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 Η παρούσα διατριβή αναφέρεται στη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των 

νανορευστών, τα οποία είναι αιωρήµατα νανοσωµατιδίων σε διαφορά ρευστά. Η µέτρηση 

γίνεται µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση µε 

διαµόρφωση της διάταξης που σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε στα πλαίσια της 

εργασίας αυτής. Απαραίτητα στάδια πριν από τη µέτρηση είναι ο χαρακτηρισµός των 

πρώτων υλών, η παρασκευή των αιωρηµάτων νανοσφαιριδίων ή νανοσωλήνων άνθρακα 

και ο χαρακτηρισµός των νανορευστών που προκύπτουν.  

Πιο συγκεκριµένα, στο πρώτο κεφάλαιο παρουσιάζεται η νέα κατηγορία ρευστών που 

µελετήθηκε, τα “νανορευστά”. ∆ίνονται πληροφορίες για τη φύση τους και τους τρόπους 

παρασκευής τους. Επιπλέον, επισηµαίνονται οι λόγοι που οδήγησαν στη µελέτη των 

συστηµάτων αυτών, καθώς παρουσιάζουν µοναδικές ιδιότητες και µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σε πληθώρα εφαρµογών. Ακόµη, γίνεται ανασκόπηση των µεθόδων που 

εφαρµόζονται σήµερα για τη µέτρηση της φαινοµενικής θερµικής αγωγιµότητας των 

νανορευστών.  

Στο δεύτερο κεφάλαιο παρουσιάζονται τα κύρια σηµεία της θεωρίας της µεθόδου του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση, η οποία χρησιµοποιήθηκε εδώ. 

Παρουσιάζονται οι βασικές θεωρητικές αρχές του µοντέλου, καθώς και οι αποκλίσεις από 

αυτό. Ακόµη, περιγράφεται η αναλυτική και η αριθµητική λύση που εφαρµόστηκαν για 

τον υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών.  



Περίληψη VII

Στο επόµενο κεφάλαιο γίνεται περιγραφή της νέας διαµόρφωσης της πειραµατικής 

διάταξης που σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε για τη µέτρηση της θερµικής 

αγωγιµότητας τόσο απλών ρευστών, όσο και νανορευστών. Η νέα διάταξη έχει το 

πλεονέκτηµα ότι µε την ίδια συσκευή µπορούν να µετρηθούν υγρά, αλλά και τα 

αιωρήµατα των νανοδοµών σε υγρά. Παράλληλα, παρουσιάζεται η ηλεκτρονική διάταξη 

µε δυνατότητα αυτόµατης δειγµατοληψίας των πειραµατικών σηµείων, η οποία 

χρησιµοποιείται για πρώτη φορά για τον προσδιορισµό της θερµικής αγωγιµότητας 

νανορευστών. Επιπλέον, παρατίθενται οι εξισώσεις λειτουργίας της πειραµατικής 

διάταξης, συζητείται η µεθοδολογία υπολογισµού της θερµικής αγωγιµότητας των 

νανορευστών, καθώς και η ακρίβεια των πειραµατικών µετρήσεων. 

Στη συνέχεια, στο τέταρτο κεφάλαιο περιγράφεται η διαδικασία χαρακτηρισµού των 

πρώτων υλών (νανοσφαιριδίων) που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή νανορευστών 

και ακόλουθα παρατίθεται η µέθοδος που ακολουθήθηκε για την προετοιµασία των 

αιωρηµάτων των νανοσωµατιδίων. Σηµειώνεται ότι στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν 

ως διασπαρµένη φάση νανοσωµατίδια Cu, SiC και νανοδιαµάντια. Ακόµη, παρατίθεται η 

διαδικασία χαρακτηρισµού των κολλοειδών συστηµάτων των νανορευστών που 

παρασκευάστηκαν. Αξίζει να αναφερθεί ότι για το χαρακτηρισµό των νανοσφαιριδίων και 

των αιωρηµάτων χρησιµοποιήθηκαν τόσο µικροσκοπικές, όσο και φασµατοσκοπικές 

µέθοδοι.  

Σε αντιστοιχία µε την προηγούµενη ενότητα, στο πέµπτο κεφάλαιο παρατίθεται ο 

χαρακτηρισµός των πρώτων υλών (πολυστρωµατικών και ολιγοστρωµατικών σωλήνων 

άνθρακα), όπως επίσης και ο τρόπος προετοιµασίας των αιωρηµάτων των νανοσωλήνων 

άνθρακα. Στη συνέχεια παρουσιάζεται η διαδικασία χαρακτηρισµού των νανορευστών που 

παρασκευάστηκαν. Σηµειώνεται ότι για το χαρακτηρισµό τόσο των νανοσωλήνων, όσο και 

των αιωρηµάτων τους, χρησιµοποιήθηκαν και σε αυτήν την περίπτωση µικροσκοπικές και 

φασµατοσκοπικές µέθοδοι. 

Το έκτο κεφάλαιο περιέχει τις µετρήσεις θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών µε 

αιωρούµενα σφαιρικά νανοσωµατίδια. Ως διασπαρµένη φάση χρησιµοποιήθηκαν 

νανοσωµατίδια Cu, SiC και νανοδιαµάντια, ενώ το συνεχές µέσο ήταν νερό, 

αιθυλενογλυκόλη ή προπανοδιόλη-1,2. Γίνεται σύγκριση των αποτελεσµάτων µε τις 

υπάρχουσες µετρήσεις άλλων ερευνητικών οµάδων. Επισηµαίνεται ότι, για τον έλεγχο της 

καλής λειτουργίας της συσκευής, πριν από την έναρξη της µελέτης των νανορευστών αλλά 

και σε τακτά χρονικά διαστήµατα µεταξύ των οµάδων πειραµάτων, µετρήθηκε η θερµική 

αγωγιµότητα του τολουολίου, το οποίο έχει προταθεί από τη ∆ιεθνή Ένωση Απλής και 
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Εφαρµοσµένης Χηµείας (IUPAC) ως πρότυπο ρευστό. Επιπλέον, µετρήθηκε σε τακτά 

διαστήµατα και η θερµική αγωγιµότητα του νερού, το οποίο επίσης προτάθηκε ως 

πρότυπο ρευστό από την πρώην Υποεπιτροπή Ιδιοτήτων Μεταφοράς της IUPAC.  

Το έβδοµο κεφάλαιο περιλαµβάνει τις µετρήσεις θερµικής αγωγιµότητας για τα 

αιωρήµατα νανοσωλήνων άνθρακα, πολυστρωµατικών και ολιγοστρωµατικών. Ως συνεχές 

µέσο χρησιµοποιήθηκαν το νερό, η αιθυλενογλυκόλη και το ΤΚΟ-19 Ultra, ενώ ως 

επιφανειοδραστικά τα SDS, CTAB, Triton X-100, Nanosperse AQ. Επιπλέον, έγιναν 

δοκιµές µε το CTAB και το σταθεροποιητή PSS. Στην ενότητα αυτή γίνεται σύγκριση των 

αποτελεσµάτων µε τα πειράµατα άλλων ερευνητών που δραστηριοποιούνται στην περιοχή. 

Σηµειώνεται ότι ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία ελέγχου της καλής λειτουργίας της 

συσκευής, όπως και για τις µετρήσεις µε νανοσφαιρίδια, µε µέτρηση της θερµικής 

αγωγιµότητας του τολουολίου και του νερού σε τακτά διαστήµατα, πριν και µετά από κάθε 

σειρά πειραµάτων.  

 Το τελευταίο κεφάλαιο αναφέρεται στις επικρατούσες απόψεις για τον τρόπο 

µετάδοσης της θερµότητας στα νανορευστά. Ακόµη, συζητούνται τα συµπεράσµατα που 

προκύπτουν για την παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας των 

νανορευστών, από την αξιολόγηση των πειραµάτων της παρούσας εργασίας. Επιπλέον, 

γίνεται αναφορά σε υπάρχοντα µοντέλα πρόβλεψης και συσχέτισης για τη θερµική 

αγωγιµότητα των νανορευστών, καθώς και σύγκρισή τους µε τη χρήση µίας 

αντιπροσωπευτικής οµάδας νανορευστών. Σχολιάζονται τα αποτελέσµατα των 

προσοµοιώσεων για τα νανορευστά που διενεργήθηκαν από άλλες ερευνητικές οµάδες και 

αξιολογούνται τα συµπεράσµατά τους. Τέλος, περιγράφεται η προσπάθεια 

προκαταρκτικών προσοµοιώσεων της µεταφοράς θερµότητας στα νανορευστά µε 

νανοσωλήνες άνθρακα, η οποία πραγµατοποιήθηκε στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, 

µε τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων σε δύο διαστάσεις. Η διατριβή ολοκληρώνεται 

µε τα συµπεράσµατα που προκύπτουν από τα αποτελέσµατα των προσοµοιώσεων.  
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 Στις περισσότερες παραγωγικές διαδικασίες περιλαµβάνονται διεργασίες όπου 

λαµβάνει χώρα µεταφορά θερµότητας µε τη χρήση ρευστών. Τα ρευστά που 

χρησιµοποιούνται µέχρι σήµερα σε αυτές τις διεργασίες έχουν σχετικά χαµηλή θερµική 

αγωγιµότητα. Ωστόσο, η αλµατώδης τεχνολογική ανάπτυξη συνοδεύεται από την ανάγκη 

για επίτευξη υψηλότερων ρυθµών µεταφοράς θερµότητας. Ειδικότερα σε τοµείς που 

συνδέονται µε την ελαχιστοποίηση των διαστάσεων ή σε εξειδικευµένες εφαρµογές της 

βιοτεχνολογίας, των νανοαντιδραστήρων, της νανοηλεκτρονικής, αλλά και γενικότερα σε 

ευρύτερες εφαρµογές ψύξης και θέρµανσης, η χαµηλή θερµική αγωγιµότητα των 

παραδοσιακών ρευστών δρα ως τροχοπέδη. Είναι αναγκαίο, λοιπόν, να βρεθούν νέα 

ρευστά µε βελτιωµένες ιδιότητες, που να επιτρέπουν την εξέλιξη των αντίστοιχων 

συσκευών, ώστε να ικανοποιούνται οι ανάγκες των νέων τεχνολογιών.  

 Μία προσέγγιση αντιµετώπισης του προβλήµατος περιλαµβάνει τη διασπορά στερεών 

σωµατιδίων σε υγρά, για την εκµετάλλευση των ιδιοτήτων του προκύπτοντος µίγµατος. Η 

θεώρηση αυτή δεν είναι νέα, αφού εµφανίστηκε στα τέλη του 19ου αιώνα, αλλά µέχρι 

πρόσφατα χρησιµοποιούνταν µόνο σωµατίδια διαστάσεων της τάξης των χιλιοστών ή των 

µικροµέτρων. Η καινοτοµία των µελετών που ξεκίνησαν την τελευταία δεκαετία έγκειται 

στην αιωρηµατοποίηση σωµατιδίων µε διαστάσεις νανοµέτρων (νανοσωµατιδίων). Τα 

µίγµατα µικρής ποσότητας νανοσωµατιδίων µε κοινά ρευστά, µε τη χρήση ή µη 

επιφανειοδραστικών ουσιών για τη σταθεροποίησή τους, καλούνται νανορευστά. 



Πρόλογος X

Πρόσφατα ξεκίνησε η παρασκευή νανορευστών για τη µελέτη τους µε σκοπό τη χρήση 

τους σε διεργασίες µεταφοράς θερµότητας. Είναι εντυπωσιακό ότι η προσθήκη µικρής 

ποσότητας νανοδοµών (<1% κ.ό.) προκαλεί µεγάλη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας 

σε σχέση µε αυτή του αρχικού υγρού µέσου. Οι ελάχιστες εργασίες στο συγκεκριµένο 

αντικείµενο έδωσαν το έναυσµα για τη διεξαγωγή της έρευνας αυτής.  

 Όπως έγινε αντιληπτό, τα νανορευστά είναι συστήµατα που αποτελούνται από µία 

συνεχή και µία διασπαρµένη φάση. Η ασυνεχής φάση µπορεί να είναι σχεδόν σφαιρικά ή 

κυλινδρικά σωµατίδια, ή ακόµη και νανοσωλήνες, µε µία τουλάχιστον διάσταση να είναι 

της τάξης µεγέθους νανοµέτρων (1 nm = 10-9 m). Στα πλαίσια της παρούσας διατριβής 

παρασκευάστηκαν νανορευστά µε µεταλλικά ή µη νανοσφαιρίδια, καθώς και µε 

πολυστρωµατικούς και ολιγοστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα. Ως συνεχή µέσα 

χρησιµοποιήθηκαν το νερό, η αιθυλενογλυκόλη και το λάδι ΤΚΟ-19 Ultra, καθώς είναι 

από τα πλέον αντιπροσωπευτικά ρευστά που χρησιµοποιούνται σε διεργασίες µεταφοράς 

θερµότητας. Για τη διευκόλυνση της αιωρηµατοποίησης έγινε προσθήκη διαφόρων ειδών 

επιφανειοδραστικής ουσίας· ανιονικής, κατιοντικής, µη ιονικής και του εµπορίου.  

 Αξίζει να σηµειωθεί η ιδιαιτερότητα των νανοσωλήνων άνθρακα που έχουν 

διαµέτρους της τάξης των νανοµέτρων και µήκη της τάξης των µικροµέτρων. Αυτά τα 

υλικά ανακαλύφθηκαν το 1991 και από τότε µελετάται ο µηχανισµός και η 

βελτιστοποίηση των συνθηκών παραγωγής τους, καθώς και οι µοναδικές φυσικές, 

µηχανικές και θερµικές ιδιότητές τους. Έχει προταθεί η χρήση τους ως λιπαντικά, ως 

νανοθερµόµετρα, ως µέσα για αποθήκευση υδρογόνου, ως εξαρτήµατα σε επεξεργαστές 

υπολογιστών και αλλού. Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιούνται για την αύξηση της 

θερµικής αγωγιµότητας των ρευστών που χρησιµοποιούνται σε διεργασίες µεταφοράς 

θερµότητας. Το ζητούµενο είναι να βρεθούν νανορευστά είτε µε νανοσφαιρίδια είτε µε 

νανοσωλήνες, τα οποία να είναι σταθερά, οµοιογενή, χηµικά αδρανή και να παρουσιάζουν 

τα επιθυµητά θερµικά και ρεολογικά χαρακτηριστικά, ώστε να µπορούν να βρουν 

ευρύτερες εφαρµογές. Στα πλαίσια της παρούσας διατριβής έγιναν δοκιµές για την εύρεση 

των βέλτιστων συνθηκών αιωρηµατοποίησης των νανοδοµών. Η µικρή ποσότητα 

νανοσωµατιδίων που απαιτείται να αιωρηθεί, σε συνδυασµό µε το ολοένα και µικρότερο 

κόστος τους, κάνει τα καινοτόµα αυτά υλικά πολύ ελκυστικά για ποικίλες χρήσεις.  

 Ακόµη, η ίδια η µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών αποτελεί 

πρόκληση, γιατί πρόκειται για πολυφασικά συστήµατα, τα οποία εµφανίζονται ως 

οµοιόµορφα δείγµατα και ουσιαστικά απαιτείται η µέτρηση της φαινοµενικής θερµικής 

αγωγιµότητάς τους. Σκοπός της παρούσας εργασίας ήταν όχι µόνο η παρασκευή και ο 
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χαρακτηρισµός των νανορευστών µε µικροσκοπικές και φασµατοσκοπικές τεχνικές, που 

συνοδευόταν από το χαρακτηρισµό των πρώτων υλών τους, αλλά κυρίως η µέτρηση της 

θερµικής αγωγιµότητας των συστηµάτων των νανορευστών. Για το λόγο αυτό 

κατασκευάστηκε µία νέα διαµόρφωση της πειραµατικής διάταξης µέτρησης της θερµικής 

αγωγιµότητας µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση για 

τη µέτρηση τόσο απλών ρευστών, όσο και νανορευστών. Η µέθοδος περιγράφεται πλήρως 

από τη θεωρία και δεν υπεισέρχονται παράγοντες βαθµονόµησης. Η νέα διάταξη έχει 

µικρό µέγεθος και καθιστά δυνατή τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των 

νανορευστών µε ακρίβεια 2 %. 

 Επιπρόσθετα, αποτελεί πρόκληση για την επιστηµονική κοινότητα η ερµηνεία των 

µηχανισµών που ενυπάρχουν στο φαινόµενο του αυξηµένου ρυθµού µεταφοράς 

θερµότητας στα νανορευστά. Η ανάγκη αυτή έδωσε το έναυσµα για τη διεξαγωγή 

προκαταρκτικών προσοµοιώσεων των νανορευστών µε πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες 

άνθρακα µε τη Μέθοδο των Πεπερασµένων Στοιχείων σε ∆ύο ∆ιαστάσεις.  

 

 Η ολοκλήρωση της διατριβής αυτής θα ήταν αδύνατη χωρίς τη βοήθεια ορισµένων 

ατόµων, τους οποίους θα ήθελα να ευχαριστήσω. Πρωτεύοντα ρόλο στην ολοκλήρωση της 

παρούσας εργασίας διαδραµάτισε ο επιβλέπων της διατριβής, Καθηγητής του Τµήµατος 

Χηµικών Μηχανικών της Πολυτεχνικής Σχολής του Α.Π.Θ., ∆ρ. Μ. Ι. Ασσαέλ. Η 

συνεισφορά του στην επίλυση προβληµάτων που προέκυψαν κατά τη διάρκεια της 

παρούσας διατριβής ήταν καθοριστική. Η εµπειρία του, καθώς και οι επεµβάσεις σε 

διάφορα επιστηµονικά αλλά και τεχνικά ζητήµατα που προέκυψαν, συνέβαλαν σηµαντικά 

στην ολοκλήρωση της έρευνας αυτής. 

 Επιπλέον θα ήθελα να ευχαριστήσω όλους όσους συνέβαλαν στην θετική έκβαση της 

παρούσας εργασίας: 

- Τον καθηγητή του Τµήµατος Χηµικών Μηχανικών της Πολυτεχνικής Σχολής του 

Α.Π.Θ., ∆ρ. Κ. Παναγιώτου και τον Αναπληρωτή Καθηγητή ∆ρ. Μ. Σταµατούδη του 

ίδιου τµήµατος, για τη συνεισφορά τους µε πολύτιµες συµβουλές κατά τη διάρκεια της 

διατριβής. 

- Τον Vice Chancellor του University of Southampton, U.K., Καθηγητή Dr. W.A. 

Wakeham, για τη βοήθειά του και τις συµβουλές του κατά τη διάρκεια της έρευνας, 

µέσα από γόνιµες συζητήσεις.  

- Τον Dr. C.-F. Chen, της εταιρίας MER Corporation, U.S.A., για την προµήθεια των 

πρώτων υλών και την ευκαιρία για τη διεξαγωγή της συγκεκριµένης έρευνας.  
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- Τον Επίκουρο Καθηγητή του Τµήµατος Φυσικής του Α.Π.Θ., ∆ρ. Χ. Λιούτα για τη 

διεξαγωγή και την αξιολόγηση των µετρήσεων µικροσκοπίας SEM και ΤΕΜ και τις 

πολύτιµες συµβουλές του.  

- Τη Λέκτορα του Τµήµατος Φυσικής του Α.Π.Θ., ∆ρ. Ε. Παυλίδου για τη µέτρηση της 

διαµέτρου των συρµάτων τανταλίου µε τη µέθοδο SEM.  

- Τις Φυσικούς κ. Ε. Τσιλίκα και κ. Θ. Βαβαλέσκου για τη λήψη των εικόνων των 

νανορευστών µε τη µέθοδο SEM στο Ερευνητικό Ινστιτούτο Τεχνικής των Χηµικών 

∆ιεργασιών (Ε.Ι.Τ.ΧΗ.∆.). 

- Τον Λέκτορα του Γενικού Τµήµατος της Πολυτεχνικής Σχολής Α.Π.Θ. ∆ρ. ∆. 

Χριστόφιλο, καθώς και τους ∆ρ. Ι. Αρβανιτίδη και ∆ρ. Σ. Ασηµακόπουλο για το 

χαρακτηρισµό των δειγµάτων µε τη φασµατοσκοπία Raman και τις πολύτιµες 

συζητήσεις για την ανάλυση των µετρήσεων. 

- Τη Χηµικό κ. Ε. Καµπασακάλη, για τη βοήθειά της στις µετρήσεις µε τη 

φασµατοσκοπία Raman και τη φασµατοσκοπία UV-Vis.  

- Τη ∆ρ. Ο. Καµµώνα για την προσπάθεια µέτρησης των δειγµάτων νανορευστών µε τη 

φασµατοσκοπία FTIR.  

Επιπλέον ευχαριστίες απευθύνονται: 

- Στις Χηµικούς Μηχανικούς ∆ρ. Ν. Νταλαούτη και ∆ρ. Αικ. Γιαλού για τις πολύτιµες 

συζητήσεις και προτάσεις σε θέµατα µέτρησης θερµικής αγωγιµότητας, καθώς και για 

την άψογη συνεργασία κατά την εκπόνηση της διατριβής. 
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Εισαγωγικά για τη Θερµική Αγωγιµότητα 

Νανορευστών 
 

 

 

 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζεται η νέα κατηγορία ρευστών που µελετήθηκε στην 

παρούσα διατριβή, τα “νανορευστά”. Πιο συγκεκριµένα συζητείται η φύση τους και οι 

τρόποι παρασκευής τους. Επιπλέον, επισηµαίνονται οι λόγοι που οδήγησαν στη µελέτη 

των συστηµάτων αυτών, οι µοναδικές ιδιότητες που παρουσιάζουν και οι πιθανές 

εφαρµογές τους. Ακόµη, γίνεται µία ανασκόπηση των µεθόδων που έχουν χρησιµοποιηθεί 

µέχρι σήµερα για τη µέτρηση της φαινοµενικής θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών.  

 

1.1 Η Αναγκαιότητα και η Φύση των Νανορευστών  

 

Η ιδέα της διασποράς στερεών σωµατιδίων σε υγρά, για την εκµετάλλευση των 

ιδιοτήτων του µίγµατος που προκύπτει, δεν είναι νέα. Αξίζει να σηµειωθεί ότι αιωρήµατα 

σωµατιδίων µε διαστάσεις χιλιοστών (1 mm = 10-3 m) και µικροµέτρων (1 µm = 10-6 m) 

έχουν βρει εφαρµογές µέχρι σήµερα, µε µειονεκτήµατα που σχετίζονται µε τις διαστάσεις 

των στερεών σωµατιδίων. Τα σωµατίδια τείνουν να καθιζάνουν γρήγορα, προκαλώντας 

προβλήµατα, φράσσοντας σωληνώσεις και κανάλια. Από την εποχή του Maxwell ακόµη 

[Maxwell Garnett J.C. (1904)] άρχισε να αναπτύσσεται ενδιαφέρον για αιωρήµατα 

στερεών σε υγρά για ποικίλες χρήσεις. Σκοπός είναι η εκµετάλλευση των ιδιοτήτων των 
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στερεών και η εξασφάλιση επιθυµητών ιδιοτήτων και ρεολογικών χαρακτηριστικών για το 

µίγµα της ασυνεχούς φάσης µε το συνεχές µέσο που προκύπτει. Ωστόσο, η διασπορά 

σωµατιδίων που έχουν τουλάχιστον µία διάσταση τάξης µεγέθους µερικών νανοµέτρων (1 

nm = 10–9 m) είναι σχετικά νέα. Τα νέα αυτά ρευστά, τα οποία στο εξής θα καλούνται 

νανορευστά, αποτελούν µία νέα κατηγορία.  

Στο σηµείο αυτό είναι αναγκαίο να σηµειωθεί ότι η εξέλιξη των διεργασιών 

µεταφοράς θερµότητας και των αντίστοιχων συσκευών εµποδίζεται µέχρι σήµερα από τη 

χαµηλή θερµική αγωγιµότητα των ρευστών που χρησιµοποιούνται. Είναι απαραίτητο, 

λοιπόν, να επιτευχθούν υψηλότεροι ρυθµοί µεταφοράς ενέργειας, ώστε να αναπτυχθούν 

εφαρµογές σε τοµείς όπως η µικροηλεκτρονική, η νανοηλεκτρονική, η ψύξη και η 

θέρµανση. Επιπλέον, συστήµατα στερεών σε ρευστά µε κατάλληλες ιδιότητες µπορούν να 

βρουν χρήσεις σε νέες περιοχές όπως η βιοτεχνολογία, η βιοϊατρική, οι νανοαντιδρα-

στήρες, η µεταφορά και απελευθέρωση φαρµάκων µέσα στον οργανισµό και αλλού.  

Μόνο την τελευταία δεκαετία άρχισαν να παρασκευάζονται νανορευστά (αιωρήµατα 

στερεών νανοσωµατιδίων σε ρευστά), για να χρησιµοποιηθούν σε διεργασίες µεταφοράς 

θερµότητας και αλλού [Assael M.J. et al. (2004a), Assael M.J. et al. (2004b), Choi S.U.S. 

et al. (2001), Das S.K. et al. (2003a), Das S.K. et al. (2003b), Eastman J.A. et al. (1997), 

Eastman J.A. et al. (2001), Goldstein R.J. et al. (2000), Hong T.K. et al. (2005), Lee S. et 

al. (1999), Masuda H. et al. (1993), Patel H.E. et al. (2003), Putra N. et al. (2003), Qiang 

L. and Yimin X. (2002), Takeuchi Y. et al. (1997), Wang B.X. et al. (2003), Wang X. et 

al. (1999), Xie H. et al. (2002a), Xie H. et al. (2002b), Xie H. et al. (2003), Xuan Y., Li Q. 

(2000), You S.M. et al. (2003)]. Το εντυπωσιακό είναι ότι η προσθήκη πολύ µικρής 

ποσότητας νανοδοµών (<1 % κ.ό.) προκαλεί δυσανάλογα µεγάλη αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας σε σχέση µε αυτή του αρχικού υγρού µέσου. Η µικρή ποσότητα νανοδοµών 

που απαιτείται σε συνδυασµό µε το ολοένα και µικρότερο κόστος τους, κάνει τα 

καινοτόµα αυτά υλικά πολύ ελκυστικά για ποικίλες χρήσεις. 

Τα νανορευστά είναι συστήµατα τα οποία αποτελούνται από µία συνεχή και µία 

διασπαρµένη φάση. Η ασυνεχής φάση µπορεί να είναι σχεδόν σφαιρικά ή κυλινδρικά 

σωµατίδια, αλλά µία τουλάχιστον διάσταση είναι της τάξης µεγέθους µερικών νανοµέτρων 

(1 nm = 10-9 m). Πρόκειται, συνεπώς, για κολλοειδή συστήµατα. Τα στερεά σωµατίδια 

είναι συνήθως νανοσφαιρίδια µετάλλων ή οξειδίων µετάλλων και νανοσωλήνες άνθρακα. 

Έχουν µελετηθεί συστήµατα µε Cu, CuO, Al2O3, Au, Ag, Fe, SiC, νανοδιαµάντια και 

πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα (C-MWNT). Στην παρούσα διατριβή 

εξετάσθηκαν ως διασπαρµένη φάση νανοσωµατίδια Cu, SiC, νανοδιαµάντια και 
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νανοσωλήνες άνθρακα· διστρωµατικοί (C-DWNT) και πολυστρωµατικοί (C-MWNT). Η 

ασυνεχής φάση διασπείρεται σε ένα συνεχές υγρό µέσο, το οποίο µπορεί να είναι ένα 

οποιοδήποτε ρευστό που χρησιµοποιείται σε διεργασίες µεταφοράς θερµότητας. Έχουν 

παρασκευαστεί νανορευστά µε συνεχή φάση το νερό, την αιθυλενογλυκόλη, τη 

γλυκερόλη, καθώς και διάφορα συνθετικά λάδια. Στην εργασία αυτή ως συνεχή µέσα 

επιλέχθηκαν το νερό, η αιθυλενογλυκόλη και ένα συνθετικό λάδι το οποίο χρησιµοποιείται 

σε αντλίες κενού. Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι ασυνεχείς και συνεχείς φάσεις που 

µελετήθηκαν επιλέχθηκαν µε σκοπό να καλυφθούν οι πλέον αντιπροσωπευτικές 

περιπτώσεις δειγµάτων. 

 

1.2 Μέθοδοι Παρασκευής Νανοσφαιριδίων και Νανοσωλήνων Άνθρακα 

 

 Όπως αναφέρθηκε, τα νανορευστά αποτελούνται από συνεχή και ασυνεχή φάση. 

Μέσα στο “διαλύτη” διασπείρονται νανοσφαιρίδια ή νανοσωλήνες άνθρακα µε ή χωρίς 

κατάλληλη επιφανειοδραστική ουσία. Κρίνεται σκόπιµο να παρατεθούν οι τρόποι µε τους 

οποίους παρασκευάζονται τα νανοσφαιρίδια και οι νανοσωλήνες άνθρακα, αν και η 

παραγωγή τους δεν αποτελεί αντικείµενο της εργασίας αυτής. 

 

1.2.1 Μέθοδοι Παρασκευής Νανοσφαιριδίων 

 

 Η παραγωγή σφαιρικών νανοσωµατιδίων έχει τις ρίζες της σε τεχνικές που αναπτύ-

χθηκαν από το 1930 ακόµη [Burger H.C. and van Cittert P.H. (1930), Harris L. et al. 

(1948a), Harris L. et al. (1948b), Harris L. et al. (1950), Harris L. et al. (1952), Pfund A.H. 

(1930a), Pfund A.H. (1930b), Pfund A.H. (1933)] και άρχισαν να εµφανίζονται πιο συχνές 

µελέτες µετά το 1975 [Akoh H. (1978), Granqvist C.G.and Buhrman R.A. (1976)]. Από το 

1995 οι εφαρµογές εξειδικεύονται για νανοσωµατίδια που χρησιµοποιούνται για την 

παρασκευή νανορευστών. Ουσιαστικά, υπάρχουν δύο βασικές µέθοδοι για την παραγωγή 

των σφαιρικών και ελλειψοειδών σωµατιδίων µε διατάσεις νανοµέτρων. Η πρώτη 

περιλαµβάνει τεχνικές διάσπασης της πρώτης ύλης σε µικρότερα κοµµάτια µε µηχανική, 

χηµική ή άλλου είδους ενέργεια. Η δεύτερη αφορά στη σύνθεση των νανοσωµατιδίων µε 

χηµικές µεθόδους. Υπάρχουν πολλές παραλλαγές των τελευταίων τεχνικών όπως:  

 

1. Συµπύκνωση (gas-phase condensation, physical vapor synthesis), όπου το πρωτεύον 

υλικό θερµαίνεται υπό κενό, µέρος του εξατµίζεται και ο προκύπτων ατµός οδηγείται σε 
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θάλαµο αδρανούς ή µη αερίου και ακολουθεί η απότοµη ψύξη και συµπύκνωση των 

µορίων του αερίου σε νανοσωµατίδια. Υπάρχει η δυνατότητα να ληφθούν τα στερεά 

σωµατίδια και µετά να γίνει η αιωρηµατοποίησή τους ή να γίνει η απ’ ευθείας 

συµπύκνωση των νανοσωµατιδίων καθώς έρχονται σε επαφή µε υγρό χαµηλής τάσης 

ατµών και παρασκευή των νανορευστών µε την τεχνική ενός βήµατος. Ακόµη, µπορεί να 

χρησιµοποιηθούν υπερκρίσιµα ρευστά στο τελευταίο στάδιο [Akoh H. et al. (1978), Das 

S.K. et al. (2003a), Das S. K. et al. (2003b), Eastman J.A. et al. (2001), Granqvist C.G. 

and Buhrman R.A. (1976), Lee S. et al. (1999), Putra N. et al. (2003), Takeuchi Y. et al. 

(1997)].  

 

2. ∆ιάσπαση των πρώτων υλών στα νανοσωµατίδια µε δυνατότητα δηµιουργίας 

στιβάδας (π.χ. πολυµερούς ή θειόλης) γύρω από αυτά, για τη διευκόλυνση της 

αιωρηµατοποίησης [Patel H.E. et al. (2003)]. Μία παραλλαγή της µεθόδου, που µετρά 

µόλις δύο χρόνια, αφορά στη διάσπαση του CuSO4·5H2O σε αιθυλενογλυκόλη µε τη 

χρήση ακτινοβολίας µικροκυµάτων, για την παραγωγή νανορευστών µε Cu µε την τεχνική 

του ενός βήµατος [Zhu H.T. et al. (2004a)]. 

 

3. Σύστηµα ηλεκτροϋδροδυναµικού ψεκασµού ή ανάφλεξης µε ηλεκτρική περιδίνηση 

(Electrohydrodynamic Spraying System (ESS), Electrospinning Combustion (EC)) 

[Goldstein R.J. et al. (2000)]. Μία αντλία χρησιµοποιείται για να οδηγήσει ένα αιώρηµα 

σε τριχοειδή σωλήνα. Το υγρό εξέρχεται και εκτίθεται σε ισχυρό ηλεκτρικό πεδίο που 

αναγκάζει το µηνίσκο να πάρει κωνικό σχήµα. Στη συνέχεια δηµιουργείται πίδακας υγρού 

σε διαστάσεις νανοµέτρων, ο οποίος διασπάται. Τα οµώνυµα φορτία απωθούνται και 

παράγονται φορτισµένες πολυµερικές ίνες, από όπου προκύπτουν τα νανοσωµατίδια που 

αποφορτίζονται και συλλέγονται ή αναµιγνύονται απ’ ευθείας µε τη συνεχή φάση του 

νανορευστού. Η τεχνική αυτή χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των νανοσωµατιδίων 

χαλκού από τη MER Corporation U.S.A. που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία, 

τα οποία είχαν µέση διάµετρο 25 nm. Η πρώτη ύλη ήταν ένυδρος ακετυλακετονικός 

χαλκός (ΙΙ) [copper (II) hexafluoroacetylacetonate hydrate].  

 

4. Σπινθηρισµός ηλεκτρικού τόξου (Arc Spark). Η παρασκευάστρια εταιρία, MER 

Corporation U.S.A., χρησιµοποιεί κάθοδο από βολφράµιο που ψύχεται µε νερό και άνοδο 

από χαλκό. Αναπτύσσεται το τόξο και εξατµίζεται χαλκός υψηλής καθαρότητας, ενώ το 

βολφράµιο δε λιώνει σε αυτή τη θερµοκρασία και δεν εµφανίζεται ως πρόσµιξη στο τελικό 
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προϊόν. Το εξατµισµένο µέταλλο συµπυκνώνεται σε κατάλληλο ρευστό υπόστρωµα 

[Granqvist C.G. and Buhrman R.A. (1976)]. Τα νανοσωµατίδια που παράχθηκαν µε αυτή 

τη µέθοδο είχαν µέση διάµετρο 10 nm, αν και ήταν παρόντα συσσωµατώµατα της τάξης 

των 50 nm.  

 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι στη διατριβή αυτή µελετήθηκαν νανορευστά όχι µόνο µε 

νανοσωµατίδια χαλκού, τα οποία παρασκευάστηκαν από τη MER Corporation U.S.A., 

αλλά και µε νανοσωµατίδια SiC, µε νανοδιαµάντια και µε νανοσωµατίδια Cu από άλλον 

κατασκευαστή. Η µέθοδος παρασκευής των νανοσωµατιδίων SiC και των νανοδιαµαντιών 

δεν έγινε γνωστή. Το ίδιο ισχύει και για το έτοιµο αιώρηµα νανοσωµατιδίων Cu που 

παρασκευάστηκε και διατέθηκε από την εταιρία Meliorum Technologies. 

 

1.2.2 Μέθοδοι Παρασκευής Νανοσωλήνων Άνθρακα 

 

Αν και ο µηχανισµός της παραγωγής και της ανάπτυξης των νανοσωλήνων άνθρακα 

δεν έχει ακόµη αποσαφηνιστεί, υπάρχουν τρεις κύριες µέθοδοι για την παραγωγή τους. Τα 

τελευταία χρόνια βελτιώνονται συνεχώς τα χαρακτηριστικά των παραγόµενων προϊόντων, 

καθώς οι διάφορες δοκιµές δίνουν στους επιστήµονες πληροφορίες για τις βέλτιστες 

συνθήκες παραγωγής. Οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται σήµερα είναι οι παρακάτω: 

 

1. Εξάχνωση ηλεκτροδίων άνθρακα µε τη χρήση ηλεκτρικού τόξου εκκένωσης (Electric 

Arc Discharge). Εφαρµόζεται τάση στο τόξο για ορισµένο µικρό χρονικό διάστηµα (λίγα 

min) και γίνεται εξάχνωση των γραφιτικών ηλεκτροδίων. Το αποτέλεσµα είναι η 

παραγωγή νανοσωλήνων άνθρακα, οι οποίοι περιέχουν προσµίξεις και είναι αναγκαίο να 

ακολουθήσει διαδικασία καθαρισµού. Σηµειώνεται ότι υπάρχει ποικιλία ως προς την 

εφαρµογή της µεθόδου, σε ότι αφορά στην απόσταση των γραφιτικών ηλεκτροδίων και τις 

διαστάσεις τους, την ένταση και τη διάρκεια της επιβαλλόµενης τάσης στο τόξο. Επιπλέον, 

είναι δυνατές παραλλαγές των συνθηκών παραγωγής·µε κενό, µε υγρό άζωτο, χωρίς κενό 

αλλά µε σύστηµα ψύξης κτλ. Ακόµη, είναι δυνατό να απαιτείται χρήση καταλύτη για τη 

διευκόλυνση της παραγωγής που µπορεί να είναι Ni-Co, Co-Y, Ni-Y κ.ά. [Zhu H.W. et al. 

(2002), Jung S.H. et al. (2003), Journet C. et al. (1997)].  

 

2. Φωτοδιάσπαση γραφίτη µε ακτινοβολία laser (Laser Ablation ή Laser Evaporation). 

Στην τεχνική αυτή εφαρµόζεται ακτινοβολία laser σε κοµµάτι υλικού που περιέχει 
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άνθρακα (π.χ. C-Ni-Co) και αναπτύσσονται υψηλές θερµοκρασίες (συνήθως περίπου 1200 
oC) σε αδρανή ατµόσφαιρα. Ακολουθεί εξάτµιση και ο σχηµατισµός των νανοσωλήνων. Η 

µέθοδος αυτή έχει το µειονέκτηµα των “δύσκολων” πειραµατικών συνθηκών, αλλά έχει το 

πλεονέκτηµα ότι οι παραγόµενοι νανοσωλήνες χαρακτηρίζονται από στενή κατανοµή 

διαµέτρων [Thess A. et al. (1996)].  

 

3. Καταλυτική χηµική απόθεση από ατµό (Catalytical Chemical Vapor Deposition, 

CCVD ή CVD). Στην περίπτωση αυτή λαµβάνει χώρα καταλυτική αποσύνθεση ενώσεων 

του άνθρακα (π.χ. υδρογονανθράκων, µονοξειδίου του άνθρακα, µεθυλακετυλενίου) µε 

χρήση καταλυτών. Οι καταλύτες (π.χ. Fe, Mg, Ni, Co) συγκρατούνται συνήθως σε 

υποστρώµατα των οξειδίων των αντίστοιχων µετάλλων. Μία παραλλαγή αυτής της πολλά 

υποσχόµενης µεθόδου εφαρµόστηκε από τη MER Corporation για την παραγωγή των 

νανοσωλήνων που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των νανορευστών της παρούσας 

εργασίας. Γίνεται καταλυτική αποσύνθεση µίγµατος φεροκενίου-ξυλολίου [ferrocene-

xylene], χωρίς να είναι απαραίτητη η χρήση υποστρώµατος. Η ιδιαιτερότητα έγκειται στο 

γεγονός ότι η µέθοδος εφαρµόζεται σε ατµοσφαιρική πίεση και σε όχι πολύ ψηλές 

θερµοκρασίες (700 oC). Επιπλέον, χαρακτηρίζεται από υψηλή εκλεκτικότητα σε πολυ-

στρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα και είναι σχετικά απλή και οικονοµικά συµφέρουσα. 

Μία τέτοια τεχνική θα µπορούσε να βρει εφαρµογή σε βιοµηχανική κλίµακα σε συνεχείς 

και ηµι-συνεχείς διαδικασίες παραγωγής C-MWNT. [Campbell P.M. et al. (2002), Chen 

C.F. (2001), Coquay P. et al. (2002a), Coquay P. et al. (2002b), Endo M. et al. (1995), 

Hernadi K. (2002), Resasco D.E. et al. (2002)]. 

 

1.3 Μέθοδοι Παρασκευής Νανορευστών  

 

Η στερεή φάση πρέπει να διαµεριστεί, να διασπαρθεί µέσα στο υγρό µέσο και να 

διατηρηθεί σε διασπορά. Για την παρασκευή και τη σταθεροποίηση των νανορευστών 

υπάρχουν διάφορες τεχνικές, οι οποίες παρουσιάζονται παρακάτω.  

Ένας πολλά υποσχόµενος τρόπος παρασκευής και σταθεροποίησης, για τον οποίο δεν 

υπάρχουν διαθέσιµες αρκετές πληροφορίες ακόµη, είναι η µέθοδος ενός βήµατος. 

Χρησιµοποιείται στο Argonne National Laboratory των ΗΠΑ [Choi S.U.S. and Eastman 

J.A. (2001)] και µε αυτήν προκύπτουν ιδιαίτερα σταθερά συστήµατα [Eastman J.A. et al. 

(2001)]. Πρόκειται για απευθείας συµπύκνωση των ατµών του µετάλλου σε σφαιρικά 

νανοσωµατίδια µε την επαφή µε ένα ρέον υγρό χαµηλής τάσης ατµών. Μία παρόµοια 
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µέθοδος παρουσιάστηκε πρόσφατα για την παρασκευή νανορευστών χαλκού σε ένα βήµα 

[Zhu H.T. et al. (2004a), Zhu H.T. et al. (2004b)] Ωστόσο, οι περισσότερες ερευνητικές 

οµάδες που δραστηριοποιούνται στην περιοχή εφαρµόζουν τη µέθοδο δύο βηµάτων 

[Assael M.J. et al. (2004a), Assael M.J. et al. (2004b), Choi S.U.S. et al. (2001), Das S.K. 

et al. (2003a), Das S.K. et al. (2003b), Eastman J.A. et al. (1997), Eastman J.A. et al. 

(2001), Goldstein R.J. et al. (2000), Lee S. et al. (1999), Masuda H. et al. (1993), Patel 

H.E. et al. (2003), Putra N. et al. (2003), Qiang L. and Yimin X. (2002), Takeuchi Y. et al. 

(1997), Wang B.X. et al. (2003), Wang X. et al. (1999), Xie H. et al. (2000a), Xie H. et al. 

(2000b), Xie H. et al. (2003), Xuan Y. and Li Q. (2000), You S.M. et al. (2003)]. Σε αυτήν 

την περίπτωση πρώτα παράγονται οι νανοδοµές (νανοσφαιρίδια ή νανοσωλήνες) και στη 

συνέχεια διασπείρονται στο συνεχές µέσο µε διάφορες τεχνικές ή συνδυασµό τεχνικών.  

Υπάρχει ποικιλία µεθόδων µε τις οποίες µπορούν να διαµεριστούν και να 

σταθεροποιηθούν κολλοειδή συστήµατα [Παναγιώτου Κ. (1998)]. Στην περίπτωση των 

νανορευστών, τρεις είναι οι δηµοφιλέστεροι τρόποι που χρησιµοποιούνται. Ο πρώτος 

τρόπος είναι η προσθήκη µικρής ποσότητας επιφανειοδραστικής ουσίας, συνήθως κάποιου 

ηλεκτρολύτη. Μία δεύτερη προσέγγιση είναι η υπερηχητική ανάδευση, κατά την οποία 

διασπώνται τα συσσωµατώµατα και διασπείρονται στο συνεχές µέσο. Άλλη εναλλακτική 

λύση είναι η σταθεροποίηση µε ρύθµιση του pH. Στην παρούσα εργασία, τα συστήµατα 

που µελετήθηκαν παρασκευάστηκαν µε χρήση µόνο της δεύτερης τεχνικής ή µε 

συνδυασµό της πρώτης µε τη δεύτερη. Το αποτέλεσµα είναι η παρασκευή νανορευστών 

που παραµένουν σταθερά για όσο χρόνο απαιτούν οι πειραµατικές µετρήσεις της 

φαινοµενικής θερµικής αγωγιµότητας, οι οποίες περιγράφονται σε επόµενα κεφάλαια. 

Σηµειώνεται ότι έγιναν αρκετές δοκιµές, για να βρεθούν οι κατάλληλες συνθήκες 

διαµερισµού των νανοδοµών και σταθερότητας των συστηµάτων. Η παρασκευή των 

νανορευστών που µελετήθηκαν παρουσιάζεται µε περισσότερες λεπτοµέρειες στο τέταρτο 

κεφάλαιο.  

 

1.4 Φαινοµενική Θερµική Αγωγιµότητα Νανορευστών 

 

Στο σηµείο αυτό πρέπει να διασαφηνιστεί τι είναι η θερµική αγωγιµότητα, καθώς και 

το γιατί µπαίνει µπροστά ο όρος “φαινοµενική” στην περίπτωση των συστηµάτων που 

µελετήθηκαν.  

Είναι γνωστό ότι η θερµότητα µεταφέρεται σε ένα σώµα µε αγωγή, συναγωγή και 

ακτινοβολία [Brodkey R.S. and Hersey H.C. (2001)]. Όταν αυτή µεταδίδεται µε αγωγή, 
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λαµβάνουν χώρα µόνο µηχανισµοί µοριακής µεταφοράς. Στην περίπτωση της συναγωγής 

υπάρχει µεταφορά θερµότητας µέσω µίας ποσότητας µάζας ρευστού (υγρού ή αερίου), η 

οποία κινείται µέσα σε ένα πεδίο ταχύτητας. Ακόµη, θερµική ενέργεια µπορεί να 

µεταφερθεί µέσα από ένα διαφανές ρευστό µε απορρόφηση, εκποµπή και σκέδαση της 

ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. Στην εργασία αυτή µελετήθηκε η θερµική αγωγιµότητα 

λ, η οποία είναι η θερµική διαχυτότητα για την περίπτωση που η θερµότητα µεταφέρεται 

µόνο µε αγωγή, όπως αυτή ορίζεται από το νόµο του Fourier για ένα ισότροπο υλικό: 

 
dx
dTqx ⋅−= λ  (1.1) 

όπου qx είναι το ποσό της θερµότητας που µεταφέρεται κατά µήκος της διεύθυνσης x.  

Επισηµαίνεται ότι, για να µετρηθεί η θερµική αγωγιµότητα, πρέπει η µεταφορά 

θερµότητας να γίνεται µόνο µε µοριακά µέσα. Συνεπώς, οποιαδήποτε πειραµατική διάταξη 

χρησιµοποιείται, είναι αναγκαίο να είναι σχεδιασµένη κατάλληλα, ώστε να ικανοποιεί 

αυτήν την απαίτηση. ∆εδοµένου ότι η µεταφορά µε ακτινοβολία είναι αµελητέα για τα 

µελετούµενα συστήµατα, ιδιαίτερη προσοχή πρέπει να δοθεί στον αποκλεισµό της 

µεταφοράς θερµότητας µε συναγωγή.  

 Είναι απαραίτητο στο σηµείο αυτό να ληφθεί υπόψη η φύση των νανορευστών που 

προετοιµάστηκαν και µετρήθηκαν. Τα υλικά αυτά αποτελούνται από παραπάνω από µια 

φάση. Είναι διφασικά όταν δεν προστίθεται επιφανειοδραστική ουσία για τη 

σταθεροποίησή τους. Στην περίπτωση που χρησιµοποιείται επιφανειοδραστικό είναι 

πολυφασικά (τριφασικά) συστήµατα. Από θερµοδυναµικής άποψης, είναι δυνατό να 

γίνεται αναφορά σε µία ιδιότητα µεταφοράς µόνο για συστήµατα µίας φάσης. Εποµένως, 

δεν είναι απόλυτα σωστό να χρησιµοποιείται ο όρος θερµική αγωγιµότητα για τα 

νανορευστά. Ωστόσο, η µετρούµενη ιδιότητα µπορεί να χαρακτηριστεί ως φαινοµενική 

θερµική αγωγιµότητα, λeff, λαµβάνοντας έτσι υπόψη τον πολυφασικό χαρακτήρα των 

πολύπλοκων αυτών κολλοειδών συστηµάτων. Σηµειώνεται ότι σε ορισµένες από τις 

µελέτες που έχουν γίνει εµφανίζεται ο όρος θερµική αγωγιµότητα. Πρακτικά, δεν υπάρχει 

διαφορά και είναι δυνατό να γίνει η παραδοχή χρήσης αυτού του όρου για την ιδιότητα 

του πολυφασικού συστήµατος. Αυτή η λογική ακολουθείται στη συνέχεια. Συνεπώς, όταν 

γίνεται αναφορά στη θερµική αγωγιµότητα νανορευστών, ουσιαστικά πρόκειται για τη 

φαινοµενική θερµική αγωγιµότητα.  
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1.5 Ανασκόπηση Μεθόδων Μέτρησης Θερµικής Αγωγιµότητας 

 

 Κρίνεται απαραίτητο να γίνει µία ανασκόπηση των µεθόδων που έχουν 

χρησιµοποιηθεί για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών από τις 

ερευνητικές οµάδες που δραστηριοποιούνται στην περιοχή. Η µελέτη των αιωρηµάτων 

νανοσφαιριδίων έχει ξεκινήσει εδώ και µία δεκαετία, ενώ αντίστοιχα για τα αιωρήµατα 

νανοσωλήνων άνθρακα υπάρχουν αναφορές τα τέσσερα τελευταία έτη. Πρόκειται, λοιπόν, 

για νέα κατηγορία συστηµάτων, όπου εφαρµόζονται µέθοδοι που έχουν χρησιµοποιηθεί 

στο παρελθόν µε επιτυχία για απλούστερα συστήµατα. Οι τεχνικές είναι δυνατό να 

διαχωριστούν σε Μόνιµης Κατάστασης (Steady-State Methods) και σε Μη-Μόνιµης 

Κατάστασης (Transient Methods). 

Στην πρώτη κατηγορία ανήκει η µέθοδος παραλλήλων πλακών σε µόνιµη κατάσταση 

(steady-state parallel-plate) ή του θερµαινόµενου δίσκου (hot-disk) και αυτή της 

θερµαινόµενης πλάκας σε περίπου µόνιµη κατάσταση (quasi-steady-state heating plate). 

Στη δεύτερη κατηγορία περιλαµβάνονται µετρήσεις που έγιναν µε τις τεχνικές 

διακύµανσης θερµοκρασίας (temperature oscillation) και παραλλαγών της µεθόδου 

θερµαινόµενου σύρµατος σε µη-µόνιµη κατάσταση (transient hot-wire). Είναι αναγκαίο να 

γίνει αναφορά στις βασικές αρχές κάθε µεθόδου και να γίνει σύγκριση αυτών. Αξίζει να 

σηµειωθεί ότι περισσότερο δηµοφιλής είναι η τελευταία µέθοδος και ότι στην παρούσα 

διατριβή χρησιµοποιήθηκε µία παραλλαγή της, για λόγους που συζητούνται παρακάτω.  

 

1.5.1 Μέθοδος Παραλλήλων Πλακών σε Μόνιµη Κατάσταση  

 

 Η µέθοδος των Παραλλήλων Πλακών σε Μόνιµη Κατάσταση (Steady-State Parallel-

Plate) είναι απόλυτη µέθοδος και για τη µέτρηση απαιτείται µικρή ποσότητα δείγµατος, 

κάτι που είναι ιδιαίτερα σηµαντικό για τα νανορευστά, δεδοµένου ότι το κόστος τους δεν 

είναι αρκετά χαµηλό ακόµη. Η ακρίβεια των µετρήσεων είναι 3 % [Wang X. et al. (1999)]. 

 Μία τυπική πειραµατική διάταξη φαίνεται στο Σχήµα 1.1. Το νανορευστό 

τοποθετείται στο χώρο µεταξύ δύο παραλλήλων κυλινδρικών πλακών από χαλκό, έτσι 

ώστε η επιφάνεια του ρευστού να βρίσκεται λίγο ψηλότερα από την κάτω επιφάνεια της 

πάνω χάλκινης πλάκας. Η επιφάνεια του ρευστού µπορεί να κινείται ελεύθερα, ανάλογα µε 

τη θερµική διαστολή που παρατηρείται. Κατά την πλήρωση της διάταξης, δίνεται ιδιαίτερη 

προσοχή για την αποφυγή ύπαρξης φυσαλίδων αερίου. Οι δύο πλάκες χαλκού 

συγκρατούνται µε γυάλινους διαχωριστές.  



Εισαγωγικά για τη Θερµική Αγωγιµότητα Νανορευστών 10

 

 
 

Σχήµα 1.1: Σχηµατικό διάγραµµα συσκευής παραλλήλων πλακών σε µόνιµη κατάσταση 

 

 Για τον καλύτερο έλεγχο της θερµοκρασίας, το κελί τοποθετείται µέσα σε ένα 

µεγαλύτερο από αλουµίνιο, έτσι ώστε η πάνω χάλκινη πλάκα να βρίσκεται στο κέντρο και 

να µην ακουµπά στο εσωτερικό τοίχωµα του αλουµινένιου κελιού. Μέσα σε κατάλληλα 

διαµορφωµένες οπές εισάγονται θερµοστοιχεία που µετρούν τη θερµοκρασία στις 

επιφάνειες των πλακών. Για την εκτίµηση της απόλυτης τιµής της θερµικής αγωγιµότητας 

είναι απαραίτητο να µετρηθεί µε ακρίβεια η αύξηση της θερµοκρασίας σε κάθε 

θερµοστοιχείο. 

 Κατά τη διάρκεια του πειράµατος ο θερµαντήρας 1 παρέχει ροή θερµότητας από την 

πάνω στην κάτω χάλκινη πλάκα. Ο θερµαντήρας 4 εξασφαλίζει οµοιόµορφη θερµοκρασία 

στην κάτω πλάκα χαλκού. Οι θερµαντήρες 2 και 3 αυξάνουν τη θερµοκρασία του 

αλουµινένιου κελιού σε αυτήν της πάνω χάλκινης πλάκας, ώστε να αποφευχθούν απώλειες 

από την τελευταία λόγω συναγωγής και ακτινοβολίας. Η συνολική θερµική αγωγιµότητα, 

λ, υπολογίζεται από το νόµο του Fourier (1.1) και αυτή του νανορευστού, λnf, από την 

παρακάτω εξίσωση: 

 
g

gg
nf SS

SS
−

⋅−⋅
=

λλ
λ  (1.2) 

όπου λg και Sg είναι η θερµική αγωγιµότητα και η επιφάνεια διατοµής των γυάλινων 

διαχωριστών και όπου S είναι η επιφάνεια διατοµής της πάνω χάλκινης πλάκας.  
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1.5.2 Μέθοδος Θερµαντικών Πλακών σε Περίπου Μόνιµη Κατάσταση 

 

 Η µέθοδος αυτή είναι σε Περίπου Μόνιµη Κατάσταση (Quasi Steady-State Heating-

Plate) και αποτελεί παραλλαγή της τεχνικής που χρησιµοποιείται συνήθως για τη µέτρηση 

θερµοφυσικών ιδιοτήτων στερεών [Wang B.X. et al. (2003)]. Η τελευταία είναι γνωστή ως 

µέθοδος της Θερµαινόµενης Επιφάνειας (Guarded Hot Plate Method) και τροποποιήθηκε, 

ώστε να αποφευχθεί η επίδραση της συναγωγής και να γίνει κατάλληλη για τα 

νανορευστά, µε ακρίβεια 3 %. Η πειραµατική διάταξη της προσαρµοσµένης συσκευής 

φαίνεται στο Σχήµα 1.2.  

 Η παρακάτω διάταξη είναι σχεδιασµένη ώστε να πληρείται η συνθήκη ότι το µέσο 

διατηρείται σε αρχική οµοιόµορφη θερµοκρασία Τ0. Στη συνέχεια το µέσο θερµαίνεται και 

η αναλυτική λύση για τη θερµική αγωγιµότητα, λ, δίνεται από τους Carslaw και Jaeger 

[Carslaw H.S. and Jaeger J.C. (1959)]: 

 
T

q
∆⋅
⋅

=
2

δλ  (1.3) 

όπου q είναι η σταθερή ροή θερµότητας από τη θερµαντική επιφάνεια, δ το πάχος του 

δείγµατος, ∆Τ=(Τ3-Τ4) η διαφορά θερµοκρασίας µεταξύ της θερµαντικής επιφάνειας και 

της µονωτικής κάτω επιφάνειας σε περίπου µόνιµη κατάσταση.  

 

 
 

Σχήµα 1.2: Σχηµατικό διάγραµµα συσκευής θερµαντικών πλακών σε περίπου µόνιµη 

κατάσταση: (1) Βάνα, (2) σωλήνας, (3) µονωτικό στήριγµα, (4) φύλλο 

αλουµινίου, (5) δείγµα, (6) θερµαντήρας (7,9) στιβάδα µέτρησης απώλειας 

θερµότητας, (8,10) µονωτής, (11) δεξαµενή. 
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1.5.3 Μέθοδος ∆ιακύµανσης Θερµοκρασίας  

 

 Η τεχνική της ∆ιακύµανσης Θερµοκρασίας (Temperature Oscillation) πρόκυψε από 

τροποποίηση αυτής των Czarnetzky και Roetzel [Czarnetzky W. and Roetzel W. (1995)]. 

Στη διάταξη είναι αναγκαίο να υπάρχει ειδικά κατασκευασµένο δοκιµαστικό κελί που 

ψύχεται µε νερό. Με µετασχηµατιστή παρέχεται συνεχές ρεύµα σε στοιχείο Peltier. Η 

θερµοκρασία µετριέται σε διαφορετικά σηµεία της συσκευής µε θερµοστοιχεία. Οι 

µετρήσεις συλλέγονται µε κατάλληλο σύστηµα και η διάταξη συνδέεται µε υπολογιστή, 

όπου υπάρχει εγκατεστηµένο το απαραίτητο λογισµικό [Das S.K. et al. (2003a)]. Η 

συσκευή φαίνεται στο Σχήµα 1.3.  

 

 
 

Σχήµα 1.3: Σχηµατικό διάγραµµα συσκευής διακύµανσης θερµοκρασίας. 

 

 Το οριζόντιο κυλινδρικό εξωτερικό κελί είναι από µονωτικό υλικό και δρα ως η πρώτη 

µονωτική στιβάδα. Στις δύο κατακόρυφες πλευρές του κελιού τοποθετούνται δίσκοι 

υλικού αναφοράς και έτσι σχηµατίζεται η κοιλότητα µέσα στην οποία περιορίζεται το 

νανορευστό. Η θερµοκρασία µετράται µε θερµοστοιχεία στη διεπιφάνεια του στοιχείου 

Peltier και της στιβάδας αναφοράς, στη διεπιφάνεια της στιβάδας αναφοράς και του 
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νανορευστού, καθώς και στον κεντρικό άξονα του νανορευστού. ∆ύο στοιχεία Peltier 

χρησιµοποιούνται για να δώσουν περιοδική διακύµανση θερµοκρασίας στο υλικό 

αναφοράς. Η διακύµανση ελέγχεται έτσι, ώστε το εύρος της στο µετρούµενο ρευστό να 

είναι µικρό, αλλά ικανοποιητικού µεγέθους. Κατά αυτόν τον τρόπο οι ιδιότητες του 

νανορευστού παραµένουν σταθερές, αποφεύγεται η φυσική συναγωγή και δεν επηρεάζεται 

η ακρίβεια της µέτρησης, η οποία είναι µεγαλύτερη του 5 %.  

 Σύµφωνα µε τις θεωρητικές αρχές της µεθόδου, είναι δυνατή η εκτίµηση της θερµικής 

διαχυτότητας του ρευστού µε µεγάλη ακρίβεια [Das S.K. et al. (2003a)]. Για την απ’ 

ευθείας µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας πρέπει να ληφθούν υπ’ όψη και άλλοι 

παράγοντες που σχετίζονται µε το υλικό αναφοράς. Για το λόγο αυτό, µετράται η θερµική 

διαχυτότητα, α, η πυκνότητα, ρ, και υπολογίζεται η ειδική θερµοχωρητικότητα, Cp, για το 

νανορευστό. Τελικά, η θερµική αγωγιµότητα λ υπολογίζεται από την παρακάτω σχέση: 

 pC⋅⋅= ραλ  (1.4) 

 

1.5.4 Μέθοδος Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση 

 

 Η µέθοδος του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση (Transient Hot-

Wire) έχει εφαρµοστεί µέχρι σήµερα µε επιτυχία για τη µέτρηση της θερµικής 

αγωγιµότητας αερίων, υγρών και στερεών [Γιαλού Αικ. (2004), Καραγιαννίδης Ε. (1997), 

Νταλαούτη Ν. (2001), Χαριτίδου Ε. (1990)]. Τα τελευταία χρόνια βρίσκει εφαρµογή και 

για την περίπτωση των νανορευστών. Υπάρχουν παραλλαγές της µεθόδου, ανάλογα µε το 

υλικό κατασκευής και την πειραµατική διάταξη. Μία από αυτές επιλέχθηκε για την 

παρούσα διατριβή και περιγράφεται αναλυτικά σε επόµενο κεφάλαιο. Σύµφωνα µε την 

αρχή της µεθόδου, ένα λεπτό µεταλλικό σύρµα είναι βυθισµένο στο υπό εξέταση υλικό. Το 

σύρµα διαρρέεται από συνεχές ρεύµα για σύντοµο χρονικό διάστηµα και θερµαίνεται. Το 

µέσο βρίσκεται αρχικά σε θερµική ισορροπία και µε την επιβολή βηµατικής τάσης στο 

σύρµα επιτυγχάνεται κατάλληλη αύξηση της θερµοκρασίας [Assael M.J. et al. (2004a), 

Hong T.K. et al. (2005), Lee S. et al. (1999), Xuan Y. and Li Q. (2000)]. 

 Η µέθοδος του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση έχει 

χρησιµοποιηθεί για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας ρευστών σε µεγάλες περιοχές 

πίεσης και θερµοκρασίας και στερεών σε µεγάλο εύρος θερµοκρασίας. Εφαρµόζεται από 

τις περισσότερες ερευνητικές οµάδες για τα νανορευστά, επειδή είναι εύχρηστη και 
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παρέχει αποτελέσµατα µεγάλης ακρίβειας. Συγκεκριµένα, παρουσιάζει τα παρακάτω 

πλεονεκτήµατα: 

1. Έχει θεωρητικό υπόβαθρο και είναι δυνατό να προσοµοιωθεί µε ακρίβεια η 

πειραµατική διάταξη, τροποποιώντας κατάλληλα τις αρχικές και οριακές συνθήκες 

στις χρησιµοποιούµενες εξισώσεις. 

2. Πρόκειται για απόλυτη µέθοδο µέτρησης της θερµικής αγωγιµότητας. ∆εν υπεισέρ-

χονται εµπειρικοί παράγοντες και σταθερές, ούτε απαιτείται βαθµονόµηση µε κάποιο 

υλικό αναφοράς.  

3. Η ακρίβεια της µεθόδου είναι µεγάλη και δεν επηρεάζεται από τη µεταβολή των 

πειραµατικών συνθηκών.  

 

 Στο Σχήµα 1.4 φαίνεται µία τυπική πειραµατική διάταξη της µεθόδου για την 

περίπτωση των ρευστών, στην οποία ικανοποιούνται οι παρακάτω συνθήκες:  

1. Η θερµότητα µεταφέρεται µόνο µε αγωγή.  

2. Το χρησιµοποιούµενο σύρµα είναι θερµική πηγή απείρου µήκους, συνεχής, γραµµική, 

από το οποίο παράγεται σταθερό ποσό θερµότητας ανά µονάδα µήκους του, q. 

3. Το ρευστό είναι ασυµπίεστο και διατηρεί σταθερές την πυκνότητα, ρ, την ειδική 

θερµοχωρητικότητα, Cp, και τη θερµική αγωγιµότητά του, λ. Επιπλέον, εκτείνεται στο 

άπειρο κατά την ακτινική διεύθυνση.  

 

 
 

Σχήµα 1.4: Σχηµατικό διάγραµµα συσκευής θερµαινόµενου σύρµατος σε µη-µόνιµη 

κατάσταση. 
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 Κρίνεται σκόπιµο να γίνει αναφορά στις παραλλαγές της µεθόδου που έχουν 

χρησιµοποιηθεί για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών. ∆εδοµένου 

ότι τροποποίηση της τεχνικής επιλέχθηκε για τις µετρήσεις που έγιναν, οι βασικές αρχές 

και οι εξισώσεις της µεθόδου περιγράφονται σε επόµενο κεφάλαιο µε περισσότερες 

λεπτοµέρειες. Μέχρι σήµερα έχουν γίνει τροποποιήσεις στη µέθοδο του Θερµαινόµενου 

Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση [Γιαλού Αικ. (2004), Νταλαούτη Ν. (2001)]. 

 

 Για τα νανορευστά η πρώτη αναφορά έγινε το 1993 [Masuda H. et al. (1993)]. Σήµερα 

ισχύουν τα εξής: 

1. Στο Argonne National Laboratory των Η.Π.Α. [Lee S. et al. (1999)] εφαρµόζεται η 

τεχνική στα νανορευστά, µε ένα σύρµα Pt, διαµέτρου 76.2 µm, κολληµένο σε χάλκινα 

στηρίγµατα. Το ένα από τα στηρίγµατα µπορεί να κινείται ώστε να διατηρεί το σύρµα 

τεντωµένο. Το σύρµα έχει µονωτική επίστρωση µε εποξύ, για να µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί στην περίπτωση των ηλεκτρικά αγώγιµων ρευστών, όπως αυτά που 

µελετήθηκαν. Το µήκος του σύρµατος είναι 180 mm και τοποθετείται σε κυλινδρικό 

κελί µε διάµετρο 50 mm και ύψος 340 mm. Για να ληφθεί υπ’ όψη η µεταβολή της 

αντίστασης του σύρµατος Pt µε τη θερµοκρασία χρησιµοποιείται ένας θερµικός 

συντελεστής. Η συσκευή βαθµονοµείται µε απιονισµένο νερό και αιθυλενογλυκόλη µε 

ακρίβεια 1.5 %. Η µέτρηση διαρκεί 10 s και για τον υπολογισµό της θερµικής 

αγωγιµότητας θεωρούνται 30 πειραµατικά σηµεία µεταξύ 3 και 6 s.  

2. Στο Nanyang Technological University της Σιγκαπούρης χρησιµοποιείται επίσης ένα 

σύρµα Pt, διαµέτρου 76.2 µm σε κελί µε όγκο 80 ml. Γίνεται ψεκασµός µε σπρέι 

Teflon® για τη µόνωση του σύρµατος. Γίνεται βαθµονόµηση του οργάνου και η 

ακρίβεια είναι 2 % [Murshed S. M.S. et al. (2005)]. 

3. Στο Nanjing University της Κίνας [Xuan Y. and Li Q. (2000)] η διάταξη περιλαµβάνει 

δύο σύρµατα Pt ονοµαστικής διαµέτρου 50 µm µε µήκη 153 mm και 63 mm που 

τοποθετούνται σε δύο κελιά µε διάµετρο 30 mm. Η µέτρηση διαρκεί 5 s, διότι σε 

µεγαλύτερους χρόνους εµφανίζεται το φαινόµενο της συναγωγής. Η συσκευή 

βαθµονοµείται µε υγρό γνωστής θερµικής αγωγιµότητας. 

4. Στο Pusan National University της Κορέας η χρησιµοποιούµενη διάταξη περιλαµβάνει 

ένα σύρµα Pt, το οποίο φέρει µονωτικό περίβληµα από Teflon® [Hong T.K. et al. 

(2005)].  
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5. Στο South Dakota School of Mines and Technology χρησιµοποιείται µία διάταξη που 

βασίζεται στη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη κατάσταση, η 

οποία διατίθεται από τη thermal Haake [Marquis F.D.S and Chibante L.P.F. (2005)]. 

6. Στο Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων [Assael M.J. et al. (2004a)] κατασκευάστη-

κε στα πλαίσια της παρούσας διατριβής πειραµατική διάταξη µε δύο σύρµατα Ta 

ονοµαστικής διαµέτρου 25 µm και µε µήκη 70 mm και 30 mm. Τα σύρµατα 

µονώνονται εξωτερικά µε στιβάδα Ta2O5 και τοποθετούνται σε κελί διαµέτρου 15 mm. 

Η µέτρηση διαρκεί 1 s και η καλή λειτουργία της συσκευής ελέγχεται µε νερό 

κατάλληλο για αέρια χρωµατογραφία και τολουόλιο. Η ακρίβεια της µεθόδου είναι 

καλύτερη του 0.5 %. Για την εκτίµηση της θερµικής αγωγιµότητας χρησιµοποιείται η 

µέθοδος των πεπερασµένων στοιχείων (Finite Element Method, FEM). Η ακρίβεια για 

τα µετρούµενα συστήµατα είναι καλύτερη του 2 %.  

 

1.5.5 Σύγκριση Μεθόδων Μέτρησης Θερµικής Αγωγιµότητας Νανορευστών 

 

 Με βάση όσα αναφέρθηκαν παραπάνω µπορεί να γίνει µία σύγκριση µεταξύ των 

µεθόδων που χρησιµοποιούνται για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των 

νανορευστών.  

 Η µέθοδος των Παραλλήλων Πλακών σε Μόνιµη Κατάσταση έχει αρκετά καλά 

χαρακτηριστικά, όπως το ότι απαιτείται µικρή ποσότητα δείγµατος και το ότι δεν 

παρεµβάλλονται σταθερές ή βαθµονόµηση για τον υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότη-

τας των νανορευστών. Η ακρίβειά της κρίνεται ικανοποιητική, αν και δεν είναι η καλύτερη 

δυνατή. Η δυσκολία εφαρµογής της έγκειται στην καλή κατασκευή της πειραµατικής 

διάταξης, ώστε να εξασφαλίζεται οµοιόµορφη σύσταση, εύκολος καθαρισµός του δοχείου 

µεταξύ δοκιµίων και η αποφυγή φαινόµενων συναγωγής και ακτινοβολίας. 

 Η µέθοδος των Παραλλήλων Πλακών σε Περίπου Μόνιµη Κατάσταση είναι µία 

παραλλαγή της µεθόδου της Θερµαινόµενης Επιφάνειας, µε την οποία µετράται η θερµική 

αγωγιµότητα µε ακρίβεια 3 %. Η τεχνική αυτή εφαρµόζεται σε περίπου µόνιµη 

κατάσταση, κάτι που δεν είναι η καλύτερη επιλογή, γιατί είναι δυνατό να µεταβάλλονται 

οι πειραµατικές συνθήκες. Γενικά είναι καλύτερο να αποφεύγονται οι “ενδιάµεσες” 

µέθοδοι και να προτιµώνται είτε η µόνιµη είτε η µη-µόνιµη κατάσταση. Στην τεχνική της 

∆ιακύµανσης Θερµοκρασίας χρησιµοποιείται µία ενδιαφέρουσα θεώρηση, αλλά η 

ακρίβεια των µετρήσεων (> 5 %) που επιτυγχάνεται µε τη διάταξη δεν είναι αρκετά 

ικανοποιητική.  
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 Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος του Θερµαινόµενου 

Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η συγκεκριµένη 

µέθοδος είναι ιδιαίτερα δηµοφιλής και εφαρµόζεται και από άλλες ερευνητικές οµάδες. 

Ιστορικά, αναφέρεται ότι η συγκεκριµένη τεχνική περιγράφηκε για πρώτη φορά το 1888, 

από τον Schieirmacher [Schieirmacher A. L. (1888)], αλλά εφαρµόστηκε για πρώτη φορά 

για τη µέτρηση θερµικής αγωγιµότητας ρευστών το 1949 από τους van der Held και van 

Drunen [van der Held E. F. M. and van Drunen F. G. (1949)]. Ο τρόπος που εφαρµόζεται η 

τεχνική στα διάφορα εργαστήρια διαφέρει σε λεπτοµέρειες, οι οποίες µπορεί να έχουν 

σηµαντική επίπτωση στην ακρίβεια και την ορθότητα των µετρήσεων.  

 Το πρώτο σηµείο στο οποίο αξίζει να δοθεί προσοχή είναι ότι στο Εργαστήριο 

Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων έγινε χρήση δύο συρµάτων, για την απαλοιφή της επίδρασης 

των άκρων. Κάτι τέτοιο δε γίνεται στις διατάξεις που χρησιµοποιούνται στο Argonne 

National Laboratory, στο Nanyang Technological University και στο Pushan National 

University. Το αποτέλεσµα είναι να υπεισέρχεται ένα µικρό πειραµατικό σφάλµα σε αυτές 

τις µετρήσεις, λόγω της επίδρασης των άκρων. Επιπλέον, προτιµάται διάµετρος σύρµατος 

µικρότερη των 50 µm, διότι, σύµφωνα µε τη θεωρία της µεθόδου, η πηγή θερµότητας είναι 

σηµειακή.  

 Το επόµενο σηµείο είναι ότι κατά τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας πρέπει να 

µην εµφανίζεται το φαινόµενο της συναγωγής, το οποίο οδηγεί σε υπερεκτίµηση της 

ιδιότητας µεταφοράς. Στην παρούσα εργασία οι µετρήσεις διαρκούσαν 1 s, αν και έγιναν 

δοκιµές µέχρι τα 3 s. ∆ιατηρούνται επιφυλάξεις για τις µετρήσεις οι οποίες λήφθηκαν µε 

εφαρµογή της µεθόδου σε µεγαλύτερους πειραµατικούς χρόνους (Argonne National 

Laboratory, Nanjing University).  

 Συνεχίζοντας, η µέθοδος συνοδεύεται από ένα πλήρες θεωρητικό µοντέλο µε τον 

τρόπο που εφαρµόστηκε στη µελέτη αυτή και δεν απαιτείται βαθµονόµηση της συσκευής. 

Κάτι τέτοιο δεν ισχύει για τις διατάξεις που χρησιµοποιούνται στο Argonne National 

Laboratory, στο Nanyang Technological University και στο Nanjing University. Ακόµη, 

σηµειώνεται ότι στο South Dakota School of Mines and Technology χρησιµοποιείται µία 

εµπορικά διατιθέµενη διάταξη για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας, όπου συνήθως 

απαιτείται κάποιου είδους βαθµονόµηση.  

 Επιπρόσθετα, ιδιαίτερης σηµασίας είναι το θέµα της ηλεκτρικής µόνωσης των 

συρµάτων µε Teflon®, Ta2O5 ή άλλο µέσο. Είναι απαραίτητο να γίνεται περιοδικός 

έλεγχος της καλής µόνωσης σε διάφορα στάδια των µετρήσεων, για τη διασφάλιση της 

δυνατότητας µέτρησης των ηλεκτρικά αγώγιµων νανορευστών. Η χρήση σύρµατος Pt δεν 
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είναι η πλέον ενδεδειγµένη, δεδοµένου ότι απαιτείται συγκράτησή του µε χάλκινα 

στηρίγµατα και επικάλυψή του µε Teflon®. Είναι γνωστό πως είναι καλύτερο να 

αποφεύγεται ο συνδυασµός πολλών υλικών και στη συγκεκριµένη περίπτωση είναι 

προτιµότερο να µην αυξάνουν πολύ οι διαστάσεις του σύρµατος µε την επικάλυψη. Η 

πλέον ενδεδειγµένη λύση είναι η χρήση σύρµατος τανταλίου, το οποίο µονώνεται 

ηλεκτρικά µε λεπτό στρώµα πεντοξειδίου του τανταλίου, µε οξείδωση του ίδιου του 

υλικού. Επιπλέον, η διαµόρφωση της συσκευής πρέπει να είναι τέτοια, ώστε να µην 

παρεµβάλλονται άλλα υλικά για τη συγκράτηση του αισθητήρα, παρά µόνο το ταντάλιο.  

 Λαµβάνοντας υπ’ όψη τα παραπάνω, συνάγεται ότι η µέθοδος του Θερµαινόµενου 

Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση αποτελεί ενδεδειγµένη τεχνική για τη µέτρηση στης 

θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών. Είναι προτιµότερο να εφαρµόζεται χωρίς την 

ανάγκη βαθµονόµησης, ως απόλυτη µέθοδος, και οι εξισώσεις να περιγράφουν πλήρως 

την πραγµατική πειραµατική διάταξη. Συνυπολογίζοντας τα παραπάνω προκύπτει το 

συµπέρασµα ότι η µέθοδος εφαρµόστηκε µε ορθό τρόπο στο Εργαστήριο Θερµοφυσικών 

Ιδιοτήτων για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, όπως 

περιγράφεται αναλυτικά στο επόµενο κεφάλαιο.  
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2 
Μέθοδος Μέτρησης Θερµικής 

Αγωγιµότητας 
 

 

 

 

Στο προηγούµενο κεφάλαιο παρουσιάστηκαν τα νανορευστά, δηλαδή το τι είναι, από 

τι αποτελούνται και πώς παρασκευάζονται. Ακόµη, συζητήθηκαν οι ιδιότητες αυτών των 

κολλοειδών συστηµάτων και οι λόγοι που οδήγησαν στη µελέτη τους. Τέλος, έγινε µία 

ανασκόπηση των µεθόδων που εφαρµόζονται στη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητάς 

τους  

Στο δεύτερο κεφάλαιο παρουσιάζεται περιληπτικά η θεωρία της µεθόδου του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση, η οποία χρησιµοποιήθηκε στην 

παρούσα εργασία. Παρουσιάζονται οι βασικές θεωρητικές αρχές του µοντέλου, καθώς και 

οι αποκλίσεις από αυτό. Ακόµη, περιγράφεται η αναλυτική και η αριθµητική λύση που 

εφαρµόστηκαν για τον υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών.  

 

2.1 Βασικές Θεωρητικές Αρχές της Μεθόδου 

 

 Η µέθοδος του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση είναι η πιο 

συχνά εφαρµοζόµενη µέθοδος σήµερα για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας 

ποικίλων ουσιών. Το γεγονός αυτό οφείλεται στο ότι πρόκειται για απόλυτη µέθοδο 

µέτρησης, για την οποία υπάρχει µία πολύ καλά θεµελιωµένη θεωρία που προκύπτει από 
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τη λεπτοµερή µαθηµατική προσοµοίωση της πραγµατικής διάταξης. Σηµειώνεται ότι το 

πλεονέκτηµα χρήσης µίας απόλυτης µεθόδου έγκειται στο ότι δεν απαιτείται 

προσδιορισµός κάποιας πειραµατικής µεταβλητής ή η βαθµονόµησή της µε βάση την τιµή 

θερµικής αγωγιµότητας κάποιου πρότυπου υλικού. 

Το Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων του Τµήµατος Χηµικών Μηχανικών έχει 

µεγάλη παράδοση στη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας µε τη συγκεκριµένη τεχνική. 

Για πρώτη φορά εφαρµόστηκε η µέθοδος για τη µέτρηση διαφόρων υγρών, όπως 

υδρογονάνθρακες, αλκοόλες και γλυκόλες, καθώς και για τη µέτρηση υδατικών µιγµάτων 

αλκοολών και γλυκολών, σε ατµοσφαιρική πίεση [Χαριτίδου Ε. (1990)]. Στη συνέχεια 

σχεδιάστηκαν και κατασκευάστηκαν νέες συσκευές για τη µελέτη ψυκτικών στην υγρή και 

την αέρια φάση. [Καραγιαννίδης Ε. (1997)]. Οι διατάξεις αυτές τροποποιήθηκαν για να 

γίνει δυνατή η χρήση τους σε ευρύτερη περιοχή θερµοκρασιών, από - 60 οC  ως 100 οC 

[Νταλαούτη Ν. (2001)]. Αργότερα κατασκευάστηκε νέα διάταξη για την επέκταση της 

µεθόδου του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση σε στερεά υλικά, 

αγώγιµα και µη, από τη θερµοκρασία περιβάλλοντος µέχρι 600 Κ [Γιαλού Αικ. (2004)].  

 

2.2 Η Ιδανική και η Πραγµατική Πειραµατική ∆ιάταξη 

 

 Στην ενότητα αυτή παρουσιάζονται το ιδανικό µοντέλο της µεθόδου του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση, η αναλυτική λύση και οι 

αποκλίσεις από το ιδανικό µοντέλο. Επιπλέον, παρατίθεται η αριθµητική λύση µε τη 

µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων για την περίπτωση των νανορευστών.  

 

2.2.1 Το Ιδανικό Μοντέλο 

 

 Η µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος 

σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση βασίζεται στη βύθιση ενός πολύ λεπτού µεταλλικού σύρµατος 

στο υπό µέτρηση υλικό. Το σύρµα διαρρέεται για σύντοµο χρονικό διάστηµα από συνεχές 

ρεύµα και θερµαίνεται. Αυτό το σταθερό ποσό θερµότητας q ανά µονάδα µήκους 

σύρµατος µεταφέρεται από το σύρµα στο υπό εξέταση υλικό κατά την ακτινική διεύθυνση. 

Συνεπώς, θεωρούνται κυλινδρικές συντεταγµένες. Ο τρόπος που αυξάνεται η θερµοκρασία 

του σύρµατος και που απορροφάται η θερµότητα από το περιβάλλον µέσο, εξαρτώνται 

από τη θερµική αγωγιµότητα του ρευστού. Επιπλέον, για την ιδανική περίπτωση, 

θεωρείται ότι: 
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1. Το σύρµα είναι άπειρου µήκους, κατακόρυφο, συνεχές και είναι βυθισµένο στο κέντρο 

του µέσου, το οποίο εκτείνεται άπειρα κατά την ακτινική διεύθυνση. 

2. Η θερµότητα µεταφέρεται µόνο µε µοριακά µέσα, µε το µηχανισµό της αγωγής.  

3. Το ρευστό που περιβάλλει το σύρµα είναι ασυµπίεστο, µε σταθερή πυκνότητα, ρ, 

ειδική θερµότητα υπό σταθερή πίεση, Cp, και θερµική αγωγιµότητα, λ.  

 Για το ιδανικό µοντέλο που συζητήθηκε παραπάνω, η µεταφορά θερµότητας 

περιγράφεται από τη µερική διαφορική εξίσωση ενέργειας του Fourier.  
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 Η παραπάνω εξίσωση έχει επιλυθεί αναλυτικά από τους Carslaw και Jaeger [Carslaw 

H.S. and Jaeger J.C. (1959)], λαµβάνοντας υπόψη τις εξής αρχικές και οριακές συνθήκες: 

 Για t ≤ 0 και για κάθε r  ∆Τ(r, t) = 0  (2.2) 
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Προκύπτει ότι   
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Το εκθετικό ολοκλήρωµα Ε1(x) είναι ίσο µε: 
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όπου x = r2 / 4κt, κ = λ / ρCp η σταθερή θερµική διαχυτότητα του ρευστού, ενώ η σταθερά 

του Euler είναι γ = 0.5772157. Για µικρές τιµές του x και στην επιφάνεια του λεπτού 

θερµαινόµενου σύρµατος, όπου r = α, η αύξηση της θερµοκρασίας δίνεται από τη σχέση 
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όπου C = e γ. Στην παραπάνω εξίσωση ο λογαριθµικός όρος έχει τη µεγαλύτερη 

συνεισφορά και οι άλλοι µπορούν να θεωρηθούν αµελητέοι και να παραληφθούν. 

Εποµένως, η θερµική αγωγιµότητα οποιουδήποτε υλικού µπορεί να υπολογιστεί από την 

κλίση q / 4πλ της ευθείας η οποία προκύπτει από το διάγραµµα της αύξησης της 

θερµοκρασίας ∆T (α, t) έναντι του λογαρίθµου του χρόνου lnt.  
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2.2.2 Η Αναλυτική Λύση – Αποκλίσεις από το Ιδανικό Μοντέλο 

 

 Η πραγµατική πειραµατική διάταξη σχεδιάζεται έτσι, ώστε να πλησιάζει όσο γίνεται 

περισσότερο στο ιδανικό µοντέλο. Όµως, πρέπει να υπολογιστούν µία σειρά από 

διορθώσεις ΣιδΤi, ώστε η πειραµατική αύξηση της θερµοκρασίας του σύρµατος της 

πραγµατικής διάταξης ∆Τπειρ, να πλησιάζει αυτήν της ιδανικής διάταξης ∆Τιδαν µε τον 

καλύτερο τρόπο. Μία εκτεταµένη ανάλυση των διορθώσεων που προσαρµόζονται στο 

ιδανικό µοντέλο για την αναλυτική λύση του προβλήµατος, γίνεται από τον Καραγιαννίδη 

[Καραγιαννίδης Ε. (1997)] και έχει εφαρµοστεί από τις Νταλαούτη και Γιαλού 

[Νταλαούτη Ν. ( 2001), Γιαλού Αικ. (2004)].  
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 Στο σηµείο αυτό κρίνεται σκόπιµο να γίνει µία αναφορά στις διορθώσεις που 

εφαρµόζονται, οι οποίες διακρίνονται σε αµελητέες και µη, ανάλογα µε το πόσο 

σηµαντική είναι η επίδρασή τους (Πίνακας 2.1).  

 

Πίνακας 2.1 ∆ιορθώσεις του ιδανικού µοντέλου 

 

∆ιόρθωση Επίδραση 

Ιδιοτήτων σύρµατος Μη αµελητέα 

Εξωτερικού ορίου Μη αµελητέα 

Ιδιοτήτων σύρµατος Μη αµελητέα 

Έργου συµπίεσης Αµελητέα 

Μόνωσης σύρµατος Αµελητέα 

Ακτινοβολίας Αµελητέα 

Συναγωγής Αµελητέα 
 

 Για τον υπολογισµό των διορθώσεων χρησιµοποιούνται κατάλληλες εξισώσεις, ενώ 

για τον αποκλεισµό της επίδρασης της συναγωγής η διάρκεια της µέτρησης περιορίζεται 

στο 1 s.  
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 Επισηµαίνεται ότι η αναλυτική λύση που παρουσιάστηκε υστερεί σε ορισµένα σηµεία, 

τα οποία έχουν συζητηθεί από τον Καραγιαννίδη [Καραγιαννίδης Ε. (1998)] και τη Γιαλού 

[Γιαλού Αικ. (2004)]. Συνοψίζονται οι ατέλειες για την περίπτωση των νανορευστών ως 

εξής: 

1. Η µαθηµατική αδυναµία προσοµοίωσης της ολοκληρωµένης πειραµατικής διάταξης. 

Απαιτείται η επίλυση συστήµατος διαφορικών εξισώσεων, που περιγράφουν τη 

µεταφορά θερµότητας από την πηγή θέρµανσης στο υλικό. 

2. Η αδυναµία επέκτασης της αναλυτικής µεθόδου σε µικρούς πειραµατικούς χρόνους, 

t<0.1 s. Με την εφαρµογή µίας αριθµητικής µεθόδου είναι δυνατό να επιλύεται το 

πλήρες σύστηµα των διαφορικών εξισώσεων που περιγράφουν το φαινόµενο καθ’ όλη 

τη διάρκεια του πειράµατος.  

 

Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, στα πλαίσια της παρούσας διατριβής, 

πραγµατοποιήθηκε µία ολοκληρωµένη µελέτη που περιλαµβάνει την αναλυτική και την 

αριθµητική επίλυση, µε αποτέλεσµα την ακριβή αριθµητική επίλυση του συστήµατος των 

εξισώσεων, για όλο το χρονικό διάστηµα της πειραµατικής δειγµατοληψίας. 

 

2.2.3 Η Αριθµητική Λύση 

 

 Για την επίλυση του συστήµατος διαφορικών εξισώσεων χρησιµοποιήθηκε η 

αριθµητική µέθοδος των πεπερασµένων στοιχείων (Finite Element Method). Το βασικό 

πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι η δυνατότητα να υπάρχουν στοιχεία µε διαφορετική τάξη 

µεγέθους, γεγονός που επιτρέπει τον λεπτοµερέστερο σχεδιασµό του γεωµετρικού 

πλέγµατος. Μπορεί, δηλαδή, να δηµιουργηθεί ένα πλέγµα µε µεγαλύτερη διακριτοποίηση 

σε κάποιες περιοχές, ώστε να είναι πιο αντιπροσωπευτικό της πραγµατικής διάταξης στις 

διεπιφάνειες και σε σηµεία που παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον.  

 Σηµειώνεται ότι η συγκεκριµένη µέθοδος βρίσκει συχνά εφαρµογές σε προβλήµατα 

µεταφοράς θερµότητας. Ειδικά για την τεχνική του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη – 

Μόνιµη Κατάσταση, τα πεπερασµένα στοιχεία έχουν εφαρµοστεί µε επιτυχία από τον 

Καραγιαννίδη [Καραγιαννίδης Ε. (1997)] και τη Γιαλού [Γιαλού Αικ. (2004)]. Ακόµη, η 

αριθµητική λύση διαφέρει από αυτή των πεπερασµένων στοιχείων στο ότι το σύρµα και το 

περιβάλλον υλικό έχουν πεπερασµένες ιδιότητες και διαστάσεις αντίστοιχα. Η θερµική 

αγωγιµότητα του περιβάλλοντος ρευστού υπολογίζεται συγκρίνοντας τις καµπύλες 

αύξησης της θερµοκρασίας της αναλυτικής και της αριθµητικής µεθόδου.  
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 Το σύστηµα των διαφορικών εξισώσεων επιλύεται στη µία διάσταση για τη µέτρηση 

της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, θεωρώντας ότι το µίγµα είναι ένα 

οµοιογενές ισότροπο υλικό. Το ίδιο πρόβληµα αντιµετωπίζεται σε δύο διαστάσεις κατά 

την προσπάθεια προσοµοίωσης των συνθηκών του διφασικού συστήµατος (νανοδοµή–

ρευστό) στο Κεφάλαιο 8.  

 Κρίνεται σκόπιµο να σηµειωθεί ότι, για την επίλυση του συστήµατος σε µία 

διάσταση, χρησιµοποιήθηκε κώδικας σε γλώσσα Fortran. Ο κώδικας αναπτύχθηκε στο 

Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων και τροποποιήθηκε κατάλληλα στα πλαίσια της 

παρούσας διατριβής, ώστε να περιγράφει την πειραµατική διάταξη µε τις αρχικές και τις 

οριακές της συνθήκες. Προτιµήθηκε αυτός ο τρόπος επίλυσης έναντι της χρήσης κάποιου 

υπάρχοντος εµπορικού πακέτου, διότι ήταν πολύ πιο απλός και εύκολος. Τα πακέτα 

λογισµικού που διατίθενται στην αγορά είναι σχεδιασµένα για να αντιµετωπίζουν πιο 

πολύπλοκες καταστάσεις και προβλήµατα, µε τη δυνατότητα ορισµού αρκετών 

παραµέτρων και µεταβλητών, κάνοντας προσεγγίσεις, παραδοχές και τη χρήση 

προεπιλεγµένων (by default) ρυθµίσεων. Ωστόσο, δεν είναι ανάγκη να χρησιµοποιηθεί ένα 

απαιτητικό πακέτο για την αντιµετώπιση της απλής πειραµατικής διάταξης της εργασίας 

αυτής.  

 Το πλεονέκτηµα του κώδικα σε Fortran είναι ότι πρόκειται για ένα σαφώς µικρότερο 

και απλούστερο πρόγραµµα, το οποίο περιγράφει µε ακρίβεια το χρησιµοποιούµενο 

µοντέλο και τη διάταξη. Επιπλέον, δεν υπάρχουν προεπιλεγµένες µεταβλητές και 

ρυθµίσεις, οι οποίες θα µπορούσαν να επηρεάσουν τις τελικές τιµές. Συνεπώς τα 

αποτελέσµατα εξάγονται πιο εύκολα και πιο γρήγορα και για αυτό προτιµήθηκε αυτός ο 

τρόπος επίλυσης. 

 

Η Μέθοδος των Πεπερασµένων Στοιχείων σε Μία ∆ιάσταση 

 

 Το σύστηµα εξισώσεων που περιγράφει τη διεργασία περιλαµβάνει τις βασικές 

εξισώσεις για το σύρµα και το νανορευστό, αλλά και αρχικές, οριακές και συνθήκες 

συνέχειας. Η διαδικασία αυτή έχει συζητηθεί από τη Γιαλού [Γιαλού Αικ. (2004)] για την 

περίπτωση της µέτρησης της θερµικής αγωγιµότητας στερεών υλικών. Αναλυτικότερα, για 

τα µελετούµενα συστήµατα ισχύουν τα παρακάτω. 

 

 

 



Μέθοδος Μέτρησης Θερµικής Αγωγιµότητας 25

Για το σύρµα τανταλίου (  και t  0≥ 0≤ ≤r α ) είναι:  
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όπου ο δείκτης w αναφέρεται στο σύρµα Ta.  

 Για την περίπτωση ενός ρευστού ή, ειδικότερα, του νανορευστού ( t  και ≥ 0 α≥r ), 

έχουµε: 

  1   2

2 

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
+=

r

T
r

T
rt

T
Cp fff

ff
∂

∂
∂
∂

λ
∂
∂

ρ  (2.11) 

όπου ο δείκτης f αναφέρεται στο ρευστό που περιβάλλει το σύρµα. Σηµειώνεται ότι στην 

περίπτωση του µετρούµενου νανορευστού, αυτό αποτελείται από το παραδοσιακά 

χρησιµοποιούµενο ρευστό µεταφοράς θερµότητας και τη νανοδοµή (νανοσωµατίδια ή 

νανοσωλήνες). Εναλλακτικά, υπάρχει επιφανειοδραστική ουσία που βοηθά στη διατήρηση 

των νανοδοµών σε αιώρηση µέσα στο µίγµα, η οποία θεωρείται αµελητέα.  

 Εποµένως, χρησιµοποιώντας απλούς κανόνες ανάµιξης, η πυκνότητα fρ  του 

νανορευστού υπολογίζεται λαµβάνοντας υπόψη το κατά βάρος κλάσµα των νανοδοµών 

 και του ρευστού , καθώς και την πυκνότητά τους αντίστοιχα nanow fluidw nanoρ  και 

fluidρ  µε τη βοήθεια της σχέσης 

      fluidfluidnanonanof ww ρρρ ⋅+⋅=  (2.12) 

 Αντίστοιχα, η ειδική θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση του νανορευστού, , 

υπολογίζεται ως 

fCp

  fluidfluidnanonanof CpwCpwCp ⋅+⋅=  (2.13) 

 Στη διεπιφάνεια σύρµατος–ρευστού, για α=r  (εξισώσεις (2.10) και (2.11)), ισχύουν 

η συνθήκη συνέχειας του ρυθµού µεταφοράς θερµότητας . 
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και η συνθήκη θερµοκρασιακής ισορροπίας 

 ( ) ( )taTtaT f  ,   ,  w =  (2.15) 

 

 Για την επίλυση του συστήµατος των µερικών διαφορικών εξισώσεων εφαρµόζονται 

οι εξής αρχικές και οριακές συνθήκες: 
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• Αρχική συνθήκη 

Για t = 0 0    w == TT  (2.16) 

• Οριακές συνθήκες 

Στο κέντρο του σύρµατος (r = 0), λόγω συµµετρίας, ισχύει για : t > 0

 
∂
∂
 

  wT
r

= 0  (2.17) 

Για r →∞  και t > 0 έχουµε: 0=∆Τ  (2.18) 

 

 Για την ευκολότερη επίλυση, οι παραπάνω εξισώσεις ανάγονται σε αδιάστατη µορφή 

µε τις κατάλληλες αδιάστατες οµάδες χρησιµοποιώντας ως χαρακτηριστικό µήκος την 

ακτίνα του σύρµατος α. 

• Αδιάστατες οµάδες  

Μήκος (ακτινική διεύθυνση) r
r
a

* =  (2.19) 

Χρόνος 2
*

a
tt  wκ=  (2.20) 

όπου, κw η θερµική διαχυτότητα του σύρµατος 
ww

w Cpρ
λ

κ
 w=  (2.21) 

Αύξηση θερµοκρασίας στο θερµαινόµενο σύρµα 
q

TT ww
w

 λ
=*  (2.22) 

Αύξηση θερµοκρασίας στο ρευστό 
q
T

T ff
f

 * λ
=  (2.23) 

 Εφαρµόζοντας τις αδιάστατες οµάδες στις βασικές εξισώσεις, προκύπτει το αδιάστατο 

σύστηµα εξισώσεων: 

Για το µεταλλικό σύρµα τανταλίου (  και ) ισχύει t 0≥ 10 * ≤≤ r
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Για το νανορευστό ( ) είναι 1* ≥r
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 Στη διεπιφάνεια σύρµατος–ρευστού ( ) οι σχέσεις (2.14) και (2.15) παίρνουν τη 

µορφή: 

1* =r
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 ( ) ( )taTtaT f  ,   ,w
∗∗ =  (2.27) 

• Αρχική συνθήκη 

Για t* = 0 και για κάθε r*   (2.28) 0    **
w == fTT

• Οριακές συνθήκες 

Για  και rt* > 0 *= 0 είναι 0*

*

  w =
r
T
∂
∂

 (2.29) 

Για  και r  έχουµε  (2.30) t* > 0 * →∞ 0 * =fT

 

 Θεωρώντας το παραπάνω σύστηµα αδιάστατων εξισώσεων (2.24)-(2.30), το 

πρόβληµα είναι µονοδιάστατο και επιλύεται ως προς την ακτινική διεύθυνση r*. Κατά 

αυτή τη διεύθυνση, µπορούν να διακριθούν η περιοχή του θερµαινόµενου σύρµατος και 

του υπό µέτρηση ρευστού. Κάθε περιοχή διαιρείται σε ένα µικρότερο αριθµό 

ευθυγράµµων τµηµάτων, τα οποία καλούνται πεπερασµένα στοιχεία. Τα άκρα των 

στοιχείων ονοµάζονται κόµβοι. Στα σηµεία αυτά γίνεται η επίλυση των παραπάνω 

εξισώσεων, καθώς και η επιβολή των αρχικών, οριακών συνθηκών και των συνθηκών 

συνέχειας. Κοντά στη διεπιφάνεια σύρµατος–ρευστού παρατηρείται η µετάβαση από το 

ένα υλικό στο άλλο. Επειδή οι ιδιότητες των υλικών διαφέρουν σηµαντικά, είναι 

απαραίτητο να υπολογιστούν µε µεγάλη ακρίβεια τα διαφορικά θερµοκρασίας στις 

διεπιφάνειες. Εποµένως, το πλέγµα σχεδιάζεται πυκνότερο στην περιοχή αυτή, όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 2.1. 

 Το γραµµικό σύστηµα των µερικών διαφορικών εξισώσεων, µαζί µε τις αρχικές, 

οριακές συνθήκες και τις συνθήκες συνέχειας, µετατρέπεται σε ένα γραµµικό σύστηµα 

αλγεβρικών εξισώσεων, χρησιµοποιώντας την αριθµητική µέθοδο των πεπερασµένων 

στοιχείων. Για την προσοµοίωση των διαφορικών του χρόνου εφαρµόζεται η µέθοδος των 

“προς τα πίσω διαφορών” (Backward-Difference Method). Το γραµµικό αλγεβρικό 

σύστηµα που προκύπτει επιλύεται µε τη µέθοδο Crout (LU Decomposition) [Gerald F.G. 

and Wheatley P.O. (1989)]. Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, αναπτύχθηκε αλγόριθµος 

επίλυσης σε ηλεκτρονικό υπολογιστή, σε γλώσσα προγραµµατισµού Fortran PowerStation 

4.0. 
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 Στη συνέχεια, κρίθηκε απαραίτητο να προσοµοιωθεί µία πραγµατική µέτρηση 

θερµικής αγωγιµότητας µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη 

κατάσταση. Επιλέχθηκε µία µέτρηση τολουολίου σε ατµοσφαιρική πίεση και σε 

θερµοκρασία 295.15 Κ. Η θερµοκρασία ρυθµιζόταν µε κατάλληλο ρυθµιστή – εξωτερικό 

κυκλοφορητή τύπου F81-MV της Julabo. Η τιµή της θερµικής αγωγιµότητας που 

προέκυψε από την αριθµητική λύση συµφωνεί µε ακρίβεια καλύτερη του ±0.1%, µε την 

αντίστοιχη τιµή που υπολογίζεται από την πρότυπη εξίσωση τολουολίου, η οποία 

προτείνεται από τη ∆ιεθνή Ένωση Απλής και Εφαρµοσµένης Χηµείας (International 

Union of Pure and Applied Chemistry) [Ramires M.L.V. et. al. (2000)].  

 

 

 

          r* = 0 r* = 1 r* = ∞ 

 
 Περιοχή Θερµαινόµενου  Περιοχή Ρευστού 
 Σύρµατος 
 

 

Σχήµα 2.1 Παράδειγµα διακριτοποίησης και γεωµετρικό πλέγµα κατά την ακτινική 

διεύθυνση r*, του συστήµατος εξισώσεων (2.24)-(2.30) 

 

 Στο Σχήµα 2.2 παρατίθεται η καµπύλη της πειραµατικής αύξησης της θερµοκρασίας 

(∆Τ πειραµατικό) και η καµπύλη αύξησης της θερµοκρασίας (∆Τ υπολογιζόµενο µε 

FEM), όπως αυτή υπολογίζεται µε τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων (FEM). Οι 

καµπύλες αντιστοιχούν στην προαναφερόµενη µέτρηση τολουολίου και, όπως φαίνεται 

από το σχήµα, (για t > 0.1 s) ταυτίζονται πλήρως.  

 Στο Σχήµα 2.3 παρατίθεται η καµπύλη της πειραµατικής αύξησης της θερµοκρασίας 

(∆Τ πειραµατικό) και η καµπύλη αύξησης της θερµοκρασίας (∆Τ υπολογιζόµενο µε 

FEM), όπως αυτή υπολογίζεται µε τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων (FEM) ως 

προς τη λογαριθµική κλίµακα του χρόνου. Οι καµπύλες αντιστοιχούν στην 

προαναφερόµενη µέτρηση τολουολίου και, όπως φαίνεται από το σχήµα, για t > 0.1 s, 

ταυτίζονται πλήρως. Η µικρή διαφορά για τους µικρούς χρόνους οφείλεται στο πόσο καλή 

είναι η ισορροπία της γέφυρας που επιτυγχάνεται κατά τη λήψη της µέτρησης.  
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Σχήµα 2.2 Πλήρης ταύτιση της καµπύλης πειραµατικής αύξησης της θερµοκρασίας και 

της προβλεπόµενης µε τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων σε τολουόλιο.  
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Σχήµα 2.3 Πλήρης ταύτιση της καµπύλης πειραµατικής αύξησης της θερµοκρασίας και  

της προβλεπόµενης µε τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων σε τολουόλιο, 
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 Επιπλέον, στο Σχήµα 2.4, δίνονται οι αποκλίσεις της πειραµατικής αύξησης της 

θερµοκρασίας του θερµαινόµενου σύρµατος από την αντίστοιχη αύξηση που υπολογίζεται 

αριθµητικά µε το ολοκληρωµένο σύστηµα εξισώσεων. 

 Συνεπώς, µε το πρόγραµµα που αναπτύχθηκε, µπορεί να προσδιοριστεί η τιµή της 

θερµικής αγωγιµότητας, λ, για κάθε περίπτωση από την παραλληλία των καµπυλών. 

Ακόµη, είναι δυνατός ο υπολογισµός του γινοµένου των θερµοφυσικών ιδιοτήτων (ρCp) µε 

πολύ µεγάλη ακρίβεια για ισότροπα µη πολικά ρευστά, όπως είναι το τολουόλιο. Ο 

υπολογισµός γίνεται συγκρίνοντας τα πειραµατικά δεδοµένα αύξησης της θερµοκρασίας 

µε αυτά που προκύπτουν χρησιµοποιώντας τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων. 
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Σχήµα 2.4 Αποκλίσεις µεταξύ των δύο καµπυλών του Σχήµατος 2.1. 

 

 Τονίζεται ότι έγιναν κατάλληλες δοκιµές κατά τη διαδικασία ελέγχου της καλής 

λειτουργίας της συσκευής, ώστε να επιβεβαιωθεί ότι η θερµότητα που παράγεται από το 

θερµαινόµενο σύρµα δεν ξεφεύγει από τα όρια του ρευστού προς το µεταλλικό κέλυφος. 

Για να γίνει αυτό, προστέθηκε στον κώδικα ακόµη µία περιοχή µετά το ρευστό, η οποία 

είναι το µεταλλικό κέλυφος του δοχείου πίεσης της συσκευής. Οι δοκιµές έδειξαν ότι η 

θερµότητα που παράγεται µε τις χρησιµοποιούµενες πειραµατικές συνθήκες δε φτάνει στη 
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διεπιφάνεια ρευστού – δοχείου πίεσης. Η ακριβής πειραµατική διάταξη περιγράφεται µε 

σχεδιαστικές λεπτοµέρειες σε παρακάτω κεφάλαιο.  
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3 
Πειραµατική ∆ιάταξη – Μεθοδολογία 

Υπολογισµού Θερµικής Αγωγιµότητας 
 

 

 

 

Στα προηγούµενα κεφάλαια παρουσιάστηκαν γενικά στοιχεία για τα νανορευστά και 

στις ιδιότητές τους. Συζητήθηκε η αναγκαιότητα µελέτης τους και έγινε µία ανασκόπηση 

των µεθόδων που χρησιµοποιούνται για τη µέτρηση της θερµικής τους αγωγιµότητας. 

Ακόµη, περιγράφηκε η θεωρία της µεθόδου του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη 

Κατάσταση. Τέλος, παρουσιάστηκαν η αναλυτική και η αριθµητική λύση, οι οποίες 

εφαρµόστηκαν για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών.  

Στο κεφάλαιο αυτό αρχικά γίνεται περιγραφή της νέας πειραµατικής διάταξης που 

σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας τόσο απλών 

ρευστών, όσο και νανορευστών. Η νέα διάταξη έχει το πλεονέκτηµα ότι µε την ίδια 

συσκευή µπορούν να µετρηθούν υγρά, αλλά και τα αιωρήµατα των νανοδοµών σε υγρά. 

Παράλληλα, γίνεται παρουσίαση της ηλεκτρονικής διάταξης που έχει δυνατότητα 

αυτόµατης δειγµατοληψίας των πειραµατικών σηµείων, η οποία χρησιµοποιήθηκε για 

πρώτη φορά για τον προσδιορισµό της θερµικής αγωγιµότητας νανορευστών. Επιπλέον, 

παρατίθενται οι εξισώσεις λειτουργίας της πειραµατικής διάταξης, αναπτύσσεται η 

µεθοδολογία υπολογισµού της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, καθώς και η 

ακρίβεια των πειραµατικών µετρήσεων. 

 



Πειραµατική ∆ιάταξη – Μεθοδολογία Υπολογισµού Θερµικής Αγωγιµότητας 34

3.1 Πειραµατική ∆ιάταξη Μέτρησης Θερµικής Αγωγιµότητας 

 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος του Θερµαινόµενου 

Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των 

νανορευστών. Για το σκοπό αυτό σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε µία νέα διαµόρφωση 

της πειραµατικής διάταξης.  

Σηµειώνεται ότι το αρκετά υψηλό κόστος των νανορευστών είχε ως συνέπεια την 

αναγκαιότητα ελάττωσης του όγκου του δείγµατος που απαιτείται για τη µέτρηση. 

Επιπλέον, κατά τη φάση του σχεδιασµού, σκοπός ήταν η απλοποίηση της πειραµατικής 

διάταξης. Το αποτέλεσµα είναι ότι η νέα συσκευή είναι πολύ µικρότερη σε σχέση µε αυτή 

που είχε χρησιµοποιηθεί στο παλιότερα [Καραγιαννίδης E. (1997), Νταλαούτη N. (2001)]. 

Η διαµόρφωση περιλαµβάνει δύο λεπτά σύρµατα τανταλίου, τα οποία είναι συνδεδεµένα 

σε σειρά. Αυτή η διάταξη των συρµάτων χρησιµοποιήθηκε αρχικά από τη Γιαλού [Γιαλού 

Αικ. (2004)] για την περίπτωση των στερεών. Στην παρούσα εργασία εφαρµόζεται για τη 

µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών για πρώτη φορά.  

Όπως συζητήθηκε, ο ρόλος του λεπτού σύρµατος τανταλίου είναι διττός, διότι 

λειτουργεί ταυτόχρονα ως πηγή που θερµαίνει το υπό µελέτη υλικό, αλλά και ως 

καταγραφέας της θερµοκρασιακής αύξησης του υλικού, µέσω της µεταβολής της 

αντίστασής του. Το ταντάλιο που χρησιµοποιήθηκε είναι υψηλής καθαρότητας, 99.9 % και 

αγοράστηκε από την GoodFellow Metals Ltd, U.K. Το υλικό αυτό επιλέχθηκε για την 

κατασκευή των συρµάτων, λόγω των πλεονεκτηµάτων που παρουσιάζει και τα οποία 

έχουν αναπτυχθεί από τη Χαριτίδου [Χαριτίδου Ε. (1990)]. Σηµειώνεται ότι η ακτίνα των 

συρµάτων επιλέχθηκε να είναι η κατά το δυνατόν µικρότερη, ώστε να ελαχιστοποιούνται 

οι διορθώσεις που αναπτύσσονται παρακάτω. Η ονοµαστική ακτίνα είναι 12.5 µm, 

σύµφωνα µε την κατασκευάστρια εταιρία. Ωστόσο, κρίθηκε απαραίτητο να 

χρησιµοποιηθεί η σαρωτική ηλεκτρονική µικροσκοπία (Scanning Electron Microscopy, 

SEM), για να µετρηθεί η πραγµατική ακτίνα, η οποία βρέθηκε ίση µε 12.65 µm. 

Στο σηµείο αυτό είναι σκόπιµο να ληφθεί υπόψη το γεγονός ότι, κατά την θέρµανση 

των συρµάτων, µεταβάλλεται η αντίσταση του τανταλίου µε τη θερµοκρασία. Για τον 

ακριβέστερο υπολογισµό αυτής της µεταβολής αυτής έγινε βαθµονόµηση του υλικού ως 

προς ένα πρότυπο θερµόµετρο πλατίνας, (Platinum Resistance Thermometer, No 250293, 

Tinsley and Co. Ltd, U.K.), από τη θερµοκρασία δωµατίου µέχρι τους 573 Κ. H εξίσωση 

που προέκυψε είναι: 
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όπου Τ0 η θερµοκρασία αναφοράς (273.15 Κ), Τ η θερµοκρασία [Κ], R(T0) η αντίσταση 

στη θερµοκρασία αναφοράς (17.749077 Ohm) και όπου R(T) η αντίσταση [Ohm] στη 

θερµοκρασία Τ.  

 Η αντίσταση των συρµάτων µετρήθηκε κατά τη βαθµονόµηση µε ακρίβεια ±0.01%, 

ενώ η θερµοκρασία µε ακρίβεια ±1 mK. Η αύξηση της θερµοκρασίας υπολογίζεται µε την 

εξίσωση (3.1) µε ακρίβεια καλύτερη ±20 mK. 

 

3.1.1 ∆ιάταξη των Συρµάτων και ∆οχείο Πίεσης 

 

 Το σηµαντικότερο τµήµα της συσκευής είναι το εσωτερικό του κυλινδρικού κελύφους, 

όπου βρίσκονται τα σύρµατα. Κατά το σχεδιασµό της διάταξης ήταν αναγκαίο να 

προσδιοριστούν το κατασκευαστικό υλικό, η ακτίνα των συρµάτων (όπως αναφέρθηκε πιο 

πάνω βρέθηκε ίση µε 12.65 µm) και η ακτίνα του κελύφους. Η συσκευή µέτρησης της 

θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών παρουσιάζεται τοποθετηµένη στο δοχείο πίεσης 

στο Σχήµα 3.1, περίπου σε πραγµατικό µέγεθος. 

 Αν και στην παρούσα εργασία οι µετρήσεις έγιναν σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 

σε ατµοσφαιρική πίεση, ο σχεδιασµός έγινε για µεγάλο εύρος θερµοκρασιών (από - 80 oC 

µέχρι 200 oC) και για πιέσεις ως 35 MPa. Βρέθηκε ότι το καταλληλότερο υλικό είναι ο 

ανοξείδωτος χάλυβας AISI 310S, ο οποίος χρησιµοποιείται για κατασκευές που πρόκειται 

να λειτουργήσουν σε υψηλές θερµοκρασίες και πιέσεις. Σκοπός ήταν να είναι δυνατή η 

λειτουργία της διάταξης στα επόµενα στάδια της µελέτης, τα οποία προτείνεται να 

περιλάβουν τη µελέτη της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών σε ευρύ φάσµα 

πιέσεων και θερµοκρασιών. Επιπλέον, στόχος ήταν να µπορεί να χρησιµοποιηθεί η 

συσκευή για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας υγρών στο αντίστοιχο εύρος 

θερµοκρασιών και πιέσεων. 

 Επιπρόσθετα, χρησιµοποιώντας τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων που 

αναπτύχθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, αποδείχθηκε ότι, για ακτίνα κελιών ίση µε 75 

mm και για συνολικό πειραµατικό χρόνο µικρότερο των 4 s, το εκλυόµενο ποσό 

θερµότητας δεν προλαβαίνει να φτάσει στην επιφάνεια του εξωτερικού κελύφους, για 

ρευστά µε θερµική αγωγιµότητα παραπλήσια των νανορευστών.  
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Σχήµα 3.1 Η συσκευή µέτρησης θερµικής αγωγιµότητας νανορευστών 

(Οι σηµειωµένες διαστάσεις είναι σε mm). 

 

 Στις µετρήσεις που έγιναν ο συνολικός χρόνος των πειραµάτων ήταν 1 s, ωστόσο οι 

υπολογισµοί έγιναν µε 4 s για να αποφευχθεί η περίπτωση υποσχεδιασµού, αλλά και για 

να είναι δυνατή η λειτουργία της συσκευής σε µεγαλύτερους χρόνους. Σηµειώνεται ότι, 

για να αποκλειστεί το ενδεχόµενο εµφάνισης φαινοµένων συναγωγής, αρχικά έγιναν 
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δοκιµές µε πειραµατικούς χρόνους µεγαλύτερους του 1 s, όπου διαπιστώθηκε ότι δεν 

εµφανίζεται το συγκεκριµένο φαινόµενο. Εποµένως, η επιλογή αυτής της ακτίνας κελιού, 

75 mm, εξυπηρετεί τις ανάγκες της παρούσας διατριβής, ώστε να µπορεί να θεωρηθεί ότι 

υπάρχει άπειρο µέσο γύρω από τα σύρµατα.  

Ένα ακόµη στοιχείο που λήφθηκε υπόψη στο σχεδιασµό είναι ότι στην παρούσα 

εργασία µελετήθηκαν τα νανορευστά, τα οποία είναι ηλεκτρικά αγώγιµα αιωρήµατα. Τα 

περισσότερα από τα µίγµατα που µετρήθηκαν ήταν διασπορές σε νερό, που είναι πολικό, 

ενώ µερικά ήταν διασπορές του ηλεκτρικά αγώγιµου χαλκού. Επιπλέον, τονίζεται ότι 

σχεδόν όλα τα δείγµατα περιείχαν πολική επιφανειοδραστική ουσία. Ήταν, εποµένως, 

απαραίτητο να µονωθεί ηλεκτρικά το σύρµα. Το ταντάλιο επιλέχθηκε για την κατασκευή 

των συρµάτων γιατί, µεταξύ των άλλων ευνοϊκών ιδιοτήτων του, παρουσιάζει ένα 

ιδιαίτερα χρήσιµο χαρακτηριστικό. Είναι δυνατό να οξειδωθεί µε κατάλληλη διεργασία 

και να σχηµατίσει στην εξωτερική του επιφάνεια µονωτικό στρώµα οξειδίου, Ta205. Η 

διαδικασία αυτή υιοθετήθηκε στην παρούσα διατριβή, ακολουθώντας το παράδειγµα 

ερευνητών που την εφάρµοσαν στο παρελθόν µε επιτυχία [Zalaf and Wakeham (1986), 

Καραγιαννίδης Ε. (1997), Χαριτίδου Ε. (1990)]. Για να ελεγχθεί η παρουσία του 

προστατευτικού µονωτικού στρώµατος του πεντοξειδίου, µετρήθηκε η θερµική 

αγωγιµότητα του νερού, το οποίο είναι πολικό ρευστό.  

 

3.1.1.1. Η ∆ιάταξη των Συρµάτων  

 

 Στην ενότητα αυτή παρατίθενται οι σχεδιαστικές λεπτοµέρειες της διάταξης των 

συρµάτων τανταλίου της συσκευής µέτρησης θερµικής αγωγιµότητας. Στο Σχήµα 3.2 

φαίνονται µε ακρίβεια, σε πραγµατικό µέγεθος, ο τρόπος της σύνδεσης των συρµάτων, 

καθώς και ο τρόπος εξαγωγής τους από το δοχείο πίεσης.  

 Το βασικότερο πρόβληµα ήταν να στερεωθούν τα δύο λεπτά σύρµατα τανταλίου κατά 

τέτοιο τρόπο, ώστε να είναι και να παραµένουν τεντωµένα µε τις αλλαγές θερµοκρασίας. 

Ακόµη, έπρεπε να βρεθεί τρόπος εξαγωγής των συρµάτων από τη συσκευή, ώστε να 

συνδεθούν στο ηλεκτρονικό τµήµα της διάταξης. Έτσι, τα σύρµατα Ta µε ακτίνα 12.65 µm 

(14) ηλεκτροκολλήθηκαν σε τρία σύρµατα τανταλίου (13) µε διάµετρο 0.5 mm. Το µήκος 

των λεπτών συρµάτων µετρήθηκε µε ακρίβεια µε ένα καθετόµετρο. Ακόµη, µετρήθηκε το 

µήκος των τριών συρµάτων τανταλίου µε διάµετρο 0.5 mm, τα οποία ακολουθούν µία 

διαδροµή µέσα από το καπάκι του δοχείου πίεσης (9), για να καταλήξουν µε τη βοήθεια 
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του µεταλλικού σωλήνα (1) στο ηλεκτρονικό µέρος της διάταξης (δε φαίνονται για λόγους 

απλότητας του σχήµατος). 

 
Σχήµα 3.2 Η διάταξη των συρµάτων.  
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 Τα σύρµατα διαµέτρου 0.5 mm στηρίζονται µε τη βοήθεια προσαρµογέων (6 x 6 x 3 

cm) από ανοξείδωτο χάλυβα AISI 310S (12). Οι προσαρµογείς µπορούν να µετακινούνται 

στην κατακόρυφη διεύθυνση, ώστε τα λεπτά σύρµατα να παραµένουν τεντωµένα. 

Σταθεροποιούνται στην επιθυµητή θέση µε τη βοήθεια ανοξείδωτης βίδας 2Μ (διαµέτρου 

2 mm) και µήκους 1 mm. Για να µην υπάρχει επαφή µεταξύ των προσαρµογέων και των 

συρµάτων τανταλίου 0.5 mm, τα τελευταία περιβλήθηκαν µε κοµµάτι από Teflon® 

(διαµέτρου 1 mm και µήκους 3 mm), στο σηµείο που περνούν µέσα από τους 

προσαρµογείς. Το όλο σύστηµα σταθεροποιείται µε µία δεύτερη ανοξείδωτη βίδα 2Μ 

(διαµέτρου 2mm) και µήκους 1 mm. Σηµειώνεται ότι έγινε οξείδωση και του τµήµατος 

των συρµάτων διαµέτρου 0.5 mm, το οποίο βυθίζεται στο προς µέτρηση νανορευστό, ώστε 

να µονωθούν ηλεκτρικά από αυτό. 

 Ένα ακόµη θέµα που ανέκυψε κατά το σχεδιασµό είναι ότι, κατά τη διάρκεια των 

µετρήσεων, όταν η θερµοκρασία µεταβάλλεται, αλλάζει και το µήκος των λεπτών 

συρµάτων λόγω του φαινοµένου της συστολής και της διαστολής. Για το λόγο αυτό, ο 

συνδυασµός των συρµάτων τανταλίου (13) και (14) στερεώθηκε µε τους προσαρµογείς 

(12) πάνω σε µία ράβδο τανταλίου, µε διάµετρο 2 mm και µήκος 12 cm (11). Έτσι, όσο 

µεταβάλλεται το µήκος των λεπτών συρµάτων µε τη θερµοκρασία, τόσο αλλάζει και το 

µήκος της ράβδου. Εποµένως, τα λεπτά σύρµατα παραµένουν πάντα τεντωµένα µέσα στο 

προς µέτρηση υλικό. Στη συνέχεια, η ράβδος στερεώθηκε µε σπείρωµα πάνω στο καπάκι 

της συσκευής (9) σε κατάλληλη έκκεντρη θέση, ώστε τα λεπτά σύρµατα να βρίσκονται 

πάντα στο κέντρο του κελύφους του δοχείου πίεσης και να περιβάλλονται οµοιόµορφα 

από το ρευστό. Το καπάκι έχει διάµετρο 59 mm και ύψος 20 mm. 

 Όπως αναφέρθηκε, η συσκευή κατασκευάστηκε έτσι, ώστε να µπορεί να λειτουργήσει 

σε πιέσεις µέχρι 35 MPa σε ευρύ θερµοκρασιακό εύρος. Για να καταστεί αυτό δυνατό, 

ήταν αναγκαίο να σφραγιστεί το περιεχόµενο του δοχείου πίεσης µε κατάλληλο εξάρτηµα 

(10) της εταιρίας Balseal [U-S14HB-(25-2.5)-GC-316]. Το σφραγιστικό είναι 

κατασκευασµένο από graphite carbon filled PTFE µε µεταλλικό εξάρτηµα στο εσωτερικό 

του από ανοξείδωτο χάλυβα SS316, ώστε να αντέχει υψηλά φορτία σε µεγάλη περιοχή 

θερµοκρασιών. Στερεώθηκε στο χώρο ανάµεσα στο καπάκι (9) και στο δοχείο πίεσης, 

όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.2.  

 Επόµενο βήµα ήταν να σφραγιστεί το σηµείο εξόδου των συρµάτων από τη διάταξη. 

Για το σκοπό αυτό επιλέχθηκε να χρησιµοποιηθεί εξάρτηµα (7) της εταιρίας Conax 

(MTG-24-A4-L), στο οποίο έγιναν ορισµένες τροποποιήσεις και προσθήκες. Το εξάρτηµα 

ηλεκτροκολλήθηκε (8) στο καπάκι. Για να αποφευχθεί η ηλεκτρική επαφή των συρµάτων 
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µε το καπάκι του δοχείου πίεσης (9) και τον ανοξείδωτο σωλήνα (1), τοποθετήθηκαν 

κυλινδρικά κοµµάτια κεραµικού υλικού (2), τα οποία φέρουν κατάλληλα διαµορφωµένες 

οπές σε όλο τους το µήκος. Μέσα από τις οπές οδηγούνται τα σύρµατα τανταλίου 

διαµέτρου 0.5 mm.  

 Στο εσωτερικό του σφραγιστικού εξαρτήµατος (7) τοποθετήθηκαν δύο παχύτεροι 

κεραµικοί κύλινδροι (6) µε κατάλληλες οπές, οι οποίοι είναι µέρος της διάταξης, όπως 

παραδόθηκε από την κατασκευάστρια εταιρία. Μεταξύ τους στερεώθηκε ειδικά 

διαµορφωµένο κωνικό εξάρτηµα από φυσικό πορώδες MgSiO3. Επιλέχθηκε η προµήθεια 

αυτού του υλικού, επειδή αντέχει σε πολύ ψηλότερες θερµοκρασίες, µέχρι 870 oC, αντί του 

Teflon® που χρησιµοποιήθηκε σε παλαιότερες διατάξεις µέτρησης θερµικής αγωγιµότητας 

και το οποίο µπορεί να αντέξει µέχρι 232 oC. Ο συνδυασµός των εξαρτηµάτων διατηρείται 

σε σταθερή θέση µε τη βοήθεια µεταλλικού πύρου (4). Στη συνέχεια βιδώνεται το καπάκι 

του σφραγιστικού, το οποίο κατασκευάστηκε στα πλαίσια της διατριβής αυτής από 

ανοξείδωτο χάλυβα SS316 (1), ώστε να µπορεί να προσαρτηθεί στην άκρη του ο 

ανοξείδωτος σωλήνας που αναφέρθηκε προηγουµένως. Το καπάκι µορφοποιήθηκε 

σύµφωνα µε τις οδηγίες της εταιρίας από την οποία έγινε η προµήθεια του σφραγιστικού 

εξαρτήµατος και ο ανοξείδωτος σωλήνας ασηµοκολλήθηκε στο πάνω µέρος του. Για να 

στερεωθεί και να βιδωθεί το τµήµα (1), τοποθετήθηκε µεταλλικός δακτύλιος (3), επίσης 

από ανοξείδωτο χάλυβα SS316.  

 Είναι απαραίτητο να σηµειωθεί ότι έγινε βαθµονόµηση των αντιστάσεων του 

σύρµατος τανταλίου 0.5 mm, όπως και στην περίπτωση των λεπτών συρµάτων, επειδή η 

διάταξη σχεδιάστηκε για να λειτουργεί σε µεγάλο θερµοκρασιακό εύρος. 

Χρησιµοποιήθηκε το ίδιο πρότυπο θερµόµετρο αντίστασης πλατίνας (Tinsley, U.K.) και η 

εξίσωση που προέκυψε είναι: 
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όπου, R(T0) η αντίσταση στη θερµοκρασία αναφοράς 273.15 Κ, η οποία δίνεται από τη 
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όπου, ρTa η ειδική αντίσταση του τανταλίου (13.65 µOhm·cm), L το µήκος του σύρµατος 

και S το εµβαδόν της κάθετης διατοµής του. Η τιµή της ειδικής αντίστασης τανταλίου που 

προέκυψε από τη βαθµονόµηση, είναι σύµφωνη µε την προτεινόµενη τιµή της 

κατασκευάστριας εταιρίας (GoodFellow Metals Ltd, U.K), ρTa = 13.5 µOhm·cm. Οι τιµές 

των θερµικών συντελεστών της αντίστασης του λεπτού (25 µm) και του χοντρού (0.5 mm) 

σύρµατος τανταλίου διαφέρουν πολύ λίγο, ενδεχοµένως λόγω της διαφορετικής παρτίδας 

κατασκευής και της καθαρότητας των υλικών. Κρίθηκε σκόπιµο να χρησιµοποιηθούν οι 

τιµές που µετρήθηκαν σε κάθε περίπτωση.  

 

3.1.1.2 Το ∆οχείο Πίεσης  

 

 Όπως αναφέρθηκε, το δοχείο πίεσης (Σχήµα 3.3) κατασκευάστηκε από ανοξείδωτο 

χάλυβα AISI 310S, για να µπορεί να λειτουργήσει σε ευρεία περιοχή πιέσεων και 

θερµοκρασιών. Αποτελείται από το κυρίως κυλινδρικό σώµα (17) και το καπάκι (9). Το 

κάτω µέρος του έχει διαµορφωθεί κατάλληλα, ώστε να προσαρµόζεται σωλήνας ¼ ″, από 

όπου πληρώνεται το εσωτερικό του.  

 Ο σχεδιασµός του έγινε µε βάση τη θεωρία χονδρών τοιχωµάτων [Young W.C. 

(1989)], µε συντελεστή ασφαλείας 2. Συνεπώς, η µέγιστη πίεση σχεδιασµού ήταν 70 MPa. 

Το συνολικό πάχος των τοιχωµάτων κατασκευάστηκε ίσο µε 22 mm. Η εξωτερική 

διάµετρος είναι 59 mm, η εσωτερική 15 mm και το ύψος του 150 mm (17).  

 Για να βιδωθεί το καπάκι και να κλείσει το δοχείο πίεσης χρησιµοποιήθηκαν έξι 

ανοξείδωτοι κοχλίες µε σπείρωµα Μ8 (16). Τονίζεται ότι η δύναµη που ασκεί το 

συµπιεσµένο ρευστό στο καπάκι, ουσιαστικά µεταφέρεται ως δύναµη διάτµησης στα 

σπειρώµατα των κοχλιών. Εποµένως, πολύ σηµαντικές σχεδιαστικές παράµετροι είναι ο 

αριθµός των κοχλιών, το µήκος τους και η διάµετρός τους. Υπολογίστηκε η δύναµη που 

ασκείται στη διάµετρο και τον κορµό των κοχλιών, συµπεριλαµβανοµένου και του βάρους 

του δοχείου. Χρησιµοποιήθηκε κατάλληλος συντελεστής ασφαλείας 1.7 και βρέθηκε ότι 

απαιτούνται 6 κοχλίες Μ8 (διαµέτρου 8 mm) για την ασφαλή λειτουργία της διάταξης. 
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Σχήµα 3.3 Το δοχείο πίεσης µε τη διάταξη των συρµάτων. 
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 Για τη µέτρηση της θερµοκρασίας της διάταξης τοποθετήθηκαν δύο θερµόµετρα 

πλατίνας τύπου ΡΤ-100 σε ειδικά διαµορφωµένες οπές (15) σε διαφορετικά σηµεία του 

δοχείου πίεσης. Η θέση τους επιλέχθηκε έτσι, ώστε να ελέγχεται η κατανοµή της 

θερµοκρασίας σε όλο το µήκος της συσκευής, µε ακρίβεια καλύτερη από ±20 mK. Η 

βαθµονόµησή τους έγινε έναντι του πρότυπου θερµοµέτρου αντίστασης πλατίνας (Tinsley, 

U.K.), που είναι πιστοποιηµένο από το National Physical Laboratory της Αγγλίας και το 

οποίο µετρά τη θερµοκρασία µε ακρίβεια ±1 mK. Οι θερµοκρασίες αναφέρονται στην 

Πρότυπη ∆ιεθνή Κλίµακα θερµοκρασίας ITS-90. Τα θερµόµετρα πλατίνας ήταν 

συνδεδεµένα µε ένα ψηφιακό ενδεικτικό (Tempmaster 100, Labfacility, U.K.), το οποίο 

χρησιµοποιούνταν για τη µέτρηση και ανάγνωση της αντίστασης των θερµοµέτρων.  

 

3.1.2 Σύστηµα Ρύθµισης Θερµοκρασίας και Πίεσης 

 

 Η συσκευή τοποθετήθηκε σε θερµοκρασιακό λουτρό, το οποίο κατασκευάστηκε στα 

πλαίσια της διατριβής, για να χρησιµοποιηθεί σε όλη τη θερµοκρασιακή περιοχή για την 

οποία σχεδιάστηκε. Πρόκειται για κυλινδρικό δοχείο (Φωτογραφία 3.1) που αποτελείται 

από δύο φύλλα ανοξείδωτου χάλυβα, τα οποία απέχουν 15 mm. Μεταξύ των τοιχωµάτων 

υπάρχει ειδικό µονωτικό στρώµα, ώστε η θερµοκρασία να διατηρείται στα επιθυµητά 

επίπεδα µέσα στο λουτρό. Το πάνω µέρος του κλείνει µε καπάκι από πολυαιθυλένιο, που 

φέρει κατάλληλα διαµορφωµένες οπές για να περνούν τα στηρίγµατα του δοχείου πίεσης, 

ο σωλήνας πλήρωσης και τα θερµόµετρα της συσκευής. Η εξωτερική διάµετρός του είναι 

21 cm και το ύψος του 39 mm.  

 Το λουτρό φέρει στο εσωτερικό του σωλήνα εξωτερικής διαµέτρου 12 mm, ο οποίος 

τυλίγεται σε σπείρες, τα κέντρα των οποίων απέχουν 20 mm στην κατακόρυφη διεύθυνση 

και 120 mm στην οριζόντια διεύθυνση. Οι δεκαπέντε κυκλικές σπείρες που σχηµατίζονται 

καλύπτουν όλο το ύψος του δοχείου έτσι, ώστε η θερµοκρασία να κατανέµεται 

οµοιόµορφα. Μέσα στο λουτρό υπάρχει υγρό, το οποίο για θερµοκρασίες κάτω από τους  

0 οC επιλέχθηκε να είναι η προπανόλη, ενώ για τις υψηλότερες θερµοκρασίες είναι µίγµα 

αιθυλενογλυκόλης-νερού (60-40% κ.β.). Μέσα στις σπείρες υπήρχε αιθανόλη στις χαµηλές 

θερµοκρασίες (<0 οC ) και µίγµα αιθυλενογλυκόλης-νερού (60-40% κ.β.) στις υψηλότερες. 

Η θερµοκρασία του υγρού που κυκλοφορούσε στις σπείρες ρυθµιζόταν από έναν 

εξωτερικό κυκλοφορητή (Julabo F81-MV, Germany), ώστε η θερµοκρασία να διατηρείται 

σταθερή µε το χρόνο (± 10 mΚ) και να µεταβάλλεται πολύ λίγο κατά µήκος του µπάνιου 

(< 100 mK). Σηµειώνεται ότι, τόσο ο κυκλοφορητής, όσο και το ενδεικτικό για την 
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ανάγνωση των αντιστάσεων των θερµοµέτρων πλατίνας έχουν χρησιµοποιηθεί στο 

παρελθόν µε επιτυχία [Νταλαούτη (2001)] και προσαρµόστηκαν στην παρούσα διάταξη. 

Αν και οι µετρήσεις της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών πραγµατοποιήθηκαν σε 

ελεγχόµενη θερµοκρασία περιβάλλοντος, ο σχεδιασµός της διάταξης έγινε για µεγαλύτερο 

εύρος. Το λουτρό µπορεί να λειτουργήσει από – 80 oC ως +100 oC, ενώ για µεγαλύτερες 

θερµοκρασίες υπάρχει η δυνατότητα χρήσης κατακόρυφου κυλινδρικού φούρνου τριών 

ζωνών (Carbolite, TVS 12). Ο φούρνος µπορεί να λειτουργήσει µέχρι τους 1200 oC και 

είναι δυνατή η ρύθµιση της θερµοκρασίας σε κάθε ζώνη του. 

 

 
 

Φωτογραφία 3.1 Το λουτρό διατήρησης σταθερής θερµοκρασίας. 

 

 Στο σηµείο αυτό υπενθυµίζεται ότι ο αρχικός σχεδιασµός της συσκευής ήταν για 

µεγάλο εύρος θερµοκρασίας και πίεσης. Εποµένως, µελετήθηκε η συνδεσµολογία, ώστε να 

µπορεί να λειτουργήσει σε µεγάλες πιέσεις. Για να ληφθούν µετρήσεις σε οποιαδήποτε 

πίεση, πρέπει πληρωθεί το δοχείο µε υγρό. Για το σκοπό αυτό προηγήθηκε η δηµιουργία 

κενού µε κατάλληλη αντλία (Ε2Μ1.5 Edwards, U.K.). Η διαδικασία παραγωγής κενού 

στις σωληνώσεις και το δοχείο πίεσης γινόταν σε σταθερή θερµοκρασία 298.15 Κ και 
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διαρκούσε 6 ώρες. Για τη µέτρηση του κενού που δηµιουργούνταν χρησιµοποιήθηκε 

ενδεικτικό (Pirani 502 Pre 10K, Edwards High Vacuum, U.K.). Το µέγιστο κενό που 

σηµειώθηκε ήταν 2·10-6 MPa. Για την πλήρωση του δοχείου σε ατµοσφαιρική πίεση 

ακολουθήθηκε η µέθοδος µε υπερχείλιση. Στη συνδεσµολογία για την πλήρωση του 

δοχείου τοποθετήθηκε ασφαλιστική βάνα (Nupro SS-4R3A, U.S.A.), η οποία ανοίγει αν η 

πίεση ξεπεράσει τα 35 MPa, για την περίπτωση λήψης µετρήσεων σε υψηλές πιέσεις. Η 

µέτρηση της πίεσης γίνεται µε µετρητικό (ΡΤΧ520 Druck, U.K.) µε ακρίβεια 0.1 MPa.  

 

3.2 Ηλεκτρονική ∆ιάταξη και Εξισώσεις της Γέφυρας 

 

 Η µέθοδος του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση για τη µέτρηση 

της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών βασίζεται, όπως συζητήθηκε, στη θέρµανση 

δύο µεταλλικών συρµάτων, που βρίσκονται βυθισµένα µέσα στο υπό µέτρηση ρευστό. Η 

θέρµανση των συρµάτων επιτυγχάνεται µε τη διέλευση ηλεκτρικού ρεύµατος µέσα από 

αυτά. Το αποτέλεσµα είναι η παραγωγή θερµότητας στο σύρµα, η οποία µεταδίδεται στο 

νανορευστό, αυξάνοντας τη θερµοκρασία του. Για τον υπολογισµό της θερµικής 

αγωγιµότητας του προς µέτρηση υλικού απαιτούνται τα παρακάτω πειραµατικά δεδοµένα:  

- η αύξηση της θερµοκρασίας του υπό µελέτη υλικού, ∆Τ(α,t), 

- ο πειραµατικός χρόνος, t, κατά τον οποίο σηµειώνεται η παραπάνω αύξηση,  

- το ποσό θερµότητας, q, που µεταδίδεται από το θερµαινόµενο σύρµα στο νανορευστό 

ανά µονάδα µήκους σύρµατος. 

 

Η αύξηση της θερµοκρασίας του νανορευστού υπολογίζεται από την αύξηση της 

θερµοκρασίας των συρµάτων τανταλίου που βρίσκονται βυθισµένα µέσα σε αυτό. Η 

µεταβολή της θερµοκρασίας των συρµάτων υπολογίζεται µετρώντας τη µεταβολή της 

αντίστασής τους. Για το λόγο αυτό χρησιµοποιείται µία αυτοµατοποιηµένη γέφυρα 

Wheatstone. Συνεπώς, η ηλεκτρονική διάταξη έχει σκοπό να καταγράφει τη µεταβολή της 

αντίστασης των δύο συρµάτων µε το χρόνο.  

 

3.2.1 Ηλεκτρονική ∆ιάταξη και Γέφυρα των Αντιστάσεων 

 

 Το ηλεκτρονικό κύκλωµα που χρησιµοποιείται για τη µέτρηση της θερµικής 

αγωγιµότητας των νανορευστών περιλαµβάνει δύο σύρµατα ιδίου υλικού και ίδιας 

ακτίνας, αλλά διαφορετικού µήκους. Το µεγαλύτερο σύρµα έχει αντίσταση RL και το 
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µικρότερο RS. Τα σύρµατα τοποθετούνται στα δύο σκέλη µιας πλήρως αυτοµατοποιηµένης 

γέφυρας Wheatstone. Έτσι καταγράφεται κάθε στιγµή η διαφορά των αντιστάσεων των 

δύο συρµάτων, ώστε η τελική τιµή να αναφέρεται σε ένα σύρµα χωρίς άκρα. Στο 

Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων έχουν χρησιµοποιηθεί διάφορες διατάξεις µέχρι 

σήµερα. Μία πρώτη διαµόρφωση προτάθηκε από τον Assael και τους συνεργάτες του το 

1980 [Assael M.J. (1980)]. Αρκετές βελτιώσεις έγιναν στη γέφυρα των αντιστάσεων από 

τη Χαριτίδου [Χαριτίδου E. (1990)]. Η διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις 

στην παρούσα διατριβή προτάθηκε για πρώτη φορά από τη Γιαλού για τη µέτρηση της 

θερµικής αγωγιµότητας στερεών υλικών [Γιαλού Αικ. (2004)].  

 Η νέα διάταξη (Σχήµα 3.4) παρουσιάζει διαφορές στον τρόπο λειτουργίας της σε 

σχέση µε τις παλαιότερες. Ειδικότερα, η χρονική µεταβολή των αντιστάσεων των 

συρµάτων µετράται µε τη βοήθεια µίας σταθερής αντίστασης, η οποία τοποθετείται στο 

σκέλος της γέφυρας όπου βρίσκονται οι αντιστάσεις RL και RS. Ακόµη, η µέτρηση ξεκινά 

από πραγµατικό χρόνο t = 0 και υπάρχει δυνατότητα να λαµβάνονται µετρήσεις από t = 20 

µs. Επιπρόσθετα, η τάση µπορεί να µετρηθεί άµεσα σε συνθήκες µη ισορροπίας της 

γέφυρας και το σήµα του θορύβου που παρατηρείται είναι χαµηλό. Τέλος, γίνεται ανάλυση 

της θερµοκρασιακής αύξησης των θερµαινόµενων συρµάτων. 

 Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται ότι στα ίδια σκέλη µε τα σύρµατα τανταλίου 

τοποθετούνται οι µεταβλητές αντιστάσεις R1 και R2 (Resistance Box RBC5A, Cropico 

Ltd., UK), ενώ στα απέναντι σκέλη της γέφυρας, συνδέονται δύο όµοιες αντιστάσεις R3, 

υψηλής ακρίβειας. Για καλύτερη ακρίβεια στην εξισορρόπηση των σκελών της γέφυρας, 

έχει τοποθετηθεί µια άλλη µεταβλητή αντίσταση R11, υψηλής ακριβείας, (Resistance Box 

RBΒ6Β, Cropico Ltd., UK) σε παράλληλη σύνδεση µε την R1, η οποία δε φαίνεται στο 

σχήµα, για λόγους απλότητας. Μετά την επίτευξη της ισορροπίας λαµβάνεται η µέτρηση 

σε µη-µόνιµη κατάσταση, επιβάλλοντας εξωτερικά ορισµένη τάση µε τη βοήθεια 

τροφοδοτικού υψηλής ακρίβειας (TSP3222, Thurbly Thandar Ltd., UK).  

 Η συνολική τάση της γέφυρας µετράται µε ένα ψηφιακό βολτόµετρο, επίσης υψηλής 

ακρίβειας (HP 34401A, Multimeter Quick Reference, Hewlett Packard). Σηµειώνεται ότι 

οι αντιστάσεις της γέφυρας είναι απαραίτητα υψηλής ακρίβειας, διότι η ακρίβεια στη 

µέτρηση της θερµοκρασίας των συρµάτων συνδέεται µε την ακρίβεια που µετρώνται οι 

αντιστάσεις των συρµάτων. Οι µετρήσεις των νανορευστών περιελάµβαναν 500 

πειραµατικά σηµεία σε διάρκεια ενός 1 s, µε ρυθµό δειγµατοληψίας 2 ms.  

 Στην παρακάτω φωτογραφία φαίνεται το πλαίσιο στήριξης της ηλεκτρονικής διάταξης 

και της γέφυρας των αντιστάσεων που χρησιµοποιούνται για την πειραµατική 
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δειγµατοληψία (Φωτογραφία 3.2).  

 

 
 

Σχήµα 3.4 Κύκλωµα αυτοµατοποιηµένης γέφυρας Wheatstone.  
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Φωτογραφία 3.2 Πλαίσιο της ηλεκτρονικής διάταξης και της γέφυρας των αντιστάσεων. 

 

3.2.2 Εξισώσεις της Γέφυρας των Αντιστάσεων 

 

 Σε αυτό το σηµείο, κρίνεται σκόπιµο να δοθούν οι βασικές εξισώσεις που απαιτούνται 

για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών µε την πειραµατική διάταξη. 

Τα µεγέθη που χρειάζονται στους υπολογισµούς έχει ήδη συζητηθεί ότι είναι: η αύξηση 

της θερµοκρασίας του νανορευστού, ∆Τ(α,t), ο συνολικός πειραµατικός χρόνος, t, κατά 

τον οποίο παρουσιάζεται η θερµοκρασιακή αύξηση και το ποσό θερµότητας, q, που 

µεταδίδεται από το θερµαινόµενο σύρµα στο περιβάλλον υλικό ανά µονάδα µήκους 

σύρµατος. Επιπλέον, στους υπολογισµούς υπεισέρχονται ως µεταβλητές η ακτίνα του 
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σύρµατος τανταλίου και οι ιδιότητές του. Ακόµη, στην επίλυση µε τη µέθοδο των 

πεπερασµένων στοιχείων µίας διάστασης που χρησιµοποιήθηκε για τον τελικό υπολογισµό 

της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, λαµβάνεται υπόψη η ακτίνα του 

κυλινδρικού κελιού του δοχείου πίεσης και οι ιδιότητές του.  

 Σηµειώνεται ότι τα άκρα των δύο συρµάτων επηρεάζουν την ακτινική µετάδοση της 

θερµότητας. Για την απαλοιφή της επίδρασης των άκρων θεωρείται ένα πεπερασµένο 

στοιχείο µη πεπερασµένου αγωγού, µε “λειτουργική” αντίσταση RW(0), η οποία δίνεται 

από τη σχέση:  

 

)0()0()0( SLW RRR −=  (3.4) 

 

όπου RL(0), RS(0) και RW(0) είναι οι αντιστάσεις του µεγάλου, του µικρού και του 

“λειτουργικού” στοιχείου µη πεπερασµένου αγωγού σε χρονική στιγµή t = 0. Ισχύει 

αντίστοιχη σχέση για κάθε χρονική στιγµή t. 

 Θεωρείται ότι στα άκρα AF εφαρµόζεται δυναµικό Vs σε χρόνο t = 0. Τότε, η 

µεταβολή της διαφοράς δυναµικού µεταξύ των σηµείων Α και D κάθε στιγµή δVAD(t), 

είναι: 
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όπου δRS(t) και δRW(t) οι µεταβολές των αντιστάσεων του µικρού και του “λειτουργικού” 

στοιχείου µη πεπερασµένου αγωγού κάθε στιγµή t. Ακόµη, όπου ΣR(0) είναι το ολικό 

άθροισµα των αντιστάσεων του αριστερού σκέλους της γέφυρας Wheatstone (µεταξύ των 

σηµείων Α και F) σε χρονική στιγµή t = 0. Τέλος, όπου RF(t) και RF(0) είναι το άθροισµα 

των αντιστάσεων του αριστερού κάτω σκέλους της γέφυρας (µεταξύ των σηµείων Α και 

D) κάθε στιγµή t και τη στιγµή t = 0 αντίστοιχα. 

 Ακόλουθα, η µεταβολή της αντίστασης του µικρού σύρµατος ισούται µε: 

   

  ( ) ( )
)0(
)0(

W

S
WS R

RtRtR ⋅= δδ  (3.6) 

 

όπου RS(0) και RW(0) είναι, αντίστοιχα, η αντίσταση του µικρού και του “λειτουργικού” 

στοιχείου µη πεπερασµένου αγωγού τη στιγµή t = 0. 
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 Αντικαθιστώντας τη σχέση εξίσωση (3.6) στην εξίσωση (3.5) και αναδιατάσσοντας 

τους όρους προκύπτει η παρακάτω σχέση: 
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 Από την εξίσωση (3.7) γίνεται φανερό ότι, µε τη διάταξη που χρησιµοποιείται, µπορεί 

να υπολογιστεί η αντίσταση ενός πεπερασµένου στοιχείου µη πεπερασµένου αγωγού, 

ελαχιστοποιώντας την επίδραση των άκρων των συρµάτων. Σηµειώνεται ότι κατά την 

ανάλυση, η οποία γίνεται µε λεπτοµέρεια από τη Γιαλού [Γιαλού Αικ. (2004)], γίνεται η 

παραδοχή ότι ο λόγος των αντιστάσεων [RL(0)/RS(0)] παραµένει σταθερός κατά τη 

διάρκεια µιας µέτρησης. 

 Στη συνέχεια εξετάζεται η απαίτηση µετάδοσης ορισµένου, σταθερού πόσου 

θερµότητας από τα δύο σύρµατα στο υπό µέτρηση υλικό, η οποία συνεπάγεται τη 

διέλευση σταθερού συνεχούς ρεύµατος, έστω Ι1, σε αυτά. Ουσιαστικά, το ρεύµα 

µεταβάλλεται µε το χρόνο, αφού µεταβάλλονται χρονικά και οι αντιστάσεις των 

συρµάτων.  

 Σε χρονική στιγµή t το ρεύµα I1 αποδεικνύεται ότι είναι: 
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 Ακόλουθα, το ποσό θερµότητας ανά µονάδα µήκους του µεσαίου τµήµατος του 

µεγάλου σύρµατος, σε µια δεδοµένη χρονική στιγµή t ισούται µε: 
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3.3 Εξισώσεις Λειτουργίας της Πειραµατικής ∆ιάταξης 

 

 Υπενθυµίζεται ότι τα δύο σύρµατα ίδιου υλικού και ακτίνας, αλλά διαφορετικού 

µήκους, χρησιµοποιήθηκαν, για να εξαλειφθεί η επίδραση των άκρων και για να 

υπολογιστεί η θερµοκρασιακή αύξηση του µεσαίου τµήµατος του µεγάλου θερµαινόµενου 

σύρµατος (σύρµα χωρίς άκρα). Στη συνέχεια γίνεται αναφορά των εξισώσεων που 

εφαρµόζονται για τον υπολογισµό της αύξησης της θερµοκρασίας και του σταθερού ποσού 

θερµότητας ανά µονάδα µήκους.  

 

3.3.1 Υπολογισµός της Θερµοκρασιακής Αύξησης 

 

 Οι εξισώσεις για τον υπολογισµό της θερµοκρασιακής αύξησης στο σύρµα χωρίς άκρα 

έχουν αναπτυχθεί και χρησιµοποιηθεί στο Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων 

[Νταλαούτη Ν. (2001), Γιαλού Αικ. (2004)] και εφαρµόζονται για πρώτη φορά στα 

νανορευστά, στα πλαίσια της παρούσας διατριβής.  

 Η πειραµατική αύξηση της θερµοκρασίας για τα δύο θερµαινόµενα σύρµατα είναι: 

 

  
00

0

00

0

),(),( SL

SS
S

LL

LL
L RTTa

RRT
RTTa

RR −
=∆

−
=∆Τ  (3.10) 

 

όπου αL(T, T0), είναι ο συντελεστής θερµοκρασίας που δίνεται από τη σχέση: 
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 Σηµειώνεται ότι RL0 και RS0 είναι οι αντιστάσεις του µεγάλου και του µικρού 

σύρµατος αντίστοιχα, στην αρχική πειραµατική θερµοκρασία T0, ενώ α και β είναι οι 

συντελεστές της εξίσωσης (3.1).  

 Αντίστοιχα, η πειραµατική αύξηση της θερµοκρασίας που προκύπτει από την 

αφαίρεση των αντιστάσεων των δύο συρµάτων δίνεται από την εξίσωση: 
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 Ιδανικά, τα δύο θερµαινόµενα σύρµατα διαφέρουν µόνο στο µήκος. Στην 

πραγµατικότητα υπάρχουν ανοµοιογένειες, λόγω του τρόπου κατασκευής τους και της 

σύνδεσής τους στη διάταξη. Συνεπώς, για κάθε σύρµα µπορεί να γραφεί µια εξίσωση για 

την αύξηση της θερµοκρασίας, σε σχέση µε το ιδανικό µοντέλο, ως εξής: 
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όπου αS, αL, qS, και qL, οι ακτίνες και τα ποσά θερµότητας που εκλύονται από το µικρό και 

το µεγάλο σύρµα αντίστοιχα. 

 Αντικαθιστώντας τις εξισώσεις (3.10) στην (3.12) και λύνοντας ως προς ∆ΤL 

προκύπτει: 
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Η παράµετρος Ε5 δίνεται από τη σχέση: 
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 Στη συνέχεια, υπολογίζεται ο λόγος της αύξησης της θερµοκρασίας στο µικρό προς 

την αύξηση της θερµοκρασίας στο µεγάλο σύρµα προσεγγιστικά από την εξίσωση: 

 

  

( )Ct
qq

qq
T
T

S

LS

LS

L

S

2/4ln
)]/(1[1

/

ακ
−

+
≈

∆
∆  (3.17) 

 



Πειραµατική ∆ιάταξη – Μεθοδολογία Υπολογισµού Θερµικής Αγωγιµότητας 53

Αντικαθιστώντας την παραπάνω εξίσωση στην εξίσωση (3.16) προκύπτει: 
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όπου 
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Στην (3.19), όπου RS και RL οι αντιστάσεις του µικρού και του µεγάλου σύρµατος σε 

συνθήκες ισορροπίας σε θερµοκρασία ΤF και όπου lS και lL τα µήκη του µικρού και 

µεγάλου σύρµατος αντίστοιχα 

 

3.3.2 Υπολογισµός του Σταθερού Ποσού Θερµότητας ανά Μονάδα Μήκους 

 

 Για τον προσδιορισµό όλων των παραµέτρων που περιγράφουν πλήρως την 

πειραµατική διάταξη, είναι απαραίτητο να υπολογιστεί και το σταθερό ποσό θερµότητας 

q* ανά µονάδα µήκους του θερµαινόµενου σύρµατος που µεταδίδεται από το µεσαίο 

τµήµα του µεγάλου σύρµατος στο υπό µέτρηση υλικό. Η ανάλυση έχει γίνει από τους 

Kestin και Wakeham [Kestin and Wakeham (1978)] και περιγράφεται µε τις ακόλουθες 

εξισώσεις που περιλαµβάνουν τα γνωστά µεγέθη: 
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όπου οι παράµετροι qavg, Ε2 και Ε3 δίνονται από τις παρακάτω σχέσεις: 
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3.4 Ακρίβεια των Μετρήσεων Θερµικής Αγωγιµότητας Νανορευστών 

 

 Ο προσδιορισµός της πειραµατικής µέτρησης της θερµικής αγωγιµότητας, αλλά και 

οποιουδήποτε µετρούµενου µεγέθους δεν έχει αξία, αν δε συνοδεύεται από την ακρίβεια 

µε την οποία είναι γνωστό το µέγεθος αυτό. Ο όρος ακρίβεια είναι γενικός και συχνά 

αναφέρεται στη βιβλιογραφία µε διαφορετική σηµασία. Μέσα στον όρο αυτό 

περιλαµβάνεται η σχετική ακρίβεια (precision), που σχετίζεται µε την ακρίβεια µέτρησης 

των επιµέρους µεταβλητών, οι οποίες απαιτούνται για τον τελικό προσδιορισµό της 

θερµικής αγωγιµότητας του µετρούµενου υλικού. Επιπλέον, στο γενικό όρο ακρίβεια 

εµπεριέχεται η έννοια της ακρίβειας επανάληψης (reproducibility), που περιγράφει τη 

δυνατότητα αναπαραγωγής των πειραµατικών αποτελεσµάτων, σύµφωνα µε τα όρια της 

σχετικής ακρίβειας. Τέλος, στο γενικό όρο συγκαταλέγεται και η απόλυτη ακρίβεια 

(absolute accuracy), η οποία αναφέρεται στην τιµή της θερµικής αγωγιµότητας που 

προκύπτει από τους τελικούς υπολογισµούς και στην απόκλιση της τιµής αυτής από 

κάποια προτεινόµενη τιµή. 

 Στο σηµείο αυτό κρίνεται σκόπιµο να συζητηθεί το σφάλµα υπολογισµού των 

επιµέρους µεταβλητών και πώς αυτό επηρεάζει τη σχετική ακρίβεια µέτρησης της 

θερµικής αγωγιµότητας του µετρούµενου υλικού. Υπενθυµίζεται ότι, για τον υπολογισµό 

της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών απαιτείται η γνώση της χρονικής εξέλιξης 

της θερµοκρασιακής αύξησης της διαφοράς της αντίστασης των δύο συρµάτων. 

Εποµένως, οι µεταβλητές που πρέπει να ληφθούν υπόψη είναι οι εξής: 

 

- Το σφάλµα της επιβαλλόµενης τάσης V 

 

 Κατά τη διάρκεια του πειράµατος επιβάλλεται τάση στα άκρα της αυτοµατο-

ποιηµένης γέφυρας, η οποία καταγράφεται κάθε στιγµή µε τη βοήθεια ενός ψηφιακού 

βολτοµέτρου (Digital Volt-Meter, DVM), µε ακρίβεια καλύτερη του 1 µV. Η εξέλιξη της 
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επιβαλλόµενης τάσης µετατρέπεται σε µεταβολή της διαφοράς των αντιστάσεων των δύο 

συρµάτων µε το χρόνο και χρησιµοποιείται στους µετέπειτα υπολογισµούς, οι οποίοι 

καταλήγουν στη θερµική αγωγιµότητα του µελετούµενου υλικού. Συνεπώς, όπως έχει 

παρατηρηθεί και από τη Γιαλού [Γιαλού Αικ. (2004)], το σφάλµα που υπεισέρχεται στον 

υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας είναι της τάξης του 1·10-6 %. 

 

- Το σφάλµα βαθµονόµησης των συρµάτων

 

 Στη σειρά των υπολογισµών που οδηγούν στην αύξηση της θερµοκρασίας των 

συρµάτων υπεισέρχεται η αντίσταση του λεπτού σύρµατος τανταλίου (ονοµαστικής 

ακτίνας 12.65 µm), όπως αυτή µεταβάλλεται µε τη θερµοκρασία, σύµφωνα µε τη 

βαθµονόµηση που έγινε. Η αντίσταση των συρµάτων κατά τη διάρκεια της βαθµονόµησης 

µετρήθηκε µε ακρίβεια ±0.01 %, ενώ η θερµοκρασία µε ακρίβεια ±1 mK. Η αύξηση της 

θερµοκρασίας του λεπτού σύρµατος υπολογίζεται µε ακρίβεια καλύτερη από 20 mK και η 

τελική επίδραση στον υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας είναι µικρότερη του 

±0.05%. 

 

- Η µέτρηση του πειραµατικού χρόνου

 

 Ο πειραµατικός χρόνος µετράται και καταγράφεται κατά τη διάρκεια µιας µέτρησης 

µε διαχωριστική ικανότητα 16bit, που µεταφράζεται σε ακρίβεια ±1 µs ή ±1·10-6 %. 

Σηµειώνεται ότι στον υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας υπεισέρχεται ο λογάριθµος 

του πειραµατικού χρόνου. Συνεπώς, το σφάλµα στη µέτρηση του χρόνου, προκαλεί στον 

υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας σφάλµα της τάξης του 0.001 %. 

 

- Η πυκνότητα και η ειδική θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση των νανορευστών

 

 Στον υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας υπεισέρχονται οι ιδιότητες του 

µετρούµενου υλικού, που στην παρούσα διατριβή είναι τα νανορευστά. Εποµένως, πρέπει 

να ληφθεί υπόψη η επίδραση της πυκνότητας, ρ, και της ειδικής θερµοχωρητικότητας υπό 

σταθερή πίεση, Cp, στον υπολογισµό αυτό. Το γινόµενο των ιδιοτήτων αυτών 

χρησιµοποιείται για τον υπολογισµό της θερµοδιαχυτότητας, τόσο στην αναλυτική, όσο 

και στην αριθµητική λύση, όπως συζητήθηκε. Υπολογίστηκε ότι, σφάλµα 1 % στο 

γινόµενο των ιδιοτήτων, προκαλεί σφάλµα στον τελικό προσδιορισµό της θερµικής 
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αγωγιµότητας της τάξης του 0.002%. 

 

- Άλλοι παράγοντες

 

 Στον τελικό υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας υπεισέρχονται και άλλοι 

παράγοντες που σχετίζονται µε τη χρησιµοποιούµενη διάταξη, οι οποίοι επιφέρουν 

αντίστοιχα σφάλµατα. Τέτοιος παράγοντες είναι η µέτρηση της θερµοκρασίας της 

διάταξης που βρίσκεται στο ισοθερµοκρασιακό λουτρό, η οποία γίνεται µε χρήση 

θερµοµέτρων αντίστασης πλατίνας µε σφάλµα ±20 mK. Επιπλέον, παραλείπονται µικροί 

όροι και γίνεται η παραδοχή ότι µπορούν να αγνοηθούν ορισµένες διορθώσεις (όγκος 

ανάµιξης µε επιφανειοδραστικό, συνεισφορά επιφανειοδραστικού στο γινόµενο ρ·Cp κ.ά). 

Ακόµη, σηµειώνεται ότι η µέθοδος των πεπερασµένων στοιχείων που χρησιµοποιήθηκε 

εµπεριέχει αριθµητικό σφάλµα µικρότερο του ±1 %.  

 

 Συνδυάζοντας τους παραπάνω παράγοντες που αναλύθηκαν, εξάγεται το συµπέρασµα 

ότι η σχετική ακρίβεια της µεθόδου Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση 

είναι καλύτερη του 2 % στον υπολογισµό θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών. 

 

 Επισηµαίνεται ότι η απόλυτη ακρίβεια της νέας συσκευής διαπιστώθηκε µε τη 

µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας τολουολίου σε εύρος θερµοκρασιών. Τονίζεται ότι η 

θερµική αγωγιµότητα του τολουολίου έχει προταθεί από την I.U.P.A.C [Ramires et al. 

(2000)] ως “πρότυπη τιµή µε απόλυτη ακρίβεια ± 1%” και είναι δυνατό να 

χρησιµοποιείται για τον έλεγχο της απόλυτης ακρίβειας συσκευών µέτρησης της θερµικής 

αγωγιµότητας υγρών. Εποµένως, πριν από την έναρξη σειράς µετρήσεων γινόταν έλεγχος 

της συνεχιζόµενης καλής λειτουργίας της συσκευής µε τη µέτρηση της θερµικής 

αγωγιµότητας τολουολίου (Riedel de Haën, καθαρότητας 99.7 %). Η απόκλιση των 

µετρήσεων από την πρότυπη εξίσωση ήταν πάντα µικρότερη του ± 0.5%. Υπενθυµίζεται 

ότι η µέθοδος βασίζεται σε ολοκληρωµένη θεωρία και ότι στους υπολογισµούς που 

παρατέθηκαν δεν συµπεριλαµβάνεται κάποια “σταθερά οργάνου”. Συνεπώς, η θερµική 

αγωγιµότητα υπολογίζεται µε απόλυτο τρόπο. 
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3.5 Μεθοδολογία Υπολογισµού Θερµικής Αγωγιµότητας Νανορευστών 

 

 Στην ενότητα αυτή παρουσιάζεται µε συντοµία η µεθοδολογία που αναπτύχθηκε για 

τον υπολογισµό της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών. Ανάλογος τρόπος έχει 

χρησιµοποιηθεί στο Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων για τον υπολογισµό της 

θερµικής αγωγιµότητας στερεών υλικών [Γιαλού Αικ. (2004)]. Όπως αναφέρθηκε, για την 

επιβεβαίωση της καλής λειτουργίας της συσκευής, γινόταν έλεγχος µε τολουόλιο πριν την 

εκκίνηση κάθε νέας σειράς µετρήσεων θερµικής αγωγιµότητας νανορευστών. 

 Η διαδικασία ξεκινά µε την εκτέλεση του πειράµατος, η οποία περιλαµβάνει τρεις 

φάσεις. Αρχικά, γίνεται µία µέτρηση σε µόνιµη κατάσταση µε την επιβολή µίας τάσης 

0.5V, που σκοπό έχει την εξισορρόπηση των δύο σκελών της αυτοµατοποιηµένης γέφυρας 

Wheatstone (Steady State Run), µέσω της ρύθµισης των αντιστάσεων R1 και R2. Στη 

συνέχεια, λαµβάνεται η µέτρηση σε µη µόνιµη κατάσταση (Transient Run), µε 

χαρακτηριστικά µεγέθη (διάρκεια µέτρησης, ρυθµός δειγµατοληψίας, πλήθος 

πειραµατικών σηµείων, επιβαλλόµενη τάση στα άκρα της γέφυρας) που επιλέγονται από 

τον ερευνητή ανάλογα µε το προς µέτρηση υλικό. Εφαρµόζοντας τάση Vs, τα σύρµατα 

διαρρέονται από ρεύµα και θερµαίνονται. Εποµένως, η αντίσταση τους αυξάνεται και 

καταγράφεται η µεταβολή της διαφοράς των αντιστάσεων των δύο συρµάτων µε το χρόνο. 

Τέλος, όλες οι αντιστάσεις του κυκλώµατος µετρώνται σε τάσεις 0.5, 1 και 1.5 V, για να 

γίνει αναγωγή των τιµών αυτών σε χρόνο t = 0, όπου θεωρητικά η τάση είναι V = 0.  

 Με την ολοκλήρωση της µέτρησης δηµιουργούνται δύο αρχεία, ένα .dat και ένα .res. 

Το αρχείο .dat περιέχει όλες τις πληροφορίες που απαιτούνται για τον υπολογισµό της 

αύξησης της θερµοκρασίας του σύρµατος και της θερµότητας που µεταδίδεται από τα 

σύρµατα στο µετρούµενο υλικό. Το αρχείο .res περιλαµβάνει την εξέλιξη της µεταβολής 

των δύο αντιστάσεων µε το χρόνο. 

 Το επόµενο βήµα είναι η αξιοποίηση των αποτελεσµάτων της µέτρησης για την 

εξαγωγή της πειραµατικής αύξησης της θερµοκρασίας του σύρµατος χωρίς άκρα, καθώς 

και του σταθερού ποσού θερµότητας ανά µονάδα µήκους θερµαινόµενου σύρµατος, το 

οποίο µεταδίδεται στο νανορευστό. Για το σκοπό αυτό, εκτελείται ένα πρόγραµµα που 

κάνει χρήση της αναλυτικής λύσης. Ακόλουθα, τα πειραµατικά αποτελέσµατα εισάγονται 

στο πρόγραµµα της αριθµητικής λύσης (µέθοδος πεπερασµένων στοιχείων σε µία 

διάσταση), για να υπολογιστεί η τελική θερµική αγωγιµότητα του υπό µελέτη υλικού. 

Υπενθυµίζεται ότι για την εκτέλεση του προγράµµατος, τόσο της αναλυτικής, όσο και της 

αριθµητικής λύσης, είναι απαραίτητο να είναι γνωστές και άλλες παράµετροι. Τέτοιες 
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είναι η πυκνότητα και η ειδική θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση των συρµάτων 

τανταλίου και του µετρούµενου υλικού, το µήκος των συρµάτων και η µεταβολή των 

αντιστάσεων των συρµάτων τανταλίου µε τη θερµοκρασία (θερµικοί συντελεστές 

αντίστασης).  

 Μετά από την εκτέλεση των προγραµµάτων της αναλυτικής και της αριθµητικής 

λύσης, έχουν εξαχθεί η πειραµατική αύξηση της θερµοκρασίας ∆Τπειρ. = f(t) (αναλυτική 

λύση) και η αντίστοιχη αριθµητικά υπολογιζόµενη ∆ΤFEM = g(t) (αριθµητική λύση µε τη 

µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων σε µία διάσταση). Στόχος είναι ο υπολογισµός της 

θερµικής αγωγιµότητας λ του νανορευστού. Η ζητούµενη τιµή εξάγεται συγκρίνοντας τις 

δύο καµπύλες αύξησης της θερµοκρασίας, χρησιµοποιώντας µία διαδικασία δοκιµής και 

σφάλµατος.  

 Κρίνεται σκόπιµο να περιγραφεί η διαδικασία που ακολουθείται κατά τη σύγκριση της 

∆Τπειρ. = f(t) και της ∆ΤFEM = g(t). Αρχικά, υπολογίζεται η διαφορά των δύο 

θερµοκρασιακών αυξήσεων για κάθε στιγµή t και δηµιουργείται ένα διάγραµµα που 

απεικονίζει τις διαφορές αυτές σε συνάρτηση µε το χρόνο, για τη διάρκεια του πειράµατος. 

Αν η τιµή της θερµικής αγωγιµότητας είναι σωστή, τότε στο διάγραµµα των διαφορών δεν 

εµφανίζεται κάποια συστηµατική τάση, αλλά οι διαφορές ανήκουν σε µία ευθεία 

παράλληλη µε τον άξονα των χρόνων. Στην περίπτωση που δεν έχει βρεθεί ακόµη η τελική 

τιµή της θερµικής αγωγιµότητας, παρατηρείται συστηµατική κλίση και οι διαφορές 

ανήκουν σε µία ευθεία που τέµνει τον άξονα των χρόνων (πολυώνυµο πρώτου βαθµού). 

Τότε πρέπει να εκτελεστεί ξανά το πρόγραµµα της αριθµητικής λύσης µε τη διορθωµένη 

τιµή της θερµικής αγωγιµότητας, µέχρις ότου οι διαφορές να γίνουν παράλληλες µε τον 

άξονα των χρόνων.  

 Σηµειώνεται ότι ήταν εύκολο να εντοπιστεί αν κατά τη διάρκεια µίας µέτρησης 

εµφανιζόταν το φαινόµενο της συναγωγής, ώστε αυτή να απορριφθεί. Στην περίπτωση 

αυτή οι διαφορές ήταν πολυωνυµική συνάρτηση του χρόνου (τρίτου ή ανώτερου βαθµού).  



 
ΜΕΡΟΣ Β΄ 

 
 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ 
ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 
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4 
Παρασκευή και Χαρακτηρισµός 

Νανορευστών µε Νανοσωµατίδια 
 

 

 

 

Στα προηγούµενα κεφάλαια παρουσιάστηκαν γενικά στοιχεία για τα νανορευστά και 

στις ιδιότητές τους. Συζητήθηκε η αναγκαιότητα µελέτης τους και έγινε µία ανασκόπηση 

των µεθόδων που χρησιµοποιούνται για τη µέτρηση της θερµικής τους αγωγιµότητας. Στη 

συνέχεια παρουσιάστηκε η θεωρία της µεθόδου του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-

Μόνιµη Κατάσταση, µε την αναλυτική και την αριθµητική της λύση. Ακόµη, περιγράφηκε 

η νέα πειραµατική διάταξη που σχεδιάστηκε και κατασκευάστηκε στα πλαίσια της 

παρούσας διατριβής για τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας απλών ρευστών και 

νανορευστών. Έγινε αναφορά στο ηλεκτρονικό τµήµα της πειραµατικής διάταξης και στις 

εξισώσεις λειτουργίας που εφαρµόστηκαν. Τέλος, παρατέθηκε η µεθοδολογία 

υπολογισµού της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, µαζί µε την εκτίµηση της 

ακρίβειας των πειραµατικών µετρήσεων. 

Στο κεφάλαιο αυτό αρχικά περιγράφεται ο χαρακτηρισµός των πρώτων υλών 

(νανοσφαιριδίων) που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή νανορευστών και στη 

συνέχεια παρατίθεται η µέθοδος που ακολουθήθηκε για την προετοιµασία των 

αιωρηµάτων των νανοσωµατιδίων. Όπως συζητήθηκε και στο πρώτο κεφάλαιο, στην 

παρούσα εργασία µελετήθηκαν ως διασπαρµένη φάση νανοσωµατίδια Cu, SiC και 

νανοδιαµάντια. Ακόλουθα, παρατίθεται η διαδικασία χαρακτηρισµού των κολλοειδών 
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συστηµάτων των νανορευστών που παρασκευάστηκαν. Σηµειώνεται ότι για το 

χαρακτηρισµό των νανοσφαιριδίων και των αιωρηµάτων χρησιµοποιήθηκαν τόσο 

µικροσκοπικές, όσο και φασµατοσκοπικές µέθοδοι.  

 

4.1 Χαρακτηρισµός Νανοσφαιριδίων  

 

 Το πρώτο βήµα για την παρασκευή νανορευστών ήταν η επιλογή της διασπαρµένης 

ουσίας. Προτιµήθηκε ο χαλκός, δεδοµένου ότι απαντάται ευρύτατα σε βιοµηχανικές 

εφαρµογές και διότι η θερµική του αγωγιµότητα είναι αρκετά υψηλή σε θερµοκρασία 

δωµατίου, 401 W/m/K [CRC (1987)], σε σχέση µε τα ρευστά που εµφανίζονται 

παραδοσιακά στις διεργασίες µεταφοράς θερµότητας. Επιπλέον, το οξείδιο του χαλκού 

έχει µικρότερη θερµική αγωγιµότητα σε σχέση µε το χαλκό, όπως άλλωστε τα 

περισσότερα οξείδια των µετάλλων σε σχέση µε τα καθαρά µέταλλα [CRC (1987)]. Οι 

προκαταρκτικές έρευνες [Choi S.U.S. (1995), Das S.K. et al. (2003a), Eastman J.A. et al. 

(1997), Eastman J.A. et al. (1999), Eastman J.A. et al. (2001), Lee S. et al. (1999), Wang 

X. et al. (1999), Xuan Y. and Li Q. (2000)] έδειξαν ότι η προσθήκη Cu προκαλεί 

µεγαλύτερη αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα σε σχέση µε το καθαρό ρευστό, από ότι η 

προσθήκη CuO. Για τους παραπάνω λόγους επιλέχθηκε ως διασπαρµένη φάση ο χαλκός. 

 Επισηµαίνεται ότι τα νανοσωµατίδια χαλκού παράχθηκαν από τη MER Corporation, 

U.S.A., µε τη µέθοδο ανάφλεξης µε ηλεκτρική περιδίνηση (Electro-Spinning Combustion) 

και µε τη µέθοδο ηλεκτρικού τόξου (Ark Spark). Μελετήθηκε ακόµη µία διασπορά 

νανοσφαιριδίων Cu, που παρασκευάστηκε από τη Meliorum Technologies, U.S.A. 

 Επίσης, ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει και το διαµάντι, το οποίο εµφανίζει 

θερµική αγωγιµότητα 2300 W/m/K σε θερµοκρασία δωµατίου [CRC (1987)]. Συνεπώς, 

κρίθηκε σκόπιµο να χρησιµοποιηθούν νανοσφαιρίδια διαµαντιού (νανοδιαµάντια) ως 

ασυνεχής φάση για την παρασκευή νανορευστών. Η εταιρία MER Corporation, U.S.A., 

ήταν ο προµηθευτής των νανοδιαµαντιών, τα οποία παρασκευάστηκαν µε µέθοδο που δεν 

µπορεί να δηµοσιευτεί.  

 Άλλη µία ένωση που επιλέχθηκε είναι το SiC, καθώς συνδυάζει τα δύο τετρασθενή 

στοιχεία που απαντώνται µε τη µεγαλύτερη συχνότητα στη φύση και βρίσκει αρκετές 

εφαρµογές υψηλής τεχνολογίας. Τα νανοσωµατίδια SiC παρασκευάστηκαν από την 

εταιρία MER Corporation, U.S.A. µε µέθοδο ανάλογη µε αυτή που χρησιµοποιήθηκε για 

την παραγωγή των νανοδιαµαντιών. 
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Μετά την επιλογή του είδους των νανοσφαιριδίων που θα χρησιµοποιούνταν για την 

παρασκευή των νανορευστών και την παραγωγή τους, ήταν απαραίτητο να γίνει ο 

χαρακτηρισµός τους. Πριν από τη διασπορά των νανοσωµατιδίων στο συνεχές µέσο 

έπρεπε να µελετηθούν τα δοµικά χαρακτηριστικά τους, ώστε να γίνουν γνωστές οι 

διαστάσεις και η µορφή τους. Οι πληροφορίες αυτές ήταν αναγκαίες για την αξιολόγηση 

της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, η οποία µετρήθηκε στη συνέχεια µε τη 

µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση. Για τη µελέτη των 

δοµικών ιδιοτήτων των νανοσωµατιδίων επιλέχθηκαν ως καταλληλότερες µέθοδοι η 

ηλεκτρονική µικροσκοπία υψηλής διακριτικής ικανότητας (High-Resolution Transmission 

Electron Microscopy, HR-TEM) και η συµβατική ηλεκτρονική µικροσκοπία (Conventio-

nal Transmission Electron Microscopy, C-TEM).  

 Στην περίπτωση των δειγµάτων νανοσωµατιδίων χαλκού, τα δείγµατα αποτέθηκαν σε 

φορέα και στη συνέχεια εξετάστηκαν µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο. Σε όλες τις άλλες 

περιπτώσεις τα δείγµατα προετοιµάστηκαν µε δύο τρόπους: α) απλώς επικολλήθηκαν σε 

πλέγµα χαλκού και β) διαλύθηκαν σε απιονισµένο νερό και αποτέθηκαν σε άµορφο, 

διαφανές, οργανικό υµένιο. Τονίζεται ότι και οι δύο τρόποι έδωσαν τα ίδια αποτελέσµατα, 

αλλά µε το δεύτερο τρόπο κατανέµονται καλύτερα τα σωµατίδια στην περιοχή 

παρατήρησης.  

 

4.1.1 Χαρακτηρισµός Νανοσωµατιδίων Cu  

 

 Όπως συζητήθηκε, τα νανοσωµατίδια χαλκού της MER Corporation, U.S.A., 

παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο ανάφλεξης µε ηλεκτρική περιδίνηση (Electro-Spinning 

Combustion) και µε τη µέθοδο ηλεκτρικού τόξου (ark spark). Παρατίθενται για κάθε 

µέθοδο χαρακτηριστικές εικόνες που λήφθηκαν µε την τεχνική της ηλεκτρονικής 

µικροσκοπίας υψηλής διακριτικής ικανότητας (HR-TEM, JEM Model 2010 at 200 kV). 

 Από τη µελέτη µίας σειράς φωτογραφιών, όπως αυτές των εικόνων 4.1 και 4.2, 

εξάγονται συµπεράσµατα για τα δοµικά χαρακτηριστικά των νανοσωµατιδίων Cu. Τα 

σωµατίδια που παράχθηκαν είναι περίπου σφαιρικά και στις δύο περιπτώσεις, αλλά πιο 

κοντά στο σφαιρικό σχήµα είναι αυτά της µεθόδου του ηλεκτρικού τόξου. Τα 

νανοσφαιρίδια της πρώτης µεθόδου είχαν µέση διάµετρο περίπου 25 nm, ενώ αυτά της 

δεύτερης µεθόδου εµφάνισαν µικρότερη µέση διάµετρο, της τάξης των 10 nm. Ωστόσο, 

παρατηρήθηκαν συσσωµατώµατα µε ισοδύναµη διάµετρο µεγαλύτερη των 50 nm που 

σχηµάτιζαν πλέγµα (Εικ. 4.2). Συνεπώς, είναι δυνατό να θεωρηθεί ότι και για τις δύο 
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µεθόδους τα νανοσωµατίδια Cu ήταν σφαίρες µε µέση ισοδύναµη διάµετρο της τάξης των 

25 nm.  

 

 
 

Εικόνα 4.1 Τυπική εικόνα HR-TEM νανοσωµατιδίων Cu που παράχθηκαν µε ανάφλεξη 

µε ηλεκτρική περιδίνηση (Electro-Spinning Combustion). 

 

 
 

Εικόνα 4.2 Τυπική εικόνα HR-TEM νανοσωµατιδίων Cu που παράχθηκαν µε τη µέθοδο 

ηλεκτρικού τόξου (Ark Spark). 

 

 Σηµειώνεται ότι τα νανοσφαιρίδια που µελετήθηκαν µε την HR-TEM χρησιµοποιήθη-

καν για την παρασκευή των δειγµάτων που περιγράφεται παρακάτω (ενότητα 4.2). 
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Επιπλέον, αγοράστηκε ένα έτοιµο υδατικό αιώρηµα νανοσωµατιδίων Cu από την 

Meliorum Technologies U.S.A. Για τις νανοδοµές αυτές υπήρξε πληροφόρηση από την 

κατασκευάστρια εταιρία ότι η µέση διάµετρος ήταν µικρότερη των 10 nm. ∆εν ήταν 

δυνατό να αποµονωθούν τα νανοσφαιρίδια, για να µετρηθούν και να επαληθευθούν οι 

διαστάσεις τους. Εποµένως, για την αξιολόγηση των αποτελεσµάτων χρησιµοποιήθηκαν 

τα στοιχεία που δόθηκαν από τον προµηθευτή του δείγµατος. 

 

4.1.2 Χαρακτηρισµός Νανοδιαµαντιών 

 

 Η εξέταση της σκόνης των νανοδιαµαντιών που µελετήθηκαν έδωσε τυπικές εικόνες 

περίθλασης ηλεκτρονίων (Selected Area Diffraction, SAD) που αποδεικνύουν την ύπαρξη 

της συγκεκριµένου υλικού (Εικ. 4.3). Σηµειώνεται ότι το προς εξέταση δείγµα προήλθε 

µετά από ανάκτηση των νανοδιαµαντιών από υδατικό αιώρηµα µε δωδεκυλο-θειικό 

νάτριο, όπως περιγράφεται παρακάτω (ενότητα 4.2.1.2). Το αποτέλεσµα ήταν να υπάρχουν 

επιπλέον κηλίδες στις εικόνες περίθλασης, οι οποίες δεν µπορούν να αποδοθούν σε κάποια 

αναµενόµενη µορφή άνθρακα. Είναι πιθανό να πρόκειται για κατάλοιπα της 

επιφανειοδραστικής ουσίας ή της διαδικασίας ανάκτησης. 

 

 
 

Εικόνα 4.3 Τυπική εικόνα SAD νανοδιαµαντιών. 

 

 Για την εξαγωγή των δοµικών χαρακτηριστικών των δειγµάτων, στην περίπτωση των 

νανοκρυστάλλων διαµαντιού, µελετήθηκαν εικόνες τόσο φωτεινού (Bright Field, BF), όσο 

και σκοτεινού πεδίου (Dark Field, DF) µε την τεχνική SEM (JEOL Model 120CX at 100 
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kV), για την καλύτερη εκτίµηση των διαστάσεών τους (Εικ. 4.4). Οι κρυσταλλίτες στην 

πλειοψηφία τους (~80%) είχαν διαµέτρους από 3 nm ως 6 nm, µε µέση τιµή τα 4.7 nm. Το 

υπόλοιπο ποσοστό του δείγµατος (~20%) εµφάνισε διαµέτρους από 7 nm ως 12 nm.  

 Είναι απαραίτητο να αναφερθεί ότι τα κύρια χαρακτηριστικά των νανοδιαµαντιών 

ήταν οι µικρές διαστάσεις των κρυσταλλιτών, η οµοιογένεια του δείγµατος και η στενή 

κατανοµή των διαµέτρων των σφαιρικών νανοσωµατιδίων.  

 

 

α β 
 

Εικόνα 4.4 Τυπικές εικόνες C-TEM νανοδιαµαντιών: α) φωτεινού πεδίου (BF),  

β) σκοτεινού πεδίου (DF). 

 

4.1.3 Χαρακτηρισµός Νανοσωµατιδίων SiC  

 

 Τα νανοσωµατίδια SiC έδωσαν εικόνες περίθλασης ηλεκτρονίων (SAD) όπου 

παρατηρήθηκαν κυκλικοί δακτύλιοι διακριτών κηλίδων που πιστοποιούν ότι πρόκειται για 

πολυκρυσταλλικό υλικό χωρίς προτιµητέα διεύθυνση συνανάπτυξης των κρυσταλλιτών 

(Εικ. 4.5).  

 Από τη µελέτη εικόνων φωτεινού (Εικ. 4.6) και σκοτεινού πεδίου προέκυψε ότι τα 

σωµατίδια έχουν διαµέτρους από 6 nm ως 48 nm, µε µέση τιµή διαστάσεων τα 25 nm. 

Παρατηρήθηκαν περίπου σφαιρικά σωµατίδια. Το χαρακτηριστικό του συγκεκριµένου 

δείγµατος είναι ότι υπάρχει ευρύτερη κατανοµή των διαστάσεων, σε σχέση µε αυτή που 

εµφάνισαν τα νανοδιαµάντια.  
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Εικόνα 4.5 Τυπική εικόνα SAD νανοσωµατιδίων SiC. 

 

 

 
 

Εικόνα 4.6 Τυπική εικόνα C-TEM νανοσωµατιδίων SiC.  

 

4.2 Παρασκευή Νανορευστών Με Αιωρούµενα Νανοσφαιρίδια  

 

Όπως συζητήθηκε στο πρώτο κεφάλαιο, για την παρασκευή των νανορευστών είναι 

απαραίτητο να διαµεριστεί η στερεή φάση, να διασπαρθεί και να παραµείνει σε αιώρηση. 

Αναφέρθηκε ήδη ότι υπάρχουν διάφορες τεχνικές που χρησιµοποιούνται από τις 

δραστηριοποιούµενες ερευνητικές οµάδες, µε κύριες τις µεθόδους του ενός [Eastman J.A. 

et al. (2001), Zhu H.T. et al. (2004a), Zhu H.T. et al. (2004b)] και των δύο βηµάτων 

[Assael M.J. et al. (2004a), Hong T.K. et al. (2005), Wang X. et al. (1999)]. Στη µέθοδο 
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του ενός βήµατος γίνεται απευθείας συµπύκνωση των µεταλλικών ατµών σε 

νανοσωµατίδια, όταν αυτοί έρχονται σε επαφή µε τη ρέουσα συνεχή φάση. Εναλλακτικά 

παράγονται νανορευστά από πιο πολύπλοκες ενώσεις, οι οποίες µε ακτινοβολία 

µικροκυµάτων οδηγούνται στην παραγωγή νανοσωµατιδίων και τη διασπορά τους σε 

συνεχές µέσο. Η µέθοδος των δύο βηµάτων περιλαµβάνει αρχικά την παραγωγή των 

σφαιρικών νανοσωµατιδίων και έπειτα τη διασπορά και τη σταθεροποίησή τους στο 

συνεχές µέσο. Για τη διατήρηση των νανοσωµατιδίων σε αιώρηση µπορεί να γίνει: 1) 

προσθήκη επιφανειοδραστικής ουσίας (αιωρηµατοποιητή), 2) οµοιογενοποίηση µε 

υπερηχητική ανάδευση ή, 3) ρύθµιση του pH. Στην παρούσα εργασία επιλέχθηκε να 

εφαρµοστεί η δεύτερη µέθοδος για την παρασκευή µίας κατηγορίας δειγµάτων. 

Εναλλακτικά, συνδυάστηκε η πρώτη µέθοδος σταθεροποίησης µε τη δεύτερη, για να 

ληφθούν καλύτερα αποτελέσµατα, όσων αφορά τη σταθερότητα των αιωρηµάτων.  

 Σηµειώνεται ότι για την παρασκευή των νανορευστών έγιναν δοκιµές που αφορούσαν 

στην εύρεση της βέλτιστης επιφανειοδραστικής ουσίας και της συγκέντρωσής της, καθώς 

και στον προσδιορισµό του βέλτιστου χρόνου υπερηχητικής οµοιογενοποίησης. Στα 

πλαίσια της διατριβής προετοιµάστηκαν αιωρήµατα µε διαφορετικές ενώσεις που 

υποβοηθούν τη διασπορά των νανοδοµών. Ακόµη, µελετήθηκε η επίδραση της διάρκειας 

της οµοιογενοποίησης µε υπερήχους στη σταθερότητα και τη δοµή των δειγµάτων. Κατά 

τη λήψη των µετρήσεων θερµικής αγωγιµότητας ήταν δυνατό να ελεγχθεί αν είχε 

ξεκινήσει η δηµιουργία ιζήµατος. Τα αιωρήµατα που παρασκευάστηκαν και µετρήθηκαν 

παρέµεναν σταθερά κατά τη διάρκεια των πειραµάτων και δεν παρουσιαζόταν καθίζηση.  

 Κρίνεται σκόπιµο να διαχωριστούν τα συστήµατα νανορευστών που µελετήθηκαν, 

ανάλογα µε το αν περιείχαν ή όχι αιωρηµατοποιητή. Τα σφαιρικά νανοσωµατίδια που 

χρησιµοποιήθηκαν ως ασυνεχής φάση ήταν Cu, SiC και νανοδιαµάντια.  

 

4.2.1 Παρασκευή Αιωρηµάτων Νανοσφαιριδίων Χωρίς Επιφανειοδραστικό  

 

 Στην κατηγορία αυτή ανήκουν νανορευστά, τα οποία παρασκευάστηκαν προσθέτοντας 

τα νανοσφαιρίδια στη συνεχή φάση, χωρίς την προσθήκη κάποιας επιφανειοδραστικής 

ουσίας. Τα δείγµατα που µελετήθηκαν ήταν αιωρήµατα περίπου σφαιρικών 

νανοσωµατιδίων Cu σε αιθυλενογλυκόλη και λάδι για διεργασίες µεταφοράς θερµότητας 

(ΤΚΟ-19 Ultra), καθώς και αιωρήµατα νανοδιαµαντιών (διαµάντια µε διαµέτρους µερικών 

νανοµέτρων) σε προπανοδιόλη-1,2.  
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4.2.1.1 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων Cu Χωρίς Επιφανειοδραστικό  

 

 Όπως αναφέρθηκε, ο χαλκός προτιµήθηκε να χρησιµοποιηθεί ως διασπαρµένη φάση 

για την παρασκευή νανορευστών, λόγω της συχνής χρήσης του σε βιοµηχανικές 

εφαρµογές και της υψηλής θερµικής του αγωγιµότητας. Επόµενο βήµα ήταν η επιλογή της 

συνεχούς φάσης, όπου θα αιωρούνταν τα νανοσφαιρίδια. Σηµειώνεται ότι η 

αιθυλενογλυκόλη βρίσκει εφαρµογές σε διεργασίες όπου απαιτείται µεταφορά θερµότητας, 

αλλά και ως αντιψυκτικό µέσο. Επιπλέον, θεωρήθηκε χρήσιµο να γίνουν δοκιµές µε ένα 

λάδι που απαντάται σε βιοµηχανικές εφαρµογές (ΤΚΟ-19 Ultra). ∆εδοµένου ότι τα 

παραπάνω ρευστά παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον από πρακτικής πλευράς, κρίθηκε 

σκόπιµο να αποτελέσουν τη συνεχή φάση για τα νανορευστά που προετοιµάστηκαν.  

 Επισηµαίνεται ότι τα νανοσωµατίδια χαλκού παράχθηκαν από τη MER Corporation, 

U.S.A. Η ίδια εταιρία προµήθευσε την αιθυλενογλυκόλη και το λάδι ΤΚΟ-19 Ultra που 

χρησιµοποιήθηκε. 

 Στη συνέχεια, τα νανοσφαιρίδια έπρεπε να διασπαρθούν στο συνεχές µέσο και να 

διατηρηθούν σε αιώρηση, τουλάχιστον για όσο χρόνο διαρκούσαν οι πειραµατικές 

µετρήσεις. Για το σκοπό αυτό, µετά την ανάµιξη των συστατικών των νανορευστών, τα 

δείγµατα υποβλήθηκαν σε οµοιογενοποίηση µε υπερήχους (Bandelin Electronics, Model 

HD 2200). Τα δείγµατα αιθυλενογλυκόλης µε Cu οµοιογενοποιήθηκαν για 60 min, όπως 

και αυτά του ΤΚΟ-19 Ultra µε τον Cu. Μετά από την κατεργασία αυτή παρέµεναν 

σταθερά και ήταν δυνατό να µετρηθεί η θερµική τους αγωγιµότητα. 

 

4.2.1.2 Αιωρήµατα Νανοδιαµαντιών Χωρίς Επιφανειοδραστικό  

 

 Ένα ακόµη ρευστό που βρίσκει εφαρµογές σε διεργασίες µεταφοράς θερµότητας, 

αλλά και ως αντιψυκτικό είναι η προπανοδιόλη-1,2. Η παραπάνω ένωση, καθαρότητας 

99% (GPR, BDH Ltd. U.K), αποφασίσθηκε να χρησιµοποιηθεί για την παρασκευή 

νανορευστών. Το ζητούµενο ήταν να διασπαρθούν νανοσφαιρίδια µε µεγαλύτερη θερµική 

αγωγιµότητα σε σχέση µε αυτή του χαλκού.  

 Επισηµαίνεται ότι τα νανοδιαµάντια που χρησιµοποιήθηκαν, προήλθαν από ανάκτηση 

από ένα δείγµα µε επιφανειοδραστική ουσία (Ενότητα 4.2.2). Η διαδικασία που 

ακολουθήθηκε περιελάµβανε τα εξής στάδια. Αρχικά έγιναν τρεις διαδοχικές 

φυγοκεντρήσεις για 20 min στις 4500 rpm σε θερµοκρασία 16 oC µε ενδιάµεσες ξηράνσεις 

και αιωρήσεις σε αιθανόλη (>98%). Ακολούθησαν 9 υπερφυγοκεντρήσεις στις 9500 rpm 
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για 10 min µε διαδοχική επαναδιασπορά µε υπερήχους σε αιθανόλη. Το δείγµα ξηράθηκε 

στους 60 oC για 12 h. Μετά προστέθηκε απεσταγµένο νερό στα νανοδιαµάντια και έγινε 

µηχανική ανάµιξη. Το µίγµα αφέθηκε µέχρι να σχηµατιστεί ίζηµα και αφαιρέθηκε το 

υπερκείµενο υγρό. Η διαδικασία επαναλήφθηκε 12 φορές και το στερεό που απέµεινε 

ξηράθηκε στους 60 oC για 12 h. 

 Μετά την ανάκτηση των νανοσωµατιδίων και την ανάµιξη µε την προπανοδιόλη-1,2, 

το µίγµα µε τα νανοδιαµάντια (0.4 vol %) δονήθηκε µε υπερήχους επί 30 min, χωρίς όµως 

να προκύψει σταθερό αιώρηµα. Σηµειώνεται ότι κατά την υπερηχητική οµοιογενοποίηση 

το δείγµα ψύχεται συνεχώς εξωτερικά, µε µανδύα νερού. Ωστόσο, η θερµοκρασία του 

µπορεί να ανέβει µέχρι τους 50 oC. Στη θερµοκρασία αυτή η προπανοδιόλη-1,2 

εξατµίζεται µε γρήγορο ρυθµό, µεταβάλλοντας τη σύσταση του δείγµατος µε το χρόνο. 

Έτσι, το συγκεκριµένο αιώρηµα δεν υποβλήθηκε σε περαιτέρω υπερηχητική δόνηση, για 

να σταθεροποιηθεί και δε µετρήθηκε η θερµική του αγωγιµότητα.  

 

 Όπως περιγράφηκε, τα αιωρήµατα αυτής της κατηγορίας παρασκευάστηκαν 

αναµιγνύοντας τα νανοσφαιρίδια µε το συνεχές µέσο και αναδεύοντας µε υπερήχους το 

δείγµα που προέκυπτε. Τα νανορευστά που προετοιµάστηκαν µε αυτόν τον τρόπο είχαν 

χαµηλή περιεκτικότητα σε Cu (< 0.5 vol %) και παρουσίασαν αντίστοιχα µικρή αύξηση 

στη θερµική αγωγιµότητα σε σχέση µε τη συνεχή φάση, όπως συζητείται σε επόµενο 

κεφάλαιο. Κρίθηκε, λοιπόν, σκόπιµο να προστεθεί µικρή ποσότητα ενός ηλεκτρολύτη, για 

τη διευκόλυνση της διασποράς και της σταθεροποίησης των δειγµάτων.  

 

4.2.2 Παρασκευή Αιωρηµάτων Νανοσφαιριδίων Με Επιφανειοδραστικό  

 

 Στη δεύτερη κατηγορία αιωρηµάτων νανοσφαιριδίων ανήκουν µίγµατα, στα οποία 

έχει προστεθεί επιφανειοδραστική ουσία. Ανάµεσα στα δείγµατα που µελετήθηκαν ήταν 

αιωρήµατα νανοσωµατιδίων Cu σε αιθυλενογλυκόλη µε προσθήκη θειογλυκολικού οξέος 

καθαρότητας >98 % (Fluka). Επιπλέον, παρασκευάστηκαν υδάτινες διασπορές 

νανοδιαµαντιών µε δωδέκυλο-θειικό νάτριο (SDS), καθώς και νανοδιαµαντιών µε το 

εµπορικά διαθέσιµο επιφανειοδραστικό Nanosperse AQ της NanoLab, U.S.A και της 

Meliorum Technologies, U.S.A. Το νερό που χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των 

δειγµάτων ήταν υψηλής καθαρότητας (Riedel de Haën, CHROMASOLV® Plus, for 

HPLC). Τέλος, έγιναν δοκιµές µε αιωρήµατα SiC σε νερό, παρουσία δωδέκυλο-θειικού 

νατρίου.  
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4.2.2.1 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων Cu Με Θειογλυκολικό Οξύ  

 

 Αρχικά θεωρήθηκε σκόπιµο να προστεθεί κάποια ουσία στα αιωρήµατα µε χαλκό, 

δεδοµένου ότι αυτά θέτουν ισχυρή υποψηφιότητα για βιοµηχανικές εφαρµογές. Σκοπός 

ήταν να επιτευχθεί µεγαλύτερη σταθερότητα των δειγµάτων, κάτι που θα είναι απαραίτητο 

για τη χρήση των νανορευστών σε µεγάλη κλίµακα (συστήµατα ψύξης, κλιµατισµού, 

θέρµανσης για βιοµηχανικές και οικιακές εφαρµογές, στα αυτοκίνητα κλπ.). Ως πρόσθετη 

ουσία επιλέχθηκε το θειογλυκολικό οξύ (HS-CH2-COOH), το οποίο έχει χρησιµοποιηθεί 

µε επιτυχία από την ερευνητική οµάδα στα εργαστήρια της Argonne, U.S.A. Για την 

οµοιογενοποίηση των δειγµάτων έγινε ανάµιξη των συστατικών µε υπερήχους (Bandelin 

Electronics, Model HD 2200) για 60 min. Προετοιµάστηκαν δείγµατα µε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις Cu (0.0112 ως 1.1235 vol %) και θειογλυκολικού οξέος (0.01 ως 1 mass 

%), για να µελετηθεί η επίδραση των παραγόντων αυτών στη θερµική αγωγιµότητα.  

 Η σταθερότητα των µιγµάτων που παράχθηκαν δεν ήταν ικανοποιητική για 

βιοµηχανικές εφαρµογές, ωστόσο τα δείγµατα παρέµεναν σε αιώρηση όσο χρειαζόταν, για 

να ληφθούν οι µετρήσεις. Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί ότι τα αποτελέσµατα δεν 

ήταν τα αναµενόµενα, λόγω µόλυνσης των νανορευστών. Περισσότερες λεπτοµέρειες 

δίνονται στο έκτο κεφάλαιο.  

 

4.2.2.2 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων Cu Με εµπορικό επιφανειοδραστικό  

 

 Σηµειώνεται ότι η εταιρία Meliorum Technologies, U.S.A., παρασκεύασε για τις 

ανάγκες της παρούσας µελέτης υδατική διασπορά νανοσωµατιδίων χαλκού 0.56 vol % µε 

µέση διάµετρο µικρότερη των 10 nm, µε χρήση επιφανειοδραστικού. ∆εν έγινε γνωστό 

ποια ουσία ή συνδυασµός ουσιών χρησιµοποιήθηκε. Η µόνη πληροφόρηση από την 

κατασκευάστρια εταιρία ήταν ότι το κύριο µέρος του αιωρηµατοποιητή αποτελούνταν από 

ηλεκτρολύτη µε ανθρακική αλυσίδα περίπου 16 ατόµων άνθρακα. Όπως συζητείται και 

στο έκτο κεφάλαιο, δεν ήταν δυνατή η µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας του 

συγκεκριµένου δείγµατος.  

 

4.2.2.3 Αιωρήµατα Νανοδιαµαντιών Με ∆ωδεκυλο-θειικό Νάτριο (SDS) 

 

 Σηµειώνεται ότι η αποτυχία παρασκευής σταθερού αιωρήµατος νανοδιαµαντιών σε 

προπανοδιόλη-1,2 µε υπερηχητική οµοιογενοποίηση οδήγησε στη δοκιµή παρασκευής 
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υδατικής διασποράς νανοδιαµαντιών µε προσθήκη τασιενεργής ουσίας. Ως πρόσθετη 

ουσία επιλέχθηκε το δωδεκυλο-θειικό νάτριο (SDS), µια ευρύτατα χρησιµοποιούµενη 

ανιονική τασιενεργή ουσία, η οποία είναι φιλικότερη προς το περιβάλλον σε σχέση µε το 

τοξικό θειογλυκολικό οξύ (TGA). Το SDS χρησιµοποιήθηκε µε επιτυχία στην αιώρηση 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα, όπως περιγράφεται σε επόµενο κεφάλαιο. 

Θεωρήθηκε ενδιαφέρον να µελετηθεί αν το ίδιο τασιενεργό µόριο µπορούσε να διατηρήσει 

σε αιώρηση δύο διαφορετικές µορφές άνθρακα. Τα αποτελέσµατα δεν ήταν ικανοποιητικά. 

Απαιτήθηκε πολύ µεγάλη ποσότητα SDS (45 mass %) και οµοιογενοποίηση µε υπερήχους 

για 60 min, ώστε να παραχθεί ένα αιώρηµα 0.3 vol % που θα παρέµενε σταθερό κατά τη 

διάρκεια των µετρήσεων. Τέλος, δεν παρατηρήθηκε µεγάλη αύξηση στη θερµική 

αγωγιµότητα, σε σχέση µε αυτή του καθαρού νερού, όπως αναµενόταν. Επισηµαίνεται ότι, 

µετά την ολοκλήρωση των µετρήσεων, κρίθηκε σκόπιµο να ανακτηθούν τα νανοδιαµάντια 

ακολουθώντας τη διαδικασία που περιγράφηκε στην ενότητα 4.2.1.2. Το ανακτηθέν 

στερεό χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των αιωρηµάτων που αναφέρονται στις 

ενότητες 4.2.1.2 και 4.2.2.5.  

 

4.2.2.4 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων SiC Με ∆ωδεκυλο-θειικό Νάτριο (SDS) 

 

 Αντίστοιχη συµπεριφορά µε τα αιωρήµατα των νανοδιαµαντιών επέδειξε το καρβίδιο 

του πυριτίου, SiC. Έγινε δοκιµή αιώρησης νανοσφαιριδίων SiC σε νερό, µε χρήση του 

SDS. Πάλι απαιτήθηκε µεγάλη συγκέντρωση τασιενεργού (40 mass %) και υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 60 min, ώστε να προκύψει ένα αιώρηµα 0.2 vol % το οποίο παρέµενε 

σταθερό κατά τη διάρκεια των πειραµάτων. Τονίζεται ότι οι υδατικές διασπορές των 

νανοσφαιριδίων του SiC δεν επέδειξαν την απαιτούµενη σταθερότητα που θα τα 

καθιστούσε υποψήφια για ευρύτερες εφαρµογές. Επιπλέον, τα µίγµατα δεν παρουσίασαν 

ικανοποιητική αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα, σε σχέση µε αυτή του καθαρού νερού.  

 

4.2.2.5 Αιωρήµατα Νανοδιαµαντιών Με Nanosperse AQ  

 

 Τα νανοδιαµάντια που ανακτήθηκαν µε τη διαδικασία που περιγράφηκε στην ενότητα 

4.2.1.2 χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή ενός ακόµη αιωρήµατος, όπου η συνεχής 

φάση ήταν το νερό. Επιλέχθηκε πάλι αυτό το ρευστό, διότι απαντάται σε πολλές 

εφαρµογές µεταφοράς θερµότητας, αλλά και σε βιολογικά συστήµατα. Στο σηµείο αυτό 

θεωρήθηκε ενδιαφέρον να προστεθεί στο µίγµα ένα εµπορικά διαθέσιµο 
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επιφανειοδραστικό, το Nanosperse AQ της NanoLab U.S.A., το οποίο διατίθεται για τη 

διασπορά πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα. Το ζητούµενο ήταν να ελεγχθεί αν 

το ίδιο προϊόν µπορεί να διατηρήσει σε αιώρηση δύο τόσο διαφορετικές µορφές άνθρακα. 

Μετά την ανάµιξη των συστατικών (0.4 vol % νανοδιαµάντια, 1.2 mass % Nanosperse 

AQ) µε την υδάτινη συνεχή φάση, το µίγµα υποβλήθηκε σε οµοιογενοποίηση µε 

υπερήχους για 35 min. Το αποτέλεσµα ήταν η παρασκευή ενός αιωρήµατος που παρέµενε 

σταθερό για όση ώρα διαρκούσε η πειραµατική διαδικασία, άλλα όχι αρκετή, ώστε να 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε ευρύτερες εφαρµογές. Η θερµική αγωγιµότητα που 

µετρήθηκε δεν ήταν υψηλή, όπως συζητείται στο έκτο κεφάλαιο.  

 

 Τα αιωρήµατα αυτής της κατηγορίας παρασκευάστηκαν αναµιγνύοντας τα 

νανοσφαιρίδια µε το συνεχές µέσο και την επιφανειοδραστική ουσία. Ακολουθούσε 

οµοιογενοποίηση µε υπερήχους. Τα νανορευστά που προετοιµάστηκαν µε αυτόν τον τρόπο 

δεν παρουσίασαν την αναµενόµενη αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα σε σχέση µε τη 

συνεχή φάση. Κρίθηκε, λοιπόν, σκόπιµο να παρασκευαστούν δείγµατα όπου η 

διασπαρµένη φάση δε θα είχε σφαιρικό σχήµα και που θα παρουσίαζε υψηλή θερµική 

αγωγιµότητα. Η προετοιµασία και ο χαρακτηρισµός των νανορευστών όπου η ασυνεχής 

φάση είναι νανοσωλήνες άνθρακα συζητείται στο επόµενο κεφάλαιο.  

 

4.3 Χαρακτηρισµός Νανορευστών Με Αιωρούµενα Νανοσφαιρίδια  

 

 Μετά την παρασκευή των αιωρηµάτων ήταν αναγκαίο να ακολουθήσει ο 

χαρακτηρισµός τους, για να προκύψουν πληροφορίες για τη µορφή των διασπορών. Τα 

αποτελέσµατα ήταν απαραίτητα και για την αποτίµηση των µετρήσεων της θερµικής 

αγωγιµότητας. Για τη µελέτη της µορφής των νανορευστών µε αιωρούµενα νανοσφαιρίδια 

επιλέχθηκε η σαρωτική ηλεκτρονική µικροσκοπία (SEM) Κρίνεται απαραίτητο να 

αναφερθεί ότι λήφθηκαν πολλές φωτογραφίες για κάθε δείγµα σε διάφορες µεγεθύνσεις, 

για να σχηµατιστεί µία ολοκληρωµένη εικόνα. Ωστόσο, παρατίθενται µόνο 

αντιπροσωπευτικές φωτογραφίες για κάθε οµάδα αιωρηµάτων που µελετήθηκε. Ακόλουθα 

έγιναν δοκιµές χρήσης φασµατοσκοπικών τεχνικών, όπως η φασµατοσκοπία Micro-Raman 

και η φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR). 
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4.3.1 Χαρακτηρισµός Αιωρηµάτων Νανοσφαιριδίων Cu 

 

 Τα αιωρήµατα νανοσωµατιδίων χαλκού µελετήθηκαν αρχικά µε την τεχνική της 

σαρωτικής ηλεκτρονικής µικροσκοπίας (SEM) για να ληφθουν πληροφορίες σχετικά µε τη 

µορφολογία τους. Τα προς εξέταση υλικά τοποθετήθηκαν σε δειγµατοφορείς, έγινε 

επίστρωση µε κατάλληλο υλικό και µετρήθηκαν µε το µικροσκόπιο (JOEL JSM-6300, 

20keV). Σηµειώνεται ότι οι διαστάσεις που µετρήθηκαν ήταν σε ορισµένες περιπτώσεις 

στα όρια των δυνατοτήτων της µεθόδου. Στη συνέχεια λήφθηκε φάσµα στην περιοχή του 

υπεριώδους–ορατού φωτός (UV–Vis). Για τη συγκεκριµένη κατηγορία δειγµάτων δεν 

ήταν δυνατό να χρησιµοποιηθεί η φασµατοσκοπία Micro-Raman, λόγω του είδους της 

διασπαρµένης φάσης.  

 

4.3.1.1 SEM για Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων Cu 

 

 Κρίθηκε σκόπιµο να παρουσιαστούν αντιπροσωπευτικές εικόνες από δύο αιωρήµατα 

Cu σε αιθυλενογλυκόλη. Το πρώτο δείγµα παρασκευάστηκε µε διασπορά νανοσφαιριδίων 

που παράχθηκαν µε τη µέθοδο ανάφλεξης µε ηλεκτρική περιδίνηση (Electro-Spinning 

Combustion) στο συνεχές µέσο. Η εικόνα µεγεθύνθηκε 30,000 φορές και εµφανίστηκε ένα 

σχετικά οµοιογενές µίγµα (Εικ. 4.7). Οι διάµετροι των νανοσωµατιδίων που κατέστη 

δυνατό να µετρηθούν ήταν περίπου 50 nm, συµφωνώντας µε τις µετρήσεις της 

ηλεκτρονικής µικροσκοπίας υψηλής διακριτικής ικανότητας (HR-TEM). 

 
Εικόνα 4.7 SEM: Αιώρηµα 0.48 vol % Cu σε αιθυλενογλυκόλη, 

60 min υπερηχητική οµοιογενοποίηση 
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 Το δεύτερο δείγµα (Εικ. 4.8) προετοιµάστηκε διασπείροντας νανοσωµατίδια που 

παράχθηκαν µε τη µέθοδο ηλεκτρικού τόξου (Ark Spark) σε αιθυλενογλυκόλη, 

προσθέτοντας θειογλυκολικό οξύ (TGA). Η εικόνα µεγεθύνθηκε 18,000 φορές και 

αποκαλύφθηκε καλύτερη οµοιογένεια σε σχέση µε το αιώρηµα χωρίς επιφανειοδραστική 

ουσία. Επιπλέον, οι διάµετροι που µετρήθηκαν ήταν περίπου 50 nm, συµφωνώντας µε τις 

µετρήσεις της HR-TEM για τα υπάρχοντα συσσωµατώµατα.  

 

 
Εικόνα 4.8 SEM: Αιώρηµα 0.12 vol % Cu, 0.03 mass % TGA σε αιθυλενογλυκόλη 

60 min υπερηχητική οµοιογενοποίηση 

 

4.3.1.2 Φασµατοσκοπία UV-Vis για Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων Cu 

 

 Σε µία προσπάθεια πληρέστερου χαρακτηρισµού των αιωρηµάτων νανοσφαιριδίων 

χαλκού που παρασκευάστηκαν κατά παραγγελία από την εταιρία Meliorum Technologies, 

λήφθηκαν φάσµατα στην περιοχή του υπεριώδους–ορατού φάσµατος (UV–Vis).  

 Αρχικά λήφθηκε φάσµα του δείγµατος στην κυψελίδα – δειγµατοφορέα µε αναφορά 

τον αέρα (∆είγµα-Αέρας). Στη συνέχεια λήφθηκε φάσµα µόνο της συνεχούς φάσης, του 

νερού, µε αναφορά τον αέρα (Νερό-Αέρας). Τέλος λήφθηκε το φάσµα του δείγµατος µε 

αναφορά το νερό (∆είγµα-Νερό). Τα φάσµατα παρατίθενται µαζί για να είναι δυνατή η 

σύγκρισή τους στην Εικόνα 4.9. Όπως είναι αναµενόµενο και εµφανές, η πρόσθεση του 

φάσµατος (Νερό-Αέρας) µε το (∆είγµα-Νερό), δίνουν το φάσµα (∆είγµα-Αέρας). 

∆υστυχώς δεν είναι δυνατό να εξαχθούν συµπεράσµατα για τη µορφή της επίδρασης του 

επιφανειοδραστικού στα νανοσωµατίδια χαλκού.  
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Εικόνα 4.9 Φάσµα UV-Vis αιωρηµάτων νανοσφαιριδίων Cu σε νερό. 

 

 Ωστόσο, είναι δυνατή η παρατήρηση της ύπαρξης νανοσωµατιδίων χαλκού, λόγω της 

απορρόφησης σε µικρά µήκη κύµατος (<300 nm). Συναφές φαινόµενο έχει παρατηρηθεί 

από τους Sanchez-Ramires et al., οι οποίοι παρασκεύασαν νανοσωµατίδια Au/Cu και 

παρατήρησαν ανάλογη συµπεριφορά στο φάσµα, στα χαµηλά µήκη κύµατος [Sanchez-

Ramires J.F. et al. (2002)]. Ακόµη, αξίζει να σηµειωθεί η κορυφή που εµφανίζεται µετά τα 

700 nm. Οι Haram et al. παρατήρησαν παραπλήσια συµπεριφορά σε σωµατίδια CuS και 

Cu2S [Haram S.K. et al. (1996)]. Υπάρχει, λοιπόν, η ένδειξη ύπαρξης των νανοσωµατιδίων 

χαλκού και πιθανώς κάποιας αλληλεπίδρασης µε τη χρησιµοποιούµενη επιφανειοδραστική 

ουσία. ∆εν είναι δυνατή η εξαγωγή ασφαλέστερων συµπερασµάτων και τα προκαταρκτικά 

αυτά αποτελέσµατα δεν έδωσαν κίνητρο για περαιτέρω έρευνα. Υπενθυµίζεται ότι η 

πλήρης σύσταση του δείγµατος δεν έγινε γνωστή από την παρασκευάστρια εταιρία και, µε 

αυτόν τον περιορισµό, κρίθηκε ότι δε θα ήταν σκόπιµο να γίνει επιπρόσθετη διερεύνηση 

του ζητήµατος. 
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4.3.2 Χαρακτηρισµός Αιωρηµάτων Νανοδιαµαντιών 

 

 Τα αιωρήµατα νανοδιαµαντιών εξετάστηκαν µε το σαρωτικό ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο (SEM) για να προκύψουν πληροφορίες για τη µορφολογία τους. Έγιναν 

δοκιµές λήψης φάσµατος µε τη µέθοδο Micro-Raman, αλλά δεν ήταν δυνατό, λόγω του 

ασθενούς σήµατος που παρατηρήθηκε.  

 Θεωρήθηκε ενδιαφέρον να παρατεθούν εικόνες σαρωτικής µικροσκοπίας από δύο 

χαρακτηριστικά δείγµατα, των οποίων η θερµική αγωγιµότητα ήταν δυνατό να µετρηθεί. 

Το αιώρηµα νανοδιαµαντιών (ND) σε νερό µε δωδεκυλο-θειικό νάτριο (SDS) είναι 

οµοιόµορφο σε όλη την έκτασή του (Εικ. 4.10). Η εικόνα µεγεθύνθηκε 60,000 φορές και 

ήταν δυνατό να διακριθούν σωµατίδια µε ελάχιστη διάµετρο 14 nm (προσεγγιστική τιµή 

λόγω µεγάλης µεγέθυνσης που χρησιµοποιήθηκε). Τα αποτελέσµατα συµφωνούν µε τα 

ευρήµατα της HR-TEM αναφορικά µε την οµοιογένεια του µίγµατος και τις πολύ µικρές 

διαστάσεις των σωµατιδίων.  

 Υπενθυµίζεται ότι τα νανοδιαµάντια του προαναφερθέντος αιωρήµατος ανακτήθηκαν 

και διασπάρθηκαν ξανά σε νερό µε τη βοήθεια του Nanosperse AQ (Εικ. 4.11). Το 

αιώρηµα που προέκυψε εξετάστηκε στο SEM (µεγέθυνση 65,000 φορές) και εµφανίστηκε 

ένα οµοιογενές µίγµα όπου τα νανοσωµατίδια παρέµεναν ενωµένα σε περίπου σφαιρικούς 

σχηµατισµούς µε διαµέτρους από 50 nm ως 200 nm. Συµπεραίνεται ότι η µορφή του 

πρώτου δείγµατος ήταν περισσότερο επιθυµητή, λόγω του λεπτότερου διαµερισµού των 

νανοδιαµαντιών και της οµοιοµορφίας της διασποράς.  

 
Εικόνα 4.10 SEM: Αιώρηµα 0.3 vol % ND, 45 mass % SDS σε νερό 

60 min υπερηχητική οµοιογενοποίηση. 
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Εικόνα 4.11 SEM: Αιώρηµα 0.39 % vol ND, 1.3 mass % Nanosperse AQ σε νερό 

35 min υπερηχητική οµοιογενοποίηση. 

 

4.3.3 Χαρακτηρισµός Αιωρηµάτων Νανοσφαιριδίων SiC 

 

 Τα αιωρήµατα νανοσφαιριδίων SiC εξετάστηκαν επίσης µε τη σαρωτική ηλεκτρονική 

µικροσκοπία (SEM). Εξ αιτίας της αποτυχίας λήψης φάσµατος Micro-Raman στην 

περίπτωση των αιωρηµάτων νανοδιαµαντιών, δεν έγιναν δοκιµές για τα συγκεκριµένα 

δείγµατα, τα οποία εµφάνιζαν ανάλογη εικόνα.  

 Οι εικόνες του SEM έδειξαν ένα οµοιογενές δείγµα µε ευρύτερη κατανοµή διαµέτρων, 

σε σχέση µε την αντίστοιχη υδατική διασπορά νανοδιαµαντιών µε SDS. Όσον αφορά στην 

αποτίµηση των διαστάσεων των σχηµατισµών που παρατηρήθηκαν, επισηµαίνεται ότι 

αυτή προέκυψε µετά από εξέταση αρκετών φωτογραφιών σε διάφορες περιοχές του 

δείγµατος και σε διαφορετικές µεγεθύνσεις (µέχρι 90,000 φορές). Μία χαρακτηριστική 

φωτογραφία που προέκυψε έπειτα από µεγέθυνση της εικόνας κατά 55,000 φορές φαίνεται 

παρακάτω (Εικ. 4.12). Σηµειώνεται ότι εντοπίστηκαν περίπου σφαιρικές διαµορφώσεις µε 

διαµέτρους από 18 nm ως 80 nm, µε επικρατέστερο µέγεθος τα 27 nm. Είναι 

αξιοπρόσεκτη η συµφωνία των αποτελεσµάτων του SΕΜ µε τις αντίστοιχες µετρήσεις του 

HR-TEM, ακόµη και µετά τη διασπορά των νανοσωµατιδίων µε τη χρήση υπερήχων και 

επιφανειοδραστικής ουσίας.  
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Εικόνα 4.12 SEM: Αιώρηµα 0.19 vol % νανο-SiC, 40 mass % SDS σε νερό 

60 min υπερηχητική οµοιογενοποίηση. 

 

 Κλείνοντας, τονίζεται για µία ακόµη φορά ότι ήταν απαραίτητο να συλλεχθούν οι 

πληροφορίες για τις διαστάσεις και τη µορφολογία, τόσο των νανοδοµών, όσο και των 

αιωρηµάτων που παρασκευάστηκαν. Οι µετρήσεις αυτές ήταν αναγκαίες, για να ξεκινήσει 

η µελέτη των νανορευστών και για να είναι δυνατή η αποτίµηση των αποτελεσµάτων των 

µετρήσεων θερµικής αγωγιµότητας, οι οποίες παρουσιάζονται στο έκτο κεφάλαιο. 

Σηµειώνεται ότι αντίστοιχοι τρόποι ακολουθήθηκαν στην περίπτωση των δειγµάτων µε 

νανοσωλήνες άνθρακα για το χαρακτηρισµό των πρώτων υλών, την προετοιµασία των 

δειγµάτων και το χαρακτηρισµό των αιωρηµάτων που προέκυψαν. Τα προαναφερθέντα 

αναλύονται στο ακόλουθο κεφάλαιο.  

 

4.4 Συγκεντρωτικά Αποτελέσµατα και Σχόλια 4ου κεφαλαίου  

 

 Όσα συζητήθηκαν στο παρόν κεφάλαιο φαίνονται στους παρακάτω συγκεντρωτικούς 

πίνακες. Στον Πίνακα 4.1 φαίνονται τα αποτελέσµατα για το χαρακτηρισµό των νανοσω-

µατιδίων. Τα νανορευστά που παρασκευάστηκαν µε τα χαρακτηριστικά τους παρατίθενται 

στον Πίνακα 4.2.  

 Συνοψίζοντας, τα νανοσφαιρίδια που χρησιµοποιήθηκαν είχαν καλή οµοιογένεια, 

ικανοποιητική σφαιρικότητα και καθαρότητα. Στο δείγµα του Cu ήταν δυνατό να 

διακριθούν συσσωµατώµατα, τα οποία ενώνονταν σε δακτυλιοειδείς σχηµατισµούς. Τα 
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σωµατίδια SiC ήταν οµοιογενή, αν και παρατηρήθηκε µεγάλο εύρος διαµέτρων. Τα 

νανοδιαµάντια είχαν σηµαντικά µικρότερη διάµετρο, αν και µέρος του υλικού είχε 

µεγαλύτερες διαµέτρους. Το δείγµα χαρακτηριζόταν από την καθαρή κρυσταλλική δοµή 

των νανοδιαµαντιών.  

 

Πίνακας 4.1 Χαρακτηρισµός Νανοσφαιριδίων. 

 

Νανοσφαιρίδια ∆ιάµετρος dmean Σφαιρικότητα Οµοιογένεια Σχόλια 

Cu 25 nm   Πολύ καλή  Καλή Παρουσία συσσωµατωµάτων 

SiC 25 nm            Καλή  Καλή Μεγάλο εύρος διαµέτρων 

∆ιαµάντια 4.7 nm   Πολύ καλή Καλή Περίπου 20% του υλικού µε 
µεγαλύτερες διαµέτρους 

 

 

Πίνακας 4.2 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων 

 

∆ιασπαρµένη φάση Συνεχές µέσο Επιφανειοδραστικό Σταθερότητα 

Cu, 0.0006 ως 0.48 vol % Αιθυλενογλυκόλη - Αρκετά καλή 

Cu, < 0.12 vol % Αιθυλενογλυκόλη TGA, 0.01 – 1 mass %  Αρκετά καλή 

Cu 0.56 vol % Νερό Meliorum 
Technologies Πολύ καλή 

∆ιαµάντια 0.3 vol % Νερό SDS 45 mass % Όχι καλή 

∆ιαµάντια 0.4 vol % Νερό Nanosperse 1.2 mass 
% Όχι καλή 

∆ιαµάντια 0.4 vol % Προπανοδιόλη-
1,2 - Καθόλου 

SiC 0.2 vol % Νερό SDS 40 mass % Όχι καλή 
 

 Όπως αναφέρθηκε στις Ενότητες 4.2 και 4.3, τα νανοσφαιρίδια χρησιµοποιήθηκαν για 

την παρασκευή νανορευστών. Τα δοµικά και µορφολογικά χαρακτηριστικά τους 

µελετήθηκαν µε µικροσκοπικές και φασµατοσκοπικές µεθόδους. Τα αιωρήµατα Cu και 

νανοδιαµαντιών που προετοιµάστηκαν χωρίς την προσθήκη επιφανειοδραστικής ουσίας, 

παρά µόνο µε υπερηχητική ανάδευση, δεν παρουσίασαν ικανοποιητική σταθερότητα. 

Αυτή η παρατήρηση έδωσε το έναυσµα για την παρασκευή νανορευστών µε την προσθήκη 

ουσιών που δρουν ως σταθεροποιητές. Το θειογλυκολικό οξύ δεν έδωσε ικανοποιητικά 



Παρασκευή και Χαρακτηρισµός Νανορευστών µε Νανοσωµατίδια 79

αποτελέσµατα, καθώς προκλήθηκε µόλυνση του δείγµατος, όπως συζητείται στο 6ο 

Κεφάλαιο. Το νανορευστό που προετοιµάστηκε για τις ανάγκες της παρούσας εργασίας 

από την Meliorum Technologies ήταν ιδιαίτερα σταθερό, αν και, όπως παρατίθεται στο 6ο 

Κεφάλαιο, δεν ήταν δυνατή η µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητάς του. Σηµειώνεται 

ακόµη ότι για τα υδατικά αιωρήµατα νανοδιαµαντιών και νανοσωµατιδίων SiC 

απαιτήθηκε πολύ µεγάλη ποσότητα SDS (≥ 40 mass %), η οποία είχε ως αποτέλεσµα την 

όχι τόσο καλή σταθερότητα των δειγµάτων. Επιπλέον, η προσπάθεια που έγινε για την 

επαναδιασπορά των αναγεννηµένων νανοδιαµαντιών σε νερό µε το εµπορικά διατιθέµενο 

επιφανειοδραστικό Nanosperse δεν απέφερε νανορευστό ικανοποιητικής σταθερότητας.  

 

 Από τα παραπάνω συµπεραίνεται ότι τα νανοσωµατίδια που χρησιµοποιήθηκαν και 

χαρακτηρίστηκαν ήταν κατάλληλα για την παρασκευή νανορευστών. Στη συνέχεια έγιναν 

προσπάθειες προετοιµασίας αιωρηµάτων, τα οποία δεν είχαν σε όλες τις περιπτώσεις 

ικανοποιητική σταθερότητα. Αυτή η φάση της µελέτης έδειξε, µεταξύ άλλων, ότι είναι 

προτιµότερη η χρήση επιφανειοδραστικών ουσιών για την προετοιµασία σταθερών 

δειγµάτων. Υπενθυµίζεται ότι σηµαντικό στάδιο της εργασίας είναι ο χαρακτηρισµός των 

δοµικών και µορφολογικών χαρακτηριστικών τόσο των νανοσωµατιδίων, όσο και των 

αιωρηµάτων τους µε µικροσκοπικές και φασµατοσκοπικές τεχνικές, που συζητήθηκαν στο 

παρόν κεφάλαιο.  
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5 
Παρασκευή και Χαρακτηρισµός 

Νανορευστών µε Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

 

 

 

Στα πρώτα τρία κεφάλαια συζητήθηκαν ορισµένα γενικά στοιχεία για τα νανορευστά 

και ορισµένες ιδιότητές τους. Παρουσιάστηκε η θεωρία της µεθόδου του Θερµαινόµενου 

Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση και περιγράφηκε η νέα πειραµατική διάταξη για τη 

µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας απλών ρευστών και νανορευστών. Έγινε αναφορά 

στις εξισώσεις λειτουργίας που εφαρµόστηκαν και παρατέθηκε η µεθοδολογία 

υπολογισµού της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, µαζί µε την εκτίµηση της 

ακρίβειας των πειραµατικών µετρήσεων. 

Στο τέταρτο κεφάλαιο περιγράφηκε ο χαρακτηρισµός των νανοσφαιριδίων που 

χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των αντίστοιχων νανορευστών, η µέθοδος 

παρασκευής των αιωρηµάτων και ο χαρακτηρισµός των τελευταίων µε µικροσκοπικές και 

φασµατοσκοπικές µεθόδους. 

Σε αντιστοιχία µε την προηγούµενη ενότητα, στο κεφάλαιο αυτό αρχικά παρατίθεται ο 

χαρακτηρισµός των πρώτων υλών (πολυστρωµατικών και ολιγοστρωµατικών σωλήνων 

άνθρακα) και ο τρόπος προετοιµασίας των αιωρηµάτων των νανοσωλήνων άνθρακα. Στη 

συνέχεια γίνεται ο χαρακτηρισµός των νανορευστών που παρασκευάστηκαν. Σηµειώνεται 

ότι για το χαρακτηρισµό τόσο των νανοσωλήνων, όσο και των αιωρηµάτων τους, 

χρησιµοποιήθηκαν µικροσκοπικές και φασµατοσκοπικές µέθοδοι. 
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5.1 Χαρακτηρισµός Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα  

 

 Το πρώτο βήµα για την παρασκευή νανορευστών ήταν και σε αυτήν την περίπτωση η 

επιλογή της διασπαρµένης ουσίας. Η επιστηµονική κοινότητα έχει δείξει αξιοσηµείωτο 

ενδιαφέρον για τους νανοσωλήνες άνθρακα, από την ανακάλυψή τους το 1991 από τον 

Iijima [Iijima S. (2002)] µέχρι σήµερα. Αποτελούν µία ιδιαίτερη κατηγορία υλικών, γιατί 

συνδυάζουν τις διαστάσεις της τάξης των νανοµέτρων (διάµετρος σωλήνα) και αυτής των 

µικροµέτρων (µήκος σωλήνα). Αρκετές ερευνητικές οµάδες µελετούν τις ιδιότητές τους. 

Έχουν χαµηλή πυκνότητα, µεγάλη µηχανική αντοχή [Xie S. et al. (2000)] και υψηλή 

θερµική αγωγιµότητα (6,600 W/m/K για µονωστρωµατικούς νανοσωλήνες και 2,000 

W/m/K για πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες) [Berber S et al. (2000), Che J. et al. (2000)].  

 Στο σηµείο αυτό πρέπει να ληφθεί υπ’ όψη ότι ο τελικός στόχος είναι η χρήση των 

νανορευστών σε εφαρµογές υψηλής τεχνολογίας και στη βιοµηχανία. Εποµένως, το 

κόστος των πρώτων υλών έπρεπε να συνυπολογιστεί κατά την επιλογή τους. 

Αποφασίστηκε να χρησιµοποιηθούν πολυστρωµατικοί νανοσωλήνες άνθρακα, οι οποίοι 

έχουν την απαιτούµενη υψηλή θερµική αγωγιµότητα (2000 W/m/K) [Chen C.F. (2001)], 

και είναι διαθέσιµοι σε χαµηλότερη τιµή, σε σχέση µε τους µονωστρωµατικούς και 

διστρωµατικούς σωλήνες. Η εταιρία MER Corporation U.S.A. παρήγαγε τους 

πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες που απαιτήθηκαν για την εκπόνηση της παρούσας 

διατριβής µε µία παραλλαγή της µεθόδου χηµικής εναπόθεσης ατµού (Chemical Vapor 

Deposition, CVD), µε καταλυτική αποσύνθεση µίγµατος φεροκενίου-ξυλολίου.  

 Ανάλογα µε την περίπτωση των αιωρηµάτων νανοσφαιριδίων, µετά την επιλογή του 

είδους των νανοσωλήνων που θα χρησιµοποιούνταν για την παρασκευή των νανορευστών, 

ήταν απαραίτητο να γίνει ο χαρακτηρισµός τους. Μελετήθηκαν η σύσταση, τα δοµικά 

χαρακτηριστικά τους, οι διαστάσεις και η µορφή τους µε ηλεκτρονική µικροσκοπία 

υψηλής διακριτικής ικανότητας (HR-TEM), συµβατική ηλεκτρονική µικροσκοπία (C-

TEM) και φασµατοσκοπία Raman. Οι πληροφορίες που συγκεντρώθηκαν ήταν 

απαραίτητες για την αξιολόγηση των µετρήσεων της θερµικής αγωγιµότητας των 

αιωρηµάτων που παρασκευάστηκαν στη συνέχεια.  

 

5.1.1 ΤΕΜ για Πολυστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

 Τα δοµικά χαρακτηριστικά των πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα (Carbon 

Multi-Walled Nanotubes, C-MWNT) µελετήθηκαν µε την ηλεκτρονική µικροσκοπία 
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υψηλής διακριτικής ικανότητας (HR-TEM, JEM Model 2010 at 200 kV) και µε τη 

συµβατική ηλεκτρονική µικροσκοπία (C-TEM, JEOL Model 120CX at 100 kV). 

Εξετάστηκαν δύο δείγµατα νανοσωλήνων τα οποία έδωσαν παραπλήσια αποτελέσµατα, 

αποδεικνύοντας ότι η τεχνική που χρησιµοποιήθηκε από την κατασκευάστρια εταιρία 

MER Corporation U.S.A. είναι κατάλληλη για την παραγωγή C-MWNT σταθερής 

ποιότητας.  

 Η παρατήρηση της σκόνης των πολυστρωµατικών νανοσωλήνων έδωσε τυπικές 

εικόνες περίθλασης ηλεκτρονίων (Selected Area Diffraction, SAD) που αποδεικνύουν την 

ύπαρξη του συγκεκριµένου υλικού. Στην Εικόνα 5.1 φαίνονται δακτύλιοι σε συµφωνία µε 

τις σταθερές του γραφίτη και είναι έντονη η παρουσία διακριτών κηλίδων στην αντίστοιχη 

µε την 002 ανάκλασή του, που επιβεβαιώνουν ότι οι νανοσωλήνες είναι πολυστρωµατικοί.  

 

 
 

Εικόνα 5.1 Τυπική εικόνα SAD πολυστρωµατικών νανοσωλήνων. 

 

 Σηµειώνεται ότι λήφθηκαν δύο σειρές φωτογραφιών, όπως αυτές των εικόνων 5.2 και 

5.3, από τις οποίες εξάγονται συµπεράσµατα για τα δοµικά χαρακτηριστικά του δείγµατος. 

Το µεγαλύτερο ποσοστό (>80 %) έχουν εξωτερικές διαµέτρους που κυµαίνονται από 100 

ως 250 nm. Η µέση τιµή και για τα δύο δείγµατα είναι 120 nm. Οι εσωτερικές διάµετροι 

έχουν εύρος από 2 ως 30 nm. Ο µέγιστος αριθµός γραφιτικών φύλλων είναι 100 µε µέση 

τιµή τα 90 και µέση απόσταση ~3.5 Å µεταξύ των φύλλων. Το δείγµα περιέχει 

νανοσωλήνες σε ποσοστό µεγαλύτερο του 90 %. Επιπλέον, βρέθηκε ότι οι νανοσωλήνες 

έχουν κλειστά άκρα.  
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Εικόνα 5.2 Τυπική εικόνα HR-TEM πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα  

(κλειστό άκρο και περιβολή µε ανθρακικά υπολείµµατα). 

 

 
 

Εικόνα 5.3 Τυπική εικόνα HR-TEM πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα  

(µεγάλος αριθµός φύλλων). 

 

 Ακόµη, υπάρχει συστηµατική µικρή παρουσία προσµίξεων που είναι είτε ανθρακικά 

υπολείµµατα (Εικ. 5.3) από τη διαδικασία παραγωγής είτε κλειστά γραφιτικά επίπεδα, 

γνωστά ως “γραφιτικά κρεµµύδια” (graphitic onions), που παράγονται ως παραπροϊόντα. 

Τα τελευταία φαίνονται στο κέντρο της φωτογραφίας BF C-TEM (Εικ. 5.4). Οι 
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σχηµατισµοί αυτοί (γραφιτικά κρεµµύδια) είναι περισσότερο ευδιάκριτοι στην εικόνα 5.5. 

Κρίνεται σκόπιµο να παρατεθεί και µία φωτογραφία DF C-TEM, όπου φαίνεται ένας 

µικρός νανοσωλήνας (Εικ. 5.6).  

 

 
 

Εικόνα 5.4 Τυπική εικόνα C-TEM (BF) πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα. 

 
 

Εικόνα 5.5 Τυπική εικόνα C-TEM (BF) πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

 Στο σηµείο αυτό τονίζεται ότι η τεχνική του σκοτεινού πεδίου (Dark Field, DF) 

χρησιµοποιείται επειδή είναι δυνατή η απεικόνιση µόνο των τµηµάτων της εικόνας που 

περιθλούν στη χρησιµοποιούµενη ανάκλαση. Γίνεται, δηλαδή, αποτύπωση µόνο της 

περιοχής των τοιχωµάτων των νανοσωλήνων και µε τον τρόπο αυτό υπάρχει η δυνατότητα 

αποτίµησης των διαστάσεων, χωρίς να είναι απαραίτητο να καταφύγει κανείς στη 

µικροσκοπία HR-TEM. Βεβαίως δεν αµφισβητείται η χρησιµότητα της HR-TEM, καθώς 
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µε την τεχνική αυτή λαµβάνονται επιπλέον πληροφορίες, όχι µόνο για τις διαστάσεις των 

νανοσωλήνων, αλλά και για τον αριθµό των γραφιτικών φύλλων.  

 

 
 

Εικόνα 5.6 Τυπική εικόνα C-TEM (DF) πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

5.1.2 SΕΜ για Πολυστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

 Κρίθηκε σκόπιµο να εξεταστούν οι πολυστρωµατικοί νανοσωλήνες µε τη σαρωτική 

ηλεκτρονική µικροσκοπία (SEM, JEOL Model JSM-6300, 20 keV). Επισηµαίνεται ότι 

αυτή η τεχνική µπορεί να δώσει πολύ γρήγορα αποτελέσµατα, από τα οποία µπορεί να 

γίνει µία εκτίµηση για την καθαρότητα του δείγµατος, την εξωτερική διάµετρο και το 

µήκος των νανοσωλήνων. Για το λόγο αυτό χρησιµοποιείται στην αρχή της διαδικασίας 

χαρακτηρισµού, ώστε να είναι διαθέσιµες οι πρώτες πληροφορίες για τις διαστάσεις των 

δοµών του δείγµατος, µέχρι να βγουν τα αποτελέσµατα της TEM. Η ανάλυση έδειξε ότι 

υπάρχουν νανοσωλήνες άνθρακα µε µέση εξωτερική διάµετρο περίπου 120-130 nm και 

µήκη που ξεπερνούν τα 50 µm. Στην Εικόνα 5.7 φαίνονται οι νανοσωλήνες και οι 

ανθρακικές προσµίξεις που αναφέρθηκαν στην προηγούµενη ενότητα (µεγέθυνση 5,000 

φορές). Η εκτίµηση της µέσης εξωτερικής διαµέτρου έγινε από φωτογραφίες σαν αυτή της 

Εικόνας 5.8 (µεγέθυνση 27,000 φορές). 
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Εικόνα 5.7 Τυπική εικόνα SEM πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα  

(µικρή µεγέθυνση). 

 

 
Εικόνα 5.8 Τυπική εικόνα SEM πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα  

(µεγάλη µεγέθυνση). 
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5.1.3 Φασµατοσκοπική µελέτη Raman Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα 

 

Για την ταυτοποίηση του δείγµατος χρησιµοποιήθηκε η φασµατοσκοπία micro-

Raman, µία µη καταστροφική µέθοδος, για την οποία δεν απαιτείται ιδιαίτερη προετοιµα-

σία του δείγµατος. Η µελέτη µε αυτήν την τεχνική έχει σκοπό την ποιοτική ανάλυση του 

πρωτογενούς υλικού, αλλά και τη διερεύνηση των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 

νανοσωλήνων και της επιφανειοδραστικής ουσίας (Ενότητα 5.5.2) στα αιωρήµατα που 

παρασκευάστηκαν στη συνέχεια. Εποµένως, ήταν απαραίτητο να ληφθεί αρχικά το φάσµα 

των πολυστρωµατικών σωλήνων (Εικ. 5.9), ώστε να µπορεί να γίνει σύγκριση των 

αποτελεσµάτων για την πρώτη ύλη και αυτών για τα νανορευστά.  

Τα φάσµατα micro-Raman καταγράφηκαν µε τριπλό µονοχρωµάτορα (DILOR XY), ο 

οποίος είναι εξοπλισµένος µε CCD σύστηµα ανιχνευτή που ψύχεται µε υγρό άζωτο. Το 

σύστηµα αποτελείται από ένα µικροσκόπιο της OLYMPUS που φέρει αντικειµενικό φακό 

για µεγέθυνση 100× και χωρική διακριτική ικανότητα ~1 µm. Για τη διέγερση 

χρησιµοποιήθηκε ακτινοβολία laser Ar+ στα 514.5 nm διατηρώντας την ισχύ κάτω από τα 

0.3 W (ακριβώς πριν από το δείγµα), ώστε να αποφευχθεί η θέρµανση των µελετούµενων 

υλικών και να εξαλειφθεί η συχνοτική µετατόπιση και η µεταβολή των σχετικών εντάσεων 

των παρατηρούµενων κορυφών λόγω θέρµανσης. Σηµειώνεται ότι η βαθµονόµηση των 

φασµάτων έγινε µε γραµµές πλάσµατος λάµπας Ne.  

 Η ανάλυση των φασµάτων στην υψίσυχνη περιοχή έδειξε ότι µπορούν να διακριθούν 

τρεις κύριες κορυφές στα 1354(2), 1582(2) και 1614(4) cm-1. Η ισχυρότερη κορυφή στα 

1582 cm-1, G, αντιστοιχεί στις εφαπτοµενικές δονήσεις έκτασης του άνθρακα, δηλαδή στις 

κινήσεις γειτονικών ατόµων άνθρακα στην επιφάνεια του νανοσωλήνα [Assael M.J. et al. 

(2004a), Hiura H. et al. (1993)] και είναι χαρακτηριστική για το µελετούµενο υλικό. Αξίζει 

να σηµειωθεί ότι, λόγω του µεγάλου αριθµού γραφιτικών φύλλων, οι εξωτερικοί 

νανοσωλήνες µε τις µεγαλύτερες διαµέτρους συνεισφέρουν στο φάσµα Raman και έτσι 

δεν είναι δυνατό να ληφθούν πληροφορίες για γραφιτικά στρώµατα σε µεγαλύτερο βάθος 

[Basca W.S. et al. (1994), Thomsen C. et al. (1999)]. Η ασθενέστερη κορυφή στα 1354 

cm-1, D, η οποία απαντάται και στο γραφίτη, οφείλεται στην αταξία του πλέγµατος των 

νανοσωλήνων άνθρακα, δηλαδή σχετίζεται µε τις ατέλειες των τυλιγµένων γραφιτικών 

φύλλων, των άκρων των νανοσωλήνων και τις προσµίξεις γραφιτικών νανοσωµατιδίων 

[Hiura H. et al. (1993), Nemanich R.J. and Solin S.A. (1979)]. Επιπλέον, η κορυφή ω που 

εµφανίζεται στη µεγαλύτερη συχνότητα (1614 cm-1), σχετίζεται επίσης µε τις δοµικές 
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ατέλειες των γραφιτικών φύλλων και εµφανίζεται και σε φάσµατα Raman άλλων µορφών 

άνθρακα [Hiura H. et al. (1993), Li W. et al. (1997), Zhao X. and Ando Y. (1998)].  

 

 
Εικόνα 5.9 Φάσµα micro-Raman για πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα στην 

υψίσυχνη περιοχή. 

 

 Από τα παραπάνω συνάγεται ότι το φάσµα του πρωτογενούς δείγµατος που 

µελετήθηκε έχει τα χαρακτηριστικά που εντοπίζονται στους πολυστρωµατικούς 

νανοσωλήνες άνθρακα.  

 

5.2 Χαρακτηρισµός Ολιγοστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα  

 

 Κατά τη µελέτη των πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα θεωρήθηκε σκόπιµο 

να γίνουν δοκιµές µε νανοσωλήνες µε λιγότερα στρώµατα, οι οποίοι έχουν µεγαλύτερο 

λόγο µήκους προς εξωτερική διάµετρο (L/D). Η επιλογή αυτής της διασπαρµένης ουσίας 

έγινε µετά την ολοκλήρωση των πρώτων δοκιµών µε τους C-MWNT, από τις οποίες 

υπήρχε η ένδειξη ότι η παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας ευνοείται από 

το µεγαλύτερο λόγο L/D. Ακόµη, η µελέτη των πρώτων δειγµάτων µε τη φασµατοσκοπία 

micro-Raman έδωσε ώθηση στην αναζήτηση νανοσωλήνων άνθρακα µε λιγότερα φύλλα, 

από τα αιωρήµατα των οποίων θα ήταν δυνατό να εξαχθούν ασφαλέστερα συµπεράσµατα 
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για την αλληλεπίδραση των νανοσωλήνων µε τις χρησιµοποιούµενες επιφανειοδραστικές 

ουσίες. 

 Υπενθυµίζεται ότι ο απώτερος στόχος είναι να βρουν τα νανορευστά ευρύτερες 

εφαρµογές και άρα η παράµετρος του κόστους των πρώτων υλών έπρεπε να 

συνυπολογιστεί. Αποφασίστηκε να χρησιµοποιηθούν διστρωµατικοί νανοσωλήνες 

άνθρακα (Carbon Double-Walled Nanotubes, C-DWNT), οι οποίοι παράχθηκαν από την 

εταιρία Iljin Nanotech, στην Κορέα µε τη µέθοδο χηµικής εναπόθεσης ατµού (Chemical 

Vapor Deposition, CVD). Σηµειώνεται ότι η συγκεκριµένη εταιρία ήταν από τις πρώτες 

που διέθεσαν εµπορικά το συγκεκριµένο προϊόν και σε λογική τιµή την εποχή που έγιναν 

οι µετρήσεις.  

 Αφού επιλέχθηκε το είδος των νανοσωλήνων που θα αποτελούσε τη διασπαρµένη 

φάση των νανορευστών, ήταν απαραίτητο να µελετηθούν η σύσταση και τα δοµικά 

χαρακτηριστικά τους, ώστε να είναι δυνατή η αποτίµηση των µετρήσεων της θερµικής 

αγωγιµότητας των αιωρηµάτων που πραγµατοποιήθηκαν στη συνέχεια. Για το σκοπό αυτό 

χρησιµοποιήθηκαν η ηλεκτρονική µικροσκοπία υψηλής διακριτικής ικανότητας (HR-

TEM), η συµβατική ηλεκτρονική µικροσκοπία (C-TEM) και η φασµατοσκοπία micro-

Raman. 

 

5.2.1 ΤΕΜ για Ολιγοστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

 Οι διστρωµατικοί νανοσωλήνες άνθρακα (C-DWNT), όπως παραδόθηκαν από την 

κατασκευάστρια εταιρία, µελετήθηκαν ως προς τα δοµικά τους χαρακτηριστικά µε HR-

TEM και C-TEM. Αναµενόταν να βρεθεί ότι η πρώτη ύλη αποτελείται κυρίως από 

νανοσωλήνες µε δύο γραφιτικά φύλλα. Ωστόσο η παρατήρηση της σκόνης της πρώτης 

ύλης έδωσε διαφορετικά αποτελέσµατα. Το κύριο χαρακτηριστικό ήταν η παρουσία 

“συµπαγών” συσσωµατωµάτων, τα οποία δεν ήταν δυνατό να αναλυθούν σε λεπτοµερέ-

στερο καταµερισµό, ούτε µε τη χρήση νερού, αλλά ούτε και µε ανάδευση µε υπερήχους 

(τεχνικές που εφαρµόζονται συχνά για το σκοπό αυτό).  

Η παρατήρηση της σκόνης των διστρωµατικών νανοσωλήνων έδωσε τυπικές εικόνες 

περίθλασης ηλεκτρονίων (Selected Area Diffraction, SAD) που έδειξαν ότι το δείγµα 

εκτός από νανοσωλήνες µε µικρό αριθµό γραφιτικών φύλλων (<10) περιέχει και 

πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες σε σηµαντικό ποσοστό (~ 30 %). Οι δύο τύποι του 

υλικού έχουν χαρακτηριστικές ενδοπλεγµατικές αποστάσεις που ταυτίζονται µε αυτές του 

γραφίτη, άρα πρόκειται όντως για νανοσωλήνες άνθρακα. Ο πρώτος τύπος (Εικ. 5.10 α) 
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αποτελείται από σχεδόν διάχυτους δακτυλίους, που σηµαίνει ότι υπάρχουν νανοσωλήνες 

µε µικρό αριθµό γραφιτικών φύλλων (“διστρωµατικοί”) σε τυχαίες διευθύνσεις. Ο 

δακτύλιος που αντιστοιχεί στην 002 ανάκλαση του γραφίτη για το δεύτερο τύπο έχει 

διακριτές κηλίδες, πράγµα που υποδεικνύει ότι υπάρχει σηµαντικός αριθµός τοιχωµάτων 

(Εικ. 5.10 β).  

Στο σηµείο αυτό αποφασίστηκε να χαρακτηριστεί αυτός ο τύπος σύνθετου υλικού ως 

ολιγοστρωµατικοί νανοσωλήνες άνθρακα (Carbon Oligo-Walled Nanotubes, C-

OWNTs), για να διαχωριστεί από τους αµιγείς C-DWNTs.  

 

 Η ανάλυση µε HR-TEM (Εικ. 5.11) έδειξε ότι υπάρχουν τα δύο προαναφερθέντα είδη 

νανοσωλήνων άνθρακα, το πρώτο µε µικρό αριθµό (3-6) γραφιτικών φύλλων (Εικ. 5.11 a-

d) και το δεύτερο µε περισσότερα στρώµατα (>10). Για τον πρώτο τύπο του υλικού 

βρέθηκε ότι οι εξωτερικές διάµετροι κυµαίνονται από 2.5 ως 7.5 nm, µε µέση τιµή τα 5 

nm, ενώ οι αντίστοιχες εσωτερικές διάµετροι έχουν εύρος από 0.9 µέχρι 5 nm µε µέση 

τιµή τα 2.5 nm. 

 Με ανάλογο τρόπο βρέθηκε ότι για το δεύτερο τύπο υλικού η µέση εξωτερική 

διάµετρος είναι 40 nm και η µέση εσωτερική διάµετρος 15nm. Παρατηρήθηκαν 

νανοσωλήνες µε 10 ως 25 γραφιτικά επίπεδα.  

 

α β 
 

Εικόνα 5.10 Εικόνα SAD ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων από διαφορετικές περιοχές:  

α) µικρός αριθµός φύλλων, β) µεγάλος αριθµός φύλλων. 
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Εικόνα 5.11 Εικόνα HR-TEM ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων:  

a-d) µικρός αριθµός φύλλων, e) µεγάλος αριθµός φύλλων. 

 

 Η µελέτη του δείγµατος µε C-TEM έδωσε εικόνες φωτεινού και σκοτεινού πεδίου 

όπως αυτές των Εικόνων 5.12 και 5.13 αντίστοιχα, οι οποίες έχουν ληφθεί από την ίδια 

περιοχή.  

 

Εικόνα 5.12 Τυπική εικόνα C-TEM (DF) ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα. 
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 Η ανάλυση έδειξε ότι είναι έντονη η παρουσία των συµπαγών συσσωµατωµάτων, στις 

άκρες των οποίων διακρίνονται δύο τύποι πεπλεγµένων νανοσωλήνων, οι εύκαµπτοι µε 

λίγα γραφιτικά φύλλα και οι άκαµπτοι µε περισσότερα στρώµατα. Οι νανοσωλήνες δεν 

είναι διαχωρισµένοι, αλλά ενωµένοι στους σχηµατισµούς που συζητήθηκαν παραπάνω. 

Στο δείγµα υπάρχουν επίσης µικρά “γραφιτικά κρεµµύδια”. 

 

 

 

Εικόνα 5.13 Τυπική εικόνα C-TEM (BF) ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

5.2.2 SΕΜ για Ολιγοστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

 Για να σχηµατιστεί πληρέστερη εικόνα για το δείγµα των ολιγοστρωµατικών 

νανοσωλήνων, εξετάστηκε αυτό και µε SEM. Η µελέτη (σε µικρές µεγεθύνσεις, π.χ. 6,500 

φορές) έδειξε ότι οι νανοσωλήνες έχουν µεγάλο µήκος (> 20 µm) και είναι ενωµένοι σε 

συσσωµατώµατα (Εικ. 5.14). Στις άκρες των συµπαγών σχηµατισµών διακρίνονται 

εύκαµπτοι λεπτοί σωλήνες και λιγότερο εύκαµπτοι σωλήνες µε µεγαλύτερες διαµέτρους.  

Σηµειώνεται ότι ήταν δυνατό να ληφθούν εικόνες σε µεγαλύτερη µεγέθυνση (π.χ. 

45,000 φορές), από όπου συγκεντρώθηκαν προκαταρκτικές πληροφορίες και για τις 

διαµέτρους των νανοσωλήνων. Είναι φανερό ότι υπάρχουν δύο είδη υλικού στο 

µελετούµενο δείγµα (Εικ. 5.15), το οποίο εποµένως δεν είναι απόλυτα οµοιογενές. 

Τονίζεται ότι οι ενδεικτικές τιµές που προκύπτουν αντιστοιχούν στις µεγαλύτερες από τις 

υπάρχουσες διαµέτρους, δεδοµένου ότι το SEM δεν προβλέπεται να χρησιµοποιείται για 

διαστάσεις όπως µικρότερες του δείγµατος (<5 nm). Ωστόσο, τα ευρήµατα είναι σε 

συµφωνία µε αυτά της ΤΕΜ στο βαθµό που είναι δυνατή η σύγκριση. Εξάγεται το 
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συµπέρασµα ότι το δείγµα στην πρωτογενή του µορφή δύσκολα µπορεί να χαρακτηριστεί 

ως νανοϋλικό, αν και περιέχει νανοδοµές (νανοσωλήνες άνθρακα), λόγω της οργάνωσής 

του σε συµπαγή συσσωµατώµατα.  

 

 
 

Εικόνα 5.14 Τυπική εικόνα SEM ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα 

(µικρή µεγέθυνση). 

 

 Υπενθυµίζεται ότι η ανάλυση µε τη SEM προηγείται χρονικά της αντίστοιχης µε την 

τεχνική ΤΕΜ. Εποµένως, ήταν ιδιαίτερα χρήσιµο να σχηµατιστεί µία εικόνα για τη 

µορφολογία της χρησιµοποιούµενης πρώτης ύλης, πριν εξαχθούν τα αναλυτικότερα 

αποτελέσµατα από τη µέθοδο ΤΕΜ. Έτσι ήταν δυνατό να σχεδιαστούν τα πειράµατα που 

ακολούθησαν και να αποτιµηθούν τα πρώτα αποτελέσµατα. Ωστόσο, κρίθηκε σκόπιµο να 

παρουσιαστούν πρώτα τα ευρήµατα της ΤΕΜ, από όπου λαµβάνονται περισσότερες 

πληροφορίες για τα δοµικά χαρακτηριστικά των δειγµάτων και στη συνέχεια της SEM από 

όπου συλλέγονται στοιχεία για τη µορφολογία τους.  
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Εικόνα 5.15 Τυπική εικόνα SEM ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα 

(µεγάλη µεγέθυνση). 

 

5.2.3 Φασµατοσκοπική µελέτη Raman Ολιγοστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα 

 

 Η µελέτη µε µικροσκοπικές τεχνικές αποκάλυψε ότι οι “διστρωµατικοί” νανοσωλήνες 

είναι χαµηλής ποιότητας και δεν µπορούν να χαρακτηριστούν ως τέτοιοι. Άλλωστε, για το 

λόγο αυτό εισήχθηκε ο όρος “ολιγοστρωµατικοί νανοσωλήνες”. Στην περίπτωση αυτή η 

φασµατοσκοπία micro-Raman χρησιµοποιήθηκε για να διερευνηθεί η σύσταση, καθώς και 

τα δοµικά χαρακτηριστικά της πρώτης ύλης. Επιπλέον, η εξέταση του δείγµατος της 

πρωτογενούς σκόνης σε συνδυασµό µε αυτά των αιωρηµάτων που παρασκευάστηκαν στη 

συνέχεια είναι δυνατό να δώσει περισσότερες πληροφορίες για την αλληλεπίδραση των 

νανοσωλήνων άνθρακα µε τα χρησιµοποιούµενα επιφανειοδραστικά, όπως παρουσιάζεται 

σε επόµενη ενότητα (5.6.2). Το φάσµα micro-Raman που λήφθηκε για τους C-OWNTs 

ήταν παρόµοιο µε αυτό των C-MWNTs (Εικ. 5.16).  

 Η ανάλυση του φάσµατος έδειξε κυρίως τις χαρακτηριστικές κορυφές του γραφίτη, G 

και D, στα 1582 cm-1 και 1354 cm-1 αντίστοιχα. Επιπλέον, στην αριστερή πλευρά της G 

κορυφής παρατηρείται ασυµµετρία, η οποία είναι πιο έντονη στα αιωρήµατα (Ενότητα 



Παρασκευή και Χαρακτηρισµός Νανορευστών µε Νανοσωλήνες Άνθρακα 96

5.6.2). Το χαρακτηριστικό αυτό και θα µπορούσε να αποδοθεί στους εσωτερικούς σωλήνες 

µικρότερης διαµέτρου, όπου τα γραφιτικά φύλλα έχουν µεγαλύτερη καµπυλότητα 

[Bandow S. et al. (2002)].  

 

 
Εικόνα 5.16 Φάσµα micro-Raman για ολιγοστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα.  

 

 Το ιδιαίτερο στοιχείο που παρατηρείται στο φάσµα των ολιγοστρωµατικών 

νανοσωλήνων είναι οι σχετικά ασθενείς κορυφές σε χαµηλές συχνότητες (<400 cm-1), οι 

οποίες αποδίδονται σε ακτινικές µορφές ταλάντωσης των τυλιγµένων γραφιτικών φύλλων 

που συνιστούν τους νανοσωλήνες (Radial Breathing Modes) [Eklund P.C. et al. (1995), 

Rao A.M. et al. (1997), Thomsen C. et al. (1999)]. Οι κορυφές εµφανίζονται σε αυτό το 

υλικό, επειδή ο αριθµός των υπαρχόντων γραφιτικών επιπέδων είναι µικρός και µπορεί να 

ληφθεί πληροφορία από τους εσωτερικούς νανοσωλήνες µικρότερης διαµέτρου. 

Σηµειώνεται ότι οι συχνότητες (ωr) όπου εντοπίζονται οι RBM είναι αντιστρόφως 

ανάλογες προς τη διάµετρο του νανοσωλήνα (dt) [Bandow S. et al. (1998)]. Εποµένως, η 

φασµατοσκοπία Raman µπορεί να χρησιµοποιηθεί για να γίνει µία πρώτη εκτίµηση της 

διαµέτρου [Krupke R. et al. (2003)]. Σύµφωνα µε την ανάλυση ΤΕΜ και SΕΜ, οι 

νανοσωλήνες σχηµατίζουν συσσωµατώµατα και είναι ενωµένοι σε µη προσανατολισµένες 

δέσµες, οπότε η σχέση που ισχύει για έναν χονδρικό υπολογισµό είναι ωr (cm-1)= 254 / dt 
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(nm) [Cheng H.M. et al. (1998), Ren W. et al. (2002)], από την οποία προκύπτουν 

διάµετροι από 1 ως 2.1 nm. Λαµβάνοντας υπόψη τα αποτελέσµατα της µεθόδου ΤΕΜ για 

τη µέση εσωτερική και εξωτερική διάµετρο (2.5 και 5 nm αντίστοιχα), καθώς και τις 

αντίστοιχες κατανοµές, συµπεραίνεται ότι οι τιµές που υπολογίστηκαν είναι δυνατό να 

αντιστοιχούν στη διάµετρο των µικρότερων εσωτερικών νανοσωλήνων άνθρακα που 

απαρτίζουν τους C-OWNTs.  

 

5.3 Παρασκευή Νανορευστών µε Πολυστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα  

 

 Η παρασκευή νανορευστών µε πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα συνίσταται 

στη διασπορά της εν λόγω στερεής φάσης στο επιλεγµένο συνεχές µέσο. Ακολουθήθηκε η 

διαδικασία που εφαρµόστηκε για την προετοιµασία των νανορευστών µε αιωρούµενα 

νανοσφαιρίδια. Για το σκοπό αυτό έγινε οµογενοποίηση µε υπερήχους, αλλά και 

προσθήκη επιφανειοδραστικών ουσιών, ώστε να επιτευχθεί καλύτερος διαµερισµός και 

αιώρηση. Κρίνεται σκόπιµο να τονιστεί ότι έγιναν δοκιµές για τον προσδιορισµό 

κατάλληλων επιφανειοδραστικών. Επιπρόσθετα, ήταν απαραίτητο να διερευνηθεί ο 

βέλτιστος χρόνος υπερηχητικής οµογενοποίησης. Σηµειώνεται ότι τα αιωρήµατα που 

παρασκευάστηκαν ήταν σταθερά κατά τη διάρκεια των πειραµάτων µέτρησης της 

θερµικής αγωγιµότητας και ότι ήταν δυνατό να ελεγχθεί αν είχε ξεκινήσει η καθίζηση της 

διασπαρµένης ουσίας.  

 Τα συστήµατα που µελετήθηκαν διαχωρίζονται ανάλογα µε το αν χρησιµοποιείται 

επιφανειοδραστική ουσία ή όχι και ανάλογα µε το είδος της, όπου χρησιµοποιείται, καθώς 

επιλέχθηκε µία αντιπροσωπευτική ένωση από κάθε κατηγορία.  

 

5.3.1 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα Χωρίς Επιφανειοδραστικά 

 

 Σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν νανορευστά, τα οποία παρασκευάστηκαν µε την 

προσθήκη των C-MWNTs στο συνεχές µέσο. Επιλέχθηκε να γίνει διασπορά σε 

αιθυλενογλυκόλη, διότι παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, λόγω του ότι απαντάται σε 

εφαρµογές που σχετίζονται µε τη µεταφορά θερµότητας, όπως σε συστήµατα ψύξης. Η 

εταιρία MER Corporation U.S.A. προµήθευσε τις πρώτες ύλες. Το αποτέλεσµα ήταν η 

παρασκευή µη σταθερών αιωρηµάτων. Για να παρασκευαστούν σταθερότερα µίγµατα 

προτάθηκε να προστεθούν επιφανειοδραστικές ουσίες, τεχνική που έδωσε ικανοποιητικά 

αποτελέσµατα στην περίπτωση των αιωρηµάτων µε νανοσφαιρίδια. 
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 Επιπλέον, έγινε προσπάθεια ανάµιξης των νανοσωλήνων µε νερό, που 

χρησιµοποιείται σε ποικίλες εφαρµογές και υπάρχει στα περισσότερα βιολογικά 

συστήµατα. Έγινε απλή µηχανική ανάδευση, αλλά δεν ήταν δυνατό να παρασκευαστεί 

αιώρηµα, καθώς ήταν φανερό ότι υπήρχαν έντονες απωστικές δυνάµεις, επειδή τα 

προαναφερθέντα συστατικά δεν έχουν χηµική συγγένεια. Η απλή ανάµιξη των ουσιών 

ήταν αρκετή για να ληφθεί το φάσµα του πρωτογενούς υλικού µε τη φασµατοσκοπία 

micro-Raman, αλλά όχι και για την προετοιµασία των δειγµάτων που θα µελετούνταν ως 

προς τη θερµική τους αγωγιµότητα. Εποµένως, ήταν απαραίτητο να γίνει οµοιογενής 

διασπορά της ασυνεχούς φάσης µε τη χρήση υπερήχων και να χρησιµοποιηθούν 

τασιενεργά.  

 

5.3.2 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε SDS 

 

 Στη δεύτερη κατηγορία αιωρηµάτων πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα 

ανήκουν µίγµατα στα οποία έχει προστεθεί ένα τυπικό ανιονικό επιφανειοδραστικό. 

Επιλέχθηκε το ευρύτατα χρησιµοποιούµενο δωδέκυλο-θειικό νάτριο (SDS, Fluka 

Biochemica), του οποίου η υδρόφοβη αλιφατική ανθρακική αλυσίδα αλληλεπιδρά µε τα 

εξωτερικά γραφιτικά στρώµατα των νανοσωλήνων και το υδρόφιλο τµήµα βοηθά τη 

διασπορά και την αιώρηση στο συνεχές µέσο (Εικ. 5.17). Παρασκευάστηκαν µίγµατα των 

C-MWNTs σε πολικά υγρά, όπως η αιθυλενογλυκόλη και το νερό, αλλά και σε µη πολικό 

λάδι (ΤΚΟ19-Ultra) που χρησιµοποιείται σε διεργασίες µεταφοράς θερµότητας. Αξίζει να 

τονιστεί ότι τα αιωρήµατα αυτά ήταν σταθερότερα για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα σε 

σχέση µε τα αντίστοιχα που δεν περιείχαν επιφανειοδραστικά.  

 

 
 

Εικόνα 5.17 ∆ωδεκυλο-θειικό νάτριο (SDS).  
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5.3.2.1 Παρασκευή ∆ιασπορών σε Αιθυλενογλυκόλη 

 

 Αρχικά έγινε διασπορά 0.25 vol % C-MWNTs µέσης εξωτερικής διαµέτρου 120 nm 

σε αιθυλενογλυκόλη (EG) µε τη βοήθεια υπερηχητικής ανάδευσης για 60 min. Στη 

συνέχεια έγιναν διαδοχικές αραιώσεις του νανορευστού, που συνοδεύονταν από σύντοµη 

υπερηχητική οµοιογενοποίηση (1 min), σε συγκεντρώσεις 0.125 vol % και 0.03125 vol %. 

Σηµειώνεται ότι τα αιωρήµατα ήταν οµοιογενή και σταθερά κατά τη διάρκεια των 

µετρήσεων, αλλά η κατακάθιση ξεκινούσε σχετικά σύντοµα.  

 Θεωρήθηκε σκόπιµο να παρασκευαστούν πυκνότερα αιωρήµατα πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα σε αιθυλενογλυκόλη µε τη χρήση του SDS. Τα δείγµατα που 

συζητήθηκαν παραπάνω συµπυκνώθηκαν µέχρι συγκέντρωσης 0.6 vol % C-MWNTs, 

εξατµίζοντας την αιθυλενογλυκόλη µε ήπια θέρµανση (περίπου στους 40 oC). Κρίθηκε 

χρήσιµο να διερευνηθεί η επίδραση της συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού και της 

διάρκειας της υπερηχητικής ανάδευσης στη θερµική αγωγιµότητα του µίγµατος. Για το 

λόγο αυτό, το ποσοστό SDS κυµάνθηκε από 0.35 mass % ως 1.2 mass %. Αντίστοιχα, ο 

χρόνος που τα αιωρήµατα υποβλήθηκαν σε οµοιογενοποίηση µε υπερήχους ήταν από 70 

ως 450 min. Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα αιωρήµατα που προέκυψαν ήταν οµοιογενή και 

σταθερά κατά τη διάρκεια των µετρήσεων.  

 

5.3.2.2 Παρασκευή ∆ιασπορών σε Νερό 

 

 Το επόµενο βήµα ήταν η προετοιµασία διασπορών πολυστρωµατικών νανοσωλήνων 

άνθρακα σε νερό (Reidel de Haën, CHROMASOLV). Κρίθηκε ενδιαφέρον να εξεταστεί 

αν είναι δυνατή η αιωρηµατοποίηση αυτών των τόσο διαφορετικών ουσιών µε τη χρήση 

του δωδέκυλο-θειικού νατρίου. Για την καλύτερη αποτίµηση των πειραµατικών 

µετρήσεων που ακολουθούσαν, ήταν αναγκαίο να διερευνηθεί η επίδραση της 

συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού και του χρόνου υπερηχητικής ανάδευσης στην 

παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας σε σχέση µε αυτή του απλού ρευστού 

(του νερού στη συγκεκριµένη περίπτωση).  

 Στα πλαίσια των αρχικών δοκιµών καταλληλότητας του SDS για τη διασπορά των C-

MWNTs, παράχθηκε αιώρηµά τους 0.35 vol % σε νερό µε 0.6 mass % SDS και 60 min 

υπερηχητικής ανάδευσης. Το δείγµα έδειξε αξιοσηµείωτη αύξηση θερµικής αγωγιµότητας 

σε σχέση µε αυτή του νερού (+ 7.3 %) και ικανοποιητική σταθερότητα, ενθαρρύνοντας 

έτσι περαιτέρω δοκιµές. Έγινε, λοιπόν, συµπύκνωση του προαναφερθέντος δείγµατος 
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µέχρι συγκέντρωσης C-MWNTs 0.6 vol %, αποµακρύνοντας το πλεονάζον νερό µε ήπια 

θέρµανση (περίπου στους 40 oC). Ακολούθησε η παρασκευή µίας σειράς αιωρηµάτων, της 

κατηγορίας Β, που προήλθαν “από συµπύκνωση” (condensed), όπου η συγκέντρωση του 

SDS κυµάνθηκε από 1.1 ως 2 mass % και η υπερηχητική οµογενοποίηση από 90 ως 450 

min. Τα νανορευστά που προέκυψαν ήταν οµοιόµορφα, σταθερά και µε ενθαρρυντικά 

αποτελέσµατα όσον αφορά στις δυνατότητες επίτευξης σηµαντικής αύξησης της θερµικής 

αγωγιµότητας.  

 Ακόλουθα, προετοιµάστηκαν “νέα” δείγµατα (new) µε απευθείας ανάµιξη των 

νανοσωλήνων στο υδατικό διάλυµα του τασιενεργού (κατηγορία Α). Τα αιωρήµατα 

περιείχαν SDS σε συγκεντρώσεις από 0.1 ως 3 mass % και υποβλήθηκαν σε 

οµογενοποίηση µε υπερήχους από 10 ως 180 min. Σηµειώνεται ότι το υψηλότερο 

περιεχόµενο επιφανειοδραστικού είχε ως συνέπεια τα µίγµατα να εµφανίζονται 

περισσότερο οµοιόµορφα. Επιπλέον, για τους προαναφερθέντες χρόνους ανάµιξης, τα 

δείγµατα παρέµεναν σταθερά και, όταν ξεκινούσε η καθίζηση, µπορούσαν να επανέλθουν 

µε απλή µηχανική ανάδευση.  

 Λαµβάνοντας υπόψη το υψηλό κόστος των νανοσωλήνων, αλλά και τις επιπτώσεις 

που θα µπορούσε να έχει η απόρριψη των νανορευστών στο περιβάλλον, ήταν σκόπιµο να 

εξεταστεί η δυνατότητα ανάκτησης των C-MWNT από τα αιωρήµατά τους και η 

επαναχρησιµοποίησή τους. Η διαδικασία αναγέννησης των πολυστρωµατικών νανοσωλή-

νων άνθρακα περιλαµβάνει 3 φυγοκεντρήσεις για 20 min στις 4,000 rpm και µία στις 

4,500 rpm, ώστε να αποµονωθεί το στερεό από το διάλυµα του επιφανειοδραστικού σε 

υψηλό ποσοστό. Ανάµεσα στις φυγοκεντρήσεις γίνεται επαναδιάλυση σε αιθυλική 

αλκοόλη (καθαρότητας > 99 %) και οµογενοποίηση µε υπερήχους για 10 min στο πρώτο 

ενδιάµεσο στάδιο και για 5 min στα επόµενα δύο. Μετά την ανάκτηση του στερεού 

υπολείµµατος ακολουθεί ξήρανση µε ήπια θέρµανση στους 40 oC για 24 h. Παρατηρήθηκε 

ότι παρέµειναν µόνον ίχνη SDS στους “αναγεννηµένους” νανοσωλήνες (regenerated), οι 

οποίοι χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή µίας ακόµη σειράς αιωρηµάτων. Τα 

“αναγεννηµένα” νανορευστά, της κατηγορίας Γ, µελετήθηκαν µε τα εναποµείναντα ίχνη 

επιφανειοδραστικού και µε προσθήκη 0.5 mass % SDS. Ο συνολικός χρόνος υπερηχητικής 

ανάδευσης ήταν από 420 ως 490 min. Το κύριο χαρακτηριστικό αυτής της κατηγορίας 

δειγµάτων είναι η οµοιοµορφία τους. Αν και είναι δυνατό να ληφθούν οι πειραµατικές 

µετρήσεις, η σταθερότητά τους δεν κρίνεται ικανοποιητική.  
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5.3.2.3 Παρασκευή ∆ιασπορών σε TKO19-Ultra 

 

 ∆εδοµένου ότι το δωδεκυλο-θειικό νάτριο χρησιµοποιήθηκε µε επιτυχία για την 

παρασκευή αιωρηµάτων πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα σε πολικά ρευστά 

όπως το νερό και η αιθυλενογλυκόλη, ακολούθησαν δοκιµές διασποράς σε µη πολικό 

συνεχές µέσο. Ως τέτοιο επιλέχθηκε το ορυκτό λάδι ΤΚΟ19-Ultra που διατίθεται από την 

MER Corporation U.S.A. και χρησιµοποιείται σε διάφορους τύπους αντλιών και σε 

διεργασίες µεταφοράς θερµότητας. Παράχθηκαν αιωρήµατα τα οποία ήταν σταθερά για 

αρκετή ώρα, αλλά όχι όσο τα αντίστοιχα σε νερό. Η οµοιοµορφία των νανορευστών που 

προέκυψαν ήταν ικανοποιητική και µπορεί να θεωρηθεί ότι το SDS είναι µία υποψήφια 

επιφανειοδραστική ουσία για τη διασπορά C-MWNT σε µη πολικά ρευστά.  

 

5.3.3 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε CTAB 

 

 Κατά το σχεδιασµό των πειραµάτων, η επόµενη ενέργεια ήταν να εξεταστεί αν ένα 

τυπικό κατιονικό επιφανειοδραστικό είναι κατάλληλο για τη διασπορά πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα. Επιλέχθηκε το δεκαέξυλο-τριµέθυλο-βρωµιούχο αµµώνιο 

(hexadecyltrimethyl ammonium bromide, CTAB) (Εικ. 5.18).  

 

 
CTAB: Hexadecyltrimethyl ammonium bromide 

Εικόνα 5.18 ∆εκαέξυλο-τριµέθυλο-βρωµιούχο αµµώνιο (CTAB).  

 

 Σηµειώνεται ότι το SDS που συζητήθηκε ως τώρα έχει 16 άτοµα άνθρακα στην 

αλυσίδα του. Το CTAB έχει επίσης 16 άτοµα σε ευθεία ανθρακική αλυσίδα, αλλά και τρία 

µεθύλια, τα οποία ευθύνονται για το διαφορετικό τρόπο διάταξης της ένωσης στο χώρο. 

Ωστόσο, τα δύο επιφανειοδραστικά που χρησιµοποιήθηκαν δεν έχουν πολλές διαφορές ως 

προς τη µορφή και το µέγεθός τους και θεωρείται ότι µπορεί να συγκριθεί η 

αποδοτικότητά τους στην αιωρηµατοποίηση νανοσωλήνων άνθρακα. Τα αποτελέσµατα 

της αύξησης της θερµικής αγωγιµότητας των αιωρηµάτων µε SDS έδειξαν ότι το νερό 

είναι προτιµητέο συνεχές µέσο. Για το λόγο αυτό επιλέχθηκε να παρασκευαστούν υδατικά 

αιωρήµατα C-MWNT µε CTAB.  
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5.3.3.1 Παρασκευή ∆ιασπορών Χωρίς Σταθεροποιητή  

 

 Η µελέτη των νανορευστών µε το SDS έδειξε ότι πιο σταθερά και οµοιογενή ήταν τα 

υδατικά αιωρήµατα. Άλλωστε, όπως συζητείται στο 7ο κεφάλαιο, σε αυτά παρατηρήθηκε η 

µεγαλύτερη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας σε σχέση µε το απλό ρευστό. Συνεπώς, 

θεωρήθηκε σκόπιµο να παρασκευαστούν δείγµατα πολυστρωµατικών νανοσωλήνων 

άνθρακα σε νερό, όπου το CTAB δρα ως επιφανειοδραστικό. Το αποτέλεσµα ήταν 

σταθερά οµοιογενή µίγµατα, παρόµοια µε αυτά που περιέχουν SDS. Επιπλέον, οι 

πειραµατικές µετρήσεις (7ο κεφάλαιο) έδωσαν παραπλήσιες τιµές.  

 Επισηµαίνεται ότι η µόνη διαφορά είναι ότι σε µεγάλους χρόνους υπερηχητικής 

ανάδευσης (> 60 min) τα νανορευστά µε CTAB δεν είναι πλέον σταθερά, κάτι που δεν 

ισχύει για τα αντίστοιχα µε SDS. Σε µία απόπειρα να εξηγηθεί το προαναφερθέν 

φαινόµενο, είναι απαραίτητο να συνυπολογιστεί η διαδικασία της οµοιογενοποίησης µε 

υπερήχους. Κατά την ανάµιξη, το δονούµενο νανορευστό περιβάλλεται από υδρόψυκτο 

µανδύα, αλλά η θερµοκρασία στο εσωτερικό του µπορεί να φτάσει στους 60 oC. Είναι 

πιθανό η έντονη υπερηχητική ανάδευση, σε συνδυασµό µε την ήπια θέρµανση, να 

επηρεάζουν τους δεσµούς που σχηµατίζονται µεταξύ των νανοσωλήνων άνθρακα και του 

επιφανειοδραστικού. Αν όντως ισχύει κάτι τέτοιο, για µεγάλη διάρκεια κατεργασίας µε 

υπερήχους, οι νανοσωλήνες δεν “περιβάλλονται” πλέον µε τον αιωρηµατοποιητή, δεν 

µπορούν να διατηρηθούν σε διασπορά και καθιζάνουν ως χωριστή φάση.  

 Από τα παραπάνω συµπεραίνεται ότι το CTAB είναι κατάλληλος αιωρηµατοποιητής 

για τους C-MWNTs σε νερό για µικρή διάρκεια υπερηχητικής οµογενοποίησης. 

Γενικότερα, προκύπτει ότι τα ιονικά τασιενεργά µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την 

παρασκευή σταθερών, οµοιογενών νανορευστών µε πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες 

άνθρακα.  

 

5.3.3.2 Παρασκευή ∆ιασπορών Με Σταθεροποιητή  

 

 Ένα από τα προβλήµατα που προέκυψαν κατά την παρασκευή των νανορευστών είναι 

ότι µετά από κάποιο χρονικό διάστηµα (από λίγα λεπτά ως αρκετές ώρες) αρχίζουν να 

καθιζάνουν οι νανοσωλήνες και να σχηµατίζεται σταδιακά ίζηµα. Κρίθηκε, λοιπόν, 

απαραίτητο να προστεθεί ένας σταθεροποιητής σε δείγµατα µε CTAB, για να εξεταστεί η 

επίδρασή του. Επιλέχθηκε το πολυ(4-στυρενο-θειικό νάτριο) [Poly(sodium 4-styrene 

sulfonate)] µε µοριακό βάρος 70,000 (Aldrich), το οποίο έχει χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία 
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για την αιωρηµατοποίηση λιγνιτών (Εικ. 5.19) [Γκουδούλας Θ. (2003)]. Σηµειώνεται ότι 

προστέθηκε µικρή ποσότητα σταθεροποιητή (0.5 mass %) και δε βελτιώθηκε σηµαντικά η 

σταθερότητα των νανορευστών. Θα µπορούσε να αποτελέσει αντικείµενο µελλοντικής 

µελέτης η αναζήτηση σταθεροποιητή που θα είναι κατάλληλος για την περίπτωση των 

αιωρηµάτων νανοδοµών.  

 
PSS: Poly(sodium 4-styrene sulfonate) 

Εικόνα 5.19 Πολυ(4-στυρενο-θειικό νάτριο) (PSS).  

 

5.3.4 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε TritonX-100 

 

 Η παρασκευή αιωρηµάτων σε πολικά και µη ρευστά µε ιονικά επιφανειοδραστικά 

µικρού µεγέθους ήταν επιτυχής. Κρίθηκε ενδιαφέρον να χρησιµοποιηθεί ένα τυπικό µη 

ιονικό επιφανειοδραστικό, όπως η t-οκτυλο-φαινόξυ-πολυαιθόξυ-αιθανόλη (TritonX-100, 

t-Octylphenoxypolyethoxyethanol), που έχει πιο πολύπλοκή δοµή (Εικ. 5.20).  

 

 
Triton X-100 (t-Octylphenoxypolyethoxyethanol)  

 

Εικόνα 5.20 t-οκτυλο-φαινόξυ-πολυαιθόξυ-αιθανόλη (TritonX-100)  

 

 Ακολουθώντας το παραπάνω σκεπτικό παρασκευάστηκαν υδατικά αιωρήµατα 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα µε TritonX-100 (Sigma Ultra). Η µορφή των 

δειγµάτων διαφέρει συγκρινόµενη µε αυτά των ιονικών τασιενεργών. Έχουν ελαιώδη όψη, 

δηµιουργείται η εντύπωση ότι οι νανοσωλήνες καλύπτονται από το επιφανειοδραστικό και 

ο διαµερισµός δεν είναι τόσο καλός. Οι παρατηρήσεις αυτές επιβεβαιώνονται στη 

συνέχεια µε την ανάλυση SEM. Καταλήγοντας, µη ιονικά τασιενεργά όπως το TritonX-

100 δεν κρίνονται ως τα πλέον κατάλληλα για τη διασπορά των C-MWNTs σε πολικά 
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ρευστά, όπως το νερό και συστήνεται η χρήση ιονικών επιφανειοδραστικών (ανιονικών ή 

κατιονικών).  

 

5.3.5 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε Nanosperse AQ 

 

 Στα πλαίσια της αναζήτησης του βέλτιστου επιφανειοδραστικού, ή τουλάχιστον της 

εύρεσης των καταλληλότερων κατηγοριών επιφανειοδραστικών για τη διασπορά C-

MWNT, θεωρήθηκε αναγκαίο να συµπεριληφθεί ένα προϊόν που διατίθεται στο εµπόριο 

για το σκοπό αυτό. Από τα πρώτα προϊόντα που εµφανίστηκαν στην αγορά, την περίοδο 

που πραγµατοποιούνταν οι µετρήσεις ήταν το Nanosperse AQ της εταιρίας Nanolab Inc 

για την αιώρηση νανοσωλήνων άνθρακα σε νερό. Επισηµαίνεται ότι η ακριβής σύνθεση 

δεν έγινε γνωστή, αν και υπήρχε ενηµέρωση από την κατασκευάστρια εταιρία ότι περιέχει 

µίγµα ουσιών µε περίπου 16-18 άτοµα άνθρακα στην υδρόφοβη πλευρά τους. Η προσθήκη 

του Nanosperse AQ έδωσε νανορευστά µε οµοιογένεια και σταθερότητα παρόµοια µε των 

δειγµάτων που περιέχουν CTAB. Μακροσκοπικά, το νανορευστό µοιάζει µε οµοιόµορφο 

µαύρο λεπτόρευστο υγρό.  

 Στο σηµείο αυτό τονίζεται ότι τα αιωρήµατα αυτής της κατηγορίας ήταν σταθερά για 

µέσους χρόνους υπερηχητικής ανάδευσης (µεταξύ 30 και 60 min). Πιθανώς σε µικρούς 

χρόνους ανάδευσης δεν έχει “δράσει” ακόµη το τασιενεργό και είναι αναγκαίο να 

διασπαστούν τα συσσωµατώµατα του πρωτογενούς υλικού σε µικρότερα, τα οποία µπορεί 

να αιωρηµατοποιήσει το Nanosperse AQ µέσα στο νερό. Η απώλεια της σταθερότητας για 

µεγάλη διάρκεια οµοιογενοποίησης εξηγείται όπως στην περίπτωση των νανορευστών µε 

CTAB (Ενότητα 5.3.3.1). Η παρατεταµένη κατεργασία µε υπερήχους, σε συνδυασµό µε 

την ήπια θέρµανση, στους 60 οC, παρά την ύπαρξη του υδρόψυκτου µανδύα, αλλοιώνει 

την αλληλεπίδραση του επιφανειοδραστικού µε τους C-MWNTs. Έτσι, αφού οι 

νανοσωλήνες δε διατηρούνται σε αιώρηση µε τη βοήθεια του Nanosperse AQ, αρχίζει ο 

διαχωρισµός τους από το υπόλοιπο µίγµα. Συµπεραίνεται ότι για τη χρήση αυτού του 

εµπορικά διαθέσιµου επιφανειοδραστικού είναι απαραίτητο να γίνουν περισσότερες 

δοκιµές, αν και τα αποτελέσµατα δεν ήταν ενθαρρυντικά για τη διασπορά των εν λόγω 

νανοσωλήνων άνθρακα.  
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5.4 Παρασκευή Νανορευστών µε Ολιγοστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα  

 

 Το επόµενο βήµα ήταν η παρασκευή νανορευστών µε ολιγοστρωµατικούς 

νανοσωλήνες άνθρακα. Ακολουθήθηκε η διαδικασία που εφαρµόστηκε για τα νανορευστά 

µε πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες, δηλαδή έγινε προσθήκη επιφανειοδραστικής ουσίας 

και ανάδευση µε υπερήχους. Σκοπός είναι η επίτευξη καλής διασποράς και σταθερών 

αιωρηµάτων. Κατά την προετοιµασία των µιγµάτων µε C-MWNTs έγιναν δοκιµές για τον 

προσδιορισµό των κατάλληλων επιφανειοδραστικών. Αξιολογώντας τα αποτελέσµατα 

αυτής της φάσης της µελέτης σχεδιάστηκαν τα πειράµατα για τα δείγµατα µε C-DWNTs. 

Επιπρόσθετα, διερευνάται η επίδραση του χρόνου υπερηχητικής οµοιογενοποίησης στη 

σταθερότητα των µελετούµενων νανορευστών.  

 

5.4.1 Αιωρήµατα Ολιγοστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε CTAB 

 

 Τα πειράµατα που έγιναν µε τους C-MWNTs έδειξαν ότι το νερό µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ως συνεχές µέσο για τη διασπορά νανοσωλήνων και την προετοιµασία 

νανορευστών. Λόγω της ιδιαιτερότητας του πρωτογενούς υλικού, κρίθηκε σκόπιµο να 

επιλεχθεί επιφανειοδραστική ουσία που έδωσε ικανοποιητικά αποτελέσµατα στην 

προηγούµενη φάση της µελέτης. Προστέθηκε το CTAB, γιατί θεωρήθηκε ενδιαφέρον να 

ελεγχθεί η καταλληλότητα ιονικού τασιενεργού και η επίδραση της διάρκειας 

υπερηχητικής οµοιογενοποίησης για αυτό το είδος νανοσωλήνων άνθρακα. Υπενθυµίζεται 

ότι οι C-OWNTs απαντώνται σε συσσωµατώµατα και ότι υπάρχει σηµαντικό ποσοστό 

πρόσµιξης C-MWNTs. Στα δείγµατα που παρασκευάστηκαν υπάρχουν ακόµη συµπαγείς 

σχηµατισµοί, οπότε είναι δύσκολο να αναφερόµαστε σε αυτά ως “νανορευστά”, αφού η 

φάση που βρίσκεται στην πραγµατικότητα σε διασπορά έχει µεγαλύτερες διαστάσεις. 

Τονίζεται ότι η κατεργασία µε υπερήχους για πάνω από 60 min οδηγεί σε διάσπαση των 

θυσάνων σε µικρότερα µεγέθη, τα οποία διασπείρονται ευκολότερα και έτσι τα µίγµατα 

πλησιάζουν περισσότερο σε υδατικές διασπορές νανοδοµών. Σηµειώνεται ότι τα 

αιωρήµατα που παρασκευάστηκαν ήταν σταθερά κατά τη διάρκεια των πειραµάτων 

µέτρησης της θερµικής αγωγιµότητας και ότι ήταν δυνατό να ελεγχθεί αν είχε ξεκινήσει η 

καθίζηση της διασπαρµένης ουσίας.  

 Περισσότερες πληροφορίες για τα χαρακτηριστικά των νανορευστών που 

παρασκευάστηκαν συγκεντρώνονται µε τον χαρακτηρισµό τους που περιγράφεται στη 

συνέχεια.  
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5.5 Χαρακτηρισµός Νανορευστών µε Πολυστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα  

 

 Τα αιωρήµατα πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα µελετήθηκαν ως προς την 

αύξηση της θερµικής αγωγιµότητάς τους σε σχέση µε αυτή του απλού συνεχούς µέσου και 

τα αποτελέσµατα των πειραµάτων παρουσιάζονται στο 7ο κεφάλαιο. Τα δείγµατα που 

παρασκευάστηκαν ήταν πιο σταθερά και οµοιόµορφα όταν το νερό ήταν το συνεχές µέσο. 

Η µορφή των µιγµάτων σε συνδυασµό µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων συνηγορούν 

στο να επικεντρωθεί η µελέτη στις υδατικές διασπορές C-MWNT. Οι τελευταίες 

παρουσιάζουν περισσότερο ενδιαφέρον και λόγω της ευρύτατης χρήσης του νερού σε 

ποικίλες εφαρµογές.  

 Κρίθηκε, λοιπόν, σκόπιµο να µελετηθούν τα υδατικά αιωρήµατα πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα µε την τεχνική της σαρωτικής ηλεκτρονικής µικροσκοπίας (SEM), 

για να ληφθουν πληροφορίες σχετικά µε τη µορφολογία τους. Τα προς εξέταση υλικά 

τοποθετήθηκαν σε δειγµατοφορείς, έγινε επίστρωση µε κατάλληλο υλικό και µετρήθηκαν 

µε το µικροσκόπιο (JOEL JSM-6300, 20keV). Σηµειώνεται ότι οι διαστάσεις που 

µετρήθηκαν ήταν σε ορισµένες περιπτώσεις στα όρια των δυνατοτήτων της µεθόδου. 

Επιπλέον, χρησιµοποιήθηκε η φασµατοσκοπία Micro-Raman, ώστε να εξαχθούν 

συµπεράσµατα για την πιθανή αλληλεπίδραση των νανοσωλήνων µε τις 

επιφανειοδραστικές ουσίες.  

 Στο σηµείο αυτό είναι απαραίτητο να σηµειωθεί ότι έγινε προσπάθεια µελέτης των 

αιωρηµάτων µε υπέρυθρη φασµατοσκοπία µετασχηµατισµού Fourier (Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy, FTIR). Η τεχνική αυτή µπορεί να παρέχει πληροφορίες για τους 

δεσµούς, τη χηµική δοµή και την αλληλεπίδραση µικρών µορίων. Σκοπός ήταν να 

διερευνηθεί η ύπαρξη δεσµών µεταξύ των νανοσωλήνων άνθρακα και του 

επιφανειοδραστικού. Επιλέχθηκε να εξεταστεί δείγµα που περιέχει 0.6 vol % C-MWNT σε 

νερό µε 0.7 mass % SDS αφού υποβλήθηκε σε υπερηχητική οµοιογενοποίηση για 60 min 

(Εικ. 5.21). Σηµειώνεται ότι τα νανορευστά που µελετήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας 

διατριβής έχουν την ίδια τάξη µεγέθους συγκέντρωσης και πυκνότητας µε το 

προαναφερθέν µίγµα, το οποίο θεωρείται αντιπροσωπευτικό.  

 Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε ένα φασµατοφωτόµετρο υπέρυθρου µε 

µετασχηµατισµό Fourier, Perkin Elmer, µοντέλο 2000 µε συνεχή ροή αζώτου και 

εξοπλισµένο µε έναν ανιχνευτή MCT ευρείας φασµατικής περιοχής. Για τη συλλογή του 

φάσµατος του υδατικού διαλύµατος των νανοσωλήνων άνθρακα χρησιµοποιήθηκε ένα 

αισθητήριο υπέρυθρης φασµατοσκοπίας (Graceby Specac, Inc.). Η αρχή λειτουργίας του 



Προετοιµασία και Χαρακτηρισµός Νανορευστών µε Νανοσωλήνες Άνθρακα 107

αισθητηρίου που χρησιµοποιήθηκε είναι παρόµοια µε αυτή της φασµατοσκοπίας 

εσωτερικής ανάκλασης (IRS). Στηρίζεται στη χρήση ενός οπτικά πυκνού πρίσµατος ως 

οπτικό οδηγό της υπέρυθρης ακτινοβολίας. Η ακτινοβολία υφίσταται διπλή εσωτερική 

ανάκλαση στο άκρο του αισθητηρίου, το οποίο αποτελείται από ένα πρίσµα ZnSe γωνίας 

45ο. Το αισθητήριο έχει διάµετρο κεφαλής 19 mm και είναι εφοδιασµένο µε οπτικές ίνες 

χαλκογενιδίου µήκους 1.5 m. Το µικρό µέγεθός του, το καθιστά ικανό για βύθιση σε µικρά 

δοχεία και το µικρό οπτικό µήκος του κατάλληλο για τη συλλογή φασµάτων υδατικών 

διαλυµάτων. Τα φάσµατα συλλέχθηκαν στην περιοχή 4000 - 900 cm-1 (200 σαρώσεις για 

κάθε δείγµα) και η ευαισθησία του οργάνου ήταν ίση µε 4 cm-1. Το φάσµα υπόβαθρου 

καταγράφηκε στην ατµόσφαιρα προτού το αισθητήριο βυθιστεί στο δοχείο µε το υδατικό 

διάλυµα. Το φάσµα του απεσταγµένου νερού συλλέχθηκε επίσης προκειµένου να 

χρησιµοποιηθεί για την αφαίρεση της συνεισφοράς της υδατικής φάσης από το φάσµα του 

διαλύµατος. 
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Εικόνα 5.21 Φάσµα FTIR για υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.7 mass % SDS 

µετά από 60 min υπερηχητική ανάδευση. 

 

 Το φάσµα του διαλύµατος µετά την αφαίρεση του φάσµατος του νερού απεικονίζεται 

στην Εικόνα 5.21. Όπως φαίνεται υπάρχουν ευδιάκριτες κορυφές οι οποίες να µπορούν να 

ταυτοποιηθούν, γεγονός το οποίο µπορεί πιθανότατα να αποδοθεί στη χαµηλή 

συγκέντρωση του νανορευστού που µελετήθηκε. Σηµειώνεται ότι υπάρχει η δυνατότητα 
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να συµπυκνωθεί το δείγµα και να µελετηθεί στη συνέχεια. Όµως, κάτι τέτοιο δεν έχει 

χρησιµότητα για τους σκοπούς της παρούσας εργασίας, γιατί αποτελεί χαρακτηρισµό ενός 

άλλου νανορευστού µε διαφορετική συγκέντρωση. Εποµένως, τα όποια αποτελέσµατα δεν 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την αξιολόγηση των µετρήσεων της θερµικής 

αγωγιµότητας. Από τα παραπάνω προκύπτει ότι η µελέτη των νανορευστών µε τη 

φασµατοσκοπία FTIR σε αυτό το στάδιο δε δίνει χρήσιµα αποτελέσµατα.  

 

5.5.1 SEM για Υδατικά Αιωρήµατα C-MWNT 

 

 Όπως προαναφέρθηκε, µελετήθηκαν αντιπροσωπευτικά αιωρήµατα πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα µε σαρωτικό ηλεκτρονικό µικροσκόπιο (SEM). ∆εδοµένου ότι τα 

δείγµατα χωρίς επιφανειοδραστικά έχουν µικρότερη σταθερότητα συγκρινόµενα µε αυτά 

που περιέχουν αιωρηµατοποιητή, θεωρήθηκε προτιµότερο να επικεντρωθεί η έρευνα στην 

τελευταία κατηγορία. Επιπλέον, είναι χρήσιµο να εξεταστούν τα διαφορετικά είδη 

επιφανειοδραστικών που χρησιµοποιήθηκαν, ώστε να µπορεί να συγκριθεί η δράση τους 

και να διευκολυνθεί η αξιολόγηση των µετρήσεων της θερµικής αγωγιµότητας. Ακόµη, 

σηµειώνεται ότι τα νανορευστά που παρουσιάζουν µεγαλύτερο ενδιαφέρον είναι οι 

διασπορές σε νερό, γιατί είναι πιθανό να βρουν ευρύτερες εφαρµογές και εµφανίζονται 

σταθερότερα από µίγµατα µε διαφορετικό συνεχές µέσο. Συνεπώς, κρίθηκε σκόπιµο να 

αναλυθούν µε SEM υδατικά αιωρήµατα µε διαφορετικά επιφανειοδραστικά και διάρκεια 

υπερηχητικής οµοιογενοποίησης.  

 

5.5.1.1 SEM για Υδατικά Αιωρήµατα µε SDS 

 

 Όπως συζητήθηκε, επιλέχθηκε το SDS ως αντιπροσωπευτικό ανιονικό 

επιφανειοδραστικό, το οποίο χρησιµοποιείται σε πολλές εφαρµογές. Θεωρείται ότι η 

αλειφατική αλυσίδα του αλληλεπιδρά µε τα εξωτερικά γραφιτικά φύλλα και το υδρόφιλο 

κοµµάτι του διευκολύνει την αιωρηµατοποίηση στο πολικό νερό (Reidel de Haën, 

CHROMASOLV). Παρασκευάστηκαν αρκετά αιωρήµατα µε αυτήν την ουσία και µε την 

οπτική παρατήρησή τους προκύπτει ότι η αύξηση της συγκέντρωσης του SDS και της 

διάρκειας ανάδευσης µε υπερήχους οδηγούν σε περισσότερο οµοιογενείς διασπορές. 

Εποµένως, πρέπει να µελετηθεί η επίδραση των προαναφερθέντων παραγόντων στη 

µετρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας. Για την πληρέστερη αξιολόγηση των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων συγκεντρώνονται πληροφορίες για τη µορφολογία και τα 
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δοµικά χαρακτηριστικά των µιγµάτων. Επισηµαίνεται ότι εξετάστηκαν αρκετά δείγµατα, 

τα οποία µπορούν να καταταγούν σε τρεις οµάδες. Παρακάτω παρατίθενται αποτελέσµατα 

από χαρακτηριστικά µίγµατα για κάθε κατηγορία.  

 

1) Οµάδα Α: Αιωρήµατα που προέκυψαν προσθέτοντας SDS και C-MWNT σε νερό. Τα 

µίγµατα υποβάλλονται σε κατεργασία µε υπερήχους (Bandelin Electronics Model HD 

2200) για διάρκεια από 10 ως 180 min.  

2) Οµάδα B: Αιωρήµατα που προέκυψαν από συµπύκνωση των µιγµάτων της προηγού-

µενης κατηγορίας. Υπερηχητική ανάδευση από 70 ως 320 min.  

3) Οµάδα Γ: Έγινε αναγέννηση των C-MWNTs από τα αιωρήµατα των δύο άλλων 

κατηγοριών. Παρασκευή αιωρηµάτων µε συνολικό χρόνο οµοιογενοποίησης από 430 ως 

490 min.  

 

Οµάδα Α  

 Από την κατηγορία αυτή µελετήθηκαν υδατικά αιωρήµατα µε διαφορετική 

συγκέντρωση επιφανειοδραστικού (0.1 ως 3 mass % SDS) και υπερηχητική οµοιογενο-

ποίηση (από 20 ως 120 min), αλλά µε την ίδια συγκέντρωση νανοσωλήνων, 0.6 vol % C-

MWNT.  

 Η Εικόνες 5.21 και 5.22 λήφθηκαν από δείγµα µε 0.1 mass % SDS µετά από 20 min 

ανάδευσης µε υπερήχους. Παρατηρήθηκε ότι πρόκειται για οµοιογενές µίγµα, παρ’ όλο 

που υπάρχουν συσσωµατώµατα που φτάνουν σε διάµετρο το 1.5 mm. Οι νανοσωλήνες 

σχηµατίζουν τυχαίο δίκτυο µε µήκη που ξεπερνούν τα 70 µm (Εικ. 5.21) και εντοπίζονται 

νανοσωλήνες σε µεγάλο εύρος διαµέτρων οµοιόµορφα σε όλες τις περιοχές του δείγµατος 

(Εικ. 5.22), όπως αποκάλυψε και η µελέτη ΤΕΜ. Ακόµη, βρέθηκαν βοτρυοειδείς 

σχηµατισµοί ανθρακικών υπολειµµάτων (Εικ. 5.22 στα δεξιά) οµοιόµορφα 

κατανεµηµένοι. Η σύσταση των προσµίξεων επιβεβαιώθηκε µε ακτίνες Χ.  

 Στη συνέχεια µελετήθηκε δείγµα µε 0.5 mass % SDS και υπερηχητική ανάδευση 120 

min. Πρόκειται και πάλι για οµοιογενές µίγµα, µε µικρότερα συσσωµατώµατα που 

φτάνουν το 1 mm. Οι νανοσωλήνες σχηµατίζουν τυχαίο δίκτυο µε µήκη µεγαλύτερα των 

50 µm (Εικ. 5.23 στο κέντρο). Ωστόσο, λόγω της παρατεταµένης χρήσης υπερήχων, 

εντοπίζονται νανοσωλήνες µε µήκη µικρότερα των 5 µm (Εικ. 5.23 κάτω δεξιά). Επιπρό-

σθετα, βρέθηκε ότι η εξωτερική διάµετρός τους κυµαίνεται από 30 ως 300 nm.  
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Εικόνα 5.21 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.1 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 20 min (µεγέθυνση 1000 φορές). 

 

 
Εικόνα 5.22 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.1 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 20 min (µεγέθυνση 4000 φορές). 
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Εικόνα 5.23 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.5 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 120 min (µεγέθυνση 1900 φορές). 

 

 Ακόλουθα έγινε ανάλυση δείγµατος µε 3 mass % SDS και υπερηχητική ανάδευση 20 

min. Είναι χαρακτηριστική η οµοιογένειά του, διατηρώντας τα χαρακτηριστικά των 

µιγµάτων της κατηγορίας αυτής που συζητήθηκαν προηγουµένως. Τα συσσωµατώµατα 

είναι λιγότερο εµφανή και οι νανοσωλήνες σχηµατίζουν τυχαίο δίκτυο µε µήκη 

µεγαλύτερα των 50 µm (Εικ. 5.24) Υπάρχουν διάσπαρτα ανθρακικά υπολείµµατα και 

παρατηρείται µεγάλο εύρος των εξωτερικών διαµέτρων των νανοσωλήνων (Εικ. 5.25).  

 Από τα παραπάνω προκύπτει ότι η αύξηση της συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού 

σε συνδυασµό µε την παρατεταµένη χρήση υπερήχων βοηθούν στην οµοιογενοποίηση των 

αιωρηµάτων. Γενικότερα παρατηρείται ότι τα αιωρήµατα εµφανίζονται περισσότερο 

οµοιόµορφα, καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση της επιφανειοδραστικής ουσίας. Ωστόσο, 

υπάρχει ένδειξη ότι η έντονη ανάδευση έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση του µέσου µήκους 

των νανοσωλήνων, κάτι που είναι καλό να αποφεύγεται ,όπως προκύπτει στο 7ο κεφάλαιο. 

Για την καλύτερη κατανόηση των παραγόντων που επηρεάζουν τα µορφολογικά 

χαρακτηριστικά των αιωρηµάτων είναι απαραίτητο να συζητηθούν τα αποτελέσµατα της 

ανάλυσης των µιγµάτων της Β και Γ οµάδας.  
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Εικόνα 5.24 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 3 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 20 min (µεγέθυνση 2000 φορές). 

 

 
Εικόνα 5.25 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 3 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 20 min (µεγέθυνση 22000 φορές). 
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Οµάδα Β 

 Από αυτήν την κατηγορία µελετήθηκαν αιωρήµατα 0.6 vol % C-MWNT µε 

συγκέντρωση SDS από 1.1 ως 2.0 mass % και υπερηχητική οµοιογενοποίηση από 70 ως 

320 min. Για τα νανορευστά που προέκυψαν από συµπύκνωση (condensed), 

χαρακτηριστικές είναι οι Εικόνες 5.26 και 5.27, οι οποίες λήφθηκαν από δείγµα µε 2 mass 

% SDS µετά από 320 min ανάδευσης µε υπερήχους.  

 

 
Εικόνα 5.26 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 2 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 320 min (µεγέθυνση 3500 φορές). 

 

 Παρατηρήθηκε ότι, µετά από την έντονη υπερηχητική ανάδευση, το δείγµα έχει τη 

µορφή µαύρου ρευστού, χωρίς ορατά συσσωµατώµατα (Εικ. 5.26). Ακόµη, είναι 

οµοιογενές και αποτελείται από ευδιάκριτους, διαχωρισµένους νανοσωλήνες, οι οποίοι 

είναι µικρότερου µήκους από τους αντίστοιχους της οµάδας δειγµάτων Α. Το µέσο µήκος 

είναι περίπου 5 µm, αν και βρέθηκαν νανοσωλήνες µε µήκος ως 1 µm (Εικ. 5.27). 

Παρατηρείται και πάλι ότι οι διάµετροι παρουσιάζουν µεγάλο εύρος µε µέση τιµή περίπου 

130 nm.  

 Συµπεραίνεται ότι τα µίγµατα αυτής της κατηγορίας είναι οµοιόµορφα και οι 

νανοσωλήνες έχουν “σπάσει” σε µικρότερα µήκη λόγω της µεγαλύτερης διάρκειας της 
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υπερηχητικής οµοιογενοποίησης.  

 

 
Εικόνα 5.27 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 2 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 320 min (µεγέθυνση 22000 φορές). 

 

Οµάδα Γ 

 Η οµάδα αυτή περιλαµβάνει δείγµατα που προέκυψαν µετά από την επαναιώρηση 

αναγεννηµένων νανοσωλήνων. Πρόκειται για υδατικές διασπορές 0.6 vol % C-MWNT 

που περιέχουν SDS από ίχνη ως 0.5 mass % και που υποβλήθηκαν σε υπερηχητική 

ανάδευση για συνολικό χρόνο από 430 ως 490 min. Παρατίθενται αντιπροσωπευτικές 

εικόνες από υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT αναγεννηµένων µε 0.5 mass % SDS, το 

οποίο υποβλήθηκε σε υπερηχητική οµοιογενοποίηση για 490 min.  

 Τα δείγµατα αυτής της κατηγορίας δεν ήταν ιδιαίτερα σταθερά, καθώς µετά από λίγα 

λεπτά οι νανοσωλήνες άρχιζαν να σχηµατίζουν µία ξεχωριστή φάση και να καθιζάνουν. 

Ωστόσο, παρέµεναν οµοιογενή και σε αιώρηση κατά τη διάρκεια των πειραµάτων. Στην 

Εικόνα 5.28 φαίνεται ότι υπάρχει ένα οµοιόµορφο τυχαίο δίκτυο νανοσωλήνων, των 

οποίων το µέσο µήκος είναι σαφώς µικρότερο από αυτό των δύο προηγούµενων 

κατηγοριών (< 3 µm). Σε εικόνες µεγαλύτερης µεγέθυνσης (Εικ. 5.29) φαίνεται το µεγάλο 

εύρος των διαµέτρων από 30 ως 250 nm  
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Εικόνα 5.28 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.5 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 490 min (µεγέθυνση 5000 φορές). 

 

 Η οµοιοµορφία αυτού του δείγµατος είναι αξιοσηµείωτη, καθώς η εικόνα του 

παραµένει ίδια σε όλες τις περιοχές του µίγµατος και σε όλες τις µεγεθύνσεις. Το γεγονός 

αυτό αποδίδεται στο ότι οι νανοσωλήνες που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των 

αιωρηµάτων αυτής της κατηγορίας υποβλήθηκαν σε διαδικασία αναγέννησης, η οποία 

περιελάµβανε διαδοχικές φυγοκεντρήσεις και εκτεταµένη συνολική υπερηχητική 

ανάδευση. Συµπεραίνεται ότι οι νανοσωλήνες “καταπονήθηκαν” από την αναγέννηση και 

“έσπασαν” σε µικρότερα µήκη, σε βαθµό που να µοιάζουν µε λεπτόκοκκη µαύρη σκόνη. 

Αυτή η παρατήρηση συµφωνεί και µε τα ευρήµατα της ανάλυσης SEM, από όπου 

προέκυψε ότι αυτή η κατηγορία περιλαµβάνει οµοιόµορφα αιωρήµατα νανοσωλήνων 

µικρού µήκους.  
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Εικόνα 5.29 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.5 mass % SDS, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 490 min (µεγέθυνση 20000 φορές). 

 

5.5.1.2 SEM για Υδατικά Αιωρήµατα µε CTAB 

 

 Ως αντιπροσωπευτικό κατιοντικό επιφανειοδραστικό επιλέχθηκε το CTAB, το οποίο 

βρίσκει πολλές εφαρµογές. Θεωρείται ότι η υδρόφοβη διακλαδισµένη ανθρακική αλυσίδα 

αλληλεπιδρά µε τα εξώτερα γραφιτικά φύλλα, ενώ το υδρόφιλο τµήµα του διευκολύνει την 

αιωρηµατοποίηση στο νερό, το οποίο είναι το χρησιµοποιούµενο πολικό συνεχές µέσο. Η 

προκαταρκτική παρατήρηση των δειγµάτων που παρασκευάστηκαν οδηγεί στο 

συµπέρασµα ότι η αύξηση της συγκέντρωσης του CTAB οδηγεί σε πιο οµοιόµορφες 

κατανοµές των νανοσωλήνων. Σηµειώνεται ότι η διάρκεια της υπερηχητικής 

οµοιογενοποίησης ήταν σηµαντικά µικρότερη από την αντίστοιχη για τα δείγµατα µε SDS, 

λόγω πιθανής αστοχίας του κατιονικού τασιενεργού, όπως συζητήθηκε στην ενότητα 

5.3.3.1. Κατά τη µελέτη αυτής της κατηγορίας παρασκευάστηκαν αιωρήµατα µε 0.6 vol % 

C-MWNT και συγκέντρωση επιφανειοδραστικού CTAB από 0.1 ως 6 mass %. Η διάρκεια 

υπερηχητικής ανάδευσης κυµάνθηκε από 5 ως 50 min. 

 Στο σηµείο αυτό παρατίθενται αποτελέσµατα από χαρακτηριστικό δείγµα που 

µελετήθηκε µε την τεχνική SEM. Οι Εικόνες 5.30 και 5.31 αφορούν σε υδατικό αιώρηµα 
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0.6 vol % C-MWNT µε 6 mass % CTAB που υποβλήθηκε σε υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 12 min.  

 

 
Εικόνα 5.30 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 6 mass % CTAB, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 12 min (µεγέθυνση 6500 φορές). 

 

 Όπως φαίνεται, πρόκειται για ένα αιώρηµα καλώς διαχωρισµένων νανοσωλήνων που 

τα µήκη τους ξεπερνούν τα 20 µm (Εικ. 5.30). Σηµειώνεται ότι υπάρχουν σχηµατισµοί 

ανθρακικού υλικού σε όλες τις περιοχές του δείγµατος (Εικ. 5.31), που είναι πιθανώς τα 

“γραφιτικά κρεµµύδια” που παρατηρήθηκαν µε την τεχνική ΤΕΜ. Η ανάλυση των 

εικόνων µεγαλύτερης µεγέθυνσης αποκάλυψε οµοιόµορφη κατανοµή διαµέτρων και ήταν 

δυνατό να εκτιµηθεί µία ενδεικτική µέση τιµή µεταξύ 120 και 130 nm. Η τιµή αυτή είναι 

σε συµφωνία µε τα ακριβή αποτελέσµατα της ανάλυσης ΤΕΜ.  
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Εικόνα 5.31 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 6 mass % CTAB, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 12 min (µεγέθυνση 30000 φορές). 

 

5.5.1.3 SEM για Υδατικά Αιωρήµατα µε Triton X-100 

 

 Το µη ιονικό επιφανειοδραστικό Triton X-100 χρησιµοποιήθηκε επίσης για τη 

διασπορά πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα σε νερό. Όπως συζητήθηκε και στην 

ενότητα 5.3.4, η όψη των αιωρηµάτων που παρασκευάστηκαν ήταν διαφορετική από αυτή 

των αντίστοιχων δειγµάτων µε ιονικά τασιενεργά. Σηµειώνεται ότι η συγκέντρωση του 

Triton X-100 κυµάνθηκε από 0.17 ως 1 mass %, ενώ η υπερηχητική οµοιογενοποίηση από 

30 ως 120 min. Έγινε ανάλυση SEM για αντιπροσωπευτικά δείγµατα και παρατίθενται τα 

αποτελέσµατα για ένα νανορευστό µε 0.6 vol % C-MWNT σε νερό, 0.5 mass % Triton X-

100 και 90 min υπερηχητικής ανάδευσης. Η µελέτη αποκάλυψε µία οµοιογενή φάση, όπου 

δεν ήταν δυνατό να διακριθούν ξεχωριστοί νανοσωλήνες (Εικ. 5.32). Από εικόνες µεγάλης 

µεγέθυνσης ήταν δυνατό να εξαχθεί ότι η µέση διάµετρος είναι περίπου 130 nm. Λόγω της 

µορφής του δείγµατος δε συλλέχθηκαν πληροφορίες για τα µήκη των νανοσωλήνων. Τα 

παραπάνω συµπεράσµατα, σε συνδυασµό µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της 

θερµικής αγωγιµότητας που συζητούνται στο 7ο κεφάλαιο, οδηγούν στο ότι τα µη ιονικά 

τασιενεργά δεν είναι τα πλέον κατάλληλα για τη διασπορά πολυστρωµατικών 
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νανοσωλήνων άνθρακα σε νερό.  

 

 
Εικόνα 5.32 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.5 mass % Triton X-100, 

υπερηχητική οµοιογενοποίηση για 90 min (µεγέθυνση 8000 φορές). 

 

5.5.1.4 SEM για Υδατικά Αιωρήµατα µε Nanosperse 

 

 Το εµπορικά διατιθέµενο επιφανειοδραστικό Nanosperse AQ χρησιµοποιήθηκε στα 

πλαίσια της παρούσας διατριβής για την προετοιµασία αιωρηµάτων πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα µε σκοπό τη µέτρηση της θερµικής τους αγωγιµότητας. Τα 

δείγµατα ήταν σταθερά για υπερηχητική οµοιογενοποίηση από 40 ως 60 min, αν και 

έγιναν δοκιµές για διάρκεια από 5 ως 80 min. Η συγκέντρωση τασιενεργού που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν 0.7 mass % Nanosperse για τη διασπορά 0.6 vol % C-MWNT σε 

νερό. Μακροσκοπικά, η όψη των δειγµάτων αυτής της κατηγορίας ήταν µαύρα 

λεπτόρευστα υγρά, αλλά η ανάλυση SEM έδειξε ότι η µορφή τους ήταν παραπλήσια µε 

αυτή των νανορευστών µε Triton X-100. Αν και η ακριβής σύνθεση του εµπορικού 

σκευάσµατος δεν έγινε γνωστή, θα µπορούσε κανείς να υποθέσει ότι περιέχει σε κάποιο 

ποσοστό µη ιονικό επιφανειοδραστικό.  

 Οι φωτογραφίες αποκάλυψαν ένα συµπαγές δίκτυο νανοσωλήνων που περιβάλλονται 
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από ένα στρώµα, το οποίο πιστεύεται ότι είναι η τασιενεργός ουσία (Εικ. 5.33). Λόγω της 

µορφής του δείγµατος, δεν ήταν δυνατό να εξαχθούν συµπεράσµατα για τα µήκη των 

διασπαρµένων νανοσωλήνων. Παρ’ όλ’ αυτά, εικόνες που λήφθηκαν µε µεγαλύτερη 

µεγέθυνση χρησιµοποιήθηκαν για την αποτίµηση των διαµέτρων των νανοδοµών σε 

αιώρηση (Εικ. 5.34). Υπολογίστηκε ότι η µέση διάµετρος είναι περίπου 130 nm, 

αποτέλεσµα το οποίο είναι σε συµφωνία µε τα ευρήµατα της ΤΕΜ.  

 

 
Εικόνα 5.33 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.7 mass % Nanosperse AQ, 

υπερηχητική οµοιογενοποίηση για 60 min (µεγέθυνση 5000 φορές). 

 

 Συνυπολογίζοντας τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από τη µελέτη των διαφόρων 

κατηγοριών αιωρηµάτων µε την τεχνική SEM, συµπεραίνεται ότι πρόκειται για ένα πολύ 

χρήσιµο εργαλείο για τη µελέτη των νανορευστών. Συστήνεται η χρήση του για 

µελλοντική µελέτη παραπλήσιων νανορευστών, για τον προσδιορισµό των µορφολογικών 

τους χαρακτηριστικών.  
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Εικόνα 5.34 Υδατικό αιώρηµα 0.6 vol % C-MWNT µε 0.7 mass % Nanosperse AQ, 

υπερηχητική οµοιογενοποίηση για 60 min (µεγέθυνση 30000 φορές). 

 

5.5.2 Φασµατοσκοπική µελέτη Raman Υδατικών Αιωρηµάτων C-MWNT 

 

 Τα υδατικά αιωρήµατα πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα που 

παρασκευάστηκαν και µελετήθηκαν µε µικροσκοπικές τεχνικές εξετάστηκαν και µε τη 

φασµατοσκοπία Raman. Σκοπός ήταν η διερεύνηση ύπαρξης αλληλεπίδρασης µεταξύ του 

χρησιµοποιούµενου επιφανειοδραστικού και των νανοσωλήνων. Η διάταξη και οι 

συνθήκες που εφαρµόστηκαν είναι ίδιες µε την περίπτωση των πολυστρωµατικών και 

ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα, όταν αυτοί εξετάστηκαν ως πρώτη ύλη.  

Για την πραγµατοποίηση των µετρήσεων, οι πολυστρωµατικοί νανοσωλήνες 

αναµίχθηκαν µε νερό και τοποθετήθηκαν σε ένα κελί που κατασκευάστηκε ειδικά για τη 

µελέτη αυτών των δειγµάτων. Το κυλινδρικό ατσάλινο κελί φέρει γυάλινα παράθυρα στις 

δύο έδρες του, για να είναι δυνατή η παρατήρηση. Γεµίζεται µε ικανό όγκο δείγµατος (6-8 

ml) ώστε να αποφευχθεί η ξήρανσή του κατά τη διέλευση του laser. Στη συνέχεια, στο ίδιο 

κελί τοποθετούνται και τα προς εξέταση δείγµατα. Σηµειώνεται ότι έγινε ανάλυση σε 

αιωρήµατα µε διαφορετικές συγκεντρώσεις επιφανειοδραστικής ουσίας και χρόνους 

υπερηχητικής οµοιογενοποίησης. Ακόµη, για την καλύτερη σύγκριση των αποτελεσµάτων 
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λήφθηκαν φάσµατα και για τα υδατικά διαλύµατα των τασιενεργών. Παρακάτω 

συζητούνται τα ευρήµατα της µελέτης για τα δύο κύρια επιφανειοδραστικά που 

χρησιµοποιήθηκαν, το SDS και το CTAB.  

 

5.5.2.1 RAMAN για Υδατικά Αιωρήµατα C-MWNT µε SDS 

 

 Για να µελετηθεί η επίδραση της συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού, λήφθηκαν 

φάσµατα τριών δειγµάτων µε αυξανόµενο λόγο µάζας του SDS ως προς τους C-MWNT. 

Αυτά µελετήθηκαν τόσο σε κατάσταση αιωρήµατος, όσο και µετά από συµπύκνωση, για 

να προκύψουν ασφαλέστερα συµπεράσµατα. Για τη διέγερση χρησιµοποιήθηκε 

ακτινοβολία στα 514.5 και στα 647 nm.  

 Επισηµαίνεται ότι αυτές ήταν οι αρχικές δοκιµές λήψης φάσµατος micro-Raman για 

αυτά τα συστήµατα και για αυτό έγιναν αρκετές δοκιµές, ώστε να βρεθεί ο βέλτιστος 

τρόπος χειρισµού του δείγµατος. Όλες οι δοκιµές έδωσαν παραπλήσια αποτελέσµατα. 

Συµπεριλαµβάνοντας και το πρωτογενές δείγµα, έχουµε για τους λόγους µαζών στα 

συστήµατα που εξετάστηκαν: 

 (α) πρώτη ύλη C-MWNT (λόγος 0) 

 (β) 0.6 vol % C-MWNT + 0.1 mass % SDS (λόγος 0.08) 

 (γ) 0.35 vol % C-MWNT + 0.6 mass % SDS (λόγος 0.86) 

 (δ) 0.6 vol % C-MWNT + 2.0 mass % SDS (λόγος 1.67) 

 

 Όπως και κατά την εξέταση των πρώτων υλών, στα φάσµατα των αιωρηµάτων που 

καταγράφηκαν, παρατηρήθηκαν τρεις κορυφές (D, G, ω), οι οποίες δίνονται στον 

παρακάτω πίνακα.  

 

Πίνακας 5.1 Κορυφές φάσµατος micro-Raman για υδατικά αιωρήµατα C-MWNT µε SDS. 

 

∆είγµα Λόγος κλασµάτων µάζας D G  ω 

α                  0 1330 1581.6 1619 

β                  0.083 1358 1582.0 1670 

γ                  0.857 1355 1582.5 1635 

δ                  1.67 1350 1581.0 1607 
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 Στο σηµείο αυτό κρίνεται αναγκαίο να συζητηθεί η προέλευση των κορυφών αυτών, 

καθώς και τα συµπεράσµατα που προκύπτουν για την αλληλεπίδραση του SDS µε τους C-

MWNT. 

 Η ισχυρότερη κορυφή G οφείλεται στις δονήσεις των εξώτερων γραφιτικών φύλλων 

των νανοσωλήνων, δηλαδή στις κινήσεις γειτονικών ατόµων άνθρακα στην επιφάνεια του 

νανοσωλήνα, είναι χαρακτηριστική για το µελετούµενο υλικό. Η G δεν παρατηρήθηκε 

ακριβώς στο ίδιο µήκος κύµατος για το πρωτογενές δείγµα και το αιώρηµα, αλλά 

σηµειώνεται ότι οι τιµές είναι γνωστές µε ακρίβεια ± 3 cm-1, εποµένως δεν µπορεί να 

προκύψει συµπέρασµα για τη µετακίνηση των κορυφών.  

 Η κορυφή D οφείλεται στις δονήσεις των εξαγωνικών γραφιτικών φύλλων και 

σχετίζεται µε τις ατέλειες των τυλιγµένων γραφιτικών φύλλων, των άκρων των 

νανοσωλήνων και τις προσµίξεις γραφιτικών νανοσωµατιδίων. Ουσιαστικά οφείλεται στα 

τυχόν στοιχεία αταξίας του πλέγµατος των νανοσωλήνων άνθρακα και επηρεάζεται από το 

µήκος κύµατος του laser που χρησιµοποιείται. Η κορυφή αυτή δεν παρατηρείται στον ίδιο 

κυµαταριθµό στο πρωτογενές µίγµα και τα αιωρήµατα, λαµβάνοντας υπόψη την ακρίβεια 

µε την οποία είναι γνωστή (± 3 cm-1). Η µετατόπισή της µειώνεται µε την αύξηση του 

λόγου των κλασµάτων µάζας. Συνεπώς υπάρχει ένδειξη ότι οι δονήσεις των εξωτερικών 

γραφιτικών φύλλων επηρεάζονται από την παρουσία του SDS. 

 Η κορυφή ω σχετίζεται επίσης µε τις δοµικές ατέλειες των γραφιτικών φύλλων και 

απαντάται και σε άλλες µορφές άνθρακα. Η τιµή της είναι γνωστή µε ακρίβεια ± 10 cm-1 

και η ένδειξη µετατοπίζεται για διαφορετικούς λόγους κλασµάτων µαζών στα αιωρήµατα 

και στην πρώτη ύλη, όπως φαίνεται στον Πίνακα 5.1. Όπως είναι φανερό η µετατόπιση 

φτάνει σε ένα µέγιστο και στη συνέχεια µειώνεται, κάτι που αποτελεί ένδειξη για την 

αλληλεπίδραση των νανοσωλήνων µε το επιφανειοδραστικό.  

 

 Επισηµαίνεται ότι οι κορυφές αυτές έχουν παρατηρηθεί και από άλλες ερευνητικές 

οµάδες σε νανοσωλήνες άνθρακα ή άλλα γραφιτικά υλικά, όπως συζητείται στην επόµενη 

ενότητα. Συµπερασµατικά, στα υδατικά αιωρήµατα C-MWNT µε SDS που µελετήθηκαν, 

η βασική δοµή των νανοσωλήνων δεν αλλοιώνεται (δε µεταβάλλεται η κορυφή G), ενώ 

επηρεάζεται η εξωτερική επιφάνεια (µεταβολές των κορυφών D και ω). Προκύπτουν, 

λοιπόν, ενδείξεις ότι οι πολυστρωµατικοί νανοσωλήνες άνθρακα αλληλεπιδρούν µε το 

ανιονικό επιφανειοδραστικό.  
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5.5.2.2 RAMAN για Υδατικά Αιωρήµατα C-MWNT µε CTAB 

 

 Μετά την αρχική φασµατοσκοπική µελέτη αιωρηµάτων µε ανιονικό SDS, κρίθηκε 

σκόπιµο να γίνει ανάλογη εξέταση για το κατιονικό CTAB. Για να διερευνηθεί η επίδραση 

της συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού, λήφθηκαν φάσµατα από υδατικά αιωρήµατα 

0.6 vol % C-MWNT µε διαφορετικές συγκεντρώσεις CTAB. Στην Εικόνα 5.35 δίνονται τα 

αποτελέσµατα για τα αιωρήµατα και το πρωτογενές υλικό, για να είναι ευκολότερη η 

σύγκριση. Για την πρώτη ύλη διακρίνονται και πάλι οι τρεις κορυφές D, G και ω στα 

1354(2), 1582(2) και 1614(4) cm-1 αντίστοιχα. Εξετάστηκαν νανορευστά που 

παρουσιάζουν ενδιαφέρον λόγω της µεγάλης αύξησης της θερµικής αγωγιµότητας που 

παρατηρήθηκε σε αυτά και τα οποία έχουν υποβληθεί σε υπερηχητική οµοιογενοποίηση 

για µικρό χρονικό διάστηµα (5-12 min).  

 Επισηµαίνεται ότι, καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του τασιενεργού, διατηρούνται 

τα κύρια χαρακτηριστικά του φάσµατος (Εικ. 5.35). Ο λόγος των σχετικών εντάσεων των 

κορυφών D και G, ID/IG, παραµένει σχεδόν σταθερός µε µία µικρή αυξητική τάση, αν και 

συγκρίσιµος µε αυτόν του πρωτογενούς υλικού, ανεξάρτητα από τη συγκέντρωση του 

CTAB και τη διάρκεια της υπερηχητικής ανάδευσης. Αυτή η µικρή τάση είναι δυνατό να 

προέρχεται από µεταβολή του περιβάλλοντος των ατόµων άνθρακα. Επιπλέον, 

παρατηρείται µία µικρή µετατόπιση και αύξηση του εύρους των κορυφών στα αιωρήµατα 

που µελετήθηκαν σε σχέση µε την πρώτη ύλη, η οποία µπορεί να αποδοθεί στην αύξηση 

της αταξίας του πλέγµατος στην εξωτερική επιφάνεια των πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων. Είναι απαραίτητο να ληφθεί υπόψη η πολύ µεγάλη εξωτερική διάµετρος 

των C-MWNT (περίπου 130 nm), η οποία δε δικαιολογεί αλλαγές στην ακτίνα 

καµπυλότητας των εξωτερικών γραφιτικών φύλλων. Εποµένως, η µεταβολή του εύρους 

των κορυφών είναι δυνατό να προέρχεται από τη µεταβολή του µήκους των δεσµών C-C 

στην επιφάνεια των εξώτερων νανοσωλήνων, λόγω της αλληλεπίδρασης των τελευταίων 

µε το επιφανειοδραστικό.  

 Είναι ενδιαφέρον να συνυπολογιστούν τα αποτελέσµατα της ανάλυσης των φασµάτων 

micro-Raman των αιωρηµάτων ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων που συζητούνται στην 

ενότητα 5.6.2. Εκεί οι αλλαγές είναι πιο έντονες, λόγω των σηµαντικά µικρότερων 

διαµέτρων των εσωτερικών νανοσωλήνων, οι οποίοι συνεισφέρουν περισσότερο στο σήµα 

που µετράται. Εποµένως, για την περίπτωση των νανορευστών µε C-MWNT µε τα πολλά 

στρώµατα, είναι αναµενόµενο οι εσωτερικοί νανοσωλήνες να παραµένουν ανεπηρέαστοι 

από το επιφανειοδραστικό που δρα στα εξωτερικά στρώµατα και να έχουν µεγάλη 
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συνεισφορά στο λαµβανόµενο σήµα. Έτσι, οι µικρές διαφορές που παρατηρούνται µεταξύ 

των φασµάτων των αιωρηµάτων και της πρώτης ύλης δικαιολογούνται και στοιχειοθετούν 

ένδειξη για την αλληλεπίδραση της επιφάνειας των εξωτερικών νανοσωλήνων µε το 

τασιενεργό CTAB.  

 

 
 

Εικόνα 5.35 Φάσµα micro-Raman για αιωρήµατα πολυστρωµατικών νανοσωλήνων 

άνθρακα και την πρώτη ύλη στην υψίσυχνη περιοχή. 
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5.6 Χαρακτηρισµός Νανορευστών µε Ολιγοστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα  

 

 Η θερµική αγωγιµότητα των αιωρηµάτων ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα 

µετρήθηκε µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση και 

παρουσιάζεται στο 7ο κεφάλαιο. Λαµβάνοντας υπόψη την εµπειρία που αποκτήθηκε από 

τη µελέτη των νανορευστών µε πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες, παρασκευάστηκαν 

δείγµατα µε συνεχές µέσο το νερό, διότι αναµενόταν να είναι πιο σταθερά σε σχέση µε τα 

άλλα συνεχή µέσα που χρησιµοποιήθηκαν. 

 Θεωρήθηκε αναγκαίο να µελετηθεί η µορφολογία των δειγµάτων µε σαρωτική 

ηλεκτρονική φασµατοσκοπία (SEM). Τα προς ανάλυση υλικά τοποθετήθηκαν και πάλι σε 

δειγµατοφορείς από χαλκό, έγινε η επίστρωση και οι µετρήσεις στο µικροσκόπιο. Οι 

διαστάσεις που µετρήθηκαν ήταν σε ορισµένες περιπτώσεις στα όρια των δυνατοτήτων της 

µεθόδου, για παράδειγµα η εκτίµηση των διαµέτρων. Επιπρόσθετα, λήφθηκαν φάσµατα 

micro-Raman, για να αξιολογηθεί η αλληλεπίδραση των ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων 

µε την επιφανειοδραστική ουσία που προστέθηκε.  

 

5.6.1 SEM για Υδατικά Αιωρήµατα C-OWNT 

 

 Εξετάστηκαν αντιπροσωπευτικά αιωρήµατα ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων 

άνθρακα µε την τεχνική SEM. Υπενθυµίζεται ότι τα αντίστοιχα αποτελέσµατα για τους 

πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες οδήγησαν στην παρασκευή δειγµάτων µε C-OWNT, 

χρησιµοποιώντας ως αντιπροσωπευτικό κατιοντικό επιφανειοδραστικό το CTAB. 

Υπενθυµίζεται ότι η υδρόφοβη ανθρακική αλυσίδα θεωρείται ότι αλληλεπιδρά µε τους 

εξωτερικούς γραφιτικούς νανοσωλήνες, ενώ το υδρόφιλο τµήµα του συµβάλλει στην 

αιωρηµατοποίηση στο νερό. Η µορφή αυτών των νανορευστών είναι αξιοσηµείωτη, λόγω 

της ιδιαιτερότητας της πρώτης ύλης, όπως συζητήθηκε στην αντίστοιχη ενότητα της 

παρασκευής τους. Τα δείγµατα που προετοιµάστηκαν περιέχουν συµπαγείς σχηµατισµούς 

για υπερηχητική οµοιογενοποίηση µικρής διάρκειας (< 60 min), οι οποίοι διασπώνται σε 

µικρότερους όταν η διάρκεια της ανάδευσης ξεπερνά τα 120 min.  

 Αν και η κατεργασία µε υπερήχους διήρκησε από 2 ως 240 min, ήταν δυνατό να 

µετρηθεί η θερµική αγωγιµότητα µόνο των δειγµάτων που οµογενοποιήθηκαν από 2 ως 

120 min. Αυτό συνέβη διότι για µεγαλύτερους χρόνους ξεκινούσε γρήγορα η δηµιουργία 

ιζήµατος, εισάγοντας το φαινόµενο της συναγωγής, καθιστώντας αδύνατη τη µέτρηση της 

θερµικής αγωγιµότητας µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη 
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Κατάσταση. Συνολικά, παρασκευάστηκαν αιωρήµατα µε C-OWNT από 0.75 ως 1 vol % 

και CTAB από 1 ως 5.5 mass %. Στη συνέχεια παρατίθενται τα αποτελέσµατα της 

ανάλυσης SEM για δύο χαρακτηριστικά δείγµατα  

 

Α) Υδατικό αιώρηµα 0.75 vol % C-OWNT µε 1 mass % CTAB, 10 min οµοιογενοποίηση 

 

 Η µορφή αυτού του δείγµατος είναι χαρακτηριστική, καθώς, µακροσκοπικά, είναι ένα 

οµοιογενές αιώρηµα σχετικά χονδρόκοκκου υλικού. Η ανάλυση SEM αποκαλύπτει ότι οι 

νανοσωλήνες είναι πλεγµένοι µεταξύ τους συνιστώντας συµπαγείς σχηµατισµούς (Εικ. 

5.36). Επιπλέον, διακρίνεται µεγάλο εύρος διαµέτρων που κυµαίνονται από 10 nm ή και 

λιγότερο, µέχρι και 70 nm (Εικ. 5.37). Η παρατήρηση αυτή είναι σε συµφωνία µε τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων της ΤΕΜ, όπου αποκαλύφθηκε η ύπαρξη νανοσωλήνων 

άνθρακα µε µικρό και µεγάλο αριθµό γραφιτικών φύλλων. Επιπλέον, σηµειώνεται ότι ήταν 

αδύνατο να γίνει κάποια εκτίµηση για το µήκος των αιωρούµενων νανοδοµών, λόγω της 

ύπαρξης δικτύου συµπαγών σχηµατισµών. Ωστόσο, βρέθηκαν νανοσωλήνες µε µήκος που 

ξεπερνούσε τα 7 µm.  

 

 
Εικόνα 5.36 Υδατικό αιώρηµα 0.75 vol % C-OWNT µε 1 mass % CTAB, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 10 min (µεγέθυνση 4000 φορές). 
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Εικόνα 5.37 Υδατικό αιώρηµα 0.75 vol % C-OWNT µε 1 mass % CTAB, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 10 min (µεγέθυνση 16000 φορές). 

 

Β) Υδατικό αιώρηµα 0.75 vol % C-OWNT µε 1 mass % CTAB, 240 min οµοιογενοποίηση 

 

 Το δείγµα που µελετήθηκε παραπάνω υποβλήθηκε σε περαιτέρω υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση, µέχρι 240 min. Μακροσκοπικά είναι οµοιόµορφο δείγµα που περιέχει 

λιγότερο χονδρόκοκκο υλικό. Υπάρχουν και πάλι συµπαγείς σχηµατισµοί, όµως τώρα 

φαίνεται να έχουν διασπαστεί σε µικρότερα κοµµάτια, τα οποία συνδέονται µεταξύ τους 

µε µεµονωµένους νανοσωλήνες µικρής διαµέτρου (Εικ. 5.38). ∆ιακρίνονται νανοσωλήνες 

µε µεγάλο εύρος διαµέτρων, που αντιστοιχούν στους δύο τύπους υλικών που περιέχονται 

στην πρώτη ύλη, σύµφωνα µε την ανάλυση ΤΕΜ (Εικ. 5.39). Ήταν αδύνατο να γίνει 

κάποια εκτίµηση για το µέσο µήκος των αιρούµενων νανοδοµών, λόγω της ιδιαίτερης 

µορφολογίας του δείγµατος.  

 Σηµειώνεται ότι τα νανορευστά µε ολιγοστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα δεν 

έδωσαν ικανοποιητικά αποτελέσµατα, αναφορικά µε την αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας σε σχέση µε το νερό, το οποίο ήταν το συνεχές µέσο που χρησιµοποιήθηκε. 

Περισσότερες λεπτοµέρειες και εξηγήσεις για το γεγονός αυτό δίνονται στο 7ο κεφάλαιο.  
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Εικόνα 5.38 Υδατικό αιώρηµα 0.75 vol % C-OWNT µε 1 mass % CTAB, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 240 min (µεγέθυνση 14000 φορές). 

 

 
Εικόνα 5.39 Υδατικό αιώρηµα 0.75 vol % C-OWNT µε 1 mass % CTAB, υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση για 240 min (µεγέθυνση 20000 φορές). 
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5.6.2 Φασµατοσκοπική µελέτη Raman Υδατικών Αιωρηµάτων C-OWNT 

 

 Μετά την παρασκευή των αιωρηµάτων και το χαρακτηρισµό τους µε µικροσκοπικές 

µεθόδους, κρίθηκε απαραίτητο να µελετηθεί η επίδραση της επιφανειοδραστικής ουσίας 

που χρησιµοποιήθηκε και το αν αλληλεπιδρά µε τους ολιγοστρωµατικούς νανοσωλήνες. 

Λήφθηκαν φάσµατα των C-OWNTs σε νερό και µε διαφορετικές συγκεντρώσεις του 

CTAB (Εικ. 5.40, 5.41). Σηµειώνεται ότι επιλέχθηκε η χρήση του ίδιου τασιενεργού κατά 

τη φάση του σχεδιασµού των πειραµάτων, ώστε να είναι δυνατή η σύγκριση των 

αποτελεσµάτων που προκύπτουν.  

 Η ανάλυση της πρώτης ύλης, όπως συζητήθηκε στην ενότητα 5.2.3, έδειξε τις 

χαρακτηριστικές κορυφές του γραφίτη D, G. Ειδικότερα, η κορυφή G είναι µη συµµετρική 

και διευρύνεται από την πλευρά των χαµηλών συχνοτήτων, αποδεικνύοντας την ύπαρξη 

νανοσωλήνων µε µικρό αριθµό φύλλων. Ωστόσο, το κύριο χαρακτηριστικό είναι οι 

σχετικά ασθενείς κορυφές στην περιοχή των χαµηλών συχνοτήτων (< 400 cm-1) που 

αποδόθηκαν στις ακτινικές δονήσεις των γραφιτικών φύλλων (Radial Breathing Modes, 

RBM).  

 Στο σηµείο αυτό κρίνεται σκόπιµο να συζητηθούν οι παρατηρήσεις που έγιναν κατά 

τη µελέτη των αιωρηµάτων µε τη φασµατοσκοπική τεχνική micro-Raman. Στην περιοχή 

υψηλών συχνοτήτων (Εικ. 5.40) οι κορυφές D και G παραµένουν σχεδόν στους ίδιους 

κυµαταριθµούς στα φάσµατα των νανορευστών, αν και εµφανίζονται διευρυµένες. Η 

διεύρυνση αυτή είναι δυνατό να αποδοθεί στην αύξηση της αταξίας του πλέγµατος των 

νανοσωλήνων στα αιωρήµατα, λόγω της προσκόλλησης του τασιενεργού στα γραφιτικά 

τοιχώµατα. Επιπλέον, από την πλευρά υψηλών συχνοτήτων της G, εµφανίζεται η κορυφή 

ω (πιο έντονη στα δείγµατα µε C-MWNT), η οποία τώρα παρατηρείται πιθανώς λόγω της 

επίδρασης του επιφανειοδραστικού.  

 Ωστόσο, το πιο σηµαντικό στοιχείο για την αλληλεπίδραση του CTAB µε τους 

νανοσωλήνες σε αυτήν την περιοχή συχνοτήτων είναι η αύξηση του λόγου των εντάσεων 

των κορυφών D και G, ID/(ID+IG). Ο παραπάνω λόγος από 0.19 στο αρχικό υλικό γίνεται 

περίπου ίσος µε 0.37 στο υδατικό αιώρηµα µε 3 mass % CTAB. Το γεγονός αυτό 

υποδεικνύει ότι τα γραφιτικά φύλλα “διαστρεβλώνονται” από την παρουσία του 

επιφανειοδραστικού. Σηµειώνεται ότι η διαδικασία οµοιογενοποίησης µε υπερήχους έχει 

ως αποτέλεσµα τη µείωση του µέσου µήκους της διασπαρµένης φάσης, η οποία δε 

φαίνεται να επηρεάζει το λαµβανόµενο σήµα. Συνεπώς, από τη µελέτη του φάσµατος στην 
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περιοχή των υψηλών συχνοτήτων, συνάγεται ότι οι ολιγοστρωµατικοί νανοσωλήνες 

αλληλεπιδρούν µε το χρησιµοποιούµενο τασιενεργό.  

 

 
 

Εικόνα 5.40 Φάσµα micro-Raman για αιωρήµατα ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων 

άνθρακα και την πρώτη ύλη στην υψίσυχνη περιοχή. 

 

 Εκτός από την περιοχή των υψηλών συχνοτήτων, µελετήθηκε και αυτή των χαµηλών 

συχνοτήτων για τα ίδια δείγµατα. Στην Εικόνα 5.41 φαίνεται το φάσµα micro-Raman για 

την πρώτη ύλη (στον αέρα) και σε παράθεση πάνω αριστερά η περιοχή χαµηλών 

συχνοτήτων για τους ολιγοστρωµατικούς νανοσωλήνες σε νερό και για αιωρήµατα µε δύο 

από τις διαφορετικές συγκεντρώσεις CTAB που εξετάστηκαν. Όπως είναι εµφανές, η 

παρουσία του νερού επιφέρει σηµαντικές αλλαγές στο φάσµα. Οι κορυφές των RBM 



Προετοιµασία και Χαρακτηρισµός Νανορευστών µε Νανοσωλήνες Άνθρακα 132

εξακολουθούν να υπάρχουν, αν και είναι δύσκολο να παρατηρηθούν (φάσµα C-OWNT σε 

Η2Ο στην παράθεση). Η προσθήκη µικρής ποσότητας επιφανειοδραστικής ουσίας (1-3 

mass % CTAB) οδηγεί στη σταδιακή εξαφάνιση των RBM κορυφών. Το γεγονός αυτό 

υποδεικνύει ότι το CTAB πιθανώς συµβάλει στη αλλοίωση του εξωτερικού περιβάλλοντος 

των ατόµων άνθρακα. Από τα παραπάνω εξάγεται το συµπέρασµα ότι το 

χρησιµοποιούµενο επιφανειοδραστικό αλληλεπιδρά µε την εξωτερική επιφάνεια των 

ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων και διευκολύνει την αιωρηµατοποίηση της 

διασπαρµένης φάσης στο συνεχές µέσο.  

 

 
 

Εικόνα 5.41 Φάσµα micro-Raman για αιωρήµατα ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων 

άνθρακα. 

 

5.7 Συγκεντρωτικά Αποτελέσµατα και Σχόλια 5ου κεφαλαίου  

 

 Όσα συζητήθηκαν στο παρόν κεφάλαιο φαίνονται στους παρακάτω συγκεντρωτικούς 

πίνακες. Στον Πίνακα 5.2 παρατίθενται τα αποτελέσµατα για το χαρακτηρισµό των 

πολυστρωµατικών και ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων. Ακόλουθα, στον Πίνακα 5.3 

δίνονται συνοπτικά πληροφορίες για τα νανορευστά που παρασκευάστηκαν και τα 

χαρακτηριστικά τους.  
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Πίνακας 5.2 Χαρακτηρισµός Νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

Νανοσωλήνες Εξ. ∆ιάµετρος dout Αρ. Φύλλων Σχόλια 

C-MWNT 120 nm 90 Μεγάλο εύρος διαµέτρων, παρουσία 
προσµίξεων, γραφιτικά κρεµµύδια 

C-OWNT 5 και 40 nm 3-6 και 10-25 Περίπου 30% του υλικού µε µεγαλύτερες 
διαµέτρους και περισσότερα φύλλα 

 

 Στον παραπάνω πίνακα παρατίθενται τα αποτελέσµατα του χαρακτηρισµού των 

πολυστρωµατικών και ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων, τα οποία προέκυψαν µετά από 

µελέτη τους µε µικροσκοπικές και φασµατοσκοπικές µεθόδους. Οι πολυστρωµατικοί 

νανοσωλήνες, C-MWNT, έχουν σχετικά µεγάλο αριθµό γραφιτικών φύλλων και 

εξωτερική διάµετρο. Επιπλέον, παρατηρήθηκε µεγάλο εύρος τιµών διαµέτρων, καθώς και 

παρουσία προσµίξεων. Εποµένως το δείγµα είναι οµοιόµορφο, αν και θα µπορούσε να 

χαρακτηρίζεται από στενότερη κατανοµή διαµέτρων. Η περίπτωση των ολιγοστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα, C-OWNT, αποδείχθηκε ιδιαίτερη. Ουσιαστικά πρόκειται για ένα 

δείγµα όπου συνυπάρχουν δύο είδη υλικού, µε λίγα και περισσότερα γραφιτικά φύλλα, αν 

και η κατανοµή των διαµέτρων και του αριθµού των γραφιτικών φύλλων δεν είναι 

ιδιαίτερα ευρεία.  

 Οι παραπάνω νανοσωλήνες χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή νανορευστών, η 

οποία έγινε στο Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων (Πίνακας 5.3). Όπως ήταν 

αναµενόµενο, λαµβάνοντας υπόψη και τα αποτελέσµατα της µελέτης της σταθερότητας 

των αιωρηµάτων νανοσφαιριδίων, δεν ήταν δυνατό να παραµείνουν σταθερά τα 

νανορευστά χωρίς την προσθήκη επιφανειοδραστικής ουσίας. Η προσθήκη του ανιονικού 

SDS είχε ως αποτέλεσµα την προετοιµασία αιωρηµάτων πολυστρωµατικών νανοσωλήνων 

άνθρακα σε αιθυλενογλυκόλη, σε νερό και στο λάδι ΤΚΟ 19-Ultra, µε διάφορες 

συγκεντρώσεις τασιενεργού και µε µεγάλο εύρος διάρκειας υπερηχητικής ανάδευσης. 

Ειδικότερα, για τα υδατικά αιωρήµατα, σηµειώνεται ότι παρασκευάστηκαν τρεις 

κατηγορίες µιγµάτων: µε νέους νανοσωλήνες (Α), αιωρήµατα που προέκυψαν από 

συµπύκνωση άλλων νανορευστών (Β) και µε “αναγεννηµένους” νανοσωλήνες (Γ). 

Επισηµαίνεται ότι η µελέτη έδωσε ικανοποιητικά αποτελέσµατα και οδήγησε στο 

συµπέρασµα ότι το SDS είναι µία υποψήφια επιφανειοδραστική ουσία για τη διασπορά C-

MWNT σε πολικά και µη πολικά ρευστά.  
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Πίνακας 5.3 Αιωρήµατα Νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

∆ιασπαρµένη 
φάση, vol % 

Συνεχές 
µέσο 

Υπερηχητική 
Οµοιογενο-
ποίηση, min 

Επιφανειοδραστικό Σταθερότητα 

C-MWNT 
0.03125 ως 
0.25 vol % 

Αιθυλενο-
γλυκόλη 60 SDS 0.019 ως 0.15 mass 

% Όχι καλή 

C-MWNT   
0.25 vol % Νερό - - Καθόλου 

C-MWNT     
0.6 vol % 

Αιθυλενο-
γλυκόλη 70-450 SDS 0.35 ως 1.2 mass % Πολύ καλή 

C-MWNT     
0.6 vol % (Α) Νερό 10-180 SDS 0.1 ως 3 mass % Πολύ καλή 

C-MWNT     
0.6 vol % (B) Νερό 90-450 SDS 1.1 ως 2 mass % Πολύ καλή 

C-MWNT     
0.6 vol % (Γ) Νερό 420-490 SDS ίχνη ως 0.5 mass % Αρκετά καλή 

C-MWNT     
0.6 vol % 

ΤΚΟ-19 
Ultra 10 SDS 0.1 mass % Καλή 

C-MWNT     
0.6 vol % Νερό 5-60 CTAB 0.12 ως 6 mass % Πολύ καλή 

C-MWNT     
0.6 vol % Νερό 40-60 CTAB 6 mass % + 0.5 

PSS mass % 
Πολύ καλή µε µηχανική 
ανάδευση για 180-270 min 

C-MWNT     
0.6 vol % Νερό 30-120 Triton X-100 0.17 ως 1 

mass % Όχι καλή 

C-MWNT     
0.6 vol % Νερό 5-80 Nanosperse AQ 0.7  

mass % 
Καλή για µέση διάρκεια 

οµοιογενοποίησης 

C-OWNT    
0.75 ως 1 vol % Νερό 2-240 CTAB 1 ως 5.5 mass % Καλή για µέση διάρκεια 

οµοιογενοποίησης 

 

 Επιπρόσθετα, θεωρήθηκε σκόπιµο να γίνουν δοκιµές µε το κατιοντικό 

επιφανειοδραστικό CTAB. Τα δείγµατα που προέκυψαν παρέµεναν σταθερά, αν και δεν 

ήταν δυνατό να ληφθούν σταθερά αιωρήµατα µε µεγάλη διάρκεια οµοιογενοποίησης. Η 

προσθήκη PSS ως σταθεροποιητή δε βελτίωσε σηµαντικά τη σταθερότητα των 

νανορευστών. Εποµένως, το CTAB είναι επίσης µία ουσία υποψήφια για την 

αιωρηµατοποίηση C-MWNT, υπό προϋποθέσεις που σχετίζονται µε τη διάρκεια της 

ανάδευσης µε υπερήχους. Για να είναι πιο ολοκληρωµένη η µελέτη, επιλέχθηκε να 

χρησιµοποιηθεί και το µη ιονικό επιφανειοδραστικό Triton X-100. Το υλικό αυτό δεν 

έδωσε σταθερά αιωρήµατα και, συνεπώς, δεν είναι κατάλληλο για τη διασπορά των C-

MWNT σε νερό. Τέλος, έγιναν δοκιµές προετοιµασίας υδατικών διασπορών µε το 
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εµπορικά διατιθέµενο επιφανειοδραστικό Nanosperse AQ. Τα αιωρήµατα που 

παρασκευάστηκαν είχαν καλή σταθερότητα για ορισµένη διάρκεια υπερηχητικής 

ανάδευσης (5-80 min) και, άρα, η ουσία αυτή είναι κατάλληλη για την αιωρηµατοποίηση 

C-MWNT υπό προϋποθέσεις.  

 Σηµειώνεται ότι τα ενθαρρυντικά αποτελέσµατα µε το CTAB έδωσαν την ώθηση να 

επιλεγεί η ουσία αυτή, για τη διενέργεια δοκιµών αιωρηµατοποίησης των ιδιαζόντων C-

OWNT σε νερό. Τα αποτελέσµατα ήταν ικανοποιητικά για ορισµένο εύρος διάρκειας 

επεξεργασίας µε υπερήχους.  

 

 Από τα παραπάνω συµπεραίνεται ότι συλλέχθηκαν πληροφορίες για τα δοµικά και 

µορφολογικά των νανοσωλήνων και των αιωρηµάτων τους µε µικροσκοπικές και 

φασµατοσκοπικές τεχνικές. Παρατηρήθηκε “σπάσιµο” των νανοσωλήνων σε µικρότερα 

µήκη µε την αύξηση της διάρκειας κατεργασίας των δειγµάτων µε υπερήχους. Έγιναν 

δοκιµές µε διάφορες επιφανειοδραστικές ουσίες για την παρασκευή σταθερών 

αιωρηµάτων σε πολικά και µη πολικά συνεχή µέσα. Ως καταλληλότερες αποδείχθηκαν οι 

ιονικές ουσίες, όπως το SDS και το CTAB, ενώ το πρώτο εµπορικά διατιθέµενο 

επιφανειοδραστικό ειδικά για τη διασπορά νανοσωλήνων άνθρακα έδωσε ενθαρρυντικά 

αποτελέσµατα. Αντιθέτως, το µη ιονικό Triton Χ-100 πιθανώς δεν είναι καλή επιλογή, 

όπως προκύπτει από τα πειράµατα που έγιναν.  
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6 
Μετρήσεις Θερµικής Αγωγιµότητας 

Νανορευστών µε Νανοσωµατίδια 
 

 

 

 

Στα τρία πρώτα κεφάλαια συζητήθηκαν τα νανορευστά και ορισµένες ιδιότητές τους, 

καθώς και η αναγκαιότητα µελέτης τους. Έγινε παρουσίαση των µεθόδων που 

χρησιµοποιούνται για τη µέτρηση της θερµικής τους αγωγιµότητας και ειδικότερα της 

θεωρίας της µεθόδου του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση. 

Περιγράφηκε η νέα πειραµατική διάταξη που κατασκευάστηκε στα πλαίσια της παρούσας 

διατριβής και έγινε αναφορά στις εξισώσεις λειτουργίας που εφαρµόστηκαν, στην αναλυτική 

και την αριθµητική λύση.  

Στο τέταρτο και πέµπτο κεφάλαιο περιγράφηκε ο χαρακτηρισµός των νανοσφαιριδίων και 

νανοσωλήνων άνθρακα που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των αντίστοιχων 

νανορευστών, η µέθοδος παρασκευής των αιωρηµάτων και ο χαρακτηρισµός των τελευταίων 

µε µικροσκοπικές και φασµατοσκοπικές µεθόδους. 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται οι µετρήσεις θερµικής αγωγιµότητας των 

νανορευστών µε αιωρούµενα σφαιρικά νανοσωµατίδια. Υπενθυµίζεται ότι ως διασπαρµένη 

φάση χρησιµοποιήθηκαν νανοσωµατίδια Cu, SiC και νανοδιαµάντια, ενώ το συνεχές µέσο 

ήταν νερό, αιθυλενογλυκόλη ή προπανοδιόλη-1,2. Σηµειώνεται ότι, για τον έλεγχο της καλής 
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λειτουργίας της συσκευής, πριν από την έναρξη της µελέτης των νανορευστών αλλά και σε 

διάφορες χρονικές στιγµές, µετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητα του τολουολίου, το οποίο έχει 

προταθεί από τη ∆ιεθνή Ένωση Απλής και Εφαρµοσµένης Χηµείας (IUPAC) ως πρότυπο 

ρευστό. Επιπλέον, µετρήθηκε σε τακτά διαστήµατα και η θερµική αγωγιµότητα του νερού, το 

οποίο επίσης προτάθηκε ως πρότυπο ρευστό από την πρώην Υποεπιτροπή Ιδιοτήτων 

Μεταφοράς της IUPAC. Σηµειώνεται ότι αυτή η διαδικασία ελέγχου της καλής λειτουργίας 

της συσκευής ακολουθήθηκε και για τις µετρήσεις θερµικής αγωγιµότητας νανορευστών µε 

νανοσωλήνες άνθρακα, οι οποίες παρατίθενται στο επόµενο κεφάλαιο.  

 

6.1 Μέτρηση Πρότυπων Ρευστών 

 

 Στην παρούσα εργασία µετρήθηκε, µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-

Μόνιµη Κατάσταση, η θερµική αγωγιµότητα µίας νέας τάξης υλικών, των νανορευστών. 

∆εδοµένου ότι για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκε µία νέα συσκευή που σχεδιάστηκε και 

κατασκευάστηκε στα πλαίσια της διατριβής, ήταν απαραίτητο να γίνει έλεγχος της καλής 

λειτουργίας της.  

 Ο έλεγχος είναι δυνατό να διενεργηθεί µε τη µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας ενός 

πρότυπου ρευστού. Όπως συζητήθηκε, η νέα πειραµατική διάταξη παρουσιάζει το 

πλεονέκτηµα ότι µπορεί να χρησιµοποιηθεί τόσο για συνήθη ρευστά, όσο και για νανορευστά 

Συνεπώς, ήταν δυνατό να ελεγχθεί η καλή λειτουργία της συσκευής µε βάση κάποιο ή κάποια 

από τα ρευστά που έχουν προταθεί ως πρότυπα. Επισηµαίνεται ότι, για να επιλεχθεί ένα 

ρευστό ως πρότυπο, πρέπει να είναι διαθέσιµο στο εµπόριο µε υψηλή καθαρότητα και χαµηλό 

κόστος, να είναι γνωστή η πυκνότητά του µε µεγάλη ακρίβεια σε µεγάλη περιοχή πιέσεων και 

θερµοκρασιών, να είναι το δυνατό λιγότερο τοξικό ή διαβρωτικό και, κατά κύριο λόγο, για τη 

φάση που µελετάται, να µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε ευρεία περιοχή πιέσεων και 

θερµοκρασιών.  

 Ιστορικά αναφέρεται ότι η ∆ιεθνής Ένωση Απλής και Εφαρµοσµένης Χηµείας 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) περιελάµβανε την Υποεπιτροπή των 

Ιδιοτήτων Μεταφοράς (Subcommittee on Transport Properties), η οποία τώρα 

δραστηριοποιείται ως ∆ιεθνής Ένωση για τις Ιδιότητες Μεταφοράς (International Association 

for Transport Properties). Τα µέλη της πρώην υποεπιτροπής και νυν διεθνούς ένωσης είναι 
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αρµόδια τα τελευταία είκοσι χρόνια για την κριτική εξέταση διάφορων υλικών και για την 

πρόταση ορισµένων από αυτών ως πρότυπα.  

 

6.1.1 Μετρήσεις Τολουολίου 

 

 Το τολουόλιο είναι µία ένωση που βρίσκει ευρύτατες εφαρµογές ως διαλύτης, αλλά και 

για τη σύνθεση πολύπλοκων οργανικών ενώσεων. Η υγρή του φάση καλύπτει µεγάλο εύρος 

θερµοκρασιών και, συνολικά, διαθέτει όλα τα χαρακτηριστικά που είναι απαραίτητο να 

διαθέτει ένα ρευστό, ώστε να προταθεί ως πρότυπο. Η πρώην Υποεπιτροπή της IUPAC το 

έχει ήδη προτείνει ως πρότυπο για τη θερµική του αγωγιµότητα, εφαρµόζοντας την ακόλουθη 

πρότυπη εξίσωση, η οποία έχει ακρίβεια ±1% [Ramires et. al. (2000)]: 

 

   (6.1) 4*3*2*** 519700.08189482.2348298.562945.3420919.0 TTTT −+−+=λ

 

όπου, 
15.298

,
)15.298(

** TT ==
λ

λλ  και λ(298.15) = 130.88 mW·m-1·K-1. 

 

 Σηµειώνεται ότι η τιµή της θερµικής αγωγιµότητας στους 298.15 Κ είναι γνωστή µε 

ακρίβεια ± 0.6%.  

 

 Για τον αρχικό έλεγχο της καλής λειτουργίας της συσκευής χρησιµοποιήθηκε τολουόλιο 

υψηλής καθαρότητας (99.7%) για αναλυτική χρήση της Riedel de Haën. Το λεπτό 

θερµαινόµενο σύρµα τανταλίου βυθίστηκε σε τολουόλιο στους 293.15 Κ σε ατµοσφαιρική 

πίεση και η όλη διάταξη τοποθετήθηκε στο θερµοστατούµενο λουτρό που περιγράφηκε στο 

τρίτο κεφάλαιο. Μετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητα του πρότυπου ρευστού µετά από ρύθµιση 

της θερµοκρασίας στους 20, 40 και 60 oC. Ο έλεγχος επαναλαµβανόταν στους 20 ή 25 oC πριν 

από την έναρξη κάθε νέας σειράς µετρήσεων. Για κάθε µέτρηση λαµβάνονταν τρία σηµεία και 

η επαναληψιµότητα των µετρήσεων ήταν πολύ καλή (± 0.5% από τη µέση τιµή) µε τις 

παρατηρούµενες αποκλίσεις από την πρότυπη εξίσωση να είναι µικρότερες του ± 0.5%.  
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 Ενδεικτικά αποτελέσµατα των µετρήσεων που πραγµατοποιήθηκαν σε µία µεγάλη 

χρονική περίοδο δίνονται στον Πίνακα 6.1, όπου φαίνεται και η πολύ καλή επαναληψιµότητά 

τους.  

 

Πίνακας 6.1: Αποκλίσεις µετρήσεων τολουολίου από την πρότυπη εξίσωση.  

 

Ηµεροµηνία Απόκλιση 

20/2/2002   0.20 % 

21/2/2002 - 0.50 % 

26/2/2002   0.02 % 

26/2/2002 - 0.09 % 

26/2/2002   0.36 % 

20/3/2002   0.08% 

7/6/2002 - 0.47 % 

5/7/2002   0.05 % 

4/9/2003   0.03 % 

24/8/2004   0.17 % 

17/5/2005 - 0.38 % 

 

 Στο Σχήµα 6.1 παρουσιάζεται µία αντιπροσωπευτική µέτρηση, όπου παρατηρείται η 

ταύτιση της πειραµατικής καµπύλης της χρονικής αύξησης της αύξησης θερµοκρασίας µε 

αυτήν που προκύπτει από την επίλυση των διαφορικών εξισώσεων. Είναι απαραίτητο να 

σηµειωθεί ότι η εξαγόµενη τιµή της θερµικής αγωγιµότητας είναι λ = 0.12982 W⋅m-1⋅K-1, ενώ 

η προτεινόµενη τιµή για τις συνθήκες αυτές είναι λ = 0.12978 W⋅m-1⋅K-1.  

 Με το µπλε χρώµα φαίνεται η καµπύλη αύξησης της µεταβολής της θερµοκρασίας που 

εξάγεται από το πείραµα (∆Τ πειραµατικό), ενώ µε το ροζ η αντίστοιχη καµπύλη που 

προκύπτει από τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων (FEM) σε µία διάσταση (∆Τ FEM). 

Με το πράσινο χρώµα σηµειώνεται η διαφορά της πειραµατικής καµπύλης από την 
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υπολογιζόµενη µε τη µέθοδο FEM. Όπως είναι εµφανές, η διαφορά είναι µηδενική, γεγονός 

που αποδεικνύει αυτό που υποστηρίχθηκε µέχρι τώρα, ότι δηλαδή οι δύο καµπύλες 

(πειραµατική και FEM) ταυτίζονται.  
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Σχήµα 6.1 Ταύτιση της πειραµατικής καµπύλης της χρονικά αυξανόµενης θερµοκρασίας και 

της προβλεπόµενης µε τη µέθοδο πεπερασµένων στοιχείων,  

                       για τολουόλιο, σε συνθήκες 297.21 Κ και ατµοσφαιρική πίεση. 

 

6.1.2 Μετρήσεις Νερού 

 

 Εκτός από το τολουόλιο, η πρώην Υποεπιτροπή Ιδιοτήτων Μεταφοράς της IUPAC έχει 

προτείνει ως πρότυπα ρευστά και άλλες ουσίες, όπως το νερό, το βενζόλιο και το κ-επτάνιο. 

Επειδή τα νανορευστά που µελετήθηκαν είναι, ως επί το πλείστον, διασπορές νανοδοµών σε 

πολικά συνεχή µέσα, ήταν αναγκαίο να χρησιµοποιηθεί ακόµη µία ένωση για τον έλεγχο της 

καλής λειτουργίας της συσκευής, η οποία να είναι πολική. Επιλέχθηκε το νερό, του οποίου οι 

ιδιότητες είναι γνωστές µε µεγάλη ακρίβεια και έχουν προταθεί από τη ∆ιεθνή Ένωση για τις 

Ιδιοτήτων του Νερού και του Ατµού (International Association for the Properties of Water and 

Steam, IAPWS). Επιπλέον, το νερό ήταν το συνεχές µέσο στα περισσότερα από τα 
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νανορευστά που παρασκευάστηκαν, οπότε θεωρήθηκε η καταλληλότερη ουσία για τον έλεγχο 

της συσκευής πριν και µετά από κάθε σειρά µετρήσεων. Ακόµη, η δυνατότητα µέτρησης της 

θερµικής αγωγιµότητας της πολικής ένωσης είναι δυνατό να επιβεβαιώσει την ύπαρξη του 

µονωτικού στρώµατος Ta2O5. Χρησιµοποιήθηκε νερό υψηλής καθαρότητας (Riedel-de Haën, 

CHROMASOLV). 

 Ενδεικτικά αποτελέσµατα των µετρήσεων που πραγµατοποιήθηκαν σε µία µεγάλη 

χρονική περίοδο δίνονται στον Πίνακα 6.2, όπου φαίνεται και η πολύ καλή επαναληψιµότητά 

τους. 

 

Πίνακας 6.2: Αποκλίσεις µετρήσεων νερού από την πρότυπη εξίσωση.  

 

Ηµεροµηνία Απόκλιση 

11/11/2002   0.18 % 

6/12/2002 - 0.02 % 

24/11/2002 - 0.36 % 

4/9/2003   0.08 % 

8/10/2003   0.03 % 

21/1/2004   0.50% 

25/2/2004   0.07 % 

6/7/2004 - 0.21 % 

6/4/2005   0.23 % 

19/4/2005 - 0.50 % 

 

 Στο Σχήµα 6.2 παρουσιάζεται µία µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας του νερού, όπου 

φαίνεται η ταύτιση της πειραµατικής καµπύλης µε αυτήν που προκύπτει από την επίλυση των 

διαφορικών εξισώσεων. Για τη συγκεκριµένη µέτρηση η εξαγόµενη τιµή της θερµικής 

αγωγιµότητας είναι λ = 0.614 W⋅m-1⋅K-1, ενώ η προτεινόµενη τιµή για τις πειραµατικές 

συνθήκες είναι λ = 0.6136 W⋅m-1⋅K-1.  



Μετρήσεις Θερµικής Αγωγιµότητας Νανορευστών µε Νανοσωµατίδια 

 

143

 Με το µπλε χρώµα φαίνεται η καµπύλη αύξησης της µεταβολής της θερµοκρασίας που 

εξάγεται από το πείραµα (∆Τ πειραµατικό), ενώ µε το ροζ η αντίστοιχη καµπύλη που 

προκύπτει από τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων (FEM) σε µία διάσταση (∆Τ FEM). 

Με το πράσινο χρώµα σηµειώνεται η διαφορά της πειραµατικής καµπύλης από την 

υπολογιζόµενη µε τη µέθοδο FEM. Όπως είναι εµφανές, µε την εξαίρεση των πρώτων 

σηµείων λόγω της ισορροπίας της γέφυρας που επιτεύχθηκε στη συγκεκριµένη µέτρηση, η 

διαφορά είναι µηδενική, γεγονός που αποδεικνύει αυτό που υποστηρίχθηκε µέχρι τώρα, ότι 

δηλαδή οι δύο καµπύλες (πειραµατική και FEM) ταυτίζονται.  

 Επισηµαίνεται για ακόµη µία φορά ότι η µέθοδος µέτρησης της θερµικής αγωγιµότητας 

µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση είναι απόλυτη και 

δεν υπεισέρχονται διορθωτικοί παράγοντες, ούτε γίνεται κάποιου είδους βαθµονόµηση.  
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Σχήµα 6.2 Ταύτιση της πειραµατικής καµπύλης της χρονικά αυξανόµενης θερµοκρασίας και 

της προβλεπόµενης µε τη µέθοδο πεπερασµένων στοιχείων για νερό,  

στους 302 Κ και σε ατµοσφαιρική πίεση. 
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6.2 Μετρήσεις Νανορευστών µε Νανοσωµατίδια 

 

 Όπως συζητήθηκε στο 4ο κεφάλαιο, µελετήθηκαν νανορευστά µε διασπαρµένη φάση Cu 

σε αιθυλενογλυκόλη και σε λάδι για διεργασίες µεταφοράς θερµότητας (ΤΚΟ-19 Ultra). Στην 

κατηγορία των νανορευστών χωρίς τη χρήση επιφανειοδραστικών έγιναν δοκιµές παρασκευής 

αιωρηµάτων νανοδιαµαντιών σε προπανοδιόλη-1,2.  

 Επειδή τα αιωρήµατα µε νανοσωµατίδια Cu έδωσαν ενθαρρυντικά, αλλά όχι 

ικανοποιητικά αποτελέσµατα, έγιναν δοκιµές µέτρησης Cu σε αιθυλενογλυκόλη µε 

θειογλυκολικό οξύ ως επιφανειοδραστικό και σε νερό µε εµπορικά διατιθέµενο 

επιφανειοδραστικό της Meliorum Technologies. Ακόµη, παρασκευάστηκαν και µετρήθηκαν 

υδάτινες διασπορές νανοδιαµαντιών και νανοσωµατιδίων SiC µε προσθήκη SDS. Επιπλέον, 

προετοιµάστηκαν υδάτινες διασπορές νανοδιαµαντιών µε το εµπορικό επιφανειοδραστικό 

Nanosperse AQ, το οποίο αρχικά προορίζεται, σύµφωνα µε την εταιρία που το διαθέτει, για τη 

διασπορά νανοσωλήνων άνθρακα σε νερό.  

 Σηµειώνεται ότι, εκτός από το Cu, άλλοι ερευνητές έχουν χρησιµοποιήσει και άλλα υλικά 

ως διασπαρµένη φάση για την παρασκευή νανορευστών, όπως διάφορα οξείδια (CuO, Al2O3), 

τα οποία οδηγούν σε µικρότερη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας λόγω της χαµηλότερης 

θερµικής αγωγιµότητας των ίδιων των νανοσωµατιδίων και της διαφοράς της δοµής τους [Das 

S.K. et al. (2003a), Lee S. et al. (1999), Masuda H. et al. (1993), Wang X. et al. (1999)]. Η 

µικρότερη αύξηση της θερµικής απόδοσης αυτών των υλικών τα καθιστά εκτός 

συναγωνισµού για εφαρµογές µεγάλης κλίµακας και προτιµάται ο χαλκός. Ακόµη, οι Patel et 

al. [Patel H.E. et al. (2003)] παρασκεύασαν νανορευστά µε Ag και Au και η παρατηρούµενη 

αύξηση ήταν ενθαρρυντική (8.3 % για 0.00026 vol % Au µε διάµετρο 3-4 nm σε νερό στους 

60 oC και 4.5 % για 0.001 vol % Ag µε διάµετρο 60 nm σε νερό στους 60 oC). Για τέτοιου 

είδους αιωρήµατα η πρόκληση είναι η παρασκευή µεγάλων ποσοτήτων νανορευστών σε 

οικονοµικά βιώσιµο κόστος για ευρύτερες εφαρµογές.  

 Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η µελέτη των Hong et al. [Hong T.K. et al. (2005)], 

όπου η διασπορά 0.55 vol % Fe µε διάµετρο 10 nm σε αιθυλενογλυκόλη είχε αποτέλεσµα την 

αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας κατά 18 %. ∆εδοµένου ότι η θερµική αγωγιµότητα του Fe 

είναι µικρότερη του Cu, αναµενόταν να παρατηρηθεί µικρότερη αύξηση για τα νανορευστά µε 

Fe. Συµπεραίνεται ότι η θερµική αγωγιµότητα της διασπαρµένης φάσης δεν είναι η µόνη 
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παράµετρος που επηρεάζει τη µεταφορά θερµότητας στα νανορευστά, αλλά, όπως συζητείται 

και παρακάτω, υπεισέρχονται και άλλοι παράγοντες, όπως το µέγεθος των διασπαρµένων 

νανοδοµών, η µέθοδος παρασκευής, η συγκέντρωση της διασπαρµένης φάσης κ.ά. 

 

6.2.1 Μετρήσεις Αιωρηµάτων Νανοσφαιριδίων Χωρίς Επιφανειοδραστικό 

 

 Σε αυτήν την κατηγορία µετρήσεων στην παρούσα εργασία διακρίνουµε τα αιωρήµατα 

νανοσφαιριδίων Cu και των νανοδιαµαντιών (ND). Για την επίτευξη της αιώρησης 

χρησιµοποιήθηκε µόνον ανάδευση µε υπερήχους.  

 

6.2.1.1 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων Cu Χωρίς Επιφανειοδραστικό  

 

 Αρχικά παρασκευάστηκε αιώρηµα νανοσφαιριδίων Cu µε απευθείας ανάµιξη µε το λάδι 

ΤΚΟ-19 Ultra, το οποίο χρησιµοποιείται σε διεργασίες µεταφοράς θερµότητας και διατίθεται 

από την MER Corporation. Μετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητά του στους 302.63 Κ και ήταν 

133.2 mW/m/K Ήταν δυνατό να διασπαρθεί µόνο 0.00022 vol % Cu µετά από υπερηχητική 

ανάδευση για 60 min (Bandelin Electronics Model HD 2200) και η θερµική αγωγιµότητα του 

µίγµατος ήταν 133.9 mW/m/K στους 302.24 Κ. Παρατηρούµε, δηλαδή, αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας της τάξης του 0.5 %, η οποία είναι µέσα στα όρια της πειραµατικής ακρίβειας 

και δεν µπορεί να λογιστεί ως πραγµατική αύξηση, παρά µόνο ως τάση. Προφανώς η 

απειροελάχιστη ποσότητα Cu που βρίσκεται σε διασπορά δεν µπορεί να προκαλέσει 

σηµαντική επίδραση στις ιδιότητες µεταφοράς του συστήµατος. ∆εν ήταν δυνατό να 

παρασκευαστούν νανορευστά µε µεγαλύτερη συγκέντρωση νανοσωµατιδίων χαλκού, διότι 

ξεκινούσε η δηµιουργία ιζήµατος.  

 Στη συνέχεια παρασκευάστηκαν διασπορές Cu σε αιθυλενογλυκόλη (EG), µε 

συγκεντρώσεις από 0.0006 ως 0.048 vol % Cu, οι οποίες υποβλήθηκαν σε υπερηχητική 

ανάδευση για 60 min. Ήταν απαραίτητο να µετρηθεί πρώτα η θερµική αγωγιµότητα της 

αιθυλενογλυκόλης, η οποία βρέθηκε 249.6 mW/m/K στους 299.15 Κ, ώστε να είναι δυνατή η 

σύγκριση µε τις τιµές που προκύπτουν για τα µελετούµενα νανορευστά. Σηµειώνεται ότι η 

τιµή αυτή είναι σύµφωνη µε την αντίστοιχη (249.2 mW/m/K) που υπολογίζεται από την 

εξίσωση η οποία προτείνεται από τη Χαριτίδου [Χαριτίδου E. (1990)]. Η αύξηση της 
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θερµικής αγωγιµότητας εξελίσσεται περίπου γραµµικά µε την αύξηση της ποσότητας Cu σε 

αυτήν την περιοχή συγκεντρώσεων και φτάνει µέχρι το 3.3 % [Assael M.J. et al. (2004b)]. 

Στο Σχήµα 6.3 φαίνεται η αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας ως ο λόγος της ιδιότητας για το 

νανορευστό (λ) προς τη θερµική αγωγιµότητα του συνεχούς µέσου (λ0) σε συνάρτηση µε την 

vol % συγκέντρωση των διασπαρµένων νανοσωµατιδίων Cu.  

 

1

1.02

1.04

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

% vol. Cu

λ/λ0

 
Σχήµα 6.3 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων Cu σε EG χωρίς 

επιφανειοδραστικό. 

 

 Στο σηµείο αυτό κρίνεται σκόπιµο να γίνει σύγκριση των αποτελεσµάτων της παρούσας 

εργασίας µε αντίστοιχα άλλων ερευνητικών οµάδων που δραστηριοποιούνται στην περιοχή. 

Οι Eastman et al. [Eastman J.A. et al. (1997), Eastman J.A. et al. (1999), Eastman J.A. et al. 

(2001)] παρασκεύασαν µε διαφορετική τεχνική (ενός βήµατος) αιωρήµατα νανοσφαιριδίων 

χαλκού σε ΗΕ-200 oil και σε αιθυλενογλυκόλη. Υπενθυµίζεται ότι η ισοδύναµη διάµετρος 

των νανοσωµατιδίων που χρησιµοποιήθηκαν σε αυτήν την εργασία βρέθηκε ίση µε 25 nm και 

υπάρχουν συσσωµατώµατα των 50 nm. Ακόµη, για διασπορά 0.5 vol % Cu σε 

αιθυλενογλυκόλη παρατηρήθηκε αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας κατά 3.3 % σε σχέση µε 

τη συνεχή φάση (EG). Για τα αιωρήµατα µε αιθυλενογλυκόλη, οι Eastman et al. [Eastman 
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J.A. et al. (1999), Eastman J.A. et al. (2001)] χρησιµοποίησαν νανοσφαιρίδια µε αρκετά 

µικρότερη διάµετρο (<10 nm) και για συγκέντρωση περίπου 0.6 vol % παρατηρήθηκε αύξηση 

της τάξης του 10 %.  

 Είναι φανερό ότι το µέγεθος της διασπαρµένης φάσης (d < 10 nm) είναι σηµαντικά 

µικρότερο σε σχέση µε τα συσσωµατώµατα που υπάρχουν στα αιωρήµατα της παρούσας 

µελέτης (d ≈ 50 nm) και είναι δυνατό να επιτευχθεί διασπορά σε λεπτότερο διαµερισµό. 

Επιπλέον, ακολουθήθηκε διαφορετική τεχνική για την παρασκευή των νανορευστών, του ενός 

βήµατος, σε σχέση µε των δύο βηµάτων που εφαρµόστηκε εδώ. Έχει παρατηρηθεί ότι η 

διάµετρος των διασπαρµένων νανοσφαιριδίων επηρεάζει την αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας. Συγκεκριµένα, µικρότερη διάµετρος συνεπάγεται µεγαλύτερη αύξηση της 

ιδιότητας µεταφοράς [Jang S.P. and Choi S.U.S. (2004)]. Μάλιστα, υπάρχει η ένδειξη από 

µετρήσεις ότι, όταν η διάµετρος των διασπαρµένων νανοσωµατιδίων πέσει κάτω από το 

“όριο” των 10 nm, η παρατηρούµενη επαύξηση είναι σηµαντικά µεγαλύτερη. Λαµβάνοντας 

υπόψη τις παραπάνω οµοιότητες και τις διαφορές µεταξύ των δειγµάτων που µετρήθηκαν από 

τις δύο ερευνητικές οµάδες, εξάγεται το συµπέρασµα ότι τα αποτελέσµατα είναι συγκρίσιµα 

και σε συµφωνία.  

 Προς σύγκριση είναι επίσης οι µετρήσεις της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων 

νανοσφαιριδίων Cu στο υψηλής καθαρότητας λάδι για αντλίες ΗΕ-200 oil [Eastman J.A. et al. 

(1997)]. Από τα αποτελέσµατα που δηµοσιεύονται, εκτιµάται ότι, για διασπορά περίπου 0.5 

vol % Cu, αναµένεται αύξηση της τάξης του 10 % για νανοσωµατίδια µε διάµετρο 35 nm. Τα 

σωµατίδια είναι µικρότερα από τα συσσωµατώµατα των 50 nm που είναι παρόντα στα 

αιωρήµατα της διατριβής αυτής, δεδοµένου ότι ακολουθήθηκε διαφορετική µέθοδος 

παρασκευής. Ωστόσο, δεν ευθύνεται µόνον η διαφορά στο µέγεθος της διασπαρµένης φάσης 

για την παρατηρούµενη επαύξηση της θερµικής αγωγιµότητας. Τονίζεται ότι, σε αυτήν την 

περίπτωση, τα νανοσφαιρίδια χαλκού δεν έχουν διασπαρθεί σε αιθυλενογλυκόλη, αλλά σε 

άλλο συνεχές µέσο, το οποίο συµπεριφέρεται διαφορετικά ως προς την αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας. Όπως θα δειχθεί στο επόµενο κεφάλαιο, το µέσο στο οποίο διασπείρονται οι 

νανοδοµές έχει επίδραση στην αύξηση του συντελεστή µεταφοράς θερµότητας. 

Συνυπολογίζοντας τις παραπάνω παραµέτρους, συµπεραίνεται ότι οι µετρήσεις αυτές είναι 

συγκρίσιµες και σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας.  
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 Αξίζει να επισηµανθεί ότι η µέθοδος του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη 

Κατάσταση εφαρµόζεται µε διαφορετικό τρόπο από την οµάδα των Choi-Eastman στο 

Argonne National Laboratory (ANL) (1ο κεφάλαιο) σε σχέση µε αυτόν που ακολουθείται στη 

διατριβή αυτή. Συνοπτικά, η χρήση των δύο συρµάτων από την οµάδα µας έχει το 

πλεονέκτηµα της αφαίρεσης της επίδρασης των άκρων σε σχέση µε τη διάταξη του ANL. 

Ακόµη, θεωρούµε ότι το σύρµα τανταλίου διαµέτρου 25 µm, το οποίο µονώνεται ηλεκτρικά 

µε φιλµ Ta2O5 επηρεάζει λιγότερο το µετρούµενο νανορευστό από ότι το σύρµα Pt µε 

διάµετρο 76.2 µm και τη µόνωση από εποξειδική ρητίνη µε τα διαφορετικά υλικά που 

παρεµβάλλονται για τη στήριξη των συρµάτων. Επιπλέον, ο αισθητήρας τοποθετείται σε 

µεγαλύτερης διαµέτρου κελί από την οµάδα µας, σε σχέση µε αυτό που χρησιµοποιείται στο 

ANL, υλοποιώντας έτσι πιο αποτελεσµατικά τη διάταξη του ιδανικού µοντέλου. Αξίζει να 

σηµειωθεί ότι, για µεγαλύτερη ακρίβεια στη µέτρηση της ανύψωσης της θερµοκρασίας, 

χρησιµοποιούµε δύο θερµικούς συντελεστές για την αντίσταση του τανταλίου σε σχέση µε 

τον έναν στο ANL για την πλατίνα. Επιπρόσθετα, στο ANL η µέτρηση διαρκεί 10 s και για 

την εξαγωγή της τιµής της θερµικής αγωγιµότητας χρησιµοποιούνται µόνο 30 σηµεία µεταξύ 

3 και 6 s. Αντίστοιχα, στο Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων του ΑΠΘ η µέτρηση διαρκεί 

1 s, αποκλείοντας την εµφάνιση φαινοµένων συναγωγής, λαµβάνονται 500 σηµεία και 

χρησιµοποιείται το σύνολο της λαµβανόµενης καµπύλης, η οποία αναπαράγεται µε τη µέθοδο 

των πεπερασµένων στοιχείων. Θεωρούµε ότι ο τρόπος µέτρησης της θερµικής αγωγιµότητας 

στο ANL δίνει ικανοποιητικά αποτελέσµατα για απλά ρευστά, αλλά είναι δυνατό να 

παρουσιάζει προβλήµατα για τη µέτρηση των πολύπλοκων νανορευστών. ∆ιατηρούνται 

επιφυλάξεις οι οποίες συζητούνται ξανά στο επόµενο κεφάλαιο που αφορά στις µετρήσεις 

νανορευστών µε αιωρούµενους νανοσωλήνες άνθρακα.  

 

6.2.1.2 Αιωρήµατα Νανοδιαµαντιών Χωρίς Επιφανειοδραστικό  

 

 Η µεγάλη θερµική αγωγιµότητα του διαµαντιού αποτέλεσε το έναυσµα για την 

παρασκευή αιωρηµάτων µε νανοδιαµάντια. Χρονικά, προετοιµάστηκαν πρώτα νανορευστά µε 

επιφανειοδραστική ουσία, των οποίων οι µετρήσεις παρατίθενται παρακάτω, και στη συνέχεια 

έγινε ανάκτηση των νανοσωµατιδίων µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο 4ο κεφάλαιο και 

επαναδιασπορά τους σε προπανοδιόλη-1,2. Όπως αναφέρθηκε, το νανορευστό (0.4 vol % 
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νανοδιαµάντια) που προέκυψε δεν ήταν σταθερό και το συνεχές µέσο εξατµιζόταν µε γρήγορο 

ρυθµό, αλλοιώνοντας τη σύσταση του µίγµατος. Για το λόγο αυτό κρίθηκε ότι δεν ήταν 

σκόπιµο να γίνει προσπάθεια µέτρησης της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων 

νανοδιαµαντιών χωρίς επιφανειοδραστική ουσία.  

 

6.2.2 Μετρήσεις Αιωρηµάτων Νανοσφαιριδίων Με Επιφανειοδραστικό 

 

 Σε αυτήν την κατηγορία µετρήσεων στην παρούσα εργασία διακρίνονται τα αιωρήµατα 

νανοσφαιριδίων Cu, SiC και των νανοδιαµαντιών (ND), η παρασκευή των οποίων 

περιγράφηκε στο 4ο Κεφάλαιο. Ως συνεχές µέσο χρησιµοποιήθηκε η αιθυλενογλυκόλη και το 

νερό και ως επιφανειοδραστικά το θειογλυκολικό οξύ (TGA), το δωδεκυλο-θειικό νάτριο 

(SDS) και τα εµπορικά διατιθέµενα Nanosperse AQ της NanoLab, U.S.A. και το αντίστοιχο 

από την εταιρία Meliorum Technologies, U.S.A. Επιπλέον, για την επίτευξη της αιώρησης 

χρησιµοποιήθηκε ανάδευση µε υπερήχους.  

 

6.2.2.1 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων Cu µε Θειογλυκολικό Οξύ 

 

 Τα αιωρήµατα νανοσφαιριδίων χαλκού σε αιθυλενογλυκόλη έδωσαν ικανοποιητικά 

αποτελέσµατα και θεωρήθηκε σκόπιµο να προστεθεί µία ουσία για να διευκολύνει τη 

διασπορά και τη µεταφορά θερµότητας. Ως τέτοια επιλέχθηκε το θειογλυκολικό οξύ (TGA), 

το οποίο έχει χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία στο ANL, αν και η ευρύτερη χρήση του δεν 

ενδείκνυται, λόγω της τοξικότητάς του. Η σταθερότητα των δειγµάτων (< 0.15 vol % Cu) δεν 

ήταν ιδιαίτερα ικανοποιητική και τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ήταν αντίθετα από τα 

αναµενόµενα. Παρατηρήθηκε µείωση της θερµικής αγωγιµότητας σε σχέση µε το συνεχές 

µέσο, κάτι που θεωρήθηκε ανησυχητικό και έδωσε το έναυσµα για περαιτέρω διερεύνηση. 

Μετά το τέλος της σειράς των υπό αµφισβήτηση µετρήσεων έγιναν µία σειρά από έλεγχοι, 

όπου διαπιστώθηκε ότι είχε καταστραφεί τµήµα του προστατευτικού φιλµ Ta2O5 γύρω από το 

σύρµα Ta. Εποµένως, υπήρχε ρεύµα διαρροής κατά τη διάρκεια των πειραµάτων και οι 

µετρήσεις αυτές δε λαµβάνονται υπόψη στη συζήτηση που ακολουθεί. 

 Οι Eastman et al. [Eastman et al. (2001)] εφάρµοσαν διαφορετική τεχνική (ενός βήµατος) 

για τη διασπορά νανοσωµατιδίων χαλκού ως 0.2 vol % µικρότερης διαµέτρου (<10 nm) από 



Μετρήσεις Θερµικής Αγωγιµότητας Νανορευστών µε Νανοσωµατίδια 

 

150

τα συσσωµατώµατα των 50 nm της παρούσας εργασίας. Ως συνεχές µέσο επιλέχθηκε η 

αιθυλενογλυκόλη και µετρήθηκε αύξηση 10 % για 0.1 vol % Cu και 40 % για 0.2 vol % Cu. 

Ιδιαίτερα η τελευταία τιµή είναι σαφώς υψηλότερη από τις µετρήσεις που λήφθηκαν στην 

παρούσα µελέτη και από άλλους ερευνητές. Είναι αξιοσηµείωτο ότι, από όσο είναι γνωστό, 

δεν ήταν δυνατό να αναπαραχθούν τα αποτελέσµατα αυτά από κάποια άλλη οµάδα.  

 Οι Xuan και Li [Xuan Y. and Li Q. (2000)] χρησιµοποίησαν τη µέθοδο του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση µε δύο σύρµατα πλατίνας διαµέτρου 50 

µm, τα οποία βυθίζονται σε κελί διαµέτρου 30 mm. Η µέτρηση διαρκεί 5 s, αφού, σύµφωνα µε 

τους ερευνητές, µεγαλύτερος πειραµατικός χρόνος συνοδεύεται από την εµφάνιση 

φαινοµένων συναγωγής. Στα πλαίσια της διατριβής αυτής έγιναν δοκιµές για τη διερεύνηση 

της ύπαρξης συναγωγής και η άποψη των Xuan and Li αποδείχθηκε ορθή. Το γεγονός αυτό 

θέτει για ακόµη µία φορά υπό αµφισβήτηση τα αποτελέσµατα του ANL, τουλάχιστον όσον 

αφορά τα πιο πυκνά αιωρήµατα ή αυτά που περιέχουν επιφανειοδραστικά, όπου η συναγωγή 

αναµένεται να έχει µεγαλύτερη επίδραση.  

 Σηµειώνεται ότι οι Xuan and Li [Xuan Y. and Li Q. (2000)] χρησιµοποίησαν 

νανοσωµατίδια Cu διαµέτρου περίπου 100 nm, τα οποία διέσπειραν σε νερό µε ελαϊκό οξύ 

(oleic acid) και σε λάδι για διεργασίες µεταφοράς θερµότητας (transformer oil) µε λαυρικό 

άλας (laurate salt). Κατάφεραν να διασπείρουν µεγάλες συγκεντρώσεις νανοσφαιριδίων Cu 

(περίπου ως 8 vol %). Μέτρησαν µεγάλες αυξήσεις της θερµικής αγωγιµότητας σε σχέση µε 

το συνεχές µέσο για µεγάλες συγκεντρώσεις νανοσωµατιδίων (44 % για 7.6 vol % Cu σε 

transformer oil µε λαυρικό άλας και 75 % για 7.6 vol % Cu σε νερό µε ελαϊκό οξύ). Από τις 

µετρήσεις τους φαίνεται ότι η αναµενόµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας για 

συγκεντρώσεις της τάξης του 0.5 vol % Cu είναι γύρω στο 3 %, όπως και τα αποτελέσµατά 

της παρούσας εργασίας, µε τα οποία είναι σε συµφωνία. Αξίζει να σηµειωθεί ότι, αν και οι 

µετρούµενες αυξήσεις στη θερµική αγωγιµότητα είναι αρκετά υψηλές, αναφέρονται σε πολύ 

υψηλές συγκεντρώσεις κατ’ όγκο των νανοδοµών στο συνεχές µέσο. Συνεπώς είναι δύσκολο 

να χρησιµοποιηθούν σε ευρύτερες εφαρµογές λόγω των προβληµάτων που είναι πιθανό να 

προκύψουν από τη µεγάλη ποσότητα νανοσωµατιδίων (φράξιµο σωληνώσεων, υψηλές 

πτώσεις πίεσης, ανοµοιογένεια αιωρήµατος σε κλειστό σύστηµα).  
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6.2.2.2 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων Cu µε εµπορικό επιφανειοδραστικό 

 

 Τα ενθαρρυντικά αποτελέσµατα για τα αιωρήµατα χωρίς επιφανειοδραστικό σε 

συνδυασµό µε αυτά των Eastman et al. [Eastman et al. (2001)] και Xuan και Li [Xuan Y. and 

Li Q. (2000)] έδωσαν την ώθηση για τη µελέτη υδατικής διασποράς νανοσωµατιδίων χαλκού 

µε µέση διάµετρο µικρότερη των 10 nm, µε χρήση επιφανειοδραστικού. Η εταιρία Meliorum 

Technologies, U.S.A. παρασκεύασε το δείγµα (0.56 % vol. Cu), χωρίς να γίνει γνωστό ποια 

ουσία ή συνδυασµός ουσιών προστέθηκε για τη διευκόλυνση της αιώρησης. Το νανορευστό 

ήταν ιδιαίτερα σταθερό για περίοδο µεγαλύτερη των 6 µηνών, χωρίς να παρατηρηθεί έναρξη 

σχηµατισµού ιζήµατος. Ωστόσο, κατά τη διάρκεια των πειραµάτων παρατηρήθηκε και πάλι 

ρεύµα διαρροής, όπως και στην περίπτωση του θειογλυκολικού οξέος, µε αποτέλεσµα να µην 

είναι δυνατή η µέτρηση της θερµικής αγωγιµότητας του συγκεκριµένου δείγµατος.  

 Η καταστροφή του προστατευτικού στρώµατος του Ta2O5 είναι ένα σηµείο που αξίζει να 

διερευνηθεί παραπάνω. Πρέπει να βρεθεί κάποιο επιφανειοδραστικό που δε θα παρουσιάζει 

το πρόβληµα αυτό, ώστε να είναι δυνατή η παρασκευή σταθερών αιωρηµάτων και η χρήση 

των νανορευστών µε Cu σε ένα ευρύ φάσµα διεργασιών µεταφοράς θερµότητας. Περιπτώσεις 

διαρροής µικρού ρεύµατος είναι πιθανό να συµβούν και σε πρακτικές εφαρµογές, µε 

αποτέλεσµα τη µόλυνση των νανορευστών από τη συντελούµενη οξείδωση. Συνεπώς, 

απαιτείται περισσότερη µελέτη για την εύρεση του βέλτιστου αιωρηµατοποιητή, η προσθήκη 

του οποίου δεν επηρεάζει την αναµενόµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας στα 

νανορευστά, σε σχέση µε το συνεχές µέσο.  

 

6.2.2.3 Αιωρήµατα Νανοδιαµαντιών µε ∆ωδεκυλο-θειικό Νάτριο (SDS) 

 

 Η µεγάλη θερµική αγωγιµότητα του διαµαντιού έδωσε την ιδέα για την προετοιµασία 

νανορευστών µε αυτή τη διασπαρµένη ουσία. Ως τασιενεργή ουσία επιλέχθηκε το ανιονικό 

δωδεκυλο-θειικό νάτριο (SDS), που είναι φιλικότερο προς το περιβάλλον σε σχέση µε το 

τοξικό θειογλυκολικό οξύ (TGA) και το οποίο χρησιµοποιήθηκε επιτυχώς για την αιώρηση 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα. Όπως συζητήθηκε στο 4ο Κεφάλαιο, απαιτήθηκε 

πολύ µεγάλη ποσότητα SDS (45 mass %) και οµοιογενοποίηση µε υπερήχους για 60 min, 
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ώστε να παραχθεί ένα αιώρηµα (0.3 vol % νανοδιαµάντια) που θα παρέµενε σταθερό κατά τη 

διάρκεια των µετρήσεων.  

 Αρχικά προετοιµάστηκε υδατικό διάλυµα 45 mass % SDS και µετρήθηκε η θερµική του 

αγωγιµότητα, η οποία παρουσίασε µείωση κατά 34 % σε σχέση µε το νερό. Στη συνέχεια 

έγιναν πειράµατα για το νανορευστό µε τα νανοδιαµάντια και παρατηρήθηκε οριακή αύξηση 

2 %. Η πολύ µικρή αύξηση που σηµειώθηκε οφείλεται στη µεγάλη ποσότητα επιφανειοδρα-

στικού που χρησιµοποιήθηκε. Η εύρεση και η χρήση καταλληλότερου αιωρηµατοποιητή είναι 

πιθανό να οδηγήσει σε αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας στην τάξη του 30 %. Αυτή η ιδέα 

στάθηκε η αφορµή για να γίνει η ανάκτηση των νανοδιαµαντιών µε τη διεργασία που 

περιγράφηκε στο 4ο Κεφάλαιο και η επαναδιασπορά τους σε άλλα συνεχή µέσα και µε άλλα 

τασιενεργά. 

 

6.2.2.4 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων SiC µε ∆ωδεκυλο-θειικό Νάτριο (SDS) 

 

 Σε αντιστοιχία µε τα υδατικά αιωρήµατα παρασκευάστηκε υδατικό αιώρηµα 

νανοσφαιριδίων SiC (0.2 vol %) µε τη χρήση του SDS. Απαιτήθηκε και πάλι µεγάλη 

ποσότητα επιφανειοδραστικού (40 mass %) σε συνδυασµό µε υπερηχητική οµοιογενοποίηση, 

ώστε να παραµείνει σταθερό το δείγµα κατά τη διάρκεια των πειραµάτων. Η αύξηση της 

θερµικής αγωγιµότητας που µετρήθηκε ήταν οριακά στο 2 % σε σχέση µε αυτή του νερού, 

λόγω του υψηλού ποσοστού του αιωρηµατοποιητή, όπως και στην περίπτωση των 

νανοδιαµαντιών. Αν βρεθεί καταλληλότερη ουσία για τη διευκόλυνση της διασποράς, η οποία 

δεν επηρεάζει τόσο έντονα τη θερµική αγωγιµότητα του συστήµατος, είναι πιθανό να 

παρατηρηθούν αυξήσεις της τάξης του 20-30 %.  

 Στο σηµείο αυτό κρίνεται σκόπιµο να αναφερθεί η εργασία των Xie et al. [Xie H. et al. 

(2002a)], όπου προετοιµάστηκαν αιωρήµατα σφαιρικών και κυλινδρικών νανοσωµατιδίων 

SiC που περιείχαν µεγαλύτερα ποσοστά διασπαρµένης φάσης, από 1 ως 5 vol %, σε νερό και 

σε αιθυλενογλυκόλη. Παρατηρήθηκαν αυξήσεις στη θερµική αγωγιµότητα περίπου κατά 20 

%, για τα πυκνότερα αιωρήµατα, µε τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος. Τα νανορευστά 

προετοιµάστηκαν χωρίς τη χρήση επιφανειοδραστικής ουσίας, αλλά µε υπερηχητική 

οµοιογενοποίηση και µαγνητική ανάδευση. Τα αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας, αν και 

αντιστοιχούν σε συστήµατα µε µεγάλη ποσότητα τασιενεργού, είναι σε συµφωνία µε αυτά 
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των Xie et al. Εποµένως, αν βελτιωθεί η διαδικασία διασποράς των νανοσωµατιδίων, είναι 

δυνατό να ληφθούν ικανοποιητικότερες αυξήσεις µε µικρό ποσοστό διασπαρµένης φάσης.  

 

6.2.2.5 Αιωρήµατα Νανοδιαµαντιών µε Nanosperse AQ 

 

 Τα νανοδιαµάντια ανακτήθηκαν από το υδατικό αιώρηµα µε SDS, όπως συζητήθηκε στο 

4ο Κεφάλαιο. Προετοιµάστηκε υδατική διασπορά νανοδιαµαντιών (0.4 vol %) µε τη βοήθεια 

του Nanosperse AQ. Υπενθυµίζεται ότι το τελευταίο είναι επιφανειοδραστικό που διατίθεται 

από τη NanoLab U.S.A. για τη διασπορά πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα. Η 

θερµική αγωγιµότητα του όχι ιδιαίτερα σταθερού νανορευστού µετρήθηκε και βρέθηκε ότι 

σηµειώνεται οριακή µείωση κατά 1.5 % για συνθήκες περιβάλλοντος. Από τα παραπάνω 

συνάγεται ότι είναι αναγκαίο να βρεθεί κάποιο πιο κατάλληλο µέσο για την αιωρηµατοποίηση 

των νανοσωµατιδίων SiC, ώστε να µπορεί να παρατηρηθεί σηµαντική αύξηση στη θερµική 

αγωγιµότητα σε σχέση µε το συνεχές µέσο.  

 

6.3 Συγκεντρωτικά Αποτελέσµατα και Σχόλια 6ου Κεφαλαίου 

 

 Όσα συζητήθηκαν για τις µετρήσεις του παρόντος κεφαλαίου παρατίθενται 

συγκεντρωµένα στον παρακάτω Πίνακα 6.1.  

 Συνοπτικά, έγιναν µετρήσεις αιωρηµάτων Cu σε TKO 19-Ultra και σε αιθυλενογλυκόλη, 

χωρίς την προσθήκη επιφανειοδραστικής ουσίας. Τα δείγµατα παρέµειναν σταθερά κατά τη 

διάρκεια των πειραµάτων και παρατηρήθηκε µικρή αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας σε 

σχέση µε το συνεχές µέσο. Τα αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης είναι σε συµφωνία µε τα 

ευρήµατα άλλων ερευνητικών οµάδων που δραστηριοποιούνται στην περιοχή.  

 Επιπλέον, έγιναν µετρήσεις σε νανορευστά µε νανοδιαµάντια και µε νανοσωµατίδια SiC, 

τα οποία δεν έδωσαν ικανοποιητικά αποτελέσµατα, ως προς την παρατηρούµενη αύξηση της 

θερµικής αγωγιµότητας. Σηµειώνεται ότι για τα δείγµατα αυτά υπάρχει περιθώριο βελτίωσης 

των τεχνικών της αιωρηµατοποίησης και της αναγέννησης των νανοσφαιριδίων. Εποµένως, 

θα είναι δυνατό να επιτευχθεί παρασκευή νανορευστών µε µικρότερη ποσότητα 

επιφανειοδραστικού και ικανοποιητικότερη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας, σε σχέση µε 

το χρησιµοποιούµενο συνεχές µέσο.  
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Πίνακας 6.1 Αιωρήµατα Νανοσφαιριδίων 

∆ιασπαρµένη φάση Συνεχές µέσο Επιφανειοδραστικό Αύξηση λ, % 

Cu 0.00022 vol % TKO19-Ultra - 0.5 

Cu, 0.0006 ως 0.48 vol % Αιθυλενογλυκόλη - 3.3 

Cu, ως 0.12 vol % Αιθυλενογλυκόλη TGA, 0.01 – 1 mass %  * 

Cu 0.56 vol % Νερό Meliorum Technologies * 

∆ιαµάντια 0.3 vol % Νερό SDS 45 mass %            2 

∆ιαµάντια ως 0.4 vol % Νερό Nanosperse 1.2 mass % -1.5 

∆ιαµάντια ως 0.4 vol % Προπανοδιόλη-
1,2 - * 

SiC ως 0.2 vol % Νερό SDS 40 mass %            2 
* ∆ε λήφθηκαν µετρήσεις για αυτήν την κατηγορία για λόγους που συζητούνται στην 

αντίστοιχη ενότητα του 6ου Κεφαλαίου.  

 

 Επιπρόσθετα, αναφέρεται ότι δεν ήταν δυνατό να γίνουν µετρήσεις της θερµικής 

αγωγιµότητας των αιωρηµάτων Cu σε αιθυλενογλυκόλη µε το επιφανειοδραστικό TGA, ούτε 

του υδατικού αιωρήµατος Cu της Meliorum Technologies, λόγω µόλυνσης των δειγµάτων. 

Ακόµη, η προσπάθεια αιωρηµατοποίησης των νανοδιαµαντιών σε προπανοδιόλη-1,2 δεν 

οδήγησε σε σταθερό δείγµα, το οποίο να µπορεί να µετρηθεί µε τη µέθοδο του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση.  
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7 
Μετρήσεις Θερµικής Αγωγιµότητας 

Νανορευστών µε Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

 

 

 

Στα τρία πρώτα κεφάλαια παρουσιάστηκαν τα νανορευστά µε µερικές από τις ιδιότητές 

τους και συζητήθηκαν οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για τη µέτρηση της θερµικής τους 

αγωγιµότητας. Περιγράφηκε η νέα πειραµατική διάταξη της µεθόδου του Θερµαινόµενου 

Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση που κατασκευάστηκε και παρατέθηκαν οι εξισώσεις 

λειτουργίας που εφαρµόστηκαν, στην αναλυτική και αριθµητική λύση.  

Το τέταρτο και πέµπτο κεφάλαιο περιλαµβάνουν το χαρακτηρισµό των νανοσφαιριδίων 

και νανοσωλήνων άνθρακα που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των αντίστοιχων 

νανορευστών, καθώς και το χαρακτηρισµό των αιωρηµάτων µε µικροσκοπικές και 

φασµατοσκοπικές µεθόδους. 

Στο έκτο κεφάλαιο παρατέθηκαν οι µετρήσεις θερµικής αγωγιµότητας των αιωρηµάτων 

µε νανοσφαιρίδια Cu, SiC και νανοδιαµαντιών σε νερό, αιθυλενογλυκόλη και προπανοδιόλη-

1,2. Για τον έλεγχο καλής λειτουργίας της συσκευής µετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητα του 

τολουολίου και του νερού.  

Στο παρόν κεφάλαιο δίνονται οι µετρήσεις θερµικής αγωγιµότητας για τα αιωρήµατα 

νανοσωλήνων άνθρακα, πολυστρωµατικών και ολιγοστρωµατικών. Ως συνεχές µέσο 
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χρησιµοποιήθηκαν το νερό, η αιθυλενογλυκόλη και το ΤΚΟ-19 Ultra, ενώ ως 

επιφανειοδραστικά τα SDS, CTAB, Triton X-100, Nanosperse AQ. Επιπλέον, έγιναν δοκιµές 

και µε το σταθεροποιητή PSS. Σηµειώνεται ότι ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία ελέγχου της 

καλής λειτουργίας της συσκευής, όπως και για τις µετρήσεις µε νανοσφαιρίδια, µε µέτρηση 

της θερµικής αγωγιµότητας του τολουολίου και του νερού σε τακτά διαστήµατα, πριν και 

µετά από κάθε σειρά πειραµάτων.  

 

7.1 Μετρήσεις Νανορευστών µε Πολυστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

Όπως παρουσιάστηκε στο 5ο κεφάλαιο, µελετήθηκαν νανορευστά µε πολυστρωµατικούς 

νανοσωλήνες άνθρακα. Αρχικά έγινε διασπορά σε αιθυλενογλυκόλη χωρίς τη χρήση κάποιου 

αιωρηµατοποιητή, η οποία αποδείχθηκε ανεπιτυχής, ως προς τη δυνατότητα µέτρησης της 

θερµικής αγωγιµότητας. Στη συνέχεια παρασκευάστηκαν και µετρήθηκαν νανορευστά µε 

συνεχές µέσο αιθυλενογλυκόλη, νερό ή το λάδι TKO 19-Ultra, χρησιµοποιώντας το SDS ως 

αντιπροσωπευτικό ανιονικό τασιενεργό. Ακόλουθα, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα σε 

υδατικά αιωρήµατα µε χρήση των επιφανειοδραστικών CTAB (κατιονικό), Triton X-100 (µη 

ιονικό) και Nanosperse AQ (διαθέσιµο στο εµπόριο).  

 

7.1.1 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε SDS 

 

 Στην ενότητα αυτή παρατίθενται οι µετρήσεις που έγιναν σε διασπορές 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα µε τη χρήση του ανιονικού τασιενεργού SDS. Ως 

συνεχή µέσα χρησιµοποιήθηκαν αρχικά η αιθυλενογλυκόλη και στη συνέχεια το νερό, τα 

οποία απαντώνται σε ευρύτατες εφαρµογές. Επιπρόσθετα, έγιναν δοκιµές µε το TKO 19-

Ultra, ένα λάδι που διατίθεται στο εµπόριο για χρήση σε διεργασίες µεταφοράς θερµότητας. 

Σηµειώνεται ότι το τελευταίο διατέθηκε από την εταιρία MER Corporation Ltd, U.S.A, όπως 

και οι νανοσωλήνες.  

 

 

 

 



Μετρήσεις Θερµικής Αγωγιµότητας Νανορευστών µε Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

157

7.1.1.1 Μετρήσεις ∆ιασπορών σε Αιθυλενογλυκόλη 

 

 Όπως συζητήθηκε στο 5ο κεφάλαιο, παρασκευάστηκαν αιωρήµατα πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα διαφόρων χαµηλών συγκεντρώσεων σε αιθυλενογλυκόλη, µε τη 

χρήση επιφανειοδραστικής ουσίας. Για να διατηρηθούν οι νανοδοµές σε αιώρηση 

υποβλήθηκε το µίγµα σε υπερηχητική οµοιογενοποίηση για 60 min. Τα αποτελέσµατα των 

µετρήσεων για την παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας ως προς το συνεχές 

µέσο φαίνονται στο Σχήµα 7.1 σε συνάρτηση µε τη vol % συγκέντρωση των C-MWNTs και 

παρατίθενται στον Πίνακα 7.1.  

 

1

1.05

1.1
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λ/λ0

 

Σχήµα 7.1 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-MWNT σε EG µε SDS  

(επίδραση συγκέντρωσης νανοσωλήνων). 

 

 Σηµειώνεται ότι στο διάγραµµα όλες οι µετρήσεις έχουν αναχθεί στους 299.15 Κ. Είναι 

φανερό ότι υπάρχει ένδειξη πως, για µικρές συγκεντρώσεις C-MWNT η θερµική αγωγιµότητα 

αυξάνεται περίπου γραµµικά µε την αύξηση της ποσότητας της διασπαρµένης φάσης. 

Τονίζεται ότι τα αιωρήµατα παρέµεναν σταθερά κατά τη διάρκεια των πειραµάτων, αλλά µετά 

άρχιζε ο σχηµατισµός ιζήµατος. 
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 Θεωρήθηκε απαραίτητο να διερευνηθεί αν είναι δυνατό να ληφθούν µετρήσεις από 

διασπορές µε µεγαλύτερη συγκέντρωση πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα και να 

µελετηθεί η επίπτωση της συγκέντρωσης της επιφανειοδραστικής ουσίας, καθώς και της 

διάρκειας υπερηχητικής οµοιογενοποίησης. Για το λόγο αυτό, το ποσοστό SDS κυµάνθηκε 

από 0.35 mass % ως 1.2 mass % σε αυτή τη σειρά των µετρήσεων. Αντίστοιχα, τα αιωρήµατα 

υποβλήθηκαν σε οµοιογενοποίηση µε υπερήχους για χρονικό διάστηµα από 70 ως 450 min. 

Τα αιωρήµατα που προέκυψαν ήταν οµοιογενή και σταθερά κατά τη διάρκεια των µετρήσεων. 

Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων παρατίθενται στον Πίνακα 7.2 και στο Σχήµα 7.2 (στους 

299.15 Κ).  

 

Πίνακας 7.1 Μετρήσεις αιωρηµάτων C-MWNT σε αιθυλενογλυκόλη µε SDS 

(επίδραση συγκέντρωσης νανοσωλήνων). 

 

C-MWNT vol % SDS mass % T, K λ, mW/m/K 

         0.03125       0.01875 301.24 252 

         0.125       0.075 299.47 263 

         0.25       0.15 297.88 272 
 

 

Πίνακας 7.2 Μετρήσεις αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol % σε αιθυλενογλυκόλη µε SDS 

(επίδραση συγκέντρωσης SDS και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

SDS mass % Ανάδευση, min T, K λ, mW/m/K 

0.35   90 300.46 303 

0.35 180 301.27 285 

0.35 210 301.15 284 

0.60 220 300.66 300 

0.60 240 300.80 281 

1.20 340 300.64 286 

1.20 360 301.68 286 

1.20 450 300.60 283 
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Σχήµα 7.2 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol %  

σε EG µε SDS (επίδραση συγκέντρωσης SDS και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

 Η µέγιστη αύξηση που παρατηρήθηκε για τη θερµική αγωγιµότητα αφορούσε δείγµα 0.6 

vol % C-MWNTs σε EG µε 0.35 mass % SDS και ήταν περίπου 21 %, µετά από 90 min 

ανάδευσης µε υπερήχους. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η ποσότητα του επιφανειοδραστικού για 

αυτήν την περιοχή συγκεντρώσεων δεν έχει σηµαντική επίδραση στην αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας. Με εξαίρεση το πρώτο σηµείο στα 0.6 mass % SDS, για το οποίο παρατηρείται 

µεγαλύτερη αύξηση, πιθανώς λόγω εµφάνισης φαινοµένων συναγωγής, τα υπόλοιπα σηµεία 

δείχνουν ότι η αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας είναι αρχικά υψηλή και µειώνεται µε την 

αύξηση του χρόνου υπερηχητικής οµοιογενοποίησης.  

 Εκτιµάται ότι οι νανοσωλήνες καταπονούνται καθώς υποβάλλονται σε παρατεταµένη 

κατεργασία µε υπερήχους, µε αποτέλεσµα να “σπάζουν” σε µικρότερα κοµµάτια [Assael M.J. 

et al. (2004a)]. Η άποψη αυτή είναι σε συµφωνία µε τα ευρήµατα των Liu et al. κατά την 

αιωρηµατοποίηση µονοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα, οι οποίοι έχουν υποβληθεί σε 

διαδικασία καθαρισµού από προσµίξεις [Liu J. et al. (1998)]. Επιπλέον, από το Σχήµα 7.2 

προκύπτει ότι, µετά από ορισµένη διάρκεια κατεργασίας µε υπερήχους, η θερµική 
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αγωγιµότητα των αιωρηµάτων παραµένει σχεδόν ανεπηρέαστη, αν και σε χαµηλότερες τιµές. 

Το γεγονός αυτό µπορεί να αποδειχθεί χρήσιµο σε ευρύτερες εφαρµογές, όπου µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν τα νανορευστά µε νανοσωλήνες άνθρακα και είναι απαραίτητο να 

παραµένουν οι ιδιότητες των αιωρηµάτων σταθερές µε το χρόνο. Ακόµη αξίζει να σηµειωθεί 

ότι τα δείγµατα παρέµεναν σταθερά κατά τη διάρκεια των µετρήσεων και µετά από λίγες ώρες 

άρχιζε η καθίζηση. Ωστόσο, ήταν δυνατό να επανέλθει το σύστηµα στην προηγούµενη 

κατάσταση µε απλή µηχανική ανάδευση.  

 Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων αυτής της κατηγορίας κρίνονται ικανοποιητικά και 

έδωσαν το έναυσµα για τη µελέτη συστηµάτων πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα µε 

SDS µε χρήση διαφορετικών συνεχών µέσων. Κρίθηκε ενδιαφέρον να εξεταστεί η επίδραση 

αυτού του παράγοντα στην αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας των µελετούµενων 

νανορευστών.  

 

7.1.1.2 Μετρήσεις ∆ιασπορών σε Νερό 

 

 Όπως παρουσιάστηκε και στο 5ο κεφάλαιο, προετοιµάστηκαν υδάτινες διασπορές των 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα παρουσία του δωδεκυλο-θειικού νατρίου. Σκοπός 

ήταν να µελετηθεί η επίδραση της συγκέντρωσης του τασιενεργού αλλά και του χρόνου 

υπερηχητικής ανάδευσης στη µετρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας σε σχέση µε 

αυτή του συνεχούς µέσου, που ήταν το νερό για τη συγκεκριµένη οµάδα πειραµάτων.  

 Αρχικά µετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητα αιωρήµατος 0.35 vol % C-MWNT σε νερό µε 

0.6 mass % SDS και 60 min υπερηχητικής ανάδευσης, για να εξεταστεί αν το SDS είναι 

κατάλληλη ουσία για τη διασπορά των νανοσωλήνων. Η αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας 

ήταν 7.3 % σε σχέση µε αυτή του νερού, τιµή η οποία ενθάρρυνε τις περαιτέρω δοκιµές. Στην 

ενότητα 5.3.2.2 παρατέθηκε η διαδικασία παρασκευής τριών κατηγοριών αιωρηµάτων. 

Προέκυψαν δείγµατα από τη συµπύκνωση του νανορευστού (condensed, συµπυκνωµένα) µε 

µικρότερη συγκέντρωση νανοσωλήνων (κατηγορία Β), δείγµατα (κατηγορία Α) τα οποία 

προετοιµάστηκαν από την αρχή στο εργαστήριο (new, νέα) και δείγµατα (κατηγορία Γ) στα 

οποία χρησιµοποιήθηκαν νανοσωλήνες που αναγεννήθηκαν από άλλα αιωρήµατα µε τη 

διαδικασία που περιγράφηκε στο 5ο κεφάλαιο (regenerated, αναγεννηµένα).  
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 Στα νέα δείγµατα (new, κατηγορία Α) η συγκέντρωση του SDS κυµάνθηκε από 0.1 ως 3 

mass % και η οµοιογενοποίηση από 10 ως 180 min. Στα αιωρήµατα από συµπύκνωση 

(condensed, κατηγορία Β) η συγκέντρωση του επιφανειοδραστικού ήταν από 1.1 ως 2 mass % 

και η υπερηχητική ανάδευση από 90 ως 450 min. Τέλος, τα νανορευστά µε αναγεννηµένους 

νανοσωλήνες (regenerated, κατηγορία Γ) περιείχαν SDS σε ίχνη και σε συγκέντρωση 0.5 

mass %, ενώ η κατεργασία µε υπερήχους είχε συνολική διάρκεια από 420 ως 490 min. Στο 

Σχήµα 7.3 και στον Πίνακα 7.3 φαίνονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων αυτής της 

κατηγορίας αιωρηµάτων.  
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Σχήµα 7.3 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol %  

σε νερό µε SDS (επίδραση συγκέντρωσης SDS και διάρκειας οµοιογενοποίησης) 

Α: νέα αιωρήµατα, Β: αιωρήµατα από συµπύκνωση, Γ: αιωρήµατα µε αναγεννηµένους 

πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα. 

 

 Στο Σχήµα 7.3 διακρίνονται οι τρεις διαφορετικές οµάδες των νανορευστών που 

µελετήθηκαν. Υπενθυµίζεται ότι τα συστήµατα αυτά µελετήθηκαν µε τη µικροσκοπική 

µέθοδο SEM, από όπου προέκυψαν συµπεράσµατα για τη µορφολογία τους και για τα µήκη 

των νανοσωλήνων που περιέχονται σε αυτά. Ακόµη, τα πειράµατα σχεδιάστηκαν έτσι, ώστε 
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να µελετηθεί η επίδραση της συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού και του χρόνου 

υπερηχητικής οµοιογενοποίησης στην αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας.  

 

Πίνακας 7.3 Μετρήσεις αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol % σε νερό µε SDS 

(επίδραση συγκέντρωσης SDS και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

Κατηγορία SDS mass % Ανάδευση, min T, K λ, mW/m/K 

Α 0.1 20 299.30 832 
Α 0.1 30 300.04 849 
Α 0.1 80 300.05 804 
Α 0.1 120 299.44 748 
Α 0.5 120 299.33 754 
Α 0.5 180 300.66 739 
Α 2.0 20 299.79 787 
Α 2.0 30 300.61 795 
Α 3.0 30 299.60 782 

Β 1.1 70 300.29 688 
Β 1.1 100 300.31 673 
Β 1.1 180 300.34 661 
Β 1.1 210 300.98 663 
Β 1.5 220 301.19 664 
Β 1.5 240 301.41 656 
Β 1.5 260 300.91 656 
Β 2.0 270 301.10 655 
Β 2.0 320 301.41 653 

Γ ίχνη 430 301.27 683 

Γ ίχνη 490 301.70 668 

Γ 0.5 490 299.98 679 
 

 Είναι φανερό ότι τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν από την αρχή στο εργαστήριο είναι 

αυτά που παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα σε σχέση µε αυτή 
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του καθαρού νερού. Η µέγιστη αύξηση, 39 %, µετρήθηκε σε δείγµα 0.6 vol % C-MWNT µε 

0.1 mass % SDS, στο οποίο έγινε ανάδευση µε υπερήχους για 30 min. Σηµειώνεται ότι αυτά 

τα αιωρήµατα (Α) δεν έχουν υποστεί κάποια θερµική κατεργασία, όπως τα “συµπυκνωµένα” 

(Β), ούτε διαδικασία αναγέννησης, όπως τα “αναγεννηµένα” (Γ). Ακόµη, έχουν υποβληθεί σε 

µικρής σχετικά διάρκειας υπερηχητική οµοιογενοποίηση. Τα δείγµατα µε ανάδευση για 

λιγότερο από 20 min έχουν µεγάλα συσσωµατώµατα και µπορεί να υποτεθεί ότι αρκετοί 

νανοσωλήνες είναι ακόµη πλεγµένοι µεταξύ τους σε ένα βαθµό και γι’ αυτό αρχίζει η 

καθίζηση πιο γρήγορα και δεν παρατηρείται τόσο µεγάλη αύξηση θερµικής αγωγιµότητας.  

 Υπενθυµίζεται ότι, για τα δείγµατα που παρουσίασαν την καλύτερη θερµική απόδοση, το 

µέσο µήκος των νανοσωλήνων που βρίσκονταν σε αιώρηση µετά από ανάδευση για 20 min, 

ήταν πάνω από 70 µm. Καθώς αυξάνει ο χρόνος κατεργασίας µε υπερήχους, οι νανοσωλήνες 

διαχωρίζονται και στη συνέχεια “σπάζουν” σε µικρότερα µήκη, όπως συζητήθηκε και 

προηγουµένως, µε αποτέλεσµα να µειώνεται προοδευτικά η θερµική αγωγιµότητα του 

συστήµατος. Για παράδειγµα, µετά από ανάδευση για 120 min, µέσα στο δείγµα υπάρχουν 

νανοσωλήνες µε µήκος της τάξης των 50 µm, αλλά και µικρότεροι, µε 5 µm µήκος. Η δε 

ιδιότητα µεταφοράς µετράται σε χαµηλότερα επίπεδα σε σχέση µε τα αιωρήµατα των 20-30 

min ανάδευσης. Αξίζει να τονιστεί ότι, για τους χρόνους ανάµιξης που χρησιµοποιήθηκαν, τα 

δείγµατα παρέµεναν σταθερά και, όταν ξεκινούσε η καθίζηση, µπορούσαν να επανέλθουν µε 

απλή µηχανική ανάδευση. Η παρατήρηση αυτή µπορεί να αποδειχθεί χρήσιµη στην 

περίπτωση χρήσης των νανορευστών σε ευρύτερες εφαρµογές.  

 Επιπρόσθετα, όπως είναι εµφανές από το Σχήµα 7.3, µικρές διαφορές στη συγκέντρωση 

του επιφανειοδραστικού (από 0.1 ως 0.5 mass %) δεν έχουν ουσιαστικό αντίκτυπο στη 

µετρούµενη ιδιότητα. Ωστόσο, για µικρούς χρόνους οµοιογενοποίησης και για µεγάλες 

διαφοροποιήσεις της προστιθέµενης ποσότητας του SDS (από 0.1 ως 2 mass % και πάνω από 

την κρίσιµη συγκέντρωση µικυλιοποίησης) µετράται µικρότερη αύξηση στη θερµική 

αγωγιµότητα µε την αύξηση της συγκέντρωσης του τασιενεργού. Προφανώς η προσθήκη 

µεγάλης ποσότητας τασιενεργού οδηγεί σε περισσότερο οµοιόµορφα δείγµατα, αλλά έχει 

επίδραση στην ιδιότητα µεταφοράς. Όπως προκύπτει από τα αποτελέσµατα των πειραµάτων, 

για την αποτελεσµατικότερη µεταφορά θερµότητας, υπάρχει βέλτιστη περιοχή 

συγκεντρώσεων του αιωρηµατοποιητή και της διάρκειας υπερηχητικής οµοιογενοποίησης.  
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 Τα δείγµατα που προήλθαν από συµπύκνωση (condensed) έχουν υποστεί θερµική 

κατεργασία και αυτό είναι δυνατό να επιδράσει αρνητικά στους δεσµούς που σχηµατίζονται 

µεταξύ του επιφανειοδραστικού και των νανοσωλήνων [Assael M.J. et al. (2004a)]. 

Παρατηρείται µικρότερη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας σε σχέση µε τα “νέα” µίγµατα. 

Για χρόνους οµοιογενοποίησης µέχρι 100 min φαίνεται ότι η µετρούµενη τιµή της ιδιότητας 

µεταφοράς µειώνεται µε την αύξηση της υπερηχητικής ανάδευσης. Για περαιτέρω κατεργασία 

µε υπερήχους η τιµή της θερµικής αγωγιµότητας δε µεταβάλλεται σηµαντικά. 

Χαρακτηριστική είναι η εικόνα του δείγµατος στις φωτογραφίες σαρωτικής ηλεκτρονικής 

µικροσκοπίας (SEM), όπου διακρίνεται οµοιόµορφο µίγµα µε νανοσωλήνες µε µέσο µήκος 

της τάξης των 5 µm (Ενότητα 5.5.1.1). Επιπλέον, αξίζει να τονιστεί ότι η µεταβολή της 

συγκέντρωσης του αιωρηµατοποιητή από 1.1 ως 2 mass % δεν επηρεάζει σηµαντικά τη 

θερµική αγωγιµότητα, αν και παρατηρείται µία µικρή µείωση. Η τελευταία παρατήρηση ήταν 

αναµενόµενη, λαµβάνοντας υπόψη τα αποτελέσµατα των “νέων” δειγµάτων όπου εµφανίζεται 

το ίδιο φαινόµενο.  

 Η κατηγορία των “αναγεννηµένων” δειγµάτων έχει ως κύριο χαρακτηριστικό την 

οµοιοµορφία τους, όπως αποκαλύφθηκε από τη µελέτη SEM, µε µέσο µήκος νανοσωλήνων 

µικρότερο των 5 µm. Αν και είναι δυνατό να ληφθούν οι πειραµατικές µετρήσεις, η 

σταθερότητά τους δεν κρίνεται ικανοποιητική, δεδοµένου ότι µετά από λίγα λεπτά ξεκινά η 

καθίζηση των νανοσωλήνων άνθρακα. Σηµειώνεται ότι, µετά τη διαδικασία της αναγέννησης, 

υπήρχαν ακόµη ίχνη SDS στους “αναγεννηµένους” νανοσωλήνες. Συµπεραίνεται ότι η 

καταπόνηση των νανοσωλήνων κατά τη φάση της αναγέννησης επηρεάζει τη σύζευξη του 

τασιενεργού µε τα εξωτερικά γραφιτικά φύλλα και οδηγεί σε µείωση του µέσου µήκους των 

νανοσωλήνων. Μελετήθηκαν αιωρήµατα µε τα εναποµείναντα ίχνη επιφανειοδραστικού και 

µε προσθήκη 0.5 mass % SDS, µε συνολικό χρόνο υπερηχητικής ανάδευσης από 420 ως 490 

min. Η παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας είναι συγκρίσιµη µε αυτή που 

µετρήθηκε για τα “συµπυκνωµένα” δείγµατα για µεγάλη διάρκεια υπερηχητικής ανάδευσης, 

όπου τα µήκη των νανοσωλήνων είναι της τάξης των 5 µm.  

 

 Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω σχόλια καταλήγουµε στα εξής συµπεράσµατα: 

Α) Η θερµική αγωγιµότητα αυξάνεται µε την αύξηση του µέσου µήκους των νανοσωλήνων 

ή, καλύτερα, µε την αύξηση του λόγου των διαστάσεών τους, µήκος προς διάµετρο (L/D).  
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Β) Η θερµική κατεργασία, η διαδικασία αναγέννησης και η µεγάλη διάρκεια υπερηχητικής 

ανάδευσης έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση του µέσου µήκους των νανοσωλήνων, και, 

συνεπώς, τη µείωση της µετρούµενης θερµικής αγωγιµότητας.  

Γ) Το SDS είναι κατάλληλο επιφανειοδραστικό για τη διασπορά των πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα στο νερό.  

 

7.1.1.3 Μετρήσεις ∆ιασπορών σε TKO19-Ultra 

 

 Η ικανοποιητική απόδοση του SDS στην αιωρηµατοποίηση πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων σε νερό οδήγησε στην παρασκευή αντίστοιχων νανορευστών στο µη πολικό 

λάδι ΤΚΟ 19-Ultra, το οποίο βρίσκει εφαρµογές σε διεργασίες µεταφοράς θερµότητας 

(Ενότητα 5.3.2.3). Επιπλέον, επιλέχθηκε το συγκεκριµένο συνεχές µέσο γιατί θεωρήθηκε 

σκόπιµο να διερευνηθεί η επίδραση του είδους του µέσου (πολικού ή µη) στην παρατηρού-

µενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας (Πίνακας 7.4).  

 

Πίνακας 7.4 Μέτρηση αιωρήµατος C-MWNT 0.6 vol % σε ΤΚΟ 19-Ultra  

µε SDS (επίδραση είδους συνεχούς µέσου). 

 

SDS mass % Ανάδευση, min T, K λ, mW/m/K 

0.1 10 298.98 147 
 

 Το δείγµα παρέµεινε σταθερό κατά τη διάρκεια των µετρήσεων και η καθίζηση ξεκινούσε 

µετά από µερικές ώρες, αλλά ήταν δυνατό να επανέλθει µε ήπια µηχανική ανάδευση. Συνεπώς 

το SDS είναι υποψήφιο για τη διασπορά των πολυστρωµατικών νανοσωλήνων σε µη πολικά 

ρευστά. Σηµειώνεται ότι η αύξηση που µετρήθηκε ήταν 8.8 % για αιώρηµα 0.6 vol % C-

MWNT σε TKO 19-Ultra µε 0.1 mass % SDS, µετά από υπερηχητική ανάδευση για 10 min.  

 

7.1.1.4 Σύγκριση Μετρήσεων Αιωρηµάτων σε ∆ιαφορετικά Συνεχή Μέσα 

 

 Στο σηµείο αυτό κρίνεται απαραίτητο να γίνει σύγκριση των αποτελεσµάτων που 

παρατέθηκαν στις προηγούµενες ενότητες, όπου χρησιµοποιήθηκαν τρία διαφορετικά συνεχή 
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µέσα: αιθυλενογλυκόλη, νερό και ορυκτό λάδι ΤΚΟ 19-Ultra. Από όσα συζητήθηκαν 

συνάγεται το συµπέρασµα ότι ανιονικά επιφανειοδραστικά, όπως το SDS, µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν για την αιωρηµατοποίηση πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα σε 

πολικά και µη συνεχή µέσα. Στο Σχήµα 7.4 παρατίθενται όλες οι µετρήσεις της Ενότητας 7.1 

για την καλύτερη επισκόπησή τους. 

 

1.00

1.10

1.20

1.30

1.40

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Χρόνος Οµοιογενοποίησης, min

λ/λ0

H2O + 0.1 % mass SDS A H2O + 0.5 % mass SDS A
H2O + 2.0 % mass SDS A H2O + 3.0 % mass SDS A
H2O + 1.1 % mass SDS B H2O + 1.5 % mass SDS B
H2O + 2.0 % mass SDS B H2O + 0 % mass SDS Γ
H2O + 0.5 % mass SDS Γ EG + 0.35 % mass SDS
EG + 0.6 % mass SDS EG + 1.2 % mass SDS
TKO-19Ultra + 0.1 % mass SDS

 

Σχήµα 7.4 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol %  

µε SDS, επίδραση διαφορετικού συνεχούς µέσου. 

 

 Για παράδειγµα, είναι δυνατή η σύγκριση του υδατικού αιωρήµατος 0.6 vol % C-MWNT 

µε 0.1 mass % SDS µε 20 min οµοιογενοποίησης µε υπερήχους, όπου η παρατηρούµενη 

αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα είναι 37.3 %, µε το δείγµα 0.6 vol % C-MWNT σε TKO 

19-Ultra µε 0.1 mass % SDS και 10 min οµοιογενοποίησης, όπου η αύξηση είναι 8.8 %. Είναι 

εµφανές ότι η µετρούµενη αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα είναι σηµαντικά υψηλότερη για 

την περίπτωση της διασποράς σε νερό, σε σχέση µε την αντίστοιχη στο ορυκτό λάδι TKO 19-

Ultra.  

 Επιπρόσθετα, µπορεί να συγκριθεί το αποτέλεσµα της µέτρησης νανορευστού 0.6 vol % 

C-MWNT σε αιθυλενογλυκόλη µε 0.35 mass % SDS και 90 min οµοιογενοποίησης, όπου η 
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αύξηση είναι 21 %, µε την κατά 31.5 % αύξηση σε υδατικό αιώρηµα(Α) 0.6 vol % C-MWNT 

µε 0.1 mass % SDS και 80 min οµοιογενοποίησης ή µε την κατά 24 % αύξηση σε υδατικό 

αιώρηµα (Β) 0.6 vol % C-MWNT µε 1.1 mass % SDS και 70 min οµοιογενοποίησης.  

 Γενικότερα, συµπεραίνεται ότι η αύξηση είναι µεγαλύτερη στα πολικά ρευστά σε σχέση 

µε αυτή που µετράται σε µη πολικά ρευστά. Προκύπτει δηλαδή ότι η αύξηση της πολικότητας 

της συνεχούς φάσης οδηγεί σε υψηλότερες αυξήσεις της θερµικής αγωγιµότητας στο 

νανορευστό. Ωστόσο, µπορεί να θεωρηθεί ότι το χαρακτηριστικό που επηρεάζει την 

παρατηρούµενη αύξηση είναι η θερµική αγωγιµότητα του συνεχούς µέσου. Υιοθετώντας 

αυτήν την προσέγγιση, προκύπτει το συµπέρασµα ότι όσο µικρότερη είναι η θερµική 

αγωγιµότητα της συνεχούς φάσης, τόσο αυξάνεται η ιδιότητα µεταφοράς σε µεγαλύτερο 

ποσοστό.  

 Αξίζει να σηµειωθεί ότι η παρατήρηση αυτή είναι σε συµφωνία µε τα ευρήµατα των Xie 

et al. [Xie H. et al. (2002b), Xie H. et al. (2003)]. Αρχικά µελέτησαν την εξάρτηση της 

θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών µε α-Al2O3 σε συνεχή µέσα µε διάφορες θερµικές 

αγωγιµότητες [Xie H. et al. (2002b)]. Συγκεκριµένα χρησιµοποιήθηκαν απιονισµένο νερό, 

γλυκερόλη, αιθυλενογλυκόλη και λάδι αντλιών (κατά φθίνουσα σειρά λ). Βρέθηκε ότι όσο 

µικρότερη είναι η θερµική αγωγιµότητα της συνεχούς φάσης τόσο µεγαλύτερη είναι η αύξησή 

της στο νανορευστό. Στο ίδιο συµπέρασµα οδήγησε και η µελέτη της θερµικής αγωγιµότητας 

αιωρηµάτων πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα [Xie H. et al. (2003)] σε απεσταγµένο 

νερό, αιθυλενογλυκόλη και δεκένιο (κατά φθίνουσα σειρά λ).  

 

7.1.2 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε CTAB 

 

 Στην ενότητα αυτή παρατίθενται οι µετρήσεις που έγιναν σε διασπορές 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα µε τη χρήση του κατιονικού τασιενεργού CTAB. 

Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων µε το SDS έδωσαν την ώθηση να µελετηθούν υδατικές 

διασπορές για αυτήν την κατηγορία, λόγω της δυνατότητας επίτευξης υψηλής θερµικής 

αγωγιµότητας. Σηµειώνεται ότι το CTAB έχει συγκρίσιµο αριθµό ατόµων άνθρακα µε το 

SDS, αν και είναι διαφορετικά διατεταγµένα στο µόριό του. Σε µία προσπάθεια διατήρησης 

των δειγµάτων σε αιώρηση για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα προστέθηκε σταθεροποιητής 

PSS.  
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7.1.2.1 Μετρήσεις ∆ιασπορών Χωρίς Σταθεροποιητή 

 

 Όπως συζητήθηκε στο 5ο κεφάλαιο, παρασκευάστηκαν υδατικά αιωρήµατα 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα µε CTAB. Σκοπός ήταν η διερεύνηση της 

καταλληλότητας του CTAB για την αιωρηµατοποίηση των C-MWNT, η επίδραση της 

συγκέντρωσης της επιφανειοδραστικής ουσίας και η επίδραση του χρόνου υπερηχητικής 

ανάδευσης στη θερµική αγωγιµότητα των νανορευστών σε σχέση µε αυτή του νερού, το οποίο 

ήταν το συνεχές µέσο.  

 Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων παρατίθενται στον Πίνακα 7.5 και στο Σχήµα 7.5 

ανηγµένες σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

 

Πίνακας 7.5 Μετρήσεις αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol % σε νερό µε CTAB  

(επίδραση συγκέντρωσης CTAB και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

CTAB mass % Ανάδευση, min T, K λ, mW/m/K 

0.12 5 298.84 728 

1 10 299.43 813 

3 11 297.28 811 

6 12 297.68 779 

6 40 300.14 743 
 

 Όπως φαίνεται, η διάρκεια της υπερηχητικής οµοιογενοποίησης παίζει καθοριστικό ρόλο 

στη θερµική αγωγιµότητα, αλλά και στη σταθερότητα των δειγµάτων. Όταν η διάρκεια είναι 

πολύ µικρή (<5 min), τότε οι “δεσµίδες” (bundles) των νανοσωλήνων είναι ακόµη 

πεπλεγµένες και οι νανοσωλήνες δεν απαντώνται µεµονωµένοι στο αιώρηµα, το οποίο 

παραµένει σταθερό για µερικά λεπτά. Η υποβολή των νανορευστών σε υπερηχητική ανάδευση 

για περισσότερο από 10 min οδηγεί σε περισσότερο οµοιόµορφα και σταθερά µίγµατα, τα 

οποία ακόµη περιέχουν συσσωµατώµατα νανοσωλήνων µεγέθους που διακρίνεται µε γυµνό 

µάτι. Επιπλέον ανάδευση έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση του µεγέθους των συσσωµατωµάτων 

και το σταδιακό διαχωρισµό των “δεσµίδων” σε µεµονωµένους νανοσωλήνες. Ωστόσο, όπως 

αποδείχθηκε και από τη µελέτη των δειγµάτων µε SDS, η παρατεταµένη οµοιογενοποίηση 
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προκαλεί το “σπάσιµο” των νανοσωλήνων σε µικρότερα µήκη µε ταυτόχρονη µείωση της 

θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών. 
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Σχήµα 7.5 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol %  

σε νερό µε CTAB (επίδραση συγκέντρωσης CTAB και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

 Αξίζει να σηµειωθεί ότι η συγκέντρωση του επιφανειοδραστικού έχει µικρή επίπτωση 

στη µετρούµενη θερµική αγωγιµότητα, όταν η πρώτη είναι σχετικά µικρή (από 0.12 ως 3 mass 

% CTAB) και προκαλεί µικρή µείωση όταν φτάνει το ποσοστό του 6 mass % CTAB. Για την 

επιβεβαίωση αυτής της διατύπωσης µετρήθηκε η ιδιότητα µεταφοράς υδατικών διαλυµάτων 

CTAB σε εύρος συγκεντρώσεων από 0.12 ως 6 mass % CTAB, για να ληφθούν ως µέτρο 

σύγκρισης. Βρέθηκε ότι η προσθήκη του επιφανειοδραστικού έχει ως αποτέλεσµα τη µικρή 

µείωση της θερµικής αγωγιµότητας του διαλύµατος σε σχέση µε αυτή του νερού (από 0.3 ως 

5 %), το οποίο είναι σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα για τα νανορευστά.  

 Παρατηρείται ότι για µικρές συγκεντρώσεις και διάρκεια οµοιογενοποίησης τα 

αιωρήµατα δεν είναι σταθερά και δεν υπάρχει µεγάλη αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα. 

Αυτό συµβαίνει επειδή οι νανοσωλήνες είναι ακόµη διευθετηµένοι σε “δεσµίδες” και είναι 

δύσκολο να αλληλεπιδράσει το τασιενεργό µε τα µεγάλου σχετικά µεγέθους συσσωµατώµατα 
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και να τα αιωρηµατοποιήσει Στη συνέχεια η θερµική αγωγιµότητα αυξάνει και η µεγαλύτερη 

αύξηση που µετρήθηκε είναι περίπου 34 % για υδατικά αιωρήµατα 0.6 vol % C-MWNT µε 1 

και 3 mass % CTAB και για υπερηχητική οµοιογενοποίηση επί 11 και 12 min αντίστοιχα. 

 Τονίζεται ότι τα αποτελέσµατα που προέκυψαν µε το CTAB είναι συγκρίσιµα µε τα 

αντίστοιχα όπου επιλέχθηκε το SDS ως επιφανειοδραστικό, όσον αφορά στην αύξηση της 

ιδιότητας µεταφοράς. Συνεπώς και τα δύο αυτά τασιενεργά (κατιοντικό και ανιονικό) 

αποτελούν ικανοποιητική λύση για την αιωρηµατοποίηση των πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων στα συνεχή µέσα που µελετήθηκαν. Ωστόσο, κρίνεται απαραίτητο να 

επισηµανθεί µία διαφορά για τα αιωρήµατα µε CTAB σε σχέση µε αυτά όπου έγινε χρήση του 

SDS. Τα πρώτα νανορευστά δεν ήταν σταθερά για χρόνους ανάδευσης πάνω από 60 min, αν 

και τα αντίστοιχα δείγµατα µε SDS παρέµεναν σταθερά, έστω και για λίγα λεπτά, όταν 

υπόκεινταν σε οµοιογενοποίηση διάρκειας ως και 8 ωρών [Assael M.J. et al. (2004a)]. Είναι 

σκόπιµο να διερευνηθεί γιατί παρατηρείται αυτό το φαινόµενο. Αξίζει να ληφθεί υπόψη ότι η 

κατεργασία µε υπερήχους συνοδεύεται από ταυτόχρονη ήπια θέρµανση του νανορευστού για 

το ίδιο χρονικό διάστηµα. Αν και χρησιµοποιείται υδρόψυκτος µανδύας εξωτερικά, η 

θερµοκρασία µπορεί να φτάσει και τους 60 oC στο αιώρηµα. Είναι πιθανό η παρατεταµένη 

επίδραση των υπερήχων σε συνδυασµό µε την ήπια θέρµανση να επιδρούν κατά κάποιο τρόπο 

στους δεσµούς του επιφανειοδραστικού µε τους νανοσωλήνες. Αν όντως συµβαίνει κάτι 

τέτοιο, οι νανοσωλήνες δεν έχουν πλέον το “προστατευτικό” στρώµα του 

επιφανειοδραστικού, ώστε να διατηρηθούν σε αιώρηση και καθιζάνουν ως ξεχωριστή φάση. 

Η εξήγηση αυτή µπορεί να βασιστεί στο ότι η αιωρηµατοποίηση των νανοσωλήνων µε τα 

τασιενεργά είναι πιθανώς αποτέλεσµα συνδυασµού ασθενών οµοιοπολικών δεσµών, δεσµών 

van der Waals και δεσµών υδρογόνου, οι οποίοι µπορούν να επηρεαστούν από την 

υπερηχητική δόνηση και την αύξηση της κινητικής ενέργειας των δοµικών µονάδων των 

υλικών λόγω αύξησης της θερµοκρασίας.  

 

7.1.2.2 Μετρήσεις ∆ιασπορών Με Σταθεροποιητή 

 

 Η µικρότερη σταθερότητα των αιωρηµάτων µε CTAB σε σχέση µε την αντίστοιχη SDS, 

έδωσε την ώθηση για να γίνουν δοκιµές µε την προσθήκη σταθεροποιητικής ουσίας. Όπως 

συζητήθηκε στο 5ο κεφάλαιο, επιλέχθηκε το πολυ(4-στυρενο-θειικό νάτριο) [Poly(sodium 4-
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styrene sulfonate)] µε µοριακό βάρος 70,000 της Aldrich. Το PSS είναι σταθεροποιητής 

ευρείας χρήσης και έχει βρει εφαρµογές στην αιωρηµατοποίηση λιγνιτών. [Γκουδούλας Θ. 

(2003)]. Μετά από σειρά δοκιµών επιλέχθηκε να γίνει συνολική κατεργασία µε υπερήχους για 

50 min σε συνδυασµό µε µαγνητική ανάδευση για 4.5 h. Το αποτέλεσµα (Πίνακας 7.6) ήταν 

ένα σταθερότερο αιώρηµα του οποίου η θερµική αγωγιµότητα είναι συγκρίσιµη µε τα 

αποτελέσµατα των δειγµάτων που περιέχουν µόνο το επιφανειοδραστικό (Σχήµα 7.6 σε κοινή 

θερµοκρασία περιβάλλοντος). Εποµένως η προσθήκη σταθεροποιητή είναι µία ενδεχόµενη 

λύση για την παρασκευή σταθερότερων νανορευστών, αν και το PSS µπορεί να µην είναι η 

καλύτερη επιλογή. Είναι απαραίτητο να γίνει συστηµατικότερη µελέτη προς αυτήν την 

κατεύθυνση, πριν γίνουν βήµατα προς µεγάλης έκτασης εφαρµογές.  

 

Πίνακας 7.6 Μέτρηση υδατικού αιωρήµατος C-MWNT 0.6 vol %  

µε επιφανειοδραστικό CTAB και σταθεροποιητή PSS. 

CTAB mass % PSS mass % Ανάδευση, min T, K λ, mW/m/K 

6.0 0.5 50 300.39 741 
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Σχήµα 7.6 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol %  

σε νερό µε CTAB και µε PSS. 
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7.1.3 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε TritonX-100 

 

 Στην κατηγορία αυτή ανήκουν οι υδατικές διασπορές των πολυστρωµατικών νανο-

σωλήνων άνθρακα µε αιωρηµατοποιητή το µη ιονικό TritonX-100, του οποίου η δοµή 

διαφέρει σηµαντικά από αυτές των επιφανειοδραστικών που χρησιµοποιήθηκαν ως τώρα 

(Ενότητα 5.3.4).  

 Η µεγαλύτερη αύξηση που επιτεύχθηκε ήταν της τάξης του 13 % σε σχέση µε τη θερµική 

αγωγιµότητα του νερού. Το ποσοστό αυτό είναι αρκετά µικρότερο από τα αντίστοιχα που 

µετρήθηκαν για τα νανορευστά µε τα ιονικά SDS και CTAB. Επιπλέον, είναι ενδιαφέρον ότι η 

θερµική αγωγιµότητα των νανορευστών επηρεάζεται ελάχιστα από τη µεταβολή της 

ποσότητας του επιφανειοδραστικού, τουλάχιστον για την περιοχή συγκεντρώσεων που 

µελετήθηκε εδώ (Πίνακας 7.7, Σχήµα 7.7 στην ίδια θερµοκρασία περιβάλλοντος).  

 

Πίνακας 7.7 Μετρήσεις αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol % σε νερό µε TritonX-100  

(επίδραση συγκέντρωσης TritonX-100 και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

TritonX-100 mass % Ανάδευση, min T, K λ, mW/m/K 

0.17 30 301.18 683 

0.35 60 299.77 684 

0.50 60 299.78 681 

0.50 90 301.64 696 

1.00 120 300.18 674 
 

 Στο σηµείο αυτό κρίνεται σκόπιµο να υπενθυµιστεί η διαφορετική µορφή των 

αιωρηµάτων, όπως αυτή αποτυπώθηκε στη µελέτη SEM, σε σχέση µε τη µορφή των 

δειγµάτων µε ιονικά τασιενεργά. Η ανάλυση έδειξε µία οµοιογενή φάση, όπου ήταν πολύ 

δύσκολο να διακριθούν µεµονωµένοι νανοσωλήνες. Οι εικόνες που λήφθηκαν έδιναν την 

εντύπωση ότι οι νανοσωλήνες ήταν “καλυµµένοι” µε ένα προστατευτικό υµένιο 

επιφανειοδραστικού. Συµπερασµατικά, αν και τα αιωρήµατα ήταν οµοιογενή, η µορφή τους 

και η µετρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας δεν ήταν τόσο ικανοποιητικά. 
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Εποµένως, είναι προτιµότερο να χρησιµοποιηθούν ιονικά επιφανειοδραστικά παρά µη-ιονικά 

για τη διασπορά των C-MWNT σε νερό και άλλα συνεχή µέσα (πολικά ή µη).  
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Σχήµα 7.7 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol %  

σε νερό µε TritonX-100  

(επίδραση συγκέντρωσης TritonX-100 και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

7.1.4 Αιωρήµατα Πολυστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε Nanosperse AQ 

 

 Στην κατηγορία αυτή ανήκουν τα νανορευστά που παρασκευάστηκαν µε το εµπορικά 

διατιθέµενο επιφανειοδραστικό Nanosperse AQ (NanoLab Inc.), του οποίου η ακριβής 

σύνθεση δεν έγινε γνωστή από την κατασκευάστρια εταιρία. ∆όθηκαν πληροφορίες ότι 

περιέχονται και ιονικά συστατικά, χωρίς να αποκλείεται ότι συνολικά το επιφανειοδραστικό 

συµπεριφέρεται περισσότερο ως µη ιονικό. Έγιναν δοκιµές µόνο µε µία συγκέντρωση αφού 

δεν ήταν διαθέσιµες περισσότερες πληροφορίες (Πίνακας 7.8) και µελετήθηκε η επίδραση του 

χρόνου οµοιογενοποίησης στην αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας (Σχήµα 7.8, αναγωγή 

στην ίδια θερµοκρασία). Η µορφή των δειγµάτων ήταν παρόµοια µε αυτή των αντίστοιχων µε 

το µη ιονικό TritonX-100. Παρατηρήθηκε οµοιόµορφο δίκτυο από νανοσωλήνες “καλυµµένο” 
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από το τασιενεργό. Τα δείγµατα παρέµεναν σταθερά κατά τη διάρκεια των πειραµάτων, αλλά 

µετά από λίγες ώρες ξεκινούσε η καθίζηση των νανοσωλήνων. Συνεπώς χρειάζεται 

περισσότερη µελέτη για τη χρήση αυτού του επιφανειοδραστικού σε ευρύτερες εφαρµογές 

διασπορών πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα.  

 

Πίνακας 7.8 Μετρήσεις αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol % σε νερό µε Nanosperse AQ 0.7 

mass % (επίδραση διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

Nanosperse AQ mass % Ανάδευση, min T, K λ, mW/m/K 

0.7 40 300.98 781 

0.7 60 300.74 777 
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Σχήµα 7.8 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-MWNT 0.6 vol %  

σε νερό µε Nanosperse AQ (επίδραση διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

 Σηµειώνεται ότι, πριν από τις µετρήσεις των δειγµάτων µε τους νανοσωλήνες, 

προετοιµάστηκε διάλυµα νερού µε την ίδια συγκέντρωση Nanosperse AQ όπως αυτή στα 

νανορευστά. Μετρήθηκε µείωση της θερµικής αγωγιµότητας του διαλύµατος κατά 1 % σε 
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σχέση µε την αντίστοιχη του νερού. Εποµένως η επίδραση της προσθήκης του 

επιφανειοδραστικού είναι µικρή στην ιδιότητα µεταφοράς των νανορευστών.  

 Επιπλέον, όπως φαίνεται και από το Σχήµα 7.8, τα δείγµατα ήταν απαραίτητο να 

υποβληθούν σε υπερηχητική οµοιογενοποίηση για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα, σε σχέση 

µε τα αντίστοιχα που περιείχαν CTAB, ώστε να παρασκευαστούν σταθερά αιωρήµατα. Είναι 

πιθανό ότι για µικρή διάρκεια οµοιογενοποίησης οι νανοσωλήνες δεν είχαν διαχωριστεί από 

τις “δεσµίδες” τους και δεν µπορούσαν να αλληλεπιδράσουν µε τον αιωρηµατοποιητή. 

Παρατηρείται ότι, για την ίδια διάρκεια κατεργασίας µε υπερήχους, η υψηλότερη αύξηση που 

σηµειώθηκε (περίπου 28 %) ήταν µεγαλύτερη στα αιωρήµατα µε Nanosperse AQ σε σχέση µε 

το κατιοντικό CTAB και το ανιονικό SDS, αλλά υψηλότερη σε σχέση µε τα νανορευστά που 

περιείχαν το µη ιονικό TritonX-100.  

 

7.1.5 Σύγκριση Μετρήσεων Αιωρηµάτων µε ∆ιαφορετικά Επιφανειοδραστικά 

 

 Στις παραπάνω ενότητες παρατέθηκαν οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν σε 

αιωρήµατα πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα, στις οποίες χρησιµοποιήθηκαν 

διαφορετικά συνεχή µέσα και επιφανειοδραστικά. Η αξιολόγηση των µετρήσεων µε 

διαφορετικά µέσα διασποράς έδειξε ότι η µετρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας του 

νανορευστού εξαρτάται από το είδος του συνεχούς µέσου και αυξάνεται, καθώς αυξάνεται η 

θερµική αγωγιµότητα του συνεχούς µέσου ή όταν χρησιµοποιούνται πολικά σε σχέση µε µη 

πολικά ρευστά. Ανάλογη θεώρηση των µετρήσεων έγινε διατηρώντας το νερό ως συνεχές 

µέσο και διαφοροποιώντας το χρησιµοποιούµενο αιωρηµατοποιητή.  

 Η αξιολόγηση έδειξε ότι το ιονικό SDS είναι ένα επιφανειοδραστικό που θα µπορούσε να 

χρησιµοποιηθεί σε ευρύτερες εφαρµογές των νανορευστών σε διεργασίες µεταφοράς 

θερµότητας και αλλού. Η αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας σχεδόν δεν επηρεάζεται από 

µικρές αλλαγές της συγκέντρωσης του επιφανειοδραστικού και τα αιωρήµατα παρέµεναν 

σταθερά κατά τη διάρκεια των µετρήσεων. Οι µετρήσεις µε το επίσης ιονικό CTAB ήταν 

συγκρίσιµες µε αυτές των δειγµάτων µε SDS, αν και τα αιωρήµατα δεν παρέµεναν το ίδιο 

σταθερά για µεγάλη διάρκεια υπερηχητικής οµοιογενοποίησης. Η προσθήκη του PSS ως 

σταθεροποιητή δεν επηρέασε σηµαντικά τη θερµική αγωγιµότητα των µιγµάτων, αλλά ούτε 

και τη σταθερότητά τους. Τα αποτελέσµατα µε το µη ιονικό TritonX-100 διέφεραν και ως 
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προς το επίπεδο αύξησης της θερµικής αγωγιµότητας (µικρότερο κατά 10 µε 15 %) και ως 

προς τη µορφή και τη σταθερότητα των δειγµάτων. Συνεπώς, η συγκεκριµένη ουσία δεν 

αποτελεί την καλύτερη λύση για τη διασπορά των πολυστρωµατικών νανοσωλήνων. Τέλος, 

τα πειράµατα µε το εµπορικά διατιθέµενο Nanosperse AQ έδωσαν ικανοποιητικές αυξήσεις 

για ενδιάµεσους χρόνους οµοιογενοποίησης µε υπερήχους, αν και η σταθερότητα των 

δειγµάτων δεν ήταν αρκετά ικανοποιητική, ώστε να ενδείκνυται η χρήση του συγκεκριµένου 

επιφανειοδραστικού για ευρύτερες εφαρµογές των νανορευστών.  

 Στο σηµείο αυτό είναι απαραίτητο να συγκριθούν οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν 

στα πλαίσια της παρούσας διατριβής µε αυτές άλλων ερευνητών, αν και δεν είναι πολλές οι 

οµάδες που δραστηριοποιούνται στην περιοχή. Για να είναι δυνατή η σύγκριση, πρέπει να 

ληφθεί υπόψη ο λόγος µήκους/διάµετρο (L/D) των χρησιµοποιούµενων C-MWNT. 

Υπενθυµίζεται ότι οι νανοσωλήνες που τέθηκαν σε αιώρηση στην εργασία αυτή έχουν µέση 

διάµετρο 120-130 nm, περίπου 90 γραφιτικά φύλλα και µήκη από περίπου 20 µm µέχρι 70 

µm. Εποµένως, ο λόγος για τον οποίο υπάρχει ενδιαφέρον κυµαίνεται στις µετρήσεις αυτές 

από L/D = 20,000/130 = 154 ως L/D = 70,000/120 = 583 [Assael M.J. et al. (2005)].  

 Η ερευνητική οµάδα του Argonne National Laboratory, µε επικεφαλής το “νονό” των 

νανορευστών, S.U.S. Choi, µελέτησαν την αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας που 

προκαλείται σε συνθετικό λάδι (synthetic poly(a-olefin) oil) από την προσθήκη 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα [Choi S.U.S et al.  (2001)]. Χρησιµοποίησαν C-

MWNTs µε εξωτερική διάµετρο 25 nm, µήκος 50 µm, δηλαδή µε λόγο L/D = 2,000 και 

περίπου 30 γραφιτικά φύλλα. Μέτρησαν αύξηση κατά 160 % για αιώρηµα 1 vol % C-MWNT 

µε τη µέθοδο που συζητήθηκε στο 1ο Κεφάλαιο.  

 Υπενθυµίζεται ότι οι ερευνητές χρησιµοποιούν ένα σύρµα πλατίνας και διατηρούνται 

επιφυλάξεις ως προς την επιτυχή µόνωσή του και την αποφυγή διαρροής ρεύµατος στο 

νανορευστό και εµφάνισης του φαινοµένου της συναγωγής κατά τη διεξαγωγή των 

µετρήσεων. Παρ’ όλα αυτά, η αύξηση που παρατηρήθηκε για δείγµα συγκέντρωσης περίπου 

0.6 vol % C-MWNT ήταν της τάξης του 60 %. Η τιµή αυτή είναι υψηλότερη (πιθανώς λόγω 

συναγωγής), αλλά συγκρίσιµη µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας, αν 

ληφθεί υπόψη ο µεγαλύτερος λόγος L/D των νανοσωλήνων αυτής της οµάδας και το πιθανώς 

µικρότερο εύρος των διαµέτρων τους. Αν και αναπτύχθηκε προσωπική επικοινωνία µε τον Dr. 

Choi, δεν ήταν δυνατό να ληφθούν περισσότερες πληροφορίες αναφορικά µε τον τρόπο 
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παρασκευής των νανορευστών αυτών. Επιπλέον, στη σύγκριση είναι αναγκαίο να 

συνυπολογιστεί το διαφορετικό συνεχές µέσο που χρησιµοποιήθηκε, του οποίου η θερµική 

αγωγιµότητα είναι της τάξης του TKO-19Ultra. Λαµβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω 

στοιχεία προκύπτει το συµπέρασµα ότι τα αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης είναι 

συγκρίσιµα µε αυτά του εργαστηρίου του Argonne, αν και διατηρούνται επιφυλάξεις για την 

ορθότητα εφαρµογής της µεθόδου του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση 

(THW).  

 Η µόνη άλλη οµάδα που κατάφερε να αναπαράγει τα αποτελέσµατα των Choi et al. είναι 

αυτή των Marquis και Chibante [Marquis F.D.S and Chibante L.P.F. (2005)], που είχαν τις 

πληροφορίες και κατάφεραν να αναπαράγουν τα ίδια αιωρήµατα, µε τα ίδια περίπου υλικά. 

Κάτι τέτοιο δεν παρέστη δυνατό σε αυτήν την εργασία, αν και υπήρξε επικοινωνία µε τον Dr. 

S.U.S. Choi. Οι Marquis και Chibante µέτρησαν τη θερµική αγωγιµότητα µε τη µέθοδο του 

Θερµαινόµενου ∆ίσκου και µε συσκευή της Thermal Haake που βασίζεται στην τεχνική του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος. Παρατήρησαν αύξηση 175% για αιώρηµα 1 vol % C-MWNT σε 

συνθετικό λάδι (synthetic poly(a-olefin) oil). Όπως έχει αναφερθεί, ο τρόπος παρασκευής των 

νανορευστών, οι πρώτες ύλες και ο λόγος των διαστάσεων (L/D) παίζουν καθοριστικό ρόλο 

στη θερµική αγωγιµότητα του νανορευστού που προκύπτει. Συνυπολογίζοντας τα παραπάνω 

συµπεραίνουµε ότι τα αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης είναι συγκρίσιµα και µε αυτής 

της οµάδας, αν και θα ήταν χρήσιµο να είναι διαθέσιµες περισσότερες πληροφορίες για τις 

µεθόδους µέτρησης της θερµικής αγωγιµότητας που χρησιµοποίησαν οι συγκεκριµένοι 

ερευνητές. 

 Μία ακόµη οµάδα που δραστηριοποιείται στην περιοχή είναι αυτή των Xie et al. [Xie H. 

et al. (2003)] που χρησιµοποιεί επίσης τη µέθοδο του Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-

Μόνιµη Κατάσταση (THW), µε δύο σύρµατα πλατίνας µε επίστρωση Teflon. Οι ερευνητές 

µελέτησαν την επίδραση του διαφορετικού συνεχούς µέσου στην παρατηρούµενη αύξηση της 

θερµικής αγωγιµότητας σε αιωρήµατα Al2O3 και C-MWNT, όπως παρουσιάστηκε στην 

ενότητα 7.1.1.4. Πιο συγκεκριµένα, µετρήθηκαν νανορευστά µε διάφορες συγκεντρώσεις C-

MWNT σε νερό, αιθυλενογλυκόλη και δεκένιο. Με γραµµική παρεµβολή στα δηµοσιευµένα 

αποτελέσµατα για 0.5 και 0.75 vol % C-MWNT, προκύπτει ότι, για δείγµατα µε συγκέντρωση 

νανοσωλήνων 0.6 vol %, θα παρατηρούνταν αυξήσεις περίπου 11, 8 και 5 % σε δεκένιο, 

αιθυλενογλυκόλη και νερό αντίστοιχα.  
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 Είναι εµφανές ότι τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε συµφωνία µε τις παρούσες µετρήσεις 

και την έρευνα στα εργαστήρια του Argonne, αν ληφθεί υπόψη η διαδικασία που υιοθετήθηκε 

από τους Xie et al. για την παρασκευή των νανορευστών. Η διαδικασία αυτή περιλαµβάνει 

χηµική επεξεργασία µε οξέα, διήθηση και εκπλύσεις, καθώς και παρατεταµένη 

οµοιογενοποίηση µε υπερήχους, η οποία προκαλεί ελάττωση του µήκους των νανοσωλήνων 

[Assael M.J. et al. (2004a), Liu J. et al. (1998)]. Εποµένως, είναι απαραίτητο να σηµειωθεί 

ότι, αν και οι νανοσωλήνες που χρησιµοποιήθηκαν ως πρώτη ύλη είχαν αρχικά λόγο L/D = 

30,000/15 = 2,000, µετά την κατεργασία που υφίστανται για την αιωρηµατοποίησή τους, ο 

λόγος µειώνεται σηµαντικά, λόγω της τοµής των νανοσωλήνων σε µικρότερα µήκη. 

Συµπερασµατικά, η διαδικασία προετοιµασίας των νανορευστών δικαιολογεί τις αυξήσεις της 

θερµικής αγωγιµότητας που παρατηρήθηκαν από τη συγκεκριµένη ερευνητική οµάδα και τα 

αποτελέσµατά της είναι σε συµφωνία µε τις µετρήσεις της παρούσας εργασίας και αυτές των 

Choi et al. [Choi S.U.S. et al. (2001)].  

 Κρίνεται επίσης σκόπιµο να γίνει σύγκριση των αποτελεσµάτων της διατριβής και µε 

αυτά των Wen and Ding [Wen D. and Ding Y. (2004)]. Η θερµική αγωγιµότητα µετρήθηκε µε 

διάταξη της εταιρίας Labcell Ltd, UK, η οποία βασίζεται στη µέθοδο του Θερµαινόµενου 

Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση. Οι ερευνητές χρησιµοποίησαν νανοσωλήνες µε 

διαµέτρους που κυµαίνονταν από 20 ως 60 nm και µήκη µερικών δεκάδων µικροµέτρων, 

όπως αναφέρουν. Η διαδικασία αιωρηµατοποίησης περιλαµβάνει “σπάσιµο” των δεσµίδων 

των νανοσωλήνων σε υπερηχητικό λουτρό, αιωρηµατοποίησή τους σε υδατικό διάλυµα SDS, 

υπερηχητική οµοιογενοποίηση επί 24 ώρες και µαγνητική ανάδευση για 1 ώρα σε υψηλές 

ταχύτητες. Είναι λογικό να υποτεθεί ότι η διαδικασία αιωρηµατοποίησης των νανοσωλήνων 

έχει ως αποτέλεσµα την “καταπόνησή” τους και τη µείωση του µήκους τους µε ταυτόχρονη 

µείωση του λόγου L/D, σε σχέση µε τον αντίστοιχο λόγο διαστάσεων για την πρώτη ύλη που 

χρησιµοποιήθηκε. Επιπλέον, η θέρµανση των νανορευστών µε SDS πάνω από τους 60 oC είχε 

ως αποτέλεσµα την αποσταθεροποίησή τους και την κατακρήµνιση των νανοσωλήνων ως 

ίζηµα, παρατήρηση η οποία είναι σε συµφωνία µε τα ευρήµατά της εργασίας αυτής για τα 

νανορευστά µε CTAB. Από τα παραπάνω προκύπτει ότι η σταθεροποίηση των νανορευστών 

σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες από του περιβάλλοντος παραµένει µία πρόκληση που πρέπει να 

απατηθεί από τους επιστήµονες που εργάζονται στην περιοχή.  
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 Επιστρέφοντας σε αυτή καθεαυτή την εργασία των Wen and Ding, µε παρεµβολή στα 

δηµοσιευµένα αποτελέσµατα, η αναµενόµενη αύξηση για νανορευστά µε συγκέντρωση 0.6 

vol % C-MWNT είναι λίγο πάνω από 20 %. Το ποσοστό αυτό µπορεί να θεωρηθεί ότι είναι σε 

συµφωνία µε τα αποτελέσµατα των άλλων ερευνητικών οµάδων, συµπεριλαµβανοµένης και 

της παρούσης, αν ληφθεί υπόψη ο λόγος των διαστάσεων των πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα που βρίσκονται σε αιώρηση. Οι ίδιοι οι ερευνητές παραθέτουν την 

άποψη ότι οι µετρήσεις τους είναι συγκρίσιµες µε αυτές των Xie et al. και µε αυτές της 

παρούσας διατριβής [Assael M.J. et al. (2004a), Assael M.J. et al. (2004b)], αλλά δεν 

µπορούν να αναπαράγουν τα αποτελέσµατα των Choi et al. [Choi S.U.S. et al. (2001)]. Η 

παραπάνω διαπίστωση συµφωνεί µε τα ευρήµατα της παρούσας εργασίας, αφού έχουν ήδη 

διατυπωθεί επιφυλάξεις για την ορθότητα του τρόπου εφαρµογής της µεθόδου του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση από τους Choi et al.  

 Συνοψίζοντας όσα συζητήθηκαν παραπάνω, επισηµαίνεται ότι η αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας που µετρήθηκε στα πλαίσια της παρούσας διατριβής για σειρά νανορευστών µε 

πολυστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα είναι σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα άλλων 

οµάδων που δραστηριοποιούνται σε αυτήν την ερευνητική περιοχή. Η παρατηρούµενη 

αύξηση επηρεάζεται σηµαντικά από το λόγο των διαστάσεων των χρησιµοποιούµενων 

νανοσωλήνων (L/D), τη διάρκεια της κατεργασίας των νανορευστών µε υπερήχους για την 

οµοιογενοποίησή τους, καθώς και από το συνεχές µέσο στο οποίο διασπείρονται οι C-

MWNT. Επιπλέον, η αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας που επιτυγχάνεται σε σχέση µε αυτή 

του συνεχούς µέσου επηρεάζεται από το είδος και την ποσότητα του επιφανειοδραστικού που 

προστίθεται για τη διευκόλυνση της αιωρηµατοποίησης των νανοσωλήνων στα συνεχή µέσα.  

 

7.2 Μετρήσεις Νανορευστών µε Ολιγοστρωµατικούς Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

Στην ενότητα αυτή παρατίθενται οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν χρησιµοποιώντας 

ολιγοστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα ως ασυνεχές µέσο. Όπως συζητήθηκε στο 5ο 

κεφάλαιο, προετοιµάστηκαν και µελετήθηκαν υδατικά αιωρήµατα C-OWNT µε χρήση του 

κατιονικού επιφανειοδραστικού CTAB. Υπενθυµίζεται ότι ο αρχικός προγραµµατισµός αυτής 

της σειράς των πειραµάτων αφορούσε διστρωµατικούς νανοσωλήνες άνθρακα, αλλά η πρώτη 
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ύλη που παραλήφθηκε από την κατασκευάστρια εταιρία ήταν τελικά ολιγοστρωµατικοί 

νανοσωλήνες άνθρακα. 

 

7.2.1 Αιωρήµατα Ολιγοστρωµατικών Νανοσωλήνων Άνθρακα µε CTAB 

 

 ∆εδοµένου ότι τα υδατικά αιωρήµατα πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα έδωσαν 

τα πλέον ενθαρρυντικά αποτελέσµατα, θεωρήθηκε σκόπιµο να παρασκευαστούν υδατικά 

αιωρήµατα και για τους ολιγοστρωµατικούς νανοσωλήνες. Επιπλέον, η αξιολόγηση των 

µετρήσεων των νανορευστών µε C-MWNT έδειξε ότι τα ιονικά επιφανειοδραστικά είναι 

περισσότερο κατάλληλα για την αιωρηµατοποίηση των νανοσωλήνων σε σχέση µε τα µη 

ιονικά ή εµπορικά διατιθέµενα τη δεδοµένη στιγµή που σχεδιάστηκαν οι µετρήσεις. Η 

ιδιότυπη συµπεριφορά του CTAB στα δείγµατα µε τους C-MWNT, ως προς τη σταθερότητα 

των αιωρηµάτων σε σχέση µε τη διάρκεια υπερηχητικής οµοιογενοποίησης, κίνησε το 

ενδιαφέρον, ώστε να γίνουν δοκιµές µε αυτό το τασιενεργό στα πλαίσια της παρούσας 

εργασίας.  

 Υπενθυµίζεται ότι η πρώτη ύλη, η οποία αγοράστηκε από την Iljin Nanotech Co. Ltd, δεν 

ήταν διστρωµατικοί νανοσωλήνες άνθρακα, όπως αναµενόταν. Στην πραγµατικότητα ήταν 

συνδυασµός νανοσωλήνων µε περισσότερα φύλλα, πεπλεγµένων σε δεσµίδες, από όπου δεν 

ήταν δυνατό να διακριθούν µεµονωµένοι νανοσωλήνες (Κεφάλαιο 5). Τα παραχθέντα 

αιωρήµατα µε δυσκολία λογίζονται ως νανορευστά, δεδοµένου ότι υπήρχαν συσσωµατώµατα 

µεγάλου µεγέθους, µε νανοσωλήνες οι οποίοι παρέµεναν σε συµπαγείς σχηµατισµούς.  

 Έγιναν πειράµατα µε διαφορετική συγκέντρωση της ασυνεχούς φάσης (C-OWNT) και 

του αιωρηµατοποιητή CTAB, καθώς και µε διαφορετική διάρκεια κατεργασίας των δειγµάτων 

µε υπερήχους. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων παρατίθενται στον Πίνακα 7.9 και στο 

Σχήµα 7.9 ανηγµένα στην ίδια θερµοκρασία περιβάλλοντος.  

 Όπως φαίνεται, η διαφοροποίηση της συγκέντρωσης στα επίπεδα που έγιναν τα 

πειράµατα δεν είχε σηµαντική επίδραση στην παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας. ∆εν ισχύει το ίδιο για τη µεταβολή της συγκέντρωσης των ολιγοστρωµατικών 

νανοσωλήνων στο αιώρηµα. Η αύξηση της ποσότητας που διασπείρεται έχει ως αποτέλεσµα 

την αύξηση της ιδιότητας µεταφοράς. Υπενθυµίζεται ότι τα νανορευστά παρέµεναν σταθερά 
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κατά τη διάρκεια των µετρήσεων, ακόµη και για τους µεγαλύτερους χρόνους 

οµοιογενοποίησης που µελετήθηκαν.  

 

Πίνακας 7.9 Μετρήσεις αιωρηµάτων C-OWNT σε νερό µε CTAB (επίδραση συγκέντρωσης 

C-OWNT, συγκέντρωσης CTAB και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 

 

C-OWNT vol % CTAB, mass % Ανάδευση, min T, K λ, mW/m/K 

0.75 1 2 301.84 630 

0.75 1 10 301.81 638 

0.75 1 120 302.91 632 

0.75 3 20 300.96 626 

1 5.5 30 301.72 631 

1 5.5 90 301.37 645 

1 5.5 120 302.43 667 
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Σχήµα 7.9 Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας αιωρηµάτων C-ΟWNT σε νερό  

µε CTAB (επίδραση συγκέντρωσης C-OWNT, συγκέντρωσης CTAB  

και διάρκειας οµοιογενοποίησης). 
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 Στο σηµείο αυτό κρίνεται απαραίτητο να σταθεί κανείς στην ιδιαιτερότητα αυτής της 

κατηγορίας δειγµάτων, όσον αφορά στην επίδραση της διάρκειας κατεργασίας µε υπερήχους. 

Η µεγαλύτερη αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα σηµειώθηκε για αιώρηµα 1 vol % C-OWNT 

µε 5.5 mass % CTAB και 120 min υπερηχητικής οµοιογενοποίησης. Είναι εµφανές ότι για τα 

αιωρήµατα µε C-OWNT δεν εµφανίζεται το φαινόµενο της µείωσης της θερµικής 

αγωγιµότητας µε την παρατεταµένη κατεργασία µε υπερήχους. Το γεγονός αυτό αποδίδεται 

στην ιδιαιτερότητα της πρώτης ύλης που χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή αυτών των 

δειγµάτων.  

 Η υπερηχητική ανάδευση είχε ως αποτέλεσµα κατά κύριο λόγο το σπάσιµο των 

“δεσµίδων” (disentanglement of bundles) και το διαχωρισµό ορισµένων µεµονωµένων 

νανοσωλήνων µέσα στο αιώρηµα. Εποµένως παρατηρήθηκε αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας λόγω της διάσπασης των συσσωµατωµάτων σε µικρότερα κοµµάτια και της 

διασποράς των ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα µέσα στο δείγµα. Φυσικά, 

σηµειώθηκε και η µείωση του µήκους τόσο των µεµονωµένων νανοσωλήνων, όσο και αυτών 

που βρίσκονται ακόµη σε πακτωµένες “δεσµίδες”. Υπάρχουν, δηλαδή, δύο ανταγωνιστικά 

φαινόµενα, µε το πρώτο να έχει µεγαλύτερη επίδραση από το δεύτερο. Ο συνδυασµός τους 

είναι τα αποτελέσµατα των µετρήσεων που παρατέθηκαν.  

 Από τα παραπάνω συνάγεται ότι η ποιότητα της πρώτης ύλης που διασπείρεται ως 

ασυνεχής φάση είναι καθοριστική για τη θερµική αγωγιµότητα των νανορευστών. 

Σηµειώνεται ότι τα παρατηρούµενα αποτελέσµατα είναι σε συµφωνία µε την ερευνητική 

οµάδα στο Argonne [Choi S.U.S. (2003)].  

 

7.3 Συγκεντρωτικά Αποτελέσµατα και Σχόλια 7ου κεφαλαίου 

 

 Οι µετρήσεις που συζητήθηκαν στο παρόν κεφάλαιο φαίνονται στον παρακάτω 

συγκεντρωτικό Πίνακα 7.10.  

 Συνοπτικά, έγιναν µετρήσεις αιωρηµάτων C-MWNT σε αιθυλενογλυκόλη, νερό και το 

λάδι ΤΚΟ19-Ultra, µε την προσθήκη του επιφανειοδραστικού SDS. Τα δείγµατα παρέµειναν 

σταθερά κατά τη διάρκεια των πειραµάτων και παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση της 

θερµικής αγωγιµότητας σε σχέση µε το συνεχές µέσο. Τα αποτελέσµατα της παρούσας 

µελέτης είναι σε συµφωνία µε τα ευρήµατα άλλων ερευνητικών οµάδων.  
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 Επιπλέον, µετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητα υδατικών διασπορών πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα µε την προσθήκη του επιφανειοδραστικού CTAB και, 

συµπληρωµατικά, του σταθεροποιητή PSS. Τα δείγµατα ήταν σταθερά κατά τη διενέργεια των 

πειραµάτων και τα αποτελέσµατα είναι συγκρίσιµα µε αυτά άλλων µελετών. Επιπρόσθετα, 

έγιναν δοκιµές σε υδατικά αιωρήµατα C-MWNT µε δύο ακόµη τασιενεργές ουσίες, το µη 

ιονικό TritonX-100 και το εµπορικά διατιθέµενο Nanosperse AQ. Οι τιµές θερµικής 

αγωγιµότητας που µετρήθηκαν ήταν και πάλι σε συµφωνία µε αντίστοιχες εργασίες, 

τηρουµένων των αναλογιών.  

 

Πίνακας 7.10 Αιωρήµατα Νανοσωλήνων. 

 

∆ιασπαρµένη φάση Συνεχές µέσο Επιφανειοδραστικό Ανάδευση, min Αύξηση λ, % 

0.03125 vol % C-MWNT EG 0.01875 mass % SDS 60   1.0 

0.125 vol % C-MWNT EG 0.075 mass % SDS 60   5.2 

0.25 vol % C-MWNT EG 0.15 mass % SDS 60   8.7 

0.6 vol % C-MWNT EG 0.35 mass % SDS 90 21.3 
0.6 vol % C-MWNT EG 0.35 mass % SDS 180 14.1 
0.6 vol % C-MWNT EG 0.35 mass % SDS 210 13.6 
0.6 vol % C-MWNT EG 0.60 mass % SDS 220 20.0 
0.6 vol % C-MWNT EG 0.60 mass % SDS 240 12.3 
0.6 vol % C-MWNT EG 1.20 mass % SDS 340 14.2 
0.6 vol % C-MWNT EG 1.20 mass % SDS 360 14.4 
0.6 vol % C-MWNT EG 1.20 mass % SDS 450 13.0 

0.6 vol % C-MWNT Α H2O 0.1 mass % SDS 20 36.6 

0.6 vol % C-MWNT Α H2O 0.1 mass % SDS 30 39.1 

0.6 vol % C-MWNT A H2O 0.1 mass % SDS 80 31.7 

0.6 vol % C-MWNT Α H2O 0.1 mass % SDS 120 22.8 

0.6 vol % C-MWNT Α H2O 0.5 mass % SDS 120 23.8 

0.6 vol % C-MWNT Α H2O 0.5 mass % SDS 180 20.8 

0.6 vol % C-MWNT Α H2O 2.0 mass % SDS 20 29.0 

0.6 vol % C-MWNT Α H2O 2.0 mass % SDS 30 30.4 

0.6 vol % C-MWNT Α H2O 3.0 mass % SDS 30 28.3 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 1.1 mass % SDS 70 12.6 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 1.1 mass % SDS 100 10.2 
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Πίνακας 7.10 Αιωρήµατα Νανοσωλήνων (συνέχεια). 

 

∆ιασπαρµένη φάση Συνεχές µέσο Επιφανειοδραστικό Ανάδευση, min λ, mW/m/K 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 1.1 mass % SDS 180   8.2 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 1.1 mass % SDS 210   8.2 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 1.5 mass % SDS 220   8.5 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 1.5 mass % SDS 240   7.0 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 1.5 mass % SDS 260   7.2 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 2.0 mass % SDS 270   7.0 

0.6 vol % C-MWNT Β H2O 2.0 mass % SDS 320   6.6 

0.6 vol % C-MWNT Γ H2O ίχνη SDS 430 11.5 

0.6 vol % C-MWNT Γ H2O ίχνη % SDS 490   8.9 

0.6 vol % C-MWNT Γ H2O 0.5 mass % SDS 490 11.2 

0.6 vol % C-MWNT TKO-19Ultra 0.1 mass % SDS 10 8.8 

0.6 vol % C-MWNT H2O 0.12 mass % CTAB 5 19.7 

0.6 vol % C-MWNT H2O 1 mass % CTAB 10 33.4 

0.6 vol % C-MWNT H2O 3 mass % CTAB 11 33.8 

0.6 vol % C-MWNT H2O 6 mass % CTAB 12 28.5 

0.6 vol % C-MWNT H2O 6 mass % CTAB 40 21.6 

0.6 vol % C-MWNT H2O 
6 mass % CTAB  

+ 0.5 mass % PSS 
50 21.3 

0.6 vol % C-MWNT H2O 0.17 mass % TritonX-100 30 11.5 

0.6 vol % C-MWNT H2O 0.35 mass % TritonX-100 60 12.2 

0.6 vol % C-MWNT H2O 0.50 mass % TritonX-100 60 11.6 

0.6 vol % C-MWNT H2O 0.50 mass % TritonX-100 90 13.6 

0.6 vol % C-MWNT H2O 1.00 mass % TritonX-100 120 10.3 

0.6 vol % C -MWNT H2O 0.7 mass % Nanosperse 40 27.7 

0.6 vol % C -MWNT H2O 0.7 mass % Nanosperse 60 27.0 

0.75 vol % C-OWNT H2O 1 mass % CTAB 2 2.7 

0.75 vol % C-OWNT H2O 1 mass % CTAB 10 3.9 

0.75 vol % C-OWNT H2O 1 mass % CTAB 120 2.7 

0.75 vol % C-OWNT H2O 3 mass % CTAB 20 2.4 

1 vol % C-OWNT H2O 5.5 mass % CTAB 30 2.9 

1 vol % C-OWNT H2O 5.5 mass % CTAB 90 5.3 

1 vol % C-OWNT H2O 5.5 mass % CTAB 120 8.6 
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 Ακόµη, έγιναν πειράµατα µέτρησης της ιδιότητας µεταφοράς σε υδατικές διασπορές 

ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα, οι οποίοι αιωρηµατοποιήθηκαν µε τη βοήθεια του 

CTAB και υπερηχητικής οµοιογενοποίησης. Η διαφορετική ποιότητα της πρώτης ύλης 

αντικατοπτρίζεται στις µετρήσεις µικρών αυξήσεων της θερµικής αγωγιµότητας. Τα 

αποτελέσµατα αυτά είναι επίσης σε συµφωνία µε συνεργαζόµενες οµάδες.  

 

 Στο σηµείο αυτό κρίνεται σκόπιµο να γίνει µία σύνοψη των συµπερασµάτων που 

προέκυψαν από την αξιολόγηση των πειραµατικών µετρήσεων.  

 

1) Η αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας σε σχέση µε αυτή του συνεχούς µέσου εξαρτάται 

από το µέσο που γίνεται η διασπορά και, ιδιαίτερα, από τη θερµική του αγωγιµότητα ή την 

πολικότητά του.  

 

2) Για τη διασπορά των νανοσωλήνων άνθρακα των διαστάσεων που χρησιµοποιήθηκαν 

στην παρούσα µελέτη είναι απαραίτητη η χρήση επιφανειοδραστικής ουσίας. Οι ιονικοί 

αιωρηµατοποιητές δίνουν καλύτερες διασπορές από τους µη ιονικούς.  

 

3) Για τη διασπορά των νανοσωλήνων άνθρακα δεν αρκεί µόνο η προσθήκη κάποιου 

τασιενεργού, αλλά είναι αναγκαίο να γίνει ανάδευση µε υπερήχους, για την οµοιογενοποίηση 

του νανορευστού. Η αύξηση της διάρκειας κατεργασίας µε υπερήχους διασπά τα 

συσσωµατώµατα και βελτιώνει τη διασπορά, αλλά παράλληλα µειώνει το µέσο µήκος των 

νανοσωλήνων που βρίσκονται σε αιώρηση. Η διάρκεια της υπερηχητικής οµοιογενοποίησης 

εξαρτάται από το χρησιµοποιούµενο συνεχές µέσο, την ασυνεχή φάση (είδος νανοσωλήνων) 

και το επιφανειοδραστικό.  

 

4) Η θερµική αγωγιµότητα των νανορευστών µε νανοσωλήνες άνθρακα εξαρτάται από τις 

διαστάσεις της διασπειρόµενης φάσης, η οποία µπορεί να διατηρηθεί σε αιώρηση. Ειδικότερα, 

όσο µεγαλύτερος είναι ο λόγος του µήκους προς τη διάµετρο (L/D), τόσο µεγαλύτερη είναι 

και η παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας, σε σχέση µε αυτή του συνεχούς 

µέσου. Επιπλέον, είναι αναγκαίο οι νανοσωλήνες να είναι κατά το δυνατό διαχωρισµένοι και 

µεµονωµένοι µέσα στο αιώρηµα και όχι σε συσσωµατώµατα ή πακτωµένοι σε “δεσµίδες”.  
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8 
Θεωρητική Αντιµετώπιση 

 
 

 

 

 

Στα τρία πρώτα κεφάλαια έγινε εισαγωγή στα νανορευστά και τις ιδιότητές τους. 

Παρατέθηκαν οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για τη µέτρηση της θερµικής τους 

αγωγιµότητας. Ακόµη, περιγράφηκε η νέα πειραµατική διάταξη της µεθόδου του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση µε τις εξισώσεις λειτουργίας που 

εφαρµόστηκαν, στην αναλυτική και αριθµητική λύση.  

Στο τέταρτο και πέµπτο κεφάλαιο δόθηκαν τα αποτελέσµατα από το χαρακτηρισµό των 

νανοσφαιριδίων και νανοσωλήνων άνθρακα που χρησιµοποιήθηκαν για την παρασκευή των 

αντίστοιχων νανορευστών, καθώς και αυτά από το χαρακτηρισµό των αιωρηµάτων µε 

µικροσκοπικές και φασµατοσκοπικές µεθόδους. 

Στο έκτο κεφάλαιο παρατέθηκαν οι µετρήσεις θερµικής αγωγιµότητας των αιωρηµάτων 

µε νανοσφαιρίδια Cu, SiC και νανοδιαµαντιών σε νερό, αιθυλενογλυκόλη και προπανοδιόλη-

1,2. Στο έβδοµο κεφάλαιο παρατέθηκαν τα αποτελέσµατα των πειραµάτων θερµικής 

αγωγιµότητας για αιωρήµατα πολυστρωµατικών και ολιγοστρωµατικών νανοσωλήνων 

άνθρακα. Ως συνεχή µέσα χρησιµοποιήθηκαν το νερό, η αιθυλενογλυκόλη και το ΤΚΟ-19 

Ultra, ενώ ως επιφανειοδραστικά τα SDS, CTAB, Triton X-100, Nanosperse AQ. Επιπλέον, 
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έγιναν δοκιµές και µε το σταθεροποιητή PSS. Σηµειώνεται ότι για τον έλεγχο καλής 

λειτουργίας της συσκευής µετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητα του τολουολίου και του νερού.  

 Στο παρόν κεφάλαιο παρατίθενται οι επικρατούσες απόψεις αναφορικά µε τον τρόπο 

µετάδοσης της θερµότητας στα νανορευστά. Επιπλέον γίνεται αναφορά σε υπάρχοντα 

µοντέλα πρόβλεψης και συσχέτισης για τη θερµική αγωγιµότητα των νανορευστών, καθώς 

και σύγκρισή τους. Τέλος, συζητείται η προσπάθεια προσοµοίωσης της µεταφοράς 

θερµότητας στα νανορευστά µε νανοσωλήνες άνθρακα, η οποία πραγµατοποιήθηκε στα 

πλαίσια της παρούσας διατριβής, µε τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων σε δύο 

διαστάσεις.  

 

8.1 Παράγοντες που Επηρεάζουν τη Μεταφορά Θερµότητας στα Νανορευστά 

 

 Υπενθυµίζεται ότι τα νανορευστά αποτελούν υποψήφια συστήµατα για την αύξηση της 

δυνατότητας µεταφοράς θερµότητας σε ευρύτερες εφαρµογές. Είναι αναγκαίο λοιπόν να 

γίνουν κατανοητοί οι µηχανισµοί που συνεισφέρουν σε αυτήν την αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας, η οποία παρατηρήθηκε πειραµατικά. Σηµειώνεται ότι τα τελευταία πέντε 

χρόνια έχει ξεκινήσει έντονη συζήτηση αναφορικά µε το ποιοι µηχανισµοί ευθύνονται για τις 

ιδιότητες˙ φυσικές, χηµικές, θερµοφυσικές, µηχανικές κτλ. των νανορευστών. Ο απώτερος 

σκοπός είναι η δυνατότητα πρόβλεψης των ιδιοτήτων των αιωρηµάτων, ώστε να είναι δυνατός 

ο σχεδιασµός νανορευστών µε τα επιθυµητά χαρακτηριστικά για κάθε εφαρµογή. Το τµήµα 

αυτό της παρούσας µελέτης επικεντρώνεται στις προσπάθειες που γίνονται για την εξήγηση 

της αύξησης της θερµικής αγωγιµότητας στα νανορευστά σε σχέση µε το βασικό ρευστό 

(συνεχές µέσο) στο οποίο αιωρούνται τα νανοσωµατίδια (νανοσφαιρίδια και νανοσωλήνες 

άνθρακα).  

 Η αξιολόγηση των υπαρχόντων µετρήσεων τείνει να οδηγήσει την επιστηµονική 

κοινότητα στη θεώρηση αρκετών παραµέτρων που συµβάλλουν στη µοναδική θερµική 

συµπεριφορά των νανορευστών.  

 Η ανάλυση των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν στα πλαίσια της διατριβής αυτής 

συνηγορεί στο ότι οι πιθανότεροι παράγοντες, οι οποίοι συνεισφέρουν στην αύξηση της 

θερµικής αγωγιµότητας στα νανορευστά, είναι οι ακόλουθοι: 
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1) Το σχήµα και το µέγεθος της διασπειρόµενης φάσης. Ειδικά στην περίπτωση των 

αιωρηµάτων των νανοσφαιριδίων, σηµαντικό ρόλο παίζει η σφαιρικότητά τους, αλλά κυρίως 

η διάµετρός τους. Όσο µικρότερο είναι το διασπειρόµενο νανοσφαιρίδιο, τόσο µεγαλύτερη 

είναι η παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας. Το συµπέρασµα αυτό προκύπτει 

και από τη σύγκριση των αποτελεσµάτων της παρούσας εργασίας µε αυτά άλλων ερευνητικών 

οµάδων.  

 

2) Ο λόγος του µήκους προς τη διάµετρο, για την περίπτωση των νανοσωλήνων 

άνθρακα. Για αυτήν την κατηγορία των νανορευστών προέκυψε ότι η αξιολόγηση µε βάση τη 

διάµετρο δεν είναι αρκετή, δεδοµένου ότι η θερµική αγωγιµότητα µεταβάλλεται σηµαντικά µε 

το λόγο των χαρακτηριστικών διαστάσεων των νανοσωλήνων. Ειδικότερα, όσο αυξάνεται ο 

λόγος L/D, τόσο αυξάνεται και η παρατηρούµενη θερµική αγωγιµότητα.  

 

3) Η διάρκεια της οµοιογενοποίησης µε υπερήχους. Για την περίπτωση των αιωρηµάτων 

νανοσφαιριδίων η µόνη πιθανή αρνητική επίπτωση από την παρατεταµένη κατεργασία µε 

υπερήχους είναι η θέρµανση του δείγµατος, η οποία µπορεί να οδηγήσει στη διάσπαση των 

δεσµών της διασπαρµένης φάσης µε το επιφανειοδραστικό. Το αποτέλεσµα τότε είναι η 

δηµιουργία συσσωµατωµάτων και η καθίζηση της ασυνεχούς φάσης, δηλαδή η “αστοχία” του 

νανορευστού. Ωστόσο, αν η ανάδευση γίνεται ελεγχόµενα, υπάρχει µόνο η ευεργετική 

επίδραση της διασποράς των συµπαγών σχηµατισµών. Για την περίπτωση των αιωρηµάτων 

νανοσωλήνων άνθρακα η επίδραση του συγκεκριµένου παράγοντα είναι ιδιαίτερα σηµαντική, 

καθώς λαµβάνουν χώρα δύο ανταγωνιστικά φαινόµενα. Από τη µία πλευρά διασπώνται τα 

συσσωµατώµατα και οι “δεσµίδες” των νανοσωλήνων, σχηµατισµοί οι οποίοι είναι 

αναπόφευκτοι λόγω της διαδικασίας παραγωγής της πρώτης ύλης. Λίγοι νανοσωλήνες 

βρίσκονται µεµονωµένοι στη σκόνη της πρώτης ύλης, η οποία διασπείρεται στο συνεχές µέσο. 

Από την άλλη πλευρά, οι νανοσωλήνες “κονταίνουν” υπό την επίδραση των υπερήχων, 

δηλαδή µειώνεται το µήκος τους. Όπως συζητήθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, η πρώτη 

δράση ευνοεί την αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας, ενώ η δεύτερη οδηγεί στη µείωση της 

τιµής της ιδιότητας µεταφοράς. Είναι εξαιρετικής σηµασίας η εύρεση της βέλτιστης τιµής για 

κάθε σύστηµα, ανάλογα µε τις επιθυµητές ιδιότητες για κάθε εφαρµογή. Η παρούσα εργασία 

αποτελεί το πρώτο βήµα προς αυτήν την κατεύθυνση.  
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4) Το κλάσµα όγκου της διασπειρόµενης φάσης. Είναι εµφανές ότι όσο περισσότερη 

ποσότητα της ασυνεχούς φάσης διατηρείται σε αιώρηση, µε το δυνατόν λιγότερα 

συσσωµατώµατα, τόσο µεγαλύτερη είναι η παρατηρούµενη αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας. Υπενθυµίζεται ότι στα συστήµατα που µελετήθηκαν η θερµική αγωγιµότητα 

των νανοσωµατιδίων είναι πάντα µεγαλύτερη από αυτή του χρησιµοποιούµενου συνεχούς 

µέσου.  

 

5) Η ύπαρξη συσσωµατωµάτων και η διαµόρφωση της ασυνεχούς φάσης σε συµπαγείς 

σχηµατισµούς. Είναι γεγονός ότι η διαδικασία παρασκευής τόσο των νανοσφαιριδίων, όσο 

και των νανοσωλήνων άνθρακα οδηγεί στην παραγωγή πρώτης ύλης η οποία εµφανίζεται µε 

τη µορφή συσσωµατωµάτων. Ανάλογα µε τη µέθοδο που χρησιµοποιείται, τα 

συσσωµατώµατα µπορεί να έχουν µικρό ή µεγάλο µέγεθος και τα αιωρούµενα νανοσωµατίδια 

να είναι διαχωρισµένα ως µεµονωµένες οντότητες ή να εξακολουθούν να βρίσκονται σε 

συµπαγείς σχηµατισµούς µετά τη διασπορά τους. Είναι ευκταίο οι σχηµατισµοί να είναι κατά 

το δυνατό µικρότεροι, ώστε να είναι δυνατό να διασπαστούν σε ακόµη µικρότερους κατά την 

αιωρηµατοποίηση.  

 

6) Η παρουσία, το είδος και η ποσότητα του αιωρηµατοποιητή. Για την περίπτωση των 

δειγµάτων µε νανοσωλήνες άνθρακα η παρούσα εργασία έδειξε ότι είναι απαραίτητη η 

προσθήκη επιφανειοδραστικής ουσίας για την αιωρηµατοποίηση νανοδοµών µε διαστάσεις 

που να προκαλούν σηµαντική αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας. Για την περίπτωση των 

δειγµάτων µε νανοσφαιρίδια η προσθήκη του τασιενεργού επίσης επηρεάζει την 

παρατηρούµενη τιµή της ιδιότητας µεταφοράς. Επιπλέον, προέκυψε ότι είναι προτιµότερο να 

χρησιµοποιούνται ιονικά επιφανειοδραστικά, καθώς συνεισφέρουν στην παρασκευή 

περισσότερο σταθερών και οµοιόµορφων νανορευστών. Ακόµη, η ποσότητα του 

προστιθέµενου αιωρηµατοποιητή µπορεί να έχει σηµαντική επίδραση στην τιµή της θερµικής 

αγωγιµότητας. Για µικρές τιµές και διαφορές της συγκέντρωσης του τασιενεργού το 

φαινόµενο µπορεί να θεωρηθεί αµελητέο. Ωστόσο, αν προστεθεί µεγάλη ποσότητα ή αλλάξει 

η διαµόρφωση των µικυλίων του, είναι δυνατό να υπάρξει σηµαντική επίπτωση στη 

µετρούµενη τιµή της ιδιότητας µεταφοράς.  
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 Παράλληλα, άλλες ερευνητικές οµάδες που δραστηριοποιούνται στην περιοχή έχουν 

προτείνει τους εξής παράγοντες που επηρεάζουν τη θερµική αγωγιµότητα των νανορευστών: 

 

1) Η οργανωµένη δοµή του συνεχούς ρευστού στις διεπιφάνειες στερεού-υγρού 

[Keblinski P. et al. (2002), Xie H. et al. (2004), Xue L. et al. (2004), Xue Q.Z. (2005), Xue Q. 

and Xu W.M. (2005), Yu W. and Choi S.U.S. (2003)]. Υποστηρίζεται ότι η οργανωµένη δοµή 

του υγρού στη διεπιφάνειά του µε τη στερεή ασυνεχή φάση ευνοεί την αύξηση στη µεταφορά 

θερµότητας. Αν και αυτή η ενδιάµεση στιβάδα υπάρχει, είναι υπό διερεύνηση το πάχος της 

και η επίπτωση που µπορεί να έχει. Οι µέχρι τώρα αναλύσεις τείνουν να συνηγορήσουν ότι 

αυτός δεν είναι ο κύριος µηχανισµός που ευθύνεται για τη σηµαντική αύξηση της θερµικής 

αγωγιµότητας στα νανορευστά.  

 

2) Η διεπιφανειακή αντίσταση (interfacial resistance) [Jang S.P. and Choi S.U.S. (2004), 

Prasher R et al. (2005), Shenogin S. et al. (2004)]. Η θεώρηση αυτή λαµβάνει υπόψη το 

γεγονός ότι η θερµική αγωγιµότητα της ασυνεχούς φάσης είναι σηµαντικά υψηλότερη από 

αυτή του συνεχούς µέσου, στο οποίο διασπείρεται. Καθώς λοιπόν η θερµότητα µεταφέρεται 

από ένα τµήµα υψηλής θερµικής αγωγιµότητας σε ένα χαµηλότερης ή και αντίστροφα, 

συναντά κάποια αντίσταση. Το πρόβληµα σε αυτήν την περίπτωση είναι η εκτίµηση του 

µεγέθους της διεπιφανειακής αντίστασης στη µεταφορά θερµότητας και της επίπτωσης που 

έχει στα νανορευστά. Αν και κάποιες ερευνητικές οµάδες έχουν ξεκινήσει προσπάθεια 

εκτίµησης του µεγέθους της επίδρασης αυτού του παράγοντα, θεωρείται ότι απαιτείται 

περισσότερη προσπάθεια προς αυτήν την κατεύθυνση. 

 

3) Η κίνηση Brown των νανοσωµατιδίων [Eastman J.A. et al. (2004), Jang S.P. and Choi 

S.U.S. (2004), Keblinski P. et al. (2002)]. Όπως όλα τα σωµατίδια στις συνθήκες που 

µελετώνται, έτσι και τα αιωρούµενα νανοσωµατίδια εµφανίζουν την κίνηση Brown. Το 

φαινόµενο αυτό θεωρείται περισσότερο σηµαντικό και έχει ξεκινήσει η µελέτη της επίδρασής 

του για την περίπτωση των αιωρηµάτων νανοσφαιριδίων. Η κίνηση Brown των 

νανοσφαιριδίων συνεισφέρει στο σχηµατισµό “χαλαρών” συσσωµατωµάτων, όπου τα 

επιµέρους σωµατίδια δε συγκρατούνται µε πολύ ισχυρές δυνάµεις. Το αποτέλεσµα είναι 

µικρότερα συσσωµατώµατα και σχηµατισµοί που, όπως έδειξαν τα πειράµατα, ευνοούν την 
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αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας. Περαιτέρω µελέτες τείνουν στο συµπέρασµα ότι η 

καθεαυτή επίπτωση της κίνησης Brown δεν µπορεί να εξηγήσει µόνη της την µεγάλη αύξηση 

που παρατηρείται στην ιδιότητα µεταφοράς, αλλά µπορεί να συνεισφέρει στον επόµενο 

παράγοντα.  

 

4) Τα φαινόµενα τύπου συναγωγής που λαµβάνουν χώρα στην κλίµακα των νανοµέ-

τρων (νανοκλίµακα) [Jang S.P. and Choi S.U.S. (2004), Prasher R. et al. (2005)]. 

Λαµβάνεται υπόψη ότι τα νανορευστά δεν είναι στατικά, αλλά δυναµικά συστήµατα σε 

ισορροπία. Αν και µακροσκοπικά παρατηρείται ένα οµοιόµορφο ρευστό, µικροσκοπικά ή 

καλύτερα “νανοσκοπικά”, υπάρχει διαρκής κίνηση των οντοτήτων που το αποτελούν. Τα 

νανοσωµατίδια, είτε είναι µεµονωµένα, είτε σε µικρότερα ή µεγαλύτερα συσσωµατώµατα, 

κινούνται µέσα στο νανορευστό, παρασύροντας τµήµα του συνεχούς µέσου που τους 

περιβάλλει. Αυτή είναι µία τυχαία, µη προσανατολισµένη κίνηση µικρών δοµικών µονάδων 

µέσα σε ένα στατικό µέσο, η οποία στην κλίµακα των νανοµέτρων µπορεί να θεωρηθεί ότι 

µοιάζει µε συναγωγή. Μέχρι στιγµής θεωρείται από πολλούς ο επικρατέστερος µηχανισµός 

που συνεισφέρει σηµαντικά στην αύξηση της µεταφοράς θερµότητας των νανορευστών.  

 

 Συµπερασµατικά προκύπτει ότι οι παραπάνω παράγοντες µπορεί να συνεισφέρουν 

περισσότερο ή λιγότερο στην παρατηρούµενη αύξηση της µεταφοράς θερµότητας στα 

νανορευστά. Είναι εµφανές ότι το θέµα απαιτεί περισσότερη διερεύνηση από την 

επιστηµονική κοινότητα, ώστε να µπορεί να εξηγηθεί πλήρως το φαινόµενο αυτό µε όλους 

τους µηχανισµούς που συνυπάρχουν.  

 

 Στα πλαίσια αυτής της προσπάθειας έχουν γίνει ορισµένες πρώτες µελέτες για την 

εξαγωγή µοντέλων πρόβλεψης, συσχέτισης ή προσοµοίωσης των νανορευστών, τα οποία 

παρατίθενται στις επόµενες ενότητες. Θεωρήθηκε σκόπιµο να γίνει προσπάθεια σύγκρισης 

των µοντέλων αυτών και να γίνει εκτίµηση της αποτελεσµατικότητάς τους για διαφορετικές 

κατηγορίες νανορευστών. Για το λόγο αυτό επιλέχθηκαν 6 αντιπροσωπευτικά νανορευστά µε 

διαφορετική διασπαρµένη φάση, συνεχή µέσα, είδος και ποσότητα επιφανειοδραστικής 

ουσίας. Τα χαρακτηριστικά τους δίνονται στον Πίνακα 8.1 [Assael M.J. et al. (2005), 

Κωνσταντίνου ∆. (2005)]. 
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Πίνακας 8.1 Αντιπροσωπευτικά Νανορευστά. 

 

Συνεχές µέσο ∆ιασπαρµένη φάση Επιφανειοδραστικό Αύξηση λ, % Πηγή 

Συνθετικό λάδι 1 vol % C-MWNT ? 160 a 

Νερό 0.6 vol % Α C-MWNT 0.1 mass % SDS 38 * 

Νερό 0.6 vol % Γ C-MWNT ίχνη SDS 9 * 

Αιθυλενογλυκόλη 0.5 vol % Cu - 3 * 

Αιθυλενογλυκόλη 0.3 vol % Cu < 1 vol % TGA 40 b 

Νερό 1 mass % Νανοδιαµάντια 45 mass % SDS 2 * 
 

* : Μέτρηση που έγινε στα πλαίσια της παρούσας διατριβής. 

a : Choi S.U.S. et al. (2001) 

b: Eastman J.A. et al. (2004) 

 

8.2 Μοντέλα Πρόβλεψης της Θερµικής Αγωγιµότητας των Νανορευστών 

 

 Όπως είναι φυσικό, ένα σηµαντικό µέρος της έρευνας στα νανορευστά εστιάζεται στη 

δυνατότητα πρόβλεψης των ιδιοτήτων τους. Μεταξύ άλλων, έχουν ξεκινήσει µελέτες για την 

ανάπτυξη ενός µοντέλου για την πρόβλεψη της θερµικής αγωγιµότητάς τους και έχουν 

προταθεί αναλυτικά µοντέλα. Σε ορισµένα από αυτά γίνεται προσπάθεια εξαγωγής µίας 

εξίσωσης, η οποία να βασίζεται στη θεωρία, χωρίς τη χρήση εµπειρικών παραµέτρων.  

 ∆εδοµένου ότι η ιδέα της διασποράς σωµατιδίων σε υγρά δεν είναι νέα, αλλά ξεκινά από 

τον Maxwell ακόµα [Maxwell Garnett J.C. (1904)], οι πρώτες µελέτες που εµφανίστηκαν 

αφορούν σε αιωρήµατα σωµατιδίων µε διαστάσεις µικροµέτρων σε ρευστά. Τα σχήµατα των 

Hamilton και Crosser, Jeffrey, Davis, Lu και Lin, Hasselman και Johnson, καθώς και Yamada 

και Ota εφαρµόστηκαν για τα αντιπροσωπευτικά νανορευστά (Πίνακας 8.1), ώστε να ελεγχθεί 

αν είναι δυνατή η πρόβλεψη της αύξησης της θερµικής αγωγιµότητάς τους [Davis H.T. 

(1987), Hamilton R.L. and Crosser O.K. (1962), Hassleman D.P.H. and Johnson L.F. (1987), 

Jeffrey D.J. (1973), Lu S.Y. and Lin H.C. (1996), Yamada E. and Ota T. (1980)]. 

 Σηµειώνεται ότι για τα πέντε πρώτα µοντέλα, οι κύριοι παράγοντες που υπεισέρχονται 

στις εξισώσεις είναι η θερµική αγωγιµότητα της διασπαρµένης φάσης και του βασικού 
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ρευστού (συνεχούς µέσου), καθώς και το κλάσµα όγκου και το σχήµα του αιωρούµενου 

στερεού. Επιπλέον, έγιναν προσπάθειες συνυπολογισµού των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 

σωµατιδίων. Η υπολογιζόµενη αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας είναι αρκετά µικρή και δεν 

αναπαράγονται τα αποτελέσµατα των πειραµατικών µετρήσεων. Κάτι τέτοιο ήταν 

αναµενόµενο, επειδή τα συγκεκριµένα µοντέλα δεν αναπτύχθηκαν για αιωρήµατα νανοδοµών.  

 Η περίπτωση του µοντέλου των Yamada και Ota είναι ιδιαίτερη, καθώς υπολογίζεται 

µεγαλύτερη αύξηση θερµικής αγωγιµότητας από αυτή που αναµενόταν για τα 

αντιπροσωπευτικά νανορευστά, αν και το µοντέλο έχει αναπτυχθεί για αιωρήµατα 

σωµατιδίων µε διαστάσεις µικροµέτρων [Yamada E. and Ota T. (1980)]. Ενδεχοµένως θα 

ήταν χρήσιµο να τροποποιηθεί η εξίσωση εισάγοντας παραµέτρους που εµποδίζουν τη 

µεταφορά θερµότητας, όπως η διεπιφανειακή αντίσταση και η επίδραση της ύπαρξης 

συσσωµατωµάτων. Επιπλέον, θα ήταν ενδιαφέρον να επανεξεταστούν οι χρησιµοποιούµενες 

σταθερές και να γίνει αναπροσαρµογή τους για την περίπτωση των νανορευστών.  

 Πρόσφατα έγινε µία θεωρητική προσέγγιση του φαινοµένου ειδικά για τα νανορευστά 

από τους Kumar et al., οι οποίοι έλαβαν υπόψη τους το µέγεθος των αιωρουµένων 

σωµατιδίων, την κίνησή τους, καθώς και τη συγκέντρωση και τη θερµοκρασία [Kumar D.H. 

et al. (2004)]. Επισηµαίνεται ότι οι συγγραφείς χρησιµοποιούν µία σταθερά, για να εισάγουν 

την επίδραση του µεγέθους των διασπαρµένων σωµατιδίων. Θα ήταν ενδιαφέρον να θεωρηθεί 

µία πιο αναλυτική έκφραση για αυτόν τον παράγοντα και να συγκεκριµενοποιηθεί ο τρόπος 

θεώρησης της διάστασης του συνεχούς µέσου. Επιπλέον, θα ήταν χρήσιµο να εισαχθούν και 

άλλοι παράγοντες που αναµένεται να διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στην αυξηµένη 

θερµική αγωγιµότητα στα νανορευστά, όπως η διεπιφανειακή αντίσταση και η παρουσία 

επιφανειοδραστικών.  

 Επιπλέον, προτάθηκε η άποψη θεώρησης του νανορευστού µε τη µορφή ενός δικτύου, 

λαµβάνοντας υπόψη χαρακτηριστικές διαστάσεις για κάθε νανορευστό (fractal dimensions) 

από τις οµάδες των Wang et al. και Xuan et al. [Wang B.X. et al. (2003), Xuan Y. et al. 

(2003)] και εισάγοντας στην εξίσωση την επίδραση της κίνησης Brown [Xuan Y. et al. 

(2003)]. Τα σχήµατα αυτά εφαρµόστηκαν για τα αντιπροσωπευτικά νανορευστά, αλλά τα 

αποτελέσµατα δεν ήταν ενθαρρυντικά, επειδή δεν προέκυψαν οι αναµενόµενες τιµές για τη 

θερµική αγωγιµότητα. Θα ήταν χρήσιµο να ενσωµατωθούν παράγοντες για ισχυρότερη 
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επίδραση του φαινοµένου των συσσωµατωµάτων, σε συνδυασµό µε παραµέτρους για τη 

διεπιφανειακή αντίσταση και την αλληλεπίδραση µε τα επιφανειοδραστικά.  

 Μία αξιοσηµείωτη θεώρηση είναι αυτή των Prasher et al. και Yu et al. [Prasher R. et al. 

(2005), Yu W. et al. (2003)]. Στις εργασίες αυτές θεωρείται ότι ο µηχανισµός ο οποίος 

συµβάλλει σε µεγαλύτερο βαθµό στην αύξηση της µεταφοράς θερµότητας είναι το φαινόµενο 

της συναγωγής στη νανοκλίµακα, το οποίο γεννάται από την κίνηση Brown των αιωρούµενων 

νανοσφαιριδίων. Στην πρώτη µελέτη γίνεται µία ανάλυση τάξης µεγέθους των 

συνυπολογιζόµενων φαινοµένων, ενώ στη δεύτερη λαµβάνεται υπόψη µία ταχύτητα 

“ολίσθησης” των σωµατιδίων για ορισµένα νανορευστά. Στο σύνολό τους, οι παραπάνω 

προσεγγίσεις παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες ιδέες, αλλά ίσως θα ήταν σκόπιµο να 

συνυπολογιστούν και άλλες παράµετροι που επηρεάζουν τη µεταφορά θερµότητας σε αυτά τα 

συστήµατα.  

 Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα θεωρητικά σχήµατα που συζητήθηκαν παραπάνω αναπτύχθη-

καν για σφαιρικά, ελλειψοειδή ή παραλληλεπίπεδα σωµατίδια (Πίνακας 8.2). Είναι εµφανές 

ότι υπάρχει ανάγκη εξαγωγής εξισώσεων για αντίστοιχα νανορευστά µε νανοσωλήνες 

άνθρακα. Ένα απλό µοντέλο προτάθηκε από τους Nan et al. σε µία πρώτη προσπάθεια να 

καλυφθεί η προαναφερθείσα ανάγκη [Nan C.W. et al. (2003)]. Το µοντέλο εφαρµόστηκε για 

τα επιλεγµένα αντιπροσωπευτικά νανορευστά και υπολογίστηκε µεγαλύτερη αύξηση στην 

ιδιότητα µεταφοράς σε σχέση µε αυτή που µετρήθηκε πειραµατικά, λόγω της υψηλής 

θερµικής αγωγιµότητας της διασπαρµένης φάσης. Ενδεχοµένως είναι σκόπιµο να θεωρηθεί 

µία φαινόµενη θερµική αγωγιµότητα της ασυνεχούς φάσης, δεδοµένου ότι αυτή βρίσκεται σε 

αιώρηση σε µορφή µικρότερων ή µεγαλύτερων σχηµατισµών (συσσωµατωµάτων), οι οποίοι 

πιθανώς παρουσιάζουν διαφορετική θερµική αγωγιµότητα από ότι ως µεµονωµένα σωµατίδια. 

Επιπρόσθετα, θα ήταν προτιµότερο να ενταχθούν στην εξίσωση και άλλοι παράγοντες που 

συνεισφέρουν στο φαινόµενο.  

 

 Συνοψίζοντας, συµπεραίνεται ότι απαιτείται περισσότερη έρευνα για την εξαγωγή µίας 

εξίσωσης για την πρόβλεψη της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, η οποία να 

βασίζεται στη θεωρία.  
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Πίνακας 8.2. Μοντέλα Πρόβλεψης για την εκτίµηση της θερµικής αγωγιµότητας. 

 

Έτος Συγγραφείς Σηµειώσεις 

1962 Hamilton-Crosser (1962) Μικροδιαστάσεις, διάφορα σχήµατα 
σωµατιδίων 

1973 Jeffrey (1973) Μικροδιαστάσεις, σφαίρες 

1986 Davis (1987) Μικροδιαστάσεις, σφαίρες 

1996 Lu-Lin (1996) Μικροδιαστάσεις, σφαίρες 

1987 Hasselman-Johnson (1987) Μικροδιαστάσεις, σφαίρες 

1980 Yamada-Ota (1980) Μικροδιαστάσεις, παραλληλεπίπεδα 

2004 Kumar et al. (2004) Νανοσφαιρίδια 

2003 Wang-Zhou-Peng (2003) Νανοδιαστάσεις, δίκτυο µη µεταλλικών 
σφαιρών 

2003 Xuan-Li-Hu (2003) Νανοδιαστάσεις, δίκτυο σφαιρών 

2005 Prasher et al. (2005) Νανοσφαιρίδια 

2003 Yu-Hull-Choi (2003) Νανοσφαιρίδια 

2003 Nan-Shi-Lin (2003) Νανοδιαστάσεις, αιωρήµατα νανοσωλήνων 
άνθρακα 

 

8.3 Μοντέλα Συσχέτισης της Θερµικής Αγωγιµότητας των Νανορευστών 

 

 Εκτός από τα µοντέλα που βασίζονται σε θεωρητικές προσεγγίσεις και συζητήθηκαν στην 

προηγούµενη ενότητα, έχουν γίνει προσπάθειες εξαγωγής εξισώσεων οι οποίες περιέχουν 

παραµέτρους συσχέτισης για τον υπολογισµό της αύξησης της θερµικής αγωγιµότητας. Οι 

µελέτες αυτές είναι επίσης χρήσιµες, διότι βοηθούν στην καλύτερη κατανόηση των 

µηχανισµών που υπεισέρχονται στη µεταφορά θερµότητας στα νανορευστά. Επιπλέον, θα 

µπορούσαν να αποτελέσουν τη βάση για την εξαγωγή ενός θεωρητικού µοντέλου.  

 Τα περισσότερα µοντέλα που εξετάστηκαν καταλήγουν σε µία εξίσωση που περιλαµβάνει 

παραµέτρους συσχέτισης, η τιµή των οποίων προσδιορίζεται από πειραµατικά δεδοµένα 

αύξησης της θερµικής αγωγιµότητας στα νανορευστά [Jang S.P. and Choi S.U.S. (2004), Nan 

C.W. et al. (2003), Prasher R. et al. (2005), Wang B.X. et al. (2003), Xie H. et al. (2004), Xue 

L. et al. (2004), Xue Q.Z. (2003), Xue Q. and Xu W.M. (2005), Yu W. and Choi S.U.S. 

(2003)]. Τέτοιες παράµετροι µπορεί να είναι το πάχος της στιβάδας οργανωµένης διάταξης 
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ρευστού γύρω από το σωµατίδιο, η θερµική αγωγιµότητα αυτής της ενδιάµεσης στιβάδας, µία 

συνάρτηση που περιγράφει την αλληλεπίδραση µεταξύ των µορίων του συνεχούς µέσου και 

των νανοσωµατιδίων, ακόµη και σταθερές. Τα µοντέλα που εξετάστηκαν εδώ δίνουν 

ικανοποιητικά αποτελέσµατα για τις µετρήσεις µε βάση τις οποίες αναπτύχθηκαν, ωστόσο 

αποδεικνύονται ανεπαρκή όταν µεταβάλλονται οι συνθήκες για τις οποίες εφαρµόζονται 

(Πίνακας 8.3). Είναι αναγκαίο να µεταβληθούν οι τιµές των παραµέτρων, ώστε να 

προσεγγιστούν οι αυξήσεις της θερµικής αγωγιµότητας για τα αντιπροσωπευτικά νανορευστά, 

γεγονός το οποίο περιορίζει τη χρησιµότητά τους. 

 Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, συµπεραίνεται ότι τα µοντέλα συσχέτισης µπορούν 

να δώσουν χρήσιµες πληροφορίες σχετικά µε τους µηχανισµούς που συνεισφέρουν στην 

αύξηση της µεταφοράς θερµότητας στα νανορευστά, ωστόσο απαιτείται περισσότερη δουλειά 

για να βρουν εφαρµογές ή να οδηγήσουν σε θεωρητικές εξισώσεις.  

 

Πίνακας 8.3. Μοντέλα Συσχέτισης για την εκτίµηση της θερµικής αγωγιµότητας. 

Έτος Συγγραφείς Σηµειώσεις 

2004 Jang-Choi (2004) Νανοσφαιρίδια 

2004 Yu-Choi (2004) Νανοσφαιρίδια 

2005 Xue-Xu (2005) Νανοσφαιρίδια µε διεπιφανειακό κέλυφος  

2003 Xue (2003) Νανοσφαιρίδια και Νανοσωλήνες µε 
διεπιφανειακό κέλυφος 

2005 Prasher et al. (2005) Νανοσφαιρίδια 

2003 Wang-Zhou-Peng (2003) ∆ίκτυο Νανοσφαιριδίων µε διεπιφανειακό 
κέλυφος 

2004 Koo-Kleinstreuer (2005) Νανοσφαιρίδια 

 

8.4 Μοντέλα Προσοµοίωσης της Θερµικής Αγωγιµότητας των Νανορευστών 

 

 Στα πλαίσια της προσπάθειας κατανόησης των µηχανισµών που διέπουν το φαινόµενο 

της αυξηµένης µεταφοράς θερµότητας, υιοθετήθηκε µία ακόµη προσέγγιση, η προσοµοίωση 

των νανορευστών µε τη χρήση αριθµητικών µεθόδων και µοντέλων µοριακής δυναµικής. 

Παρατίθενται τα αποτελέσµατα των µελετών άλλων ερευνητικών οµάδων, ακολουθούµενα 

από αυτά της παρούσας εργασίας.  
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8.4.1 Μοντέλα Προσοµοίωσης Άλλων Ερευνητών 

 

 Μία αξιοσηµείωτη προσπάθεια για τη µοντελοποίηση των νανορευστών έγινε από τους 

Bhattacharya et al., οι οποίοι χρησιµοποίησαν µία µέθοδο προσοµοίωσης Brown (Brownian 

simulation method) [Bhattacharya P. et al. (2003)]. Η µέθοδος αυτή έχει το πλεονέκτηµα ότι 

απαιτεί λιγότερες πράξεις και υπολογιστική δύναµη σε σχέση µε τις ευρύτερα εφαρµόσιµες 

µεθόδους προσοµοίωσης µοριακής δυναµικής. Σε αυτήν την περίπτωση οι παράµετροι που 

απαιτούνται για την προσοµοίωση προέκυψαν από την επεξεργασία πειραµατικών δεδοµένων.  

 Ακόµη, οι Xuan και Yao ανέπτυξαν την αριθµητική µέθοδο πλέγµατος Boltzmann (lattice 

Boltzmann numerical method) για να διερευνήσουν την κατανοµή των νανοσφαιριδίων σε ένα 

στατικό νανορευστό [Xuan Y. and Yao Z. (2005)]. Η εργασία αυτή µπορεί να µην 

επικεντρώνεται στην αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας στα νανορευστά, αλλά παρέχει 

χρήσιµες πληροφορίες σχετικά µε τη διαµόρφωση της ασυνεχούς φάσης στο αιώρηµα.  

 Οι δηµοφιλείς µέθοδοι προσοµοίωσης µοριακής δυναµικής δε θα µπορούσαν να 

απουσιάζουν από την προσπάθεια της επιστηµονικής κοινότητας να εξηγήσει την υψηλή 

θερµική αγωγιµότητα των νανορευστών. Οι Xue et al. χρησιµοποίησαν προσοµοιώσεις 

µοριακής δυναµικής µη ισορροπίας (non-equilibrium molecular dynamics simulations), για να 

διερευνήσουν την επίδραση της δοµηµένης στιβάδας υγρού γύρω από τα νανοσωµατίδια στην 

αύξηση της µεταφοράς θερµότητας στα νανορευστά [Xue L. et al. (2004)]. Βρέθηκε ότι για 

ένα µονατοµικό υγρό το “κέλυφος” του ρευστού γύρω από το δεν επηρεάζει την ιδιότητα 

µεταφοράς του αιωρήµατος. Σηµειώνεται ότι η κατάσταση µπορεί να είναι διαφορετική για τα 

πολυατοµικά ρευστά που χρησιµοποιούνται ως συνεχή µέσα στα νανορευστά. Τα 

συµπεράσµατα αυτά είναι ιδιαίτερα χρήσιµα και µπορούν να αξιολογηθούν και να 

συνυπολογιστούν σε µελλοντικές προσπάθειες προσοµοίωσης και ανάπτυξης θεωρητικών 

εξισώσεων για την πρόβλεψη της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών.  

 Ακόµη µία ενδιαφέρουσα µελέτη προσοµοίωσης είναι αυτή των Shenogin et al., όπου οι 

συγγραφείς εφάρµοσαν κλασικό µοντέλο µοριακής δυναµικής (classical molecular dynamics), 

για να µελετήσουν τη διεπιφανειακή αντίσταση στη µεταφορά θερµότητας µεταξύ ενός 

µονοστρωµατικού νανοσωλήνα και ρευστού οκτανίου [Shenogin S. et al. (2004)]. Προέκυψε 

ότι η τιµή της διεπιφανειακής αντίστασης είναι υψηλή, λόγω της ασθενούς σύνδεσης του 

νανοσωλήνα µε το ρευστό. Επιπλέον, η διεπιφανειακή αντίσταση µειώνεται, καθώς αυξάνεται 
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το µήκος του νανοσωλήνα. Είναι αξιοσηµείωτο ότι το προαναφερθέν συµπέρασµα είναι σε 

συµφωνία µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα της παρούσας εργασίας. Υπενθυµίζεται ότι 

προέκυψε πως η αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας ευνοείται από την αύξηση του λόγου 

µήκους προς τη διάµετρο (L/D). Προφανώς η αύξηση του λόγου L/D αντιπροσωπεύεται από 

την αύξηση του µήκους του νανοσωλήνα για τη συζητούµενη προσοµοίωση. Μία µελλοντική 

εργασία θα µπορούσε να περιλαµβάνει την προσθήκη αιωρηµατοποιητών που πιθανώς να 

βοηθά στην ενδυνάµωση των δεσµών µεταξύ των συστατικών του νανορευστού, επιτρέποντας 

έτσι την αποτελεσµατικότερη µεταφορά θερµότητας.  

 Από τα παραπάνω συνάγεται ότι οι µέθοδοι προσοµοίωσης µπορούν να παρέχουν 

χρήσιµες πληροφορίες για την αξιολόγηση των µηχανισµών που συνεισφέρουν στην αύξηση 

της µεταφοράς θερµότητας στα νανορευστά (Πίνακας 8.4). Λαµβάνοντας υπόψη την 

παρατήρηση αυτή, έγιναν προσπάθειες στα πλαίσια της παρούσας διατριβής για την 

προσοµοίωση των νανορευστών µε νανοσωλήνες άνθρακα, οι οποίες συζητούνται στην 

επόµενη ενότητα.  

 

8.4.2 Μέθοδος Πεπερασµένων Στοιχείων σε ∆ύο ∆ιαστάσεις  

 

 Για την προσπάθεια προσοµοίωσης των νανορευστών χρησιµοποιήθηκε στην εργασία 

αυτή η Μέθοδος Πεπερασµένων Στοιχείων Ritz-Galerkin σε ∆ύο ∆ιαστάσεις (2D-FEM), µία 

αριθµητική µέθοδος που χρησιµοποιεί τη διακριτοποίηση της πλήρους γεωµετρίας και το 

σχεδιασµό ενός γεωµετρικού πλέγµατος µε πλήρη λεπτοµέρεια. Ακόµη, είναι δυνατό να 

διαφοροποιείται η πυκνότητα του πλέγµατος σε περιοχές κοντά σε διεπιφάνειες και σε σηµεία 

µε ιδιαίτερο ενδιαφέρον, ώστε να επιτυγχάνεται η ρεαλιστικότερη αποτύπωση του 

πραγµατικού προβλήµατος. Το πλέγµα αποτελείται από στοιχεία διαφορετικού µεγέθους, τα 

οποία µπορεί να είναι παραλληλόγραµµα ή τριγωνικά. Για τα παραλληλόγραµµα στοιχεία 

χρησιµοποιήθηκε κώδικας ο οποίος αναπτύχθηκε στο Εργαστήριο Θερµοφυσικών Ιδιοτήτων 

και τροποποιήθηκε στα πλαίσια της παρούσας εργασίας. Για τους υπολογισµούς µε τα 

τριγωνικά στοιχεία χρησιµοποιήθηκε ένα εµπορικά διαθέσιµο πακέτο.  

 Κρίθηκε σκόπιµο πριν να γίνουν οι δοκιµές προσοµοίωσης, να αναπαραχθεί ένα 

πραγµατικό πείραµα µέτρησης θερµικής αγωγιµότητας νερού, µε τη µέθοδο του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-µόνιµη Κατάσταση. Συγκεκριµένα έγινε επεξεργασία µιας 
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µέτρησης σε θερµοκρασία 298.65 Κ µε 500 πειραµατικά σηµεία και χρόνο δειγµατοληψίας 1 

s. Η τιµή που υπολογίστηκε βρίσκεται σε συµφωνία µε την προτεινόµενη τιµή [IAPWS 

(1998)] µε ακρίβεια καλύτερη του ± 2 %. 

 

Πίνακας 8.4. Μοντέλα για την εκτίµηση της θερµικής αγωγιµότητας. 

Έτος Συγγραφείς Σηµειώσεις 

2004 Bhattacharya et al. (2004) ∆υναµική Brown (Brownian dynamics) 

2005 Xuan-Yao (2005) Πλέγµα Boltzmann (Lattice Boltzmann) 

2004 Xue et al. (2004) Μοριακή ∆υναµική Μη-Ισορροπίας  
(Non-equilibrium molecular dynamics) 

2004 Shenogin et al (2004) Κλασική Μοριακή ∆υναµική  
(Classical molecular dynamics) 

2005 Παρούσα Εργασία Πεπερασµένα Στοιχεία ∆ύο ∆ιαστάσεων 
(2D-Finite Elements) 

 

 Επανερχόµενοι στη θεωρητική αντιµετώπιση των νανορευστών, το πρώτο βήµα είναι η 

θεώρηση των περιοχών µε το ρευστό µέσο (νερό) και τη διασπαρµένη φάση (νανοσωλήνες 

άνθρακα). Είναι απαραίτητο να σηµειωθεί ότι η επιλογή της διάταξης των νανοσωλήνων στο 

αιώρηµα είναι ένα πολύ σηµαντικό ζήτηµα, διότι στην πραγµατικότητα αυτοί έχουν τυχαίο 

προσανατολισµό µέσα στο αιώρηµα και οποιαδήποτε ολοκληρωµένη προσπάθεια 

προσοµοίωσης πρέπει να λαµβάνει υπόψη αυτήν την τυχαιοποίηση. Στα πλαίσια των δοκιµών 

προσοµοίωσης, επιλέχθηκαν διάφοροι συνδυασµοί διατάξεων των νανοσωλήνων στο νερό. Οι 

νανοσωλήνες µπορεί να είναι σε επαφή µε το σύρµα ή όχι, να εκτείνονται µέχρι το άκρο του 

πλέγµατος ή να καταλαµβάνουν µόνον ένα κοµµάτι ορισµένου µήκους. Μπορεί να θεωρηθεί 

ότι είναι διατεταγµένοι οριζόντια και κάθετα σε απόσταση µεταξύ τους, σχηµατίζοντας 

τετράγωνα µε νερό στο ενδιάµεσο. Προφανώς οι δυνατοί συνδυασµοί δεν έχουν εξαντληθεί 

και αποτελεί πρόκληση η αντιµετώπιση του προβλήµατος αυτού σε επόµενα ερευνητικά 

στάδια.  

 Σηµειώνεται ότι η µέθοδος των πεπερασµένων στοιχείων σε δύο διαστάσεις µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για την απόδοση ιδιοτήτων διαφορετικών υλικών σε ορισµένες περιοχές, 

προσοµοιάζοντας έτσι τη δοµή των νανορευστών. Ωστόσο, πρέπει να ληφθεί υπόψη η µεγάλη 

διαφορά στην κλίµακα των χρησιµοποιούµενων µεγεθών. Ο χώρος που περιέχεται το 
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νανορευστό έχει διαστάσεις εκατοστών, το σύρµα τανταλίου µικροµέτρων και η διάµετρος 

των νανοσωλήνων είναι της τάξης των νανοµέτρων. Η διαφορά αυτή στην τάξη µεγέθους 

δυσχεραίνει το σχεδιασµό του πλέγµατος και απαιτεί πολύ µεγάλη υπολογιστική δύναµη, µε 

αποτέλεσµα να µην είναι δυνατή η εκτέλεση του κώδικα για σύνθετες διατάξεις των 

νανοσωλήνων στο αιώρηµα. Είναι αναγκαίο να ξεπεραστεί αυτός ο περιορισµός και η ολοένα 

αυξανόµενη υπολογιστική δύναµη είναι ενθαρρυντική. Άλλωστε, αυτή η σηµαντική διαφορά 

στις διαστάσεις είναι που κάνει τα νανορευστά τόσο ενδιαφέροντα υλικά.  

 Αν και υπήρχαν τα ανωτέρω προβλήµατα στις προσπάθειες που έγιναν για τη θεωρητική 

προσέγγιση της µεταφοράς θερµότητας των νανορευστών µε την αριθµητική Μέθοδο των 

Πεπερασµένων Στοιχείων σε ∆ύο ∆ιαστάσεις, µπορούν να εξαχθούν ορισµένα πρώτα 

συµπεράσµατα για τους παράγοντες που επηρεάζουν τη θερµική αγωγιµότητα των 

νανορευστών. Σίγουρα απαιτείται περαιτέρω έρευνα, αλλά τα πρώτα ευρήµατα είναι ιδιαίτερα 

ενθαρρυντικά για τη συνέχιση της µελέτης. 

 

 Συνοπτικά, αναφέρονται τα συµπεράσµατα που προκύπτουν: 

 

1) Προσοµοιώθηκαν αιωρήµατα µε διαφορετικά κλάσµατα όγκου νανοσωλήνων σε 

διασπορά. Όπως αναµενόταν, η αύξηση της ποσότητας της διασπαρµένης φάσης συµβάλλει 

στην αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας του συστήµατος. Η παρατήρηση αυτή είναι σε 

συµφωνία µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα.  

 

2) Έγιναν δοκιµές µε διαφορετικούς λόγους µήκους προς διάµετρο (L/D) για το ίδιο κλάσµα 

όγκου των νανοσωλήνων που βρίσκονται σε αιώρηση. Από τα προκαταρκτικά αποτελέσµατα 

συνάγεται ότι όταν αυξάνεται ο λόγος των διαστάσεων ευνοείται η µεταφορά θερµότητας. 

Σηµειώνεται ότι το συµπέρασµα αυτό επαληθεύεται από τις µετρήσεις θερµικής αγωγιµότητας 

που πραγµατοποιήθηκαν.  

 

3) Έγινε διασπορά του ίδιου κλάσµατος όγκου των νανοσωλήνων µε τη µορφή δικτύου και 

µε τη µορφή µεµονωµένων νανοσωλήνων που δε βρίσκονται σε επαφή. Εξάχθηκε το 

συµπέρασµα ότι η θερµική αγωγιµότητα του συστήµατος είναι µεγαλύτερη στην περίπτωση 

που οι αιωρούµενες νανοδοµές είναι σε επαφή. Σηµειώνεται ότι οι νανοσωλήνες 
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σχεδιάστηκαν έτσι ώστε να σχηµατίζουν δίκτυο και όχι συσσωµατώµατα,. Πρόκειται για 

µεµονωµένους νανοσωλήνες διατεταγµένους σε δίκτυο, οι οποίοι έρχονται σε επαφή µε 

άλλους νανοσωλήνες σε ορισµένα σηµεία. Από τις προσοµοιώσεις που εκτελέστηκαν 

εκτιµάται ότι ο σχηµατισµός δικτύου προσφέρει στη θερµότητα µία ευκολότερη διαδροµή και 

λειτουργεί ως θερµική γέφυρα, διευκολύνοντας τη µεταφορά θερµότητας. Συµπερασµατικά, η 

διάταξη σε δίκτυο ευνοεί την αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας στα µελετούµενα 

συστήµατα.  

 

4) Οι νανοσωλήνες τοποθετήθηκαν σε διαφορετικές αποστάσεις από το σύρµα του 

τανταλίου, το οποίο είναι η πηγή θερµότητας για την πειραµατική διάταξη που 

χρησιµοποιήθηκε. Βρέθηκε ότι καθώς αποµακρύνονται οι νανοσωλήνες από το σύρµα, καθώς 

δηλαδή µεγαλώνει η απόσταση, µειώνεται η θερµική αγωγιµότητα. Η παραπάνω παρατήρηση 

δείχνει πόσο κρίσιµη είναι η οµοιοµορφία του νανορευστού που παρασκευάζεται. Είναι 

απαραίτητο να µην υπάρχουν περιοχές µε µεγαλύτερη ή µικρότερη συγκέντρωση της 

αιωρούµενης φάσης. ∆ιαφορετικά δεν υφίσταται οµοιογενές σύστηµα και αλλοιώνεται η 

θερµική αγωγιµότητα από περιοχή σε περιοχή, καθιστώντας ακατάλληλο το νανορευστό για 

ευρύτερες εφαρµογές.  

 

 Λαµβάνοντας υπόψη όλες τις παραπάνω παρατηρήσεις που προέκυψαν από τις πρώτες 

προσοµοιώσεις των νανορευστών µε νανοσωλήνες άνθρακα µε τη Μέθοδο των 

Πεπερασµένων Στοιχείων ∆ύο ∆ιαστάσεων (2D-FEM), είναι δυνατό να εντοπιστούν τα 

επιθυµητά χαρακτηριστικά που συµβάλλουν στο βέλτιστο σχεδιασµό των νανορευστών. 

Είναι, λοιπόν, προτιµότερο να χρησιµοποιούνται νανοσωλήνες µε µεγάλο λόγο διαστάσεων 

(L/D). Επιπλέον, η χρήση επιφανειοδραστικών είναι ενδεδειγµένη, διότι βοηθά στην 

αιωρηµατοποίηση των νανοσωλήνων και στην αλληλεπίδραση µεταξύ τους και µε το συνεχές 

υγρό µέσο. Με αυτόν τρόπο επιτυγχάνεται µεγαλύτερη αύξηση στη θερµική αγωγιµότητα.  

 Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι προσοµοιώσεις µε τη µέθοδο FEM µπορούν να συνεχιστούν 

και να δώσουν περισσότερες πληροφορίες για τους µηχανισµούς που συνθέτουν τη µεταφορά 

θερµότητας στα νανορευστά. Για παράδειγµα θα είχε ενδιαφέρον να εισαχθεί ή 

επιφανειοδραστική ουσία στο θεωρούµενο σύστηµα. 
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8.5 Συγκεντρωτικά Αποτελέσµατα και Σχόλια 8ου κεφαλαίου 

 

 Στο παρόν κεφάλαιο έγινε µία αξιολόγηση ορισµένων παραγόντων που επηρεάζουν τη 

µεταφορά θερµότητας στα νανορευστά, σύµφωνα µε τα συµπεράσµατα που προκύπτουν από 

τη µελέτη των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν. Τέτοιοι παράγοντες είναι το σχήµα και 

το µέγεθος της διασπαρµένης φάσης για τα νανοσφαιρίδια και ο λόγος του µήκους προς 

διάµετρο για τους νανοσωλήνες άνθρακα. Ακόµη, λαµβάνεται υπόψη το κλάσµα όγκου της 

διασπαρµένης φάσης, καθώς και η ύπαρξη συσσωµατωµάτων, η διάταξη της ασυνεχούς 

φάσης σε συµπαγείς σχηµατισµούς. Η παρουσία, το είδος και η ποσότητα του 

αιωρηµατοποιητή επίσης επιδρούν στη µετρούµενη θερµική αγωγιµότητα. Μεγάλης σηµασίας 

είναι και η διάρκεια της κατεργασίας µε υπερήχους για την ανάδευση του µίγµατος.  

 Επιπρόσθετα, συζητήθηκαν παράγοντες που εξετάζονται από άλλες ερευνητικές οµάδες, 

ως προς την επίδρασή τους στη θερµική αγωγιµότητα των νανορευστών. Θεωρήθηκε η 

οργανωµένη δοµή του συνεχούς ρευστού µέσου στις διεπιφάνειες στερεού-υγρού και η 

κίνηση Brown των νανοσωµατιδίων, παράµετροι που υποδεικνύεται ότι δεν είναι ιδιαίτερα 

σηµαντικοί. Όσον αφορά στη διεπιφανειακή αντίσταση και στα φαινόµενα συναγωγής που 

λαµβάνουν χώρα στη νανοκλίµακα, υπάρχουν ενδείξεις ότι πρόκειται για σηµαντικούς 

µηχανισµούς µεταφοράς θερµότητας στα νανορευστά.  

 Στη συνέχεια έγινε αναφορά σε υπάρχοντα µοντέλα πρόβλεψης, συσχέτισης και 

προσοµοίωσης της θερµικής αγωγιµότητας των νανορευστών, καθώς και στην προσπάθεια 

µίας πρώτης προσοµοίωσης των νανορευστών µε τη µέθοδο των πεπερασµένων στοιχείων σε 

δύο διαστάσεις (2D-FEM), στα πλαίσια της παρούσας εργασίας (Πίνακας 8.5). Τα 

περισσότερα µοντέλα πρόβλεψης υποεκτιµούν την παρατηρούµενη θερµική αγωγιµότητα. 

Γενικότερα, αν και υπάρχουν αρκετές καλές ιδέες και προσεγγίσεις, είναι εµφανές ότι 

απαιτείται περισσότερη έρευνα προς αυτήν την κατεύθυνση. Από την άλλη πλευρά, τα 

µοντέλα συσχέτισης λειτουργούν για τις περιπτώσεις για τις οποίες εξάχθηκαν, µε τις τιµές 

των παραµέτρων τους που προσδιορίστηκαν από πειραµατικά δεδοµένα. Ωστόσο, 

οποιαδήποτε αλλαγή των συνθηκών ή γενίκευση ουσιαστικά ακυρώνει το προτεινόµενο 

σχήµα. Συνεπώς, αν και δεν µπορούν να βρουν εφαρµογές τη στιγµή αυτή, τα µοντέλα 

συσχέτισης µπορούν να δείξουν το δρόµο για την ανάπτυξη εξισώσεων πρόβλεψης, αν 

ληφθούν υπόψη οι µηχανισµοί που περικλείονται σε αυτά.  
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Πίνακας 8.2. Μοντέλα για την εκτίµηση της θερµικής αγωγιµότητας. 

Είδος 
µοντέλου Έτος Συγγραφείς Σηµειώσεις 

Αναλυτικό 1962 Hamilton-Crosser (1962) Μικροδιαστάσεις, διάφορα σχήµατα 
σωµατιδίων 

Αναλυτικό 1973 Jeffrey (1973) Μικροδιαστάσεις, σφαίρες 

Αναλυτικό 1986 Davis (1987) Μικροδιαστάσεις, σφαίρες 

Αναλυτικό 1996 Lu-Lin (1996) Μικροδιαστάσεις, σφαίρες 

Αναλυτικό 1987 Hasselman-Johnson (1987) Μικροδιαστάσεις, σφαίρες 

Αναλυτικό 1980 Yamada-Ota (1980) Μικροδιαστάσεις, παραλληλεπίπεδα 

Αναλυτικό 2004 Kumar et al. (2004) Νανοσφαιρίδια 

Αναλυτικό 2003 Wang-Zhou-Peng (2003) Νανοδιαστάσεις, δίκτυο µη µεταλλικών 
σφαιρών 

Αναλυτικό 2003 Xuan-Li-Hu (2003) Νανοδιαστάσεις, δίκτυο σφαιρών 

Αναλυτικό 2005 Prasher et al. (2005) Νανοσφαιρίδια 

Αναλυτικό 2003 Yu-Hull-Choi (2003) Νανοσφαιρίδια 

Αναλυτικό 2003 Nan-Shi-Lin (2003) Νανοδιαστάσεις, αιωρήµατα νανοσωλήνων 
άνθρακα 

Συσχέτιση 2004 Jang-Choi (2004) Νανοσφαιρίδια 

Συσχέτιση 2004 Yu-Choi (2004) Νανοσφαιρίδια 

Συσχέτιση 2005 Xue-Xu (2005) Νανοσφαιρίδια µε διεπιφανειακό κέλυφος  

Συσχέτιση 2003 Xue (2003) Νανοσφαιρίδια και Νανοσωλήνες µε 
διεπιφανειακό κέλυφος 

Συσχέτιση 2005 Prasher et al. (2005) Νανοσφαιρίδια 

Συσχέτιση 2003 Wang-Zhou-Peng (2003) ∆ίκτυο Νανοσφαιριδίων µε διεπιφανειακό 
κέλυφος 

Συσχέτιση 2004 Koo-Kleinstreuer (2005) Νανοσφαιρίδια 

Προσοµοίωση 2004 Bhattacharya et al. (2004) ∆υναµική Brown (Brownian dynamics) 

Προσοµοίωση 2005 Xuan-Yao (2005) Πλέγµα Boltzmann (Lattice Boltzmann) 

Προσοµοίωση 2004 Xue et al. (2004) Μοριακή ∆υναµική Μη-Ισορροπίας  
(Non-equilibrium molecular dynamics) 

Προσοµοίωση 2004 Shenogin et al (2004) Κλασική Μοριακή ∆υναµική  
(Classical molecular dynamics) 

Προσοµοίωση 2005 Παρούσα Εργασία Πεπερασµένα Στοιχεία ∆ύο ∆ιαστάσεων 
(2D-Finite Elements) 
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 Υπενθυµίζεται ότι για την αξιολόγηση και σύγκριση των θεωρούµενων µεθόδων έγιναν 

υπολογισµοί για µία σειρά αντιπροσωπευτικών νανορευστών, τόσο για τα µοντέλα 

πρόβλεψης, όσο και για τα µοντέλα συσχέτισης.  

 Τέλος παρατέθηκαν οι προσπάθειες άλλων ερευνητών για την προσοµοίωση των 

συνθηκών στα νανορευστά. Οι προσοµοιώσεις που έγιναν είναι µία απόπειρα αξιολόγησης 

των µηχανισµών µεταφοράς θερµότητας που µπορεί να συνεισφέρουν περισσότερο ή λιγότερο 

στην περίπτωση των αιωρηµάτων νανοδοµών. Ειδικότερα, στα πλαίσια της διατριβής αυτής 

έγιναν προκαταρκτικές προσοµοιώσεις της µεταφοράς θερµότητας στα αιωρήµατα 

πολυστρωµατικών νανοσωλήνων άνθρακα µε τη µέθοδο 2D-FEM, από όπου προέκυψαν 

αξιόλογα συµπεράσµατα.  

 Μεγαλύτερο κλάσµα όγκου της διασπαρµένης φάσης ευνοεί τη µεταφορά θερµότητας. 

Αν διατηρηθεί σταθερή η ποσότητα των αιωρούµενων νανοσωλήνων, τότε παρατηρείται 

αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας µε την αύξηση του λόγου των διαστάσεών τους (L/D). 

Βρέθηκε ότι είναι προτιµότερο οι νανοσωλήνες να σχηµατίζουν δίκτυο, προσφέροντας µία πιο 

εύκολη δίοδο στη θερµότητα. Ο σχηµατισµός συµπαγών συσσωµατωµάτων είναι 

ανεπιθύµητος. Ιδιαίτερης σηµασίας είναι και η οµοιοµορφία του νανορευστού, ώστε να 

συµπεριφέρεται µακροσκοπικά ως ένα ενιαίο, ισότροπο υλικό.  
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Καινοτοµία – Προτάσεις 

για Μελλοντική Μελέτη 
 

 
 

 Στην παρούσα διατριβή µετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητα επιλεγµένων  

νανορευστών. Η καινοτοµία της συγκεκριµένης εργασίας συνίσταται στα παρακάτω 

σηµεία.  

 

1) Μελετήθηκε µία νέα κατηγορία υλικών για διεργασίες µεταφοράς θερµότητας, τα 

νανορευστά. Σηµειώνεται ότι όταν ξεκίνησε η διατριβή, το Εργαστήριο Θερµοφυσικών 

Ιδιοτήτων ήταν από τους πρωτοπόρους στον τοµέα, καθώς µόνον άλλες τρεις οµάδες 

δραστηριοποιούνταν σε αυτήν την περιοχή σε παγκόσµιο επίπεδο. Υιοθετήθηκε από την 

αρχή η τακτική χαρακτηρισµού των πρώτων υλών, η παρασκευή των νανορευστών, καθώς 

και ο χαρακτηρισµός των δειγµάτων που προέκυπταν. Αυτή η φιλοσοφία αποτελεί 

σηµαντικό σηµείο διαφοροποίησης από οποιεσδήποτε άλλες εργασίες, διότι συντελεί στην 

πιο ολοκληρωµένη εικόνα του ζητήµατος.  

 

2) Κατασκευάστηκε µία νέα διαµόρφωση της πειραµατικής διάταξης της Μεθόδου του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση για τη µέτρηση της θερµικής 

αγωγιµότητας των νανορευστών. Η διάταξη αυτή είναι µικρή, ευέλικτη και κατάλληλη για 

τις συγκεκριµένες µετρήσεις. Η τεχνική εφαρµόστηκε για πρώτη φορά µε αυτή τη 

διαµόρφωση, χρησιµοποιώντας τα µονωµένα σύρµατα τανταλίου.  
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3) Ακόµη, έγινε µία πρώτη προσπάθεια θεωρητικής προσέγγισης του ζητήµατος της 

µεταφοράς θερµότητας στα νανορευστά, µε ενθαρρυντικά αποτελέσµατα. Σίγουρα 

απαιτείται επιπλέον εργασία για την κατανόηση των φαινοµένων που λαµβάνουν χώρα, 

αλλά έγιναν τα πρώτα βήµατα προς αυτήν την κατεύθυνση.  

 

 Συνοψίζοντας, στην παρούσα διατριβή µετρήθηκε η θερµική αγωγιµότητα 

επιλεγµένων νανορευστών. Για να είναι δυνατή η διεξαγωγή της έρευνας, 

κατασκευάστηκε µία νέα διαµόρφωση της πειραµατικής διάταξης της µεθόδου του 

Θερµαινόµενου Σύρµατος σε Μη-Μόνιµη Κατάσταση. Επιλέχθηκαν διάφορα 

νανοσωµατίδια, συνεχή ρευστά µέσα διασποράς και αιωρηµατοποιητές, µε σκοπό τη 

µελέτη των αντιπροσωπευτικών οµάδων αυτών των µιγµάτων. Επιπλέον, έγινε ο 

χαρακτηρισµός των πρώτων υλών, καθώς και των παρασκευασθέντων νανορευστών µε 

µικροσκοπικές και φασµατοσκοπικές τεχνικές. Σε µία προσπάθεια διερεύνησης των 

παραγόντων και των µηχανισµών που ευθύνονται για την παρατηρούµενη υψηλή θερµική 

αγωγιµότητα των νανορευστών, σε σχέση µε το χρησιµοποιούµενο κάθε φορά συνεχές 

µέσο, έγιναν προκαταρκτικές προσοµοιώσεις των αιωρηµάτων πολυστρωµατικών 

νανοσωλήνων άνθρακα. Επιλέχθηκε η Μέθοδος Πεπερασµένων Στοιχείων σε ∆ύο 

∆ιαστάσεις. Σίγουρα δεν έχει ολοκληρωθεί η έρευνα σχετικά µε τη θερµική συµπεριφορά 

των νανορευστών και µπορούν να γίνουν προτάσεις για µελλοντική µελέτη.  

 Θα ήταν σκόπιµο να παρασκευαστούν νέα, σταθερότερα νανορευστά, τα οποία θα 

είναι δυνατό να βρουν ευρύτερες εφαρµογές σε διεργασίες µεταφοράς θερµότητας και όχι 

µόνο. Θα µπορούσαν να παρασκευαστούν αιωρήµατα µε άλλα επιφανειοδραστικά, όπως 

το SDBS (sodium dodecyl benzene sulfonate), το αραβικό κόµµι, το Marasperse C-BOS4 

και άλλα. Ακόµη, για την καλύτερη σταθεροποίηση των µιγµάτων θα µπορούσε να γίνει 

κατάλληλη ρύθµιση του pH.  

 Για την περίπτωση των σφαιρικών ή κυλινδρικών νανοσωµατιδίων, είναι καλύτερο να 

γίνουν πειράµατα µε διαµέτρους µικρότερες των 10 nm και µε το κατά το δυνατό 

µικρότερο βαθµό συσσωµάτωσης. Για τους νανοσωλήνες άνθρακα πρέπει να δοθεί 

έµφαση στην ποιότητα της πρώτης ύλης ως προς την καθαρότητα, την οµοιοµορφία και τη 

στενή κατανοµή των διαστάσεων. Ακόµη, θα ήταν ενδιαφέρον να πραγµατοποιηθούν 

πειράµατα µε πραγµατικούς διστρωµατικούς, αλλά και µε µονοστρωµατικούς 

νανοσωλήνες.  
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 Η εφαρµογή της αριθµητικής µεθόδου των πεπερασµένων στοιχείων σε δύο 

διαστάσεις έδωσε ελπιδοφόρα προκαταρκτικά αποτελέσµατα. Προς αυτήν την κατεύθυνση 

θα πρέπει να γίνει περαιτέρω µελέτη στις δύο διαστάσεις και ενδεχοµένως να γίνουν 

προσοµοιώσεις σε τρεις διαστάσεις, τόσο µε το εµπορικό λογισµικό, όσο και µε ανάλογη 

αναβάθµιση του υπολογιστικού κώδικα που χρησιµοποιήθηκε. Ακόµη, θα µπορούσαν να 

εξεταστούν και άλλες παράµετροι, όπως η ύπαρξη επιφανειοδραστικής ουσίας, η 

διαµόρφωσή της γύρω από τις νανοδοµές και η ποσότητά της. ∆ε θα πρέπει να λησµονηθεί 

η ανάγκη για τη θεωρητική εξήγηση της αύξησης της θερµικής αγωγιµότητας στα 

νανορευστά, την ανάπτυξη των αντίστοιχων θεωρητικών µοντέλων, καθώς και για την 

εξαγωγή εξισώσεων για την πρόβλεψη της συγκεκριµένης ιδιότητας.  

 Θα µπορούσε να εξεταστεί η παρασκευή λιπαντικών µε νανοσωλήνες σε κάποιου 

είδους γέλη, όπως σε CTAB µε σαλικυλικό οξύ.  

 Μία πιο τολµηρή πρόταση θα ήταν η µελέτη της θερµικής αγωγιµότητας σειράς 

αιωρηµάτων σφαιρικών νανοσωµατιδίων ως προς τις διαµέτρους, για την αποτίµηση των 

διαστάσεών τους. Επισηµαίνεται ότι η µέθοδος HR-ΤΕΜ που χρησιµοποιείται για τη 

µέτρηση των διαστάσεων των νανοδοµών παρέχει πολλές λεπτοµέρειες και µε πολύ 

µεγάλη ακρίβεια, αλλά είναι ιδιαίτερα χρονοβόρα. Υπενθυµίζεται ότι η αύξηση της 

θερµικής αγωγιµότητας στα νανορευστά ευνοείται όσο µικραίνει το µέγεθος των 

σωµατιδίων. Θα µπορούσε να πάρει κανείς, λοιπόν, µία πρώτη εκτίµηση του µεγέθους των 

νανοσωµατιδίων προετοιµάζοντας κατάλληλα δείγµατα και µετρώντας τη θερµική 

αγωγιµότητά τους.  
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