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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 
 

Η παρούσα διπλωματική εργασία εκπονήθηκε στη Σχολή Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ, στο 

εργαστήριο «Προηγμένα και Σύνθετα Υλικά» του Τομέα ΙΙΙ «Επιστήμη και Τεχνολογία των 

Υλικών» της σχολής. 

 

Το αντικείμενο της εργασίας αφορά την σύνθεση πολυεστέρων με βάση το αδιπικό οξύ, το 

γλυκολικό οξύ και την προπυλενογλυκόλη, και τον χαρακτηρισμό τους. 

 

Επιθυμώ να ευχαριστήσω όλους όσους συνέλαβαν στην διεκπεραίωση αυτής της 

διπλωματικής εργασίας, είτε ουσιαστικά είτε ηθικά. Συγκεκριμένα: 

 

 Τον επιβλέποντα κ. Λουκά Ζουμπουλάκη, Επίκουρο Καθηγητή ΕΜΠ, για την ανάθεση 

αυτού του θέματος, την επίβλεψη και τις συμβουλές του κατά τη διεξαγωγή της 

παρούσας διπλωματικής εργασίας. 

 

 Τον κ. Αντώνη Καραντώνη, Λέκτορα ΕΜΠ, και τον κ. Αστέριο Καραγιάννη-Μπακόλα, 

Λέκτορα ΕΜΠ, τα δύο άλλα μέλη της τριμελούς εξεταστικής επιτροπής για τη συμμετοχή 

τους.  

 

 Τον κ. Ιωάννη Χρ. Σιμιτζή, Ομότιμο Καθηγητή ΕΜΠ του Τομέα ΙΙΙ, για τις απαραίτητες 

συμβουλές του, το ενδιαφέρον του και τον πολύτιμο χρόνο που διέθεσε σε αυτήν την 

διπλωματική εργασία. 

 

 Τον κ. Σπύρο Σούλη, Δρ. Χημικό Μηχανικό ΕΜΠ, για την καθοδήγησή του, τις 

συμβουλές και την συμπαράστασή του κατά την διεκπεραίωση της διπλωματικής 

εργασίας, και την άμεση ανταπόκρισή του, όποτε αυτή ήταν απαραίτητη. 

 

 Την κ. Αναστασία Δέτση, Επίκουρη Καθηγήτρια ΕΜΠ, και την κ. Μαρίνα Ρουσσάκη, 

υποψήφια Διδάκτωρ, για τη λήψη των φασμάτων Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού 

(NMR) και τις συμβουλές κατά την αποτίμηση. 

 

 Την κ. Μαρία Κουή, Καθηγήτρια ΕΜΠ, και τον κ. Παναγιώτη Παπανδρεόπουλο, Δρ. 

Χημικό Μηχανικό, για τη λήψη των φασμάτων Υπερύθρου με Μετασχηματισμό Fourier 

(FTIR). 

 

 Τον Dr. Steffen Weidner, επιστημονικό συνεργάτη και υπεύθυνο για την ανάλυση 

πολυμερών στο τμήμα Αναλυτικής Χημείας του Κρατικού Ινστιτούτου για Έρευνα των 

Υλικών του Βερολίνου (Bundesanstalt fuer Materialforschung und -Pruefung BAM, 

Berlin), για τη λήψη των φασμάτων μάζας (MALDI-TOF-MS), και του 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία περιγράφεται η σύνθεση συμπολυεστέρων με βάση το 

αδιπικό οξύ, το γλυκολικό οξύ και την προπυλενογλυκόλη, και ο χαρακτηρισμός τους. 

 

Αρχικά, παρατίθεται το θεωρητικό υπόβαθρο του θέματος, όπου γίνεται παρουσίαση των 

βασικών χαρακτηριστικών των πολυμερών με έμφαση στους πολυεστέρες, και των κύριων 

μεθόδων σύνθεσης πολυεστέρων. Έπειτα, περιγράφεται η αποικοδόμηση των πολυμέρων 

και πολυεστέρων και γίνεται κατηγοριοποίηση αυτής, τονίζοντας τη σημασία και τα είδη της 

βιοαποικοδόμησης και της υδρολυτικής αποικοδόμησης των συμπολυεστέρων. Στο 

τελευταίο κομμάτι του θεωρητικού μέρους, γίνεται εστίαση στους βιοαποικοδομήσιμους 

πολυεστέρες, οι οποίοι, τα τελευταία χρόνια, έχουν συγκεντρώσει το ενδιαφέρον των 

ερευνητών λόγω της χρησιμότητάς τους σε ένα εύρος εφαρμογών που αφορούν κυρίως την 

(βιο)ϊατρική, δίνοντας σε αυτήν νέες, υποσχόμενες κατευθύνσεις ανάπτυξης.  

 

Στη συνέχεια περιγράφεται η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε για τη σύνθεση των 

συμπολυεστέρων. Συγκεκριμένα, πραγματοποιήθηκε σύνθεση συμπολυεστέρων με βάση το 

αδιπικό οξύ, το γλυκολικό οξύ και την προπυλενογλυκόλη, σε διάφορες μοριακές αναλογίες 

των μονομερών, με σταδιακό πολυμερισμό (αντίδραση πολυσυμπύκνωσης). Κατά τη 

διάρκεια της παραγωγής, ελήφθησαν δεδομένα (παραγόμενο H2O, θερμοκρασία Τ, χρόνος 

t) που επέτρεψαν την μελέτη της κινητικής της αντίδρασης. Για κάθε πολυεστέρα που 

συντέθηκε προσδιορίστηκαν το μοριακό βάρος του και η έκταση της αντίδρασης. Η δομή των 

συμπολυεστέρων χαρακτηρίστηκε με τη βοήθεια αναλυτικών μεθόδων, όπως είναι ο 

Μαγνητικός πυρηνικός συντονισμός (NMR), η Φασματομετρία υπερύθρου με 

μετασχηματισμό Fourier (FTIR), η Φασματομετρία μάζας (συγκεκριμένα MALDI-TOF-MS) 

και η Διαφορική Θερμιδομετρική Σάρωση (DSC).  

 

Τέλος, έγινε απόπειρα μελέτης της υδρολυτικής αποικοδόμησης των συμπολυεστέρων που 

συντέθηκαν. Επειδή, η φυσική κατάσταση των νέων υλικών σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, 

δεν επιτρέπει τη συστηματική μελέτη της υδρολυτικής αποικοδόμησής τους, επιλέχθηκε ο 

συμπολυεστέρας με το μεγαλύτερο ποσοστό σε αδιπικό οξύ και αναμείχθηκε με υδρολύσιμο 

πολυεστέρα παρόμοιας σύστασης και γνωστής υδρολυτικής συμπεριφοράς, με σκοπό τη 

μελέτη της υδρολυτικής αποικοδόμησης αυτού του πολυμίγματος και εξαγωγή ενδεικτικών 

συμπερασμάτων.    

 

Τα συμπεράσματα που προκύπτουν από το σύνολο της διπλωματικής εργασίας και οι 

προτάσεις για περεταίρω αξιοποίηση του θέματος, αλλά και αντίστοιχων θεμάτων για τη 

διερεύνηση των συμπολυεστέρων, παρατίθενται στο τελευταίο κεφάλαιο της διπλωματικής 

εργασίας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1. ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΕΣ 

 

1.1. ΠΕΡΙ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 

1.11. ΒΑΣΙΚΕΣ ΕΝΝΟΙΕΣ 

 

Ως πολυμερή χαρακτηρίζονται ουσίες που αποτελούνται από μακρομοριακές ενώσεις, 

ενώσεις δηλαδή που αποτελούνται από μεγάλα μόρια. Τα πολυμερή σχηματίζονται με 

πολλαπλή επανάληψη στοιχειωδών μονάδων μέσω μίας επαναλαμβανόμενης αντίδρασης, 

που ονομάζεται πολυμερισμός, προς σχηματισμό μακρομοριακής αλυσίδας. Οι χημικές 

ενώσεις από τις οποίες προέρχονται ονομάζονται μονομερή και χαρακτηριστικό αυτών είναι 

ότι περιέχουν στο μόριό τους τουλάχιστον έναν διπλό δεσμό ή δύο μονοδραστικές ομάδες. 

Δηλαδή, έχουν βαθμό δραστικότητας τουλάχιστον δύο. Όσον αφορά στη σύσταση της 

αλυσίδας συνήθως υπάρχει μία σύγχυση, γύρω από τις έννοιες του (επαναλαμβανόμενου) 

δομικού στοιχείου και της δομικής μονάδας. Η πρώτη έννοια αναφέρεται πάντα στη δομή της 

έτοιμης αλυσίδας, ενώ αντίθετα η δεύτερη δηλώνει την προέλευση αυτών των στοιχείων (τα 

μονομερή από τα οποία προέρχονται). Ο αριθμός Ν των δομικών μονάδων που 

συμμετέχουν στη δομή του μορίου ονομάζεται βαθμός πολυμερισμού. [1,2] 

 

1.12. ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 

Τα πολυμερή είναι δυνατό να κατηγοριοποιηθούν βάσει μιας ποικιλίας χαρακτηριστικών  

τους, όπως είναι η προέλευση των μονομερών, το είδος των ατόμων που συνδέονται προς 

σχηματισμό της αλυσίδας τους ή τον αριθμό των ειδών των δομικών μονάδων τους. Παρ’ 

όλα αυτά, η πιο σημαντική  κατηγοριοποίησή τους είναι εκείνη που γίνεται με βάση τη 

μηχανοθερμική τους συμπεριφορά και τα χωρίζει σε θερμοπλαστικά, θερμοσκληρυνόμενα 

και ελαστομερή. Τα πολυμερή κατατάσσονται σε αυτές τις τρεις κατηγορίες, με κριτήριο τη 

φυσική συμπεριφορά τους (π.χ. κατά τη θέρμανσή τους) σε συσχέτιση με τη μοριακή δομή 

τους. Αυτές οι κατηγορίες περιγράφονται συνοπτικά ως εξής: [1,3] 

     

1.12.1. Θερμοπλαστικά Πολυμερή 

 

Αποκτούν πλαστικότητα και μορφοποιούνται με επίδραση της θερμοκρασίας και της 

πιέσεως. Αυτό το φαινόμενο είναι αντιστρεπτό, με αποτέλεσμα το πολυμερές να μπορεί 

επανειλημμένα να θερμανθεί και να μεταβεί στην πλαστική κατάσταση χωρίς καμία χημική 

μεταβολή. Τα θερμοπλαστικά πολυμερή τήκονται, διαποτίζονται από διαλύτες (φουσκώνουν) 

και διαλύονται. Τα μόριά τους είναι γραμμικά ή διακλαδωμένα. [3] 

 

1.12.2. Θερμοσκληρυνόμενα Πολυμερή  

 

Πολυμερή που στην τελική φάση επεξεργασίας, με την επίδραση της θερμότητας αποκτούν 

διασταυρούμενες συνδέσεις προς σχηματισμό πλέγματος. Δηλαδή, τα μόρια των 

θερμοσκληρυνόμενων πολυμερών, συνδέονται σταθερά με κύριους δεσμούς μεταξύ τους 

(θεωρητικά υπάρχει ένα μοναδικό τεράστιο μόριο) και έτσι επιτυγχάνεται συνοχή στο 

πλέγμα, τέτοια ώστε το πολυμερές δεν μπορεί πλέον να μεταβεί στην πλαστική κατάσταση. 
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Η διαδικασία της θερμοσκληρύνσεως είναι μη επαναλήψιμη. Συνήθως είναι πολύ σκληρά, 

ανθεκτικά σε υψηλές θερμοκρασίες, δεν μορφοποιούνται με πλαστικότητα, είναι άτηκτα, 

αδιάλυτα και διαποτίζονται μόνο πολύ λίγο από διαλύτες. [3] 

  

1.12.3. Ελαστομερή ή Ελαστικά 

 

Πολυμερή που έχουν ανεπτυγμένη την ιδιότητα ελαστικότητας ελαστομερούς και που 

εφελκυόμενα παρουσιάζουν μεγάλη επιμήκυνση, με ταχεία και πλήρη επαναφορά (όταν 

παύσει να ασκείται η εφελκύουσα δύναμη). Τα μακρομόρια των ελαστομερών εμφανίζουν 

μερικές διασταυρούμενες συνδέσεις που όμως δεν είναι εκτεταμένες ώστε να δώσουν τυπικό 

πλέγμα. Οι διασταυρώσεις στα ελαστομερή, παίζουν το ρόλο ενδιάμεσων γεφυρών που δεν 

επιτρέπουν καμία μόνιμη πλαστική μεταβολή της μορφής του υλικού αλλά όταν παύσει να 

ασκείται η εξωτερική δύναμη, το υλικό λαμβάνει πάλι την αρχική του μορφή. Τα ελαστομερή 

είναι άτηκτα, αδιάλυτα αλλά διαποτίζονται από διαλύτες. [3] 

 

1.13. ΜΕΓΕΘΟΣ ΚΑΙ ΔΟΜΗ 

 

Το μέγεθος του μορίου είναι ένα από τα κυριότερα χαρακτηριστικά που επηρεάζουν τις 

ιδιότητες των πολυμερών και δηλώνεται με το μοριακό βάρος ή με το βαθμό πολυμερισμού 

του πολυμερούς, ο οποίος έχει οριστεί παραπάνω. 

Το μήκος γραμμικών ή διακλαδωμένων μορίων πολυμερών γενικά ανέρχεται σε 100 Å έως 

10000 Å. [1] 

 

Η δομή των μακρομοριακών ενώσεων περιγράφεται συγκεντρωτικά από τη χημική και 

φυσική δομή και τη μοριακή αρχιτεκτονική τους. [1] 

 

Η χημική-φυσική δομή των πολυμερών περιγράφεται από τη σύσταση (λεπτομερειακή 

περιγραφή ενός μακρομορίου), τη στερεοταξική διευθέτηση (ή απεικόνιση), η οποία 

περιγράφει τη διευθέτηση στο χώρο των υποκαταστατών γύρω από ένα ορισμένο άτομο, 

καθώς και την αλληλουχία/ διαδοχή των διευθετήσεων μέσα στην αλυσίδα, κατά το 

σχηματισμό ή διαμόρφωση του μακρομορίου. Με την τελευταία συνθήκη περιγράφεται η 

προτιμώμενη θέση που παίρνουν τα άτομα κατά την περιστροφή στον χώρο γύρω από έναν 

απλό δεσμό. Σε ένα μακρομόριο υπάρχει πολύ μεγάλος αριθμός τέτοιων σχηματισμών, οι 

οποίοι διαφέρουν αρκετά ανάλογα τη φυσική κατάσταση του πολυμερούς. Ο 

προσανατολισμός των μορίων ή συγκροτημάτων μορίων και η κρυσταλλικότητά τους, 

δηλαδή η προτιμώμενη διευθέτηση των αλυσίδων σε ένα κρυσταλλικό πλέγμα, είναι χρήσιμα 

στοιχεία για τον χαρακτηρισμό της δομής των πολυμερών. Η σύσταση και η στερεοχημική 

διευθέτηση εντάσσονται στη χημική δομή, η οποία επηρεάζει τη χημική δραστικότητα των 

μορίων. Η φυσική δομή επηρεάζει τις ιδιότητες του κατασκευαστικού υλικού. [1] 

 

Η μοριακή αρχιτεκτονική των πολυμερών καθορίζεται από τον τρόπο με τον οποίο 

συνδέονται μεταξύ τους οι επιμέρους μακρομοριακές αλυσίδες που συνθέτουν το 

πολυμερές. Οι τελευταίες διακρίνονται σε γραμμικές (ή μη διακλαδωμένες αλυσίδες), 

διακλαδωμένες και πλέγματα αλυσίδων. Η απλούστερη μοριακή αρχιτεκτονική αφορά μη 

διακλαδωμένες ή αλλιώς γραμμικές αλυσίδες (διότι αρχικά είχε υποτεθεί μια εντελώς 

εκτεταμένη μορφή των αλυσίδων). Υποκαταστάτες διευθετημένοι κανονικά θεωρούνται ως 
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μη διακλαδώσεις και το αντίστοιχο πολυμερές είναι μη διακλαδωμένο και αποτελείται μόνο 

από την κύρια αλυσίδα. Σε ένα διακλαδωμένο πολυμερές τα μόρια αποτελούνται από την 

κύρια αλυσίδα ή κορμό του πολυμερούς και από τους κλάδους ή πλευρικές διακλαδώσεις ή 

πλευρικές αλυσίδες. Ως κύρια αλυσίδα, χαρακτηρίζεται το μακρύτερο ενιαίο τμήμα της 

συνολικής αλυσίδας. Οι πλευρικές διακλαδώσεις μπορούν να είναι μικρού ή μεγάλου μήκους 

και το διακλαδωμένο μακρομόριο αναπτύσσεται σε δυο διαστάσεις του χώρου. Τέλος, τα 

μόρια πολλών πολυμερών παρουσιάζονται με τη μορφή πλέγματος αλυσίδων. Η 

διασταύρωση πλέγματος, ή αλλιώς οι διασταυρούμενες συνδέσεις του πολυμερούς, είναι 

τέτοιες ώστε να σχηματίζεται ένα πλέγμα που να μπορεί να αναπτύσσεται σε δύο ή 

συνήθως, σε τρεις διαστάσεις του χώρου. Η διασταύρωση μπορεί να είναι φυσική ή χημική 

και τα πλέγματα διευθετημένα ή όχι. [1,3]   

 

1.14. ΜΟΡΦΟΛΟΓΙΑ ΚΑΙ ΦΥΣΙΚΕΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΕΙΣ 

 

Η μορφολογία των πολυμερών αφορά τη μορφή που αποκτούν τα μακρομόριά τους εξαιτίας 

των μεταξύ τους αλληλεπιδράσεων και πώς αυτό εκφράζεται στις καταστάσεις της ύλης. 

Υπάρχουν δύο ιδανικές περιπτώσεις: πολυμερή με τέλειους κρυστάλλους και πλήρως 

άμορφα. [1]  

 

Στην πρώτη περίπτωση υπάρχει μία τέλεια τοποθέτηση με τάξη ή οργάνωση μακρομορίων 

σε ιδανικούς κρυστάλλους, ενώ στη θερμοκρασία τήξεως μετατρέπονται οι κρύσταλλοι σε 

τήγμα που είναι ιδανικά πλήρως διαταραγμένο ή ανοργάνωτο. [1] 

 

Από την άλλη μεριά, τα άμορφα πολυμερή μπορούν να θεωρηθούν ως ‘‘παγωμένα τήγματα 

πολυμερών’’ και είναι υαλώδη υλικά. Στην υαλώδη κατάσταση τα μόρια είναι περιπλεγμένα 

μεταξύ τους σταθερά, έτσι ώστε σπανίως μπορεί να εκδηλωθεί αλλαγή θέσεως των 

τμημάτων των μακρομορίων. Τα άμορφα θερμοπλαστικά πολυμερή μετατρέπονται σε τήγμα 

στη θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης, Tg. Σε αυτήν τη θερμοκρασιακή περιοχή οι 

δυνάμεις μεταξύ μη διευθετημένων αλυσίδων υπερνικούνται και οι αλυσίδες μπορούν πλέον 

να κινηθούν η μία έναντι της άλλης. Σε θερμοκρασίες ανώτερες της Tg, τα άμορφα 

θερμοπλαστικά πολυμερή βρίσκονται στην ιξωδοελαστική κατάσταση και με μικρή δύναμη 

μπορούν να υποστούν μεταβολές της μορφής τους κατά πολλαπλάσια του 100%. Τα 

θερμοσκληρυνόμενα πολυμερή, παραμένουν στην υαλώδη κατάσταση έως την αποσύνθεσή 

τους.  

 

Συνήθως τα πολυμερή είναι ημικρυσταλλικά. Δηλαδή, αποτελούνται από κρυσταλλικές και 

άμορφες περιοχές και η κρυσταλλικότητά τους δηλώνεται ως ποσοστό % του συνόλου. [1] 

 

1.15. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

 

Τα πολυμερή χρησιμοποιούνται κυρίως λόγω των ποικίλων ιδιοτήτων που τους προσδίδουν 

οι διάφορες δομές τους και κατέχουν εξέχουσα θέση στην καθημερινότητα. Τα τζάμια των 

αυτοκινήτων είναι από πολυμεθακρυλικό μεθύλιο, PMMA, τα μπουκαλάκια νερού από 

πολυ(τερεφθαλικό αιθυλένιο), PET, η μόνωση των καλωδίων και τα φουσκωτά παιδικά 

παιχνίδια από πολυβινυλοχλωρίδιο, PVC.   
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Συχνά γίνεται η ταύτιση του όρου ‘‘πολυμερή’’ με τον όρο ‘‘πλαστικά’’, κάτι που είναι λάθος 

γιατί μπορεί τα πλαστικά να είναι υλικά που βασίζονται σε πολυμερή αλλά τα πολυμερή 

έχουν και άλλες χρήσεις όπως ως ίνες, ως συνδετικά μέσα και σε χρώματα. Σήμερα τα 

πολυμερή υλικά βρίσκουν σημαντικές εφαρμογές στους τομείς της συσκευασίας, της 

οικοδομής, της ηλεκτροτεχνίας, των μεταφορικών μέσων, της συσκευασίας, της ιατρικής και 

βιολογίας κ.α. Ενδεικτικά αναφέρονται μερικές χρήσεις τους: [1] 

 

1. Στην οικοδομική για ταινίες σταγανωποίησης, πλήρωση κοίλων χώρων, κόλλες και 

μονώσεις σωλήνων, ως στόκοι αρθρώσεων. 

2. Στα μεταφορικά μέσα για λάστιχα, επενδύσεις θυρών, στοιχεία ελατηρίων, καλύμματα 

φωτεινών λαμπτήρων, διαυγή τζάμια κ.α. 

3. Στην υφαντουργία ως ίνες. 

4. Στη βιομηχανία συσκευασίας για φύλλα και σακούλες συσκευασίας τροφίμων, για δοχεία 

μεταφοράς υγρών, κουτιά συσκευασίας, κύπελλα, καλάθια φρούτων κ.α. 

5. Στην ιατρική για την παραγωγή συρίγγων, συνδετήρων, συσκευών μεταγγίσεως αίματος, 

τμημάτων συσκευών καρδιάς, ως προσθετικά οργάνων όπως μεμβράνες/φίλτρα στο 

τεχνητό νεφρό, επικαλύψεις βαλβίδων καρδιάς, τεχνητό κερατοειδή χιτώνα και για 

αντικατάσταση τενόντων και οστών. Όπως και στην ελεγχόμενη αποδέσμευση 

φαρμάκων.  

 

1.2. ΠΕΡΙ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

1.21. ΓΕΝΙΚΑ 

 

Οι εστέρες είναι οργανικές ενώσεις με χαρακτηριστική ομάδα αυτή που φαίνεται στo επόμενο 

σχήμα, την εστερική ομάδα, και αποτελούν παράγωγα των καρβοξυλικών οξέων.  

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.1: Η εστερική ομάδα. 

 

Οι εστέρες συγκαταλέγονται ανάμεσα στις ευρύτερα διαδεδομένες ενώσεις στη φύση. Πολλοί 

απλοί εστέρες είναι υγρά με ευχάριστη οσμή, στα οποία οφείλεται το άρωμα των φρούτων 

και των λουλουδιών. Για παράδειγμα, ο βουτανοϊκός μεθυλεστέρας απαντά στο αιθέριο έλαιο 

του ανανά. Εστερικοί δεσμοί απαντούν επίσης σε ζωικά λίπη και σε πολλά σημαντικά, από 

βιολογική σκοπιά, μόρια. [4]  

 

Με τον όρο πολυεστέρες εννοούμε τις πολυμερείς ενώσεις, οι οποίες περιέχουν στη δομή 

της βασικής αλυσίδας τους, την εστερική ομάδα. Για τη σύνθεσή τους, τρεις είναι οι 

αντιδράσεις που συνήθως χρησιμοποιούνται: [5] 

 

1. Η πολυεστεροποίηση δικαρβοξυλικών οξέων με διόλες ή τα παράγωγά τους. 
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2. Η αυτό-πολυεστεροποίηση υδροξύ-οξέων και των παραγώγων τους. 

3. Η διάνοιξη δακτυλίων λακτονών ή κυκλικών εστέρων. 

 

Οι πολυεστέρες ως πολυμερή, χωρίζονται σε δύο μεγάλες κατηγορίες: τους 

θερμοπλαστικούς και τους θερμοσκληρυνόμενους. Αν και οι δύο έχουν την εστερική ομάδα 

στον κορμό της αλυσίδας τους, παρουσιάζουν μεγάλες διαφορές στη χημεία και τις 

εφαρμογές τους. [6]  

 

1.22. ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

1.22.1. Θερμοπλαστικοί Πολυεστέρες 

 

Οι θερμοπλαστικοί πολυεστέρες είναι τυπικά, γραμμικές κορεσμένες ενώσεις, δηλαδή στην 

κύρια αλυσίδα τους τα άτομα ενώνονται μεταξύ τους μόνο με απλούς δεσμούς. Ανάλογα με 

το βαθμό πολυμερισμού και τα μονομερή από τα οποία παράγονται, μπορεί να είναι ιξώδη 

υγρά έως και στερεά, τα οποία με τη σειρά τους μπορεί να είναι άμορφα ή ημικρυσταλλικά. 

Οι θερμοπλαστικοί πολυεστέρες βρίσκουν εφαρμογή στην παραγωγή πολυεστερικών ινών, 

επικαλυπτικών, βαφών κ.α. Χωρίζονται στους αλειφατικούς εστέρες, τους μερικώς 

αρωματικούς και τους αρωματικούς. [6,7] 

 

Αλειφατικοί πολυεστέρες 

 

Παράγονται από αλειφατικά μονομερή (διβασικά οξέα και γλυκόλες). Στην πλειοψηφία τους, 

είναι άχρωμα κρυσταλλικά στερεά με θερμοκρασία τήξης (Tm) μεταξύ 40 και 90oC, 

θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg) μεταξύ -70 και -30oC, και πυκνότητα (d) μεταξύ 

0,9 και 1,3 g/cm3. Οι μηχανικές ιδιότητες των πολυεστέρων αυτών βελτιώνονται όσο αυξάνει 

το μήκος της αλυσίδας τους. Είναι αδιάλυτοι στο νερό, αλλά διαλύονται σε υγρές κετόνες, 

στα αμίδια και στις φαινόλες. Επιπλέον είναι επιρρεπείς στην υδρόλυση από ισχυρά οξέα, 

όπως το μυρμηγκικό (φορμικό) οξύ. Τα κυριότερα χαρακτηριστικά των αλειφατικών 

πολυεστέρων είναι η ευκαμψία και το χαμηλό σημείο τήξεως, γι’ αυτό και δεν 

χρησιμοποιούνται στον τομέα των κατασκευαστικών υλικών, αλλά ως πλαστικοποιητές ή ως 

επικαλυπτικά. Γενικά, δεν θεωρούνται σημαντικοί πολυεστέρες και η εμπορικότητά τους είναι 

περιορισμένη. [6, 7] 

 

Μερικώς αρωματικοί πολυεστέρες 

 

Οι πολυεστέρες αυτού του τύπου παράγονται από αλειφατικές γλυκόλες και αρωματικά 

διβασικά οξέα ή αρωματικούς εστέρες. Οι κυριότερες διαφορές αυτών από τους αλειφατικούς 

πολυεστέρες είναι η αυξημένη ακαμψία τους, και οι αυξημένες θερμοκρασίες τήξης και 

υαλώδους μετάπτωσης. Στην κατηγορία των μερικώς αρωματικών πολυεστέρων ανήκουν 

και τα προϊόντα πολυσυμπύκνωσης αλειφατικών διβασικών οξέων και αρωματικών 

διβασικών αλκοολών, τα οποία όμως δεν είναι εμπορευματοποιήσιμα λόγω των ακριβών 

πρώτων υλών για την παρασκευή τους, της πολυπλοκότητας της διαδικασίας 

πολυσυμπύκνωσης, και των μέτριων ιδιοτήτων των τελικών προϊόντων. Σε αυτή την 

κατηγορία πολυεστέρων ανήκουν τα πολυτερεφθαλικά αλκυλένια, κύριοι εκπρόσωποι των 
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οποίων είναι το πολύ(τερεφθαλικό αιθυλένιο) (PET) και το πολυτερεφθαλικό βουτυλένιο 

(PBT). [7]  

 

Αρωματικοί πολυεστέρες 

 

Οι αρωματικού πολυεστέρες έχουν όλους τους εσωτερικούς δεσμούς ενωμένους με 

αρωματικούς δακτυλίους. Οι περισσότεροι δεν είναι εύκολα επεξεργάσιμοι, ωστόσο οι 

αρωματικοί πολυεστέρες που παράγονται από μίγμα τερεφθαλικού και ισοφθαλικού οξέος 

και διφαινόλης-Α, παρουσιάζουν πολύ καλές ιδιότητες όπως υψηλά σημεία τήξης, καλή 

επεξεργασιμότητα και καλή ανθεκτικότητα κατά της γήρανσης. [7] 

 

1.22.2. Θερμοσκληρυνόμενοι Πολυεστέρες 

 

Οι θερμοσκληρυνόμενοι πολυεστέρες είναι ακόρεστα μακρομόρια, μικρού μοριακού βάρους. 

Μετά την παραγωγή τους υποβάλλονται σε σκλήρυνση προς παραγωγή του τελικού 

προϊόντος. Κατά την σκλήρυνση δημιουργούνται διασταυρώσεις πλέγματος και το υλικό 

αποκτά μία τρισδιάστατη δομή πλέγματος. Χωρίζονται στους ακόρεστους πολυεστέρες και 

τις αλκυδικές ρητίνες. [1,6,7] 

 

Ακόρεστοι πολυεστέρες  

 

Παράγονται με αντίδραση στοιχειομετρικών ποσοτήτων ακόρεστων οξέων ή ανυδριτών τους 

με γλυκόλες, με παρουσία ή απουσία ισχυρού καταλύτη, σε θερμοκρασίες των 200οC, με 

ανάδευση και παρουσία αδρανούς ατμόσφαιρας. Το παραγόμενο νερό απομακρύνεται με 

κατάλληλη κυκλοφοριακή απόσταξη, ενώ στο τέλος της αντίδρασης εφαρμόζεται κενό προς 

πλήρη απομάκρυνσή του. Η σκλήρυνση των ακόρεστων πολυεστέρων ακολουθεί τον 

μηχανισμό αλυσωτού πολυμερισμού με τεχνική ελευθέρων ριζών και γίνεται με πολυμερισμό 

του πολυεστέρα με κάποιο βινυλικό μονομερές. Οι ακόρεστοι πολυεστέρες διακρίνονται 

αναλόγως του οξέος από το οποίο έχουν προέλθει, σε ορθοφθαλικούς, ισοφθαλικούς, 

χλωρενδρικούς, βινυλικούς και πολυεστέρες διφαινόλης-Α. Χρησιμοποιούνται κυρίως ως 

συστατικό σύνθετων υλικών, και πιο συγκεκριμένα ως μήτρα υλικών ενισχυμένων με ίνες 

υάλου, γνωστά ως GRP (glass-fiber-reinforced-plastics). [7] 

 

Αλκυδικές ρητίνες 

  

Αυτές παράγονται με αντίδραση φθαλικού ανυδρίτη με τριδραστική γλυκερίνη, μαζί με 

μονοδραστικά καρβοξυλικά οξέα, συνήθως ακόρεστα λιπαρά οξέα. Τα τελευταία 

προστίθενται για να μειώσουν τη μέση δραστικότητα του συστήματος αντιδρώντων, 

δεδομένου ότι με μόνο τα δύο πρώτα αντιδρώντα η μέση δραστικότητα είναι μεγαλύτερη 

από δύο και παράγονται πολυμερή πλέγματος που είναι σκληρά και άτηκτα. Η σκλήρυνση 

των αλκυδικών ρητινών χαρακτηρίζεται στην πράξη ως ξήρανση και γίνεται σε συνήθη 

θερμοκρασία παρουσία οξυγόνου. Η αντίδραση διασταυρώσεως επιταχύνεται με την 

προσθήκη ιόντων βαρέων μετάλλων. Χαρακτηριστικές ιδιότητες των αλκυδικών ρητινών 

είναι η ανθεκτικότητα, η ευκαμψία, η καλή θερμική αντοχή, οι καλές ηλεκτρικές ιδιότητες, ο 

εύκολος χρωματισμός και η σταθερότητα όσον αφορά τις διαστάσεις τους. Οι ιδιότητες αυτές 
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σε συνδυασμό με το χαμηλό κόστος καθιστούν τις αλκυδικές ρητίνες ιδιαίτερα ελκυστικές για 

χρήση σε διάφορους τομείς της βιομηχανίας, όπως για παράδειγμα στην βιομηχανία 

ηλεκτρικών και ηλεκτρονικών συσκευών, στην αυτοκινητοβιομηχανία κλπ. Γενικα είναι πολύ 

διαδεδομένη η χρήση αλκυδικών ρητινών ως τελική επίστρωση, σε βάψιμο και φινίρισμα 

αντικειμένων. [7] 

 

1.3. ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

1.31. ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ 

 

Ως πολυμερισμός (polymerization) ορίζεται μια επαναλαμβανόμενη χημική αντίδραση, με την 

οποία τα μόρια ενός ή και περισσοτέρων μονομερών ενώνονται προς σχηματισμό του 

μορίου του πολυμερούς. Οι αντιδράσεις πολυμερισμού, βάσει του μηχανισμού και της 

κινητικής της αντίδρασης, διακρίνονται σε αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού και 

αντιδράσεις αλυσωτού πολυμερισμού.[1] 

 

Οι αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού χαρακτηρίζονται από την αντίδραση μεταξύ 

οποιονδήποτε μοριακών ειδών που βρίσκονται στο μίγμα αντιδράσεως και ανεξάρτητα από 

το μέγεθός τους. Ένα μονομερές αντιδρά με ένα άλλο μονομερές ή ένα αναπτυσσόμενο 

(αυξανόμενο ως προς το μέγεθος) μόριο, καθώς επίσης και τα αναπτυσσόμενα μόρια 

μπορούν να αντιδράσουν μεταξύ τους. Οι αντιδράσεις αυτές προχωρούν κατά στάδια και 

περιλαμβάνουν τις αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης και πολυπροσθήκης.  

 

Η πολυσυμπύκνωση είναι μια χημική αντίδραση, κατά την οποία ο σχηματισμός των 

μακρομορίων γίνεται με σύνδεση διδραστικών ή πολυδραστικών μορίων (με βαθμό 

δραστικότητας μεγαλύτερο του δύο) με απόσπαση ένωσης μικρού μοριακού βάρους (π.χ. 

νερού ή αλκοόλης), η οποία προέρχεται από τις δραστικές ομάδες που συμμετέχουν στην 

αντίδραση. [1] 
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Σχήμα 1.2: Παραδείγματα αντιδράσεων πολυσυμπύκνωσης.[8] 

 

Η πολυπροσθήκη  είναι μια χημική αντίδραση, κατά την οποία προστίθενται διδραστικές, 

τουλάχιστον, ενώσεις προς σχηματισμό μακρομορίων, χωρίς να αποσπώνται ενώσεις 

μικρού μοριακού βάρους. Συχνά σε κάθε στάδιο της αντιδράσεως μαζί με την σύνδεση των 

βασικών δομικών μονάδων εμφανίζεται συγχρόνως και κάποια μετάθεση ατόμου 

υδρογόνου. [1]  

 

Οι αντιδράσεις αλυσωτού πολυμερισμού είναι χημικές αντιδράσεις μονομερών, που φέρουν 

δραστικούς διπλούς δεσμούς ή περιέχουν δακτυλίους τέτοιους, οι οποίοι με ή χωρίς την 

επίδραση διεγερτών ή καταλυτών σχηματίζουν μακρομόρια με ταχύτατες διαδοχικές 

προσθήκες ενός μορίου μονομερούς κάθε φορά. Το μονομερές, αντιδρά γενικά μόνον με την 

άκρη μιας αναπτυσσόμενης αλυσίδας μακρομορίου . Ανάλογα με το ενεργό κέντρο (που 

προωθεί την αντίδραση), οι αντιδράσεις αλυσωτού πολυμερισμού διακρίνονται σε: [1] 

 

1. Αντιδράσεις μηχανισμού ελευθέρων ριζών (ενεργό κέντρο: ρίζα) και  

2. Αντιδράσεις καταλυτικών πολυμερισμών (ιοντικού μηχανισμού).  

 Αντιδράσεις ομογενούς καταλύσεως και ειδικότερα σε ανιοντικές (ενεργό κέντρο: 

ανιόν) και κατιοντικές (ενεργό κέντρο: κατιόν) 

 Αντιδράσεις ετερογενούς καταλύσεων (στερεοειδικοί πολυμερισμοί με ενεργό κέντρο 

σύμπλοκη ένωση). 

 

Αναφέρονται μερικές βασικές διαφορές μεταξύ σταδιακού και αλυσωτού πολυμερισμού:  

 

Στον σταδιακό πολυμερισμό γίνονται αντιδράσεις τόσο προσθήκης μονομερούς σε 

αυξανόμενη αλυσίδα, όσο και αντιδράσεις συνδέσεως αλυσίδων μεταξύ τους. Αντίθετα κατά 

τον αλυσωτό πολυμερισμό γίνονται αντιδράσεις μόνο προσθήκης του μονομερούς σε ένα 

ενεργό κέντρο. Κατά τον σταδιακό πολυμερισμός ο μέσος βαθμός πολυμερισμού αυξάνεται 

συναρτήσει του χρόνου αντίδρασης, ενώ στον αλυσωτό διαμορφώνεται αμέσως μετά την 

έναρξη της αντίδρασης. Το ίδιο συμβαίνει και με το μέσο μοριακό βάρος, το οποίο 
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διαμορφώνεται αμέσως κατά τον αλυσωτό πολυμερισμό αλλά χρειάζονται υψηλοί βαθμοί 

μετατροπής για να παραχθεί πολυμερές αξιοσημείωτου μοριακού βάρους με τον σταδιακό 

πολυμερισμό. Επιπλέον, κατά τον σταδιακό πολυμερισμό η συγκέντρωση του μονομερούς 

μειώνεται γρηγορότερα από ότι κατά τον αλυσωτό. Οι αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού 

έχουν μικρότερη ταχύτητα από εκείνες του αλυσωτού πολυμερισμού. Τέλος κατά τον 

αλυσωτό πολυμερισμό πολύ συχνά παρατηρούνται παράπλευρες αντιδράσεις.[1,2] 

 

Από τις συνήθεις αντιδράσεις σύνθεσης πολυεστέρων που αναφέρονται στο Κεφάλαιο 1.21, 

οι δύο πρώτες περιπτώσεις είναι αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού, ενώ η τρίτη 

αλυσωτού.   

 

1.32. ΣΤΑΔΙΑΚΟΣ ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ 

 

1.32.1. Γενικά 

   

Ως δραστικότητα ορίζεται ο αριθμός των ικανών (δραστικών) θέσεων προς αντίδραση σε ένα 

μόριο για τις ειδικές συνθήκες της αντιδράσεως. Η δραστικότητα μπορεί να λάβει τιμές 

μεγαλύτερες του μηδενός, ακόμη και κλασματικές (όταν π.χ. υπάρχουν διαφορετικά μόρια 

στο σύστημα), επειδή αυτή παριστά μια μέση, αντιπροσωπευτική τιμή όλων των μορίων [3]. 

 

Η χρησιμοποίηση διδραστικών μονομερών οδηγεί στο σχηματισμό μη διακλαδωμένων 

(γραμμικών) μακρομορίων, ενώ η χρησιμοποίηση πoλυδραστικών μονομερών (διδραστικών 

μαζί με πολυδραστικά μονομερή) οδηγεί, στην πλειοψηφία των περιπτώσεων, στο 

σχηματισμό πολυμερών με πλέγμα ή διακλαδώσεις. [3] 

 

Οι δραστικές ομάδες των μορίων που αντιδρούν προς σχηματισμό πολυεστέρων είναι η 

καρβοξυλική και η υδροξυλική ομάδα. 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.3: Καρβοξυλική και Υδροξυλική ομάδα. 

 

Προκειμένου για το είδος του χρησιμοποιούμενου μονομερούς υπάρχουν δύο δυνατότητες: ή 

να αντιδρούν δύο διαφορετικά μονομερή μεταξύ τους, από τα οποία το ένα φέρει 

αποκλειστικά το ένα είδος δραστικών ομάδων, για παράδειγμα Α-Α, και το άλλο μονομερές 

φέρει αποκλειστικά το άλλο είδος, για παράδειγμα Β-Β, ή χρησιμοποιείται ένα μονομερές 

που περιέχει όμως διαφορετικές δραστικές μονάδες, Α-Β, και συμβαίνει αυτοσυμπύκνωση. 

[3] 

 

Και στις δυο περιπτώσεις ακολουθείται ο ίδιος μηχανισμός, κατά τον οποίο κάθε ενδιάμεσο 

προϊόν μπορεί να αντιδράσει με κάθε άλλο ή επίσης και με το μονομερές ή τα μονομερή. Στις 

επιμέρους αυτές αντιδράσεις γίνεται παραδοχή για τα αντίστοιχα προϊόντα ότι αυτά έχουν 

την ίδια δραστικότητα (δηλαδή η σταθερά ταχύτητας των επιμέρους αντιδράσεων είναι η 
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ίδια). Κατά συνέπεια, οι ελεύθερες δραστικές ομάδες των μορίων αντιδρούν ανεξάρτητα η 

μια με την άλλη και έτσι η δραστικότητα τους είναι ανεξάρτητη από το μήκος του μορίου. [3] 

 

1.32.2. Ισορροπία Αντιδράσεων Σταδιακού Πολυμερισμού 

 

Εκτός από τον πολυμερισμό μονομερούς προς πολυμερές μπορεί να γίνει και η αντίστροφη 

αντίδραση (δηλ. αποπολυμερισμός) π.χ. σε κάποια άλλη θερμοκρασία. Η θέση της 

ισορροπίας μεταξύ μονομερούς και πολυμερούς, βάσει του νόμου δράσεως των μαζών, 

προσδιορίζεται από τη σταθερά ισορροπίας k. Στις αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού και 

ιδιαίτερα στην πολυσυμπύκνωση, διακρίνονται αντιδράσεις ισορροπίας και αντιδράσεις μη 

ισορροπίας, βάσει της τιμής της σταθεράς ισορροπίας. Εάν η σταθερά ισορροπίας είναι της 

τάξεως 102, τότε κατά τη διάρκεια της αντιδράσεως υπάρχει θέση ισορροπίας μεταξύ των 

δυο αντίθετων αντιδράσεων. Όταν η τιμή της σταθεράς ισορροπίας είναι μεγαλύτερη από 

104, τότε η ισορροπία μετατίθεται εξ’ ολοκλήρου προς την πλευρά του πολυμερούς, δηλαδή 

δεν πραγματοποιείται καθόλου η αντίθετη αντίδραση. Στην τελευταία κατηγορία των 

αντιδράσεων μη ισορροπίας ανήκουν, π.χ. οι πολυσυμπυκνώσεις χλωριδίων 

δικαρβοξυλικών οξέων με αρωματικές διόλες ή διαμίνες. [1] 

 

Έστω μια τυπική αντίδραση ισορροπίας, όπως η πολυσυμπύκνωση ενός ω-υδροξυοξέος 

προς παραγωγή πολυεστέρα με απομάκρυνση νερού. Η σταθερά ισορροπίας μπορεί να 

εκφραστεί ως προς τη μετατροπή των δραστικών ομάδων ή ως προς την μετατροπή των 

μορίων. Βάσει του νόμου δράσης των μαζών η σταθερά ισορροπίας k προκύπτει από τις 

συγκεντρώσεις των καρβοξυλίων, των υδροξυλίων, των εστερικών ομάδων και του νερού:  

[1,3] 

 

  
    έ          

           
  (1.1) 

      

όπου η συγκέντρωση των υδροξυλίων ισούται με την συγκέντρωση των καρβοξυλίων (με 

την προϋπόθεση απουσίας παράπλευρων αντιδράσεων). 

 

Εάν p είναι ο βαθμός μετατροπής των υδροξυλίων (ή των καρβοξυλίων) δηλαδή το μέρος 

των  υδροξυλίων (ή των καρβοξυλίων) που δίνουν αντίστοιχες ομάδες εστέρα, τότε 1-p είναι 

τα υδροξύλια (ή τα καρβοξυλία) που δεν αντέδρασαν και έστω pw το μέρος του νερού στο 

μίγμα της αντιδράσεως. Τότε για το μίγμα της αντιδράσεως θα είναι: [1, 3]  

 

  
       

      
   (1.2) 

 

Δεδομένου ότι ο βαθμός μετατροπής παίρνει τιμές μόνο μεταξύ των 0 και 1, πρέπει από τις 

ρίζες επιλύσεως να λαμβάνεται εκείνη με το αρνητικό πρόσημο. Επιλύοντας ως προς p 

προκύπτει: 

 

     
  

     
   (1.3) 
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Κατά την πολυσυμπύκνωση, ο βαθμός μετατροπής p πρέπει να παίρνει τιμές που 

πλησιάζουν προς το 1, προκειμένου να παράγεται πολυμερές με κατά δυνατόν υψηλό 

μοριακό βάρος. Το παραπάνω αποτέλεσμα έχει προκύψει βάσει αυτής της παραδοχής. Για 

να μπορεί να επιτευχθεί αυτό, πρέπει το παραγόμενο νερό να απομακρύνεται από την 

ισορροπία π.χ. με απόσταξη, έτσι ώστε να προχωράει η αντίδραση προς τα δεξιά. [1, 3] 

 

Αυτό σημαίνει ότι η απόδοση σε εστερικές ομάδες είναι τόσο μεγαλύτερη, όσο χαμηλότερο 

είναι το μέρος του νερού που απομένει στην ισορροπία και όσο μεγαλύτερη είναι η σταθερά 

ισορροπίας k. [1, 3] 

 

H αύξηση του βαθμού μετατροπής διαμέσου της σταθεράς ισορροπίας k δεν είναι πρακτικά 

δυνατή. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η ενθαλπία πολυμερισμού είναι αρνητική (εξώθερμη 

αντίδραση) και έτσι η σταθερά ισορροπίας της πολυσυμπύκνωσης ελαττώνεται αυξανόμενης 

της θερμοκρασίας. Αυτό σημαίνει, βάσει της σχέσεως (1.3), ότι ο βαθμός μετατροπής και 

αντίστοιχα η απόδοση σε εστερικές ομάδες βαίνει μειούμενος. [1, 3] 

 

 

1.32.3. Κινητική αντιδράσεων Σταδιακού Πολυμερισμού 

 

Η πορεία μίας αντιδράσεως σταδιακού πολυμερισμού συνήθως παρακολουθείται με 

αναλυτικό προσδιορισμό της συγκεντρώσεως των δραστικών μονάδων (κατά κανόνα μόνο 

της μίας) και έτσι αντί να δηλώνεται η μετατροπή %, συνήθως δηλώνεται ο βαθμός 

μετατροπής ή η έκταση της αντιδράσεως p. Αυτό το μέγεθος σε κάθε χρονική στιγμή μπορεί 

να οριστεί ως: [1] 

 

  
     

  
    (1.4) 

όπου: 

 

Ao:  η συγκέντρωση μίας εκ των δραστικών ομάδων (π.χ. των καρβοξυλίων ή των 

υδροξυλίων προκειμένου για μία αντίδραση παραγωγής πολυεστέρα από ένα 

δικαρβοξυλικό οξύ και μία διόλη) κατά την έναρξη της αντιδράσεως, δηλαδή σε χρόνο 

t=0. Δεδομένου ότι στις συνηθισμένες περιπτώσεις σταδιακού πολυμερισμού 

τηρούνται αυστηρές στοιχειομετρικές αναλογίες, αυτό σημαίνει ότι η αρχική 

συγκέντρωση των καρβοξυλίων ισούται με την αρχική συγκέντρωση των υδροξυλίων. 

 

Αt :  η αντίστοιχη συγκέντρωση της δραστικής ομάδας σε μία χρονική στιγμή t από την 

έναρξη της αντιδράσεως. Δεδομένου ότι τα δύο είδη δραστικών ομάδων αντιδρούν 

μεταξύ τους σε αναλογία 1:1 (π.χ. 1 COOH με 1 OH) η συγκέντρωση της μίας 

ομάδας θα ισούται με την συγκέντρωση της άλλης ομάδας και κατά τη διάρκεια της 

αντιδράσεως.  

      

Σημειώνεται επίσης ότι ενδεχόμενος ορισμός του βαθμού μετατροπής p όχι από την 

συγκέντρωση της μίας δραστικής ομάδας, αλλά από τον αριθμό των δραστικών ομάδων 

οδηγεί  σε ισοδύναμο αποτέλεσμα: [1] 
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   (1.5) 

 

όπου: 

 

Nο: ο αριθμός των μορίων του μονομερούς κατά την έναρξη της αντιδράσεως, δηλαδή  

σε χρόνο t=0. 

 

Nt :  ο αριθμός των μορίων του μονομερούς σε μία χρονική στιγμή t από την έναρξη της 

αντιδράσεως. 

 

Ο μέσος βαθμός πολυμερισμού   n, δηλώνει τον μέσο αριθμό των δομικών μονάδων στην 

αλυσίδα του μακρομορίου για το εκάστοτε θεωρούμενο χρονικό σημείο της αντίδρασης. Το 

  n αντιστοιχεί στη σχέση των αρχικών δραστικών ομάδων προς τις υπάρχουσες σε χρόνο t 

δραστικές ομάδες. Αυτό ταυτίζεται με τη σχέση των αρχικών μορίων προς τα ακόμη 

υπάρχοντα μόρια: 

 

  n 
  

  
  (1.6) 

 

Και μέσω της εξίσωσης (1.5) ισχύει: 

 

  n 
 

   
  (1.7) 

 

Η εξίσωση (1.7) ονομάζεται εξίσωση Carothers και δείχνει ότι προκειμένου να 

παρασκευασθεί ένα τεχνολογικά χρήσιμο πολυμερές με βαθμό πολυμερισμού 100, δηλαδή 

με 100 δομικές μονάδες, απαιτείται μετατροπή της αντίδρασης 99%. Απαραίτητη 

προϋπόθεση ότι δεν λαμβάνουν χώρα παράπλευρες αντιδράσεις και ότι οι δραστικές ομάδες 

δεν εξαφανίζονται από το σύστημα λόγω πτητικότητας.  

 

Επιπροσθέτως, παρατηρήθηκε ότι μία μεγάλη περίσσεια του ενός είδους των δραστικών 

ομάδων έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή πολυμερούς με πολύ μικρό βαθμό 

πολυμερισμού. Δηλαδή, η μετατροπή της αντίδρασης είναι πολύ μικρή. [1,3] 

 

Μία αντίδραση σταδιακού πολυμερισμού μπορεί να γίνει παρουσία ή απουσία καταλύτη. 

 

Η κινητική εξετάζεται με παράδειγμα την αντίδραση ενός δικαρβοξυλικού οξέος και μιας 

διόλης προς παρασκευή πολυεστέρα. [1] 

 

 
 

Από την χημεία του μικρού μοριακού βάρους ενώσεων είναι γνωστό, ότι η ταχύτητα 

αντίστοιχων αντιδράσεων εστεροποιήσεως που καταλύονται με ιόντα υδρογόνου (δηλαδή 
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κάποιο οξύ) είναι ανάλογη της συγκεντρώσεως της αλκοόλης, του οξέος και του καταλύτη Κ. 

Κατά αναλογία με αυτό, η ταχύτητα της πολυσυμπύκνωσης μπορεί να εκφραστεί ως: 

 

        

  
 

      

  
                  (1.8) 

 

Εφόσον χρησιμοποιούνται στοιχειομετρικές αναλογίες θα ισχύει: 

 

[COOH] = [OH] = Α 

 

Και τελικά, η ταχύτητα της αντίδρασης θα είναι: 

 

   

  
           (1.9) 

 

Αντίδραση απουσία καταλύτη 

 

Δεδομένου ότι εξετάζεται η περίπτωση που δε χρησιμοποιείται καταλύτης, το ρόλο αυτού 

θεωρείται ότι αναλαμβάνει ένα δεύτερο καρβοξύλιο, που δρα σαν καταλύτης, οπότε η σχέση 

(1.8) γίνεται: 

 

        

  
 

      

  
               (1.10) 

 

Και για την ταχύτητα της αντίδρασης προκύπτει από την (1.9) η σχέση: 

 

                                             
   

  
        (1.11) 

 

Σύμφωνα με αυτήν, η αντίδραση είναι τρίτης τάξης. 

 

Λαμβάνοντας υπόψη τις οριακές συνθήκες για το χρόνο: 

 

t=0  A=Ao (αρχική συγκέντρωση ) και 

t=t    Α 

 

και επιλύοντας τη σχέση (1.11) καταλήγουμε στο αποτέλεσμα: 

 

   
 

 
  

 

   
 

  
          (1.12) 

 

Εάν τα πειραματικά δεδομένα από τη χρονική παρακολούθηση της μεταβολής της 

συγκεντρώσεως Α (π.χ. των -COOH) μεταφερθούν σε άξονες με τετμημένη τον χρόνο t και 

τεταγμένη  την ποσότητα 
 

 
  

 

  
 

 

  
  , τότε προκύπτει ευθεία με κλίση τη σταθερά ταχύτητας 
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k. Αν η διαγραμματική αναπαράσταση δε δώσει αυθεία γραμμή, τότε σημαίνει ότι η τάξη της 

αντίδρασης δεν είναι 3 αλλά κάποια άλλη. 

 

Τονίζεται ότι η σταθερά ταχύτητας k αναφέρεται σε ορισμένη θερμοκρασία και προκύπτει 

από αντίστοιχες ισοθερμοκρασιακές μετρήσεις της μεταβολής της συγκέντρωσης μιας 

δραστικής ομάδας [1]. 

 

Αντίδραση παρουσία καταλύτη 

 

Στην περίπτωση αυτή χρησιμοποιείται ως καταλύτης συνήθως κάποιο οξύ σε μικρή 

ποσότητα (π.χ. p- τολουολσουλφονικό οξύ). Η συγκέντρωση του καταλύτη, [Κ], παραμένει 

σταθερή καθ' όλη την αντίδραση και  κατά συνέπεια μπορεί να ενσωματωθεί στη σταθερά 

της ταχύτητας αντίδρασης k: [1] 

 

k' = k [K]  (1.13) 

 

οπότε η ταχύτητα της καταλυόμενης αντίδρασης μπορεί να εκφραστεί ως: 

 
        

  
 

      

  
               (1.14) 

 

Και τελικά με χρήση της στοιχειομετρίας, όπως προηγουμένως, προκύπτει από την (1.9): 

 

   

  
             (1.15) 

 

Σύμφωνα με αυτήν, η αντίδραση είναι δεύτερης τάξης. 

 

Λαμβάνοντας υπόψη τις οριακές συνθήκες για το χρόνο: 

 

t=0  A=Ao (αρχική συγκέντρωση ) και 

t=t    Α 

 

και επιλύοντας τη σχέση (1.15) καταλήγουμε στο αποτέλεσμα: 

 

     
 

 
 

 

  
    (1.16) 

 

Εάν τα πειραματικά δεδομένα από τη χρονική παρακολούθηση της μεταβολής της 

συγκεντρώσεως Α (π.χ. των -COOH)  μεταφερθούν σε άξονες με τετμημένη τον χρόνο t και 

τεταγμένη την ποσότητα  
 

 
 

 

  
   τότε προκύπτει ευθεία με κλίση το k΄. Γνωρίζοντας την 

συγκέντωση του καταλύτη Κ, υπολογίζεται η σταθερά ταχύτητας k. [1,3] 
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1.32.4 Θερμοκρασιακή Εξάρτηση - Ενέργεια Ενεργοποίησης 

 

Η σταθερά ταχύτητας σε μια αντίδραση σταδιακού πολυμερισμού, με ή χωρίς τη χρήση 

καταλύτη, αναφέρεται σε μία δεδομένη θερμοκρασία. Εάν γίνουν αντίστοιχες 

θερμοκρασιακές μετρήσεις της μεταβολής της συγκέντρωσης μίας δραστική ομάδας σε μια 

άλλη θερμοκρασία, τότε προσδιορίζεται η σταθερά ταχύτητας στη νέα θερμοκρασία. 

Συνήθως αρκούν τέτοιοι υπολογισμοί σε τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες. Στη συνέχεια, 

μπορεί να προσδιοριστεί η ενέργεια ενεργοποίησης Εa και ο παράγων συχνότητας k0 από 

την εξίσωση Arrhenius: 

 

      
   

   
   (1.17) 

 

Γενικά, η ενέργεια ενεργοποίησης των αντιδράσεων σταδιακού πολυμερισμού έχει υψηλές 

τιμές. [1] 

 

1.33. ΑΛΥΣΩΤΟΣ ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ 

 

1.33.1. Γενικά 

 

Η πορεία των αντιδράσεων αλυσωτού πολυμερισμού πραγματοποιείται με διαδοχικές 

προσθήκες ενός μορίου μονομερούς κάθε φορά, στην μακρομοριακή αλυσίδα που 

αναπτύσσεται, και προωθείται με τη δράση ενδιάμεσων ενεργών κέντρων. Τα κέντρα αυτά, 

μπορεί να είναι ελεύθερες ρίζες, κατιόντα, ανιόντα ή ένα σύμπλοκο.  

 

Η έννοια της ισορροπίας της αντίδρασης, στον αλυσωτό πολυμερισμό, έχει σημασία μόνο σε 

εκείνες που έχουν ελεύθερες ρίζες ως ενεργό κέντρο, καθώς οι υπόλοιπες δε φτάνουν σε 

ισορροπία με την αντίθετη δράση. [1]    

 

Οι αντιδράσεις αλυσσωτού πολυμερισμού ολοκληρώνονται με ταχύτατους ρυθμούς. 

 

1.33.2 Κινητική Μηχανιστική Θεώρηση 

 

Κάθε αλυσωτή αντίδραση αποτελείται από τρεις τουλάχιστον αντιδράσεις, δηλαδή από τον 

σχηματισμό, τη διάδοση και την καταστροφή των ενεργών ενδιάμεσων προϊόντων. [1] 

 

1. Η πρώτη στοιχειώδης αντίδραση, κατά την οποία από μία αρχική βαθμίδα Α σχηματίζεται 

το ενεργό ενδιάμεσο προϊόν R* ονομάζεται έναρξη της αντιδράσεως, ή αντίδραση 

έναρξης: 

 

Α R* 

 

2. Η επόμενη στοιχειώδης αντίδραση, κατά την οποία στο προηγούμενο κέντρο R* 

προστίθεται μονομερές Μ με διατήρηση της ενεργής καταστάσεως στο ίδιο μόριο, 

ονομάζεται πρόοδος της αντιδράσεως, ή αντίδραση προόδου: 
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R* + Μ   RM* 

 

Σημειώνεται ότι η πρώτη προσθήκη μονομερούς εντάσσεται στην αντίδραση ενάρξεως, 

για διευκόλυνση στην κινητική διατύπωση του πολυμερισμού. 

 

Οι προσθήκες μορίων μονομερούς συνεχίζονται με τον ίδιο τρόπο: 

  

RM* + Μ   RMM* 

RMM* + M   RMMM*   κλπ. 

 

3. Η τελευταία στοιχειώδης αντίδραση, κατά την οποία γίνεται καταστροφή του ενεργού 

ενδιάμεσου προϊόντος με σχηματισμό μη ενεργών ουσιών, ονομάζεται τερματισμός της 

αντιδράσεως: 

 

RM  M*      μη ενεργά προϊόντα 

 

Οι κινητικές προϋποθέσεις στον αλυσωτό πολυμερισμό διαμορφώνονται ως εξής: 

 

1. Η αντίδραση προόδου εμφανίζεται πιο συχνά από τις αντιδράσεις έναρξης και 

τερματισμού. Το μέγεθος του μορίου διαμορφώνεται από τον αριθμό των διαδοχικών 

αντιδράσεων προόδου με την προσθήκη κάθε φορά, ενός μορίου μονομερούς. Ο 

αριθμός αυτός ταυτίζεται με τον βαθμό πολυμερισμού   n του σχηματιζόμενου 

μακρομορίου.  

2. Το μονομερές πρέπει να μπορεί να μεταφερθεί στην ενεργή κατάσταση, που είναι 

απαραίτητη για την πορεία της αντίδρασης. Από τη δομή του μονομερούς εξαρτάται 

μέσω ποιας ενεργής ενδιάμεσης κατάστασης θα γίνει η αλυσωτή αντίδραση. [1] 

 

Η διέγερση με ελεύθερη ρίζα, ιόν ή σύμπλοκο που εφαρμόζεται, δε σημαίνει ότι μπορεί να 

εφαρμοσθεί σε οποιοδήποτε μονομερές. Προκειμένου ένα συγκεκριμένο μονομερές να 

μπορεί να πολυμερισθεί, απαιτείται η ικανοποίηση θερμοδυναμικών και κινητικών 

προϋποθέσεων. Τα μονομερή επιδεικνύουν μια ποικιλία βαθμών εκλεκτικότητας ως προς 

την κατηγορία του ενεργού κέντρου, η οποία προκαλεί τον πολυμερισμό τους. Τα 

περισσότερα υφίστανται πολυμερισμό με διεγέρτη ελεύθερη ρίζα, όσον αφορά, όμως, τους 

ιοντικούς διεγέρτες, τα μονομερή εμφανίζουν υψηλή εκλεκτικότητα. [1,3] 

 

Μονομερή κατάλληλα για αλυσωτό πολυμερισμό είναι εκείνα που διαθέτουν ολεφινικούς 

διπλούς δεσμούς, καρβονυλικές ομάδες, τριπλούς δεσμούς ατόμων άνθρακα, πολλαπλούς 

δεσμούς άνθρακα με ετεροάτομα (π.χ. άτομα Ν) ή δακτυλίους με σ-δεσμούς. [1]   
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1.34. ΣΥΜΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ 

 

1.34.1. Γενικά 

 

Ο συμπολυμερισμός είναι μία αντίδραση πολυμερισμού, κατά την οποία πολυμερίζονται 

συγχρόνως δύο ή περισσότερα μονομερή, έτσι ώστε τα μακρομόρια του πολυμερούς 

προϊόντος να αποτελούνται από δομικές μονάδες όλων των ειδών των μονομερών που 

χρησιμοποιήθηκαν. Ένα τέτοιο πολυμερές ονομάζεται συμπολυμερές. Προς αντιδιαστολή 

των συμπολυμερών με τα πολυμερή που έχουν εξετασθεί, εκείνα ονομάζονται και 

ομοπολυμερή. Τα συνήθη συμπολυμερή είναι διπολυμερή, ενώ σπανιότερα συναντώνται 

τριπολυμερή ή συμπολυμερή αποτελούμενα από περισσότερα των τριών ειδών δομικών 

μονάδων. [1]   

 

Ο συμπολυμερισμός μπορεί να πραγματοποιηθεί με μία ποικιλία μηχανισμών, όπως με τον 

μηχανισμό σταδιακού πολυμερισμού, με μηχανισμό ελευθέρων ριζών, με ιοντικό μηχανισμό 

ή ετερογενή κατάλυση. Σε κάθε περίπτωση το προϊόν μπορεί να είναι διαφορετικής δομής. 

[1]  

 

Ανάλογα με τη διάταξη των διαφορετικών δομικών μονάδων στην μακροαλυσίδα του 

πολυμερούς, τα συμπολυμερή κατατάσσονται στις κατηγορίες: [2] 

 

1. Τυχαία συμπολυμερή: Οι δομικές μονάδες ενσωματώνονται στην μακροαλυσίδα με 

εντελώς τυχαίο τρόπο. 

2. Βαθμωτά συμπολυμερή. Εμφανίζουν μία σταδιακή αλλαγή στη σύνθεση κατά μήκος της 

αλυσίδας τους, από την εμφάνιση κυρίως του ενός μονομερούς/ομοπολυμερούς προς 

την εμφάνιση κυρίως του δεύτερου μονομερούς/ομοπολυμερούς. [9]  

3. Αδρομερή συμπολυμερή. Προκύπτουν όταν τα μονομερή/πολυμερή εισέρχονται στην 

μακρομοριακή αλυσίδα ως συστάδες.  

4. Ενοφθαλμισμένα συμπολυμερή: Αποτελούνται από τον βασικό κορμό ενός 

ομοπολυμερούς και διακλαδώσεις άλλου.  
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Σχήμα  1.4: Απεικόνιση των βασικών κατηγοριών των συμπολυμερών. [9] 

 

Συμπολυμερή που να αποτελούνται από μεγάλα ομοπολυμερή τμήματα συναντώνται μόνο 

στην περίπτωση των αδρομερών και ενοφθαλμισμένων συμπολυμερών.  

 

1.34.2. Αδρομερή Συμπολυμερή 

 

Συνήθως αυτά αποτελούνται από δύο ομοπολυμερή τμήματα και σπανιότερα 

περιλαμβάνονται στη δομή τους περισσότερα. Αρχικά γίνεται πολυμερισμός του ενός 

μονομερούς, Α, όπου επιδιώκεται το προϊόν, Αn, να έχει ακραίες ομάδες κατάλληλες για 

διέγερση πολυμερισμού. Έπειτα, υπάρχουν δύο δυνατότητες: [1] 

 

Να γίνει προσθήκη ενός ή πολλών άλλων έτοιμων ομοπολυμερών, Bn, στο αρχικό 

πολυμερές με τη βοήθεια δραστικών ομάδων:   

 
Να γίνει προσθήκη ενός δεύτερου μονομερούς, Β, που να πολυμερισθεί παρουσία του 

αρχικού ομοπολυμερούς: 

 

 
 

Αδρομερή συμπολυμερή παράγονται με αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού, όπως 

δείχνουν τα παραδείγματα, καθώς επίσης και με αντιδράσεις αλυσωτού πολυμερισμού με 

μηχανισμό ελευθέρων ριζών και ιοντικό μηχανισμό. 
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Κατά τον ανιοντικό πολυμερισμό μετά την κατανάλωση του πρώτου μονομερούς, 

δημιουργούνται αλυσίδες πολυμερούς που φέρουν ενεργά κέντρα στο ένα ή και τα δύο άκρα 

τους, τα οποία μπορούν να προκαλέσουν τον πολυμερισμό ενός νέου μονομερούς. [2] 

 

Το πρώτο αδρομερές πολυμερές που παρασκευάστηκε ήταν το 1958 από τον 

Schollenherger, ο οποίος ανέφερε την προετοιμασία μίας γραμμικής πολυουρεθάνης, η 

οποία αποτελούνταν από μαλακά πολυεστερικά τμήματα και σκληρές αλληλουχίες 

πολυουρεθάνης. [10] 

 

Τα αδρομερή πολυμερή έχουν τέσσερις βασικές δομές. Συμβολίζοντας με Α το ένα 

ομοπολυμερές και με Β το δεύτερο αυτές είναι: το διπολυμερές Α–Β, το τριπολυμερές Α–Β–

Α ή Β–Α–Β, το συμπολυμερές [Α–Β]n, η διασταύρωση διπολυμερών ή τριπολυμερών προς 

σχηματισμό ακτινικού/ δενδριτικού αδρομερούς. Η αρχιτεκτονική των αδρομερών 

πολυμερών επηρεάζει σημαντικά τις ιδιότητές τους, ειδικά εκείνες που προκύπτουν από τη 

χημική φύση των δομικών μονάδων τους, όπως η ρεολογία και η σκληρότητά τους. Χάρη 

στις ιδιότητες των αδρομερών πολυμερών έχουν αναπτυχθεί τα θερμοπλαστικά ελαστομερή 

με δομή Α–Β–Α ή [Α–Β]n, που παρουσιάζουν μοναδική θερμική και ελαστική συμπεριφορά. 

[10]   

 

1.34.3. Ενοφθαλμισμένα Συμπολυμερή 

 

Τα ενοφθαλμισμένα συμπολυμερή παρασκευάζονται μέσω δύο πορειών: [2] 

 

1. Δημιουργούνται εκ των προτέρων οι πλευρικές αλυσίδες (διακλαδώσεις), από το 

μονομερές Β, και στη συνέχεια προσκολλώνται/ ενοφθαλμίζονται στις κατάλληλες ομάδες 

που φέρει η αλυσίδα-κορμός, που αποτελείται από το μονομερές Α. 

2. Αρχικά δημιουργούνται δραστικά κέντρα κατά μήκος της κεντρικής αλυσίδας, η οποία 

αποτελείται από το ομοπολυμερές Α, και στα κέντρα αυτά πολυμερίζεται το μονομερές Β, 

και αναπτύσσονται έτσι οι διακλαδώσεις.     

 

Μία από τις πρώτες μεθόδους παραγωγής ενοφθαλμισμένων συμπολυμερών βασίζεται στη 

μεταφορά ελεύθερης ρίζας από το άκρο δημιουργούμενης αλυσίδας σε τυχαία θέση μιας ήδη 

δημιουργημένης αλυσίδας, όπου μπορεί να πολυμερισθεί ένα διαφορετικό μονομερές. [2] 

 

Όλες σχεδόν οι ακτινοβολίες (ακτίνες Χ, ακτινοβολία γ, ηλεκτρόνια), όπως επίσης και οι 

σωματιδιακές ακτινοβολίες, έχουν χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση ενοφθαλμισμένων 

συμπολυμερών. Ένα μίγμα πολυμερούς και μονομερούς ακτινοβολείται και οι 

δημιουργούμενες κατά μήκος των αλυσίδων του πολυμερούς, ρίζες γίνονται εκκινητές του 

πλευρικού πολυμερισμού. [2] 

 

Ενοφθαλμισμένα συμπολυμερή παράγονται με αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού, ή 

αλυσωτού πολυμερισμού με μηχανισμό ελευθέρων ριζών ή ακόμη και με ιοντικό μηχανισμό. 

Με κατάλληλη επιλογή του ιοντικού μηχανισμού που μπορεί να εφαρμοστεί γίνεται δυνατή η 

μορφοποίηση της δομής της κύριας αλυσίδας του συμπολυμερούς, και κατ’ επέκταση η 

τροποποίηση των ιδιοτήτων τους. [2,10]  
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Αυτή η κατηγορία των πολυμερών παρέχει τη βάση για μία ποικιλία πολυμερών με εμπορική 

σημασία, όπως το πολυστυρένιο και το συμπολυμερές ακρυλονιτριλίου-βουταδιενίου-

στυρενίου. Το πρώτο χρησιμοποιείται ευρέως για τη σκλήρυνση ακόρεστων πολυμερών και 

το δεύτερο σε μονώσεις και γενικά την οικοδομική. [10]   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2. ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 

2.1. ΓΕΝΙΚΑ 

 

Οι αντιδράσεις κατά τις οποίες μειώνεται ο βαθμός πολυμερισμού των πολυμερών, χωρίς να 

παρατηρείται χημική μεταβολή στη σύνθεση των μονομερών, είναι γνωστές ως αντιδράσεις 

αποικοδόμησης.  

 

Η αντίδραση αποικοδομήσεως ενός μακρομορίου προκαλείται από τη θραύση ομοιοπολικών 

δεσμών της κύριας αλυσίδας του μορίου. Η απαιτούμενη ενέργεια για αυτό το σκοπό μπορεί 

να δοθεί με φυσικό τρόπο, όπως για παράδειγμα με την επίδραση της θερμότητας ή του 

φωτός, ή με χημικό τρόπο, όπως πραγματοποιείται κατά την υδρόλυση πολυμερών 

σταδιακού πολυμερισμού. [1, 11] 

 

Οι κατηγορίες της αποικοδόμησης είναι αρκετές και συνήθως υποδεικνύουν την αιτία της 

εμφάνισής της. Θερμική αποικοδόμηση, οξειδωτική, φωτοαποικοδόμηση και αποικοδόμηση 

λόγω ακτινοβολίας, μηχανική, χημική, μικροβιακή αποικοδόμηση, είναι κάποιες από αυτές. 

Όταν κατά τις αντιδράσεις αποικοδομήσεως εμφανισθούν μεταβολές στα χαρακτηριστικά της 

σύστασης του μορίου έχουμε την κατηγορία της ‘’γήρανσης’’ (aging) του πολυμερούς. Η 

αποικοδόμηση ενός πολυμερούς είναι πιθανό να συμβεί οποιαδήποτε στιγμή στη διάρκεια 

ζωής του υλικού, κατά τη σύνθεση, τη μορφοποίηση ή την αποθήκευση αυτού. Το γεγονός 

αυτό απαιτεί τη λήψη μέτρων, ώστε να αποφευχθούν τα ανεπιθύμητα αποτελέσματα της 

αποικοδόμησης. Κατά περιπτώσεις γίνεται προσθήκη κατάλληλων ουσιών, για να ενισχυθεί 

η αντοχή του υλικού απέναντι στο ερέθισμα που προκαλεί την αποικοδόμησή του. [1, 12]   

 

Πολλές φορές κατά τη μορφοποίηση του πολυμερούς αλλά και με άλλες κατάλληλες 

αντιδράσεις, εκτός από την αποικοδόμηση αυτού, μπορεί να γίνει και χημική μετατροπή του 

πολυμερούς προς άλλο πολυμερές και μερικές φορές το τελευταίο δεν μπορεί να παραχθεί 

με άλλο τρόπο. [1] 

 

Η ανάλυση της αποικοδόμησης γίνεται όλο και περισσότερο σημαντική, λόγω της 

αύξησης στο εύρος θερμοκρασιών για εφαρμογές μηχανικής, της ανακύκλωσης των 

πλαστικών αποβλήτων, καθώς και της χρήσης των πολυμερών ως βιολογικά εμφυτεύματα 

και μήτρες για συστήματα αποδέσμευσης φαρμάκων. [13]   

 

Υπάρχουν δύο διαφορετικοί μηχανισμοί αποικοδόμησης των πολυμερών, ο 

αποπολυμερισμός ή αλυσωτός αποπολυμερισμός και η διάσπαση/θρυμματισμός της 

αλυσίδας ή τυχαίος αποπολυμερισμός. Κατά τον αποπολυμερισμό, οι δομικές μονάδες 

αποχωρίζονται η μία μετά την άλλη από τα άκρα της κύριας αλυσίδας του μακρομορίου και η 

αντίδραση συνεχίζεται μέχρι να αποκατασταθεί ισορροπία ανάμεσα στα μονομερή και το 

πολυμερές σε δεδομένη θερμοκρασία. Τα πολυμερή που δεν υφίστανται αποπολυμερισμό, 

αποικοδομούνται σε θραύσματα μικρότερα της αρχικής αλυσίδας, και αυτά με τη σειρά τους 

σπάνε σε ακόμη μικρότερα θραύσματα. Τα ερεθίσματα που προκαλούν πιο συχνά τον 

θρυμματισμό της αλυσίδας είναι θερμικά, χημικά, μηχανικά ή ακτινοβολία. [11]  
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Σχήμα 2.1: Μεταβολή βαθμού πολυμερισμού κατά τους δύο διαφορετικούς μηχανισμούς 

αποικοδόμησης των πολυμερών. [11] 

 

2.2. ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗΣ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 

2.21. ΤΥΧΑΙΟΣ ΑΠΟΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ 

 

Ο τυχαίος αποπολυμερισμός είναι ανάλογος προς την αντίδραση σταδιακού πολυμερισμού, 

με την έννοια ότι το μακρομόριο μπορεί να διασπασθεί προς δύο μοριακά είδη 

οποιουδήποτε μεγέθους. Ο μηχανισμός του τυχαίου αποπολυμερισμού εξαρτάται από τη 

φύση του πολυμερούς και αφορά πολυμερή που παράγονται με σταδιακό πολυμερισμό και 

άλλα που παράγονται με αλυσωτό πολυμερισμό [1]. 

 

Στα πολυμερή που παράγονται με σταδιακό πολυμερισμό, όλοι οι δεσμοί της αλυσίδας του 

μακρομορίου έχουν γενικά την ίδια ισχύ, λόγω της δραστικότητας που είχαν οι δραστικές 

ομάδες από τις οποίες προέκυψε το μακρομόριο. Κατά συνέπεια δεν υπάρχει εκλεκτικότητα 

προσβολής σε κάποιο σημείο της αλυσίδας, οπότε η θραύση της αλυσίδας γίνεται σε τυχαία 

σημεία [1]. 

 

Στην περίπτωση των πολυμερών που παράγονται με αλυσωτό πολυμερισμό, ο τυχαίος 

αποπολυμερισμός προσβάλλει τα ασθενή σημεία της αλυσίδας (π.χ. σημεία διακλαδώσεως, 

οξειδώσεως, ελαττωματικών θέσεων). Συχνά ο μηχανισμός του τυχαίου αποπολυμερισμού 

διατηρείται όσο διαρκεί η πρoσβoλή των ασθενών σημείων και κατόπιν συνεχίζεται ως 
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αλυσωτός αποπολυμερισμός.  

 

Ως παραδείγματα τυχαίου αποπολυμερισμού αναφέρονται η υδρόλυση του πολυεστέρα ή 

της κυτταpίνης, καθώς επίσης και ο θερμικός τυχαίος αποπολυμερισμός του πολυαιθυλενίου 

[1]. 

 

2.21.1 Κινητική Τυχαίου Αποπολυμερισμού 

 

Η κινητική της αποικοδόμησης των πολυμερών μπορεί να περιγραφεί από τον βαθμό 

διάσπασης/θρυμματισμού, S, της μακρομοριακής αλυσίδας. [11] 

 

   
 

  
             (2.1) 

 

όπου S το κλάσμα των σπασμένων δεσμών του μακρομορίου, το οποίο έχει βαθμό 

πολυμερισμού, Pn, άπειρο. [11] 

 

Όταν Pn = ∞, τότε S = 0 και ορίζεται από τη σχέση (2.1). [11] 

 

Αν όλοι οι δεσμοί που μπορούν να διασπαστούν έχουν την ίδια δραστικότητα, ανεξάρτητα 

από το μήκος της κύριας αλυσίδας του πολυμερούς και τη θέση τους σε αυτήν, η διάσπαση 

αποτελεί ένα στατιστικό φαινόμενο. Υπό σταθερές συνθήκες αντίδρασης, η μεταβολή του 

βαθμού διάσπασης μπορεί να περιγραφεί ως: [11] 

 

  

  
                (2.2) 

 

όπου ks η σταθερά ρυθμού διάσπασης/θραύσης της αλυσίδας. 

 

Άμα συμβολίσουμε με S0 τoν βαθμό διάσπασης/θρυμματισμού (κλάσμα σπασμένων δεσμών 

στο μακρομόριο) του αρχικού πολυμερούς, και με St τον βαθμό διάσπασης σε χρόνο t μετά 

την έναρξη του αποπολυμερισμού: [12] 

 

  
      

      
         (2.3) 

 

και αντικαθιστώντας τον ορισμό για τον βαθμό διάσπασης: 

 

     
 

    
        

 

    
             (2.4) 

 

Οι βαθμοί πολυμερισμού του αρχικού πολυμερούς και του μερικώς αποικοδομημένου 

πολυμερούς, Pn,0 και Pn,t αντίστοιχα, είναι μεγέθη πολύ μεγαλύτερα της μονάδας, συνεπώς η 

εξίσωση (2.4) μπορεί να γραφεί: [11] 
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          (2.5) 

 

ή 

 

 

    
  

 

    
  

  

 
       (2.6) 

 

όπου 

 

      
  

  
  και 

    
  

  
, ο βαθμός πολυδιασποράς του πολυμερούς [2] 

με  

Mο : το μέσο μοριακό βάρος του δομικού στοιχείου της μακροαλυσίδας  

Mw : το κατά βάρος μέσο μοριακό βάρος  

Mn : το μέσο κατά αριθμό μοριακό βάρος   

 

2.22. ΑΛΥΣΩΤΟΣ ΑΠΟΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ 

 

Ο αλυσωτός αποπολυμερισμός είναι ανάλογος προς τον σταδιακό πολυμερισμό, με τη 

διαφορά ότι στον πρώτο η αντίδραση προχωρεί με απομάκρυνση ενός μορίου μονομερούς 

κάθε φορά, ενώ στον δεύτερο γίνεται αντίστοιχα προσθήκη ενός μορίου κάθε φορά. Στον 

αλυσωτό αποπολυμερισμό συμβαίνει το αντίθετο σχήμα του αλυσωτού πολυμερισμού. 

Γενικά η αντίδραση του αλυσωτού αποπολυμερισμού ακολουθεί μηχανισμό ελευθέρων 

ριζών, περιλαμβάνοντας τις φάσεις των αντιδράσεων ενάρξεως, προόδου και τερματισμού, 

όπου ο τελευταίος μπορεί να πραγματοποιηθεί και με αντίδραση μεταφοράς. Η έναρξη του 

αλυσωτού αποπολυμερισμού γίνεται είτε στην άκρη της αλυσίδας ή σε κάποιο εσωτερικό 

ασθενές σημείο [1]. 

 

Ως παράδειγμα αλυσωτού αποπολυμερισμού αναφέρεται το πολυ (μεθακρυλικό μεθύλιο) [1]. 

 

Πολλές φορές ο τυχαίος αποπολυμερισμός μπορεί να πραγματοποιηθεί ταυτόχρονα με τον 

αλυσωτό. Σε αυτή την περίπτωση οι εξισώσεις (2.5) και (2.6) μετατρέπονται ως εξής: 

 

    

    
  

 

    
           (2.5i) 

 

και 

 
    

    
  

 

    
  

  

 
       (2.6i) 

 

όπου xm το μολαρικό κλάσμα του μονομερούς που έχει αποχωριστεί από την αλυσίδα κατά 
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την αποικοδόμηση. [11] 

 

2.23. ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΟΡΟΦΗΣ  

 

Ο πολυμερισμός και ο αποπολυμερισμός ενός μονομερούς, αποτελούν αντιδράσεις 

ισορροπίας: 

 

nM  ↔  Mn 

 

και κατά συνέπεια, επηρεάζονται από τη θερμοκρασία. Η θερμοκρασία εκείνη, στην οποία η 

ταχύτητα, ο ρυθμός πολυμερισμού ισούται με την ταχύτητα αποπολυμερισμού ονομάζεται 

θερμοκρασία οροφής, Τc. Πάνω από τη θερμοκρασία οροφής ευνοείται η αντίδραση 

αποπολυμερισμού και η παραγωγή του πολυμερούς καθίστανται αδύνατη. [1]   

 

2.3. ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

2.31. ΟΞΕΙΔΩΤΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ 

 

Η οξειδωτική αποικοδόμηση πραγματοποιείται υπό την επίδραση του ατμοσφαιρικού 

οξυγόνου ή του όζοντος (Ο3). Αυτή γίνεται κατά κύριο λόγο με αλυσωτή αντίδραση και 

αρχίζει με θερμική ή φωτολυτική διάσπαση δεσμών. Ευαίσθητα σε προσβολή από οξυγόνο 

είναι τα ολεφινικά ακόρεστα πολυμερή, όπως εκείνα του βουταδιενίου και προπενίου, τα 

οποία τελικά καταστρέφονται. Η επίδραση του οξυγόνου είναι γενικά εντονότερη σε 

ακόρεστα πολυμερή παρά σε κορεσμένα. Ο μηχανισμός που ακολουθεί, περιλαμβάνει τρεις 

επιμέρους αντιδράσεις: έναρξη, πρόοδο και τερματισμό. Κατά την αντίδραση ενάρξεως 

σχηματίζονται ελεύθερες ρίζες ή από άμεση προσβολή του οξυγόνου σε δεσμούς 

υδρογονάνθρακα ή με ομολυτική διάσπαση δεσμού, προς σχηματισμό υπεροξειδίων ή/και 

υδροϋπεροξειδίων. Κατά την επίδραση του όζοντος σε πολυμερή διενίων, σχηματίζονται 

οζονίδια ως ενδιάμεσα προϊόντα, που αποχωρίζονται με υδρόλυση. Στην περίπτωση του 

όζοντος δηλαδή, γίνεται μία απ’ ευθείας προσβολή σε άτομα άνθρακα διπλού δεσμού, ενώ 

δε συμβαίνει αυτό στην περίπτωση του οξυγόνου. [1,3] 

Σχήμα 2.2: Προσβολή ολεφινικών ακόρεστων πολυμερών από οξυγόνο (Ο2) και όζον (Ο3). [12] 



 ~ 27 ~   

Προς ελάττωση ή εξάλειψη της οξειδωτικής αποικοδομήσεως ενσωματώνονται 

σταθεροποιητές στα πολυμερή. Πρόκειται για ενώσεις που αντιδρούν εύκολα με ελεύθερες 

ρίζες (αντιοξειδωτικά), έτσι ώστε να διακόπτουν την πορεία της αντίδρασης 

αποικοδομήσεως. Οι δύο κύριες κατηγορίες των αντιοξειδωτικών είναι οι συλλέκτες 

ελευθέρων ριζών, (πρωτογενή αντιοξειδωτικά, ριζικά) και οι αποικοδομητές υπεροξειδίου 

(δευτερογενή αντιοξειδωτικά ή συνεργιστικά). Οι συλλέκτες ελεύθερων ριζών, όπως 

υποδηλώνει το όνομά τους, παρεμποδίζουν την οξείδωση, αντιδρώντας οι ίδιοι με την 

μακρορίζα που σχηματίζεται κατά τις αντιδράσεις προόδου της αποικοδόμησης. Οι 

αποικοδομητές υπεροξειδίου σπάνε τα υπεροξείδια σε σταθερά προϊόντα, τα οποία δεν 

περιέχουν ρίζες. Άλλοι εύχρηστοι σταθεροποιητές αυτού του είδους είναι παράγωγα 

φαινόλης ή κρεζόλης, και ιδιαίτερα εκείνα που δεν προκαλούν κανένα σκούρο χρωματισμό 

στο πολυμερές. Εμπορικά αντιοξειδωτικά περιλαμβάνουν οργανικές ενώσεις, όπως 

παρεμποδισμένες φαινόλες και αρωματικές αμίνες, οι οποίες δρουν ως συλλέκτες 

ελεύθερων ριζών, καθώς και οργανικά άλατα φωσφορικού οξέος και θειοεστέρες που 

χρησιμεύουν στην καταστολή της ομολυτικής διάσπασης. [1,12]   

 

2.32. ΘΕΡΜΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ 

 

Η θερμική αποικοδόμηση των πολυμερών αφορά τις περιπτώσεις, όπου πολυμερή 

ευρισκόμενα σε υψηλές θερμοκρασίες αρχίζουν να υφίστανται χημικές μεταβολές χωρίς την 

ταυτόχρονη εμπλοκή άλλης ένωσης. H γνώση και κατανόηση των μηχανισμών θερμικής 

αποσύνθεσης και των μεταβολών που συμβαίνουν είναι υψίστης σημασίας,  για την 

επεξεργασία του πολυμερούς, για τη χρήση πολυμερών σε υψηλότερη θερμοκρασία και για 

τη σύνθεση πολυμερών υλικών, ειδικά όταν η αντοχή σε πυρκαγιά είναι η επιθυμητή 

ιδιότητα. [13] 

 

Θερμική αποικοδόμηση είναι πιθανό να συμβεί οποιαδήποτε στιγμή στη ζωή ενός 

πολυμερούς, αλλά η σημαντικότερη περίπτωση είναι όταν παρουσιάζεται κατά την 

επεξεργασία του υλικού, καθώς τότε παίζει καθοριστικό ρόλο στην τροποποίηση των 

ιδιοτήτων του πολυμερούς. Η θερμική αποικοδόμηση είναι πολύ πιθανόν να καταστεί 

υπεύθυνη για αρκετά μεγάλη βλάβη στο υλικό, και αυτή η ενέργεια είναι ιδιαιτέρως 

σημαντική για ανακυκλωμένα πολυμερή. [13] 

 

Η δομή και η σύνθεση ενός μακρομορίου είναι χαρακτηριστικά με σημαντικό ρόλο στην 

αποικοδόμηση. Γενικά, οι δεσμοί που τείνουν να σπάνε πρώτοι είναι εκείνοι που 

σχηματίζουν τους πιο αδύναμους συνδέσμους σε αυτήν. Οπότε, ο παράγοντας που 

περιορίζει τη θερμική σταθερότητα των πολυμερών είναι η δύναμη του πιο αδύναμου 

δεσμού της κύριας αλυσίδας. [13,14] 

 

Η θερμική αποικοδόμηση μπορεί να επιτευχθεί με αποβολή των πλευρικών ομάδων, με 

αποπολυμερισμό (αλυσωτός αποπολυμερισμός), ή με διάσπαση/θρυμματισμό της αλυσίδας 

(τυχαίος αποπολυμερισμός). Στoν πρώτο μηχανισμό, μετά την απομάκρυνση των 

πλευρικών ομάδων έχει απομείνει μία ασταθής αλυσίδα, η οποία σχηματίζει αρωματικά 

μόρια, θραύεται σε μικρότερα τμήματα ή πολύ συχνά, σχηματίζει δεσμούς με μία άλλη, 

ασταθή, γειτονική μακροαλυσίδα προς τη δημιουργία ενός πολυμερούς άνθρακα, το οποίο 

έχει μεγαλύτερο μοριακό βάρος και είναι λιγότερο πτητικό. Χαρακτηριστικό παράδειγμα 
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αποτελεί η θερμική αποικοδόμηση του πολύ-βινυλοχλωριδίου, PVC. Πολυμερή με χαμηλή 

θερμοκρασία οροφής και απουσία σταθεροποιητή, μπορούν να αποικοδομηθούν θερμικά σε 

χαμηλές θερμοκρασίες, με αποσυμπίεση (unzipping), όπως ονομάζεται η σχάση των 

ακραίων ομάδων από την αλυσίδα του πολυμερούς. Στις περισσότερες περιπτώσεις 

πραγματοποιούνται ταυτοχρόνως, περισσότεροι του ενός μηχανισμοί θερμικής 

αποικοδόμησης. [13, 14] 

 

2.33. ΘΕΡΜΟ-ΟΞΕΙΔΩΤΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ 

 

Η θερμική αποικοδόμηση, είναι πιθανό να συμβεί με μία αυτοκαταλυτική διαδικασία, όταν 

βρίσκεται Ο2 στο περιβάλλον. Το οξυγόνο απορροφάται στους 100οC από τις άμορφες 

περιοχές του πολυμερούς. Η αντίδραση ξεκινά με την απόσπαση ενός ατόμου υδρογόνου 

από το μακρομόριο μέσω ενός διεγερμένου οξυγόνου ή μίας ρίζας. Η δυσκολία για να 

πραγματοποιηθεί η αντίδραση έναρξης έγκειται στη θέση που βρίσκεται το -Η. Η νέα ρίζα 

που σχηματίζεται αντιδρά με το πολυμερικό υπόστρωμα οδηγώντας στη δημιουργία 

υδροϋπεροξειδίων, προωθώντας με αυτόν τον τρόπο τις αντιδράσεις προόδου. Η θερμο-

οξειδωτική αποικοδόμηση συχνά καταλύεται από βαρέα μέταλλα, όπως είναι ο χαλκός. [14]  

 

Η σταθερότητα των πολυμερών έναντι στην θερμο-οξειδωτική αποικοδόμηση εξαρτάται από 

την ισχύ των δεσμών C – H, την κρυσταλλικότητα του μορίου και τους υποκαταστάτες. Η 

οξείδωση χρειάζεται ορισμένο χρόνο για να ξεκινήσει, είναι ανάλογη της ελεύθερης 

επιφάνειας του πολυμερούς και εξαρτάται από τον συντελεστή διάχυσης του οξυγόνου στο 

εκάστοτε πολυμερές. [14] 

 

2.34. ΦΩΤΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ  

 

Η φωτοαποικοδόμηση προκαλείται με την απορρόφηση φωτονίων από το πολυμερές, ειδικά 

εκείνων με μήκος κύματος περίπου 250 – 500 nm (υπεριώδεις ακτινοβολία, UV, και ορατό 

φως, VIS), τα οποία κατέχουν αρκετή ενέργεια για τη θραύση των περισσότερων δεσμών C-

C, C-O, C-H, O-O. Όταν τα πολυμερή εκτίθενται σε ακτινοβολία, τα μόριά τους διεγείρονται 

και υφίστανται επιλεκτική θραύση των δεσμών τους, ανακατατάξεις ή διαμοριακές 

αντιδράσεις. Σημαντική προϋπόθεση για την έναρξη της φωτοχημικής αντίδρασης της 

αποικοδόμησης είναι η ύπαρξη χρωμοφόρων ομάδων στο μακρομόριο. Άλλοι παράγοντες 

που επηρεάζουν τη φωτοδιάσπαση είναι ο ελεύθερος όγκος του πολυμερούς (η διαφορά του 

ολικού όγκου με τον θεωρητικά προσδιοριζόμενο όγκο στην πιο πυκνή διάταξη του 

πολυμερούς), η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης και η κρυσταλλικότητα. [1, 15] 

 

Η φωτοδιάσπαση ειδικά των πολυεστέρων, πραγματοποιείται με τις φωτοχημικές 

αντιδράσεις Norrish Τύπου Ι και ΙΙ. Η πρώτη περίπτωση περιλαμβάνει τη θραύση ενός α-C-C 

δεσμού προς σχηματισμό δύο ελευθέρων ριζών, η μία εκ των οποίων είναι ρίζα 

καρβονυλίου, που έπειτα συμμετέχουν σε δευτερεύουσες αντιδράσεις, μερικές από τις 

οποίες καταλήγουν σε περεταίρω  κατακερματισμό της αλυσίδας. [16,17] 
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Σχήμα 2.3: Μηχανισμός της ηλεκτροχημικής αντίδρασης Norrish Τυπου Ι. [16] 

 

Στις αντιδράσεις Norrish Τύπου ΙΙ, το διεγερμένο καρβονύλιο προκαλεί την απομάκρυνση και 

αποδοχή ενός γ-υδρογόνου προς σχηματισμό διριζικού τμήματος στην αλυσίδα του μορίου, 

το οποίο στη συνέχεια δίνει δύο νέες μικρότερες αλυσίδες. [16, 17] 

 

 
Σχήμα 2.4: Μηχανισμός της ηλεκτροχημικής αντίδρασης Norrish Τυπου IΙ. [16,17] 

 

Για την φωτοσταθεροποίηση των πολυμερών και πολυεστέρων, και την ενίσχυση της 

αντοχής τους στην ηλιακή ακτινοβολία, χρησιμοποιούνται UV σταθεροποιητές. Οι 

σταθεροποιητές μπορεί να είναι UV απορροφητές, δηλαδή ουσίες που απορροφούν την 

υπεριώδη ακτινοβολία πιο έντονα από το πολυμερές και την μετατρέπουν σε αβλαβή για το 

μακρομόριο μορφή ενέργειας, και κατασταλτικές ουσίες, όπως ενώσεις του νικελίου, οι 

οποίες απενεργοποιούν τα διεγερμένα μόρια πριν τον σχηματισμό ελευθέρων ριζών. 

Αποτελεσματική προστασία των πολυμερών από την ακτινοβολία του φωτός μπορεί να 

επιτευχθεί και με τη χρήση οργανικών και ανόργανων πιγμέντων, τα οποία συμβάλουν και 

στη μείωση του κόστους, ή αιθάλης, η οποία χρησιμοποιείται ευρέως στη βιομηχανία και 

απορροφά όλο το εύρος της υπεριώδους και ορατής ακτινοβολίας, μετατρέποντάς τη στη 

λιγότερο επιβλαβή υπέρυθρη ακτινοβολία. [12] 

 

2.35. ΦΩΤΟ-ΟΞΕΙΔΩΤΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ 

 

Πιστεύεται ότι προσμίξεις φωτοευαίσθητων μορίων στα πολυμερή, όπως είναι εκείνα που 

περιέχουν ομάδες καρβονυλίων ή υδροϋπεροξειδίων, είναι υπεύθυνες για την φωτο-

οξείδωση των πολυμερών. Αυτό το είδος αποικοδόμησης έχει μελετηθεί αρκετά στα πλαίσια 

αποσύνθεσης ελαστικών/ελαστομερών. Σε κάθε περίπτωση, το πρώτο βήμα είναι η 

διέγερση ηλεκτρονίων που οδηγεί σε διέγερση μορίων, τα οποία εκπέμπουν την 

πλεονάζουσα ενέργεια κατά την αποικοδόμηση. Η φωτο-οξειδωτική αποικοδόμηση λαμβάνει 

χώρα, κατά κύριο λόγο στην επιφάνεια του πολυμερούς. [14] 

 

Υπάρχει και η περίπτωση της φωτο-θερμικής αποικοδόμησης πολυμερών, κατά την οποία η 

φωτοαποικοδόμηση υφίστανται ταυτόχρονα με την θερμική αποικοδόμηση και η μία 

επιταχύνει την άλλη. [17] 
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2.36. ΧΗΜΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ  

 

Ο όρος χημική αποικοδόμηση αναφέρεται αποκλειστικά στην αποικοδόμηση που 

επιτυγχάνεται με τη χρήση χημικών παραγόντων, για παράδειγμα οξέων. Μεταβολές στη 

δομή των πολυμερών μπορεί να συμβούν, όταν αυτά εκτεθούν σε διάφορα χημικά 

περιβάλλοντα. Η υδρόλυση των πολυμερών με όξινους ή βασικούς καταλύτες, ανήκει στην 

κατηγορία της χημικής αποικοδόμησης. [12]  

 

2.37. ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ  

 

Η βιοαποικοδόμηση αποτελεί μία διεργασία κατά την οποία πολύπλοκες οργανικές ενώσεις 

μετατρέπονται σε απλούστερα, μικρότερα τμήματά τους ή παράγωγά τους, μέσω της 

δράσης μικροοργανισμών. Κατά τη ρίψη χημικών, απορριμμάτων και πλαστικών στο 

περιβάλλον, η βιοαποικοδόμηση θεωρείται ως ο κύριος τρόπος αποικοδόμησής τους σε 

ασφαλή για τη βιόσφαιρα, ουσίες. Ως εκ τούτου, τα τελευταία χρόνια έχει διεξαχθεί μεγάλος 

αριθμός ερευνών για την βιοαποικοδόμηση των συνθετικών πολυμερών. [18, 19] 

 

Τα προς βιοαποικοδόμηση πολυμερή αποτελούν τροφή για τους μικροοργανισμούς, οι 

οποίοι τα μεταβολίζουν προς αβλαβή ενώσεις. Οι μικροοργανισμοί που εξυπηρετούν τον 

σκοπό αυτό, μπορεί να είναι μύκητες ή βακτήρια και τα ένζυμά τους. [20] 

 

2.37.1 Μύκητες και Βακτήρια 

 

Οι μύκητες είναι ευκαρυωτικοί μικροοργανισμοί, οι οποίοι αναπαράγονται τόσο σεξουαλικά 

όσο και αγενώς. Οι περισσότεροι από αυτούς έχουν νηματοειδή σωματική δομή και 

κυτταρικά τοιχώματα από χιτίνη ή/και κυτταρίνη. Τα βακτήρια, ή αλλιώς σχιζομύκητες, είναι 

μονοκύτταροι οργανισμοί με σφαιρικό, ραβδοειδές ή σπειροειδές σχήμα, με νηματοειδή 

μορφή ή μορφή αλυσίδας. Οι μικροοργανισμοί αυτοί κατέχουν ιδιαίτερη σημασία στην 

αποικοδόμηση των υλικών, καθώς τρέφονται από οργανική ύλη ζώντων ή μη οργανισμών, 

την οποία αποσυνθέτουν μέσω των διεργασιών του μεταβολισμού τους. Βοήθεια τους 

παρέχεται από τα ένζυμα, που οι ίδιοι παράγουν, τα οποία διασπούν τα νεκρά 

υποστρώματα, προκειμένου να ελευθερώσουν τα θρεπτικά συστατικά που υπάρχουν στις 

πολυμερικές συνθέσεις. Οι μύκητες δρουν μόνο παρουσία O2, σε αντίθεση με τα βακτήρια, η 

δράση των οποίων μπορεί να γίνεται είτε αερόβια είτε αναερόβια. Ορισμένες 

περιβαλλοντικές συνθήκες είναι απαραίτητες για τη βέλτιστη ανάπτυξη και αποικοδομητική 

τους δραστικότητα. Αυτές περιλαμβάνουν μια βέλτιστη θερμοκρασία περιβάλλοντος, το pH, 

την παρουσία θρεπτικών υλικών και υψηλά ποσοστά υγρασίας. [18, 20] 

 

Σήμερα είναι γνωστά περισσότερα από 80.000 είδη μυκήτων, τα οποία μπορούν να βρεθούν 

παντού. Μερικά γένη μυκήτων που έχουν χρησιμοποιηθεί για την μελέτη της 

βιοαποικοδόμησης είναι το σπορότριχο (Sporotrichum), το γεώτριχο (Geotrichum), το 

κλαδόσπορο (Cladosporium), το γανόδερμα (Ganoderma), η θιελάβια (Thielavia), ο 

θερμομύκητας (Thermomyces), η κάντιντα (Candida) και το πενικίλιο (Penicillium). Το 

πλήθος των βακτηρίων είναι εξίσου μεγάλο. Εξαιρετική σημασία στην βιοαποικοδόμηση 

παρουσιάζουν εκείνα που απαντώνται στο έδαφος και πλήττουν τις κυτταρινικές δομές των 

φυτών, τα προϊόντα ξυλείας και τα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα. Η ψευδομονάδα 
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(Pseudomonas), η κλεμπσιέλλα (Klebsiella), η ακτινομύκωση (Actinomycetes), η νοκάρδια 

(Nocardia), ο στρεπτομύκητας (Streptomyces) και ο θερμοακτινομύκητας 

(Thermoactinomycetes), ο ροδόκοκκος (Rhodococcus), η εσχερίχια (Escherichia), το 

φλαβοβακτήριο (Flavobacterium) και το αζωτοβακτήριο (Azotobacter) είναι βακτήρια 

σημαντικά στη διεργασία της βιοαποικοδόμησης, και μερικά από αυτά μπορούν να 

επιτύχουν έως και 90% μετατροπή των πολυμερών ως προς την ξηρή τους μάζα. [18] 

 

2.37.2 Ένζυμα   

 

Τα ένζυμα είναι βιολογικοί καταλύτες, που συμπεριφέρονται ομοίως με τους χημικούς 

καταλύτες. Μειώνοντας την ενέργεια ενεργοποίησης μπορούν να προκαλέσουν αύξηση στο 

ρυθμό μιας αντίδρασης, σε ένα περιβάλλον που υπό διαφορετικές συνθήκες είναι δυσμενές 

για τις χημικές αντιδράσεις. [20] 

 

Η συντριπτική πλειοψηφία των ενζύμων είναι πρωτεΐνες που έχουν μια πολυπεπτιδική 

αλυσίδα με περίπλοκη τρισδιάστατη δομή, στενά συνδεδεμένη με τη δραστηκότητά τους. Η 

τρισδιάστατη δομή τους, με τις πτυχώσεις και τους θύλακες που σχηματίζει, δημιουργεί 

ορισμένες περιοχές στην επιφάνεια των ενζύμων με χαρακτηριστικές πρωτοταγείς δομές 

(αλληλουχίες συγκεκριμένου αμινοξέος) οι οποίες σχηματίζουν ένα ενεργό κέντρο. Σε αυτό 

λαμβάνει χώρα η αλληλεπίδραση ενζύμου-υποστρώματος και οδηγεί σε μια χημική 

αντίδραση, δίνοντας ένα συγκεκριμένο προϊόν. Για βέλτιστη δράση, ορισμένα ένζυμα πρέπει 

να συνδεθούν με συμπαράγοντες, οι οποίοι είναι μεταλλικά ιόντα νατρίου, καλίου, 

μαγνησίου, ασβεστίου ή ψευδαργύρου, ή οργανικοί συμπαράγοντες. Οι οργανικοί 

συμπαράγοντες ποικίλουν σε δομή και προέρχονται από βιταμίνες (θειαμίνη, βιοτίνη), ενώ 

άλλοι είναι σημαντικές ενώσεις που μετέχουν σε μεταβολικές διεργασίες, όπως η 

τριφωσφορική αδενοσίνη, ΑΤΡ. Το ένζυμο μαζί με τον συμπαράγοντα ονομάζεται 

ολοένζυμο, ενώ χωρίς αυτόν αποένζυμο. Τα ένζυμα δρουν εκλεκτικά, με συγκεκριμένους 

συμπαράγοντες, οι οποίοι συχνά αυξάνουν τη δραστικότητα των ενζύμων, και με 

συγκεκριμένο προσανατολισμό στα ενεργά κέντρα, ο οποίος επιδρά στην επιτυχημένη 

αλληλεπίδραση ενζύμου-υποστρώματος. [20] 

 

Τα περισσότερα ένζυμα προσαρμόζονται σε ένα συγκεκριμένο περιβάλλον, στο οποίο η 

δραστικότητα και η τρισδιάστατη δομή τους είναι οι βέλτιστες για την τέλεση συγκεκριμένου 

σκοπού. Μια εξαιρετικά μικρή αλλαγή στις επικρατούσες συνθήκες, μπορεί να καταστήσει τα 

ένζυμα εντελώς ανενεργά και μερικές φορές μπορεί να τα καταστρέψει ακόμη και 

αμετάκλητα. Άλλοι διαλύτες εκτός του νερού, ιδιαίτερα οι οργανικοί, είναι επίσης 

θανατηφόροι για πολλά ένζυμα. Ωστόσο, υπάρχουν ένζυμα που δρουν σε ακραία 

περιβάλλοντα, όπως σε θερμές πηγές ή αλμυρά περιβάλλοντα. [20] 

 

Η βιοαποικοδόμηση των πολυμερών είναι δυνατόν να κατηγοριοποιηθεί σύμφωνα με τον 

μηχανισμό που ακολουθούν τα ένζυμα. Άλλοι διαχωρισμοί βιοαποικοδόμησης γίνονται ως 

προς την παρουσία ή μη οξυγόνου, όπως συμβαίνει και με άλλες συνήθεις αντιδράσεις, και 

ως προς την αρχική προσβολή του πολυμερούς. 
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2.37.3. Βιοαποικοδόμηση και Μηχανισμός Δράσης 

 

Οι πιθανές πορείες είναι δύο: βιολογική οξείδωση ή βιολογική υδρόλυση. 

 

Βιολογική Οξείδωση (Οξειδωτική βιοαποικοδόμηση) 

 

Διάφορα ένζυμα σε ζώντες οργανισμούς μπορούν να αντιδράσουν άμεσα με το οξυγόνο. 

 

Σε πολλές περιπτώσεις το οξυγόνο ενσωματώνεται απευθείας στο πολυμερές. Το ένζυμο, 

τότε μπορεί να είναι υδροξυλάση ή οξυγενάση. Η υδροξυλάση καταλύει την εισαγωγή ενός 

απλού ατόμου οξυγόνου στο πολυμερές ως μέρος μιας ομάδας υδροξυλίου και απαιτεί την 

ύπαρξη ενός δεύτερου πολυμερούς υποστρώματος που υφίσταται ταυτόχρονα οξείδωση 

(αφυδρογόνωση). Η οξυγενάση, καταλύει την εισαγωγή ενός πλήρους μορίου οξυγόνου 

εντός του υποστρώματος, συνήθως ενσωματώνοντάς το σε ένα καρβονύλιου, -CO, ή ένα 

καρβοξύλιο, -COO-. Ένας άλλος τύπος βιολογικής οξείδωσης χρησιμοποιεί το οξυγόνο ως 

δέκτη υδρογόνων. Το ένζυμο που καταλύει τέτοιες αντιδράσεις ονομάζεται οξειδάση και 

παράγει Η2Ο ή Η2Ο2. [20] 

 

Βιολογική Υδρόλυση (Υδρολυτική Βιοαποικοδόμηση)  

 

Μεγάλος αριθμός υδρολυτικών αντιδράσεων λαμβάνουν χώρα σε βιολογικούς οργανισμούς. 

Χαρακτηριστικά παραδείγματα αποτελούν η υδρόλυση των πεπτιδικών δεσμών με τη δράση 

της πρωτεάσης και η υδρόλυση των φωσφορικών εστέρων με τη δράση της φωσφατάσης. Η 

βιολογική υδρόλυση, πιο γνωστή ως υδρολυτική βιοαποικοδόμηση μπορεί να καταλυθεί από 

οξέα και βάσεις ή από ένζυμα και αναλύεται στο Κεφάλαιο 2.4.  

 

Και στις δύο περιπτώσεις βιοαποικοδόμησης μπορεί να ακολουθηθεί μηχανισμός 

διάβρωσης επιφάνειας είτε μηχανισμός διάβρωσης μάζας. Η εφαρμογή των πολυμερών 

εξαρτάται από τον τύπο διάβρωσης που πραγματοποιείται. Η διάβρωση επιφάνειας 

λαμβάνει χώρα κυρίως στην αποικοδόμηση υδροφοβικών πολυμερών, στα οποία ο ρυθμός 

σχάσης των δεσμών είναι μεγαλύτερος από τον ρυθμό διάχυσης του νερού στο εσωτερικό 

των πολυμερών. Ως εκ τούτου, τα αντίστοιχα πολυμερή χρησιμοποιούνται στην κατασκευή 

συσκευών εμφυτεύματος και σε εφαρμογές αποδέσμευσης φαρμάκων. Κατά τη διάβρωση 

μάζας μεταβάλλεται το μοριακό βάρος του πολυμερούς, αυξάνεται το νερό στο εσωτερικό 

του η μακροαλυσίδα σπάει σε ευδιάλυτα μικρότερα τμήματα και μονομερή, και μειώνονται 

δραματικά οι μηχανικές ιδιότητες του πολυμερούς. Πολυεστέρες όπως το πολυ(γλυκολικό) 

και πολυ(γαλακτικό) οξύ ακολουθούν αυτήν την πορεία βιοαποικοδόμησης. Όταν η 

υδρόλυση καταλύεται από ένζυμα, τότε, ο μηχανισμός της αποικοδόμησης (επιφάνειας ή 

μάζας) καθορίζεται από την τοποθεσία, τη συγκέντρωση και την κινητική των ενζύμων. [21] 
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Σχήμα 2.5: Σχηματική απεικόνιση Α) Διάβρωσης επιφάνειας και Β) Διάβρωσης μάζας. [21] 

 

2.37.4. Βιοαποικοδόμηση και Οξυγόνο (Ο2) 

 

Αερόβια βιοαποικοδόμηση: 

 

Εάν η αποικοδόμηση λαμβάνει χώρα παρουσία οξυγόνου, τότε γίνεται αερόβια 

βιοαποικοδόμηση και ελευθερώνεται στην ατμόσφαιρα διοξείδιο του άνθρακα, CO2.  

 

Πολυμερές + O2  →  CO2 + H2O + βιομάζα + υπολείμματα [18] 

 

Αναερόβια βιοαποικοδόμηση: 

 

Εάν δεν υπάρχει οξυγόνο κατά την αποικοδόμηση, τότε γίνεται αναερόβια βιοαποικοδόμηση, 

και εκτός του διοξειδίου του άνθρακα παράγεται και μεθάνιο, CH4. 

 

Πολυμερές + O2  →  CO2 + CH4 + H2O + βιομάζα + υπολείμματα [18] 

 

Όταν πραγματοποιείται μετατροπή των βιοαποδομήσιμων υλικών ή βιομάζας σε αέρια 

(όπως CO2, CH4 και ενώσεις αζώτου), σε νερό, άλατα, μέταλλα και υπολειμματική βιομάζα, 

τότε η διαδικασία αυτή ονομάζεται ορυκτοποίηση, και είναι πλήρης όταν έχουν καταναλωθεί 

όλα τα βιοαποικοδομήσιμα υλικά ή η βιομάζα, και όλες οι ποσότητες του αρχικού άνθρακα 

έχουν μετατραπεί σε διοξείδιο του άνθρακα. [18] 
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2.37.5. Βιοαποικοδόμηση και Αρχική Προσβολή του Πολυμερούς  

 

Συνήθως, η βιοαποικοδόμηση δεν είναι μία δράση που παρουσιάζεται μόνη της, γεγονός 

πολύ σημαντικό, καθώς τα περισσότερα πολυμερή που καταλήγουν ως απορρίμματα στο 

περιβάλλον βιοαποικοδομούνται με αργούς ρυθμούς. [19] 

 

Αρχικά, λοιπόν, γίνεται θραύση των πολυμερών σε αλυσίδες μικρότερου μοριακού βάρους. 

Η αιτία που προκαλεί την αρχική θραύση των μακρομορίων, καθιστώντας τα πολυμερή 

ευαίσθητα στην βιοαποικοδόμηση που ακολουθεί, υποδεικνύεται από την ονομασία της 

εκάστοτε κατηγορίας. Έτσι, είναι δυνατόν να έχουμε:  

 

 Οξειδωτική βιοαποικοδόμηση 

 Φωτοβιοαποικοδόμηση 

 Υδρολυτική βιοαποικοδόμηση 

 

2.4. ΥΔΡΟΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ  

 

Η υδρόλυση αφορά τη σχάση των χημικών δεσμών με την προσθήκη νερού. Στην 

περίπτωση των πολυμερών, η δράση που γίνεται οδηγεί στον σχηματισμό ολιγομερών ή/και 

μονομερών.  

 

Πολυμερή επιρρεπή στην υδρόλυση είναι και βιοαποικοδομήσιμα. Η σειρά προσβολής μίας 

μακρομοριακής αλυσίδας από το H2O φαίνεται στο επόμενο σχήμα. 

 

 
Σχήμα 2.6: Σειρά δραστικότητας πολυμερών με βάση τον ρυθμό υδρόλυσης.[22] 

 

 

 
Σχήμα 2.7: Υδρόλυση πολυεστέρων 

 

Η υδρόλυση ανήκει στις αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης, κατά τις οποίες ένα 

πυρηνόφιλο στοιχείο (δότης ζεύγους ηλεκτρονίων) προσβάλλει ένα ηλεκτρονιόφιλο άτομο, 

με απομάκρυνση μίας αποχωρούσας ομάδας. Στην υδρόλυση των πολυεστέρων το H2O 

είναι το πυρηνόφιλο στοιχείο και το -OR2 η αποχωρούσα ομάδα. Η αντίδραση μπορεί να 

καταλύεται από οξέα ή βάσεις, ή ένζυμα. Η πρώτη περίπτωση, όπου ένα οξύ ή μία βάση 

ενεργεί ως καταλύτης, εμπίπτει στην χημική αποικοδόμηση των πολυμερών, ενώ όταν ο 

καταλύτης είναι κάποιο ένζυμο έχουμε την ενζυμική υδρόλυση. Σε κάθε περίπτωση ο 

μηχανισμός και η κινητική υδρόλυσης διαφοροποιείται.  [20, 23]  
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2.41. ΧΗΜΙΚΗ ΥΔΡΟΛΥΣΗ 

 

Η όξινη ή βασική υδρόλυση γίνονται στην επιφάνεια του πολυεστέρα, ενώ  η επίτευξη 

υδρόλυσης της εσωτερικής του μάζας εξαρτάται από το βαθμό διαβροχής του από τον 

υδατικό διαλύτη και την υδροφοβικότητα των ατόμων που περιέχει.  Τα ιόντα υδρογόνου 

όξινου καταλύτη, Η+, και τα ιόντα υδροξυλίου, -ΟΗ, βασικού καταλύτη, παρέχουν έναν 

εναλλακτικό μηχανισμό για τη διαδικασία της υδρόλυσης, ενεργειακά προτιμότερο. Στην 

όξινη κατάλυση, τα Η+ μειώνουν την ενέργεια της αντίδρασης έλκοντας την ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα του άνθρακα του καρβοξυλίου, καθιστώντας έτσι, ευκολότερη την πυρηνόφιλη 

δράση του νερού. Υπάρχουν, επίσης ενδείξεις, ότι οι όξινες ομάδες που σχηματίζονται κατά 

την υδρόλυση των πολυεστέρων μπορεί να καταλύουν περεταίρω την αντίδραση, και έτσι να 

παρέχουν αυτοκαταλυτικές ιδιότητες στην συνολική διαδιακασία. Τα  

 -ΟΗ του βασικού καταλύτη, αποτελούν πολύ καλύτερα δραστικά πυρηνόφιλα από το Η2Ο, 

οπότε θα προκαλέσουν την αντίδραση της υδρόλυσης σε γρηγορότερους ρυθμούς από ότι 

επιτρέπουν τα μόρια του νερού. Η υδρόλυση με οξύ είναι αντιστρέψιμη διεργασία, ενώ με 

βάση μη αντιστρέψιμη.  [23]   

 

2.42. ΕΝΖΥΜΙΚΗ ΥΔΡΟΛΥΣΗ  

 

Η βιολογική υδρόλυση στο εσωτερικό των ζώντων οργανισμών είναι άρρηκτα συνδεδεμένη 

με τη δράση των ενζύμων, ο μηχανισμός των οποίων έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 2.37.2. 

Στην πραγματικότητα, απουσία αυτών, οι περισσότερες αντιδράσεις του κυτταρικού 

μεταβολισμού δεν θα ήταν πραγματοποιήσιμες. 

 

Η ενζυμική υδρόλυση καταλύεται από ένζυμα γνωστά ως υδρολάσες, ανάμεσα των οποίων 

βρίσκονται οι προτεάσες, οι εστεράσες, οι γλυκοσιδάσες και οι φωσφατάσες. Αυτή η 

κατηγορία ενζύμων περιλαμβάνει πρωτεΐνες προερχόμενες από κύτταρα, οι οποίες είναι 

υπεύθυνες για την κατάλυση πολλών αντιδράσεων στο ανθρώπινο σώμα. Για παράδειγμα, 

υδρολυτικά ένζυμα βρίσκονται στο πλάσμα και το μεσοκυττάριο υγρό, στην κυτταρική 

μεμβράνη κα το επιθήλιο των νεφρών, όπου εξασφαλίζουν την αποτελεσματική υδρόλυση 

των διαφορετικών φυσικών πολυμερών υποστρωμάτων για να διευκολύνουν την 

απορρόφηση των θρεπτικών και διαλυμένων ουσιών. [24]   

 

Η ενζυμική υδρόλυση των πολυμερικών υλικών είναι μια ετερογενής διαδικασία που 

επηρεάζεται από τον τρόπο της αλληλεπίδρασης των ενζύμων με τις πολυμερικές αλυσίδες 

και τυπικά περιλαμβάνει τέσσερα βήματα: 

 

1. διάχυση του ενζύμου από τον κύριο όγκο του διαλύματος στη στερεά επιφάνεια 

2. προσρόφηση του ενζύμου επί του υποστρώματος, με αποτέλεσμα το σχηματισμό του 

συμπλόκου ενζύμου-υποστρώματος  

3. κατάλυση της αντίδρασης της υδρόλυσης και  

4. διάχυση των διαλυτών προϊόντων αποικοδόμησης από το στερεό υπόστρωμα στο 

διάλυμα .  

 

Ο ρυθμός του συνόλου της αντίδρασης ελέγχεται από το πιο βραδύ στάδιο (rate determining 

step, rds). Η προσρόφηση και ο ρυθμός της αντίδρασης υδρόλυσης επηρεάζονται από τις 
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φυσικοχημικές ιδιότητες του υποστρώματος (μοριακό βάρος, χημική σύνθεση, 

κρυσταλλικότητα, επιφάνειας) καθώς επίσης και από τα εγγενή χαρακτηριστικά κάθε 

ενζύμου (δραστικότητα, σταθερότητα, τοπική συγκέντρωση, τρισδιάστατη διάπλαση) . Είναι, 

επίσης, πολύ σημαντικό να ληφθούν υπόψη οι συνθήκες του διαλύτη, όπως το ρΗ και η 

θερμοκρασία, εφόσον επηρεάζουν τόσο τις ιδιότητες του πολυμερικού υποστρώματος όσο 

και του ενζύμου. Η παρουσία σταθεροποιητών ή παραπροϊόντων, που έχουν προκύψει από 

την επεξεργασία ή την αποικοδόμηση του υλικού, μπορεί να επηρεάσει τις ενζυμικές 

αντιδράσεις μεταβάλλοντας την προσρόφηση και τη δραστικότητα του ενζύμου. [24]   

 

Η ενζυμική υδρόλυση των στερεών υποστρωμάτων χαρακτηρίζεται συνήθως από ένα 

σημείο κορεσμού του ενζύμου. Σε αυτή τη συγκέντρωση του ενζύμου, δεν παρατηρείται 

καμία περαιτέρω αύξηση του ποσοστού αποικοδόμησης του πολυμερούς όταν προστίθεται 

περισσότερο ένζυμο. Αυτό έχει αποδοθεί στη μείωση της  ελεύθερης επιφάνειας του 

πολυμερούς, στη μείωση δηλαδή των σημείων που μπορεί να δράσει το ενεργό κέντρο του 

ενζύμου με το υπόστρωμα. Η χημική τροποποίηση των πολυμερών (διασταυρώσεις 

πλέγματος, αφαίρεση ή εισαγωγή των χημικών ομάδων στην αλυσίδα πολυμερούς) 

επηρεάζει επίσης τους ενζυματικούς ρυθμούς αποικοδόμησης, δεδομένου ότι, ανάλογα με το 

βαθμό της χημικής τροποποίησης, μπορεί να τεθεί σε κίνδυνο η ικανότητα του ενζύμου να 

αναγνωρίσει το τροποποιημένο υπόστρωμα, όπως συμβαίνει στην περίπτωση της 

λυσοζύμης, ένζυμο που ευθύνεται για την αποδόμηση υλικών που περιέχουν χιτίνη. 

Επιπλέον, έχει δείχθει ότι διαφορετικές κατανομές στην επιφάνεια των πολυαιθερο-ουρία- 

ουρεθανών θα μπορούσαν να επηρεάσουν τον τρόπο με τον οποίο η εστεράση προσροφά, 

δεσμεύεται και εκφράζεται επί της επιφανείας των πολυμερών.  

 

2.43. ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΕΠΙΔΡΟΥΝ ΣΤΗΝ ΥΔΡΟΛΥΣΗ ΤΩΝ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ  

 

Οι πολυεστέρες, και γενικότερα τα πολυμερή, παρουσιάζουν μεγαλύτερη ανθεκτικότητα στην 

υδρόλυση, από ότι μπορεί να προβλεφθεί από την αντίστοιχη συμπεριφορά ενώσεων 

χαμηλού μοριακού βάρους. Αυτό οφείλεται στο γεγονός, ότι η αντίδραση συχνά περιορίζεται 

στην επιφάνεια του πολυμερούς, λόγω της υδρόφοβου φύσεως των περισσότερων 

οργανικών πολυμερών και ως επακόλουθο, της χαμηλής ταχύτητας διάχυσης του υδατικού 

διαλύματος στο εσωτερικό του υλικού. [22] 

 

Η υδροφιλική και υδροφοβική φύση των πολυμερικών υλικών επιδρά έντονα στον ρυθμό 

αποικοδόμησής τους. Η επιδεκτικότητα των μακρομορίων σε υδρόλυση έχει την εξής σειρά: 

[24]   

 

1. Υδροφιλικό υλικό με υδρολύσιμους δεσμούς 

2. Υδοφοβικό υλικό με υδρολύσιμους δεσμούς 

3. Υδροφιλικό υλικό με μη υδρολύσιμους δεσμούς 

4. Υδοφοβικό υλικό με μη υδρολύσιμους δεσμούς 

 

Τα κρυσταλλικά πολυμερή είναι συνήθως λιγότερο επιρρεπή σε υδρόλυση έναντι των 

άμορφων, λόγω της μη προσβασιμότητας των κρυσταλλικών περιοχών. Ωστόσο, ίχνη 

υγρασίας μπορεί να εγκλωβίζονται στη μάζα του πολυμερούς κατά την σύνθεσή τους με 

πολυσυμπύκνωση, ώστε η υδρόλυση να ανταγωνίζεται την θερμική αποικοδόμηση σε 
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υψηλότερες θερμοκρασίες. Υπάρχουν ενδείξεις ότι η θερμική αποικοδόμηση του πολύ-

τερεφθαλικού αιθυλενίου και των πολυαμιδίων επηρεάζεται με αυτόν τον τρόπο. [22] 

 

Οι πολυεστέρες, σύμφωνα με το Σχήμα 2.6 είναι υψηλά στην προσβασιμότητα από νερό. Για 

να είναι ένας συνθετικός πολυεστέρας ενζυμικά υδρολύσιμος, πρέπει η πολυεστερική 

αλυσίδα να προσαρμόζεται στο ενεργό κέντρο του ενζύμου. Αυτό αποτελεί έναν σημαντικό 

λόγο που οι εύκαμπτοι, αλειφατικοί πολυεστέρερς είναι αποικοδομήσιμοι, ενώ οι άκαμπτοι 

αρωματικοί δεν αποικοδομούνται. Το πολυγλυκολικό οξύ είναι ο πιο απλός γραμμικός 

πολυεστέρες και έχει το πλεονέκτημα να αποικοδομείται με απλή υδρόλυση της εστερικής 

του αλυσίδας σε υδατικές συνθήκες, όπως στα σωματικά υγρά. Τα προϊόντα που 

προκύπτουν από την υδρόλυσή του μεταβολίζονται εξολοκλήρου σε διοξείδιο του άνθρακα 

και νερό. [20] 

 

  



 ~ 38 ~   

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3. ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΟΙ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΕΣ 

 

3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

3.11. ΟΡΙΣΜΟΣ ΚΑΙ ΣΗΜΑΣΙΑ ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΩΝ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 

Κατά καιρούς έχουν προταθεί διάφοροι ορισμοί για τα βιοαποικοδομήσιμα υλικά από 

ερευνητικούς οργανισμούς και ομάδες. Τελικά, ένας γενικά αποδεκτός ορισμός είναι: 

 

Ως βιοαποικοδομήσιμα χαρακτηρίζονται εκείνα τα υλικά που αποικοδομούνται ευρισκόμενα 

σε βιολογικά συστήματα, όπως το έδαφος, τις λίμνες, τους ζώντες οργανισμούς ή τα 

ανθρώπινα υγρά, όταν ζωντανά κύτταρα ή μικροοργανισμοί είναι παρόντες και τουλάχιστον 

ένα στάδιο της αποικοδόμησης πραγματοποιείται μέσω υδρόλυσης ή ενζυμικής δράσης. [25] 

 

Η χρησιμότητα των βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών σε ποικίλες εφαρμογές, έχει οδηγήσει 

τις τελευταίες δεκαετίες σε συνεχείς έρευνες γύρω από αυτά τα υλικά. Η επίδραση των 

πλαστικών αποβλήτων στο περιβάλλον, η οποία χρήζει άμεσης αντιμετώπισης παγκοσμίως, 

σε συνδυασμό με τον περιορισμένο αριθμό μεθόδων απόρριψης ή καταστροφής τους και τις 

πεπερασμένες πηγές πετρελαίου, έχει οδηγήσει στην ανάγκη για ανάπτυξη 

βιοαποικοδομήσιμων πλαστικών έναντι των μη βιοαποικοδομήσιμων, όπως είναι οι 

πλαστικές σακούλες σκουπιδιών, και βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών προερχόμενων από 

ανανεώσιμα μονομερή. Σκοπός, εκτός των άλλων, η ευκολότερη ανακύκλωση πλαστικών 

αποβλήτων, η αποφυγή απελευθέρωσης τοξικών ουσιών σε έδαφος, νερό και ατμόσφαιρα 

και η σύνθεση μη τοξικών πλαστικών υποκατάστατων για συσκευασίες περιορισμένης 

διάρκειας. [26, 27] 

 

Εκτός από τις οικολογικές εφαρμογές, τα βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή είναι εξαιρετικά 

χρήσιμα και στην βιοιατρική, ειδικά οι πολυεστέρες. Οι βιοιατρικές εφαρμογές τούς, έχουν 

οδηγήσει σε αξιοσημείωτες εξελίξεις στον τομέα αυτόν, μερικές από τις οποίες είναι η 

ελεγχόμενη αποδέσμευση φαρμάκων, η δημιουργία απορροφήσιμων  χειρουργικών 

εμφυτευμάτων και βιοσυμβατών ικριωμάτων (scaffolds) για την στήριξη των οστών ή την 

ανάπλαση μαλακών ιστών, τα μοσχεύματα δέρματος και η παρασκευή ανοσοενισχυτικών 

ουσιών για τα εμβόλια. Το εύρος εφαρμογών των βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών σε δύο 

τόσο σημαντικούς τομείς, φανερώνει τη σημασία των υλικών που κατέχουν αυτήν την 

ιδιότητα στη σύγχρονη κοινωνία και την ανάγκη για τη συνεχή μελέτη των ιδιοτήτων τους. 

[26, 28] 
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Σχήμα 3.1: Πεδία εφαρμογών βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών. [25] 

 

3.12. ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΩΝ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 

Τα βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή μπορούν να χωριστούν σε δύο μεγάλες κατηγορίες με 

βάση την προέλευσή τους: τα φυσικά πολυμερή και τα συνθετικά. 

 

3.12.1. Φυσικά Βιοαποικοδομήσιμα Πολυμερή 

 

Τα βιοπολυμερή ορίζονται ως πολυμερή, τα οποία σχηματίζονται στη φύση κατά τους 

κύκλους ανάπτυξης όλων των μικροοργανισμών. Για αυτό τον λόγο, είναι γνωστά και ως 

φυσικά πολυμερή. Ειδικότερα, τα φυσικά βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή μπορεί να 

προέρχονται από φυτά, ζώα ή μικρόβια και τα σημαντικότερα αυτών είναι: [26] 

 

 οι πολυσακχαρίτες, όπως το άμυλο, η κυτταρίνη, η χιτίνη, η χιτοζάνη και το υαλουρονικό 

οξύ 

 οι πρωτεΐνες και  

 οι βακτηριακοί πολυεστέρες, οι οποίοι περιγράφονται στο Κεφάλαιο 3.21.2. 
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3.12.2. Συνθετικά Βιοαποικοδομήσιμα Πολυμερή 

 

Τα συνθετικά πολυμερή ταξινομούνται περαιτέρω σε πολυμερή με ανθρακική κύρια αλυσίδα 

και πολυμερή με υδρολύσιμη κύρια αλυσίδα. 

 

Πολυμερή με ανθρακική κύρια αλυσίδα 

 

Στην παρούσα υποκατηγορία συνθετικών βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών ανήκουν: [20] 

 

 η πολυ(βινυλική αλκοόλη)  

 η πολύ(βινυλική ακετάλη) και 

 τα πολυ(ακρυλικά) 

 

Τα βινυλικά πολυμερή, με πολύ λίγες εξαιρέσεις, δεν επιδέχονται υδρόλυση. Για την επίτευξη 

της βιοαποικοδόμησής τους, αν η διεργασία είναι δυνατή, πρέπει να προηγηθεί 

οξειδοαποικοδόμηση. Τα περισσότερα βιοαποικοδομήσιμα βινυλικά πολυμερή περιέχουν 

λειτουργικές ομάδες, οι οποίες οξειδώνονται εύκολα. [utility] Η πολυ(βινυλική αλκοόλη) 

υφίσταται την πιο εύκολη βιοαποικοδόμηση, από τα τρία προαναφερθέντα είδη πολυμερών. 

[20] 

 

Πολυμερή με υδρολύσιμη κύρια αλυσίδα 

 

Έχει αποδειχθεί ότι πολυμερή με υδρολύσιμη μακρομοριακή αλυσίδα είναι επιδεκτικά και 

στις διεργασίας βιοαποικοδόμησης. Σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν: [20, 29] 

 

 οι αλειφατικοί πολυεστέρες 

 η πολυκαπρολακτόνη (PCL) 

 τα πολυαμίδια 

 οι πολυουρεθάνες και πολυουρίες 

 οι πολυανυδρίτες 

 οι πολυαμιδο-εναμίνες και  

 οι πολυορθοεστέρες 

 

Στο Σχήμα 3.2 απεικονίζονται οι δομές μερικών συνθετικών πολυμερών με υδρολύσιμη την 

κύρια αλυσίδα του μακρομορίου τους. 
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Σχήμα 3.2: Δομή πολυμερών με υδρολύσιμη κύρια αλυσίδα. [20] 

 

3.2. ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΩΝ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

Οι βιοαποικοδομήσιμοι πολυεστέρες αντιπροσωπεύουν έναν μεγάλο, υπό ανάπτυξη τομέα, 

καθώς έχουν χρήσεις στις περισσότερες (αν όχι σε όλες), από τις εφαρμογές 

βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών που αναφέρονται στην εισαγωγή. Πολυεστέρες που 

ανήκουν σε αυτό το είδος πολυμερών συντίθεται από τον άνθρωπο ή σχηματίζονται στο 

περιβάλλον κατά την ανάπτυξη και πορεία διάφορων κύκλων μεταβολισμού των 

μικροοργανισμών. Ένας τρόπος για να επιτευχθεί ομαδοποίηση των βιοαποικοδομήσιμων 

πολυεστέρων, βασίζεται στην προέλευσή τους. [27] 
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3.21. ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΟΙ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΕΣ ΠΡΟΕΡΧΟΜΕΝΟΙ ΑΠΟ 

   ΑΝΑΝΕΩΣΗΜΕΣ ΠΗΓΕΣ 

 

Σε αυτήν την κατηγορία εμπίπτουν οι πολυεστέρες που συντίθεται από ανανεώσιμες πηγές ή 

βιομάζα, και συχνά αναφέρονται ως βιοπολυμερή. Ως ανανεώσιμες πηγές μονομερών 

θεωρούνται εκείνες που δίνουν την δυνατότητα αποδέσμευσης άνθρακα στο περιβάλλον, 

(στο πέρας της βιοαποικοδόμησης), ο οποίος θα συμμετάσχει εκ νέου στον κύκλο άνθρακα 

του βιολογικού συστήματος.  [26, 27] 

 

3.21.1. Σύνθεση από βιοπαραγόμενα μονομερή 

 

Οι πολυεστέρες αυτοί, παράγονται με ‘‘τυπική’’ χημική σύνθεση από ανανεώσιμα βιολογικά 

μονομερή. Περίοπτη θέση κατέχει το πολυ(γαλακτικό) οξύ, ένας βιοπολυεστέρας που 

πολυμερίζεται από μονομερή λακτικού οξέος. Τα μονομερή παράγονται από τη ζύμωση 

υδατανθράκων, οι οποίοι εδώ, κατέχουν τον ρόλο της πρώτης ύλης. [26] 

 

Η σύνθεση του πολυ(γαλακτικού) οξέος από τη ζύμωση των υδατανθράκων, γίνεται με τη 

βοήθεια των λακτικών βακτηρίων που ανήκουν στο γένος Lactobacillous, και απαιτεί την 

ύπαρξη πηγής άνθρακα, αζώτου και μεταλλικών στοιχείων για την ανάπτυξη των βακτηρίων. 

Επιπλέον, η παραγωγή του PLA, μπορεί να επιτευχθεί και με χημική σύνθεση μέσω 

πολυσυμπύκνωσης του λακτικού οξέος ή διάνοιξη δακτυλίου μορίων λακτιδίου. [27, 29] Στην 

τελευταία περίπτωση, παράγεται πολυεστέρας με μεγαλύτερο μοριακό βάρος και καλύτερες 

μηχανικές ιδιότητες. [29] 

 

 
Σχήμα 3.3: Πορείες σύνθεσης πολυ(γαλακτικού) οξέος. Οι ίδιες περιπτώσεις υφίστανται και στη 

σύνθεση του πολυ(γλυκολικού) οξέος. [29] 
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Το PLA μπορεί να βρεθεί σε τέσσερις ισομερείς μορφές: πολυ(L - γαλακτικό) οξύ (PLLA), 

πολυ(D - γαλακτικό) οξύ (PDLA), πολυ(D,L - γαλακτικό) οξύ (PDLLA), η οποία αποτελεί 

ρακεμικό μίγμα των δύο προηγούμενων, και μέσο-πολυ(γαλακτικό) οξύ. Τα PLLA και PDLA 

είναι εκείνα που χρησιμοποιούνται ευρέως σε ιατρικές εφαρμογές. [30] 

 

Οι φυσικές ιδιότητες του πολύ(γαλακτικού) οξέος εξαρτώνται από τη δομή, την 

κρυσταλλικότητα, τη μορφολογία, το μέγεθος και τις διασταυρώσεις πλέγματος, όπως σε όλα 

τα πολυμερή υλικά. Όμως, το εύρος των τιμών τους ποικίλει εξαιτίας των διάφορων μορφών 

στις οποίες μπορεί να υπάρχει και τα συμπολυμερή που αυτές δημιουργούν. [27] Για 

παράδειγμα τα PLLA και PDLLA είναι ημικρυσταλλικά πολυμερή, σε αντίθεση με τις άλλες 

δύο μορφές που αποτελούν άμορφους πολυεστέρες. [31] Σε γενικές γραμμές το 

πολυ(γαλακτικό) οξύ αποτελεί ένα βιοαποικοδομήσιμο και βιοσυμβατό πολυμερές. [32] 

 

Η αποικοδόμηση του πολυ(γαλακτικού) οξέος πραγματοποιείται υδρολυτικά ή ενζυμικά. 

Έχουν εξεταστεί κυρίως οι δράσεις της K πρωτεϊνάσης και της βρομελίνης. [33] Ο 

μηχανισμός που ακολουθείται είναι εκείνος της διάβρωσης μάζας με τυχαία σχάση της 

εστερικής αλυσίδας. [31] 

 

3.21.2. Σύνθεση από Μικροοργανισμούς 

 

Οι βιοαποικοδομήσιμοι πολυεστέρες της παρούσας κατηγορίας, παράγονται από 

μικροοργανισμούς ή γενετικά τροποποιημένα βακτήρια, και αναφέρονται ως βακτηριακοί 

πολυεστέρες. Το πιο γνωστό παράδειγμα βακτηριακού πολυεστέρα είναι εκείνο των 

πολυ(υδροξυαλκανοϊκών) οξέων (PHA). [26] 

 

Αυτά τα θερμοπλαστικά πολυμερή, παρουσιάζουν ποικιλία στις ιδιότητές τους. Μπορεί να 

είναι σκληρά άκαμπτα πλαστικά ή εύκαμπτα πλαστικά με καλές ιδιότητες πρόσκρουσης έως 

και δυνατά ελαστομερή, αναλόγως το μέγεθος της αλκυλικής ομάδας R. [20] 

 

 
Σχήμα 3.4: Δομή πολυ(υδροξυαλκανοϊκών) οξέων (PHA). [27] 

 

Η αλκυλική ομάδα μπορεί να είναι ένα υδρογόνο ή μία αλυσίδα υδρογονάνθρακα μεγέθους 

μέχρι έως και C16. Η τιμή του x είναι ίση ή μεγαλύτερη της μονάδας. [27] 
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Πίνακας 3.1: Πολυμερή που ανήκουν στην οικογένεια των πολυ(υδροξυαλκανοϊκών) 

                      οξέων, σύμφωνα με την τιμή που παίρνει το x και τον υποκαταστάτη R. 

                      [27] 

 

 

Το πολυ(υδροξυβουτυρικό) οξύ (PHB), είναι εκείνο που έχει μελετηθεί περισσότερο. Το PHB 

είναι ένα ημικρυσταλλικό, ισοτακτικό πολυμερές, ευδιάλυτο σε αρκετά μέσα και υδρολύσιμο. 

Ωστόσο, παρουσιάζει μικρούς ρυθμούς αποικοδόμησης στο ανθρώπινο σώμα, εξαιτίας της 

κρυσταλλικότητάς του και δεν προτιμάται σε βιοϊατρικές εφαρμογές, καθώς είναι σκληρό και 

ψαθυρό. [31] 

 

Τα πολυ(υδροξυαλκανοϊκά) οξέα βιοαποικοδομούνται από μεγάλο αριθμό βακτηρίων και 

μυκήτων υπό αερόβιες και αναερόβιες συνθήκες. Η βιοαποικοδόμηση, πραγματοποιείται με 

τη μέθοδο της επιφανειακής διάβρωσης. [28]  

 

3.22. ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΟΙ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΕΣ ΠΡΟΕΡΧΟΜEΝΟΙ ΑΠΟ ΤΟ 

         ΠΕΤΡΕΛΑΙΟ  

 

Οι πολυεστέρες μπορεί να έχουν αλειφατική ή αρωματική δομή, ή να περιέχουν συστατικά 

τα οποία να ανήκουν και τις δύο δομές. Παρ’ όλα αυτά, εντατικές έρευνες έχουν δείξει ότι οι 

αλειφατικοί πολυεστέρες αποτελούν σχεδόν τις μοναδικές ενώσεις υψηλού μοριακού βάρους 

που παρουσιάζουν βιοαποικοδομησιμότητα, γεγονός που οφείλεται στην εξαιρετικά 

υδρολύσιμη μακροαλυσίδα τους. [20] 

 

Η πιο συνηθισμένη μέθοδος χημικής σύνθεσης αλειφατικών πολυεστέρων είναι μέσω 

πολυσυμπύκνωσης διδραστικών μονομερών (Κεφάλαιο 1.2). Τέτοια μονομερή είναι οι 
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διόλες, τα δικαρβοξυλικά οξέα, τα υδροξύ-οξέα, τα χλωρίδια δικαρβοξυλικών οξέων και οι 

διεστέρες. [31]  

 

Εκτός από την ποικιλία ιδιοτήτων που παρουσιάζουν, όπως η βιοαποικοδομησιμότητα, 

βιοαπορροφητικότητα και η βιοασυμβατότητα, η δυνατότητα που προσφέρουν για την 

παραγωγή συνθετικών βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών με καθορισμένες, ελεγχόμενες 

ιδιότητες, είναι ένας ακόμη λόγος, για τον οποίο έχει μελετηθεί τόσο εντατικά αυτό το είδος 

πολυμερών. [34] 

 

Για την επίτευξη του τελευταίου πραγματοποιείται πολυμερισμός ή συμπολυμερισμός 

κυκλικών μονομερών που φέρουν ορισμένες λειτουργικές ομάδες. Τελικά, γίνεται παραγωγή 

αλειφατικών πολυεστέρων που μπορεί να περιέχουν: [34] 

 

 Καρβοξυλικές ομάδες 

 Αμινο-ομάδες 

 Χλωριωμένες ομάδες 

 Κετονο-ομάδες 

 Υδροξυλικές ομάδες 

 Βρωμιωμένες  ομάδες 

 Ομάδες διπλού δεσμού άνθρακα 

 

 
Σχήμα 3.5: Σύνθεση αλειφατικών πολυεστέρων, οι οποίοι περιέχουν λειτουργικές ομάδες. [34] 

 

Οι βιοαποικοδόμησή τους εξαρτάται από ένα μεγάλο εύρος συνθηκών και συνήθως 

εξετάζεται ξεχωριστά για κάθε αλειφατικό πολυεστέρα. Παρ’ όλα αυτά, στις περισσότερες 

περιπτώσεις ακολουθείται ο μηχανισμός της διάβρωσης μάζας. Επιπλέον, οι αλειφατικοί 

πολυεστέρες, οι οποίοι προέρχονται από διοξέα μεσαίου μεγέθους (C6 – C12) είναι 

περισσότερο αποικοδομήσιμοι από βακτήρια, από εκείνους που έχουν συντεθεί από 

μονομερή μεγαλύτερου ή μικρότερου μήκους. [20, 31] 

 

Οι αρωματικοί πολυεστέρες παρουσιάζουν καλύτερες μηχανικές ιδιότητες από τους 

αλειφατικούς αλλά είναι ελάχιστα έως καθόλου αποικοδομήσιμοι. Ειδικότερα, είναι απολύτως 

προστατευμένοι από μικροβιακή επίθεση. Ο συνδυασμός αλειφατικών με αρωματικούς 

πολυεστέρες έχει εξεταστεί διεξοδικά, για επίτευξη άριστων ιδιοτήτων και ικανοποιητικών 
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ρυθμών βιοαποικοδόμησης. Ο πιο επιτυχημένος συνδυασμός είναι εκείνος της 1,4 

βουτανοδιόλης με αδιπικό και τερεφθαλικό οξύ. [33] 

 

Η πολυκαπρολακτόνη (PCL), το πολυ(γλυκολικό) οξύ (PGA) και το πολυ(γαλακτικό) οξύ 

(PLA, σύντομη περιγραφή του οποίου δίνεται στο Κεφάλαιο 3.21.1., είναι αλειφατικοί 

πολυεστέρες, ανάμεσα στα πρώτα υλικά που μελετήθηκαν διεξοδικά για βιοϊατρικές 

εφαρμογές. 

 

Πολυκαπρολακτόνη (PCL) 

 

Η πολυκαπρολακτόνη ([ – O(CH2)5CO – ]n), είναι ένας βιοαποικοδομήσιμος, συνθετικός, 

ημικρυσταλλικός πολυεστέρας με χαμηλό σημείο τήξης Τm = 60οC, και θερμοκρασία 

υαλώδους μετάπτωσης Tg = -60οC. [ζ] Παράγεται με διάνοιξη δακτυλίου της ε– 

καπρολακτόνης. [30]    

 

Ο ρυθμός της υδρολυτικής αποικοδόμησής της είναι πολύ μικρός ( 2-3 χρόνια για πλήρη 

αποικοδόμηση), αλλά μπορεί να επιταχυνθεί με συμπολυμερισμό της ε–καπρολακτόνης με 

άλλες λακτόνες ή την ρακεμεική μορφή του γαλακτικού οξέος. [29] Χρησιμοποιείται ευρέως 

σε συσκευές εμφυτευμάτων και την ανάπλαση ιστών. [30] 

 

Πολυ(γλυκολικό) οξύ (PGA) 

 

Το πολυ(γλυκολικό) οξύ είναι ο πιο απλός αλειφατικός πολυεστέρας. Συντίθεται είτε με 

πολυσυμπύκνωση του γλυκολικού οξέος, είτε με διάνοιξη δακτυλίου του κυκλικού διμερούς 

του γλυκολικού οξέος. Η πορείες είναι αντίστοιχες με εκείνες της σύνθεσης του PLA (Σχήμα 

3.3), και όμοια με το πολυ(γαλακτικό) οξύ η τελευταία περίπτωση οδηγεί στο σχηματισμό 

πολυεστέρων με υψηλότερο μοριακό βάρος. [29]  

 

 
Σχήμα 3.6: Κυκλικό διμερές του γλυκολικού οξέος. [35] 

 

Έχει σημείο τήξης Τm = 35-40 οC, και θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης μεγαλύτερη των 

200οC. Επίσης, παρουσιάζει μεγάλα ποσοστά κρυσταλλικότητας (45 – 55 %) που του 

προσδίδουν καλές μηχανικές ιδιότητες. Η βιοαποικοδόμησή του πραγματοποιείται μέσω της 

διάβρωσης μάζας, και όλα τα προϊόντα που σχηματίζονται μεταβολίζονται σε διοξείδιο του 

άνθρακα και αποβάλλονται μέσω των ούρων. Το PGA έχει στη δομή του μία μεθυλική ομάδα 

λιγότερη από το πολυ(γαλακτικό οξύ), για αυτό τον λόγο η υδρολυτική του αποικοδόμηση 
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εμφανίζει μεγαλύτερους ρυθμούς. Ανάμεσα στις εφαρμογές του είναι η παραγωγή 

απορροφήσιμων ραμμάτων και η ανάπλαση μαλακών και σκληρών ιστών. [31] 

 

Το συμπολυμερές του PGA με το γαλακτικό οξύ (PGA/LA), χρησιμοποιείται επίσης, ευρέως 

ως βιοϋλικό. [20]  

 

 

3.3. ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΕΠΙΔΡΟΥΝ ΣΤΗΝ ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΟΤΗΤΑ ΚΑΙ 

       ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ ΤΩΝ ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΩΝ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

Όπως αναφέρεται στο Κεφάλαιο 2.4 είθισται οι πολυεστέρες, οι οποίοι αποικοδομούνται 

υδρολυτικά να αποτελούν και βιοαποικοδομήσιμα υλικά. Οι ιδιότητες των πολυεστέρων είναι 

στενά συνδεδεμένες με την βιοαποικοδομησιμότητά τους. Η φυσική και χημική δομή τους, η 

συνθήκες που επικρατούν στην επιφάνειά τους και στο γύρω περιβάλλον τους επηρεάζουν 

την πορεία της βιοαποικοδόμησης. [32] 

 

Στη συνέχεια, περιγράφονται επαρκώς οι σημαντικότεροι από τους παράγοντες που 

επιδρούν στην βιοαποικοδόμηση και την βιοαποικοδομησιμότητα των πολυμερών και κατ’ 

επέκταση των πολυεστέρων. 

 

3.31. ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΗΣ ΔΟΜΗΣ  

 

Τα βιολογικά μακρομόρια, όπως οι πρωτεΐνες, αποικοδομούνται γενικά σε βιολογικά 

συστήματα μέσω υδρόλυσης που ακολουθείται από οξείδωση. Συνεπώς, δεν αποτελεί 

έκπληξη το γεγονός ότι, τα περισσότερα βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή περιέχουν 

υδρολύσιμους δεσμούς κατά μήκος της πολυμερικής τους αλυσίδας. Οι δεσμοί των εστέρων 

είναι επιδεκτικοί στην βιοαποικοδόμηση από μικροοργανισμούς και υδρολυτικά ένζυμα. 

Έχουν παρασκευαστεί, λοιπόν, πολυεστέρες που περιέχουν υποκαταστάτες, όπως 

βενζυλικές, ανθρακικές, μεθυλικές, φαινυλικές ομάδες και ομάδες υδροξυλίου με την ελπίδα 

ότι η εισαγωγή αυτών των υδρολύσιμων, υποκαταστατών μπορεί να αυξήσει την 

βιοαποικοδομησιμότητά τους. [20] 

 

Καθώς οι περισσότερες καταλυόμενες από ένζυμα αντιδράσεις εμφανίζονται σε υδατικά 

μέσα, ο υδροφιλικός ή υδροφοβικός χαρακτήρας των συνθετικών πολυμερών, εκτός από την 

υδρολυτική τους ικανότητα, επιδρά σημαντικά και στην βιοαποικοδομησιμότητά τους. Ένα 

πολυμερές που εμπεριέχει ταυτόχρονα υδρόφοβα και υδρόφιλα τμήματα φαίνεται να έχει 

υψηλότερη βιοαποικοδομησιμότητα από τα πολυμερή που περιέχουν μόνο υδροφοβικές ή 

υδροφιλικές δομές. [20] 

 

Τέλος, προκειμένου να γίνει ένα συνθετικό πολυμερές βιοαποικοδομήσιμο από ενζυμική 

κατάλυση, η πολυμερική αλυσίδα πρέπει να είναι αρκετά εύκαμπτη για να προσαρμοστεί στο 

ενεργό κέντρο του ενζύμου, όπως αναφέρεται και στην περίπτωση της ενζυμικής υδρόλυσης 

Κεφάλαιο 2.43. [20] 
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3.32. ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΗΣ ΜΟΡΦΟΛΟΓΙΙΑΣ  

 

Τα συνθετικά πολυμερή αποτελούνται από επαναλαμβανόμενες μονάδες μικρού μήκους, και 

αυτή η τακτικότητα βελτιώνει την κρυσταλλικότητα, κάνοντας τις υδρολύσιμες ομάδες μη 

προσβάσιμες από ένζυμα. Τα συνθετικά πολυμερή με μακριές επαναλαμβανόμενες μονάδες 

είναι λιγότερο πιθανό να κρυσταλλωθούν και συνεπώς μπορεί να είναι βιοαποικοδομήσιμα. 

Πρώτα πραγματοποιείται η αποικοδόμηση τω πιο άμορφων περιοχών, γεγονός που 

προκαλεί αρχικά, τη ραγδαία αύξηση στην κρυσταλλικότητα των δειγμάτων. Έπειτα καθώς η 

κρυσταλλικότητα προσεγγίζει το 100% ο ρυθμός μειώνεται αισθητά. [20] 

 

Η εκλεκτικότητα των ενζύμων μπορεί να αποδοθεί στην λιγότερο διευθετημένη δομή των 

άμορφων περιοχών, που επιτρέπει στο ένζυμο ευκολότερη πρόσβαση στις πολυμερικές 

αλυσίδες. Το μέγεθος, το σχήμα και ο αριθμός των κρυσταλλιτών έχουν φανερή επίδραση  

στην κινητικότητα της αλυσίδας των άμορφων περιοχών και συνεπώς επηρεάζουν και το 

ρυθμό της αποικοδόμησης. Ο μικρότερος βαθμός κρυσταλλικότητας, όπως είναι 

αναμενόμενο, συνεπάγεται υψηλότερο ρυθμό αποικοδόμησης. [20] 

 

3.33. ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΗΣ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑΣ   

 

Η φωτόλυση των πολυμερών με υπεριώδη ακτινοβολία (UV), παράγει ελεύθερες ρίζες και/ή 

ιόντα που συχνά οδηγούν σε σχάση και διασταυρώσεις πλέγματος, ενώ εμφανίζεται επίσης, 

οξείδωση, περιπλέκοντας την κατάσταση, καθώς η έκθεση στο φως σπανίως γίνεται 

απουσία οξυγόνου. Γενικά, η παρουσία οξυγόνου μεταβάλλει την ευαισθησία του υλικού 

στην αποικοδόμηση. Αρχικά, αναμένεται να αυξηθεί ο παρατηρούμενος ρυθμός της 

αποικοδόμησης, μέχρις ότου το μεγαλύτερο τμήμα του κατακερματισμένου πολυμερούς 

καταναλωθεί, και ακολουθεί ένας χαμηλότερος ρυθμός αποικοδόμησης για το υπόλοιπο 

τμήμα του πολυμερούς. [20] 

 

3.34. ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΟΥ ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΒΑΡΟΥΣ 

 

Έχουν υπάρξει πολλές μελέτες πάνω στην επίδραση του μοριακού βάρους στις διαδικασίες 

βιοαποικοδόμησης. Οι περισσότερες από τις παρατηρηθείσες διαφορές μεταξύ αυτών, 

μπορούν να αποδοθούν στη δυσκολία ανίχνευσης των μεταβολών που πραγματοποιούνται 

κατά τη διάρκεια της αποικοδόμησης, ή, ακόμα συχνότερα, στις διαφορές στη μορφολογία 

και την υδροφιλικότητα των δειγμάτων. Τα πολυμερή παραμένουν σχετικά απρόσβλητα στην 

μικροβιακή επίθεση εφόσον το μοριακό βάρος τους παραμένει υψηλό. Ωστόσο, η 

φωτοαποικοδόμηση ή η χημική υποβάθμιση μπορεί να μειώσει το μοριακό βάρος μέχρι του 

σημείου που λαμβάνει χώρα η μικροβιακή προσβολή. Γενικά, όσο μικρότερο είναι το 

μοριακό βάρος ενός συνθετικού μακρομορίου, τόσο ταχύτερα επιτυγχάνεται η 

βιοαποικοδόμησή του. Επιπλέον, η παρουσία αλυσίδων μικρού μήκους ή/και μονομερών σε 

ένα δείγμα, αυξάνει την ταχύτητα της αποικοδόμησης. [20, 28]. 

 

Τα ανώτερα όρια του μοριακού βάρους, πέρα από το οποίο δεν εμφανίζεται ενδοκυτταρική 

αποικοδόμηση, δεν έχουν βρεθεί για όλα τα υλικά. Πολύ αργή αποικοδόμηση παραφινών, 

γλυκολών πολυαιθυλενίου, και γραμμικών αλκυλικών σουλφιδίων βενζολίου εμφανίζονται 

όταν το μήκος της πολυμερικής αλυσίδας υπερβεί τα 24-30 άτομα άνθρακα. Θα μπορούσε 
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να θεωρηθεί ότι πολυμερή με βάση το αλκάνιο και με μοριακά βάρη που υπερβαίνουν τα 

400-500 daltons (δηλ. μεγαλύτερα από 30 άτομα άνθρακα) πρέπει να υποβιβαστούν σε 

μικρότερα μόρια μέσω φωτοαποικοδόμησης, χημικών ή άλλων βιολογικών μέσων πριν από 

τη βιοαποικοδόμηση. [20] 

 

3.35. ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΟΥ ΣΗΜΕΙΟΥ ΤΗΞΗΣ 

 

Η θερμοκρασία τήξης, Τm, των πολυεστέρων παρουσιάζει ισχυρή επίδραση στην ενζυμική 

αποικοδόμησή τους. Όσο μεγαλύτερη η τιμή της Tm, τόσο μικρότερη η βιοαποικοδόμηση του 

πολυεστέρα. Η θερμοκρασία τήξης ορίζεται από τη σχέση: [32] 

 

   
  

  
 

 

όπου, 

 ΔΗ : η μεταβολή ενθαλπίας κατά την τήξη 

 ΔS : η μεταβολή εντροπίας κατά την τήξη 

 

Η ενθαλπία ενός πολυμερούς επηρεάζεται από τις αλληλεπιδράσεις των πολυμερικών 

αλυσίδων, ενώ η εντροπία του, από τις εσωτερικές ενέργειες  περιστροφής που συνδέονται 

με την ακαμψία/ευκαμψία του μακρομορίου. [32] 

 

Οι αλειφατικοί πολυεστέρες και τα πολυανθρακικά υλικά, με σημεία τήξης 60οC και 65οC, 

αντίστοιχα, αντιπροσωπεύουν δύο τυπικά είδη πλαστικών πολυμερών με υψηλές 

προοπτικές για χρήση ως βιοαποικοδομήσιμα πλαστικά, χάρη στην επιδεκτικότητα που 

παρουσιάζουν για ενζυμική και μικροβιακή αποικοδόμηση. [32] 

 

Συγκριτικά, οι υψηλότερες θερμοκρασίες τήξεως των αλειφατικών πολυουρεθανών και 

αμιδίων, λόγω των δεσμών υδρογόνου που σχηματίζονται στη δομή τους, καθιστούν αυτές 

τις ενώσεις λιγότερο έως καθόλου βιοαποικοδομήσιμες. Ομοίως συμβαίνει και με τους 

αρωματικούς πολυεστέρες, η υψηλή Tm των οποίων, οφείλεται στην μικρή τιμή της 

μεταβολής της εντροπίας λόγω της αυξημένης ακαμψίας του πολυμερικού μορίου. [32] 

 

 

3.4. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΩΝ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

3.41. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΤΗΝ (ΒΙΟ)ΙΑΤΡΙΚΗ 

 

Ο όρος βιοσυμβατότητα αφορά την απόκριση του ανθρώπινου οργανισμού στην παρουσία 

ξένων σωμάτων σε αυτόν. Αυτός είναι και ο σημαντικότερος λόγος, για τον οποίο προτιμάται 

η χρήση βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών  ως βιοϋλικά, καθώς η ύπαρξη μόνιμων 

εμφυτευμάτων, εκτός από μολύνσεις, προκαλεί και προβλήματα βιοσυμβατότητας. Ωστόσο, 

η βιοσυμβατότητα ενός υλικού δεν είναι το μοναδικό κριτήριο για να χαρακτηριστεί ως 

βιοϋλικό. Πρέπει επίσης, να μην είναι τοξικό ή/και στην περίπτωση των βιοαποικοδομήσιμων 

υλικών να μην παράγονται τοξικές για τον οργανισμό ουσίες κατά την αποικοδόμηση, να 

δέχεται κατεργασίες αποστείρωσης, να παρουσιάζει τις κατάλληλες ιδιότητες και αντοχή, και 
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να είναι αποτελεσματικό. Η εφαρμογή των βιοϋλικών μπορεί να αφορά την επιδιόρθωση ή 

αντικατάσταση ιστών, τεχνητά όργανα ή μέλη, εφαρμογές αναγεννητικής ιατρικής, 

συστήματα απελευθέρωσης φαρμάκων κ.α. Οι βιοαποικοδομήσιμοι πολυεστέρες πληρούν 

τις παραπάνω προϋποθέσεις και κερδίζουν όλο και περισσότερο τη θέση τους σε αυτού του 

είδους εφαρμογές. [25, 31] 

 

3.41.1. Χειρουργικά Ράμματα  

 

Όταν η φυσική αυτό-επούλωση ενός μαλακού ιστού δεν είναι εφικτή, τότε ενδείκνυται η 

εισαγωγή υλικού ή συσκευής, ώστε να διατηρηθεί σε επαφή ο χτυπημένος ιστός και να 

επιταχυνθεί η διαδικασία επούλωσης. Χαρακτηριστικό το παράδειγμα των ραμμάτων που 

κρατούν ενωμένες τις βαθιές και επιφανειακές πληγές. Μόλις ο ιστός επιδιορθωθεί, η 

συρραφή καθίσταται περιττή και μπορεί να εγκυμονεί κινδύνους για τους υπό θεραπεία 

ιστούς. [20] 

 

Τα συνθετικά απορροφήσιμα ράμματα που αναπτύχθηκαν στη δεκαετία του '60, τώρα 

χρησιμοποιούνται ευρέως στην τραχειοβρογχική χειρουργική επέμβαση, καθώς επίσης και 

στη γενική χειρουργική λόγω της καλής τους βιοσυμβατότητας με τους ιστούς. Το 

πολυ(γλυκολικό οξύ) (PGA), το πολυγαλακτικό οξύ (PLA) και το συμπολυμερές τους είναι τα 

δημοφιλέστερα και πιο εμπορικά διαθέσιμα υλικά για χειρουργικές συρραφές. Ωστόσο, 

πλεκτά ράμματα με τραχείες επιφάνειες δεν είναι χρήσιμα, όταν απαιτείται συνεχές ράψιμο. 

Σε αυτές τις περιπτώσεις, προτιμούνται οι μονοραφές, και τα άκαμπτα PGA, PLA 

αντικαθίστανται από πιο μαλακά βιοπολυμερή. [20] 

 

3.41.2. Αποκατάσταση Οστών και Μαλακών Ιστών 

 

Η θεραπεία καταγμάτων ή σπασμένων οστών με μεταλλικές λάμες ή πλάκες, φέρει αξιόλογα 

αποτελέσματα, αλλά το μέταλλο έχει πολύ διαφορετικές μηχανικές ικανότητες από τα οστά 

με κίνδυνο νέου τραυματισμού κατά την επούλωση του τραύματος ή την εξαγωγή του 

μετάλλου από τον οργανισμό. Κίνδυνος, ο οποίος εξαλείφεται με την χρήση 

βιοαποικοδομήσιμων μοσχευμάτων. Τα βιοαποικοδομήσιμα βιοϋλικά ανταποκρίνονται στις 

μεταβαλλόμενες συνθήκες που δημιουργούνται κατά την ανάρρωση, χάρη στη μείωση του 

βάρους τους. Μετά από μήνες, έχει ολοκληρωθεί η βιοαποικοδόμηση του υλικού, οπότε δεν 

απαιτείται δεύτερη χειρουργική επέμβαση. [20] 

 

Οι μικροβιακοί πολυεστέρες των πολυ(υδροξυαλκανοϊκών) οξέων (PHA), και κυρίως το 

πολυ(υδροξυβουτυρικό) οξύ (PHB) και ο συμπολυεστέρες τού με το υδροξυβαλερικό οξύ 

(PHBV), είναι κατάλληλα ως προσωρινές βίδες ή καρφιά, τα οποία διατηρούν τα οστά στην 

κατάλληλη θέση και σε επαφή ή ως προσωρινά ‘‘μπαλώματα’’. Αφρώδεις μορφές του PHBV, 

χρησιμοποιούνται για την πλήρωση κενού όγκου σε οστά και χόνδρους, μειώνοντας το 

φορτίο που δέχονται τα οστά. Έχει προταθεί η χρήση συμπολυεστέρων του πολυ(γλυκολού) 

και πολυ(γαλακτικού) οξέος στη μορφή ινών, οι οποίες τοποθετημένες στο εσωτερικό των 

οστών και με τη βοήθεια του μυελού των οστών προωθούν την φυσική αναγέννηση και την 

επιδιόρθωσή τους. [36,37] Σε μία πρόσφατη έρευνα, χρησιμοποιήθηκε PCL για την 

αναγέννηση διαφορετικών ιστών σε επαφή, όπως είναι η διεπιφάνεια οστού-χόνδρου, με 

αισιόδοξα αποτελέσματα. [30] 



 ~ 51 ~   

Τα PGA, PLA και η PCL καθίστανται χρήσιμα και ως ικριώματα μαλακών ιστών. Το 

συμπολυμερές, PGLA, έχει χρησιμοποιηθεί σε ικριώματα με διάφορες τεχνικές και σε πολλές 

μορφές, όπως είναι οι ίνες, οι αφροί, σε μικροσφαίρες και σε σύνθετα υλικά. [30]  

 

Αγγειακά μοσχεύματα 

 

Πολλές μελέτες έχουν πραγματοποιηθεί για να αναπτύξουν αποδεκτές αγγειακές 

προσθέσεις. Μεταξύ αυτών, σχεδιάστηκαν αγγειακές προσθέσεις μικρών διαμέτρων με 

ενσωματωμένες μήτρες, οι οποίες μπορούν να απορροφηθούν προς σχηματισμό ενός νέου, 

αυξανόμενου, αναστομωτικού εσωτερικού χιτώνα των αγγείων. [20] 

 

Το βιοϋλικό που έχει τραβήξει την μεγαλύτερη προσοχή των ερευνητών για αυτήν την 

χρήση, είναι ο πολυεστέρας του πολυκιτρικού οξέος με την διόλη 1,8 οκτανόδιολη (poly(1,8-

octanodiol-citric acid), POC). Επειδή το κιτρικό οξύ απαντάται στον ανθρώπινο εργανισμό, 

το POC μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την ανάπτυξη αυτό-μοσχευμάτων. Αυτό επιτυγχάνεται 

με εμβολιασμό του πολυμερούς με κύτταρα από το μυελό των οστών, o οποίος αφαιρείται 

από την ανώτερη λαγόνια άκανθα (λαγόνιο) του ασθενή, λίγο πριν την επέμβαση. Τεχνική 

που ακολουθείται για την αναστόμωση καρδιακών αγγείων. [38] 

 

Πρόληψη πρόσφυσης 

 

Η πρόσφυση μαλακού ιστού μετά από τη χειρουργική επέμβαση δύναται να προκαλέσει 

προβλήματα. Τα υλικά που αποτρέπουν τις επιπλοκές αυτές, πρέπει να είναι εύκαμπτα και 

αρκετά σκληρά για να σχηματίσουν μια σφιχτή κάλυψη γύρω από τον τραυματισμένο ιστό, 

μέχρι την πλήρη αναγέννησή του. Έχουν αναπτυχθεί μυκοπολυσακχαρίτες για ένα υλικό 

πρόληψης πρόσφυσης ιστού, το οποίο έχει πολυάριθμες απαιτήσεις, όπως μη προσφύσιμα 

χαρακτηριστικά επιφάνειας, βιοσυμβατότητα, βιοαποικοδομησιμότητα σύμφωνη με το ρυθμό 

επούλωσης πληγών και μη τοξικότητα. [20] 

 

Τεχνητό δέρμα  

 

Για τη θεραπεία εγκαυμάτων και για υποκατάστατα δέρματoς ή καλύμματα πληγών έχουν 

αναπτυχθεί πρόσφατα επικαλύψεις από βιοαποικοδομήσιμα ή/και βιοαποορροφήσιμα 

πολυμερικά υλικά. Το πιο εμπορικά γνωστό υλικό που επιτελεί τον σκοπό αυτόν είναι το 

κολλαγόνο. Αν και έχουν αναπτυχθεί διάφοροι τύποι τεχνητών δερμάτων που βασίζονται στο 

κολλαγόνο, έχουν παρατηρηθεί μερικά ανεπιθύμητα χαρακτηριστικά, όπως πρόκληση 

ραβδοειδών σχημάτων στα κύτταρα συνεκτικού ιστού.  [20] 

 

Για την αντιμετώπιση των παρενεργειών έχουν σχεδιαστεί σκευάσματα, τα οποία 

συνδυάζουν το κολλαγόνο με βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή. Το αποτέλεσμα είναι ο 

σχηματισμός δομών περισσότερο όμοιες με τις δομές του φυσικού δέρματος. [30] 

 

Για την αναδόμηση του επιδερμικού ιστού χρησιμοποιούνται, επίσης, συμπολυεστέρες των 

PGA/PLA σε διάφορες αναλογίες μάζας, η πολυκαπρολακτόνη (PCL) και το  

πολυ(υδροξυαλκανοϊκό) οξύ PHVB. [30, 37] 
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3.41.3 Συστήματα Ελεγχόμενης Αποδέσμευσης Φαρμάκων 

 

Η χρήση των σκοπίμως αποικοδομήσιμων πολυμερών στην ιατρική έφερε στο προσκήνιο 

καινοτομίες στα συστήματα μεταφοράς φαρμάκων. Οι συμβατικές μέθοδοι μεταφοράς 

φαρμάκων, που περιλαμβάνουν την κατάποση και την ενέσιμη εισαγωγή στον οργανισμό, 

έχουν περιορισμούς. Με την εφαρμογή της δόσης τα επίπεδα πλάσματος αυξάνονται 

παροδικά και μειώνονται καθώς το φάρμακο μεταβολίζεται, φτάνοντας κάτω από τα 

θεραπευτικά επίπεδα. Επιπλέον, το φάρμακο διαχέεται συνήθως, σε όλο το σώμα και δεν 

στοχεύει στη θέση όπου αυτό απαιτείται. [20] 

 

Λύση αποτελεί η χρήση του συστήματος ελεγχόμενης αποδέσμευσης φαρμάκων, μέσω του 

οποίου το φάρμακο απελευθερώνεται με σταθερό, προκαθορισμένο ρυθμό, και απευθύνεται 

ενδεχομένως σε μια ορισμένη περιοχή. Η φαρμακευτική ουσία μπορεί να περιέχεται εντός 

πολυμερικής μεμβράνης ή εγκλεισμένη σε πολυμερική μήτρα, και διασκορπίζεται έξω από 

αυτήν, προς στους ιστούς. Σε κάποιες περιπτώσεις, διάβρωση ή διάλυση του πολυμερούς 

συμβάλλουν στο μηχανισμό απελευθέρωσης. Βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή, όπως το 

πολυ(γαλακτικό) οξύ και οι πολυ(ορθο-εστέρες), χρησιμοποιούνται για συστήματα 

αποδέσμευσης φαρμάκων. Κατά μία άλλη προσέγγιση, τα φάρμακα βρίσκονται συνδεδεμένα 

στις πλευρικές ομάδες διαλυτών πολυμερών και απελευθερώνονται με σχάση των δεσμών 

που συνδέουν τις πλευρικές αλυσίδες και ομάδες με την κύρια πολυμερική αλυσίδα του 

υλικού. Η στοχοθέτηση ή η επιλεκτικότητα επιτυγχάνεται με τη χρήση δεσμών που 

διασπώνται μόνο υπό ορισμένες συνθήκες, παραδείγματος χάριν από ένζυμα του συκωτιού, 

τα οποία επιτρέπουν την απελευθέρωση του φαρμάκου μόνο επί του συγκεκριμένου τόπου 

δράσης τους. [20] 

 

Οι ιδιότητες των PLA και PGA έχουν μελετηθεί και για την ελεγχόμενη αποδέσμευση 

φαρμάκων. Στη βιβλιογραφία συναντάμε πιο συχνά έρευνες γύρω από το πολυ(L- 

γαλακτικό) οξύ (PLLA), το πολυ(D,L- γαλακτικό) οξύ (PDLLA) και το συμπολυμερές 

πολυ(λακτικού) με πολυ(γλυκολικό) οξύ (PGLA). Ο τελευταίος συμπολυεστέρας έχει 

χρησιμοποιηθεί, σε αναλογίες 50:50 και 75:50, για στοχευμένη αποδέσμευση φαρμάκου στο 

χρωστικό επιθήλιο του αμφιβληστροειδούς αδένα σε κουνέλια. [39] 

 

Στην περίπτωση όπου η αποδέσμευση δεν μπορεί να πραγματοποιηθεί με τη χρήση 

γραμμικών μακρομορίων, παρασκευάζονται κατάλληλα πολυμερή με διασταυρώσεις 

πλέγματος. Ως παράδειγμα δίνεται η παρεντερική αποδέσμευση φαρμάκου. Ένας τρόπος 

για να επιτευχθεί παρεντερική αποδέσμευση φαρμάκου είναι ο ενοφθαλισμός (graft), 

πολυαιθυλενοοξειδίων σε πολυ(γαλακτικό) ή πολυ(γλυκολικό) οξύ, προς σχηματισμό 

πολυεστέρων PEO-PLA και PEO-PGA, οι οποίοι περιέχουν διασταυρώσεις πλέγματος. Οι 

περισσότερες ιδιότητες των νέων βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών είναι υπό μελέτη, αλλά η 

προσαρμοσμένη πλέον βιοαποικοδομησιμότητά τους φαίνεται υποσχόμενη για την 

ελεγχόμενη αποδέσμευση φαρμάκων. [40] 

 

Πολλές φορές, γίνεται σύζευξη του βιοαποικοδομήσιμου πολυμερούς με το φάρμακο, ώστε 

να ελαχιστοποιηθούν οι παρενέργειες που εμφανίζονται με την χορήγηση του ίδιου 

φαρμάκου σε ελεύθερη μορφή. Η δοξορουμπικίνη (DOX), ουσία που χορηγείται στους 
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καρκινοπαθείς, συζευγνύεται μέσω εστερικών ή αμιδικών δεσμών, με πολυκαρβοξυλικά 

οξέα, όπως το μαλεϊκό οξύ. [34]  

 

3.42. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΤΗΝ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΣΥΣΚΕΥΑΣΙΑΣ 

 

Τα πολυμερή έχουν αποκτήσει σημαντική θέση στον τομέα της τεχνολογίας συσκευασίας. 

Αντικατέστησαν το χαρτί και άλλα κυτταρινικά υλικά χάρη στις καλύτερες φυσικές ιδιότητες 

που κατέχουν, την αντοχή τους και τις ιδιότητες φραγμού (barrier properties). Εκτός αυτών, η 

παραγωγή τους απαιτεί μικρότερο οικονομικό και ενεργειακό κόστος από εκείνη των 

κυτταρινικών υλικών. Η εκτεταμένη χρήση τους, όμως, έχει ως αποτέλεσμα την απόρριψή 

τους στο περιβάλλον μετά την χρήση, και την μόλυνσή του. Στην περίπτωση επεξεργασίας 

των αποβλήτων συσκευασίας, αυτό πραγματοποιείται με αποτέφρωση ή υγειονομική ταφή 

των χρησιμοποιημένων πολυμερικών (πλαστικών) συσκευασιών, διεργασίες, οι οποίες είναι 

επίσης βλαβερές προς το περιβάλλον. Η προσοχή, λοιπόν, των ερευνητών έχει στραφεί 

στην παραγωγή βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών. Τα συγκεκριμένα πολυμερή πρέπει να 

ικανοποιούν μία σειρά προϋποθέσεων: να είναι φιλικά προς την χλωρίδα και την πανίδα των 

οικοσυστημάτων, να έχουν ικανοποιητικές μηχανικές ιδιότητες και ιδιότητες φραγμού, να 

υπακουούν στους κανονισμούς των οργανισμών ανακύκλωσης και φυσικά να 

παρασκευάζονται με χαμηλό κόστος.[25, 28] 

 

Τα φυσικά χαρακτηριστικά των υλικών συσκευασίας επηρεάζονται πολύ από τη χημική 

δομή, το μοριακό βάρος, την κρυσταλλικότητα και τις συνθήκες επεξεργασίας των 

χρησιμοποιούμενων πολυμερών. Τα φυσικά χαρακτηριστικά που απαιτούνται στη 

συσκευασία εξαρτώνται από το αντικείμενο που θα συσκευαστεί, καθώς επίσης και από το 

περιβάλλον στο οποίο θα αποθηκευτεί. Στοιχεία που πρέπει να κρατηθούν παγωμένα για 

μια χρονική περίοδο απαιτούν ειδική συσκευασία. Τα τρόφιμα απαιτούν πιο αυστηρές 

συνθήκες συσκευασίας από τα στέρεα υλικά. Η πρόκληση στην ανάπτυξη της 

βιοαποικοδομήσιμης συσκευασίας είναι να συνδυαστούν πολυμερή που είναι 

βιοαποικοδομήσιμα, σε μορφή πολυστρωματικής  μεμβράνης ή μεμβράνης από μίγμα, η 

οποία να έχει τόσο καλά χαρακτηριστικά όσο εκείνα που βρίσκονται σε συνθετικές 

μεμβράνες  πλαστικού. [20]  

 

Σημαντικό ρόλο κατέχουν και οι ιδιότητες φραγμού. Η ικανότητα των πολυμερών 

συσκευασίας να εμποδίσουν την επαφή εξωτερικών παραγόντων, όπως το οξυγόνο και το 

νερό, με το προϊόν. 

 

Πίνακας 3.2: Φυσικές ιδιότητες βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών, τα οποία 

                      χρησιμοποιούνται στην τεχνολογία συσκευασίας, και η τιμή τους σε 

                      δολάρια. [25] 
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Στον παραπάνω πίνακα καταγράφονται τα χαρακτηριστικά βιοαποικοδομήσιμων 

πολυεστέρων, οι οποίοι έχουν μελετηθεί με σκοπό τη χρήση τους ως υλικά συσκευασίας. 

Διάφοροι πολυσακχαρίτες και πολυ(υδροξυαλκανοϊκά) οξέα, καθώς και το πολυ(γαλακτικό) 

οξύ, βρίσκονται ανάμεσά τους.  

 

Η ικανότητα διατήρησης συγκεκριμένης, τροποποιημένης ατμόσφαιρας στο εσωτερικό μίας 

συσκευασίας τροφίμων είναι άμεσα συνδεδεμένη με την ικανοποίηση των απαιτήσεων 

φραγμού. Η διαπερατότητα της συσκευασίας σε οξυγόνο, υδρατμούς, CO2, όπως και η 

πιθανή απελευθέρωση προσθετικών αρώματος και αντιμικροβιακών παραγόντων είναι 

μερικά από τα χαρακτηριστικά υπό μελέτη. Οι βιοπολυεστέρες παρουσιάζουν μειωμένες 

δυνατότητες όσον αφορά κάποια από τα χαρακτηριστικά αυτά. Με σκοπό την 

βελτιστοποίησή τους, γίνονται προσπάθειες συνδυασμού βιοαποικοδομήσιμων 

πολυεστέρων με μη βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή. Μερικά παραδείγματα περιλαμβάνουν 

μίγματα πολυ(λακτικού) οξέος (PLA) – πολυαιθυλενογλυκόλης (PEG), μίγματα PLA – PCL 

και μίγματα PLA – PHA. [41, 42] 

 

Το πολυ(γαλακτικό) οξύ έχει μελετηθεί συστηματικά ως πολυεστέρας συσκευασίας. 

Προτιμάται από τα κοινά πλυμερή PET, PS επειδή παρουσιάζει καλύτερη ικανότητα 

φραγμού έναντι του κολοβακτηριδίου, είναι διαθέσιμο σε πολλά μίγματα και μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν κυρίως τα εναντιομερή PLLA και PDLA στη μορφή φύλλων ή μεμβρανών. 

[26, 43] Το PLLA χρησιμοποιείται σε τσάντες παντοπωλείων και απορριμάτων, σε 

εμπορευματοκιβώτια ‘‘γρήγορων τροφίμων’’ και σε πάνες. [20] Tο PDLA που αποτελεί την 

άμορφη μορφή του PLA, μορφοποιείται εύκολα μέσω θερμικών διεργασιών, οι οποίες 

εφαρμόζονται συχνά στον τομέα αυτό, και, έτσι, συχνά προτιμάται στη συσκευασία 

τροφίμων. [41] 

 

Άλλη μία τεχνική που χρησιμοποιείται στην τεχνολογία συσκευασίας είναι η επεξεργασία υπό 

υψηλή πίεση. Το PLA είναι από τα ελάχιστα βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή με την ικανότητα 

να ανταπεξέλθει στις δυνάμεις συμπίεσης και να διατηρήσει τη φυσική του ακεραιότητα. [42] 

Χρησιμοποιείται σε ετικέτες και σε συσκευασίες για μη ανθρακούχα ποτά, αλλά χάρη στη 

βιοαποικοδομησιμότητά, μπορεί να χρησιμοποιηθεί και σε συσκευασίες για θερμά ποτά και 

ανθρακούχα αναψυκτικά. [26] Έρευνες έχουν δείξει ότι αυξάνει τον χρόνο ζωής των 

φρέσκων τροφίμων, όπως φρούτα και λαχανικά, και συντελεί στη διατήρηση του χρώματός 

τους. Συγκεκριμένα, έχει αποδειχτεί ότι συσκευασίες με βάση το PLA αυξάνουν τον χρόνο 

ζωής των βατόμουρων, συγκριτικά με συσκευασίες με βάση το μη βιοαποικοδομήσιμο 

τεραφθαλικό πολυαιθυλένιο (ΡΕΤ), και συμβάλει στη διατήρηση φρέσκου, απαστερίωτου 

χυμού πορτοκαλιού σε χαμηλή θερμοκρασία για 1 μέρες, μειώνοντας την αποικοδόμηση των 

συστατικών του και διατηρώντας το χρώμα του χυμού, σε αντίθεση με συσκευασίες 

πολυστυρενίου (PS). [43]  

 

Tο πολυ(γαλακτικό) οξύ συχνά αναμιγνύεται με βιοπολυμερή. Για παράδειγμα, έχει 

συνεπεξεργαστεί με τροποποιημένο άμυλο για τη δημιουργία μεμβράνης, η οποία θα 

συνδυάζει τις μηχανικές και υδροφοβικές ιδιότητες του PLA με τις ιδιότητες φραγμού αερίων 

του αμύλου. [42] Μίγματα αυτών των δύο πολυμερών χρησιμοποιούνται, επίσης, ως 

αφρώδεις ταμπλέτες για την συμπλήρωση του κενού χώρου στο εσωτερικό των 

συσκευασιών και την προστασία των προϊόντων από θραύση. [26]    
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Πίνακας 3.3: Εφαρμογές PLA στην τεχνολογία συσκευασίας. [43] 

 

 
 

Ακόμη, γίνονται προσπάθειες παρασκευής μεμβρανών με βάση το PLA και άλλους 

πολυεστέρες, οι οποίες θα παρουσιάζουν αντιμικροβιακή δράση με σκοπό την επιμήκυνση 

της ζωής των φρέσκων τροφών. Ενδιαφέρον παρουσιάζει η περίπτωση του αδιπικού 

πολυβουτυλενίου (PBAd). Ένας βιοαποικοδομήσιμος πολυεστέρας με εφαρμογές στην 

βιομηχανία συσκευασίας, ο οποίος συνδυάστηκε με λειτουργική ομάδα τεταρτοταγούς 

φωσφωνίου, ανόργανη χημική ένωση γνωστή για τις αντιμικροβιακές ιδιότητές της, για τον 

σχεδιασμό νέου υλικού, απολύτως κατάλληλο για αυτήν την εφαρμογή. [44]        

 

Τα πολυ(υδροξυαλκανοϊκά) οξέα ανήκουν στους βιοαποικοδομήσιμους πολυεστέρες που 

έχουν εξεταστεί ως υλικά συσκευασίας. Ειδικά, μεμβράνες πολυ(υδροξυβουτανικού) οξέος 

(PHB) μπορούν να χρησιμοποιηθούν με επιτυχία στη συσκευασία κρεάτων, χυμών, λιπαρών 

τροφών, κρέμας γάλακτος και συνοδευτικής σάλτσας, αντικαθιστώντας το μη 

βιοαποικοδομήσιμο πολυπροπυλένιο (PP). [43] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4.  ΣΚΟΠΟΣ 

 

Στα πλαίσια διπλωματικών και μεταπτυχιακών εργασίων, που εκπονήθηκαν στην 

εργαστηριακή μονάδα «Προηγμένα και Σύνθετα Yλικά» της Σχολής Χημικών Μηχανικών 

Ε.Μ.Π., συνετέθηκαν και μελετήθηκαν συμπολυμερείς πολυεστέρες του γλυκολικού οξέος με 

αδιπικό οξύ και αιθυλενογλυκόλη, αδιπικό οξύ και πεντανοδιόλη, καθώς και με σεβακικό οξύ 

και αιθυλενογλυκόλη. Οι συμπολυεστέρες αυτοί συντίθενται, χαρακτηρίζονται και μελετώνται 

ως πιθανά υλικά σε βιοιατρικές εφαρμογές, χάρη στην βιοαποικοδομησιμότητά τους.   

 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η σύνθεση συμπολυεστέρων με βάση το αδιπικό οξύ 

(adipic acid ή Ad.A.), το γλυκολικό υδροξύ-οξύ (glycolic acid ή Gl.A.), και την 

προπυλενογλυκόλη ή 1,2 προπανοδιόλη (1,2 propylene glycol ή 1,2 propanediol ή Pr(OH)2 ή 

PG). Θα μελετηθεί η κινητική της αντίδρασης πολυεστεροποίησης και θα πραγματοποιηθεί 

χαρακτηρισμός των παραγόμενων πολυεστέρων με έμφαση στη χημική δομή τους. 

 

Συγκεκριμένα, θα παρασκευασθούν με σταδιακό πολυμερισμό (πολυσυμπύκνωση) 

συμπολυμερείς πολυεστέρες με διαφορετικές αναλογίες δομικών μονάδων, ξεκινώντας από 

καθαρό πολυ(αδιπικό 1,2 προπυλενεστέρα), αυξάνοντας σταδιακά την ποσότητα του 

γλυκολικού οξέος έναντι του αδιπικού οξέος και μειώνοντας αντίστοιχα την 

προπυλενογλυκόλη. Συνεπώς η αναλογία αδιπικού οξέος προς την προπυλενογλυκόλη ή η 

αναλογία καρβοξυλίων (προερχόμενων από το αδιπικό οξύ) προς υδροξυλίων 

(προερχόμενων από την προπυλενογλυκόλη) διατηρείται σταθερή (1:1,1 mol/mol).  

 

Επιπλέον, στην εργασία περιλαμβάνονται στοιχεία και μετρήσεις για το ομοπολυμερές του 

γλυκολικού οξέος, Gl100, για μία πιο ολοκληρωμένη εικόνα των αποτελεσμάτων. Το 

πολυγλυκολικό οξύ δεν συντέθηκε κατά τη διεξαγωγή της παρούσας εργασίας αλλά κατά τη 

διπλωματική εργασία της Χαρίκλειας Σιμιτζή. [22]  

 

H πολυεστεροποίηση (πολυσυμπύκνωση) λαμβάνει χώρα σε κατάλληλο αντιδραστήρα, που 

περιλαμβάνει διάταξη απομακρύνσεως του παραγόμενου νερού. Καταγράφεται χρονικά η 

παραγόμενη ποσότητα νερού, ισοθερμοκρασιακά, έτσι ώστε ακολούθως μπορούν τα 

αποτελέσματα να τύχουν επεξεργασίας για την κινητική της πολυεστεροποίησης (δηλαδή 

προσδιορίζεται η χρονική μεταβολή της συγκεντρώσεως του παραγόμενου νερού και 

αντίστοιχα των καταναλωνόμενων καρβοξυλίων ή υδροξυλίων, καθώς επίσης και η έκταση 

της αντίδρασης). Μετά το πέρας του πολυμερισμού προσδιορίζεται ο αριθμός οξέος (Α.Ο) 

και υπολογίζεται το μέσου αριθμού μοριακό βάρος του εκάστοτε τελικού πολυεστέρα. 

 

Ακολούθως, οι παραγόμενοι πολυεστέρες χαρακτηρίζονται με τις εξής μεθόδους: 

Μαγνητικός πυρηνικός συντονισμός (NMR), Φασματομετρία υπερύθρου με μετασχηματισμό 

Fourier (FTIR), Φασματομετρία μάζας (συγκεκριμένα Matrix-Assisted Laser Desorption/ 

Ionization – Time Of Flight, MALDI-TOF-MS) και Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωση (DSC). 

 

Τέλος, θα παραχθεί πολυμίγμα (polyblend) και θα μελετηθεί η υδρολυτική συμπεριφορά του 

έναντι του απιονισμένου νερού. Συγκεκριμένα, ο πολυεστέρας με την μεγαλύτερη 

περιεκτικότητα σε αδιπικό οξύ θα αναμιχθεί με τον συμπολυεστέρα Gl20Ad80, ο οποίος 
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συντέθηκε στα πλαίσια της διπλωματικής εργασίας της Χαρίκλειας Σιμιτζή ([22]), με βάση το 

γλυκολικό οξύ, το αδιπικό οξύ και την αιθυλενογλυκόλη, με σκοπό τη μελέτη της υδρολυτικής 

αποικοδόμησης του πολυμίγματος συμπολυεστέρων σε θερμοκρασία 50οC.   

 

Στο Σχήμα 4.1 φαίνεται διαγραμματικά η πορεία που ακολουθήθηκε κατά την 

πραγματοποίηση της διπλωματικής εργασίας. 

 Σχήμα 4.1: Διάγραμμα ροής για τις πειραματικές διαδικασίες που ακολουθήθηκαν. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5.  ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

5.1. ΠΡΩΤΕΣ ΥΛΕΣ 

 

Στην παρούσα εργασία συντέθηκαν πολυεστέρες με βάση το γλυκολικό οξύ (Gl.A.), το 

αδιπικό οξύ (Ad.A.) και την προπυλενογλυκόλη (Pr(OH)2), τα οποία αναμίχθηκαν σε 

διάφορες αναλογίες. Ακόμη, χρησιμοποιήθηκε τολουόλιο ως υγρό ανακυκλοφορίας (reflux), 

προκειμένου να διευκολύνει την απομάκρυνση του παραγόμενου νερού από το μείγμα της 

αντίδρασης. 

 

Στον Πίνακα 5.1 δίνονται οι χημικοί και συντακτικοί τύποι των ενώσεων που 

χρησιμοποιήθηκαν.  

 

Πίνακας 5.1: Χημικοί και συντακτικοί τύποι των αντιδραστηρίων που χρησιμοποιήθηκαν 

 

Ένωση Χημικός Τύπος Συντακτικός τύπος 

Γλυκολικό Οξύ 

Glycolic Acid 

Gl.A. 

OHCH2COOH 

 

Αδιπικό Oξύ 

Adipic Acid 

Ad.A. 

HOOC(CH2)4COOH 

 

Προπυλενογλυκόλη 

1,2 Propanediol 

Pr(OH)2 

HOCH2CH(CH3)OH 

 

Τολουόλιο 

Toluene 
C6H5CH3 

CH

CH

C

CH

HC

HC

CH3

 
 

Γλυκολικό οξύ 

 

Πίνακας 5.2: Βασικές ιδιότητες γλυκολικού οξέος. [45] 

 

Χημικός Τύπος OHCH2COOH 

Μοριακό Βάρος (g/mol) 76,05 

Φυσική Κατάσταση (25οC) Στερεό 

Σημείο Τήξης (oC) 78-80 

Σημείο Βρασμού (oC) 100 
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To γλυκολικό οξύ (glycolic acid, Gl.A.), ανήκει στην ομάδα των α-υδροξύ οξέων, δηλαδή, ο 

γειτονικός άνθρακας της καρβοξυλική ομάδας, φέρει μία υδροξυλομάδα ως υποκαταστάτη. 

Πιο συγκεκριμένα είναι το μικρότερο από τα α-υδροξύ οξέα.. [22] 

 

Ως φυσικό προϊόν βρίσκεται στα ζαχαρότευτλα, στο ζαχαροκάλαμο και τα πρώιμα σταφύλια. 

Το καθαρό γλυκολικό αποτελείται από λευκούε κρυστάλλους. Είναι διαλυτό στο νερό, τις 

αλκοόλες, την ακετόνη και τις οξικές ουσίες, ελαφρά διαλυτό στον αιθυλαιθέρα και ελάχιστα 

διαλυτό σε διαλύτες υδρογονανθράκων. Ο πολυμερισμός του μπορεί να πραγματοποιηθεί 

σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 50ο C και η αποσύνθεσή του παρατηρείται περίπου στους 

78οC. [22] 

 

Χάρη στη διδραστικότητά του, μπορεί να σχηματίσει σύμπλοκα μετάλλων και έτσι να 

χρησιμοποιηθεί σε εφαρμογές καθαρισμού και στη διάλυση σκληρού νερού. Το γλυκολικό 

οξύ αποτελεί σημαντικό ενδιάμεσο στην οργανική σύνθεση, περιλαμβάνοντας 

οξείδωση/αναγωγή, εστεροποίηση και σχηματισμό ολιγομερών αλλά και μακρομορίων. 

Εξαιτίας του χαμηλού μοριακού βάρους και μεγάθους διεισδύει εύκολα στο δέρμα. Έτσι 

χρησιμοποιείται πολύ στα καλλυντικά. Φημίζεται για την αναζωογονητική επίδραση που έχει 

στο δέρμα, χάρη στην ικανότητά του να απορροφά την υγρασία και να σπάει τους δεσμούς 

ανάμεσα στα νεκρά κύτταρα του δέρματος. Επίσης, χρησιμοποιείται στη βυρσοδεψία, σε 

βαφές υφασμάτων, ως αρωματικό μέσω και ως συντηρητικό σε διεργασίες τροφίμων, σε 

εφαρμογές καθαρισμού ηλεκτρονικών, σε διαλύτες, σε μελάνι και ωε πρόσθετο σε μπογιές 

για την βελτίωση των ιδιοτήτων ροής. [22]  

 

Αδιπικό οξύ 

 

Πίνακας 5.3: Βασικές ιδιότητες αδιπικού οξέος. [45] 

 

Χημικός Τύπος HOOC(CH2)4COOH 

Μοριακό Βάρος (g/mol) 146,14 

Φυσική Κατάσταση (25οC) Στερεό 

Σημείο Τήξης (oC) 152 

Σημείο Βρασμού (oC) 337,5 

 

 

Το αδιπικό οξύ (adipic acid, Ad.A), είναι ένα λευκό, κρυσταλλικό, σε μορφή σκόνης, 

γραμμικό δικαρβοξυλικό οξύ έξι, συνολικά, ατόμων άνθρακα. Είναι ελαφρά διαλυτό στο νερό 

και διαλυτό σε αλκοόλες και την ακετόνη. Το εμπορικό αδιπικό οξύ παρασκευάζεται από το 

κυκλοεξάνιο μέσω δύο διεργασιών οξείδωσης. [22] 

 

Το μεγαλύτερο μέρος της κατανάλωσης του αδιπικού οξέος συνδέεται με την παραγωγή του 

νάυλον (nylon), μέσω αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης με εξαμεθυλενοδιαμίνη. 

Χρησιμοποιείται, επίσης, στην κατασκευή πλαστικοποιητών και λιπαντικών, καθώς και στην 

παρασκευή  πολυεστερικών πολυολών. [22]  
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Προπυλενογλυκόλη 

 

Πίνακας 5.4: Βασικές ιδιότητες προπυλενογλυκόλης. [45] 

 

Χημικός Τύπος HOCH2CH(CH3)OH 

Μοριακό Βάρος (g/mol) 76,09 

Φυσική Κατάσταση (25οC) Υγρό 

Σημείο Τήξης (oC) -60 

Σημείο Βρασμού (oC) 187,6 

 

Η 1,2 προπανοδιόλη, ή προπυλενογλυκόλη, είναι μία διδραστική αλκοόλη και  ανήκει στην 

ευρύτερη οικογένεια των προπυλενογλυκολών. Η εμπορική προπυλενογλυκόλη έχει μεγάλη 

καθαρότητα και παράγεται με υδρόλυση του οξειδίου του προπυλενίου, απουσία καταλύτη. 

Η κύρια εφαρμογή της αφορά την παραγωγή των πολυεστέρων. Η προπυλενογλυκόλη είναι 

ασφαλής για κατανάλωση και απαντάται συχνά σε τρόφιμα, καλλυντικά κα φάρμακα, καθώς 

και σε άλλες εφαρμογές που αφορύν πιθανή κατάποση ή απορρόφηση της διόλης από το 

δέρμα. [46]  
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5.2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ ΤΗΣ ΣΥΝΘΕΣΗΣ 

 

5.21. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΤΑΞΗ 

 

Στο Σχήμα 5.1 που ακολουθεί φαίνονται τα μέρη από τα οποία αποτελείται η πειραματική 

διάταξη που χρησιμοποιήθηκε για την παραγωγή των πολυεστέρων.  

 

 

 
Σχήμα 5.1: Εργαστηριακή διάταξη σύνθεσης πολυεστέρων. 

 

Τα μέρη αυτά είναι: 

 

1. Σύστημα δύο ψυκτήρων για τη συμπύκνωση των ατμών νερού που παράγονται κατά την 

πολυεστεροποίηση. 

2. Διαχωριστική παγίδα για τη συλλογή του συμπυκνωμένου νερού.  

3. Ηλεκτρικός μανδύας για τη θέρμανση του αντιδραστήρα. 

4. Γυάλινος αντιδραστήρας 500ml, με γυάλινο κάλυμμα, το οποίο διαθέτει τέσσερις οπές. 

Μία για τη διαχωριστική παγίδα, μία για τον αναδευτήρα, μία για το θερμοστοιχείο και μία 

για την είσοδο του αδρανούς αερίου.   

5. Αναδευτήρας με πτερύγια από Teflon για την καλύτερη δυνατή ανάμιξη των μονομερών 

συστατικών. 
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6. Σύστημα μηχανικής ανάδευσης. 

7. Θερμοστοιχείο. 

8. Συσκευή ελέγχου της θερμοκρασίας στο εσωτερικό του αντιδραστήρα. Ρυθμίζει το 

ανώτατο όριο θερμοκρασίας, τον ρυθμό αύξησης της θερμοκρασίας και αναγράφει τις 

τιμές της θερμοκρασίας.  

9. Παροχή αδρανούς αερίου για την επίτευξη αδρανούς ατμόσφαιρας στο εσωτερικό του 

αντιδραστήρα. 

10. Διπλή πλυντρίδα. Ειδικά διαμορφωμένη γυάλινη συσκευή, κατάλληλη για τη δέσμευση 

του οξυγόνου που τυχόν περιέχεται στην παροχή αζώτου. 

11. Φιάλη αζώτου. 

 

5.22. ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗΣ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑΣ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΤΩΝ    

         ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΩΝ 

 

Το γλυκολικό οξύ, το αδιπικό οξύ και η προπυλενογλυκόλη ζυγίζονται σε ηλεκτρονικό ζυγό 

ακριβείας και μεταφέρονται στον αντιδραστήρα (Σχήμα 5.1, εξάρτημα Νο4). Η 

προπυλενογλυκόλη που ζυγίζεται, πρέπει να βρίσκεται σε αναλογία 110% σε σχέση με το 

αδιπικό οξύ, ώστε να ληφθούν υπόψη οι απώλειες λόγω εξάτμισης, να διατηρηθεί η 

στοιχειομετρία και να επιτευχθεί όσο το δυνατό υψηλότερος βαθμός πολυμερισμού. Στο 

μίγμα των μονομερών προστίθεται η κατάλληλη, κάθε φορά, ποσότητα τολουολίου, η οποία 

είναι το 3,5% v/w της συνολικής μάζας του αντιδρώντος μίγματος.  

 

Ο αναδευτήρας (Σχήμα 5.1, εξάρτημα Νο5) τοποθετείται προσεχτικά στον αντιδραστήρα, με 

τα πτερύγια στο εσωτερικό του μίγματος. Ο αντιδραστήρας κλείνεται με το γυάλινο κάλυμμα. 

Για την καλύτερη στεγανοποίησή του, γίνεται επάλειψη του χείλους του αντιδραστήρα και του 

καλύμματος με σιλικόνη και στερεώνονται με μεταλλικό σφικτήρα, ώστε να 

ελαχιστοποιηθούν οι απώλειες ατμών στο σημείο επαφής τους κατά την πραγματοποίηση 

της πολυεστεροποίησης. Ο αναδευτήρας σφραγίζεται στην κεντρική οπή του αντιδραστήρα 

με χρήση του ειδικού εξαρτήματος «τσοκ», και συνδέεται με το σύστημα μηχανικής 

ανάδευσης με κατάλληλο λάστιχο (Σχήμα 5.1, εξάρτημα Νο6).  

 

Στην κατάλληλη οπή του αντιδραστήρα τοποθετείται η διαχωριστική παγίδα για τη συλλογή 

του παραγόμενου νερού, αφού συμπληρωθεί με περίπου 17 ml, τολουολίου, και συνδέεται 

με το σύστημα των ψυκτήρων (Σχήμα 5.1, εξάρτημα Νο1). Στη συνέχεια, μέσω των 

υπόλοιπων οπών που διαθέτει το κάλυμμα, τοποθετούνται στο εσωτερικό του αντιδραστήρα 

η παροχή του αδρανούς αερίου (Σχήμα 5.1, εξάρτημα Νο9) και το θερμοστοιχείο (Σχήμα 5.1, 

εξάρτημα Νο7). Το αδρανές αέριο που χρησιμοποιήθηκε ήταν το άζωτο (N2) και το σύστημα 

διοχέτευσής του περιλαμβάνει τη φιάλη αζώτου και την πλυντρίδα (Σχήμα 5.1, εξάρτημα 

Νο10). Στο εσωτερικό της πλυντρίδας τοποθετείται διάλυμα πυρογαλόλης, το οποίο είναι 

έντονα αλκαλικό και απομακρύνει τυχόν ποσότητες O2 από το άζωτο. Η δημιουργία 

αδρανούς ατμόσφαιρας κατά τη διεξαγωγή της αντίδρασης είναι σημαντική για να 

αποφευχθεί η οξείδωση των πολυεστέρων, ειδικά σε υψηλότερες θερμοκρασίες. Επιπλέον, 

η πλυντρίδα είναι διπλή για να ελέγχεται η πιθανή ροή διαλύματος πυρογαλόλης προς τη 

φιάλη του Ν2.   
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Το θερμοστοιχείο είναι συνδεδεμένο με τη συσκευή ελέγχου της θερμοκρασίας (Σχήμα 5.1, 

εξάρτημα Νο8), και με χρήση αυτής τίθεται σε λειτουργία το θερμικό πρόγραμμα. Ο ρυθμός 

αύξησης της θερμοκρασίας ρυθμίζεται περίπου στους 0,4οC/min. Η αύξηση της 

θερμοκρασίας πρέπει να πραγματοποιείται με σταθερούς, ομαλούς ρυθμούς, ειδικά στο 

εύρος θερμοκρασιών 90-130οC για να δεσμευτεί η ποσότητα της διόλης από τα οξέα, και να 

ακολουθήσει η αντίδραση της πολυεστεροποίησης. Σε αντίθετη περίπτωση, μεγάλο μέρος 

της προπυλενογλυκόλης διαφεύγει με τους ατμούς του παραγόμενου νερού και η έκταση της 

αντίδρασης είναι τελικά μικρότερη.  

 

Για να προχωρήσει η αντίδραση γίνεται απομάκρυνση του νερού που παράγεται. Για το λόγο 

αυτό χρησιμοποιείται το τολουόλιο, το οποίο δημιουργεί με το νερό αζεοτροπικό διάλυμα 

ελαχίστου σημείου βρασμού και εφαρμόζεται αζεοτροπική απόσταξη αυτού. [47] Η επιλογή 

του τολουολίου βασίζεται στο γεγονός ότι είναι πρακτικά αδιάλυτο στο νερό σε υγρή 

κατάσταση (0,05 μέρη σε 100 μέρη νερού κατά βάρος) και στη χαμηλότερη πυκνότητά του 

(0,8669 g/ml έναντι 0,998 g/ml). [48,49] Μετά την ψύξη διαχωρίζεται από το νερό και 

επιστρέφει στον αντιδραστήρα μέσω της παγίδας ανακυκλοφορίας. 

 

Ξεκινάει η παροχή νερού στους ψυκτήρες, η παροχή αζώτου στον αντιδραστήρα και το 

θερμικό πρόγραμμα. Το σύστημα μηχανικής ανάδευσης τίθεται πρώτα σε χαμηλές στροφές 

και στη συνέχεια, καθώς τα μονομερή αναμιγνύονται και τήκονται, αυξάνουμε το ρυθμό 

ανάδευσης. 

 

Όταν η θερμοκρασία φτάσει περίπου στους 90οC, ο αντιδραστήρας καλύπτεται με 

αλουμινόχαρτο, έτσι ώστε να μειωθούν οι απώλειες της θερμότητας προς το περιβάλλον, και 

κατά συνέπεια να επιτευχθεί ομαλότερη θέρμανση του αντιδρώντος μίγματος.  

    

Καθ’ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης καταγράφονται οι τιμές της θερμοκρασίας με το χρόνο, 

οι οποίες χρησιμοποιούνται αργότερα για την κατασκευή των ισοθερμοκρασιακών 

καμπυλών και τη μελέτη της κινητικής της αντίδρασης πολυεστεροποίησης. Οι πρώτες 

σταγόνες νερού αρχίζουν στους 134οC. Η ακριβής θερμοκρασία έναρξης της αντίδρασης 

ποικίλει, αναλόγως της αρχικής στοιχειομετρίας των μονομερών που αναμίχθηκαν. Με την 

εμφάνιση των πρώτων σταγόνων λαμβάνεται και η πρώτη ισοθερμοκρασιακή σειρά 

μετρήσεων. Αυτό πραγματοποιείται με την καταγραφή των ml Η2Ο που συλλέγονται στη 

διαχωριστική παγίδα σε σχέση με τον χρόνο. Η καταγραφή του παραγόμενου νερού γίνεται 

για τους επόμενους 3οC. Ανά 10οC πραγματοποιείται νέα ισοθερμοκρασιακή μέτρηση. Οι 

ισοθερμοκρασιακές μετρήσεις που λαμβάνονται πρέπει να είναι τουλάχιστον 3, ώστε να είναι 

δυνατός ο υπολογισμός των κινητικών παραμέτρων, και περισσότερες, προκειμένου τα 

αποτελέσματα που θα προκύψουν να είναι αξιόπιστα. Το νερό που συλλέγεται 

χρησιμοποιείται για να πραγματοποιηθεί η εκτίμηση της προόδου της αντίδρασης. Επιπλέον, 

μετρώντας τον δείκτη διάθλασης, nD, του νερού που απομακρύνεται κάθε φορά από τη 

διαχωριστική παγίδα, προσδιορίζεται η ποσότητα Pr(OH)2 που μπορεί να συναποστάζει με 

αυτό, και γίνεται η διόρθωση του συνολικά παραγόμενου νερού. Για αυτό, καθ’ όλη τη 

διάρκεια της αντίδρασης, μικρές ποσότητες νερού, απομακρύνονται από την παγίδα, και 

μετράται ο δείκτης διάθλασης. 
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Το θερμικό πρόγραμμα συνεχίζεται έως τους 220οC (περίπου). Η ακριβής μέγιστη 

θερμοκρασία που επετεύχθη σε κάθε πείραμα, εξαρτάται, από την αρχική στοιχειομετρία των 

μονομερών που αναμίχθηκαν (όπως και η ακριβής θερμοκρασία έναρξης της αντίδρασης), 

καθώς και από την ποσότητα νερού που παραγόταν. Η διαδικασία θέρμανσης διαρκεί 

συνολικά από 9 έως και 13 ώρες, ανάλογα την σύσταση του πολυεστέρα.  

 

Όταν σταματήσει να παράγεται νερό σημαίνει ότι έχει ολοκληρωθεί πλέον η αντίδραση και 

διακόπτεται αρχικά η θέρμανση, κατόπιν η ανάδευση και η παροχή νερού στο σύστημα 

ψυκτήρων (όταν το μίγμα έχει ψυχθεί αρκετά), και τελευταία η παροχή αδρανούς αζώτου. Ο 

πολυεστέρας αφήνεται να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος.  

 

Τέλος, αποθηκεύεται σε γυάλινα δοχεία και ποσότητες αυτού χρησιμοποιούνται για τον 

προσδιορισμό του αριθμού οξέους, του οριακού αριθμού  ιξώδους και το χαρακτηρισμό του 

πολυμερούς με τις φασματομετρικές μεθόδους NMR, FTIR, MALDΙ-TOF-MS και τη θερμική 

ανάλυση DSC.         

 

Πιο συγκεκριμένα, παρήχθησαν οι συμπολυεστέρες Αd100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 

και Gl70Ad30. Το πρώτο τμήμα στην ονομασία των πολυεστέρων «Gl_» αντιπροσωπεύει το 

ποσοστό % moles του Gl.A. στο αντιδρών μίγμα, ενώ το δεύτερο τμήμα «Ad_» το ποσοστό 

% moles του Ad.A. που χρησιμοποιήθηκε στο αντιδρών μίγμα. Η Pr(OH)2 προστίθεται σε 

στοιχειομετρική αναλογία 110% ως προς το αδιπικό οξύ. 

 

Στον Πίνακα 5.5 παρουσιάζονται οι διάφορες αναλογίες των πρώτων υλών που 

χρησιμοποιήθηκαν στην παραγωγή του κάθε πολυεστέρα.  

 

Πίνακας 5.5: Ποσότητες πρώτων υλών που χρησιμοποιήθηκαν για την παραγωγή των 

                      πολυεστέρων στην παρούσα εργασία.   

 

Πολυεστέρας 

Γλυκολικό Οξύ 

Glycolic Acid (Gl.A.) 

Αδιπικό Οξύ 

Adipic Acid (Ad.A.) 

Προπυλενογλυκόλη 

1,2 Propanediol 

(Pr(OH)2) 

Τολουόλιο 

Toluene 

% mol mol g % mol mol g mol g ml 

Ad100 - - - 100 1 146.14 1.1 83.71 8.045 

Gl10Ad90 10 0.1 7.6 90 0.9 131.4 0.99 75.24 7.5 

Gl30Ad70 30 0,36 27.36 70 0,84 122.64 0.924 70.224 7.71 

Gl50Ad50 50 0,75 57,0374 50 0,75 109,605 0.825 62,7 8,03 

Gl70Ad30 70 1,4 106,47 30 0,6 87,684 0.66 50,35 8,553 
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5.3. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΤΗΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 

5.31. ΘΕΡΜΙΚΟ ΠΡΟΓΡΑΜΜΑ 

 

Παραπάνω, αναφέρθηκε πώς η διάρκεια της πολυεστεροποίησης, όπως και η μέγιστη 

θερμοκρασία την οποία μπορεί να φτάσει το σύστημα, είναι διαφορετικές για κάθε αρχική 

σύσταση των μονομερών που αναμίχθηκαν. Αυτά τα στοιχεία παρουσιάζονται στον Πίνακα 

5.6. Ο Πίνακας περιλαμβάνει επίσης, το συνολικό, διορθωμένο νερό που συλλέχθηκε ως 

παραπροϊόν της αντίδρασης καθώς και την φυσική κατάσταση των συμπολυεστέρων σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος.    

 

Πίνακας 5.6: Θερμικό Πρόγραμμα, Συνολικό διορθωμένο παραγόμενο νερό και φυσική 

                      κατάσταση πολυεστέρων. 

 

Πολυεστέρας 

Συνολικός 

Χρόνος 

θέρμανσης (h) 

Μέγιστη 

Θερμοκρασία 

(oC) 

Συνολικό Διορθωμένο 

Παραγόμενο Νερό 

(ml) 

Φυσική 

Κατάσταση σε 

Θερμροκρασία 

Δωματίου 

Ad100 9,53 220 34,5 

Ημιδιάφανο, 

παχύρευστο 

υγρό 

Gl10Ad90 11,6 219 24 

Ημιδιάφανο, 

παχύρευστο 

υγρό 

Gl30Ad70 12,3 217 28 

Ημιδιάφανο, 

παχύρευστο 

υγρό 

Gl50Ad50 9 216 34 

Ημιδιάφανο, 

παχύρευστο 

υγρό 

Gl70Ad30 13,3 219 33 

Ημιδιάφανο, 

παχύρευστο 

υγρό 

 

 

Η ποσότητα του συνολικά παραγόμενου νερού προκύπτει, προσδιορίζοντας από την 

καμπύλη βαθμονόμησης της προπυλενογλυκόλης την ποσότητα της διόλης που διέφυγε  

μαζί με το νερό που απομακρυνόταν από την παγίδα. Για να κατασκευαστεί η καμπύλη 

βαθμονόμησης της προπυλενογλυκόλης, μετρήθηκε ο δείκτης διάθλασης διαλυμάτων νερού 

με διαφορετικές περιεκτικότητες σε προπυλενογλυκόλη και οι αντίστοιχες μετρήσεις δίνονται 

στον Πίνακα 5.7. Από αυτές τις μετρήσεις σχεδιάστηκε η καμπύλη αναφοράς, όπως φαίνεται 

στο Σχήμα 5.2, η οποία με πολύ καλή προσέγγιση μπορεί να θεωρηθεί ευθεία γραμμή. 
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Πίνακας 5.7: Μετρήσεις δείκτη διάθλασης διαλυμάτων προπυλενογλυκόλης σε νερό. 

 

nD %v/v Pr(OH)2 nD %v/v Pr(OH)2 

1.333 0 1.35 15.7 

1.3375 1 1.352 16.5 

1.338 1.9 1.353 17.38 

1.3385 2.9 1.3545 18.2 

1.339 3.94 1.356 19 

1.34 4.9 1.3565 19.83 

1.341 5.85 1.357 20.6 

1.342 6.8 1.3575 21.4 

1.343 7.7 1.358 22.2 

1.344 8.6 1.359 22.9 

1.345 9.5 1.361 23.7 

1.346 10.4 1.362 24.5 

1.3465 11.3 1.3625 25.2 

1.3475 12.2 1.3635 26 

1.3485 13.1 1.3645 26.76 

1.349 13.9 1.366 27.5 

1.3495 14.8 1.433 100 

  

 

 
Σχήμα 5.2: Καμπύλη βαθμονόμησης της προπυλενογλυκόλης που χρησιμοποιήθηκε για τη διόρθωση 

του παραγόμενου νερού. 
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Με τα δεδομένα θέρμανσης-χρόνου και τη διόρθωση του παραγόμενου νερού μέσω της 

καμπύλης βαθμονόμησης, καταστρώνονται τα θερμικά προγράμματα και η πορεία του 

συνολικού παραγόμενου νερού συναρτήσει του χρόνου. Ενδεικτικά, στο Σχήμα 5.3  

παρατίθεται το θερμικό πρόγραμμα για τη σύνθεση του πολυεστέρα Ad100. Τα θερμικά 

προγράμματα των πολυεστέρων Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30 δίνονται 

στο παράρτημα.  

 

 

 
Σχήμα 5.3: Θερμικό πρόγραμμα πολυεστεροποίησης και παραγόμενο νερό συναρτήσει του χρόνου για 

τον πολυεστέρα Ad100. 

 

 

5.32. ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΒΑΡΟΥΣ ΚΑΙ ΒΑΘΜΟΥ ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΥ ΜΕ ΒΑΣΗ 

         ΤΟΝ ΑΡΙΘΜΟ ΟΞΕΟΥΣ (Α.Ο) 

 

Το πρώτο βήμα με την ολοκλήρωση της αντίδρασης πολυμερισμού είναι ο υπολογισμός του 

αριθμού οξέος του προϊόντος. Ο Α.Ο δείχνει τα ml KOH που χρειάζονται για 1 g κορεσμένου 

πολυεστέρα  ώστε να εξουδετερώσουν τις ομάδες των καρβοξυλικών οξέων –COOH που 

δεν έχουν αντιδράσει. Χρησιμοποιείται, στη συνέχεια, για τον προσδιορισμό του μέσου 

αριθμού μοριακού βάρους και της έκτασης της πολυεστεροποίησης. 

 

Για τον υπολογισμό του Α.Ο. ζυγίζονται, (χρησιμοποιώντας ζυγό ακριβείας), περίπου 2,50 g, 

από τον πολυεστέρα που έχει παραχθεί και διαλύονται εν θερμώ, σε περίπου 40 ml 

κατάλληλου διαλύτη, αναδεύοντας σε μαγνητικό αναδευτήρα. Ο διαλύτης που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν μίγμα τολουολίου-μεθανόλης σε αναλογία 1:2 v/v. Μετά την πλήρη 

διάλυση του πολυεστέρα, το διάλυμα αφήνεται να ψυχθεί μέχρι την θερμοκρασία δωματίου. 

Ακολουθεί τιτλοδότηση του διαλύματος με αιθανολικό διάλυμα KOH 0,5 Ν, αφού πρώτα έχει 

0 

50 

100 

150 

200 

250 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

0 100 200 300 400 500 

Θ
ε
ρ

μ
ο

κ
ρ

α
σ

ία
 Τ

 (
ο
C

) 

Π
ο

σ
ό

τη
τα

 Η
2
Ο

 (
m

l)
 

Χρόνος t (min) 



 ~ 69 ~   

προστεθεί σε αυτό δείκτης φαινολοφθαλεΐνης. Η εξουδετέρωση έχει πραγματοποιηθεί όταν 

αλλάξει το χρώμα του διαλύματος.  

 

Ο προσδιορισμός του Α.Ο. πραγματοποιείται από τη σχέση: 

 

     
                         

            
   (5.1) 

όπου: 

ml ΚΟΗ είναι τα ml του αιθανολικού διαλύματος KOH που καταναλώθηκαν κατά την 

τιτλοδότηση. 

0,5 είναι η συγκέντρωση του διαλύματος ΚΟΗ και 56,10 το μοριακό του βάρος. 

f ο συντελεστής διόρθωσης του διαλύματος ΚΟΗ. 

 

Ο συντελεστής f υπολογίζεται από τη σχέση: 

 

   
            

            
   (5.2) 

 

Για τον υπολογισμό του f, 10 ml του διαλύματος ΚΟΗ 0,5 Ν τιτλοδοτούνται με φρέσκα 

παρασκευασμένο πρότυπο διάλυμα ΗCl 1 Ν (από φύσιγγα) και τα ml του HCl που 

καταναλώθηκαν διαιρούνται με τα ml που αναμενόταν θεωρητικά να καταναλωθούν.  

 

Με βάση τις τιμές των Α.Ο. που προσδιορίστηκαν από τη σχέση (5.1), υπολογίζεται το 

μοριακό βάρος του πολυεστέρα Μ.Β., και ειδικά το μέσου αριθμού μοριακό βάρος    : 

 

     
      

    
    (5.3) 

 

Έπειτα, γίνεται εφικτός ο προσδιορισμός του μέσου βαθμού πολυμερισμού και μέσω αυτού, 

ο προσδιορισμός της έκτασης της αντίδρασης.  

    
   

  
   (5.4) 

 

όπου: 

    ο μέσος βαθμός πολυμερισμού 

   το μέσο μοριακό βάρος του επαναλαμβανόμενου δομικού στοιχείου. 

 

Το μέσο μοριακό βάρος δομικών μονάδων κάθε συμπολυεστέρα προσδιορίζεται από την 

παρακάτω εξίσωση, με την παραδοχή ότι το ποσοστό αδιπικού οξέος, fAd,  και γλυκολικού 

οξέος, fGl, στην τροφοδοσία είναι κατά προσέγγιση η σύσταση των δομικών μονάδων του 

συμπολυμερούς: 

 

   = fGl · mo,Gl + fAd · mo,Ad   (5.5) 
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Για το γλυκολικό είναι        = 58 g/mol, ενώ το mo,Ad υπολογίζεται με βάση τις δομικές 

μονάδες αδιπικού οξέος και προπυλενογλυκόλης, mo,Ad = 186  g/mol. 

 
Σχήμα 5.4: Δομική μονάδα γλυκολικού οξέος (Gl.A.), και δομική μονάδα αδιπικού οξέος με 

προπυλενογλυκόλη (Ad.A-Pr(OH)2. 

 

Έτσι, π.χ. για τον πολυεστέρα Gl10Ad90 είναι: 

 

   = fGl · mo,Gl + fAd · mo,Ad  =  0,1 · 58 + 0,9 · 186 = 18,6 + 52,2 = 173,2 

 

H έκταση της αντίδρασης, p, βρίσκεται από την εξίσωση Carothers (εξίσωση (1.7) Κεφάλαιο 

1.32.3): 

    
 

   
 

 

Τα αποτελέσματα που προκύπτουν από τους παραπάνω υπολογισμούς για τον εκάστοτε 

πολυεστέρα, παρουσιάζονται συγκεντρωτικά στον Πίνακα 5.5 που φαίνεται στη συνέχεια. 

 

(το 100% της μετατροπής αντιστοιχεί στο σημείο εκείνο όπου ο αρχικός αριθμός των 

δραστικών ομάδων –COOH καταναλώνεται πλήρως, δίνοντας αντίστοιχες ομάδες εστέρα.) 

 

Πίνακας 5.8: Μοριακό βάρος, βαθμός πολυμερισμού και έκταση της αντίδρασης με βάση 

                      τον Α.Ο. των πολυεστέρων που συντέθηκαν.   

  

Πολυεστέρας 
Αριθμός 

Οξέος Α.Ο. 

Μέσου 

αριθμού 

Μοριακό 

Βάρος     

Μέσο 

Μοριακό 

Βάρος 

Δομικού 

Στοιχείου    

Μέσος 

Βαθμός 

πολυμερισμού 

     

Έκταση της 

αντίδρασης 

p %  

Ad100 45 1244 186 7 85 

Gl10Ad90 55 1018 173,4 6 83 

Gl30Ad70 48 1167 147,7 8 87,5 

Gl50Ad50 49 1143 122,14 9 89 

Gl70Ad30 53 1057 96,5 11 91 
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5.33. ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΒΑΡΟΥΣ ΚΑΙ ΒΑΘΜΟΥ ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΥ ΜΕ ΒΑΣΗ 

         ΤΟ ΠΑΡΑΓΟΜΕΝΟ ΝΕΡΟ 

 

Ένας διαφορετικός τρόπος για να προσδιοριστεί ο βαθμός μετατροπής και εν συνεχεία το 

Μ.Β. του πολυμερούς πραγματοποιείται συγκρίνοντας το απεσταγμένο νερό με το θεωρητικά 

αναμενόμενο (μέγιστο επιτρεπτό από την σύσταση του πολυεστέρα). Η σχέση που 

εφαρμόζεται για τον υπολογισμό της, είναι η σχέση (1.5) του Κεφαλαίου 1.32.3.  

 

  
     

  
    

 

όπου: 

Nο: ο αριθμός των μορίων του μονομερούς κατά την έναρξη της αντιδράσεως, 

δηλαδή  σε χρόνο t=0. 

Nt: ο αριθμός των μορίων του μονομερούς σε μία χρονική στιγμή t από την έναρξη 

της αντιδράσεως. 

 

Η σχέση μπορεί να γραφεί και ως εξής: 

 

   
  

  
 

 

όπου:  

  : το νερό που πρέπει θεωρητικά να παραχθεί κατά την αντίδραση. 

  : το πραγματικά, κατά την πολυεστεροποίηση, παραγόμενο νερό.  

 

Όμοια με το προηγούμενο υποκεφάλαιο, χρησιμοποιούνται οι ίδιες εξισώσεις, με την 

αντίστροφη, όμως, σειρά. 

 

Σε αντιδράσεις πολυεστεροποίησης με συμπύκνωση διόλης με δικαρβοξυλικό οξύ ή με 

αυτοσυμπύκνωση υδρόξυ-οξέους, μία δραστική ομάδα –OH από το οξύ και ένα –Η από το 

υδροξύλιο της αλκοόλης, απομακρύνονται σχηματίζοντας ένα μόριο νερού, Η2Ο.Συνεπώς, 

ένα mol γλυκολικού οξέος, από το οποίο συντίθενται οι συγκεκριμένοι πολυεστέρας, είναι 

υπεύθυνο για την παραγωγή ενός mol Η2Ο, ενώ ένα mol αδιπικού οξέος, κατά την 

συμπύκνωσή του με τη διόλη Pr(OH)2, παράγει δύο mol νερού. Ακολουθώντας τη λογική 

αυτή, και σύμφωνα με τις αναλογίες μονομερών που χρησιμοποιήθηκαν υπολογίζεται η 

ποσότητα του θεωρητικά αναμενόμενου νερού σε mol και έπειτα σε ml.   

 

Τα αποτελέσματα των υπολογισμών συνοψίζονται στον Πίνακα 5.9. 
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Πίνακας 5.9: Έκταση της αντίδρασης, βαθμός πολυμερισμού και μοριακό βάρος με βάση το 

                      παραγομένο νερό κατά τη σύνθεση των πολυεστέρων.   

 

Πολυεστέρας 

Θεωρητικά 

Παραγόμενο 

Νερό 

   

Πραγματικά 

Παραγόμενο 

Νερό 

   

Έκταση 

της 

αντίδρασης 

p % 

Μέσος 

Βαθμός 

πολυμερισμού 

     

Μέσο 

Μοριακό 

Βάρος 

Δομικού 

Στοιχείου    

Μέσου 

αριθμού 

Μοριακό 

Βάρος 

    

Ad100 36 34,5 95 20 186 3720 

Gl10Ad90 34,2 24 70 3 70,8 212,4 

Gl30Ad70 36,72 28 76 4 147,6 590,4 

Gl50Ad50 40,5 34 83 6 122 732 

Gl70Ad30 46,8 33 70 3 96,4 289,2 

 

Συγκρίνοντας τα μοριακά βάρη και τους βαθμούς μετατροπής στους Πίνακες 5.8 και 5.9, 

εμφανίζονται σημαντικές διαφορές.  

 

Κατά την σύνθεση των πολυεστέρων παρατηρούνται απώλειες νερού. Ως επακόλουθο, η 

συνολική ποσότητα του νερού που συλλέχθηκε για τον εκάστοτε πολυεστέρα είναι μικρότερη 

από εκείνη που όντως παράχθηκε. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι σε υψηλές θερμοκρασίες 

έχουμε υπέρθερμο ατμό, ο οποίος δεν προλαβαίνει να ψυχθεί στα τοιχώματα του 

συστήματος ψυκτήρων και διαφεύγει στο περιβάλλον από πιθανή διαρροή. Γι αυτό τον λόγο 

οι τιμές που υπολογίστηκαν με βάση τον Α.Ο. θεωρούνται περισσότερο αξιόπιστες.  

 

5.34. ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΤΗΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗΣ  

 

Με βάση τις μετρήσεις χρόνου, θερμοκρασίας και παραγόμενου νερού που καταγράφηκαν 

κατά τη διάρκεια των ισοθερμοκρασιακών μετρήσεων της παραγωγής των πολυεστέρων, 

προσδιορίστηκαν οι σταθερές της κινητικής για την σύνθεση των πολυεστέρων. 

 

Η σύνθεση των πολυεστέρων πραγματοποιήθηκε απουσία καταλύτη, συνεπώς η εξίσωση 

που χρησιμοποιήθηκε για την κινητική είναι η Εξίσωση (1.12) από το Κεφάλαιο 1.32.3: 

 

   
 

 
  

 

  
  

 

   
     

 

όπου Ca0 (η αρχική συγκέντρωση καρβοξυλομάδων, -COOH, στην ισόθερμη και Ca η 

συγκέντρωση των -COOH σε χρόνο t από την έναρξη της ισοθερμοκρασικής σειράς 

μετρήσεων. 

 

Στα διαγράμματα, ο άξονας των τετμημένων δείχνει τις τιμές του χρόνου, t,  στον οποίο 

γίνεται η κάθε μέτρηση, και ο άξονας των τεταγμένων αντιπροσωπεύει τις τιμές του δεύτερου 
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όρου της παραπάνω εξίσωσης, ο οποίος, προσδιορίστηκε με τη βοήθεια του κατάλληλου 

αλγόριθμου που αναπτύχθηκε σε υπολογιστικό φύλλο. Οι γραφικές παραστάσεις, οι οποίες 

συντίθενται από τα σημεία των μετρήσεων, προσαρμόζονται με ευθείες γραμμές και η κλίση 

τους δίνει την τιμή της σταθεράς k, για την συγκεκριμένη θερμοκρασία.  

 

Στον Πίνακα 5.10 στην επόμενη σελίδα, δίνονται οι μετρήσεις και ο συνολικός αλγόριθμος 

για τον πολυεστέρα Ad100 και στα Σχήματα 5.5 έως 5.10 που τον ακολουθούν, οι 

ισοθερμοκρασιακές καμπύλες που προέκυψαν από αυτόν.  
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Πίνακας 5.10: Οι πειραματικές μετρήσεις και ο αλγόριθμος για την κινητική 

                        πολυεστεροποίησης του oμοπολυμερούς Ad100 

 

Συνολικό 

παραγόμενο
oC K t (min) t (sec) Η2Ο (ml)

18 291 0.00

25 298 5.00

42 315 15.00

50 323 25.00

56 329 28.00

58 331 32.00

64 337 40.00

69 342 48.00

72 345 53.00

78 351 56.00

83 356 60.00

85 358 66.00

89 362 70.00

91 364 73.00

95 368 76.00

99 372 80.00

101 374 83.00

105 378 87.00

109 382 90.00

111 384 94.00

115 388 100.00

117 390 120.00

120 393 129.00

122 395 136.00

125 398 147.00

129 402 152.00

131 404 160.00

133 406 170.00

134 407 200.00 0 0.3 1.3350 0.3 0.300 0.3 0.0 0.000 1.98 1.983 0.2542 0

134 407 200.52 31 0.5 1.3350 0.5 0.502 0.3 0.2 0.011 1.98 1.972 0.2571 0.001448366

134 407 201.03 62 0.7 1.3350 0.7 0.703 0.3 0.4 0.022 1.98 1.961 0.2601 0.002921628

134 407 201.80 108 1.0 1.3350 1.0 1.006 0.3 0.7 0.039 1.98 1.944 0.2646 0.005179464

135 408 202.35 141 1.2 1.3350 1.2 1.208 0.3 0.9 0.050 1.98 1.933 0.2677 0.006717517

135 408 202.92 175 1.5 1.3350 1.5 1.510 0.3 1.2 0.067 1.98 1.916 0.2724 0.009075382

135 408 203.13 188 1.9 1.3350 1.9 1.913 0.3 1.6 0.090 1.98 1.894 0.2789 0.012317381

135 408 203.50 210 2.2 1.3350 2.2 2.216 0.3 1.9 0.106 1.98 1.877 0.2839 0.014825461

135 408 203.85 231 2.5 1.3350 2.5 2.518 0.3 2.2 0.123 1.98 1.860 0.289 0.01740183

135 408 204.00 240 2.8 1.3350 2.8 2.821 0.3 2.5 0.140 1.98 1.843 0.2943 0.020048988

135 408 204.33 260 3.0 1.3350 3.0 3.023 0.3 2.7 0.151 1.98 1.832 0.2979 0.021854376

136 409 204.78 287 3.1 1.3350 3.1 3.123 0.3 2.8 0.157 1.98 1.826 0.2998 0.022769555

136 409 205.00 300 3.5 1.3350 3.5 3.527 0.3 3.2 0.179 1.98 1.804 0.3073 0.02651592

136 409 205.67 340 3.8 1.3350 3.8 3.829 0.3 3.5 0.196 1.98 1.787 0.3131 0.029418649

136 409 206.87 412 4.2 1.3350 4.2 4.233 0.3 3.9 0.219 1.98 1.765 0.3211 0.033444047

137 410 207.00 0.5 1.3350 0.5 4.737

139 412 213.00 1.0 1.3350 1.0 5.745

[1/Ca]2 0,5[(1/Ca)
2-(1/Cao)

2]

X ml H2O 

Διορθωση 

με βάση 

Xo X'=X- Χo y=X'/18 Cao Ca=Cao-y

ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΑ Ad100

συνολικά, αρχικά mol -COOH 2

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΡΟΝΟΙ Ποσότητα 

H2O ml
nD
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142 415 220.00 0.7 1.3350 0.7 6.451

144 417 223.00 0 0.5 1.3380 0.489 6.940 0.489 0.00 0.000 1.61 1.614 0.3837 0

144 417 223.70 42 0.8 1.3380 0.783 7.234 0.489 0.29 0.016 1.61 1.598 0.3915 0.003934843

145 418 225.25 135 1.2 1.3380 1.174 7.625 0.489 0.68 0.038 1.61 1.576 0.4024 0.00937245

145 418 225.67 160 1.3 1.3380 1.272 7.723 0.489 0.78 0.043 1.61 1.571 0.4052 0.010767251

145 418 226.42 205 1.4 1.3380 1.370 7.821 0.489 0.88 0.049 1.61 1.566 0.408 0.012176605

145 418 227.00 240 1.6 1.3380 1.565 8.016 0.489 1.08 0.060 1.61 1.555 0.4138 0.015039792

146 419 227.65 279 1.8 1.3380 1.761 8.212 0.489 1.27 0.071 1.61 1.544 0.4196 0.017963679

146 419 227.97 298 1.9 1.3380 1.859 8.310 0.489 1.37 0.076 1.61 1.538 0.4226 0.019452036

147 420 230.00 0.7 1.3400 0.671 8.981

149 422 235.00 1 1.3400 0.958 9.939

150 423 241.00 1.1 1.3400 1.054 10.994

153 426 245.00 0.5 1.3400 0.479 11.473

154 427 248.00 0 0.8 1.3400 0.767 12.240 0.767 0.00 0.000 1.32 1.320 0.5739 0

154 427 248.33 20 0.9 1.3400 0.863 12.335 0.767 0.10 0.005 1.32 1.315 0.5786 0.002329063

154 427 249.08 65 1 1.3400 0.958 12.431 0.767 0.19 0.011 1.32 1.309 0.5833 0.004686598

154 427 249.92 115 1.2 1.3400 1.150 12.623 0.767 0.38 0.021 1.32 1.299 0.5929 0.009488957

154 427 250.67 160 1.3 1.3400 1.246 12.719 0.767 0.48 0.027 1.32 1.293 0.5978 0.011934741

154 427 250.97 178 1.4 1.3400 1.342 12.815 0.767 0.58 0.032 1.32 1.288 0.6027 0.014410919

154 427 252.00 240 1.5 1.3400 1.438 12.910 0.767 0.67 0.037 1.32 1.283 0.6077 0.016917997

155 428 253.67 340 1.6 1.3400 1.534 13.006 0.767 0.77 0.043 1.32 1.277 0.6128 0.019456491

155 428 254.33 380 1.7 1.3400 1.629 13.102 0.767 0.86 0.048 1.32 1.272 0.618 0.022026928

155 428 255.50 450 1.9 1.3400 1.821 13.294 0.767 1.05 0.059 1.32 1.261 0.6284 0.027265794

155 428 256.75 525 2.1 1.3400 2.013 13.486 0.767 1.25 0.069 1.32 1.251 0.6392 0.03263904

155 428 258.25 615 2.4 1.3400 2.300 13.773 0.767 1.53 0.085 1.32 1.235 0.6558 0.040961067

155 428 259.00 660 2.5 1.3400 2.396 13.869 0.767 1.63 0.091 1.32 1.230 0.6615 0.043807417

155 428 259.83 710 2.6 1.3400 2.492 13.965 0.767 1.73 0.096 1.32 1.224 0.6673 0.046690988

155 428 261.00 780 2.8 1.3400 2.684 14.156 0.767 1.92 0.106 1.32 1.214 0.679 0.052572418

155 428 261.67 820 3 1.3400 2.875 14.348 0.767 2.11 0.117 1.32 1.203 0.6911 0.058610747

155 428 261.98 839 3.1 1.3400 2.971 14.444 0.767 2.20 0.122 1.32 1.198 0.6973 0.061690498

155 428 262.53 872 3.2 1.3400 3.067 14.540 0.767 2.30 0.128 1.32 1.192 0.7035 0.064811605

155 428 264.33 980 3.3 1.3400 3.163 14.636 0.767 2.40 0.133 1.32 1.187 0.7099 0.067974812

155 428 264.67 1000 3.4 1.3400 3.259 14.732 0.767 2.49 0.138 1.32 1.182 0.7163 0.071180879

155 428 265.33 1040 3.5 1.3400 3.355 14.827 0.767 2.59 0.144 1.32 1.176 0.7228 0.074430583

155 428 266.30 1098 3.7 1.3400 3.546 15.019 0.767 2.78 0.154 1.32 1.166 0.736 0.081064108

155 428 266.50 1110 3.8 1.3400 3.642 15.115 0.767 2.88 0.160 1.32 1.160 0.7428 0.084449573

155 428 268.17 1210 3.9 1.3400 3.738 15.211 0.767 2.97 0.165 1.32 1.155 0.7497 0.08788197

155 428 269.83 1310 4 1.3400 3.834 15.307 0.767 3.07 0.170 1.32 1.150 0.7566 0.091362171

156 429 270.50 1350 4.1 1.3400 3.930 15.402 0.767 3.16 0.176 1.32 1.144 0.7637 0.094891065

156 429 272.00 1440 4.3 1.3400 4.121 15.594 0.767 3.35 0.186 1.32 1.134 0.7781 0.102098612

156 429 273.93 1556 4.5 1.3400 4.313 15.786 0.767 3.55 0.197 1.32 1.123 0.7929 0.109512174

156 429 274.55 1593 4.8 1.3400 4.601 16.073 0.767 3.83 0.213 1.32 1.107 0.816 0.121036238

156 429 277.00 1740 5 1.3400 4.792 16.265 0.767 4.03 0.224 1.32 1.096 0.8319 0.129000365

156 429 278.15 1809 5.1 1.3400 4.888 16.361 0.767 4.12 0.229 1.32 1.091 0.84 0.133059555

157 430 279.00 0.3 1.3400 0.288 16.648

162 435 283.00 1 1.3400 0.958 17.607

164 437 285.00 0 0.5 1.3445 0.457 18.064 0.457 0.00 0.000 1 0.996 1.0071 0

164 437 286.33 80 0.6 1.3445 0.548 18.155 0.457 0.09 0.005 1 0.991 1.0174 0.005168694

164 437 287.20 132 0.8 1.3445 0.731 18.338 0.457 0.27 0.015 1 0.981 1.0386 0.015747714

164 437 287.45 147 1 1.3445 0.914 18.520 0.457 0.46 0.025 1 0.971 1.0604 0.02666019

164 437 288.83 230 1.1 1.3445 1.005 18.612 0.457 0.55 0.030 1 0.966 1.0716 0.032245871

164 437 289.03 242 1.3 1.3445 1.188 18.794 0.457 0.73 0.041 1 0.956 1.0945 0.043685322

164 437 290.08 305 1.5 1.3445 1.370 18.977 0.457 0.91 0.051 1 0.946 1.1181 0.055495076

164 437 291.50 390 1.7 1.3445 1.553 19.160 0.457 1.10 0.061 1 0.936 1.1425 0.06769129
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164 437 292.25 435 1.9 1.3445 1.736 19.343 0.457 1.28 0.071 1 0.925 1.1677 0.080291012

164 437 293.28 497 2 1.3445 1.827 19.434 0.457 1.37 0.076 1 0.920 1.1806 0.086747774

164 437 294.60 576 2.2 1.3445 2.010 19.617 0.457 1.55 0.086 1 0.910 1.2071 0.099986819

164 437 294.87 592 2.3 1.3445 2.101 19.708 0.457 1.64 0.091 1 0.905 1.2207 0.106773987

164 437 296.92 715 2.5 1.3445 2.284 19.891 0.457 1.83 0.102 1 0.895 1.2485 0.12069635

165 438 297.25 735 2.6 1.3445 2.375 19.982 0.457 1.92 0.107 1 0.890 1.2628 0.127836858

165 438 298.00 780 2.7 1.3445 2.466 20.073 0.457 2.01 0.112 1 0.885 1.2773 0.135100587

165 438 298.83 830 2.9 1.3445 2.649 20.256 0.457 2.19 0.122 1 0.875 1.3071 0.150009193

165 438 299.97 898 3 1.3445 2.741 20.347 0.457 2.28 0.127 1 0.870 1.3224 0.157660026

165 438 301.15 969 3.1 1.3445 2.832 20.439 0.457 2.38 0.132 1 0.865 1.338 0.165445994

165 438 301.92 1015 3.2 1.3445 2.923 20.530 0.457 2.47 0.137 1 0.859 1.3538 0.1733703

165 438 303.03 1082 3.3 1.3445 3.015 20.621 0.457 2.56 0.142 1 0.854 1.37 0.18143624

165 438 303.93 1136 3.5 1.3445 3.197 20.804 0.457 2.74 0.152 1 0.844 1.4031 0.198006707

165 438 305.20 1212 3.6 1.3445 3.289 20.895 0.457 2.83 0.157 1 0.839 1.4201 0.206518335

166 439 306.13 1268 3.7 1.3445 3.380 20.987 0.457 2.92 0.162 1 0.834 1.4375 0.215185809

166 439 307.37 1342 4 1.3445 3.654 21.261 0.457 3.20 0.178 1 0.819 1.4914 0.242162177

166 439 310.18 1511 4.2 1.3445 3.837 21.444 0.457 3.38 0.188 1 0.809 1.5291 0.26099907

166 439 310.95 1557 4.4 1.3445 4.019 21.626 0.457 3.56 0.198 1 0.799 1.5682 0.280558818

166 439 311.57 1594 4.5 1.3445 4.111 21.718 0.457 3.65 0.203 1 0.793 1.5883 0.290621377

166 439 312.25 1635 4.6 1.3445 4.202 21.809 0.457 3.75 0.208 1 0.788 1.6089 0.300878886

166 439 313.93 1736 4.7 1.3445 4.294 21.900 0.457 3.84 0.213 1 0.783 1.6298 0.311336415

166 439 315.40 1824 4.9 1.3445 4.476 22.083 0.457 4.02 0.223 1 0.773 1.6728 0.332872641

166 439 316.15 1869 5 1.3445 4.568 22.174 0.457 4.11 0.228 1 0.768 1.695 0.343962331

166 439 318.17 1990 5.2 1.3445 4.750 22.357 0.457 4.29 0.239 1 0.758 1.7407 0.366813735

166 439 318.68 2021 5.3 1.3445 4.842 22.448 0.457 4.38 0.244 1 0.753 1.7643 0.378587583

166 439 319.85 2091 5.5 1.3445 5.024 22.631 0.457 4.57 0.254 1 0.743 1.8128 0.40286347

166 439 321.17 2170 5.6 1.3445 5.116 22.723 0.457 4.66 0.259 1 0.738 1.8379 0.415378931

166 439 323.20 2292 5.8 1.3445 5.298 22.905 0.457 4.84 0.269 1 0.727 1.8895 0.441200205

166 439 324.80 2388 5.9 1.3445 5.390 22.997 0.457 4.93 0.274 1 0.722 1.9161 0.454520894

166 439 325.48 2429 6 1.3445 5.481 23.088 0.457 5.02 0.279 1 0.717 1.9433 0.468088585

167 440 327.00 0.2 1.3445 0.183 23.271

174 447 335.00 0 0.5 1.3445 0.457 23.727 0.457 0.00 0.000 0.68 0.682 2.1511 0

175 448 337.25 135 0.6 1.3445 0.548 23.819 0.457 0.09 0.005 0.68 0.677 2.1835 0.016192596

175 448 338.00 180 0.7 1.3445 0.639 23.910 0.457 0.18 0.010 0.68 0.672 2.2166 0.032708893

177 450 339.00 0.3 1.3440 0.276 24.186

178 451 343.00 0.4 1.3440 0.367 24.553

180 453 351.00 0.4 1.3440 0.367 24.920

183 456 364.00 1.1 1.3440 1.010 25.931

184 457 368.00 0 0.6 1.3440 0.551 26.482 0.551 0.00 0.000 0.53 0.529 3.5764 0

185 458 368.60 36 0.8 1.3440 0.735 26.666 0.551 0.18 0.010 0.53 0.519 3.7185 0.071075415

185 458 369.17 70 1 1.3440 0.919 26.849 0.551 0.37 0.020 0.53 0.508 3.8693 0.146474177

185 458 370.05 123 1.2 1.3440 1.102 27.033 0.551 0.55 0.031 0.53 0.498 4.0295 0.22655417

186 459 372.95 297 1.3 1.3440 1.194 27.125 0.551 0.64 0.036 0.53 0.493 4.1133 0.268471676

186 459 376.92 535 1.5 1.3440 1.378 27.309 0.551 0.83 0.046 0.53 0.483 4.2891 0.35637911

187 460 377.00 0.3 1.3420 0.282 27.590

189 462 386.00 0.5 1.3420 0.469 28.059

192 465 399.00 1.2 1.3420 1.126 29.185

194 467 404.00 0 0.3 1.3430 0.279 29.464 0.279 0.00 0.000 0.36 0.363 7.5845 0

194 467 405.50 90 0.4 1.3430 0.371 29.557 0.279 0.09 0.005 0.36 0.358 7.8046 0.110083526

195 468 405.92 115 0.6 1.3430 0.557 29.743 0.279 0.28 0.015 0.36 0.348 8.2747 0.345133045

195 468 406.17 130 0.8 1.3430 0.743 29.928 0.279 0.46 0.026 0.36 0.337 8.7886 0.602076994

195 468 407.53 212 1 1.3430 0.928 30.114 0.279 0.65 0.036 0.36 0.327 9.3519 0.883721503

195 468 409.25 315 1.1 1.3430 1.021 30.207 0.279 0.74 0.041 0.36 0.322 9.6541 1.034807907
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Aκολουθούν οι ισοθερμοκρασιακές καμπύλες που προέκυψαν από τον Πίνακα 5.10.  

 

195 468 411.02 421 1.2 1.3430 1.114 30.300 0.279 0.84 0.046 0.36 0.317 9.9711 1.193337106

195 468 412.72 523 1.3 1.3430 1.207 30.393 0.279 0.93 0.052 0.36 0.312 10.304 1.35980611

195 468 413.15 549 1.4 1.3430 1.300 30.485 0.279 1.02 0.057 0.36 0.306 10.654 1.534754118

195 468 416.32 739 1.5 1.3430 1.393 30.578 0.279 1.11 0.062 0.36 0.301 11.022 1.718766895

195 468 420.15 969 1.7 1.3430 1.578 30.764 0.279 1.30 0.072 0.36 0.291 11.818 2.116592678

195 468 421.47 1048 1.8 1.3430 1.671 30.857 0.279 1.39 0.077 0.36 0.286 12.248 2.331857364

195 468 421.95 1077 1.9 1.3430 1.764 30.950 0.279 1.49 0.083 0.36 0.281 12.703 2.559103446

195 468 423.33 1160 2 1.3430 1.857 31.042 0.279 1.58 0.088 0.36 0.275 13.183 2.799236864

196 469 425.87 1312 2.1 1.3430 1.950 31.135 0.279 1.67 0.093 0.36 0.270 13.691 3.053250835

196 469 427.50 1410 2.2 1.3430 2.043 31.228 0.279 1.76 0.098 0.36 0.265 14.229 3.322236135

196 469 429.02 1501 2.3 1.3430 2.136 31.321 0.279 1.86 0.103 0.36 0.260 14.799 3.607392827

196 469 430.23 1574 2.5 1.3430 2.321 31.507 0.279 2.04 0.113 0.36 0.250 16.048 4.2316495

196 469 431.02 1621 2.6 1.3430 2.414 31.600 0.279 2.14 0.119 0.36 0.244 16.729 4.572102374

197 470 432.00 0.3 1.3430 0.279 31.878

199 472 437.00 0.3 1.3430 0.279 32.157

204 477 450.00 0 0.5 1.3430 0.464 32.621 0.464 0.00 0.000 0.19 0.188 28.375 0

204 477 452.57 154 0.6 1.3430 0.557 32.714 0.464 0.09 0.005 0.19 0.183 30.001 0.813027855

205 478 454.13 248 0.7 1.3430 0.650 32.807 0.464 0.19 0.010 0.19 0.177 31.771 1.697998404

205 478 456.43 386 0.9 1.3430 0.836 32.992 0.464 0.37 0.021 0.19 0.167 35.815 3.720119269

206 479 458.33 500 1.1 1.3430 1.021 33.178 0.464 0.56 0.031 0.19 0.157 40.684 6.15442805

206 479 461.80 708 1.2 1.3430 1.114 33.271 0.464 0.65 0.036 0.19 0.152 43.499 7.562080324

206 479 463.70 822 1.3 1.3430 1.207 33.364 0.464 0.74 0.041 0.19 0.146 46.617 9.121065564

206 479 466.23 974 1.4 1.3430 1.300 33.457 0.464 0.84 0.046 0.19 0.141 50.093 10.85868523

210 483 481.00 0.3 1.3440 0.276 33.732

214 487 506.00 0 0.8 1.3440 0.735 34.467 0.735 0.00 0.000 0.09 0.085 137.85 0

214 487 508.32 139 0.9 1.3440 0.827 34.559 0.735 0.09 0.005 0.09 0.080 155.93 9.043359277

217 490 527.00

219 492 556.00

220 493 572.00
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Σχήμα 5.5: Κινητική σύνθεσης του ομοπολυμερούς Ad100. Ισόθερμη σε Τ= 135

o
C   

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 5.6: Κινητική σύνθεσης του ομοπολυμερούς Ad100. Ισόθερμη σε Τ= 145

o
C   
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Σχήμα 5.7: Κινητική σύνθεσης του ομοπολυμερούς Ad100. Ισόθερμη σε Τ= 155

o
C   

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 5.8: Κινητική σύνθεσης του ομοπολυμερούς Ad100. Ισόθερμη σε Τ= 165

o
C   
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Σχήμα 5.9: Κινητική σύνθεσης του ομοπολυμερούς Ad100. Ισόθερμη σε Τ= 195

o
C   

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 5.10: Κινητική σύνθεσης του ομοπολυμερούς Ad100. Ισόθερμη σε Τ= 205

o
C   
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Στα διαγράμματα των ισοθερμοκρασιακών καμπυλών αναγράφεται η εξίσωση της καμπύλης 

και ο συντελεστής συσχέτισης της ευθείας R2, ο οποίος υποδεικνύει το πόσο καλά τα 

πειραματικά δεδομένα προσεγγίζουν τη γραμμική σχέση.    

 

Οι πίνακες των μετρήσεων της πολυεστεροποίησης για τους υπόλοιπους πολυεστέρες, 

όπως επίσης, και οι ισοθερμοκρασιακές καμπύλες που προέκυψαν, βρίσκονται στο 

παράρτημα της εργασίας.    

 

Αφού υπολογιστεί η σταθερά της αντίδρασης k στις διάφορες θερμοκρασίες, ακολούθως 

μπορεί να προσδιοριστεί η ενέργεια ενεργοποίησης (Εa) και ο παράγοντας συχνότητας (k0) 

βάσει της εξίσωσης Arrhenious (Εξίσωση (1.17), Κεφάλαιο 1.32.4.): 

 

      
   

    

όπου R = 1,983 kcal/(mol K) 

 

Για τον σκοπό αυτό, κατασκευάζεται η γραφική παράσταση των τιμών (T, k) σε άξονες με 

τετμημένη το μέγεθος (1/Τ) και τεταγμένη το μέγεθος (lnk) (Διάγραμμα Arrhenious), και 

γίνεται προσαρμογή ευθείας γραμμής στα σημεία. Από την κλίση της ευθείας υπολογίζεται η 

τιμή της ενέργειας ενεργοποίησης (Εa), και από την τομή της με τον άξονα των τεταγμένων ο 

παράγοντα συχνότητας.  

 

Παρατίθεται ο Πίνακας 5.11 με τα αποτελέσματα από την θερμοκρασιακή συσχέτιση που 

μόλις περιγράφηκε, όπως επίσης, και η διαγραμματική απεικόνιση για τη σχέση Arrhenious 

του ομοπολυμερούς Ad100.  

 

Πίνακας 5.11: Ενέργεια Ενεργοποίησης και Παράγοντας Συχνότητας της Σχέσης Arrhenious 

για τους πολυεστέρες Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30.  

 

Πολυεστέρας 

Ενέργεια 

Ενεργοποίησης 

Ea 

Παράγοντας 

Συχνότητας 

k0 

Συντελεστής 

Συσχέτισης 

της ευθείας 

R2 

kJ/mol kg/(mol2 min)  

Ad100 103 4,24 1010 0,9 

Gl10Ad90 52 2,02 104 0,96 

Gl30Ad70 112 2 1011 0,85 

Gl50Ad50 74,72 5,6 106 0,75 

Gl70Ad30 115,18 1,07 1011 0,77 
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Σχήμα 5.10: Διαγραμματική απεικόνιση της σχέσης Arrhenious για το ομοπολυμερές Ad100. 

 

Τα αντίστοιχα διαγράμματα για τους πολυεστέρες Ad100, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και 

Gl70Ad370, συμπεριλαμβάνονται στο παράρτημα, στο τέλος της εργασίας.  
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5.4. ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 

 Ο συνολικός χρόνος θέρμανσης για την παραγωγή των πολυεστέρων κυμαίνεται από 9 

έως 13,3 ώρες, ενώ η μέγιστη θερμοκρασία θέρμανσης από 216 έως 220οC. 

 

 Οι τιμές των αριθμών οξέος (Α.Ο) των πολυεστέρων είναι μικρότερες του 60 και 

κυμαίνονται από 45 έως και 53. Σημειώνεται ότι μικρότερος αριθμός οξέος σημαίνει 

μεγαλύτερος βαθμός πολυμερισμού και μεγαλύτερη μετατροπή.  

 

 Το μοριακό βάρος των πολυεστέρων, και ο μέσος βαθμός πολυμερισμού (   )  

προσδιορίστηκαν με δύο μεθόδους: με βάση τον αριθμό οξέος (Α.Ο) και σύμφωνα με το 

παραγόμενο νερό. Τα αποτελέσματα που υπολογίστηκαν με τον πρώτο τρόπο 

θεωρούνται περισσότερο αξιόπιστα. 

 

 Ο μέσος βαθμός πολυμερισμού (   ), σύμφωνα με τον Α.Ο, κυμαίνεται ανάμεσα στις 

τιμές 6 και 11, υποδεικνύοντας τη σύνθεση ολιγομερών. 

 

 Για τον υπολογισμός του μοριακού βάρους των πολυεστέρων χρησιμοποιήθηκε η σχέση 

     
      

    
 , η οποία ισχύει μόνο για τη σύνθεση πολυμερών από διδραστικά μονομερή, 

όπως είναι τα υδροξύ οξέα, τα διοξέα και οι διόλες. 

 

 Για την επίτευξη υψηλού μοριακού βάρους, απαιτείται αυστηρά στοιχειομετρική αναλογία 

των δραστικών ομάδων, δηλαδή των OH- και COOH-. 

 

 Οι τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης (Εα) κυμαίνονται από 52 έως 115,18 kJ/mol και του 

παράγοντα συχνότητας από 4,7 104 έως 1,07 1011 kg/(mol2 min). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6. ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΜΕ 

                        ΜΕΤΑΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟ FOURIER (FTIR) 

 

6.1. ΠΕΡΙ ΤΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ 

 

Βασικές Αρχές 

Η υπέρυθρη φασματομετρία με μετασχηματισμό Fourier, Fourier Transform InfraRed, FTIR, 

είναι μία μέθοδος μοριακής φασματομετρίας που βασίζεται στην απορρόφηση υπέρυθρης 

ακτινοβολίας από τα μόρια μιας ένωσης, τα οποία διεγείρονται σε υψηλότερες στάθμες 

δόνησης ή περιστροφής. Η υπέρυθρη περιοχή του φάσματος βρίσκεται μεταξύ 

κυματαριθμών 13300–10 cm-1 και διακρίνεται σε τρεις περιοχές: 

 

1. Το εγγύς υπέρυθρο στην περιοχή κυματαριθμών 13300–4000 cm-1 

2. To μέσο υπέρυθρο στην περιοχή 4000–400 cm-1 και  

3. Το άπω υπέρυθρο στην περιοχή 400–10 cm-1  

 

Η περιοχή που χρησιμοποιείται στη φασματομετρία υπερύθρου είναι εκείνη του μέσου IR. Οι 

κορυφές απορρόφησης αντιστοιχούν στις συχνότητες μοριακών δονήσεων του υλικού και το 

μέγεθός τους εξαρτάται από την ποσότητα της ένωσης στο δείγμα.[50,51] 

Τα μόρια που δίνουν φάσματα FT-IR και θεωρούνται ενεργά στην υπέρυθρη ακτινοβολία, 

είναι εκείνα που δονούνται κατά τέτοιο τρόπο ώστε η διπολική ροπή τους να μεταβάλλεται 

κατά τη διάρκεια της δόνησης ή περιστροφής τους. Διαφορετικά θεωρούνται ανενεργά στην 

IR ακτινοβολία, όπως για παράδειγμα τα διατομικά μόρια. Απορρόφηση συμβαίνει όταν η 

προσπίπτουσα ακτινοβολία έχει την ίδια συχνότητα με τη συχνότητα του διπόλου. 

Επιπρόσθετα, όσο μεγαλύτερη είναι η μεταβολή της διπολική ροπής, τόσο ισχυρότερη είναι 

και η απορρόφηση.[50,51] 

 

Ο θεωρητικός αριθμός των βασικών δονήσεων ενός μη γραμμικού μορίου που περιέχει ν 

άτομα είναι 3Ν-6 (3Ν δυνατοί βαθμοί ελευθερίας, μείον 6 βαθμοί ελευθερίας για μετατόπιση 

και περιστροφή του μορίου), ενώ για γραμμικό μόριο υπάρχουν 3Ν-5 δυνατές δονήσεις, διότι 

η περιστροφή διά τον άξονα του δεν είναι ορατή και δεν προκαλεί μεταβολή της ενέργειας 

στο μόριο. Στην πράξη, ο αριθμός των παρατηρούμενων ταινιών απορρόφησης στο φάσμα 

υπερύθρου μιας χημικής ένωσης είναι διαφορετικός από τον θεωρητικό. Αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι μερικές από τις δονήσεις ενός μορίου δεν συνεπάγονται μεταβολή της διπολικής 

ροπής του, είτε επειδή δύο δονήσεις είναι δυνατόν να λαμβάνουν χώρα στην ίδια ακριβώς 

συχνότητα, λόγω συμμετρίας, οπότε ταυτίζονται (εκφυλισμένες δονήσεις), είτε γιατί οι 

συχνότητες δύο δονήσεων διαφέρουν ελάχιστα μεταξύ τους, οπότε και είναι δύσκολο να 

διαχωριστούν. Επίσης, εμφανίζονται και πρόσθετες ταινίες απορρόφησης (αρμονικές ή 

υπερτονικές) με συχνότητα πολλαπλάσια της συχνότητας μιας βασικής δόνησης, ή και 

ταινίες απορρόφησης (συνδυασμού) με συχνότητα ίση με το άθροισμα ή τη διαφορά δύο ή 

περισσότερων βασικών δονήσεων. [50] 
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Χρησιμοποιώντας ως παράδειγμα το μεθυλένιο, μπορούμε να περιγράψουμε τους βασικούς 

τρόπους δόνησης των πολυατομικών μορίων: [51] 

 

1. Οι δονήσεις τάσης (stretching vibrations) είναι αυτές κατά τις οποίες δύο συνδεδεμένα 

άτομα πάλλονται συνέχεια, μεταβάλλοντας τη μεταξύ τους απόσταση χωρίς όμως να 

αλλάξουν τον άξονα ή τις γωνίες δεσμού.  

 

 
Σχήμα 6.1: Δονήσεις τάσης μεθυλενίου 

 

2. Οι δονήσεις κάμψης (bending vibrations) χαρακτηρίζονται από μία συνεχή μεταβολή της 

γωνίας μεταξύ δύο δεσμών. Οι δονήσεις κάμψεις απαιτούν γενικά μικρότερες ενέργειεις 

από τις δονήσεις τάσης. 

 

 
Σχήμα 6.2: Δονήσεις κάμψης μεθυλενίου 

 

3. Οι δονήσεις σείσης (wagging vibrations) παράγονται όταν μία μη γραμμική μονάδα τριών 

ατόμων πάλλεται εντός του επιπέδου ισορροπίας που σχηματίζεται από τα άτομα και 

τους δύο δεσμούς.  

 
Σχήμα 6.3: Δονήσεις σείσης μεθυλενίου 
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4. Οι δονήσεις αιώρησης (rocking vibrations) συμβαίνουν όταν η ίδια δομική μονάδα 

πάλλεται εκτός του επιπέδου ισορροπίας. 

 

 
Σχήμα 6.4: Δονήσεις αιώρησης μεθυλενίου 

 

5. Οι δονήσεις συστροφής (twisting vibrations) συμβαίνουν όταν η ίδια δομική μονάδα 

περιστρέφεται γύρω από το δεσμό που τη συνδέει με το υπόλοιπο τμήμα του μορίου. 

 

 
Σχήμα 6.5: Δονήσεις συστροφής μεθυλενίου 

 

 

 

 

6. Οι δονήσεις ψαλιδιού ή παραμόρφωσης (scissoring or deformation vibrations) 

παράγονται όταν δύο μη συνδεόμενα άτομα κινούνται μπρος πίσω και προς τη μεταξύ 

τους διεύθυνση.   

 

 
Σχήμα 6.6: Δονήσεις παραμόρφωσης μεθυλενίου 
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Προετοιμασία του δείγματος 

 

Στην περίπτωση υγρών ουσιών, 1-2 σταγόνες αυτών τοποθετούνται σε κυψελίδες με 

παράθυρα που δε δίνουν σήμα στο FTIR. Οι κυψελίδες αυτές, δεν πρέπει να έρθουν σε 

επαφή με το νερό ή υδατικά διαλύματα διότι διαλύονται τα παράθυρά τους, τα οποία μπορεί 

να είναι από κρυσταλλικές ενώσεις, όπως το NaCl ή το KBr.[52] 

 

Στην περίπτωση των αερίων δειγμάτων, αυτά τοποθετούνται σε κυλινδρικές κυψελίδες με 

κατάλληλα κάτοπτρα για πολλαπλές ανακλάσεις, με μεγάλη οπτική διαδρομή και υπό 

πίεση.[52] 

 

Για τις στερεές ουσίες,1 έως 2 mg της ουσίας λειοτριβούνται σε μέγεθος κόκκου μικρότερο 

από 1μ, αναμιγνύονται με κάποια ένωση, που και αυτή δεν πρέπει να δίνει σήμα στο FTIR, 

με αναλογία 1/100,για παράδειγμα με 100 mg KBr, πιέζονται σε υδραυλική πρέσα και 

δημιουργείται παστίλια. Με αυτό τον τρόπο η ακτινοβολία διαπερνά το δείγμα πιο ομαλά. 

Διαφορετικά, θα μπορούσε το δείγμα να τεθεί σε παραφινικό υγρό (Νujol) και η μέτρηση να 

γίνει όπως στο υγρό δείγμα.[52]  

 

Οργανολογία φασματογράφου FTIR 

 

Υπάρχουν τρία είδη φασματογράφων IR: 

 

1. Όργανα διασποράς (dispersive IR) με φράγμα διασποράς της ακτινοβολίας, που 

χρησιμοποιούνται κυρίως για ποιοτικές μετρήσεις. 

2. Μη διασπείροντα φασματόμετρα (non-diversive IR), τα οποία χρησιμοποιούνται ευρέως 

για τον ποσοτικό προσδιορισμό και την παρακολούθηση αερίων ρύπων στην 

ατμόσφαιρα. 

3. Φασματόμετρα IR μετασχηματισμού Fourier (Fourier Transform InfraRed, FTIR), που 

διαθέτουν συμβολόμετρο αντί φράγματος και είναι κατάλληλα για ποιοτικέ και ποσοτικές 

μετρήσεις. [51] 

 

Το αρχικό όργανο υπέρυθρης φασματομετρίας ήταν τύπου διασποράς, το οποίο προσφέρει 

αργή σάρωση γιατί καταγράφει διαδοχικά κάθε συχνότητα σάρωσης. Η δυσκολία αυτή 

ξεπερνιέται με χρήση φασματομέτρου IR με μετασχηματισμό Fourier που δίνει τη 

δυνατότητα μελέτης όλων των συχνοτήτων ταυτόχρονα.   

 

Η ανάλυση κατά Fourier ή μετασχηματισμός Fourier δίνει τη δυνατότητα μετατροπής των 

πληροφοριών από σχέση χρόνου σε σχέση συχνότητας και αποτελεί την ανάλυση μιας 

μαθηματικής συνάρτησης ή μιας πειραματικά λαμβανομένης καμπύλης με τη μορφή μιας 

τριγωνομετρικής σειράς. Εδώ γίνεται ανάλυση μίας καμπύλης πειραματικά λαμβανόμενη 

από το συμβολόμετρο και η σχέση που χρησιμοποιείται για τον μετασχηματισμό είναι η εξής: 

[51,53] 
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    (6.1) 

όπου Ι η ακτινοβολία 

         Ιδ η ένταση της συνολικής δέσμης στον ανιχνευτή 

            ο κυματαριθμός και 

         δ η μετατόπιση του καθρέφτη 

 

 
 Σχήμα 6.7: Τυπικό φασματόμετρο FTIR και διάταξη των πηγών, καθρεπτών και ανιχνευτή.[53] 

 

Το συμβολόμετρο (interferometer) είναι μια πλάκα (Α) κατασκευασμένη από ημιδιαφανές 

υλικό, συνήθως KBr που δεν απορροφά την IR, και κατεργασμένη κατά τέτοιο τρόπο ώστε 

να ανακλά το 50% της ακτινοβολίας που πέφτει πάνω της. Η πλάκα διαιρεί την ακτινοβολία 

σε δύο ίσα μέρη και στέλνει το ½ στον καθρέπτη Μ1 και το άλλο ½ στον καθρέπτη Μ2. Οι 

δύο δέσμες ανακλώνται στους καθρέπτες και γυρνούν στην πλάκα-διαχωριστή (plate-beam 

splitter) της δέσμης του φωτός, όπου συνενώνονται πάλι σε μια δέσμη φωτός με κατεύθυνση 

το δείγμα της ουσίας και μετά τον ανιχνευτή. Η μονοχρωματική δέσμη φωτός που 

εκπέμπεται από την πηγή και συνενώνεται στην πλάκα Α υπόκειται σε θετική ή αρνητική 

συμβολή ανάλογα με τις αποστάσεις του από τους καθρέπτες Μ1 και Μ2. Εάν οι αποστάσεις 

αυτές είναι ίσες ή διαφέρουν κατά πολλαπλάσιο του μήκους κύματος (ολόκληροι ή ακέραιοι 

αριθμοί) της μονοχρωματικής δέσμης, τότε δημιουργείται θετική συμβολή που δίνει μια 

δέσμη φωτός μεγάλης έντασης. Εάν όμως οι αποστάσεις της Α από τους Μ1 και Μ2 είναι 

μισοί ολόκληροι αριθμοί (1/2, κλπ) του μήκους κύματος, τότε οι δέσμες φωτός ανακλώνται 

στους καθρέπτες, επανέρχονται στην Α και εξουδετερώνονται. [53] 

 

Στη μονάδα συμβολομέτρου, ο καθρέπτης Μ2 κινείται αργά προς την πλάκα Α ή 

απομακρύνεται από αυτή. Με τον τρόπο αυτό ο ανιχνευτής θα δέχεται ακτινοβολία 

εναλλασσόμενης έντασης λόγω φαινομένου συμβολής. Ο ανιχνευτής είναι το τμήμα του 

φασματοφωτομέτρου που δέχεται τη δέσμη μετά το συμβολόμετρο και ‘‘ανιχνεύει’’ ποσοτικά 

το ποσοστό της απορροφούμενης ακτινοβολίας από το δείγμα της ουσίας.[53] 
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Η πηγή μπορεί να εκπέμπει μια σειρά από μονοχρωματικές ακτινοβολίες που θα 

δημιουργήσουν στον ανιχνευτή ένα περίπλοκο μίγμα ακτινοβολιών με αναλλασσόμενες 

εντάσεις. Με τη βοήθεια του μετασχηματισμού Fourier τα κενά αυτά μετατρέπονται στο 

κανονικό φάσμα IR. [53]  

 

Συνήθως η καταγραφή των σημάτων στον ανιχνευτή γίνεται κάθε 0,001 sec και κάθε 

πληροφορία συσσωρεύεται σε ένα από τα 1000 σημεία του προγραμματισμένου φάσματος. 

Ο ηλεκτρονικός υπολογιστής επεξεργάζεται τις πληροφορίες (εντάσεις απορροφήσεων σε 

διάφορες συχνότητες), εκτελεί τους μετασχηματισμούς Fourier σε ελάχιστα δευτερόλεπτα και 

παρουσιάζει κανονικό φάσμα, που έχει αναλυθεί σε 1000 σημεία, έτοιμο για καταγραφή στο 

βαθμολογημένο φασματογραφικό χαρτί. Η μείωση τυχαίου θορύβου του οργάνου 

επιτυγχάνεται με ταχείς συνεχείς σαρώσεις. [53] 

 

Αποτίμηση φασμάτων FTIR  

 

Στη φασματομετρία υπερύθρου χρησιμοποιείται ο κυματαριθμός,   , που ορίζεται ως το 

αντίστροφο του μήκους κύματος, λ, της ακτινοβολίας: 

 

     -1)= 
   

      
   (6.2) 

 

Συνήθως, στα φάσματα υπερύθρου απεικονίζεται η απορρόφηση της ακτινοβολίας από το 

δείγμα επί % σε σχέση με τον κυματαριθμό σε cm-1, στον οποίο γίνεται η απορρόφηση και 

προκαλείται η μεταβολή της διπολικής ροπής ενός μορίου της προς εξέταση ένωσης. [51]  

Το φάσμα απορρόφησης, συχνά μετατρέπεται σε φάσμα διαπερατότητας  χρησιμοποιώντας 

την ακόλουθη εξίσωση: [51] 

 

           (6.3) 

 

όπου Α η απορρόφηση (absorbance) και Τ η διαπερατότητα (transmittance).  

Γενικά στα υπέρυθρα φάσματα διακρίνονται δύο φασματικές περιοχές: η περιοχή με τις 

συχνότητες των χαρακτηριστικών ομάδων (group frequency region) 4000–1250 cm-1, και η 

περιοχή δακτυλικού αποτυπώματος (fingerprint region) 1250–400 cm-1. [50,51] 

Στην πρώτη οφείλονται οι κύριες κορυφές απορρόφησης που προκύπτουν από τις δονήσεις 

τάσης των ομάδων με δύο μόνο άτομα και με συχνότητα χαρακτηριστική των μαζών τους και 

της δύναμης που τα συνδέει. Οι δονήσεις αυτές είναι ανεξάρτητες από το υπόλοιπο μόριο. 

Για παράδειγμα, η χαρακτηριστική ομάδα των αλκοολών (–ΟΗ) εκπέμπει πάντα στα 3600 

cm-1 περίπου. Στην περιοχή αυτή επιτυγχάνεται η ταυτοποίηση των χαρακτηριστικών 

ομάδων του μορίου.[51] 

 

Στην περιοχή αποτύπωσης οι κορυφές απορρόφησης σχετίζονται κυρίως με τις δονήσεις 

κάμψεις όλου του μορίου (αμοιβαία επίδραση των ατόμων μεταξύ τους) και στην περιοχή 

αυτή γίνεται η ταυτοποίηση ολόκληρου του μορίου. [51] 
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Σχήμα 6.8: Φασματικές περιοχές και οι τύποι δονήσεων που συμβαίνουν σε αυτές. [54] 

 

Εφαρμογές της μεθόδου  

 

Τα σύγχρονα φασματόμετρα FTIR διαθέτουν πολύ καλή διακριτική ικανότητα, μεγάλη 

ακρίβεια και ταχύτητα σάρωσης και δίνουν τη δυνατότητα επαναληψιμότητας. Το λογισμικό 

τους διαθέτει βιβλιοθήκες τουλάχιστον 10.000 φασμάτων οργανικών και ανόργανων ουσιών 

και με πολύ μικρή ποσότητα δείγματος (0,01%) οδηγούν στη διελεύκανση της δομής των 

ενώσεων, ελέγχουν την καθαρότητα των ουσιών, βοηθούν στην οργανική ποσοτική ανάλυση 

στη χημική βιομηχανία. Πολύ μεγάλης σημασίας είναι η χρήση κινητών φασματόμετρων 

FTIR για μετρήσεις αέριων ρύπων σε πραγματικό χρόνο. [51] 

 

Η μέθοδος τα τελευταία χρόνια χρησιμοποιείται για αξιολόγηση της καθαρότητας δειγμάτων 

βιογενούς πυριτίου (αποτελεί σημαντικό συστατικό πετρωμάτων και ορυκτών) σε γεωχημικές 

αναλύσεις και παλαιοπεριβαλλοντικές έρευνες. Μετά την επιλογή των καθαρισμένων 

δειγμάτων, παράγεται το κατάλληλο μοντέλο για την προσομοίωση του αναμενόμενου 

φάσματος FTIR, για συγκεκριμένα επίπεδα μόλυνσης. Με σύγκριση του προσομοιωμένου 

φάσματος και εκείνου που δίνει το δείγμα προσδιορίζεται το επίπεδο μόλυνσης. Συνήθως, η 

ανάλυση συνοδεύεται με φασματομετρία XRF. [55] 

 

Μία άλλη ενδιαφέρουσα εφαρμογή της μεθόδου είναι η χρήση τής για την αξιολόγηση 

τοξικών επιδράσεων στη μελέτη της ποιότητας υδατικών περιβαλλόντων. Παράγοντας μία 

σειρά φασμάτων από θαλάσσια φύκια, τα οποία χρησιμοποιούνται ως βιοδείκτες για την 

ποιότητα θαλάσσιων περιβαλλόντων, γίνεται η παρακολούθηση των δομικών αλλαγών που 

μπορεί να προκαλέσουν σε αυτά διάφορες ουσίες, όπως λίποι, υδατάνθρακες και διάφορα 

ανόργανα άλατα. Η τεχνική χρησιμοποιείται σε συνδυασμό με την δισδιάστατη 

φασματομετρία συσχέτισης 2DCORR (Two Dimensional CORRelation Spectrometry). [56] 
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6.2. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

Σε αυτή τη διπλωματική εργασία για την ανάλυση των δειγμάτων με FTIR χρησιμοποιήθηκε 

ο φασματογράφος BioRad Excalibur series FTS 3000 MX. Οι πολυεστέρες που μελετήθηκαν 

ήταν οι Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30, οι οποίοι συντέθηκαν κατά τη 

διεξαγωγή της διπλωματικής εργασίας. Οι κορυφές απορρόφησης για το ομοπολυμερές του 

γλυκολικού οξέος, Gl100, ελήφθησαν από τη βιβλιογραφία [22]. Οι πολυεστέρες που 

συντέθηκαν είναι αρκετά παχύρρευστοι και η επεξεργασία των δειγμάτων 

πραγματοποιήθηκε όπως θα γινόταν για στερεά δείγματα. Για κάθε δείγμα 

πραγματοποιήθηκαν 32 σαρώσεις.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 6.9: Εξάρτημα προετοιμασίας παστίλιας για στερεές ουσίες. [53] 

 

Στο Σχήμα 6.10 δίνεται το συγκριτικό φάσματα των πολυμερών και στον πίνακα που την 

ακολουθεί τα αποτελέσματα των σαρώσεων. Στην πρώτη στήλη καταγράφονται οι περιοχές 

απορρόφησης της ακτινοβολίας για τις χαρακτηριστικές ομάδες που μας ενδιαφέρουν και 

στις υπόλοιπες οι τιμές που έδωσαν τα φάσματα για τους πολυεστέρες που συντέθηκαν. Το 

κάθε φάσμα ξεχωριστά δίνεται στο παράρτημα, στο τέλος της διπλωματικής εργασίας. Τα 

δεδομένα για το ομοπολυμερές Gl100 συμπληρώθηκαν σύμφωνα με τις μετρήσεις που 

έγιναν στα πλαίσια της διπλωματικής εργασίας της Χαρίκλειας Σιμιτζή. [22] 

 

Τα φάσματα απορρόφησης που λήφθηκαν, μετατράπηκαν σε φάσματα διαπερατότητας %.  
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Σχήμα 6.10: Συγκριτικό φάσμα FTIR των πολυεστέρων που συντέθηκαν κατά τη διεξαγωγή της 

παρούσας διπλωματικής εργασίας. 

 

 

 
Σχήμα 6.11: Φάσμα FTIR του ομοπολυμερούς του γλυκολικού οξέος, Gl100. [22] 

 

 

55 

65 

75 

85 

95 

105 

115 

350 850 1350 1850 2350 2850 3350 3850 

Δ
ια

π
ερ

α
τό

τη
τα

 %
 

Κυματαριθμός ν (cm-1) 

Gl70Ad30 

Gl50Ad50 

Gl30Ad70 

Gl10Ad90 

Ad100 

G100

60

65

70

75

80

5001000150020002500300035004000

Kυματαριθμός (cm
-1

)

Δ
ια

π
ε
ρ

α
τό

τη
τα

 (%
)



 ~ 93 ~   

Πίνακας 6.1: Κυματαριθμοί απορρόφησης των πολυεστέρων Ad100, Gl10Ad90, 

                      Gl30Ad70, Gl50Ad50, Gl70Ad30 και Gl100. 

 

Χαρακτηριστική 

ομάδα και 

κυματαριθμός 

απορρόφησης (cm-1) 

ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΕΣ 

Κυματαριθμός απορρόφησης (cm-1) 

Ad100 Gl10Ad90 Gl30Ad70 Gl50Ad50 Gl70Ad30 Gl100 

-OH  

3600-3200 

3480 

3550 

3555 

3470 
3520 3520 3550 3540 

-COOH, -OH  

(δονήσεις τάσης) 

3000-2500 

2950 

2880 

2955 

2880 

2945 

2875 

2960 

2895 

2955 

2880 

2875 

2960 

-CH2, -CH3 

(δονήσεις τάσης) 

2980-2950 

2950 2955 2945 2960 2950 2960 

C=O (εστέρας) 

1736-1726 
1740 

1740 

1735 

1740 

1735 

1730 

1740 1740 1730 

-CH2, -CH3 

(δονήσεις κάμψης) 

1470-1430 

1460 

 

1460 

 

1455 

 
1455 1455 - 

COOH 

1410 
1420 1420 1420 1420 - 1415 

-OH (δονήσεις κάμψης) 

1410-1260 

1420 

1380 

1420 

1380 

1420 

1380 
1385 

1390 

1280 
1415 

Csp3-O (εστέρας) 

1330-1200 
1240 1245 - - 1280 - 

Csp3-O (αλκοόλη) 

1200-1100 

1140 

1175 

1145 

1180 

1175 

1140 

1185 

1165 
1170 - 

C-OH (δονήσεις τάσης) 

1150-1040 

1140 

1080 

1145 

1085 

1140 

1080 
1085 1085 

1150 

1085 

C-H (δονήσεις ‘in plane’) 

1080-1036 
1080 1085 1080 1085 1085 - 

>CH2 

(δονήσεις αιώρησης) 

 720 

- -     - - 735 720 

Κορυφές μικρότερες 

των 1000 cm-1 

1020 

750 

465 

950 

845 

465 

830 

740          

460 

835 

760 

460 

840 

580 

975 

905 

810 

590 

 

 

 

 



 ~ 94 ~   

Προσέγγιση για την συσχέτιση των αποτελεσμάτων υπερύθρου σε σχέση με τη δομή 

των συμπολυεστέρων 

 

Η μεταβολή της συνθέσεως για την παραγωγή των πολυεστέρων, αφορά διαφορετική 

αναλογία αδιπικού οξέος, γλυκολικού οξέος και προπυλενογλυκόλης. Αυτό σημαίνει ότι ο 

αριθμός (η συγκέντρωση) των αντίστοιχων ομάδων που περιέχονται σε αυτά τα μονομερή 

είναι διαφορετικός κάθε φορά. Συγκεκριμένα ο αριθμός των ομάδων –CH2, -CH3, και -C=O 

μεταβάλεται για κάθε σύνθεση. Με βάση τις απορροφήσεις υπερύθρων, στους 

κυμματαριθμούς από 2950 cm-1 έως και 2960 cm-1 γίνεται απορρόφηση της ομάδας –C-H, η 

οποία αφορά μεθυλένια και μεθύλια. Αντίστοιχα, στους κυμματαριθμούς από 1730 έως και 

1740 cm-1 γίνεται απορρόφηση της εστερικής ομάδας (-C=O-).  

 

Ποιοτικά φαίνονται μεταβολές των ομάδων στο συγκεντρωτικό διάγραμμα των 

απορροφήσεων FTIR (Σχήμα 6.10) με βάση την εκάστοτε σύνθεση του πολυεστέρα, όμως 

στα FTIR φάσματα αποτελεί κανόνα ότι πρέπει να γίνονται εσωτερικές συσχετίσεις για το 

κάθε φάσμα ξεχωριστά. Συγκεκριμένα, πρέπει να ευρίσκονται οι εντάσεις των κορυφών που 

αντιστοιχούν στις δονήσεις των δεσμών άνθρακα-υδρογόνου (-C-H) και στις δονήσεις των 

εστερικών ομάδων (-C=O), και να υπολογίζεται ο λόγος 
      

      
 . 

Στον Πίνακα 6.2 έχουν συγκεντρωθεί τα αποτελέσματα των παραπάνω προσδιορισμών. 

Στον ίδιο πίνακα συμπεριλαμβάνεται ο συνολικός αριθμός των δεσμών (-C-H) και (-C=O), 

που αναμένεται να υπάρχει σε κάθε συμπολυεστέρα σύμφωνα με τα ποσοστά τροφοδοσίας 

των μονομερών και τον βαθμό πολυμερισμού που επιτεύχθει, καθώς και ο θεωρητικά 

αναμενόμενος λόγος 
      

      
. 

 

Πίνακας 6.2: Εντάσεις κορυφών για τις ομάδες (-C-H) και (-C=O) και οι αντίστοιχες, 

                      θεωρητικά αναμενόμενες τιμές. 

 

 
Εντάσεις Κορυφών 

Φάσματος FTIR 

Συνόλικος Αριθμός Αντίστοιχων Δεσμών Σύμφωνα με τον Βαθμό 

Πολυμερισμού  

Συμπολυ

εστέρας 
(-C-H) (-C=O) 

      

      
 

Βαθμός 

Πολυμερισμού 

    

Δομικές 

Μονάδες 

Gl.A. 

Δομικές 

Μονάδες 

Ad.A/Pr(OH)2 

(-C-H) (-C=O) 
      

      
 

Ad100 2,94 22,362 7,62 6 - 6/6 42 6 0,14 

Gl10Ad90 4,47 28,453 6,37 6 1 5/5 36 12 0,33 

Gl30Ad70 2,561 17,722 6,92 8 2 6/6 44 16 0,36 

Gl50Ad50 0,9 6,455 7,17 9 5 5/5 40 18 0,45 

Gl70Ad30 1,12 8,389 7,49 11 8 3/3 29 22 0,75 

 

Ο Πίνακας 6.2 συμπληρώθηκε λαμβάνοντας υπόψη ότι σε κάθε δομική μονάδα γλυκολικού 

οξέος αντιστοιχεί ένας δεσμός (-C-H) και σε κάθε δομική μονάδα αδιπικού 

οξέος/προπυλενογλυκόλης αντιστοιχούν 7 δεσμοί (-C-H) (4 προερχόμενοι από το αδιπικό 

οξύ και 3 από την προπυλενογλυκόλη). Επιπλέον, σε κάθε δομική μονάδα συμπολυμερούς 

αδιπικού οξέος/προπυλενογλυκόλης με το γλυκολικό οξύ, αντιστοιχούν 2 εστερικοί δεσμοί (-

C=O), ενώ σε κάθε δομική μονάδα του ομοπολυμερούς αδιπικού οξέος με την 
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προπυλενογλυκόλη αντιστοιχεί ένας. Τα καρβονύλια που ανήκουν στα καρβοξύλια στις 

ακραίες θέσεις δεν έχουν ληφθεί υπόψη σε κανέναν από τους παραπάνω προσδιορισμούς. 

 

Μελετώντας τον Πίνακα 6.2 φαίνεται ότι για την εξαγωγή ασφαλούς συμπεράσματος πρέπει 

να ληφθεί υπόψη η επίδραση του βαθμού πολυμερισμού      στο πλήθος των δεσμών (-C-H) 

και (-C=O) και στην τιμή του λόγου τους. Στον Πίνακα 6.3 δίνεται ο συνόλικος αριθμός των 

δεσμών στην περίπτωση που όλοι οι συμπολυεστέρες είχαν τον ίδιο βαθμό πολυμερισμού 

    (       . 

 

Πίνακας 6.3: Αριθμός δεσμών για τις ομάδες (-C-H) και (-C=O) για ίδιο Βαθμό 

                      Πολυμερισμού των συμπολυεστέρων. 

 

 Συνόλικος Αριθμός Δεσμών (-C-H) και (-C=O) Σύμφωνα με τον Βαθμό Πολυμερισμού 

Συμπολυ

εστέρας 

Βαθμός 

Πολυμερισμού 

    

Δομικές 

Μονάδες  

Gl.A. 

Δομικές  

Μονάδες 

Ad.A/Pr(OH)2 

(-C-H) (-C=O) 
      

      
 

Ad100 11 - 11/11 77 11 0,14 

Gl10Ad90 11 1 10/10 71 22 0,30 

Gl30Ad70 11 3 8/8 59 22 0,37 

Gl50Ad50 11 6 6/6 48 22 0,45 

Gl70Ad30 11 8 3/3 29 22 0,75 

 

Συγκρίνοντας την τελευταία στήλη του Πίνακα 6.2 με την τελευταία στήλη του Πίνακα 6.3, 

φαίνεται ότι ο λόγος 
      

      
 δεν επηρεάζεται από τον βαθμό πολυμερισμού. Συμπέρασμα 

αναμενόμενο, καθώς με μεταβολή του βαθμού πολυμερισμού επέρχεται και ανάλογη 

μεταβολή των δεσμών (-C-H) και (-C=O) που σχηματίζονται στο μακρομόριο. 

 

Στη συνέχεια, καταστρώνεται διάγραμμα με τετμηνένη το ποσοστό του αδιπικού οξέος στην 

τροφοδοσία σύνθεσης των συμπολυεστέρων και τεταγμένη τον λόγο 
      

      
. Στο διάγραμμα 

σχεδιάζεται η καμπύλη που αφορά την θεωρητικά αναμενόμενη τιμή του λόγου (Στήλη 10, 

Πίνακας 6.2) και μία δεύτερη καμπύλη που αφορά τον ίδιο λόγο, όπως αυτός 

προσδιορίστηκε από τα φάσματα FTIR των συμπολυεστέρων (Στήλη 4, Πίνακας 6.2). 
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Σχήμα 6.12: Η μεταβολή του λόγου 
      

      
 σε σχέση με το ποσοστό αδιπικού οξέος στην τροφοδοσία. 

 

Οι τιμές του λόγου 
      

      
 που προέκυψαν από τα φάσματα FTIR, διαιρέθηκαν με τον ίδιο 

ακέραιο αριθμό (τον ακέραιο αριθμό 12), επειδή η ευαισθησία υπερύθρου για κάθε 

χαρακτηριστική ομάδα είναι διαφορετική, και όχι αναλογική όπως θεωρήθηκε για τις τιμές 

του λόγου 
      

      
 που προέκυψαν θεωρητικά από τον βαθμό πολυμερισμού. Με αυτόν τον 

τρόπο έγινε αναγωγή των αποτελεσμάτων στην ίδια κλίμακα με τις θεωρητικά αναμενόμενες 

τιμές καθιστώντας εφικτή τη σύγκρισή τους.  

 

Όπως φαίνεται από το Σχήμα 6.12 τα πειραματικά αποτελέσματα που προκύπτουν 

προσεγγίζουν αρκετά καλά τις θεωρητικές τιμές για τις ενδιάμεσες αναλογίες μονομερών 

στους συμπολυεστέρες, και δείχνουν ότι με αύξηση του αδιπικού οξέος στην τροφοδοσία 

παρατηρείται μείωση του λόγου 
      

      
. 
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6.3. ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 

 Η εστερική ομάδα (-C=O-Ο) εμφανίζεται στα φάσματα απορρόφησης όλων των 

πολυεστέρων στο εύρος κυματαριθμών από 1730 έως και 1740 cm-1. 

 

 Όσον αφορά τις χαρακτηριστικές ομάδες, σε όλα τα φάσματα εμφανίζονται 

απορροφήσεις από υδροξύλια (-ΟΗ), προερχόμενα από την προπυλενογλυκόλη ή το 

γλυκολικό οξύ, περίπου στα 3500 cm-1.  

 

 Σε όλα τα φάσματα φαίνονται και οι δονήσεις τάσης των δεσμών C-Η, που οφείλονται 

στα μεθυλένια, -CH2, και τα μεθύλια, -CH3, στους κυμματαριθμούς απορρόφησης από 

2950 cm-1 έως και 2960 cm-1. 

 

 Μελετώντας τα φάσματα των πολυεστέρων κατά σειρά αυξανόμενης περιεκτικότητας σε 

γλυκολικό οξύ, δηλαδή από τον Ad100 προς τον Gl100, παρατηρείται πως οι τέσσερις 

πρώτοι, Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50, εμφανίζουν χαρακτηριστικές κορυφές 

απορρόφησης περίπου στα 460 cm-1, ενώ οι δύο τελευταίοι, Gl70Ad30 και Gl100 

περίπου στα 580 cm-1.  

 

 Η προσέγγιση που πραγματοποιήθηκε για την συσχέτιση των αποτελεσμάτων 

υπερύθρου σε σχέση με τη δομή των συμπολυεστέρων δίνει ικανοποιητικά 

αποτελέσματα για τους συμπολυεστέρες με ενδιάμεση αναλογία μονομερών. Με αύξηση 

του αδιπικού οξέος παρατηρείται μείωση του λόγου 
      

      
. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7. ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΠΥΡΗΝΙΚΟΥ ΜΑΓΝΗΤΙΚΟΥ 

                         ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ (NMR) 

 

7.1. ΠΕΡΙ ΤΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ 

 

Βασικές Αρχές 

 

Η φασματομετρία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού, Nuclear Magnetic Resonance – 

NMR, είναι μια μέθοδος μοριακής φασματομετρίας απορρόφησης, κατά την οποία  το δείγμα 

βρίσκεται σε ισχυρό μαγνητικό πεδίο και απορροφά ακτινοβολία στην περιοχή των 

ραδιοκυμάτων (4 έως 900 ΜΗz). Τότε οι ήδη προσανατολισμένοι, λόγω της ύπαρξης του 

εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, πυρήνες των ατόμων, μεταβαίνουν σε κατάσταση 

υψηλότερης ενέργειας με αναστροφή του spin. Όταν πραγματοποιηθεί αυτή η αναστροφή, οι 

πυρήνες έχουν συντονιστεί με την εφαρμοζόμενη ακτινοβολία. Η συχνότητα απορρόφησης 

είναι χαρακτηριστική για κάθε πυρήνα και χρησιμοποιείται στον χαρακτηρισμό του μορίου. 

[50,51] 

 

Μία από τις θεμελιώδεις ιδιότητες των υλικών είναι η αυτοστροφορμή τους, η συμπεριφορά 

τους, δηλαδή, σα να περιστρέφονται γύρω από έναν άξονα, ή αλλιώς το spin. Αυτό δίνεται 

από τον κβαντικό αριθμό πυρηνικού  spin, I, ο οποίος παίρνει τιμές πολλαπλάσιες του ± ½. 

Τα μη συζευγμένα (ανεξάρτητα) πρωτόνια, νετρόνια και ηλεκτρόνια έχουν spin με τιμή ½. Το 

άθροισμα spin των πρωτονίων και νετρονίων δίνει το συνολικό πυρηνικό spin, και όταν αυτό 

είναι μη μηδενικό οι πυρήνες περιστρέφονται και λειτουργούν ως μικροσκοπικοί μαγνήτες, με 

τυχαίο προσανατολισμό. [51] 

 

Μη μηδενικό spin έχουν οι πυρήνες με περιττό αριθμό πρωτονίων (π.χ.   
 ,   

 ,   
  ,    

  , ) 

και περιττό αριθμό νετρονίων (π.χ.   
   ), και αυτοί είναι που εκδηλώνουν το φαινόμενο του 

συντονισμού και κατ’ επέκταση δίνουν φάσματα ΝΜR. [51] 

 

Οι πυρήνες που εξετάζονται ως επί το πλείστον για την ανάλυση είναι το υδρογόνο, 1H και ο 

άνθρακας-13, 13C. [51] 

 

Παρουσία ισχυρού μαγνητικού πεδίου Η0, οι πυρήνες απορροφούν ενέργεια  

 

Ε=hν  (7.1) 

 

με συχνότητα ανάλογη της ισχύς του πεδίου  

 

ν=γΗ0  (7.2) 

 

όπου, γ ο γυρομαγνητικός συντελεστής, μία σταθερά χαρακτηριστική για τον κάθε πυρήνα, 

και προσανατολίζονται συγκεκριμένα.[50] 
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Ειδικά για το υδρογόνο-1, 1H και τον άνθρακα-13, 13C , που έχουν Ι=½, οι πιθανοί 

προσανατολισμοί είναι δύο: 

 

 Παράλληλα με το εξωτερικό μαγνητικό πεδίο, ο οποίος είναι ο προσανατολισμός με τη 

μικρότερη ενέργεια και 

 Αντιπαράλληλα με το εξωτερικό μαγνητικό πεδίο, όπου έχουμε την υψηλότερη ενέργεια. 

[51] 

 

Αν συμβολίσουμε με Ν+ τον αριθμό των πυρήνων στη χαμηλότερη ενεργειακή κατάσταση 

και με Ν-, των αριθμό των πυρήνων στην υψηλότερη ενεργειακή κατάσταση τότε αυτοί 

βρίσκονται σε ισορροπία με βάση την εξίσωση:  

 

  

  
  

  
      (7.3) 

 

Αν οι πυρήνες με τη χαμηλότερη ενέργεια (προσανατολισμός παράλληλος στο 

Η0),ακτινοβοληθούν με κατάλληλη ακτινοβολία της περιοχής ραδιοκυμάτων, τότε 

απορροφούν ενέργεια και παρατηρείται αναστροφή του spin τους στην κατάσταση 

μεγαλύτερης ενέργειας. Η αναστροφή του spin καλείται συντονισμός, από όπου προκύπτει 

και η ονομασία “πυρηνικός μαγνητικός συντονισμός”. [51] 

 

Η απαιτούμενη, για τον συντονισμό, ραδιοσυχνότητα της ακτινοβολίας, vres (res=resonance)  

εξαρτάται από την ισχύ του πεδίου Η0 και το είδος του πυρήνα, και δίνεται από την εξίσωση 

Larmor: 

 

    =(
 

  
)Η0   (7.4) 

 

Όταν ένα άτομο τοποθετηθεί σε στατικό μαγνητικό πεδίο, τα ηλεκτρόνια γύρω από τον 

πυρήνα τού, δημιουργούν ένα επαγωγικό μαγνητικό πεδίο που αντιτίθεται στο εξωτερικό 

(θωράκιση πυρήνα). Επομένως, το δραστικό πεδίο στον πυρήνα, είναι μικρότερο από το 

εξωτερικά εφαρμοζόμενο και δίνεται από τη σχέση 

 

Ηδραστ=Η0(1-σ)   (7.5) 

 

όπου σ η σταθερά προάσπισης, όσο πιο προστατευμένος είναι ο πυρήνας τόσο μεγαλύτερη 

είναι η τιμή της σταθεράς.   

 

και τελικά: 

 

    =(
 

  
)Η0 (1-σ)    (7.6) 

 

Έτσι κατανοείται ότι οι συχνότητες συντονισμού των πυρήνων επηρεάζονται σημαντικά από 

το χημικό τους περιβάλλον, δηλαδή την ηλεκτρονιακή πυκνότητα που τα περιβάλει και το 

είδος των ατόμων με τα οποία συνδέονται. [50, 51] 
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Χημικά μη ισοδύναμοι πυρήνες προστατεύονται σε διαφορετικό ποσοστό από τα ηλεκτρόνιά 

τους και επομένως συντονίζονται σε διαφορετικές συχνότητες δίνοντας διαφορετικά σήματα 

στο φάσμα ΝΜR. [51] 

 

Σε ένα φάσμα NMR παρουσιάζεται θεωρητικά, η μεταβολή της απορρόφησης ως προς την 

μεταβολή του μαγνητικού πεδίου ή της συχνότητα συντονισμού. Ο προσδιορισμός όμως, 

των απόλυτων τιμών αυτών των μεγεθών, που είναι αλληλοεξαρτώμενα σύμφωνα με την 

εξίσωση Larmor, είναι δύσκολος έως αδύνατος και θα ήταν αδύνατη και η σύγκριση 

φασμάτων από διαφορετικά μαγνητικά πεδία, καθώς η διαφορά ανάμεσα στις συχνότητες 

συντονισμού μεγαλώνει όσο αυξάνεται η ισχύς του εφαρμοζόμενου πεδίου. [50, 51] 

 

Για τους λόγους αυτούς η θέση των κορυφών συντονισμού αναφέρεται σε σχετικά μεγέθη ως 

προς τη θέση της κορυφής μιας εσωτερικής πρότυπης ουσίας αναφοράς. Η σχετική αυτή 

κλίμακα, που ονομάζεται κλίμακα δέλτα, δ, και αντιστοιχεί στην παράμετρο χημικής 

μετατόπισης, υπολογίζεται για κάθε κορυφή από τη σχέση: 

 

  
         

    
       (7.7) 

 

όπου νref η συχνότητα συντονισμού της πρότυπης ουσίας αναφοράς. [50, 51] 

 

Η χημική μετατόπιση δίνεται σε ppm και σαν πρότυπη ένωση χρησιμοποιείται συνήθως το 

τετραμεθυλοσιλάνιο TMS = Si(CH3)4, το οποίο έχει όλους τους πυρήνες ισοδύναμους και 

δίνει μοναδική κορυφή στο φάσμα NMR. Η κορυφή αυτή, θεωρείται ως το μηδέν της 

κλίμακας δ και βρίσκεται στα δεξιά του άξονα λόγω της υψηλής θωράκισης των πυρήνων 

του.  [51] 

 

 
Σχήμα 7.1: Χημικές μετατοπίσεις κυριότερων χαρακτηριστικών ομάδων στο φάσμα 

1
Η-NMR 
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Στα φάσματα NMR η ισχύς του εφαρμοζόμενου πεδίου αυξάνεται από αριστερά προς τα 

δεξιά, και σύμφωνα με τη σχέση (7.6) οι συχνότητες συντονισμού των αντίστοιχων 

πρωτονίων θα αυξάνεται από δεξιά προς τα αριστερά. Το αριστερό τμήμα του φάσματος 

είναι η πλευρά χαμηλού πεδίου, όπου θα εμφανίζουν κορυφές οι αποπροστατευμένοι 

πυρήνες, ενώ το δεξιό τμήμα αντιπροσωπεύει την πλευρά του υψηλού πεδίου, όπου 

εμφανίζονται κορυφές των προστατευμένων πυρηνών. [51]   

 

Προετοιμασία του δείγματος 

 

Ζυγίζονται περίπου 10mg από την προς μελέτη ένωση και διαλύονται σε κατάλληλη 

ποσότητα διαλύτη, συνήθως δευτεριωμένο χλωροφόρμιο, CDCl3, του οποίου οι κορυφές 

NMR είναι γνωστές, ώστε η τελική συγκέντρωση του δείγματος να είναι 1-2% (wt/v). Το 

δείγμα τοποθετείτε σε γυάλινο σωλήνα και στο εσωτερικό του φασματογράφου. 

 

Οργανολογία φασματογράφου NMR 

 

Τα κυριότερα τμήμαματα των φασματομέτρων NMR είναι: 

 

1. Γεννήτρια ραδιοσυχνοτήτων (RF) 

2. Προενισχυτής 

3. Μαγνήτης 

4. Αισθητήρας (Probe) 

5. Ανιχνευτής και ενισχυτής 

6. Κταγραφέας 

 

Η γεννήτρια παράγει RF ακτινοβολία η οποία ενισχύεται μέσω του κατάλληλου οργάνου και 

μετατρέπεται σε αναπαραγώγιμο παλμό που επιδρά στο δείγμα, το οποίο περιβάλλεται από 

ένα πηνίο-δέκτη. Το δείγμα τοποθετηθεί σε λεπτό γυάλινο σωλήνα, ανάμεσα στους πόλους 

ενός υπεραγώγιμου μαγνήτη. Με την επίδραση της ακτινοβολίας διεγείρονται συγχρόνως 

όλοι οι πυρήνες του δείγματος και το παραγόμενο σήμα συλλέγεται από το πηνίο, που 

λειτουργεί τώρα ως δέκτης. Τα σήματα συλλέγονται από έναν ευαίσθητο ανιχνευτή και 

καταγράφονται από τον ηλεκτρονικό υπολογιστή με τον οποίο είναι συνδεδεμένο το σύστημα 

του μαγνήτη. [50, 51] 

 

Το σημαντικότερο των τμημάτων του φασματογράφου είναι ο μαγνήτης. Ο υπεραγώγιμος 

μαγνήτης είναι ηλεκτρομαγνήτης με υπεραγώγιμες περιέλξεις. Τα υπεραγώγιμα σύρματα 

έχουν αντίσταση που τείνει στο μηδέν όταν ψυχθούν σε θερμοκρασία κοντά στο απόλυτο 

μηδέν. Αυτό επιτυγχάνεται με χρήση υγρού He. Η περιέλιξη μαζί με το υγρό ήλιο βρίσκονται 

σε ισοθερμικό δοχείο που περιβάλλεται με τη σειρά του από δεύτερο ισοθερμικό δοχείο και 

το οποίο περιέχει υγρό άζωτο ως ενδιάμεσο θερμικό στρώμα. Τα δύο αυτά δοχεία είναι 

ομόκεντρα, διαχωρίζονται μεταξύ τους με στρώματα κενού, και στο κέντρο αυτών υπάρχει ο 

πυρήνας, ο οποίος περιέχει το πηνίο πομπό/δέκτη και το σωλήνα μέτρησης.[50] 

 

Το παραγόμενο μαγνητικό πεδίο πρέπει να είναι ομοιογενές και σταθερό, για αυτό 

τοποθετούνται στον πυρήνα του μαγνήτη διορθωτικά πηνία που αντισταθμίζουν τις 

διακυμάνσεις του μαγνητικού πεδίου. Η ανομοιογένεια του πεδίου αντισταθμίζεται επίσης, με 
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περιστροφή του δείγματος γύρω από τον άξονα του σωλήνα δείγματος. [51]  

 

 
Σχήμα 7.2: Μαγνήτης φασματογράφου NMR.  

 

Αποτίμηση φασμάτων NMR  

 

Στα φάσματα μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού απεικονίζεται η ένταση απορρόφησης της 

ακτινοβολίας ραδιοσυχνοτήτων από τους πυρήνες του δείγματος ως προς τη χημική 

μετατόπιση του ίδιου του πυρήνα.  

 

Οι κορυφές που εμφανίζονται είναι απλές, διπλές, τριπλές τετραπλές ή πολλαπλές. Η 

διάσπαση της κορυφής ενός πυρήνα, με συγκεκριμένη χημική μετατόπιση, σε περισσότερες 

στενές κορυφές ονομάζεται σχάση spin-spin και προκαλείται από την αλληλεπίδραση ή 

σύζευξη των πυρηνικών spin μη ισοδύναμων γειτονικών πυρήνων.[51] 

  

Πυρήνες με το ίδιο χημικό περιβάλλον ονομάζονται χημικά ισοδύναμοι πυρήνες, ενώ χημικά 

μη ισοδύναμοι πυρήνες είναι εκείνοι με διαφορετικό χημικό περιβάλλον. 

 

Γενικά ισχύει ο κανόνας: 

 

σχάση spin-spin= 2*n*I + 1  

 

Όπου n ο αριθμός των γειτονικών μη ισοδύναμων πυρήνων και  

           Ι  ο κβαντικός αριθμός πυρηνικού  spin 

 

Τελικά, για το 1H και τον 13C η πολλαπλότητα μίας κορυφής πυρήνα δίνεται από τον κανόνα: 

 

σχάση spin-spin= n + 1 

 

Η απόσταση μεταξύ των επιμέρους κορυφών σε μια πολλαπλή κορυφή ονομάζεται σταθερά 

σύζευξης και συμβολίζεται με J. Η σταθερά σύζευξης αποτελεί μέτρο αλληλεπίδρασης των 

πυρήνων. [51] 
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Το εμβαδόν που περικλείει κάθε κορυφή ενός φάσματος 1H NMR είναι ανάλογο προς τον 

αριθμό των πρωτονίων στα οποία οφείλεται η κορυφή. Ολοκληρώνοντας το εμβαδόν είναι 

δυνατό να μετρηθεί ο σχετικός αριθμός των διαφόρων ειδών πρωτονίων σε ένα μόριο.[51] 

 

Εφαρμογές της μεθόδου  

 

Ενδεικτικά, μερικές εφαρμογές της φασματομετρίας πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού 

είναι: [51,57] 

 

1. Προσδιορισμός δομής διαλυμάτων βιομακρομορίων υπό συνθήκες πολύ κοντά στις 

πραγματικές. 

2. Ποσοτικοποίηση των κινητικών ιδιοτήτων βιομακρομορίων. 

3. Προσδιορισμός των εσωτερικών δομών αναδιπλωμένων πρωτεϊνών.  

4. Προσδιορισμός χημικών ιδιοτήτων δραστικών ομάδων βιομακρομορίων, όπως οι 

καταστάσεις ιονισμού ιονιζόμενων ομαδών και τα ενεργά κέντρα των ενζύμων.  

5. Μελέτη ασθενών διαμοριακών αλληλεπιδράσεων και δεσμών υδρογόνου. 

6. Μελέτη ζεόλιθων, κυκλοδεξτρινών, πολυμερών, κεραμικών. 

7. Μελέτη της σύστασης των τροφίμων και των ποτών και ανίχνευση νοθείας σε αυτά. 

 

Τα τελευταία χρόνια οι πιο σημαντικές εφαρμογές της φασματοσκοπίας NMR διεξάγονται 

στην Ιατρική και στη Βιολογία. Οι εφαρμογές αυτές επιτυγχάνονται είτε με εξακρίβωση 

διαφόρων ασθενειών, με την τεχνική του 31P-NMR, είτε με τη μετατροπή των φασμάτων σε 

δισδιάστατες ή τρισδιάστατες εικόνες. Ένα απλό παράδειγμα είναι η μελέτη της κατανομής 

του νερού (τα πρωτόνια 1Η) σε ένα τμήμα ενός ζωντανού οργανισμού, που μπορεί να 

τοποθετηθεί με ειδικά κατασκευασμένο υποδοχέα δείγματος ανάμεσα στους μαγνήτες του 

NMR. Κατά τη σάρωση του δείγματος γίνεται κατάλληλη μεταβολή της κλίσης του 

εφαρμοζόμενου μαγνητικού πεδίου σε διάφορες κατευθύνσεις. Εάν η κλίση του μαγνητικού 

πεδίου εφαρμόζεται κατά μία κατεύθυνση δια μέσου του δείγματος, η εξίσωση Larmor, 

ν   =(
γ

 π
)Η0, δείχνει ότι η συχνότητα συντονισμού των πυρήνων εξαρτάται από την ισχύ του 

πεδίου, άρα και από τη θέση του μορίου μέσα στο δείγμα. Μια μέτρηση του σήματος ως 

συνάρτηση της συχνότητας παρέχει ένα προφίλ (πλάγια όψη) της ποσότητας του νερού κατά 

μήκος μιας κατεύθυνσης του δείγματος. Μεταβάλλοντας την κατεύθυνση της κλίσης του 

μαγνητικού πεδίου μπορούν να ληφθούν διάφορες άλλες πλάγιες όψεις, και με τη μέθοδο 

της ανασύστασης της εικόνας σε δύο ή τρεις διαστάσεις γίνεται «εικονογράφιση» της 

κατανομής νερού σε ένα μακροσκοπικό δείγμα. [53] 

 

Υψηλής σημασίας εφαρμογή του πυρηινκού μαγνητικού συντονισμού είναι η μαγνητική 

τομογραφία, MRI. Πρόκειται ουσιαστικά για ένα 3D φάσμα 1Η-NMR του ανθρώπινου 

σώματος, όπου εντοπίζονται οι μαγνητικοί πυρήνες που απαντούν σε αφθονία οπουδήποτε 

υπάρχει νερό ή λίπος σε έναν ζώντα οργανισμό και δίνει πληροφορίες πως το νερό είναι 

συνδεδεμένο με τους ιστούς. Η μέθοδος επιτρέπει τη διάγνωση μαλακών ιστών και είναι μη 

καταστρεπτική έναντι άλλων τεχνικών όπως είναι οι ακτινογραφίες με ακτίνες Χ, αλλά έχει 

υψηλό κόστος. [51]  
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7.2. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

Σε αυτή τη διπλωματική εργασία για την λήψη των φασμάτων NMR χρησιμοποιήθηκε ο 

φασματογράφος Varian Gemini 300, με συχνότητα 300 MΗz. Για την προετοιμασία ττων 

δειγμάτων, διαλύθηκαν περίπου 10mg πολυεστέρα σε 0.8ml διαλύτη. Ο διαλύτης που 

χρησιμοποιήθηκε ήταν το δευτεριωμένο χλωροφόρμιο, CDCl3 (DMSO). 

 

Οι πολυεστέρες που μελετήθηκαν ήταν οι Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και 

Gl70Ad30, οι οποίοι συντέθηκαν κατά τη διεξαγωγή της διπλωματικής εργασίας. Οι 

πληροφορίες για το ομοπολυμερές του Gl100, λήφθηκαν από την βιβλιογραφία [22].  

 

Στη συνέχεια γίνεται ανάλυση κάθε φάσματος. Σε αυτό το σημείο πρέπει να αναφερθεί ότι οι 

κορυφές που εμφανίζονται περίπου στα 2,500 ppm είναι από το DMSO που 

χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης, και εκείνες που εμφανίζονται περίπου στα 3,300 ppm είναι οι 

κορυφές από το νερό του διαλύτη. Επομένως οι κορυφές αυτές δε θα μας απασχολήσουν. 

[58] 

 

Αποτίμηση φάσματος 1H NMR του ομοπολυμερούς Ad100 

 

Στο ομοπολυμερές του αδιπικού οξέος με την προπυλενογλυκόλη, αναμένεται να υπάρχουν 

οι εξής δομές: 

 

 
Σχήμα 7.3: Πιθανές δομές του ομοπολυμερούς Ad100 
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Σχήμα 7.4: Φάσμα 1H NMR του ομοπολυμερούς Ad100 

 

Οι κορυφές με την σειρά εμφάνισής τους στο φάσμα είναι:  

 

Μία διπλή στα 1,049 ppm, η οποία αποδίδεται στη μεθυλική ομάδα της προπυλενογλυκόλης, 

όταν αυτή είναι σε ακραία θέση. Μία διπλή κορυφή στα 1,091 ppm, που αντιστοιχεί στα 

υδροξύλια της διόλης, ενώ η επόμενη κορυφή στα 1,151 ppm αντιστοιχεί στη μεθυλική 

ομάδα της προπυλενογλυκόλης, όταν αυτή είναι στο εσωτερικό του μακρομορίου. Οι 

κορυφές στα 1,519 ppm και 2,270 ppm αντιστοιχούν στα μεθυλένια του αδιπικού οξέος, στα 

δύο εσωτερικά και στα δύο εξωτερικά, αντίστοιχα. Η πολλαπλή κορυφή στα 3,818 ppm 

οφείλεται στο υδρογόνο της προπυλενογλυκόλης στη θέση 7, όπου η διόλη είναι ακραία 

ομάδα, και η αντίστοιχη κορυφή του ίδιου υδρογόνου όταν η προπυλενογλυκόλη είναι στο 

εσωτερικό του μορίου (θέση 4), τότε η κορυφή είναι η πολλαπλή στα 5,020 ppm. To 

μεθυλένιο της διόλης που βρίσκεται στη θέση 3 της παραπάνω δομής, δίνει την πολλαπλή 

κορυφή στα 4,040 ppm (Σχήμα 7.3) ενώ εκείνο στην θέση 6, το οποίο ανήκει σε ακραία 

προπυλενογλυκόλη, δίνει την κορυφή στα 4,763 ppm. Το –Η της καρβοξυλικής ομάδας του 

αδιπικού οξέος δεν εμφανίζει τιμές απορρόφησης σε αυτό το φάσμα. 

 

Τα παραπάνω συγκεντρώνονται στον Πίνακα 7.1. 
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Πίνακας 7.1: Δεδομένα φάσματος 1H NMR του ομοπολυμερούς Ad100 

 

ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ 

(ppm) 

(πολλαπλότητα) 

ΘΕΣΗ ΣΤΗ 

ΔΟΜΗ 

ΙΣΟΔΥΝΑΜΑ 

ΥΔΡΟΓΟΝΑ 
ΕΜΒΑΔΟΝ 

1,049 (2) 8 3 0,13 

1,091 (2) 9 1 0,07 

1,151 (2) 5 3 0,60 

1,519 (1) 2 4 1,00 

2,30 (3) 1 4 1,03 

3,818 (π) 7 1 0,11 

4,040 (π) 3 2 0,41 

4,76 (π) 6 2 0,06 

5,020 (π) 4 1 0,20 

 

Από τις τιμές των εμβαδών και με βάση την στοιχειομετρία της αντίδρασης προκύπτει ότι ο 

πολυεστέρας είναι με άκρα προπυλενογλυκόλης και ότι το μέσο πολυμερές αποτελείται από 

περίπου 8 επαναλήψεις της δομικής μονάδας.  

 

 

Αποτίμηση φασμάτων 1Η NMR των συμπολυεστέρων 

 

Στους συμπολυεστέρες που παράχθηκαν, αναμένεται να υπάρχουν οι εξής δομές: 

 

 
Σχήμα 7.5: Πιθανές δομές των συμπολυεστέρων Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30. 

 

Σύγχρονο πρόγραμμα υπολογισμού των χημικών μετατοπίσεων έδειξε ότι το μεθυλένιο του 

γλυκολικού οξέος επηρεάζει λίγο τη χημική μετατόπιση των υπόλοιπων πυρήνων, 

ανεξάρτητα της θέσης που μπορεί να βρίσκεται, είτε δηλαδή, στο εσωτερικό του μορίου, είτε 

σε ακραία θέση. Το ίδιο ισχύει και για τις τιμές των χημικών μετατοπίσεων όπου 

παρατηρείται απορρόφηση από το καθ’ αυτό μεθυλένιο, και είναι από περίπου από 4,6 ppm 

έως και 4,9 ppm. 
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Συμπολυεστέρας Gl10Ad90 

 

Οι πιθανές δομές του συμπολυεστέρα Gl10Ad90, είναι εκείνες που παρουσιάστηκαν στο 

Σχήμα 7.5. 
 

Σχήμα 7.6: Φάσμα 
1
H NMR του συμπολυεστέρα Gl10Ad90 

 

Η κορυφή απορρόφησης στα 11,961 ppm αποδίδεται στα υδροξύλια της καρβοξυλικής 

ομάδας, η οποία μπορεί να προέρχεται από το αδιπικό οξύ ή/και το γλυκολικό. Ακόμη, η 

διπλή κορυφή που εμφανίζεται στα 4,610 ppm αντιστοιχεί στο μεθυλένιο του γλυκολικού 

οξέος. Όλες οι υπόλοιπες κορυφές που φαίνονται στο φάσμα του συμπολυεστέρα 

Gl10Ad90, αποδίδονται στους ίδιους πυρήνες, όπως αυτοί ορίστηκαν κατά την αποτίμηση 

του φάσματος του Ad100, και συγκεντρώνονται στον παρακάτω πίνακα. 

 

Πίνακας 7.2: Δεδομένα φάσματος 1H NMR του συμπολυεστέρα Gl10Ad90. 

 

ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ 

(ppm) 

(πολλαπλότητα) 

ΘΕΣΗ ΣΤΗ 

ΔΟΜΗ 

ΙΣΟΔΥΝΑΜΑ 

ΥΔΡΟΓΟΝΑ 
ΕΜΒΑΔΟΝ 

1,029 (2) 8 3 0,03 

1,091 (2) 10 1 0,03 
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1,150 (2) 5 3 0,68 

1,519 (1) 2 4 1,00 

2,269 (2) 1 4 0,96 

3,818 (π) 7 3 0,04 

4,038 (π) 3 2 0,45 

4,610 (2) 12 2 0,04 

4,761 (1) 6 2 0,02 

5,019 (π) 4 1 0,22 

11,961 (1) 9 ή/και 11 1 0,02 

 

 

Οι τιμές των εμβαδών δείχνουν ότι το γλυκολικό οξύ έχει εισέλθει στην δομή του πολυεστέρα 

σε ποσοστό ελαφρώς μεγαλύτερο από αυτό της στοιχειομετρίας (πιθανόν λόγω 

απομάκρυνσης ποσότητας αδιπικού-προπυλενογλυκόλης κατά την διάρκεια της αντίδρασης 

λόγω απόσταξης). Επίσης, από τον λόγο των ακραίων ομάδων προς τις εσωτερικές, 

φαίνεται ότι το τυπικό μακρομόριο του συμπολυμερούς αποτελείται από περίπου 8 δομικές 

μονάδες. 

 

Συμπολυεστέρας Gl30Ad70 

 

Οι πιθανές δομές του συμπολυεστέρα Gl30Ad70, είναι εκείνες που παρουσιάστηκαν στο 

Σχήμα 7.5. 

 

 
Σχήμα 7.7: Φάσμα 

1
H NMR του συμπολυεστέρα Gl30Ad70 
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Όπως ήταν αναμενόμενο, οι κορυφές του φάσματος του συμπολυεστέρα Gl30Ad70, 

εμφανίζονται σε τιμές χημικής μετατόπισης, σχεδόν ίδιες με εκείνες του φάσματος 1H NMR 

του συμπολυεστέρα Gl10Ad90. Εδώ να αναφερθεί όμως, ότι σε αυτό το φάσμα δεν 

καταγράφηκαν τιμές απορρόφησης για τα υδρογόνα των καρβοξυλικών ομάδων, ούτε του 

αδιπικού οξέος ούτε του γλυκολικού. Η χημική μετατόπιση, η πολλαπλότητα, τα αντίστοιχα 

υδρογόνα, καθώς και η θέση τους στη δομή του συμπολυεστέρα, για κάθε κορυφή του 

φάσματος για τον Gl30Ad70, παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.3. 

 

Πίνακας 7.3: Δεδομένα φάσματος 1H NMR του συμπολυεστέρα Gl30Ad70. 

 

ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ 

(ppm) 

(πολλαπλότητα) 

ΘΕΣΗ ΣΤΗ 

ΔΟΜΗ 

ΙΣΟΔΥΝΑΜΑ 

ΥΔΡΟΓΟΝΑ 
ΕΜΒΑΔΟΝ 

1,048 (2) 8 3 0,06 

1,12 10 1 0,03 

1,151 (2) 5 3 0,67 

1,520 (1) 2 4 1,00 

2,297 (2) 1 4 0,96 

3,712 (2) 7 3 0,03 

4,040 (π) 3 2 0,46 

4,612 (2) 12 2 0,12 

4,762 (1) 6 2 0,05 

5,018 (π) 4 1 0,20 

 

 

Οι τιμές των εμβαδών δείχνουν ότι το γλυκολικό οξύ είναι στο μακρομόριο σε μικρότερο 

ποσοστό απ’ ότι στην στοιχειομετρία τροφοδοσίας. Επίσης, η προπυλενολγυκόλη είναι σε 

περίπου 5 % περίσσεια σε σχέση με το αδιπικό οξύ (πιθανόν συνδεδεμένη με μόρια 

γλυκολικού οξέος). Τέλος, το τυπικό μακρομόριο του πολυμερούς έχει άκρα 

προπυλενογλυκόλης και αποτελείται από περίπου 9 δομικές μονάδες και των δύο είδων.  
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Συμπολυεστέρας Gl50Ad50 

 

Οι πιθανές δομές του συμπολυεστέρα Gl50Ad50, είναι εκείνες που παρουσιάστηκαν στο 

Σχήμα 7.5. 

 

 
Σχήμα 7.8: Φάσμα 

1
H NMR του συμπολυεστέρα Gl50Ad50 

 

Οι πληροφορίες που φαίνονται σε αυτό το φάσμα είναι πανομοιότυπες με εκείνες των 

φασμάτων 1H NMR των δύο προηγούμενων συμπολυεστέρων, και καταγράφονται στον 

Πίνακας 7.4. 

 

Πίνακας 7.4: Δεδομένα φάσματος 1H NMR του συμπολυεστέρα Gl50Ad50. 

 

ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ 

(ppm) 

(πολλαπλότητα) 

ΘΕΣΗ ΣΤΗ 

ΔΟΜΗ 

ΙΣΟΔΥΝΑΜΑ 

ΥΔΡΟΓΟΝΑ 
ΕΜΒΑΔΟΝ 

1,053 (2) 8 3 0,09 

1,117 (2) 10 1 0,09 

1,176 (3) 5 3 0,69 

1,559 (1) 2 4 1,00 

2,304 (3) 1 4 1,00 

3,897 (π) 7 3 0,11 

4,044 (π) 3 2 0,46 

4,618 (3) 12 2 0,23 

4,766 (2) 6 2 0,16 

5,023 (π) 4 1 0,18 
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Από τις τιμές των εμβαδών των κορυφών, προκύπτει ότι το γλυκολικό έχει εισέλθει στο 

μακρομόριο σε ποσοστό σημαντικά μικρότερο από αυτό της στοιχειομετρίας τροφοδοσίας 

(μεγάλες απώλειες του μονομερούς λόγω απόσταξης). Η αιθυλενογλυκόλη είναι, επίσης, 

σημαντικά περισσότερη (περίπου 10 %) σε σχέση με την στοχειομετρία τροφοδοσίας. Τέλος, 

το μέσο μακρομόριο του πολυεστέρα έχει άκρα προπυλενογλυκόλης και αποτελείται από 10 

επαναλήψεις των δομικών μονάδων (ανεξαρτήτως είδους). 

 

Συμπολυεστέρας Gl70Ad30 

 

Οι πιθανές δομές που μπορεί να απαντηθούν στον συμπολυεστέρα Gl70Ad30, είναι εκείνες 

που παρουσιάστηκαν στο Σχήμα 7.5. 

 

 
Σχήμα 7.9: Φάσμα 

1
H NMR του συμπολυεστέρα Gl70Ad30 

 

Για την αποτίμηση του φάσματος ακολουθήθηκε η ίδια πορεία με προηγουμένως. Σε αυτήν 

την περίπτωση, η κορυφή απορρόφησης των –Η του υδροξυλίου είναι αμελητέας έντασης. 

Επίσης, εμφανίζεται μία νέα κορυφή, συγκριτικά με τα υπόλοιπα, στα 4,886 ppm και 

αποδίδετε στα υδρογόνα του μεθυλενίου του γλυκολικού οξέος.   
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Πίνακας 7.5: Δεδομένα φάσματος 1H NMR του συμπολυεστέρα Gl70Ad30. 

 

ΧΗΜΙΚΗ ΜΕΤΑΤΟΠΙΣΗ 

(ppm) 

(πολλαπλότητα) 

ΘΕΣΗ ΣΤΗ 

ΔΟΜΗ 

ΙΣΟΔΥΝΑΜΑ 

ΥΔΡΟΓΟΝΑ 
ΕΜΒΑΔΟΝ 

1,054 (2) 8 3 0,04 

1,177 (3) 5 3 0,74 

1,560 (1) 2 4 1,00 

2,299 (2) 1 4 1,04 

3,899 (π) 7 3 0,07 

4,044 (π) 3 2 0,59 

4,617 (3) 12 2 0,34 

4,766 (3) 6 2 0,45 

4,886 (1) 12 2 0,25 

5,085 (π) 4 1 0,27 

 

Από την ολοκλήρωση των κορυφών προκύπτει ότι το πολυμερές περιέχει περίπου την μισή 

ποσότητα γλυκόλικου απ’ όση αναμενόταν βάσει της στοιχειομετρίας τροφοδοσίας. Επίσης, 

η προπυλενογλυκόλη βρίσκεται στο μακρομόριο σε περίσεια 50 % σε σχέση με το αδιπικό 

οξύ, ενωμένη με το γλυκολικό οξύ. Τέλος, η τυπική δομική μοναδά του συμπολυμερούς έχει 

άκρα προπουλενογλυκόλης και περιέχει περίπου 12 δομικές μονάδες (ανεξαρτήτως είδους).  

 

Ομοπολυμερές Gl100 

 

Οι πιθανές δομές του ομοπολυμερούς Gl100 είναι τρεις και απεικονίζονται στο παρακάτω 

Σχήμα 7.10. 

 

 
Σχήμα 7.10: Πιθανές δομές του ομοπολυμερούς Gl100 

 

Τα υδρογόνα του μεθυλενίου του πολυγλυκολικού οξέος, εμφανίζουν κορυφές 

απορρόφησης από 4,2 ppm έως 4,9 ppm, ανάλογα με τη θέση τους στο μακρομόριο.  
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Σχήμα 7.11: Φάσμα 1H NMR του ομοπολυμερούς Gl100 

 

Όπως φαίνεται, το φάσμα που ελήφθη έχει τις κορυφές απορρόφησης των πυρήνων του 

μεθυλενίου στα 4,59 ppm, 4,66 ppm, 4,84 ppm, 4,88 ppm και στα 4,91 ppm. Ωτόσο, η 

κορυφή στα 4.91 ppm, αποδίδεται στον σχηματισμό του κυκλικού διμερούς του γλυκολικού 

οξέος, το οποίο όταν απορροφά ακτινοβολία στην περιοχή των ραδιοκυμάτων εμφανίζει 

κορυφές απορρόφησης στα 4,994 ppm. [59]  

 

Η κορυφή απορρόφησης στα 3,904 ppm αποδίδεται σε μονομερές γλυκολικό οξύ, ενώ εκείνη 

στα 4,12 ppm στο υδρογόνο της υδροξυλικής ομάδας. Στα φάσμα δεν καταγράφηκε 

απορρόφηση από το υδρογόνο της καρβοξυλικής ομάδας. Όπως ήταν αναμενόμενο δεν 

εμφανίζεται καμία άλλη από τις κορυφές που έχουν αναλυθεί παραπάνω, και οι οποίες 

οφείλονται σε πυρήνες του αδιπικού οξέος της προπυλενογλυκόλης. Το φάσμα του Gl100, 

βοηθάει στην αναγνώριση των κορυφών που αποδίδονται σε πυρήνες του μεθυλενίου του 

πολυγλυκολικού οξέος, κατά την αποτίμηση των φασμάτων των συμπολυεστέρων 

Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30. 
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7.3 ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 

 Η αντιστοίχιση των κορυφών με τις αναμενόμενες δομές στο μακρομόριο, έγινε με βάση 

τα φάσματα 1H NMR των μονομερών (αδιπικού οξέος, γλυκολικού οξέος και 

προπυλενογλυκόλης) και με τη βοήθεια προγράμματος υπολογισμού χημικών 

μετατοπίσεων. 

 

 Οι κορυφές στα 1,053 ppm, 3.897 ppm και 4.766 ppm, οι οποίες υπάρχουν σε όλα τα 

φάσματα, αποδίδοδνται στα υδρογόνα να προπυλενογλυκόλης, όταν η διόλη βρίσκεται 

σε ακραία θέση δίπλα σε υδροξύλιο. Συνεπώς, σε όλους τους συμπολυεστέρες που 

συντέθηκαν σχηματίζονται μακρομόρια, τα οποία έχουν μόρια προπυλενογλυκόλης ως 

δομή ακραίας ομάδας.  

 

 Η προπυλενογλυκόλη βρίσκεται συνήθως σε υπερστοιχειομετρική αναλογία, σε ποσοστό 

ίσο ή μεγαλύτερο από το αδιπικό, με την υπερστοιχειομετρία να φτάνει μέχρι και το 50% 

στον συμπολυεστέρα Gl70Ad30. Αυτό σημαίνει ότι εκτός από το αδιπικό, υπάρχει 

προπυλενογλυκόλη ενωμένη και με το γλυκολικό οξύ. 

 

 Το γλυκολικό οξύ συμμετέχει στο μακρομόριο σε ποσοστό μικρότερο από το 

προβλεπόμενο από την στοιχειομετρία τροφοδοσίας. 

 

 Η διπλή κορυφή στα 4,610 ppm εμφανίζεται πρώτη φορά στον συμπολυεστέρα 

Gl10Ad90 και αποδίδεται στους πυρήνες από τα υδρογόνα των μεθυλενίων του 

γλυκολικού οξέος. Επίσης, βρίσκεται στα φάσματα όλων των συμπολυεστέρων. 

 

 Ο αριθμός των επαναλήψεων της δομικής μονάδας που υπολογίζεται από την 

ποσοτικοποίηση στα φάσματα 1H NMR, αποκλίνει κατά μία ή δύο δομικές μονάδες έναντι 

του βαθμού πολυμερισμού που προσδιορίστηκε κατά τη σύνθεση των συμπολυμερών, 

αλλά θεωρείται εντός των ορίων σφάλματος.  

 

 Κατά τον πολυμερισμό του γλυκολικού οξέος σχηματίζεται το κυκλικό διμερές του 

γλυκολικού οξέος, και έμφανίζει χημική μετατόπιση στα 4,91ppm.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8. ΦAΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΜΑΚΡΟΜΟΡΙΑΚΩΝ ΜΑΖΩΝ 

                        (Ειδικότερα: MALDI – TOF – MS)  

 

8.1. ΠΕΡΙ ΤΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ 

 

Βασικές Αρχές 

 

Η φασματομετρία μάζας είναι μία μέθοδος που περιλαμβάνει την παραγωγή ιόντων, κυρίως 

θετικών, σε αέρια φάση από τα μόρια ενός δείγματος, στη συνέχεια τον διαχωρισμό τους 

σύμφωνα με τον λόγο της μάζας m προς το φορτίο τους z, m/z και τέλος την ανίχνευση των 

ιόντων αυτών. [51] 

 

Η ανάλυση Matrix-Assisted Laser Desorption/ Ionization – Time Of Flight, MALDI-TOF, είναι 

μία από τις σημαντικότερες τεχνικές μοριακής φασματομετρίας μάζας και βασίζεται στον 

ιονισμό του εξεταζόμενου υλικού υπό την επίδραση παλμικού laser UV, υποβοηθούμενος 

από υλικό μήτρας. Η ονοματολογία της τεχνικής προκύπτει από την πηγή ιονισμού που 

χρησιμοποιείται: MALDΙ, Matrix-Assisted Laser Desorption/ Ionization, και τον αναλυτή που 

χρησιμοποιείται: αναλυτής χρόνου πτήσης, Time of Flight, TOF. [60] 

 

Η συγκεκριμένη τεχνική βασίζεται στη διασπορά του πολυμερούς σε μία μήτρα, δηλαδή ένα 

οργανικό υλικό μικρού μοριακού βάρους, που απορροφά στο υπεριώδες, UV, και πρέπει να 

απορροφήσει την ενέργεια από παλμική δέσμη laser του φασματογράφου, να χωρίσει/ 

αραιώσει (dilute) τις αλυσίδες του πολυμερούς, και να βοηθήσει έτσι στον ιονισμό του 

υλικού. [22] 

 

Η μήτρα επιτρέπει την απομόνωση ενός μορίου από τα άλλα, την ελαχιστοποίηση των 

διαμοριακών δυνάμεων, πέραν εκείνων μήτρας-αναλυτή, την ανίχνευση συγκεντρώσεων της 

τάξης των picomoles, ίσως και μικρότερων, και συμμετέχει στη δημιουργία των ιόντων είτε 

ως μέσο πρωτονίωσης είτε αποπρωτονίωσης. Το υλικό που θα χρησιμοποιηθεί ως μήτρα 

δεν πρέπει να αλληλεπιδρά με το πολυμερές, τον διαλύτη ή τον αναλυτή, να έχει μικρή τάση 

εξάχνωσης και μεγάλο συντελεστή απορρόφησης στο μήκος κύματος της ακτινοβολίας laser.  

 

Οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενες μήτρες είναι τo 1,2 διϋδροξυβενζοϊκό οξύ DHB (2,5 

dihydroxybenzoic acid), το χλωροσαλικυλικό οξύ (5-chlorosalicylic acid), το συναπινικό οξύ 

(sinapinic acid), το ινδολεακρυλικό οξύ ΙΑΑ (3-β-indoleacrylic acid) και η διθρανόλη. [61]  

 

Ο ιονισμός του δείγματος πραγματοποιείται τυπικά σε δύο βήματα. Στο πρώτο γίνεται η 

απορρόφηση της ενέργειας από τη μήτρα, και τα ιόντα που δημιουργούνται μεταβαίνουν 

στην αέρια φάση μαζί με τα άθικτα μακρομόρια. Κατά το δεύτερο βήμα γίνεται η μεταφορά 

του φορτίου από τα ιόντα της μήτρας στα μακρομόρια. Αυτό επιτυγχάνεται κυρίως με την 

χρήση μίας ουσίας σε αέρια φάση, ικανή να προκαλέσει κατιονισμό (Η+, Νa+, K+), η οποία 

αυξάνει τη συγκέντρωση των ιονιζόμενων ειδών και επιτρέπει έναν πιο ομογενή ιονισμό. [62] 

Καθώς η απορρόφηση της ενέργειας πραγματοποιείται από τη μήτρα και όχι το δείγμα, 

αποφεύγεται η αποικοδόμηση και θραυσματοποίηση των μορίων του. Κάτι που δίνει στην 

τεχνική σημαντικό προβάδισμα έναντι των υπολοίπων τεχνικών φασματομετρίας μάζας. [51] 
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Με τη φασματομετρία μάζας MALDI-TOF είναι δυνατός ο προσδιορισμός της γενικής δομής 

της ουσίας που εξετάζεται. Για την πλήρη κατανόηση της διαρθρωτικής σύνδεσης των 

μοριακών ειδών, είναι απαραίτητη η διαδοχική φασματομετρία μάζας MS/MS. Αποτέλεσμα 

αυτής της διαδικασίας είναι η διευκρίνιση της δομής των μακρομορίων. Σε κανέναν άλλο 

τομέα δεν είναι αυτό πιο φανερό, από ότι στην πρωτεομική επιστήμη, όπου οι ακολουθίες 

των πεπτιδικών βιοπολυμερή έχει πλέον καθιερωθεί να προσδιορίζονται, σχεδόν 

αποκλειστικά, με αυτή την προσέγγιση. [62] 

 

Προετοιμασία του δείγματος 

 

Η προετοιμασία του δείγματος αποτελεί κρίσιμο σημείο της φασματομετρίας MALDI-ΤOF για 

την παραγωγή ποιοτικών και αξιόπιστων φασμάτων. Κατάλληλες ποσότητες της μήτρας και 

του πολυμερούς, διαλυμένες σε συμβατούς, κατά προτίμηση πανομοιότυπους διαλύτες, 

αναμιγνύονται για να δοθεί μία μοριακή αναλογία περίπου 1000:1 (μήτρα: αναλυόμενη 

ουσία). Τα μεταλλικά ιόντα που συχνά απαιτούνται για ενίσχυση του κατιοντισμού, 

προστίθενται με τη μορφή των οργανικών ή ανόργανων αλάτων τους, αναλόγως της 

διαλυτότητάς τους, και 1 μΙ του συνολικού διαλύματος εφαρμόζεται σε κατάλληλη υποδοχή 

δείγματος και αφήνεται να ξηρανθεί. Στη συνέχεια, το προκύπτον ομοιογενές μίγμα εισάγεται 

στην πηγή ιονισμού του φασματόμετρου μάζας και ακτινοβολείται με ένα παλμικό laser UV. 

[61] 

 

Οργανολογία φασματογράφου MALDI – TOF – MS  

 

Τα φασματόμετρα μάζας αποτελούνται από τα εξής τμήματα, τα οποία περιβάλλονται από 

ένα σύστημα υψηλού κενού: [51] 

 

1. Σύστημα εισαγωγής δείγματος. (Sample Probe) 

2. Πηγή ιονισμού, για την παραγωγή των ιόντων. (Ionization Source) 

3. Αναλυτής μαζών, για τον διαχωρισμό των ιόντων. (Mass Analyzer) 

4. Ανιχνευτής για την καταγραφή της θέσης και έντασης των ιόντων. (Detector) 

5. Επεξεργαστής του σήματος. (Data Analyzer) 

6. Εκτυπωτής φασμάτων. 

 

Τα πιο σημαντικά από αυτά είναι η πηγή ιονισμού και ο αναλυτής μαζών, που πρέπει να 

επιλεχθούν σε μία φασματομετρία μάζας. Η καταλληλότητά τους εξαρτάται από το υλικό που 

εξετάζεται και τους σκοπούς της εκάστοτε μελέτης. Όπως έχει ήδη καταστεί σαφές, η 

φασματομετρία μάζας MALDI-TOF χρησιμοποιεί ως πηγή ιονισμού την τεχνική MALDI, 

ιονισμός εκρόφησης με laser υποβοηθούμενος από υλικό μήτρας, και ως αναλυτή μάζας τον 

αναλυτή χρόνου πτήσης TOF. 

 

Οι πηγές ιονισμού χωρίζονται σε πηγές για πτητικές και μη πτητικές ουσίες και σε σκληρές ή 

μαλακές πηγές, ανάλογα με την ενέργεια που μεταδίδουν στα μόρια και το σπάσιμο των 

δεσμών του μορίου σε μικρότερα θραύσματα. Η πηγή της MALDI-TOF ανάλυσης αποτελεί 

πηγή μαλακού ιοντισμού. [51,63] Τα βασικά χαρακτηριστικά τής, πάνω στα οποία βασίζεται 

η μέθοδος, περιγράφονται στην προηγούμενη παράγραφο.  
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Οι αναλυτές μαζών είναι υπεύθυνοι για τον διαχωρισμό των ιόντων, ο οποίος γίνεται 

σύμφωνα με τον λόγο μάζας m προς φορτίο z, m/z, και διακρίνονται σε αναλυτές με μεγάλη 

διαχωριστική ή διακριτική ικανότητα και σε αναλυτές με μικρή διαχωριστική ικανότητα. Οι 

αναλυτές μαγνητικού τομέα ή απλής εστίασης και οι αναλυτές μαγνητικού και 

ηλεκτροστατικού πεδίου ή διπλής εστίασης ανήκουν στην πρώτη κατηγορία, ενώ στους 

αναλυτές μικρής διαχωριστικής ικανότητας ανήκουν το τετραπολικό φίλτρο, οι ιοντικές 

παγίδες και ο αναλυτής χρόνου πτήσης. [51] 

 

Παράλληλα με την ανάπτυξη της μεθόδου ιονισμού MALDI έγινε και η ανάπτυξη του αναλυτή 

χρόνου πτήσης, ο οποίος απαιτεί μια καλά καθορισμένη ώρα έναρξης και ως εκ τούτου είναι 

ιδανικός για να διασυνδεθεί με παλμικές πηγές ιόντων. Η αρχή λειτουργίας του είναι αρκετά 

απλή.  Βασίζεται στην επιτάχυνση των ιόντων που προέρχονται από την παλμική πηγή 

ιονισμού,  διαμέσου ενός σταθερού δυναμικού σε μια περιοχή πτήσης, σταθερού μήκους. 

Αυτή η διαδικασία της επιτάχυνσης ιόντων έχει ως αποτελέσματα όλα τα ιόντα του ίδιου 

φορτίου να αποκτήσουν την ίδια κινητική ενέργεια, και καθώς η κινητική ενέργεια είναι ίση με: 

 

  
 

 
      (8.1) 

 

όπου m: η μάζα του ιόντος και 

           v: η ταχύτητα του ιόντος 

 

Τότε, ιόντα μικρότερης μάζας θα αποκτήσουν υψηλότερη ταχύτητα από ότι ιόντα 

μεγαλύτερης μάζας. Τα ιόντα μικρότερης μάζας θα διασχίσουν συνεπώς, την περιοχή 

πτήσης σε μικρότερο χρονικό διάστημα από ότι τα μεγαλύτερα ιόντα, με αποτέλεσμα το 

διαχωρισμό τους σύμφωνα με τους λόγους m/z. Δεδομένου ότι το μήκος της περιοχής 

πτήσης είναι γνωστό, οι ταχύτητες των ιόντων μπορούν να προσδιοριστούν με μέτρηση του 

χρόνου που απαιτείται για να φτάσουν στον ανιχνευτή, επιτρέποντας έτσι, τον προσδιορισμό 

του λόγου m/z των ιόντων. [63] 

 

Ένα σημαντικό σφάλμα που έχει παρατηρηθεί σε τέτοιες μετρήσεις, πηγάζει από μικρές 

διαφορές στις κινητικές ενέργειες ιόντων με ίδιο λόγο m/z. Κατά την MALDI ανάλυση, αυτές 

οι κατανομές κινητικής ενέργειας, που προκαλούν δυσκολίες, μπορούν να εντοπιστούν σε 

πτυχές που είναι εγγενείς με τις πολύπλοκες διαδικασίες που εμπλέκονται στον τομέα της 

παραγωγής ιόντων στην αέρια φάση. Για τη διόρθωση του σφάλματος, έχει τοποθετηθεί ένα 

κάτοπτρο ιόντων (ion mirror), όπως αυτό φαίνεται στο Σχήμα 8.1, σχεδόν σε όλους τους 

αναλυτές χρόνου πτήσης. Αυτά τα κατοπτρικά μέσα λειτουργούν με την αποστολή ιόντων 

δια μέσου μίας περιοχής πτήσης/μετακίνησης (drift region) προς ένα ηλεκτροστατικό 

κάτοπτρο, που αντανακλά στη συνέχεια τα ιόντα διά μέσου μιας δεύτερης περιοχής πτήσης 

προς τον ανιχνευτή. [63] 

 



 ~ 118 ~   

 
Σχήμα 8.1: Βασικά τμήματα αναλυτή μαζών χρόνου πτήσης TOF. [63] 

 

Εκτός από την αντιστάθμιση των διαφορών στην κινητική ενέργεια των ιόντων, η χρήση ενός 

ιοντικού κατόπτρου έχει το πρόσθετο πλεονέκτημα της αύξησης της συνολικής απόστασης 

πτήσης χωρίς να χρειάζεται να αυξηθεί σημαντικά το μέγεθος του φασματογράφου μάζας. Οι 

βελτιώσεις αυτές οδηγούν σε σημαντική αύξηση της ακρίβειας της μεθόδου. [63]  

 

Για τους χημικούς είναι πολύ σημαντικό στοιχείο το εύρος μαζών που έχει ο αναλυτής. Στη 

συγκεκριμένη περίπτωση, αυτό είναι θεωρητικά άπειρο. [63] 

 

Στο επόμενο Σχήμα δίνεται η σχηματική απεικόνιση ενός φασματογράφου MALDI-TOF. 

 

 
Σχήμα 8.2: Φασματογράφος MALDI-TOF [22] 

 

Όπως φαίνεται στο σχήμα, το δείγμα διατηρείται σε συνθήκες κενού για να εξατμιστεί ο 

διαλύτης επιτρέποντας στα μόρια του πολυμερούς να διασπαρούν ομοιόμορφα στη μάζα της 

μήτρας. [22]  
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Η παλμική δέσμη laser που ακτινοβολεί το δείγμα είναι κυρίως από ένα UV N2-laser που 

δουλεύει στα 337 nm. Όταν συντονιστεί στην κατάλληλη συχνότητα, η ενέργεια μεταφέρεται 

στην μήτρα που εξαχνώνεται τοπικά, μεταφέροντας το άθικτο πολυμερές στην αέρια 

κατάστας, και φορτίζοντας τις αλυσίδες του με τη βοήθεια της ουσίας κατιονισμού,  προωθεί 

τον ιονισμό του. Πολλαπλοί παλμοί laser χρησιμοποιούνται  για να βελτιώσουν το κλάσμα 

σήματος προς τον θόρυβο του οργάνου και να προσδοθεί μεγαλύτερη ακρίβεια στη μέτρηση. 

Σύμφωνα με το σχήμα 8.3 τα παραγόμενα ιόντα οδηγούνται προς τον αναλυτή TOF. Εκεί 

παράγεται ένα σήμα ανάλογα με την επίδραση της κάθε ομάδας ιόντων και με συσχέτιση 

των σημάτων με τον αναλυτή παράγεται το ζητούμενο φάσμα. [22] 

 

 

 
Σχήμα 8.3: Ιονισμός δείγματος σε φασματογράφο MALDI-TOF. [22] 

   

Τα ψηφιοποιημένα δεδομένα που παράγονται από τα επιτυχημένα χτυπήματα της δέσμης 

laser συγκεντρώνονται αποδίδοντας ένα φάσμα μάζας TOF, το οποίο αποτελεί μία 

καταγραφή του σήματος του ανιχνευτή ως προς τον χρόνο. [22] 

 

Από τη μέτρηση της μάζας του ιονιζόμενου φορτίου προκύπτει το μοριακό βάρος και από τα 

διάφορα θραύσματα του μορίου που ταυτοποιούνται, προκύπτουν βασικά συμπεράσματα 

ως προς τη δομή της ένωσης που αναλύεται. [51] 

 

Νωρίτερα στο Κεφάλαιο 8.1 αναφέρεται συνοπτικά η σημασία της χρήσης διαδοχικών 

φασματογράφων μάζας για τον προσδιορισμό της ακριβής δομής των μορίων. Αυτό 

επιτυγχάνεται με έναν δεύτερο αναλυτή μαζών συνδεδεμένο σε σειρά με τον πρώτο.  

 

Τα κατάλληλα ιόντα των μακρομορίων (πρόδρομα ιόντα), που έχουν παραχθεί κατά τη 

φασματομετρία μάζας MALDI-TOF επιλέγονται από έναν διαλέκτη (selector) πρόδρομων 

ιόντων, ο οποίος έχει συνδεθεί στο σύστημα, μετά τον αναλυτή χρόνου πτήσης (TOF1), 

όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήμα. Αυτά τα ιόντα περνάνε μέσα από έναν θάλαμο 

πρόσκρουσης πληρωμένο με το κατάλληλο αέριο πρόσκρουσης (He, Ar, αέρας), ώστε να 

πραγματοποιηθεί ο θρυμματισμός τους (fragmentation) σε μικρότερα, νέα ιόντα, μέσω 

διάσπασης λόγω σύγκρουσης. Τα σχηματιζόμενα ιόντα (fragments)  επιταχύνονται μέσω 



 ~ 120 ~   

μίας δεύτερης πηγής και διαχωρίζονται στον δεύτερο αναλυτή (TOF2), όπως και τα 

πρόδρομα ιόντα. [62] 

 

 
Σχήμα 8.4: Οργανολογία διαδοχικής φασματομετρίας μάζας. [62] 

 

Αποτίμηση φασμάτων MALDI – TOF – MS  

 

Ένα φάσμα MALDI-TOF παρουσιάζει την ένταση του σήματος των ιόντων που δέχεται ο 

ανιχνευτής ως προς τον λόγο μάζα προς φορτίο. Οι κορυφές που το αποτελούν 

αντιπροσωπεύουν πιθανές δομές του πολυεστέρα. Γνωρίζοντας τις πιθανές δομές του 

δείγματος είναι δυνατός ο προσδιορισμός των επαναλήψεων των δομικών μονάδων και των 

ακραίων ομάδων με τη σχέση: 

 

ΜΑΖΑ (κορυφής) = n*ΜΒ (δομικης μονάδας) + ΜΑΖΑ (ακραίων ομάδων) + Ν  (8.2) 

 

Όπου: 

 

ΜΒ (δομικης μονάδας) : το μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας 

του πολυεστέρα 

ΜΑΖΑ (ακραίων ομάδων) : το μοριακό των πιθανών ακραίων ομάδων των κορυφών 

n : ο αριθμός των επαναλήψεων της δομικής μονάδας και 

         Ν : το ατομικό βάρους του μέσου κατιονισμού που χρησιμοποιήθηκε.  

 

Εφαρμογές της μεθόδου  

 

Η συγκεκριμένη τεχνική βρίσκει αρκετές βιολογικές εφαρμογές καθώς δίνει τη δυνατότητα να 

προσδιοριστούν σημαντικές λεπτομέρειες στη δομή των βιομορίων, όπως είναι τα πεπτίδια 

και οι πρωτείνες, υποστηρίζοντας τις βιολογικές ερμηνείες και μελέτες.  

 

Κάποιες ποσοτικές βιοϊατρικές εφαρμογές που έχουν μελετηθεί είναι η μέτρηση αυξητικής 

ορμόνης σε ιστό υπόφυσης αρουραίου, η μέτρηση ινσουλίνης σε ανθρώπινο παγκρετικό 

ιστό, ομοβανιλικού οξέος στα ανθρώπινα ούρα, επινεφρίνης και νορεπινεφρίνης στα 
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ανθρώπινα επινεφρίδια και η ανίχνευση ανάπτυξης φαιοχρωμοκυττώματος. [64] 

 

8.2. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

Για την ανάλυση των δειγμάτων με φασματομετρία MALDI-TOF-MS, χρησιμοποιήθηκε ο 

φασματογράφος Bruker Reflex III εξοπλισμένος με Smartbeam Laser, το οποίο λειτουργεί 

στα 355 nm και με παλμικό ρυθμό δέσμης στα 200Hz. Τα δείγματα αναμίχθηκαν με μήτρα 

2,5-διυδροξυβενζοϊκού οξέος (DHB) διαλυμένο σε τετραϋδροφουράνη (THF) και διαλύθηκαν 

σε χλωροφόρμιο. Ως μέσο κατιονισμού χρησιμοποιήθηκε κάλιο (K). Σε κάθε φάσμα έγιναν 

2000 βολές laser σε τέσσερις διαφορετικές θέσεις. Οι μετρήσεις επαγόμενης θραύσης με 

laser (Laser-Induced Fragmentation, LIFT) που ελήφθησαν (όπου αυτό ήταν εφικτό) 

πραγματοποιήθηκαν με το ίδιο όργανο. Η βαθμονόμηση του οργάνου έγινε με πρότυπα 

πεπτιδίων. Οι πολυεστέρες που μελετήθηκαν ήταν οι Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, 

Gl50Ad50 και Gl70Ad30, οι οποίοι συντέθηκαν κατά τη διεξαγωγή αυτής της διπλωματικής 

εργασίας. Πληροφορίες για το ομοπολυμερές του πολύ-γλυκολικού οξέος λήφθηκαν από τη 

βιβλιογραφία [22]. 

 

Γενικά 

 

Η αποτίμηση των φασμάτων έγινε με την σχέση (8.2), όπως αυτή περιγράφεται παραπάνω. 

 

ΜΑΖΑ (κορυφής) = n*ΜΒ (δομικης μονάδας) + ΜΑΖΑ (ακραίων ομάδων) + Ν  (8.2) 

 

Ως μέσο κτιονισμού χρησιμοποιήθηκε το κάλιο (Κ). Οπότε Ν=40. 

 

Οι δομικές μονάδες των ομοπολυμερών του αδιπικού οξέος – προπυλενογλυκόλης και 

γλυκολικού οξέος, και των συμπολυμερών τους, φαίνονται στο Σχήμα 8.5. 

 

 
Σχήμα 8.5: Δομικές μονάδες ομοπολυμερών και συμπολυμερών 
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Το Μ.Β της δομικής μονάδας του ομοπολυμερούς [Αd-Pr]n είναι 186 Da. 

 

Το Μ.Β της δομικής μονάδας του ομοπολυμερούς [Gl]n είναι 58,05 Da 

 

Το Μ.Β της δομικής μονάδας των συμπολυμερών [Ad-Pr-Gl]n υπολογίζεται για τον εκάστοτε 

πολυεστέρα από την Εξίσωση (5.5) του Κεφαλαίου 5.32. 

 

   = fGl · mo,Gl + fAd · mo,Ad 

 

Οι πιθανές δομές των ακραίων ομάδων προκύπτουν θεωρώντας είτε στοχειομετρία, είτε 

περίσσεια κάποιου από τα μονομερή, είτε ακόμη και κυκλικές δομές. Συνολικά, στο Σχήμα 

8.6 φαίνονται οι πιθανές ακραίες ομάδες που θεωρήθηκαν κατά την αποτίμηση των 

φασμάτων (με -Α- συμβολίζεται το εκάστοτε μακρομόριο σε στοχειομετρία). 

 

 
Σχήμα 8.6: Πιθανές δομές ακραίων ομάδων που μελετήθηκαν 
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Οι μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν παρουσιάζονται στην συνέχεια, ανά κατηγορία 

υλικού. 

 

Ομοπολυμερές Ad100 

 

 
Σχήμα 8.7: Φάσμα MALDI-TOF-MS για το ομοπολυμερές Ad100 

 

Σύμφωνα με τα παραπάνω, για το ομοπολυμερές Αd100 η Εξίσωση (8.2) διαμορφώνεται ως 

εξής: 

 

   
         ή          ί     

      
 

 

Η εφαρμογή της τελευταίας σχέσης στις κύριες κορυφές του ομοπολυμερούς Ad100 έδειξε 

δομές τυπικού πολυεστέρα, δομές με περίσσεια προπυλενογλυκόλης και δομές με 

περίσσεια αδιπικού οξέος. Δηλαδή, τις δομές β), γ) και δ) αντίστοιχα, από το Σχήμα 8.6. Οι 

πιθανές δομές που εξετάζονται έχουν όλες την ίδια υδροδυναμική δομή (μακρομόρια ευθείας 

αλυσίδας), και για αυτόν τον λόγο δίνεται η ευκαιρία να συγκριθούν ημιποσοτικά μέσω των 

εντάσεων των κορυφών. Για τον σκοπό αυτό σχεδιάζεται διάγραμμα με τετμημένη τον 

αριθμό των επαναλήψεων της δομικής μονάδας της εκάστοτε δομής και τεταγμένη την 

σχετική ένταση των κορυφών. 
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Σχήμα 8.8: Σχετική κατανομή επιμέρους πιθανών δομών. 

  

Το μέσο μακρομόριο της κάθε δομής περιέχει 5 ή 6 δομικές μονάδες. Η θέση της κατανομής 

που αφορά την τυπική δομή πολυεστέρα δείχνει ότι η δομή αυτή συναντάται σε μεγαλύτερη 

ποσότητα/συχνότητα στο ομοπολυμερές Ad100.  

 

Στο δείγμα του Ad100 πραγματοποιήθηκαν και μετρήσεις επαγόμενης θραύσης με laser 

(Laser-Induced Fragmentation, LIFT), σε 3 ιόντα μακρομορίου. Συγκεκριμένα σε εκείνα των 

κορυφών 1231.429 m/z, 1301.422 m/z και 1359.46 m/z 
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Σχήμα 8.9: Μετρήσεις επαγόμενης θραύσης για τον πολυεστέρα Ad100, στις θέσεις 1231.429 m/z, 

1301.422 m/z και 1359.46 m/z 

 

H περεταίρω ανάλυση των θραυσμάτων στα 1231.429 m/z έδειξε την δομή [Pr-Ad]6-Pr, ενώ 

τα θραύσματα στα 1301.422 m/z και 1359.46 m/z έδειξαν την δομή [Ad-Pr]6-Ad. Δηλαδή, 

εξαμερή μακρομόρια με δομή προπυλενογλυκόλης ή αδιπικού οξέος ως ακραία ομάδα.  

 

Η ανάλυση των φασμάτων MALDI-TOF-MS για τους συμπολυεστέρες είναι μία περισσότερο 

πολύπλοκη διαδικασία, καθώς οι πιθανές δομές που μπορεί να σχηματιστούν είναι πολύ 

περισσότερες, και οι δομικές μονάδες που μπορεί να θεωρηθούν για την ανάλυση των 

κορυφών είναι περισσότερες της μίας. Επίσης, λόγω της πολυπλοκότητας που εμφανίζουν 

τα φάσματα MALDI-TOF-MS των συμπολυεστέρων, δεν είναι δυνατό να πραγματοποιηθεί η 

ανάλυση της σχετικής κατανομής των επιμέρους πιθανών δομών (όπως έγινε με τον 

πολυεστέρα Α100). Παρ’ όλα αυτά, έγινε η αποτίμηση των φασμάτων και τα αποτελέσματα 

για τον κάθε συμπολυεστέρα παρουσιάζονται συνοπτικά. 
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Συμπολυεστέρας Gl10Ad90 

 

 

 
Σχήμα 8.10: Φάσμα MALDI-TOF-MS για τον συμπολουεστέρα Gl10Ad90. 

 

Η αποτίμηση του φάσματος έγινε χρησιμοποιώντας ως δομική μονάδα το ομοπολυμερές του 

αδιπικού οξέος με την προπυλενογλυκόλη, ή το ομοπολυμερές του γλυκολικού οξέος, ή τον 

συμπολυεστέρα των δύο προηγούμενων δομών, τροποποιώντας ανάλογα κάθε φορά τη 

σχέση (8.2), για να εξεταστούν όλα τα ενδεχόμενα. Με την αύξηση του γλυκολικού οξέος 

στην τροφοδοσία οι πιθανές δομές γίνονται περισσότερες και η αποτίμηση των φασμάτων 

δυσχερέστερη καθώς πρέπει να εξεταστούν και οι τρεις πιθανές δομικές μονάδες. 

 

Η εφαρμογή της σχέσης (8.2) στις κύριες κορυφές του συμπολυεστέρα Gl10Ad90 έδειξε 

κυρίως δομές τυπικού εστέρα με 6 έως 8 δομικές μονάδες, δομές με περίσσεια 

προπυλενογλυκόλης και δομές με περίσσεια γλυκολικού οξέος με 6 ή 7 δομικές μονάδες, ή 

και δύο μονάδες γλυκολικού οξέος στα άκρα του μακρομορίου και συνολικά 8 επαναλήψεις 

της δομικής μονάδας του συμπολυεστέρα. Δηλαδή τις δομές β), γ), ε) και ε1) αντίστοιχα, από 

το Σχήμα 8.6, με το μέσο μακρομόριο να περιέχει 6 έως 8 επαναλήψεις της δομικής μονάδας 

του συμπολυεστέρα.   

 

Σε αυτό το φάσμα κάποιες κορυφές παρουσιάζουν διαφορές στα 1Da (1m/z). Η διαφορά 

αυτή θα μπορούσε να αποδοθεί σε ένα υδρογόνο από το μακρομόριο, αλλά επειδή 

υπάρχουν πολλές διαφορετικές πιθανές δομές, τα διαφορετικά κλάσματα αποδίδονται σε 

όσο το δυνατόν περισσότερες δομές. 
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Επιπλέον, οι δομές με περίσσεια προπυλενογλυκόλης στο μακρομόριο και οι δομές με 

περίσσεια γλυκολικού οξέος στο μακρομόριο, έχουν το ίδιο μοριακό βάρος, καθώς τα μόρια 

αυτά έχουν το ίδιο μοριακό βάρος (Μ.Β.Gl.A= 76,05, M.B.Pr(OH)2= 76,10). Τις δομές αυτές είναι 

αδύνατο να τις ξεχωρίσουμε μεταξύ τους και θεωρείται, ότι οι αντίστοιχες κορυφές οφείλονται 

και στις δύο δομές. 

 

Δυστυχώς το φάσμα του συμπολυεστέρα Gl10Ad90 δεν ήταν κατάλληλο για την λήψη 

μετρήσεων επαγόμενης θραύσης με laser, οπότε δεν υπάρχουν δεδομένα για μία πιο ακριβή 

δομή των μακροαλυσίδων του συγκεκριμένου πολυμερούς. 

 

Συμπολυεστέρας Gl30Ad70 

 

 
Σχήμα 8.11: Φάσμα MALDI-TOF-MS για τον συμπολουεστέρα Gl30Ad70. 

 

Η αποτίμηση του φάσματος έγινε χρησιμοποιώντας ως δομική μονάδα το ομοπολυμερές του 

αδιπικού οξέος με την προπυλενογλυκόλη: 

 

   
         ή          ί     

      
 

 

Η εφαρμογή της τελευταίας σχέσης στις κύριες κορυφές του συμπολυεστέρα Gl30Ad70 

έδειξε κυρίως δομές τυπικού εστέρα με 6 δομικές μονάδες, με σταδιακή προσθήκη δομικών 

μονάδων γλυκολικού οξέος (από 1 έως 5). Έτσι, οι πιο έντονες κορυφές (π.χ. η κορυφή στα 

1103 Da), αποτελούνται από δομές που περιέχουν δομικές μονάδες αδιπικού-

προπυλενογλυκόλης και δομικές μονάδες γλυκολικού οξέος. Η αναλογία των δύο δομικών 

μονάδων είναι πλησίον της μοριακής αναλογίας τροφοδοσίας (πχ. 5:2 ή 4:1), συνεπώς ο 
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συμπολυμερισμός πρέπει να είναι στατιστικός. Δηλαδή, τα συμπολυμερή που συντίθενται 

έχουν δομή βάσει της στατιστικής πιθανότητας να γίνει μια προσθήκη μονομερούς σε ένα 

άκρο του σχηματιζόμενου μορίου, ανεξάρτητα από το είδος του άκρου αυτού. Αυτά τα 

συμπολυμερή έχουν τυχαιοποιημένη κατανομή δομικών μονάδων στο μακρομόριο.  

 

Η πιθανότητα ύπαρξης δομής με στοιχειομετρικό πολυεστέρα, ή δομής με περίσσεια 

προπυλενογλυκόλης είναι μεγαλύτερη από την πιθανότητα ύπαρξης δομής με περίσσεια 

αδιπικού οξέος.  

 

Πολλές από τις δομές που εξετάστηκαν έχουν ίδιο μοριακό βάρος, οπότε οι αντίστοιχες 

κορυφές θεωρείται ότι αντιπροσωπεύουν όλες τις δομές αυτές (ομοίως με τον 

συμπολυεστέρα Gl10Ad90), οι οποίες μπορεί να είναι 3 ή περισσότερες. 

 

Στο δείγμα του Gl30Ad70 πραγματοποιήθηκαν και μετρήσεις επαγόμενης θραύσης με laser 

(Laser-Induced Fragmentation, LIFT), σε διάφορα ιόντα μακρομορίου, όπως για παράδειγμα  

στις κορυφές 1289,324 m/z και 1347,346 m/z.   

 

 
Σχήμα 8.12: Μετρήσεις επαγόμενης θραύσης για τον συμπολυεστέρα Gl30Ad70, στις θέσεις 1289,324 

m/z και 1347,346 m/z 

 

Η περεταίρω ανάλυση των ιόντων των μακρομορίων στις θέσεις που φαίνονται στο σχήμα 

8.12, αλλά και στις υπόλοιπες που δεν φαίνονται σχεδιαστικά παραπάνω, έδωσε κυρίως τις 

δομές: –[Ad-Pr]6-[Pr]-Gl, δηλαδή δομική μονάδα αδιπικού-προπυλενογλυκόλης με περίσσεια 

προπυλενογλυκόλης και μία δομική μονάδα γλυκολικού οξέος, και Pr-[Ad-Pr]6, δηλαδή δομή 

τυπικού πολυεστέρα με περίσσεια προπυλενογλυκόλης. Επίσης, από τις αναλύσεις των 

μετρήσεων επαγόμενης θραύσης με laser (Laser-Induced Fragmentation, LIFT), που 

πραγματοποιήθηκαν, επιβεβαιώνεται ότι οι επιμέρους κορυφές αφορούν την ύπαρξη 

δομικών μονάδων περισσότερων της μίας 
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Συμπολυεστέρας Gl50Ad50 

 

 
Σχήμα 8.13: Φάσμα MALDI-TOF-MS για τον συμπολουεστέρα Gl50Ad50. 

 

Η αποτίμηση του φάσματος έγινε χρησιμοποιώντας ως δομική μονάδα το ομοπολυμερές του 

αδιπικού οξέος με την προπυλενογλυκόλη, ή το ομοπολυμερές του γλυκολικού οξέος, ή τον 

συμπολυεστέρα των δύο προηγούμενων δομών, τροποποιώντας ανάλογα κάθε φορά τη 

σχέση (8.2), για να εξεταστούν όλα τα ενδεχόμενα. Τελικά προέκυψαν τα ακόλουθα: 

 

Λόγω της περιπλοκότητας της δομής, όπως και στους δύο προηγούμενους συμπολυεστέρες 

που εξετάστηκαν, σε όλες τις κορυφές αντιστοιχούν πολλαπλές δομές (παραπάνω από 4).  

Προέκυψαν λίγες  περιπτώσεις, όπου η κορυφή ήταν δυνατό να αντιστοιχηθεί σε δομές μιας 

δομικής μονάδας, αλλά αυτό μάλλον πρόκειται για σύμπτωση καθώς είναι στατιστικά 

απίθανο να υπάρχουν μακρομόρια με ένα είδος δομικής μονάδας. 

  

Οι κορυφες με την μεγαλύτερη ένταση (πχ. αυτές στα 975 και 1033 Da) μπορούν να 

αποδωθούν σε δομές τυπικού πολυεστέρα που περιέχουν ίδιο ή περίπου ίδιο αριθμό 

δομικών μονάδων αδιπικού οξέος-προπυλενογλυκόλης και γλυκολικού οξέος, συνεπώς πάλι 

ο συμπολυμερισμός πρέπει να είναι στατιστικός. 
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Στο δείγμα του Gl50Ad50 πραγματοποιήθηκαν και μετρήσεις επαγόμενης θραύσης με laser 

(Laser-Induced Fragmentation, LIFT), σε 1 ιόν μακρομορίου, και πιο συγκεκριμένα σε εκείνο 

που αντιστοιχεί στην κορυφή 1277.221 m/z.   

 

 
 Σχήμα 8.14: Μετρήσεις επαγόμενης θραύσης για τον συμπολυεστέρα Gl50Ad50, στη θέση 

1277.221 m/z 

 

Πάλι η ανάλυση LIFT επιβεβαιώνει ότι οι κορυφές είναι στην πραγματικότητα αποτέλεσμα 

συνύπαρξης μακρομορίων με διαφορετικές δομές. Η συγκεκριμένη κορυφή μπορεί να έχει τη 

δομή Ad-[Pr-Ad]5-[Gl]4, δηλαδή στοιχειομετρική δομή του αδιπικού με την 

προπυλενογλυκόλη με περίσσεια αδιπικού και 4 δομικές μονάδες γλυκολικού οξέος στο 

μακρομόριο, ή την δομή [Pr-Ad-Gl]5-Gl, δηλαδή στοιχειομετρική δομή του συμπολυμερούς 

του αδιπικού οξέος-προπυλενογλυκόλης με το γλυκολικό οξύ με περίσσεια γλυκολκού οξέος.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ~ 131 ~   

Συμπολυεστέρας Gl70Ad30 

 
Σχήμα 8.15: Φάσμα MALDI-TOF-MS για τον συμπολουεστέρα Gl70Ad30. 

 

Η αποτίμηση του φάσματος έγινε χρησιμοποιώντας ως δομική μονάδα το ομοπολυμερές του 

αδιπικού οξέος με την προπυλενογλυκόλη, ή το ομοπολυμερές του γλυκολικού οξέος, ή τον 

συμπολυεστέρα των δύο προηγούμενων δομών, τροποποιώντας ανάλογα κάθε φορά τη 

σχέση (8.2), για να εξεταστούν όλα τα ενδεχόμενα. Τελικά προέκυψαν τα ακόλουθα: 

 

Ομοίως με τους προηγούμενους συμπολυεστέρες, οι περισσότερες κορυφές αντιστοιχούν σε 

δύο, τρεις ή και περισσότερες πιθανές διαφορετικές δομές (καμία εκ των οποίων δεν μπορεί 

να απορριφθεί εκ των προτέρων). Για παράδειγμα, η ανάλυση της κορυφής στα 1137 Da, 

έδειξε ότι η συγκεκριμένη κορυφή μπορεί να αποδοθεί σε 4 δομικές μονάδες αδιπικού οξέος-

προπυλενογλυκόλης με 6 δομικές μονάδες γλυκολικού οξέος, ή σε μακρομόριο τυπικού 

πολυεστέρα με 5 δομικές μονάδες αδιπικού οξέος-προπυλενογλυκόλης  και 9 δομικές 

μονάδες γλυκολικού, ή ακόμη σε μακρομόριο πολυεστέρα με άκρα προπυλενογλυκόλης, 3 

δομικές μονάδες αδιπικού οξέος-προπυλενογλυκόλης και 8 δομικές μονάδες γλυκολικού 

οξέος.  

 

Οι κορυφές που μπορούν να αποδοθούν σε δομές αποτελούμενες αποκλειστικά από 

πολυγλυκολικό οξύ είναι πολύ λίγες (και αυτές όχι με απόλυτη ασφάλεια). Αυτό σημαίνει ότι 

ο συμπολυμερισμός είναι κατά βάση στατιστικός.  

 

Στο δείγμα του Gl70Ad30 πραγματοποιήθηκαν και μετρήσεις επαγόμενης θραύσης με laser 

(Laser-Induced Fragmentation, LIFT), σε 1 ιόν μακρομορίου, και πιο συγκεκριμένα σε εκείνο 

που αντιστοιχεί στην κορυφή 1265.13 m/z.   
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 Σχήμα 8.16: Μετρήσεις επαγόμενης θραύσης για τον συμπολυεστέρα Gl70Ad30, στη θέση 

1265.13 m/z.   

 

Η ανάλυση LIFT επιβεβαιώνει ακριβώς ότι οι κορυφές είναι πολυμίγματα μακρομορίων 

με διαφορετικές δομές, καθόσον οι διαφορές των διαδοχικών κορυφών δεν 

δικαιολογούνται με την ύπαρξη μιας μόνο δομής.  

 

Ομοπολυμερές Gl100 

 

 
Σχήμα 8.17: Φάσμα MALDI-TOF-MS για το ομπολυμερές Gl100. [22] 

 



 ~ 133 ~   

Σύμφωνα με την μέθοδο της αποτίμησης των φασμάτων MALDI-TOF-MS, για το 

ομοπολυμερές Gl100 η σχέση (8.2) διαμορφώνεται ως εξής: 

 

   
         ή          ί     

  
 

 

Όλες οι πληροφορίες που ακολουθούν για το ομοπολυμερές του γλυκολικού οξέος 

λήφθηκαν από τη βιβλιογραφία [22]. 

 

Η εφαρμογή της σχέσης αυτής, στις κορυφές 1241,0 m/z, 1182,0 m/z και 1123,1 m/z 

κατέδειξε τον σχηματισμό κυκλικού ομοπολυμερούς του γλυκολικού οξέος (δομή α), Σχήμα 

8.6), ενώ στις κορυφές 1260,4 m/z, 1202,3 m/z και 1144,2 m/z κατέδειξε τον σχηματισμό 

γραμμικού ομοπολυμερούς του γλυκολικού οξέος (δομή β), Σχήμα 8.6). Και στις δύο 

περιπτώσεις οι επαναλήψεις της δομική μονάδας είναι από 19 έως 21. 
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8.3. ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 

 Στο ομοπολυμερές Ad100 παρατηρούνται όλες οι εξεταζόμενες πιθανές δομές: τυπικού 

πολυεστέρα, με περίσσεια προπυλενογλυκόλης και με περίσσεια αδιπικού οξέος, με την 

πρώτη να εμφανίζεται σχεδόν σε διπλάσια ποσότητα από τις άλλες δύο.  

 

 Η αποτίμηση των φασμάτων MALDI-TOF-MS για τους συμπολυεστέρες Gl10Ad90, 

Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30 είναι μία πολύπλοκη διαδικασία λόγω των 

περισσότερων πιθανών δομών που μπορούν να σχηματιστούν σε σχέση με εκείνες σε 

ένα ομοπολυμερές. Οι περισσότερες μείζονες κορυφές είναι πιθανόν μίγματα 

μακρομορίων. 

 

 Η πιθανότητα ανάπτυξης κυκλικών μακρομορίων ήταν ελάχιστη για κάθε πολυεστέρα, 

αλλά απορρίφθηκε καθώς ο αριθμός των μελών (ατόμων ανθράκων) δεν ήταν μέσα στο 

αποδεκτό όριο για κυκλοποίηση των μορίων. 

 

 Μερικές φορές η διάκριση ανάμεσα στην ύπαρξη δομής του γλυκολικού οξέος ως ακραία 

ομάδα ή της προπυλενογλυκόλης ως ακραία ομάδα είναι δύσκολη επειδή το γλυκολικό 

οξύ και η προπυλενογλυκόλη έχουν ουσιαστικά το ίδιο μοριακό βάρος (76,05 και 76,09 

αντίστοιχα) 

 

 Οι κυρυφές των συμπολυεστέρων αντιστοιχούν σε περισσότερες της μίας πιθανές δομές, 

κάτι που επιβεβαιώνεται από τις μετρήσεις επαγόμενης θραύσης με laser (LIFT), οι 

οποίες έδειξαν εξαιρετικά περίπλοκη συμπεριφορά που μπορεί να αποδοθεί στην 

ύπαρξη μίγματος μακρομορίων με διαφορετικές δομές, καθόσον οι διαφορές των 

διαδοχικών κορυφών δεν δικαιολογούνται με την ύπαρξη μιας μόνο δομής. 

 

 Οι κορυφές που μπορούν να αποδοθούν σε δομές αποτελούμενες αποκλειστικά από 

πολυγλυκολικό οξύ είναι πολύ λίγες (και αυτές όχι με απόλυτη ασφάλεια), και 

εντοπίζονται κυρίως στον συμπολυεστέρα Gl70Ad30. 

 

 Τα συμπολυμερή φαίνεται να είναι στατιστικά συμπολυμερή. 

 

 Στον ομοπολυεστέρα του γλυκολικού οξέος ([22)], παρατηρήθηκε ως κύρια δομή εκείνη 

των εστερικών δεσμών. Η κορυφή που αντιστοιχεί στη κυκλική δομή εμφανίστηκε με 

πολύ μικρότερη ένταση.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9. ΔΙΑΦΟΡΙΚΗ ΘΕΡΜΙΔΟΜΕΤΡΙΑ ΣΑΡΩΣΗΣ (DSC) 

 

9.1. ΠΕΡΙ ΤΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ 

 

Βασικές Αρχές 

 

Η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης, Differential Scanning Calorimetry, DSC, αποτελεί μία 

θερμική ανάλυση κατά την οποία το υπό εξέταση δείγμα και ένα δείγμα αναφοράς 

θερμαίνονται σε ελεγχόμενες συνθήκες, και καταγράφεται συνεχώς το θερμικό περιεχόμενο 

που απαιτείται ώστε να διατηρηθούν σε κοινή θερμοκρασία, σε σχέση με τη θερμοκρασία το 

και/ ή το χρόνο της ανάλυσης. [52]  

 

Χρησιμοποιώντας ανάλυση DSC, είναι δυνατόν να καταλάβουμε τι συμβαίνει σε ένα υλικό, 

ακόμη και αν δεν υπάρχουν οπτικές ενδείξεις. Για παράδειγμα, o πάγος σε διαφορετικές 

ψυχρές θερμοκρασίες μπορεί έχει πολλές διαφορετικές κρυσταλλικές δομές και υφίσταται 

μεταπτώσεις στερεού-στερεού, όπου σε κάθε μία από αυτές έχει διαφορετικές ιδιότητες, 

όπως συμβαίνει με την ευθραυστότητα και αγωγιμότητά του.[65] 

 

Η θερμοδυναμική κατάστασή του επηρεάζει τη δομή τού, η οποία με τη σειρά της επηρεάζει 

τις ιδιότητές του. Με χρήση της Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης (DSC), μπορεί κανείς 

να καταλάβει καλύτερα τις μεταπτώσεις φάσεων και τις αντιδράσεις των υλικών, και πώς 

αυτές συμβάλλουν στις ιδιότητες και τα χαρακτηριστικά του. [65] 

 

Η τεχνική αυτή, λοιπόν, βασίζεται στο γεγονός ότι όταν το δείγμα υφίσταται έναν φυσικό 

μετασχηματισμό, όπως είναι οι μεταπτώσεις φάσεως, θα απαιτηθεί να απορροφηθεί από το 

μετρούμενο δείγμα διαφορετικό ποσό ενέργειας από ότι από το δείγμα αναφοράς, ώστε να 

διατηρηθούν και τα δύο στην ίδια θερμοκρασία. Η διαφορά στην ενέργεια είναι ανάλογη με τη 

θερμική ενέργεια που απορροφάται ή εκλύεται κατά τη διάρκεια της μετάπτωσης. Για 

παράδειγμα, καθώς η εξώθερμη αντίδραση συνοδεύεται με έκλυση θερμότητας, το όργανο 

DSC θα μειώσει την παροχή θερμότητας στο δείγμα προς εξέταση, προκειμένου να 

διατηρηθεί η προγραμματισμένη θερμοκρασία σε σχέση με το δείγμα αναφοράς. Αυτή η 

διαφορά ενέργειας θα καταγραφεί ως θετική κορυφή στο διάγραμμα ενέργειας-θερμοκρασίας 

κορυφή προς τα πάνω). Αντίστοιχα μία ενδόθερμη αντίδραση θα καταγραφεί σαν αρνητική 

κορυφή (κορυφή προς τα κάτω). Οι θερμοκρασίες, το πλάτος κορυφής και η ένταση 

κορυφής είναι χαρακτηριστικά κάθε μετασχηματισμού και μπορούν να χρησιμοποιηθούν για 

ποσοτική και ποιοτική ανάλυση φάσεων. [50] 

 

Η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης, Tg, χαρακτηρίζει τη μετάβαση του υλικού από 

υαλώδη κατάσταση σε κατάσταση ιξώδους υγρού, και παρατηρείται μόνο σε άμορφα υλικά, 

όπως οι πολυεστέρες που συντέθηκαν κατά τη διάρκεια της παρούσας διπλωματικής 

εργασίας. [50] 
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Ένα τυπικό διάγραμμα DSC που δίνει την Tg φαίνεται παρακάτω. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 9.1: Τυπικό θερμιδογράφημα  DSC για τη θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης Tg. [65] 

 

Στην περίπτωση αυτή, η θερμοχωρητικότητα του υλικού και η ενέργεια των σωματιδίων του, 

έχουν αυξηθεί. Προκειμένου να διατηρηθεί η θερμοκρασία σταθερή, απαιτείται αύξηση της 

ροής θερμότητας. Το υλικό είναι ακόμα άμορφο, αλλά έχει υποστεί μια μετάβαση από μια 

κατάσταση χαμηλότερης ενέργειας σε υψηλότερη ενεργειακή κατάσταση. Η θερμοκρασία 

μετάπτωσης έχει εκχωρηθεί στο μέσο σημείο του θερμοκρασιακού εύρους κατά τη διάρκεια 

της μετάπτωσης. Η θερμοκρασία Tg μπορεί να ποικίλει σημαντικά, ανάλογα με το ρυθμό 

θέρμανσης ή ψύξης. [50,64]   

 

Προετοιμασία του δείγματος 

 

Ποσότητα από το προς μελέτη δείγμα, της τάξης των mg, τοποθετείται στο χωνευτήριο του 

φούρνου του οργάνου DSC, και σκεπάζεται με το ειδικό καπάκι.  Το ίδιο συμβαίνει και με το 

δείγμα αναφοράς, άμα χρησιμοποιείται, το οποίο πρέπει να είναι γνωστής 

θερμοχωρητικότητας. [50]  

 

Οργανολογία θερμιδογράφου DSC 

 

Υπάρχουν δύο τύποι διαφορικών θερμιδόμετρων σάρωσης: το ροής θερμότητας, heat flux 

DSC, και το συμψηφισμού/ αντιστάθμισης ισχύος, power compensation DSC. Η κύρια 

διαφορά τους έγκειται στο γεγονός ότι οι θερμαινόμενες θέσεις των δειγμάτων, στο πρώτου 

τύπου θερμιδόμετρο, βρίσκονται στον ίδιο θάλαμο θέρμανσης, ενώ στο δεύτερου τύπου είναι 

ξεχωριστές. [50] 

 

Το θερμιδόμετρο σάρωσης που χρησιμοποιήθηκε για τον χαρακτηρισμό των δειγμάτων στα 

πλαίσια αυτής της διπλωματικής εργασίας είναι τύπου heat flux και φαίνεται στο σχήμα που 

ακολουθεί.  
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Σχήμα 9.2: Θερμιδόμετρο τύπου ροής θερμότητας DSC. [66] 

 

Τα δείγματα τοποθετούνται και ασφαλίζονται σε μικρά, επίπεδα, μεταλλικά, κυλινδρικά 

χωνευτήρια, συχνά με καπάκι (με ή χωρίς τρύπα εξαερισμού). Τα χωνευτήρια τοποθετούνται 

σε ειδικές θερμαινόμενες θέσεις στο όργανο DSC, οι οποίες επιτρέπουν την ομοιόμορφη 

θέρμανσή τους. Συχνά έχει προβλεφθεί η παροχή αερίου καθαρισμού, το οποίο 

παραλαμβάνει τα όποια πτητικά παράγονται κατά τη θέρμανση. Ο φούρνος που περικλείει 

τη διάταξη είναι κατασκευασμένος από μέταλλο υψηλής θερμικής αγωγιμότητας για να 

εξασφαλισθεί η όσο το δυνατόν πιο ομοιόμορφη θέρμανση των δειγμάτων. Το λειτουργικό 

εύρος θερμοκρασιών είναι τυπικά μεταξύ –140οC και 700οC. Οι χαμηλές θερμοκρασίες 

επιτυγχάνονται με τη χρήση συστήματος υγρού αζώτου. [50]  

  

Κάθε χωνευτήριο διαθέτει έναν αισθητήρα που υποδεικνύει ποια είναι οι θερμοκρασία του σε 

οποιαδήποτε δεδομένη στιγμή. Χρησιμοποιώντας τον υπολογιστή και ελεγχόμενους 

αισθητήρες γίνεται η θέρμανση ή ψύξη και των δύο δειγμάτων με τον ίδιο σταθερό ρυθμό, 

ΔΤ/Δt. Ωστόσο η ροή θερμότητας, η οποία είναι ο ρυθμός της θερμότητας, ΔQ/Δt, που 

παρέχεται στα χωνευτήρια, διαφέρει, καθώς το υλικό που υπάρχει σε έκαστο έχει 

διαφορετική θερμοχωρητικότητα. Ο υπολογιστής πρέπει να εξασφαλίσει ότι τα δείγματα 

θερμαίνονται με τον ίδιο ρυθμό μεταβάλλοντας την ένταση του ρεύματος που παρέχει στα 

θερμαντικά στοιχεία γύρω από το δείγμα προς μελέτη. [65] 

 

Τα κύρια σήματα που λαμβάνονται είναι της τάξης των mW για τη ροή θερμότητας και των 

μV για τη διαφορά θερμοκρασίας. Επομένως είναι αναγκαία η ύπαρξη ενισχυτών υψηλής 

απόδοσης και χαμηλού θορύβου για την ενίσχυση των σημάτων και την μετέπειτα 

επεξεργασία τους από τον υπολογιστή. [50] 

 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ο ρυθμός αύξησης της θερμοκρασίας καθορίζεται από την 

αρχή και ο ρυθμός ροής θερμότητας ρυθμίζεται καταλλήλως. Έτσι η κλίση της καμπύλης,  

από το τελικό διάγραμμα που δίνει ο υπολογιστής, είναι ο ρυθμός μεταβολής της 

θερμοχωρητικότητας, ΔCp/Δt, του προς εξέταση δείγματος. [65]   
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Αποτίμηση θερμιδογραφημάτων DSC 

 

Στο Σχήμα 9.3 φαίνεται ένα διάγραμμα ροής θερμότητας ως προς τη θερμοκρασία σε ένα 

όργανο DSC, υποδεικνύοντας τις τυπικές κορυφές.  

 

 

 
Σχήμα 9.3: Τυπικό θερμογράφημα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης, DSC.[67] 

 

Στην αρχή της θέρμανσης, υπάρχει συνήθως αντισταθμιστική κορυφή, Ο=offset, που 

οφείλεται στις διαφορετικές θερμοχωρητικότητες των χωνευτηρίων και των περιεχομένων 

τους. Απουσία οποιασδήποτε φυσικής ή χημικής μεταβολής, το σήμα της γραμμής 

αναφοράς, Β=baseline, σχετίζεται με την θερμοχωρητικότητα του δείγματος. Στη συνέχεια, 

αποκαλύπτεται η ύπαρξη μεταβολής, στο σημείο S του σχήματος, αντικατοπτρίζοντας 

μεταβολή της θερμοχωρητικότητας χωρίς να συνοδεύεται με μεταβολή στη ροή θερμότητας. 

Δεν πραγματοποιείται δηλαδή κάποια διεργασία στο σημείο αυτό. Το πιο συνηθισμένο 

παράδειγμα είναι η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης, Tg. Γενικά, η καμπύλη 

περιλαμβάνει μια σειρά από κορυφές, ενδόθερμες και εξώθερμες, που οφείλονται σε 

διάφορες φυσικές ή χημικές διεργασίες, οι οποίες πραγματοποιούνται κατά τη θέρμανση του 

υλικού, και το εμβαδόν τους, δίνει τη μεταβολή της ενθαλπίας που σχετίζεται με αυτές. [50] 

 

Μερικές πιθανές διεργασίες που δίνουν ενθαλπικές κορυφές είναι οι παρακάτω: 

 

1. Μετάβαση από στερεά σε στερεά φάση (ενδόθερμη, εξώθερμη) 

2. Κρυστάλλωση (εξώθερμη) 

3. Τήξη (ενδόθερμη) 

4. Εξάτμιση (ενδόθερμη) 

5. Ξήρανση (ενδόθερμη) 

6. Πολυμερισμός (εξώθερμη) 

 

Φυσικά, δεν περιμένουμε να εμφανιστούν σε ένα διάγραμμα όλες οι παραπάνω κορυφές. 

Συγκεκριμένα, οι κορυφές κρυστάλλωσης, τήξης και εξάτμισης εμφανίζονται σε αναλύσεις 

πολυμερών μόνο όταν τα πολυμερή αυτά έχουν κρυσταλλικές περιοχές.   
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Εφαρμογές της μεθόδου  

 

Όπως έχει καταστεί σαφές, η θερμική ανάλυση DSC προσφέρει γρήγορο προσδιορισμό της 

θερμοχωρητικότητας των υλικών και μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον υπολογισμό 

χαρακτηριστικών θερμοκρασιών, όπως η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης, οι 

θερμοκρασίες τήξης και κρυστάλλωσης και η θερμότητα της σύντηξης, καθώς επίσης και των 

διάφορων θερμικών παραμέτρων των χημικών αντιδράσεων με σταθερό ρυθμό θέρμανσης 

ή ψύξης. Μερικές φορές ένα υλικό συμπεριφέρεται διαφορετικά από το αναμενόμενο. 

Μπορεί, για παράδειγμα να λιώσει ή να σπάσει σε συνθήκες διαφορετικές από εκείνες που 

είχαν προβλεφθεί κατά τον σχεδιασμό και την παραγωγή του. Σε αυτή την περίπτωση 

πραγματοποιείται ανάλυση αστοχίας του υλικού και η DSC ανάλυση αποτελεί πολύτιμο 

εργαλείο αυτής. [65] 

 

Εκτός από τον τομέα της μελέτης των υλικών η διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης έχει μία 

ποικιλία εφαρμογών και στη βιομηχανία. Στη βιομηχανία τροφίμων, η DSC έχει πολλές 

εφαρμογές για την παρακολούθηση θερμικών γεγονότων που συζητήθηκαν παραπάνω, 

καθώς επίσης και την αποσύνθεση, αναδιάταξη, αφυδάτωση, και την οξείδωση των 

τροφίμων. Για παράδειγμα, έχει μελετηθεί η επίδραση της θερμοκρασίας αποθήκευσης στις 

μεταπτώσεις φάσεων των λιπιδικών συστατικών μήλου και πιπεριών, χρησιμοποιώντας 

DSC, και βρέθηκε ότι σε χαμηλές θερμοκρασίες, η επιδερμική μεμβράνη τους (φλοιός) 

υποβάλλεται σε αλλαγή της δομής και η ενθαλπία τήξεως των παρόντων κηρών μειώνεται. 

[65] 

 

Καθώς ένα υλικό ‘‘γερνάει’’, τα θερμικά χαρακτηριστικά του μεταβάλλονται. Στη 

φαρμακευτική βιομηχανία, η DSC χρησιμοποιείται για τη μελέτη  της ζωής και γήρανσης των 

φαρμακευτικών προϊόντων που βρίσκονται στο ράφι. Ένα παράδειγμα είναι η μελέτη των 

δύο πολυμορφικών μορφών του φαρμάκου καρβαμαζεπίνη,  και ο ακριβής προσδιορισμός 

των σχετικών ενθαλπιών. [65] 

 

9.2. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

Σε αυτή τη διπλωματική εργασία για την ανάλυση των δειγμάτων με DSC, χρησιμοποιήθηκε 

ο θερμιδογράφος Netzsch DSC F1 Phoenix, Autosampler, τύπου ροής θερμότητας. 

 

 
 

Σχήμα 9.4: Διαφορικό Θερμιδόμετρο Σάρωσης Netzsch DSC F1 Phoenix, Autosampler, 
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Οι πολυεστέρες που μελετήθηκαν ήταν οι Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και 

Gl70Ad30, οι οποίοι συντέθηκαν κατά τη διεξαγωγή της παρούσας διπλωματικής εργασίας. 

Πληροφορίες για το ομοπολυμερές του πολύ-γλυκολικού οξέος λήφθηκαν από τη 

βιβλιογραφία [22]. 

 

Αρχικά, τα δείγματα ψύχονται από τη θερμοκρασία δωματίου στους -90οC και έπειτα 

πραγματοποιούνται δύο σαρώσεις θέρμανσης. Πρώτα γίνεται θέρμανση από τους -90°C έως 

τους 150°C, καταγραφή των μετρήσεων και προσδιορισμός των Tg1 και ΔCp1.  

 

Έπειτα, τα δείγματα φτάνουν ξανά τη θερμοκρασία των -90°C. Επαναλαμβάνεται η 

θέρμανσή τους, μέχρι τους 150°C και γίνεται καταγραφή των νέων μετρήσεων και 

προσδιορισμός των Tg2 και ΔCp2. Επομένως, για κάθε πολυεστέρα σχεδιάζονται δύο 

καμπύλες και η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης και η θερμοχωρητικότητα των 

πολυεστέρων προκύπτουν από τη μέση τιμή των αποτελεσμάτων που καταγράφηκαν. Σε 

όλες τις περιπτώσεις το βήμα του θερμικού προγράμματος ρυθμίστηκε στους 10οC/min. 

   

Δεν χρησιμοποιήθηκε δείγμα αναφοράς, οπότε το ένα από τα δύο χωνευτήρια παρέμεινε 

άδειο. 

 

Στο Σχήμα 9.5 δίνονται συγκριτικά οι καμπύλες DSC για τους πέντε πολυεστέρες που 

συντέθηκαν, και στο Σχήμα 9.6 παρουσιάζεται η καμπύλη DSC του Gl100. Το 

θερμιδογράφημα για το ομοπολυμερές Gl100 είναι εκείνο από τη διπλωματική της 

Χαρίκλειας Σιμιτζή ([22]). 

 

Σχήμα 9.5: Συγκριτικό θερμιδογράφημα DSC των πολυεστέρων Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, 

Gl50Ad50 και Gl70Ad30. 
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Σχήμα 9.6: Θερμιδογράφημα DSC για το ομοπολυμερές Gl100. 

 

Στο παράρτημα που διατίθεται στο τέλος της διπλωματικής εργασίας, δίνεται το 

θερμιδογράφημα κάθε πολυεστέρα ξεχωριστά και μεγεθυμένο στην περιοχή υαλώδους 

μετάπτωσης. 

 

Να παρατηρήσουμε ότι οι καμπύλες έχουν σχεδιαστεί με βάση τις ενδόθερμες διεργασίες, 

οπότε οι κορυφές σχεδιάζονται αντίθετα από τη σύμβαση που έχει γίνει παραπάνω. Οι 

εξώθερμες διεργασίες αναπαριστώνται με κορυφές προς τα κάτω και οι ενδόθερμες με 

κορυφές προς τα πάνω. 

 

Στο Σχήμα 9.7 παρουσιάζεται η διαδικασία υπολογισμού της θερμοκρασίας υαλώδους 

μετάπτωσης και της διαφοράς της ειδικής θερμοχωρητικότητας που ακολουθήθηκε. Για την 

Tg χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος μέσου ύψους. Με κατάλληλη κανονικοποίηση του άξονα 

ροής ισχύος, μέσω του γνωστού ρυθμού θέρμανσης, αυτός μετατρέπεται σε άξονα της 

θερμοχωρητικότητας. Η μεταβολή (βήμα υαλώδους μετάβασης) στην καμπύλη του 

θερμιδογραφήματος δίνει την αντίστοιχη θερμοχωρητικότητα ΔCp. Κατά σύμβαση, η 

θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης Tg υπολογίζεται ως η τιμή της θερμοκρασίας που 

αντιστοιχεί στο ήμισυ του βήματος ΔCp, ενώ η ΔCp υπολογίζεται ως το βήμα στο 

θερμιδογράφημα κατά την διαδικασία αυτήν. [66] 
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Σχήμα 9.7: υπολογισμός Tg με τη μέθοδο μέσου ύψους. [66] 

 

Στον πίνακα που ακολουθεί δίνονται τα αποτελέσματα της ανάλυσης. 

 

Πίνακας 9.1: Συνθήκες υαλώδους μετάπτωσης για τους πολυεστέρες Ad100, 

                      Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50, Gl70Ad30 και Gl100. 

 

ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΑΣ Tg1 Tg2 Tg ΔCp1 ΔCp2 ΔCp 

Ad100 -47,4 -44 -45,7 0,631 0,63 0,6305 

Gl10Ad90 -38,3 -37,2 -37,75 0,736 0,647 0,6915 

Gl30Ad70 -36,4 -33,8 -35,1 0,572 0,559 0,5655 

Gl50Ad50 -38,2 -32,8 -35,5 0,704 0,625 0,6645 

Gl70Ad30 -25,3 -17,4 -21,35 0,867 0,843 0,855 

Gl100 - - 40 - - 0,933 

 

 

Θεωρώντας ως σημείο αναφοράς τον συμπολυεστέρα Gl50Ad50, στον οποίο έχουμε 

ισομοριακή τροφοδοσία σε γλυκολικό οξύ και σε αδιπικό οξύ, παρατηρείται ότι με αύξηση 

του αδιπικού οξέος η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης Tg, μειώνεται, ενώ με αύξηση του 

γλυκολικού οξέος στην τροφοδοσία, η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης, Tg, αυξάνεται, 

όπου τελικά παίρνει την θετική τιμή των 40οC για το καθαρό γλυκολικό οξύ. Αυτά φαίνονται 

διαγραμματικά στο επόμενο σχήμα. 
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Σχήμα 9.8: Θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης Tg, ως προς την τροφοδοσία σε αδιπικό ή γλυκολικό 

οξύ. 
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9.3. ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 

 Η πρώτη περιοχή από τους -90οC έως και τους -70οC, η οποία εμφανίζεται στα 

θερμιδογραφήματα είναι η περιοχή αντιστάθμισης των διαφορετικών 

θερμοχωρητικοτήτων των χωνευτηρίων και περιεχομένων τους. 

 

 Στη συνέχεια, φαίνεται καθαρά η υαλώδης μετάπτωση κάθε δείγματος. Οι Tg κυμαίνονται 

από τους -45,7οC έως τους -21,35 οC. Οι τελικές θερμοκρασίες των καμπυλών υαλώδους 

μετάπτωσης κυμαίνονται από τους -43,85 οC έως τους -18,4οC. 

 

 Από το εύρος τιμών των Tg, συμπεραίνουμε ότι σε θερμοκρασία δωματίου οι 

πολυεστέρες συμπεριφέρονται ως  ιξωδοελαστικά υλικά.   

 

 Όσο αυξάνεται η ποσότητα γλυκολικού οξέος στην τροφοδοσία, τόσο μεγαλώνει και η 

θερμοκρασία στην οποία παρατηρείται η υαλώδης μετάπτωση. Αντίστοιχα, όσο 

αυξάνεται η ποσότητα του αδιπικού οξέος, τόσο μειώνεται και η θερμοκρασία υαλώδους 

μετάπτωσης. 

 

 Οι πολυεστέρες Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30 εμφανίζουν μία 

ευρεία κορυφή από τη θερμοκρασία δωματίου 20οC έως τους 130οC περίπου, η οποία 

υποδεικνύει υπολείμματα τολουολίου και νερού. 

 

 Οι τιμές της Tg που προσδιορίστηκαν κατά την πρώτη σάρωση θέρμανσης βρίσκονται 

χαμηλότερα από εκείνες που προσδιορίστηκαν κατά τη δεύτερη. 

 

 Ο πολυεστέρας Gl10Ad90 παρουσιάζει μία ενδόθερμη κορυφή περίπου στους 110οC. Η 

καμπύλη αυτή αντιπροσωπεύει την εξάτμιση υπολειπόμενου τολουολίου. Η εξάτμιση του 

τολουολίου πραγματοποιείται στους 111οC. [48] 

 

 To ομοπολυμερές του πολύ-γλυκολικού οξέος παρουσιάζει μία ενδόθερμη καμπύλη 

περίπου στους 180οC. [22] 

 

 Δεν εμφανίζονται κορυφές άλλης ενθαλπικής διεργασίας, εκτός των δύο ανωτέρω, 

καθώς οι πολυεστέρες που συντέθηκαν είναι άμορφα υλικά. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10. ΥΔΡΟΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ 

 

10.1. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ 

 

Επειδή οι πολυεστέρες που παρασκευάστηκαν σε αυτή την εργασία, ήταν σε υγρή 

κατάσταση στη θερμοκρασία περιβάλλοντος, δεν ήταν δυνατό να πραγματοποιηθούν 

συστηματικές μετρήσεις υδρολυτικής αποικοδόμησης. Από την άλλη μεριά, θεωρήθηκε 

σκόπιμο να παραχθεί ένα πολυμίγμα, επιλέγοντας πολυεστέρα με χαμηλό ποσοστό 

γλυκολικού οξέος και συγκεκριμένα τον Gl10Ad90, που παράχθηκε με προπυλενογλυκόλη, 

με ανάμιξη με τον βιοαποικοδομήσιμο πολυεστέρα Gl20Ad80 που έχει παραχθεί με 

αιθυλενογλυκόλη [22]. Η ανάμιξη έγινε σε αναλογία Gl20Ad80:Gl10Ad90 1,5:1. Ενδεικτικά 

και μόνο, μελετήθηκε η υδρολυτική αποικοδόμηση του πολυμίγματος. 

 

Αφού ζυγίστηκαν σε ηλεκτρονικό ζυγό οι ποσότητες των δύο πολυεστέρων, 10g Gl20Ad80 

και 15g Gl10Ad90, μεταφέρθηκαν σε μαγνητικό αναδευτήρα. Η ανάδευση συνεχίστηκε μέχρι 

τον σχηματισμό μακροσκοπικά ομοιόμορφου μίγματος. Σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, το 

μίγμα αυτό, ήταν ένα μαλακό, κολλώδες στερεό, με άσπρο χρώμα. 

 

Έπειτα, ποσότητα από το νέο πολυμίγμα τοποθετήθηκε σε τρυβλίο, το οποίο εμβαπτίστηκε 

σε ποτήρι ζέσεως, γεμάτο με απιονισμένο νερό. Μετά τη διαβροχή του δείγματος 

καταγράφηκε η αρχική τιμή του βάρους. Στη συνέχεια, το ποτήρι με το τρυβλίο, 

μεταφέρθηκαν στον φούρνο, όπου και παρέμειναν για συνολικά 140 h στους 50οC. 

Αναλυτικά τα βάρη των υλικών παρουσιάζονται στον Πίνακα 10.1. Συγκεκριμένα δίνεται το 

βάρος του δείγματος πολυεστέρα από την μίξη που οδηγήθηκε προς υδρόλυση, m, το βάρος 

του τρυβλίου, Βτρ, και το αρχικό συνολικό βάρος του προς αποικοδόμηση δείγματος, W0 = 

ΒΤρ + m (δείγματος πολυεστέρα, m, μαζί με το βάρος του τρυβλίου, Bτρ). 

 

Πίνακας 10.1: Βάρη δείγματος κατά την προετοιμασία. 

 

 

Δείγμα 

Πολυεστέρα  

(m) 

Βάρος 

Τρυβλίου  

(Βτρ) 

Αρχικό Συνολικό Βάρος 

(W0 = ΒΤρ + m) 

Τιμή Βάρους 

(g) 
1,42 14,79 16,45 

 

 

Σε τακτά χρονικά διαστήματα το δείγμα απομακρυνόταν από τον φούρνο και ζυγιζόταν στον 

ζυγό ακριβείας, με σκοπό να παρακολουθηθεί η πορεία της υδρόλυσης. Πριν την κάθε 

ζύγιση, το τρυβλίο αφαιρούταν από το ποτήρι ζέσεως και με εξαιρετική προσοχή γινόταν 

έκχυση του νερού που βρισκόταν στο εσωτερικό του. Δυστυχώς, κάθε φορά, ποσότητες 

πολυεστέρα που δεν είχαν υδρολυθεί αποχύνονταν με αυτόν τον τρόπο.   

 

Οι μετρήσεις που καταγράφηκαν φαίνονται στον επόμενο πίνακα. 
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Πίνακας 10.2: Πειραματικές μετρήσεις βάρους του συνολικού δείγματος με τον χρόνο t. 

 

Χρόνος 

t (h) 

Βάρος Δείγματος 

Wt = ΒΤρ + mt (g) 

0 16,45 

1 16,39 

2 16,31 

3 16,30 

4 16,23 

18 16,23 

19 16,15 

21 16,14 

22 16,13 

23 16,12 

41 16,12 

42 16,11 

43 16,11 

44 16,10 

45 16,10 

137 16,10 

138 16,09 

139 16,07 

140 16,07 

 

Το ποσοστό του πολυεστέρα που παραμένει στο τρυβλίο σε σχέση με τον χρόνο 

παραμονής μπορεί να προσδιοριστεί από τη σχέση: 

 

     
     

 
      (10.1) 

 

Επειδή, όμως οι μετρήσεις βάρους που καταγράφονται συμπεριλαμβάνουν και το βάρος του 

τρυβλίου, η παραπάνω σχέση τροποποιείται προσθαφαιρόντας το βάρος του τρυβλίου, Bτρ, 

ως εξής: 

 

     
                

 
      (10.2) 

 

     
                    

 
      (10.3) 

 

     
     

 
       (10.4) 

 

Και τελικά η σχέση (10.4) είναι εκείνη που χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό του 

ποσοστού του πολυεστέρα που δεν αποικοδομείται, αλλά παραμένει στο τρυβλίο κατά την 

υδρόλυση.  
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όπου:  

 

Wo : W0 = ΒΤρ + m, είναι το αρχικό βάρος του δείγματος πολυεστέρα προς 

αποικοδόμηση, m, μαζί με το βάρος του τρυβλίου, ΒΤρ, που φέρει το δείγμα αυτό, για 

t=0 

 

Wt  : Wt = ΒΤρ + mt, είναι το εκάστοτε βάρος του δείγματος πολυεστέρα που 

παραμένει κατά την αποικοδόμηση, mt, μαζί με το BΤρ, τη χρονική στιγμή t  

 

 
Σχήμα 10.1: Υδρολυτική αποικοδόμηση πολυεστέρα. Ποσοστό πολυεστέρα που παραμένει στο 

τρυβλίο ως προς τον χρόνο αποικοδόμησης.  

 

10.2. ΜΟΝΤΕΛΟΠΟΙΗΣΗ ΥΔΡΟΛΥΤΙΚΗΣ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗΣ 

 

Οι πειραματικές μετρήσεις, οι οποίες καταγράφηκαν κατά την υδρολυτική αποικοδόμηση 

προσαρμόστηκαν με εξισώσεις εκθετικής αύξησης μέχρι μεγίστου. Για τον σκοπό αυτό 

χρησιμοποιήθηκε κατάλληλο υπολογιστικό πρόγραμμα και εφαρμόστηκε το μοντέλο δύο 

παραμέτρων.  

 

     

 
          )   (10.5) 

  

Όπου, 

           

           α : προεκθετική παράμετρος  

           b: εμπειρική παράμετρος για την προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων (h-1) 

           t :  χρόνος (h) 
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Από την εξίσωση που παρατίθεται παραπάνω προκύπτει πως όταν ο χρόνος t  , τότε 

      ∞. Συνεπώς, η μέγιστη αποικοδόμηση σύμφωνα με το μοντέλο των δυο 

παραμέτρων, Wα, αντιστοιχεί στον παράγοντα α.  [68]  

 

Στο επόμενο διάγραμμα εικονίζονται οι πειραματικές τιμές που καταγράφηκαν κατά την 

υδρόλυση του δείγματος, καθώς και η προσομοίωση των αποτελεσμάτων με το μοντέλο των 

δύο παραμέτρων. 

 

 
Σχήμα 10.2: Πειραματικά σημεία και καμπύλη προσαρμογής αυτών με το μοντέλο δύο παραμέτρων. 

 

Τα αποτελέσματα της μοντελοποίησης παρουσιάζονται συνοπτικά στον πίνακα που 

ακολουθεί. 

 

Πίνακας 10.3: Αποτελέσματα μοντελοποίησης με εξισώσεις εκθετικής αύξησης μέχρι 

                        μεγίστου με το μοντέλο δύο παραμέτρων. 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΑΠΟ ΤΟ ΜΟΝΤΕΛΟ ΔΥΟ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΩΝ 

Χρόνος 

ισορροπίας  

teq (h) 

Μέγιστη αποικοδόμηση 

σε χρόνο 

 teq (h) 

α 
b  

(h-1) 

Μέγιστη αποικοδόμηση  

Wα 

44 0,23 0,24 0,212 0,24 
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10.3. ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΥΔΡΟΛΥΤΙΚΗΣ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗΣ 

 

Το μοντέλο των δυο παραμέτρων, που χρησιμοποιήθηκε για την προσαρμογή των 

πειραματικών δεδομένων της υδρολυτικής αποικοδόμησης, χρησιμοποιήθηκε  και για τον 

προσδιορισμό της κινητικής της υδρολυτικής αποικοδόμησης. 

 

Θεωρείται ότι η υδρόλυση του πολυεστέρα ακολουθεί τον μηχανισμό του τυχαίου 

αποπολυμερισμού, όπως συμβαίνει στην περίπτωση του πολυγλυκολικού οξέος. [68] 

 

 
Σχήμα 10.3 : Υδρολυτική αποικοδόμηση ομοπολυμερούς πολύ(γλυκολικού) οξέος, PGA. [68] 

 

H σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης υδρολυτικής αποικοδόμησης δίνεται από τον τύπο: 

[67] 

 

              (10.3) 

όπου   

r   :  ο ρυθμός της αντίδρασης 

k   :  η σταθερά ταχύτητας  

Ν  :   η συγκέντρωση του πολυεστέρα 

C  :   η συγκέντρωση του νερού  

 

Ο ρυθμός υδρόλυσης πολυεστέρων με βάση το γλυκολικό οξύ είναι μηδενικής τάξης ως 

προς τον πολυεστέρα και πρώτης τάξης ως προς το νερό, α=0 και b=1 αντίστοιχα. [68] 

 

Τελικά, η κινητική είναι της μορφής: 

 

          (10.6) 

 

Για συστήματα υγρού-στερεού ο ρυθμός της υδρόλυσης μπορεί να προσδιοριστεί ως εξής: 

 

    
 

 

  

  
    (10.7) 
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όπου  

r  :  o ρυθμός της αντίδρασης 

S :  η διεπιφάνεια υγρού-στερεού 

Ν :  ο αριθμός των ενεργών κέντρων προς αντίδραση (mol) 

 

Όσον αφορά την υδρολυτική αποικοδόμηση στην παρούσα εργασία, η επιφάνεια S αποτελεί 

την επιφάνεια του πολυεστέρα, ενώ ο αριθμός Ν των ενεργών κέντρων τον αριθμό των 

εστερικών δεσμών. Ο τελευταίος ισούται με τον αριθμό των δομικών μονάδων, αφού κάθε 

δομική μονάδα περιέχει έναν τέτοιο δεσμό. Έτσι, λοιπόν, ισχύει: 

 

   
 

  
     (10.8) 

όπου  

mδ : το μοριακό βάρος της δομικής  

W  : το βάρος του πολυεστέρα 

 

Από το συνδυασμό των εξισώσεων (10.6) και (10.7) προκύπτει: 

 

    
 

 

  

  
        (10.9) 

 

Αντικαθιστώντας την εξίσωση (10.8) στην (10.9) και λύνοντας ως προς dW λαμβάνεται: 

 

                   (10.10) 

      

Έχει αποδειχτεί, ότι για ημιαραιά διαλύματα πολυεστέρων το νερό μπορεί να θεωρηθεί ότι 

βρίσκεται σε μεγάλη περίσσεια, οπότε η συγκέντρωσή του είναι σταθερή και κοντά στην τιμή 

1/18 mol/g ή 55,5 mol/kg. [68] 

 

Ο πολυεστέρας έχει συνολικό όγκο V = 1cm3 και πάχος δ = 2mm. Η επιφάνεια του προς 

υδρόλυση πολυεστέρα προσδιορίζεται από την σχέση: 

 

V = S*δ 

και είναι ίση με  

S = 5*10-2 m2 

 

Το μοριακό βάρος της δομικής μονάδας υπολογίζεται με τον ίδιο τρόπο όπως στο Κεφάλαιο 

5.32 και ισούται με    = fGl · mo,Gl + fAd · mo,Ad. Το μίγμα του πολυεστέρα όμως, 

αποτελείται από 40% Gl20Ad80 και 60% Gl10Ad90. Το μοριακό βάρος της δομικής μονάδας 

είναι τελικά:  

 

                                  

          

  

Η σχέση (10.10) ολοκληρώνεται με σταθερές τα μεγέθη C, S και mδ: 
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                        (10.11) 

                                          

με      

 

              (10.12) 

 

Με χρήση της εξίσωσης (10.11) και τη βοήθεια του μοντέλου δύο παραμέτρων, 

κατασκευάζεται διάγραμμα σημείων με συντεταγμένες (W0 –Wt, t). Από αυτό μπορεί να 

προσδιοριστεί η σταθερά υδρολυτικής αποικοδόμησης k. Η σταθερά αυτή αποτελεί την 

πλασματική σταθερά του ρυθμού υδρόλυσης.  

 

Το διάγραμμα κατασκευάζεται χρησιμοποιώντας τα αποτελέσματα που υπολογίστηκαν από 

το μοντέλο δύο παραμέτρων μόνο για τις μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν στις πρώτες 4 

ώρες του πειράματος υδρόλυσης. Το αρχικό ευθύγραμμο τμήμα της καμπύλης 

προσομοίωσης του μοντέλου δύο παραμέτρων χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της 

σταθεράς του ρυθμού. [68] 

 

 
 

Σχήμα 10.4: Διάγραμμα κινητικής υδρολυτικής αποικοδόμησης του πολυεστέρα. 

 

Η κλίση της ευθείας αντιστοιχεί στην πλασματική σταθερά αποικοδόμησης: k=10-8 Kg/s 

 

Τελικά, με δεδομένη την επιφάνεια του πολυεστέρα, τη συγκέντρωση του νερού και το 

μοριακό βάρος της δομικής μονάδας, όπως αυτά προσδιορίστηκαν ανωτέρω, υπολογίζεται η 

τιμή της πραγματικής σταθεράς ρυθμού, Κ, από την σχέση (10.12). Οι μονάδες μπορεί να 

δίνονται σε Kg/m2s, ή σε s-1 αν γίνει πολλαπλασιασμός του αποτελέσματος με την επιφάνεια 

S και διαίρεση με το αρχικό συνολικό βάρος του δοκιμίου W0. Τελικά, η πραγματική σταθερά 

ρυθμού υδρολυτικής αποικοδόμησης υπολογίστηκε ίση με Κ=2,3 10-8 Kg/m2s = 6,3 10-7 s-1.  

 

Οι τιμές όλων των μεγεθών που υπολογίστηκαν για τον προσδιορισμό της κινητικής 

υδρόλυσης του πολυεστέρα φαίνονται στον Πίνακα 10.4. 

y = 1E-08x 
R² = 0.9768 

0.0000 

0.0003 

0.0006 

0.0009 

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 
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-W
t 

 

Χρόνος t (s) 
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Πίνακας 10.4: Συγκεντρωτικά αποτελέσματα κινητικής υδρολυτικής αποικοδόμησης 

                        πολυεστέρα. 

 

Συγκέντρωση 

νερού C  

(mol/Kg) 

Επιφάνεια 

δείγματος S 

(m2) 

Μοριακό 

Βάρος 

δομικής 

μονάδας mδ 

Πλασματική 

σταθερά 

ρυθμού, k  

(Kg/s) 

Πραγματική σταθερά 

ρυθμού K 

(Kg/m2s) 

 

(s-1) 

 

55,5 0,05 159,76 10-8 2,3 10-8 6,3 10-7 
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10.4. ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  

 

 Η σταθερά ρυθμού της υδρολυτικής αποικοδόμησης του πολυεστέρα πολυμίγματος των 

Gl20Ad80–Gl10Ad90, προσδιορίστηκε στα 2,3 10-8 (Kg/m2s), ή αλλιώς στα 6,3 10-7 (s-1). 

Η μέγιστη αποικοδόμηση που επιτυγχάνεται προσδιορίστηκε στο 23% σύμφωνα με τις 

πειραματικές μετρήσεις και στο 24% σύμφωνα με το μοντέλο  δύο παραμέτρων. 

 

 Το ποσοστό της μέγιστης αποικοδόμησης, για ένα πολυμίγμα με μεγάλο ποσοστό 

αδιπικού οξέος, αποτελεί ικανοποιητικό αποτέλεσμα για μία πρώτη ενδεικτική μελέτη της 

υδρολυτικής αποικοδόμησης του πολυμίγματος. Να αναφερθεί ότι, όσο αυξάνεται το 

ποσοστό του αδιπικού οξέος στον συμπολυεστέρα, τόσο δυσχερέστερα 

πραγματοποιείται η υδρόλυση. [68] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 11. ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ 

 

11.1. ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

 

Τα συμπεράσματα που προκύπτουν είναι τα εξής: 

 

Για την σύνθεση των συμπολυεστέρων με βάση το αδιπικό οξύ, το γλυκολικό οξύ και 

την προπυλενογλυκόλη: 

 

 Κατά την σύνθεση των συμπολυεστέρων ο συνολικός χρόνος θέρμανσης κυμαίνεται από 

9 έως 13 ώρες, ενώ η μέγιστη θερμοκρασία θέρμανσης από 216 έως 220οC. 

 

 Οι αριθμοί οξέος (Α.Ο) των πολυεστέρων είναι μικρότερες του 60, οπότε θεωρούνται 

ικανοποιητικές, και κυμαίνονται από 45 έως και 53. Σημειώνεται ότι μικρότερος αριθμός 

οξέος σημαίνει μεγαλύτερος βαθμός πολυμερισμού και μεγαλύτερη μετατροπή.  

 

 Ο μέσος βαθμός πολυμερισμού (   ), σύμφωνα με τον Α.Ο, κυμαίνεται ανάμεσα στις 

τιμές 6 και 11. 

 

 Οι τιμές της ενέργειας ενεργοποίησης (Εα) κυμαίνονται από 52 έως 115,18 kJ/mol και του 

παράγοντα συχνότητας από 4,7 104 έως 1,07 1011 kg/(mol2 min). 

 

Για τον χαρακτηρισμό των συμπολυεστέρων με FTIR: 

 

 Οι χαρακτηριστικές κορυφές απορρόφησης της εστερικής ομάδα (-C=O-Ο-), των 

υδροξυλίων (-ΟΗ), προερχόμενα από την προπυλενογλυκόλη ή το γλυκολικό οξύ και 

των δεσμών (-C-Η), εμφανίζονται στα φάσματα υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier 

(FTIR) όλων των συμπολυεστέρων που συντέθηκαν στα πλαίσια της παρούσας 

διπλωματικής εργασίας Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30 στους 

κυματαριθμούς 1730-1740 cm-1, 3500 cm-1 και 2950-2960 cm-1 αντίστοιχα.  

 

 Μελετώντας τα φάσματα των πολυεστέρων κατά σειρά αυξανόμενης περιεκτικότητας σε 

γλυκολικό οξύ, δηλαδή από τον Ad100 προς τον Gl100, παρατηρείται πως οι τέσσερις 

πρώτοι, Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70 και Gl50Ad50 εμφανίζουν στην περιοχή 

αποτύπωσης του μορίου χαρακτηριστικές κορυφές απορρόφησης περίπου στα 460 cm-1, 

ενώ οι δύο τελευταίοι, Gl70Ad30 και Gl100 περίπου στα 580 cm-1. 

 

 Η προσέγγιση που πραγματοποιήθηκε για την συσχέτιση των αποτελεσμάτων 

υπερύθρου σε σχέση με τη δομή των συμπολυεστέρων δίνει ικανοποιητικά 

αποτελέσματα για τους συμπολυεστέρες με ενδιάμεση αναλογία μονομερών. Με αύξηση 

του αδιπικού οξέος παρατηρείται μείωση του λόγου 
      

      
, όπως αναμένεται από τη 

δομή των συμπολυεστέρων, με απόκλιση για ομοπολυμερές Ad100.  
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Για τον χαρακτηρισμό των συμπολυεστέρων με NMR: 

 

 Η αντιστοίχιση των κορυφών με τις αναμενόμενες δομές στο μακρομόριο, έγινε με βάση 

τα φάσματα 1H NMR των μονομερών (αδιπικού οξέος, γλυκολικού οξέος και 

προπυλενογλυκόλης) και με τη βοήθεια προγράμματος υπολογισμού χημικών 

μετατοπίσεων. 

 

 Οι κορυφές στα 1,053 ppm, 3.897 ppm και 4.766 ppm, οι οποίες υπάρχουν σε όλα τα 

φάσματα, αποδίδοδνται στα υδρογόνα να προπυλενογλυκόλης, όταν η διόλη βρίσκεται 

σε ακραία θέση δίπλα σε υδροξύλιο. Συνεπώς, σε όλους τους συμπολυεστέρες που 

συντέθηκαν σχηματίζονται μακρομόρια, τα οποία έχουν μόρια προπυλενογλυκόλης ως 

δομή ακραίας ομάδας.  

 

 Η προπυλενογλυκόλη βρίσκεται συνήθως σε υπερστοιχεοιμετρική αναλογία, σε ποσοστό 

ίσο ή μεγαλύτερο από το αδιπικό. Αυτό σημαίνει ότι εκτός από το αδιπικό, υπάρχει 

προπυλενογλυκόλη ενωμένη και με το γλυκολικό οξύ. Γενικά, το γλυκολικό οξύ 

συμμετέχει στο μακρομόριο σε ποσοστό μικρότερο από το προβλεπόμενο από την 

στοιχειομετρία τροφοδοσίας. 

 

 Η διπλή κορυφή στα 4,610 ppm εμφανίζεται πρώτη φορά στον συμπολυεστέρα 

Gl10Ad90 και αποδίδεται στους πυρήνες από τα υδρογόνα των μεθυλενίων του 

γλυκολικού οξέος. Επίσης, βρίσκεται στα φάσματα όλων των συμπολυεστέρων. 

 

 Ο αριθμός των επαναλήψεων της δομικής μονάδας που υπολογίζεται από την 

ποσοτικοποίηση στα φάσματα 1H NMR, αποκλίνει κατά μία ή δύο δομικές μονάδες έναντι 

του βαθμού πολυμερισμού που προσδιορίστηκε κατά τη σύνθεση των συμπολυμερών, 

αλλά θεωρείται εντός των ορίων σφάλματος.  

 

 Κατά τον πολυμερισμό του γλυκολικού οξέος σχηματίζεται το κυκλικό διμερές του 

γλυκολικού οξέος, με χημική μετατόπιση στα 4,91 ppm. 

 

Για τον χαρακτηρισμό των συμπολυεστέρων με MALDI-TOF-MS: 

 

 Στο ομοπολυμερές Ad100 παρατηρούνται όλες οι εξεταζόμενες πιθανές δομές: τυπικού 

πολυεστέρα, με περίσσεια προπυλενογλυκόλης και με περίσσεια αδιπικού οξέος, με την 

πρώτη να εμφανίζεται σχεδόν σε διπλάσια ποσότητα από τις άλλες δύο.  

 

 Η αποτίμηση των φασμάτων MALDI-TOF-MS για τους συμπολυεστέρες Gl10Ad90, 

Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30 είναι μία πολύπλοκη διαδικασία λόγω των 

περισσότερων πιθανών δομών που μπορούν να σχηματιστούν σε σχέση με εκείνες σε 

ένα ομοπολυμερές. Οι περισσότερες μείζονες κορυφές είναι πιθανόν μίγματα 

μακρομορίων. 

 

 Η πιθανότητα ανάπτυξης κυκλικών μακρομορίων ήταν ελάχιστη για κάθε πολυεστέρα, 
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αλλά απορρίφθηκε καθώς ο αριθμός των μελών (ατόμων ανθράκων) δεν ήταν μέσα στο 

αποδεκτό όριο για κυκλοποίηση των μορίων. 

 

 Μερικές φορές η διάκριση ανάμεσα στην ύπαρξη δομής του γλυκολικού οξέος ως ακραία 

ομάδα ή της προπυλενογλυκόλης ως ακραία ομάδα είναι δύσκολη επειδή το γλυκολικό 

οξύ και η προπυλενογλυκόλη έχουν ουσιαστικά το ίδιο μοριακό βάρος (76,05 και 76,09 

αντίστοιχα) 

 

 Οι κυρυφές των συμπολυεστέρων αντιστοιχούν σε περισσότερες της μίας πιθανές δομές, 

κάτι που επιβεβαιώνεται από τις μετρήσεις επαγόμενης θραύσης με laser (LIFT), οι 

οποίες έδειξαν εξαιρετικά περίπλοκη συμπεριφορά που μπορεί να αποδοθεί στην 

ύπαρξη μίγματος μακρομορίων με διαφορετικές δομές, καθόσον οι διαφορές των 

διαδοχικών κορυφών δεν δικαιολογούνται με την ύπαρξη μιας μόνο δομής. 

 

 Οι κορυφές που μπορούν να αποδοθούν σε δομές αποτελούμενες αποκλειστικά από 

πολυγλυκολικό οξύ είναι πολύ λίγες (και αυτές όχι με απόλυτη ασφάλεια), και 

εντοπίζονται κυρίως στον συμπολυεστέρα Gl70Ad30. 

 

 Τα συμπολυμερή φαίνεται να είναι στατιστικά συμπολυμερή. 

 

 Στον ομοπολυεστέρα του γλυκολικού οξέος ([22)], παρατηρήθηκε ως κύρια δομή εκείνη 

των εστερικών δεσμών. Η κορυφή που αντιστοιχεί στη κυκλική δομή εμφανίστηκε με 

πολύ μικρότερη ένταση.  

 

Για τον χαρακτηρισμό των συμπολυεστέρων με DSC: 

 

 Η πρώτη περιοχή από τους -90οC έως και τους -70οC, η οποία εμφανίζεται στα 

θερμιδογραφήματα είναι η περιοχή αντιστάθμισης των διαφορετικών 

θερμοχωρητικοτήτων των χωνευτηρίων και περιεχομένων τους. 

 

 Η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης κάθε δείγματος, Τg, φαίνεται καθαρά και 

κυμαίνεται από τους -45,7οC έως τους -21,35 οC. Από το εύρος τιμών των Tg 

συμπεραίνουμε ότι σε θερμοκρασία δωματίου οι πολυεστέρες συμπεριφέρονται ως  

ιξωδοελαστικά υλικά.   

 

 Όσο αυξάνεται η ποσότητα γλυκολικού οξέος στην τροφοδοσία, τόσο μεγαλώνει και η 

θερμοκρασία στην οποία παρατηρείται η υαλώδης μετάπτωση. Αντίστοιχα, όσο 

αυξάνεται η ποσότητα του αδιπικού οξέος, τόσο μειώνεται και η θερμοκρασία υαλώδους 

μετάπτωσης. 

 

 Ο πολυεστέρας Gl10Ad90 παρουσιάζει μία ενδόθερμη κορυφή περίπου στους 110οC, η 

οποία αντιπροσωπεύει την εξάτμιση υπολειπόμενου τολουολίου και το ομοπολυμερές 

του πολυ(γλυκολικού οξέος) παρουσιάζει μία ενδόθερμη καμπύλη περίπου στους 180οC, 

που αντιπροσωπεύει την θερμοκρασία τήξης του ομοπολυμερούς. Δεν εμφανίζονται 

κορυφές άλλης ενθαλπικής διεργασίας, εκτός των δύο ανωτέρω, καθώς οι πολυεστέρες 
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που συντέθηκαν είναι άμορφα υλικά. 

 

 Οι πολυεστέρες Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30 εμφανίζουν μία 

ευρεία κορυφή από τη θερμοκρασία δωματίου 20οC έως τους 130οC περίπου, η οποία 

υποδεικνύει υπολείμματα τολουολίου και νερού. 

 

Για την υδρολυτική αποικοδόμηση του πολυμίγματος: 

 

 Η σταθερά ρυθμού της υδρολυτικής αποικοδόμησης του πολυεστέρα πολυμίγματος των 

Gl20Ad80–Gl10Ad90, προσδιορίστηκε στα 2,3 10-8 (Kg/m2s), ή αλλιώς στα 6,3 10-7 (s-1). 

Η μέγιστη αποικοδόμηση που επιτυγχάνεται προσδιορίστηκε στο 23% σύμφωνα με τις 

πειραματικές μετρήσεις και στο 24% σύμφωνα με το μοντέλο  δύο παραμέτρων. 

 

 Το ποσοστό της μέγιστης αποικοδόμησης, για ένα πολυμίγμα με μεγάλο ποσοστό 

αδιπικού οξέος, αποτελεί ικανοποιητικό αποτέλεσμα για μία πρώτη ενδεικτική μελέτη της 

υδρολυτικής αποικοδόμησης του πολυμίγματος. Να αναφερθεί ότι, όσο αυξάνεται το 

ποσοστό του αδιπικού οξέος στον συμπολυεστέρα, τόσο δυσχερέστερα 

πραγματοποιείται η υδρόλυση.  

 

Σύμφωνα με τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τη σύνθεση των συμπολυεστέρων, και 

ειδικότερα εξ’αιτίας της φυσικής κατάστασής τους σε συνθήκες δωματίου (παχύρευστα 

υγρά), οι συμπολυεστέρες που συντέθηκαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας (Ad100, 

Gl10Ad90, Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30), ενδείκνυται να χρησιμοποιηθούν ως 

αραιωτικά (diluents) για την ρύθμιση του ιξώδους σε μίγματα πολυμερών, ως εξωτερικοί 

πλαστικοποιητές (plasticizers) επειδή δεν εμφανίζουν σημείο ζέσεως (απαραίτητο 

χαρακτηριστικό για πλαστικοποιητές), και ως συμβατοποιητές (compadibilizers) 

πολυμιγμάτων που περιέχουν πολυμερή με διαφορετικά είδη δρασικών ομάδων (-ΟΗ και      

–COOH). 

 

11.2. ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ 

 

 Είναι χρήσιμο να μελετηθεί η σύνθεση κορεσμένων συμπολυεστέρων με βάση την 1,2 

προπανοδιόλη (προπυλενογλυκόλη), ώστε να διερευνηθεί περαιτέρω η επίδραση της 

συγκεκριμένης διόλης στην κρυσταλλικότητα τέτοιων συμπολυεστέρων. 

 

 Προτείνεται να μελετηθεί η υδρολυτική  αποικοδόμηση του πολυμίγματος, υπό συνθήκες 

με περισσότερο αξιόπιστα αποτελέσματα, όπως για παράδειγμα, με παρακολούθηση της 

υδρόλυσης περισσότερων δειγμάτων, ώστε να υπάρχει επαναληψιμότητα και με το 

πολυμίγμα τοποθετημένο σε μεμβράνη ή φίλτρο για ελαχιστοποίηση των σφαλμάτων. Με 

βάση την μελέτη της υδρολυτικής αποικοδόμησης του πολυμίγματος μπορούν να 

εξαχθούν συμπεράσματα για την συμπεριφορά των συμπολυεστέρων με βάση το 

αδιπικό οξύ, το γλυκολικό  οξύ και την προπυλενογλυκόλη, σε συνθήκες υδρόλυσης, και 

να διερευνηθεί η δυνατότητα μερικής αντικατάστασης της αιθυλενογλυκόλης από την 

προπυλενογλυκόλη. Το τελευταίο προτείνεται επειδή η προπυλενογλυκόλη είναι λιγότερο 

τοξική για τον ανθρώπινο οργανισμό από ότι είναι η αιθυλενογλυκόλη.  
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Πίνακας 1: Οι πειραματικές μετρήσεις και ο αλγόριθμος για την κινητική πολυεστεροποίησης 

του συμπολυμερούς Gl10Ad90. 

  

Συνολικό 

παραγόμενο
oC K t (min) t (sec) Η2Ο (ml)

10 283 0.00

18 291 3.00

22 295 5.00

33 306 9.00

42 315 14.00

44 317 21.00

43 316 25.00

40 313 35.00

44 317 40.00

50 323 47.00

55 328 53.00

60 333 60.00

65 338 63.00

70 343 66.00

77 350 69.00

81 354 72.00

87 360 77.00

92 365 82.00

96 369 88.00

100 373 93.00

104 377 101.00

107 380 109.00

109 382 115.00

111 384 121.00

109 382 126.00

111 384 129.00

113 386 133.00

116 0 137.00

140 413 175.00

141 414 181.00

142 415 190.00

141 414 196.00

140 413 212.00

136 409 222.00

139 412 225.00 0 0.7 1.3350 0.7 0.700 0.7 0.000 0.000 1.86 1.861 0.2887 0

139 412 225.97 58 1.0 1.3350 1.0 1.003 0.7 0.303 0.017 1.86 1.844 0.294 0.002642781

139 412 226.50 90 1.3 1.3350 1.3 1.305 0.7 0.605 0.034 1.86 1.827 0.2994 0.005358808

140 413 226.97 118 1.5 1.3350 1.5 1.507 0.7 0.807 0.045 1.86 1.816 0.3031 0.007211528

140 413 227.33 140 1.7 1.3350 1.7 1.708 0.7 1.008 0.056 1.86 1.805 0.3069 0.009098853

140 413 227.75 165 2 1.3350 2.0 2.011 0.7 1.311 0.073 1.86 1.788 0.3127 0.011996632

140 413 228.40 204 2.4 1.3350 2.4 2.414 0.7 1.714 0.095 1.86 1.766 0.3207 0.015989785

141 414 229.18 251 2.7 1.3350 2.7 2.717 0.7 2.017 0.112 1.86 1.749 0.3269 0.019085902

141 414 229.75 285 2.9 1.3350 2.9 2.918 0.7 2.218 0.123 1.86 1.738 0.3311 0.021200069

142 415 230.00 0.3 1.3350 0.3 3.221

149 422 232.00 0.3 1.3350 0.3 3.523

X'=X- Χo y=X'/18 Ca0 Ca=Cao-y [1/Ca]2 0,5[(1/Ca)2-(1/Ca0)2]

ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΑ Gl10Ad90

συνολικά, αρχικά mol -COOH 1.9

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΡΟΝΟΙ Ποσότητα 

H2O ml
nD

Διόρθωση 

Η2Ο με 

βάση nD, X

Xo
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153 426 235.00 0 1 1.3410 0.948 4.169 0.948 0.000 0.000 1.668369 1.668 0.359266 0

153 426 235.58 35 1.8 1.3410 1.707 4.928 0.948 0.759 0.042 1.668369 1.626 0.378132 0.009433

153 426 236.08 65 2.0 1.3410 1.897 5.118 0.948 0.948 0.053 1.668369 1.616 0.383081 0.011908

153 426 236.50 90 2.3 1.3410 2.181 5.402 0.948 1.233 0.068 1.668369 1.600 0.390689 0.015712

153 426 236.83 110 2.6 1.3410 2.466 5.687 0.948 1.518 0.084 1.668369 1.584 0.398525 0.01963

154 427 237.23 134 2.8 1.3410 2.656 5.877 0.948 1.707 0.095 1.668369 1.574 0.403881 0.022308

154 427 237.57 154 3.0 1.3410 2.845 6.066 0.948 1.897 0.105 1.668369 1.563 0.409346 0.02504

154 427 238.13 188 3.3 1.3410 3.130 6.351 0.948 2.181 0.121 1.668369 1.547 0.417753 0.029244

154 427 238.37 202 3.6 1.3410 3.414 6.635 0.948 2.466 0.137 1.668369 1.531 0.426422 0.033578

154 427 238.83 230 3.8 1.3410 3.604 6.825 0.948 2.656 0.148 1.668369 1.521 0.432352 0.036543

155 428 239.38 263 4.1 1.3410 3.889 7.110 0.948 2.940 0.163 1.668369 1.505 0.441482 0.041108

155 428 239.75 285 4.3 1.3410 4.078 7.299 0.948 3.130 0.174 1.668369 1.494 0.44773 0.044232

158 431 240.00 0.5 1.3410 0.474 7.773

163 436 243.00 0 0.7 1.3440 0.643 7.942 0.643 0.000 0.000 1.458766 1.459 0.469925 0

165 438 243.33 20 0.9 1.3440 0.827 8.126 0.643 0.184 0.010 1.458766 1.449 0.47657 0.003322

165 438 244.63 98 1.3 1.3440 1.194 8.493 0.643 0.551 0.031 1.458766 1.428 0.49029 0.010182

173 446 249.00 0 1 1.3480 0.879 9.372 0.879 0.000 0.000 1.37934 1.379 0.525603 0

173 446 249.48 29 1.3 1.3480 1.142 9.635 0.879 0.264 0.015 1.364697 1.350 0.548653 0.005855

173 446 249.90 54 1.5 1.3480 1.318 9.811 0.879 0.439 0.024 1.354935 1.331 0.564872 0.010083

173 446 250.27 76 1.8 1.3480 1.581 10.075 0.879 0.703 0.039 1.340292 1.301 0.590584 0.016955

174 447 250.67 100 2 1.3480 1.757 10.250 0.879 0.879 0.049 1.33053 1.282 0.608713 0.021921

175 448 251.20 132 2.5 1.3480 2.196 10.690 0.879 1.318 0.073 1.306126 1.233 0.657864 0.035843

175 448 251.55 153 2.7 1.3480 2.372 10.865 0.879 1.494 0.083 1.296364 1.213 0.679205 0.042082

176 449 252.00 0.2 1.3510 0.170 11.035

179 452 253.00 0.3 1.3510 0.255 11.290

183 456 256.00 0 1.3 1.3510 1.103 12.138 1.103 0.000 0.000 1.225646 1.226 0.665687 0

183 456 256.50 30 1.5 1.3510 1.273 12.308 1.103 0.170 0.009 1.216217 1.207 0.686654 0.005303

183 456 256.87 52 1.7 1.3510 1.443 12.478 1.103 0.339 0.019 1.206788 1.188 0.708628 0.010987

184 457 257.27 76 1.9 1.3510 1.612 12.648 1.103 0.509 0.028 1.197359 1.169 0.731674 0.017081

184 457 257.42 85 2.1 1.3510 1.782 12.817 1.103 0.679 0.038 1.18793 1.150 0.755863 0.023617

184 457 257.72 103 2.2 1.3510 1.867 12.902 1.103 0.764 0.042 1.183215 1.141 0.76841 0.027062

184 457 257.93 116 2.4 1.3510 2.037 13.072 1.103 0.933 0.052 1.173786 1.122 0.794459 0.034325

184 457 258.12 127 2.6 1.3510 2.206 13.242 1.103 1.103 0.061 1.164357 1.103 0.821855 0.042122

184 457 258.40 144 2.8 1.3510 2.376 13.411 1.103 1.273 0.071 1.154928 1.084 0.850694 0.050495

185 458 258.90 174 3 1.3510 2.546 13.581 1.103 1.443 0.080 1.145499 1.065 0.881077 0.05949

185 458 259.22 193 3.2 1.3510 2.716 13.751 1.103 1.612 0.090 1.13607 1.046 0.913118 0.069159

185 458 259.68 221 3.5 1.3510 2.970 14.005 1.103 1.867 0.104 1.121926 1.018 0.964558 0.08505

186 459 260.00 0.3 1.3510 0.255 14.260

191 464 263.00 0.5 1.3510 0.424 14.684

194 467 264.00 0 0.9 1.3510 0.764 15.024 0.764 0.000 0.000 1.065 1.065 0.881077 0

196 469 264.60 36 1.1 1.3510 0.933 15.193 0.764 0.170 0.009 1.056 1.046 0.913118 0.008117

196 469 265.13 68 1.3 1.3510 1.103 15.363 0.764 0.339 0.019 1.046 1.028 0.946939 0.01691

196 469 265.47 88 1.5 1.3510 1.273 15.533 0.764 0.509 0.028 1.037 1.009 0.982674 0.026438

197 470 266.00 0.5 1.3510 0.424 15.957

202 475 268.00 1 1.3510 0.849 16.806

212 485 279.00 3.9 1.3510 3.310 20.115

215 488 296.00 1.5 1.3510 1.273 21.388

219 492 337.00 3 1.3510 2.546 23.934
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Πίνακας 2: Οι πειραματικές μετρήσεις και ο αλγόριθμος για την κινητική πολυεστεροποίησης 

του συμπολυμερούς Gl30Ad70. 

  

Συνολικό 

παραγόμενο
oC K t (min) t (sec) Η2Ο (ml)

12 285 0.00

20 293 6.00

26 299 10.00

32 305 13.00

38 311 18.00

43 316 23.00

45 318 25.00

48 321 29.00

50 323 32.00

54 327 39.00

56 329 45.00

60 333 51.00

63 336 55.00

70 343 63.00

79 352 78.00

83 356 89.00

86 359 94.00

88 361 96.00

95 368 108.00

98 371 115.00

100 373 119.00

102 375 125.00

104 377 133.00

106 379 137.00

109 382 147.00

113 386 156.00

116 389 165.00

118 391 196.00

120 393 205.00

121 394 213.00

124 397 225.00

125 398 245.00

132 405 252.00

140 413 260.00

144 417 266.00

146 419 270.00 0 0.4 1.3358 0.400 0.400 0.400 0.000 0 2.02 2.018 0.2456 0

146 419 270.97 58 0.6 1.3358 0.600 0.600 0.400 0.200 0.01112 2.02 2.007 0.2483 0.001364284

146 419 271.72 103 0.85 1.3358 0.850 0.850 0.400 0.450 0.02501 2.02 1.993 0.2518 0.003101848

146 419 271.98 119 0.9 1.3358 0.900 0.900 0.400 0.500 0.02779 2.02 1.990 0.2525 0.003453735

146 419 272.53 152 1.1 1.3358 1.100 1.100 0.400 0.700 0.0389 2.02 1.979 0.2554 0.004876139

146 419 273.08 185 1.3 1.3358 1.300 1.300 0.400 0.900 0.05002 2.02 1.968 0.2583 0.006322715

146 419 273.75 225 1.5 1.3358 1.500 1.500 0.400 1.100 0.0611 2.02 1.957 0.2612 0.007789867

146 419 274.40 264 1.7 1.3358 1.700 1.700 0.400 1.300 0.07221 2.02 1.946 0.2642 0.009285822

147 420 274.90 294 1.9 1.3358 1.900 1.900 0.400 1.500 0.08333 2.02 1.934 0.2672 0.010807628

147 420 275.63 338 2.2 1.3358 2.200 2.200 0.400 1.800 0.09999 2.02 1.918 0.2719 0.013140125

ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΑ Gl30Ad70

συνολικά, αρχικά mol -COOH 2.04

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΡΟΝΟΙ Ποσότητα 

H2O ml
nD [1/Ca]2 0,5[(1/Ca)

2-(1/Cao)
2]

X ml H2O 

Διόρθωση 

με βάση 

Xo X'=X- Χo y=X'/18 Cao Ca=Cao-y



 ~ 167 ~   

 

147 420 276.10 366 2.4 1.3358 2.400 2.400 0.400 2.000 0.1111 2.02 1.907 0.2751 0.014729219

147 420 276.50 390 2.6 1.3358 2.600 2.600 0.400 2.200 0.12221 2.02 1.896 0.2783 0.01634634

147 420 277.23 434 2.9 1.3358 2.900 2.900 0.400 2.500 0.13888 2.02 1.879 0.2833 0.018826025

147 420 277.95 477 3.1 1.3358 3.100 3.100 0.400 2.700 0.14999 2.02 1.868 0.2866 0.020516155

147 420 278.47 508 3.5 1.3358 3.500 3.500 0.400 3.100 0.17221 2.02 1.846 0.2936 0.023988451

147 420 279.20 552 3.7 1.3358 3.700 3.700 0.400 3.300 0.18333 2.02 1.834 0.2972 0.02577211

147 420 279.47 568 3.9 1.3358 3.900 3.900 0.400 3.500 0.19444 2.02 1.823 0.3008 0.027588477

147 420 279.87 592 4.1 1.3358 4.100 4.100 0.400 3.700 0.20555 2.02 1.812 0.3045 0.029438356

147 420 280.35 621 4.3 1.3358 4.300 4.300 0.400 3.900 0.21666 2.02 1.801 0.3083 0.031322576

147 420 280.92 655 4.7 1.3358 4.700 4.700 0.400 4.300 0.23888 2.02 1.779 0.316 0.035197488

147 420 281.35 681 4.9 1.3358 4.900 4.900 0.400 4.500 0.24999 2.02 1.768 0.32 0.037189972

148 421 281.88 713 5.2 1.3358 5.200 5.200 0.400 4.800 0.26666 2.02 1.751 0.3261 0.040250114

148 421 282.40 744 5.5 1.3358 5.500 5.500 0.400 5.100 0.28333 2.02 1.734 0.3324 0.043398896

148 421 282.92 775 5.7 1.3358 5.700 5.700 0.400 5.300 0.29444 2.02 1.723 0.3367 0.045549028

148 421 283.63 818 6 1.3358 6.000 6.000 0.400 5.600 0.3111 2.02 1.707 0.3433 0.048853308

148 421 284.13 848 6.2 1.3358 6.200 6.200 0.400 5.800 0.32221 2.02 1.696 0.3478 0.051110502

148 421 284.65 879 6.3 1.3358 6.300 6.300 0.400 5.900 0.32777 2.02 1.690 0.3501 0.05225583

149 422 284.00 0.2 1.3358 0.200 6.500

153 426 286.00 0.5 1.3358 0.500 7.000

156 429 290.00 0 0.6 1.3358 0.600 7.100 0.600 0.000 0 1.65 1.646 0.3693 0

156 429 292.08 125 0.7 1.3358 0.700 7.200 0.600 0.100 0.00556 1.65 1.640 0.3718 0.00125363

156 429 295.75 345 0.8 1.3358 0.800 7.300 0.600 0.200 0.01112 1.65 1.634 0.3743 0.00252007

156 429 298.00 480 0.9 1.3358 0.900 7.400 0.600 0.300 0.01667 1.65 1.629 0.3769 0.003799495

157 430 306.50 990 1.3 1.3358 1.300 7.801 0.600 0.700 0.0389 1.65 1.607 0.3874 0.009050658

157 430 307.37 1042 1.4 1.3358 1.400 7.900 0.600 0.800 0.04443 1.65 1.601 0.3901 0.010390679

157 430 308.50 1110 1.5 1.3358 1.500 8.000 0.600 0.900 0.04999 1.65 1.596 0.3928 0.011751282

157 430 309.67 1180 1.7 1.3358 1.700 8.200 0.600 1.100 0.0611 1.65 1.584 0.3983 0.01451555

157 430 310.85 1251 2.1 1.3358 2.100 8.600 0.600 1.500 0.08332 1.65 1.562 0.4097 0.020222078

157 430 311.75 1305 2.5 1.3358 2.500 9.000 0.600 1.900 0.10554 1.65 1.540 0.4217 0.026177422

157 430 313.00 1380 2.9 1.3358 2.900 9.400 0.600 2.300 0.12777 1.65 1.518 0.4341 0.032396258

158 431 313.67 1420 3 1.3358 3.000 9.500 0.600 2.400 0.13332 1.65 1.512 0.4373 0.033993961

158 431 314.00 1440 3.2 1.3358 3.200 9.700 0.600 2.600 0.14443 1.65 1.501 0.4438 0.037242749

158 431 314.92 1495 3.4 1.3358 3.400 9.900 0.600 2.800 0.15554 1.65 1.490 0.4504 0.040564487

158 431 315.33 1520 3.6 1.3358 3.600 10.100 0.600 3.000 0.16665 1.65 1.479 0.4572 0.043961377

158 431 316.00 1560 3.8 1.3358 3.800 10.300 0.600 3.200 0.17777 1.65 1.468 0.4642 0.047435702

159 432 316.00 0.2 1.3358 0.200 10.500

162 435 320.00 0.2 1.3358 0.200 10.700

165 438 327.00 0.2 1.3358 0.200 10.900

166 439 330.00 0 0.2 1.3358 0.200 11.100 0.200 0.000 0 1.42 1.423 0.4936 0

166 439 331.17 70 0.4 1.3358 0.400 11.300 0.200 0.200 0.01112 1.42 1.412 0.5014 0.00390058

166 439 331.93 116 0.6 1.3358 0.600 11.501 0.200 0.400 0.02223 1.42 1.401 0.5094 0.007894361

166 439 332.33 140 0.8 1.3358 0.800 11.701 0.200 0.600 0.03335 1.42 1.390 0.5176 0.011984337

167 440 332.92 175 0.9 1.3358 0.900 11.801 0.200 0.700 0.0389 1.42 1.384 0.5218 0.014066366

167 440 333.45 207 1 1.3358 1.000 11.901 0.200 0.800 0.04446 1.42 1.379 0.526 0.016173622

167 440 333.73 224 1.7 1.3358 1.700 12.600 0.200 1.500 0.08333 1.42 1.340 0.5569 0.031651561

168 441 335.00 300 2.3 1.3358 2.300 13.200 0.200 2.100 0.11666 1.42 1.307 0.5857 0.046040378

168 441 335.42 325 2.7 1.3358 2.700 13.600 0.200 2.500 0.13888 1.42 1.284 0.6062 0.056261531

169 442 336.00 0.2 1.3359 0.200 13.800

173 446 337.00 0.5 1.3359 0.500 14.300

176 449 339.00 0 0.3 1.3359 0.300 14.600 0.300 0.000 0 1.23 1.229 0.6622 0

178 451 340.33 80 0.5 1.3359 0.500 14.800 0.300 0.200 0.0111 1.22 1.207 0.6868 0.006233421

179 452 341.00 0.5 1.3430 0.464 15.264

181 454 344.00 0.7 1.3430 0.650 15.914

182 455 349.00 1.1 1.3430 1.021 16.935
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183 456 353.00 0.5 1.3430 0.464 17.399

185 458 356.00 1.2 1.3430 1.114 18.513

186 459 358.00 0 1 1.3430 0.928 19.442 0.928 0.000 0 0.96 0.960 1.0853 0

186 459 359.03 62 1.5 1.3430 1.393 19.906 0.928 0.464 0.02579 0.96 0.934 1.1461 0.030380388

186 459 359.92 115 1.9 1.3430 1.764 20.278 0.928 0.836 0.04642 0.96 0.913 1.1984 0.056560049

188 461 360.57 154 2.2 1.3430 2.043 20.556 0.928 1.114 0.0619 0.96 0.898 1.2401 0.077390342

188 461 361.72 223 2.4 1.3430 2.228 20.742 0.928 1.300 0.07222 0.96 0.888 1.2691 0.091886515

189 462 362.00 0.7 1.3500 0.601 21.343

191 464 366.00 0.7 1.3500 0.601 21.944

192 465 369.00 0.4 1.3500 0.343 22.287

195 468 375.00 1 1.3500 0.859 23.146

196 469 378.00 0 0.5 1.3500 0.429 23.575 0.429 0.000 0 0.73 0.730 1.8752 0

196 469 379.15 69 0.7 1.3500 0.601 23.747 0.429 0.172 0.00954 0.73 0.721 1.9251 0.024985309

196 469 379.57 94 1 1.3500 0.859 24.005 0.429 0.429 0.02385 0.73 0.706 2.0039 0.064378333

196 469 380.20 132 1.3 1.3500 1.116 24.262 0.429 0.687 0.03816 0.73 0.692 2.0876 0.106240014

197 470 380.45 147 1.5 1.3500 1.288 24.434 0.429 0.859 0.0477 0.73 0.683 2.1464 0.135622397

197 470 381.18 191 1.8 1.3500 1.545 24.691 0.429 1.116 0.06201 0.73 0.668 2.2393 0.182077869

197 470 381.88 233 2 1.3500 1.717 24.863 0.429 1.288 0.07155 0.73 0.659 2.3047 0.214744339

197 470 382.32 259 2.2 1.3500 1.889 25.035 0.429 1.460 0.08109 0.73 0.649 2.3729 0.248861525

197 470 382.73 284 2.4 1.3500 2.061 25.207 0.429 1.631 0.09063 0.73 0.640 2.4442 0.28451662

198 471 383.12 307 2.6 1.3500 2.232 25.378 0.429 1.803 0.10017 0.73 0.630 2.5188 0.321803463

198 471 383.33 320 2.8 1.3500 2.404 25.550 0.429 1.975 0.10971 0.73 0.621 2.5968 0.360823164

199 472 384.00 1 1.3550 0.809 26.359

208 481 407.00 0.7 1.3550 0.566 26.925

217 490 438.00 1.2 1.3550 0.970 27.895
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Πίνακας 3: Οι πειραματικές μετρήσεις και ο αλγόριθμος για την κινητική πολυεστεροποίησης 

του συμπολυμερούς Gl50Ad50. 

 

Συνολικό 

παραγόμενο
oC K t (min) t (sec) Η2Ο (ml)

11 284 0.00

36 309 12.00

54 327 17.00

59 332 19.00

64 337 22.00

79 352 30.00

95 368 54.00

97 370 60.00

99 372 65.00

101 374 69.00

103 376 78.00

106 379 88.00

109 382 97.00

112 385 110.00

113 386 130.00

118 391 147.00

119 392 150.00

122 395 164.00

123 396 176.00

127 400 190.00

129 402 213.00

131 404 240.00

132 405 270.00

133 406 274.00 0 0.4 1.3350 0.4 0.400 0.4 0.0 0.000 2.23 2.228 0.2015 0

133 406 274.17 10 1.2 1.3350 1.2 1.207 0.4 0.8 0.045 2.23 2.183 0.2098 0.004179059

133 406 274.33 20 1.5 1.3350 1.5 1.509 0.4 1.1 0.062 2.23 2.166 0.2131 0.00581348

133 406 274.55 33 1.8 1.3350 1.8 1.812 0.4 1.4 0.078 2.23 2.149 0.2165 0.007486389

133 406 275.80 108 1.9 1.3350 1.9 1.913 0.4 1.5 0.084 2.23 2.144 0.2176 0.008052788

133 406 276.43 146 2 1.3350 2.0 2.013 0.4 1.6 0.090 2.23 2.138 0.2187 0.008623645

133 406 276.92 175 2.1 1.3350 2.1 2.114 0.4 1.7 0.095 2.23 2.133 0.2199 0.009199006

133 406 277.33 200 2.2 1.3350 2.2 2.215 0.4 1.8 0.101 2.23 2.127 0.221 0.009778919

133 406 277.48 209 2.3 1.3350 2.3 2.316 0.4 1.9 0.106 2.23 2.121 0.2222 0.010363433

133 406 278.32 259 2.5 1.3350 2.5 2.518 0.4 2.1 0.118 2.23 2.110 0.2246 0.011546457

133 406 279.78 347 2.7 1.3350 2.7 2.719 0.4 2.3 0.129 2.23 2.099 0.227 0.012748477

133 406 279.92 355 2.8 1.3350 2.8 2.820 0.4 2.4 0.134 2.23 2.093 0.2282 0.013356737

134 407 280.23 374 2.9 1.3350 2.9 2.921 0.4 2.5 0.140 2.23 2.088 0.2294 0.013969901

134 407 280.50 390 3 1.3350 3.0 3.022 0.4 2.6 0.146 2.23 2.082 0.2307 0.01458802

134 407 281.33 440 3.2 1.3350 3.2 3.223 0.4 2.8 0.157 2.23 2.071 0.2332 0.015839341

134 407 282.22 493 3.4 1.3350 3.4 3.425 0.4 3.0 0.168 2.23 2.060 0.2357 0.017111137

134 407 282.67 520 3.5 1.3350 3.5 3.526 0.4 3.1 0.174 2.23 2.054 0.237 0.017754854

134 407 283.20 552 3.6 1.3350 3.6 3.627 0.4 3.2 0.179 2.23 2.049 0.2383 0.018403858

134 407 284.10 606 3.9 1.3350 3.9 3.929 0.4 3.5 0.196 2.23 2.032 0.2423 0.020383187

134 407 284.60 636 4 1.3350 4.0 4.030 0.4 3.6 0.202 2.23 2.026 0.2436 0.021053933

X'=X- Χo y=X'/18 Cao Ca=Cao-y

ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΑ Gl50Ad50

συνολικά, αρχικά mol -COOH 2.25

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΡΟΝΟΙ Ποσότητα 

H2O ml
nD [1/Ca]2 0,5[(1/Ca)

2-(1/Cao)
2]

X ml H2O 

Διορθωση 

με βάση 

Xo
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134 407 285.50 690 4.4 1.3350 4.4 4.433 0.4 4.0 0.224 2.23 2.004 0.2491 0.023793414

134 407 286.18 731 4.6 1.3350 4.6 4.635 0.4 4.2 0.235 2.23 1.992 0.2519 0.025197944

134 407 286.95 777 4.7 1.3350 4.7 4.736 0.4 4.3 0.241 2.23 1.987 0.2533 0.025909136

134 407 287.33 800 4.9 1.3350 4.9 4.938 0.4 4.5 0.252 2.23 1.976 0.2562 0.027349712

134 407 287.67 820 5 1.3350 5.0 5.038 0.4 4.6 0.258 2.23 1.970 0.2576 0.028079234

134 407 288.50 870 5.2 1.3350 5.2 5.240 0.4 4.8 0.269 2.23 1.959 0.2606 0.029557099

134 407 288.92 895 5.3 1.3350 5.3 5.341 0.4 4.9 0.274 2.23 1.953 0.2621 0.030305586

134 407 289.58 935 5.5 1.3350 5.5 5.543 0.4 5.1 0.286 2.23 1.942 0.2651 0.031822039

134 407 290.30 978 5.7 1.3350 5.7 5.744 0.4 5.3 0.297 2.23 1.931 0.2682 0.033364967

134 407 290.75 1005 6 1.3350 6.0 5.997 0.4 5.6 0.311 2.23 1.917 0.2722 0.035333837

135 408 291.62 1057 6.3 1.3350 6.3 6.297 0.4 5.9 0.328 2.23 1.900 0.277 0.037731432

135 408 291.88 1073 6.5 1.3350 6.5 6.497 0.4 6.1 0.339 2.23 1.889 0.2802 0.039365204

135 408 292.33 1100 6.7 1.3350 6.7 6.697 0.4 6.3 0.350 2.23 1.878 0.2835 0.041028061

135 408 292.55 1113 6.8 1.3350 6.8 6.797 0.4 6.4 0.355 2.23 1.872 0.2852 0.041870613

135 408 292.97 1138 7 1.3350 7.0 6.997 0.4 6.6 0.366 2.23 1.861 0.2886 0.043578406

135 408 293.70 1182 7.2 1.3350 7.2 7.197 0.4 6.8 0.378 2.23 1.850 0.2921 0.045317059

135 408 294.12 1207 7.4 1.3350 7.4 7.397 0.4 7.0 0.389 2.23 1.839 0.2957 0.04708732

135 408 294.50 1230 7.5 1.3350 7.5 7.497 0.4 7.1 0.394 2.23 1.834 0.2975 0.047984544

135 408 294.90 1254 7.7 1.3350 7.7 7.697 0.4 7.3 0.405 2.23 1.822 0.3011 0.049803671

136 409 295.00 0.3 1.3350 0.3 7.999

139 412 298.00 0.5 1.3350 0.5 8.503

141 414 302.00 0.5 1.3350 0.5 9.008

143 416 305.00 0 1.2 1.3350 1.2 9.713 1.2 0.000 0.000 1.71 1.710368 0.3418 0

143 416 306.50 90 1.5 1.3350 1.5 10.016 1.2 0.303 0.017 1.71 1.693562 0.3487 0.003409052

143 416 306.93 116 1.7 1.3350 1.7 10.218 1.2 0.504 0.028 1.71 1.682358 0.3533 0.005738732

144 417 307.50 150 1.9 1.3350 1.9 10.419 1.2 0.706 0.039 1.71 1.671154 0.3581 0.008115426

145 418 307.92 175 2.2 1.3350 2.2 10.722 1.2 1.008 0.056 1.71 1.654348 0.3654 0.011771415

145 418 308.42 205 2.3 1.3350 2.3 10.823 1.2 1.109 0.062 1.71 1.648746 0.3679 0.013014992

145 418 309.33 260 2.4 1.3350 2.4 10.923 1.2 1.210 0.067 1.71 1.643144 0.3704 0.01427131

146 419 310.00 0.5 1.3350 0.5 11.428

148 421 320.00 1.3 1.3350 1.3 12.738

149 422 330.00 0.9 1.3350 0.9 13.646

153 426 345.00 0 1.2 1.3350 1.2 13.948 1.2 0.000 0.000 1.48 1.475084 0.4596 0

153 426 346.08 65 1.3 1.3350 1.3 14.049 1.2 0.101 0.006 1.48 1.469482 0.4631 0.001755385

153 426 348.00 180 1.4 1.3350 1.4 14.150 1.2 0.202 0.011 1.48 1.46388 0.4666 0.003530961

153 426 349.38 263 1.5 1.3350 1.5 14.251 1.2 0.303 0.017 1.48 1.458278 0.4702 0.005327039

153 426 351.83 410 1.7 1.3350 1.7 14.453 1.2 0.504 0.028 1.48 1.447074 0.4775 0.008981975

153 426 352.75 465 1.8 1.3350 1.8 14.554 1.2 0.605 0.034 1.48 1.441472 0.4813 0.010841484

153 426 353.17 490 1.9 1.3350 1.9 14.654 1.2 0.706 0.039 1.48 1.43587 0.485 0.012722801

153 426 354.50 570 2 1.3350 2.0 14.755 1.2 0.807 0.045 1.48 1.430268 0.4888 0.014626267

153 426 355.95 657 2.2 1.3350 2.2 14.957 1.2 1.008 0.056 1.48 1.419064 0.4966 0.01850105

154 427 356.65 699 2.4 1.3350 2.4 15.159 1.2 1.210 0.067 1.48 1.40786 0.5045 0.022468709

154 427 357.05 723 2.5 1.3350 2.5 15.259 1.2 1.311 0.073 1.48 1.402258 0.5086 0.024488297

154 427 357.37 742 2.6 1.3350 2.6 15.360 1.2 1.412 0.078 1.48 1.396656 0.5127 0.026532236

154 427 357.90 774 2.7 1.3350 2.7 15.461 1.2 1.513 0.084 1.48 1.391054 0.5168 0.028600919

154 427 358.95 837 2.9 1.3350 2.9 15.663 1.2 1.714 0.095 1.48 1.37985 0.5252 0.032814126

154 427 359.88 893 3 1.3350 3.0 15.764 1.2 1.815 0.101 1.48 1.374248 0.5295 0.034959478

154 427 360.53 932 3.1 1.3350 3.1 15.864 1.2 1.916 0.106 1.48 1.368646 0.5338 0.037131227

154 427 360.78 947 3.3 1.3350 3.3 16.066 1.2 2.118 0.118 1.48 1.357442 0.5427 0.041555665

154 427 361.00 960 3.4 1.3350 3.4 16.167 1.2 2.218 0.123 1.48 1.35184 0.5472 0.043809251
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154 427 361.45 987 3.5 1.3350 3.5 16.268 1.2 2.319 0.129 1.48 1.346238 0.5518 0.046091029

155 428 362.20 1032 3.6 1.3350 3.6 16.369 1.2 2.420 0.134 1.48 1.340636 0.5564 0.048401471

155 428 362.52 1051 3.7 1.3350 3.7 16.469 1.2 2.521 0.140 1.48 1.335034 0.5611 0.050741058

155 428 362.92 1075 3.8 1.3350 3.8 16.570 1.2 2.622 0.146 1.48 1.329432 0.5658 0.053110283

155 428 363.75 1125 4 1.3350 4.0 16.772 1.2 2.823 0.157 1.48 1.318228 0.5755 0.05793967

155 428 364.32 1159 4.1 1.3350 4.1 16.873 1.2 2.924 0.162 1.48 1.312626 0.5804 0.060400869

155 428 364.47 1168 4.2 1.3350 4.2 16.974 1.2 3.025 0.168 1.48 1.307024 0.5854 0.062893783

155 428 365.42 1225 4.3 1.3350 4.3 17.074 1.2 3.126 0.174 1.48 1.301422 0.5904 0.065418959

156 429 365.00 0.5 1.3350 0.5 17.579

158 431 367.00 0.4 1.3350 0.4 17.982

162 435 370.00 0.4 1.3350 0.4 18.385

163 436 373.00 0 0.5 1.3400 0.479 18.864 0.479 0.000 0.000 1.2 1.201973 0.6922 0

163 436 378.00 300 0.7 1.3400 0.671 19.056 0.479 0.192 0.011 1.2 1.191323 0.7046 0.006214989

164 437 383.50 630 1 1.3400 0.958 19.344 0.479 0.479 0.027 1.2 1.175349 0.7239 0.015856135

164 437 387.80 888 1.1 1.3400 1.054 19.440 0.479 0.575 0.032 1.2 1.170025 0.7305 0.019157933

164 437 389.77 1006 1.2 1.3400 1.150 19.535 0.479 0.671 0.037 1.2 1.1647 0.7372 0.02250512

164 437 390.00 1020 1.5 1.3400 1.438 19.823 0.479 0.958 0.053 1.2 1.148726 0.7578 0.032827462

164 437 390.33 1040 1.7 1.3400 1.629 20.015 0.479 1.150 0.064 1.2 1.138077 0.7721 0.039951811

164 437 391.58 1115 2 1.3400 1.917 20.302 0.479 1.438 0.080 1.2 1.122103 0.7942 0.051021065

164 437 391.75 1125 2.2 1.3400 2.109 20.494 0.479 1.629 0.091 1.2 1.111453 0.8095 0.058667194

164 437 391.83 1130 2.5 1.3400 2.396 20.781 0.479 1.917 0.106 1.2 1.095479 0.8333 0.070557196

164 437 392.33 1160 2.7 1.3400 2.588 20.973 0.479 2.109 0.117 1.2 1.08483 0.8497 0.078777328

164 437 392.70 1182 2.9 1.3400 2.779 21.165 0.479 2.300 0.128 1.2 1.074181 0.8667 0.08724315

165 438 393.00 1200 3 1.3400 2.875 21.261 0.479 2.396 0.133 1.2 1.068856 0.8753 0.091571267

165 438 395.42 1345 3.2 1.3400 3.067 21.452 0.479 2.588 0.144 1.2 1.058207 0.893 0.100424325

165 438 395.83 1370 3.3 1.3400 3.163 21.548 0.479 2.684 0.149 1.2 1.052882 0.9021 0.10495193

165 438 396.42 1405 3.5 1.3400 3.355 21.740 0.479 2.875 0.160 1.2 1.042233 0.9206 0.114216206

165 438 396.83 1430 3.6 1.3400 3.450 21.836 0.479 2.971 0.165 1.2 1.036908 0.9301 0.118955749

165 438 397.67 1480 3.7 1.3400 3.546 21.932 0.479 3.067 0.170 1.2 1.031583 0.9397 0.123768873

166 439 398.00 1 1.3400 0.958 22.890

171 444 403.00 0.5 1.3400 0.479 23.369

173 446 410.00 0 0.4 1.3400 0.383 23.753 0.383 0.000 0.000 0.93 0.930415 1.1552 0

174 447 419.00 540 0.7 1.3400 0.671 24.040 0.383 0.288 0.016 0.93 0.914441 1.1959 0.020355503

174 447 424.00 840 1 1.3400 0.958 24.328 0.383 0.575 0.032 0.93 0.898467 1.2388 0.041806342

174 447 425.60 936 1.2 1.3400 1.150 24.519 0.383 0.767 0.043 0.93 0.887817 1.2687 0.056754641

174 447 426.82 1009 1.4 1.3400 1.342 24.711 0.383 0.958 0.053 0.93 0.877168 1.2997 0.072250681

174 447 428.17 1090 1.5 1.3400 1.438 24.807 0.383 1.054 0.059 0.93 0.871843 1.3156 0.080212505

175 448 430.42 1225 1.7 1.3400 1.629 24.999 0.383 1.246 0.069 0.93 0.861194 1.3483 0.096581479

175 448 431.17 1270 1.8 1.3400 1.725 25.094 0.383 1.342 0.075 0.93 0.855869 1.3652 0.104996047

176 449 432.00 0.5 1.3400 0.479 25.574

182 455 441.00 0.7 1.3400 0.671 26.244

183 456 444.00 0 0.5 1.3400 0.479 26.724 0.479 0.000 0.000 0.77 0.76535 1.7072 0

183 456 445.40 84 0.6 1.3400 0.575 26.820 0.479 0.096 0.005 0.77 0.760025 1.7312 0.012002255

183 456 445.90 114 0.7 1.3400 0.671 26.915 0.479 0.192 0.011 0.77 0.754701 1.7557 0.024259444

184 457 447.13 188 0.8 1.3400 0.767 27.011 0.479 0.288 0.016 0.77 0.749376 1.7807 0.03677884

184 457 447.83 230 0.9 1.3400 0.863 27.107 0.479 0.383 0.021 0.77 0.744051 1.8063 0.049567975

184 457 448.28 257 1 1.3400 0.958 27.203 0.479 0.479 0.027 0.77 0.738727 1.8325 0.062634654

184 457 449.40 324 1.1 1.3400 1.054 27.299 0.479 0.575 0.032 0.77 0.733402 1.8592 0.075986966

186 459 450.00 2 1.3400 1.917 29.216

189 462 455.00 1.2 1.3400 1.150 30.366
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192 465 457.00 1 1.3400 0.958 31.324

193 466 469.00 0 1 1.3400 0.958 32.283 0.958 0.000 0.000 0.46 0.456519 4.7982 0

195 468 474.53 332 1.2 1.3400 1.150 32.474 0.958 0.192 0.011 0.46 0.44587 5.0302 0.115971567

196 469 475.15 369 1.4 1.3400 1.342 32.666 0.958 0.383 0.021 0.46 0.435221 5.2794 0.240559936

196 469 475.72 403 1.5 1.3400 1.438 32.762 0.958 0.479 0.027 0.46 0.429896 5.4109 0.306354692

201 474 489.00 0.4 1.3400 0.383 33.145

204 477 496.00 0 0.4 1.3400 0.383 33.529 0.383 0.000 0.000 0.39 0.387299 6.6667 0

204 477 498.92 175 0.5 1.3400 0.479 33.624 0.383 0.096 0.005 0.39 0.381974 6.8538 0.093580018

205 478 499.23 194 0.6 1.3400 0.575 33.720 0.383 0.192 0.011 0.39 0.376649 7.049 0.191156827

206 479 512.00

213 486 523.00

216 489 540.00
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Πίνακας 4: Οι πειραματικές μετρήσεις και ο αλγόριθμος για την κινητική πολυεστεροποίησης 

του συμπολυμερούς Gl70Ad30. 

 

 

Συνολικό 

παραγόμενο
oC K t (min) t (sec) Η2Ο (ml)

14 287 0.00

16 289 2.00

20 293 4.00

30 303 11.00

32 305 12.00

36 309 15.00

40 313 20.00

45 318 24.00

48 321 27.00

52 325 32.00

56 329 36.00

60 333 39.00

80 353 57.00

83 356 60.00

86 359 63.00

89 362 67.00

91 364 70.00

95 368 75.00

99 372 83.00

103 376 91.00

107 380 98.00

111 384 104.00

116 389 113.00

117 390 120.00

120 393 134.00

125 398 154.00

128 401 198.00

129 402 240.00

133 406 261.00

135 408 352.00 0 1.5 1.3356 1.5 1.504 1.5 0.000 0.000 2.52 2.516 0.1579 0

135 408 352.40 24 2 1.3356 2.0 2.005 1.5 0.501 0.028 2.52 2.489 0.1615 0.001776664

135 408 352.95 57 2.5 1.3356 2.5 2.506 1.5 1.002 0.056 2.52 2.461 0.1651 0.003613977

135 408 353.33 80 2.8 1.3356 2.8 2.807 1.5 1.303 0.072 2.52 2.444 0.1674 0.004746632

135 408 354.55 153 3.2 1.3356 3.2 3.208 1.5 1.704 0.095 2.52 2.422 0.1705 0.006293453

135 408 355.80 228 3.4 1.3356 3.4 3.408 1.5 1.905 0.106 2.52 2.411 0.1721 0.007082993

135 408 357.72 343 3.6 1.3356 3.6 3.609 1.5 2.105 0.117 2.52 2.400 0.1737 0.007883552

135 408 359.47 448 3.9 1.3356 3.9 3.909 1.5 2.406 0.134 2.52 2.383 0.1761 0.009105505

136 409 360.72 523 4.1 1.3356 4.1 4.110 1.5 2.606 0.145 2.52 2.372 0.1778 0.009934524

136 409 361.87 592 4.4 1.3356 4.4 4.410 1.5 2.907 0.161 2.52 2.355 0.1803 0.011200178

136 409 362.77 646 4.6 1.3356 4.6 4.611 1.5 3.107 0.173 2.52 2.344 0.182 0.012059023

136 409 363.93 716 4.8 1.3356 4.8 4.811 1.5 3.308 0.184 2.52 2.333 0.1838 0.0129302

136 409 364.75 765 5 1.3356 5.0 5.012 1.5 3.508 0.195 2.52 2.322 0.1855 0.013813945

136 409 365.50 810 5.2 1.3356 5.2 5.212 1.5 3.709 0.206 2.52 2.310 0.1873 0.014710501

[1/Ca]2 0,5[(1/Ca)
2-(1/Cao)

2]

X ml H2O 

Διορθωση 

με βάση 

Xo X'=X- Χo y=X'/18 Cao Ca=Cao-y

ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΠΟΛΥΕΣΤΕΡΑ Gl70Ad30

συνολικά, αρχικά mol -COOH 2.6

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΧΡΟΝΟΙ Ποσότητα 

H2O ml
nD
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136 409 366.42 865 5.5 1.3356 5.5 5.513 1.5 4.009 0.223 2.52 2.294 0.1901 0.016079901

136 409 367.00 900 5.8 1.3356 5.8 5.814 1.5 4.310 0.239 2.52 2.277 0.1929 0.017479554

136 409 367.65 939 6 1.3356 6.0 6.014 1.5 4.511 0.251 2.52 2.266 0.1948 0.018429904

136 409 368.47 988 6.2 1.3356 6.2 6.215 1.5 4.711 0.262 2.52 2.255 0.1967 0.019394372

137 410 368.93 1016 6.5 1.3356 6.5 6.515 1.5 5.012 0.278 2.52 2.238 0.1996 0.020868161

137 410 369.38 1043 6.7 1.3356 6.7 6.716 1.5 5.212 0.290 2.52 2.227 0.2017 0.021869168

137 410 370.00 1080 7 1.3356 7.0 7.017 1.5 5.513 0.306 2.52 2.210 0.2047 0.023399147

137 410 370.73 1124 7.2 1.3356 7.2 7.217 1.5 5.714 0.317 2.52 2.199 0.2068 0.024438563

137 410 369.00 1020 7.3 1.3356 7.3 7.317 1.5 5.814 0.323 2.52 2.193 0.2078 0.024964218

137 410 371.45 1167 7.5 1.3356 7.5 7.518 1.5 6.014 0.334 2.52 2.182 0.21 0.026027625

140 413 378.00 0.6 1.3365 0.596 8.114

143 416 383.00 0.3 1.3365 0.298 8.412

145 418 392.00 0 1.1 1.3365 1.093 9.505 1.093 0.000 0.000 2.07 2.072 0.2329 0

146 419 409.83 1070 1.2 1.3365 1.192 9.604 1.093 0.099 0.006 2.07 2.066 0.2342 0.00062292

146 419 421.67 1780 1.35 1.3365 1.341 9.753 1.093 0.248 0.014 2.07 2.058 0.2361 0.001566712

146 419 423.85 1911 1.5 1.3365 1.490 9.902 1.093 0.397 0.022 2.07 2.050 0.238 0.002521961

146 419 414.67 1360 1.6 1.3365 1.589 10.001 1.093 0.497 0.028 2.07 2.044 0.2393 0.00316525

146 419 427.33 2120 1.7 1.3365 1.689 10.101 1.093 0.596 0.033 2.07 2.039 0.2406 0.003813771

146 419 428.07 2164 2 1.3365 1.987 10.399 1.093 0.894 0.050 2.07 2.022 0.2445 0.00579129

146 419 429.25 2235 2.1 1.3365 2.086 10.498 1.093 0.993 0.055 2.07 2.017 0.2459 0.00646131

147 420 430.27 2296 2.3 1.3365 2.285 10.697 1.093 1.192 0.066 2.07 2.006 0.2486 0.007817981

147 420 430.92 2335 2.35 1.3365 2.334 10.746 1.093 1.242 0.069 2.07 2.003 0.2493 0.008160658

147 420 431.75 2385 2.4 1.3365 2.384 10.796 1.093 1.291 0.072 2.07 2.000 0.2499 0.008504754

148 421 438.00 0.2 1.3365 0.199 10.995

151 424 440.00 0.5 1.3365 0.497 11.491

154 427 443.00 0.5 1.3365 0.497 11.988

155 428 447.00 0 2 1.3365 1.987 13.975 1.987 0.000 0.000 1.82 1.824 0.3007 0

155 428 448.05 63 2.2 1.3365 2.185 14.173 1.987 0.199 0.011 1.82 1.813 0.3044 0.001836647

155 428 449.00 120 2.4 1.3365 2.384 14.372 1.987 0.397 0.022 1.82 1.802 0.3081 0.003707155

155 428 449.55 153 2.8 1.3365 2.781 14.769 1.987 0.795 0.044 1.82 1.779 0.3158 0.00755313

155 428 449.73 164 3.1 1.3365 3.079 15.067 1.987 1.093 0.061 1.82 1.763 0.3218 0.010532919

155 428 450.00 180 3.3 1.3365 3.278 15.266 1.987 1.291 0.072 1.82 1.752 0.3258 0.012566552

155 428 451.00 240 3.5 1.3365 3.477 15.465 1.987 1.490 0.083 1.82 1.741 0.33 0.014638989

155 428 451.58 275 3.7 1.3365 3.676 15.664 1.987 1.689 0.094 1.82 1.730 0.3342 0.016751224

156 429 452.00 300 3.8 1.3365 3.775 15.763 1.987 1.788 0.099 1.82 1.724 0.3363 0.017822586

156 429 452.85 351 4.2 1.3365 4.172 16.160 1.987 2.185 0.121 1.82 1.702 0.3451 0.022212742

156 429 453.80 408 4.5 1.3365 4.470 16.458 1.987 2.483 0.138 1.82 1.686 0.3519 0.025619165

156 429 454.45 447 4.8 1.3365 4.768 16.756 1.987 2.781 0.155 1.82 1.669 0.359 0.029127459

156 429 455.17 490 5.1 1.3365 5.066 17.054 1.987 3.079 0.171 1.82 1.653 0.3662 0.032741726

156 429 455.75 525 5.5 1.3365 5.464 17.452 1.987 3.477 0.193 1.82 1.630 0.3762 0.03773308

156 429 456.00 540 5.7 1.3365 5.662 17.650 1.987 3.676 0.204 1.82 1.619 0.3813 0.040305649

156 429 456.43 566 5.8 1.3365 5.762 17.750 1.987 3.775 0.210 1.82 1.614 0.3839 0.041611771

156 429 457.00 600 6 1.3365 5.960 17.948 1.987 3.974 0.221 1.82 1.603 0.3892 0.044264605

156 429 457.17 610 6.1 1.3365 6.060 18.048 1.987 4.073 0.226 1.82 1.597 0.3919 0.045611692

156 429 457.62 637 6.3 1.3365 6.258 18.246 1.987 4.272 0.237 1.82 1.586 0.3974 0.048348167

157 430 458.07 664 6.5 1.3365 6.457 18.445 1.987 4.470 0.248 1.82 1.575 0.403 0.051142364

157 430 458.53 692 6.8 1.3365 6.755 18.743 1.987 4.768 0.265 1.82 1.559 0.4116 0.055445483

157 430 459.27 736 7.1 1.3365 7.053 19.041 1.987 5.066 0.281 1.82 1.542 0.4205 0.059887937

157 430 459.78 767 7.3 1.3365 7.252 19.240 1.987 5.265 0.292 1.82 1.531 0.4266 0.062929971

157 430 460.00 780 7.5 1.3365 7.450 19.438 1.987 5.464 0.304 1.82 1.520 0.4328 0.066038511

158 431 462.00 0.5 1.3365 0.497 19.935
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162 435 479.00 0.8 1.3365 0.795 20.730

165 438 481.00 0 0.4 1.3370 0.395 21.125 0.395 0.000 0.000 1.43 1.426 0.4915 0

165 438 481.67 40 0.6 1.3370 0.593 21.323 0.395 0.198 0.011 1.43 1.415 0.4992 0.003828407

165 438 482.50 90 0.9 1.3370 0.890 21.619 0.395 0.494 0.027 1.43 1.399 0.511 0.009740957

166 439 483.17 130 1.1 1.3370 1.087 21.817 0.395 0.692 0.038 1.43 1.388 0.5191 0.013800154

167 440 484.67 220 1.3 1.3370 1.285 22.015 0.395 0.890 0.049 1.43 1.377 0.5274 0.017956862

168 441 487.00 0.5 1.3370 0.494 22.509

171 444 491.00 0.2 1.3370 0.198 22.707

175 448 502.00 0 1.2 1.3370 1.186 23.893 1.186 0.000 0.000 1.27 1.273 0.6174 0

175 448 503.58 95 1.3 1.3370 1.285 23.991 1.186 0.099 0.005 1.27 1.267 0.6228 0.002681431

175 448 504.37 142 1.5 1.3370 1.483 24.189 1.186 0.297 0.016 1.27 1.256 0.6337 0.00815017

176 449 507.42 325 1.6 1.3370 1.581 24.288 1.186 0.395 0.022 1.27 1.251 0.6393 0.010938721

176 449 509.68 461 1.8 1.3370 1.779 24.486 1.186 0.593 0.033 1.27 1.240 0.6507 0.016627397

177 450 511.50 570 1.9 1.3370 1.878 24.585 1.186 0.692 0.038 1.27 1.234 0.6565 0.019528851

177 450 513.00 660 2.1 1.3370 2.076 24.782 1.186 0.890 0.049 1.27 1.223 0.6683 0.025449419

178 451 514.00 1 1.3370 0.988 25.771

181 454 517.00 0.4 1.3370 0.395 26.166

185 458 522.00 0 1.6 1.3370 1.581 27.747 1.581 0.000 0.000 1.06 1.058 0.8926 0

187 460 524.92 175 1.8 1.3370 1.779 27.945 1.581 0.198 0.011 1.06 1.047 0.9114 0.009406739

187 460 526.83 290 2 1.3370 1.977 28.143 1.581 0.395 0.022 1.06 1.037 0.9308 0.019114058

187 460 528.08 365 2.1 1.3370 2.076 28.242 1.581 0.494 0.027 1.06 1.031 0.9407 0.024084454

187 460 529.30 438 2.2 1.3370 2.174 28.340 1.581 0.593 0.033 1.06 1.026 0.9508 0.029134904

188 461 533.00 1 1.3370 0.988 29.329

190 463 539.00 1 1.3380 0.978 30.307

193 466 547.00 0.5 1.3380 0.489 30.796

195 468 552.00 0 1.1 1.3395 1.060 31.856 1.060 0.000 0.000 0.83 0.830 1.4508 0

195 468 552.70 42 1.2 1.3395 1.156 31.953 1.060 0.096 0.005 0.83 0.825 1.4697 0.009444884

195 468 553.25 75 1.25 1.3395 1.204 32.001 1.060 0.145 0.008 0.83 0.822 1.4793 0.014236648

195 468 554.75 165 1.5 1.3395 1.445 32.242 1.060 0.385 0.021 0.83 0.809 1.5287 0.038913278

196 469 555.67 220 1.6 1.3395 1.541 32.338 1.060 0.482 0.027 0.83 0.803 1.5491 0.049130866

196 469 557.23 314 1.8 1.3395 1.734 32.531 1.060 0.674 0.037 0.83 0.793 1.5912 0.070190409

197 470 558.67 400 1.85 1.3395 1.782 32.579 1.060 0.723 0.040 0.83 0.790 1.602 0.075589499

197 470 559.63 458 2 1.3395 1.927 32.723 1.060 0.867 0.048 0.83 0.782 1.6351 0.092120666

202 475 568.00

211 484 574.00

219 492 591.00
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Σχήμα 1: Θερμικό πρόγραμμα πολυεστεροποίησης και παραγόμενο νερό συναρτήσει του 

χρόνου για τον συμπολυεστέρα Gl10Ad90. 

 

 

 

 

 
 

Σχήμα 2: Θερμικό πρόγραμμα πολυεστεροποίησης και παραγόμενο νερό συναρτήσει του 

χρόνου για τον συμπολυεστέρα Gl30Ad70. 
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Σχήμα 3: Θερμικό πρόγραμμα πολυεστεροποίησης και παραγόμενο νερό συναρτήσει του 

χρόνου για τον συμπολυεστέρα Gl50Ad50. 

 

 

 

 

 
 

 Σχήμα 4: Θερμικό πρόγραμμα πολυεστεροποίησης και παραγόμενο νερό συναρτήσει 

του χρόνου για τον συμπολυεστέρα Gl70Ad30. 
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Σχήμα 5: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl10Ad90. Ισόθερμη σε Τ=140οC 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 6: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl10Ad90. Ισόθερμη σε Τ=140οC 
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Σχήμα 7: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl10Ad90. Ισόθερμη σε Τ=174οC 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 8: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl10Ad90. Ισόθερμη σε Τ=184οC 
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Σχήμα 9: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl10Ad90. Ισόθερμη σε Τ=195οC 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 10: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl30Ad70. Ισόθερμη σε Τ=147οC 

 

 

y = 0.0165x 
R² = 0.9707 

0 

0.005 

0.01 

0.015 

0.02 

0.025 

0.03 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 

0
.5

[(
1

/C
a
)2

-(
1

/C
a

0
)2

 

Χρόνος t (min) 

ΙΣΟΘΕΡΜΗ ΣΕ Τ=195ΟC 

y = 0.0032x 
R² = 0.9472 

0 

0.01 

0.02 

0.03 

0.04 

0.05 

0.06 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 

0
.5

[(
1

/C
a
)2

-(
1
/C

a
0
)2

 

Χρόνος t (min) 

Τ=147OC 



 ~ 181 ~   

 
Σχήμα 11: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl30Ad70. Ισόθερμη σε Τ=157οC 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 12: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl30Ad70. Ισόθερμη σε Τ=167οC 
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Σχήμα 13: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl30Ad70. Ισόθερμη σε Τ=187οC 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 14: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl30Ad70. Ισόθερμη σε Τ=197οC 
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Σχήμα 15: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl50Ad50. Ισόθερμη σε Τ=134οC 

 

 
 

 

 

 

 
Σχήμα 16: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl50Ad50. Ισόθερμη σε Τ=144οC 
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Σχήμα 17: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl50Ad50. Ισόθερμη σε Τ=154οC 

 

 

 

 

 
Σχήμα 18: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl50Ad50. Ισόθερμη σε Τ=164οC 
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Σχήμα 19: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl50Ad50. Ισόθερμη σε Τ=174οC 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 20: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl50Ad50. Ισόθερμη σε Τ=184οC 
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Σχήμα 21: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl50Ad50. Ισόθερμη σε Τ=194οC 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 22: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl70Ad30. Ισόθερμη σε Τ=136οC 
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Σχήμα 23: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl70Ad30. Ισόθερμη σε Τ=146οC 

 
 

 

 

 

 
Σχήμα 24: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl70Ad30. Ισόθερμη σε Τ=156οC 
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Σχήμα 25: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl70Ad30. Ισόθερμη σε Τ=166οC 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 26: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl70Ad30. Ισόθερμη σε Τ=176οC 
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Σχήμα 27: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl70Ad30. Ισόθερμη σε Τ=186οC 

 

 
 

 

 

 
Σχήμα 28: Κινητική Σύνθεσης του συμπολυεστέρα Gl70Ad30. Ισόθερμη σε Τ=196οC 
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Σχήμα 29: Διαγραμματική απεικόνιση της σχέσης Arrhenious για την σύνθεση του 

συμπολυεστέρα Gl10Ad90. 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 30: Διαγραμματική απεικόνιση της σχέσης Arrhenious για την σύνθεση του 

συμπολυεστέρα Gl30Ad70. 

 

y = -6646.3x + 10.758 
R² = 0.9507 

-6 

-5 

-4 

-3 

-2 

-1 

0 

0.0022 0.00225 0.0023 0.00235 0.0024 0.00245 
ln

k
 

1/T (K-1) 

Σχέση Arrhenious  

y = -13632x + 26.026 
R² = 0.849 

-7 

-6 

-5 

-4 

-3 

-2 

-1 

0 

0.0021 0.00215 0.0022 0.00225 0.0023 0.00235 0.0024 

ln
k
 

1/T (K-1) 

Σχέση Arrhenious  



 ~ 191 ~   

 
Σχήμα 31: Διαγραμματική απεικόνιση της σχέσης Arrhenious για την σύνθεση του 

συμπολυεστέρα Gl50Ad50. 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 32: Διαγραμματική απεικόνιση της σχέσης Arrhenious για την σύνθεση του 

συμπολυεστέρα Gl70Ad30. 
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ΦΑΣΜΑΤΑ FTIR 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήματα 33-37:Φάσματα FTIR για τους πολυεστέρες Ad100, Gl10Ad90, Gl30Ad70, 

Gl50Ad50 και Gl70Ad30 που συντέθηκαν κατά την διεξαγωγή της παρούσας διπλωματικής 

εργασίας. 
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Σχήμα 33: Φάσμα FTIR του ομοπολυμερούς Ad100 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 34: Φάσμα FTIR του συμπολυεστέρα Gl10Ad90 
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Σχήμα 35: Φάσμα FTIR του συμπολυεστέρα Gl30Ad70 

 

 

 

 

 

 
Σχήμα 36: Φάσμα FTIR του συμπολυεστέρα Gl50Ad50 
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Σχήμα 37: Φάσμα FTIR του συμπολυεστέρα Gl70Ad30 
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ΘΕΡΜΙΔΟΓΡΑΦΗΜΑΤΑ DSC 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήματα 38 –43 : Θερμιδογραφήματα DSC για τους πολυεστέρες Ad100, Gl10Ad90, 

Gl30Ad70, Gl50Ad50 και Gl70Ad30, οι οποίοι συντέθηκαν κατά την διεξαγωγή της παρούσας 

διπλωματικής εργασίας, και του ομοπολυμερούς Gl100, που συντέθηκε στα πλαίσια της 

διπλωματικής εργασίας της Χαρίκλειας Σιμιτζή ([22]). 
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Τα θερμογραφήματα δίνονται όπως καταγράφηκαν από το λογισμικό πρόγραμμα του 

θερμιδογράφου στο ινστιτούτο ΒΑΜ του Βερολίνου. Για την ευκολότερη κατανόηση των 

αποτελεσμάτων δίνονται οι μεταφράσεις: 

 

Glasübergang = υαλώδης μετάπτωση 

Mdpkt = μέσο σημείο 

Wendepunkt = σημείο αλλαγής κατεύθυνσης 

Ende = τέλος 

 

 

Σχήμα 38: Θερμογράφημα του ομοπολυμερούς Ad100 
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0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

[5.4]

DSC /(mW/mg)

1. Heizgang

2. Heizgang

Probe: Ad100

-47.4 °C
-45.5 °C
-45.5 °C

0.631 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

-44.0 °C
-42.6 °C
-42.2 °C

0.630 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

[5.4]

[5.8]

 exo
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Σχήμα 39: Θερμογράφημα του συμπολυεστέρα Gl10Ad90 
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Temperatur /°C
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0.50

0.55

[4.8]

DSC /(mW/mg)

1. Heizgang

2. Heizgang

Probe: Gl.1 Ad9

-38.3 °C
-37.1 °C
-36.0 °C

0.736 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

-37.2 °C
-35.6 °C
-35.2 °C

0.647 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

[4.4]

[4.8]

 exo



 ~ 199 ~   

Σχήμα 40: Θερμογράφημα του συμπολυεστέρα Gl30Ad70  
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Temperatur /°C

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

[3.4]

DSC /(mW/mg)

1. Heizgang

2. Heizgang

Probe: Gl.3 Ad7

-36.4 °C
-35.1 °C
-34.7 °C

0.572 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

-33.8 °C

-32.1 °C

-32.1 °C

0.559 J/(g*K)

Glasübergang: 

Midpkt.:

Wendepunkt:

Ende:

Delta-Cp*:

[3.4]

[3.8]

 exo
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Σχήμα 41: Θερμογράφημα του συμπολυεστέρα Gl50Ad50  
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Temperatur /°C
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0.30

0.35

0.40

0.45
[1.4]

DSC /(mW/mg)

1. Heizgang

2. Heizgang

Probe: Gl5. Ad5

-38.2 °C
-36.8 °C
-35.4 °C

0.704 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

-32.8 °C
-31.1 °C
-30.8 °C

0.625 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

[1.4]

[1.8]

 exo
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Σχήμα 42: Θερμογράφημα του συμπολυεστέρα Gl70Ad30  
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Temperatur /°C

0.1

0.2

0.3
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0.5

0.6

[2.4]

DSC /(mW/mg)

1. Heizgang

2. Heizgang

Probe: Gl.7 Ad3

-25.3 °C
-24.6 °C
-21.8 °C

0.867 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

-17.4 °C
-15.7 °C
-15.0 °C

0.843 J/(g*K)

Glasübergang: 
Midpkt.:
Wendepunkt:
Ende:
Delta-Cp*:

[2.4]

[2.8]

 exo
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Σχήμα 43: Θερμογράφημα του ομοπολυεστέρα Gl100  

 

 


