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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

Ζ παξνχζα κειέηε απνηειεί ηε δηπισκαηηθή εξγαζία κνπ, ε νπνία θαζίζηαηαη 

αλαγθαία πξνο ηελ νινθιήξσζε ηνπ θχθινπ ζπνπδψλ κνπ ζηε ζρνιή Υεκηθψλ 

Μεραληθψλ ηνπ Δζληθνχ Μεηζφβηνπ Πνιπηερλείνπ. Ζ εξγαζηεξηαθή έξεπλα έιαβε 

ρψξα ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ 

ΔΜΠ.  

Αξρηθά, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ ππεχζπλν ηεο δηπισκαηηθήο 

εξγαζίαο κνπ, ηνλ Καζεγεηή θ. Κσλζηαληίλν Παπαζππξίδε, γηα ηελ εκπηζηνζχλε 

πνπ κνπ έδεημε, ηελ ακέξηζηε βνήζεηα θαη ηελ ππνζηήξημή ηνπ θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα 

ηεο  εθπφλεζεο ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο κνπ θαη ησλ πεηξακάησλ πνπ ήηαλ 

απαξαίηεηα γηα ηελ νινθιήξσζή ηεο.  

Δπίζεο, επραξηζηψ ηδηαίηεξα ηελ Λέθηνξα θα. ηακαηίλα Βνπγηνχθα γηα ηελ 

θαζνδήγεζή θαη ηηο πξνηάζεηο ηεο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πεηξακαηηθήο εξγαζίαο, φπσο 

επίζεο θαη ηελ Τπνςήθηα Γηδάθηνξα θα. Ησάλλα Νεθηαξία Γεσξγνπζνπνχινπ, κε 

ηελ νπνία είρα ηελ ηχρε λα ζπλεξγαζηψ, πξνζθέξνληάο κνπ ηελ ηερληθή ππνζηήξημε 

θαηά ηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ πεηξακάησλ θαη ηελ ζπγγξαθή ηεο δηπισκαηηθήο 

εξγαζίαο κνπ. 

Κιείλνληαο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ φια ηα κέιε ηνπ Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο 

Πνιπκεξψλ γηα ηελ απνδνρή, ηε θηιηθφηεηα, ην νκαδηθφ ηνπο πλεχκα, θαζψο θαη ηε 

βνήζεηα πνπ κνπ πξνζέθεξαλ γηα λα βγάισ εηο πέξαο ηελ παξνχζα εξγαζία. 
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 I Πεπίλητη  

Ο πνιπ(ειεθηξηθφο βνπηπιεζηέξαο), PBS, απνηειεί έλα θηιηθφ πξνο ην 

πεξηβάιινλ πιαζηηθφ, ελψ παξάιιεια είλαη έλαο βαζηθφο αληηπξφζσπνο ηεο 

νηθνγελείαο ησλ βηναπνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ. Σν πιηθφ απηφ έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί πξφζθαηα ζε δηάθνξεο εθαξκνγέο, θπξίσο ζηε ζπζθεπαζία, ιφγσ 

ησλ πνιιψλ επηζπκεηψλ ηδηνηήησλ πνπ παξνπζηάδεη, φπσο ε εμαηξεηηθή 

βηναπνηθνδνκεζηκφηεηα, νη κέηξηεο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη ε επηδεθηηθφηεηά ηνπ ζε  

επεμεξγαζία.  

Ζ ζπλήζεο πνξεία ζχλζεζήο ηνπ είλαη κέζσ κηαο ηππηθήο αληίδξαζεο  

πνιπζπκπχθλσζεο ησλ πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο ειεθηξηθνχ νμένο θαη                      

1,4-βνπηαλνδηφιεο, ππφ ηελ παξνπζία θαηαιπηψλ ηηηαλίνπ. ηελ παξνχζα 

δηπισκαηηθή εξγαζία κειεηάηαη κία λέα κέζνδνο αχμεζεο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ 

PBS, ε νπνία νλνκάδεηαη κεηαπνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο (ΠΚ). Ζ κέζνδνο 

απηή, είλαη κηα ηερλνινγία θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ, ε νπνία εθαξκφδεηαη γηα 

πξψηε θνξά ζην ζπγθεθξηκέλν πνιπεζηέξα θαη ρξεζηκνπνηείηαη, ήδε, σο κέζνδνο 

αχμεζεο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ζπκβαηηθψλ πνιπκεξψλ, κεζσ κεραληζκνχ 

πνιπζπκπχθλσζεο, φπσο είλαη ην PET θαη ην nylon 6,6.  

χκθσλα κε ηελ ηερλνινγία απηή, ε ζηεξεά πξψηε χιε ζεξκαίλεηαη ζε 

ζεξκνθξαζίεο θαηψηεξεο ηνπ ζεκείνπ ηήμεο, αιιά κεγαιχηεξεο απφ ηελ ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο. Έηζη, νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ησλ άκνξθσλ πεξηνρψλ ηεο 

ζηεξεάο πξψηεο χιεο απνθηνχλ ηελ απαξαίηεηε θηλεηηθφηεηα, ψζηε λα ζπλερηζηνχλ 

νη αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ θαη ε πεξεηαίξσ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ 

πνιπκεξνχο. Σα βαζηθά πιενλεθηήκαηα ηεο είλαη νη ρακειέο ζεξκνθξαζηέο 

αληίδξαζεο θαη θαη’ επέθηαζε ε ειάηησζε ηεο ζεξκηθήο θαηαπφλεζεο ηνπ 

πνιπεζηέξα, ε ρξήζε απινχ εμνπιηζκνχ θαη ε απνθπγή πξνβιεκάησλ, φπσο ε 

πξαγκαηνπνίεζε αλεπηζχκεησλ παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ.  

Ζ παξνχζα κειέηε απνηειεί ζπλέρεηα πξνεγνχκελεο πξνθαηαξθηηθήο κειέηεο ηνπ 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ PBS, ε νπνία είρε εθπνλεζεί ζην 

εξγαζηήξην ηερλνινγίαο πνιπκεξψλ ηεο ζρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δ.Μ.Π.. 

Βέβαηα ζηε παξνχζα θάζε, επηδηψθεηαη λα δηεξεπλεζνχλ ηερληθέο, ψζηε λα 

κεγηζηνπνηεζεί ε απφδνζε ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

 Αλαιπηηθφηεξα, ε κειέηε απνηειείηαη απφ ηξία κέξε, εθ ησλ νπνίσλ, ζην πξψην 

ζθέινο κειεηήζεθε ε δηεμαγσγή ηoπ ΠΚ (πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο) ζε 

θχιια PBS θαη έρεη σο ζηφρν ηνλ έιεγρν ηεο επίδξαζεο ηεο αχμεζεο ηεο επηθάλεηαο 

απνκάθξπλζεο ησλ παξαπξντφλησλ. Καηφπηλ, κειεηήζεθε, γηα πξψηε θνξά, ν ΠΚ 

εκηβηνινγηθνχ PBS θαη  ηέινο, δηεξεπλήζεθε ην ζηάδην ηεο πξνθξπζηάιισζεο. Ο 

ζηφρνο ηεο κεζφδνπ απηήο, είλαη λα απμήζεη ην ζεκείν ηήμεο ησλ δεηγκάησλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε δηπισκαηηθή εξγαζία, ηα νπνία ήηαλ θχιια PBS, 

εκηβηνινγηθφ PBS θαη θαηαιπηηθά δείγκαηα PBS, πεηξνρεκηθήο θαη βηνινγηθήο 

πξνέιεπζεο.  



VI 

 

Απφ ηελ αλάιπζε ησλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ παξαηεξήζεθε φηη, ε κείσζε 

ηεο κίαο εθ ησλ ηξηψλ δηαζηάζεσλ ησλ θχιισλ PBS δελ επεξέαζε ζεκαληηθά ηελ 

απφδνζε ηεο κεζφδνπ. Οκνίσο, ε ζεξκνθξαζία θαη ν ρξφλνο αληίδξαζεο θαζψο 

επίζεο θαη ε ηερληθή απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο δελ ζπλέβαιαλ ζηελ αχμεζε 

ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ πνιπεζηέξα. Όζνλ αθνξά, ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

εκηβηνινγηθνχ PBS, γηα πξψηε θνξά παξαηεξήζεθε θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ ΠΚ 

κεξηθή επίηεμε ησλ θφθθσλ ηνπ, ε νπνία απνδφζεθε ζηελ αλνκνηνγέλεηα ηνπ πιηθνχ, 

σο πξνο ην ζεκείν ηήμεο - κε απνηέιεζκα ηελ ππνβάζκηζε ηνπ κνξηαθνχ ηνπ βάξνπο. 

Μνιαηαχηα, ε δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο αλαβάζκηζε ηηο 

ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ δεηγκάησλ. Δπηπιένλ, παξαηεξήζεθε φηη ηα πνιιαπιά ζεκεία 

ηήμεσο ησλ θχιισλ PBS κεηψζεθαλ, θαζψο ν ρξφλνο αληίδξαζεο απμαλφηαλ θαη δελ 

παξαηεξήζεθε ε αλνκνηνκνξθία ζην ζεκείν ηήμεο, ηελ νπνία εκθάληζε ην 

εκηβηνινγηθφ PBS. Έηζη, εμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα πσο, ν ΠΚ κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί θαη σο κέζνδνο ζεξκηθήο αλαβάζκηζεο ηνπ πιαζηηθνχ, δηεπξχλνληαο 

ην εχξνο εθαξκνγψλ ηνπ.  

Σέινο, φκνηα ζπκπεξηθνξά παξαηεξήζεθε θαη θαηά ηελ εθαξκνγή ηεο 

πξνθξπζηάιισζεο, ζπκβάιινληαο ζηε βειηίσζε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ PBS. 

Δθηηκάηαη φηη, ε ελζσκάησζε ηνπ ζηαδίνπ ηεο πξνθξπζηάιισζεο πξηλ ην ΠΚ, ζα 

κπνξνχζε λα απμήζεη ηελ ζεξκνθξαζία δηεμαγσγή ηεο κεζφδνπ θαη θαη’ επέθηαζε 

ηελ αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο. 
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II Abstract 

Poly(butylene succinate), PBS is an environmental friendly plastic and also one of 

the best representatives of the biodegradable plastics family. Most recently it has been 

used as a material in various applications, mainly in packaging, due to the fact that is 

exhibits many desirable properties such as excellent biodegradability, moderate 

mechanical properties and good thermoplastic processability. 

The usual route of synthesis of the PBS polymer is a typical polycondensation 

reaction of petrochemical succinic acid and 1,4-butanediol in the presence of titanium 

based catalysts. This experimental work deals with a fairly new method of increasing 

PBS molecular weight, called solid state post-polymerization. This is an environment 

friendly method that is already being used for the increase of PET and polyamide 

molecular weight and it is used for the first time to increase PBS molecular weight. 

Solid state post-polymerization is a method in which the material is heated in 

temperatures lower than the material melting temperature but higher than its glass 

transition temperature. This causes the polymeric chains of the amorphous regions to 

move so that the polymerization reaction can proceed and the polymers molecular 

weight can increase. The main advantages of this method is the simplicity of the low 

operational temperatures and thus avoid  problems such as high melt viscosity.  

This paper is a continuation of a previous research on solid state post-

polymerization that was conducted at the National Technical University, school of 

Chemical Engineering, polymer technology lab. The primary goal of this research is 

to investigate various ways of how to increase the solid state post-polymerization 

conversion when different qualities of the polyester are being used. 

This research consists of three parts. In the first part the PBS foils were subjected 

to SSP (solid state polymerization) so that the effect of the byproduct removal area 

can be investigated. In the second part the SSP of semibiological PBS was 

investigated and in the third part the use of a precrystallization stage prior the SSP 

reaction was studied. The purpose of the precrystallization stage is to increase the 

melting temperature of the polymer samples so that the SSP can be conducted at 

higher temperatures. The polymer samples consist of PBS foils, semibiological PBS 

and catalyzed samples of petrochemical and biological sourced PBS.  

From the analysis of the experiment results it was concluded that the decrease in 

one of the PBS samples three dimensions didn’t affect the SSP conversion nor did the 

reaction temperature, time or technic of byproducts removal. Also the post-

polymerization of the semibiological PBS resulted in sintering of the polymer 

granules which was attributed to its melting heterogeneity of the material and this 

caused the degradation of the material. 
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In both experiments, SSP method improved the polymer samples thermal 

properties. In addition it was observed that the multiple melting points of PBS were 

reduced as the reaction time was increased and the melt heterogenity of the 

semibiological PBS was minimized. With these results SSP can be used to improve 

the polymer thermal properties so it can be included in various applications where 

specific properties are necessary. 

Finally, the results of the experiment in which the precrystallization was applied 

also showed that the thermal properties of all the samples were improved. By 

examining the results, the precrystallization stage can be applied before SSP and 

allow the reaction to be held at higher temperatures and thus higher rates. 
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III Κίνηηπα για ηην διεξαγυγή ηηρ διπλυμαηικήρ επγαζίαρ 

Σα θνηλά πνιπκεξή, εμαηηίαο ηεο ηθαλφηεηαο ηνπο λα είλαη πνιχ αλζεθηηθά ζε θάζε 

είδνο δηάβξσζεο, ε νπνία πξνθαιείηαη απφ ην πεξηβάιινλ, πξνθάιεζαλ ζεκαληηθά 

πξνβιήκαηα, φπσο ε πεξηβαιινληηθή επηβάξπλζε, νη θιηκαηηθέο αιιαγέο θαη ην 

πξφβιεκα δηαρείξηζεο ησλ απνβιήησλ. 

Ζ θαηαλάισζε ελέξγεηαο θαηά ηελ παξαγσγή ησλ πιαζηηθψλ, ε επηβάξπλζε ηεο 

αηκφζθαηξα, κε ηελ εθπνκπή CO2 θαη άιισλ βιαβεξψλ νπζηψλ, ηα νπνία 

εθπέκπνληαη θαηά ηελ απφξξηςή ηνπο, ηα πξνβιήκαηα δηαρείξηζεο ησλ απνβιήησλ 

ηνπο, ε εμάξηηζε ησλ πξψησλ πιψλ ηνπο απφ ην πεηξέιαην θαη νη κε νηθνλνκηθά 

ζπκθέξνπζεο κέζνδνη, νη νπνίνη έρνπλ αλαπηπρζεί γηα ηελ εμνηθνλφκεζε ρψξνπ 

απνζήθεπζεο ησλ απνβιήησλ ηνπο είλαη νξηζκέλνη ιφγνη πνπ νδήγεζαλ ηελ 

επηζηεκνληθή  θνηλφηεηα θαη ηελ βηνκεραλία πιαζηηθψλ, ζηελ κειέηε θαη ηελ 

αλάπηπμε κεζφδσλ παξαγσγήο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ. 

Σα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή είλαη πνιπκεξή κε ραξαθηεξηζηηθή ηδηφηεηα ηελ 

απνηθνδφκεζε ηνπο απφ ην πεξηβάιινλ θαη ηελ άληιεζε ησλ πξψησλ πιψλ ηνπο απφ 

απηήλ. Ζ ζπγθεθξηκέλε θαηεγνξία, κπνξεί λα βνεζήζεη ζηελ επίιπζε ηνπ 

πξνβιήκαηνο πνπ δεκηνχξγεζε ε ζπλερήο ρξήζε ησλ θνηλψλ πιαζηηθψλ, δεδνκέλνπ 

φηη ζπλερψο κειεηάηαη ε ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε ηελ ηδηφηεηα απηή. 

Έλα πνιπκεξέο πνπ ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ ηδηφηεηα απηή, αιιά παξνπζηάδεη θαη 

ηθαλνπνηεηηθέο ηδηφηεηεο, ζεξκηθέο θαη κεραληθέο, είλαη ν πνιπ(ειεθηξηθφο 

βνπηπιεζηέξαο).  
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Κεφάλαιο 1 

 

ΠΟΛΤΜΔΡΗ ΚΑΙ ΑΠΟΙΚΟΓΟΜΗΙΜΑ ΠΟΛΤΜΔΡΗ 

1.1 Πνιπκεξή  

Ο φξνο πνιπκεξέο ζην επηζηεκνληθφ ιεμηιφγην εηζάγεηαη γηα πξψηε θνξά απφ ηνλ  

Jons Jacob Berzelius ην 1833, ν νπνίνο παξαηήξεζε φηη δχν ελψζεηο ζα κπνξνχζαλ 

λα έρνπλ ηελ ίδηα ζχλζεζε, αιιά δηαθνξεηηθά κνξηαθά βάξε. Βέβαηα  ν ίδηνο,  πνηέ, 

δελ εξγάζηεθε πάλσ ζε νπζίεο πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο [1]. 

Ύζηεξα απφ 30 ρξφληα, ν John Wesley Hyatt δεκηνχξγεζε έλα ρξήζηκν 

ππνθαηάζηαην ηνπ ειεθαληφδνληνπ, ψζηε λα παξάγνληαη κπάιεο ηνπ κπηιηάξδνπ, κηα 

θαη ε δήηεζε ηνπ ηξαπέδηνπ κπηιηάξδνπ ήηαλ πςειή θαη ε πεγή ηνπ ειεθαληφδνληνπ 

κεησκέλε. Σν πιαζηηθφ πνπ παξάρζεθε, ην νπνίν ήηαλ απφ ηα πξψηα πιαζηηθά πνπ 

παξάρζεθαλ απφ ηελ αλζξσπφηεηα, ήηαλ ε δειαηίλε. Ωζηφζν, ην πιαζηηθφ απηφ, φρη 

κφλν έκνηαδε κε ειεθαληφδνλην αιιά είρε θαη εθπιεθηηθέο ηδηφηεηεο [2]. Έθηνηε ε 

ηζηνξία ησλ πνιπκεξψλ άιιαμε θαη αθνινχζεζε κεγάιε αλάπηπμε ζηνλ ηνκέα απηφ. 

Σν 1907 ν Leo Baekeland εηζήγαγε ην βαθειίηε, ην πξψην ζπλζεηηθφ πνιπκεξέο, ην 

νπνίν παξάγεηαη ζε κεγάιε εκπνξηθή θιίκαθα [1]. 

ηα επφκελα ρξφληα, ιφγσ ησλ αζπλήζηζησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξψλ ζε 

ζχγθξηζε κε παξαδνζηαθά πιηθά (κέηαιια, θεξακηθά θιπ.), ε παξαγσγή ηνπο 

απμάλεηαη ξαγδαία, ελψ παξάιιεια παξαζθεπάδνληαη λέα πνιπκεξή κε πνιχ 

ηθαλνπνηεηηθέο θαη πνηθίιεο ηδηφηεηεο, νη νπνίεο κπνξνχλ ζθφπηκα κπνξνχλ λα 

κεηαβιεζνχλ, ε δπλαηφηεηα επεμεξγαζίαο ηνπο θαη κεγάιε επειημία ζηηο εθαξκνγέο 

ηνπο. Απηφ είρε σο απνηέιεζκα ηα πνιπκεξή λα ρξεζηκνπνηνχληαη ζε δηάθνξνπο 

ηνκείο, φπσο γηα παξάδεηγκα ζηε ζπζθεπαζία, ζηελ νηθνδνκή, ζηελ ειεθηξνηερλία, 

ζηα κεηαθνξηθά κέζα, ζηηο ζπζθεπέο θ.ιπ. [3]. 

  

Δηθόλα 1.1: Δθαξκνγέο πνιπκεξψλ [4]. 

http://portal.acs.org/portal/PublicWebSite/education/whatischemistry/landmarks/bakelite/index.htm
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Ωζηφζν, νη θαιέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ, φπσο ε αλζεθηηθφηεηα ηνπο ζηελ 

δηάβξσζε αιιά θαη ε ζπλερή ρξήζε ηνπο ζε δηάθνξεο εθαξκνγέο, θπξίσο απηψλ κε 

κηθξή δηάξθεηα ρξήζεο, δεκηνχξγεζε πξφζθνξν έδαθνο ζηελ αλάπηπμε ηνπ 

νηθνινγηθνχ πξνβιήκαηνο, ην νπνίν έρεη ξαγδαία αλάπηπμε ηα ηειεπηαία ρξφληα. 

Σέηνηα πξνβιήκαηα είλαη ε θαηαλάισζε ελέξγεηαο θαηά ηελ παξαγσγή ηνπο, ε 

επηβάξπλζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ ζεξκνθεπίνπ απφ ηελ εθπνκπή ηνπ CO2 θαη άιισλ 

βιαβεξψλ νπζηψλ, απνηεινχλ εζηίεο κφιπλζεο θαη πεγή θίλδπλσλ γηα ηελ ρισξίδα 

θαη ηελ παλίδα αιιά θαη ησλ ζαιαζζψλ θαη ησλ σθεαλψλ θαη ηέινο ε έιιεηςε 

δηαρείξηζεο ησλ απνβιήησλ θαη εηδηθφηεξα ησλ απνβιήησλ πνπ απαηηνχλ ηνλ 

πεξηζζφηεξν ρξφλν γηα λα δηαζπαζηνχλ, ε νπνία νδήγεζε ζηελ δεκηνπξγία  

ρσκαηεξψλ. 

 

Δηθόλα 1.2: ΥΑΓΑ ζηε πεξηνρή ηεο ηαπξνπέδαο ζηελ Άλδξν[5]. 

Έηζη, ε απφξξηςε ηνπο πξνο ην πεξηβάιινλ αιιά θαη ε εμάξηεζε ηνπο απφ ην 

πεηξέιαην, κηαο θαη ηα πεξηζζφηεξα θνηλά πνιπκεξή απνηεινχλ πιηθά πεηξνρεκηθήο 

πξνέιεπζεο, νδήγεζε ηελ επηζηεκνληθή θνηλφηεηα λα ζηξέςεη ηα βιέκκαηα ηεο ζηελ 

αλάπηπμε ηεο ηερλνινγίαο ηεο αλαθχθισζεο ηνπο, ζηελ εμεχξεζε κνλνκεξψλ απφ 

αλαλεψζηκεο πξψηεο χιεο θαη ελ ηέιεη ζε κηα λέα θαηεγνξία πνιπκεξψλ, απηή ησλ 

δηαζπψκελσλ ή απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ.  

1.2 Απνηθνδόκεζεο πνιπκεξώλ 

Σα θνηλά πνιπκεξή έρνπλ επξεία ρξήζε ζηελ θαζεκεξηλφηεηα, ιφγσ ησλ 

εμαηξεηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο, φπσο ε αλζεθηηθφηεηα θαη ε αληίζηαζή ηνπο ζηα 

δηάθνξα είδε δηάβξσζεο, αιιά θαη ηεο ρακειήο ηηκήο ηνπο. Ζ ρξήζε ηνπο ζε 

εθαξκνγέο κηθξήο δηάξθεηαο, φπσο ζπζθεπαζίεο ηξνθίκσλ θαη πξντφλησλ, 

δεκηνχξγεζε έλα κεγάιν πεξηβαιινληηθφ πξφβιεκα [6]. Απφ κειέηεο πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ην 2011 ε παγθφζκηα παξαγσγή ησλ πιαζηηθψλ αλέξρεηαη ζηνπο 
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280 εθαηνκκχξηα ηφλνπο, ζπλερίδνληαο ην πξφηππν αλάπηπμεο πνπ ε βηνκεραλία 

πιαζηηθψλ έρεη επηβάιεη, δειαδή ηελ εηήζηα αχμεζε 9%, πεξίπνπ, απφ ην 1950 [7].   

Σα θνηλά πιαζηηθά, παξ’ φιν πνπ έρνπλ νξγαληθή πξνέιεπζε, παξακέλνπλ ζην 

πεξηβάιινλ γηα εθαηνληάδεο ρξφληα, δηφηη απνηεινχληαη απφ πνιπκεξηθέο αιπζίδεο 

ηνπ άλζξαθα πνπ δελ απαληψληαη ζηε θχζε θαη έηζη ε απνηθνδφκεζή ηνπο απφ ηνπο 

κηθξννξγαληζκνχο θαζίζηαηαη αδχλαηε. Σν πεξηβαιινληηθφ πξφβιεκα πνπ έρεη 

δεκηνπξγεζεί θαινχληαη λα ζηακαηήζνπλ ηα απνηθνδνκήζηκα ή δηαζπψκελα 

πιαζηηθά (biodegradable polymers). Βέβαηα, απηνχ ηνπ είδνπο θαηλνηφκα πιηθά δελ 

κπνξνχλ, αθφκα, λα αληηθαηαζηήζνπλ εληειψο ηα ζπκβαηηθά πιαζηηθά, αιιά ε 

ελδερφκελε ρξήζε ηνπο ζε είδε πεξηνξηζκέλεο ρξήζεο ζα κπνξνχζε λα ειαηηψζεη 

ζεκαληηθά ηνλ φγθν ησλ πιαζηηθψλ απνξξηκκάησλ.  

Γηα λα κπνξέζνπλ ηα δηαζπψκελα πνιπκεξή λα απνηθνδνκεζνχλ απφ ηε θχζε, 

πξέπεη νη πξψηεο χιεο ηνπο λα ζρεκαηίζνπλ έλα πξντφλ, κε ηέηνην ηξφπν, ψζηε λα κελ 

είλαη δπλαηφλ λα αλαγλσξηζηεί απφ απηήλ ε πξνέιεπζε ηνπ θαη λα ην δηαζπάζεη. 

ρεδηάδνληαο θαηλνηφκα πνιπκεξή είλαη δπλαηφλ ε δηάζπαζε ηνπο απφ βηνινγηθέο 

δηεξγαζίεο, θπξίσο κέζσ δπκψζεσλ απφ κηθξννξγαληζκνχο,  έλδπκα βαθηεξίσλ, 

κπθήησλ θαη αιγείο, αιιάδνληαο ηελ ρεκηθή ζχζηαζε θαη ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

πιηθνχ [8]. Σα ηειηθά πξντφληα απηήο ηεο δηαδηθαζίαο, είλαη ην δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα, ην λεξφ,  δηάθνξα αλφξγαλα ζπζηαηηθά, κεζάλην θαη βηνκάδα, θάησ απφ 

αλαεξφβηεο ζπλζήθεο.   

Όηαλ ηα πνιπκεξή έρνπλ ζηελ θχξηα αιπζίδα ηνπο κφλν άηνκα άλζξαθα  

(πνιπκεξή πξνζζήθεο),  δελ βηναπνηθνδνκνχληαη.  Σα κφλα πνιπκεξή πνπ κπνξνχλ 

λα βηνδηαζπψληαη, είλαη ηα πνιπκεξή πνιπζπκπχθλσζεο. Ο ξπζκφο δε, κε ηνλ νπνίν 

βηνδηαζπψληαη εμαξηάηαη απφ ηελ νκάδα πνπ πεξηιακβάλνπλ ζηελ αιπζίδα ηνπο, ηε 

κνξθνινγία, ην κνξηαθφ βάξνο θαη ηελ πδξνθηιηθφηεηά ηνπο [9]. 

 

Δηθόλα 1.3: Κχθινο απνηθνδφκεζεο θαη ζχλζεζεο βηνδηαζπψκελσλ πνιπκεξψλ [10]. 

Δπνκέλσο, ε  βηνδηάζπαζε ησλ πιαζηηθψλ δελ εμαξηάηαη κφλν απφ ηελ πξψηε χιε 

παξαγσγήο ηνπο,  αιιά θαη απφ ηε ρεκηθή δνκή ηνπο θαη ηε ζχλζεζή ηνπο.  Γηα απηφ 
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ην ιφγν, ηα απνηθνδνκήζηκα πιαζηηθά κπνξεί λα πξνέξρνληαη απφ θπζηθά ή απφ 

ζπλζεηηθά πνιπκεξή.  

Βέβαηα, θαη απηή ε θαηεγνξία ησλ πνιπκεξψλ εκθαλίδεη ζεκαληηθά 

κεηνλεθηήκαηα, φπσο ε κε ηθαλνπνηεηηθή επίιπζε ηνπ πεξηβαιινληηθνχ 

πξνβιήκαηνο. Σα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή ρξεηάδνληαη ρξφλν γηα λα 

απνξξνθεζνχλ απφ ην πεξηβάιινλ, κε απνηέιεζκα ην θαηλφκελν ησλ ξχπσλ ζην 

πεξηβάιινλ είλαη δχζθνιν λα εμαιεηθζεί. Δπηπιένλ, θέξνπλ ζην ζψκα ηνπο 

ρξσζηηθέο νπζίεο, θαηαιχηεο, πιαζηηθνπνηεηέο θ.α., ηα νπνία απνηεινχλ 

παξαπξντφληα ηεο δηάζπαζεο ηνπο θαη πεγή θίλδπλσλ θαηά ηελ κεηαθνξά ηνπο ζην 

πεξηβάιινλ, κνιχλνληαο δηάθνξνπο νξγαληζκνχο. Αθφκα, ζπκβάινπλ ζην θαηλφκελν 

ηνπ ζεξκνθεπίνπ, δηφηη ηα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή, κε αλαλεψζηκσλ πεγψλ, 

κεηαηξέπνπλ ηνλ άλζξαθα ησλ πεηξνρεκηθψλ πξψησλ πιηθψλ ζε CO2 [8].  

Σέινο, άιια κεηνλεθηήκαηα ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ είλαη ηα αλεπαξθή 

ζπζηήκαηα θνκπνζηνπνίεζεο απνξξηκκάησλ, ε πςειή ηηκή νξηζκέλσλ 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ θαη ε έιιεηςε πξσηνθφιισλ θαη πηζηνπνηήζεσλ 

παγθφζκηαο απνδνρήο.  

1.3 πκπεξάζκαηα  

Κιείλνληαο ην πξψην θεθάιαην, πξαγκαηνπνηήζεθε κία κηθξή εηζαγσγή ζηα 

πνιπκεξή θαη ζηα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή. Σα πνιπκεξή απνηεινχλ κία κεγάιε 

θαηεγνξία πιηθψλ, ηα νπνία ραξαθηεξίδνληαη απφ αζπλήζηζηεο ηδηφηεηεο, γη’ απηφ θαη 

θαηέρνπλ έλα επξχ θάζκα ρξήζεο ηνπο. Ωζηφζν, ε ζπλερήο ρξήζε, θπξίσο ζε 

εθαξκνγέο κηθξήο δηάξθεηαο θαη ηθαλνπνηεηηθέο ηδηφηεηέο ηνπ πξνζέδσζαλ εχπνξν 

έδαθνο ζηελ αχμεζε ηνπ νηθνινγηθνχ πξνβιήκαηνο.  

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε επηζηεκνληθή θνηλφηεηα, πξνζπάζεζε λα παξάμεη έλα 

πιηθφ κε παξφκνηεο ηδηφηεηεο ψζηε λα βειηηψζεη ην πξφβιεκα απηφ, ην νπνίν 

πξνθάιεζαλ ηα κε αλαλεψζηκα πιαζηηθά. Ζ λέα θαηεγνξία πιαζηηθψλ, ε νπνία 

απνηειεί ηελ πην ειπηδνθφξα ιχζε ηνπ πεξηβαιινληηθνχ πξνβιήκαηνο, είλαη ηα 

απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή. Απηή ε θαηεγνξία απνηειείηαη απφ ‘‘έμππλα’’ πνιπκεξή, 

ηα νπνία έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα απνηθνδνκνχληαη απφ ηελ θχζε, ελψ νη πξψηεο χιεο 

ηνπ κπνξεί λα είλαη πεηξνρεκηθήο θαη βηνινγηθήο πξνέιεπζεο. Ωζηφζν, νη ηδηφηεηεο 

απηήο ηεο θαηεγνξίαο είλαη πνιχ ρακειφηεξεο, ζε ζρέζε κε απηψλ ησλ θνηλψλ 

πιαζηηθψλ. 

Μνιαηαχηα, κπνξεί ηα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή λα θαινχληαη λα ιχζνπλ ην 

πεξηβαιινληηθφ πξφβιεκα, παξ’ φια απηά επηθπιάζζνπλ θαη εθείλα θηλδχλνπο. Έλαο 

απφ ηνπο θηλδχλνπο είλαη ε κε ηθαλνπνηεηηθή επίιπζε ηνπ νηθνινγηθνχ πξνβιήκαηνο, 

ε νπνία νθείιεηαη ζηε ρξήζε κε αλαλεψζηκσλ πξψησλ πιψλ, φηη ρξεηάδνληαη ρξφλν 

γηα λα απνηθνδνκεζνχλ θ.α. 
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Κεφάλαιο 2 

 

ΠΟΛΤ(ΗΛΔΚΣΡΙΚΟ ΒΟΤΣΤΛΔΣΔΡΑ)  

Όπσο αλαθέξεηαη θαη ζην πξνεγνχκελν θεθάιαην, ηα βηνδηαζπψκελα πνιπκεξή 

είλαη έλαο ηξφπνο επίιπζεο ηνπ πξνβιήκαηνο ηεο δηαρείξηζεο ησλ απνβιήησλ αιιά 

θαη άιισλ πεξηβαιινληηθψλ πξνβιεκάησλ, φπσο γηα παξάδεηγκα ε ππεξζέξκαλζε 

ηνπ πιαλήηε. Αλ θαη έρνπλ εληνπηζηεί πνιιά είδε  δηαζπψκελσλ πνιπκεξψλ, ε 

νηθνγέλεηα ησλ πνιπεζηέξσλ είλαη εθείλε πνπ έρεη θεληξίζεη ην ελδηαθέξνλ θαη 

θαίλεηαη λα είλαη ε πην ειπηδνθφξα ιχζε. 

Δπί ηνπ παξφληνο, ε ρξήζε ησλ αιεηθαηηθψλ πνιπεζηέξσλ πνπ παξάγνληαη κε ηε 

βνήζεηα ηερληθψλ ελδπκηθνχ πνιπκεξηζκνχ, δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ ιαθηφλσλ θαη 

πνιππξνζζήθεο ησλ θπθιηθψλ δηκεξψλ πνπ δηαηίζεληαη ζην εκπφξην είλαη 

πεξηνξηζκέλε, θαζψο ηα ελ ιφγσ πξντφληα αθελφο έρνπλ πςειφ θφζηνο παξαγσγήο, 

αθ' εηαίξνπ νη ηδηφηεηέο ηνπο είλαη αλεπαξθείο. Μεξηθά απφ ηα πην ζπλεζηζκέλα 

κεηνλεθηήκαηά ηνπο είλαη ηα ρακειά ζεκεία ηήμεο, επαηζζεζία ζηελ πγξαζία, 

κεησκέλε κεραληθή θαη ζεξκηθή αληνρή, πεξηνξίδνληαο ζεκαληηθά ην πεδίν 

εθαξκνγψλ ηνπο [1]. 

Έηζη, ε επηζηεκνληθή θνηλφηεηα επηθέληξσζε ηηο πξνζπάζεηέο ηεο ζηελ παξαγσγή 

πνιπεζηέξσλ κε πςειφ κνξηαθφ βάξνο θαη θαη’ επέθηαζε κε θαιχηεξεο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο. Σα ζπκπνιπκεξή, ηα νπνία θέξνπλ ζην κφξηφ ηνπο αξσκαηηθέο κνλάδεο 

θηλνχληαη πξνο ίδηα ηελ θαηεχζπλζε, ιφγσ εληζρπκέλεο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο θαη ηελ 

ειεγρφκελε βηναπνηθνδφκεζε ηνπο [2].  

Έλα πνιπκεξέο ηεο θαηεγνξίαο ησλ αιεηθαηηθψλ πνιπεζηέξσλ είλαη ν 

πνιπ(ειεθηξηθφο βνπηπιεζηέξαο), PBS. Σν βηνπνιπκεξέο απηφ, παξνπζηάδεη 

θαιχηεξεο κεραληθέο θαη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο, θαζψο θαη ειεγρφκελε βηναπνηθνδφκεζε 

(ιφγσ ηεο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίαο ηήμεο ηνπ), ζε ζρέζε κε ηνπο ππφινηπνπο 

βηνδηαζπψκελνπο αιεηθαηηθνχο πνιπεζηέξεο [3]. 

Ο ζπγθεθξηκέλνο πνιπεζηέξαο έθαλε ηελ πξψηε ηνπ εκθάληζε ην 1931, φηαλ ην 

ζχλζεζε γηα πξψηε θνξά ν Carothers, φκσο ιφγσ ησλ κε ηθαλνπνηεηηθψλ ζπλζεθψλ 

πνιπζπκπχθλσζεο, παξάρζεθε έλα πνιπκεξέο κε ρακειφ κνξηαθφ βάξνο, κηθξφηεξν 

ηνπ 5000gr/mol θαη κε αλεπαξθείο κεραληθέο ηδηφηεηεο. Δλ ζπλερεία ε εηαηξεία 

Showa High Polymers, ην 1993 κπφξεζε γηα πξψηε θνξά λα παξαζθεπάζεη PBS 

πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο, θάλνληαο ρξήζε επηκεθπληψλ αιπζίδαο, ην νπνίν ζήκεξα 

είλαη γλσζηφ κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Bionolle 
TM 

[4].  
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2.1 Πνιπ(Ηιεθηξηθόο Βνπηπιεζηέξαο) 

Ο πνιπ(ειεθηξηθφο βνπηπιεζηέξαο), PBS (εηθφλα 2.1), παξάγεηαη απφ ηελ 

ζπκπχθλσζε ηεο 1,4 βνπηαλνδηφιεο, BDO, θαη ηνπ ειεθηξηθνχ νμένο, SA. Σν 

πνιπκεξέο έρεη θξπζηαιισζεί ζε ζθαηξίδηα θαη έρεη έλα ιεπθφ ρξψκα ή αλνηθηφ 

θίηξηλν. 

 

Δηθόλα 2.1: θαηξηθνί θφθθνη PBS [3]. 

Δίλαη έλα νηθνινγηθφ βηνδηαζπψκελν πνιπκεξέο, ηνπ νπνίνπ ην νξγαληθφ 

ππφιεηκκα είλαη κε ηνμηθφ θαη απνηθνδνκείηαη ή απνζπληίζεληαη ζε δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα, λεξφ θαη άιια ππνπξντφληα. Ζ βηναπνηθνδφκεζή ηνπ γίλεηαη κε αβηνηηθή 

πδξφιπζε, φπσο φισλ ησλ αιεηθαηηθψλ πνιπεζηέξσλ θαη επεξεάδεηαη απφ πνιινχο 

παξάγνληεο. Οη πην πξνθαλείο είλαη ε ρεκηθή δνκή, ην κνξηαθφ βάξνο, ν βαζκφο 

θξπζηαιιηθφηεηαο, ε κνξθνινγία ηνπ, θαζψο επίζεο θαη ε παξνπζία ηπρφλ 

πξνζκίμεσλ ή θαηαινίπσλ κνλνκεξψλ. 

Γεληθά ν PBS είλαη έλαο εκπνξηθά δηαζέζηκνο, αιεηθαηηθφο, ζεξκνπιαζηηθφο 

πνιπεζηέξαο κε πνιχ ειθπζηηθέο ηδηφηεηεο, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο θαη ηεο 

βηναπνηθνδνκεζηκφηεηάο ηνπ [3]. 

2.2 Ιδηόηεηεο ηνπ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

Όπσο θέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο, ην PBS είλαη έλα πνιπκεξέο κε πνιχ 

ελδηαθέξνπζεο ηδηφηεηεο. Δηδηθφηεξα, ραξαθηεξίδεηαη κε κέηξηα κεραληθή απφδνζε, 

θαιή ζεξκηθή θαη ρεκηθή αληνρή, θαιή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, επξχ θάζκα ζεξκηθήο 

επεμεξγαζίαο, πςειή αληνρή ζε ζρεηηθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο (ζεξκνθξαζίεο 

αλάινγεο κε απηέο άιινλ πνιπκεξψλ), κε ηθαλνπνηεηηθέο ηδηφηεηεο θξαγκνχ ηνπ 

θπζηθνχ αεξίνπ θαη ημψδεο ηήγκαηνο γηα πεξαηηέξσ επεμεξγαζία θ.α.  

Δπνκέλσο, κπνξεί λα ππνβιεζεί ζε επεμεξγαζία κε δηαθφξνπο ηξφπνπο 

δηακφξθσζεο θαλνληθνχ εμνπιηζκνχ. Βέβαηα, γηα λα κπνξεί λα αληαπνθξηζεί ζηηο 

απαηηήζεηο ησλ δηαθφξσλ πξντφλησλ, αλακεηγλχεηαη κε άιια βηνδηαζπψκελα ή 

θπζηθά πιηθά φπσο πνιπγαιαθηηθφ νμχ, PLA, πνιπ(αλζξαθηθφο πξνππιεζηέξαο), 

PPC, πνιπαιθαλντθά νμέα, PHAs, πνιπθαπξνιαθηφλε, PCL, άκπιν θαη ζθφλε μχινπ, 

εθφζνλ νη ηδηφηεηεο ηνπ δελ επαξθνχλ γηα δηάθνξεο εθαξκνγέο ηειηθήο ρξήζεο. 
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2.2.1 Θεξκηθέο ηδηόηεηεο  

Οη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ελφο πνιπκεξνχο είλαη ζεκαληηθνί παξάγνληεο, νη νπνίνη 

καδί κε ηελ θξπζηάιισζε θαη ηηο κεραληθέο ηδηφηεηέο ηνπ επεξεάδνπλ ην εχξνο 

εθαξκνγήο ηνπ θαη ηνλ ηξφπν επεμεξγαζίαο ηνπ. Έηζη, είλαη επηζπκεηφ λα είλαη 

γλσζηέο ε ζεξκνθξαζία ηήμεο, παιψδνπο κεηάπησζεο θαη ε ζεξκνθξαζία ζεξκηθήο 

απνδφκεζεο. 

Ζ νηθνγέλεηα ησλ αιεηθαηηθψλ πνιπεζηέξσλ ραξαθηεξίδεηαη απφ ζεκείν ηήμεο, 

Tm, άλσ ησλ 100
ν
C, ην νπνίν είλαη πνιχ ζεκαληηθφ, κηαο θαη πξαθηηθά θαζνξίδεη ην 

πεδίν εθαξκνγψλ ηνπο [4]. 

Σν PBS είλαη έλαο κεγάινπ βαζκνχ θξπζηαιιηθφηεηαο πνιπεζηέξαο κε ζεκείν 

ηήμεσο πεξίπνπ ζηνπο 112-116
ν
C, ην νπνίν εμαξηάηαη απφ ην κνξηαθφ βάξνο θαη ην 

ζεξκηθφ ηζηνξηθφ ηνπ πνιπκεξνχο θαη κε ζεξκνθξαζία ζεξκηθήο παξακνξθψζεσο 

ζηνπο 97
ν
C [4], [5]. ην παξαθάησ δηάγξακκα, παξνπζηάδεηαη ε δηαθνξηθή θακπχιε 

ζάξσζεο ζεξκηδνκεηξίαο ηήμεο ηνπ PBS a) πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο θαη b) ρακεινχ 

κνξηαθνχ βάξνπο. 

 

Γηάγξακκα 2.1: Κακπχιεο ζέξκαλζεο ζάξσζεο ζεξκηδνκεηξίαο ηνπ PBS, κε θξπζηάιισζε ζε 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο: a) PBS κε κνξηαθφ βάξνο πεξίπνπ 2,5 × 10
5
gr/mol, b) PBS κε κνξηαθφ 

βάξνο πεξίπνπ 6800gr/mol [4]. 

Όπσο παξαηεξείηαη απφ ην δηάγξακκα 2.1, a, ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ζάξσζεο, 

60-90
ν
C, παξνπζηάδεηαη έλα ελδφζεξκν θαηλφκελν, ην νπνίν νθείιεηαη ζηε θξχν-

θξπζηάιισζε ηνπ πνιπκεξνχο. 

Οξηζκέλα δείγκαηα θαηά ηελ ηήμεο ηνπο εκθαλίδνπλ πνιιαπιέο ελδφζεξκεο 

θακπχιεο, εθ ησλ νπνίσλ ε θακπχιε κε ηελ ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία αληηζηνηρεί 

ζηα θπιιίδηα πνπ ζρεκαηίδνληαη θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο πξνεγνχκελεο ηζφζεξκεο 
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θξπζηάιισζεο. Ζ δεχηεξε θακπχιε, αληηζηνηρεί ζην θαηλφκελν ηήμεο-

αλαθξπζηάιισζεο. 

Ζ αλαδηνξγάλσζε ησλ πξνπιαζκέλσλ θαη κεηαζηαζψλ θπιιηδίσλ νδεγεί ζε 

πεηαιινεηδή πάρπλζε. Σν θαηλφκελν απηφ, εκθαλίδεηαη πην εχθνια φηαλ ην δείγκα 

ηνπ PBS έρεη ρακειφηεξν κνξηαθφ βάξνο. Σα δείγκαηα απηά (δηάγξακκα 2.1, b), 

παξνπζηάδνπλ πνιιαπιέο θνξπθέο ηήμεο πάλσ ζε έλα επξχηεξν θάζκα 

ζεξκνθξαζηψλ, απφ φηη ηα δείγκαηα κε πςειφηεξν κνξηαθφ βάξνο. 

Σν θαηλφκελν απηφ, δειαδή ε δεκηνπξγία θπιιηδίσλ θαηά ηελ θξπν-θξπζηάιισζε 

θαη ν ζρεκαηηζκφο ησλ πνιιαπιψλ θνξπθψλ θαηά ην θαηλφκελν ηεο ηήμεο 

κειεηήζεθε εθηελέζηεξα απφ ηνπο Wang et al. [6].  

Αξρηθά, αθνχ απέξξηςαλ ην ελδερφκελν ζρεκαηηζκνχ δηαθνξεηηθψλ 

θξπζηαιιηθψλ δηακνξθψζεσλ, κηαο θαη ε β-κνξθή εκθαλίδεηαη κφλν θαηά ηελ 

δηάξθεηα κεραληθήο θαηαπφλεζεο, θαηέιεμε φηη νη ηξεηο θνξπθέο ηήμεο Σm1, Σm2 θαη 

Σm3 (Γηάγξακκα 2.2), νη νπνίεο εκθαλίζηεθαλ θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο 

ηήμεο, απνδίδνληαη ζηελ χπαξμε δπν δηαθνξεηηθψλ εηδψλ θπιιηδίσλ κε δηαθνξεηηθή 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα (Σm1 θαη Σm2) θαη ζηελ αλαθξπζηάιισζε θαηά ηε ζέξκαλζε 

(Σm3).  

 

Γηάγξακκα 2.2: Οη θακπχιεο DSC ησλ δεηγκάησλ ηνπ PBS, ηα νπνία 

 θξπζηαιιψλνληαη ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο. Ο ξπζκφο ζέξκαλζεο  

ησλ δεηγκάησλ είλαη 10
ν
C/min. Οη δηαθεθνκκέλεο γξακκέο ππνδεηθλχνπλ 

 ηε ζέζε ησλ θνξπθψλ [6]. 

Υξεζηκνπνηψληαο ην «ηξηθαζηθφ κνληέιν», νη Wang et al. εξκήλεπζαλ ηελ 

θνξπθή αλφπηεζεο Σm4. χκθσλα κε ην κνληέιν απηφ, ην πνιπκεξέο απνηειείηαη απφ 

κηα νινθξπζηαιιηθή πεξηνρή θαη δχν άκνξθεο πεξηνρέο, εθ ησλ νπνίσλ, ζηε πξψηε νη 

αιπζίδεο έρνπλ κεγάιε θηλεηηθφηεηα, ελψ ζηε δεχηεξε είλαη «παγσκέλεο». Καηά ηελ 
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αλφπηεζε ζε ζεξκνθξαζία ίζε ή θαη κεγαιχηεξε απφ ηε ζεξκνθξαζία 

θξπζηάιισζεο, αιιά κηθξφηεξε απφ ην ζεκείν ηήμεο, νινέλα θαη πεξηζζφηεξεο  

άκνξθεο πεξηνρέο κε θηλεηηθφηεηα «παγψλνπλ». Έηζη, εκθαλίδεηαη ζην δηάγξακκα ε 

θακπχιε αλφπηεζεο, φπνπ ην κέγεζφο ηεο εμαξηάηαη απφ ην ρξφλν αλφπηεζεο θαη ηε 

ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο.  

Δπηπιένλ, ν PBS παξνπζηάδεη έλα ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο, Tg, πνιχ 

ρακειφηεξν ησλ 0
o
C, ζηνπο -35

ν
C, φπσο παξαηεξείηαη απφ ην δηάγξακκα 2.3. 

Αηζζεηή κεηαβνιή ηνπ ζεκείνπ παιψδνπο κεηάπησζεο, κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί 

κε ηνλ κεραληζκφ ηνπ ζπκπνιπκεξηζκνχ.  

 

Γηάγξακκα 2.3: Δμάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ 

 ζπκπνιπκεξψλ PBS ζε ζρέζε κε ηε ρεκηθή δνκή ηνπο [4]. 

Ζ εμάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο πνηθίιιεη αλάινγα κε ηε 

ρεκηθή δνκή ηεο κνλάδαο ηνπ ζπκκνλνκεξνχο. Αληηδξάζεηο ζπκπνιπκεξηζκνχ κε 

κεζπι-ειεθηξηθφ νμχ, δηκεζπι-ειεθηξηθφ νμχ, αδηπηθφ νμχ θαη πξνπαλνδηφιε,  

έδεημαλ κεησκέλν Σg, ελψ ε ρξήζε ηνπ βελδπιν-ειεθηξηθνχ νμένο θαη ηεξεθζαιηθνχ 

νμένο επέθεξαλ ηελ αχμεζή ηνπ, φπσο θαίλεηαη ζην δηάγξακκα 2.3 [4]. 

Σέινο, φζνλ αθνξά ηελ ζεξκνθξαζία ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο, Σd, χζηεξα απφ 

αλαιχζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κέζσ ηεο κεζφδνπ ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε, ν 

PBS παξνπζηάδεη απψιεηεο βάξνπο ίζεο κε 5, 50 θαη 90% ζηνπο 325, 400 θαη 424
ν
C, 

αληηζηνίρσο, παξνπζία αέξα. 

Ωζηφζν, ζα πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη, νη αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνχο δελ είλαη 

ζεξκηθφο ζηαζεξέο κέρξη ηνπο 325°C. Αληηζέησο, ε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ PBS 

πξαγκαηνπνηείηαη ζηνπο 200°C, φπσο ππνδειψλεηαη απφ ηε κείσζε ηνπ δηαηκεηηθνχ 

ημψδνπο ζε παξαηεηακέλν ρξφλν. Οη ζεξκνθξαζίεο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηνπ PBS 

είλαη ζρεδφλ ε ίδηα ζε άδσην θαη αέξα [4]. 
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2.2.2 Μεραληθέο ηδηόηεηεο 

Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο είλαη έλαο απφ ηνπο ζεκαληηθνχο παξάγνληεο επηινγήο 

εθαξκνγψλ ησλ πνιπκεξψλ. Όπσο έρεη πξναλαθεξζεί, ν PBS ραξαθηεξίδεηαη απφ 

ζρεηηθά θαιέο κεραληθέο ηδηφηεηεο.  

Γείγκαηα έδεημαλ φηη, ε αληνρή ηνπ  ζε εθειθπζκφ ρσξίο ησλ πξνζαλαηνιηζκφ 

ησλ αιχζσλ κπνξεί λα θηάζεη έσο θαη 30-35ΜPa, ε νπνία είλαη παξφκνηα κε απηή 

ηνπ πνιππξνππιελίνπ, PP. Αθφκα είλαη έλα εχθακπην πνιπκεξέο κε κέηξν 

ειαζηηθφηεηαο θαηά Young ίζν κε 300-350ΜPa, αλάινγα κε ην βαζκφ 

θξπζηαιιηθφηεηάο ηνπ [5]. 

πλνιηθά ν PBS έρεη κεραληθέο ηδηφηεηεο παξφκνηεο κε εθείλεο ησλ πνιπνιεθηλψλ 

θαη δηαζέηεη θαιή αληνρή ζε εθειθπζκφ θαη αληνρή ζε θξνχζε, κέηξηα αθακςία θαη 

ζθιεξφηεηα. Γεληθά, είλαη πην ζθιεξφ απφ φηη ην πνιπγαιαθηηθφ νμχ, αιιά έρεη 

κηθξφηεξν κέηξν αθακςίαο θαη κέηξν Young [4]. 

ην παξαθάησ πίλαθα, παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε ηεο αληνρήο ζε εθειθπζκφ θαη 

ε επηκήθπλζε ηνπ PBS ζπλαξηήζεη ηνπ κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο, . Όπσο 

παξαηεξείηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ , ην πνιπκεξέο παξνπζηάδεη κηθξή βειηίσζε 

ζηελ αληνρή ζε εθειθπζκφ, ελψ κεγάιε ζηελ επηκήθπλζε.  

Πίλαθαο 2.1: Μεραληθέο ηδηφηεηεο γηα δηαθνξεηηθνχ κνξηαθνχ βάξνπο PBS [4]. 

 Απόδοζη 

ανηοσήρ (MPa) 

Μέγιζηη ανηοσή ζε 

εθελκςζμό (MPa) 

Δπιμήκςνζη 

(%) 

79000 18,8 37,6 355 

57000 18,1 35,7 221 

40600 18,6 35,0 167 

32500 18,2 34,0 25,2 

 

Γηα ηελ πεξαηηέξσ βειηίσζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, φπσο αλαθέξεηαη 

εθηελέζηεξα ζηελ ελφηεηα 32.6, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί κέζνδνο ηνπ 

ζπκπνιπκεξηζκνχ ή ε πξνζζήθε ηλψλ ή αθφκα ε παξαζθεπή κηγκάησλ πνιπκεξψλ.  

Έλα παξάδεηγκα ζπκπνιπκεξηζκνχ, είλαη ε πξνζζήθε κνλάδσλ ηεξεθζαιηθνχ 

νμένο, σο έλα ζπκκνλνκεξέο εθ ησλ δχν ειεθηξηθνχ νμένο θαη βνπηαλνδηφιεο. Ζ 

πξνζζήθε ελφο δχζθακπηνπ θαη νγθψδνπο δαθηπιίνπ, επεξεάδεη ηηο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο ηνπ πνιπκεξνχο θαη φπσο είλαη εκθαλέζηαην απφ ηα παξαθάησ 

δηαγξάκκαηα, ε επηκήθπλζε  θαηά ηελ ζξαχζε ηνπ απμάλεηαη ιφγσ αχμεζεο ηεο 

δπζθακπηφηεηαο ηεο αιχζνπ, ελψ ε αληνρή ζε εθειθπζκφ κεηψλεηαη ιφγσ ηεο 

δηαηαξαρήο ηεο ζπκκεηξίαο ησλ αιχζσλ. 
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Γηάγξακκα 2.4: Μεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ PBST: a) αληνρή ζε εθειθπζκφ θαη 

b) επηκήθπλζε θαηά ηε ζξαχζε [4]. 

2.3 Κξπζηαιιηθόηεηα ηνπ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

Ζ θξπζηαιιηθφηεηα ελφο πνιπκεξνχο είλαη κηα πνιχ ζεκαληηθή, δηφηη είλαη άκεζα 

ζπλδεδεκέλε κε πνιιέο ηδηφηεηεο ηνπ, φπσο νη κεραληθέο θαη νπηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ, 

αιιά θαη ε βηναπνηθνδνκεζηκφηεηα ηνπ, αλ αλαθεξφκαζηε ζε βηναπνηθνδνκήζηκν 

πνιπκεξέο [4]. 

Οη Bikiaris et al. [7], δηαπίζησζαλ φηη ε θξπζηαιιηθφηεηα ελφο βηνπνιπεζηέξα 

παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ βηνδηαζπαζηκφηεηα ηνπ θαη φηη ν PBS εκθάληζε έλα 

ρακειφ βαζκφ βηναπνηθνδφκεζεο, ζε ζχγθξηζε κε ηνπο άιινπο δχν πνιπεζηέξεο 

(PES θαη PPS), ιφγσ ηεο πςειφηεξεο θξπζηαιιηθφηεηάο ηνπ. Δίλαη, επνκέλσο, πνιχ 

απαξαίηεην λα γίλνπλ γλσζηνί ν κεραληζκφο θξπζηάιισζεο θαη νη παξάκεηξνη πνπ 

επεξεάδνπλ ηελ θξπζηάιισζε ηνπ πνιπεζηέξα, γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ησλ 

ζπλζεθψλ επεμεξγαζίαο ηνπ θαη ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. 

Ο PBS είλαη έλα εκηθξπζηαιιηθφ πνιπκεξέο, κε κεραληζκφ θξπζηαιινπνίεζεο 

παξφκνην κε απηφ ηνπ πνιπαηζπιελίνπ, δειαδή ην πάρνο ησλ ειαζκάησλ εμαξηάηαη 

απφ ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο θαη απφ ηελ πάρπλζε ησλ θπιιηδίσλ πνπ 

εκθαλίδνληαη θαηά ηελ αλφπηεζε [4]. Όηαλ ν πνιπεζηέξαο θξπζηαιισζεί απφ ηήγκα, 

ηφηε ζρεκαηίδεη ζθαηξνπιίηεο κε αθηηλσηή αλάπηπμε απφ ην θέληξν πξνο ηα έμσ. ε 

ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο απφ ην ζεκείν θξπζηάιισζεο εκθαλίδνληαη κε θσηεηλέο, 

γθξη θαη δηπινζιαζηηθέο δψλεο.  

Δπηπιένλ, φηαλ ε ζεξκνθξαζία ηήμεσο, απμάλεηαη ηφηε παξαηεξείηαη έλα 

θαηλφκελν, ην νπνίν αθφκα είλαη ζε εξεπλεηηθφ ζηάδην. Σν θαηλφκελν απηφ, αθνξά 

ηελ κνξθνινγία ησλ ζθαξνπιηηψλ, νη νπνίνη πέξαλ απφ ηελ θπζηνινγηθή κνξθνινγία 

ηνπο, νξηζκέλνη απνθηνχλ θαη πηεξπγνεηδείο κνξθέο. ηελ εηθφλα 2.2, απεηθνλίδεηαη 

απφ πνισκέλν νπηηθφ κηθξνζθφπην (POM), ε θξπζηάιισζε ηνπ PBS ζε δχν 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο. 
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Δηθόλα 2.2: Κξπζηάιισζε ηνπ PBS ζηνπο a) 70
ν
C θαη b) 90

ν
C [4].  

εκαληηθφο παξάγνληαο, ν νπνίνο επεξεάδεη ην κέγεζνο ησλ ζθαξνπιηηψλ, δειαδή 

ην πάρνο, είλαη ε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο, Σc. Με ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

Tc, κεηψλεηαη ην πάρνο ησλ άκνξθσλ πεξηνρψλ, ελψ παξάιιεια κε ζηαζεξφ ξπζκφ 

απμάλεηαη ην πάρνο ησλ θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ. Έλα κέγεζνο, ην νπνίν δελ 

επεξεάδεηαη ζεκαληηθά κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζία Tc, είλαη ν βαζκφο 

θξπζηαιιηθφηεηαο.  

Γηα ηελ εμέηαζε ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο, κε ην νπνίν δηαηάζζνληαη νη 

αιπζίδεο ηνπ PBS ζην ρψξν, ρξεζηκνπνηήζεθε ε αλάιπζε αθηηλψλ Υ, ε νπνία 

απνθάιπςε δχν θξπζηαιιηθέο δνκέο, ηελ α θαη ηελ β. Ζ θξπζηαιιηθή δνκή α, 

παξαηεξείηαη φηαλ ην πνιπκεξέο θξπζηαιιψλεηαη απφ ηήγκα, ελψ ε β κνξθή φηαλ ν 

πνιπεζηέξαο πθίζηαληαη κεραληθή θαηαπφλεζε. Καη νη δχν κνξθέο, απνηεινχληαη 

απφ ηαθηηθά κήθε αιχζσλ, ελψ φζνλ αθνξά ηελ ηζνκέξηά ηνπο, ε κνξθή α 

απνηειείηαη απφ δχν ηκεκαηηθέο ζηξνθνκεξείο δηακνξθψζεηο ηηο trans-trans θαη trans-

gauche, ελψ ε β κνξθή απφ κία ηελ trans-trans. 

 

Δηθόλα 2.3: Κξπζηαιιηθέο δνκέο ηνπ PBS a) α κνξθή θαη b) β κνξθή [4]. 

Όπσο αλαθέξεηαη θαη ζηελ αξρή ηεο ελφηεηαο, ε θξπζηάιισζε ελφο 

βηνπνιπκεξνχο είλαη ζπλδεδεκέλε θαη κε άιιεο ηδηφηεηέο ηνπ. Αθφκα βηνπνιπκεξή, 

φπσο ν PBS, ραξαθηεξίδνληαη απφ πιενλεθηήκαηα, φπσο ην ρακειφ ζεκείν ηήμεσο 

θαη ε πνιχ πςειή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα (ζεξκνθξαζία ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο 
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πςειφηεξε απφ 300
ν
C), ηα νπνία είλαη παξφκνηα κε απηά ησλ αξσκαηηθψλ 

πνιπεζηέξσλ. 

Γεδνκέλνπ ησλ πιενλεθηεκάησλ ηνπ θαη ηεο ζχλδεζεο ηεο θξπζηάιισζεο κε ηελ 

απνηθνδφκεζε ηνπ, νη Papageorgiou et al. [8], αζρνιήζεθαλ κε ηελ θηλεηηθή 

θξπζηάιισζεο ηνπ PBS ζηηο δχν ζπλζήθεο πνπ κπνξνχλ λα πξαγκαηνπνηεζνχλ, 

ηζφζεξκε θαη κε ηζφζεξκεο. 

Γηα ηελ ηζφζεξκε δηαδηθαζία θξπζηάιισζεο έρνπλ πξνηαζεί πνιιά καζεκαηηθά 

κνληέια. Βέβαηα, ε εμίζσζε ηνπ Avrami πξνζαξκφδεηαη ηθαλνπνηεηηθά ζηελ 

αλάιπζε ηνπ ζπλνιηθνχ ξπζκνχ θξπζηάιισζεο γηα ζεξκνθξαζίεο 75-90
ν
C, εθφζνλ ε 

δηεξγαζία ηεο θξπζηάιισζεο ηνπ πνιπκεξνχο είλαη δπλακηθή. Γηα ην ξπζκφ 

αλάπηπμεο ησλ ζθαηξνπιίησλ, πξνηάζεθε ν ηχπνο ηεο δεπηεξνβάζκηαο ζεσξίαο 

ππξήλσζεο ησλ Lauritzen-Hoffman, δεδνκέλνπ φηη ε πεξηγξαθή ησλ πεηξακαηηθψλ 

δεδνκέλσλ ηνπ, ήηαλ απνηειεζκαηηθή. 

2.4 Απνηθνδνκεζηκόηεηα ηνπ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

ηελ ελφηεηα απηή ζα κειεηεζεί ε απνηθνδνκεζηκφηεηα ηνπ PBS. Οη θχξηνη 

ηξφπνη απνηθνδφκεζεο ησλ πνιπεζηέξσλ είλαη ηξεηο, ε πδξνιπηηθή, ε ζεξκηθή θαη 

ζεξκννμεηδσηηθή απνηθνδφκεζε. 

Γηα ηελ πδξνιπηηθή ππνβάζκηζε ηνπ γξακκηθνχ θαη δηαθιαδηζκέλνπ PBS, αιιά 

θαη ηνπ πνιπ(αδηπηθνχ βνπηπιεζηέξα), PBA, αζρνιήζεθαλ, εθηεηακέλα, νη A. 

Lindstrom et al. [9]. θνπφο ηεο κειέηεο είλαη λα ηαπηνπνηεζνχλ νη ρακεινχ 

κνξηαθνχ βάξνπο ελψζεηο, ε νπνίεο απειεπζεξψλνληαη απφ ηελ δηαδηθαζία ηεο 

απνηθνδφκεζεο ηνπο, έηζη ψζηε λα θαζνξηζηνχλ νη πεξηβαιινληηθέο επηπηψζεηο θαη ε 

ηθαλφηεηα πξνζαξκνγήο ηνπ πνιπεζηέξα ζην πεξηβάιινλ. Ζ ζεκαζία ηεο 

ηαπηνπνίεζεο ησλ ελδηακέζσλ ηεο απνηθνδφκεζεο είλαη γηα λα εμαζθαιηζηεί φηη δελ 

είλαη ηνμηθέο, νη απειεπζεξσκέλεο ελψζεηο ηεο απνηθνδφκεζεο θαη φηη δελ 

ζπζζσξεχνληαη ζην πεξηβάιινλ. 

Γηα ηελ δηεμαγσγή ηεο κειέηεο ηεο πδξνιπηηθήο ηθαλφηεηαο ηνπ PBS, παξάρζεθε 

πνιπεζηέξαο κε , 9200gr/mol θαη , 13200gr/mol, ελψ γηα ηελ πδξφιπζε ηνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ δχν δηαιχκαηα, έλα κε εκβάπηηζε λεξνχ θαη έλα κε ξπζκηζηηθνχ 

δηαιχκαηνο, φμηλνπ θσζθνξηθνχ λαηξίνπ κε δηζφμηλν θσζθνξηθφ θάιην θαη 

επεμεξγάζηεθαλ ζε δχν ζεξκνθξαζίεο ζηνπο 37
ν
C θαη ζηνπο 70

ν
C γηα 85εκέξεο. 

Ύζηεξα απφ ηηο αλαιχζεηο πνπ πξαγκαηνπνίεζαλ, θαηέιεμαλ ζην ζπκπέξαζκα φηη 

ε απψιεηα βάξνπο πξνήιζε απφ ηελ απνκάθξπλζε ησλ  πδαηνδηαιπηψλ νιηγνκεξψλ, 

ηα νπνία ζηε ζπλέρεηα πδξνιχζεθαλ ζηα αληίζηνηρα κνλνκεξή ηνπ πνιπκεξνχο. 

Δπηπιένλ, παξαηήξεζαλ φηη ε δηαδηθαζία ππνβάζκηζεο είλαη επθνιφηεξε παξνπζία 

λεξνχ θαη πςειήο ζεξκνθξαζίαο, κε ηνλ ηειεπηαίν παξάγνληα λα νδεγεί ζε ξαγδαία 
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αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηεο. Παξαθάησ παξνπζηάδεηαη θαη ζρεκαηηθά ε πδξνιπηηθή 

ππνβάζκηζε ησλ πνιπεζηέξσλ. 

 

Δηθόλα 2.4: Μεραληζκφο πδξνιπηηθήο απνηθνδφκεζεο [1].  

Με ηελ ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ PBS παξνπζία νμπγφλνπ, αζρνιήζεθαλ νη    

D. J. Kim et al., παξαηεξψληαο ηελ κεηαβνιή ηνπ ημψδνπο ηνπ PBS, κε θαη ρσξίο 

αληηνμεηδσηηθνχ πξνζζέηνπ (πξσηεχσλ νμεηδσηηθφ Irganox 1010 θαη δεπηεξεχνλ 

Irgafos 168) ζε ζπζθεπή RDS [1]. 

Γηα λα αγλνεζεί ν κεραληζκφο ηεο πδξνιπηηθήο απνηθνδφκεζεο ηα δείγκαηα 

μεξάλζεθαλ, ψζηε ε απνηθνδφκεζε λα πξνέξρεηαη κφλν απφ ηνπο κεραληζκνχο ηεο 

ζεξκηθήο θαη ζεξκννμεηδσηηθήο απνηθνδφκεζεο. Δίλαη απνδεθηφ, φηη νη ειεχζεξεο 

ξίδεο ζρεκαηίδνληαη κέζσ ησλ κεραληζκψλ ζεξκηθήο θαηαπφλεζεο ή κέζσ ηεο 

ζεξκηθήο αιιά θαη ηεο κεραληθήο θαηαπφλεζεο. ηε ζπλέρεηα, παξνπζηάδνληαη νη δχν 

κεραληζκνί: 

 

Δηθόλα 2.5: Μεραληζκνί ζεξκννμεηδσηηθήο θαη ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο [1].  

ηελ παξαπάλσ εηθφλα, παξνπζηάδεηαη θαη ε δξάζε ηνπ πξσηεχνληνο 

αληηνμεηδσηηθνχ. Ζ αληηθαηάζηαζε ελφο κνξίνπ νμπγφλνπ ζε άηνκα άλζξαθα είλαη 

γξήγνξε θαη εχθνιε αληίδξαζε, αλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ νμπγφλνπ είλαη επαξθήο. 

Έηζη, νη αιθπιηθέο ξίδεο ζηε ζπλέρεηα κεηαηξέπνληαη ζε ξίδεο ππεξνμεηδίνπ. 
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Ζ δξάζε ησλ αληηνμεηδσηηθψλ είλαη σο εμήο: αξρηθά ην πξσηεχσλ αληηνμεηδσηηθφ 

δεζκεχεη θαη ζηαζεξνπνηεί ηηο αιθπιηθέο θαη ππεξνμεηδηθέο ξίδεο, αλαζηέιινληαο ηνλ 

πνιιαπιαζηαζκφ ηνπο. ε επφκελε θάζε, ην δεπηεξεχσλ αληηνμεηδσηηθφ  

απνζπλζέηεη ηα ππεξνμείδηα δίρσο ην πεξαηηέξσ ζρεκαηηζκφ ειεχζεξσλ ξηδψλ.  

Απφ ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ παξαηεξήζεθε, φηη ε κεηαβνιή ηνπ ημψδνπο 

είλαη ακειεηέα γηα ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο ησλ 170
ν
C, ελψ ε πξνζζήθε 

αληηνμεηδσηηθψλ δελ ήηαλ απνηειεζκαηηθή, ιφγσ ηεο εθηεηακέλεο απνζχλζεζεο ηνπ 

PBS ζηνπο 210
ν
C. ην παξαθάησ πίλαθα, παξνπζηάδεηαη αλαιπηηθφηεξα ε 

απνζχλζεζε κεηά ηελ κέηξεζε ζε δηαθνξεηηθά πεξηβάιινληα.  

Πίλαθαο 2.2: Μεηαβνιή ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ PBS ζε ζπλαξηήζεη ησλ ζπλζεθψλ ππνβάζκηζεο 

[1]. 

Γείγμα Γήπανζη ηred   PDI 
(a)

 

PBS - 1,159 18750 119750 6,39 

190°C, 20 min 1,110 17470 112960 6,47 

210°C, 30 min 1,008 14290 86850 6,08 

230°C, 10 min 0,886 12590 64600 5,13 

230°C, 40 min 0,688 11680 54810 4,69 

PBS+AO 0,4
(b)

 190°C, 20 min 0,943 15980 79120 4,95 
 

(a) 
δείθηεο πνιπδηαζπνξάο. 

(b) 
PBS + θχξην αληηνμεηδσηηθφ: 0.2 phr 1 δεπηεξεχσλ αληηνμεηδσηηθφ: 0.2 phr. 

2.5 Bionolle  

Ο πνιπ(ειεθηξηθφο βνπηπιεζηέξαο), σο πνιπκεξέο δελ θαιχπηεη ηηο επηζπκεηέο 

ηδηφηεηεο. Ζ αλάκεημή ηνπ, φκσο, κε άιια πνιπκεξή, δεκηνπξγεί έλα πιηθφ κε 

ηδηφηεηεο πνπ επαξθνχλ γηα δηάθνξεο εθαξκνγέο ηειηθήο ρξήζεο. Σν λέν πιηθφ, κε 

ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Bionolle
TM

 [10], απνηειείηαη απφ ηα εμήο πνιπκεξή: 

 Πνιπ(ειεθηξηθφο βνπηπιεζηέξαο), PBS, 

 Πνιπ(ειεθηξηθφο θαη αδηπηθφο βνπηπιεζηέξαο), PBSA, 

 Πνιππξνππιέλην, PP, 

 Πνιπαηζπιέλην πςειήο ππθλφηεηαο, HDPE θαη 

 Πνιπαηζπιέλην ρακειήο ππθλφηεηαο, LDPE.  

Σν Bionolle έθαλε γηα πξψηε θνξά ηελ εκθάληζε ηνπ  ζην εκπφξην απφ ηελ εηαηξία 

Showa High Polymer θαη είλαη πιένλ γλσζηφο σο ν πξσηνπφξνο ησλ πξάζηλσλ 

πιαζηηθψλ πιηθψλ, κηα θαη είλαη έλα ηππηθφ βηνδηαζπψκελν πιαζηηθφ, κε πξψηε χιε 

πνπ παξάγεηαη απφ βηνινγηθέο κεζφδνπο.  Όηαλ ην πιαζηηθφ απνξξηθζεί ζην έδαθνο, 

ζα απνηθνδνκεζεί ζε νιηγνκεξή απφ εμσθπηηάξηα έλδπκα ησλ κηθξνβίσλ πνπ 

ππάξρνπλ ζην έδαθνο, ελψ ζηε ζπλέρεηα απνξξνθψληαη απφ ηα θχηηαξα ησλ 

κηθξνβίσλ θαη απνζπληίζεληαη εληειψο ζε CO2 θαη H2O. Σα κηθξφβηα ζηε ζπλέρεηα  

απνξξνθψληαη θαη απηά, απφ ηα θπηά σο πεγέο άλζξαθα. 
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Δηθόλα 2.6: Βηναπνηθνδφκεζε κπνπθαιηνχ Bionolle [11]. 

Οη ηξφπνη παξαγσγήο ηνπ Bionolle είλαη δχν, νη νπνίνη αθνξνχλ ηελ πξνέιεπζε 

ησλ πξψησλ πιψλ ησλ πνιπκεξψλ. Ο πξψηνο ηξφπνο, αθνξά πιηθά ηεο πεηξνρεκείαο 

θαη ν δεχηεξνο, ηελ παξαγσγή ησλ πξψησλ πιψλ απφ ηελ βηνκάδα. ην παξαθάησ 

πίλαθα, παξνπζηάδνληαη νξηζκέλεο απφ ηηο ζεξκηθέο θαη κεραληθέο ηδηφηεηεο 

δηαθφξσλ πνηφηεηαο Bionolle. 

Πίλαθαο 2.3: Ηδηφηεηεο ησλ 5 πνηνηήησλ Bionolle [12].  

 

* LCB ζεκαίλεη κηα καθξά αιπζίδα απφ δηαθιαδηζκέλα κφξηα. Σν 1903MD έρεη κεγαιχηεξε 

ζεξκνθξαζία ηήμεο θαη  ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο απφ εθείλα ηνπ γξακκηθνχ ηχπνπ. 

Σν Bionolle έρεη δπλαηφηεηα επεμεξγαζίαο παξφκνηα κε ηα ζπκβαηηθά πνιπκεξή, 

φπσο ξεηίλεο πνιπαηζπιελίνπ. Σν πιηθφ απηφ, είλαη έλα απφ ηα πην θαηάιιεια πιηθά 

γηα ηε παξαγσγή ηαηληψλ, πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα γεσξγηθνχο ζθνπνχο, ηζάληεο 

γηα ςψληα, ηζάληεο ιίπαζκα, ελψ παξάιιεια βξίζθεη εθαξκνγέο ζηελ αιηεία, ζε έξγα 

πνιηηηθψλ κεραληθψλ θαη θαηαζθεπψλ, θαζψο θαη ζε θνηλά είδε νηθηαθήο ρξήζεο.  

Κυδικόρ 
 

1001

MD 

1020

MD 

1903M

D 

3001

MD 

3020

MD 
3000 3000 1000 

MFR (I90 ℃) 
 

1,5 25 4,5 1,4 25 
4  

(230 ℃) 
2 2 

Θεπμοκπαζία 

κπςζηάλλυζηρ, Σc 
℃ 75 76 88 50 53 120 104 80 

Μέηπο ακαμτίαρ MPa 656 580 690 323 340 1370 1070 176 

Ανηοσή ζε 

εθελκςζμό 

απόδοζη 

MPa 32 34 39 19 19 31 27 12 

Ανηοσή ζε 

εθελκςζμό 

διάλειμμα 

MPa 57 21 35 47 34 44 39 35 

Δπιμήκςνζηρ καηά 

ηην θπαύζη 
% 700 320 50 900 400 800 650 400 

Γομή - Γξακκηθφο LCB * Γξακκηθφο Γξακκηθφο LCB 
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Δηθόλα 2.7: Γηεμαγσγή εμέηαζεο κεκβξαλψλ, 

Bionolle ζε έλα αγξφθηεκα [11]. 

 

Δηθόλα 2.8: Παξάγσγα απφ Bionolle
TM

 [12]. 

2.6 πκπνιπκεξή ηνπ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

Βηνδηαζπψκελα πνιπκεξή, ήδε, έρνπλ βξεη εθαξκνγέο, φκσο απηφ πνπ ηα 

ραξαθηεξίδεη είλαη νη θησρέο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπο θαη ην ρακειφ ζεκείν ηήμεο. 

Οπφηε, ππάξρεη αλάγθε λα γίλεη ρεκηθή ζχλζεζε ελφο αιεηθαηηθνχ πνιπεζηέξα κε 

πςειφ κνξηαθφ βάξνο, πξνθεηκέλνπ λα βειηηψζεη ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη λα 

κπνξεί λα παξάγεηαη κε κία ζπκβαηηθή κέζνδν απφ βηνκεραληθέο δηεξγαζίεο. 

Μηα λέα νηθνγέλεηα πιηθψλ πνπ θαιείηαη λα αλαβαζκίζεη ηα πνηνηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ πνιπκεξψλ, είλαη ηα ζπκπνιπκεξή, πνιπκεξή κε δηαθνξεηηθή 

δνκηθή κνλάδα απφ ηα νκνπνιπκεξή ηνπο, έρνληαο κηα ή πεξηζζφηεξεο δηαθνξεηηθέο 

δηφιεο θαη δχν ή πεξηζζφηεξα δηνμέα ή ην αληίζηξνθν (απαξαίηεηε πξνυπφζεζε είλαη 

λα ππάξρνπλ ηνπιάρηζηνλ δχν δηφιεο ή δχν δηνμέα κέζα ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα). 

Ο ζπκπνιπκεξηζκφο είλαη έλα εξγαιείν γηα ηελ δεκηνπξγία λέσλ πιηθψλ κε 

επηζπκεηέο ηδηφηεηεο. Όζνλ αθνξά ην ηπραίν ζπκπνιπκεξηζκφ, κνηάδεη κε πνιιά 

βηνπνιπκεξή, φπσο νη πξσηεΐλεο θαη ζπλήζσο νδεγεί ζε ‘‘θξάκαηα’’ πνιπκεξψλ ζε 

κνξηαθή θιίκαθα. Ωζηφζν, ε ελζσκάησζε ηξηψλ ή πεξηζζνηέξσλ δηαθνξεηηθψλ 

κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ ζε κία αιπζίδα είλαη αξθεηά πεξίπινθε, θπξίσο ζε επίπεδν 

πξφξξεζεο ησλ ηειηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ ζπκπνιπκεξνχο. Αθφκα, πξνβιήκαηα 

ελδέρεηαη λα δεκηνπξγεζνχλ απφ ην δηαρσξηζκφ κηθξνθαζηθψλ δεπγαξηψλ, ηνλ 

αληαγσληζκφ κεηαμχ ησλ δηαθνξεηηθψλ κνλνκεξψλ, κε ίδηα ή παξφκνηα δξαζηηθή 

νκάδα θαη ηε θξπζηάιισζε. Οη πξναλαθεξζέλ παξάγνληεο, είλαη απηνί πνπ ζα 

θαζνξίζνπλ θαη ηε ηειηθή δνκή θαη ηηο επαθφινπζεο κεραληθέο, ζεξκηθέο θαη άιιεο 

ηδηφηεηεο ηνπ λένπ πνιπκεξνχο. Οη ηξφπνη ζχλζεζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ είλαη ηξεηο, 

νη νπνίνη ζηε ζπλέρεηα, παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά [13]: 

 πκκνλνκεξή αλακεηγλχνληαη θαη παξακέλνπλ ζε άκνξθε θαηάζηαζε,  

 πκκνλνκεξή αλακεηγλχνληαη θαη είλαη κηθξνθαζηθά δηαρσξηζκέλα (ην θάζε 

είδνο θξπζηαιιψλεηαη ρσξηζηά ή εκθάληζε ζε άκνξθε θαηάζηαζή ηνπο) θαη 

 πκκνλνκεξή θξπζηαιιψλνληαη ζε ηζνκεξηζκφ ή ζε θάζε ηζνδηκεξηζκνχ. 
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Σέινο, ε βηναπνηθνδφκεζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ επεξεάδεηαη έληνλα φρη κφλν απφ 

ηε ρεκηθή δνκή ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ θαη ηελ πδξνθηιηθφηεηα-

πδξνθνβηθφηεηα, αιιά επίζεο θαη απφ ηε θξπζηαιιηθφηεηα, ην πξνζαλαηνιηζκφ θαη 

άιιεο κνξθνινγηθέο ηδηφηεηεο [14]. 

Ζ κέζνδνο παξαγσγήο ζπκπνιπκεξηζκνχ είλαη επξέσο γλσζηή θαη έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξαγσγή πνιιψλ ζπκπνιπκεξψλ ηνπ PBS. Δλδεηθηηθά, 

νξηζκέλα ζπκπνιπκεξή είλαη ην ζπκπνιπκεξέο ηνπ PBS κε ηνπ  πνιπ(αδηπηθνχ 

βνπηπιεζηέξα), PBSA, κε ηνπ πνιπ(ηεξεθζαιηθνχ βνπηπιεζηέξαο), PBST θαη κε ηνπ 

πνιπ(DL-γαιαθηηθνχ βνπηπιεζηέξαο), PBSLA. 

Με ηελ πεξίπησζε ηνπ PBSA, αζρνιήζεθαλ νη M. S. Nikolic θαη J. Djonlagic [14], 

δηεμάγνληαο κηα ζεηξά απφ πεηξάκαηα παξαγσγήο δεηγκάησλ ηνπ. Ύζηεξα απφ κία 

ζεηξά ζεξκηθψλ αλαιχζεσλ, αιιά θαη ελδπκηθήο πδξφιπζεο παξνπζία ηνπ ελδχκνπ 

Candida Cyllindracea, εμήγαγαλ ην ζπκπέξαζκα φηη, ην PBSA-75 (75% SA θαηά ηνλ 

πνιπκεξηζκφ) παξνπζίαζε ηηο πην επηζπκεηέο ηδηφηεηεο. Σν ζπγθεθξηκέλν δείγκα, 

ιφγσ ηεο πςειήο θξπζηαιιηθφηεηαο ηνπ θαη ηεο κηθξήο επειημίαο ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ ηνπ, παξνπζίαζε κία ζηαζεξφηεηα ζηελ ηθαλφηεηα ηνπ πξνο απνηθνδφκεζε. 

Αθφκα ζε ζρέζε κε ην PBS,  ην PBSA παξνπζηάδεη ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία ηήμεσο 

θαη βαζκφ θξπζηαιιηθφηεηαο, ραξαθηεξηζηηθά ηα νπνία ην θαζηζηνχλ έλα 

απνηειεζκαηηθφ πιηθφ. 

Σν PBST θέξεη αξσκαηηθνχο δαθηχιηνπο, ιφγσ ηνπ ηεξεθζαιηθνχ νμένο. Ζ 

επηινγή ελφο ηέηνηνπ κνλνκεξνχο έγηλε γηαηί πξνζδίδεη ζην πνιπκεξέο εμαηξεηηθέο 

θπζηθέο ηδηφηεηεο θαη ηδηαίηεξε αληνρή ζηελ πδξφιπζε θαη ζηελ επίζεζε βαθηεξίσλ 

θαη κπθήησλ. Καηά ηελ κειέηε δεηγκάησλ PBST, παξαηεξήζεθε πσο, ε πξνζζήθε ηνπ 

ηεξεθζαιηθνχ νμένο, άλσ ηνπ 50mol% ζηελ γξακκηθή αιπζίδα πξνζδίδεη ζην 

ζπκπνιπκεξέο ηθαλνπνηεηηθέο ηδηφηεηεο, απμάλνληαο ηηο ζεξκηθέο θαη κεραληθέο 

ηδηφηεηεο ηνπ. Οη βειηησκέλεο ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ απηνχ, νθείινληαη ζην δχζθακπην 

θαη νγθψδεο δαθηχιην. ηνλ πίλαθα 2.4 θαη  ζην δηάγξακκα 2.5, απεηθνλίδνληαη νη 

ζεξκηθέο θαη κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ PBST-50, 60 θαη 70, αληίζηνηρα [2]. 

Πίλαθαο 2.4: Θεξκνθξαζηαθέο ηδηφηεηεο θαη 

βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο ησλ δεηγκάησλ [2]. 

Γείγμα Tm 

(
o
C) 

ΓΗf 

(J/g) 

Td 

(
o
C) 

Tdm 

(
o
C) 

σc 

(%) 

PBS 112,7 67,4 363,0 399,0 60,9 

PBST-50 139,6 20,1 374,2 396,3 13,9 

PBST-60 156,5 23,3 378,0 408,1 16,1 

PBST-70 179,4 32,5 380,0 410,0 22,5 

PBT 224,0 50,1 384,0 407,0 24,7 
 

* m, f: ηήμε, d: ζεξκηθή απνζχλζεζε θαη dm: 

κέγηζην πνζνζηφ απνηθνδφκεζεο. 

* : πξφηππε ελζαιπία ηήμεο ησλ 

δεηγκάησλ. 

 

Γηάγξακκα 2.5: Κακπχιε ηάζεο- 

ειαζηηθφηεηαο [2]. 
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Σα ζπκπεξάζκαηα πνπ εμήρζεζαλ απφ ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ, είλαη φηη νη 

ζεξκηθέο, κεραληθέο θαη ημσδνειαζηηθέο ηδηφηεηεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ PBST 

εμαξηψληαη απφ ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε BT. πγθεθξηκέλα, ε αχμεζε ζε 

πεξηεθηηθφηεηα ηνπ BT ζην ζπκπνιπκεξέο πξνθαιεί ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζία 

ηήμεο, Σm, ηνπ βαζκνχ θξπζηαιιηθφηεηαο, σc, θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο απνηθνδφκεζεο, 

Σd.  

Όζνλ αθνξά ηελ αληνρή ζε εθειθπζκφ, ην δείγκα PBST-50 παξνπζίαζε ηελ 

ρακειφηεξε αληνρή, ελψ ην δείγκα PBST-60 πιεζίαζε απηήλ ηνπ PBST-70. Ζ 

επηκήθπλζε θαηά ηελ ζξαχζε κεηψζεθε κε ηελ αχμεζε ηνπ  πνζνζηνχ ζε BT, ιφγσ 

ηεο κείσζεο ηεο επειημίαο ησλ αιπζίδσλ, ηελ νπνία πξνθάιεζαλ ηα άθακπηα ηκήκαηα 

ηνπ BT. 

Δπηπξνζζέησο, ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο, Σg, ην κέηξν απνζήθεπζεο, 

E΄, ην κέηξν απσιεηψλ, Δ΄΄, θαη ν ζπληειεζηήο απσιεηψλ, tanδ, αθνινχζεζαλ ηνλ ίδην 

θαλφλα κε ηα πεξηζζφηεξα κεγέζε, δειαδή απμήζεθαλ θαη κεηαηνπίζηεθαλ πξνο ηα 

δεμηά κε ηελ αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ζε BT (ν ηειεπηαίνο ραξαθηεξηζκφο αθνξά κφλν 

ηα ηξία ηειεπηαία κεγέζε) [2]. 

Σέινο, ην PBSLA, ην νπνίν θαιείηαη λα αληηθαηαζηήζεη ην PLLA ζηελ βηνταηξηθή, 

ιφγν κεγάιεο επζξαπζηφηεηαο θαη ρακεινχ βαζκνχ θξπζηαιιηθφηεηαο, έδεημε φηη νη 

κεραληθέο θαη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο θαζψο θαη ν βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο ηνπ 

επεξεάδεηαη θαηά πνιχ απφ ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε DL-νιίγν γαιαθηηθνχ νμένο, OLA, 

ζηελ αιπζίδα ησλ ζπκπνιπκεξψλ [15].  

Αλαιπηηθά, νη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ PBSLA κεηψζεθαλ, θάηη πνπ 

ζπκβαίλεη θαη ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ, εθηφο απφ ηελ επηκήθπλζε θαηά ηελ 

ζξαχζε, ε νπνία αξρηθά απμήζεθε θαη ζηε ζπλέρεηα κεηψζεθε. Δπίζεο, ε 

πεξηεθηηθφηεηα ζε OLA κείσζε θαη ην βαζκφ θξπζηαιιηθφηεηαο ηνπ ζπκπνιπκεξνχο, 

ελψ ε κείσζε γίλεηαη κεγαιχηεξε κε ηελ αχμεζε ηνπ. Αχμεζε παξαηεξήζεθε ζηνλ 

ξπζκφ ελδπκηθήο απνηθνδφκεζεο, ν νπνίνο απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο 

πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ ζε OLA, ιφγσ ηεο πεξεηαίξσ κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο. 

Έηζη, ε κειέηε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο PBSLA δελ απέδσζε επηζπκεηά απνηειέζκαηα, 

αιιά έδσζε ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηηο ηειηθέο ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ, 

αλάινγα κε ηελ ζχζηαζε πνπ ζα ηνπ πξνζδνζεί. 

Δπηπιένλ, ππάξρνπλ πεξηζζφηεξα παξαδείγκαηα ζπκπνιπκεξψλ ηνπ PBS 

πξνζζέηνληαο έλα ή θαη πεξηζζφηεξα κνλνκεξή εθ ησλ δχν ηνπ PBS, δηφιε ή δηνμχ. 

Σέηνηα κνλνκεξή είλαη ε αηζαλνδηφιε, δηαηζπιελνγιπθφιε, θπθιηθφ αλζξαθηθφ νμχ, 

κπιηθφ νμχ θ.α. [16], [17], [19]. Αθφκα γηα ηελ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ PBS 

ρξεζηκνπνηνχληαη ίλεο φπσο νη ίλεο jute [20] ή λαλνζχλζεηα, φπσο ηα πνιπεπίπεδα 

ππξηηηθψλ λαλνζπλζέησλ [18] ή θαη κίγκαηα πνιπκεξψλ, φπσο ην Bionolle ή ην 

Bionolle κε  άκπιν, κε ην ηειεπηαίν λα εμεηάδεηαη θαη ίζσο ηα επφκελα ρξφληα ζα 

δηαηίζεηαη ζηελ αγνξά [9]. 
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2.7 Μέζνδνη ζύλζεζεο ηνπ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

Ζ αλάγθε γηα ηελ παξαγσγή ελφο βηνδηαζπψκελνπ πνιπκεξνχο κε επηζπκεηέο 

ηδηφηεηεο, νδήγεζε ηελ εξεπλεηηθή θνηλφηεηα, λα αλαπηχμεη δηάθνξεο βειηησκέλεο 

κεζφδνπο ψζηε λα παξαρζεί ν PBS. Μπνξεί ν  Carothers (1931) λα παξαζθεχαζε 

PBS ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο, κηθξφηεξνπ ησλ 5000gr/mol, ιφγσ ησλ θαθψλ 

ζπλζεθψλ ζπκπχθλσζεο ήηαλ εχζξαπζην θαη κε πνιχ ρακειέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, 

απηφ, φκσο, έρεη αιιάμεη.  

Ζ  Showa High Polymer παξάγεη πςεινχ κνξηαθνχ βάξνο PBS, ππφ ην εκπνξηθφ 

ζήκα Bionolle
ΣΜ

, ην νπνίν ζπληέζεθε κέζσ ζπκππθλψζεσο ηήγκαηνο. Ο 

πνιπκεξηζκφο αθνινπζείηαη απφ κηα κέζνδν επέθηαζεο αιχζνπ, ρξεζηκνπνηψληαο ην 

δηηζνθπαληθφ σο παξάγνληα γηα ζχδεπμε αιχζσλ, ψζηε λα  απμεζεί ην κνξηαθφ ηνπ 

βάξνπο. Σν ηειηθφ πξντφλ έρεη έλα κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνο ( ) πνπ 

θπκαίλνληαη απφ 20000 έσο 200000 gr/mol θαη έλα κέζν βάξνο κνξηαθνχ βάξνπο 

( ) πνπ θπκαίλνληαη απφ 40000 έσο 1000000 gr/mol. 

Ύζηεξα απφ απηφ ην επίηεπγκα, νη εξεπλεηέο θαη νη εηαηξείεο πξνζπάζεζαλ λα 

αλαπηχμνπλ κία κέζνδν παξαγσγήο πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο PBS απεπζείαο απφ ηε 

πνιπζπκπχθλσζεο ηήγκαηνο. Έηζη γξακκέο παξαγσγήο ηνπ PBS θαηαζθεχαζαλ θαη 

νη βηνκεραλίεο ε Mitsubishi Chemicals, εηζάγνληαο PBS ζηελ αγνξά, ην νπνίν 

νλνκάδεηαη GS Pla, ε Hexing Chemical θαη ε Xinfu Pharmactical [4].  

Όπσο παξαηεξείηαη, ε βηνκεραλία παξαγσγήο πιαζηηθψλ έρεη ζηέςεη ηα βιέκκαηα 

ηεο ζηελ παξαγσγή ηνπ PBS, θπξίσο κε ηελ κέζνδν ηεο πνιπζπκπχθλσζεο ηήγκαηνο. 

ηε ζπλέρεηα ζα αλαθεξζνχλ θαη άιινη ηξφπνη ζχλζεζεο ηνπ θαη ζα αλαιπζνχλ. 

2.7.1 Πνιπκεξηζκόο ηήγκαηνο κε κεηεζηεξνπνίεζε θαη πνιπζπκπύθλσζε 

Ο πνιπκεξηζκφο κεηεζηεξνπνίεζεο είλαη κία ζπλεζηζκέλε κέζνδνο γηα ηελ 

ζχλζεζε ησλ πην θνηλψλ πνιπεζηέξσλ, γη’ απηφ θαη γηα ηνλ PBS ζεσξείηαη ε πην 

δηαδεδνκέλε κέζνδνο ζχλζεζεο ηνπ.  

χκθσλα κε ηε κέζνδν απηή, ν PBS ζπληίζεηαη κε κνξθή ηήγκαηνο, έρνληαο 

ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία ειεθηξηθνχ δηκεζχιηνπ θαη 1,4-βνπηαλνδηφιε ή ζε 

πεξίζζεηα ηελ 1,4-βνπηαλνδηφιε, ε νπνία δελ είλαη κεγαιχηεξε απφ 15%. Δπηπιένλ, ε 

αληίδξαζε πξαγκαηνπνηείηαη ππφ ηελ παξνπζία ελφο θαηαιχηε, φπσο SnCl2, 

δηθαζζηηεξνλνμάλην, ηξηθιηθά άιαηα ιαλζαληδψλ, p-ηνινπνινζνπιθνληθφ νμχ, 

ηέηξα-θ-βνχηπιν ηνπ ηηηαλίνπ ή ηέηξα-τζνπξνπχι ηνπ ηηηαλίνπ [5]. 

Οη Park et. al. [5],  αζρνιήζεθαλ κε ηελ θηλεηηθή εζηεξνπνίεζεο ηνπ ειεθηξηθνχ 

νμένο θαη ηεο βνπηαλνδηφιεο κε εχξνο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο απφ 170 έσο 190°C 

κε θαη ρσξίο ηνλ θαηαιχηε κφλν-βνχηπιν νμείδην ηνπ θαζζίηεξνπ. Παξαηήξεζαλ φηη, 

ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ε 
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αληίδξαζε πνπ θαηαιχεηαη είλαη πην απνδνηηθή απφ φηη ρσξίο θαηαιχηε. Δλ απνπζία 

θαηαιχηε, ην ειεθηξηθφ νμχ έρεη ην ξφιν ηνπ θαηαιχηε. 

Ζ ζπλζεηηθή δηαδηθαζία κπνξεί λα δηαρσξηζηεί ζε δχν ζηάδηα: ηεο 

κεηεζηεξνπνίεζεο θαη ηεο πνιπζπκπχθλσζεο. Πξηλ απφ ηελ αληίδξαζε, ν 

αληηδξαζηήξαο γεκίδεηαη κε άδσην ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα λα απνκαθξπλζεί ν 

αέξαο θαη λα απνθεπρζεί ε νμείδσζε ηνπ πνιπεζηέξα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

κεηεζηεξνπνίεζεο [4].  

ηε ζπλέρεηα, ην ζχζηεκα ζεξκαίλεηαη, ζε ζεξκνθξαζία κεηαμχ 150 θαη 190°C 

ππφ αηκφζθαηξα αδψηνπ, ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ε ηήμε ηνπ ειεθηξηθνχ 

δηκεζπιίνπ θαη λα μεθηλήζεη ε εζηεξνπνίεζε. Καηά ηελ αληίδξαζε ησλ κνλνκεξψλ 

παξάγεηαη κεζαλφιε θαη λεξφ, εθ ησλ νπνίσλ ην κεγαιχηεξν κέξνο απνζηάδεηαη, [5].  

 

Δηθόλα 2.4: χλζεζε ηνπ PBS απφ ειεθηξηθφ δηκεζχιην θαη 1,4 βνπηαλνδηφιε, κέζσ ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο κε κεηεζηεξνπνίεζε θαη πνιπζπκπχθλσζε [4]. 

Σν επφκελν ζηάδην ηνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη ε πνιπζπκπχθλσζε. ην ζηάδην απηφ, 

νη ζπλζήθεο είλαη ππφ θελφ, ελψ ε ζεξκνθξαζία είλαη πςειφηεξε, άλσ ησλ 200
ν
C, 

220-240
ν
C, ψζηε λα απνκαθξπλζεί ε βνπηαλνδηφιε πνπ ζρεκαηίζηεθε θαη λα 

πνιπκεξηζηνχλ ηα νιηγνκεξή πξνο παξαγσγή πνιπκεξνχο. Ζ απνκάθξπλζε ηεο 

βνπηαλνδηφιεο απνηππψλεηαη αλαιπηηθά ζηελ εηθφλα 2.4 θαη νθείιεηαη ζηελ 

πεξίζζεηα βνπηαλνδηφιεο θαηά ηελ ζχλζεζε ηνπ PBS.  

Με ηνλ πνιπκεξηζκνχ κεηεζηεξνπνίεζεο, ν PBS απνθηά έλα κέζνπ αξηζκνχ 

κνξηαθφ βάξνο, , ίζν κε 59500gr/mol θαη κέζνπ βάξνπο κνξηαθφ βάξνο, , 

104100gr/mol [4]. 

2.7.2 Πνιπκεξηζκόο ηήγκαηνο ηνπ Ηιεθηξηθνύ νμένο θαη ηεο 1,4-Βνπηαλνδηόιεο 

Ο άκεζνο πνιπκεξηζκφο ηήγκαηνο είλαη απιή  κέζνδνο θαη κπνξεί λα παξάγεη 

πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο PBS, γη’ απηφ θαη ζεσξείηαη ε πην πνιιά ππνζρφκελε 

κέζνδν γηα ηελ παξαγσγή PBS. 

Με ηελ κέζνδν απηή, ν PBS παξαζθεπάδεηαη ρξεζηκνπνηψληαο κηα δηαδηθαζία δχν 

ζηαδίσλ. Καηά ην πξψην ζηάδην, ιακβάλεη ρψξα ε εζηεξνπνίεζε ζε κία ζεξκνθξαζία 

κεηαμχ 150 έσο 200°C, ππφ αηκνζθαηξηθή πίεζε ή ζε ρακειφ θελφ. ην δεχηεξν 

βήκα, αθνινπζεί ε πνιπζπκπχθλσζε ππφ πςειφ θελφ θαη πςειφηεξε ζεξκνθξαζία, 

γηα παξάδεηγκα ζηνπο 220-240°C. Αθφκα, είλαη αλαγθαία ε ρξήζε ηνπ 

ηζνπξνπνμεηδίνπ  ηνπ ηηηαλίνπ (IV) σο θαηαιχηε ψζηε λα παξαρζεί PBS κε  ίζν κε 

77000gr/mol θαη  ίζν κε 141000gr/mol [4]. 
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Δηθόλα 2.9: χλζεζε ηνπ PBS απφ ειεθηξηθφ νμχ θαη 1,4 βνπηαλνδηφιε,  

κέζσ ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο [4].  

2.7.3 Πνιπκεξηζκόο δηαιύκαηνο ηνπ Ηιεθηξηθνύ νμένο θαη ηεο 1,4-

Βνπηαλνδηόιεο 

Ο πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο ηνπ ειεθηξηθνχ νμένο θαη ηεο βνπηαλνδηφιεο είλαη 

κία ηξνπνπνηεκέλε κέζνδνο ηνπ άκεζνπ πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο, θαηά ηελ νπνία νη 

πξψηεο χιεο δηαιχνληαη ζε έλα δηαιχηε, φπσο ην μπιφιην ή ην δεθαυδξνλαθζαιέλην.  

Ζ εζηεξνπνίεζε θαη ε πνιπζπκπχθλσζε ζηνλ δηαιχηε δηεπθνιχλεηαη, κηαο θαη 

βειηηψλεηαη ε απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο πνπ ζρεκαηίδεηαη θαηά ηε 

δηαδηθαζία ηεο αληίδξαζεο. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα, ε αληίδξαζε λα κπνξεί λα 

δηεμάγεηαη ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία, ζε ζρέζε κε ηνλ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο. 

Έηζη, απνθεχγεηαη ε νμείδσζε ηνπ PBS, αιιά ν ρξφλν αληίδξαζεο είλαη κεγαιχηεξνο. 

Υξεζηκνπνηψληαο παγίδα λεξνχ, ε νπνία πεξηέρεη κνξηαθά θφζθηλα ηεο ηάμεσο 

ησλ 4Å, νη Zhu et al. [4], παξήγαγαλ PBS ηεο ηάμεσο ησλ 24.800, κεηά απφ 

αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο πνπ δηήξθεζε 70 ψξεο θαη ππφ ηελ παξνπζία θαηαιχηε 

SnCl2 θαη κε δηκέζπιν βελδφιην σο δηαιχηε θαη σο αθπδαηηθφ κέζν. Ζ ρξήζε ηνπ 

SnCl2 παξνπζίαζε ηα πην ππνζρφκελα απνηειέζκαηα, δίλνληαο PBS ηεο ηάμεσο ησλ 

79000gr/mol κεηά απφ 12-σξν ρξφλν αληίδξαζεο.  

Οη Ishii et al. [4], θαηφξζσζαλ λα ζπλζέζνπλ PBS κε πνιπκεξηζκφ ειεθηξηθνχ 

νμένο θαη βνπηαλνδηφιεο, παξνπζία θαηαιχηε δηθαζζηηεξνλνμαλίνπ ζε έλα κφλν 

ζηάδην. Ο PBS πνπ ζρεκαηίζηεθε είρε  ηεο ηάμεσο ησλ 117000gr/mol θαη ηεο 

ηάμεσο ησλ 277000gr/mol, , φκσο, ε ρξήζε δηαιχηε δεθαιίλεο θαη ν κεγάινο 

ρξφλνο αληίδξαζεο δελ θαζηζηνχλ ηε κέζνδν ειθπζηηθή. 

2.7.4 Πνιπκεξηζκόο ζπκπύθλσζεο αθνινπζνύκελνο από επέθηαζε αιπζίδαο 

Ζ  επέθηαζε αιχζνπ είλαη θαη απηή, κηα άιιε κέζνδνο γηα ηελ παξαγσγή πςεινχ 

κνξηαθνχ βάξνπο PBS. ε ζχγθξηζε κε ηνλ άκεζν πνιπκεξηζκφ ζπκπχθλσζεο 

ηήγκαηνο, εδψ πξνζηίζεηαη έλαο επηκεθπληήο αιπζίδαο κε δχν δξαζηηθέο νκάδεο, 

ψζηε λα κπνξεί λα αληηδξάζεη κε ηηο αθξαίεο νκάδεο ηνπ πνιπεζηέξα, -ΟΖ ή -COOH. 

ηελ ηδαληθή πεξίπησζε, έλα κφξην επέθηαζεο ηεο αιπζίδαο ελψλεη δχν αιπζίδεο 

PBS. 

ηε δηαδηθαζία απηή, νη ζπλζήθεο πνιπζπκπχθλσζεο δελ είλαη ηφζν αθξαίεο, 

φπσο εθείλεο ηεο άκεζεο πνιπζπκπχθλσζεο ηήγκαηνο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ην 
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κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη φηη ε ελζσκάησζε ηνπ επηκεθπληή αιπζίδαο ζα 

επεξεάζεη ηε βηναπνηθνδφκεζε ηνπ PBS. Δπνκέλσο, απηνχ ηνπ είδνπο PBS δελ 

κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο ζπζθεπαζία ηξνθίκσλ. 

Οξηζκέλνη επηκεθπληέο αιπζίδαο, πνπ έρνπλ κειεηεζεί θαη έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί, 

ψζηε λα βειηησζεί ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ PBS, είλαη ην ηζνθπαληθφ, ε νμαδνιίλε, νη 

αλπδξίηεο, ην δη-θαπξνιαθηνληθφ θαη νη επνμηθέο ελψζεηο. Σν δηηζνθπαληθφ θαη νη 

αλπδξίηεο, είλαη θαηάιιεινη γηα επέθηαζε ηεο αιπζίδαο κε αθξαίεο νκάδεο 

πδξνμχιηα, ελψ ε νμαδνιίλε θαη νη επνμηδηθέο ελψζεηο κε θαξβνμχιηα. 

 

Δηθόλα 2.10: χλζεζε PBS κε δη-ηζνθπαληθφ, πάλσ αληίδξαζε θαη  

κε δη-θαπξνιαθηνληθφο αλπδξίηεο, θάησ αληίδξαζε [4]. 

Ζ Showa Denko (Japan), ε νπνία παξάγεη πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο PBS  

(Bionolle 
ΣΜ

) κέζσ ηεο κεζφδνπ πνιπζπκπχθλσζεο βνπηαλνδηφιεο κε ειεθηξηθφ 

νμχ, ρξεζηκνπνηεί επηκεθπληή αιχζνπ ην δη-ηζνθπαληθφ εμακεζπιέλην. Ζ επέθηαζε 

ηεο αιπζίδαο ΖΟ-PBS-ΟΖ κε δη-ηζνθπαληθφ, κπνξεί λα παξάμεη PBS κε ζρεηηθά 

πςειφ κνξηαθφ βάξνο. Έρεη αλαθεξζεί φηη ην   ηνπ PBS αλέξρεηαη πεξίπνπ ζηηο 

300000gr/mol. 

Οη Zhao et al. [21], ζπλέζεζαλ PBS ρξεζηκνπνηψληαο δηζ-θαπξνιαθηνληθφ, 

πξαγκαηνπνηψληαο ηελ επέθηαζε ηεο αιπζίδαο κε ηελ ρξήζε ησλ θαηαιπηψλ p-

ηνινπνινζνπιθνληθφ νμχ, SnCl4 θαη Εn. Ζ ζεξκνθξαζία πξνζζήθεο ηνπ επηκεθπληή, 

ήηαλ άλσ ησλ 200
ν
C θαη επηηεχρζεθε αχμεζε ηνπ εγγελνχο ημψδνπο απφ 0,37dL/gr 

(κνξηαθφ βάξνο 3770gr/mol) έσο θαη 1,25dL/gr. 

Ζ δηζ-νμαδνιίλε είλαη έλαο λένο επηκεθπληήο αιχζνπ θαη κπνξεί λα επηκεθχλεη 

αιπζίδεο ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνο θαηά ηελ πνιπζπκπχθλσζε. Ζ επέθηαζε 

αιπζίδαο κε δηζ-νμαδνιίλε δελ νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ κηθξψλ κνξίσλ πνιπκεξνχο, 

δελ παξαηεξείηαη δειάξηζκα θαη ζεσξείηαη κία πνιιά ππνζρφκελε δηαδηθαζία γηα ηε 

βηνκεραληθή παξαγσγή ηνπ PBS. Οη Υu et al., ρξεζηκνπνίεζαλ ηε δηζ-νμαδνιίλε θαη 

ζπλέζεζαλ PBS, κε  απφ 111700 έσο 189500gr/mol [4]. 



 

25 

 

 

Δηθόλα 2.11: χλζεζε PBS κε δη-νμαδνιίλε, πάλσ αληίδξαζε θαη  

κε δη-επνμηδηθή έλσζε, θάησ αληίδξαζε [4]. 

2.7.5 ύλζεζε δηαθιαδσκέλνπ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

Παξά ηελ πξαθηηθή ηνπο ζεκαζία, νη αιεηθαηηθνί πνιπεζηέξεο, ιφγσ ηεο ρακειήο 

ηνπο αληνρή ζε κνξθή ηήγκαηνο θαη ηνπ ημψδνπο ηήγκαηνο, δεκηνπξγνχλ δπζθνιίεο 

ζηελ κνξθνπνίεζε ηνπο ζε ηαηλίεο. Γηα λα ιπζεί ην πξφβιεκα πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ 

επεμεξγαζία ηήγκαηνο, έρνπλ γίλεη πνιιέο πξνζπάζεηεο ψζηε λα απμεζεί ην κνξηαθφ 

βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο κε ηελ ελζσκάησζε ελφο θαηάιιεινπ επηκεθπληή αιπζίδαο 

ζην ζηάδην ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

Οη ξενινγηθέο ηδηφηεηεο ελφο ιεησκέλνπ πνιπκεξνχο επεξεάδεηαη φρη κφλνλ απφ ην 

κνξηαθφ βάξνο ηνπ θαη ηε θαηαλνκή κνξηαθνχ βάξνπο, αιιά επίζεο θαη απφ ην αλ 

ππάξρνπλ δηαθιαδψζεηο ζηηο αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνχο. Δηδηθφηεξα, νη ξενινγηθέο 

ηδηφηεηεο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ επηκήθπλζε επεξεάδνληαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηηο 

καθξέο δηαθιαδψζεηο ησλ  αιπζίδσλ.  

Ζ δηαθιάδσζε έρεη απνδεηρζεί απνηειεζκαηηθή ζηελ ελίζρπζε ηνπ πνιπκεξνχο 

θαηά ηελ επεμεξγαζία ηνπ ζε δηαδηθαζίεο, φπνπ ην ηειηθφ κνξθνπνηεκέλν πξντφλ 

είλαη λεκαηνεηδέο ή θηικ θ.α. Απηή ε κέζνδνο επεξεάδεη ηε ξενινγία ηήγκαηνο, ηε 

κεραληθή ζπκπεξηθνξά ηνπ, θαη ηηο ηδηφηεηεο δηαιπηνπνίεζήο ηνπ, ελψ νη κεγάιεο 

βαζκνχο δηαθιάδσζεο επεξεάδνπλ άκεζα ηε θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ, πξνζδίδνληαο 

ζην πνιπκεξέο απμεκέλε αληνρή ηήγκαηνο θαη ζθιεξφηεηα, ηα νπνία βνεζνχλ ζηελ 

επεμεξγαζία ηνπ [4],[22]. 

Ζ ζχλζεζε δηαθιαδσκέλνπ PBS δηεμάγεηαη ζε δπν ζηάδηα: αξρηθά κε 

εζηεξνπνίεζε θαη ζηε ζπλέρεηα κε κεηεζηεξνπνίεζε. Γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ 

δηαθιαδσκέλνπ PBS, πξνζηίζεληαη πνιπδξαζηηθά κέζα δηαθιάδσζεο, φπσο είλαη ην 

ηξηκεζπινπξνπάλην (ΣΜΡ), ή ε γιπθεξφιε,  κφξηα κε πνιιέο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο. Ζ 

πξνζζήθε γίλεηαη κε ην πέξαο ηεο εζηεξνπνίεζεο ζε πνζφηεηα πνπ θπκαίλεηαη απφ 

0,1-0,5% [22]. 

Σέινο, νη Wang et al. [23] πξφζζεζαλ ζην αληηδξψλ κείγκα ηεο εζηεξνπνίεζεο ηελ 

1,2,4-βνπηαλνηξηφιε (1,2,4-ΒΣ) ζε πνζνζηφ 0,5-1,0 mol% πξνο παξαγσγή ηνπ 

δηαθιαδσκέλνπ πνιπεζηέξα PBSΒΣ. πγθξίλνληαο ην γξακκηθφ κε ην δηαθιαδσκέλν 

PBS γίλεηαη αληηιεπηφ φηη, φζν ε πεξηεθηηθφηεηα ζε κνλάδεο 1,2,4-ΒΣ απμάλεηαη, 

ηφζν απμάλνληαη νη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ πνιπεζηέξα, φπσο ε ζεξκνθξαζία 

θξπζηάιισζεο θαη ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο, ελψ παξάιιεια κεηψλεηαη 
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ν βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο. Δπηπιένλ, νη ξενινγηθέο ηδηφηεηεο ηνπ PBS 

επεξεάζηεθαλ ζε πνιχ κεγάιν βαζκφ κε ηελ πξνζζήθε ηνπ 1,2,4-ΒΣ, ελψ παξφκνηα 

αχμεζε παξαηεξείηαη θαη θαηά ηελ αληνρή ηνπ ζε εθειθπζκφ. 

2.7.6 Πνιπκεξηζκόο ηεξεάο Καηάζηαζεο ηνπ Πνιπ(Ηιεηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

Ο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ΠΚ, είλαη κία ελαιιαθηηθή κέζνδνο 

πνιπκεξηζκνχ, ε νπνία ζηεξίδεηαη ζηε ζέξκαλζε ηεο ζηεξεάο πξψηε χιεο, ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα θαη ζε ζεξκνθξαζίεο θαηψηεξεο ηνπ ζεκείνπ ηήμεο, αιιά κεγαιχηεξεο 

ηνπ ζεκείνπ παιψδνπο κεηάπησζεο.  

Σα πιενλεθηήκαηα ηεο ηερληθήο, απηήο, είλαη ε δηεμαγσγή ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, ε ρξήζε απινχ εμνπιηζκνχ θαη ε απνθπγή πξνβιεκάησλ, 

φπσο ην πςειφ ημψδεο ηήγκαηνο. Βέβαηα, ν ρακειφο ξπζκφο πνιπκεξηζκνχ θαη ε 

πηζαλή ζπζζσκάησζε ηεο αληηδξψζαο κάδαο ζπληζηνχλ ζπλήζε πξνβιήκαηα ηνπ 

ΠΚ [24]. 

Όζνλ αθνξά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ PBS κε ηελ κέζνδν ηνπ ΠΚ, δελ ππάξρεη 

ζρεηηθή βηβιηνγξαθηθή αλαθνξά. ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία γίλεηαη κειέηε 

ηεο αλσηέξσ ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ, ζηεξηδφκελνη ζηελ ππάξρνπζα γλψζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ πνιπ(ηεξεθζαιηθνχ αηζπιεζηέξα) ,ΡΔΣ. 

Καηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ ηνπ PET πξαγκαηνπνηείηαη πνιπζπκπχθλσζε ησλ 

αθξαίσλ νκάδσλ ηεο αιχζνπ, ε νπνία γίλεηαη κε δχν ηχπσλ αληίδξαζεο, ηελ 

εζηεξνπνίεζε θαη ηε κεηεζηεξνπνίεζε. Καη νη δχν πεξηπηψζεηο αληηδξάζεηο είλαη 

αληηζηξεπηέο, γη’ απηφ θαη ν ξπζκφο ηεο ζπκπχθλσζεο εμαξηάηαη απφ ηελ 

απνκάθξπλζε ησλ παξαπξντφλησλ, λεξνχ θαη αηζπιελνγιπθφιεο, αληίζηνηρα. 

Ο κεραληζκφο απνκάθξπλζεο ησλ παξαπξντφλησλ είλαη κε δηάρπζε. Έηζη, ε 

αληίδξαζε ηεο ζπκπχθλσζεο ηνπ πνιπεζηέξα κε ηελ κέζνδν ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ΠΚ, εμαξηάηαη απφ απηήλ. Γηα λα γίλεη θαηαλνεηφο ν 

κεραληζκφο ηεο ζπκπχθλσζεο ηνπ PET θαηά ηνπ ΠΚ, αλαθέξνληαη ηα ηέζζεξα 

ζηάδηα πνπ πηζηεχνληαη φηη ζπκβαίλνπλ: 

1. Γηάρπζε θαη ζχγθξνπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, 

2. Αληίδξαζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, 

3. Γηάρπζε ησλ παξαπξντφλησλ ηεο αληίδξαζεο απφ ην εζσηεξηθφ ζηελ 

επηθάλεηα ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ πνιπκεξνχο, θαη 

4. Γηάρπζεο ησλ παξαπξντφλησλ ηεο αληίδξαζεο απφ ηελ επηθάλεηα ησλ 

ζσκαηηδίσλ ηνπ πνιπκεξνχο πξνο ηελ αέξηα θάζε. 

Δπνκέλσο, ζεκαληηθφ ζεκείν θαηά ηελ αληίδξαζε ζπκπχθλσζεο ηνπ πνιπεζηέξα, 

είλαη λα κειεηεζνχλ αλαιπηηθά ηα ηέζζεξα ζηάδηα. Σν πξψην θαη ην δεχηεξν ζηάδην, 
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απνηεινχλ ην ζηάδην ηεο αληίδξαζεο, ελψ ην ηξίην θαη ην ηέηαξην ζηάδην, ην ζηάδην 

ηεο δηάρπζεο ηνπ παξαπξντφληνο. 

Σν ηέηαξην ζηάδην κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη, δελ επηδξά ζεκαληηθά ζην ξπζκφ ηεο 

αληίδξαζεο, αλ ζην ζχζηεκα ππάξρεη έλα θέξνλ αέξην κε πςειφ ξπζκφ ξνήο, κε 

απνηέιεζκα, ε αληίζηαζε ηεο δηεπηθαλεηαθήο δηάρπζεο ηνπ παξαπξντφληνο λα 

ζεσξείηαη ακειεηέα. Σν ηξίην ζηάδην θαη απηφ κε ηελ ζεηξά ηνπ, ζα κπνξνχζε λα 

ζεσξεζεί ζηηγκηαίν, αλ ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ πνιπκεξνχο ήηαλ κηθξφ, ψζηε 

ε αληίζηαζε ηεο δηάρπζεο ηνπ παξαπξντφληνο απφ ην εζσηεξηθφ ηνπ πνιπκεξνχο 

πξνο ηελ επηθάλεηα λα είλαη πξαθηηθά ακειεηέα. 

Βέβαηα θάηη ηέηνην, ζην ηξίην ζηάδην, δελ κπνξεί λα ηζρχεη κηαο θαη παξαιείπεηαη 

έλαο άιινο παξάγνληαο, ε θξπζηαιιηθφηεηα. Έρεη κειεηεζεί απφ πνιινχο εξεπλεηέο 

ε επίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο ζηελ δηάρπζε ησλ παξαπξντφλησλ θαη επηθξαηεί ε 

ππφζεζε φηη ν ξπζκφο ηνπ ΠΚ κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο. 

Σελ επίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο ζηελ κείσζε ηνπ ξπζκνχ ηνπ ΠΚ απέδεημαλ 

νη Heighton θαη Most. Ύζηεξα απφ ηελ πξνζέξκαλζε ζθφλεο PET ζηνπο 235
ν
C γηα 1 

ψξα, παξαηήξεζαλ φηη ην εγγελέο ημψδεο ηνπ πνιπκεξνχο είρε κεησζεί θαηά 30dL/gr, 

ζε ζρέζε κε απηήλ ηνπ πξνπνιπκεξνχο, ελψ ε ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ 

είρε απμεζεί θαηά 51mol/gr πνιπκεξνχο. 

Ζ κεγάιε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ θαξβνμπινκάδσλ, κείσζε ζνβαξά ηνλ 

ξπζκφ ηεο ΠΚ θαη απνδφζεθε ζηελ πδξνιπηηθή απνηθνδφκεζε ηνπ PET, 

απμάλνληαο ηελ αλελεξγφηεηα ησλ αθξαίσλ νκάδσλ. Απηφ ζπκβαίλεη, ιφγσ ηνπ 

αξγνχ ξπζκνχ ηεο απνκάθξπλζεο ηεο πγξαζίαο, εγθισβίδνληαο ηελ ζην εζσηεξηθφ 

ηνπ θξπζηάιινπ, ην νπνίν νδήγεζε ζηελ ππνβάζκηζε ηνπ πνιπκεξνχο. Έηζη, 

δεκηνπξγήζεθαλ αθξαίεο νκάδεο ζην εζσηεξηθφ ηνπ θξπζηάιινπ ρσξίο ηελ 

θαηαζηξνθή ηνπ [25]. 

Οπφηε, είλαη ζεκαληηθφ λα γίλνπλ γλσζηνί νη παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηνλ 

ξπζκφ ηνπ ΠΚ, ηφζν θαηά ην ζηάδην ηεο αληίδξαζεο, φζν θαη ηεο δηάρπζεο ησλ 

παξαπξντφλησλ ηεο. Ζ ζεξκνθξαζία θαη ν ρξφλνο αληίδξαζεο, ε αξρηθή ζπγθέληξσζε 

ησλ αθξαίσλ δξαζηηθψλ νκάδσλ, ν ξπζκφο δηαβίβαζεο ηνπ θέξνληνο αεξίνπ, ηα 

γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζσκαηηδίσλ, ν βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο θαη ε 

επηινγή ηνπ θαηαιχηε είλαη νξηζκέλνη απφ απηνχο [26]. 

 Θεπμοκπαζία ανηίδπαζηρ 

Ζ ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο είλαη, ίζσο, ν πην ζεκαληηθφο παξάγνληαο ζηε 

κέζνδν ΠΚ, ιφγσ ηεο αιιειεπίδξαζήο ηεο κε ζρεδφλ φιεο ηηο θπζηθέο θαη ρεκηθέο 

δξάζεηο, νη νπνίεο αλαπηχζζνληαη θαηά ηελ κέζνδν απηή. εκαληηθή επίδξαζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο παξαηεξείηαη θαηά ηελ αληίδξαζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ. Αθφκα, 

επηινγή ηεο βέιηηζηεο ζεξκνθξαζίαο δελ έρεη θαζνξηζηεί επαθξηβψο, αιιά πηζηεχεηαη 
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φηη δελ ζα πξέπεη λα είλαη πάξα πνιχ θνληά ζην Tm, ψζηε λα απνθεπρζνχλ ηπρφλ 

ζπζζσκαηψκαηα [27], [28]. 

 Απσική ζςγκένηπυζη ηυν ακπαίυν δπαζηικών ομάδυν 

Αλ θαη κε βάζε ηνπ κνληέινπ ησλ δχν θάζεσλ αλακελφηαλ πςειφηεξε εμάξηεζε 

ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, απηφ δε ζπκβαίλεη ιφγσ ηεο εκθάληζεο 

θαηλνκέλσλ δηάρπζεο θαηά ηελ κεηαμχ ηνπο αληίδξαζε. 

Απηφ, φκσο, πνπ έρεη παξαηεξεζεί είλαη φηη, φζν κηθξφηεξε είλαη  ε αξρηθή 

ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, ηφζν κεγαιχηεξν ζα είλαη ην κέζνπ αξηζκνχ 

κνξηαθφ βάξνο,  ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο ηνπ ΠΚ. Δπηπιένλ, ζηελ πεξίπησζε ησλ 

πνιπεζηέξσλ, ε ζρεηηθή αλαινγία κεηαμχ ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ [COOH]/[OH],  

αλαδεηθλχεηαη πνιχ ζεκαληηθή, δηφηη νη αληηδξάζεηο εζηεξνπνίεζεο θαη 

κεηεζηεξνπνίεζεο έρνπλ αληαγσληζηηθφ ξφιν, ζρεκαηίδνληαο, παξάιιεια, ηα 

παξαπξντφληα ηνπο (λεξφ ή βνπηαλνδηφιε) [27]. 

 Γευμεηπικά σαπακηηπιζηικά ηυν ζυμαηιδίυν 

Όηαλ ε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηνπ ζπζηήκαηνο είλαη πςειή, ηφηε ε επίδξαζε 

ηεο δηάρπζεο ηνπ παξαπξντφληνο είλαη γεληθά πην έληνλε ζην ξπζκφ ηνπ ΠΚ. Απηφ 

ζπκβαίλεη γηαηί ε ρεκηθή αληίδξαζε δελ είλαη πιένλ ην έιεγρν ζηάδην. Γηα λα 

επηηεπρζεί έλα πςειφ κνξηαθφ βάξνο ζην πνιπκεξέο, πξέπεη λα απνκαθξπλζνχλ ηα 

παξαπξντφληα, φπσο πξναλαθέξζεθε θαη πξσηχηεξα. εκαληηθφο παξάγνληαο ηνπ 

ξπζκνχ απνκάθξπλζεο ησλ παξαπξντφλησλ, είλαη ε δηάκεηξνο ησλ θφθθσλ ηνπ 

πνιπκεξνχο.  

Έηζη, ζηελ πεξίπησζε ησλ πξνπνιπκεξψλ, φπνπ ην ειέγρσλ ζηάδην ηεο 

αληίδξαζεο είλαη ε δηάρπζε, ηφηε είλαη, γεληθά, απνδεθηφ φηη, έλα κηθξφηεξν κέγεζνο 

ησλ θφθθσλ ηνπ πξνπνιπκεξνχο κπνξεί λα νδεγήζεη ζε απμεκέλν ξπζκφ ηνπ ΠΚ. Ζ 

αχμεζε ηνπ ξπζκνχ αληίδξαζεο πξνέξρεηαη απφ ηελ κείσζε ηνπ ρξφλνπ παξακνλήο 

ησλ παξαπξντφλησλ, ιφγσ ηεο κηθξφηεξεο απφζηαζεο ηνπο απφ ην εζσηεξηθφ ησλ 

ζσκαηηδίσλ πξνο ηελ επηθάλεηα ηνπο θαη ηνπ κεγαιχηεξνπ εκβαδνχ επηθαλείαο ησλ 

ζσκαηηδίσλ αλά κνλάδα φγθνπ (αλαινγία S/V) [27]. 

 Ρςθμόρ διαβίβαζηρ ηος θέπονηορ αεπίος 

Ζ δηάρπζε ησλ παξαπξντφλησλ απφ ηελ επηθάλεηα ησλ θφθθσλ επεξεάδεηαη 

ζεκαληηθά απφ ην ξπζκφ ξνήο ηνπ θέξνληνο αεξίνπ. Έρεη αλαθεξζεί φηη, ζε δεδνκέλε 

ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, ε αχμεζε ηεο ηαρχηεηαο ξνήο ηνπ αεξίνπ ζην ΠΚ ιεπηήο 

θνθθνκεηξίαο PET, νδήγεζε ζε κεηαβνιή ηνπ ειέγρσλ κεραληζκνχ απφ ηε δηάρπζε 

ζηε ρεκηθή αληίδξαζε [27].  
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Δπηπιένλ, έξεπλεο έρνπλ δείμεη φηη, ε ζχζηαζε ηνπ θέξνληνο αεξίνπ επεξεάδεη 

θαηά πνιχ ηελ απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο. Καηά ην ΠΚ ηνπ PET 

παξαηήξεζαλ φηη, ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ απμάλεηαη ηαρχηεξα φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη 

Ζe ή CO2, απφ φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη Ν2, (ηειηθφ  81000, 90000 θαη 58000gr/mol, 

αληίζηνηρα). Ζ επίδξαζε απηή, απνδφζεθε ζηελ ηθαλφηεηα ηνπ He θαη ηνπ CO2 λα 

δηαρένληαη ζηελ κάδα ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηεο επίδξαζεο ηεο κεηαβνιήο ηνπ 

ειεχζεξνπ φγθνπ ζηε δηάρπζε. Βέβαηα, νξηζκέλνη ππνζηεξίδνπλ φηη, ν πνιπκεξηζκφο 

ππφ θελφ απνδίδεη ζε κεγαιχηεξν πνζνζηφ αχμεζεο [28]. 

 Βαθμόρ κπςζηαλλικόηηηαρ 

Πνιινί εξεπλεηέο πηζηεχνπλ φηη, θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο παξαηεξείηαη αχμεζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο ηνπ πνιπκεξνχο. Όηαλ ν 

πνιπεζηέξαο PET νδεγήζεθε ζε ΠΚ ζηνπο 170-240
ν
C, εκθάληζε κέγηζηε 

θξπζηαιιηθφηεηα ζε πεξίπνπ 10 ιεπηά [29]. 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο, ε θξπζηαιιηθφηεηα ζπκβάιιεη ζηελ 

απμεκέλε ζπγθέληξσζε δξαζηηθψλ νκάδσλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο, ιφγσ ηεο 

πεξηνξηζκέλεο θηλεηηθφηεηαο ησλ αιπζίδσλ ζηηο θξπζηαιιηθέο πεξηνρέο. Βέβαηα, ε 

αχμεζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο εκπνδίδεη ηε δηάρπζε ησλ παξαπξντφλησλ απφ ην 

αληηδξψλ ζχζηεκα, νδεγψληαο ζηελ αληίζηξνθή αληίδξαζε ηεο εζηεξνπνίεζεο. 

Δπνκέλσο, έλαο βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο πεξίπνπ ζην 40% γηα ηα πξνπνιπκεξή, 

ζεσξείηαη πσο ζα νδεγήζεη ζε πνιχ ηθαλνπνηεηηθά απνηειέζκαηα [27]. 

 Δπιλογή καηαλύηη 

Ζ ρξήζε ησλ θαηαιπηψλ ζηνρεχεη λα απμήζεη ηνλ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο, αιιά θαη 

λα απνθεπρζεί ε ζπζζσκάησζε ησλ αληηδξψλησλ ζσκαηηδίσλ. Βέβαηα, ε θαηαλνκή 

ηνπ θαηαιχηε ζηελ πξψηε χιε πξέπεη λα είλαη φζν ην δπλαηφλ πην νκνηνγελήο, ψζηε 

λα πξαγκαηνπνηεζεί κηα νκνηφκνξθε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά [27]. 

Όζνλ αθνξά ηνλ θαηαιπηηθφ ΠΚ ηνπ PET, είρε δηαπηζησζεί απφ ην παξειζφλ φηη 

νη θαηαιχηεο πνπ επεξεάδεη ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ ζε κνξθή ηήγκαηνο, ζα είλαη 

απνηειεζκαηηθνί θαη θαηά ηνλ ΠΚ [26].  

2.7.7 Δλδπκηθόο πνιπκεξηζκόο ηνπ Πνιπ(Ηιεηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

Ζ θαηαιπφκελε ζχλζεζε ηνπ PBS απφ έλδπκα, φπσο ε ιηπάζε, είλαη κηα κέζνδνο 

πνπ αλαπηχρζεθε πξφζθαηα, ε νπνία πξαγκαηνπνηείηαη ζε επηφηεξεο ζπλζήθεο, ρσξίο 

ηε ρξήζε κεηαιιηθνχ αιαηηνχ.  

Σν 2006, νη Azim et al. [30] αλέθεξαλ φηη ε ιηπάζε Candida antarctica Β θαηαιχεη 

ηε ζχλζεζε ηνπ PBS ζε κνλνθαζηθφ κίγκα αληίδξαζεο ειεθηξηθνχ δηαηζπιεζηέξα θαη 

1,4-βνπηαλνδηφιε. Ζ ζεξκνθξαζία ηεο αληηδξάζεσο, ήηαλ ζεκαληηθφο παξάγνληαο 
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γηα ηελ έθηαζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. Μεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ γηα 24 ψξεο ζε 

δηθαηλπιαηζέξα, ν PBS πνπ ιήθζεθε είρε  2000, 4000, 8000, θαη 7000gr/mol ζε 

ζεξκνθξαζίεο 60, 70, 80, θαη 90°C, αληίζηνηρα. 

 

 

Δηθόλα 2.12: Καηαιπηηθή ζχλζεζε ηνπ PBS [30] . 

Σν ρακειφ κνξηαθφ βάξνο νθείιεηαη ζηελ θαζίδεζε ηνπ PBS, ε νπνία 

πξαγκαηνπνηείηαη κεηά απφ 5-10 ψξεο, πεξηνξίδνληαο ηελ αχμεζε ηνπ κήθνπο ηεο 

αιπζίδαο ηνπ πνιπεζηέξα.  Γηα λα δηαηεξεζεί ην κνλνθαζηθφ κίγκα θαη λα ζπλερηζηεί 

ε αληίδξαζε, ε ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ απμήζεθε απφ ηνπο 80 ζηνπο 95°C κεηά 

απφ 21 ψξεο. Σν απνηέιεζκα ήηαλ κηα αχμεζε ζην κέζν βάξνπο κνξηαθφ βάξνο ηνπ 

PBS, ε νπνία αληηζηνηρεί ζε 38000gr/mol, ελψ ν δείθηεο δηαζπνξάο ηνπ ήηαλ 1,39.  

 

Γηάγξακκα 2.5: a) Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο θαη ηνπ ρξφλνπ ζην  ηνπ  

PBS θαηαιπφκελν απφ ηε ιηπάζε Candida antarctica Β, b) Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο  

αληίδξαζεο θαη ρξφλνπ ζην δείθηε δηαζπνξά ηνπ PBS [30]. 

Ο PBS, πνπ ζπληίζεηαη θαηαιπφκελνο απφ ιηπάζε έρεη ζηελφηεξν δείθηε 

δηαζπνξάο, απφ ηνπο αληίζηνηρνπο πνπ ζπληίζεληαη απφ ηηο παξαπάλσ κεζφδνπο θαη 

δελ έρεη ππφιεηκκα κεηαιιηθνχ θαηαιχηε. Ωζηφζν, κεηνλεθηεί σο πξνο ην κνξηαθφ 

βάξνο, κηαο θαη ε κέζνδνο απηή ζχλζεζε PBS κε πνιχ κηθξφ κνξηαθφ βάξνο, ζε 

ζρέζε κε ηηο πξνεγνχκελεο. Δπηπιένλ, ην ππφιεηκκα ιηπάζεο κπνξεί λα πξνθαιέζεη 

πξνβιήκαηα , φπσο ε ζεξκηθή κεηαπνίεζε [4].  
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Γηάγξακκα 2.6: Δπίδξαζε ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο ζην  θαη /  ηνπ PBS θαηά ηελ θαηάιπζε 

ηνπ απφ ηε ιηπάζε Candida antarctica Β κε δχν ζηαδίσλ πνιπκεξηζκφ [30]. 

Οη κειινληηθέο έξεπλεο, ζα επηθεληξσζνχλ ζηελ πεξαηηέξσ βειηίσζε ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνο κε ηελ κέζνδν ηεο ελδπκηθήο θαηάιπζεο θαη  ζηε ρξήζε 

αθηλεηνπνηεκέλεο ιηπάζεο σο θαηαιχηε. 

Κιείλνληαο ηελ ελφηεηα, ζηελ νπνία παξνπζηάζηεθαλ νη κέζνδνη ζχλζεζεο ηνπ 

PBS, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ν ζπγθεθξηκέλνο πνιπεζηέξαο κπνξεί λα είλαη θαη 

πεηξνρεκηθήο θαη βηνινγηθήο πξνέιεπζεο. Απηφ γίλεηαη εθηθηφ επεηδή  ην έλα εθ ησλ 

δχν κνλνκεξψλ, ην ειεθηξηθφ νμχ, απαληάηαη ζηε θχζε, αιιά θαη γηαηί ε 

επηζηεκνληθή θνηλφηεηα αλέπηπμε κεζφδνπο ζχλζεζεο ηνπ απφ  βηνινγηθέο πξψηεο 

χιεο. Δπηπιένλ, φπσο παξαηεξείηαη θαη απφ ηελ εηθφλα 2.13, ε 1,4 βνπηαλνδηφιε 

κπνξεί λα παξαρζεί θαη απφ ην ειεθηξηθφ νμχ [4], [31].  

2.8 Δθαξκνγέο  

Σν PBS, ιφγσ ησλ θαιψλ ηδηνηήησλ ηνπ, θαηέρεη εμαηξεηηθέο δπλαηφηεηεο ζηνλ 

ηνκέα ηεο επεμεξγαζίαο πνιπκεξψλ. Μπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ 

θισζηνυθαληνπξγεία, θαηαζθεπάδνληαο πνιχθισλα, κνλφηλα, επίπεδα πθάζκαηα, 

αθφκα θαη split λήκαηα, αιιά θαη ζηνλ ηνκέα ησλ πιαζηηθψλ πξντφλησλ, 

κνξθνπνηψληαο ην κε έγρπζε, κε απνηέιεζκα λα είλαη έλα πνιιά ππνζρφκελν 

πνιπκεξέο γηα δηάθνξεο εθαξκνγέο.  

Άιιεο εθαξκνγέο πνπ βξίζθνπλ ηα ζπκπνιπκεξή ηνπ PBS ή θαη ην θαζαξφ 

πνιπκεξέο, είλαη γεληθά ζηηο ζπζθεπαζίεο (φπσο ηαηλίεο, ζάθνπο, θνπηηά, θαιιπληηθά, 

κπνπθάιηα, ζπζθεπαζίεο γηα ειεθηξνληθά εμαξηήκαηα), ζηα επηηξαπέδηα ζθεχε (φπσο 

θαγεηνχ θαη ηαηξηθήο), ζηελ ηαηξηθή (βηνταηξηθά πνιπκεξή πιηθά ζηαζεξφηεηαο θαη 

απνζήθεπζεο), ζηε γεσξγία (φπσο γεσξγηθέο ηαηλίεο θαζπζηέξεζεο απειεπζέξσζεο 

πιηθψλ, θπηνθαξκάθσλ θαη ιηπαζκάησλ), πιηθά κε θαιέο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη 

νηθνινγηθά πιηθά [3]. 
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Δηθόλα 2.13: Δθαξκνγέο ζπκπνιπκεξψλ PBS, 

πξντφληα έγρπζεο, ηαηλία επηθάιπςεο, ζαθνχια 

ηξνθίκσλ, λήκα,  ηαηλία επίζηξσζεο [32]. 

 

Δηθόλα 2.14: Υξήζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ PBS 

γηα επέλδπζε ηνπ εζσηεξηθνχ ρψξνπ 

απηνθηλήηνπ  [33].

Δπηπιένλ, ηα βηνδηαζπψκελα πνιπκεξή, φπσο θαη ην PBS, ζρεδηάδνληαη γηα ηε 

καδηθή παξαγσγή ησλ ειαθξψλ πιηθψλ γηα ρξήζε ζηελ επέλδπζε ησλ εζσηεξηθψλ 

ρψξσλ ησλ απηνθηλήησλ. Ζ Faurecia έρεη δηεμάγεη έξεπλα ζε βηνπιαζηηθά πνπ 

πξνέξρνληαη απφ 100% θπζηθά πιηθά απφ ην 2006 θαη έρεη ππνγξάςεη κηα 

απνθιεηζηηθή ζπκθσλία βηνκεραληθήο ζπλεξγαζίαο κε ηελ Mitsubishi Chemical 

Corporation. θνπφο ηεο είλαη, λα αλαπηχμεη έλα πιήξεο θάζκα ησλ βηνπιαζηηθά, ηα 

νπνία πξφθεηηαη λα δνχκε κηα έθξεμε θαηά ηελ πεξίνδν 2015-2020 [33]. 

2.9 πκπεξάζκαηα  

Ο πνιπ(ειεθηξηθφο βνπηπιεζηέξαο) είλαη έλαο βηναπνηθνδνκήζηκνο, αιεηθαηηθφο 

πνιπεζηέξαο κε πνιχ ηθαλνπνηεηηθέο ηδηφηεηεο, ζε ζρέζε κε ηνπο ππφινηπνπο 

πνιπεζηέξεο ηεο θαηεγνξίαο ηνπ. Λφγσ ησλ ηδηνηήησλ ηνπ, έρεη πξνθαιέζεη ηδηαίηεξν 

ελδηαθέξνλ ζηελ επηζηεκνληθή θνηλφηεηα, δηεμάγνληαο θαη απηή κε ηελ ζεηξά ηεο 

πνιιέο εξεπλεηηθέο κειέηεο, ηφζν ζηε δηαδηθαζία παξαγσγήο ηνπ, φπσο ε αλάπηπμε 

πνιιψλ ηερληθψλ ζχλζεζεο ηνπ κέζσ ησλ νπνίσλ επηδηψθεηαη ε παξαγσγή πςεινχ 

κνξηαθνχ βάξνπο PBS, φζν θαη ζηε βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ, φπσο ε ζχλζεζε 

ζπκπνιπκεξψλ ηνπ.  

ην εκπφξην δηαηίζεηαη ήδε έλα παξάγσγν ηνπ πνιπ(ειεθηξηθνχ βνπηπιεζηέξα), 

κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Bionolle
TM

 θαη έρεη ήδε βξεη εθαξκνγέο, γηα γεσξγηθνχο 

ζθνπνχο, ζηελ αιηεία, ζε θνηλά είδε νηθηαθήο ρξήζεο θ.α. Δπηπιένλ, ιφγσ ησλ θαιψλ 

ηδηνηήησλ πνπ παξνπζηάδεη ν πνιπεζηέξαο θαη νξηζκέλα ζπκπνιπκεξή ηνπ, νη θχξηεο 

εθαξκνγέο, ζηηο νπνίεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ είλαη απηέο  ηνπ Bionolle θαη 

θπξίσο ζε εθαξκνγέο κε κηθξφ ρξφλν ρξήζεο. 
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Κεφάλαιο 3 

 

ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΓΙΑΓΙΚΑΙΑ ΜΔΣΑΠΟΛΤΜΔΡΙΜΟΤ 

ΣΔΡΔΑ ΚΑΣΑΣΑΗ ΣΟΤ ΠΟΛΤ(ΗΛΔΚΣΡΙΚΟΤ 

ΒΟΤΣΤΛΔΣΔΡΑ) 

ηελ παξνχζα εξεπλεηηθή κειέηε, δηεξεπλάηαη ε δπλαηφηεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ΠΚ, λα αλαβαζκίζεη δηάθνξεο πνηφηεηεο ηνπ πνιπ(ειεθηξηθνχ 

βνπηπιεζηέξα), PBS, απνζθνπψληαο ζηε κειινληηθή ηνπ ρξήζε ζηελ πιαζηηθή 

ζπζθεπαζία, αληηθαζηζηψληαο άιια πιαζηηθά, ζπκβαηηθά θαη κε βηναπνηθνδνκήζηκα. 

Ο ιφγνο γηα ηνλ νπνίν ην ελ ιφγσ πνιπκεξέο δηεθδηθεί νινέλα θαη κεγαιχηεξν 

κεξίδην ηνπ ελδηαθέξνληνο ηεο εξεπλεηηθήο θνηλφηεηαο, είλαη ε θαηά ην ήκηζπ θαη ε 

κειινληηθά πιήξεο απεμάξηεζή ηνπ απφ ηελ πεηξνρεκηθή βηνκεραλία, κέζα απφ ηε 

βειηηζηνπνίεζε ησλ ηερληθψλ δχκσζεο. Έηζη, δεκηνπξγείηαη επηηαθηηθή αλάγθε γηα 

ηελ αλάπηπμε κίαο νηθνλνκηθήο δηεξγαζίαο, ε νπνία ζα απμήζεη ην κνξηαθφ βάξνο 

ηνπ θαη ηηο ππφινηπεο ηδηφηεηεο ηνπ, ψζηε λα ρξεζηκνπνηεζεί σο πιηθφ ζπζθεπαζίαο. 

ηε παξνχζα ελφηεηα ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, πεξηγξάθνληαη αλαιπηηθά νη 

πξψηεο χιεο θαη νη πεηξακαηηθέο δηαηάμεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ δηεμαγσγή 

ηεο έξεπλαο, θαζψο θαη νη κέζνδνη αλάιπζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ 

αμηνιφγεζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ παξαιακβαλφκελνπ PBS.  

Ωο πξψηε χιε γηα ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακαηηθψλ δνθηκψλ ηνπ ΠΚ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηάθνξεο πνηφηεηεο ηνπ PBS, νη νπνίεο ζπληέζεθαλ απφ ην 

εξγαζηήξην ηεο εηαηξείαο ARD (Pomacle, Γαιιία) κε πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο. Οη 

ηερληθέο αλάιπζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ην ραξαθηεξηζκφ ησλ δεηγκάησλ, είλαη 

ε ημσδνκεηξία αξαηνχ δηαιχκαηνο, ε πνηελζηνκεηξηθή ηηηινδφηεζε, ε  

ρξσκαηνγξαθία δηαπεξαηφηεηαο πεθηήο, πξνζδηνξίδνληαο ην κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθφ 

βάξνο θαη νη ζεξκηθέο κεζφδνπο αλάιπζεο DSC θαη TGA, πξνζδηνξίδνληαο ηε 

ζεξκνθξαζία θαη ηελ ελζαιπία ηήμεο θαη θξπζηάιισζεο, ην βαζκφ 

θξπζηαιιηθφηεηαο θαη ηε ζεξκνθξαζία ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο.  

Με ηελ εθαξκνγή ησλ κεζφδσλ απηψλ, γίλεηαη αμηνιφγεζε ησλ πνηνηηθψλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ δεηγκάησλ ηνπ PBS θαη πξνζδηνξίδεηαη ην πεδίν εθαξκνγψλ 

ηνπ πιηθνχ. 
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3.1 Πξώηεο  ύιεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο  

Γηα ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ΠΚ ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηάθνξεο πνηφηεηεο 

ηνπ PBS, ηα νπνία πξνκεζεχηεθε ην εξγαζηήξην απφ ηελ εηαηξεία ARD. Οη  δηάθνξεο 

πνηφηεηεο ησλ δεηγκάησλ PBS, αξρηθά θαηεγνξηνπνηνχληαη απφ ηελ πξνέιεπζε ηνπ 

ειεθηξηθνχ νμένο ηνπ πνιπκεξνχο, δειαδή απφ ην αλ πξνέξρεηαη απφ πεηξνρεκηθέο ή 

αλαλεψζηκεο πξψηεο χιεο. Έηζη, ην θαζαξά πεηξνρεκηθφ PBS αλαγξάθεηαη σο PBS 

κε πεληαςήθην θσδηθφ, ελψ ην PBS κε βην-ειεθηξηθφ νμχ PBS Bio50%. 

Μηα άιιε θαηεγνξία δεηγκάησλ πνπ ππνβιήζεθε ζε κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο, ήηαλ ην PBS ζε κνξθή θχιισλ, ην νπνίν είρε ήδε ππνζηεί κνξθνπνίεζε 

θαη θσδηθνπνηείηαη κε ηελ ιέμε Foils. Γηα ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακαηηθψλ δνθηκψλ, 

ην θχιιν PBS θφπεθε ζε δνθίκηα δηαζηάζεσλ 7.5x2.5x(d), θαζψο θαη ζε κηθξά 

θνκκάηηα θνθθνκεηξίαο <=1,7mm. 

 

Δηθόλα 3.1: PBS 13100 a) ζε κνξθή κεγάισλ νξζνγψλησλ πιαθψλ,  

b) ζε θνθθψδεηο κνξθή θαη c) PBS Foils, ζε κνξθή ιεπηψλ θχιισλ. 

Σέινο, ηα δείγκαηα πεηξνρεκηθήο θαη βηνινγηθήο πξνέιεπζεο θαηεγνξηνπνηήζεθαλ 

εθ λένπ θαη σο θξηηήξην θαηεγνξηνπνίεζεο ρξεζηκνπνηήζεθε ε ελζσκάησζε 

θαηαιχηε. Γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ηεο πξνέιεπζεο ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε πεληαςήθηα θσδηθνπνίεζε γηα ηελ πεηξνρεκηθή θαη ην ζχκβνιν 

B- γηα ηελ βηνινγηθή. ηνλ πίλαθα 3.1 αλαγξάθνληαη ηα δείγκαηα, ηα νπνία θέξνπλ 

θαηαιχηε, θαζψο θαη ηα αληίζηνηρα δείγκαηα πνπ δελ πξαγκαηνπνηήζεθε ε 

ελζσκάησζε ηνπ. Δπίζεο, αλαγξάθεηαη ην είδνο ηνπ πξνζζέηνπ, ην νπνίν έρεη 

ελζσκαησζεί ζηε κάδα ηνπο. 

Πίλαθαο 3.1: Καηαιπηηθά δείγκαηα PBS θαη ν θαηαιχηεο πνπ θέξνπλ.  

Γείγμα Καηαλύηηρ 

PBS 13009 - 

PBS 13100 Irgafos 168 

PBS 13112 Irganox B1171 

PBS 13122 Joncryl 

PBS B-2E - 

PBS B-1J-2E Joncryl 
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Έηζη, ηα δείγκα PBS 13122 θαη PBS B-1J-2E, θέξνπλ ηνλ ίδην θαηαιχηε, φκσο 

αλαγξάθνληαη κε δηαθνξεηηθή θσδηθνπνίεζε, ιφγσ ηεο δηαθνξεηηθήο πνιπκεξηθήο 

κήηξαο (ην PBS B-2E θαη ην PBS B-1J-2E, απνηεινχληαη απφ εκη-βηνινγηθφ PBS, ελψ 

ηα δείγκαηα κε πεληαςήθην θσδηθφ πξνέξρνληαη απφ πεηξνρεκηθή πξνέιεπζε). 

Δπηπιένλ, ηα δείγκαηα PBS 13009 θαη PBS B-2E, είλαη δείγκαηα ρσξίο θαηαιχηε θαη 

απνηεινχλ ηηο αλαθνξέο ησλ θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ κε ηελ αληίζηνηρε 

θσδηθνπνίεζε. 

3.1.1 Παξαζθεπή ησλ πξώησλ πιώλ 

Ζ ζχλζεζε ησλ δεηγκάησλ PBS Foils θαη PBS Bio50% πξαγκαηνπνηήζεθε 

εξγαζηεξηαθά κέζσ ηεο ηερληθήο ηεο πνιπζπκπχθλσζεο απφ ηελ εηαηξεία ARD. 

Δπηπιένλ, ε εηαηξία ARD, κε ηελ ίδηα ηερληθή, ζχλζεζε ηα θαηαιπηηθά δείγκαηα 

πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο, ελψ ηα δείγκαηα βηνινγηθήο πξνέιεπζεο ζπληέζεθαλ 

κέζσ ηεο ρξήζεο ελφο εθβνιέα, ψζηε λα εηζαρζεί ην πξφζζεην ζηε βηνινγηθή 

πνιπκεξηθή κήηξα, απφ ην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ. Σέινο, ην ρξψκα 

ησλ δεηγκάησλ πνπ παξαιήθζεθαλ θπκαηλφηαλ απφ αλνηθηφ έσο ζθνχξν θαθέ. 

Γηα ηελ ζχλζεζε ησλ θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη θαηαιχηεο 

Irgafos 168, Irganox B1171 θαη  Joncryl. Σα πξφζζεηα είλαη νξγαληθήο πξνέιεπζεο 

θαη δεδνκέλνπ φηη, ε πεξηεθηηθφηεηά ηνπο είλαη κηθξή (~0,2%), ν ζθνπφο ηεο 

πξνζζήθεο ηνπο, ζην PBS, είλαη λα απμήζνπλ ηελ απφδνζε ηεο κεζφδνπ ΠΚ θαη φρη 

λα ην ζηαζεξνπνηήζνπλ. ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί, πεξηγξαθή ησλ πξνζζέησλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη ε δηαδηθαζία πξνζζήθεο ηνπο. 

 Irgafos 168 

 

Σν Irgafos 168 είλαη έλα νξγαληθήο πξνέιεπζεο κφξην ηνπ θσζθφξνπ, ην νπνίν 

πξνζθέξεη κία ζηαζεξφηεηα ζηηο πνιπκεξηθέο ξεηίλεο, ελψ απνηειεί έλα ηδηαίηεξα 

απνηειεζκαηηθφ αληηνμεηδσηηθφ πξφζζεην, κε ρακειή πηεηηθφηεηα. Έηζη, πξνζθέξεη 

πξνζηαζία ζηελ πνιπκεξηθή ξεηίλε θαηά ηελ ζχλζεζή ηεο, ηελ πξνζζήθε ρξψκαηνο, 

ηε κεηαπνίεζε ηεο (ζεξκηθή ζθιήξπλζε θαη έςεζε), θαζψο θαη ζε φιν ην 

ζρεδηαζκέλν ρξφλν δσήο ηεο. θνπφο ηεο πξνζζήθεο ηνπ είλαη λα απνθεπρζνχλ νη 

απνρξσκαηηζκνί ηεο ξεηίλεο, ιφγσ νμεηδσηηθήο απνηθνδφκεζεο θαη νη αιιαγέο ησλ 

θπζηθψλ ηδηνηήησλ ηεο, θαηά ηελ ππεξβνιηθή έθζεζε ηνπ ζε ζεξκφηεηα [1]. 

 

Δηθόλα 3.2: Γνκή ηνπ πξνζζέηνπ Irgafos 168 [1]. 
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Δίλαη ηδηαίηεξα θαηάιιειν γηα ζηαζεξνπνίεζε αιθπδηθψλ θαη πνιπεζηεξηθψλ 

ξεηηλψλ, νη νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη ζε ζπζηήκαηα επίζηξσζεο, φπσο νη 

βηνκεραληθέο βαθέο ζε ζθφλε (κε ζέξκαλζε ζε ειεθηξηθφ ή θπζηθνχ αεξίνπ θνχξλν), 

γηα επηρξίζκαηα πελίνπ θαη άιιεο βηνκεραληθέο επηζηξψζεηο πςειήο έςεζεο. Ζ 

θσζθνξψδεο θχζε ηνπ Irgafos 168, είλαη έλα ηδηαίηεξν ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ 

πξνζζέηνπ, ην νπνίν πξνζθέξεη ζηαζεξνπνίεζε ηεο ξεηίλεο απφ ην αέξην NOx. Σν 

αέξην απηφ, πξνθαιεί  απνρξσκαηηζκφ, ελψ ε πξνζζήθε ηνπ ζηαζεξνπνηεηή δίλεη ηελ 

δπλαηφηεηα λα ρξεζηκνπνηεζεί ε ξεηίλε ζε αθξαίεο ζπλζήθεο ζθιήξπλζεο  ζε 

θνχξλν θπζηθνχ αεξίνπ [1]. ηνλ παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδεηαη ε κνξθνινγία ηνπ 

ηειηθνχ πξντφληνο Irgafos 168, θαζψο θαη νη δηαιπηφηεηά ηνπ ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο. 

Πίλαθαο 3.2: Φπζηθέο ηδηφηεηεο (ηππηθέο ηηκέο) ηνπ Irgafos 168 [1]. 

Irgafos 168  ζε δύο διαθοπεηικέρ μοπθέρ πποφόνηυν 

Δμθάνιζη Λεπθή 

ζθφλε 

Irgafos 168 

Λεπθή 

ιεπηφξξεπζηε 

ζθφλε 

Irgafos 168 

FF 

ημείο ηήξηρ (°C) 185  

Γιαλςηόηηηα 

(gr/100gr διαλύηηρ) 

ζηοςρ 20°C 

  

Ακεηόνη 1 

Κςκλοεξάνιο 10 

Δξάνιο 11 

Αιθανόλη 0,1 

Μεθανόλη < 0,01 

Οξικόρ 

αιθςλεζηέπαρ 

4 

Σολοςόλιο 30 

Νεπό < 0,01 (Τπνβάζκηζε) 

 

 Irganox B1171 

 

Σν πξφζζεην Irganox Β1171, είλαη έλα κίγκα παξεκπνδηζκέλνπ θαηλνιηθνχ 

αληηνμεηδσηηθνχ θαη θσζθίηε. Σν κείγκα απηφ, απνηειείηαη απφ ηελ αλάκεημε δχν 

άιισλ πξνζζέησλ, ησλ Irgafos 168 θαη ην Irgafos 1098, κε αλαινγία 1:1 [2].  

 

Δηθόλα 3.3: Γνκή ηνπ πξνζζέηνπ Irgafos 1098 [3]. 
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Δπηπιένλ, ην κείγκα απηφ, ρξεζηκνπνηείηαη θαηά θχξην ιφγν γηα ηελ 

ζηαζεξνπνίεζε ησλ κνξθνπνηεκέλσλ αληηθεηκέλσλ, ζε κνξθή ηλψλ θαη θηικ, απφ 

πνιπακίδηα, PA. Σέινο, βνεζά απνηειεζκαηηθά ζηε δηαηήξεζε ηνπ ρξψκαηνο ηεο 

πνιπκεξηθήο κήηξαο θαη έρεη ζεκείν ηήμεο κεγαιχηεξν ησλ 156
ν
C [2]. 

 Joncryl 

 

Σν πξφζζεην Joncryl, είλαη κία ρεκηθή έλσζε, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε 

επηκήθπλζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Ο επηκεθπληήο, ν νπνίνο ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζηελ ελζσκάησζε ησλ δεηγκάησλ, παξαζθεπάζηεθε απφ ηελ εηαηξία Natureplast 

(Γαιιία, Caen) θαη έρεη ρξεζηκνπνηεζεί ήδε γηα ηε βειηίσζε ηεο επεμεξγαζίαο ηνπ 

πνιπκεξνχο PLA θαηά ηε δηαδηθαζία κνξθνπνίεζεο κε έγρπζε θαη εθβνιή (θηικ, 

θχιια θ.α.) [4]. 

 

Δηθόλα 3.4: Γνκή ηνπ πξνζζέηνπ Joncryl [5]. 

Δπηπιένλ, ην πξφζζεην απηφ, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη σο ζπκβαηνπνηεηήο 

κεηαμχ δηαθφξσλ πιηθψλ, ελψ γηα ηελ ελζσκάησζε ηνπ ζην ζψκα ηεο κήηξαο, 

κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ δχν ηερληθέο, ε αλάκεημε ηνπ κε ηε ηερληθή masterbatch 

ή ε απεπζείαο αλάκεημή ηνπ, κε κνξθή ζθφλεο [4]. 

 

Δηθόλα 3.5: ρεκαηηθφο κεραληζκφο επέθηαζεο ηεο αιπζίδαο κε επηκεθπληή πνιιαπιψλ ελεξγψλ 

θέληξσλ πνπ νδεγεί ζε δηαθιαδσκέλεο καθξέο αιπζίδεο [5]. 

ηελ εηθφλα 3.5, απεηθνλίδεηαη ε δξάζε ηνπ Joncryl-ADR-4368. Οη δξαζηηθέο 

νκάδεο ηνπ πξνζζέηνπ, αληηδξνχλ κε απηέο ηνπ ππνβαζκηζκέλνπ ζεξκνπιαζηηθνχ, 

παξαζθεπάδνληαο, κε απηφλ ηνλ ηξφπν, έλα πξντφλ απμεκέλνπ κνξηαθνχ βάξνπο. ην 

πίλαθα 3.3 παξνπζηάδνληαη νη θπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ επηκεθπληή αιχζνπ Joncryl. 
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Πίλαθαο 3.3: Φπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ επηκεθπληή αιχζνπ Joncryl [4]. 

Τςπικά θςζικά σαπακηηπιζηικά 

Δμθάνιζη ηεξεά κνξθή 

ληθάδσλ θαη ζθφλε 

Διδικό βάπορ 1,08 

Μοπιακό βάπορ 6.800 

Σg (°C) 54 

Μη πηηηικό από GC 

(%) 

>99 

Ιζοδύναμο βάπορ 

εποξειδίος 

285 

 

3.1.1.1 Σξόπνο ζύλζεζεο ησλ δεηγκάησλ κε πξόζζεην Irgafos 168 θαη Irganox 

B1171 

Ζ ζπγθέληξσζε ησλ πξνζζέησλ Irgafos 168 θαη Irganox B1171, ε νπνία 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ δεηγκάησλ κε πξφζζεην, είλαη 0,2%
w
/w 

(πξνηεηλφκελε ζπγθέληξσζε γηα ην Irgafos 168, 0,2-0,8%
 w

/w, κε θαη ρσξίο ηελ 

παξνπζία άιινπ πξνζζέηνπ).  Σα πξφζζεηα ελζσκαηψλνληαη, 1 ψξα κεηά ηελ έλαξμε 

ηεο πνιπζπκπχθλσζεο, ελψ ε ζχλζεζε ηνπ πνιπεζηέξα, παξνπζία ηνπ πξνζζέηνπ, 

ζπλερίδεηαη γηα 3 ψξεο. Ζ ζχλζεζε ηνπ δείγκαηνο δηεμάγεηαη κε ηελ ηερληθή ηήγκαηνο 

κε ζπλνιηθφ ρξφλν ζχλζεζε 4 ψξεο. 

3.1.1.2 Σξόπνο ζύλζεζεο ησλ δεηγκάησλ κε πξόζζεην Joncryl 

Γηα ηελ επίδξαζε ηνπ επηκεθπληή αιχζνπ Joncryl, ζπληέζεθαλ 2 δείγκαηα, ην  

PBS 13122 θαη PBS B-1J-2E. Ζ δηαθνξεηηθή θσδηθνπνίεζε ησλ δεηγκάησλ, φπσο 

αλαθέξζεθε θαη πξσηχηεξα, απνδίδεηαη ζηελ δηαθνξεηηθή πνιπκεξηθή κήηξα, απφ 

ηελ νπνία απνηεινχληαη ηα δείγκαηα. Έηζη, γηα ην δείγκα PBS 13122, ε πνιπκεξηθή 

κήηξα πξνέξρεηαη απφ πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο, ελψ γηα ην δείγκα PBS B-1J-2E, 

ρξεζηκνπνηήζεθε βηνινγηθφ ειεθηξηθφ νμχ.  

Γηα ηελ ζχλζεζε ηνπ δείγκαηνο PBS 13122, ην πξφζζεην ελζσκαηψλεηαη κηζή ψξα 

πξηλ ην ηέινο ηεο πνιπζπκπχθλσζεο, κε ζπλνιηθφ ρξφλν ζχλζεζεο 8,5 ψξεο. Ζ 

ζχλζεζε ηνπ δείγκαηνο PBS B-1J-2E, πξαγκαηνπνηήζεθε κε κία απιή ελζσκάησζε 

ηνπ πξνζζέηνπ, ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο. Δπηπιένλ, εθηειέζηεθαλ 2 εθβνιέο γηα  ηελ 

αχμεζε ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο θαη ηελ θαιχηεξε ελζσκάησζε ηνπ πξνζζέηνπ, ελψ 

ην ηειηθφ πξντφλ είλαη ζε κνξθή θφθθσλ.  

3.1.2 Πξνεηνηκαζία πξώησλ πιώλ 

Ζ πξνεηνηκαζία δεηγκάησλ είλαη κία δηαδηθαζία, ζηελ νπνία ηα δείγκαηα απνθηνχλ 

κία επηζπκεηή κνξθή, ψζηε λα ηνπνζεηεζνχλ ζηνπο αληίζηνηρνπο αληηδξαζηήξεο. Οη 

κνξθέο, νη νπνίεο απνθηνχλ ηα δείγκαηα είλαη ε κνξθή θφθθσλ ή ιεπηψλ θχιισλ. 
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3.1.2.1 Πξνεηνηκαζία δεηγκάησλ κε κνξθή θόθθσλ 

Γηα ηελ πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ κε κνξθή κεγάισλ νξζνγψλησλ πιαθψλ, 

αξρηθά ρξεζηκνπνηήζεθε έλα πξηφλη, κέζσ ηνπ νπνίνπ θφβεηαη ζε κηθξφηεξα κεγέζε 

ην πιηθφ θαη ζηε ζπλέρεηα κε ηελ ρξήζε κηαο ζπζθεπήο άιεζεο (grinder), ηεο εηαηξίαο 

Kayeness, απνθηά ηελ ηειηθή κνξθή ηνπ, δειαδή θνθθψδεο. Ζ θνθθνπνίεζε ηνπ 

δείγκαηνο δηεμάγεηαη παξνπζία πγξνχ αδψηνπ, ψζηε λα ειαρηζηνπνηεζεί ε πηζαλφηεηα 

ζεξκηθήο θαηαπφλεζεο ηνπ δείγκαηνο θαη πξαγκαηνπνίεζεο, ηπρφλ, αληηδξάζεσλ 

κεηεζηεξνπνίεζεο.  

Με βάζε ηελ θνθθνπνίεζε ησλ δεηγκάησλ παξνπζία πγξνχ αδψηνπ, βαζίζηεθε 

έλαο λένο ηξφπνο θνπήο ησλ δεηγκάησλ απφ νξζνγψληα πιαθίδηα ζε κηθξφηεξα 

κεγέζε. Ζ δηαδηθαζία απηή, απνηειείηαη απφ ηελ ηνπνζέηεζε ησλ δεηγκάησλ ζε πγξφ 

άδσην, ψζηε ε ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο λα πξνζεγγίζεη ηελ ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ δείγκαηνο. Έηζη, αζθψληαο θνξηίν ζην δείγκα, απηφ 

ζξπκκαηίδεηαη, εμαζθαιίδνληαο ηελ ζηαζεξφηεηα ηνπ δείγκαηνο, κηαο θαη ζηε 

δηαδηθαζία ηεο θνπήο κε πξηφλη, ε ζεξκνθξαζία ζην ζεκείν θνπήο απμάλεηαη 

αλεπηζχκεηα.  

  

Δηθόλα 3.6: Grinder Kayeness Inc.,  

a dynisco company model: MINI_GRAN. 

 

Δηθόλα 3.7: Κνκκέλν δείγκα PBS νξζνγψληνπ 

πιαθηδίνπ ζε κηθξφηεξν κέγεζνο, κε ηε ρξήζε 

πξηνληνχ.

  

 

 

Δηθόλα 3.8: Άζθεζε θνξηίνπ ζε εκβαπηηζκέλν δείγκα PBS ζε πγξφ άδσην, αξηζηεξά θαη δείγκαηα 

κηθξνχ κεγέζνπο δεηγκάησλ PBS χζηεξα απφ ηελ άζθεζε θνξηίνπ, δεμηά. 
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ηε ζπλέρεηα, κε ηελ βνήζεηα θνζθίλσλ 1,4, 1,7 θαη 2,5mm δηαρσξίδνληαη 

αλάινγα κε ην κέγεζφο ηνπο ζε ηέζζεξεηο θαηεγνξίεο, θφθθνη PBS κηθξφηεξνη ηνπ 

1,4mm, θφθθνη κε δηάκεηξν 1,4-1,7mm, 1,7-2,5mm θαη θφθθνη κε δηάκεηξν 

κεγαιχηεξε ηνπ 2,5mm. Σα δείγκαηα απνζεθεχνληαη ζε αεξνζηεγείο ζπζθεπαζία 

δεηγκάησλ θαη ηνπνζεηνχληαη ζε μεξαληήξα.  

Σέινο, κεηά ηελ πξνεηνηκαζία ηεο δηαδηθαζίαο κεηαπνιπκεξηζκνχ, αθνινπζεί ε 

μήξαλζε ησλ δεηγκάησλ γηα 5 ψξεο ζηνπο 80
ν
C θαη ζηε ζπλέρεηα ε ηνπνζέηεζε ζηνλ 

αληηδξαζηήξα. ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδεηαη ζε δηάγξακκα ε δηαδηθαζία 

πξνεηνηκαζίαο ησλ δεηγκάησλ.  

 

Γηάγξακκα 3.1: Γηάγξακκα ξνήο πξνεηνηκαζίαο πξψησλ πιψλ. 

3.1.2.2 Πξνεηνηκαζία δεηγκάησλ κε κνξθή ιεπηώλ θύιισλ 

Σν δείγκα ησλ θχιισλ PBS θφβεηαη ζε κηθξφηεξα δείγκαηα κε κέγεζνο 2,5 x 

7,5cm x 375mm. Ύζηεξα απφ απηήλ ηελ πξνεηνηκαζία κεγέζνπο ησλ δεηγκάησλ, 

μεξαίλνληαη γηα 5 ψξεο ζηνπο 80
ν
C θαη ηνπνζεηνχληαη ζε θαηάιιειε δηάηαμε, ψζηε 

λα μεθηλήζεη ε δηαδηθαζία κεηαπνιπκεξηζκνχ.  

3.1.3 Απνζήθεπζε δεηγκάησλ 

Γηα ηελ απνζήθεπζε ησλ δεηγκάησλ, ρξεζηκνπνηήζεθε σο κέζν μήξαλζεο ην 

πεληνμείδην ηνπ θσζθφξνπ κε δείθηε. Ο ιφγνο πνπ απνζεθεχεηαη ζε μεξφ 

πεξηβάιινλ είλαη, γηαηί ην PBS είλαη ηδηαίηεξα επαίζζεην ζηελ πγξαζία ηεο 

αηκφζθαηξαο, φπσο αλαθέξζεθε ζηελ ελφηεηα 2.4, αιιά θαη απφ ζρεηηθφ πείξακα πνπ 

δηεμήρζε ψζηε λα επαιεζεπηεί.  

Γηα ηελ επίηεπμε ηνπ πεηξάκαηνο, ρξεζηκνπνηήζεθε ην δείγκα PBS 12051 

( =85682gr/mol θαη =49972gr/mol), ην νπνίν ηνπνζεηήζεθε ζε μεξαληήξα 

ρσξίο κέζν μήξαλζεο γηα 6κήλεο. ηε ζπλέρεηα, ην δείγκα νδεγήζεθε ζε αλαιπηηθή 

ζπζθεπή, ρξσκαηνγξαθίαο δηαπεξαηφηεηαο πεθηήο, GPC.  

Όπσο παξαηεξείηαη απφ ην δηάγξακκα πνπ αθνινπζεί, ην δείγκα έρεη ππνζηεί 

κεγάιε κείσζε ησλ κνξηαθψλ ηνπ βαξψλ, ε νπνία αλέξρεηαη πεξίπνπ ζε  46% θαη 

50% γηα ην  θαη , αληίζηνηρα θαη νθείιεηαη ζηελ πδξνιπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ 

PBS. Με βάζε ηελ πεηξακαηηθή αλάιπζε ηνπ δείγκαηνο, ζεσξείηαη αλαγθαία ε άκεζε 

πξνθχιαμε ηνπ δείγκαηνο απφ ηελ πγξαζία, θαζψο θαη ε έκκεζε πξνθχιαμε ηνπ απφ 

ηνλ αηκνζθαηξηθφ αέξα. 
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Γηάγξακκα 3.2: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ησλ κνξηαθψλ κεγεζψλ ηνπ δείγκαηνο PBS 12051,  

χζηεξα απφ 6 κήλεο έθζεζε ζε μεξαληήξα ρσξίο κέζν μήξαλζεο. 

3.2 Πεηξακαηηθέο δηαηάμεηο 

Γηα ηελ δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο, ρξεζηκνπνηείηαη αληηδξαζηήξαο δηαιείπνληνο 

έξγνπ, ζηαζεξήο θιίλεο, φηαλ ηα πξνπνιπκεξή είλαη ζε κνξθή θφθθσλ, pellets, ελψ 

γηα ηελ κνξθή ησλ ιεπηψλ θχιισλ, foils, ην πείξακα δηεμάγεηαη ζε κηα δηάηαμε 

εθαξκνγήο θελνχ. ην εζσηεξηθφ ησλ αληηδξαζηήξσλ δηέξρεηαη θέξνλ αέξην ή 

δεκηνπξγνχληαη ζπλζήθεο θελνχ, πξνθεηκέλνπ λα εμαζθαιηζηεί ε απνθπγή 

δεκηνπξγίαο νμεηδσηηθήο αηκφζθαηξαο ζην ρψξν ηεο αληίδξαζεο.  

3.2.1 Αληηδξαζηήξαο δηαιείπνληνο έξγνπ 

 Ανηιδπαζηήπαρ  

 

Ο αληηδξαζηήξαο δηαιείπνληνο έξγνπ είλαη έλαο θπιηλδξηθφο ζσιήλαο κήθνπο 

10cm θαη δηακέηξνπ 4cm, κε κέγηζηε ρσξεηηθφηεηα 50gr πνιπκεξνχο, ν νπνίνο 

ζηεγαλνπνηείηαη ζε θάζε άθξν κε ηε βνήζεηα θιάληδαο. ηα ηνηρψκαηα ηνπ θχξηνπ 

ζψκαηνο ηνπ αληηδξαζηήξα ππάξρνπλ 2 εμαξηήκαηα. Σα εμαξηήκαηα απηά, ηα 

δηαπεξλνχλ θαη θαηαιήγνπλ ζε δπν ζεξκνζηνηρεία ηχπνπ J ζην εμσηεξηθφ ηνπ 

αληηδξαζηήξα.  

Tα εμαξηήκαηα είλαη ηνπνζεηεκέλα ην έλα ζηελ θνξπθή ηνπ θπιηλδξηθνχ ζψκαηνο 

θαη ην άιιν θνληά ζηνλ ππζκέλα. Έηζη, θαηαγξάθνληαη νη ζεξκνθξαζίεο πνπ 

επηθξαηνχλ ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα, Σupper, θαη ζηε κάδα ηνπ πνιπκεξνχο, 

Σlower, θαηά ηε δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο. Σα ζεξκνζηνηρεία απηά, ζπλδένληαη κε 

θαηάιιειε ζπζθεπή, ψζηε λα παξαθνινπζείηαη ε ζεξκνθξαζία ζην αληηδξψλ 

ζχζηεκα θάζε ρξνληθή ζηηγκή ηεο αληίδξαζεο.  
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Γηάγξακκα 3.3: Γηάγξακκα ζπλνιηθήο δηάηαμεο ΠΚ. 

ηνλ ππζκέλα ηνπ αληηδξαζηήξα ππάξρεη ζσιήλσζε εηζφδνπ γηα ην αέξην, ελψ ε 

έμνδνο είλαη ζηελ θνξπθή. Σν πνιπκεξέο ζπγθξαηείηαη ζην θχξην ζψκα ηνπ 

αληηδξαζηήξα κε ηε βνήζεηα πνξψδνπο κεηαιιηθνχ θίιηξνπ (frit), ην νπνίν ζπλδέεηαη 

ζε θάζε άθξν ηνπ θχξηνπ ζψκαηνο. Δπηπξνζζέησο, νη θιάληδεο θαη ηα θίιηξα 

δηαζέηνπλ εζνρέο, ζηηο νπνίεο ηνπνζεηνχληαη πιαζηηθνί δαθηχιηνη απφ Teflon
®

 γηα ηε 

ζηεγαλνπνίεζε ηνπ αληηδξαζηήξα.  

 

Δηθόλα 3.9: Αληηδξαζηήξαο ζηεξεάο θιίλεο, πνξψδεο κεηαιιηθφ  

θίιηξν θαη θνθθνπνηεκέλν δείγκα ζην εζσηεξηθφ ηνπ. 

Ο αληηδξαζηήξαο ζηεξεψλεηαη κε βίδεο ζε κηα αηζάιηλε πιάθα πιάηνπο 8cm θαη 

κήθνπο 76cm. H πιάθα απηή, ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε ζηήξημε ηνπ αληηδξαζηήξα κέζα 

ζην ινπηξφ ζέξκαλζεο, ην νπνίν πεξηέρεη νμείδην ηνπ αινπκηλίνπ θαη ε κέγηζηε 

ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο πνπ κπνξεί λα επηηεπρζεί είλαη νη 600
o
C. 
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 Λοςηπό  

 

Ζ ξχζκηζε ζεξκνθξαζίαο ηνπ αληηδξαζηήξα γίλεηαη κέζσ ελφο ινπηξνχ θαη κε ηελ 

βνήζεηα δπν ζεξκνζηνηρείσλ ηχπνπ J: ην έλα ειέγρεη ηε ζεξκνθξαζία θαη ην άιιν 

ιεηηνπξγεί πξνζηαηεπηηθά ζε πεξίπησζε ππεξζέξκαλζεο ηνπ αληηδξαζηήξα. Ζ 

ξεπζηνπνίεζε ηεο θιίλεο επηηπγράλεηαη κε παξνρή πεπηεζκέλνπ αέξα ζηνλ ππζκέλα 

ηνπ ινπηξνχ, κε ζηφρν ηελ νκνηνγελή θαηαλνκή ηεο ζεξκφηεηαο. ηηο εηθφλεο πνπ 

αθνινπζνχλ παξηζηάλνληαη ε πιήξεο δηάηαμε ηνπ αληηδξαζηήξα θαη ν αληηδξαζηήξαο 

ζηαζεξήο θιίλεο. 

 

Δηθόλα 3.10: Φσηνγξαθία δηάηαμεο 

αληηδξαζηήξα κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ζην Ζκηβηνκεραληθφ Δξγαζηήξην 

ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ (Δ.Μ.Π.). 

 

Δηθόλα 3.11: Αληηδξαζηήξαο  

ζηαζεξήο θιίλεο.

 

 Ροή θέπονηορ αεπίος 

Ζ ξνή ηνπ θέξνληνο αδψηνπ είλαη κηα παξάκεηξνο πνπ επεξεάδεη ηελ νξζή 

δηεμαγσγή ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ. Σν θέξνλ αέξην είλαη απηφ, πνπ απνκαθξχλεη ηα 

αλεπηζχκεηα παξαπξντφληα, δελ επηηξέπεη ηε δεκηνπξγία νμεηδσηηθήο αηκφζθαηξαο 

ζηνλ αληηδξαζηήξα θαη βνεζά ζηελ νκαιή θαη νκνηφκνξθε ζέξκαλζε ηεο αληηδξψζαο 

κάδαο.  Ζ ξνή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ κπνξεί λα ξπζκίδεηαη κε έλα ξνφκεηξν αεξίσλ 

(ball rheometer), ελψ παξάιιεια δηαηεξείηαη ζηαζεξή θαη ειεγρφκελε. Γηα ηελ 

αθξηβή βαζκνλφκεζε ηνπ ξνφκεηξνπ ρξεζηκνπνηήζεθε έλα ειεθηξνληθφ ξνφκεηξν.  

 Πποεηοιμαζία πειπάμαηορ 

 

Πξηλ απφ ηε δηεμαγσγή ηνπ εθάζηνηε κεηαπνιπκεξηζκνχ, πξαγκαηνπνηείηαη 

ελδειερήο θαζαξηζκφο ηνπ αληηδξαζηήξα απφ ζσκαηίδηα άκκνπ θαη ηπρφλ 

αθαζαξζίεο. Αξρηθά, απνζπλαξκνινγείηαη θαζαξίδεηαη ην εζσηεξηθφ ηνπ  κε ρξήζε 

πεπηεζκέλνπ αέξα θαη ελ ζπλέρεηα θαζαξίδνληαη νη ζσιελψζεηο εηζφδνπ θαη εμφδνπ 

ηνπ θέξνληνο αεξίνπ. Μεηέπεηηα, ηνπνζεηνχληαη λένη δαθηχιηνη Teflon
®

 γηα ηελ 
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βέβαηε θαη απνηειεζκαηηθή ζηεγαλνπνίεζε ηνπ αληηδξαζηήξα. Σνπνζεηείηαη εθ λένπ 

ην πνξψδεο θίιηξν θαη ζθξαγίδεηαη ν αληηδξαζηήξαο.  

Σν ινπηξφ ζεξκαίλεηαη ζηελ επηζπκεηή ζεξκνθξαζία, ε νπνία πάληα «ξπζκίδεηαη» 

ζε ζεξκνθξαζία 2
ν
C ρακειφηεξα απφ ηε ζεξκνθξαζία, ζηελ νπνία πξέπεη λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε, ελψ ε παξνρή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ είλαη 1L/min. Ζ 

ζεξκνθξαζία, ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε είλαη 3
ν
C κηθξφηεξε απφ ην 

Σm ηνπ θάζε δείγκαηνο. Μφιηο ε ζεξκνθξαζία ηνπ ινπηξνχ απνθηήζεη ηελ επηζπκεηή 

ζεξκνθξαζία, ηνπνζεηείηαη ν αληηδξαζηήξαο κέζα ζην ινπηξφ.  

Γηα λα είλαη βέβαην φηη δελ ζα πξνθχςεη κε ειεγρφκελε άλνδνο ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα, ειέγρεηαη ε ζηαζεξφηεηα ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ρξνληθφ δηάζηεκα ηνπιάρηζηνλ 20min. Ζ εμαζθάιηζε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ζην ρψξν ηνπ αληηδξαζηήξα είλαη θξίζηκε, δηφηη ν PBS είλαη έλαο 

ηδηαίηεξα ζεξκνεπαίζζεηνο πνιπεζηέξαο θαη κπνξεί λα επέιζεη κεξηθή ή πιήξεο 

επίηεμε ησλ θφθθσλ ηνπ, αλ πξνθχςεη κε ειεγρφκελε άλνδνο ηεο ζεξκνθξαζίαο.  

ε πεξίπησζε πνπ παξαηεξεζεί θάηη ηέηνην απμάλεηαη ε παξνρή ηνπ θέξνληνο 

αεξίνπ ή «ξπζκίδεηαη» ην ινπηξφ εθ λένπ ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία. 

 

Γηάγξακκα 3.4: Κχξην ζψκα αληηδξαζηήξα ΠΚ. 

Μεηά ηε ιήμε ηνπ πεηξάκαηνο, απνκαθξχλεηαη ν αληηδξαζηήξαο απφ ην ινπηξφ θαη 

αθήλεηαη λα ςπρζεί, κέρξη ε ζεξκνθξαζία Tlower λα είλαη κηθξφηεξε ησλ 60
ν
C, 

παξνπζία αδψηνπ. ηε ζπλέρεηα, θαζαξίδεηαη ε επηθάλεηα ηνπ αληηδξαζηήξα απφ ηελ 

άκκν κε ρξήζε πεπηεζκέλνπ αέξα, παξαιακβάλεηαη ην πξντφλ ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ 

θαη θπιάζζεηαη ζε μεξαληήξα κε πεληνμείδην ηνπ θσζθφξνπ. 
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3.2.2 Γηάηαμε εθαξκνγήο θελνύ 

Γηα ηελ δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ ησλ θχιισλ PBS, ρξεζηκνπνηήζεθε ν θνχξλνο mrc 

oven 1425/1445/1465, ζηνλ νπνίν ηνπνζεηήζεθαλ ηα δείγκαηα ζε κηα δηάηαμε, ε 

νπνία εμαζθαιίδεη φηη δελ ζα έξζνπλ ζε επαθή κεηαμχ ηνπο θαη φηη ζα είλαη ζε 

θάζεηε κνξθή. 

 

Πίλαθαο 3.12: Φνχξλνο mrc oven 1425/1445/1465, αξηζηεξά θαη εζσηεξηθφ ηνπ θνχξλνπ κε 

θαηάιιειε δηάηαμε ζηήξημεο δεηγκάησλ θαη ζεξκφκεηξα ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο, δεμηά. 

Γηα ηελ δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο, γίλεηαη πξνζέξκαλζε ηνπ θνχξλνπ ζηελ 

ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, ε νπνία είλαη 3
ν
C κηθξφηεξε απφ ηε Tm ηνπ δείγκαηνο, 

παξνπζία αδψηνπ 1L/min ή θελνχ. Όηαλ ην πείξακα ηεξκαηηζηεί, ηα δείγκαηα 

ςχρνληαη παξνπζία ηνπ θέξνληνο αεξίνπ ή ηνπ θελνχ θαη ζηε ζπλέρεηα 

ηνπνζεηνχληαη ζηνλ μεξαληήξα.  

 

Δηθόλα 3.13: Γείγκα PBS Foils χζηεξα απφ ηελ δηαδηθαζία ΠΚ. 

Πξέπεη λα αλαθεξζεί, φηη ηα δείγκαηα πνπ εμάγνληαη απφ ηνλ αληηδξαζηήξα, έρνπλ 

απνθηήζεη έλα ειαθξχ εξπζξφ ρξσκαηηζκφ θαηά ηελ πεξηθέξεηα ηνπο, ε νπνία 

απνδίδεηαη, πηζαλφλ, ζε ζεξκννμεηδσηηθά θαηλφκελα, ζρεηηθή απεηθφληζε δείγκαηνο 

ΠΚ ζηελ εηθφλα 3.13. 

3.2.3 Πξνθξπζηάιισζε, ζεξκηθή επεμεξγαζία ζε DSC 

Δίλαη γλσζηφ απφ ηε ζεσξία φηη, ε απφδνζε ηνπ ΠΚ βειηηψλεηαη κε ηελ αχμεζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. Έηζη, πξέπεη λα εηζαρζεί έλα ζηάδην, κέζσ ηνπ νπνίνπ 
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ζα δηεμάγεηαη ε αλαβάζκηζε ηνπ πξνπνιπκεξνχο, πξνο κεηαπνιπκεξηζκφ, ψζηε λα 

απμεζνχλ νη ζεξκηθέο ηνπ ηδηφηεηεο. 

 Πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε, μεθίλεζε έλαο λένο θχθινο πεηξακάησλ πνπ 

απνζθνπεί ζηε ζεκειίσζε κηαο δηαδηθαζίαο ΠΚ δχν ζηαδίσλ, δηαδηθαζία ηδηαίηεξα 

ζπλεζηζκέλε ζηελ πεξίπησζε άιισλ πνιπκεξψλ φπσο π.ρ. ην PET θαη ην PLA. Ζ 

εηζαγσγή ηνπ ζηαδίνπ ηεο πξνθξπζηάιισζεο, κέζσ ηεο ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο, έρεη 

σο ζηφρν ηελ κεηαηφπηζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο θαη 

παξάιιεια ηελ εμάιεηςε ησλ κηθξφηεξσλ ελδφζεξκσλ θνξπθψλ, νη νπνίεο 

νθείινληαη ζηελ ηήμε ησλ θξπζηάιισλ κε κηθξφηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. Με άιια 

ιφγηα, ην ζηάδην ηεο πξνθξπζηάιισζεο πξνεηνηκάδεη ην πνιπκεξέο γηα ην θπξίσο 

ζηάδην ηνπ ΠΚ πνπ αθνινπζεί.  

Ζ εμάιεηςε ησλ ππνβαζκηζκέλσλ θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ, νη νπνίεο 

ζρεκαηίδνληαη θαηά ηελ ςχμε ηνπ ηεγκέλνπ πνιπκεξνχο, είλαη ζεκαληηθή, δηφηη 

απνθεχγεηαη ην δπζκελέο αλαπηπζζφκελν θαηλφκελν ηεο κεξηθήο επηηήμεο, θαηά ηνλ 

κεηαπνιπκεξηζκφ ηνπ πνιπεζηέξα. Ζ κεξηθή ηήμε ησλ θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ, 

ζπλίζηαληαη λα δεκηνπξγεί έλα ζχλεζεο πξφβιεκα θαηά ηελ δηεμαγσγή ηεο κεζφδνπ 

ΠΚ, φπσο ε θξαγή ηεο δηφδνπ παξνρήο αδψηνπ ή ε αλέθηθηε αλάπηπμε ζπλζεθψλ 

θελνχ.  

Ζ κε ηθαλνπνηεηηθή παξνρή ηνπ αδψηνπ θαη αλάπηπμε θελνχ ζην εζσηεξηθφ 

πεξηβάιινλ ηνπ αληηδξαζηήξα, πξνθαιεί κε επηζπκεηέο δπζιεηηνπξγίεο. Ζ 

βαζηθφηεξε δπζιεηηνπξγία είλαη ε κε ηθαλνπνηεηηθή απνκάθξπλζε ηνπ 

παξαπξντφληνο, ζπκβάιινληαο ζηελ δεκηνπξγία πξφζθνξνπ εδάθνπο γηα ηελ 

αλάπηπμε θαηλνκέλσλ ππνβάζκηζεο ησλ αιχζσλ ηνπ πνιπκεξνχο. 

Πξηλ φκσο απφ ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ απηψλ ζε καθξνζθνπηθή θιίκαθα, 

θξίλεηαη απαξαίηεηε ε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ζε κίθξν-θιίκαθα, δειαδή ζε 

αληηδξαζηήξα ηχπνπ DSC Mettler DSC 1STARe System. Ζ ρξήζε ηνπ DSC γίλεηαη, 

γηαηί είλαη έλαο αληηδξαζηήξαο πνπ καο επηηξέπεη λα αληηιεθζνχκε θαιχηεξα ηα 

θαηλφκελα πνπ εκπιέθνληαη. Δπηπιένλ, είλαη έλαο κεγεζπληηθφο θαθφο, ν νπνίνο 

επηηξέπεη ηελ θαηαλφεζε ησλ θαηλφκελσλ δηάρπζεο, κάδαο θαη ζεξκφηεηαο. 

Δπηπξνζζέησο είλαη ζεκαληηθφ λα αλαθεξζεί πσο, θαηά ηελ δηεμαγσγή ηεο 

δηαδηθαζία ηεο πξνθξπζηάιισζεο δελ παξαηεξείηαη αληίδξαζε, παξά κφλν 

θαηλφκελα αλαδηνξγάλσζεο. 

θνπφο ηεο δηεμαγσγήο απηψλ ησλ πεηξακάησλ, είλαη λα βξεζνχλ νη θαηάιιειεο 

ζπλζήθεο, ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, ξνή αδψηνπ, θαη ρξφλνο αληίδξαζεο, κέζσ ηηο 

νπνίεο ζα δηεμαρζεί ην πείξακα ζε καθξνζθνπηθή θιίκαθα. Ζ επηηπρήο εθαξκνγή ηεο 

δηαδηθαζίαο δχν ζηαδίσλ, ζα νδεγήζεη, ελδερνκέλσο, ζε απμεκέλε απφδνζε ηεο 

κεζφδνπ ΠΚ θαη ζε ειαρηζηνπνίεζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο κεξηθήο επίηεμεο, 

θαηλφκελν ηδηαίηεξα έθδειν ζηελ πεξίπησζε ηνπ PBS Bio50%, φπσο αλαθέξεηαη 

αλαιπηηθά θαη ζηε ζπλέρεηα ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο. Με άιια ιφγηα, ε δηεμαγσγή 
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ησλ πεηξακάησλ πξνθξπζηάιισζεο, κνληεινπνηεί ηελ δηαδηθαζία, ε νπνία ζηε 

ζπλέρεηα ζα ρξεζηκνπνηεζεί ζε κάθξν-θιίκαθα, σο πξψην ζηάδην ηεο δηαδηθαζίαο 

ΠΚ.  

Δπηπιένλ, ε ζεξκνθξαζία δηεμαγσγήο ηνπ πεηξάκαηνο είλαη κηθξφηεξε ηνπ ζεκείνπ 

ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο, εθκεηαιιεπφκελνη θαη’ απηφλ ηνλ ηξφπν, ηελ απμεκέλε 

θηλεηηθφηεηα ησλ αιπζίδσλ, ψζηε λα αλαδηνξγαλσζνχλ θαη λα ζρεκαηίζνπλ πην 

ηέιεηα θξπζηαιιηθά πιέγκαηα.  

Σέινο, ε δηαδηθαζία ηεο πξνθξπζηάιισζεο, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη σο 

ηειηθφ ζηάδην, θαηά ην νπνίν ην πνιπκεξέο ζα αλαβαζκίδεηαη ζε ζπλζήθεο ηέηνηεο, 

ψζηε λα απνθηά επηζπκεηέο ηδηφηεηεο, φπσο κεραληθέο, νπηηθέο θαη ζεξκηθέο, κέζσ 

ησλ νπνίσλ ζα εμαζθαιηζηεί ε εχξεζε ελφο επξέσο θάζκαηνο εθαξκνγψλ. 

3.3 Μέζνδνη αλάιπζεο  

ηελ ελφηεηα απηή, παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά νη ηερληθέο αλάιπζεο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ην ραξαθηεξηζκφ ησλ δεηγκάησλ,  ψζηε λα πνζνηηθνπνηεζεί ε 

κεηαβνιή πνπ επηθέξεη ε κέζνδνο ΠΚ ζηηο θπζηθέο θαη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

πνιπεζηέξα θαη λα απνηηκεζεί ε απνδνηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο.  

3.3.1 Πξνζδηνξηζκόο  ξενινγηθώλ ηδηνηήησλ κέζσ ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνύ 

δηαιύκαηνο 

Οη ραξαθηεξηζηηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ, νθείινληαη θπξίσο ζην κνξηαθφ 

ηνπο βάξνο, ην νπνίν πξνζδηνξίδεηαη κε ρεκηθέο ή θπζηθέο κεζφδνπο. Ζ ημσδνκεηξία 

είλαη ηδηαίηεξα δηαδεδνκέλε γηα ην ιφγν φηη ζπλδπάδεη ηαρχηεηα θαη επθνιία ζηε 

δηεμαγσγή. Δπηπιένλ, είλαη εθαξκφζηκε ζε πνιπκεξή, πνπ δηαιχνληαη πιήξσο, δελ 

αληηδξνχλ κε ην δηαιχηε, δε ζπκκεηέρνπλ ζε αληηδξάζεηο απνπνιπκεξηζκνχ θαη 

ζρεκαηίδνπλ ζηαζεξά δηαιχκαηα ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 25
ν
C κέρξη 150

ν
C [6]. 

3.3.1.1 Πεξηγξαθή κεζόδνπ 

Σν ημψδεο ελφο αξαηνχ δηαιχκαηνο πνιπκεξνχο ζρεηίδεηαη κε ην κνξηαθφ βάξνο 

ηνπ πνιπκεξνχο. Σν απφιπην ημψδεο, [η], ζπζρεηίδεηαη κε ην ρξφλν εθξνήο ηνπ πγξνχ 

θαη ηηο δηαζηάζεηο ηνπ ημσδνκέηξνπ θαη πεξηγξάθεηαη κε ηελ εμίζσζε Poiseuille, ν 

νπνίνο απινπνηείηαη φηαλ ε πίεζε ζηα άθξα ηνπ ζσιήλα ηζνχηαη κε ηελ πδξνζηαηηθή 

πίεζε ηελ εμαζθνχκελε απφ ηελ ζηήιε ηνπ πγξνχ, . Παξαθάησ 

παξνπζηάδεηαη ε εμίζσζε ηνπ Poiseuille θαη ε απινπνηεκέλε ηεο κνξθή. 

 

φπνπ η ην απφιπην ημψδεο (cP), Γp ε δηαθνξά πίεζεο αλάκεζα ζηα δπν άθξα ηνπ 

ηξηρνεηδνχο, , r ε αθηίλα ηνπ ηξηρνεηδνχο, V ν φγθνο ηνπ εθξένληνο πγξνχ, l ην κήθνο 
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ηνπ ηξηρνεηδνχο ηνπ ημσδνκέηξνπ, π ε ππθλφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο (gr/ml),   ε ζηαζεξά 

ηνπ ημσδνκέηξνπ (mm
2
/s

2
) θαη t ν ρξφλνο εθξνήο ηνπ δηαιχκαηνο πνιπκεξνχο (s). 

ηελ ημσδνκεηξία πνιπκεξψλ, ρξεζηκνπνηείηαη ε απινπνηεκέλε κνξθή ηνπ 

Poiseuille  γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ δηαθφξσλ εθθξάζεσλ ημψδνπο, πίλαθα 3.4, ηφζν 

ηνπ δηαιχηε φζν θαη ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο, κε ρξήζε ησλ αληίζηνηρσλ 

ρξφλσλ εθξνήο [7].  

Πίλαθαο 3.4: Οξνινγία γηα ηελ ημσδνκεηξία δηαιχκαηνο [7]. 

Δξίζυζη Όπορ ISO (IUPAC) BS 5168 Μονάδερ 

μέηπηζηρ 

(5.1) 

 

Λφγνο ημψδνπο-

ππθλφηεηαο 

Κηλεκαηηθφ ημψδεο ν [cSt] 

η [cP] 

ρ [gr/ml] 

(5.2) 
 

Λφγνο ημψδνπο ρεηηθφ ημψδεο - 

(5.3) 
 

ρεηηθή αχμεζε 

ημψδνπο 

Δηδηθφ ημψδεο - 

(5.4) 

 

Αξηζκφο ημψδνπο Αλεγκέλν ημψδεο ηrel [dL/gr] 

(5.6) 

 

Λνγαξηζκηθφο 

αξηζκφο ημψδνπο 

πκθπέο ημψδεο ηrel [dL/gr] 

(5.7) 
 

Οξηαθφο αξηζκφο 

ημψδνπο 

Δζσηεξηθφ ημψδεο [η] [dL/gr] 

 

* φπνπ η, ην απφιπην ημψδεο θαη ηο, ην απφιπην ημψδεο ηνπ δηαιχηε. 

3.3.1.2 Πξνζδηνξηζκόο νξηαθνύ αξηζκνύ ημώδνπο  

Ζ ηηκή ηνπ αξηζκνχ ημψδνπο, φηαλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο ηείλεη πξνο ην 

κεδέλ, νλνκάδεηαη νξηαθφο αξηζκφο ημψδνπο ή εζσηεξηθφ ημψδεο [η]. ηελ παξνχζα 

δηπισκαηηθή εξγαζία κειεηψληαη νη κεηαβνιέο ηνπ πξναλαθεξζέλ κεγέζνπο, ελψ γηα 

ηελ δηεμαγσγή ησλ κεηξήζεσλ ρξεζηκνπνηήζεθε ημσδφκεηξν ηξηρνεηδνχο, ηχπνπ 

Ubbelohde κε ζηαζεξά Κ=28,07*10
-4

mm
2
/s

2.
 Δπηπιένλ, νη κεηξήζεηο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηνπο 25
ν
C.  

 

Δηθόλα 3.14: Ημσδφκεηξν ηξηρνεηδνχο ηχπνπ Ubbelohde. 
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Μηα θαιή κέζνδνο εθηίκεζεο ηνπ νξηαθνχ αξηζκνχ ημψδνπο, είλαη ε κέηξεζε ηνπ 

ημψδνπο αξαηψλ δηαιπκάησλ κηαο κνλαδηθήο ζπγθέληξσζεο, θάλνληαο ρξήζε ησλ 

εμηζψζεσλ ηνπ πίλαθα 3.5. Οη εμηζψζεηο απηέο, πξνθχπηνπλ απφ ηε ζεηξά Huggins, 

ζεσξψληαο ηε ζηαζεξά Huggins, kH ίζε κε 1/3 ή 3/8 θαη επνκέλσο, ηνπο φξνπο ζην 

δεμί κέξνο ηεο εμίζσζεο κεηά ην [η] ίζνπο κε κεδέλ. ηε ζπλέρεηα, παξνπζηάδνληαη 

νη εμηζψζεηο ηνπ Huggins [7]. 

Πίλαθαο 3.5: Μαζεκαηηθέο ζρέζεηο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ νξηαθνχ αξηζκνχ ημψδνπο [7]. 

Δξίζυζη Όπορ 

(5.8) 

 
(5.9) 

 
(5.10) 

 
(5.11) 

 
(5.12) 

 
(5.13) 

 
(5.14) 

 
(5.15) 

 
 

ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία, γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ νξηαθνχ αξηζκνχ 

ημψδνπο ρξεζηκνπνηήζεθε ε εμίζσζε 3.8. Σν ζρεηηθφ (ηrel) θαη ην εηδηθφ ημψδεο (ηsp) 

ππνινγίδεηαη απφ ην ρξφλν εθξνήο ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο, δηαηξεκέλν κε ην 

ρξφλν εθξνήο ηνπ ρισξνθνξκίνπ, αθνχ ε ζηαζεξά ηνπ ημσδνκέηξνπ παξέκεηλε ε ίδηα 

θαη ε ππθλφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο ζεσξείηαη ίζε κε απηή ηνπ δηαιχηε, εθφζνλ 

πξφθεηηαη γηα αξαηά δηαιχκαηα. 

Δπίζεο, ν νξηαθφο αξηζκφο ημψδνπο κπνξεί λα ζπλδεζεί κε ην κέζνπ-ημψδνπο 

κνξηαθφ βάξνο,  κέζσ ηεο εμίζσζεο Mark-Houwing-Sakurada:  

 

φπνπ ζηελ παξνχζα εξγαζία, επεηδή απφ ηε βηβιηνγξαθία δελ ππάξρνπλ αληίζηνηρεο 

ζηαζεξέο γηα ην PBS, ρξεζηκνπνηνχληαη νη ζηαζεξέο ηνπ ΡΔΣ γηα ζεξκνθξαζία 25
ν
C 

ζε δηαιχηε θαηλφιεο/ηεηξαρισξναηζάλην (phenol/tetrachloroethane),  Κ=4 θαη 

α=1,54. 
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3.3.1.3 Γηαιύκαηα δεηγκάησλ 

Σα δηαιχκαηα ησλ δεηγκάησλ PBS πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ήηαλ αξαηά (0,2 % w/v) 

ζε ρισξνθφξκην (CHCl3). Γηα ηα δείγκαηα ηεο κεζφδνπ ΠΚ, πξνεγήζεθε ε 

δηαδηθαζία ηεο ηήμεο ηνπο (112-114
ν
C) θαη ηεο απφηνκεο ςχμεο ηνπ ηήγκαηνο 

(quenching), ψζηε λα κεησζεί ε θξπζηαιιηθφηεηαο θαη λα δηεπθνιπλζεί ε δηάιπζε 

ηνπ PBS [8]. 

 
 

Δηθόλα 3.15: Θέξκαλζε θαη απφηνκε ςχμε ηνπ ηήγκαηνο ηνπ PBS (quenching). 

Σα δείγκαηα παξέκελαλ ζηνλ δηαιχηε ππφ καγλεηηθή αλάδεπζε θαη ζεξκαίλνληαη 

ειαθξψο ζε ζεξκνθξαζία πεξίπνπ ίζε κε 50
ν
C, ψζηε λα δηεπθνιπλζεί ε 

δηαιπηνπνίεζε ηνπ δηαιχκαηνο, φηαλ απηφ θξίλεηαη απαξαίηεην. Ηδηαίηεξε πξνζνρή, 

δίλεηαη ζηε ζηεγαλνπνίεζε ηεο θσληθήο θηάιεο κε Teflon
®

, θαζφζνλ ην ρισξνθφξκην 

είλαη έλαο ηδηαίηεξα πηεηηθφο δηαιχηεο. 

Σν πξνο κέηξεζε δηάιπκα PBS θηιηξάξεηαη αξρηθά, κε ρξήζε δηεζεηηθνχ ραξηηνχ 

γηα λα απνκαθξπλζνχλ, ηπρφλ, αησξνχκελα ζσκαηίδηα ή ηλίδηα. Ζ χπαξμή ησλ 

αησξνχκελσλ ζσκαηηδίσλ ή ηληδίσλ νθείιεηαη, πηζαλφλ, ζηελ παξνπζία 

ππνιεηκκάησλ θαηαιπηψλ ή πξνζζέησλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζή ηνπο.  

Γηα ιφγνπο επαλαιεςηκφηεηαο θαη αμηνπηζηίαο ησλ απνηειεζκάησλ, απφ θάζε 

δείγκα PBS παξαζθεπάδνληαη δχν δηαιχκαηα, ελψ απφ θάζε δηάιπκα ιακβάλνληαη 3 

κεηξήζεηο θαη ε κέζε ηηκή ηνπο απνηειεί ηνλ ηειηθφ ρξφλν εθξνήο ηνπ.  

3.3.2 Πξνζδηνξηζκόο αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ κέζσ ηεο πνηελζηνκεηξηθήο 

ηηηινδόηεζεο  

Ζ αλάιπζε αθξαίσλ νκάδσλ είλαη κηα ζπλεζηζκέλε κέζνδνο πξνζδηνξηζκνχ ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ νκάδσλ –COOH θαη –ΟΖ  ζηνπο πνιπεζηέξεο. Υξεζηκνπνηείηαη 

ζπκπιεξσκαηηθά ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο, γηα ηνλ έκκεζν πξνζδηνξηζκφ 

ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, θαζψο ζεσξείηαη αμηφπηζηε γηα κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο   

κέρξη 25000gr/mol. Ζ κέζνδνο απηή, ζεσξείηαη θαηάιιειε γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ 

γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ζπκπχθλσζεο  [9], [10], [11]. 
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3.3.2.1 Πεξηγξαθή κεζόδνπ 

Ζ αλάιπζε αθξαίσλ νκάδσλ αλήθεη ζηηο άκεζεο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο. Ζ ζπζθεπή απνηειείηαη απφ έλαλ απηφκαην ηηηινδφηε (716 DMS 

Titrino, Brinkman Instruments, INC.), ν νπνίνο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ ηηηινδφηεζε 

ησλ ειεχζεξσλ θαξβνμπινκάδσλ ηνπ PBS, –COOH, θαη πξνζδηνξίδνληαη κε ηελ 

ρξήζε ηεο βάζεο TBAH/BeOH (πδξνμείδην ηνπ ηεηξαβνχηπιν-ακκσλίνπ /βελδπιηθή 

αιθνφιε) σο ηηηινδφηε. 

Ο απηφκαηνο ηηηινδφηεο απνηειείηαη απφ έλα δνρείν θαη ην κέζν ηηηινδφηεζεο, ν 

νπνίνο ηξνθνδνηεί έλα θχιηλδξν ησλ 10ml θαη έλα δνζνκεηξηθφ, ην νπνίν ζπλδέεηαη 

κε ηνλ θχιηλδξν θαη θαηαιήγεη ζην δηάιπκα, πνπ ηηηινδνηείηαη. ην ζηφκην ηεο 

θηάιεο ηνπ ηηηινδφηε ηνπνζεηείηαη σο μεξαληηθφ κέζν ζεηηθφ αζβέζηην (CaSO4), 

θαζψο θαη παγίδα δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (Ascarite, Merck). 

 

Δηθόλα 3.16: Ο απηφκαηνο ηηηινδφηεο, 716 DMS Titrino ηεο εηαηξείαο Brinkman Instruments, πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ νκάδσλ, –COOH. 

Καηά ηελ αλάιπζε ν ηηηινδφηεο πξνζηίζεηαη ζηαδηαθά θαη θαηαγξάθεηαη ην 

ηζνδχλακν ζεκείν. Σν ηζνδχλακν ζεκείν (equivalence point, ΔΡ) είλαη ην ζεκείν ηεο 

ζηαδηαθήο πξνζζήθεο ηνπ ηηηινδφηε, φπνπ ηζνδχλακα πνζά ηνπ ηηηινδφηε θαη ηεο 

πξνο πξνζδηνξηζκφ νπζίαο έρνπλ αληηδξάζεη, κε απνηέιεζκα ε αληίδξαζε λα έρεη 

πεξαησζεί πνζνηηθά.  

Γηα ηελ πεξίπησζε ησλ πνιπεζηέξσλ, ην ηειηθφ ζεκείν ηεο ηηηινδφηεζεο, είλαη 

φηαλ ε πνζφηεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ έρεη αληηδξάζεη πιήξσο θαη ε ζπλερήο 

πξνζζήθε ηηηινδφηε νδεγεί ζε πεξίζζεηα βάζεο ζην δηάιπκα. Ωο πέξαο ηεο 

αληίδξαζεο, νξίδεηαη ην ηειηθφ ή νπδέηεξν ζεκείν (end point), ζην νπνίν θάπνηα 

αληρλεχζηκε έλδεημε θαλεξψλεη ηελ ζπκπιήξσζε ηεο αληίδξαζεο. Σν ηζνδχλακν 

ζεκείν θαη ην ηειηθφ ζεκείν, ζα πξέπεη λα είλαη θαηά ην δπλαηφλ πιεζηέζηεξα, ψζηε 

ε ηηηινδφηεζε λα είλαη αθξηβήο.  

Σν δπλακηθφ, ζην πξνο κέηξεζε δηάιπκα, πξνζδηνξίδεηαη απφ δπν ειεθηξφδηα: 

απφ ην ειεθηξφδην αλαθνξάο θαη ην ειεθηξφδην κέηξεζεο. Ωο ειεθηξφδην αλαθνξάο 
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ρξεζηκνπνηείηαη ειεθηξφδην πδξαξγχξνπ Ag/AgCl Li
+
Cl

-
 (Metrohm 6.0729.100), ην 

νπνίν θπιάζζεηαη ζε θνξεζκέλν δηάιπκα ρισξηνχρνπ ιηζίνπ (LiCl) ζε αηζαλφιε 

(EtOH). Ωο ειεθηξφδην κέηξεζεο, ρξεζηκνπνηείηαη ην ειεθηξφδην πάινπ  (Metrohm 

6.0133.100), ην νπνίν θπιάζζεηαη ζε απηνληζκέλν λεξφ. Σν ειεθηξφδην πάινπ 

απνηειείηαη απφ έλα ζηδεξέλην θχιηλδξν, πνπ θαηαιήγεη ζε άθξε ζθαηξηθνχ ζρήκαηνο 

απφ πνξψδεο γπαιί. Μέζα ζηε γπάιηλε ζθαίξα πεξηέρεηαη δηάιπκα πδξνρισξηθνχ 

νμένο (0,1Ν). Απφ ηνλ άμνλα ηνπ ζηδεξέληνπ θπιίλδξνπ πεξλάεη ζχξκα ραιθνχ πνπ 

ζηελ άθξε ηνπ (απφ ηελ πιεπξά ηεο γπάιηλεο ζθαίξαο) ηειεηψλεη ζε ζχξκα αξγχξνπ, 

ζην νπνίν πάλσ ηνπ έρεη απνηεζεί ρισξηνχρνο άξγπξνο. Έηζη, δεκηνπξγείηαη ην 

εκηζηνηρείν: Ag/AgCl/H3O
+
Cl

-
/γπαιί.  

 

Δηθόλα 3.17: Ζιεθηξφδην Τάινπ (κέηξεζεο) θαη Αξγχξνπ (αλαθνξάο). 

Καηά ηελ πνηελζηνκεηξηθή ηηηινδφηεζε, παξαθνινπζείηαη ε κεηαβνιή ηνπ 

δπλακηθνχ ηνπ ζπζηήκαηνο θαη δεκηνπξγνχληαη ηα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα, ηθαλά λα 

πξνζδηνξίζνπλ ην ηειηθφ ή ηζνδχλακν ζεκείν ηεο αληίδξαζεο εμνπδεηέξσζεο. Ο 

πξνζδηνξηζκφο ηνπ ηειηθνχ ζεκείνπ γίλεηαη κε ηε ρξήζε ησλ θακππιψλ ηηηινδφηεζεο 

θαη πην ζπγθεθξηκέλα κε πξνέθηαζε ηνπ θαηαθφξπθνπ ηκήκαηνο ησλ θακππιψλ ζηνλ 

άμνλα ησλ ηεηκεκέλσλ. Όζν κεγαιχηεξν είλαη ην θάζεην ηκήκα ηεο θακπχιεο θαη 

φζν πιεζηάδεη πξνο επζεία, ηφζν πην απφηνκε είλαη ε κεηαβνιή ηνπ κεγέζνπο θαη άξα 

αθξηβέζηεξε ε ηηηινδφηεζε. Μεγάιν επζχγξακκν ηκήκα παξαηεξείηαη ζηελ 

πεξίπησζε ηζρπξψλ νμέσλ θαη ηζρπξψλ βάζεσλ [11]. 

3.3.2.2 Γηαιύκαηα δεηγκάησλ θαη πξνζδηνξηζκόο αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ 

Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ δηαιπκάησλ πξνο ηηηινδφηεζε ρξεζηκνπνηνχληαη 1gr 

δείγκαηνο PBS θαη 40ml CHCl3, έηζη ψζηε ε ζπγθέληξσζε ηνπ δείγκαηνο λα είλαη, 

πεξίπνπ, ζην 5%
w
/v. Γηα ηα δείγκαηα ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

πξνεγήζεθε ηήμε (112-114
ν
C) θαη απφηνκε ςχμε ηνπ ηήγκαηνο ηνπ PBS (quenching), 

φπσο πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ζηα αληίζηνηρα δηαιχκαηα ηεο ημσδνκεηξία αξαηνχ 

δηαιχκαηνο [8]. ηε ζπλέρεηα, παξαζθεπάδεηαη ην δηάιπκα  θαη αθήλεηαη ππφ 

αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, έσο φηνπ δηαιπηνπνηεζεί ην δείγκα.  
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Σα δείγκαηα ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεήο θαηάζηαζεο δηαιχνληαη δχζθνια θαη 

ζην ζψκα ηνπ δηαιχκαηνο γεληθψο παξαηεξνχληαη πνιιά αδηάιπηα θαη αησξνχκελα 

ζσκαηίδηα, πξνζδίδνληαο ζνιεξφηεηα ζην δηάιπκα. Αλ ππάξμνπλ αδηάιπηα 

ζσκαηίδηα, ηφηε ε δηαιπηνπνίεζε ππνβνεζείηαη κε ζέξκαλζε ζε ρακειή ζεξκνθξαζία 

(~50
ν
C) ή ζε πςειφηεξε ζεξκνθξαζία κε αληηξξνή ηνπ δηαιχηε (reflux). 

Αθνινχζσο, γίλεηαη ε ηηηινδφηεζε, φπνπ πξνζδηνξίδεηαη έλα ηζνδχλακν ζεκείν, 

ην νπνίν αληηζηνηρεί ζηελ αληίδξαζε εμνπδεηέξσζεο ησλ αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ 

ηνπ πνιπκεξνχο κε ηνλ ηηηινδφηε. Γηα θάζε δείγκα πνιπεζηέξα, παξαζθεπάδνληαη 

δπν δηαιχκαηα θαη έηζη, ε κέηξεζε ησλ αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ πξαγκαηνπνηείηαη 

δχν θνξέο, γηα ιφγνπο επαλαιεςηκφηεηαο.  

Ζ ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ (ζε meq/kg) ππνινγίδεηαη σο εμήο : 

 

φπνπ ΔPηςθλό ην ηζνδχλακν ζεκείν ηνπ δηαιχηε, Ν ε θαλνληθφηεηα ηνπ ηηηινδφηε θαη 

mδείγμαηορ ε κάδα ηνπ δείγκαηνο. 

Γηα ιφγνπο πνπ δελ έρνπλ δηεπθξηληζηεί αθφκα, θαη πνπ πηζαλφλ έρνπλ λα θάλνπλ 

κε ηνλ ηξφπν ζχλζεζεο ηνπ PBS, θαηαγξάθνληαη πεξηζζφηεξα ηνπ ελφο ηζνδχλακα 

ζεκεία. Όκσο παξαθνινπζψληαο ηελ θακπχιε ηεο πξψηεο παξαγψγνπ, ιακβάλεηαη 

σο ηζνδχλακν ζεκείν εθείλν, πνπ αληηζηνηρεί ζηελ πην νμεία θνξπθή ηνπ 

γξαθήκαηνο.  

 

Γηάγξακκα 3.5:  Σππηθφ γξάθεκα ηεο εμέιημεο ηνπ δπλακηθνχ ζπλαξηήζεη ησλ ml 

ηηηινδφηε πνπ θαηαλαιψλνληαη θαηά ηελ αλάιπζε αθξαίσλ νκάδσλ (-COOH). 

Δπίζεο, ζπρλά παξαηεξείηαη ζρεηηθά κεγάιε απφθιηζε αλάκεζα ζηηο κεηξήζεηο γηα 

ην εθάζηνηε δηάιπκα. Ζ απφθιηζε κεγαιψλεη φζν κεγαιχηεξν είλαη ην κνξηαθφ βάξνο 

(ή ην ημψδεο) ηνπ εθάζηνηε δείγκαηνο. Σν θαηλφκελν απηφ είλαη αλακελφκελν, 

θαζφζνλ φπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ εηζαγσγή, ε κέζνδνο απηή ράλεη ηελ αμηνπηζηία 

ηεο γηα κνξηαθά βάξε κεγαιχηεξα ησλ 25000gr/mol. 
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Σέινο, θαηά ην πέξαο ηεο ηηηινδφηεζεο ησλ θαξβνμπινκάδσλ ηνπ PBS, 

παξαηεξήζεθε αιιαγή ηνπ ρξψκαηνο ηνπ δηαιχκαηνο απφ αδηαθαλέο δηάιπκα ζε 

ειαθξφο θηηξηληζκέλν.  Σν θαηλφκελν απηφ, ζεσξείηαη πσο πξνθαιείηαη απφ ηελ 

ζεξκννμεηδσηηθή απνηθνδφκεζε ηνπ πνιπεζηέξα, πξνο ζρεκαηηζκφ, πηζαλψο, 

βηλπιηθψλ νκάδσλ.  

3.3.3 Πξνζδηνξηζκόο κνξηαθνύ βάξνπο θαη θαηαλνκήο κνξηαθώλ βαξώλ  κέζσ 

ρξσκαηνγξαθίαο δηαπεξαηόηεηαο πεθηήο (GPC) 

Ζ ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ (Size Exclusion Chromatography, SEC), γλσζηή 

θαη σο GPC, είλαη κηα αλαιπηηθή ηερληθή θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ηεο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ πνιπεζηέξσλ (ΜWD).  

Ζ MWD ελφο πνιπκεξνχο παξέρεη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηε κνξηαθή δνκή, 

αθφκα θαη ηνλ ζρεκαηηζκφ δηαθιαδψζεσλ (branching) [11], [12]. Ζ κέζνδνο απηή, 

επηιέγεηαη πνιχ ζπρλά γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ κεηαβνιψλ ζην κνξηαθφ βάξνο, νη 

νπνίεο ζπλδένληαη κε ηε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ πιηθνχ. Δίλαη πνιχ αθξηβήο ζηελ 

πεξίπησζε ησλ πνιπκεξψλ, ησλ νπνίσλ ε ππνβάζκηζε ζπλνδεχεηαη απφ θαηλφκελα 

ζράζεο ηεο αιπζίδαο (π.ρ. ΡΡ), ελψ ράλεη ηελ αμηνπηζηία ηεο γηα πνιπκεξή, ησλ 

νπνίσλ ε ππνβάζκηζε ζπλνδεχεηαη απφ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ιφγσ ηεο 

δεκηνπξγίαο δηαθιαδψζεσλ ή ζηαπξνδεζκψλ, φπσο ζηελ πεξίπησζε ηνπ HDPE. 

Ζ SEC ζηεξίδεηαη ζηελ ε ηαρχηεηα θίλεζεο ησλ νπζηψλ ζηε ζηήιε θαη εμαξηάηαη 

απφ ην κέγεζνο ησλ κνξίσλ θαη ζπλεπψο απφ ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο. Ωο εθ ηνχηνπ, 

θξίλεηαη θαηάιιειε γηα δηαρσξηζκνχο ζπλζεηηθψλ πνιπκεξψλ. 

 

Δηθόλα 3.18: Σππηθφ ζχζηεκα GPC/SEC. 

Ζ δηάηαμε ηεο SEC δε δηαθέξεη απφ έλα θνηλφ ζχζηεκα HPLC. Όηαλ 

ρξεζηκνπνηνχληαη νξγαληθνί δηαιχηεο σο θηλεηή θάζε, ηφηε νξίδεηαη σο 

ρξσκαηνγξαθία δηαπεξαηφηεηαο πεθηήο (Gel Permeation Chromatography, GPC). Ζ 

GPC βαζίδεηαη ζηε δηαθνξεηηθή δηείζδπζε ησλ πξνο δηαρσξηζκφ νπζηψλ ζηνπο 

πφξνπο δηαζηάζεσλ 4-500nm ηνπ πιεξσηηθνχ πιηθνχ. Γηα ηνπο δηαρσξηζκνχο ησλ 

ζπλζεηηθψλ πνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηνχληαη ιηπφθηιεο ζηαηηθέο θάζεηο, φπσο είλαη γηα 
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παξάδεηγκα ζπκπνιπκεξή ηνπ ζηπξελίνπ κε δηβπλνινβελδφιην πνπ ζπλδπάδνληαη κε 

νξγαληθνχο δηαιχηεο, φπσο ηεηξαυδξνθνπξάλην, THF, ή ρισξνθφξκην, CHCl3 [12].   

ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, νη αλαιχζεηο GPC 

δηεμήρζεζαλ απφ ην εξγαζηήξην ηεο εηαηξείαο ARD, ρξεζηκνπνηψληαο δηαιχηε 

ρισξνθφξκην, ν νπνίνο είλαη θαιφο δηαιχηεο ηνπ PBS. Σα δείγκαηα πνπ ζηάιζεθαλ 

ππνβιήζεθαλ ζηελ δηεξγαζία ηήμεο-απφηνκεο ςχμεο γηα λα πεξηνξηζηεί ε 

δπλαηφηεηα αλάπηπμεο θξπζηαιιηθφηεηαο θαη λα δηεπθνιπλζεί ε δηάιπζε ηνπ PBS 

[8]. Κάζε δείγκα ήηαλ ηεο ηάμεσο ησλ 600mgr. 

3.3.4 Πξνζδηνξηζκόο ζεξκηθώλ κεηαπηώζεσλ κέζσ δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο 

ζάξσζεο (DSC) 

Ζ δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) είλαη κηα απφ ηηο πην ζπλεζηζκέλεο 

πεηξακαηηθέο ηερληθέο, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ζεξκηθψλ 

κεηαπηψζεσλ ησλ πνιπκεξψλ, θαζψο επίζεο θαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ πνζνζηνχ 

θξπζηαιιηθφηεηαο ελφο δείγκαηνο πνιπκεξνχο. 

Ζ αξρή ηεο DSC, βαζίδεηαη ζηε κέηξεζε ησλ δηαθνξψλ ξνήο ζεξκφηεηαο κεηαμχ 

ελφο δείγκαηνο πνιπκεξνχο θαη ελφο δείγκαηνο αλαθνξάο ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν 

ή ηε ζεξκνθξαζία, γηα ηε δηαηήξεζε ηεο ίδηαο ζεξκνθξαζίαο, θαζψο ηα δχν δείγκαηα 

ζεξκαίλνληαη ή ςχρνληαη κε ηνλ ίδην ξπζκφ [11]. 

ρεηηθά κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, ζε δπν ζεξκαηλφκελνπο ππνδνρείο 

ηνπνζεηνχληαη δπν ζθξαγηζκέλα θαςίδηα αινπκηλίνπ: ην έλα πεξηέρεη ην δείγκα ηνπ 

πνιπκεξνχο (5-10mgr) θαη ην άιιν είλαη ε αλαθνξά, δειαδή είλαη θελφ. ην 

πεξηβάιινλ ησλ ππνδνρέσλ δεκηνπξγείηαη αδξαλήο αηκφζθαηξα κε ηε ξνή αδψηνπ 

θαη ν ζεξκηθφο ειεγθηήο αξρίδεη λα ζεξκαίλεη ηνπο ππνδνρείο κε πξνθαζνξηζκέλν 

ζηαζεξφ ξπζκφ ζέξκαλζεο. Ζ ζεξκνθξαζία ζηνπο δπν ππνδνρείο πξνζδηνξίδεηαη κε 

κεγάιε αθξίβεηα κέζσ ζεξκνζηνηρείσλ.  

ηε ζπλέρεηα, ε δηάηαμε DSC, μεθηλά ηε κέηξεζε θαη «ζαξψλεη» κηα 

ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή θαη κειεηά ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ δείγκαηνο πνιπκεξνχο, 

θαζψο απηφ ζεξκαίλεηαη. Σα δπν θαςίδηα δηαθέξνπλ σο πξνο ην πεξηερφκελν θαη 

επνκέλσο, απηφ κε ην δείγκα απαηηεί πεξηζζφηεξε ζεξκφηεηα γηα λα θξαηήζεη ην 

ξπζκφ αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ίζν κε ηνλ αληίζηνηρν ξπζκφ ζην θαςίδην 

αλαθνξάο. 

Πην ζπγθεθξηκέλα,  ε ηήμε είλαη κεηάπησζε πξψηεο ηάμεο, είλαη ελδφζεξκε 

δηεξγαζία θαη επνκέλσο, ν ππνδνρέαο ηνπ πνιπκεξνχο απνξξνθάεη πεξηζζφηεξε 

εμσηεξηθή ζεξκφηεηα απφ φηη ν ππνδνρέαο αλαθνξάο. Ζ δηαθνξά απηή, αληρλεχεηαη 

απφ ηνλ αηζζεηήξα, ν νπνίνο αληρλεχεη κεγαιχηεξε ξνή ξεχκαηνο κέζσ ηνπ 

ζεξκνζηνηρείνπ, ηελ νπνία απνδίδεη κε κηα θνξπθή ζην αληίζηνηρν γξάθεκα, φπνπ 

παξηζηάλεηαη ε ξνή ζεξκφηεηαο, σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία. 
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Γηάγξακκα 3.6: Γξάθεκα DSC ηνπ νκνπνιπκεξνχο PBS Foils. 

Σν εκβαδφλ θάησ απφ ηελ θνξπθή κπνξεί λα ζπζρεηηζηεί άκεζα κε ηηο κεηαβνιέο 

ηεο ελζαιπίαο, ΓΗ, πνπ ιακβάλνπλ ρψξα. Καηά ηελ ηήμε παξαηεξείηαη ελδφζεξκε 

θνξπθή, ε νπνία απνηειεί έλα πνζνηηθφ κέηξν ηεο πνζφηεηαο θξπζηαιιηθνχ πιηθνχ 

ζην πνιπκεξέο. Έηζη, αλ ε ελζαιπία ηήμεο ελφο ηέιεηνπ θξπζηαιιηθνχ πνιπκεξνχο 

είλαη γλσζηή, ην πνζνζηφ θξπζηαιιηθφηεηαο, σc, δίλεηαη απφ ηε ζρέζε [11]: 

 

φπνπ , ε ελζαιπία ηήμεο ηνπ νινθξπζηαιηθνχ πνιπκεξνχο. Ζ ηηκή απηή, είλαη 

κία ζεσξεηηθή ηηκή ελζαιπίαο ηήμεο ηνπ πνιπεζηέξα θαη γηα ηνλ PBS έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί δχν κέρξη ζηηγκήο. Οη Bikiaris et. al. θαη Chrissafis et. al. [13], [14] 

επηιέγνπλ ηελ ηηκή ΓΗf
0
=210J/gr, ελψ άιινη εξεπλεηέο, φπσο νη Xu et al., Tan et al. 

θαη Ye et al. [15], [16], [17]  ζεσξνχλ πσο ε ελζαιπία ηήμεο είλαη ΓΗf
0
=110,5J/gr. 

Κακηά εξεπλεηηθή νκάδα, φκσο, δελ αηηηνινγεί ηελ επηινγή ηεο ελζαιπίαο ηήμεο ηνπ 

νινθξπζηαιιηθνχ PBS. ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία επηιέγεηαη ζαλ βάζε 

ησλ ππνινγηζκψλ ηνπ βαζκνχ θξπζηαιιηθφηεηαο, ε ηηκή ΓΗf
0
=110,5J/gr, γηαηί 

απαληάηαη κε κεγαιχηεξε ζπρλφηεηα ζηε  βηβιηνγξαθία.  

 

Δηθόλα 3.19: Σν ζχζηεκα Mettler DSC 1STARe System  πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηηο ζεξκηθέο αλαιχζεηο. 
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Ζ ζπζθεπή DSC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηηο ζπγθεθξηκέλεο αλαιχζεηο είλαη ην 

Mettler DSC 1STARe System. Σν βάξνο ησλ δεηγκάησλ θπκαηλφηαλ απφ 5-6mgr θαη 

ζε θάζε πεξίπησζε ε ηππηθή απφθιηζε πξνθχπηεη απφ ηηο δηπιέο κεηξήζεηο πνπ 

έγηλαλ. Σν ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο θαηά ηηο κεηξήζεηο ήηαλ απφ 25 έσο 150
ν
C κε 

θέξνλ άδσην (20mL/min). Δηδηθφηεξα, εθαξκφζηεθε ν θχθινο ζέξκαλζεο-ςχμεο-

ζέξκαλζεο, σο αθνινχζσο γηα λα πξνζδηνξηζηεί επηπιένλ θαη ε ζεξκνθξαζία 

θξπζηάιισζεο, Tc, ησλ πνιπεζηεξηθψλ δεηγκάησλ ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο 

εξγαζίαο: 

 25
ν
C – 150

ν
C, 10

ν
C/min (1

ε
 ζέξκαλζε) 

 150
ν
C γηα 2min 

 150
ν
C – 25

ν
C, 10

ν
C/min (ςχμε) 

 25
ν
C γηα 2min 

 25-150
ν
C, 10

ν
C/min (2

ε
 ζέξκαλζε) 

Ζ πξψηε ζέξκαλζε απφ ηνπο 25
ν
C κέρξη ηνπο 150

ν
C γίλεηαη γηα λα εμαιεηθηεί ην 

ζεξκηθφ ηζηνξηθφ ηνπ πνιπκεξνχο. Αθνινπζεί ςχμε ηνπ δείγκαηνο, φπνπ θαη 

θαηαγξάθεηαη ε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο. Σέινο, ζηε δεχηεξε ζέξκαλζε 

θαηαγξάθεηαη δεχηεξν ζεκείν ηήμεο, ην νπνίν πιένλ απνηειεί εγγελέο 

ραξαθηεξηζηηθφ γηα ην πνιπκεξέο θαη είλαη απηφ πνπ ιακβάλεηαη ππφςε.  

3.3.5 Πξνζδηνξηζκόο ζεξκηθήο ζηαζεξόηεηαο κέζσ ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο 

(TGA) 

Ζ ζεξκνβαξπηνκεηξηθή αλάιπζε (Thermal Gravimetric Analysis TGA) είλαη ε 

κέηξεζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ βάξνπο ησλ δεηγκάησλ ζπλαξηήζεη ηεο κεηαβαιιφκελεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο 

ηνπ πιηθνχ θαη ηνπ πνζνζηνχ ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ ηεο. Δπίζεο, ρξεζηκνπνηείηαη 

γηα ηε κειέηε ηεο θηλεηηθήο ησλ θπζηθνρεκηθψλ δξάζεσλ, πνπ εκθαλίδνληαη θαηά ηε 

ζεξκηθή θαηαπφλεζε ελφο δείγκαηνο. Ζ θαξδηά ηνπ νξγάλνπ είλαη έλαο αλαιπηηθφο 

δπγφο κέζα ζε έλα θνχξλν θαη γηα ην ιφγν απηφ, ην φξγαλν θαιείηαη θαη ζεξκνδπγφο 

(Thermobalance). 

Καηά ηελ TGA αλάιπζε ηνπ ππφ εμέηαζεο δείγκαηνο πξαγκαηνπνηείηαη ζέξκαλζε 

ζε ειεγρφκελεο ζπλζήθεο (πεξηβάιινλ αεξίνπ, ξπζκφο αχμεζεο ζεξκνθξαζίαο, ηειηθή 

ζεξκνθξαζία, θιπ.) θαη θαηαγξάθεηαη, ζπλερψο, ην βάξνο ηνπ, ε ζεξκνθξαζία θαη ν 

ρξφλνο. Απφ ηα απνηειέζκαηα εμάγνληαη ζπκπεξάζκαηα ζρεηηθά κε ηε ζεξκνθξαζία 

πνπ πξαγκαηνπνηείηαη κηα αληίδξαζε (γηα δπλακηθή θαηαπφλεζε), ην ρξφλν πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε (γηα ηζνζεξκνθξαζηαθή θαηαπφλεζε), ηελ θηλεηηθή ησλ 

αληηδξάζεσλ δηάζπαζεο θαη ηηο πνζφηεηεο ησλ ζσκάησλ πνπ αληέδξαζαλ.  

Οη πην ζεκαληηθνί παξάκεηξνη ζηε ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε είλαη, ν ξπζκφο 

ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο, ε αξρηθή θαη ε ηειηθή ζεξκνθξαζία ηνπ θνχξλνπ, ν ρξφλνο 

ηζνζεξκνθξαζηαθήο θαηαπφλεζεο, ην πεξηβάιινλ αεξίνπ κέζα ζην θνχξλν θαη ε 

πνζφηεηα ηνπ αλαιπφκελνπ δείγκαηνο. 
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Σα απνηειέζκαηα ηεο κεζφδνπ, δειαδή ε κεηαβνιή βάξνπο ηνπ δείγκαηνο ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο ή ην ρξφλν αλάιπζήο ηνπ, 

απεηθνλίδνληαη ζε TG γξαθήκαηα. 

 

Γηάγξακκα 3.7: Γξάθεκα TGA ηνπ νκνπνιπκεξνχο PBS Foils. 

Έλα ζεκαληηθφ εξγαιείν γηα ηελ εξκελεία ησλ TG γξαθεκάησλ είλαη ε πξψηε 

παξάγσγνο ηεο θακπχιεο βάξνπο ηνπ ζεξκνδπγνχ DTG. Ζ θπζηθή ζεκαζία ηεο 

πξψηεο παξαγψγνπ είλαη ν ξπζκφο κεηαβνιήο βάξνπο ελφο δείγκαηνο θαηά ηε 

ζέξκαλζή ηνπ. Ζ θακπχιε απηή, βνεζά ζηελ εξκελεία ησλ θακππιψλ TG, ιχλνληαο 

πξνβιήκαηα ππεξθαιππηφκελσλ ζεξκηθψλ αληηδξάζεσλ. Απφ ηε κειέηε ησλ 

γξαθεκάησλ πξνθχπηνπλ βαζηθέο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηε ζεξκηθή ζπκπεξηθνξά 

ελφο πιηθνχ, φπσο ε ζεξκνθξαζία έλαξμεο, ιήμεο θαη κεγίζηνπ ξπζκνχ κεηαβνιήο 

βάξνπο.  

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ζεξκνθξαζηψλ έλαξμεο θαη ιήμεο ηεο αληίδξαζεο πνπ 

πξνθαιεί ηε κεηαβνιή βάξνπο, αθνινπζείηαη κηα εηδηθή δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθεηαη 

θαηά ASTM σο εμήο: 

1. Πξνζδηνξίδεηαη ην ζεκείν ηνπ κέγηζηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο απφ ηελ DTG  

θακπχιε. 

2. Υαξάζζεηαη εθαπηφκελε γξακκή ζηελ θακπχιε βάξνπο ζε ζεκείν πξηλ ηελ 

έλαξμε ηεο αληίδξαζεο. 

3. Υαξάζζεηαη ε εθαπηφκελε γξακκή ζηελ θακπχιε βάξνπο ζε ζεκείν κεηά ην 

πέξαο ηεο αληίδξαζεο. 

4. Υαξάζζεηαη εθαπηφκελε γξακκή ζηελ θακπχιε βάξνπο ζην ζεκείν κέγηζηνπ 

ξπζκνχ. 

Ζ ηνκή ησλ εθαπηφκελσλ γξακκψλ ησλ  βεκάησλ 2 θαη 4 νξίδνπλ ην ζεκείν 

έλαξμεο ηεο αληίδξαζεο θαη ε ηνκή ησλ εθαπηφκελσλ γξακκψλ ησλ  βεκάησλ 3 θαη 4 

νξίδνπλ ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο απψιεηαο βάξνπο 
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ρξεζηκνπνηνχληαη νη πξνδηαγξαθέο πνπ πεξηγξάθνληαη ζηα αληίζηνηρα ASTM θαη 

ISO. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ πξέπεη λα βξεζνχλ ηα ζεκεία έλαξμεο, ιήμεο θαη κέγηζηνπ 

ξπζκνχ αληίδξαζεο, κε ηνλ ηξφπν πνπ αλαθέξζεθε παξαπάλσ [11]. 

Ζ απψιεηα ή ε αχμεζε βάξνπο ππνινγίδεηαη κε ηελ αθαίξεζε ηνπ βάξνπο πνπ 

αληηζηνηρεί ζην ζεκείν έλαξμεο απφ ην βάξνο πνπ αληηζηνηρεί ζην ζεκείν ιήμεο ηεο 

αληίδξαζεο. Με βάζε ηελ απψιεηα βάξνπο γίλεηαη ε πνζνηηθή αλάιπζε ζηε κέζνδν 

TG. 

Oη κεηξήζεηο έγηλαλ ζην ζεξκνδπγφ Mettler TGA/DSC 1 STARe System ηνπ 

Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ ηνπ Δ.Μ.Π. ηε ζπγθεθξηκέλε δηπισκαηηθή 

εξγαζία, ην δείγκα γηα ηηο αλαιχζεηο ΣGA ήηαλ πεξίπνπ 10mg, ην ζεξκνθξαζηαθφ 

εχξνο θαηά ηηο κεηξήζεηο ήηαλ απφ 30 έσο 500
o
C, κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 10

ν
C/min ζε 

θέξνλ άδσην 50mL/min. 
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Κεφάλαιο 4 

 

ΜΔΣΑΠΟΛΤΜΔΡΙΜΟ ΣΔΡΔΑ ΚΑΣΑΣΑΗ ΦΤΛΛΩΝ 

ΠΟΛΤ ΗΛΔΚΣΡΙΚΟΤ ΒΟΤΣΤΛΔΣΔΡΑ 

Έλαο παξάγνληαο, ν νπνίνο επεξεάδεη ηελ απνδνηηθφηεηα ηνπ ΠΚ είλαη ε 

γεσκεηξία ηνπ δείγκαηνο. Μεηαβάιινληαο ηελ γεσκεηξία ηνπ, είλαη δπλαηφλ λα 

επεξεαζηεί ε αλάπηπμε θαηλνκέλσλ δηάρπζεο ζην εζσηεξηθφ ηεο πνιπκεξηθήο 

κήηξαο. Γεδνκέλνπ απηνχ, έρεη απνδεηρζεί πσο, ε κείσζε ηνπ κεγέζνπο ησλ 

πξνπνιπκεξψλ κπνξεί λα κεηαβάιεη ην ειέγρσλ ζηάδην, φπνπ ζηα πνιπκεξή είλαη ε 

δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο. Έηζη, ην λέν ειέγρσλ ζηάδην ζα είλαη ε αληίδξαζε ησλ 

ειεχζεξσλ αθξαίσλ νκάδσλ ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ, έηζη ψζηε λα απμεζεί ε 

απφδνζε ηεο κεζφδνπ. 

Με βάζε ηα πξναλαθεξζέληα, δηεμήρζε κία ζεηξά πεηξακάησλ, απηψλ ησλ 

δεηγκάησλ PBS κε κνξθή θχιισλ. Ζ κείσζε ηεο κία δηάζηαζεο ηνπ δείγκαηνο, έρεη 

σο ζθνπφ ηελ ειαρηζηνπνίεζε ηεο αλάπηπμεο θαηλνκέλσλ δηάρπζεο, ηα νπνία 

επηβξαδχλνπλ ηε κεηαθνξά ηνπ παξαπξντφληνο απφ ην εζσηεξηθφ ηνπ πνιπκεξνχο 

πξνο ηελ επηθάλεηα ηνπ. Έηζη, κπνξεί λα επηηεπρζεί πςειφηεξνο ξπζκφο αληίδξαζεο, 

ρσξίο ηελ επίδξαζε ησλ θαηλνκέλσλ δηάρπζεο.  

Ζ δηεμαγσγή ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ησλ θχισλ PBS, κέζσ ηεο κεζφδνπ ΠΚ 

απνηειεί έλα λέν είδνο πεηξακάησλ, ε νπνία κπνξεί απμάλεη ην εχξνο ρξήζεο ηεο 

κεζφδνπ. ηφρνο ησλ πεηξακάησλ πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ, είλαη λα κειεηεζεί θαηά 

πφζν ε γεσκεηξία ησλ δεηγκάησλ βνήζεζε ζηελ επηδεθηηθφηεηα ηνπ πιηθνχ ζε 

κεηαπνιπκεξηζκφ, δειαδή ζηελ αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ,  θαη .  

Δπηπιένλ, θξίζηκα ζεκεία ηεο κειέηεο, πιελ ηεο γεσκεηξίαο ηνπ δείγκαηνο, είλαη ε 

επίδξαζε ηξηψλ παξαγφλησλ εμάξηεζεο ηεο απνδνηηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ, ε 

ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, ε ηερληθή απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο θαη ν ρξφλνο 

αληίδξαζεο. Σέινο πξαγκαηνπνηείηαη έιεγρνο ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ δεηγκάησλ 

πξηλ θαη κεηά ηελ δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ.  

Γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ, ρξεζηκνπνηήζεθε ην δείγκα PBS Foils, κε 

κνξηαθά βάξε 
 

= 112294gr/mol θαη  = 52072gr/mol ([η]=0,94dL/gr θαη 

[COOH]=46meq/kgr). Όζνλ αθφξα ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ δείγκαηνο παξνπζηάδεη 

έλα Tm,1 ζηνπο 117
ν
C θαη σc,1 64%. Καηά ηνλ θχθιν ςχμεο θαη δεχηεξε ζέξκαλζε, 

φπνπ ην δείγκα απνθηά ηηο εγγελείο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ, παξνπζίαζε κία 

ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο ζηνπο 89
ν
C θαη έλα ζεκείν ηήμεο ζηνπο 114

ν
C κε βαζκφ 

θξπζηάιισζεο 36%, αληίζηνηρα. 

Δπηπιένλ, ρξεζηκνπνηήζεθαλ δχν ηχπνη αληηδξαζηήξα, ε δηάηαμε εθαξκνγήο 

θελνχ, φηαλ ν κεηαπνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζπλζήθεο θελνχ θαη ν 
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αληηδξαζηήξαο δηαιείπνληνο έξγνπ, φηαλ δηεμήρζε ζε αηκφζθαηξα αδψηνπ. ηελ 

ζπλέρεηα αθνινπζεί πίλαθαο κε ηηο ζπλζήθεο δηεμαγσγήο ησλ πεηξακάησλ. 

Πίλαθαο 4.1: Πίλαθαο πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ ηνπ δείγκαηνο PBS Foils. 

Γείγμα 
Μέγεθορ 

δείγμαηορ 
Γειγμαηολητία 

Πλήπυζη 

ανηιδπαζηήπα 

(gr) 

TSSP 

(
o
C) 

(a) 

Tm-TSSP 

(
o
C) 

(b) 

PBS Foil - 
Σπραία 

θπιιίδηα 
- - - 

PBS Foils 108
ο
C, 

6h, vacuum  
Φχιιν 7.5x2.5cm 

Σπραία 

θπιιίδηα 
6,00 108 9,35 

Χυπίρ καθαπιζμό 

ηος ανηιδπαζηήπα    
  

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum  
Φχιιν 7.5x2.5cm 

Σπραία 

θπιιίδηα 
7,50 114 3,35 

PBS Foils 114
ο
C, 

8h, vacuum  
Φχιιν 7.5x2.5cm 

Σπραία 

θπιιίδηα 
5,00 114 3,35 

Με καθαπιζμό ηος 

ανηιδπαζηήπα    
  

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum  
Φχιιν 7.5x2.5cm 

Σπραία 

θπιιίδηα 
6,00 114 3,35 

PBS Foils 114
ο
C, 

8h, vacuum  
Φχιιν 7.5x2.5cm 

Σπραία 

θπιιίδηα 
8,00 114 3,35 

PBS Foils 114
ο
C 

10h, vacuum  
Φχιιν 7.5x2.5cm 

Σπραία 

θπιιίδηα 
5,00 114 3,35 

PBS Foils 114
ο
C, 

24h, vacuum  
Φχιιν 7.5x2.5cm 

Σπραία 

θπιιίδηα 
5,00 114 3,35 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, N2 flow 
Φχιιν 1.4-1.7 mm 

Σπραία 

θπιιίδηα 
5,00 114 3,35 

 

(a) Θεξκνθξαζία αληίδξαζεο. 

(b) Γηαθνξά ζεκείνπ ηήμεο θαη ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. 

 

ην πίλαθα 4.1 παξνπζηάδνληαη φια ηα δείγκαηα πνπ παξαιήθζεθαλ απφ ην 

κεηαπνιπκεξηζκφ ησλ θχιισλ PBS. Σα δείγκα είλαη θσδηθνπνηεκέλα κε βάζε ηηο 

ζπλζήθεο δηεμαγσγήο ηνπ πεηξάκαηνο, δειαδή αξρηθά αλαθέξεηαη ην δείγκα, ε 

ζεξκνθξαζία δηεμαγσγήο, ν ρξφλνο αληίδξαζεο θαη ην πεξηβάιινλ δηεμαγσγήο. 

Σέινο, αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο, ε ρξήζε ηεο δηάηαμε εθαξκνγήο θελνχ γηα ηε 

δηεμαγσγή κεηαπνιπκεξηζκνχ ζε θχιια PBS, πξαγκαηνπνηείηαη γηα πξψηε θνξά. 

Έηζη, θξίζεθε αλαγθαίν, αξρηθά, λα κειεηεζεί ε νκνηφκνξθε δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ θαη 

ζηε ζπλέρεηα λα αθνινπζήζεη ε πεξεηαίξσ κειέηε ησλ δεηγκάησλ. 

4.1 Μειέηε νκνηόκνξθεο δηεμαγσγήο ηνπ ΠΚ ζε δηάηαμε εθαξκνγήο θελνύ 

Γηα ηελ εμέηαζε ηεο νκνηφκνξθεο δηεμαγσγήο ηνπ ΠΚ, δηεμήρζε πείξακα ζηνπο 

108
ν
C, γηα 6 ψξεο, ππφ θελφ, ελψ ζηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθε ηπραία 

δεηγκαηνιεςία ζε ηξία ζεκεία ηνπ δείγκαηνο, θαηά ην κήθνο, ην πιάηνο θαη ην 

θέληξν, ηα νπνία αλαιχζεθαλ κέζσ ηεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ ηεο ημσδνκεηξίαο 

αξαηνχ δηαιχκαηνο. Σα απνηειέζκαηα ησλ αλαιχζεσλ παξνπζηάδνληαη ζην πίλαθα 

4.2, κέζσ ηνπ νπνίνπ παξαηεξείηαη φηη ηα δείγκαηα εκθαλίδνπλ κηθξή απφθιηζε 



 

67 

 

κεηαμχ ηνπο, θαηά 3dL/gr, ελψ ην ηειηθφ εγγελέο ημψδεο ηνπ δείγκαηνο είλαη 

1,05dL/gr, κε απφθιηζε 0,02dL/gr. Σν ζπκπέξαζκα πνπ ζπλάγεηαη, είλαη φηη ν 

κεηαπνιπκεξηζκφο δηεμήρζε νκνηφκνξθα ζε φιε ηε κάδα ησλ δεηγκάησλ.  

Πίλαθαο 4.2: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο ησλ δεηγκάησλ PBS 

Foils, ζε ζπλζήθεο ΠΚ 108
ν
C, 6 σξψλ, παξνπζία θελνχ, κε βάζε ην ζεκείν δεηγκαηνιεςίαο. 

Γείγμα [η]i (dL/gr) [η]mean (dL/gr) 

PBS Foils 108
ο
C, 6h, 

vacuum-center 
1,05 ± 0,01 

1,05 ± 0,02 
PBS Foils 108

ο
C, 6h, 

vacuum -side 
1,06 ± 0,00 

PBS Foils 108
ο
C, 6h, 

vacuum -bottom 
1,03 ± 0,00 

 

Μνιαηαχηα, θαηά ηελ παξαιαβή ησλ πξντφλησλ κεηαπνιπκεξηζκνχ 

παξαηεξήζεθε εξπζξφο ρξσκαηηζκφο. Ο ρξσκαηηζκφο ησλ δεηγκάησλ απνδφζεθε ζε 

αληηδξάζεηο ζεξκννμεηδσηηθήο απνηθνδφκεζεο, νη νπνίεο, πηζαλφλ, λα πξνήιζαλ απφ 

ηελ δηαθνπή ηνπ θελνχ, θαηά ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο, επεηδή δελ αλαπηχρζεθαλ 

αδξαλέο ζπλζήθεο ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα.  

Γηα ηελ επίιπζε ηνπ ρξσκαηηζκνχ ησλ δεηγκάησλ, δηεμήρζεζαλ πεηξάκαηα, ζηα 

νπνία ε δηαθνπή ηνπ θελνχ θαηά ην ηέινο ηεο αληίδξαζεο πξαγκαηνπνηείηαη κε 

παξνρή αδψηνπ. Γηα ηελ πεξεηαίξσ κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ θαζαξηζκνχ ηνπ 

αληηδξαζηήξα απφ ην άδσην, πξαγκαηνπνηείηαη φκνηα αλάιπζε κε απηήλ ηνπ 

πξνεγνχκελνπ πεηξάκαηνο. Σα πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ γηα ηελ ζπγθεθξηκέλε 

κειέηε ήηαλ ζε ζπλζήθεο αληίδξαζεο 114
ν
C, ππφ θελφ, ζε ρξφλνπο αληίδξαζεο 6, 8 

θαη 10 ψξεο.  

Πίλαθαο 4.3: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο ησλ δεηγκάησλ  PBS 

Foils, ζε ζπλζήθεο ΠΚ 114
ν
C, παξνπζία θελνχ θαη ρξφλνπο αληίδξαζεο 6, 8 θαη 10 ψξεο, κε θαη 

ρσξίο δηαθνπή ηνπ θελνχ κέζσ ηεο ρξήζεο αδψηνπ. 

Γείγμα [η] (dL/gr) 

 
Χυπίρ ηη 

σπήζη αζώηος   

Με ηη σπήζη 

αζώηος   

PBS Foil 0,94 ± 0,00 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum  
0,97 ± 0,04 0,99 ± 0,03 

PBS Foils 114
ο
C, 

8h, vacuum  
1,01 ± 0,05 1,00 ± 0,01 

PBS Foils 114
ο
C, 

10h, vacuum  
1,01 ± 0,06 1,03 ± 0,05 

 

Ζ ρξήζε ηνπ αδψηνπ ζηελ δηάηαμε είρε σο απνηέιεζκα λα κελ αλαπηπρζνχλ ηα 

θαηλφκελα πνπ πξνθάιεζαλ ηνλ απνρξσκαηηζκφ ηνπ δείγκα, δηαηεξψληαο ην ρξψκα 

ηνπο. Απφ ηνλ πίλαθα 4.3, παξαηεξείηαη, επίζεο φηη ε παξνρή ηνπ αδψηνπ δελ 

επεξέαζε ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο. 
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Αλαιπηηθά, εκθαλίζηεθαλ κηθξέο κεηαβνιέο ηνπ εγγελνχο ημψδνπο, ηεο ηάμεο 

0,02dL/gr, πεξίπνπ, ζε φιεο ηηο ζεξκνθξαζίεο δηεμαγσγήο, ε νπνία είλαη εληφο ηνπ  

πεηξακαηηθνχ ζθάικαηνο. Έηζη, ε δηαθνπή ηνπ θελνχ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί 

παξέρνληαο άδσην ζην ζχζηεκα, ψζηε λα απνθεπρζεί ν ρξσκαηηζκφο ησλ δεηγκάησλ 

θαη ε αλάπηπμε ησλ θαηλνκέλσλ πνπ ηνλ εκθάληζαλ.  

4.2 Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο  

Ζ ζεξκνθξαζία δηεμαγσγήο ηνπ ΠΚ είλαη, ίζσο, ε πην θξίζηκε παξάκεηξνο, φπσο 

αλαθέξνπλ νη Vouyiouka et al. [1], θαζψο θαζνξίδεη ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο, ζην 

νπνίν κπνξνχλ λα γίλνπλ νη πεηξακαηηθέο δνθηκέο θαη κπνξεί λα ζπληειέζεη ζηελ 

αιιαγή ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο ηεο αληίδξαζεο ή ηνπ ειέγρνληνο κεραληζκνχ 

ηεο αληίδξαζεο ζην ΠΚ. Έηζη, γηα λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο δηεμήρζεζαλ 2 πεηξάκαηα κε tSSP, 6 ψξεο, παξνπζία θελνχ θαη TSSP 

ζηνπο 108 θαη 114
ν
C, αληίζηνηρα. ην πίλαθα πνπ αθνινπζεί, παξνπζηάδνληαη ηα 

απνηειέζκαηα ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο, ηεο πνηελζηνκεηξηθήο 

ηηηινδφηεζεο θαη ηεο GPC. 

Πίλαθα 4.3: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο, ηεο πνηελζηνκεηξηθήο 

ηηηινδφηεζεο θαη ηεο GPC ησλ δεηγκάησλ PBS Foils, ζε ζπλζήθεο ΠΚ 108 θαη 114
ν
C, γηα 6h, 

παξνπζία θελνχ. 

Γείγμα 
[η]  

(dL/gr) 

[COOH] 

(meq/kgr) 

 

(gr/mol) 

 

(gr/mol) 
Ip 

PBS Foil 0,94 ± 0,00 46,33 ± 0,31 112294 52072 2,16 

PBS Foils 108
ο
C, 

6h, vacuum  
1,05 ± 0,02 53,75 ± 1,48 115023 58047 1,98 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum  
0,97 ± 0,04 48,24 ± 1,16 114118 57526 1,98 

 

ηα πιαίζηα ελφο επηηπρεκέλνπ ΠΚ, ε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο γίλεηαη, 

αξρηθά, αληηιεπηή κέζα απφ ηελ αχμεζε ηνπ εγγελνχο ημψδνπο θαη ηελ ηαπηφρξνλε 

κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ θαξβνμπινκάδσλ. ηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε, 

παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ θαξβνμπινκάδσλ, ε νπνία, πηζαλφλ, 

νθείιεηαη ζηελ πδξφιπζε νξηζκέλσλ εζηεξηθψλ δεζκψλ ή ζε θάπνηα αληίδξαζε 

ζεξκννμεηδσηηθήο απνηθνδφκεζεο.  

Αλαιπηηθφηεξα, ηα δείγκαηα ηνπ ΠΚ παξνπζίαζαλ αχμεζε ηνπ [η] θαηά 12% θαη 

3%, φηαλ ε ζεξκνθξαζία δηεμαγσγήο είλαη 108 θαη 114
ν
C, αληίζηνηρα, ελψ ε 

αληίζηνηρε αχμεζε ηεο [COOH] ήηαλ 16% θαη 4%. Ωζηφζν, παξαηεξψληαο ηηο 

απνθιίζεηο ησλ [COOH] ησλ δεηγκάησλ ηνπ ΠΚ, δηαπηζηψλεηαη φηη είλαη θαηά πνιχ 

κεγαιχηεξεο ηνπ 2% θαη δελ γίλεηαη εθηθηή ε αθξηβήο ζπγθέληξσζε ηνπο. Όκσο, παξ’ 

φιν απηά, κπνξεί λα εηπσζεί πσο, ην πείξακα ζηνπο 108
ν
C εκθαλίδεη κεγαιχηεξε 

αχμεζε ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ θαξβνμπινκάδσλ ζε ζρέζε κε απηήλ ζηνπο 114
ν
C, 

πεξίπνπ 4 θνξέο. Ζ αχμεζε απηή, αληηζηνηρεί ζε κηα ειαθξηά πδξνιπηηθή 

απνηθνδφκεζε ηνπ πνιπεζηέξα, δειαδή ζε ςαιηδηζκφ ησλ αιπζίδσλ, ε νπνία 

πξνθιήζεθε απφ ηελ πδξφιπζε ησλ εζηεξηθψλ δεζκψλ ηνπ. ηε ζπλέρεηα 

παξνπζηάδεηαη ε γξαθηθή κεηαβνιή ησλ δχν πξναλαθεξζέλ κεγεζψλ πνπ 
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ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ πξψηε εθηίκεζε ηεο επίδξαζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο 

αληίδξαζεο.  

 

Γηάγξακκα 4.1: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ηνπ εγγελνχο ημψδνπο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο  

θαξβνμπινκάδσλ ηνπ πξνπνιπκεξνχο θαη ησλ δεηγκάησλ PBS Foils κεηά ηνλ ΠΚ,  

κε παξάγνληα κειέηεο ηε ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο. 

Σέινο, απφ ηνπο παξαπάλσ ζρνιηαζκνχο κπνξεί λα εμαρζεί ην ζπκπέξαζκα φηη,   

ην δείγκα παξνπζηάδεη κεγαιχηεξε επίδξαζε ζην [η] θαη ζηε [COOH] φζν ε δηαθνξά 

ησλ ζεξκνθξαζηψλ Tm-TSSP γίλεηαη κεγαιχηεξε, ην νπνίν δελ ήηαλ αλακελφκελν.  

 

Γηάγξακκα 4.2: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ πξνπνιπκεξνχο θαη  

ησλ δεηγκάησλ PBS Foils κεηά ηνλ ΠΚ, κε παξάγνληα κειέηεο ηε ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο. 

Σε κε επηηπρήο δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο θαη ηελ κε αλακελφκελε ζπκπεξηθνξά 

ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, φηαλ ε δηαθνξά ησλ ζεξκνθξαζηψλ Tm-TSSP απμάλεηαη, 

επηβεβαηψλνπλ ηα απνηειέζκαηα ηεο GPC. Με βάζε ησλ απνηειεζκάησλ ηνπ πίλαθα 

4.3 θαη ηνπ δηαγξάκκαηνο 4.2,  παξαηεξείηαη κηθξή αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ, 

αχμεζε έσο θαη 2,5% γηα ην  θαη 11,5% γηα ην , φηαλ ην πείξακα δηεμήρζε ηνπο 

108
ν
C, ελψ ζηνπο 114

ν
C νη αληίζηνηρεο απμήζεηο ήηαλ ιίγν κηθξφηεξεο, 1,5% θαη 

10,5%.  
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Θεσξεηηθά απηφ πνπ ζα ήηαλ αλακελφκελν είλαη φηη, ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ηεο αληίδξαζεο ζα νδεγνχζε ζε κεγαιχηεξε αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ, ιφγσ ηεο 

απμεκέλεο θηλεηηθφηεηαο ησλ αιχζσλ θνληά ζην ζεκείν ηήμεο. Αλη’ απηνχ, γηα 

αδηεπθξίληζηνπο ιφγνπο, κέρξη ζηηγκήο, δελ επηηεχρζεθε ην πξνβιεπφκελν 

απνηέιεζκα. Έηζη, εμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα πσο, ε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

αληίδξαζεο απμάλεη ηελ  επηδεθηηθφηεηα ζε κεηαπνιπκεξηζκφ ηνπ πιηθνχ. 

4.3 Σερληθή απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντόληνο 

Ζ ηερληθή απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο είλαη έλαο αθφκα παξάγνληαο, 

νπνίνο επεξεάδεη ηελ απνδνηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ ΠΚ. ηελ ελφηεηα απηή, 

κειεηάηαη ε επίδξαζε εθαξκνγήο θελνχ, 20mbar  θαη ε παξνρή αδψηνπ, 1l/min, θαηά 

ηελ δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ ησλ θχιισλ PBS. Σα πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη 

είλαη ζε ζπλζήθεο αληίδξαζεο 114
ν
C, 6 ψξεο, κε κεηαβαιιφκελεο ζπλζήθεο ηηο δχν 

πξναλαθεξζέλ ηερληθέο απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο.  

Πίλαθαο 4.4: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο, ηεο πνηελζηνκεηξηθήο 

ηηηινδφηεζεο θαη ηεο GPC ησλ δεηγκάησλ PBS Foils, ζε ζπλζήθεο ΠΚ 114
ν
C, γηα 6h θαη παξνπζία 

θελνχ ή αδψηνπ. 

Γείγμα 
[η]  

(dL/gr) 

[COOH] 

(meq/kgr) 

 

(gr/mol) 

 

(gr/mol) 
Ip 

PBS Foil 0,94 ± 0,00 46,33 ± 0,31 112294 52072 2,16 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, N2 flow 
0,99 ± 0,04 55,15 ± 0,24 112162 41823 2,68 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum  
0,99 ± 0,03 48,24 ± 1,16 114118 57526 1,98 

 

Απφ ηα δεδνκέλα ηνπ παξαπάλσ πίλαθα, γίλεηαη αληηιεπηή ε εμάξηεζε ηνπ 

θέξνληνο αεξίνπ ζηε κέζνδν ΠΚ. Παξ’ φιν πνπ ηα απνηειέζκαηα ηεο ημσδνκεηξίαο 

είλαη ίδηα θαη γηα ηηο δχν πεξηπηψζεηο, 0,99dL/gr, παξαηεξείηαη κεγάιε κεηαβνιή ζηε 

ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ, ε νπνία νδεγεί ζηε κείσζε ησλ κνξηαθψλ 

βαξψλ ηνπ δείγκαηνο.  

Πην ζπγθεθξηκέλα, φηαλ ε αληίδξαζε πξαγκαηνπνηείηαη παξνπζία αδψηνπ, ε 

ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ απμάλεηαη θαηά 19%, ελψ παξνπζία θελνχ, ε 

αχμεζε απηή είλαη θαηά πνιχ κηθξφηεξε, 4%. Με βάζε ηηο κεηαβνιέο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ θαξβνμπινκάδσλ, ζπκπεξαίλεηαη πσο ε ηερληθή απνκάθξπλζεο 

ησλ παξαπξντφλησλ δελ επεξέαζε ζεηηθά ηελ απνδνηηθφηεηα ηεο δηεξγαζίαο. 

Μάιηζηα, ε επηινγή ηεο ρξήζεο ηνπ αδψηνπ σο θέξνλ αέξην, φπσο αλαθέξζεθε θαη 

πξσηχηεξα, αχμεζε θαηά πνιχ ηελ ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ, 

θαηαιήγνληαο ηειηθά πσο ε ζπγθεθξηκέλε ηερληθή δελ απνκάθξπλε ηθαλνπνηεηηθά ην 

παξαπξντφλ ηεο αληίδξαζεο. 
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Γηάγξακκα 4.3: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ηνπ εγγελνχο ημψδνπο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο  

θαξβνμπινκάδσλ ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ, κε παξάγνληα κειέηεο  

ηε ηερληθή απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο. 

Όζνλ αθνξά ηελ αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ GPC, 

παξνπζία αδψηνπ, δελ παξαηεξήζεθε, ζρεδφλ, θακία κεηαβνιή ηνπ , -0,12%, θαη 

κεγάιε κείσζε ηνπ , -20%, ελψ νη αληίζηνηρεο κεηαβνιέο παξνπζία θελνχ είλαη 

2% θαη 10%.  

 

Γηάγξακκα 4.4: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ δείγκαηνο PBS Foils,  

πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ, κε παξάγνληα κειέηεο ηε ηερληθή απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο. 

Σα αξλεηηθά πξφζεκα ησλ κεηαβνιψλ ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ δείγκαηνο       

PBS Foils 114
ο
C, 6h, Ν2 flow, επηβεβαηψλoπλ ην ζπκπέξαζκα φηη ε πξνζζήθε ηνπ 

αδψηνπ ζηε δηάηαμε κείσζε ηελ επηδεθηηθφηεηα ησλ θχιισλ PBS ζε 

κεηαπνιπκεξηζκφ, ελψ παξάιιεια εκθάληζε θαηλφκελα πδξνιπηηθήο απνηθνδφκεζεο, 

νπνία, φπσο αλαθέξζεθε θαη πξηλ, πξνήιζε απφ ηελ κε ηθαλνπνηεηηθή απνκάθξπλζε 

ησλ παξαπξντφλησλ απφ ην άδσην. 
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4.4 Δπίδξαζε ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο  

Γηα ηελ κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο ζηελ απφδνζε ηνπ ΠΚ, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ 4 πεηξάκαηα ζηνπο 114
ν
C, παξνπζία θελνχ θαη ρξφλνπο 

αληίδξαζεο 6, 8, 10 θαη 24 ψξεο. Σα απνηειέζκαηα ηεο ηηηινδφηεζεο αξαηνχ 

δηαιχκαηνο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ θαξβνμπινκάδσλ ησλ πξντφλησλ ηνπ ΠΚ 

παξνπζηάδνληαη ζην πίλαθα 4.5, ελψ ζηε ζπλέρεηα παξνπζηάδεηαη δηάγξακκα, ζην 

νπνίν απεηθνλίδεηαη γξαθηθά ε κεηαβνιή ησλ κειεηψκελσλ κεγεζψλ. 

 Πίλαθαο 4.5: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο θαη ηεο 

πνηελζηνκεηξηθήο ηηηινδφηεζεο ησλ δεηγκάησλ PBS Foils, ζε ζπλζήθεο ΠΚ 114
ν
C, παξνπζία θελφ, 

κε κεηαβαιιφκελν ρξφλν αληίδξαζεο. 

Γείγμα 
[η] 

 (dL/gr) 

[COOH] 

(meq/kgr) 

PBS Foil 0,94 ± 0,00 46,33 ± 0,31 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum  
0,99 ± 0,03 48,24 ± 1,16 

PBS Foils 114
ο
C, 

8h, vacuum  
1,00 ± 0,01 50,48 ± 1,96 

PBS Foils 114
ο
C, 

10h, vacuum  
1,03 ± 0,05 51,30 ± 1,99 

PBS Foils 114
ο
C, 

24h, vacuum  
1,02 ± 0,04 44,02 ± 1,09 

 

Απφ ηα απνηειέζκαηα ηνπ παξαπάλσ πίλαθα, δηαπηζηψλεηαη πσο, γηα ρξφλνπο 0 

έσο θαη 10 ψξεο ρξφλνπ αληίδξαζεο ην [η] θαη ε [COOH] παξνπζηάδνπλ αχμεζε, 

ελψ ην δείγκα κε tSSP 24 ψξεο παξνπζίαζε επηηπρήο δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ, θαζψο 

αχμεζε ην [η] θαηά 0,06dL/gr θαη κείσζε ηε [COOH] θαηά 2,31meq/kgr. Ωζηφζν, ε 

κεηαβνιέο ησλ κεγεζψλ απηψλ είλαη κηθξέο θαη κε βάζε ηα πεηξακαηηθά ζθάικαηά 

ηνπο, 0,04dl/gr θαη 1,09meq/kgr, κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ ακειεηέεο θαη ηειηθά 

πηζαλφλ λα κελ παξνπζηάζηεθε ηθαλνπνηεηηθά αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ. 

 

Γηάγξακκα 4.5: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ηνπ εγγελνχο ημψδνπο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο  

θαξβνμπινκάδσλ ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ, 

 κε παξάγνληα κειέηεο ην ρξφλν αληίδξαζεο. 
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Όζνλ αθνξά ηε κεηαβνιή ηνπ  [η] θαη ηεο [COOH] ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ, κε 

βάζε ηα ζθάικαηα ησλ πεηξακαηηθψλ ζθαικάησλ, κπνξεί λα εηπσζεί φηη γηα ηνπο 

ρξφλνπο 0 έσο θαη 10 ψξεο παξαηεξείηαη γξακκηθή αχμεζε θαη ζηε ζπλέρεηα κείσζε. 

Σν [η] απφ ην 0,94dL/gr απμάλεηαη ζην 1,03dL/gr θαη ζηε ζπλέρεηα κεηψλεηαη ζην 

1,02dL/gr, ελψ ην [COOH] απμάλεηαη απφ ην 46,33meq/kgr ζην 51,30meq/kgr θαη 

κεηά θαηαιήγεη ζην 44,02meq/kgr. 

Γηαθνξεηηθέο κεηαβνιέο πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαηά ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ 

PBS Foils απφ ηελ αλαιπηηθή κέζνδν GPC. Όπσο παξαηεξείηαη θαη απφ ην 

δηάγξακκα 4.6 ηα κνξηαθά βάξε ησλ δεηγκάησλ,  θαη   δελ ππαθνχνπλ ζηε 

γξακκηθή αχμεζε πνπ παξνπζίαζαλ ην [η] θαη ε [COOH].  

 

Γηάγξακκα 4.6: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ δείγκαηνο PBS Foils,  

πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ, κε παξάγνληα κειέηεο ην ρξφλν αληίδξαζεο. 

Αλαιπηηθά, αξρηθά γηα  tSSP 6 ψξεο παξαηεξείηαη αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ, 

ζηε ζπλέρεηα κείσζε, tSSP 8 ψξεο θαη ηέινο γηα tSSP 10 ψξεο απμάλνληαη πάιη. Οη 

αληίζηνηρεο κεηαβνιέο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ζρέζε κε ην δείγκα αλαθνξάο 1,6%,       

-1%  θαη 3,5% γηα ην 
 
θαη 10%, 1% θαη 8% γηα ην .  

Πίλαθαο 4.6: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο GPC ησλ δεηγκάησλ PBS Foils, ζε ζπλζήθεο ΠΚ 114
ν
C, 

παξνπζία θελφ, κε κεηαβαιιφκελν ρξφλν αληίδξαζεο. 

Γείγμα 
 

(gr/mol) 

 

(gr/mol) 
Ip 

PBS Foil 112294 52072 2,16 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum  
114118 57526 1,98 

PBS Foils 114
ο
C, 

8h, vacuum  
111346 52620 2,12 

PBS Foils 114
ο
C, 

10h, vacuum  
116128 56391 2,06 

 

Σέινο, θιείλνληαο ηελ ελφηεηα ηεο επίδξαζεο ρξφλνπ αληίδξαζεο, πξέπεη λα 

ζεκεησζεί πσο, ζην δείγκα PBS Foils 114
ο
C, 8h, vacuum παξαηεξήζεθαλ νη 



 

74 

 

κηθξφηεξεο κεηαβνιέο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ, ελψ ε κία εθ ησλ δχν κεγεζψλ ήηαλ 

αξλεηηθή, ππνδειψλνληαο φηη γηα 8 ψξεο αληίδξαζε ην δείγκα ππνβαζκίδεηαη. 

4.5 Θεξκηθέο ηδηόηεηεο  

Ζ κειέηε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ δεηγκάησλ, κέζσ ησλ αλαιπηηθψλ κεζφδσλ 

DSC θαη TGA,  απνηειεί ην ηέινο ηνπ θχθινπ αλάιπζεο ησλ δεηγκάησλ PBS Foils. 

Οη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο, νη νπνίεο εμεηάδνληαη είλαη ην ζεκείν ηήμεο θαη ν βαζκφο 

θξπζηάιισζεο ηεο πξψηεο θαη δεχηεξεο ζέξκαλζεο, θαζψο θαη ε ζεξκνθξαζία θαη ε 

ελζαιπία θξπζηάιισζεο απφ ηνλ θχθιν ςχμεο, κέζσ ηεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ DSC. 

Σέινο, κε ηε ρξήζε ηεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ TGA ζπιιέγνληαη ηα δεδνκέλα γηα ηελ 

ζεξκνθξαζία ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ησλ πξντφλησλ ηνπ ΠΚ θαη ηνπ δείγκαηνο 

αλαθνξάο. 

4.5.1 Πξώηε ζέξκαλζε 

Καηά ηνλ πξψην θχθιν ζέξκαλζεο ζπιιέγνληαη δεδνκέλα γηα ηελ επίδξαζε ησλ 

ζπλζεθψλ κεηαπνιπκεξηζκνχ ηνπ κνξθνπνηεκέλνπ PBS ζηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ, 

θαηαζθεπάδνληαη αληίζηνηρα ζεξκνγξαθήκαηα. Απφ ηα δηαγξάκκαηα απηά, εμάγνληαη 

ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο, γηα ηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά  ηεο θνξπθήο ηήμεο ησλ 

δεηγκάησλ, κέζσ ησλ νπνίσλ παξαηεξνχληαη ηπρψλ αλνκνηνκνξθίεο ησλ θξπζηάιισλ 

ηνπο θαη ε κεηαβνιή ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο.  

Σα δείγκαηα πνπ αλαιχνληαη ζηελ παξνχζα θάζε είλαη ηα δείγκαηα                  

PBS Foils 108
ο
C, 6h, vacuum, PBS Foils 114

ο
C, 6h, vacuum θαη                              

PBS Foils 114
ο
C, 24h, vacuum. Σα απνηειέζκαηα ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ 

δεηγκάησλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ αθφινπζν πίλαθα.  

Πίλαθαο 4.7: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, πξηλ θαη κεηά 

ηνλ ΠΚ. 

Γείγμα Tm,1 (
o
C) ΓΗf,1 (J/gr) σc,1 % 

PBS Foil 117,3 ± 0,5 70,0 ± 11,2 63,6 ± 10,2 

PBS Foils 108
ο
C, 

6h, vacuum  
117,5 ± 1,1 78,0 ± 0,5 70,9 ± 0,5 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum  
119,1 ± 0,3 75,1 ± 0,7 68,2 ± 0,7 

PBS Foils 114
ο
C, 

24h, vacuum  
118,7 ± 0,5 75,4 ± 10,1 68,5 ± 9,2 

 

Ζ πξψηε χιε εκθαλίδεη κία Tm,1 ζηνπο 117
ν
C, ελψ ν σc,1 ηνπ είλαη ζην 64%. Μεηά 

ηελ δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ, ηα δείγκαηα πνπ παξαιήθζεθαλ παξνπζηάδνπλ απμήζεηο 

ζηε Tm,1 έσο θαη 2
ν
C, πεξίπνπ, ελψ ζην σc,1 ήηαλ έσο θαη 7%. Αλαιπηηθφηεξα, ην 

δείγκα PBS Foils 108
ο
C, 6h, vacuum δελ παξνπζηάδεη αηζζεηή κεηαβνιή ηνπ ζεκείνπ 

ηήμεο, ελψ απμάλεη ην σc,1 θαηά 7%. Σν δείγκα PBS Foils 114
ο
C, 6h, vacuum αχμεζε 

θαηά 2
ν
C ηε Tm,1 θαη θαηά 5% ην σc,1. Σέινο, ην αληίζηνηρν δείγκα κε tSSP 24 ψξεο 

παξνπζίαζε αχμεζε θαηά 1,5
ν
C θαη 5%, αληίζηνηρα.  
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ην δηάγξακκα 4.7 παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο ηνπ DSC ηνπ δείγκαηνο αλαθνξάο 

θαη ησλ δεηγκάησλ πνπ ζρνιηάζηεθαλ πξσηχηεξα. Ζ θφθθηλε θακπχιε απνηειεί ηελ 

γξαθηθή απεηθφληζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ξνήο ζεξκφηεηαο ηνπ δείγκαηνο αλαθνξάο.  

 

Γηάγξακκα 4.7: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS Foils, πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ. 

Έλα πξψην ζπκπέξαζκα πνπ εμάγεηαη απφ ηα ζεξκνγξαθήκαηα είλαη φηη, ηα 

δείγκαηα παξνπζηάδνπλ πνιιαπιά ζεκεία ηήμεο, απεηθνληδφκελα ζε δχν ή 

πεξηζζφηεξεο θνξπθέο, ελψ κφλν ηα δείγκαηα ησλ 6 θαη 24 σξψλ κε TSSP ζηνπο 114
ν
C 

παξνπζηάδνπλ πεξηζζφηεξν δηαθξηηή θνξπθή. Μάιηζηα, ην δείγκα κε ζεξκνθξαζία 

αληίδξαζεο ζηνπο 108
ν
C, παξνπζίαζε 3 θνξπθέο ηήμεο, κε κέγηζηε ζεξκνθξαζία 

απεηθφληζεο ζηνπο 117,5
ν
C. Σέινο, έλα πξψην ζπκπέξαζκα πνπ εμάγεηαη απφ ηνπο 

ζρνιηαζκνχο είλαη φηη, ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ ρξφλνπ αληηδξάζεηο 

κεηψλεη ηελ εκθάληζε ησλ πνιιαπιψλ ζεκείσλ ηήμεσο. 

Γηα ηελ εκθάληζε ησλ πνιιαπιψλ ζεκείσλ ηήμεο ηνπ PBS, έρνπλ αλαθεξζεί πνιχ 

εξεπλεηέο, φπσο νη Wang et. al. [2], νη Qiu et. al. [3], νη Papageorgiou et. al.[4], [5] 

θαη νη Yasuniwa et. al. [6], [7], αλαιχνληαο ην θαηλφκελν κέζσ ησλ ζπζθεπψλ DSC, 

TMDSC θαη WAXD. 

χκθσλα κε ηνπο Qiu et. al., ε εκθάληζε ησλ πνιιαπιψλ ζεκείσλ ηήμεο κπνξεί λα 

πξνέξρεηαη απφ 5 δηαθνξεηηθέο αηηίεο, νη νπνίεο είλαη νη εμήο: 

1) Ο κεραληζκφο ηήμεο, αλαθξπζηάιισζεο θαη αλάηεμεο ησλ θξπζηάιισλ ηνπ 

πνιπκεξνχο, 

2) Ο πνιπκνξθηζκφο ησλ θξπζηάιισλ,  

3) Ζ εκθάληζε ηπρψλ αλνκνηνκνξθηψλ ησλ θξπζηάιισλ, νη νπνίεο κπνξεί λα 

πξνέξρνληαη απφ αλνκνηνκνξθίεο ζην θπιιψδεο πάρνο, ηελ θαηαλνκή, ηελ 

ηειεηφηεηα θαη ηελ ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ησλ θξπζηάιισλ, 

4) Ζ θπζηθή γήξαλζε ή/θαη ε ραιάξσζε ησλ άθακπησλ πεξηνρψλ,  

5) Ζ εκθάληζε δηαθνξάο ζην κνξηαθφ βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο. 
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Βέβαηα, χζηεξα απφ ηηο αλαιχζεηο ησλ δεηγκάησλ PBS, ε εκθάληζε ηνπ 

θαηλνκέλνπ απνδφζεθε ζην κεραληζκφ ηεο ηήμεο, αλαθξπζηάιισζεο θαη αλάηεμεο 

ησλ θξπζηάιισλ θαη ζηελ εκθάληζε αλνκνηνκνξθηψλ ησλ θξπζηάιισλ [3].  

Οη Papageorgiou et. al. [4] αλαθέξνπλ ραξαθηεξηζηηθά, πσο νη πην θνηλέο αηηίεο 

εκθάληζεο ηνπ θαηλνκέλνπ ησλ πνιιαπιψλ ζεκείσλ ηήμεο, είλαη νη κεραληζκνί ηεο 

ηήμεο ησλ θξπζηάιισλ κε δηαθνξεηηθή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα (δηπιφο κεραληζκφο 

ιφγν ηεο κνξθνινγίαο ηνπο), ηήμε, αλαθξπζηάιισζε θαη ε δηαδηθαζία ηεο αλάηεμεο 

(κεραληζκφο αλαδηνξγάλσζεο) 

Ο δηπιφο κεραληζκφο, ιφγσ ηεο κνξθνινγίαο βαζίδεηαη ζηηο δχν ή πεξηζζφηεξεο 

δηαθνξεηηθέο θξπζηαιιηθέο δνκέο πνπ πθίζηαληαη ην πνιπκεξέο θαηά ηνλ θχθιν 

θξπζηάιισζήο ηνπ. Οη ιφγνη εκθάληζεο ησλ δηαθνξεηηθψλ θξπζηαιιηθψλ δνκψλ 

είλαη νη εμήο: 

1) Ο ζρεκαηηζκφο δχν ή πεξηζζφηεξσλ εηδψλ θξπζηάιισλ ιφγν πνιπκνξθηζκνχ,  

2) Απφ ηελ χπαξμε ηνπιάρηζηνλ δχν εηδψλ θπιιηδίσλ δηαθνξεηηθή ζηαζεξφηεηαο,  

3) Καη απφ δηαθνξεηηθέο θξπζηαιιηθέο κνξθνινγίεο. 

 

Βέβαηα, απφ ηηο αλαθεξφκελεο αηηίεο, ε εκθάληζε πνιπκνξθηζκνχ απνξξίπηεηαη, 

κηαο θαη νη Qiu et. al. [3] θαη Yoo et. al. [8] κέζσ πεηξακάησλ ζε αλαιπηηθέο 

ζπζθεπέο DSC θαη WAXD, αλαθέξνπλ πσο δελ δηαπίζησζαλ πνιπκνξθηζκφ ζην PBS 

θαη φηη ε θχξηα αηηία ηνπ θαηλνκέλνπ πξνεξρφηαλ απφ αλνκνηνκνξθίεο ησλ 

θξπζηάιισλ. 

Πξνθαλψο, ζηε ζπγθεθξηκέλε κειέηε, ε αηηία εκθάληζεο ησλ δηπιψλ ζεκείσλ 

ηήμεο απνδίδνληαη ζηηο πεξηπηψζεηο 1 θαη 3. Ζ εκθάληζε ηνπ πνιπκνξθηζκνχ 

απνξξίπηεηαη, κηαο θαη, φπσο είρε αλαθεξζεί θαη ζηελ ελφηεηα 2.3, ππάξρνπλ δχν 

κνξθέο θξπζηάιισλ ε α θαη β, κε ηε β κνξθή λα παξαηεξείηαη χζηεξα απφ κεραληθή 

θαηαπφλεζε.  

Έηζη, κε βάζε ηνλ πξναλαθεξζέλ ζρνιηαζκφ, ζπλάγεηαη ην ζπκπέξαζκα, φηη ε 

εκθάληζε ησλ δηπιψλ ζεκείσλ ηήμεο απνδίδεηαη ζηελ αλνκνηνκνξθία ησλ 

θξπζηάιισλ, δειαδή ζηελ δηαθνξεηηθή ζεξκηθή ηνπο ζηαζεξφηεηα, ε νπνία κπνξεί 

λα πξνέξρεηαη απφ αλνκνηνκνξθίεο ζην θπιιψδεο πάρνο, ζηελ θαηαλνκή θαη ζηελ 

ηειεηφηεηα ηνπο. 

Δπηπξνζζέησο, ην δείγκα αλαθνξάο εκθαλίδεη αηζζεηά ην θαηλφκελν ηεο ηήμεο-

αλαθξπζηάιισζεο-αλάηεμεο. Έηζη, αξρηθά παξαηεξείηαη κία αλαδηνξγάλσζε ησλ 

θξπζηάιισλ κε ρακειή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, κέζσ ηνπ κεραληζκνχ ηεο 

αλαθξπζηάιισζεο, ελψ ζηε ζπλέρεηα εκθαλίδνληαη δχν Tm,1, κε ζρεηηθή δηαθνξά 

3,3
ν
C, νη νπνίεο απνδίδνληαη ζηελ ηήμε ησλ θξπζηάιισλ κε πςειή ζηαζεξφηεηα θαη 

ησλ αλαδηνξγαλσκέλσλ θξπζηάιισλ, αληίζηνηρα. Σέινο, ην δείγκα ζηηο κε 24 ψξεο 

ρξφλν αληίδξαζεο παξνπζίαζε κία θνξπθή αλφπηεζεο ζηνπο 76
ν
C, πεξίπνπ, ζηελ 

νπνία νη ‘‘παγσκέλεο’’ αιπζίδεο ηνπ απνθηνχλ θηλεηηθφηεηα. 
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4.5.2 Μειέηε ηεο κεηαβνιήο ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ησλ θύιισλ PBS ζε 

αληηδξαζηήξα κίθξν-θιίκαθαο 

Λφγν ηεο ζεκαληηθφηεηαο ηνπ σc,1 θαη ηεο Tm,1 ζηελ εχξεζε εθαξκνγψλ ηνπ 

πιαζηηθνχ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα κειέηεο ηεο θηλεηηθήο ηεο θξπζηάιισζεο 

ησλ θχιισλ PBS, ζε ζπζθεπή DSC ζηνπο 114
ν
C, παξνπζία αδψηνπ, 120m

3
/kgr.h θαη 

ζε ρξφλνπο κειέηεο 4, 6, 8 θαη 24 ψξεο. Ο ζηφρνο ηεο δηεμαγσγήο ησλ πεηξακάησλ 

απηψλ, είλαη λα ειεγρζεί θαηά πφζν ηα απνηειέζκαηα ηνπ αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο 

θιίλεο (κάθξν-θιίκαθα) επαιεζεχνληαη ζε κίθξν-θιίκαθα (DSC).  

Παξαηεξψληαο ην δηάγξακκα πνπ αθνινπζεί, ζπκπεξαίλεηαη πσο, ε αχμεζε ηνπ 

ρξφλνπ δηεμαγσγήο ηνπ πεηξάκαηνο βειηηψλεη ηε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ησλ 

θξπζηάιισλ ησλ δεηγκάησλ, θαζψο κεηψλεη ηα πνιιαπιά ζεκεία ηήμεσο θαη απνδίδεη 

φιν θαη πεξηζζφηεξεο νμείεο θνξπθέο. Δμαίξεζε ηνπ θαλφλα απνηειεί ην δείγκα               

PBS Foils 114
ο
C, 8h, isothermal, ην νπνίν εκθαλίδεη αηζζεηά ηελ αλνκνηνκνξθία ησλ 

θξπζηάιισλ ηνπ, κέζσ ηεο απεηθφληζεο δχν ζεκείσλ ηήμεσο, ελψ ζρεδφλ πιήξεο 

εμάιεηςε ηεο εμεηαδφκελεο αλνκνηνκνξθίαο εκθαλίδεη ην δείγκα                                     

PBS Foils 114
ο
C, 24h, isothermal.  

 

Γηάγξακκα 4.8: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, 

πξηλ θαη κεηά ην πείξακα ζε κίθξν-θιίκαθα (DSC). 

Δπηπιένλ, ηα ζεκεία ηήμεο ησλ δεηγκάησλ, φπσο θαη ηα αληίζηνηρα δείγκαηα ηεο 

ηνπ αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο θιίλεο, παξαηεξνχληαη κεηαηνπηζκέλα πξνο ηα δεμηά, 

δειαδή ην ζεκείν ηήμεσο ηνπο απμήζεθε. Ζ αχμεζε απηή, είλαη έσο θαη 3
ν
C, ιίγν 

κεγαιχηεξε απφ ησλ δεηγκάησλ ηνπ θελνχ, ελψ παξάιιεια αχμεζε παξαηεξείηαη θαη 

ζην σc,1 απφ 2,5% έσο θαη 8%. ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί πίλαθαο, φπνπ αλαγξάθνληαη 

ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ησλ δεηγκάησλ ηνπ πεηξάκαηνο ζε κίθξν-θιίκαθα. 
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Πίλαθαο 4.8: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, πξηλ θαη κεηά 

ην πείξακα ζε κίθξν-θιίκαθα (DSC). 

Γείγμα Tm,1 (
o
C) ΓΗf,1 (J/gr) σc,1% 

PBS Foils 117,3 ± 0,5 70,0 ± 11,2 63,6 ± 10,2 

PBS Foils 114
o
C, 

4h, isothermal 
118.6 72.8 66.2% 

PBS Foils 114
o
C, 

6h, isothermal 
122.9 79.2 72.0% 

PBS Foils 114
o
C, 

8h, isothermal 
122.8 73.1 66.5% 

PBS Foils 114
o
C, 

24h, isothermal 
120.2 76.9 69.9% 

 

ην δηάγξακκα 4.9, παξαηεξείηαη ε κεηαβνιή ηεο Tm,1 ησλ δεηγκάησλ ηνπ 

πεηξάκαηνο ζε κίθξν-θιίκαθα ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ θαηεξγαζίαο ηνπο. Απφ ην 

δηάγξακκα απηφ, παξαηεξείηαη φηη, ε Tm,1 απμάλεηαη έσο φηνπ ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο 

ηνπ δείγκαηνο είλαη 6 ψξεο, 122,9
ν
C, ελψ κεγαιχηεξε ρξφλνη απνδίδνπλ ζε 

κηθξφηεξεο Tm,1, ηείλνληαο ζηνπο 120
ν
C γηα ρξφλν 24 ψξεο. Έηζη, ζπλεπάγεηαη πσο 

γηα ρξφλνπο θνληά ζηηο 6 ψξεο ην δείγκα απνθηά θξπζηάιινπο κε απμεκέλε ζεξκηθή 

ζηαζεξφηεηα.  

 

 Γηάγξακκα 4.9: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, 

πξηλ θαη κεηά ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία ζε DSC, κε παξάγνληα κειέηεο  

ηνλ ρξφλν επεμεξγαζίαο ηνπο. 

Σέινο, γηα ηελ αθξηβήο επίδξαζε ζηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ δεηγκάησλ φπνπ 

δηεμήρζε ν ΠΚ ζε κίθξν- θαη κάθξν-θιίκαθα, θαηαζθεπάδνληαη δηάγξακκα κε 

ρξφλνπο δηεμαγσγήο 6 θαη 24 ψξεο. Δπηπιένλ, ζηε παξνχζα θάζε ζα παξνπζηαζηεί 

θαη ην ζεξκνγξάθεκα ηνπ δείγκαηνο ηνπ αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο θιίλε,                

PBS Foils 114
ο
C, 6h, N2 flow.  

ην δηάγξακκα πνπ αθνινπζεί, παξνπζηάδνληαη ηα ζεξκνγξαθήκαηα ησλ 

δεηγκάησλ κε 6 ψξεο ρξφλν αληίδξαζεο. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη, απνηεινχλ ηα 
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δείγκα, ζηα νπνία εκθαλίδεηαη ε κεγαιχηεξε κεηαηφπηζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο θαηά 

ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ζε κίθξν- θαη κάθξν-θιίκαθα. 

 

Γηάγξακκα 4.10: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο PBS Foils,  

πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ θαη ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία ηνπο ζε DSC, κε  ρξφλν αληίδξαζεο 6 ψξεο. 

Σα πξψηα ζπκπέξαζκα πνπ εμάγνληαη απφ ην δηάγξακκα 4.10 είλαη πσο, φηαλ ην 

πείξακα δηεμάγεηαη ζε κίθξν-θιίκαθα παξνπζηάδεη κεγαιχηεξε αχμεζε ηεο Tm,1, 

5,6
ν
C, ζε αληίζεζε κε ηελ κάθξν-θιίκαθα, ε νπνία ηελ αχμεζε θαηά 1,8

ν
C θαη 2,6

ν
C, 

φηαλ ην πεξηβάιινλ ηνπ πεηξάκαηνο ήηαλ ππφ θελφ θαη παξνπζία αδψηνπ, αληίζηνηρα. 

Ζ κεγαιχηεξε αχμεζε ηεο Tm,1 θαηά ηελ δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο ζε κίθξν-

θιίκαθα, πηζαλφλ λα νθείιεηαη ζηελ απμεκέλε παξνρή ηνπ αδψηνπ, 120m
3
/kgr.h, ε 

νπνία κείσζε ηελ αληίζηαζε δηάρπζεο ησλ αιπζίδσλ, βνεζψληαο παξάιιεια ην 

ζρεκαηηζκφ θξπζηάιισλ πςειήο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο. Σέινο, πξέπεη λα 

ζεκεησζεί φηη, ε κάθξν-θιίκαθα έρεη παξφκνηα επίδξαζε ζηελ αχμεζε ηεο Tm,1 θαη κε 

ηηο δχν ηερληθέο απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο. 

Δλ ζπλέρεηα, κία αθφκα ζπκπεξηθνξά πνπ παξαηεξείηαη ζηα δείγκαηα είλαη πσο, ε 

ρξήζε ηνπ αδψηνπ ζηε δηάηαμε αχμεζε ην σc,1 θαηά 8%, ζε αληίζεζε κε ην θελφ, ηνπ 

νπνίνπ ε αχμεζε ήηαλ 4,6%. Ζ αηηία ηεο ζπκπεξηθνξάο απηήο, είλαη ε παξνρή 

αδψηνπ, ε νπνία, φπσο θαη ζηελ πξνεγνχκελε πεξίπησζε κείσζε ηελ δηάρπζε ηνπ 

αιπζίδσλ θαη επλφεζε ηελ δηάηαμε ηνπο ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα. Ωζηφζν, ε κηθξή 

παξνρή ηνπ αδψηνπ ηεο κάθξν-θιίκαθαο, φπσο παξαηεξείηαη θαη ζην αληίζηνηρν 

ζεξκνγξάθεκα, ζρεκάηηζε θξπζηάιινπο κε δηαθνξεηηθή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, ελψ 

θαηά  ηελ δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο κε απμεκέλε ξνή αδψηνπ ην θαηλφκελν ησλ 

πνιιαπιψλ ζεκείσλ ηήμεσο πεξηνξίζηεθε. Σέινο, ην δείγκα ππφ θελφ, εκθάληζε ηελ 

πην δηαθξηηή θνξπθή, σζηφζν δελ εμάιεηςε πιήξσο ην θαηλφκελν ησλ πνιιαπιψλ 

ζεκείσλ ηήμεσο, θαζψο εκθαλίδνληαη δχν θνξπθέο κε κηθξή ζεξκνθξαζηαθή 

δηαθνξά. 

Σέινο, ζην επφκελν δηάγξακκα παξνπζηάδνληαη ηα ζεξκνγξαθήκαηα ησλ 

δεηγκάησλ κε 24 ψξεο ρξφλνπ αληίδξαζεο. ηελ πεξίπησζε ησλ δεηγκάησλ απηψλ 

παξαηεξείηαη φκνηα ζπκπεξηθνξά σο πξνο ην ζεκείν ηήμεσο θαη ζην σc, δειαδή 
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κεγαιχηεξε αχμεζε θαηά ηε δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο ζε κίθξν-θιίκαθα,  θαηά 

2,9
ν
C θαη 6%, αληίζηνηρα, ζε ζρέζε κε ην δείγκα ηεο κάθξν-θιίκαθαο, ε νπνία ήηαλ 

0,4
ν
C θαη 4,8%.  

 

Γηάγξακκα 4.11: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο PBS Foils,  

πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ θαη ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία ηνπο ζε DSC, κε  ρξφλν αληίδξαζεο 24 ψξεο. 

Σέινο, ην δείγκα PBS Foils, 114
ο
C, 24h, isothermal παξνπζίαζε κεγαιχηεξε θαη 

πεξηζζφηεξν νμεία θνξπθή ζε ζρέζε κε ην αληίζηνηρν δείγκα ηεο κάθξν-θιίκαθαο, 

ελψ δελ παξαηεξείηαη θνξπθή αλφπηεζεο. 

4.5.3 Κύθινο ςύμεο, δεύηεξε ζέξκαλζε θαη ζεξκνθξαζία απνηθνδόκεζεο 

ηελ ελφηεηα απηή, ζα παξνπζηαζηνχλ ηα απνηειέζκαηα ηνπ θχθινπ ςχμεο, ηεο 

δεχηεξεο ζέξκαλζεο θαζψο θαη ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ αλαιπηηθή κέζνδν TGA. 

θνπφο ηεο αλάιπζεο απηήο, πέξαλ ηνπ λα ζπιιερζνχλ νη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

δεηγκάησλ, είλαη λα εξεπλεζεί θαηά πφζν ε κέζνδνο ΠΚ είλαη αληηζηξεπηή, ην νπνίν 

δηαπηζηψλεηαη απφ ηα απνηειέζκαηα ηνπ θχθινπ ςχμεο θαη ηεο δεχηεξεο ζέξκαλζεο. 

ην πίλαθα πνπ αθνινπζεί παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ δχν πξναλαθεξζέλ 

θχθισλ. 

Πίλαθαο 4.8: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηνπ θχθινπ ςχμεο θαη ηεο δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο 

PBS Foils, πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ. 

Γείγμα Tc (
o
C) ΓΗc (J/gr) Tm,2 (

o
C) ΓΗf,2(J/gr) σc,2 % 

PBS Foil 89,8 ± 0,5 68,5 ± 12,7 114,4 ± 0,4 39,5 ± 4,8 35,9 ± 4,4 

PBS Foils 108
ο
C, 

6h, vacuum 
89,4 ± 0,3 67,5 ± 2,4 114,1 ± 0,1 45,4 ± 0,3 41,2 ± 0,3 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum 
89,0 ± 0,1 64,5 ± 1,5 114,7 ± 0,2 41,3 ± 1,7 37,5 ± 1,5 

PBS Foils 114
ο
C, 

24h, vacuum 
88,1 ± 0,6 62,1 ± 9,1 114,7 ± 0,8 50,3 ± 2,8 45,7 ± 2,5 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, N2 flow 
89,0 ± 0,4 67,4 ± 0,4 114,6 ± 0,1 63,4 ± 0,3 57,6 ± 0,3 
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Απφ ηνλ πίλαθα 4.8 παξαηεξείηαη πσο, θαηά ηνλ θχθιν ςχμεο ηα δείγκαηα  

επαλέξρνληαη ζηελ εγγελή Tc, 88-90
ν
C, ελψ ιίγν κεγαιχηεξν εχξνο παξνπζηάδνπλ νη 

ΓΗc ηνπο, 62-69J/gr, σζηφζν απηή ε απφθιηζε είλαη εληφο ηνπ πεηξακαηηθνχ 

ζθάικαηνο. Όκνηα ζπκπεξηθνξά παξαηεξείηαη θαη ζην δεχηεξν θχθιν ζέξκαλζεο, 

δειαδή νη Tm,2 ησλ δεηγκάησλ επαλέξρνληαη ζηελ εγγελή ζεξκνθξαζία ηήμεο ηνπο, 

114,1-114,7
ν
C, ελψ κεγάιεο απνθιίζεηο παξνπζηάδνληαη ζην σc,2 ηνπο, 35,9% έσο θαη 

57,6%. ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ην δηάγξακκα κε ηα ζεξκνγξαθήκαηα ηνπ θχθινπ 

ςχμεο ησλ δεηγκάησλ. 

 

Γηάγξακκα 4.12: Θεξκνγξαθήκαηα ηνπ θχθινπ ςχμεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS Foils, πξηλ θαη  κεηά ηνλ ΠΚ. 

Όζνλ αθνξά ηηο θακπχιεο ησλ ζεξκνγξαθεκάησλ ηνπ θχθινπ ςχμεο ηα δείγκαηα 

παξνπζηάδνπλ νκνηφηεηεο κε κηθξέο απνθιίζεηο κεηαμχ ηνπο. Μεηαβνιέο, κνιαηαχηα, 

παξαηεξνχληαη ζηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζεξκνγξαθήκαηα ησλ 

δεηγκάησλ ζηε δεχηεξε ζέξκαλζε ησλ δεηγκάησλ, δηάγξακκα 4.13. Αλαιπηηθά, ηα 

δείγκαηα    PBS Foils θαη PBS Foils, 114
ο
C, 6h, vacuum δηαηήξεζαλ ηηο θακπχιεο ηεο 

πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπο, ελψ ηα δείγκαηα PBS Foils, 114
ο
C, 6h, vacuum, PBS Foils, 

114
ο
C, 6h, vacuum θαη PBS Foils, 114

ο
C, 6h, vacuum παξνπζίαζαλ νκνηφηεηεο σο 

πξνο ηηο θακπχιεο ηνπο, εκθαλίδνληαο δχν θνξπθέο ζην δηάγξακκα, κία κεγάιε ζε 

ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο 110 έσο 115
ν
C, πεξίπνπ θαη κία κηθξφηεξε ζηνπο 96 έσο θαη 

110
ν
C, πεξίπνπ. 

Έηζη, εμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα πσο, ν ΠΚ ησλ θχιισλ PBS είλαη κία 

αληηζηξέςηκε κέζνδνο σο πξνο ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ θχθινπ ςχμεο, σζηφζν ζηε 

δεχηεξε ζέξκαλζε είλαη αληηζηξέςηκε σο πξνο ην ζεκείν ηήμεο, αιιά φρη σο ηηο 

θακπχιεο ησλ αληίζηνηρσλ ζεξκνγξαθεκάησλ. 
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Γηάγξακκα 4.13: Θεξκνγξαθήκαηα δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS Foils, πξηλ θαη  κεηά ηνλ ΠΚ. 

Σέινο, φζνλ αθνξά ηα απνηειέζκαηα ηεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ TGA, 

παξαηεξήζεθαλ κηθξέο κεηαβνιέο ζηελ ζεξκνθξαζία απνηθνδφκεζεο ησλ δεηγκάησλ, 

ηεο ηάμεσο ησλ 2
ν
C, ελψ εμαίξεζε απνηειεί ην δείγκα PBS Foils 114

ο
C, 6h, vacuum,  

ην νπνίν παξνπζίαζε ΓΣd=5,5
ν
C, πεξίπνπ. Ζ αχμεζε ηνπ δείγκαηνο, κπνξεί λα 

εηπσζεί πσο ήηαλ αλακελφκελε, θαζψο ην δείγκα παξνπζίαζε ηηο κεγαιχηεξεο 

βειηηψζεηο ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ, ζε ζρέζε κε ηα ππφινηπα δείγκαηα, ηα νπνία 

αλαιχζεθαλ. Αλαιπηηθά ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 4.9. 

Πίλαθαο 4.9: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο ζεξκνθξαζίαο  ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηνπ δείγκαηνο 

PBS Foils, πξηλ θαη κεηά ηνλ ΠΚ. 

Γείγμα Td (
o
C) 

PBS Foil 397,3 ± 0,5 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, vacuum 
412,8 ± 0,2 

PBS Foils 114
ο
C, 

24h, vacuum  
398,2 ± 1,9 

PBS Foils 114
ο
C, 

6h, N2 flow 
399,7 ± 0,2 

 

Κιείλνληαο, ηελ ελφηεηα ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ησλ θχιισλ PBS, ζπκπεξαίλεηαη 

πσο ε κείσζε ηεο κηαο εθ ησλ ηξηψλ δηαζηάζεσλ ηνπ δείγκαηνο δελ επεξέαζε 

ζεκαληηθά ηελ απφδνζε ηεο κεζφδνπ ΠΚ, απμάλνληαο ειάρηζηα ηα κνξηαθά βάξε 

ησλ θχισλ PBS, ελψ ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο παξαηεξήζεθε θαη ε κείσζή ηνπο. 

Ωζηφζν, νη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ δεηγκάησλ, κεηά ην πέξαο ηεο δηεμαγσγήο ηνπ 

ΠΚ, παξνπζίαζαλ αχμεζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο, κε κέγηζηε ηηκή απηή ηνπ δείγκαηνο 

PBS Foils 114
ο
C, 6h, vacuum. Αθφκα, ηα δείγκαηα εκθάληζαλ πνιιαπιά ζεκείσλ 

ηήμεο, ηα νπνία πεξηνξίζηεθαλ κε ηελ αχμεζε ηεο TSSP θαη ηνπ tSSP. Ζ εκθάληζεο ηνπο 

απνδφζεθε ζηελ αλάπηπμε ηνπ θαηλνκέλνπ ηήμεο-αλαθξπζηάιισζεο-ηήμεο 

θξπζηάιισλ κε δηαθνξεηηθή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. 
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Δπηπξνζζέησο, κεγαιχηεξεο απμήζεηο ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ, κε αθφκα 

κεγαιχηεξνπο πεξηνξηζκνχο ηνπ θαηλνκέλνπ ησλ πνιιαπιψλ ζεκείσλ ηήμεο 

εκθάληζαλ ηα δείγκαηα, ζηα νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε ζεξκηθή θαηεξγαζία ζε DSC. 

Αθφκα, ηα ζεξκνγξαθήκαηα ησλ δεηγκάησλ ηνπ DSC, παξνπζίαζαλ βειηηψζεηο θαη 

ζηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θακππιψλ ηήμεο, θαηαζθεπάδνληαο νκαιφηεξεο 

θακπχιεο. Έηζη, εμήρζε ην ζπκπέξαζκα πσο, ε απμεκέλε παξνρή αδψηνπ επλνεί ηελ 

αλάπηπμε νκνηφκνξθσλ θξπζηάιισλ κε απμεκέλε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. 

Σέινο, ε κέζνδνο ΠΚ κπνξεί λα ζεσξεζεί σο κία αλαζηξέςηκε κέζνδνο, ιφγσ 

ηεο επαλαθνξάο ησλ δεηγκάησλ ζηηο εγγελείο ηνπο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο θαηά ηνλ θχθιν 

ςχμεο θαη ηε δεχηεξε ζέξκαλζε, ελψ φζν αθνξά ηελ ζεξκνθξαζία απνηθνδφκεζεο ην 

δείγκα PBS Foils 114
ο
C, 6h, vacuum παξνπζίαζε ηελ κεγαιχηεξε αχμεζε, απφ 397 

ζηνπο 413
ν
C, πεξίπνπ. 
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Κεφάλαιο 5 

 

ΜΔΣΑΠΟΛΤΜΔΡΙΜΟ ΣΔΡΔΑ ΚΑΣΑΣΑΗ 

ΗΜΙΒΙΟΛΟΓΙΚΟΤ ΠΟΛΤ( ΗΛΔΚΣΡΙΚΟΤ ΒΟΤΣΤΛΔΣΔΡΑ)- 

ΠΡΟΚΡΤΣΑΛΛΩΗ ΓΔΙΓΜΑΣΩΝ ΠΟΛΤ( ΗΛΔΚΣΡΙΚΟΤ 

ΒΟΤΣΤΛΔΣΔΡΑ) 

Μέρξη ζηηγκήο έρεη κειεηεζεί ν ΠΚ ζε δείγκαηα PBS πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο. 

ηελ ελφηεηα απηή, ζα κειεηεζεί, γηα πξψηε θνξά, ν ΠΚ ηνπ PBS, ην νπνίν 

παξάγεηαη απφ ειεθηξηθφ νμχ βηνινγηθήο πξνέιεπζεο, εληζρχνληαο, θαηά απηφλ ηνλ 

ηξφπν, ηνλ πξάζηλν ραξαθηήξα ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερλνινγίαο. θνπφο ηεο κειέηεο 

απηήο είλαη λα εμεηαζηεί ε επίδξαζε ηεο αληηθαηάζηαζεο ηνπ πεηξνρεκηθνχ 

ειεθηξηθνχ νμένο απφ ην αληίζηνηρν βηνινγηθφ ζηελ αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ 

ηνπ θαη ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ θαηά ηελ δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ. 

Δλ ζπλέρεηα αθνινπζεί ε πξνθξπζηάιισζε δηαθφξσλ δεηγκάησλ PBS, ψζηε λα 

βειηησζνχλ νη ζεξκηθέο ηδηφηεηέο ηνπο. Αξρηθά, κειεηάηαη ε πξνθξπζηάιισζε ηνπ 

εκηβηνινγηθνχ PBS, ζηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ε πξνθξπζηάιισζε θχιισλ PBS, θαηά 

ηελ νπνία κνληεινπνηείηαη ε δηεξγαζία θαη ηέινο αθνινπζεί ε πξνθξπζηάιισζε 

θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ PBS πεηξνρεκηθήο θαη εκηβηνινγηθήο πξνέιεπζεο. 

5.1 Μεηαπνιπκεξηζκόο ηεξεάο Καηάζηαζεο θαη πξνθξπζηάιισζε 

εκηβηνινγηθνύ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) 

Γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ, ρξεζηκνπνηήζεθε ην δείγκα PBS Bio50%, κε 

κνξηαθά βάξε 
 

= 70000gr/mol θαη  = 37260gr/mol  ([η]=0,77dL/gr θαη 

[COOH]=46meq/kgr). Όζνλ αθνξά ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ δείγκαηνο παξνπζηάδεη 

έλα ζεκείν ηήμεσο ζηνπο 115,7
ν
C θαη βαζκφ θξπζηαιιηθφηεηαο 65%. Καηά ηνλ 

θχθιν ςχμεο θαη δεχηεξε ζέξκαλζε, φπνπ ην δείγκα απνθηά ηηο εγγελείο ζεξκηθέο 

ηδηφηεηεο ηνπ, παξνπζίαζε κία ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο ζηνπο 68
ν
C θαη έλα 

ζεκείν ηήμεο ζηνπο 112
ν
C κε βαζκφ θξπζηάιισζεο 64%, αληίζηνηρα. 

Πίλαθαο 5.1: Πίλαθαο πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ ηνπ δείγκαηνο PBS Bio50%. 

Γείγμα Γειγμαηολητία TSSP (
o
C) Tm-T (

o
C) 

Βαθμόρ πλήπυζηρ 

ανηιδπαζηήπα w(g) 

PBS Bio50% Κφθθνη 2.8-3.0 mm - - - 

PBS Bio50%, 114
o
C, 

24h, N2 flow 
Κφθθνη 3.0 mm 114 1,7 5,00 
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ηα πιαίζηα ηεο κειέηεο απηήο, δηεμήρζε πείξακα ζε αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο 

θιίλεο κε ζπλζήθεο δηεμαγσγήο 114
ν
C, γηα 24 ψξεο παξνπζία αδψηνπ. 

Αλαιπηηθφηεξα, φιεο νη ζπλζήθεο ηνπ δηεμαγσγήο  ηνπ πεηξάκαηνο θαη δείγκαηα  πνπ 

αλαιχζεθαλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 5.1. Σέινο, ε νλνκαζία ησλ δεηγκάησλ 

αθνινπζεί ηνλ ίδην ηξφπν θσδηθνπνίεζεο κε ηα δείγκαηα ησλ θχιισλ PBS. ην 

πίλαθα πνπ αθνινπζεί παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ αλαιπηηθψλ κεζφδσλ 

ηηηινδφηεζε αξαηνχ δηαιχκαηνο, πνηελζηνκεηξηθή ηηηινδφηεζε θαη GPC. 

Πίλαθαο 5.2: Πίλαθαο απνηειεζκάησλ ηεο ημσδνκεηξίαο αξαηνχ δηαιχκαηνο, ηεο ηηηινδφηεζεο 

θαξβνμπινκάδσλ θαη ηεο GPC ηνπ δείγκαηνο PBS Bio50%, ζε ζπλζήθεο ΠΚ 114
ν
C, γηα 24h θαη 

παξνπζία αδψηνπ. 

Γείγμα [η] (dL/gr) 
[COOH] 

(meq/kgr) 

 

(gr/mol) 

 

(gr/mol) 
Ip 

PBS Bio50% 0,77 ± 0,02 46,33 ± 0,31 70000 37260 1,88 

PBS Bio50%, 

114
o
C, 24h, N2 flow 

0,88 ± 0,02 53,75 ± 1,48 60851 27401 2,22 

 

Σν εκηβηνινγηθήο πξνέιεπζεο PBS θαηά ην πέξαο ηεο δηεμαγσγήο ηεο κεζφδνπ 

ΠΚ, παξνπζίαζε ζεκαληηθά πξνβιήκαηα. Σν δείγκα είρε ππνζηεί κεξηθή επίηεμε 

νξηζκέλσλ θφθθσλ, ην νπνίν απνδφζεθε θαηά θχξην ιφγν ζηελ αλνκνηνγέλεηα ηνπ 

πιηθνχ, φπσο θαζίζηαηαη θαλεξφ θαη απφ ηα ζεξκνγξαθήκαηα DSC, ηα νπνία ζα 

παξνπζηαζηνχλ θαη ζα αλαιπζνχλ ζηε ζπλέρεηα. Δπηπξνζζέησο, ην PBS Bio50% κεηά 

απφ ηε ζχλζεζή ηνπ δελ θαζαξίζηεθε απφ ηηο αθαζαξζίεο πνπ έθεξε ζην ζψκα ηνπ. 

Οη αθαζαξζίεο απηέο, είλαη νιηγνκεξή, ηα νπνία πξνζδίδνπλ πεξίζζεηα 

θαξβνμπινκάδσλ ζην δείγκα, έρνληαο σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο 

επηδεθηηθφηεηαο ηνπ πιηθνχ ζε κεηαπνιπκεξηζκφ. 

 

Γηάγξακκα 5.1: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ηνπ εγγελνχο ημψδνπο θαη ηεο ζπγθέληξσζεο  

θαξβνμπινκάδσλ ηνπ δείγκαηνο PBS Bio50%, πξηλ θαη  κεηά ηνλ ΠΚ. 

Σελ κε απνηειεζκαηηθή δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο επηβεβαηψλνπλ θαη νη 

κεηαβνιέο ηνπ [η] θαη [COOH]. Μπνξεί ην [η]  λα απμήζεθε ζην 0,88dL/gr, 14%, 

παξ’ φια απηά παξαηεξείηαη αχμεζε θαη ηεο [COOH] ζην 54meq/kgr, θαηά 5,6%. Ζ 
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αχμεζε ηεο [COOH] ππνδειψλεη ηελ απνηθνδφκεζε ηνπ δείγκαηνο, δειαδή ηνλ 

ςαιηδηζκφ ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ηνπ, ην νπνίν επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηα 

απνηειέζκαηα ηεο GPC. Όπσο παξαηεξείηαη θαη ζην δηάγξακκα πνπ αθνινπζεί, ηα 

κνξηαθά βάξε ηνπ δείγκαηνο κεηψζεθαλ αηζζεηά, θαηά 13% γηα ην  θαη 26,5% γηα 

ην .  

 

Γηάγξακκα 5.2: Γηάγξακκα κεηαβνιήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ  

ηνπ δείγκαηνο PBS Bio50%, πξηλ θαη  κεηά ηνλ ΠΚ. 

Ζ κείσζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ, φπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο, απνδίδεηαη 

ζηε κε νκαιή δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο, ιφγν ηεο αλνκνηνκνξθίαο ηνπ πιηθνχ. ην 

δηάγξακκα 5.3 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο πξψηεο ζέξκαλζεο ησλ 

δεηγκάησλ πξνο αλάιπζε, φπνπ γίλεηαη αληηιεπηή ε αλνκνηνκνξθία ηνπ πιηθνχ σο 

πξνο ην ζεκείν ηήμεψο ηνπ. Όπσο είλαη δηαθξηηφ, ην δείγκα PBS Bio50%, εκθαλίδεη 

δηαθνξεηηθέο θακπχιεο ξνήο ζεξκφηεηαο θαη ζηηο ηέζζεξεηο αλαιχζεηο πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ, ελψ ην ζεκείν ηήμεο ηνπ παξνπζηάδεη απφθιηζε έσο θαη 2,8
ν
C. 

Σν δε ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο εκθάληζεο ηεο Tm,1 ηνπ δείγκαηνο θπκαίλεηαη απφ 111,5 

έσο θαη 118,5
ν
C, πεξίπνπ,  ελψ ην εχξνο ηνπ σc,1 είλαη απφ 60 έσο 73%, πεξίπνπ. 

 

Γηάγξακκα 5.3: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS Bio50%, πξηλ θαη  κεηά ηνλ ΠΚ. 
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Ζ εκθάληζε ησλ δηαθνξεηηθψλ ζεκείσλ ηήμεσο, νδήγεζε, πηζαλφλ, ζηελ επηινγή 

ελφο κε αληηπξνζσπεπηηθνχ ζεκείνπ ηήμεσο, ην νπνίν είρε σο απνηέιεζκα ηελ 

δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο ζε ιαλζαζκέλεο ζπλζήθεο. Ωο εθ ηνχηνπ, κε βάζε ηελ 

αλνκνηνκνξθία πνπ παξνπζίαζε ην δείγκα σο πξνο ην ζεκείν ηήμεσο ηνπ θαη 

δεδνκέλνπ φηη ν κεηαπνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε 2-3
ν
C θάησ απφ ην 

επηιεγκέλν ζεκείν ηήμεσο ηνπ δείγκαηνο, είρε σο απνηέιεζκα νη θξχζηαιινη κε 

ρακειή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα λα ηερζνχλ. Απηφ ζηε ζπλέρεηα νδήγεζε ζηελ 

παξεκπφδηζε ηεο θπθινθνξία ηνπ αδψηνπ, κε ζπλέπεηα λα κελ ππάξρεη επαξθήο 

απνκάθξπλζε ησλ παξαπξντφλησλ ηεο αληίδξαζεο. Έηζη, αλαπηχρζεθαλ θαηλφκελα 

απνηθνδφκεζεο ησλ αιχζσλ ηνπ πνιπεζηέξα κεηψλνληαο ηα κνξηαθά βάξε ηνπ.  

Μνιαηαχηα, ε αλνκνηνκνξθία ηνπ πιηθνχ ιχλεηαη κε ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ 

ΠΚ, εμαιείθνληαο ηνπο θξπζηάιινπο ρακειφηεξεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο. Σν 

ζεκείν ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο απμήζεθε απφ ηνπο 115,7 ζηνπο 121
ν
C, ελψ σc,1  απφ 

66% ζε 74%. Έηζη, κπνξεί ην δείγκα λα παξνπζίαζε απνηθνδφκεζε θαηά ην 

κεηαπνιπκεξηζκφ ηνπ, παξ’ φια απηά παξαηεξήζεθε αχμεζε ησλ ζεξκηθψλ 

ηδηνηήησλ ηνπ.  

Απφ ηα δηάγξακκα 5.4 θαη 5.5 εμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα φηη, πηζαλφλ, ε 

αλνκνηνκνξθία ησλ θξπζηάιισλ ηνπ δείγκαηνο είλαη ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ δείγκαηνο, 

αθνχ θαηά ην θχθιν ςχμεο θαη ην δεχηεξν θχθιν ζέξκαλζεο ηνπ εκθάληζε κεγάιεο 

απνθιίζεηο ζηηο ζεξκνθξαζίεο Tc θαη Tm,2.  

 

Γηάγξακκα  5.5: Θεξκνγξαθήκαηα ηνπ θχθινπ ςχμεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS Bio50%, πξηλ θαη  κεηά ηνλ ΠΚ. 

Αλαιπηηθά, ε Tc ηνπ πξνπνιπκεξέο θπκαίλεηαη αλάκεζα ζηνπο 62 έσο θαη 69
ν
C, 

πεξίπνπ, ελψ ε ΓΗc είλαη αλάκεζα ζηα 61 έσο θαη 69J/gr, πεξίπνπ. Γηα ην δείγκαηα, 

ζην νπνίν δηεμήρζε κεηαπνιπκεξηζκφο, ηα ζεξκηθά ηνπ κεγέζε επέζηξεςαλ ζηα 

εγγελή ηνπ ραξαθηεξηζηηθά θαη κάιηζηα εκθάληζαλ κηθξφηεξεο απνθιίζεηο, ζε ζρέζε 

κε ην δείγκα αλαθνξάο.  

Όζνλ αθνξά ηνλ δεχηεξν θχθιν ηήμεο, ην πξνπνιπκεξέο, αξρηθά,  εκθαλίδεη έλα 

εμψζεξκν θαηλφκελν, ην νπνίν ζχκθσλα κε ηνπο Wang et. al. [2], απνηειεί κία 
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θνξπθή αλαθξπζηάιισζεο, ελψ φκνηα γεσκεηξία παξαηεξείηαη ζε φιεο ηηο θνξπθέο 

ηήμεο ηνπ δείγκαηνο αλαθνξάο. Ζ Σm,2 θπκαίλεηαη πεξίπνπ ζηνπο 113,5
ν
C, σζηφζν 

παξαηεξήζεθαλ θαη ρακειφηεξεο ηηκέο, φπσο απηή ησλ 108
ν
C. Μεγάιν εχξνο ηηκψλ 

εκθάληζε θαη o σc,2, ν νπνίνο θπκαίλεηαη κεηαμχ 59% έσο θαη 70%. 

 

Γηάγξακκα  5.5: Θεξκνγξαθήκαηα δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS Bio50%, πξηλ θαη  κεηά ηνλ ΠΚ. 

 Πποκπςζηάλλυζηρ ηος ημιβιολογικού Πολς(Ηλεκηπικού Βοςηςλεζηέπα) 

Ζ αλαβάζκηζε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ πνπ παξνπζίαζε ην δείγκα                     

PBS bio50% 114
ο
C, 24h, N2 flow, νδήγεζε ζηελ αλάπηπμε ελφο δεχηεξνπ ζηαδίνπ, ην 

νπνίν ζα πξνεγείηαη ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ, ηεο πξνθξπζηάιισζεο. Σν ζηάδην απηφ, 

ζα παξεκβάιιεηαη πξηλ απφ ην θπξίσο ζηάδην ηνπ ΠΚ, έρνληαο σο ζηφρν ηελ 

κεηαηφπηζε ηελ αλαβάζκηζε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ πξνπνιπκεξνχο, 

εμαιείθνληαο ηπρφλ αλνκνηνκνξθίεο ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα. Έπεηηα, ζα αθνινπζεί 

ν ΠΚ ηνπ αλαβαζκηζκέλνπ πνιπκεξνχο, ρσξίο ηελ εκθάληζε ηεο κεξηθήο επίηεμεο 

θφθθσλ. 

Σν πείξακα πνπ αθνινπζεί δηεμήρζε ζηνπο 105
ν
C, κε παξνρή αδψηνπ 120m

3
/kgr.h 

γηα 1 θαη 4 ψξεο ζεξκηθή επεμεξγαζία. Σα πξψηα ζπκπεξάζκαηα, ηα νπνία εμάγνληαη 

απφ ηα ζεξκνγξαθήκαηα ησλ δεηγκάησλ πξνθξπζηάιισζεο, δηάγξακκα 5.6, είλαη πσο 

ηα δείγκαηα δελ εκθαλίδνπλ θαηλφκελα αλαδηνξγάλσζεο ησλ θξπζηάιισλ, 

παξνπζηάδνληαο νκαιφηεξεο θακπχιεο θαη απμήζεηο ζηε ζεξκνθξαζία θαη ηελ 

ελζαιπία ηήμεσο. 

Αλαιπηηθά, ηα δείγκαηα αχμεζαλ ηε ζεξκνθξαζία ηήμεσο θαηά 3 θαη 5
ν
C, φηαλ 

απηά ππνβιήζεθαλ ζηε κέζνδν ηεο πξνθξπζηάιισζεο γηα 1 θαη  4 ψξεο, αληίζηνηρα. 

Δπηπιένλ, γηα ηνπο ίδηνπο ρξφλνπο επεμεξγαζίαο ν αληίζηνηρνο σc απμήζεθε θαηά 3% 

θαη 8,6%, πεξίπνπ. Σέινο, κείσζε παξαηεξήζεθε θαη ζην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηεο 

θακπχιεο ηήμεο ησλ θξπζηαιιηθψλ. 
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Γηάγξακκα 5.6: Θεξκνγξάθεκα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS Bio50%, πξηλ θαη  κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

Αθφκα, ηα δείγκαηα παξνπζίαζαλ κηθξφηεξε ζεξκηθή αλαβάζκηζε ζε ζρέζε κε 

ηελ αληίζηνηρε πνπ επεηεχρζε απφ ηνλ ΠΚ. Ζ κεησκέλε αλαβάζκηζε, κπνξεί λα 

απνδνζεί ζηελ δηεμαγσγή ηεο πξνθξπζηάιισζεο ζε κε βέιηηζηεο ζπλζήθεο 

επεμεξγαζίαο. Όπσο ζα παξαηεξεζεί θαη ζηελ ελφηεηα 5.2, νη ζπλζήθεο δηεμαγσγήο 

ηεο πξνθξπζηάιισζεο έρνπλ θαζνξηζηηθφ ξφιν ζηελ επίηεπμε ηεο αλαβάζκηζεο ησλ 

θξπζηάιισλ ηνπ πνιπκεξνχο, θαζψο θαη ζηελ γεσκεηξία ηεο θακπχιεο. 

Κιείλνληαο, ηελ ελφηεηα 5.1, ην δείγκα PBS Bio50% παξνπζηάδεη αλάπηπμε 

θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ κε δηαθνξεηηθή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, ε νπνία παξεκπφδηζε 

ηελ νκαιή δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ. Ζ αλνκνηνκνξθία ηνπ δείγκαηνο εμαιείθεηαη κέζσ 

ηνπ ΠΚ θαη ηεο πξνθξπζηάιισζεο, αλαβαζκίδνληαο ηθαλνπνηεηηθά ηηο ζεξκηθέο 

ηδηφηεηεο θαη ηηο θξπζηαιιηθέο πεξηνρέο ηνπ. Με βάζε ησλ απνηειεζκάησλ πνπ 

εμήρζεζαλ, ζπκπεξαίλεηαη φηη, ε δηεμαγσγή ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ κπνξεί λα 

πινπνηεζεί ζε δχν ζηάδηα. ην πξψην ζα αλαβαζκίδεηαη ην δείγκα θαη ζην δεχηεξν ζα 

δηεμάγεηαη ν κεηαπνιπκεξηζκφο ηνπ ζε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο, ρσξίο ηελ 

εκθάληζε ησλ πξνβιεκάησλ ηεο κεξηθήο επίηεμεο.  

5.2 Δθαξκνγή ηεο κεζόδνπ πξνθξπζηάιισζεο ζην Πνιπ(Ηιεθηξηθό 

Βνπηπιεζηέξα) 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ πξνεγνχκελε ελφηεηα, ε κέζνδνο ηεο 

πξνθξπζηάιισζεο ζα έρεη θαζνξηζηηθφ ξφιν γηα ην κέιινλ ησλ πεηξακάησλ. θνπφο 

ηεο πξνθξπζηάιισζεο είλαη λα αλαβαζκηζηεί ε πνηφηεηα ησλ θξπζηάιισλ ηνπ 

πξνπνιπκεξνχο, ψζηε λα κπνξεί λα δηεμαρζεί ε κέζνδνο ΠΚ ζε κεγαιχηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο, ρσξίο φκσο ηελ εκθάληζε ησλ πξνβιεκάησλ ηεο κεξηθήο επίηεμεο ησλ 

θφθθσλ ηνπ. Ζ επίηεπμε ηεο αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο θαηά ηελ δηεμαγσγή ηνπ 

ΠΚ, έρεη σο απνηέιεζκα, απφ ζεξκνδπλακηθήο άπνςεο, ηελ αχμεζε ηεο 

θηλεηηθφηεηαο ησλ ειεχζεξσλ άθξσλ νκάδσλ ηνπ πνιπεζηέξα, απμάλνληαο ηελ 

απνδνηηθφηεηα ηεο εζηεξνπνίεζεο. Δθηφο απηνχ, ε κέζνδνο ηεο πξνθξπζηάιισζεο 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί μερσξηζηά σο κία κέζνδνο αλαβάζκηζεο ηεο πνιπκεξηθήο 
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κήηξαο, αλάινγα κε ηηο απαηηήζεηο ηεο εθάζηνηε εθαξκνγήο, ζηελ νπνία ζα 

ρξεζηκνπνηεζεί. 

Γηα ηελ κνληεινπνίεζε ηεο κεζφδνπ ηεο πξνθξπζηάιισζεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

θχιια PBS, ελψ ζηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη πεηξάκαηα ζε δείγκαηα, ηα 

φπνηα θέξνπλ αληηνμεηδσηηθά πξφζζεηα ή επηκεθπληή αιχζνπ.  

5.2.1 Πξνθξπζηάιισζε θύιισλ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα)  

Σν δείγκα PBS Foils, ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ κνληεινπνίεζε ηεο 

πξνθξπζηάιισζεο. Γηα ηελ δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο επηιέρζεθαλ ζεξκνθξαζίεο 

απφ 95 έσο 110
ν
C, κε βήκα αχμεζεο 5

ν
C. Ο ρξφλνο επεμεξγαζίαο ησλ δεηγκάησλ 

κεηαβιήζεθε αλάινγα κε ηηο ζεξκνθξαζίεο θαη ηα απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ.  

Απφ ην δηάγξακκα ησλ ζεξκνγξαθεκάησλ ησλ δεηγκάησλ PBS Foils, παξαηεξείηαη 

ε αηζζεηή εμάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ ρξφλνπ επεμεξγαζίαο ησλ δεηγκάησλ. 

πγθεθξηκέλα, ε ζεξκνθξαζία επεμεξγαζίαο επεξεάδεη ζεκαληηθά ηε βειηίσζε ηεο 

πνηφηεηαο ησλ ελδφζεξκσλ θακππιψλ ησλ δεηγκάησλ θαη πξνζδίδεη ζην πνιπκεξέο 

ηελ εγγελή ζεξκνθξαζία ηήμεο ηνπ, ελψ ν ρξφλνο θαηεξγαζίαο κεηψλεη θπξίσο ηα 

πνιιαπιά ζεκεία ηήμεσο ηνπ δείγκαηνο θαη απμάλεη ην βαζκφ θξπζηαιιηθφηεηαο.  

  

Γηάγξακκα 5.7: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS Foils, πξηλ θαη  κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

Αξρηθά, παξαηεξείηαη πσο ζε απνκαθξπζκέλεο ζεξκνθξαζίεο επεμεξγαζίαο απφ ην 

ζεκείν ηήμεσο, δειαδή ζηνπο 95 θαη 100
ν
C, εκθαλίδεη κηθξή βειηίσζε ησλ 

γεσκεηξηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ δεηγκάησλ. Σν ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο εκθάληζεο 

ηνπ ελδφζεξκνπ θαηλνκέλνπ παξακέλεη κεγάιν, 94-114
ν
C, ελψ παξάιιεια 

παξνπζίαζε πνιιαπιά ζεκεία ηήμεσο ζε φιν ην εχξνο εκθάληζήο ηνπ, ηα νπνία 
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απνδίδνληαη ζηε ηήμε ησλ κηθξφηεξσλ ζρεκαηηζκέλσλ θξπζηάιισλ ηνπ δείγκαηνο. 

Σέινο, ε Tm,1 κεηαηνπίδεηαη ην πνιχ έσο 2
ν
C, φηαλ ε ζεξκνθξαζία επεμεξγαζίαο γίλεη 

100
ν
C, ελψ ν σc,1 κεηψλεηαη ειάρηζηα. 

Απμάλνληαο αθφκα ηελ ζεξκνθξαζία επεμεξγαζίαο παξαηεξείηαη κεγαιχηεξε 

βειηίσζε ησλ γεσκεηξηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηεο ελδφζεξκεο θακπχιεο, κεηψλνληαο 

ην εχξνο εκθάληζεο ηνπ θαηλνκέλνπ, ην λέν ζεκείν ηήμεσο είλαη απφ 98-114
ν
C, 

πεξίπνπ θαη ηα πνιιαπιά ζεκεία ηήμεσο ηνπ δείγκαηνο. Απφ ην ζρφιην απηφ 

ζπκπεξαίλεηαη φηη, νη κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο θαηεξγαζίαο επλφεζε ηελ αλάπηπμε 

θξπζηάιισλ κε πςειφηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. 

Αλαιπηηθφηεξα, ην δείγκα ην νπνίν επεμεξγάζηεθε ζηνπο 105
ν
C, ζε κηθξνχο 

ρξφλνπο επεμεξγαζίαο επλφεζε ηελ δεκηνπξγία πνιιαπιψλ ζεκείσλ ηήμεο, 

απμάλνληαο αξρηθά ηε Σm,1 ζηνπο 118,5
ν
C γηα 2 ψξεο επεμεξγαζίαο θαη ζηνπο 112,3

ν
C 

γηα 4 ψξεο επεμεξγαζίαο. Ζ κείσζε ηεο Σm,1 πξνήιζε δηφηη, φπσο ζα αλαθεξζεί θαη 

ζηε ζπλέρεηα ην δείγκα θαηά ηελ εθηελέζηεξε θαηεξγαζία ηνπ απνθηά ην εγγελέο 

ζεκείν ηήμεο ηνπ. Γηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά παξνπζηάζηεθε ζην σc,1, ν νπνίνο 

αξρηθά απμήζεθε ζην 70% θαη ελ ηέιεη κεηψλεηαη ειάρηζηα, θαηά 0,1%. Ωζηφζν, φηαλ 

ην δείγκα επεμεξγάδεηαη ζεξκηθά γηα 24 ψξεο, ην δείγκα παξνπζηάδεη αηζζεηή κείσζε 

ησλ πνιιαπιψλ ζεκείσλ, ησλ νπνίσλ ε δηαθνξά είλαη πνιχ κηθξή. Σν λέν Tm,1 είλαη 

φκνην κε ην εγγελέο ζεκείν ηήμεο ηνπ, 114,6
ν
C, βιέπε πίλαθα 4.8, ελψ ν σc,1 είλαη 

75%. Ζ ζπκπεξηθνξά απηή νθείιεηαη ζηνλ απμεκέλν ρξφλν θαηεξγαζίαο ηνπ 

δείγκαηνο, δίλνληαο ηνλ απαξαίηεην ρξφλν ψζηε λα δηαηαρζνχλ θαη λα ζρεκαηίζνπλ 

θξπζηάιινπο φκνηα ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο. 

Σέινο, φηαλ ε ζεξκνθξαζία επεμεξγαζίαο ηνπ δείγκαηνο είλαη 110
ν
C, ην δείγκα 

παξνπζίαζε θαη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε ην εγγελέο ζεκείν ηήμεσο ηνπ, 114,6
ν
C θαη 

έλαλ σc,1 ζην 57%. Ωζηφζν, ην δείγκα παξνπζίαζε κία δεχηεξε θακπχιε ελδφζεξκνπ 

θαηλνκέλνπ, ζηνπο 100-105
ν
C, ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ηνλ ζρεκαηηζκφ θξπζηάιισλ 

κε ρακειφηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. Ο ζρεκαηηζκφο ησλ θξπζηάιισλ απηψλ, 

πηζαλφλ λα πξνέξρεηαη απφ ηνλ πεξηνξηζκέλν ρξφλν επεμεξγαζίαο ηνπ δείγκαηνο, 1 

ψξα. 

Κιείλνληαο ηελ ελφηεηα, 5.2.1, πξέπεη λα αλαθεξζεί πσο, νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο 

επεμεξγαζίαο ησλ δεηγκάησλ επηιέρζεθαλ νη 110
ν
C θαη κία ψξα ζεξκηθήο 

θαηεξγαζίαο, γηα ιφγνπο νηθνλνκηθνχο θαη επεηδή ην δείγκα παξνπζίαζε 

ηθαλνπνηεηηθή βειηίσζε ηεο πνηφηεηαο ησλ θξπζηάιισλ ηνπ.  

5.2.2 Πξνθξπζηάιισζε Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) πεηξνρεκηθήο 

πξνέιεπζεο κε πξόζζεην  

ηελ ελφηεηα απηή, κειεηάηαη ε ζεξκηθή επεμεξγαζία ησλ δεηγκάησλ PBS 

πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο, κε πξφζζεηα. Ζ επεμεξγαζία ησλ δεηγκάησλ 

πξαγκαηνπνηείηαη ζηνπο 110
ν
C γηα 1 ψξα παξνπζία αδψηνπ. Δπηπιένλ, γηα ηε 

ηαπηνπνίεζε ηεο αληηζηξεπηφηεηαο ηεο κεζφδνπ, πξαγκαηνπνηείηαη θαη δεχηεξε 
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ζέξκαλζε ηνπ πξντφληνο ηεο πξνθξπζηάιισζεο θαη ηνπ παξζέλνπ, κέζσ ηνπ νπνίνπ 

ηα δείγκαηα ζπγθξίλνληαη θαη παξαηεξνχληαη ηπρφλ κεηαβνιέο. ηνλ πίλαθα πνπ 

αθνινπζεί αλαγξάθνληαη ηα δείγκαηα πνπ ζα κειεηεζνχλ, ηα πξφζζεηα, ηα νπνία 

εηζήρζεζαλ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα ηνπο θαζψο θαη ηα κνξηαθά βάξε ηνπο. 

Πίλαθαο 5.3: Πίλαθαο θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο, ην είδνο ησλ πξνζζέησλ 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη ηα κνξηαθά βάξε ηνπο. 

Γείγμα Ππόζθεηο 
 

(gr/mol) 

 

(gr/mol) 
Ip 

PBS 13009 - 11287 58937 2,05 

PBS 13100 Irgafos 168 74126 44636 1,66 

PBS 13112 Irganox B1171 86572 48311 1,79 

PBS 13122 Joncryl 120798 77457 1,56 

        

Σα πξφζζεηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηα θαηαιπηηθά δείγκαηα πεηξνρεκηθήο 

πξνέιεπζεο είλαη ηα αληηνμεηδσηηθά πξφζζεηα Irgafos 168 θαη Irganox Β1171 θαη ν 

επηκεθπληήο αιχζνπ Joncryl. Σν δείγκα, ην νπνίν δελ έρεη πξφζζεην, PBS 13009, 

απνηειεί ην δείγκα αλαθνξάο ησλ θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ. 

Σα δείγκαηα φπσο αλαθέξζεθε θαη ζηηο ελφηεηεο 3.1.1.1 θαη 3.1.1.2, ζπληέζεθαλ 

κέζσ ζηεο κεζφδνπ ηεο πνιπζπκπχθλσζεο θαη απφ ηνλ πίλαθα 5.3 παξαηεξείηαη, 

ήδε, ε επίδξαζε ησλ πξνζζέησλ. Σν δείγκα αλαθνξάο παξνπζηάδεη έλα  

11287gr/mol θαη ην  58937gr/mol, ελψ ησλ θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ θπκαίλεηαη 

απφ 74126 έσο 120798gr/mol θαη 44636 έσο 77457gr/mol, αληίζηνηρα.  

5.2.2.1 Γείγκα PBS 13009 

Σν δείγκα PBS 13009, απνηειεί ην δείγκα αλαθνξάο ησλ δεηγκάησλ πεηξνρεκηθήο 

πξνέιεπζεο κε πξφζζεην.  Με βάζε ην δείγκα απηφ, είλαη δπλαηφλ λα κειεηεζνχλ 

ηπρφλ κεηαβνιέο ξνήο ζέξκαλζεο ησλ θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ, νη νπνίεο κπνξεί λα 

πξνέξρνληαη απφ ηελ ελζσκάησζε ησλ αληίζηνηρσλ πξνζζέησλ.  

  Καηά ηελ πξψηε ζέξκαλζε ηνπ δείγκαηνο απφ ηε ζπζθεπή DSC, παξαηεξείηαη ε 

επίδξαζε ηεο πξνθξπζηάιισζεο ζην δείγκα. Σν δείγκα κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε, 

θακπχιε κε κσβ απφρξσζε, παξνπζηάδεη εληππσζηαθή αχμεζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο 

απφ ηνπο 116 ζηνπο 120,8
ν
C. Δπίζεο, o σc,1 απμάλεηαη θαηά 21%, δειαδή αχμεζε απφ 

ην 42% ζην 63% θαη εμαιείθνληαη νη κηθξφηεξεο θνξπθέο ηήμεο, ιφγσ ηνπ 

ζρεκαηηζκνχ θξπζηάιισλ κεγαιχηεξεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο.  

Δπηπιένλ, πξηλ ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ, θακπχιε κε ηελ θφθθηλε απφρξσζε, ην 

δείγκα παξνπζίαζε κία κηθξή αλνκνηνκνξθία σο πξνο ηε Σm,1 θαη ηoλ σc,1, θαζψο 

επίζεο κηθξέο αλνκνηνκνξθίεο παξαηεξνχληαη θαη ζηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά 

ηεο θακπχιεο ηνπ ελδφζεξκνπ θαηλνκέλνπ ηεο ηήμεο. Οη αλνκνηνκνξθίεο, φπσο 

παξαηεξείηαη θαη απφ ην δηάγξακκα ηεο δεχηεξεο ζέξκαλζεο πξνέξρνληαη απφ ηηο 
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ζπλζήθεο ζχλζεζεο ηνπ δείγκαηνο, κηαο θαη ην δείγκα επαλέξρεηαη ζηα εγγελή ηνπ 

ραξαθηεξηζηηθά κε κηθξέο απνθιίζεηο. Σέινο ην δείγκα εκθαλίδεη κία θνξπθή 

αλφπηεζεο ζε ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο 76 έσο 78
ν
C, αλαδηνξγάλσζεο ησλ θξπζηάιισλ 

ηνπ θαη ην θαηλφκελν ηεο ηήμεο-αλαθξπζηάιισζεο-επίηεμεο, ζε ζεξκνθξαζηαθφ 

εχξνο 96 έσο 98
ν
C. 

 

Γηάγξακκα 5.8: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS 13009, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

Όζνλ αθνξά ηε δεχηεξε ζέξκαλζε ηνπ δείγκαηνο πξηλ θαη κεηά ηελ ζεξκηθή 

επεμεξγαζία ηνπ, ε Tm,2 επαλέξρεηαη ζηνπο 113,6
ν
C, ν σc,2 ζην 58%, πεξίπνπ, ελψ νη 

ηπρφλ απνθιίζεηο είλαη εληφο ηνπ πεηξακαηηθνχ ζθάικαηνο. Αθφκα, ε θακπχιε ηεο 

ξνήο ζεξκφηεηαο θαη ησλ δχν δεηγκάησλ εκθαλίδνπλ νκνηφηεηεο, εμάγνληαο ην 

ζπκπέξαζκα φηη ε κέζνδνο ηεο πξνθξπζηάιισζεο είλαη κία αληηζηξεπηή κέζνδνο γηα 

ην δείγκα PBS 13009.  

 

Γηάγξακκα 5.9: Θεξκνγξαθήκαηα δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS 13009, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

Σέινο, ε εκθάληζε ησλ θξπζηάιισλ κε ρακειή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, νη νπνίνη 

αλαδηνξγαλψλνληαη θαηά ηε ζεξκηθή ζάξσζε ηνπ DSC, είλαη ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ 
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δείγκαηνο, ελψ παξαηεξείηαη αχμεζε ηνπ ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηεο εκθάληζεο ηνπ 

ελδφζεξκνπ θαηλνκέλνπ ηεο ηήμεο, πεξίπνπ 94-118
ν
C. 

5.2.2.2 Γείγκα PBS 13100 

Σν δείγκα PBS 13100 απνηειείηαη απφ ηελ πνιπκεξηθή κήηξα PBS, κε κνξηαθά 

βάξε 
 
74126gr/mol θαη  44636gr/mol θαη ην πξφζζεην Irgafos 168. Σν δείγκα 

απηφ, πξηλ ηε πξνθξπζηάιισζε ηνπ, εκθαλίδεη αχμεζε ηεο Tm,1, θαηά 1
ν
C, πεξίπνπ, 

ζε ζρέζε κε ην θαηαιπηηθφ δείγκα αλαθνξάο ηνπ, ελψ κεγαιχηεξε επίδξαζε 

εκθάληζε ζην σc,1, θαηά 16%.  

 

Γηάγξακκα 5.10: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS 13100, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

Δπηπιένλ, ην δείγκα PBS 13100, 110
ο
C, 1h, ζε ζρέζε κε ην αληίζηνηρν δείγκα 

αλαθνξάο ηνπ PBS 13009, παξνπζηάδεη φκνην ζεκείν ηήμεο, 120,7
ν
C, ελψ ιίγν 

κεγαιχηεξε αχμεζε ήηαλ ηνπ σc,1 ηνπ θαηαιπηηθνχ δείγκαηνο. Σέινο, δηαθνξά 

εκθαλίδεηαη ζηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο θακπχιεο ησλ ζεξκνγξαθεκάησλ 

ηνπο, κε ην θαηαιπηηθφ δείγκα λα παξνπζηάδεη ιηγφηεξν νμεία θνξπθή ζε ζρέζε κε ην 

αληίζηνηρν κε θαηαιπηηθφ δείγκα, ε νπνία, πηζαλφλ, λα νθείιεηαη ζηελ εηζαγσγή ηνπ 

πξνζζέηνπ.  

Όζνλ αθνξά ην δείγκα, ην νπνίν δελ επεμεξγάζηεθε εκθάληζε πςειφηεξε Tm,1 θαη 

κεγαιχηεξν σc,1, ζε ζρέζε κε ην αληίζηνηρν κε θαηαιπηηθφ δείγκα PBS 13009. Ζ 

απμήζεηο απηέο είλαη ηεο ηάμεο ησλ 3
ν
C θαη 10%. Δπηπξνζζέησο, ην θαηαιπηηθφ 

δείγκα παξνπζηάδεη εμάιεηςε ηεο θνξπθήο αλφπηεζεο, ελψ ηα θαηλφκελα ηεο 

αλαδηνξγάλσζεο ησλ θξπζηάιισλ θαη ηεο ηήμεο-αλαθξπζηάιισζεο-επίηεμεο δελ 

επεξεάζηεθαλ απφ ηελ εηζαγσγή ηνπ πξνζζέηνπ. 

Ωζηφζν, απφ ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ εμήρζεζαλ απφ ηελ πξψηε ζέξκαλζε ησλ 

θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ, ην πξφζζεην  Irgafos 168 δελ επεξέαζε ην θξπζηαιιηθφ 

πιέγκα, θαζψο αχμεζε  ην σc,1, επλνψληαο ηελ αλάπηπμε κεγαιχηεξσλ θξπζηάιισλ.  
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Γηάγξακκα 5.11: Θεξκνγξαθήκαηα δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS 13100, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

Κιείλνληαο, ηα θαηαιπηηθά δείγκαηα επαλέξρνληαη ζηα εγγελή γεσκεηξηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ θακππιψλ εκθάληζεο ησλ ελδφζεξκσλ θαηλνκέλσλ ηνπο, ηα 

νπνία παξνπζίαζαλ θαη ηα κε θαηαιπηηθά. Βέβαηα, κηθξή αλνκνηνκνξθία 

παξνπζηάδεηαη σο πξνο ηε Tm,2 θαη ην σc,2, ηα νπνία είλαη ειαθξφο απμεκέλα θαηά 1
ν
C 

θαη 5% πεξίπνπ, ζε ζρέζε κε ηα αληίζηνηρα ησλ κε θαηαιπηηθψλ. Ζ δηαθνξά ησλ 

εγγελψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ δεηγκάησλ πηζαλψλ λα πξνέξρεηαη απφ ηελ εηζαγσγή 

ηνπ πξνζζέηνπ θαζψο θαη απφ ηελ αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ πνπ επηηεχρζεθαλ 

θαηά ηελ εηζαγσγή ηνπ. 

5.2.2.3 Γείγκα PBS 13112 

Σν δείγκα  PBS 13112 (
 
86572gr/mol θαη  48311gr/mol), ζην νπνίν εηζήρζε 

ην πξφζζεην Irganox Β1171, παξνπζίαζε φκνηα ζπκπεξηθνξά κε ην αληίζηνηρν δείγκα 

PBS 13100. Έηζη, ην θαηαιπηηθφ δείγκα, ην νπνίν δελ επεμεξγάζηεθε εκθάληζε κία 

Tm,1 ζηνπο 118
ν
C θαη έλαλ σc,1 46%. Μεγαιχηεξεο ηηκέο ζηα αληίζηνηρα κεγέζε 

παξνπζίαζε ην δείγκα κεηά ηελ ζεξκηθή θαηεξγαζία ηνπ, νη νπνίεο είλαη νη εμήο, 

121,3
ν
C θαη 62%.  

Ωζηφζν, κνξθνινγηθά παξαηεξείηαη φηη, ε πξνζζήθε ηνπ Irganox B1171 κεηά ηε 

επεμεξγαζία ηνπ δείγκαηνο απέδσζε πεξηζζφηεξν νμεία θνξπθή ηήμεο ζε ζρέζε κε ην 

αληίζηνηρν δείγκα, ζην νπνίν εηζήρζε ην Irgafos 168. Σέινο, ην δείγκα πξηλ ηελ 

ζεξκηθή επεμεξγαζία εκθαλίδεη αηζζεηέο αλνκνηνκνξθίεο σο πξνο ηα γεσκεηξηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ θακππιψλ ηνπ ζεξκνγξαθήκαηνο, απμάλνληαο θαη ην 

ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηεο εκθάληζεο ηνπ ελδφζεξκνπ θαηλνκέλνπ. Ζ κε 

αλακελφκελε ζπκπεξηθνξά ηνπ δείγκαηνο κπνξεί λα πξνέξρεηαη απφ ηελ εηζαγσγή 

ηνπ πξνζζέηνπ ή απφ ηεο ζπλζήθεο παξαζθεπήο ηνπ.  
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Γηάγξακκα 5.12: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS 13112, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

Σέινο, ην δείγκα θαηά ηελ δεχηεξε ζέξκαλζε ζπκπεξηθέξζεθε φπσο θαη ην 

πξνεγνχκελν θαηαιπηηθφ δείγκα. Έηζη, απέθηεζε κία λέα Tm,2 ζηνπο 114,3
ν
C θαη έλα 

σc,2 ζην 61,5%. Ωο εθ ηνχηνπ θαη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε, ε πξνζζήθε ηνπ 

αληηνμεηδσηηθνχ Irganox B1171, αχμεζε ηα εγγελή ραξαθηεξηζηηθά ηνπ δείγκαηνο. 

 

Γηάγξακκα 5.13: Θεξκνγξαθήκαηα δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS 13112, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

5.2.2.4 Γείγκα PBS 13122 

Σν δείγκα PBS 13122 (
 
120798gr/mol θαη  77457gr/mol), είλαη ην δείγκα 

ζην νπνίν ελζσκαηψζεθε ν επηκεθπληή αιχζνπ Joncryl. Σν πξφζζεην απηφ, 

ραξαθηεξίδεηαη απφ δηαθνξεηηθή δξάζε ζε ζρέζε κε ηα πξνεγνχκελα πξφζζεηα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ. Ωζηφζν, ε επίδξαζε ζηελ Tm,1 θαη ζηνλ σc,1 ήηαλ φκνηα κε απηή 

ησλ αληηνμεηδσηηθψλ πξνζζέησλ. Σα δείγκαηα πξηλ θαη κεηά ηελ θαηεξγαζία ηνπο 

παξνπζίαζαλ Tm,1 ζηνπο 118,4
 
θαη 119,9

ν
C, αληίζηνηρα θαη σc,1 51,5% θαη 63,5%. 

Σέινο, παξαηεξνχληαη κεηαβνιέο ζηε γεσκεηξία ηεο θακπχιεο ηνπ ελδφζεξκνπ 
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θαηλνκέλνπ, ζε ζρέζε κε απηήλ ηνπ δείγκαηνο PBS 13009, νη νπνίεο κπνξεί λα 

νθείινληαη ζηελ πξνζζήθε ηνπ νγθψδεο επηκεθπληή, 6800gr/mol.  

 

Γηάγξακκα 5.15: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS 13122, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 

Βέβαηα, θαηά ηελ δηεμαγσγή ηεο δεχηεξεο ζέξκαλζεο θαη ηεο δηαγξαθήο ηεο 

ζεξκηθήο πξντζηνξίαο ηνπ δείγκαηνο, ε πνιπκεξηθή κήηξα επαλέξρεηαη ζηελ αξρηθή 

γεσκεηξία ηεο θακπχιεο ηήμεο, δειαδή ηελ γεσκεηξία ηεο θακπχιεο ηνπ δείγκαηνο 

PBS 13009, ζπκπεξαίλνληαο πσο ε πξνζζήθε ηνπ επηκεθπληή δελ επεξεάδεη 

ζεκαληηθά ηε δνκή ησλ θξπζηάιισλ ηνπ πνιπκεξνχο.  

Σέινο, ε πξνζζήθε ηνπ επηκεθπληή δελ παξνπζίαζε θαηλφκελα 

αλαληηζηξεπηφηεηαο, φπσο παξαηεξείηαη θαη απφ ην δηάγξακκα ζηε ζπλέρεηα, ελψ 

απέδσζε ζε φια ηα δείγκαηα ίδηα Tm,2, 114,5
ν
C, πεξίπνπ, ζε ζρέζε κε ηα 

πξνεγνχκελα θαηαιπηηθά δείγκαηα θαη έλα σc,2 ζην 60%, πεξίπνπ. 

 

 

Γηάγξακκα 5.16: Θεξκνγξαθήκαηα δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS 13122, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 
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5.2.3 Πξνθξπζηάιισζε Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ Βνπηπιεζηέξα) κε βηνινγηθό 

ειεθηξηθό νμύ θαη πξόζζεην  

ηελ ελφηεηα απηή, ζα κειεηεζνχλ ηα δείγκαηα, ησλ νπνίσλ ε πνιπκεξηθή κήηξα 

πεξηέρεη βηνινγηθφ ειεθηξηθφ νμχ. Σα δείγκαηα είλαη ην PBS B-2E, ην νπνίν δελ 

πεξηέρεη πξφζζεην θαη απνηειεί ηελ αλαθνξά ηνπ θαηαιπηηθνχ δείγκαηνο θαη ην    

PBS B-1J-2E, ην νπνίν πεξηέρεη επηκεθπληή Joncryl. Γηα ηελ κειέηε ηνπο 

αθνινπζείηαη ν ίδηνο ηξφπνο κειέηεο, δειαδή ε αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ πξηλ θαη 

κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε κέζσ ηεο πξψηεο θαη δεχηεξεο ζέξκαλζεο ησλ 

αληίζηνηρσλ δεηγκάησλ. ηνλ παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη ηα πξναλαθεξζέλ 

δείγκαηα θαζψο θαη ηα κνξηαθά βάξε ηνπο. 

Πίλαθαο 5.4: Πίλαθαο θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο, ην είδνο ησλ πξνζζέησλ 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη ηα κνξηαθά βάξε ηνπο. 

Γείγμα Ππόζθεηο 
 

(gr/mol) 

 

(gr/mol) 
Ip 

PBS Β-2Δ - 66105 31127 2,12 

PBS Β-1J-2Δ Joncryl  73602 29251 2,52 

 

Σέινο, παξαηεξψληαο ηνλ πίλαθα, δηαπηζηψλεηαη πσο, ην δείγκα κε πξφζζεην 

παξνπζηάδεη κεγαιχηεξν 
 
θαηά 7497gr/mol θαη κηθξφηεξν  θαηά 1876gr/mol, 

ζε ζρέζε κε ην δείγκα αλαθνξάο. 

5.2.3.1 Γείγκα PBS B-2E 

Σν δείγκα PBS B-2E, απνηειεί ηελ αλαθνξά ηνπ θαηαιπηηθνχ δείγκαηνο                

PBS B-1J-2E. Ζ ζεξκηθή αλάιπζε ηνπ πξαγκαηνπνηείηαη, ψζηε λα ρξεζηκνπνηεζεί σο 

κέηξν ζχγθξηζεο γηα ηηο αληίζηνηρεο κεηαβνιέο ηνπ δείγκαηνο κε Joncryl. Με 

δεδνκέλν απηφ, ζηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα αληίζηνηρα ζεξκνγξαθήκαηα DSC.  
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Θεξκνθξαζία (oC)

1ε ζέξκαλζε πξηλ θαη κεηά ηελ

πξνθξπζηάιισζε

PBS B-2E

PBS B-2E, 110 oC, 1h

Tm=118,3oC

ΔΗf=73,1J/gr

Tm=116,8  1,0oC 
ΔΗf=68,5 

 

Γηάγξακκα 5.17: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS B-2E, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε. 
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Σν δείγκα PBS B-2E παξνπζηάδεη κία Tm,1 ζηνπο 116,8
ν
C θαη σc,1 62%. Όηαλ ην 

δείγκα επεμεξγάζηεθε ζεξκηθά αχμεζε ην Tm,1 θαηά 1,5
ν
C, ελψ ν λένο σc,1 αλέξρεηαη 

ζην 66%. Σν δείγκα πξηλ ηελ πξνθξπζηάιισζε παξνπζηάδεη αηζζεηή αλνκνηνκνξθία 

σο πξνο ηελ γεσκεηξία ηε θακπχιεο εκθάληζεο ηνπ ελδφζεξκνπ θαηλνκέλνπ. 

Ωζηφζν, ε ζεξκηθή επεμεξγαζία ηνπ δείγκαηνο αλαβάζκηζε ηελ πνηφηεηα ησλ 

θξπζηάιισλ απεηθνλίδνληαο ηελ ηήμεο ηνπο ζην ζεξκνγξάθεκα κε κία νμεία θαη 

δηαθξηηή θνξπθή. 

Καηά ηελ δηεμαγσγή ηεο δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο, παξαηεξείηαη πσο ην 

δείγκα πξηλ ηελ πξνθξπζηάιισζε δηαηεξείηαη ηηο κηθξέο αλνκνηνκνξθίεο ηεο νπνίεο 

παξνπζίαζε ζηελ πξψηε ζέξκαλζε ηνπ. Όζνλ αθνξά ηα ζεξκηθά ραξαθηεξηζηηθά 

ηνπο, ηα δείγκαηα επαλήιζαλ ζην εγγελέο ζεκείν ηήμεο ηνπο κε κηθξή απφθιηζε ηεο 

ηάμεο ηνπ 1
ν
C, ελψ κεγαιχηεξε δηαθνξά δηαπηζηψλεηαη θαηά ηελ ελζαιπία ηήμεσο 

ηνπο, 10J/gr (σc,2  9%), ε νπνία είλαη εληφο ηνπ πεηξακαηηθνχ ζθάικαηνο.  

 

Γηάγξακκα 5.18: Θεξκνγξαθήκαηα δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS B-2E, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε.  

5.2.3.2 Γείγκα PBS B-1J-2E 

Σν δείγκα  PBS B-1J-2E (
 
120798gr/mol θαη  77457gr/mol), κε πξφζζεην 

Joncryl, είλαη έλα μερσξηζηφ δείγκα, θαζψο ν ηξφπνο παξαγσγήο ηνπ, αλάκεημε ζε 

εθβνιέα, δηαθέξεη ζε ζρέζε κε ηα ππφινηπα θαηαιπηηθά δείγκαηα. Απφ ην δηάγξακκα 

ηεο πξψηεο ζέξκαλζεο δηαπηζηψλεηαη κία κε αλακελφκελε ζπκπεξηθνξά ηνπ 

δείγκαηνο PBS B-1J-2E, ζε ζρέζε κε ην κε θαηαιπηηθφ δείγκα αλαθνξάο ηνπ. Σν 

δείγκα, ην νπνίν δελ θαηεξγάζηεθε εκθάληζε κείσζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ηνπ θαηά 

1,3
ν
C θαη αχμεζε ηνπ σc,1 θαηά 5%. Ζ κείσζε ηεο Tm,1, πηζαλφλ, λα πξνέξρεηαη απφ 

ηελ εηζαγσγή ηνπ πξνζζέηνπ ζηε πνιπκεξηθή κήηξα, δηαηαξάζζνληαο ην 

θξπζηαιιηθφ πιέγκα, σο απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκφ θξπζηάιισλ κε ρακειφηεξε 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. Σέινο, ε ζεξκηθή ζάξσζε ηνπ θαηαιπηηθνχ δείγκαηνο 

παξνπζίαζε αλνκνηνκνξθίεο ζηελ θακπχιε ηεο ξνήο ζεξκφηεηαο, ηηο νπνίεο είρε 

παξνπζηάζεη θαη ην αληίζηνηρν κε θαηαιπηηθφ δείγκα. 
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Γηάγξακκα 5.19: Θεξκνγξαθήκαηα πξψηεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS B-1J-2E, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε.  

Όζνλ αθνξά ην δείγκα, ην νπνίν επεμεξγάζηεθε ζεξκηθά, παξνπζίαζε αχμεζε ην 

ζεκείν ηήμεο ηνπ, ζηνπο 120,9
ν
C, θαηά 5,4

ν
C ζε ζρέζε κε ην κε θαηεξγαζκέλν 

δείγκα θαη 2,6
ν
C ζε ζρέζε κε ην αληίζηνηρν κε θαηαιπηηθφ δείγκα αλαθνξάο ηνπ. 

Γηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά είρε θαηά ην σc,1, ην νπνίν κεηψζεθε ζε ζρέζε κε ηα δχν 

δείγκαηα αλαθνξάο ηνπ θαηά 8-9%, πεξίπνπ. Απφ ην ζρφιην απηφ, ζπκπεξαίλεηαη πσο 

ε εηζαγσγή ηνπ πξνθάιεζε δηαηαξαρή ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο ηνπ δείγκαηνο.  

 

Γηάγξακκα 5.20: Θεξκνγξαθήκαηα δεχηεξεο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο  

PBS B-1J-2E, πξηλ θαη κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε.  

Σέινο, θαηά ηελ δεχηεξε ζέξκαλζε ησλ δεηγκάησλ δηαπηζηψλεηαη αχμεζε ηεο Tm,2 

ζηνπο 113,5
ν
C, θαηά 4-5

ν
C, ζε ζρέζε κε ην κε θαηαιπηηθφ δείγκα αλαθνξάο. 

Ωζηφζν, ν σc,2 ηνπ θαηεξγαζκέλνπ δείγκαηνο δελ κεηαβάιιεηαη ζρεδφλ θαζφινπ, ζε 

ζρέζε κε ην σc,1, ελψ παξάιιεια είλαη κηθξφηεξνο απφ ηα αληίζηνηρα δείγκαηα 

αλαθνξάο ηνπ, κε θαηαιπηηθφ θαη κε επεμεξγαζκέλν ζεξκηθά. Σν απνηέιεζκα απηφ 

πηζηνπνηεί φηη, ε επεμεξγαζία ηνπ θαηαιπηηθνχ δείγκαηνο επεξέαζε ηελ θξπζηαιιηθή 

δνκή ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο, πξνθαιψληαο δηαηαξαρέο ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα 
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ηνπ πνιπκεξνχο. Όζνλ αθνξά ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο θακπχιεο ξνήο ζεξκφηεηαο ησλ 

δεηγκάησλ, παξνπζίαζαλ νκνηφηεηεο κε ηηο αληίζηνηρεο ησλ κε θαηαιπηηθψλ θαη 

εμάιεηςε ηπρφλ αλνκνηνκνξθηψλ ηνπο. 

Κιείλνληαο, ηελ ελφηεηα ηεο πξνθξπζηάιισζεο ζπκπεξαίλεηαη πσο ε κέζνδνο 

απηή επεξεάδεηαη αηζζεηά απφ ηελ ζεξκνθξαζία θαη ηνλ ρξφλν θαηεξγαζίαο ησλ 

δεηγκάησλ. Μέζσ ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, σο ηδαληθέο ζπλζήθεο επεμεξγαζίαο 

επηιέρζεθαλ νη 110
ν
C θαη 1 ψξα επεμεξγαζία, θαηά ηηο νπνίεο παξνπζίαζε 

ζεκαληηθέο ζεξκηθέο βειηηψζεηο. Δπηπιένλ, ε πξνθξπζηάιισζε βειηίσζε αηζζεηά 

θαη ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ, απμάλνληαο ηε Tm,1 ζηνπο 

120
ν
C, πεξίπνπ, ελψ απμήζεηο παξαηεξήζεθαλ θαη ζην σc,1, κε εμαίξεζε ην δείγκα 

PBS B-1J-2E, 110
ο
C,1h, ην νπνίν παξνπζίαζε κείσζε θαη ζηελ πξψηε θαη ζηελ 

δεχηεξε ζέξκαλζε ηνπ. Αθφκα, ε κέζνδνο απηή, είλαη κία αληηζηξεπηή κέζνδνο, δηφηη 

ηα δείγκαηα επαλήιζαλ ζηα εγγελή ζεξκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπο. Σέινο, ε πξνζζήθε 

ησλ θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ δελ πξνθάιεζε θάπνηα αηζζεηή κεηαβνιή ζηα ζεξκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ κεηά ηελ πξνθξπζηάιισζε ηνπο, σζηφζν επεξέαζε 

ηηο εγγελείο ζεξκηθέο ηδηφηεηέο ηνπο. 
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Κεφάλαιο 6 

 

ΔΠΙΛΟΓΟ 

6.1 πκπέξαζκα πεηξακαηηθώλ αλαιύζεσλ  

Ο κεηαπνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ PBS εζηίαζε, θπξίσο, ζηελ 

επίδξαζε πνπ είρε ε  γεσκεηξία θαη ε πξνέιεπζε ησλ δεηγκάησλ ζηελ ηειηθή 

απφδνζε ηεο κεζφδνπ. Σέινο, γηα ηελ βειηίσζε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ 

δηαθφξσλ πνηνηήησλ PBS, πεηξνρεκηθήο θαη εκηβηνινγηθήο πξνέιεπζεο θαηαιπηηθά 

δείγκαηα θαη κε, πξαγκαηνπνηήζεθε εθηελήο κειέηε ηνπ ζηαδίνπ ηεο 

πξνθξπζηάιισζεο. 

 Όζνλ αθνξά ηελ κειέηε σο πξνο ηελ γεσκεηξία ηνπ δείγκαηνο, ην πεηξνρεκηθήο 

πξνέιεπζεο PBS Foils, δελ παξνπζίαζε αηζζεηή κεηαβνιή ζηα κνξηαθά βάξε ηνπ θαη 

ζηα απνηειέζκαηα ησλ δχν ζπκπιεξσκαηηθψλ αλαιπηηθψλ κεζφδσλ, ημσδνκεηξία 

αξαηνχ δηαιχκαηνο θαη πνηελζηνκεηξηθή ηηηινδφηεζε. Ωζηφζν, παξνπζίαζε βειηίσζε 

σο πξνο ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, αξρηθά κειεηήζεθε ε νκνηφκνξθε δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ ζε 

δηάηαμε εθαξκνγήο θελνχ, κέζσ ηεο νπνίαο δηαπηζηψζεθε πσο φηαλ ε δηαθνπή ηνπ 

θελνχ πξαγκαηνπνηείηαη παξέρνληαο άδσην, δελ πξαγκαηνπνηείηαη απνρξσκαηηζκφο 

ησλ δεηγκάησλ. Δλ ζπλέρεηα, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηξηψλ παξαγφλησλ, ε 

ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, 108 θαη 114
ν
C, ε ηερληθή απνκάθξπλζεο ηνπ 

παξαπξντφληνο, παξνρή αδψηνπ ή εθαξκνγή θελνχ θαη ν ρξφλνο αληίδξαζεο, 6, 8, 10 

θαη 24 ψξεο, κέζσ ηνλ νπνίσλ δελ παξαηεξήζεθαλ ζεκαληηθέο κεηαβνιέο ησλ 

κνξηαθψλ βαξψλ ησλ δεηγκάησλ. Ωο εθ ηνχηνπ, ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο, φπσο φηαλ 

επηιέρζεθε σο ηερληθή απνκάθξπλζεο παξαπξντφληνο ε παξνρή αδψηνπ, 

παξαηεξήζεθε κείσζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ έσο θαη 20% ζην . Δμαίξεζε ησλ 

πξνεγνχκελσλ ζρνιηαζκψλ, απνηειεί ην δείγκα PBS Foils 114
ο
C,24h, vacuum, ην 

νπνίν αχμεζε ην εγγελέο ημψδεο θαη κείσζε ηελ ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ 

ηνπ. Μνιαηαχηα θαη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε, νη κεηαβνιέο πνπ παξνπζηάζηεθαλ δελ 

ήηαλ κεγάιεο, ψζηε λα ππνδειψζνπλ αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ. 

Μπνξεί ν ΠΚ λα κελ πξνθάιεζε αηζζεηή αχμεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ 

δείγκαηνο PBS Foils, παξ’ φια απηά βειηίσζε ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ δείγκαηνο. 

Σηο κεγαιχηεξεο βειηηψζεηο παξνπζίαζε ην δείγκα PBS Foils 114
ο
C,6h, vacuum, ην 

νπνίν αχμεζε ην ζεκείν ηήμεο ηνπ, κεηψλνληαο παξάιιεια ην θαηλφκελν ην 

πνιιαπιψλ ζεκείσλ ηήμεσο, απφ ηνπο 117,3
ν
C ζηνπο 119,1

ν
C, ελψ ε αληίζηνηρε 

κεηαβνιή ζε κίθξν-θιίκαθα ήηαλ θαηά 5,6
ν
C κεγαιχηεξε. Απφ ην απνηέιεζκα απηφ, 
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εμήρζε ην ζπκπέξαζκα πσο ε απμεκέλε παξνρή αδψηνπ επλφεζε πεξηζζφηεξν ην 

ζρεκαηηζκφ θξπζηάιισλ κε πςειή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα.  

Δπηπιένλ, ην PBS Foils 114
ο
C,6h, vacuum παξνπζίαζε ηελ κεγαιχηεξε κεηαβνιή 

θαη ζηελ ζεξκνθξαζία απνηθνδφκεζεο απφ ηνπο 400
ν
C, ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο 

αλαθνξάο, ζηνπο 412,8
ν
C. Σέινο, φζνλ αθνξά ηελ αληηζηξεπηφηεηα ηεο κεζφδνπο, 

θαηά ηνλ δεχηεξν θχθιν ζέξκαλζεο ηα δείγκαηα επαλήιζαλ ζηελ εγγελή 

ζεξκνθξαζία ηήμεο ηνπο, 114,7
ν
C, πεξίπνπ, ελψ παξάιιεια εκθάληζαλ 

αλνκνηνκνξθίεο ζηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θακππιψλ ξνήο ζεξκφηεηαο 

ησλ ζεξκνγξαθεκάησλ ηνπο. 

ρεηηθά κε ην δεχηεξν πιαίζην κειέηεο, ν ΠΚ ηνπ θνθθψδεο κνξθήο 

εκηβηνινγηθνχ PBS, παξνπζίαζε πξνβιήκαηα θαηά ηελ δηεμαγσγή ηνπ, θαζψο ην 

πνιπκεξέο εκθάληζε κεξηθή επίηεμε ησλ θφθθσλ ηνπ. Σν θαηλφκελν απηφ, απνδφζεθε 

ζηελ απμεκέλε αλνκνηνκνξθία ηνπ δείγκαηνο, σο πξνο ην ζεκείν ηήμεσο ηνπ, κηαο 

θαη θαηά ηελ ζεξκηθή ηνπ αλάιπζε, έδσζε πεξηζζφηεξα απφ έλα ζεκεία ηήμεσο. Ωο 

απνηέιεζκα είρε ην  πξντφλ ηνπ ΠΚ θαηά ηελ αλάιπζε ηνπ, λα εκθαλίζεη αηζζεηή 

κείσζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπ, κείσζε έσο θαη 15%  ηνπ . 

Ωζηφζν, ην πξντφλ ηνπ ΠΚ θαηά ηελ ζεξκηθή ηνπ αλάιπζε εκθάληζε θαη ζε 

απηήλ ηελ πεξίπησζε, βειηίσζε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ, δειαδή αχμεζε ηεο Tm 

απφ ηνπο 115,7
ν
C, ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο αλαθνξάο, ζηνπο 121,2

ν
C θαη ηε 

κείσζε ηεο αλνκνηνκνξθίαο ηνπ σο πξνο ην ζεκείν ηήμεσο. Ζ βειηίσζε απηή, 

νδήγεζε ζηελ δηεμαγσγή ηεο κεζφδνπ ηεο πξνθξπζηάιισζεο. Έηζη, ην δείγκα 

θαηεξγάζηεθε ζεξκηθά ζηνπο 105
ν
C γηα 1 θαη 4 ψξεο. Σα απνηειέζκαηα ηεο κεζφδνπ 

ήηαλ ε βειηίσζε ηεο πνηφηεηαο ηεο θακπχιεο εκθάληζεο ηνπ ελδφζεξκνπ θαηλνκέλνπ 

θαη ε αχμεζε ηεο  Tm θαηά 2
ν
C, φηαλ ν ρξφλνο επεμεξγαζίαο ήηαλ 4 ψξεο, ε νπνία 

ήηαλ πνιχ κηθξφηεξε ζε ζρέζε κε απηήλ ηνπ πξντφληνο ηνπ ΠΚ. 

Ζ κειέηε ηεο πξνθξπζηάιισζεο ζπλερίζηεθε πεξεηαίξσ, κε ηε ζεξκηθή 

επεμεξγαζία ηνπ δείγκαηνο PBS Foils, ην νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ 

κνληεινπνίεζε ηεο κεζφδνπ. Σα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο ήηαλ πσο ε αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζία θαη ρξφλνο θαηεξγαζίαο κεηψλνπλ ηελ εκθάληζε ησλ πνιιαπιψλ 

ζεκείσλ ηήμεο, βειηηψλνληαο ηηο θακπχιεο ησλ ζεξκνγξαθεκάησλ θαη ηέινο ην 

δείγκα απνθηά ην εγγελέο ζεκείν ηήμεο ηνπ, 114,6
ν
C. Δπηπιένλ, σο βέιηηζηεο 

ζπλζήθεο επεμεξγαζίαο επηιέρζεθαλ ε 1 ψξα ζηνπο 110
ν
C. 

ηε ζπλέρεηα αθνινχζεζε ε πξνθξπζηάιισζε ησλ θαηαιπηηθψλ δεηγκάησλ 

πεηξνρεκηθήο θαη εκηβηνινγηθήο πξνέιεπζεο. Καηά ηελ κειέηεο ησλ θαηαιπηηθψλ 

δεηγκάησλ πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο, δελ παξαηεξήζεθε ηδηαίηεξε επίδξαζε ζηε 

αχμεζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο, θαζψο ηφζν ηα θαηαιπηηθά δείγκαηα, κε πξφζζεηα Irgafos 

168, Irganox B1171 θαη Joncryl, φζν θαη ην δείγκα αλαθνξάο έδσζαλ κία Tm,1 ζηνπο 

120-121
ν
C, βειηηψλνληαο παξάιιεια ηελ πνηφηεηα ησλ θξπζηάιισλ ηνπο. Ωζηφζν, 
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επίδξαζε πξνθάιεζαλ ζηα εγγελή ζεξκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θαηαιπηηθψλ 

δεηγκάησλ PBS, απμάλνληαο ην ζεκείν ηήμεο θαηά 1
ν
C θαη ην σc,2 ηνπο.  

Σέινο, φζνλ αθνξά ην εκηβηνινγηθφ δείγκα, ε πξνζζήθε ηνπ Joncryl, πξνζέδσζε 

κεγαιχηεξε αχμεζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ζην θαηεξγαζκέλν δείγκα, 120,9
ν
C, ζε ζρέζε 

κε ην αληίζηνηρν δείγκα ρσξίο πξφζζεην, 118,3
ν
C, κεηψλνληαο παξάιιεια ην σc,1 ηνπ, 

59% θαη 66%, αληίζηνηρα. Όκνηα ζπκπεξηθνξά ηνπ σc,2 παξαηεξήζεθε θαη θαηά ηνλ 

δεχηεξν θχθιν ζέξκαλζε, ελψ παξάιιεια παξνπζηάζηεθε αχμεζε θαη ηεο Tm,2, 

109
ν
C, πεξίπνπ, γηα ην δείγκα ρσξίο πξφζζεην θαη 113,5

ν
C, πεξίπνπ γηα ην 

θαηαιπηηθφ δείγκα. Ζ κείσζε απηή ζην σc απνδφζεθε ζηελ εηζαγσγή ηνπ νγθψδεο 

πξνζζέηνπ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα, δηαηαξάζζνληαο ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηεο. 

6.2 Μειινληηθέο πξνηάζεηο γηα ηελ έξεπλα ηνπ Μεηαπνιπκεξηζκνύ ηεξεάο 

Καηάζηαζεο ηνπ Πνιπ(Ηιεθηξηθνύ βνπηπιεζηέξα) 

Απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο παξαηεξήζεθε πσο, ε 

κέζνδνο ηεο πξνθξπζηάιισζεο βειηηψλεη θαηά πνιχ ηα ζεξκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

δεηγκάησλ PBS, νδεγψληαο θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν ζηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

δηεμαγσγήο ηνπ ΠΚ. Γεδνκέλνπ απηνχ, ζα ήηαλ επηζπκεηφ ζηε ζπλέρεηα ηεο 

κειέηεο ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ηνπ PBS, λα βξεζνχλ νη θαηάιιειεο ζπλζήθεο 

δηεμαγσγήο ηεο πξνθξπζηάιισζεο, ζε κίθξν-θιίκαθα, ηνπ δείγκαηνο PBS Bio50%, 

ην νπνίν εκθάληζε απμεκέλε αλνκνηνκνξθία σο πξν ην ζεκείν ηήμεσο ηνπ.  

Δπηπιένλ, χζηεξα απφ κία ζεηξά λέσλ πεηξακάησλ, κέζσ ησλ νπνίσλ ζα 

πξνζαξκνζηνχλ ηα απνηειέζκαηα ηεο πξνθξπζηάιισζεο απφ κίθξν-θιίκαθα ζε 

κάθξν-θιίκαθα, ζα ήηαλ δπλαηφλ λα πξαγκαηνπνηεζεί, ν κεηαπνιπκεξηζκφο ηνπ PBS 

Bio50% ζε δχν ζηάδηα. Έηζη, αξρηθά, ην δείγκα ζα αλαβαζκίδεηαη, εμαιείθνληαο ην 

θαηλφκελν ηεο κεξηθήο επίηεμεο ησλ θφθθσλ θαη ζηε ζπλέρεηα ζα αθνινπζεί ν 

κεηαπνιπκεξηζκφο ηνπ, νδεγψληαο, πηζαλφλ, ζηελ αχμεζε ηεο ηειηθήο απφδνζεο ηνπ 

ΠΚ.  

Δπηπξνζζέησο, βειηηψζεηο ζηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ δείγκαηνο PBS Foils 

παξαηεξήζεθαλ θαη θαηά ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ζε κίθξν-θιίκαθα. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, απφ ηελ αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ πνπ ζπιιέρζεθαλ, εμήρζε ην 

ζπκπέξαζκα φηη, ε δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο ζε κάθξν-θιίκαθα κε απμεκέλε 

παξνρή αδψηνπ, πηζαλφλ, λα απμήζεη αθφκα πεξηζζφηεξν ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

δεηγκάησλ. Με βάζε ηνπ ζπκπεξάζκαηνο απηνχ, ζα ήηαλ επίζεο επηζπκεηφ λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ν ΠΚ ζε απμεκέλε παξνρή αδψηνπ, ειέγρνληαο έηζη ηελ επίδξαζε 

ηεο, ηφζν ζηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ηνπ δείγκαηνο, φζν θαη ζηελ ηειηθή απφδνζε ηνπ 

ΠΚ.  

Σέινο, έλαο άιινο παξάγνληαο, ν νπνίνο ζα έρεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηε κεηέπεηηα 

έξεπλα ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ηνπ πνιπεζηέξα, είλαη ε ρξήζε δηαθφξσλ πξνζζέησλ.  



 

107 

 

Με βάζε απηφ ζα ήηαλ πξέπσλ, λα δηεξεπλεζεί ε αθξηβήο επίδξαζε ζην ηειηθφ 

πξντφλ ηνπ ΠΚ, πνπ ζα έρνπλ ηα πξφζζεηα θαη ε ζπγθέληξσζε ηνπο, θαζψο επίζεο 

θαη ε επίδξαζε ηνπ ηξφπνπ ελζσκάησζεο ηνπο ζηελ ηειηθή απφδνζε ηνπ ΠΚ. 

 


