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ΠΕΡΙΛΗΨΗ  

 

Τα πλαστικά, λόγω της ανθεκτικότητάς τους, βρίσκουν εφαρμογή σε πολλούς τομείς. Ωστόσο τα 

περισσότερα από αυτά είναι συνθετικά υλικά, με πετροχημική προέλευση, τα οποία δε δύναται να 

αποικοδομηθούν, με αποτέλεσμα να συσσωρεύονται στο περιβάλλον, δημιουργώντας σημαντικές 

πηγές ρύπανσης. Παράλληλα, η χρήση πολυμερών με μεγάλο χρόνο ζωής είναι απαγορευτική σε 

προϊόντα που αναμένεται να έχουν μικρή διάρκεια ζωής. Λόγω της ανάπτυξης της περιβαλλοντικής 

συνείδησης, υπάρχει αυξημένη ανησυχία για τη διατήρηση των οικοσυστημάτων. Για το λόγο αυτό, 

τα βιοδιασπώμενα πολυμερή παρουσιάζονται σαν μία βιώσιμη και αειφόρος εναλλακτική, καθώς 

δίνουν τη δυνατότητα περιορισμού της συσσώρευσης πλαστικών αποβλήτων. 

 

Τα βιοδιασπώμενα πολυμερή, εδώ και δύο δεκαετίες, προσελκύουν το ενδιαφέρον τόσο στον τομέα 

της έρευνας, όσο και στη βιομηχανία. Ένας από τους κυριότερους εκπροσώπους αυτών είναι το πο-

λυ(γαλακτικό οξύ), PLA, ένα βιοσυμβατό, βιοαποικοδομήσιμο και λιπασματοποιήσιμο υλικό. Το 

πολυμερές αποικοδομείται ταχύτατα στο περιβάλλον, αποδίδοντας μη τοξικά προϊόντα, και σε τε-

λικό στάδιο διασπάται σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό, ενώ παράλληλα αναγνωρίζεται ως α-

σφαλές υλικό από τις αρμόδιες υπηρεσίες της Ευρώπης και των ΗΠΑ (EFSA, FDA). Ένα επιπλέον 

χαρακτηριστικό που το καθιστά μοναδικό στην αγορά είναι η βιολογικά προερχόμενη πρώτη ύλη 

του. Το γαλακτικό οξύ παράγεται μέσω μίας διεργασίας ζύμωσης χρησιμοποιώντας 100% ανανεώ-

σιμες πηγές, όπως είναι τα αμυλούχα υλικά και τα σάκχαρα. Επιπλέον, το PLA είναι ένα από τα λί-

γα πολυμερή στα οποία η στερεοχημική δομή μπορεί εύκολα να τροποποιηθεί, μέσω πολυμερισμού 

L- ή D- ισομερών γαλακτικού οξέος σε καθορισμένη αναλογία, παράγοντας άμορφο ή κρυσταλλικό 

πολυμερές με ποικίλες ιδιότητες. Για το λόγο αυτό, το PLA παρουσιάζει ένα ευρύ πεδίο εφαρμο-

γών στη συσκευασία, τα καταναλωτικά αγαθά, τις ίνες και τον κλάδο της βιοϊατρικής. Τα κύρια 

μειονεκτήματα των βιοδιασπώμενων πολυμερών όταν συγκρίνονται με τους πετροχημικής βάσης 

ομολόγους τους, εμποδίζοντας την αντικατάσταση των τελευταίων, είναι το υψηλό κόστος παρα-

γωγής και, σε ορισμένες περιπτώσεις, οι υποδεέστερες ιδιότητες, που συνδέονται με το χαμηλό μο-

ριακό τους βάρος. 

 

Σύμφωνα με προηγούμενες μελέτες στον πολυμερισμό στερεάς κατάστασης (ΠΣΚ) του πο-

λυ(γαλακτικού οξέος), οι οποίες διεξήχθησαν στο Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών του ΕΜΠ, 

δείγματα PLA, που υπόκεινται σε ΠΣΚ, παρουσιάζουν αύξηση του μέσου-ιξώδους μοριακού τους 

βάρους της τάξης του 70% σε σχέση με το αρχικό υλικό. Κρίσιμη τιμή για το μοριακό βάρος των 

προπολυμερών βρέθηκε πως είναι οι 30,000 g mol-1, καθώς άνωθεν αυτής ο ρυθμός αντίδρασης εί-
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ναι χαμηλός, και οι βέλτιστες συνθήκες για την αντίδραση μεταπολυμερισμού καθορίστηκαν στους 

120 και 130 ˚C για χρόνους μεγαλύτερους από 16 h. 

 

Με βάση τα αποτελέσματα αυτά, κύριο αντικείμενο της παρούσας διπλωματικής εργασίας αποτελεί 

η μελέτη του καταλυτικού ΠΣΚ δειγμάτων PLA, τα οποία υδρολύονται σε όξινες συνθήκες, με 

στόχο την ενίσχυση του ρυθμού της αντίδρασης και κατ’ επέκταση της επίδοσης της διεργασίας. 

Για το σκοπό αυτό, αξιολογούνται πέντε εμπορικά πρόσθετα για την καταλυτική τους δράση, εκ 

των οποίων τα περισσότερα χρησιμοποιούνται σαν αντιοξειδωτικά, δύο τεχνικές ενσωμάτωσης, 

καθώς και η επίδραση της κοκκομετρίας των προπολυμερών. Όσον αφορά στη θερμοκρασία του 

ΠΣΚ, επιλέγονται οι 130 ˚C προκειμένου να διατηρηθεί το αντιδρών σύστημα σε στερεά κατάστα-

ση, καθώς στην υψηλότερη θερμοκρασία των 140 ˚C παρατηρείται τήξη. Τέλος, ο χρόνος παραμο-

νής τίθεται στις 24h.  

 

Αναλυτικότερα, στο πρώτο μέρος της εργασίας παρουσιάζονται τα προβλήματα και η ανάγκη αντι-

κατάστασης των συνθετικών πολυμερών από βιολογικά, βιοδιασπώμενα πολυμερή, ενώ παράλληλα 

αποσαφηνίζονται οι δύο όροι. Στη συνέχεια, παρατίθενται οι ιδιότητες, η δομή, η σύνθεση, οι ε-

φαρμογές και οι τάσεις της αγοράς του πολυ(γαλακτικού οξέος) και των πρώτων υλών αυτού (γα-

λακτικό οξύ και λακτίδιο). Έπειτα, ορίζεται ο πολυμερισμός στερεάς κατάστασης, με έμφαση στο 

μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης και γίνεται αναφορά στις θεμελιώδεις παραμέτρους αυτού. 

Τέλος, συνοψίζονται τα αποτελέσματα πρόσφατων μελετών αναφορικά με τον ΠΣΚ του PLA. 

 

Στο δεύτερο μέρος περιγράφεται η πειραματική διαδικασία και ο εξοπλισμός για την προετοιμασία 

των προπολυμερών και την πραγματοποίηση των δοκιμών ΠΣΚ. Η πειραματική διαδικασία περι-

λαμβάνει υδρόλυση σε όξινο περιβάλλον, ενσωμάτωση των προσθέτων στα υδρολυμένα δείγματα 

και κονιορτοποίηση, σε περιπτώσεις που είναι επιθυμητή η αλλαγή της κοκκομετρίας των δειγμά-

των. Έπειτα, πραγματοποιείται μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης με στόχο την αύξηση του 

μοριακού βάρους των προπολυμερών. Η μεταβολή του μοριακού βάρους και των θερμικών ιδιοτή-

των μελετάται μέσω ιξωδομετρίας διαλύματος, ανάλυσης ακραίων ομάδων, διαφορικής θερμιδομε-

τρίας σάρωσης (DSC) και θερμοσταθμικής ανάλυσης (TGA). Τέλος, αναλύονται και σχολιάζονται 

τα πειραματικά αποτελέσματα και ακολουθεί σύνοψη των συμπερασμάτων και προτάσεις για μελ-

λοντική έρευνα. 

 

Συνοψίζοντας, η υδρόλυση της εμπορικής πρώτης ύλης οδηγεί σε μείωση του μοριακού βάρους, 

της τάξης του 90%, και η μέση σταθερά υδρολυτικής διάσπασης προσδιορίζεται στα 0.0195 g mol-1 

h-1. Τα εμπορικά πρόσθετα που εξετάζονται για την καταλυτική τους δράση, οι τεχνικές ενσωμά-
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τωσης και οι κοκκομετρίες των προπολυμερών που αξιολογούνται, παρατίθενται στον Πίνακα Ι. 

Συμπερασματικά, τα πρόσθετα ADK Stab® 2112 και π-βενζοκινόνη φαίνεται να ενισχύουν το με-

ταπολυμερισμό του PLA. Αναλυτικότερα το ADK Stab® 2112 προκαλεί αύξηση του μέσου-

ιξώδους μοριακού βάρους από 24,700 g mol-1 σε 31,800 g mol-1 (Δ𝑀𝑉
̅̅ ̅̅  = 29%), ενώ η π-

βενζοκινόνη οδηγεί σε αύξηση από 20,900 g mol-1 σε 23,800 g mol-1 (Δ𝑀𝑉
̅̅ ̅̅ = 14%). Επιπλέον, η τε-

χνική ενσωμάτωσης και η κοκκομετρία δεν φαίνεται να αποτελούν κρίσιμες παραμέτρους της διερ-

γασίας. Τέλος, μετά το μεταπολυμερισμό, ακόμη και σε δείγματα στα οποία παρατηρείται μείωση 

του μέσου-ιξώδους μοριακού βάρους, καταγράφεται άνοδος των θερμοκρασιών υαλώδους μετά-

πτωσης και τήξης, υποδεικνύοντας ότι ο ΠΣΚ δρα σαν ένα βήμα κρυστάλλωσης, κατά την οποία οι 

μετασταθείς κρύσταλλοι των προπολυμερών αναδιοργανώνονται, με αποτέλεσμα να σχηματίζονται 

τελειότεροι κρύσταλλοι. 

 

Πίνακας Ι. Σύνοψη εμπορικών προσθέτων, τεχνικών ενσωμάτωσης και κοκκομετρίας προπολυμερών. 

Πρόσθετα 

IrgamodTM 295 

 

Irgamod® 195 

 

Irganox B 1171  

(50%) 

Irgafos® 168 

 

(50%) 

Irganox® 1098 

ADK Stab® 2112 

 

π-βενζοκινόνη 
 

Τεχνικές ενσωμάτωσης 
διάλυση /εξάτμιση 

ξηρή ανάμιξη 

Κοκκομετρία 
νιφάδες  1 – 3.36 mm 

πούδρα < 0.1 mm 
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ABSTRACT 

 

Plastics are ideal for many applications due to their durability properties, yet most of them are syn-

thetic, petroleum-derived materials, which are not readily biodegradable. Because of their resistance 

to degradation, they accumulate in the environment, generating significant sources of environmental 

pollution. Due to the environmental awakening, increasing concern exists today about the preserva-

tion of our ecological systems. It is widely accepted that the use of long-lasting polymers in prod-

ucts with a short life-span is not adequate. This is why biodegradable polymers seem to be a viable 

and sustainable alternative, as they exhibit the potential to eliminate the accumulation of plastic 

waste. 

 

Biodegradable polymers gain increasing interest over the past two decades in fundamental research 

as well as in chemical industry. Among them poly(lactic acid), PLA, has proven to be very attrac-

tive due to its biocompatibility, biodegradability and compostability. The polymer degrades rapidly 

in the environment, yielding non-toxic by-products, and eventually it converts to carbon dioxide 

and water. It is classified and generally recognized as safe by European and USA services (EFSA, 

FDA). An additional driver that makes it unique in the marketplace is its bio-based starting materi-

al. Lactic acid is made by a fermentation process using 100% renewable resources, such as starchy 

materials and sugars. Furthermore, PLA is one of the few polymers in which the stereochemical 

structure can be easily modified, by polymerizing a controlled mixture of the L- or D-isomers of 

lactic acid, producing either an amorphous or crystalline polymer with varying properties. There-

fore, it presents a wide field of applications in packaging, consumer goods, fibers and biomedicine. 

The main constrains of biodegradable polymers when compared with their petrochemical counter-

parts, which prohibit the replacement of the latter, are their high production costs and sometimes 

their underperformed properties, correlated with low molecular weight. 

 

Previous studies on solid state polymerization (SSP) of poly(lactic acid), carried out in Polymer 

Technology Lab of NTUA, indicated that PLA samples, subjected to SSP, show an increase in the 

viscosity-average molecular weight up to 70% compared to the starting material. A critical value of 

prepolymer molecular weight was found at 30,000 g mol-1 and optimal conditions for SSP reaction 

were determined at 120 and 130 ˚C for times exceeding 16 h. 

 

Based on these results, the main objective of this thesis is to study the catalyzed SSP of PLA sam-

ples, which have been hydrolyzed in acidic environment, in order to enhance the performance of the 
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relevant process. On this basis, five commercial additives, most of them used as antioxidants, were 

assessed for their catalytic performance together with two incorporation techniques, while the effect 

of prepolymer particle size was also evaluated. Regarding SSP temperature, 130 ˚C was chosen in 

order to retain the solid state character of the process; at the higher temperature of 140 ˚C melting 

occurred. Finally, the residence time was set at 24 h.  

 

In particular, in the first sections of the thesis, the problems of the conventional polymers are men-

tioned and the need for the transition to bio-based, biodegradable polymers is presented, alongside 

with a clarification of the terms. Subsequently, the properties, structure, synthesis routes, applica-

tions and market development for poly(lactic acid) and its raw materials (lactic acid and lactide) are 

introduced. Lastly, solid state polymerization is defined, with emphasis on the post solid state 

polymerization. Fundamental parameters of the post SSP are presented and an executive summary 

of recent studies on PLA SSP is given. 

 

The second part includes a description of the experimental procedure and setup for the preparation 

of the prepolymers and the completion of SSP runs. The experimental procedure includes hydroly-

sis in acidic environment, incorporation of the additives in hydrolyzed samples and, in some cases, 

pulverization, if a change in particle size of the prepolymers is needed. Thereafter, SSP is carried 

out in order to increase the molecular weight of the samples. The shift of molecular weight and the 

alternation of thermal properties were studied via viscometry tests, end group analysis, differential 

scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). Finally, the experimental re-

sults are analyzed, followed by a synopsis of the conclusions along with proposals for future re-

search.  

 

In summary, hydrolytic degradation results in decreasing the molecular weight, by up to 90%, and 

the mean hydrolysis rate constant is estimated at 0.0195 g mol-1 h-1. The commercial additives, 

which are assessed for their catalytic performance, together with the incorporation techniques and 

prepolymer particle size are summarized in Table I. Conclusively, in the current work, the additives 

ADK Stab® 2112 and p-benzoquinone are proved to enhance the performance of post SSP of PLA 

samples. In particular, ADK Stab® 2112 leads in a shift of viscosity-average molecular weight from 

24,700 g mol-1 to 31,800 g mol-1 (Δ𝑀𝑉
̅̅ ̅̅  = 29%), while p-benzoquinone leads in a shift from 20,900 

g mol-1 to 23,800 g mol-1 (Δ𝑀𝑉
̅̅ ̅̅  = 14%). In addition, the incorporation technique and prepolymer 

particle size do not constitute critical parameters of the relevant process. Finally, all SSP runs lead 

in an increase of glass transition and melting temperature, even when a decline of the viscosity-

average molecular weight of the samples is observed. In these cases, SSP apparently serves as a 
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crystallization step, during which prepolymer metastable crystals are reorganized resulting in single 

and thicker or more perfect crystallites. 

 

Table I. Commercial additives, incorporation techniques and prepolymer particle size summary. 

Additives 

IrgamodTM 295 

 

Irgamod® 195 

 

Irganox B 1171  

(50%) 

Irgafos® 168 

 

(50%) 

Irganox® 1098 

ADK Stab® 2112 

 

p-benzoquinone 
 

Incorporation techniques 
dissolution /evaporation 

dry mixing 

Particle size 
flakes  1 – 3.36 mm 

powder < 0.1 mm 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΑ ΒΙΟΠΟΛΥΜΕΡΗ ΚΑΙ ΤΑ 

ΒΙΟΔΙΑΣΠΩΜΕΝΑ ΠΟΛΥΜΕΡΗ 

 

Στο Κεφάλαιο 1 παρουσιάζονται τα φιλικά προς το περιβάλλον πλαστικά. Αρχικά, γίνεται αναφορά 

στην αναγκαιότητα ύπαρξης των πλαστικών στο σύγχρονο κόσμο, αλλά και των προβλημάτων που 

απορρέουν από τη χρήση τους. Έπειτα, αποσαφηνίζονται και αναλύονται οι έννοιες των βιοπολυ-

μερών και των βιοδιασπώμενων πολυμερών, τα οποία αποτελούν μία οικολογική και αειφόρο πρό-

ταση στον τομέα των πλαστικών. Τέλος, παρατίθενται οι τάσεις τόσο στην έρευνα, όσο και στην 

παγκόσμια αγορά των βιοπολυμερών και των βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών. 

 

 

 

 

1.1 Εισαγωγή 

 

Τα πετροχημικά πλαστικά έχουν συνεισφέρει στο σύγχρονο τρόπο ζωής, λόγω της σταθερότητας, 

της ανθεκτικότητας και των καλών μηχανικών και θερμικών ιδιοτήτων τους. Έχουν ενσωματωθεί 

σε τέτοιο βαθμό στην καθημερινότητά μας, που είναι σχεδόν αδύνατο πλέον να ζήσουμε χωρίς αυ-

τά. Τα ρούχα που φοράμε, τα αμάξια που οδηγούμε, οι περισσότερες ηλεκτρονικές συσκευές απο-

τελούνται από πολλά πλαστικά μέρη. Πολλά ιατρικά μηχανήματα κατασκευάζονται από πλαστικό. 

Τα παιδιά παίζουν με πλαστικά παιχνίδια και κατά τη διάρκεια των πρώτων χρόνων της ζωής τους 

φοράνε πλαστικές πάνες. Η εξάρτησή μας από τα πλαστικά δικαιολογείται, καθώς είναι ασφαλή, 

ευέλικτα, ανθεκτικά και οικονομικά. Ωστόσο, τα περισσότερα συνθετικά πολυμερή σήμερα, σαν 

παράγωγα του πετρελαίου, δεν μπορούν να αποδομηθούν αν διατεθούν στο περιβάλλον, λόγω της 

έλλειψης φυσικών ενζύμων και βιολογικών διεργασιών που να τα διασπούν, με αποτέλεσμα να 

συσσωρεύονται σε αυτό [1]. Με αυτό τον τρόπο δημιουργούν σημαντικές πηγές ρύπανσης και βλά-

πτουν την άγρια ζωή [2]. Παράλληλα η καύση των πλαστικών απελευθερώνει επικίνδυνα αέρια, 

ενώ η ανακύκλωσή τους αποτελεί συνήθως μία μη συμφέρουσα διεργασία. Συνεπώς προκύπτει η 

ανάγκη περιορισμού των πλαστικών αποβλήτων, η οποία οδηγεί στην αναζήτηση βιοαποικοδομή-

σιμων πλαστικών. Επιπρόσθετα, το γεγονός ότι το πετρέλαιο αποτελεί ένα μη ανανεώσιμο πόρο 

που αργά ή γρήγορα θα εξαντληθεί, ενισχύει την αναζήτηση βιοπλαστικών, δηλαδή πλαστικών τα 

οποία παράγονται από ανανεώσιμους πόρους. Τα βιοπλαστικά τα οποία είναι και βιοδιασπώμενα 



   Error! Use the Home tab to apply Επικεφαλίδα 1 to the text that you want to appear here.    

 

3 

μπορούν πιθανότατα να συνεισφέρουν στην επίλυση του προβλήματος διαχείρισης των πλαστικών 

αποβλήτων [1]. 

 

1.2 Περιγραφή της Ανάγκης 

 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι η χρήση πολυμερών με μεγάλο χρόνο ζωής είναι απαγορευτική σε προϊ-

όντα που αναμένεται να έχουν μικρή διάρκεια ζωής, όπως είναι η συσκευασία, τα προϊόντα υγιει-

νής και οι τεχνολογικές εφαρμογές. Επιπλέον, η καύση των πλαστικών αποβλήτων επιβαρύνει το 

περιβάλλον καθώς αποδίδει τοξικές εκπομπές, όπως είναι η διοξίνη και το υδροκυάνιο, ενώ η ανα-

κύκλωση των πλαστικών απαιτεί, σχεδόν πάντα, τον καθαρισμό των αποβλήτων και την κατανά-

λωση μεγάλων ποσών ενέργειας, δημιουργώντας ένα αρνητικό ισοζύγιο οφέλους – ζημίας για το 

περιβάλλον [2]. Στη δεύτερη περίπτωση, ένα επιπρόσθετο πρόβλημα δημιουργείται καθώς η δια-

φορετική σύσταση των εμπορικών πλαστικών, ιδιαίτερα λόγω της χρήσης προσθέτων, απαιτεί τη 

διαλογή τους πριν την επεξεργασία [1]. 

 

Τα πλαστικά αντιπροσωπεύουν ένα μεγάλο μέρος του συνόλου των αποβλήτων σε τοπικό, περιφε-

ρειακό και εθνικό επίπεδο. Πλέον οι αρμόδιοι φορείς έχουν επίγνωση της σημαντικής εξοικονόμη-

σης που θα επέφερε η χρήση λιπασματοποιήσιμων ή βιοαποικοδομήσιμων υλικών. Είναι αναμενό-

μενο λοιπόν, η αντικατάσταση των συμβατικών πλαστικών από διασπώμενα πολυμερή, ιδιαίτερα 

για τις βραχυπρόθεσμες εφαρμογές, να αποτελεί θέμα μείζονος ενδιαφέροντος για την κοινωνία στο 

σύνολό της, από τις βιομηχανίες πλαστικών μέχρι τους πολίτες [2]. Υπάρχουν πολλές πηγές βιο-

διασπώμενων πλαστικών, είτε πρόκειται για συνθετικά, είτε για φυσικά πολυμερή. Τα φυσικά πο-

λυμερή είναι διαθέσιμα σε μεγάλες ποσότητες από ανανεώσιμες πηγές, ενώ τα συνθετικά πολυμερή 

παράγονται από μη ανανεώσιμες πηγές πετρελαίου. 

 

Ένας περιοριστικός παράγοντας της χρήσης συνθετικών πλαστικών, ακόμα και αν δύναται να α-

ποικοδομηθούν, είναι ότι, ως παράγωγα του πετρελαίου, έχουν έντονη εξάρτηση από τις διακυμάν-

σεις της τιμής του, που τα τελευταία χρόνια ακολουθεί σταθερή ανοδική πορεία, όπως φαίνεται στο 

Διάγραμμα 1.1 [3]. Παράλληλα με τις περιβαλλοντικές ανησυχίες και λόγω της βεβαιότητας ότι οι 

παγκόσμιοι πόροι πετρελαίου είναι πεπερασμένοι, όπως παρουσιάζεται στο Διάγραμμα 1.2, τα βιο-

πολυμερή αποτελούν μία ελκυστική εναλλακτική και προσελκύουν την προσοχή σε παγκόσμιο επί-

πεδο, καθώς παράγονται από ανανεώσιμους πόρους.  
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Διάγραμμα 1.1. Διαμόρφωση της τιμής του πετρελαίου τα τελευταία χρόνια [4]. 

 

 

Διάγραμμα 1.2. Η κορύφωση της παγκόσμιας συμβατικής παραγωγής πετρελαίου κάτω από διαφορετικές παραδοχές σχε-

τικά με τους παγκοσμίως τελικώς ανακτήσιμους πόρους (ultimate renewable resources, URR) χρησιμοποιώντας ένα απλό 

μοντέλο της παγκόσμιας παραγωγής «σε σχήμα καμπάνας» [5]. 

 

1.3 Βιοπολυμερή και Βιοδιασπώμενα Πολυμερή 

 

1.3.1 Αποσαφήνιση εννοιών 

 

Οι όροι "βιοδιασπώμενα πολυμερή" ή "βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή" και "βιοπολυμερή", χρησι-

μοποιούνται εκτεταμένα στη βιβλιογραφία και πρέπει να τονιστεί ότι έχουν μια βασική διαφορά 

[6]. Ως βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή ορίζονται τα υλικά που υποβαθμίζονται και αφομοιώνονται 
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από ζωντανούς μικροοργανισμούς, δίνοντας προϊόντα αποικοδόμησης. Τέτοιοι οργανισμοί είναι οι 

μύκητες, τα βακτήρια και τα άλγη. Τα βιοαποικοδομήσιμα υλικά αποικοδομούνται σε βιομάζα, 

διοξείδιο του άνθρακα, μεθάνιο και νερό. Η διαδικασία βιοαποικοδόμησης μπορεί να χωριστεί σε 

αερόβια και αναερόβια αποδόμηση (Σχήμα 1.1). Παρουσία οξυγόνου, πραγματοποιείται αερόβια 

βιοαποικοδόμηση και παράγεται διοξείδιο του άνθρακα. Απουσία οξυγόνου, γίνεται αναερόβια α-

ποικοδόμηση και παράγεται ένα μίγμα μεθανίου και διοξειδίου του άνθρακα. Η όλη διεργασία ολο-

κληρώνεται όταν όλα τα βιοαποδομήσιμα υλικά ή η βιομάζα καταναλωθούν και όλος ο άνθρακας 

μετατραπεί σε διοξείδιο του άνθρακα [7]. 

 

 

Σχήμα 1.1. Αποδόμηση πολυμερούς κάτω από αερόβιες και αναερόβιες συνθήκες [7]. 

 

Σύμφωνα με την ASTM ως βιοϋλικό ορίζεται ένα "οργανικό υλικό στο οποίο ο άνθρακας προέρχε-

ται από μία ανανεώσιμη πηγή μέσω βιολογικών διεργασιών" [8]. Tα βιοπολυμερή μπορούν να είναι 

βιοδιασπώμενα (π.χ. πολυ(γαλακτικό οξύ)) ή μη βιοδιασπώμενα (π.χ. βιο-πολυαιθυλένιο). Παρο-

μοίως, ενώ πολλά βιοπολυμερή είναι βιοδιασπώμενα (π.χ. άμυλο, πολυ(3-υδροξυ-αλκανοϊκοι εστέ-

ρες)), δεν έχουν όλα τα βιοδιασπώμενα πολυμερή βιολογική προέλευση (π.χ. πολυκαπρολακτόνη). 

Στο Σχήμα 1.2 δίνονται ορισμένα παραδείγματα πολυμερών από τις διάφορες κατηγορίες στις ο-

ποίες χωρίζονται [6]. 

 

Τα βιοπολυμερή συμβάλουν στη μείωση της εξάρτησης από τα ορυκτά καύσιμα και έχουν θετικό 

περιβαλλοντικό αντίκτυπο, όπως την ελάττωση των εκπομπών διοξειδίου του άνθρακα, CO2 [6]. Το 

2006 τα πλαστικά και οι ρητίνες ευθύνονταν για το 18% της παγκόσμιας εκπομπής διοξειδίου του 

άνθρακα στον τομέα των χημικών [10]. Καθώς η αύξηση των εκπομπών διοξειδίου του άνθρακα 

εντείνει το φαινόμενο της υπερθέρμανσης του πλανήτη, κρίνεται σκόπιμο να αναλυθεί η δυνατότη-

τα μείωσης τους μέσω της αντικατάστασης των συνθετικών από φυσικά πλαστικά. 
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Σχήμα 1.2. Τύποι πλαστικών με πετροχημική ή βιολογική προέλευση, βιοδιασπώμενων και μη [9]. 

 

 

Μέσω της ανάλυσης του κύκλου ζωής διαπιστώνεται ότι, η παραγωγή πολυπροπυλενίου εκλύει 3.4 

κιλά διοξειδίου του άνθρακα ανά κιλό πλαστικού, ενώ η παρασκευή υψηλής και χαμηλής πυκνότη-

τας πολυαιθυλενίου 2.5 και 3 κιλά διοξειδίου του άνθρακα ανά κιλό πλαστικού αντίστοιχα. Η πα-

ραγωγή βιοπλαστικών οδηγεί σε μείωση των εκπομπών, καθώς κατά την παραγωγή ενός κιλού πο-

λυ(3-υδροξυ-βουτυρικού εστέρα) (PHB) εκλύονται 2.6 κιλά διοξειδίου του άνθρακα, ενώ το πο-

λυ(γαλακτικό οξύ) (PLA) έχει ακόμη χαμηλότερες εκπομπές, ύψους 1.8 κιλών διοξειδίου του άν-

θρακα ανά κιλό πλαστικού που παράγεται. Επειδή τα βιοπλαστικά δεν απαιτούν πετροχημικές πρώ-

τες ύλες, οι εκπομπές άνθρακα είναι αποτέλεσμα του εξοπλισμού που χρησιμοποιείται για τη συ-

γκομιδή των φυτικών πρώτων υλών και της ενέργειας που απαιτείται προκειμένου να παρασκευα-

στούν [11]. Το CO2 που ελευθερώνεται στο περιβάλλον στο τέλος του κύκλου ζωής τους αντισταθ-

μίζεται μέσω της δέσμευσής του από την επόμενη γενιά των καλλιεργειών που θα αποτελέσουν 

πρώτες ύλες για την παραγωγή βιοπολυμερών (Σχήμα 1.3) [12]. 

 

Για όλους αυτούς τους λόγους, τα νομοθετικά πλαίσια αλλάζουν και τα βιοπροϊόντα ευνοούνται 

μέσω πρωτοβουλιών, όπως τα Lead Market Initiative (Ευρωπαϊκή Ένωση) και Biopreferred 

(ΗΠΑ). Υπάρχει δηλαδή μία παγκόσμια τάση για αντικατάσταση των προερχόμενων από το 

πετρέλαιο πρώτων υλών, με πρώτες ύλες από ανανεώσιμους πόρους για την παραγωγή των 

πολυμερών [6]. 
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Σχήμα 1.3. Εξιδανικευμένος κύκλος ζωής βιοπλαστικών [13]. 

 

1.3.2 Ταξινόμηση βιοπολυμερών  

 

Η πρώτη γενιά βιοπολυμερών προερχόταν από γεωργικές πρώτες ύλες, όπως το καλαμπόκι, οι πα-

τάτες και άλλες πηγές υδατανθράκων. Ωστόσο, τα τελευταία έτη δε δίνεται τόση έμφαση στα φυσι-

κά πολυμερή, λόγω της επιθυμίας να ξεφύγουμε από τους πόρους που βασίζονται στα τρόφιμα και 

των σημαντικών ανακαλύψεων στον τομέα της βιοτεχνολογίας. Βιοπολυμερή, παρόμοια με τα 

συμβατικά, παράγονται επίσης από βακτηριακές ζυμώσεις, όπου η σύνθεση των δομικών στοιχεί-

ων-μονομερών γίνεται μέσω ανανεώσιμων πόρων, συμπεριλαμβανομένων της λιγνοκυτταρινούχας 

βιομάζας (άμυλο και κυτταρίνη), των λιπαρών οξέων και των οργανικών αποβλήτων. Τέλος, υπάρ-

χουν και τα φυσικά βιοπολυμερή, τα οποία απαντώνται στη φύση, όπως παραδείγματος χάριν οι 

πρωτεΐνες, τα νουκλεϊκά οξέα και οι πολυσακχαρίτες (κολλαγόνο, χιτίνη, κτλ.). Αυτά τα βιοπολυ-

μερή έχουν δείξει τεράστια ανάπτυξη τα τελευταία χρόνια όσον αφορά αφενός τις τεχνολογικές ε-

ξελίξεις και αφετέρου τις εμπορικές εφαρμογές. Υπάρχουν, λοιπόν, τρεις βασικοί τρόποι για την 

παραγωγή βιοπολυμερών με χρήση ανανεώσιμων πηγών ενέργειας [6]: 

 

(i) Χρησιμοποιώντας φυσικά βιοπολυμερή με μερική τροποποίηση για να πληρούν τις απαιτήσεις 

(π.χ. άμυλο). 

(ii) Παραγωγή μονομερών με ζύμωση / συμβατική χημεία που ακολουθείται από πολυμερισμό (π.χ. 

πολυ(γαλακτικό οξύ), πολυ(ηλεκτρικός βουτυλεστέρας) και πολυαιθυλένιο) 

(iii) Παραγωγή βιοπολυμερών απευθείας από βακτήρια (π.χ. πολυυδροξυαλκανοΐτες)  
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1.3.3 Ταξινόμηση βιοδιασπώμενων πολυμερών 

 

Τα βιοδιασπώμενα πολυμερή, είτε πρόκειται για βιοπολυμερή είτε για συνθετικά πολυμερή, δύνα-

ται να αποικοδομηθούν από κατάλληλους μικροοργανισμούς και ένζυμα. Ένας τρόπος ταξινόμησης 

των βιοδιασπώμενων πολυμερών βασίζεται στον τρόπο σύνθεσής τους και απεικονίζεται στο Σχή-

μα 1.4 [2]: 

 

(i) Πολυμερή προερχόμενα από βιομάζα, δηλαδή από γεωργικούς πόρους, όπως είναι το άμυλο. 

(ii) Πολυμερή που παράγονται μέσω μικροβίων, όπως οι πολυ(υδροξυ-αλκανοΐκοί εστέρες), PHAs. 

(iii) Πολυμερή που συντίθενται συμβατικά και χημικά από μονομερή που λαμβάνονται από γεωρ-

γικές πρώτες ύλες, όπως είναι το πολυ(γαλακτικό οξύ). 

(iv)  Πολυμερή που λαμβάνονται από ορυκτές πηγές. 

 

 

 

    Αγρο-πολυμερή              Βιοπολυεστέρες 

Σχήμα 1.4. Ταξινόμηση των κύριων βιοδιασπώμενων πολυμερών με βάση τον τρόπο σύνθεσής τους [2]. 

 

Η βιοαποδόμηση των πολυμερών δεν εξαρτάται μόνο από τις πρώτες ύλες που χρησιμοποιούνται 

για την παραγωγή τους, αλλά και από τη χημική δομή του υλικού και τη σύνθεση του τελικού 

προϊόντος. Αρκετά πολυμερή που καλούνται βιοδιασπώμενα είναι στην πραγματικότητα "υδρο-

βιοδιασπώμενα" ή "φωτο-βιοδιασπώμενα". Ο όρος βιοδιασπώμενα είναι πιο στενός, καθώς όλα τα 

περιβαλλοντικά διασπώμενα πολυμερή δεν ακολουθούν τον ίδιο μηχανισμό διάσπασης. 

 

Βιοδιασπώμενα πολυμερή

Προϊόντα βιομάζας

από γεωργικούς πόρους

Πολυσακχαρίτες

Άμυλο

Σιτάρι, Πατάτες, 
Αραβόσιτος

Λιγνοκυτταρινούχα 
προϊόντα

Ξύλο, Άχυρο

Άλλα:

Πηκτίνη, Χιτίνη

Πρωτεΐνες, Λιγνίνες

Πρωτεΐνες ζώων

Καζεΐνη, Κολαγόνο, 
Ορός Γάλακτος

Πρωτεΐνες φυτών

Σόγια, Γλουτένη, 
Ζεΐνη

Προϊόντα 
Μικροοργανισμών

Πολυ(υδροξυ αλκανοϊκοί 
εστέρες) (PHA)

Πολυ(3-υδροξυ-
βουτυρικός εστέρας) 

(PHB)

Προϊόντα 
βιοτεχνολογίας

Πολυλακτίδια

Πολυ(γαλακτικό 
οξύ) (PLA)

Πετροχημικά 
προϊόντα

Πολυκαπρολακτό-
νες (PCL)

Άλλοι 
ομοπολυεστέρες

Αλειφατικοί 
συμπολυεστέρες

Αρωματικοί 
συμπολυεστέρες
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Ένας άλλος τρόπος ταξινόμησης των βιοδιασπώμενων πολυμερών, βασίζεται στο μηχανισμό απο-

δόμησης που ακολουθούν, κατηγοριοποιώντας τα ως εξής [14]: 

 

(i) Βιοδιασπώμενα 

(ii) Κομποστοποιήσιμα 

(iii)Υδρο-βιοδιασπώμενα 

(iv) Φωτο-βιοδιασπώμενα 

(v) Βιοδιαβρώσιμα  

 

Βιοδιασπώμενα: Ο όρος "βιοδιασπώμενο" αναφέρεται σε ένα πλαστικό το οποίο αποδομείται από 

τη δράση μικροοργανισμών που απαντώνται στη φύση [15]. Η βιοαποδόμηση προκαλείται από 

βιολογική δραστηριότητα, κυρίως από ενζυμική δράση, οδηγώντας σε σημαντικές αλλαγές στη χη-

μική δομή των υλικών. Δηλαδή, τα βιοδιασπώμενα πλαστικά διασπώνται σε απλά μόρια, που απα-

ντώνται στο περιβάλλον, εντός μίας καθορισμένης χρονικής περιόδου [14]. Ο ρυθμός αποικοδό-

μησής τους στο φυσικό περιβάλλον δεν ελέγχεται μόνο από τη χημική δομή τους, αλλά και από τις 

περιβαλλοντικές συνθήκες στις οποίες εκτίθενται, όπως η θερμοκρασία, η υγρασία και η περιεκτι-

κότητα σε θρεπτικά συστατικά, που με τη σειρά τους επηρεάζουν τη μικροβιακή δραστηριότητα 

[16]. 

 

Κομποστοποιήσιμα: Ο όρος "κομποστοποιήσιμο", ή αλλιώς "λιπασματοποιήσιμο", αναφέρεται σε 

ένα πλαστικό το οποίο διασπάται, μέσω βιολογικών διεργασιών κατά τη διάρκεια της κομποστο-

ποίησης, ώστε να αποδώσει διοξείδιο του άνθρακα, νερό, ανόργανα συστατικά και βιομάζα με ένα 

ρυθμό συγκρίσιμο με άλλα γνωστά λιπασματοποιήσιμα υλικά. Παράλληλα τα κομποστοποιήσιμα 

πλαστικά πρέπει να αποδεικνύεται ότι διασπώνται και αποσυντίθενται σε ένα σύστημα κομποστο-

ποίησης, κατά τη διάρκεια της διαδικασίας κομποστοποίησης (τυπικά περίπου 12 εβδομάδες σε 

θερμοκρασίες άνω 50 °C). Το κομπόστ πρέπει να πληροί κριτήρια ποιότητας, όπως είναι η περιε-

κτικότητα σε βαρέα μέταλλα, η οικοτοξικότητα και να μην έχει ορατά διακριτά υπολείμματα, λόγω 

της διάσπασης των πολυμερών. 

 

Υδρο-βιοδιασπώμενα, Φωτο-βιοδιασπώμενα : Διασπώνται συνήθως μέσω μίας διαδικασίας δύο 

σταδίων, ένα αρχικό στάδιο υδρόλυσης ή φωτο-αποδόμησης που ακολουθείται από μία περεταίρω 

αποδόμηση. Υπάρχουν ωστόσο υδρολύσιμα ή φωτο-αποδομήσιμα πολυμερή που ακολουθούν μη-

χανισμό διάσπασης ενός σταδίου. 
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Βιοδιαβρώσιμα: Πολλά πολυμερή που φέρονται ως "βιοδιασπώμενα" είναι στην πραγματικότητα 

"βιοδιαβρώσιμα" και διασπώνται χωρίς τη δράση μικροοργανισμών, τουλάχιστον αρχικά, διεργα-

σία που είναι γνωστή ως αβιοτική αποσύνθεση, και μπορεί να περιλαμβάνει τη διάλυση σε νερό, τη 

θερμική γήρανση ή τη φωτογήρανση [14]. 

 

1.4 Τάσεις στην έρευνα και την παραγωγή βιοπολυμερών και 

βιοδιασπώμενων πολυμερών 

 

Τα βιοπολυμερή εξακολουθούν να κατέχουν ένα μικρό κλάσμα της συνολικής παγκόσμιας αγοράς 

πλαστικών. Επί του παρόντος, μοιράζονται λιγότερο από το 1% της συνολικής αγοράς. Με το ση-

μερινό ρυθμό ανάπτυξης, αναμένεται ότι θα αντιπροσωπεύουν λίγο περισσότερο από το 1% των 

πολυμερών μέχρι το 2015. Το παγκόσμιο ενδιαφέρον για τα βιοπολυμερή έχει αυξηθεί τα τελευταία 

χρόνια λόγω της επιθυμίας και της ανάγκης να βρεθούν πολυμερή, τα οποία να μην αποτελούν 

προϊόντα ορυκτών καυσίμων. Όπως υποδεικνύεται, από την ISI Web of Science and Thomas Inno-

vations, υπάρχει μία τεράστια αύξηση του αριθμού των αναφορών διαφόρων δημοσιεύσεων και πα-

τεντών στα βιοπολυμερή και τις εφαρμογές τους τα τελευταία έτη, γεγονός που απεικονίζεται στο 

Διάγραμμα 1.3 [6]. 

 

 

Διάγραμμα 1.3. Τάσεις παραπομπών των δημοσιεύσεων (αριστερά) και των διπλωμάτων ευρεσιτεχνίας (δεξιά) σχετικά 

με τα βιοπολυμερή τα τελευταία χρόνια [6]. 

 

Τα τελευταία χρόνια, η παγκόσμια αγορά βιοαποδομήσιμων πλαστικών σημειώνει ταχύτατη ανά-

πτυξη. Ένα από τα βασικότερα βιοαποδομήσιμα πλαστικά είναι το πολυ(γαλακτικό οξύ), PLA, το 

οποίο αποτελεί το αντικείμενο μελέτης της παρούσας εργασίας. Σημειώνεται ότι, το PLA δεν απο-

τελεί απλά ένα βιοαποικοδομήσιμο πολυμερές, αλλά ταυτόχρονα παράγεται εξολοκλήρου από ανα-

νεώσιμους πόρους. 
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Η παγκόσμια αγορά των βιοδιασπώμενων πλαστικών, που προέρχονται από ανανεώσιμους πόρους, 

εκτιμάται ότι θα αυξάνεται με ένα μέσο ετήσιο ρυθμό της τάξης του 20% την περίοδο 2011-2016, 

ενώ αναμένεται παράλληλα αύξηση της παγκόσμιας ζήτησης γαλακτικού οξέως, με μέσο ετήσιο 

ρυθμό της τάξης του 14% την ίδια περίοδο (Διάγραμμα 1.4) [17]. 

 

 

Διάγραμμα 1.4. Παγκόσμια αγορά βιοδιασπώμενων πλαστικών ανά εφαρμογή, 2010-2016 [18]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΠΟΛΥ(ΓΑΛΑΚΤΙΚΟ ΟΞΥ) 

 

Στο παρόν κεφάλαιο, παρουσιάζονται τα βασικά στοιχεία της επιστήμης και τεχνολογίας του πο-

λυ(γαλακτικού οξέος). Παράλληλα γίνεται μία συνοπτική αναφορά στο γαλακτικό οξύ και το λα-

κτίδιο που αποτελούν τις πρώτες ύλες για το σχηματισμό του. Αρχικά, παρατίθεται μία σύντομη ι-

στορική αναδρομή από την ανακάλυψη του γαλακτικού οξέος, μέχρι τη μαζική βιομηχανοποιημένη 

παραγωγή του πολυ(γαλακτικού οξέος) στις μέρες μας. Στη συνέχεια αναλύεται η δομή, οι κυριό-

τερες φυσικές και χημικές ιδιότητες τους και οι μέθοδοι σύνθεσής τους. Έπειτα, περιγράφεται η 

πορεία αποικοδόμησης του πολυ(γαλακτικού οξέος) στο περιβάλλον και παρουσιάζονται οι βασι-

κότερες εφαρμογές του. Τέλος, εντοπίζεται η σημερινή του θέση στην αγορά των πλαστικών, κα-

θώς και οι αντίστοιχες τάσεις. 

 

 

 

 

2.1 Εισαγωγή – Ιστορική Αναδρομή 

 

Τα πετροχημικής προέλευσης πλαστικά που παράγονται παγκοσμίως ανέρχονται σε πολλά εκατομ-

μύρια τόνους, και ένα αξιοσημείωτο ποσοστό αυτών εισάγονται στο περιβάλλον ως απόβλητα, που 

όμως δε μπορούν να υποστούν μικροβιακή προσβολή και τελικά να αποδομηθούν. Για το λόγο αυ-

τό τα βιοδιασπώμενα πλαστικά, είτε πρόκειται για φυσικά πολυμερή, βιοπολυμερή ή συνθετικά πο-

λυμερή, έχουν αρχίσει να διεισδύουν στην αγορά των πλαστικών και αναμένεται σταδιακά να ε-

κτοπίσουν τα πετροχημικά πλαστικά, καθώς γίνονται όλο και πιο ανταγωνιστικά από πλευράς κό-

στους και επιδόσεων. Παράλληλα, αποτελούν μία αειφόρο, οικολογική και βιοδιασπώμενη λύση 

[1,2]. 

 

Οι αλειφατικοί πολυεστέρες και οι συμπολυεστέρες αυτών λόγω της δυνατότητας υδρόλυσης του 

εστερικού δεσμού, διαδραματίζουν κυρίαρχο ρόλο ως βιοαποικοδομήσιμα πλαστικά [2]. Οι βιοα-

ποδομήσιμοι πολυεστέρες χωρίζονται, με βάση τους δεσμούς που αναπτύσσουν τα μονομερή, σε 

δύο κατηγορίες: (i) τα πολυ(υδροξυοξέα) με επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα μονομερούς της 

μορφής –O–R–CO–, όπως είναι παραδείγματος χάριν το πολυ(γαλακτικό οξύ) και (ii) τους πο-

λυ(αλκυλενο δικαρβοξυλικούς) εστέρες ή συμπολυεστέρες αυτών οι οποίοι παράγονται μέσω αντί-

δρασης πολυσυμπύκνωσης διόλης (HO–R1–OH) και διοξέος (HOOC–R1–COOH), όπως είναι για 
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παράδειγμα ο πολυ(ηλεκτρικός βουτυλεστέρας) [3]. Βιοαποικοδομήσιμοι πολυεστέρες και συμπο-

λυεστέρες, οι οποίοι είτε έχουν αναπτυχθεί είτε αναπτύσσονται εμπορικά, παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 2.1 [2]. 

  

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) αποτελεί ένα από τα ελκυστικότερα πολυμερή της ανερχόμενης αγοράς 

βιοπλαστικών. Πρόκειται για ένα αλειφατικό, βιοδιασπώμενο / υδρολύσιμο πολυεστέρα, με σχετικά 

απλή παραγωγή και ιδιότητες παρόμοιες με αυτές των πετροχημικής βάσης ομολόγων του. Αποτε-

λεί ένα θερμοπλαστικό υλικό με ακαμψία και διαύγεια παρόμοια με του πολυστυρενίου, PS, ή του 

πολυ(τερεφθαλικού αιθυλενίου), PET. Κατά την έκθεση του σε θερμότητα και νερό, το πολυμερές 

διασπάται σε χαμηλού μοριακού βάρους ολιγομερή. Περαιτέρω υποβάθμιση μπορεί να προκύψει 

από τη δράση μικροοργανισμών μέσα στο σώμα του πολυμερούς ή στο περιβάλλον όπου βρίσκε-

ται. Έχει πολλές χρήσεις που κυμαίνονται από κοινά μπουκάλια, είδη ένδυσης και ηλεκτρικές συ-

σκευές έως υψηλής θερμικής αντοχής πλαστικά πιάτα για το ψήσιμο φαγητών και ιατρικά εμφυ-

τεύματα [1,5,6]. Παράλληλα, η πρώτη ύλη για τη σύνθεση του, το γαλακτικό οξύ, είναι ευρέως 

διαθέσιμη [1,4]. 

 

 

Σχήμα 2.1. Βιοαποικοδομήσιμοι πολυεστέρες/συμπολυεστέρες με εμπορικό ενδιαφέρον [2]. 

 

Το γαλακτικό οξύ ανακαλύφθηκε το 1780 από την πειραματική χημικό Carl Wilhelm Scheele, η 

οποία απομόνωσε το ''οξύ του γάλακτος'' από ξινό ορό γάλακτος. Η βιομηχανική παραγωγή γαλα-

κτικού οξέος ξεκίνησε στις Ηνωμένες Πολιτείες τη δεκαετία του 1880, πιο συγκεκριμένα το 1893 

αναπτύχθηκαν διάφοροι τύποι λακτιδίων από τους Bischoff και Walden, ενώ εμπορική παραγωγή 

γαλακτικού οξέος έγινε για πρώτη φορά το 1950 στην Ιαπωνία. Για μερικές δεκαετίες, γινόταν 

χρήση είτε χημικά παραγόμενου, είτε βιοτεχνολογικά παραγόμενου γαλακτικού οξέος, μέσω ζύμω-

σης, αλλά επί του παρόντος επικρατεί η τελευταία. 

 

Η ιστορία του πολυ(γαλακτικού οξέος) ξεκίνησε το 1845, όταν ο Pelouze συμπύκνωσε γαλακτικό 

οξύ με απόσταξη νερού και κατάφερε να συνθέσει ολιγομερή PLA και κυκλικά διμερή γαλακτικού 

οξέος [1]. Το 1932 μία ομάδα ερευνητών (Carothers et al.) παρήγαγε, για πρώτη φορά, χαμηλού 
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μοριακού βάρους PLA. Η βιομηχανική παραγωγή και η διάθεσή του στην αγορά δεν άργησαν να 

έρθουν. Το 1954 η DuPont de Nemours και η Ethicon Inc. άρχισαν να προωθούν το PLA σε ιατρι-

κές εφαρμογές, όπως τα ράμματα, τα εμφυτεύματα και τα συστήματα ελεγχόμενης αποδέσμευσης 

φαρμάκων. Οι πρώτες ίνες πολυ(γαλακτικού οξέος) παρήχθησαν εργαστηριακά το 1992, ενώ το 

1994 η Kanebo gohsen Ltd. και το 1997 η Fiberweb France SA άρχισαν την εμπορική διακίνηση 

ινών PLA. Η πρώτη μαζική παραγωγή PLA από άμυλο έγινε το 2002 από την Cargill Dow LLC 

στις Η.Π.Α., με δυνατότητα παραγωγής 140,000 τόνων ανά έτος, ενώ ένα χρόνο αργότερα η ίδια 

εταιρία παρήγαγε ίνες PLA από άμυλο [1,4]. Σήμερα η NatureWorks LLC είναι ο ηγέτης στην ανα-

πτυσσόμενη αγορά του πολυ(γαλακτικού οξέος), κατέχοντας περίπου το 95% της παραγωγής, και 

δραστηριοποιείται στη σύνθεση δύο διαφορετικών τύπων PLA: ρητίνες για ευρείας χρήσεως πλα-

στικά ή συσκευασία και ίνες που χρησιμοποιούνται σε εξειδικευμένα κλωστοϋφαντουργικά και άλ-

λα προϊόντα [7]. 

 

2.2 Δομή Πολυ(Γαλακτικού Οξέος) 

 

Το γαλακτικό οξύ, LA, ή 2-υδροξυπροπανικό οξύ ή α-υδροξυπροπανικό οξύ έχει χημικό τύπο 

C3H6O3 και είναι το απλούστερο υδροξυοξύ με ένα ασύμμετρο άτομο άνθρακα. Πρόκειται για μία 

χειρόμορφη ένωση, δηλαδή βρίσκεται σε δύο οπτικά ισομερείς αντίποδες (εναντιομερή), που δια-

κρίνονται με τα προθέματα L-/D- ή S-/R- ή +/-, που απεικονίζονται στο Σχήμα 2.2 [1,4]. Το LA α-

ποτελεί μία ελκυστική πρώτη ύλη για την παραγωγή χημικών. Περιέχει τόσο μία υδροξυλομάδα 

όσο και μία καρβοξυλομάδα με αποτέλεσμα να συμμετέχει σε διαμοριακές και ενδομορικές αντι-

δράσεις εστεροποίησης, πρόκειται δηλαδή για μία ένωση με υψηλή δραστικότητα, ενώ παράλληλα 

είναι ολοένα και πιο διαθέσιμο σε εμπορικές ποσότητες με χαμηλό κόστος [1,8]. 

 

Το πολυ(γαλακτικό οξύ), του οποίου η βασική επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα παρουσιάζεται 

στο Σχήμα 2.3, παράγεται από το γαλακτικό οξύ ή από το λακτίδιο. Το τελευταίο αποτελεί ένα κυ-

κλικό διμερές του γαλακτικού οξέος, το οποίο απαντάται σε τρεις στερεοϊσομερείς δομές, το L-, D- 

και μεσο- λακτίδιο, όπως απεικονίζονται στο Σχήμα 2.2 [5,6]. Με βάση τις δομικές του μονάδες το 

PLA μπορεί να έχει πολλές διαφορετικές στερεοϊσομερείς δομές, οι οποίες παρατίθενται στο Σχή-

μα 2.4. 

 

Στο ισοτακτικό PLA τα διαδοχικά μονομερή που προστίθενται στην πολυανθρακική αλυσίδα έχουν 

την ίδια οπτική διαμόρφωση, άρα η σύνθεσή του γίνεται από καθαρό L- ή D-λακτίδιο και καλείται 

PLLA ή PDLA αντίστοιχα [5]. Τα πιο συνηθισμένα εμπορικά πολυμερή πολυ(γαλακτικού οξέος) 

είναι οπτικά συμπολυμερή κυρίως L-λακτιδίου, με μικρές ποσότητες D- ή/και μεσο-λακτιδίου. Πα-
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ρασκευάζονται με τεχνική πολυμερισμού μάζας μέσω πολυμερισμού διάνοιξης δακτυλίου (ROP), ο 

οποίος αναλύεται στη συνέχεια, και με συνήθη τη χρήση οκτανοϊκού κασσίτερου σαν καταλύτη. Τα 

πολυμερή αυτής της κατηγορίας περιγράφονται ικανοποιητικά από την οπτική καθαρότητα (ΟΚ) η 

οποία ποικίλει ανάλογα με την εφαρμογή. Ωστόσο στις περισσότερες εφαρμογές χρησιμοποιείται 

PLLA με όσο το δυνατόν υψηλότερη ΟΚ. Η προσθήκη D- και μεσο-λακτιδίου δημιουργεί "ατέ-

λειες" στην κρυσταλλική δομή του PLA και διαταράσσει την φυσική ελικοειδή διαμόρφωσή του, 

με αποτέλεσμα να μειώνεται η ΟΚ. [9]. 

 

 

Σχήμα 2.2. Εναντιομερή γαλακτικού οξέος και στερεοϊσομερείς μορφές λακτιδίου [6]. 

 

 

 

Σχήμα 2.3. Επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα πολυ(γαλακτικού οξέος) [4]. 

 

Το συνδυοτακτικό PLA προκύπτει από τον πολυμερισμό, μέσω ROP, του μεσο-λακτιδίου με την 

προσθήκη κατάλληλου εκλεκτικού καταλύτη προκειμένου οι διαδοχικές δομικές μονάδες να έχουν 

εναλλασσόμενες διαμορφώσεις. Αυτό μπορεί να οπτικοποιηθεί σαν μία προσθήκη μονομερών του 

τύπου κεφαλή-ουρά, ώστε να προκύπτει μία ακολουθία της μορφής –LDLDLD–. Το ετεροτακτικό 

ή αλλιώς δι-συνδυοτακτικό PLA μπορεί και αυτό να σχηματιστεί μέσω ROP του μεσο-λακτιδίου με 

τη χρήση κατάλληλου καταλύτη, με τη διαφορά ότι σε αυτήν την περίπτωση πραγματοποιείται μία 

προσθήκη του τύπου κεφαλή-κεφαλή αποδίδοντας μία μακροαλυσίδα της μορφής –LDDLLDDL–. 
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Το ισοτακτικό κατά συστάδες PLA (stereoblock PLA ή sb-PLA) είναι παρόμοιο με το ισοτακτικό 

PLA. Για το σχηματισμό του δε χρησιμοποιείται καθαρό L- ή D-λακτίδιο, αλλά ρακεμικό μίγμα 

λακτιδίων και ρακεμικός καταλύτης. 

 

Αντίθετα με τις προαναφερθείσες δομές, το ατακτικό PLA, PDLLA ή DL-PLA, έχει τυχαία κατα-

νομή των διαμορφώσεων L και D και μπορεί να προκύψει με δύο τρόπους. Μονομερή μεσο-

λακτιδίου συνδυάζονται με τυχαίο τρόπο αποδίδοντας πολυ(μεσο-λακτίδιο), ή ισογραμμομοριακές 

ποσότητες D- και L-λακτιδίου σχηματίζουν πολυ(rac-λακτίδιο) [5,9]. 

 

 

Σχήμα 2.4. Στερεοϊσομερείς δομές PLA, όπου m,n>>a,b [5,12,13]. 

 

Τέλος, το στερεό συμπλοκοποιημένο PLA (stereocomplex PLA ή sc-PLA) αποτελεί μία εξαιρετικά 

ενδιαφέρουσα δομή του πολυ(γαλακτικού οξέος). Η στερεοεκλεκτική αλληλεπίδραση (stereocom-

plexion) λαμβάνει χώρα όταν αναμιγνύονται δύο πολυμερή με αντίθετες στερεοχημικές δομές. Τό-

τε τα πολυμερή συνδέονται με δευτερεύουσες αλληλεπιδράσεις και οι φυσικές ιδιότητες του μίγμα-

τος διαφέρουν από τις ιδιότητες των μεμονωμένων πολυμερών. Το sc-PLA προκύπτει είτε με ανά-

μιξη PLLA και PDLA σε αναλογία 1:1, είτε μέσω πολυμερισμού sb-PLA με σχετικά μικρού μή-

κους τμήματα PLLA και PDLA. Οι δομές που προκύπτουν δύναται να κρυσταλλωθούν επιτρέπο-
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ντας να λάβουν χώρα οι στερεοεκλεκτικές αλληλεπιδράσεις που δημιουργούν το σταθεροποιημένο 

sc-PLA. Το βασικό πλεονέκτημα αυτής της δομής είναι η σημαντικά αυξημένη θερμοκρασία τήξης 

(Tm) και η βελτιωμένη θερμική σταθερότητα σε σχέση με τις άλλες δομές του PLA [3,9-11]. 

 

2.3 Φυσικές και Χημικές Ιδιότητες 

 

2.3.1 Φυσικές και χημικές ιδιότητες γαλακτικού οξέος και λακτιδίου 

 

Το γαλακτικό οξύ ανήκει στην οικογένεια των α-υδροξυοξέων, καθώς τόσο το υδροξύλιο, όσο και 

το καρβοξύλιο είναι ενωμένα με το ίδιο άτομο άνθρακα. Πρόκειται για ένα λευκό, άοσμο, μη πτη-

τικό, κρυσταλλικό στερεό, το οποίο διαλύεται στο νερό σχηματίζοντας ένα διαυγές έως υποκίτρινο 

διάλυμα. Διαλύεται επίσης στην αλκοόλη, τη γλυκερόλη και τη φουρφουρόλη, ενώ είναι αδιάλυτο 

στο χλωροφόρμιο, τον πετρελαϊκό αιθέρα και τον διθειάνθρακα. Είναι εξαιρετικά υγροσκοπικό και 

δύναται να απορροφήσει υγρασία από την ατμόσφαιρα, για το λόγο αυτό διατίθεται στο εμπόριο ως 

υδατικό διάλυμα με περιεκτικότητα που κυμαίνεται από 22 έως 90%. Μερικές από τις ιδιότητες του 

γαλακτικού οξέος αναφέρονται στον ακόλουθο Πίνακα (Πίνακας 2.1) [1,14,15]. 

 

Πίνακας 2.1. Φυσικές και χημικές ιδιότητες γαλακτικού οξέος [1,14]. 

ΙΔΙΟΤΗΤΑ ΤΙΜΗ ΙΣΟΜΕΡΕΣ 

Μοριακό βάρος (g mol-1) 90.08 L , D 

Θερμοκρασία τήξης (˚C) 
53.2 L 

53.0 D 

Θερμοκρασία βρασμού (˚C) >200 L , D 

pKa (25˚C) 
3.79 L 

3.83 D 

Οπτική περιστροφή (˚) 
+2.5 L 

-2.5 D 

 

Πίνακας 2.2. Φυσικές και χημικές ιδιότητες λακτιδίου [1]. 

ΙΔΙΟΤΗΤΑ ΤΙΜΗ ΙΣΟΜΕΡΕΣ 

Μοριακό βάρος (g mol-1) 144.3 L , D , μεσο 

Θερμοκρασία τήξης (˚C) 
97 L , D 

125-127 μεσο 

Θερμοκρασία βρασμού (˚C) 255 L 

Οπτική περιστροφή (˚) 
-260 L 

+260 D 

 

Το κυκλικό διμερές του γαλακτικού οξέος, το λακτίδιο, είναι διαλυτό στο βενζόλιο, το τολουόλιο, 

το μεθυλένιο, το χλωροφόρμιο, το τετραυδροφουράνιο, τη μεθανόλη, την ισοπροπανόλη, την ακε-
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τόνη και τη βουτανόνη, ενώ παρουσία νερού το λακτίδιο υδρολύεται προς γαλακτικό οξύ σε θερ-

μοκρασία δωματίου. Στον ανωτέρω Πίνακα παρατίθενται ορισμένες ιδιότητες του λακτιδίου 

(Πίνακας 2.2) [1]. 

 

2.3.2 Φυσικές και χημικές ιδιότητες πολυ(γαλακτικού οξέος) 

 

2.3.2.1 Κρυσταλλικότητα και θερμικές ιδιότητες 

 

Οι φυσικές ιδιότητες του PLA, όπως και άλλων πολυμερών, εξαρτώνται από την δομή και τα μο-

ριακά χαρακτηριστικά του, από το μοριακό βάρος και το βαθμό προσανατολισμού της μακροαλυ-

σίδας, από τις συνθήκες πολυμερισμού, τη θερμική ιστορία και την καθαρότητά του [1,16]. Η ποιο-

τική και ποσοτική κατανόηση των θερμοκρασιών μεταπτώσεως, της κρυσταλλικότητας καθώς και 

των υπόλοιπων ιδιοτήτων του πολυμερούς που παρουσιάζονται στη συνέχεια, είναι εξέχουσας ση-

μασίας, ώστε να εντοπιστούν οι εν δυνάμει εφαρμογές του πολυμερούς. 

 

Ομοπολυμερή PLLA ή PDLA και συμπολυμερή με υψηλό περιεχόμενο D- ή L-λακτιδίου έχουν 

τακτικές δομές και συνεπώς δύναται να αναπτύξουν κρυσταλλική δομή. Το PLA κρυσταλλώνεται 

με αργούς ρυθμούς, με μέγιστο ρυθμό κρυστάλλωσης μεταξύ 100 και 130 ˚C και μπορεί να είναι 

πλήρως άμορφο έως και 40% κρυσταλλικό σε θερμοκρασία δωματίου, γεγονός που εξαρτάται από 

τις αναλογίες L, D και μεσο-λακτιδίου στη δομή του. Όταν το πολυ(γαλακτικό οξύ) περιέχει L-LA 

σε ποσοστό υψηλότερο από 93% είναι ημικρυσταλλικό, ενώ για ποσοστά μεταξύ 50 και 93% θεω-

ρείται πλήρως άμορφο. Γενικά η παρουσία μεσο- ή D-LA παράγει ατέλειες στην κρυσταλλική δο-

μή, μειώνοντας την επί τοις εκατό κρυσταλλικότητα, το ρυθμό κρυστάλλωσης και τη θερμοκρασία 

τήξης [16]. Αντίθετα, το ατακτικό PLA είναι ένα άμορφο πολυμερές εξαιτίας της τυχαίας κατανο-

μής των L-και D- μονάδων γαλακτικού οξέος. Λόγω της άμορφης φύσης του, το πολυμερές εμφα-

νίζει ταχύτερο ρυθμό αποικοδόμησης από ό,τι οι στερεοκανονικοί ομόλογοί του, και προτιμάται για 

την ανάπτυξη συστημάτων ελεγχόμενης αποδέσμευσης φαρμάκων καθώς και για τη δημιουργία 

χαμηλής αντοχής ικριωμάτων για την αναγέννηση των ιστών [3]. 

 

Στην περίπτωση του άμορφου PLA, η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg) είναι μία από τις 

πιο σημαντικές παραμέτρους, καθώς σηματοδοτεί δραματικές αλλαγές στην κινητικότητα των αλύ-

σων του πολυμερούς. Μία αντιπροσωπευτική περίπτωση υψηλού μοριακού βάρους άμορφου PLA 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 2.5. Κάτω από τη θερμοκρασία β-χαλάρωσης (Tβ) το PLA είναι ψαθυρό, 

ενώ σε θερμοκρασίες μεταξύ των Tβ και Tg υφίσταται φυσική γήρανση και μπορεί να παρουσιάζει 

ψαθυρή θραύση. Μεταξύ 110-150˚C το PLA από ελαστικό γίνεται ιξώδες και η μετάβαση αυτή ε-
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ξαρτάται κυρίως από το μοριακό βάρος και τις αναπτυσσόμενες διατμητικές τάσεις. Τέλος, το ά-

μορφο PLA αποσυντίθεται μεταξύ 215 και 285 ˚C. Πρέπει να τονιστεί ότι οι εμπορικές εφαρμογές 

του άμορφου PLA καθορίζονται από τις ιδιότητές του, οι οποίες εξαρτώνται εν μέρει από το πόσο 

χαμηλότερα της Tg χρησιμοποιείται ή αποθηκεύεται ένα αντικείμενο. 

 

 

Σχήμα 2.5. Μετασταθείς καταστάσεις υψηλού μοριακού βάρους άμορφου PLA [16]. 

 

Στην περίπτωση του ημικρυσταλλικού PLA, τόσο η Tg και η θερμοκρασία τήξης (Tm) είναι σημα-

ντικές φυσικές παράμετροι για την πρόβλεψη της συμπεριφοράς του. Η θερμοκρασία τήξης είναι 

συνάρτηση των συνθηκών επεξεργασίας και της στερεοχημείας του πολυμερούς, ενώ η θερμοκρα-

σία υαλώδους μετάπτωσης καθορίζεται από την αναλογία των διαφορετικών λακτιδίων. Στον Πί-

νακα (Πίνακας 2.3) στο τέλος του υποκεφαλαίου, παρουσιάζεται μεταξύ άλλων και η επίδραση της 

στερεοχημικής καθαρότητας στις θερμοκρασίες Tm και Tg δύο πολυμερών. Η θερμική συμπεριφορά 

ενός δείγματος υψηλού μοριακού βάρους ημικρυσταλλικού PLA φαίνεται στο Σχήμα 2.6. Η θερμο-

κρασία τήξεως εξαρτάται από την παρουσία του μεσο-λακτιδίου στη δομή, η οποία προκαλεί πτώ-

ση της θερμοκρασίας τήξεως, όπως περιγράφεται από την ακόλουθη Εξίσωση: 

 

 𝛵𝑚 = 175°𝐶 − 300𝑊𝑚 (2.1) 

 

όπου 

Wm: το κλάσμα του μεσο-λακτιδίου  

175 ˚C: η θερμοκρασία τήξης του καθαρού PLLA  

 

Γενικά η θερμοκρασία τήξης κυμαίνεται από 130 έως 180 ˚C. Οι 180 ˚C αποτελούν το μέγιστο 

πρακτικά σημείο τήξεως στην περίπτωση καθαρού PLLA, ενώ μία μείωση της Tm μεταξύ 20 και 50 

˚C μπορεί να ληφθεί με την προσθήκη D-λακτιδίου στη δομή του πολυμερούς [16]. Σύμφωνα με 

τους Tsuji και Ikada, η Tm αυξάνει με την αύξηση του μέσου-βάρους μοριακού βάρους ( 𝑀𝑤
̅̅ ̅̅̅) μέχρι 

μία μέγιστη τιμή. Αντιθέτως, η κρυσταλλικότητα των δειγμάτων μειώνεται σταδιακά με την αύξη-

ση του μοριακού βάρους [17]. 
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Για το ημικρυσταλλικό PLA η Tg δείχνει την μετάβαση από την ψαθυρή στην όλκιμη θραύση, κα-

θορίζεται από την αναλογία των διαφορετικών λακτιδίων και κυμαίνεται μεταξύ 50 και 80 ˚C. Γε-

νικά, η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης του PLA περιγράφεται από την ακόλουθη Εξίσωση 

των Flory-Fox: 

 

 𝛵𝑔 = 𝑇𝑔
∾ − 𝐾/𝑀𝑤

̅̅ ̅̅̅ (2.2) 

 

όπου 

𝑇𝑔
∞: η Tg για άπειρο 𝑀𝑤

̅̅ ̅̅̅ (η τιμή της έχει προσδιοριστεί πειραματικά για το PLLA στους 58 ˚C, για 

το PDLLA στους 57˚C και για συμπολυμερές PLLA (90%) στους 54 ˚C) 

K: μία σταθερά που αντιπροσωπεύει την περίσσεια ελεύθερου όγκου των ακραίων ομάδων των α-

λυσίδων του πολυμερούς (η τιμή της έχει προσδιοριστεί πειραματικά για το PLLA στις 55,000 ˚C g 

mol-1, για το PDLLA στις 73,000 ˚C g mol-1 και για συμπολυμερές PLLA (90%) στις 57,545 ˚C g 

mol-1) [16,18] 

 

 

Σχήμα 2.6. Μετασταθείς καταστάσεις υψηλού μοριακού βάρους ημικρυσταλλικού PLA [16]. 

 

Όσον αφορά την ενθαλπία τήξης του PLA, αναφέρονται πολλά αντιφατικά στοιχεία στη βιβλιο-

γραφία, με τιμές που κυμαίνονται από 40 έως 203 J g-1. Οι πιο συχνά υιοθετούμενες τιμές για την 

ενθαλπία τήξης ολοκλρυσταλλικού (ΔΗ0) του PLLA είναι 93.6 J g-1, σύμφωνα με τους Fisher et al. 

[19], ή 140 J g-1, σύμφωνα με τους Loomis και Murdoch [20]. 

 

Στην περίπτωση του sc-PLA η διαμόρφωση της αλυσίδας είναι αυστηρότερη, και η μοριακή δομή 

τροποποιείται, με αποτέλεσμα να αναπτύσσονται ευνοϊκότερες αλληλεπιδράσεις που συμβάλλουν 

στην άνοδο του σημείου τήξης των κρυστάλλων και στη βελτίωση των μηχανικών ιδιοτήτων. Όσο 

υψηλότερη είναι η ΟΚ των πλούσιων σε L και των πλούσιων σε D τμημάτων της αλυσίδας, τόσο 

βελτιώνονται οι ιδιότητες και οι επιδόσεις του υλικού. Η συνήθης θερμοκρασία τήξης του είναι κα-

τά 50 ˚C υψηλότερη από αυτή του ισοτακτικού PLA, προσεγγίζει δηλαδή τους 230 ˚C [3,9]. Οι 
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Tsuji και Ikada [17] έχουν αναφέρει ως ανώτερη θερμοκρασία τήξης τους 279 ˚C, ενώ όσον αφορά 

τη θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης σημειώνουν αύξησή της κατά 5 ˚C σε σχέση με τα μη συ-

μπολοκοποιημένα συστατικά. Επίσης οι Loomis και Murdoch [20] έχουν προσδιορίσει την ενθαλ-

πία τήξης του καθαρού sc-PLA στα 142 J g-1. Ορισμένες φυσικές ιδιότητες του πολυ(γαλακτικού 

οξέος), ανάλογα με την στερεοϊσομερή δομή του, συνοψίζονται στον ακόλουθο Πίνακα (Πίνακας 

2.3). 

 

Πίνακας 2.3. Φυσικές ιδιότητες PLA ανάλογα με τη στερεοϊσομερή δομή [9,16,21-23]. 

 
Ισοτακτικό 

(PLLA) 

Συμπολυμερές L- και D-

λακτιδίου 
Συνδυοτακτικό Ετεροτακτικό 

Ατακτικό 
sb-

PLA 

sc-

PLA 98% L-

λακτίδιο 

94% L-

λακτίδιο 
PDLLA 

μεσο-

PLA 

Tm (˚C) 170-180 163 141 151-152 όχι όχι όχι 205 
220-

230 

Tg (˚C) 50-70 71 66 34-40 Τ-Η 40 40-60 46 Η - 
65-

72 

Κρυσταλλικότητα (%) έως 40 40 25 - όχι όχι όχι - 70 

ΔΗm (J∙g-1) 93-200 - - - όχι όχι όχι - 
102-

146 

Πυκνότητα  

(g∙cm-3) 
1.25-1.29 - - - - 1.27 - - - 

Αντοχή σε εφελκυσμό 

(GPa) 
0.05-2.3 - - - - 

0.04-

0.05 
- - 0.88 

Μέτρο ελαστικότητας 

(GPa) 
3.5-10 2-2.5 2.3-2.9 - - 1.5-4 - - 8.6 

Επιμήκυνση κατά τη 

θραύση (%) 
4-26 5-11 78-97 - - 5-10 - - 30 

 

2.3.2.2 Μηχανικές ιδιότητες 

 

Οι μηχανικές ιδιότητες πολυμερών με παρόμοια μοριακά βάρη, τα οποία έχουν παρασκευαστεί με 

διαφορετικές μεθόδους πολυμερισμού, δε διαφέρουν πολύ. Αυτό έχει παρατηρηθεί και στην περί-

πτωση του PLA, το οποίο μπορεί να έχει παρασκευαστεί είτε μέσω πολυσυμπύκνωσης, είτε μέσω 

ROP. Οι παράμετροι που επηρεάζουν έντονα τις μηχανικές ιδιότητες είναι το μοριακό βάρος και ο 

βαθμός κρυσταλλικότητας [24]. 

 

Σε γενικές γραμμές πολυ(γαλακτικό οξύ) με μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος, 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ , άνω των 55,000 g 

mol-1 παρουσιάζει αυξημένο μέτρο ελαστικότητας και αντοχή σε εφελκυσμό. Έχει αποδειχθεί ότι 

το μέτρο εφελκυσμού και η αντοχή σε εφελκυσμό για το PLLA αυξάνονται με ένα συντελεστή 2, 

όταν το μέσου-βάρους μοριακό βάρος αυξάνεται από 50∙103 σε 105 g mol-1, ενώ περαιτέρω αύξηση 

στα 3∙105 g mol-1 δεν επιφέρει κάποια ουσιαστική αλλαγή στις ιδιότητες του. Επιπλέον, η αντοχή 
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σε κρούση και η θερμοκρασία μαλακοποιήσεως αυξάνονται με το μοριακό βάρος και την κρυσταλ-

λικότητα. Το PLLA υψηλού μοριακού βάρους έχει επαρκή αντοχή για χρήση ως υλικό υψηλών α-

ντοχών σε ιατρικές εφαρμογές, αλλά αποδομείται αργά λόγω της κρυσταλλικής δομής του [16,24]. 

Αντίθετα, το άμορφο PDLLA αποδομείται ταχύτερα, αλλά παρουσιάζει σκληρότητα και αντοχή σε 

κρούση μειωμένες με ένα συντελεστή 3 σε σχέση με το ημικρυσταλλικό PLLA [24]. Η ανόπτηση 

του PLLA έχει παρατηρηθεί ότι αφενός βελτιώνει την αντοχή σε εφελκυσμό, λόγω της αύξησης της 

στερεοκανονικότητας της αλυσίδας, και αφετέρου ενισχύει την αντίσταση σε κρούση, λόγω των 

σταυροειδών αλληλεπιδράσεων που αναπτύσσονται στην κρυσταλλική περιοχή. 

 

Ο Πίνακας 2.4 συνοψίζει τις μηχανικές ιδιότητες του PLLA, πριν και μετά από ανόπτηση, και του 

άμορφου PDLLA. Η αντοχή σε εφελκυσμό, το μέτρο ελαστικότητας καθώς και άλλες μηχανικές ι-

διότητες για φιλμ PLLA (98%), PLLA (94%), PS και ΡΕT παρουσιάζονται στον επόμενο Πίνακα 

(Πίνακας 2.5) . Οι τιμές της αντοχής σε εφελκυσμό των συμπολυμερών PLA, όπως προκύπτει από 

τον εν λόγω Πίνακα, είναι εντός του εύρους τιμών που προκύπτουν βιβλιογραφικά για το πολυστυ-

ρένιο, PS, υπό τις ίδιες συνθήκες δοκιμής, αλλά σημαντικά χαμηλότερες από αυτές του ΡΕΤ [16]. 

 

 

Πίνακας 2.4. Μηχανικές ιδιότητες PLLA, πριν και μετά από ανόπτηση, και PDLLA [16]. 

ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 
PLLA 

(𝑴𝒗
̅̅ ̅̅ =66,000) 

PLLA μετά από ανόπτηση 

(𝑴𝒗
̅̅ ̅̅ =66,000) 

PDLLA 

(𝑴𝒗
̅̅ ̅̅ =114,000) 

Αντοχή σε εφελκυσμό (MPa) 59 66 44 

Επιμήκυνση κατά τη θραύση (%) 7.0 4.0 5.4 

Μέτρο ελαστικότητας (MPa) 3,750 4,150 3,900 

Όριο διαρροής (MPa) 70 70 53 

Αντοχή σε κάμψη (MPa) 106 119 88 

Αντοχή σε κρούση (κατά Izod) (J∙m-1) 195 350 150 

Αντοχή σε κρούση (κατά Izod) σε δοκίμιο 

με εγκοπή (J∙m-1) 
26 66 18 

Σκληρότητα Rockwell 88 88 76 

Θερμοκρασία θερμικής παραμόρφωσης 

(˚C) 
55 61 50 

Διείσδυση Vicat (C) 59 165 52 

 

 

Πίνακας 2.5: Μηχανικές ιδιότητες φιλμ PLLA (98%), PLLA (94%), PS και ΡΕT [16]. 

ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ PLLA (98%) PLLA (94%) PS PET 

Αντοχή σε εφελκυσμό στο όριο διαρροής (MPa) 65-72 74-84 55-82 275 

Επιμήκυνση στο όριο διαρροής (%) 4-5 3-4 - 6 

Επιμήκυνση κατά τη θραύση (%) 5-11 78-97 3-40 60-165 

Μέτρο ελαστικότητας (GPa) 2.11-2.54 2.31-2.87 3.2 2.8-4.1 
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2.3.2.3 Διαλυτότητα 

 

Όλα τα πολυλακτίδια είναι αδιάλυτα στο νερό, τα αλκάνια και σε κάποιες αλκοόλες. Το PLA είναι 

διαλυτό σε διοξάνιο, ακετονιτρίλιο, χλωροφόρμιο, μεθυλενοχλωρίδιο, 1,1,2-τριχλωροαιθάνιο και 

διχλωροοξικό οξύ, ενώ δύναται να διαλυθεί σε αιθυλοβενζόλιο, τολουόλιο, ακετόνη και τετρα-

ϋδροφουράνιο μόνον όταν βρίσκονται σε θερμοκρασία βρασμού. Ωστόσο, το κρυσταλλικό PLLA 

δεν είναι διαλυτό στην ακετόνη, τον οξικό αιθυλεστέρα ή το τετραϋδροφουράνιο. Η σχετική χημική 

συγγένεια ενός πολυμερούς και ενός διαλύτη μπορεί να αξιολογηθεί χρησιμοποιώντας τις παραμέ-

τρους διαλυτότητας [16,24]. 

 

2.3.2.4 Οπτικές ιδιότητες 

 

Οι οπτικές ιδιότητες φιλμ πολυ(γαλακτικού οξέος) σε σύγκριση με τα εμπορικά διαθέσιμα φιλμ πο-

λυστυρενίου, πολυ(τερεφθαλικού αιθυλενίου), χαμηλής πυκνότητας πολυαιθυλενίου, LDPE, και 

σελοφάν στην περιοχή της ορατής και της υπεριώδους ακτινοβολίας (UV), 190-800 nm, παρουσιά-

ζονται στο Διάγραμμα 2.1. Είναι εμφανές ότι η ακτινοβολία UV-C δε διαπερνά το φιλμ PLA, κάτι 

που δεν ισχύει και για τις ακτινοβολίες UV-A και UV-B. Ως εκ τούτου, για τη χρήση PLA σε ορι-

σμένες εφαρμογές, όπως είναι η συσκευασία γαλακτοκομικών προϊόντων, απαιτείται η χρήση προ-

σθέτων αποκλεισμού της υπεριώδους ακτινοβολίας [16]. 

 

 

Διάγραμμα 2.1. Επί τοις εκατό διαπερατότητα προς το μήκος κύματος για τα φιλμ PLA (98% L-λακτίδιο), PS, LDPE, 

ΡΕΤ και σελοφάν[16]. 

 

2.3.2.5 Ιδιότητες φράγματος 

 

Εξαιρετικά σημαντικές είναι και οι ιδιότητες φράγματος του PLA στους υδρατμούς και σε αέρια, 

όπως το οξυγόνο, το άζωτο, το διοξείδιο του άνθρακα και το μεθάνιο. Στον Πίνακα που ακολουθεί 
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(Πίνακας 2.6) γίνεται σύγκριση των ιδιοτήτων φράγματος του PLA με άλλα ευρείας χρήσεως πο-

λυμερή. Σύμφωνα με αυτά τα δεδομένα, οι ιδιότητες φράγματος του PLA είναι εξαιρετικά καλές 

και το καθιστούν κατάλληλο για εφαρμογές που σχετίζονται με τη συσκευασία τροφίμων [25]. 

 

Πίνακας 2.6. Ιδιότητες φραγής PLA σε σχέση με άλλα ευρείας χρήσεως πλαστικά [1,26]. 

 

Διαπέραση x10-13 

(cm3(STP)∙cm/cm2∙s∙Pa) a Διαπερατότητα σε υδρατμούς x10-13 

(kg∙m/m2∙s∙Pa)b 

O2 CO2 N2 CH4 

PLLA (96%) 2.48 7.65 0,97 0,75 80-360 

PET 0.03 0.15 0.006 0.003 110 

PS 1.95 7.88 2.65 1.73 670 

LDPE 5.18 21 1.42 3 670 
a Οι μετρήσεις έχουν γίνει στους 23˚C. 

b Οι μετρήσεις έχουν γίνει στους 30˚C. 

 

 

2.4 Διεργασίες Παραγωγής Πολυ(Γαλακτικού Οξέος) 

 

Σε αυτό το υποκεφάλαιο περιγράφονται αναλυτικά οι διεργασίες παραγωγής τόσο του γαλακτικού 

οξέος και του λακτιδίου, όσο και του πολυ(γαλακτικού οξέος). Στο Σχήμα 2.7 γίνεται μία συνοπτι-

κή παρουσίαση των βημάτων που ακολουθούνται για την σύνθεση υψηλού μοριακού βάρους PLA 

ξεκινώντας από το γαλακτικό οξύ. 

 

2.4.1 Σύνθεση γαλακτικού οξέος 

 

Το γαλακτικό οξύ, LA, παράγεται είτε μέσω χημικής σύνθεσης, είτε φυσικά μέσω βιοτεχνολογικών 

μεθόδων, και πιο συγκεκριμένα με ζύμωση. Η χημική σύνθεση του γαλακτικού οξέος βασίζεται 

στην υδρόλυση του λακτονιτριλίου από ισχυρά οξέα, τα οποία παρέχουν ένα ρακεμικό μίγμα 

(50:50) των δύο οπτικά ενεργών διαμορφώσεων του γαλακτικού οξέος. Η βιομηχανική παραγωγή 

γαλακτικού οξέος γίνεται, ως επί το πλείστον, μέσω ζύμωσης λόγω αφενός της φιλικότητας της με-

θόδου προς το περιβάλλον και αφετέρου της χρήσης ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, αντί πετροχη-

μικών. Επιπλέον, η βιοτεχνολογική παραγωγή γαλακτικού οξέος οδηγεί στην παραγωγή L-LA με 

υψηλή οπτική καθαρότητα, ενώ παράλληλα πραγματοποιείται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες σε 

σχέση με τη χημική σύνθεση, μειώνοντας έτσι την κατανάλωση ενέργειας και άρα το κόστος παρα-

γωγής [6]. 

 



   Error! Use the Home tab to apply Επικεφαλίδα 1 to the text that you want to appear here.    

 

27 

 

Σχήμα 2.7. Σχηματική αναπαράσταση της συνεχούς διεργασίας σύνθεσης PLA από LA [24,27]. 

 

 

Προσθηκη καταλύτη στον 
αντιδραστήρα

Συνεχής παροχή ακατέργαστου LA σε 
εξατμιστήρα

Απομάκρυνση νερού ή διαλύτη από 
το LA

Εισαγωγή LA σε έναν αντιδραστήρα 
προπολυμερούς

Πολυμερισμός LA προς σχηματισμό 
προπολυμερούς με παράλληλη 

απομάκρυνση νερού

Παροχή προπολυμερούς σε 
αντιδραστήρα σχηματισμού λακτιδίου

Απομάκρυνση λακτιδίου με την 
μορφή ατμού από τον αντιδραστήρα

Εισαγωγή λακτιδίου σε σύστημα 
αποστακτικών στηλών

Καθαρισμός λακτιδίου

Απομάκρυνση του υπολείμματος της 
απόσταξης, δηλαδή του λακτιδίου

Τροφοδοσία καθαρού λακτιδίου σε 
υγρή μορφή σε κατάλληλο σύστημα 

πολυμερισμού

Ανάκτηση στερεού PLA

Θερμική προεπεξεργασία / 
Κρυστάλλωση

Πολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης

Υψηλού μοριακού βάρους PLA

Απόρριψη ή ανακύκλωση του 
αποστάγματος, που περιέχει νερό και 

LA

Απόρριψη ή ανακύκλωση 
προπολυμερούς που δεν αντέδρασε 

προς σχηματισμό λακτιδίου

Απόρριψη ή ανακύκλωση διαλύτη, 
νερού ή παραπροϊόντος συμπύκνωσης, 

με τυχόν υπολείμματα LA

Απόρριψη ή ανακύκλωση του νερού ή 
του διαλύτη ή του παραπροϊόντος 

συμπύκνωσης
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Κατά τη διάρκεια της ζύμωσης, ένας υδατάνθρακας (υπόστρωμα) μετατρέπεται σε γαλακτικό οξύ, 

μέσω κατάλληλων μικροοργανισμών [1]. Ανανεώσιμες πρώτες ύλες που μπορούν να χρησιμοποιη-

θούν ως υπόστρωμα για τη ζύμωση είναι η μελάσα, το άμυλο (από καλαμπόκι, σιτάρι ή πατάτα) και 

το ζαχαροκάλαμο [28]. 

 

Η ζύμωση είναι σχετικά γρήγορη διεργασία, έχει υψηλές αποδόσεις και μπορεί να οδηγήσει, εκλε-

κτικά, στο σχηματισμό ενός εκ των δύο στερεοϊσομερών δομών του γαλακτικού οξέος ή σε ρακε-

μικό μίγμα αυτών. Μετά την προσθήκη των θρεπτικών ουσιών, το υπόστρωμα εμβολιάζεται με τον 

επιλεγμένο μικροοργανισμό, και λαμβάνει χώρα η ζύμωση [29]. Η ζύμωση για την παραγωγή γα-

λακτικού οξέος μπορεί να πραγματοποιείται κατά παρτίδες ή με συνεχή τρόπο. Στη διεργασία ζύ-

μωσης κατά παρτίδες οι καλλιέργειες πρώτα αναπτύσσονται σε μία σειρά δοκιμαστικών σωλήνων 

και στη συνέχεια μεταφέρονται στον αντιδραστήρα της ζύμωσης. Το μέγεθος του εμβολιάσματος 

είναι συνήθως 5 με 10% του όγκου του υγρού σε αυτόν. Η ζύμωση συνήθως διατηρείται στους 35 

με 45 ˚C και σε pH 5 με 6.5 με προσθήκη κατάλληλης βάσης, όπως είναι για παράδειγμα το υδρο-

ξείδιο του αμμωνίου. Η υψηλότερη συγκέντρωση γαλακτικού οξέος έχει επιτευχθεί στη ζύμωση 

κατά παρτίδες, ενώ αύξηση της παραγωγικότητας και μεγαλύτερη περίοδος λειτουργίας παρατηρεί-

ται στην περίπτωση της συνεχούς διεργασίας [30]. Μία απλοποιημένη σχηματική απεικόνιση της 

παραδοσιακής διαδικασίας παραγωγής γαλακτικού οξέος δίνεται στο Σχήμα 2.8. 

 

 

 

Σχήμα 2.8. Απλοποιημένο σχηματικό διάγραμμα της διαδικασίας παραγωγής γαλακτικού οξέος [1]. 

 

Είναι απαραίτητο να επιλεγούν οι κατά το δυνατόν ευνοϊκότερες συνθήκες ζύμωσης (θερμοκρασία, 

pΗ, αερισμός, ανάδευση), οι οποίες ποικίλλουν ανάλογα με τον εκάστοτε μικροοργανισμό [29]. Οι 

πιο συχνά χρησιμοποιούμενοι μικροοργανανισμοί είναι ο μύκητας Rhizopus και το βακτήριο 

L.delbrueckii, του γένους Lactobacillus, που απαντάται συχνά σε ζυμώσεις τροφίμων [31]. Πολλά 

είναι τα χαρακτηριστικά που θα πρέπει να πληροί ένας μικροοργανισμός που χρησιμοποιείται για 

την παραγωγή γαλακτικού οξέος, ώστε να είναι ελκυστικός βιομηχανικά:  
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 υψηλή παραγωγικότητα, προκειμένου να μειώνεται ο χρόνος ζύμωσης 

 υψηλή μετατροπή, για μείωση του κόστους των πρώτων υλών 

 δυνατότητα χρήσης οικονομικών θρεπτικών συστατικών, για περεταίρω περιορισμό του κό-

στους 

 υψηλή τελική συγκέντρωση, ώστε να μειώνεται το κόστος εξάτμισης 

 χαμηλή συγκέντρωση παραπροϊόντων για την αύξηση της απόδοσης του καθαρισμού 

 ανθεκτικότητα απέναντι σε μολύνσεις και λοιμώξεις 

 

Η χρήση στερεοχημικά καθαρού L-LA είναι απαραίτητη, προκειμένου να παραχθεί ημικρυσταλλι-

κό PLLA με υψηλό σημείο τήξης. Δεν είναι όλοι οι μικροοργανισμοί δυνατόν να αποδώσουν στε-

ρεοχημικά καθαρό γαλακτικό οξύ, για το λόγο αυτό πρέπει να γίνεται προσεκτική επιλογή [1]. Ω-

στόσο, η εύρεση κατάλληλου μικροοργανισμού που να παράγει L-γαλακτικό οξύ με οικονομικά ε-

φικτό τρόπο είναι δυνατή, καθώς στις συνήθεις περιπτώσεις το γαλακτικό οξύ που παράγεται μέσω 

ζύμωσης αποτελείται από 99.5% L- και 0.5% D-ισομερές [32].  

 

 

Σχήμα 2.9. Καθαρισμός γαλακτικού οξέος από το ζωμό της ζύμωσης με χρήση της τεχνολογίας μεμβρανών[30] . 

 

Σε κάθε περίπτωση ο καθαρισμός, ή αλλιώς ανάκτηση, του προϊόντος είναι ένα σημαντικό βήμα 

της σύνθεσης γαλακτικού οξέος. Ο ζωμός της ζύμωσης περιέχει μία σειρά από προσμίξεις, όπως 

υπολείμματα σακχάρων, θρεπτικά συστατικά και άλλα οργανικά οξέα. Η ανάκτηση μονομερούς 

γαλακτικού οξέος υψηλής καθαρότητας έχει επιτευχθεί με χρήση της τεχνολογίας ολοκληρωμένων 

συστημάτων μεμβρανών, μέσω διατάξεων της μορφής του σχήματος (Σχήμα 2.9). Με αυτή τη μέθο-
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δο επιτυγχάνονται συντομότερα στάδια επεξεργασίας, με λιγότερες απαιτήσεις σε χημικά και μειώ-

νεται η κατανάλωση ενέργειας [30]. 

 

Ένας από τους σημαντικότερους παράγοντες για την οικονομική παραγωγή γαλακτικού οξέος είναι 

το κόστος των πρώτων υλών. Τα καθαρά σάκχαρα ή οι εδώδιμες καλλιέργειες αποτελούν ένα πα-

ραδοσιακό υπόστρωμα για την παραγωγή του και παρουσιάζουν τα πλεονεκτήματα της απόκτησης 

ενός καθαρού προϊόντος και της μείωσης του κόστους προεπεξεργασίας και ανάκτησης. Δεδομένου 

όμως ότι το κόστος υποστρώματος δεν μπορεί να μειωθεί κατά το scale-up της διεργασίας, αναζη-

τούνται νέα οικονομικότερα υποστρώματα για την παραγωγή γαλακτικού οξέος. Υλικά που αποτε-

λούν ελκυστικές εναλλακτικές λύσεις είναι τα παραπροϊόντα των γεωργικών βιομηχανιών και των 

βιομηχανιών τροφίμων, καθώς και η φυσική αναξιοποίητη βιομάζα, όπως η αμυλούχα και η λιγνο-

κυτταρινική βιομάζα, ο ορός γάλακτος, το γιαούρτι, η γλυκερίνη και η βιομάζα φυκιών [7]. 

 

2.4.2 Σύνθεση λακτιδίου 

 

Η πορεία της σύνθεσης λακτιδίου από γαλακτικό οξύ περιγράφηκε από τους Gruter και Pohl το 

1914. Το γαλακτικό οξύ εστεροποιείται στους 120 με 135 ˚C, ενώ με συνεχή παροχή αέρα απομα-

κρύνεται το παραγόμενο παραπροϊόν, δηλαδή το νερό. Στη συνέχεια, προστίθεται οξείδιο του ψευ-

δαργύρου, ως καταλύτης, στα ολιγομερή γαλακτικού οξέος και μέσω απόσταξης υπό κενό στους 

200˚C απομονώνεται το λακτίδιο. Η παρασκευή του λακτιδίου γίνεται κατά προτίμηση με αποπο-

λυμερισμό PLA με μέσου-βάρους μοριακό βάρος εύρους 400 με 2,500 g mol-1. Πρακτικά η σύγ-

χρονη βιομηχανία δεν μπορεί να καταργήσει τη θερμική κατάλυση αποπολυμερισμού που λαμβάνει 

χώρα κατά την παραγωγή λακτιδίων. Ένα σημαντικό βήμα ωστόσο, σε σχέση με τη μέθοδο των 

Gruter και Pohl, είναι η χρήση καταλύτη με βάση τον κασσίτερο για το συντονισμό των αντιδρά-

σεων πολυμερισμού. Η διαδικασία που ακολουθείται για την παρασκευή λακτιδίων φαίνεται στο 

Σχήμα 2.10. 

 

 

Σχήμα 2.10. Σύνθεση λακτιδίου από γαλακτικό οξύ [1]. 
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Ένας αντιδραστήρας σύνθεσης λακτιδίου παράγει πάντα ένα ρεύμα που περιέχει ακατέργαστο λα-

κτίδιο, γαλακτικό οξύ, ολιγομερή γαλακτικού οξέος, νερό, μεσο-λακτίδιο και περαιτέρω προσμί-

ξεις. Οι προδιαγραφές του λακτιδίου είναι αυστηρές κυρίως όσον αφορά την ελεύθερη οξύτητα, το 

νερό και την ΟΚ. Όσο υψηλότερη η ΟΚ του λακτιδίου, τόσο υψηλότερη είναι και αυτή του PLA, 

γεγονός που επηρεάζει τις φυσικές και χημικές ιδιότητές του τελευταίου. 

 

Δύο είναι οι κύριες μέθοδοι διαχωρισμού που χρησιμοποιούνται για τον καθαρισμό του λακτιδίου 

επί του παρόντος: η απόσταξη και η κρυστάλλωση. Η επιλογή ανάμεσα στην απόσταξη, την κρυ-

στάλλωση, ή κάποια νέα μέθοδο διαχωρισμού, όπως η απορρόφηση ή ο διαχωρισμός μέσω μεμ-

βρανών, καθορίζεται από την επιθυμητή ΟΚ του προϊόντος. Η κρυστάλλωση αποδίδει υψηλής κα-

θαρότητας λακτίδιο, κατάλληλο για τη σύνθεση υψηλού σημείου τήξης ομοπολυμερούς PLLA με 

υψηλό μοριακό βάρος. Αντίθετα, ο οικονομικά προσιτός εξοπλισμός απόσταξης δεν απομακρύνει 

πλήρως όλα τα μεσο-λακτίδια και, κατά συνέπεια, το μίγμα μονομερών λακτιδίου είναι κατάλληλο 

για τη σύνθεση συμπολυμερών PLA με διαφορετικές ιδιότητες [1]. 

 

2.4.3 Σύνθεση πολυ(γαλακτικού οξέος) 

 

Το PLA μπορεί να προέρχεται είτε από γαλακτικό οξύ, είτε από λακτίδιο. Στη βιβλιογραφία ανα-

φέρεται ως πολυ(γαλακτικό οξύ) στην πρώτη περίπτωση, και ως πολυλακτίδιο στη δεύτερη. Ωστό-

σο, στην παρούσα εργασία ο όρος πολυ(γαλακτικό οξύ) ή PLA χρησιμοποιείται και για τις δύο πε-

ριπτώσεις. 

 

Ο πολυμερισμός για τη σύνθεση του πολυ(γαλακτικού οξέος), όπως έχει ήδη αναφερθεί, απαιτεί 

μονομερές υψηλής καθαρότητας. Οι ακαθαρσίες, όπως είναι το νερό, οι υδροξυλομάδες και οι καρ-

βοξυλομάδες, επηρεάζουν αρνητικά την πορεία της αντίδρασης και την ποιότητα του πολυμερούς. 

Η ύπαρξη ακαθαρσιών υδροξυλίου επηρεάζει τις αντιδράσεις εκκίνησης, μεταφοράς και μετεστε-

ροποίησης με αποτέλεσμα την ενίσχυση του ρυθμού πολυμερισμού, τη μείωση του τελικού μορια-

κού βάρους και της κατανομής του. Τα καρβοξύλια, μέσω μιας αντίδρασης απενεργοποίησης, σχη-

ματίζουν σύμπλοκο με τον καταλύτη, γεγονός που μειώνει το ρυθμό πολυμερισμού. Ωστόσο, δεν 

έχουν σημαντική επίδραση στο μοριακό βάρος του τελικού πολυμερούς. 

 

Γενικά, υπάρχουν τέσσερις μέθοδοι για η σύνθεση του PLA: 

 

(i) ο πολυμερισμός άμεσης συμπύκνωσης (Direct Condensation Polymerization, DCP) 

(ii) η αζεοτροπική αφυδατική συμπύκνωση (Azeotropic Dehydrative Condensation) 
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(iii) ο πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου (Ring Opening Polymerization, ROP) 

(iv)  ο πολυμερισμός στερεάς κατάστασης (solid state polymerization, SSP) 

 

 

Σχήμα 2.11. Μέθοδοι σύνθεσης υψηλού μοριακού βάρους PLA [16]. 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η πιο συχνά εφαρμοζόμενη μέθοδος βιομηχανικά είναι ο ROP [33]. Σε αυ-

τή την ενότητα, αναλύονται οι τρεις από τις τέσσερις μεθόδους, οι οποίες παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 2.11, ενώ η τελευταία αναλύεται στο επόμενο κεφάλαιο. 

 

2.4.3.1 Πολυμερισμός Άμεσης Συμπύκνωσης 

 

Η σύνθεση του πολυ(γαλακτικού οξέος) από γαλακτικό οξύ μέσω της μεθόδου της άμεσης συμπύ-

κνωσης μπορεί να υποδιαιρεθεί σε τρία βασικά στάδια: 

 

(i) αφαίρεση του περιεχόμενου αδέσμευτου νερού, 

(ii) πολυσυμπύκνωση ολιγομερών και  

(iii)πολυσυμπύκνωση τήγματος, των περιοχών με μεγαλύτερα μοριακά βάρη πολυ(γαλακτικού ο-

ξέος) 

 

(i) Στο πρώτο στάδιο στόχος είναι η απομάκρυνση του αδέσμευτου νερού που συνυπάρχει με το 

γαλακτικό οξύ στο ρεύμα τροφοδοσίας. Λόγω της χημικής ισορροπίας του γαλακτικού οξέος με το 

νερό, είναι δυνατόν να δημιουργηθεί σε αυτή τη φάση ένα μικρό ποσοστό ολιγομερών του γαλα-
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κτικού οξέος (γραμμικά διμερή, τριμερή ή άλλα). Για τη μετατροπή του γαλακτικού οξέος σε πο-

λυ(γαλακτικό οξύ) πρώτα θα πρέπει να αφαιρεθεί το αδέσμευτο νερό. Η εξάτμιση του αδέσμευτου 

νερού απαιτεί ένα σύστημα το οποίο θα παρέχει καλή μεταφορά θερμότητας και μπορεί να λάβει 

χώρα σε τυπικούς εξατμιστήρες, όπως οι εξατμιστήρες των θερμικά ευαίσθητων ουσιών. Επίσης, 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν εξατμηστήρες τύπου Flash για την απομάκρυνση του ελεύθερου νε-

ρού στο ρεύμα τροφοδοσίας γαλακτικού οξέος. 

 

(ii) Στο δεύτερο στάδιο, το γαλακτικό οξύ μετατρέπεται σε χαμηλού μοριακού βάρους πο-

λυ(γαλακτικό οξύ) (ολιγομερή). Σε αυτό το βήμα, η αφαίρεση του νερού δεν είναι μείζονος σημα-

σίας λόγω του χαμηλού ιξώδους του προς αντίδραση μίγματος. Η παράμετρος που ελέγχει το βαθ-

μό μετατροπής είναι η ίδια η αντίδραση, που επηρεάζεται άμεσα από τον χρησιμοποιούμενο κατα-

λύτη. Παραδοσιακοί καταλύτες πολυσυμπύκνωσης είναι τα ισχυρά οξέα και τα οργανo-μεταλλικά 

σύμπλοκα. Η πολυσυμπύκνωση πολυ(γαλακτικού οξέος) μπορεί επίσης να γίνει σε κάποιον εξα-

τμιστήρα ή εναλλακτικά σε κάποιον αντιδραστήρα συνεχούς έργου πλήρους ανάμιξης, όπου ο ανα-

μικτήρας θα παρέχει καλή ανάμιξη τόσο αξονικά όσο και ακτινικά. Η απώλεια γαλακτικού οξέος 

λόγω εγκλωβισμού του σε κάποιο νεκρό σημείο του αντιδραστήρα, δύναται να αντιμετωπιστεί με 

τη χρήση συμπυκνωτήρα αναρροής, συστήματος απονέφωσης ή στήλης ανόρθωσης. Κατά προτί-

μηση αυτό το στάδιο θα πρέπει ολοκληρώνεται σε ένα καθορισμένο, σύντομο χρονικό διάστημα, 

έτσι ώστε το προπολυμερές γαλακτικού οξέος που λαμβάνεται να έχει στενή κατανομή μοριακών 

βαρών. 

 

(iii) Στο τρίτο στάδιο λαμβάνει χώρα η πολυσυμπύκνωση τήγματος. Για να αυξηθεί η απόδοση της 

αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης έναντι των αντιδράσεων της μετεστεροποίησης, το παραγόμενο νε-

ρό στο μίγμα της αντίδρασης θα πρέπει να αφαιρείται ικανοποιητικά, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 

2.12. Επομένως σε αυτή τη φάση καθοριστική είναι η απομάκρυνση του νερού. Για να αυξηθεί η 

απόδοση της μεταφοράς μάζας και θερμότητας, η πολυσυμπύκνωση τήγματος θα πρέπει να γίνεται 

σε μία συσκευή όπου θα είναι επαρκής η ανανέωση των ορίων της διεπιφάνειας νερού-

πολυ(γαλακτικού οξέος). Η συσκευή θα πρέπει να παρέχει έντονη ανάδευση με σκοπό την ομογε-

νοποίηση του αντιδρώντος μίγματος. Η αφαίρεση του νερού από τη μάζα του πολυ(γαλακτικού ο-

ξέος) μπορεί να επιταχυνθεί αν η διεργασία τελεί κάτω από συνθήκες κενού σε αδρανή ατμόσφαι-

ρα. Το αυξανόμενο μοριακό βάρους του πολυ(γαλακτικού οξέος) το καθιστά ιδιαίτερα ιξώδες και 

για αυτό είναι αναγκαία μία μέθοδος ανάμιξης που μπορεί να διαχειριστεί υψηλά, αλλά και κυμαι-

νόμενα τανυστικά φορτία. Μία συσκευή που χρησιμοποιείται σε αυτή τη μέθοδο είναι ο αντιδρα-

στήρας περιστρεφόμενων δίσκων, καθώς δημιουργεί μία επιφανειακή εναλλαγή που ενισχύει τη 

μεταφορά μάζας του σχηματιζόμενου νερού. Το υλικό κατασκευής του αντιδραστήρα θα πρέπει να 



   Error! Use the Home tab to apply Επικεφαλίδα 1 to the text that you want to appear here.    

 

34 

διασφαλίζει ικανοποιητική μεταφορά θερμότητας, έτσι ώστε το θερμοκρασιακό προφίλ της αντί-

δρασης να μπορεί να θεωρηθεί μακροσκοπικά ομοιόμορφο. Για τον ίδιο λόγο τακτικοί έλεγχοι θα 

πρέπει να γίνονται στη θερμότητα που παράγεται λόγω της μηχανικής καταπόνησης του ιξώδους 

πλέον πολυ(γαλακτικού οξέος). Στο στάδιο αυτό, η διατήρηση στρωτής ροής είναι ενδεδειγμένη, 

προκειμένου να επιτευχθεί μια στενή κατανομή μοριακών βαρών [1]. 

 

 

Σχήμα 2.12. Παράλληλες αντιδράσεις ισορροπίας κατά τον πολυμερισμό συμπύκνωσης γαλακτικού οξέος [1]. 

 

Ο πολυμερισμός συμπύκνωσης αποτελεί τη λιγότερο δαπανηρή διαδρομή για τη σύνθεση PLA, αλ-

λά είναι δύσκολο σε ένα σύστημα μάζας (απουσία διαλύτη) να ληφθούν υψηλά μοριακά βάρη. Συ-

νεπώς, απαιτείται η χρήση επιμηκυντών αλυσίδας (chain-coupling agents) ή προσθέτων που προά-

γουν τις αντιδράσεις εστεροποίησης (esterification-promoting adjuvants), γεγονός που αυξάνει το 

κόστος και την πολυπλοκότητα της μεθόδου. 

 

Οι επιμηκυντές αλυσίδας αντιδρούν είτε με ακραίες ομάδες υδροξυλίου, είτε με ακραίες ομάδες 

καρβοξυλίου. Το χαμηλού μοριακού βάρους προϊόν που παράγεται μέσω της συμπύκνωσης του γα-

λακτικού οξέος, χαρακτηρίζεται από ισογραμμομοριακή συγκέντρωση ακραίων ομάδων υδροξυλί-

ου και καρβοξυλίου, δύναται όμως να τροποποιηθεί ώστε να έχει μόνο ένα είδος δραστικών ακραί-

ων ομάδων [34]. Παρουσία πολυδραστικών ενώσεων υδροξυλίου, όπως η 1,4-βουτανοδιόλη, κατά 

τον πολυμερισμό του γαλακτικού οξέος προκύπτει PLA με ακραίες ομάδες υδροξυλίου, ενώ πα-

ρουσία πολυδραστικών καρβοξυλικών οξέων, όπως το μαλεϊκό και το ηλεκτρικό οξύ, προκύπτει 

PLA με ακραίες ομάδες καρβοξυλίου [33]. 

 

Τα πρόσθετα που προωθούν τις αντιδράσεις εστεροποίησης παράγουν ταυτόχρονα παραπροϊόντα 

που πρέπει είτε να εξουδετερώνονται, είτε να αφαιρούνται. Για παράδειγμα το δι-

(τριχλωρομεθυλο)ανθρακικό άλας δημιουργεί υδροχλωρικό οξύ, το οποίο μπορεί να υποβαθμίσει 

το πολυμερές, αν δεν απομακρυνθεί, ενώ το δι-κυκλοεξυλοκαρβο-δι-ιμίδιο οδηγεί στο σχηματισμό 

δι-κυκλοεξυλουρίας, μιας χημικά αδρανούς και αδιάλυτης ένωσης, η οποία μπορεί να διηθηθεί κα-

τά τη διάρκεια των τελικών σταδίων καθαρισμού. 
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Τα πρόσθετα που προωθούν τις αντιδράσεις εστεροποίησης σε σχέση με τα μέσα σύζευξης αλυσί-

δας υπερτερούν όσον αφορά την καθαρότητα του τελικού προϊόντος, καθώς δεν παρατηρούνται σε 

αυτό υπολείμματα μετάλλων, καταλύτη και χαμηλού μοριακού βάρους ολιγομερών. Ωστόσο πα-

ρουσιάζουν μεγαλύτερο κόστος λόγω της αύξησης των σταδίων της αντίδρασης, καθώς γεννάται η 

ανάγκη για επιπρόσθετα στάδια καθαρισμού και διαχωρισμού των μη ανακτήσιμων παραπροϊόντων 

[34]. 

 

2.4.3.2 Αζεοτροπική Αφυδατική Συμπύκνωση 

 

Με την αζεοτροπική αφυδατική συμπύκνωση το πρόβλημα της απομάκρυνσης του νερού παρακά-

μπτεται, μέσω της ισορροπίας που αναπτύσσεται μεταξύ του μονομερούς και του πολυμερούς εντός 

κατάλληλου οργανικού διαλύτη. Έτσι, το γαλακτικό οξύ συμπυκνώνεται απευθείας, αποδίδοντας 

PLA υψηλού μοριακού βάρους, μέχρι και 300.000 g mol-1. Πρόκειται για ένα πολυμερισμό που 

πραγματοποιείται μέσω της τεχνικής διαλύματος, με χρήση ενός υψηλής δραστικότητας καταλύτη 

και ενός οργανικού διαλύτη με χαμηλό σημείο ζέσεως [33]. 

 

Συνοπτικά η διαδικασία περιλαμβάνει απόσταξη του γαλακτικού οξέος στους 130 ˚C και σε χαμη-

λή πίεση για 2-3 ώρες, ώστε να απομακρυνθεί το μεγαλύτερο ποσοστό του νερού που παράγεται 

λόγω της συμπύκνωσης. Έπειτα, προστίθεται καταλύτης μαζί με δι-φαινυλαιθέρα και ένας σωλήνας 

με μοριακά κόσκινα 3𝛢
𝜊

 συνδέεται με τη στήλη. Η απόσταξη συνεχίζεται για 30 με 40 ώρες επιπλέ-

ον στους 130 ˚C και μέσω του ρεύματος αναρροής ο οργανικός διαλύτης επιστρέφει στην στήλη, 

αφού πρώτα διέλθει από τα μοριακά κόσκινα. Τέλος, το πολυμερές απομονώνεται ως έχει ή ακο-

λουθείται μία διαδικασία διάλυσης-επανακαταβύθισης για περαιτέρω καθαρισμό του. 

 

Αυτή η τεχνική πολυμερισμού διεξάγεται σε θερμοκρασία σημαντικά χαμηλότερη του σημείου τή-

ξεως του πολυμερούς, έτσι ώστε να αποφεύγονται φαινόμενα αποπολυμερισμού και ρακεμοποίη-

σης, αλλά απαιτεί τη χρήση υψηλών επιπέδων καταλύτη, προκειμένου να επιτευχθούν ικανοποιητι-

κοί ρυθμοί αντίδρασης, με αποτέλεσμα η συγκέντρωσή του στο τελικό πολυμερές να είναι υπολο-

γίσιμη [33,34]. Αυτή η υπολειμματική ποσότητα καταλύτη μπορεί να προκαλέσει πολλά προβλή-

ματα κατά την περαιτέρω επεξεργασία του πολυμερούς, όπως ανεπιθύμητη αποικοδόμηση, ανεξέ-

λεγκτους ή μη επαναλήψιμους ρυθμούς υδρόλυσης, και στην περίπτωση των ιατρικών εφαρμογών 

αυξημένη τοξικότητα. Συνεπώς, η απενεργοποίηση του καταλύτη είναι απαραίτητη και πραγματο-

ποιείται με την προσθήκη φωσφορικού ή πυροφωσφορικού οξέος. Εναλλακτικά ο καταλύτης κατα-

βυθίζεται με την προσθήκη ισχυρών οξέων, όπως το θειϊκό οξύ, και διηθείται [34]. 
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2.4.3.3 Πολυμερισμός Διάνοιξης Δακτυλίου 

 

Ο πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου εισήχθηκε από τον Carothers και τους συνεργάτες του το 

1932, αλλά μόνο το 1954, όταν αναπτύχθηκαν κατάλληλες τεχνικές καθαρισμού από τη Dupont, 

απέδωσε υψηλού μοριακού βάρους PLA. Η γενική εφαρμογή της διεργασίας του πολυμερισμού 

διάνοιξης δακτυλίου για τα πολυλακτίδια περιλαμβάνει τρία ξεχωριστά βήματα: 

 

(i) πολυσυμπύκνωση, 

(ii) επεξεργασία λακτιδίων και 

(iii)πολυμερισμό διάνοιξης δακτυλίου 

 

Οι τρεις διαφορετικές διεργασίες έρχονται αντιμέτωπες με πληθώρα κρίσιμων σταδίων. Κάποια 

προβλήματα παρουσιάζονται σε όλα τα βήματα της επεξεργασίας του γαλακτικού οξέος, καθώς 

προκύπτουν από μία ορισμένη φυσικοχημική ιδιότητά του, ενώ κάποια άλλα αποτελούν ίδιον των 

συνθηκών των διεργασιών. Ακολούθως συνοψίζονται οι παράμετροι "ζωτικής σημασίας" και τα ε-

πιζήμια φαινόμενα που μπορούν να λάβουν χώρα κατά το σχηματισμό πολυ(γαλακτικού οξέος): 

 

 Ρακεμοποίηση: Η μετατροπή σε ρακεμικό μίγμα μπορεί να οφείλεται στην οπτική καθαρότητα 

του γαλακτικού οξέος ή μπορεί να εκδηλωθεί σε οποιοδήποτε από τα στάδια της διεργασίας. 

Μία αυξημένη ποσότητα της αντίθετης χειρόμορφης δομής της επαναλαμβανόμενης δομικής 

μονάδας έχει αναπόφευκτα επιζήμιο αποτέλεσμα στην κρυσταλλικότητα, επηρεάζοντας παράλ-

ληλα και άλλες ιδιότητες των τελικών προϊόντων. 

 Καθαρότητα λακτιδίων: Τα λακτίδια είναι δυνατό να περιέχουν ακαθαρσίες, όπως οξέα ή ολι-

γομερή που δημιουργήθηκαν κατά τα στάδια του αποπολυμερισμού ή του καθαρισμού. Η πα-

ρουσία των ακαθαρσιών στα λακτίδια αλλά και η περιεκτικότητα του μίγματος σε αυτές επηρε-

άζουν το βαθμό πολυμερισμού, το μοριακό βάρος ή και τα δύο. 

 Υπολειμματική ποσότητα μονομερούς: Η παρουσία λακτιδίου στο PLA και η περιεκτικότητα 

σε αυτό θα έχει επιβλαβή αποτελέσματα στο πολυμερές και στην απόδοσή του κατά τη διάρ-

κεια της επεξεργασίας και είναι πιθανό να προκαλέσει αλλαγές στις επιθυμητές ιδιότητες των 

τελικών προϊόντων [1]. 

 

Ο πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου του λακτιδίου μπορεί να διεξαχθεί με πολυμερισμό μάζας ή 

διαλύματος με διάφορους μηχανισμούς (κατιοντικό, ανιοντικό και συντονισμού), ανάλογα με τον 

καταλύτη ή εκκινητή που χρησιμοποιείται. Ο πιο δραστικός καταλύτης για τον κατιοντικό πολυμε-

ρισμό του L-λακτιδίου είναι ο οκτοϊκός κασσίτερος ή 2-διαιθυλ-εξανοϊκός κασσίτερος, Sn(Oct)2, 
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(Σχήμα 2.13). Ο οκτοϊκός κασσίτερος μόνο σε υψηλή θερμοκρασία προκαλεί ένα χαμηλό βαθμό 

ρακεμοποίησης, έχει χαμηλή τοξικότητα και είναι εγκεκριμένος από τον FDA (Food and Drug 

Administration) [25]. Ωστόσο, είναι δύσκολο να αφαιρεθεί από το πολυμερές και είναι πιθανόν, σε 

επόμενα στάδια επεξεργασίας ή ακόμα και στο τελικό προϊόν, να ενισχύσει τις αντιδράσεις μετε-

στεροποίησης, και πιο συγκεκριμένα τις αντιδράσεις μεταφοράς, όπως απεικονίζονται στο Σχήμα 

2.14, οδηγώντας σε αποδόμηση του πολυμερούς. Το φαινόμενο αυτό μπορεί να περιοριστεί αν γίνει 

ανάμιξή του καταλύτη με ισογραμμομοριακή ποσότητα τριφαινυλοφωσφίνης, PPh3, πριν την αντί-

δραση πολυμερισμού. Έχει διαπιστωθεί ότι η απόδοση και οι αντιδράσεις μετεστεροποίησης κατά 

τον πολυμερισμό του PLA με οκτοϊκό κασσίτερο επηρεάζονται, με φθίνουσα σειρά, από τη θερμο-

κρασία πολυμερισμού, την αναλογία μονομερούς-καταλύτη, το χρόνο πολυμερισμού και το χρόνο 

απαέρωσης του μονομερούς [27,35]. 

 

 

Σχήμα 2.13. Γενικευμένος κατιονικός μηχανισμός πολυμερισμού λακτιδίου, όπου γίνεται διάνοιξη δακτυλίου και συνεχής 

προσθήκη στο άκρο της αλυσίδας, παρουσία Sn(Oct)2 ως καταλύτη [9]. 

 

 

Σχήμα 2.14. Διαμοριακή και ενδομοριακή αντίδραση μεταφοράς [33]. 

 

 

2.5 Διάσπαση Πολυ(Γαλακτικού Οξέος) στο Περιβάλλον 

 

Μία ποικιλία χημικών, φυσικών και βιολογικών διαδικασιών και ως εκ τούτου διαφορετικοί μηχα-

νισμοί εμπλέκονται με την αποικοδόμηση ενός πολυμερούς. Συνήθως λαμβάνει χώρα μέσω σχάσης 

των κύριων ή των πλευρικών μακροαλυσίδων, σε σημεία όπου εντοπίζονται εστερικοί δεσμοί. Στη 

φύση, η αποικοδόμησή μπορεί να προκληθεί από θερμική ενεργοποίηση, ακτινοβολία, υδρόλυση, 
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οξείδωση ή βιολογική δραστηριότητα (π.χ. ένζυμα, μικροοργανισμοί), όπως απεικονίζεται στο 

Σχήμα 2.15 [2]. 

 

Η αποικοδόμηση του PLA έχει βρεθεί ότι εξαρτάται από μία σειρά παραγόντων, οι οποίοι έχουν 

σχέση είτε με το υλικό είτε με το μέσο αποικοδόμησης. Όσον αφορά το υλικό, παράγοντες όπως ο 

βαθμός διόγκωσης του πολυμερούς, το μοριακό βάρος, η στερεοχημεία και η διαμόρφωση, η κατα-

νομή μοριακού βάρους, οι ακαθαρσίες, τα πρόσθετα που δρουν καταλυτικά, η δομή και το πάχος 

του υλικού, η ακαμψία, η υδροφιλικότητα/υδροφοβικότητα του τυχόν δεύτερου συστατικού στην 

περίπτωση συμπολυμερών, η παρουσία ακραίων ομάδων καρβοξυλίου ή υδροξυλίου και η κρυ-

σταλλικότητα επηρεάζουν τη βιοαποικοδόμηση του PLA, με πιο σημαντικό παράγοντα την κρυ-

σταλλικότητα, διότι η αποικοδόμηση ξεκινά από τις άμορφες περιοχές. Όσον αφορά το μέσο αποι-

κοδόμησης παράγοντες όπως το pH, η θερμοκρασία, η ιοντική ισχύς και η συγκέντρωση μικροορ-

γανισμών επιδρούν στο ρυθμό αποικοδόμησης του πολυ(γαλακτικού οξέος) [2,33]. 

 

Σχήμα 2.15. Ταξινόμηση φαινομένων αποικοδόμησης πολυ(γαλακτικού οξέος) [1,9,24]. 

 

Η βιοαποικοδομησιμότητα ή βιοδιασπασιμότητα ορίζεται ως η ικανότητα των υλικών να μπορούν 

να αποικοδομούνται εύκολα παρουσία μικροβίων στους 20-25 ˚C, απελευθερώνοντας διοξείδιο του 

άνθρακα και νερό στο περιβάλλον. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι το PLA δεν εμπίπτει σε αυτόν τον 

ορισμό, δεδομένου ότι δεν αποικοδομείται εύκολα στο φυσικό περιβάλλον μέσω μικροβίων. Ωστό-

σο, θεωρείται βιοδιασπώμενο πλαστικό καθώς είναι λιπασματοποιήσιμο. Η ικανότητα αποικοδό-

μησης του PLA ποικίλλει ανάλογα με το περιβάλλον στο οποίο εκτίθεται. Για παράδειγμα, στα όρ-

γανα του ανθρώπου ή των ζώων, αρχικά υδρολύεται σχηματίζοντας ολιγομερή, τα οποία στη συνέ-

χεια μεταβολίζονται από τα κύτταρα. 

ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ  PLA

ΘΕΡΜΙΚΗ

ΠΑΡΟΥΣΙΑ 
ΟΞΥΓΟΝΟΥ

ΣΕ ΑΔΡΑΝΗ 
ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ

ΜΕ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑ ΥΔΡΟΛΥΤΙΚΗ

ΣΕ ΥΔΑΤΙΚΟ 
ΜΕΣΟ

ΣΕ ΔΙΑΛΥΜΑ 
(όξινο/βασικό)

ΠΑΡΟΥΣΙΑ 
ΥΓΡΑΣΙΑΣ

ΕΝΖΥΜΙΚΗ

ΛΙΠΑΣΕΣ

ΥΔΡΟΛΑΣΕΣ

ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗ
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Τα τεστ βιοαποικοδόμησης χωρίζονται σε τρεις κατηγορίες: την περιβαλλοντική, τη μικροβιακή 

και την ενζυμική αποικοδόμηση. Η περιβαλλοντική αποικοδόμηση αξιολογείται με βάση τη συνο-

λική βιοδιάσπαση των υλικών, μέσω μετρήσεων στις αλλαγές του βάρους, την αντοχή σε εφελκυ-

σμό, τη μορφολογία της επιφάνειας, και ούτω καθεξής κάτω από διαφορετικές περιβαλλοντικές 

συνθήκες, δηλαδή στο έδαφος, το θαλασσινό νερό ή το νερό των ποταμών [1]. 

 

Κατά την έκθεση του στο περιβάλλον, δηλαδή υπό συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας και υγρασίας, 

το PLA διασπάται γρήγορα μέσα σε λίγες εβδομάδες ή μήνες. Η περιβαλλοντική αποικοδόμηση 

του PLA συμβαίνει με μία διαδικασία δύο σταδίων. Η συμπεριφορά ορισμένων παραμέτρων για 

κάθε στάδιο παρουσιάζεται στη συνέχεια ( 

Πίνακας 2.7). 

 

Στο πρώτο στάδιο το υψηλού μοριακού βάρους πολυμερές υδρολύεται σε μικρότερου μοριακού 

βάρους ολιγομερή. H υδρόλυση των εστερικών δεσμών συνήθως λαμβάνει χώρα με τυχαίο τρόπο 

κατά μήκος του σκελετού του πολυμερούς και απαιτεί την παρουσία νερού, σύμφωνα με την ακό-

λουθη αντίδραση: 

 

 

Σχήμα 2.16. Υδρολυτική διάσπαση πολυ(γαλακτικού οξέος) [9]. 

 

Τέσσερα σημεία κλειδιά σε σχέση με την υδρόλυση του PLA συνοψίζονται ακολούθως: 

 

(i) Η σταθερά pKa των ακραίων ομάδων καρβοξυλίου στο PLA και τα ολιγομερή του είναι ασυνή-

θιστα χαμηλή (~3) σε σύγκριση με την αντίστοιχη τιμή για τις περισσότερες ομάδες καρβοξυλι-

κού οξέος (~4.5 με 5). Για το λόγο αυτό οι ακραίες καρβοξυλομάδες του PLA καταλύουν την 

υδρόλυση των εστερικών δεσμών, με αποτέλεσμα ο ρυθμός αποικοδόμησης να αυξάνεται κα-

θώς προχωράει η αποικοδόμηση του πολυμερούς (αυτοκατάλυση). 

(ii) Δύο διαφορετικοί μηχανισμοί φαίνεται ότι λαμβάνουν χώρα κατά την αντίδραση της υδρόλυ-

σης: η τυχαία σχάση της μακροαλυσίδας (random scission reaction) και η απόσπαση άκρων της 

μακροαλυσίδας (chain-end scission). Ο δεύτερος μηχανισμός είναι περίπου 10 φορές ταχύτερος 

σε χαμηλές τιμές pH, αλλά είναι αμελητέος σε ουδέτερο και βασικό pH. Ο αριθμός των εστε-

ρομάδων κατά μήκος της αλυσίδας είναι πολύ μεγαλύτερος από εκείνον των άκρων της αλυσί-

δας και είναι στατιστικά πολύ πιο σημαντικός. 
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(iii)Οι κρυσταλλικές περιοχές υδρολύονται πολύ πιο αργά σε σχέση με τις άμορφες περιοχές. 

(iv) Ο ρυθμός της υδρόλυσης είναι πολύ μεγαλύτερος άνωθεν της θερμοκρασίας υαλώδους μετά-

πτωσης [9]. 

 

Στο δεύτερο στάδιο το μοριακό βάρος συνεχίζει να μειώνεται, καθώς, συνήθως, τα ολιγομερή με-

ταβολίζονται μέσω ενζύμων που παράγονται από μικροοργανισμούς, σχηματίζοντας βιομάζα, διο-

ξείδιο του άνθρακα και νερό. Ένζυμα όπως οι λιπάσες και οι πολυυδροξυαλκανοϊκές αποπολυμε-

ράσες διασπούν τους εστερικούς δεσμούς των αλειφατικών πολυεστέρων, όπως το PLA. Οι υδρό-

φοβες περιοχές των ενζύμων προσκολλώνται στο στερεό υπόστρωμα του πολυμερούς, μέσω υδρό-

φοβων αλληλεπιδράσεων, και η ενζυματική αποικοδόμηση εξελίσσεται μόνο επιφανειακά. Αρχικά 

τα ένζυμα αποδομούν εκλεκτικά τις άμορφες ή τις λιγότερο διατεταγμένες περιοχές, ενώ οι κρυ-

σταλλικές περιοχές διασπώνται τελευταίες. Κατά το στάδιο της ενζυμικής αποικοδόμησης το μο-

ριακό βάρος και η κατανομή του δεν αλλάζουν, επειδή μόνο η επιφάνεια του πολυμερούς διασπά-

ται και τα χαμηλού μοριακού βάρους προϊόντα απομακρύνονται από το υπόστρωμα. Η δραστηριό-

τητα των ενζύμων, όπως οι λιπάσες, εξαρτάται έντονα από τον μικροοργανισμό από τον οποίο προ-

έρχονται. Το φαινόμενο αυτό οφείλεται, πιθανώς, στη διαφοροποίηση της αλληλουχίας ορισμένων 

αμινοξέων γύρω από το ενεργό κέντρο των ενζύμων, ανάλογα με την προέλευσή τους [6,9,24]. 

 

 

Σχήμα 2.17. Κύκλος ζωής πολυ(γαλακτικού οξέος) [36]. 
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Πίνακας 2.7. Μεταβολή ιδιοτήτων δειγμάτων ανάλογα με το στάδιο της αποικοδόμησής τους στο περιβάλλον [9]. 

ΣΤΑΔΙΑ 
Μοριακό βάρος 

(g mol-1) 

Ρυθμός μείωσης 

μοριακού βάρους 

Απώλεια 

βάρους 

Αντίδραση 

Υδρόλυσης 

Μηχανισμός 

Αποικοδόμησης 

Πρώτο 

στάδιο 
Υψηλό Χαμηλός Καμία Μη ενζυμική Σε όλη τη μάζα 

 

Κρίσιμο MB 

(10,000~20,000 g 

mol-1) 

    

Δεύτερο 

στάδιο 
Χαμηλό Ταχύς Ταχεία Ενζυμική και μη 

Σε όλη τη μάζα και 

στην επιφάνεια 

 

Πρέπει να τονιστεί ότι κάτω από τις τυπικές συνθήκες χρήσης του, το PLA είναι πολύ σταθερό και 

διατηρεί το μοριακό του βάρος και τις φυσικές του ιδιότητες για χρόνια [9]. Στο Σχήμα 2.17 αναπα-

ριστάται ο κύκλος ζωής του πολυ(γαλακτικού οξέος) στη φύση. 

 

2.6 Εφαρμογές Πολυ(Γαλακτικού Οξέος) 

 

Όταν έκαναν την πρώτη τους εμφάνιση τα βιοπολυμερή, εξαιτίας της υψηλής τους τιμής, οι εφαρ-

μογές τους παρέμεναν περιορισμένες στον τομέα της ιατρικής λόγω της υψηλής προστιθέμενης α-

ξίας των προϊόντων σε αυτό τον τομέα. Πλέον η τιμή τους είναι ανταγωνιστική αυτής των κοινών 

πλαστικών και οι εφαρμογές τους έχουν επεκταθεί σε αρκετούς τομείς. 

 

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) αποτελεί ένα ευρέως χρησιμοποιούμενο βιοπλαστικό με καλές μηχανικές 

ιδιότητες και δυνατότητα βιοδιάσπαση κατά την έκθεση του σε κατάλληλο περιβάλλον, όπως έχει 

ήδη αναλυθεί [33]. Επιπρόσθετα πρόκειται για ένα βιοσυμβατό υλικό, δεν είναι δηλαδή τοξικό για 

τον άνθρωπο, καθώς κατά την αποδόμηση του παράγονται γαλατικό οξύ, λακτίδιο, γραμμικό διμε-

ρές και κάποια ολιγομερή του γαλακτικού οξέος. Σε κάθε περίπτωση τόσο τα διμερή, όσο και τα 

ολιγομερή υδρολύονται προς γαλακτικό οξύ, το οποίο είναι ένα κοινό συστατικό των τροφίμων που 

έχει αποδειχθεί ότι είναι ασφαλές για τον ανθρώπινο οργανισμό, σε επίπεδα που υπερβαίνουν κατά 

πολύ οποιοδήποτε μικρό ποσό μπορεί να προκύψει από τις χρήσεις του PLA [37]. 

 

Οι κύριοι τομείς στους οποίους βρίσκει εφαρμογή το PLA απεικονίζονται στο Σχήμα 2.18 και ανα-

λύονται στη συνέχεια. Γενικά είναι δύσκολο να ληφθεί ένα υλικό με όλες τις ιδιότητες που απαι-

τούνται για διαφόρων τύπων εφαρμογές. Ωστόσο, η διαφοροποίηση των εφαρμογών του PLA είναι 

τέτοια ώστε τελικά, μόνο με απλές τροποποιήσεις της φυσικο-χημικής δομής του, να μπορεί να α-

ποδειχθεί χρήσιμο σε αυτές. Οι τροποποιήσεις αυτές είναι εύκολο να πραγματοποιηθούν, λόγω της 

ύπαρξης δύο ασύμμετρων κέντρων στο γαλακτικό οξύ τα οποία επιτρέπουν το σχηματισμό πολλών 

διαφορετικών στερεοϊσομερών δομών PLA [6]. 
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Σχήμα 2.18. Εφαρμογές πολυ(γαλακτικού οξέος) [1,33]. 

 

2.6.1 Ιατρική 

 

2.6.1.1 Ράμματα 

 

Η αρχική εφαρμογή των βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών στον τομέα της ιατρικής πριν περίπου 50 

χρόνια που εμφανίστηκαν στην αγορά, ήταν ως βιοαφομοιώσιμα ράμματα. Στη συγκεκριμένη αγο-

ρά των βιοαποικοδομήσιμων υλικών, τα βιοδιασπώμενα ράμματα κατέχουν τη μερίδα του λέοντος 

από το 1995. Το πλεονέκτημά τους είναι ότι μετά την εφαρμογή τους, αφομοιώνονται από τον ορ-

γανισμό χωρίς να απαιτείται επιπλέον διαδικασία για την αφαίρεσή τους, ενώ είναι απόλυτα βιο-

συμβατά. Διακρίνουμε δύο κατηγορίες ραμμάτων, τα πεπλεγμένα (Braided) και τα μονοϊνικά 

(Monofilament). Τα πεπλεγμένα ράμματα είναι περισσότερο εύκαμπτα ενώ τα μονοϊνικά είναι πε-

ρισσότερο σκληρά (Albertsson 2003). Τα πρώτα και πιο γνωστά εμπορικά βιοαπορροφήσιμα ράμ-

ματα είναι τα Dexon από πολυ(γλυκολικό οξύ), PGA, που κυκλοφόρησαν στην αγορά το 1962, ενώ 

αργότερα χρησιμοποιήθηκαν και ράμματα και από PLA [38]. 

 

 

Εικόνα 2.1. Το Polyglactin 910 είναι ένα βιοαφομοιώσιμο ράμμα από PLA [39]. 

ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 
PLA

ΙΑΤΡΙΚΗ

ΒΙΟΔΙΑΣΠΩΜΕΝΑ ΡΑΜΜΑΤΑ

ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΕΛΕΓΧΟΜΕΝΗΣ 
ΑΠΟΔΕΣΜΕΥΣΗΣ ΦΑΡΜΑΚΟΥ

ΟΡΘΟΠΕΔΙΚΗ / 
ΕΜΦΥΤΕΥΜΑΤΑ

ΜΗΧΑΝΙΚΗ 
ΑΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ ΙΣΤΩΝ

ΣΥΣΚΕΥΑΣΙΑ

ΑΓΡΟΤΙΚΟΣ 
ΤΟΜΕΑΣ

ΙΝΕΣ ΚΑΙ 
ΥΦΑΣΜΑΤΑ

ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ

ΑΥΤΟΚΙΝΗΤΟΒΙΟΜΗΧΑΝΙΑ

ΗΛΕΚΤΙΚΟΣ  ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ
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2.6.1.2 Μεταφορά φαρμάκου στον οργανισμό 

 

Η ελεγχόμενη μεταφορά φαρμάκου είναι η μέθοδος ή η διαδικασία για τη μεταφορά μίας φαρμα-

κευτικής ένωσης σε έναν οργανισμό, με τέτοιο τρόπο ώστε να επιτευχθεί με ασφάλεια το επιθυμητό 

θεραπευτικό αποτέλεσμα. Τα βιοαποικοδομήσιμα πολυμερή τηρούν τις αυστηρές απαιτήσεις που 

επιβάλλονται στα συστήματα διανομής φαρμάκων, όπως η ικανότητα μεταφοράς στον οργανισμό 

με τη μορφή αερολύματος και η σταθερότητα έναντι των δυνάμεων που δημιουργούνται σε αυτή 

την περίπτωση, η βιοσυμβατότητα, η στοχευμένη δράση (σε καθορισμένα όργανα ή σε συγκεκρι-

μένους πληθυσμούς κυττάρων), η απελευθέρωση του φαρμάκου με ένα προκαθορισμένο τρόπο και, 

τελικά, η διάσπασή τους μέσα σε ένα αποδεκτό χρονικό διάστημα [40]. 

 

Το PLA και τα συμπολυμερή του έχουν χρησιμοποιηθεί στον τομέα της ελεγχόμενης αποδέσμευ-

σης φαρμάκων πριν από το 1980. Μία σπουδαία δυνατότητα που παρουσιάζουν είναι η μεταφορά 

θεραπευτικών παραγόντων απευθείας στο κυκλοφορικό σύστημα, μία ιδιότητα εξαιρετικά σημα-

ντική όταν η δραστική ουσία θα μπορούσε να απενεργοποιηθεί από το ήπαρ [33]. Επίσης, δίνεται η 

δυνατότητα απόλυτα ελεγχόμενης και στοχευμένης θεραπείας, σε περιπτώσεις που η φαρμακευτική 

ουσία είναι πολύ ισχυρή και θα μπορούσε να καταστρέψει υγιείς ιστούς με τους οποίους θα ερχό-

ταν σε επαφή, ή όταν πρόκειται για τόσο μικρή δόση φαρμάκου που λόγω φαινομένων διάχυσης δε 

θα έφτανε στο επιθυμητό σημείο [41]. 

 

2.6.1.3 Ορθοπεδική – Εμφυτεύματα 

 

Κατά τη διάρκεια του τελευταίου αιώνα, τα βιοσυμβατά υλικά, όπως τα μέταλλα, τα κεραμικά και 

τα πολυμερή έχουν χρησιμοποιηθεί εκτεταμένα σε χειρουργικές εμφυτεύσεις. Τα μεταλλικά και τα 

κεραμικά υλικά συνέβαλαν στην πρόοδο της ορθοπεδικής αντικατάστασης ιστού, ωστόσο, δεν είναι 

βιοδιασπώμενα και η δυνατότητα επεξεργασίας τους είναι πολύ περιορισμένη. Αντίθετα τα πολυ-

μερή χαρακτηρίζονται από ελεγχόμενη βιοαποικοδομησιμότητα και ευκολία στην επεξεργασία 

τους [6]. 

 

Σε περιπτώσεις αποκατάστασης καταγμάτων, οι μεταλλικές συσκευές χρησιμοποιούνται για την 

ευθυγράμμιση και τον έλεγχο της σχετικής κίνησης των θραυσμάτων των οστών, μέχρι να αποκα-

τασταθούν. Ωστόσο, η πλήρης επούλωση του οστού εξαρτάται από τα φορτία που δέχεται, τα οποία 

είναι μειωμένα όσο η συσκευή φέρει μέρος αυτών. Επιπλέον, η ξαφνική απομάκρυνση της συσκευ-

ής αφήνει το οστό προσωρινά αδύναμο, αυξάνοντας τις πιθανότητες να υποστεί νέο κάταγμα. Ω-

στόσο, στην περίπτωση των συσκευών που κατασκευάζονται από PLA, η αποικοδόμηση μειώνει 
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σταδιακά την αντοχή σε τάση καθώς και το μέτρο ελαστικότητας του εμφυτεύματος και το φορτίο 

μεταφέρεται βαθμιαία στο οστό που επουλώνεται. Επίσης, μετά την αποικοδόμηση η συσκευή α-

πορροφάται πλήρως, οπότε μία δεύτερη χειρουργική επέμβαση δεν είναι απαραίτητη. Επειδή οι 

συσκευές αποκατάστασης οστών με βάση το PLA παρουσιάζουν κατώτερες μηχανικές ιδιότητες 

από τις αντίστοιχες μεταλλικές συσκευές, κατά την κατασκευή τους πρέπει να γίνεται ενίσχυση μέ-

σω ινών [33]. 

 

 

Εικόνα 2.2. Διάφορα βιοαφομοιώσιμα εμφυτεύματα [42,43]. 

 

2.6.1.4 Μηχανική αποκατάστασης ιστών 

 

Η ανεπάρκεια των οργάνων και η απώλεια ιστού είναι αδιαμφισβήτητα καταστροφικά προβλήματα 

για τον άνθρωπο και η τρέχουσα προσέγγιση για τη θεραπεία τους βασίζεται στη μεταμόσχευση. Η 

μηχανική των ιστών είναι ίσως από τους πιο συναρπαστικούς τομείς της ιατρικής τεχνολογίας, ό-

που οι ασθενείς αντιμετωπίζουν βλάβες και δυσλειτουργίες οργάνων μέσω της αναγέννησης δικών 

τους κυττάρων, τα οποία καλλιεργούνται σε ένα κατάλληλο υπόστρωμα πολυμερούς. Τα μεγάλα 

πλεονεκτήματα της μηχανικής ιστών είναι ότι δεν απαιτείται η εύρεση συμβατού δότη και δεν πα-

ρουσιάζεται το πρόβλημα της απόρριψης του μοσχεύματος [6]. 

 

Τα υλικά που χρησιμοποιούνται ως υπόστρωμα για την αποκατάσταση ιστών στον οργανισμό πρέ-

πει να έχουν ορισμένες βασικές ιδιότητες. Καταρχήν, πρέπει να είναι βιοσυμβατά. Επίσης, πρέπει 

να μπορούν να στηρίξουν την ανάπτυξη των κυττάρων και να προσφέρουν ισχυρή αλληλεπίδραση 

μεταξύ υποστρώματος και ιστού. Ακόμα, πρέπει να έχουν παρόμοια μηχανική συμπεριφορά με τον 

ιστό που αντικαθιστούν και να είναι σε θέση να καθοδηγούν την εξέλιξη των κυττάρων. Τέλος, μό-

λις το υπόστρωμα ολοκληρώσει το σκοπό της λειτουργίας του πρέπει να διασπάται χωρίς να αφήνει 

τοξικά υπολείμματα στον οργανισμό [41]. 
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Τα βιοαποικοδομήσιμα υλικά προσελκύουν τεράστιο ενδιαφέρον σε τέτοιες εφαρμογές, καθώς η 

στήριξη που παρέχουν εξαφανίζεται από την περιοχή της μεταμόσχευσης σταδιακά με το πέρασμα 

του χρόνου. Το πολυ(γαλακτικό οξύ) δύναται να χρησιμοποιηθεί στη μηχανική των ιστών. Τα κύτ-

ταρα αναπτύσσονται σε ένα ικρίωμα PLLA, το οποίο τοποθετείται στη θέση της βλάβης του οργά-

νου και είναι σε θέση να διασπαστεί μέσω υδρόλυσης χωρίς οποιαδήποτε χρήση ενζύμων ή κατα-

λυτών. Κατά συνέπεια μία δεύτερη χειρουργική επέμβαση για την αφαίρεση του εμφυτεύματος θε-

ωρείται περιττή [6]. 

 

2.6.2 Συσκευασία 

 

Κατά τα τελευταία χρόνια, πολυμερή που προέρχονται από ανανεώσιμες πηγές και είναι βιοδια-

σπώμενα ή λιπασματοποιήσιμα, έχουν κερδίσει μεγαλύτερη προσοχή, αφού χρησιμοποιούνται στον 

τομέα της συσκευασίας τροφίμων, όπως και τα πιο κοινά πλαστικά, το προσανατολισμένο πολυ-

στυρένιο, OPS, και το PET. Οι εφαρμογές των βιοαποικοδομήσιμων πολυμερών σε συσκευασίες 

τροφίμων περιλαμβάνουν μαχαιροπήρουνα μίας χρήσης, ποτήρια, σκεύη για τη σαλάτα, πιάτα, κα-

λαμάκια, ζελατίνες περιτυλίγματος και γενικά δοχεία που χρησιμοποιούνται στη διανομή τροφίμων 

σε εταιρείες delicatessen και fast food. Κατά τη διάρκεια ζωής τους, τα υλικά αυτά θα έρθουν σε 

επαφή με υδατικά περιβάλλοντα, θα περιέχουν όξινα και λιπαρά τρόφιμα, θα διατηρηθούν σε θερ-

μοκρασία μικρότερη αυτής του δωματίου, ή θα ζεσταθούν και μετά θα αφεθούν να παγώσουν σε 

χαμηλότερες θερμοκρασίες [37]. 

 

 

Εικόνα 2.3. Διάφορα προϊόντα συσκευασίας από PLA [44-46]. 

 

Το PLA διαθέτει υψηλή διαφάνεια και είναι ένα εξαιρετικό υλικό για τη συσκευασία. Είναι ένα εγ-

γενώς πολικό υλικό λόγω της βασικής επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας του γαλακτικού οξέ-

ος. Αυτή η υψηλή πολικότητα οδηγεί σε μία σειρά από μοναδικές ιδιότητες, όπως η υψηλή κρίσιμη 
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επιφανειακή ενέργεια που αποδίδει εξαιρετική ικανότητα εκτύπωσης. Ένα άλλο πλεονέκτημα αυ-

τού του πολικού πολυμερούς είναι η αντίσταση σε αλειφατικά μόρια, όπως τα έλαια και τα τερπέ-

νια. Επιπλέον, το PLA διαθέτει ακαμψία, διαύγεια, καθώς και έναν εξαιρετικό συνδυασμό ιδιοτή-

των φράγματος, συμπεριλαμβανομένων χαρακτηριστικών φράγματος της γεύση και του αρώματος. 

Μη προσανατολισμένες ταινίες PLA μπορούν εύκολα να μορφοποιηθούν με εφαρμογή κενού και 

πεπιεσμένου αέρα σε διαφανή δοχεία και δίσκους [33]. 

 

Μία νέα ανερχόμενη τάση για τα βιοπλαστικά είναι η ενεργός συσκευασία (active packaging), η 

οποία ορίζεται ως ένα ευφυές ή έξυπνο σύστημα που περιλαμβάνει αλληλεπιδράσεις μεταξύ της 

συσκευασίας ή τμημάτων αυτής και των τροφίμων ή της εσωτερικής ατμόσφαιρας. Παράλληλα, η 

ενεργός συσκευασία συμβαδίζει με τις απαιτήσεις των καταναλωτών για υψηλής ποιότητας, φρέ-

σκα και ασφαλή προϊόντα. Η ενεργός συσκευασία αποτελεί μια καινοτόμο προσέγγιση με στόχο να 

παρατείνει τη διάρκεια ζωής, να ενισχύσει την ασφάλεια και να βελτιώσει τις οργανοληπτικές ιδιό-

τητες, διατηρώντας ταυτόχρονα την ποιότητα των τροφίμων. Μέσω αυτής μπορεί να γίνει δέσμευ-

ση του οξυγόνου και του αιθυλενίου, δέσμευση ή εκπομπή διοξειδίου του άνθρακα, ρύθμιση της 

υγρασίας, απελευθέρωση αντιοξειδωτικών, αντιμικροβιακή δράση, τροποποίηση της γεύσης και 

του αρώματος [25]. 

 

2.6.3 Αγροτικά προϊόντα 

Τα βιοδιασπώμενα πολυμερή βρίσκουν εφαρμογή και στον αγροτικό τομέα, σε εφαρμογές που σχε-

τίζονται με τη γεωργία, την καλλιέργεια και τη διαχείριση των φυσικών απορριμμάτων. Η προστα-

σία των φυτών από τα καιρικά φαινόμενα, η ελεγχόμενη απελευθέρωση παρασιτοκτόνων, η συ-

γκράτηση της υγρασίας στο έδαφος, η μεταφορά νερού και η συσκευασία είναι κάποιες από τις ε-

φαρμογές στις οποίες θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν βιοδιασπώμενα υλικά. Τα υλικά θα πρέ-

πει να συνδυάζουν ιδιότητες όπως η μηχανική αντοχή, η αντοχή σε υψηλές θερμοκρασίες και η 

διαπερατότητα σε οξυγόνο, διοξείδιο του άνθρακα και νερό. Οι μεμβράνες από βιοδιασπώμενα 

πλαστικά χρησιμοποιούνται στον τομέα της γεωργίας με τον ίδιο τρόπο που χρησιμοποιούνται οι 

μεμβράνες από LDPE μέχρι σήμερα, για παράδειγμα στα θερμοκήπια. Τοποθετούνται με τη βοή-

θεια γεωργικών μηχανημάτων πριν ή κατά τη διάρκεια της σποράς, ενώ μετά τη συγκομιδή θάβο-

νται στο χώμα και διασπώνται. Ο κύριος στόχος των μεμβρανών αυτών είναι να εμποδίζουν την 

ανάπτυξη ανεπιθύμητων φυτών στην καλλιεργημένη γη, να βοηθούν την ανάπτυξη του φυτού και 

συγχρόνως να συγκρατούν το έδαφος. Με τον τρόπο αυτό αποφεύγεται η χρήση λιπασμάτων ή άλ-

λων τοξικών φυτοφαρμάκων, ενώ συγχρόνως δεν επιβαρύνεται το περιβάλλον με επιπλέον από-

βλητα. 
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Στον αγροτικό τομέα χρησιμοποιούνται επίσης βιοδιασπώμενες γλάστρες, που τοποθετούνται στο 

χώμα μαζί με το φυτό που θα φυτευτεί στον κήπο. Οι γλάστρες διασπώνται και το φυτό συνεχίζει 

να αναπτύσσεται. Για τη συγκομιδή φύλλων και άλλων οργανικών αποβλήτων χρησιμοποιούνται 

πλαστικές βιοδιασπώμενες σακούλες, με τη διαφορά ότι αυτές διασπώνται μαζί με το περιεχόμενό 

τους. Υλικά όπως το άμυλο, το PLA, το PCL, οι αλειφατικοί αρωματικοί συμπολυεστέρες, AAC, 

και η πολυ(βινυλική αλκοόλη), PVOH, χρησιμοποιούνται στον αγροτικό τομέα [1]. Ο χρόνος ζωής 

των γεωυφασμάτων και των γεωμεμβρανών από PLA ποικίλει από 6 μήνες έως και 10 χρόνια [47], 

καθώς αν και πρόκειται για ένα πλήρως βιοδιασπώμενο υλικό, είναι σταθερό στο φως του ήλιου για 

πολλά χρόνια και αποδομείται με αργούς ρυθμούς στο χώμα. 

 

2.6.4 Ίνες και υφάσματα 

 

Ίνες και υφάσματα που κατασκευάζονται από συνθετικά πολυμερή, όπως το νάιλον και οι πολυε-

στέρες, χρησιμοποιούνται εδώ και πολλά χρόνια για βιομηχανικές εφαρμογές, καθώς και σε είδη 

ένδυσης. Σε ορισμένες περιπτώσεις, η εξαιρετική ανθεκτικότητα των συνθετικών πολυμερών έχει 

αποδειχθεί σημαντικό πλεονέκτημα, ενώ σε άλλες έχει οδηγήσει σε δυσμενείς συνέπειες. Οι ίνες 

PLA δεν είναι μόνο βιοαποδομήσιμες, αλλά και εξαιρετικά λειτουργικές λόγω των εγγενών ιδιοτή-

των τους, όπως η βακτηριοστατική δράση, η επιβράδυνση της ανάφλεξης και η αντοχή στις καιρι-

κές συνθήκες, σε σύγκριση με τις συμβατικές ίνες PET [1]. Επιπρόσθετα, διαθέτουν φυσική και 

μαλακή αίσθηση, εύκολη επεξεργασία, αντοχή κατά την έκθεση σε υπεριώδη ακτινοβολία και καλή 

αντίσταση στο χρωματισμό από χώμα, καλλυντικά, αναψυκτικά και άλλα εδώδιμα είδη [9]. 

 

Μερικές από τις σημερινές χρήσεις των ινών PLA περιλαμβάνουν τα γεωυφάσματα, που έχουν ήδη 

παρουσιαστεί, τα βιομηχανικά υφάσματα, τις πετσέτες και τα μαντηλάκια καθαρισμού, τον οικιακό 

εξοπλισμό, τα είδη ένδυσης και προσωπικής υγιεινής. Στη βιομηχανία χρησιμοποιούνται πολλοί 

διαφορετικοί τύποι υφασμάτων σε εφαρμογές όπως τα στέγαστρα και οι τέντες, τα καλύμματα εδά-

φους, τα υφάσματα καθισμάτων αυτοκινήτου και οι μουσαμάδες. Πετσέτες και μαντήλια από 100% 

PLA ή μίγματα PLA με βαμβάκι έχουν πιο φυσική αίσθηση, καλύτερη απορροφητικότητα και στε-

γνώνουν ταχύτερα σε σύγκριση με 100% βαμβακερά προϊόντα. Χρησιμοποιούνται ευρέως σε προϊ-

όντα όπως οι παιδικές πάνες και τα μαντήλια καθαρισμού σώματος, δαπέδου και επίπλων. Τυπικές 

εφαρμογές του PLA στην επίπλωση εσωτερικών χώρων αποτελούν τα πλακάκια και τα χαλιά, οι 

ταπετσαρίες, οι κουρτίνες και οι περσίδες. Επίσης, χρησιμοποιείται σαν πληρωτικό υλικό σε μαξι-

λάρια, παπλώματα και κουβέρτες. Στον τομέα της ένδυσης οι ίνες PLA χρησιμοποιούνται σε 

μπλουζάκια, εσώρουχα, αθλητικά είδη, τζιν και μπουφάν, ωστόσο, η απαιτούμενη τεχνολογία βα-

φής σε θερμοκρασία 105-110°C και η ανάγκη σιδερώματος σε θερμοκρασίες κατώτερες των 120°C 
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έχουν εμποδίσει τη χρήση του PLA σε ορισμένες εφαρμογές ένδυσης [1]. Τέλος οι ίνες PLA μπο-

ρούν να χρησιμοποιηθούν στον καινοτόμο τομέα του 3D printing, καθώς δεν παραμορφώνονται 

ούτε συρρικνώνονται κατά τη διαδικασία της εκτύπωσης [48]. 

 

 

Εικόνα 2.4. Ίνες και προϊόντα ινών από PLA[48-52]. 

 

2.6.5 Τεχνολογικός τομέας 

 

2.6.5.1 Αυτοκινητοβιομηχανία 

 

Στην αυτοκινητοβιομηχανία, προωθούνται οι τεχνικές εξελίξεις για την μείωση της κατανάλωσης 

καυσίμου με στόχο την μείωση των εκπομπών διοξειδίου του άνθρακα. Η υποκατάσταση των με-

ταλλικών με πλαστικά εξαρτήματα είναι επιθυμητή, επειδή τα αυτοκίνητα γίνονται ελαφρύτερα και 

συνεπώς η κατανάλωση καυσίμου μειώνεται. Όταν δε τα πλαστικά εξαρτήματα είναι βιοδιασπώμε-

να είναι σημαντικό η διάρκεια ζωής τους να υπερβαίνει τα 10 έτη, ενώ απαιτούνται καλές θερμικές 

και μηχανικές ιδιότητες για την κάλυψη των διαφόρων απαιτήσεων της αυτοκινητοβιομηχανίας. Η 

υποδεέστερη θερμική αντίσταση, αντοχή σε κρούση και αντοχή σε τάση του PLA, σε σχέση με το 

πολυπροπυλένιο, PP, που χρησιμοποιείται ευρέως στην αυτοκινητοβιομηχανία, προϋποθέτει κα-

τάλληλη προεπεξεργασία ή ενσωμάτωση προσθέτων σε αυτό. Για παράδειγμα, βελτίωση της θερ-

μικής αντοχής επιτυγχάνεται με μερική τροποποίηση των ακραίων ομάδων του PLA, ενώ βελτίωση 

της αντοχής σε καιρικές συνθήκες εξασφαλίζεται με την ενσωμάτωση προσθέτων για την απορρό-

φηση της ακτινοβολίας UV. 

 

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) έχει ήδη βρει εφαρμογή σε εξαρτήματα οχημάτων (πατάκια, υφάσματα 

και μαξιλάρια καθισμάτων, υφάσματα οροφής, επένδυση θυρών). Ενδεικτικά η Toyota το 2003 ει-

σήγαγε ένα χαλάκι δαπέδου κατασκευασμένο από ίνες PLA στα μοντέλα Raum και Prius, όπου το 

PLA είχε υποστεί κατάλληλη επεξεργασία των ακραίων ομάδων, για την πρόληψη της υδρόλυσης. 

Επίσης, η Mazuda το 2008 χρησιμοποίησε ύφασμα από PLA για την κάλυψη του εσωτερικού τμή-

ματος των θυρών ενός οχήματος υδρογόνου [1]. 
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Εικόνα 2.5. Στα δεξιά απεικονίζονται τμήματα αυτοκινήτου στα οποία χρησιμοποιούνται ήδη βιοδιασπώμενα πλαστικά, 

ενώ στα αριστερά τα πατάκια και το κάλυμμα εφεδρικού τροχού αυτοκινήτου είναι κατασκευασμένα από ενισχυμένο PLA 

της Toyota [53,54]. 

 

2.6.5.2  Ηλεκτρονική 

 

Ζούμε σε έναν κόσμο όπου η διάρκεια ζωής των ηλεκτρονικών ειδών γίνεται όλο και μικρότερη, 

πλησιάζοντας πλέον ένα μέσο όρο μερικών μηνών. Αυτό δημιουργεί ένα αυξανόμενο οικολογικό 

πρόβλημα, αφού τα πλαστικά ηλεκτρονικά αντιπροσωπεύουν έναν αναδυόμενο τομέα της επιστή-

μης και της τεχνολογίας. Παρά το γεγονός ότι σε σύγκριση με την παγκόσμια παραγωγή και κατα-

νάλωση πλαστικών, η αγορά των ηλεκτρονικών παράγει μόνο μία μικρή ποσότητα αποβλήτων, ο 

αριθμός αυτός δεν πρέπει να αγνοηθεί [55]. 

 

Προκειμένου το PLA να χρησιμοποιηθεί σαν περίβλημα ηλεκτρονικού εξοπλισμού, είναι αναγκαίο 

να βελτιώσει σε μεγάλο βαθμό τις θερμικές ιδιότητες, την αντοχή σε εφελκυσμό και την ελαστικό-

τητά του. Η Nippon Electric Company έχει παρασκευάσει PLA ενισχυμένο με ίνες κέναφ, ενός 

βιολογικού προσθέτου, το οποίο έχει χρησιμοποιηθεί για την κατασκευή του περιβλήματος του κι-

νητού τηλεφώνου, που παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.6, το 2006 [56], ενώ η Pega Design & Engi-

neering έχει κατασκευάζει έναν προσωπικό υπολογιστή με περίβλημα από ένα μίγμα PLA και ανα-

κυκλωμένων θερμοπλαστικών πολυμερών [57]. Επίσης, η Oki Data Corporation, έχει χρησιμοποι-

ήσει PLA για την κατασκευή τμημάτων εκτυπωτών και πολυμηχανημάτων [58]. 
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Εικόνα 2.6. Περίβλημα κινητού τηλεφώνου και προσωπικού υπολογιστή με υψηλό περιεχόμενο PLA[56.57]. 

 

 

2.7 Οικονομικά Στοιχεία – Μελλοντικές Προβλέψεις 

 

Το 2011 η συνολική παραγωγή πλαστικών ανερχόταν σε 235 εκατ. τόνους εκ των οποίων τα 3.5 

εκατ., δηλαδή μόλις το 1.5%, αντιπροσώπευαν το ύψος της παραγωγής βιο-πλαστικών. Την ίδια 

χρονιά η δυναμικότητα παραγωγής PLA ήταν περίπου 200,000 τόνοι ετησίως. Ωστόσο, εκτιμάται 

ότι η συνολική παραγωγή θα ανέλθει σχεδόν στους 400 εκατ. τόνους μέχρι και το 2020, ενώ η πα-

ραγωγή βιο-πλαστικών θα αγγίξει τους 12 εκατ. τόνους. Σύμφωνα με αυτές τις προβλέψεις, η αγο-

ρά βιο-πλαστικών αναπτύσσεται ταχύτερα από την συνολική αγορά πλαστικών, καθώς το 2020 θα 

αντιπροσωπεύει μερίδιο ίσο με 3%, έναντι του 1.5% που της αντιστοιχούσε το έτος 2011 [59]. 

 

Μία πρόσφατη ανάλυση της αγοράς γαλακτικού και πολυ(γαλακτικού οξέος) πραγματοποιήθηκε 

από την Grand View Research, Market Research and Consulting. Σύμφωνα με αυτήν, η παγκόσμια 

παραγωγή γαλακτικού οξέος για το έτος 2013 εκτιμάται ότι ήταν 714,200 τόνοι και αναμένεται να 

φθάσει τους 1,960,100 τόνους μέχρι το 2020, καθώς ο ετήσιος ρυθμός αύξησης της παραγωγής α-

ναμένεται να ανέρχεται στο 15.5% μεταξύ 2014 και 2020. Όσον αφορά τα έσοδα της αγοράς γαλα-

κτικού οξέος, αποτιμώνται στα 1,285 εκατ. δολάρια για το 2013, και αναμένεται να ξεπεράσουν τα 

4 εκατ. δολάρια μέχρι το 2020, καθώς προβλέπεται αύξησή τους με μέσο ετήσιο ρυθμό της τάξης 

του 18% για τα επόμενα επτά χρόνια. 

 

Η παγκόσμια παραγωγή πολυ(γαλακτικού οξέος) για το έτος 2013 ανερχόταν σε 360.8 χιλ. τόνους, 

με έσοδα ύψους 793.9 εκατ. δολαρίων. Για το 2020 η παραγωγή PLA αναμένεται να αγγίξει τους 

1,205.3 χιλ. τόνους, καθώς αυξάνεται με μέσο ετήσιο ρυθμό ύψους 18.8%. Παράλληλα, για το ίδιο 

έτος, τα έσοδα της αγοράς εκτιμάται να ανέρχονται σε 2,170 εκατ. δολάρια, καθώς παρουσιάζουν 

μέσο ετήσιο ρυθμό αύξησης περίπου ίσο με 16% [60]. 

 

Βασικό περιοριστικό παράγοντα της οικονομικής βιωσιμότητας του PLA αποτελεί το υψηλό κό-

στος παρασκευής της πρώτης ύλης του. Η σύνθεση γαλακτικού οξέος προϋποθέτει την χρήση βιο-
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λογικών πρώτων υλών, κατάλληλου υποστρώματος ζύμωσης, ακριβών πηγών αζώτου και σακχά-

ρων, ενώ στην συνέχεια απαιτούνται κατάλληλες διεργασίες ανάκτησης και καθαρισμού. Στόχος 

για το συνολικό κόστος παραγωγής γαλακτικού οξέος είναι να μην ξεπερνά τα 0.8 δολάρια ανά κι-

λό, να μειωθεί δηλαδή στο ήμισυ του σημερινού του κόστους, ώστε το PLA να ανταγωνίζεται τα 

πετροχημικής βάσης πλαστικά [7]. Ως εκ τούτου, η βελτίωση των υφιστάμενων και ο σχεδιασμός 

νέων διεργασιών ζύμωσης για το γαλακτικό οξύ αποτελεί ένα ενεργό ερευνητικό πεδίο [7,30,61]. 

Επίσης, ήδη γίνεται προσπάθεια αντικατάστασης των δαπανηρών βιολογικών πρώτων υλών με υ-

πολείμματα καλλιεργειών, όπως οι μίσχοι, οι φλοιοί και τα φύλλα του καλαμποκιού ή άλλων ειδών, 

καθώς και χρήσης αζύμωτων υπολειμμάτων ως πηγή θερμότητας [25]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ ΣΤΕΡΕΑΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ 

 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζεται η τεχνολογία πολυμερισμού στερεάς κατάστασης (ΠΣΚ). Αρ-

χικά, δίνεται ένας ορισμός του ΠΣΚ και των υποκατηγοριών του: του άμεσου πολυμερισμού στε-

ρεάς κατάστασης και του μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης, και περιγράφονται οι μηχανι-

σμοί που ακολουθούν. Στη συνέχεια αναλύονται οι παράγοντες που επηρεάζουν την ταχύτητα αντί-

δρασης του μετα-ΠΣΚ, με έμφαση στη χρήση καταλυτών. Τέλος, γίνεται μία συνοπτική παρουσία-

ση των αποτελεσμάτων διαφόρων ερευνών που αφορούν τον καταλυτικό μετα-ΠΣΚ, καθώς αποτέ-

λεσε την τεχνική επεξεργασίας του πολυ(γαλακτικού οξέος), μέσω της οποίας προκύπτουν και τα 

δείγματα που μελετώνται στο πειραματικό μέρος της εργασίας. 

 

 

 

 

3.1 Εισαγωγή 

 

Τρεις είναι οι καθιερωμένες μέθοδοι για τη σύνθεση πολυ(γαλακτικού οξέος), όπως έχει ήδη ανα-

φερθεί, ο πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου (ROP) του λακτιδίου, η άμεση συμπύκνωση (DCP) 

και η αζεοτροπική αφυδατική συμπύκνωση του πολυ(γαλακτικού οξέος). Για την εμπορική σύνθε-

ση του PLA εφαρμόζεται συχνότερα ο πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου. Ωστόσο, αυτή η τεχνική 

παρουσιάζει σημαντικά αυξημένο κόστος παραγωγής λόγω της ανάγκης καθαρισμού του τελικού 

προϊόντος από το λακτίδιο, καθώς ίχνη αυτού μπορούν να προκαλέσουν υποβάθμιση των μηχανι-

κών ιδιοτήτων, αύξηση του ρυθμού αποδόμησης του πολυμερούς και διάβρωση των μηχανών επε-

ξεργασίας του. Όσον αφορά την άμεση συμπύκνωση πολυ(γαλακτικού οξέος) η ανταγωνιστική α-

ντίδραση σχηματισμού λακτιδίου, οι παράλληλες αντιδράσεις αποικοδόμησης λόγω των υψηλών 

θερμοκρασιών, η αύξηση του δείκτη ροής τήγματος, οι περιορισμοί στη μεταφορά θερμότητας και 

μάζας δεν επιτρέπουν την παραγωγή πολυ(γαλακτικού οξέος) ικανοποιητικού μοριακού βάρους 

που να το καθιστά εμπορεύσιμο. Τέλος, η αζεοτροπική αφυδατική συμπύκνωση, αν και οδηγεί 

στην σύνθεση υψηλού μοριακού βάρους PLA, παρουσιάζει αρκετά μειονεκτήματα. Πιο συγκεκρι-

μένα, λόγω της χρήσης του οργανικού διαλύτη, απαιτούνται χρονοβόρα και δαπανηρά στάδια κα-

θαρισμού του πολυμερούς, ενώ, συνήθως, η απόδοση είναι μειωμένη σε σχέση με την πρώτη ύλη 

που χρησιμοποιείται. 
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Δεδομένου ότι στις περισσότερες εφαρμογές του το PLA πρέπει να έχει μοριακό βάρος ανώτερο 

τον 50,000 g mol-1 και καθώς το εμπορικό ενδιαφέρον για τη σύνθεση PLA υψηλών αντοχών με 

χαμηλό κόστος παραγωγής αυξάνεται, έχουν προταθεί διάφορες τεχνικές για την αύξηση του μο-

ριακού του βάρους. Το χαμηλού μοριακού βάρους πολυμερές που λαμβάνεται με DPC ή ROP μπο-

ρεί να επεξεργαστεί περαιτέρω με διάφορες μεθόδους, όπως είναι η επεξεργασία τήγματος, η χρήση 

ακτινοβολίας για τη δημιουργία σταυροδεσμών και ο πολυμερισμός στερεάς κατάστασης (ΠΣΚ) 

[1-3]. Ο πολυμερισμός στερεάς κατάστασης παρουσιάζει εμπορικό ενδιαφέρον για τα πολυμερή 

συμπύκνωσης, όπως είναι το PLA. Πρόκειται για μία "πράσινη" τεχνολογία πολυμερισμού, λόγω 

της χρήσης απλού εξοπλισμού, της δυνατότητας συνεχούς λειτουργίας, απουσίας διαλύτη, και της 

χαμηλής ενεργειακής κατανάλωσης, καθώς πραγματοποιείται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες [4,5]. 

 

3.2 Ορισμός Πολυμερισμού Στερεάς Κατάστασης 

 

Ο πολυμερισμός στερεάς κατάστασης αποτελεί μία υποπερίπτωση της τεχνικής πολυμερισμού μά-

ζας και μπορεί να εφαρμοστεί σε πολυμερή σταδιακού αλλά και αλυσωτού πολυμερισμού. Ωστόσο, 

βιομηχανικά βρίσκει εφαρμογή κυρίως σε πολυμερή που ακολουθούν το μηχανισμό του σταδιακού 

πολυμερισμού, μέσω αντιδράσεων πολυσυμπύκνωσης, με κυρίαρχους εκπροσώπους τα πολυαμίδια 

και τους πολυεστέρες.  

 

Θεμελιώδης αρχή της τεχνικής είναι η θέρμανση των πρώτων υλών σε θερμοκρασία υψηλότερη 

από τη θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg) αλλά χαμηλότερη από τη θερμοκρασία τήξης, (Tm) 

με παράλληλη απομάκρυνση των παραπροϊόντων, τα οποία μεταφέρονται στην επιφάνεια του υλι-

κού μέσω του μηχανισμού της διάχυσης, είτε με συνεχή ροή αδρανούς αερίου, είτε με διατήρηση 

χαμηλής πίεσης. Οι πρώτες ύλες μπορεί να είναι στερεά μονομερή ή προπολυμερή, χαμηλού μο-

ριακού βάρους, τα οποία μπορούν να αποτελούν προϊόντα κάποιας συμβατικής μεθόδου πολυμερι-

σμού. Στην πρώτη περίπτωση αναφερόμαστε με τον όρο άμεσος πολυμερισμός στερεάς κατάστα-

σης, ενώ στη δεύτερη με τον όρο μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης (μετα-ΠΣΚ) [3-5]. 

 

Ο ΠΣΚ έχει ορισμένα πλεονεκτήματα που καθιστούν την εφαρμογή του ελκυστική και συνοψίζο-

νται στα εξής: 

 

 Σημαντική αύξηση του μοριακού βάρους έως και 20 φορές. 

 Αύξηση της κρυσταλλικότητας και δημιουργία τελειότερων κρυστάλλων. 

 Αποφυγή δαπανηρών και χρονοβόρων διεργασιών καθαρισμού, λόγω χαμηλού περιεχομένου 

μονομερών και ολιγομερών. 
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 Αύξηση θερμικής σταθερότητας στην κατάσταση τήγματος. 

 Βελτιωμένες ιδιότητες λόγω περιορισμού ή και αποφυγής αντιδράσεων κυκλοποίησης του μο-

νομερούς και άλλων παράπλευρων αντιδράσεων. 

 Σχηματισμός μόνο γραμμικών αλυσίδων. 

 Μείωση του αποχρωματισμού και της υποβάθμισης που συνδέεται με την υψηλή θερμοκρασία 

πολυμερισμού τήγματος, καθιστώντας την τεχνική χρήσιμη στη σύνθεση πολυεστέρων και πο-

λυαμιδίων. 

 Χρήση απλού εξοπλισμού και δυνατότητα συνεχούς λειτουργίας. 

 Χαμηλή ενεργειακή κατανάλωση λόγω μειωμένων θερμοκρασιών λειτουργίας. 

 Μειωμένες αρνητικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις λόγω απουσίας διαλύτη. 

 

Να σημειωθεί ότι παράλληλα, κατά τον ΠΣΚ, πραγματοποιείται και ξήρανση του πολυμερούς, γε-

γονός σημαντικό για την ακόλουθη επεξεργασία του καθώς, για παράδειγμα, στην ινοποίηση η πε-

ριεχόμενη υγρασία μπορεί να επηρεάσει αρνητικά τη δυνατότητα επεξεργασίας του πολυμερούς 

[1,3,5]. 

 

Παρά την πληθώρα πλεονεκτημάτων, ο ΠΣΚ παρουσιάζει και ορισμένα μειονεκτήματα, όπως: 

 

 Μειωμένο ρυθμό αντίδρασης, λόγω των χαμηλών θερμοκρασιών που περιορίζουν την κινητικό-

τητα των αντιδρώντων ειδών και τη διάχυση των παραπροϊόντων. 

 Πιθανή συσσωμάτωση των αντιδρώντων, καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία επεξεργασίας που 

συνδέεται με τη χαμηλή θερμοκρασία μαλακοποιήσεως (Ts) και τη συσσώρευση συμπυκνώμα-

τος στο αντιδρών σύστημα [5]. 

 

Οι διεργασίες ΠΣΚ, όπως προαναφέρθηκε, μπορούν να διακριθούν σε δύο κατηγορίες: τον άμεσο 

πολυμερισμό στερεάς κατάστασης και τον μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης, αν η πρώτη ύλη 

είναι κρυσταλλικά μονομερή ή ημικρυσταλλικά προπολυμερή αντίστοιχα [6]. 

 

Στην περίπτωση του άμεσου πολυμερισμού στερεάς κατάστασης την πρώτη ύλη αποτελούν στερεά 

κρυσταλλικά μονομερή, τα οποία αντιδρούν σε θερμοκρασία χαμηλότερη του σημείου τήξης τόσο 

των μονομερών, όσο και του πολυμερούς, παρουσία αδρανούς αερίου, υπό κενό ή κάτω από υψη-

λές πιέσεις. Σε πολλές περιπτώσεις οι αντιδράσεις είναι τοποτακτικές και οι μονοκρύσταλλοι του 

μονομερούς μετατρέπονται σε πολυκρυσταλλικά συσσωματώματα πολυμερούς, οδηγώντας στο 

σχηματισμό προσανατολισμένων πολυμερών [4]. Παρόλο που η θερμοκρασία της αντίδρασης δια-

τηρείται σε επίπεδα χαμηλότερα του σημείου τήξης, μπορεί να παρατηρηθεί μετάπτωση από τη 
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στερεή φάση στην κατάσταση τήγματος, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.1, με αποτέλεσμα η διεργασία 

να μην πραγματοποιείται τελικά στη στερεή κατάσταση. Το φαινόμενο αυτό επιδέχεται δύο ερμη-

νείες. Σύμφωνα με την πρώτη η μετάπτωση οφείλεται στο σχηματισμό ενδιαμέσων που παρουσιά-

ζουν χαμηλότερη θερμοκρασία τήξης σε σχέση με τα μονομερή και τα πολυμερή, ενώ σύμφωνα με 

τη δεύτερη οφείλεται στη δημιουργία ενυδατωμένων περιοχών, λόγω της κατακράτησης του παρα-

γόμενου παραπροϊόντος των αντιδράσεων πολυσυμπύκνωσης [7-9].  

 

 

Σχήμα 3.1. Σχηματική απεικόνιση μοντέλου της μετάπτωσης από την στερεάς φάσης του μονομερούς σε κατάσταση τήγ-

ματος. 

τελείες: ατέλειες στην κρυσταλλική δομή του μονομερούς, συμπαγής περιοχή: πυρήνες πολυμερούς αδιάλυτοι στο νερό, 

γραμμοσκιασμένη περιοχή (β,γ): έντονα ενυδατωμένη περιοχή, γραμμοσκιασμένη περιοχή (δ): τετηγμένη περιοχή [9]. 

 

Ο μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης εφαρμόζεται σε ημικρυσταλλικά ή άμορφα ολιγομερή 

(χαμηλού ή μεσαίου μοριακού βάρους) και σε θερμοκρασία χαμηλότερη του σημείου τήξης και 

υψηλότερη του σημείου υαλώδους μετάπτωσης, παρουσία αδρανούς αερίου ή υπό κενό, ενώ συνή-

θης είναι η προσθήκη καταλύτη στο σύστημα. 

 

Ο Zimmerman έχει προτείνει ένα "δι-φασικό μοντέλο" σύμφωνα με το οποίο ο πολυμερισμός 

πραγματοποιείται στις άμορφες περιοχές του πολυμερούς, όπου συγκεντρώνονται όλες οι ενώσεις 

χαμηλού μοριακού βάρους, οι δραστικές ακραίες ομάδες και ο καταλύτης, ενώ η ισορροπία στις 

άμορφες περιοχές ταυτίζεται με αυτήν που θα είχαμε στην περίπτωση ενός πλήρως άμορφου πολυ-

μερούς. Στο Σχήμα 3.2 δίνεται μία απεικόνιση του "δι-φασικού μοντέλου" για το πολυ(γαλακτικό 

οξύ). Η θερμοκρασία κατά τον μετα-ΠΣΚ διατηρείται σε επίπεδα υψηλοτέρα της θερμοκρασίας 

υαλώδους μετάπτωσης έως και 5 με 15 °C κάτωθι της θερμοκρασίας τήξης, ώστε να αυξάνεται η 

κινητικότητα των αλυσίδων στις άμορφες περιοχές και να διευκολύνεται η εκκίνηση και η διάδοση 

των αντιδράσεων πολυμερισμού [1-5,10]. Η διάχυση των ακραίων ομάδων στην άμορφη περιοχή 

θεωρείται ότι συμβαίνει είτε μέσω μεταθετικής κίνησης μορίων χαμηλού μοριακού βάρους (ολιγο-

μερών), είτε μέσω τμηματικής διάχυσης των άκρων των αλυσίδων (τμηματική διάχυση), είτε μέσω 

αντιδράσεων ανταλλαγής (χημική διάχυση) που παρέχουν ένα μηχανισμό για τη δραστικότητα των 
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ακραίων ομάδων, η οποία είναι μειωμένη λόγω της υψηλής αντίστασης στη διάχυση [4,6]. Με βά-

ση το μοντέλο των δύο σταδίων ο Duh πρότεινε τη διάκριση των ακραίων ομάδων που βρίσκονται 

στην άμορφη περιοχή σε δύο κατηγορίες: τις ενεργές και τις ανενεργές. Οι τελευταίες περιλαμβά-

νουν χημικά αδρανείς ομάδες και άκρα αλυσίδων που δε δύνανται να αντιδράσουν, καθώς βρίσκο-

νται παγιδευμένα στην κρυσταλλική περιοχή [11].  

 

 

Σχήμα 3.2. Σχηματική αναπαράσταση του "δι-φασικού μοντέλου" στην περίπτωση του πολυ(γαλακτικού οξέος) [2]. 

 

Θα μπορούσαμε λοιπόν να διατυπώσουμε έναν πιο ακριβή ορισμό του μεταπολυμερισμού στερεάς 

κατάστασης ως εξής: "Κατά τον μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης το προπολυμερές θερμαί-

νεται σε θερμοκρασία υψηλότερη του σημείου υαλώδους μετάπτωσης και χαμηλότερη του σημείου 

τήξης, ώστε να αποκτήσουν οι ακραίες ομάδες την απαιτούμενη κινητικότητα για να αντιδράσουν 

και να προαχθούν οι αντιδράσεις συμπύκνωσης στις άμορφες περιοχές" [4,9]. 

 

Η γεωμετρία των πολυμερών που μπορούν να αποτελέσουν πρώτη ύλη για τον ΠΣΚ, είναι δυνατόν 

να ποικίλει, ανάλογα με το αν πρόκειται για "προ-εκβολής ΠΣΚ" (preextrusion SSP) ή "μετά-

εκβολής ΠΣΚ" (postextrusion SSP). Στην πρώτη περίπτωση οι πρώτες ύλες βρίσκονται σε μορφή 

κόκκων, νιφάδων (μέση διάμερτος>1.0mm) ή πούδρας (μέση διάμετρος<100μm). Η τεχνική αυτή 

αποτελεί κοινή πρακτική στη βιομηχανία. Στη δεύτερη περίπτωση οι πρώτες ύλες βρίσκονται σε 

μορφή ινών ή λεπτών φύλλων, ενώ ο ΠΣΚ πραγματοποιείται μετά από τη μορφοποίηση του προπο-

λυμερούς. Αυτή η τεχνική προσφέρει σημαντικά πλεονεκτήματα σε σχέση με τον παραδοσιακό 

"προ-εκβολής ΠΣΚ", διότι η γεωμετρία της αντιδρώσας μάζας έχει τουλάχιστον μία διάσταση μι-

κρότερη έναντι των νιφάδων και των κόκκων, επιτρέποντας αποτελεσματικότερη απομάκρυνση του 

συμπυκνώματος ωστόσο βρίσκεται ακόμα σε στάδιο ανάπτυξης [3,5,6]. 
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Αξίζει να σημειωθεί ότι το ενδιαφέρον για τον άμεσο ΠΣΚ περιορίζεται μέχρι σήμερα σε εργαστη-

ριακές μελέτες, ενώ ο μετα-ΠΣΚ έχει ήδη ενσωματωθεί σε βιομηχανικές διαδικασίες παραγωγής, 

συνήθως κατά το τελικό στάδιο [4]. Στη συνέχεια δίνεται έμφαση στο μεταπολυμερισμό στερεάς 

κατάστασης καθώς αποτέλεσε το εργαλείο για την παραγωγή πολυ(γαλακτικού οξέος) στην παρού-

σα εργασία. 

 

3.3 Παράμετροι Μεταπολυμερισμού Στερεάς Κατάστασης 

 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι η χημεία του ΠΣΚ ταυτίζεται με αυτή της κατάστασης τήγματος [12]. 

Με βάση την κινητική της αμφίδρομης αντίδρασης πολυμερισμού και τους περιορισμούς, που τίθε-

νται από τη φύση του ΠΣΚ, τα πιθανά ελέγχοντα στάδια της διεργασίας συνοψίζονται παρακάτω:  

 

 Η χημική αντίδραση 

 Η διάχυση των ακραίων δραστικών ομάδων στο στερεό πολυμερές 

 Η διάχυση του παραπροϊόντος στο στερεό πολυμερές (εσωτερική διάχυση) 

 Η διάχυση του παραπροϊόντος από την επιφάνεια του στερεού πολυμερούς προς την αέρια φά-

ση του φέροντος αερίου (διάχυση επιφάνειας) 

 

Πίνακας 3.1. Επίδραση των σημαντικότερων μεταβλητών στα διάφορα ελέγχοντα στάδια της διεργασίας ΠΣΚ [5]. 

Ελέγχων  

μηχανισμός 

Παράμετροι 

Θερμοκρασία αντίδρασης 

Κοκκομετρία 

ΜΒ και 

κρυσταλλικότητα 

προπολυμερούς 

Συγκέντρωση 

καταλύτη Σε χαμηλές 

θερμοκρασίες 

Σε υψηλές 

θερμοκρασίες 

Χημική 

αντίδραση 

Ναι (ισχυρή 

επίδραση) 

Ναι (ασθενής 

επίδραση) 
Όχι Όχι Ναι 

Διάχυση ακραίων 

ομάδων 

Ναι (ασθενής 

επίδραση) 

Ναι (ισχυρή 

επίδραση) 
Όχι Ναι Όχι 

Εσωτερική 

διάχυση 

παραπροϊόντος 

Ναι (ασθενής 

επίδραση) 

Ναι (ισχυρή 

επίδραση) 

Ναι (ισχυρή 

επίδραση) 
Ναι Ναι 

 

Τελικά η ταχύτητα της όλης δράσης καθορίζεται από το βραδύτερο στάδιο εξ’ αυτών. Όμως, λόγω 

της πολυπλοκότητας του ΠΣΚ, διαφορετικές πειραματικές συνθήκες οδηγούν σε διαφορετικά και 

συχνά αντιφατικά συμπεράσματα, υποδεικνύοντας ότι τα χημικά και φυσικά στάδια, που εμπλέκο-

νται στη διεργασία, γεννούν ποικίλες παραμέτρους αντίδρασης. Στη συνέχεια γίνεται μία συνοπτική 

ανάλυση των παραγόντων που επηρεάζουν την ταχύτητα αντίδρασης του ΠΣΚ, δηλαδή της θερμο-

κρασίας αντίδρασης, του χρόνου αντίδρασης, της συγκέντρωσης των δραστικών ομάδων (μοριακό 

βάρος προπολυμερούς), της κοκκομετρίας των αντιδρώντων σωματιδίων, του κενού ή του ρυθμού 

ροής του φέροντος αερίου, της κρυσταλλικότητας και της χρήσης καταλυτών [3,13]. Ακολούθως 
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παρουσιάζεται η εξάρτηση του ελέγχοντα μηχανισμού από τις σημαντικότερες μεταβλητές λει-

τουργίας, απουσία αντίστασης αέριας φάσης, όταν παραδείγματος χάριν η επιφανειακή διάχυση 

παραπροϊόντος δεν αποτελεί περιοριστικό παράγοντα (Πίνακας 3.1) [5]. 

 

 

3.3.1 Θερμοκρασία της αντίδρασης 

 

Με βάση τη βιβλιογραφία, η θερμοκρασία της αντίδρασης αποτελεί την πιο κρίσιμη παράμετρο κα-

τά τον ΠΣΚ, καθώς μπορεί να επηρεάσει τη χημική αντίδραση, την κινητικότητα των δραστικών 

ακραίων ομάδων και τη διάχυση του παραπροϊόντος. Το θερμοκρασιακό εύρος στο οποίο πραγμα-

τοποιείται ο ΠΣΚ είναι στενό, καθώς η θερμοκρασία πρέπει να είναι όσο το δυνατόν υψηλότερη, 

χωρίς όμως να παρουσιάζονται προβλήματα θερμικής αποδόμησης και συσσωμάτωσης των αντι-

δρώντων σωματιδίων. Σαν βέλτιστη θερμοκρασία αντίδρασης, γενικά επιλέγεται τιμή που βρίσκε-

ται όσο το δυνατόν πλησιέστερα του σημείου τήξης του πολυμερούς, ώστε να ενισχύεται ο ρυθμός 

της αντίδρασης και να μειώνεται η συγκέντρωση των ανενεργών ακραίων ομάδων, δεδομένου ότι 

μερικές από αυτές μεταφέρονται στην άμορφη φάση, ως αποτέλεσμα της κρυστάλλωσης του πολυ-

μερούς σε υψηλότερη θερμοκρασία. Στην περίπτωση του PET έχει παρατηρηθεί ότι η σύνθεσή δεν 

ξεκινάει σε θερμοκρασίες κατώτερες των 150 ˚C, ενώ προκειμένου ο ρυθμός του ΠΣΚ να αποκτή-

σει βιομηχανική αξία, η θερμοκρασία πρέπει να ξεπεράσει τους 200 ˚C. Συνεπώς, ο ΠΣΚ δε μπορεί 

να εφαρμοστεί σε πολυμερή με σημαντικά χαμηλό σημείο τήξης [4,13,14]. 

 

Η επίδραση της θερμοκρασίας στο συντελεστή ρυθμού κατά τον ΠΣΚ υποδεικνύεται από τις τιμές 

της ενέργειας ενεργοποίησης (Ea). Για τα πολυαμίδια οι τιμές της Ea κυμαίνονται μεταξύ 10.5 και 

81.5 kcal/mol, ενώ στην περίπτωση των πολυεστέρων μεταξύ 7.9 και 42.5 kcal/mol. Οι αναφερό-

μενες τιμές Εa για τον ΠΣΚ είναι γενικά υψηλότερες από τις αντίστοιχες για τις αντιδράσεις πολυ-

μερισμού σε φάση τήγματος ή διαλύματος [4,13]. 

 

Σε πολλές περιπτώσεις ο ΠΣΚ πραγματοποιείται σε διαδοχικά θερμοκρασιακά στάδια, καθώς με 

αυτόν τον τρόπο αντιμετωπίζεται το πρόβλημα της συσσωμάτωσης των αντιδρώντων σωματιδίων, 

καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία μαλακωποιήσεως, Ts, του προπολυμερούς, ώστε να μην τήκεται 

επιφανειακά στο επόμενο στάδιο θέρμανσης του σε υψηλότερη θερμοκρασία αντίδρασης. Επιπρό-

σθετα, εξαλείφονται τα προβλήματα του σχηματισμού των ολιγομερών και επομένως των αποθέ-

σεων, καθώς και της αρχικής υγρασίας και των ακαθαρσιών στο προπολυμερές [4,6]. 
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3.3.2 Χρόνος αντίδρασης 

 

Όταν η διεργασία ελέγχεται από το ρυθμό της χημικής αντίδρασης, τότε η αύξηση του μοριακού 

βάρους είναι σχεδόν γραμμική με το χρόνο. Αυτό, έχει παρατηρηθεί κατά τον ΠΣΚ του PET στους 

160 °C, με ένα μέσο μέγεθος σωματιδίων στα 2.1 χιλιοστά. Ωστόσο, για υψηλότερη τυπική διάμε-

τρο σωματιδίων και θερμοκρασία άνω των 200°C, ο ρυθμός αντίδρασης φθίνει με το χρόνο. Τυπι-

κά, η αύξηση του μοριακού βάρους είναι ανάλογη της τετραγωνικής ρίζας του χρόνου. Μια τέτοια 

συμπεριφορά είναι χαρακτηριστική για μία διεργασία που διέπεται τόσο από τη χημική αντίδραση, 

όσο και από τη διάχυση εντός του υλικού. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι, κατά κανόνα, ο χρόνος που 

απαιτείται για τη διεξαγωγή μίας αντίδρασης μέσω ΠΣΚ είναι αυξημένος σε σχέση με τον αντί-

στοιχο χρόνο για την τετηγμένη κατάσταση [13]. 

 

 

3.3.3 Αρχική συγκέντρωση των ακραίων ομάδων 

 

Με βάση το "μοντέλο των δύο φάσεων" του Zimmerman, που έχει ήδη παρουσιαστεί, η μετατροπή 

πολυμερισμού κατά τον ΠΣΚ αναμένεται να είναι υψηλότερη από εκείνη που υπολογίζεται μέσω 

προεκβολής, από τις εξισώσεις που ισχύουν για τον πολυμερισμό τήγματος, στην ίδια θερμοκρασί-

α, λόγω της αυξημένης συγκέντρωσης των ακραίων ομάδων στις άμορφες περιοχές του πολυμε-

ρούς. Στην πραγματικότητα αυτό δε συμβαίνει, κυρίως λόγω των περιορισμών στη διάχυση των 

δραστικών ομάδων. Οι περιορισμοί αυτοί δεν υφίστανται στη φάση του τήγματος, όπου η ενέργεια 

ενεργοποίησης για τη διάχυση των αντιδρώντων ειδών είναι σημαντικά χαμηλότερη. Η αντίσταση 

στη διάχυση των ακραίων ομάδων κατά τον ΠΣΚ αποτελεί σε πολλές περιπτώσεις το ελέγχον στά-

διο της διεργασίας και αναφέρεται ως η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης των ακραίων ομάδων 

στο ρυθμό της αντίδρασης [5,15]. Έχει παρατηρηθεί ότι όσο χαμηλότερη είναι η αρχική συγκέ-

ντρωση των ακραίων ομάδων, δηλαδή όσο υψηλότερο είναι το αρχικό μέσου-αριθμού μοριακό βά-

ρος (𝑀𝑛0
̅̅ ̅̅ ̅), ή αντίστοιχα το εσωτερικό ιξώδες του διαλύματος (IV), τόσο υψηλότερο είναι το μέσου-

αριθμού μοριακό βάρος 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  που προκύπτει στο τέλος της αντίδρασης, γεγονός που απεικονίζεται 

στο Διάγραμμα 3.1 για την περίπτωση του PET. Σύμφωνα με τον Duh, στα προπολυμερή χαμηλού 

𝑀𝑛0
̅̅ ̅̅ ̅, είναι ευκολότερο για τις μικρές πολυμερικές αλυσίδες να κρυσταλλωθούν και να σχηματίσουν 

κρυσταλλικό πλέγμα όπου, ένας μεγαλύτερος αριθμός δραστικών ομάδων θα παγιδευτεί και θα γί-

νει ανενεργός [11,16]. 
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Διάγραμμα 3.1. Επίδραση στο εσωτερικό ιξώδες (IV) κατά τον ΠΣΚ προπολυμερών PET στους 210 ˚C, για διάφορες αρ-

χικές τιμές IV [11]. 

 

Εκτός από την επίδραση του αρχικού μοριακού βάρους, η αρχική αναλογία των δραστικών ομάδων 

παίζει επίσης έναν σημαντικό ρόλο στη διεργασία του ΠΣΚ. Για παράδειγμα στην περίπτωση του 

ΡΕΤ, έχει αναφερθεί από πολλούς ερευνητές ότι πρέπει να υπάρχει μία βέλτιστη αναλογία αρχικής 

συγκέντρωσης καρβοξυλίων ως προς τη συγκέντρωση των υδροξυλίων ([COOH]/[OH]), λόγω των 

ανταγωνιστικών αντιδράσεων εστεροποίησης και μετεστεροποίησης, που παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 3.3, και των διαφορετικών συντελεστών διάχυσης, D, στο στερεό πολυμερές, που παρουσιά-

ζουν τα αντίστοιχα παραπροϊόντα (νερό και αιθυλενογλυκόλη) [13]. 

 

 

Σχήμα 3.3. Ανταγωνιστικές δράσεις εστεροποίησης και μετεστεροποίησης για το PET [5]. 
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3.3.4 Κοκκομετρία αντιδρώντων σωματιδίων 

 

Το μέγεθος και η κατανομή μεγέθους των σωματιδίων διαδραματίζουν καίριο ρόλο κατά τον ΠΣΚ, 

όσον αφορά την αποτελεσματικότητά του. Η κοκκομετρία επηρεάζει έντονα το συνολικό ρυθμό της 

διεργασίας, όταν η διάχυση του παραπροϊόντος είναι το βραδύτερο στάδιο, αλλά η επίδραση αυτή 

γίνεται ελαφρώς ασθενέστερη όταν ελέγχοντα στάδια είναι ταυτόχρονα η χημική αντίδραση και η 

διάχυση [4]. Είναι γενικά αποδεκτό, ότι στην περίπτωση των προπολυμερών, μείωση στην κοκκο-

μετρία των σωματιδίων οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας του μεταπολυμερισμού και συνεπώς σε 

μείωση του χρόνου παραμονής στον αντιδραστήρα ΠΣΚ, λόγω της μικρότερης απόστασης στη δι-

εύθυνση της διάχυσης και της μεγαλύτερης ειδικής επιφάνειας αντίδρασης. Άρα ο ρυθμός του ΠΣΚ 

αναμένεται να αυξάνεται, όσο η κοκκομετρία των σωματιδίων μειώνεται εντός ενός συγκεκριμένου 

εύρους. Όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 3.2, ο οριακός αριθμός ιξώδους IV, άρα και ο ρυθμός πο-

λυμερισμού, αυξάνεται καθώς μειώνεται το μέγεθος των προπολυμερών PET και φτάνει σε μία 

βέλτιστη τιμή για μέγεθος σωματιδίων μεταξύ 106-180 μm [11].  

 

 

Διάγραμμα 3.2. Επίδραση της κοκκομετρίας στο ρυθμό του ΠΣΚ του ΡΕΤ στους 230 ˚C. IVπροπολυμερούς = 0.35 dL/g, 

Τ=230 ˚C, t = 5 h, N2 = 5 ft/min [11]. 
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3.3.5 Κενό ή ρυθμός ροής φέροντος αερίου 

 

Η διάχυση των παραπροϊόντων από την επιφάνεια του στερεού πολυμερούς προς την αέρια φάση 

του φέροντος αερίου, όπως έχει ήδη αναφερθεί, είναι ένας από τους πιθανούς ελέγχοντες μηχανι-

σμούς κατά τον ΠΣΚ. Η παρουσία παραπροϊόντων σε υψηλές συγκεντρώσεις στο αντιδρών σύστη-

μα μπορεί να οδηγήσει σε αποικοδόμηση του πολυμερούς. Επιπλέον, λόγω του αντιστρεπτού χα-

ρακτήρα των περισσότερων αντιδράσεων πολυσυμπύκνωσης, η απομάκρυνση των πτητικών προϊό-

ντων της αντίδρασης παίζει εξαιρετικά σημαντικό ρόλο στη μετατόπιση της ισορροπίας προς το 

σχηματισμό πολυμερούς υψηλού μοριακού βάρους [13]. Ωστόσο, οι απαιτήσεις απομάκρυνσης των 

παραπροϊόντων εξαρτώνται από τα χαρακτηριστικά της χημικής αντίδρασης, όπως είναι η σταθερά 

χημικής ισορροπίας (Keq). Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελούν τα πολυαμίδια και οι πολυεστέ-

ρες: η σταθερά ισορροπίας των πολυαμιδίων είναι εκατοντάδες φορές μεγαλύτερη αυτής των πολυ-

εστέρων, και συνεπώς στην πρώτη περίπτωση είναι ανεκτή σημαντικά υψηλότερη συγκέντρωση 

παραπροϊόντος, με συνακόλουθες μικρότερες απαιτήσεις απομάκρυνσής του [9]. 

 

Προκειμένου να γίνεται αποτελεσματική απομάκρυνση των παραπροϊόντων ο ΠΣΚ δύναται να 

πραγματοποιείται είτε υπό κενό, είτε με συνεχή παροχή αδρανούς αερίου, συνήθως αζώτου. Η ε-

φαρμογή αυτών των μεθόδων εξυπηρετεί επίσης τη θέρμανση της αντιδρώσας μάζας και την ανα-

στολή της οξείδωσης του πολυμερούς, με απομάκρυνση του οξυγόνου από την ατμόσφαιρα του α-

ντιδραστήρα. Γενικώς, δεν υπάρχει καμία ουσιαστική διαφορά μεταξύ των δύο μεθόδων, δηλαδή 

της εφαρμογής κενού και της παροχής αδρανούς αερίου. Ωστόσο, η γρήγορη απομάκρυνση των 

παραπροϊόντων στην πρώτη περίπτωση επηρεάζεται από την ασκούμενη πίεση, ενώ στη δεύτερη 

εξαρτάται από το ρυθμό ροής του αδρανούς αερίου. Κατά τον ΠΣΚ τα αδρανή αέρια που χρησιμο-

ποιούνται είναι πρωτίστως: Ν2, CO2, He, scCO2 και υπέρθερμος ατμός [13]. 

 

3.3.6 Κρυσταλλικότητα 

 

Έχει ήδη αναφερθεί ότι η συγκέντρωση των ακραίων δραστικών τμημάτων των μακροαλυσίδων 

στην άμορφη περιοχή, όπου μπορεί να λάβει χώρα ο ΠΣΚ, είναι ένας από τους παράγοντες που ε-

λέγχουν το ρυθμό του πολυμερισμού. Όταν ένα πολυμερές βρίσκεται στην άμορφη κατάσταση οι 

ακραίες ομάδες είναι τυχαία κατανεμημένες στην πολυμερική μήτρα, ενώ σε ένα ημικρυσταλλικό 

πολυμερές βρίσκονται στην άμορφη περιοχή ή την μεσοφάση. Κατά την κρυστάλλωση ενός προ-

πολυμερούς οι δραστικές ομάδες αποβάλλονται στις άμορφες περιοχές και η υψηλότερη συγκέ-

ντρωσή τους οδηγεί τελικά σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης [17]. Επιπλέον, όταν ο βαθ-

μός κρυσταλλικότητας είναι υψηλός, σημαντικό ποσοστό μακρομορίων δεσμεύεται στο πλέγμα και 
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προστατεύεται έτσι από την "επίθεση" του συμπυκνώματος και από αντιδράσεις αποπολυμερισμού, 

ενώ επιτρέπεται αλληλεπίδραση μόνο μεταξύ των ακραίων ομάδων [5]. Από την άλλη πλευρά ό-

μως, καθώς η κρυσταλλικότητα αυξάνεται οι μικροκρύσταλλοι σχηματίζουν σφαιρουλίτες και οι 

διαστάσεις της κρυσταλλικής φάσης αυξάνονται σε βαθμό που παρεμποδίζεται η απαγωγή των πα-

ραπροϊόντων από την αντιδρώσα μάζα, λόγω της μείωσης του συντελεστή διάχυσης, με αποτέλε-

σμα να μειώνεται ο ρυθμός της αντίδρασης πολυμερισμού. Όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 3.3, ό-

ταν προπολυμερές PLLA κρυσταλλώνεται, ο ρυθμός του ΠΣΚ ενισχύεται, ωστόσο για μεγάλους 

χρόνους κρυστάλλωσης παρατηρείται αντίστροφη συμπεριφορά [17]. Έχει προταθεί ότι, για τη 

βέλτιστη συμπεριφορά κατά τον ΠΣΚ, ο βαθμός κρυσταλλικότητας των αντιδρώντων σωματιδίων 

θα πρέπει να είναι τέτοιος ώστε να αποφεύγεται η συσσωμάτωση τους. Πιo συγκεκριμένα, οι Wu et 

al. πρότειναν βέλτιστη τιμή ίση με 40% [4]. 

 

Η επίδραση της κρυσταλλικότητας συμπεριλαμβάνεται στην προσομοίωση του ΠΣΚ, μέσω εξισώ-

σεων που περιλαμβάνουν τις συγκεντρώσεις των συστατικών που βρίσκονται στην άμορφη περιοχή 

(δηλ. ακραίες ομάδες και παραπροϊόν) [Εξίσωση (3.1)] και τη διάχυση των παραπροϊόντων [Εξί-

σωση (3.2)]: 

 

 [𝐶ά𝜇𝜊𝜌𝜑𝜊] =  
[𝐶𝜊𝜆𝜄𝜅ό]

1 − 𝑥𝑐
 (3.1) 

 

 𝐷 = (1 − 𝑥𝑐)𝐷0 (3.2) 

 

όπου,  

[Cάμορφο]: η συγκέντρωση ενός συστατικού στην άμορφη φάση του πολυμερούς 

[Coλικό]: η συγκέντρωση ενός συστατικού σε όλη τη μάζα του πολυμερούς 

xc: ο βαθμός κρυσταλλικότητας 

D: ο συντελεστής διάχυσης του παραπροϊόντος στο ημικρυσταλλικό πολυμερές 

D0: ο συντελεστής διάχυσης του παραπροϊόντος σε άμορφο πολυμερές [5]. 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η επίδραση της κρυσταλλικότητας συσχετίζεται έντονα με τον κινητικό 

μηχανισμό του ΠΣΚ. Σε διεργασίες ελεγχόμενες από τη διάχυση του παραπροϊόντος, ο υψηλός 

βαθμός κρυσταλλικότητας μειώνει το ρυθμό του ΠΣΚ, λόγω της υψηλότερης αντίστασης στη με-

ταφορά μάζας, ενώ σε διεργασίες ελεγχόμενες από τη χημική αντίδραση, η υψηλή κρυσταλλικότη-

τα οδηγεί σε αύξηση του ρυθμού ΠΣΚ λόγω της αυξημένης συγκέντρωσης των ακραίων ομάδων 

στις άμορφες περιοχές. 
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Διάγραμμα 3.3. Απεικόνιση του 𝑀𝑤
̅̅ ̅̅  PLLA, σαν συνάρτηση του χρόνου ΠΣΚ, για διάφορους χρόνους κρυστάλλωσης προ-

πολυμερών (a)15 min, (b) 30 min, (c) 45 min, (d) 60 min, (e) 75 min, (f) 90 min [17]. 

 

3.3.7 Καταλύτες 

 

Τέλος, η χρήση καταλυτών αποτελεί θέμα εξαιρετικού ερευνητικού ενδιαφέροντος με στόχο την 

παράκαμψη του κύριου βιομηχανικού προβλήματος του ΠΣΚ, δηλαδή του χαμηλού ρυθμού της α-

ντίδρασης. Πολλές ουσίες δύναται να δράσουν σαν καταλύτες κατά τον ΠΣΚ. Συχνά χρησιμοποι-

ούνται εύκολα διαχεόμενες όξινες ενώσεις (π.χ. H3PO4, H3BO3, H2SO4), ενώσεις του φωσφόρου, 

όπως το 2-πυριδυλ-αιθυλοφωσφωνικό οξύ, πρόσθετα πολυουρεθάνης, υδροξυ-φαινυλο-ακυλο-

φωσφονικοί εστέρες και νανοσωματίδια, όπως η ορυκτή άργιλος και το διοξείδιο του πυριτίου [4]. 

Αναλυτική αναφορά στη χρήση των καταλυτών κατά τον ΠΣΚ γίνεται στο κεφάλαιο που ακολου-

θεί. 

 

3.4 Καταλύτες για τον Πολυμερισμό Στερεάς Κατάστασης 

Πολυεστέρων 

 

Η παρουσία κατάλληλων προσθέτων κατά την παραγωγή των πολυεστέρων επιδρά σημαντικά στην 

επιτάχυνση του πολυμερισμού τόσο κατά την τεχνική τήγματος, όσο και κατά τον πολυμερισμό 

στερεάς κατάστασης. Τα μειονεκτήματα του ΠΣΚ αντιμετωπίζονται κυρίως με τη χρήση των προ-

σθέτων, τα οποία έχουν σαν στόχο να αυξήσουν το ρυθμό της αντίδρασης και να αποτρέψουν τη 

συσσωμάτωση των αντιδρώντων σωματιδίων. Τα πρόσθετα αυτά μπορούν να χωρισθούν σε τρείς 

κατηγορίες: 
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 Τυπικοί καταλύτες, όπως μέταλλα ή παράγωγα μετάλλων, οξέα, βάσεις, κ.α. 

 Δραστικά πρόσθετα που μπορούν να επιμηκύνουν ή να δημιουργήσουν διασταυρώσεις στις μα-

κρομοριακές αλύσους. 

 Αδρανή πρόσθετα, τα οποία επηρεάζουν τη διεργασία, χωρίς να συμμετέχουν στη χημική αντί-

δραση [13]. 

 

Η κατανομή του προσθέτου στην πρώτη ύλη πρέπει να είναι όσο το δυνατόν πιο ομοιογενής, για να 

επιτρέψει μία ομοιόμορφη καταλυτική συμπεριφορά. Πρόσθετο ή καταλύτης μπορεί να προστεθεί 

στα μονομερή ή τα πολυμερή σε διάφορα στάδια. Μπορεί να αναμιχθεί με τα μονομερή ή τα προ-

πολυμερή σε ένα πρώιμο στάδιο, πριν την πλήρωση του αντιδραστήρα, ή να προστεθεί κατευθείαν 

στον αντιδραστήρα. Εναλλακτικά, δύναται να προστεθεί κατά τη διάρκεια της πολυσυμπύκνωσης 

τήγματος ή πριν από το σχηματισμό κρυστάλλων. Τέλος, μπορεί να γίνει ξηρή ανάμιξη με το στε-

ρεό πολυμερές πριν το μίγμα υποβληθεί σε ΠΣΚ. Η επιτάχυνση του ΠΣΚ παρουσιάζει, κατ 'αρχάς, 

οικονομικά οφέλη, όπως η εξοικονόμηση ενέργειας και η υψηλότερη απόδοση. Παράλληλα, εξα-

σφαλίζει βραχύτερο χρόνο ή χαμηλότερη θερμοκρασία αντίδρασης, βελτιώνοντας την ποιότητα του 

πολυμερούς (χρωματισμός, διακλαδώσεις, σχηματισμός πηκτώματος) λόγω της μείωσης των παρά-

πλευρων αντιδράσεων, καθώς οι συνθήκες της αντίδρασης είναι πιο ήπιες. 

 

Κατά τον καταλυτικό πολυμερισμό του PET με χρήση μετάλλων πραγματοποιούνται ενδομοριακές 

ή διαμοριακές αντιδράσεις είτε μεταξύ υδροξυλίων και καρβοξυλίων, είτε μόνο μεταξύ καρβοξυλί-

ων. Κάθε καταλύτης που χρησιμοποιείται κατά την πολυσυμπύκνωση του PET στην κατάσταση 

τήξης, μπορεί να χρησιμοποιηθεί αποδοτικά και στη στερεά κατάσταση, εάν η θερμοκρασία αντί-

δρασης είναι επαρκώς υψηλή, ώστε να ενεργοποιούνται οι ακραίες ομάδες υδροξυλίου (ή/και καρ-

βοξυλίου) ή οι εστερικοί δεσμοί πλησίον των άκρων της αλυσίδας [4]. Σε αυτή την κατηγορία κα-

ταλυτών ανήκει το οξείδιο του αντιμονίου (Sb2O3), το οποίο εξακολουθεί να είναι ο πιο ευρέως 

χρησιμοποιούμενος καταλύτης στη σύνθεση του PET, για το λόγο αυτό εφαρμόζεται και σε άλλες 

περιπτώσεις ΠΣΚ. Το Sb2O3 προσφέρει υψηλή καταλυτική δραστικότητα και χημική σταθερότητα, 

δεν προκαλεί χρωματισμό και δεν καταλύει παράπλευρες αντιδράσεις. Για υψηλού μοριακού βά-

ρους πολυεστέρες χρησιμοποιούνται καταλύτες με βάση το τιτάνιο, όπως το βουτυλικό άλας νατρί-

ου-τιτανίου (sodium titanium butylate) [13]. 

 

Επίσης η προσθήκη όξινων κυρίως ενώσεων, με μικρό μέγεθος μορίου ώστε να διαχέονται εύκολα 

(π.χ. Η3ΡΟ4, ΗBO3, Η2SΟ4), οδηγεί σε υψηλότερο ρυθμό αντίδρασης, ενώ απουσία καταλύτη ελέγ-

χον στάδιο μπορεί να είναι η διάχυση των καρβοξυλομάδων, που παίζουν το ρόλο του καταλύτη 

[5]. 
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Ενδιαφέρον παρουσιάζουν και καταλύτες με βάση το θείο και το φώσφορο. Σύμφωνα με τη βιβλιο-

γραφία ο π-τολουολοσουλφονικός ψευδάργυρος αποτελεί έναν φιλικό προς το περιβάλλον καταλύ-

τη, με καλύτερη καταλυτική δράση από το οξειδίο του αντιμονίου. Επίσης, έχει προταθεί και η 

χρήση βενζοθειϊκού οξέος κατά τον ΠΣΚ, ενός καταλύτη που δεν περιέχει μέταλλα. Οι υδροξυ-

φαινυλο-αλκυλο-φωσφονικοί εστέρες (π.χ. Irgamod 195, Irganox 1425) αποτελούν επίσης επιταχυ-

ντές του ΠΣΚ, οι οποίοι αναπτύχθηκαν αρχικά για ανακυκλωμένους πολυεστέρες, αλλά όπως δια-

πιστώθηκε είναι ενεργοί και σε παρθένους πολυεστέρες [4,13]. Ο συνδυασμός τους με σταθεροποι-

ητές (π.χ. φαινολικά αντιοξειδωτικά) και διάφορα ενεργά πολυδραστικά πρόσθετα παρουσιάζει εν-

διαφέρον, καθώς με αυτόν τον τρόπο μπορούν να ρυθμιστούν οι ιδιότητες του πολυμερούς. 

 

Εναλλακτικά, αύξηση του μοριακού βάρους κατά τη διάρκεια του ΠΣΚ δύναται να πραγματοποιη-

θεί με την προσθήκη δραστικών προσθέτων χαμηλού μοριακού βάρους. Αυτά τα μόρια λειτουρ-

γούν ως παράγοντες επέκτασης, καθώς αντιδρούν με τις ακραίες ομάδες της πολυμερικής αλυσίδας 

πετυχαίνοντας υψηλότερο μοριακό βάρος. Ένα τέτοιο πρόσθετο είναι ο δι-ανυδρίτης τετρακαρβο-

ξυλικού οξέος (αλειφατικός ή αρωματικός) ως έχει ή σε συνδυασμό με μία καθορισμένη διαδικασία 

κρυστάλλωσης, ο οποίος εξασφαλίζει την επιτυχή διεξαγωγή του ΠΣΚ σε ένα εύλογο χρονικό διά-

στημα, ακόμη και σε χαμηλότερες θερμοκρασίες. Εκτός από διανυδρίτες, έχουν χρησιμοποιηθεί 

αρωματικά δι-ισοκυανικά πρόσθετα και πολυουρεθάνες. Αν και αυτή η μέθοδος μπορεί να εφαρ-

μοστεί σε όλες τις αντιδράσεις του ΠΣΚ, παραδείγματα εμφανίζονται κυρίως στη βιβλιογραφία των 

διπλωμάτων ευρεσιτεχνίας της κατασκευής πολυεστέρων. Για περεταίρω βελτίωση του ρυθμού του 

ΠΣΚ προτείνεται συνδυασμός δραστικών προσθέτων με κατάλληλους καταλύτες. 

 

Πρόσθετα που είναι αδρανή, με την έννοια ότι δεν αντιδρούν με το πολυμερές, μπορεί επίσης να 

επηρεάζουν τον ΠΣΚ. Τα πρόσθετα αυτά μπορεί, παραδείγματος χάριν, να επηρεάζουν την κρυ-

σταλλικότητα ή την επιφάνεια των κόκκων. Αναλυτικότερα, ένα πρόσθετο που αυξάνει την κρυ-

σταλλικότητα, ενισχύοντας παράλληλα τη συγκέντρωση των δραστικών ακραίων ομάδων στην ά-

μορφη περιοχή, αλλά και ένα πρόσθετο που εμποδίζει την συσσωμάτωση των κόκκων αυξάνουν 

τον ρυθμό του ΠΣΚ [4]. 

 

Οι Gowd και Ramesh μελέτησαν την επίδραση που έχει στο ρυθμό της αντίδρασης πολυμερισμού η 

προσθήκη πλαστικοποιητών, καθώς οι τελευταίοι επηρεάζουν το ρυθμό κρυστάλλωσης και αυξά-

νουν την κινητικότητα των ακραίων ομάδων στις άμορφες περιοχές. Στην περίπτωση του PET η 

προσθήκη πολυ(αιθυλενο γλυκόλης) ( PEG), οδηγεί στο σχηματισμό συμπολυμερούς και παρου-

σιάζει αυξημένους ρυθμούς αντίδρασης σε σχέση με ολιγομερή PET κάτω από τις ίδιες συνθήκες 

[3,13]. 
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3.5 Μεταπολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης στο Πολυ(Γαλακτικό 

Οξύ) 

 

Τα τελευταία χρόνια το ερευνητικό και βιομηχανικό ενδιαφέρον για τη σύνθεση πολυ(γαλακτικού 

οξέος) ολοένα και αυξάνεται, καθώς αποτελεί ένα πολλά υποσχόμενο οικολογικό πλαστικό, το ο-

ποίο πρέπει να έχει καλές μηχανικές ιδιότητες και ικανοποιητική σταθερότητα κατά την επεξεργα-

σία του, ώστε να αποτρέπονται φαινόμενα υποβάθμισής του. Δεδομένου ότι ο ΠΣΚ αποτελεί μία 

μέθοδο για την παραγωγή πολυμερούς υψηλού μοριακού βάρους με αυξημένη σταθερότητα, τα τε-

λευταία χρόνια έχουν δημοσιευθεί πολλές ερευνητικές εργασίες πάνω στο πολυ(γαλακτικό οξύ) 

που παρασκευάζεται μέσω ΠΣΚ [14]. Στον Πίνακα που ακολουθεί (Πίνακας 3.2), γίνεται μία συνο-

πτική βιβλιογραφική παρουσίαση των αποτελεσμάτων διαφόρων ερευνών που έχουν δημοσιευθεί 

και αφορούν τον καταλυτικό μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης. Η σύνθεση του προπολυμε-

ρούς γίνεται συνήθως μέσω πολυμερισμού τήγματος ή μέσω πολυμερισμού διάνοιξης δακτυλίου, 

ενώ στις περισσότερες περιπτώσεις πριν τον ΠΣΚ πραγματοποιείται ένα βήμα προκρυστάλλωσης, 

ώστε να αυξηθεί η συγκέντρωση των ακραίων δραστικών ομάδων και του καταλύτη στις άμορφες 

περιοχές. 

 

 

Πίνακας 3.2. Βιβλιογραφική σύνοψη πειραμάτων καταλυτικού μετα-ΠΣΚ χρήσει προπολυμερών PLA. 

Προπολυμερές Προκρυστάλλωση Συνθήκες ΠΣΚ Καταλύτης 
𝑴𝒘
̅̅ ̅̅̅ (x103 g mol-1) 

Πηγές 
Προπολυμερούς Τελικόa 

PLLA  Τ=100-140 ˚C, t= 9 h 
0.1% stannous 2-ethyl 

hexanoate 
64-18 

204.6-

114 
[18] 

PLLA 1-2 h, 105 ˚C 

T=130-155 ˚C, t= 10-55 

h, 0.5  Torr 

0.4% SnCl2∙2H2O/pTSA 15 

290 

[19] 
T=140 ˚C, t=30 h, 0.5  

Torr 
200 

T=150 ˚C, t=20 h, 0.5  

Torr 
670 

PLLA 1-2 h, 105 ˚C, 0.5  Torr 
T=150 ˚C, t=10 h, 0.5  

Torr 
0.4% SnCl2∙2H2O/pTSA 15 320 [20] 

PLLA/PDLA (1:1 

wt) 
2 h, 120 ˚C, N2 

T=120-170 ˚C, t=20 h, 

0.5  Torr 
0.3% SnCl2∙2H2O/pTSA 36.4 102 [21] 

PLLA/PDLA (1:1 

wt) 
 

T=140-200 ˚C, t=30 h, 

0.5  Torr 
0.1% SnCl2∙2H2O/pTSA 27.8 102 [20] 

PLLA 15-90 min, 105 ˚C 
T=135 ˚C, t=15-50 h, 

vacuum 
0.5% SnCl2 18-21 82 [17] 

PLLA/PDLAb  
Τ=140 ˚C, t=30 h, 0.5  

Torr 
0.1% SnCl2/pTSA 22-30 85c [22] 

PLLA/PDLAb  
Τ=140-160 ˚C, t=30 h, 

0.5  Torr 
0.1% SnCl2/pTSA 22-30 235 [22] 

PLLA/PDLA 

(1:1 wt) 
2 h, 115 ˚C 

Τ=130-160 ˚C, t=30 h, 

0.5  Torr 
0.1% SnCl2/pTSA 31-36 202 [23] 

PLLAd  
Τ=180 ˚C, t=10 h, 2.3  

Torr 
0.4% pTSA 52 162 [14] 

PLA 2 h, 110 ˚C, 0.05  Torr Τ=150 ˚C, t=5-12 h tin octanoate 
18 153 

[24] 
26 228 

PLA-CNe 2 h, 110 ˚C Τ=150-160 ˚C, t=5-25 h 2% wt clay ( C15A, C20A or 21 138 [25] 
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Προπολυμερές Προκρυστάλλωση Συνθήκες ΠΣΚ Καταλύτης 
𝑴𝒘
̅̅ ̅̅̅ (x103 g mol-1) 

Πηγές 
Προπολυμερούς Τελικόa 

C30B) 

PLA-CNe  Τ=150 ˚C, t=10 h 
clay (1% wt C20A), tin oc-

tanoate 
27.2 27.9 [25] 

PLA-CNe  Τ=150-160 ˚C, t=5-10 h clay (1,2,4% wt C20A) 45 127 [25] 

PLLA 2 h, 105 ˚C Τ=105˚C, t=6-24 h 

0.5, 1 or 2% wt 

SnCl2∙2H2O/TSA (1:1) 

7.7 

29.4 

[26] 

0.5, 1 or 2% wt SnO2 11.8 

0.5, 1 or 2% wt H2SO4 86 

0.5, 1 or 2% wt CA 10.4 

0.5, 1 or 2% wt MSA 57 

0.5, 1 or 2% wt Sn(Oct)2 91.5 

PLLA 

1η: 1-2 h, 105 ˚C, N2 

ή 

2η: 1-2 h, 110 ˚C, 0.5  

Torr 

1η: T=130-160 ˚C t=20-

60 h, N2 

ή 

2η: T=130-160 ˚C, t=20-

60 h, 0.5  Torr 

0.4% wt SnCl2∙2H2O/ 

pTSA∙2H2O 
53.8 114.8g 

[27] 

0.4% wt Zn(OAc)2∙2H2O 45.4 105g 

0.4% wt Sb2O3, 

Zn(OAc)2∙2H2O 
53.4f 120g 

acetic anhydride/ 

pTSA∙2H2O 
56.2 125.5g 

a Υψηλότερη τιμή, εκτός αν αναφέρεται διαφορετικά 

b Μεταβλητή παράμετρος ήταν η αναλογία L/D 

c Δεν αποτελεί την υψηλότερη τιμή. Αντιστοιχεί σε αναλογία L/D:80/20 

d Η καλύτερη απόδοση παρατηρήθηκε στο δείγμα που κατά τον πολυμερισμό τήγματος είχε χρησιμοποιηθεί σαν καταλύτης 

μίγμα 0.5% wt SnCl2∙2H2O/ 0.4% wt maleic anhydride 

e CN, clay nanocomposites (νανοσωματίδια αργίλου) 

f Το μονομερές ήταν γαλακτικός αιθυλεστέρας, αντί γαλακτικό οξύ 

g Τα μοριακά βάρη αντιστοιχούν στην 1η περίπτωση (παρουσία Ν2), καθώς ήταν υψηλότερα σε σύγκριση με αυτά της 2ης 

περίπτωσης (υπό κενό, 0.5 Torr) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΜΕΘΟΔΟΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

ΠΟΛΥ(ΓΑΛΑΚΤΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ) 

 

Στο Κεφάλαιο 4 γίνεται αναφορά στις αναλυτικές μεθόδους που χρησιμοποιούνται για το χαρακτη-

ρισμό της πρώτης ύλης και των προϊόντων κάθε πειραματικής σειράς. Για τον προσδιορισμό των 

μέσων μοριακών βαρών πραγματοποιούνται η ιξωδομετρία διαλύματος και η ανάλυση ακραίων 

ομάδων. Η μελέτη των θερμικών ιδιοτήτων και της θερμικής σταθερότητας των δειγμάτων γίνεται 

μέσω της διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (Differential Scanning Calorimentry, DSC) και της 

θερμοσταθμικής ανάλυσης (Thermogravimetric Analysis, TGA). Με αυτές τις μεθόδους προσδιο-

ρίζονται η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg), η θερμοκρασία τήξης, (Tm), η ενθαλπία τήξης, 

(ΔΗm), η κρυσταλλικότητα (xc) και η θερμοκρασία αποικοδόμησης (Td) των δειγμάτων. 

 

 

 

 

4.1 Ιξωδομετρία Διαλύματος 

 

4.1.1 Αρχή ιξωδομετρίας διαλυμάτων πολυμερών 

 

Η ιξωδομετρία διαλύματος ανήκει στις "έμμεσες" μεθόδους προσδιορισμού του μοριακού βάρους. 

Είναι εφαρμόσιμη σε πολυμερή, που διαλύονται πλήρως, χωρίς δυνατότητα χημικής αντίδρασης με 

το διαλύτη ή αντίδρασης αποπολυμερισμού, και που σχηματίζουν σταθερά διαλύματα σε θερμο-

κρασίες από 25 °C μέχρι 150 °C [1]. Το ιξώδες αποτελεί χαρακτηριστική ιδιότητα των πολυμερι-

κών διαλυμάτων, η οποία έχει ιδιαίτερη σημασία αφού σχετίζεται με το μέσο μοριακό βάρος. Ο 

προσδιορισμός του ιξώδους γίνεται με τη χρήση ιξωδομέτρων, τα οποία διακρίνονται στους εξής 

τύπους [2]: 

 

 Τριχοειδούς ροής 

 Περιστροφής 

 Ταλάντωσης 

 Πτώσης πίεσης 

 Άλλοι τύποι 



   Error! Use the Home tab to apply Επικεφαλίδα 1 to the text that you want to appear here.    

 

77 

Τα ιξωδόμετρα τριχοειδούς ροής διακρίνονται σε τρεις τύπους: 

 

 Ubbelonde 

 Ostawald U-tube και 

 Cannon-Frenske 

 

οι οποίοι αναπαρίστανται στην Εικόνα 4.1 [3]. 

 

Στην πειραματική διαδικασία της παρούσας διπλωματικής εργασίας χρησιμοποιείται ιξωδόμετρο 

τριχοειδούς ροής, τύπου Ubbelonde. 

 

 

Εικόνα 4.1. Τρεις τύποι ιξωδομέτρων τριχοειδούς ροής. 

 

Το απόλυτο ιξώδες, η, συσχετίζεται με το χρόνο εκροής του υγρού και με τις διαστάσεις του ιξω-

δομέτρου σύμφωνα με την εξίσωση του Poiseuille: 

   

 𝜂 =  
Δ𝛲𝜋𝑟4𝑡

8𝑉𝑙
 (4.1) 

 

όπου 

ΔΡ: η διαφορά πίεσης ανάμεσα στα δύο άκρα του τριχοειδούς (mPa) 

r: η ακτίνα του τριχοειδούς (cm) 

t: ο χρόνος εκροής του υγρού (s) 

V: ο όγκος του εκρέοντος υγρού (mL) 

l: το μήκος του τριχοειδούς του ιξωδομέτρου (cm) 
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Σε περίπτωση που η πίεση στα άκρα του σωλήνα είναι ίση με την υδροστατική πίεση, την εξα-

σκούμενη από τη στήλη του υγρού, η σχέση Poiseuille συμπεριλαμβάνει την πυκνότητα του υγρού, 

ρ, και την επιτάχυνση της βαρύτητας, g: 

 

 𝜂 =  
𝜌𝑔ℎ𝜋𝑟4𝑡

8𝑉𝑙
 (4.2) 

 

Θέτοντας το κλάσμα 
𝑔ℎ𝜋𝑟4

8𝑉𝑙
 ως σταθερά του ιξωδομέτρου, η Εξίσωση (4.2) γράφεται ως εξής: 

 

 𝜂 =  𝛫𝜄𝜉𝜔𝛿𝜊𝜇έ𝜏𝜌𝜊𝜐 ∙ 𝑡 ∙ 𝜌 (4.3) 

 

όπου 

η: το απόλυτο ιξώδες (cP) 

ρ: η πυκνότητα του υγρού (g/mL) 

Κιξωδομέτρου: η σταθερά του ιξωδομέτρου (mm2/s2) 

t: ο χρόνος εκροής (s) 

 

Τα αποτελέσματα της ιξωδομετρίας αποτυπώνονται σε διάφορες εκφράσεις ιξώδους, η ονομασία 

των οποίων εξαρτάται από το σύστημα ορολογίας (Πίνακας 4.1) [4]. 

 

Πίνακας 4.1. Ορολογία για την ιξωδομετρία διαλύματος [4]. 

Όρος ISO (IUPAC) BS 5168 

𝜈 =
𝜂

𝜌
 (cSt) Λόγος ιξώδους –πυκνότητας Κινηματικό ιξώδες 

𝑅𝑉 =
𝜂

𝜂0

 
Λόγος ιξώδους 

(Viscosity Ratio) 
Σχετικό ιξώδες (Relative viscosity) 

𝜂𝑠𝑝 =
𝜂 − 𝜂0

𝜂0

= 𝑅𝑉 − 1 Σχετική αύξηση ιξώδους Ειδικό ιξώδες (Specific Viscosity) 

𝜂𝑟𝑒𝑑 =
𝜂−𝜂0

𝜂0𝐶
 (dL/g) Αριθμός ιξώδους Ανηγμένο ιξώδες (Reduced Viscosity) 

𝜂𝑖𝑛ℎ =
ln (𝜂/𝜂0)

𝐶
 (dL/g) Λογαριθμικός αριθμός ιξώδους Συμφυές ιξώδες (Inherent Viscosity) 

[𝜂] = lim
𝐶→0

𝜂𝑠𝑝

𝐶
= 𝜂𝑟𝑒𝑑 (dL/g) 

Οριακός αριθμός ιξώδους 

(Limiting Viscosity Number) 
Εσωτερικό ιξώδες (Intrinsic Viscosity) 

 

όπου 

η: το απόλυτο ιξώδες διαλύματος (cP) 

ρ: η πυκνότητα (g/mL) 

ηο: το απόλυτο ιξώδες του διαλύτη 

C: η συγκέντρωση του διαλύματος (g/100 mL διαλύτη) 
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Στην ιξωδομετρία πολυμερών, η Εξίσωση (4.3) χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό των διαφόρων 

εκφράσεων ιξώδους (Πίνακας 4.1) τόσο του διαλύτη, όσο και του διαλύματος του πολυμερούς, με 

χρήση των αντίστοιχων χρόνων εκροής. Στην περίπτωση που χρησιμοποιείται το ίδιο ιξωδόμετρο 

για τη μέτρηση του χρόνου εκροής του διαλύτη και του διαλύματος, οι υπολογισμοί απλοποιούνται 

και το σχετικό ιξώδες, για παράδειγμα, υπολογίζεται βάσει της Εξίσωσης (4.4). Επίσης, όταν το 

διάλυμα του πολυμερούς είναι αραιό (<1% κ.ο.), γίνεται η θεώρηση ότι οι πυκνότητα του διαλύμα-

τος (ρ) είναι ίση με αυτή του διαλύτη (ρ0) και η Εξίσωση (4.4) απλουστεύεται ακόμα περισσότερο 

στην Εξίσωση (4.5). Για παράδειγμα: 

 

 𝑅𝑉 =  
𝜂

𝜂0
=  

𝛫𝜌𝑡

𝛫𝜌0𝑡0
=  

𝜌𝑡

𝜌0𝑡0
 (4.4) 

 

 𝑅𝑉 =  
𝑡

𝑡0
 (4.5) 

 

όπου 

Κ, Κ0: οι σταθερές των ιξωδομέτρων για το διάλυμα και το διαλύτη 

ρ, ρ0: οι πυκνότητες του διαλύματος και του διαλύτη 

t, t0: οι χρόνοι εκροής του διαλύματος και του διαλύτη αντίστοιχα [5, 6, 7] 

 

Στην παρούσα εργασία, το σχετικό και το ειδικό ιξώδες υπολογίζονται απευθείας από το χρόνο ε-

κροής του διαλύματος του πολυμερούς και το χρόνο εκροής του καθαρού διαλύτη αντίστοιχα, κα-

θώς οι μετρήσεις πραγματοποιούνται στο ίδιο ιξωδόμετρο (Κ = Κ0) και η πυκνότητα του διαλύμα-

τος θεωρείται ίση με αυτή του διαλύτη, λόγω των αραιών διαλυμάτων. 

 

Η τιμή του αριθμού ιξώδους, όταν η συγκέντρωση του διαλύματος τείνει προς το μηδέν σε άπειρη 

δηλαδή αραίωση, ονομάζεται οριακός αριθμός ιξώδους ή εσωτερικό ιξώδες [η]. Μία καλή εκτίμη-

ση του οριακού αριθμού ιξώδους γίνεται μέσω της σειράς Huggins [Εξίσωση (4.6)], χρησιμοποιώ-

ντας τις μαθηματικές σχέσεις του επόμενου Πίνακα (Πίνακας 4.2), που προκύπτουν από αυτή. Η 

σταθερά Huggins (kH) θεωρείται ίση με 1/3 ή 3/8 με αποτέλεσμα οι όροι στο δεξί μέλος των Εξι-

σώσεων (Πίνακας 4.2) μετά το [η] να μηδενίζονται: 

 

 
𝜂𝑠𝑝

𝐶
= [𝜂] +  𝑘𝐻[𝜂]2𝐶+ . .. (4.6) 
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Πίνακας 4.2. Μαθηματικές σχέσεις για την εκτίμηση του οριακού αριθμού ιξώδους [4]. 

 
1

𝐶
√2(𝜂𝑠𝑝 − ln 𝜂𝑟𝑒𝑙) = [𝜂] + (𝑘𝛨 − 1/3)[𝜂]2𝐶 + ⋯ (4.7) 

 

 
1

4

𝜂𝑠𝑝

𝐶
+

3

4

ln 𝜂𝑟𝑒𝑙

𝐶
= [𝜂] + (𝑘𝛨 − 3/8)[𝜂]2𝐶 + ⋯ (4.8) 

 

 
1

3

𝜂𝑠𝑝

𝐶
+

2

3

ln 𝜂𝑟𝑒𝑙

𝐶
= [𝜂] + (𝑘𝛨 − 1/3)[𝜂]2𝐶 + ⋯ (4.9) 

 

 
𝜂𝑠𝑝

𝐶
𝑒−𝜂𝑠𝑝/3 = [𝜂] + (𝑘𝛨 − 1/3)[𝜂]2𝐶 + ⋯ (4.10) 

 

 (1 + 1.5𝜂𝑠𝑝)
1/2

− 1

0.75𝐶
= [𝜂] + (𝑘𝛨 − 3/8)[𝜂]2𝐶 + ⋯ (4.11) 

 

 (1 +
4
3 𝜂𝑠𝑝)

1/2

− 1

0.67𝐶
= [𝜂] + (𝑘𝛨 − 1/3)[𝜂]2𝐶 + ⋯ 

(4.12) 

 

 
4

𝐶
(𝜂𝑟𝑒𝑙

1/4
− 1) = [𝜂] + (𝑘𝛨 − 3/8)[𝜂]2𝐶 + ⋯ (4.13) 

 

 
3

𝐶
(𝜂𝑟𝑒𝑙

1/3
− 1) = [𝜂] + (𝑘𝛨 − 1/3)[𝜂]2𝐶 + ⋯ (4.14) 

 

 

 

Πίνακας 4.3. Σταθερές εξίσωσης Mark Houwing – Sakurada για διάφορους τύπους πολυ(γαλακτικού οξέος). 

Υλικό Κ (dL g-1)(g mol-1)-a a Συνθήκες διάλυσης Πηγή 

PLLA 5.45∙10-4 0.730 25 °C σε χλωροφόρμιο [8] 

PDLLA 2.21∙10-4 0.770 25 °C σε χλωροφόρμιο [8] 

PDLLA 1.29∙10-5 0.820 25 °C σε χλωροφόρμιο [9] 

Linear PLLA 4.41∙10-4 0.720 25 °C σε χλωροφόρμιο [10] 

Star PLLA (6arms) 2.04∙10-4 0.770 25 °C σε χλωροφόρμιο [10] 

PDLLA 6.06∙10-4 0.640 25 °C σε χλωροφόρμιο [11] 

PLLA 2.48 ∙10-4 0.770 25 °C σε χλωροφόρμι [12] 

PDLLA 1.33 ∙10-4 0.790 25 °C σε χλωροφόρμιο [12] 

PLA 1.31∙10-4 0.777 30 °C σε χλωροφόρμιο [13] 

PDLLA 2.59∙10-4 0.698 35 °C σε τετραϋδροφουράνιο [14] 

PDLLA 5.50∙10-4 0.639 31.15 °C σε THF (μέτρηση 𝑀𝑤
̅̅ ̅̅  σε GPC) [14] 

PLLA (άμορφο) 6.40∙10-4 0.680 30 °C σε τετραϋδροφουράνιο [15] 

PLLA 

(άμορφο/ημικρυσταλλικό) 
8.50∙10-4 0.660 30 °C σε τετραϋδροφουράνιο [15] 

PLLA (ημικρυσταλλικό) 1.00∙10-3 0.650 30 °C σε τετραϋδροφουράνιο [15] 

PLA 1.74∙10-4 0.736 30 °C σε τετραϋδροφουράνιο [13] 

PDLLA 2,27∙10-4 0,750 30 °C σε βενζόλιο [16] 

PLLA 5,72∙10-4 0,720 30 °C σε βενζόλιο [11] 

PDLLA 1,58∙10-4 0,780 25 °C σε οξικό αιθυλεστέρα [17] 

PDLLA 1,63∙10-4 0,730 25 °C σε ethyl acetate [17] 
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Στη συγκεκριμένη εργασία, χρησιμοποιείται η Εξίσωση (4.7) για τον υπολογισμό του οριακού α-

ριθμού ιξώδους. Ο οριακός αριθμός ιξώδους συνδέεται με το μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος, μέσω 

της εξίσωσης Mark-Houwing-Sakurada: 

 

 [𝜂] = 𝛫𝑀𝑉
̅̅ ̅̅ 𝑎

 (4.15) 

 

όπου 

K, a: σταθερές για ορισμένη θερμοκρασία και σύστημα πολυμερούς-διαλύτη-θερμοκρασίας [4]. 

 

Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία οι συνηθέστερα χρησιμοποιούμενοι διαλύτες για το πολυ(γαλακτικό 

οξύ) είναι το χλωροφόρμιο, το τετραυδροφουράνιο (THF), το βενζόλιο και ο οξικός αιθυλεστέρας. 

Τιμές των σταθερών Κ και a για αυτούς τους διαλύτες, σε δεδομένη θερμοκρασία και για διάφορες 

δομές πολυ(γαλακτικού οξέος) συνοψίζει ο Πίνακας 4.3. 

 

4.1.2 Πειραματική διαδικασία μετρήσεων ιξωδομετρίας διαλύματος 

 

Οι διατάξεις και τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται για την ιξωδομετρία των διαλυμάτων πο-

λυ(γαλακτικού οξέος) είναι τα εξής: 

 

 Φούρνος κενού 

 Ξηραντήρας με πεντοξείδιο του φωσφόρου (P2O5) 

 Χλωροφόρμιο 

 Κωνικές φιάλες των 50 ή 100 mL. 

 Ιξωδόμετρο τύπου Ubbelonde σταθεράς Κ= 0.002807 mm2 s-2. 

 Λουτρό ελεγχόμενης θερμοκρασίας, όπου εμβαπτίζεται το ιξωδόμετρο. 

 Χρονόμετρο με ικανότητα μέτρησης έως και 10-1 seconds. 

 

Η ξήρανση του εκάστοτε δείγματος, πριν τη δημιουργία του διαλύματος, είναι απαραίτητη λόγω 

της ευαισθησίας του πολυ(γαλακτικού οξέος) στην υδρόλυση. Συνεπώς, ποσότητα περίπου 1 g ξη-

ραίνεται σε κύπελλα αλουμινίου για 4 ώρες στους 50 °C μέσα σε φούρνο κενού με πίεση 400 mbar. 

Ακολούθως, το δείγμα μεταφέρεται σε ξηραντήρα και αφήνεται να αποκτήσει τη θερμοκρασία πε-

ριβάλλοντος. Στη συνέχεια, ζυγίζονται περίπου 0.05 g από το ξηραμένο δείγμα και διαλύονται σε 

25 mL χλωροφορμίου σε κωνική φιάλη, για την παρασκευή διαλύματος 0.2% β/ο. Η κωνική φιάλη 

τοποθετείται σε πλάκα ανάδευσης από 3 έως 24 ώρες σε θερμοκρασία περιβάλλοντος ή με ελαφριά 
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θέρμανση στους 35 με 40 °C. Ο χρόνος ανάδευσης και η θερμοκρασία ποικίλλουν ανάλογα με το 

δείγμα. 

 

Στη συγκεκριμένη πειραματική εργασία, οι μετρήσεις του χρόνου εκροής πραγματοποιούνται στους 

30 °C, χρησιμοποιώντας ιξωδόμετρο τριχοειδούς ροής, τύπου Ubbelohde σταθεράς Κ=0.002807 

mm2 s-2. Αρχικά, πρέπει να αναφερθεί ότι πριν από κάθε μέτρηση είναι απαραίτητος ο προσεκτικός 

καθαρισμός του ιξωδομέτρου ώστε να απομακρυνθούν τυχόν υπολείμματα από προηγούμενα δια-

λύματα πολυμερούς και τυχόν ακαθαρσίες, όπως σκόνη. Ακολούθως, το προς μέτρηση διάλυμα δι-

ηθείται για απομάκρυνση ακαθαρσιών. Έπειτα, εισάγεται στο ιξωδόμετρο και με αναρρόφηση η 

στάθμη του υγρού φτάνει σε σημείο έτσι ώστε να βρίσκεται πάνω από την άνω χαραγή του ιξωδο-

μέτρου, το οποίο βρίσκεται σε λουτρό 30 °C και στη συνέχεια γίνονται οι πρώτες μετρήσεις. Με-

τριέται ο χρόνος εκροής του διαλύματος ανάμεσα στις δύο χαραγές του ιξωδομέτρου, οι οποίες 

φαίνονται στην Εικόνα 4.1. Επισημαίνεται ότι από κάθε διάλυμα λαμβάνονται 3 μετρήσεις. Η από-

κλιση μεταξύ των τριών μετρήσεων δεν πρέπει να ξεπερνά το 2% και τελικά ως αποτέλεσμα λαμ-

βάνεται ο μέσος όρος τους. Επίσης, για λόγους αξιοπιστίας και επαναληψιμότητας αποτελεσμάτων, 

παρασκευάζονται δύο διαλύματα για κάθε προς μέτρηση δείγμα. 

 

Ο προσδιορισμός του οριακού αριθμού ιξώδους [η], για τα υπό μελέτη συστήματα πο-

λυ(γαλακτικού οξέος)-χλωροφορμίου στους 30 °C, γίνεται μέσω της Εξίσωσης (4.16), η οποία απο-

τελεί την απλοποιημένη Εξίσωση (4.7). Έπειτα υπολογίζεται το μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος με 

χρήση της εξίσωσης (4.17), η οποία προκύπτει από την εξίσωση (4.15) με κατάλληλη επιλογή των 

σταθερών. 

 

 [𝜂] =  
1

𝐶
 √2(𝜂𝑠𝑝 − 𝑙𝑛𝜂𝑟𝑒𝑑) (4.16) 

 

 [𝜂] = 0.00013 ∙ 10−4𝑀𝑉
̅̅ ̅̅ 0.777

 (4.17) 

 

Στην παρούσα εργασία, χρησιμοποιούνται οι σταθερές K=1.31∙10-4 (dL g-1)(g mol-1)-0,777 και 

a=0.777, όπως φαίνεται από την Εξίσωση (4.17). Η επιλογή αυτών των τιμών έγινε κατόπιν δοκι-

μής του συνόλου των σταθερών που αναφέρει ο Πίνακας 4.3. Πιο συγκεκριμένα, χρησιμοποιείται 

δείγμα PLA, του οποίου το μοριακό βάρος είχε προσδιοριστεί μέσω ιξωδομετρίας στους 35 °C, με 

τετραϋδροφουρανίο ως διαλύτη, και στη συνέχεια η εκτίμηση του οριακού αριθμού ιξώδους του 

δείγματος είχε γίνει μέσω της απλοποιημένης Εξίσωσης (4.8). Πραγματοποιείται εκ νέου ιξωδομε-

τρία στο δείγμα στους 30 °C, με χλωροφόρμιο ως διαλύτη, και κατόπιν γίνεται χρήση της Εξίσωσης 

(4.16) για τον υπολογισμό του οριακού αριθμού ιξώδους αυτού. Στόχος είναι η εύρεση του καταλ-
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ληλότερου ζεύγους τιμών των σταθερών, ώστε τα μέσου-ιξώδους μοριακά βάρη του δείγματος που 

μετρήθηκαν κάτω από διαφορετικές συνθήκες να συγκλίνουν. 

 

4.2 Αναλυτικός Προσδιορισμός Ακραίων Καρβοξυλομάδων 

 

4.2.1 Αρχή ανάλυσης ακραίων ομάδων 

 

Ο αναλυτικός προσδιορισμός των ελεύθερων ομάδων ενός πολυμερούς αποτελεί μία μη–

θερμοδυναμική μέθοδο προσδιορισμού του μέσου-αριθμού μοριακού βάρους (𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ ) των πολυμερών, 

η οποία στηρίζεται στον προσδιορισμό του αριθμού των γραμμομορίων των ακραίων ομάδων σε 

δεδομένη μάζα πολυμερούς. Ο αριθμός των ακραίων ομάδων συνδέεται με τον αριθμό των μορίων 

του πολυμερούς και υπολογίζεται, έτσι, ο συνολικός αριθμός μακρομορίων, που περιέχονται σε συ-

γκεκριμένη μάζα δείγματος [Εξίσωση (4.18)]. Επιπλέον, κατά την εξέλιξη της αντίδρασης πολυμε-

ρισμού, η ανάλυση των ακραίων ομάδων επιτρέπει τον υπολογισμό της μετατροπής της αντίδρασης 

βάσει των ελεύθερων ομάδων, που βρίσκονται σε έλλειμμα [Εξίσωση (4.19)]. 

 

 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ =  

106

[𝐶𝑂𝑂𝐻]
 (4.18) 

 

 𝑝𝑡 =
[𝐶]0 − [𝐶]𝑡

[𝐶]0
 (4.19) 

 

όπου, [COOH] η συγκέντρωση των καρβοξυλομάδων (meq/kg), [C]0 και [C]t, οι συγκεντρώσεις 

των ομάδων σε έλλειμμα τις χρονικές στιγμές 0 και t αντίστοιχα [18]. 

 

Η ανάλυση ακραίων ομάδων ανήκει στις άμεσες μεθόδους προσδιορισμού του μοριακού βάρους 

και έχει το πλεονέκτημα ότι δεν απαιτεί βαθμονόμηση με χρήση άλλης μεθόδου. Ωστόσο, υπάρ-

χουν τέσσερις βασικές προϋποθέσεις, που πρέπει να πληρούνται για την εφαρμογή της [6, 7, 19]: 

 

 Οι ελεύθερες ομάδες των μορίων του πολυμερούς πρέπει να είναι δεκτικές σε ποσοτική ανάλυ-

ση. 

 Ο αριθμός και ο τύπος των ακραίων ομάδων προς ανάλυση ανά μόριο πολυμερούς πρέπει να 

είναι επακριβώς γνωστοί. 

  Άλλες δραστικές ομάδες, οι οποίες μπορούν να επηρεάσουν την ανάλυση, πρέπει είτε να α-

πουσιάζουν, είτε να είναι δυνατή η διόρθωση του αποτελέσματος, λόγω της επίδρασης τους. 

 Η συγκέντρωση των ακραίων ομάδων πρέπει να είναι επαρκής για ακριβή ποσοτική ανάλυση. 



   Error! Use the Home tab to apply Επικεφαλίδα 1 to the text that you want to appear here.    

 

84 

Η ανάλυση ακραίων ομάδων χρησιμοποιείται ευρέως στη μελέτη του πολυμερισμού στερεάς κατά-

στασης και περιορίζεται σε πολυμερή χαμηλής μοριακής μάζας, με προσδιορισμένη δομή και δια-

κριτές ακραίες ομάδες. Το άνω όριο για ακριβείς μετρήσεις του 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  εξαρτάται από την ευαισθησία 

της χρησιμοποιούμενης τεχνικής, αλλά τυπικά είναι 1∙104–1.5∙104 g mol-1 [6]. Οι χημικές διεργασί-

ες για τον προσδιορισμό ακραίων ομάδων, όπως είναι η τιτλοδότηση, γίνονται ευαίσθητες για μο-

ριακά βάρη μεγαλύτερα από 25,000 g mol-1, αφού, πάνω από την τιμή αυτή, η συγκέντρωση των 

ακραίων ομάδων είναι πολύ μικρή για ακριβή ποσοτική ανάλυση [7]. H μέθοδος ενδείκνυται για 

πολυμερή σταδιακού πολυμερισμού, πχ. για πολυεστέρες (ακραίες ομάδες –ΟΗ και –COOH), για 

πολυαμίδια (–ΝΗ2 και –COOH) και πολυουρεθάνες (–ΟΗ και –NCO). Πολυμερή αλυσωτού πολυ-

μερισμού, όπως βινυλικά πολυμερή, έχουν, συνήθως, δομή που δεν είναι σαφώς προσδιορισμένη 

και υψηλή μοριακή μάζα, γεγονός που καθιστά την ανάλυση ακραίων ομάδων ανακριβή μέθοδο 

προσδιορισμού του μοριακού τους βάρους [6]. 

 

Στην πειραματική διαδικασία της παρούσας εργασίας χρησιμοποιείται η τεχνική της τιτλοδότησης, 

όπου οι ελεύθερες καρβοξυλομάδες του πολυεστέρα (–COOH) προσδιορίζονται με τη χρήση κα-

τάλληλης βάσης ως τιτλοδότη. Κατά την ανάλυση ο τιτλοδότης προστίθεται σταδιακά και κατα-

γράφεται το ισοδύναμο σημείο. Το ισοδύναμο σημείο (equivalence point, ΕΡ) είναι το σημείο της 

σταδιακής προσθήκης του τιτλοδότη, όπου ισοδύναμα ποσά του τιτλοδότη και της προς προσδιορι-

σμό ουσίας έχουν αντιδράσει, με αποτέλεσμα η αντίδραση να έχει περατωθεί ποσοτικά. Για την πε-

ρίπτωση των πολυεστέρων, το τελικό σημείο της τιτλοδότησης προκύπτει όταν η ποσότητα των 

καρβοξυλομάδων έχει αντιδράσει πλήρως και η συνεχής προσθήκη τιτλοδότη οδηγεί σε περίσσεια 

βάσης στο διάλυμα. Ως πέρας της αντίδρασης ορίζεται το τελικό ή ουδέτερο σημείο (end point), 

στο οποίο κάποια ανιχνεύσιμη ένδειξη φανερώνει τη συμπλήρωση της αντίδρασης. Το ισοδύναμο 

σημείο και το τελικό σημείο θα πρέπει να είναι κατά το δυνατόν πλησιέστερα, ώστε η τιτλοδότηση 

να είναι ακριβής [20]. Ο προσδιορισμός του τελικού σημείου της τιτλοδότησης μπορεί να πραγμα-

τοποιηθεί αγωγιμομετρικά, ποτενσιομετρικά ή με χρήση δείκτη, όπως είναι η φαινυλοφθαλεϊνη, η 

κόκκινη κρεζόλη και η μπλε θυμόλη [18]. 

 

Κατά την ποτενσιομετρική τιτλοδότηση παρακολουθείται η μεταβολή του δυναμικού του συστήμα-

τος και δημιουργούνται αντίστοιχα διαγράμματα, ικανά να προσδιορίσουν το τελικό ή ισοδύναμο 

σημείο της αντίδρασης εξουδετέρωσης. Ο προσδιορισμός του τελικού σημείου γίνεται με τη χρήση 

των καμπυλών τιτλοδότησης και, πιο συγκεκριμένα, με προέκταση του κατακόρυφου τμήματος των 

καμπυλών στον άξονα των τετμημένων. Όσο μεγαλύτερο είναι το κάθετο τμήμα της καμπύλης και 

όσο πλησιάζει προς ευθεία, τόσο πιο απότομη είναι η μεταβολή του μεγέθους και άρα τόσο ακρι-
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βέστερη η τιτλοδότηση. Μεγάλο ευθύγραμμο τμήμα παρατηρείται στην περίπτωση τιτλοδότησης 

ισχυρών οξέων και ισχυρών βάσεων [6]. 

 

Η συγκέντρωση των ακραίων ομάδων υπολογίζεται από την Εξίσωση (4.20) και εκφράζεται σε χι-

λιογραμμοϊσοδύναμα ομάδων ανά κιλό πολυμερούς (meq kg-1 πολυμερούς) ή σε γραμμοϊσοδύναμα 

ανά 106 γραμμάρια πολυμερούς (equivalent/106 g πολυμερούς) [19]. 

 

 

 𝐶 =  
1000 𝑁𝜏𝜄𝜏𝜆𝜊𝛿ό𝜏𝜂𝑉𝐸𝑃

𝑚
 (4.20) 

 

όπου 

C: η συγκέντρωση των ακραίων ομάδων (meq/kg) 

VEP: ο όγκος του τιτλοδότη που χρειάστηκε ώστε να καταγραφεί το ισοδύναμο σημείο (mL) 

Ντιτλοδότη: η κανονικότητα του τιτλοδότη (meq/mL) 

m: η μάζα του διαλυμένου πολυμερούς (g) 

 

 

Εικόνα 4.2. Ποτενσιομετρικός τιτλοδότης DMS-Titrino της Metrohm για τον αναλυτικό προσδιορισμό των ακραίων 

ομάδων. 

 

Στην παρούσα εργασία, ο προσδιορισμός του τελικού σημείου της τιτλοδότησης γίνεται ποτενσιο-

μετρικά. Πιο συγκεκριμένα, πραγματοποιείται ποτενσιομετρική τιτλοδότηση με αυτόματο τιτλοδό-

τη (716 DMS Τitrino, Brinkmann Instruments, INC.) (Εικόνα 4.2). Ο αυτόματος τιτλοδότης αποτε-

λείται από ένα δοχείο με το μέσο τιτλοδότησης, που τροφοδοτεί ένα κύλινδρο 10 mL, ο οποίος γε-

μίζει και αδειάζει αυτόματα, και από ένα δοσομετρικό που συνδέεται με τον κύλινδρο και καταλή-
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γει στο διάλυμα, που τιτλοδοτείται. Στο στόμιο της φιάλης του τιτλοδότη τοποθετείται ως ξηραντι-

κό μέσο θειϊκό ασβέστιο (CaSO4) καθώς και παγίδα διοξειδίου του άνθρακα (Ascarite, Merck). 

 

Το δυναμικό του διαλύματος προσδιορίζεται από δύο ηλεκτρόδια: από το ηλεκτρόδιο αναφοράς και 

το ηλεκτρόδιο μέτρησης. Ως ηλεκτρόδιο αναφοράς χρησιμοποιείται ηλεκτρόδιο αργύρου Ag/AgCl 

Li+ Cl- (Metrohm 6.0729.100), το οποίο φυλάσσεται σε κορεσμένο διάλυμα χλωριούχου λιθίου 

(LiCl) σε αιθανόλη. Ως ηλεκτρόδιο μέτρησης χρησιμοποιείται ηλεκτρόδιο υάλου (Metrohm 

6.0133.100), το οποίο φυλάσσεται σε απιονισμένο νερό [21]. 

 

4.2.2 Πειραματική διαδικασία αναλυτικού προσδιορισμού ακραίων 

καρβοξυλομάδων 

 

Τα αντιδραστήρια και οι διατάξεις που χρησιμοποιούνται παρουσιάζονται παρακάτω: 

 Φούρνος κενού 

 Ξηραντήρας με πεντοξείδιο του φωσφόρου 

 Ποτενσιομετρικός τιτλοδότης DMS -Titrino της Metrohm 

 Μέσο τιτλοδότησης: ΤΒΑΗ σε BeOH (τετραβουτυλο-αμμώνιο υδροξειδίου σε βενζυλική αλ-

κοόλη) κανονικότητας 0.04-0.06 meq/mL 

 Χλωροφόρμιο 

 

Πριν τη δημιουργία των προς ανάλυση διαλυμάτων, προηγείται ξήρανση των δειγμάτων πολυμε-

ρούς. Ποσότητα περίπου 2 g ξηραίνεται σε κύπελλα αλουμινίου για 4 ώρες στους 50 °C μέσα σε 

φούρνο κενού με πίεση 400 mbar και στη συνέχεια το δείγμα φυλάσσεται σε ξηραντήρα. Όταν α-

ποκτήσει τη θερμοκρασία περιβάλλοντος ζυγίζονται περίπου 0.4 με 0.5 g από το ξηραμένο δείγμα 

και διαλύονται σε 40 με 50 mLχλωροφορμίου σε ποτήρι ζέσεως. Ακολουθεί ανάδευση μέχρις ότου 

επέλθει πλήρης διάλυση. Ο χρόνος ανάδευσης κυμαίνεται από 3 έως 24 ώρες ανάλογα με το δείγ-

μα. Στη συνέχεια, τα ηλεκτρόδια και το σωληνάκι απόρριψης του μέσου τιτλοδότησης, μετά από 

σχολαστικό καθαρισμό, τοποθετούνται στο διάλυμα. Όταν σταθεροποιείται το δυναμικό του διαλύ-

ματος, ξεκινά η ποτενσιομετρική τιτλοδότησή. Μέσω του διαγράμματος που λαμβάνεται προσδιο-

ρίζεται το ισοδύναμο σημείο της αντίδρασης εξουδετέρωσης (Εικόνα 4.3). Για λόγους αξιοπιστίας 

και επαναληψιμότητας αποτελεσμάτων, παρασκευάζονται δύο διαλύματα για κάθε προς μέτρηση 

δείγμα. 
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Εικόνα 4.3. Ενδεικτικό διάγραμμα τιτλοδότησης ακραίων καρβοξυλομάδων πολυ(γαλακτικού οξέος). 

 

4.3 Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) 

 

4.3.1 Αρχή διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης 

 

Η διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό των θερμικών μετα-

πτώσεων και του ποσοστού κρυσταλλικότητας των πολυμερών. Η διάταξη DSC "σαρώνει" μία κα-

θορισμένη θερμοκρασιακή περιοχή και μελετά τη συμπεριφορά του δείγματος του πολυμερούς κα-

θώς η θερμοκρασία μεταβάλλεται [18]. 

 

Η αρχή λειτουργίας της μεθόδου βασίζεται στη μέτρηση της διαφοράς στη ροή θερμότητας μεταξύ 

ενός δείγματος πολυμερούς και ενός δείγματος αναφοράς σε συνάρτηση με το χρόνο ή τη θερμο-

κρασία, όταν τα δύο δείγματα υπόκεινται σε ελεγχόμενο πρόγραμμα θέρμανσης ή/και ψύξης [22]. 

Οι μετρήσεις DSC γενικά πραγματοποιούνται με δείγματα μάζας 5-10 mg και λόγω του μικρού αυ-

τού μεγέθους πρέπει να λαμβάνεται μέριμνα ώστε το δείγμα να είναι αντιπροσωπευτικό της κύριας 

μάζας του πολυμερούς. 
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Σχήμα 4.1. Απλοποιημένη διάταξη DSC. 

 

Πιο αναλυτικά, σε δύο θερμαινόμενους υποδοχείς τοποθετούνται δύο σφραγισμένα καψίδια αλου-

μινίου (pans): το ένα περιέχει το δείγμα του πολυμερούς και το άλλο, το καψίδιο αναφοράς, είναι 

συνήθως κενό, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 4.1. Στο περιβάλλον των υποδοχέων δημιουργείται 

αδρανής ατμόσφαιρα με τη ροή αζώτου και ο θερμικός ελεγκτής αρχίζει να θερμαίνει τους υποδο-

χείς με προκαθορισμένο σταθερό ρυθμό θέρμανσης. Η θερμοκρασία στους δύο υποδοχείς προσδιο-

ρίζεται με μεγάλη ακρίβεια μέσω θερμοστοιχείων [18]. 

 

Όταν το υπό μελέτη δείγμα υπόκειται σε μετατροπή φάσης, προσφέρεται περισσότερη (ή λιγότερη) 

θερμότητα σε αυτό προκειμένου η θερμοκρασία του να διατηρηθεί ίση με αυτή του δείγματος ανα-

φοράς [3]. Με την τεχνική αυτή μπορεί να μετρηθεί σημαντικός αριθμός φυσικών ή χημικών αλλα-

γών σε ένα πολυμερές. Ενδόθερμες και εξώθερμες διεργασίες καταγράφονται ως κορυφές στα α-

ντίστοιχα γραφήματα DSC και τα αντίστοιχα εμβαδά εκφράζουν την απορροφούμενη ή εκλυόμενη 

θερμότητα αντίστοιχα, η οποία ανάγεται στη μάζα του δείγματος που έχει χρησιμοποιηθεί. Σε αυτές 

τις αλλαγές περιλαμβάνονται η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Τg), η θερμοκρασία, (Τc) και 

ενθαλπία (ΔΗc) κρυσταλλώσεως, η θερμοκρασία (Tm) και η ενθαλπία τήξης κρυσταλλικών πολυμε-

ρών (ΔΗm) [4]. 

 

Για παράδειγμα, η τήξη είναι μετάπτωση πρώτης τάξης, είναι ενδόθερμη διεργασία και επομένως ο 

υποδοχέας του πολυμερούς απορροφάει περισσότερη θερμότητα από ότι ο υποδοχέας αναφοράς. Η 

διαφορά αυτή ανιχνεύεται από αισθητήρα, ο οποίος ξεκινάει μεγαλύτερη ροή ρεύματος μέσω του 

θερμοστοιχείου. Η αλλαγή αυτή στο ηλεκτρικό ρεύμα εντοπίζεται και οδηγεί σε δημιουργία κορυ-

φής στο αντίστοιχο γράφημα (Εικόνα 4.4), όπου παριστάνεται η ροή θερμότητας ως προς τη θερ-

μοκρασία. 

 

Το εμβαδόν κάτω από την κορυφή μπορεί να συσχετιστεί άμεσα με τις μεταβολές της ενθαλπίας 

που λαμβάνουν χώρα. Η ενδόθερμη κορυφή που παρατηρείται κατά την τήξη αποτελεί ένα ποσοτι-
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κό μέτρο της κρυσταλλικότητας του πολυμερούς. Έτσι, αν η ενθαλπία τήξης, (ΔHf) ενός τέλεια 

κρυσταλλικού πολυμερούς είναι γνωστή, το ποσοστό κρυσταλλικότητας (xc) δίνεται από την ακό-

λουθη εξίσωση: 

 

 𝑥𝐶 =  
𝛥𝐻𝑚

𝛥𝐻𝑓
 ∙ 100% (4.21) 

 

 

 

Εικόνα 4.4. Παράδειγμα καμπύλης DSC πολυ(γαλακτικού οξέος). 

 

 

4.3.2 Πειραματική διαδικασία διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης 

 

Για τις συγκεκριμένες αναλύσεις έγινε χρήση της συσκευής Mettler Toledo DSC 1 STARe System 

(Εικόνα 4.5). Η διαδικασία μέτρησης των δειγμάτων του πολυ(γαλακτικού οξέος) περιλαμβάνει τη 

ζύγιση μίας ποσότητας πολυμερούς 5-10 mg, η οποία πρώτα έχει ξηρανθεί (4 ώρες, 50 °C, 400 

mbar). Στη συνέχεια η ποσότητα αυτή τοποθετείται σε κατάλληλο καψίδιο αλουμινίου, το οποίο 

σφραγίζεται αεροστεγώς και τοποθετείται στον έναν εκ των δύο θερμαινόμενων υποδοχέων του 

οργάνου. Το θερμοκρασιακό εύρος για τις μετρήσεις κυμαίνεται από 10 έως 180 °C με συνεχή ροή 

φέροντος αζώτου 10 mL min-1 και ρυθμούς θέρμανσης /ψύξης 10 °C min-1, χωρίς να πραγματο-

ποιείται καταγραφή κατά την ψύξη. Το αποτέλεσμα της θερμοκρασιακής σάρωσης είναι η εξαγωγή 

ενός θερμογραφήματος από το οποίο, με τη βοήθεια του λογισμικού που συνοδεύει το όργανο, εξά-

γονται οι επιθυμητές πληροφορίες (Tg, Tm, ΔHm και xc). 
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Εικόνα 4.5. Συσκευή Mettler DSC 1 STARe System. 

 

4.4 Θερμοσταθμική Ανάλυση (TGA) 

 

4.4.1 Αρχή θερμοσταθμικής ανάλυσης 

 

Η θερμοσταθμική ανάλυση είναι μία τεχνική όπου μετράται η μάζα ενός υλικού συναρτήσει της 

θερμοκρασίας ή του χρόνου, καθώς το δείγμα υπόκειται σε ελεγχόμενο θερμοκρασιακό πρόγραμ-

μα, κάτω από ελεγχόμενη ατμόσφαιρα. Η ατμόσφαιρα, ανάλογα με το φέρον αέριο, μπορεί να είναι 

αδρανής (π.χ. He, N2, Ar), οξειδωτική (π.χ. Ο2, αέρας) ή αναγωγική (π.χ. 8-10% Η2 σε Ν2) [23].Η 

θερμοσταθμική ανάλυση χρησιμοποιείται κυρίως για την μελέτη της θερμικής διάσπασης και της 

θερμικής σταθερότητας ενός υλικού. Επιπλέον, εφαρμόζεται στην παρακολούθηση φαινομένων 

αποσύνθεσης και οξείδωσης ή την μελέτη της κινητικής των φυσικοχημικών δράσεων, που εμφανί-

ζονται κατά την θερμική καταπόνηση ενός δείγματος και έχουν σαν συνέπεια μεταβολές στη μάζα 

του. Επίσης, χρησιμοποιείται σε περιπτώσεις εξάχνωσης, εξάτμισης και εκρόφησης αερίων συστα-

τικών από δείγματα [18,22]. 

 

Κατά τη θερμοσταθμική ανάλυση, το υπό εξέταση δείγμα, θερμαίνεται σε ελεγχόμενες συνθήκες 

(περιβάλλον αερίου, ρυθμός αύξησης θερμοκρασίας, τελική θερμοκρασία) και καταγράφεται συνε-

χώς το βάρος του, η θερμοκρασία και ο χρόνος. Από τα αποτελέσματα είναι δυνατό να εξαχθούν 

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

καταπόνηση), το χρόνο που πραγματοποιήθηκε μια αντίδραση (για ισοθερμοκρασιακή καταπόνη-

ση), την κινητική των αντιδράσεων διάσπασης και τις ποσότητες των σωμάτων που αντέδρασαν. 

Από τις δύο προαναφερθείσες παρατηρήσεις είναι δυνατόν να εξαχθούν ποιοτικά κυρίως συμπερά-

σματα, ενώ από τις τελευταίες μπορούν να γίνουν ποσοτικοί υπολογισμοί. Σημαντικές παράμετροι 

στην θερμοσταθμική ανάλυση είναι ο ρυθμός θέρμανσης του δείγματος, η αρχική και τελική θερ-
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μοκρασία του φούρνου, ο χρόνος ισοθερμοκρασιακής καταπόνησης, το περιβάλλον αερίου μέσα 

στο φούρνο και η ποσότητα του αναλυόμενου δείγματος [22]. 

 

Τα πολυμερή παρουσιάζουν απώλεια μάζας κατά την εφαρμογή της μεθόδου, η οποία μπορεί να 

οφείλεται στην απώλεια υγρασίας, υπολειμμάτων διαλυτών, χαμηλού μοριακού βάρους προσθέτων 

ή ολιγομερών, και στην παραγωγή πτητικών προϊόντων διάσπασης [23]. 

 

Τα κύρια μέρη ενός σύγχρονου TG αναλυτή είναι ο ζυγός, ο φούρνος και το σύστημα ελέγχου των 

λειτουργικών παραμέτρων επεξεργασίας δεδομένων (Σχήμα 4.2). Ο επικρατέστερος μηχανισμός 

ζύγισης είναι η ζύγιση μηδενικού σημείου. Όταν το δείγμα τοποθετείται στο ζυγό, ο άξονας του ζυ-

γού εκτρέπεται από την αρχική του θέση και η εκτροπή αυτή συλλαμβάνεται από ένα φωτοκύττα-

ρο. Το φωτοκύτταρο ενεργοποιεί έναν ηλεκτρικό κινητήρα για την επαναφορά του άξονα του ζυγού 

στην ισορροπία και το ρεύμα που καταναλώνεται από τον κινητήρα για την επαναφορά είναι ευθέ-

ως ανάλογο της αλλαγής του βάρους. Ο φούρνος κατασκευάζεται συνήθως από χαλαζία (για θερ-

μοκρασίες λειτουργίας έως 1,000 °C) ή από πυρίμαχα υλικά (για θερμοκρασίες λειτουργίας έως 

1,600 °C), όμως, σε κάθε περίπτωση, απαιτείται η παροχή φέροντος αερίου για την απομάκρυνση 

διαβρωτικών αερίων, που παράγονται κατά την αποδόμηση. Τέλος, ο Η/Υ ελέγχει όλες τις παραμέ-

τρους του οργάνου, επεξεργάζεται και αποθηκεύει όλα τα δεδομένα και αποδίδει το θερμογράφημα. 

 

Σχήμα 4.2. Απλοποιημένο σχήμα ενός σύγχρονου TG αναλυτή. 

 

Τα συμπεράσματα της TGA βασίζονται στη μελέτη των TG θερμογραφημάτων. Στα γραφήματα 

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

ανάλυσής του (Εικόνα 4.6). Ένα σημαντικό εργαλείο για την ερμηνεία αυτών των γραφημάτων εί-

ναι η πρώτη παράγωγος της καμπύλης βάρους του θερμοζυγού (DTG). Η φυσική σημασία της 
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πρώτης παραγώγου είναι ο ρυθμός μεταβολής βάρους ενός δείγματος κατά τη θέρμανσή του. Η κα-

μπύλη αυτή βοηθά σημαντικά την ερμηνεία των καμπύλων TG, λύνοντας προβλήματα υπερκαλυ-

πτόμενων θερμικών αντιδράσεων. Από τη μελέτη των γραφημάτων προκύπτουν βασικές πληροφο-

ρίες σχετικά με τη θερμική συμπεριφορά ενός υλικού, όπως η θερμοκρασία έναρξης, λήξης και μέ-

γιστου ρυθμού μεταβολής βάρους. Για τον υπολογισμό των θερμοκρασιών έναρξης και λήξης της 

αντίδρασης που προκαλεί τη μεταβολή βάρους, ακολουθείται μια ειδική διαδικασία που περιγράφε-

ται κατά ASTM ως εξής: 

 

(i) Προσδιορίζεται το σημείο μέγιστου ρυθμού της αντίδρασης από την DTG καμπύλη. 

(ii) Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους σε σημείο πριν την έναρξη της αντί-

δρασης. 

(iii)Χαράσσεται η εφαπτόμενη γραμμή στη καμπύλη βάρους σε σημείο μετά το πέρας της αντίδρα-

σης. 

(iv) Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους στο σημείο μέγιστου ρυθμού. 

 

Η τομή των εφαπτόμενων γραμμών από τα βήματα ii και iv ορίζουν το σημείο έναρξης της αντί-

δρασης, και η τομή των εφαπτόμενων γραμμών από τα βήματα iii και iv ορίζουν το πέρας της αντί-

δρασης [22]. 

 

 

Εικόνα 4.6. Παράδειγμα ΤG θερμογραφήματος πολυ(γαλακτικού οξέος). 

 

4.4.2 Πειραματική διαδικασία θερμοσταθμικής ανάλυσης 

 

Οι μετρήσεις γίνονται στο θερμοζυγό Mettler Toledo TGA/DSC 1 STARe System του Εργαστηρί-

ου Τεχνολογίας Πολυμερών (Εικόνα 4.7). Στη συγκεκριμένη πειραματική εργασία, το δείγμα για 
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τις αναλύσεις TGA είναι 2-15 mg, το οποίο πρώτα έχει ξηρανθεί (4 ώρες, 50 °C, 400 mbar). Το 

θερμοκρασιακό εύρος κατά τις μετρήσεις κυμαίνεται από 30 έως 500 °C με ρυθμό θέρμανσης 10 

°C min-1 και συνεχή παροχή αζώτου 20 mL min-1. Το αποτέλεσμα της θερμοκρασιακής σάρωσης 

είναι η εξαγωγή ενός θερμογραφήματος από το οποίο, με κατάλληλη επεξεργασία, η οποία έχει πε-

ριγραφεί παραπάνω, εξάγονται οι επιθυμητές πληροφορίες, δηλαδή η θερμοκρασία αποικοδόμησης 

και το επί τοις εκατό υπόλειμμα μάζας. Το επί τοις εκατό υπόλειμμα μάζας είναι το επί τοις εκατόν 

κλάσμα της μάζας του δείγματος που έχει παραμείνει στον θερμοζυγό προς την αρχική μάζα του 

δείγματος: 

 

 % 𝛶𝜋ό𝜆𝜀𝜄𝜇𝜇𝛼 𝜇ά𝜁𝛼𝜍 =  
𝑚𝜏𝜀𝜆𝜄𝜅ή

𝑚𝛼𝜌𝜒𝜄𝜅ή
 ∙ 100% (4.22) 

 

 

 

Εικόνα 4.7. Mettler Toledo TGA/DSC 1 STARe System. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΠΡΟΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

ΜΕΤΑΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΥ ΣΤΕΡΕΑΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ  

 

Στο 5ο Κεφάλαιο περιγράφεται αναλυτικά η προετοιμασία των προπολυμερών για τις δοκιμές του 

μεταπολυμερισμού. Αρχικά, από την εμπορική πρώτη ύλη παράγονται χαμηλότερου μοριακού βά-

ρους δείγματα, μέσω υδρολυτικής διάσπασης. Ακολουθεί χαρακτηρισμός των υδρολυμένων δειγ-

μάτων και αξιολόγηση της κινητικής της υδρόλυσης. Στη συνέχεια, παρουσιάζονται τα πρόσθετα 

που χρησιμοποιούνται, με στόχο την αύξηση του ρυθμού πολυμερισμού. Δοκιμάζονται πέντε δια-

φορετικά πρόσθετα με στόχο την διερεύνηση της καταλυτικής τους δράσης. Επίσης, μελετώνται 

δύο διαφορετικές τεχνικές ενσωμάτωσης των προσθέτων και δύο διαφορετικές κοκκομετρίες δειγ-

μάτων. Έπειτα, παρουσιάζεται η επίδραση της ενσωμάτωσης των προσθέτων και της τελικής μορ-

φοποίησης των δειγμάτων στο μέσου-ιξώδους μοριακό τους βάρος. Τέλος, παρατίθενται τα τελικά 

προπολυμερή που χρησιμοποιούνται στη συνέχεια σαν πρώτες ύλες για το μεταπολυμερισμό. 

 

 

 

5.1 Παραγωγή και Χαρακτηρισμός Προϊόντων PLA Υδρολυτικής 

Διάσπασης 

 

5.1.1 Εμπορικό δείγμα πολυ(γαλακτικού οξέος) 

 

Αρχική πρώτη ύλη για το σύνολο των πειραμάτων αποτελεί το PLI005 της NaturePlast, μία διαφα-

νής θερμοπλαστική ρητίνη του πολυ(γαλακτικού οξέος) από ανανεώσιμους φυτικούς πόρους 

(Εικόνα 5.1). Το μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος (𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ ) και οι θερμικές ιδιότητες της πρώτης ύλης, 

σύμφωνα με το φύλλο οδηγιών, κατά την παραλαβή του υλικού το 2011 και κατά την εκτέλεση της 

παρούσας διπλωματικής εργασίας το 2013, παρουσιάζονται στον ακόλουθο Πίνακα (Πίνακας 5.1). 

 

Πίνακας 5.1. Χαρακτηρισμός του PLI005. 

Εμπορικό δείγμα 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) PDI Tg( °C) Tm( °C) ΔΗm (J g-1) Xc (%) Td( °C) 

PLI005 (2013) 153,900± 6,100 ~2 59.3 143.2 1.2 0.9 359.9 

PLI005 (2011) 171,500± 1,100 ~2 - 138.5± 6.5 6.5±1.6 7.0±1.7 367.8±0.7 

Τιμές φύλλου οδηγιών (167,000) - - 145-155 - - 240-250 
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Εικόνα 5.1. PLI005 σε μορφή πελλετών. 

 

5.1.2 Πειραματική διαδικασία υδρολυτικής διάσπασης 

 

Στο μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης δε θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί υλικό με μοριακό 

βάρος τόσο υψηλό όσο αυτό του PLI005. Για το λόγο αυτό το αρχικό υλικό υπόκειται σε υδρολυτι-

κή διάσπαση, με στόχο την παρασκευή προπολυμερών χαμηλότερου μοριακού βάρους που να μπο-

ρούν να μεταπολυμεριστούν σε στερεά κατάσταση. 

 

Η υδρολυτική διάσπαση πραγματοποιείται σε όξινο περιβάλλον (pΗ≈3) και σε θερμοκρασία περί-

που 60 °C, πλησίον του σημείου υαλώδους μετάπτωσης του δείγματος (~59.3 °C) . Πιο συγκεκρι-

μένα, 50 g από το εμπορικό πολυμερές τοποθετούνται σε ογκομετρική φιάλη του 1 λίτρου. Έπειτα, 

η ογκομετρική φιάλη πληρώνεται με απιονισμένο νερό και προστίθενται μερικές σταγόνες οξικού 

οξέος (CH3COOH) μέχρι την επιθυμητή τιμή του pH, η οποία προσδιορίζεται με χρήση πεχάμε-

τρου. Η ογκομετρική φιάλη τοποθετείται σε φούρνο και ξεκινάει η υδρολυτική αποικοδόμηση στε-

ρεάς κατάστασης. Μετά το πέρας της υδρόλυσης, το υλικό διηθείται και εκπλένεται 5-6 φορές με 

150 mLαπιονισμένο νερό έκαστη. Στη συνέχεια ακολουθεί ξήρανση του υλικού στους 60 °C για 16 

h. Η ομοιογένεια των υδρολυμένων κόκκων επαληθεύεται μέσα από διπλή μέτρηση του ιξώδους 

αυτών. 

 

Ως προπολυμερή για την παρούσα διπλωματική εργασία χρησιμοποιούνται τρία διαφορετικά δείγ-

ματα τα οποία έχουν υποστεί υδρόλυση. Η ονοματολογία, η ποσότητα και οι συνθήκες υδρόλυσής 

φαίνονται στον επόμενο Πίνακα (Πίνακας 5.2). 

 

Πίνακας 5.2. Υδρολυμένα δείγματα πολυ(γαλακτικού οξέος). 

Δείγμα pH Θερμοκρασία ( °C) Ημέρες υδρόλυσης Μάζα δείγματος (g) 

A 3.0 60 5 60 

B 2.9 60 4 50 

C 3.0 60 5 50 
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Πρέπει να σημειωθεί ότι το δείγμα Α υπέστη υδρόλυση το 2011 καθώς αποτέλεσε ένα από τα τρία 

προς μελέτη δείγματα της διπλωματικής εργασίας του φοιτητή Θεοδούλου Παύλου, που πραγματο-

ποιήθηκε στο Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών. Όσον αφορά στο δείγμα Β, το μέσου-ιξώδους 

μοριακό του βάρος επιδιώκεται να είναι παραπλήσιο με αυτό του δείγματος Α, ώστε τα αποτελέ-

σματα των πειραμάτων του ΠΣΚ να είναι συγκρίσιμα. Η υδρόλυση του δείγματος C διαρκεί μία 

μέρα περισσότερο, σε σύγκριση με το δείγμα Β, με στόχο την παρασκευή προπολυμερούς με χαμη-

λότερο μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος σε σχέση με τα δύο άλλα δείγματα. 

 

5.1.3 Χαρακτηρισμός προϊόντων υδρολυτικής διάσπασης και σχολιασμός 

Η υδρόλυση των δειγμάτων Α και C γίνεται κάτω από τις ίδιες συνθήκες και έχει ίδια διάρκεια, 

ωστόσο το 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  του δείγματος C είναι σημαντικά χαμηλότερο (Πίνακας 5.3). Η κινητική της υδρό-

λυσης της πρώτης ύλης δεν παραμένει ίδια με την πάροδο του χρόνου, πιθανόν λόγω της μικρής 

μείωσης του μέσου-ιξώδους μοριακού βάρους και της αλλαγής στην κρυσταλλικότητα του εμπορι-

κού δείγματος PLI005 (Πίνακας 5.1). Γενικά, οι κρυσταλλικές περιοχές υδρολύονται πιο αργά σε 

σχέση με τις άμορφες [1,2]. 

 

Πίνακας 5.3. Αποτελέσματα Ιξωδομετρίας υδρολυμένων δειγμάτων. 

Δείγμα Ημέρες υδρόλυσης [η] (dL g-1) 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) 𝜟𝑴𝒗

̅̅ ̅̅  (%) 

PLI005 0 1.405±0.043 153,900±6,100 0 

A 5 0.366±0.003 24,700±300 82 

B 4 0.388±0.014 29,300±1,300 81 

C 5 0.190±0.003 11,800±200 92 

 

Πίνακας 5.4. Εξέλιξη υδρολυτικής αποικοδόμησης πολυ(γαλακτικού οξέος) (δείγμα Β). 

Ημέρες υδρόλυσης 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) 𝜟𝑴𝒗

̅̅ ̅̅ /𝜟𝒕 (g mol-1 days-1) 𝜟𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (%) 

0 153,900 - - 

1 106,400 47,500 31 

2 57,500 48,200 63 

3 39,800 38,033 74 

4 29,300 31,150 81 

 

Κατά την υδρολυτική αποικοδόμηση της πρώτης ύλης, για την παραγωγή του δείγματος B, πραγ-

ματοποιείται παράλληλος έλεγχος του μοριακού βάρους του υλικού. Κάθε 24 ώρες γίνεται δειγμα-

τοληψία, με διακοπή της υδρόλυσης, ώστε τελικά το 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  του δείγματος Β να είναι παραπλήσιο με 

αυτό του δείγματος Α. Τα αποτελέσματα αυτών των μετρήσεων παρουσιάζονται στον ανωτέρω Πί-

νακα (Πίνακας 5.4) και το Διάγραμμα 5.1. Ο ρυθμός της υδρόλυσης είναι αρχικά υψηλός, ενώ με 

την πάροδο του χρόνου μειώνεται. Άμορφα δείγματα, όπως είναι το PLI005, έχουν την τάση να 
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κρυσταλλώνονται κατά την υδρολυτική αποικοδόμηση, με αποτέλεσμα να επιβραδύνεται σταδιακά 

και ο ρυθμός της υδρόλυσης [3]. 

 

 

Διάγραμμα 5.1. Μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος κατά την υδρολυτική διάσπαση πολυ(γαλακτικού οξέος) στους 60 °C σε 

όξινο περιβάλλον. 

 

Κατά την υδρόλυση των δειγμάτων δεν παρατηρείται απώλεια μάζας, γεγονός που υποδεικνύει ότι 

ο μηχανισμός που ακολουθείται αφορά την τυχαία σχάση των εστερικών δεσμών της μακροαλυσί-

δας (Σχήμα 5.1). Σύμφωνα με τους Zhang et al.[4] και τους Vouyiouka et al.[5] το υψηλού μορια-

κού βάρους PLA, που υδρολύεται κάτω από όξινες συνθήκες και πλησίον της Tg, ακολουθεί αυτόν 

το μηχανισμό αποικοδόμησης. 

 

 

Σχήμα 5.1. Προτεινόμενος μηχανισμός υδρόλυσης υψηλού μοριακού βάρους PLA σε όξινο ή βασικό περιβάλλον[6]. 
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Όσον αφορά στο μηχανισμό της υδρόλυσης ολιγομερών PLA, κάτω από όξινες συνθήκες, σύμφω-

να με τον Shih [7] αποδομούνται με απόσπαση άκρων της μακροαλυσίδας (chain-end scission). Πιο 

συγκεκριμένα, σύμφωνα με τον Jong [8] σε ολιγομερή με βαθμό πολυμερισμού 7 και όξινες συν-

θήκες διασπάται εκλεκτικά ο πλησιέστερος εστερικός δεσμός σε ακραία ομάδα υδροξυλίου, όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 5.2. 

 

 

Σχήμα 5.2. Προτεινόμενος μηχανισμός υδρόλυσης ολιγομερών PLA σε όξινο περιβάλλον [8]. 

 

Στην περίπτωση της τυχαίας σχάσης των μακροαλυσίδων, η κινητική της υδρόλυσης περιγράφεται 

ικανοποιητικά από την Εξίσωση (5.1), σύμφωνα με τους Pitt et al. [9]: 

 

 

 ln 𝑀𝑛,𝑡
̅̅ ̅̅ ̅̅ = ln 𝑀𝑛,0

̅̅ ̅̅ ̅̅ − 𝑘𝑡 (5.1) 

 

όπου 

𝑀𝑛,𝑡
̅̅ ̅̅ ̅̅ , 𝑀𝑛,0

̅̅ ̅̅ ̅̅ : τα μέσου-βάρους μοριακά βάρη μία τυχαία χρονική στιγμή και στην αρχή της υδρόλυ-

σης αντίστοιχα 

k: η σταθερά υδρολυτικής διάσπασης, g mol-1 h-1. 

 

Όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 5.2, η Εξίσωση (5.1) περιγράφει ικανοποιητικά τα πειραματικά α-

ποτελέσματα της υδρόλυσης (συντελεστής συσχέτισης R2=0.989). Να σημειωθεί ότι για τον υπολο-

γισμό του 𝑀𝑛,𝑡
̅̅ ̅̅ ̅̅  θεωρήθηκε δείκτης διασποράς ίσος με 2 (𝑀𝑣

̅̅ ̅̅  /𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  = 2). Τελικά για την υδρολυτική 

διάσπαση του PLA στους 60 °C προέκυψε σταθερά υδρολυτικής διάσπασης k = 0.0195 g mol-1 h-1. 

Η αντίστοιχη τιμή της σταθεράς k ανερχόταν σε 0.015 g mol-1 h-1 κατά τη παραλαβή του υλικού το 

2011 [5]. 
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Διάγραμμα 5.2. Κινητική κατά την υδρολυτική διάσπαση πολυ(γαλακτικού οξέος) στους 60 °C σε όξινο περιβάλλον. 

 

5.2 Ενσωμάτωση Προσθέτων για το Μεταπολυμερισμό Στερεάς 

Κατάστασης και Μορφή Προπολυμερών 

 

5.2.1 Εισαγωγή 

 

Γενικά η χρήση καταλυτών κατά τον ΠΣΚ συστήνεται, προκειμένου να επιτευχθούν υψηλότεροι 

ρυθμοί πολυμερισμού. Σύμφωνα με προηγούμενη ερευνητική εργασία [5], κατά το μη καταλυόμενο 

ΠΣΚ πολυ(γαλακτικού οξέος) παρατηρείται αύξηση του μοριακού του βάρους μέχρι 68%. Προκει-

μένου, λοιπόν, να ελεγθεί η δράση των προσθέτων που χρησιμοποιούνται στην παρούσα εργασία, 

είναι απαραίτητη η εφαρμογή του ΠΣΚ και σε παρθένα δείγματα, τα οποία έχουν υποστεί την ίδια 

επεξεργασία με τα δείγματα στα οποία ενσωματώνονται τα πρόσθετα. Για το λόγο αυτό, οι τεχνικές 

που αναλύονται στη συνέχεια και εφαρμόζονται για την ενσωμάτωση των προσθέτων, εφαρμόζο-

νται με τον ίδιο τρόπο και για την προετοιμασία των δειγμάτων αναφοράς. 

 

5.2.2 Πρόσθετα για το μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης 

 

Για το μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης χρησιμοποιήθηκαν διάφοροι υδροξυ-φαινυλο-

αλκυλο-φωσφονικοί εστέρες, οι οποίοι αποτελούν δραστικά πρόσθετα που μπορούν να επιμηκύ-

νουν ή να δημιουργήσουν διασταυρώσεις στις μακρομοριακές αλύσους [10] και ήταν οι εξής: 
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 Irgamod® 295 της εταιρίας Ciba 

 IrgamodΤΜ 195 της εταιρίας Ciba 

 ADK Stab® 2112 της εταιρίας Adeka 

 

Επίσης, έγινε χρήση του εμπορικού μίγματος ενός υδροξυ-φαινυλο-αλκυλο-φωσφονικού εστέρα 

(Irgafos® 168) με ένα φαινολικό αντιοξειδοτικό (Irganox® 1098) με την εμπορική ονομασία Irgan-

ox B 1171 της εταιρίας Ciba και ενός επιμηκυντή αλυσίδας, της π-βενζοκινόνης. Η τελευταία χρη-

σιμοποιήθηκε σε συνδυασμό με τον καταλύτη ADK Stab® 2112. Η δομή όλων των χρησιμοποιού-

μενων προσθέτων φαίνεται στο Σχήμα 5.3 και ο Πίνακας 5.6 συνοψίζει διάφορες ιδιότητές τους. 

 

 

Σχήμα 5.3. Δομή προσθέτων [10-15]. 

 

Προκειμένου να απλοποιηθεί η ονοματολογία των δειγμάτων δε χρησιμοποιούνται τα εμπορικά ο-

νόματα των καταλυτών και των αντιοξειδωτικών προσθέτων, όπως φαίνεται στον Πίνακα που ακο-

λουθεί (Πίνακας 5.5). Κατά την ονοματολογία των δειγμάτων η κωδικοποιημένη ονομασία του προ-

σθέτου ακολουθεί την ονομασία του υδρολυμένου δείγματος. Παραδείγματος χάριν, το Α.195 είναι 

το υδρολυμένο δείγμα Α στο οποίο έχει ενσωματωθεί το Irgamod® 195. 

 

Πίνακας 5.5. Αρίθμηση προσθέτων. 

Πρόσθετο Κωδικοποιημένη ονομασία 

IrgamodTM 295  295 

Irgamod® 195 195 

Irganox B 1171 1171 

ADK Stab® 2112  2112 

π-βενζοκινόνη p 
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Πίνακας 5.6. Ιδιότητες προσθέτων [13-20]. 

Ιδιότητες Irgamod® 295 
IrgamodTM 

195 

ADK Stab® 

2112 

Irganox Β 1171 

π-βενζοκινόνη 
50% 

Irgafos® 

168 

50% 

Irganox® 

1098 

Μορφή 
λευκή/υποκίτρινη 

πούδρα 

λευκή 

πούδρα 

λευκή 

πούδρα 

λευκή 

πούδρα 

λευκή 

πούδρα 

Βαθιά κίτρινη 

πούδρα 

Δομή κρυσταλλική - κρυσταλλική κρυσταλλική - - 

Οσμή άοσμο - άοσμο άοσμο - οξεία/έντονη 

Σημείο Τήξης (oC) 116-121 >260 183-186 183-186 156-161 112.5 

Σχετική Πυκνότητα, 

g/cm3 
1.12 (25 °C) 1.21 (20 °C) 1.03 (25 °C) 1.03 (25 °C) 1.04 (20°C) 0.004 (25 °C) 

Διαλυτότητα σε χλωρο-

φόρμιο, (% w/w) 
50 (20 °C) 0.01 (20 °C) - 36 (20 °C) 6 (20 °C) - 

Σημείο Flash (oC) 175 >150 - >150 282 77 

Τάση Ατμών (Pa) 1.5∙10-6 (20 °C) 
< 0.01 

(25°C) 
- 

1.3∙10-8 

(20°C) 

1.3∙10-12 

(20 °C) 
13.3 (25 °C) 

Θερμοκρασία 

Ανάφλεξης (oC) 
380 - - 380 - 435 

Θερμοκρασία 

Αποικοδόμησης (oC) 
>350 - - >350 - 243 

 

 

5.2.3 Τεχνικές ενσωμάτωσης καταλυτών 

 

Στη βιβλιογραφία αναφέρονται διάφορες τεχνικές ενσωμάτωσης του καταλύτη στα μονομερή ή τα 

προπολυμερή για τη σύνθεση του πολυ(γαλακτικού οξέος) μέσω ΠΣΚ. Προσθήκη του καταλύτη 

μπορεί να γίνει: 

 

 στην κατάσταση του τήγματος, όπου ο καταλύτης διασπείρεται στο μονομερές ή το προπολυ-

μερές μέσω μηχανικής ανάδευσης [21-26]. 

 σε κατάλληλο διαλύτη (π.χ. τολουόλιο, βενζόλιο), στον οποίο να διαλύονται τόσο ο καταλύτης, 

όσο και τα μονομερή/προπολυμερή. Έπειτα, πραγματοποιείται εξάτμιση του διαλύτη (σε θερ-

μοκρασία περιβάλλοντος, με ελαφριά θέρμανση ή με εφαρμογή χαμηλής πίεσης) [27,28]. 

 στα μονομερή ή τα προπολυμερή μέσω ξηρής ανάμιξης, όταν το επιτρέπει η κοκκομετρία [10].  

 

Για την εκτέλεση των πειραμάτων της παρούσας εργασίας, οι καταλύτες ενσωματώνονται στα προ-

πολυμερή είτε μέσω διάλυσης και εξάτμισης (dissolution/evaporation, DE), είτε με ξηρή ανάμιξη 
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(dry blending, DB). Ο τρόπος ενσωμάτωσης του καταλύτη ακολουθεί μετά τον αριθμό του καταλύ-

τη στην ονοματολογία του δείγματος, παραδείγματος χάριν Α.195.DE. 

 

5.2.3.1 Διάλυση και Εξάτμιση 

 

Τα αντιδραστήρια και οι διατάξεις που χρησιμοποιούνται, για την ενσωμάτωση καταλύτη μέσω 

διάλυσης/εξάτμισης (dissolution/evaporation, DE) στα δείγματα PLA, είναι τα εξής: 

 

 χλωροφόρμιο 

 σφαιρική φιάλη 

 αντλία κενού (Bushi V-700 vacuum pump) 

 ρυθμιστής της αντλίας κενού (Bushi V-850 vacuum controller) 

 θερμαινόμενο ελαιόλουτρο (Bushi Β-491 heating bath) 

 περιστροφικός εξατμιστήρας (Bushi R-210 rotavapor) 

 φούρνος κενού 

 

Η επιθυμητή ποσότητα δείγματος πολυμερούς τοποθετείται σε σφαιρική φιάλη μαζί με χλωροφόρ-

μιο για την παρασκευή πυκνού διαλύματος 20% β/ο. Έπειτα προστίθεται κατάλληλη ποσότητα κα-

ταλύτη. Η αναλογία πολυμερούς καταλύτη είναι καθορισμένη για κάθε δείγμα. Η φιάλη τοποθετεί-

ται σε πλάκα μηχανικής ανάδευσης έως ότου ολοκληρωθεί η διάλυση, συνήθως για ένα εικοσιτε-

τράωρο. Στη συνέχεια, η φιάλη συνδέεται με αντλία κενού και εμβαπτίζεται σε ελαιόλουτρο 

(Εικόνα 5.2). Το ελαιόλουτρο βρίσκεται σε θερμοκρασία 50-55 °C, ενώ η αντλία κενού ρυθμίζεται 

αρχικά στα 400 mbar. Κατά την εξάτμιση, όταν η ποσότητα του διαλύτη είναι πλέον πολύ μικρή, 

είναι απαραίτητη η μείωση της πίεσης. Ωστόσο μείωση της πίεσης οδηγεί σε βρασμό του χλωρο-

φορμίου, και το πολυμερές "αφρίζει" εντός της φιάλης, παίρνοντας μία πορώδης μορφή (Εικόνα 

5.2). Καθώς μείωση της πίεσης εντείνει το φαινόμενο του αφρισμού, η τελικά εφαρμοζόμενη πίεση 

κυμαίνεται από 50 έως 100 mbar και εξαρτάται από την ποσότητα του δείγματος εντός της φιάλης. 

Ο διαλύτης, δηλαδή το χλωροφόρμιο, που εξατμίζεται διέρχεται από τον ψυκτήρα του περιστροφι-

κού εξατμιστήρα, στον οποίο υπάρχει συνεχής παροχή νερού, και συλλέγεται σε μία δεύτερη σφαι-

ρική φιάλη. Η διάρκεια της εξάτμισης είναι 1 με 2 ώρες ανάλογα με την ποσότητα του διαλύτη που 

πρέπει να εξατμιστεί. Έπειτα γίνεται απόξεση του πολυμερούς από τη σφαιρική φιάλη με απώλειες 

από 5 έως 30%. Το δείγμα τεμαχίζεται σε μικρά κομμάτια (< 3.360 mm) που έχουν τη μορφή νιφά-

δων (flakes) και τοποθετείται για ξήρανση 4 ώρες στους 50 °C μέσα σε φούρνο κενού με πίεση 400 

mbar. Τέλος, το δείγμα φυλάσσεται σε πλαστικές αεροστεγείς σακούλες σε ξηραντήρα με πεντο-

ξείδιο του φωσφόρου. 
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Εικόνα 5.2. Διάταξη αντλίας, ρυθμιστή κενού, θερμαινόμενου λουτρού και περιστρεφόμενου εξατμιστή-

ρα (αριστερά). Βρασμός χλωροφορμίου και σχηματισμός "αφρού" πολυμερούς (πάνω δεξιά). Μορφή 

δείγματος μετά το πέρας της εξάτμισης (κάτω δεξιά). 

 

5.2.3.2 Ξηρή ανάμιξη 

 

Αν και όλοι οι χρησιμοποιούμενοι καταλύτες βρίσκονται σε μορφή πούδρας τα υδρολυμένα δείγ-

ματα έχουν τη μορφή πελλετών. Προκειμένου να γίνει ξηρή ανάμιξη (dry blending, DB) των κατα-

λυτών με τα δείγματα πρέπει τα τελευταία να αποκτήσουν μικρότερη κοκκομετρία. Τα υδρολυμένα 

δείγματα απέκτησαν τη μορφή πούδρας, ώστε να γίνει ξηρή ανάμιξη με τον επιθυμητό καταλύτη. 

Τα αντιδραστήρια και οι διατάξεις που χρησιμοποιήθηκαν ήταν οι εξής: 

 

 υγρό άζωτο 

 μονωμένο δοχείο για τη μεταφορά υγρού αζώτου 

 μύλος (Fritsch Variable-Speed Rotor Mill Pulverisette 14) 

 φούρνος κενού 

Αρχικά ο μύλος (Εικόνα 5.3) τίθεται σε λειτουργία και προστίθεται μία μικρή ποσότητα υγρού αζώ-

του σε αυτόν. Ακολούθως, εισάγεται μία μικρή ποσότητα πολυμερούς και προστίθεται ξανά υγρό 

άζωτο. Η διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται μέχρι να προστεθεί όλη η ποσότητα πολυμερούς. Έ-

πειτα, διακόπτεται η λειτουργία του μύλου και αφήνεται γύρω στα 30 λεπτά, ώστε να επανέλθει σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. Γίνεται συλλογή της σκόνης από το ταψί του μύλου με απώλειες της 

τάξης του 20% και ακολουθεί ξήρανση 4 ώρες στους 50 °C μέσα σε φούρνο κενού με πίεση 400 

mbar. Τέλος, το δείγμα φυλάσσεται σε πλαστικές αεροστεγείς σακούλες σε ξηραντήρα με πεντο-

ξείδιο του φωσφόρου. Να σημειωθεί ότι, το υγρό άζωτο προστίθεται στο μύλο για να ελαχιστοποι-
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ηθεί η θερμική καταπόνηση και να αποφευχθούν φαινόμενα τήξης των δειγμάτων, λόγω ανάπτυξης 

υψηλών θερμοκρασιών κατά την κονιορτοποίηση. 

 

 

Εικόνα 5.3. Εξωτερική όψη μύλου, εσωτερική όψη μύλου-ταψί συλλογής υλικού και μαχαίρια τεμαχισμού[29,30]. 

 

 

5.2.4 Τελική μορφή δειγμάτων 

 

Οι δύο διαφορετικές τεχνικές ανάμιξης δοκιμάζονται με στόχο να μελετηθεί η επίδραση τους στον 

πολυμερισμό στερεάς κατάστασης. Ωστόσο, η τεχνική ενσωμάτωσης του καταλύτη επηρεάζει και 

την τελική μορφή των προπολυμερών που χρησιμοποιούνται κατά τον πολυμερισμό στερεάς κατά-

στασης. Όταν η ενσωμάτωση γίνεται μέσω ξηρής ανάμιξης το δείγμα έχει τη μορφή πούδρας (< 0.1 

mm), ενώ όταν γίνεται μέσω διάλυσης /εξάτμισης έχει τη μορφή νιφάδων (1 - 3.360 mm). Προκει-

μένου να μελετηθεί η επίδραση της κοκκομετρίας των δειγμάτων στον ΠΣΚ, σε κάποια δείγματα η 

ενσωμάτωση του καταλύτη γίνεται μέσω διάλυσης /εξάτμισης και στη συνέχεια το υλικό αλέθεται 

στο μύλο, ώστε να μελετηθεί η επίδραση της κοκκομετρίας στον μετα-ΠΣΚ του πολυ(γαλακτικού 

οξέος). Σε αυτή τη περίπτωση, μετά το τρόπο ενσωμάτωσης του καταλύτη, κατά την ονοματολογία 

ακολουθεί ο συμβολισμός P (από το αγγλικό powder), παραδείγματος χάριν B.2112.DE.P. 

 

Το χρώμα των δειγμάτων, πριν και μετά την ενσωμάτωση των προσθέτων είναι λευκό, εκτός αυτών 

στα οποία ενσωματώνεται η π-βενζοκινόνη (Εικόνα 5.4). Αυτά τα δείγματα αποκτούν μία καφέ 

χροιά, την οποία διατηρούν και μετά το μεταπολυμερισμό.  
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Εικόνα 5.4. Δείγματα σε μορφή πούδρας (αριστερά), νιφάδων (κέντρο) και νιφάδων με π-βενζοκινόνη (δεξιά). 

 

5.3 Επίδραση Διάλυσης/Εξάτμισης και Κονιορτοποίησης στο 

Μοριακό Βάρος των Προπολυμερών 

 

Η επεξεργασία των υδρολυμένων δειγμάτων που εφαρμόζεται για την ενσωμάτωση των καταλυτών 

και για τη δημιουργία των δειγμάτων αναφοράς επιφέρει ανιχνεύσιμες αλλαγές στα μοριακά βάρη 

αυτών, τις οποίες συνοψίζει ο Πίνακας 5.7. Στα Διαγράμματα που ακολουθούν γίνεται σύγκριση 

είτε μεταξύ των αρχικά υδρολυμένων δειγμάτων και των δειγμάτων αναφοράς, είτε μεταξύ των 

δειγμάτων αναφοράς. Κατά τη διάλυση/εξάτμιση παρατηρείται σημαντική μείωση του 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  

(Διάγραμμα 5.3). Αντίθετα κατά την κονιορτοποίηση δεν παρατηρείται σημαντική μείωση του 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ , 

γεγονός αναμενόμενο καθώς το υλικό δεν επεβλήθη σε θερμική επεξεργασία, αλλά σημειώνεται 

αύξηση του σφάλματος της μέτρησης προσδιορισμού των μοριακών βαρών (Διάγραμμα 5.4), που 

ενδεχομένως συνδέεται με ανομοιογένεια στο υλικό.  

 

Πίνακας 5.7. Αλλαγή 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  κατά την επεξεργασία των δειγμάτων. 

Επεξεργασία Δείγμα 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) 𝜟𝜧𝒗

̅̅ ̅̅ ̅̅  (%) 

Διάλυση /Εξάτμιση 

A 27,200±300 - 

A.DE 24,700±300 9 

B 29,500±1,500 - 

B.DE 23,200±600 21 

C 11,700±300 - 

C.DE 6,800±300 42 

Κονιορτοποίηση 

A 27,200±300 - 

A.DB 26,900±900 1 

B.DE 23,200±600 - 

B.DE.P 22,100±1,400 5 
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Διάγραμμα 5.3. Επίδραση της διάλυσης/εξάτμισης στο 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  των υδρολυμένων δειγμάτων Α, Β και C.  

 

 

 

Διάγραμμα 5.4. Επίδραση της κονιορτοποίησης στο 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  του υδρολυμένου δείγματος Α και του δείγματος B.DE, το οποίο 

έχει υποστεί αρχικά διάλυση/εξάτμιση πριν την κονιορτοποίηση. 
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5.4 Πίνακες προπολυμερών για το Μεταπολυμερισμό Στερεάς 

Κατάστασης 

 

Το σύνολο των προπολυμερών για τον ΠΣΚ, μετά την υδρολυτική διάσπαση και την επεξεργασία 

για την ενσωμάτωση των προσθέτων ή τη δημιουργία των δειγμάτων αναφοράς, συνοψίζονται 

στους επόμενους Πίνακες (Πίνακας 5.8, Πίνακας 5.9). 

 

Πίνακας 5.8. Προπολυμερή – Δείγματα αναφοράς για το μεταπολυμερισμό. 

Προπολυμερή Επεξεργασία Τελική μορφή 

A.DE διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

A.DB κονιορτοποίηση πούδρα 

B.DE 

διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

διάλυση/εξάτμιση 

κονιορτοποίηση 
πούδρα 

C.DE διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

 

Πίνακας 5.9. Προπολυμερή με ενσωματωμένο καταλύτη για το μεταπολυμερισμό. 

Προπολυμερή Καταλύτης 
Συγκέντρωση 

Καταλύτη (ppm) 

Τρόπος 

Ενσωμάτωσης 

Καταλύτη 

Τελική μορφή 

A.295.DE Irgamod 295 5,000 διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

A.195.DE Irgamod 195 5,000 διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

A.1171.DE Irganox Β 1171 5,000 διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

A.2112.DE ADK Stab 2112 5,000 διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

A.2112.DB ADK Stab 2112 5,000 κονιορτοποίηση πούδρα 

B.2112.DEa ADK Stab 2112 5,000 διάλυση/εξάτμιση 
νιφάδες 

πούδρα 

B.2112/p.DE.a ADK Stab 2112/ π-βενζοκινόνη 1,000/1,000 διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

C.2112.DE ADK Stab 2112 5,000 διάλυση/εξάτμιση νιφάδες 

aΣαν πρώτη ύλη για την παρασκευή αυτών των υλικών χρησιμοποιείται το B.DE.P. Δηλαδή η προεπεξεργασία τους στην 

πραγματικότητα περιλαμβάνει διάλυση /εξάτμιση, κονιορτοποίηση και εκ νέου διάλυση /εξάτμηση για την προσθήκη του 

καταλύτη. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΜΕΤΑΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ ΣΤΕΡΕΑΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ 

ΠΡΟΠΟΛΥΜΕΡΩΝ ΠΟΛΥ(ΓΑΛΑΚΤΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ) 

 

Σε αυτήν την ενότητα, αρχικά, περιγράφονται οι δύο διατάξεις που χρησιμοποιήθηκαν για τη διε-

ξαγωγή των πειραμάτων μεταπολυμερισμού των προπολυμερών πολυ(γαλακτικού οξέος) και η πει-

ραματική διαδικασία σε κάθε περίπτωση. Οι δύο εργαστηριακοί αντιδραστήρες πολυμερισμού στε-

ρεάς κατάστασης ανήκουν στην κατηγορία των αντιδραστήρων στερεάς κλίνης και διαλείποντος 

έργου [1]. Επίσης, παρουσιάζονται οι συνθήκες του μετα-ΠΣΚ για κάθε δείγμα. Η πρώτη ύλη, πριν 

το μεταπολυμερισμό, έπρεπε να είναι καλά ξηραμένη (4 h, 50 °C, 400 mbar) και στις δύο περιπτώ-

σεις. Στη συνέχεια, ακολουθεί παρουσίαση και σχολιασμός των αποτελεσμάτων των δοκιμών με-

ταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης. Πιο συγκεκριμένα, γίνεται αξιολόγηση των προσθέτων και 

του τρόπου ανάμιξης αυτών με τα προπολυμερή (υλικό Α). Τέλος, γίνεται έλεγχος της επίδρασης 

της κοκκομετρίας των προπολυμερών και αξιολογείται ο συνδυασμός για το μετα-ΠΣΚ (υλικό Β). 

Να σημειωθεί ότι, λόγω της χρήσης των δύο διαφορετικών διατάξεων, πραγματοποιήθηκε σε αυτές 

πείραμα σε προπολυμερές κάτω από τις ίδιες συνθήκες χρόνου και θερμοκρασίας. Με τον τρόπο 

αυτό διασφαλίστηκε ότι, όταν οι βασικές παράμετροι των πειραμάτων παραμένουν σταθερές, οι 

δύο διατάξεις αποδίδουν το ίδιο προϊόν. 

 

 

 

 

6.1 Διατάξεις Μεταπολυμερισμού Στερεάς Κατάστασης 

 

6.1.1 Αντιδραστήρας στερεάς κλίνης κλίμακας 50 γραμμαρίων: Περιγραφή 

της διάταξης 

 

Η διάταξη, που περιγράφεται στη συνέχεια, έχει εγκατασταθεί στο Ημιβιομηχανικό Εργαστήριο της 

Σχολής Χημικών Μηχανικών (Εικόνα 6.1) του Ε.Μ.Π. 

 

Πρόκειται για έναν κυλινδρικό σωλήνα μήκους 10 cm και διαμέτρου 4 cm, με μέγιστη χωρητικότη-

τα 50 g πολυμερούς, ο οποίος σε κάθε άκρο του στεγανοποιείται μέσω φλάντζας. Στα τοιχώματα 

του κύριου σώματος του αντιδραστήρα υπάρχουν 2 εξαρτήματα, που τα διαπερνούν και καταλή-
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γουν σε δύο θερμοστοιχεία τύπου J στο εσωτερικό του αντιδραστήρα. Το ένα βρίσκεται κοντά στην 

κορυφή του κυλινδρικού σώματος και καταγράφει τη θερμοκρασία της ατμόσφαιρας στο εσωτερι-

κό του αντιδραστήρα (Τατμόσφαιρας) κατά την αντίδραση. Το δεύτερο βρίσκεται κοντά στον πυθμένα 

του αντιδραστήρα και υποδεικνύει τη θερμοκρασία στη μάζα του πολυμερούς (Ταντιδρ.μάζας) κατά τη 

διεργασία. Τα θερμοστοιχεία αυτά συνδέονται με κατάλληλη συσκευή, ώστε να παρακολουθείται η 

θερμοκρασία στο αντιδρών σύστημα σε κάθε χρονική στιγμή της αντίδρασης με απόκλιση ± 1 °C. 

Στον πυθμένα του αντιδραστήρα υπάρχει σωλήνωση εισόδου για αέριο, ενώ η έξοδος είναι στην 

κορυφή. Το πολυμερές συγκρατείται μέσα στο κύριο σώμα του αντιδραστήρα μέσω πορώδους με-

ταλλικού φίλτρου (frit), το οποίο συνδέεται σε κάθε άκρο του κύριου σώματος. Επιπλέον, οι φλά-

ντζες και τα φίλτρα διαθέτουν εσοχές, στις οποίες τοποθετούνται πλαστικοί δακτύλιοι από Teflon®, 

με στόχο τη στεγανοποίηση του αντιδραστήρα. Το συνολικό μήκος όλων αυτών των τμημάτων, ό-

ταν συναρμολογηθούν, είναι 17 cm.  

 

 

Εικόνα 6.1. Φωτογραφία διάταξης αντιδραστήρα μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης στο Ημιβιομηχανικό Εργαστή-

ριο της Σχολής Χημικών Μηχανικών (Ε.Μ.Π). 

 

Μία λεπτομερής περιγραφή του αντιδραστήρα πολυμερισμού στερεάς κατάστασης δίδεται στο 

Σχήμα 6.1. Ο αντιδραστήρας στερεώνεται με βίδες σε μια ατσάλινη πλάκα πλάτους 8 cm και μή-

κους 76 cm. H πλάκα αυτή χρησιμοποιείται για τη στήριξη του μέσα στο λουτρό θέρμανσης, το 

οποίο περιέχει οξείδιο του αλουμινίου (32 kg) και επιτρέπει μέγιστη θερμοκρασία λειτουργίας 

στους 600 °C. Το λουτρό είναι μια μονάδα της εταιρείας Techne Corporation και διαθέτει 4 στοι-

χεία θέρμανσης στον πυθμένα του, πάνω από τα οποία υπάρχει μια πορώδης πλάκα, όπου αποτίθε-

ται η άμμος. Η ρύθμιση θερμοκρασίας του λουτρού γίνεται μέσω δύο θερμοστοιχείων τύπου J: το 

ένα χρησιμοποιείται για τον έλεγχο της θερμοκρασίας και το άλλο λειτουργεί προστατευτικά σε 
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περίπτωση υπερθέρμανσης. Η ρευστοποίηση της κλίνης επιτυγχάνεται με παροχή πεπιεσμένου αέ-

ρα στον πυθμένα του λουτρού, με στόχο την ομοιογενή κατανομή της θερμότητας. 

 

 

Σχήμα 6.1. Κύριο σώμα αντιδραστήρα μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης. 

 

Στο Σχήμα 6.2 παριστάνεται το διάγραμμα ροής της συνολικής διάταξης μεταπολυμερισμού στε-

ρεάς κατάστασης. Στα αριστερά του σχήματος, εμφανίζονται οι μηχανολογικές συνδεσμολογίες για 

την παροχή πεπιεσμένου αέρα στο αμμόλουτρο. Η γραμμή τροφοδοσίας αποτελείται από ένα χάλ-

κινο σωλήνα διαμέτρου ½ ίντσας, ο οποίος καταλήγει σε σφαιρική βάννα ½ ίντσας, η οποία επι-

τρέπει ή διακόπτει την παροχή. Στη συνέχεια υπάρχει μια σταυροειδής σύνδεση με μανόμετρο (0-

200 psi) και βαλβίδα εκτόνωσης (145 psi), για λόγους ασφάλειας και προστασίας των υπόλοιπων 

οργάνων. Ακολουθούν φίλτρο, για τον καθαρισμό του αέρα από υγρασία και τυχόν στερεά σωματί-

δια, και ένα κάθετο τμήμα σωλήνωσης, το οποίο καταλήγει σε ένα ρυθμιστή παροχής, ο οποίος εί-

ναι συνδεδεμένος με μανόμετρο (0-15 psi). Η ρύθμιση της παροχής γίνεται ώστε η πίεση του εισερ-

χόμενου αέρα να μην υπερβαίνει τα 1.5 psi και να επιτρέπει ικανοποιητική ρευστοποίηση της άμ-

μου. Τέλος, από το ρυθμιστή, η γραμμή τροφοδοσίας συνεχίζει στη δεξιά πλευρά του λουτρού κα-

ταλήγοντας στον πυθμένα αυτού. 
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Σχήμα 6.2. Διάγραμμα συνολικής διάταξης μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης. 

 

Στα δεξιά του ίδιου σχήματος, παρουσιάζεται η μηχανολογική διάταξη για την παροχή αερίου ρεύ-

ματος στον αντιδραστήρα. Η πηγή του αερίου συνδέεται με την πειραματική διάταξη με ένα σύνο-

λο εξαρτημάτων ¼ ίντσας. Αρχικά, υπάρχει ένας μειωτήρας πίεσης (1ο μανόμετρο γραμμής εισό-

δου), ο οποίος είναι σχεδιασμένος να δέχεται πίεση εισόδου μέχρι 3,000 psi. Πάνω από το μειωτή-

ρα υπάρχει ένα μανόμετρο (2ο μανόμετρο γραμμής εισόδου), η ένδειξη του οποίου αποτελεί την πί-

εση εισόδου του Ν2 (0-30 psi) στις σωληνώσεις της διάταξης. Στη συνέχεια, η σωλήνωση συνδέε-

ται με ένα ροόμετρο (Sho-Rate, Brooks Instruments), για την προστασία του οποίου υπάρχει πριν 

μια βαλβίδα εκτόνωσης (150 psi). Το ροόμετρο διαθέτει δύο μικρές σφαίρες, μια ατσάλινη και μια 

από ζαφείρι και η ροή ρυθμίζεται στην επιθυμητή τιμή μέσω περιστροφικού ροοστάτη που βρίσκε-

ται στο μπροστινό μέρος του ροομέτρου. Το ροόμετρο περιλαμβάνει μια κλίμακα από 0 έως 15 και 

έχει βαθμονομηθεί χρησιμοποιώντας ηλεκτρονικό ροόμετρο (0-1,000 mL/min) της εταιρείας J&W 

Scientific (Model ADM2000 Intelligent Flowmeter). Το εύρος χρήσης του ροομέτρου της διάταξης 

έχει βρεθεί από 0-300 mL/min. 
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Πάνω από το ροόμετρο, υπάρχουν δύο βελονοειδείς βάνες (IV1 και IV2), οι οποίες Συνδέονται με 

το υπόλοιπο τμήμα της σωλήνωσης παροχής του αερίου, δηλαδή με τις γραμμές που βρίσκονται 

πάνω στο κύριο σώμα του αντιδραστήρα. Το αέριο εισέρχεται από τη βάση του αντιδραστήρα και 

λίγο πριν την είσοδο του υπάρχει μια βαλβίδα εκτόνωσης (150 psi) και η σωλήνωση σχηματίζει ένα 

σπείρωμα, έτσι ώστε το αέριο να προθερμαίνεται και να εισέρχεται στον αντιδραστήρα στη θερμο-

κρασία του πειράματος. Η έξοδος στην κορυφή του αντιδραστήρα συνδέεται με μια βελονοειδή βά-

να (ΕV1), ένα μανόμετρο (0-15 psi) και μια δεύτερη βάνα εξόδου (ΕV2). Τα σημεία αυτά είναι τα 

πρώτα που συναντάει το ρεύμα του αερίου κατά την έξοδο του από τον αντιδραστήρα, και επομέ-

νως, κατά τα πειράματα, είναι δυνατή η ψύξη του σε αυτά και η δημιουργία αποθέσεων από πτητι-

κά ολιγομερή. Για το λόγο αυτό, απαιτείται συχνός καθαρισμός των σημείων αυτών. Τέλος, η σω-

λήνωση καταλήγει προς τα πάνω και σε μεγάλο σχετικά ύψος, ώστε να απομακρύνονται τα θερμά 

αέρια παραπροϊόντα. 

 

6.1.2 Αντιδραστήρας στερεάς κλίνης κλίμακας 50 γραμμαρίων: Πειραματική 

διαδικασία 

 

Αρχικά, ο αντιδραστήρας στηρίζεται κατακόρυφα σε μια μέγγενη, όπως φαίνεται στην Εικόνα 6.2. 

Αφαιρούνται οι βίδες που υπάρχουν στην κεφαλή του πυθμένα (Σχήμα 6.1) και στη συνέχεια απο-

μακρύνεται το πορώδες μεταλλικό φίλτρο (frit). Το εσωτερικό του αντιδραστήρα, το φίλτρο και οι 

σωληνώσεις εισόδου και εξόδου του φέροντος αερίου καθαρίζονται με πεπιεσμένο αέρα. Στη συνέ-

χεια, τοποθετείται στον αντιδραστήρα περίπου 1 g προπολυμερούς, ανάλογα με τη διαθέσιμη ποσό-

τητα του δείγματος, καθαρίζονται οι εσοχές της φλάντζας από τυχόν ακαθαρσίες και τοποθετούνται 

νέοι δακτύλιοι από Teflon® για στεγανοποίηση της συσκευής. Τοποθετείται το πορώδες φίλτρο, η 

φλάντζα του πυθμένα και οι τέσσερις βίδες και σφραγίζεται ικανοποιητικά ο αντιδραστήρας. 

 

 

Εικόνα 6.2. Αντιδραστήρας μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης κατά την προετοιμασία της πειραματικής δοκιμής. 

 

Ακολουθεί δοκιμή διαρροών, όπου συνδέεται η πηγή του αερίου ρεύματος με τη βάνα ΙV2 και τρο-

φοδοτείται ο αντιδραστήρας με άζωτο. Κλείνει η βάνα εξόδου (EV1) και ανοίγει η βάνα εισόδου 

IV2. Λόγω της συνεχούς παροχής αζώτου, έχοντας κλειστή την έξοδο του συστήματος, επέρχεται 
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στατική ατμόσφαιρα και αναμένεται να μηδενιστεί η ένδειξη του ροομέτρου. Στην περίπτωση που 

παρουσιάζονται διαρροές, παρατηρείται μια μικρή ροή αερίου στο ευαίσθητο ροόμετρο. Ο εντοπι-

σμός τυχόν σημείων διαρροής γίνεται με σαπουνόνερο (δημιουργία φυσαλίδων) και, σε μια τέτοια 

περίπτωση, κλείνουμε την παροχή αερίου, εκτονώνουμε το σύστημα, σφίγγουμε τη συνδεσμολογία 

και επαναλαμβάνουμε τον έλεγχο. Μετά τη δοκιμή διαρροών, πραγματοποιούνται τρεις καθαρισμοί 

(purges), κατά τους οποίους με συνεχή παροχή αζώτου κλείνουμε τη βάνα ΕV1 , μηδενίζεται η ροή 

στο σύστημα και ακολουθεί βίαιη εκτόνωση μέσω της EV1. 

 

Αφού διασφαλιστεί η στεγανότητα του συστήματος, ρυθμίζεται η θερμοκρασία του λουτρού και η 

παροχή του αζώτου. Το λουτρό θερμαίνεται στην επιθυμητή θερμοκρασία λειτουργίας με πεπιε-

σμένο αέρα, και αφού διασφαλιστεί η ικανοποιητική ρευστοποίηση της άμμου, τοποθετείται κα-

τάλληλο κάλυμμα για να συγκρατεί την άμμο μέσα στο λουτρό. Μέσος χρόνος θέρμανσης του λου-

τρού είναι μία ώρα και μόλις η θερμοκρασία του φθάσει στην επιθυμητή τιμή, τοποθετείται ο αντι-

δραστήρας (με κλειστή την έξοδο EV1 ) στο λουτρό. Η πλάκα του αντιδραστήρα στηρίζεται με δύο 

βίδες στη διάταξη, ώστε να παραμένει σε σταθερή θέση κατά τη δοκιμή. Έπειτα, συνδέεται η βάννα 

EV1 στην EV2 και επομένως με το υπόλοιπο τμήμα της γραμμής εξόδου του αερίου και η παροχή 

αζώτου ρυθμίζεται στην επιθυμητή τιμή έχοντας ανοιχτή την έξοδο (EV1) του αερίου ρεύματος. 

Στη συνέχεια, παρατηρούνται οι ενδείξεις στα δύο θερμοστοιχεία στο εσωτερικό του αντιδραστήρα 

και καταγράφεται ο χρόνος μέχρι να φθάσουν την επιθυμητή θερμοκρασία αντίδρασης (~30min). 

Αυτή τη χρονική στιγμή, η οποία ορίζεται ως μηδενική (t0), ξεκινάει ο μεταπολυμερισμός στερεάς 

κατάστασης. Κατά την αντίδραση, παρατηρείται ότι η θερμοκρασία στο εσωτερικό του αντιδρα-

στήρα είναι υψηλότερη από αυτή του λουτρού κατά 1-2 °C. 

 

Με τη λήξη της πειραματικής δοκιμής, κλείνει η βάννα EV1 και αποσυνδέεται το τμήμα αυτό από 

την υπόλοιπη γραμμή εξόδου. Απομακρύνεται ο αντιδραστήρας από το λουτρό, καθαρίζονται οι ε-

πιφάνειες του από την άμμο με ανακίνηση του και τοποθετείται σε μεταλλικό δοχείο με πάγο. Η 

ελάττωση της θερμοκρασίας στο εσωτερικό του αντιδραστήρα παρακολουθείται μέσω των δύο 

θερμοστοιχείων και καταγράφονται οι θερμοκρασίες Ταντιδρ.μάζας και Τατμόσφαιρας. Η ψύξη πραγματο-

ποιείται σε στατική ατμόσφαιρα αζώτου και αφήνεται μέχρι η Ταντιδρ.μάζας να μειωθεί κάτω από 50 

°C. Ακολούθως, αποσυνδέεται η βάνα IV1 από την υπόλοιπη διάταξη, ο αντιδραστήρας τοποθετεί-

ται σε μέγγενη, όπου καθαρίζεται με πεπιεσμένο αέρα, και παραλαμβάνεται το προϊόν. Αυτό φυ-

λάσσεται σε πλαστικές αεροστεγείς σακούλες σε ξηραντήρα με πεντοξείδιο του φωσφόρου. 
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6.1.3 Αντιδραστήρας στερεάς κλίνης κλίμακας 5 γραμμαρίων: Περιγραφή της 

διάταξης 

 

Η διάταξη, που περιγράφεται στη συνέχεια, τοποθετείται εντός φούρνου του Εργαστηρίου Τεχνο-

λογίας Πολυμερών της Σχολής Χημικών Μηχανικών (Εικόνα 6.3) του Ε.Μ.Π. Η διάταξη αποτελεί-

ται από ένα σύστημα δύο αντιδραστήρων, ένα ικρίωμα στο οποίο στηρίζεται το σύστημα των αντι-

δραστήρων, ένα φούρνο όπου τοποθετούνται οι αντιδραστήρες με το ικρίωμα, μία φιάλη αζώτου, 

σωλήνες για τη μεταφορά του αζώτου στον αντιδραστήρα και ένα ροόμετρο αερίων. 

 

 

Εικόνα 6.3. Φούρνος για τη ρύθμιση της θερμοκρασίας του συστήματος αντιδραστήρων (αριστερά). Σύστημα παράλληλων 

αντιδραστήρων προσδεδεμένων στο ικρίωμα (κέντρο και δεξιά). 

 

Ο ΠΣΚ διεξάγεται σε σύστημα που αποτελείται από δύο παράλληλους, ανοξείδωτους κυλινδρικούς 

αντιδραστήρες μήκους 120 mm και διαμέτρου 12.5 mm. Οι δύο κυλινδρικοί, από ανοξείδωτο χά-

λυβα, αντιδραστήρες είναι εξοπλισμένοι με μια γραμμή εισόδου του αερίου (1/8"), προκειμένου να 

καταστεί δυνατή η ροή του αερίου N2 μέσα στους αντίδραστήρες κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. 

Το αέριο έχει ελεγχόμενο και προκαθορισμένο σταθερό ρυθμό ροής ο οποίος ρυθμίζεται από ένα 

ηλεκτρονικό ροόμετρο (0-1,000 mL/min) της εταιρείας J&W Scientific (Model ADM2000 Intelli-

gent Flowmeter). Το πολυμερές συγκρατείται μέσα στο κύριο σώμα του αντιδραστήρα μέσω πορώ-

δους μεταλλικού φίλτρου (frit), το οποίο τοποθετείται σε κάθε άκρο του κύριου σώματος των αντι-

δραστήρων. Το σύστημα των αντιδραστήρων προσδένεται σε ένα ικρίωμα για να βρίσκεται στο κα-

τάλληλο (για την είσοδο και έξοδο των σωλήνων από το φούρνο) ύψος και τοποθετείται στο φούρ-

νο (Εικόνα 6.3). Η αύξηση της θερμοκρασίας της αντίδρασης γίνεται μέσω του φούρνου και ελέγ-

χεται με τη βοήθεια θερμοστοιχείου. Το θερμοστοιχείο βρίσκεται τοποθετημένο στην είσοδο της 

γραμμής του αερίου στον αντιδραστήρα και η απόκλιση της θερμοκρασίας στο αντιδρόν σύστημα 

σε κάθε χρονική στιγμή της αντίδρασης είναι ± 2 °C. 
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6.1.4 Αντιδραστήρας στερεάς κλίνης κλίμακας 5 γραμμαρίων: Πειραματική 

διαδικασία 

 

Λόγω της δομής της διάταξης, δύο διαφορετικές πρώτες ύλες του πολυ(γαλακτικού οξέος) τίθενται 

ταυτόχρονα, υπό τις ίδιες συνθήκες, σε ΠΣΚ. Αρχικά, τοποθετείται σε κάθε αντιδραστήρα περίπου 

1 g προπολυμερούς και τοποθετούνται τα πορώδη μεταλλικά φίλτρα στα άκρα τους. Η τοποθέτηση 

των φίλτρων πρέπει να γίνεται με τρόπο που να διασφαλίζει την παραμονή του πολυμερούς εντός 

των αντιδραστήρων, δηλαδή πρέπει να εμποδίζεται η παράσυρση του υλικού λόγω της ροής αζώ-

του. Στη συνέχεια το σύστημα των αντιδραστήρων στηρίζεται στο ικρίωμα, τοποθετείται στον 

φούρνο και γίνονται οι απαραίτητες συνδέσεις της εισόδου και της εξόδου του αζώτου. Ακολουθεί 

δοκιμή διαρροών, όπου ο αντιδραστήρας τροφοδοτείται με άζωτο. Ο εντοπισμός τυχόν σημείων 

διαρροής γίνεται με σαπουνόνερο (δημιουργία φυσαλίδων) και, σε αυτή την περίπτωση, κλείνουμε 

την παροχή αερίου, σφίγγουμε τη συνδεσμολογία και επαναλαμβάνουμε τον έλεγχο. 

 

Αφού διασφαλιστεί η στεγανότητα του συστήματος, ρυθμίζεται η παροχή του αζώτου στην επιθυ-

μητή τιμή και ακολουθεί ρύθμιση του φούρνου στους 115 °C. Σύμφωνα με βαθμονόμηση του 

φούρνου, μέσω ηλεκτρονικού θερμοστοιχείου, οι 115 °C αντιστοιχούν στους 130±2 °C, δηλαδή 

στην επιθυμητή θερμοκρασία για το σύνολο των πειραμάτων που πραγματοποιήθηκαν σε αυτή τη 

διάταξη. Στη συνέχεια, παρατηρείται η ένδειξη του ηλεκτρονικού θερμοστοιχείου στο εσωτερικό 

του αντιδραστήρα και καταγράφεται ο χρόνος μέχρι να φθάσουν την επιθυμητή θερμοκρασία αντί-

δρασης (~1h 30min). Αυτή τη χρονική στιγμή, η οποία ορίζεται ως μηδενική (t0), ξεκινάει ο μετα-

πολυμερισμός στερεάς κατάστασης. Με τη λήξη της πειραματικής δοκιμής, διακόπτεται η λειτουρ-

γία του φούρνου και δίνεται λίγος χρόνος (~20 min) στο σύστημα να ψυχθεί. Στη συνέχεια απο-

συνδέονται οι αντιδραστήρες και τοποθετούνται σε παγόλουτρο για να ολοκληρωθεί η ψύξη. Τέλος 

αφαιρούνται τα μεταλλικά φίλτρα και τα προϊόντα φυλάσσονται σε πλαστικές αεροστεγείς σακού-

λες σε ξηραντήρα με πεντοξείδιο του φωσφόρου. 

 

6.2 Αποτελέσματα και Συζήτηση Μεταπολυμερισμού Στερεάς 

Κατάστασης 

 

Στον ακόλουθο Πίνακα (Πίνακας 6.1) παρατίθεται το σύνολο των δοκιμών μεταπολυμερισμού που 

πραγματοποιήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας διπλωματικής εργασίας. Στα υποκεφάλαια που α-

κολουθούν γίνεται αναλυτική παρουσίαση και σχολιασμός των αποτελεσμάτων των δοκιμών. Τα 

δείγματα ανάλογα με τη διάταξη στην οποία πραγματοποιήθηκε ο μεταπολυμερισμός στερεάς κα-
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τάστασης παίρνουν την κατάληξη I (αντιδραστήρας 50 γραμμαρίων) ή II (αντιδραστήρας 5 γραμ-

μαρίων). 

 

Πίνακας 6.1. Δοκιμές μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης πολυ(γαλακτικού οξέος). 

Προπολυμερή Μορφή 
Θερμοκρασία 

( °C) 

Χρόνος 

(h) 

Ροή 

αζώτου 

(m3 h-1 

kg-1) 

Επίτηξη Αντιδραστήρας 
Δείγμα μετά τον 

ΠΣΚ 

A.DE νιφάδες 130 24 
42 - I A.DE.Ι 

29 - ΙΙ A.DE.ΙΙ 

A.295.DE νιφάδες 130 24 26 - I A.295.DE.Ι 

A.195.DE νιφάδες 130 24 42 - I A.195.DE.Ι 

A.1171.DE νιφάδες 130 24 40 - I A.1171.DE.Ι 

A.2112.DE νιφάδες 130 24 30 - I A.2112.DE.Ι 

A.2112.DB πούδρα 130 24 17 - I A.2112.DB.Ι 

B.DE 
νιφάδες 

130 
24 30 - 

II 
B.DE.ΙΙ 

πούδρα 22 23 ελαφριά B.DE.P.ΙΙ 

B.2112.DE 
νιφάδες 

130 
24 11 - 

II 
B.2112.DE.ΙΙ 

πούδρα 22 23 ελαφριά B.2112.DE.P.ΙΙ 

B.2112/p.DE νιφάδες 130 24 13 - II B.2112/p.DE.ΙΙ 

C.2112.DE νιφάδες 140 16 15 πλήρης I C.2112.DE.I 

  

6.2.1 Αξιολόγηση των προσθέτων 

 

Οι δοκιμές του μεταπολυμερισμού πραγματοποιούνται αρχικά με στόχο την εύρεση κατάλληλου 

προσθέτου, το οποίο να οδηγεί σε αύξηση του ρυθμού του πολυμερισμού. Τα πρόσθετα ενσωματώ-

νονται στο δείγμα Α μέσω διάλυσης/εξάτμισης σε συγκέντρωση 5,000 ppm, συνεπώς δείγμα ανα-

φοράς για το σύνολο αυτών των πειραμάτων αποτελεί το δείγμα A.DE. Στη συνέχεια, οι δοκιμές 

του μεταπολυμερισμού πραγματοποιούνται στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 50g (Ι) 

στους 130 °C για 24 h. Να σημειωθεί ότι, δεν παρατηρείται μερική τήξη των δειγμάτων κατά τον 

ΠΣΚ, δηλαδή ο μεταπολυμερισμός πραγματοποιείται εξ’ ολοκλήρου σε στερεά κατάσταση στη 

θερμοκρασία των 130 °C. Το γεγονός αυτό επιβεβαιώνεται και από τη θερμοκρασία τήξης του 

προπολυμερούς A.DE η οποία παρατίθεται στη συνέχεια (Πίνακας 6.3). Στον Πίνακα και τα Δια-

γράμματα που ακολουθούν (Πίνακας 6.2, Διάγραμμα 6.1 και Διάγραμμα 6.2) συνοψίζονται τα α-

ποτελέσματα του ΠΣΚ όσον αφορά στον οριακό αριθμό ιξώδους ([η]), το μέσου-ιξώδους μοριακό 

βάρος (𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ ) και την αντίστοιχη μεταβολή αυτού, τις ακραίες καρβοξυλομάδες ([COOH]) και το 

βαθμό μετατροπής (p) της αντίδρασης πολυμερισμού.  
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Πίνακας 6.2. Σύνοψη αποτελεσμάτων μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης του δείγματος A.DE με χρήση διαφόρων 

προσθέτων στους 130 °C για 24 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 50 g.  

Δείγμα [η] (dL g-1) 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) Δ𝑴𝒗

̅̅ ̅̅  (%) [COOH] (meq mL-1) p 

A.DE 0.339 ± 0.003 24,700 ± 300 - 300 - 

A.DE.I 0.362 ± 0.011 26,900 ± 1,000 9% 170 0.43 

A.295.DE.I 0.387 ± 0.023 29,300 ± 2,300 19% 150 0.50 

A.195.DE.I 0.390 ± 0.002 29,600 ± 200 20% 170 0.43 

A.1171.DE.I 0.354 ± 0.006 26,100 ± 500 6% 170 0.43 

A.2112.DE.I 0.413 ± 0.006 31,800 ± 600 29% 160 0.47 

 

 

Διάγραμμα 6.1. Επίδραση προσθέτων στο 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  του δείγματος A.DE κατά το μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης στους 

130 °C για 24 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 50 g. 

 

Με βάση τα αποτελέσματα του ΠΣΚ, σε όλα τα δείγματα παρατηρείται αύξηση του 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  (6-29%) 

συνοδευόμενη από παράλληλη μείωση των ακραίων καρβοξυλομάδων (40-50%), γεγονός που υπο-

δεικνύει ότι πραγματοποιήθηκαν αντιδράσεις εστεροποίησης (Σχήμα 6.3). Το πρόσθετο που φάνη-

κε να έχει την ισχυρότερη καταλυτική δράση στην περίπτωση του δείγματος Α είναι το ADK Stab® 

2112 . Αντίστοιχη καταλυτική δράση του φωσφίτη αυτού έχει παρατηρηθεί και κατά τον ΠΣΚ πο-

λυαμιδίου 6,6 [2]. Ο ADK Stab® 2112 αποτελεί ένα τριδραστικό πρόσθετο, το οποίο μπορεί και 

συνδέεται με τα άκρα των μακροαλυσίδων, δημιουργώντας διασταυρώσεις, γεγονός που δικαιολο-

γεί την καταλυτική του δράση. Στη συνέχεια εξετάζεται η επίδραση αυτού του καταλύτη στις θερ-

μικές ιδιότητες του δείγματος. 

 

 

 



   Error! Use the Home tab to apply Επικεφαλίδα 1 to the text that you want to appear here.    

 

122 

 

Διάγραμμα 6.2. Επίδραση καταλυτών στο βαθμό μετατροπής του δείγματος A.DE κατά το μεταπολυμερισμό στερεάς κα-

τάστασης στους 130 °C για 24 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 50 g. 

 

 

Σχήμα 6.3. Αντίδραση εστεροποίησης. 

 

Τα αποτελέσματα της διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC) και της θερμοσταθμικής ανάλυ-

σης (TGA) παρουσιάζει ο Πίνακας 6.3. Τα προϊόντα του ΠΣΚ, όπως φαίνεται μέσω της ανάλυσης 

DSC, παρουσιάζουν αυξημένο σημείο τήξεως, σε σχέση με το προπολυμερές. Ομοίως, η θερμο-

κρασία υαλώδους μετάπτωσης, η ενθαλπία τήξεως και η κρυσταλλικότητα των προϊόντων σημειώ-

νουν ελαφριά ανοδική τάση. Μέσω της ανάλυσης TGA, προσδιορίστηκε η θερμοκρασία αποικοδό-

μησης των δειγμάτων, η οποία δε φαίνεται να επηρεάζεται από τον ΠΣΚ καθώς παραμένει πρακτι-

κά σταθερή, και η ποσοστιαία απώλεια μάζας. 

 

Πίνακας 6.3: Πειραματικά αποτελέσματα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης και Θερμοσταθμικής Ανάλυσης. 

Δείγμα Tg ( °C) Tm ( °C) ΔΗ (J g-1) xc (%) Td ( °C) % Υπόλειμμα μάζας 

A.DE 47.26 142.93 ± 0.04 34.99 ± 4.38 37,38 ± 4.68 360.70 3.14 

A.DE.I 51.49 ± 0.06 146.18 ± 0.11 40.73 ± 0.82 43.51 ± 0.88 360.56 1.77 

A.2112.DE.I 53.23 ± 0.53 147.10 ±0.52 42.24 ± 0.76 45.13 ± 0.82 358.45 2.93 

 

Στο Διάγραμμα 6.3 παρουσιάζονται οι καμπύλες τήξης του προπολυμερούς A.DE και των προϊό-

ντων του ΠΣΚ στους 130 °C για 24 h των δειγμάτων χωρίς και με ενσωματωμένο καταλύτη. Στη 

συνέχεια στο Διάγραμμα 6.4 παρουσιάζονται οι καμπύλες θερμικής αποικοδόμησης των αντίστοι-
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χων δειγμάτων. Πρέπει να αναφερθεί ότι και στα τρία δείγματα η θερμική αποικοδόμηση είναι ενός 

σταδίου, χωρίς να παρατηρείται απώλεια μάζας λόγω εγκλωβισμένου διαλύτη σε χαμηλές θερμο-

κρασίες. 

 

 

Διάγραμμα 6.3. Σύγκριση καμπυλών τήξης του προπολυμερούς A.DE και των προϊόντων του ΠΣΚ στους 130 °C για 24 h 

των δειγμάτων A.DE και Α.2112.DE. 

 

 

Διάγραμμα 6.4. Ποσοστιαία απώλεια μάζας κατά τη θερμική αποικοδόμηση του προπολυμερούς A.DE και των προϊό-

ντων του ΠΣΚ στους 130 °C για 24 h των δειγμάτων A.DE και Α.2112.DE. 
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Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε δοκιμή μεταπολυμερισμού στο προπολυμερές C στους 140 °C για 

16 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 50 g. Σαν καταλύτης χρησιμοποιείται ο ADK 

Stab® 2112, ο οποίος ενσωματώνεται στο δείγμα μέσω διάλυσης/εξάτμισης. Τα αποτελέσματα του 

πολυμερισμού συνοψίζονται στον επόμενο Πίνακα. 

 

Πίνακας 6.4. Σύνοψη αποτελεσμάτων μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης του δείγματος C.DE με χρήση ADK Stab® 

2112 στους 140 °C για 16 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 50 g. 

Δείγμα [η] (dL g-1) 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) Δ𝑴𝒗

̅̅ ̅̅  (%) [COOH] (meq mL-1) p 

C.DE 0.125 ± 0.004 6,800 ± 300 - 1,370 ± 40 - 

C.2112.DE.I 0.150 ± 0.002 8,700 ± 100 28 350 ± 10 0.74 

 

Με βάση τα αποτελέσματα του πολυμερισμού, επιβεβαιώνεται η καταλυτική δράση του προσθέτου 

ADK Stab® 2112. Ωστόσο, το υλικό μετά την αντίδραση πολυμερισμού δεν έχει πλέον τη μορφή 

νιφάδων, αλλά έχει συσσωματωθεί αποτελώντας μία ενιαία μάζα, ενώ παράλληλα σημειώνεται αλ-

λαγή στο χρώμα του. Πιο συγκεκριμένα, το δείγμα απέκτησε μία κίτρινη χροιά, η οποία αποτελεί 

και σημάδι θερμικής υποβάθμισης [3]. Ο χρωματισμός θα μπορούσε να αποδοθεί στο σχηματισμό 

βινυλικών άκρων στη μακροαλυσίδα (Σχήμα 6.4), μία αντίδραση που θεωρείται ότι λαμβάνει χώρα 

στην κατάσταση του τήγματος. Τα αποτελέσματα αυτά υποδεικνύουν ότι ο πολυμερισμός στους 

140 °C λαμβάνει χώρα στην κατάσταση του τήγματος και όχι σε στερεά κατάσταση, όπως είναι ε-

πιθυμητό [4]. 

 

 

Σχήμα 6.4. Αντίδραση σχηματισμού βινυλικών άκρων στη μακροαλυσίδα. 

 

Ακολούθως, οι δοκιμές μεταπολυμερισμού πραγματοποιούνται είτε σε παρθένα δείγματα, τα οποία 

αποτελούν τα δείγματα αναφοράς, είτε σε δείγματα στα οποία ενσωματώνεται ο καταλύτης ADK 

Stab® 2112. Επίσης, το σύνολο των πειραμάτων διεξάγεται στους 130 °C για 24 h, καθώς κατόπιν 

της δοκιμής πολυμερισμού τους 140 °C του δείγματος C.DE διαπιστώθηκε ότι αύξηση της θερμο-

κρασίας οδηγεί σε τήξη του υλικού. 

  

6.2.2 Αξιολόγηση της τεχνικής ανάμιξης πολυμερούς – καταλύτη 
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Η επόμενη δοκιμή πολυμερισμού πραγματοποιείται με στόχο τη μελέτη της επίδρασης της τεχνικής 

ανάμιξης του καταλύτη με το χαμηλού μοριακού βάρους PLA. Γίνεται ενσωμάτωση του προσθέτου 

ADK Stab® 2112 σε συγκέντρωση 5,000 ppm στο δείγμα Α μέσω ξηρής ανάμιξης, καθώς για το 

συγκεκριμένο πρόσθετο έχει διαπιστωθεί καταλυτική δράση στη περίπτωση του δείγματος Α. Ο 

μεταπολυμερισμός του δείγματος Α.2112.DB πραγματοποιείται στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης 

κλίμακας 50 g (Ι) στους 130 °C για 24 h. Τα αποτελέσματα αυτής της δοκιμής, όσον αφορά στον 

οριακό αριθμό ιξώδους ([η]), το μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος (𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ ) και την αντίστοιχη μεταβολή 

αυτού, τις ακραίες καρβοξυλομάδες ([COOH]) και το βαθμό μετατροπής (p), παρατίθενται στον 

Πίνακα που ακολουθεί, στον οποίο για λόγους σύγκρισης επαναλαμβάνονται οι αντίστοιχες τιμές 

για τα δείγματα A.DE (προπολυμερές) και A.2112.DE.I. Η σύγκριση των δειγμάτων είναι πιο εμ-

φανής στο Διάγραμμα 6.5. 

 

Πίνακας 6.5. Σύνοψη αποτελεσμάτων μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης στους 130 °C για 24 h στον αντιδραστήρα 

στερεάς κλίνης κλίμακας 50 g του δείγματος A, ανάλογα με την τεχνική ενσωμάτωσης του καταλύτη 2112 (5,000 ppm). 

Δείγμα [η] (dL g-1) 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) Δ𝑴𝒗

̅̅ ̅̅  (%) [COOH] (meq mL-1) p 

A.DE 0.339 ± 0.003 24,700 ± 300 - 300 - 

A.2112.DE.I 0.413 ± 0.006 31,800 ± 600 29% 160 0.47 

A.DB 0.363 ± 0.009 26,900 ± 900 - 300 - 

A.2112.DB.I 0.422 ± 0.009 29,600 ± 900 22% 160 0.47 

 

 

Διάγραμμα 6.5. Επίδραση τεχνικής ενσωμάτωσης στο 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  του δείγματος A κατά το μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης 

στους 130 °C για 24 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 50 g. 
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Τα αποτελέσματα της διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC) και της θερμοσταθμικής ανάλυ-

σης (TGA) παρουσιάζουν ο Πίνακας 6.6 και τα ακόλουθα Διαγράμματα (Διάγραμμα 6.6, Διά-

γραμμα 6.7). 

 

Πίνακας 6.6. Πειραματικά αποτελέσματα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης και Θερμοσταθμικής Ανάλυσης. 

Δείγμα Tg ( °C) Tm ( °C) ΔΗ (J g-1) xc (%) Td ( °C) % Υπόλειμμα μάζας 

A.DE 47.26 142.93 ± 0.04 34.99 ± 4.38 37,38 ± 4.68 360.70 3.14 

A.2112.DE.I 53.23 ± 0.53 147.10 ±0.52 42.24 ± 0.76 45.13 ± 0.82 358.45 2.93 

A.2112.DΒ.I 52.30 ± 0.57 146.25± 0.01 33.42 ± 3.67 35.70 ± 3.92 356.68 6.40 

 

Το δείγμα στο οποίο ο καταλύτης ενσωματώνεται μέσω ξηρής ανάμιξης παρουσιάζει θερμοκρασίες 

τήξεως, υαλώδους μετάπτωσης και αποικοδόμησης αντίστοιχες με αυτές του δείγματος στο οποίο η 

ενσωμάτωση γίνεται μέσω διάλυσης/εξάτμισης. Αντίθετα, η ενθαλπία τήξεως και η κρυσταλλικό-

τητα δε μεταβάλλονται σε σχέση με το δείγμα αναφοράς. 

 

 

Διάγραμμα 6.6. Σύγκριση καμπυλών τήξης του προπολυμερούς A.DE και των προϊόντων του ΠΣΚ στους 130 °C για 24 h 

των δειγμάτων A.2112 DE και DB. 

 

Με αυτό το πείραμα επιβεβαιώνεται η καταλυτική δράση του ADK Stab® 2112, ωστόσο η τεχνική 

ενσωμάτωσής δε φαίνεται να αποτελεί κρίσιμο παράγοντα για τον ΠΣΚ. Ο βαθμός μετατροπής και 

οι θερμικές ιδιότητες δεν επηρεάζονται από την εφαρμοζόμενη τεχνική, ενώ το 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  είναι ελαφρώς 

υψηλότερο στην περίπτωση της ενσωμάτωσης του προσθέτου μέσω διάλυσης/εξάτμισης. Συνεπώς, 

με αυτή τη τεχνική, γίνεται αποτελεσματικότερη ενσωμάτωση του καταλύτη στις άμορφες περιοχές 

του πολυμερούς, στις οποίες στη συνέχεια πραγματοποιούνται και οι αντιδράσεις μεταπολυμερι-
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σμού [5]. Λόγω της αύξησης του μοριακού βάρους των δειγμάτων στα οποία ο καταλύτης προστί-

θεται μέσω ξηρής ανάμιξης, εξάγεται το συμπέρασμα ότι πραγματοποιείται ενσωμάτωση στις ά-

μορφες περιοχές και σε αυτή τη περίπτωση. Πιθανότατα, η ενσωμάτωση γίνεται κατά την διάρκεια 

του ΠΣΚ, δεδομένου ότι η αντίδραση μεταπολυμερισμού πραγματοποιείται σε θερμοκρασία υψη-

λότερη της Τg, όπου οι άμορφες περιοχές του πολυμερούς παρουσιάζουν αυξημένη κινητικότητα. 

Στα πειράματα που ακολουθούν, επιλέγεται η τεχνική της διάλυσης/εξάτμισης για την ενσωμάτωση 

των προσθέτων. 

 

 

Διάγραμμα 6.7. Ποσοστιαία απώλεια μάζας κατά τη θερμική αποικοδόμηση του προπολυμερούς A.DE και των προϊό-

ντων του ΠΣΚ στους 130 °C για 24 h των δειγμάτων A.2112 DE και DB. 

 

6.2.3 Σύγκριση διατάξεων μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης 

 

Για την ολοκλήρωση της παρούσας διπλωματικής, προκειμένου να πραγματοποιηθούν ταχύτερα τα 

πειράματα μεταπολυμερισμού χρησιμοποιείται η πιο ευέλικτη διάταξη των αντιδραστήρων στερεάς 

κλίνης κλίμακας 5 g (ΙΙ). Η εν λόγω διάταξη αποτελείται από ένα σύστημα δύο αντιδραστήρων, γε-

γονός που επιτρέπει τη διεξαγωγή δύο πειραμάτων παράλληλα, κάτω από τις ίδιες συνθήκες, και 

όπως έχει αναφερθεί βρίσκεται στο Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών της Σχολής Χημικών 

Μηχανικών ΕΜΠ.  

 

Στη νέα διάταξη πραγματοποιείται ένα επαναληπτικό πείραμα, προκειμένου να διασφαλιστεί ότι τα 

αποτελέσματα του ΠΣΚ δεν εξαρτώνται από τον χρησιμοποιούμενο αντιδραστήρα. Σαν προπολυ-
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μερές σε αυτό το πείραμα χρησιμοποιείται το δείγμα A.DE. Οι παράμετροι και τα αποτελέσματα 

των πειραμάτων που πραγματοποιήθηκαν στις δύο διαφορετικές διατάξεις κάτω από τις ίδιες συν-

θήκες θερμοκρασίας και χρόνου παρουσιάζονται στον επόμενο Πίνακα (Πίνακας 6.7). Η σύγκριση 

των αποτελεσμάτων οπτικοποιείται στο Διάγραμμα 6.8. Λόγω της μικρής διαθέσιμης ποσότητας 

του δείγματος A.DE πραγματοποιείται μόνο ιξωδομετρία διαλύματος και τα αποτελέσματα του με-

ταπολυμερισμού αξιολογούνται με σύγκριση της μεταβολής του 𝑀𝑉
̅̅ ̅̅  των δειγμάτων που υπόκεινται 

σε ΠΣΚ στις δύο διαφορετικές διατάξεις. 

 

Πίνακας 6.7. Παράμετροι και αποτελέσματα μεταπολυμερισμού του δείγματος A.DE στις δύο διαφορετικές διατάξεις. 

Δείγμα Αντιδραστήρας 
Πληρότητα αντιδρα-

στήραa (%) 

Θερμοκρασία 

/Χρόνος 

Ροή αζώτου 

(m3 h-1 kg-1) 

[η] 

(dL g-1) 

𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  

(g mol-1) 

Δ𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  

(%) 

Α.DE - - - - 
0.339 ± 

0.003 

24,700 ± 

300 
- 

Α.DE.I κλίμακας 50 g 1,4 130 °C /24 h 42 
0.362 ± 

0.011 

26,900 ± 

1,000 
9 

A.DE.II κλίμακας 5 g 2,4 130 °C /24 h 15 
0.350 ± 

0.010 

26,500 ± 

900 
7 

aη πληρότητα του αντιδραστήρα υπολογίζεται ως εξής: 
𝑔 𝜋𝜊𝜆𝜐𝜇𝜀𝜌𝜊ύ𝜍 𝜀𝜈𝜏ό𝜍 𝜏𝜊𝜐 𝛼𝜈𝜏𝜄𝛿𝜌𝛼𝜎𝜏ή𝜌𝛼

𝑔 𝜋𝜊𝜐 𝜒𝜔𝜌ά𝜈𝜀 𝜎𝜐𝜈𝜊𝜆𝜄𝜅ά 𝜀𝜈𝜏ό𝜍 𝜏𝜊𝜐 𝛼𝜈𝜏𝜄𝛿𝜌𝛼𝜎𝜏ή𝜌𝛼
 ∙ 100% 

 

 

Διάγραμμα 6.8. Επίδραση διάταξης πολυμερισμού στο 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  του δείγματος A.DE κατά το μεταπολυμερισμό στερεάς κατά-

στασης στους 130 °C για 24 h. 

 

Με βάση τα αποτελέσματα της ιξωδομετρίας, η χρήση διαφορετικών διατάξεων δε φαίνεται να ε-

πηρεάζει τον ΠΣΚ, καθώς η μεταβολή του 𝑀𝑉
̅̅ ̅̅  κυμαίνεται στα ίδια επίπεδα. Επιπλέον, αξίζει να 

σημειωθεί ότι ούτε ο ρυθμός ροής αζώτου φαίνεται να αποτελεί κρίσιμο παράγοντα κατά τον ΠΣΚ 
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χαμηλού μοριακού βάρους πολυ(γαλακτικού οξέος). Δηλαδή, η διάχυση του παραπροϊόντος από 

την επιφάνεια του στερεού πολυμερούς προς την αέρια φάση του φέροντος αερίου (διάχυση επιφά-

νειας) δεν αποτελεί ελέγχον στάδιο της διεργασίας.  

 

6.2.4 Σύγκριση προπολυμερών Α και Β 

 

Οι δοκιμές πολυμερισμού συνεχίζονται με πρώτη ύλη το υδρολυμένο δείγμα Β στον αντιδραστήρα 

στερεάς κλίνης κλίμακας 5 g (ΙΙ). Αρχικά πραγματοποιείται μεταπολυμερισμός του δείγματος ανα-

φοράς B.DE. Παρόλο που τα δείγματα A.DE και B.DE (Πίνακας 6.8) έχουν ίδιο μέσου-ιξώδους 

μοριακό βάρος και πλήθος ακραίων ομάδων καρβοξυλίου τα αποτελέσματα του ΠΣΚ κάτω από τις 

ίδιες συνθήκες (θερμοκρασία, χρόνος, ροή αζώτου, πληρότητα αντιδραστήρα) είναι διαφορετικά 

(Πίνακας 6.8, Διάγραμμα 6.9). 

 

Πίνακας 6.8. Σύγκριση παραμέτρων και αποτελεσμάτων μεταπολυμερισμού των δειγμάτων A.DE και B.DE στον αντι-

δραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 5 g. 

Δείγμα 
Πληρότητα 

αντιδραστήρα (%) 

Θερμοκρασία/ 

Χρόνος 

Ροή αζώτου 

(m3 h-1 kg-1) 

[η] (dL 

g-1) 

𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g 

mol-1) 

Δ𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  

(%) 

[COOH] 

(meq mL-1) 

A.DE - - - 
0.339 ± 

0.003 

24,700 ± 

300 
- 300 

A.DE.IΙ 2.4 130 °C /24 h 15 
0.350 ± 

0.010 

26,500 ± 

900 
7 170a 

B.DE - - - 
0.323 ± 

0.006 

23,200 ± 

600 
- 280 

B.DE.II 2.5 130 °C /24 h 15 
0.318 ± 

0.004 

22,700 ± 

600 
-2 -b 

aαυτή η μέτρηση πραγματοποιήθηκε στο δείγμα Α.DE.I, που αποτελεί προϊόν ΠΣΚ του αντιδραστήρα στερεάς κλίνης 50 g. 

bη ανάλυση ακραίων ομάδων δεν πραγματοποιήθηκε λόγω έλλειψης επαρκούς ποσότητας. 

 

Δεδομένου ότι, για το δείγμα B.DE, μετά τον ΠΣΚ δεν παρατηρείται αλλαγή του 𝑀𝑉
̅̅ ̅̅ , πραγματο-

ποιείται δοκιμή πολυμερισμού στο ίδιο δείγμα με προσθήκη του ADK Stab® 2112. Τα αποτελέσμα-

τα της δοκιμής συνοψίζει ο Πίνακας 6.9. 

 

Πίνακας 6.9. Σύνοψη αποτελεσμάτων μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης του δείγματος Β.2112.DE στους 130 °C για 

24 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 5 g. 

Δείγμα [η] (dL g-1) 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) Δ𝑴𝒗

̅̅ ̅̅  (%) [COOH] (meq mL-1) p 

B.2112.DE 0.308 ± 0.007 21,800 ± 700 - 270 - 

B.2112.DE.II 0.314 ± 0.002 22,300 ± 200 2 180 0.33 
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Διάγραμμα 6.9. Σύγκριση 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  των δειγμάτων A.DE και B.DE κατά το μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης στους 130 

°C για 24 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 5 g. 

 

Το μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος του δείγματος Β, με και χωρίς πρόσθετο, παραμένει πρακτικά 

σταθερό, ενώ οι ακραίες ομάδες καρβοξυλίου (για το δείγμα B.2112.DE.II) με βάση την ανάλυση 

ακραίων ομάδων ελαττώνονται. Το γεγονός αυτό μπορεί να οφείλεται στην ύπαρξη οξικού οξέος 

στο προπολυμερές, το οποίο δεν έχει εξατμιστεί από το υδρολυμένο δείγμα κατά την ξήρανση. Σε 

αυτή τη περίπτωση, κατά τη διάρκεια του ΠΣΚ, λόγω της υψηλής θερμοκρασίας το οξικό οξύ απο-

μακρύνεται, προκαλώντας "πλασματική" μείωση των ακραίων ομάδων καρβοξυλίου στο δείγμα 

μετά τον πολυμερισμό. Μία άλλη πιθανή εξήγηση είναι ο σχηματισμός χαμηλού μοριακού βάρους 

ολιγομερών (βαθμός πολυμερισμού 3 με 4) κατά την υδρόλυση, μέσω απόσπασης άκρων της μα-

κροαλυσίδας. Στη συνέχεια τα ολιγομερή, κατά τον ΠΣΚ, είτε εξαχνώνονται, λόγω της υψηλής 

θερμοκρασίας, είτε αντιδρούν με τις μακροαλυσίδες, χωρίς όμως να προκαλούν ανιχνεύσιμη αλλα-

γή του 𝑀𝑉
̅̅ ̅̅ , λόγω του χαμηλού μοριακού τους βάρους. Στις ανωτέρω περιπτώσεις το 𝑀𝑉

̅̅ ̅̅  διατηρείται 

σταθερό, ενώ σημειώνεται μείωση των ακραίων δραστικών ομάδων. 

 

6.2.5 Έλεγχος επίδρασης κοκκομετρίας 

 

Το υλικό Β, ακόμα και παρουσία καταλύτη δε σημειώνει αύξηση του μοριακού του βάρους. Για το 

λόγο αυτό γίνεται μία προσπάθεια ενίσχυσης του ρυθμού πολυμερισμού με αλλαγή της κοκκομε-

τρίας του. Τα δείγματα B.DE και B.2112.DE τεμαχίζονται στο μύλο και πραγματοποιούνται πα-

ράλληλα δύο δοκιμές πολυμερισμού στους αντιδραστήρες στερεάς κλίνης κλίμακας 5 g στους 130 
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°C για 22 h. Τα αποτελέσματα των δοκιμών παραθέτει ο Πίνακας 6.10. Έπειτα, στο Διάγραμμα 

6.10 πραγματοποιείται σύγκριση της επίδρασης της κοκκομετρίας των προπολυμερών Β.DE και 

B.2112.DE στο μέσου-ιξώδους μοριακό βάρος των προϊόντων του ΠΣΚ. 

 

Πίνακας 6.10. Έλεγχος επίδρασης κοκκομετρίας στο μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης του δείγματος Β.DE στους 

130 °C για 24 h με 5,000 ppm 2112 στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 5 g. Το σύμβολο P (από το αγγλικό 

powder) προστίθεται για να υπενθυμίζει τη μορφή των δειγμάτων. 

Δείγμα [η] (dL g-1) 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) Δ𝑴𝒗

̅̅ ̅̅  (%) [COOH] (meq mL-1) p 

B.DE.P 0.311 ± 0.015 22,100 ± 1,400 - 280 - 

B.DE.P.II 0.298 ± 0.010 20,900 ± 900 -5 160 0.43 

B.2112.DE.P 0.314 ± 0.029 22,300 ± 2,700 - 250 - 

B.2112.DE.P.II 0.290 ± 0.003 20,200 ± 300 -9 160 0.36 

 

 

 

Διάγραμμα 6.10. Σύγκριση 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  των δειγμάτων A.DE και B.DE κατά τον μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης στους 130 

°C για 24h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 5 g. 

 

Είναι εμφανές ότι η μικρότερη κοκκομετρία των δειγμάτων δεν οδήγησε σε αύξηση του 𝑀𝑉
̅̅ ̅̅  κατά 

τον ΠΣΚ των δειγμάτων B.DE. Ωστόσο, σημαντική μείωση των ακραίων ομάδων παρατηρήθηκε 

και για τα δείγματα με μορφή πούδρας (Πίνακας 6.10). Το γεγονός αυτό, όπως έχει ήδη αναφερθεί, 

μπορεί να οφείλεται στον εγκλεισμό οξικού οξέος στο προπολυμερές ή στο σχηματισμό χαμηλού 

μοριακού βάρους ολιγομερών γαλακτικού οξέος κατά την υδρόλυση. Δεδομένου ότι το οξικό οξύ 

και τα ολιγομερή γαλακτικού οξέος λειτουργούν σαν ακαθαρσίες εντός των μακροαλυσίδων, μετά 
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την απομάκρυνσή τους, μειώνεται ο υδροδυναμικός όγκος των δειγμάτων, με αποτέλεσμα το 𝑀𝑉
̅̅ ̅̅ , 

που προσδιορίζεται μέσω ιξωδομετρίας διαλύματος, να σημειώνει ελαφριά πτώση. 

 

Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των αναλύσεων DSC και TGA (Πίνακας 6.11) των 

δειγμάτων αναφοράς και των προϊόντων του ΠΣΚ που έχουν τη μορφή πούδρας.  

 

Τα προϊόντα του ΠΣΚ, όπως φαίνεται μέσω της ανάλυσης DSC, παρουσιάζουν υψηλότερες θερμο-

κρασίες τήξεως και υαλώδους μετάπτωσης, σε σχέση με τα προπολυμερή. Η ενθαλπία τήξεως, η 

κρυσταλλικότητα και η θερμοκρασία αποικοδόμησης των δειγμάτων δε φαίνεται να επηρεάζονται 

από τον ΠΣΚ. Στο Διάγραμμα 6.11 παρουσιάζονται οι καμπύλες τήξης και στο Διάγραμμα 6.12 οι 

καμπύλες θερμικής αποικοδόμησης των δειγμάτων που αναφέρει ο Πίνακας 6.11. 

 

Πίνακας 6.11: Πειραματικά αποτελέσματα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης και Θερμοσταθμικής Ανάλυσης. 

Δείγμα Tg ( °C) Tm ( °C) ΔΗ (J g-1) xc (%) Td ( °C) 
% Υπόλειμμα 

μάζας 

B.DE.P 43.66 ± 1.90 143.59 ± 0.14 29.65 ± 10.09 31.67 ± 10.78 358.84 3.88 

B.DE.P.II 50.99 146.5 38.26 40.88 359.26 3.25 

B.2112.DE.P 43.83 142.86 35.15 37.55 - - 

B.2112.DE.P.II 49.95 146.91 37.15 39.69 359.86 5.20 

 

 

Διάγραμμα 6.11. Σύγκριση καμπυλών τήξης των δειγμάτων Β.DE.P και B.2112.DE.P πριν και μετά τον ΠΣΚ στους 130 

°C για 22 h. 
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Το δείγμα Β κατά τις δοκιμές μεταπολυμερισμού δεν παρουσιάζει την επιθυμητή αύξηση του μο-

ριακού του βάρους, σημειώνει όμως αύξηση των θερμοκρασιών τήξης και υαλώδους μετάπτωσης. 

Παράλληλα, όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 6.11, το θερμοκρασιακό εύρος τήξης μειώνεται και η 

κορυφή τήξης των δευτερογενών κρυστάλλων των δειγμάτων, η οποία εντοπίζεται μεταξύ 134 και 

137 °C, εξαφανίζεται μετά τον ΠΣΚ, βελτιώνοντας την ομοιομορφία και τη θερμική του υλικού. 

Συνεπώς, ο μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης στην περίπτωση του δείγματος Β έδρασε σαν 

ένα βήμα κρυστάλλωσης, κατά την οποία οι μετασταθείς κρύσταλλοι των προπολυμερών αναδιορ-

γανώνονται με αποτέλεσμα να σχηματίζονται τελειότεροι κρύσταλλοι [4]. 

 

 

Διάγραμμα 6.12: Ποσοστιαία απώλεια μάζας κατά τη θερμική αποικοδόμηση του δείγματος Β.DE.P πριν και μετά τον 

ΠΣΚ και του δείγματος B.2112.DE.P μετά τον ΠΣΚ στους 130 °C για 22 h. 

 

6.2.6 Συνδυασμός προσθέτων 

 

Με στόχο την αύξηση του μοριακού βάρους του υδρολυμένου δείγματος Β δοκιμάζεται ο συνδυα-

σμός του ADK Stab® 2112 με έναν επιμηκυντή αλυσίδας, την π-βενζοκινόνη . Η π-βενζοκινόνη, 

έχει χρησιμοποιηθεί για τη σταθεροποίηση πολυολεφινών κατά την εκβολή αντιδρώντος συστήμα-

τος. Ο ρόλος της είναι διπλός: μειώνει τη στερεοχημική παρεμπόδιση, ώστε να διευκολυνθούν α-

ντιδράσεις σύζευξης της μακροαλυσίδας και ελαχιστοποιεί τις αντιδράσεις σχάσης, μέσω συντονι-

σμού [6]. Το δείγμα που χρησιμοποιείται περιέχει 1,000 ppm ADK Stab® 2112 και 1,000 ppm π-

βενζοκινόνης, τα οποία ενσωματώνονται στο υλικό B.DE.P μέσω διάλυσης/εξάτμισης. Η δοκιμή 
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μεταπολυμερισμού πραγματοποιείται στους 130 °C για 24 h και τα αποτελέσματα του συνόλου των 

αναλύσεων συνοψίζονται στους Πίνακες και τα Διαγράμματα που ακολουθούν. 

 

Πίνακας 6.12. Επίδραση π-βενζοκινόνης στο μέσου-ιξώδους μοριακού βάρους και τις ακραίες καρβοξυλομάδες του δείγ-

ματος Β στους 130 °C για 24 h στον αντιδραστήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 5 g. 

Δείγμα [η] (dL g-1) 𝑴𝒗
̅̅ ̅̅  (g mol-1) Δ𝑴𝒗

̅̅ ̅̅  (%) [COOH] (meq mL-1) p 

B.2112/p.DE 0.298 ± 0.002 20,900 ± 200 - 280 - 

B.2112/p.DE.II 0.330 ± 0.000 23,800 ± 30 14 190 0.21 

 

Πίνακας 6.13. Πειραματικά αποτελέσματα Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης και Θερμοσταθμικής Ανάλυσης. 

Δείγμα Tg ( °C) Tm ( °C) ΔΗ (J g-1) xc (%) Td ( °C) 
% Υπόλειμμα 

μάζας 

       

B.DE.P 43.66 ± 1.90 143.59 ± 0.14 29.65 ± 10.09 31.67 ± 10.78 358.84 3.88 

B.2112/p.DE.II 48.2 150.78 36.66 39.16 359.19 3.28 

 

 

Διάγραμμα 6.13. Σύγκριση καμπυλών τήξης του δείγματος Β.2112/p.DE μετά τον ΠΣΚ στους 130 °C για 24 h με το δείγ-

μα αναφοράς B.DE.P. 

 

Με βάση τα αποτελέσματα του μεταπολυμερισμού, το 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  του υλικού αυξάνεται κατά 14%, ενώ 

παράλληλα μειώνονται οι ακραίες ομάδες καρβοξυλίου (Πίνακας 6.12). Επίσης, βελτιώνεται η 

θερμική συμπεριφορά του υλικού (Πίνακας 6.13), και, όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 6.13, αυξά-

νεται η ομοιομορφία του υλικού, καθώς η κορυφή τήξης των δευτερογενών κρυστάλλων των δειγ-

μάτων εξαφανίζεται μετά τον ΠΣΚ. 
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Η μόνη δοκιμή μεταπολυμερισμού του υδρολυμένου δείγματος Β, στην οποία παρατηρείται ανι-

χνεύσιμη αλλαγή του 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ , είναι αυτή κατά την οποία χρησιμοποιείται επιμηκυντής αλυσίδας. Το 

γεγονός αυτό υποδεικνύει ότι η ποιότητα του αρχικού προπολυμερούς δεν είναι η κατάλληλη για 

μεταπολυμερισμό. Για παράδειγμα, ενδέχεται στις δεδομένες συνθήκες υδρόλυσης, να πραγματο-

ποιείται τυχαία σχάση των εστερικών δεσμών κοντά στα άκρα της μακροαλυσίδας, τα ολιγομερή 

να απομακρύνονται κατά τη θέρμανση του προπολυμερούς και να παραμένουν μακρομόρια πλού-

σια σε μία από τις δύο δραστικές ομάδες. Μία άλλη πιθανή εξήγηση θα μπορούσε να είναι η ταυτό-

χρονη υδρόλυση παράλληλα με τις αντιδράσεις πολυμερισμού, λόγω ύπαρξης μικρής ποσότητας 

οξικού οξέος στα προπολυμερή. 

 

 

Διάγραμμα 6.14. Ποσοστιαία απώλεια μάζας κατά τη θερμική αποικοδόμηση των δειγμάτων Β.DE.P και B.2112/p.DE.II. 

 

6.2.7 Πρόβλεψη σημείου τήξης κρυστάλλων απείρων διαστάσεων μετά τον 

ΠΣΚ 

 

Το σύνολο των πειραματικών δοκιμών μεταπολυμερισμού υποδεικνύει ότι ακόμα και σε δείγματα 

που δεν παρατηρείται αύξηση του μοριακού βάρους σημειώνεται άνοδος της θερμοκρασίας τήξης. 

Σε συνδυασμό με τα πειραματικά αποτελέσματα προηγούμενης ερευνητικής εργασίας [4], που έλα-

βε χώρα στο Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών, γίνεται μία πρόβλεψη του σημείου τήξης κρυ-

στάλλων απείρων διαστάσεων (𝑇𝑚
0 ) που μπορεί να επιτευχθεί κατά τον ΠΣΚ των δειγμάτων πο-

λυ(γαλακτικού οξέος). Να σημειωθεί ότι τα δείγματα που χρησιμοποιούνται για την πρόβλεψη 

προκύπτουν από προπολυμερή με αρχικό 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  χαμηλότερο από 25,000 g mol-1, ενώ το βάρος των 
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δειγμάτων μετά τον ΠΣΚ κυμαίνεται μεταξύ 17,000 και 35,000 g mol-1. Με βάση τα προγενέστερα 

αποτελέσματα, η θερμοκρασία τήξης αυξάνεται γραμμικά με την θερμοκρασία της αντίδρασης με-

ταπολυμερισμού και βρίσκεται σε συμφωνία με τη σχέση των Hoffman και Weeks [Εξίσωση (6.1)]. 

 

 𝑇𝑚 =  
𝑇𝑐

𝛾
+  𝑇𝑚

0  (1 −  
1

𝛾
) (6.1) 

 

όπου 

Τc: η θερμοκρασία κρυστάλλωσης (= ΤΠΣΚ) 

γ: ο λόγος l/l*, με l και l* πάχος κρυστάλλων σε χρόνο μηδέν και t αντίστοιχα. 

 

 

Διάγραμμα 6.15. Σημείο τήξης κρυστάλλων απείρων διαστάσεων συναρτήσει της θερμοκρασίας μεταπολυμερισμού. Τα 

δεδομένα προέρχονται από δείγματα με αρχικό 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  < 25,000 g mol-1. H μέγιστη, θεωρητικά, δυνατή θερμοκρασίαa τήξης 

που μπορεί να επιτευχτεί κατά τον ΠΣΚ, υπολογίζεται μέσω γραμμικής προεκβολής στο σημείο όπου Τm = TSSP. 

 

Τα δεδομένα που προκύπτουν από την παρούσα διπλωματική εργασία εμπλουτίζουν τα παλαιότερα 

και το σημείο τήξης κρυστάλλων απείρων διαστάσεων υπολογίζεται από τα δεδομένα της Tm συ-

ναρτήσει της TΠΣΚ μέσω γραμμικής προεκβολής (Διάγραμμα 6.15) [4]. Η 𝑇𝑚
0  ανέρχεται στους 

166.3 °C και είναι σημαντικά χαμηλότερη από τους 185 °C που αναφέρεται στην βιβλιογραφία για 

την ψυχρή κρυστάλλωση δειγμάτων PLA με 𝑀𝑤
̅̅ ̅̅̅ = 21,000 g mol-1 (Tc: 70-145 °C) [7]. Αυτή η δια-

φορά θα μπορούσε να αποδοθεί στο γεγονός ότι, ταυτόχρονα με την κρυστάλλωση κατά τη διάρ-

κεια του ΠΣΚ, ενδέχεται να σημειώνεται αύξηση του 𝑀𝑤
̅̅ ̅̅̅, η οποία δημιουργεί περισσότερες ε-

μπλοκές μεταξύ των αλύσων, περιορίζοντας τις αναδιπλώσεις στις αναπτυσσόμενες κρυσταλλικές 

περιοχές [4]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΤΕΛΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Σε αυτό το κεφάλαιο πραγματοποιείται μία σύνοψη των κυριότερων συμπερασμάτων, που προκύ-

πτουν από τη μελέτη των αποτελεσμάτων της παρούσας διπλωματικής εργασίας. βάση των συμπε-

ρασμάτων, οδηγούμαστε σε μία σειρά προτάσεων για μελλοντική έρευνα. 

 

 

 

7.1 Τελικά Συμπεράσματα 

 

Στην παρούσα διπλωματική εργασία αρχικά πραγματοποιείται υδρολυτική διάσπαση εμπορικού 

δείγματος πολυ(γαλακτικού οξέος), για την παρασκευή δειγμάτων χαμηλού μοριακού βάρους 

(11,000–30,000 g mol-1). Στην συνέχεια γίνεται ενσωμάτωση των προσθέτων (Πίνακας 7.1), είτε 

μέσω διάλυσης/εξάτμισης στον περιστροφικό εξατμιστήρα, είτε μέσω ξηρής ανάμιξης, κατόπιν κο-

νιορτοποίησης των υλικών. Στην πρώτη περίπτωση τα προπολυμερή έχουν την μορφή νιφάδων, 

ενώ στην δεύτερη τη μορφή πούδρας. Επιπλέον, κάποια δείγματα, μετά την ενσωμάτωση του κατα-

λύτη μέσω διάλυσης/εξάτμισης κονιορτοποιούνται, με στόχο την αλλαγή τη κοκκομετρίας τους.  

 

Πίνακας 7.1. Πρόσθετα μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης. 

Πρόσθετο Συγκέντρωση (ppm) 

Irgamod® 195 5,000 

IrgamodTM 295 5,000 

Irganox B 1171 5,000 

ADK Stab® 2112 5,000 

ADK Stab® 2112 / π-βενζοκινόνη 1,000 / 1,000 

 

Εν συνεχεία, πραγματοποιείται καταλυτικός μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης σε αντιδρα-

στήρα στερεάς κλίνης κλίμακας 50 ή 5 g και ακολουθεί χαρακτηρισμός των προϊόντων. Να ση-

μειωθεί ότι, κύρια μέθοδο ανάλυσης αποτέλεσε η ιξωδομετρία διαλύματος, με την οποία γίνεται 

προσδιορισμός του μέσου-ιξώδους μοριακού βάρους των δειγμάτων (𝛭𝑣
̅̅ ̅̅ ), καθώς στα πολυμερή, το 

βασικότερο μέγεθος, που καθορίζει τις ιδιότητές τους είναι το μήκος των μακροαλυσίδων τους. Τα 

βασικά συμπεράσματα που προέκυψαν συνοψίζονται στα εξής: 

 

 Κατά την υδρόλυση πολυ(γαλακτικού οξέος) δεν παρατηρείται απώλεια μάζας, γεγονός που 

υποδεικνύει ότι ο μηχανισμός που ακολουθείται αφορά την τυχαία σχάση των εστερικών δε-
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σμών της μακροαλυσίδας. Επίσης, η κινητική της υδρόλυσης υπό τις δεδομένες συνθήκες περι-

γράφεται ικανοποιητικά από την Εξίσωση που ακολουθεί, η οποία, σύμφωνα με τους Pitt et al., 

υιοθετείται στην περίπτωση της τυχαίας σχάσης των εστερικών δεσμών: 

 

𝑙𝑛𝑀𝑛,𝑡
̅̅ ̅̅ ̅̅ = 𝑙𝑛𝑀𝑛,0

̅̅ ̅̅ ̅̅ − 𝑘𝑡 

 

όπου, για υδρολυτική αποικοδόμηση δείγματος PLA ( 𝑀𝑛,0
̅̅ ̅̅ ̅̅  ~ 80,000 g mol-1) σε όξινο περιβάλλον 

(pH ~ 3) και θερμοκρασία 60 °C προκύπτει: 

 

𝑙𝑛𝑀𝑛,𝑡
̅̅ ̅̅ ̅̅ = 11,275 − 0.0195 𝑡 

 

 Κατά την διάλυση /εξάτμιση σημειώνεται μείωση του 𝛭𝑣
̅̅ ̅̅  των δειγμάτων (της τάξης του 10 με 

40%). Η κονιορτοποίηση δεν επιφέρει ανιχνεύσιμη αλλαγή του 𝛭𝑣
̅̅ ̅̅ , παρατηρείται όμως αύξηση 

του σφάλματος της μέτρησης προσδιορισμού των μοριακών βαρών, που ενδεχομένως συνδέε-

ται με ανομοιογένεια στο υλικό. 

 

 Κατά τον μεταπολυμερισμό στερεάς κατάστασης, στους 130 °C για 24 h, τα πρόσθετα που φά-

νηκε να οδηγούν σε μεγαλύτερη αύξηση του μέσου-ιξώδους μοριακού βάρους των δειγμάτων 

ήταν το ADK Stab® 2112 για το δείγμα Α.DE (𝛥𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  = 29%) και η π-βενζοκινόνη για το δείγμα 

Β (𝛥𝑀𝑣
̅̅ ̅̅  = 14%). Το πρόσθετο ADK Stab® 2112 δεν έδρασε καταλυτικά στην περίπτωση του 

δείγματος Β. Το γεγονός αυτό υποδεικνύει ότι η ποιότητα του αρχικού προπολυμερούς δεν εί-

ναι η κατάλληλη για μεταπολυμερισμό. Η προσθήκη ενός επιμηκυντή αλυσίδας, της π-

βενζοκινόνης, πιθανότατα μειώνει τη στερεοχημική παρεμπόδιση, ώστε να διευκολυνθούν α-

ντιδράσεις σύζευξης της μακροαλυσίδας. 

 

 Η τεχνική ενσωμάτωσης καταλύτη στα πολυμερή δεν φαίνεται να επηρεάζει έντονα τον ρυθμό 

μεταπολυμερισμού. Πιο συγκεκριμένα, κατά τον μετα-ΠΣΚ στους 130 °C για 24 h με 

5,000ppm ADK Stab® 2112, το δείγμα στο οποίο ο καταλύτης ενσωματώθηκε μέσω διάλυσης 

/εξάτμισης παρουσίασε 29% αύξηση του 𝑀𝑣
̅̅ ̅̅ , ενώ εκείνο στο οποίο προστέθηκε μέσω ξηρής 

ανάμιξης σημείωσε 22% αύξηση. 

 

 Στο σύνολο των δειγμάτων μετά τον μεταπολυμερισμό, ακόμη και σε αυτά στα οποία παρατη-

ρείται μείωση του μέσου-ιξώδους μοριακού βάρους, καταγράφεται άνοδος των θερμοκρασιών 

υαλώδους μετάπτωσης και τήξης. Παράλληλα, το θερμοκρασιακό εύρος τήξης μειώνεται και η 

κορυφή τήξης δευτερογενών κρυστάλλων (σε δείγματα που εμφάνιζαν δευτερογενή κορυφή), 
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δεν εντοπίζεται μετά τον ΠΣΚ. Συνεπώς, ο Μεταπολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης ανάλογα 

με την δομή του προπολυμερούς ενδέχεται να μην οδηγήσει σε αύξηση του μοριακού του βά-

ρους. Ωστόσο, σε κάθε περίπτωση δρα σαν ένα βήμα κρυστάλλωσης, κατά την οποία οι μετα-

σταθείς κρύσταλλοι των προπολυμερών αναδιοργανώνονται με αποτέλεσμα να σχηματίζονται 

τελειότεροι κρύσταλλοι και οδηγεί στο σχηματισμό θερμικά σταθερότερου και ομογενοποιημέ-

νου υλικού.  

 

7.2 Προτάσεις για Μελλοντική Έρευνα 

 

Βάσει των αποτελεσμάτων της παρούσης εργασίας ακολουθεί μια σειρά προτάσεων για μελλοντική 

έρευνα όσον αφορά την υδρολυτική αποικοδόμηση και τον καταλυτικό μεταπολυμερισμό στερεάς 

κατάστασης πολυ(γαλακτικού οξέος). 

 

Τα υλικά Α και Β, με βάση τις αναλύσεις που πραγματοποιήθηκαν (ιξωδομετρία διαλύματος, 

ανάλυση ακραίων ομάδων, διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης και θερμοσταθμική ανάλυση) δεν 

παρουσίαζαν διαφορές. Ωστόσο, τα δύο υλικά επιδεικνύουν διαφορετική συμπεριφορά κατά τον 

μετα-ΠΣΚ, η οποία θα μπορούσε να οφείλεται στη δομή των άκρων των μακροαλυσίδων ή στα 

παραγόμενα προϊόντα (ολιγομερή γαλακτικού οξέος), τα οποία σχηματίζονται κατά την υδρολυτική 

αποικοδόμηση της εμπορικής πρώτης ύλης πολυ(γαλακτικού οξέος). Για την βαθύτερη κατανόηση 

του μηχανισμού της υδρολυτικής αποικοδόμησης του PLA και την ταυτοποίηση της δομής του, θα 

μπορούσαν να αξιοποιηθούν τεχνικές όπως η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού 

(1Η NMR) και η φασματοφωτομετρία UV-VIS. Η κατανόηση του μηχανισμού της υδρόλυσης είναι 

μείζονος σημασίας και αποτελεί σημείο κλειδί για την παραγωγή πρώτων υλών ικανών να 

αντιδράσουν κατά τον μεταπολυμερισμό και να αποδώσουν υψηλού μοριακού βάρους προϊόν. 

 

Όσον αφορά στον μετα-ΠΣΚ, προτείνεται η εφαρμογή του σε υψηλότερου μοριακού βάρους προ-

πολυμερή με καταλύτες τυπικούς επιμηκυντές αλυσίδας, όπως ο τριμελλιτικός ανυδρίτης (trimellit-

ic anhydride), το τριμεθυλοπροπάνιο και η πενταερυθριτόλη, η χρήση των οποίων συστήνεται σε 

άλλους πολυεστέρες και πιο συγκεκριμένα στο PET. Οι καταλύτες αυτοί θα μπορούσαν να χρησι-

μοποιηθούν σε συνδυασμό με κάποιο υδροξυ-φαινυλο-αλκυλο-φωσφονικό εστέρα, όπως είναι το 

πρόσθετο ADK Stab® 2112, με στόχο την επιτάχυνση της αύξησης του μοριακού βάρους. 
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