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ΠΡΟΛΟΓΟ  

 

 

Η ζπγγξαθή απηνύ ηνπ πξνιόγνπ ζεκαηνδνηεί ηελ νινθιήξσζε ελόο κεγάινπ θαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθνύ θεθαιαίνπ ηεο δσήο κνπ, από ην νπνίν απνρσξώ πινπζηόηεξε –ιίγν ή 

πνιύ– ζε γλώζε, αιιά θπξίσο γεκάηε πνιύηηκεο εκπεηξίεο γηα ηελ κεηέπεηηα επαγγεικαηηθή 

θαη πξνζσπηθή δσή κνπ.  

Η αλά ρείξαο δηδαθηνξηθή δηαηξηβή πξαγκαηνπνηήζεθε ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο 

Πνιπκεξώλ ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ ηνπ Δζληθνύ Μεηζόβηνπ Πνιπηερλείνπ, ππό 

ηελ επίβιεςε ηνπ Καζεγεηή Κσλζηαληίλνπ Γ. Παπαζππξίδε. Η κειέηε είρε σο ζηόρν ηελ 

ηξνπνπνίεζε θαη αξηζηνπνίεζε πνιπακηδηθώλ δνκώλ αμηνπνηώληαο ηελ λαλνηερλνινγία ή 

παξεκβαίλνληαο ζηελ δνκηθή κνλάδα, κε ηαπηόρξνλε εθαξκνγή ηερληθώλ πνιπκεξηζκνύ 

επεξγεηηθώλ γηα ηελ πνηόηεηα ηνπ πνιπκεξνύο θαη ηελ κείσζε ηνπ ιεηηνπξγηθνύ θόζηνπο, 

όπσο είλαη ν πνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

H πεξάησζε, όκσο, ηεο δηδαθηνξηθήο κνπ δηαηξηβήο ζα ήηαλ αλέθηθηε ρσξίο ηελ 

ζπκβνιή νξηζκέλσλ πξνζώπσλ, ηα νπνία ληώζσ ηελ αλάγθε λα επραξηζηήζσ. Πξσηίζησο, ζα 

ήζεια λα εθθξάζσ ηελ επγλσκνζύλε κνπ πξνο ηνλ Καζεγεηή κνπ Κ. Παπαζππξίδε γηα ηελ 

αλάζεζε ηεο κειέηεο, ηελ επηζηακέλε θαη νπζηώδε θαζνδήγεζε, ηελ επηζηεκνληθή θαη 

πλεπκαηηθή εθπαίδεπζε πνπ κνπ παξείρε, ιεηηνπξγώληαο πάλσ απ’ όια σο δάζθαινο, θαη 

ηέινο γηα ηελ ζπκπαξάζηαζε πνπ κνπ επέδεημε ζηηο όπνηεο δπζθνιίεο αλέθπςαλ. 

Δπηπξνζζέησο, ληώζσ ηελ αλάγθε λα απεπζύλσ ηηο ζεξκέο κνπ επραξηζηίεο ζηελ 

ζπκβνπιεπηηθή κνπ επηηξνπή, ηελ Δπίθνπξε Καζεγήηξηα Πεηξνύια Σαξαληίιε γηα ην 

εηιηθξηλέο θαη αληδηνηειέο ελδηαθέξνλ πξνο θάζε κνπ πξνζπάζεηα θαη ηελ ζπλνιηθόηεξε 

ππνζηήξημε, αιιά θαη ηνλ Αλαπιεξσηή Καζεγεηή Φώηε Ρήγα γηα ην ζπζηεκαηηθό 

ελδηαθέξνλ πνπ κνπ εμέθξαδε ζε θάζε θάζε ηεο εξεπλεηηθήο κνπ δξαζηεξηόηεηαο. Δπίζεο, 

ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ Καζεγεηή Αζαλάζην Σζνινκύηε θαη ηελ Αλαπιεξώηξηα 

Καζεγήηξηα Γιπθεξία Καθάιε γηα ηελ νπζηαζηηθή ηνπο βνήζεηα ζε επηζηεκνληθά ζέκαηα ηνπ 

πεδίνπ ηεο γλώζεο ηνπο, πνπ θαηά θαηξνύο κε απαζρόιεζαλ. 



Διδακτορική διατριβή Α. Χ. Μπούσια 
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Ιδηαίηεξε κλεία νθείισ ζηελ ζπλεηζθνξά ηεο Λέθηνξνο ηακαηίλαο Βνπγηνύθα, πνπ 

ζηάζεθε αγόγγπζηα θαη αληδηνηειώο δίπια κνπ θαζ’ όιε ηελ δηάξθεηα ηεο δηδαθηνξηθήο κνπ 

δηαηξηβήο, κεηαιακπαδεύνληάο κνπ ηνλ επέιηθην ηξόπν επηζηεκνληθήο ζθέςεο ηεο, αιιά 

θπξίσο ζηεξίδνληάο κε εζηθά ζε θάζε δπζθνιία, γεγνλόο πνπ κνπ δίλεη ηελ ραξά λα ηελ 

ζεσξώ θίιε. Δπίζεο, αλαπόζπαζην κέξνο ηεο καζεηείαο κνπ ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο 

Πνιπκεξώλ είλαη ε γλσξηκία κε εμαίξεηνπο ζπλαδέιθνπο, ραξηζκαηηθνύο επηζηήκνλεο θαη 

ππέξνρνπο αλζξώπνπο, ηνπο Γξ. Παληειή Κνίιηαξε,  Γξ. Νίθν Υαηδεγξεγνξίνπ, Γξ. 

Γεκήηξε Κνξξέ, Τ.Γ. ώδoληα Βαζηιάθν, Γξ. νθία Μάε, Γξ. Έιιε Μπαξακπνύηε, Τ.Γ.  

Θάλν Πνξθύξε θαη Τ.Γ.  Αηκίιην ηακαηόγινπ,  ε παξνπζία ησλ νπνίσλ θαηέζηεζε ηελ 

εκπεηξία κνπ απηή αμέραζηε.  

Κιείλνληαο, αηζζάλνκαη ηελ ππνρξέσζε λα εθθξάζσ ηελ επγλσκνζύλε κνπ ζηελ 

νηθνγέλεηά κνπ, ζηνπο γνλείο κνπ Υαξάιακπν θαη Παξέζε, ζηα αδέιθηα κνπ Μηράιε, 

νπδάλα, Παληειή θαη Νηθόια, αιιά θαη ζηνλ Υξήζην, γηα ηελ παξνρή θάζε κνξθήο 

ζηήξημεο, απαξαίηεηεο γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο πξνζπάζεηαο απηήο, εμαζθαιίδνληάο κνπ κε 

θάζε δπλαηό ηξόπν –ππό αληίμνεο ζπρλά ζπλζήθεο– κία αηκόζθαηξα εξεκίαο θαη 

ζπκπαξάζηαζεο. αο επραξηζηώ.   
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ  

  

 

 

Τα γξακκηθά πνιπακίδηα (PA), επξέσο γλσζηά κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία λάπινλ
®
, 

θαηέρνπλ ηδηαίηεξα ζεκαληηθή ζέζε αλάκεζα ζηα κεραλνινγηθά ζεξκνπιαζηηθά πνιπκεξή, 

ιόγσ ηεο πνηθηινκνξθίαο θαη ηεο ηθαλνπνηεηηθήο ζρέζεο θόζηνπο–απόδνζεο πνπ ηα 

ραξαθηεξίδεη. Αληηζηνηρνύλ ζε 4 % ηεο ζπλνιηθήο δήηεζεο πνιπκεξώλ, εθ ηεο νπνίαο ην 90 

% ζπγθεληξώλνπλ ην PA 6.6 θαη PA 6. Οη θπξίαξρεο εθαξκνγέο ζηηο νπνίεο αληαπνθξίλνληαη 

ηα πνιπακίδηα είλαη νη ίλεο, νη κεραλνινγηθέο ξεηίλεο, ηα θύιια, νη επηζηξώζεηο θ.α., κε ηελ 

ζρεηηθή αγνξά λα επηδεηθλύεη κία ζηαζεξή αλάπηπμε από ηα κέζα ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1980. 

Ωζηόζν, νη ηξέρνπζεο ζπλζήθεο ηεο αγνξάο ζέηνπλ λέα δεδνκέλα ζηελ βηνκεραλία ησλ 

πνιπακηδίσλ, κε θπξίαξρε ηελ αλάγθε ηεο ηειεπηαίαο λα ζηξαθεί ζε πην εμεηδηθεπκέλεο 

αγνξέο θαη λα θαιύςεη εθαξκνγέο πςειόηεξσλ απαηηήζεσλ. Γηα λα επηηεπρζεί θάηη ηέηνην, ην 

«θιεηδί» είλαη αθελόο ε αλαλέσζε θαη αλαβάζκηζε ησλ πιηθώλ απηώλ, θαη αθεηέξνπ ε 

αξηζηνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο ζην ρακειόηεξν δπλαηό θόζηνο. Σηελ θαηεύζπλζε ηεο 

αλαλέσζεο ησλ πνιπακηδίσλ, θαζώο ε ζρεηηθή αγνξά αληηκεησπίδεη ηελ αλάγθε ηεο 

επέθηαζεο ζε εθαξκνγέο πνπ παξαδνζηαθά αδπλαηνύζε λα αληεπεμέιζεη γηα λα αληηκεησπίζεη 

ηνλ αληαγσληζκό από άιιεο πνιπκεξηθέο ξεηίλεο, ε πξόθιεζε ηεο δεκηνπξγίαο θαη 

εκπνξεπκαηνπνίεζεο λέσλ πνιπακηδηθώλ δνκώλ, νη νπνίεο δύλαληαη λα αληαπνθξηζνύλ ζε 

δηαθνξεηηθέο ή πεξηζζόηεξν απαηηεηηθέο εθαξκνγέο παξνπζηάδεηαη ηδηαίηεξα ειθπζηηθή. Οη 

δηαζέζηκεο ιύζεηο ζα κπνξνύζαλ λα ζπλνςηζηνύλ ζε δύν πξνζεγγίζεηο, είηε ηξνπνπνηώληαο 

θαη αλαβαζκίδνληαο ηηο ηδηόηεηεο ησλ πιηθώλ απηώλ κε ηελ ελζσκάησζε πξνζζέησλ, ή ελ 

γέλεη κε παξέκβαζε ζηελ δνκηθή κνλάδα. Επηπξνζζέησο, θαη νη δύν πξνζεγγίζεηο είλαη 

ζεκηηό λα πιαηζησζνύλ από βειηηζηνπνίεζε ησλ δηεξγαζηώλ παξαγσγήο, όπσο κπνξεί λα 

πξαγκαηνπνηεζεί κε ηελ εθαξκνγή ηνπ πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (ΠΣΚ), ιόγσ ηεο 

αλάγθεο γηα ξεηίλεο πςειόηεξνπ κνξηαθνύ βάξνπο, ή ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ 

ζπλζεθώλ, ζηνρεύνληαο ζηελ απνθπγή ηεο ρξήζεο ηνπ λεξνύ κε ζπλεπαγόκελν πεξηνξηζκό 

θόζηνπο θαη θπζηθώλ πόξσλ. Επίζεο, νη ελ ιόγσ ηερληθέο είλαη επεξγεηηθέο σο πξνο ηελ 

πνηόηεηα ηνπ πνιπκεξνύο, ειαρηζηνπνηώληαο ηνλ θίλδπλν ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο. 



Διδακηορική διαηριβή Α. Χ. Μπούζια 

x 

Αλαθνξηθά κε ηελ ελζσκάησζε πξνζζέησλ, ζηα πιαίζηα ηεο παξνύζαο δηαηξηβήο ε 

κειέηε επηθεληξώλεηαη ζηελ ελίζρπζε ελόο εθ ησλ ζεκαληηθόηεξσλ εκπνξηθώλ πνιπακηδίσλ, 

ηνπ PA 6.6, κε αμηνπνίεζε ηεο λαλνηερλνινγίαο, θαη εηδηθόηεξα κέζσ ηεο δεκηνπξγίαο 

λαλνζπλζέησλ PA 6.6-νξπθηώλ αξγίισλ. Γηα απηόλ ηνλ ζθνπό, αξρηθά πξνζεγγίδεηαη ε 

δπλαηόηεηα παξαζθεπήο ησλ ελ ιόγσ δνκώλ κε εθαξκνγή ηεο κεζόδνπ επί ηόπνπ 

πνιπκεξηζκνύ, ζηελ πξνζπάζεηα λα πξνηαζεί κία κέζνδνο παξαζθεπήο ζπκβαηή κε ηελ 

εκπνξηθά εθαξκνδόκελε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνύ ηνπ PA 6.6, ηελ ηερληθή δηαιύκαηνο-

ηήγκαηνο. Ταπηόρξνλα, δηεξεπλάηαη ην ζρεηηθό θελό ηεο δηαζέζηκεο βηβιηνγξαθίαο πεξί ηεο 

επίηεπμεο πιήξσο απνθνιηδσκέλσλ λαλνζύλζεησλ δνκώλ κε ηελ ελ ιόγσ κέζνδν, από όπνπ 

πξνθύπηεη έλαο εγγελήο κεραληζκόο αιιειεπίδξαζεο κεηαμύ ησλ ζπλππαξρόλησλ 

ζπζηαηηθώλ, ειέγρνληαο ηελ δπλαηόηεηα γηα επηηπρή δηαζπνξά ηεο αξγίινπ κε εθαξκνγή ηεο 

κεζόδνπ επί ηόπνπ πνιπκεξηζκνύ ζε κήηξεο πνιπακηδίσλ κνλνκεξνύο δηακίλεο θαη δηνμένο. 

Σηελ ίδηα θαηεύζπλζε ηεο αλαβάζκηζεο ησλ πνιπακηδίσλ κε ρξήζε πξνζζέησλ, 

κειεηάηαη ν ζπλδπαζκόο δύν ηερλνινγηώλ αηρκήο ηεο ζρεηηθήο βηνκεραλίαο, ηνπ ΠΣΚ κε ηελ 

λαλνηερλνινγία. Πξάγκαηη, ε εθαξκνγή ελόο ηειηθνύ ζηαδίνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο απνηειεί αλαπόζπαζην κέξνο ηεο παξαγσγήο πνιπακηδίσλ πςεινύ κνξηαθνύ 

βάξνπο θαη, σο εθ ηνύηνπ, ν ζπλδπαζκόο ηεο εθαξκνγήο ηνπ ΠΣΚ ζηελ πεξίπησζε ηνπ PA 

6.6, ελόο από ηα ζεκαληηθόηεξα εκπνξηθά πνιπακίδηα πνπ αληηθαηνπηξίδεη πεξί ην 40 % ηεο 

ζπλνιηθήο δήηεζεο ησλ πνιπακηδίσλ, κε ηα πιενλεθηήκαηα ηεο λαλνηερλνινγίαο, ελ δπλάκεη 

ζα απέδηδε πνιπακίδηα πξνζαξκνζκέλα ζε εηδηθέο θαη πςειώλ απαηηήζεσλ εθαξκνγέο. Από 

ηελ κειέηε αλαδεηθλύνληαη νη νξπθηέο άξγηινη σο «πνιπδξαζηηθνί» θαηαιύηεο γηα ηηο 

δηεξγαζίεο πνιπακηδνπνίεζεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, θαζώο από ηνλ ζπλδπαζκό ηεο 

λαλνηερλνινγίαο κε ηελ ελ ιόγσ ηερληθή πνιπκεξηζκνύ είλαη δπλαηή ε παξαγσγή πιηθώλ 

πςειώλ απαηηήζεσλ, εθκεηαιιεπόκελνη ηα νθέιε ησλ δύν ηερλνινγίσλ. Ταπηόρξνλα, ε 

θηλεηηθή ελίζρπζε ηεο δηεξγαζίαο από ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ παξέρεη ιύζε ζην 

βαζηθόηεξν πξόβιεκα ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ηνπο ελ γέλεη 

ρακεινύο ξπζκνύο πνπ ηελ ραξαθηεξίδνπλ. 

Επηπιένλ, ε κειέηε ζηξέθεηαη ζηελ δηεξεύλεζε λέσλ θαηαιπηηθώλ ζπζηεκάησλ ηεο 

δηεξγαζίαο κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ PA 6.6, δεδνκέλεο ηεο θεθαιαηώδνπο 

ζεκαζίαο ηεο θαηάιπζεο γηα ηελ ελ ιόγσ δηεξγαζία. Γηα απηόλ ηνλ ζθνπό επηιέγεηαη πξνο 

κειέηε έλα ζπκβαηηθό πξόζζεην ηεο δηεξγαζίαο, δειαδή έλα αληηνμεηδσηηθό θσζθνξηθήο 

βάζεο, ιόγσ ηεο ζπρλήο ρξήζεο απηήο ηεο νηθνγέλεηαο ησλ πξνζζέησλ ζηηο αληηδξάζεηο 

πνιπακηδνπνίεζεο, αιιά θαη ιόγσ ηεο ειιηπνύο γλώζεο ηεο δξάζεο ηνπο σο πηζαλώλ 
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θαηαιπηώλ. Ταπηόρξνλα, κειεηάηαη θαη ν ζπλδπαζκόο ηνπ κε ηελ νξπθηή άξγηιν, ζηελ 

πξνζπάζεηα λα θαζνξηζηεί ε αιιειεπίδξαζή ηνπο σο πξνο ηνλ ξπζκό ηεο αληίδξαζεο. Σηόρνο 

είλαη μαλά ε αλάδεημε λέσλ «πνιπδξαζηηθώλ» θαηαιπηηθώλ ζπζηεκάησλ, θαηεπζπλόκελσλ 

πξνο ηελ αλαβάζκηζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πνιπακηδίνπ, ηελ καθξάο δηαξθείαο ζεξκηθή 

ζηαζεξόηεηα θαη ηελ θηλεηηθή αξηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο ΠΣΚ. Πξάγκαηη, ην κειεηεζέλ 

αληηνμεηδσηηθό αλαδεηθλύεηαη έλαο ηζρπξόο θαηαιύηεο ηνπ ΠΣΚ ηνπ PA 6.6, ελώ 

δηαπηζηώλεηαη κία αληαγσληζηηθή δξάζε κεηαμύ απηνύ θαη ηεο νξπθηήο αξγίινπ.  

Τέινο, αλαθνξηθά κε ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ θαη ζπλαθόινπζα ησλ εθαξκνγώλ 

ησλ πνιπακηδίσλ κε ελ γέλεη ηξνπνπνίεζε ηεο δνκήο ηνπο, κέξνο ηεο παξνύζαο δηαηξηβήο 

επηθεληξώλεηαη ζηελ δεκηνπξγία ελαιιαθηηθώλ πνιπακηδηθώλ δνκώλ, θαη ζπγθεθξηκέλα ζηα 

πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, κε ηελ ελίζρπζε ηνπ αιεηθαηηθνύ ραξαθηήξα 

ηνπο λα δύλαηαη λα απνηειέζεη ιύζε πξνο επέθηαζε ησλ πιηθώλ απηώλ ζε εθαξκνγέο όπνπ 

απαηηείηαη ζπγθιίλνπζα ζπκπεξηθνξά κεηαμύ πνιπνιεθηλώλ θαη πνιπακηδίσλ. Γηα ηελ 

παξαζθεπή ησλ πνιπακηδηθώλ δνκώλ αμηνπνηείηαη κία πξόζθαηε βηνηερλνινγηθή εμέιημε πνπ 

παξέρεη ηελ δπλαηόηεηα ζύλζεζεο δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ κέζσ δύκσζεο 

παξαθηλώλ ή ιηπαξώλ νμέσλ, παξαθάκπηνληαο ηα κεηνλεθηήκαηα ηεο ζπκβαηηθήο ρεκηθήο 

ζύλζεζεο. Έηζη, πξνζθέξεηαη κία «πξάζηλε» πξνζέγγηζε ζηελ θαηεύζπλζε ηεο παξαγσγήο 

πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, αθελόο ιόγσ ηεο ρξήζεο βηνζπλζεηηθώλ 

κνλνκεξώλ γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πνιπακηδίσλ, θαη αθεηέξνπ ιόγσ ηεο ηερληθήο 

πνιπκεξηζκνύ πνπ εθαξκόζηεθε, σο απνηέιεζκα ζπλδπαζκνύ ελόο ζηαδίνπ πνιπκεξηζκνύ 

ηήγκαηνο άλπδξσλ θαη ήπησλ ζπλζεθώλ, κε έλα ηειηθό ζηάδην κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο. Πξάγκαηη, ν ελ ιόγσ ζπλδπαζκόο ηερληθώλ πνιπκεξηζκνύ νδεγεί ζε πξντόληα 

απαιιαγκέλα από ζεξκηθή απνηθνδόκεζε, ελώ ηαπηόρξνλα απνθεύγεηαη ε θνζηνβόξα ρξήζε 

ηνπ λεξνύ σο δηαιύηε, αιιά θαη νη πςειέο ζεξκνθξαζίεο, κε ηα ζπλαθόινπζα πεξηβαιινληηθά 

νθέιε. 

Σπλνςίδνληαο, αληηθείκελν ηεο παξνύζαο δηαηξηβήο απνηειεί ε αλαβάζκηζε ησλ 

πνιπακηδηθώλ ξεηηλώλ, αμηνπνηώληαο ηα νθέιε ηεο λαλνηερλνινγίαο ή/θαη ηνπ πνιπκεξηζκνύ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Γηα πξώηε θνξά ζηελ δηαζέζηκε βηβιηνγξαθία κειεηάηαη εηο βάζνο ν 

ζπγθεξαζκόο ησλ δύν αλσηέξσ ηερλνινγηώλ, κε ηδηαίηεξε έκθαζε ζηελ επίδξαζε ησλ 

λαλνεληζρπηηθώλ ζηελ δηεξγαζία ηνπ ΠΣΚ αιιά θαη ζηελ ζπκβαηηθή ηερληθή πνιπκεξηζκνύ 

πνπ εθαξκόδεηαη εκπνξηθά γηα ηελ παξαγσγή ηνπ PA 6.6. Ταπηόρξνλα, αλαδεηθλύνληαη νη 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ ζπλππαξρόλησλ ζπζηαηηθώλ ζηηο δηεξγαζίεο πνιπκεξηζκνύ θαη 

ηνπ λαλνεληζρπηηθνύ. Επηπιένλ, κειεηάηαη ε παξαζθεπή θαηλνηόκσλ πνιπακηδηθώλ δνκώλ 
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πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ κε αμηνπνίεζε βηνζπλζεηηθώλ κνλνκεξώλ, ζπλδπάδνληαο 

ηα επεξγεηηθά νθέιε ηεο ηερληθήο ηνπ ΠΣΚ.   
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ABSTRACT 

  

 

 

Linear polyamides (PA), commonly referred to as nylons
®
, are very important 

engineering thermoplastics, owing to the versatility and the satisfactory cost-performance 

ratio that they possess. They reflect almost 4 % of the total polymer demand, 90 % out of 

which is referred to PA 6.6 and PA 6. The principal end uses of polyamides are as fibers, 

engineering resins, films, coatings etc, with the pertinent market showing a constant increase 

since the mid 1980s.  

However, the current market status has set a new challenge to polyamides industry, with 

the main characteristic being the need of these materials to meet more specialized markets and 

cover more demanding applications. The “key” to achieve the latter lays in upgrading 

polyamides, together with optimizing their properties with the lower possible cost. In the 

direction of upgrading polyamides, as the pertinent market is confronted with the need of 

expanding to applications that could not traditionally meet in order to overcome the 

competition by other polymer resins, the challenge of synthesizing and commercializing new 

polyamide structures that could correspond to different and/or more demanding applications 

seems particularly attractive. At this point, the available solutions could be summarized in two 

approaches, either by modifying the materials properties by additives incorporation, or by 

inherently intervening to the repeat unit.  Furthermore, it is desirable to combine both 

approaches with production process optimization, such as by applying solid state 

polymerization (SSP), due to the need of higher molecular weight resins, or anhydrous melt 

polymerization, with both techniques bypassing the use of water as a solvent with consequent 

cost and natural resources saving. Moreover, the latter polymerization techniques are 

beneficial towards polymer quality, minimizing the risk of thermal degradation. 

Regarding the additives incorporation approach, the research within this dissertation 

framework was focused on modifying one of the most commercially important polyamides, 

PA 6.6, by exploiting the benefits of nanotechnology, and more specifically on preparing PA 

6.6-clay nanocomposites. For this purpose, the potential of preparing the pertinent structures 
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through the in situ intercalative polymerization method was firstly assessed, towards the 

direction of suggesting a preparation method that is compatible with the commercial 

polymerization process for PA 6.6 production, i.e. the solution-melt polymerization technique. 

Simultaneously, the work was driven by the existing literature gap concerning the 

achievement of fully exfoliated nanocomposite structures through the in situ polymerization 

method, and an inherent interaction mechanism was revealed between the co-existing 

components, which controls the possibility of clays successful dispersion in polyamide 

matrices of diamine and diacid monomers.    

In the same direction of upgrading polyamides through additives incorporation, the work 

further focused on merging two state-of-the art technologies of polyamides industry, SSP and 

nanotechnology. Indeed, the application of a final stage of solid state post-polymerization is 

an indispensable part of high-molecular weight polyamides production, and thus a 

combination of SSP in PA 6.6 case, one of the most important polyamides reflecting 

approximately 40 % of the total polyamides demand, with nanotechnology benefits, could 

potentially result in polyamides suitable for special and highly demanding applications. 

Through this work, clays are evidenced as “multifunctional” catalysts for solid state 

polyamidation processes, since the combination of nanotechnology with the pertinent 

polymerization technique renders the production of high performance materials possible, 

exploiting both technologies benefits. At the same time, the kinetic enhancement owing to 

clay presence offers a viable solution to the most important SSP drawback, the inherently 

lower rates compared to melt processes.   

Furthermore, part of this dissertation was devoted to exploring new catalyst systems for 

PA 6.6 SSP, given the fundamental importance of catalysis for the pertinent polymerization 

process. For this purpose, a conventional additive used in this process, i.e. a phosphorous-

based antioxidant is selected, due to its often presence in such reactions, but also due the 

incomplete knowledge of possible catalytic action of this additives family. At the same time, 

its combination with nanofiller is also examined, in the direction of determining their 

interactions with respect to the reaction rate. The goal of the study remains, as above 

mentioned, to reveal new “multifuctional” catalytic systems, driven towards polyamides 

properties enhancement, long term thermal stability, and kinetic optimization of SSP process. 

Indeed, the studied antioxidant is proved to be a strong PA 6.6 SSP catalyst, meanwhile 

counteractions between this additive and clay are detected.   
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Finally, regarding the modification of polyamides properties -and consequently their 

applications- though inherently intervening to their repeat unit, part of this dissertation was 

focused on preparing alternative polyamide structures, and more specifically long-chain 

polyamides, with the aliphatic content increase being a possible solution for the expansion of 

these materials to applications where bridging the gap between polyamides and polyolefins is 

desired. For the preparation of the polyamide structures, a recent development offered by 

biotechnology is exploited, with the latter offering the possibility to synthesize long-chain 

diacids through fermentation of paraffins or fatty acids, overcoming the conventional 

chemical synthesis limitations. This way, a “green” approach towards long-chain polyamides 

production is offered, on one side owing to the use of biosynthetic monomers, and on the 

other side due to the applied polymerization process, which is a combination of an anhydrous 

melt stage and a solid state finishing. Indeed, the latter combination leads to thermal 

degradation-free products, simultaneously avoiding the costly use of water as solvent, as well 

as the high temperature profiles, with consequential environmental benefits.  

Concluding, the scope within this dissertation is to upgrade polyamide resins together 

with optimizating polymerization processes, by exploiting the benefits of nanotechnology 

and/or solid state polymerization. In this direction, the combination of the aforementioned 

technologies is for the first time studied, emphasizing on the effect of the nanofiller on the 

SSP process, as well as on the conventional polymerization technique applied for the 

commercial production of PA 6.6. Meanwhile, the interactions between the coexisting species 

during the polymerization processes and the nanofiller are highlighted. Furthermore, the 

preparation of novel long-chain polyamides is assessed, using biosynthetic monomers and 

exploiting the benefits of SSP.  

 



 



 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

 



 



1 

 

1.  ΔΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΔΠΙΣΤΗΜΗ ΤΩΝ ΠΟΛΥΑΜΙΓΙΩΝ  

 

 

 

Σηο Κεθάλαιο 1 ππαγμαηοποιείηαι η ειζαγωγή ζηην επιζηήμη ηων πολςαμιδίων. Απσικά 

δίδεηαι ο οπιζμόρ ηοςρ και αναθέπονηαι οι κςπιόηεπερ θςζικέρ και σημικέρ ιδιόηηηέρ ηοςρ, με 

κενηπικό άξονα αναθοπάρ ηο πολςαμίδιο 6.6 (PA 6.6) πος αποηελεί ηο ζημανηικόηεπο μέπορ ηηρ 

παπούζαρ διαηπιβήρ και παπάλληλα ηος εμποπικού ενδιαθέπονηορ. Σηην ζςνέσεια 

πεπιγπάθονηαι οι ανηιδπάζειρ ζύνθεζηρ ηων πολςαμιδίων. Τέλορ, παπαηίθενηαι ζηαηιζηικά 

ζηοισεία μέζω ηων οποίων διαθαίνεηαι η ζημεπινή θέζη ηων πολςμεπών αςηών ζηην αγοπά 

αλλά και οι μελλονηικέρ ηάζειρ. 

  

 

1.1. Διζαγωγή ζηα πολσαμίδια 

Πνιπακίδηα νλνκάδνληαη ηα πνιπκεξή πνπ πεξηέρνπλ ηελ ακηδηθή νκάδα –CONH– ζηελ 

επαλαιακβαλφκελε δνκηθή κνλάδα ηνπο. Πξφθεηηαη πεξί ηζρπξψλ, εκηδηαθαλψλ, 

εκηθξπζηαιιηθψλ πνιπκεξψλ, πνπ ραξαθηεξίδνληαη ζηελ πιεηνςεθία ηνπο απφ κέηξην θφζηνο 

θαη επρεξή κνξθνπνίεζε κέζσ ηερληθψλ ηήγκαηνο. Η ηαθηηθφηεηα ζηελ αιιεινπρία ησλ 

ακηδηθψλ νκάδσλ θαηά κήθνο ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο θαζνξίδεη δχν θαηεγνξίεο 

πνιπακηδίσλ: AB θαη AABB.  

 

ηελ πξψηε θαηεγνξία AB, φιεο νη ακηδηθέο νκάδεο βξίζθνληαη ζηελ ίδηα θαηεχζπλζε 

θαηά κήθνο ηεο αιπζίδαο, θαη ην πνιπακίδην πξνέξρεηαη απφ αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο 

ω-ακηλνμέσλ. ηελ δεχηεξε θαηεγνξία AABB, φπνπ νη ακηδηθέο νκάδεο ελαιάζζνληαη ζε 

θαηεχζπλζε θαηά κήθνο ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, ην πνιπακίδην πξνέξρεηαη απφ αληίδξαζε 
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πνιπζπκπχθλσζεο δηακηλψλ κε δηθαξβνμπιηθά νμέα. Οη νκάδεο R θαη R´ ζηηο 

απεηθνληδφκελεο δνκέο αληηπξνζσπεχνπλ ηελ δνκηθή κνλάδα ηνπ καθξνκνξίνπ, θαη δχλαληαη 

λα είλαη αιεηθαηηθέο, αξσκαηηθέο ή αλάκηθηεο ξίδεο πδξνγνλαλζξάθσλ, θαζνξίδνληαο ηηο 

θπζηθέο θαη ρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπακηδίσλ [1–2]. ηελ πεξίπησζε αιεηθαηηθήο δνκηθήο 

κνλάδαο ζε ζπγθέληξσζε πςειφηεξε ηνπ 15 %, ηα πνιπακίδηα είλαη γλσζηά κε ηελ εκπνξηθή 

νλνκαζία λάπινλ
®
 (nylon

®
). Απφ ηνλ νξηζκφ απηφ γίλεηαη ζαθέο φηη ζηελ θαηεγνξία ησλ 

λάπινλ ζπγθαηαιέγνληαη θαη ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα, φπνπ κία εθ ησλ δχν δνκηθψλ 

κνλάδσλ (ΑΑ ή ΒΒ) πεξηέρεη αξσκαηηθφ δαθηχιην. Αληίζεηα, ζηελ πεξίπησζε πνπ ε 

ζπγθέληξσζε ησλ αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ πνπ βξίζθνληαη ελσκέλνη κε ακηδηθφ δεζκφ 

μεπεξλά ην 85 %, ηα ελ ιφγσ πνιπακίδηα νλνκάδνληαη αξσκαηηθά πνιπακίδηα ή αξακίδηα 

(aramids). ηνλ Πίλαθα 1.1 παξνπζηάδνληαη ηα θπξηφηεξα εκπνξηθά πνιπακίδηα απφ ηελ θάζε 

θαηεγνξία. 

 

Πίνακας 1.1. Κπξηόηεξα εκπνξηθά γξακκηθά, εκηαξσκαηηθά θαη αξσκαηηθά πνιπακίδηα. 

Πολςαμίδια Χημικόρ Τύπορ Εμποπική Ονομαζία 

Γραμμικά Πολυαμίδια   

πολςεξαμεθςλενοαδιπαμίδιο ή  

πολςαμίδιο 6.6 (ΡΑ 6.6) 

[ ΗΝ(CH2)6NHCO(CH2)4CO ]x Zytel® (Du Pont) 

Ultramid® (BASF) 

Durethan® (Bayer) 

Akulon®, Nylatron®  (DSM) 

Capron® (Honeywell) 

Novamid® (Mitsubishi engineering 

plastics) 

Technyl® (Rhone Poulenc) 

Amilan® (Toray) 

πολςκαπποαμίδιο ή  

πολςαμίδιο 6 (ΡΑ 6) 

[ ΗΝ(CH2)5CO ]x 

πολςεξαμεθςλενοζεβακαμίδιο ή 

πολςαμίδιο 6.10 (ΡΑ 6.10) 

[ ΗΝ(CH2)6NHCO(CH2)8CO ]x 

Ημιαρωματικά Πολυαμίδια   

πολς(m-ξςλενοαδιπαμίδιο) ή  

πολςαμίδιο ΜΧD6 (PA MXD6) 
 

Reny® (Mitsubishi gas) 

Glamide ® (Toyobo) 

Ixef® (Solvay) 

πολς(εξαμεθςλενοηεπεθθαλαμίδιο)  

ή πολςαμίδιο 6.Τ (PA 6.T)  

Ultramid ® T (BASF) 

Glamide ® (Toyobo) 

Arlen® (Mitsui) 

Αρωματικά Πολυαμίδια   

πολς(p-θενςληεπεθθαλαμίδιο) (PPTA)  

Twaron® (Akzo) 

Technora® (Teijin) 

Kevlar® (Du Pont) 

Amodel® (Solvay) 

πολς(m-θενςλιζοθθαλαμίδιο) (PMIA) 

 

Tejiconex (Teijin) 

Apial® (Unitika) 

Nomex® (Du Pont) 
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 Σν λάπινλ παξνπζηάζηεθε σο απνηέιεζκα ησλ πξνζπαζεηψλ ηνπ Carothers ην 1933 ζηα 

εξγαζηήξηα ηεο εηαηξείαο Du Pont Δ.Ι. de Nemours (H.Π.Α) γηα ηελ παξαγσγή ζπλζεηηθψλ 

ηλψλ, ελψ ν ίδηνο εξεπλεηήο κειεηνχζε κε επηηπρία κέρξη ην 1930 ηελ ζχλζεζε πνιπεζηέξσλ 

απφ δηνμέα θαη δηφιεο. ρεδφλ παξάιιεια κε ηνλ Carothers, ν Schlack εξγαδφηαλ ζηα 

εξγαζηήξηα ηεο Ι.G. Farbenindustrie πάλσ ζηνλ πνιπκεξηζκφ ηεο ε-θαπξνιαθηάκεο. ηηο 

Η.Π.Α, ε παξαγσγή λάπινλ ζε βηνκεραληθή θιίκαθα θαη ε επεμεξγαζία ηνπ γηα ηελ 

παξαγσγή ηλψλ άξρηζαλ ην 1938 απφ ηελ εηαηξεία Du Pont. ηελ Γεξκαλία, ζηα ηέιε ηνπ 

1939, ε εηαηξεία Ι.G. Farbenindustrie δηέζεζε ζην εκπφξην ηα πξψηα πξντφληα ηεο νκάδαο ησλ 

γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ, κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Perluran (ΡΑ 6). H πξψηε πξαγκαηηθή 

επηηπρία κνξθνπνηεκέλσλ πξντφλησλ λάπινλ ήηαλ ζηελ ρξήζε ηνπ ζηηο γπλαηθείεο θάιηζεο 

ην 1940. Σν 1941, κε ηελ ζπκκεηνρή ησλ Η.Π.Α ζηνλ Γεχηεξν Παγθφζκην Πφιεκν, ην 

λάπινλ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή πνιεκηθνχ πιηθνχ, πρ. γηα αιεμίπησηα θαη 

ζρνηληά. Μεηά ην ηέινο ηνπ πνιέκνπ, ε παξαγσγή ησλ πνιπακηδίσλ γλψξηζε αικαηψδε 

αλάπηπμε. Σα πξψηα ρπηά αληηθείκελα απφ πνιπακηδηθέο ξεηίλεο θαηαζθεπάζηεθαλ ην 1941, 

ελψ γεληθεχηεθε θαη ζπζηεκαηνπνηήζεθε ε παξαγσγή ηνπο ζηα ηέιε ηνπ 1950 (ρήκα 1.1) 

[3–6]. 

 

 

  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 1.1. Οξόζεκα ζηελ εμέιημε ησλ πνιπακηδίσλ [4–6]. 

2009 

1941: Παξαγσγή 

ρπηώλ αληηθεηκέλσλ 

από πνιπακίδην 

1960 1940 1930 

1862, Harbort: ύλζεζε 

πνιπ(m-βελδακηδίνπ) από m-

ακηλνβελδντθό νμύ 

 

 

1888, Curtius-Goebel: 

Πνιπκεξηζκόο εζηέξσλ 

α-ακηλνμέσλ 

 
1860 1880 

1899 Gabriel-Maas: 

ύλζεζε ΡΑ 6 από ε-

ακηλνθαπξντθό νμύ  

1906 Leuchs: ύλζεζε Ν-

θαξβνμπ-αλπδξηηώλ από  

α-ακηλνμέα 

1900 1890 

1933, Carothers: 
ύλζεζε ΡΑ 6.6 από 

εμακεζπιελνδηακίλε θαη 

αδηπηθό νμύ 

 

1938, Schlack: 
ύλζεζε ΡΑ 6 (Perlon) 

από ε-θαπξνιαθηάκε 

1938, Du Pont: 

Παξαγσγή ηλώλ 

ΡΑ 6.6 

1939, Ι.G. Farbenindustrie : 

Παξαγσγή ηλώλ ΡΑ 6 ζηε 

Γεξκαλία  

 

Γελίθεπζε θαη ζπζηεκαηνπνίεζε 

παξαγσγήο 

Μercedes: Παξαγσγή θίιηξνπ 

αέξα από PA 6.10 θαη PA 5.10 

βηνινγηθήο πξώηεο ύιεο 
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1.2. Γομή και ιδιόηηηες πολσαμιδίων 

 Σα πνιπακίδηα αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ κεραλνινγηθψλ ζεξκνπιαζηηθψλ 

(engineering thermoplastics) [7], κε επξχ πεδίν εθαξκνγψλ ηφζν ζηελ ζχλζεζε ηλψλ θαζψο 

θαη ζηελ θαηαζθεπή ρπηψλ πξντφλησλ, ηα νπνία παξνπζηάδνπλ ζήκεξα ζπλερψο απμαλφκελε 

δήηεζε ζηελ αγνξά. Καζίζηαληαη ειθπζηηθά γηα εκπνξηθνχο ζθνπνχο ιφγσ ηνπ ρακεινχ 

θφζηνπο, ηεο δηαζεζηκφηεηαο ησλ πξψησλ πιψλ θαη ησλ ελδηακέζσλ ηνπο, θαζψο θαη ησλ 

ηθαλνπνηεηηθψλ θπζηθψλ θαη ρεκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο. Ιδηαίηεξα θαζνξηζηηθή γηα ηηο ηδηφηεηεο 

ησλ πνιπακηδίσλ είλαη ε πνιηθή θχζε ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ N–C (ρήκα 1.2), ε νπνία νδεγεί 

ζε ηζρπξή έιμε κεηαμχ ησλ καθξνκνξίσλ, κε απνηέιεζκα λα ζρεκαηίδνληαη δεζκνί 

πδξνγφλνπ κεηαμχ ηνπ νμπγφλνπ ηνπ θαξβνλπιίνπ θαη ηνπ ακηδηθνχ πδξνγφλνπ (ρήκα 1.3). 

Οη δεζκνί πδξνγφλνπ ηείλνπλ λα θέξνπλ ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ζε παξάιιειε κεηαμχ ηνπο 

δηάηαμε θαη, γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ ΡΑ 6.6, νη καθξναιπζίδεο ζπγθξαηνχληαη ζε απφζηαζε 

0.49 nm κεηαμχ ηνπο (ρήκα 1.3β). 

 

 

Στήμα 1.2. Πνιηθή θύζε ακηδηθνύ δεζκνύ ιόγσ ζπληνληζκνύ [8]. 

 

                    

                                        (α)        (β) 

Στήμα 1.3. (α) α-ηξηθιηλέο κνλαδηαίν θειίo ηνπ ΡΑ 6.6, όπνπ a= 0.49 nm, b= 0.54 nm θαη c= 1.72 nm 

(β) επίπεδν ac ηνπ κνλαδηαίνπ θειίνπ όπνπ νη αιπζίδεο θείηνληαη ζε παξάιιειε δηάηαμε. 

Δηαθεθνκκέλεο γξακκέο: δεζκνί πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ καθξναιπζίδσλ ηνπ πνιπακηδίνπ [1–2, 8]. 

N C

O

H H

O

CN
+

_
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Ωο απφξξνηα ηεο αλσηέξσ δνκηθήο ηνπο ηδηαηηεξφηεηαο, ηα πνιπακίδηα ραξαθηεξίδνληαη 

απφ απμεκέλε θξπζηαιιηθφηεηα, πςειή ζεξκηθή αληνρή, αθακςία, ζθιεξφηεηα, ρακειή 

δηαπεξαηφηεηα απφ αηκνχο θαη αέξηα θαη εκηδηαθάλεηα [7–9]. Ωο πξνο ηηο ρεκηθέο ηδηφηεηεο, ε 

πνιηθή θχζε ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ ηα θαζηζηά επηξξεπή ζε δξάζε νμέσλ, αιθαιίσλ, χδαηνο, 

ακηλψλ θιπ. Απνηέιεζκα ηέηνησλ αληηδξάζεσλ απνηειεί ν απνπνιπκεξηζκφο ηνπ 

πνιπακηδηθνχ καθξνκνξίνπ [3].  

 

1.2.1. Χεκηθέο ηδηόηεηεο πνιπακηδίσλ 

Αληηδξάζεηο ηνπ ακηδηθνύ δεζκνύ  

ε απηή ηελ θαηεγνξία αλήθνπλ ε νμεφιπζε, ακηλφιπζε θαη αιθνφιπζε, θαηά ηηο 

νπνίεο πξαγκαηνπνηείηαη ζράζε ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ (–NHCO–) κε ηελ επίδξαζε 

θαξβνμπινκάδσλ (–COOH), ακηλνκάδσλ (–NH2) θαη πδξνμπιίσλ (–OH) αληίζηνηρα, φπσο 

παξνπζηάδεηαη ελδεηθηηθά γηα ηηο δχν πξψηεο πεξηπηψζεηο ζηηο Αληηδξάζεηο 1.1 θαη 1.2. H 

πδξφιπζε αθνινπζεί ηνλ ίδην κεραληζκφ κε ηελ αιθνφιπζε θαη απνηειεί κία αληίδξαζε 

δηάζπαζεο, ε νπνία ζπκβαίλεη πνιχ ζπρλά θαη είλαη ραξαθηεξηζηηθή ησλ πνιπκεξψλ 

ζπκπχθλσζεο [10]. Όπσο είλαη ζαθέο, απφ ηηο ελ ιφγσ αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηείηαη 

απνπνιπκεξηζκφο ηνπ καθξνκνξίνπ.   

 

                  (1.1) 
 

 

         (1.2) 

 

Δπίζεο, ζηελ ίδηα θαηεγνξία αληηδξάζεσλ εληάζζνληαη θαη νη αληηδξάζεηο αληαιιαγήο 

κεηαμχ θιαζκάησλ ησλ πνιπακηδηθψλ αιπζίδσλ (Αληίδξαζε 1.3).  Η αληίδξαζε νδεχεη κέζσ 

αληηδξάζεσλ ακηλφιπζεο ή νμεφιπζεο, ε νπνία αθνινπζείηαη εθ λένπ απφ πνιπζπκπχθλσζε 

ησλ πξντφλησλ ηνπο. Απηέο νη αληηδξάζεηο ζεσξνχληαη πνιχ ζεκαληηθέο ζηελ δηεξγαζία 

πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο ή/θαη ζηεξεάο θαηάζηαζεο, φπνπ ζα αλαθεξζνχκε ζην Κεθάιαην 3, 

θαζψο είλαη ην κέζν γηα ηελ επίηεπμε νκνηφκνξθεο αλαθαηαλνκήο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

ηζνξξνπίαο, ή –ζηελ πεξίπησζε ηεο δεκηνπξγίαο ζπκπνιπκεξψλ πνιπακηδίσλ– γηα ηελ 

νκνηφκνξθε δηαζπνξά ησλ κνλνκεξψλ θαηά κήθνο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ.   
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            (1.3)

                                   

 

Αληηδξάζεηο εκβνιηαζκνύ πνιπακηδίσλ 

Η αληίδξαζε εκβνιηαζκνχ πεξηιακβάλεη ηελ ρεκηθή αληίδξαζε πξφζζεησλ 

πνιπκεξηθψλ κνλάδσλ, ζπλήζσο κε πνιπακηδηθήο θχζεσο, ζηελ πνιπακηδηθή αιπζίδα [2]. 

ηηο αληηδξάζεηο ηεο θαηεγνξίαο απηήο ιακβάλεη ρψξα ππνθαηάζηαζε ηνπ ακηδηθνχ 

πδξνγφλνπ κε ηαπηφρξνλε αλάπηπμε πιέγκαηνο δηαζηαπξνχκελσλ αιπζίδσλ. Λφγσ ηεο 

ρεκηθήο αδξάλεηαο πνπ ζπλήζσο ραξαθηεξίδεη ηα πνιπακίδηα, απαηηείηαη παξνρή πςειψλ 

πνζνηήησλ ελέξγεηαο ψζηε λα δεκηνπξγεζνχλ ειεχζεξεο ξίδεο, νη νπνίεο ελ ζπλερεία 

ιεηηνπξγνχλ σο θέληξα εκβνιηαζκνχ. Κχξην δξαζηηθφ ελδηάκεζν πξντφλ ζεσξείηαη ε 

ειεχζεξε ξίδα αιθπιίνπ, πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ απφζπαζε ηνπ α-πδξνγφλνπ πνπ βξίζθεηαη 

παξαθείκελν ηνπ αδψηνπ ηεο ακηδηθήο νκάδαο [11]. Μία ηππηθή πεξίπησζε εκβνιηαζκνχ κε 

βηλπιηθφ κνλνκεξέο παξνπζηάδεηαη ζηελ Αληίδξαζε 1.4:  

 

  

 Ενέργεια 

ιονισμού 

      (1.4)                
 

Ο εκβνιηαζκφο δχλαηαη λα πξαγκαηνπνηεζεί επίζεο θαη ζην άδσην ηεο ακηδηθήο 

νκάδαο, φπσο ζπκβαίλεη θαηά ηελ αληίδξαζε ησλ πνιπακηδίσλ κε αηζπιελνμείδην, φπνπ είλαη 

δπλαηή ε παξαιαβή δηαθνξεηηθψλ πξντφλησλ κε κεηαβνιή ησλ ζπλζεθψλ αληίδξαζεο [4]. 

Πάλησο, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη παξά ηελ νπζηαζηηθή κειέηε πνπ έρεη επηθεληξσζεί ζην 

αληηθείκελν ηνπ εκβνιηαζκνχ ησλ πνιπακηδίσλ [2], ε ζρεηηθή ηερλνινγία δελ εθαξκφδεηαη 

ζηελ πξσηνγελή βηνκεραλία εθηεηακέλα, αιιά απνηειεί ιχζε φηαλ ζπληξέρνπλ εηδηθέο 

απαηηήζεηο εθαξκνγψλ πνπ εγγπψληαη ηελ απφζβεζε ηεο πξνζηηζέκελεο αμίαο ησλ πξψησλ 

πιψλ θαη ηεο επεμεξγαζίαο. 

 

Αληηδξάζεηο απνζύλζεζεο πνιπακηδίσλ 

Η παξαηεηακέλε έθζεζε ησλ πνιπακηδίσλ ζηνλ αηκνζθαηξηθφ αέξα νδεγεί ζε βαζκηαία 

απνζχλζεζε απηψλ, ππφ ηελ επίδξαζε δηεξγαζηψλ νμείδσζεο. Οη αληηδξάζεηο απνζχλζεζεο 

εληζρχνληαη κε αλχςσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη εμαξηψληαη απφ ηελ δνκή ηνπ πνιπκεξνχο, 
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θαη ηελ παξνπζία ή απνπζία νμπγφλνπ θαηά ηελ ζέξκαλζε [12]. Οη αληηδξάζεηο ηεο 

θαηεγνξίαο απηήο ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ πδξφιπζε, ακηλφιπζε–νμεφιπζε–αιθνφιπζε, 

απνηεινχλ ηελ βαζηθή αξρή ηεο κείσζεο ησλ αληνρψλ ησλ πνιπακηδηθψλ ξεηηλψλ, 

πξνθαιψληαο ηελ απνηθνδφκεζε θαη ηνλ ρξσκαηηζκφ ηνπ πιηθνχ [4], ελψ ηδηαίηεξα επηξξεπή 

ζηηο αληηδξάζεηο απηέο είλαη ηα κεγαιχηεξνπ κήθνπο καθξνκφξηα [1].  

Σα ζπλήζε πηεηηθά πξντφληα ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ησλ ΡΑ 6.6 θαη 6 ζηνπο 305C 

είλαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, λεξφ, εμακεζπιελντκίλε, n-εμπιακίλε, n-επηπιακίλε, θαη 

κεζπιακίλε, ελψ πεξίπνπ ην κηζφ άδσην απνξξίπηεηαη κε ηελ κνξθή ακκσλίαο. πγθξίλνληαο 

ηα δηάθνξα πνιπακίδηα κεηαμχ ηνπο, ην ΡΑ 6.6 είλαη ιηγφηεξν ζεξκηθά ζηαζεξφ απφ ην ΡΑ 

6.10 ή ην ΡΑ 6 θαη αξρίδεη λα ζρεκαηίδεη πήθησκα (gel), κεηά ηελ ζέξκαλζε ηνπ γηα 14 ψξεο 

ππφ αηκφ ζηνπο 300C, γεγνλφο πνπ είλαη αλεπηζχκεην, ηδηαίηεξα φηαλ ην πνιπκεξέο 

πξννξίδεηαη γηα ηελ παξαγσγή ηλψλ. Η δεκηνπξγία πεθηψκαηνο ζην ΡΑ 6.6 αλαθέξεηαη φηη 

νθείιεηαη ζην θιάζκα ηνπ αδηπηθνχ νμένο, θαζψο ζηα πνιπακίδηα κεγαιχηεξσλ δηνμέσλ 

(6.10 θαη 6.12) δελ παξαηεξείηαη ν ζρεκαηηζκφο πεθηψκαηνο θαηά ηελ δηάξθεηα 

παξαηεηακέλεο ζέξκαλζήο ηνπο [12].  

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, έρεη πξνηαζεί φηη ε εκθάληζε ηξηζδηάζηαηνπ δηθηχνπ είλαη 

απνηέιεζκα ηεο κεηαηξνπήο ηεο εμακεζπιελνδηακίλεο ζε δηεμακεζπιελνηξηακίλε (bis-

hexamethylene triamine, BHT), φπσο θαίλεηαη ζηελ Αληίδξαζε 1.5. Η ηξηδξαζηηθή έλσζε 

BHT παξέρεη ηελ δπλαηφηεηα δεκηνπξγίαο πιέγκαηνο [13–16] θαη, ζπγθεθξηκέλα, ε 

πηζαλφηεηα απηή απμάλεηαη, φηαλ ε ζπγθέληξσζή ηεο ζην πνιπκεξέο είλαη πςειφηεξε απφ 

0.2 mg g
-1

 πνιπακηδίνπ (0.9 mmol kg
-1

) [17]. 

 

   (1.5)

                   

Όκνηα, ε δεκηνπξγία δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ ζηελ πνιπακηδηθή αιπζίδα απνηειεί 

ζεκείν έλαξμεο δηαθιάδσζεο (Αληίδξαζε 1.6). Σέινο, ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη 

παξαηεηακέλνπο ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ παξαηεξείηαη θπθινπνίεζε ηνπ αδηπηθνχ νμεφο 

(Αληίδξαζε 1.7).  

      (1.6)   
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                  (1.7)   

 

1.2.2. Μεραληθέο θαη θπζηθέο ηδηόηεηεο πνιπακηδίσλ 

Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπακηδίσλ ηφζν σο ίλεο φζν θαη σο ρπηά αληηθείκελα 

έρνπλ απνηειέζεη ην ζέκα πνιιψλ εξεπλψλ. Σα πνιπακίδηα αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ 

ειαηψλ (ductile) πιηθψλ, εκθαλίδνπλ δειαδή ηελ ζξαχζε κεηά ην ζεκείν δηαξξνήο θαηά ηελ 

δνθηκή εθειθπζκνχ [7]. Όπσο γηα φια ηα πνιπκεξή, νη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπακηδίσλ 

είλαη ζε άκεζε εμάξηεζε κε ην κνξηαθφ βάξνο ηνπο θαη ηελ θαηαλνκή απηνχ. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ε αληνρή ζε εθειθπζκφ ησλ πνιπακηδηθψλ ηλψλ απμάλεηαη ζεκαληηθά κε 

αχμεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ (DP). Γηα DP απφ 250 έσο 600, ε αχμεζε απηή είλαη 

κηθξφηεξε, ελψ είλαη ακειεηέα γηα DP>600 [1]. Υαξαθηεξηζηηθά αλαθέξεηαη φηη νη εκπνξηθέο 

ίλεο πςειήο αληνρήο ραξαθηεξίδνληαη απφ κέζν κνξηαθφ βάξνο ≈ 20000 g mol
-1
, φπνπ 

δηαθαίλεηαη ε νπζηαζηηθή εμάξηεζε ηεο αληνρήο ηνπο απφ ην βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ [17].  

Η απνξξφθεζε πγξαζίαο απνηειεί κείδνλ ζέκα γηα ηα πνιπακίδηα, θαζψο ε 

πγξνζθνπηθφηεηά ηνπο είλαη ζεκαληηθά απμεκέλε ζε ζρέζε κε άιια πνιπκεξή.  Δλδεηθηηθά 

αλαθέξεηαη φηη γηα ην PA 6.6 ε απνξξφθεζε πγξαζίαο ζε ζπλζήθεο δσκαηίνπ (Τ=21
ν
C θαη 

RΗ=65%) αγγίδεη ην ≈ 4.5 %, ελψ γηα ηνπο πνιπεζηέξεο ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο ε αληίζηνηρε 

ηηκή δελ μεπεξλά ην 0.4%. H πγξνζθνπηθφηεηα απνδίδεηαη ζηελ πνιηθφηεηα ηνπ ακηδηθνχ 

δεζκνχ (ρήκα 1.2), θαη πην ζπγθεθξηκέλα απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

ακηδηθψλ δεζκψλ, φπσο ζα ζπδεηεζεί πην εθηελψο ζην Κεθάιαην 2 [18].  

Οη Lebedeva et al. [19] παξνπζίαζαλ κία κειέηε γηα ηνλ κεραληζκφ ξφθεζεο ηνπ λεξνχ 

ζην ΡΑ 6, ν νπνίνο παξηζηάλεηαη γξαθηθά ζην ρήκα 1.4. Γπν γεηηνληθέο ακηδηθέο νκάδεο 

ζρεκαηίδνπλ έλα «θέληξν ξφθεζεο», ην νπνίν, ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, κπνξεί λα 

πιεξσζεί απφ θαηά κέγηζην ηξία (3) κφξηα λεξνχ. Έλα κφξην λεξνχ ζπλδέεηαη κε δεζκνχο 

πδξνγφλνπ κε δχν θαξβνλχιηα γεηηνληθψλ καθξναιπζίδσλ θαη ην λεξφ απηφ απνηειεί ην 

«ζηελά ζπλδεδεκέλν λεξφ» (firmly bound water) (ρήκα 1.4, 1). Απφ ηελ άιιε πιεπξά, δχν 

αθφκα κφξηα λεξνχ παξεκβάιινληαη ζηελ δνκή, κέζσ δεζκψλ πδξνγφλνπ (ζξαχζε ησλ 

ππαξρφλησλ θαη ζρεκαηηζκφο λέσλ) κεηαμχ νμπγφλνπ ησλ θαξβνλπιίσλ θαη ακηδηθνχ 

πδξνγφλνπ. Σν λεξφ απηφ θαηαηάζζεηαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ «ραιαξά ζπλδεδεκέλνπ λεξνχ» 

(loosely bound water) (ρήκα 1.4, 2).  
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Στήμα 1.4. Πξνηεηλόκελν πξόηππν ξόθεζεο λεξνύ γηα ην ΡΑ 6 [19]. 

1: «ζηελά ζπλδεδεκέλν λεξό», 2: «ραιαξά ζπλδεδεκέλν λεξό», 3: ζέζεηο γηα ηξηρνεηδή ζπκπύθλσζε λεξνύ. 

 

Η απνξξφθεζε πγξαζίαο επηθέξεη πιαζηηθνπνίεζε ηνπ πνιπακηδίνπ, ε νπνία 

ζπλεπάγεηαη κεηαβνιέο ζηηο κεραληθέο θαη θπζηθέο ηδηφηεηέο ηνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

ππνβαζκίδνληαη νη κεραληθέο αληνρέο (κέηξν ειαζηηθφηεηαο, ηάζε παξακφξθσζεο θ.η.ι.) θαη 

ην ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο. Αληίζεηα, ε θξπζηαιιηθφηεηα απμάλεη, θαζψο ην λεξφ 

θαηαζηξέθεη ηνπο δηακνξηαθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ, επηηξέπνληαο ζηηο πδξνγνλαλζξαθηθέο 

αιπζίδεο θαιχηεξε δηεπζέηεζε. Οη ειεθηξηθέο ηνπο ηδηφηεηεο επίζεο επεξεάδνληαη απφ ηε 

ζρεηηθή πγξαζία ηνπ πεξηβάιινληνο, θαη πην ζπγθεθξηκέλα ράλνληαη νη κνλσηηθέο ηνπο 

ηδηφηεηεο φζν ε απνξξφθεζε λεξνχ απμάλεηαη. Ωζηφζν, φιεο νη αλσηέξσ κεηαβνιέο είλαη 

αληηζηξεπηέο, θαζψο ε απνξξφθεζε πγξαζίαο κπνξεί λα αληηκεησπηζηεί κε μήξαλζε.  

Όζνλ αθνξά ζηηο ζεξκηθέο κεηαπηψζεηο ησλ πνιπακηδίσλ, ηα πιηθά απηά 

ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειά ζεκεία ηήμεο ζε ζρέζε κε ηα άιια ζεξκνπιαζηηθά πνιπκεξή, σο 

απνηέιεζκα ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ (ρήκα 1.3). Καηά ηελ ηήμε, νη δεζκνί απηνί 

θαηαζηξέθνληαη θαη ε ελέξγεηα ηνπο θπκαίλεηαη απφ 3–7 kcal mol
-1

 [1, 9]. Η δηαθχκαλζε ηνπ 

ζεκείνπ ηήμεο αλάινγα κε ηε θχζε ηνπ πνιπακηδίνπ θαζνξίδεηαη απφ δηάθνξεο παξακέηξνπο 

δνκήο, φπσο είλαη ε ζπγθέληξσζε ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ θαη ε χπαξμε πιεπξηθψλ 

ππνθαηαζηαηψλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην ζεκείν ηήμεο απμάλεη κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ, φπσο ζα ζπδεηεζεί εθηελέζηεξα ζην Κεθάιαην 2 [1]. Απφ ηελ άιιε, ε 

εηζαγσγή ππνθαηαζηαηψλ ζηελ θχξηα αιπζίδα ηνπ πνιπακηδίνπ πξνθαιεί δηαηαξαρή ζην 

θξπζηαιιηθφ πιέγκα, απνκαθξχλνληαο ηηο αιπζίδεο κεηαμχ ηνπο θαη απνδπλακψλνληαο ηηο 

δηακνξηαθέο δπλάκεηο κεηαμχ ησλ πνιηθψλ νκάδσλ. Σέινο, ε εηζαγσγή δαθηπιίνπ ζηελ 

πνιπακηδηθή αιπζίδα νδεγεί ζε κείσζε ηεο επθακςίαο ηνπ καθξνκνξίνπ, ζε κείσζε ηεο 
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δηαιπηφηεηαο θαη ηεο απνξξφθεζεο πγξαζίαο, θαζψο θαη ζε αχμεζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο θαη 

παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ πνιπκεξνχο.  

Η θξπζηαιιηθφηεηα ησλ πεξηζζφηεξσλ γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ, φπσο ηνπ PA 6.6  θαη 

6 είλαη πςειή, θαη ζρεηίδεηαη κε ηηο αλαβαζκηζκέλεο κεραληθέο ηνπο ηδηφηεηεο. Σν ζεκείν 

δηαξξνήο, ε ηάζε ζξαχζεο, ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο, ε ζθιεξφηεηα, ε αληνρή ζε ρεκηθά θαη ε 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα απμάλνληαη, απμαλνκέλεο ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο. Αληηζέησο, ε 

απνξξφθεζε πγξαζίαο θαη ε αληνρή ζηελ θξνχζε κεηψλνληαη ειάρηζηα κε αχμεζε ηεο 

θξπζηαιιηθφηεηαο. Η κέγηζηε θξπζηαιιηθφηεηα, πνπ παξνπζηάδνπλ ηα γξακκηθά πνιπακίδηα 

αγγίδεη ην 40–50 % θαη παξνπζηάδεηαη ζηα ΡΑ 6.6, 6.10 θαη 6, ησλ νπνίσλ νη δνκέο 

επηηξέπνπλ θαιή επζπγξάκκηζε ησλ καθξναιπζίδσλ θαη πςειφ βαζκφ αλάπηπμεο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ ζην επίπεδν ησλ καθξνκνξίσλ [12].  

 

                         

1.3. Σύνθεζη πολσαμιδίων 

1.3.1. Μεραληζκόο ρεκηθώλ αληηδξάζεσλ πνιπακηδνπνίεζεο 

χκθσλα κε ηελ ζεσξία ηνπ Flory, νη αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ δηαηξνχληαη ζε δχν 

θαηεγνξίεο. Η αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ ζπκπχθλσζεο είλαη εθείλε ε νπνία πξαγκαηνπνηείηαη 

κεηαμχ δεπγψλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ζπλεπάγεηαη ηελ δεκηνπξγία ελφο λένπ είδνπο 

ζπλδέζεσο, ην νπνίν δελ πθίζηαηαη ζηα αληηδξψληα ζψκαηα (κνλνκεξή). Αληίζεηα, ε 

αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ πξνζζήθεο ζπλεπάγεηαη ην άλνηγκα ελφο δεζκνχ ηνπ αληηδξψληνο 

ζψκαηνο (κνλνκεξνχο), αλεμάξηεηα απφ ην αλ πξφθεηηαη πεξί γξακκηθήο ή θπθιηθήο έλσζεο, 

θαη ηελ δεκηνπξγία ελφο φκνηνπ δεζκνχ κε έηεξα αληηδξψληα ζψκαηα (κνλνκεξή), ρσξίο ηνλ 

ζρεκαηηζκφ παξαπξντφλησλ. Ο δηαρσξηζκφο ησλ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ, φπσο 

θαζνξίδεηαη βάζεη ηνπ κεραληζκνχ θαη ηεο θηλεηηθήο, πεξηιακβάλεη ηηο αληηδξάζεηο 

ζηαδηαθνχ θαη αιπζσηνχ πνιπκεξηζκνχ. 

Ωο αληηδξάζεηο ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ ραξαθηεξίδνληαη νη αληηδξάζεηο 

πνιπκεξηζκνχ πνπ νδεχνπλ θαηά βαζκίδεο, κε έλα είδνο δηακνξηαθήο ζπκπχθλσζεο κεηαμχ 

δξαζηηθψλ νκάδσλ, κε ηαπηφρξνλε απφζπαζε ζπλήζσο ελφο κηθξνχ κνξίνπ (παξαπξντφλ, 

ζπκπχθλσκα). Σν κήθνο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ απμάλεη κε αξγφ ξπζκφ, νδεχνληαο 

κέζσ δεκηνπξγίαο δηκεξνχο, ηξηκεξνχο, ηεηξακεξνχο.....λ–κεξνχο θ.ν.θ. Ωο εθ ηνχηνπ, γηα ηελ 

επίηεπμε πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο απαηηείηαη κεγάινο ρξφλνο αληίδξαζεο (ελδεηθηηθά 

κεηαηξνπή κνλνκεξνχο > 98 %). Σα πνιπακίδηα παξάγνληαη κέζσ αληηδξάζεσλ ζηαδηαθνχ 



1. Εηζαγσγή ζηελ επηζηήκε ησλ πνιπακηδίσλ 

11 

κεραληζκνχ [1, 2, 10, 13] θαη ελαιιαθηηθέο πνξείεο παξαζθεπήο πνιπακηδίσλ δηαηππψλνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 1.2, κε επηθξαηέζηεξεο πνξείεο ηηο Αληηδξάζεηο β θαη ε.  

 

Πίνακας 1.2. Αληηδξάζεηο ζύλζεζεο πνιπακηδίσλ [2, 8]. 

Καηηγοπία ανηίδπαζηρ  

α) πκπχθλσζε ακηλνμένο n H2N–R–COOH  –[HN–R–CO]n– + n H2O 

β) πκπχθλσζε δηβαζηθνχ νμένο κε δηακίλε 
H2N–R1–NH2 + n HOOC–R2–COOH  

–[HN–R1–NH–CO–R2–CO]n– + 2n H2O 

γ) Αληηδξάζεηο αληαιιαγήο 

R1–CO–NH–R2 + R3–CO–NH–R4  

R1–CO–NH–R4 + R3–CO–NH–R2 

φπνπ, R1, R2, R3, R4 πνιπακηδηθέο αιπζίδεο 

δ) Αληίδξαζε ρισξηδίνπ δηβαζηθνχ νμένο κε 

δηακίλε 

n H2N–R1–NH2 + n ClCO–R2–COCl  

–[HN–R1–NH–CO–R2–CO]n– + 2n HCl 

ε) Πνιπκεξηζκφο θπθιηθήο ιαθηάκεο  

 

 

Η αληίδξαζε κεηαμχ δηακίλεο θαη δηβαζηθνχ νμένο (Πίλαθαο 1.3, β) έρεη κειεηεζεί 

επξέσο ζε θάζε ηήγκαηνο, δηαιχκαηνο θαη ζε ζηεξεά θαηάζηαζε, θαη εθαξκφδεηαη γηα ηελ 

παξαζθεπή ηνπ ΡΑ 6.6. Γηα ηελ εμαζθάιηζε ηεο αθξίβεηαο ησλ απαηηνχκελσλ 

ζηνηρεηνκεηξηθψλ αλαινγηψλ, ζρεκαηίδεηαη αξρηθά ην άιαο ηνπ πνιπακηδίνπ (Αληίδξαζε 1.8) 

θαη ζηελ ζπλέρεηα ε πνξεία πνιπακηδνπνίεζεο ζεσξείηαη φηη πεξηιακβάλεη ηηο ηζνξξνπίεο 1.9 

έσο 1.11 [8, 10]: 

 

–             
                              (1.8) 

  

    
                                          (1.9) 

 

                    
                     (1.10) 

                
       

          

             
                       (1.11) 

 

         
                                  (1.12) 



Δηδαθηνξηθή δηαηξηβή Α. Χ. Μπνύζηα 

12 

               
                   (1.13)

       
    

     
                                      (1.14) 

        

χκθσλα κε ηελ Αληίδξαζε 1.9, ην άιαο κεηαζρεκαηίδεηαη ζε πνιπακίδην. ηηο 

Αληηδξάζεηο 1.10 θαη 1.11, πξαγκαηνπνηείηαη κεηαθνξά πξσηνλίσλ απφ ην λεξφ ζηηο 

δξαζηηθέο νκάδεο, κε απνηέιεζκα λα ηνλίδνληαη θαη λα ζπκκεηέρνπλ επνκέλσο ζηελ 1.9 κε ηε 

κνξθή ακκσληαθνχ ηφληνο (–ΝΗ3
+
) θαη θαξβνμπιηθνχ αληφληνο (–COO

-
). Παξνπζία φμηλνπ 

θαηαιχηε, ν κεραληζκφο πνπ πξνηείλεηαη πεξηγξάθεηαη ζηηο Αληηδξάζεηο 1.13 θαη 1.14. Δίλαη 

εκθαλέο φηη ε πνξεία ηεο πνιπακηδνπνίεζεο επεξεάδεηαη απφ ηελ πνζφηεηα ηνπ λεξνχ θαη 

απφ ην pH ζην αληηδξψλ ζχζηεκα, θαζψο θαη απφ ηηο δηαθπκάλζεηο ζηελ δηειεθηξηθφηεηα ηνπ 

κίγκαηνο, νη νπνίεο επηδξνχλ ζηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ, πνπ κεηέρνπλ ζηελ 

Αληίδξαζε 1.9, θαη ζηελ κνξθή ησλ νκάδσλ [8, 17, 20].   

ηελ ίδηα θαηεγνξία πνιπκεξψλ ζπκπχθλσζεο κε ηα πνιπακίδηα αλήθνπλ νη 

ζεξκνπιαζηηθνί πνιπεζηέξεο, πνπ παξνπζηάδνπλ ηδηαίηεξα έληνλν εκπνξηθφ ελδηαθέξνλ. Οη 

αληίζηνηρεο αληηδξάζεηο ζχλζεζεο είλαη νη Αληηδξάζεηο 1.15 (εζηεξνπνίεζε) θαη 1.16 

(κεηεζηεξνπνίεζε), κε παξαπξντφληα ην λεξφ θαη ηελ αηζπιελνγιπθφιε αληίζηνηρα [21]. 

 

          (1.15) 
       
 

 

 

     (1.16) 
 

 

Σέινο, αμίδεη λα αλαθέξνπκε ηνπο πηζαλνχο ιφγνπο ηεξκαηηζκνχ ησλ αλσηέξσ 

αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ [4]. Απφ θπζηθήο πιεπξάο, ε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

αληηδξψλησλ ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ε αχμεζε ηνπ ημψδνπο ηνπ κέζνπ αληίδξαζεο 

νδεγνχλ ζε κείσζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ζπγθξνχζεσλ ησλ νκάδσλ θαη θαη’ επέθηαζε ηνπ 

ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο. Οη ρεκηθνί παξάγνληεο πνπ κεηψλνπλ ηελ δξαζηηθφηεηα ησλ αθξαίσλ 

νκάδσλ ζπλνςίδνληαη ζηνπο παξαθάησ: 



1. Εηζαγσγή ζηελ επηζηήκε ησλ πνιπακηδίσλ 

13 

 Σα δηδξαζηηθά κνλνκεξή δελ είλαη ζε ζηνηρεηνκεηξηθέο αλαινγίεο θαηά ηελ έλαξμε ηεο 

αληίδξαζεο. 

 Σν ζχζηεκα ηεο αληίδξαζεο βξίζθεηαη ζε θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο. 

 Οη δξαζηηθέο νκάδεο έρνπλ ππνζηεί δηάθνξνπο ρεκηθνχο κεηαζρεκαηηζκνχο (πρ. 

απνθαξβνμπιίσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ), κε απνηέιεζκα λα θαηαζηνχλ αλελεξγέο. 

 Ο θαηαιχηεο ή ηα αξρηθά κνλνκεξή έρνπλ εμαληιεζεί. 

 

1.3.2. Κηλεηηθή γξακκηθνύ ζηαδηαθνύ πνιπκεξηζκνύ 

Γηα λα γίλεη επθνιφηεξε ε θαηαλφεζε νξηζκέλσλ ελλνηψλ, πνπ ζα ρξεζηκνπνηήζνπκε 

παξαθάησ, θξίλεηαη ζθφπηκε ε παξνπζίαζε δχν βαζηθψλ φξσλ ζηηο δηεξγαζίεο 

πνιπκεξηζκνχ. Καηαξρήλ νξίδεηαη ν κέζνο θαηά αξηζκφ βαζκφο πνιπκεξηζκνχ (DP):  

 

 
   

  

 
 (Εξίζωζη 1.1) 

 

φπνπ, Ν0 ν αξρηθφο αξηζκφο κνλνκεξψλ ή ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ ελφο είδνπο αλά κνλάδα 

φγθνπ, Ν ν αξηζκφο ησλ καθξνκνξίσλ ή ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ ελφο είδνπο ζε θάπνην 

ζηάδην ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ αλά κνλάδα φγθνπ. 

Αλ ζπκβνιίζνπκε κε p ηελ έθηαζε (απφδνζε ή κεηαηξνπή) ηεο αληίδξαζεο, απηή 

ηζνχηαη κε ην θιάζκα ησλ αξρηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ πνπ αληέδξαζαλ. ην ηέινο ηεο 

αληίδξαζεο, ε έθηαζε είλαη ίζε κε ηε κνλάδα (p=1).         

                                         

 
  

    

  
 (Εξίζωζη 1.2) 

 

Απφ ηηο Δμηζψζεηο 1.1 θαη 1.2, ζε πεξίπησζε πνπ ππάξρεη ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία 

κεηαμχ ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ θάζε είδνπο, πξνθχπηεη φηη: 

 

 
   

 

   
 (Εξίζωζη 1.3) 

Απφ θηλεηηθήο πιεπξάο, νη αληηδξάζεηο ζπκπχθλσζεο είλαη δηεξγαζίεο ειεγρφκελεο 

ηζνξξνπίαο θαη, γηα ηνλ ιφγν απηφ, βαζηθή πξνυπφζεζε είλαη ε απνκάθξπλζε ηνπ 

ζπκππθλψκαηνο, ψζηε λα απνηξαπεί ν απνπνιπκεξηζκφο, λα κελ επέιζεη ηζνξξνπία ζην 

ζχζηεκα θαη λα ιεθζεί πνιπκεξέο πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο [22–24]. ηελ πεξίπησζε ηεο 
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πνιπακηδνπνίεζεο (Πίλαθαο 1.3β), ε ζηαζεξά ηζνξξνπίαο (Κeq) δίδεηαη απφ ηελ Δμίζσζε 1.4, 

θαη ε ηηκή ηεο έρεη βξεζεί λα θπκαίλεηαη απφ 100, γηα πςειέο ζπγθεληξψζεηο λεξνχ ζην 

αληηδξψλ κίγκα, έσο 900 γηα ρακειέο ζπγθεληξψζεηο λεξνχ [13, 20, 25–27].      

                             

 
    

  

  
 
 
      ηζνξ      ηζνξ 
      ηζνξ      ηζνξ 

 
      ηζνξ 

 ηζνξ 
 Β     

Γ α

  
  (Εξίζωζη 1.4) 

 

φπνπ, k1,   
  νη ζηαζεξέο ξπζκνχ γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ θαη ηελ πδξφιπζε αληίζηνηρα, 

[COOH]ηζνξ., [NH2]ηζνξ., [H2O]ηζνξ., [CONH]ηζνξ., νη ζπγθεληξψζεηο ησλ αληηδξψλησλ θαη 

πξντφλησλ ζε θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο, Ρηζνξ. = [COOH]ηζνξ.*[NH2]ηζνξ, Β ν πξνεθζεηηθφο 

παξάγνληαο αλεμάξηεηνο ηεο ζεξκνθξαζίαο, –ΓΗα ε ελζαιπία αληίδξαζεο, Τ ε απφιπηε 

ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο θαη R ε παγθφζκηα ζηαζεξά ησλ αεξίσλ.  

Η ελζαιπία αληίδξαζεο (–ΓΗα) ηεο πνιπακηδνπνίεζεο ζε θάζε ηήγκαηνο θπκαίλεηαη 

απφ 6–7 kcal mol
-1
, ππνδεηθλχνληαο ηνλ εμψζεξκν ραξαθηήξα ηεο δηεξγαζίαο. πλεπψο, 

κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο αλακέλεηαη λα κεηαηνπίζεη ηελ ηζνξξνπία πξνο 

πςειφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο πξντφληα, ζε ζηαζεξή ζπγθέληξσζε λεξνχ ζην αληηδξψλ 

ζχζηεκα. Σαπηφρξνλα, φκσο, κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο πξνθαιεί αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

ηνπ λεξνχ θαη επνκέλσο κεηαηφπηζε ηεο ηζνξξνπίαο πξνο ηα αξηζηεξά αλάινγε κε ηελ 

ελζαιπία εμάηκηζήο ηνπ (ελδφζεξκε δηεξγαζία). Σα δπν απηά θαηλφκελα (πνιπακηδνπνίεζε – 

εμάηκηζε χδαηνο) παξνπζηάδνπλ παξφκνηεο ελζαιπίεο θαη επνκέλσο αιιειεπηδξνχλ, κε 

απνηέιεζκα νη επηπηψζεηο ηεο κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ ηζνξξνπία λα είλαη κηθξέο 

θαη λα νδεγνχλ ηειηθά ζε κηθξή αχμεζε ηνπ Pηζνξ. [17, 25]. 

Μηα ζεκαληηθή δηαθνξά κεηαμχ ησλ πνιπακηδίσλ θαη ησλ πνιπεζηέξσλ είλαη φηη ε ηηκή 

ηεο ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο (Κ) γηα ηα πνιπακίδηα είλαη πνιχ πςειφηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε γηα 

ηνπο πνιπεζηέξεο, θαη επνκέλσο πςειφηεξε ζπγθέληξσζε παξαπξντφληνο είλαη αλεθηή ζηελ 

πξψηε πεξίπησζε, φπνπ νη απαηηήζεηο απνκάθξπλζεο ηνπ γίλνληαη ιηγφηεξν απζηεξέο [28]. 

Γηα παξάδεηγκα, ζηα πνιπακίδηα, φπσο αλαθέξζεθε παξαπάλσ, ε ζηαζεξά ηζνξξνπίαο 

πνηθίιιεη κεηαμχ 100–900, ελψ νη αληίζηνηρεο ηηκέο γηα αληηδξάζεηο αληαιιαγήο θαη 

εζηεξνπνίεζε (ρήκα 1.6β), πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζηα κνληέια πνιπκεξηζκνχ 

ηήγκαηνο ηνπ PET είλαη 0.5–1 θαη 1.25 αληίζηνηρα [29–32]. 

Όζνλ αθνξά ζηηο κειέηεο θηλεηηθήο, κηα πξψηε πνζνηηθή πξνζέγγηζε ζηηο αληηδξάζεηο 

ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ δφζεθε απφ ηνλ Flory [33], ν νπνίνο ρξεζηκνπνίεζε σο παξάδεηγκα 

ηελ γξακκηθή πνιπεζηεξνπνίεζε κηαο γιπθφιεο θαη ελφο δηβαζηθνχ νμένο. Ωζηφζν, ε 
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αλάιπζή ηνπ είλαη δπλαηφλ λα εθαξκνζηεί ζε φια ηα πνιπκεξή ζπκπχθλσζεο θαη 

παξνπζηάδεηαη παξαθάησ ζε ζρέζε κε ηα πνιπακίδηα. 

Τηνζεηψληαο ηελ αξρή ηεο αλεμαξηεζίαο δξάζεσο ησλ αθξαίσλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη 

ζεσξψληαο κνλφδξνκε αληίδξαζε (δειαδή καθξάλ ηνπ ζεκείνπ ηζνξξνπίαο), ν Flory 

θαηέιεμε ζε εθθξάζεηο ξπζκνχ 2
εο

 (Δμίζσζε 1.5) θαη 3
εο 
ηάμεο (Δμίζσζε 1.6) σο πξνο ηηο 

αθξαίεο δξαζηηθέο νκάδεο. ηελ πεξίπησζε ηεο θηλεηηθήο 3
εο

 ηάμεο, είλαη εκθαλέο φηη νη 

θαξβνμπινκάδεο δξνπλ θαηαιπηηθά θαη θαηά ζπλέπεηα ε ζπγθέληξσζή ηνπο ππεηζέξρεηαη ζην 

ηεηξάγσλν ζηνλ ηχπν ηεο ηαρχηεηαο. 

         

2
εο

 ηάμεο:  
     H 

 t
= 2    H   H2  (Εξίζωζη 1.5) 

  

 

3
εο

 ηάμεο:  
     H 

 t
= 3    H   H2  (Εξίζωζη 1.6) 

 

φπνπ, [COOH], [NH2] νη ζπγθεληξψζεηο ησλ θαξβνμπινκάδσλ θαη ακηλνκάδσλ (meq kg
-1

), k2 

ν ζπληειεζηήο ξπζκνχ γηα 2
εο

 ηάμεο αληίδξαζε (kg meq
-1

h
-1

), k3 ν ζπληειεζηήο ξπζκνχ γηα 

3
εο

 ηάμεο αληίδξαζε (kg
2 

meq
-2 

h
-1

). 

Η νινθιήξσζε ησλ Δμηζψζεσλ 1.5 θαη 1.6 δηαθνξνπνηείηαη αλάινγα κε ηε ζρέζε ησλ 

αξρηθψλ ηηκψλ ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ αληηδξψλησλ νκάδσλ, θαη επηηξέπεη ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο ζηαζεξάο ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο [8]: 

 

1. Αλ ζην αληηδξψλ κίγκα ππάξρεη ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ 

([COOH]0=[NH2]0), νη ζπληειεζηέο ξπζκνχ k2 θαη k3 δίδνληαη απφ ηηο Δμηζψζεηο 1.7 θαη 1.8 

βάζεη ηεο ηάμεο ηεο θηλεηηθήο: 

 

2
εο

 ηάμεο: 
 

      
 

 

       
     (Εξίζωζη 1.7) 

               

 

3
εο

 ηάμεο: 
 

       
 

 

       
       (Εξίζωζη 1.8) 
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2. ε αληίζεηε πεξίπησζε (πρ. [COOH]0 > [NH2]0), νη ζηαζεξέο ξπζκνχ k2 θαη k3 δίδνληαη 

απφ ηηο ζρέζεηο: 

2
εο

 ηάμεο: 
 

              
   

            
            

        (Εξίζωζη 1.9) 

   

 

3
εο 
ηάμεο: 

 

                 
   

            
            

 

 
 

              
 

 

       
 

 

      
 

     

(Εξίζωζη 1.10) 

 

 

Σέινο, ην κέζνπ–αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο (Μ 
    , g mol

-1
) ππνινγίδεηαη ζπλαξηήζεη ησλ 

ζπγθεληξψζεσλ ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, βάζεη ηεο Δμίζσζεο 1.11 [8, 12]: 

 

   
     

     

            
 (Εξίζωζη 1.11) 

 

φπνπ, [COOH], [NH2] νη ζπγθεληξψζεηο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ (meq kg
-1

). 

 

 

1.4. Δθαρμογές πολσαμιδίων 

Σα πνιπακίδηα θαηέρνπλ ηδηαίηεξα ζεκαληηθή ζέζε αλάκεζα ζηα κεραλνινγηθά 

ζεξκνπιαζηηθά πνιπκεξή, ιφγσ ηεο πνηθηινκνξθίαο θαη ηεο ηθαλνπνηεηηθήο ζρέζεο θφζηνπο–

απφδνζεο πνπ ηα ραξαθηεξίδεη. ε κηα πξνζπάζεηα λα ζπλνςίζνπκε ηα πιενλεθηήκαηα πνπ 

παξνπζηάδνπλ παξαζέηνπκε ηα ζεκαληηθφηεξα [2, 7, 34]:  

 Καιέο κεραληθέο ηδηφηεηεο (αληνρή ζε εθειθπζκφ θαη θξνχζε, ζθιεξφηεηα) 

 Τςειφ ζεκείν ηήμεσο (PA 6: 220 C°; PA 6.6: 265 C°) 

 Καιή αληνρή ζε ρεκηθά 

 Καιή αληνρή ζε θφπσζε, ηδηαίηεξα ππφ θφξηηζε 

 Δμαηξεηηθή αληνρή ζε ηξηβή 

 Ηιεθηξηθέο κνλσηηθέο ηδηφηεηεο 
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 Γπλαηφηεηα παξαζθεπήο πνιχπινθσλ εμαξηεκάησλ κε έγρπζε 

 Καιή εκθάληζε 

 Μεησκέλν εηδηθφ βάξνο (–50% ζε ζρέζε κε ην αινπκίλην) 

Ο πην ζεκαληηθφο ηνκέαο εθαξκνγήο ηνπο είλαη ε παξαγσγή ζπλζεηηθψλ ηλψλ θαη 

ιεπηψλ θχιισλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε ρξήζε ρπηψλ πνιπακηδηθψλ αληηθεηκέλσλ 

εθηείλεηαη ζε δηάθνξνπο ηνκείο ηεο βηνκεραλίαο, φπσο είλαη ε απηνθηλεηνβηνκεραλία, ε 

αεξνλαππεγηθή, νη γεσξγηθέο βηνκεραλίεο, ε βηνκεραλία ζπζθεπαζίαο, ε βηνκεραλία 

παηρληδηψλ θαζψο θαη ζε ειεθηξηθέο εθαξκνγέο, ζε είδε νηθηαθήο ρξήζεο θιπ. πρλά, 

κεηαιιηθά αληηθείκελα αληηθαζίζηαληαη απφ πνιπακηδηθά πξντφληα κνξθνπνίεζεο, ιφγσ ησλ 

πιενλεθηεκάησλ πνπ πεξηγξάθεθαλ [35].  

Παραγωγή ινών: Σα πνιπακίδηα ρξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο γηα ηελ παξαγσγή 

ζπλζεηηθψλ ηλψλ. Οη πνιπακηδηθέο ίλεο παξνπζηάδνπλ πιενλεθηήκαηα φζνλ αθνξά ζηελ 

πςειή αληνρή ηνπο ζηνλ εθειθπζκφ, ζηελ αληνρή ηνπο ζηελ ηξηβή, ζηελ απνζχλζεζε θαη 

ζηελ δξάζε ησλ βαθηεξίσλ. Οη άξηζηεο αληνρέο ησλ ηλψλ ζε εθειθπζκφ επηηπγράλνληαη κεηά 

απφ πνξεία πξνζαλαηνιηζκνχ. Η πξψηε εκπνξηθή εθαξκνγή ησλ πνιπακηδίσλ κε κνξθή ηλψλ 

ήηαλ ζηηο νδνληφβνπξηζεο. Αθνινχζεζαλ νη γπλαηθείεο θάιηζεο, θαζψο θαη νη δψλεο 

αζθαιείαο θαη ηκήκαηα ζηηο ξαθέηεο ηέληο. Οη ίλεο πνπ παξάγνληαη πξνζθέξνληαη ζε κία πνιχ 

κεγάιε πνηθηιία πάρνπο, απφ ηηο πνιχ ιεπηέο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ βηνκεραλία 

θαιηζψλ κέρξη ηηο ίλεο ζε κνξθή ρνξδήο, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ θαηαζθεπή ζρνηληψλ. 

 

 

Στήμα 1.6. Παξαδείγκαηα εθαξκνγώλ πνιπακηδίσλ ζηελ παξαγσγή ηλώλ. 

 

Ασηοκινηηοβιομητανία: Η βηνκεραλία απηνθηλήησλ είλαη ν κεγαιχηεξνο ηνκέαο 

εθαξκνγψλ ηνπ λάπινλ σο ζεξκνπιαζηηθή ξεηίλε. Η ηθαλνπνηεηηθή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, ε 

αλζεθηηθφηεηα ηνπ ζηελ βελδίλε θαη ζηα νξπθηέιαηα, θαζψο θαη νη θαιέο κεραληθέο ηδηφηεηέο 

ηνπ ηθαλνπνηνχλ ηηο απαηηήζεηο ησλ εθαξκνγψλ ηεο απηνθηλεηνβηνκεραλίαο θαη ηα  

πνιπακίδηα ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ θαηαζθεπή δηάθνξσλ εμαξηεκάησλ, φπσο είλαη ηα 

θαπάθηα κεραλήο, ηα ηκήκαηα παινθαζαξηζηήξσλ, ηα θηβψηηα ηαρπηήησλ, νη θιάληδεο. Πην 
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ζπγθεθξηκέλα, ην ΡΑ 6.6 ρξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα γηα  ηελ θαηαζθεπή ζηνηρείσλ κεραλψλ, 

ηδίσο ζηηο πεξηπηψζεηο φπνπ απαηηείηαη αζφξπβε ιεηηνπξγία θαη απνθπγή ιηπάλζεσο.   

  

 

Στήμα 1.7. Παξαδείγκαηα εθαξκνγώλ πνιπακηδίσλ ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία. 

 

Ηλεκηρολογία–Ηλεκηρονική: Η αλζεθηηθφηεηα, ε δπζθακςία, ε ρεκηθή αληίζηαζε, 

ε κηθξή επθιεθηφηεηα θαη νη θαιέο ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο είλαη ιφγνη γηα ηελ ρξήζε ηνπ 

λάπινλ ζε κία κεγάιε πνηθηιία ειεθηξηθψλ εθαξκνγψλ. ε απηέο ζπκπεξηιακβάλνληαη ηα 

ζπεηξψκαηα θαη νη κπνκπίλεο, ηκήκαηα γηα βηνκεραληθνχο δηαθφπηεο θαη ξειέ, ζχλδεζκνη 

θαισδίσλ θαη ηκήκαηα κηθξψλ κνηέξ. Οη ηδηφηεηεο, πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ ρεκηθή ηνπ 

αληίζηαζε, εθαξκφδνληαη θαη ζε αιθαιηθέο κπαηαξίεο.  

 

 

Στήμα 1.8. Παξαδείγκαηα εθαξκνγώλ πνιπακηδίσλ ζηελ ειεθηξνινγία θαη ηελ ειεθηξνληθή. 

 

Σσζκεσές: Γηάθνξεο ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο, φπσο ην ξαδηφθσλν θαη ε ηειεφξαζε, 

πεξηιακβάλνπλ ηκήκαηα απφ λάπινλ, φπσο δηαθφπηεο, πελία θιπ. Σα πνιπκεξή απηά 

ρξεζηκνπνηνχληαη επίζεο θαη ζε κηθξά ηκήκαηα ζπζθεπψλ, φπσο κεραληθά ηκήκαηα γηα 

ειεθηξηθά καραίξηα θνπδίλαο, αλνηρηήξηα, ζεζνπάξ θαη νδνληφβνπξηζεο. Σα γξακκηθά 

πνιπακίδηα, πνπ ραξαθηεξίδνληαη απφ αληνρή ζε πδξφιπζε θαη ζε ζεξκφηεηα, 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζε εθαξκνγέο, πνπ απαηηνχλ καθξνρξφληα έθζεζε ζε δεζηφ λεξφ θαη κέζα 

απνιχκαλζεο. 
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Στήμα 1.9. Παξαδείγκαηα εθαξκνγώλ πνιπακηδίσλ ζε ζπζθεπέο. 

 

Καηαναλωηικά αγαθά: Η ρξήζε ηνπ λάπινλ επεθηείλεηαη θαη ζε πνιιέο εθαξκνγέο 

ζρεηηθέο κε ηξφθηκα. Δμαηηίαο ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο, ρξεζηκνπνηείηαη ζε ζθεχε 

θνπδίλαο, φπσο ζπάηνπιεο, θνπηάιηα θαη καραίξηα ζεξβηξίζκαηνο. Δπίζεο, ρξεζηκνπνηείηαη 

θαη ζε πξνζσπηθά είδε, φπσο θεξκνπάξ, εζψξνπρα θαη ζε αζιεηηθά είδε. Μία αθφκε 

ζεκαληηθή λέα εθαξκνγή ιεπηψλ θχιισλ απφ λάπινλ είλαη ζε ζαθνχιεο καγεηξηθήο γηα 

θνχξλνπο. 

 

 

Στήμα 1.10. Παξαδείγκαηα εθαξκνγώλ πνιπακηδίσλ ζε θαηαλαισηηθά αγαζά. 

 

ηα πιαίζηα ησλ πνηθίισλ εθαξκνγψλ ησλ πνιπακηδίσλ, αμίδεη λα δψζνπκε κηα εηθφλα 

ηεο θαηάζηαζεο ησλ πνιπακηδίσλ ζήκεξα θαη ηεο ζέζεο ηνπο ζηελ αγνξά. Αξρηθά, πξέπεη λα 

ηνληζηεί φηη ηα παξά ηνλ ηζρπξφ αληαγσληζκφ πνπ δέρνληαη ηα πνιπακίδηα ηα ηειεπηαία 

ρξφληα απφ άιια θζελφηεξα πιηθά, φπσο είλαη ην ΡΔΣ γηα ηηο ίλεο θαη ην πνιππξνππιέλην 

(ΡΡ) γηα ηελ θαηαζθεπή ρπηψλ αληηθεηκέλσλ, ε αγνξά ηνπο ραξαθηεξίδεηαη απφ κηα ζπλερή 

αχμεζε ηεο ηάμεσο ηνπ 1.8 % αλά έηνο (Πίλαθαο 1.3).  

 

Πίνακας 1.3.  Εηήζηα αλάπηπμε πνιπακηδίσλ αλά ηνκέα εθαξκνγήο θαη ηύπν PA γηα ην δηάζηεκα 
2007–2012 [34]. 

 PA 6 και 6.6 PA 6 PA 6.6 

Ίλεο -0.5 % -0.9 % 0.2 % 

Πιαζηηθά    

 Θεξκνπιαζηηθή Ρεηίλε 4.9 % 5.3 % 4.4 % 

 Φχιια (Φηικ) 6.1 % 6.2 % 1.2 % 

πλνιηθά  1.8 % 1.6 % 2.0 % 
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Όπσο δηαθαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 1.3, επηθξαηεί κηα ζηαζηκφηεηα ηεο αγνξάο απέλαληη 

ζηηο πνιπακηδηθέο ίλεο, νη νπνίεο ην 2007 θαηείραλ ην 63 % ηεο ζπλνιηθήο θαηαλάισζεο 

πνιπακηδίσλ.  Υαξαθηεξηζηηθά, ην 2001 ε αγνξά γηα ηηο πνιπακηδηθέο ίλεο κεηψζεθε θαηά  

8.5 % θαη ε πξφβιεςε γηα αχμεζε ηεο δήηεζήο ηνπο είλαη πνιχ απαηζηφδνμε ζε ζρέζε κε ηηο 

ππφινηπεο ίλεο, φπνπ ε αχμεζε αλακέλεηαη αξθεηά πςειφηεξε (4–5 %) [36]. 

Ωζηφζν, θαίλεηαη φηη μεθηλάεη κηα λέα επνρή ζηελ ηζηνξία ηνπ λάπινλ, θαζψο ε ρξήζε 

ηνπ σο ζεξκνπιαζηηθή ξεηίλε θαη θηικ αλαπηχζζεηαη κε ξαγδαίνπο ξπζκνχο θαη 

θαηαιακβάλεη ζπλερψο απμαλφκελν πνζνζηφ ζηελ αγνξά, κε ηελ πξφβιεςε γηα αχμεζε ηεο 

δήηεζεο λα είλαη ζεκαληηθά πην επνίσλε  (Πίλαθαο 1.3, ρ. 1.11) [37]. Η αχμεζε ηεο δήηεζεο 

ησλ πνιπακηδίσλ σο ζεξκνπιαζηηθψλ απνδίδεηαη θπξίσο ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία, ιφγσ 

αχμεζεο ηεο παξαγσγήο ζε ρψξεο ηεο Αζίαο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ επέθηαζε ηεο 

ελζσκάησζεο πνιπακηδηθψλ εμαξηεκάησλ ζηα απηνθίλεηα  ζηνρεχνληαο ζε κείσζεο βάξνπο, 

πνπ ζπλεπάγεηαη πεξηνξηζκνχ θφζηνπο θαη ελεξγεηαθψλ απαηηήζεσλ, θαζψο θαη 

αλαθπθισζηκφηεηα. Δπίζεο, φζνλ αθνξά ηελ αγνξά ησλ θχιισλ (θηικ), απηή ππνθηλείηαη 

θπξίσο απφ ηελ δήηεζε ηνπ PA 6 πξνο απηήλ ηελ εθαξκνγή, ηδηαίηεξα ζηηο ρψξεο ηεο Αζίαο. 

ην ρήκα 1.12 παξνπζηάδεηαη ε απνξξφθεζε ησλ PA 6 θαη PA 6.6 σο πιαζηηθνχ 

(ζεξκνπιαζηηθή ξεηίλε θαη θηικ) αλά ηνκέα εθαξκνγήο γηα ηελ επξσπατθή αγνξά ην έηνο 

2007 [34]. 

 

Στήμα 1.11. Παγθόζκηα δήηεζε πνιπακηδίσλ ηνπ έηνπο 2007 θαη πξόβιεςε γηα ην 2012 αλά ηνκέα 

εθαξκνγήο [34]. 
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Στήμα 1.12. Επξσπατθή αγνξά ζεξκνπιαζηηθήο ξεηίλεο πνιπακηδίσλ αλά ηνκέα εθαξκνγήο θαη 

θαηακεξηζκόο ζε PA 6 θαη PA 6.6 [34]. 

 

Δλ θαηαθιείδη, πξέπεη λα αλαθέξνπκε φηη νη ζπλζήθεο ηεο αγνξάο ζέηνπλ λέα δεδνκέλα 

ζηελ βηνκεραλία ησλ πνιπακηδίσλ. Απφ ηνπο εηδηθνχο αλαθέξεηαη φηη ηα πνιπακίδηα πξέπεη 

λα ζηξαθνχλ ζε πην εμεηδηθεπκέλεο αγνξέο θαη λα θαιχςνπλ εθαξκνγέο πςειφηεξσλ 

απαηηήζεσλ. Γηα λα επηηεπρζεί θάηη ηέηνην, ην «θιεηδί» είλαη ε αλαλέσζε ησλ πιηθψλ απηψλ, 

θαη ε αξηζηνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο ζην ρακειφηεξν δπλαηφ θφζηνο. Κάηη ηέηνην απαηηεί 
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βειηηζηνπνίεζε ησλ δηεξγαζηψλ παξαγσγήο θαη επεμεξγαζίαο, φπσο είλαη ν πνιπκεξηζκφο 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο ιφγσ ηεο αλάγθεο πςειφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο ξεηηλψλ (Κεθάιαην 2) 

ή ν πνιπκεξηζκφο ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ, ζηνρεχνληαο ζηελ απνθπγή ηεο ρξήζεο ηνπ 

λεξνχ κε ζπλεπαγφκελν πεξηνξηζκφ θφζηνπο θαη θπζηθψλ πφξσλ (Κεθάιαην 2).  

Δπηπιένλ, ε ηξνπνπνίεζε ηεο δνκήο ησλ πνιπακηδίσλ απνηειεί ιχζε κε κεγάιε 

επειεμία σο πξνο ην ηειηθφ πξντφλ, θαη απηφ εμεγεί ηελ ζηξνθή ηεο ελ ιφγσ βηνκεραλίαο 

πξνο ελαιιαθηηθέο πνιπακηδηθέο δνκέο, φπσο ηα πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ (Κεθάιαην 3), φπνπ ε ελίζρπζε ηνπ αιεηθαηηθνχ ραξαθηήξα ηνπο  δχλαηαη λα 

απνηειέζεη ιχζε πξνο επέθηαζε ησλ πιηθψλ απηψλ ζε εθαξκνγέο φπνπ απαηηείηαη 

ζπγθιίλνπζα ζπκπεξηθνξά κεηαμχ πνιπνιεθηλψλ θαη πνιπακηδίσλ. Σέινο, ε εθαξκνγή ηεο 

λαλνηερλνινγίαο κε ζθνπφ ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ ζπκβαηηθψλ εκπνξηθψλ 

πνιπακηδίσλ (Κεθάιαην 4) είλαη έλαο ηδηαίηεξα ειθπζηηθφο ηξφπνο γηα λα επηηεπρζεί 

ηξνπνπνίεζε θαη αλαβάζκηζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο.    
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2. ΔΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΤΔΦΝΟΛΟΓΙΑ ΤΩΝ ΠΟΛΥΑΜΙΓΙΩΝ  

 

 

 

Σην Κεθάιαην 2 γίλεηαη πξνζπάζεηα λα πεξηγξαθεί ε ηερλνινγία πνπ πεξηβάιιεη ηηο 

αληηδξάζεηο πνιπακηδνπνίεζεο, ηόζν ζε βηνκεραληθό όζν θαη ζε εξεπλεηηθό επίπεδν, κε 

ζθνπό λα δηακνξθσζεί νινθιεξσκέλε εηθόλα ησλ ηερληθώλ παξαγσγήο πνιπακηδίσλ, θαη λα 

ζεκειησζνύλ νη πεηξακαηηθέο πνξείεο πνπ αθνινπζήζεθαλ ζηελ παξνύζα δηαηξηβή. Αξρηθά, 

παξνπζηάδεηαη ε ζπκβαηηθή ηερληθή πνιπκεξηζκνύ δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο πνπ αθνινπζείηαη 

βηνκεραληθά γηα ηελ παξαγσγή ησλ πνιπακηδίσλ, ε νπνία όκσο ραξαθηεξίδεηαη από πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο θαη κεγάινπο ρξόλνπο αληίδξαζεο, ζηνηρεία πνπ δηαθπβεύνπλ ηελ πνηόηεηα ησλ 

ηειηθώλ πξντόλησλ. Σηελ ζπλέρεηα γίλεηαη εθηελέζηεξε αλαθνξά ζηελ ηερληθή πνιπκεξηζκνύ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ε νπνία κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε πνιπκεξή ζπκπύθλσζεο, π.ρ. ζε 

πνιπακίδηα θαη πνιπεζηέξεο, κε ζηόρν λα απμεζεί ν βαζκόο πνιπκεξηζκνύ θαη λα βειηησζεί ε 

πνηόηεηα ηνπ ηειηθνύ πξντόληνο. Τα ζεκαληηθόηεξα εκπνξηθά πιενλεθηήκαηα ηεο ηερληθήο 

απηήο εληνπίδνληαη ζηελ ρξήζε απινύ θαη ρακεινύ πάγηνπ θόζηνπο εμνπιηζκνύ, θαζώο θαη ε 

αληηκεηώπηζε ησλ κεηνλεθηεκάησλ ηεο ζπκβαηηθήο ηερλνινγίαο πνιπκεξηζκνύ. Τέινο, 

παξνπζηάδεηαη ε ηερληθή πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ, ε νπνία δύλαηαη λα 

ζπλδπαζηεί κε ηνλ πνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο πξνο παξαζθεπή πνιπακηδίσλ 

βειηησκέλεο πνηόηεηαο. Τα νθέιε ηεο εθαξκνγήο ηεο ελ ιόγσ ηερληθήο  έγθεηληαη ζηηο 

επηόηεξεο ζπλζήθεο δηεξγαζίαο θαη ηελ απνπζία λεξνύ, παξαθάκπηνληαο έηζη ηα 

κεηνλεθηήκαηα ηεο ηερληθήο δηαιύκαηνο ηήγκαηνο. 

 

 

2.1. Πολσμεριζμός διαλύμαηος-ηήγμαηος 

2.1.1. Σερλνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνύ δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο 

Πξφθεηηαη γηα ηελ ζπκβαηηθή ηερλνινγία παξαγσγήο πνιπακηδίσλ ζε βηνκεραληθφ 

επίπεδν, ε νπνία είλαη ζπλδπαζκφο δχν ηερληθψλ πνιπκεξηζκνχ, απνηεινχκελε απφ έλα 

ζηάδην πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο αθνινπζνχκελνπ απφ έλα δεχηεξν ζηάδην πνιπκεξηζκνχ 
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ηήγκαηνο. πγθεθξηκέλα, ε ζπλήζεο πνξεία παξαγσγήο ηνπ ΡΑ 6.6 πεξηιακβάλεη αξρηθά ηελ 

δεκηνπξγία πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ηνπ άιαηνο ηνπ ΡΑ 6.6 (Αληίδξαζε 1.8, Κεθάιαην 1) [1–4] 

κε αληίδξαζε δηαιχκαηνο αδηπηθνχ νμένο (56 % w/v) θαη εμακεζπιελνδηακίλεο (44 % w/v) 

[3]. Η ζπγθέληξσζε ζε λεξφ ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ άιαηνο αλέξρεηαη ζε 50% w/v, ελψ ε 

ζεξκνθξαζία ηνπ ξπζκίδεηαη ζηνπο 50 
o
C γηα απνθπγή θαηαβχζηζεο [5]. ηελ ζπλέρεηα, ην 

πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ άιαηνο εηζάγεηαη ζε εμαηκηζηήξα, κε ζθνπφ ηελ ζπκπχθλσζή ηνπ έσο 

ζπγθέληξσζε 10–30% w/v ζε λεξφ. Σν ζπκππθλσκέλν πδαηηθφ δηάιπκα εηζάγεηαη ζε 

απηφθιεηζην απνπζία νμπγφλνπ, φπνπ ζεξκαίλεηαη ζηνπο 175–200 C ππφ πίεζε 17–28 atm 

ζε ξεχκα αδξαλνχο αεξίνπ θαη πξαγκαηνπνηείηαη αξρηθά γηα θάπνην ρξνληθφ δηάζηεκα 

πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο. Αθνινχζσο, ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη ζηνπο 250–270 C θαη 

ιακβάλεη ρψξα ζηαδηαθή κείσζε ηεο πίεζεο κέρξη ηελ αηκνζθαηξηθή, κε απνηέιεζκα λα 

απνκαθξχλεηαη ην λεξφ απφ ην αληηδξψλ κίγκα θαη λα πξαγκαηνπνηείηαη ηειηθά πνιπκεξηζκφο 

ηήγκαηνο [4]. Παξάδεηγκα ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο πνιπκεξηζκνχ, γηα ηελ παξαγσγή ΡΑ 6.6, 

θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 2.1, φπνπ παξάγεηαη πνιπακίδην κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 80 

(9000 g mol
-1

) [6], ελψ ζην ρήκα 2.1 πεξηγξάθεηαη ζρεκαηηθά ε δηεξγαζία, ε νπνία 

νινθιεξψλεηαη κε πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο πνπ πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζηελ 

επφκελε Παξάγξαθν [7].  

 

Πίνακας 2.1. Δλδεηθηηθέο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο θαηά ηελ παξαγσγή ΡΑ 6.6 [6]. 

Τποθοδοζία Σςνθήκερ Πολςμεπιζμού 

 Γηαιχκαηνο Σήγκαηνο 

Αδηπηθφ νμχ 

 Δμακεζπιελνδηακίλε 

Νεξφ 

T: 254 
o
C 

t : 1 h 

P : 18 atm 

T: 267 
o
C 

t : 1.1 h 

P : 1 atm 

 

Καηά ηελ βηνκεραληθή παξαγσγή ησλ πνιπακηδίσλ ρξεζηκνπνηνχληαη αθελφο πξφζζεηα 

γηα λα βειηηψζνπλ νξηζκέλεο ηδηφηεηεο ηνπ πξντφληνο, αθεηέξνπ θαηαιχηεο γηα ηελ κείσζε 

ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο θαη ηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο κέρξη ηα επηζπκεηά επίπεδα. Σα 

πξφζζεηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη αληηνμεηδσηηθά, αληηζηαηηθά, ζεξκηθνί ζηαζεξνπνηεηέο, 

πιαζηηθνπνηεηέο, ιηπαληηθά, πιεξσηηθά κέζα, ζηαζεξνπνηεηέο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, ελψζεηο 

πνπ πξνζηαηεχνπλ ην πνιπακίδην απφ ηελ ππεξηψδε αθηηλνβνιία θ.α. [8].  
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Στήμα 2.1. Γηεξγαζία παξαγσγήο ΡΑ 6.6 [7]. 

1:παξαζθεπή άιαηνο PA 6.6, 2: πνιπκεξηζκόο δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο, 3: πνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

 

Οη θαηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη ζπλήζσο ελψζεηο πνπ πεξηέρνπλ θψζθνξν. 

Σέηνηεο ελψζεηο είλαη ην θσζθνξηθφ νμχ, ην πνιπθσζθνξηθφ νμχ, ην θσζθνξψδεο νμχ, 

θαζψο θαη άιαηα ησλ νμέσλ ηνπ θσζθφξνπ, φπσο ην θσζθνξηθφ λάηξην, θσζθνξψδεο 

ακκψλην. Δθηφο ησλ ελψζεσλ πνπ πεξηέρνπλ θψζθνξν, άιινη θαηαιχηεο είλαη ην ζεητθφ νμχ, 

ην ληηξηθφ νμχ, ην πδξνβξψκην, ην πδξντψδην θ.α. Η πξνζζήθε ησλ θαηαιπηψλ θαη ησλ 

ινηπψλ πξνζζέησλ ιακβάλεη ρψξα θαηά ηελ δεκηνπξγία ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο άιαηνο ηνπ 

πνιπακηδίνπ ή θαηά ηελ εηζαγσγή ηνπ κίγκαηνο αληίδξαζεο ζηνλ αληηδξαζηήξα 

πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο [4, 9–11]. 

 

2.1.2. Πεξηνξηζκνί ηνπ πνιπκεξηζκνύ δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο 

Έλα βαζηθφ κεηνλέθηεκα ηεο δηεξγαζίαο δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο είλαη ν αθξηβφο «θχθινο 

ηνπ λεξνχ». Πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηεο εχξεζεο ελαιιαθηηθψλ δηεξγαζηψλ πνπ ην εμαιείθνπλ, 

ζηελ βηβιηνγξαθία έρνπλ πξνηαζεί ελαιιαθηηθέο δηεξγαζίεο πνιπκεξηζκνχ. ε αξθεηέο 

επξεζηηερλίεο [12–14] πεξηγξάθνληαη δηεξγαζίεο φπνπ γίλεηαη αλάκεημε ηήγκαηνο αδηπηθνχ 
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νμένο κε ηήγκα εμακεζπιελνδηακίλεο θαη θαηφπηλ εηζαγσγή ηνπ κίγκαηνο ζε αληηδξαζηήξα 

γηα ηελ παξαγσγή πξνπνιπκεξψλ. Δπίζεο, ζηελ επξεζηηερλία U.S. Pat. 4,213,884 [15], ν 

ζηφρνο είλαη ε παξαζθεπή δηαιπκάησλ άιαηνο πςειήο ζπγθέληξσζεο: αξρηθά αδηπηθφ νμχ 

δηαιχεηαη ζε πδαηηθφ δηάιπκα άιαηνο ΡΑ 6.6 (40–65 % w/v ζε άιαο), θαη θαηφπηλ 

πξνζηίζεηαη ηζνκνξηαθή πνζφηεηα δηακίλεο. Σν ζρεκαηηζζέλ πδαηηθφ δηάιπκα έρεη 

ζπγθέληξσζε 70–90 % w/v ζε άιαο θαη πνιπκεξίδεηαη ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ, ζε 

ζεξκνθξαζία 140–210C θαη πίεζε 2–15 bar.  

Έλα δεχηεξν κεηνλέθηεκα ηεο ελ ιφγσ δηεξγαζίαο είλαη νη πςειέο ζεξκνθξαζίεο πνπ 

αλαπηχζζνληαη ζηελ ηερληθή ηήγκαηνο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηνπο πςεινχο ρξφλνπο παξακνλήο. 

Τπφ απηέο ηηο ζπλζήθεο επλννχληαη αληηδξάζεηο ζεξκηθήο απoζχλζεζεο θαη θπθινπνίεζεο, 

κε απνηέιεζκα ηελ ζεξκηθή θαηαπφλεζε θαη ηελ ππνβάζκηζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ ηειηθνχ 

πξντφληνο [16]. Γηα παξάδεηγκα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ΡΑ 6.6, κηα αλεπηζχκεηε αληίδξαζε, 

πνπ είλαη δπλαηφλ λα πξαγκαηνπνηεζεί ζε θάζε ηήγκαηνο, είλαη ε κεηαηξνπή ηεο 

πξσηνηαγνχο ακηλνκάδαο ζε δεπηεξνηαγή, νδεγψληαο ζε ζρεκαηηζκφ ηξηζδηάζηαηνπ δηθηχνπ 

θαη ηειηθά ζε εκθάληζε πεθηψκαηνο (gel) (Αληηδξάζεηο 1.5–1.6, Κεθάιαην 1) [5, 17–19], 

φπσο θαη αληηδξάζεηο θπθινπνίεζεο (Αληίδξαζε 1.7, Κεθάιαην 1). Σα πξνβιήκαηα ηεο 

ζεξκηθήο θαηαπφλεζεο εληείλνληαη θαηά ηελ παξαγσγή ζεξκηθά επαίζζεησλ πνιπκεξψλ, 

φπσο είλαη ην PA 4.6, ιφγσ ησλ απαηηνχκελσλ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ιεηηνπξγίαο (260–320 

ν
C), νη νπνίεο νδεγνχλ ζε αληηδξάζεηο νμείδσζεο θαη ζε θπθινπνίεζε ηνπ κνλνκεξνχο (πρ. ε 

1,4 βνπηαλνδηακίλε αληηδξά πξνο ππξνιηδίλε) [18, 20–22]. Δπίζεο, ην πςειφ ημψδεο 

ηήγκαηνο πνπ αλαπηχζζεηαη θαηά ηελ δεχηεξε θάζε, πξνθαιεί ηελ εκθάληζε πξνβιεκάησλ, 

φπσο είλαη ε αλάδεπζε ηνπ ζπζηήκαηνο, ε απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο θαη ν έιεγρνο 

ηεο ζεξκνθξαζίαο.  

Ωο απνηέιεζκα ησλ αλσηέξσ, ε ελ ιφγσ ηερληθή δηαθφπηεηαη ζπλήζσο ιφγσ 

πξνβιεκάησλ ιεηηνπξγηθήο θαη θηλεηηθήο θχζεο, ελψ νδεγεί ζηελ παξαγσγή πξντφλησλ 

ρακεινχ ή κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο (πξνπνιπκεξή), ηα νπνία κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

ζε εθαξκνγέο κε ζρεηηθά ρακειέο απαηηήζεηο. Γηα παξάδεηγκα, κηα ραξαθηεξηζηηθή ηηκή 

κέζνπ–αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο, πνπ κπνξεί λα επηηεπρζεί κε ηε ζπκβαηηθή ηερληθή, είλαη 

15000 – 25000 g mol
-1

 θαη ε αληίζηνηρε ξεηίλε είλαη θαηάιιειε γηα ηε ζχλζεζε ηλψλ, ελψ ην 

κνξηαθφ βάξνο πξέπεη λα είλαη πςειφηεξν απφ 30000 g mol
-1

 γηα κνξθνπνίεζε κε έγρπζε ή 

γηα ηελ παξαγσγή ιεπηψλ θχιισλ κε εκθχζεζε [4, 23–26]. 
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2.2. Πολσμεριζμός ζηερεάς καηάζηαζης (ΠΣΚ) 

2.2.1. Δηζαγσγή ζηνλ πνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

ηα πνιπκεξή ζπκπχθλσζεο, φπσο είλαη ηα πνιπακίδηα θαη νη πνιπεζηέξεο, πςειφηεξα 

κνξηαθά βάξε επηηπγράλνληαη κέζσ ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (ΠΚ) (solid 

state polymerization, SSP) [27]. Ο ΠΚ εληάζζεηαη ζηηο ηερληθέο πνιπκεξηζκνχ κάδαο θαη ε 

ζεκειηψδεο αξρή ηεο ηερληθήο απηήο πεξηιακβάλεη ηελ ζέξκαλζε ηεο πξψηεο χιεο ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα ή ππφ θελφ, ζε ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο, επηηξέπνληαο ηελ 

έλαξμε θαη δηάδνζε ησλ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ. Με βάζε ην κνξηαθφ βάξνο ηεο πξψηεο 

χιεο δηαθξίλνληαη δχν θαηεγνξίεο ΠΚ, ν άμεζορ πολςμεπιζμόρ ζηεπεάρ καηάζηαζηρ θαη 

ν μεηαπολςμεπιζμόρ ζηεπεάρ καηάζηαζηρ, νη νπνίνη ζα αλαπηπρζνχλ ζηελ ζπλέρεηα, κε 

ηδηαίηεξε έκθαζε ζηελ δεχηεξε πεξίπησζε, θαζψο κειεηήζεθε ζηελ παξνχζα δηαηξηβή. 

 

2.2.2. Άκεζνο πνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

2.2.2.1. Δηζαγσγή ζηνλ άκεζν πνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

ηελ πεξίπησζε ηνπ άμεζος πολςμεπιζμού ζηεπεάρ καηάζηαζηρ (direct solid state 

polymerization) ηελ πξψηε χιε απνηεινχλ μεξά, θξπζηαιιηθά κνλνκεξή. Σν κνλνκεξέο 

(άιαο πνιπακηδίνπ, ακηλνμχ) κεηαζρεκαηίδεηαη ζε πνιπκεξέο ζε ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε 

απφ ην ζεκείν ηήμεο ηφζν ηνπ κνλνκεξνχο φζν θαη ηνπ πνιπκεξνχο, κέζσ κηαο αληίδξαζεο 

πνπ νδεχεη θαηά κήθνο ηνπ θξπζηαιινγξαθηθνχ άμνλα ηνπ κνλνκεξνχο π.ρ. ηνπ άιαηνο 

πνιπακηδίνπ (ρήκα 2.2α) [27–28], επηηξέπνληαο ηνλ ζρεκαηηζκφ κνλνθξπζηάιισλ πνπ 

ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειά ζεκεία ηήμεο θαη πιήξε ζρεκαηηζκφ δεζκψλ πδξνγφλνπ (ρήκα 

2.2β), θαη ε νπνία ζπάληα ιακβάλεη ρψξα εμνινθιήξνπ ζε πξαγκαηηθά ζηεξεά θαηάζηαζε 

[29–35]. Πξαγκαηνπνηείηαη, νπζηαζηηθά, κεηάπησζε ηεο ζηεξεάο θάζεο ηνπ κνλνκεξνχο ζε 

θαηάζηαζε ηήγκαηνο (solid–melt transition, SMT), ε νπνία νθείιεηαη ζηελ δεκηνπξγία 

ελπδαησκέλσλ πεξηνρψλ ζηελ αληηδξψζα κάδα, ιφγσ ηεο θαηαθξάηεζεο ηνπ παξαγφκελνπ 

παξαπξντφληνο [29–31].  

Τπάξρνπλ πνιιέο θαηεγνξίεο κνλνκεξψλ πνπ δχλαληαη λα πνιπκεξηζηνχλ ζε ζηεξεά 

θαηάζηαζε. Οη θξχζηαιινη ησλ κνλνκεξψλ αληηδξνχλ ζε ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ηνπ 

ζεκείνπ ηήμεο ηνπο αιιά θαη απηνχ ηνπ πξνθχπηνληνο πνιπκεξνχο (Τm) (Πίλαθαο 2.2), ππφ 

ζπλζήθεο ξνήο αδξαλνχο αεξίνπ, ππφ θελφ ή ππφ πίεζε. ε πνιιέο πεξηπηψζεηο, νη 

αληηδξάζεηο άκεζνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη ηνπνηαθηηθέο θαη νη κνλνθξχζηαιινη ησλ 
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κνλνκεξψλ δχλαληαη λα κεηαηξέπνληαη ζε πνιπθξπζηαιιηθά ζπζζσκαηψκαηα πνιπκεξνχο, 

επηηξέπνληαο ηελ παξαζθεπή πνιπκεξψλ πςεινχ πξνζαλαηνιηζκνχ [27]. 

 

                    

                     (α)                  (β) 

Στήμα 2.2. Μνλαδηαίν θειίν άιαηνο PA 66. (α) νη δεζκνί πδξνγόλνπ N-H-O (1) θαη N-H-O (2) 

ζρεκαηίδνληαη ελδνκνξηαθά θαη ν N-H-O (3) δηακνξηαθά. (β) δεζκνί πδξνγόλνπ κεηαμύ παξάιιεισλ 

αιπζίδσλ ζηελ α-κνξθή [27]. 

 

 Παξά ηελ εθαξκνγή ηνπ άκεζνπ ΠΚ κφλν ζε εξγαζηεξηαθή θιίκαθα, ε ελ ιφγσ 

ηερληθή εκθαλίδεη ζεκαληηθφ πξαθηηθφ ελδηαθέξνλ, θαζψο ν πνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηείηαη 

εμαξρήο ζε ζηεξεά θαηάζηαζε, παξαθάκπηνληαο ηα κεηνλεθηήκαηα πνπ απνξξένπλ απφ ηηο 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο ηεο ηερλνινγίαο ηήγκαηνο, δειαδή ηελ θαηαλάισζε ελέξγεηαο θαη ηελ 

ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ πνιπκεξνχο [27, 29].   
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Πίνακας 2.2. Δλδεηθηηθέο ζπλζήθεο άκεζνπ πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη επηηπγραλόκελεο 

κεηαηξνπέο πνιπκεξηζκνύ (p). 

Πολςμεπέρ Ππώηη ύλη Σςνθήκερ ανηίδπαζηρ 

PA 4.6 [36] Άιαο PA 4.6  

(Tm = 190 
o
C) 

T: 151 
o
C, t = 7 h, p = 0.37 

PA 6.6 [36] Άιαο PA 6.6 

(Tm = 192 
o
C) 

T: 151 
o
C, t = 7 h, p = 0.27 

PA 6.10 [36] Άιαο PA 6.10  

(Tm = 171 
o
C) 

T: 138 
o
C, t = 9.5 h, p = 0.12 

PA 12.6 [46] Άιαο PA 12.6  

(Tm = 151–152 
o
C) 

T: 138 
o
C, t =14 h, p = 0.90 

PA 12.10 [29] Άιαο PA 12.10 

 (Tm = 138 
o
C) 

T: 126 
o
C, t =8 h, p = 0.25 

PA 6 [37]  -ακηλνθαπξντθφ νμχ  

(Tm = 210–212 
o
C) 

T: 170 
o
C, t =12 h, p = 0.98 

 

2.2.2.2. Κπξίαξρνη κεραληζκνί ζηνλ άκεζν πνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

Όζνλ αθνξά ηνπο κεραληζκνχο πνπ δηέπνπλ ηνλ άκεζν ΠΚ, κία ζεηξά κειεηψλ 

αλαθέξνπλ φηη ε αληίδξαζε νδεχεη κέζσ ππξήλσζεο (nucleation) θαη αλάπηπμεο (growth) 

θαηά κήθνο ηνπ θξπζηαιινγξαθηθνχ άμνλα ηνπ κνλνκεξνχο [31]. Δπί παξαδείγκαηη, νη Frayer 

et al. [38] πξφηεηλαλ φηη ε δηεξγαζία άκεζνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ άιαηνο 

PA 6.6 κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη απνηειείηαη απφ δχν ζηάδηα, ηελ έλαξμε (initiation) θαη ηελ 

επέθηαζε (propagation). H έλαξμε ή ππξήλσζε κπνξεί λα πξαγκαηνπνεζεί ζηελ επηθάλεηα 

ή/θαη ζην εζσηεξηθφ ησλ θξπζηαιιηηψλ, φπνπ άθξα θξπζηάιισλ, αηέιεηεο ή 

αθαζαξζίεο/πξνζκίμεηο δξνπλ σο ελεξγά θέληξα, πξνζαλαηνιίδνληαο ηα αληηδξψληα ζηνηρεία 

θαη δηεπθνιχλνληαο ηελ θηλεηηθφηεηά ηνπο. Παξφκνηα εηθφλα παξνπζηάζηεθε απφ ηνπο 

Macchi et al. [39], νη νπνίνη ππέβαιαλ κνλνθξπζηάιινπο  -ακηλνθαπξντθνχ νμένο ζε 

ζέξκαλζε θαη θαηέιεμαλ φηη ε θηλεηηθή ηεο δηεξγαζίαο απνηεινχληαλ απφ ηξία ζηάδηα: κία 

πεξίνδν επψαζεο, έλα ζηάδην θαηά ην νπνίν ην κνλνκεξέο θαηαλαιψλεηαη κε ζηαζεξφ ξπζκφ, 

θαη ηέινο έλα αξγφ ζηάδην πνιπζπκπχθλσζεο ησλ πνιπακηδηθψλ αιπζίδσλ κεηά ηελ 

εμάληιεζε ηνπ κνλνκεξνχο.  
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Δθηφο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο, ζεκαληηθή επίδξαζε ζην 

ζηάδην ηεο ππξήλσζεο θαίλεηαη λα έρεη θαη ε ζχζηαζε ηεο αληηδξψζαο κάδαο. πγθεθξηκέλα, 

θαηά ηα αξρηθά ζηάδηα ηνπ άκεζνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο αιάησλ PA 6.6 θαη 

6.10 [40–42], παξαηεξείηαη απψιεηα ηεο πηεηηθήο εμακεζπιελνδηακίλεο (HMD), θάηη ην 

νπνίν έρεη επίζεο παξαηεξεζεί θαη ζε δηάθνξα αξσκαηηθά άιαηα [43]. ε κία πξφζθαηε 

κειέηε ησλ Papaspyrides et al. [42], απνδείρζεθε φηη ε απψιεηα ηεο HMD πξνεγνχληαλ ηεο 

παξαγσγήο λεξνχ θαη πξνθαινχζε κεξηθή απνζχλζεζε ηεο δνκήο ηνπ άιαηνο.  Απηή ε 

πξψηκε απφδξαζε ηεο HMD απφ ηνλ θξχζηαιιν ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο ζε ζπλδπαζκφ κε 

ηελ ζεσξία ηνπ κνληέινπ ππξήλσζεο-αλάπηπμεο, ζπληζηά έλαλ κεραληζκφ αληίδξαζεο γηα 

ηνλ άκεζν πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Πξάγκαηη, φζνλ αθνξά ην ζηάδην ηεο 

ππξήλσζεο, ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο, φπσο ην κέγεζνο ησλ 

θξπζηάιισλ, ν αξηζκφο θαη ν ηχπνο ησλ θξπζηαιιηθψλ αηειεηψλ θαη ε χπαξμε αθαζαξζηψλ, 

αλακέλνληαη λα επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Δπί 

παξαδείγκαηη, άθξα θξπζηάιισλ θαη αηέιεηεο κπνξεί ζε θάπνηεο πεξηπηψζεηο λα εκπνδίζνπλ 

ηελ αλάπηπμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ κέζσ θπζηθνχ δηαρσξηζκνχ ησλ κνλάδσλ πξνο 

πνιπκεξηζκφ, ελψ ζε άιιεο πεξηπηψζεηο κπνξεί λα δξάζνπλ σο ελεξγά θέληξα, εθφζνλ ν 

πξνζαλαηνιηζκφο ησλ αληηδξψλησλ ζηνηρείσλ ζηηο ειαηησκαηηθέο επηθάλεηεο κέζα ζηνλ 

θξχζηαιιν κπνξεί λα είλαη δηαθνξεηηθφο θαη λα πξνσζεί ηελ ππξήλσζε ηεο πνιπκεξηθήο 

θάζεο. Οη αθαζαξζίεο απφ ηελ άιιε, κπνξνχλ λα δξνπλ σο αηέιεηεο πιέγκαηνο πνπ 

ζπλαθφινπζα επηδξνχλ ζηνλ πνιπκεξηζκφ κε ηνλ πξναλαθεξζέληα ηξφπν, κπνξνχλ λα δξνπλ 

σο θπζηθνί δηαιχηεο πνπ αλαραηηίδνπλ ηνλ πνιπκεξηζκφ, ή κπνξνχλ λα δηεπθνιχλνπλ ηελ 

θηλεηηθφηεηα ησλ κνξίσλ επλνψληαο ηνλ πνιπκεξηζκφ [44]. Με βάζε ηηο αξρέο ηεο ρεκείαο 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ε απφδξαζε ηεο HMD ζηα αξρηθά ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαίλεηαη 

λα ζπλδέεηαη κε ην ζηάδην ηεο ππξήλσζεο: ε απψιεηά ηεο νδεγεί ζηελ δεκηνπξγία λέσλ 

αηειεηψλ ζηηο επηθάλεηεο ησλ θξπζηάιισλ θαη ζηελ αχμεζε ησλ ελεξγψλ θέληξσλ γηα ηελ 

ππξήλσζε ηεο παξαγφκελεο πνιπκεξηθήο θάζεο.  

Μεηά ηελ ππξήλσζε αθνινπζεί ην ζηάδην ηεο αλάπηπμεο. ε πεξηπηψζεηο 

πγξνζθνπηθψλ κνλνκεξψλ θαη ζε εμάξηεζε κε ηελ ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο, 

παξαηεξείηαη κία κεηάπησζε απφ ηελ ζηεξεά ζηελ πγξή θάζε, θπξίσο ζε κέηξηα 

νξγαλσκέλεο δνκέο άιαηνο κε πςειή ζπγθέληξσζε πνιηθψλ θέληξσλ. Απηφ ην θαηλφκελν 

έρεη εμεγεζεί απφ ηνπο Papaspyrides et al. [45–48] θαη έρεη ζπζρεηηζζεί κε ηελ ζπζζψξεπζε 

ηνπ λεξνχ πνπ παξάγεηαη απφ ηελ πνιπζπκπχθλσζε εληφο ηεο αληηδξψζαο κάδαο.  
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πγθεθξηκέλα, ην παξαγφκελν –θαηά ηνλ ΠΚ– λεξφ ελπδαηψλεη ηηο πνιηθέο νκάδεο 

ηνπ αληηδξψληνο θαη, θαζψο ε πνζφηεηά ηνπ απμάλεη, ε θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ άιαηνο 

θαηαζηξέθεηαη απφ ηελ δεκηνπξγία πεξηνρψλ πςειήο ελπδάησζεο. Δηδηθφηεξα, ε αληίδξαζε 

μεθηλά ζηα ζεκεία θξπζηαιιηθψλ αηειεηψλ, ηα νπνία απνηεινχλ ηα ελεξγά θέληξα (ρήκα 

2.3α). ηελ πεξίπησζε πνπ ηα ελεξγά θέληξα βξίζθνληαη πάλσ ή πνιχ θνληά ζηελ επηθάλεηα 

ησλ θφθθσλ, ην παξαγφκελν λεξφ απνκαθξχλεηαη εχθνια πξνο ην πεξηβάιινλ ζεξκαληηθφ 

κέζν, ρσξίο λα επεξεάζεη ηελ αληηδξψζα κάδα. Αληίζεηα, ζην εζσηεξηθφ ηνπ θφθθνπ, ην λεξφ 

αδπλαηεί λα απνκαθξπλζεί θαη ελπδαηψλεη ηηο πνιηθέο πδξφθηιεο νκάδεο ηνπ άιαηνο. ηελ 

πεξίπησζε πνπ θπξηαξρνχλ ρακεινί ξπζκνί αληίδξαζεο (δειαδή ρακεινί ξπζκνί παξαγσγήο 

λεξνχ), δηεπζεηείηαη κία νξγαλσκέλε δηάηαμε ηνπ παξαπξντφληνο κέζα ζηνλ θξχζηαιιν. 

Καζψο ε πνζφηεηα ηνπ ζπζζσξεπκέλνπ λεξνχ απμάλεηαη, ηα ελεξγά θέληξα πεξηβάιινληαη 

απφ κία «έληνλα ελπδαησκέλε» πεξηνρή. Απηή ε πεξηνρή ραξαθηεξίδεηαη απφ ρακειφηεξν 

ζεκείν ηήμεσο θαη ζχληνκα κεηαπίπηεη ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο (ρήκα 2.3β).  

 

 

Στήμα 2.3. ρεκαηηθή απεηθόληζε κνληέινπ ηεο κεηάπησζεο από ηελ ζηεξεά θάζε ηνπ κνλνκεξνύο 
ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο (solid-melt transition phenomenon, SMT) [48]. 

() = Αηέιεηεο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ κνλνκεξνύο, ζπκπαγήο πεξηνρή=ππξήλεο πνιπκεξνύο αδηάιπηνη ζην 

λεξό, γξακκνζθηαζκέλε πεξηνρή = «έληνλα ελπδαησκέλε» πεξηνρή θαη ηειηθά ηεηεγκέλε πεξηνρή. 

 

Έπεηηα απφ ηελ δεκηνπξγία ησλ πεξηνρψλ ηήγκαηνο, ε αληίδξαζε νδεχεη θπξίσο ζε 

θαηάζηαζε εκη-ηήγκαηνο κε απνηέιεζκα ν ξπζκφο λα απμάλεηαη ζεκαληηθά, θαζψο ε 

ζπζζψξεπζε λεξνχ πξνθαιεί επέθηαζε ηεο ζπλνιηθήο πεξηνρήο ηήγκαηνο (ρήκα 2.3.γ). ην 

ηέινο πξαγκαηνπνηείηαη αιιεινεπηθάιπςε απηψλ ησλ πεξηνρψλ, εμεγψληαο έηζη ηελ 

κεηάπησζε ηεο αληίδξαζεο απφ ζηεξεά ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο (solid-melt transition, SMT 

phenomenon) (ρήκα 2.3.δ). Πεξαηηέξσ πξφνδνο ηεο αληίδξαζεο νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ 

(α) (β) (γ) (δ)
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κνξηαθνχ βάξνπο ζπλεπαγφκελε ηελ κείσζε ηεο πγξνζθνπηθφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο, κε 

απνηέιεζκα λα απνθαζίζηαηαη ν ραξαθηήξαο ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

πλνςίδνληαο ηνπο θπξίαξρνπο κεραληζκνχο πνπ δηέπνπλ ηνλ άκεζν πνιπκεξηζκφ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζα κπνξνχζακε λα απνδψζνπκε έλαλ πεξηζζφηεξν αθξηβή νξηζκφ: « Ο 

άκεζνο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζπρλά αθνινπζεί ην κνληέιν ππξήλσζεο–

αλάπηπμεο θαη ην κνλνκεξέο κεηαηξέπεηαη ζε πνιπκεξέο ζε κία ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ηνπ 

ζεκείν ηήμεο ηφζν ηνπ κνλνκεξνχο φζν θαη ηνπ πνιπκεξνχο. Ωζηφζν, ε αληίδξαζε ζπάληα 

ιακβάλεη ρψξα ζε πξαγκαηηθή ζηεξεά θαηάζηαζε, αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο 

θαη ηελ δνκή ηνπ κνλνκεξνχο».  

 

2.2.2.3. Παξάκεηξνη ξπζκνύ αληίδξαζεο θαηά ηνλ άκεζν πνιπκεξηζκό ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο 

Η θεπμοκπαζία ηεο αληίδξαζεο είλαη πηζαλφηαηα ν πην ζεκαληηθφο παξάγνληαο ηνπ 

άκεζνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ιφγσ ηεο αιιειεπίδξαζήο ηεο κε φια ηα ζηάδηα 

ηεο δηεξγαζίαο [33]. Μπνξεί λα ζπζρεηηζζεί άκεζα κε ηελ εγγελή ρεκηθή αληίδξαζε, ιφγσ 

ηεο κνξηαθήο θηλεηηθφηεηαο ηνπ κνλνκεξνχο θαη ηνπ αξηζκνχ ελεξγψλ θέληξσλ ζηελ 

επηθάλεηά ηνπ πνπ επηδξνχλ ζεκαληηθά ζηελ δηάξθεηα ησλ ζηαδίσλ ππξήλσζεο θαη 

αλάπηπμεο, αιιά θαη ζηελ δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο. Όζν πςειφηεξε είλαη ε ζεξκνθξαζία, 

ηφζν κηθξφηεξεο δηάξθεηαο είλαη ην πξψην ζηάδην ηεο αληίδξαζεο, κεηά ην νπνίν ν ξπζκφο 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ απμάλεηαη πην έληνλα [37, 49]. πλεπψο, ν πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ησλ κνλνκεξψλ ζπλήζσο ραξαθηεξίδεηαη απφ πςεινχο ζπληειεζηέο 

ζεξκνθξαζίαο, π.ρ. ζηελ πεξίπησζε ησλ ακηλνμέσλ [50] θαη πνιπακηδηθψλ αιάησλ [49] ν 

ξπζκφο δηπιαζηάδεηαη γηα αχμεζε 2°C ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο αληίδξαζεο. Ωζηφζν, είλαη 

απαξαίηεην λα ζεκειηψλεηαη ζε θάζε πεξίπησζε κία κέγηζηε ζεξκνθξαζία πέξαλ ηεο νπνίαο 

ιακβάλεη ρψξα κεηάπησζε απφ ζηεξεά θάζε ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο, φπσο αλαιχζεθε ζηελ 

πξνεγνχκελε Παξάγξαθν. Δπηπξνζζέησο, παξαηεξείηαη φηη ζε πεξίπησζε κνλνκεξνχο 

πςεινχ ζεκείν ηήμεο, ην δπλαηφ ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο γηα άκεζν πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο δηεπξχλεηαη, ν ζπληειεζηήο ζεξκνθξαζίαο κεηψλεηαη θαη ζπλεπψο ε επίδξαζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ δηεξγαζία θαζίζηαηαη ιηγφηεξν ζεκαληηθή [50]. 

Μία άιιε παξάκεηξνο πνπ κπνξεί λα επεξεάδεη ηελ δηεξγαζία ηνπ άκεζνπ 

πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο είλαη ε διάσςζη ηος παπαπποϊόνηορ, κε ηελ επίδξαζή 

ηεο λα είλαη πεξηζζφηεξν έληνλε ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ηεο αληίδξαζεο, φπνπ ε ρεκηθή 
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αληίδξαζε δελ ζεσξείηαη πιένλ ην ζηάδην ειέγρνπ ηεο δηεξγαζίαο [26, 51–52]. Η επίδξαζε 

ηεο δηάρπζεο ηνπ παξαπξντφληνο κπνξεί λα δηαθαλεί εμεηάδνληαο ηελ επίδξαζε ηνπ κεγέζνπο 

ηνπ αληηδξψληνο ζσκαηηδίνπ θαη ηνπ ξπζκνχ ξνήο ηνπ αδξαλνχο αεξίνπ, ζηνλ ξπζκφ ηεο 

αληίδξαζεο. Ωζηφζν, ε επίδξαζε ηνπ κεγέζνπο ηνπ ζσκαηηδίνπ ακειείηαη απφ ηνπο 

πεξηζζφηεξνπο εξεπλεηέο, θαζψο έρεη βξεζεί ζεκαληηθή κφλν γηα κέγεζνο θφθθσλ 

κηθξφηεξσλ ησλ 20–25 mesh [53]. Απφ ηελ άιιε, ε απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο απφ 

ηελ επηθάλεηα ηνπ ζσκαηηδίνπ επεξεάδεηαη θπξίσο απφ ηελ ξνή ηνπ αδξαλνχο αεξίνπ [6] θαη 

ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο, γηα ρακεινχο ξπζκνχο ξνήο, ε δηεξγαζία έρεη βξεζεί λα ειέγρεηαη απφ 

ηελ δηάρπζε.   

Μία άιιε παξάκεηξνο ηνπ άκεζνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο είλαη ε παξνπζία 

καηαλςηών, ε νπνία έρεη κειεηεζεί επξέσο, απνζθνπψληαο ζηελ ππεξπήδεζε ησλ ρακειψλ 

ξπζκψλ αληίδξαζεο αιιά θαη πηζαλή ζπζζσκάησζε ηεο αληηδξψζαο κάδαο. Όμηλεο, βαζηθέο 

θαη νπδέηεξεο ελψζεηο έρνπλ εμεηαζηεί γηα ηελ θαηαιπηηθή ηνπο δξάζε. Δηδηθφηεξα, φζνλ 

αθνξά ηελ θαηαιπφκελε απφ νμέα πνιπακηδνπνίεζε, ε δξάζε ησλ θαηαιπηψλ αθνινπζεί ην 

ζρήκα ηεο ππξελφθηιεο ππνθαηάζηαζεο. Σν πξσηφλην ελφο νμένο (π.ρ. Η3PΟ4, Η3BO3, 

Η2SΟ4) πξνζηίζεηαη ζην νμπγφλν ηνπ θαξβνλπιίνπ, θαζηζηψληαο ηελ νκάδα ηνπ θαξβνλπιίνπ 

πην επηξξεπή ζε ππξελφθηιε πξνζβνιή απφ ηελ νκάδα NH2 (Αληίδξαζε 2.1). Έηζη, ην 

νμπγφλν πξνζιακβάλεη ηα π ειεθηξφληα ρσξίο λα ρξεηάδεηαη λα ιάβεη αξλεηηθφ θνξηίν, φπσο 

ζπκβαίλεη ζηελ κε θαηαιπφκελε ππνθαηάζηαζε (Αληίδξαζε 2.2) [54–56].  

 

              (2.1) 

 

                               (2.2) 

 

Καηαιχηεο πνπ έρνπλ κειεηεζεί θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο ακηλνμέσλ ή δηακηλψλ 

κε δηνμέα είλαη ην ρισξίδην ηνπ ςεπδαξγχξνπ (ZnCl2), ην θσζθνξηθφ νμχ (H3PO4), ην νμείδην 
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ηνπ καγλεζίνπ (MgO), ην βνξηθφ νμχ (Η3BO3) θ.α. [57]. Δηδηθφηεξα, γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο  –ακηλνμέσλ, ε απφδνζε θάπνησλ θαηαιπηψλ έρεη βξεζεί λα αθνινπζεί 

ηελ εμήο θαηάηαμε: 1% Η3BO3, 0.2% ΜgO > 0.5% (COONH4)2 > 0.5% (CH3COO)2Zn > 

0.2% Na2CO3 > 0.6% CH3COOH > 0.5% (NH4)2SO4 > 1% SnCl2 [32]. Γηα ηνλ άκεζν 

πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ άιαηνο PA 6.6, ε αλαθεξζείζα θαηάηαμε θαηαιπηψλ 

είλαη: H3BO3 > (COOH)2 > H3PO4 > MgO. Αληίζεηα, αδξαλή έρνπλ βξεζεί λα είλαη νη εμήο 

ελψζεηο: Na2CO3, NaHSO4 θαη (SiO2)n [33].  

Γηα ηελ εμήγεζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο έρνπλ απνδνζεί δηάθνξνη κεραληζκνί ζηελ 

βηβιηνγξαθία. Οη Khripkov et al. [58] ππνζηήξημαλ αλαθνξηθά κε ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ 

άιαηνο PA 6.6 φηη ε κε θαηαιπφκελε πνιπζπκπχθλσζε πεξηιακβάλεη αληηδξάζεηο κεηαμχ 

ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ησλ κνλνκεξψλ θαη ησλ απμαλφκελνπ κήθνπο πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. 

Η έλαξμε θαη ε επέθηαζε ζεσξνχληαη φηη ιακβάλνπλ ρψξα ζηηο αηέιεηεο ησλ θξπζηάιισλ 

ηνπ άιαηνο. Απφ ηελ άιιε, ζηελ θαηαιπφκελε δηεξγαζία, αλαθέξζεθε ε παξνπζία γξακκηθψλ 

νιηγνκεξψλ έπεηηα απφ έλα κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα ηεο αληίδξαζεο, θαη έηζη ζεσξήζεθε φηη 

ε αλάπηπμε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ επηηπγράλεηαη φρη κφλν κεηαμχ ηνπ κνλνκεξνχο θαη 

ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ, αιιά θαη κεηαμχ ησλ ίδησλ ησλ νιηγνκεξψλ. 

Απφ ηελ άιιε, νη Papaspyrides et al. [59] ζπζρέηηζαλ ηελ απφδνζε ησλ θαηαιπηψλ ζηα 

άιαηα πνιπακηδίσλ κε ηνλ κεραληζκφ ηεο κεηάπησζεο απφ ζηεξεά θάζε ζε θαηάζηαζε 

ηήγκαηνο. Πξνηάζεθε φηη παξνπζία ελφο θαινχ θαηαιχηε ζηελ αληηδξψζα δνκή, 

απνκαθξχλεηαη επρεξέζηεξα ην παξαγφκελν λεξφ απφ ηα θέληξα ηεο αληίδξαζεο (ρήκα 2.3). 

Με άιια ιφγηα, ε ελπδάησζε πεξηνξίδεηαη θαη ε δηάρπζε ηνπ λεξνχ επλνείηαη, ψζηε λα 

εληζρχεηαη ε δεμηά πνξεία ηεο αληίδξαζεο πνιπακηδνπνίεζεο.  

 

2.2.3. Μεηαπνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

2.2.3.1. Δηζαγσγή ζηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

Ο κεηαπνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο (post–SSP) εθαξκφδεηαη ζε ρακεινχ ή 

κεζαίνπ κνξηαθνχ βάξνπο εκηθξπζηαιιηθά ή άκνξθα πξνπνιπκεξή, κέζσ ζέξκαλζήο ηνπο ζε 

ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο (Tm), θαη πςειφηεξε ηνπ ζεκείνπ παιψδνπο 

κεηάπησζεο (Tg), ζε ξεχκα αδξαλνχο αεξίνπ ή ππφ θελφ [27, 31, 60–69]. Σα πξνπνιπκεξή 

βξίζθνληαη ζε κνξθή θφθθσλ, ληθάδσλ (κέζε δηάκεηξνο >1.0 mm), πνχδξαο (κέζε δηάκεηξνο 

<100 κm) (ΠΚ πξν εθβνιήο), ή αθφκε θαη ηλψλ ή ιεπηψλ θχιισλ (ΠΚ κεηά ηελ εθβνιή), 

επηηξέπνληαο έηζη ηελ επρεξέζηεξε απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο. Δλδεηθηηθέο ζπλζήθεο 
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κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη επηηπγραλφκελα κνξηαθά βάξε παξαηίζεληαη 

ζηνλ Πίλαθα 2.2. 

 

Πίνακας 2.2. Δλδεηθηηθέο ζπλζήθεο κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη επηηπγραλόκελα 

κνξηαθά βάξε. 

Πποπολςμεπέρ Σςνθήκερ ΠΣΚ Μεηαβολή Μοπιακού Βάποςρ 

PA 6 [70] T = 115 – 205˚C 

t = 0 – 24 h 

d  = 0.2 – 0.5 mm 

2NQ  = 1.2 L min
-1

 

0nM = 2500 – 18700 g mol
-1

 

ntM = 18000 – 37000 g mol
-1

 (t=24h) 

PA 4.6 [71] T = 190 – 280 ˚C 

t = 0 – 8 h 

d  = 0.1 – 0.2 mm 

2Nv = 4 cm sec
-1

 

0nM = 2000 g mol
-1 

ntM = 8200 – 46800 g mol
-1

 (t=8h) 

PA 6 [72] T = 190 – 220 ºC 

t = 0 – 12 h 

d  = 1.2 – 1.4 mm 

2NQ = 0.06 L min
-1

 

0nM = 17000 g mol
-1

 

ntM = 24000 – 32000 g mol
-1

 (t=12h) 

PA 4.6 ζε κνξθή ηλψλ [73]  T = 240 – 260 ºC 

t = 0 – 4 h 

2NQ = 13 L min
-1

 

0vM = 41000 g mol
-1

 

vtM = 60000 – 110000 g mol
-1 

(t = 2h) 

PA 6.6 [61] T = 160 – 200 ˚C 

t = 0 – 4 h 

d  = 1.4 – 1.7 mm 

2NQ = 0.26 L min
-1

 

0nM = 17300 g mol
-1

 

ntM = 19300 – 25700 g mol
-1

 (t=4h) 

PA 6.6 [67] T = 90 – 135 ˚C 

t = 0 – 10 h 

d  = 1.8 mm 

2NQ = 0.7 – 3.6 L min
-1

 

0nM = 10000 g mol
-1

 

ntM = 12000 – 20500 g mol
-1

 (t=10h) 

PA 6.6 ζε κνξθή ηλψλ [68, 

73] 

T = 220 – 250 ºC 

t =0 – 2 h 

2NQ =14 L min
-1

 

0vM = 40000 g mol
-1

 

vtM = 66000–280000 g mol
-1

 (t = 2h) 
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2.2.3.2. Κπξίαξρνη κεραληζκνί ζηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

Ο Zimmerman [62, 74] πξφηεηλε ην «κνληέιν ησλ δπν θάζεσλ», ζχκθσλα κε ην νπνίν ν 

ΠΚ εμειίζζεηαη κέζσ αληηδξάζεσλ ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο ηνπ 

εκηθξπζηαιιηθνχ πξνπνιπκεξνχο, φπνπ βξίζθνληαη απνθιεηζηηθά νη αθξαίεο νκάδεο θαη νη 

ελψζεηο ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο (παξαπξντφλ, νιηγνκεξή) θαη επνκέλσο ππάξρεη 

δπλαηφηεηα θίλεζεο θαη δηάρπζήο ηνπο (ρήκα 2.4). ηελ θξπζηαιιηθή πεξηνρή δελ 

πξαγκαηνπνηνχληαη αληηδξάζεηο, θαη ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο ε ρεκεία ηεο αληίδξαζεο 

ζεσξείηαη ε ίδηα κε ηε ρεκεία πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία.   

 

 

 
Στήμα 2.4. ρεκαηηθή απεηθόληζε ηνπ «κνληέινπ ησλ δπν θάζεσλ» γηα ηελ πεξίπησζε ησλ 

πνιπακηδίσλ.  

 

 Η δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζηελ άκνξθε θάζε ζεσξείηαη φηη πξαγκαηνπνηείηαη 

είηε κέζσ κεηαζεηηθήο θίλεζεο (translation) ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο κνξίσλ (νιηγνκεξψλ), 

είηε κέζσ ηκεκαηηθή δηάρπζεο άθξσλ ησλ αιπζίδσλ (segmental diffusion), ή ηέινο κέζσ 

αληηδξάζεσλ αληαιιαγήο (ρεκηθή δηάρπζε) (Πίλαθαο 1.2, γ), πνπ ζεσξείηαη φηη παξέρνπλ έλα 

κεραληζκφ γηα ηε δξαζηηθφηεηα ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, ε νπνία είλαη κεησκέλε ιφγσ ηεο 

πςειήο αληίζηαζεο ζηελ δηάρπζε.  

Οη αληηδξάζεηο αληαιιαγήο δχλαληαη λα ζπκβνχλ είηε αλάκεζα ζηελ ακηλνκάδα θαη 

ζηνλ ακηδηθφ δεζκφ (Ακηλφιπζε, Αληίδξαζε 2.3) είηε αλάκεζα ζηελ θαξβνμπινκάδα θαη 

ζηνλ ακηδηθφ δεζκφ (Ομεφιπζε, Αληίδξαζε 2.4), είηε ηέινο αλάκεζα ζε δχν ακηδηθνχο 

δεζκνχο (Ακηδφιπζε, Αληίδξαζε 2.5) [57]. Απηέο νη αληηδξάζεηο δελ επηθέξνπλ ζεκαληηθή 

αιιαγή ζην κνξηαθφ βάξνο, αιιά ζηελ ηνπηθή ζχλζεζε ηνπ πνιπκεξνχο, κεηαθέξνληαο ηηο 

ελεξγέο νκάδεο ζε κηθξή απφζηαζε κεηαμχ ηνπο γηα λα αληηδξάζνπλ κε ζθνπφ ηελ επέθηαζε 

ηεο αιπζίδαο [75]. Με απηήλ ηελ αλαδηάηαμε ζην κήθνο ησλ καθξναιπζίδσλ, ε θηλεηηθφηεηα 

ησλ ηκεκάησλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο επλνείηαη, επηηαρχλνληαο ηελ δηάρπζε ησλ αθξαίσλ 

Πολσμεριζμός 

ζηερεάς καηάζηαζης
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νκάδσλ θαη πξνζθέξνληαο έηζη έλαλ κεραληζκφ κεηαλάζηεπζεο [76]. Δπηπιένλ, νη κεγάινπ 

κήθνπο αιπζίδεο είλαη πεξηζζφηεξν επηξξεπείο ζηηο αληηδξάζεηο αληαιιαγήο, κε απνηέιεζκα 

ηελ κείσζε ηεο θαηαλνκήο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ζην πνιπκεξέο [57].  

 

            (2.3) 

 

          (2.4) 

 

   (2.5) 

 

Απφ ηελ άιιε, βαζηζκέλνο ζην «κνληέιν ησλ δπν θάζεσλ», ν Duh πξφηεηλε ηελ 

θαηεγνξηνπνίεζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ πνπ βξίζθνληαη ζηελ άκνξθε πεξηνρή ζε δχν νκάδεο: 

ηηο ελεξγέο θαη ηηο αλελεξγέο. Οη ηειεπηαίεο πεξηιακβάλνπλ ρεκηθά αδξαλείο νκάδεο θαη άθξα 

αιπζίδσλ πνπ βξίζθνληαη παγηδεπκέλα ζηελ θξπζηαιιηθή πεξηνρή θαη αδπλαηνχλ λα 

ζπκκεηέρνπλ ζηελ αληίδξαζε [77–78].  

Απφ ηα αλσηέξσ πξνθχπηεη φηη ν πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο απνηειεί κία 

πνιχπινθε δηεξγαζία θαζψο, εθηφο απφ ηελ απαηηνχκελε ρεκηθή ζπλάθεηα ησλ αληηδξψλησλ, 

επεξεάδεηαη έληνλα θαη απφ θπζηθνχο παξάγνληεο, ιφγσ ηεο πεξηνξηζκέλεο θηλεηηθφηεηαο 

ησλ εηδψλ πνπ αληηδξνχλ, αιιά θαη ηνπ ακθίδξνκνπ ραξαθηήξα ησλ αληηδξάζεσλ 

ζπκπχθλσζεο [6, 31, 75, 79–80]. Πξάγκαηη, ζηελ ρεκηθή αληίδξαζε παξεκβάιινληαη 

θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο ηφζν φζνλ αθνξά (α) ηηο δξαζηηθέο νκάδεο φζν θαη (β) ην 

παξαπξντφλ ηεο ζπκπχθλσζεο (ρήκα 2.5).  

πλνιηθά, κπνξνχλ λα θαζνξηζηνχλ ηέζζεξα ειέγρνληα ζηάδηα ηεο δηεξγαζίαο: ε 

εγγελήο θηλεηηθή ηεο ρεκηθήο αληίδξαζεο, ε δηάρπζε ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ, ε δηάρπζε ηνπ 

παξαπξντφληνο ζηελ ζηεξεά αληηδξψζα κάδα (εζσηεξηθή δηάρπζε) θαη ε δηάρπζε ηνπ 
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παξαπξντφληνο απφ ηελ επηθάλεηα ηεο αληηδξψζαο κάδαο ζην πεξηβάιινλ (επηθαλεηαθή 

δηάρπζε).  

Ωο εθ ησλ άλσ, θαζίζηαηαη εκθαλέο φηη θαηά ηνλ ΠΚ κπνξεί λα ππάξμεη έιεγρνο ηεο 

αληίδξαζεο απφ ηελ δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, ιφγσ ηεο πεξηνξηζκέλεο θηλεηηθφηεηαο, 

θάηη πνπ δελ ηζρχεη ζηελ ηερληθή δηαιχκαηνο–ηήγκαηνο. Απηνί νη πεξηνξηζκνί εληείλνληαη ζε 

παξαηεηακέλνπο ρξφλνπο αληίδξαζεο, φηαλ νη δξαζηηθέο νκάδεο πνπ βξίζθνληαη ζε εγγχηεηα 

έρνπλ ήδε αληηδξάζεη, ε ζπγθέληξσζε θαη ε θαηαλνκή ηνπο έρεη κεησζεί ηνπηθά θαη ε 

κεηαλάζηεπζε ησλ νκάδσλ πνπ δελ έρνπλ αληηδξάζεη είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ ζπλέρηζε ηεο 

αληίδξαζεο [75]. Έηζη εμεγείηαη ε παξαηεξνχκελε κείσζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο σο 

ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ.  

  

 

Στήμα 2.5. ρεκαηηθή απεηθόληζε ησλ ρεκηθώλ θαη θπζηθώλ ζηαδίσλ ζην εζσηεξηθό θαη ηελ 

επηθάλεηα ηνπ αληηδξώληνο ζσκαηηδίνπ [81]. 

Σηάδηα δηεξγαζίαο:
- Χεκηθή αληίδξαζε: Χεκηθή ζπλάθεηα αθξαίσλ 
νκάδσλ

- Δηάρπζε αθξαίσλ νκάδσλ: Κηλεηηθόηεηα 
άθξσλ αιπζίδσλy

- Εζσηεξηθή απνκάθξπλζε παξαπξντόληνο 
κέζσ δηάρπζεο

ΕΩΣΕΡΙΚΟ ΩΜΑΣΙΔΙΟΤ

B) Μνξθή αληηδξώληνο ζσκαηηδίνπ 
Νηθάδα (επίπεδν θύιιν)

X=0
-L L

R

ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΩΜΑΣΙΔΙΟΤ

ηάδιο διεργαζίας: Απομάκρσνζη παραπροϊόνηος από ηην επιθάνεια

X=0
L

Α) Μνξθή αληηδξώληνο ζσκαηηδίνπ 
Πνύδξα (ζθαίξα)

Γ) Μνξθή αληηδξώληνο ζσκαηηδίνπ 
Κόθθνο (θύιηλδξνο)

-L



2. Δηζαγσγή ζηελ ηερλνινγία ησλ πνιπακηδίσλ 

43 

Δπηπιένλ, ε απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο κέζσ δηάρπζεο απνηειεί πξνυπφζεζε γηα 

ηελ επίηεπμε πςειψλ ξπζκψλ ΠΚ, θαη δηαρσξίδεηαη ζε εζσηεξηθή δηάρπζε, δειαδή κέζα 

ζην ζηεξεφ αληηδξψλ ζσκαηίδην, θαη ζε επηθαλεηαθή δηάρπζε, δειαδή απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ 

ζσκαηηδίνπ ζηελ πεξηβάιινπζα αηκφζθαηξα. Πξέπεη λα αλαθεξζεί σζηφζν, φηη παξά ηελ 

ζεσξεηηθή απηή θαηεγνξηνπνίεζε, ε εζσηεξηθή θαη εμσηεξηθή δηάρπζε είλαη αιιειέλδεηεο 

θαη επεξεάδνληαη απφ παξφκνηεο παξακέηξνπο, εθφζνλ θαη νη δχν νδεγνχλ ζε εμάιεηςε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ παξαπξντφληνο ζηελ δψλε ηεο αληίδξαζεο, απνηξέπνληαο έηζη ηνλ 

απνπνιπκεξηζκφ θαη νδεγψληαο ηελ ηζνξξνπία ηεο αληίδξαζεο πξνο ηα δεμηά. 

πλνςίδνληαο, ζα κπνξνχζακε λα δηαηππψζνπκε έλαλ πην αθξηβή νξηζκφ ηνπ 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο: «Καηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

ην πξνπνιπκεξέο ζεξκαίλεηαη ζε ζεξκνθξαζία πςειφηεξε ηνπ ζεκείνπ παιψδνπο 

κεηάπησζεο (Tg) θαη ρακειφηεξε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο (Tm), ψζηε λα απνθηήζνπλ νη αθξαίεο 

νκάδεο ηελ απαηηνχκελε θηλεηηθφηεηα γηα λα αληηδξάζνπλ θαη λα πξναρζνχλ νη αληηδξάζεηο 

ζπκπχθλσζεο ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο».  

 

2.2.3.3. Παξάκεηξνη ξπζκνύ αληίδξαζεο θαηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο 

Όπσο αλαιχζεθε ζηελ πξνεγνχκελε Παξάγξαθν, ν πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

απνηειεί κηα ζχλζεηε δηεξγαζία, θαζψο πεξηιακβάλεη ρεκηθά θαη θπζηθά ζηάδηα. Με βάζε 

ηελ θηλεηηθή ηεο ακθίδξνκεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ θαη ηνπο πεξηνξηζκνχο πνπ ηίζεληαη 

απφ ηε θχζε ηνπ ΠΚ, ηα πηζαλά ειέγρνληα ζηάδηα ηεο δηεξγαζίαο ζπλνςίδνληαη παξαθάησ 

θαη θαζέλα απφ απηά ελδέρεηαη λα είλαη ζεκαληηθά βξαδχηεξν απφ ηα άιια θαη λα θαζνξίδεη 

επνκέλσο ηελ ηαρχηεηα ηεο φιεο δξάζεο [20, 51, 81–82]:  

 ε ρεκηθή αληίδξαζε,  

 ε δηάρπζε ησλ αθξαίσλ δξαζηηθψλ νκάδσλ ζην ζηεξεφ πνιπκεξέο, 

 ε δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο ζην ζηεξεφ πνιπκεξέο (εζσηεξηθή δηάρπζε), 

 ε δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ ζηεξενχ πνιπκεξνχο πξνο ηελ 

αέξηα θάζε ηνπ θέξνληνο αεξίνπ (δηάρπζε επηθάλεηαο). 

Λφγσ ηεο πνιππινθφηεηαο ηνπ ΠΚ, δηαθνξεηηθέο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο νδεγνχλ ζε 

δηαθνξεηηθά θαη ζπρλά αληηθαηηθά ζπκπεξάζκαηα, ππνδεηθλχνληαο φηη ηα ρεκηθά θαη θπζηθά 

ζηάδηα πνπ εκπιέθνληαη ζηελ δηεξγαζία, γελλνχλ πνηθίιεο παξακέηξνπο αληίδξαζεο. ε φιεο 

ηηο πεξηπηψζεηο, ζηφρνο είλαη λα αμηνινγεζεί ε επίδξαζε θάζε πηζαλνχ παξάγνληα ζηνλ 
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ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο, λα πξνηαζεί ζρεηηθφο κεραληζκφο, λα πξνβιεθζεί ε ζπκπεξηθνξά 

θαηά ηνλ ΠΚ θαη ηειηθά λα βειηηζηνπνηεζεί ε ζπλνιηθή δηεξγαζία. Αθνινχζσο, 

παξνπζηάδνληαη θαη αλαιχνληαη νη παξάγνληεο ηνπ ξπζκνχ. 

Η θεπμοκπαζία ηηρ ανηίδπαζηρ αλαδεηθλχεηαη σο ε πην θαζνξηζηηθή παξάκεηξνο, 

θαζψο αιιειεπηδξά κε φια ηα ζηάδηα ηεο δηεξγαζίαο, ηελ ρεκηθή αληίδξαζε, ηελ 

θηλεηηθφηεηα ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ηελ δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο [27, 42, 51, 64–66, 

72–73, 83–85]. Ο ξφινο ηεο είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθφο, θαζψο κεηαβνιή ηεο ηηκήο ηεο 

κπνξεί λα επεξεάζεη θαη λα αιιάμεη ηνλ ειέγρνληα κεραληζκφ [51, 86–87], νδεγψληαο αθφκα 

θαη ζε κεηαβνιή ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο ηεο αληίδξαζεο [26]. Ο Walas [88] έρεη 

επηζεκάλεη φηη φηαλ ε επίδξαζε ηεο κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο ζηνλ ξπζκφ ηεο 

αληίδξαζεο είλαη έληνλε, ε ρεκηθή αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ είλαη ην ειέγρνλ ζηάδην ηνπ 

ΠΚ.  

Η εμάξηεζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο απφ ηελ ζεξκνθξαζία ππνδεηθλχεηαη απφ ηηο 

ηηκέο ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο (Ea), νη νπνίεο θπκαίλνληαη κεηαμχ 43.9 – 340.7 kJ mol
-1

 

ζηελ πεξίπησζε ησλ πνιπακηδίσλ, θαη κεηαμχ 62.7 – 177.6 kJ mol
-1

 ζηελ πεξίπησζε ησλ 

πνιπεζηέξσλ (Πίλαθαο 2.3), φληαο γεληθφηεξα πςειφηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο γηα 

ηερληθή ηήγκαηνο [27, 66]. 

Αχμεζε ζηελ ζεξκνθξαζία ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο νδεγεί ζε 

αχμεζε ηνπ ζπλνιηθνχ ξπζκνχ ηεο δηεξγαζίαο (ρήκα 2.6), σο ζπλέπεηα ηεο αχμεζεο ηεο 

ηαρχηεηαο ηεο ρεκηθήο αληίδξαζεο, ηεο θηλεηηθφηεηαο ησλ αθξαίσλ δξαζηηθψλ νκάδσλ, ησλ 

ξπζκψλ δηάρπζεο (δηάρπζε παξαπξντφληνο εληφο ηνπ ζσκαηηδίνπ ηνπ πνιπκεξνχο θαη απφ 

ηελ επηθάλεηα ηνπ ζσκαηηδίνπ πξνο ην θέξνλ αέξην, δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ) θαζψο 

θαη ησλ αληίζηνηρσλ ξπζκψλ κεηαθνξάο κάδαο [27, 31, 51, 64–65, 67–68, 73, 83–86]. 

χκθσλα κε ηε ζεσξία ηνπ Duh [78], αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο νδεγεί επηπιένλ 

θαη ζε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αλελεξγψλ αθξαίσλ νκάδσλ, δεδνκέλνπ φηη κεξηθέο 

απφ απηέο κεηαθέξνληαη ζηελ άκνξθε θάζε σο απνηέιεζκα ηεο θξπζηάιισζεο ηνπ 

πνιπκεξνχο, πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε πςειφηεξε ζεξκνθξαζία ΠΚ.  

Αλ θαη ππάξρνπλ απνθιίζεηο ζηελ βηβιηνγξαθία γηα ηελ βέιηηζηε ζεξκνθξαζία 

αληίδξαζεο, γεληθά είλαη απνδεθηφ φηη επηιέγεηαη ηηκή πνπ βξίζθεηαη φζν ην δπλαηφλ πην 

θνληά ζην ζεκείν ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο (Τm), ρσξίο λα παξνπζηάδνληαη πξνβιήκαηα 

ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο θαη ζπζζσκάησζεο ησλ αληηδξψλησλ ζσκαηηδίσλ. Οη 

πξνηεηλφκελεο ζεξκνθξαζίεο ΠΚ πνηθίιινπλ κεηαμχ 20–160°C θάησ απφ ην ηειηθφ Τm θαη 

νη βέιηηζηεο ζεξκνθξαζίεο είλαη αθξηβψο θάησ απφ ην Tm [65, 57, 71–72, 86, 89–91].             
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Πίνακας 2.3. Κηλεηηθά κεγέζε πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο γηα ηελ παξαγσγή πνιπακηδίσλ 

θαη πνιπεζηέξσλ. 

Πηγέρ Ππώηη ύλη 
Πειπαμαηικέρ 

ζςνθήκερ 

Ενέπγεια ενεπγοποίηζηρ 

(kcal mol
-1

) 

Khripkov et al. [33] Άιαο PA 6.6 
180–188 

o
C 

0–8 h, N2 

Με θαηαιπφκελε 

81.5 

Καηαιπφκελε αληίδξαζε 

57.8 – 72.8 

Oya et al. [34] 
ε-ακηλνθαπξντθφ 

νμχ 

140–185 
o
C 

0–30 h, ππφ θελφ 

Γπν ζηάδηα σο πξνο t 

1
o
: 38.1 

2
o
: 32.1 

Griskey et al. [67] 
PA 6.6 

dκέζε = 0.18 cm 

90–135 
o
C 

0–10 h, N2 
13.0 

Chen et al. [82] 

PA 6.6 

dκέζε = 0.35–0.20 cm 120–180
 o
C 

5–20 h, N2 

10.5 

PA 6.10 

dκέζε = 0.22–0.34 cm 

13.2 

 

Fujimoto et al. [64] 
PA 6.6 

dκέζε = 0.30 cm 

160–210 
o
C 

0–80 h, N2 
26.0 

Srinivasan et al. [73] Ίλεο PA 6.6 
220–250 

o
C 

0–4 h, N2 
76.0 

Srinivasan et al. [68] Ίλεο PA 6.6 
220–250 

o
C 

0–4 h, N2 

Kηλεηηθή 2
εο

 ηάμεο: 42.0 

Kηλεηηθή 3
εο

 ηάμεο: 61.0 

Chen et al. [82] 
PET 

dκέζε = 0,10–0,21 cm 

160–200 
o
C 

5–20 h, N2 
42.5 

Duh [57] 
PET 

dκέζε =106–160 κm 

200–230 
o
C 

0–20 h, N2 
23.6 

Duh [77] PET 
190–220 

o
C 

0–30 h, N2 
19.3 

Jabarin et al. [78] 
Δκπνξηθφ PET 

 

200–250 
o
C 

0–16 h, N2 
18.4 – 23.2 

Kim et al. [26] 
Δκπνξηθφ PET  

dκέζε = 0.25–0.28 cm 

160–230 
o
C 

0–12 h, N2 

160–200 
o
C: 19.0 – 35.0 

200–230 
o
C: 15.0 – 16.0 

Karayanidis et al. [92] Λεπηά θχιια PET 
210–240 

o
C 

0–8 h, ππφ θελφ 
23.8 

Shi et al. [93] 
PBA–PC 

dκέζε = 75–125 κm 

120–165 
o
C 

0–10 h, N2 
23.8 

Shi et al. [94] 
PBA–PC 

dκέζε = 75–125 κm 

90–135 
o
C 

0–4 h, scCO2 

138 bar: 15.5 

207 bar: 11.6 

345 bar: 11.4 

Sun et al. [95] 

PEN 

Πνιπ(λαθζαιηθφο 

αηζπιεζηέξαο) 

200–245 
o
C 

0–15 h, N2 
7.9 
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Στήμα 2.6. Δπίδξαζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο ζηελ κεηαβνιή ηνπ κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθνύ 

βάξνπο (Μ 
    ) θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6 ζε αληηδξαζηήξα ζηεξεάο θιίλεο : (1) 220 oC, (2) 200oC θαη (3) 

190 oC [72]. 

 

Μία δεχηεξε παξάκεηξνο ηνπ ξπζκνχ ηνπ ΠΚ είλαη ε απσική ζςγκένηπωζη ηων 

ακπαίων ομάδων, ε νπνία ζεσξείηαη φηη επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ θηλεηηθφηεηα ησλ 

αιπζίδσλ θαη ηελ δηάρπζε ησλ αληηδξψλησλ εηδψλ. Όζν ρακειφηεξε είλαη ή αξρηθή 

ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ (δειαδή πςειφηεξε ηηκή αξρηθνχ κέζνπ-αξηζκνχ 

κνξηαθνχ βάξνπο,
 0nM ή εζσηεξηθνχ ημψδνπο δηαιχκαηνο ηνπ πξνπνιπκεξνχο, [ε0]), ηφζν 

πςειφηεξν κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο ( nM ) ή εζσηεξηθφ ημψδεο [ε] επηηπγράλεηαη ζην 

ηέινο ηνπ ΠΚ (ρήκα 2.6, 2.7) [70–71, 84]. Απηφ απνδίδεηαη ζην γεγνλφο φηη ην πςειφ 

0nM  δηαζθαιίδεη κία πην ζπκπαγή δηεπζέηεζε ζηελ άκνξθε θάζε, θαη ζπλεπψο κία 

πςειφηεξε ζπγθέληξσζε θαη πην νκνηνγελή θαηαλνκή ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ ζηελ δψλε ηεο 

αληίδξαζεο, ζχκθσλα πάληα κε κνληέιν δχν θάζεσλ. Μία παξεκθεξήο εμήγεζε δίδεηαη θαη 

απφ ηνλ Duh [77], ν νπνίνο ππνδεηθλχεη φηη ζε πξνπνιπκεξή ρακειφηεξνπ αξρηθνχ κέζνπ–

αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο, νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο κπνξνχλ επρεξέζηεξα λα δηεπζεηεζνχλ 

ζε ζπκπαγείο θξπζηάιινπο. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ δεκηνπξγία κεγαιχηεξνπ αξηζκνχ 

ρεκηθά αδξαλψλ αθξαίσλ νκάδσλ, ιφγσ ηνπ εγθισβηζκνχ ηνπο ζηελ θξπζηαιιηθή θάζε. 

ηελ ίδηα θαηεχζπλζε, ε επίδξαζε ηεο αλάηεμεο ζηνλ ξπζκφ ηνπ ΠΚ ζρεηίδεηαη κε ηελ 

δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ: κία αλαθαηαλνκή ησλ δξαζηηθψλ αθξαίσλ νκάδσλ 

επηηπγράλεηαη κέζσ αλάηεμεο θάπνηα ρξνληθή ζηηγκή κεηά ηελ έλαξμε ηνπ ΠΚ, 
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κηθξαίλνληαο ηηο απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη δηεπθνιχλνληαο ηελ 

αληίδξαζε κεηαμχ ηνπο [70, 84, 96–99].  

 

 

Στήμα 2.7. Δπίδξαζε ηνπ εζσηεξηθνύ ημώδνπο δηαιύκαηνο ηνπ πξνπνιπκεξνύο ([η]) ζηελ εμέιημε ηνπ 

ΠΚ ηνπ ΡET ζηνπο 210 νC [77]. 

 

Η γεωμεηπία ηων πποπολςμεπών θαη ν πςθμόρ ποήρ θέπονηορ αεπίος 

δηαδξακαηίδνπλ επίζεο ζεκαληηθφ ξφιν, ιφγσ ηνπ ακθίδξνκνπ ραξαθηήξα ησλ πεξηζζφηεξσλ 

αληηδξάζεσλ ζπκπχθλσζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην κέγεζνο ηνπ αληηδξψληνο ζσκαηηδίνπ 

επεξεάδεη έληνλα ηνλ γεληθφ ξπζκφ φηαλ ε δηεξγαζία ειέγρεηαη απφ ηελ δηάρπζε ηνπ 

παξαπξντφληνο κέζα ζην πνιπκεξέο (εζσηεξηθή δηάρπζε), ελψ ε ελ ιφγσ επίδξαζε 

θαζίζηαηαη ιηγφηεξε ηζρπξή φηαλ ε δηεξγαζία ειέγρεηαη ηφζν απφ ηελ δηάρπζε φζν θαη απφ 

ηελ ρεκηθή αληίδξαζε [23, 84]. Καηά ζπλέπεηα, κηθξφηεξν κέγεζνο πξνπνιπκεξνχο 

ζσκαηηδίνπ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηνπ ΠΚ, ιφγσ ηεο κηθξφηεξεο 

απφζηαζεο πξνο δηάρπζε θαη ηεο απμεκέλεο επηθάλεηαο αλά κνλάδα φγθνπ ηνπ ζσκαηηδίνπ 

(ιφγνο Α/V) [6, 77].  

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε επηθαλεηαθή δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο επεξεάδεηαη θπξίσο 

απφ ηελ ξνή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ: επηηάρπλζε ηεο ξνήο δχλαηαη λα απμήζεη ηνπο ξπζκνχο 

κεηαθνξάο κάδαο θαη ελέξγεηαο ζην εμεηαδφκελν ζχζηεκα αεξίνπ-ζηεξενχ, θαη λα πεξηνξίζεη 

ηελ αληίζηαζε ηνπ παξαπξντφληνο ζηελ δηάρπζε απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ αληηδξψληνο 

ζσκαηηδίνπ ζην θπξίσο κέξνο ηεο αέξηαο θάζεο, νδεγψληαο ζε αχμεζε ηεο ηαρχηεηαο ηνπ 

κεηαπνιπκεξηζκνχ (ρήκα 2.8) θαη ζπλεπψο ζε κείσζε ηνπ ρξφλνπ παξακνλήο ζηνλ 

αληηδξαζηήξα ΠΚ [6, 77, 93–94]. Δπηπιένλ έρεη αλαθεξζεί φηη γηα ζπγθεθξηκέλε 

ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, αχμεζε ηεο ηαρχηεηαο ξνήο ηνπ θέξνληνο αεξίνπ θαηά ηνλ ΠΚ 
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κηθξνχ κεγέζνπο δεηγκάησλ PET είρε σο απνηέιεζκα ηελ αιιαγή ειέγρνληνο ζηαδίνπ ηεο 

δηεξγαζίαο, κεηαβαίλνληαο απφ έιεγρν ηεο επηθαλεηαθήο δηάρπζεο παξαπξντφληνο ζε έιεγρν 

ηεο ρεκηθήο αληίδξαζεο [87].  

 

 

Στήμα 2.8. Δπίδξαζε θνθθνκεηξίαο ζηνλ ξπζκό ηνπ ΠΚ ηνπ ΡΔΣ ζηνπο 230 νC [77]. 

[η] πξνπνιπκεξνύο=0.35 dl g-1, Τ=230 νC, t = 5 h, N2 = 5 ft min-1. 

 

Ωζηφζν, ζα πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ε επίδξαζε ησλ δχν απηψλ παξακέηξσλ εμαξηάηαη 

ηζρπξά απφ ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο ρεκηθήο αληίδξαζεο, φπσο είλαη ε ζηαζεξά ρεκηθήο 

ηζνξξνπίαο (Keq), ε νπνία είλαη αλάινγε ησλ απαηηήζεσλ γηα απνκάθξπλζε ηνπ 

παξαπξντφληνο. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απνηεινχλ ηα πνιπακίδηα θαη νη πνιπεζηέξεο: ε 

ζηαζεξά ηζνξξνπίαο ησλ πνιπακηδίσλ είλαη εθαηνληάδεο θνξέο κεγαιχηεξε απηήο ησλ 

πνιπεζηέξσλ, θαη ζπλεπψο ζηελ πξψηε πεξίπησζε είλαη αλεθηή ζεκαληηθά πςειφηεξε 

ζπγθέληξσζε παξαπξντφληνο, κε ζπλαθφινπζεο κηθξφηεξεο απαηηήζεηο απνκάθξπλζήο ηνπ 

[6]. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε Keq ησλ πνιπακηδίσλ θπκαίλεηαη κεηαμχ 100–750 αλάινγα κε ηελ 

ζπγθέληξσζε λεξνχ ζην αληηδξψλ ζχζηεκα [20, 100–102], ελψ νη αληίζηνηρεο ηηκέο γηα ηελ 

αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο θαη κεηεζηεξνπνίεζεο, νη νπνίεο εθαξκφδνληαη εθηελψο γηα ηελ 

πεξηγξαθή ηεο ζπκπχθλσζεο ηήγκαηνο ηνπ PET, είλαη 0.5–1 θαη 1.25 αληίζηνηρα. 

πζρεηίδνληαο απηέο ηηο ηηκέο Keq κε δεδνκέλα ΠΚ, βξέζεθε φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ PET 

κία κείσζε ηεο δηακέηξνπ ηνπ αληηδξψληνο ζσκαηηδίνπ απφ 0.266 cm ζε 0.14 cm έρεη σο 

ζπλέπεηα ηελ κείσζε ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο θαηά 56 %, ελψ ε αληίζηνηρε κείσζε ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ PA 6.6 ήηαλ κφιηο 3% [6]. 
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Η κπςζηαλλικόηηηα (  ) είλαη επίζεο κία παξάκεηξνο ε νπνία ζεσξείηαη φηη επηδξά 

ζηνλ ξπζκφ ηνπ ΠΚ, ιφγσ ηεο αιιειεπίδξαζήο ηεο κε άιιεο θξίζηκεο παξακέηξνπο, φπσο 

είλαη ε θηλεηηθφηεηα ησλ αθξαίσλ νκάδσλ θαη ε δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο, ελψ ε επίδξαζή 

ηεο δελ ζεσξείηαη κνλνζήκαληε. πγθεθξηκέλα, κε βάζε ην «κνληέιν δχν θάζεσλ», νη 

αληηδξάζεηο ΠΚ ζηελ άκνξθε θάζε αλακέλεηαη λα επλννχληαη ζε πςειά θξπζηαιισκέλα 

εκηθξπζηαιιηθά πνιπκεξή, φπνπ κία αχμεζε ηεο   νδεγεί ζε απφξξηςε πεξηζζφηεξσλ 

αθξαίσλ νκάδσλ ζηελ άκνξθε θάζε θαη ελ ζπλερεία ζε αχμεζε ηνπ ξπζκνχ [23, 84, 103]. 

Απφ ηελ άιιε, ε απνκάθξπλζε ησλ παξαπξντφλησλ απφ ηελ αληηδξψζα κάδα ελδέρεηαη λα 

δπζρεξαίλεηαη απφ έλαλ πςειφ βαζκφ θξπζηαιιηθφηεηαο, ιφγσ πεξηνξηζκψλ πνπ ηίζεληαη 

απφ ην ζπκπαγέο, θαιά νξγαλσκέλν θξπζηαιιηθφ πιέγκα [104]. Με άιια ιφγηα, ν βαζκφο 

θξπζηαιιηθφηεηαο δελ απνηειεί παξάγνληα κνλνζήκαληεο επίδξαζεο θαζψο ζρεηίδεηαη κε 

ηνλ κεραληζκφ πνπ ειέγρεη ηνλ ξπζκφ: ζε αληηδξάζεηο πνπ ειέγρνληαη απφ ηελ απνκάθξπλζε 

ηνπ παξαπξντφληνο, πςειή θξπζηαιιηθφηεηα κεηψλεη ηνλ ξπζκφ επηβάιινληαο πςειφηεξε 

αληίζηαζε ζηελ κεηαθνξά κάδαο, ελψ ζε δηεξγαζίεο πνπ ειέγρνληαη απφ ηελ ρεκηθή 

αληίδξαζε, ε πςειή θξπζηαιιηθφηεηα νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηνπ ΠΚ ιφγσ αχμεζεο 

ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο [26]. Μάιηζηα, έρεη πξνηαζεί 

φηη γηα βέιηηζηε ζπκπεξηθνξά ηα αληηδξψληα ζσκαηίδηα ζα πξέπεη λα έρνπλ επαξθή 

θξπζηαιιηθφηεηα ψζηε λα απνηξαπεί ε ζπζζσκάησζή ηνπο [6, 10]. πγθεθξηκέλα, νη Wu et 

al. [84] πξφηεηλαλ ηελ ηηκή ηνπ 40% (ρήκα 2.9).  

 

 

Στήμα 2.9. Δπίδξαζε ηνπ βαζκνύ θξπζηαιιηθόηεηαο (xc) ζην επηηπγραλόκελν κέζνπ-αξηζκνύ 

κνξηαθό βάξνο (Μ 
    ) θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ ΡΑ 6.6 [84]. 

α: xc= 40 %, β: xc=30 %, γ: xc = 20 %. 
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Απφ ηελ άιιε, νη κειέηεο ζρεηηθά κε ηελ εμέιημε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο θαηά ηνλ ΠΚ 

εθθξάδνπλ αληηθαηηθέο απφςεηο. Πξάγκαηη, θαηά ηνπο Wu et al. [84] ε θξπζηαιιηθφηεηα 

κπνξεί λα ζεσξεζεί ζηαζεξή θαηά ηνλ ΠΚ, αληίζεηα κε ηνπο Li et al. [104] πνπ 

παξαηήξεζαλ ζηαδηαθή αχμεζε ηεο ηειεηφηεηαο θαη /ή ηνπ κεγέζνπο ησλ θξπζηάιισλ θαηά 

ηνλ ΠΚ ηνπ PA 66 θαη ηνπ PET. Οη Kim et al. [26] παξαηήξεζαλ φηη ε θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ 

PET απμάλεηαη ζεκαληηθά κέζα ζηηο πξψηεο ψξεο ηνπ ΠΚ θαη κεηά ζηαζεξνπνηείηαη, 

παξνπζηάδνληαο κφλν ειαθξέο δηαθπκάλζεηο κε αχμεζε ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο. Σέινο, νη 

Vouyiouka et al. [105] δηαπίζησζαλ κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ 

ΠΚ, ε νπνία απνδφζεθε ζηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, ε νπνία εκπφδηζε ηελ 

αλαδίπισζε ησλ αιπζίδσλ ζηελ θξπζηαιιηθή θάζε, ιφγσ θηλεηηθήο παξεκπφδηζεο. Δπίζεο, 

ζπλεξγηζηηθά ζηελ παξαηεξεζείζα κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο ζεσξήζεθε φηη έδξαζαλ 

θαη νη πηζαλέο αληηδξάζεηο αληαιιαγήο θαηά ηνλ ΠΚ, νη νπνίεο επηθέξνπλ κνξθνινγηθέο 

κεηαβνιέο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή, κέζσ δεκηνπξγίαο βξφρσλ θαη γεθπξψλ, νη νπνίνη κε ηελ 

ζεηξά ηνπο νδεγνχλ ζε δνκηθή αλαδηνξγάλσζε ησλ άκνξθσλ θαη θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ ηνπ 

πνιπκεξνχο.   

Σέινο, ε ρξήζε καηαλςηών απνηειεί ζέκα εμαηξεηηθνχ εξεπλεηηθνχ ελδηαθέξνληνο κε 

ζηφρν ηελ παξάθακςε ηνπ θχξηνπ βηνκεραληθνχ κεηνλεθηήκαηνο ηνπ ΠΚ, δειαδή ηνλ 

ρακειφ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο [106]. πγθεθξηκέλα, ε πξνζζήθε εχθνια δηαρεφκελσλ, 

φμηλσλ θπξίσο ελψζεσλ (π.ρ. Η3PΟ4, Η3BO3, Η2SΟ4) απμάλεη ην ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο, ελψ 

απνπζία ησλ ελ ιφγσ νπζηψλ ε αληίδξαζε ειέγρεηαη απφ ηελ δηάρπζε ησλ φμηλσλ αθξαίσλ 

νκάδσλ πνπ δξνπλ απηνθαηαιπηηθά [70]. ηελ πεξίπησζε ηνπ ΠΚ ησλ πνιπακηδίσλ, 

θαηάιιεινη θαηαιχηεο θξίλνληαη ελψζεηο θσζθφξνπ, φπσο ην θσζθνξηθφ νμχ, ην θσζθνληθφ 

νμχ, ην ππνθσζθνξηψδεο νμχ, ην 2-ππξηδπι-αηζπινθσζθνληθφ νμχ (ΡΔΡΑ), θαη ηα 

ππνθσζθνξηθά κεηαιιηθά άιαηα, φπσο είλαη ην ππνθσζθνξηθφ άιαο λαηξίνπ (SHP) θαη 

καγγαλίνπ (MnHP) [107–109]. πλήζσο, ζηνλ θαηαιχηε πξνζηίζεηαη θαη κηα βάζε, φπσο 

είλαη έλαο αιθαιηθφο κεηαιιηθφο δηεζηέξαο, γηα λα ειαηησζεί ε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε. 

Πξέπεη λα αλαθεξζεί εδψ φηη ε πγξαζία ζηνπο θφθθνπο ηνπ πξνπνιπκεξνχο θαίλεηαη λα 

απελεξγνπνηεί ηνλ θαηαιχηε, θαη γηα απηφ ε απνκάθξπλζε ηνπ χδαηνο απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ 

θφθθνπ επλνείηαη κε ηελ ρξήζε αδξαλνχο αεξίνπ ρακεινχ ζεκείνπ δξφζνπ [4].      

Δπίζεο, πξφζζεηα πνιπνπξεζάλεο θξίλνληαη απνδνηηθά γηα ηελ αχμεζε ηνπ ξπζκνχ 

πνιπκεξηζκνχ θαηά ηνλ ΠΚ πνιπακηδίσλ θαη πνιπεζηέξσλ. Σα πξφζζεηα απηά πξνθχπηνπλ 

απφ αληίδξαζε δη-ηζνθπαληθψλ ελψζεσλ, φπσο κεζπινδη(θαηλπιν) ηζνθπαληθή ή 



2. Δηζαγσγή ζηελ ηερλνινγία ησλ πνιπακηδίσλ 

51 

θπθινεμπιελνδη-ηζνθπαληθή έλσζε κε κηα δηφιε, φπσο γιπθφιε, 1,3-θπθινβνπηαλνδηφιε, 

αηζπιελνγιπθφιε, πξνππιελνγιπθφιε [110].  

Πην πξφζθαηα, ε ρξήζε πδξνμπ-θαηλπιν-αιθπιν-θσζθνληθψλ εζηέξσλ (ρήκα 2.10), 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ βηνκεραλία ησλ πνιπακηδίσλ σο αληηνμεηδσηηθά, βξέζεθε λα 

θαηαιχεη ηνλ ΠΚ, φπσο θαηεδείρζε απφ αχμεζε ηνπ ζρεηηθνχ ημψδνπο δηαιχκαηνο ηνπ 

πξντφληνο θαηά 57 % ζε ζχγθξηζε κε ηελ κε-θαηαιπφκελε δηεξγαζία. Η απφδνζε ηνπ 

θαηαιχηε ζρεηίζζεθε κε ηελ δνκή ησλ θσζθνληθψλ εζηέξσλ θαη κε ηελ θηλεηηθφηεηα ησλ 

πξνζζέησλ κέζα ζην ζηεξεφ πνιπκεξέο, ππνλνψληαο ηελ δπλαηφηεηα κεξηθήο ελζσκάησζεο 

ηνπ κνξίνπ ηνπ θαηαιχηε ζηελ πνιπακηδηθή δνκή. Η ελζσκάησζε κπνξεί λα ιάβεη ρψξα ζην 

ζηάδην ηεο αλάκημεο ηήγκαηνο θαη πξνιακβάλεη έηζη ηελ απψιεηα ηνπ θαηαιχηε αλ ζπληξέρεη 

ιφγνο πηεηηθφηεηαο (φπσο ζηελ πεξίπησζε ηνπ θσζθνληθνχ εζηέξα ΙΙ, ρήκα 2.10) [105]. 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε θαηαιπηηθή δξάζε ησλ δχν απηψλ πξνζζέησλ βξέζεθε εληνλφηεξε 

φηαλ ελζσκαηψζεθαλ θαηά ηελ ζχλζεζε ηνπ PA 6.6. πγθεθξηκέλα, φηαλ ε πνιπζπκπχθλσζε 

ηνπ άιαηνο εμακεζπιελνδηακίλεο θαη αδηπηθνχ νμεφο πξαγκαηνπνηήζεθε παξνπζία ησλ 

θσζθνληθψλ εζηέξσλ (1000 ppm), ην  ζρεηηθφ ημψδεο δηαιχκαηνο πξντφληνο ΠΚ 200 °C 

απμήζεθε θαηά 230 % (θσζθνληθφο εζηέξαο Ι) θαη 288 % (θσζθνληθφο εζηέξαο ΙΙ), ζε 

ζχγθξηζε κε ηελ κε-θαηαιπφκελε δηεξγαζία. Δπηπιένλ, ε ζεκαζία ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο 

ησλ ελ ιφγσ πξνζζέησλ εληείλεηαη απφ ηνλ δηηηφ ραξαθηήξα ηνπο, θαζψο πξφθεηηαη γηα 

πνιπδξαζηηθνχο θαηαιχηεο (multifunctional catalysts), κε ηελ αληηνμεηδσηηθή ηνπο δξάζε λα 

πιαηζηψλεη ηελ θαηαιπηηθή, φπσο απνδείρζεθε θαη απφ ην αλνηρηφηεξν ρξψκα ησλ πξντφλησλ. 

 

 Φσζθνληθόο εζηέξαο Ι

  

 Φσζθνληθόο εζηέξαο ΙΙ

  
 

 

Στήμα 2.10. Χεκηθή δνκή ησλ θσζθνληθώλ εζηέξσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο θαηαιύηεο θαηά ηνλ 

ΠΚ ηνπ PA 6.6 [105]. 
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Σέινο, πξφζθαηεο κειέηεο ζηνλ ΠΚ ηνπ PET ππνδεηθλχνπλ ηελ θαηαιπηηθή δξάζε 

λαλνζσκαηηδίσλ, φπσο ε νξπθηή άξγηινο (layered silicate, clay) [111] θαη ην δηνμείδην ηνπ 

ππξηηίνπ (silica) [112–113], ζέκα πνπ ζα ζπδεηεζεί αλαιπηηθά ζην Κεθάιαην 7, θαζψο ε 

δηεξεχλεζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ησλ αξγηιηθψλ λαλνζσκαηηδίσλ ζηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6 

απνηέιεζε ζεκαληηθφ κέξνο ηεο δηαηξηβήο απηήο. 

 

2.2.3.4. Σερλνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη ζπλζήθεο κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο 

Οη δηεξγαζίεο ΠΚ ραξαθηεξίδνληαη απφ απιέο απαηηήζεηο εμνπιηζκνχ, ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο θαη αλάγθε γηα αηκφζθαηξα απνπζία νμπγφλνπ, ε νπνία επηηπγράλεηαη είηε 

κέζσ ξνήο αδξαλνχο αεξίνπ είηε κε εθαξκνγή θελνχ ή πςειήο πίεζεο. Η επηινγή κίαο απφ 

ηηο αλαθεξζείζεο ελαιιαθηηθέο εμαξηάηαη απφ ηελ θιίκαθα ηεο εθαξκνγήο θαη ηελ πξψηε 

χιε. Μία δηεξγαζία ππφ θελφ ζπλήζσο επηιέγεηαη ζε παξαγσγέο κηθξήο δπλακηθφηεηαο, 

εθφζνλ ζε κεγαιχηεξε θιίκαθα ν θίλδπλνο εηζαγσγήο νμπγφλνπ κε ζπλαθφινπζε νμείδσζε 

θαη θηηξίληζκα ηνπ πνιπκεξνχο είλαη κεγαιχηεξνο [114–115]. Τςειή πίεζε (196–490 MPa) 

κπνξεί λα εθαξκνζζεί ζηελ πεξίπησζε ηνπ ΠΚ κνλνκεξψλ κε ζθνπφ ηελ παξαγσγή 

πξνζαλαηνιηζκέλσλ πνιπκεξψλ, αιιά νδεγεί ζε ρακεινχο ξπζκνχο πνιπκεξηζκνχ ιφγσ ηεο 

πςειήο αληίζηαζεο ζηελ δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο [116].  

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε ξνή αδξαλνχο αεξίνπ εθαξκφδεηαη εθηελψο ζε βηνκεραληθφ θαη 

εξγαζηεξηαθφ επίπεδν, εμππεξεηψληαο ηξεηο ζθνπνχο: απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο, 

απνθιεηζκφο ηνπ νμπγφλνπ απφ ηελ αηκφζθαηξα ηνπ αληηδξαζηήξα θαη ζέξκαλζε ηεο 

αληηδξψζαο κάδαο. Σν κεηνλέθηεκα απηήο ηεο πεξίπησζεο είλαη νη ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο γηα 

ζέξκαλζε θαη μήξαλζε ηνπ αδξαλνχο αεξίνπ. Σα πην ζπλήζε αέξηα γηα απηήλ ηελ ρξήζε είλαη 

ην άδσην (N2), ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO2), ην ήιην (He) [117–118], ππέξζεξκνο αηκφο 

[20] θαη ππεξθξίζηκν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (scCO2) [25, 93–94, 119]. Δπηπιένλ, ππάξρνπλ 

ηξεηο επηινγέο γηα ηελ ζέξκαλζε ηεο πξψηεο χιεο: 

 ζε ζπλερή ξνή αδξαλνχο αεξίνπ (αλνηθηφ ζχζηεκα), φπνπ επλνείηαη ε απαγσγή ησλ 

παξαπξντφλησλ [70–71, 73, 93, 120–121]˙ ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ζηνλ 

κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

 ζε αηκφζθαηξα αδξαλνχο αεξίνπ (θιεηζηφ ζχζηεκα), φπνπ εκπνδίδεηαη ε απψιεηα 

κνλνκεξψλ θαη νιηγνκεξψλ [18, 34]˙ ην ζχζηεκα απηφ εθαξκφζηεθε ζπλήζσο ζηηο 

πξνεγνχκελεο δεθαεηίεο ζηνλ ΠΚ κνλνκεξψλ 
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 αξρηθά ζε αδξαλή αηκφζθαηξα θαη κεηά ζε ζπλερή ξνή αδξαλνχο αεξίνπ [34, 122]˙ ην 

ζχζηεκα απηφ πεξηιακβάλεη ηα πιενλεθηήκαηα ησλ δχν παξαπάλσ ζπζηεκάησλ θαη 

επνκέλσο επηηξέπεη αξρηθά ηελ δηαηήξεζε ηεο απαξαίηεηεο ζηνηρεηνκεηξηθήο αλαινγίαο 

ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ζηελ ζπλέρεηα ηελ ηθαλνπνηεηηθή απνκάθξπλζε ηνπ 

παξαπξντφληνο πξνθεηκέλνπ λα επλνεζεί ε αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ.   

Οη αληηδξάζεηο ΠΚ πξαγκαηνπνηνχληαη ζε κία πνηθηιία δηαηάμεσλ (ζπλερνχο θαη 

δηαιείπνληνο έξγνπ) αλάινγα κε ηελ θιίκαθα, π.ρ. πάιηλνη δνθηκαζηηθνί ζσιήλεο, 

αληηδξαζηήξεο ξεπζηνπνηεκέλεο (fluidized bed) θαη ζηεξεάο θιίλεο (fixed bed), ζε 

πεξηζηξεθφκελα δνρεία (rotating flasks), ζε ηπκπαλνεηδείο μεξαληήξεο (tumbler dryers), ζε 

αδξαλή πγξά κέζα (liquid inert medium), ζε θαηαθφξπθνπο αληηδξαζηήξεο κε ζχζηεκα 

αλάδεπζεο (vertical reactors with stirring blades), ζε πεξηζηξεθφκελνπο αλακεηθηήξεο 

θνθθφκνξθσλ ζηεξεψλ (rotating blenders) θ.α. Η δηάηαμε ηεο δηεξγαζίαο κπνξεί επίζεο λα 

πεξηιακβάλεη κνλάδα αλαθπθινθνξίαο θαη θαζαξηζκνχ ηνπ αδξαλνχο αεξίνπ, έηζη ψζηε λα 

απνκαθξχλνληαη αέξηα παξαπξντφληα, νιηγνκεξή θαη ηπρφλ αηκνζθαηξηθφο αέξαο πνπ έρεη 

δηαπεξάζεη (ρήκα 2.11) [81]. 

ε βηνκεραληθή θιίκαθα, έρεη επηθξαηήζεη ν πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο λα 

πξαγκαηνπνηείηαη είηε κε ζπλερή δηεξγαζία ζε αληηδξαζηήξα ζηεξεάο θιίλεο, είηε κε 

δηεξγαζία δηαιείπνληνο έξγνπ ζε πεξηζηξεθφκελν δνρείν ππφ θελφ [24]. ηνλ αληηδξαζηήξα 

ζηεξεάο θιίλεο, ε πξψηε χιε, σο κηα ζπλαθήο κάδα ζηεξενχ, θηλείηαη θαηά κήθνο ηεο ζηήιεο 

θαη αδξαλέο αέξην δηαβηβάδεηαη θαηά αληηξξνή (ρήκα 2.11.α). Οη αληηδξαζηήξεο αζπλερνχο 

δηεξγαζίαο πεξηιακβάλνπλ έλα πεξηζηξεθφκελν ζεξκαηλφκελν δνρείν, ζην νπνίν εηζάγεηαη ε 

πξψηε χιε θαη απφ ην νπνίν απνκαθξχλεηαη κεηά ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ ηεο αληίδξαζεο 

(ρήκα 2.11.β). Σαπηφρξνλα, εθαξκφδεηαη θελφ ζην δνρείν θαηά ηελ δηεξγαζία. 

ε πνιιέο πεξηπηψζεηο, πξνβιήκαηα κεηαθνξάο κάδαο θαη ελέξγεηαο αιιά θαη 

ζπζζσκάησζεο αληηκεησπίδνληαη κέζσ κεραληθήο αλάδεπζεο ησλ ζηεξεψλ αληηδξψλησλ 

ζσκαηηδίσλ [123–124]. Δπηπξφζζεηα, ε ελέξγεηα κηθξνθπκάησλ έρεη εθαξκνζζεί πξνο 

αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο, σο απνηέιεζκα ηεο δηέγεξζεο θαη ηεο ζέξκαλζεο ηνπ 

ζπκππθλψκαηνο ε νπνία ελ ζπλερεία απμάλεη ην ξπζκφ δηάρπζήο ηνπ [103, 125]. Ωζηφζν, ζα 

πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη παξά ην πνιιά ππνζρφκελν απνηέιεζκα, ε ηειεπηαία ηερληθή 

παξακέλεη κέρξη ζηηγκήο ζε εξγαζηεξηαθή θιίκαθα. 
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Στήμα 2.11. Γηαηάμεηο πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο [24]. 

(α) πλερήο δηεξγαζία: A: αληηδξαζηήξαο ζηεξεάο θιίλεο, Q: δνρείν απνζήθεπζεο πξνπνιπκεξνύο, Β: πξώηε 

δώλε αληηδξαζηήξα (π.ρ. 90 – 150 νC), C: δεύηεξε δώλε αληηδξαζηήξα (π.ρ. 180–230 νC), F: δώλε ςύμεο 

αληηδξαζηήξα, D: είζνδνο θέξνληνο αεξίνπ γηα ηελ δώλε Β ηνπ αληηδξαζηήξα, Δ: είζνδνο θέξνληνο αεξίνπ γηα ηε 

δώλε C ηνπ αληηδξαζηήξα, Ρ, Ο, Κ: ελαιιάθηεο ζεξκόηεηαο, R: ζσιήλσζε θέξνληνο αεξίνπ από ηελ πεγή αεξίνπ, 

Ν: θαηαιπηηθόο θαζαξηζκόο θέξνληνο αεξίνπ, V: παξνρή Ο2, G: έμνδνο θέξνληνο αεξίνπ, Η: θπθιώλαο, J: 

έθπιπλζε θέξνληνο αεξίνπ, L: αληιία θαζαξνύ λεξνύ. (β) Αζπλερήο δηεξγαζία: πεξηζηξεθόκελν δνρείν. 

 

Σέινο, ζπλνςίδνληαο ηα ηερληθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο δηεξγαζίαο, ζηνλ Πίλαθα 2.4 

παξαηίζεληαη ελδεηθηηθά νη ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο αληηδξαζηήξα ΠΚ χςνπο 3.95 m θαη 

πιάηνπο 0.406 m γηα ηελ παξαγσγή ΡΑ 6.6 κε ηειηθφ DP = 170 [126]. 

 

Πίνακας 2.4. πλζήθεο ιεηηνπξγίαο αληηδξαζηήξα ΠΚ γηα ηελ παξαγσγή ΡΑ 6.6 κε ηειηθό  

DP=170 [126]. 

Σςνθήκερ ΠΣΚ 

Υξφλνο παξακνλήο 3.5 h 

Ρπζκφο ηξνθνδνζίαο 1.36 kg/min 

Ρπζκφο αεξίνπ 47.2 L s
-1

 (25 
o
C, 1 atm) 

Θεξκνθξαζία ηξνθνδνζίαο 25 
o
C 

Θεξκνθξαζία εηζξένληνο αεξίνπ 190 
o
C 

Χαπακηηπιζηικά πποπολςμεπούρ 

Κνθθνκεηξία 1.6 mm 

[COOH] 60 meq kg
-1

 

[NH2] 60 meq kg
-1

 

DP 146 (MB~17000 g mol
-1

) 

Πξνπνιπκεξέο

Ν2

Ο2

Νεξό 
έθπιπζεο

Καζαξό λεξό 

Πξντόλ ΠΣΚ  

Νεξό 
ςύμεο

Απόβιεηα 
λεξνύ

(α)

Έμνδνο Ν2

Είζνδνο Ν2

Πξνπνιπκεξέο

Είζνδνο κέζνπ 
ζέξκαλζεο

Έμνδνο κέζνπ 
ζέξκαλζεο

Πξντόλ ΠΣΚ

Αληιία θελνύ

(β)
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2.2.3.5. Κηλεηηθή κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

Ο ΠΚ απνηειεί κία ζχλζεηε δηεξγαζία πεξηιακβάλνληαο ηφζν θπζηθά φζν θαη ρεκηθά 

ζηάδηα. Βάζεη ηεο ακθίδξνκεο αληίδξαζεο ηεο πνιπακηδνπνίεζεο θαη ηνπο πεξηνξηζκνχο πνπ 

ηίζεληαη απφ ηελ θχζε ηνπ ΠΚ, ήδε αλαθέξζεθαλ ηα πηζαλά ειέγρνληα ζηάδηα ηεο 

δηεξγαζίαο κε ηηο αληίζηνηρεο θξίζηκεο παξακέηξνπο (Παξάγξαθνο 2.2.2.3). Η θηλεηηθή πνπ 

δηέπεη ηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θάζεο θαιχπηεη φια ηα πηζαλά θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο 

θαη ελέξγεηαο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηα πξναλαθεξζέληα ζηάδηα. Σα κνληέια πνπ πεξηγξάθνπλ 

ηνλ ΠΚ κπνξνχλ λα ηαμηλνκεζνχλ ζε πεηξακαηηθέο θαη ζεσξεηηθέο πξνζεγγίζεηο, φπνπ 

εληάζζνληαη θαη δεηήκαηα κνληεινπνίεζεο θαη πξνζνκνίσζεο ηεο δηεξγαζίαο. ηελ 

πεηξακαηηθή πξνζέγγηζε, δίλεηαη έκθαζε ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ ζπληειεζηψλ ξπζκνχ ησλ 

δηάθνξσλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ, πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη θαηά ηελ δηεξγαζία, βάζεη 

πεηξακαηηθψλ δνθηκψλ θαη κέζσ «απιψλ» θηλεηηθψλ κνληέισλ. Δπηπιένλ, κειεηάηαη ε 

επίδξαζε ησλ δηαθνξεηηθψλ παξακέηξσλ (Παξάγξαθνο 2.2.2.3) ζηνλ ξπζκφ ηεο δηεξγαζίαο, 

ψζηε λα θαζνξηζηεί ν ειέγρσλ κεραληζκφο. ηελ δεχηεξε πεξηνρή πξαγκαηνπνηείηαη 

κνληεινπνίεζε ηεο ζπλνιηθήο δηεξγαζίαο θαη δεκηνπξγνχληαη «αλαιπηηθά» ή «πιήξε» 

κνληέια, φπνπ δηαθνξηθέο εμηζψζεηο πεξηγξάθνπλ ηηο ρξνληθέο θαη ρσξηθέο κεηαβνιέο φισλ 

ησλ ρεκηθψλ εηδψλ. Σν ηζνδχγην θάζε ρεκηθνχ είδνπο πεξηέρεη ηνπο ξπζκνχο φισλ ησλ 

αληηδξάζεσλ, ζηηο νπνίεο ζπκκεηέρεη, θαζψο θαη φξνπο δηάρπζεο [75].  

Οη δηαθνξνπνηήζεηο ζηα κνληέια απηά έγθεηληαη ζηνλ αξηζκφ ησλ θπξίσλ θαη 

παξάπιεπξσλ ρεκηθψλ αληηδξάζεσλ, ζηνλ αξηζκφ ησλ ειεγρφλησλ ζηαδίσλ πνπ ιακβάλνληαη 

ππφςε, θαη ζηελ καζεκαηηθή ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη. Καη νη δχν πεξηνρέο θηλεηηθήο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο εμειίζζνληαη κε ηαρείο ξπζκνχο θαη αλακέλεηαη 

πεξαηηέξσ κειινληηθή δξαζηεξηφηεηα ζε απηέο, δεδνκέλνπ φηη ν ζεκαληηθφηεξνο ζηφρνο 

είλαη λα θαζνξηζηνχλ νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο θαη λα θαζηεξσζεί έλαο θνηλά 

απνδεθηφο κεραληζκφο, ρξήζηκνο ζην ζρεδηαζκφ αληηδξαζηήξσλ. 

Οη εθθξάζεηο ξπζκνχ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ «πεηξακαηηθή πξνζέγγηζε» είλαη 

ρξήζηκεο γηα ηελ πξφβιεςε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ πνπ είλαη δπλαηφ λα επηηεπρζνχλ, αιιά θαη 

γηα ηελ ζχγθξηζε ηεο δξαζηηθφηεηαο δηαθνξεηηθψλ πξνπνιπκεξψλ. Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε 

απνηειεί, σζηφζν, ε δηαηήξεζε ησλ ίδησλ θξίζηκσλ πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ ψζηε λα κελ 

κεηαβάιιεηαη ην ειέγρνλ ζηάδην ηεο αληίδξαζεο. Δπηπιένλ, ε θηλεηηθή αλάιπζε βάζεη 

«απιψλ» θηλεηηθψλ κνληέισλ κπνξεί λα αθνινπζήζεη ηελ αληίζηξνθε πνξεία: είλαη δπλαηφ 

λα πξνζδηνξηζηνχλ νη θξίζηκεο παξάκεηξνη κε ζθνπφ ηελ δηεμαγσγή ηνπ ΠΚ ζε ζπλζήθεο 

ειέγρνπ εθινγήο [75].  
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ε απηφ ην ζεκείν αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε θηλεηηθή αλάιπζε ηνπ ΠΚ βάζεη 

πεηξακαηηθήο πξνζέγγηζεο είλαη εμαηξεηηθήο ζεκαζίαο θαζψο απεηθνλίδεη ηελ θαηλφκελε 

δξαζηηθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, ε νπνία απνθιίλεη απφ απηήλ ζε θαηάζηαζε δηαιχκαηνο ή 

ηήγκαηνο, φπνπ κπνξνχλ λα ακειεζνχλ πεξηνξηζκνί ζηελ κεηαθνξά κάδαο. ηελ ζπλέρεηα ζα 

παξνπζηάζνπκε θαη ζα νκαδνπνηήζνπκε ηα «απιά» θηλεηηθά κνληέια πνπ ππάξρνπλ ζηελ 

βηβιηνγξαθία, κε ζέκα ηνλ ΠΚ. Πην ζπγθεθξηκέλα, παξνπζηάδνληαη δπν βαζηθέο θαηεγνξίεο 

ησλ εθθξάζεσλ απηψλ: ηα θηλεηηθά κνληέια βάζεη ηεο ζεσξίαο ηνπ Flory θαη ηα κνληέια 

δχλακεο ηνπ ρξφλνπ. ε απηά ηα κνληέια ιακβάλεηαη ππφςε κφλν ε αληίδξαζε 

πνιπακηδνπνίεζεο, ιφγσ ησλ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ απνηξέπνπλ ηελ χπαξμε 

παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ, αιιά θαη ηεο ζπλερνχο απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο ή/θαη 

ησλ νιηγνκεξψλ κέζσ ηνπ ξεχκαηνο αδξαλνχο αεξίνπ. 

  Όζνλ αθνξά ηα μονηέλα βάζει ηηρ θεωπίαρ ηος Flory, απηά βαζίδνληαη ζηελ αξρή 

ίζεο δξαζηηθφηεηαο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ θαηά ηνλ ζηαδηαθφ πνιπκεξηζκφ, ε νπνία θαζνξίδεη 

ηελ εγγελή δξαζηηθφηεηα φισλ ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ σο ζηαζεξή θαη αλεμάξηεηε απφ ην 

κνξηαθφ ηνπο κέγεζνο [127]. Πνιιέο δηαθνξεηηθέο, αιιά ηζνδχλακεο, νινθιεξσκέλεο 

εθθξάζεηο ησλ εμηζψζεσλ ηνπ Flory έρνπλ αλαπηπρζεί απφ αξθεηνχο εξεπλεηέο, φζνλ αθνξά 

ηελ κνλφδξνκε αληίδξαζε ηεο πνιπακηδνπνίεζεο.  

Πην ζπγθεθξηκέλα, νη Vouyiouka et al. [61] νινθιήξσζαλ ηηο εμηζψζεηο απηέο βάζεη 

ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ αθξαίσλ νκάδσλ πνπ έρνπλ αληηδξάζεη (x) θαη ηελ κεηαηξνπή ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ (pt) γηα ηνλ ΠΚ ηνπPA 6.6. Αλάινγα κε ηηο ζπγθεληξψζεηο αθξαίσλ νκάδσλ 

ηνπ πξνπνιπκεξνχο (πεξίζζεηα ακηλνκάδσλ ή θαξβνμπινκάδσλ), νη εθθξάζεηο γηα θηλεηηθή 

2
εο

 ή 3
εο

 ηάμεο πνηθίιινπλ (Δμηζψζεηο 2.1–2.4).  
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Εξίζωζη 2.2 
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 Πεπίζζεια αμινομάδων 

 
 
       

  
                        

           
           

   
 

  
   

 

      
   

                
    

      

Εξίζωζη 2.3 

 

 
 
       

  
                         

           
           

   
 

  
   

                
            

 
 

  
 

 

                
 

 

      
      

Εξίζωζη 2.4 

 

φπνπ, [COOH]0 θαη [NH2]0 νη αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο αθξαίσλ νκάδσλ (mmol kg
-1

), k2 (kg 

mmol
-1

 h
-1
) θαη k3 (kg

2
 mmol

-2
 h

-1
) νη ζηαζεξέο ηνπ ξπζκνχ γηα θηλεηηθή 2

εο
 θαη 3

εο
 ηάμεο, D0 

ε αξρηθή πεξίζζεηα αθξαίσλ νκάδσλ (mmol kg
-1

). 

Δπίζεο, νη Gaymans et al. [71] εμέηαζαλ ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ΡΑ 

4.6 θαη πξφηεηλαλ κηα θηλεηηθή έθθξαζε ζπλαξηήζεη ηνπ γηλνκέλνπ ησλ ζπγθεληξψζεσλ  ησλ 

αθξαίσλ νκάδσλ (P) θαη ηεο ηάμεο ηεο αληίδξαζεο (n) (Δμίζσζε 2.5). ηηο ζπγθεθξηκέλεο 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο, ε αληίδξαζε κεηαπνιπκεξηζκνχ δελ αθνινχζεζε θηλεηηθή 3
εο

 ηάμεο, 

αιιά ε ηάμε (n) θπκάλζεθε κεηαμχ 3.5 έσο 5.2, ππνδεηθλχνληαο αχμεζε ηεο ηάμεο 

αληίδξαζεο κε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο.  

 

 
 
       

  
     

 
   

 

   
 

   

  
 

   
 

   

         Εξίζωζη 2.5 

 

φπνπ, k ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ (kg
 n-1

 mmol
-(n-1) 

h
-1

), n ε ηάμε αληίδξαζεο,  

P = [–COOH][–NH2] (mmol
2
 kg

-2
). 

χκθσλα κε ηνπο Srinivasan et al. [73] πνπ ππέζεζαλ ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία ζην 

πξνπνιπκεξέο PA 6.6, ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο εθθξάδεηαη κέζσ ηνπ κέζνπ-αξηζκνχ 

κνξηαθνχ βάξνπο (Δμίζσζε 2.6). Δπηπξφζζεηα, νη Jabarin et al. [128] ρξεζηκνπνίεζαλ ηελ 

Δμίζσζε 2.7 θαη ηελ ζπζρέηηζαλ κε  κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο θαηά ηνλ ΠΚ κε ηελ 

ηεηξαγσληθή ξίδα ηνπ ρξφλνπ.  

 

 
       

  
         

        
 

      
            

             
      

   
         Εξίζωζη 2.6 
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          Εξίζωζη 2.7 

 

φπνπ, k ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ γηα ηελ (2.6) (g
n-1

 mmol
-(n-1) 

h
-1

) θαη γηα ηελ (2.7)  

(g mmol
-1

 h
-0.5

), n ε ηάμε ηεο αληίδξαζεο.  

Δλαιιαθηηθά, ην θηλεηηθφ κνληέιν πνπ αλαπηχρζεθε απφ ηνλ Duh [77–78] (Δμίζσζε 

2.8) είλαη βαζηζκέλν ζηελ ππφζεζε φηη θαηά ηνλ ΠΚ ππάξρνπλ ελεξγέο θαη αλελεξγέο 

αθξαίεο νκάδεο (Παξάγξαθνο 2.2.2.2). Πξνηάζεθε φηη ν ΠΚ αθνινπζεί θηλεηηθή 2
εο

 ηάμεο 

θαη ε πξνηεηλφκελε Δμίζσζε ξπζκνχ ζπκπεξηιακβάλεη ηελ θαηλφκελε ζηαζεξά ξπζκνχ θαη 

ηελ θαηλφκελε ζπγθέληξσζε αλελεξγψλ αθξαίσλ νκάδσλ, ε νπνία βξέζεθε κεηνχκελε 

γξακκηθά κε ηελ ζεξκνθξαζία ηνπ ΠΚ. Η ελ ιφγσ έθθξαζε ξπζκνχ ζεσξήζεθε επαξθήο 

ζηηο πεξηπηψζεηο πνπ ε δηεξγαζία ειέγρεηαη ηφζν απφ ηελ ρεκηθή αληίδξαζε φζν θαη απφ ηελ 

δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ.  

 

 
 
    

  
                

  
         

 
 

                                                      

Εξίζωζη 2.8 

 

φπνπ, [C]0 ε αξρηθή ζπγθέληξσζε αθξαίσλ νκάδσλ (mmol kg
-1

), [C]t ε νιηθή ζπγθέληξσζε 

αθξαίσλ νκάδσλ ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή (mmol kg
-1

), [Cai] ε ζηαζεξή θαηλφκελε 

ζπγθέληξσζε αλελεξγψλ αθξαίσλ νκάδσλ (mmol kg
-1

), k2 ε θαηλφκελε ζηαζεξά ξπζκνχ γηα 

2
εο

 ηάμεο αληίδξαζε (kg mmol
-1 

h
-1

). 

Σα κνληέια βάζεη ηεο ζεσξίαο ηνπ Flory κπνξνχλ λα ηξνπνπνηεζνχλ ψζηε λα ιάβνπλ 

ππφςε ην «κνληέιν ησλ δχν θάζεσλ» ηνπ Zimmerman (Παξάγξαθνο 2.2.2.2) [62, 74]. Οη 

αθξαίεο νκάδεο θαη νη νπζίεο ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο (ζπκπχθλσκα, νιηγνκεξή) 

βξίζθνληαη απνθιεηζηηθά ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο, φπνπ ε ηζνξξνπία ζεσξείηαη ίδηα κε απηή ζε 

πιήξσο άκνξθν πνιπκεξέο ή ηήγκα πνιπκεξνχο, ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία. πλεπψο, νη 

ζπγθεληξψζεηο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηηο αληηδξάζεηο ΠΚ  ζα έπξεπε λα 

δηνξζσζνχλ σο εμήο (Δμίζσζε 2.9):  

 

      
   

    
 Εξίζωζη 2.9 

φπνπ, [C]α ε ζπγθέληξσζε αθξαίσλ νκάδσλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο (mmol kg
-1

), [C] ε 

ζπγθέληξσζε αθξαίσλ νκάδσλ ζηελ κάδα πνιπκεξνχο (mmol kg
-1

),   ην θιάζκα κάδαο 

θξπζηαιιηθφηεηαο. 
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Σν «κνληέιν ησλ δχν θάζεσλ» εθαξκφζζεθε ζηελ κειέηε ΠΚ ηλψλ PA 6.6 [68]. 

Τπνζέηνληαο ηζνξξνπία αθξαίσλ νκάδσλ ζην πξνπνιπκεξέο θαη δείθηε πνιπδηαζπνξάο ίζν 

κε 2 (Μv
       Μw

      2Μn
    ) θαηά ηνλ ΠΚ, αλαπηχρζεθε κία έθθξαζε ξπζκνχ κε βάζε ηελ ηάμε 

ηεο αληίδξαζεο (n), ην κέζνπ-ημψδνπο κνξηαθφ βάξνο θαη ηνλ βαζκφ θξπζηαιιηθφηεηαο (  ) 

(Δμίζσζε 2.10). Σα δεδνκέλα πξνζαξκφδνληαη εμίζνπ θαιά ζε θηλεηηθή 2
εο

 θαη 3
εο

 ηάμεο: 

 

 

 
     
  

      
    

           
         

   

      
   

  

   
           

         
         

      
   

   

Εξίζωζη 2.10 

 

φπνπ, k ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ (g
n-1 

mmol
-(n-1) 

h
-1

), n ε ηάμε ηεο αληίδξαζεο,   ην θιαζκα 

κάδαο θξπζηαιιηθφηεηαο. 

Όζνλ αθνξά ηα μονηέλα δύναμηρ ηος σπόνος, κία Δμίζσζε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

επξέσο είλαη ηνπ Walas [88], ν νπνίνο ηφληζε φηη ν ξπζκφο (r) κία δηεξγαζίαο ζηεξεάο θάζεο, 

ε νπνία ειέγρεηαη ηφζν απφ ηελ ρεκηθή αληίδξαζε φζν θαη απφ ηελ δηάρπζε, ζπλήζσο 

κεηαβάιιεηαη σο θάπνηα δχλακε ηνπ ρξφλνπ (n) (Δμίζσζε 2.11). 

 

       Εξίζωζη 2.11 

 

Οη Griskey θαη Lee [67] ρξεζηκνπνίεζαλ κία ηξνπνπνηεκέλε κνξθή ηεο Δμίζσζεο ηνπ 

Walas (Δμίζσζε 2.12), ππνζέηνληαο φηη ην κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο θαηά ηνλ ΠΚ 

κεηαβάιιεηαη σο κία δχλακε ηνπ ρξφλνπ ίζε κε -0.49 γηα ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6.  

 

 
   
    

  
          

        
          

 

   
           Εξίζωζη 2.12 

 

φπνπ, k ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ (g mmol
-1 

h
-(n+1)

), n ε δχλακε ηνπ ρξφλνπ.  

Οη Fujimoto et al. [64] κειέηεζαλ ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6 θαη δεκηνχξγεζαλ κία Δμίζσζε 

ξπζκνχ θαηά ηελ νπνία, ην ζρεηηθφ ημψδεο (εrel) απμάλεηαη σο θάπνηα δχλακε ηνπ ρξφλνπ, θαη 

ζπγθεθξηκέλα βξέζεθε φηη ην εrel ησλ δεηγκάησλ ηνπο απμαλφηαλ γξακκηθά κε ηνλ ρξφλν θαηά 

ηνλ ΠΚ (Δμίζσζε 2.13). Ωζηφζν, πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη κία ηέηνηα έθθξαζε κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί κφλν σο εξγαιείν γεληθήο πξνζέγγηζεο ηεο ξενινγηθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπ 

πνιπκεξνχο θαηά ηνλ ΠΚ. χκθσλα κε ηνλ Zimmerman [74], παξαθνινχζεζε ηεο 
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αληίδξαζεο απφ κεηξήζεηο εrel αληί γηα αθξαίσλ νκάδσλ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε ιαλζαζκέλα 

ζπκπεξάζκαηα, ιφγσ ηεο πηζαλφηεηαο εκθάληζεο πεθηψκαηνο ή δηαζηαπξψζεσλ ζην 

πνιπκεξέο, ε νπνία κε ηελ ζεηξά ηεο κπνξεί λα νδεγήζεη ζε κεγαιχηεξεο ηηκέο εrel απφ ηηο 

αλακελφκελεο, γηα δεδνκέλε ζπγθέληξσζε αθξαίσλ νκάδσλ.  

 

 
       

  
                     

 

   
     Εξίζωζη 2.13 

 

φπνπ, k ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ (h
-(n+1)

). 

Σέινο, κε ζηφρν ηελ αλάιπζε ησλ θηλεηηθψλ ηνπο δεδνκέλσ απφ ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6, νη 

Gaymans et al. [70] πξφηεηλαλ φηη ε δηεξγαζία ειέγρεηαη απφ ηνλ ξπζκφ  δηάρπζεο ηεο φμηλεο 

αθξαίαο νκάδαο πνπ δξα απηνθαηαιπηηθά, θαη φηη δελ εμαξηάηαη κφλν απφ ηελ ζπγθέληξσζε 

θαη απφ ηελ ζεξκνθξαζία, αιιά θαη απφ ηελ ζπλερψο κεηαβαιιφκελε θαηαλνκή ηεο 

απφζηαζεο κεηαμχ ησλ αθξαίσλ νκάδσλ. πλεπψο, αλέπηπμαλ κία θηλεηηθή έθθξαζε πνπ 

ζπζρεηίδεη ην ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο κε ηελ ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ πνπ δξνπλ 

απηνθαηαιπηηθά [COOH], θαη ηελ δχλακε ηνπ ρξφλνπ (n) (Δμίζσζε 2.14), ζπλδπάδνληαο έηζη 

ηελ ζεσξία ηνπ Flory θαη ηελ Δμίζσζε ηνπ Walas. Βξέζεθε φηη ε θηλεηηθή ηεο δηεξγαζίαο 

ρσξίδεηαη ζε δπν πεξηνρέο, φπνπ, γηα κεηαηξνπέο πνιπκεξηζκνχ πςειφηεξεο απφ 30 % ε 

αληίδξαζε είλαη 1
εο

 ηάμεο σο πξνο ηελ ζπγθέληξσζε ησλ COOH θαη αληηζηξφθσο αλάινγε 

ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο (n= -1). 

 

 

       

  
               

       

  
      

          

Εξίζωζη 2.14 

 

φπνπ, k ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνχ (h
-(n+1)

), n ε δχλακε ηνπ ρξφλνπ. 

 

 

2.3. Πολσμεριζμός ηήγμαηος άνσδρων ζσνθηκών 

2.3.1. Δηζαγσγή ζηνλ πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ  

Η θπξίαξρε κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ γηα ηελ βηνκεραληθή παξαγσγή ηνπ PA 6.6 

πεξηιακβάλεη ηνλ πνιπκεξηζκφ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ηνπ άιαηνο PA 6.6, ν νπνίνο 

αθνινπζείηαη απφ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο θαηφπηλ ηεο απνκάθξπλζεο ηνπ λεξνχ (Δλφηεηα 
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2.1). Ωζηφζν, ε ζπκβαηηθή απηή ηερληθή ραξαθηεξίδεηαη απφ κεηνλεθηήκαηα, φπσο αλαιπηηθά 

αλαθέξζεθαλ ζηελ Παξάγξαθν 2.1.2. Οη πςειέο ζεξκνθξαζίεο πνπ εθαξκφδνληαη επλννχλ 

ζε κεγάιν βαζκφ ηηο παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο θαη ηελ δεκηνπξγία πεθηψκαηνο, κε θίλδπλν 

ηελ δηαθχβεπζε ηεο θαηαιιειφηεηαο ηνπ πξντφληνο. Έηζη, ε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε 

θαζίζηαηαη αλαπφθεπθηε, ππνβαζκίδνληαο ηελ πνηφηεηα ηνπ πνιπακηδίνπ. Σν πξφβιεκα 

εληείλεηαη ζηελ πεξίπησζε πεξηζζφηεξσλ ζεξκνεπαίζζεησλ πνιπακηδίσλ (π.ρ. PA 4.6), 

εμαηηίαο ησλ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ απαηηνχληαη [18].  

Δλαιιαθηηθά, ζηελ ηερληθή πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ, ην κνλνκεξέο 

απνηειεί μεξφ άιαο PA 6.6 αληί ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο απηνχ, ην νπνίν ππφθεηηαη ζε κία 

δηεξγαζία πνιπακηδνπνίεζεο ρακεινχ ζεξκνθξαζηαθνχ πξνθίι, κε ζηφρν ηελ απνθπγή 

ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο. Η ελ ιφγσ ηερληθή βαζίδεηαη ζε κειέηεο ηνπ άκεζνπ πνιπκεξηζκνχ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο αιάησλ πνιπακηδίσλ [29–31, 35–36, 42, 48], νη νπνίεο θαηέδεημαλ φηη, 

αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο, ιακβάλεη ρψξα κία κεηάπησζε ηεο ζηεξεάο θάζεο 

ηνπ κνλνκεξνχο ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο (Παξάγξαθνο 2.2.2) (solid-melt transition (SMT)], 

θαηά ηελ νπνίν ζπκβαίλεη ξαγδαία ζπζζσκάησζε ησλ αληηδξψλησλ θφθθσλ. Ωο απνηέιεζκα, 

ην κνλνκεξέο κεηαηξέπεηαη ζε πνιπκεξέο κέζσ κίαο αληίδξαζεο πνπ ζπάληα 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζηεξεή θάζε: νη θφθθνη ηνπ άιαηνο ηήθνληαη παξά ηελ επηθξάηεζε 

ζεξκνθξαζηψλ ρακειφηεξσλ απφ ην αξρηθφ ζεκείν ηήμεσο απηνχ. Δθηελήο εξκελεία ηνπ 

θαηλνκέλνπ, ην νπνίν είλαη εληνλφηεξν ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο αληίδξαζεο, 

παξαηίζεηαη ζηελ Παξάγξαθν 2.2.2.  

Με βάζε ηα αλσηέξσ, ζε ζπλζήθεο εχινγεο θηλεηηθήο ηεο αληίδξαζεο άκεζνπ ΠΚ, ε 

κεηάπησζε απφ ζηεξεή θάζε ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο θαζίζηαηαη αλαπφθεπθηε. 

Δθκεηαιιεπφκελνη ην θαηλφκελν απηφ, νη Papaspyrides et al. πξφηεηλαλ ηελ ηερληθή 

πνιπκεξηζκνχ άλπδξσλ ζπλζεθψλ, θαηά ηελ νπνία ε ζεξκνθξαζία επηιέγεηαη πιεζίνλ ηνπ 

ζεκείνπ ηήμεσο ηνπ άιαηνο. ηελ πξαγκαηηθφηεηα, αθφκε θαη ζε ζεξκνθξαζίεο αληίδξαζεο 

ρακειφηεξεο ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ηνπ άιαηνο, ιφγσ ηεο κεηάπησζεο απφ ζηεξεή θάζε ζε 

θαηάζηαζε ηήγκαηνο, ην ζεκείν ηήμεσο αλακέλεηαη λα κεηψλεηαη ζηα πξψηα ζηάδηα ηεο 

αληίδξαζεο θαη νη θφθθνη λα ζπζζσκαηψλνληαη πξνο κία θαηάζηαζε εκη-ηήγκαηνο [29–31, 

35–36, 42, 48, 129] (ρήκα. 2.12). 
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Στήμα 2.12. εκείν ηήμεσο ηνπ κνλνκεξνύο σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο θαη πξνηεηλόκελε 

ζεξκνθξαζηαθή δώλε αληίδξαζεο [42]. 

 

ε θάζε πεξίπησζε, ην ρακειφηεξν ζεξκνθξαζηαθφ πξνθίι ηεο κεζφδνπ είλαη 

επεξγεηηθφ σο πξνο ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο, θαζψο ειαρηζηνπνηείηαη ν θίλδπλνο 

ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο  θαη παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ, ζε ζχγθξηζε κε ηελ ζπκβαηηθή 

ηερληθή πνιπακηδνπνίεζεο, φπνπ νη ζεξκνθξαζίεο είλαη ζεκαληηθά πςειφηεξεο. Δπίζεο, νη 

ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο ηεο ελ ιφγσ ηερληθήο είλαη κεησκέλεο, αθελφο ιφγσ ησλ ρακειφηεξσλ 

ζεξκνθξαζηψλ, αιιά θαη αθεηέξνπ ιφγσ ηεο εμάιεηςεο ηνπ «αθξηβνχ θχθινπ ηνπ λεξνχ», 

ελφο απφ ηα κεηνλεθηήκαηα ηεο ζπκβαηηθήο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο. Σα 

αλσηέξσ πιενλεθηήκαηα ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ επρεξή δηαρείξηζε-απνζήθεπζε ηνπ μεξνχ 

πνιπακηδηθνχ άιαηνο, θαζηζηνχλ ηελ ηερληθή πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ 

ηδηαίηεξα ειθπζηηθή θαη βηνκεραληθά εθαξκφζηκε [129]. 

 

2.3.2. Σερλνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ 

ζπλζεθώλ 

Σν θχξην κέιεκα ζηνλ ζρεδηαζκφ ησλ θαηάιιεισλ δηαηάμεσλ γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ είλαη ε δηαρείξηζε ηεο κεηάπησζεο απφ 

ζηεξεή θάζε ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο. Ο αληηδξαζηήξαο εθινγήο ζα πξέπεη λα παξέρεη 

δπλαηφηεηα ρεηξηζκνχ (αλάδεπζεο θαη αλαθίλεζεο) θαη ησλ δχν θπζηθψλ κνξθψλ, γηα 

επαξθέο ρξνληθφ δηάζηεκα. Δπίζεο, ν ίδηνο αληηδξαζηήξαο ζα πξέπεη λα απνηξέπεη ηελ 
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ζπζζσκάησζε ηεο αληηδξψζαο κάδα, κε ζθνπφ λα παξάγεη έλα πξνπνιπκεξέο ζε θνθθψδε 

κνξθή. 

ε απηήλ ηελ θαηεχζπλζε, πξνηάζεθε ζε ζρεηηθφ δίπισκα επξεζηηερλίαο απφ ηνπο 

Papaspyrides et al. (E.I. Du Pont de Nemours) ε ρξήζε δηθφριηνπ, ζπκπεξηζηξεθφκελνπ, 

εηδηθά ζρεδηαζκέλνπ εθβνιέα, σο ηδαληθνχ αληηδξαζηήξα γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ άιαηνο PA 

6.6, κε ηαπηφρξνλε ξνή αδξαλνχο αεξίνπ [129]. Δλαιιαθηηθά, νη Papaspyrides et al. ζηελ 

πξνζπάζεηα λα αξηζηνπνηήζνπλ ηελ δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ, 

πξφηεηλαλ ηελ ρξήζε αλαθηλνχκελσλ δνρείσλ (shaker tubes) ή απηφθιεηζηνπ αληηδξαζηήξα 

έληνλεο αλάδεπζεο [42]. Δπίζεο, ζε κηθξφηεξεο θιίκαθαο δηεξγαζίεο φπνπ κπνξνχλ λα 

ακειεζνχλ θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο, έρεη αλαθεξζεί ε ρξήζε δνρείσλ πςειήο πίεζεο 

(high pressure vessels) ρσξίο δπλαηφηεηα αλάδεπζεο [130–135].  

 Έλα επηπξφζζεην ραξαθηεξηζηηθφ ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ άιαηνο πνιπακηδίνπ 

είλαη ε αλάγθε γηα πξφιεςε ή εμηζνξξφπεζε ηεο απψιεηαο ηεο πηεηηθήο δηακίλεο απφ ηελ 

ζχζηαζε ηεο αληηδξψζαο κάδαο. ηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6.6 απηφ απνηειεί έλα κείδνλ ζέκα, 

θαζψο ε εμακεζπιελνδηακίλε ραξαθηεξίδεηαη απφ έληνλε πηεηηθφηεηα, θαη θαηά θαηξνχο 

έρνπλ εθαξκνζζεί πνηθίιεο ιχζεηο, φπσο ε εηζαγσγή πεξίζζεηαο ζηελ αξρή ηεο αληίδξαζεο ζε 

ζπγθέληξσζε ηθαλή λα αληηζηαζκίζεη ηελ απψιεηά ηεο [136]. Έλα άιιν κέηξν πνπ έρεη 

εθαξκνζζεί πξνο απηήλ ηελ θαηεχζπλζε είλαη ε ρξήζε αεξίνπ αδψηνπ πνπ πεξηέρεη 

εμακεζπιελνδηακίλε κε αλαθχθισζε ζηελ ηξνθνδνζία, θαζψο θαη ε ειάηησζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο ψζηε λα πεξηνξηζηεί ε απψιεηα απηήο [137]. 

Δλαιιαθηηθά, ε απψιεηα ηεο πηεηηθήο δηακίλεο απφ ηελ αληηδξψζα κάδα έρεη 

αληηκεησπηζηεί κε εθαξκνγή ππεξπίεζεο εμαξρήο ζηνλ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο άλπδξσλ 

ζπλζεθψλ. ε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο ν πνιπκεξηζκφο απνηειείηαη ζπλήζσο απφ ηξία ζηάδηα, 

φπνπ ζηα δχν πξψηα ε ππεξπίεζε απμάλεηαη ηαπηφρξνλα κε ηελ ζεξκνθξαζία, ελψ ζην ηξίην 

εθαξκφδεηαη ζπλήζσο θελφ. Κχξην ραξαθηεξηζηηθφ είλαη ε ζεκαληηθή επηκήθπλζε ηεο 

δηεξγαζίαο, πνπ αγγίδεη ηεο 6 ψξεο, ιφγσ ηεο παξεκπφδηζεο ηεο πνξείαο ηεο 

πνιπακηδνπνίεζεο απφ ηελ εθαξκνγή ππεξπίεζεο, ε νπνία νδεγεί ηελ αληίδξαζε ζε 

ηζνξξνπία. Η ζρεηηθή βηβιηνγξαθία πξνέξρεηαη σο επί ην πιείζηνλ απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα 

ησλ Cui et al. [130–132, 134] θαη επηθεληξψλεηαη θπξίσο ζε πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ, ηνπιάρηζηνλ ελφο εθ ησλ δχν ζπζηαηηθψλ ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο, ηεο 

δηακίλεο ή ηνπ δηνμεφο.  

Οη ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνχ κε ηα αληίζηνηρα κνξηαθά βάξε παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 2.5, φπνπ κπνξεί θαλείο λα παξαηεξήζεη ηνπο πςεινχο ρξφλνπο πνιπκεξηζκνχ, νη 
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νπνίνη σζηφζν δελ απέδσζαλ ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο αληηζηνίρσο πςειά κνξηαθά 

βάξε. Κάηη ηέηνην είλαη ινγηθφ, ιακβάλνληαο ππφςε ηελ αληηζηξεπηή θχζε ηεο 

πνιπακηδνπνίεζεο, ε νπνία πξνυπνζέηεη απνηειεζκαηηθή απνκάθξπλζε ηνπ παξαγφκελνπ 

λεξνχ, ψζηε λα εληζρχεηαη ε δεμηά θαηεχζπλζε ηεο αληίδξαζεο (Παξάγξαθνο 1.3.1). 

Δπηπιένλ, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ζηηο ζπγθεθξηκέλεο κειέηεο ε ζχζηαζε ηνπ δηνμένο 

παξέκεηλε ζηαζεξή, κε κεηαβιεηή παξάκεηξν ην αιεηθαηηθφ κήθνο ηεο δηακίλεο. Απηφ είρε 

σο αλακελφκελν απνηέιεζκα ηελ επηηπρέζηεξε πνξεία ηνπ πνιπκεξηζκνχ κε αχμεζε ηνπ 

αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ ηεο δηακίλεο, ιφγσ ηεο κεηνχκελεο πηεηηθφηεηάο ηεο.  

Μία απνηειεζκαηηθφηεξε ιχζε πξνο ηελ αληηκεηψπηζε ηεο απψιεηαο ηεο δηακίλεο 

εηζήρζε απφ ηνπο Papaspyrides et al. [42], ε νπνία επηηξέπεη ηελ παξαγσγή πνιπκηδίσλ κε 

ηζνξξνπία αθξαίσλ νκάδσλ, ρσξίο ηελ αλάγθε ηεο πξνζζήθεο πεξίζζεηαο απηήο, ή 

εθαξκνγήο ππεξπίεζεο. Απηή έγθεηηαη ζηελ πξαγκαηνπνίεζε δχν ζηαδίσλ θαηά ηνλ 

πνιπκεξηζκφ. Αξρηθά δηαηεξείηαη ζην ζχζηεκα ηεο αληίδξαζεο ε «απηνγελήο» πίεζε, δειαδή 

ε πίεζε πνπ πξνθχπηεη απφ ην παξαγφκελν ζπκπχθλσκα ηεο πνιπακηδνπνίεζεο, κέζσ ηεο 

ρξήζεο ελφο θιεηζηνχ ζπζηήκαηνο. Έηζη, εμαζθαιίδεηαη ε δεκηνπξγία ζηαζεξνχ 

πξνπνιπκεξνχο κε ηζνξξνπία αθξαίσλ νκάδσλ. Όηαλ φιε ε δηακίλε έρεη αληηδξάζεη πξνο 

δεκηνπξγία ακηδηθψλ δεζκψλ, ε «απηνγελήο» πίεζε εθηνλψλεηαη κε ζηφρν ηελ απνκάθξπλζε 

ηνπ παξαπξντφληνο θαη ηελ πξνψζεζε ηεο αληίδξαζεο πξνο κεγαιχηεξνπο βαζκνχο 

πνιπκεξηζκνχ. Σέινο, πεξαηηέξσ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ πξνπνιπκεξνχο είλαη 

εθηθηή κέζσ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Σππηθέο ζπλζήθεο παξαγσγήο 

πξνπνιπκεξψλ PA 6.6 κε ηα αληίζηνηρα κνξηαθά βάξε κέζσ ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ 

ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ δχν ζηαδίσλ, κε αλάπηπμε «απηνγελνχο πίεζεο» 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.6. 
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Πίνακας 2.5. Παξαγσγή  πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ κέζσ πνιπκεξηζκνύ 

ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ κε εθαξκνγή ππεξπίεζεο. 

Πηγή Διάηαξη Τύπορ PA Σςνθήκερ πολςμεπιζμού MW (g mol
–1

) 

Cui et al. [130] Απηφθιεηζην 

ρσξίο αλάδεπζε 

PA X.11 Πνιπκεξηζκφο ηξηψλ ζηαδίσλ  

  PA 2.11 T: 210 – 240 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =7200 

  PA 4.11 T: 200 – 240 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =8400 

  PA 6.11 T: 195 – 225 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =13000 

  PA 8.11 T: 190 – 220 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =17000 

  PA 10.11 T: 180 – 215 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =24000 

  PA 12.11 T: 170 – 210 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h  
Μ 
    =25000 

Cui et al. [131] Απηφθιεηζην 

ρσξίο αλάδεπζε 

PA X.11 Πνιπκεξηζκφο ηξηψλ ζηαδίσλ 
 

  PA 3.11 T: 190 – 225 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =4900 

  PA 5.11 T: 190 – 225 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =15000 

  PA 7.11 T: 185 – 220 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =17000 

  PA 9.11 T: 180 – 220 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =20000 

  PA 11.11 T: 170 – 210 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =22000 

Cui et al. [132]  Απηφθιεηζην 

ρσξίο αλάδεπζε 

PA X.13 Πνιπκεξηζκφο ηξηψλ ζηαδίσλ 
 

  PA 3.13 T: 190 – 220 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =6200 

  PA 5.13 T: 190 – 220 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =15000 

  PA 6.13 T: 185 – 215 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =16000 

  PA 7.13 T: 180 – 210 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =17000 

  PA 9.13 T: 170 – 200 
o
C Μ 

    =21000 
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P: 10 – 40x10
–5

 bar, t: 6 h 

  PA 10.13 T: 165 – 195 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar t: 6 h 
Μ 
    =22000 

  PA 11.13 T: 160 – 190 
o
C 

P: 10 – 40x10
–5

 bar t: 6 h 
Μ 
    =23000 

Li and Yan [133]  Απηφθιεηζην 

ρσξίο αλάδεπζε 

PA X.16 Πνιπκεξηζκφο ηξηψλ ζηαδίσλ 
 

  PA 2.16 T: 185 – 240 
o
C 

P: 10 bar – θελφ, t: 6 h 
Μ 
    =5500 

  PA 4.16 T: 180 – 230 
o
C 

P: 10 bar – θελφ, t: 6 h 
Μ 
    =7100 

  PA.6.16 T: 180 – 220 
o
C 

P: 10 bar – θελφ, t: 6 h 
Μ 
    =11000 

  PA 8.16 T: 180 – 210 
o
C 

P: 10 bar – θελφ, t: 6 h 
Μ 
    =11000 

  PA 10.16 T: 175 – 200 
o
C 

P: 10 bar – θελφ, t: 6 h 
Μ 
    =15000 

  PA 12.16 T: 170 – 190 
o
C 

P: 10 bar – θελφ, t: 6 h 
Μ 
    =20000 

Cui et al. [134] Απηφθιεηζην 

ρσξίο αλάδεπζε 

PA X.18 Πνιπκεξηζκφο ηξηψλ ζηαδίσλ 
 

  PA 2.18 T: 190 – 240 
o
C 

P: 10 – 10
-2

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =1394 

  PA 4.18 T: 190 – 230 
o
C  

P: 10 – 10
-2

 bar, t: 6 h 
  
    =5063 

  PA 6.18 T: 185 – 210 
o
C 

P: 10 – 10
-2

 bar, t: 6 h 
  
    =10283 

  PA 8.18 T: 175 – 200 
o
C 

P: 10 – 10
-2

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =9389 

  PA 10.18 T: 170 – 195 
o
C 

P: 10 – 10
-2

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =19159 

  PA 12.18 T: 170 – 190 
o
C 

P: 10 – 10
-2

 bar, t: 6 h 
Μ 
    =21065 

Ehrenstein et al. 

[135] 

Απηφθιεηζην 

ρσξίο αλάδεπζε 

PA 6.X Πνιπκεξηζκφο ηξηψλ ζηαδίσλ 
 

  PA 6.24 T: 194 – 210 
o
C 

P: 15 – 10
-4

 bar, t: 8 h 
Μ 
     =35000 

  PA 6.34 T: 184 – 200 
o
C 

P: 15 – 10
-4

 bar, t: 8 h 
Μ 
     = 30000 
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Πίνακας 2.6. Σππηθέο ζπλζήθεο παξαγσγήο πξνπνιπκεξώλ PA 6.6 κέζσ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο 

άλπδξσλ ζπλζεθώλ δύν ζηαδίσλ κε αλάπηπμε απηνγελνύο πίεζεο  [66]. 

Πηγή Διάηαξη Τύπορ PA Σςνθήκερ πολςμεπιζμού   
     (g mol

-1
) 

   1
ν
 ζηάδην:  

ππφ «απηνγελή» πίεζε 

2
ν
 ζηάδην: 

ππφ ξνή N2 
ΠΚ πξν-ΠΚ κεηά-ΠΚ 

Papasyrides  

et al. [42] 

Aπηφθιεηζην 

κε αλάδεπζε 
PA 6.6 

T:210 
o
C 

P:225psig 

T:55 min 

T:210 
o
C 

t:60 min 

T:180 
o
C 

t:6 h 
4380 13800 

Papasyrides  

et al. [42] 

Aπηφθιεηζην 

κε αλάδεπζε 
PA 6.6 

T:225 
o
C 

P:170–220psig 

t:70 min 

T:225 
o
C 

t:12 min 
- 10900 - 

 

ηελ παξνχζα δηαηξηβή κειεηήζεθε ε εθαξκνγή ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ άλπδξσλ 

ζπλζεθψλ δχν ζηαδίσλ, κε αλάπηπμε απηνγελνχο πίεζεο, θαζψο θξίζεθε ε θαηαιιειφηεξε 

ηφζν γηα ηελ κειέηε ησλ πνιπακηδηθψλ λαλνζχλζεησλ δνκψλ (Κεθάιαην 6), φζν θαη γηα ηελ 

κειέηε ησλ πνιπακηδηθψλ δνκψλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ (Κεθάιαην 9). Η 

επηινγή απηή θαζνξίζηεθε –φπσο ζα ζπδεηεζεί εθηελέζηεξα ζηα αληίζηνηρα Κεθάιαηα– απφ 

ηελ αλάγθε γηα δηαζθάιηζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο, φζνλ αθνξά ηελ απνπζία 

ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο θαη ηζνξξνπίαο αθξαίσλ νκάδσλ, πνπ παξέρεη ε ελ ιφγσ κέζνδνο. 

Δπίζεο, ηα αλσηέξσ πιενλεθηήκαηα εληζρχζεθαλ θαη απφ ηα νηθνλνκηθά νθέιε πνπ επηθέξεη 

ε απνπζία ηνπ «αθξηβνχ θχθινπ ηνπ λεξνχ», αιιά θαη ε επηθξάηεζε επηφηεξνπ πξνθίι 

πνιπκεξηζκνχ (ζεξκνθξαζία, ρξφλνο) ζε ζρέζε κε ηελ ζπκβαηηθή ηερληθή πνιπκεξηζκνχ 

δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο.  
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3.  ΠΟΛΤΑΜΙΓΙΑ ΤΦΗΛΟΤ ΑΛΔΙΦΑΣΙΚΟΤ  ΠΔΡΙΔΥΟΜΔΝΟΤ  

 

 

 

Σε απηό ην Κεθάιαην ην ελδηαθέξνλ εζηηάδεηαη ζε κία ελαιιαθηηθή θαηεγνξία ηεο 

νηθνγέλεηαο ησλ αιεηθαηηθώλ πνιπακηδίσλ, ηα πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, 

θαζώο ε ελ ιόγσ ηξνπνπνίεζε ηεο δνκήο επηθέξεη ζεκαληηθέο κεηαβνιέο ζηηο θπζηθέο θαη 

κεραληθέο ηδηόηεηεο ησλ πνιπκεξώλ απηώλ, κε ζπλαθόινπζν πξνζαλαηνιηζκό ηνπο ζε 

δηαθνξεηηθέο ή πην πςειώλ απαηηήζεσλ εθαξκνγέο. Σηελ αλάιπζε πνπ ζα αθνινπζήζεη, 

πξαγκαηνπνηείηαη αξρηθά κία εηζαγσγή ζηα πιηθά απηά, αθνινπζνύκελε από παξνπζίαζε ησλ 

ηδηνηήησλ θαη ησλ εθαξκνγώλ ηνπο, κε ηαπηόρξνλε επηζθόπεζε ηεο ηξέρνπζαο εκπνξηθήο 

θαηάζηαζεο. Τέινο, γίλεηαη κλεία ηεο «πξάζηλεο» πξνζέγγηζεο σο πξνο ηελ παξαγσγή ησλ 

πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ. Η αλάιπζε πνπ ζα πξαγκαηνπνηεζεί ζπλζέηεη 

ην απαξαίηεην ζεσξεηηθό ππόβαζξν θαη ηεθκεξηώλεη ηελ θαηλνηνκία ηεο ζπλαθνύο κειέηεο πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ παξνύζα δηαηξηβή θαη παξνπζηάδεηαη ζην Κεθάιαην 9, θεληξηθόο 

άμνλαο ηεο νπνίαο ήηαλ ε αξηζηνπνίεζε ηεο παξαγσγήο θαηλνηόκσλ πνιπακηδίσλ πςεινύ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, κε εθαξκνγή  «πξάζηλεο» πξνζέγγηζεο σο πξνο ηηο πξώηεο ύιεο θαη 

σο πξνο ηελ δηεξγαζία παξαγσγήο, κε ηαπηόρξνλε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ ζηελ ηθαλόηεηα πνιπκεξηζκνύ ησλ κνλνκεξώλ θαη ηηο ηδηόηεηεο ησλ πξντόλησλ.  

 

 

3.1. Διζαγφγή ζηα πολσαμίδια συηλού αλειθαηικού περιετομένοσ 

Σα εκπνξηθά δηαζέζηκα πνιπακίδηα απνηεινχληαη ζπλήζσο απφ δηνμέα ή ακηλνμέα έμη 

αηφκσλ άλζξαθα. Η εμαηξεηηθά δηαδεδνκέλε ρξήζε ηνπο, φπσο εθηελέζηεξα αλαθέξζεθε ζην 

Κεθάιαην 1, νθείιεηαη κεηαμχ άιισλ ζηηο πςειέο αληνρέο ηνπο, φπσο ην πςειφ κέηξν 

ειαζηηθφηεηαο, ε αληνρή ζηελ ηξηβή θαη ηελ ζεξκνθξαζία. Απηέο νη ηδηφηεηεο απνδίδνληαη 

ζηελ ραξαθηεξηζηηθή θξπζηαιιηθή δνκή πνπ δηαζέηνπλ, θαη ζπγθεθξηκέλα ζηελ ππθλφηεηα 

ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ ζρεκαηίδνπλ νη ραξαθηεξηζηηθέο νκάδεο –NH– θαη –CO– κεηαμχ 

ησλ γεηηνληθψλ κνξηαθψλ αιπζίδσλ [1, 2]. Έηζη, ε ππθλφηεηα αιιά θαη ε ζπκκεηξία ησλ 
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δεζκψλ απηψλ δηαδξακαηίδεη πνιχ ζεκαληηθφ ξφιν ζηηο θπζηθέο θαη ρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

πνιπακηδίσλ, κε απνηέιεζκα ε ηξνπνπνίεζε ηνπ ελφο ή θαη ησλ δχν παξαγφλησλ λα 

επηηξέπεη ηελ ζχλζεζε πνιπακηδίσλ κε ζπγθεθξηκέλεο ηδηφηεηεο, πνπ λα απεπζχλνληαη ζε 

εθαξκνγέο πεξηζζφηεξν εμεηδηθεπκέλεο ή θαη πην απαηηεηηθέο απφ απηέο ησλ ζπκβαηηθψλ 

πνιπακηδίσλ, φπσο ηνπ PA 6.6 θαη ηνπ PA 6. 

Καζψο ζήκεξα ε αγνξά ησλ πνιπακηδίσλ αληηκεησπίδεη ηελ αλάγθε ηεο επέθηαζεο ζε 

εθαξκνγέο πνπ παξαδνζηαθά αδπλαηνχζε λα αληεπεμέιζεη, ε πξφθιεζε ηεο δεκηνπξγίαο θαη 

εκπνξεπκαηνπνίεζεο λέσλ πνιπακηδίσλ, ηα νπνία δχλαληαη λα θαιχςνπλ ην θελφ κεηαμχ ησλ 

ζπκβαηηθψλ πνιπακηδίσλ θαη ησλ πνιπνιεθηλψλ, παξνπζηάδεηαη ηδηαίηεξα ειθπζηηθή. ε 

απηήλ ηελ θαηεχζπλζε, ηα ηειεπηαία ρξφληα παξαηεξείηαη έλα έληνλν εξεπλεηηθφ θαη 

βηνκεραληθφ ελδηαθέξνλ γηα ηα πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ, ή πνιπακίδηα 

κεγάιεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο (long chain polyamides).  

χκθσλα κε έλαλ επξέσο απνδεθηφ νξηζκφ, πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ θαινχληαη απηά ησλ νπνίσλ ην κνλνκεξέο απνηειείηαη απφ ηνπιάρηζηνλ δέθα 

άηνκα άλζξαθα. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηελ πεξίπησζε ησλ πνιπακηδίσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ 

πνιπκεξηζκφ ακηλνμένο ή ιαθηάκεο, απηή ε πξνυπφζεζε πιεξείηαη φηαλ ην κνλνκεξέο 

πεξηιακβάλεη ελλέα νκάδεο κεζπιελίσλ. Αληίζηνηρα, ζηελ πεξίπησζε ησλ πνιπακηδίσλ πνπ 

πξνέξρνληαη απφ πνιπκεξηζκφ δηακίλεο θαη δηνμένο, πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ ιακβάλνληαη φηαλ ην δηνμχ πεξηιακβάλεη ηνπιάρηζηνλ ελλέα νκάδεο 

κεζπιελίσλ ή/θαη ε δηακίλε ηνπιάρηζηνλ δέθα. 

 

 

3.2. Δπίδραζη δομής ζηις θσζικές και μητανικές ιδιόηηηες ηφν 

πολσαμιδίφν συηλού αλειθαηικού περιετομένοσ 

Σν πςειφ ζεκείν ηήμεο ησλ πνιπακηδίσλ δηακνξθψλεηαη ηφζν απφ ηνπο ηζρπξνχο 

δεζκνχο πδξνγφλνπ αλάκεζα ζηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο, φζν θαη απφ ηελ θξπζηαιιηθή δνκή 

ησλ πνιπακηδίσλ. Καηά ζπλέπεηα, ην ζεκείν ηήμεο εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε ή 

ππθλφηεηα ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ αλά δνκηθή κνλάδα, πνπ εθθξάδεηαη θαη σο «δείθηεο 

εηεξναιπζσηνχ» (heterochain index, h=NHCO:CH2) [1–2]. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην ζεκείν 

ηήμεο κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ αλάκεζα ζηνπο ακηδηθνχο 

δεζκνχο, ή αιιηψο κε ηελ κείσζε ηνπ δείθηε εηεξναιπζσηνχ (ρήκα 3.1).  
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τήμα 3.1. Μεηαβνιή ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ησλ πνιπακηδίσλ ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ 

κεζπινκάδσλ ζηελ επαλαιακβαλόκελε δνκηθή κνλάδα [2]. 

1: πνιπακίδηα από εμακεζπιελνδηακίλε θαη δηάθνξα δηβαζηθά νμέα, 2: πνιπακίδηα από σ-ακηλνμέα, 3: 

πνιπνπξεζάλεο από ηεηξακεζπιελνγιπθόιε θαη δηάθνξεο δη-ηζνθπαληθέο ελώζεηο. 

 

Ο δεχηεξνο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ην ζεκείν ηήμεο ησλ πνιπακηδίσλ ζρεηίδεηαη κε 

ηελ δνκή θαη ηελ επρέξεηα ηεο θξπζηάιισζεο. Γηα ηα πνιπακίδηα άξηηνπ–άξηηνπ αξηζκνχ 

αηφκσλ άλζξαθα, φπσο είλαη ην PA 6.6 θαη ην PA 6.12, ηα κνλνκεξή εκθαλίδνπλ άμνλα 

ζπκκεηξίαο θαη νη ακηδηθνί δεζκνί κπνξνχλ κε επρέξεηα λα δηαηαρζνχλ πξνο ζρεκαηηζκφ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ αλεμάξηεηα απφ ηελ θαηεχζπλζε ησλ αιπζίδσλ, πηνζεηψληαο ηελ α–θάζε 

ηνπ ηξηθιηλνχο κνλαδηαίνπ θειίνπ (ρήκα 3.2α). Απφ ηελ άιιε, γηα ηα πνιπακίδηα άξηηνπ 

αξηζκνχ, φπσο ην PA 6, φπνπ δελ ππάξρεη άμνλαο ζπκκεηξίαο, νη ακηδηθνί δεζκνί κπνξνχλ λα 

νδεγεζνχλ ζε ζρεκαηηζκφ γξακκηθψλ (linear) δεζκψλ πδξνγφλνπ κφλν αλ νη αιπζίδεο 

θείηνληαη ζε αληηπαξάιιειε δηάηαμε, νπφηε είλαη δπλαηφ λα θξπζηαιισζνχλ είηε ζηελ α–

θάζε ή ζηελ γ–θάζε ηνπ ηξηθιηλνχο κνλαδηαίνπ θειίνπ (ρήκα 3.2β, 3.2γ) [2, 3]. Ωο εθ 

ηνχηνπ, ην PA 6 εκθαλίδεη ρακειφηεξν ζεκείν ηήμεο απφ ην PA 6.6, παξά ηελ ίδηα ππθλφηεηα 

ακηδηθψλ δεζκψλ (h=20 %). Σν ίδην ηζρχεη θαη γηα ηα πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ, φπνπ έρεη παξαηεξεζεί φηη άξηηνο αξηζκφο αηφκσλ άλζξαθα νδεγεί ζε 
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πςειφηεξν ζεκείν ηήμεο ζε ζρέζε κε ηνλ πεξηηηφ αξηζκφ αηφκσλ άλζξαθα, φπσο 

ραξαθηεξηζηηθά θαίλεηαη ζην ρήκα 3.1 [2, 4].  

 

 

 

τήμα 3.2. (α) Τν α–ηξηθιηλέο κνλαδηαίν θειίν ηνπ PA 6.6 [3] θαη άπνςε ηνπ επηπέδνπ ac δεζκώλ 

πδξνγόλνπ κε ηηο αιπζίδεο ζε παξάιιειε θαηεύζπλζε, (β) ην α–κνλνθιηλέο κνλαδηαίν θειίν ηνπ PA 6 

θαη άπνςε ηνπ επηπέδνπ ac δεζκώλ πδξνγόλνπ κε ηηο αιπζίδεο ζε αληηπαξάιιειε θαηεύζπλζε, (γ) ην 

γ–κνλνθιηλέο κνλαδηαίν θειίν ηνπ PA 6 θαη άπνςε ηνπ επηπέδνπ ac δεζκώλ πδξνγόλνπ κε ηηο αιπζίδεο 

ζε παξάιιειε θαηεύζπλζε [5]. 

 (α)  (β) 

 (γ) 
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Με άιια ιφγηα, ζηα πνιπακίδηα άξηηνπ–άξηηνπ αξηζκνχ ζε ήπηεο ζεξκνθξαζίεο, 

επηθξαηεί ε δηάηαμε ζε ηξηθιηλέο κνλαδηαίν θειίν κε ηηο αιπζίδεο ζε πιήξσο εθεηακέλε 

δηακφξθσζε (α–θάζε), θαη ηα επίπεδα λα θείηνληαη είηε πξννδεπηηθά (ρήκα 3.3), είηε 

ελαιιαζφκελα, κε ηελ ηειεπηαία δηάηαμε λα επλνείηαη φηαλ ν αξηζκφο κεζπιελνκάδσλ ζηελ 

δηακίλε ηζνχηαη κε απηφλ ζην δηνμχ (π.ρ. ζην PA 4.6). Δπίζεο, έρεη παξαηεξεζεί θαη ε χπαξμε 

β–θάζεο (πηπρσκέλα επίπεδα) ζηελ πεξίπησζε αξθεηψλ πνιπακηδίσλ άξηηνπ–άξηηνπ αξηζκνχ 

αηφκσλ άλζξαθα, αιιά ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο [5–6]. 

 

τήμα 3.3. Άπνςε ηνπ επηπέδνπ δεζκώλ πδξνγόλνπ  ζε πιήξσο εθηεηακέλε δηακόξθσζε 

αιπζίδσλ θαηά ηελ δηεπζέηεζε ζε α–θάζε ηξηθιηλνύο κνλαδηαίνπ θειίνπ ησλ PA 12.20 θαη PA 10.20. 

Λεπθό ρξώκα: πδξνγόλν· αλνηρηό γθξί: άλζξαθαο·  γθξη: άδσην·  καύξν: νμπγόλν [7] .  

 

ηελ πεξίπησζε ησλ πνιπακηδίσλ άξηηνπ αξηζκνχ, δχν είλαη νη πηζαλέο δηεπζεηήζεηο 

ησλ αιπζίδσλ ζην κνλαδηαίν θειίν. ηελ α–θάζε νη αιπζίδεο πηνζεηνχλ πιήξσο εθηεηακέλε 

δηακφξθσζε (ρήκα 3.2.β) ελψ ζηελ γ–θάζε νη ακηδηθνί δεζκνί πεξηζηξέθνληαη 

ζρεκαηίδνληαο πηπρσκέλεο αιπζίδεο (ρήκα 3.2.γ). Η α–θάζε ζεσξείηαη ε ζηαζεξφηεξε ζηελ 
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πεξίπησζε πνιπακηδίσλ ρακεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ (π.ρ. PA 4, PA 6), ελψ ε γ–θάζε 

επλνείηαη κε αχμεζε ηνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ (π.ρ. PA 8, 10 θαη 12). Καη ζηηο δχν 

πεξηπηψζεηο νη αιπζίδεο δχλαληαη λα θείηνληαη είηε παξάιιεια ή αληηπαξάιιεια [5, 8].  

Απφ ηελ άιιε, ζπλέπεηα ηεο έιιεηςεο ζπκκεηξίαο ζηα πεξηηηνχ–άξηηνπ, άξηηνπ–

πεξηηηνχ, θαη πεξηηηνχ–πεξηηηνχ αξηζκνχ πνιπακίδηα, φπσο γηα παξάδεηγκα ζην PA 13.13, 

είλαη ε θξπζηάιισζή ηνπο ζε γ–θάζε κνλνθιηλνχο κνλαδηαίνπ θειίνπ, ζε αληίζεζε κε ηα 

άξηηνπ–άξηηνπ ή άξηηνπ αξηζκνχ πνπ θξπζηαιιψλνληαη ζε ηξηθιηλέο κνλαδηαίν θειίν α ή β–

θάζεο [5, 7–8]. Απηή ε δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά εξκελεχεηαη απφ ην γεγνλφο φηη ηα θέληξα 

ζπκκεηξίαο δηαηαξάζζνληαη απφ ηνλ πεξηηηφ αξηζκφ κεζπιελνκάδσλ, κε απνηέιεζκα νη 

αιπζίδεο λα εμαλαγθάδνληαη ζε κία πην ζπκπαγή δνκή ψζηε λα επηηεπρζεί πιήξεο δεκηνπξγία 

δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

ηελ ζπλέρεηα, κε ζθνπφ λα νινθιεξσζεί ε εηθφλα πεξί ησλ θπζηθψλ ηδηνηήησλ ησλ 

πνιπακηδίσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ, ζηνλ Πίλαθα 3.1 έρνπλ ζπιιερζεί θαη 

παξνπζηάδνληαη νη δηαζέζηκεο ηηκέο φζνλ αθνξά ηηο ζεξκηθέο κεηαπηψζεηο ησλ πνιπακηδίσλ 

πνπ έρνπλ ζπληεζεί ζε εξγαζηεξηαθφ επίπεδν [9, 10–14]. Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε 

ππάξρνπζα βηβιηνγξαθία είλαη ζρεηηθά πησρή, θαζψο νη πεξηζζφηεξεο αλαθνξέο πξνέξρνληαη 

απφ κία εξεπλεηηθή νκάδα, ηνπο Cui et al. [10–12, 14]. Οη ζπλζήθεο ησλ πνιπκεξηζκψλ 

παξνπζηάδνληαη ζην ζρεηηθφ κε ηηο δηεξγαζίεο πνιπακηδνπνίεζεο Κεθάιαην 2, ζηελ 

Παξάγξαθν 2.3.2.  

  Όπσο παξαηεξείηαη ζηνλ Πίλαθα 3.1, επηβεβαηψλεηαη ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο ε 

αλακελφκελε ηάζε κείσζεο ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ησλ πνιπακηδίσλ απμαλνκέλνπ ηνπ 

αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ. Όζνλ αθνξά ην ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο, νη κεηαβνιέο δελ 

είλαη ηφζν έληνλεο φζν ζην ζεκείν ηήμεο, ελψ νη κεηαβνιέο ζηηο ηηκέο ησλ ζεξκνθξαζηψλ 

απνηθνδφκεζεο απνδίδνληαη θπξίσο ζε δηαθνξέο ζηα κνξηαθά βάξε ησλ πνιπακηδίσλ [10–

14]. 

 

Πίνακας 3.3 . Αλαθεξζείζεο ζεξκηθέο κεηαπηώζεηο πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ. 

Πηγή Πολσμερές Tg (
o
C) Tm (

o
C) Td (

o
C) 

Cui et al. [10] PA X.11    

 PA 2.11 – 268 440 

 PA 4.11 – 232 457 

 PA 6.11 46 212 454 

 PA 8.11 42 201 458 
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 PA 10.11 40 190 452 

 PA 12.11 43 181 458 

Cui et al. [11] PA X.11    

 PA 3.11 – 194 431 

 PA 5.11 22 209 458 

 PA 7.11 33 198 456 

 PA 9.11 34 187 454 

 PA 11.11    

Cui et al. [12] PA X.13    

 PA 3.13 – 187 428 

 PA 5.13 
 

29 
191 453 

 PA 6.13 36 189 455 

 PA 7.13 29 188 456 

 PA 9.13 30 183 463 

 PA 10.13 35 184 463 

 PA 11.13 31 176 464 

Li and Yan [13] PA X.16    

 PA 2.16 – 235 436 

 PA 4.16 – 218 462 

 PA.6.16  206 470 

 PA 8.16 52 185 466 

 PA 10.16 45 178 464 

 PA 12.16 46 170 467 

Cui et al. [14] PA X.18    

 PA 2.18 – 233 427 

 PA 4.18 – 218 452 

 PA 6.18 47 199 457 

 PA 8.18 36 184 462 

 PA 10.18 46 176 459 

 PA 12.18 43 172 457 

Ehrenstein et al. [9] PA 6.X    

 PA 6.24 54 189 400 

 PA 6.34 88 177 420 
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Αλαθνξηθά κε ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπακηδίσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ, απηά ραξαθηεξίδνληαη ζηελ εκπνξηθή νξνινγία θαη σο πςειήο απφδνζεο (high 

performance) ή εχθακπηα (flexible) πνιπακίδηα, θαζψο νη κεγάιεο αιθπιηθέο αιπζίδεο ησλ 

κνλνκεξψλ ηνπο πξνζδίδνπλ ηδηαίηεξεο αληνρέο θαη κεηψλνπλ ηελ επζξαπζηφηεηά ηνπο. 

πγθεθξηκέλα, απφξξνηα ηεο αχμεζεο ηνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ, δειαδή ηεο κείσζεο 

ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ πνιηθψλ ακηδηθψλ δεζκψλ, είλαη ε κείσζε ηεο απνξξφθεζεο πγξαζίαο, 

θαζψο θαη ε αχμεζε ηεο αληνρήο ζε πνιηθνχο θαη κε–πνιηθνχο δηαιχηεο (ρήκα 3.4).  

 

 

τήμα 3.4. Δμάξηεζε ηδηνηήησλ πνιπακηδίσλ από ην κήθνο ηεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο [15]. 

 

Απφξξνηα ηεο κείσζεο ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο πνπ επέξρεηαη κε αχμεζε ηνπ 

αιεηθαηηθνχ κήθνπο, είλαη ζε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζεξκηθήο παξακφξθσζεο (heat 

distortion temperature, HDT), θαζψο θαη αχμεζε ηεο αληνρήο ζε θξνχζε (ρήκα 3.4, Πίλαθαο 

3.2) [9, 15–18]. Δπηπιένλ, ε δηαζηαηηθή ζηαζεξφηεηα θαη ε θαιχηεξε ζπκπεξηθνξά ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο πνπ ραξαθηεξίδεη ηα πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ, 

επηηξέπεη ηελ ρξήζε ησλ πνιπκεξψλ απηψλ ζε έλα κεγάιν ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο, απφ ηνπο –

50 °C έσο ηνπο +120 °C.  

Μ
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Πίνακας 3.1. Φπζηθέο θαη κεραληθέο ηδηόηεηεο πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ [4, 

19–20]. 

 PA 6 PA 6.6 PA 6.10 PA 6.12 PA 11 PA 12 PA 10.12 PA 12.12 

Ππθλφηεηα (g cm
-1

) 1.13 1.15 1.09 1.08 1.03 1.03 1.04 1.02 

εκείν Σήμεσο (
ν
C) 215 252 217 205 182 178 188 185 

Απνξξφθεζε πγξαζίαο  

@50% RH (%) 
2.3 2.3 1.5 1.1 0.5 0.4 0.25 0.34 

Θεξκνθξαζία ζεξκηθήο 

παξακφξθσζεο  

@ 1.82 ΜΡa (
ν
C) 

75 90 54 66 55 55 59 46 

Αληνρή ζε εθειθπζκφ (MPa) 81 83 59 61 55 55 - 54 

Αληνρή ζε ζξαχζε (MPa) 75 80 60 62 58 57 50 46 

Δπηκήθπλζε (%) 100 60 85 160 300 300 - 320 

Γηειεθηξηθή ζηαζεξά (10
6 
Hz) 3.4 3.6 3.5 3.5 3.7 3.1 3.3 4.5 

Γηειεθηξηθή αληίζηαζε  

(KV mm
-1

) 
16 16 16 16 17 18 - 27.3 

 

 

3.3. Δθαρμογές πολσαμιδίφν συηλού αλειθαηικού περιετομένοσ 

Ο ζπλδπαζκφο ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπακηδίσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ, νη 

νπνίεο αλαθέξζεθαλ ζηελ πξνεγνχκελε Δλφηεηα, δελ απαληάηαη ζε θάπνηα άιιε νηθνγέλεηα 

πνιπκεξψλ απηήο ηεο νηθνλνκηθήο θαηεγνξίαο, θαζηζηψληαο ηα ηδηαίηεξα ειθπζηηθά [17]. Ωο 

εθ ησλ άλσ, ε αγνξά ησλ πνιπακηδίσλ έρεη πξνβεί εδψ θαη αξθεηά ρξφληα ζηελ παξαγσγή 

πνιπακηδίσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ. Ήδε απφ ην 1935 ν Carothers ζπλέζεζε ην 

PA 11, αιιά ε βηνκεραληθή παξαγσγή ηνπ μεθίλεζε ην 1942 κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία 

Rilsan, απφ ηελ εηαηξεία Elf Atochem Company, λπλ Arkema [16, 21]. Δλ ζπλερεία, ε πξψηε 

παξνπζίαζε ηνπ PA 12.12 έγηλε απφ ηελ εηαηξεία Du Pont ζηα ηέιε ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1980, 

ελψ άιια πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ πνπ δηαηίζεληαη πιένλ εκπνξηθά απφ 

κεγάιεο βηνκεραλίεο παξαγσγήο πνιπκεξψλ είλαη ηα PA 6.10, PA 6.12, PA 10.10, PA 12, θαη 

ηειεπηαία ην PA 10.12 (Πίλαθαο 3.3).  
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Πίνακας 3.3. Δκπνξηθά πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ. 

Εταρεία παραγωγής Εμπορική ονομασία Πολσμερές 

Evonik Degussa Vestamid
®
, Lauramid

®
, 

Vestamid
®
 Terra 

PA 4.10, PA 6.10, PA 6.12,  

PA 10.10, PA 10.12, PA 12 

DuPont Zytel
®
 Long Chain, Zytel

®
 

RS Long Chain 

PA 6.10, PA 6.12, PA 10.10 

DSM EcoPaXX
®
 PA 4.10 

Arkema Rilsan
®
 PA 11, PA 12 

Ashley Polymers Ashlene
®
 PA 6.12, PA 12 

Clariant Clariant
®
 PA 6.12 

PolyOne Corporation Edgetek
®
 PA 6.10, PA 6.12 

EMS–GRIVORY Grilamid
®
 PA 6.10, PA 6.12, PA 10.10,  PA 

12 

RTP Company RTP Compounds PA 6.10, PA 6.12, 

PA 11, PA 12 

Shandong Dongchen 

Engineering Plastics 

Shandog nylon PA 10.10, PA 12.12, PA 6.10,  

PA 6.12 

UBE Ubesta
®
 PA 6.12, PA 12 

BASF Ultramid
®
 PA 6.10 

 

Σν πξνθίι ηδηνηήησλ ηνπ PA 6.12 ην θαζηζηά ηδαληθφ ππνςήθην γηα εθαξκνγέο πνπ 

απαηηνχλ ηθαλνπνηεηηθέο θπζηθέο ηδηφηεηεο, πςειή ζεξκηθή αληνρή, αληνρή ζε πγξαζία θαη 

ρεκηθά, θαζψο θαη δηαζηαηηθή ζηαζεξφηεηα (Πίλαθαο 3.2). Ωο εθ ηνχηνπ, απαληάηαη ζε έλα 

κεγάιν εχξνο εθαξκνγψλ, φπσο ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία σο γξαλάδηα, εθθεληξνθφξνη 

άμνλεο, δνκηθά θαη ειεθηξηθά κέξε. Δπίζεο, ηδηαίηεξα εθηεηακέλε είλαη ε εθαξκνγή ησλ ηλψλ 

ηνπ PA 6.12 ζηηο νδνληφβνπξηζεο θαη ζε πεηνληέο αιηείαο [16].  

Απφ άπνςε ηδηνηήησλ, ηo PA 6.10 θαηέρεη ηελ ζέζε αλάκεζα ζην PA 6.12 θαη ηα 

ζπκβαηηθά PA 6.6 θαη PA 6. ε ζρέζε κε ηα ηειεπηαία, είλαη πην εχθακπην, εκθαλίδεη 

θαιχηεξε αληνρή ζε πγξαζία, ρεκηθά θαη πδξνγνλάλζξαθεο, αλζεθηηθφηεηα ζε ρακειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο θαζψο θαη πςειφηεξε δηαζηαηηθή ζηαζεξφηεηα (Πίλαθαο 3.2) [16, 20]. Γηα 

απηνχο ηνπο ιφγνπο, βξίζθεη θπξίσο εθαξκνγή σο ίλα ζε νδνληφβνπξηζεο θαη σο θάιπκκα 

θαισδίσλ [16, 22]. 
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Σν πξνθίι ηδηνηήησλ ηνπ PA 10.10 ην ηνπνζεηεί αλάκεζα ζηα πνιπακίδηα πςεινχ 

αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ πςειήο απφδνζεο, φπσο ηα PA 12.12 θαη PA 12, θαη ηα ζπκβαηηθά 

PA 6.6 θαη PA 6. Απφ ηελ άιιε, ην PA 12.12, ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ ρακειφηεξε 

απνξξνθεηηθφηεηα λεξνχ απφ φια ηα εκπνξηθά δηαζέζηκα πνιπακίδηα, απφ ηθαλνπνηεηηθφ 

ζεκείν ηήμεσο, εμαηξεηηθή αληνρή ζε πδξνγνλάλζξαθεο θαη αιθάιηα, ζε ζπλδπαζκφ κε θαιή 

δηαζηαηηθή ζηαζεξφηεηα θαη αληνρή ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο [16]. Μάιηζηα, δχλαηαη λα 

ππνθαηαζηήζεη ηα PA 11 θαη PA 12 [22], αλ θαη ην ηειεπηαίν, αλαθέξεηαη σο ηδαληθφ γηα 

επεμεξγαζία θαη κνξθνπνίεζε ιεπηψλ ηνηρσκάησλ, ιφγσ ηεο απνπζίαο πεθησκάησλ [23]. 

Δπηπιένλ, νη εμαηξεηηθέο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη ε επηθαλεηαθή ζθιεξφηεηα πνπ ην 

ραξαθηεξίδνπλ, ην θαζηζηνχλ θαηάιιειν γηα εθαξκνγή ζε θαιψδηα αλζεθηηθά ζε επηζέζεηο 

ηξσθηηθψλ θαη ηεξκηηψλ, θαζψο θαη ζε κεραληθά κέξε θνξηεγψλ, φπσο ζε ζσιελάθηα 

αεξφθξελνπ (airbrake tubes) [23]. Σέινο, ηφζν ην PA 11 φζν θαη ην PA 12 ραξαθηεξίδνληαη 

απφ εμαηξεηηθέο ειεθηξηθέο κνλσηηθέο ηθαλφηεηεο, αληαπνθξηλφκελα ζε ειεθηξηθέο 

εθαξκνγέο [16]. 

πλνςίδνληαο, ηα πνιπακίδηα πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ πνπ αλαθέξζεθαλ 

θαιχπηνπλ έλα επξχ θάζκα αγνξψλ, απφ ηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία θαη ηελ ειεθηξνινγία–

ειεθηξνληθή, κέρξη θαζεκεξηλήο ρξήζεο ζπζθεπέο θαη θαηαλαισηηθά αγαζά (ρήκα 3.5). Πην 

ζπγθεθξηκέλα, απαληψληαη σο επελδχζεηο ηειεπηθνηλσληαθψλ ζπζηεκάησλ θαη ζπζηεκάησλ 

κεηαθνξάο δεδνκέλσλ, κεραληθά κέξε θνξηεγψλ, αγσγνί αεξίνπ θαη πεηξειαίνπ, πλεπκαηηθνί 

αγσγνί θαη αγσγνί θελνχ, πδξαπιηθνί ζσιήλεο θ.α. [15, 23]. Άιιεο εθαξκνγέο πνπ έρνπλ 

αλαθεξζεί είλαη σο ίλεο ζηηο νδνληφβνπξηζαο, δίρηπα αιηείαο, ζφιεο πςειήο πνηφηεηαο 

αζιεηηθψλ παπνπηζηψλ, αιιά θαη σο ζθεχε θνπδίλαο, φπσο ζπάηνπιεο [15–17, 22].  
        

 

τήμα 3.5. Παξαδείγκαηα εθαξκνγώλ πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ  

[15, 17, 22–23]. 
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3.4. «Πράζινη» προζέγγιζη ηης ζύνθεζης πολσαμιδίφν συηλού 

αλειθαηικού περιετομένοσ 

3.4.1.Δηζαγσγή ζηελ «πξάζηλε» πξνζέγγηζε ηεο ζύλζεζεο πνιπακηδίσλ πςεινύ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ 

ε απηήλ ηελ Δλφηεηα ζα παξνπζηαζηνχλ νη πηπρέο ηεο «πξάζηλεο» πξνζέγγηζεο πξνο 

ηελ θαηεχζπλζε ηεο ζχλζεζεο πνιπακηδίσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ.  

πγθεθξηκέλα, ζηα πιαίζηα ηεο γεληθφηεξεο ηάζεο γηα παξαγσγή πνιπκεξψλ φζν ην δπλαηφλ 

απαιιαγκέλσλ απφ ηελ εμάξηεζε ηφζν απφ πεηξνρεκηθέο πξψηεο χιεο, φζν θαη απφ 

πνιχπινθεο ρεκηθέο αληηδξάζεηο κε πεξηβαιινληηθά επηβαξπληηθά παξαπξντφληα, ε ηξέρνπζα 

ηάζε ζπλίζηαηαη ζε δχν δηαθνξεηηθέο πξνζεγγίζεηο πνπ αθνξνχλ ηελ ζχλζεζε ησλ α,σ–

δηθαξβνμπιηθψλ νμέσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ. Η πξψηε ηάζε πεξηιακβάλεη ηελ 

εθκεηάιιεπζε θπζηθά δηαζέζηκσλ, αλαλεψζηκσλ πξψησλ πιψλ γηα ηελ παξαγσγή ησλ 

κνλνκεξψλ απηψλ. Απφ ηελ άιιε, ε δεχηεξε πεξηιακβάλεη ηελ αμηνπνίεζε ηεο 

βηνηερλνινγηθήο εμέιημεο κε ζθνπφ ηελ κεηαηξνπή θπζηθήο ή ρεκηθήο πξνέιεπζεο πξψησλ 

πιψλ απεπζείαο ζε α,σ–δηθαξβνμπιηθά νμέα πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ. Γίλεηαη 

αληηιεπηφ φηη ε κία πξφηαζε δελ απνθιείεη ηελ άιιε, θαζψο είλαη δπλαηφ λα ζπλδπαζηνχλ 

θαη νη δχν ηερληθέο. ηελ ζπλέρεηα ζα επηθεληξσζνχκε μερσξηζηά ζε θάζε κία «πξάζηλε» 

πξνζέγγηζε ηεο ζχλζεζεο πνιπακηδίσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ.  

 

3.4.2. Πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ βηνινγηθήο πξώηεο ύιεο 

Παξφιν πνπ ηα κεραλνινγηθά ζεξκνπιαζηηθά πςειήο απφδνζεο παξαδνζηαθά 

απνηεινχλ πξντφληα ηεο πεηξνρεκηθήο βηνκεραλίαο, νη αιπζίδεο ησλ πνιπκεξψλ είλαη δπλαηφ 

λα ζπληεζνχλ κεξηθά ή νιηθά απφ ζπζηαηηθά βηνινγηθήο πξνέιεπζεο. ε απηήλ ηελ 

θαηεχζπλζε, ε δπλαηφηεηα ηεο παξαγσγήο πνιπκεξψλ αμηνπνηψληαο θπζηθέο θαη 

αλαλεψζηκεο πξψηεο χιεο απνηειεί πφιν έιμεο ηνπ αθαδεκατθνχ θαη βηνκεραληθνχ 

ελδηαθέξνληνο, ζε κία πξνζπάζεηα ζπλέλσζεο ηεο «πξάζηλεο» αλάπηπμεο θαη ηεο 

βηνκεραλίαο ησλ πνιπκεξψλ. Κηλεηήξηνο δχλακε γηα ηελ αλάπηπμε πνιπκεξψλ βάζεη 

βηνινγηθήο πξψηεο χιεο (bio–based polymers) είλαη ε απαίηεζε ησλ εηαηξεηψλ παξαγσγήο 

γηα ρξήζε αλαλεψζηκσλ πεγψλ θαη απνδνηηθή αμηνπνίεζε ησλ δηαζέζηκσλ θπζηθψλ 

απνζεκάησλ, δεδνκέλεο ηεο εγγχηεηαο ηεο εμάληιεζεο ησλ απνζεκάησλ πεηξειαίνπ. 

Σαπηφρξνλα, ε νινέλα θαη πεξηζζφηεξν επαηζζεηνπνηνχκελε νηθνινγηθή ζπλείδεζε 
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θαζνξίδεη ζε ζεκαληηθφ βαζκφ ηηο ηάζεηο ηεο αγνξάο γηα ζπλδπαζκφ ηνπ ηερληθνχ πξνθίι ησλ 

πξντφλησλ κε «πξάζηλα» ραξαθηεξηζηηθά, απφ ηελ θάζε ηεο επηινγήο ησλ πξψησλ πιψλ έσο 

ηελ δηαρείξηζή ηνπ θαηά ηνλ θχθιν δσήο ηνπο [17].  

Βέβαηα, κείδνλα ζέκαηα πνπ απαζρνινχλ ηνπο επηζηήκνλεο είλαη θαηαξρήλ ε 

δηαζθάιηζε φηη νη θπζηθέο πξψηεο χιεο ππφ εμέηαζε δελ απνηεινχλ αληηθείκελν πσειήο 

δηαηξνθηθήο αμίαο, ζε ζπλδπαζκφ βέβαηα κε ην ρακειφ θφζηνο πνπ ζα επηηξέπεη ηελ 

αμηνπνίεζή ηνπο (ρήκα 3.6). Δπίζεο, ζέκα ππφ ζπδήηεζε απνηειεί θαη ε θαηαιιειφηεηα ησλ 

ελ ιφγσ κνλνκεξψλ σο πξψηε χιε ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ, θαη θπζηθά ε απνηίκεζε 

ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξψλ απηψλ ζε ζρέζε κε ηα εμνινθιήξνπ πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο 

[24]. 

Όπσο θαίλεηαη ραξαθηεξηζηηθά ζην ρήκα 3.6, ην θαζηνξέιαην (castor oil) είλαη 

ηδαληθφο ππνςήθηνο γηα ηελ αμηνπνίεζε σο πξψηε χιε γηα ηελ βηνκεραλία πνιπκεξψλ, θαζψο 

θαηαηάζζεηαη ζηα κε–βξψζηκα έιαηα, κε ηαπηφρξνλα ρακειφ θφζηνο θαιιηέξγεηαο. Δπηπιένλ, 

απφ άπνςε ζχλζεζεο, ν ιφγνο πνπ ην θαζηνξέιαην έρεη ζπγθεληξψζεη ην ελδηαθέξνλ ηεο 

ρεκηθήο βηνκεραλίαο είλαη ε  πςειή πεξηεθηηθφηεηα (≈90 % w/w) ζε θηθηλειατθφ νμχ 

(ricinoleic acid) πνπ ην ραξαθηεξίδεη [25].  

 

τήμα 3.6. Σρέζε δηαηξνθηθήο αμηνπνίεζεο θαη θόζηνπο αλάπηπμε θπζηθώλ ειαίσλ [18]. 

 

Δλδηαθέξνλ γηα ηελ πεξίπησζε ηεο ζχλζεζεο πνιπακηδίσλ παξνπζηάδεη ε δπλαηφηεηα 

κεηαηξνπήο ηνπ θχξηνπ ζπζηαηηθνχ ηνπ θαζηνξέιαηνπ, θηθελειατθνχ νμένο, ζε δεθαλνδητθφ 
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(ζεβαθηθφ) νμχ κέζσ αιθαιηθήο ζράζε ζηνπο 250 
ν
C. Δπίζεο, ε ππξφιπζε ηνπ ειαίνπ ζε 

ζεξκνθξαζία κεγαιχηεξε ησλ 400 
o
C έρεη σο πξντφλ –κεηαμχ άιισλ– ην δεθαλνδητθφ νμχ 

[25]. Μέρξη ζήκεξα, πνιπακίδηα βάζεη βηνινγηθήο πξψηεο χιεο έρνπλ παξαζθεπαζηεί 

βηνκεραληθά κφλν απφ θαζηνξέιαην, κε ζπζηαηηθά ηα αλσηέξσ. 

Σν καθξνβηφηεξν πνιπακίδην βάζεη θαζηνξέιαηνπ είλαη ην PA 11, πνιπκεξέο 

βαζηζκέλν 100 % ζε βηνινγηθή πξψηε χιε. Η πξψηε εηαηξεία πνπ ην εκπνξεπκαηνπνίεζε 

ήηαλ ε Elf Atochem Company, λπλ Arkema, ην 1942, ε νπνία εμαθνινπζεί λα ην παξάγεη 

κνλνπσιηαθά κε  ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Rilsan [25–26]. Έλα άιιν πνιπακίδην πνπ 

παξάγεηαη αμηνπνηψληαο ην πξντφλ ηνπ θαζηνξέιαηνπ, ζεβαθηθφ νμχ, είλαη ην PA 6.10, θαηά 

62 % βαζηζκέλν ζε βηνινγηθή πξψηε χιε. Αλάκεζα ζηηο εηαηξείεο παξαγσγήο είλαη νη Evonik 

Degussa θαη DuPont, ελψ πξφζθαηα θαη ε BASF [27] (Πίλαθαο 3.4). 

 

Πίνακας 3.4. Δκπνξηθά πνιπακίδηα βάζεη βηνινγηθήο πξώηεο ύιεο. 

Εταρεία παραγωγής Εμπορική ονομασία Πολσμερές Πρώτη ύλη 

Evonik Degussa Vestamid
®
 Terra PA 6.10, PA 10.10, PA 10.12 θαζηνξέιαην 

DuPont Zytel
®
 RS Long Chain  PA 6.10, PA 10.10 θαζηνξέιαην 

DSM EcoPaXX
®
 PA 4.10 θαζηνξέιαην 

Arkema Rilsan
®
 PA 11 θαζηνξέιαην 

EMS–GRIVORY Grilamid
®
 PA 6.10, PA 10.10 θαζηνξέιαην 

BASF Ultramid
®
 PA 6.10 θαζηνξέιαην 

 

Με ηνλ ίδην ηξφπν, ην PA 10.10 παξάγεηαη απφ ηελ ζπκπχθλσζε ηεο  1,10 

δεθακεζπλεδηακίλεο κε ην δεθαλνδητθφ νμχ θαη, θαζψο ηα δχν κνλνκεξή ιακβάλνληαη απφ 

επεμεξγαζία ηνπ θαζηνξέιαηνπ, ζεσξείηαη πνιπκεξέο 100 % βηνινγηθήο πξνέιεπζεο [15]. 

ηελ ίδηα θαηεχζπλζε, ην PA 10.12 παξαζθεπάδεηαη απφ ηελ βηνινγηθήο πξνέιεπζεο (βάζεη 

θαζηνξέιαηνπ) 1,10 δεθακεζπιελνδηακίλε θαη ην πεηξνρεκηθήο πξνέιεπζεο δσδεθαλνδητθφ 

νμχ, δειαδή είλαη θαηά 45 % βηνινγηθήο πξνέιεπζεο [17].  

Κιείλνληαο, αμίδεη λα αλαθεξζεί πσο, εθηφο απφ ην πιενλέθηεκα ηεο αληηθαηάζηαζεο 

ηεο πεηξνρεκηθήο, κε–αλαλεψζηκεο πξψηεο χιεο ησλ πνιπακηδίσλ απφ θπζηθέο, 

αλαλεψζηκεο πεγέο, ζπληξέρνπλ θαη πεξηβαιινληηθά νθέιε, θαζψο ζρεδφλ εθκεδελίδεηαη ην 

απνηχπσκα (δηνμεηδίνπ ηνπ) άλζξαθα (carbon footprint) ηνπ πνιπκεξνχο. Πξάγκαηη, ηα πνζά 

εθπνκπήο δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαηά ηελ κεηαηξνπή ηνπ θαζηνξέιαηνπ ζε ζεβαθηθφ νμχ 
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αληηζηαζκίδνληαη απφ απηά πνπ απνξξνθψληαη θαηά ηελ αλάπηπμε ησλ θαξπψλ ηνπ [15, 17–

18, 25].  

 

3.4.3.Βηνηερλνινγηθή ζύλζεζε α,σ–δηθαξβνμπιηθώλ νμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ 

Η ζπλήζεο βηνκεραληθή παξαγσγή ησλ θνξεζκέλσλ αιεηθαηηθψλ α,σ–δηθαξβνμπιηθψλ 

νμέσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ γίλεηαη κέζσ κίαο δηαδηθαζίαο ρεκηθήο κεηαηξνπήο 

πεηξνρεκηθψλ νπζηψλ πνιιαπιψλ ζηαδίσλ [28]. ηελ πεξίπησζε ηνπ δσδεθαλνδητθνχ νμεφο, 

γηα παξάδεηγκα, ε δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη αξρηθά ηελ θπθινπνίεζε (cyclic trimerization) 

ηνπ βνπηαδηελίνπ παξνπζία θαηαιχηε ληθειίνπ, αθνινπζεί πδξνγφλσζε πξνο 

θπθινδσδεθάλην, νμείδσζε πξνο θπθινδσδεθαλφλε θαη θπθινδσδεθαλφιε, θαη ηέινο 

επίδξαζε κε ληηξηθφ νμχ (HNO3) πξνο δσδεθαλνδητθφ νμχ (ρήκα 3.7): 

 

 Ni 

καταλύτηρ 

 Η2  Αέπαρ 

 ΗΝΟ3 

 

τήμα 3.7. Πνξεία ρεκηθήο ζύλζεζεο δσδεθαλνδητθνύ νμένο [28]. 

Η πνξεία ζχλζεζεο ηνπ δσδεθαλνδητθνχ νμένο απνηειεί ραξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα 

ησλ πεξηνξηζκψλ θαη ησλ κεηνλεθηεκάησλ πνπ ραξαθηεξίδνπλ ηελ δηαδηθαζία ρεκηθήο 

κεηαηξνπήο πνιιαπιψλ ζηαδίσλ γηα ηελ παξαγσγή ησλ δηνμέσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ. Καηαξρήλ, φιεο νη παξαγσγηθέο πνξείεο πεξηνξίδνληαη ζηελ ζχλζεζε δηνμέσλ 

κε ζπγθεθξηκέλν αιεηθαηηθφ κήθνο. Γεδνκέλνπ φηη ην αξρηθφ αληηδξψλ είλαη ην βνπηαδηέλην, 

ην πξνθχπηνλ δηνμχ δχλαηαη λα πεξηιακβάλεη αξηζκφ αηφκσλ άλζξαθα πνιιαπιάζην ηνπ 

ηέζζεξα. Έηζη, ζηελ πξάμε, ε ελ ιφγσ δηεξγαζία εθαξκφδεηαη κφλν γηα ηελ παξαγσγή ηνπ 

δσδεθαλνδητθνχ νμένο, κε ην ζπγθεθξηκέλν δηνμχ λα είλαη ην πςειφηεξεο αιεηθαηηθήο 

αιπζίδαο πνπ ππάξρεη εκπνξηθά δηαζέζηκν κέζσ ηεο δηαδηθαζίαο ρεκηθήο κεηαηξνπήο, θαζψο 

δηνμέα κε αξηζκφ αηφκσλ άλζξαθα κεγαιχηεξν ηνπ δεθαηξία  ζπληίζεληαη δχζθνια θαη δελ 
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δηαηίζεληαη ζε κεγάιε θιίκαθα αγνξάο. Σν ηειεπηαίν ζρφιην εξκελεχεη θαη ηελ απνπζία ηνπ 

PA 6.13 απφ ηελ γθάκα ησλ εκπνξηθά δηαζέζηκσλ πνιπακίδησλ [28].  

Έλα άιιν κεηνλέθηεκα ηεο δηαδηθαζίαο ρεκηθήο κεηαηξνπήο, κε θεληξηθφ άμνλα 

αλαθνξάο ηελ ζπλζεηηθή πνξεία ηνπ δσδεθαλνδητθνχ νμένο (ρήκα 3.7), είλαη ε χπαξμε 

παξαπξντφλησλ. πγθεθξηκέλα, ηα παξαγφκελα θπθιννθηαδηέλην θαη βηλπιηθφ θπθινεμάλην 

κεηψλνπλ ηελ απφδνζε ηεο αληίδξαζεο. Δπηπξνζζέησο, ε ληηξηθή νμείδσζε ηνπ ηειεπηαίνπ 

ζηαδίνπ ηεο αληίδξαζεο παξάγεη ΝΟx, ην νπνίν είηε απειεπζεξψλεηαη ζηελ αηκφζθαηξα είηε 

πξέπεη λα θαηαζηξέθεηαη ζε αλαγσγηθφ θνχξλν. Μάιηζηα ππνινγίδεηαη φηη γηα θάζε θηιφ 

δσδεθαλνδητθνχ νμένο πνπ παξάγεηαη αλαινγνχλ 200 g ΝΟx. Σέινο, ην θφζηνο ηεο 

δηεξγαζίαο είλαη αξθεηά πςειφ, αγγίδνληαο ηα $4.4 αλά θηιφ δηνμένο [28]. πλνςίδνληαο ηα 

κεηνλεθηήκαηα ηεο δηαδηθαζίαο παξαγσγήο α,σ–δηαθαξβνμπιηθψλ νμέσλ κέζσ ρεκηθήο 

κεηαηξνπήο πνιιψλ ζηαδίσλ είλαη: 

 πεξηνξηζκνί ζηελ πνηθηιία ησλ πξντφλησλ, θαζψο κπνξνχλ λα παξαρζνχλ κφλν 

ζπγθεθξηκέλνπ αιεηθαηηθνχ κήθνπο δηνμέα, 

 πνιιαπιφηεηα θαη πνιππινθφηεηα ζηαδίσλ πνπ απαξηίδνπλ ηελ δηεξγαζία παξαγσγήο 

(multi–step process), 

 κηθξφ πνζνζηφ απφδνζεο αληηδξάζεσλ κε απνηέιεζκα ηελ κεησκέλε αλάθηεζε ηνπ 

ηειηθνχ πξντφληνο, 

 παξαγσγή αλεπηζχκεησλ θαη επηβιαβψλ γηα ην πεξηβάιινλ παξαπξντφλησλ (ΝOx). 

Με ζηφρν ηελ εμάιεηςε ησλ αλσηέξσ πεξηνξηζκψλ θαη κεηνλεθηεκάησλ, κία λέα νδφο 

γηα ηελ παξαγσγή ησλ δηνμέσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ πξνζθέξεηαη 

αμηνπνηψληαο πξφζθαηεο βηνηερλνινγηθέο εμειίμεηο [16, 18, 25, 28–29]. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

βηνθαηαιχηεο έρνπλ ηελ δπλαηφηεηα λα κεηαηξέπνπλ αιθάληα (παξαθίλεο) ή ιηπαξά νμέα 

θαηεπζείαλ ζε δηνμέα κέζσ δχκσζεο (fermentation).  Παξάδεηγκα ηέηνηνπ βηνθαηαιχηε 

απνηειεί ε δχκε Candida tropicalis, ε νπνία δχλαηαη λα νμεηδψζεη ηηο αθξαίεο κεζπινκάδεο 

(–CH3) ησλ ιηπαξψλ νμέσλ ή ησλ αιθαλίσλ πξνο θαξβνμπινκάδεο (–COOH), φπσο γεληθά 

πεξηγξάθεηαη ζηελ αληίδξαζε ηνπ ρήκαηνο 3.8. 

 

 βιοκαταλύτηρ 

 

τήμα 3.8. Αληίδξαζε κεηαηξνπήο αιεηθαηηθώλ ιηπαξώλ νμέσλ ζε δηνμέα κε ηε ρξήζε βηνθαηαιπηώλ 
[28]. 
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Σν πιενλέθηεκα απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη εκθαλέο εμαξρήο, αθνχ γίλεηαη αληηιεπηή ε 

επειημία απφ άπνςε πνηθηιίαο πξντφληνο, δεδνκέλνπ φηη ε ρξήζε δηαθνξεηηθνχ αληηδξψληνο 

(ιηπαξφ νμχ ή αιθάλην) νδεγεί ζε δηαθνξεηηθφ δηνμχ. Με άιια ιφγηα,  ε κηθξνβηαθή δχκσζε 

επηηξέπεη ηελ επρεξή ζχλζεζε λέσλ, κεγαιχηεξνπ αιεηθαηηθνχ κήθνπο δηνμέσλ, ηα νπνία ζε 

πνιιέο πεξηπηψζεηο ήηαλ αδχλαην λα ζπληεζνχλ [28–29]. Δπηπξνζζέησο, ε βηνηερλνινγηθή 

δηεξγαζία, ζε αληίζεζε κε ηελ ρεκηθή, δελ παξάγεη θαλέλα παξαπξντφλ.  

ε απηφ ην ζεκείν, αμίδεη λα αλαθεξζεί πσο νη πξψηεο χιεο ηεο δηεξγαζίαο δχλαληαη λα 

είλαη πεηξνρεκηθήο ή θπζηθήο πξνέιεπζεο βάζεη αλαλεψζηκσλ πεγψλ, επηηξέπνληαο ηνλ 

ζπλδπαζκφ ησλ πιενλεθηεκάησλ ηεο κεζφδνπ κε απηά πνπ αλαθέξζεθαλ ζηελ πξνεγνχκελε 

Παξάγξαθν. Πξάγκαηη, ηα ιηπαξά νμέα είλαη πξψηεο χιεο νη νπνίεο εχθνια δηαρσξίδνληαη 

απφ αγξνηηθά θαη δαζηθά πξντφληα κεγάιεο παξαγσγήο, φπσο ην θαζηνξέιαην (castor oil), ην 

ζνγηέιαην (soybean oil) θαη ην θνηληθέιαην (palm oil), κε θφζηνο παξαγσγήο ζεκαληηθά 

κηθξφηεξν απφ ηα αληίζηνηρα πεηξνρεκηθά πξντφληα [18] (ρήκα 3.9).   

πλνςίδνληαο, ηα πιενλεθηήκαηα ηεο βηνηερλνινγηθήο κεζφδνπ παξαγσγήο α,σ–

δηθαξβνμπιηθψλ νμέσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ κέζσ δχκσζεο πεξηερνκέλνπ είλαη: 

 επξεία γθάκα πξντφλησλ, 

 δηεξγαζία ελφο ζηαδίνπ, 

 παξάθακςε παξαγσγήο ηνμηθψλ απνβιήησλ θαη αλεπηζχκεησλ παξαπξντφλησλ ηεο 

ρεκηθήο δηεξγαζίαο, κε ζπλαθφινπζε κεγαιχηεξε απφδνζε ζε ηειηθφ πξντφλ θαη 

πεξηβαιινληηθά νθέιε, 

 δπλαηφηεηα αμηνπνίεζεο θπζηθψλ ιηπαξψλ νμέσλ σο πξψησλ πιψλ. 

H εθαξκνγή ηεο ελ ιφγσ πνξείαο γηα παξαγσγή δηνμέσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ ζε κεγάιε βηνκεραληθή θιίκαθα έρεη κέρξη ζήκεξα αλαραηηηζζεί απφ 

κεηνλεθηήκαηα ζρεηηδφκελα κε ην θφζηνο παξαγσγήο, ηελ αξηζηνπνηήζε ηεο επηινγήο ησλ 

βηνθαηαιπηψλ αιιά θαη ηελ θηλεηηθή θχζε ηεο αληίδξαζεο [28]. Ωζηφζν, ηειεπηαία, ε 

βηνζπλζεηηθή παξαγσγή δηνμέσλ έρεη ππεξληθήζεη απηά ηα εκπφδηα θαη βξίζθεηαη ζε ζηάδην 

αλάπηπμεο, κε ηελ Κίλα λα πξσηνζηαηεί ζηελ πξνζπάζεηα απηή ζπλδπάδνληαο ηελ 

ηερλνγλσζία κε ην ρακειφηεξν θφζηνο αγνξάο. Πξάγκαηη, ήδε απφ ην 1980 εηαηξείεο ζηελ 

Κίλα ρξεζηκνπνηνχζαλ ηελ ηερληθή ηεο δχκσζεο γηα ηελ παξαγσγή δηνμέσλ πςεινχ 

αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ ζε κηθξή θιίκαθα, ελψ απφ ηνλ 1990 παξήγαγαλ θπξίσο 

δεθαηξηλνδητθφ νμχ. ήκεξα, ε εηήζηα ζπλνιηθή παξαγσγή δηνμέσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ 
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πεξηερνκέλνπ ζηελ Κίλα ππνινγίδεηαη λα αγγίδεη ηνπο 80000 ηφλνπο εηεζίσο, απνηειψληαο 

ηελ κεγαιχηεξε εζηία παξαγσγήο ησλ ελ ιφγσ δηνμέσλ [30].  

 

 

τήμα 3.9. Σρεκαηηθή απεηθόληζε ελδεηθηηθήο δηαδηθαζίαο παξαγσγήο δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ κέζσ δύκσζεο κε ηελ δύκε Candida tropicalis [18].  

 

ηελ παξνχζα δηαηξηβή κειεηήζεθαλ δηνμέα πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ πνπ 

παξάρζεθαλ κε δχκσζε παξαθηλψλ κε ηελ δχκε C. tropicalis, απφ ηελ εηαηξεία Cathay 

Industrial Biotech Ltd, θαη ζπγθεθξηκέλα ην δσδεθαλνδητθφ, δεθαηξηλνδητθφ θαη 

δεθαηεηξαλνδητθφ νμχ. Η κειέηε ζηφρεπζε αξρηθά ζηνλ έιεγρν ηεο θαηαιιειφηεηαο ησλ ελ 

ιφγσ δηνμέσλ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ εμακεζπιελνδηακίλε, σο κνλνκεξψλ γηα ηελ παξαζθεπή 

ησλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ θαη αληίζηνηρσλ πνιπακηδίσλ, PA 6.12, PA 6.13 θαη PA 6.14. Δλ 

ζπλερεία, θεληξηθφ άμνλα ηεο κειέηεο πνπ ζα παξνπζηαζηεί ζην Κεθάιαην 9 απνηέιεζε 

αθελφο ε αξηζηνπνίεζε ηεο ζχλζεζεο ησλ θαηλνηφκσλ αιάησλ θαη πνιπακηδίσλ, θαη 

αθεηέξνπ ε εμάξηεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο απφ ηελ αχμεζε ηνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ.  

 

  

Παπαθίνερ

Φςζικά λιπαπά οξέα

Candida tropicalis

Ενηεκανοδιφκό οξύ

Δεκαηπινοδιφκό οξύ

Δεκαηεηπανοδιφκό οξύ

Δεκαπενηανοδιφκό οξύ

Δεκαεξανοδιφκό οξύ

Δεκαεπηανοδιφκό οξύ

Δεκαοκηανοδιφκό οξύ

Δυδεκανοδιφκό οξύ
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chain-dicarboxylic-acids-are.html. 
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4. ΝΑΝΟΤΝΘΔΣΑ ΠΟΛΤΜΔΡΩ Ν-ΑΡΓΙΛΩΝ  

 

 

 

Σηα πιαίζηα ηοσ παρόληος Κεθαιαίοσ ο αλαγλώζηες εηζάγεηαη ζηελ επηζηήκε ηες 

λαλοηετλοιογίας, κε ζηοτεσκέλε ηελ κειέηε κίας θαηεγορίας λαλοζσλζέηωλ σιηθώλ ποσ έτεη 

προζειθύζεη ηειεσηαία ηο έληολο ελδηαθέρολ ηες αθαδεκαϊθής θαη βηοκεταληθής θοηλόηεηας, 

ηωλ λαλοζσλζέηωλ ποισκερώλ-αργίιωλ. Αρτηθά πραγκαηοποηείηαη κία γεληθή αλαθορά ζηελ 

δοκή θαη ηδηόηεηες ηωλ ορσθηώλ αργίιωλ ως λαλοεληζτσηηθώλ γηα ποισκερηθές κήηρες, 

αθοιοσζούκελε από εθηελέζηερε αλάισζε επί ηωλ λαλοζσλζέηωλ ποισκερώλ-αργίιωλ, 

επηθεληρώλοληας ηελ ζσδήηεζε ζηελ δοκή θαη ηης ηδηόηεηες ηωλ ηειεσηαίωλ, αιιά θαη ζηης 

ηετληθές ζύλζεζες ασηώλ. Ιδηαίηερε έκθαζε αποδίδεηαη ζηα λαλοζύλζεηα κήηρας ποισακηδίοσ, 

θαζώς αποηειούλ θαη ηο αληηθείκελο ηες παρούζας δηαηρηβής.  

 

  

4.1. Δηζαγωγή ζηελ λαλοηετλοιογία 

ε κία πξνζπάζεηα λα απνδνζεί έλαο γεληθά απνδεθηφο νξηζκφο ηεο λαλνηερλνινγίαο 

(nanotechnology), ζα αλαθέξακε  φηη είλαη ν ηνκέαο ηεο επηζηήκεο πνπ κειεηά ηελ 

θαηαζθεπή ιεηηνπξγηθψλ δνκψλ επεκβαίλνληαο ζε κνξηαθφ επίπεδν. ε απηήλ ηελ 

θαηεχζπλζε, πξαγκαηνπνηείηαη ε αμηνπνίεζε δνκψλ (αηφκσλ, κνξίσλ ή ζσκαηηδίσλ) κε κία 

ηνπιάρηζηνλ δηάζηαζε ζηελ λαλνθιίκαθα, κε ζηφρν ηελ αλάπηπμε πιηθψλ θαη ζπζηεκάησλ κε 

λέεο ή ζεκαληηθά βειηησκέλεο ηδηφηεηεο [1–5].  

Η λαλνθιίκαθα κε ηελ ζεηξά ηεο εθηείλεηαη απφ ην κέγεζνο ησλ αηφκσλ (~ 0.2 nm) έσο 

ηα 100 nm (ρήκα 4.1). Υάξηλ ζχγθξηζεο, αλαθέξεηαη πσο ε δηάκεηξνο κίαο αλζξψπηλεο 

ηξίραο θπκαίλεηαη πεξίπνπ ζηα 80000 nm, ελφο εξπζξνχ αηκνζθαηξίνπ ζηα 7000 nm, ελφο 

κνξίνπ DNA ζηα 2 – 2.5 nm θαη ελφο κνξίνπ λεξνχ ζηα 0.3 nm. 
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τήκα 4.1. Εύξνο λάλν- θαη κηθξν-θιίκαθαο. 

 

Έηζη, σο λαλνζσκαηίδηα (nanoparticles) νξίδνληαη φια ηα ζσκαηίδηα πνπ εκθαλίδνπλ 

κία ηνπιάρηζηνλ δηάζηαζε κηθξφηεξε ησλ 100 nm. Μάιηζηα, αλάινγα κε ην πφζεο δηαζηάζεηο 

βξίζθνληαη ζηελ θιίκαθα ησλ λαλνκέηξσλ, δηαθξίλνληαη νη εμήο θαηεγνξίεο: 

 ηζνδηάζηαηα λαλνζσκαηίδηα (isodimensional nanoparticles), κε ηξεηο δηαζηάζεηο ζηελ 

λαλνθιίκαθα 

 λαλνζσιήλεο (nanotubes) θαη λαλνΐλεο (nanofibers), κε δχν δηαζηάζεηο ζηελ 

λαλνθιίκαθα θαη ηελ ηξίηε δηάζηαζε κεγαιχηεξε 

 λαλνπιαθίδηα (nanoplatelets), ην πάρνο ησλ νπνίσλ βξίζθεηαη ζηελ θιίκαθα ησλ 

λαλνκέηξσλ, ελψ νη πιεπξηθέο δηαζηάζεηο ηνπο είλαη κεγαιχηεξεο [1–4].   

Σν θπξηφηεξν, ίζσο, ραξαθηεξηζηηθφ ησλ λαλνζσκαηηδίσλ, πνπ ηα δηαθνξνπνηεί ζε 

ζρέζε κε ηα αληίζηνηρα κηθξνζσκαηίδηα, είλαη ε εμαηξεηηθά πςειή εηδηθή επηθάλεηα, ε νπνία 

ζπρλά θηάλεη ή θαη ππεξβαίλεη ηα 1000 m
2
 g

-1
. Λφγσ απηήο ηεο αχμεζεο ηεο εηδηθήο 

επηθάλεηαο, νξηζκέλα πιηθά πνπ είλαη αδξαλή ζηελ καθξν- ή κηθξνζθνπηθή ηνπο κνξθή 

θαζίζηαληαη δξαζηηθά ζηελ λαλνθιίκαθα. Έλαο αθφκα παξάγνληαο πνπ δηαθνξνπνηεί ηα 

λαλνζσκαηίδηα είλαη ην φηη νη ηδηφηεηεο ησλ πιηθψλ κεηαβάιινληαη δξακαηηθά φηαλ ην 

κέγεζφο ηνπο ππνβηβαζηεί ζηελ λαλνθιίκαθα θαη κάιηζηα πιεζηάζεη ζην θάησ φξηφ ηεο, φζν 

δειαδή ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ πξνζεγγίδεη ην κέγεζνο ησλ κνξίσλ θαη ησλ αηφκσλ. ε 

απηέο ηηο δηαζηάζεηο, ε θιαζηθή θπζηθή δίλεη ηελ ζέζε ηεο ζε θβαληηθά θαηλφκελα, κε 

απνηέιεζκα νη κεραληθέο, νπηηθέο, ειεθηξηθέο θαη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ 

λα δηαθνξνπνηνχληαη ζεκαληηθά ζε ζρέζε κε ησλ αληίζηνηρσλ ζσκαηηδίσλ κεγαιχηεξνπ 

κεγέζνπο [1–4].  
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Υάξε ζηα αλσηέξσ κνλαδηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ λαλνζσκαηηδίσλ, ε εθαξκνγή ηνπο 

ζε δηάθνξνπο ηνκείο, φπσο ζηελ ρεκεία, ηελ ειεθηξνληθή, ηελ ηαηξηθή, ηελ 

απηνθηλεηνβηνκεραλία, ηελ θισζηνυθαληνπξγία θαη ηα ηξφθηκα θαζίζηαηαη ηδηαίηεξα 

ειθπζηηθή. Ωο εθ ηνχηνπ, έλα ζεκαληηθφ πεδίν έξεπλαο αθνξά ζηελ ελζσκάησζε δηαθφξσλ 

ηχπσλ λαλνζσκαηηδίσλ ζε πνιπκεξηθέο κήηξεο, κε ζηφρν ηελ θαηαζθεπή λαλνζπλζέησλ, ηα 

νπνία κε ηελ ζεηξά ηνπο πξννξίδνληαη γηα δηαθνξεηηθέο εθαξκνγέο [1–4]. 

 

 

4.2. Δηζαγωγή ζηα λαλοζύλζεηα ποισκερώλ-αργίιωλ  

Δδψ θαη αξθεηέο δεθαεηίεο, έλα ηδηαίηεξα ειθπζηηθφ κέξνο ηεο ηερλνινγίαο ησλ 

πνιπκεξψλ είλαη ε ηξνπνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο κέζσ ηεο ελζσκάησζεο πιεξσηηθψλ ή 

εληζρπηηθψλ κέζσλ (fillers, reinforcements). Ο ζηφρνο ζπλήζσο είλαη ε βειηίσζε ησλ 

ηδηνηήησλ ηνπο ή απιψο ε κείσζε ηνπ θφζηνπο ηνπο. Σα εληζρπηηθά κέζα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ θαηαζθεπή ζπκβαηηθψλ καθξνζπλζέησλ κπνξεί λα είλαη πιηθά ζε 

κνξθή ζθαηξηδίσλ, φπσο ην αλζξαθηθφ αζβέζηην, ηλψλ, φπσο νη ίλεο γπαιηνχ ή άλζξαθα, ή 

πιαθηδίσλ, φπσο ν καξκαξπγίαο (mica). ε θάζε πεξίπησζε, ε κηθξφηεξε δηάζηαζε ησλ 

ζπκβαηηθψλ πιεξσηηθψλ/εληζρπηηθψλ κέζσλ είλαη ζηελ θιίκαθα ησλ κηθξνκέηξσλ. Η 

ελζσκάησζε ηέηνησλ πιεξσηηθψλ κέζσλ ζε πνιπκεξή κπνξεί λα νδεγήζεη ζηνλ ζρεκαηηζκφ 

ζπλζέησλ (composites) κε βειηησκέλεο κεραληθέο ηδηφηεηεο, αλάινγα κε ην θιάζκα φγθνπ 

ηνπ πιεξσηηθνχ, αιιά θαη αλάινγα κε ηo ζρήκα θαη ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ, ε νπνία 

ζρεηίδεηαη άκεζα κε ηελ έθηαζε ηεο δηεπηθάλεηαο πνπ αλαπηχζζεηαη κεηαμχ πνιπκεξηθήο 

κήηξαο θαη πιεξσηηθνχ [1–4, 6].  

Πξάγκαηη, έρεη δηαπηζησζεί φηη ε ζεκαληηθφηεξε ελίζρπζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ 

επηηπγράλεηαη ρξεζηκνπνηψληαο πιεξσηηθά πιηθά κε πςειφ ιφγν πιεπξψλ (aspect ratio), 

θαζψο απηφο είλαη αλάινγνο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 4.2. Έηζη, 

πςειφηεξνο ιφγνο πιεπξψλ ζπλεπάγεηαη εθηελέζηεξε αιιειεπίδξαζε ηνπ πιεξσηηθνχ κε ην 

πνιπκεξέο θαη κεγαιχηεξε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο ελίζρπζεο. Σέινο, πνιχ ζεκαληηθή έρεη 

βξεζεί θαη ε πνηφηεηα ηεο δηεπηθάλεηαο πνπ αλαπηχζζεηαη  κεηαμχ ηνπ εληζρπηηθνχ κέζνπ θαη 

ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο, ε νπνία κε ηελ ζεηξά ηεο εμαξηάηαη απφ έλα πιήζνο γεσκεηξηθψλ, 

ρεκηθψλ θαη ζεξκνδπλακηθψλ παξαγφλησλ. 

Όκσο, παξά ηελ βειηίσζε θάπνησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, ε ελζσκάησζε ζπκβαηηθψλ 

πιεξσηηθψλ ή εληζρπηηθψλ κέζσλ ζε πνιπκεξή έρεη αλαπφθεπθηα θαη αξλεηηθέο επηδξάζεηο. 



Δηδαθηνξηθή δηαηξηβή Α. Χ. Μπνύζηα 

100 

Σα πην ζπλήζε είλαη ε αχμεζε ηνπ βάξνπο ησλ πνιπκεξψλ, ε ςαζπξφηεηα θαη ε απψιεηα ηεο 

δηαθάλεηαο [1–4, 6].  

 

                               

τήκα 4.2. Εηδηθή επηθάλεηα, A/V, θπιηλδξηθνύ ζωκαηηδίνπ δεδνκέλνπ όγθνπ, ζπλαξηήζεη ηνπ ιόγνπ 

πιεπξώλ a = l/d [6]. 

 

Έηζη, ε δηαζηαχξσζε ηεο εμειηθηηθήο πνξείαο ησλ ζπλζέησλ κε ηελ λαλνηερλνινγία, 

νδήγεζαλ ζηελ αλάδεημε ησλ λαλνζπλζέησλ (nanocomposites), ηα νπνία απνηεινχλ κία λέα 

θαηεγνξία ζπλζέησλ ζηελ νπνία ην εληζρπηηθφ κέζν έρεη κία ηνπιάρηζηνλ δηάζηαζε ζηελ 

λαλνθιίκαθα. Υάξε ζην λαλνζθνπηθφ κέγεζνο ηνπ εληζρπηηθνχ κέζνπ, ηα λαλνζχλζεηα 

εκθαλίδνπλ δξακαηηθά βειηησκέλεο θπζηθνκεραληθέο ηδηφηεηεο, αθφκα θαη ζε πνιχ ρακειέο 

πεξηεθηηθφηεηεο πξνζζέηνπ (0.1–10 % w/w). Δπηπιένλ, ε βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ δελ 

ζπλνδεχεηαη απφ κείσζε ηεο νπηηθήο νκνηνγέλεηαο ηνπ πιηθνχ, νχηε απφ αμηνζεκείσηε 

αχμεζε ηνπ βάξνπο ηνπ. Απηά ηα κνλαδηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ λαλνζπλζέησλ έρνπλ 

πξνζειθχζεη ην ελδηαθέξνλ ηφζν ηεο αθαδεκατθήο θνηλφηεηαο φζν θαη ηεο βηνκεραλίαο 

ηειεπηαία, γεγνλφο πνπ απνδεηθλχεηαη θαη απφ ηνλ απμαλφκελν αξηζκφ ησλ ζρεηηθψλ 

δεκνζηεχζεσλ θαη δηπισκάησλ επξεζηηερλίαο ηα ηειεπηαία ρξφληα (ρήκα 4.3).  

Οη πην δηαδεδνκέλνη ηχπνη λαλνζσκαηηδίσλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ παξαγσγή 

λαλνζπλζέησλ πεξηιακβάλνπλ ηα θπιινππξηηηθά ή αξγίινπο (layered silicates, clays) θαη ηνπο 

λαλνζσιήλεο άλζξαθα (carbon nanotubes, CNTs). Δπηπιένλ, αλφξγαλα λαλνζσκαηίδηα κε 

ρακειφηεξε εηδηθή επηθάλεηα (Α/V) (π.ρ. λαλνζσκαηίδηα νμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ) κπνξνχλ 

επίζεο λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηελ αχμεζε ηεο αληνρήο ή/θαη ηεο αλζεθηηθφηεηαο 

πνιπκεξψλ. 

 

ίνα πλακίδιο 
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τήκα 4.3. Αξηζκόο δεκνζηεπκέλωλ εξγαζηώλ θαη δηπιωκάηωλ επξεζηηερλίαο κε ιέμεηο - θιεηδηά 

«πνιπκεξή» θαη «λαλνζύλζεηα» (Πεγή: SciFinderScholar). 

 

Αλάκεζα ζηνπο δηάθνξνπο ηχπνπο λαλνεληζρπηηθψλ, ηα θπιινππξηηηθά – πνπ 

κειεηήζεθαλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή– έρνπλ κειεηεζεί ζαθψο πεξηζζφηεξν, αθελφο ιφγσ ηεο 

δηαζεζηκφηεηάο ηνπο σο πξψηε χιε θαη, αθεηέξνπ, επεηδή ε δηαζπνξά ηνπο ζε πνιπκεξή 

δηεξεπλάηαη εδψ θαη αξθεηέο δεθαεηίεο. Η δπλαηφηεηα ελζσκάησζεο θπιινππξηηηθψλ ζε 

πνιπκεξηθέο κήηξεο έρεη αλαθεξζεί ήδε πξηλ απφ 60 ρξφληα [7]. ην ρήκα 4.4 

παξνπζηάδνληαη νη ζεκαληηθφηεξεο κειέηεο ζηελ ηζηνξία ησλ λαλνζπλζέησλ πνιπκεξψλ-

αξγίισλ, αξρήο γελνκέλεο κε ηελ δηαπίζησζε απφ ηνλ Bower φηη κπνξεί λα ππάξμεη 

αιιειεπίδξαζε κεηαμχ αξγίινπ θαη καθξνκνξηαθήο έλσζε, κε ηελ απνξξφθεζε DNA απφ 

κνληκνξηιινλίηε [7].  

Αθνινχζεζαλ αξθεηέο κειέηεο γηα ηελ ελζσκάησζε πνιπκεξψλ εληφο ηεο δνκήο 

νξπθηψλ αξγίισλ (ρήκα 4.4) [8–14], σζηφζν, ε ζπζηεκαηηθή θαη εθηεηακέλε κειέηε ησλ 

λαλνζπλζέησλ πνιπκεξψλ-αξγίισλ δελ μεθίλεζε παξά κφλν αθνχ εξεπλεηέο ηεο Toyota 

πξαγκαηνπνίεζαλ κία ιεπηνκεξή δηεξεχλεζή ηνπο [15–18]. πγθεθξηκέλα, παξνπζηάζηεθε 

κία βειηησκέλε κέζνδνο γηα ηελ παξαγσγή λαλνζπλζέησλ κε βάζε ην πνιπακίδην (PA) 6 

αθνινπζψληαο ηελ ηερληθή ηνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ. Γηαπίζησζαλ πσο ηα λαλνζχλζεηα 

πνπ ειήθζεζαλ παξνπζίαζαλ, ζε ζρέζε κε ην θαζαξφ PA 6, βειηησκέλε αληνρή, κέηξν 

ειαζηηθφηεηαο, ζεξκνθξαζία ζεξκηθήο παξακφξθσζεο, ηδηφηεηεο θξάγκαηνο ζην λεξφ θαη ηα 

αέξηα θαη παξαπιήζηα αληνρή θξνχζεο. Δπίζεο, αλαθέξζεθαλ θαη ζε άιινπο ηχπνπο 
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λαλνζπλζέησλ πνιπκεξψλ/αξγίισλ πνπ κπνξνχλ λα ζρεκαηηζηνχλ κε παξφκνηα πξνζέγγηζε, 

θαη ηα νπνία βαζίδνληαη ζε επνμεηδηθή ή αθξπιηθή ξεηίλε, πνιπζηπξέλην, ειαζηηθφ ή 

πνιπηκίδην.  

 

 

 

  
 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

τήκα 4.4. Οξόζεκα ζηελ εμέιημε ηωλ λαλνζπλζέηωλ πνιπκεξώλ-αξγίιωλ. 

 

ηελ ζπλέρεηα, νη Giannelis et al. [19–20] έδεημαλ πσο ν εκθσιηαζκφο πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ αλάκεζα ζηα ζηξψκαηα νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ κπνξεί λα ιάβεη ρψξα 

απζφξκεηα, ζεξκαίλνληαο κίγκα ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηεο αξγίινπ ζε ζεξκνθξαζία πςειφηεξε 

απφ ην ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο ή ην ζεκείν ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο. Δθφζνλ επηηεπρζεί 

 Παγθόζκηα δήηεζε: $15 δηζεθαηοκκύρηα 

 Έμαξζε εξεπλεηηθήο 

δξαζηεξηόηεηαο ζε 

ζεξκνπιαζηηθέο θαη 

ζεξκνζθιεξπλόκελεο κήηξεο 

 Εθαξκνγή θπξίωο ζε 

απηνθλεηνβηνκεραλία θαη 

ζπζθεπαζία 

 Bayer, Dow Chemical, 

Eastman Chemical, Nanocor, 

Honeywell, RTP Co. θ.α. 

2020 

Giannelis: απζόξκεηε δηείζδπζε 
πνιπκεξνύο εληόο αξγίινπ κε αλάκημε 
ηήγκαηνο [19-20] 

1987 1993 1995 
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0 
1990 

Toyoya: παξαζθεπή λαλνζπλζέηωλ PA 6-αξγίινπ κε επί 
ηόπνπ πνιπκεξηζκό θαη αλαβαζκηζκέλεο ηδηόηεηεο [15-18] 

1980 

1949, Bower: απνξξόθεζε 
DNA από κνληκνξηιινλίηε 
[7] 

Carter: ηξνπνπνίεζε 
αξγίιωλ κε νξγαληθέο 
θαηηνληθέο ελώζεηο γηα 
ελίζρπζε ιάηεμ [8] 

1958, Howser: ζύκπινθα 
αξγίινπ κε αθόξεζηεο 
αιεηθαηηθέο ελώζεηο [9]  

1950 1960 

Πνιπκεξηζκόο πνιύ(αθξπιηθνύ κεζπιίνπ) (Uskov), 
πνιύ(βηλπιηθήο) αιθνόιεο (Greenland) θαη 
πνιπνιεθίλεο (Nahin, Backlund) παξνπζία 
κνληκνξηιινλίηε [10-12] 

1976, Fujiwara-Sakamoto: 
παξαζθεπή ηνπ πξώηνπ 
λαλνζπλζέηνπ πνιπακηδίνπ κε 
νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε 
άξγηιν [14] 

1975, Tanihara-Nakagawa: 
ελζωκάηωζε αξγίινπ ζε 
πνιπαθξπιακίδην θαη 
πνιπαηζπιελνμείδην [13] 

1970 
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επαξθήο θηλεηηθφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο, νη αιπζίδεο ηνπ δηαρένληαη ζηνπο ρψξνπο αλάκεζα 

ζηα ζηξψκαηα ηεο αξγίινπ, νδεγψληαο ζηνλ ζρεκαηηζκφ δηνγθσκέλεο δνκήο.  

πλνςίδνληαο, παξφηη ν εκθσιηαζκφο πνιπκεξψλ θαηά ηελ αλάκημε κε θαηάιιεια 

ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπο είλαη γλσζηφο εδψ θαη πνιιά ρξφληα, δχν θχξηα επξήκαηα 

ελέηεηλαλ ην ελδηαθέξνλ ζρεηηθά κε ηα αληίζηνηρα λαλνζχλζεηα. Αθελφο, ε αλαθνξά ηεο 

εξεπλεηηθήο νκάδαο ηεο Toyota ζρεηηθά κε λαλνζχλζεην PA 6-κνληκνξηιινλίηε, φπνπ πνιχ 

κηθξέο πεξηεθηηθφηεηεο αξγίινπ νδήγεζαλ ζε ζεκαληηθή βειηίσζε ησλ ζεξκηθψλ θαη 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ θαη, αθεηέξνπ, ε παξαηήξεζε ησλ Giannelis et al.  πσο είλαη δπλαηή ε 

αλάκημε πνιπκεξψλ θαη αξγίισλ ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο, ρσξίο ηελ ρξήζε νξγαληθψλ 

δηαιπηψλ. 

Έθηνηε, νη πνιιά ππνζρφκελεο ηδηφηεηεο ησλ λαλνζπλζέησλ θαη ην πιήζνο ησλ πηζαλψλ 

εθαξκνγψλ ηνπο έρνπλ θηλεηνπνηήζεη εληαηηθή έξεπλα ζην ζπγθεθξηκέλν ηνκέα. ήκεξα 

πξαγκαηνπνηνχληαη ζρεηηθέο κειέηεο ζε παγθφζκην επίπεδν, ρξεζηκνπνηψληαο ζρεδφλ θάζε 

ηχπν πνιπκεξηθήο κήηξαο. Πξάγκαηη, έρνπλ ήδε παξαρζεί λαλνζχλζεηα κε πνιιά 

ζεξκνπιαζηηθά θαη ζεξκνζθιεξπλφκελα πνιπκεξή κε δηαθνξεηηθέο πνιηθφηεηεο. Απηά 

πεξηιακβάλνπλ, κεηαμχ άιισλ, ην πνιπζηπξέλην, ηελ πνιπθαπξνιαθηφλε, ην 

πνιππξνππιέλην, ην πνιπαηζπιελνμείδην, επνμεηδηθέο ξεηίλεο, πνιπζηινμάλεο θαη 

πνιπνπξεζάλεο [1–4]. Πξέπεη, πάλησο, λα ζεκεησζεί πσο κέρξη ζήκεξα ηα πεξηζζφηεξα απφ 

απηά ηα πιηθά έρνπλ παξαρζεί ζε εξγαζηεξηαθή κφλν θιίκαθα, ελψ ε ηξέρνπζα θαηάζηαζε 

ζηελ εκπνξεπκαηνπνίεζή ηνπο είλαη ζε αξρηθά ζηάδην. 

Ωζηφζν, ε ζρεηηθή αγνξά βξίζθεηαη ζε ξαγδαία εμέιημε, θαζψο νη ηηκέο ησλ 

λαλνζπλζέησλ αθνινπζνχλ πησηηθή πνξεία, ελψ ηαπηφρξνλα ηα ηερληθήο θχζεσο 

πξνβιήκαηα νινέλα θαη επηιχνληαη. To 2004 ε παγθφζκηα αγνξά γηα ηα πνιπκεξηθά 

λαλνζχλζεηα ήηαλ ηεο ηάμεσο ησλ $110 εθαηνκκπξίσλ, ελψ νη πξνβιέςεηο γηα ην κέιινλ 

είλαη ηδηαίηεξα επνίσλεο, ηνπνζεηψληαο ηελ δήηεζε ην έηνο 2010 ζηα $1500 εθαηνκκχξηα, 

ελψ ην 2020 πςειφηεξα απφ $15 δηζεθαηνκκχξηα (ρήκα 4.5). ηελ ζπλνιηθή εθηηκψκελε 

αγνξά γηα ην 2011, θπξίαξρεο θαηεγνξίεο αλακέλνληαη λα είλαη ηα λαλνζχλζεηα εληζρπκέλα 

κε άξγηιν (24%), κε κέηαιια θαη νμείδηα κεηάιισλ (19%) θαη ηέινο κε λαλνζσιήλεο 

άλζξαθα (15%). Μάιηζηα, ην κεξίδην αγνξάο ησλ λαλνζπλζέησλ πνιπκεξψλ-αξγίισλ 

εθηηκάηαη σο απμεκέλν θαηά 44 %, θαηαδεηθλχνληαο ηελ ξαγδαία αχμεζε δήηεζεο ηεο ελ 

ιφγσ θαηεγνξίαο. Αληίζεηα, ηα λαλνζχλζεηα πνιπκεξψλ-λαλνζσιήλσλ άλζξαθα 

αλακέλνληαη λα εκθαλίζνπλ πηψζε κεξηδίνπ αγνξάο θαηά 7.5 % [21–23]. 
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τήκα 4.5. Εμέιημε παγθόζκηαο αγνξάο πνιπκεξηθώλ λαλνζπλζέηωλ [21–23]. 

 

Δηδηθφηεξα φζνλ αθνξά ηα λαλνζχλζεηα πνιπκεξψλ κε άξγηιν, πνπ είλαη θαη ε 

ζεκαληηθφηεξε θαηεγνξία θξίλνληαο απφ ηελ έθηαζε ηεο εθαξκνγήο, βηνκεραλίεο πνιπκεξψλ 

πνπ έρνπλ πξνρσξήζεη ζε παξαγσγή ησλ ελ ιφγσ δνκψλ είλαη νη Bayer, Dow Chemical, 

Eastman Chemical, LyondellBasell, Mitsubishi Gas Chemical, Nanocor, Honeywell, Clariant, 

RTP Co, Showa Denco, Polymeric Supply, Ube θαη Unitika. Κχξηνη απνδέθηεο ησλ 

πξντφλησλ απηψλ είλαη νη αγνξέο ηεο απηνθηλεηνβηνκεραλίαο, ηεο αεξνλαππεγηθήο θαη ηεο 

ζπζθεπαζίαο, φπνπ απεπζχλεηαη πεξί ην 80 % ηεο παξαγσγήο [21–24].  

Υαξαθηεξηζηηθά αλαθέξεηαη φηη ην πξψην εκπνξηθφ πξντφλ λαλνζπλζέηνπ πνιπκεξνχο-

αξγίινπ απεπζπλφηαλ ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία (1987, Toyota Starlet) θαη ήηαλ θάιπκκα 

ηκάληα εθθεληξνθφξνπ (timing belt cover) (ρήκα 4.6α), βάζεσο PA 6 θαη εληζρπκέλεο θαηά 

4 % w/w κε νξπθηή άξγηιν. Σν λαλνζχλζεην ππεξείρε ζε αθακςία θαη ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα 

έλαληη ηνπ παξζέλνπ πνιπκεξνχο [23]. Πην πξφζθαηα, ην 2001, ε εηαηξεία General Motors 

ρξεζηκνπνίεζε ζην κνληέιν Chevy HHR θνλζφια κνρινχ ηαρπηήησλ (center shifter console) 

απφ λαλνζχλζεην πνιππξνππιελίνπ-αξγίινπ (ρήκα 4.6β), αληηθαζηζηψληαο ην παξαδνζηαθφ 

ζχλζεην ηεο ίδηαο κήηξαο κε παιφηλεο [23]. Δπίζεο, λαλνζχλζεην ζεξκνπιαζηηθήο 

πνιπνιεθίλεο (TPO) ρξεζηκνπνηήζεθε απφ ηελ ίδηα εηαηξεία ζαλ εμσηεξηθφ βνεζεηηθφ ζθαιί 

(exterior step-assist) ζηα εκη-θνξηεγά απηνθίλεηα Safari θαη Astro [2].  
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Απφ ηελ άιιε, ζε κία απφ ηηο πξψηεο εθαξκνγέο ησλ λαλνζπλζέησλ πνιπκεξψλ-

αξγίισλ κε ζηφρν ηελ ελίζρπζε ηδηνηήησλ θξάγκαηνο, ε εηαηξεία InMat LLC  αλέπηπμε ην 

2001 πνιπτζνβνπηπιέλην εληζρπκέλν κε άξγηιν, κε ζηφρν λα επηθαιχςεη θαηά 20 κm ην 

εζσηεξηθφ ζε κπαιάθηα ηνπ ηέληο πξνο απνθπγήλ απνζπκπίεζήο ηνπο [2].  Δλ ζπλερεία, νη 

εμαηξεηηθέο ηδηφηεηεο θξάγκαηνο ζε νμπγφλν θαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα ησλ λαλνζπλζέησλ κε 

άξγηιν, νδήγεζαλ ζηελ παξαγσγή πνιπζηξσκαηηθψλ θηαιψλ PET θαη πνιπακηδίνπ ΜΥD6, 

αιιά θαη θχιισλ ηνπο (films), γηα ζπζθεπαζία ηξνθίκσλ θαη αεξηνχρσλ πνηψλ (ρήκα 4.6γ) 

[2, 23]. Με απηφλ ηνλ ηξφπν απμάλεηαη ε επθακςία, ε αληνρή ζε δηάηξεζε θαη ζε ζρίζηκν, 

ελψ παξάιιεια επηηπγράλεηαη έιεγρνο ηεο πγξαζίαο. 

  

 
                         (α)                                   (β)                       (γ) 
 

τήκα 4.6. Ελδεηθηηθέο εκπνξηθέο εθαξκνγέο λαλνζπλζέηωλ πνιπκεξνύο-αξγίινπ: 

(α) θάιπκκα ηκάληα εθθεληξνθόξνπ, (β) θνλζόια κνρινύ ηαρπηήηωλ, (γ) πνιπζηξωκκαηηθό κπνπθάιη 

κπύξαο. 

 

Άιια παξαδείγκαηα εκπνξηθψλ πξντφλησλ εληζρπκέλσλ κε άξγηιν απνηεινχλ ηα 

λαλνζχλζεηα πνιππξνππιελίνπ γηα ζπζθεπαζία ή παξαγσγή εμαξηεκάησλ κέζσ έγρπζεο, 

πνιπακηδίσλ ρακειήο θξπζηαιιηθφηεηαο (εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα) γηα δνρεία θαπζίκσλ, 

επνμεηδηθήο βάζεο γηα εθαξκνγέο φπνπ απαηηείηαη κφλσζε πςειήο ηάζεο, αθφξεζηνπ 

πνιπεζηέξα γηα πιαίζηα εμσηεξηθήο δηαθήκηζεο θαη θαινχπηα ζαιάζζησλ ζθαθψλ (watercraft 

lay-ups), θαη ηέινο πνιπνιεθηληθήο βάζεο γηα ππξαλζεθηηθά θαιψδηα θαη ειεθηξηθά 

πεξηβιήκαηα. 

 

 

4.3. Γοκή, ηδηόηεηες θαη οργαληθή ηροποποίεζε αργίιωλ 

Σα θπιινππξηηηθά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ ζχλζεζε λαλνζπλζέησλ είλαη θπζηθά ή 

ζπλζεηηθά πιηθά απνηεινχκελα απφ πνιχ ιεπηά ζηξψκαηα, ηα νπνία ζπγθξαηνχληαη ελσκέλα 

κε αληίζεηα θνξηηζκέλα ηφληα. Οη βαζηθέο δνκηθέο κνλάδεο ησλ θπιινππξηηηθψλ είλαη 
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ηεηξαεδξηθά θχιια, φπνπ ην ππξίηην πεξηβάιιεηαη απφ 4 άηνκα νμπγφλνπ, θαη νθηαεδξηθά 

θχιια, φπνπ έλα κέηαιιν, φπσο ην αινπκίλην, πεξηβάιιεηαη απφ 8 άηνκα νμπγφλνπ [1]. 

 

 

τήκα 4.7. Δνκή 2:1 θπιινππξηηηθώλ [35]. 

 

Οη ζπλεζέζηεξα ρξεζηκνπνηνχκελεο άξγηινη αλήθνπλ ζηελ νηθνγέλεηα ησλ 2:1 

θπιινππξηηηθψλ, κε ηνλ θξχζηαιιφ ηνπο λα απνηειείηαη απφ δηδηάζηαηα ζηξψκαηα, φπνπ έλα 

θεληξηθφ νθηαεδξηθφ θχιιν αινπκηλίνπ ζπγρσλεχεηαη κε δχν εμσηεξηθά ηεηξάεδξα ππξηηίνπ, 

έηζη ψζηε ηα άηνκα νμπγφλνπ ηνπ νθηαεδξηθνχ θχιινπ λα αλήθνπλ θαη ζηα ηεηξαεδξηθά 

θχιια, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 4.7. Σν πάρνο θάζε ζηξψκαηνο είλαη πεξίπνπ 1 nm θαη νη 

πιεπξηθέο δηαζηάζεηο θπκαίλνληαη απφ 300 Å κέρξη κεξηθά κm ή πεξηζζφηεξν, αλάινγα κε 

ηελ άξγηιν, ηελ πξνέιεπζή ηεο θαη ηελ κέζνδν παξαζθεπήο. Δπνκέλσο, ν ιφγνο πιεπξψλ 

θάζε αξγηιηθνχ ζηξψκαηνο (ιφγνο κήθνπο/πάρνο) είλαη ηδηαίηεξα πςειφο, κε ηηκέο 

κεγαιχηεξεο απφ 1000. Όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 4.7, ηα ζηξψκαηα ησλ θπιινππξηηηθψλ 

έρνπλ ηελ ηάζε λα νξγαλψλνληαη ζε ζηνίβεο, φπνπ αλάκεζα ζηα επηκέξνπο ζηξψκαηα 

παξεκβάιιεηαη έλα θελφ Van der Waals, ην νπνίν θαιείηαη «ελδηάκεζν ζηξψκα» ή 

«ππεξψνλ» (interlayer, gallery) [1–4].  

Ο κνληκνξηιινλίηεο απνηειεί ην γλσζηφηεξν κέινο ηεο νκάδαο ησλ νξπθηψλ αξγίισλ 

πνπ νλνκάδνληαη «ζκεθηίηεο» (smectites), θαη απνηειεί ην θχξην ζπζηαηηθφ ηνπ «κπεληνλίηε» 

(bentonite). ε απηή ηελ πεξίπησζε ην ζπλνιηθφ αξλεηηθφ θνξηίν εμνπδεηεξψλεηαη απφ 

έλπδξα ηφληα λαηξίνπ θαη αζβεζηίνπ πνπ θαηαιακβάλνπλ ην ελδηάκεζν ζηξψκα, ελψ ην πάρνο 

ηνπ ηειεπηαίνπ θαζνξίδεηαη απφ ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηεο αξγίινπ (π.ρ. γηα άλπδξν Na-

κνληκνξηιινλίηε ε απφζηαζε αλάκεζα ζηα ζηξψκαηα είλαη πεξίπνπ 1 nm). Έλα ηδηαίηεξν 
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ραξαθηεξηζηηθφ απηήο ηεο δνκήο είλαη ην φηη θαζψο ηα ζηξψκαηα ζπγθξαηνχληαη απφ ζρεηηθά 

αζζελείο δπλάκεηο, ην λεξφ θαη άιια πνιηθά κφξηα κπνξνχλ λα δηεηζδχζνπλ αλάκεζά ηνπο, 

πξνθαιψληαο δηφγθσζε ηεο δνκήο [1–4].  

ηελ αξρηθή ηνπο θαηάζηαζε ηα θπιινππξηηηθά είλαη αλακίμηκα κφλν κε πδξφθηια 

πνιπκεξή, φπσο ην πνιπαηζπιελνμείδην θαη ε πνιπ(βηλπιηθή αιθνφιε). Πξνθεηκέλνπ λα 

θαηαζηεί δπλαηή ε αλάκημε θαη ε δηαζπνξά ηνπο ζε κε πδξφθηια πνιπκεξή, πνπ απνηεινχλ 

θαη ηελ ζπληξηπηηθή πιεηνςεθία, πξέπεη ηα αιθαιηθά θαηηφληα πνπ θαηαιακβάλνπλ ηα 

ελδηάκεζα ζηξψκαηα λα αληηθαηαζηαζνχλ απφ νξγαληθά επηθαλεηνδξαζηηθά, φπσο θαίλεηαη 

ζην ρήκα 4.8. πλήζσο ε αληηθαηάζηαζε γίλεηαη κε ηφληα αιθπιακκσλίνπ (alkylammonium, 

R4N
+
), ελψ κπνξνχλ επίζεο λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ηφληα θσζθσλίνπ (phosphonium, R4P

+
) θαη 

ζνπιθσλίνπ ή ζεησλίνπ (sulfunium, R3S
+
) [1–4]. 

                

τήκα 4.8. ρεκαηηθή απεηθόληζε αληίδξαζεο ηνληηθήο ελαιιαγήο, όπνπ ηα αλόξγαλα θαηηόληα 

λαηξίνπ αληηθαζίζηαληαη από νγθωδέζηεξα νξγαληθά θαηηόληα.  

 

Η αληηθαηάζηαζε ησλ αξρηθψλ αλφξγαλσλ θαηηφλησλ απφ νξγαληθά επηθαλεηνδξαζηηθά 

ή αιιηψο νξγαλνθηιίσζε (organophilization), πξαγκαηνπνηείηαη κε απιέο αληηδξάζεηο 

ηνληηθήο ελαιιαγήο [1–4]. Απηή ε αληίδξαζε έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο 

επηθαλεηαθήο ελέξγεηαο ηεο αξγίινπ θαη ηελ βειηίσζε ηεο δηαβξνρήο ηεο απφ ηα πνιπκεξή, 

δειαδή ηελ κεηαηξνπή ηεο επηθάλεηαο ησλ ζηξσκάησλ απφ πδξφθηιε ζε νξγαλφθηιε [1–4, 

25]. Δπηπιένλ, νη καθξηέο νξγαληθέο αιπζίδεο ησλ νξγαληθψλ θαηηφλησλ απμάλνπλ ηελ 

απφζηαζε αλάκεζα ζηα επηκέξνπο ζηξψκαηα, επηηξέπνληαο ζηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο λα 

εηζρσξήζνπλ αλάκεζά ηνπο [26]. Δπίζεο, ηα ηφληα αιθπιακκσλίνπ ελδέρεηαη λα θέξνπλ θαη 
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δξαζηηθέο νκάδεο νη νπνίεο κπνξνχλ λα αληηδξάζνπλ κε ην πνιπκεξέο ή λα δηεγείξνπλ ηνλ 

πνιπκεξηζκφ κνλνκεξψλ [27]. 

Η πεξίζζεηα αξλεηηθνχ θνξηίνπ ησλ θπιινππξηηηθψλ θαη, θαη’ επέθηαζε, ε ηθαλφηεηα 

πξνο ηνληηθή ελαιιαγή δελ είλαη νκνηφκνξθε, δηαθνξνπνηνχκελε απφ ζηξψκα ζε ζηξψκα. 

Απηή ε ηθαλφηεηα ησλ αξγίισλ εθθξάδεηαη κέζσ ηεο «ηθαλφηεηαο ηνληαληαιιαγήο» (cation-

exchange capacity, CEC), κε κνλάδα κέηξεζεο ηα meq g
-1

 [1, 4, 28], ε νπνία θπκαίλεηαη 

πξνζεγγηζηηθά κεηαμχ 0.9 θαη 1.2 meq g
-1

 [25, 28]. Γεληθά, φζν κεγαιχηεξν είλαη ην κήθνο 

ηεο αιπζίδαο ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ θαη φζν πςειφηεξε ε ππθλφηεηα θνξηίνπ ηεο αξγίινπ, 

ηφζν πεξηζζφηεξν ζα απνκαθξπλζνχλ ηα αξγηιηθά ζηξψκαηα, αθνχ θαη νη δχν απηέο 

παξάκεηξνη ζπκβάιινπλ ζηελ αχμεζε ηνπ φγθνπ πνπ θαηαιακβάλεη ην επηθαλεηνδξαζηηθφ 

ζηα ελδηάκεζα ζηξψκαηα [29]. Δπηπιένλ, ε απφζηαζε ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ εμαξηάηαη 

θαη απφ ηνλ ηξφπν κε ηνλ νπνίν νξγαλψλνληαη νη αιπζίδεο ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ ζηελ 

νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηιν [1, 4, 29]. 

Δλ θαηαθιείδη, ε εθηελήο αμηνπνίεζε ησλ αξγίισλ γηα ηελ δεκηνπξγία πνιπκεξηθψλ 

λαλνζχλζεησλ πιηθψλ νθείιεηαη ζε δχν θχξηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο. Σν πξψην είλαη ε 

ηθαλφηεηα ησλ αξγηιηθψλ ζσκαηηδίσλ λα δηαζπείξνληαη ζε κεκνλσκέλα ζηξψκαηα, 

απνδίδνληαο ιφγνπο πιεπξψλ κέρξη θαη 1000 γηα πιήξσο δηαρσξηζκέλα αξγηιηθά ζηξψκαηα, 

ελψ ραξαθηεξηζηηθά αλαθέξεηαη φηη ζε αληίζεηε πεξίπησζε κε δηεζπαξκέλσλ ή αηειψο 

δηεζπαξκέλσλ ζηξσκάησλ ιακβάλεηαη έλαο ιφγνο πιεπξψλ ηεο ηάμεο ηνπ 10. Σν δεχηεξν 

ραξαθηεξηζηηθφ ηνπο είλαη ε δπλαηφηεηα ξχζκηζεο ηεο επηθαλεηαθήο ρεκείαο ησλ αξγηιηθψλ 

ζηξσκάησλ κέζσ αληηδξάζεσλ ηνληηθήο ελαιιαγήο κε νξγαληθά θαηηφληα. Φπζηθά, απηά ηα 

δχν ραξαθηεξηζηηθά είλαη αιιειέλδεηα, αθνχ ε πνηφηεηα δηαζπνξάο ηεο αξγίινπ ζε δεδνκέλε 

πνιπκεξηθή κήηξα, εμαξηάηαη απφ ηελ ηξνπνπνίεζε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο, ε νπνία κε 

ηελ ζεηξά ηεο θαζνξίδεη ηνλ ιφγν πιεπξψλ ησλ εληζρπηηθψλ ζσκαηηδίσλ [3, 30]. 

 

 

4.4. Γοκή θαη ταραθηερηζκός λαλοζσλζέηωλ ποισκερώλ-αργίιωλ 

4.4.1. Δνκή λαλνζπλζέηωλ πνιπκεξώλ-αξγίιωλ 

Η αλάκημε ελφο πνιπκεξνχο κε έλα θπιινππξηηηθφ δελ νδεγεί πάληνηε ζην ζρεκαηηζκφ 

λαλνζπλζέηνπ. Αληίζεηα, ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο ην πνιπκεξέο δελ κπνξεί λα 

δηεηζδχζεη αλάκεζα ζηα ζηξψκαηα ηεο αξγίινπ, κε απνηέιεζκα λα ιακβάλεηαη ζχλζεην 
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δηαρσξηζκέλσλ θάζεσλ, νη ηδηφηεηεο ηνπ νπνίνπ είλαη παξαπιήζηεο κε ησλ ζπκβαηηθψλ 

κηθξν-ζπλζέησλ [1–4]. Πέξα απφ απηή ηελ θαηεγνξία ζπκβαηηθψλ ζπλζέησλ πνιπκεξνχο-

θπιινππξηηηθψλ, κπνξνχλ λα ιεθζνχλ δχν ηχπνη λαλνζπλζέησλ, αλάινγα κε ηελ κέζνδν πνπ 

εθαξκφδεηαη θαη ηελ θχζε ησλ πιηθψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη, δειαδή ηνπ πνιπκεξνχο, ηεο 

πνιπζηξσκαηηθήο αξγίινπ θαη ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ [1–4]. Απηνί νη δχν ηχπνη 

λαλνζπλζέησλ πνιπκεξψλ-πνιπζηξσκαηηθψλ αξγίισλ απεηθνλίδνληαη ζην ρήκα 4.9 [31]. 

 

 

τήκα 4.9. ρεκαηηθή απεηθόληζε ηωλ δύν ηύπωλ λαλνζπλζέηωλ πνιπκεξώλ-αξγίιωλ [31]. 

 

Οη εκθσιηαζκέλεο δνκέο (intercalated structures) ζρεκαηίδνληαη φηαλ κία ή 

πεξηζζφηεξεο εθηεηακέλεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο δηεηζδχζνπλ αλάκεζα ζηα ζηξψκαηα ηεο 

αξγίινπ. Σν απνηέιεζκα είλαη κία ηαθηηθή πνιπζηξσκαηηθή δνκή κε ελαιιαζζφκελα 

ζηξψκαηα πνιπκεξνχο θαη αξγίινπ θαη κε επαλαιακβαλφκελε απφζηαζε κεηαμχ ηνπο. Ο 

εκθσιηαζκφο νδεγεί ζε απνκάθξπλζε ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ θαηά ιηγφηεξν απφ 20–30 

Ǻ [1, 3–4, 27]. 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, απνθνιηδσκέλεο δνκέο (exfoliated/delaminated structures) 

ιακβάλνληαη φηαλ ηα ζηξψκαηα ηεο αξγίινπ δηαρσξηζηνχλ πιήξσο ην έλα απφ ην άιιν θαη 

δηαζπαξζνχλ κεκνλσκέλα ζηελ ζπλερή πνιπκεξηθή κήηξα [1, 3–4, 26–27]. ε απηή ηελ 

πεξίπησζε ην πνιπκεξέο δηαρσξίδεη ηα αξγηιηθά ζηξψκαηα θαηά 80–100 Ǻ ή θαη πεξηζζφηεξν 

[32]. Γειαδή, ην χςνο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο είλαη ζπγθξίζηκν κε ηελ αθηίλα 

πεξηζηξνθήο ηνπ πνιπκεξνχο, θαη φρη κε ηελ αθηίλα ηεο εθηεηακέλεο αιπζίδαο, φπσο ζηελ 

πεξίπησζε ησλ εκθσιηαζκέλσλ δνκψλ [3] (ρήκα 4.10).  
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τήκα 4.10. ρεκαηηθή απεηθόλεζε απνθνιηδωκέλεο δνκήο λαλνζπλζέηνπ πνιπκεξνύο-αξγίινπ [26]. 

 

ηηο απνθνιηδσκέλεο δνκέο κεγηζηνπνηνχληαη νη αιιειεπηδξάζεηο πνιπκεξνχο-αξγίινπ, 

θαζηζηψληαο νπζηαζηηθά φιε ηελ επηθάλεηα ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ δηαζέζηκε ζην 

πνιπκεξέο. Παξνπζηάδνπλ ην κεγαιχηεξν ελδηαθέξνλ επεηδή ζε απηέο ηηο δνκέο 

παξαηεξνχληαη νη ζεακαηηθφηεξεο αιιαγέο ζηηο κεραληθέο θαη θπζηθέο ηδηφηεηεο [33]. Η 

κεγηζηνπνίεζε ηεο δηαζέζηκεο επηθάλεηαο αλάκεζα ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα θαη ηα αξγηιηθά 

ζηξψκαηα δηεπθνιχλεη ηελ κεηαθνξά ηάζεσλ ζην κέζν ελίζρπζεο, κε απνηέιεζκα ηελ 

βειηίσζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ [33–34]. Ωζηφζν, ε πιήξεο απνθνιίδσζε ηεο αξγίινπ 

δελ επηηπγράλεηαη εχθνια κε απνηέιεζκα ε πιεηνςεθία ησλ λαλνζπλζέησλ πνπ αλαθέξνληαη 

ζηελ βηβιηνγξαθία λα εκθαλίδνπλ κηθηέο εκθσιηαζκέλεο-απνθνιηδσκέλεο λαλνδνκέο [27].  

 

4.4.2. Χαξαθηεξηζκόο δνκήο λαλνζπλζέηωλ πνιπκεξώλ-αξγίιωλ 

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο δνκήο ησλ λαλνζπλζέησλ ρξεζηκνπνηνχληαη, γεληθά, δχν 

ζπκπιεξσκαηηθέο ηερληθέο: ε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (X-ray diffraction, XRD) θαη ε 

ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (transmission electron microscopy, TEM) [1–4, 29]. 

Όζνλ αθνξά ηελ πξψηε ηερληθή, ιφγσ ηεο απιφηεηαο θαη ηεο δηαδεδνκέλεο ρξήζεο ηεο, ε 

πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ εμέηαζε ηεο δνκήο ησλ λαλνζπλζέησλ 

θαη νξηζκέλεο θνξέο γηα ηελ δηεξεχλεζε ηεο θηλεηηθήο ηνπ εκθσιηαζκνχ [35]. Η ηερληθή 

επηηξέπεη ηνλ θαζνξηζκφ ηεο απφζηαζεο αλάκεζα ζηα αξγηιηθά ζηξψκαηα ρξεζηκνπνηψληαο 

ην λφκν ηνπ Bragg (εμίζσζε 4.1): 
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 (Εξίζωζη 4.1) 

φπνπ, ι ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο Υ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ κέηξεζε, d ε 

απφζηαζε αλάκεζα ζηα επίπεδα πεξίζιαζεο θαη ζ ε γσλία πεξίζιαζεο πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ 

κέηξεζε [1–4].  

Καηαγξάθνληαο ηελ ζέζε, ην ζρήκα θαη ηελ έληαζε ησλ θνξπθψλ, κπνξεί λα 

αλαγλσξηζηεί ε δνκή ηνπ λαλνζπλζέηνπ [1–4, 35]. Έηζη, ζε πεξίπησζε κε αλακίμηκσλ 

ζπζηεκάησλ πνιπκεξνχο-θπιινππξηηηθνχ, ε δνκή ηνπ θπιινππξηηηθνχ δελ επεξεάδεηαη θαη 

έηζη δελ ζεκεηψλνληαη αιιαγέο ζην θάζκα πεξίζιαζεο. Απφ ηελ άιιε, ν εκθσιηαζκφο 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ νδεγεί ζε αχμεζε ηεο απφζηαζεο κεηαμχ ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ, 

κεηαηνπίδνληαο ηελ θνξπθή πεξίζιαζεο πξνο ρακειφηεξεο γσλίεο, ζχκθσλα κε ην λφκν ηνπ 

Bragg. Αληίζεηα, ν πιήξεο δηαρσξηζκφο ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ ζηηο απνθνιηδσκέλεο 

δνκέο νδεγεί ζε θάζκα πεξίζιαζεο ρσξίο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο, είηε επεηδή ε απφζηαζε 

ησλ ζηξσκάησλ είλαη πνιχ κεγάιε (πεξηζζφηεξν απφ 8 nm ζηελ πεξίπησζε ηαθηηθψλ 

απνθνιηδσκέλσλ δνκψλ) ή επεηδή ην λαλνζχλζεην δελ εκθαλίδεη πιένλ θακία ηάμε ζηελ 

δνκή ηνπ (ρήκα 4.11) [1–4, 33, 36]. 

 

 

τήκα 4.11. Σππηθά θάζκαηα XRD γηα πνιπκεξή-αξγίινπο: (α) ΡΕ + νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε 

άξγηινο  κε αλακίμηκν ζύζηεκα, (β) ΡS + νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο  εκθωιηαζκέλν 

λαλνζύλζεην, (γ) ζηινμάλε + νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο  απνθνιηδωκέλν λαλνζύλζεην [33]. 

 

Όκσο, παξφηη ην XRD απνηειεί κία απιή κέζνδν θαζνξηζκνχ ηεο απφζηαζεο ησλ 

αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ ζηηο θαζαξέο αξγίινπο θαη ηα εκθσιηαζκέλα λαλνζχλζεηα, δελ 

παξέρεη νπζηαζηηθέο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ θαηαλνκή ηνπ θπιινππξηηηθνχ ή κε πηζαλέο 

δνκηθέο αλνκνηνγέλεηεο ζηα λαλνζχλζεηα. Δπηπιένλ, θάπνηεο άξγηινη δελ εκθαλίδνπλ εμαξρήο 
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ζαθψο θαζνξηζκέλεο θνξπθέο. ε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο είλαη, πξνθαλψο, δχζθνιν λα 

κειεηεζνχλ ζπζηεκαηηθά νη κεηαβνιέο ζην πιάηνο ή ηελ έληαζε ησλ θνξπθψλ. Δπνκέλσο, 

είλαη ζθφπηκν λα ζπλεθηηκάηαη ε δνκή ησλ λαλνζπλζέησλ κε κία δεχηεξε κέζνδν 

ραξαθηεξηζκνχ.  

 

 

τήκα 4.12. Μηθξνθωηνγξαθίεο ΣΕΜ λαλνζπλζέηωλ πνιπζηπξελίνπ-αξγίινπ: (α) εκθωιηαζκέλν 

λαλνζύλζεην θαη (β) απνθνιηδωκέλν λαλνζύλζεην [4]. 

 

Η κηθξνζθνπία ΣΔΜ επηηξέπεη ηελ πνηνηηθή κειέηε ηεο εζσηεξηθήο δνκήο θαη παξέρεη 

άκεζα πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ κνξθνινγία θαη ηα ειαηηψκαηα ηεο δνκήο ησλ 

λαλνζπλζέησλ [1–4]. Σα αξγηιηθά ζηξψκαηα απνηεινχληαη απφ ζηνηρεία (Al, Si, O) βαξχηεξα 

απφ εθείλα πνπ ζπληζηνχλ ηελ πνιπκεξηθή κήηξα ή ην ελδηάκεζν ζηξψκα (C, H, N), κε 

απνηέιεζκα λα εκθαλίδνληαη πην ζθνχξα ζηηο εηθφλεο θσηεηλνχ πεδίνπ. Έηζη, φηαλ 

ζρεκαηίδνληαη λαλνζχλζεηα, νη εγθάξζηεο ηνκέο ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ, πάρνπο πεξίπνπ 

1 nm, απεηθνλίδνληαη σο ζθνχξεο γξακκέο (ρήκα 4.12). Ωζηφζν, έλα κεηνλέθηεκα ηεο 

κεζφδνπ έγθεηηαη ζηελ αλάγθε γηα ιήςε αληηπξνζσπεπηηθήο έγθαξζηαο ηνκήο ηνπ δείγκαηνο, 

εγγελέο ραξαθηεξηζηηθφ ησλ κηθξνζθνπηθψλ κεζφδσλ ραξαθηεξηζκνχ [1–4, 37].  

 

 

4.5. Ιδηόηεηες λαλοζσλζέηωλ ποισκερώλ-αργίιωλ 

Γεληθά, φπσο αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο, ε δηαζπνξά αξγίινπ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα 

επηθέξεη ζεκαληηθή ελίζρπζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ ηεο, απνξξένληαο απφ ηελ κέγηζηε 

δηεπηθάλεηα –ζπγθξηηηθά κε ηα ζπκβαηηθά ζχλζεηα πιηθά– κεηαμχ ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ 

θαη ηνπ πνιπκεξνχο. Έηζη, ζηα λαλνζχλζεηα πνιπκεξψλ-αξγίισλ παξαηεξείηαη  ηζρπξή 

ελίζρπζε ηνπ μέηπος ελαζηικόηηηαρ (tensile modulus) θαη ηεο ανηοσήρ ζε εθελκςζμό 
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(tensile strength), ε νπνία απνδίδεηαη ζηελ εγγελή αληίζηαζε ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ ζηελ 

παξακφξθσζε ιφγσ ηνπ πςεινχ κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο πνπ ηα ραξαθηεξίδεη, ζηελ κεηαβνιή 

ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πνιπκεξνχο πνπ πξφζθεηηαη ζηελ επηθάλεηα ηεο αξγίινπ, αιιά θαη ζηηο 

αιιειεπηδξάζεηο πνπ αλαπηχζζνληαη κεηαμχ ηνπο [1–4, 38–44]. Μάιηζηα, ε ελίζρπζε 

ζπζρεηίδεηαη ηφζν κε ηελ ζπγθέληξσζε ηεο αξγίινπ [38–39], φζν θαη κε ηελ πνηφηεηα ηεο 

δηαζπνξάο [39–44].  

Δπηπιένλ, ηα λαλνζχλζεηα πνιπκεξψλ αξγίισλ ραξαθηεξίδνληαη απφ απμεκέλε 

δςζθπαςζηόηηηα, δειαδή απμεκέλε αληνρή ζε θξνχζε (impact strength) ή επηκήθπλζε θαηά 

ηελ ζξαχζε (elongation at break), ζπγθξηηηθά κε ηα ζπκβαηηθά ζχλζεηα, απφξξνηα ησλ 

ρακειψλ ζπγθεληξψζεσλ ζε άξγηιν αιιά θαη ησλ λαλνζθνπηθψλ δηαζηάζεσλ απηήο [38, 43]. 

Ωζηφζν, έρεη αλαθεξζεί θαη ελίζρπζε ηεο ςαζπξφηεηαο ησλ πιηθψλ απηψλ, εηδηθά ζε κεγάιεο 

ζπγθεληξψζεηο ηεο αξγίινπ [40–43]. Παξαδείγκαηα ελίζρπζεο ησλ αλσηέξσ κεραληθψλ 

ηδηνηήησλ σο ζπλάξηεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο αξγίινπ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 4.13. 

 

τήκα 4.13. Εμάξηεζε ηππηθώλ κεραληθώλ ηδηνηήηωλ λαλνζπλζέηνπ κήηξαο PA 6.6 από ηελ 

ζπγθέληξωζε ηεο αξγίινπ [38]. (α): Αληνρή ζε εθειθπζκό, (β): κέηξν ειαζηηθόηεηαο, (γ): αληνρή ζε 

θξνύζε. 

 

Δπηπξφζζεηα, ε ελίζρπζε κε άξγηιν επηθέξεη αχμεζε ηνπ μέηπος αποθηκεςμένηρ 

ενέπγειαρ (storage modulus, G΄), πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ειαζηηθή απφθξηζε ζηελ 

παξακφξθσζε, αιιά θαη βειηίσζε ηνπ μέηπος απώλειαρ ενέπγειαρ (loss modulus, G΄΄) πνπ 

αληηζηνηρεί ζηελ πιαζηηθή απφθξηζε ζηελ παξακφξθσζε [44]. O ζρεκαηηζκφο λαλνζπλζέησλ 

νδεγεί επίζεο ζε αχμεζε ηεο θεπμοκπαζίαρ θεπμικήρ παπαμόπθωζηρ (heat distortion 

temperature, HDT) (ρήκα 4.14α), πνπ νξίδεηαη σο ε ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία έλα πνιπκεξέο 

αξρίδεη λα παξακνξθψλεηαη ππφ ηελ επίδξαζε νξηζκέλνπ θνξηίνπ. Αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο ε 

αχμεζε ηεο HDT σο απνηέιεζκα ηεο δηαζπνξάο ηνπ θπιινππξηηηθνχ είλαη ζεκαληηθή απφ 
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άπνςε εθαξκνγψλ, αιιά θαη επεηδή αληίζηνηρε αχμεζε είλαη ηδηαίηεξα δχζθνιν λα επηηεπρζεί 

κε ρεκηθή ηξνπνπνίεζε ή κε ελίζρπζε ηνπ πνιπκεξνχο κε ζπκβαηηθά πιεξσηηθά κέζα [31, 

38].     

 

 

τήκα 4.14. (α) Θεξκνθξαζία ζεξκηθήο παξακόξθωζεο (HDT) θαη (β) απνξξόθεζε λεξνύ ζε 

ζπλζήθεο θνξεζκνύ γηα λαλνζύλζεην κήηξαο PA 6.6 ωο πξνο ηελ ζπγθέληξωζε ηεο αξγίινπ [38]. 

 

Ιδηαίηεξα ζεκαληηθή απφ άπνςε εθαξκνγψλ είλαη ε ζεκαληηθή βειηίσζε πνπ επηθέξεη ε 

δηαζπνξά αξγίινπ ζηηο ιδιόηηηερ θπάγμαηορ ηος πολςμεπούρ [1–4, 45]. Πξάγκαηη, ε 

δηαπεξαηφηεηα ηνπ λαλνζπλζέηνπ κεηψλεηαη δξακαηηθά ζε ζρέζε κε εθείλε ηνπ θαζαξνχ 

πνιπκεξνχο (ρήκα 4.14β), ελψ αληίζηνηρε κείσζε είλαη αδχλαην λα επηηεπρζεί ζηα 

ζπκβαηηθά ζχλζεηα, αθφκα θαη ζε πνιχ πςειά πνζνζηά πιεξσηηθνχ [45]. Γηα ηελ εξκελεία 

ηεο ζεκαληηθήο βειηίσζεο ησλ ηδηνηήησλ θξάγκαηνο ζηα λαλνζχλζεηα έρεη πξνηαζεί ε 

ζεσξία δαηδαιψδνπο πνξείαο (tortuous path), ηελ νπνία αλαγθάδνληαη λα αθνινπζνχλ γχξσ 

απφ ηα κε δηαπεξαηά αξγηιηθά ζηξψκαηα, ηα κφξηα πνπ δηεηζδχνπλ ζην πιηθφ [1–4, 38, 45].  

Απφ ηελ άιιε, ν ζρεκαηηζκφο λαλνδνκήο εληζρχεη ηελ θεπμική ζηαθεπόηηηα ησλ 

πνιπκεξψλ, θαζψο ε δηεζπαξκέλε άξγηινο θξάζζεη ηελ κεηαθνξά ησλ πηεηηθψλ πξντφλησλ 

ηεο απνηθνδφκεζεο, επηβξαδχλνληαο ηαπηφρξνλα ηελ ξνή ηνπ νμπγφλνπ θαη ηεο ζεξκφηεηαο 

πξνο ην εζσηεξηθφ ηνπ πιηθνχ. Δπηπιένλ, ζπληειεί ζην ζρεκαηηζκφ απαλζξαθψκαηνο (char) 

κεηά ηελ ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ πνιπκεξνχο [31, 46–48]. Δληνχηνηο, νξηζκέλεο εξγαζίεο 

αλαθέξνπλ κείσζε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο ησλ πνιπκεξψλ θαηά ηνλ ζρεκαηηζκφ 

λαλνζπλζέησλ, ε νπνία απνδίδεηαη ζηελ δπλαηφηεηα ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ λα 

ζπγθξαηήζνπλ ζεξκφηεηα, αιιά θαη ζηελ απνηθνδφκεζε ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο, 

επηηαρχλνληαο ηελ δηεξγαζία ηεο απνηθνδφκεζεο ηνπ πνιπκεξνχο [46–47, 49–50]. 
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Η πςπανθεκηικόηηηα ησλ λαλνζπλζέησλ πνιπκεξψλ-αξγίισλ απνηειεί ηδηφηεηα πνπ 

έρεη πξνζειθχζεη ην έληνλν ελδηαθέξνλ ηεο αθαδεκατθήο θνηλφηεηαο, ιφγσ ησλ 

κεηνλεθηεκάησλ ησλ παξαδνζηαθψλ επηβξαδπληψλ θαχζεο, φπσο είλαη ε απαηηνχκελε πςειή 

ζπγθέληξσζε κε επαθφινπζα πξνβιήκαηα ζηελ επεμεξγαζία ηνπ πνιπκεξνχο, 

ππνβαζκηζκέλεο ηδηφηεηέο ηνπ θαη απμεκέλε αθακςία, θαζψο θαη ε αλεζπρία ζρεηηθά κε ηηο 

πεξηβαιινληηθέο επηπηψζεηο ησλ αινγνλσκέλσλ επηβξαδπληψλ θαχζεο [47–48, 51]. Η 

ππξαλζεθηηθφηεηα ησλ λαλνζπλζέησλ είλαη απνηέιεζκα δηαθφξσλ κεραληζκψλ, 

επηθξαηέζηεξνο ησλ νπνίσλ ζεσξείηαη ε δεκηνπξγία απαλζξαθψκαηνο κε ζεξκνκνλσηηθέο 

ηδηφηεηεο θαη ρακειή δηαπεξαηφηεηα ζηελ επηθάλεηα ησλ λαλνζπλζέησλ θαηά ηελ θαχζε ηνπο.  

Ωζηφζν, ε ζεηηθή επίδξαζε ηεο αξγίινπ πεξηνξίδεηαη ζηελ βξαδχηεξε δηάδνζε ηεο 

θιφγαο, θαζψο ε αλάθιεμή ηνπο εκθαλίδεηαη ηαρχηεξε, θπξίσο ιφγσ ηνπ απμεκέλνπ ημψδνπο 

ησλ λαλνζπλζέησλ πνπ ηα θαζηζηά πεξηζζφηεξν εχθιεθηα. Μάιηζηα, ε εκπνξηθή 

εθκεηάιιεπζή ηνπο γηα ηελ παξαγσγή βξαδπθιεγψλ πξντφλησλ είλαη αλέθηθηε, θαζψο 

απνηπγράλνπλ ζε βηνκεραληθά θξίζηκεο δνθηκέο επθιεθηφηεηαο. πλεπψο, ελδείθλπηαη ν 

ζπλδπαζκφο ηνπο κε ζπκβαηηθνχο επηβξαδπληέο θαχζεο, κε ζηφρν ηελ παξαγσγή 

ζπλεξγηζηηθψλ ζπζηεκάησλ πςειήο απφδνζεο, αιιά θαη απνδεθηψλ πεξηβαιινληηθψλ 

επηπηψζεσλ. Πξάγκαηη, ηδηαίηεξα ειθπζηηθή πξνζέγγηζε απνηειεί ν ζπλδπαζκφο ησλ αξγίισλ 

κε πξφζζεηα ειεχζεξα αινγφλνπ πξνο ζχλζεζε βξαδπθιεγψλ πιηθψλ κε απμεκέλεο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο, εθκεηαιιεπφκελνη ηελ ζπλέξγεηα ησλ δχν ζπζηεκάησλ [47–48, 51–53].    

Αλαθνξηθά κε ηελ επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηελ κπςζηαλλικόηηηα ησλ λαλνζπλζέησλ, 

πξέπεη αξρηθά λα αλαθεξζεί φηη ν ζρεκαηηζκφο θξπζηάιισλ πεξηιακβάλεη δχν ζηάδηα, ηελ 

ππξήλσζε θαη ηελ αλάπηπμε. Καζψο ηα λαλνζθνπηθά αξγηιηθά ζηξψκαηα απνηεινχλ κέζα 

ππξήλσζεο, ηα λαλνζχλζεηα εκθαλίδνπλ εηεξνγελή ππξήλσζε, ε νπνία επηθέξεη ηελ 

δεκηνπξγία πεξηζζφηεξσλ θαη κηθξφηεξσλ θξπζηάιισλ (ρήκα 4.15) [1–4, 54]. Η αιιαγή 

ζηελ κνξθνινγία ησλ θξπζηάιισλ ζπλνδεχεηαη ζπλήζσο απφ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

θξπζηάιισζεο θαη απφ ζεκαληηθή αχμεζε ηνπ ξπζκνχ θξπζηάιισζεο [54]. Ωζηφζν, είλαη 

δπλαηφ λα κελ επεξεαζηεί ν νιηθφο ξπζκφο θξπζηάιισζεο [55], νπφηε θαη δελ αληρλεχεηαη 

κεηαβνιή ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο, πέξαλ ηεο αιιαγήο ζηελ κνξθνινγία. 
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τήκα 4.15. Μηθξνθωηνγξαθίεο ππό πνιωκέλν θωο (polarized light microscope) (α) PA 6.6 θαη (β) 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ ζε ζπγθέληξωζε 3 % w/w  [54]. 

 

Σέινο, φζνλ αθνξά ηελ επίδξαζε ηεο παξνπζίαο ηεο αξγίινπ ζηηο πεολογικέρ ιδιόηηηερ 

ησλ πνιπκεξψλ, έρεη γεληθά δηαπηζησζεί αχμεζε ηνπ ημψδνπο κε ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ 

πιεξσηηθνχ ζε ρακειέο ηαρχηεηεο δηάηκεζεο [43]. πρλά παξαηεξείηαη ζπκπεξηθνξά 

ζηεξενχ (solid-like), ε νπνία απνδίδεηαη ζηνλ θνξεζκφ ηνπ πνιπκεξνχο απφ ηα δηεζπαξκέλα 

αξγηιηθά ζηξψκαηα ζε πνιχ ρακειέο πεξηεθηηθφηεηεο [46]. Αληίζεηα, ζε πςειέο ηαρχηεηεο 

δηάηκεζεο παξαηεξείηαη ζπλήζσο ζπκπεξηθνξά ςεπδνπιαζηηθήο ξνήο (shear thinning) [43]. 

χκθσλα κε κία ζεσξία, απηή είλαη ην απνηέιεζκα ηεο επζπγξάκκηζεο ησλ ζηξσκάησλ ηνπ 

θπιινππξηηηθνχ ζηελ θαηεχζπλζε ηεο ξνήο ππφ ζπλζήθεο δηάηκεζεο πςεινχ ξπζκνχ [46]. 

Απφ ηελ άιιε, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ημψδνπο δηαιχκαηνο ησλ λαλνζπλζέησλ έρεη παξαηεξεζεί 

ακειεηέα επίδξαζε ηεο αξγίινπ [50]. 

 

 

4.6. Σετληθές ζύλζεζες λαλοζσλζέηωλ ποισκερώλ-αργίιωλ 

Οη κέζνδνη πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί κέρξη ζήκεξα γηα ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ 

πνιπκεξψλ-αξγίισλ είλαη νη εμήο: επί ηφπνπ ζχλζεζε ηεο αξγίινπ, εκθσιηαζκφο πνιπκεξνχο 

ή πξνπνιπκεξνχο απφ δηάιπκα, επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφο θαη ηέινο εκθσιηαζκφο ηήγκαηνο 

[1–4]. 

 

4.6.1. ύλζεζε αξγίινπ κε ηερλνινγία θνιινεηδνύο πήγκαηνο (sol-gel)  

ε απηή ηελ ηερληθή νη άξγηινη ζπληίζεληαη ζην εζσηεξηθφ ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο, 

ρξεζηκνπνηψληαο έλα πδαηηθφ δηάιπκα (ή πεθηή) πνπ πεξηέρεη ην πνιπκεξέο θαη ηηο δνκηθέο 
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κνλάδεο ηεο αξγίινπ. Ωο πξφδξνκνη ηεο αξγίινπ ρξεζηκνπνηνχληαη πδξνμείδην ηνπ καγλεζίνπ 

θαη θζνξίδην ηνπ ιηζίνπ. Καηά ηελ δηεξγαζία, ην πνιπκεξέο ζπκβάιιεη ζηελ ππξήλσζε θαη 

ηελ αλάπηπμε ησλ αλφξγαλσλ θξπζηάιισλ θαη εγθισβίδεηαη αλάκεζα ζηα ζηξψκαηα θαζψο 

απηά αλαπηχζζνληαη [1].  

Δλψ ζεσξεηηθά απηή ε κέζνδνο έρεη ηελ δπλαηφηεηα λα πξνσζεί ηελ δηαζπνξά ησλ 

αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ ζε κία δηεξγαζία ελφο ζηαδίνπ, ρσξίο κάιηζηα λα απαηηεί ηελ ρξήζε 

νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο, εκθαλίδεη ζεκαληηθά κεηνλεθηήκαηα. Καηαξρήλ, ε ζχλζεζε ησλ 

αξγίισλ απαηηεί γεληθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο, νη νπνίεο πξνθαινχλ απνζχλζεζε ησλ 

πνιπκεξψλ. Έλα αθφκε πξφβιεκα είλαη ε ηάζε ησλ αλαπηπζζφκελσλ ζηξσκάησλ ηεο 

αξγίινπ λα ζπζζσκαηψλνληαη. Έηζη, απηή ε ηερληθή, αλ θαη ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζηελ 

ζχλζεζε λαλνζπλζέησλ κε βάζε δηζηξσκαηηθά πδξνμείδηα (double-layer hydroxide-based 

nanocomposites) είλαη πνιχ ιηγφηεξν δηαδεδνκέλε ζηελ πεξίπησζε ησλ θπιινππξηηηθψλ, θαη 

σο εθ ηνχηνπ δελ ζα επεθηαζνχκε πεξαηηέξσ ζηελ παξνχζα αλάιπζε [1]. 

 

4.6.2. Εκθωιηαζκόο πνιπκεξνύο ή πξνπνιπκεξνύο από δηάιπκα 

ηελ ελ ιφγσ ηερληθή ε άξγηινο δηαζπείξεηαη ζε κεκνλσκέλα ζηξψκαηα 

ρξεζηκνπνηψληαο θάπνηνλ δηαιχηε ζηνλ νπνίν ην πνιπκεξέο (ή ην πξνπνιπκεξέο ζηελ 

πεξίπησζε αδηάιπησλ πνιπκεξψλ, φπσο ην πνιπηκίδην) είλαη δηαιπηφ. Πξφθεηηαη γηα κία 

δηεξγαζία δχν ζηαδίσλ (ρήκα 4.16). ην πξψην ζηάδην θαηάιιεινο δηαιχηεο δηεηζδχεη ζηα 

ελδηάκεζα ζηξψκαηα ηεο αξγίινπ δηνγθψλνληάο ηελ, ελψ ζην δεχηεξν ζηάδην ν 

εκθσιηαζκέλνο δηαιχηεο αληηθαζίζηαηαη απφ ην πνιπκεξέο. Σν ηειηθφ ζηάδην ζπλίζηαηαη 

ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε, είηε κε εμάηκηζε, ζπλήζσο ππφ θελφ, ή κε θαηαβχζηζε, 

εγθισβίδνληαο ην πνιπκεξέο θαη ζρεκαηίδνληαο δνκή λαλνζπλζέηνπ.  

Πάλησο, πξέπεη λα επηζεκαλζεί πσο κέζσ απηήο ηεο κεζφδνπ ν εκθσιηαζκφο 

επηηπγράλεηαη κφλν γηα ζπγθεθξηκέλα ζπζηήκαηα πνιπκεξνχο-αξγίινπ-δηαιχηε, θάηη πνπ 

ζεκαίλεη φηη γηα δεδνκέλν πνιπκεξέο, πξέπεη λα αλαδεηεζεί θαηάιιειε άξγηινο, θαηάιιειε 

νξγαληθή ηξνπνπνίεζε θαη θαηάιιεινο δηαιχηεο [1, 4, 31]. Δπηπιένλ, ε κέζνδνο εκπιέθεη ηελ 

ρξήζε ζεκαληηθήο πνζφηεηαο δηαιπηψλ (ελίνηε νξγαληθψλ), γεγνλφο πνπ ηελ θαζηζηά κε 

θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ, θαη πηζαλψο κε ζπκθέξνπζα νηθνλνκηθά [31]. Γηα φινπο ηνπο 

αλαραηηηζηηθνχο παξάγνληεο πνπ αλαθέξζεθαλ, ε βηνκεραληθή εθαξκνγή ηεο ηερληθήο 

εκθσιηαζκνχ απφ δηάιπκα δελ πξνσζείηαη. 
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τήκα 4.16. ρεκαηηθή απεηθόληζε ζρεκαηηζκνύ λαλνζπλζέηνπ κε εκθωιηαζκό από δηάιπκα [1]. 

 

4.6.3. Εκθωιηαζκόο ηήγκαηνο 

4.6.3.1. Εηζαγωγή ζηνλ εκθωιηαζκό ηήγκαηνο 

Η ελ ιφγσ ηερληθή πεξηιακβάλεη ηελ αλάκημε κίγκαηνο πνιπκεξνχο θαη αξγίινπ ζε 

ζεξκνθξαζία πςειφηεξε απφ ην ζεκείν καιάθπλζεο ηνπ πνιπκεξνχο, ζπλήζσο ππφ επίδξαζε 

δηαηκεηηθνχ πεδίνπ (ρήκα 4.17). Τπφ ηέηνηεο ζπλζήθεο θαη εθφζνλ ε επηθάλεηα ηεο αξγίινπ 

είλαη ζπκβαηή κε ην πνιπκεξέο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη, ην πνιπκεξέο κπνξεί λα δηεηζδχζεη ζηα 

ελδηάκεζα ζηξψκαηα ζρεκαηίδνληαο εκθσιηαζκέλν ή απνθνιηδσκέλν λαλνζχλζεην [1–4, 33]. 

Σα πιενλεθηήκαηα ηνπ ζρεκαηηζκνχ λαλνζπλζέησλ κε δηεξγαζία ηήγκαηνο είλαη 

ζεκαληηθά, θαη θαζηζηνχλ απηή ηελ ηερληθή ηελ πην πνιιά ππνζρφκελε πξνζέγγηζε κε ζθνπφ 

ηελ επέθηαζε ηεο ηερλνινγίαο ησλ λαλνζπλζέησλ ζε βηνκεραληθή εθαξκνγή [1–4, 39, 42–43, 

50]. Δθφζνλ είλαη ηερλνινγηθά εθηθηή, ε αλάκημε ηήγκαηνο απνηειεί καθξάλ ηελ πην 

νηθνλνκηθή θαη απιή ελαιιαθηηθή πξνο παξαγσγή λαλνζπλζέηνπ. Η ζπγθεθξηκέλε ηερληθή 
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ειαρηζηνπνηεί ην θφζηνο θεθαιαίνπ ράξε ζηελ ζπκβαηφηεηά ηεο κε ηππηθφ εμνπιηζκφ 

κνξθνπνίεζεο πνιπκεξψλ, φπσο είλαη νη εθβνιείο (extruders), νη κεραλέο έγρπζεο (injection 

molders) ή άιινη αλακηθηήξεο, ρσξίο ηελ αλάγθε εκπινθήο ησλ παξαγσγψλ ξεηηλψλ. 

Δπνκέλσο, κεηαηνπίδεη ηελ παξαγσγή λαλνζπλζέησλ πξνο ηα ηειηθά παξαγσγηθά ζηάδηα θαη 

παξέρεη ζηνπο παξαγσγνχο πνιινχο βαζκνχο ειεπζεξίαο ζε ζρέζε κε ηηο πξνδηαγξαθέο ηνπ 

ηειηθνχ πξντφληνο (π.ρ. επηινγή ηνπ ηχπνπ πνιπκεξνχο, επηινγή ηεο νξγαληθά 

ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ, επίπεδν ελίζρπζεο θιπ). Δπηπξνζζέησο, ε δηεξγαζία εκθσιηαζκνχ 

ηήγκαηνο είλαη θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ, θαζψο δελ απαηηεί ηελ ρξήζε δηαιπηψλ [42–43]. 

Ωζηφζν, παξά ηα πιενλεθηήκαηα πνπ αλαθέξζεθαλ, ζεκεηψλεηαη πσο ε ελ ιφγσ 

ηερληθή ραξαθηεξίδεηαη απφ πςειή εμάξηεζε απφ έλα πιήζνο παξαγφλησλ, νη νπνίνη 

θαζνξίδνπλ ηειηθά εάλ ε αλάκημε ηήγκαηνο ελφο πνιπκεξνχο κε έλα θπιινππξηηηθφ ζα 

νδεγήζεη ή φρη ζην ζρεκαηηζκφ λαλνζπλζέηνπ. Πξάγκαηη, κειέηεο θαηέδεημαλ φηη ε ηειηθή 

δνκή λαλνζπλζέηνπ θαζνξίδεηαη απφ ζεξκνδπλακηθέο παξακέηξνπο, απφ ηνπο ηχπνπο ηφζν 

ηεο αξγίινπ φζν θαη ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο, απφ ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο πνιπκεξηθήο 

κήηξαο, αιιά θαη απφ ηηο ζπλζήθεο ηεο δηεξγαζίαο εκθσιηαζκνχ ηήγκαηνο [1]. Μάιηζηα, 

φζνλ αθνξά ηνλ ηειεπηαίν παξάγνληα, θαζνξηζηηθέο παξάκεηξνη είλαη ν βαζκφο δηάηκεζεο, ε 

ζεξκνθξαζία θαη ν ρξφλνο παξακνλήο ζηελ ζπζθεπή αλάκημεο, αιιά θαη ν ηχπνο ηεο 

ηειεπηαίαο. ε θάζε πεξίπησζε, ζηφρνο είλαη ε αξηζηνπνίεζε φισλ απηψλ, ιακβάλνληαο 

πάληα πξφλνηα γηα ηελ απνθπγή ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηφζν ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο φζν 

θαη ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ, θηλδχλνπ πνπ ειινρεχεη ιφγσ ησλ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ ηεο κεζφδνπ.  

 

 

τήκα 4.17. ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο ηερληθήο εκθωιηαζκνύ ηήγκαηνο. 
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πλνςίδνληαο, ζε κία πξνζπάζεηα λα πεξηγξαθεί ε δηαδηθαζία ηεο απνθνιίδσζεο, ζα 

κπνξνχζακε λα δηαθξίλνπκε ηξεηο πεξηπηψζεηο. ηελ πξψηε πεξίπησζε, ε νξγαληθή 

ηξνπνπνίεζε ηεο αξγίινπ θαη ε πνιπκεξηθή κήηξα είλαη ζπκβαηέο ρεκηθά, κε απνηέιεζκα ε 

δνκή ηνπ ζπλζέηνπ λα εμαξηάηαη απνθιεηζηηθά απφ ηελ ρεκηθή θχζε ησλ επηκέξνπο 

ζπζηαηηθψλ, θαη ζρεδφλ νπνηεζδήπνηε ζπλζήθεο ηεο δηεξγαζίαο αλάκημεο λα κπνξνχλ λα 

νδεγήζνπλ ζε απνθνιηδσκέλν λαλνζχλζεην. ηελ δεχηεξε πεξίπησζε, θαηά ηελ νπνία ε 

ηξνπνπνίεζε ηεο αξγίινπ θαη ην πνιπκεξέο εκθαλίδνπλ κεξηθή ζπκβαηφηεηα, νη ζπλζήθεο 

ηεο δηεξγαζίαο κπνξνχλ λα αξηζηνπνηεζνχλ πξνθεηκέλνπ λα ζρεκαηηζηεί απνθνιηδσκέλν 

λαλνζχλζεην. Σέινο, εάλ δελ ππάξρεη θακία ζπκβαηφηεηα ηεο ηξνπνπνίεζεο ηνπ 

θπιινππξηηηθνχ κε ην πνιπκεξέο, νη ζπλζήθεο ηεο δηεξγαζίαο κπνξνχλ λα αξηζηνπνηεζνχλ 

γηα λα δψζνπλ αξγηιηθά ζσκαηίδηα ππνβηβαζκέλα ζε κέγεζνο, ρσξίο φκσο δπλαηφηεηα έζησ 

θαη κεξηθήο απνθνιίδσζεο [1]. 

ηελ ζπλέρεηα, ζα αλαθεξζνχκε ζηηο ζεκαληηθφηεξεο κειέηεο ηεο ελ ιφγσ ηερληθήο 

αλαθνξηθά κε ηελ εθαξκνγή ηεο ζε πνιπακηδηθέο κήηξεο. Κεληξηθφ άμνλα ηεο ζπδήηεζεο ζα 

απνηειέζεη ε ζεκειίσζε ηεο επίδξαζεο ησλ δηαθφξσλ πεηξακαηηθψλ παξακέηξσλ αιιά θαη 

ησλ ελ γέλεη ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ πνιπακηδίσλ θαη ησλ αξγίισλ, ζηελ ηειηθή δνκή 

λαλνζπλζέηνπ θαη ηελ ηάζε γηα ζεξκηθή απνηθνδφκεζε απηνχ θαηά ηελ δηεξγαζία. 

 

4.6.3.2. Εκθωιηαζκόο ηήγκαηνο ζε λαλνζύλζεηα πνιπακηδηθήο βάζεο  

Δπηθεληξψλνληαο ηελ αλάιπζε ηεο κεζφδνπ εκθσιηαζκνχ ηήγκαηνο ζε λαλνζχλζεηα 

πνιπακηδηθήο βάζεο, πνπ απνηέιεζαλ θαη ην αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο, αξρηθά ζα 

αλαθέξακε πσο νη ζπλζήθεο ηεο δηεξγαζίαο αλάκημεο δηαδξακαηίδνπλ θαζνξηζηηθφ ξφιν ζηελ 

δνκή ηνπ λαλνζπλζέηνπ. ε κία απφ ηηο πξψηεο κειέηεο ηνπ εκθσιηαζκνχ ηήγκαηνο γηα 

κήηξα PA 6, νη Cho et al. [43] θαηέδεημαλ πσο ε ρξήζε κνλνθφριηνπ εθβνιέα δελ πξνσζεί 

ηελ δηαζπνξά ηεο αξγίινπ εμίζνπ ηθαλνπνηεηηθά κε ηνλ νκφζηξνθσλ, εκπιεθφκελσλ θνριηψλ 

δηθφριην εθβνιέα πνπ εμεηάζηεθε. ηελ πξψηε πεξίπησζε, δηαπηζηψζεθαλ κέζσ XRD θαη 

TEM ζπλππάξρνληα ζπζζσκαησκέλα θαη δηεζπαξκέλα ζηξψκαηα αξγίινπ, κε ην ελ ιφγσ 

πιηθφ λα ραξαθηεξίδεηαη σο κίγκα απνθνιηδσκέλνπ λαλνζπλζέηνπ θαη ζπκβαηηθνχ ζπλζέηνπ 

(ρήκα 4.18), γεγνλφο πνπ απνδφζεθε ζηελ πεξηνξηζκέλε δηάηκεζε θαη ηνλ ρακειφ ρξφλν 

παξακνλήο. Αληίζεηα, ζηελ δεχηεξε πεξίπησζε ιήθζεθε πιήξσο απνθνιηδσκέλν 

λαλνζχλζεην, κε νκνηφκνξθε δηαζπνξά ηεο αξγίινπ ζην πνιπακίδην θαη επζπγξάκκηζε ησλ 

δηεζπαξκέλσλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ θαηά ηνλ άμνλα ηεο ξνήο. Γεληθά, σο πξνυπφζεζε γηα 

ηθαλνπνηεηηθή δηαζπνξά ηεο αξγίινπ δηαηππψζεθε ε βειηηζηνπνίεζε ηνπ ρξφλνπ παξακνλήο 
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ζηελ ζπζθεπή αλάκημεο, εμαξηψκελε θπξίσο απφ ηελ ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο ηνπ θνριία, 

θαζψο θαη ην ζεξκνθξαζηαθφ πξνθίι [1, 42–43]. 

 

 

τήκα 4.18. Χαξαθηεξηζκόο δνκήο λαλνζπλζέηνπ PA 6-αξγίινπ 5 % w/w από εκθωιηαζκό ηήγκαηνο 

ζε κνλνθόριην θαη δηθόριην εθβνιέα: (α) θάζκα XRD,  (β) θαη (γ) κηθξνθωηνγξαθίεο TEM [43]. 

 

Δλ ζπλερεία, ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο κήηξαο έρνπλ βξεζεί λα επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ηελ 

ηθαλφηεηα δηαζπνξάο ηεο αξγίινπ. Πξάγκαηη, νη Fornes et al. [42,] παξαζθεχαζαλ ζε 

νκφζηξνθν δηθφριην εθβνιέα λαλνζχλζεηα ρξεζηκνπνηψληαο PA 6 ηξηψλ δηαθνξεηηθψλ 

κνξηαθψλ βαξψλ (ρακεινχ, κέζνπ θαη πςεινχ). Σα απνηειέζκαηα WAXD θαη TEM 

απνθάιπςαλ κηθηή δνκή απνθνιηδσκέλνπ λαλνζπλζέηνπ-ζπκβαηηθνχ ζπλζέηνπ γηα ηηο 

πνηφηεηεο κε βάζε ην ρακειφ κνξηαθφ βάξνο, ελψ ν κέζνο αξηζκφο ησλ αξγηιηθψλ 

ζηξσκάησλ αλά ζηνίβα θάλεθε πσο κεηψλεηαη κε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, 

ππνδεηθλχνληαο κεγαιχηεξε έθηαζε απνθνιίδσζεο γηα ηα λαλνζχλζεηα ζηελ ζεηξά 

πςεινχ>κέζνπ>ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο [42].  

Πέξα απφ ηελ επίδξαζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηεο κήηξαο, νη Chavaria et al. κειέηεζαλ 

ηελ επίδξαζε ηνπ ηχπνπ ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο ζηελ δπλαηφηεηα απνθνιίδσζεο ηεο 

αξγίινπ, αξρηθά ζπγθξίλνληαο ηελ δηαζπνξά ηεο ίδηαο νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ (κε 

ζηεαξπιν-κεζπιν-ηξηκεζπιν-ακκψλην) ζε PA 6 θαη PA 6.6, ππφ παξφκνηεο ζπλζήθεο, ηφζν 

ξενινγηθέο φζν θαη αλάκημεο [39]. Σα απνηειέζκαηα ηνπ ραξαθηεξηζκνχ ηεο δνκήο ησλ 

λαλνζπλζέησλ ππέδεημαλ κεησκέλε ηθαλφηεηα απνθνιίδσζεο ηεο αξγίινπ ζηελ κήηξα PA 6.6, 

ε νπνία ειιείςεη άιισλ ζηνηρείσλ απνδφζεθε ζε ελδερφκελε κεησκέλε ζπλάθεηα ηεο κήηξαο 

κε ηελ νξγαληθή ηξνπνπνίεζε ηεο αξγίινπ [39].   
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Αθνινχζσο, νη Fornes et al. απφ ηελ ίδηα εξεπλεηηθή νκάδα, πξνζπάζεζαλ λα 

ζπζρεηίζνπλ ηελ δπλαηφηεηα δηαζπνξάο ηεο νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ εγγελψο κε 

ηελ πνιπακηδηθή δνκή, εμεηάδνληαο πνιπακίδηα κεηαβιεηνχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ, θαη 

ζπγθεθξηκέλα ην PA 6, ην PA 11 θαη ην PA 12 [57]. πλεθηηκψληαο ηα απνηειέζκαηα ηνπ 

ραξαθηεξηζκνχ δνκήο κε ηηο κεραληθέο θαη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ πξντφλησλ, θαηέιεμαλ ζην 

γεγνλφο φηη θαζνξηζηηθφο παξάγνληαο γηα ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ ζηξσκάησλ ηεο αξγίινπ κε 

ηελ πνιπακηδηθή κήηξα είλαη ε πνιηθφηεηά ηεο. Αχμεζε ηνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ είρε 

σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο ζεξκνδπλακηθήο ζπλάθεηαο αλάκεζα ζηελ κήηξα θαη ηελ 

άξγηιν, κεηψλνληαο έηζη ηελ θηλεηήξην δχλακε γηα απνθνιίδσζε. Δπηπιένλ, ηφληζαλ φηη ε ελ 

ιφγσ αιιειεπίδξαζε θαίλεηαη λα ιακβάλεη ρψξα αλάκεζα ζην πνιπακίδην θαη ηελ άξγηιν, 

παξά αλάκεζα ζην πνιπακίδην θαη ηελ νξγαληθή ηξνπνπνίεζε απηήο, αθνχ ζε αληίζεηε 

πεξίπησζε ζα αλακελφηαλ ε αχμεζε ηεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο ζηα PA 11 θαη PA 12 λα 

πξνζδψζεη κεγαιχηεξε ζπλάθεηα κε ηελ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ νξγαληθή 

ηξνπνπνίεζε [57]. 

Tέινο, έλα ζέκα κείδνλνο ζεκαζίαο είλαη ε ειαρηζηνπνίεζε ηεο ζεξκηθήο 

απνηθνδφκεζεο ηνπ λαλνζπλζέηνπ θαηά ηελ δηεξγαζία εκθσιηαζκνχ ηήγκαηνο. ε απηήλ ηελ 

θαηεχζπλζε, νη Davis et al. [58] πξαγκαηνπνίεζαλ ελδειερή κειέηε ησλ παξαγφλησλ πνπ 

ζπζρεηίδνληαη κε ηελ απνηθνδφκεζε ηφζν λαλνζπλζέησλ PA 6-αξγίινπ φζν θαη ηεο 

νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο ηειεπηαίαο. Παξαηήξεζαλ θαηαξρήλ πσο, θαηά ηελ αλάκημε 

ηήγκαηνο ζε δηθφριην εθβνιέα, ν βαζκφο απνηθνδφκεζεο ηνπ ηεηαξηνηαγνχο αιθπιηθνχ 

ακκσλίνπ πνπ απνηεινχζε ηελ νξγαληθή ηξνπνπνίεζε ηεο αξγίινπ, ζρεηηδφηαλ κε ην ρξφλν 

παξακνλήο ζηνλ εθβνιέα. Δπίζεο, αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αλάκημεο επέθεξε κεγαιχηεξεο 

έθηαζεο απνηθνδφκεζε, ε νπνία πηζαλά απνδφζεθε ζηελ πδξνιπηηθή ζράζε ησλ ακηδηθψλ 

δεζκψλ. Η απνηθνδφκεζε ηνπ ΡΑ6 απνδφζεθε ζηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ θαη ηνπ λεξνχ, ε 

παξνπζία ηνπ νπνίνπ ήηαλ εληνλφηεξε ιφγσ ηεο δπζρεξέζηεξεο απνκάθξπλζήο ηνπ απφ ηελ 

κήηξα ηνπ PA 6 παξνπζία ηεο αξγίινπ [58].  

ηελ ίδηα θαηεχζπλζε, ηδηαίηεξεο ζεκαζίαο ήηαλ ε θαη ε κειέηε ησλ Fornes et al. [50] 

ζρεηηθά κε ηελ ζεξκηθή απνηθνδφκεζε λαλνζπλζέηνπ PA 6-αξγίινπ θαηά ηελ δηεξγαζία 

εκθσιηαζκνχ ηήγκαηνο. Γηα ηελ ζπζηεκαηηθή δηεξεχλεζε ηνπ θαηλνκέλνπ εμεηάζηεθαλ 

δηαθνξεηηθνχ κνξηαθνχ βάξνπο πνιπακίδηα αιιά θαη δηαθνξεηηθνί ηχπνη νξγαληθνχ 

ηξνπνπνηεηή ηεο αξγίινπ. Η κείσζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηεο κήηξαο ηνπ PA 6 πνπ 

παξαηεξήζεθε κεηά ηελ εθβνιή, απνδφζεθε ζηελ απνηθνδφκεζε ησλ ηφλησλ αιθπιακκσλίνπ 

[1, 51] θαηά ηελ αληίδξαζε Hofmann [52] (ρήκα 4.19).  
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 χκθσλα κε ηνλ κεραληζκφ ηεο αληίδξαζεο, κία βάζε, π.ρ. έλα ηφλ πδξνμεηδίνπ απνζπά 

έλα πξσηφλην (Η
+
) απφ ην β-άηνκν άλζξαθα ηνπ αιθπιίνπ πιεζίνλ ζην ζεηηθά θνξηηζκέλν 

άηνκν αδψηνπ, δεκηνπξγψληαο κία νιεθίλε θαη κία ακίλε, ελψ ην πξσηφλην κεηαθέξεηαη ζην 

αξγηιηθφ ζηξψκα δεκηνπξγψληαο κία φμηλε ζέζε θαηά Lewis (ρήκα 4.19). Οη φμηλεο ζέζεηο 

αιιά θαη ηα πξντφληα ηεο αληίδξαζεο κπνξνχλ λα θαηαιχζνπλ ηελ δεκηνπξγία αληηδξάζεσλ 

δηαζηαχξσζεο, επλνψληαο έηζη ηελ ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ πνιπακηδίνπ. Μάιηζηα, 

παξαηεξήζεθε φηη γηα δεδνκέλε νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηιν, ε έθηαζε ηεο ζεξκηθήο 

απνηθνδφκεζεο ηεο κήηξαο απμήζεθε κε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ PA 6, ιφγσ ηεο 

θαιχηεξεο δηαζπνξάο ε νπνία επέθεξε κεγαιχηεξε έθζεζε ηεο κήηξαο ζηελ νξγαληθή 

ηξνπνπνίεζε. Απφ ηελ άιιε, ε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε βξέζεθε άκεζα εμαξηψκελε απφ ηνλ 

ηχπν ηεο νξγαληθή ηξνπνπνίεζεο, κε ηηο νκάδεο πδξνμπιίνπ ή αηζπιελίνπ λα επηβαξχλνπλ 

πεξηζζφηεξν απφ απηέο ηνπ κεζπιελίνπ, ελψ ζπζρεηίζηεθε θαη κε ηελ χπαξμε δηπιψλ δεζκψλ 

ζηελ δνκή ηεο.  

 

 

 

 Θέρμανση  β-άηομο άνθρακα 

 

τήκα 4.19 . Απνηθνδόκεζε ηππηθήο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο αξγίινπ (ζηεαξπιν-κεζπιν-βελδπιν-

δηκεζπι0-ακκώλην) θαηά ηελ αληίδξαζε Hofmann [50]. 
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4.6.4. Επί ηόπνπ πνιπκεξηζκόο 

4.6.4.1. Εηζαγωγή ζηνλ επί ηόπνπ πνιπκεξηζκό 

χκθσλα κε έλαλ θνηλά απνδεθηφ νξηζκφ ηεο κεζφδνπ παξαγσγήο λαλνζπλζέηνπ κε επί 

ηφπνπ πνιπκεξηζκφ, απηή ζπλίζηαηαη ζηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ κνλνκεξνχο παξνπζία ηεο 

αξγίινπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζχκθσλα κε απηή ηελ κέζνδν, ε ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο 

δηνγθψλεηαη αξρηθά απφ πγξφ κνλνκεξέο ή απφ δηάιπκα κνλνκεξνχο. Σν κνλνκεξέο 

κεηαλαζηεχεη ζηα ελδηάκεζα ζηξψκαηα ηεο αξγίινπ, φπνπ θαη ιακβάλεη ρψξα ν 

πνιπκεξηζκφο, παξάγνληαο καθξνκνξηαθέο αιπζίδεο κεηαμχ ησλ ζηξσκάησλ ηεο αξγίινπ 

(ρήκα 4.20). Η αληίδξαζε κπνξεί λα δηεγεξζεί κε ζεξκφηεηα ή αθηηλνβνιία, κε ηελ δηάρπζε 

θαηάιιεινπ δηεγέξηε ή αθφκα κέζσ θαηαιχηε πνπ έρεη ηνπνζεηεζεί ζην ελδηάκεζν ζηξψκα 

κε αληίδξαζε ηνληηθήο ελαιιαγήο πξηλ ην ζηάδην ηεο δηφγθσζεο απφ ην κνλνκεξέο. Τπφ 

ζπλζήθεο ζηηο νπνίεο νη ξπζκνί πνιπκεξηζκνχ κέζα θαη έμσ απφ ηα ελδηάκεζα ζηξψκαηα 

(intra- / extra- gallery polymerization) ξπζκίδνληαη θαηάιιεια, ην πιηθφ πνπ πξνθχπηεη 

κπνξεί λα εκθαλίδεη απνθνιηδσκέλε δνκή [1–4, 33].  

 

                    

τήκα 4.20. ρεκαηηθή απεηθόληζε ζρεκαηηζκνύ λαλνζπλζέηνπ κε επί ηόπνπ πνιπκεξηζκό [1]. 
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Αλαθνξηθά κε ηα πιενλεθηήκαηα ηεο ελ ιφγσ κεζφδνπ, εμ’ νξηζκνχ ηεο  

ραξαθηεξίδεηαη απφ ελ δπλάκεη βειηησκέλε δηαζπνξά ηεο αξγίινπ, πνπ νθείιεηαη ζην γεγνλφο 

φηη ε δηφγθσζε απφ ηα κφξηα ηνπ κνλνκεξνχο θαη ελ ζπλερεία ε αλάπηπμε ησλ 

καθξναιπζίδσλ κέζα ζην ελδηάκεζν ζηξψκα είλαη επρεξέζηεξε ζε ζρέζε κε ηελ δηφγθσζή 

ηεο απφ απηά ηνπ πνιπκεξνχο [1–4, 44, 61, ρήκα 4.21).  

Δπίζεο, ε ελζσκάησζε ηνπ λαλνεληζρπηηθνχ απφ ην ζηάδην ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαίλεηαη 

ειθπζηηθή, θαζψο απνθεχγεηαη ε αλάγθε γηα πεξαηηέξσ επεμεξγαζία ηνπ πνιπκεξνχο πξνο 

ζρεκαηηζκφ λαλνζπλζέηνπ, φληαο ηαπηφρξνλα ζπκβαηή κε ηηο ζπλζεηηθέο πνξείεο πνπ 

αθνινπζνχλ νη παξαγσγνί θαη πξνζθέξνληαο έηζη ηελ δπλαηφηεηα γηα επέθηαζε ησλ 

παξαγσγηθψλ δηαδηθαζηψλ ζε λέα πξντφληα, ρσξίο ηελ αλάγθε ηξνπνπνίεζεο ηεο γξακκήο 

παξαγσγήο.  Δπηπιένλ, ε απνθπγή ηεο ρξήζεο δηαιπηψλ απφ ηελ κία πιεπξά, θαη 

επεμεξγαζίαο ηνπ πνιπκεξνχο ζε ζπλζήθεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο θαη δηαηκεηηθνχ πεδίνπ 

απφ ηελ άιιε, απνηεινχλ πιενλεθηήκαηα ηεο ελ ιφγσ κεζφδνπ ζε ζρέζε κε ηελ κέζνδν 

εκθσιηαζκνχ δηαιχκαηνο θαη ηήγκαηνο, αληίζηνηρα [1–4].  

 

 

τήκα 4.21. Μηθξνθωηνγξαθίεο TEM λαλνζπλζέηνπ PMMA-αξγίινπ α) κε εκθωιηαζκό δηαιύκαηνο, 

β) κε εκθωιηαζκό ηήγκαηνο θαη γ) κε επί ηόπνπ πνιπκεξηζκό [61]. 

 

Η ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο έρεη κειεηεζεί ηφζν γηα ηελ παξαγσγή λαλνζπλζέησλ 

ζεξκνπιαζηηθήο φζν θαη ζεξκνζθιεξπλφκελεο κήηξαο. ηελ πξψηε πεξίπησζε, 

ραξαθηεξηζηηθά αλαθέξνληαη νη κειέηεο πνιπζπκπχθλσζεο πξνο παξαγσγή πνιπακηδίσλ (PA) 

[15, 62, 52–53, 62–64], πνιπηεξεθζαιηθνχ αηζπιεζηέξα (PET) [65] θαη πνιπθαπξνιαθηφλεο 

(PCL) [66], ελψ ε ηερληθή έρεη επίζεο εθαξκνζηεί θαη γηα ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ κε 

βάζε άιια ζεξκνπιαζηηθά πνιπκεξή, φπσο ην πνιπ(κεζαθξπιηθφ κεζχιην) (PMMA) [61, 67], 

ην πνιπζηπξέλην (PS) [67], ην πνιππξνππιέλην θαη ην πνιπαηζπιέλην (PP θαη PE) [68].  
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ηελ δεχηεξε πεξίπησζε ησλ ζεξκνζθιεξπλφκελσλ πνιπκεξψλ, ε κέζνδνο έρεη 

αλαθεξζεί πσο κπνξεί λα νδεγήζεη ηφζν ζε εκθσιηαζκέλα φζν θαη ζε απνθνιηδσκέλα 

ζεξκνζθιεξπλφκελα λαλνζχλζεηα [1, 25, 69]. Η δνκή πνπ ζα επηηεπρζεί εμαξηάηαη απφ κία 

πιεζψξα παξαγφλησλ, κε βαζηθφηεξνπο ηελ θχζε ηεο αξγίινπ, φπσο είλαη ε αλακημηκφηεηα 

κε ην κέζν ζθιήξπλζεο ή ε θαηαιπηηθή επίδξαζε πνπ αζθεί ζηελ αληίδξαζε ζθιήξπλζεο, 

θαη ηνλ ζρεηηθφ ξπζκφ ζθιήξπλζεο ηνπ πνιπκεξνχο εληφο θη εθηφο ηνπ ελδηάκεζνπ 

ζηξψκαηνο [1, 27]. Πάλησο, πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ζηελ πεξίπησζε λαλνζπλζέησλ 

ζεξκνζθιεξπλφκελεο κήηξαο ε ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο είλαη ηδηαίηεξα πνιχηηκε, θαζψο 

ηέηνηνπ ηχπνπ λαλνζχλζεηα είλαη αδχλαην λα παξαρζνχλ κε ηηο άιιεο δηαζέζηκεο ηερληθέο.  

ηελ ζπλέρεηα, ζα γίλεη εθηελήο αλαθνξά ζηελ πεξίπησζε ηεο εθαξκνγήο ηνπ επί ηφπνπ 

πνιπκεξηζκνχ ζε κήηξεο πνιπακηδίσλ, θαζψο απνηεινχλ θαη ην αληηθείκελν ηεο παξνχζαο 

δηαηξηβήο, κε ζθνπφ λα ζεκειησζεί ε αλάγθε γηα ηελ κειέηε πνπ ζα αθνινπζήζεη ζην 

Πεηξακαηηθφ Μέξνο. Υάξηλ ζχγθξηζεο, ε ζπδήηεζε ζα δηαρσξηζηεί κε βάζε ην είδνο ηνπ 

κνλνκεξνχο ηνπ πνιπακηδίνπ, δειαδή ακηλνμχ ή δηακίλε θαη δηνμχ, ιφγσ ηεο δηαθνξνπνίεζεο 

ηεο θπξίαξρεο ηάζεο ζηελ βηβιηνγξαθία.  

  

4.6.4.2. Επί ηόπνπ πνιπκεξηζκόο ζε λαλνζύλζεηα πνιπακηδίωλ κνλνκεξνύο ακηλνμένο  

Η παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ πνιπακηδηθήο βάζεο κε επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφ έρεη 

κειεηεζεί εθηελψο ζε κε πνιπακηδηθέο κήηξεο φπνπ ην κνλνκεξέο απνηειεί ακηλνμχ ή 

θπθιηθή ιαθηάκε, φπσο ζηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6. Η πξσηνπφξνο κειέηε εκθαλίζηεθε απφ 

ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηεο Toyota, ε νπνία αλέθεξε ηελ ηθαλφηεηα ηεο αξγίινπ πνπ είρε 

ππνζηεί ηξνπνπνίεζε κε α,σ-ακηλνμέα (COOH–(CH2)n-1–NH3
+
, φπνπ n = 2, 3, 4, 5, 6, 8, 11, 

12, 18), λα δηνγθσζεί απφ ην κνλνκεξέο ε-θαπξνιαθηάκε θαη ζηελ ζπλέρεηα λα δηεγείξεη ηνλ 

πνιπκεξηζκφ δηάλνημεο δαθηπιίνπ, πξνο ζρεκαηηζκφ λαλνζπλζέησλ PA 6-αξγίινπ [15]. 

Παξαηεξήζεθε αξρηθά φηη ν αξηζκφο ησλ αηφκσλ άλζξαθα ζηα α,σ ακηλνμέα επεξεάδεη ηελ 

ζπκπεξηθνξά δηφγθσζεο, κε ην βαζκφ εκθσιηαζκνχ ηεο ε-θαπξνιαθηάκεο λα απμάλεη κε 

αχμεζε ηνπ αξηζκνχ αηφκσλ άλζξαθα ζην ακηλνμχ [70]. Δπηπιένλ, ζπγθξίλνληαο δηάθνξνπο 

ηχπνπο θπιινππξηηηθψλ, δηαπηζηψζεθε πσο ε πςειφηεξε ηθαλφηεηα αληαιιαγήο ηφλησλ 

νδεγνχζε ζε απνηειεζκαηθφηεξε δηαζπνξά ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ. ην ρήκα 4.21 

απεηθνλίδεηαη παξαζηαηηθά ε δηφγθσζε αξγίινπ ηξνπνπνηεκέλεο κε α,σ-ακηλνμχ, απφ ηελ ε-

θαπξνιαθηάκε [70]. 
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τήκα 4.21. πκπεξηθνξά δηόγθωζεο αξγίινπ ηξνπνπνηεκέλεο κε ω-ακηλνμύ από ε-θαπξνιαθηάκε 

[70]. 

 

ε κία βέιηηζηε πνξεία ζχλζεζεο, κνληκνξηιινλίηεο ηξνπνπνηεκέλνο κε 1, 12-

ακηλνιαπξηθφ νμχ (12-ΜΜΣ) αλακίρζεθε αξρηθά κε ηελ ε-θαπξνιαθηάκε. Αθνινχζεζε 

ζέξκαλζε ηνπ κίγκαηνο ζηνπο 250–270 °C επί 48 h, πξνθεηκέλνπ λα ιάβεη ρψξα ν 

πνιπκεξηζκφο ηεο ε-θαπξνιαθηάκεο, κε ηελ άξγηιν πνπ πεξηέρεη 1, 12-ακηλνιαπξηθφ νμχ λα 

δξα σο θαηαιχηεο ηεο ζράζεο δαθηπιίνπ. Γηαπηζηψζεθε κέζσ κεηξήζεσλ XRD θαη ΣΔΜ 

πσο, αλάινγα κε ηελ πνζφηεηα 12-ΜΜΣ, ειήθζεζαλ απνθνιηδσκέλεο δνκέο (γηα πνζνζηφ 

ΜΜΣ < 15 % w/w) ή εκθσιηαζκέλεο δνκέο (γηα πνζνζηφ κεηαμχ 15 θαη 70 % w/w) [15].  

Πεξαηηέξσ δνθηκέο έδεημαλ πσο ν επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφο ηεο ε-θαπξνιαθηάκεο ήηαλ 

δπλαηφο αθφκα θαη ρσξίο λα πξνεγεζεί νξγαληθή ηξνπνπνίεζε ηνπ κνληκνξηιινλίηε. 

Πξάγκαηη, ην κνλνκεξέο κπφξεζε λα δηεηζδχζεη απεπζείαο ζηα ελδηάκεζα ζηξψκαηα ηνπ 

κνληκνξηιινλίηε πνπ πεξηείρε Na
+
 (Na

+
-MMT), ζε ζπλζήθεο πδαηηθνχ πεξηβάιινληνο 

παξνπζία πδξνρισξηθνχ νμένο, φπσο απνδείρζεθε απφ ηελ αχμεζε ηεο απφζηαζεο ησλ 

αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ απφ 10 Å (γηα ηνλ Na
+
-MMT) ζε 15.1 Å (κεηά ηνλ εκθσιηαζκφ ηεο  

ε-θαπξνιαθηάκεο). ε πςειή ζεξκνθξαζία (200 °C) θαη παξνπζία πεξίζζεηαο  

ε-θαπξνιαθηάκεο, ν κνληκνξηιινλίηεο πνπ είρε ηξνπνπνηεζεί θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν 

δηνγθψζεθε πεξαηηέξσ, επηηξέπνληαο ηνλ πνιπκεξηζκφ δηάλνημεο δαθηπιίνπ ζηνπο 260 °C, 

φηαλ πξνζηέζεθε σο δηεγέξηεο 6-ακηλνθαπξντθφ νμχ. Σν λαλνζχλζεην πνπ παξαζθεπάζηεθε 

κε απηφλ ηνλ ηξφπν δελ εκθάληζε θακία θνξπθή πεξίζιαζεο ζην XRD, ελψ θαη ε 

παξαηήξεζε ηεο δνκήο ηνπ κε ΣΔΜ επηβεβαίσζε ηελ δηαζπνξά ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ 

ζηελ λαλνθιίκαθα [71]. Έθηνηε, ε εθαξκνγή ηνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ ζε λαλνζχλζεηα 

PA 6 ζπζηεκαηνπνηήζεθε θαη αθνινχζεζαλ πιείζηεο αλαθνξέο [72–73]. 

ε-θαπξνιαθηάκε 

άξγηινο 
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Δθηφο ησλ λαλνζπλζέησλ PA 6, ε ηερληθή ηνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί επηηπρψο θαη γηα ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ κε βάζε ην PA 12. 

πγθεθξηκέλα, νη Reichert et al. [74] ρξεζηκνπνίεζαλ 1, 12-ακηλνιαπξηθφ νμχ (ALA) 

ηαπηφρξνλα σο κνλνκεξέο θαη σο ηξνπνπνηεηή ηνπ θπιινππξηηηθνχ. Αξρηθά, κειέηεζαλ κε 

XRD ηελ δηφγθσζε ηνπ θπιινππξηηηθνχ (εκπνξηθνχ πξντφληνο κε ηελ νλνκαζία SOMASIF 

ME100) ιφγσ ηεο πξνζζήθεο ηνπ νμένο. Γηα ηνλ ζθνπφ απηφ, απμαλφκελεο πνζφηεηεο ALA, 

δηεζπαξκέλεο ζε ζηαζεξφ φγθν ΗCl, πξνζηέζεθαλ ζε δηαζπνξά ηνπ θπιινππξηηηθνχ. Οη 

εξεπλεηέο παξαθνινχζεζαλ θαη θαηέγξαςαλ ηελ δηφγθσζε ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο 

ηνπ νμένο θαη παξαηήξεζαλ δχν δηαθξηηέο πεξηνρέο: (α) ζε ρακειή ζπγθέληξσζε ALA, ηα 

αλφξγαλα θαηηφληα ηνπ θπιινππξηηηθνχ αληαιιάζζνληαη απφ ην πξσηνλησκέλν ALA, 

θαηαιήγνληαο ζε ελδηάκεζε απφζηαζε 17 Å, (β) φηαλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ ALA ππεξβεί ηελ 

πνζφηεηα ηνπ HCl, εθηφο ηεο θαηηνληθήο ελαιιαγήο, ιακβάλεη ρψξα θαη πεξαηηέξσ δηάρπζή 

ηνπ ζηα ελδηάκεζα ζηξψκαηα, απμάλνληαο ην πάρνο ηνπο ζηα 20 Å. εκεηψλεηαη πσο ε 

δηφγθσζε βξέζεθε πσο είλαη αλεμάξηεηε ηεο ζεξκνθξαζίαο, ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

θπιινππξηηηθνχ θαη ηνπ ηχπνπ ηνπ νμένο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ πξσηνλίσζε ηνπ ALA 

(HCl, H2SO4, H3PO4). Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο δηφγθσζεο, αθνινχζεζε πνιπκεξηζκφο ηνπ 

ALA ζε πςειή ζεξκνθξαζία (280 °C) θαη ππφ πςειή πίεζε (έσο 20 bar). Η δηάξθεηα ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ήηαλ 9.5 h, ελψ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη νη δχν ηχπνη δηνγθσκέλνπ 

θπιινππξηηηθνχ. Σα λαλνζχλζεηα πνπ πξνέθπςαλ ραξαθηεξίζηεθαλ κε XRD, TEM, 

θαζκαηνκεηξία θζνξηζκνχ κε ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ (energy dispersive X-ray, EDX) θαη 

κηθξνζθνπία αηνκηθψλ δπλάκεσλ (atomic force microscopy, AFM). Όιεο νη ηερληθέο 

επηβεβαίσζαλ ηνλ ζρεκαηηζκφ κηθηψλ εκθσιηαζκέλσλ-απνθνιηδσκέλσλ δνκψλ [74]. 

Η ίδηα θηινζνθία εθαξκφζηεθε θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ Zhang et al. [75], νη νπνίνη 

παξαζθεχαζαλ λαλνζχλζεην βάζεσο PA 11, ρξεζηκνπνηψληαο ην κνλνκεξέο 1, 11–

ακηλνελδεθαλντθφ νμχ ηαπηφρξνλα θαη σο ηξνπνπνηεηή ηεο αξγίινπ. Η δηαδηθαζία ηεο 

νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο αθνινχζεζε ηα ηππηθά βήκαηα, θαηά ηα νπνία ε άξγηινο πνπ 

πεξηείρε θαηηφληα Na
+  

δηαζπάξζεθε ζε απηνληζκέλν λεξφ ελ ζεξκψ, ελψ αθνινχζεζε ε 

πξνζζήθε ηνπ ακηλνμένο ηαπηφρξνλα κε ζπκππθλσκέλν πδξνρισξηθφ νμχ. Σν κίγκα 

ζεξκάλζεθε γηα 12 ψξεο ψζηε λα δηαζθαιηζζεί ε πιήξεο ηνληαληαιιαγή, ε νπνία 

ηαπηνπνηήζεθε κε XRD πνπ ππέδεημε ηελ δηάλνημε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο απφ ηα 13.9 Å 

ζηα 15.3 Å. Σελ δηφγθσζε ηνπ θπιινππξηηηθνχ απφ ην ακηλνμχ αθνινχζεζε πνιπκεξηζκφο 

κάδαο ζε ζεξκνθξαζία 230–260 
ν
C γηα 4 h, κε ζηφρν ηελ παξαζθεπή ηνπ λαλνζπλζέηνπ. Η 

κειέηε ηεο δνκήο ηνπ λαλνζπλζέηνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ XRD θαη TEM. Όηαλ ε 
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ζπγθέληξσζε ηεο αξγίινπ ήηαλ ρακειφηεξε απφ 4 % w/w παξαηεξήζεθαλ απνθνιηδσκέλεο 

δνκέο, ελψ ζε πςειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο ππήξμε εκθσιηαζκφο ηεο αξγίινπ απφ ην PA 11 

[75].  

πλνςίδνληαο, ην θχξην ραξαθηεξηζηηθφ ηεο εθαξκνγήο ηνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ 

γηα ηελ παξαγσγή λαλνζπλζέησλ πνιπακηδηθήο κήηξαο φπνπ ην κνλνκεξέο απνηειεί ακηλνμχ 

ή ιαθηάκε, είλαη ε απξφζθνπηε δηαζπνξά ηεο αξγίινπ, κε δνκέο πνπ θπκαίλνληαη απφ 

απνθνιηδσκέλεο ζε εκθσιηαζκέλεο. Καζνξηζηηθφ ξφιν έρεη βξεζεί λα δηαδξακαηίδεη ε 

ζπγθέληξσζε ηεο αξγίινπ, ελψ ζεκαληηθή είλαη θαη ε επίδξαζε ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζήο 

ηεο, κε βέιηηζην ζελάξην απηφ ηεο ρξήζεο α,σ-ακηλνμέσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ, 

φπσο ην 1, 12-ακηλνιαπξηθφ νμχ. 

 

4.6.4.3. Επί ηόπνπ πνιπκεξηζκόο ζε λαλνζύλζεηα πνιπακηδίωλ κνλνκεξνύο δηακίλεο 

θαη δηνμένο  

Παξά ηελ επηηπρή εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ ζε πνιπακίδηα 

κνλνκεξνχο δηνμένο ή ιαθηάκεο, φπσο εθηελψο ζπδεηήζεθε αλσηέξσ, εληνχηνηο ε 

βηβιηνγξαθία ζρεηηθά κε ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ζε πνιπακίδηα κνλνκεξνχο δηακίλεο θαη 

δηνμένο είλαη ραξαθηεξηζηηθά πησρή. Δπηπιένλ, ε επίηεπμε πιήξσο απνθνιηδσκέλσλ 

λαλνζπλζέησλ θαίλεηαη φηη εμαξηάηαη απφ πνιιέο παξακέηξνπο, φπσο ε θχζε ηεο 

πνιπακηδηθήο κήηξαο, ν ηχπνο ηεο αξγίινπ θαη ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο, θαη νη ζπλζήθεο 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ [1, 52, 63].   

Η ραξαθηεξηζηηθφηεξε κειέηε πξνήιζε απφ ηνπο Goettler et al. κε ηελ κνξθή 

δηπιψκαηνο επξεζηηερλίαο [63], θεληξηθφο άμνλαο ηεο νπνίαο ήηαλ ε παξαγσγή 

λαλνζπλζέησλ πνιπακηδίσλ-αξγίισλ κε επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφ, απνζθνπψληαο ζηελ 

αμηνπνίεζε ηεο ελ δπλάκεη βειηησκέλεο δηαζπνξάο πνπ ελέρεη ε κέζνδνο, πξνο παξαγσγή PA 

6.6 κε αλαβαζκηζκέλεο ηδηφηεηεο. Η ηερληθή πνπ αθνινπζήζεθε πεξηιάκβαλε ηελ εθαξκνγή 

ηεο ζπκβαηηθήο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ γηα ηελ παξαγσγή PA 6.6, αξρηθά κε πνιπκεξηζκφ 

πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ηνπ άιαηνο ηεο δηακίλεο θαη ηνπ δηνμένο θαη ελ ζπλερεία κε 

πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο, φπσο πεξηγξάθεηαη ζηελ Δλφηεηα 2.1. Η νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε 

άξγηινο εηζαγφηαλ ζηελ δηεξγαζία είηε εμαξρήο, είηε ζε θάπνην κεηαγελέζηεξν ζηάδην ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ.  

Ωζηφζν, ε εξεπλεηηθή νκάδα δηαηχπσζε ηελ αδπλακία ηεο απνθνιίδσζεο ηεο αξγίινπ 

ζε πνιιέο απφ ηηο πεξηπηψζεηο πνπ εμεηάζηεθαλ. πγθεθξηκέλα, παξαηεξήζεθαλ 
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ζπζζσκαηψκαηα αξγίινπ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα, ηα νπνία ζπζρεηίζηεθαλ κε ηελ ηνληηθή 

θχζε ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο, ηελ παξνπζία ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο θαηά ηνλ 

πνιπκεξηζκφ, ή, φπσο γεληθφηεξα αλαθέξζεθε, ηελ αιιειεπίδξαζε ηεο νξγαληθά 

ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ κε ην ελ γέλεη ηνληηθφ πεξηβάιινλ. Ωο εθ ηνχηνπ, γηα ηελ επίηεπμε 

απνθνιηδσκέλεο δνκήο λαλνζπλζέηνπ βάζεο PA 6.6 πξνηάζεθε ε εηζαγσγή ηεο αξγίινπ ζην 

δεχηεξν ζηάδην ηεο δηεξγαζίαο, δειαδή ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο, φηαλ ζα είραλ ήδε 

δεκηνπξγεζεί νιηγνκεξή, γηα ηελ απνθπγή ηεο έθζεζήο ηεο ζηηο ηνληηθέο ζπλζήθεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο. Δπίζεο, ζε κία βέιηηζηε πεξίπησζε 

πξνηάζεθε ε ειαρηζηνπνίεζε ηνπ πνζνζηνχ ηεο κήηξαο PA 6.6 ζην ηειηθφ λαλνζχλζεην, κε 

ηελ παξαζθεπή ζπκπνιπκεξνχο PA 6/6.6 97.5/2.5% w/w, πνπ πεξηέρεη άξγηιν ηξνπνπνηεκέλε 

κε 1, 12 ακηλνιαπξηθφ νμχ, πξνζνκνηάδνληαο νπζηαζηηθά ηελ επηηπρεκέλε ζπληαγή ηεο 

εξεπλεηηθήο νκάδαο ηεο Toyota [15]. 

ε κία δηαθνξεηηθή πξνζέγγηζε, νη Song et al. [52] κειέηεζαλ ηελ επίδξαζε ηνπ ηχπνπ 

ηεο αξγίινπ θαη ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζήο ηεο ζηελ δνκή λαλνζπλζέηνπ PA 6.6, 

εθαξκφδνληαο πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ (Δλφηεηα 2.3). Γηα ηνλ ζθνπφ απηφ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ άξγηινη ρακειήο θαη πςειήο ηθαλφηεηαο ηνληαληαιιαγήο (CEC), νη νπνίεο 

ηξνπνπνηήζεθαλ κε θαηηφληα 1, 6-ακηλνθαπξντθνχ νμένο θαη  δεθαεμη-ηξηκεζπιν-ακκσλίνπ. 

Παξαηεξήζεθε κέζσ XRD TEM φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ δεθαεμη-ηξηκεζπιν-ακκσλίνπ δελ 

επηηεχρζεθε πιήξεο δηαζπνξά ηεο αξγίινπ, κε έλα κέξνο ηεο λα εκθαλίδεηαη ζπζζσκαησκέλν 

ζε ρακειφηεξεο ηηκέο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ. Η ζπζζσκάησζε 

απνδφζεθε ζε απνηθνδφκεζε ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ ηεο αξγίινπ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ, 

πνπ νδήγεζε ζε κε αλαζηξέςηκε κείσζε ηνπ χςνπο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο. Αληίζεηα, 

φηαλ ρξεζηκνπνηήζεθε 1, 6-ακηλνθαπξντθφ νμχ σο ηξνπνπνηεηήο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ 

άξγηιν ρακειήο ηθαλφηεηαο ηνληαληαιιαγήο, ειήθζεζαλ πιήξσο απνθνιηδσκέλεο δνκέο 

λαλνζπλζέηνπ. Η ζεηηθή επίδξαζε ηεο ρακειφηεξεο ηηκήο CEC απνδφζεθε ζηελ 

πεξηνξηζκέλε ρσξηθή παξεκπφδηζε ησλ θαηηφλησλ ηνπ ακηλνμένο ζηελ είζνδν ησλ 

κνλνκεξνχο ζην ελδηάκεζν ζηξψκα. 

Σέινο, νη Wu et al. [64] αλέθεξαλ ηελ δεκηνπξγία απνθνιηδσκέλνπ  λαλνζπλζέηνπ PA 

10.12 κε άξγηιν, κέζσ εθαξκνγήο πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ ηνπ άιαηνο 

ηνπ πνιπακηδίνπ. πγθεθξηκέλα, αξρηθά ελζσκάησζαλ ηελ νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηιν 

θαηά ηελ θαηαβχζηζε ηνπ άιαηνο, κε δηαζπνξά ηεο ζην δηάιπκα απφιπηεο αηζαλφιεο ηεο 

δεθακεζπιελνδηακίλεο θαη ηαπηφρξνλε εθαξκνγή ππεξήρσλ, αθνινπζνχκελε απφ ηελ 

πξνζζήθε ηνπ αηζαλνιηθνχ δηαιχκαηνο ηνπ δσδεθαλνδητθνχ νμένο. Δλ ζπλερεία, ην πξντφλ 
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ζπγθαηαβχζηζεο άιαηνο PA 10.12 θαη αξγίινπ ππεβιήζε ζε πνιπκεξηζκφ, θαη ην πξνθχπηνλ 

λαλνζχλζεην ραξαθηεξίζηεθε κέζσ XRD θαη TEM. Η δνκή πνπ επηηεχρζεθε 

ραξαθηεξίζηεθε σο απνθνιηδσκέλε, ελδεηθλπφκελε απφ ηελ απνπζία ηεο ραξαθηεξηζηηθήο 

θνξπθήο ηεο αξγίινπ ζην θάζκα XRD, αιιά θαη απφ ηα νκνηνγελψο δηεζπαξκέλα ζηξψκαηα 

ηεο αξγίινπ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα πνπ θαηέδεημαλ νη κηθξνθσηνγξαθίεο TEM (ρήκα 4.22). 

Ωζηφζν, αλ θαη ζηελ ζρεηηθή κειέηε δελ αλαθέξζεθε, ζα κπνξνχζε θαλείο λα παξαηεξήζεη 

πσο ζην θάζκα XRD ηνπ λαλνζπλζέηνπ εκπεξηέρεηαη κία θνξπθή πνπ αληηζηνηρεί ζε 

κηθξφηεξν χςνο ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ, πνπ ζα κπνξνχζε 

λα ππνδεηθλχεη θάπνην πνζνζηφ ζπζζσκάησζεο, γεγνλφο πνπ ππνζηεξίδεηαη θαη απφ ηηο 

κηθξνθσηνγξαθίεο ΣΔΜ (ρήκα 4.22). 

 

 

τήκα 4.22. Χαξαθηεξηζκόο δνκήο λαλνζπλζέηνπ PA 10.12-αξγίινπ κε επί ηόπνπ πνιπκεξηζκό (α) 

θάζκα XRD: (1) άξγηινο πνπ πεξηέρεη Na+, (2) νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο θαη (3) λαλνζύλζεην 

(β) κηθξνθωηνγξαθία TEM λαλνζπλζέηνπ [64]. 

  

πλνςίδνληαο, ε επηζθφπεζε ηεο βηβιηνγξαθίαο ζρεηηθά κε ηελ εθαξκνγή ηνπ επί ηφπνπ 

πνιπκεξηζκνχ γηα ηελ παξαγσγή λαλνζπλζέησλ πνιπακηδίσλ απφ κνλνκεξέο δηακίλε θαη 

δηνμχ ππνδειψλεη κία δπζρέξεηα ηεο δηαζπνξάο ηεο αξγίινπ ζηηο ελ ιφγσ κήηξεο, νη νπνία 

πεγάδεη είηε απφ ηηο ηνληηθέο ζπλζήθεο ηεο δηεξγαζίαο δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο [63], είηε απφ 

ηελ εγγελψο ηνληηθή θχζε ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο πνπ απνηειεί ην κνλνκεξέο ζηηο 

εμεηαδφκελεο πεξηπηψζεηο [63], είηε απφ ηνλ ηχπν ηεο αξγίινπ θαη ηεο νξγαληθήο 

ηξνπνπνίεζήο ηεο [52]. ε θάζε πεξίπησζε, ην βηβιηνγξαθηθφ θελφ ζρεηηθά κε ηελ 

δπλαηφηεηα γηα εθαξκνγή ηεο ελ ιφγσ κεζφδνπ ζε κία ηφζν ζεκαληηθή εκπνξηθά 

πνιπακηδηθή κήηξα φπσο είλαη ην PA 6.6, ζεκειηψλεη ηελ θηλεηήξην δχλακε γηα ηελ κειέηε 

πνπ ζα παξνπζηαζηεί ζην Πεηξακαηηθφ Μέξνο, θαη ζπγθεθξηκέλα ζην Κεθάιαην 6. 

(1) 

(2) 

(3) 
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5. ΓΙΑΣΑΞΔΙ ΠΑΡΑΚΔΤΗ  ΚΑΙ ΜΟΡΦΟΠΟΙΗΗ 

ΠΟΛΤΑΜΙΓΙΚΩΝ ΓΟΜΩΝ  

  

 

 

Σηο Κεθάλαιο 5 πεπιγπάθονηαι αναλςηικά οι διαηάξειρ πος σπηζιμοποιήθηκαν για ηην 

παπαζκεςή και μοπθοποίηζη ηυν μελεηούμενυν πολςαμιδικών δομών. Σςγκεκπιμένα, η 

παπαζκεςή νανοζςνθέηυν πολςαμιδικήρ μήηπαρ-οπςκηήρ απγίλος με επί ηόπος πολςμεπιζμό 

έλαβε σώπα ζε ανηιδπαζηήπερ ηύπος αςηόκλειζηος με ή/και συπίρ δςναηόηηηα ανάδεςζηρ. Για 

ηον μεηαπολςμεπιζμό ζηεπεάρ καηάζηαζηρ νανοζςνθέηυν PA 6.6-οπςκηήρ απγίλος 

σπηζιμοποιήθηκε ανηιδπαζηήπαρ ζηεπεάρ κλίνηρ, ενώ ηα εν λόγυ νανοζύνθεηα 

πποεηοιμάζηηκαν με εμθυλιαζμό ηήγμαηορ ζε δικόσλιο εκβολέα. Τέλορ, η παπαζκεςή 

πολςαμιδίυν ςτηλού αλειθαηικού πεπιεσομένος ππαγμαηοποιήθηκε ζε ανηιδπαζηήπα ηύπος 

αςηόκλειζηος συπίρ δςναηόηηηα ανάδεςζηρ.  

 

 

5.1. Γιαηάξειρ πολςμεπιζμού πολςαμιδικών δομών 

5.1.1. Πεξηγξαθή πεηξακαηηθώλ δηαηάμεωλ   

Ο απηφθιεηζηνο αληηδξαζηήξαο ηχπνπ EZE-Seal
®

 (ρήκα 5.1) (Autoclave Engineers, 

Snapt-tite Inc., ΗΠΑ) είλαη εξγαζηεξηαθφο αληηδξαζηήξαο γεληθήο ρξήζεο, δηαιείπνληνο 

έξγνπ, πςειψλ πξνδηαγξαθψλ ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο [1]. Έρεη εχξνο παξακέηξσλ 

ιεηηνπξγίαο 1–200 bar πίεζε θαη έσο 1000 °C ζεξκνθξαζία, ελψ ζε ζπλδπαζκφ ησλ δχν 

παξακέηξσλ ην κέγηζην δεχγνο δηακνξθψλεηαη ζηα 227 bar πίεζε ζε 454°C ζεξκνθξαζία. 

Απνηειείηαη απφ αλνμείδσην αηζάιηλν (S.S. 316) ζθεχνο φγθνπ 2 Lt, ζεξκαληηθφ καλδχα 

γηα ηελ νκνηφκνξθε κεηαθνξά ηεο ζεξκφηεηαο πξνο ην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα θαη 

ξπζκηζηή PID (proportional–integral–derivative) γηα ηνλ θαζνξηζκφ θαη έιεγρν ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ηεο αληίδξαζεο. Οη ελδείμεηο ζεξκνθξαζίαο πνπ ηξνθνδνηνχλ ηνλ ξπζκηζηή 

πξνέξρνληαη απφ δχν ζεξκνζηνηρεία ηχπνπ J [2], πνπ βξίζθνληαη ζην εζσηεξηθφ ηνπ δνρείνπ 

θαη ζηνλ καλδχα. Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε ζεξκνθξαζία ειέγρνπ είλαη ε εζσηεξηθή.  
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Σν απηφθιεηζην δηαζέηεη καγλεηηθφ αλνμείδσην αηζάιηλν αλαδεπηήξα κέγηζηεο 

πεξηζηξνθηθήο ηαρχηεηαο 3300 rpm γηα ηελ εμαζθάιηζε ηεο νκνηνγέλεηαο ηνπ αληηδξψληνο 

ζπζηήκαηνο. Η δπλαηφηεηα ςχμεο ζην εζσηεξηθφ ηνπ ζθεχνπο κέζσ εηδηθνχ ζπεηξψκαηνο 

θπθινθνξίαο λεξνχ δελ θξίζεθε απνηειεζκαηηθή ζηηο πεξηπηψζεηο πςεινχ ημψδνπο 

ηήγκαηνο πνπ εμεηάζηεθαλ, θαζψο αληαπνθξίλεηαη ζηνλ πεξηνξηζκφ εμψζεξκσλ 

θαηλνκέλσλ ζε αληηδξάζεηο πγξήο θαηάζηαζεο· σο εθ ηνχηνπ, δελ ρξεζηκνπνηήζεθε.  Μέζσ 

ησλ βαιβίδσλ εηζφδνπ θαη εμφδνπ αεξίνπ δηνρεηεχεηαη θέξνλ αδξαλέο αέξην  

(Ν2, 99.999 %), ψζηε λα απνθεπρζεί νμείδσζε ηνπ πνιπκεξνχο ζηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ απφ ηελ παξνπζία νμπγφλνπ, ελψ ε επνπηεία ηεο πίεζεο ζην εζσηεξηθφ 

ηνπ ζθεχνπο επηηπγράλεηαη κέζσ καλνκέηξνπ ζηελ βαιβίδα εμφδνπ. ην ρήκα 5.1 

δηαθξίλνληαη επίζεο νη εμσηεξηθέο κνλψζεηο, ηφζν ηεο αθάιππηεο απφ ζεξκαληηθφ καλδχα 

θάησ επηθάλεηαο ηνπ ζθεχνπο, φζν θαη ηεο ράιθηλεο ζσιήλαο εμφδνπ, πξνο απνθπγή 

απσιεηψλ ζεξκφηεηαο θαη απνζέζεσλ νιηγνκεξψλ, αληίζηνηρα.  

   

 

σήμα 5.1. Απηόθιεηζηνο αληηδξαζηήξαο κε δπλαηόηεηα αλάδεπζεο Δξγαζηεξίνπ Τερλνινγίαο 

Πνιπκεξώλ Δ.Μ.Π (α) ελ ιεηηνπξγία θαη (β) εθηόο ιεηηνπξγίαο. 

 

Ο ελ ιφγσ αληηδξαζηήξαο δηαζέηεη επίζεο δπλαηφηεηα εηζαγσγήο ζηεξεψλ ή πγξψλ 

πξνζζέησλ ή θαηαιπηψλ θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο, κέζσ ζσιελνεηδνχο 
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εμαξηήκαηνο ηνπνζεηεκέλνπ ζηελ θεθαιή, πνπ φκσο δελ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηνπο 

πνιπκεξηζκνχο, αθελφο ιφγσ ηεο ππεξπίεζεο πνπ επηθξαηνχζε θαη αθεηέξνπ ιφγσ ηεο 

αλάγθεο επηθξάηεζεο αδξαλψλ ζπλζεθψλ. Γηα ηνλ ίδην ιφγν δελ αμηνπνηήζεθε ε 

δπλαηφηεηα δεηγκαηνιεςίαο κέζσ εηδηθνχ ζσιελνεηδνχο εμαξηήκαηνο (dip tube) ζηελ 

θεθαιή ηνπ αληηδξαζηήξα.   

Γηα ηηο δηεξγαζίεο πνιπκεξηζκνχ πξνο παξαζθεπή πνιπακηδηθψλ δνκψλ θαη 

λαλνζπλζέησλ βάζεη απηψλ, ρξεζηκνπνηήζεθε επίζεο έλαο κηθξφηεξεο ρσξεηηθφηεηαο 

αληηδξαζηήξαο. Πξφθεηηαη γηα έλαλ γεληθήο ρξήζεο, δηαιείπνληνο έξγνπ, ρσξίο δπλαηφηεηα 

αλάδεπζεο αληηδξαζηήξα, ηχπνπ απηφθιεηζηνπ [1]. Ο αληηδξαζηήξαο απηφο απνηειείηαη απφ 

ηξία βαζηθά κέξε. Έλα δνρείν πςειήο πίεζεο (high pressure vessel), έλα ζεξκαληηθφ 

καλδχα θαη ηέινο έλα κνλάδα ξχζκηζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο (Parr Instrument Co, USA) [1–2] 

(ρήκα 5.2). Σν δνρείν είλαη έλα ζθεχνο γεληθήο ρξήζεο απφ αλνμείδσην αηζάιη (S.S. 316, 

ζεηξά 4792), δηαζηάζεσλ 3.3 x 5.8 x 17.5 cm θαη κέγηζηεο ρσξεηηθφηεηαο 50 mL. Έρεη 

εχξνο παξακέηξσλ ιεηηνπξγίαο 1–350 bar πίεζεο θαη έσο 500 °C ζεξκνθξαζίαο, ελψ ζε 

ζπλδπαζκφ ησλ δχν παξακέηξσλ ην κέγηζην δεχγνο δηακνξθψλεηαη ζηα 200 bar πίεζε ζε 

350 °C ζεξκνθξαζία.  

ην δνρείν ππάξρνπλ βαιβίδεο εηζφδνπ θαη εμφδνπ αεξίνπ, απφ φπνπ δηνρεηεχεηαη 

θέξνλ αδξαλέο αέξην, ψζηε λα απνθεπρζεί ε νμείδσζε ηνπ πνιπκεξνχο ζηηο πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ απφ ηελ παξνπζία νμεηδσηηθήο αηκφζθαηξαο, ελψ ε 

επνπηεία ηεο πίεζεο ζην εζσηεξηθφ ηνπ ζθεχνπο επηηπγράλεηαη κέζσ καλνκέηξνπ ζηελ 

βαιβίδα εμφδνπ. Παξέρεη επίζεο ηελ δπλαηφηεηα δεηγκαηνιεςίαο κέζσ εηδηθνχ 

ζσιελνεηδνχο εμαξηήκαηνο ζηελ θεθαιή ηνπ αληηδξαζηήξα (dip tube), πνπ φκσο δελ 

αμηνπνηήζεθε ζηνπο πνιπκεξηζκνχο αθελφο ιφγσ ηεο ππεξπίεζεο πνπ επηθξαηνχζε θαη 

αθεηέξνπ ιφγσ ηεο αλάγθεο επηθξάηεζεο αδξαλψλ ζπλζεθψλ. Σέινο, ην δνρείν δελ δηαζέηεη 

δπλαηφηεηα αλάδεπζεο ιφγσ ηνπ κηθξνχ ηνπ φγθνπ, θαζψο ε επίδξαζε ησλ θαηλνκέλσλ 

κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο θαη κάδαο ειαρηζηνπνηείηαη.  

Η νκνηφκνξθε ζέξκαλζε ηνπ ζθεχνπο επηηπγράλεηαη κε ζεξκαληηθφ καλδχα ηχπνπ 

Α2236Η (Parr Instrument Co, USA), ν νπνίνο είλαη ζεξκηθά κνλσκέλνο ζηα ηνηρψκαηά ηνπ. 

Ο έιεγρνο ηεο ζεξκνθξαζίαο γίλεηαη κέζσ ζεξκνζηνηρείσλ ηχπνπ J ζην ζθεχνο θαη ζην 

καλδχα [2], ελψ ε ξχζκηζε απφ ηνλ ξπζκηζηή PID (ζεηξά 4836) κπνξεί λα γίλεηαη είηε κε 

βάζε ηελ ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο είηε ηνπ καλδχα, σζηφζν επρεξέζηεξε θξίζεθε ε 

ηειεπηαία.  
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σήμα 5.2. Απηόθιεηζηνο αληηδξαζηήξαο ρωξίο δπλαηόηεηα αλάδεπζεο Δξγαζηεξίνπ Τερλνινγίαο 
Πνιπκεξώλ Δ.Μ.Π. 

 

 

5.1.2. Πεξηγξαθή πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο  

Ο αληηδξαζηήξαο ρσξεηηθφηεηαο 2 L ηεο εηαηξείαο Autoclave Engineers (ρήκα 5.1) 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή PA 6.6 θαη λαλνζπλζέησλ PA 6.6-νξπθηψλ αξγίισλ. 

Ωο εθ ηνχηνπ, ε πξψηε χιε πξνο πνιπκεξηζκφ ήηαλ ην άιαο ηνπ PA 6.6. Η ηερληθή πνπ 

πηνζεηήζεθε ήηαλ ε κέζνδνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο – ηήγκαηνο (Ελφηεηα 2.1), 

δειαδή ε ζπκβαηηθή ηερληθή πνπ αθνινπζείηαη γηα ηελ βηνκεραληθή παξαγσγή ησλ 

πνιπακηδίσλ [3–9]. Αξρηθά ζρεκαηίδεηαη πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 

ζπγθέληξσζεο 50% w/v, δηαιχνληαο 150 gr άιαηνο ζε 300 mL λεξνχ, θαη θαηφπηλ 

ηνπνζεηείηαη ζην ζθεχνο φπνπ γίλεηαη ν πνιπκεξηζκφο. ηελ πεξίπησζε ηεο παξαζθεπήο 

λαλνζπλζέησλ PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ, ζην παξαζθεπαζζέλ δηάιπκα ηνπ άιαηνο 

πξνζηίζεηαη ε νξπθηή άξγηινο ζηελ απαξαίηεηε θάζε θνξά πνζφηεηα, ζρεκαηίδνληαο έηζη 

δηαζπνξά, ε νπνία αλαδεχεηαη γηα κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα (5 min) θαη θαηφπηλ 

ηνπνζεηείηαη ζην απηφθιεηζην γηα ηελ έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ.  

Ο πνιπκεξηζκφο ιακβάλεη ρψξα εληφο εηδηθά θαηαζθεπαζκέλνπ γπάιηλνπ πνηεξίνπ 

δέζεσο κέζα ζην απηφθιεηζην, ην νπνίν θαηαιακβάλεη ην κεγαιχηεξν κέξνο ηεο εζσηεξηθήο 

επηθάλεηαο ηνπ δνρείνπ ηνπ αληηδξαζηήξα, ελψ ηα θελά πνπ δεκηνπξγνχληαη κεηαμχ ησλ 

δχν πιηθψλ πιεξψλνληαη κε άκκν, ε νπνία ιεηηνπξγεί σο κέζν νκνηφκνξθεο κεηάδνζεο ηεο 

ζεξκφηεηαο απφ ηα ηνηρψκαηα ηνπ ζθεχνπο ηνπ απηφθιεηζηνπ πξνο ην πδαηηθφ δηάιπκα.  

Αθνχ ην πιηθφ ηνπνζεηεζεί ζηνλ αληηδξαζηήξα, απηφο ζθξαγίδεηαη αεξνζηεγψο θαη 

πξαγκαηνπνηνχληαη 3 δνθηκέο δηαξξνψλ (purge) κε άδσην πςειήο θαζαξφηεηαο (99.999 %). 
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ηελ ζπλέρεηα, μεθηλά ε ζέξκαλζε έσο ηελ δεηνχκελε ζεξκνθξαζία ηνπ 1
νπ

 ζηαδίνπ (  1), 

φπνπ θαη παξακέλεη έσο φηνπ νινθιεξσζεί ν πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο (   ) κε παξάιιειε 

αχμεζε ηεο πίεζεο. Καηφπηλ γίλνληαη πνιιαπιέο εθηνλψζεηο κε ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ 

ψζηε λα εθδησρζεί ην λεξφ, αιιά θαη λα απνθεπρζεί ε εηζξνή νμπγφλνπ φηαλ εθκεδεληζηεί ε 

δηαθνξά πίεζεο κεηαμχ ηνπ απηφθιεηζηνπ θαη ηνπ πεξηβάιινληνο ρψξνπ. ηελ ζπλέρεηα, ην 

πιηθφ ζεξκαίλεηαη θαη πάιη έσο ηελ δεηνχκελε ζεξκνθξαζία ηνπ 2
νπ

 ζηαδίνπ (ηήγκαηνο) 

(  2), φπνπ παξακέλεη έσο φηνπ νινθιεξσζεί ν πνιπκεξηζκφο ηήγκαηνο (   ). Αθνχ 

νινθιεξσζεί θαη ην δεχηεξν ζηάδην, ν ζεξκαληηθφο καλδχαο ιχλεηαη θαη αληηθαζίζηαηαη 

απφ δηάηαμε ςχμεο κε θπθινθνξία λεξνχ βξχζεο ψζηε λα επηηεπρζεί ηαρεία ςχμε ηνπ 

πιηθνχ. Η ςχμε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζηαηηθή αηκφζθαηξα αδψηνπ. Όηαλ ε ζεξκνθξαζία 

εληφο ηνπ ζθεχνπο πνιπκεξηζκνχ είλαη ρακειφηεξε απφ 40 
o
C, ν αληηδξαζηήξαο αλνίγεηαη 

θαη ην πνιπακίδην αθαηξείηαη κεραληθά απφ ην πνηήξη δέζεσο, ην νπνίν ζε πνιιέο 

πεξηπηψζεηο θαηαζηξέθεηαη. ηελ ζπλέρεηα, ζξαχεηαη θαη ηξνθνδνηεί εξγαζηεξηαθφ 

ζπαζηήξα ηεο εηαηξείαο Dynisco Κayeness Co (Heilbronn, Germany) (ρήκα 5.3), απφ 

φπνπ ζπιιέγεηαη κε ηελ κνξθή θφθθσλ. Σέινο, κε ζηφρν λα απμεζεί ε νκνηνγέλεηα ζηελ 

κάδα ηνπ πνιπκεξνχο, ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο αθνινπζεί έλα ζηάδην εθβνιήο (Ελφηεηα 5.3).  

 

 

      σήμα 5.3. Δξγαζηεξηαθόο ζπαζηήξαο ηνπ Δξγαζηεξίνπ Τερλνινγίαο Πνιπκεξώλ Δ.Μ.Π. 

 

Έλα ζέκα πνπ ρξήδεη ηδηαίηεξεο πξνζνρήο, είλαη πηζαλά πξνβιήκαηα αλνκνηνγέλεηαο 

ηνπ πνιπκεξνχο, ζε πεξίπησζε πνπ ε αλάδεπζε θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη 

αλεπαξθήο ή αζπλερήο, ιφγσ ηεο αλνκνηφκνξθεο κεηαθνξάο κάδαο θαη ζεξκφηεηαο ζηελ 

κάδα ηνπ πνιπκεξνχο [10]. Ωζηφζν, πξαθηηθήο θχζεο εκπφδηα νδήγεζαλ ζηελ θαηάξγεζε 
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ηεο αλάδεπζεο ζην δεχηεξν ζηάδην ηνπ πνιπκεξηζκνχ (ηήγκαηνο), εηο βάξνο σζηφζν ηεο 

εμαζθάιηζεο ηεο απαηηνχκελεο νκνηνγέλεηαο ηνπ πιηθνχ. Πην ζπγθεθξηκέλα, βξέζεθε 

αδχλαην λα απνθνιιεζεί ην παξαγφκελν πνιπακίδην απφ ηελ βπζηζκέλε πξνπέια εληφο ηεο 

κάδαο ηνπ, κεηά ηελ ςχμε. Σαπηφρξνλα, αξθεηέο θνξέο παξαηεξήζεθε πξνζθφιιεζε ηνπ 

πνιπακηδίνπ θαη ηνπ πνηεξίνπ δέζεσο ζηνλ ππζκέλα ηνπ αληηδξαζηήξα, κε απνηέιεζκα λα 

θαζίζηαηαη δπζρεξέο ην άλνηγκα ηνπ αληηδξαζηήξα κεηά ην πέξαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

πλεπψο, θξίζεθε ζθφπηκν ην δεχηεξν ζηάδην λα πξαγκαηνπνηείηαη ρσξίο αλάδεπζε, κε 

απνκάθξπλζε ηεο πξνπέιαο απφ ηελ κάδα ηνπ πνιπκεξνχο. Έηζη, ιακβάλνληαο ππφςε ηελ 

δηαξθή αλάγθε γηα αδξαλή αηκφζθαηξα πνπ απέθιεηε ηελ δηαθνπή ηεο αληίδξαζεο γηα 

αθαίξεζε ηεο πξνπέιαο, εθαξκφζηεθε κία ελαιιαθηηθή ιχζε πνπ δελ πξνυπέζεηε άλνηγκα 

ηνπ αληηδξαζηήξα. πγθεθξηκέλα, ε πνζφηεηα ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο άιαηνο 50 % w/v 

θαζνξίζηεθε ηφζε ψζηε λα δηαζέηεη ηνλ απαηηνχκελν φγθν, κε ζθνπφ λα βπζίδεηαη επαξθψο 

ε πξνπέια εληφο ηνπ θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο, αιιά φρη ζην 

πξνθχπηνλ πνιπκεξέο θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο.  

Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πνιπακηδίσλ ή ησλ πνιπακηδηθψλ λαλνζπλζέησλ κέζσ ηεο 

ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ κάδαο, θαη ζπγθεθξηκέλα κέζσ ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ 

ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ πνπ πεξηγξάθεθε ζηελ Ελφηεηα 2.3 [10], ρξεζηκνπνηήζεθε ν 

αληηδξαζηήξαο ρσξεηηθφηεηαο 50 mL ηεο εηαηξείαο Parr Instrument Co. (ρήκα 5.2). Ο 

πνιπκεξηζκφο ησλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ ιακβάλεη ρψξα εληφο εηδηθά θαηαζθεπαζκέλνπ 

γπάιηλνπ δνθηκαζηηθνχ ζσιήλα κέζα ζην απηφθιεηζην, ν νπνίνο εθαξκφδεη ζηελ εζσηεξηθή 

επηθάλεηα ηνπ δνρείνπ ηνπ αληηδξαζηήξα. Πξηλ απφ θάζε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ ησλ 

αιάησλ πξνεγείηαη μήξαλζή ηνπο ζηνπο 50 
ν
C ππφ θελφ (400 mbar). ηελ πεξίπησζε ησλ 

λαλνζπλζέησλ, ν δνθηκαζηηθφο ζσιήλαο πιεξψλεηαη κε μεξφ κίγκα ηνπ πνιπακηδηθνχ  

άιαηνο θαη ηεο νξπθηήο αξγίινπ ζηελ επηζπκεηή πνζφηεηα. ε θάζε πεξίπησζε, αθνχ ην 

πιηθφ ηνπνζεηεζεί ζηνλ αληηδξαζηήξα, απηφο ζθξαγίδεηαη αεξνζηεγψο θαη 

πξαγκαηνπνηνχληαη 3 δνθηκέο δηαξξνψλ (purge)  κε άδσην πςειήο θαζαξφηεηαο (99.999 

%).  

ηελ ζπλέρεηα μεθηλά ε ζέξκαλζε έσο ηελ δεηνχκελε ζεξκνθξαζία ηνπ 1
νπ

 ζηαδίνπ 

(  1) φπνπ θαη παξακέλεη έσο φηνπ νινθιεξσζεί ν πνιπκεξηζκφο (t 1) ππφ απηνγελή πίεζε. 

Καηφπηλ γίλεηαη εθηφλσζε ηνπ αληηδξαζηήξα κε ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ ψζηε λα 

εμηζνξξνπεζεί ε εζσηεξηθή πίεζε κε ηελ αηκνζθαηξηθή, ελψ παξάιιεια λα απνθεπρζεί ε 

εηζξνή νμπγφλνπ. Σαπηφρξνλα, ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη πεξαηηέξσ ζηελ δεηνχκελε 

ζεξκνθξαζία ηνπ 2
νπ

 ζηαδίνπ (  2),  θαη παξακέλεη γηα επηζπκεηφ ρξφλν (t 2). Αθνχ 
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νινθιεξσζεί θαη ην δεχηεξν ζηάδην, ην δνρείν ηνπ αληηδξαζηήξα απνκαθξχλεηαη απφ ηνλ 

ζεξκαληηθφ καλδχα θαη ηνπνζεηείηαη ζε ζπλερψο αλαλενχκελν παγφινπηξν, ψζηε λα 

επηηεπρζεί ηαρεία ςχμε ηνπ πιηθνχ. Η ςχμε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζηαηηθή αηκφζθαηξα 

αδψηνπ. Όηαλ ε ζεξκνθξαζία εληφο ηνπ αληηδξαζηήξα είλαη ρακειφηεξε απφ 40 
o
C, ν 

αληηδξαζηήξαο αλνίγεηαη θαη ην πνιπακίδην αθαηξείηαη κεραληθά απφ ηνλ δνθηκαζηηθφ 

ζσιήλα, ν νπνίνο ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο θαηαζηξέθεηαη. ηελ ζπλέρεηα, ζξαχεηαη θαη 

νδεγείηαη ζηνλ εξγαζηεξηαθφ ζπαζηήξα ηνπ ρήκαηνο 5.3, απφ φπνπ ζπιιέγεηαη κε ηελ 

κνξθή θφθθσλ. 

 

 

5.2. Γιάηαξη μεηαπολςμεπιζμού πολςαμιδικών δομών 

5.2.1. Πεξηγξαθή πεηξακαηηθήο δηάηαμεο 

Αλ θαη ζε βηνκεραληθή θιίκαθα ν πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θάζεο πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

αληηδξαζηήξεο ζπλερνχο ξνήο, γηα ηελ εξγαζηεξηαθή κειέηε είλαη πξνηηκφηεξε ε ρξήζε ελφο 

αληηδξαζηήξα δηαιείπνληνο έξγνπ. Ο ζηφρνο είλαη λα δηεπθνιπλζεί ν ζρεδηαζκφο θαη ε 

πξαγκαηνπνίεζε ησλ πεηξακάησλ θαη ησλ ζπλνδεπηηθψλ αλαιχζεσλ ησλ αληηδξψλησλ θαη 

πξντφλησλ, θαζψο θαη λα πεξηνξηζηνχλ ηα ιεηηνπξγηθά έμνδα. 

Ο εξγαζηεξηαθφο αληηδξαζηήξαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο αλήθεη ζηελ 

θαηεγνξία ησλ αληηδξαζηήξσλ ζηεξεάο θιίλεο [11–12] θαη δηαιείπνληνο έξγνπ θαη 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζε πεηξάκαηα κεηαπνιπκεξηζκνχ, φπνπ δειαδή ε πξψηε χιε ήηαλ 

πξνπνιπκεξή (πνιπακίδηα ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο). Η δηάηαμε, πνπ πεξηγξάθεηαη 

αλαιπηηθά ζηε ζπλέρεηα, έρεη ζπλαξκνινγεζεί απφ ηελ εηαηξεία INVISTA Co. Inc. 

(Πεηξακαηηθφο ηαζκφο, Wilmington, Delaware, USA) θαη βξίζθεηαη ζην Ηκηβηνκεραληθφ 

Εξγαζηήξην ηεο ρνιήο Χεκηθψλ Μεραληθψλ (ρήκα 5.4) ηνπ Ε.Μ.Π. 

Μηα ιεπηνκεξήο εηθφλα ηνπ αληηδξαζηήξα πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο δίδεηαη 

ζην ρήκα 5.5. Πξφθεηηαη γηα έλαλ θπιηλδξηθφ ζσιήλα κήθνπο 10 cm θαη δηακέηξνπ 4 cm, κε 

κέγηζηε ρσξεηηθφηεηα 50 g πνιπκεξνχο, ν νπνίνο ζε θάζε άθξν ηνπ ζηεγαλνπνηείηαη κε 

θιάληδα. ηα ηνηρψκαηα ηνπ θχξηνπ ζψκαηνο ηνπ αληηδξαζηήξα ππάξρνπλ 2 εμαξηήκαηα, πνπ 

ηα δηαπεξλνχλ θαη θαηαιήγνπλ ζε δπν ζεξκνζηνηρεία ηχπνπ J [2] ζην εζσηεξηθφ ηνπ 

αληηδξαζηήξα. Σν έλα βξίζθεηαη θνληά ζηελ θνξπθή ηνπ θπιηλδξηθνχ ζψκαηνο θαη 

θαηαγξάθεη ηελ ζεξκνθξαζία ηεο αηκφζθαηξαο ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα θαηά ηελ 
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αληίδξαζε. Σν δεχηεξν βξίζθεηαη θνληά ζηνλ ππζκέλα ηνπ αληηδξαζηήξα θαη ππνδεηθλχεη ηελ 

ζεξκνθξαζία ζηε κάδα ηνπ πνιπκεξνχο θαηά ηελ δηεξγαζία. Σα ζεξκνζηνηρεία απηά 

ζπλδένληαη κε θαηάιιειε ξπζκηζηηθή ζπζθεπή PID, ψζηε λα παξαθνινπζείηαη ε 

ζεξκνθξαζία ζην αληηδξψλ ζχζηεκα ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή ηεο αληίδξαζεο κε απφθιηζε  

 1
ν
C.  

 

 

σήμα 5.4. Γηάηαμε πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζην Ηκηβηνκεραληθό Δξγαζηήξην Δ.Μ.Π. 

  

ηνλ ππζκέλα ηνπ αληηδξαζηήξα ππάξρεη ζσιήλσζε εηζφδνπ γηα πξνζεξκαζκέλν αέξην 

(άδσην πςειήο θαζαξφηεηαο, 99.999 %), ελψ ε έμνδνο είλαη ζηελ θνξπθή. Η ρξήζε ηνπ 

αδψηνπ απνζθνπεί λα δηαζθαιίζεη ηελ απνπζία νμεηδσηηθήο αηκφζθαηξαο θαηά ηελ 

αληίδξαζε, λα δηνρεηεχεη νκαιά ηελ ζεξκφηεηα ζην ζάιακν ηεο αληίδξαζεο, αιιά θαη λα 

απνκαθξχλεη ηα πηεηηθά παξαπξντφληα ηεο. Σν άδσην δηνρεηεχεηαη κέζσ ελφο αηζάιηλνπ 

ζπεηξψκαηνο δηακέηξνπ 1/8 in. ζε ζηαζεξή πξνθαζνξηζκέλε ξνή (260 mL min
-1

) κέζσ ελφο 

ξνφκεηξνπ (Sho-Rate, Brooks Instrument, USA), γηα ηελ πξνζηαζία ηνπ νπνίνπ ππάξρεη πξηλ 

κηα βαιβίδα εθηφλσζεο (150 psi). Σν ξνφκεηξν δηαζέηεη δπν κηθξέο ζθαίξεο, κηα αηζάιηλε 

θαη κηα απφ δαθείξη, θαη ε ξνή ξπζκίδεηαη ζηελ επηζπκεηή ηηκή κέζσ πεξηζηξνθηθνχ 

ξννζηάηε πνπ βξίζθεηαη ζην κπξνζηηλφ κέξνο ηνπ ξνφκεηξνπ. Σν ξνφκεηξν πεξηιακβάλεη κηα 

θιίκαθα απφ 0 έσο 15 θαη έρεη βαζκνλνκεζεί ρξεζηκνπνηψληαο ειεθηξνληθφ ξνφκεηξν  
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(0–1000 mL min
-1
) ηεο εηαηξείαο J&W Scientific (Model ADM2000 Intelligent Flowmeter). 

Σν εχξνο ρξήζεο ηνπ ξνφκεηξνπ ηεο δηάηαμεο έρεη βξεζεί απφ 0–300 mL min
-1

 θαη ε 

βαζκνλφκεζε απηή επαλαιακβάλεηαη αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα. Έλα αληίζηνηρν 

παξάδεηγκα βαζκνλφκεζεο παξνπζηάδεηαη ζηνλ Πίλαθα 5.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

σήμα 5.5. Κύξην ζώκα αληηδξαζηήξα κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

Θεξκνζηνηρείν 
αληηδξώζαο κάδαο 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Κνξπθή αληηδξαζηήξα    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Μεηαιιηθό θίιηξν  (frit) 

Γαθηύιηνη 
από Teflon 

 

Πιάθα 
ζηήξημεο 

Βαιβίδα  
εθηόλωζεο  
(150 psi) 

Δίζνδνο Ν2 

 Έμνδνο Ν2 

Θεξκνζηνηρείν  
αηκόζθαηξαο 

v v 
v 
 
v 

 

 Ππζκέλαο αληηδξαζηήξα, 
όπνπ γίλεηαη ε ηξνθνδνζία 
ηνπ πξνπνιπκεξνύο 

Bίδεο ζηελ θεθαιή ηνπ ππζκέλα 

Μεηαιιηθό θίιηξν (frit) 

Σώκα αληηδξαζηήξα: 
Αλνμείδωηνο 
θπιηλδξηθόο 
ζωιήλαο 
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Πίνακαρ 5.1. Βαζκνλόκεζε ξνόκεηξνπ δηάηαμεο κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο κε 

ειεθηξνληθό ξνόκεηξν. 

         Θέζειρ ζθαιπών ζηο ποόμεηπο διάηαξηρ Ηλεκηπονικό ποόμεηπο 

Αηζάιηλε Ζαθεηξέληα Παξνρή αεξίνπ (mL min
-1

) 

0 4 17.3 

1 4 23.4 

2 4 33.1 

3 5 45.1 

4 5.8 60.9 

5 9 74.1 

6 11.5 89.8 

7 14.8 105.0 

8 15 125.0 

9 15 144.0 

10 15 165.0 

11 15 185.0 

12 15 205.0 

13 15 226.0 

14 15 246.0 

15 15 264.0 

ε θαζνξηζκέλε ζέζε πάλσ απφ 15 15 272.0 

 

Σν πνιπκεξέο ζπγθξαηείηαη κέζα ζην θχξην ζψκα ηνπ αληηδξαζηήξα κέζσ πνξψδνπο 

κεηαιιηθνχ θίιηξνπ (frit), ην νπνίν ζπλδέεηαη ζε θάζε άθξν ηνπ θχξηνπ ζψκαηνο. Επηπιένλ, 

νη θιάληδεο θαη ηα θίιηξα δηαζέηνπλ εζνρέο, ζηηο νπνίεο ηνπνζεηνχληαη πιαζηηθνί δαθηχιηνη 

απφ Teflon
®
, κε ζηφρν ηελ ζηεγαλνπνίεζε ηνπ αληηδξαζηήξα. Σν ζπλνιηθφ κήθνο φισλ 

απηψλ ησλ ηκεκάησλ, φηαλ ζπλαξκνινγεζνχλ, είλαη 17 cm. Ο αληηδξαζηήξαο ζηεξεψλεηαη κε 

βίδεο ζε κηα αηζάιηλε πιάθα πιάηνπο 8 cm θαη κήθνπο 76 cm. H πιάθα απηή ρξεζηκνπνηείηαη 

γηα ηελ ζηήξημή ηνπ κέζα ζην ινπηξφ ζέξκαλζεο, ην νπνίν πεξηέρεη νμείδην ηνπ αινπκηλίνπ 

(32 kg) θαη επηηξέπεη κέγηζηε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ζηνπο 600 
ν
C. Σν ινπηξφ είλαη κηα 

κνλάδα ηεο εηαηξείαο Techne Corporation (Minnesota, USA) θαη δηαζέηεη 4 ζηνηρεία 

ζέξκαλζεο ζηνλ ππζκέλα ηνπ, πάλσ απφ ηα νπνία ππάξρεη κηα πνξψδεο πιάθα, φπνπ 

απνηίζεηαη ε άκκνο. Η ξχζκηζε ζεξκνθξαζίαο ηνπ ινπηξνχ γίλεηαη κέζσ δχν ζεξκνζηνηρείσλ 
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ηχπνπ J [2]: ην έλα ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ έιεγρν ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ην άιιν ιεηηνπξγεί 

πξνζηαηεπηηθά ζε πεξίπησζε ππεξζέξκαλζεο. Η ξεπζηνπνίεζε ηεο θιίλεο επηηπγράλεηαη κε 

παξνρή πεπηεζκέλνπ αέξα ζηνλ ππζκέλα ηνπ ινπηξνχ, κε ζηφρν ηελ νκνηνγελή θαηαλνκή ηεο 

ζεξκφηεηαο.  

 

5.2.2. Πεξηγξαθή πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο 

Σα πεηξάκαηα κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε θέξνλ 

άδσην (ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε), ελψ ε πξψηε χιε ήηαλ ζηεξεά πξνπνιπκεξή πνιπακηδίσλ ή 

λαλνζπλζέησλ πνιπακηδίσλ. Αξρηθά, ν αληηδξαζηήξαο πιεξψλεηαη κε ηελ επηζπκεηή κάδα 

πξνπνιπκεξνχο ε νπνία έρεη ππνβιεζεί ζε νινλχρηηα μήξαλζε ζηνπο 80 
ν
C ππφ θελφ (700 

mbar), ζθξαγίδεηαη θαη πξαγκαηνπνηείηαη δνθηκή δηαξξνψλ (purge). Έπεηηα, απνκαθξχλεηαη ε 

νμεηδσηηθή αηκφζθαηξα κέζσ ηξηψλ εθπιχζεσλ κε άδσην πςειήο θαζαξφηεηαο (99.999 %). 

ηελ ζπλέρεηα, ζεξκαίλεηαη ην ινπηξφ ηεο άκκνπ έσο ηελ επηζπκεηή ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο κε πεπηεζκέλν αέξα, ηνπ νπνίνπ ε πίεζε δελ μεπεξλά ηα 100 psi. Παξαηεξείηαη ε 

ηθαλνπνηεηηθή ξεπζηνπνίεζε ηεο άκκνπ θαη ηνπνζεηείηαη θαηάιιειν θάιπκκα γηα λα 

ζπγθξαηεί ηελ άκκν κέζα ζην ινπηξφ.  

Μφιηο θζάζεη ε ζεξκνθξαζία ηνπ ινπηξνχ ζηελ ηηκή πνπ έρεη ξπζκηζηεί (κέζνο ρξφλνο 

1 ψξα), ν αληηδξαζηήξαο βπζίδεηαη ζε απηφ ππφ ζπλερή ξνή αδψηνπ. Ο ρξφλνο πνπ απαηηείηαη 

γηα λα αγγίμεη ε ζεξκνθξαζία ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα ηελ επηζπκεηή ηνπ ΠΚ (TR) 

θαηαγξάθεηαη, νξίδεηαη σο κεδεληθή (t0) γηα ηελ δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο θαη αλάινγα κε ηε 

θχζε ηεο δνθηκήο αθνινπζνχληαη δπν πνξείεο:  

1. ε πεξίπησζε πνπ πξέπεη λα θαζνξηζηνχλ νη ηδηφηεηεο ηνπ δείγκαηνο ηελ κεδεληθή 

ρξνληθή ζηηγκή (t0), ν αληηδξαζηήξαο απνκαθξχλεηαη ακέζσο απφ ην ινπηξφ θαη ςχρεηαη. 

Οη ηδηφηεηεο ηνπ ιακβαλφκελνπ δείγκαηνο ζεσξνχληαη σο αξρηθέο γηα ηελ πεξαηηέξσ 

αληίδξαζε κεηαπνιπκεξηζκνχ θαη εθηηκάηαη ζπλεπψο ε επίδξαζε ησλ ζηαδίσλ ζέξκαλζεο 

θαη ςχμεο ζην ηειηθφ πξντφλ, ππνζέηνληαο φηη ε δηάξθεηα ηνπ ΠΚ δελ επεξεάδεη ην 

ζηάδην ςχμεο. Η δηεξγαζία παξηζηάλεηαη γξαθηθά ζην ρήκα 5.6α, φπνπ ακέζσο κεηά ηελ 

ζέξκαλζε αθνινπζεί ε ςχμε ηνπ αληηδξψληνο ζπζηήκαηνο. 

2. Γηα κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο αληίδξαζεο (tR), ν κεηαπνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

μεθηλάεη κεηά ηελ κεδεληθή ρξνληθή ζηηγκή. Καηά ηελ αληίδξαζε, παξαηεξείηαη φηη ε 

ζεξκνθξαζία ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα είλαη πςειφηεξε απφ απηή ηνπ ινπηξνχ 
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θαηά 1–2 
ν
C, γεγνλφο πνπ κπνξεί λα απνδνζεί ζην ρακειφ εμψζεξκν ηεο αληίδξαζεο ηεο 

πνιπακηδνπνίεζεο [13–14]. Η δηεξγαζία παξηζηάλεηαη γξαθηθά ζην ρήκα 5.6β. 

 

 

σήμα 5.6. Γηάγξακκα κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο ζην εζωηεξηθό ηνπ αληηδξαζηήξα ωο πξνο ην 

ρξόλν ηεο πεηξακαηηθήο δνθηκήο (α) γηα ηε κεδεληθή ρξνληθή ζηηγκή (t0) θαη (β) γηα κεγαιύηεξνπο 

ρξόλνπο πνιπκεξηζκνύ (tR). 

 

Με ηελ ιήμε ηεο πεηξακαηηθήο δνθηκήο απνκαθξχλεηαη ν αληηδξαζηήξαο απφ ην ινπηξφ, 

θαη ηνπνζεηείηαη ζε κεηαιιηθφ δνρείν κε πάγν. Η ςχμε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζηαηηθή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ θαη αθήλεηαη κέρξη ε ζεξκνθξαζία ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα λα 

κεησζεί θάησ απφ 40 
ν
C.  

 

 

5.3. Γιάηαξη ανάμιξηρ-μοπθοποίηζηρ πολςαμιδικών δομών 

5.3.1. Πεξηγξαθή πεηξακαηηθήο δηάηαμεο 

Οη εξγαζίεο εθβνιήο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία έιαβαλ ρψξα ζε 

δηθφριην εθβνιέα Haake (Rheomex PTW16p) ηεο εηαηξείαο Thermo Fisher Scientific Inc. 

(ρήκα 5.7). Η δηαδηθαζία εθαξκφζηεθε κε ζηφρν ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA 6.6-

νξπθηήο αξγίινπ σο πξνπνιπκεξψλ γηα ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο πνπ 

πεξηγξάθεθε ζηελ πξνεγνχκελε Ελφηεηα. Επίζεο, ζε θάπνηεο πεξηπηψζεηο ε εθβνιή 

απνηέιεζε ην ηειεπηαίν βήκα ηεο δηαδηθαζίαο παξαζθεπήο λαλνζπλζέησλ PA 6.6 κε επί 

ηφπνπ πνιπκεξηζκφ, κε ζηφρν ηελ νκνγελνπνίεζε ηνπ πιηθνχ.  

Ο ελ ιφγσ εθβνιέαο είλαη νκφζηξνθνπ ηχπνπ [15–16], δειαδή ρξεζηκνπνηεί δχν 

παξάιιεια ηνπνζεηεκέλνπο νκφξξνπνπο θνριίεο (δηακέηξνπ 16 mm) γηα ηελ δηάηκεζε θαη 

25 oC

T oC

t0 t (h)

TR
oC

(α)

25 oC

t0 t (h)

T oC

TR
oC

t0+ tR

(β)



5. Γηαηάμεηο παξαζθεπήο θαη κνξθνπνίεζεο πνιπακηδηθώλ δνκώλ 

151 

ηελ νκνγελνπνίεζε-αλάκεημε ηνπ πιηθνχ (L/D = 25), ελψ δχλαηαη λα επεμεξγαζηεί έσο 5 kg 

πιηθνχ αλά ψξα. Η δηαρείξηζε ηνπ ζπζηήκαηνο γίλεηαη κέζσ ειεθηξνληθνχ ππνινγηζηή κε 

ινγηζκηθφ ηεο ίδηαο εηαηξείαο, θαη δίλεη ηελ δπλαηφηεηα ξχζκηζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε 6 

ζπλνιηθά δψλεο ηεο πνξείαο εθβνιήο ηνπ πιηθνχ (είζνδνο ηξνθνδνζίαο, δψλε ζπκπίεζεο 1, 

1
ε
 αλάκεημε, δψλε ζπκπίεζεο 2, 2

ε
 αλάκεημε, δνζηκεηξία–κήηξα), ηεο ηαρχηεηαο 

πεξηζηξνθήο ησλ θνριηψλ θαη ηνπ ξπζκνχ ηξνθνδνζίαο πιηθνχ. Επηπιένλ, δηαζέηεη 

δπλαηφηεηα ζχλδεζεο κε απηφκαηε ηξνθνδνζία θαζψο θαη αληιία θελνχ ψζηε λα 

δεκηνπξγείηαη αηκφζθαηξα απνπζία νμπγφλνπ εληφο ηνπ θπιίλδξνπ εθβνιήο. Σέινο, γηα ηελ 

ειεγρφκελε ςχμε ηνπ εθβιεζέληνο πιηθνχ ρξεζηκνπνηήζεθε πδαηφινπηξνπ (Τ = 25 
ν
C).  

 

 

σήμα 5.7. Γηθόριηνο εθβνιέαο Δξγαζηεξίνπ Τερλνινγίαο Πνιπκεξώλ Δ.Μ.Π.  

 

Αλάκεζα ζηηο πνηθίιεο ζπζθεπέο δηάηκεζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ παξαζθεπή 

αξγηιηθψλ λαλνζπλζέησλ ζεξκνπιαζηηθήο πνιπκεξηθήο κήηξαο, π.ρ. εθβνιείο, αλακηθηήξεο, 

ζπζθεπέο ππεξήρσλ θιπ.,  νη δηθφριηνη εθβνιείο ζεσξνχληαη νη πην απνηειεζκαηηθνί γηα ηελ 

απνθνιίδσζε θαη ηε δηαζπνξά ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ [17]. Απηφ απνξξέεη απφ ην 

γεγνλφο φηη ζηνπο δηθφριηνπο εθβνιείο νη θνριίεο δηαζηαπξψλνληαη έηζη ψζηε ε ζρεηηθή 

θίλεζε ησλ πηεξπγίσλ ηνπ ελφο θνριία κέζα ζηα θαλάιηα ηνπ άιινπ λα πξνσζεί ην πιηθφ απφ 

θνριία ζε θνριία θαη απφ πηεξχγην ζε πηεξχγην. Μάιηζηα, ζηνπο νκφζηξνθνπο εθβνιείο ην 

πιηθφ αθνινπζεί κεγαιχηεξε πνξεία πάλσ θαη θάησ απφ ηνπο θνριίεο, ζε ζρέζε κε ηνπο 

εηεξφζηξνθνπο (ρήκα 5.8), ε νπνία εμαζθαιίδεη ηελ εθηελή επαθή κε ηνλ θπιηλδξηθφ 

ζσιήλα ηνπ εθβνιέα, θάηη πνπ βειηηψλεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο ζέξκαλζεο ηνπ 

πιηθνχ. Επηπιένλ, εμαζθαιίδεηαη πσο ε πεξηζζφηεξε ξεηίλε ζα ππνβιεζεί ζηελ ίδηα έληαζε 

δηάηκεζεο θαζψο θηλείηαη αλάκεζα ζηνπο θνριίεο θαη ηνλ θχιηλδξν. Είλαη ζεκαληηθφ λα 
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ηνληζηεί πσο θαηά ηελ επεμεξγαζία ζε νκφζηξνθν εθβνιέα ε πηζαλφηεηα λα παξακείλεη 

ζηάζηκν ην πιηθφ είλαη ειάρηζηε. 

 

 

σήμα 5.8. Οη δύν ηύπνη δηθόριηνπ εθβνιέα: (α) νκόζηξνθνο θαη (β) εηεξόζηξνθνο [17]. 

 

5.3.2. Πεξηγξαθή πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο 

Λφγσ ηεο έληνλεο πγξνζθνπηθφηεηαο ησλ πνιπακηδίσλ [18–20], πξηλ απφ θάζε 

επεμεξγαζία ηνπο κε δηαδηθαζία ηήγκαηνο απαηηείηαη μήξαλζε. Έηζη, πξηλ απφ θάζε εξγαζία 

εθβνιήο πξνεγείηαη νινλχρηηα μήξαλζε ησλ πνιπακηδίσλ ζηνπο 80 
ν
C ππφ θελφ (700 mbar). 

Οκνίσο, ηα δηάθνξα πξφζζεηα πνπ ζηνρεχεηαη λα ελζσκαησζνχλ ζην πνιπακίδην κέζσ ηεο 

εθβνιήο ππνβάιινληαη ζε μήξαλζε ππφ θελφ, επηφηεξσλ σζηφζν ζπλζεθψλ (80 
ν
C, 4 h). 

πγθεθξηκέλα, ηα πξφζζεηα ζηελ παξνχζα δηαηξηβή πεξηιάκβαλαλ αληηνμεηδσηηθφ, γηα ηελ 

ζεξκηθή πξνζηαζία ηνπ πνιπκεξνχο θαηά ηελ εθβνιή, αιιά θαη νξπθηέο αξγίινπο, σο 

εληζρπηηθά. Μεηά ηελ μήξαλζε, αθνινπζεί μεξή αλάκημε ηνπ πνιπακηδίνπ κε ηα επηζπκεηά 

πξφζζεηα ζε πξνθαζνξηζκέλε ζπγθέληξσζε, θαη ην κίγκα θπιάζζεηαη ζε μεξαληήξα κε 

αθπγξαληηθφ κέζν πεληνμείδην ηνπ θσζθφξνπ (P2O5). 

Γηα ηελ ζέξκαλζε ηνπ εθβνιέα θαζνξίδνληαη νη επηζπκεηέο ηηκέο ζεξκνθξαζίαο ζηηο 

δηάθνξεο δψλεο κέζσ ηνπ θαηάιιεινπ ινγηζκηθνχ, θαη φηαλ ηαπηηζηνχλ νη επηζπκεηέο 
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ζεξκνθξαζίεο κε ηηο πξαγκαηηθέο (κέζνο ρξφλνο ζέξκαλζεο 30 min), πξαγκαηνπνηείηαη 

έλαξμε κεηάδνζεο θίλεζεο ζηνπο θνριίεο. Η ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο ησλ θνριηψλ ξπζκίδεηαη 

ζε πξνθαζνξηζκέλε ηηκή γηα θάζε ζχζηεκα πνιπκεξνχο. Σαπηφρξνλα, ηνπνζεηείηαη ε 

απηφκαηε κνλάδα ηξνθνδνζίαο, ζηελ νπνία θαζνξίδεηαη ν ξπζκφο ηξνθνδνζίαο ηνπ 

πνιπκεξνχο ζηνλ εθβνιέα. Όηαλ έρεη νινθιεξσζεί ν θαζαξηζκφο ηνπ εθβνιέα απφ 

πξνεγνχκελα ππνιείκκαηα πνιπκεξψλ, μεθηλά ε δηαδηθαζία ηεο εθβνιήο. Καηά ηελ έμνδφ 

ηνπ απφ ηνλ θπιηλδξηθφ ζσιήλα ηνπ εθβνιέα, ην πξντφλ εηζέξρεηαη ζε ινπηξφ ςχμεο 

θπθινθνξίαο λεξνχ (25 
ν
C), απφ φπνπ ζπιιέγεηαη θαη θνθθνπνηείηαη ζηνλ εξγαζηεξηαθφ 

ζπαζηήξα ηνπ ρήκαηνο 5.2. 
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6. ΜΔΛΔΣΗ ΠΑΡΑΚΔΤΗ ΝΑΝΟΤΝΘΔΣΩΝ PA 6.6-ΟΡΤΚΣΗ 

ΑΡΓΙΛΟΤ ΜΔ ΔΠΙ ΣΟΠΟΤ  ΠΟΛΤΜΔΡΙΜΟ  

  

 

 

Σην παξόλ θεθάιαην παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο έξεπλαο πνπ είρε ωο 

αληηθείκελν ηελ κειέηε ηεο παξαζθεπήο λαλνζπλζέηωλ πνιπακηδίωλ-νξπθηήο αξγίινπ κε ηελ 

κέζνδν ηνπ επί ηόπνπ πνιπκεξηζκνύ. Η κειέηε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε δύν άμνλεο θαη 

παξνπζηάδεηαη ζε δύν κέξε. Αξρηθά (Ελόηεηα 6.1) αμηνινγείηαη ε εθαξκνγή ηεο βηνκεραληθά 

αθνινπζνύκελεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ δηαιύκαηνο ηήγκαηνο πξνο παξαγωγή πνιπακηδίωλ, 

κε ζηόρν ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέηωλ PA 6.6-αξγίινπ. Ιδηαίηεξε έκθαζε δίδεηαη ζηελ κειέηε 

ηεο επίδξαζεο ηνπ ηύπνπ ηεο αξγίινπ ζηελ επηηπγραλόκελε λαλνδνκή, κε επηθξαηνύζα ηελ 

δπζρέξεηα απνθνιίδωζεο ηεο αξγίινπ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο ηνπ PA 6.6. 

Απνζθνπώληαο ζηελ δηεξεύλεζε απηήο ηεο παξαηήξεζεο, ε κειέηε ζην δεύηεξν κέξνο 

(Ελόηεηα 6.2) επεθηείλεηαη ζε πνιπακηδηθέο κήηξεο δηακίλεο κεηαβιεηνύ αιεηθαηηθνύ κήθνπο, 

ηνπ ηύπνπ PA n.6, όπνπ n=2, 6, 12, ελώ ωο θαηαιιειόηεξε ηερληθή πνιπκεξηζκνύ επηιέγεηαη ε 

ηερληθή πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξωλ ζπλζεθώλ. Τα ζπκπεξάζκαηα ηεο κειέηεο ζπληζηνύλ 

έλαλ εγγελή κεραληζκό αιιειεπίδξαζεο κεηαμύ ηεο δηακίλεο ηνπ πνιπακηδηθνύ άιαηνο θαη ηεο 

νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ, ν νπνίνο δηαδξακαηίδεη θαζνξηζηηθό ξόιν ζηελ 

δπλαηόηεηα πιήξνπο απνθνιίδωζεο ηωλ νξπθηώλ αξγίιωλ ζε πνιπακίδηα κνλνκεξνύο 

δηακίλεο θαη δηνμένο.   

 

 

6.1. Παραζκεσή νανοζσνθέηων PA 6.6-αργίλοσ με πολσμεριζμό 

διαλύμαηος-ηήγμαηος 

6.1.1. Εηζαγσγή 

Σν ελδηαθέξνλ ζηελ παξνχζα Δλφηεηα εζηηάδεηαη ζηελ κειέηε ηεο εθαξκνγήο ηεο 

κεζφδνπ ηνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ πξνο παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ βάζεη PA 6.6, 

δεδνκέλνπ ηνπ έληνλνπ εκπνξηθνχ ελδηαθέξνληνο πνπ ραξαθηεξίδεη ην ελ ιφγσ πνιπακίδην. 
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Όπσο αλαθέξεηαη εθηελψο ζην Κεθάιαην 4, κία ηδηαίηεξα ειθπζηηθή πξνζέγγηζε ηεο 

αλαβάζκηζεο ησλ πνιπακηδίσλ πξνζθέξεηαη απφ ηελ λαλνηερλνινγία, κέζσ δεκηνπξγίαο 

λαλνζπλζέησλ κε νξπθηέο αξγίινπο [1–5]. Μάιηζηα, ην –ήδε καθξνβηφηεξν ηεο δεθαεηίαο– 

αθαδεκατθφ ελδηαθέξνλ πξνο ηα πιηθά απηά έρεη αξρίζεη λα κεηαηξέπεηαη ζε εκπνξηθφ 

ελδηαθέξνλ, θαζψο ηα ηερληθήο θχζεσο πξνζθφκκαηα ηείλνπλ λα επηιπζνχλ, αιιά θαη ην 

θφζηνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ λα κεησζεί [1–7]. 

Η πην εθηελψο αλαθεξφκελε κέζνδνο έσο θαη ζήκεξα γηα ηελ ζχλζεζε ησλ 

λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίισλ είλαη ε ηερληθή ελζσκάησζεο ηήγκαηνο, ε νπνία πξνυπνζέηεη 

ηελ επεμεξγαζία έηνηκσλ ξεηηλψλ ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο, κεηαηνπίδνληαο έηζη ηελ 

παξαγσγή λαλνζπλζέησλ πξνο ηα ηειηθά παξαγσγηθά ζηάδηα (Παξάγξαθνο 4.6.3) [1–4, 8–

12]. Απφ ηελ άιιε, ε βηνκεραληθά εθαξκνδφκελε παξαγσγηθή δηαδηθαζία ηνπ PA 6.6 

πεξηιακβάλεη ηελ πνιπζπκπχθλσζε ηνπ άιαηνο ηεο δηακίλεο θαη ηνπ δηνμένο, κέζσ ηεο 

ηερληθήο δχν ζηαδίσλ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο, αθνινπζνχκελε απφ έλα ζηάδην εθβνιήο γηα 

ιφγνπο εμαζθάιηζεο νκνηνγέλεηαο ή αλάκημεο πξνζζέησλ (Δλφηεηα 2.1) [13–16].  

Καζίζηαηαη ινηπφλ ζαθέο φηη ε δπλαηφηεηα ελζσκάησζεο ηεο αξγίινπ απφ ην αξρηθφ 

ζηάδην ηεο παξαγσγηθήο δηαδηθαζίαο ηνπ PA 6.6 κέζσ ηεο ηερληθήο επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ, 

εκθαλίδεηαη ηδηαίηεξα ειθπζηηθή. Πξάγκαηη, θάηη ηέηνην ζπλεπάγεηαη εμνηθνλφκεζε πφξσλ, 

θαζψο απνθεχγεηαη ε αλάγθε  ηξνπνπνίεζεο ησλ παξαγσγηθψλ ζηαδίσλ θαη πεξαηηέξσ 

επεμεξγαζίαο ηνπ πνιπκεξνχο κε ζηφρν ηελ παξαζθεπή ηνπ λαλνζπλζέηνπ. Δπηπιένλ, ε 

εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ πξνο παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA 6.6 

δχλαηαη ελδερνκέλσο λα νδεγεί ζε θαιχηεξε δηαζπνξά ηεο αξγίινπ, εμ’ νξηζκνχ ηεο κεζφδνπ 

(Παξάγξαθνο 4.6.4) [1–4, 17–18].  

Δπηπξνζζέησο ησλ πξναλαθεξζέλησλ πιενλεθηεκάησλ, ε αλάγθε γηα ηελ κειέηε ηεο 

εθαξκνγήο ηεο κεζφδνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ ζηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6.6, εληείλεηαη απφ 

ην βηβιηνγξαθηθφ θελφ πνπ ππάξρεη γχξσ απφ ηελ ελ ιφγσ πεξίπησζε, ζε αληίζεζε κε ηελ 

πιεζψξα ησλ αλαθνξψλ επηηπρνχο εθαξκνγήο ηεο ζε πνιπακίδηα κνλνκεξνχο ακηλνμένο ή 

ιαθηάκεο, φπσο ην PA 6, ην PA11 θαη ην PA12 [19–22].  Πξάγκαηη, ε εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ 

ζε λαλνζχλζεηα βάζεη πνιπακηδίσλ δηακίλεο θαη δηνμένο, είηε κέζσ πνιπκεξηζκνχ 

δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο ή ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ, έρεη ζπάληα αλαθεξζεί, ελψ ηα 

απνηειέζκαηα ησλ ιηγνζηψλ εξεπλψλ ππνδεηθλχνπλ δπζρεξή δηαζπνξά ηεο αξγίινπ, 

εμαξηψκελε απφ ηελ θχζε ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο θαη ησλ ζπλζεθψλ ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

[23], αιιά θαη ηνλ ηχπν ηεο αξγίινπ θαη ηεο νξγαληθήο ηεο ηξνπνπνίεζεο [23–24]. Δθηελήο 

αλαθνξά ζηελ ζρεηηθή βηβιηνγξαθία παξαηίζεηαη ζηελ Παξάγξαθν 4.5.4.3.  
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Ωο εθ ησλ άλσ, ζε απηήλ ηελ Δλφηεηα παξνπζηάδεηαη ε έξεπλα ζρεηηθά κε ηελ 

παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ κε επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφ, κέζσ εθαξκνγήο ηεο 

ηερληθήο δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο. Γηα απηφλ ηνλ ζθνπφ εμεηάδνληαη δηαθνξεηηθνί ηχπνη αξγίισλ 

θαη νξγαληθψλ ηξνπνπνηήζεσλ. Δηδηθφηεξα, δίδεηαη έκθαζε ζηελ επηηπγραλφκελε λαλνδνκή, 

ζηελ επίδξαζε ηνπ λαλνεληζρπηηθνχ ζηελ δηεξγαζία ηνπ πνιπκεξηζκνχ, αιιά θαη ζηηο 

θπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ πνιπακηδίνπ. 

  

6.1.2. Πξώηεο ύιεο 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, ζην παξφλ θνκκάηη ηεο δηαηξηβήο κειεηήζεθε ε εθαξκνγή ηεο 

ηερληθήο επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ γηα ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ, κέζσ 

πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο. Γηα απηφλ ηνλ ζθνπφ ρξεζηκνπνηήζεθε εκπνξηθφ άιαο 

PA 6.6 (ΑΗ salt, BASF, Germany) σο κνλνκεξέο γηα ηελ δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

Δπίζεο, εκπνξηθή εμακεζπιελνδηακίλε (Merck, Germany) ρξεζηκνπνηήζεθε γηα λα 

αληηζηαζκίζεη ηπρφλ απψιεηεο ιφγσ πεθηηθφηεηαο θαηά ηα πξψηα ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

Οη νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο άξγηινη πνπ επηιέρζεθαλ σο λαλνεληζρπηηθά δηέθεξαλ κεηαμχ 

ηνπο σο πξνο ηνλ ηχπν ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο, κε ζηφρν λα δηεξεπλεζεί ε επίδξαζή ηεο 

ζηελ ηθαλφηεηα δηαζπνξάο ηνπο. Δπίζεο, θξίζεθε ζθφπηκν λα εμεηαζηεί θαη ηπρφλ επίδξαζε 

ηνπ πνζνζηνχ ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ ζε ζρέζε κε ηελ ηθαλφηεηα ηνληαληαιιαγήο (CEC) ηεο 

αξγίινπ, γηα δεδνκέλν ηχπν απηνχ. Οη δηάθνξεο άξγηινη θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 6.1, ελψ ζην ρήκα 6.1 απεηθνλίδνληαη ζρεκαηηθά. 

 

Πίνακας 6.1. Υαξαθηεξηζηηθά νξπθηώλ αξγίισλ. 

Εμποπική 

ονομαζία 

Εηαιπεία 

παπαγυγήρ 

Ικανόηηηα 

ιονηανηαλλαγήρ 

(meq g
-1

) 

Ποζοζηό 

ιονηανηαλλαγήρ 

Οπγανική 

ηποποποίηζη 

Σςμβολιζμόρ 

Nanofil
®
 848 Süd Chemie GmbH, 

Γεξκαλία 

0.95 100 % ηεαξπιν-ακκψλην ΟΜΣ1 

Nanofil
®
  9 Süd Chemie GmbH, 

Γεξκαλία 

0.95 100 % ηεαξπιν-βελδπιν-

δηκεζπιν-ακκψλην 

ΟΜΣ2α 

- 

(εξγαζηεξηαθή 

παξηίδα) 

S&B Βηνκεραληθά 

Οξπθηά Α.Δ. 

Διιάδα 

1.15 70 % 

(30% Na
+
) 

ηεαξπιν-βελδπιν-

δηκεζπιν-ακκψλην 

ΟΜΣ2β 
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 (α) 

 (β) 

 

 

 

τήμα 6.1. Υεκηθόο ηύπνπο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο νξπθηήο αξγίινπ (α) ζηεαξπιν-ακκώλην, ΟΜΣ1 

θαη (β) ζηεαξπιν-βελδπιν-δηκεζπιν-ακκώλην, ΟΜΣ2α θαη ΟΜΣ2β. 

 

6.1.3. Παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ 

Καηαξρήλ, ιφγσ ηεο έληνλεο πγξνζθνπηθφηεηαο ηνπ άιαηνο PA 6.6 πξαγκαηνπνηήζεθε 

μήξαλζή ηνπ ζε ζεξκνθξαζία 50 
ν
C, γηα 4 ψξεο ππφ θελφ (400 mbar). ηελ ίδηα δηαδηθαζία 

ππνβιήζεθαλ θαη νη νξπθηέο άξγηινη, πνπ παξά ηελ πδξφθνβε νξγαληθή ηξνπνπνίεζε 

δχλαληαη λα θαηαθξαηνχλ πνζφηεηεο πγξαζίαο (έσο 5–10 % ηνπ βάξνπο ηνπο) ιφγσ ηεο 

εμαηξεηηθά πδξφθηιεο αλφξγαλεο ζχζηαζήο ηνπο [25]. Αμίδεη λα ζεκεησζεί πσο ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο πνπ εμεηάδεηαη ζε απηήλ ηελ Δλφηεηα, 

παξνπζία πγξαζίαο ζηηο πξψηεο χιεο δελ ζεσξείηαη αλαζηαιηηθφο παξάγνληαο ηεο αληίδξαζεο 

πνιπκεξηζκνχ, ιφγσ ηεο χπαξμεο πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ζην πξψην ζηάδην ηεο ηερληθήο. Ωο εθ 

ηνχηνπ, ε δηελέξγεηα μήξαλζεο απνζθνπνχζε κφλν ζηελ εμαζθάιηζε ηεο αθξίβεηαο ησλ 

δπγίζεσλ.  

Γηα ηελ πξνεηνηκαζία ηνπ κίγκαηνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ, 150 g άιαηνο PA 6.6 θαη 0.5 % 

w/w (0.75 g) επί ηεο κάδαο ηνπ άιαηνο πεξίζζεηα εμακπζειελνδηακίλεο, δηαιχζεθαλ ζε 300 

mL απηνληζκέλνπ λεξνχ. Σν δηάιπκα αλαδεχηεθε εληφο ζθαηξηθήο θηάιεο κε πψκα ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, κέρξη λα δηαπγάζεη (κέζνο φξνο αλάδεπζεο 5 ιεπηά). Καηφπηλ, ζην 

δηάιπκα πξνζηέζεθε ε άξγηινο ζε ζπγθέληξσζε 1 phr σο πξνο ηελ κάδα ηνπ ηειηθνχ 

πνιπκεξνχο, ζεσξψληαο πιήξε κεηαηξνπή ηνπ άιαηνο ζε PA 6.6 θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ. ε 

απηφ ην ζεκείν πξέπεη λα ηνληζηεί πσο ε κάδα ηεο αξγίινπ ππνινγίζηεθε βάζεη ηνπ 

αλφξγαλνπ πεξηερφκελνπ. Αθνχ επεηεχρζε νκνηνγελήο πδαηηθή δηαζπνξά (κέζνο φξνο 

αλάδεπζεο 5 ιεπηά), ην πεξηερφκελν ηεο ζθαηξηθήο θηάιεο κεηαθέξζεθε ζην εηδηθά 

θαηαζθεπαζκέλν γπάιηλν πνηήξη δέζεσο, θαη απηφ κε ηελ ζεηξά ηνπ ηνπνζεηήζεθε κέζα ζηνλ 

απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα ρσξεηηθφηεηαο 2 L (Autoclave Engineers, Snapt-tite Inc., USA). 
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Γηα ηελ παξαζθεπή παξζέλνπ PA 6.6 σο πιηθφ αλαθνξάο απιά παξαιείθζεθε ε πξνζζήθε 

ηεο αξγίινπ ζην δηάιπκα ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο. Η αλαιπηηθή πεξηγξαθή ηνπ 

αληηδξαζηήξα παξαηίζεηαη ζηνλ Παξάγξαθν 5.1.1.1, ελψ πεξηζζφηεξεο πιεξνθνξίεο πεξί ηεο 

γεληθήο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζείηαη θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-

ηήγκαηνο παξέρνληαη ζηελ Παξάγξαθν 5.1.1.2. Οη εηδηθφηεξεο ζπλζήθεο πνπ αθνινπζήζεθαλ 

ζην παξφλ κέξνο ηεο έξεπλαο ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 6.2. 

 

Πίνακας 6.2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνύ δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο πξνο παξαζθεπή 

λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ. 

Ππώηη ύλη Σςνθήκερ πολςμεπιζμού Σςνθήκερ εκβολήρ Πποφόν 

 1
ν
 ζηάδην: δ/ηνο 2

ν
 ζηάδην: ηήγκαηνο   

Άιαο PA 6.6 ΤR1: ≈225 
o
C 

tR1= 90 min 

Pmax ≈ 30 bar 

σ = 450 rpm 

ΤR2: 225–240 
o
C 

tR2= 45 min 

P = 1 bar 

Ν  =500 mL min
–1

 

T = 255–290 
o
C, 

σ=150 rpm 

ππφ θελφ 

PA 6.6 

Άιαο PA 6.6+OMT1 PA 6.6-OMT1 

Άιαο PA 6.6+OMT2α PA 6.6-OMT2α 

Άιαο PA 6.6+OMT2β PA 6.6-OMT2β 

 

 

 

τήμα 6.2. Ελδεηθηηθό γξάθεκα εμέιημεο ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο ζην εζσηεξηθό ηνπ αληηδξαζηήξα 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό ησλ λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ. 

0.0

5.0

10.0

15.0

20.0

25.0

30.0

25

45

65

85

105

125

145

165

185

205

225

245

265

285

305

50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350

Π
ίε

σ
η

 (
b

a
r)

Θ
ερ

μ
ο

κ
ρ

α
σ

ία
 (
°C

)

Χρόνος (min)

Θεπμοκπασία (°C) Πίεση (bar)



Δηδαθηνξηθή δηαηξηβή Α. Υ. Μπνύζηα 

162 

ην ρήκα 6.2 παξνπζηάδεηαη έλα ελδεηθηηθφ γξάθεκα ηεο εμέιημεο ησλ ζπλζεθψλ 

ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα θαηά ηνπο πνιπκεξηζκνχο 

δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο πξνο παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ θαη παξζέλνπ PA 6.6 

αλαθνξάο. Όπσο παξαηεξείηαη, είλαη δηαθξηηέο νη ρξνληθέο δψλεο θαηά ηηο νπνίεο ιακβάλνπλ 

ρψξα ν πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο αξρηθά θαη ν πνιπκεξηζκφο ηήγκαηνο ζηελ ζπλέρεηα. Η 

πίεζε απμάλεηαη θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο ιφγσ ηεο εμάηκηζεο ηνπ 

λεξνχ–δηαιχηε, αιιά θαη ιφγσ ηνπ παξαγφκελνπ λεξνχ απφ ηνλ πνιπκεξηζκφ φπσο θαη ηεο 

εμάρλσζεο ηεο πηεηηθήο δηακίλεο. Ο πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο ζεσξείηαη φηη μεθηλά φηαλ ε 

ζεξκνθξαζία αγγίμεη ηελ επηζπκεηή, κε κέζν φξν ρξφλνπ ζέξκαλζεο πεξί ησλ 110 min. O 

πςειφο ρξφλνο ζέξκαλζεο απνδίδεηαη αθελφο ζηνλ κεγάιν φγθν ηνπ αληηδξαζηήξα θαη 

αθεηέξνπ ζην γεγνλφο φηη κεηαμχ ηνπ πξνο πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο θαη ηνπ ζεξκαληηθνχ 

καλδχα παξεκβάιιεηαη ην γπάιηλν πνηήξη δέζεσο θαη ην ζηξψκα άκκνπ (Παξάγξαθνο 

5.1.1.2). Με ηελ εθηφλσζε ηεο πίεζεο γηα ηελ κεηάπησζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζε θαηάζηαζε 

ηήγκαηνο, παξαηεξείηαη ζπλαθφινπζε πηψζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, κε κέζν απαηηνχκελν ρξφλν 

αλαζέξκαλζεο ζηελ επηζπκεηή ηηκή ηα 50 min. ηελ ζπλέρεηα ιακβάλεη ρψξα ν 

πνιπκεξηζκφο ηήγκαηνο κε ζπλερή ξνή αδψηνπ.  

  

6.1.4. Μέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ 

Οη πνηφηεηεο πνιπακηδίσλ (λαλνζχλζεηα PA 6.6-αξγίινπ θαη PA 6.6 αλαθνξάο) πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ ζχκθσλα κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο Παξαγξάθνπ 6.1.3, 

κειεηήζεθαλ σο πξνο ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο κε ηηο εμήο κεζφδνπο:  

 Τπέξπζξνο θαζκαηνζθνπία κε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier (FTIR) 

 Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

 Πεξίζιαζε αθηίλσλ (ΥRD) 

 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) 

 Καζνξηζκφο ημψδνπο δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ 

 

6.1.4.1. Τπέξπζξνο θαζκαηνζθνπία κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier (FTIR) 

 Πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

ηελ ππέξπζξε θαζκαηνζθνπία κεηξάηαη ην πνζνζηφ απνξξφθεζεο ππέξπζξεο 

αθηηλνβνιίαο απφ ηελ εμεηαδφκελε νπζία. Με ηελ αθηηλνβνιία απηή απμάλνληαη νη δνλήζεηο 

ησλ κνξίσλ, ησλ νπνίσλ ηα άηνκα είλαη ζπλδεδεκέλα κεηαμχ ηνπο κε δεζκνχο φκνηνπο κε 
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ειαηήξηα. ηα πνιπαηνκηθά κφξηα ππάξρνπλ δηάθνξνη ηξφπνη δφλεζεο ησλ αηφκσλ, απφ ηνπο 

νπνίνπο νη βαζηθφηεξνη πεξηγξάθνληαη παξαθάησ [26]: 

1. Οι δονήζειρ ηάζηρ ζπκβαίλνπλ φηαλ δχν ζπλδεδεκέλα άηνκα πάιινληαη ζπλέρεηα, 

κεηαβάιινληαο ηελ κεηαμχ ηνπο απφζηαζε ρσξίο φκσο λα αιιάμνπλ ηνλ άμνλα ή ηηο 

γσλίεο δεζκνχ. Οη δνλήζεηο ηάζεο απαηηνχλ γεληθά κεγαιχηεξεο ελέξγεηεο απφ ηηο 

δνλήζεηο θάκςεο.  

2. Οι δονήζειρ κάμτηρ ραξαθηεξίδνληαη απφ ζπλερή κεηαβνιή ηεο γσλίαο κεηαμχ δχν 

δεζκψλ. 

3. Οι δονήζειρ ζείζηρ παξάγνληαη φηαλ κία κε γξακκηθή κνλάδα ηξηψλ αηφκσλ 

πάιιεηαη εληφο ηνπ επηπέδνπ ηζνξξνπίαο πνπ ζρεκαηίδεηαη απφ ηα άηνκα θαη ηνπο δχν 

δεζκνχο.  

4. Οι δονήζειρ αιώπηζηρ ζπκβαίλνπλ φηαλ ε ίδηα δνκηθή κνλάδα πάιιεηαη εθηφο ηνπ 

επηπέδνπ ηζνξξνπίαο. 

5. Οι δονήζειρ ζςζηποθήρ ζπκβαίλνπλ φηαλ ε ίδηα δνκηθή κνλάδα πεξηζηξέθεηαη 

γχξσ απφ ηνλ δεζκφ πνπ ηε ζπλδέεη κε ην ππφινηπν ηκήκα ηνπ κνξίνπ. 

6. Οι δονήζειρ ταλιδιού ή παπαμόπθυζηρ παξάγνληαη φηαλ δχν κε ζπλδεφκελα 

άηνκα θηλνχληαη κπξνο πίζσ θαη πξνο ηελ κεηαμχ ηνπο δηεχζπλζε.  

Καηά ηελ αλάιπζε δείγκαηνο ζε δηαθνξεηηθέο ζπρλφηεηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο, 

εκθαλίδεηαη ζην ππέξπζξν θάζκα κηα ζεηξά απφ δψλεο απνξξφθεζεο, πνπ αληηζηνηρνχλ 

ζηνπο αλσηέξσ ηξφπνπο δφλεζεο θαη ιακβάλνληαη πιεξνθνξίεο γηα ηελ θχζε ησλ αηφκσλ 

ζην κφξην, ηελ δηάηαμή ηνπο ζην ρψξν θαη ηηο ρεκηθέο δπλάκεηο πνπ ηα ζπλδένπλ (δαθηπιηθφ 

απνηχπσκα ηνπ κνξίνπ). 

ηα ππέξπζξα θάζκαηα, δηαθξίλνληαη γεληθά δχν θαζκαηηθέο πεξηνρέο, ε πεξηνρή κε ηηο 

ζπρλφηεηεο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ (4000–1400 cm
-1

) θαη ε πεξηνρή απνηχπσζεο 

(1400–400 cm
-1

). ηελ πξψηε πεξίπησζε νθείινληαη νη θχξηεο δψλεο απνξξφθεζεο, πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ηελ δφλεζε νκάδσλ κε δχν κφλνλ άηνκα θαη κε ζπρλφηεηα ραξαθηεξηζηηθή 

ησλ καδψλ ηνπο θαη ηεο ζηαζεξήο δχλακεο πνπ ηα ζπλδέεη. ηελ πεξηνρή απηή επηηπγράλεηαη 

ε ηαπηνπνίεζε ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ ησλ κνξίσλ. ηελ πεξηνρή απνηχπσζεο, νη 

δψλεο απνξξφθεζεο ζρεηίδνληαη κε δνλήζεηο νιφθιεξνπ ηνπ κνξίνπ, κε ηελ ακνηβαία δειαδή 

επίδξαζε ησλ αηφκσλ κεηαμχ ηνπο, θαη ζηελ πεξηνρή απηή γίλεηαη ε ηαπηνπνίεζε νιφθιεξνπ 

ηνπ κνξίνπ [26]. 

Ωο πξνο ηνλ εξγαζηεξηαθφ εμνπιηζκφ, ην ππέξπζξν θαζκαηνθσηφκεηξν απνηειείηαη 

απφ ηελ πεγή αθηηλνβνιίαο, ηελ θπςειίδα δείγκαηνο, ηνλ κνλνρξσκάηνξα, ηνλ αληρλεπηή θαη 
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ην θαηαγξαθηθφ. Η πεγή είλαη ιπρλία ππξάθησζεο θαη ηα δείγκαηα κπνξεί λα είλαη αέξηα, 

πγξά ή ζηεξεά.  

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

ηελ παξνχζα δηαηξηβή ε ελ ιφγσ κέζνδνο αλάιπζεο εθαξκφζηεθε ηφζν γηα ηελ 

αλάιπζε πνιπακηδίσλ φζν θαη αιάησλ ηνπο (Κεθάιαην 9). ην παξφλ ηκήκα ηεο κειέηεο, ηα 

πξνο αλάιπζε δείγκαηα είλαη ζηεξεή ζθφλε πνιπακηδίσλ θαη δηακνξθψλνληαη ζε παζηίιηα κε 

αλάκεημε κηθξήο πνζφηεηαο απηήο κε άλπδξν KBr (ζεσξεηηθή αλαινγία νπζίαο/KBr = 

1/100). Σν θάζε δείγκα ιεηνηξηβείηαη ζε γνπδί απφ αράηη, αθνινχζσο ζπκπηέδεηαη ζε πξέζα 

κε παξάιιειε δεκηνπξγία θελνχ θαη θηηάρλεηαη παζηίιηα [27]. Σα θάζκαηα ζπιιέρζεθαλ απφ 

εξγαζηεξηαθφ ππέξπζξν θαζκαηνθσηφκεηξν ηνπ Οξηδφληηνπ Δξγαζηεξίνπ ηεο ρνιήο 

Υεκηθψλ Μεραληθψλ Δ.Μ.Π., ηχπνπ Biorad Excalibur FTS 3000MX, ζε ζπρλφηεηεο εχξνπο 

4000 – 400 cm
–1

 κε αλάιπζε 4 cm
–1

. 

 

6.1.4.2. Δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

 Πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

Η δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (differential scanning calorimetry, DSC) είλαη κία 

απφ ηηο θιαζηθφηεξεο θαη επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελεο πεηξακαηηθέο ηερληθέο γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ ζεξκηθψλ κεηαπηψζεσλ ησλ πνιπκεξψλ. Δπηπξνζζέησο, επηηξέπεη ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπ πνζνζηνχ ηνπ άκνξθνπ θαη ηνπ θξπζηαιιηθνχ πνιπκεξνχο ζε έλα δείγκα. 

Η δηάηαμε DSC «ζαξψλεη» κηα ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή θαη κειεηά ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ 

δείγκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο θαζψο ζεξκαίλεηαη. Οη κεηξήζεηο γεληθά πξαγκαηνπνηνχληαη κε 

δείγκαηα κάδαο 5–10 mg θαη ιφγσ ηνπ κηθξνχ απηνχ κεγέζνπο πξέπεη λα ιακβάλεηαη κέξηκλα 

ψζηε ην δείγκα λα είλαη αληηπξνζσπεπηηθφ ηεο θχξηαο κάδαο ηνπ πνιπκεξνχο. ρεηηθά κε ηελ 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, ην πξνο αλάιπζε δείγκα θαη έλα δείγκα αλαθνξάο ζεξκαίλνληαη, ππφ 

ξνή αδψηνπ, κε ηξφπν ψζηε ε ζεξκνθξαζία ηνπο λα δηαηεξείηαη ζηαζεξή αλά πάζα ρξνληθή 

ζηηγκή, ζχκθσλα κε ηελ γξακκηθή αχμεζε ζεξκνθξαζίαο πνπ έρεη πξνθαζνξηζηεί.  Έηζη, 

θαηαγξάθεηαη ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο ε δηαθνξά ζηελ ξνή ζεξκφηεηαο (ε νπνία 

απνηππψλεηαη ζην ζεξκνγξάθεκα σο θνξπθή) κεηαμχ ηνπ εμεηαδφκελνπ δείγκαηνο θαη ηνπ 

αλαθνξάο, πνπ απαηηείηαη γηα λα αληηζηαζκηζηεί κία ελδφζεξκε ή εμψζεξκε κεηαβνιή. 

πγθεθξηκέλα, ε ηήμε είλαη κεηάπησζε πξψηεο ηάμεο, ελδφζεξκε δηεξγαζία, ελψ αληίζεηα ε 

θξπζηάιισζε είλαη πξψηεο ηάμεο εμψζεξκε δηεξγαζία (ρήκα 6.3) [28–30].  
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Σν εκβαδφλ θάησ απφ ηελ θνξπθή κπνξεί λα ζπζρεηηζηεί άκεζα κε ηηο κεηαβνιέο ηεο 

ελζαιπίαο (ΓΗ) πνπ ιακβάλνπλ ρψξα. Καηά ηελ ηήμε παξαηεξείηαη ελδφζεξκε θνξπθή, ε 

νπνία απνηειεί έλα πνζνηηθφ κέηξν ηεο πνζφηεηαο θξπζηαιιηθνχ πιηθνχ ζην πνιπκεξέο. 

Έηζη, ην θιάζκα κάδαο θξπζηαιιηθφηεηαο (xc) δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

 
   

   

   
  

(Εξίζυζη 6.1) 

φπνπ, ΓHf (cal g
-1

) ε ππνινγηζκέλε ελζαιπία ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο, ΓHo ε ελζαιπία ηήμεο 

ηνπ νινθξπζηαιιηθνχ πνιπκεξνχο ε νπνία ζεσξείηαη ίζε κε 50.45 cal g
-1 

(ή 211.32 J g
-1

) [31–

32]. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ελζαιπίαο ηήμεο ζηα λαλνζχλζεηα ε ΓHf θαλνληθνπνηήζεθε κε 

βάζε ηελ κάδα ηνπ πνιπκεξνχο. 

 

 

τήμα 6.3. Θεξκνγξάθεκα DSC πνιπκεξνύο ΡΑ 6.6. 

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Οη παξάκεηξνη νη νπνίεο εθαξκφζηεθαλ γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ κεηξήζεσλ ζην παξφλ 

Κεθάιαην είλαη νη αθφινπζεο: ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ήηαλ 30–300 °C, o ξπζκφο 

ζέξκαλζεο ήηαλ 10 °C min
-1

, ν ξπζκφο ςχμεο ηνπ δείγκαηνο ήηαλ 320 °C min
-1

 ρσξίο λα 

πξαγκαηνπνηείηαη θαηαγξαθή θαηά ηελ ςχμε, ελψ ην βάξνο ησλ δεηγκάησλ θπκάλζεθε  απφ 

4–6 mg. Η αλάιπζε έγηλε ππφ ξνή αδψηνπ πςειήο θαζαξφηεηαο (99.999%). Η δηεμαγσγή 

ησλ κεηξήζεσλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ ρξήζε ζπζθεπήο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο 
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ζάξσζεο (DSC 4, Perkin Elmer Co.) ηνπ εξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ Δ.Μ.Π ε 

νπνία απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 6.4. 

 

 

τήμα 6.4. πζθεπή δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο DSC 4, Perkin Elmer Co. ηνπ Εξγαζηεξίνπ 

Σερλνινγίαο Πνιπκεξώλ Ε.Μ.Π. 

 

6.1.4.3. Πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD) 

 Πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

Η ηερληθή πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ (X-ray diffraction, XRD) βαζίδεηαη ζηελ πεξίζιαζε 

κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο αθηίλσλ Υ, γλσζηνχ κήθνπο θχκαηνο ι, επάλσ ζηα επίπεδα 

ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο ησλ εμεηαδφκελσλ ελψζεσλ θαη ζηε ζπλέρεηα ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ κέζσ ηεο αληίζηνηρεο γσλίαο ζ ησλ εζσηεξηθψλ δηαζηεκάησλ d ησλ επηπέδσλ 

κε εθαξκνγή ηνπ γλσζηνχ ηχπνπ ηνπ Bragg (Δμίζσζε 6.2): 

      
  

  
 (Εξίζυζη 6.2) 

φπνπ, n=1,2,3… ε ηάμε πεξίζιαζεο, ι ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο Υ πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ κέηξεζε ίζν κε 1.5406 Ǻ, d ε απφζηαζε αλάκεζα ζηα επίπεδα 

πεξίζιαζεο θαη ζ ε γσλία πεξίζιαζεο πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ κέηξεζε [26–27].  

Σα πξνζδηνξηζζέληα d είλαη ραξαθηεξηζηηθά γηα θάζε θξπζηαιιηθή έλσζε θαη κε ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπο γίλεηαη ε αλαγλψξηζε ηεο έλσζεο ή ησλ ελψζεσλ πνπ ζπληζηνχλ ηελ 

εμεηαδφκελε νπζία (πνηνηηθή αλάιπζε). Η έληαζε ηεο πεξηζιφκελεο αθηηλνβνιίαο είλαη 

ζπλάξηεζε ηεο πνζφηεηαο ηεο θξπζηαιιηθήο έλσζεο. Δπνκέλσο, κπνξεί λα γίλεη πνζνηηθή 

αλάιπζε κίαο έλσζεο κε θαηάιιειε κέηξεζε ηεο έληαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο ζε επηιεγκέλε 

γσλία ζ [26–27]. 
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ηελ παξνχζα δηαηξηβή ε ελ ιφγσ ηερληθή ρξεζηκνπνηήζεθε ηφζν γηα ηνλ 

ραξαθηεξηζκφ ηεο δνκήο ησλ λαλνζπλζέησλ θαη ησλ αληίζηνηρσλ αξγίισλ (αλαιπηηθή 

αλαθνξά ηεο αξρήο εθαξκνγήο ηεο ηερληθήο ζηνλ ραξαθηεξηζκφ δνκήο λαλνζπλζέησλ 

παξνπζηάδεηαη ζηελ Παξάγξαθν 4.4.2), αιιά θαη ζηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο θξπζηαιιηθήο 

δνκήο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδηθψλ δνκψλ.  

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο λαλνδνκήο ησλ πνιπακηδηθψλ λαλνζπλζέησλ θαη ηεο δνκήο 

ησλ νξπθηψλ αξγίισλ ε αλάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε εχξνο 2
o
– 10

o
 (2ζ), ελψ γηα ηελ 

ηαπηνπνίεζε θαη ησλ ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπακηδηθψλ δνκψλ ζε εχξνο 2
o
– 30

o
. Η ηαρχηεηα 

πεξηζηξνθήο ηνπ γσληφκεηξνπ θαζνξίζηεθε ζηηο 0.01º sec
-1

. Σν φξγαλν πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ηχπνπ Siemens D–5000 θαη αλήθεη ζην Οξηδφληην Δξγαζηήξην ηεο 

ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ Δ.Μ.Π. Δίλαη εμνπιηζκέλν κε αθηηλνβνιία Cu Ka1 

(ι = 1.5405 Å), θαη ιεηηνπξγεί ζε ζπλζήθεο ηάζεο 40 KV θαη έληαζεο ξεχκαηνο 20 mA. Η 

δηαδηθαζία ηεο θαηαγξαθήο ησλ δηαγξακκάησλ πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ, γίλεηαη κέζσ 

ειεθηξνληθνχ ππνινγηζηή κε ηε ρξήζε ηνπ ινγηζκηθνχ DIFFRAC. AT. Search Program ηεο 

εηαηξείαο SIEMENS. Σα δείγκαηα ήηαλ είηε ζε κνξθή πνχδξαο (νξπθηέο άξγηινη) είηε ζε 

κνξθή ιεπηψλ θχιισλ (film) πάρνπο 20 κm (πνιπακίδηα), ηα νπνία παξαζθεπάζηεθαλ κε 

ρξήζε ζεξκφπξεζζαο.  

 

6.1.4.4. Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) 

 Πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

Η ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία απνηειεί κία ηερληθή παξαηήξεζεο ηεο κνξθνινγίαο ησλ 

επηθαλεηψλ κεηάιισλ, πνιπκεξψλ θαη θεξακηθψλ. Η επξεία εθαξκνγή ηεο νθείιεηαη ζηε 

δπλαηφηεηα εθπνκπήο δέζκεο ειεθηξνλίσλ κε πνιχ κηθξφ κήθνο θχκαηνο (ι < 1 Å), γεγνλφο 

ην νπνίν κπνξεί λα επηηξέςεη αθφκα θαη ηελ δηάθξηζε ησλ αηφκσλ ηνπ κεηαιιηθνχ πιέγκαηνο 

θαη ηελ απεηθφληζή ηνπο ζηελ ζπλέρεηα ζε νζφλε. Η ζεξκηθή εθπνκπή ησλ ειεθηξνλίσλ 

επηηπγράλεηαη απφ θάζνδν βνιθξακίνπ θαη ε δέζκε απνθηά θαζνξηζκέλν κήθνο θχκαηνο, 

δηεξρφκελε απφ έλαλ επηηαρπληή ζηαζεξήο ηάζεο. Έρεη απνδεηρζεί φηη γηα δπλακηθφ 

επηηάρπλζεο 100 KV, ην κήθνο θχκαηνο ηεο δέζκεο είλαη ίζν κε 0.037 Å. Με ηελ πξφζπησζε 

ηεο δέζκεο πάλσ ζηελ εμεηαδφκελε επηθάλεηα, ηα ειεθηξφληα είηε πεξηζιψληαη είηε 

δηαζιψληαη απφ ηα άηνκα ηνπ πιέγκαηνο, φπσο πεξηγξάθεηαη ζην ρήκα 6.5. Η εθαξκνγή ηεο 

ηερληθήο απηήο, βαζίδεηαη ζηελ εθπνκπή δεπηεξνγελνχο δέζκεο ειεθηξνλίσλ ρακειήο 
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ελέξγεηαο (250 eV), θαηά ηελ πξφζπησζε ησλ ειεθηξνλίσλ ζηα δηάθνξα κέξε ηνπ 

εμεηαδφκελνπ δείγκαηνο θαη ηελ κεηαηξνπή απηψλ ζε εηθφλα, κε ηελ βνήζεηα θαηάιιεινπ 

ζπζηήκαηνο καγλεηηθψλ θαθψλ. Η δέζκε ησλ δηεξρφκελσλ ειεθηξνλίσλ πξνβάιιεηαη κε ηε 

βνήζεηα καγλεηηθψλ θαθψλ ζε έλα εηδηθφ πέηαζκα θαη απεηθνλίδεη ηελ δνκή ηνπ δείγκαηνο 

απφ ην νπνίν δηήιζε. Η κεγέζπλζε πνπ επηηπγράλεηαη εμαξηάηαη απφ ην δπλακηθφ 

επηηάρπλζεο ησλ ειεθηξνλίσλ θαη κπνξεί λα θζάζεη ηηο 1.000.000 θνξέο [33].  

 

 

τήμα 6.5. ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο πνξείαο ησλ ειεθηξνλίσλ θαηά ηελ πξόζπησζή ηνπο ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ εμεηαδόκελνπ δείγκαηνο. 

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

ηα πιαίζηα απηήο ηεο δηαηξηβήο ρξεζηκνπνηήζεθε  ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην 

ζάξσζεο ηχπνπ Quanta 200, FEI Company, πνπ αλήθεη ζην Οξηδφληην Δξγαζηήξην ηεο 

ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ Δ.Μ.Π. Οη κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε δείγκαηα 

πνιπακηδίσλ ζε κνξθή ιεπηψλ θχιισλ (film) πάρνπο 20 κm, ηα νπνία παξαζθεπάζηεθαλ 

κε ρξήζε ζεξκφπξεζζαο.  

 

6.1.4.5. Ιμσδνκεηξία δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ 

 Πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

Η ημσδνκεηξία δηαιχκαηνο αλήθεη ζηηο «έκκεζεο» κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο. Δίλαη εθαξκφζηκε ζε πνιπκεξή, πνπ δηαιχνληαη πιήξσο, ρσξίο 

δπλαηφηεηα ρεκηθήο αληίδξαζεο κε ηνλ δηαιχηε ή αληίδξαζεο απνπνιπκεξηζκνχ, θαη πνπ 

ζρεκαηίδνπλ ζηαζεξά δηαιχκαηα ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 25 
ν
C κέρξη 150 

ν
C [34]. Σα 

αρτηθή δέζκε ειεθηρολίωλ

οπηζζοζθεδαδόκελα

ειεθηρόληα

δεσηεροηαγώς

εθπεκπόκελα
ειεθηρόληα

αθηίλες x

θαζοδηθή 

αθηηλοβοιία

περηζιώκελα

ειεθηρόληα

δηερτόκελα 

ειεθηρόληα
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απνηειέζκαηα ηεο ημσδνκεηξίαο εθθξάδνληαη ζε δηάθνξεο εθθξάζεηο ημψδνπο, ε νλνκαζία 

ησλ νπνίσλ εμαξηάηαη απφ ην ζχζηεκα νξνινγίαο (Πίλαθαο 6.3). 

 

Πίνακας 6.3. Οξνινγία γηα ηελ ημσδνκεηξία δηαιύκαηνο [2]. 

Όπορ ISO (IUPAC) BS 5168 

λ  
 

ξ
 

(cSt) 

Λφγνο ημψδνπο-

ππθλφηεηαο 
Κηλεκαηηθφ ημψδεο 

φπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο (cP), 

ξ ε ππθλφηεηα (g ml
-1

) 

     
 

  
 

Λφγνο ημψδνπο 

(Viscosity Ratio) 

ρεηηθφ ημψδεο 

(Relative viscosity) 
φπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο δηαιχκαηνο, 

εν ην απφιπην ημψδεο ηνπ δηαιχηε 

    
    

  
        ρεηηθή αχμεζε ημψδνπο 

Δηδηθφ ημψδεο (Specific 

Viscosity) 

     
    

   
        (dl g

-1
) 

Αξηζκφο ημψδνπο 
Αλεγκέλν ημψδεο 

(Reduced Viscosity) φπνπ, C ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο (g 

dl
-1

 δηαιχηε) 

     
         

 
 

      

 
 

(dl g
-1

) Λνγαξηζκηθφο αξηζκφο 

ημψδνπο 

πκθπέο ημψδεο 

(Inherent Viscosity) 

       
   

   

 
    

   
     (dl g

-1
) 

Οξηαθφο αξηζκφο ημψδνπο 

(Limiting Viscosity 

Number) 

Δζσηεξηθφ ημψδεο 

(Intrinsic Viscosity) 

 

Οη πξνηεηλφκελνη δηαιχηεο γηα ηελ ημσδνκεηξία δηαιπκάησλ πνιπακηδίσλ, ζχκθσλα κε 

ηελ πξφηππε κέζνδν ASTM D 2857–70 είλαη ην κπξκεθηθφ νμχ (ΗCOOH 90 ± 0.02 % ζε 

λεξφ) θαη ε m-θξεδφιε κε ζεκείν βξαζκνχ 11–12 
ν
C.

 
Έλαο επηπιένλ πξνηεηλφκελνο δηαιχηεο 

είλαη ην ζεητθφ νμχ [34, 35–41].  

Γηα ηνλ πποζδιοπιζμό ηος ζσεηικού ιξώδοςρ (ηrel) ην δηάιπκα ηνπ πνιπκεξνχο 

εηζάγεηαη ζην ηξηρνεηδέο ημσδφκεηξν (Cannon Fenske, ρήκα 6.6), ην νπνίν βξίζθεηαη ζε 

ινπηξφ ζεξκνθξαζίαο 25 
ν
C. Αθήλεηαη γηα 5 ιεπηά ζηελ ζεξκνθξαζία ηνπ ινπηξνχ θαη 

θαηφπηλ γίλνληαη νη πξψηεο κεηξήζεηο. Μεηξάηαη ν ρξφλνο εθξνήο ηνπ δηαιχκαηνο αλάκεζα 

ζηηο δπν ραξαγέο ηνπ ημσδνκέηξνπ θαη επαλαιακβάλεηαη ην βήκα απηφ ηνπιάρηζηνλ 3 θνξέο. 
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Η κέηξεζε επαλαιακβάλεηαη γηα απνθιίζεηο κεγαιχηεξεο απφ 1 %, ελψ ε παξαπάλσ 

δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη γηα ηα δηαιχκαηα πνιπακηδίσλ θαη γηα ηνλ δηαιχηε [42]. Η κφλε 

δηαθνξά ζηνλ δηαιχηε είλαη ε ρξήζε ημσδνκέηξνπ Ubbelohde (ρήκα 6.6). 

 

 

τήμα 6.6. Ιμσδόκεηξα ηξηρνεηδνύο ηύπνπ Ubbelohde θαη Cannon-Fenske. 

 

Σν απφιπην ημψδεο (ε) ζπζρεηίδεηαη κε ην ρξφλν εθξνήο ηνπ πγξνχ θαη κε ηηο δηαζηάζεηο 

ηνπ ημσδνκέηξνπ ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε ηνπ Poiseuille [13, 28, 43–44]:  

 

 
  

 π   

   
 (Εξίζυζη 6.3) 

φπνπ,  t ν ρξφλνο εθξνήο ηνπ πγξνχ, l ην κήθνο ηνπ ηξηρνεηδνχο ηνπ ημσδνκέηξνπ, r ε αθηίλα 

ηνπ ηξηρνεηδνχο, V ν φγθνο ηνπ εθξένληνο πγξνχ, Ρ ε δηαθνξά πίεζεο αλάκεζα ζηα δπν άθξα 

ηνπ ηξηρνεηδνχο. 

ε πεξίπησζε πνπ ε πίεζε ζηα άθξα ηνπ ζσιήλα είλαη ίζε κε ηελ πδξνζηαηηθή πίεζε 

ηελ εμαζθνχκελε απφ ηελ ζηήιε ηνπ πγξνχ, ε ζρέζε Poiseuille ζπκπεξηιακβάλεη ηελ 

ππθλφηεηα ηνπ πγξνχ (ξ) θαη ηελ επηηάρπλζε ηεο βαξχηεηαο (g): 

 

 
  

ξ π   

   
 (Εξίζυζη 6.4) 

 

Θέηνληαο ην θιάζκα  
ξgπr4t

8V 
 σο ζηαζεξά ηνπ ημσδνκέηξνπ, ε Δμίζσζε 6.4 γξάθεηαη σο εμήο: 

 

 ε = Kημσδνκέηξνπ  t  ξ (Εξίζυζη 6.5) 
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φπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο (cP), ξ ε ππθλφηεηα ηνπ πγξνχ (g ml
-1

), Κημσδνκέηξνπ ε ζηαζεξά ηνπ 

ημσδνκέηξνπ (mm
2
s

-2
) θαη t ν ρξφλνο εθξνήο (s). 

ηελ ημσδνκεηξία πνιπκεξψλ, ε Δμίζσζε 6.5 ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

δηαθφξσλ εθθξάζεσλ ημψδνπο (Πίλαθαο 6.3) ηφζν ηνπ δηαιχηε φζν θαη ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ 

πνιπκεξνχο, κε ρξήζε ησλ αληίζηνηρσλ ρξφλσλ εθξνήο. Γηα παξάδεηγκα: 

 

 
     

 

  
 

 ξ 

  ξ
 
  

 (Εξίζυζη 6.6) 

 
    

          
      

 (Εξίζυζη 6.7) 

 
     

          
       

 (Εξίζυζη 6.8) 

φπνπ, Κ, Κν νη ζηαζεξέο ησλ ημσδνκέηξσλ γηα ην δηάιπκα θαη ηνλ δηαιχηε, ξ, ξν νη 

ππθλφηεηεο ηνπ δηαιχκαηνο θαη ηνπ δηαιχηε, t, to νη ρξφλνη εθξνήο ηνπ δηαιχκαηνο θαη ηνπ 

δηαιχηε αληίζηνηρα. 

ηελ πεξίπησζε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ην ίδην ημσδφκεηξν γηα ηελ κέηξεζε ηνπ ρξφλνπ 

εθξνήο ηνπ δηαιχηε θαη ηνπ δηαιχκαηνο, νη ππνινγηζκνί απινπνηνχληαη θαη ην ζρεηηθφ 

ημψδεο, γηα παξάδεηγκα, ππνινγίδεηαη βάζεη ηεο Δμίζσζεο 6.9. Όηαλ ην δηάιπκα ηνπ 

πνιπκεξνχο είλαη αξαηφ (<1%), γίλεηαη ε ζεψξεζε φηη νη ππθλφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο είλαη ίζε 

κε απηή ηνπ δηαιχηε (ξ=ξν) θαη ε Δμίζσζε 6.9 απινπζηεχεηαη αθφκα πεξηζζφηεξν (Δμίζσζε 

6.10) [28, 43, 45].  

 

 
     

 

  
 

   

     
 

  

    
 (Εξίζυζη 6.9) 

 
    

  
  

 (Εξίζυζη 6.10) 

ηελ παξνχζα εξγαζία, θαηά ηελ επεμεξγαζία ησλ ρξφλσλ εθξνήο ησλ πνιπακηδηθψλ 

δηαιπκάησλ, ππνινγίδνληαη ην απφιπην ημψδεο (ε) δηαιχηε θαη δηαιχκαηνο ρξεζηκνπνηψληαο 

ηελ Δμίζσζε 6.5, θαζψο θαη ην ζρεηηθφ ημψδεο (εrel) βάζεη ηεο Δμίζσζεο 6.6. Γελ 

ρξεζηκνπνηείηαη ε απινπζηεπκέλε κνξθή ηεο Δμίζσζεο 6.10, θαζψο ρξεζηκνπνηνχληαη 

δηαθνξεηηθά ημσδφκεηξα γηα ηνλ δηαιχηε θαη ην δηάιπκα ηνπ πνιπακηδίνπ θαη ηα δηαιχκαηα 

δελ είλαη αξθεηά αξαηά, κε απνηέιεζκα λα απαηηείηαη θαη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ππθλφηεηαο 

ηφζν ηνπ δηαιχηε φζν θαη ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ πνιπακηδίνπ.  
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Δθηφο απφ ηηο κεηξήζεηο (εrel) έιαβε ρψξα θαη πποζδιοπιζμόρ εζυηεπικού ιξώδοςρ 

([η]), δειαδή ηεο ηηκήο ηνπ αξηζκνχ ημψδνπο, φηαλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο ηείλεη 

πξνο ην κεδέλ (Πίλαθαο 6.3). Σν εζσηεξηθφ ημψδεο ζπλδέεηαη κε ην κέζνπ – ημψδνπο κνξηαθφ 

βάξνο κέζσ ηεο εμίζσζεο Mark-Houwing-Sakurada: 

 

     Κ  
  (Εξίζυζη 6.11) 

φπνπ, K θαη a ζηαζεξέο γηα νξηζκέλε ζεξκνθξαζία θαη ζχζηεκα πνιπκεξνχο – δηαιχηε. Σα K 

θαη a θπκαίλνληαη απφ 0.5 – 5*10
-4

 (dl g
-1

).(g mol)
-a

 θαη 0.5 – 0.8 αληίζηνηρα [34]. 

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ εrel ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηνπ παξφληνο θεθαιαίνπ 

αθνινπζεί ηελ πξφηππε κέζνδν ASTM D789 (1978) [46], φπνπ δηαιχηεο είλαη ην κπξκεθηθφ 

νμχ (90 %) θαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο αλέξρεηαη ζε 11 g dL
-1

 

δηαιχηε. Η πξνεηνηκαζία ηνπ πνιπακηδηθνχ δείγκαηνο πεξηιακβάλεη μήξαλζή ηνπ ζηνπο 80 

ν
C γηα 4 h ππφ θελφ 700 mbar.  ηελ ζπλέρεηα 5.5 g μεξακέλνπ δείγκαηνο δηαιχνληαη ζε 50 

mL δηαιχηε HCOOH 90 % θαη ην δηάιπκα αθήλεηαη γηα αλάδεπζε φιε ηελ λχρηα ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Η κέηξεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνπο 25 
ν
C κε ρξήζε 

ημσδνκέηξσλ ηξηρνεηδνχο, ηχπνπ Cannon–Fenske, ζηαζεξάο K=0.4650 mm
2
 s

-2 
θαη  

Κ=0.2462 mm
2
 s

-2 
γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ημψδνπο ησλ δηαιπκάησλ πνιπακηδίσλ, θαη 

ηχπνπ Ubbe ohde, ζηαζεξάο Κ=0.009515 mm
2
/s

2
 γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ημψδνπο ηνπ δηαιχηε. 

Η ηππηθή απφθιηζε ηεο κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιψλ κεηξήζεσλ. 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ [ε], ε πξνεηνηκαζία ηνπ πνιπακηδηθνχ δείγκαηνο 

πεξηιακβάλεη μήξαλζή ηνπ ζηνπο 80 
ν
C γηα 4 h ππφ θελφ 700 mbar.  ηελ ζπλέρεηα 0.5 g 

μεξακέλνπ δείγκαηνο δηαιχνληαη ζε 100 mL m–θξεδφιεο θαη ην δηάιπκα αθήλεηαη γηα 

αλάδεπζε φιε ηελ λχρηα ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Η κέηξεζε πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζηνπο 25 
o
C κε ρξήζε ημσδνκέηξνπ ηξηρνεηδνχο Cannon–Fenske ζηαζεξάο  

K=0.02308 mm
2
 s

-2
. To [ε] πξνζδηνξίζηεθε κέζσ κέηξεζεο ελφο ζεκείνπ απφ ηελ ζρέζε ησλ 

Solomon θαη Ciuta [47]: 

 

 
    

 

 
               (Εξίζυζη 6.12) 

φπνπ, C ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο (g dL
 –1

). Η ηππηθή απφθιηζε ηεο κέζεο ηηκήο 

ειήθζε κέζσ δηπιψλ κεηξήζεσλ.
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ε απηφ ην ζεκείν πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ν πξνζδηνξηζκφο ησλ εrel θαη [ε] ζηα 

δηαιχκαηα ησλ λαλνζπλζέησλ έγηλε κε βάζε ηελ κάδα ηνπ πνιπκεξνχο ζηα δηαιχκαηα, ρσξίο 

λα ιακβάλεηαη ππφςε ε πνζφηεηα ηεο αξγίινπ. Βηβιηνγξαθηθά αλαθέξεηαη φηη ε επίδξαζε 

ηεο αξγίινπ ζηελ ξνή θαη ζπλεπψο ζην ημψδεο ελφο δηαιχκαηνο πνιπκεξνχο είλαη ακειεηέα 

[48].  

 

6.1.5. Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε ραξαθηεξηζκνύ πνιπακηδηθήο κήηξαο 

λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ 

Αξρηθά, ε δεκηνπξγία κήηξαο PA 6.6 ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ηεο εθαξκνγήο ηεο 

ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο δηαπηζηψζεθε κε εμέηαζε ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ παξζέλσλ θαη λαλνζπλζέησλ πνηνηήησλ κε FTIR. Δηδηθφηεξα, φπσο 

παξνπζηάδεηαη ελδεηθηηθά ζην ρήκα 6.7 γηα ηελ πνηφηεηα πνπ πεξηέρεη 1 phr ΟΜΣ1, ηα 

θάζκαηα πνπ ειήθζεζαλ απφ ην PA 6.6 αλαθνξάο θαη ηα λαλνζχλζεηα πεξηείραλ ηηο 

ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ησλ πνιπακηδίσλ. Η απνξξφθεζε ζηα 3300 cm
–1 

απνδίδεηαη ζηελ 

δφλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνχ NH (Ακηδηθφο I). H απνξξφθεζε ζηα 1640 cm
–1 

νθείιεηαη ζηελ 

δφλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνχ C=O (Ακηδηθφο I), ελψ απηή ζηα 1540 cm
–1 

απνδίδεηαη ζηελ 

δφλεζε θάκςεο ηνπ δεζκνχ NH (Ακηδηθφο IΙ) [49–50].  

 

 

τήμα 6.7. Φάζκα FTIR λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 πνπ πεξηέρεη 1 phr ΟΜΣ1 από πνιπκεξηζκό 

δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο πξν εθβνιήο.  
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Όζνλ αθνξά ηα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο κε DSC (Πίλαθαο 6.4), ηα ζεξκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηφζν ηνπ παξζέλνπ PA 6.6 φζν θαη ησλ λαλνζπλζέησλ ηνπ απνηέιεζαλ 

πεξαηηέξσ επηβεβαίσζε ηεο επηηπρνχο δεκηνπξγίαο πνιπακηδίνπ. Πξάγκαηη, ηα ζεκεία ηήμεο 

(Tm) ησλ πνηνηήησλ πξν-εθβνιήο θπκάλζεθαλ απφ 260.6–263.9 
o
C, επξηζθφκελα ζε αξκνλία 

κε ηηο βηβιηνγξαθηθέο ηηκέο ηνπ PA 6.6 [51]. Δπηπιένλ, ε ελζσκάησζε ηεο αξγίινπ ζηελ 

ζπγθέληξσζε πνπ εμεηάζηεθε δελ βξέζεθε λα επηδξά ζεκαληηθά ζηηο ελ ιφγσ ηηκέο. Σέινο, 

παξαηεξήζεθε γεληθά κία ηάζε αχμεζεο ησλ ζεκείσλ ηήμεο ησλ λαλνζπλζέησλ θαηφπηλ 

εθβνιήο, θάηη πνπ πηζαλφλ απνδίδεηαη ζηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ 

ζπγθεθξηκέλσλ πνηνηήησλ θαηά ηελ δηαδηθαζία ηεο εθβνιήο, φπσο ζα ζπδεηεζεί ζηελ 

ζπλέρεηα.  

 

Πίνακας 6.4. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο DSC παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδηθώλ πνηνηήησλ.  

Ποιόηηηα 

πολςαμιδίος  

Tm (
o
C) xc% ηrel 

Πξν 

εθβνιήο 

Μεηά ηελ 

εθβνιή 

Πξν 

εθβνιήο 

Μεηά ηελ 

εθβνιή 

Πξν 

εθβνιήο 

Μεηά ηελ 

εθβνιή 

PA 6.6 (αλαθνξάο) 263.9 ± 2.8  263.1 ± 3.7 25.0 ± 3.6  20.1 ± 0.3 20.3 ± 1.1 20.2 ± 1.5 

PA 6.6-OMT1 260.7 ± 0.8 261.1 ± 2.4 26.1 ± 4.7 17.5 ± 0.7 24.5 ± 0.6 35.8 ± 0.9 

PA 6.6-OMT2α 260.6 ± 0.8 263.2 ± 2.0  20.3 ± 1.0  17.8 ± 0.9 26.4 ±0.7 34.6 ± 0.5  

PA 6.6-OMT2β 261.6 ± 0.6 265.5 ± 0.5 20.3 ± 8.4 12.9 ± 1.1  19.2 ± 1.4 19.7 ± 0.7 

 

Οη ηηκέο θιάζκαηνο κάδαο θξπζηαιιηθφηεηαο (xc) (Πίλαθαο 6.4) ησλ πνιπακηδηθψλ 

ξεηηλψλ πνπ πξνήιζαλ απφ πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο επίζεο βξέζεθαλ ζε 

ζπκθσλία κε αλαθεξφκελεο ηηκέο ζηελ βηβιηνγξαθία γηα ην PA 6.6, θαζψο θπκαλζήθαλ 

κεηαμχ 20.3 θαη 26.1 % [51]. Όπσο κπνξεί λα παξαηεξεζεί ζην ρήκα 6.8, ην PA 6.6 

αλαθνξάο θαη ην λαλνζχλζεην PA 6.6-OMT1 ραξαθηεξίδνληαη απφ παξφκνηεο ηηκέο 

θξπζηαιιηθφηεηαο, ελψ ε ελζσκάησζε ησλ αξγίισλ OMT2α θαη ΟΜΣ2β νδήγεζε ζε 

ηαπείλσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο, ζε ζρέζε κε ην PA 6.6. H ηειεπηαία παξαηήξεζε κπνξεί 

λα εμεγεζεί αλ ιεθζεί ππφςε ε δηαθνξεηηθή νξγαληθή ηξνπνπνίεζε ησλ αξγίισλ OMT1 θαη 

OMT2 (α ή β) πνπ, φπσο είλαη ζαθέο απφ ην ρήκα 6.1, είλαη νγθσδέζηεξε ζηελ δεχηεξε 

πεξίπησζε. πγθεθξηκέλα, ε παξνπζία ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ πνπ πεξηέρεηαη ζην ηφλ ηνπ 

αιθπιιακσλίνπ, δχλαηαη λα αζθήζεη ρσξηθνχο πεξηνξηζκνχο ζηελ απνηειεζκαηηθή 

αλαδίπισζε ησλ καθξναιπζίδσλ θαηά ηελ θάζε ηεο θξπζηάιισζεο. Απφ ηελ άιιε, ε 
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δηαδηθαζία ηεο εθβνιήο επέθεξε ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο, 

πξνθαλψο ιφγσ ηεο ηαρχηεξεο θξπζηάιισζεο ζε ζρέζε κε απηήλ θαηά ηνλ ςχμε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο. Μάιηζηα, ε κείσζε ήηαλ πεξηζζφηεξε αηζζεηή ζηηο 

πεξηπηψζεηο ησλ λαλνζπλζέησλ, γεγνλφο πνπ κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ –νχησο ή άιισο– 

πεξηνξηζκέλε θηλεηηθφηεηα ησλ αιπζίδσλ ιφγσ ηεο παξνπζίαο ησλ ζηξσκάησλ ηεο αξγίινπ 

[1, 52–53].  

 

Με ζηφρν ηελ απνηίκεζε ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ πνπ εθαξκφζηεθε φζνλ αθνξά ην 

κνξηαθφ βάξνο ησλ πνιπακηδηθψλ δνκψλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

κεηξήζεηο ηνπ ζρεηηθνχ ημψδνπο (εrel) ησλ δηαιπκάησλ ηνπο (ρήκα 6.9), θαη νη ηηκέο 

βξέζεθαλ κεηαμχ 19.2 θαη 26.4, ππνδεηθλχνληαο κεηξίνπ κνξηαθνχ βάξνπο πνιπακίδηα, βάζεη 

εκπεηξηθψλ ζρέζεσλ πνπ ζπζρεηίδνπλ ην ζρεηηθφ ημψδεο κε ην κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο 

[54]. ε απηφ ηε ζεκείν αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη πεξαηηέξσ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

κπνξνχζε λα επηηεπρζεί κέζσ ελφο ζηαδίνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο [55–56], 

αιιά δελ ζεσξήζεθε λα εκπίπηεη ζηνπο ζηφρνπο ηνπ παξφληνο θεθαιαίνπ.  

πγθξίλνληαο ηηο ηηκέο εrel ησλ λαλνζπλζέησv κε απηή ηνπ PA 6.6. αλαθνξάο, πξνέθπςε 

κία ελδηαθέξνπζα παξαηήξεζε: νη ελ ιφγσ ηηκέο εμέθξαζαλ κία ζεκαληηθή επίδξαζε ηεο 

αξγίινπ ζηελ ηθαλφηεηα πνιπκεξηζκνχ ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο. Δηδηθφηεξα, νη άξγηινη 

ΟΜΣ1 θαη ΟΜΣ2α απνδείρηεθαλ επεξγεηηθέο γηα ηελ ηθαλφηεηα πνιπκεξηζκνχ ηνπ PA 6.6, 

επηθέξνληαο κία αχμεζε ηνπ εrel ηεο ηάμεσο ηνπ 20 θαη 30 %, αληίζηνηρα, ζε ζρέζε κε ην PA 
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6.6 αλαθνξάο (πνηφηεηεο πξν εθβνιήο).  Δπηπξνζζέησο, νη ζπγθεθξηκέλεο άξγηινη επέθεξαλ 

πεξαηηέξσ αχμεζε ηνπ εrel θαηά ηελ εθβνιή, πνπ ζηελ πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-

ΟΜΣ1 (κεηά ηελ εθβνιή) άγγημε ην 75 % ζε ζρέζε κε ηελ πνηφηεηα αλαθνξάο (πξν εθβνιήο).  

 

Αλ θαη εθηελέζηεξε δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ησλ νξπθηψλ αξγίισλ σο 

λαλνεληζρπηηθψλ ζηελ πνξεία ηεο πνιπακηδνπνίεζεο ζα παξνπζηαζηεί ζην Κεθάιαην 7, φπνπ 

ζα επηθεληξσζεί ε κειέηε ζηελ δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, πξέπεη ζε απηφ 

ην ζεκείν λα ηνληζηεί φηη ε ελίζρπζε ηεο πνιπακηδνπνίεζεο παξνπζία ησλ αξγίισλ θαηά ηελ 

εκπνξηθά εθαξκνδφκελε δηαδηθαζία ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο παξαηεξείηαη 

γηα πξψηε θνξά ζηελ δηαηξηβή απηή. Αλαηξέρνληαο ζηελ βηβιηνγξαθία κε ζηφρν λα εμεγεζεί 

απηή ε δξάζε ησλ αξγίισλ, είλαη γλσζηή ε ηθαλφηεηα ησλ νξπθηψλ αξγίινπ λα θαηαιχνπλ ηηο 

θπζηθέο δξάζεηο δεκηνπξγίαο πεπηηδίσλ, κέζσ ζρεκαηηζκνχ ελφο ππνζηξψκαηνο γηα ηελ 

δεκηνπξγία ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ κεηαμχ ησλ ακηλνκάδσλ θαη θαξβνμπινκάδσλ ησλ 

ακηλνμέσλ. πγθεθξηκέλα, νη νξπθηέο άξγηινη θέξνπλ ειεχζεξεο πξνο αληίδξαζε νκάδεο 

SiOH ζηα άθξα ησλ επηθαλεηψλ ηνπο [57–58], νη νπνίεο  δχλαληαη λα δξάζνπλ σο 

θαηαιχηεο/επηκεθπληέο αιπζίδαο ησλ αληηδξάζεσλ ακηδνπνίεζεο θαηά ηελ δεκηνπξγία ησλ 

πεπηηδίσλ [59–61]. Ο ζρεκαηηζκφο ηνπ πεπηηδίνπ νδεχεη κέζσ ηεο ζπκπχθλσζεο ησλ νκάδσλ 

SiOH κε ηηο νκάδεο COOH, δηακνξθψλνληαο ηνλ εζηέξα/αλπδξίηε Si–O–CO. Ο ηειεπηαίνο 

πξνζβάιιεηαη ελ ζπλερεία απφ ηελ ειεχζεξε ακηλνκάδα (NH2) δεκηνπξγψληαο ακηδηθφ δεζκφ 

(ρήκα 6.10). 
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τήμα 6.10. Δξάζε ηεο νξπθηήο αξγίινπ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο 

αθνινπζνύκελνπ από εθβνιή λαλνζπλζέηνπ PA 6.6. 

 

Ωζηφζν, παξά ηελ ελίζρπζε ηεο πνιπακηδνπνίεζεο παξνπζία ησλ πιήξσο νξγαληθά 

ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ ΟΜΣ1 θαη ΟΜΣ2α, ζηελ πεξίπησζε ηεο κεξηθά ηξνπνπνηεκέλεο 

αξγίινπ ΟΜΣ2β πνπ πεξηέρεη αλφξγαλα θαηηφληα Νa
+
 θαηά 30 % ηεο ηθαλφηεηαο 

ηνληαληαιιαγήο ηεο (CEC) (Πίλαθαο 6.1), ε εηθφλα ήηαλ δηαθνξεηηθή. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην 

εrel ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-OMT2β κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο (ρήκα 

6.9, πξν εθβνιήο) βξέζεθε ζρεδφλ ίζν κε απηφ ηνπ PA 6.6 αλαθνξάο, απνδεηθλχνληαο φηη 

παξά ηελ φκνηα ρεκηθή δνκή ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο πνπ ραξαθηεξίδεη ηηο αξγίινπο 

ΟΜΣ2α θαη ΟΜΣ2β, έλαο παξάγνληαο πνπ κπνξεί λα θαζνξίζεη ηελ θηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο 

πνιπακηδνπνίεζεο είλαη ε έθηαζε ηεο ηνληαληαιιαγήο. Η ελ ιφγσ επίδξαζε απνδίδεηαη ζηελ 

παξνπζία ησλ έληνλα πγξνζθνπηθψλ θαηηφλησλ Na
+
 πνπ πεξηέρνληαη ζην ελδηάκεζν ζηξψκα, 

ηα νπνία ππφ ηηο πδαηηθέο ζπλζήθεο ηνπ ζηαδίνπ δηαιχκαηνο ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ 

δχλαληαη λα ελπδαησζνχλ πξνο δεκηνπξγία πδαξψλ ζπζζσκαησκάησλ (water clusters) 

(ρήκα 6.11) [25]. Λακβάλνληαο ππφςε ηνλ ακθίδξνκν ραξαθηήξα ηεο πνιπακηδνπνίεζεο, 

γίλεηαη θαηαλνεηφ φηη ε παξνπζία «παγίδσλ» λεξνχ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ επεξεάδεη 

αξλεηηθά ηελ θηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο, πξνβάιινληαο αληίζηαζε ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

παξαπξντφληνο, ή επηθέξνληαο πδξφιπζε, κε ηελ ζρεηηθή δξάζε πξνζζέησλ πνπ πεξηέρνπλ 

Na
+
 λα έρεη ζεσξεζεί χπνπηε γηα επηβξάδπλζε ηεο αληίδξαζεο πνιπακηδνπνίεζεο θαη ζε 
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παξειζνχζα εξγαζία ηνπ εξγαζηεξίνπ καο [62]. Μάιηζηα, ε ελ ιφγσ επίδξαζε επεξέαζε θαη 

ηελ δπλαηφηεηα γηα πεξαηηέξσ πνιπκεξηζκφ ηεο πνηφηεηαο PA 6.6-ΟΜΣ2β θαηά ην ζηάδην 

ηεο εθβνιήο, θαζψο ε ηηκή ηνπ εrel πξηλ θαη κεηά ηελ εθβνιή παξέκεηλε ακεηάβιεηε (ρήκα 

6.9), ππνδεηθλχνληαο ελδερφκελε επίηεπμε ηζνξξνπίαο ηεο αληίδξαζεο. 

 

 

τήμα 6.11. Ελδεηθηηθή ζρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο ελπδάησζεο ησλ θαηηόλησλ Νa+ πνπ πεξηέρνληαη 

ζηελ κεξηθά νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε νξπθηή άξγηιν ΟΜΣ2α θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό δηαιύκαηνο-

ηήγκαηνο.  

 

 

τήμα 6.12. Μηθξνθσηνγξαθίεο SEM λαλνζπλζέησλ (α) PA 6.6-OMT1 θαη (β) PA 6.6-OMT2β κεηά 

ηελ εθβνιή, ζηα 500 κm. 

 

Σέινο, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε ππφζεζε πεξί ελπδάησζεο ησλ θαηηφλησλ Na
+
 πνπ 

πεξηέρνληαη ζην ελδηάκεζν ζηξψκα ηεο αξγίινπ ΟΜΣ2β θαηά ηελ δηεξγαζία 

πνιπακηδνπνίεζεο ππνζηεξίρζεθε απφ ηηο ελδείμεηο ηεο κηθξνζθνπίαο SEM. Πξάγκαηη, ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-OMT2β απνθαιχθζεθε ε χπαξμε θελψλ κηθξνφγθσλ 
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(microvoids) ζε αληίζεζε κε ηηο άιιεο πνηφηεηεο πνπ εμεηάζηεθαλ, νη νπνίνη θαίλεηαη λα 

ππνδεηθλχνπλ ζεκεία ελπδαησκέλσλ ζπζζσκαησκάησλ Na
+ 

(ελδεηθηηθά παξαηίζεληαη νη 

κηθξνθσηνγξαθίεο ηεο πνηφηεηαο PA 6.6-OMT1 θαη ΟΜΣ2β, ρήκα 6.12). Δπηπξνζζέησο 

ησλ ελδείμεσλ ηεο κηθξνζθνπίαο, ε καθξνζθνπηθή παξαηήξεζε ηεο πνηφηεηαο PA 6.6-

OMT2β ζπλάδεη πξνο ηελ ίδηα θαηεχζπλζε, θαζψο παξνπζίαζε πςειφ πνξψδεο κεηά ηνλ 

πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο, ζε αληίζεζε κε ηηο ππφινηπεο πνηφηεηεο πνπ 

κειεηήζεθαλ. 

 

6.1.6. Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε ραξαθηεξηζκνύ λαλνδνκήο λαλνζπλζέησλ PA 6.6-

αξγίινπ 

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο λαλνδνκήο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ λαλνζπλζέησλ PA 6.6-

OMT1, PA 6.6-OMT2α θαη PA 6.6-OMT2β, ρξεζηκνπνηήζεθε ε θιαζηθφηεξε κέζνδνο 

κειέηεο γηα απηφλ ηνλ ζθνπφ, ε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD). Αξρηθά κειεηήζεθε ε δνκή 

ησλ νξπθηψλ αξγίισλ, φπνπ παξαηεξήζεθε ε επίδξαζε ηφζν ηνπ ηχπνπ ηεο νξγαληθήο 

ηξνπνπνίεζεο φζν θαη ηεο έθηαζεο ηεο ηνληαληαιιαγήο σο πξνο ηελ νλνκαζηηθή ηθαλφηεηα 

ηνληαληαιιαγήο ηεο αξγίινπ (CEC). Δηδηθφηεξα, ζην ρήκα 6.13 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα 

XRD ησλ νξπθηψλ αξγίισλ, φπνπ θαζίζηαηαη ζαθέο φηη γηα ηηο πιήξσο νξγαληθά 

ελαιιαγκέλεο αξγίινπο ΟΜΣ1 θαη ΟΜΣ2α ηεο ίδηαο ηθαλφηεηαο ηνληαληαιιαγήο (CEC), ην 

χςνο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο εμαξηάηαη απφ ην κέγεζνο ηνπ θαηηφληνο αιθπιακκσλίνπ. 

Πξάγκαηη, ε νγθσδέζηεξε νξγαληθή ηξνπνπνίεζε ηεο αξγίινπ OMT2α ιφγσ ηεο χπαξμεο 

αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ (ζηεαξπιν-βελδπιν-δηκεζπιν-ακκψλην, ρήκα 6.1) επηθέξεη 

κεγαιχηεξε δηάλνημε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ζε ζρέζε κε ηελ αιεηθαηηθή ηξνπνπνίεζε 

ηεο αξγίινπ ΟΜΣ1 (ζηεαξπιν-ακκψλην, ρήκα 6.1), φπσο απνδεηθλχεηαη απφ ηελ θνξπθή ηεο 

ζε ρακειφηεξεο γσλίεο. Απφ ηελ άιιε, γηα δεδνκέλν ηχπν θαηηφληνο αιθπιιακσλίνπ ησλ 

αξγίισλ ΟΜΣ2α θαη ΟΜΣ2β (ζηεαξπιν-βελδπιν-δηκεζπιν-ακκψλην), ε πιήξεο νξγαληθή 

ππνθαηάζηαζε ησλ θαηηφλησλ Na
+
 ζε ζρέζε κε ηελ κεξηθή επηθέξεη κεγαιχηεξε δηάλνημε ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο, φπσο απνδεηθλχεηαη απφ ηελ θνξπθή ζε ρακειφηεξεο γσλίεο ηεο 

αξγίινπ ΟΜΣ2α ζε ζρέζε κε ηελ ΟΜΣ2β.  

Όζνλ αθνξά ηελ κειέηε ηεο λαλνδνκήο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ λαλνζπλζέησλ κε 

ηερληθή δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο πξν εθβνιήο, παξαηεξψληαο ηα θάζκαηα XRD είλαη εκθαλήο 

ζε θάζε πνηφηεηα ε εμαθάληζε ηεο αξρηθήο ραξαθηεξηζηηθήο θνξπθήο ηεο αξγίινπ (ρήκα 

6.14, πξν εθβνιήο). Με βάζε ηελ ζεσξία πεξί ραξαθηεξηζκνχ λαλνζπλζέησλ κε ηελ ιφγσ 

κέζνδν πνπ ζπδεηήζεθε εθηελψο ζηελ Παξάγξαθν 4.4.2, αλακελφκελν απνηέιεζκα ζα ήηαλ 
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είηε ή πιήξεο εμαθάληζε ηεο θνξπθήο ηεο νξπθηήο αξγίινπ (απνθνιηδσκέλε δνκή), είηε ε 

κεηαθίλεζή ηεο πξνο κηθξφηεξεο γσλίεο κε κεησκέλε έληαζε θνξπθήο (εκθσιηαζκέλε δνκή), 

πνπ ζπλήζσο ζπλνδεχεηαη απφ αχμεζε ηεο έληαζεο θνληά ζηηο αξρηθέο γσλίεο ηνπ 

γξαθήκαηνο (2ζ≈2°) [1–4].  

 

 

τήμα 6.13. Φάζκα XRD ησλ νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ OMT1, OMT2α θαη ΟΜΣ2β. 

 

Πξάγκαηη, ζε φιεο ηηο εμεηαζζείζεο πεξηπηψζεηο παξαηεξείηαη πσο ε θνξπθή ηεο 

νξπθηήο αξγίινπ εμαθαλίδεηαη, ελψ ζην αξηζηεξφ άθξν ησλ δηαγξακκάησλ παξαηεξείηαη κηα 

αλνδηθή πνξεία, ελδεηθηηθή ηεο απνθνιίδσζεο ησλ ζηξσκάησλ ηεο αξγίινπ. Ωζηφζν, φια ηα 

θάζκαηα ησλ πνηνηήησλ πξν εθβνιήο ραξαθηεξίδνληαη απφ ηελ χπαξμε κίαο θνξπθήο ζε 

πςειφηεξεο γσλίεο απφ απηέο ηεο εθάζηνηε αξγίινπ (2ζ≈6.6
ν
), αληηζηνηρψληαο έηζη ζε 

κείσζε ηνπ χςνπο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο (Πίλαθαο 6.5). Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ PA 6.6-ΟΜΣ1 ε νξπθηή άξγηινο ραξαθηεξίδεηαη απφ αξρηθφ ελδηάκεζν 

ζηξψκα χςνπο 18.2 Å, ελψ κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο κεηψλεηαη θαηά 4.6 

Å, θαηαιήγνληαο ζηα 13.6 Å. Οκνίσο, ζηηο πεξηπηψζεηο PA 6.6-ΟΜΣ2α θαη PA 6.6 ΟΜΣ2β 

νη άξγηινη εκθαλίδνπλ κείσζε ηνπ χςνπο ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο απφ 20.5 Å θαη 20.0 Å, 

αληίζηνηρα, ζε 13.6 Å. Μάιηζηα, είλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλφο φηη παξά ηα δηαθνξεηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ νξπθηψλ αξγίισλ (ρεκηθφο ηχπνο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο, έθηαζε 

ηνληαληαιιαγήο), θαη ζηηο ηξεηο πεξηπηψζεηο πνπ εμεηάζηεθαλ παξαηεξείηαη ζχκπηπμε ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ζην ίδην χςνο. Με άιια ιφγηα, ππνδεηθλχεηαη φηη ην χςνο ηεο 

πνιπζηξσκαηηθήο αξγίινπ θαηαξξέεη θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο, 

κεηψλνληαο ην δηαζέζηκν πξνο εκθσιηαζκφ  δηάθελν. 
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τήμα 6.14. Φάζκαηα παξαζθεπαζζέλησλ λαλνζπλζέησλ (α) PA 6.6-ΟΜΣ1, (β) PA 6.6-ΟΜΣ2α θαη 

(γ) PA 6.6-ΟΜΣ2β. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη ηα θάζκαηα ησλ αξγίισλ. 
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OMT2β

PA 6.6-OMT2β μετά την εκβολή

PA 6.6-OMT2β ππο εκβολήρ

(γ)
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Πίνακας 6.5. Ύςνο ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο (d) αξγίισλ θαη λαλνζπλζέησλ κεηά ηνλ πνιπκεξηζκό 

δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο. 

Ποιόηηηα dαπγίλος (Å) dνανοζςνθέηος (Å) Δd
*
 (Å) 

PA 6.6-OMT1 πξν εθβνιήο 18.2 13.6 -4.6 

PA 6.6-OMT2α πξν εθβνιήο 20.5 13.6 -6.9 

PA 6.6-OMT2β πξν εθβνιήο 20.0 13.6 6.4 

*
Γd=dλαλνζπλζέηνπ–dαξγίινπ 

 

ηελ πξνζπάζεηα λα εξκελεπζεί ε παξαηεξεζείζα θαηάξξεπζε ηνπ χςνπο ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ησλ νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ 

δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο πνπ εθαξκφζηεθε, αμηνινγήζεθαλ δχν πηζαλέο θαηεπζχλζεηο  κε βάζε 

ηελ ζρεηηθή βηβιηνγξαθία. Έηζη, κία πηζαλή εμήγεζε ζεσξήζεθε ε απνηθνδφκεζε ηεο 

ηξνπνπνίεζεο ηεο νξπθηήο αξγίινπ, ε νπνία δχλαηαη λα δηαζπαζηεί θαη λα εμαρζεί απφ ηα 

δηάθελα κεηαμχ ησλ θπιιηδίσλ ζε ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 255 °C [63–64]. Ωζηφζν, αλ θαη ζε 

θάπνηεο απφ ηηο πεξηπηψζεηο ε ζεξκνθξαζία θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ μεπέξαζε ηα 

πξνθαζνξηζκέλα φξηα γηα κηθξά ρξνληθά δηαζηήκαηα, ε ελ ιφγσ εμήγεζε δελ είλαη 

ηθαλνπνηεηηθή δεδνκέλεο ηεο επαλαιεςηκφηεηαο ηεο θαηάξξεπζεο ζε φιεο ηηο πεηξακαηηθέο 

πεξηπηψζεηο. Παξφια απηά, ε πεηξακαηηθή δηεξεχλεζε ηεο ζπγθεθξηκέλεο παξακέηξνπ ζα 

παξνπζηαζηεί ζηα πιαίζηα ηεο επφκελεο Δλφηεηαο.  

Απφ ηελ άιιε, ζπρλά ζηε βηβιηνγξαθία αλαθέξνληαη πεξηπηψζεηο κεξηθήο έθπιπζεο ηεο 

ηξνπνπνίεζεο νξπθηψλ αξγίισλ ζε πεξηβάιινλ αηζαλφιεο, ή ζε άιιν πνιηθφ πεξηβάιινλ 

(π.ρ. λεξφ) [65]. Μπνξεί αληίζηνηρα λα παξαηεξήζεη θαλείο πσο ζηα πιαίζηα ησλ 

πεηξακαηηθψλ ζπλζεθψλ πνπ εθαξκφζηεθαλ, ε άξγηινο ηνπνζεηείηαη γηα κηθξφ ρξνληθφ 

δηάζηεκα πξν ηνπ πνιπκεξηζκνχ εληφο ηνπ δηαιχκαηνο άιαηνο αδηπηθνχ νμένο θαη 

εμακεζπιελνδηακίλεο, δειαδή ζε ζπλζήθεο έληνλνπ πνιηθνχ πεξηβάιινληνο, νη νπνίεο ζα 

κπνξνχζαλ λα επηθέξνπλ κεξηθή έθπιπζε ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ. Ωζηφζν, 

ζηελ ζρεηηθή βηβιηνγξαθία αλαθέξεηαη πσο ε κεξηθή έθπιπζε είλαη απνιχησο δπλακηθφ 

θαηλφκελν, εμαξηψκελν απφ ην ρξνληθφ δηάζηεκα αιιειεπίδξαζεο, θάηη πνπ αλακελφκελα ζα 

είρε σο απνηέιεζκα ηελ απφδνζε θνξπθψλ ζε δηαθνξεηηθέο γσλίεο ζηηο ηξεηο πεξηπηψζεηο 

πνπ εμεηάζηεθαλ. Αληίζεηα φκσο, ε γσλία πνπ εκθαλίδεηαη ε θνξπθή ζηα θάζκαηα XRD 

είλαη ζηαζεξή ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ λαλνζπλζέησλ, αλεμαξηήησο 

κάιηζηα θαη απφ ηνλ ηχπν ηνπ κνληκνξηιινλίηε ή ηελ νξγαληθή ηξνπνπνίεζε απηνχ.  

Όζνλ αθνξά ην ηειηθφ ζηάδην ηεο εθβνιήο, απηφ είρε ζεηηθή επίδξαζε ζηελ δηαζπνξά 

ηεο αξγίινπ, θαη ζπγθεθξηκέλα ζηηο πεξηπηψζεηο ησλ αξγίισλ OMT2α θαη OMT2β 
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παξαηεξήζεθε εμαθάληζε ηεο θνξπθήο ηεο αξγίινπ ζηελ 2ζ≈6.6
ν
 (ρήκα 6.14 β θαη γ, κεηά 

ηελ εθβνιή). Φαίλεηαη πσο ην ηζρπξφ δηαηκεηηθφ πεδίν πνπ εθαξκφζηεθε θαηά ηελ δηεξγαζία 

νδήγεζε ζε απνθνιίδσζε ηεο αξγίινπ θαη ζηηο δχν απηέο πεξηπηψζεηο.  

 

 

τήμα 6.15. Μηθξνθσηνγξαθίεο SEM λαλνζπλζέησλ (α) PA 6.6-OMT1 θαη (β) PA 6.6-OMT2β κεηά 

ηελ εθβνιή, ζηα 50 κm. 

 

Απφ ηελ άιιε, ε πεξίπησζε ηνπ PA 6.6-ΟΜΣ1 δελ αθνινχζεζε ηελ ίδηα ηάζε, θαζψο ε 

θνξπθή ηεο αξγίινπ ζην θάζκα XRD παξέκεηλε αθφκε θαη κεηά ην ζηάδην ηεο εθβνιήο 

(ρήκα 6.14α, κεηά ηελ εθβνιή), ππνδεηθλχνληαο φηη ε θαηάξξεπζε ηνπ ελδηάκεζνπ 

ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ δελ θαηέζηε αληηζηξεπηή παξά ην έληνλν δηαηκεηηθφ πεδίν ηεο 

εθβνιήο. Λακβάλνληαο ππφςε φηη ην χςνο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ 

δηακνξθψλεηαη ζηα d≈13.6 Å, ηηκή ηδηαίηεξα ρακειή, ε δπλαηφηεηα γηα εκθσιηαζκφ ησλ 

πνιπακηδηθψλ αιπζίδσλ θαη ζπλαθφινπζε απνθνιίδσζε ησλ ζηξσκάησλ ηεο αξγίινπ 

ζπζρεηίδεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο πνπ ιακβάλεη ρψξα θαηά ηελ δηεξγαζία 

ηεο εθβνιήο. Μάιηζηα, ε δπλαηφηεηα απηή θαζνξίδεηαη απφ ηελ αθηίλα πεξηζηξνθήο ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ζπγθξηηηθά κε ην χςνο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο. Έηζη, 

παξαηεξείηαη φηη ζηελ πεξίπησζε ηεο πνηφηεηαο PA 6.6-OMT1 ε αχμεζε ηνπ εrel θαηά ηελ 

εθβνιή ήηαλ ίζε κε 46 %, ελψ ζηηο πεξηπηψζεηο ησλ PA 6.6-OMT2α θαη PA 6.6-OMT2β νη 

αληίζηνηρεο ηηκέο ήηαλ ρακειφηεξεο, ίζεο κε 31 % θαη 3 % αληίζηνηρα. πλεπψο, ζα ήηαλ 

ινγηθφ λα ζεσξεζεί φηη ην πςειφηεν κνξηαθφ κέγεζνο ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο ηεο 

πνηφηεηαο ηνπ PA 6.6-OMT1 απαίηεζε ηελ ππεξπήδεζε πςειφηεξνπ εληξνπηθνχ θξάγκαηνο 

γηα ηελ δηείζδπζε ζην ελδηάκεζν ζηξψκα ηεο αξγίινπ, απνηξέπνληαο έηζη ηελ απνθνιίδσζε 

θαηά ηελ εθβνιή [1, 66-67]. 
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Πεξαηηέξσ αλάιπζε ηεο κνξθνινγίαο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ λαλνζπλζέησλ θαηφπηλ 

ηνπ ζηαδίνπ ηεο εθβνιήο πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ ηεο κηθξνζθνπίαο SEM. Οη 

κηθξνθσηνγξαθίεο απνθάιπςαλ ηελ χπαξμε θάπνησλ ζπζζσκαησκάησλ αξγίινπ ζε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο πνπ εμεηάζηεθαλ, ηα νπνία είραλ κεγαιχηεξν κέγεζνο ζηελ πεξίπησζε ηεο 

αξγίινπ ΟΜΣ1 (ρήκα 6.15α), ζπκθσλψληαο κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ XRD. Απφ ηελ άιιε, 

ε χπαξμε ζπζζσκαησκάησλ κηθξφηεξεο δηακέηξνπ θαη ιεπηφηεξεο δηαζπνξάο είλαη εκθαλήο 

ζηηο πεξηπηψζεηο PA 6.6-OMT2α θαη PA 6.6-OMT2β (ελδεηθηηθά παξαηίζεληαη νη 

κηθξνθσηνγξαθίεο ηεο πνηφηεηαο PA 6.6-OMT2β, ρήκα 6.15β, 50 κm), ππνδεηθλχνληαο φηη 

κέξνο ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ βξέζεθε ζε θαηάζηαζε απνθνιίδσζεο, φπσο απνδεηθλχεηαη 

απφ ηα θάζκαηα XRD, αιιά ζε ζπλδπαζκφ κε θάπνην πνζνζηφ ζπζζσκαησκέλσλ θπιιηδίσλ.  

πκπεξαζκαηηθά, ζηελ Δλφηεηα απηή παξνπζηάζηεθαλ ηα πεηξάκαηα πξνο ηελ 

θαηεχζπλζε ηεο δηεξεχλεζεο παξαζθεπήο λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ κε επί ηφπνπ 

πνιπκεξηζκφ, κέζσ εθαξκνγήο ηεο βηνκεραληθά θπξίαξρεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ 

δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο. Σα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο θαηέδεημαλ κία αδπλακία πιήξνπο 

απνθνιίδσζεο ησλ ζηξσκάησλ ησλ αξγίισλ, παξά ηα δηαθνξεηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπο 

(ρεκηθφο ηχπνο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο, έθηαζε ηνληαληαιιαγήο). πγθεθξηκέλα, θαη ζηηο 

ηξεηο πεξηπηψζεηο αξγίισλ πνπ εμεηάζηεθαλ παξαηεξήζεθε ζπζζσκάησζε ησλ θπιιηδίσλ 

ηνπο ζην ίδην χςνο ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ησλ 13.6 Å. Σν ηειεπηαίν ζηάδην εθβνιήο πνπ 

αθνινχζεζε ηνλ πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο είρε σο απνηέιεζκα ηελ βειηίσζε ηεο 

δηαζπνξάο ησλ αξγίισλ ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο, πξνθαλψο ιφγσ ηνπ ηζρπξνχ 

δηαηκεηηθνχ πεδίνπ πνπ εθαξκφζηεθε. Παξφια απηά, νη ελδείμεηο κηθξνζθνπίαο (SEM) 

θαηέδεημαλ ηελ χπαξμε ζπζζσκαησκάησλ αξγίινπ αθφκε θαη ζηηο πεξηπηψζεηο ηεο 

ελδεηθλπφκελεο απφ ηα θάζκαηα XRD απνθνιίδσζεο.   

 

 

6.2. Γιερεύνηζη αδσναμίας αποθολίδωζης ορσκηών αργίλων ζε μήηρες 

PA n.6 

6.2.1. Εηζαγσγή 

Κεληξηθφο άμνλαο ηεο παξνχζαο Δλφηεηαο είλαη ε ζηνρεπκέλε δηεξεχλεζε ηεο 

αδπλακίαο επίηεπμεο πιήξνπο απνθνιίδσζεο ησλ αξγίισλ ζε πνιπακηδηθέο κήηξεο 

κνλνκεξνχο άιαηνο δηακίλεο θαη δηνμένο, ε νπνία απνθαιχθζεθε ζηα πιαίζηα ηεο Δλφηεηαο 

6.1. Γηα ηνλ ζθνπφ απηφ, ε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε κηθξφηεξεο 
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θιίκαθαο αληηδξαζηήξα κε εθαξκνγή ηεο ηερληθήο άλπδξνπ πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο 

(Δλφηεηα 2.3) [68–69]. Η ζρεηηθή δηεξγαζία ραξαθηεξίδεηαη απφ απνπζία λεξνχ σο δηαιχηε, 

έρνληαο σο πξψηε χιε μεξφ πνιπακηδηθφ άιαο, θαη ραξαθηεξίδεηαη απφ επηφηεξεο ζπλζήθεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ρξφλνπ. Έηζη, είλαη δπλαηή ε κειέηε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ηνπ 

πνιπακηδίνπ θαη ηεο αξγίινπ, απνθεχγνληαο ηνλ θίλδπλν ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηφζν ηεο 

πνιπκεξηθήο κήηξαο, φζν θαη ηεο νξγαληθήο θάζεο ηεο αξγίινπ, παξάγνληα πνπ έρεη 

ελνρνπνηεζεί γηα ηελ ζπξξίθλσζε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ζηελ βηβιηνγξαθία [24] 

(πεξαηηέξσ αλάιπζε ηεο ζρεηηθήο βηβιηνγξαθίαο παξαηίζεηαη ζηελ Παξάγξαθν 4.6.3.2). 

Δπηπιένλ, ιφγσ ηεο απνπζίαο ηνπ λεξνχ πεξηνξίδνληαη νη πνιηθέο ζπλζήθεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, κε ηνλ ηειεπηαίν παξάγνληα λα ζεσξείηαη θαζνξηζηηθφο γηα ηελ δεκηνπξγία 

ζπζζσκαησκάησλ θαηά ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ πνιπακηδίσλ-αξγίινπ κε επί ηφπνπ 

πνιπκεξηζκφ ζε ζρεηηθφ δίπισκα επξεζηηερλίαο [23] (πεξαηηέξσ αλάιπζε ηεο ζρεηηθήο 

βηβιηνγξαθίαο παξαηίζεηαη ζηελ Παξάγξαθν 4.6.4.3). Δπηπξνζζέησο, εθκεδελίδεηαη ν 

θίλδπλνο έθπιπζεο ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ ιφγσ αιιειεπίδξαζεο κε ην 

πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο.    

Δηδηθφηεξα, αξρηθά απνκνλψλεηαη θαη δηεξεπλάηαη ε επίδξαζε ηνπ ηχπνπ ηεο αξγίινπ 

ζηελ δπλαηφηεηα απνθνιίδσζήο ηεο, εμεηάδνληαο δηαθνξεηηθέο νξγαληθέο ηξνπνπνηήζεηο θαη 

δηαηεξψληαο ζηαζεξφ ηνλ ηχπν ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο (PA 6.6). Μάιηζηα, ζηα πιαίζηα 

απηά εμεηάδεηαη ε δπλαηφηεηα παξαζθεπήο ελφο «λαλνκνλνκεξνχο», κέζσ ζπγθαηαβχζηζεο 

ηεο νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ θαη ηνπ άιαηνο PA 6.6, έρνληαο δηηηφ ζηφρν ηελ 

ελδερφκελε βειηίσζε ηεο δηαζπνξάο ηεο πξψηεο, αιιά θαη ηελ παξαζθεπή ελφο κνλνκεξνχο 

λαλνζπλζέηνπ έηνηκνπ πξνο ρξήζε, απνπζία αλάγθεο πξναλάκημεο.  

 ηελ ζπλέρεηα, δηεξεπλάηαη ε επίδξαζε ηνπ ηχπνπ ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο θαη 

ζπγθεθξηκέλα ηνπ αιεηθαηηθνχ κήθνπο ηεο δηακίλεο, ζηελ δπλαηφηεηα απνθνιίδσζεο ηεο 

αξγίινπ. Γηα ηνλ ζθνπφ απηφ επηιέγνληαη πνιπακίδηα ηνπ ηχπνπ PA n.6, φπνπ n=2, 6, 12, έηζη 

ψζηε λα εμεηαζηνχλ αθξαίεο πεξηπηψζεηο. Παξάιιεια κε ηηο δηεξγαζίεο πνιπκεξηζκνχ, ε 

επίδξαζε ηεο ζχλζεζεο ηεο δηακίλεο ζηελ δνκή ηεο αξγίινπ απνκνλψλεηαη θαη δηεξεπλάηαη 

πεξαηηέξσ κέζσ κίαο πξνζέγγηζεο κε ρξήζε πδαηηθψλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ, ε νπνία 

πξνζνκνηάδεη ηελ ηππηθή πνξεία πνπ εθαξκφδεηαη γηα ηελ νξγαληθή ηξνπνπνίεζε ησλ 

νξπθηψλ αξγίισλ. πγθεθξηκέλα, νη δηαθνξεηηθέο δηακίλεο αθήλνληαη λα αιιειεπηδξάζνπλ 

κε κία επηιεγκέλε νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηιν ζε πδαηηθφ πεξηβάιινλ, θαη κειεηψληαη νη 

ηπρφλ δνκηθέο αιιαγέο ηεο ηειεπηαίαο.  



Δηδαθηνξηθή δηαηξηβή Α. Υ. Μπνύζηα 

186 

Σέινο, απφ ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηηο αλσηέξσ πεηξακαηηθέο πνξείεο, 

ζπζρεηίδεηαη ε αδπλακία πιήξνπο δηαζπνξάο ησλ νξπθηψλ αξγίισλ ζε κήηξεο πνιπακηδίσλ 

βάζεη άιαηνο δηακίλεο θαη δηνμένο, κέζσ κίαο εγγελνχο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ηεο δηακίλεο 

ηνπ άιαηνο θαη ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ, θαη πξνηείλεηαη ζρεηηθφο 

κεραληζκφο.  

 

6.2.2. Πξώηεο ύιεο θαη παξαζθεπή αιάησλ PA n.6 

ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Δλφηεηαο 6.2 ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη νξπθηέο άξγηινη ΟΜΣ1 

θαη ΟΜΣ2α πνπ εμεηάζηεθαλ ζηελ Δλφηεηα 6.1 (Πίλαθαο 6.1, ρήκα 6.1). Δπηπιένλ, 

ρξεζηκνπνηήζεθε κία κε νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο, ηθαλφηεηαο ηνληαληαιιαγήο 0.93 

meq g
-1

, ηεο νπνίαο ε πξνκήζεηα έγηλε απφ ηελ εηαηξεία  Southern Clay Products Inc. 

(Gonzales, USA) ππφ ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Cloisite
®
 Na, θαη ράξηλ αληίζεζεο πξνο ηηο 

νλνκαζίεο ησλ νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ (OMT1 θαη OMT2α) εθεμήο ζα 

νλνκάδεηαη ΜΣ. 

Όζνλ αθνξά ηα κνλνκεξή ηνπ πνιπκεξηζκνχ, εμεηάζηεθαλ δηακίλεο πνπ θέξνπλ 

δηαθνξεηηθφ αιεηθαηηθφ πεξηερφκελν, θαη ζπγθεθξηκέλα ε αηζπιελνδηακίλε (ETD), 

εμακεζπιελνδηακίλε (HMD) θαη δσδεθακεζπιελνδηακίλε (DMD). Οη δηακίλεο ζπλδπάζηεθαλ 

κε αδηπηθφ νμχ (AA) ζε ηζνκνξηαθέο αλαινγίεο γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πνιπακηδηθψλ 

αιάησλ, κέζσ ηεο ηερληθήο δηάιπζεο-θαηαβχζηζεο απφ αηζαλνιηθά δηαιχκαηα (απφιπηε 

αηζαλφιε) (Αληίδξαζε 6.11, n= 2, 6, 12) [13, 14, 68–72]. Σα αληηδξαζηήξηα ήηαλ αλαιπηηθήο 

πξνέιεπζεο ηεο εηαηξείαο Merck Inc. 

 

ΗΟΟC–(CH2)4–COOH + H2N–(CH2)n–NH2            
–
OOC–(CH2)4–COO

–
 + 

+
H3N–(CH2)NH3

+
       (6.1) 

 

Σα παξαζθεπαζζέληα άιαηα θαηαβπζίζηεθαλ απζφξκεηα θαηά ηελ δεκηνπξγία ηνπο, 

δηεζήζεθαλ θαη ππέζηεζαλ μήξαλζε γηα 4 h ζηνπο 50 
o
C ππφ θελφ. ηελ ζπλέρεηα, ηα μεξά 

άιαηα PA n.6 αλακίρζεθαλ κε ηηο νξπθηέο αξγίινπο ζε ζπγθέληξσζε 2.5 phr (ππνινγηζκέλε 

βάζεη ηνπ αλφξγαλνπ πεξηερφκελνπ) κε ζηφρν ηελ δεκηνπξγία νκνηνγελψλ κηγκάησλ. Δηδηθά 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ άιαηνο PA 6.6, δεκηνπξγήζεθε επηπιένλ έλα πβξηδηθφ κνλνκεξέο κε 

πξν–ελζσκαησκέλε ηελ νξπθηή άξγηιν, κε βάζε παξειζνχζεο εξγαζίεο ησλ Papaspyrides et 

al. [70–71] αλαθνξηθέο κε ηελ ελζσκάησζε θαηαιπηψλ ζε πνιπακηδηθά άιαηα κέζσ 

ζπγθαηαβχζηζεο. πγθεθξηκέλα, ε άξγηινο OMT1 (2.5 phr) δηαζπάξζεθε είηε ζην δηάιπκα 

ηεο HMD ή ηνπ AA θαη αθνινχζεζε ε πξνζζήθε ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ AA ή ηεο HMD, 
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αληίζηνηρα. ηνλ Πίλαθα 6.6 παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά νη πνηφηεηεο κνλνκεξψλ πνπ 

ππνβιήζεθαλ ζε πνιπκεξηζκφ. 

 

6.2.3. Παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA n.6-αξγίινπ  

Αξρηθά, ιφγσ ηεο έληνλεο πγξνζθνπηθφηεηαο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ αιάησλ PA n.6 

πξαγκαηνπνηήζεθε μήξαλζή ηνπο ζε ζεξκνθξαζία 50 
ν
C, γηα 4 ψξεο ππφ θελφ (400 mbar). 

ηελ ζπλέρεηα, νη δηάθνξεο πνηφηεηεο κνλνκεξψλ πνπ πεξηγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα 6.5 

ππεβιήζεζαλ ζε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ, ήπηνπ 

ζεξκνθξαζηαθνχ πξνθίι, κε ζηφρν ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA n.6 (εθηελήο αλαθνξά 

ηεο ηερληθήο παξαηίζεηαη ζηελ Δλφηεηα 2.3) [68–69]. Κάζε πνηφηεηα κνλνκεξνχο (5 g) 

ηνπνζεηήζεθε ζε εηδηθά θαηαζθεπαζκέλν γπάιηλν δνθηκαζηηθφ ζσιήλα, ν νπνίνο ζηελ 

ζπλέρεηα εθαξκφζηεθε ζε απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα ρσξίο δπλαηφηεηα αλάδεπζεο, κέγηζηεο 

ρσξεηηθφηεηαο 50 mL (Parr Instrument Co, USA). Αλαιπηηθή πεξηγξαθή ηνπ αληηδξαζηήξα 

παξαηίζεηαη ζηελ Παξάγξαθν 5.1.1.1, ελψ πεξηζζφηεξεο πιεξνθνξίεο πεξί ηεο γεληθήο 

πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζείηαη θαηά ηνλ άλπδξν πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο 

παξέρνληαη ζηελ Παξάγξαθν 5.1.1.2. Οη εηδηθφηεξεο ζπλζήθεο πνπ αθνινπζήζεθαλ ζην 

παξφλ κέξνο ηεο έξεπλαο ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 6.6. 

 

Πίνακας 6.6. Πνηόηεηεο κνλνκεξώλ πξνο παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA n.6- αξγίινπ θαη ζπλζήθεο 

πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ. 

Ποιόηηηα μονομεπούρ Σςνθήκερ πολςμεπιζμού Πποφόν 

Πξψηε χιε Σξφπνο αλάκημεο 

1
ν
 ζηάδην: 

απηνγελήο 

πίεζε 

2
ν
 ζηάδην: 

ξνή αδξαλνχο 

αεξίνπ 

 

Άιαο PA 2.6+ΟΜΣ1 Ξεξή αλάκημε 

ΤR1: ≈200 
o
C 

tR1=60 min 

Pmax ≈ 5 bar 

ΤR2: 200–225 
o
C 

tR2=15 min 

P= 1 bar 

Ν  =500 mL min
–1

 

PA 2.6-OMT1 

Άιαο PA 6.6+ΜΣ Ξεξή αλάκημε PA 6.6-MT 

Άιαο PA 6.6+ΟΜΣ1 Ξεξή αλάκημε PA 6.6-OMT1 

Άιαο PA 6.6+ΟΜΣ1 πγθαηαβχζηζε PA 6.6-OMT1/CP 

Άιαο PA 6.6+ΟΜΣ2α Ξεξή αλάκημε PA 6.6-OMT2α 

Άιαο PA 12.6+ΟΜΣ1 Ξεξή αλάκημε PA 12.6-OMT1 
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6.2.4. Θεξκηθή επεμεξγαζία αξγίισλ  

Γεδνκέλεο ηεο ηάζεο ησλ νξγαληθψλ ηξνπνπνηήζεσλ ησλ αξγίισλ λα απνηθνδνκνχληαη 

θαηά ηηο δηεξγαζίεο πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ παξαγσγήο ή κνξθνπνίεζεο ησλ λαλνζπλζέησλ 

[48, 63–64, ], θάηη ηέηνην ζα απνηεινχζε κία εχινγε εμήγεζε γηα ηελ κείσζε ηνπ χςνπο ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ησλ αξγίισλ πνπ εμεηάζηεθαλ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο 

άλπδξσλ ζπλζεθψλ. Αλ θαη κε βάζε ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

(Παξάγξαθνο 6.2.3), ηφζν ην ζεξκνθξαζηαθφ πξνθίι φζν θαη ε δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο 

πεξηνξίζηεθαλ ζε ζρέζε κε ηελ ηερληθή πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο (Παξάγξαθνο 

6.1.3), σζηφζν ζα κπνξνχζαλ λα ζπληειέζνπλ ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ επηθαλεηνδξαζηηθνχ 

ηεο αξγίινπ, θαη θαη’ επέθηαζε ζηελ ζπξξίθλσζε ηεο απφζηαζεο κεηαμχ ησλ ζηξσκάησλ 

ηεο, φπσο έρεη αλαθεξζεί ζε αληίζηνηρε κειέηε παξαζθεπήο λαλνζπλζέησλ PA 6.6 κε επί 

ηφπνπ πνιπκεξηζκφ [24]. Έηζη, κε ζηφρν ηελ δηεξεχλεζε απηήο ηεο πηζαλφηεηαο, 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζεξκηθή επεμεξγαζία ησλ νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ ΟΜΣ1 θαη 

ΟΜΣ2α (5 g) εληφο ηνπ αληηδξαζηήξα ζηηο αθξηβείο ζπλζήθεο ησλ πνιπκεξηζκψλ, ππφ ξνή 

αδψηνπ (500 mL min
-1

).  

 

6.2.5. Επεμεξγαζία αξγίισλ κε πδαηηθά δηαιύκαηα δηακηλώλ 

Με ζηφρν ηελ απνκφλσζε θαη δηεξεχλεζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ δηακηλψλ 

θαη ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ησλ αξγίισλ, ρξεζηκνπνηήζεθε κία πεηξακαηηθή πξνζέγγηζε 

ε νπνία πξνζνκνηάδεη ηελ δηαδηθαζία νξγαλνθηιίσζεο ησλ νξπθηψλ αξγίισλ. πγθεθξηκέλα, 

ε νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο OΜΣ1 δηαζπάξζεθε ζηα πδαηηθά δηαιχκαηα ησλ 

δηακηλψλ δηαθνξεηηθνχ αιεηθαηηθνχ κήθνπο, ETD, HMD θαη DMD. ε φιεο ηηο δηαζπνξέο 

πνπ δεκηνπξγήζεθαλ, ε ζπγθέληξσζε ησλ θαηηφλησλ ηεο δηακίλεο βξηζθφηαλ ζε πεξίζζεηα ζε 

ζρέζε κελ νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηιν, θαη εηδηθφηεξα 25 θνξέο κεγαιχηεξε απφ ηελ 

ηθαλφηεηα ηνληαληαιιαγήο ηεο αξγίινπ. Οη δηαζπνξέο αλαδεπηήθαλ έληνλα γηα 1 h ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Σα ηδήκαηα δηεζήζεθαλ, ππέζηεζαλ νινλχρηηα μήξαλζε ζηνπο 

50 
o
C ππφ θελφ θαη ζπλαθφινπζε ιεηνηξίβεζε γηα ηελ κεηαηξνπή ηνπο ζε ιεπηή πνχδξα. Σα 

πξντφληα ηεο πδαηηθήο (aqueous) επεμεξγαζίαο απηήο ζπκβνιίδνληαη σο OMT1–ETDaq, 

OMT1–HMDaq θαη OMT1–DMDaq.  
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6.2.6. Μέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ λαλνζπλζέησλ PA n.6-αξγίινπ θαη επεμεξγαζκέλσλ 

αξγίισλ  

Οη πνηφηεηεο λαλνζπλζέησλ PA n.6-αξγίινπ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζχκθσλα κε ηελ 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο Παξαγξάθνπ 6.2.2 κειεηήζεθαλ σο πξνο ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο 

κε ηηο εμήο κεζφδνπο:  

 Τπέξπζξνο θαζκαηνζθνπία (IR) 

Οη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ηεο δηαδηθαζίαο πεξηγξάθνληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.1. 

 Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

Οη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ηεο δηαδηθαζίαο πεξηγξάθνληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.2. 

 Πεξίζιαζε αθηίλσλ (ΥRD) 

Οη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ηεο δηαδηθαζίαο πεξηγξάθνληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.3. 

 Καζνξηζκφο εζσηεξηθνχ ημψδνπο δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ 

Οη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ηεο δηαδηθαζίαο πεξηγξάθνληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.5. 

Σέινο, νη ζεξκηθά επεμεξγαζκέλεο άξγηινη θαζψο θαη νη πνηφηεηεο αξγίισλ πνπ 

ππέζηεζαλ επεμεξγαζία κε πδαηηθά δηαιχκαηα δηακηλψλ κειεηήζεθαλ σο πξνο ηελ δνκή 

ηνπο κε XRD (Παξάγξαθνο 6.1.4.3).  

 

6.2.7. Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε ραξαθηεξηζκώλ πνιπακηδηθήο κήηξαο 

λαλνζπλζέησλ PA n.6-αξγίινπ 

Αξρηθά, ηα παξαζθεπαζζέληα λαλνζχλζεηα PA n.6-αξγίινπ κειεηήζεθαλ σο πξνο ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ πνιπακηδηθψλ κεηξψλ, αθελφο γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ ηειεπηαίσλ θαη 

αθεηέξνπ γηα ηελ θαηάδεημε ηεο θαηαιιειφηεηαο ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο 

άλπδξσλ ζπλζεθψλ πνπ εθαξκφζηεθε πξνο παξαζθεπή πνιπακηδηθψλ δνκψλ. ε απηφ ην 

ζεκείν ζα πξέπεη λα ηνληζηεί φηη ε αξηζηνπνίεζε ησλ ζπλζεθψλ ηνπ πνιπκεξηζκνχ κε βάζε 

ηελ πνηφηεηα ηνπ παξαγφκελνπ πνιπακηδίνπ δελ εκπίπηεη ζηνπο ζηφρνπο ηεο παξνχζαο 

Δλφηεηαο, αθνχ ν θεληξηθφο άμνλαο ηεο κειέηεο είλαη ε δηεξεχλεζε ηεο αδπλακίαο πιήξνπο 

απνθνιίδσζεο ησλ νξπθηψλ αξγίισλ ζε κήηξεο πνιπακηδίσλ κνλνκεξνχο άιαηνο δηακίλεο-

δηνμένο. πλεπψο, ε επηινγή ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ θαη ησλ ζπλζεθψλ πνπ 

εθαξκφζηεθαλ πξνζαλαηνιίζηεθε ζηελ δηαζθάιηζε ηεο απνπζίαο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο, 

ηφζν ησλ πνιπακηδηθψλ κεηξψλ φζν θαη ησλ νξγαληθψλ ηξνπνπνηήζεσλ ησλ αξγίισλ, κε 

απφδνζε ήζζνλνο ζεκαζίαο ζην κνξηαθφ βάξνο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο· σο εθ ηνχηνπ 
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ηδηαίηεξε έκθαζε δφζεθε ζηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο λαλνδνκήο ησλ πξντφλησλ. ηα πιαίζηα ηνπ 

Κεθαιαίνπ 9 ζα παξνπζηαζηεί ε αξηζηνπνίεζε ηεο ζρεηηθήο δηαδηθαζίαο πνιπκεξηζκνχ πξνο 

παξαζθεπή πνιπακηδίσλ πςεινχ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ. 

  Αλαθνξηθά κε ηελ επαιήζεπζε ηεο δεκηνπξγίαο πνιπακηδίσλ, ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο 

λαλνζπλζέησλ PA n.6 πνπ εμεηάζηεθαλ, ηα θάζκαηα FTIR επηβεβαίσζαλ ηελ χπαξμε 

ακηδηθψλ δεζκψλ. Πξάγκαηη, φπσο ελδεηθηηθά παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 6.16, φιεο νη   

εμεηαζζείζεο πνηφηεηεο απέδσζαλ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο απνξξνθήζεηο ησλ πνιπακηδίσλ, κε 

απηή ζηα 3300 cm
-1 

λα ππνδεηθλχεη ηελ δφλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνχ NH (Ακηδηθφο I). 

Δπηπιένλ, ε απνξξφθεζε ζηα 1640 cm
–1 

νθείιεηαη ζηελ δφλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνχ C=O 

(Ακηδηθφο I), ελψ απηή ζηα 1540 cm
–1 

απνδίδεηαη ζηελ δφλεζε θάκςεο ηνπ δεζκνχ NH 

(Ακηδηθφο IΙ) [49–50].  

 

 

τήμα 6.16. Φάζκαηα FTIR λαλνζπλζέησλ PA n.6 (n=2, 6, 12) πνπ πεξηέρνπλ 2.5 phr ΟΜΣ1 από 

πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ. 

 

Δπηπξνζζέησο, ηα θάζκαηα XRD (ρήκα 6.17) επηβεβαίσζαλ ηελ δεκηνπξγία ηππηθψλ 

πνιπακηδηθψλ δνκψλ ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο λαλνζπλζέησλ. Δηδηθφηεξα, ζηελ πεξίπησζε 

ησλ λαλνζπλζέησλ βάζεη PA 6.6 θαη PA 12.6, νη δχν θνξπθέο πεξίζιαζεο ζηηο 2ζ ≈ 20.3
o
 θαη 

≈ 24.0
o
 πνπ κεηαθξάδνληαη ζε απνζηάζεηο d ≈ 4.4 Å θαη  ≈ 3.7 Å αληίζηνηρα, θαηαδεηθλχνπλ 
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ηελ δεκηνπξγία ηξηθιηλνχο κνλαδηαίνπ θειίνπ (α–θάζε) κε ηηο αιπζίδεο ζε πιήξσο 

εθηεηακέλε δηακφξθσζε [75]. Απφ ηελ άιιε, ην θάζκα ηνπ PA 2.6-OMT1 ππέδεημε ηελ 

χπαξμε κηθηήο α θαη β–θάζεο, θαζψο νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο πεξίζιαζεο ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ πνιπακηδίνπ βξέζεθαλ κεηαηνπηζκέλεο ζηηο 2ζ ≈ 21.7
o
 (d ≈ 4.1 Å) 

θαη 2ζ ≈ 22.8
o 

(d ≈ 3.9 Å), εκθαλίδνληαο ηάζε ζχγθιηζεο ζε κία θνξπθή πεξίζιαζεο, φπσο 

ζπκβαίλεη θαηά ηελ κεηάβαζε απφ ηελ α ζηελ β–θάζε [75].  

 

 

τήμα 6.17. Φάζκαηα XRD λαλνζπλζέησλ PA n.6 (n=2, 6, 12) πνπ πεξηέρνπλ 2.5 phr ΟΜΣ1 από 

πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ. 

 

Πξάγκαηη, νη Murthy et al. [76] παξαηήξεζαλ γηα πξψηε θνξά φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

PA 6.6 είλαη δπλαηή ε κεηάπησζε απφ ηελ κία θξπζηαιιηθή θάζε ζηελ άιιε· ε κεηάπησζε 

Brill, φπσο νλνκάδεηαη, ζπλίζηαηαη ζηελ κεηάβαζε απφ ηελ ηξηθιηλή δνκή ζεξκνθξαζίαο 

δσκαηίνπ (α–θάζε) ζε κία άιιε ηξηθιηλή δνκή πνπ είλαη ζηαζεξή ζε πςειφηεξε 

ζεξκνθξαζία (β–θάζε), θαη γίλεηαη αληηιεπηή απφ ηελ ζχγθιηζε ησλ δχν ραξαθηεξηζηηθψλ 

θνξπθψλ πεξίζιαζεο ζην θάζκα XRD ηνπ πνιπακηδίνπ ζηηο ≈ 21
ν
 θαη ≈ 24

 ν
, ζε κία θνξπθή 

ζηηο ≈ 21.5
ν
 [77]. ηελ πεξίπησζε πνπ εμεηάζηεθε, σζηφζν, δελ ππήξμε ζεξκνθξαζηαθφ 

εξέζηζκα γηα ηελ έλαξμε ηεο κεηάπησζεο Brill, νπφηε ε φπνηα θξπζηαιινγξαθηθή κεηάπησζε 

ζε ζρέζε κε ηηο άιιεο δχν κήηξεο πνιπακηδίσλ πνπ εμεηάζζεθαλ, PA 12.6 θαη PA 6.6, 

ελδέρεηαη λα νθείιεηαη είηε εγγελψο ζηελ θχζε ηνπ πνιπακηδίνπ, είηε ζηηο πεηξακαηηθέο 
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ζπλζήθεο ηεο παξαζθεπήο θαη ςχμεο ηνπ λαλνζπλζέηνπ, θαζψο δελ ππάξρνπλ βηβιηνγξαθηθέο 

αλαθνξέο ζρεηηθά κε ηελ θξπζηαιιηθή θάζε πνπ πηνζεηεί ην PA 2.6.  

Όζνλ αθνξά ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ παξαζθεπζζέλησλ πνιπακηδηθψλ 

λαλνζπλζέησλ, ηα ζεκεία ηήμεο ηνπο αθνινχζεζαλ πησηηθή ηάζε κε αχμεζε ηνπ αιεηθαηηθνχ 

πεξηερνκέλνπ ησλ πνιπακηδίσλ (Πίλαθαο 6.7), ιφγσ ηεο κείσζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

ακηδηθψλ δεζκψλ πνπ ζπλεπάγεηαη αξαίσζε ηνπ δηθηχνπ δεζκψλ πδξνγφλνπ (εθηελήο 

αλαθνξά γηα ηελ επίδξαζε ηνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ ησλ πνιπακηδίσλ ζηηο θπζηθέο 

ηδηφηεηεο παξαηίζεηαη ζηελ Δλφηεηα 2.3). Ωο εθ ηνχηνπ, ε πνηφηεηα PA 2.6-OMT1 

ραξαθηεξίζηεθε απφ ην πςειφηεξν ζεκείν ηήμεο (Tm= 324.21 
o
C), ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο 

ππθλφηεηαο ακηδηθψλ δεζκψλ. Γηα ηνλ ίδην ιφγν, ην ελ ιφγσ λαλνζχλζεην εκθάληζε ηελ 

πςειφηεξε ηηκή θξπζηαιιηθφηεηαο (xc % = 48.4), ελψ νη κήηξεο PA 6.6 θαη PA 12.6 

ραξαθηεξίζηεθαλ απφ παξεκθεξείο ηηκέο [78].  

Γηα ηελ εθηίκεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ λαλνζπλζέησλ PA n.6-αξγίινπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο ημσδνκεηξίαο δηαιχκαηνο, θαη ζπγθεθξηκέλα πξνζδηνξίζηεθε 

ην εζσηεξηθφ ημψδεο ηνπο. Οη κεηξεζείζεο ηηκέο θπκάλζεθαλ κεηαμχ 0.50 dL g
-1 

θαη 0.62 dL 

g
-1 

(Πίλαθαο 6.7), ππνδεηθλχνληαο ηελ δεκηνπξγία ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο πνιπακηδίσλ ζε 

φιεο ηηο πεξηπηψζεηο πνπ εμεηάζηεθαλ. Δλδεηθηηθά αλαθέξεηαη φηη ζηελ πεξίπησζε ησλ 

λαλνζπλζέησλ βάζεη PA 6.6, φπνπ είλαη δπλαηή ε ζπζρέηηζε ηνπ εζσηεξηθνχ ημψδνπο κε ην 

κέζνπ ημψδνπο κνξηαθφ βάξνο (  
    ) κέζσ δηαζέζηκσλ ζηαζεξψλ K θαη a ηεο εμίζσζεο Mark-

Howink [34], νη ηηκέο [ε] αληηζηνηρνχλ ζε πνιπακίδηα κε   
     πνπ θπκαίλεηαη απφ  

6300 g mol
-1

 έσο 8000 g mol
-1

. Απηέο νη ηηκέο θξίλνληαη ηθαλνπνηεηηθέο ιακβάλνληαο ππφςε 

ηνπο ζχληνκνπο ρξφλνπο θαη ην ήπην ζεξκνθξαζηαθφ πξνθίι ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ 

[68], αθνχ φπσο αλαθέξζεθε θαη αλσηέξσ, δελ πξνεγήζεθε αξηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο, 

θαζψο ζηφρνο ησλ παξφλησλ πεηξακάησλ ήηαλ ε αλάδεημε ηεο επίδξαζεο ηνπ ηχπνπ αξγίινπ 

θαη ηεο επαλαιακβαλφκελεο κνλάδαο ηνπ πνιπακηδίνπ ζηελ δπλαηφηεηα απνθνιίδσζεο ηεο 

αξγίινπ. Ωζηφζν, αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ε πςειφηεξε ηηκή εζσηεξηθνχ ημψδνπο ([ε]=0.62 

dL g
-1

) παξαηεξήζεθε ζηελ πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ κήηξαο PA 12.6, πξνθαλψο ιφγσ 

ηεο ρακειφηεξεο πηεηηθφηεηαο ηεο αληίζηνηρεο δηακίλεο, ε νπνία εμαζθάιηζε ηελ κηθξφηεξε 

δηαηαξαρή ηεο ζηνηρεηνκεηξίαο ηεο αληίδξαζεο πνιπακηδνπνίεζεο. 
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Πίνακας 6.7. Θεξκηθέο ηδηόηεηεο θαη εζσηεξηθό ημώδεο παξαζθεπαζζέλησλ πνηνηήησλ   

PA n.6 αξγίινπ (n=2, 6, 12). 

 Θεπμική ανάλςζη Ιξυδομεηπία διαλύμαηορ 

 Tm (
o
C) ΓHf (cal g

-1
) xc% [ε] (dL g

–1
) 

PA 2.6–OMT1  324.21 ± 0.13 24.44 ± 0.57 48.4 ± 1.1 0.58 ± 0.08 

PA 6.6–MT 265.42 ± 1.48 15.69 ± 1.22 31.1 ± 2.4 0.50 ± 0.02 

PA 6.6–OMT1 263.82 ± 0.66 10.96 ±  0.09 21.7 ± 0.12 0.58 ± 0.02 

PA 6.6–OMT1/CP 264.77 ± 0.98 11.13 ± 1.12 22.1 ± 2.2 0.56 ± 0.01 

PA 6.6–OMT2α 263.15± 0.25 11.96 ± 0.39 23.7 ± 0.8 0.53 ± 0.03 

PA 12.6–OMT1 236.86 ± 0.45 9.39 ± 0.68 18.6 ± 1.3 0.62 ± 0.07 

 

6.2.8. Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε ραξαθηεξηζκνύ λαλνδνκήο λαλνζπλζέησλ PA 

n.6-αξγίινπ 

Δνκή πξντόληνο ζπγθαηαβύζηζεο άιαηνο PA 6.6 νξπθηήο αξγίινπ  

Όπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο, ε παξαζθεπή άιαηνο PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ, 

κε ελζσκάησζε ηεο ηειεπηαίαο κε ηελ κέζνδν ηεο ζπγθαηαβχζηζεο,  απνζθνπεί αθελφο ζηελ 

παξαγσγή ελφο «λαλνκνλνκεξνχο» έηνηκν γηα ηελ  παξαγσγηθή δηαδηθαζία λαλνζχλζεηνπ 

πνιπκεξνχο ρσξίο ηελ αλάγθε πξναλάκημεο, θαη αθεηέξνπ ζηελ επίηεπμε κίαο ελ δπλάκεη πην 

νκνηφκνξθεο λαλνδνκήο ζην ηειηθφ λαλνζχλζεην, εθφζνλ ε αλάκημε κε ην λαλνεληζρπηηθφ 

ιακβάλεη ρψξα θαηά ηελ ζχλζεζε ηνπ κνλνκεξνχο.   

Η νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο πνπ εμεηάζηεθε (ΟΜΣ1) δηαζπάξζεθε είηε ζην 

αηζαλνιηθφ δηάιπκα ηεο εμακεζπιελνδηακίλεο είηε ζηνπ αδηπηθνχ νμένο, κε ζηφρν ηελ 

δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ηνπ ζηαδίνπ απηνχ ζηελ ηειηθή δνκή ηνπ «λαλνάιαηνο». Γηα ηελ 

κειέηε ησλ δνκηθψλ αιιαγψλ ηεο αξγίινπ κεηά ηελ παξαζθεπή ηνπ ζπγθαηαβπζηζκέλνπ 

άιαηνο PA 6.6-OMT1, πξαγκαηνπνηήζεθε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ. Θεσξεηηθά ζα αλακελφηαλ 

κία αχμεζε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηνπ πνιπζηξσκαηηθνχ θπιινππξηηηθνχ (d) ιφγσ 

εγθισβηζκνχ αλάκεζα ζηα θπιιίδηα ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο, ζε αληηζηνηρία κε ηηο κειέηεο 

ηεο εξεπλεηηθήο νκάδαο ηεο Toyota πεξί δηφγθσζεο ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ απφ ην 

κνλνκεξέο (θαπξνιαθηάκε) ηνπ PA 6. Δληνχηνηο, κειεηψληαο ην θάζκα πνπ πξνέθπςε 

(ρήκα 6.18), παξαηεξήζεθε κία θαηάξξεπζε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ ζε 

ρακειφηεξν χςνο ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο, κεηά ηελ δηαδηθαζία ηεο ζπγθαηαβχζηζεο. Απηφ 
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ππνδεηθλχεηαη απφ ηελ κεηαηφπηζε ηεο ραξαθηεξηζηηθήο θνξπθήο ηεο αξγίινπ ζε πςειφηεξεο 

γσλίεο ζε ζρέζε κε απηήλ ηεο αξρηθήο ηεο κνξθήο.  

 

 

τήμα 6.18. Φάζκαηα XRD ησλ αιάησλ PA 6.6-ΟΜΣ1 πνπ πξνέξρνληαη είηε από μεξή αλάκημε είηε 

από ζπγθαηαβύζηζε. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεηαη θαη ην θάζκα ηεο αξγίινπ ΟΜΣ1. 

 

Δηδηθφηεξα, ε άξγηινο ραξαθηεξίδεηαη απφ αξρηθή θνξπθή ζην θάζκα XRD ζε γσλία 

2ζ≈5.0
ν
, πνπ αληηζηνηρεί ζε  d≈18.2 Å (Πίλαθαο 6.5), ελψ κεηά ηελ παξαζθεπή ηνπ πξντφληνο 

ζπγθαηαβχζηζεο άιαηνο PA 6.6-OMT1, ε θνξπθή κεηαηνπίζηεθε ζε γσλία 2ζ≈6.6
ν
, 

αληηζηνηρψληαο ζε d≈13.6 Å. Μάιηζηα, είλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλφο φηη ε ζπγθεθξηκέλε 

εηθφλα δελ επεξεάζηεθε απφ ηελ παξάκεηξν ηνπ κέζνπ δηαζπνξάο ηεο αξγίινπ (δηακίλε ή 

δηνμχ), νχηε απφ ηνλ ρξφλν αιιειεπίδξαζεο ηεο αξγίινπ κε ηα αηζαλνιηθά δηαιχκαηα, θαζψο 

εμεηάζηεθαλ πνηθίινη ρξφλνη αλάκημεο, ρσξίο νπδεκία κεηαβνιή ζηελ ηειηθή δνκή 

θαηάξξεπζεο. Γειαδή, ε δνκηθή κεηαβνιή ζπκβαίλεη θαηά ηελ θάζε ηεο αλάκημεο ησλ δχν 

δηαιπκάησλ πξνο θαηαβχζηζε ηνπ άιαηνο, θαη φρη θαηά ηελ θάζε ηεο δηαζπνξάο ηεο αξγίινπ 

ζε έθαζην εθ ησλ δχν ζπζηαηηθψλ ηνπ άιαηνο, ελψ ην γεγνλφο φηη ν ρξφλνο αλάκημεο θαηά 

ηελ παξαζθεπή ηνπ άιαηνο δελ επεξέαζε ηελ κεηαβνιή, εθθξάδεη ηνλ απζφξκεην ραξαθηήξα 

ηεο. 
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Επίδξαζε ηύπνπ αξγίινπ ζηελ δνκή λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ 

ηελ ζπλέρεηα κειεηήζεθε ε επηηπγραλφκελε δνκή λαλνζπλζέηνπ ησλ πνηνηήησλ βάζεη 

PA 6.6 θαη πνηθίιεο νξπθηήο αξγίινπ, κε δηαθνξνπνηφ ραξαθηεξηζηηθφ ην είδνο ηεο 

νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο. Γηα απηφ ηνλ ζθνπφ εμεηάζηεθαλ νη νξγαληθά ηξνπνηεκέλεο άξγηινη 

ΟΜΣ1 θαη ΟΜΣ2α, ηξνπνπνηεκέλεο κε θαηηφληα ζηεαξπιν-κεζπιν-ακκσλίνπ θαη ζηεαξπιν-

βελδπιν-δηκεζπιν-ακκσλίνπ, αληίζηνηρα (ρήκα 6.1), θαζψο θαη ε κε νξγαληθά 

ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο πνπ πεξηέρεη Νa
+
, ΜΣ. Μειεηψληαο ηα θάζκαηα XRD ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ πνηνηήησλ (ρήκα 6.19), πξνέθπςε ην ζπκπέξαζκα φηη ε παξάκεηξνο ηεο 

ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ δελ επεξέαζε ηελ ηειηθή δνκή λαλνζπλζέηνπ πνπ ειήθζε, θαζψο 

θαη νη ηξεηο πνηφηεηεο εκθάληζαλ φκνηα δνκή ελδεηθλπφκελε απφ παλνκνηφηππα θάζκαηα 

XRD.  

Πξάγκαηη,  ε κέζνδνο επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ κε εθαξκνγή δηεξγαζίαο ηήγκαηνο 

άλπδξσλ ζπλζεθψλ δελ θαηφξζσζε λα νδεγήζεη ζε πιήξε απνθνιίδσζε ησλ ζηξσκάησλ ηνπ 

πνιπζηξσκαηηθνχ θπιινππξηηηθνχ, θαζψο ζε φια ηα θάζκαηα ε ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή ηεο 

αξγίινπ κεηαηνπίζηεθε ζε πςειφηεξεο γσλίεο απφ ηελ αξρηθή, θαη εηδηθφηεξα θαηέιεμε ζε 

φιεο ζηηο πεξηπηψζεηο ζην ίδην χςνο ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο (d≈13.6 Å, 2ζ≈ 6.6
o
) (Πίλαθαο 

6.8). Η ελ ιφγσ ηηκή αληηζηνηρεί ζε αμηνζεκείσηε κείσζε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ζηηο 

πεξηπηψζεηο ησλ νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ ΟΜΣ1 θαη ΟΜΣ2α, ελψ ζηελ 

πεξίπησζε ηεο κε νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ ΜΣ ζπκβαίλεη δηάλνημε, 

ππνδεηθλχνληαο θάπνην εκθσιηαζκφ. Ωζηφζν, είλαη άμην ζρνιηαζκνχ ην γεγνλφο φηη ζε θάζε 

πεξίπησζε ην ηειηθφ χςνο είλαη φκνην. Δπηπιένλ, ζην ρήκα 6.19α παξαηεξείηαη φηη ε ρξήζε 

ηνπ «λαλνάιαηνο», δειαδή ηνπ πξντφληνο ζπγθαηαβχζηζεο άιαηνο PA 6.6 θαη ΟΜΣ1 δελ 

επηθέξεη θακία δνκηθή κεηαβνιή ζην παξαρζέλ λαλνζχλζεην, κε ηελ άξγηιν λα δηαηεξεί ην 

ίδην χςνο ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο πξηλ θαη κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ (ζχγθξηζε ρήκαηνο 6.18 

θαη 6.19α), απνδεηθλχνληαο φηη ε θαηάξξεπζή ηνπ θαηά ηελ ζπγθαηαβχζηζε ηνπ 

«λαλνάιαηνο» ήηαλ ακεηάθιεηε.  
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τήμα 6.19 Φάζκαηα XRD πνηνηήησλ PA 6.6-αξγίισλ (2.5 phr) πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε 

πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ (α) PA 6.6-OMT1 θαη PA 6.6-OMT1/CP, (β) PA 6.6-OMT2α 

θαη (γ) PA 6.6-MT. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη ηα θάζκαηα ησλ αξγίισλ. 
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Πίνακας 6.8. Ύςνο ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο (d) αξγίισλ θαη λαλνζπλζέησλ βάζεη PA 6.6 κεηά ηνλ 

πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ. 

Ποιόηηηα dαπγίλος (Å) dνανοζςνθέηος (Å) Δd
*
 (Å) 

PA 6.6–MT 12.9 13.6 +0.7 

PA 6.6–OMT1 18.2 13.6 -4.6 

PA6.6–OMT1/CP 18.2 13.6 -4.6 

PA 6.6–OMT2α 20.0 13.6 -6.4 

*
Γd=dλαλνζπλζέηνπ–dαξγίινπ 

 

ηελ Παξάγξαθν 6.1.6 αλαθέξζεθε σο πηζαλή εμήγεζε ηεο παξαηεξεζείζαο αξγηιηθήο 

ζπζζσκάησζεο θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο ησλ πνηνηήησλ PA 6.6-αξγίινπ,  

ν παξάγνληαο ηεο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο. Απηή βαζίζηεθε ζε 

ζρεηηθή βηβιηνγξαθία πνπ απνδίδεη αληίζηνηρε θαηάξξεπζε ηεο αξγηιηθήο δνκήο θαηά ηνλ επί 

ηφπνπ πνιπκεξηζκφ πξνο παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PA 6.6-νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο 

αξγίινπ, ζηελ απνηθνδφκεζε ηεο ηειεπηαίαο ιφγσ πςεινχ ζεξκνθξαζηαθνχ πξνθίι [24]. Αλ 

θαη ζηελ ηξέρνπζα Δλφηεηα νη πεηξακαηηθέο παξάκεηξνη ηνπ πνιπκεξηζκνχ (ζεξκνθξαζία θαη 

ρξφλνο, Πίλαθαο 6.6) επηιέρζεθαλ κε γλψκνλα ηελ απνθπγή ηέηνησλ θαηλνκέλσλ, σζηφζν 

θξίζεθε ζθφπηκν λα κειεηεζεί ε ζπκπεξηθνξά ησλ δχν αξγίισλ ΟΜΣ1 θαη ΟΜΣ2α ζε 

ζπλζήθεο φκνηεο κε απηέο ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ. Έηζη, ειήθζεζαλ ηα θάζκαηα XRD 

πξηλ θαη κεηά ηελ ζεξκηθή ηνπο επεμεξγαζία, ψζηε λα θαηαδεηρζεί ε φπνηα δνκηθή ηνπο 

αιιαγή (ρήκα 6.20). 

 

 

τήμα 6.20. Φάζκαηα XRD νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλσλ αξγίισλ (α) ΟΜΣ1 θαη (β) ΟΜΣ2α πξηλ θαη 

κεηά ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία ζην πξνθίι ησλ πνιπκεξηζκώλ. 
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Όπσο παξαηεξείηαη, ππφ ηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο θαη ρξφλνπ πνπ 

εμεηάζηεθαλ, νη πνιπζηξσκαηηθέο άξγηινη δελ ππέζηεζαλ θαηάξξεπζε ιφγσ ζεξκηθήο 

απνηθνδφκεζεο ησλ θαηηφλησλ αιθπιιακσλίνπ [64–65], θαζψο δελ παξαηεξήζεθε 

κεηαηφπηζε ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ θνξπθψλ ζε πςειφηεξεο γσλίεο κεηά ηελ επεμεξγαζία 

ηνπο. Η κφλε δνκηθή κεηαβνιή πνπ παξαηεξήζεθε ήηαλ απψιεηα θάπνηνπ πνζνζηνχ 

θξπζηαιιηθφηεηαο, ε νπνία ππνδείρζεθε απφ ηελ κείσζε ηεο έληαζεο ησλ θνξπθψλ θαη ζηηο 

δχν πεξηπηψζεηο [79]. ε απηφ ην ζεκείν αμίδεη λα αλαθεξζεί φηη ε ζπξξίθλσζε ηνπ χςνπο 

ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ θαηά ηελ παξαζθεπή ηνπ «λαλνάιαηνο» απνκαθξχλεη 

νχησο ή άιισο ηελ εμήγεζε ηεο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο, αιιά ζεσξήζεθε ζθφπηκν λα 

απνθιεηζηεί θαη πεηξακαηηθά, ψζηε λα είλαη δπλαηή ζηελ ζπλέρεηα ε απνκφλσζε άιισλ 

παξακέηξσλ πνπ κπνξεί λα ελνρνπνηνχληαη γηα απηήλ ηελ θαηάξξεπζε ηεο αξγίινπ.  

 

Επίδξαζε ηύπνπ πνιπακηδίνπ ζηελ δνκή λαλνζπλζέησλ PA n.6-αξγίινπ 

πγθεθαιαηψλνληαο ηα αλσηέξσ επξήκαηα, παξαηεξήζεθε κία θαηάξξεπζε ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ θαηά α) ηελ ζπγθαηαβχζηζε ηνπ άιαηνο PA 6.6 κε ηελ 

νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηιν ΟΜΣ1 θαη β) ηνλ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφ ησλ λαλνζπλζέησλ 

PA 6.6-αξγίινπ, ε νπνία απέδσζε ηελ ίδηα ηηκή χςνπο (d) αλεμάξηεηα απφ ην είδνο ηνπ 

κνλνκεξνχο («λαλνάιαο» ή μεξφ κίγκα), ηνλ ηχπν ηεο αξγίινπ (νξγαληθή ηξνπνπνίεζε, 

πνζνζηφ ηνληαληαιιαγήο) θαη ηελ δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ (δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο ή ηήγκαηνο 

άλπδξσλ ζπλζεθψλ). Η ελ ιφγσ δηαπίζησζε νδήγεζε ζηελ ππνςία χπαξμεο κίαο εγγελνχο 

αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ πνιπακηδίνπ θαη ηεο αξγίινπ, θαη ζηνρεχνληαο 

ζηελ επηβεβαίσζή ηεο, ζηελ παξνχζα πεηξακαηηθή Δλφηεηα 6.2 αθνινπζήζεθε ε πξνζέγγηζε 

ηεο δηαθνξνπνίεζεο ελφο εθ ησλ δχν ζπζηαηηθψλ ηνπ κνλνκεξνχο άιαηνο πνιπακηδίνπ. 

Με άιια ιφγηα, εμεηάζηεθε ε επίδξαζε ηνπ ηχπνπ ηνπ πνιπακηδίνπ ζηελ δπλαηφηεηα 

απνθνιίδσζεο ηεο αξγίινπ. πγθεθξηκέλα, σο παξάκεηξνο δηαθνξνπνίεζεο δηεηέιεζε ε 

ζχζηαζε ηεο δηακίλεο ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο, κέζσ κειέηεο δηαθνξεηηθνχ αιεηθαηηθνχ 

κήθνπο δηακηλψλ. Δηδηθφηεξα, εμεηάζηεθαλ ε αηζπιελνδηακίλε (ETD), ε εμακεζπιελνδηακίλε 

(HMD) θαη ε δσδεθακεζπιελνδηακίλε (DMD) ζε ζπλδπαζκφ κε ην αδηπηθφ νμχ, έηζη ψζηε λα 

απνδνζεί εηθφλα ησλ αθξαίσλ πεξηπηψζεσλ (PA 2.6 θαη PA 12.6) πνπ πιαηζηψλνπλ ηελ 

ζπκβαηηθή ζχζηαζε ηνπ PA 6.6. ηφρνο θαη ζε απηή ηελ πεηξακαηηθή Δλφηεηα ήηαλ ε 

αλάδεημε ηεο επίδξαζεο ηεο ζπγθεθξηκέλεο παξακέηξνπ ζηελ δπλαηφηεηα απνθνιίδσζεο ηεο 

νξπθηήο αξγίινπ κέζσ εθαξκνγήο ηεο κεζφδνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ, έηζη ψζηε λα 

εξκελεπηεί ε παξαηεξεζείζα –ηφζν πεηξακαηηθά φζν θαη βηβιηνγξαθηθά [23–24]– αδπλακία 
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πιήξνπο απνθνιίδσζεο απηήο ηεο θαηεγνξίαο ησλ λαλνεληζρπηηθψλ ζε κήηξεο πνιπακηδίσλ 

φπνπ ην κνλνκεξέο απνηεινχλ ή δηακίλε θαη ην δηνμχ (ή ην άιαο ηνπο). 

Δπηθεληξσλφκελνη ζηελ επίδξαζε ηνπ ηχπνπ ηνπ πνιπακηδίνπ ζηελ επηηπγραλφκελε 

δνκή λαλνζπλζέηνπ ησλ πνηνηήησλ PA n.6-ΟΜΣ1 πνπ πξνέθπςαλ κε πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο 

άλπδξσλ ζπλζεθψλ, ζην ρήκα 6.21α παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα XRD. Όπσο είλαη ζαθέο, 

ζε θακία ησλ πεξηπηψζεσλ δελ παξαηεξείηαη πιήξεο απνθνιίδσζε ηεο αξγίινπ ΟΜΣ1, φπσο 

θαηαδεηθλχεηαη απφ ηελ χπαξμε ζε φια ηα θάζκαηα κίαο θνξπθήο πνπ απνδίδεηαη ζηελ 

παξνπζία ηεο ηαθηηθήο πνιπζηξσκαηηθήο δνκήο ηεο αξγίινπ.  

 

 

 

τήμα 6.21. Φάζκαηα XRD (α) πνηνηήησλ PA n.6–OMT1(2.5 phr) πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε 

πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ θαη (β) νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ OMT1–ETDaq, 

OMT1–HMDaq θαη OMT1–DMDaq πνπ πξνέθπςε κε επεμεξγαζία κε πδαηηθά δηαιύκαηα δηακηλώλ. Γηα 

ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη ηα θάζκαηα ησλ αξγίισλ. 
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Πίνακας 6.9. Ύςνο ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο (d) αξγίισλ θαη λαλνζπλζέησλ βάζεη PA n.6 κεηά ηνλ 

πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ, θαη επεμεξγαζκέλσλ αξγίισλ κε πδαηηθά δηαιύκαηα 

δηακηλώλ. 

 Νανοζύνθεηα PA n.6-απγίλος 

Ποιόηηηα dαπγίλος (Å) dνανοζςνθέηος (Å) Δd
*
 (Å) 

PA 2.6–OMT1 18.2 13.3 -4.9 

PA 6.6–MT 12.9 13.6 +0.7 

PA 6.6–OMT1 18.2 13.6 -4.6 

PA6.6–OMT1/CP 18.2 13.6 -4.6 

PA 6.6–OMT2 20.0 13.6 -6.4 

PA 12.6–OMT1 18.2 21.0 +2.8 

 Επεξεπγαζμένερ άπγιλοι με ςδαηικά διαλύμαηα διαμινών 

Ποιόηηηα dαπγίλος (Å) dεπεξεπγαζμένηρ απγίλος (Å) Δd
*
 (Å) 

OMT1–ETDaq 18.2 13.3 -4.9 

OMT1–HMDaq 18.2 13.6 -4.6 

OMT1–DMDaq 18.2 16.2 -2.0 

*
Γd=dλαλνζπλζέηνπ–dαξγίινπ 

 

Σα αλσηέξσ επξήκαηα αλέδεημαλ ηελ επίδξαζε ηνπ κήθνπο ηεο δηακίλεο ζηηο 

επηηπγραλφκελεο λαλνδνκέο, θαηαδεηθλχνληαο φηη απμαλνκέλνπ ηνπ κήθνπο ηεο, απμάλεηαη 

θαη ην χςνο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ. πλεπψο, ε ππνδεηθλπφκελε 

αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηεο νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ θαη ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 

ζα κπνξνχζε λα εληνπηζηεί ηδηαίηεξα κεηαμχ ηεο πξψηεο θαη ηεο δηακίλεο ηνπ άιαηνο. 

Απνζθνπψληαο ζηελ απνκφλσζε ηεο ελ ιφγσ αιιειεπίδξαζεο, εθαξκφζηεθε κία 

πεηξακαηηθή πξνζέγγηζε ε νπνία πξνζνκνηάδεη ηελ δηαδηθαζία ηεο νξγαλνθηιίσζεο ησλ 

αξγίισλ. πγθεθξηκέλα, ε νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο ΟΜΣ1 δηαζπάξζεθε ζε πδαηηθά 

δηαιχκαηα ησλ δηακηλψλ ETD, HMD θαη DMD θαη αθέζεθε πξνο αιιειεπίδξαζε, ψζηε λα 

δηαθαλεί ηπρφλ δνκηθή κεηαβνιή ηεο ππφ ηελ επίδξαζε ησλ δηαθνξεηηθνχ κήθνπο δηακηλψλ.   

Σα θάζκαηα XRD ησλ πδαηηθά επεμεξγαζκέλσλ αξγίισλ ΟΜΣ1–ΔΣDaq, ΟΜΣ1–

HMDaq θαη ΟΜΣ1–DMDaq παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 6.21β. Όπσο είλαη εκθαλέο, ππάξρεη 

ζαθήο αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ησλ θαηηφλησλ ηεο δηακίλεο θαη ηεο νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο 

αξγίινπ, θαζψο ην χςνο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηφο ηεο (d) κεηαβιήζεθε αλάινγα πξνο ην 

κήθνο ηεο δηακίλεο (n) (Πίλαθαο 6.9). Δηδηθφηεξα, παξαηεξήζεθε ζπξξίθλσζε ηνπ d ηεο 

αξγίινπ ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, κε ην αξρηθφ χςνο πξηλ ηελ επεμεξγαζία λα είλαη 18.2 Å, 

ελψ κεηά ηελ επεμεξγαζία κε ηα πδαηηθά δηαιχκαηα δηακηλψλ λα κεηψλεηαη ζηα 16.2 Å ζηελ 
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πεξίπησζε ηεο DMD, ζηα 13.6 Å  ζηελ πεξίπησζε ηεο HMD θαη ζηα 13.3 Å ζηελ πεξίπησζε 

ηεο ETD. Σα ελ ιφγσ επξήκαηα βξίζθνληαη ζε πιήξε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ησλ 

πνηνηήησλ PA n.6-αξγίινπ, πνπ ππέδεημαλ ηελ εμάξηεζε ηεο επηηπγραλφκελεο λαλνδνκήο απφ 

ηελ ζχζηαζε ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο. 

ηελ επφκελε Δλφηεηα αμηνινγνχληαη ζπγθεληξσηηθά ηα επξήκαηα ηεο αδπλακίαο 

απνθνιίδσζεο ησλ λαλνζπλζέησλ κήηξαο PA 6.6 ηφζν κε πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο 

φζν θαη κε πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ, αιιά θαη ησλ λαλνζπλζέησλ 

κεηαβιεηήο κήηξαο PA n.6 κε πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ, κε ζηφρν λα 

δηαιεπθαλζεί ν κεραληζκφο πνπ ειέγρεη ηελ δπλαηφηεηα παξαζθεπήο απνθνιηδσκέλσλ 

λαλνζπλζέησλ πνιπακηδίσλ-αξγίινπ, φπνπ ην κνλνκεξέο απνηειεί ην άιαο δηακίλεο-δηνμεφο.  

 

 

6.3. Μητανιζμός αλληλεπίδραζης PA n.6 και οργανικά ηροποποιημένης 

αργίλοσ 

Δμεηάδνληαο ζπλδπαζηηθά ηα επξήκαηα ησλ αλσηέξσ δηαθνξεηηθψλ πεηξακαηηθψλ 

πξνζεγγίζεσλ, δειαδή ηεο παξαζθεπήο λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ κε πνιπκεξηζκφ 

δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο, PA n.6-αξγίινπ κε πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθψλ, 

«λαλνάιαηνο» PA 6.6-αξγίινπ κε ζπγθαηαβχζηζε θαη επεμεξγαζίαο ηεο νξγαληθά 

ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ κε πδαηηθά δηαιχκαηα δηακηλψλ κεηαβιεηνχ αιεηθαηηθνχ κήθνπο 

(n), ππνδεηθλχεηαη κία εγγελήο αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηεο νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ 

θαη ηνπ ζπζηαηηθνχ ηεο δηακίλεο ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο, ε νπνία νδεγεί ζε ζπζζσκάησζε 

ησλ ζηξσκάησλ ηεο πξψηεο, εμαξηψκελεο κάιηζηα απφ ηνλ ηχπν ηεο δηακίλεο. Η κνλαδηθή 

αληίδξαζε πνπ δχλαηαη λα ιακβάλεη ρψξα κεηαμχ ησλ δχν απηψλ εηδψλ είλαη κία αληίδξαζε 

ηνληαληαιιαγήο, θαζψο ηα ρεκηθά είδε πνπ ζπκκεηέρνπλ ζηηο δηεξγαζίεο πνπ εμεηάζηεθαλ 

είλαη ηφληα αληίζεηνπ θνξηίνπ ηα νπνία ζρεκαηίδνπλ είηε νξγαληθά άιαηα (άιαηα 

πνιπακηδίσλ) είηε νξγαληθά/αλφξγαλα άιαηα (θαηηφληα αιθπιακκσλίνπ/νξπθηή άξγηινο). Οη 

αληηδξάζεηο ηνληαληαιιαγήο ζπλήζσο ιακβάλνπλ ρψξα ζε ζπλζήθεο δηαιχκαηνο, αιιά έρνπλ 

αλαθεξζεί λα ζπκβαίλνπλ θαη ζε ζηεξεά θαηάζηαζε, θάηη πνπ ππνδεηθλχεη ηνλ απζφξκεην 

ραξαθηήξα ηνπο, φηαλ πιεξνχληαη νη απαξαίηεηεο ζπλζήθεο δξαζηηθφηεηαο ή/θαη 

ζεξκνδπλακηθέο παξάκεηξνη [80]. Δηδηθφηεξα, ηα ρεκηθά είδε πνπ δχλαληαη λα 

αιιειεπηδξάζνπλ ζηηο εμεηαζζείζεο πεξηπηψζεηο είλαη ηα θαηηφληα ησλ δηακηλψλ θαη απηά 

ησλ αιθπιακκσλίσλ πνπ βξίζθνληαη κεηαμχ ησλ θπιιηδίσλ ηνπ πνιπζηξσκαηηθνχ 
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θπιινππξηηηθνχ σο νξγαληθή ηξνπνπνίεζε, κε δεδνκέλε ηελ χπαξμε πεξηβάιινληνο 

επαξθνχο ηνληηθήο θηλεηηθφηεηαο πνπ παξέρεηαη ζε φιεο ηηο πεηξακαηηθέο δηεξγαζίεο πνπ 

εθαξκφζηεθαλ.  

Όζνλ αθνξά ηελ θηλεηήξην δχλακε πίζσ απφ ηελ αλαθεξζείζα αληίδξαζε κεηαμχ ηεο 

πξσηνλησκέλεο δηακίλεο θαη ησλ θαηηφλησλ αιθπιακκσλίνπ, απηή έγθεηηαη ζηελ ρεκηθή 

νκνηφηεηα ησλ δχν εηδψλ θαη θαζνξίδεηαη απφ ηελ ζεηξά δξαζηηθφηεηαο κεηαμχ ηνπο. Η 

ηειεπηαία κε ηελ ζεηξά ηεο θαίλεηαη λα  εμαξηάηαη πεξηζζφηεξν απφ ηνλ βαζκφ 

δξαζηηθφηεηαο πνπ θέξνπλ νη ακίλεο, παξά απφ ηνλ βαζκφ ππνθαηάζηαζήο ηνπο. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, νη ζηαζεξέο δηάζηαζεο ησλ βάζεσλ (Kb) ησλ πξσηνηαγψλ, δεπηεξνηαγψλ θαη 

ηξηηνηαγψλ ακηλψλ θπκαίλνληαη ζε παξφκνηα επίπεδα, φπσο ζπκβαίλεη θαη ηηο ζηαζεξέο 

δηάζηαζεο ησλ ζπδπγψλ νμέσλ (θαηηφλησλ) (Ka), γεγνλφο πνπ ελδεηθλχεη φηη ε βαζηθφηεηα 

ησλ αιθπιακηλψλ ή ε νμχηεηα ησλ θαηηφλησλ αιθπιακκσλίνπ δελ επεξεάδεηαη ηζρπξά απφ 

ηνλ βαζκφ ππνθαηάζηαζεο [81]. Ωο εθ ηνχηνπ, ηα θαηηφληα ζηεαξπιν-ακκσλίνπ θαη 

ζηεαξπιν-βελδπιν-κεζπιν-ακκσλίνπ ησλ αξγίισλ ΟΜΣ1 θαη ΟΜΣ2(α ή β) κπνξνχλ λα 

ζεσξεζνχλ παξφκνηαο δξαζηηθφηεηαο έλαληη ησλ θαηηφλησλ ηεο δηακίλεο ηνπ πνιπακηδηθνχ 

άιαηνο. Παξάιιεια, ν δηδξαζηηθφο ραξαθηήξαο ηεο ηειεπηαίαο ζε ζπλδπαζκφ κε ην –θαηά 

πνιχ– κηθξφηεξν κέγεζφο ηεο, επλννχλ ηελ αληηθαηάζηαζε ησλ κνλνδξαζηηθψλ θαη ζαθψο 

νγθσδέζηεξσλ θαηηφλησλ αιθπιακκσλίνπ ησλ αξγίισλ, δεδνκέλεο ηεο κεησκέλεο 

ζηαζεξφηεηαο ησλ νγθσδψλ ηφλησλ. Ωο απνηέιεζκα, απηή ε αληαιιαγή επηθέξεη έλα 

«γεθχξσκα» ησλ θπιιηδίσλ ηεο αξγίινπ απφ ηα θαηηφληα ησλ δηακίλσλ ησλ πνιπακηδηθψλ 

αιάησλ. Η ελ ιφγσ αληαγσληζηηθή ηνληαληαιιαγή παξνπζηάδεηαη ελδεηθηηθά απφ ην ζρήκα 

ηεο Αληίδξαζεο 6.2 θαη ζρεκαηηθά απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 6.22. 

 

 σε πεπίσσεια 

                          (6.2) 

 

φπνπ, MT
- 

 ε νξπθηή άξγηινο, (R1–R4)N
+ 

ηα πξσηνηαγή έσο ηεηαξηνηαγή θαηηφληα 

αιθπιακκσλίνπ πνπ θέξεη ε άξγηινο σο νξγαληθή ηξνπνπνίεζε.  
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τήμα 6.22. Ελδεηθηηθή ζρεκαηηθή απεηθόληζε ηνπ κεραληζκνύ θαηηνληθήο ελαιιαγήο κεηαμύ ηεο 
νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ θαη ηεο δηακίλεο ηνπ PA 6.6. 

= 3NH
, =COO-, = αιπζίδα κεζπιελνκάδσλ πνιπακηδίνπ, =αιεηθαηηθή αιπζίδα 

νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο. 

 

Απηφο ν κεραληζκφο αιιειεπίδξαζεο εξκελεχεη ηελ επαλαιεςηκφηεηα ηνπ χςνπο (d) 

ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ ζε φιεο ηηο εμεηαζζείζεο πνηφηεηεο φπνπ σο 

κνλνκεξέο ρξεζηκνπνηήζεθε ην άιαο PA 6.6 (Πίλαθαο 6.8): ε πξσηνλησκέλε 

εμακεζπιελνδηακίλε αληηθαζηζηά ηα θαηηφληα ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο (OMΣ1, ΟΜΣ2α) 

θαη αθφκε ηα θαηηφληα Na
+ 

(ΜΣ), κε απνηέιεζκα λα πξνθχπηεη άξγηινο εθ λένπ 

ηξνπνπνηεκέλε κε θαηηφληα εμακεζπιελνδηακίλεο, ηεο νπνία ην χςνο (d) παξακέλεη 

«θιεηδσκέλν» ζηελ ηηκή ησλ 13.6 Å. Σν ηειεπηαίν ζπκπέξαζκα ζπλάδεη θαη κε ηελ 

ππάξρνπζα βηβιηνγξαθία πνπ αλαιχεηαη ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 4 (Παξάγξαθνο 

4.6.4.3), φπνπ ζε ζρεηηθφ δίπισκα επξεζηηερλίαο αλαθέξεηαη σο αηηία ηεο αδπλακίαο 

δηαζπνξάο ηεο αξγίινπ ζε κήηξεο PA 6.6 θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο, ε 

χπαξμε ηνπ ηνληηθνχ πεξηβάιινληνο πνπ ελέρνπλ νη εγγελείο ζπλζήθεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ, 

ρσξίο σζηφζν λα δηεξεπλάηαη πεξαηηέξσ [23].  

Δπηπιένλ, ν κεραληζκφο αιιειεπίδξαζεο πνπ ειέγρεη ηηο επηηπγραλφκελεο λαλνδνκέο 

βάζεη πνιπακηδίσλ βξέζεθε εμαξηψκελνο απφ ην κήθνο ηεο δηακίλεο. ηηο πεξηπηψζεηο 

κηθξνχ αιεηθαηηθνχ κήθνπο, φπσο ζηελ εμακεζπιελνδηακίλε θαη ηελ αηζπιελνδηακίλε, 

νδήγεζε ζε κία κε αληηζηξεπηή κείσζε ηνπ χςνπο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ, 

ιφγσ ησλ ηζρπξψλ ειεθηξνζηαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ αλάκεζα ζηα θαηηφληα ησλ δηακηλψλ 
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θαη ηα θπιιίδηα ησλ αξγίισλ, εκπνδίδνληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν ηνλ εκθσιηαζκφ ησλ 

αλαπηπζζφκελσλ πνιπακηδηθψλ αιπζίδσλ θαη ηελ δηάλνημε ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ. 

Ωζηφζν, ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο, ε εθαξκνγή ελφο ηειηθνχ ζηαδίνπ εθβνιήο κεηά ηνλ 

πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο βξέζεθε λα σθειεί ηελ δηαζπνξά ησλ αξγίισλ, 

νδεγψληαο ζε κηθηέο απνθνιηδσκέλεο-ζπζζσκαησκέλεο δνκέο λαλνζπλζέηνπ (Παξάγξαθνο 

6.1.6)  

Απφ ηελ άιιε, φηαλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε κεγαιχηεξνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ 

δσδεθακεζπιελνδηακίλε, ην επηηπγραλφκελν χςνο ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ πνπ 

ηξνπνπνηήζεθε εθ λένπ κε ηα θαηηφληα ηεο δηακίλεο, βξέζεθε επαξθέο ψζηε λα επηηξέςεη ζηηο 

απμαλφκελνπ κήθνπο πνιπακηδηθέο αιπζίδεο λα εηζρσξήζνπλ ζηα αξγηιηθά ζηξψκαηα. Η 

ηειεπηαία παξαηήξεζε απνξξέεη απφ ηελ πςειφηεξε ηηκή d (21.0 Å) πνπ ραξαθηήξηζε ηελ 

πνιπακηδηθή πνηφηεηα PA 12.6–OMT1 ζε ζρέζε κε απηή ηεο πδαηηθά επεμεξγαζκέλεο 

αξγίινπ OMT1–DMDaq (16.5 Å) (ρήκα 6.21α θαη 6.21β, Πίλαθαο 6.9). Σν χςνο ελδηάκεζνπ 

ζηξψκαηνο ηεο πξψηεο πεξίπησζεο θαίλεηαη πσο αληηζηνηρεί ζε εκθσιηαζκέλεο αιπζίδεο PA 

12.6 εληφο ησλ αξγηιηθψλ θπιιηδίσλ, ελψ ζηελ δεχηεξε πεξίπησζε ζηελ δηεπζέηεζε ηεο 

δσδεθακεζπιελνδηακίλεο αλάκεζα ζηα αξγηιηθά ζηξψκαηα. Με άιια ιφγηα, ην κεγαιχηεξν 

κήθνο ηεο δσδεθακεζπιελνδηακίλεο εμαζθάιηζε ηελ δπλαηφηεηα γηα παξαζθεπή 

εκθσιηαζκέλεο λαλνζχλζεηεο δνκήο PA 12.6-αξγίινπ, παξά ηελ αληαγσληζηηθή 

ηνληαληαιιαγή πνπ έιαβε ρψξα. 

 

 

6.4. Ανακεθαλαίωζη 

Η εξγαζία πνπ παξνπζηάζηεθε ζηα πιαίζηα ηνπ παξφληνο Κεθαιαίνπ είρε σο ζηφρν 

ηελ κειέηε ηεο παξαζθεπήο λαλνζπλζέησλ πνιπακηδίσλ-νξπθηήο αξγίινπ κε ηελ κέζνδν 

ηνπ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ. Ο ζθνπφο ηεο πεηξακαηηθήο πξνζέγγηζεο ήηαλ δηηηφο, αξρηθά 

αμηνινγψληαο ηελ εθαξκνγή ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο, δειαδή ηεο 

βηνκεραληθά αθνινπζνχκελεο δηεξγαζίαο γηα ηελ παξαγσγή πνιπακηδίσλ, πξνο παξαζθεπή 

λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ κε επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφ. Δλ ζπλερεία, ηα επξήκαηα ηεο 

πξψηεο Δλφηεηαο 6.1 ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο βηβιηνγξαθηθέο ελδείμεηο νδήγεζαλ ζηελ 

δεχηεξε πεηξακαηηθή Δλφηεηα 6.2 απηνχ ηνπ θεθαιαίνπ. H ηειεπηαία, ζπλνιηθά 

θαηεπζχλζεθε πξνο ηελ δηεξεχλεζε ηεο παξαηεξεζείζαο αδπλακίαο πιήξνπο απνθνιίδσζεο 
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ηεο νξπθηψλ αξγίισλ ζε κήηξεο πνιπακηδίσλ κε κνλνκεξέο δηακίλε θαη δηαμχ (ή ην άιαο 

ηνπο). πγθεθξηκέλα: 

 Γηαπηζηψζεθε ε ζεηηθή επίδξαζε ησλ πιήξσο νξγαληθά ελαιιαγκέλσλ νξπθηψλ 

αξγίισλ, ζε ζπγθέληξσζε 1 phr, ζηελ ηθαλφηεηα πνιπκεξηζκνχ ηνπ PA 6.6, ελδεηθλπφκελε 

απφ ηελ αχμεζε ηνπ ζρεηηθνχ ημψδνπο ηνπ λαλνζπλζέηνπ θαηά ≈75 % κεηά ηελ δηεξγαζία 

δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο θαη εθβνιήο, ζε ζρέζε κε ην παξζέλν PA 6.6. Η ελ ιφγσ αχμεζε 

απνδφζεθε ζηελ δξάζε ησλ ειεχζεξσλ νκάδσλ SiOH  πνπ θέξνπλ νη άξγηινη ζηα άθξα ησλ 

ζηξσκάησλ ηνπο, νη νπνίεο κε ηελ ζεηξά ηνπο δξνπλ σο επηκεθπληέο αιπζίδαο γηα ηνλ 

πνιπκεξηζκφ ηνπ PA 6.6 κέζσ ελφο πξνηεηλφκελνπ κεραληζκνχ. Αληίζεηα, ε ρξήζε κεξηθψο 

νξγαληθά ελαιιαγκέλεο νξπθηήο αξγίινπ δελ επέθεξε ηελ ίδηα ζεηηθή επίδξαζε, ιφγσ ηεο 

αληίζεηεο δξάζεο ησλ θαηηφλησλ Na
+ 

πνπ πεξηέρνληαη αλάκεζα ζηα ζηξψκαηα ηνπ 

θπιινππξηηηθνχ θαη δξνπλ σο «παγίδεο» λεξνχ, νδεγψληαο έηζη ζε επίηεπμε ηζνξξνπίαο ηεο 

ακθίδξνκεο αληίδξαζεο πνιπακηδνπνίεζεο.    

 Όζνλ αθνξά ηελ επηηπγραλφκελε λαλνδνκή ησλ λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ κε πνιπκεξηζκφ δηαιχκαηνο-ηήγκαηνο, παξαηεξήζεθε θάπνηα 

ζπζζσκάησζε ησλ ζηξσκάησλ φισλ ησλ αξγίισλ πνπ εμεηάζηεθαλ (θέξνπζεο δηαθνξεηηθέο 

νξγαληθέο ηξνπνπνηήζεηο, πιήξσο νξγαληθά ελαιιαγκέλεο θαη κεξηθψο). Σν χςνο ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο θαηέξξεπζε ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, θαηαιήγνληαο ζηελ ίδηα ηηκή 

ησλ 13.6 Å. ε θάπνηεο πεξηπηψζεηο, ην απνηέιεζκα βξέζεθε αλαζηξέςηκν κε ηελ εθαξκνγή 

ηνπ ηειηθνχ ζηαδίνπ ηεο εθβνιήο, ιφγσ ηεο άζθεζεο ηζρπξνχ δηαηκεηηθνχ πεδίνπ, 

απνδίδνληαο κηθηέο ζπζζσκαησκέλεο-απνθνιηδσκέλεο δνκέο.    

 Γηα ηελ κειέηε ηεο πξνέιεπζεο ηεο θαηάξξεπζεο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο 

αξγίινπ θαηά ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε ηελ κέζνδν ηνπ επί ηφπνπ 

πνιπκεξηζκφ, επηιέρζεθε σο πιένλ θαηάιιειε ε κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο άλπδξσλ 

ζπλζεθψλ κε κνλνκεξέο μεξφ πνιπακηδηθφ άιαο, ραξαθηεξηδφκελε απφ ήπην ζεξκνθξαζηαθφ 

πξνθίι θαη ζχληνκνπο ρξφλνπο αληίδξαζεο. Έηζη, απνθιείζηεθε ην ελδερφκελν 

απνηθνδφκεζεο ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηνπ θπιινππξηηηθνχ, ε νπνία ζα κπνξνχζε λα 

είλαη ππεχζπλε γηα ηελ ζπζζσκάησζε ησλ ζηξσκάησλ ηνπ. Πεξαηηέξσ δηαβεβαίσζε επί 

ηνχηνπ απνδφζεθε απφ ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία ησλ αξγίισλ ζηηο αθξηβείο ζπλζήθεο 

πνιπκεξηζκνχ, ππφ ηηο νπνίεο θαηαδείρζεθε ε ζηαζεξφηεηά ηνπο. 

 Γηαπηζηψζεθε φηη παξά ηελ δηαθνξεηηθή ηερληθή πνιπκεξηζκνχ, φηαλ ρξεζηκνπνηήζεθε 

σο κήηξα ην PA 6.6, ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο αξγίισλ πνπ εμεηάζηεθαλ (θέξνπζεο 

δηαθνξεηηθέο νξγαληθέο ηξνπνπνηήζεηο, νξγαληθά ελαιιαγκέλεο ή κε), ην χςνο ελδηάκεζνπ 
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ζηξψκαηνο δηακνξθψζεθε ζηα 13.6 Å. Η ελ ιφγσ ηηκή αληηζηνηρεί ζε ζεκαληηθή κείσζε ηεο 

αξρηθήο ηηκήο πξηλ ηνλ πνιπκεξηζκφ γηα ηηο νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπο, ελψ 

αληίζεηα, αληηζηνηρεί ζε κηθξή αχμεζε ζηελ πεξίπησζε ηεο κε νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο 

αξγίινπ, ππνδειψλνληαο θάπνην εκθσιηαζκφ κεηαμχ ησλ ζηξσκάησλ ηεο.  

 ηελ ζπλέρεηα, εμεηάζηεθε ε επίδξαζε ηνπ ηχπνπ ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο ζηελ 

επηηπγραλφκελε λαλνδνκή, επηιέγνληαο σο δηαθνξνπνηφ ζηνηρείν ην αιεηθαηηθφ κήθνο ηεο 

δηακίλεο (PA n.6, n=2, 6, 12). Καηαδείρζεθε ε άκεζε ζπζρέηηζε ηνπ χςνπο ηνπ ελδηάκεζνπ 

ζηξψκαηνο ηεο αξγίινπ απφ απηήλ ηελ παξάκεηξν, θαζψο νη πξνθχπηνπζεο δνκέο ήηαλ 

δηαθνξεηηθέο κεηαμχ ηνπο θαηά αλαινγία ηνπ κήθνπο ηεο δηακίλεο. ηελ πεξίπησζε ηεο 

αηζπιελνδηακίλεο θαη εμακεζπιελνδηακίλεο, παξαηεξήζεθε κείσζε ηνπ χςνπο ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο ηεο νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ ζηα 13.3 Å θαη 13.6 Å 

αληίζηνηρα, κε ηελ κηθξφηεξνπ κήθνπο δηακίλε λα νδεγεί ζε ρακειφηεξν χςνο. Αληίζεηα, 

ζηελ πεξίπησζε ηεο δσδεθακεζπιελνδηακίλεο, επηηεχρζεθε εκθσιηαζκέλε δνκή, 

ελδεηθλπφκελε απφ ηελ δηφγθσζε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο.  

 Ο ζπλδπαζκφο ησλ πεηξακαηηθψλ επξεκάησλ ππέδεημε κία εγγελή αιιειεπίδξαζε 

κεηαμχ ησλ θαηηφλησλ ηεο δηακίλεο ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο θαη ησλ θαηηφλησλ ηεο 

νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ. Η αιιειεπίδξαζε ζπλίζηαηαη ζε κία αληαγσληζηηθή 

θαηηνληθή ελαιιαγή πνπ ιακβάλεη ρψξα θαηά ηνλ επί ηφπνπ πνιπκεξηζκφ κεηξψλ φπνπ ην 

κνλνκεξέο είλαη άιαο δηακίλεο-δηνμένο. Η ελαιιαγή επλνείηαη απφ ηηο πνιηθέο ζπλζήθεο πνπ 

επηθξαηνχλ ζηνλ πνιπκεξηζκφ, απφ ηελ ρεκηθή νκνηφηεηα ησλ δχν αληαγσληζηηθψλ 

θαηηφλησλ, απφ ηελ δηδξαζηηθφηεηα αιιά θαη ηνλ κηθξφηεξε φγθν ηεο δηακίλεο. Έηζη, ηα 

αξγηιηθά ζηξψκαηα «γεθπξψλνληαη» απφ ηα θαηηφληα ηεο δηακίλεο, ε νπνία φληαο 

ρακειφηεξνπ αιεηθαηηθνχ κήθνπο απφ ηηο αξρηθέο νξγαληθέο ηξνπνπνηήζεηο ησλ αξγίισλ, 

νδεγεί ζηελ θαηάξξεπζε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξψκαηνο.  
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7. ΜΕΛΕΣΗ ΜΕΣΑΠΟΛΤΜΕΡΙΜΟΤ ΣΕΡΕΑ ΚΑΣΑΣΑΗ 

ΝΑΝΟΤΝΘΕΣΟΤ PA 6.6 -ΟΡΤΚΣΗ ΑΡΓΙΛΟΤ  

  

 

 

Σηα πιαίζηα ηνπ παξόληνο Κεθαιαίνπ κειεηάηαη ν ζπλδπαζκόο δύν ηερλνινγηώλ αηρκήο 

ηεο βηνκεραλίαο ησλ πνιπακηδίσλ, ηνπ πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο κε ηελ 

λαλνηερλνινγία. Η εθαξκνγή ελόο ηειηθνύ ζηαδίνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

απνηειεί αλαπόζπαζην θνκκάηη ηεο παξαγσγήο πνιπακηδίσλ πςεινύ κνξηαθνύ βάξνπο θαη, σο 

εθ ηνύηνπ, θξίζεθε ζθόπηκν λα δηεξεπλεζεί γηα πξώηε θνξά ε επίδξαζε ηεο παξνπζίαο ηνπ 

λαλνεληζρπηηθνύ, θαη εηδηθόηεξα ηεο νξπθηήο αξγίινπ, ζηελ δηεξγαζία θαζαπηή αιιά θαη ζηηο 

ηδηόηεηεο ηνπ πνιπακηδίνπ. Η κειέηε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ηππηθέο βηνκεραληθέο ζπλζήθεο ΠΣΚ 

ηνπ PA 6.6, ζε λαλνζύλζεην PA 6.6-αξγίινπ θαη παξζέλνπ PA 6.6 σο αλαθνξά. Αξρηθά, 

κειεηάηαη ζπγθξηηηθά ε εμέιημε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ησλ ξεηηλώλ, από όπνπ δηαθαίλεηαη ε 

επλντθή επίδξαζε ζηελ δηεξγαζία παξνπζία ηεο αξγίινπ. Ελ ζπλερεία, ε κειέηε επηθεληξώλεηαη 

ζηα κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ πξντόλησλ κεηαπνιπκεξηζκνύ, κε ηελ άξγηιν λα 

απνδεηθλύεηαη ηζρπξόο παξάγνληαο ππξήλσζεο γηα ηελ θξπζηάιισζε ηνπ PA 6.6. Αθνινπζεί ε 

θηλεηηθή κειέηε ηεο δηεξγαζίαο κε ζηόρν λα πνζνηηθνπνηεζεί ε επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηνλ 

ξπζκό ηεο αληίδξαζεο, από όπνπ αλαδεηθλύεηαη ε θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ λαλνεληζρπηηθνύ θαη 

πξνηείλεηαη ν ζρεηηθόο κεραληζκόο «λαλνθαηάιπζεο». Έηζη, από ηελ κειέηε ηνπ παξόληνο 

Κεθαιαίνπ αλαδύεηαη κία άγλσζηε έσο ηώξα πηπρή ηεο δξάζεο ηεο αξγίινπ επί ηεο δηεξγαζίαο 

πνιπακηδνπνίεζεο θαζαπηήο, θαζώο αλαδεηθλύεηαη ζε έλαλ «πνιπδξαζηηθό» θαηαιύηε πνπ 

ζπλδπάδεη ηελ επηηάρπλζε ηεο αληίδξαζεο κε ηα γλσζηά νθέιε ηεο λαλνηερλνινγίαο σο πξνο ηηο 

ηδηόηεηεο ηνπ πιηθνύ. 

 

 

7.1.  Εηζαγωγή  

Σα πνιπακίδηα (PA) θαη νη πνιπεζηέξεο (PES) είλαη πνιπκεξή πνιπζπκπχθλσζεο πνπ 

ραξαθηεξίδνληαη απφ εμαηξεηηθφ εκπνξηθφ ελδηαθέξνλ. Όπσο αλαθέξζεθε εθηελψο ζηελ 
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Δλφηεηα 2.1, ε ζπκβαηηθή βηνκεραληθή δηαδηθαζία γηα ηελ παξαγσγή ηνπ ΡΑ 6.6 

πεξηιακβάλεη αξρηθά πνιπκεξηζκφ ζπκππθλσκέλνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ηνπ κνλνκεξνχο 

(άιαηνο πνιπακηδίνπ), απνκάθξπλζε ηνπ χδαηνο απφ ηνλ αληηδξαζηήξα θαη ηειηθά 

πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο ζε ζεξκνθξαζία πνπ θπκαίλεηαη απφ 250 έσο 270 
ν
C. ηελ πεξίπησζε 

ηνπ PET, ε εκπνξηθή παξαγσγή πεξηιακβάλεη ηερληθή ηήγκαηνο ησλ κνλνκεξψλ 

(δηκεζπιεζηέξαο ηνπ ηεξεθζαιηθνχ νμένο κε αηζπιελνγιπθφιε ή ηεξεθζαιηθφ νμχ κε 

αηζπιελνγιπθφιε), πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 190 έσο 285 
o
C [1]. Χζηφζν, 

νη ζπκβαηηθέο απηέο ηερληθέο πνιπκεξηζκνχ ηαιαλίδνληαη απφ πξνβιήκαηα ιεηηνπξγηθήο θαη 

θηλεηηθήο θχζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, νη πςειέο ζεξκνθξαζίεο, πνπ αλαπηχζζνληαη ζηελ 

ηερληθή ηήγκαηνο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηνπο πςεινχο ρξφλνπο παξακνλήο, επλννχλ αληηδξάζεηο 

ζεξκηθήο απoζχλζεζεο θαη θπθινπνίεζεο, κε απνηέιεζκα ηελ ζεξκηθή θαηαπφλεζε θαη ηελ 

ππνβάζκηζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο [2]. Δπίζεο, ην πςειφ ημψδεο ηήγκαηνο πνπ 

αλαπηχζζεηαη θαηά ηελ ηερληθή ηήγκαηνο, πξνθαιεί ηελ εκθάληζε πξνβιεκάησλ, φπσο είλαη 

ε αλάδεπζε ηνπ ζπζηήκαηνο, ε απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο θαη ν έιεγρνο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο.  

Χο απνηέιεζκα ησλ αλσηέξσ, ε ηερληθή ηήγκαηνο νδεγεί ζηελ παξαγσγή πξντφλησλ 

ρακεινχ ή κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο (πξνπνιπκεξή), ηα νπνία κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

ζε εθαξκνγέο κε ζρεηηθά ρακειέο απαηηήζεηο. Γηα παξάδεηγκα, κηα ραξαθηεξηζηηθή ηηκή 

κέζνπ–αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο,   
    , πνπ κπνξεί λα επηηεπρζεί κε ηε ζπκβαηηθή ηερληθή, 

είλαη 15000 – 25000 g mol
-1

 θαη ε αληίζηνηρε ξεηίλε είλαη θαηάιιειε γηα ηε ζχλζεζε ηλψλ, 

ελψ ην κνξηαθφ βάξνο πξέπεη λα είλαη πςειφηεξν απφ 30000 g mol
-1

 γηα κνξθνπνίεζε κε 

έγρπζε ή γηα ηελ παξαγσγή ιεπηψλ θχιισλ κε εκθχζεζε [1–5].  

Η επίηεπμε ξεηηλψλ πςειφηεξσλ κνξηαθψλ βαξψλ, θαηάιιεισλ λα αληαπνθξηζνχλ ζηηο 

αλσηέξσ απαηηήζεηο, πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ εθαξκνγήο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

(ΠΚ (solid state polymerization, SSP) (Δλφηεηα 2.2). Ο ΠΚ εθαξκφδεηαη εθηελψο ζε 

βηνκεραληθή θιίκαθα σο ηειηθφ ζηάδην ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ (κεηαπνιπκεξηζκφο 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο, post–SSP), ιφγσ ηεο επρεξνχο δηαρείξηζεο ηνπ πιηθνχ πνπ απνξξέεη 

απφ ηελ ζηεξεά θαηάζηαζε, ηνπ ειαρηζηνπνηεκέλνπ θηλδχλνπ ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηνπ 

πιηθνχ, αιιά θαη ησλ απιψλ δηαηάμεσλ πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ εθαξκνγή ηνπ [6–7]. 

Οπζηαζηηθά, πεξηιακβάλεη ηελ ζέξκαλζε ηεο πξψηεο χιεο, ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα ή θελφ, 

ζε ζεξκνθξαζία πςειφηεξε ηνπ ζεκείνπ παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ πνιπκεξνχο (Tg), αιιά 

ηαπηφρξνλα ρακειφηεξε ηνπ ζεκείν ηήμεο ηνπ (Tm). 
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Η πξφνδνο ηνπ ΠΚ πεξηιακβάλεη ηφζν ρεκηθά φζν θαη θπζηθά ζηάδηα, θαη 

ζπγθεθξηκέλα ηελ ρεκηθή αληίδξαζε, ηελ δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζηελ άκνξθε θάζε 

θαη ηελ απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο ζπκππθλψκαηνο [6–7]. Κάζε έλα απφ απηά ηα 

ζηάδηα κπνξεί λα θαζνξίζεη μερσξηζηά ή θαη ζπλεξγηζηηθά ηνλ κεραληζκφ ηνπ ειέγρνληνο 

ζηαδίνπ ηεο δηεξγαζίαο, αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο πνπ δηέπνπλ ηελ ηειεπηαία θαη ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ηεο πξψηεο χιεο. Η ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο αλαδχεηαη σο ε 

ζεκαληηθφηεξε παξάκεηξνο ηνπ ΠΚ, θαζψο επεξεάδεη φια ηα ζηάδηα ηεο δηεξγαζίαο. Απφ 

ηελ άιιε, ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ πξνπνιπκεξνχο θαζψο θαη ε θξπζηαιιηθφηεηά ηνπ έρνπλ 

βξεζεί λα ζπλδένληαη κε ηα θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο θαηά ηνλ ΠΚ, ζρεηηδφκελα ηφζν κε 

ηελ δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ φζν θαη ηεο απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντφληνο [6–7]. 

Δπηπξφζζεηα, ε κνξθνινγία ησλ θξπζηάιισλ δχλαηαη λα αζθήζεη επίδξαζε ζηνλ ξπζκφ ηεο 

δηεξγαζίαο κε ηνλ αθφινπζν ηξφπν: νη κηθξνχ κεγέζνπο θξχζηαιινη ζπλνδεχνληαη απφ 

αχμεζε ηνπ θιάζκαηνο ηεο επηθάλεηαο σο πξνο ηνλ φγθν ησλ θξπζηάιισλ (A/V), νδεγψληαο 

έηζη ζε απμεκέλε ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο, θαζψο θαη ζε 

κεησκέλε απφζηαζε πνπ νη ηειεπηαίεο πξέπεη λα δηαλχζνπλ γηα λα αληηδξάζνπλ [8–9]. Σέινο, 

ε θαηάιπζε ηεο δηεξγαζίαο ηνπ ΠΚ απνηειεί έλαλ ηνκέα πνπ πξνζειθχεη ζεκαληηθφ 

επηζηεκνληθφ θαη εκπνξηθφ ελδηαθέξνλ, απνζθνπψληαο ζηελ απνζφβεζε ηνπ θχξην 

κεηνλεθηήκαηφο ηεο, δειαδή ηνπο κεησκέλνπο ξπζκνχο ζε ζρέζε κε ηηο ηερληθέο ηήγκαηνο. 

Δηδηθφηεξα γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ ΠΚ ησλ πνιπακηδίσλ, ν ξπζκφο απμάλεηαη κε ρξήζε 

θπξίσο θσζθνξνχρσλ θαηαιπηψλ, νη νπνίνη επηπιένλ βνεζνχλ θαη ζηελ απνθπγή 

πξνβιεκάησλ ζπζζσκάησζεο ησλ θφθθσλ (sintering) [10–12].  

Σα ηειεπηαία ρξφληα, παξέρεηαη κέζσ ηεο λαλνηερλνινγίαο κία ηδηαίηεξα ειθπζηηθή 

πξνζέγγηζε πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηεο αλαβάζκηζεο ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξψλ, φπσο 

αλαθέξεηαη εθηελψο ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 4. Σα λαλνζχλζεηα πνιπκεξψλ-αξγίινπ 

ζπληζηνχλ κία ζρεηηθά λέα θαηεγνξία ζπλζέησλ πνιπκεξψλ, ζηελ νπνία δηαζπείξνληαη 

νκνηνγελψο ηα εληζρπηηθά κνξθήο λαλνπιαθηδίσλ θαη πάρνπο 1 nm. Ο ηδηαίηεξνο ζπλδπαζκφο 

ηεο εμαηξεηηθά πςειήο δηεπηθάλεηαο θαη ησλ κηθξψλ απνζηάζεσλ κεηαμχ ησλ λαλνπιαθηδίσλ, 

ν νπνίνο επηηπγράλεηαη ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο πιήξσζεο, εμεγεί ηηο κνλαδηθέο ηδηφηεηεο 

ησλ παξαγφκελσλ πβξηδίσλ, νη νπνίεο δελ παξαηεξνχληαη ζηελ πεξίπησζε ησλ 

κηθξνζπλζέησλ. πλεπψο, ε πξννπηηθή ηεο λαλνηερλνινγίαο έρεη δηεπξχλεη ην ζχλνιν ησλ 

εθαξκνγψλ ησλ πνιπακηδίσλ, αλάκεζα ζηηο άιιεο πνιπκεξηθέο κήηξεο. Πξάγκαηη, κεξηθά 

απφ ηα εληππσζηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ πνιπακηδηθψλ λαλνζπλζέησλ είλαη νη απμεκέλεο 
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κεραληθέο αληνρέο, νη ηδηφηεηεο θξάγκαηνο, ε ζεξκνθξαζία ζεξκηθήο παξακφξθσζεο θαη ε 

βξαδπθαπζηφηεηα [13–16]. 

Χο εθ ησλ άλσ, ν ζπλδπαζκφο ηεο εθαξκνγήο ηνπ ΠΚ ζηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6.6–

ελφο απφ ηα ζεκαληηθφηεξα εκπνξηθά πνιπακίδηα πνπ αληηθαηνπηξίδεη πεξί ην 40 % ηεο 

ζπλνιηθήο δήηεζεο ησλ πνιπακηδίσλ [17]– κε ηα πιενλεθηήκαηα ηεο λαλνηερλνινγίαο, ελ 

δπλάκεη ζα απέδηδε πνιπακίδηα πξνζαξκνζκέλα ζε εηδηθέο θαη πςειψλ απαηηήζεσλ 

εθαξκνγέο. Καηά ζπλέπεηα, ε δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζηνλ ΠΚ 

εκθαλίδεηαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή θαη ειθπζηηθή, θαη εηδηθφηεξα φζνλ αθνξά ηελ δηεξγαζία 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαζαπηή.   άιηζηα, ην ελ ιφγσ ελδηαθέξνλ εληζρχεηαη πεξηζζφηεξν απφ 

ην γεγνλφο φηη ε ππάξρνπζα βηβιηνγξαθία ζηνλ ΠΚ ησλ λαλνζπλζέησλ είλαη ηδηαίηεξα 

πησρή θαη πεξηνξίδεηαη κέρξη θαη ζήκεξα ζηελ πεξίπησζε ηνπ PET. 

Δηδηθφηεξα, νη Yu et al. [18] κειέηεζαλ ηελ αληίδξαζε ΠΚ ηνπ PET παξνπζία 

νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο νξπθηήο αξγίινπ  ζε ζπγθέληξσζε 2.5 % w/w. Παξαηήξεζαλ φηη ε 

παξνπζία ηεο αξγίινπ επηηάρπλε ηελ αληίδξαζε, βάζεη κεηξήζεσλ εζσηεξηθνχ ημψδνπο ([ε]), 

κε ηελ ζρεηηθή αχμεζε λα θπκαίλεηαη απφ 2 % έσο θαη 8 %, ζηνπο 230 
o
C θαη γηα ρξφλνπο 

αληίδξαζεο έσο 25 h. Η ελ ιφγσ αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο απνδφζεθε ζηελ δξάζε 

ηεο αξγίινπ σο κέζνπ ππξήλσζεο γηα ηελ θξπζηάιισζε ηνπ PET, ε νπνία νδήγεζε ζηελ 

δεκηνπξγία πεξηζζφηεξσλ άκνξθσλ πεξηνρψλ, ηφζν ζηηο επηθάλεηεο ησλ θξπζηάιισλ φζν θαη 

αλάκεζά ηνπο. Απηή ε παξαηήξεζε ζπζρεηίζηεθε κε ηελ ζεηξά ηεο, ζχκθσλα κε ηελ 

εξεπλεηηθή νκάδα, κε ηελ επρεξέζηεξε απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο αιιά θαη κε ηελ 

αληίδξαζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ. Χζηφζν, ζε απηφ ην ζεκείν ζα πξέπεη λα ηνληζηεί φηη ε 

θπξηαξρνχζα άπνςε ζηελ ζρεηηθή βηβιηνγξαθία θαζνξίδεη σο αξλεηηθή ηελ επίδξαζε ηεο 

αχμεζεο ησλ άκνξθσλ πεξηνρψλ ζηελ αληίδξαζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, θαζψο κε απηφλ ηνλ 

ηξφπν κεηψλεηαη ε ζπγθέληξσζή ηνπο (Παξάγξαθνο 2.2.3.3) [6–7, 19–21].  

Οη Bikiaris et al. [22] επηθέληξσζαλ ηελ κειέηε ηνπο ζηελ θηλεηηθή ηνπ ΠΚ 

λαλνζπλζέηνπ PET πνπ ήηαλ εληζρπκέλν κε ελεξγνπνηεκέλε αηζάιε (activated carbon black,  

ACB). Η εξεπλεηηθή νκάδα πξφηεηλε έλα κεραληζκφ δξάζεο ηνπ εληζρπηηθνχ, ζχκθσλα κε 

ηνλ νπνίν ην ACB θαηαιχεη ηελ αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο, ελψ ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο 

κεηεζηεξνπνίεζεο κεηψλεηαη ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ηεο δηεξγαζίαο θαη παξακέλεη ίδηνο ζε 

πςειφηεξεο. Σέινο, ε ίδηα εξεπλεηηθή νκάδα κειέηεζε ηελ θηλεηηθή ηνπ ΠΚ PET 

εληζρπκέλνπ κε λαλνζσκαηίδηα δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (n–SiO2) [23–24]. Βξέζεθε φηη ν 

ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ n–SiO2: ζε ρακειέο 

ζπγθεληξψζεηο (<1% w/w) ηφζν ε αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο φζν θαη κεηεζηεξνπνίεζεο 
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εληζρχνληαη, ελψ ζε πςειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο (1–5% w/w) παξαηεξνχληαη θαηλφκελα 

δηαθιάδσζεο ιφγσ ηεο παξάπιεπξεο αληίδξαζεο ησλ νκάδσλ πδξνμπιίσλ ηνπ PET κε ηα 

λαλνζσκαηίδηα ηνπ ππξηηίνπ. πγθεθαιαηψλνληαο ηελ δηαζέζηκε βηβιηνγξαθία ζηελ 

επίδξαζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζηελ δηεξγαζία ΠΚ, έρεη γεληθά παξαηεξεζεί κία 

θαηαιπηηθή ηάζε, ε νπνία έρεη απνδνζεί είηε ζηελ κνξθνινγηθή ηξνπνπνίεζε πνπ επηθέξεη ε 

παξνπζία ησλ λαλνεληζρπηηθψλ ζην PET, είηε ζηελ ρεκηθή αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηεο 

πνιπκεξηθήο κήηξαο θαη ηνπ εληζρπηηθνχ.  

Η κειέηε ηνπ παξφληνο Κεθαιαίνπ επηθεληξψλεηαη ζηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ, ζηνρεχνληαο ζηελ δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο 

ηνπ λαλνεληζρπηηθνχ ζηελ ζπλνιηθή δηεξγαζία. πγθεθξηκέλα, εμεηάδνληαη ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ πνιπακηδηθψλ πνηνηήησλ, παξζέλσλ θαη λαλνζπλζέησλ, θαζ’ φιε ηελ 

δηάξθεηα ηεο δηεξγαζίαο κεηαπνιπκεξηζκνχ, ψζηε λα δηαθαλεί ε εμέιημή ηνπο θαη ηπρφλ 

δηαθνξνπνίεζε ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηεο αξγίινπ. Δηδηθφηεξα, δίδεηαη έκθαζε ζηα 

ζρεηηδφκελα κε ην κνξηαθφ κέγεζνο ραξαθηεξηζηηθά ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο, παξάιιεια κε 

ηελ εμέηαζε ησλ κνξθνινγηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ. Τπέξηαηνο ζηφρνο ηεο κειέηεο είλαη ε 

δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ηεο αξγίινπ ζηνλ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο ΠΚ, ε δηαηχπσζε ησλ 

θηλεηηθψλ κεγεζψλ γηα ην ελ ιφγσ ζχζηεκα θαη ε απφδνζε ηνπ δηέπνληνο κεραληζκνχ 

θαηάιπζεο.     

 

 

7.2. Προεηοηκαζία προποισκερώλ PA 6.6 θαη λαλοζσλζέηοσ  

PA 6.6-αργίιοσ 

Χο πξψηε χιε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πξνπνιπκεξψλ πξνο κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ρξεζηκνπνηήζεθε PA 6.6 πνπ  θέξεη ηελ εκπνξηθή νλνκαζία  Terez (TerHell 

Plastic GmbH, Germany). Χο λαλνεληζρπηηθφ ρξεζηκνπνηήζεθε νξπθηή άξγηινο κε 

ηθαλφηεηα ηνληαληαιιαγήο (CEC) 1.15 meq g
-1
, νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε κε ζηεαξπιν-

βελδπιν-δηκεζπιν-ακκψλην (octadecyl benzyl dimethylammonium chloride) (ρήκα 7.1)  

θαηά 100 % ηεο ηηκήο CEC (S&B Βηνκεραληθά Οξπθηά Α.Δ., Διιάδα). 

Σν PA 6.6 ππέζηε νινλχρηηα μήξαλζε ζε ζεξκνθξαζία 80 
ν
C ψξεο ππφ θελφ (700 

mbar), ελψ ε νξπθηή άξγηινο μεξάλζεθε ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο γηα 4 h. Καηφπηλ, 

πξαγκαηνπνηήζεθε μεξή αλάκεημε ηνπ πνιπακηδίνπ κε 1 phr νξπθηή άξγηιν, ππνινγηζκέλε 

βάζεη ηνπ αλφξγαλνπ πεξηερνκέλνπ ηεο, θαη αθνινχζεζε εθβνιή ζε δηθφριην εθβνιέα Haake 
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(Rheomex PTW16p) ηεο εηαηξείαο Thermo Fisher Scientific Inc. πξνο παξαζθεπή ηνπ 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ. Αλαιπηηθή πεξηγξαθή ηεο δηάηαμεο παξνπζηάδεηαη ζηελ 

Δλφηεηα 5.3, ελψ νη ηδηαίηεξεο ζπλζήθεο ηεο εθβνιήο ήηαλ νη αθφινπζεο: 

 Σ=285 oC-280 
o
C-275 

o
C-265 

o
C-265 

o
C-250 

o
C, απφ ηελ ηξνθνδνζία πξνο ηελ κήηξα 

 σ = 300 rpm 

 ςχμε ζε πδαηφινπηξν  ( 25 oC)  

Η δηαδηθαζία ηεο εθβνιήο αθνινπζήζεθε ηφζν γηα ηελ παξαζθεπή παξζέλνπ 

πξνπνιπκεξνχο PA 6.6, ην νπνίν εθεμήο ζα αλαθέξεηαη σο PA, φζν θαη λαλνζπλζέηνπ PA 

6.6-αξγίινπ, ην νπνίν εθεμήο ζα αλαθέξεηαη σο Ν-PA, γηα ιφγνπο ζπγθξηζηκφηεηαο ησλ δχν 

πιηθψλ. Σα πξνπνιπκεξή ζηελ ζπλέρεηα θνθθνπνηήζεθαλ κε ρξήζε ηνπ εξγαζηεξηαθνχ 

ζπαζηήξα Dynisco Κayeness Co (Heilbronn, Germany) (Παξάγξαθνο 5.1.1.2). 

 

 

 

 

τήκα 7.1.  Χεκηθόο ηύπνο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο νξπθηήο αξγίινπ. 

 

 εηά ηελ θνθθνπνίεζε αθνινχζεζε θνζθίλεζε γηα ηελ επηινγή ηεο θαηάιιειεο 

θνθθνκεηξίαο πξνο κεηαπνιπκεξηζκφ. Η θνζθίλεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ρεηξνθίλεηα, 

ρξεζηκνπνηψληαο ηελ παξαθάησ ζεηξά θνζθίλσλ κε βάζε ηελ δηάκεηξν (d, mm):  

 d > 2.5 

 2.5 > d > 1.70 

 1.70 > d > 1.40 

 1.40 > d > 1.18 

 1.18 > d > 1.00  

 d < 1.00 

Καηά ηελ θνζθίλεζε, έγηλε θαη θαηαγξαθή βαξψλ ηνπ δείγκαηνο κε ηηο αληίζηνηρεο 

θνθθνκεηξίεο, γηα λα ππνινγηζηεί ε θαηά βάξνο ζχζηαζε ηνπ δείγκαηνο ζηηο αληίζηνηρεο 

δηαζηάζεηο. Χο πξνο ηε γεσκεηξία ηνπ παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6, ηo κεγαιχηεξν 

πνζνζηφ κάδαο πεξηιακβάλεη ζσκαηίδηα θνθθνκεηξίαο κεγαιχηεξεο απφ 1.18 mm θαη 

κηθξφηεξεο απφ 1.70 mm (Πίλαθαο 7.1).  
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Σέινο, ε πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ, πξηλ ηηο πεηξακαηηθέο δνθηκέο 

κεηαπνιπκεξηζκνχ, νινθιεξψζεθε κε ηελ μήξαλζε απηψλ: πνζφηεηα (30 g) θνζθηληζκέλνπ 

πξνπνιπκεξνχο (1.7 – 1.18 mm) μεξάλζεθε ζηνπο 80 
o
C γηα 4 h ππφ θελφ (700 mbar).  

 

Πίλαθας 7.1. Καηαλνκή κεγέζνπο (θαηά βάξνο) ζηα εθβιεζέληα πξνπνιπκεξή PA 6.6 (PA) θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ (N-PA). 

 >2.5 mm 2.5–1.70 mm 1.70–1.40 mm 1.40–1.18 mm 1.18–1.00 mm <1.00 mm 

PA 2.4 % 19.8 % 45.0 % 22.5 % 5.1% 5.2 % 

N-PA 2.7% 14.6 % 50.6 % 22.2 % 4.2% 5.7 % 

 

 

7.3. Μεηαποισκερηζκός ζηερεάς θαηάζηαζες PA 6.6 θαη λαλοζσλζέηοσ PA 

6.6-αργίιοσ 

Σα πεηξάκαηα κεηαπνιπκεξηζκνχ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηελ δηάηαμε πνπ πεξηγξάθεηαη 

αλαιπηηθά ζηελ Παξάγξαθν 5.2.1, ζχκθσλα κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο Παξαγξάθνπ 

5.2.2. Οη ηδηαίηεξεο ζπλζήθεο ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 7.2. 

 

Πίλαθας 7.2. πλζήθεο κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (ΠΚ) εθβιεζέληωλ πξνπνιπκεξώλ  

PA 6.6 (PA) θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ (N-PA). 

Ποιόηηηα 

πποπολςμεπούρ 

Θεπμοκπαζία 

ανηίδπαζηρ (ΤR,
o
C) 

Χπόνορ ανηίδπαζηρ 

(tR, h) 

Παποσή αζώηος     

(mL min
-1

) 

Πποϊόν ΠΣΚ 

PA 160, 180, 200 0, 1, 2, 4, 6, 8 260 PA_ ΤR_ tR 

N-PA 160, 180, 200 0, 1, 2, 4, 6, 8 260 N-PA_ ΤR_ tR 

 

Η νλνκαηνινγία πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηα πξντφληα ΠΚ αλαιχεηαη σο εμήο: αξρηθά 

αλαγξάθεηαη ε πνηφηεηα πξνπνιπκεξνχο, ζηελ ζπλέρεηα ε ζεξκνθξαζία κεηαπνιπκεξηζκνχ 

θαη ηέινο ε ρξνληθή δηάξθεηα ηεο δνθηκήο. Γηα παξάδεηγκα, ην πξντφλ κεηαπνιπκεξηζκνχ ηνπ 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ (N-PA) ζηνπο 160
o
C γηα 4 h ζπκβνιίδεηαη σο N-PA_160_4. 

ηνλ Πίλαθα 7.3 παξνπζηάδνληαη φια ηα πξντφληα ΠΚ ηνπ παξφληνο Κεθαιαίνπ, 

αθνινπζψληαο ηελ αλσηέξσ νλνκαηνινγία.  
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Πίλαθας 7.3. Πξνϊόληα κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6.  

Απ. 

δοκιμών 

Πποπολςμεπέρ 

δείγμα 

Χαπακηηπιζηικά 

α΄ύληρ 
ΤR (

ο
C) tr (h) Ονομαηολογία 

 PA 6.6 (PA) 

1 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 0 ΡΑ_160_0 

2 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 1 ΡΑ_160_1 

3 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 2 ΡΑ_160_2 

4 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 4 ΡΑ_160_4 

5 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 6 ΡΑ_160_6 

6 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 8 ΡΑ_160_8 

7 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 0 ΡΑ_180_0 

8 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 1 ΡΑ_180_1 

9 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 2 ΡΑ_180_2 

10 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 4 ΡΑ_180_4 

11 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 6 ΡΑ_180_6 

12 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 8 ΡΑ_180_8 

13 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 0 ΡΑ_200_0 

14 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 1 ΡΑ_200_1 

15 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 2 ΡΑ_200_2 

16 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 4 ΡΑ_200_4 

17 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 6 ΡΑ_200_6 

18 PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 8 ΡΑ_200_8 

Νανοζύνθεηο PA 6.6-απγίλος (Ν-PA) 

19 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 0 NΡΑ_160_0 

20 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 1 NΡΑ_160_1 

21 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 2 NΡΑ_160_2 

22 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 4 NΡΑ_160_4 

23 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 6 NΡΑ_160_6 

24 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 160 8 NΡΑ_160_8 

25 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 0 NΡΑ_180_0 

26 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 1 NΡΑ_180_1 

27 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 2 NΡΑ_180_2 

28 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 4 NΡΑ_180_4 

29 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 6 NΡΑ_180_6 

30 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 180 8 NΡΑ_180_8 

31 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 0 NΡΑ_200_0 

32 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 1 NΡΑ_200_1 

33 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 2 NΡΑ_200_2 

34 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 4 NΡΑ_200_4 

35 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 6 NΡΑ_200_6 

36 N-PA Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 8 NΡΑ_200_8 
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7.4. Μέζοδοη ταραθηερηζκού προποισκερώλ θαη προϊόληωλ 

κεηαποισκερηζκού ζηερεάς θαηάζηαζες 

Οη πνηφηεηεο πξνπνιπκεξψλ (παξζέλν θαη λαλνζχλζεην PA 6.6) πνπ παξαζθεπάζηεθαλ 

ζχκθσλα κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο Δλφηεηαο 7.2, θαζψο θαη ηα πξντφληα 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο ηεο Δλφηεηαο 7.3 κειεηήζεθαλ σο πξνο ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπο κε ηηο εμήο κεζφδνπο:  

 Αλαιπηηθφο πξνζδηνξηζκφο ειεχζεξσλ νκάδσλ  

 Πξνζδηνξηζκφο δείθηε ρξψκαηνο κε ρξσκαηνκεηξία 

 Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

 Πεξίζιαζε αθηίλσλ (ΥRD) 

 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) 

 Καζνξηζκφο ημψδνπο δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ 

 

7.4.1. Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξωλ νκάδωλ  

 Πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

Ο αλαιπηηθφο πξνζδηνξηζκφο ησλ ειεχζεξσλ νκάδσλ ελφο πνιπκεξνχο απνηειεί κία  

κε-ζεξκνδπλακηθή κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο ( n    ) ησλ 

πνιπκεξψλ, ε νπνία ζηεξίδεηαη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ αξηζκνχ ησλ γξακκνκνξίσλ ησλ 

αθξαίσλ νκάδσλ ζε δεδνκέλε κάδα πνιπκεξνχο. Ο αξηζκφο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζπλδέεηαη 

κε ηνλ αξηζκφ ησλ κνξίσλ ηνπ πνιπκεξνχο θαη ππνινγίδεηαη, έηζη, ν ζπλνιηθφο αξηζκφο 

καθξνκνξίσλ, πνπ πεξηέρνληαη ζε ζπγθεθξηκέλε κάδα δείγκαηνο (Δμίζσζε 7.1). Δπηπιένλ, 

θαηά ηελ εμέιημε ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ, ε αλάιπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ επηηξέπεη 

ηνλ ππνινγηζκφ ηεο κεηαηξνπήο ηεο αληίδξαζεο βάζεη ησλ ειεχζεξσλ νκάδσλ, πνπ 

βξίζθνληαη ζε έιιεηκκα (Δμίζσζε 7.2) [25–27].  

 

   
     

     

            
 (Εξίζωζη 7.1) 

 
   

         
    

 (Εξίζωζη 7.2) 
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φπνπ, [COOH] θαη [ΝΗ2] νη ζπγθεληξψζεηο ησλ θαξβνμπινκάδσλ θαη ησλ ακηλνκάδσλ 

αληίζηνηρα (meq kg
-1

), [C]0 θαη [C]t νη ζπγθεληξψζεηο ησλ νκάδσλ ζε έιιεηκκα ηηο ρξνληθέο 

ζηηγκέο 0 θαη t αληίζηνηρα. 

Η αλάιπζε αθξαίσλ νκάδσλ αλήθεη ζηηο άκεζεο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο θαη έρεη ην πιενλέθηεκα φηη δελ απαηηεί βαζκνλφκεζε κε ρξήζε άιιεο 

κεζφδνπ. Χζηφζν, ππάξρνπλ ηέζζεξηο βαζηθέο πξνυπνζέζεηο, πνπ πξέπεη λα πιεξνχληαη γηα 

ηελ εθαξκνγή ηεο [25–26, 28]:  

1. Οη ειεχζεξεο νκάδεο ησλ κνξίσλ ηνπ πνιπκεξνχο πξέπεη λα είλαη δεθηηθέο ζε πνζνηηθή 

αλάιπζε. 

2. Ο αξηζκφο θαη ν ηχπνο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ πξνο αλάιπζε αλά κφξην πνιπκεξνχο 

πξέπεη λα είλαη επαθξηβψο γλσζηνί. 

3. Άιιεο δξαζηηθέο νκάδεο, νη νπνίεο κπνξνχλ λα επεξεάζνπλ ηελ αλάιπζε, πξέπεη είηε 

λα απνπζηάδνπλ, είηε λα είλαη δπλαηή ε δηφξζσζε ηνπ απνηειέζκαηνο, ιφγσ ηεο 

επίδξαζεο ηνπο. 

4. Η ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ πξέπεη λα είλαη επαξθήο γηα αθξηβή πνζνηηθή 

αλάιπζε.    

Η αλάιπζε αθξαίσλ νκάδσλ ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζηελ κειέηε ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη πεξηνξίδεηαη ζε πνιπκεξή ρακειήο κνξηαθήο κάδαο, κε 

πξνζδηνξηζκέλε δνκή θαη δηαθξηηέο αθξαίεο νκάδεο. Σν άλσ φξην γηα αθξηβείο κεηξήζεηο ηνπ 

 n     εμαξηάηαη απφ ηελ επαηζζεζία ηεο ρξεζηκνπνηνχκελεο ηερληθήο, αιιά ηππηθά είλαη 

1*10
4
–1.5*10

4
 g mol

-1
 [25]. Οη ρεκηθέο δηεξγαζίεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ αθξαίσλ νκάδσλ, 

φπσο είλαη ε ηηηινδφηεζε, γίλνληαη επαίζζεηεο γηα κνξηαθά βάξε κεγαιχηεξα απφ 25000 g 

mol
-1
, αθνχ, πάλσ απφ ηελ ηηκή απηή, ε ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ είλαη πνιχ κηθξή 

γηα αθξηβή πνζνηηθή αλάιπζε [28]. H κέζνδνο ελδείθλπηαη γηα πνιπκεξή ζηαδηαθνχ 

πνιπκεξηζκνχ, πρ. γηα πνιπεζηέξεο (–ΟΗ θαη –COOH αθξαίεο νκάδεο), γηα πνιπακίδηα  

(–ΝΗ2 θαη –COOH) θαη πνιπνπξεζάλεο (–ΟΗ θαη –NCO). Πνιπκεξή αιπζσηνχ 

πνιπκεξηζκνχ, φπσο βηλπιηθά πνιπκεξή, έρνπλ ζπλήζσο δνκή πνπ δελ είλαη ζαθψο 

πξνζδηνξηζκέλε θαη πςειή κνξηαθή κάδα, γεγνλφο πνπ θαζηζηά ηελ αλάιπζε αθξαίσλ 

νκάδσλ αλαθξηβή κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κνξηαθνχ ηνπο βάξνπο [25].  

Οη ειεχζεξεο νκάδεο ηνπ πνιπακηδίνπ (–ΝΗ2 θαη –COOH) πξνζδηνξίδνληαη, θαηά ηελ 

ηηηινδφηεζε, κε ηελ ρξήζε νμέσλ θαη βάζεσλ αληίζηνηρα. Η ηηηινδφηεζε ησλ ακηλνκάδσλ 

κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ζε δηάιπκα πνιπκεξνχο κε δηαιχηεο, φπσο θξεδφιε, κίγκα m-



7. Μειέηε ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ 

223 

θξεδφιεο θαη ρισξνθνξκίνπ, κίγκα θαηλφιεο θαη λεξνχ, κίγκα θαηλφιεο θαη αηζαλφιεο, 

κίγκα θαηλφιεο θαη γιπθφιεο. Ο ηηηινδφηεο κπνξεί λα είλαη δηάιπκα  

π-ηνινπεληνζνπιθσληθνχ νμένο ζε θξεδφιε, νμηθνχ νμένο, ππεξρισξηθνχ νμένο ζε δηάιπκα 

γιπθφιεο θαη ηζνπξνππιηθήο αιθνφιεο [29].   

Σν ηζνδχλακν ζεκείν (equivalence point, ΔΡ) είλαη ην ζεκείν ηεο ζηαδηαθήο πξνζζήθεο 

ηνπ ηηηινδφηε, φπνπ ηζνδχλακα πνζά ηνπ ηηηινδφηε θαη ηεο πξνο πξνζδηνξηζκφ νπζίαο έρνπλ 

αληηδξάζεη, κε απνηέιεζκα ε αληίδξαζε λα έρεη πεξαησζεί πνζνηηθά. Γηα ηελ πεξίπησζε π.ρ. 

ησλ πνιπακηδίσλ, ην ηειηθφ ζεκείν ηεο ηηηινδφηεζεο είλαη φηαλ ε πνζφηεηα ησλ ακηλνκάδσλ 

ή ησλ θαξβνμπινκάδσλ έρεη αληηδξάζεη πιήξσο θαη ζπλερήο πξνζζήθε ηηηινδφηε νδεγεί ζε 

πεξίζζεηα νμένο ή βάζεσο, αληίζηνηρα, ζην δηάιπκα. Χο πέξαο ηεο αληίδξαζεο νξίδεηαη ην 

ηειηθφ ή νπδέηεξν ζεκείν (end point), ζην νπνίν θάπνηα αληρλεχζηκε έλδεημε θαλεξψλεη ηελ 

νινθιήξσζε ηεο αληίδξαζεο. Βαζηθή, ινηπφλ, πξνυπφζεζε είλαη ην ηζνδχλακν ζεκείν θαη ην 

ηειηθφ ζεκείν λα είλαη θαηά ην δπλαηφλ πιεζηέζηεξα, ψζηε ε ηηηινδφηεζε λα είλαη αθξηβήο 

[30].  

Η ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ (ακηλνκάδσλ ή θαξβνμπινκάδσλ) ππνινγίδεηαη 

κε βάζε ηνλ απαηηνχκελν φγθν ηηηινδφηε γηα ην ηειηθφ ζεκείν ηεο εμνπδεηέξσζεο ησλ 

κεηξεζείζσλ νκάδσλ (ηζνδχλακνο φγθνο, VΔΡ) ζχκθσλα κε ηελ Δμίζσζε 7.3 [12]. Η 

ζπγθέληξσζε C ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, είηε πξφθεηηαη γηα ακηλνκάδεο είηε γηα 

θαξβνμπινκάδεο, εθθξάδεηαη ζπλήζσο ζε ρηιηνγξακκνηζνδχλακα νκάδσλ αλά θηιφ 

πνιπκεξνχο (mequivalent kg
-1

 πνιπκεξνχο) [26]. 

 

   
      ηηηινδφηε     

 
 (Εξίζωζη 7.3) 

φπνπ, C ε ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, Νηηηινδφηε ε θαλνληθφηεηα ηνπ ηηηινδφηε, m ε 

κάδα ηνπ δηαιπκέλνπ πνιπακηδίνπ, VΔΡ ν ηζνδχλακνο φγθνο. 

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

ηελ παξνχζα δηαηξηβή, ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ ηειηθνχ ζεκείνπ ηεο ηηηινδφηεζεο γίλεηαη 

πνηελζηνκεηξηθά. Πην ζπγθεθξηκέλα, ρξεζηκνπνηείηαη δηάηαμε πνηελζηνκεηξηθήο 

ηηηινδφηεζεο κε απηφκαην ηηηινδφηε (716 D S Σitrino, Brinkmann Instruments, Inc.) 

(ρήκα 7.2). Ο απηφκαηνο ηηηινδφηεο απνηειείηαη απφ έλα δνρείν κε ην κέζν ηηηινδφηεζεο, 

πνπ ηξνθνδνηεί έλα θχιηλδξν 10 mL, ν νπνίνο γεκίδεη θαη αδεηάδεη απηφκαηα, θαη απφ έλα 

δνζνκεηξηθφ πνπ ζπλδέεηαη κε ηνλ θχιηλδξν θαη θαηαιήγεη ζην δηάιπκα πνπ ηηηινδνηείηαη. 
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ην ζηφκην ηεο θηάιεο ηνπ ηηηινδφηε ηνπνζεηείηαη σο μεξαληηθφ κέζν ζεηηθφ αζβέζηην 

(CaSO4) θαζψο θαη παγίδα δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (Ascarite,  erck). 

 

 

τήκα 7.2. Απηόκαηνο ηηηινδόηεο γηα ηνλ αλαιπηηθό πξνζδηνξηζκό αθξαίωλ νκάδωλ. 

           

Αναλςηικόρ πποζδιοπιζμόρ ελεύθεπων αμινομάδων (–ΝΗ2) 

Σα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

  εζαλφιε (MeOH, CH3OH) 

 Φαηλφιε (C6H5OH), ζηεξεή  

 Γηάιπκα ππεξρισξηθνχ νμένο (ΗClO4) 70–72 % w/w 

 Γηαιχηεο: δηάιπκα 85% θαηλφιε ζε 15%   eΟΗ (w/w) 

  έζν ηηηινδφηεζεο: δηάιπκα HClO4 (70–72 %) ζε  eΟΗ θαλνληθφηεηαο ≈ 0.025 meq 

mL
-1

. 

Ο δηαιχηεο ησλ πνιπακηδίσλ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ αλάιπζε απηή είλαη κίγκα 

θαηλφιεο – κεζαλφιεο ζε αλαινγία 85 – 15 % w/w αληίζηνηρα (κελφιε) [29]. Πξηλ ηελ 

αλάιπζε ησλ πνιπακηδηθψλ δεηγκάησλ, πξνεγείηαη ππφ θελφ μήξαλζε ηνπ δείγκαηνο (700 

mbar, 80 °C, 4 hr). πγθεθξηκέλα, 1 g μεξακέλνπ πνιπακηδίνπ δηαιχεηαη ζε 70 ml κελφιεο 

θαη αθήλεηαη γηα αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο έσο φηνπ δηαιπζεί πιήξσο. 

Αθνινπζεί ε ηηηινδφηεζε, φπνπ ιακβάλεη ρψξα ε παξαθάησ Αληίδξαζε 7.1, θαη ζε θάζε 

δείγκα πξαγκαηνπνηνχληαη πνιιαπιέο επαλαιήςεηο (2–4): 

 

HClO4 + HOOC–/ /n–NH2 → HOOC–/ /n–NH3
+
 ClO4

-
                                                         (7.1) 
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Πξνθχπηεη ν ηζνδχλακνο φγθνο VEP (ml) βάζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ θαη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ ακηλνκάδσλ (ζε meq kg
-1
) ππνινγίδεηαη σο εμήο [31]:  

 

        
                   

 
 (Εξίζωζη 7.4) 

φπνπ, Ν είλαη ε θαλνληθφηεηα ηνπ ηηηινδφηε (meq ml
-1

), Vblank o ηπθιφο φγθνο γηα ην δηαιχηε 

(κελφιε) (ml) θαη m ε κάδα ηνπ δηαιπκέλνπ πνιπακηδίνπ (g). 

 

Αναλςηικόρ πποζδιοπιζμόρ ελεύθεπων καπβοξςλομάδων (–COOH) 

Tα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Οξζν-θξεδφιε (C7H8O) 

  εζαλφιε (MeOH, CH3OH ) 

 Οξζν-δηρισξνβελδέλην (ΟDCB, C6H4Cl2) 

 Υισξηνχρν ιίζην (LiCl), ζηεξεφ. 

 Γηάιπκα LiCl /  eOH, 20 % w/v. 

 Γηαιχηεο: 5 : 1 νξζν-θξεδφιε / 5 % (w/v) ODCB  :  20 % (w/v) LiCl / MeOH. 

 Γάιπκα ΗClO4 ζε  εΟΗ θαλνληθφηεηαο ~0.025 meq mL
-1

 

 Γηάιπκα ηεηξαβνπηπιν-ακκψλην πδξνμεηδίνπ (ΣΒΑΟΗ, C16H37NO) ζε MeOΗ 

θαλνληθφηεηαο 1Ν 

 Bελδπιηθή αιθνφιε (ΒeΟΗ, C7H8O) 

  έζν ηηηινδφηεζεο: ΣΒΑΟΗ ζε BeOH θαλνληθφηεηαο ≈ 0.05 meq mL
-1

  

Ο δηαιχηεο ησλ πνιπακηδίσλ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ αλάιπζε απηή είλαη κίγκα 

νξζν-θξεδφιεο κε νξζν-δηρισξνβελδέλην θαη δηάιπκα LiCl/ eOH. Πξνζδηνξίδεηαη ην ηπθιφ 

ηνπ δηαιχηε κε ηηηινδνηήζεηο δηαθνξεηηθψλ πνζνηήησλ πνιπακηδίνπ (0.5, 1 θαη 15 g). 

Καηαζηξψλεηαη δηάγξακκα κε ηνλ φγθν ηνπ ηηηινδφηε πνπ απαηηείηαη γηα ην ηζνδχλακν 

ζεκείν σο πξνο ηε κάδα ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο. Ο φγθνο πνπ αληηζηνηρεί ζε κεδεληθή 

ζπγθέληξσζε είλαη ν ηπθιφο φγθνο (Vblank, mL) πνπ νθείιεηαη ζηελ νμχηεηα ηνπ δηαιχηε.  

Καηά ηελ αλάιπζε ησλ πνιπακηδηθψλ δεηγκάησλ, πξνεγείηαη μήξαλζε ηνπ δείγκαηνο 

(80 
ν
C, 4 ψξεο, ππφ θελφ) θαη ζηε ζπλέρεηα 1 g μεξακέλνπ πνιπακηδίνπ δηαιχεηαη ζε 70 ml 

δηαιχηε θαη αλαδεχεηαη φιε λχρηα. ηε ζπλέρεηα, πξνζηίζεληαη 30 mL δηαιχκαηνο 

LiCl/MeOH (20 % w/v) θαη θαηάιιειε πνζφηεηα HClO4, ε νπνία πξνζδηνξίδεηαη κε βάζε 

ηελ αλάιπζε ησλ ακηλνκάδσλ (Δμίζσζε 7.5). Η πξνζζήθε ηνπ HClO4 επηηξέπεη ηελ 



Δηδαθηνξηθή δηαηξηβή Α. Χ. Μπνύζηα 

226 

κεηαηξνπή ησλ αληφλησλ –COO
–
 ζε αδηάζηαηα κφξηα (–COOH), ψζηε απηά ζηε ζπλέρεηα λα 

είλαη δπλαηφλ λα αληηδξάζνπλ θαηά ηελ ηηηινδφηεζε.  

 

        
       

                
 (Εξίζωζη 7.5) 

φπνπ, [ΝΗ2] είλαη ε ζπγθέληξσζε ησλ ακηλνκάδσλ (meq kg
-1
), w ε πνζφηεηα ηνπ δηαιπκέλνπ 

πνιπακηδίνπ (g) θαη  HCLO4  ε θαλνληθφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο ΗClO4. 

Όηαλ ην δπλακηθφ ηνπ δηαιχκαηνο θζάζεη ηελ ηηκή ησλ 420 mV, μεθηλάεη ε 

ηηηινδφηεζε. Πξνθχπηνπλ δχν ηζνδχλακνη φγθνη (V1 θαη V2): ην 1
ν
 ηζνδχλακν ζεκείν 

νθείιεηαη ζηελ αληίδξαζε ηεο πεξίζζεηαο ηνπ πξνζηηζέκελνπ ΗClO4 (Αληίδξαζε 7.2), ελψ ην 

2
ν
 ζεκείν ζηελ αληίδξαζε ησλ –COOH (Αληίδξαζε 7.3). ε θάζε πνιπακηδηθφ δείγκα 

πξαγκαηνπνηνχληαη 2–4 επαλαιήςεηο. 

 

1
ο
 Ιζοδύναμο Σημείο: 

 HClO4 + C16H36N
+
OH

–
  C16H36N

+
.ClO4

–
 + H2O                                                           (7.2)  

2
ο
 Ιζοδύναμο Σημείο:  

HOOC–/  /n–NH2 + C16H36N
+
OH

–
  H2N–/  /n–COO

–
.N

+
C16H36 + H2O                            (7.3) 

 

Πξνθχπηεη ν ηζνδχλακνο φγθνο V2–V1 (mL), βάζεη ηεο κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ  θαη 

ε ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ (meq kg
-1
) ππνινγίδεηαη σο εμήο [32]: 

 

        
                     

 
 (Εξίζωζη 7.6) 

óπνπ, Ν είλαη ε θαλνληθφηεηα ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο (meq mL
-1
), w ε κάδα ηνπ δηαιπκέλνπ 

πνιπακηδίνπ (g), V1 ν φγθνο ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο ζην 1ν ηζνδχλακν ζεκείν (mL), V2 ν 

φγθνο ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο ζην 2ν ηζνδχλακν ζεκείν (mL) θαη Vblank ν ηπθιφο φγθνο γηα 

ηνλ δηαιχηε (mL). 

 

7.4.2. Ιμωδνκεηξία δηαιπκάηωλ πνιπακηδίνπ  

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κνξηαθνχ κεγέζνπο φισλ ησλ πνιπακηδηθψλ πνηνηήησλ ηνπ 

παξφληνο Κεθαιαίνπ ρξεζηκνπνηήζεθε εθηφο ηεο κέηξεζεο ησλ ειεχζεξσλ νκάδσλ πνπ 
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αλαιχζεθε αλσηέξσ θαη ε κέζνδνο ηεο ημσδνκεηξίαο δηαιχκαηνο. Δηδηθφηεξα, κεηξήζεθε ην 

ζρεηηθφ ημψδεο (εrel) θαη ην εζσηεξηθφ ημψδεο ([ε] ησλ δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ. Δθηελήο 

αλαθνξά πεξί ηεο κεζφδνπ παξαηίζεηαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.5. 

  

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ εrel έγηλε ζχκθσλα κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ 

πεξηγξάθεηαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.5. Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ [ε], ε πξνεηνηκαζία ηνπ 

πνιπακηδηθνχ δείγκαηνο πεξηιακβάλεη μήξαλζή ηνπ ζηνπο 80 
ν
C γηα 4 h ππφ θελφ (700 mbar).  

ηελ ζπλέρεηα 0.2 g μεξακέλνπ δείγκαηνο δηαιχνληαη ζε 100 mL δηαιχηε HCOOH 90 % θαη 

ην δηάιπκα αθήλεηαη γηα αλάδεπζε φιε ηελ λχρηα ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Η 

κέηξεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνπο 25 
o
C κε ρξήζε ημσδνκέηξνπ ηξηρνεηδνχο Ubbellohde 

ζηαζεξάο Κ=0.009515 mm
2
/s

2
, κε ην νπνίν πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ε κέηξεζε ηνπ ημψδνπο 

ηνπ δηαιχηε. To [ε] πξνζδηνξίζηεθε κέζσ κέηξεζεο ελφο ζεκείνπ απφ ηελ ζρέζε ηνπ 

Billemeyer [33]: 

 

 
    

 

 

 
  

 
 
 

 

    
   

 
 (Εξίζωζη 7.7) 

φπνπ, C ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο (g dL
 –1

), εsp ην εηδηθφ ημψδεο ηνπ δηαιχκαηνο θαη εrel 

ην ζρεηηθφ ημψδεο ηνπ δηαιχκαηνο. Η ηππηθή απφθιηζε ηεο κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιψλ 

κεηξήζεσλ.
 

Σν εζσηεξηθφ ημψδεο ζπλδέζεθε κε ην κέζνπ – ημψδνπο κνξηαθφ βάξνο (  
    ) κέζσ ηεο 

Δμίζσζεο Mark-Houwing-Sakurada [25]:  

                           

                
          (Εξίζωζη 7.8) 

 

Απφ ηνλ ζπλδπαζκφ ησλ κέζνπ ημψδνπο (  
    ) θαη κέζνπ-αξηζκνχ    

    ) κνξηαθνχ 

βάξνπο ησλ πνιπακηδηθψλ πνηνηήησλ ηνπ παξφληνο Κεθαιαίνπ, πξνέθπςε ν δείθηεο 

πνιπδηαζπνξάο (polydispersity index, PDI), κέζσ ηεο ζρέζεο πνπ ηζρχεη γηα γξακκηθά θαη κε 

δηαθιαδσκέλα πνιπκεξή: 

 

     
  
    

  
      

  
    

  
      (Εξίζωζη 7.9) 
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ε απηφ ην ζεκείν πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ν πξνζδηνξηζκφο ησλ εrel θαη [ε] ζηα 

δηαιχκαηα ησλ λαλνζπλζέησλ έγηλε κε βάζε ηελ κάδα ηνπ πνιπκεξνχο ζηα δηαιχκαηα, ρσξίο 

λα ιακβάλεηαη ππφςε ε πνζφηεηα ηεο αξγίινπ. Βηβιηνγξαθηθά αλαθέξεηαη φηη ε επίδξαζε 

ηεο αξγίινπ ζηελ ξνή θαη ζπλεπψο ζην ημψδεο ελφο δηαιχκαηνο πνιπκεξνχο είλαη ακειεηέα 

[34].  

 

7.4.3. Πξνζδηνξηζκόο ρξωκαηηθώλ κεηαβνιώλ κε ρξωκαηνκεηξία 

 Πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

Σν ρξψκα είλαη κηα θπζηθή ηδηφηεηα ησλ ζσκάησλ, ε νπνία γίλεηαη κελ θαηαλνεηή κε 

απφιπηε αθξίβεηα απφ ην αλζξψπηλν κάηη, πιελ φκσο δελ είλαη δπλαηφ λα κεηξεζεί. Η 

αθξίβεηα κεγέζνπο αληίιεςεο ηεο ηδηφηεηαο απηήο εμαξηάηαη φρη κφλν απφ ηελ αθξίβεηα 

δηέγεξζεο ησλ θσηνεπαίζζεησλ θπηηάξσλ ηνπ παξαηεξεηή, αιιά θαη απφ ηνλ ηξφπν 

θσηηζκνχ θαη ηηο ζπλζήθεο παξαηήξεζεο. Υξσκαηνκεηξία είλαη ε επηζηήκε πνπ αζρνιείηαη 

κε ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ θαη ηελ θπζηθή πεξηγξαθή ηεο αλζξψπηλεο αληίιεςεο ηνπ 

ρξψκαηνο. Η ρξσκαηνκεηξία σο επηζηήκε εκθαλίζηεθε ην 1930 απφ ηελ Γηεζλή Δπηηξνπή 

Φσηηζκνχ CIE (commission internationale de l'eclairage) κε ηελ δηεμαγσγή πεηξακάησλ 

νπηηθήο. Σα ρξσκαηνκεηξηθά ζπζηήκαηα ηεο CIE είλαη ηα κφλα παγθνζκίσο απνδεθηά γηα ηελ 

κέηξεζε ηνπ ρξψκαηνο κε ζπλέπεηα φια ηα δηεζλή πξφηππα λα είλαη βαζηζκέλα ζε απηά πνπ 

νξίδνληαη απφ απηή. Σν ρξψκα εθθξάδεηαη απφ ηελ CIE κε καζεκαηηθέο ηηκέο νη νπνίεο 

πξνθχπηνπλ απφ καζεκαηηθέο εμηζψζεηο. Η πξνζπάζεηα λα πξνζδηνξηζηεί επαθξηβψο ην 

ρξψκα μεθίλεζε ζηηο αξρέο ηνπ 19νπ αηψλα κε ηελ δεκηνπξγία ρξσκαηηθψλ κνληέισλ, ρψξσλ 

δειαδή πνπ ζε θάζε ρξψκα αληηζηνηρνχλ αξηζκεηηθέο ζπληεηαγκέλεο. Σειηθά, πεξίπνπ ην 

1930, ε CIE εηζαγάγεη ην ρξσκαηηθφ κνληέιν RGB κε βάζε ηελ αξρή ησλ ηξηψλ δηεγέξζεσλ 

ηνπ αλζξψπηλνπ νθζαικνχ ζην θφθθηλν (Red) ζην πξάζηλν (Green) θαη ζην κπιε (Blue) [35].  

To ρξσκαηηθφ κνληέιν CIELab ή L*, α*, b* παξνπζηάζηεθε απφ ηελ CIE ην 1976. 

Πξφθεηηαη γηα έλα νκνηφκνξθν νπηηθά ρξσκαηηθφ ρψξν (uniform color space) ν νπνίνο 

πξνζνκνηάδεη θαιχηεξα απφ φια ηα ρξσκαηηθά ζπζηήκαηα ή κνληέια ζηελ αλζξψπηλε 

αληίιεςε ησλ ρξσκαηηθψλ δηαθνξψλ. Σν θάζε ρξψκα πεξηγξάθεηαη απφ 3 θαλάιηα ή 

ζπληεηαγκέλεο ή παξάγνληεο. ηo CIELab ρξσκαηηθφ κνληέιν νη ρξσκαηηθέο ζπληεηαγκέλεο 

νλνκάδνληαη L*, α* θαη b*, θαη απεηθνλίδνληαη ζε ηξηζδηάζηαην θαξηεζηαλφ ζχζηεκα 

ζπληεηαγκέλσλ. Ο παξάγνληαο L* (Lightness) απνζεθεχεη φιε ηελ πιεξνθνξία θσηεηλφηεηαο 

ηεο εηθφλαο παίξλνληαο ηηκέο απφ 0 (καχξν) έσο 100 (ιεπθφ), ελψ νη παξάγνληεο a* θαη b* 

ηελ πιεξνθνξία ρξψκαηνο ρσξίο λα ππάξρνπλ γηα απηά θάπνηα αξηζκεηηθά φξηα. Θεηηθέο 



7. Μειέηε ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ 

229 

ηηκέο ηνπ α* αληηπξνζσπεχνπλ απνρξψζεηο ηνπ θφθθηλνπ (ρήκα 7.3). Αξλεηηθέο ηηκέο ηνπ 

α* αληηπξνζσπεχνπλ απνρξψζεηο ηνπ πξάζηλνπ. Θεηηθέο ηηκέο ηνπ b* αληηπξνζσπεχνπλ 

απνρξψζεηο ηνπ θίηξηλνπ. Αξλεηηθέο ηηκέο b* αληηπξνζσπεχνπλ απνρξψζεηο ηνπ κπιε [35]. 

Σν ζεκαληηθφηεξν ραξαθηεξηζηηθφ απηνχ ηνπ ρξσκαηηθνχ κνληέινπ είλαη ε 

αλεμαξηεζία ησλ πιεξνθνξηψλ θσηεηλφηεηαο θαη ρξψκαηνο, πνπ καο δίλεη πάξα πνιιέο 

δπλαηφηεηεο. Ο παξάγνληαο L* δειαδή πεξηγξάθεη ηελ άζπξε καχξε εθδνρή ηνπ πξνο 

εμέηαζε αληηθεηκέλνπ κε δηεπξπκέλν ζπλήζσο θάζκα. 

 

 

τήκα 7.3. ρεκαηηθή απεηθόληζε ηνπ ρξωκαηηθνύ ρώξνπ ζύκθωλα κε ην κνληέιν CIELab: L* =100 

(ιεπθό), L*=0 (καύξν),  a* πξάζηλν / θόθθηλν, b* κπιε / θίηξηλν. 

 

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Γηα ηελ παξαθνινχζεζε ησλ ρξσκαηηθψλ κεηαβνιψλ ησλ πνιπακηδηθψλ πνηνηήησλ 

θαηά ηoλ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ηεο 

ρξσκαηνκεηξίαο. Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ρξσκαηηθψλ ζπληεηαγκέλσλ L*, a* θαη b*,  

ρξεζηκνπνηήζεθε εξγαζηεξηαθφ θνξεηφ θαζκαηνθσηφκεηξν ηχπνπ MiniScan XE Hunterlab 

(Virginia, USA).  H κέηξεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε φια ηα πξντφληα κεηαπνιπκεξηζκνχ ηεο 

πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο ησλ 200 
ν
C, πνηφηεηαο παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ 

PA 6.6. Σα δείγκαηα είραλ ηελ κνξθή ιεπηψλ θχιισλ (film) πάρνπο 20 κm (πνιπακίδηα) θαη 

παξαζθεπάζηεθαλ κε ρξήζε ζεξκφπξεζζαο. 
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7.4.4. Δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξωζεο (DSC) 

Η κειέηε ησλ ζεξκηθψλ κεηαπηψζεσλ ησλ πξνπνιπκεξψλ θαη ησλ πξντφλησλ ηνπ 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο πξαγκαηνπνηήζεθε κε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία 

ζάξσζεο (DSC). Πεξηζζφηεξα γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο κεζφδνπ παξαηίζεληαη ζηελ 

Παξάγξαθν 6.1.4.2.  

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Οη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο φισλ ησλ πνηνηήησλ ηνπ παξφληνο Κεθαιαίνπ πξνζδηνξίζηεθαλ 

κε ρξήζε ηνπ δηαθνξηθνχ ζεξκηδφκεηξνπ ζάξσζεο Perkin Elmer Pyris 6 DSC 

(Massachusetts, USA) ηνπ Δξγαζηεξίνπ ρεδηαζκνχ θαη Αλάιπζεο Γηεξγαζηψλ ηνπ Δ. .Π. 

(ρήκα 7.4).  

 

 

τήκα 7.4. πζθεπή δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξωζεο Pyris 6 DSC (Perkin Elmer Co.) ηνπ 

Εξγαζηεξίνπ ρεδηαζκνύ θαη Αλάιπζεο Δηεξγαζηώλ Ε.Μ.Π. 

 

Γηελεξγήζεθαλ δηαδνρηθνί θχθινη ζέξκαλζεο-ςχμεο κε ξπζκφ αλφδνπ-θαζφδνπ ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ίζν κε 10 °C  min
-1

. Γηα θάζε κέηξεζε, ην δείγκα κάδαο ≈10 mg ζεξκαηλφηαλ 

ζηνπο 300 °C ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ (99.999 %) θαη παξέκελε ζε απηήλ ηελ 
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ζεξκνθξαζία γηα 10 min κε ζηφρν ηελ πιήξε δηαγξαθή ηεο ζεξκηθήο ηνπ πξντζηνξίαο. Δλ 

ζπλερεία, ην δείγκα ςπρφηαλ ζηνπο 30 °C θαη αθνινπζνχζε εθ λένπ ζέξκαλζε ζηνπο 300 °C 

ππφ ηνπο πξνθαζνξηζκέλνπο ξπζκνχο ζέξκαλζεο θαη ςχμεο. Καηά ηελ πξψηε ζέξκαλζε 

ιακβάλνληαη ην ζεκείν ηήμεο (Tm) θαη ην θιάζκα κάδαο θξπζηαιιηθφηεηαο (xc %) πνπ 

εθθξάδνπλ ηελ ζεξκηθή ηζηνξία ηνπ πιηθνχ πνπ ζρεηίδεηαη κε ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο, ελψ θαηά ηελ δεχηεξε ζέξκαλζε θαηαγξάθνληαη νη ίδηεο ηδηφηεηεο πνπ, σζηφζν, 

απνηεινχλ ηα εγγελή ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πιηθνχ γηα δεδνκέλν κνξηαθφ βάξνο. Σέινο, θαηά 

ηελ ςχμε θαηαγξάθεηαη ην ζεκείν θξπζηάιισζεο ηνπ πιηθνχ (Tc). Η ελζαιπία ηήμεο ηνπ 

νινθξπζηαιιηθνχ πνιπκεξνχο ζεσξείηαη ίζε 211.32 J g
-1

. Η ηππηθή απφθιηζε ηεο κέζεο 

ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιψλ κεηξήζεσλ.
 

Δπίζεο, ζεσξήζεθε ζθφπηκν λα πξνζδηνξηζηεί ην ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο (Τg) 

ησλ πξνπνιπκεξψλ, ιφγσ ηεο εμ’ νξηζκνχ ζεκαζίαο ηνπ ζηελ δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Η κέηξεζε έιαβε ρψξα ζηελ ζπζθεπή δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο 

ζάξσζεο STAR
e
 DSC1 ηεο εηαηξείαο Mettler (ρήκα 7.5) ηνπ Σνκέα ΙV ηεο ρνιήο Υεκηθψλ 

 εραληθψλ Δ. .Π., πνπ ζηεγάδεηαη ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ. Η 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πεξηιάκβαλε ςχμε ησλ δεηγκάησλ (≈ 5 mg) απφ ηνπο 30 
ν
C ζηνπο -60 

o
C κε ηνλ κέγηζην ξπζκφ ςχμεο ηνπ νξγάλνπ, παξακνλή ζε απηήλ ηελ ζεξκνθξαζία γηα 10 

min θαη ζέξκαλζε ζηνπο 100 
o
C κε ξπζκφ 20 

ν
C/min.   

 

 

τήκα 7.5. πζθεπή δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξωζεο STARe DSC1 (Mettler Inc.) ηνπ Σνκέα ΙV 

ηεο ρνιήο Χεκηθώλ Μεραληθώλ Ε.Μ.Π. 
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Σέινο, ζην ίδην φξγαλν κειεηήζεθε ε ηζφζεξκε δηαδηθαζία θξπζηάιισζεο επηιεγκέλσλ 

δεηγκάησλ, ζε ζπγθεθξηκέλεο ζεξκνθξαζίεο πιεζίνλ ηεο ζεξκνθξαζίαο θξπζηάιισζεο πνπ 

πξνζδηνξίζηεθε κε-ηζφζεξκα κε ηελ πξνεγνχκελε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία. Σα δείγκαηα πξνο 

εμέηαζε επηιέρζεθαλ κε βάζε ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο, ψζηε λα εμεηαζηεί ε επίδξαζή ηνπ ζην 

ξπζκφ θξπζηάιισζεο. πγθεθξηκέλα κειεηήζεθαλ ηα πξνπνιπκεξή, ΡΑ θαη Ν-PA, θαη ηα 

πξντφληα κεηαπνιπκεξηζκνχ 8 h, ΡΑ_200_8 θαη Ν-ΡΑ_200_8. Η δηαδηθαζία πεξηιάκβαλε 

ζέξκαλζε ησλ δεηγκάησλ απφ ηνπο 30
 ν

C ζηνπο 300 
ν
C κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 20 

ν
C min

-1
, 

παξακνλή ζε απηή ηελ ζεξκνθξαζία γηα 10 min ψζηε λα δηαγξαθεί ε ζεξκηθή ηζηνξία ηνπ 

πιηθνχ, ηαρεία ςχμε ζηελ εθάζηνηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο (Tc=238, 239, 240, 242, 244 

ν
C, 20 

ν
C min

-1
) θαη παξακνλή ζε απηήλ ηελ ζεξκνθξαζία έσο φηνπ νινθιεξσζεί ε 

θξπζηάιισζε (10 min).  

 

7.4.5. Πεξίζιαζε αθηίλωλ Χ (XRD) 

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο λαλνδνκήο ηνπ πξνπνιπκεξνχο λαλνζπλζέηνπ, αιιά θαη 

ηπρφλ κνξθνινγηθψλ θξπζηαιιηθψλ κεηαβνιψλ θαηά ηελ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο, εθαξκφζηεθε ε αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD). Πεξηζζφηεξα γηα ηελ 

πεξηγξαθή ηεο κεζφδνπ παξαηίζεληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.3.  

  

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο λαλνδνκήο ηνπ πξνπνιπκεξνχο λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-

αξγίινπ αιιά θαη ηεο δνκήο ηεο νξπθηήο αξγίινπ, ε αλάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε εχξνο 

2
o
– 10

o
 (2ζ). Γηα ηελ κειέηε ησλ θξπζηαιιηθψλ δνκψλ ησλ πξντφλησλ κεηαπνιπκεξηζκνχ 

ηεο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίαο (200 
ν
C), ε αλάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε εχξνο 2

o
– 30

o
. Η 

ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο ηνπ γσληφκεηξνπ θαζνξίζηεθε ζηηο 0.01º sec
-1

. Σν φξγαλν πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ηχπνπ Siemens D-5000 θαη αλήθεη ζην Οξηδφληην Δξγαζηήξην ηεο 

ρνιήο Υεκηθψλ  εραληθψλ Δ. .Π. Πεξηζζφηεξα ζηνηρεία επί ησλ ηερληθψλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπ νξγάλνπ παξαηίζεληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.3. Η νξπθηή άξγηινο 

εμεηάζηεθε ζε κνξθή πνχδξαο, ελψ ην πξνπνιπκεξέο λαλνζχλζεην ζε κνξθή ιεπηνχ 

θχιινπ (film) πάρνπο 20 κm, ην νπνίν παξαζθεπάζηεθε κε ρξήζε ζεξκφπξεζζαο. Γηα ηελ 

κειέηε ησλ πξντφλησλ κεηαπνιπκεξηζκνχ, ηα δείγκαηα εμεηάζηεθαλ ζε κνξθή πνχδξαο, 

ψζηε λα απνθεπρζεί ε κνξθνπνίεζε κε ηήμε πνπ ζα επέθεξε κνξθνινγηθέο αιιαγέο ζηελ 

θξπζηαιιηθή δνκή. 
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7.4.6. Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξωζεο (SEM) 

 Γηα ηελ εμέηαζε ηεο κνξθνινγίαο ησλ θξπζηάιισλ ησλ πξνπνιπκεξψλ παξζέλνπ θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο 

(SEM). Δθηελήο αλάιπζε πεξί ηεο κεζφδνπ παξαηίζεηαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.4.  

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

H παξαηήξεζε ηεο θξπζηαιιηθήο κνξθνινγίαο ησλ πξνπνιπκεξψλ παξζέλνπ θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 (PA θαη N-PA αληίζηνηρα) έιαβε ρψξα ζην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην 

ζάξσζεο ηχπνπ Quanta 200, FEI Company, πνπ αλήθεη ζην Οξηδφληην Δξγαζηήξην ηεο 

ρνιήο Υεκηθψλ  εραληθψλ Δ. .Π. Οη κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε δείγκαηα 

πνιπακηδίσλ ζε κνξθή ιεπηψλ θχιισλ (film) πάρνπο 20 κm, ηα νπνία παξαζθεπάζηεθαλ 

κε ρξήζε ζεξκφπξεζζαο.  

 

 

7.5. Αποηειέζκαηα θαη ζσδήηεζε ταραθηερηζκού προποισκερώλ PA 6.6 

θαη λαλοζσλζέηοσ PA 6.6-αργίιοσ  

Αξρηθά, πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ε επηινγή ηεο θαηάιιειεο κεζφδνπ γηα ηελ 

ελζσκάησζε ηεο αξγίινπ ζηελ κήηξα PA 6.6 θαζνξίζηεθε απφ ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηελ κειέηε ηνπ Κεθαιαίνπ 6. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 

6 θαηαδείρζεθε ε αδπλακία παξαζθεπήο πιήξσο απνθνιηδσκέλσλ λαλνζπλζέησλ  

PA 6.6-αξγίινπ εθαξκφδνληαο ηελ κέζνδν επί ηφπνπ πνιπκεξηζκνχ, ε νπνία απνδφζεθε ζηελ 

εγγελή αιιειεπίδξαζε ηεο δηακίλεο ηνπ άιαηνο πνιπακηδίνπ κε ηελ νξγαληθή ηξνπνπνίεζε 

ηεο αξγίινπ. πλεπψο, θαηαιιειφηεξε κέζνδνο γηα ηελ επίηεπμε απνθνιηδσκέλεο δνκήο 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ ζεσξήζεθε απηή ηνπ εκθσιηαζκνχ ηήγκαηνο (Παξάγξαθνο 

4.6.3).  άιηζηα, ε επηινγή ηνπ δηθφριηνπ εθβνιέα κε νκφζηξνθνπο θνριίεο βαζίζηεθε ζηελ 

ζρεηηθή βηβιηνγξαθία πνπ ππνδεηθλχεη φηη ην ελ ιφγσ ζχζηεκα αλάκημεο είλαη ην πιένλ 

θαηάιιειν γηα ηελ επηηπρή απνθνιίδσζε ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ [13]. Πξάγκαηη, 

κειεηψληαο  ην θάζκα XRD ηνπ λαλνζπλζέηνπ πνπ πξνέθπςε κεηά ηελ εθβνιή κε 

εκθσιηαζκφ ηήγκαηνο (ρήκα 7.6), πξνθχπηεη ε πιήξεο απνθνιίδσζε ησλ ζηξσκάησλ ηεο 

νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλεο αξγίινπ, θαζψο παξαηεξείηαη ε απνπζία ηεο ραξαθηεξηζηηθήο 

θνξπθήο ηεο αξγίινπ ζην παξαρζέλ λαλνζχλζεην.  
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Δπηπξφζζεηα, εμεηάζηεθαλ νη ζεξκηθέο κεηαπηψζεηο, ε θξπζηαιιηθφηεηα θαη ε 

θξπζηαιιηθή κνξθνινγία ησλ πξνπνιπκεξψλ, θαζψο δχλαληαη λα επεξεάζνπλ ηα πηζαλά 

ειέγρνληα ζηάδηα ηεο δηεξγαζίαο ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, δειαδή ηελ 

ρεκηθή θαη ηελ θπζηθή δηάρπζε (Παξάγξαθνη 2.2.3.2, 2.2.3.3). Σα απνηειέζκαηα ηεο 

ζεξκηθήο αλάιπζεο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 7.4, φπνπ παξαηίζεληαη ηα ζεκεία 

παιψδνπο κεηάπησζεο (Τg), ηήμεο (Τm) θαη θξπζηάιισζεο (Τc), θαη νη ηηκέο θιάζκαηνο κάδαο 

θξπζηαιιηθφηεηαο (xc %). 

 

 

τήκα 7.6. Φάζκα XRD εθβιεζέληνο πξνπνιπκεξνύο λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ (Ν-PA). 

 

Πίλαθας 7.4. Απνηειέζκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο DSC πξνπνιπκεξώλ PA 6.6 (PA) θαη λαλνζπλζέηνπ 

PA 6.6-αξγίινπ (Ν-PA). Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη νη ηηκέο ηνπ PA 6.6 πξν εθβνιήο. 

 1
η 
θέπμανζη 2

η 
θέπμανζη Ψύξη 

 Tg (
o
C) Tm (

o
C) Xc % Tm (

o
C) Xc % Tc (

o
C) 

PA 6.6 (πξν εθβνιήο) 56.87 ± 1.1 268.6 ± 0.3 37.4 ± 0.3 266.2 ± 0.1 37.3± 3.1 235.6 ± 0.4 

PA (εθβιεζέλ) 55.91 ± 1.5 267.7 ± 0.0 38.2 ± 1.6 266.0 ± 0.6 42.4 ± 4.0 238.4 ± 0.1 

N-PA (εθβιεζέλ) 57.27 ± 0.9 267.4 ± 0.1 34.3 ± 0.7 265.0 ± 0.2 38.7 ± 1.2 239.9 ± 0.1 

2 3 4 5 6 7 8 9 10

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

2θ (ο)

Άργιλος N-PA
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Η ελζσκάησζε ηεο αξγίινπ ζηελ κήηξα PA 6.6 δελ επέθεξε θάπνηα αμηνζεκείσηε 

κεηαβνιή ζην Τm ηνπ λαλνζπλζέηνπ N-PA ζε ζρέζε κε ην παξζέλν πξνπνιπκεξέο PA, φπσο 

θαίλεηαη απφ ηηο παξεκθεξείο ηηκέο ησλ δχν πνηνηήησλ θαη ζηνπο δχν θχθινπο ζέξκαλζεο. 

Απφ ηελ άιιε, ε θξπζηαιιηθφηεηα κεηψζεθε ειαθξά απφ ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ, γεγνλφο 

πνπ κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ πεξηνξηζκέλε θηλεηηθφηεηα πνπ επηθέξνπλ ηα δηεζπαξκέλα 

αξγηιηθά ζηξψκαηα ζηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θαηά ηελ θξπζηάιισζε απφ ην ηήγκα. Όζνλ 

αθνξά ηηο ηηκέο ησλ Τg, νη φπνηεο δηαθνξέο εληνπίζηεθαλ κέζα ζην ζθάικα ηεο κέηξεζεο, 

ππνδεηθλχνληαο φηη ε ελζσκάησζε ηεο αξγίινπ ζηελ ζπγθεθξηκέλε ζπγθέληξσζε (1 phr) δελ 

επεξέαζε ηελ ελ ιφγσ θπζηθή ηδηφηεηα.  

Αλαθνξηθά κε ηελ ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο ησλ εθβιεζέλησλ, ε ηηκή ηνπ 

λαλνζπλζέηνπ βξέζεθε απμεκέλε ζε ζρέζε κε ηνπ παξζέλνπ πξνπνιπκεξνχο, γεγνλφο πνπ 

απνηειεί ηππηθή έλδεημε δξάζεο ηνπ λαλνεληζρπηηθνχ σο ππξήλα θξπζηάιισζεο. Πξάγκαηη, 

είλαη γλσζηή ζηελ βηβιηνγξαθία ε δξάζε ησλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ σο κέζσλ ππξήλσζεο 

γηα ηελ θξπζηάιισζε ησλ λαλνζπλζέησλ, κε απηή ηελ εηεξνγελή ππξήλσζε λα επηθέξεη ηελ 

δεκηνπξγία πεξηζζφηεξσλ θαη κηθξφηεξσλ θξπζηάιισλ (Δλφηεηα 4.5) [13, 36–39]. Απηή ε 

αιιαγή ζηελ κνξθνινγία ησλ θξπζηάιισλ ζπλνδεχεηαη ζπλήζσο απφ αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θξπζηάιισζεο θαη απφ ζεκαληηθή αχμεζε ηνπ ξπζκνχ θξπζηάιισζεο [39]. 

Χζηφζν, είλαη δπλαηφ λα κελ επεξεαζηεί ν νιηθφο ξπζκφο θξπζηάιισζεο [40], νπφηε θαη δελ 

αληρλεχεηαη ζεκαληηθή κεηαβνιή ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο, φπσο παξαηεξήζεθε ζηελ 

πεξίπησζε πνπ εμεηάδνπκε.  

 ε ζηφρν ηελ κειέηε ηεο κνξθνινγίαο ησλ θξπζηάιισλ ησλ πνιπακηδηθψλ 

πξνπνιπκεξψλ θαη ηελ επηβεβαίσζε ηεο δξάζεο ηεο αξγίινπ σο ππξήλα θξπζηάιισζεο, 

παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 7.7 νη κηθξνθσηνγξαθίεο SEM ησλ πξνπνιπκεξψλ. Απφ ηελ 

παξαηήξεζε ηεο θσηνγξαθίαο ηνπ Ν-PA ζπγθξηηηθά κε ην PA, είλαη ζαθήο ε χπαξμε 

πεξηζζφηεξσλ θαη κηθξφηεξνπ κεγέζνπο –ζρεδφλ ππνπεληαπιάζησλ– θξπζηάιισλ ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ. πλδπάδνληαο, ινηπφλ, ηηο ελδείμεηο ηεο απμεκέλεο Τc ηνπ 

λαλνζπλζέηνπ κε ηελ εηθφλα ηεο κηθξνθσηνγξαθίαο SEM, θαζίζηαηαη ζαθήο ε δξάζε ηεο 

αξγίινπ σο κέζνπ εηεξνγελνχο ππξήλσζεο γηα ηελ θξπζηάιισζε ηνπ PA 6.6. 

Σέινο, εθφζνλ ζα επαθνινπζήζεη ζπγθξηηηθή κειέηε ηεο δηεξγαζίαο ΠΚ ησλ δχν 

πνηνηήησλ, κε έκθαζε ζηελ επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηνλ ξπζκφ ηεο δηεξγαζίαο, είλαη 

απαξαίηεηε ε γλψζε ηεο αξρηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπο πνπ ζρεηίδνληαη κε ην κνξηαθφ 

βάξνο. ηνλ Πίλαθα 7.5 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο ησλ πξνπνιπκεξψλ 

κε κέηξεζε αθξαίσλ νκάδσλ θαη ημσδνκεηξία δηαιχκαηνο. Όπσο είλαη αλακελφκελν, ε 
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δηαδηθαζία ηεο εθβνιήο επηθέξεη αχμεζε ηνπ κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο ( n    ) γηα ηηο 

δχν πνηφηεηεο πνπ εμεηάζηεθαλ, ελψ ζε ζπκθσλία κε απηήλ ηελ παξαηήξεζε βξίζθνληαη θαη 

νη ηηκέο ηνπ ζρεηηθνχ ημψδνπο (εrel).  Χζηφζν, ε ελ ιφγσ αχμεζε είλαη κηθξήο θιίκαθαο θαη 

δελ γίλεηαη αληηιεπηή απφ ηελ ιηγφηεξν επαίζζεηε (ιφγσ ρακειφηεξεο ζπγθέληξσζεο 

πνιπκεξνχο) κέηξεζε ηνπ εζσηεξηθνχ ημψδνπο ([ε]), απφ ην νπνίν πξνθχπηεη ε ηηκή ηνπ 

κέζνπ-ημψδνπο ( v    ) κνξηαθνχ βάξνπο, κε ηηο ηηκέο ησλ δχν πνηνηήησλ λα είλαη παξεκθεξείο. 

Πάλησο, έκθαζε πξέπεη λα δνζεί ζην γεγνλφο φηη ηα πξνπνιπκεξή ραξαθηεξίδνληαη απφ 

παξφκνηεο ηηκέο  n     θαη  v    , κε απνηέιεζκα λα απνηεινχλ θαηάιιειε πξψηε χιε πξνο 

κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη ζπγθξηηηθή θηλεηηθή κειέηε ησλ δχν δηεξγαζηψλ. 

 

 

τήκα 7.7. Μηθξνθωηνγξαθίεο SEM πξνπνιπκεξώλ PA 6.6 (α) θαη λαλνζπλζέηνπPA 6.6-αξγίινπ (β) 

ζε δύν κεγεζύλζεηο, 20 θαη 50 κm. 
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Πίλαθας 7.5. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο πξνπνιπκεξώλ PA 6.6 (PA) θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ (Ν-PA). Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη νη ηηκέο ηνπ PA 6.6 πξν 

εθβνιήο. 

 Αλάιπζε αθξαίσλ νκάδσλ Ιμσδνκεηξία δηαιχκαηνο 

[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

  n      

(g mol
–1

) 
ηrel 

[η] 

 (dL g
–1

) 

 v     

(g mol
-1

) 
PDI 

PA 6.6 (πξν εθβνιήο) 
50.907 

±0.089 

101.989 

±3.891 
13100 

50.9 

±0.1 

1.167 

±0.004 
30000 2.3 

PA (εθβιεζέλ) 
42.549 

±0.206 

98.763 

±1.714 
14200 

57.5 

±0.3 

1.158 

±0.071 
29800 2.1 

N-PA (εθβιεζέλ) 
43.396 

±0.571 

99.102 

±0.669 
14000 

65.1 

±0.1 

1.132 

±0.044 
28900 2.1 

 

 

7.6. Αποηειέζκαηα θαη ζσδήηεζε κεηαποισκερηζκού ζηερεάς θαηάζηαζες 

PA 6.6 θαη λαλοζσλζέηοσ PA 6.6-αργίιοσ 

7.6.1.Επίδξαζε ηνπ ζπληειεζηή κεηαθνξάο κάδαο ζηνλ ξπζκό κεηαπνιπκεξηζκνύ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

Όπσο αλαθέξζεθε ζηα πιαίζηα ηεο Παξαγξάθνπ 2.2.3.3, ε απνκάθξπλζε ηνπ 

παξαπξντφληνο κέζσ δηάρπζεο απνηειεί πξνυπφζεζε γηα ηελ επίηεπμε πςειψλ ξπζκψλ ΠΚ, 

θαη δηαρσξίδεηαη ζε εζσηεξηθή δηάρπζε, δειαδή κέζα ζην ζηεξεφ αληηδξψλ ζσκαηίδην, θαη ζε 

επηθαλεηαθή δηάρπζε, δειαδή απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ ζσκαηηδίνπ ζηελ πεξηβάιινπζα 

αηκφζθαηξα. Παξά ηελ ζεσξεηηθή απηή θαηεγνξηνπνίεζε, ε εζσηεξηθή θαη εμσηεξηθή 

δηάρπζε είλαη αιιειέλδεηεο θαη επεξεάδνληαη απφ παξφκνηεο παξακέηξνπο, ελψ είλαη 

θεθαιαηψδνπο ζεκαζίαο γηα ηνλ θαζνξηζκφ ηνπ ειέγρνληνο ζηαδίνπ ηεο δηεξγαζίαο. Έηζη, γηα 

λα θαηαδεηρζεί ε ζεκαζία ηνπ ειέγρνπ ησλ θαηλνκέλσλ κεηαθνξάο κάδαο ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

αληηδξψληνο ζσκαηηδίνπ θαη λα δηαζθαιηζηεί φηη ζηελ κειέηε πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ε 

παξάκεηξνο ηεο δηάρπζεο ηνπ παξαπξντφληνο δελ θαηείρε ειέγρνληα ξφιν ζηνλ κεραληζκφ 

ηεο δηεξγαζίαο, έιαβε ρψξα έλα ζηάδην αξηζηνπνίεζεο ηνπ ξπζκνχ ξνήο ηνπ θέξνληνο αεξίνπ 

(αδψηνπ).  

Δηδηθφηεξα, ην παξζέλν πξνπνιπκεξέο PA ππεβιήζε ζε δηαδνρηθνχο 

κεηαπνιπκεξηζκνχο ζηελ ζεξκνθξαζία ησλ 200 
o
C γηα 4 h, ελψ ν ξπζκφο ξνήο ηνπ αδψηνπ 

απμήζεθε ζπζηεκαηηθά (0, 50, 104, 165, 260, 330 mL min
-1

) κε ζηφρν λα θαζνξηζηεί ε ηηκή 
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ηνπ πέξαλ ηεο νπνίαο δελ επεξεάδεηαη ην εζσηεξηθφ ημψδεο ([ε]) ηνπ πνιπακηδίνπ. Όπσο 

θαίλεηαη ζην ρήκα 7.8, γηα αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ξνήο πέξαλ ησλ 260 mL min
-1

, ε ηηκή ηνπ [ε] 

δελ επεξεάδεηαη, ππνδειψλνληαο φηη ην παξαπξντφλ ηεο αληίδξαζεο ΠΚ απνκαθξχλεηαη 

ηθαλνπνηεηηθά θαη ηα θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο ζηελ επηθάλεηα ηνπ αληηδξψληνο 

ζσκαηηδίνπ δελ ειέγρνπλ ηελ δηεξγαζία. Χο εθ ηνχηνπ, νη πεηξακαηηθέο δνθηκέο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηελ ζπγθεθξηκέλε ηηκή ξπζκνχ ξνήο θέξνληνο αεξίνπ. Πάλησο, αμίδεη 

λα ηνληζηεί ε αμηνζεκείσηε επίδξαζε ηεο ελ ιφγσ παξακέηξνπ ζην εζσηεξηθφ ημψδεο ηνπ 

πξντφληνο ΠΚ, απνδεηθλχνληαο φηη ην ζπγθεθξηκέλν ζηάδην αξηζηνπνίεζεο είλαη 

απαξαίηεην πξηλ ηελ θηλεηηθή κειέηε ηεο δηεξγαζίαο.  

 

 

 τήκα 7.8. Εζωηεξηθό ημώδεο ([η]) πξνϊόληνο ΠΚ παξζέλνπ PA 6.6 (200 oC, 4h) ωο πξνο ηνλ ξπζκό 

ξνήο αδώηνπ. 

 

7.6.2. Αλάιπζε κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

Οη πεηξακαηηθέο δνθηκέο κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο έιαβαλ ρψξα ζε ηξεηο 

ζεξκνθξαζίεο αληίδξαζεο (160, 180 θαη 200 
o
C) θαη γηα ρξφλνπο αληίδξαζεο έσο 8 h, κε 

ξπζκφ ξνήο αδψηνπ ίζν κε 260 mL min
-1

. Σα απνηειέζκαηα ησλ αλαιχζεσλ ηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο ησλ πξντφλησλ ΠΚ παξνπζηάδνληαη ζηνπο Πίλαθεο 7.6–7.11, αλάινγα κε ηελ 

ζεξκνθξαζία θαη ηελ πνηφηεηα ηνπ πξνπνιπκεξνχο, παξζέλνπ (PA) ή λαλνζπλζέηνπ (Ν-PA).  

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

0 50 100 150 200 250 300 350

[η
] 

(d
L

 g
-1

)

Ρσθμός ροής N2 (mL min-1)
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Πίλαθας 7.6. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ ΠΚ παξζέλνπ PA 6.6  

ζηνπο 160 νC. 

Ανάλςζη ακπαίων ομάδων 

 
[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

Dt 

(meq kg
–1

) 
pt (%) 

 n     

(g mol
–1

) 
    n     n        

PA_160_0 40.220 

±0.639 

96.636 

±0.182 56.416 0.00 14700 0.0 

PA_160_1 38.548 

±0.272 

89.377 

±2.011 50.829 4.16 15600 7.0 

PA_160_2 35.577 

±0.033 

85.239 

±1.972 49.662 11.54 16600 13.3 

PA_160_4 33.635 

±0.786 

78.982 

±3.924 45.347 16.37 17800 21.5 

PA_160_6 30.484 

±0.498 

77.314 

±0.589 46.830 24.21 18600 27.0 

PA_160_8 29.698 

±0.652 

73.689 

±0.321 43.991 26.16 19300 32.4 

Ιξωδομεηπία διαλύμαηορ 

 ηrel 
[η] 

(dL g
–1

) 

 v     

(g mol
-1

) 
PDI     v     v        

PA_160_0 57.6 

±0.1 

1.200 

±0.025 31100 2.1 0.0 

PA_160_1 61.8 

±0.1 

1.251 

±0.030 32800 2.1 5.4 

PA_160_2 62.6 

±0.2 

1.274 

±0.016 33600 2.0 7.9 

PA_160_4 69.9 

±0.1 

1.297 

±0.030 34300 1.9 10.4 

PA_160_6 74.1 

±0.1 

1.304 

±0.047 34600 1.9 11.2 

PA_160_8 74.2 

±0.7 

1.363 

±0.002 36500 1.9 17.6 

Dt=[COOH]t–[NH2]t, (meq kg
–1

), ε πεξίζζεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ  
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Πίλαθας 7.7. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6  

ζηνπο 160 νC. 

Ανάλςζη ακπαίων ομάδων 

 
[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

Dt 

 (meq kg
–1

) 
pt (%) 

 n     

(g mol
–1

) 
    n     n        

Ν-PA_160_0 40.449 

±0.653 

95.524 

±1.756 55.075 0.00 14700 0.0 

Ν-PA_160_1 38.192 

±0.065 

92.959 

±3.643 54.767 5.58 15300 3.7 

Ν-PA_160_2 36.321 

±0.643 

84.216 

±2.531 47.895 10.21 16600 12.8 

Ν-PA_160_4 32.766 

±0.513 

81.294 

±2.269 54.767 19.00 17500 19.2 

Ν-PA_160_6 31.931 

±0.174 

76.359 

±1.599 44.428 21.06 18500 25.6 

Ν-PA_160_8 30.030 

±0.371 

69.208 

±1.932 39.178 25.76 20200 37.0 

Ιξωδομεηπία διαλύμαηορ 

 ηrel 
[η] 

(dL g
–1

) 

 v     

(g mol
-1

) 
PDI     v     v        

Ν-PA_160_0 67.1 

± 0.1 

1.194 

± 0.033 30900 2.1 0.0 

Ν-PA_160_1 70.8 

± 0.3 

1.208 

± 0.008 31400 2.1 1.4 

Ν-PA_160_2 74.8 

± 0.2 

1.213 

± 0.025 31500 1.9 2.0 

Ν-PA_160_4 80.9 

± 0.1 

1.300 

± 0.035 34400 2.0 11.3 

Ν-PA_160_6 80.6 

± 0.1 

1.348 

± 0.021 36000 1.9 16.6 

Ν-PA_160_8 79.6 

± 0.2 

1.355 

± 0.007 36300 1.8 17.4 

Dt=[COOH]t–[NH2]t, (meq kg
–1

), ε πεξίζζεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ  



7. Μειέηε ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ 

241 

Πίλαθας 7.8. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ ΠΚ παξζέλνπ PA 6.6  

ζηνπο 180 νC. 

Ανάλςζη ακπαίων ομάδων 

 
[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

Dt 

 (meq kg
–1

) 
pt (%) 

 n     

(g mol
–1

) 
    n     n        

PA_180_0 40.421 

± 0.651 

90.870 

± 0.687 50.449 0.00 15200 0.0 

PA_180_1 36.740 

± 0.253 

87.477 

± 0.827 50.737 9.11 16100 5.7 

PA_180_2 31.219 

± 0.792 

85.498 

± 3.472 54.279 22.76 17100 12.5 

PA_180_4 28.555 

± 1.271 

79.143 

± 0.663 50.588 29.36 18600 21.9 

PA_180_6 26.551 

± 0.015 

66.632 

± 3.816 40.081 34.31 21500 40.9 

PA_180_8 24.265 

± 1.454 

60.906 

± 1.468 36.641 39.97 23500 54.1 

Ιξωδομεηπία διαλύμαηορ 

 ηrel 
[η] 

(dL g
–1

) 

 v     

(g mol
-1

) 
PDI     v     v        

PA_180_0 53.3 

±0.1 

1.172 

±0.048 30200 2.0 0.0 

PA_180_1 62.0 

±0.0 

1.314 

±0.025 35000 2.2 15.7 

PA_180_2 68.9 

±0.1 

1.376 

±0.024 37000 2.2 22.6 

PA_180_4 84.9 

±0.1 

1.455 

±0.005 39800 2.1 31.6 

PA_180_6 90.9 

±0.1 

1.477 

±0.008 40500 1.9 34.2 

PA_180_8 83.1 

±0.2 

1.489 

±0.047 41000 1.7 35.5 

Dt=[COOH]t–[NH2]t, (meq kg
–1

), ε πεξίζζεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ  
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Πίλαθας 7.9. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6  

ζηνπο 180 νC. 

Ανάλςζη ακπαίων ομάδων 

 
[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

Dt 

 (meq kg
–1

) 
pt (%) 

 n     

(g mol
–1

) 
    n     n        

Ν-PA_180_0 38.013 

± 1.066 

81.473 

± 2.044 43.461 0.00 16700 0.0 

Ν-PA_180_1 34.117 

± 0.675 

78.282 

± 2.694 44.165 10.25 17800 6.3 

Ν-PA_180_2 30.905 

± 0.938 

70.368 

± 2.161 39.463 18.70 19800 18.0 

Ν-PA_180_4 28.369 

± 1.397 

65.994 

± 0.938 37.625 25.37 21200 26.6 

Ν-PA_180_6 25.121 

± 0.416 

63.463 

± 3.045 38.342 33.91 22600 34.9 

Ν-PA_180_8 23.262 

± 1.122 

59.850 

± 0.968 36.588 38.81 24100 43.8 

Ιξωδομεηπία διαλύμαηορ 

 ηrel 
[η] 

(dL g
–1

) 

 v     

(g mol
-1

) 
PDI     v     v        

Ν-PA_180_0 67.4 

±0.1 

1.230 

±0.008 31200 1.9 0.0 

Ν-PA_180_1 74.4 

±0.1 

1.299 

±0.006 34400 1.9 7.1 

Ν-PA_180_2 79.6 

±0.1 

1.370 

±0.008 36800 1.9 14.7 

Ν-PA_180_4 87.7 

±0.1 

1.444 

±0.013 39400 1.9 22.6 

Ν-PA_180_6 100.7 

±0.0 

1.457 

±0.013 39800 1.8 24.0 

Ν-PA_180_8 111.2 

±0.4 

1.526 

±0.046 42200 1.8 31.6 

Dt=[COOH]t–[NH2]t, (meq kg
–1

), ε πεξίζζεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ  



7. Μειέηε ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ 

243 

Πίλαθας 7.10. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ ΠΚ παξζέλνπ PA 6.6  

ζηνπο 200 νC. 

Ανάλςζη ακπαίων ομάδων 

 
[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

Dt 

 (meq kg
–1

) 
pt (%) 

 n     

(g mol
–1

) 
    n     n        

PA_200_0 34.529 

±0.152 

84.807 

±0.108 50.278 0.00 16800 0.0 

PA_200_1 30.656 

±1.548 

80.088 

±2.136 49.433 11.22 18100 7.8 

PA_200_2 23.996 

±0.167 

77.926 

±2.274 53.930 30.50 19700 17.1 

PA_200_4 22.347 

±1.936 

69.359 

±1.998 47.012 35.28 21800 30.1 

PA_200_6 16.586 

±1.667 

68.732 

±0.446 52.146 51.96 23500 39.9 

PA_200_8 15.547 

±0.602 

72.385 

±3.500 56.838 54.97 22800 35.7 

Ιξωδομεηπία διαλύμαηορ 

 ηrel 
[η] 

(dL g
–1

) 

 v     

(g mol
-1

) 
PDI     v     v        

PA_200_0 61.2 

± 0.1 

1.248 

±0.024 32700 1.9 0.0 

PA_200_1 79.0 

± 0.1 

1.415 

±0.022 38400 2.1 17.3 

PA_200_2 92.3 

± 0.2 

1.510 

±0.056 41700 2.1 27.4 

PA_200_4 133.7 

± 0.1 

1.701 

±0.012 48500 2.2 48.3 

PA_200_6 107.7 

± 0.1 

1.692 

±0.053 48200 2.1 47.3 

PA_200_8 135.6 

± 0.1 

1.750 

±0.067 50300 2.2 53.8 

Dt=[COOH]t–[NH2]t, (meq kg
–1

), ε πεξίζζεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ  
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Πίλαθας 7.11. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 

ζηνπο 200 νC. 

Ανάλςζη ακπαίων ομάδων 

 
[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

Dt 

 (meq kg
–1

) 
pt (%) 

 n     

(g mol
–1

) 
    n     n        

Ν-PA_200_0 39.072 

±0.332 

88.089 

±3.055 49.017 0.00 15700 0.0 

Ν-PA_200_1 30.190 

±1.429 

77.469 

±0.404 47.276 22.72 18600 18.1 

Ν-PA_200_2 24.226 

±1.121 

72.371 

±3.776 48.145 38.00 20700 31.6 

Ν-PA_200_4 21.741 

±0.001 

66.018 

±0.209 44.278 44.36 22800 44.9 

Ν-PA_200_6 19.720 

±0.013 

62.109 

±1.729 42.389 49.53 24400 55.4 

Ν-PA_200_8 19.148 

±1.482 

56.285 

±3.367 37.137 50.99 26500 68.6 

Ιξωδομεηπία διαλύμαηορ 

 
ηrel 

[η] 

(dL g
–1

) 

 v     

(g mol
-1

) 
PDI     v     v        

Ν-PA_200_0 73.1 

± 0.1 

1.238 

±0.022 32400 2.1 0.0 

Ν-PA_200_1 98.7 

± 0.2 

1.373 

±0.022 36900 2.0 14.1 

Ν-PA_200_2 112.8 

± 0.0 

1.523 

±0.022 42100 2.0 30.2 

Ν-PA_200_4 122.4 

± 0.2 

1.588 

±0.030 44500 2.0 37.4 

Ν-PA_200_6 123.7 

± 0.1 

1.639 

±0.010 46300 1.9 43.0 

Ν-PA_200_8 131.2 

± 0.8 

1.725 

±0.028 49400 1.9 52.6 

Dt=[COOH]t–[NH2]t, (meq kg
–1

), ε πεξίζζεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ  
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7.6.2.1. Επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο 

ην ρήκα  7.9 παξνπζηάδεηαη ε εμέιημε ηνπ κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο ( n    ) 

θαηά ηνλ ΠΚ, ζηηο ηξεηο ζεξκνθξαζίεο (160–180–200 
o
C) θαη γηα ηηο δχν πνηφηεηεο πνπ 

κειεηήζεθαλ.  

 

 

τήκα 7.9. Εμέιημε κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο (   
    ) θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ παξζέλνπ (PA) θαη 

λαλνζπλζέηνπ (N-PA) PA 6.6 ζηνπο (α) 160 oC, (β) 180 oC θαη (γ) 200 oC. 
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Απφ ην αλσηέξσ ρήκα, αλαδεηθλχεηαη ε θεθαιαηψδεο ζεκαζία ηεο παξακέηξνπ ηεο 

ζεξκνθξαζίαο γηα ηελ δηεξγαζία ηνπ ΠΚ, θαζψο ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο 

αληίδξαζεο επηθέξεη ζεκαληηθή ελίζρπζε ζηελ εμέιημε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, αθφκε θαη ζηα 

αξρηθά ζηάδηα ηεο αληίδξαζεο. Η ελίζρπζε απηή απνξξέεη απφ ηελ επηηάρπλζε ηεο ρεκηθήο 

αληίδξαζεο, ηεο θηλεηηθφηεηαο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ αιιά θαη ηεο δηάρπζεο ηνπ 

παξαπξντφληνο [6–7]. Δπίζεο, ε αχμεζε ηεο παξακέηξνπ ηνπ ρξφλνπ ηεο αληίδξαζεο, νκνίσο 

απνδεηθλχεηαη σθέιηκε γηα ηελ εμέιημε ηνπ ΠΚ, σζηφζν πέξαλ ησλ 4 h ηεο αληίδξαζεο 

δηαθαίλεηαη κία ηάζε επηβξάδπλζεο ηεο δηεξγαζίαο, εηδηθά γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ παξζέλνπ 

PA 6.6 θαη ζηελ πςειή ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο (200 
o
C, ρήκα 7.9γ). Απηή ε παξαηήξεζε 

ζπζρεηίδεηαη ζπλήζσο κε ηελ αλάδεημε –ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ρξφλνπο ΠΚ– ηεο 

δηάρπζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ή/θαη ηνπ παξαπξντφληνο σο ζηαδίνπ ειέγρνπ ηεο  δηεξγαζίαο, 

ε νπνία εκπνδίδεη ηελ πεξαηηέξσ εμέιημε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο [6–7]. Χζηφζν, ζηελ αλάιπζε 

ηεο επφκελεο Παξαγξάθνπ εξκελεχεηαη βάζεη πεηξακαηηθψλ επξεκάησλ θαη απνδίδεηαη ζηελ 

ζεξκηθή απνηθνδφκεζε πνπ ππέζηε ην PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΚ.  

 

7.6.2.2. Θεξκηθή απνηθνδόκεζε PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΚ 

Η πξναλαθεξζείζα κείσζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο ζηνπο πςεινχο ρξφλνπο 

αληίδξαζεο ησλ 200 
o
C, παξαηεξήζεθε ζε έληνλν βαζκφ κφλν ζηελ πεξίπησζε ηνπ παξζέλνπ 

PA 6.6, θαη ζπζρεηίζηεθε κε ηελ χπαξμε αληηδξάζεσλ ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο βάζεη 

πιείζησλ ελδείμεσλ πξνο απηήλ ηελ θαηεχζπλζε. Δηδηθφηεξα, πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη θαηά 

ηελ δηελέξγεηα ησλ ημσδνκεηξηθψλ αλαιχζεσλ πξνο πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζρεηηθνχ ημψδνπο (εrel) 

αιιά θαη ηεο κέηξεζεο αθξαίσλ νκάδσλ ησλ πξντφλησλ ΠΚ ησλ 200 
o
C, ππήξμαλ θάπνηα 

αδηάιπηα θιάζκαηα πνιπκεξνχο, ελδεηθηηθά ηεο δεκηνπξγίαο δηαζηαπξψζεσλ. Δπηπξνζζέησο, 

θαηά ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ειεχζεξσλ ακηλνκάδσλ (ΝΗ2) απηψλ ησλ πνηνηήησλ κεηξήζεθε 

θαη κηθξή πνζφηεηα (<2.10
-5

 mg g
-1

) δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ (ΝΗ), ε νπνία σζηφζν ήηαλ 

ρακειφηεξε απφ ην φξην ζπγθέληξσζεο αζθαιείαο πνπ αλαθέξεηαη ζηελ βηβιηνγξαθία (2.10
-1 

mg g
-1

) [41]. Η εκθάληζε νκάδσλ NH απνηειεί ηππηθή έλδεημε ηεο παξάπιεπξεο αληίδξαζεο 

κεηαμχ καθξνκνξίσλ πνπ ζηηο άθξεο ηνπο θέξνπλ ακηλνκάδεο, ε νπνία ελ ζπλερεία δχλαηαη 

λα νδεγήζεη ζε δηαθιαδψζεηο ή/θαη δηαζηαπξψζεηο (Αληίδξαζε 7.4) (Παξάγξαθνο 1.2.2) [42–

45].  

       (7.4) 
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ε πιήξε αληηζηνηρία κε ηηο αλσηέξσ παξαηεξήζεηο, ε δπζαλάινγε θαηαλάισζε 

ακηλνκάδσλ ζε ζρέζε κε ηηο θαξβνμπινκάδεο ζηνπο 200 
o
C γηα ην ρξνληθφ δηάζηεκα 4–6 h 

(Πίλαθαο 7.10) απνδίδεηαη ζηελ ίδηα αληίδξαζε, ελψ ε θαηαλάισζε θαξβνμπινκάδσλ θαη 

κφλν ζηελ ίδηα πνηφηεηα κεηαμχ 6–8 h (Πίλαθαο 7.10), ζα κπνξνχζε λα απνδνζεί ζε 

παξάπιεπξε αληίδξαζε θπθινπνίεζεο, δεδνκέλεο ηεο ζπλδξνκήο ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο 

θαη ρξφλνπ πνπ πξνυπνηίζεληαη γηα ηελ ελ ιφγσ αληίδξαζε (Αληίδξαζε 7.5) (Παξάγξαθνο 

1.2.2) [45]. πλεπψο, γίλεηαη αληηιεπηφ φηη ε εξκελεία ηεο θαηαλάισζεο αθξαίσλ νκάδσλ 

απαηηεί ηδηαίηεξε πξνζνρή, θαζψο ε δπζαλάινγε θαηαλάισζε δελ πξέπεη λα παξεξκελεχεηαη 

σο αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. 

  

                       (7.5) 

 

Δπηπιένλ ελδείμεηο πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηεο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηνπ παξζέλνπ 

PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΚ ζηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία ησλ 200 
o
C θαη πέξαλ ησλ 4 h 

αληίδξαζεο, αλέθπςαλ απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο ημσδνκεηξηθήο αλάιπζεο. Οη ηηκέο ηνπ 

ζρεηηθνχ ημψδνπο (εrel) εκθάληζαλ κία έληνλε δηαθχκαλζε, δειαδή παξαηεξήζεθε κία 

απφηνκε αχμεζε κεηαμχ 2–4 h, γηα λα κεησζεί ζηηο 6 h θαη λα επαλέιζεη ζε κέγηζην ζηηο 8 h 

(ρήκα 7.10γ, Πίλαθαο 7.10). Σέηνηνπ ηχπνπ δηαθπκάλζεηο ζεσξνχληαη σο ηππηθή έλδεημε 

εκθάληζεο δηαθιαδψζεσλ θαη ελ ζπλερεία δηαζηαπξψζεσλ ζηελ πξφνδν ηεο αληίδξαζεο: 

αλαθέξεηαη φηη ην ημψδεο ηνπ δηαιχκαηνο αθνινπζεί κία ξαγδαία αχμεζε πξηλ ηελ εθδήισζε 

ηνπ πεθηψκαηνο (gelling), γηα λα πεξάζεη απφ ειάρηζην φηαλ ν ξπζκφο δεκηνπξγίαο 

δηαζηαπξψζεσλ είλαη κέγηζηνο [43]. ηελ ίδηα θαηεχζπλζε, νη ηηκέο ηνπ εζσηεξηθνχ ημψδνπο 

([ε]) θαη νη πξνθχπηνπζεο ηνπ κέζνπ ημψδνπο κνξηαθνχ βάξνπο ( v    ) αλακέλνληαη λα ελέρνπλ 

θάπνηα απφθιηζε απφ ηελ πξαγκαηηθή πεξηγξαθή ηεο αληίδξαζεο, γεγνλφο πνπ εληείλεηαη ζε 

πςεινχο ρξφλνπο αληίδξαζεο.  

πλνςίδνληαο ηα αλσηέξσ, ην παξζέλν PA 6.6 ππέζηε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε θαηά ηνλ 

ΠΚ ζηνπο 200 
o
C θαη πέξαλ ησλ 4 h αληίδξαζεο, γεγνλφο πνπ πεξηνξίδεη ην πξνθίι εμέηαζεο 

θηλεηηθήο ηεο αληίδξαζεο απφ 0 έσο 4 h, ψζηε λα είλαη αζθαιήο ε εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ 

αληηπξνζσπεπηηθψλ ηεο εγγελνχο αληίδξαζεο.  
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τήκα 7.10. Εμέιημε ζρεηηθνύ ημώδνπο (ηrel) θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ παξζέλνπ (PA) θαη λαλνζπλζέηνπ  

(N-PA) PA 6.6 ζηνπο (α) 160 oC, (β) 180 oC θαη (γ) 200 oC. 
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7.6.2.3. Θεξκηθή ζηαζεξόηεηα λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ θαηά ηνλ ΠΚ 

Αληίζεηα κε ηελ πξναλαθεξζείζα ηάζε ηνπ παξζέλνπ PA 6.6, ην λαλνζχλζεην PA 6.6-

αξγίινπ απνδείρζεθε αλζεθηηθφ ζηελ ζεξκηθή απνηθνδφκεζε, θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ηνπ 

ΠK, ζε φιεο ηηο ζεξκνθξαζίεο πνπ εμεηάζηεθαλ. Απηφ ππνδείρζεθε απφ ηελ απνπζία 

αδηάιπησλ θιαζκάησλ πνιπκεξνχο θαηά ηελ δηελέξγεηα ησλ αλαιχζεσλ, αιιά θαη ηελ κε 

αλίρλεπζε δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ (ΝΗ). Δηδηθφηεξα ζηελ πεξίπησζε ησλ πνηνηήησλ 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ηεο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίαο (200 
o
C) φπνπ θαη εληνπίζηεθαλ ηα ελ 

ιφγσ θαηλφκελα ζην παξζέλν PA 6.6, ην λαλνζχλζεην ραξαθηεξίζηεθε απφ ηζνξξνπεκέλε 

θαηαλάισζε αθξαίσλ νκάδσλ (Πίλαθαο 7.11), απφ ζπλερή αχμεζε ηνπ  n     έσο ηελ ηηκή ησλ 

≈ 26500 g mol
-1

 ζηηο 8 h (Πίλαθαο 7.11, ρήκα 7.9γ) θαη απφ νκαιή εμέιημε ηνπ εrel (ρήκα 

7.10γ), εθθξάδνληαο ηελ επηηπρή πξφνδν ηεο αληίδξαζεο κεηαπνιπκεξηζκνχ.     

πκπιεξσκαηηθά, ε κεηαβνιή ηνπ ρξψκαηνο ησλ πξντφλησλ ΠΚ ησλ 200 
o
C 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ θαηαθχξσζε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 

ζε ζρέζε κε ην παξζέλν, εθφζνλ κία ζπλήζεο επίπησζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο ζεξκηθήο 

απνηθνδφκεζεο είλαη ην θηηξίληζκα ηνπ πνιπκεξνχο (discoloration, yellowing).  εηαμχ ησλ 

δηάθνξσλ κεραληζκψλ πνπ έρνπλ πξνηαζεί γηα ηελ ζπζρέηηζή ηνπ κε ηελ ζεξκηθή νμείδσζε 

ηνπ PA 6.6, ν πην πηζαλφο πξνηείλεη ηελ δεκηνπξγία ρξσκνθφξσλ νπζηψλ απφ ηελ κεηαηξνπή 

ζπζζσκάησζεο θαη απνζπζζσκάησζεο ησλ αδνκεζηλψλ, νη νπνίεο παξάγνληαη απφ ηελ 

αληίδξαζε ησλ ακηλνκάδσλ κε ηηο νκάδεο θαξβνλπιίνπ ηνπ PA 6.6. Οη ρξσκνθφξεο νπζίεο 

είλαη ζπζηήκαηα ζπδπγψλ δηπιψλ δεζκψλ, (–C=C–)n, ηα νπνία απνξξνθνχλ ην θσο ζε νξαηά 

κήθε θχκαηνο, φηαλ πεξηέρνπλ ηθαλφ αξηζκφ ησλ δεζκψλ απηψλ [31, 43]. Όια ηα δείγκαηα 

πνπ εμεηάζηεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ απφ ζρεδφλ κεδεληθέο ηηκέο ηεο ρξσκαηηθήο 

ζπληεηαγκέλεο a* θαη ζεηηθέο ηεο b*, ελδεηθηηθέο ηνπ θίηξηλνπ ηφλνπ. πλεπψο, νη δηαθνξέο 

εληνπίζηεθαλ κφλν ζην βάζνο ηνπ ρξψκαηνο, ην νπνίν πνζνηηθά εθθξάδεηαη απφ ηελ 

ρξσκαηηθή ζπληεηαγκέλε L*, ε νπνία νλνκάδεηαη δείθηεο ρξψκαηνο [46].  

ην ρήκα 7.11α παξνπζηάδεηαη ν δείθηεο ρξψκαηνο ησλ δχν πνηνηήησλ PA θαη N-PA 

σο πξνο ην ρξφλν ηνπ ΠΚ, ελψ ζην ρήκα 7.11β παξνπζηάδεηαη ε ηηκή ηνπ 

θαλνληθνπνηεκέλε γηα ρξφλν ΠΚ ίζν κε ην κεδέλ, ψζηε λα είλαη πην εκθαλήο ε εμέιημε ηνπ 

κεγέζνπο σο πξνο ηηο αξρηθέο ηηκέο. Αξρηθά παξαηεξείηαη φηη ην λαλνζχλζεην πξνπνιπκεξέο 

Ν-PA ραξαθηεξίδεηαη απφ βαζχηεξν θίηξηλν ηφλν ζε ζρέζε κε ην παξζέλν PA, φπσο 

ππνδεηθλχεηαη απφ ηελ ρακειφηεξε ηηκή L
*
 (ρήκα 7.11α). Απηή είλαη κία ζπλήζεο 

παξαηήξεζε ζηα λαλνζχλζεηα πνιπακηδίσλ, ιφγσ ηεο αλακελφκελεο –ζε θάπνην βαζκφ– 

ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο 
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εθβνιήο [35]. Χζηφζν, είλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλφο φηη παξά ηελ αξρηθή θαηάζηαζε ησλ 

δχν πξνπνιπκεξψλ, ε πνηφηεηα ηνπ παξζέλνπ PA 6.6 πθίζηαηαη πην έληνλν θηηξίληζκα, πνπ 

δηαθαίλεηαη απφ ηελ πην κεγάιε κεηαβνιή ηεο ηηκήο  L
* 

 ζε ζρέζε κε ηελ αξρηθή L0
* (ρήκα 

711β).  

 

 

τήκα 7.11. Εμέιημε ηνπ (α) δείθηε ρξώκαηνο (L*) θαη (β) L*/ 0
*  ηνπ παξζέλνπ (PA) θαη λαλνζπλζέηνπ 

(N-PA) PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΚ ζηνπο 200 oC. 
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 ε άιια ιφγηα, επηβεβαηψλεηαη φηη ην παξζέλν PA 6.6 είλαη πην επηξξεπέο ζηελ ζεξκηθή 

απνηθνδφκεζε θαηά ηνλ ΠΚ ζε ζρέζε κε ην λαλνζχλζεην. Παξφιν πνπ απνηειεί θνηλή 

γλψζε φηη ηα λαλνζχλζεηα νξπθηψλ αξγίινπ ραξαθηεξίδνληαη απφ απμεκέλε ζεξκηθή 

ζηαζεξφηεηα [15], ζηελ παξνχζα εξγαζία ηα ελ ιφγσ λαλνεληζρπηηθά αλαδεηθλχνληαη σο 

πηζαλά ππνθαηάζηαηα αληηνμεηδσηηθψλ νπζηψλ γηα ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο, αθφκε θαη ζηελ κηθξή ζπγθέληξσζε πνπ εμεηάζηεθε (1 phr). 

 

7.6.2.4. Καηαλνκή κνξηαθώλ βαξώλ θαηά ηνλ ΠΚ 

Γηα ηελ κειέηε ηεο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ παξζέλνπ θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 ρξεζηκνπνηήζεθε ν δείθηεο πνιπδηαζπνξάο (PDI) ησλ πξντφλησλ, ν 

νπνίνο θπκάλζεθε ζε εχξνο 1.7–2.2, δεηθλχνληαο φηη ελ ιφγσ πιηθά είλαη θαηάιιεια γηα 

πεξαηηέξσ επεμεξγαζία. Δπηπιένλ, νη πνηφηεηεο λαλνζπλζέηνπ ραξαθηεξίζηεθαλ απφ γεληθά 

ρακειφηεξεο ηηκέο ηνπ δείθηε πνιπδηαζπνξάο ζε ζρέζε ηνπ παξζέλνπ PA 6.6, ελψ 

αθνινχζεζαλ θαη κία εληνλφηεξα πησηηθή ηάζε θαηά ηνλ ΠΚ (Πίλαθεο 7.6–7.11). Γεληθά, ν 

PDI αλακέλεηαη λα απμάλεηαη ζε κία ηππηθή αληίδξαζε ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ ζχκθσλα 

κε ηελ ζεσξία ηνπ Flory [47]. Απφ ηελ άιιε, κείσζε ηνπ δείθηε ππνδεηθλχεη απμεκέλε 

νκνηνγέλεηα ηνπ κεγέζνπο ησλ καθξναιπζίδσλ, ε νπνία φκσο κπνξεί λα απνξξέεη απφ 

αληηδξάζεηο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο πνπ νδεγνχλ ζηελ δεκηνπξγία κηθξφηεξνπ κεγέζνπο 

καθξνκνξίσλ [29]. 

 Χζηφζν, ε ηειεπηαία εμήγεζε δελ ζπλάδεη κε ηηο αλσηέξσ παξαηεξήζεηο πεξί 

αλζεθηηθφηεηαο ηνπ λαλνζπλζέηνπ ζηελ ζεξκηθή απνηθνδφκεζε. πλεπψο, ε πησηηθή ηάζε 

πνπ παξαηεξείηαη ζηνλ PDI ηνπ λαλνζπλζέηνπ θαη ζηηο ηξεηο ζεξκνθξαζίεο πνπ εμεηάζηεθαλ 

απνδίδεηαη ζε απμαλφκελε νκνηνγέλεηα ζην κέγεζνο ησλ καθξνκνξίσλ θαηά ηνλ ΠΚ, ε 

νπνία κε ηελ ζεηξά ηεο κπνξεί λα ζπλδέεηαη κε ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

ε παξνπζία ησλ δηεζπαξκέλσλ αξγηιηθψλ ζηξσκάησλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο ηνπ 

πνιπακηδίνπ επηθέξεη ρσξνηαθηηθνχο πεξηνξηζκνχο ζηελ θίλεζε ησλ ειεχζεξσλ άθξσλ ησλ 

αιπζίδσλ, απνηξέπνληαο έηζη ηελ αλεμέιεγθηε δηάρπζε θαη αληίδξαζε απηψλ πέξαλ θάπνηνπ 

θξίζηκνπ κήθνπο, θαη επηθέξνληαο κείσζε ηνπ ζπληειεζηή πνιπδηαζπνξάο. 

   

7.6.2.5. Επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηελ εμέιημε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο θαηά ηνλ ΠΚ 

 Αλαθνξηθά κε ηελ επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηελ εμέιημε ηνπ ΠΚ, ζηηο ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο πνπ εμεηάζηεθαλ (160 θαη 180 
o
C), παξαηεξήζεθε κία ειαθξά ηάζε ελίζρπζεο 

ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ λαλνζπλζέηνπ απφ ηελ παξνπζία ηνπ λαλνεληζρπηηθνχ. ηνπο 160 
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o
C ην  n     άγγημε ηελ ηηκή ησλ 19300 g mol

-1
 θαη 20200 g mol

-1
 ζηηο 8 h αληίδξαζεο, γηα ην PA 

θαη ην N-PA, αληίζηνηρα (Πίλαθαο 7.6 θαη 7.7, ρήκα 7.9α), ηηκέο πνπ αληαλαθινχλ ζε κία 

αχμεζε ηεο ηάμεο ηνπ ≈32 % θαη ≈37 % ζε ζρέζε κε ηηο ηηκέο γηα t=0, θαη εθθξάδνληαο κία 

ειαθξά εληζρπκέλε ηθαλφηεηα πνιπκεξηζκνχ ηνπ λαλνζπλζέηνπ. ε ζπκθσλία κε ηελ 

παξαηεξεζείζα ηάζε βξέζεθε θαη ε εμέιημε ηνπ εrel (ρήκα 7.10α). Οκνίσο, ζηνπο 180 
o
C νη 

ηειηθέο ηηκέο ησλ  n     ήηαλ 23500 θαη 24100 g mol
-1 
γηα ην PA θαη ην N-PA (Πίλαθαο 7.8 θαη 

7.9, ρήκα 7.9β). Δηδηθά γηα ηελ ζεξκνθξαζία απηή, ε εληζρπκέλε ηθαλφηεηα πνιπκεξηζκνχ 

ηνπ λαλνζπλζέηνπ παξέκεηλε θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ηνπ ΠΚ, φπσο απνξξέεη θαη απφ ηηο 

ηηκέο ηνπ εrel (ρήκα 7.10β). 

ηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία ησλ 200 
o
C, ε ζχγθξηζε ηεο εμέιημεο ηνπ  n     ησλ 

πνηνηήησλ PA θαη N-PA γηα ρξφλνπο αληίδξαζεο 0–4 (ρήκα 7.9γ) απνθάιπςε μαλά κία 

εληζρπκέλε πνξεία αληίδξαζεο γηα ην λαλνζχλζεην. Απηή θαηαδείρζεθε απφ ηηο πςειφηεξεο 

ηηκέο θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο (Πίλαθαο 7.10 θαη 7.11), αγγίδνληαο ηα 21800 

gmol
-1

 θαη 22800 gmol
-1

 γηα ην PA θαη N-PA αληίζηνηρα, ζηηο 4 h αληίδξαζεο. Οη ελ ιφγσ 

ηηκέο κεηαθξάδνληαη ζε πνζνζηφ αχμεζεο ηεο ηάμεσο ηνπ 30 % θαη 45 % γηα ην PA θαη N-

PA, ππνδειψλνληαο κία ζεκαληηθή επηηάρπλζε ηεο αληίδξαζεο. Δπηπξνζζέησο, απηή ε ηάζε 

δηαηεξήζεθε θαη εληζρχζεθε κέρξη ηηο ηειηθέο ψξεο ηνπ ΠΚ (8 h), δηεπξχλνληαο ηελ δηαθνξά 

κεηαμχ ησλ δχν πνηνηήησλ, θαζψο ην λαλνζχλζεην άγγημε ηελ ηηκή ησλ 26500 gmol
-1

  (≈69 % 

αχμεζε) ζε αληηδηαζηνιή κε ηελ ηηκή ησλ 22800 gmol
-1

 (≈36 % αχμεζε γηα ην παξζέλν PA 

6.6. ηελ ζπλέρεηα ηνπ Κεθαιαίνπ (Παξάγξαθνο 7.6.4) ζα κειεηεζεί ε θηλεηηθή ηεο 

αληίδξαζεο, ψζηε λα εθθξαζηεί κε θηλεηηθά κεγέζε ε επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηνλ 

κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ PA 6.6. 

 

 

7.6.3.Αλάιπζε κνξθνινγηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ πξνϊόληωλ κεηαπνιπκεξηζκνύ  

ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

7.6.3.1.Θεξκηθέο κεηαπηώζεηο θαη δεπηεξνγελήο θξπζηάιιωζε θαηά ηνλ ΠΚ 

Σα απνηειέζκαηα ηεο ζεξκηθήο αλάιπζεο κε DSC ησλ πξντφλησλ κεηαπνιπκεξηζκνχ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο παξνπζηάδνληαη ζηνπο Πίλαθεο 7.12–7.14, αλά ζεξκνθξαζία 

αληίδξαζεο. ηνπο Πίλαθεο παξαηίζεληαη ηα ζεκεία ηήμεο (Tm) θαη ηα θιάζκαηα κάδαο 

θξπζηαιιηθφηεηαο (xc %) απφ ηνπο δχν θχθινπο ζέξκαλζεο θαη ην ηα ζεκεία θξπζηαάιισζεο 

(Tc) απφ ηελ ςχμε. 
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 Αξρηθά, εμεηάδνληαο ζπλνιηθά ηηο ηηκέο ησλ Tm θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ηνπ ΠΚ θαη ζε 

φιεο ηηο ζεξκνθξαζίεο, κπνξεί λα δηαπηζησζεί φηη ε ελ ιφγσ θπζηθή ηδηφηεηα δελ 

επεξεάζηεθε απφ ηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ πνηνηήησλ, αλεμάξηεηα απφ ηε 

ζεξκνθξαζία θαη ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ, φπσο επίζεο θαη απφ ηελ ελζσκάησζε ηνπ 

λαλνεληζρπηηθνχ (ρήκα 7.12). Πξάγκαηη, ε εμάξηεζε ηνπ Tm απφ ην κνξηαθφ βάξνπο ησλ 

πνιπακηδίσλ έρεη απνηειέζεη αληηθείκελν πνιιψλ κειεηψλ [29]. Γεληθά, έρεη βξεζεί φηη ην Tm 

αξρηθά απμάλεη ζρεηηθά ξαγδαία, γηα λα απνθηήζεη ελ ζπλερεία κία ηηκή ηζνξξνπίαο θαη λα 

παξακείλεη ακεηάβιεην γηα πεξαηηέξσ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο [48]. Υαξαθηεξηζηηθά, 

νη Batzer θαη Möschle δηαπίζησζαλ εμεηάδνληαο κία ζεηξά πνιπακηδίσλ, φηη ην Tm ηζνξξνπίαο 

επηηεχρζεθε γηα κνξηαθά βάξε εχξνπο 5000–10000 g mol
-1

 [48]. πλεπψο, είλαη αλακελφκελν 

ην γεγνλφο φηη ζην εχξνο αλάπηπμεο κνξηαθνχ βάξνπο ηεο παξνχζαο κειέηεο δελ βξέζεθε 

θάπνηα εμέιημε ηνπ Tm. 

 

Πίλαθας 7.12. Απνηειέζκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο DSC πξνϊόληωλ ΠΚ παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ 

PA 6.6 ζηνπο 160 oC.  

 1
ε 
ζέξκαλζε 2

ε 
ζέξκαλζε Φχμε 

 Tm1 (
o
C) Tm2 (

o
C) Xc % Tm (

o
C) Xc % Tc (

o
C) 

Πξνπνιπκεξή       

PA - 267.7 ± 0.0 38.2 ± 1.6 266.0 ± 0.6 42.4 ± 4.0 238.4 ± 0.1 

N-PA - 267.4 ± 0.1 34.3 ± 0.7 265.0 ± 0.2 38.7 ± 1.2 239.9 ± 0.1 

Πξντόληα ΠΣΚ PA 6.6 

PA_160_0 163.0* 266.3 ± 0.7 37.4 ± 3.6 265.4 ± 0.3 40.0 ± 4.6 238.3 ± 0.3 

PA_160_1 171.6 ± 0.4 266.6 ± 0.8 30.9 ± 3.0 265.5 ± 0.3 34.0 ± 3.0 238.0 ± 0.0 

PA_160_2 171.9 ± 0.1 266.4 ± 0.6 40.3 ± 2.9 265. 3 ± 0.1 42.9 ± 3.7 239.5 ± 0.7 

PA_160_4 174.4 ± 1.0 266.2 ± 0.6 37.7 ± 2.6 265.5 ± 0.5 43.5 ± 2.6 239.3 ± 0.6 

PA_160_6 176.5 ± 0.3 266.9 ± 0.5 35.0 ± 3.6 265.7 ± 0.3 38.9 ± 3.7 237.8 ± 0.2 

PA_160_8 174.1 ± 0.5 266.1 ± 0.1 36.2 ± 1.1 265.5 ± 0.4 38.9 ± 0.3 238.1 ± 0.5 

Πξντόληα ΠΣΚ λαλνζύλζεηνπ PA 6.6 

N-PA_160_0 194.0* 266.3 ± 0.0 33.0 ± 1.0 265.2 ± 0.2 33.6 ± 0.7 240.3 ± 0.0 

N-PA_160_1 170.8* 266.3 ± 0.4 32.8 ± 4.3 264.7 ± 0.0 36.1 ± 5.9 239.4 ± 0.1 

N-PA_160_2 224.8* 266.4 ± 0.3 32.8 ± 0.9 265.3± 0.1 34.2 ± 0.8 240.2 ± 0.1 

N-PA_160_4 175.7* 266.2 ± 0.1 33.3 ± 0.2 265.6 ± 0.1 35.5 ± 3.2 240.0 ± 0.2 

N-PA_160_6 176.8* 266.3 ± 0.1 35.2 ± 2.5 265.2 ± 0.1 38.2 ± 3.1 240.0 ± 0.3 

N-PA_160_8 176.2 ± 0.2 266.4 ± 0.2 31.1 ± 0.7 266.0 ± 0.0 34.4 ± 1.5 240.0 ± 0.1 

*Σν Tm1 εκθαλίζηεθε ζε κία κφλν κέηξεζε. 
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Πίλαθας 7.13. Απνηειέζκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο DSC πξνϊόληωλ ΠΚ παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ 

PA 6.6 ζηνπο 180 oC. 

 1
ε 
ζέξκαλζε 2

ε 
ζέξκαλζε Φχμε 

 Tm1 (
o
C) Tm2 (

o
C) Xc % Tm (

o
C) Xc % Tc (

o
C) 

Πξνπνιπκεξή       

PA - 267.7 ± 0.0 38.2 ± 1.6 266.0 ± 0.6 42.4 ± 4.0 238.4 ± 0.1 

N-PA - 267.4 ± 0.1 34.3 ± 0.7 265.0 ± 0.2 38.7 ± 1.2 239.9 ± 0.1 

Πξντόληα ΠΣΚ PA 6.6 

PA_180_0 - 267.2 ± 0.2 35.6 ± 1.4 265.8 ± 0.3 40.9 ± 1.7 238.0 ± 0.2 

PA_180_1 191.1 ± 0.7 266.7 ± 0.2 39.0 ± 1.4 265.4  ± 0.2 42.3 ± 0.2 238.3 ± 0.0 

PA_180_2 192.6 ± 0.6 266.0 ± 0.6 35.2 ± 0.7 265.7 ± 0.6 39.8 ± 0.2 238.3 ± 0.0 

PA_180_4 195.5 ± 0.9 266.7 ± 0.6 29.5 ± 3.9 265.5 ± 0.4 35.5 ±1.5 238.1 ± 0.2 

PA_180_6 197.0 ± 0.4 266.9 ± 0.6 41.6 ± 0.9 265.9 ± 0.5 38.9 ± 3.7 237.9 ± 0.2 

PA_180_8 199.3 ± 0.0 266.5 ± 0.3 34.5 ± 0.2 266.0 ± 0.0 38.1 ± 0.9 238.0 ± 0.1 

Πξντόληα ΠΣΚ λαλνζύλζεηνπ PA 6.6 

N-PA_180_0 184.5 ± 3.4 266.0 ± 0.5 38.4 ± 2.1 265.2  ± 0.5 43.8 ± 3.2 240.0 ± 0.5 

N-PA_180_1 189.2 ± 1.5 266.5 ± 0.5 31.9 ± 2.2 265.3 ± 0.0 32.2 ± 1.2 239.9 ± 0.1 

N-PA_180_2 191.8 ± 0.0 266.0 ± 0.3 32.0 ± 1.9 264.8 ± 0.3 33.5 ± 1.6 240.0 ± 0.3 

N-PA_180_4 194.6 ± 2.1 266.2 ± 0.3 35.9 ± 2.7 264.7 ± 0.1 39.8 ± 1.9 239.6 ± 0.3 

N-PA_180_6 196.8 ± 0.2 266.7 ± 0.1 36.2 ± 4.5 264.8 ± 0.0 37.5 ± 0.7 239.8 ± 0.2 

N-PA_180_8 199.1 ± 0.2 266.2 ± 0.5 34.2 ± 2.1 265.3 ± 0.2 37.5 ± 2.9 239.5 ± 0.1 

 

τήκα 7.12. Εμέιημε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο (Τm) ζπλαξηήζεη ηνπ κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο (Μn
    ) 

ηνπ παξζέλνπ (PA) θαη λαλνζπλζέηνπ (Ν-PA) PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΚ. 
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Πίλαθας 7.14. Απνηειέζκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο DSC πξνϊόληωλ ΠΚ παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ 

PA 6.6 ζηνπο 200 oC. 

 1
ε 
ζέξκαλζε 2

ε 
ζέξκαλζε Φχμε 

 Tm1 (
o
C) Tm2 (

o
C) Xc % Tm (

o
C) Xc % Tc (

o
C) 

Πξνπνιπκεξή       

PA - 267.7 ± 0.0 38.2 ± 1.6 266.0 ± 0.6 42.4 ± 4.0 238.4 ± 0.1 

N-PA - 267.4 ± 0.1 34.3 ± 0.7 265.0 ± 0.2 38.7 ± 1.2 239.9 ± 0.1 

Πξντόληα ΠΣΚ PA 6.6 

PA_200_0 204.6 ± 0.0 266.7 ± 1.0 37.6 ± 3.2 265.8  ± 0.4 43.6 ± 1.1 238.4  ± 0.4 

PA_200_1 212.6  ± 2.8 266.9  ± 0.6 37.4  ± 5.6 265.3  ± 0.4 43.1  ± 0.2 238.4  ± 0.3 

PA_200_2 216.6  ± 0.1 266.7  ± 0.4 33.9  ± 0.9 266.2  ± 0.2 36.3  ± 1.8 238.1  ± 0.3 

PA_200_4 222.2  ± 0.3 266.7  ± 0.3 33.5  ± 1.4 265.7  ± 0.1 42.4  ± 0.2 237.8  ± 0.2 

PA_200_6 220.9  ± 0.1 266.1  ± 0.2 31.5  ± 3.9 265.5  ± 0.4 39.9  ± 2.3 238.1  ± 0.2 

PA_200_8 225.2  ± 0.5 266.1  ± 0.2 30.3  ± 0.2 265.4  ± 0.1 38.0  ± 0.5 238.0  ± 0.1 

Πξντόληα ΠΣΚ λαλνζύλζεηνπ PA 6.6 

N-PA_200_0 199.5  ± 0.0 266.1  ± 0.6 36.6 ± 6.2 264.8  ± 0.1 38.5  ± 5.6 240.0  ± 0.2 

N-PA_200_1 210.9  ± 0.0 265.9  ± 0.4 36.2  ± 2.2 265.1  ± 0.7 41.9  ± 1.7 239.7  ± 0.3 

N-PA_200_2 214.3  ± 0.0 266.1  ± 0.7 35.0  ± 1.0 265.5  ± 0.3 41.7  ± 1.5 240.1  ± 0.2 

N-PA_200_4 221.5  ± 0.1 266.7  ± 0.8 31.6  ± 3.0 265.4  ± 0.2 38.1  ± 1.9 240.0  ± 0.0 

N-PA_200_6 221.9  ± 0.5 265.6  ± 0.5 31.2  ± 5.2 265.1  ± 0.8 35.8  ± 4.8 239.3  ± 0.8 

N-PA_200_8 222.0  ± 0.6 265.4  ± 0.6 26.5  ± 3.4 264.6  ± 0.9 32.0  ± 2.0 240.0  ± 0.1 

 

Απφ ηελ κειέηε ησλ γξαθεκάησλ DSC ηφζν ηνπ παξζέλνπ φζν θαη ηνπ λαλνζπλζέηνπ 

PA 6.6 πξνέθπςε κία ελδηαθέξνπζα παξαηήξεζε. Όπσο ραξαθηεξηζηηθά θαίλεηαη ζην ρήκα 

7.13 (1
ε
 ζέξκαλζε), φπνπ ελδεηθηηθά παξαηίζεληαη ηα γξαθήκαηα γηα ηα πξντφληα 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ησλ 200 
o
C, ηα πιηθά ραξαθηεξίζηεθαλ απφ δηπιέο θνξπθέο ηήμεο θαηά 

ηελ πξψηε ζέξκαλζε (Πίλαθεο  7.12–7.14, Τm1 θαη Τm2), κε ηελ πξψηε λα είλαη πνιχ κηθξήο 

ελζαιπίαο ηήμεο (ΓHm1≈2 J g
-1

 ζε ζρέζε κε ΓHm2≈80 J g
-1

) θαη λα αληηζηνηρεί ζε 

ζεξκνθξαζίεο αηζζεηά ρακειφηεξεο ηνπ αλακελφκελνπ ζεκείνπ ηήμεο ησλ πνιπακηδηθψλ 

πνηνηήησλ. Απηέο νη δηπιέο θνξπθέο απαληήζεθαλ ζε φινπο ηνπο ρξφλνπο θαη ηηο 

ζεξκνθξαζίεο ηνπ ΠΚ θαηά ηνλ πξψην θχθιν ζέξκαλζεο, ελψ εμαθαλίζηεθαλ θαηά ηνλ 

δεχηεξν. ε απηφ ζην ζεκείν είλαη ζεκαληηθφ λα αλαθεξζεί φηη απηέο νη θνξπθέο απνηεινχλ 

ραξαθηεξηζηηθφ κφλν ησλ πξντφλησλ κεηαπνιπκεξηζκνχ, θαζψο δελ εκθαλίζηεθαλ ζηα 

πξνπνιπκεξή. Δπίζεο, είλαη αμηνζεκείσην ην γεγνλφο φηη νη ηηκέο βξέζεθαλ λα εμαξηψληαη 

απφ ηελ ζεξκνθξαζία ΠΚ, θαη κάιηζηα θπκάλζεθαλ πιεζίνλ ή ειαθξά πςειφηεξα απηήο. 
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Απφ ηελ άιιε, ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε παξαηήξεζε φηη απηέο νη θνξπθέο ζρεηίδνληαη κε 

ηνλ ρξφλν, θαζψο κεηαηνπίδνληαη πξνο πςειφηεξε ζεξκνθξαζία θαζψο ε αληίδξαζε 

εμειίζζεηαη, κέρξη θάπνηα ηηκή ηζνξξνπίαο ε νπνία επηηπγράλεηαη πεξίπνπ ζηηο 4 h (ρήκα 

7.14).  

τήκα 7.13. Γξαθήκαηα DSC ηωλ πξνϊόληωλ ΠΚ (α) παξζέλνπ (PA) θαη (β) λαλνζπλζέηνπ (N-PA) 

PA 6.6 ζηνπο 200 oC. 

60 85 110 135 160 185 210 235 260 285

Q
 (

a
.u

.)

T (oC)

1η θέρμανση 2η θέρμανση

PA_200_0

PA_200_1

PA_200_2

PA_200_4

PA_200_6

PA_200_8

(α)

60 85 110 135 160 185 210 235 260 285

Q
 (

a
.u

.)

T (oC)

1η θέρμανση 2η θέρμανση

N-PA_200_6

N-PA_200_0

N-PA_200_1

N-PA_200_2

N-PA_200_4

N-PA_200_8

(β)



7. Μειέηε ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ 

257 

 

τήκα 7.14. Εμέιημε ηνπ  Τm1 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο ΠΚ γηα ην παξζέλν (PA) 

θαη λαλνζύλζεην (Ν-PA) PA 6.6. 

 

πλδπάδνληαο ηηο αλσηέξσ παξαηεξήζεηο, ε πξψηε θνξπθή (Tm1)  κπνξεί λα απνδνζεί 

ζε θξπζηαιιηθφ πιηθφ ην νπνίν δεκηνπξγήζεθε θαηά ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά πεηξάκαηα ηνπ 

ΠΚ. Σν θξπζηαιιηθφ απηφ πιηθφ είλαη πξντφλ δεπηεξνγελνχο θξπζηάιισζεο θαηά ηνλ ΠΚ, 

δειαδή πξφθεηηαη γηα ιεπηνχο, κεηαζηαζείο θξπζηάιινπο πνπ δεκηνπξγήζεθαλ θαηά ηηο 

ζπλζήθεο ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο πνπ παξέρεη ν ΠΚ, φπσο έρεη αλαθεξζεί γηα ηελ 

πεξίπησζε ηνπ PET [49]. Έηζη, ην ζεκείν ηήμεο ηνπο ζηηο πξψηεο ψξεο ηνπ ΠΚ θπκαίλεηαη 

πιεζίνλ ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο δηεξγαζίαο, εθφζνλ πξφθεηηαη γηα ηζφζεξκε θξπζηάιισζε. 

Δπηπξνζζέησο, θαζψο απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία εληζρχεηαη θαη ν ξπζκφο αλάπηπμεο ησλ 

δεπηεξνγελψλ θξπζηάιισλ, νδεγψληαο ζε αχμεζε ηεο κάδαο ηνπο (άξα θαη ηεο ελζαιπίαο 

ηήμεο). Οκνίσο, ην ζεκείν ηήμεο ηνπο απμάλεηαη θαη κε ηνλ ρξφλν ηνπ ΠΚ ιφγσ πάρπλζεο 

ησλ θξπζηάιισλ. Καηά ηελ ηήμε ηνπ πιηθνχ, απηνί νη δεπηεξνγελείο θξχζηαιινη 

νκνγελνπνηνχληαη κε ηνπο πξσηνγελείο, δειαδή ηελ θπξίαξρε θξπζηαιιηθή θάζε, 

απνδίδνληαο κία θνξπθή (ρήκα 7.13, 2
ε
 ζέξκαλζε).   

Όζνλ αθνξά ηελ εμέιημε ηνπ Tc θαηά ηνλ ΠΚ, νη ηηκέο παξέκεηλαλ ζηαζεξέο (Πίλαθεο 

7.12–7.14) ηφζν γηα ην παξζέλν φζν θαη ην λαλνζχλζεην PA6.6. Γηαπηζηψζεθε, ινηπφλ, φηη ε 

ελ ιφγσ θπζηθή ζηαζεξά δελ επεξεάζηεθε απφ ηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, ζην εχξνο 

πνπ εμεηάζηεθε (ρήκα 7.15). πλεπψο, ε πςειφηεξε ηηκή Tc  πνπ εκθάληζε ην λαλνζχλζεην 
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πξνπνιπκεξέο, ελδεηθηηθή ηεο κνξθνινγίαο ππξήλσζεο φπσο ζπδεηήζεθε ζηελ Δλφηεηα 7.5, 

παξέκεηλε θαη θαηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ. 

 

 

τήκα 7.15. Εμέιημε ηνπ ζεκείνπ θξπζηάιιωζεο (Τc) ζπλαξηήζεη ηνπ κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθνύ 

βάξνπο (Μn
    ) ηνπ παξζέλνπ (PA) θαη λαλνζπλζέηνπ (Ν-PA) PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΚ. 

 

7.6.3.2. Κξπζηαιιηθόηεηα θαη δνκή θξπζηαιιηθήο θάζεο θαηά ηνλ ΠΚ 

Η αμηνιφγεζε ηεο εμέιημεο ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο θαηά ηνλ ΠΚ γίλεηαη κε ηελ 

εμέηαζε ηεο 1
εο

 ζέξκαλζεο ηνπ DSC, φπνπ εθθξάδεηαη ε ζεξκηθή ηζηνξία ηνπ πιηθνχ 

ζρεηηδφκελε κε ηνλ ΠΚ, θαζψο δελ έρεη κεζνιαβήζεη ηήμε. ηηο ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ησλ 160 
ν
C θαη 180 

ν
C, δελ παξαηεξήζεθε έληνλε δηαθνξνπνίεζε ηφζν 

γηα ην παξζέλν φζν θαη ην λαλνζχλζεην PA 6.6 (Πίλαθεο 7.12–7.14, 1
ε
 ζέξκαλζε), γεγνλφο 

πνπ απνδίδεηαη πηζαλφλ ζηελ κηθξή ή κέηξηα αχμεζε κνξηαθνχ βάξνπο. Απφ ηελ άιιε,  φπσο 

θαίλεηαη ζην ρήκα 7.16, ζηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία ΠΚ ησλ 200 
ν
C παξαηεξήζεθε κηα 

θζίλνπζα ηάζε θαη ζηηο δχν πνηφηεηεο. Σν θιάζκα κάδαο θξπζηαιιηθφηεηαο κεηψζεθε ζηηο  

4 h αληίδξαζεο θαηά 22% γηα ην PA θαη 25% γηα ην Ν-PA.  

Τπνδεηθλχεηαη, ινηπφλ, φηη ππφ ηηο ζπγθεθξηκέλεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ηνπ ΠΚ, ε 

αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο εκπφδηζε ηελ αλαδίπισζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ζηελ 

θξπζηαιιηθή θάζε ιφγσ ηεο πεξηνξηζκέλεο θηλεηηθφηεηαο, φπσο έρεη παξαηεξεζεί απφ ηνπ 

Vouyiouka et al. ζε αληίζηνηρε εξγαζία [50].  άιηζηα, ε κείσζε ηεο xc ήηαλ εληνλφηεξε 

ζηελ πεξίπησζε ησλ λαλνζπλζέησλ, γεγνλφο πνπ ζπκθσλεί κε ην κεγαιχηεξν κνξηαθφ βάξνο 

πνπ επηηεχρζεθε.  ία άιιε εμήγεζε ηεο κείσζεο θξπζηαιιηθφηεηαο θαηά ηνλ ΠΚ είλαη νη 
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πηζαλέο αληηδξάζεηο αληαιιαγήο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαη δχλαληαη λα πξνθαιέζνπλ 

θξπζηαιιηθέο αηέιεηεο, νη νπνίεο ζπλεπάγνληαη πηψζε ηεο ελζαιπίαο ηήμεο. Απηέο νη 

αληηδξάζεηο κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ κνξθνινγηθέο αιιαγέο ζηελ δνκή ηνπ πνιπκεξνχο, 

κέζσ ηεο δεκηνπξγίαο βξφρσλ θαη γεθπξψλ, θαη επνκέλσο ηεο δνκηθήο αλαδηνξγάλσζεο ησλ 

άκνξθσλ θαη θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ ηνπ πνιπκεξνχο [50]. Σέινο, ε πησηηθή ηάζε ηεο 

θξπζηαιιηθφηεηαο κπνξεί λα ζρεηίδεηαη θαη κε ηελ αλάπηπμε ησλ δεπηεξνγελψλ θξπζηάιισλ 

θαηά ηνλ ΠΚ, φπσο παξαηεξήζεθε πξνεγνπκέλσο. Πξάγκαηη, νη δεπηεξνγελείο θξχζηαιινη 

αλαπηχζζνληαη ζηηο παξπθέο ησλ πξσηνγελψλ θξπζηάιισλ, κε απνηέιεζκα ε ζηαδηαθή 

ζηαζεξνπνίεζε ησλ πξψησλ λα επηθέξεη απνζηαζεξνπνίεζε ησλ ηειεπηαίσλ [49]. 

 

 

τήκα 7.16. Εμέιημε ηνπ  θιάζκαηνο κάδαο θξπζηαιιηθόηεηαο xc %  θαηά ηελ πξώηε ζέξκαλζε ηνπ 

DSC, ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ΠΚ γηα ην παξζέλν (PA) θαη λαλνζύλζεην (Ν-PA) PA 6.6 ζηνπο 200 oC. 

 

Η ηηκή ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο πνπ ππνινγίζηεθε απφ ηελ 2
ε
 ζέξκαλζε βξέζεθε γεληθά 

πςειφηεξε απφ απηή πνπ ππνινγίζηεθε βάζεη ηεο 1
εο 
(Πίλαθεο 7.12–7.14, 2

ε
 ζέξκαλζε), 

γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζηελ αλφπηεζε πνπ πθίζηαηαη ην πιηθφ θαηά ηελ ζέξκαλζε ηεο 

αλάιπζεο DSC. Όζνλ αθνξά ηελ εμέιημε ησλ ελ ιφγσ ηηκψλ κε ηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο, δελ παξαηεξήζεθε θάπνηα ηδηαίηεξε ηάζε, θαζψο παξνπζίαζαλ δηαξθείο 

απμνκεηψζεηο.  ε άιια ιφγηα, γηα ην εχξνο κνξηαθψλ βαξψλ πνπ αλαπηχρζεθε ζηελ παξνχζα 

κειέηε, δελ βξέζεθε ζπγθεθξηκέλε επίδξαζε ζηελ ηηκή θξπζηαιιηθφηεηαο θαηφπηλ ηεο ηήμεο 

ηνπ πιηθνχ. 
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Δπηπξνζζέησο, γηα ηελ κειέηε ηεο εμέιημεο ηεο δνκήο θξπζηάιισλ ηνπ παξζέλνπ θαη 

λαλνζπλζέηνπ πνιπακηδίνπ θαηά ηνλ ΠΚ, ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή XRD.  άιηζηα, γηα 

λα είλαη δπλαηή ε αμηνιφγεζε ηεο πξαγκαηηθήο εηθφλαο θαηά ηνλ ΠΚ, δελ έγηλε 

κνξθνπνίεζε κε ηήμε ησλ πιηθψλ, αιιά ε αλάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε πνχδξα ε νπνία 

πξνέθπςε κε άιεζε ησλ πνιπακηδηθψλ πνηνηήησλ. Η κέζνδνο εθαξκφζηεθε ζηα πξντφληα ηνπ 

ΠΚ ηεο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίαο (200 
ν
C), φπνπ νπνηαδήπνηε κεηαβνιή ηεο θξπζηαιιηθήο 

δνκήο ζα ήηαλ πην έληνλε εμαηηίαο ηεο κεγάιεο αχμεζεο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. Σα ζρεηηθά 

γξαθήκαηα παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 7.17. 

 

 

τήκα 7.17. Φάζκαηα XRD πξνπνιπκεξώλ θαη πξνϊόληωλ ΠΚ (α) παξζέλνπ (PA) θαη (β) 

λαλνζπλζέηνπ (N-PA) PA 6.6 ζηνπο 200 oC. 
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Αξρηθά, παξαηεξείηαη φηη θαζψο ην κνξηαθφ βάξνο απμάλεηαη θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ 

ΠΚ, νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο γίλνληαη ιηγφηεξν έληνλεο θαη 

δηαθξηηέο, εθθξάδνληαο κηα απμαλφκελε αλνκνηνγέλεηα ή/θαη δπζθνιία ησλ θξπζηάιισλ λα 

δηεπζεηεζνχλ ζε ηέιεηα θξπζηαιιηθή δνκή. Κάηη ηέηνην είλαη αλακελφκελν ζε αληίδξαζε 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο, αθνχ δελ έρεη κεζνιαβήζεη ηήμε γηα νκνγελνπνίεζε ησλ θξπζηαιιηθψλ 

θιαζκάησλ, φληαο ζε ζπκθσλία κε ηελ δεπηεξνγελή θξπζηάιισζε πνπ ζπδεηήζεθε ζηελ 

πξνεγνχκελε Παξάγξαθν. Δπίζεο, εληνπίδεηαη κία κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο, ε νπνία 

πξνθχπηεη απφ ηνλ πεξηνξηζκφ ηνπ εκβαδνχ πνπ πεξηθιείεηαη θάησ απφ ηηο θνξπθέο, γεγνλφο 

πνπ ζπλάδεη κε ηελ ηάζε πνπ πξνέθπςε απφ ηελ αλάιπζε DSC.  

Όια ηα ιεθζέληα θάζκαηα ραξαθηεξίδνληαη απφ ηηο δχν θνξπθέο πεξίζιαζεο ζηηο  

2ζ ≈20.0
o
 θαη 2ζ ≈24.0

o
, έλδεημε ηνπ ραξαθηεξηζηηθνχ ηξηθιηλνχο κνλαδηαίνπ θειίνπ ηνπ PA 

6.6 (α–θάζε) κε ηηο αιπζίδεο ζε πιήξσο εθηεηακέλε δηακφξθσζε [51]. H α–θάζε είλαη 

ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξή ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, θαη απνηειείηαη απφ επίπεδα 

αλαδηπισκέλσλ αιπζίδσλ ζε δηαδνρηθή θαηεχζπλζε (progressive shear). Η ελ ιφγσ δνκή 

είλαη απνηέιεζκα ησλ γξακκηθψλ δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ ζρεκαηίδνληαη κεηαμχ ησλ 

ακηδηθψλ δεζκψλ δηαδνρηθψλ αιπζίδσλ κέζα ζην επίπεδν. ε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο 

κπνξεί λα ππάξμεη κεηάπησζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο απφ ηελ α–θάζε ζηελ β–θάζε 

(κεηάπησζε Brill) [51–52], θαηά ηελ νπνία ηα επίπεδα είλαη πηπρσκέλα θαη νη δεζκνί 

πδξνγφλνπ κεηαμχ ηνπο αλαπηχζζνληαη κεηαμχ ελαιιαζζφκελεο θαηεχζπλζεο αιπζίδσλ 

(alternating shear). H κεηάπησζε Brill αληρλεχεηαη ζην XRD σο εμήο: νη δχν δηαθξηηέο 

θνξπθέο πεξίζιαζεο ζηηο 2ζ ≈20.0
o
 θαη 2ζ ≈24.0

o
 ζπκπηχζζνληαη ζε κία θνξπθή πεξίζιαζεο 

ζηηο 2ζ ≈21.5
o 

[51–53]. Αλ θαη ε ελζσκάησζε ηεο αξγίινπ έρεη αλαθεξζεί λα επηθέξεη 

ηξνπνπνίεζε ηεο θξπζηαιιηθήο θάζεο ζε άιιεο πεξηπηψζεηο πνιπακηδηθψλ λαλνζπλζέησλ 

[54], ζηελ παξνχζα πεξίπησζε δελ παξαηεξήζεθε θάηη αλάινγν, πηζαλφλ ιφγσ ηεο ρακειήο 

ζπγθέληξσζεο πνπ εμεηάζηεθε.  

Χζηφζν, κία ελδηαθέξνπζα παξαηήξεζε πξνέθπςε απφ ηελ κειέηε ηεο εμέιημεο ησλ 

θαζκάησλ XRD ηνπ παξζέλνπ PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΚ. Η αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ζηηο 8 

h ηεο αληίδξαζεο επέθεξε ηελ δεκηνπξγία κηθηήο θξπζηαιιηθήο δνκήο, κε ζπλχπαξμε α θαη 

β–θάζεο, φπσο απνθαιχθζεθε απφ ηελ εκθάληζε ζην θάζκα πεξίζιαζεο ηεο θνξπθήο ζηηο 2ζ 

≈21.5
o 
(ρήκα 7.17α). Αλ θαη δελ έρεη παξαηεξεζεί θάηη αλάινγν ζηελ βηβιηνγξαθία, 

θαίλεηαη πσο ε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο αληηδξάζεηο ζεξκηθήο 

απνηθνδφκεζεο (αλάπηπμε δηαζηαπξψζεσλ) ηνπ παξζέλνπ PA 6.6 πξνθάιεζαλ ηελ κεηάβαζε 

πνζνζηνχ ησλ θξπζηάιισλ ζηελ πηπρσκέλε δνκή  ηεο β–θάζεο.  
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7.6.3.3. Ρπζκόο θξπζηάιιωζεο θαηά ηνλ ΠΚ 

Γηα ηελ κειέηε ηεο επίδξαζεο ηεο παξνπζίαο ηεο αξγίινπ αιιά θαη ηεο αχμεζεο ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο ησλ πνιπακηδίσλ ζηνλ ξπζκφ θξπζηάιισζήο ηνπο, πξαγκαηνπνηήζεθε 

ηζφζεξκε θξπζηάιισζε επηιεγκέλσλ πνιπακηδηθψλ πνηνηήησλ. Σα δείγκαηα πνπ 

εμεηάζηεθαλ ήηαλ ηα πξνπνιπκεξή PA θαη N-PA θαη ηα πξντφληα κεηαπνιπκεξηζκνχ 8 h, 

ψζηε λα απνδνζεί ε ζπκπεξηθνξά ησλ πνηνηήησλ ρακειφηεξνπ θαη πςειφηεξνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο. ηελ ζπλέρεηα, ηα πξσηνγελή δεδνκέλα ηεο ξνήο ζεξκφηεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ 

θξπζηάιισζεο πξνζαξκφζηεθαλ ζηελ Δμίζσζε 7.10, απνδίδνληαο ηηο ζηγκνεηδείο θακπχιεο 

ηνπ πνζνζηνχ θξπζηαιιηθφηεηαο Υ(t) % σο πξνο ηνλ ρξφλν (ρήκαηα 7.18 θαη 7.19).  

 

      

  
   

  
    

 

  

  
   

  
    

  
  

 (Εξίζωζη 7.10) 

φπνπ, t0 θαη t∞ είλαη νη ρξνληθέο ζηηγκέο έλαξμεο θαη ηέινπο ηεο θξπζηάιισζεο θαη dHc/dT 

είλαη ν ξπζκφο ξνήο ζεξκφηεηαο.  

Γεληθά, παξαηεξείηαη φηη θαζψο ε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο απμάλεηαη, ε 

θξπζηάιισζε δπζρεξαίλεηαη απαηηψληαο πεξηζζφηεξν ρξφλν, φπσο ππνδεηθλχεηαη απφ ηελ 

κεηαηφπηζε ησλ ζηγκνεηδψλ θακπχισλ ζε πςειφηεξνπο ρξφλνπο. Απηφ απνξξέεη απφ ην 

γεγνλφο φηη απνκαθξχλεηαη ην ζχζηεκα απφ ηελ βέιηηζηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο, φπνπ 

κεγηζηνπνηνχληαη ηφζν ν ξπζκφο ππξήλσζεο φζν θαη ν ξπζκφο αλάπηπμεο θξπζηάιισλ, θαη ε 

νπνία είλαη ε ζεξκνθξαζία κε-ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο πνπ έρεη πξνζδηνξηζηεί ήδε γηα ην 

θάζε πιηθφ.  

χγθξηζε ησλ λαλνζπλζέησλ κε ηα παξζέλα πνιπακίδηα θαηαδεηθλχεη ηελ εηεξνγελή 

ππξήλσζε πνπ επηθέξεη ζηελ δηαδηθαζία ηεο θξπζηάιισζεο ε άξγηινο, θαζψο νη ρξφλνη πνπ 

απαηηνχληαη ηφζν γηα ηελ έλαξμε φζν θαη ηελ νινθιήξσζε ηεο θξπζηάιισζεο ζηα 

λαλνζχλζεηαη είλαη κηθξφηεξνη. Απηφ γίλεηαη ζαθέζηεξν απφ ηελ ζχγθξηζε ηεο ηηκήο ηνπ 

ρξφλνπ εκίζεηαο θξπζηάιισζεο t1/2 (min), δειαδή ηνπ ρξφλνπ πνπ απαηηείηαη ψζηε ε 

θξπζηαιιηθφηεηα θάζε πιηθνχ λα αγγίμεη ην 50% ηεο ζπλνιηθήο ηνπ (Πίλαθαο 7.15). 

 άιηζηα, είλαη αμηνζεκείσην φηη ε επίδξαζε ηεο αξγίινπ γίλεηαη εληνλφηεξε φζν απμάλεηαη ε 

ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο. Απηφ απνξξέεη απφ ην γεγνλφο φηη ε δηαδηθαζία ηεο 

θξπζηάιισζεο ειέγρεηαη απφ ηελ ππξήλσζε φζν ε ζεξκνθξαζία πξνζεγγίδεη ην ζεκείν ηήμεο 
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ηνπ πνιπακηδίνπ, άξα ε επηηάρπλζε ηεο ππξήλσζεο πνπ επηθέξεη ε παξνπζία ηεο αξγίινπ 

δηαθαίλεηαη ζαθέζηεξα [55].  

 

 

τήκα 7.18. Πνζνζηό θξπζηαιιηθόηεηαο X(t) % ηωλ πξνπνιπκεξώλ (α )PA θαη (β) Ν-PA ωο πξνο ηνλ 

ρξόλν, γηα όιεο ηηο ζεξκνθξαζίεο θξπζηάιιωζεο. 

 

 

τήκα 7.19. Πνζνζηό θξπζηαιιηθόηεηαο ηωλ πξνϊόληωλ ΠΚ 200 oC, 8 h, PA_200_8 θαη Ν-

PA_200_8 ωο πξνο ηνλ ρξόλν, γηα όιεο ηηο ζεξκνθξαζίεο θξπζηάιιωζεο. 

 

Πίλαθας 7.15. Χξόλνο t1/2 ηζόζεξκεο θξπζηάιιωζεο πξνπνιπκεξώλ, PA θαη N-PA, θαη πξνϊόληωλ 

ΠΚ, PA_200_8 N-PA_200_8. 

Ποιόηηηα t1/2 (min) 

 238 
o
C 239

 o
C 240

 o
C 242

 o
C 244

 o
C 

PA 0.448 0.463 0.712 1.080 1.930 

N-PA 0.379 0.451 0.552 0.799 1.301 

PA_200_8 0.480 0.685 0.867 1.330 2.268 

N-PA_200_8 0.408 0.562 0.630 0.967 1.601 
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Απφ ηελ άιιε, ε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο επηθέξεη επηβξάδπλζε ηεο δηαδηθαζίαο 

θξπζηάιισζεο, πξνθαλψο ιφγσ ηεο δπζρέξεηαο λα δηεπζεηεζνχλ ζε ηαθηηθή θξπζηαιιηθή 

δνκή νη κεγαιχηεξνπ κήθνπο αιπζίδεο. Χζηφζν, ε παξνπζία ηνπ λαλνεληζρπηηθνχ 

δηεπθνιχλεη ηελ δηαδηθαζία θξπζηάιισζεο αθφκε θαη ζηα ηειηθά πξντφληα 

κεηαπνιπκεξηζκνχ, ιφγσ ηεο δξάζεο ηνπ σο ππξήλα θξπζηάιισζεο.  

 

7.6.4. Κηλεηηθή κειέηε κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο: επίδξαζε ηεο 

αξγίινπ 

Η θηλεηηθή ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ παξζέλνπ θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κειεηήζεθε εθαξκφδνληαο έλα «απιφ» θηλεηηθφ κνληέιν βάζεη ηελ 

ζεσξίαο ηνπ Flory (Δμίζσζε 7.11, πεξαηηέξσ αλάιπζε πεξί ησλ θηλεηηθψλ κνληέισλ 

παξαηίζεηαη ζηελ Παξάγξαθν 2.2.3.5). ε απηφ ην κνληέιν ιακβάλεηαη ππφςε κφλν ε 

αληίδξαζε πνιπακηδνπνίεζεο, ιφγσ ησλ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ απνηξέπνπλ ηελ 

χπαξμε παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ, αιιά θαη ηεο ζπλερνχο απνκάθξπλζεο ηνπ 

παξαπξντφληνο κέζσ ηνπ ξεχκαηνο αδξαλνχο αεξίνπ. Η ελ ιφγσ έθθξαζε έρεη πξνηαζεί απφ 

ηνπο Vouyiouka et al. θαη έρεη εθαξκνζηεί πνιχ ηθαλνπνηεηηθά ζε δεδνκέλα αθξαίσλ νκάδσλ 

πνιπακηδίνπ θαηά ηνλ ΠΚ [6, 50, 56], ιακβάλνληαο ππ’ φςε κφλν ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε 

θαξβνμπινκάδσλ, ιφγσ ηεο ρακειφηεξεο επαλαιεςηκφηεηαο θαη αθξίβεηαο ηεο κεζφδνπ 

πξνζδηνξηζκνχ ησλ [COOH] ζε ζρέζε κε ηελ κέηξεζε ησλ [NH2]. Απφ ην κνληέιν 

ππνινγίζηεθαλ νη εθθξάζεηο ξπζκνχ (Α3) ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή, απφ ηηο νπνίεο κέζσ ηεο 

Δμίζσζεο 7.11 πξνέθπςαλ νη θαηλφκελεο ζηαζεξέο ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο (k3), γηα 

θηλεηηθή 3
εο

 ηάμεο. ηελ ζπλέρεηα ππνινγίζηεθε ε κέζε ηηκή θαη ε ηππηθή απφθιηζε ηεο 

κέζεο ηηκήο, ε νπνία ππέδεημε ηελ θαηαιιειφηεηα ηνπ κνληέινπ γηα ηελ πεξηγξαθή ηνπ ΠΚ 

ηνπ παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6. 

 

 
   

 

  
   

                
            

 
 

  
 

 

                
 

 

      
 

     
(Εξίζωζη 7.11) 

φπνπ, [COOH]0 θαη [NH2]0 νη αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο αθξαίσλ ακηλνκάδσλ θαη 

θαξβνμπινκάδσλ (meq kg
-1

), D0 ε αξρηθή πεξίζζεηα θαξβνμπινκάδσλ (meq kg
-1

), pt ε 

κεηαηξνπή ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή, Α3 ε έθθξαζε ηνπ ξπζκνχ (kg
2
 meq

-2
) 

θαη k3 ε θαηλφκελε ζηαζεξά ξπζκνχ ηνπ ΠΚ γηα θηλεηηθή 3
εο

 ηάμεο (kg
2
 meq

-2
 h

-1
). 
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Αξρηθά, πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη εμαηηίαο ηεο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηνπ παξζέλνπ 

PA 6.6 πνπ παξαηεξήζεθε ζηνπο 200 
o
C κεηά ηηο 4 h αληίδξαζεο, ε θηλεηηθή κειέηε 

πεξηνξίζηεθε ζην ρξνληθφ δηάζηεκα 0–4 h. ην ρήκα 7.20 παξνπζηάδεηαη ε παξάκεηξνο Α3 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ ΠΚ, ελψ ζηνλ Πίλαθα 7.16 παξνπζηάδνληαη νη ππνινγηζκέλεο 

αλαιπηηθά θαη γξαθηθά κέζεο ηηκέο ησλ θαηλφκελσλ ζηαζεξψλ ηνπ ξπζκνχ γηα ηηο ηξεηο 

ζεξκνθξαζίεο (160–180–200 
o
C) πνπ κειεηήζεθαλ.  

 

 

τήκα 7.20. Έθθξαζε ξπζκνύ Α3 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ΠΚ γηα ηνπο (α) 160 oC, (β) 180 oC θαη (γ) 

200 oC. 

(α)y = 1.85E-05x + 4.30E-06

R² = 0.8874

y = 1.21E-05x + 2.04E-06

R² = 0.9302

y = 5.31E-06x + 3.15E-07

R² = 0.9724
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Όπσο παξαηεξείηαη απφ ηνπο πςεινχο ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο (R
2
) ησλ θηλεηηθψλ 

εμηζψζεσλ (ρήκα 7.20, Πίλαθαο 7.16) ην κνληέιν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη θαηάιιειν 

γηα ηελ πεξηγξαθή ηνπ ΠΚ ηφζν ηνπ παξζέλνπ φζν θαη ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6, κε ην 

ηειεπηαίν λα ραξαθηεξίδεηαη απφ πςειφηεξεο ηηκέο R
2
, πηζαλφλ ιφγσ ηεο απνπζίαο 

παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο. Δπίζεο, ε πξνζαξκνγή ηνπ κνληέινπ 

βξέζεθε εμαξηψκελε απφ ηελ ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο, κε άλνδν ηεο ηειεπηαίαο λα 

επηδξά αξλεηηθά. Όπσο πξναλαθέξζεθε, ε θαιή πξνζαξκνγή ηνπ κνληέινπ βάζεη ηεο 

ζεσξίαο ηνπ Flory πξνυπνζέηεη ηνλ έιεγρν ηεο δηεξγαζίαο απφ ηελ ρεκηθή αληίδξαζε θαη ηελ 

απνπζία παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ, θαηά ζπλέπεηα νη ρακειέο ζεξκνθξαζίεο εμαζθαιίδνπλ 

ηελ ελ ιφγσ πξνυπφζεζε. Έηζη, άλνδνο ηεο ζεξκνθξαζίαο κπνξεί λα επηθέξεη αιιαγή 

ειέγρνληνο ζηαδίνπ ηεο αληίδξαζεο, κε ζηαδηαθή κεηάβαζε ζε έιεγρν απφ ηελ δηάρπζε ησλ 

αθξαίσλ νκάδσλ θαη ηνπ παξαπξντφληνο [6–7], ελψ επλνεί θαη ηελ ηειεζθφξεζε 

παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο, εμεγψληαο ηνπο ρακειφηεξνπο 

ζπληειεζηέο πξνζαξκνγήο ηνπ κνληέινπ.   

 

Πίλαθας 7.16. Μέζε ηηκή 1000k3 από ηελ αλαιπηηθή θαη γξαθηθή επίιπζε ηεο Εμίζωζεο 7.11. 

 1000k3 (kg
2
 meq

-2
 h

-1
) 

 Αλαιπηηθή επίιπζε Γξαθηθή επίιπζε 

PA_160 0.0054 

± 18% 

0.0053 

R
2 
= 0.9724 

N-PA_160 0.0063 

± 2% 

0.0068 

R
2 
= 0.9998 

PA_180 0.0134 

± 26% 

0.0121 

R
2 
= 0.9302 

N-PA_180 0.0156 

± 17% 

0.0140 

R
2 
= 0.9597 

PA_200 0.0214 

± 31% 

0.0185 

R
2 
= 0.8874 

N-PA_200 0.0329 

± 23% 

0.0230 

R
2 
= 0.9071 

 

Οη κέζεο ηηκέο (αλαιπηηθή επίιπζε Δμίζσζεο 7.11) ησλ θαηλφκελσλ ζηαζεξψλ ηνπ 

ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο (1000k3) παξηζηάλνληαη γξαθηθά ζην ρήκα 7.21 γηα θάζε πνηφηεηα 

κεηαπνιπκεξηζκνχ. Απφ ην ελ ιφγσ ρήκα είλαη εκθαλήο ε επηηάρπλζε ηεο αληίδξαζεο ΠΚ 

απφ ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ, εηδηθά ζηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία ησλ 200 
o
C, κε ην 
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απνηέιεζκα απηφ λα βξίζθεηαη ζε αξκνλία κε ηα πξσηνγελή δεδνκέλα ηεο αλάιπζεο 

κνξηαθνχ βάξνπο πνπ πξνεγήζεθε ζηελ Παξάγξαθν 7.6.2.5. Δηδηθφηεξα, ζηνπο 160 
o
C θαη 

180 
o
C, ε k3 ηνπ λαλνζπλζέηνπ βξέζεθε απμεκέλε θαηά 17% ζπγθξηηηθά κε ην παξζέλν PA 

6.6, ελψ ζηνπο 200 
o
C ε ζρεηηθή αχμεζε άγγημε ην 53%, εθθξάδνληαο κία έληνλε θαηαιπηηθή 

δξάζε ηεο αξγίινπ ζηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6. 

 

 

τήκα 7.21. Μέζεο ηηκέο ζηαζεξώλ ξπζκνύ (1000  ) ωο πξνο ηελ ζεξκνθξαζία ΠΚ ζηνπο 160, 180 

θαη 200 oC γηα ην παξζέλν (PA) θαη λαλνζύλζεην (N-PA) PA6.6 (αλαιπηηθή επίιπζε ηεο εμ. 7.11). 

 

Απφ ηελ εμέιημε ησλ ζηαζεξψλ ξπζκνχ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ ΠΚ (ρήκα 7.22) 

πξνέθπςε κία ελδηαθέξνπζα παξαηήξεζε. Η ηάζε ησλ δχν πνηνηήησλ βξέζεθε λα δηαθέξεη 

νπζηαζηηθά, θαη εηδηθά ζηνπο 200 
o
C. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην παξζέλν PA 6.6 αθνινχζεζε κία 

ηππηθή θηλεηηθή εμέιημε ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο [6]: αξρηθά απαηηήζεθε 

θάπνην θξίζηκν ρξνληθφ δηάζηεκα ψζηε λα επηηεπρζεί ν πςειφηεξνο δπλαηφο ξπζκφο ηεο 

αληίδξαζεο (2 h), πέξαλ ηνπ νπνίνπ αθνινχζεζε κείσζε ηνπ ξπζκνχ ιφγσ αλάθπςεο 

θηλεηηθψλ πεξηνξηζκψλ ζρεηηδφκελσλ κε ηελ δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ή/θαη ηνπ 

παξαπξντφληνο (Παξάγξαθνο 2.2.3.2). Αληίζεηα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ δελ 

ζπλέβε ην ίδην, θαζψο απφ ηελ αξρή ηεο αληίδξαζεο επηηεχρζεθε ν κέγηζηνο ξπζκφο (1 h), ν 

νπνίνο δηαηεξήζεθε ζηελ ζπλέρεηα (2 h) θαη ζην ηέινο κεηψζεθε (4 h). H παξαηήξεζε απηή 

ζα αμηνινγεζεί θαη ζα ζπλππνινγηζηεί ζηελ επφκελε Παξάγξαθν, φπνπ ζα απνδνζεί ε 

εξκελεία ηεο παξαηεξεζείζαο θαηαιπηηθήο δξάζεο ηεο αξγίινπ θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6. 
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τήκα 7.22. ηαζεξέο ξπζκνύ 1000k3 ωο πξνο ηνλ ρξόλν ΠΚ ζηνπο (α) 160  oC, (β) 180 oC θαη (γ) 

200 oC γηα ην παξζέλν (PA) θαη λαλνζύλζεην (N-PA) PA6.6 (αλαιπηηθή επίιπζε ηεο εμ. 7.11). 
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Όζνλ αθνξά ηελ επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο αληίδξαζεο ζηνλ ξπζκφ ηνπ ΠΚ, 

φπσο ήηαλ αλακελφκελν, νη ζηαζεξέο απμήζεθαλ κε αχμεζε ηεο παξακέηξνπ θαη γηα ηηο δχν 

πνηφηεηεο (ρήκα 7.21 θαη 7.22), ελψ ε επίδξαζε βξέζεθε εληνλφηεξε ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

λαλνζπλζέηνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε k3 απμήζεθε θαηά 74% αλά 10
o
C ζην ζεξκνθξαζηαθφ 

εχξνο 160–180 
o
C θαη γηα ηηο δχν πνηφηεηεο, ελψ κεηαμχ 180–200

 o
C ε αχμεζε ήηαλ ίζε κε 

30% αλά 10 
o
C γηα ην παξζέλν PA 6.6 θαη 55% αλά 10 

o
C γηα ην λαλνζχλζεην.  ε άιια 

ιφγηα, ν ξπζκφο ηνπ ηειεπηαίνπ εληζρχζεθε πην ηζρπξά απφ ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, 

ππνδειψλνληαο έιεγρν ηεο δηεξγαζίαο θπξίσο απφ ηελ ρεκηθή αληίδξαζε, φπσο ζα ζπδεηεζεί 

ζηελ αθφινπζε Παξάγξαθν. 

Η ζπζρέηηζε ησλ ζηαζεξψλ ηεο αληίδξαζεο ΠΚ κε ηελ ζεξκνθξαζία 

πνζνηηθνπνηήζεθε εθαξκφδνληαο ηελ έθθξαζε Arrhenius, ε γξαθηθή απεηθφληζε ηεο νπνίαο 

παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 7.23. Η γξακκηθφηεηα ηεο πξνζαξκνγήο αιιά θαη νη πνιχ πςεινί 

ζπληειεζηέο πξνζαξκνγήο (R
2
) πνπ ειήθζεζαλ, ίζνη κε 0.9672 θαη 0.9992 γηα ην παξζέλν θαη 

λαλνζχλζεην PA 6.6 αληίζηνηρα, απνηέιεζαλ κία επηπιένλ επηβεβαίσζε ηεο θαηαιιειφηεηαο 

ηνπ θηλεηηθνχ κνληέινπ πνπ εθαξκφζηεθε. Οη εμηζψζεηο Arrhenius πνπ εμάρζεθαλ γηα ηνλ 

ΠΚ ηνπ PA 6.6 (Δμίζσζε 7.12) θαη ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 (Δμίζσζε 7.13) γηα ην 

ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο 160–200°C είλαη νη αθφινπζεο: 

     

 
 3=3.89 10

 6exp 
 13.42

 
 
1

 
 
1

423
   (Εξίζωζη 7.12) 

   

 
k3=3.94 10

 6exp 
 16.13

 
 
1

 
 
1

423
   (Εξίζωζη 7.13) 

 

φπνπ, k3 ε θαηλφκελε ζηαζεξά ξπζκνχ ΠΚ γηα θηλεηηθή 3
εο

 ηάμεο (kg
2
 meq

-2 
h

-1
), T ε 

ζεξκνθξαζία (K) θαη R ε παγθφζκηα ζηαζεξά ησλ αεξίσλ (Kcal mol
−1 K−1

). 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit)
http://en.wikipedia.org/wiki/Kelvin
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τήκα 7.23. Πξνζαξκνγή Arrhenius γηα ηνλ ΠΚ ηνπ παξζέλνπ (PA) θαη λαλνζπλζέηνπ (N-PA) PA 

6.6 ζηνπο 160–200 oC (Εμηζώζεηο 7.12, 7.13). 

 

ηνλ Πίλαθα 7.17 παξνπζηάδνληαη ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο (Δa) θαη ν πξνεθζεηηθφο 

φξνο ηεο Δμίζσζεο Arrhenius (Α) γηα ηνλ ΠΚ ησλ δχν κειεηνχκελσλ πνηνηήησλ PA θαη Ν-

PA. 

 

Πίλαθας 7.17. Eλέξγεηα ελεξγνπνίεζεο (Εa) θαη πξνεθζεηηθόο όξνο ηεο Εμίζωζεο Arrhenius (Α) γηα 

ηνλ ΠΚ ηνπ παξζέλνπ (PA) θαη λαλνζπλζέηνπ (N-PA) PA 6.6 ζηνπο 160–200 oC  

(Εμηζώζεηο 7.12, 7.13). 

 Ea (kcal mol
-1

) A (kg
2
 meq

-2 
h

-1
) 

PA 13.42 33.5 

N-PA 16.13 848.1 

 

Οη ηηκέο ηεο Ea βξέζεθαλ ίζεο κε 13.42 θαη 16.13 Kcal mol
-1 
γηα ην παξζέλν θαη 

λαλνζχλζεην PA 6.6 αληίζηνηρα, φληαο παξφκνηεο κεηαμχ ηνπο θαη ζε ζπκθσλία κε ηηο 

βηβιηνγξαθηθέο ηηκέο γηα ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6 (Παξάγξαθνο 2.2.3.3) [6, 56]. Η ειαθξά 

πςειφηεξε Ea ηνπ λαλνζπλζέηνπ εθθξάδεη ηελ εληνλφηεξε επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηνλ 

ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο, ππνδειψλνληαο φηη ν ΠΚ ηεο ελ ιφγσ πνηφηεηαο ήηαλ πεξηζζφηεξν 

ειεγρφκελνο απφ ηελ ρεκηθή αληίδξαζε, φπσο ζα ζπδεηεζεί εθηελέζηεξα ζηελ επφκελε 

Παξάγξαθν. Ο πξνεθζεηηθφο φξνο πξνζδηνξίζηεθε ίζνο κε 33.5 θαη 848.1 kg
2
 meq

-2 
h

-1
 γηα ην  

παξζέλν θαη λαλνζχλζεην PA 6.6 αληίζηνηρα, κε ηνπ λαλνζπλζέηνπ λα είλαη πεξίπνπ 25 θνξέο 
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πνιιαπιάζηνο απηνχ ηνπ παξζέλνπ. Δίλαη γλσζηφ φηη ν πξνεθζεηηθφο φξνο εθθξάδεη ηνλ 

ζπλνιηθφ αξηζκφ ησλ ζπγθξνχζεσλ (απνηειεζκαηηθψλ θαη κε) [57], γεγνλφο πνπ ζα 

αμηνινγεζεί ζηελ επφκελε Παξάγξαθν ζηα πιαίζηα ηεο εξκελείαο ηεο παξαηεξεζείζαο 

θαηάιπζεο. 

 

7.6.5. Μεραληζκόο θαηάιπζεο κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο από ηελ 

παξνπζία ηεο αξγίινπ 

Γεληθά, απνηειεί θνηλή γλψζε φηη ε εγγελήο θηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο απνθαιχπηεηαη ζε κηθξνχο ρξφλνπο αληίδξαζεο, 

φπνπ ε ζπγθέληξσζε ησλ κνλνκεξψλ είλαη πςειή θαη κπνξνχλ λα ακεινχληαη θαηλφκελα 

ειέγρνπ ηεο αληίδξαζεο απφ ηελ δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ή/θαη ηνπ παξαπξντφληνο 

(Παξάγξαθνο 2.2.3.2) [6]. Παξαηεξψληαο ην ρήκα 7.23 θαζίζηαηαη ζαθέο ην γεγνλφο φηη 

φηαλ επηθξαηνχλ ζπλζήθεο ειέγρνπ ηεο δηεξγαζίαο απφ ηελ ρεκηθή αληίδξαζε (κηθξνί ρξφλνη 

ΠΚ), ε αληίδξαζε είλαη ηαρχηεξε ζηελ πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ ζε φιεο ηηο 

ζεξκνθξαζίεο, ελψ νη ξπζκνί ηείλνπλ λα ζπγθιίλνπλ ζην ηέινο, ιφγσ αλάδεημεο πεξηνξηζκψλ 

απφ θαηλφκελα δηάρπζεο. Δπηπιένλ, ε παξαηεξεζείζα επηηάρπλζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο 

απφ ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ, βξέζεθε εληνλφηεξε κε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, 

παξάκεηξνο ε νπνία είλαη γλσζηφ φηη επλνεί ηελ ρεκηθή αληίδξαζε [6].  

Απφ ηελ αλσηέξσ αλάιπζε, ππνδεηθλχεηαη φηη ε ζεηηθή επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηνλ 

ξπζκφ ηνπ ΠΚ ηνπ PA 6.6 απνδίδεηαη ζε απμεκέλε ρεκηθή δξαζηηθφηεηα. Πξάγκαηη, 

παξφιν πνπ ζε ζρεηηθή βηβιηνγξαθία ε θαηάιπζε ηνπ ΠΚ ηνπ PET απφ ηελ παξνπζία ηεο 

αξγίινπ απνδφζεθε ζηελ ηαρχηεξε απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο (θπζηθή δηάρπζε) [18], 

ε αμηνζεκείσηε θαηάιπζε πνπ παξαηεξήζεθε ζηα πιαίζηα απηνχ ηνπ Κεθαιαίνπ (ηεο ηάμεο 

ηνπ 53 % ζηνπο 200 
o
C) δελ ζα κπνξνχζε λα εξκελεπηεί νκνίσο,  θαζψο δελ ζπλάδεη κε ηελ 

γλσζηή ηδηφηεηα ησλ λαλνεληζρπηηθψλ αξγίινπ σο παξάγνληεο αχμεζεο ησλ ηδηνηήησλ 

θξάγκαηνο ησλ εκηθξπζηαιηθψλ πνιπκεξψλ [13–15]. πλεπψο, αλ ιακβαλφηαλ ππφςε ε 

επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηελ δηαδηθαζία ηεο δηάρπζεο ηνπ ζπκππθλψκαηνο, αλακελφκελν ζα 

ήηαλ λα παξαηεξεζεί θάπνηα επηβξάδπλζε. Απφ ηελ άιιε, δελ ζα ήηαλ νχησο ή άιισο 

ζθφπηκν λα ζπλεθηηκεζεί ε επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηελ θπζηθή δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο 

θαηά ηνλ ΠΚ ιφγσ ησλ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ επηθξάηεζαλ ζηελ δηεξγαζία, φπνπ ην 

λεξφ αλακέλεηαη λα δξαπεηεχεη ηαρχηαηα.  

Έηζη, απνθιείνληαο φηη ε παξαηεξεζείζα «λαλνθαηάιπζε» απνξξέεη απφ ηελ ελίζρπζε 

ηεο θπζηθήο δηάρπζεο, θαη ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο αλσηέξσ ελδείμεηο πεξί ρεκηθήο ελίζρπζεο 
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ηεο δηεξγαζίαο, αλαδεηήζεθε ε πεγή ηεο απμεκέλεο ρεκηθήο δξαζηηθφηεηαο πνπ επηθξάηεζε 

θαηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκνχ ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6. Έλαο πξψηνο παξάγνληαο πνπ 

επεξεάδεη ηελ ρεκηθή αληίδξαζε είλαη ε κνξθνινγία ηνπ λαλνζπλζέηνπ. Όπσο αλαθέξζεθε 

ζηα πιαίζηα ηνπ ραξαθηεξηζκνχ ησλ πξνπνιπκεξψλ, ε άξγηινο επέδξαζε ζηελ θξπζηαιιηθή 

κνξθνινγία ηνπ PA 6.6 σο παξάγνληαο ππξήλσζεο. Δηδηθφηεξα, απηή δηαπηζηψζεθε απφ ηελ 

απμεκέλε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο (Πίλαθαο 7.4), ηνλ ξπζκφ θξπζηάιισζεο (Πίλαθαο 

7.15) θαη ηελ κνξθνινγία ηνπ λαλνζπλζέηνπ απφ ηελ κηθξνζθνπηθή παξαηήξεζε (ρήκα 7.7). 

Απφ ηηο κηθξνθσηνγξαθίεο SEM θαηαθπξψζεθε ε δεκηνπξγία ελφο κεγάινπ αξηζκνχ, κηθξνχ 

κεγέζνπο ζθαηξνπιηηψλ, ππνπνιιαπιάζηνπ (≈5 θνξέο) ηνπ κεγέζνπο απηψλ ηνπ παξζέλνπ PA 

6.6 (ρήκα 7.7). Απηή ε ηξνπνπνίεζε ηεο κνξθνινγίαο αλακέλεηαη λα απμάλεη ηελ 

ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο [8], ελψ ηαπηφρξνλα ε απφζηαζε 

πνπ πξέπεη λα δηαλχζνπλ γηα αληηδξάζνπλ κεηαμχ ηνπο είλαη ζεκαληηθά κηθξφηεξε [9]. Έηζη, 

επνδψλεηαη κεγαιχηεξνο αξηζκφο ζπλνιηθψλ ζπγθξνχζεσλ κεηαμχ ησλ ειεχζεξσλ νκάδσλ 

πνπ βξίζθνληαη ζπκππθλσκέλεο ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο, γεγνλφο πνπ εθθξάδεηαη θαη απφ ηνλ 

θαηά πνιχ απμεκέλν πξνεθζεηηθφ φξν ηεο Δμίζσζεο Arrhenius (Πίλαθαο 7.17).  

Δπηπξνζζέησο ηεο κνξθνινγηθά απνξξένπζαο εληζρπκέλεο ρεκηθήο δξαζηηθφηεηαο ηνπ 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6, γηα ηελ εξκελεία ηεο θαηάιπζεο πξέπεη λα ζπλππνινγηζηεί θαη έλα 

εγγελέο ραξαθηεξηζηηθφ ησλ νξπθηψλ αξγίινπ. Δίλαη γλσζηφ φηη νη άξγηινη θέξνπλ ειεχζεξεο 

νκάδεο πδξνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (SiΟΗ) ζηηο άθξεο ησλ ζηξσκάησλ ηνπο, νη νπνίεο είλαη 

δξαζηηθέο θαη δχλαληαη λα ιεηηνπξγνχλ σο ελεξγά θέληξα γηα νξγαλνθηιίσζε [58–59]. Απφ 

ηελ άιιε, ζηελ κειέηε ησλ Bikiaris et al. [23–24] αλαθνξηθά κε ηελ επίδξαζε ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ δηνμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ (n–SiO2), νη ελ ιφγσ νκάδεο (SiOH) ζπζρεηίζηεθαλ 

κε ηελ θαηαιπηηθή δξάζε ησλ λαλνεληζρπηηθψλ θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ PET, φπσο αλαθέξζεθε 

εθηελέζηεξα ζηελ Δλφηεηα 7.1. Βάζεη, ινηπφλ, ηεο δεδνκέλεο δξαζηηθφηεηαο ησλ νκάδσλ 

SiOH, νη νξπθηέο άξγηινη έρνπλ αλαθεξζεί ζηελ βηβιηνγξαθία σο θαηαιχηεο ησλ 

αληηδξάζεσλ ακηδνπνίεζεο γηα ηελ δεκηνπξγία πεπηηδίσλ, δεκηνπξγψληαο ελεξγά ελδηάκεζα 

ζηάδηα ηεο αληίδξαζεο [60–62]. πγθεθξηκέλα, ε αληίδξαζε νδεχεη –ζχκθσλα κε ηελ ζρεηηθή 

βηβιηνγξαθία– κέζσ ηεο ζπκπχθλσζεο ησλ νκάδσλ SiOH κε ηηο νκάδεο COOH 

δεκηνπξγψληαο ηνλ αλπδξίηε/εζηέξα Si–O–CO. Ο ηειεπηαίνο πξνζβάιιεηαη ζηελ ζπλέρεηα  

απφ κία ειεχζεξε NH2 πξνο δεκηνπξγία ακηδηθνχ δεζκνχ (ρήκα 7.24). Απφ απηήλ ηελ 

αιιεινπρία αληηδξάζεσλ ε νκάδα SiOH δελ θαηαλαιψλεηαη,  δειαδή απνηειεί έλα δσληαλφ 

επηκεθπληή αιπζίδαο γηα ηελ αληίδξαζε ηεο πνιπακηδνπνίεζεο. πλεπψο, θαηά ηνλ 

κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ PA 6.6, ηα δηεζπαξκέλα ζηξψκαηα ησλ νξπθηψλ 
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αξγίισλ πνπ βξίζθνληαη ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο ιεηηνπξγνχλ σο ππνζηξψκαηα πνπ πξνσζνχλ 

ηελ αληίδξαζε πνιπακηδνπνίεζεο θαη ηελ ρεκηθή δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, εμεγψληαο 

έηζη ηελ απμεκέλε δξαζηηθφηεηα ηνπ λαλνζπλζέηνπ. 

 

  

  
 

τήκα 7.24. Δξάζε ηεο νξπθηήο αξγίινπ θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6. 

 

Δπηπιένλ, απηή ε ζεσξία βξίζθεηαη ζε αξκνλία κε ηελ εξκελεία πνπ απνδφζεθε 

αλσηέξσ ζρεηηθά κε ηελ κείσζε ηεο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ πνπ παξαηεξήζεθε ζηα 

λαλνζχλζεηα θαηά ηνλ ΠΚ (Πίλαθεο 7.6–7.11). Πξάγκαηη, ε δξάζε ησλ ζηξσκάησλ ηεο 

αξγίινπ σο ππνζηξψκαηα γηα ηελ αληίδξαζε ηεο ακηδνπνίεζεο παξάιιεια απνηέιεζε 

πξφζθνκκα γηα ηελ αλεμέιεγθηε δξάζε ησλ κεγαιχηεξνπ κήθνπο άθξσλ αιπζίδσλ, ελψ 

αληίζεηα θαηέζηεζε δπλαηή ηελ ρεκηθή δηάρπζε θαη αληίδξαζε ησλ κηθξφηεξσλ. Έηζη, 

αζθήζεθε κία εθιεθηηθφηεηα ζην κήθνο ηεο αιπζίδαο πξνο αληίδξαζε (chain length 

selectivity), απμάλνληαο ηελ νκνηνγέλεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, ε νπνία εθθξάζηεθε απφ ηελ 

κείσζε ηνπ ζπληειεζηή PDI. 

Σέινο, έλαο άιινο παξάγνληαο πνπ ελίζρπζε ηελ ρεκηθή δξαζηηθφηεηα ζηελ πεξίπησζε 

ηνπ λαλνζπλζέηνπ ήηαλ ε απνπζία αληηδξάζεσλ ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο, θαζψο ε παξνπζία 

ηεο αξγίινπ εμαζθάιηζε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ζηελ πνιπακηδηθή κήηξα θαζ’ φιε ηελ 

δηάξθεηα ηνπ ΠΚ (Παξάγξαθνο 7.6.2.3). Πξάγκαηη, είλαη γλσζηή ε αξλεηηθή επίδξαζε πνπ 
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αζθνχλ νη παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο απνηθνδφκεζεο ζηελ επηηπρή εμέιημε ηνπ ΠΚ 

δηαηαξάζζνληαο ηελ ηζνξξνπία αθξαίσλ νκάδσλ, γεγνλφο πνπ απνθεχρζεθε –ζε αληίζεζε κε 

ην παξζέλν PA 6.6– απφ ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ σο ζεξκηθνχ ζηαζεξνπνηεηή. 

πλδπάδνληαο ηα αλσηέξσ, ν κεραληζκφο ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ηεο αξγίινπ θαηά 

ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6 είλαη ζπλεξγηζηηθφο θαη αλαιχεηαη ζε δχν άμνλεο, ηελ εληζρπκέλε 

ρεκηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο θαη ηελ πξνζηαζία απφ παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο 

ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο. Η κνξθνινγία ππξήλσζεο ηνπ λαλνζπλζέηνπ (ρήκα 7.7) επηθέξεη 

αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο θαη ηηο 

«εμαλαγθάδεη» λα αληηδξάζνπλ, ελψ παξάιιεια δηεπθνιχλεη ηελ αληίδξαζε ακηδνπνίεζεο 

δξψληαο σο επηκεθπληήο αιπζίδαο (ρήκα 7.24).  ε απηφλ ηνλ ηξφπν επλννχληαη ηφζν ε 

θπζηθή φζν θαη ε ρεκηθή δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ.  άιηζηα, ηα ελ ιφγσ ζηάδηα 

αλακέλεηαη λα επηδξνχλ ζηνλ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο ζηηο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο [6], 

γεγνλφο πνπ εμεγεί ηελ κεγαιχηεξε επηηάρπλζε ηεο αληίδξαζεο (53 %) πνπ παξαηεξήζεθε 

ζηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία πνπ εμεηάζηεθε (200 
o
C).  

 

 

7.7. Αλαθεθαιαίωζε 

Η κειέηε πνπ παξνπζηάζηεθε ζηνλ παξφλ Κεθάιαην είρε σο αληηθείκελν ηελ εθαξκνγή 

ηεο ηερληθήο κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο –κίαο ηδηαίηεξα ζεκαληηθήο εκπνξηθά 

θαη επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελεο ηερληθήο γηα ηελ παξαγσγή πνιπακηδίσλ πςεινχ κνξηαθνχ 

βάξνπο– ζε λαλνζχλζεην PA 6.6-αξγίινπ. ηφρνο ήηαλ ν ζπλδπαζκφο ησλ δχν απηψλ 

ηερλνινγηψλ αηρκήο, γηα πξψηε θνξά ζηελ βηβιηνγξαθία ησλ πνιπακηδίσλ, ζεκειηψλνληαο 

ηελ επίδξαζε ηεο παξνπζίαο ηεο αξγίινπ ηφζν ζηελ δηεξγαζία ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαζαπηή 

φζν θαη ζηηο ηδηφηεηεο ηνπ πνιπακηδίνπ. Γηα ηνλ ζθνπφ απηφ παξζέλν PA 6.6 θαη 

λαλνζχλζεην PA 6.6-αξγίινπ (1 phr) ππνβιήζεθαλ ζε κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

ζε αληηδξαζηήξα ζηεξεάο θιίλεο, ζε ζεξκνθξαζίεο 160, 180 θαη 200 
o
C θαη ρξφλνπο 

αληίδξαζεο 0-8 h.Σα ζπκπεξάζκαηα ηεο κειέηεο ζπλνςίδνληαη αθνινχζσο:  

 Αξρηθά, δηαπηζηψζεθε φηη παξάηαζε ηεο αληίδξαζεο πέξαλ ησλ 4 h ζηελ πςειφηεξε 

ζεξκνθξαζία πνπ εμεηάζηεθε (200 
o
C), δελ ήηαλ επεξγεηηθή γηα ηελ εμέιημε ηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο ηνπ παξζέλνπ PA 6.6. Απηφ απνδφζεθε ζηελ θπξηαξρία θαηλνκέλσλ ζεξκηθήο 

απνηθνδφκεζεο ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο, πνπ απνηέιεζαλ πξφζθνκκα ζηελ πεξαηηέξσ 

αλάπηπμε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. Αληίζεηα, ε πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ απνδείρζεθε 
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αλζεθηηθή ζηελ ζεξκηθή απνηθνδφκεζε, εμαζθαιίδνληαο ηελ νκαιή εμέιημε ηνπ ΠΚ θαη ηελ 

αλεκπφδηζηε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο κέρξη ηα ηειηθά ζηάδηα ηεο αληίδξαζεο. Έηζη, αλ 

θαη ε δξάζε ησλ αξγίισλ σο ζεξκηθψλ ζηαζεξνπνηεηψλ είλαη γεληθά γλσζηή, κέζσ ηεο 

παξνχζαο κειέηεο αλαδείρζεθε ε δπλαηφηεηα εθαξκνγήο ηνπο σο “ππνθαηάζηαηα” 

αληηνμεηδσηηθψλ πξνζζέησλ θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6.  

 Η θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ εθθξάζηεθε κέζσ ηνπ δείθηε πνιπδηαζπνξάο, ν νπνίνο 

αθνινχζεζε πησηηθή ηάζε ζηελ πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ θαη ζηηο ηξεηο ζεξκνθξαζίεο 

πνπ εμεηάζηεθαλ. Η ελ ιφγσ παξαηήξεζε απνδφζεθε ζε απμαλφκελε νκνηνγέλεηα ζην 

κέγεζνο ησλ καθξνκνξίσλ θαηά ηνλ ΠΚ, ε νπνία κε ηελ ζεηξά ηεο ζπλδέζεθε κε ηελ 

παξνπζία ηεο αξγίινπ. Η ηειεπηαία επηθέξεη ρσξνηαθηηθνχο πεξηνξηζκνχο ζηελ θίλεζε ησλ 

ειεχζεξσλ άθξσλ ησλ αιπζίδσλ, απνηξέπνληαο ηελ αλεμέιεγθηε δηάρπζε θαη αληίδξαζε 

απηψλ πέξαλ θάπνηνπ θξίζηκνπ κήθνπο, θαη επηθέξνληαο κείσζε ηνπ ζπληειεζηή 

πνιπδηαζπνξάο. 

 Όζνλ αθνξά ηελ επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηελ εμέιημε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ 

πξντφλησλ κεηαπνιπκεξηζκνχ, απηή απνδείρζεθε επεξγεηηθή, ηφζν κε βάζε ηηο ηειηθέο ηηκέο 

φζν θαη θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ ΠΚ. πγθεθξηκέλα, ζηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία ησλ 200 

o
C, φπνπ ε επίδξαζε βξέζεθε εληνλφηεξε, ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ λαλνζπλζέηνπ απμήζεθε 

θαηά 69 % ζηηο 4 h αληίδξαζεο, ελψ ε αληίζηνηρε ηηκή γηα ην παξζέλν PA 6.6 ήηαλ κφιηο 36 

%.  

 Η κειέηε ησλ κνξθνινγηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ πξντφλησλ κεηαπνιπκεξηζκνχ 

θαηεπζχλζεθε πξνο ηελ αλάδεημε ηεο επίδξαζεο ηεο αξγίινπ αιιά θαη ηεο αχμεζεο ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο ζηηο θπζηθέο ηδηφηεηεο θαη ηελ θξπζηαιιηθή κνξθνινγία ησλ πνιπακηδηθψλ 

πνηνηήησλ. Σν ζεκείν ηήμεο δελ επεξεάζηεθε απφ θακία απφ ηηο αλσηέξσ παξακέηξνπο, ελψ 

εκθαλίζηεθε έλα πνζνζηφ θξπζηαιιηθήο θάζεο, πξντφλ δεπηεξνγελνχο θξπζηάιισζεο θαηά 

ηνλ ΠΚ.  άιηζηα, ην ζεκείν ηήμεο ησλ ελ ιφγσ θξπζηάιισλ βξέζεθε εμαξηψκελν απφ ηελ 

ζεξκνθξαζία αιιά θαη απφ ηελ δηάξθεηα ηνπ ΠΚ, απμαλφκελν ιφγσ πάρπλζεο θαη 

αλάπηπμεο ησλ θξπζηάιισλ. Η θξπζηαιιηθφηεηα αθνινχζεζε πησηηθή ηάζε θαηά ηνλ ΠΚ, 

εηδηθφηεξα ζηελ ζεξκνθξαζία ησλ 200 
o
C, αθ’ ελφο ιφγσ ηεο δπζρέξεηαο ησλ κεγαιχηεξνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο πνιπακηδηθψλ πνηνηήησλ λα αλαδηπισζνχλ ζηελ θξπζηαιιηθή θάζε θαη 

αθ΄ εηέξνπ ιφγσ πηζαλψλ αληηδξάζεσλ αληαιιαγήο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαη δχλαληαη λα 

πξνθαιέζνπλ θξπζηαιιηθέο αηέιεηεο. Δπίζεο, ε αλάπηπμε ησλ δεπηεξνγελψλ θξπζηάιισλ 

θαηά ηνλ ΠΚ ελδέρεηαη λα ζπλεηέιεζε ζηελ κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο, ιφγσ 

απνδπλάκσζεο ησλ πξσηνγελψλ. 
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 Η ζεξκνθξαζία θαη ν ξπζκφο θξπζηάιισζεο ησλ λαλνζπλζέησλ βξέζεθαλ απμεκέλνη 

ζε ζρέζε κε ηηο πνηφηεηεο παξζέλνπ PA 6.6, ηφζν ζηα πξνπνιπκεξή φζν θαη ζηα πξντφληα 

κεηαπνιπκεξηζκνχ. Οη ηειεπηαίεο ελδείμεηο απνηεινχλ ζηνηρεία ηεο δξάζεο ηεο αξγίινπ σο 

παξάγνληα εηεξνγελνχο ππξήλσζεο, πνπ φπσο θαηαδείρζεθε απφ κειέηε κηθξνζθνπίαο, 

επέθεξε ηελ δεκηνπξγία κεγάινπ αξηζκνχ θξπζηάιισλ, ππνπνιιαπιάζησλ (≈5 θνξέο) απφ 

ηνπ παξζέλνπ PA 6.6. 

 Η επεξγεηηθή επίδξαζε ηεο παξνπζίαο ηεο αξγίινπ ζηνλ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο 

πνζνηηθνπνηήζεθε κέζσ θηλεηηθήο κειέηεο ηεο δηεξγαζίαο. Γηα απηφλ ηνλ ζθνπφ 

εθαξκφζηεθε κε επηηπρία έλα «απιφ» θηλεηηθφ κνληέιν βάζεη ηεο ζεσξίαο ηνπ Flory. Απφ ηηο 

ζηαζεξέο ηνπ ξπζκνχ πνπ ππνινγίζηεθαλ θαηαδείρζεθε ε θαηαιπηηθή δξάζε ηεο αξγίινπ ζε 

φιεο ηηο ζεξκνθξαζίεο ηεο αληίδξαζεο, κε αχμεζε ηεο ζηαζεξάο θαηά 17 % ζηνπο 160 
o
C θαη 

180 
o
C, θαη θαηά 53 % ζηνπο 200 

o
C.  

 ηα πιαίζηα ηεο ζπζρέηηζεο ηεο εμάξηεζεο ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο απφ ηελ 

ζεξκνθξαζία, θαηαζηξψζεθε ε Δμίζσζε Arrhenius γηα ηηο δχν πνηφηεηεο κεηαπνιπκεξηζκνχ. 

Η ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο (Ea) βξέζεθε ίζε κε 13.42 θαη 16.13 Kcal mol
-1 
γηα ην παξζέλν θαη 

λαλνζχλζεην PA 6.6 αληίζηνηρα, φληαο παξφκνηα θαη ζε ζπκθσλία κε ηηο βηβιηνγξαθηθέο 

ηηκέο γηα ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6, ελψ ε ειαθξά πςειφηεξε Ea ηνπ λαλνζπλζέηνπ εθθξάδεη ηελ 

εληνλφηεξε επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηνλ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο, ππνδειψλνληαο φηη ν 

ΠΚ ηεο ελ ιφγσ πνηφηεηαο ήηαλ πεξηζζφηεξν ειεγρφκελνο απφ ηελ ρεκηθή αληίδξαζε. Ο 

πξνεθζεηηθφο φξνο πξνζδηνξίζηεθε ίζνο κε 33.5 θαη 848.1 kg
2
 meq

-2 
h

-1
 γηα ην  παξζέλν θαη 

λαλνζχλζεην PA 6.6 αληίζηνηρα, κε ηνπ λαλνζπλζέηνπ λα είλαη πεξίπνπ 25 θνξέο 

πνιιαπιάζηνο απηνχ ηνπ παξζέλνπ, εθθξάδνληαο ηνλ απμεκέλν ζπλνιηθφ αξηζκφ ησλ 

ζπγθξνχζεσλ. 

 Η «λαλνθαηάιπζε» ηνπ ΠΚ ηνπ PA 6.6 απφ ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ απνδφζεθε ζε 

κία ζπλεξγηζηηθή δξάζε  πνπ αλαιχζεθε ζηηο εμήο ζπληζηψζεο: ε θξπζηαιιηθή κνξθνινγία 

ππξήλσζεο ηνπ λαλνζπλζέηνπ επέθεξε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζηηο 

άκνξθεο πεξηνρέο, «εμαλαγθάδνληαο» ηηο ζπγθξνχζεηο κεηαμχ ηνπο, ζε ζπκθσλία κε ηνλ 

ηδηαίηεξα απμεκέλν πξνεθζεηηθφ φξν ηεο Δμίζσζεο Arrhenius. Δπηπξνζζέησο, ε άξγηινο 

έδξαζε σο επηκεθπληήο αιπζίδαο γηα ηελ αληίδξαζε πνιπακηδνπνίεζεο, παξέρνληαο έλα 

ελεξγφ ππφζηξσκα κέζσ ησλ ειεχζεξσλ νκάδσλ SiOH. Σέινο, ε ζεξκηθή πξνζηαζία ηεο 

πνιπακηδηθήο κήηξαο απφ ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ, θαζ’ φιε ηελ δηάξθεηα ηνπ ΠΚ, 

εμαζθάιηζε ηελ νκαιή εμέιημε ηεο δηεξγαζίαο.  



7. Μειέηε ΠΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ 

277 

 Η ζεκαζία ηεο παξνχζαο εξγαζίαο έγθεηηαη ζηελ αλάδεημε ησλ νξπθηψλ αξγίισλ σο 

«πνιπδξαζηηθψλ» θαηαιπηψλ γηα ηηο δηεξγαζίεο πνιπακηδνπνίεζεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

Πξάγκαηη, απφ ηνλ ζπλδπαζκφ ηεο λαλνηερλνινγίαο κε ηελ ελ ιφγσ ηερληθή πνιπκεξηζκνχ 

είλαη δπλαηή ε παξαγσγή πιηθψλ πςειψλ απαηηήζεσλ, εθκεηαιιεπφκελνη ηα νθέιε ησλ δχν 

ηερλνινγίσλ. Σαπηφρξνλα, ε θηλεηηθή ελίζρπζε παξέρεη ιχζε ζην βαζηθφηεξν πξφβιεκα ηεο 

δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ηνπο ελ γέλεη ρακεινχο ξπζκνχο πνπ ηελ 

ραξαθηεξίδνπλ. 
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8. ΜΕΣΑΠΟΛΤΜΕΡΙΜΟ ΣΕΡΕΑ ΚΑΣΑΣΑΗ  

ΝΑΝΟΤΝΘΕΣΟΤ PA 6.6 -ΟΡΤΚΣΗ ΑΡΓΙΛΟΤ :   

ΜΕΛΕΣΗ ΤΣΗΜΑΣΟ ΚΑΣΑΛΤΣΗ ΦΩΦΟΡΙΚΗ ΒΑΗ 

ΚΑΙ ΟΡΤΚΣΗ ΑΡΓΙΛΟΤ  

  

 

 

 Σηόσορ ηηρ μελέηηρ ηος παπόνηορ Κεθαλαίος είναι η διεπεύνηζη νέων καηαλςηικών 

ζςζηημάηων ηηρ διεπγαζίαρ μεηαπολςμεπιζμού ζηεπεάρ καηάζηαζηρ ηος PA 6.6, δεδομένηρ ηηρ 

κεθαλαιώδοςρ ζημαζίαρ ηηρ καηάλςζηρ για ηην εν λόγω διεπγαζία. Για αςηόν ηον ζκοπό 

επιλέγονηαι ππορ μελέηη ζςμβαηικά ππόζθεηα ηηρ διεπγαζίαρ, όπωρ είναι ηα ανηιοξειδωηικά και 

ηα νανοενιζσςηικά. Σςγκεκπιμένα, η μελέηη επικενηπώνεηαι ζηην καηαλςηική δπάζη ενόρ 

εμποπικού ανηιοξειδωηικού πποζθέηος θωζθοπικήρ βάζηρ, και ζηην ζςνέσεια ζηον ζςνδςαζμό 

ηος με οπςκηή άπγιλο, ενώ η μελέηη ππαγμαηοποιείηαι ζε ηςπικέρ βιομησανικέρ ζςνθήκερ ΠΣΚ 

ηος PA 6.6. Απσικά, μελεηάηαι η εξέλιξη ηος μοπιακού βάποςρ ηων πηηινών πος πεπιέσοςν 

καηαλύηη, από όπος αναδςκνείεηαι η ένηονη δπάζη ηος, ενώ ο ζςνδςαζμόρ καηαλύηη-απγίλος 

οδηγεί ζε πεπιοπιζμό ηηρ δπάζηρ ηος ππώηος. Εν ζςνεσεία, η μελέηη επικενηπώνεηαι ζηα 

μοπθολογικά σαπακηηπιζηικά ηων πποϊόνηων μεηαπολςμεπιζμού. Ακολοςθεί η κινηηική μελέηη 

ηηρ διεπγαζίαρ και πποηείνεηαι ο μησανιζμόρ ανηαγωνιζηικήρ αλληλεπίδπαζηρ μεηαξύ ηων δύο 

πποζθέηων. Από ηην μελέηη ηος παπόνηορ Κεθαλαίος πποωθείηαι η έννοια ηων 

«πολςδπαζηικών» καηαλςηών, καηεςθςνόμενων ππορ ηην αναβάθμιζη ηων ιδιοηήηων ηος 

πολςαμιδίος, ηην μακπάρ διαπκείαρ θεπμική ζηαθεπόηηηα και ηην κινηηική απιζηοποίηζη ηηρ 

διεπγαζίαρ ΠΣΚ.  

 

 

8.1. Εηζαγωγή  

Η ρξήζε θαηαιπηώλ απνηειεί αλαπόζπαζην κέξνο ηεο παξαγσγήο πνιπκεξώλ 

ζπκπύθλσζεο, όπσο ηα πνιπακίδηα (PA) θαη νη πνιπζηέξεο (PES), κε πνιπκεξηζκό ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο (ΠΚ), απνζθνπώληαο ζηελ κείσζε ηνπ ρξόλνπ ηεο αληίδξαζεο, ζηελ απνθπγή 



Δηδαθηνξηθή δηαηξηβή Α. Χ. Μπνύζηα 

284 

ηεο ζπζζσκάησζεο ησλ αληηδξώλησλ ζσκαηηδίσλ θαη ζηελ βειηίσζε ηεο πνηόηεηαο ηνπ 

πνιπκεξνύο [1–5]. Η θαηαλνκή ηνπ θαηαιύηε ζηελ πξώηε ύιε πξέπεη λα είλαη όζν ην 

δπλαηόλ πην νκνηνγελήο, γηα λα επηηξέςεη κηα νκνηόκνξθε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά [6], θαη 

νη ζπλήζεηο δηεξγαζίεο πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο κε θαηαιύηε πεξηιακβάλνπλ: (α) 

πξνζζήθε ηνπ θαηαιύηε θαηά ηελ παξαζθεπή ηνπ πξνπνιπκεξνύο, γηα παξάδεηγκα ζην 

πδαηηθό δηάιπκα ηνπ άιαηνο ηνπ πνιπακηδίνπ [7–8] ή ζην ηήγκα ηνπ πξνπνιπκεξνύο πξηλ ηελ 

θνθθνπνίεζε [7], (β) εκβάπηηζε ηνπ πξνπνιπκεξνύο ζε πδαηηθά δηαιύκαηα θαηαιύηε πξηλ 

ηνλ ΠΚ [9], (γ) αλάκεημε ηνπ πξνπνιπκεξνύο κε ζπκππθλσκέλν κίγκα πνιπκεξνύο-

θαηαιύηε (master-batch) ζε θάζε ηήγκαηνο [10] θαη (δ) ηερληθή ππξήλσζεο–

ζπγθαηαβύζηζεο, όπνπ ν θαηαιύηεο πξνζηίζεηαη ζην ζηάδην παξαζθεπήο ηνπ άιαηνο ηνπ 

πνιπακηδίνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζηελ ηειεπηαία πεξίπησζε πξνζηίζεηαη ζηα δηαιύκαηα ησλ 

αληηδξώλησλ (δηνμένο θαη δηακίλεο) θαη θαηαβπζίδεηαη καδί κε ην ζρεκαηηδόκελν άιαο [6, 11–

12]. 

Όζνλ αθνξά ηελ θαηάιπζε ηεο δηεξγαζίαο ΠΚ –άκεζνπ ή πξνπνιπκεξώλ– ησλ 

πνιπακηδίσλ, όμηλεο, βαζηθέο θαη νπδέηεξεο ελώζεηο έρνπλ κειεηεζεί σο πξνο ηελ θαηαιπηηθή 

ηνπο δξάζε, όπσο εθηελέζηεξα αλαθέξεηαη ζηηο Παξαγξάθνπο 2.2.2.3 θαη 2.2.3.3. 

πγθεθξηκέλα, ζηελ πεξίπησζε ηεο όμηλεο θαηάιπζεο, ε δξάζε ησλ θαηαιπηώλ αθνινπζεί ην 

ζρήκα ηεο ππξελόθηιεο ππνθαηάζηαζεο, κε ην πξσηόλην ελόο νμένο (π.ρ. Η3PΟ4, Η3BO3, 

Η2SΟ4) λα πξνζηίζεηαη ζην νμπγόλν ηνπ θαξβνλπιίνπ, θαζηζηώληαο ηελ νκάδα ηνπ 

θαξβνλπιίνπ πην επηξξεπή ζε ππξελόθηιε πξνζβνιή από ηελ νκάδα NH2 [13–15].  

Ωζηόζν, δελ ππάξρεη έλαο θνηλά απνδεθηόο κεραληζκόο, ζύκθσλα κε ηνλ νπνίν 

εμεγείηαη ε θαηαιπηηθή δξάζε ζηηο δηεξγαζίεο άκεζνπ ΠΚ κνλνκεξώλ. Οη Κhripkov et al. 

[16] ππνζηήξημαλ όηη, θαηά ηνλ κε θαηαιπόκελν ΠΚ ηνπ άιαηνο PA 6.6, ε ππξήλσζε θαη 

αύμεζε ηνπ πνιπκεξνύο γίλνληαη ζηα ζεκεία αηέιεηαο ησλ θξπζηάιισλ ηνπ άιαηνο θαη 

πξαγκαηνπνηνύληαη αληηδξάζεηο αλάκεζα ζηηο αθξαίεο νκάδεο ηνπ κνλνκεξνύο θαη ζηελ 

εμειηζζόκελε αιπζίδα ηνπ πνιπκεξνύο. ηνπο θαηαιπόκελνπο πνιπκεξηζκνύο, ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα ππνδεηθλύνπλ ην ζρεκαηηζκό γξακκηθώλ νιηγνκεξώλ ζε κηθξό ρξόλν 

αληίδξαζεο θαη γηα ηνλ ιόγν απηό, ε αύμεζε ησλ καθξναιπζίδσλ ζεσξείηαη όηη ζπλδέεηαη όρη 

κόλν κε ηελ αληίδξαζε ηνπ κνλνκεξνύο κε ηελ εμειηζζόκελε αιπζίδα αιιά επίζεο θαη κε ηελ 

αληίδξαζε ησλ νιηγνκεξώλ κεηαμύ ηνπο.  

Από ηελ άιιε πιεπξά, νη Papaspyrides at al. [6, 17] ζπζρέηηζαλ ηελ επίδξαζε ησλ 

θαηαιπηώλ θαηά ηνλ ΠΚ αιάησλ ησλ πνιπακηδίσλ κε ηνλ πξνηεηλόκελν κεραληζκό ηεο 

κεηάπησζεο από ηελ ζηεξεά θάζε ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο (Παξάγξαθνο 2.2.2.2 θαη 2.2.2.3). 
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ύκθσλα κε απηνύο, ε παξνπζία ελόο θαινύ θαηαιύηε ζηελ δνκή ηνπ αληηδξώληνο άιαηνο 

ζπκβάιιεη ζηελ εύθνιε απνκάθξπλζε ηνπ ζρεκαηηδόκελνπ ύδαηνο. Πεξηνξίδεηαη, επνκέλσο, 

ε ελπδάησζε ησλ πνιηθώλ πεξηνρώλ ηνπ θξπζηάιινπ θαη ε δηάρπζε ηνπ ύδαηνο επλνείηαη, 

ώζηε λα κεηαηνπίδεηαη ε αληίδξαζε πξνο ηα δεμηά. 

ηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ PA 6.6, πνπ απνηειεί 

θαη ην ζέκα απηνύ ηνπ Κεθαιαίνπ, θαηάιιεινη θαηαιύηεο θξίλνληαη νη ελώζεηο θσζθόξνπ, 

όπσο ην θσζθνξηθό νμύ, ην θσζθνληθό νμύ, ην ππνθσζθνξηώδεο νμύ, ην 2-ππξηδπι-

αηζπινθσζθνληθό νμύ (ΡΔΡΑ), ηα ππνθσζθνξηθά κεηαιιηθά άιαηα, όπσο είλαη ην 

ππνθσζθνξηθό άιαο λαηξίνπ (SHP) θαη καγγαλίνπ (MnHP)  [18–20]. Πξόζθαηα, δείρζεθε ε 

θαηαιπηηθή δξάζε ησλ πδξνμπ-θαηλπιν-αιθπιν-θσζθνληθώλ εζηέξσλ, κε βάζε ηελ 

παξαηεξεζείζα αύμεζε ηνπ ζρεηηθνύ ημώδνπο δηαιύκαηνο ηνπ πξντόληνο θαηά 57 % ζε 

ζύγθξηζε κε ηελ κε-θαηαιπόκελε δηεξγαζία [5, 21]. Η απόδνζε ηνπ θαηαιύηε ζρεηίζζεθε κε 

ηελ δνκή ησλ θσζθνληθώλ εζηέξσλ θαη κε ηελ θηλεηηθόηεηα ησλ πξνζζέησλ κέζα ζην 

ζηεξεό πνιπκεξέο, ππνλνώληαο ηελ δπλαηόηεηα κεξηθήο ελζσκάησζεο ηνπ κνξίνπ ηνπ 

θαηαιύηε ζηελ πνιπακηδηθή δνκή [21].  

Δπίζεο, ηνλ  κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο ησλ πνιπακηδίσλ έρεη αλαθεξζεί 

λα θαηαιύεη θαη ε ρξήζε ηξη-θσζθνληθώλ εζηέξσλ, αιιά ε ζρεηηθή βηβιηνγξαθία είλαη 

πεξηνξηζκέλε θαη θπξίσο ππό ηελ κνξθή δηπισκάησλ επξεζηηερλίαο [5, 21–22]. Ωζηόζν, 

ζηελ πεξίπησζε ησλ αληηδξάζεσλ πνιπζπκπύθλσζεο δηαιύκαηνο ή/θαη ηήγκαηνο [23–29], 

ηέηνηνπ ηύπνπ ελώζεηο, όπσο γηα παξάδεηγκα νη ηξη-αξπιν-θσζθνληθνί εζηέξεο, έρνπλ 

κειεηεζεί από αξθεηέο εξεπλεηηθέο νκάδεο κε ζηόρν ηελ ελίζρπζε θπξίσο ηεο αληίδξαζεο 

ζύλζεζεο αξσκαηηθώλ πνιπακηδίσλ κε πνιπκεξηζκό δηαιύκαηνο ζε ήπηεο ζεξκνθξαζίεο. 

Σππηθό παξάδεηγκα απνηεινύλ νη κειέηεο ησλ Aharoni et al. [17–29], νη νπνίνη επηθέληξσζαλ 

ηελ κειέηε ηνπο ζηελ αληίδξαζε ηεο πνιπακηδνπνίεζεο παξνπζία ηξη-αξπιν-θσζθνληθώλ 

εζηέξσλ ζε ζπλζήθεο δηαιύκαηνο [27] θαη ηήγκαηνο θαηά ηελ εθβνιή ηνπ πνιπακηδίνπ [28], 

θαη δηαπίζησζαλ ηελ δξάζε ησλ ελώζεσλ απηώλ σο επηκεθπληώλ αιπζίδαο γηα ηελ 

αληίδξαζε.  

Από ηελ άιιε, κία άιιε θαηεγνξία πξνζζέησλ πνπ έρεη ζπγθεληξώζεη ην ελδηαθέξνλ 

ηεο αθαδεκατθήο θαη πξόζθαηα ηεο βηνκεραληθήο θνηλόηεηαο είλαη ηα λαλνεληζρπηηθά, ιόγσ 

ηεο δπλαηόηεηαο πνπ παξέρνπλ γηα ηξνπνπνίεζε θαη αλαβάζκηζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ 

πνιπκεξώλ [30–35]. Δπηπξνζζέησο, από ηελ κειέηε ηνπ Κεθαιαίνπ 7 θαηαδείρζεθε έλα λέν 

θαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθό ραξαθηεξηζηηθό κίαο από ηηο θπξίαξρεο εκπνξηθά θαηεγνξίαο 

λαλνεληζρπηηθώλ, ησλ νξπθηώλ αξγίισλ, δειαδή ε δπλαηόηεηα θαηάιπζεο ηεο δηεξγαζίαο 
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ΠΚ ηνπ PA 6.6. πγθεθξηκέλα, ζην πξνεγνύκελν Κεθάιαην ηεο παξνύζαο δηαηξηβήο 

θαηαδείρζεθε ε θαηαιπηηθή δξάζε ηεο νξπθηήο αξγίινπ θαηά ηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6, όπνπ 

δηαπηζηώζεθε όηη ζε ηππηθέο βηνκεραληθέο ζπλζήθεο ηεο δηεξγαζίαο (200 
ν
C, 4 h), ε νξγαληθά 

ηξνπνπνηεκέλε άξγηινο ζε ζπγθέληξσζε 1 phr αύμεζε ηνλ ξπζκό ηεο αληίδξαζεο θαηά 53 %, 

πξνσζώληαο ηελ ρξήζε ησλ λαλνεληζρπηηθώλ σο «πνιπδξαζηηθώλ» θαηαιπηώλ, πνπ 

βειηηώλνπλ ηηο ηδηόηεηεο ηνπ πξντόληνο ζε ζπλδπαζκό κε επηηάρπλζε ηεο αληίδξαζεο. 

Σν παξόλ Κεθάιαην απνηειεί νπζηαζηηθά ζπλέρεηα ηεο κειέηεο ηνπ Κεθαιαίνπ 7 ζηελ 

δηεξεύλεζε λέσλ θαηαιπηηθώλ ζπζηεκάησλ γηα ηηο δηεξγαζίεο ΠΚ ηνπ PA 6.6, δηεξεπλώληαο 

ηελ θαηαιπηηθή δξάζε ελόο ηππηθνύ αληηνμεηδσηηθνύ πξνζζέηνπ βάζεσο θσζθόξνπ, θαη ηνλ 

ζπλδπαζκό ηνπ κε νξπθηή άξγηιν. Σν ελδηαθέξνλ γηα ηελ κειέηε ζηελ πξώηε πεξίπησζε 

πξνθύπηεη από ηελ ζπρλή ρξήζε ηεο θαηεγνξίαο απηήο ησλ πξνζζέησλ ζηηο αληηδξάζεηο 

πνιπακηδνπνίεζεο, θαη εληζρύεηαη από ηελ ειιηπή γλώζε ηεο δξάζεο ηνπο σο πηζαλώλ 

θαηαιπηώλ. Δπί ηνύηνπ, επηιέρζεθε έλα εκπνξηθό αληηνμεηδσηηθό βάζεσο θσζθόξνπ, ην  

νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ ζηαζεξνπνίεζε πνιπακηδηθώλ ξεηηλώλ θαηά ηελ 

κνξθνπνίεζε πξνο ρπηά αληηθείκελα, ίλεο ή θύιια, ηαπηόρξνλα βειηηώλνληαο ηελ 

επεμεξγαζία αιιά θαη ηελ εηο βάζνο ρξόλνπ ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα. Δπηπιένλ, ε νξγαληθά 

ηξνπνπνηεκέλε νξπθηή άξγηινο πνπ ζην Κεθάιαην 7 απνδείρζεθε θαηαιύηεο ηνπ ΠΚ ηνπ 

PA 6.6, κειεηάηαη ζε ζπλδπαζκό κε ην αληηνμεηδσηηθό, ώζηε λα δηεξεπλεζεί θαη λα 

θαζνξηζηεί ε αιιειεπίδξαζε κεηαμύ ησλ δύν ελ δπλάκεη θαηαιπηηθώλ ζπζηεκάησλ. Η 

ζεκαζία ηεο κειέηεο έγθεηηαη αθελόο ζηελ δηεξεύλεζε θαη πνζνηηθνπνίεζε κέζσ θηλεηηθήο 

ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ελόο ζπκβαηηθνύ πξνζζέηνπ ηνπ ΠΚ, όπσο είλαη ην ελ ιόγσ 

αληηνμεηδσηηθό. Αθεηέξνπ, ε κειέηε ηεο ζπκπεξηθνξάο ηνπ ζε ζπλδπαζκό κε ην 

λαλνεληζρπηηθό δύλαηαη λα απνδώζεη έλα λέν θαηαιπηηθό ζύζηεκα πνιιαπιήο δξάζεο, 

θαηεπζπλόκελν πξνο ηελ αλαβάζκηζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πνιπακηδίνπ, ηελ καθξάο δηαξθείαο 

ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα θαη ηελ θηλεηηθή αξηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο ΠΚ.   

 

 

8.2. Προεηοηκαζία προποισκερώλ PA 6.6 θαη λαλοζσλζέηοσ PA 6.6-

αργίιοσ κε θαηαιύηε 

Ωο πξώηε ύιε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πξνπνιπκεξώλ πξνο κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ρξεζηκνπνηήζεθε PA 6.6 πνπ  θέξεη ηελ εκπνξηθή νλνκαζία  Terez (TerHell 

Plastic GmbH, Γεξκαλία). Ωο λαλνεληζρπηηθό ρξεζηκνπνηήζεθε νξπθηή άξγηινο κε 
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ηθαλόηεηα ηνληαληαιιαγήο (CEC) 1.15 meq g
-1
, νξγαληθά ηξνπνπνηεκέλε κε ζηεαξπιν-

βελδπιν-δηκεζπιν-ακκώλην (ρήκα 8.1) θαηά 100 % ηεο ηηκήο CEC (S&B Βηνκεραληθά 

Οξπθηά Α.Δ., Διιάδα). 

 

 

 

 

τήκα 8.1.  Χεκηθόο ηύπνο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο νξπθηήο αξγίινπ.  

 

Σν αληηνμεηδσηηθό πνπ εμεηάζηεθε σο πξνο ηελ θαηαιπηηθή ηνπ δξάζε θέξεη ηελ 

εκπνξηθή νλνκαζία Irganox
® 

B1171 (ρήκα 8.2) θαη είλαη πξντόλ ηεο εηαηξείαο Ciba 

Lampertheim GmbH, λπλ BASF Lampertheim GmbH, (Lampertheim, Germany), θη εθεμήο 

ζα αλαθέξεηαη σο θαηαιύηεο. Δίλαη κίγκα αλαινγίαο 1:1 ελόο ζηεξηθά παξεκπνδηζκέλνπ 

θαηλνιηθνύ ακηδίνπ ππό ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Irganox
® 

1098 (Ν,Ν'-εμαλν-1,6-δη(3-(3,5-δη-

ηεξη-βνπηπιν-4-πδξνμπ-θαηλπιo-πξνπακίδην)), ρήκα 8.2α) θαη ελόο θσζθνληθνύ εζηέξα 

ππό ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Irgafos
® 

168 (ηξη(2,4-δη-ηεξη-βνπηπιν-θαηλπιν)θσζθνληθόο 

εζηέξαο, ρήκα 8.2β). 

Σν PA 6.6 ππέζηε νινλύρηηα μήξαλζε ζε ζεξκνθξαζία 80 
ν
C ώξεο ππό θελό (700 

mbar), ελώ ε νξπθηή άξγηινο θαη ν θαηαιύηεο μεξάλζεθαλ ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο γηα 4 h. 

Καηόπηλ, πξαγκαηνπνηήζεθε μεξή αλάκεημε ηνπ πνιπακηδίνπ κε 1 phr νξπθηή άξγηιν, 

ππνινγηζκέλε βάζεη ηνπ αλόξγαλνπ πεξηερνκέλνπ ηεο, ή/θαη 1 phr θαηαιύηε. Αθνινύζεζε 

εθβνιή ζε δηθόριην εθβνιέα Haake (Rheomex PTW16p) ηεο εηαηξείαο Thermo Fisher 

Scientific Inc. πξνο ελζσκάησζε ησλ δύν πξνζζέησλ θαη παξαζθεπή ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ 

πξνπνιπκεξώλ PA 6.6. Αλαιπηηθή πεξηγξαθή ηεο δηάηαμεο παξνπζηάδεηαη ζηελ Δλόηεηα 5.3, 

ελώ νη ηδηαίηεξεο ζπλζήθεο ηεο εθβνιήο ήηαλ νη αθόινπζεο: 

 Τ=285 
o
C-280 

o
C-275 

o
C-265 

o
C-265 

o
C-250 

o
C, από ηελ ηξνθνδνζία πξνο ηελ κήηξα 

 σ = 300 rpm 

 ςύμε ζε πδαηόινπηξν  ( 25 
o
C)  
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 (α) 

 (β) 

 
 

τήκα 8.2. Χεκηθή δνκή αληηνμεηδωηηθνύ Irganox® B1171 πνπ εμεηάζηεθε ωο θαηαιύηεο. Είλαη κίγκα 

1:1 ηνπ (α) Irganox®  1098 θαη (β) Irgafos®  168. 

 

Η δηαδηθαζία ηεο εθβνιήο αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ δύν πνηνηήησλ πξνο 

κειέηε θαηά ηνλ ΠΚ, δειαδή ηνπ πξνπνιπκεξνύο PA 6.6 πνπ πεξηέρεη 1 phr θαηαιύηε, ην 

νπνίν εθεμήο ζα αλαθέξεηαη σο PA/θαη., θαη ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ πνπ πεξηέρεη 

1 phr νξπθηήο αξγίινπ θαη 1 phr θαηαιύηε, ην νπνίν εθεμήο ζα αλαθέξεηαη σο Ν-PA/θαη. Σα 

πξνπνιπκεξή ζηελ ζπλέρεηα θνθθνπνηήζεθαλ κε ρξήζε ηνπ εξγαζηεξηαθνύ ζπαζηήξα 

Dynisco Κayeness Co (Heilbronn, Germany) (Παξάγξαθνο 5.1.1.2). Μεηά ηελ θνθθνπνίεζε 

αθνινύζεζε θνζθίλεζε γηα ηελ επηινγή ηεο θαηάιιειεο θνθθνκεηξίαο πξνο 

κεηαπνιπκεξηζκό. Η θνζθίλεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ρεηξνθίλεηα, ρξεζηκνπνηώληαο ηελ 

παξαθάησ ζεηξά θνζθίλσλ κε βάζε ηελ δηάκεηξν (d, mm):  

 d > 2.5 

 2.5 > d > 1.70 

 1.70 > d > 1.40 
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 1.40 > d > 1.18 

 1.18 > d > 1.00  

 d < 1.00 

Καηά ηελ θνζθίλεζε, έγηλε θαη θαηαγξαθή βαξώλ ηνπ δείγκαηνο κε ηηο αληίζηνηρεο 

θνθθνκεηξίεο, γηα λα ππνινγηζηεί ε θαηά βάξνο ζύζηαζε ηνπ δείγκαηνο ζηηο αληίζηνηρεο 

δηαζηάζεηο. Ωο πξνο ηε γεσκεηξία ηνπ παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε, ηo 

κεγαιύηεξν πνζνζηό κάδαο πεξηιακβάλεη ζσκαηίδηα θνθθνκεηξίαο κεγαιύηεξεο από 1.18 

mm θαη κηθξόηεξεο από 1.70 mm (Πίλαθαο 8.1).  

 

Πίλαθας 8.1. Καηαλνκή κεγέζνπο (θαηά βάξνο) ζηα εθβιεζέληα πξνπνιπκεξή PA 6.6 (PA/θαη.) θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 (N-PA/θαη.) κε  θαηαιύηε. 

 >2.5 mm 2.5-1.70 mm 1.70–1.40 mm 1.40–1.18 mm 1.18–1.00 mm <1.00 mm 

PA/θαη. 1.6% 53.8% 20.0% 21.2% 1.4% 2.2% 

N-PA/θαη. 3.13% 15.0% 40.9% 25.0% 5.0% 11.0% 

 

Σέινο, ε πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ γηα ηηο πεηξακαηηθέο δνθηκέο κεηαπνιπκεξηζκνύ 

νινθιεξώζεθε κε ηελ μήξαλζε απηώλ: πνζόηεηα (30 g) θνζθηληζκέλνπ πξνπνιπκεξνύο  

(1.7 – 1.18 mm) μεξάλζεθε ζηνπο 80 
o
C γηα 4 h ππό θελό (700 mbar).  

 

 

8.3. Μεηαποισκερηζκός ζηερεάς θαηάζηαζες PA 6.6 θαη λαλοζσλζέηοσ 

PA 6.6-αργίιοσ κε θαηαιύηε 

Σα πεηξάκαηα κεηαπνιπκεξηζκνύ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηελ δηάηαμε πνπ πεξηγξάθεηαη 

αλαιπηηθά ζηελ Παξάγξαθν 5.2.1, ζύκθσλα κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο Παξαγξάθνπ 

5.2.2. Οη ηδηαίηεξεο ζπλζήθεο ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.2. Η 

ζεξκνθξαζία ηνπ ΠΚ επηιέρζεθε ζηνπο 200 
o
C, κε βάζε ηα απνηειέζκαηα ηνπ Κεθαιαίνπ 7 

πνπ ππέδεημαλ ηελ εληνλόηεξε θαηαιπηηθή δξάζε ηεο αξγίινπ ζε απηήλ ηελ ζεξκνθξαζία 

αιιά θαη κε βάζε ηνπο πςειόηεξνπο ξπζκνύο ηεο αληίδξαζεο. Δπίζεο, νη ρξόλνη πνπ 

επηιέρζεθαλ ήηαλ κεηαμύ 0 θαη 4 h, ιόγσ ηεο απνηειεζκαηηθόηεηαο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ 

πξνθίι ζηηο πεηξακαηηθέο δνθηκέο ηνπ πξνεγνύκελνπ Κεθαιαίνπ. 
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Πίλαθας 8.2. Σπλζήθεο κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο εθβιεζέληωλ πξνπνιπκεξώλ  PA 

6.6 (PA/θαη.) θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ (N-PA/θαη.) κε θαηαιύηε. 

Πνηόηεηα 

πξνπνιπκεξνύο 

Θεξκνθξαζία 

αληίδξαζεο (ΤR,
o
C) 

Χξόλνο 

αληίδξαζεο (tR, h) 

Παξνρή αδώηνπ     

(mL min
-1

) 

Πξνϊόλ ΠΣΚ 

PA/θαη. 200 0, 1, 2, 4 260 PA/θαη._ ΤR_ tR 

N-PA/θαη. 200 0, 1, 2, 4 260 N-PA/θαη._ ΤR_ tR 

 

Η νλνκαηνινγία πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηα πξντόληα ΠΚ αλαιύεηαη σο εμήο: αξρηθά 

αλαγξάθεηαη ε πνηόηεηα πξνπνιπκεξνύο, ζηελ ζπλέρεηα ε ζεξκνθξαζία κεηαπνιπκεξηζκνύ 

θαη ηέινο ε ρξνληθή δηάξθεηα ηεο δνθηκήο. Γηα παξάδεηγκα, ην πξντόλ κεηαπνιπκεξηζκνύ ηνπ 

λαλνζύλζεηνπ PA 6.6-αξγίινπ κε θαηαιύηε (N-PA/θαη.) ζηνπο 200
o
C γηα 4 h ζπκβνιίδεηαη 

σο N-PA/θαη._200_4. ηνλ Πίλαθα 8.3 παξνπζηάδνληαη όια ηα πξντόληα ΠΚ ηνπ παξόληνο 

Κεθαιαίνπ, αθνινπζώληαο ηελ αλσηέξσ νλνκαηνινγία.  

 

Πίλαθας 8.3. Πξνϊόληα κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο PA 6.6 (PA/θαη.) θαη λαλνζπλζέηνπ 

PA 6.6 (N-PA/θαη.) κε θαηαιύηε.  

Αξ. 

δνθηκώλ 

Πξνπνιπκεξέο 

δείγκα 

Χαξαθηεξηζηηθά 

α΄ύιεο 

ΤR (
ν
C) tr (h) Ολνκαηνινγία 

 PA 6.6 κε θαηαιύηε (PA/θαη.) 

1 PA/θαη. Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 0 ΡΑ/θαη._200_0 

2 PA/θαη. Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 1 ΡΑ/θαη._200_1 

3 PA/θαη. Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 2 ΡΑ/θαη._200_2 

4 PA/θαη. Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 4 ΡΑ/θαη._200_4 

 Ναλνζύλζεην PA 6.6-αξγίινπ κε θαηαιύηε (Ν-PA/θαη.) 

5 N-PA/θαη. Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 0 NΡΑ/θαη._200_0 

6 N-PA/θαη. Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 1 NΡΑ/θαη._200_1 

7 N-PA/θαη. Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 2 NΡΑ/θαη._200_2 

8 N-PA/θαη. Ξεξακέλε, 1.7–1.18 mm 200 4 NΡΑ/θαη._200_4 
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8.4. Μέζοδοη ταραθηερηζκού προποισκερώλ θαη προϊόληωλ 

κεηαποισκερηζκού ζηερεάς θαηάζηαζες κε θαηαιύηε 

Οη πνηόηεηεο πξνπνιπκεξώλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζύκθσλα κε ηελ πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία ηεο Δλόηεηαο 8.2, θαζώο θαη ηα πξντόληα κεηαπνιπκεξηζκνύ ηεο πεηξακαηηθήο 

δηαδηθαζίαο ηεο Δλόηεηαο 8.3, κειεηήζεθαλ σο πξνο ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο κε ηηο εμήο 

κεζόδνπο:  

 Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξσλ νκάδσλ  

 Καζνξηζκόο ημώδνπο δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ 

 Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

 Πεξίζιαζε αθηίλσλ (ΧRD) 

 

8.4.1.  Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξωλ νκάδωλ 

Οη ειεύζεξεο νκάδεο –ΝΗ2 θαη –COOH πξνζδηνξίζηεθαλ κέζσ πνηελζηνκεηξηθήο 

ηηηινδόηεζεο. Η πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ θαζώο θαη ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ 

αθνινπζήζεθε πεξηγξάθνληαη ζηελ Παξάγξαθν 7.4.1.  

      

8.4.2. Ιμωδνκεηξία δηαιπκάηωλ πνιπακηδίνπ  

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ κνξηαθνύ κεγέζνπο όισλ ησλ πνιπακηδηθώλ πνηνηήησλ ηνπ 

παξόληνο Κεθαιαίνπ ρξεζηκνπνηήζεθε, εθηόο ηεο κέηξεζεο ησλ ειεύζεξσλ νκάδσλ, θαη ε 

κέζνδνο ηεο ημσδνκεηξίαο δηαιύκαηνο. Δηδηθόηεξα, κεηξήζεθε ην ζρεηηθό ημώδεο (ηrel) ησλ 

δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ, κε ηελ εθηελή αλαθνξά πεξί ηεο κεζόδνπ θαη ηελ πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία λα παξαηίζεληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.5. ε απηό ην ζεκείν πξέπεη λα ζεκεησζεί 

όηη ν πξνζδηνξηζκόο ησλ ηrel ζηα δηαιύκαηα ησλ λαλνζπλζέησλ έγηλε κε βάζε ηελ κάδα ηνπ 

πνιπκεξνύο ζηα δηαιύκαηα, ρσξίο λα ιακβάλεηαη ππόςε ε πνζόηεηα ηεο αξγίινπ. 

Βηβιηνγξαθηθά αλαθέξεηαη όηη ε επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηελ ξνή θαη ζπλεπώο ζην ημώδεο 

ελόο δηαιύκαηνο πνιπκεξνύο είλαη ακειεηέα [36].  

 

8.4.3. Δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξωζεο (DSC) 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Η κειέηε ησλ ζεξκηθώλ κεηαπηώζεσλ ησλ πξνπνιπκεξώλ αιιά θαη ησλ πξντόλησλ ηνπ 

κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο πξαγκαηνπνηήζεθε κε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία 
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ζάξσζεο (DSC). Πεξηζζόηεξα γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ παξαηίζεληαη ζηελ 

Παξάγξαθν 6.1.4.2. Οη ζεξκηθέο ηδηόηεηεο όισλ ησλ πνηνηήησλ ηνπ παξόληνο Κεθαιαίνπ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξήζε ηνπ δηαθνξηθνύ ζεξκηδόκεηξνπ ζάξσζεο Perkin Elmer Pyris 6 

DSC (Massachusetts, USA) ηνπ Δξγαζηεξίνπ ρεδηαζκνύ θαη Αλάιπζεο Γηεξγαζηώλ ηνπ 

Δ.Μ.Π. (ρήκα 7.5).  

Γηελεξγήζεθαλ δηαδνρηθνί θύθινη ζέξκαλζεο-ςύμεο κε ξπζκό αλόδνπ-θαζόδνπ ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ίζν κε 10 °C  min
-1

. Γηα θάζε κέηξεζε, ην δείγκα κάδαο ≈10 mg ζεξκαηλόηαλ 

ζηνπο 300 °C ππό αδξαλή αηκόζθαηξα αδώηνπ (99.999 %) θαη παξέκελε ζε απηήλ ηελ 

ζεξκνθξαζία γηα 10 min κε ζηόρν ηελ πιήξε δηαγξαθή ηεο ζεξκηθήο ηνπ πξντζηνξίαο. Δλ 

ζπλερεία, ην δείγκα ςπρόηαλ ζηνπο 30 °C θαη αθνινπζνύζε εθ λένπ ζέξκαλζε ζηνπο 300 °C 

ππό ηνπο πξνθαζνξηζκέλνπο ξπζκνύο ζέξκαλζεο θαη ςύμεο. Καηά ηελ πξώηε ζέξκαλζε 

ιακβάλνληαη ην ζεκείν ηήμεο (Tm) θαη ην θιάζκα κάδαο θξπζηαιιηθόηεηαο (xc %) πνπ 

εθθξάδνπλ ηελ ζεξκηθή ηζηνξία ηνπ πιηθνύ πνπ ζρεηίδεηαη κε ηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο, ελώ θαηά ηελ δεύηεξε ζέξκαλζε θαηαγξάθνληαη νη ίδηεο ηδηόηεηεο πνπ, σζηόζν, 

απνηεινύλ εγγελή ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πιηθνύ γηα δεδνκέλν κνξηαθό βάξνο. Σέινο, θαηά ηελ 

ςύμε θαηαγξάθεηαη ην ζεκείν θξπζηάιισζεο ηνπ πιηθνύ (Tc). Η ελζαιπία ηήμεο ηνπ 

νινθξπζηαιιηθνύ πνιπκεξνύο ζεσξείηαη ίζε 211.32 J g
-1

 [37–38]. Η ηππηθή απόθιηζε ηεο 

κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιώλ κεηξήζεσλ. 

 

8.4.4. Πεξίζιαζε αθηίλωλ Χ (XRD)  

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο  

Γηα ηνλ ραξαθηεξηζκό ηεο λαλνδνκήο ηνπ πξνπνιπκεξνύο λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε 

θαηαιύηε, εθαξκόζηεθε ε αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ Χ (XRD). Πεξηζζόηεξα γηα ηελ 

πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ παξαηίζεληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.3. Η νξπθηή άξγηινο εμεηάζηεθε 

ζε κνξθή πνύδξαο, ελώ ην πξνπνιπκεξέο λαλνζύλζεην ζε κνξθή ιεπηνύ θύιινπ (film) 

πάρνπο 20 κm, ην νπνίν παξαζθεπάζηεθε κε ρξήζε ζεξκόπξεζζαο. H αλάιπζε 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε εύξνο 2
o
– 10

o
 (2ζ), ελώ ε ηαρύηεηα πεξηζηξνθήο ηνπ γσληόκεηξνπ 

θαζνξίζηεθε ζηηο 0.01º sec
-1
. Σν όξγαλν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ηύπνπ Siemens D-5000 

θαη αλήθεη ζην Οξηδόληην Δξγαζηήξην ηεο ρνιήο Χεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π.  

 

 

 



8. Μειέηε ΠΣΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-νξπθηήο αξγίινπ παξνπζία θαηαιύηε θωζθνξηθήο βάζεο  

 

293 

8.5. Αποηειέζκαηα θαη ζσδήηεζε ταραθηερηζκού προποισκερώλ PA 6.6 

θαη λαλοζσλζέηοσ PA 6.6-αργίιοσ κε θαηαιύηε 

 

Η ελζσκάησζε ησλ δύν πξνζζέησλ ππό κειέηε, ηνπ θαηαιύηε θαη ηνπ κίγκαηνο 

θαηαιύηε-αξγίινπ, πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ αλάκημεο ηήγκαηνο ζε δηθόριην εθβνιέα. Αλ θαη 

ε ηερληθή επί ηόπνπ ελζσκάησζεο ηνπ θσζθνξηθνύ θαηαιύηε από ηελ θάζε παξαζθεπήο ηνπ 

άιαηνο ηνπ PA 6.6 ζα αλακελόηαλ λα απνδίδεη εληνλόηεξε θαηαιπηηθή δξάζε θαηά ηνλ ΠΚ, 

κε βάζε ζρεηηθό δίπισκα επξεζηηερλίαο ησλ Papaspyrides et al. [5], σζηόζν ζηελ παξνύζα 

κειέηε απνθιείζηεθε ιόγσ ηεο αδπλακίαο παξαζθεπήο πιήξσο απνθνιηδσκέλσλ 

λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ κε επί ηόπνπ πνιπκεξηζκό, γεγνλόο πνπ απνξξέεη από ηελ 

κειέηε ηνπ Κεθαιαίνπ 6. Έηζη, εθόζνλ ν ζηόρνο ήηαλ ε ελζσκάησζε ησλ δύν πξνζζέησλ κε 

ηελ ίδηα ηερληθή, ώζηε λα είλαη ζπγθξίζηκα ηα πξνπνιπκεξή, επηιέρζεθε κνλνζήκαληα ε 

ελζσκάησζε ηήγκαηνο. Πξάγκαηη, ε απνηειεζκαηηθόηεηα ηεο ελ ιόγσ ηερληθήο πξνο 

παξαζθεπή απνθνιηδσκέλνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ κε θαηαιύηε θαηαδείρζεθε από 

ηελ απνπζία ηεο ραξαθηεξηζηηθήο θνξπθήο ηεο αξγίινπ ζην θάζκα XRD (ρήκα 8.3).  

 

 

τήκα 8.3. Φάζκα XRD εθβιεζέλνο πξνπνιπκεξνύο λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ κε θαηαιύηε  

(Ν-PA/θαη.). 

2 3 4 5 6 7 8 9 10

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

2θ (ο)

Άργιλος N-PA/κατ.
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Σα απνηειέζκαηα ηνπ ραξαθηεξηζκνύ ησλ πξνπνιπκεξώλ πνηνηήησλ παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 8.4, αλαθνξηθά κε ηηο αλαιύζεηο κνξηαθνύ βάξνπο θαη ζεξκηθώλ 

ραξαθηεξηζηηθώλ. Καηαξρήλ, νη δύν πνηόηεηεο πξνπνιπκεξνύο ππό κειέηε, PA/θαη. θαη N-

PA/θαη., ραξαθηεξίδνληαη από παξόκνηεο ηηκέο κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο (Μn    ), 

γεγνλόο πνπ ηηο θαζηζηά θαηάιιειεο γηα κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη 

ζπγθξηηηθή κειέηε ησλ δηεξγαζηώλ. Πξάγκαηη, είλαη γεγνλόο όηη αξρηθή ηηκή ειεύζεξσλ 

νκάδσλ θαη θαηά ζπλέπεηα ηνπ (Μn    ) δύλαηαη λα αζθήζεη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηνλ ξπζκό ηεο 

αληίδξαζεο, επεξεάδνληαο ηελ ζπγθέληξσζε θαη ηελ νκνηνγελή θαηαλνκή ησλ δξαζηηθώλ 

νκάδσλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο (Παξάγξαθνο 2.2.3.3) [1–3]. Δπίζεο, παξαηεξείηαη όηη ηα 

πξνπνιπκεξή πνπ πεξηέρνπλ θαηαιύηε εκθαλίδνπλ απμεκέλεο ηηκέο Μn     ζπγθξηηηθά κε ηα 

πξνπνιπκεξή αλαθνξάο (ρσξίο θαηαιύηε), ππνδεηθλύνληαο κεγαιύηεξε έθηαζε 

πνιπκεξηζκνύ θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο αλάκημεο ηήγκαηνο παξνπζία ηνπ ελ ιόγσ πξνζζέηνπ.   

 

Πίλαθας 8.4. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο πξνπνιπκεξώλ PA 6.6 (PA/θαη.) θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ (Ν-PA/θαη.) κε θαηαιύηε. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη νη 

ηηκέο ηωλ αληίζηνηρωλ πνηνηήηωλ ρωξίο θαηαιύηε. 

 Αλάιπζε κνξηαθνύ βάξνπο Αλάιπζε ζεξκηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ 

[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

         

(g mol
–1

) 

ηrel Tm (
o
C) xc % Tc (

o
C) 

Πξνπνιπκεξή κε θαηαιύηε 

PA/θαη. 38.020   

 ±1.021 

78.374    

±0.790 

17200 56.6   

 ±0.0 

267.1  

±0.0 

37.5  

±0.0 

237.3  

±0.0 

Ν-PA/θαη. 42.483    

±0.051 

75.986    

±3.212 

16900 67.2   

±0.3 

266.4  

±0.0 

37.7  

± 0.0 

239.0 

 ±0.0 

Πξνπνιπκεξή ρωξίο θαηαιύηε (δείγκαηα αλαθνξάο) 

PA 42.549   

±0.206 

98.763   

±1.714 

14200 57.5  

±0.3 

267.7   

±0.0 

38.2   

±1.6 

238.4   

±0.1 

N-PA 43.396  

 ±0.571 

99.102   

±0.669 

14000 65.1  

±0.1 

267.4   

±0.1 

34.3  

±0.7 

239.9  

±0.1 
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Αλαθνξηθά κε ηα ζεξκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ πξνπνιπκεξώλ, ε αξρηθή 

θξπζηαιιηθόηεηα απνηειεί ζεκαληηθή παξάκεηξν ηεο δηεξγαζίαο ηνπ ΠΚ, θαζώο κπνξεί λα 

αιιειεπηδξάζεη κε ηα ζηάδηα ειέγρνπ ηεο δηεξγαζίαο, όπσο ε δηάρπζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ 

θαη ηνπ παξαπξντόληνο (Παξάγξαθνο 2.2.3.3) [1–3]. Ωζηόζν, νη ηηκέο ηνπ θιάζκαηνο κάδαο 

θξπζηαιιηθόηεηαο xc% πνπ πξνέθπςαλ από ηελ αλάιπζε DSC δελ δηέθεξαλ νπζηαζηηθά, 

θαζηζηώληαο ηα πξνπνιπκεξή θαηάιιεια γηα ελ ζπλερεία ζπγθξηηηθή κειέηε ηνπ ΠΚ. 

Δπίζεο, ε ελζσκάησζε ησλ δύν κειεηνύκελσλ ζπζηεκάησλ, θαηαιύηε θαη θαηαιύηε-αξγίινπ 

δελ επέθεξε θάπνηα κεηαβνιή ζηα ζεκεία ηήμεο (Tm) ησλ πξνπνιπκεξώλ. Αληίζεηα, ην 

ζεκείν θξπζηάιισζεο (Tc) ηεο πνηόηεηαο N-PA/θαη. βξέζεθε απμεκέλν θαηά  ≈ 1.7 
o
C ζε 

ζρέζε κε ηεο πνηόηεηαο PA/θαη., ιόγσ ηεο παξνπζίαο ηεο αξγίινπ. Η ελ ιόγσ αύμεζε 

απνηειεί έλδεημε ηεο δξάζεο ηεο νξπθηήο αξγίινπ σο ππξήλα θξπζηάιισζεο γηα ην PA 6.6 

[30, 33–35, 39], επηθέξνληαο ηελ δεκηνπξγία ελόο κεγάινπ αξηζκνύ θξπζηάιισλ αιιά 

ζεκαληηθά κηθξόηεξνπ κεγέζνπο, όπσο θαηεδείρζε ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 7 (Δλόηεηα 

7.5).  

 

 

8.6. Αποηειέζκαηα θαη ζσδήηεζε κεηαποισκερηζκού ζηερεάς θαηάζηαζες 

PA 6.6 θαη λαλοζσλζέηοσ PA 6.6-αργίιοσ κε θαηαιύηε 

8.6.1. Αλάιπζε κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

κε θαηαιύηε 

Σα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο κε πξνζδηνξηζκό ειεύζεξσλ νκάδσλ 

(ΝΗ2, COOH) θαη ζρεηηθνύ ημώδνπο (ηrel) παξνπζηάδνληαη ζηνπο Πίλαθεο 8.5–8.6 γηα ην 

παξζέλν θαη λαλνζύλζεην PA 6.6 πνπ πεξηέρνπλ θαηαιύηε. Καηαξρήλ, πξέπεη λα 

ππνγξακκηζηεί όηη ε παξνπζία ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ-θαηαιύηε ηόζν θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο 

εθβνιήο, όζν θαη θαηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο, απέηξεςε ηελ εκθάληζε 

παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο. Απηό ππνδείρζεθε από ηελ απνπζία 

αδηάιπησλ θιαζκάησλ πνιπκεξνύο ζε όιεο ηηο αλαιύζεηο πνπ δηελεξγήζεθαλ, αιιά θαη από 

ηελ πιήξσο ηζνξξνπεκέλε θαηαλάισζε αθξαίσλ νκάδσλ θαηά ηελ ΠΚ. Η ηειεπηαία 

παξαηήξεζε απνξξέεη από ηελ εμέιημε ηεο πεξίζζεηαο θαξβνμπινκάδσλ Dt (Πίλαθεο 8.5–

8.6), πνπ ζεσξεηηθά πξέπεη λα παξακέλεη ζηαζεξή θαηά ηνλ ΠΚ ελ απνπζία παξάπιεπξσλ 

αληηδξάζεσλ, γεγνλόο πνπ γεληθά επηβεβαηώζεθε θαη γηα ηηο δύν πνηόηεηεο πνπ εμεηάζηεθαλ. 
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Πίλαθας 8.5. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ ΠΣΚ PA 6.6 κε θαηαιύηε 

(PA/θαη.) ζηνπο 200 νC. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη νη ηηκέο ηωλ αληίζηνηρωλ πνηνηήηωλ 

ρωξίο θαηαιύηε. 

 

[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

Dt 

(meq kg
–1

) 

pt (%) 

       

(g mol
–1

) 

                   ηrel 

PA 6.6 κε θαηαιύηε 

PA/θαη._200_0 31.521    

±0.943 

71.112    

±1.769 

39.592 0.00 19500 0.0 65.6   

±0.2 

PA/θαη._200_1 22.149   

±0.484 

62.436   

±3.714 

40.288 29.73 23600 21.0 109.4   

±0.1 

PA/θαη._200_2 12.082   

±0.115 

52.905   

±1.189 

40.823 61.67 30800 57.9 168.2   

±1.3 

PA/θαη._200_4 7.000  

±0.963 

46.558   

±2.292 

39.558 77.79 37300 91.3 262.7   

±0.5 

PA 6.6 ρωξίο θαηαιύηε (δείγκαηα αλαθνξάο) 

PA_200_0 34.529 

±0.152 

84.807 

±0.108 

50.278 0.00 16800 0.0 61.2 

± 0.1 

PA_200_1 30.656 

±1.548 

80.088 

±2.136 

49.433 11.22 18100 7.8 79.0 

± 0.1 

PA_200_2 23.996 

±0.167 

77.926 

±2.274 

53.930 30.50 19700 17.1 92.3 

± 0.2 

PA_200_4 22.347 

±1.936 

69.359 

±1.998 

47.012 35.28 21800 30.1 133.7 

± 0.1 

Dt=[COOH]t–[NH2]t, (meq kg
–1

), ε πεξίζζεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ  

 

Αληίζεηα, όπσο αλαιύζεθε ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 7, ελ απνπζία ηνπ 

αληηνμεηδσηηθνύ, ε πνηόηεηα παξζέλνπ PA 6.6 ππέζηε ζεξκηθή απνηθνδόκεζε ζηηο ηειηθέο 

ώξεο ηνπ ΠΚ (>4 h) ζηνπο 200 
o
C, βάζεη ύπαξμεο αδηάιπησλ θιαζκάησλ πνιπακηδίνπ, 

κέηξεζεο δεπηεξνηαγώλ ακηλνκάδσλ, κε ηζνξξνπεκέλεο θαηαλάισζεο αθξαίσλ νκάδσλ, 
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έληνλσλ δηαθπκάλζεσλ ζηελ ηηκή ηνπ ζρεηηθνύ ημώδνπο αιιά θαη κεηαβνιήο ρξώκαηνο. Έηζη, 

θαηέζηε απαξαίηεηε ε ρξήζε αληηνμεηδσηηθνύ θαηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ηεο ελ ιόγσ 

πνηόηεηαο, κε ζηόρν ηελ εμαζθάιηζε ηεο νκαιήο πνξείαο ηεο αληίδξαζεο.  

 

Πίλαθας 8.6. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πξνϊόληωλ ΠΣΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε 

θαηαιύηε (Ν-PA/θαη.) ζηνπο 200 νC. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη νη ηηκέο ηωλ αληίζηνηρωλ 

πνηνηήηωλ ρωξίο θαηαιύηε. 

 

[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

Dt 

(meq kg
–1

) 

pt (%) 

       

(g mol
–1

) 

                   ηrel 

Ναλνζύλζεην PA 6.6 κε θαηαιύηε 

Ν-PA/θαη._200_0 36.743   

±0.276 

65.998   

±4.759 

29.255 0.00 19400 0.0 81.2   

±0.2 

Ν-PA/θαη._200_1 28.322   

±0.001 

60.836   

±0.227 

32.515 22.92 22400 15.5 97.5   

±0.4 

Ν-PA/θαη._200_2 23.533   

±1.665 

58.803   

±1.759 

35.270 35.95 24300 25.3 115.8   

±0.1 

Ν-PA/θαη._200_4 18.341   

±1.136 

55.433   

±0.212 

37.093 50.08 27100 39.7 147.4   

±0.0 

Ναλνζύλζεην PA 6.6 ρωξίο θαηαιύηε (δείγκαηα αλαθνξάο) 

Ν-PA_200_0 39.072 

±0.332 

88.089 

±3.055 

49.017 0.00 15700 0.0 73.1 

± 0.1 

Ν-PA_200_1 30.190 

±1.429 

77.469 

±0.404 

47.276 22.72 18600 18.1 98.7 

± 0.2 

Ν-PA_200_2 24.226 

±1.121 

72.371 

±3.776 

48.145 38.00 20700 31.6 112.8 

± 0.0 

Ν-PA_200_4 21.741 

±0.001 

66.018 

±0.209 

44.278 44.36 22800 44.9 122.4 

± 0.2 

Dt=[COOH]t–[NH2]t, (meq kg
–1

), ε πεξίζζεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ  
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Δμεηάδνληαο ζπλνιηθά ηα δεδνκέλα ηεο αλάιπζεο κνξηαθνύ βάξνπο πνπ 

παξνπζηάδνληαη θαη γξαθηθά ζηα ρήκαηα 8.4 θαη 8.5, θαζίζηαηαη ζαθήο ε έληνλε 

θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ ζηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6 ζηνπο 200 
o
C. Δηδηθόηεξα, ε 

ηειηθή κεηαηξνπή ακηλνκάδσλ (pt) ηνπ PA/θαη. άγγημε ηελ ηηκή ηνπ 77.79 % (Πίλαθαο 8.5), 

ελώ ε αληίζηνηρε ηηκή γηα ηελ πνηόηεηα PA ρσξίο θαηαιύηε ήηαλ κόιηο 35.28 %. Σν ηειηθό (4 

h) κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο ( n    ) ηεο θαηαιπόκελεο από ην αληηνμεηδσηηθό πνηόηεηαο 

PA/θαη. βξέζεθε ίζν κε 37300 g mol
-1
, ελώ ε αληίζηνηρε ηηκή ελ απνπζία θαηαιύηε ήηαλ ίζε 

κε 21800 g mol
-1

 (Πίλαθαο 8.5, ρήκα 8.4α), αληηζηνηρώληαο ζε αύμεζε ηεο ηάμεο ηνπ 71 %. 

Μάιηζηα, κειεηώληαο ηελ εμέιημε ησλ ηηκώλ pt θαη  n     ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ηεο 

αληίδξαζεο, απνθαιύπηεηαη ε έληνλε θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ αθόκε θαη ζηα 

ηειηθά ζηάδηα ηεο αληίδξαζεο: ε πνηόηεηα PA/θαη. νινθιήξσζε επηηπρώο ηελ δηεξγαζία ΠΚ 

κέρξη ηηο 4 h αληίδξαζεο, παξνπζηάδνληαο αύμεζε ηνπ   
      ίζε κε 91 %, ζε ζρέζε κε 30 % ηεο 

πνηόηεηαο αλαθνξάο PA.  

Δπηπξνζζέησο, είλαη αμηνζεκείσην όηη δελ αληρλεύζεθε ηάζε πξνζέγγηζεο ηζνξξνπίαο 

ηεο αληίδξαζεο, γεγνλόο πνπ δηαθάλεθε ζαθώο θαη από ηελ εμέιημε ηνπ ηrel ζπλαξηήζεη ηνπ 

ρξόλνπ (ρήκα 8.5α). πγθεθξηκέλα, νη ηηκέο ηrel ηνπ PA/θαη. ππεξείραλ ζε ζρέζε κε απηέο 

ηνπ PA θαζ’ όιε ηελ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο, ελώ ε δηαθνξά ησλ δύν πνηνηήησλ 

δηεπξύλζεθε κε ηνλ ρξόλν. Αληίζεηα, ε πνηόηεηα αλαθνξάο ρσξίο θαηαιύηε (PA) 

ραξαθηεξίζηεθε από επηβξάδπλζε ηεο εμέιημεο ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο κεηά ηηο 2 h (ρήκα 

8.4α), πξνθαλώο ιόγσ αληίζηαζεο ζηελ δηάρπζε πνπ εκπόδηζε ηελ θηλεηηθόηεηα ησλ 

απνκαθξπζκέλσλ νκάδσλ, αιιά θαη ηεο ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο πνπ παξνπζηάζηεθε [1-3].  

Αλαθνξηθά κε ηελ επίδξαζε ηνπ ζπζηήκαηνο θαηαιύηε-αξγίινπ ζηελ εμέιημε ηνπ 

κνξηαθνύ βάξνπο ηνπ PA, εμεηάδνληαο ηα δεδνκέλα ηνπ Πίλαθα 8.6 θαη παξαηεξώληαο ηα 

ρήκαηα 8.4β θαη 8.5β, είλαη εκθαλήο ε επεξγεηηθή επίδξαζε ηνπ ζπζηήκαηνο ησλ δύν 

πξνζζέησλ ζηελ εμέιημε ηνπ ΠΚ. πγθεθξηκέλα, ην ηειηθό   n      (4 h) ηεο πνηόηεηαο  

Ν-PA/θαη. άγγημε ηα 27100 gmol
-1

 (Πίλαθαο 8.6, ρήκα 8.4β), ελ ζπγθξίζεη κε 21800 gmol
-1 

γηα ηελ αληίζηνηρε πνηόηεηα κεηαπνιπκεξηζκνύ απνπζία ηνπ δύν πξνζζέησλ (PA) (Πίλαθαο 

8.5, ρήκα 8.4α), αληηζηνηρώληαο ζε αύμεζε ηεο ηάμεο ηνπ 24 %. Η ηειηθή κεηαηξνπή 

ακηλνκάδσλ (pt) βξέζεθε ίζε κε 50.08 % γηα ηελ πνηόηεηα Ν-PA/θαη. (Πίλαθαο 8.6), κε ηελ 

αληίζηνηρε ηηκή γηα ηελ PA λα είλαη 35.28 % (Πηλαθαο 8.5). Σέινο, ε εηθόλα πνπ 

πεξηγξάθεηαη από ηελ εμέιημε ηνπ ζρεηηθνύ ημώδνπο ηrel βξίζθεηαη ζε αξκνλία κε ηα 

πξναλαθεξζέληα (Πίλαθαο 8.6, ρήκα 8.5β).  
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τήκα 8.4. Εμέιημε κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο (   
    ) θαηά ηνλ ΠΣΚ ηνπ (α) PA 6.6 κε θαηαιύηε 

(PA/θαη.) θαη (β) λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε (Ν-PA/θαη.) ζηνπο 200 oC. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο 

παξαηίζεληαη θαη νη ηηκέο ηωλ αληίζηνηρωλ πνηνηήηωλ ρωξίο θαηαιύηε. 
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τήκα 8.5. Εμέιημε ζρεηηθνύ ημώδνπο (ηrel) θαηά ηνλ ΠΣΚ ηνπ (α) PA 6.6 κε θαηαιύηε (PA/θαη.) θαη 

(β) λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε (Ν-PA/θαη.) ζηνπο 200 oC. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη 

θαη νη ηηκέο ηωλ αληίζηνηρωλ πνηνηήηωλ ρωξίο θαηαιύηε. 
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πγθξίλνληαο ηελ ελίζρπζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο παξνπζία ηνπ δηπινύ ζπζηήκαηνο 

θαηαιύηε-αξγίινπ ζε ζρέζε κε ηελ άξγηιν κεκνλσκέλα, παξαηεξείηαη όηη ε παξνπζία ηνπ 

θαηαιύηε ζην λαλνζύλζεην έδξαζε επηπξόζζεηα ζηελ θαηαιπηηθή δξάζε ηεο αξγίινπ, όπσο 

απηή δηαθάλεθε ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 7. πγθεθξηκέλα, ε επηπιένλ αύμεζε ηνπ   n      

ζηηο 4 h γηα ηελ πνηόηεηα N-PA/θαη. ήηαλ ηεο ηάμεο ηνπ 19 % (27100 gmol
-1
, Πίλαθαο 8.6), 

ζε ζύγθξηζε κε ηελ Ν-PA (22800 gmol
-1

, Πίλαθαο 8.6). Ωζηόζν, ελδηαθέξνπζα παξαηήξεζε 

απνηέιεζε ην γεγνλόο όηη αλ θαη ην ελ ιόγσ θαηαιπηηθό ζύζηεκα ππεξέβε ηελ κεκνλσκέλε 

δξάζε ηεο αξγίινπ, δελ θαηάθεξε λα ππεξβεί ηελ αμηνζεκείσηε κεκνλσκέλε δξάζε ηνπ 

θαηαιύηε. Αληίζεηα, ε δξάζε ηνπ ηειεπηαίνπ κεηώζεθε από ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ, 

ππνδεηθλύνληαο θάπνηα αληαγσληζηηθή αιιειεπίδξαζε κεηαμύ ησλ δύν πξνζζέησλ, ε νπνία 

ζα πξνζδηνξηζηεί ζηελ ζπλέρεηα ηνπ Κεθαιαίνπ 8 (Παξάγξαθνο 8.6.4).  

 

8.6.2. Αλάιπζε ζεξκηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ πξνϊόληωλ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο κε θαηαιύηε 

8.6.2.1. Θεξκηθέο κεηαπηώζεηο θαη δεπηεξνγελήο θξπζηάιιωζε θαηά ηνλ ΠΣΚ 

Όπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ πξντόλησλ ΠΚ ρσξίο θαηαιύηε ηνπ Κεθαιαίνπ 7, ηα 

ζεκεία ηήμεο δελ εκθάληζαλ θάπνηα δηαθνξνπνίεζε σο ζπλάξηεζε ηεο αύμεζεο ηνπ 

κνξηαθνύ βάξνπο, παξά ην γεγνλόο όηη ζηελ κειέηε ηνπ παξόληνο Κεθαιαίνπ ήηαλ πνιύ 

έληνλε, θαη εηδηθά γηα ηελ πνηόηεηα PA/θαη._200_4 (Πίλαθαο 8.7). Δπηβεβαηώζεθε, ινηπόλ, 

όηη απηή ε θπζηθή ζηαζεξά ησλ πνιπακηδίσλ είλαη αλεμάξηεηε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο γηα ην 

εύξνο ηηκώλ ην νπνίν κειεηήζεθε, ζε ζπκθσλία κε ηελ κειέηε ησλ Batzer θαη Möschle πνπ 

δηαπίζησζαλ ζε κία ζεηξά πνιπακηδίσλ όηη ην Tm κεηαβιήζεθε από ηελ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ 

βάξνπο ζην εύξνο 5000–10000 g mol
-1

, γηα λα εμειηρζεί ελ ζπλερεία αζπκπησηηθά γηα 

πεξαηηέξσ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο [40–41]. Δπίζεο, ε παξνπζία ηεο νξπθηήο αξγίινπ 

ζηελ ζπγθέληξσζε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε (1 phr) δελ δηαδξακάηηζε θάπνην ξόιν ζηελ 

δηακόξθσζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο. Σέινο, νη ηηκέο ηνπ Tm πνπ ππνινγίζηεθαλ από ηελ 1
ε
 θαη 2

ε
 

ζέξκαλζε δελ βξέζεθαλ λα δηαθέξνπλ νπζηαζηηθά. 

Δμεηάδνληαο ηα γξαθήκαηα ησλ θύθισλ ζέξκαλζεο πνπ παξνπζηάδνληαη γηα ηηο δύν 

κειεηνύκελεο πνηόηεηεο θαηά ηνλ ΠΚ (PA/θαη., Ν-PA/θαη.) (ρήκα 8.6), παξαηεξείηαη όηη 

θαηά ηελ 1
ε
 ζέξκαλζε εκθαλίζηεθαλ δηπιέο θνξπθέο ηήμεο (Πίλαθαο 8.7, Tm1, Tm2 ), όπσο 

παξαηεξήζεθε θαη ζην Κεθάιαην 7 γηα ηα πξντόληα ΠΚ ρσξίο θαηαιύηε.  
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Πίλαθας 8.7. Απνηειέζκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο DSC πξνϊόληωλ ΠΣΚ PA 6.6 κε θαηαιύηε (PA/θαη.) 

θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε  (N-PA/θαη.) ζηνπο 200 νC. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη 

θαη νη ηηκέο ηωλ πξνπνιπκεξώλ.  

 1
ε 
ζέξκαλζε 2

ε 
ζέξκαλζε Ψύμε 

 Tm1 (
o
C) Tm2 (

o
C) Xc % Tm (

o
C) Xc % Tc (

o
C) 

Πξνπνιπκεξή κε θαηαιύηε 

PA/θαη. - 267.1 ± 0.0 37.5 ± 0.0 266.2 ± 0.1 40.4 ± 0.0 235.6 ± 0.4 

Ν-PA/αλη - 266.4 ± 0.0 37.7 ± 0.0 264.3 ± 0.0 44.7 ± 0.0 239.0 ± 0.0 

Πξνϊόληα ΠΣΚ PA 6.6 κε θαηαιύηε 

PA/θαη._200_0 204.4 ± 0.1 266.1 ± 0.4 35.1 ± 0.8 265.2 ± 0.2 40.5 ± 2.7 237.2 ± 0.4 

PA/θαη._200_1 211.9 ± 0.5 266.7 ± 0.0 35.7 ± 0.9 265.0 ± 0.4 39.9 ± 1.4 237.1 ± 0.0 

PA/θαη._200_2 216.0 ± 0.1 266.4 ± 0.7 34.6 ± 1.2 265.0 ± 0.6 39.8 ± 2.9 236.6 ± 0.6 

PA/θαη._200_4 221.6 ± 0.5 266.4 ± 0.1 26.9 ± 4.7 264.8 ± 0.1 39.3 ± 1.5 237.5 ± 0.3 

Πξνϊόληα ΠΣΚ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε 

Ν-PA/θαη._200_0 203.9 ± 0.3 265.9 ± 0.1 37.8 ± 0.1 265.3 ± 0.0 44.1 ± 1.7 239.5 ± 0.7 

Ν-PA/θαη._200_1 210.8 ± 1.2 265.2 ± 0.8 32.6 ± 1.0 264.8 ± 0.3 35.0 ± 2.4 239.5 ± 0.4 

Ν-PA/θαη._200_2 214.1 ± 1.4 266.2 ± 0.2 34.5 ± 2.8 264.8 ± 0.6 41.6 ± 1.3 239.3 ± 0.8 

Ν-PA/θαη._200_4 219.2 ± 1.2 265.4 ± 0.3 30.9 ± 2.3 264.8 ± 0.7 39.6 ± 3.9 239.1 ± 0.6 

 

Η πξώηε ελδόζεξκε θνξπθή Tm1 αληηζηνηρεί ζε ζεξκνθξαζίεο αηζζεηά ρακειόηεξεο ηνπ 

αλακελόκελνπ ζεκείνπ ηήμεο ησλ πνιπακηδηθώλ πνηνηήησλ, ελώ είλαη πνιύ κηθξήο ελζαιπίαο 

ηήμεο (ΓHm1≈3 J g
-1

 ζε ζρέζε κε ΓHm2≈70 J g
-1 
). Η παξνπζία ησλ δηπιώλ θνξπθώλ ηήμεο 

ραξαθηήξηζε όια ηα πξντόληα κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηελ 1
ε
 ζέξκαλζε, όληαο δειαδή 

απνηέιεζκα ηεο δηεξγαζίαο ΠΚ, ελώ νη θνξπθέο αθνκνηώζεθαλ ζηα θάζκαηα ηεο 2
εο

 

ζέξκαλζεο. Πξέπεη, δε, λα ππνγξακκηζηεί όηη δηαθαίλεηαη κία εμάξηεζε ηεο ηηκήο ηνπ Tm1 από 

ηνλ ρξόλν ηνπ ΠΚ, κε απμεηηθή ηάζε θαζώο εμειίζζεηαη ν ρξόλνο ηεο αληίδξαζεο (ρήκα 

8.7).  
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Στήκα 8.6. Γξαθήκαηα DSC ηωλ πξνϊόληωλ ΠΣΚ (α) PA 6.6 κε θαηαιύηε (PA/θαη.) θαη (β) 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε (N-PA/θαη.) ζηνπο 200 oC. 
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τήκα 8.7. Εμέιημε ηνπ  Τm1 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ΠΣΚ γηα ην PA 6.6 κε θαηαιύηε (PA/θαη.) θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε (N-PA/θαη.) ζηνπο 200 oC. 

 

ε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ Κεθαιαίνπ 7, νη ελ ιόγσ ελδόζεξκεο θνξπθέο 

απνδίδνληαη ζηελ ηήμε δεπηεξνγελώλ θξπζηάιισλ πνπ δεκηνπξγήζεθαλ θαηά ηελ δηάξθεηα 

ηνπ ΠΚ. Σν θξπζηαιιηθό απηό πιηθό ζπλίζηαηαη ζε ιεπηνύο, κεηαζηαζείο θξπζηάιινπο πνπ 

δεκηνπξγήζεθαλ θαηά ηηο ζπλζήθεο ηζόζεξκεο θξπζηάιισζεο ηνπ ΠΚ, όπσο έρεη αλαθεξζεί 

πξόζθαηα γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ PET [42]. Έηζη, ην ζεκείν ηήμεο ηνπο ζηηο αξρηθέο ώξεο ηνπ 

ΠΚ θπκαίλεηαη πιεζίνλ ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο δηεξγαζίαο (200 
o
C), εθόζνλ πξόθεηηαη γηα 

ηζόζεξκε θξπζηάιισζε, ελώ απμάλεηαη κε ηνλ ρξόλν ιόγσ πάρπλζεο ησλ θξπζηάιισλ. Σν 

ηειεπηαίν είλαη εκθαλέο από ηελ αύμεζε ηεο ελζαιπίαο ηήμεο ηνπο, όπσο απεηθνλίδεηαη ζην 

ρήκα 8.6 από ηελ αύμεζε ηνπ εκβαδνύ πνπ πεξηθιείεη ε ελδόζεξκε θνξπθή. Καηά ηελ ηήμε 

ηνπ πιηθνύ, νη δεπηεξνγελείο θξύζηαιινη νκνγελνπνηνύληαη κε ηνπο πξσηνγελείο, δειαδή ηελ 

θπξίαξρε θξπζηαιιηθή θάζε, απνδίδνληαο κία θνξπθή (ρήκα 8.6, 2
ε
 ζέξκαλζε). Σέινο, 

είλαη αμηνζεκείσην όηη ζηελ πεξίπησζε ησλ πνηνηήησλ κε θαηαιύηε ηνπ παξόληνο 

Κεθαιαίνπ νη ελ ιόγσ θνξπθέο είλαη πην έληνλεο, ππνδεηθλύνληαο όηη ε κεγαιύηεξε αύμεζε 

ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο πνπ ζπληειείηαη παξνπζία ηνπ θαηαιύηε εληζρύεη πεξαηηέξσ ηελ 

αλάπηπμε δεπηεξνγελώλ θξπζηάιισλ.  

Όζνλ αθνξά ηελ εμέιημε ηεο ζεξκνθξαζίαο θξπζηάιισζεο θαηά ηνλ ΠΚ, όπσο θαη 

ζηελ πεξίπησζε ησλ πξντόλησλ ΠΚ απνπζία θαηαιύηε ηνπ Κεθαιαίν 7, ε ελ ιόγσ θπζηθή 
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ζηαζεξά παξέκεηλε ακεηάβιεηε από ηνλ ρξόλν ηεο αληίδξαζεο θαη ηελ ζπλαθόινπζε αύμεζε 

ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο (Πίλαθαο 8.7, ρήκα 8.8). Δπίζεο, επηζεκάλζεθε όηη νη ηηκέο γηα ηελ 

πνηόηεηα λαλνζπλζέηνπ Ν-PA/θαη. ήηαλ ζπζηεκαηηθά πςειόηεξεο από απηέο ηεο πνηόηεηαο 

PA/θαη. ήδε από ηελ θάζε ηνπ πξνπνιπκεξνύο, όπσο αθξηβώο θαη ζηελ πεξίπησζε ρσξίο 

θαηαιύηε, εθθξάδνληαο ηελ δξάζε ηεο αξγίινπ σο ππξήλα θξπζηάιισζεο γηα ηελ 

πνιπακηδηθή κήηξα. 

 

 

τήκα 8.8. Εμέιημε ηνπ ζεκείνπ θξπζηάιιωζεο (Τc) ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ γηα ην PA 6.6 κε 

θαηαιύηε (PA/θαη.) θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε (N-PA/θαη.) ζηνπο 200 oC. 

 

8.6.2.2. Κξπζηαιιηθόηεηα θαηά ηνλ ΠΣΚ 

Όπσο αλαθέξζεθε ζηα πιαίζηα ηεο αληίζηνηρεο κειέηεο ηνπ Κεθαιαίνπ 7, ε 

αμηνιόγεζε ηεο εμέιημεο ηεο θξπζηαιιηθόηεηαο θαηά ηνλ ΠΚ γίλεηαη κε ηελ εμέηαζε ηεο 1
εο

 

ζέξκαλζεο ηνπ DSC, όπνπ εθθξάδεηαη ε ζεξκηθή ηζηνξία ηνπ πιηθνύ ε ζρεηηδόκελε κε ηνλ 

ΠΚ, θαζώο δελ έρεη κεζνιαβήζεη ηήμε. Όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 8.9, θαη νη δύν πνηόηεηεο 

πνπ εμεηάζηεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ από κηα θζίλνπζα ηάζε ηνπ θιάζκαηνο κάδαο 

θξπζηαιιηθόηεηαο (xc %), κε ηελ κείσζε ζηηο 4 h αληίδξαζεο λα θπκαίλεηαη από 23 % γηα ην 

PA/θαη. ζε 18 % γηα ην Ν-PA/θαη.  
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τήκα 8.9. Εμέιημε ηνπ  θιάζκαηνο κάδαο θξπζηαιιηθόηεηαο xc %  θαηά ηελ πξώηε ζέξκαλζε ηνπ 

DSC, ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ΠΣΚ γηα ην PA 6.6 κε θαηαιύηε (PA/θαη.) θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε 

θαηαιύηε (N-PA/θαη.) ζηνπο 200 oC. 

 

Η ελ ιόγσ κείσζε ηεο θξπζηαιιηθόηεηαο παξαηεξήζεθε θαη ζηα πξντόληα ρσξίο 

θαηαιύηε ηνπ Κεθαιαίνπ 7 θαη απνδίδεηαη ζηελ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο, πνπ εκπόδηζε 

ηελ αλαδίπισζε ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ζηελ θξπζηαιιηθή θάζε ιόγσ πεξηνξηζκέλεο 

θηλεηηθόηεηαο, όπσο έρεη παξαηεξεζεί από ηνπο Vouyiouka et al. ζε αληίζηνηρε εξγαζία [43]. 

Μάιηζηα, ε κείσζε ηεο xc ήηαλ εληνλόηεξε ζηελ πεξίπησζε ηεο πνηόηεηαο PA/θαη., όληαο ζε 

ζπκθσλία κε ην κεγαιύηεξν κνξηαθό βάξνο πνπ επηηεύρζεθε. Δπίζεο, κείσζε ηεο 

θξπζηαιιηθόηεηαο θαηά ηνλ ΠΚ δύλαληαη λα επηθέξνπλ νη πηζαλέο αληηδξάζεηο αληαιιαγήο 

πνπ ιακβάλνπλ ρώξα, πξνθαιώληαο θξπζηαιιηθέο αηέιεηεο κέζσ ηεο δεκηνπξγίαο βξόρσλ 

θαη γεθπξώλ, θαη επνκέλσο ηελ δνκηθή αλαδηνξγάλσζε ησλ άκνξθσλ θαη θξπζηαιιηθώλ 

πεξηνρώλ ηνπ πνιπκεξνύο, νη νπνίεο κε ηελ ζεηξά ηνπο ζπλεπάγνληαη πηώζε ηεο ελζαιπίαο 

ηήμεο [43]. Από ηελ άιιε, ε αλάπηπμε ησλ δεπηεξνγελώλ θξπζηάιισλ θαηά ηνλ ΠΚ κπνξεί 

λα νδεγήζεη ζε πηώζε ηεο θξπζηαιιηθόηεηαο, θαζώο νη δεπηεξνγελείο θξύζηαιινη 

αλαπηύζζνληαη ζηηο παξπθέο ησλ πξσηνγελώλ, κε απνηέιεζκα ε ζηαδηαθή ζηαζεξνπνίεζε 

ησλ πξώησλ λα επηθέξεη απνζηαζεξνπνίεζε ησλ ηειεπηαίσλ [42]. 
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Σέινο, αλαθνξηθά κε ηηο ηηκέο θξπζηαιιηθόηεηαο πνπ ππνινγίζηεθαλ από ηελ 2
ε
 

ζέξκαλζε, απηέο βξέζεθαλ γεληθά πςειόηεξεο ζε ζρέζε κε ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο ηεο 1
εο

 

ζέξκαλζεο, (Πίλαθαο 8.7), γεγνλόο πνπ νθείιεηαη ζηελ αλόπηεζε πνπ πθίζηαηαη ην πιηθό 

θαηά ηελ ζέξκαλζε ηεο αλάιπζεο DSC.  

 

8.6.3. Κηλεηηθή κειέηε κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο: επίδξαζε θαηαιύηε 

θαη ζπζηήκαηνο θαηαιύηε-αξγίινπ  

Η θηλεηηθή ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ησλ πνηνηήησλ PA 6.6 θαη 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6-αξγίινπ κε θαηαιύηε κειεηήζεθε εθαξκόδνληαο ην θηλεηηθό κνληέιν 

πνπ πεξηγξάθεθε ζηελ Παξάγξαθν 7.6.4. Πξόθεηηαη γηα έλα «απιό» θηλεηηθό κνληέιν βάζεη 

ηελ ζεσξίαο ηνπ Flory, όπνπ ιακβάλεηαη ππόςε κόλν ε αληίδξαζε πνιπακηδνπνίεζεο, ιόγσ 

ησλ ρακειώλ ζεξκνθξαζηώλ πνπ απνηξέπνπλ ηελ ύπαξμε παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ, αιιά 

θαη ηεο ζπλερνύο απνκάθξπλζεο ηνπ παξαπξντόληνο κέζσ ηνπ ξεύκαηνο αδξαλνύο αεξίνπ [1–

3, 43–45]. Η ελ ιόγσ έθθξαζε (Δμίζσζε 8.1) έρεη πξνηαζεί από ηνπο Vouyiouka et al. θαη 

έρεη εθαξκνζηεί πνιύ ηθαλνπνηεηηθά ζε δεδνκέλα αθξαίσλ νκάδσλ πνιπακηδίνπ θαηά ηνλ 

ΠΚ [43, 45], αιιά θαη ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ Κεθαιαίνπ 7, ιακβάλνληαο ππ’ όςε 

κόλν ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε θαξβνμπινκάδσλ, ιόγσ ηεο ρακειόηεξεο επαλαιεςηκόηεηαο 

θαη αθξίβεηαο ηεο κεζόδνπ πξνζδηνξηζκνύ ησλ [COOH] ζε ζρέζε κε ηελ κέηξεζε ησλ [NH2]. 

Από ην κνληέιν ππνινγίζηεθαλ νη εθθξάζεηο ξπζκνύ (Α3) ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή, από ηηο 

νπνίεο κέζσ ηεο Δμίζσζεο 8.1 πξνέθπςαλ νη θαηλόκελεο ζηαζεξέο ηνπ ξπζκνύ ηεο 

αληίδξαζεο (k3), γηα θηλεηηθή 3
εο

 ηάμεο. ηελ ζπλέρεηα ππνινγίζηεθε ε κέζε ηηκή θαη ε 

ηππηθή απόθιηζε ηεο κέζεο ηηκήο, ε νπνία ππέδεημε ηελ θαηαιιειόηεηα ηνπ κνληέινπ γηα ηελ 

πεξηγξαθή ηνπ ΠΚ ηνπ παξζέλνπ θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6. 

 

 
   

 

  
   

                

            
 

 

  
 

 

                
 

 

      
 

     
(Εμίζωζε 8.1) 

 

όπνπ, [COOH]0 θαη [NH2]0 νη αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο αθξαίσλ ακηλνκάδσλ θαη 

θαξβνμπινκάδσλ (meq kg
-1

), D0 ε αξρηθή πεξίζζεηα θαξβνμπινκάδσλ (meq kg
-1

), pt ε 

κεηαηξνπή ηνπ πνιπκεξηζκνύ ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή, Α3 ε έθθξαζε ηνπ ξπζκνύ (kg
2
 meq

-2
) 

θαη k3 ε θαηλόκελε ζηαζεξά ξπζκνύ ηνπ ΠΚ γηα θηλεηηθή 3
εο

 ηάμεο (kg
2
 meq

-2
 h

-1
). 
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ηνλ Πίλαθα 8.8 παξνπζηάδνληαη νη ππνινγηζκέλεο αλαιπηηθά θαη γξαθηθά κέζεο ηηκέο ησλ 

θαηλόκελσλ ζηαζεξώλ ηνπ ξπζκνύ γηα ηελ ζεξκνθξαζία (200 
o
C) πνπ κειεηήζεθε, ελώ ζην 

ρήκα 8.10 παξνπζηάδεηαη ε παξάκεηξνο Α3 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ΠΚ. Όπσο 

παξαηεξείηαη από ηνπο πςεινύο ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο (R
2
) ησλ θηλεηηθώλ εμηζώζεσλ, ην 

κνληέιν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη θαηάιιειν γηα ηελ πεξηγξαθή ηνπ ΠΚ ησλ πνηνηήησλ 

PA 6.6 θαη λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε θαηαιύηε, απνδεηθλύνληαο όηη ν ξπζκόο ηεο αληίδξαζεο 

εμαξηάηαη από ηελ ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, δειαδή όηη ππό ηηο ζπγθεθξηκέλεο 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ε δηεξγαζία ειέγρεηαη από ηελ ρεκηθή αληίδξαζε  

[1–2]. Οη πςειόηεξεο ηηκέο R
2 
ησλ πξντόλησλ ΠΚ κε θαηαιύηε εθθξάδνπλ ηελ κηθξόηεξε 

δηαθύκαλζε ηεο ζηαζεξάο ηνπ ξπζκνύ θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο (ρήκα 8.10), ε 

απηό ην ζεκείν πξέπεη λα ππνγξακκηζηεί όηη ε κεηαβνιή ηεο ηηκήο ηεο ζηαζεξάο ηνπ ξπζκνύ 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ απνηειεί εγγελέο γλώξηζκα ηεο αληίδξαζεο ΠΚ. Πξάγκαηη, κε ηελ 

πξόνδν ηεο αληίδξαζεο θαηαλαιώλεηαη έλα κεγάιν κέξνο ησλ ειεύζεξσλ νκάδσλ ηνπ 

πνιπακηδίνπ πνπ βξίζθνληαη πξνο αληίδξαζε ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο, γεγνλόο πνπ έρεη σο 

απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπο. Έηζη, ν ξπζκόο ηεο αληίδξαζεο ζηαδηαθά 

βαίλεη ππό ηνλ έιεγρν ηεο δηάρπζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, θαη ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνύ 

κεηώλεηαη κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξόλνπ, εμεγώληαο ηελ αληίζηνηρε δηαθύκαλζε ηεο ηηκήο ηεο 

[1–3, 44]. 

 

Πίλαθας 8.8. Μέζε ηηκή 1000k3 από ηελ αλαιπηηθή θαη γξαθηθή επίιπζε ηεο Εμίζωζεο 8.1. γηα ηα 

πξνϊόληα ΠΣΚ κε θαηαιύηε. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη νη ηηκέο ηωλ πξνϊόληωλ ρωξίο 

θαηαιύηε. 

 1000k3 (kg
2
 meq

-2
 h

-1
) 

 Αλαιπηηθή επίιπζε Γξαθηθή επίιπζε 

Πξνϊόληα ΠΣΚ κε θαηαιύηε 

PA/θαη._200 0.1147 

± 26% 

0.1303 

R
2 
= 0.9852 

N-PA/θαη._200 0.0638 

± 9% 

0.0569 

R
2 
= 0.9936 

Πξνϊόληα ΠΣΚ ρωξίο θαηαιύηε 

PA_200 0.0214 

± 31% 

0.0185 

R
2 
= 0.8874 

N-PA._200 0.0329 

± 23% 

0.0230 

R
2 
= 0.9071 
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τήκα 8.10. Έθθξαζε ξπζκνύ Α3 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ γηα ηα πξνϊόληα ΠΣΚ ζηνπο 200 oC (α) PA 

6.6 κε θαηαιύηε (PA/θαη.) θαη (β) λαλνζύλζεην PA 6.6 κε θαηαιύηε (Ν-PA/θαη.).  

 

Επίδξαζε ηνπ αληηνμεηδωηηθνύ ζηνλ ξπζκό ηνπ ΠΣΚ 

Η κέζε ηηκή ηεο ζηαζεξάο ηνπ ξπζκνύ (1000k3) γηα ηελ πνηόηεηα PA/θαη. βξέζεθε θαηά 

435 % απμεκέλε ζε ζρέζε κε ηελ πνηόηεηα PA, δειαδή πεξηζζόηεξν από πεληαπιαζηαζκέλε 

από ηελ παξνπζία ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ (ρήκα 8.11), θαηαδεηθλύνληαο ηελ έληνλε 

y = 0,000x - 1E-05

R² = 0,985

y = 1,85E-05x + 4,30E-06

R² = 8,87E-01

0,0E+00

1,0E-04

2,0E-04

3,0E-04

4,0E-04

5,0E-04

6,0E-04

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

A
3

(k
g

2
m

e
q

-2
)

t (h)

PA/κατ._200

PA_200

(α)

y = 5.69E-05x + 7.64E-06

R² = 0.9936

y = 2.37E-05x + 1.07E-05

R² = 0.9071

0,0E+00

1,0E-04

2,0E-04

3,0E-04

4,0E-04

5,0E-04

6,0E-04

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

A
3

(k
g

2
m

e
q

-2
)

t (h)

N-PA/κατ._200

N-PA_200

(β)



Δηδαθηνξηθή δηαηξηβή Α. Χ. Μπνύζηα 

310 

θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ ελ ιόγσ πξνζζέηνπ θαη όληαο ζε ζπκθσλία κε ηελ ηάζε πνπ 

ππνδείρζεθε από ηηο πξσηνγελείο αλαιύζεηο κνξηαθνύ βάξνπο πνπ παξνπζηάζηεθαλ ζηελ 

Παξάγξαθν 8.6.1.  

 

 

τήκα 8.11. Μέζεο ηηκέο ζηαζεξώλ ξπζκνύ (1000k3) ζηνπο 200 oC γηα ηηο πνηόηεηεο ΠΣΚ κε 

θαηαιύηε (αλαιπηηθή επίιπζε ηεο εμ. 8.1). Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο παξαηίζεληαη θαη νη ηηκέο ηωλ 

πξνϊόληωλ ρωξίο θαηαιύηε. 

 

Παξαηεξώληαο ηελ εμέιημε ηνπ ξπζκνύ ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ΠΚ 

(ρήκα 8.12α), θαζίζηαηαη εκθαλέο όηη ε ζεκαληηθή θηλεηηθή ελίζρπζε θπξηάξρεζε θαζ’ όιε 

ηελ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο, ελώ ε απόθιηζε κε ηελ κε-θαηαιύνκελε δηεξγαζία ηνπ 

παξζέλνπ PA δηεπξύλζεθε κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξόλνπ. πγθεθξηκέλα, ε ζηαζεξά ηνπ ξπζκνύ 

ηεο πνηόηεηαο PA/θαη. βξέζεθε ηδηαίηεξα απμεκέλε ήδε από ηα πξώηα ζηάδηα ηεο αληίδξαζεο 

(1 h) ζε ζρέζε κε απηήλ ηεο πνηόηεηαο PA, εθθξάδνληαο ηελ άκεζε ελεξγνπνίεζε ηεο 

θαηαιπηηθήο δξάζεο ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ. ηα ηειηθά ζηάδηα ηνπ ΠΚ, ε πνηόηεηα PA/θαη. 

ραξαθηεξίζηεθε νκνίσο από πςειό ξπζκό αληίδξαζεο, δηαθέξνληαο από κία ηππηθή θηλεηηθή 

εμέιημε ηνπ ΠΚ, όπνπ ν ξπζκόο αλακέλεηαη λα κεηώλεηαη ιόγσ αλάθπςεο θαηλνκέλσλ 

αληίζηαζεο ζηελ δηάρπζε [44]. Η ηειεπηαία παξαηήξεζε ππνδεηθλύεη όηη ε δξάζε ηνπ 
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αληηνμεηδσηηθνύ θαίλεηαη λα πξνσζεί εθηόο από ηελ ρεκηθή αληίδξαζε, θαη ηελ δηάρπζε  ησλ 

αθξαίσλ νκάδσλ.  

 

 

 

Σχήμα 8.12. Σηαθεπέρ πςθμού 1000k3 ζςναπηήζει ηος σπόνος για ηα πποϊόνηα ΠΣΚ ζηοςρ 200 oC (α) 

PA 6.6 με καηαλύηη (PA/καη.) και (β) νανοζύνθεηο PA 6.6 με καηαλύηη (Ν-PA/καη.) (αναλςηική 

επίλςζη ηηρ εξ. 8.1). Για λόγοςρ ζύγκπιζηρ παπαηίθενηαι και οι ηιμέρ ηων πποϊόνηων σωπίρ καηαλύηη. 

 

Όπσο αλαθέξζεθε ζηελ Ελόηεηα 8.2, ην αληηνμεηδσηηθό πνπ εμεηάζηεθε είλαη έλα 

κίγκα 1:1 ελόο ζηεξηθά παξεκπνδηζκέλνπ θαηλνιηθνύ ακηδίνπ ππό ηελ εκπνξηθή νλνκαζία 

Irganox
® 

1098 (Σρήκα 8.2α) θαη ελόο ηξηθελπιν-θσζθνληθνύ εζηέξα ππό ηελ εκπνξηθή 
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νλνκαζία Irgafos
® 

168 (Σρήκα 8.2β). Με βάζε ηηο αλαθνξέο γηα ηελ θαηαιπηηθή δξάζε ηεο 

νηθνγέλεηαο ησλ θσζθνληθώλ εζηέξσλ ζε δηεξγαζίεο πνιπακηδνπνίεζεο ζε θαηάζηαζε 

δηαιύκαηνο, ηήγκαηνο  [5, 23–29] ή ζηεξεάο θαηάζηαζεο [5, 21–22], ππνδείρζεθε όηη ην 

ζπζηαηηθό ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ πνπ ήηαλ ππεύζπλν γηα ηελ αμηνζεκείσηε θαηαιπηηθή δξάζε 

ήηαλ ην  Irgafos
® 

168. Πξάγκαηη, ζε πξόζθαην δίπισκα επξεζηηερλίαο από ηνπο Papaspyrides 

et al. [5], δηαπηζηώζεθε όηη ν ελ ιόγσ ηξηθελπιν-θσζθνληθόο εζηέξαο αύμεζε ζεκαληηθά ην 

ζρεηηθό ημώδεο ηνπ PA 6.6 θαηά ηελ δηεξγαζία πνιπζπκπύθλσζεο ηήγκαηνο, όηαλ 

ελζσκαηώζεθε θαηά ηελ ζύλζεζε ηνπ άιαηνο ηεο δηακίλεο θαη ηνπ δηνμένο. Μάιηζηα, νη 

Aharoni et al. [28] κειεηώληαο ηελ θαηαιπηηθή δξάζε ηεο νηθνγέλεηαο ησλ ηξη-αξπιν-

θσζθνληθώλ εζηέξσλ ζε ζπλζήθεο ηήγκαηνο θαηά ηελ εθβνιή ηνπ πνιπακηδίνπ, δηαπίζησζαλ 

ηελ δξάζε ησλ ελώζεσλ απηώλ σο επηκεθπληώλ αιπζίδαο γηα ηελ αληίδξαζε, παξαηήξεζε ε 

νπνία βξίζθεηαη ζε αξκνλία κε ηνπο πςεινύο ξπζκνύο (1000k3) πνπ βξέζεθαλ γηα ηελ 

πνηόηεηα PA/θαη. αθόκε θαη ζηα ηειηθά ζηάδηα ηνπ ΠΣΚ (Σρήκα 8.12α). Επηπιένλ, ε ίδηα 

εξεπλεηηθή νκάδα ππνγξάκκηζε όηη ε θαηαιπηηθή δξάζε πνπ ζεκεηώζεθε ήηαλ εμαηξεηηθά 

ηαρεία θαη κπνξνύζε λα ιάβεη ρώξα ζε πνιύ ζύληνκν ρξνληθό δηάζηεκα, αθόκε θαη ζηελ 

δηάξθεηα ηεο δηαδηθαζίαο εθβνιήο ηνπ πνιπκεξνύο [28]. Βάζεη απηήο ηεο παξαηήξεζεο 

εξκελεύεηαη θαη ην γεγνλόο όηη ηα πξνπνιπκεξή πνπ πεξηείραλ θαηαιύηε ραξαθηεξίζηεθαλ 

από πςειόηεξν κνξηαθό βάξνο από ηα αληίζηνηρα ρσξίο θαηαιύηε (≈3000 gmol
-1

, Πίλαθαο 

8.4). 

 

Επίδπαζη ηος ζςζηήμαηορ καηαλύηη-απγίλος ζηον πςθμό ηος ΠΣΚ 

Όζνλ αθνξά ζηελ θηλεηηθή κειέηε ηεο πνηόηεηαο PA 6.6 πνπ πεξηέρεη ζπλδπαζκό 

θαηαιύηε θαη αξγίινπ (Ν-PA/θαη.), ε κέζε ηηκή ηεο ζηαζεξάο ηνπ ξπζκνύ (1000k3) βξέζεθε 

απμεκέλε θαηά 197 %, ζρεδόλ ηξηπιάζηα ζε ζρέζε κε ηελ κε-θαηαιπόκελε πνηόηεηα ηνπ 

παξζέλνπ PA (Σρήκα 8.11). Επίζεο, ζπγθξίλνληαο ηηο ζηαζεξέο ηνπ λαλνζπλζέηνπ παξνπζία 

θαηαιύηε (N-PA/θαη.) θαη απνπζία απηνύ (Ν-PA), παξαηεξείηαη όηη ε παξνπζία ηνπ επέθεξε 

επηπξόζζεηε θαηαιπηηθή δξάζε ηεο ηάμεσο ηνπ 144 % (Σρήκα 8.11). Ωζηόζν, παξά ηελ 

ππεξνρή ηνπ ζπζηήκαηνο θαηαιύηε-αξγίινπ ζε ζρέζε κε ηελ άξγηιν, ην ελ ιόγσ ζύζηεκα 

είρε ρακειόηεξε απόδνζε ζε ζρέζε κε ηελ κεκνλσκέλε δξάζε ηνπ θαηαιύηε (Σρήκα 8.11), 

όπσο ζπδεηήζεθε θαη ζηελ αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ κνξηαθνύ βάξνπο. Με άιια ιόγηα, 

δηαθάλεθε κία ζεκαληηθή αληελέξγεηα κεηαμύ ησλ δύν πξνζζέησλ, ε νπνία πεξηόξηζε ηελ 

ηζρπξή θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ. 
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Μάιηζηα, παξαηεξώληαο ηελ εμέιημε ησλ ζηαζεξώλ ηνπ ξπζκνύ (1000k3) κε ην ρξόλν 

(ρήκα 8.12β), θαζίζηαηαη εκθαλέο όηη ε θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ  ζπζηήκαηνο πεξηνξίζηεθε 

κε αύμεζε ηνπ ρξόλνπ ηεο αληίδξαζεο: ε πνηόηεηα Ν-PA/θαη. απέθηεζε ηελ πςειόηεξε ηηκή 

ξπζκνύ ζηα αξρηθά ζηάδηα ηνπ ΠΚ (1 h), ελώ ε πξόνδνο ηεο αληίδξαζεο επέθεξε 

επηβξάδπλζε ηεο δηεξγαζίαο. Με άιια ιόγηα, ππό ζπλζήθεο ειέγρνπ ηεο δηεξγαζίαο από ηελ 

ρεκηθή αληίδξαζε (κηθξνί ρξόλνη αληίδξαζεο [44]), ν ΠΚ εληζρύζεθε έληνλα από ηελ 

παξνπζία ηνπ ζπζηήκαηνο ησλ δύν πξνζζέησλ, ελώ κε ηελ πξόνδν ηεο αληίδξαζεο θαη ηελ 

ζπλαθόινπζε αλάπηπμε πεξηνξηζκώλ από ηελ δηάρπζε, ε θαηαιπηηθή δξάζε πεξηνξίζηεθε. Η 

ηειεπηαία παξαηήξεζε ζα αμηνπνηεζεί ζηελ ζπλέρεηα ζηελ εξκελεία ηεο αληαγσληζηηθήο 

αιιειεπίδξαζεο κεηαμύ ηνπ θαηαιύηε θαη ηνπ λαλνεληζρπηηθνύ (Παξάγξαθνο 8.6.4). 

 

8.6.4. Mεραληζκόο αληαγωληζηηθήο αιιειεπίδξαζεο θαηαιύηε-αξγίινπ θαηά ηνλ 

κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ λαλνζπλζέηνπ  

PA 6.6 

Γηα ηελ εξκελεία ηνπ πεξηνξηζκνύ ηεο δξάζεο ηνπ θαηαιύηε θσζθνξηθήο βάζεο θαηά 

ηνλ ΠΚ ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6, δόζεθε έκθαζε ζε έλα εγγελέο ραξαθηεξηζηηθό 

γλώξηζκα ησλ νξπθηώλ αξγίισλ. πγθεθξηκέλα, παξά ην γεγνλόο όηη νη νξγαληθά 

ηξνπνπνηεκέλεο νξπθηέο άξγηινη ζεσξνύληαη θαηά βάζε πδξόθνβα πιηθά, ιόγσ ηεο 

παξνπζίαο ζην ελδηάκεζν ζηξώκα ηνπο ησλ ηόλησλ αιθπιακκσλίνπ, όπσο ζηελ πξνθεηκέλε 

πεξίπησζε ηνπ ηόληνο ζηεαξπιν-βελδπιν-δηκεζπιν-ακκσλίνπ (ρήκα 8.1), σζηόζν είλαη 

γλσζηό όηη θάπνην πνζνζηό ηεο πδξνθηιηθόηεηαο παξακέλεη θαη θαηόπηλ ηεο δηεξγαζίαο 

νξγαλνθηιίσζεο, νθεηιόκελε ζηνλ εμαηξεηηθά πδξόθηιν ραξαθηήξα ησλ κεηξηθώλ αξγίισλ. 

Πξάγκαηη, αλαθέξεηαη ζηελ βηβιηνγξαθία όηη νη νξπθηέο άξγηινη ζηελ αξρηθή ηνπο κνξθή 

(πεξηέρνληαο θαηηόληα Να
+
, Ca

2+
 θ.η.ι.) δύλαληαη λα θαηαθξαηνύλ πνζόηεηα λεξνύ έσο 7 

θνξέο ην βάξνο ηνπο, ελώ κεηά ηελ ηνληαληαιιαγή ησλ αλόξγαλσλ θαηηόλησλ κε νξγαληθά 

ηαζηελεξγά αιθπιακκσλίνπ, ε ελ ιόγσ δπλαηόηεηα πεξηνξίδεηαη ζε πνζνζηό 5–10 % ηνπ 

βάξνπο ηνπο, ρσξίο σζηόζν λα εμαιείθεηαη, θαη κε ην αλαθεξόκελν πνζνζηό λα κελ 

ζεσξείηαη ακειεηέν [46]. Δηδηθόηεξα, ε απνξξόθεζε λεξνύ ιακβάλεη ρώξα ζηηο εμσηεξηθέο 

επηθάλεηεο ησλ αξγίισλ θαη θαηά κήθνο ησλ πδξόθηισλ άθξσλ ησλ ζηξσκάησλ, θαη 

εμαξηάηαη από ηηο ηδηαίηεξεο ζπλζήθεο πνπ επηθξαηνύλ ζηελ πεξηβάιινπζα αηκόζθαηξα, όπσο 

είλαη ε ζρεηηθή πγξαζία [47]. 

Όπσο έρεη αλαθεξζεί θαη ζηελ Παξάγξαθν 2.2.3.2, ιόγσ ηεο ζηεξεάο θάζεο ηνπ 

αληηδξώληνο ζσκαηηδίνπ θαηά ηνλ ΠΚ, ε απαγσγή ηνπ λεξνύ ηεο πνιπζπκπύθλσζεο είλαη 
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θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο γηα ηνλ ξπζκό ηεο αληίδξαζεο, θαη ειέγρεηαη από ηελ αληίζηαζε ζηελ 

δηάρπζε, ε νπνία κε ηελ ζεηξά ηεο επεξεάδεηαη από παξάγνληεο όπσο είλαη ε ζεξκνθξαζία, ε 

γεσκεηξία ησλ πξνπνιπκεξώλ, ε θξπζηαιιηθόηεηα θαη ν ξπζκόο ξνήο ηνπ θέξνληνο αεξίνπ 

[3]. Γίλεηαη αληηιεπηό όηη εθόζνλ όιεο νη αλαθεξζείζεο παξάκεηξνη είλαη θνηλέο γηα ηα δύν 

κειεηεζέληα ζπζηήκαηα, PA/θαη. θαη Ν-PA/θαη., ε κόλε παξάκεηξνο πνπ δηαθνξνπνηείηαη 

από ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ είλαη ε ηάζε γηα θαηαθξάηεζε ηνπ παξαγόκελνπ λεξνύ ζηα 

πδξνθηιηθά θέληξα ηεο. Πξάγκαηη, παξνπζία ελόο ηζρπξνύ θαηαιύηε, όπσο είλαη ην 

αληηνμεηδσηηθό θσζθνξηθήο βάζεο πνπ εμεηάζηεθε, θαη ελόο λαλνεληζρπηηθνύ κε θάπνην 

πνζνζηό πγξνζθνπηθόηεηαο, είλαη ινγηθό λα πξνθιεζεί κία ζπζζώξεπζε ηνπ παξαπξντόληνο 

εληόο ηνπ αληηδξώληνο ζσκαηηδίνπ, ιόγσ ηεο κεγάιεο πνζόηεηαο πνπ παξάγεηαη από ηελ 

θαηαιπόκελε δηεξγαζία ηεο πνιπζπκπύθλσζεο ζε ζπλδπαζκό κε ηελ ηάζε γηα απνξξόθεζή 

ηνπ από ηελ νξπθηή άξγηιν. ε απηό ην ζεκείν πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη ε ηάζε γηα 

θαηαθξάηεζε ηνπ λεξνύ εληείλεηαη από ην γεγνλόο όηη ηόζν ην παξαπξντόλ όζν θαη ηα 

δηεζπαξκέλα ζηξώκαηα ηεο νξπθηήο αξγίινπ ππόθεηληαη ζε ζπλζήθεο κέγηζηεο δπλαηήο 

αιιειεπίδξαζεο, ιόγσ ηνπ γεγνλόηνο όηη ην πξώην παξάγεηαη ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο ηνπ 

πνιπακηδίνπ, όπνπ βξίζθνληαη ζπκππθλσκέλα θαη ηα θπιιίδηα ηεο αξγίινπ. Έηζη, γίλεηαη 

αληηιεπηό όηη ιόγσ ηνπ ακθίδξνκνπ ραξαθηήξα ηεο αληίδξαζεο πνιπακηδνπνίεζεο, ε 

απμεκέλε αληίζηαζε ζηελ απαγσγή ηνπ παξαπξντόληνο αλακέλεηαη λα επηθέξεη επηβξάδπλζε 

ηεο δηεξγαζίαο ΠΚ, θαζώο νδεγεί ηελ αληίδξαζε πξνο ηελ αξηζηεξή θαηεύζπλζε. 

Παξόκνηα επίδξαζε ηζρπξώλ θαηαιπηώλ θαηά ηνλ άκεζν πνιπκεξηζκό ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο αιάησλ πνιπακηδίσλ έρεη αλαθεξζεί θαη ζην παξειζόλ από ηνπο Papaspyrides et 

al. [48–50]. Παξαηεξήζεθε όηη ζηελ πεξίπησζε όμηλσλ ή κεηαιιηθώλ θαηαιπηώλ πςειήο 

απόδνζεο, ππήξρε κία θξίζηκε ζπγθέληξσζε ηνπ λεξνύ ηεο πνιπζπκπύθλσζεο, πέξαλ ηεο 

νπνίαο ε ρξήζε ηνπ θαηαιύηε δελ ήηαλ επεξγεηηθή γηα ηνλ ξπζκό ηεο αληίδξαζεο, 

πξνθαιώληαο κεηάπησζε ηεο ζηεξεάο θάζεο ηνπ αληηδξώληνο ζσκαηηδίνπ ζε θαηάζηαζε 

ηήγκαηνο (solid melt transition), ε νπνία έρεη εθηελώο αλαιπζεί ζηελ Παξάγξαθν 2.2.2.2. Με 

άιια ιόγηα, παξαηεξήζεθε αδπλακία ηνπ αληηδξώληνο ζπζηήκαηνο λα απνβάιιεη ηελ κεγάιε 

πνζόηεηα ηνπ παξαγόκελνπ λεξνύ, ππνδειώλνληαο ηελ αλάθπςε θαηλνκέλσλ αληίζηαζεο 

ζηελ κεηαθνξά κάδαο. Σν θαηλόκελν απηό απνδόζεθε ζηελ ηάζε ηνπ λεξνύ λα δεζκεύεηαη 

ζηα πνιηθά θέληξα ηνπ άιαηνο ηνπ πνιπακηδίνπ, θαζώο ζηελ πεξίπησζε ηνπ άκεζνπ ΠΚ 

πνιπακηδηθώλ αιάησλ νη ζπλζήθεο πγξνζθνπηθόηεηαο είλαη ηδηαίηεξα ηζρπξέο ιόγσ ησλ 

πνιηθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ πνπ επηθξαηνύλ ζηνλ θξύζηαιιν ηνπ άιαηνο [17, 51–55]. 

πλεπώο, είλαη ινγηθό λα ζεσξεζεί όηη θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 
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θαηάζηαζεο πνπ εμεηάζηεθε ζην παξόλ Κεθάιαην, θάηη αλάινγν ζπλέβε ιόγσ ηεο ύπαξμεο 

ησλ «παγίδσλ» λεξνύ ηεο αξγίινπ, επηπξνζζέησο ησλ πνιηθώλ θέληξσλ ηνπ πνιπακηδηθνύ 

πξνπνιπκεξνύο. 

Η ππόζεζε ηνπ πεξηνξηζκνύ ηεο δξάζεο ηνπ θαηαιύηε όηαλ ζπλδπάδεηαη κε ηελ νξπθηή 

άξγηιν ιόγσ ηεο δπζθνιίαο απνκάθξπλζεο ηνπ λεξνύ, βξίζθεηαη ζε αξκνλία κε ηελ εμέιημε 

ησλ ζηαζεξώλ ξπζκνύ κε ην ρξόλν ηεο αληίδξαζεο (ρήκα 8.12α θαη 8.12β). πγθξίλνληαο 

ηελ εμέιημε ησλ ζηαζεξώλ 1000k3 ησλ πνηνηήησλ PA/θαη. θαη Ν-PA/θαη. παξαηεξείηαη όηη ε 

δηαθνξά ζηελ θηλεηηθή αλάπηπμε ησλ δύν πνηνηήησλ δηεπξύλεηαη κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξόλνπ, 

κε ην λαλνζύλζεην λα αθνινπζεί κία ζηαζεξά θαζνδηθή ηάζε, έρνληαο ιάβεη ηελ κέγηζηε ηηκή 

ζηελ 1 h ηεο αληίδξαζεο. Όληαο γλσζηό όηη ε επίδξαζε ησλ θαηλνκέλσλ δηάρπζεο 

(παξαπξντόληνο, αθξαίσλ νκάδσλ) ζηνλ ΠΚ δηαθαίλεηαη εληνλόηεξα ζηα ηειηθά ζηάδηα ηνπ 

ΠΚ, όπνπ ε δηεξγαζία κεηαβαίλεη από ζπλζήθεο ειέγρνπ ρεκηθήο αληίδξαζεο ζε ζπλζήθεο 

ειέγρνπ δηάρπζεο [44], ππνδειώλεηαη όηη ζηα αξρηθά ζηάδηα ηεο αληίδξαζεο (1 h) ε επίδξαζε 

ηεο ζπζζώξεπζεο ηνπ παξαπξντόληνο δελ ήηαλ ηόζν ζεκαληηθή, αιιά θαζώο ε δηεξγαζία 

ζηαδηαθά κεηέβε ππό ηνλ έιεγρν ηεο δηάρπζεο θαηέζηε εληνλόηεξε. 

 Δπηπξνζζέησο ηεο πδξνθηιηθόηεηαο ησλ νξπθηώλ αξγίισλ πνπ αλαιύζεθε αλσηέξσ, 

έλα άιιν γλώξηζκα πνπ κπνξεί λα απνηειεί ηξνρνπέδε γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

παξαγόκελνπ λεξνύ είλαη νη επξέσο γλσζηέο ηδηόηεηεο θξάγκαηνο ησλ αξγίισλ [30, 56]. ηα 

πιαίζηα ηνπ πξνεγνύκελνπ Κεθαιαίνπ όπνπ κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο αξγίινπ ζηνλ ΠΚ 

ηνπ PA 6.6 θάηη ηέηνην δελ αληρλεύζεθε, θαζώο ε παξνπζία ηεο αξγίινπ βξέζεθε λα θαηαιύεη 

ηελ δηεξγαζία ηνπ ΠΚ πξνθαιώληαο 53 % αύμεζε ηνπ ξπζκνύ ηεο αληίδξαζεο ζηνπο 200 

o
C. Ωζηόζν, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ζπλδπαζκνύ ηεο κε ηνλ ηζρπξό θαηαιύηε (αληηνμεηδσηηθό) 

όπνπ ε αληίζηνηρε αύμεζε ηνπ ξπζκνύ ηεο αληίδξαζεο ζηνπο 200 
o
C άγγημε ην 197 %, όληαο 

ζρεδόλ πεληαπιάζηα, ε ζπλαθόινπζε παξαγσγή λεξνύ είλαη ζεκαληηθά απμεκέλε θαη είλαη 

πηζαλό νη ηδηόηεηεο θξάγκαηνο ηεο αξγίινπ λα δηαδξακαηίδνπλ θάπνην ξόιν ζηελ 

απνκάθξπλζή ηνπ.   

Σέινο, κία άιιε πηζαλή εμήγεζε ηεο κεησκέλεο απόδνζεο ηνπ θαηαιύηε παξνπζία ηεο 

αξγίινπ, βαζίδεηαη ζηελ πξόζθαηε δηαπίζησζε εξεπλεηώλ πεξί ηεο αληαγσληζηηθήο δξάζεο 

αληηνμεηδσηηθώλ πξνζζέησλ θαη λαλνεληζρπηηθώλ ζε κειέηεο γήξαλζεο λαλνζπλζέησλ, όπνπ 

παξαηεξήζεθε ειαηησκέλε αληνρή ησλ λαλνζπλζέησλ ζηελ νμείδσζε θαη θσην-νμείδσζε 

[57–59]. Δηδηθόηεξα, ππεύζπλεο γηα ηελ κείσζε ηεο απόδνζεο ηνπ ζηαζεξνπνηεηή 

ζεσξήζεθαλ αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ απηνύ θαη ηνπ εληζρπηηθνύ, κέζσ κεραληζκώλ 

πξνζξόθεζεο. Ωο πηζαλνί παξάγνληεο πνπ θαζνξίδνπλ απηέο ηηο αιιειεπηδξάζεηο 
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αλαθέξζεθαλ κεηαμύ άιισλ, ε απμεκέλε εηδηθή επηθάλεηα ηνπ λαλνεληζρπηηθνύ θαη ην 

πνξώδεο, ηπρόλ δξαζηηθόηεηα ζηελ επηθάλεηα ησλ αξγίισλ θαη ε πδξνθηιηθόηεηά ηνπο [57]. 

Πξνεθηείλνληαο ηηο αλσηέξσ παξαηεξήζεηο ζηελ πεξίπησζε πνπ εμεηάδεηαη, ελδέρεηαη ιόγσ 

ηεο εμαηξεηηθά πςειήο δηαζέζηκεο δηεπηθάλεηαο κεηαμύ αξγίισλ θαη αληηνμεηδσηηθνύ, θαζώο 

θαη ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπο ζηηο πεξηνξηζκέλεο άκνξθεο πεξηνρέο ηνπ πνιπακηδίνπ, λα 

επλνείηαη ε πξνζξόθεζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ ζηελ επηθάλεηα ησλ αξγίισλ, κε ζπλαθόινπζν 

πεξηνξηζκό ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ηνπ.   

Δλ θαηαθιείδη, παξά ηελ πεξηγξαθείζα αληαγσληζηηθή δξάζε κεηαμύ ηνπ θαηαιύηε θαη 

ηεο νξπθηήο αξγίινπ, πξέπεη λα ππνγξακκηζηεί όηη ην ηειηθό πξντόλ PA 6.6 πνπ πεξηέρεη 

ζπλδπαζκό θαη ησλ δύν ραξαθηεξίζηεθε από πςειό ηειηθό κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνπο 

(   
     ≈27100 g mol

-1
), όληαο θαηάιιειν γηα πεξαηηέξσ επεμεξγαζία πξνο πνιπακίδηα πςειώλ 

απαηηήζεσλ, θαη πξνσζώληαο ηελ έλλνηα ησλ «πνιπδξαζηηθώλ» θαηαιπηώλ. Πξάγκαηη, ν 

ζπλδπαζκόο αληηνμεηδσηηθνύ-αξγίινπ εμαζθαιίδεη ηελ επρεξή επεμεξγαζία ηεο ξεηίλεο θαη 

ηελ ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα εηο βάζνο ρξόλνπ ιόγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ πξώηνπ, ελώ ηαπηόρξνλα 

ε παξνπζία ηεο δεύηεξεο ζπλνδεύεηαη από ηα γλσζηά πιενλεθηήκαηα ηεο λαλνελίζρπζεο ζηηο 

ηδηόηεηεο ηνπ πξντόληνο.  

 

 

8.7. Αλαθεθαιαίωζε 

Η κειέηε πνπ παξνπζηάζηεθε ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 8 είρε σο ζηόρν ηελ 

δηεξεύλεζε λέσλ θαηαιπηηθώλ ζπζηεκάησλ γηα ηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

ηνπ PA 6.6. Γηα απηόλ ηνλ ζθνπό κειεηήζεθαλ σο θαηαιύηεο έλα επξέσο ρξεζηκνπνηνύκελν 

πξόζζεην ηεο δηεξγαζίαο, δειαδή έλα αληηνμεηδσηηθό θσζθνξηθήο βάζεο, θαη ν ζπλδπαζκόο 

ηνπ ηειεπηαίνπ κε νξπθηή άξγηιν. Η πεηξακαηηθή πξνζέγγηζε πεξηιάκβαλε κεηαπνιπκεξηζκό 

ησλ πξνπνιπκεξώλ πνπ πεξηείραλ είηε 1 phr θαηαιύηε ή 1 phr θαηαιύηε θαη 1 phr νξπθηή 

άξγηιν, ζε αληηδξαζηήξα ζηεξεάο θιίλεο, ζε ζεξκνθξαζία 200 
o
C θαη ρξόλνπο αληίδξαζεο 0–

4 h. Σα ζπκπεξάζκαηα ηεο κειέηεο ζπλνςίδνληαη αθνινύζσο:  

 Η παξνπζία ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ ηόζν θαηά ηελ δηεξγαζία ηεο εθβνιήο γηα αλάκημε ησλ 

θαηαιπηηθώλ ζπζηεκάησλ, όζν θαη θαηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο, 

απέηξεςε ηελ εκθάληζε παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο, ελ αληηζέζεη κε 

ηηο πνηόηεηεο ηνπ παξζέλνπ PA 6.6 πνπ κειεηήζεθαλ ζην Κεθάιαην 7 θαη ππέζηεζαλ ζεξκηθή 
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απνηθνδόκεζε θαηά ηνπο πςεινύο ρξόλνπο ΠΚ ζηνπο 200 
o
C, θαζηζηώληαο απαξαίηεηε ηελ 

ρξήζε αληηνμεηδσηηθνύ. 

 Από ηελ αλάιπζε κνξηαθνύ βάξνπο θαηέζηε ζαθήο ε έληνλε θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ 

αληηνμεηδσηηθνύ ζηνλ ΠΚ ηνπ PA 6.6, κε ην ηειηθό κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο (  
    ) ηεο 

θαηαιπόκελεο από ην αληηνμεηδσηηθό πνηόηεηαο λα ηζνύηαη κε 37300 g mol
-1

 (91 % αύμεζε) 

ελώ ε αληίζηνηρε ηηκή ελ απνπζία θαηαιύηε βξέζεθε ίζε κε 21800 g mol
-1 

(30 % αύμεζε). 

Δπίζεο, αμηνζεκείσηε ήηαλ ε ακείσηε δξάζε ηνπ θαηαιύηε αθόκε θαη ζηα ηειηθά ζηάδηα ηεο 

αληίδξαζεο, ρσξίο λα αληρλεύεηαη ηάζε πξνζέγγηζεο ηζνξξνπίαο ηεο αληίδξαζεο. 

 Θεηηθή βξέζεθε θαη ε επίδξαζε ηνπ ζπζηήκαηνο θαηαιύηε-αξγίινπ ζηελ εμέιημε ηνπ 

κνξηαθνύ βάξνπο, κε ηελ ηειηθή ηηκή   n      λα αγγίδεη ηα 27100 g mol
-1

 γηα ην λαλνζύλζεην κε 

θαηαιύηε, ελώ ε αληίζηνηρε ηηκή λαλνζπλζέηνπ ρσξίο θαηαιύηε ήηαλ ίζε 22800 g mol
-1

. 

Ωζηόζν, αλ θαη ην ελ ιόγσ θαηαιπηηθό ζύζηεκα ππεξέβε ηελ κεκνλσκέλε δξάζε ηεο 

αξγίινπ, ε απόδνζή ηνπ βξέζεθε ρακειόηεξε από απηήλ ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ.  

 Μειεηώληαο ηα κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ πξντόλησλ κεηαπνιπκεξηζκνύ κε 

ζηόρν ηελ αλάδεημε ηεο επίδξαζεο ηεο αύμεζεο ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ζηηο θπζηθέο ηδηόηεηεο 

θαη ηελ θξπζηαιιηθόηεηα ησλ πνιπακηδηθώλ πνηνηήησλ θαηά ηνλ ΠΚ, εμήρζεζαλ παξόκνηα 

ζπκπεξάζκαηα κε ηνπ Κεθαιαίνπ 7. Έηζη, ην ζεκείν ηήμεο δελ επεξεάζηεθε από ηελ 

αλσηέξσ παξάκεηξν, ελώ εκθαλίζηεθε έλα πνζνζηό θξπζηαιιηθήο θάζεο, πξντόλ 

δεπηεξνγελνύο θξπζηάιισζεο θαηά ηνλ ΠΚ, κε ζεκείν ηήμεο απμαλόκελν κε ηνλ ρξόλν 

ΠΚ ιόγσ πάρπλζεο θαη αλάπηπμεο ησλ θξπζηάιισλ. Η θξπζηαιιηθόηεηα αθνινύζεζε 

πησηηθή ηάζε θαη γηα ηηο δύν πνηόηεηεο πνπ κειεηήζεθαλ, θαη απνδόζεθε ζηελ δπζρέξεηα ησλ 

κεγαιύηεξνπ κνξηαθνύ βάξνπο αιπζίδσλ λα δηεπζεηεζνύλ ζηελ θξπζηαιιηθή θάζε, ζηηο 

πηζαλέο αληηδξάζεηο αληαιιαγήο πνπ ιακβάλνπλ ρώξα θαη δύλαληαη λα πξνθαιέζνπλ 

θξπζηαιιηθέο αηέιεηεο, αιιά θαη ζηελ αλάπηπμε ησλ δεπηεξνγελώλ θξπζηάιισλ θαηά ηνλ 

ΠΚ. Δπίζεο, νη ζεξκνθξαζίεο θξπζηάιισζεο ησλ λαλνζπλζέησλ κε θαηαιύηε βξέζεθαλ 

απμεκέλεο ζε ζρέζε κε ηηο πνηόηεηεο PA 6.6 κε θαηαιύηε, ηόζν ζηα πξνπνιπκεξή όζν θαη 

ζηα πξντόληα κεηαπνιπκεξηζκνύ, ππνδεηθλύνληαο ηελ δξάζε ηεο αξγίινπ σο παξάγνληα 

εηεξνγελνύο ππξήλσζεο,  όπσο θαηαδείρζεθε θαη ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 7. 

 Γηα ηελ πνζνηηθνπνίεζε ηεο ελίζρπζεο ηεο αληίδξαζεο ΠΚ ηνπ PA 6.6 από ηελ 

παξνπζία ησλ δύν κειεηνύκελσλ ζπζηεκάησλ, θαηαιύηε θαη θαηαιύηε-αξγίινπ, 

πξαγκαηνπνηήζεθε θηλεηηθή κειέηε ηεο δηεξγαζίαο, κε επηηπρή εθαξκνγή ελόο «απινύ» 

θηλεηηθνύ κνληέινπ βάζεη ηεο ζεσξίαο ηνπ Flory. Από ηηο ζηαζεξέο ηνπ ξπζκνύ πνπ 
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ππνινγίζηεθαλ θαηαδείρζεθε ε ηζρπξή δξάζε ηνπ θαηαιύηε, ε παξνπζία ηνπ νπνίνπ επέθεξε 

πεξηζζόηεξν από πεληαπιαζηαζκό ηεο ζηαζεξάο ηνπ ξπζκνύ (435 %), ελώ ε δξάζε ηνπ 

ζπλδπαζκνύ θαηαιύηε-αξγίινπ ήηαλ επηόηεξε, ζπληειώληαο ζε ζρεδόλ ηξηπιαζηαζκό ηεο 

ζηαζεξάο (197 %). Με άιια ιόγηα, δηαθάλεθε κία ζεκαληηθή αληελέξγεηα κεηαμύ ησλ δύν 

πξνζζέησλ, ε νπνία πεξηόξηζε ηελ ηζρπξή θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ. 

 Η θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ απνδόζεθε ζην ζπζηαηηθό ηνπ ηξηθαηλπιν-

θσζθνληθνύ εζηέξα, δειαδή ηνπ ζπζηαηηθνύ Irgafos
®
 168, κε βάζε ηηο βηβιηνγξαθηθέο 

αλαθνξέο γηα ηελ θαηαιπηηθή δξάζε ηεο νηθνγέλεηαο ησλ θσζθνληθώλ εζηέξσλ ζε δηεξγαζίεο 

πνιπακηδνπνίεζεο ζε θαηάζηαζε δηαιύκαηνο, ηήγκαηνο ή ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

 Ο κεησκέλνο ξπζκόο αληίδξαζεο πνπ παξαηεξήζεθε όηαλ ζπλδπάζηεθε ν θαηαιύηεο κε 

ηελ νξπθηή άξγηιν ζηνλ ΠΚ ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 απνδόζεθε ζηελ απμεκέλε 

αληίζηαζε ηνπ ελ ιόγσ ζπζηήκαηνο ζηελ δηάρπζε ηνπ παξαπξντόληνο. Απηή απνξξέεη από 

ηελ πςειή πνζόηεηα ηνπ παξαγόκελνπ λεξνύ ιόγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ ηζρπξνύ θαηαιύηε, ζε 

ζπλδπαζκό κε ηελ ηάζε ηεο νξπθηήο αξγίινπ λα ην θαηαθξαηά ιόγσ ηεο εγγελνύο 

πγξνζθνπηθόηεηαο πνπ ηελ ραξαθηεξίδεη, παξά ηελ νξγαληθή ηεο ηξνπνπνίεζε (5–10 % θ.β.). 

Έηζη, ηα δηεζπαξκέλα ζηξώκαηα ηεο αξγίινπ δξνπλ σο «παγίδεο» λεξνύ ζηηο άκνξθεο 

πεξηνρέο ηεο αληηδξώζαο κάδαο, όπνπ ζπλππάξρνπλ ζπκππθλσκέλα καδί κε ηνλ θαηαιύηε θαη 

ην παξαγόκελν παξαπξντόλ. Μάιηζηα, πεξαηηέξσ πξόζθνκκα ζηελ απνκάθξπλζε ηεο 

κεγάιεο πνζόηεηαο ηνπ λεξνύ ελδέρεηαη λα απνηειεί θαη ε δξάζε ηνπ λαλνεληζρπηηθνύ σο 

παξάγνληα θξάγκαηνο. Σέινο, ζηελ ίδηα θαηεύζπλζε ηεο εξκελείαο ηεο πεξηνξηζκέλεο 

θαηαιπηηθήο δξάζεο ζην ελ ιόγσ ζύζηεκα ζπλππνινγίζηεθε θαη ε κεξηθή απελεξγνπνίεζε 

ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ ιόγσ θαηλνκέλσλ πξνζξόθεζεο ζηελ επηθάλεηα ηεο αξγίινπ. 

 Η ζεκαζία ηεο κειέηεο έγθεηηαη ζηελ δηεξεύλεζε θαη θηλεηηθή πνζνηηθνπνίεζε ηεο 

θαηαιπηηθήο δξάζεο ελόο ζπκβαηηθνύ πξνζζέηνπ ηνπ ΠΚ –όπσο είλαη ην ελ ιόγσ 

αληηνμεηδσηηθό– θαη ηνπ ζπλδπαζκνύ ηνπ κε ηελ νξπθηή άξγηιν, θαη ελ ζπλερεία ζηελ 

απόδνζε ηνπ κεραληζκνύ αιιειεπίδξαζεο κεηαμύ ηνπο. Σν κειεηεζέλ αληηνμεηδσηηθό 

αλαδείρζεθε ζε ηζρπξό θαηαιύηε ηνπ ΠΚ ηνπ PA 6.6, ελώ, παξά ηελ αληαγσληζηηθή δξάζε 

κεηαμύ απηνύ θαη ηεο νξπθηήο αξγίινπ, ην ηειηθό πξντόλ PA 6.6 πνπ πεξηείρε ζπλδπαζκό θαη 

ησλ δύν ραξαθηεξίζηεθε από πςειό κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνπο, όληαο θαηάιιειν γηα 

πεξαηηέξσ επεμεξγαζία πξνο πνιπακίδηα πςειώλ απαηηήζεσλ, θαη πξνσζώληαο ηελ έλλνηα 

ησλ «πνιπδξαζηηθώλ» θαηαιπηώλ, νη νπνίνη θαηεπζύλνληαη πξνο ηελ αλαβάζκηζε ησλ 

ηδηνηήησλ ηνπ πνιπακηδίνπ, ηελ καθξάο δηαξθείαο ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα θαη ηελ θηλεηηθή 

αξηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο ΠΚ.   
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9. ΜΔΛΔΣΗ ΠΑΡΑΚΔΤΗ ΒΙΟΤΝΘΔΣΙΚΧΝ ΠΟΛΤΑΜΙΓΙΧΝ 

ΤΦΗΛΟΤ ΑΛΔΙΦΑΣΙΚΟΤ ΠΔΡΙΔΥΟΜΔΝΟΤ  

  

 

 

Η κειέηε ηνπ παξόληνο Κεθαιαίνπ επηθεληξώλεηαη ζηελ ηξνπνπνίεζε ηεο δνκήο ησλ 

πνιπακηδίσλ κέζσ επηκήθπλζεο ηνπ αιεηθαηηθνύ κήθνπο ηεο αιπζίδαο, ζηνρεύνληαο ζηελ 

παξαζθεπή πνιπακηδίσλ απεπζπλόκελσλ ζε εθαξκνγέο πνπ απαηηνύλ πςειόηεξε αληνρή ζε 

πγξαζία ή ρεκηθά, ρακειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο πνιπκεξηζκνύ θαη κνξθνπνίεζεο, ή 

ρακειόηεξνπο δείθηεο ξνήο ηήγκαηνο. Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πνιπακηδηθώλ δνκώλ 

αμηνπνηείηαη κία πξόζθαηε βηνηερλνινγηθή εμέιημε πνπ παξέρεη ηελ δπλαηόηεηα ζύλζεζεο 

δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ κέζσ δύκσζεο παξαθηλώλ ή ιηπαξώλ νμέσλ, 

παξαθάκπηνληαο ηα κεηνλεθηήκαηα ηεο ζπκβαηηθήο ρεκηθήο ζύλζεζεο. Έηζη, πξνζθέξεηαη κία 

«πξάζηλε» πξνζέγγηζε ζηελ θαηεύζπλζε ηεο παξαγσγήο πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ, ε νπνία πιαηζηώλεηαη θαη από ηελ εθαξκνγή κίαο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ 

ήπησλ ζεξκνθξαζηώλ θαη δηάξθεηαο, αιιά θαη άλπδξσλ ζπλζεθώλ πξνο απνθπγήλ ηεο 

θνζηνβόξαο ρξήζεο ηνπ λεξνύ. Αξρηθά κειεηάηαη ε ζύλζεζε ησλ αιάησλ ησλ πνιπακηδίσλ ηεο 

εμακεζπιελνδηακίλεο θαη ησλ βηνζπλζεηηθώλ δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, 

δσδεθαλνδητθνύ, δεθαηξηλνδητθνύ θαη δεθαηεηξαλνδητθνύ νμένο. Ελ ζπλερεία, 

παξαζθεπάδνληαη ηα αληίζηνηρα πνιπακίδηα κε ηελ αλσηέξσ ηερληθή πνιπκεξηζκνύ 

αθνινπζνύκελε από έλα ηειηθό ζηάδην κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Έκθαζε 

δίδεηαη ζε ραξαθηεξηζηηθά όπσο ην κνξηαθό κέγεζνο, ε θξπζηαιιηθή δνκή, νη  ζεξκηθέο 

ηδηόηεηεο θαη ε ηθαλόηεηα απνξξόθεζεο πγξαζίαο ησλ ηειηθώλ πξντόλησλ σο πξνο ην 

αιεηθαηηθό κήθνο, θαζώο θαη ζπδεηώληαη ζέκαηα ηθαλόηεηαο πνιπκεξηζκνύ ησλ κνλνκεξώλ.  

 

 

9.1. Διζαγφγή  

Σα γξακκηθά πνιπακίδηα (PA), πνπ ζπλήζσο αλαθέξνληαη κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία 

λάπινλ
®
, ζπληζηνύλ κία ζεκαληηθή θαηεγνξία πνιπκεξώλ, αληηζηνηρώληαο ζε 4 % w/w ηεο 
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παγθόζκηαο παξαγσγήο πιαζηηθώλ [1–3]. Πξόθεηηαη πεξί εκηθξπζηαιιηθώλ πνιπκεξώλ πνπ 

ζπλήζσο ραξαθηεξίδνληαη από ζρεηηθά πςειό κέηξν ειαζηηθόηεηαο, πςειή δπζζξαπζηόηεηα 

θαη αληνρή, ρακειό εξππζκό θαη θαιή ζεξκηθή αληνρή, γεγνλόο πνπ επηηξέπεη ηελ επξεία 

εθαξκνγή ηνπο σο ίλεο θαη ζεξκνπιαζηηθέο ξεηίλεο [1–3].  

Σν ειθπζηηθό εύξνο ηδηνηήησλ ησλ πνιπακηδίσλ, όπσο ηα πςειά ζεκεία ηήμεο (Tm) θαη 

νη κεραληθέο αληνρέο, απνξξένπλ από ηνπο ηζρπξνύο δηακνξηαθνύο δεζκνύο πδξνγόλνπ 

(ελέξγεηα ζράζεο = 35 kJ mol
–1

). Οη δεζκνί απηνί ζρεκαηίδνληαη κεηαμύ ησλ ακηδηθώλ 

δεζκώλ ησλ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ, δεκηνπξγώληαο ζαθώο νξηζκέλα, δηζδηάζηαηα επίπεδα 

δεζκώλ πδξνγόλνπ, ηα νπνία κε ηελ ζεηξά ηνπο ζπγθξαηνύληαη ζε έλα ηξηζδηάζηαην θειίν 

(ρήκα 1.3) [4–7]. Η ππθλόηεηα ησλ δεζκώλ Η, θαη ζπλαθόινπζα νη πνιπακηδηθέο ηδηόηεηεο, 

είλαη αξρηθά αλάινγεο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ ακηδηθώλ δεζκώλ (CONH), ε νπνία 

πνζνηηθνπνηείηαη από ηνλ «δείθηε εηεξναιπζσηνύ» (h=CONH:CH2). Μάιηζηα, νη Korshak 

θαη Frunze έρνπλ πξνηείλεη κία γξακκηθή ζρέζε πνπ ζπζρεηίδεη ην ζεκείν ηήμεο (Tm) (
o
C) 

ησλ πνιπακηδίσλ άξηηνπ-άξηηνπ αξηζκνύ αλζξαθναηόκσλ θαη ηνλ δείθηε h (%) [4]: 

 

Tm = 7h + 110                (Εμίζωζε 9.1)

              

Καηά δεύηεξνλ, ην ζρήκα αλάπηπμεο ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ είλαη ζπλάξηεζε ηεο 

ζηεξενρεκείαο θάζε πνιπακηδίνπ [2, 7]. Υαξαθηεξηζηηθό παξάδεηγκα απνηειεί ε πεξίπησζε 

ηνπ PA 6.6 θαη ηνπ PA 6, ηα νπνία ελώ έρνπλ ηελ ίδηα ππθλόηεηα δεζκώλ Η (h=20 %), 

σζηόζν ραξαθηεξίδνληαη από δηαθνξεηηθά ζεκεία ηήμεο, κε ην PA 6.6 λα δηαζέηεη ηελ 

πςειόηεξε ηηκή. Αηηία απηήο ηεο δηαθνξνπνίεζεο είλαη ε ύπαξμε θέληξνπ ζπκκεηξίαο ζην 

PA 6.6: νη ακηδηθνί δεζκνί δηεπζεηνύληαη επρεξώο πξνο ζρεκαηηζκό δεζκώλ Η, όηαλ νη 

πιήξσο εθηεηακέλεο αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνύο δηακόξθσζεο zigzag παξαηάζζνληαη 

παξάιιεια, θαη ν άμνλαο ησλ αιπζίδσλ θείηεηαη πιάγηα πξνο ηελ επηθάλεηα ηνπ θξπζηάιινπ 

(α–θάζε), ζρεκαηίδνληαο έλα ηξηθιηλέο κνλαδηαίν θειίν [1, 6]. Από ηελ άιιε, ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ PA 6 πνπ δηαζέηεη πεξηηηό αξηζκό κεζπιελνκάδσλ, νη ακηδηθνί δεζκνί 

βξίζθνληαη ζε θαηάιιειε ζέζε γηα δεκηνπξγία γξακκηθώλ δεζκώλ πδξνγόλνπ κόλν αλ νη 

πιήξσο εθηεηακέλεο αιπζίδεο ηνπνζεηεζνύλ ζε ελαιιαζζόκελε ή παξεθθιίλνπζα 

θαηεύζπλζε (α–θάζε), ή αλ νη νκάδεο θαξβνλπιίνπ απνθηήζνπλ θιίζε 30
o
 ζε ζρέζε κε ηνλ 

άμνλα ησλ αιπζίδσλ, νδεγώληαο ζηελ δεκηνπξγία πηπρσκέλσλ επηπέδσλ (γ–θάζε) [5, 8–10]. 

Έλα θξίζηκν ραξαθηεξηζηηθό ησλ πνιπακηδίσλ, εηδηθά όζνλ αθνξά ηηο εθαξκνγέο ηνπο, 

είλαη ε ηθαλόηεηα λα ζπγθξαηνύλ ζεκαληηθή πνζόηεηα λεξνύ. Απηή ε απμεκέλε 
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πδξνθηιηθόηεηα ζε ζρέζε κε ηηο πνιπνιεθίλεο, νθείιεηαη ζηνλ πνιηθό ραξαθηήξα ησλ 

ακηδηθώλ δεζκώλ, γύξσ από ηνπο νπνίνπο κπνξνύλ λα δηεπζεηεζνύλ ηα κόξηα ηνπ λεξνύ ή 

άιισλ πνιηθώλ δηαιπηώλ [3, 10–11]. Η ελ ιόγσ απνξξόθεζε νπζηαζηηθά κεηαβάιιεη ηελ 

δηάηαμε ησλ καθξνκνξίσλ αθόκε θαη ζε ήπηεο ζεξκνθξαζίεο, ελώ ζε πςειόηεξεο νη όπνηεο 

κεηαβνιέο επηηαρύλνληαη. Οη δνκηθέο αιιαγέο ιόγσ ηεο ελπδάησζεο ζπζρεηίδνληαη θπξίσο κε 

ηελ ξήμε ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ κεηαμύ ησλ αιπζίδσλ ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο ηνπ 

εκηθξπζηαιιηθνύ πνιπακηδίνπ, όπνπ δηαρένληαη ηα πνιηθά κόξηα, θαη κε ηελ αληηθαηάζηαζή 

ηνπο από αζζελέζηεξνπο δεζκνύο κεηαμύ ησλ πνιπακηδηθώλ ηκεκάησλ θαη ηα κόξηα ηνπ 

λεξνύ/δηαιύηε [5]. Ωο απνηέιεζκα, ηα πξνζξνθεκέλα κόξηα πιαζηηθνπνηνύλ ην πιηθό 

θαζηζηώληαο ην πεξηζζόηεξν εύθακπην, δειαδή κεηώλνπλ ηελ αληνρή ζε εθειθπζκό, 

απμάλνπλ ηελ αληνρή ζε θξνύζε θαη κεηώλνπλ ην ζεκείν παιώδνπο κεηάπησζεο (Tg), 

θαζηζηώληαο ην αθαηάιιειν γηα εηδηθέο εθαξκνγέο όπνπ είλαη ζεκαληηθή ε κεησκέλε 

απνξξόθεζε πγξαζίαο θαη ε αληνρή ζε ρεκηθά [11–12].  

Έηζη, θάπνηεο θνξέο είλαη απαξαίηεηε ε ηξνπνπνίεζε ηεο δνκήο ησλ πνιπακηδίσλ κε 

ζηόρν ηελ γεθύξσζε ηνπ ράζκαηνο κεηαμύ ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπακηδίσλ θαη ησλ 

πνιπνεθηλώλ, γηα παξάδεηγκα όηαλ απαηηνύληαη ρακειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο πνιπκεξηζκνύ ή 

κνξθνπνίεζεο, πςειόηεξνη δείθηεο ξνήο ηήγκαηνο γηα επρεξέζηεξε επεμεξγαζία ή 

θαηαζθεπή ιεπηώλ ηνηρσκάησλ, πςειόηεξε αληνρή ζε πγξαζία ή ρεκηθά γηα δηαηήξεζε ησλ 

κεραληθώλ αληνρώλ ζε αληίζηνηρα πεξηβάιινληα (π.ρ. ίλεο γηα νδνληόβνπξηζεο, πεηνληέο, 

κεραληθά κέξε απηνθηλήηνπ), ή όηαλ είλαη επηζπκεηή ε ζπκβαηνπνίεζε κεηαμύ 

πνιπνιεθηλώλ θαη πνιπακηδίσλ [11–12]. Δηδηθόηεξα, ε ελζσκάησζε ζηα πνιπακίδηα 

ηκεκάησλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, θαη ε ζπλεπαγόκελε αξαίσζε ησλ ακηδηθώλ 

δεζκώλ κε ελδερόκελε αιιαγή ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο, έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε 

ηόζν ηνπ Tm όζν θαη ηεο απνξξόθεζεο πγξαζίαο. Απηή ε θαηεγνξία ησλ πβξηδηθώλ 

πνιπακηδίσλ κπνξεί λα πεξηιακβάλεη δηνμέα πςεινύ αιεηθαηηθνύ κήθνπο, ηα νπνία ηππηθά 

παξάγνληαη κέζσ ρεκηθώλ δηεξγαζηώλ πνιιαπιώλ ζηαδίσλ (Παξάγξαθνο 2.4.3) [13]. 

Ωζηόζν, νη ηειεπηαίεο ραξαθηεξίδνληαη από πιεζώξα κεηνλεθηεκάησλ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ πεξηνξηζκώλ ζην εύξνο ησλ πξντόλησλ θαη ηεο παξαγσγήο   

επηβιαβώλ παξαπξντόλησλ, όπσο ην NOx.  

Πξόζθαηεο εμειίμεηο ζηνλ ηνκέα ηεο βηνηερλνινγίαο πξνζθέξνπλ κία θαηλνηόκν ιύζε 

ζηελ απνθπγή ησλ αλσηέξσ κεηνλεθηεκάησλ (Παξάγξαθνο 2.4.3) [1, 12, 13–15]. Δηδηθόηεξα, 

ζπγθεθξηκέλνη βηνθαηαιύηεο έρνπλ ηελ δπλαηόηεηα λα κεηαηξέπνπλ αιθάληα (παξαθίλεο) ή 

ιηπαξά νμέα απεπζείαο ζε δηνμέα κέζσ δύκσζεο (fermentation), ρσξίο ηελ παξαγσγή 
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επηβιαβώλ παξαπξντόλησλ. Πξόζθαηα, ε εηαηξεία Cathay Industrial Biotech Ltd. 

ρξεζηκνπνηώληαο ηελ δύκε Candida Tropicalis αλέπηπμε θαη εθάξκνζε βηνκεραληθά ηελ 

παξαγσγή βηνζπλζεηηθώλ δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ από δύκσζε 

παξαθηλώλ, θαη ζπγθεθξηκέλα ηνπ δσδεθαλνδητθνύ, δεθαηξηλνδητθνύ θαη δεθαηεηξαλνδητθνύ 

νμένο. Σα ελ ιόγσ δηνμέα είλαη νηθνλνκηθά αληαγσληζηηθά, ιόγσ ηεο δηαδηθαζίαο παξαγσγήο 

ελόο ζηαδίνπ, αιιά θαη ηεο εγθαζίδξπζεο ηεο ελ ιόγσ εηαηξείαο ζε αγνξά ρακεινύ εξγαηηθνύ 

θόζηνπο όπσο είλαη ε Κίλα [12], ελώ απεπζύλνληαη γηα ρξήζε σο ρεκηθά ελδηάκεζα ζε 

παγησκέλεο ζρεηηθέο αγνξέο, όπσο ε αγνξά ησλ πνιπακηδίσλ θαη ησλ ζπγθνιιεηηθώλ ή 

επηζηξώζεσλ [12]. 

Πξαγκαηνπνηώληαο κία αλαζθόπεζε ζηελ βηβιηνγξαθία ησλ πνιπακηδίσλ πςεινύ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ άξηηνπ-άξηηνπ, άξηηνπ-πεξηηηνύ θαη πεξηηηνύ-πεξηηηνύ αξηζκνύ 

αλζξαθναηόκσλ, παξαηεξείηαη κία ζεηξά κειεηώλ θπξίσο από ηελ ίδηα εξεπλεηηθή νκάδα ησλ 

Cui et al. [16–21], νη νπνίεο απνδίδνπλ έκθαζε ζηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη ηηο ηδηόηεηεο 

ησλ πιηθώλ απηώλ. ηηο ελ ιόγσ κειέηεο, ηα παξαζθεπαζζέληα πνιπακίδηα PA n.y πξνήιζαλ 

από έλα ζπγθεθξηκέλν δηνμύ, δειαδή y= 10, 11, 13, 18, 24, 34, ελώ δηαθνξνπνηήζεθε ην 

κήθνο ηεο δηακίλεο (n: 2–12). Ωο απνηέιεζκα, ε ζηαζεξόηεηα θαη ε πηεηηθόηεηα ηεο δηακίλεο 

έπαημε θαζνξηζηηθό ξόιν ζηελ δηεξγαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ, κε ην κνξηαθό βάξνο ηνπ 

πνιπακηδίνπ λα απμάλεηαη κε αύμεζε ηνπ αιεηθαηηθνύ κήθνπο ηεο δηακίλεο, θαη ηηο κέγηζηεο 

ηηκέο λα επηηπγράλνληαη όηαλ ε δηαθνξά ηνπ κήθνπο κεηαμύ ηεο δηακίλεο θαη ηνπ δηνμένο 

έηεηλε λα εμαιεηθζεί. ε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο, ε πξώηε ύιε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ήηαλ άιαηα 

πνιπακηδίσλ απνκνλσκέλα ζε ζηεξεά θαηάζηαζε, ηα νπνία όκσο δελ ραξαθηεξίζηεθαλ 

αλαιπηηθά. Δπηπξνζζέησο, ν πνιπκεξηζκόο πεξηιάκβαλε αληίδξαζε ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο 

γηα παξαηεηακέλνπο ρξόλνπο, ζπρλά ίζνπο κε 6 – 8 h (Παξάγξαθνο 3.3.2, Πίλαθαο 3.5), νη 

νπνίνη όκσο είλαη ακθηζβεηήζηκνη αλ ιεθζεί ππ’ όςε ε ηάζε ησλ πνιπακηδίσλ πξνο ζεξκηθή 

απνηθνδόκεζε θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο [22].  

Δλαιιαθηηθά, ζα κπνξνύζε λα ζπκπεξηιεθζεί ζηελ δηεξγαζία παξαγσγήο ησλ 

πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ ε ηερληθή ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο (ΠΚ) [23–28], ε νπνία επηηξέπεη ηελ επίηεπμε πιηθώλ πςεινύ κνξηαθνύ 

βάξνπο εθαξκόδνληαο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο δηεξγαζίαο, ώζηε λα απνηξαπεί ε παξακνλή ζε 

θαηάζηαζεο ηήγκαηνο γηα παξαηεηακέλα ρξνληθά δηαζηήκαηα.  

Λακβάλνληαο ππ’ όςε ηα αλσηέξσ, ν ζηόρνο ηνπ παξόληνο Κεθαιαίνπ είλαη ε 

παξαζθεπή πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ βάζεη ηεο εμακεζπιελνδηακίλεο 

(HMD) θαη βηνζπλζεηηθώλ δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ κήθνπο, θαη ζπγθεθξηκέλα ησλ PA 
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6.12, PA 6.13 θαη PA 6.14. Σα ελ ιόγσ πνιπακίδηα αληαλαθινύλ ηελ ζεκαζία ηεο HMD σο 

ρεκηθνύ ελδηάκεζνπ ηεο βηνκεραλίαο ησλ πνιπακηδίσλ, ελώ νη ζπγθεθξηκέλνη ζπλδπαζκνί 

δελ έρνπλ κειεηεζεί ζε πξνεγνύκελεο κειέηεο. Δπηπιένλ ζηνηρείν θαηλνηνκίαο ζηελ ελ ιόγσ 

κειέηε πξνζδίδεη ε αθνινπζνύκελε ηερληθή πνιπκεξηζκνύ, ε νπνία δελ έρεη εθαξκνζζεί θαη 

αμηνινγεζεί ζην παξειζόλ ζε πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, θαη πξόθεηηαη 

γηα ζπλδπαζκό δύν ηερληθώλ: ε πξώηε πεξηιακβάλεη έλαλ ζύληνκν (2 h) θύθιν 

πνιπκεξηζκνύ άλπδξσλ ζπλζεθώλ, πνπ απνξξέεη από ην ζρεηηθό δίπισκα επξεζηηερλίαο ησλ 

Papaspyrides et al. κε ηελ εηαηξεία DuPont Co. Inc. (Δλόηεηα 2.3) [24, 29], ελώ ε δεύηεξε 

ζπλίζηαηαη ζε κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο (Δλόηεηα 2.2) [23–28]. Σα 

πιενλεθηήκαηα ηνπ ελ ιόγσ ζπλδπαζκνύ ηερληθώλ πνιπκεξηζκνύ ζπλνςίδνληαη ζηελ 

απνθπγή ηνπ θηλδύλνπ ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο ηνπ πιηθνύ πνπ ζπλεπάγεηαη εμαζθάιηζε ηεο 

πνηόηεηάο ηνπ, αιιά θαη ζε νηθνλνκηθά θαη πεξηβαιινληηθά νθέιε, παξαθάκπηνληαο ηελ 

ρξήζε ηνπ λεξνύ σο δηαιύηε θαη ησλ πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ. Σα παξαρζέληα κνλνκεξή 

(άιαηα πνιπακηδίσλ) θαη πνιπκεξή ραξαθηεξίδνληαη αλαιπηηθά ώζηε λα θαηαδεηρζεί ε 

θαηαιιειόηεηά ηνπο γηα εκπνξηθέο εθαξκνγέο, αιιά θαη λα ζπζρεηηζηνύλ νη ηδηόηεηέο ηνπο 

κε ην κήθνο ηεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο. Δπίζεο, ζπδεηώληαη ζέκαηα ηθαλόηεηαο 

πνιπκεξηζκνύ ζε ζρέζε κε ην αιεηθαηηθό πεξηερόκελν ηνπ κνλνκεξνύο, όπσο απηό 

κεηαβάιιεηαη βάζεη ηνπ ζπζηαηηθνύ ηνπ δηνμένο.   

 

 

9.2. Παραζκεσή πολσαμιδικών αλάηφν συηλού αλειθαηικού 

περιετομένοσ 

9.2.1. Πνξεία παξαζθεπήο πνιπακηδηθώλ αιάησλ  

Η παξαζθεπή άιαηνο πνιπακηδίνπ ζπλίζηαηαη ζηελ πξσηνλίσζε ησλ ακηλνκάδσλ ηεο 

δηακίλεο από ηα πδξνγνλντόληα ηνπ δηθαξβνμπιηθνύ νμένο. Γεληθά, ε αληίδξαζε ηνληζκνύ 

πεξηγξάθεηαη σο αθνινύζσο [30–32]:  

 

H2N–R–NH2 + HOOC–R΄–COOH → H3N
+
–R–NH3

+
  +  

–
OOC–R΄–COO

–
                       (9.1) 

 

Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία παξαζθεπήο ζηεξενύ άιαηνο πνιπακηδίνπ πεξηιακβάλεη 

δηάιπζε–επαλαθαηαβύζηζε αηζαλνιηθώλ ή πδαηηθώλ δηαιπκάησλ άιαηνο [33–36], όπνπ 
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εμαζθαιίδεηαη ε απαξαίηεηε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία ησλ δξαζηηθώλ νκάδσλ θαη ε 

θαζαξόηεηα ηνπ πξντόληνο [31]. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε ζηελ 

παξνύζα εξγαζία πεξηιακβάλεη αλάκεημε δηαιπκάησλ ησλ αληηδξώλησλ ζε δηαιύηε, ν νπνίνο 

απνηειεί κε δηαιύηε ηνπ παξαγόκελνπ άιαηνο, κε απνηέιεζκα απηό λα θαηαβπζίδεηαη [33, 

35]. ηελ πεξίπησζε ησλ ζπγθεθξηκέλσλ πεηξακαηηθώλ δνθηκώλ, επηιέρζεθε σο δηαιύηεο ε 

απόιπηε αηζαλόιε, ιόγσ ηνπ γεγνλόηνο όηη ηα ζπγθεθξηκέλα δηνμέα βξέζεθαλ αδηάιπηα ζην 

λεξό. Λόγσ ηεο εμώζεξκεο αληίδξαζεο πξσηνλίσζεο, ιακβάλεηαη πξόλνηα ςύμεσο ηνπ 

ζπζηήκαηνο γηα ηελ απνθπγή ηπρόλ απσιεηώλ ηεο πηεηηθήο δηακίλεο, θαζώο θαη αληηδξάζεσλ 

πνιπκεξηζκνύ θαηά ηελ θάζε παξαζθεπήο ηνπ κνλνκεξνύο. 

Σα ρεκηθά αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη ηα εμήο: 

 εμακεζπινδηακίλε (HMD) ηεο Merck GmbH (Germany) 

 αδηπηθό νμύ (adipic acid) ηεο Merck GmbH (Germany) 

 απόιπηε αηζαλόιε (absνlute EtOH) ηεο Merck GmbH (Germany) 

 δσδεθαλνδητθό νμύ (dodecanedioic acid, DC12) ηεο Cathay Biotech. Ltd. (China) 

 δεθαηξηλνδητθό νμύ (brassylic acid, DC13) ηεο Cathay Biotech. Ltd. (China) 

 δεθαηεηξαλνδητθό νμύ (tetradecanedioic acid, DC14) ηεο Cathay Biotech. Ltd. (China) 

 εκπνξηθό άιαο PA 6.6 ηεο BASF GmbH (Germany) 

Η θαζαξόηεηα ησλ βηνζπλζεηηθώλ δηνμέσλ DC12, DC13 θαη DC14 είλαη θαη’ ειάρηζην 

98.5 %, 97.0 % θαη 97.0 % αληίζηνηρα, κε βάζε ηηο πξνδηαγξαθέο ηεο πξνκεζεύηξηαο 

εηαηξείαο. ηελ βηβιηνγξαθία δελ αλαθέξνληαη νη δηαιπηόηεηεο ησλ δηνμέσλ πςεινύ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ ζε αηζαλόιε. Έηζη, αξρηθά πξνζδηνξίζηεθαλ νη δηαιπηόηεηεο ζε 

λεξό, ζε αηζαλόιε 96 % v/v θαη ζε απόιπηε αηζαλόιε, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 9.1. Σα δηνμέα βξέζεθαλ πιήξσο αδηάιπηα ζην λεξό, ελώ ζηνπο δύν ηύπνπο 

αηζαλόιεο εμεηάζηεθε ε δηαιπηόηεηα ζε δύν ζεξκνθξαζίεο, 25 
o
C θαη 40

 o
C, θαζώο ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (25 
o
C) δελ ήηαλ ηθαλνπνηεηηθή ε ηηκή πνπ κεηξήζεθε. Λόγσ ηεο 

ζεκαληηθήο ελίζρπζεο ηεο δηάιπζεο ζηελ απόιπηε αηζαλόιε, ε ηειεπηαία επηιέρζεθε σο 

θαηαιιειόηεξνο δηαιύηεο γηα ηελ παξαζθεπή ησλ αιάησλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ, θαη πξνζδηνξίζηεθε ε δηαιπηόηεηα ησλ δηνμέσλ ζηνπο 50 
o
C, γηα 

αξηζηνπνίεζε ηεο δηαδηθαζίαο δηάιπζεο κε γλώκνλα ηελ παξαζθεπή όζνλ ην δπλαηόλ 

πεξηζζόηεξν ζπκππθλσκέλσλ δηαιπκάησλ. 
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Πίνακας 9.1. Δηαιπηόηεηεο δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ. 

Δηνμύ Αηζαλόιε 96 % θ.ν. Απόιπηε αηζαλόιε 

% w/v @ 25˚C % w/v @ 40˚C % w/v @ 25˚C % w/v @ 40˚C % w/v @ 50˚C 

Γσδεθαλνδητθό 

(DC12) 

≈ 4 ≈ 10 ≈ 4 ≈ 10.5 ≈ 19.8 

Γεθαηξηλνδητθό 

(DC13) 

≈ 3.3 % ≈ 4 ≈ 6.8 ≈10.2 ≈ 11.9 

Γεθαηεηξαλνδητθό 

(DC14) 

≈ 2.8 % ≈ 5 ≈ 3 ≈ 8.3 ≈ 11.8 

 

ην ρήκα 9.1 πεξηγξάθνληαη νη αληηδξάζεηο ζύλζεζεο ησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ 

βάζεη ηεο εμακεζπιελνδηακίλεο θαη ησλ δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, ελώ ζην 

ρήκα 9.2. θαίλεηαη ε πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε. ηελ πεξίπησζε ηνπ 

άιαηνο PA 6.6 ρξεζηκνπνηήζεθε εκπνξηθή πνηόηεηα ηεο εηαξείαο BASF GmbH (Germany).  

 

 Απόλςηη EtOH 

 Άλαρ PA 6.(x+2) 

  

τήμα 9.1. Αληίδξαζε ζύλζεζεο πνιπακηδηθώλ αιάησλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ,  

PA 6.(x+2), όπνπ x=10, 11, 12. 

 

 

τήμα 9.2. Πεηξακαηηθή δηάηαμε παξαζθεπήο πνιπακηδηθώλ αιάησλ PA 6. (x+2), όπνπ x=10, 11, 12. 
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Η αλαιπηηθή πεηξακαηηθή πνξεία γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ θάζε άιαηνο PA 6. (x+2), 

όπνπ x=10, 11, 12, πεξηγξάθεηαη αθνινύζσο (Πίλαθαο 9.2): 

 Άιαο PA 6.12: Αξρηθά δπγίδνληαη 45.0 g (195.5 mmol) δηνμένο DC12 ηα νπνία 

ηνπνζεηνύληαη ζε ζθαηξηθή θηάιε, ζηελ νπνία πξνζηίζεληαη 230 mL απόιπηεο EtOH θαη 

αθνινπζεί αλάδεπζε ζηνπο 50
o
C. ε άιιε ζθαηξηθή θηάιε πξνζηίζεληαη 22.7 g (195.6 mmol) 

HMD θαη 210 mL απόιπηε EtOH θαη αλαδεύνληαη ρσξίο ζέξκαλζε, πξνο απνθπγήλ 

εμάρλσζεο ηεο δηακίλεο. Ο απαηηνύκελνο ρξόλνο γηα ηελ πιήξε δηάιπζε ησλ δηαιπκάησλ 

είλαη πεξίπνπ 20 min. ηελ ζπλέρεηα ην δηάιπκα ηνπ νμένο κεηαγγίδεηαη ζε πξνζεξκαζκέλε 

δηαρσξηζηηθή ρνάλε θαη πξνζηίζεηαη αξγά ζην δηάιπκα ηεο δηακίλεο, ώζηε λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε εμνπδεηέξσζεο θαη ε πιήξεο θαηαβύζηζε ηνπ άιαηνο 6.12. Σν 

ζύζηεκα αθήλεηαη γηα 15 min ζε αλάδεπζε γηα ηελ πιήξε θαηαβύζηζε ηνπ άιαηνο, ελώ 

έπεηηα ηνπνζεηείηαη παγόινπηξν γηα 30 min, ππό αλάδεπζε, ώζηε λα γίλεη δπλαηή ε πιήξεο 

θαηαβύζηζε ηνπ άιαηνο. Αθνινπζεί δηήζεζε ππό θελό θαη ην δηήζεκα πνπ παξαιακβάλεηαη 

αθήλεηαη γηα μήξαλζε ζηνπο 50 
ν
C ππό θελό (400 mbar), ώζηε λα εμαηκηζηεί ν δηαιύηεο 

(EtOH). Μεηά ηελ μήξαλζε παξαιακβάλεηαη ην θξπζηαιιηθό άιαο ηνπ πνιπακηδίνπ 6.12 σο 

ιεπθή πνύδξα. 

 Άιαο PA 6.13:  Αξρηθά δπγίδνληαη ηζνκνξηαθέο πνζόηεηεο HMD θαη DC13, νη νπνίεο 

αληηζηνηρνύλ ζε 20.3 g (174.5 mmol)  θαη 42.0 g (172 mmol). ε δηαθνξεηηθέο ζθαηξηθέο 

θηάιεο παξαζθεπάδνληαη ηα αηζαλνιηθά δηαιύκαηα ησλ HMD θαη DC13 πξνζζέηνληαο 135 

mL θαη 360 mL απόιπηε EtOH αληίζηνηρα. Καη ηα δύν δηαιύκαηα αθήλνληαη ζηελ αλάδεπζε 

γηα 20 min, κε ην δηάιπκα ηνπ δηνμένο λα ζεξκαίλεηαη ζηνπο 50
ν
C. Ο απαηηνύκελνο ρξόλνο 

γηα ηελ πιήξε δηάιπζε ησλ δηαιπκάησλ είλαη πεξίπνπ 20 min. Καηόπηλ ην δηάιπκα ηνπ DC13 

κεηαθέξεηαη ζε πξνζεξκαζκέλε δηαρσξηζηηθή ρνάλε θαη πξνζηίζεηαη αξγά ζην δηάιπκα ηεο 

δηακίλεο. Μόιηο νινθιεξσζεί ε πξνζζήθε ηνπ δηνμένο, αθήλεηαη ην ζύζηεκα γηα 15 min 

ζηελ αλάδεπζε γηα λα θαηαβπζηζηεί πιήξσο ην άιαο 6.13. Έπεηηα ηνπνζεηείηαη παγόινπηξν 

γηα 30 min, ππό αλάδεπζε, θαη αθνινπζεί δηήζεζε ππό θελό. Σν δηήζεκα πνπ 

παξαιακβάλεηαη αθήλεηαη γηα μήξαλζε ζηνπο 50 
ν
C ππό θελό (400 mbar), ώζηε λα εμαηκηζηεί 

ν δηαιύηεο (EtOH). Μεηά ηελ μήξαλζε παξαιακβάλεηαη ην θξπζηαιιηθό άιαο ηνπ 

πνιπακηδίνπ 6.13 σο ππνθίηξηλε πνύδξα, ιόγσ ηνπ αληίζηνηρνπ ρξώκαηνο ηνπ δηνμένο. 

 Άιαο PA 6.14:  Οκνίσο κε ηηο αλσηέξσ δηαδηθαζίεο, δπγίδνληαη 39.9 g (155 mmol) 

δηνμένο DC14, ηνπνζεηνύληαη ζε ζθαηξηθή θηάιε, πξνζηίζεληαη 340 mL EtOH, θαη αθήλνληαη 

ζηελ αλάδεπζε ζηνπο 40 
o
C. ε δηαθνξεηηθή ζθαηξηθή πξνζηίζεληαη 18.2 g (157 mmol) HMD 

θαη 140 mL απόιπηε EtOH θαη αλαδεύνληαη ρσξίο ζέξκαλζε. Ο απαηηνύκελνο ρξόλνο γηα ηελ 
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πιήξε δηάιπζε ησλ δηαιπκάησλ είλαη πεξίπνπ 20 min. ηελ ζπλέρεηα ην δηάιπκα ηνπ νμένο 

κεηαγγίδεηαη ζε πξνζεξκαζκέλε δηαρσξηζηηθή ρνάλε θαη πξνζηίζεηαη αξγά ζην δηάιπκα ηεο 

δηακίλεο, ώζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε εμνπδεηέξσζεο θαη ε πιήξεο θαηαβύζηζε 

ηνπ άιαηνο 6.14. Σν ζύζηεκα αθήλεηαη γηα 15 min ζε αλάδεπζε  γηα ηελ πιήξε 

εμνπδεηέξσζε, θαη έπεηηα γηα 30 min ζε παγόινπηξν, ππό αλάδεπζε, ώζηε λα γίλεη δπλαηή ε 

πιήξεο θαηαβύζηζε ηνπ άιαηνο. Αθνινπζεί δηήζεζε ππό θελό θαη ην δηήζεκα πνπ 

παξαιακβάλεηαη αθήλεηαη γηα μήξαλζε ζηνπο 50 
ν
C ππό θελό (400 mbar), ώζηε λα εμαηκηζηεί 

ν δηαιύηεο (EtOH). Μεηά ηελ μήξαλζε παξαιακβάλεηαη ην θξπζηαιιηθό άιαο ηνπ 

πνιπακηδίνπ 6.14 σο ιεπθή πνύδξα. 

 

Πίνακας 9.2. Σπλζήθεο παξαζθεπήο πνιπακηδηθώλ αιάησλ. 

Πνηόηεηα Αληηδξαζηήξηα Δηαιύηεο Μαδηθή απόδνζε Μνξθή 

Άιαο PA 6.6 
Δκπνξηθή πνηόηεηα 

(BASF) 
– – 

Λεπθή 

πνύδξα 

Άιαο PA 6.12 
HMD: 22.7 g, 195.6 mmol 

DC12: 45.0 g, 195.5 mmol 

Απόιπηε EtOH 

10.8 % w/v HMD (25 
o
C) 

19.6 % w/v (50 
o
C) 

96 % 
Λεπθή 

πνύδξα 

Άιαο PA 6.13 
HMD: 20.3 g, 174.5 mmol 

DC13: 42.0 g, 172.0 mmol 

Απόιπηε EtOH 

15.0 % w/v HMD (25
o
C) 

11.7 % w/v (50 
o
C) 

97 % 
Τπνθίηξηλε 

πνύδξα 

Άιαο PA 6.14 
HMD: 18.2 g, 157.0 mmol 

DC14: 39.9 g, 155.0 mmol 

Απόιπηε EtOH 

13.0 % w/v HMD (25 
o
C) 

11.8 % w/v (50 
o
C) 

95 % 
Λεπθή 

πνύδξα 

  

 Η επηηπρήο έθβαζε ηεο εθαξκνζζείζαο ηερληθήο δηάιπζεο-επαλαθαηαβύζηζεο 

επηβεβαηώλεηαη από ηηο πςειέο καδηθέο απνδόζεηο ησλ αιάησλ, πνπ θπκάλζεθαλ από 95 % 

έσο 97 %, κε ηηο απώιεηεο λα νθείινληαη θπξίσο ζηηο κεηαγγίζεηο ησλ δηαιπκάησλ, όπνπ 

παξαηεξήζεθαλ απνζέζεηο ησλ δηνμέσλ θαη ηεο δηακίλεο. 

 

9.2.2. Μέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ πνιπακηδηθώλ αιάησλ  

Σα άιαηα (άιαο PA 6.12, 6.13 θαη 6.14) πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζύκθσλα κε ηελ 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο Παξαγξάθνπ 9.2.1, θαζώο θαη ην εκπνξηθό άιαο PA 6.6, 

κειεηήζεθαλ σο πξνο ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο κε ηηο εμήο κεζόδνπο:  

 Πξνζδηνξηζκόο pH πξόηππνπ πδαηηθνύ δηαιύκαηνο 
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 Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξσλ νκάδσλ  

 Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

 Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) 

 Πεξίζιαζε αθηίλσλ X (ΥRD) 

 Τπέξπζξνο θαζκαηνζθνπία κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier (FTIR) 

 

9.2.2.1. Πξνζδηνξηζκόο pH πξόηππνπ πδαηηθνύ δηαιύκαηνο 

Η ηηκή ηνπ pH ελόο πξόηππνπ πδαηηθνύ δηαιύκαηνο ηνπ άιαηνο πνιπακηδίνπ απνηειεί 

κία θπζηθή ζηαζεξά ηνπ. Παξαζθεπάδεηαη πδαηηθό δηάιπκα άιαηνο πεξηεθηηθόηεηαο 1 % w/v 

θαη κεηξάηαη επαθξηβώο ην pH ηνπ. Η κέηξεζε ιακβάλεη ρώξα ππό ζπλερή αλάδεπζε ζε 

ειεθηξνληθό pH–κεηξν Hanna Instruments ηνπ Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο Πνιπκεξώλ, ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Φπζηνινγηθά, έλα πδαηηθό δηάιπκα άιαηνο ΡΑ 6.6 κε 

ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία δξαζηηθώλ νκάδσλ παξνπζηάδεη ηηκή pH ζην 7.6 (ρήκα 9.3) [31, 

33, 36]. Βέβαηα, πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη δελ ππάξρνπλ βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο γηα ηελ ηηκή 

ηνπ pH πδαηηθνύ δηαιύκαηνο ησλ αιάησλ PA 6.12, 6.13 θαη 6.14, νπόηε σο ηηκή αλαθνξάο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηηκή ηνπ άιαηνο PA 6.6. 

 

 

τήμα 9.3. Εμάξηεζε pH δηαιύκαηνο άιαηνο PA 6.6 σο πξνο ηελ πεξίζζεηα ησλ ειεύζεξσλ 

ακηλνκάδσλ ζην άιαο [2]. 
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9.2.2.2. Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξσλ νκάδσλ 

Η κέζνδνο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ αθξαίσλ ακηλνκάδσλ θαη θαξβνμπινκάδσλ 

ζηεξίδεηαη ζηελ πνηελζηνκεηξηθή ηηηινδόηεζε θαη πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθόηεξα ζηελ 

Παξάγξαθν 7.4.1. Γηα ηελ κέηξεζε ησλ ακηλνκάδσλ ησλ αιάησλ σο δηαιύηεο 

ρξεζηκνπνηείηαη κίγκα 75 % v.v απνιύηνπ αηζαλόιεο θαη 25 % v/v απηνληζκέλν λεξό. Η 

ηηηινδόηεζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε δηάιπκα 0.1 g μεξνύ άιαηνο ζε 100 mL δηαιύηε [24], ελώ 

σο ηηηινδόηεο ρξεζηκνπνηείηαη αξαηό δηάιπκα HClO4/MeOH (Νηηηινδόηε=0.025 meq mL
-1

). Η 

ζπγθέληξσζε ησλ ακηλνκάδσλ [ΝΗ2] (meq kg
-1

 άιαηνο) ππνινγίδεηαη κέζσ ηεο Δμίζσζεο 9.2 

[37]: 

                                                             

 
    

   
                        

 
 

(Εμίζωζε 9.2) 

 

όπνπ, Nηηηινδόηε ε θαλνληθόηεηα ηνπ ηηηινδόηε (meq mL
-1

), VEP ν όγθνο ηνπ ηηηινδόηε ζην 

ηζνδύλακν ζεκείν (mL), V0 ν όγθνο ηνπ ηηηινδόηε ζην ηζνδύλακν ζεκείν γηα ηνλ δηαιύηε 

(mL) θαη m ε κάδα ηνπ δηαιπκέλνπ άιαηνο (g). ε θάζε πεξίπησζε, ε ηππηθή απόθιηζε ηεο 

κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιώλ κεηξήζεσλ. 

Η κέηξεζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ ησλ αιάησλ πξαγκαηνπνηείηαη ακέζσο κεηά ηελ 

νινθιήξσζε ηεο κέηξεζεο ησλ ακηλνκάδσλ, ρξεζηκνπνηώληαο ην ίδην δηάιπκα ηνπ άιαηνο 

ησλ εμνπδεηεξσκέλσλ ακηλνκάδσλ. Ωο ηηηινδόηεο ρξεζηκνπνηείηαη αξαηό δηάιπκα ΣΒΑΟΗ 

ζε BeOH (Νηηηινδόηε ≈ 0.05 meq mL
-1

). Πξνθύπηνπλ ηξεηο ηζνδύλακνη όγθνη, V1, V2, V3, κε 

ηνλ πξώην λα αληηζηνηρεί ζηελ αληίδξαζε ηεο πεξίζζεηαο ηνπ ηηηινδόηε  HClO4/MeOH ηεο 

κέηξεζεο ησλ ακηλνκάδσλ κε ηνλ ηηηινδόηε ησλ θαξβνμπινκάδσλ ΣΒΑΟΗ/BeOH, ην 

δεύηεξν ζηελ αληίδξαζε ησλ πξσηνλησκέλσλ ακηλνκάδσλ κε ηνλ ηηηινδόηε ΣΒΑΟΗ/BeOH, 

θαη ην ηξίην ζηελ αληίδξαζε ησλ ηνληζκέσλ θαξβνμπινκάδσλ κε ηνλ ηηηινδόηε 

ΣΒΑΟΗ/BeOH. Η ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ ππνινγίδεηαη κέζσ ηεο Δμίζσζεο 9.3: 

  

 
       

                          

 
 

(Εμίζωζε 9.3) 

 

9.2.2.3. Δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

 Σα ζεκεία ηήμεο (Τm) θαη ε ελζαιπία ηήμεο (ΓHf) ησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κέζσ δηαθνξηθήο ζεξκνδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC). Πεξηζζόηεξα γηα ηελ 

πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ παξαηίζεληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.2. Οη κεηξήζεηο 
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πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε DSC ηύπνπ DSC 1 STAR
e
  ηεο εηαηξείαο Mettler,  ηνπ Σνκέα ΙV ηεο 

ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π., πνπ ζηεγάδεηαη ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο 

Πνιπκεξώλ.  Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πεξηιάκβαλε ζέξκαλζε ησλ δεηγκάησλ (≈ 5 mg) από 

ηνπο 30 
o
C ζηνπο 250 

o
C κε ξπζκό ζέξκαλζεο 10 

o
C min

–1
 ζε ξνή αδώηνπ (20 mL min

–1
). 

 

9.2.2.4. Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) 

 Πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

Η αξρή ηεο ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο (TGA) βαζίδεηαη ζηελ κεηαβνιή βάξνπο πνπ 

πθίζηαηαη κία νπζία όηαλ απηή ζεξκαίλεηαη γηα κία ρξνληθή πεξίνδν κε ζπγθεθξηκέλν ξπζκό 

αύμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο. Η κάδα ηνπ δείγκαηνο θαηαγξάθεηαη ζπλερώο ζε ζρέζε κε ηε 

ζεξκνθξαζηαθή κεηαβνιή ηεο, ελώ δηαηεξείηαη ειεγρόκελε αηκόζθαηξα απαγσγήο ησλ 

παξαγόκελσλ πξντόλησλ, ε νπνία κπνξεί λα είλαη νμεηδσηηθή (π.ρ. Ο2, αέξαο) ή αλαγσγηθή 

(π.ρ. He, N2, Ar). Η ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε εθαξκόδεηαη ζηελ παξαθνινύζεζε θαηλνκέλσλ 

απνζύλζεζεο θαη νμείδσζεο ή γηα ηε κειέηε ηεο θηλεηηθήο ησλ θπζηθνρεκηθώλ δξάζεσλ, πνπ 

εκθαλίδνληαη θαηά ηε ζεξκηθή θαηαπόλεζε ελόο δείγκαηνο, πνπ έρνπλ ζαλ ζπλέπεηα 

κεηαβνιέο ζηελ κάδα ηνπ δείγκαηνο. Δπίζεο, ρξεζηκνπνηείηαη ζε πεξηπηώζεηο εμάρλσζεο, 

εμάηκηζεο θαη εθξόθεζεο αεξίσλ ζπζηαηηθώλ από δείγκαηα. 

Καηά ηελ αλάιπζε, ην ππό εμέηαζε δείγκα ζεξκαίλεηαη ζε ειεγρόκελεο ζπλζήθεο 

(πεξηβάιινλ αεξίνπ, ξπζκόο αύμεζεο ζεξκνθξαζίαο, ηειηθή ζεξκνθξαζία) θαη θαηαγξάθεηαη 

ζπλερώο ην βάξνο ηνπ, ε ζεξκνθξαζία ηνπ θαη ν ρξόλνο. Από ηα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο 

είλαη δπλαηό λα εμαρζνύλ ζπκπεξάζκαηα ζρεηηθά κε ηελ ζεξκνθξαζία πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε κία αληίδξαζε (γηα δπλακηθή θαηαπόλεζε), ην ρξόλν πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε κία αληίδξαζε (γηα ηζνζεξκνθξαζηαθή θαηαπόλεζε), ηελ θηλεηηθή ησλ 

αληηδξάζεσλ δηάζπαζεο θαη ηηο πνζόηεηεο ησλ ζσκάησλ πνπ αληέδξαζαλ. Από ηηο δύν 

πξναλαθεξζείζεο παξαηεξήζεηο είλαη δπλαηόλ λα εμαρζνύλ πνηνηηθά θπξίσο ζπκπεξάζκαηα, 

ελώ από ηηο ηειεπηαίεο κπνξνύλ λα γίλνπλ πνζνηηθνί ππνινγηζκνί. εκαληηθέο παξάκεηξνη 

ζηελ ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε είλαη ν ξπζκόο ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο, ε αξρηθή θαη ηειηθή 

ζεξκνθξαζία ηνπ θνύξλνπ, ν ρξόλνο ηζνζεξκνθξαζηαθήο θαηαπόλεζεο, ην πεξηβάιινλ 

αεξίνπ κέζα ζην θνύξλν θαη ε πνζόηεηα ηνπ αλαιπόκελνπ δείγκαηνο [38]. 

 

 Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο 

Η αλάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζεξκνδπγό ηύπνπ TGA/DSC 1 ηεο εηαηξείαο Mettler 

(ρήκα 9.4) ηνπ Σνκέα ΙV ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π., πνπ ζηεγάδεηαη ζην 
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Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Πνιπκεξώλ. Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πεξηιάκβαλε ζέξκαλζε ησλ 

δεηγκάησλ (≈ 10 mg) από ηνπο 30 
ν
C ζηνπο 300 

o
C κε ξπζκό ζέξκαλζεο 10

 ν
C min

-1
 θαη ξνή 

αδώηνπ 30 mL min
-1

. Από ηα ζεξκνγξαθήκαηα πξνζδηνξίζηεθαλ νη ζεξκνθξαζίεο 

απνηθνδόκεζεο (Τd) ησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ. ε θάζε πεξίπησζε, ε ηππηθή απόθιηζε ηεο 

κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιώλ κεηξήζεσλ.  

 

 

τήμα 9.4. Σπζθεπή ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο TGA/DSC 1 (Mettler Inc.) ηνπ Τνκέα ΙV ηεο Σρνιήο 

Φεκηθώλ Μεραληθώλ Ε.Μ.Π. 

 

9.2.2.5. Πεξίζιαζε αθηίλσλ X (ΦRD) 

Γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ 

εθαξκόζηεθε ε κέζνδνο ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ (XRD). H αλάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζε εύξνο 3
o
–60

o
 (2ζ), ζε όξγαλν ηύπνπ Siemens D-5000 πνπ αλήθεη ζην Οξηδόληην 

Δξγαζηήξην ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π. Πεξηζζόηεξα ζηνηρεία επί ησλ 

ηερληθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ ηνπ νξγάλνπ παξαηίζεληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.3. Η ηαρύηεηα 

πεξηζηξνθήο ηνπ γσληόκεηξνπ θαζνξίζηεθε ζηηο 0.01º sec
-1

.  

 

9.2.2.6. Υπέξπζξνο θαζκαηνζθνπία κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier (FTIR) 

Γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ εθαξκόζηεθε ε κέζνδνο ηεο 

ππέξπζξνπ θαζκαηνζθνπίαο κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier (FTIR). Σα πξνο αλάιπζε δείγκαηα 

είλαη ζηεξεή ζθόλε θαη δηακνξθώλνληαη ζε παζηίιηα κε αλάκεημε κηθξήο πνζόηεηαο απηήο κε 

άλπδξν KBr (ζεσξεηηθή αλαινγία νπζίαο/KBr = 1/100). Σν θάζε δείγκα ιεηνηξηβείηαη ζε 

γνπδί από αράηη, αθνινύζσο ζπκπηέδεηαη ζε πξέζα κε παξάιιειε δεκηνπξγία θελνύ θαη 

θηηάρλεηαη παζηίιηα [39]. Σα θάζκαηα ζπιιέρζεθαλ από εξγαζηεξηαθό ππέξπζξν 

θαζκαηνθσηόκεηξν ηνπ Οξηδόληηνπ Δξγαζηεξίνπ ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π., 
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ηύπνπ Biorad Excalibur FTS 3000MX, ζε ζπρλόηεηεο εύξνπο 4000 – 400 cm
–1

 κε αλάιπζε 4 

cm
–1

. 

 

9.2.3. Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε ραξαθηεξηζκνύ πνιπακηδηθώλ αιάησλ  

Σα άιαηα ησλ πνιπακηδίσλ είλαη νξγαληθέο ελώζεηο πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηελ 

εμνπδεηέξσζε ελόο νξγαληθνύ νμένο θαη κίαο νξγαληθήο βάζεο. Σα αληίζεηα θνξηηζκέλα 

ηόληα ζπληζηνύλ ηνπο θξπζηάιινπο ηνπ άιαηνο ζρεκαηίδνληαο ζπλερείο αιπζίδεο 

[NH3
.
(CH2)6

.
NH3]

2+.
[OOC

.
(CH2)x

.
COO]

2–
 ελσκέλεο κε δεζκνύο πδξνγόλνπ [40]. Σα ελ ιόγσ 

άιαηα είλαη ζεκαληηθά ελδηάκεζα ηεο βηνκεραλίαο ησλ πνιπακηδίσλ, θαζώο εμαζθαιίδνπλ 

ηελ απαξαίηεηε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία ησλ αξρηθώλ κνλνκεξώλ [41]. ηελ παξνύζα 

εξγαζία, ε εθαξκνζζείζα ηερληθή γηα ηελ ζύλζεζή ηνπο, δειαδή ε δηάιπζε-επαλαθαηαβύζηζε 

από αηζαλνιηθά δηαιύκαηα, νδήγεζε ζηελ επηηπρή παξαζθεπή αιάησλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ PA 6.(x+2), όπνπ x=10, 11, 12, θξηλόκελε αξρηθά από ηηο πςειέο καδηθέο 

απνδόζεηο ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο (95–97 %, Πίλαθαο 9.2), θαη ηα ζηεξεά κνλνκεξή 

απνκνλώζεθαλ ζε κνξθή ιεπηήο πνύδξαο.    

Η ζύλζεζε ησλ πνιπακηδηθώλ κνλνκεξώλ ζύκθσλα κε ηηο αληηδξάζεηο ηνπ ρήκαηνο 

9.1 επηβεβαηώζεθε κέζσ αλάιπζεο FTIR, θαζώο ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο ηα ιεθζέληα 

θάζκαηα πεξηείραλ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο θνπθέο ησλ ηνληζκέλσλ ακηλνκάδσλ θαη 

θαξβνμπινκάδσλ (ρήκα 9.5). Δηδηθόηεξα, ε ηζρπξή απνξξόθεζε ζηα 2200 cm
–1

 απνδίδεηαη 

ζηελ δόλεζε ηάζεο ηεο πξσηνλησκέλεο ακηλνκάδαο (–NH3
+
). Η αζζελήο απνξξόθεζε ζηα 

1660 cm
–1

 νθείιεηαη ζηελ αζύκκεηξε δόλεζε θάκςεσο ηεο πξσηνλησκέλεο ακηλνκάδαο  

(–NH3
+
), ελώ ε αζζελήο απνξξόθεζε ζηα 1125 cm

–1
 αληηζηνηρεί ζηελ εγθάξζηα δόλεζε 

θύιηζεο (transverse rolling vibration) ηεο πξσηνλησκέλεο ακηλνκάδαο (–NH3
+
). Η ύπαξμε 

ηνληζκέλσλ θαξβνμπινκάδσλ (–COO
–
) απνδεηθλύεηαη από ηελ αζζελή απνξξόθεζε ζηα 1410 

cm
–1

, ε νπνία απνδίδεηαη ζε ζύκκεηξε δόλεζε ηάζεο [24, 35, 42].  

Δπηπιένλ, ε πνηόηεηα θαη ε θαηαιιειόηεηα ησλ παξαζθεπαζέλησλ κνλνκεξώλ γηα ηνλ 

επηθείκελν πνιπκεξηζκό εμεηάζηεθαλ βάζεη ηεο ηζνξξνπίαο αθξαίσλ νκάδσλ (Πίλαθαο 9.3). 

Πην ζπγθεθξηκέλα, νη κεηξεζείζεο ζπγθεληξώζεηο ακηλνκάδσλ θαη θαξβνμπινκάδσλ 

βξέζεθαλ λα απνθιίλνπλ ειαθξά από ηηο ζεσξεηηθέο, ππνδεηθλύνληαο άιαηα κε πεξίζζεηα 

αθξαίσλ νκάδσλ (D=[COOH]–[NH2]) πνπ θπκάλζεθε από –170 έσο 170 meq kg
–1

, ηηκή πνπ 

είλαη απνδεθηή, αλ θαλείο ηελ ζπγθξίλεη κε ηελ αληίζηνηρε ηηκή ηεο εκπνξηθήο πνηόηεηαο ηνπ 

άιαηνο PA 6.6 (520 meq kg
–1

).  
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τήμα 9.5. Φάζκαηα FTIR παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ.  

 

Οκνίσο, νη ηηκέο ηνπ pH ησλ πδαηηθώλ δηαιπκάησλ ησλ αιάησλ θπκάλζεθαλ πιεζίνλ 

ηεο νπδέηεξεο πεξηνρήο, πνπ γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ άιαηνο PA 6.6 ζεσξείηαη ε ηηκή ηνπ 7.6 

(ρήκα 9.3). Η ρακειόηεξε ηηκή ηεο εκπνξηθήο πνηόηεηαο ηνπ άιαηνο PA 6.6 (pH=7.1, 

Πίλαθαο 9.3) είλαη ζε ζπκθσλία κε ηελ πεξίζζεηα θαξβνμπινκάδσλ πνπ πξναλαθέξζεθε, ε 

νπνία ζπρλά απαληάηαη ζθόπηκα ζε εκπνξηθά άιαηα θαη ρξεζηκνπνηείηαη σο κέζν ειέγρνπ 

(ηεξκαηηζκνύ) ηεο αληίδξαζεο πνιπακηδνπνίεζεο ζε επηζπκεηά κνξηαθά βάξε.  

 

Πίνακας 9.3. Απνηειέζκαηα ηζνξξνπίαο αθξαίσλ νκάδσλ ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδηθώλ 

αιάησλ PA 6.6, 6.12, 6.13 θαη 6.14. 

 [NH2]ζεωξ. 
α)

 

 (meq kg
–1

) 

[NH2]  

 (meq kg
–1

) 

[COOH]  

 (meq kg
–1

) 

D 
β)

 

 (meq kg
–1

) 

pH 

Άιαο PA 6.6 (εκπνξηθό) 7630 7650  190 8170  100 520 7.1 

Άιαο PA 6.12 5780 5720  60 5580  100 –140 7.8 

Άιαο PA 6.13 5560 5460  60 5290  60 –170 7.3 

Άιαο PA 6.14 5350 5160  70 5330  60 170 7.6 

α)     )MΒ/(MΒ2x10COOHNH διαμίνηρδιοξέορ

6

θεωπ.θεωπ.2  , νη ζεσξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο 

αθξαίσλ νκάδσλ (meq kg
–1

), MΒδηνμένο θαη MΒδηακίλεο ην κνξηαθό βάξνο ηνπ δηνμένο θαη ηεο δηακίλεο 

αληίζηνηρα. 
β)    2NHCOOHD  , ε δηαθνξά ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ (meq kg

–1
) 

Άλαρ PA 6.6

Άλαρ PA 6.12 

Άλαρ PA 6.13

Άλαρ PA 6.14 

4009001400190024002900

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
a

.u
.)

Wavenumber (cm-1)
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Οη ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνύ εμαξηώληαη νπζηαζηηθά από ηηο ζεξκηθέο ηδηόηεηεο ησλ 

κνλνκεξώλ, ζπλεπώο πξηλ ηνλ ζρεδηαζκό ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνύ άλπδξσλ ζπλζεθώλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ νη ζεξκνθξαζίεο απνηθνδόκεζεο (Td) θαη ηήμεο (Tm) ησλ αιάησλ. Οη ηηκέο 

Td βξέζεθαλ κεηαμύ 197.8 θαη 210.7 
o
C (Πίλαθαο 9.4), ππνδεηθλύνληαο όηη ηα πςεινύ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ βηνζπλζεηηθά άιαηα είλαη απνδεθηήο ζεξκηθήο ζηαζεξόηεηαο, θαη 

θαηάιιεια γηα ρξήζε σο κνλνκεξή πνιπακηδνπνίεζεο. Γελ παξαηεξήζεθε νπζηαζηηθή 

δηαθνξνπνίεζε ησλ ελ ιόγσ ηηκώλ ζηηο ηξεηο πεξηπηώζεηο πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, 

παξά κόλν κία ειαθξά κείσζε ζε ζρέζε κε ην άιαο PA 6.6. Δπηπξνζζέησο, ππνινγίζηεθε ην 

ζηεξεό ππόιεηκκα κεηά ηελ απνηθνδόκεζε ησλ αιάησλ (Πίλαθαο 9.4), ην νπνίν βξέζεθε 

κεηαμύ 82.8 % θαη 89.1 %, κε ηελ πςειόηεξε ηηκή λα αληηζηνηρεί ζηα άιαηα καθξηάο 

αιεηθαηηθήο αιπζίδαο, πξνθαλώο ιόγσ ηνπ απμεκέλνπ πεξηερνκέλνπ άλζξαθα.  

 

Πίνακας 9.4. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο DSC θαη TGA ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ 

PA 6.6, 6.12, 6.13 θαη 6.14. 

 Tm (
o
C) ΔΗf  (J g

–1
) Td

 
(

o
C)

 
Υπόιεηκκα % 

Άιαο PA 6.6 (εκπνξηθό) 203.0  0.6 216.9  10.2 210.7  5.2 82.8  4.2 

Άιαο PA 6.12
α)

 185.1  1.6 163.2  15.7 200.9  0.3 87.4  5.1 

Άιαο PA 6.13 181.5  0.1 170.0  4.4 199.4  0.7 89.1  3.9  

Άιαο PA 6.14
α)

 180.1  0.1 177.6  10.8 197.8  2.0 88.9  3.7  

α) 
Οη ηηκέο Tm  θαη ΓΗf  αληαπνθξίλνληαη ζηα πξντόληα ηεο ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο. 

 

Αλαθνξηθά κε ηα δεδνκέλα ηεο αλάιπζεο DSC, ηα ζεκεία ηήμεο θπκάλζεθαλ από 180.1 

έσο 203.0
 o

C (Πίλαθαο 9.4), κε ηηο ελ ιόγσ ηηκέο λα κεηώλνληαη ζπζηεκαηηθά όζν ην 

αιεηθαηηθό πεξηερόκελν απμάλεηαη (ρήκα 9.6). Φαίλεηαη όηη απηή ε θπζηθή ζηαζεξά 

εμαξηάηαη θπξίσο  από ην κήθνο ηεο αιπζίδαο θαη ηελ ζπγθέληξσζε ησλ ηνληηθώλ δεζκώλ, 

θαη όρη ηόζν από ζηεξενρεκηθνύο παξάγνληεο (άξηηνο ή πεξηηηόο αξηζκόο κεζπιελνκάδσλ), 

όπσο ζπκβαίλεη ζηα πνιπακίδηα [4]. 

ηα γξαθήκαηα DSC (ρήκα 9.7, κεηά ηελ ζύλζεζε) ηνπ άιαηνο PA 6.12 θαη PA 6.14, 

παξαηεξήζεθε κία επηπξόζζεηε ελδόζεξκε θνξπθή, ζε ζεκαληηθά ρακειόηεξε ζεξκνθξαζία 

από απηή ηνπ ζεκείνπ ηήμεο (T=158.5 
o
C θαη 153.1 

o
C αληίζηνηρα). Απηή ε έλδεημε 

ζπλδπάζηεθε κε απώιεηα κάδαο πνπ παξαηεξήζεθε ζηα γξαθήκαηα TGA, αθξηβώο ζηηο ίδηεο 

ζεξκνθξαζίεο θαη κόλν ζηα ελ ιόγσ άιαηα. Μάιηζηα, ελδηαθέξνλ παξνπζίαζε ην γεγνλόο όηη 

ε ελδόζεξκε θνξπθή ηνπ DSC εμαθαλίζηεθε θαηόπηλ ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο ησλ αιάησλ 
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ζηελ ζεξκνθξαζία ησλ θνξπθώλ γηα ρξόλν ίζν κε t=10 min (ρήκα 9.7, κεηά ηελ ζεξκηθή 

επεμεξγαζία). 

 

 

τήμα 9.6. Σεκεία ηήμεο (Tm) ησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ νκάδσλ 

κεζπιελίνπ ηνπ δηνμένο (x): ()πεηξακαηηθά δεδνκέλα παξνύζαο δηαηξηβήο, () βηβιηνγξαθηθή 

αλαθνξά [11]. 

 

τήμα 9.7. Γξαθήκαηα DSC ησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ. 
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Δπηπξνζζέησο, ειήθζεζαλ γηα πξώηε θνξά γηα απηά ηα πνιπακηδηθά άιαηα ηα θάζκαηα 

XRD (ρήκα 9.8). Γεληθά, ηα άιαηα ησλ δηακηλώλ θαη ησλ δηνμέσλ ραξαθηεξίδνληαη ζπλήζσο 

από πςειή θξπζηαιιηθόηεηα, γεγνλόο πνπ επηβεβαηώζεθε από ηα ιεθζέληα 

αθηηλνγξαθήκαηα. Σα άιαηα ησλ PA 6.12 θαη 6.14 κεηά ηελ ζύλζεζε ραξαθηεξίδνληαη από 

κεγαιύηεξεο θξπζηαιιηθέο απνζηάζεηο d (Πίλαθαο 9.5), ζε ζρέζε κε ηα άιαηα ησλ PA 6.6 θαη 

6.13, ππνδεηθλύνληαο ραιαξόηεξα θξπζηαιιηθά πιέγκαηα. Ωζηόζν, κεηά ηελ ζεξκηθή 

επεμεξγαζία ησλ αιάησλ, ε κεγαιύηεξε απόζηαζε d (πνπ αληηζηνηρεί ζηελ θνξπθή ηεο 

ρακειόηεξεο γσλίαο) κεηώζεθε ζεκαληηθά, ππνδεηθλύνληαο όηη ην θξπζηαιιηθό πιέγκα ηνπο 

πεξηιάκβαλε θάπνηα πνζόηεηα δηαιύηε, ε νπνία απνκαθξπλόκελε επέηξεςε ηελ πηνζέηεζε 

πην ζπκπαγνύο θξπζηαιιηθήο δνκήο. Έηζη, ζπγθξίλνληαο ηηο κεγαιύηεξεο θξπζηαιιηθέο 

απνζηάζεηο γηα ηα άιαηα θαηόπηλ ηεο ζεξκηθήο επεμεξγαζίαο, παξαηεξείηαη όηη ε απόζηαζε 

απμάλεηαη αλάινγα κε ην αιεηθαηηθό πεξηερόκελν ηνπ δηνμένο, ππνδεηθλύνληαο ειαθξά 

ραιάξσζε ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο κε απνκάθξπλζε ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ. 

 

 

 

τήμα 9.8. Φάζκαηα XRD πνιπακηδηθώλ αιάησλ (α) PA 6.6, (β) PA 6.12, (γ) PA 6.13 θαη (δ) PA 6.14. 
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Πίνακας 9.5. Κξπζηαιιηθέο απνζηάζεηο XRD ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδηθώλ αιάησλ. 

 Άιαο PA 6.6 Άιαο PA 6.12 Άιαο PA 6.13 Άιαο PA 6.14 

  Μεηά ηελ 

ζύλζεζε 

Μεηά ηελ ζεξκηθή 

επεμεξγαζία 
 

Μεηά ηελ 

ζύλζεζε 

Μεηά ηελ ζεξκηθή 

επεμεξγαζία 

d (Å) 7.73 10.58 9.52 8.97 11.01 9.57 

 4.35 4.64 4.29 4.59 4.55 4.31 

 3.97 4.11 4.17 4.14 4.38 4.16 

 3.62 3.65 3.95 3.97 4.24 3.94 

 

Δξκελεύνληαο ηελ θαηαθξάηεζε ηνπ δηαιύηε ζηηο θξπζηαιιηθέο δνκέο ησλ αιάησλ PA 

6.12 θαη 6.14, θαίλεηαη όηη θάπνηα κόξηα ηεο πνιηθήο αηζαλόιεο εγθισβίζηεθαλ ζηελ 

θξπζηαιιηθή δνκή ησλ αιάησλ θαηά ηελ ζύλζεζή ηνπο, κε βάζε παξόκνηα απνηειέζκαηα γηα 

πνιπακηδηθά άιαηα ηνπ ηύπνπ PA m.(m±2) θαη PA m.(m±4) [43], όπνπ λεξό ή κεζαλόιε 

εγθισβίζηεθε ζηα θξπζηαιιηθά ηνπο πιέγκαηα θαηά ηελ θαηαβύζηζε. ηελ παξνύζα 

εξγαζία, ν εγθιεηζκόο ηεο αηζαλόιεο επεηξάπε από ηελ ηαρεία θξπζηάιισζε, ιόγσ ηεο 

άκεζεο θαηαβύζηζεο ησλ αιάησλ θαηά ηελ ςύμε ηνπ ζπζηήκαηνο. Δπηπιένλ, ζηελ πεξίπησζε 

ησλ αιάησλ ησλ PA 6.12 θαη PA 6.14 επλνήζεθε από ηηο ραιαξόηεξεο θξπζηαιιηθέο δνκέο ζε 

ζρέζε κε ηα άιαηα ηνπ PA 6.6 θαη PA 6.13, όπσο ππνδεηθλύεηαη από ηελ πςειόηεξε ηηκή d 

ηεο πξώηεο θνξπθήο, αθόκε θαη κεηά ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία (Πίλαθαο 9.5). 

πκπεξαζκαηηθά, ηα πξνζξνθεκέλα κόξηα ηεο αηζαλόιεο θαίλεηαη λα δεζκεύνληαη κεηαμύ 

γεηηνληθώλ αιπζίδσλ ηνπ άιαηνο (ρήκα 9.9), ζε ζπκθσλία κε ηνλ κεραληζκό απνξξόθεζεο 

λεξνύ ζηα πνιπακίδηα πνπ έρεη πξνηαζεί από ηνπο Lebedeva et al. [44]. Ωο ζπλέπεηα απηνύ 

ηνπ εγθιεηζκνύ, ε αηζαλόιε δελ κπνξεί λα εμαηκηζηεί ζε ήπηεο ζπλζήθεο μήξαλζεο (50 
o
C) 

θαη απαηηεί ηδηαίηεξε ζεξκηθή επεμεξγαζία.  

 
τήμα 9.9. Μεραληζκόο εγθιεηζκνύ κνξίσλ αηζαλόιεο ζην θξπζηαιιηθό πιέγκα ησλ πνιπακηδηθώλ 

αιάησλ. 



Δηδαθηνξηθή δηαηξηβή Α. Φ. Μπνύζηα 

342 

Μεηά ηελ θνξπθή ηεο απνκάθξπλζεο ηνπ έγθιεηζηνπ δηαιύηε από ηελ θξπζηαιιηθή 

δνκή ησλ αιάησλ PA 6.12 θαη 6.14, παξαηεξήζεθε ζηα γξαθήκαηα DSC κία εμώζεξκε 

κεηάπησζε (ρήκα 9.7, κεηά ηελ ζύλζεζε), πξνθαλώο ιόγσ ηεο θξπζηάιισζεο πξνο 

ζηαζεξόηεξε δνκή ησλ αιάησλ, ελ απνπζία ηνπ δηαιύηε. Σέινο, αμίδεη λα ζεκεησζεί όηη ζηελ 

πεξίπησζε ησλ αιάησλ ησλ PA 6.12 θαη 6.13, εκθαλίζηεθαλ κηθξέο ελδόζεξκεο θνξπθέο 

πςειόηεξνπ ζεκείνπ ηήμεο από ηα αληίζηνηρα ησλ αιάησλ, σο απνηέιεζκα ηεο δεκηνπξγίαο 

νιηγνκεξώλ θαηά ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία θαη ηελ ζέξκαλζε ηεο αλάιπζεο ηνπ DSC. Η 

ηειεπηαία παξαηήξεζε ζεσξείηαη κία ρξήζηκε έλδεημε ηεο απζόξκεηεο ηάζεο γηα 

πνιπκεξηζκό ησλ ελ ιόγσ αιάησλ, ελ αληηζέζεη κε ηελ πνηόηεηα ηνπ PA 6.14, όπνπ δελ 

παξαηεξήζεθε ηέηνηα ελδόζεξκε θνξπθή, γεγνλόο πνπ είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα 

απνηειέζκαηα ησλ πνιπκεξηζκώλ πνπ ζα αθνινπζήζνπλ.   

 

 

9.3. Παραζκεσή πολσαμιδίφν συηλού αλειθαηικού περιετομένοσ 

9.3.1. Πνιπκεξηζκόο ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ 

Ωο πξώηεο ύιεο γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα άιαηα ησλ πνιπακηδίσλ PA 6.12, PA 6.13 θαη PA 6.14 

πνπ παξαζθεπάζζεθαλ ζύκθσλα κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο Δλόηεηαο 9.2, ελώ γηα 

ηελ παξαζθεπή ηνπ PA 6.6 σο πιηθνύ αλαθνξάο ρξεζηκνπνηήζεθε εκπνξηθό αιάηη PA 6.6 ηεο 

εηαηξείαο BASF GmbH (Germany). Γηα λα αξηζηνπνηεζεί ε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνύ θαη νη 

ηδηόηεηεο ησλ πξντόλησλ, πξαγκαηνπνηήζεθε κία ζεηξά πνιπκεξηζκώλ, κεηαβάιινληαο 

παξάγνληεο όπσο ε ζεξκνθξαζία δηεμαγσγήο, ε αξρηθή άζθεζε ππεξπίεζεο, ν ρξόλνο 

πνιπκεξηζκνύ θαη ε πξνζζήθε πεξίζζεηαο εμακεζπιελνδηακίλεο. 

Σα PA 6.(x+2), όπνπ x=10, 11, 12, αιιά θαη ην PA 6.6 σο πιηθό αλαθνξάο, 

παξαζθεπάζηεθαλ κε εθαξκνγή ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ, 

αλαιπηηθή αλαθνξά ζηελ νπνία παξνπζηάδεηαη ζηα πιαίζηα ηνπ Κεθαιαίνπ 3 (Δλόηεηα 2.3). 

Η δηαδηθαζία ηνπ άλπδξνπ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο έιαβε ρώξα ζηνλ αληηδξαζηήξα πνπ 

πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζηελ Παξάγξαθν 5.1.2.1, ζύκθσλα κε ηελ γεληθή πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία ηεο Παξαγξάθνπ 5.1.2.2.  

Οη εηδηθόηεξεο ζπλζήθεο ηνπ παξόληνο Κεθαιαίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 9.6. Η 

ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο (ΤR1) ζην 1
ν
 ζηάδην ηνπ άλπδξνπ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο 
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επηιέγεηαη βάζεη ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ηνπ άιαηνο (Πίλαθαο 9.4), θαη ζπγθεθξηκέλα απμεκέλε 

θαηά πεξίπνπ 30 
o
C.  ηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6.13 θξίζεθε απαξαίηεηε ε πξνζζήθε κηθξήο 

πεξίζζεηαο εμακεζπιελνδηακίλεο (0.3 %), ιόγσ ηεο εληνλόηεξεο απώιεηάο ηεο, όπσο απηή 

δηαθάλεθε από ηελ αλάιπζε ηνπ πξντόληνο πνιπακηδίνπ ζε πεηξάκαηα αξηζηνπνίεζεο. H 

ειάρηζηε αξρηθή ππεξπίεζε (Pαξρηθή) ηεο ηάμεσο ησλ 1–2 bar αζθείηαη γηα ηελ εμαζθάιηζε ηεο 

ζηεγαλόηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο, αθνύ θαηά ηελ ζέξκαλζε ηνπ αληηδξαζηήξα παξαηεξείηαη 

κείσζή ηεο, ιόγσ αλνκνηόκνξθεο δηαζηνιήο ησλ κεηαιιηθώλ κεξώλ. Από ηελ άιιε, ε 

αύμεζε ηεο πίεζεο πνπ παξαηεξείηαη θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό, νδεγώληαο ζε  Pηειηθή > Pαξρηθή 

(Πίλαθαο 9.6) νθείιεηαη ζηελ παξαγσγή κνξίσλ λεξνύ θαηά ηελ αληίδξαζε ηεο 

πνιπζπκπύθλσζεο ηνπ δηνμένο κε ηε δηακίλε, αιιά θαη ζε θάπνηνπ βαζκνύ εμάρλσζε ηεο 

πηεηηθήο δηακίλεο. ην 2
ν
 ζηάδην ιακβάλεη ρώξα εθηόλσζε ηεο πίεζεο ηνπ αληηδξαζηήξα θαη 

πνιπκεξηζκόο ηήγκαηνο ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε, κε ηαπηόρξνλε ξνή αδώηνπ, θαη 

ζεξκνθξαζία (ΤR2) πνπ θπκαίλεηαη πεξίπνπ 50–60 
ν
C πάλσ από ην ζεκείν ηήμεο ηνπ 

εθάζηνηε άιαηνο. Με απηόλ ηνλ ηξόπν επηηαρύλεηαη ε αληίδξαζε, αθ’ ελόο ιόγσ αύμεζεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ζην ζηάδην απηό θαη αθ’ εηέξνπ ιόγσ ώζεζεο ηεο ακθίδξνκεο αληίδξαζεο 

πξνο ηελ θαηεύζπλζε ησλ πξντόλησλ, κε ην άδσην λα δξα σο θέξνλ αέξην ηνπ παξαγόκελνπ 

παξαπξντόληνο (λεξνύ). Σν παξαζθεπαζζέλ πνιπκεξέο ζξαύεηαη θαη μεξαίλεηαη ζηνπο 80
ν
C, 

γηα 4 h ππό θελό (700 mbar), γηα λα ππνβιεζεί ελ ζπλερεία ζε αλαιύζεηο θαη 

κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

 

Πίνακας 9.6. Σπλζήθεο παξαζθεπήο πνιπακηδίσλ. 

 Πεξίζζεηα HMD (g) Σπλζήθεο πνιπκεξηζκνύ Μαδηθή απόδνζε Μνξθή 

  1
ν
 ζηάδην 2

ν
 ζηάδην   

PA 6.6 – 

Pαξρηθή=1 bar  

Pηειηθή=12 bar 

TR1=230 
o
C, tR1 = 1 h 

TR2=255 
o
C 

tR2 = 1 h 

 

96 % 

Λεπθό 

αδηαθαλέο 

ζηεξεό 

PA 6.12 – 

Pαξρηθή=2 bar  

Pηειηθή=10 bar 

TR1=215 
o
C, tR1 = 1 h 

TR2=240 
o
C 

tR2 = 1 h 
93 % 

Λεπθό 

εκηδηαθαλέο 

ζηεξεό 

PA 6.13 0.3 % 

Pαξρηθή=2 bar 

Pηειηθή=10 bar 

TR1=215 
o
C, tR1 = 1 h 

TR2=240 
o
C 

tR2 = 1 h 
89 % 

Τπνθίηξηλν 

δηαθαλέο 

ζηεξεό 

PA 6.14 – 

Pαξρηθή=2 bar  

Pηειηθή=6 bar 

TR1=210 
o
C, tR1 = 1 h 

TR2=235 
o
C 

tR2 = 1.5 h 
78 % 

Λεπθό 

αδηαθαλέο 

ζηεξεό 
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Όζνλ αθνξά ηελ δηάξθεηα ησλ δύν ζηαδίσλ, ζηηο πεξηπηώζεηο ησλ PA 6.6, 6.12 θαη 

6.13 θξίζεθε σο ηθαλνπνηεηηθόο ρξόλνο θαηόπηλ πεηξακάησλ αξηζηνπνίεζεο ε 1 h θαη γηα ηα 

δύν ζηάδηα, κε βάζε ηα απνηειέζκαηα ησλ ραξαθηεξηζκώλ πνπ ζα ζπδεηεζνύλ  αθνινύζσο. 

Αληίζεηα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6.14 δηαπηζηώζεθε αδπλακία επηηπρνύο πνιπκεξηζκνύ 

παξά ηελ πξνζπάζεηα αξηζηνπνίεζεο, κε απνηέιεζκα λα παξαηαζεί ην 2
ν
 ζηάδην θαηά 50 %, 

αγγίδνληαο ηελ 1.5 h. 

 

9.3.2. Μεηαπνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο  

Σα πνιπακίδηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε ηερληθή πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ 

ζπλζεθώλ ππεβιήζεζαλ ζε κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο (ΠΚ) κε ζηόρν ηελ 

πεξαηηέξσ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο. Η δηαδηθαζία ηνπ ΠΚ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ 

δηάηαμε πνπ πεξηγξάθεηαη ζηελ Παξάγξαθν 5.2.1, ζύκθσλα κε ηελ γεληθή πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία ηεο Παξαγξάθνπ 5.2.2. Οη εηδηθόηεξεο ζπλζήθεο ηνπ παξόληνο Κεθαιαίνπ 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 9.7. H ζεξκνθξαζία ηνπ ΠΚ (TR) επηιέρζεθε βάζεη ησλ 

ζεκείσλ ηήμεο ησλ πνιπακηδίσλ, θαη ζπγθεθξηκέλα 50–60 
o
C ρακειόηεξε απηνύ, ελώ ν 

ρξόλνο ηεο αληίδξαζεο (tR) ήηαλ 4 h. To πξνθίι πνπ εθαξκόζηεθε βαζίδεηαη ζηηο κειέηεο 

ησλ Κεθαιαίσλ 7 θαη 8, όπνπ δηαθάλεθε απνηειεζκαηηθόηεξε ε ζεξκνθξαζία ησλ 200 
o
C 

σο πξνο ηελ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ηνπ PA 6.6 θαη ηνπ λαλνζπλζέηνπ PA 6.6, αιιά 

θαη ν ξπζκόο ξνήο αδώηνπ αξηζηνπνηήζεθε ζηελ ηηκή ησλ 260 mL min
–1

. 

 

Πίνακας 9.7. Σπλζήθεο κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο πνιπακηδίσλ. 

 TR (
o
C) tR (h) 

Παξνρή αδώηνπ     

(mL min
–1

) 
Μνξθή 

PA 6.6 200 4 260 Λεπθό αδηαθαλέο ζηεξεό 

PA 6.12 160 4 260 Λεπθό εκηδηαθαλέο ζηεξεό 

PA 6.13 150 4 260 Τπνθίηξηλν δηαθαλέο ζηεξεό 

PA 6.14 155 4 260 Λεπθό αδηαθαλέο ζηεξεό 

 

9.3.3. Μέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ πνιπακηδίσλ  

Σα πνιπακίδηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κέζσ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ 

ζπλζεθώλ ραξαθηεξίζηεθαλ εθηελώο ώζηε λα ηαπηνπνηεζεί ε δνκή ηνπο, λα πξνζδηνξηζηεί ην 
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κνξηαθό βάξνπο ηνπο, αιιά θαη ηα ζεξκηθά θαη κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπο. 

πγθεθξηκέλα, εθαξκόζηεθαλ νη αθόινπζεο κέζνδνη: 

 Τπέξπζξνο θαζκαηνζθνπία κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier (FTIR) 

 Πεξίζιαζε αθηίλσλ X (ΥRD) 

 Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξσλ νκάδσλ  

 Πξνζδηνξηζκόο ημώδνπο δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ 

 Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

 Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) 

 Μέηξεζε απνξξόθεζεο πγξαζίαο 

ηελ πεξίπησζε ησλ πξντόλησλ ΠΚ κειεηήζεθαλ ηα ραξαθηεξηζηηθά πνπ ζρεηίδνληαη 

κε ην κνξηαθό βάξνο, δειαδή νη ειεύζεξεο νκάδεο θαη ην ημώδεο δηαιύκαηνο ησλ 

πνιπακηδίσλ, ώζηε λα δηαθαλεί ε απνηειεζκαηηθόηεηα ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ. 

Πεξαηηέξσ ηαπηνπνίεζε θαη ραξαθηεξηζκόο δελ θξίζεθαλ αλαγθαίνη, θαζώο ηα ππόινηπα 

ραξαθηεξηζηηθά δελ αλακέλεηαη λα κεηαβάιινληαη ζην εύξνο κνξηαθώλ βαξώλ πνπ 

εμεηάζηεθε. 

 

 9.3.3.1. Υπέξπζξνο θαζκαηνζθνπία κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier (FTIR) 

ην παξόλ ηκήκα ηεο κειέηεο, ηα πξνο αλάιπζε δείγκαηα είλαη ζηεξεή ζθόλε 

πνιπακηδίσλ θαη δηακνξθώλνληαη ζε παζηίιηα κε αλάκεημε κηθξήο πνζόηεηαο απηήο κε 

άλπδξν KBr (ζεσξεηηθή αλαινγία νπζίαο/KBr = 1/100). Σν θάζε δείγκα ιεηνηξηβείηαη ζε 

γνπδί από αράηη, αθνινύζσο ζπκπηέδεηαη ζε πξέζα κε παξάιιειε δεκηνπξγία θελνύ θαη 

θηηάρλεηαη παζηίιηα [39]. Σα θάζκαηα ζπιιέρζεθαλ από εξγαζηεξηαθό ππέξπζξν 

θαζκαηνθσηόκεηξν ηνπ Οξηδόληηνπ Δξγαζηεξίνπ ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π., 

ηύπνπ Biorad Excalibur FTS 3000MX, ζε ζπρλόηεηεο εύξνπο 4000 – 400 cm
–1

 κε αλάιπζε 4 

cm
–1

. 

 

9.3.3.2. Πεξίζιαζε αθηίλσλ X (ΦRD) 

Γηα ηελ ηαπηνπνίεζε θαη ησλ ραξαθηεξηζκό ησλ πνιπακηδηθώλ δνκώλ 

πξαγκαηνπνηήζεθε αλάιπζε XRD ζε εύξνο 2
o
– 30

o
, ζε όξγαλν ηύπνπ Siemens D-5000 πνπ 

αλήθεη ζην Οξηδόληην Δξγαζηήξην ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π, κε ηαρύηεηα 
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πεξηζηξνθήο ηνπ γσληόκεηξνπ ζηηο 0.01º sec
-1

. Πεξηζζόηεξα ζηνηρεία επί ησλ ηερληθώλ 

ραξαθηεξηζηηθώλ ηνπ νξγάλνπ παξαηίζεληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.3..  

 

9.3.3.3. Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξσλ νκάδσλ 

Οη ειεύζεξεο νκάδεο –ΝΗ2 θαη –COOH ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κέζσ πνηελζηνκεηξηθήο ηηηινδόηεζεο. Η πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ 

πεξηγξάθεηαη ζηελ Παξάγξαθν 7.4.1.1., ελώ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε είλαη 

όκνηα κε απηήλ πνπ πεξηγξάθεηαη ζηελ Παξάγξαθν 7.4.1.2. Από ηηο ειεύζεξεο νκάδεο 

ππνινγίζηεθε ην κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο (  
    ) βάζεη ηεο Δμίζσζεο 9.4: 

 

   
     

     

            
 (Εμίζωζε 9.4) 

 

9.3.3.4. Πξνζδηνξηζκόο ημώδνπο δηαιπκάησλ πνιπακηδίνπ 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ εζσηεξηθνύ ημώδνπο [ε] ησλ παξαζθεπαζζέλησλ 

πνιπακηδίσλ, ηα δείγκαηα ππνβάιινληαη ζε μήξαλζε ζηνπο 80 
ν
C γηα 4 h ππό θελό (700 

mbar). ηελ ζπλέρεηα 0.5 g πνιπακηδίνπ δηαιύνληαη ζε 100 mL δηαιύηε m–θξεδόιεο,  θαη ην 

δηάιπκα αθήλεηαη γηα αλάδεπζε όιε ηελ λύρηα ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Η κέηξεζε 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ημσδόκεηξν ηύπνπ Ubbelohde ζηαζεξάο 0.2308 mm
2
 sec

-2
 , ζε ζηαζεξή 

ζεξκνθξαζία ησλ 25 
o
C. Οη ηηκέο [ε] ειήθζεζαv κε κέζσ κέηξεζεο ελόο ζεκείνπ από ηελ 

ζρέζε ησλ Solomon θαη Ciuta [45]: 

 

 
    

 

 
               (Εμίζωζε 9.5) 

 

όπνπ, C ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιύκαηνο (g dL
 –1

), εsp ην εηδηθό ημώδεο θαη εrel ην ζρεηηθό 

ημώδεο ηνπ δηαιύκαηνο. Η ηππηθή απόθιηζε ηεο κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιώλ κεηξήζεσλ.
 

Πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη ε δελ πξαγκαηνπνηήζεθε ζπζρέηηζε ηνπ [ε] κε ην κέζνπ – 

ημώδνπο κνξηαθό βάξνο (  
    ) κέζσ ηεο εμίζσζεο Mark-Houwing-Sakurada, θαζώο δελ 

ππάξρνπλ δηαζέζηκεο εθθξάζεηο γηα ηα κειεηνύκελα πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ, θαη ε εθαξκνγή ηεο έθθξαζεο πνπ ηζρύεη γηα ην PA 6.6 απέδσζε κε 

ξεαιηζηηθά απνηειέζκαηα. 
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9.3.3.5. Δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

Η κειέηε ησλ ζεξκηθώλ κεηαπηώζεσλ ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC). Πεξηζζόηεξα γηα ηελ 

πεξηγξαθή ηεο κεζόδνπ παξαηίζεληαη ζηελ Παξάγξαθν 6.1.4.2. Οη κεηξήζεηο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε όξγαλν ηύπνπ DSC 1 STAR
e
  ηεο εηαηξείαο Mettler,  ηνπ Σνκέα ΙV 

ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π., πνπ ζηεγάδεηαη ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο 

Πνιπκεξώλ. Γηα θάζε κέηξεζε, ην δείγκα κάδαο ≈10 mg ζεξκαηλόηαλ από ηνπο –60 
o
C ζηνπο 

300 °C κε ξπζκό ζέξκαλζεο 10 θαη 20 
o
C min

–1
 ππό ξνή αδώηνπ (20 mL min

–1
) γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκό  ηνπ ζεκείνπ παιώδνπο κεηάπησζεο (Τg), θαη παξέκελε ζε απηήλ ηελ 

ζεξκνθξαζία γηα 10 min κε ζηόρν ηελ πιήξε δηαγξαθή ηεο ζεξκηθήο ηνπ πξντζηνξίαο. Δλ 

ζπλερεία, ην δείγκα ςπρόηαλ ζηνπο 30 °C ώζηε λα ιεθζεί ε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο (Tc). 

Αθνινπζνύζε δεύηεξε ζέξκαλζε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ζεκείνπ ηήμεο (Tm), ηεο 

ελζαιπίαο ηήμεο ΓHf θαη ηνπ θιάζκαηνο κάδαο θξπζηαιιηθόηεηαο xc% ηνπ πνιπακηδίνπ 

(xc%= ΓHf/ΓH0, όπνπ ΓH0 ζεσξείηαη ίζε κε 211.32 J g
-1

, βι. Παξάγξαθνο 6.1.4.2). Η ηππηθή 

απόθιηζε ηεο κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιώλ κεηξήζεσλ.
 

 

9.3.3.6.Θεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο ζεξκνθξαζίαο απνηθνδόκεζεο (Τd) ησλ παξαζθεπαζζέλησλ 

πνιπακηδίσλ πξαγκαηνπνηήζεθε ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ζε ζεξκνδπγό ηύπνπ TGA/DSC 1 

ηεο εηαηξείαο Mettler ηνπ Σνκέα ΙV ηεο ρνιήο Υεκηθώλ Μεραληθώλ Δ.Μ.Π., πνπ ζηεγάδεηαη 

ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Πνιπκεξώλ. Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πεξηιάκβαλε ζέξκαλζε 

ησλ δεηγκάησλ (≈ 5 mg) από ηνπο 30 
ν
C ζηνπο 600 

o
C κε ξπζκό ζέξκαλζεο 10

 ν
C min

-1
 θαη 

ξνή αδώηνπ 30 mL min
-1

. Η ηππηθή απόθιηζε ηεο κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ δηπιώλ 

κεηξήζεσλ. 

 

9.3.3.7. Μέηξεζε απνξξόθεζεο πγξαζίαο 

H ηθαλόηεηα απνξξόθεζεο πγξαζίαο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ 

πξνζδηνξίζηεθε ζε δείγκαηα ιεπηώλ θύιισλ (film) πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε ρξήζε 

ζεξκόπξεζζαο (20 κm). Σα θύιια εκβαπηίζηεθαλ ζε απηνληζκέλν λεξό γηα 24 h ζηνπο 40 
o
C, 

ζύκθσλα κε ην πξόηππν ASTM D570. Η απνξξόθεζε πγξαζίαο ζε 24 h θαλνληθνπνηήζεθε 

σο πξνο ην βάξνο ηνπ μεξνύ δείγκαηνο. Η ηππηθή απόθιηζε ηεο κέζεο ηηκήο ειήθζε κέζσ 

δηπιώλ κεηξήζεσλ. 
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9.3.4. Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε ραξαθηεξηζκνύ πνιπακηδίσλ  

9.3.4.1. Πνιπκεξηζκόο ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ 

Σα πνιπακηδηθά άιαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε βάζε ηελ εμακεζπιελνδηακίλε θαη ην 

αδηπηθό νμύ ή ηα βηνζπλζεηηθά δηνμέα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ πνιπκεξίζηεθαλ κε 

ηερληθή πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ πξνο παξαζθεπή ησλ PA 6.6, 6.12, 6.13 

θαη 6.14. Οη καδηθέο απνδόζεηο θπκάλζεθαλ ζε πςειά επίπεδα, κεηαμύ 78 % γηα ην PA 6.14 

θαη 96 % γηα ην PA 6.6 (Πίλαθαο 9.6), κε ηηο ηηκέο λα αθνινπζνύλ ειαθξώο θζίλνπζα ηάζε 

κε αύμεζε ηνπ κήθνπο ηνπ δηνμένο. Οη ρακειόηεξεο καδηθέο απνδόζεηο ζηηο πεξηπηώζεηο ησλ 

PA 6.13 θαη PA 6.14 ελδέρεηαη λα νθείινληαη ζηελ ρακειόηεξε θαζαξόηεηα ησλ αληίζηνηρσλ 

δηνμέσλ.  

Όζνλ αθνξά ηελ καθξνζθνπηθή κνξθνινγία ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ 

(Πίλαθαο 9.6), ζηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6.6 ην πιηθό ραξαθηεξίζηεθε από ιεπθό ρξώκα, 

ελδεηθηηθό ηεο απνπζίαο ζεξκηθήο θαηαπόλεζεο, ελώ εκθάληζε αδηαθάλεηα ιόγσ ηνπ 

εκηθξπζηαιιηθνύ ραξαθηήξα ηνπ. Οκνίσο, ην PA 6.12 ειήθζε σο ιεπθό πνιπκεξέο, αιιά κε 

εληζρπκέλε δηαθάλεηα ζε ζρέζε κε ην PA 6.6 ιόγσ ηνπ αξαηόηεξνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο 

πνπ απνξξέεη από ηελ κεησκέλε ζπγθέληξσζε ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ αλά δνκηθή κνλάδα 

πνιπκεξνύο. Με ηνλ ίδην ηξόπν, ην PA 6.13 ήηαλ δηαθαλέζηεξν ηνπ PA 6.12, ελώ 

ραξαθηεξίζηεθε από έλα ππνθίηξηλν ρξώκα, ιόγσ ηνπ αληίζηνηρνπ ρξώκαηνο ηνπ άιαηνο. 

Σέινο, ην PA 6.14 ειήθζε σο ιεπθό πνιπκεξέο, ραξαθηεξηδόκελν από αδηαθάλεηα θαη έληνλε 

ςαζπξόηεηα, παξαπέκπνληαο ζε πιηθό ρακεινύ κνξηαθνύ βάξνπο (νιηγνκεξέο) όπσο ζα 

ζπδεηεζεί ζηελ ζπλέρεηα.  

Γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ πνιπακηδίσλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή FTIR, θαη ηα 

ιεθζέληα θάζκαηα παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 9.10. Αξρηθά, ζε όια ηα θάζκαηα 

παξαηεξήζεθαλ νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ησλ πνιπακηδίσλ. πγθεθξηκέλα, ε θνξπθή ζηα  

3300 cm
–1

 απνδίδεηαη ζηελ δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ NH (Ακηδηθόο I). H απνξξόθεζε ζηα 

1640 cm
–1 

νθείιεηαη ζηελ δόλεζε ηάζεο ηνπ δεζκνύ C=O (Ακηδηθόο I), ελώ απηή ζηα 1540 

cm
–1 

απνδίδεηαη ζηελ δόλεζε θάκςεο ηνπ δεζκνύ NH (Ακηδηθόο IΙ) [9–10, 35]. Ωζηόζν, ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ PA 6.14 παξαηεξήζεθε ε ύπαξμε απνξξόθεζεο ζηα 2200 cm
–1

, ε νπνία 

απνδίδεηαη ζηελ δόλεζε ηάζεο ηεο πξσηνλησκέλεο ακηλνκάδαο (–NH3
+
), θαηαδεηθλύνληαο 

ηελ παξνπζία νιηγνκεξώλ ζην δείγκα, θαη όληαο ζε ζπκθσλία κε ηελ αλάιπζε κνξηαθνύ 

βάξνπο πνπ ζα επαθνινπζήζεη. 
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Όζνλ αθνξά ηελ θξπζηαιιηθή δνκή πνπ πηνζέηεζαλ ηα παξαζθεπαζζέληα πνιπακίδηα, 

ηα θάζκαηα XRD ησλ PA 6.6, 6.12 θαη 6.14 (ρήκα 9.11), δειαδή ησλ άξηηνπ-άξηηνπ 

αξηζκνύ κεζπιελνκάδσλ, ππέδεημαλ ηελ δεκηνπξγία ηππηθνύ ηξηθιηλνύο κνλαδηαίνπ θειίνπ 

(α–θάζε) κε ηηο αιπζίδεο ζε πιήξσο εθηεηακέλε δηακόξθσζε. Δηδηθόηεξα, παξνπζηάζηεθαλ 

δύν ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ζηα θάζκαηα πεξίζιαζεο, κε ηελ πξώηε ζηηο 2ζ=20.55
o
– 

20.15
o
 πνπ κεηαθξάδεηαη ζε ύςνο (d) ίζν κε 4.32–4.40 Å (Πίλαθαο 9.8), θαη ζρεηίδεηαη κε ηελ  

απόζηαζε κεηαμύ ησλ γεηηνληθώλ αιπζίδσλ ζην ίδην επίπεδν δεζκώλ πδξνγόλνπ (ρήκα 2.4α, 

απόζηαζε α) [7–8]. Η δεύηεξε θνξπθή ζηηο  2ζ=23.90
o
–23.45

o
 κεηαθξάδεηαη ζε ύςνο (d) ίζν 

κε 3.72–3.79 Å θαη ζρεηίδεηαη κε ηελ απόζηαζε κεηαμύ δύν δηαδνρηθώλ επηπέδσλ ηνπ 

κνλαδηαίνπ θειίνπ (ρήκα 2.4α, απόζηαζε b) [7–8].  

 

 

τήμα 9.10. Φάζκαηα FTIR ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ. 

 

ηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6.13, ην θάζκα XRD ραξαθηεξίζηεθε από θνξπθέο πεξίζιαζεο 

όκνηεο κε απηέο πνπ απνδίδνληαη ζηελ α–θάζε ησλ πνιπακηδίσλ άξηηνπ-άξηηνπ αξηζκνύ 

κεζπιελνκάδσλ, όπσο ζηα PA 6.6, 6.12 θαη 6.14. Ωζηόζν, βάζεη ηεο ζρεηηθήο βηβιηνγξαθίαο, 

ηα πνιπακίδηα άξηνπ-πεξηηηνύ αξηζκνύ ζεσξνύληαη κε ηθαλά λα ζρεκαηίζνπλ έλα πιήξσο 

θνξεζκέλν θαη άξηζην ζρήκα δεζκώλ πδξνγόλνπ κε πιήξσο επίπεδε δηακόξθσζε ησλ 

πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ. Παξόκνηα απνηειέζκαηα έρνπλ αλαθεξζεί ζην παξειζόλ γηα ην PA 

6.13[19] θαη έρνπλ δηεξεπλεζεί γηα ηα PA 5.10 [16], PA 6.9 [46] θαη PA X.11 [17]. Από ηηο ελ 
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ιόγσ εξγαζίεο πξνηάζεθε όηη ηα κειεηεζέληα πνιπακίδηα άξηηνπ-πεξηηηνύ ή πεξηηηνύ-άξηηνπ 

αξηζκνύ πηνζεηνύλ έλα κνλνθιηλέο κνλαδηαίν θειίν, θαη ε ελ ιόγσ δηακόξθσζε νλνκάδεηαη 

«ηνλεί α–θάζε» (α–like form), όπνπ ε κόλε δπλαηόηεηα γηα αξηζηνπνίεζε ηνπ ζρεκαηηζκνύ 

δεζκώλ πδξνγόλνπ παξέρεηαη αλ νη δηαδνρηθνί ακηδηθνί δεζκνί ηαρζνύλ ζε ειαθξώο 

δηαθνξεηηθά επίπεδα.  

 

 

τήμα 9.11. Φάζκαηα XRD ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ. 

 

Πίνακας 9.8 Κξπζηαιιηθέο απνζηάζεηο XRD ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ. 

 PA 6.6 PA 6.12 PA 6.13 PA 6.14 

d (Å) 4.40 4.33 4.32 4.40 

 3.72 3.79 3.74 3.79 

 

Πεξλώληαο ζηελ αλάιπζε κνξηαθνύ βάξνπο ησλ πνιπακηδίσλ, ηα κέζνπ-αξηζκνύ 

κνξηαθά βάξε (  
    ) θπκάλζεθαλ κεηαμύ 5100–11800 g mol

–1 
(Πίλαθαο 9.9). Σα PA 6.6, 6.12, 

θαη 6.13 ραξαθηεξίζηεθαλ από ηθαλνπνηεηηθό κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο, αιιά θαη από 

ηζνξξνπία αθξαίσλ νκάδσλ, ελώ ε νκνηνγέλεηα  ηνπ πιηθνύ δηαθάλεθε από ηηο κηθξέο ηππηθέο 

απνθιίζεηο ησλ κεηξήζεσλ. Έηζη, θαηαδείρζεθε ε επηηπρία ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ, παξά 

ην ήπην ζεξκνθξαζηαθό πξνθίι θαη ηνλ ζύληνκν ρξόλν ηεο αληίδξαζεο, ζε ζρέζε κε ηηο 

αληίζηνηρεο βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο, όπνπ ε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άγγηδε 

ηηο 6 h, ελώ ην κέζνπ-ημώδνπο κνξηαθό βάξνο θπκάλζεθε ζε ρακειόηεξα ή ζηηο βέιηηζηεο 
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πεξηπηώζεηο ζε ίδηα επίπεδα
1
 (Κεθάιαην 3, Πίλαθαο 3.5) [11, 17–21]. Δπίζεο, ε επηηπρήο 

έθβαζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ κε βάζε ηα κνξηαθά βάξε ππέδεημε θαη ηελ θαηαιιειόηεηα ησλ 

βηνζπλζεηηθώλ δηνμέσλ DC12 θαη DC13 σο κνλνκεξώλ γηα αληηδξάζεηο πνιπακηδνπνίεζεο. 

 

Πίνακας 9.9. Αλάιπζε κνξηαθνύ βάξνπο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ. 

 
[NH2] 

(meq kg
–1

) 

[COOH] 

(meq kg
–1

) 

D 
(α)

 

(meq kg
–1

) 

  
     

(g mol
–1

) 

[η] 

(dL g
–1

) 
   Μn

     n 
       

(β)
 

Μεηά ηνλ πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο  

PA 6.6 97.219 

 1.916 

105.266 

 6.042 

8.047 9900 0.910 

 0.012 

 

PA 6.12 71.087 

 4.208 

98.341 

 2.224 

27.254 11800 1.112 

 0.015 

 

PA 6.13 127.918 

 3.321 

90.098 

 0.911 

–37.82 9200 0.933 

 0.024 

 

PA 6.14 177.841 

 10.669 

214.074 

 24.986 

36.2 5100 0.844 

 0.011 

 

Μεηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο  

PA 6.6 41.1 

 0.3 

90.3 

 2.1 

49.3 15200 1.782 

 0.024 

54 

PA 6.12 43.9 

 0.4 

65.5 

 1.4 

21.5 18300 1.356 

 0.025 

55 

PA 6.13 97.4 

 0.1 

62.5 

 4.1 

–34.9 12300 1.075 

 0.048 

34 

PA 6.14 20.2 

1.6 

205.2 

0.1 

185.1 – 0.955 

0.004 

– 

α)    2NHCOOHD  , ε δηαθνξά ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ (meq kg
–1

) 

(β) 100x
M

M
M/%

n0

n0
n0


 n

n

 

Από ηελ άιιε, ην PA 6.14 επέδεημε πεξηνξηζκέλε ηθαλόηεηα πνιπκεξηζκνύ, ε νπνία 

ήηαλ επαλαιήςηκε θαη αλεπεξέαζηε αξηζηνπνίεζεο ζπλζεθώλ. πγθεθξηκέλα, ε πνηόηεηα 

πνπ παξνπζηάδεηαη ζηελ παξνύζα εξγαζία, είλαη απνηέιεζκα επηκήθπλζεο ηνπ 2
νπ

 ζηαδίνπ 

ηνπ πνιπκεξηζκνύ θαηά 50 % (1.5 h, Πίλαθαο 9.6), σζηόζν ε ελ ιόγσ αξηζηνπνίεζε δελ 

επέθεξε αύμεζε ηνπ επηηπγραλόκελνπ κνξηαθνύ βάξνπο, βάζεη ηνπ ρακεινύ   
      

(5100 g mol
-1

). Δπίζεο, είλαη αμηνζεκείσηε ε αλνκνηνγέλεηα πνπ ραξαθηήξηζε ην πιηθό, 

                                                             
1
 ηελ παξνύζα εξγαζία δελ ππνινγίζηεθαλ ηα κέζνπ-ημώδνπο κνξηαθά βάξε (  

    ), νπόηε ε ζύγθξηζε έγηλε 

βάζεη ηεο παξαδνρήο   
         

    , όπνπ ν δείθηεο πνιπδηαζπνξάο ηνπ πνιπκεξνύο ζεσξείηαη ηδαληθά ίζνο κε 2.  
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δηαθαηλόκελε από ηηο πςειόηεξεο ηππηθέο απνθιίζεηο ηεο κέηξεζεο ησλ ειεύζεξσλ νκάδσλ 

ζε ζρέζε κε ηα άιια πνιπακίδηα, ε νπνία ζπλάδεη κε ηελ ύπαξμε νιηγνκεξώλ ζην δείγκα, 

όπσο θάλεθε από ηελ αλάιπζε FTIR θαη ηελ καθξνζθνπηθή κνξθνινγία ηνπ πνιπκεξνύο. 

πλεπώο, ην βηνζπλζεηηθό δηνμύ DC14 δελ απνηέιεζε θαηάιιειν κνλνκεξέο γηα ηελ 

αληίδξαζε πνιπακηδνπνίεζεο, πηζαλόλ ιόγσ ύπαξμεο αθαζαξζηώλ. Μία πηζαλή εμήγεζε ζα 

κπνξνύζε λα είλαη ε ύπαξμε ζηελ κάδα ηνπ βηνζπλζεηηθνύ δηνμένο ελόο γεληθά γλσζηνύ 

παξαπξντόληνο ηεο αληίδξαζεο νμείδσζεο ηνπ πξόδξνκνπ ιηπαξνύ νμένο πξνο 1,14 

δεθαηεηξαλνδητθό νμύ, ηνπ 14–πδξόμπ–δεθαηεηξαλντθνύ νμένο, ζε κηθξέο απνδόζεηο πνπ 

σζηόζν, κπνξνύλ λα επεξεάζνπλ ζεκαληηθά ηελ ηθαλόηεηα πνιπκεξηζκνύ ηνπ ελ ιόγσ 

κνλνκεξνύο [47]. 

Δπηθεληξσλόκελνη ζηηο ζεξκηθέο ηδηόηεηεο ησλ πνιπακηδίσλ (Πίλαθαο 9.10), νη 

ζεξκνθξαζίεο ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο (Td) θπκάλζεθαλ από 442.9 έσο 462.2 
o
C, κε ην PA 

6.6 λα παξνπζηάδεη ηελ ρακειόηεξε ηηκή ιόγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ αδηπηθνύ νμένο ζην κόξηό 

ηνπ, ην νπνίν ζπζρεηίδεηαη κε αληηδξάζεηο δηαθιάδσζεο [1]. Ωζηόζν, ε ελ ιόγσ θπζηθή 

ζηαζεξά βξέζεθε αλεμάξηεηε ηεο κεηαβνιήο ηνπ αιεηθαηηθνύ κήθνπο ηνπ δηνμένο, όληαο 

παξόκνηα γηα ηα ηξία πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ. Οκνίσο, ε ζεξκνθξαζία 

παιώδνπο κεηάπησζεο (Tg ) ησλ PA 6.12, 6.13 θαη 6.14 ήηαλ παξόκνηα (46.3–47.4 
o
C), 

σζηόζν ρακειόηεξε απηήο ηνπ PA 6.6 (50.5 
o
C), πξνθαλώο ιόγσ ηεο πςειόηεξεο 

ζπγθέληξσζεο δεζκώλ πδξνγόλνπ ζηελ άκνξθε θάζε ηνπ ηειεπηαίνπ [5]. Η 

θξπζηαιιηθόηεηα βξέζεθε ακεηάβιεηε ηεο αύμεζεο ηνπ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, θαζώο 

θπκάλζεθε ζε εύξνο 33.9–36.8 %. 

 

Πίνακας 9.10. Απνηειέζκαηα αλάιπζεο DSC θαη TGA ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ. 

 DSC (1
ε
 ζέξκαλζε) DSC (2

ε
 ζέξκαλζε) DSC (Ψύμε) TGA 

 

Tg 

(
o
C) 

Tm 

(
o
C) 

ΔHf 

(J g
–1

) 

xc  

% 

Tc 

(
o
C) 

Td 

(
o
C) 

PA 6.6 50.5  0.5 262.1  0.6 71.6  5.4 33.9  2.6 227.0  0.2 442.9 9.0 

PA 6.12 47.4  1.2 214.4  0.4 77.8  0.3 36.8  0.1 187.0  0.3 461.7  0.7 

PA 6.13 47.4  0.7 204.4  0.5 72.4  5.9 34.3  2.8 179.6  0.7 462.2  0.8 

PA 6.14 46.3  3.7 208.7  0.3 75.7  3.4 35.8  1.6 186.4  0.4 460.5  2.6 

 

ην ρήκα 9.12 παξνπζηάδνληαη ηα ζεξκνγξαθήκαηα DSC ησλ πνιπακηδίσλ κε ξπζκό 

ζέξκαλζεο 10 θαη 20 
o
C min

–1
. Όπσο παξαηεξείηαη, ζηα γξαθήκαηα ησλ PA 6.12, 6.13 θαη 

6.14 κε ξπζκό ζέξκαλζεο 10 
o
C min

–1 
είλαη νξαηή ε ύπαξμε δηπιώλ θνξπθώλ ηήμεο, κεηαμύ 
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ησλ νπνίσλ παξεκβάιιεηαη κία εμώζεξκε κεηάπησζε. Απηή ε ζπκπεξηθνξά είλαη θνηλή ζε 

πνιπακίδηα πνπ θξπζηαιιώλνληαη από θαηάζηαζε ηήγκαηνο, όπσο επίζεο θαη ζηα πνιπακίδηα 

πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, θαη ζπλήζσο  απνδίδεηαη ζηελ ηήμε πνζόηεηαο ιεπηώλ 

θξπζηάιισλ, αλαθξπζηάιισζε θαη ζπλαθόινπζε ηήμε ηόζν ησλ αλαθξπζηαιισκέλσλ όζν 

θαη ησλ θπξίαξρσλ θξπζηάιισλ.  

 

 

Σχήμα 9.12. Γπαθήμαηα DSC καηά ηην (α) 1η θέπμανζη και (β) 2η θέπμανζη ηυν παπαζκεςαζθένηυν 

πολςαμιδίυν με δύο πςθμούρ θέπμανζηρ (10 oC min-1 και 20 oC min-1). 

 

Από ηελ άιιε, ππνζηεξίδεηαη ζπρλά όηη ε δεύηεξε ελδόζεξκε θνξπθή ζρεηίδεηαη 

απνθιεηζηηθά κε ην αλαθξπζηαιισκέλν πιηθό, ελώ ε πξώηε αληηπξνζσπεύεη ηελ ηήμε ηνπ 
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αξρηθνύ πιηθνύ [48–49]. Έηζη, κε ζηόρν ηελ δηεξεύλεζε ηνπ ελ ιόγσ θαηλνκέλνπ, ηα 

πνιπακίδηα ππεβιήζεζαλ ζε αλάιπζε DSC κε κεγαιύηεξν ξπζκό ζέξκαλζεο (20 
o
C min

–1
), 

ώζηε λα απμεζεί ε επαηζζεζία ηεο αλάιπζεο θαη λα πεξηνξηζηεί ε αλαθξπζηάιισζε θαηά ηελ 

ζέξκαλζε. Όπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 9.12, αθόκε θαη θαηά ηελ αλάιπζε κε ξπζκό ζέξκαλζεο 

20 
o
C min

–1
 ηα θαηλόκελα δηπιήο ηήμεο παξέκεηλαλ, απνθιείνληαο όηη ε δεύηεξε θνξπθή 

κπνξεί λα απνδνζεί εμνινθιήξνπ ζε πξντόλ αλαθξπζηάιισζεο. Σπλεπώο, ζπλάγεηαη όηη ην 

θξπζηαιιηθό πιηθό ηνπ ρακειόηεξνπ ζεκείνπ ηήμεο απνηειείηαη από κεηαζηαζείο 

δεπηεξνγελείο ή ειαηησκαηηθνύο θξπζηάιινπο, ελώ ην πιηθό ηνπ πςειόηεξνπ ζεκείνπ ηήμεο 

ζπληζηά ηνπο κεηξηθνύο/θπξίαξρνπο ή ηειεηόηεξνπο θξπζηάιινπο.  

Με βάζε ηελ 2
ε
 ζέξκαλζε κε ξπζκό ζέξκαλζεο ίζν κε 20 

o
C min

–1
, πξνζδηνξίζηεθαλ 

ηα Tm ησλ πνιπακηδίσλ (Πίλαθαο 9.10, Σρήκα 9.13), ηα νπνία ππέδεημαλ ηελ ζεκαζία ηεο 

ζπκκεηξίαο ζηα πξνθύπηνληα πνιπακίδηα. Εηδηθόηεξα, ην PA 6.13 ραξαθηεξίζηεθε από 

ρακειόηεξν Tm ζε ζρέζε κε ην PA 6.14, ιόγσ ηνπ άξηηνπ-πεξηηηνύ ραξαθηήξα ηνπ όπσο 

ζπδεηήζεθε εθηελέζηεξα ζην Θεσξεηηθό Μέξνο (Ελόηεηα 3.3), αιιά πηζαλόλ θαη ηεο 

δηαθνξεηηθήο θξπζηαιιηθήο δνκήο πνπ πηνζεηεί («νηνλεί α–θάζε»), ε νπνία αλακέλεηαη λα 

είλαη πην αζηαζήο από ηελ ηππηθή α–θάζε ησλ PA 6.6, 6.12 θαη 6.14 ιόγσ ηεο δηάηαμεο ησλ 

δεζκώλ πδξνγόλνπ ζε δηαθνξεηηθά επίπεδα.  

 

Σχήμα 9.13. Σημεία ηήξηρ (Τm) ηυν πολςαμιδίυν υρ ζςνάπηηζη ηος απιθμού μεθςλενομάδυν ηος 

διοξεόρ (x) και γπαμμική ζςζσέηιζη ηος Tm με ηον δείκηη h %: ()πειπαμαηικά δεδομένα παπούζαρ 

διαηπιβήρ, () βιβλιογπαθικέρ αναθοπέρ [4, 11]. 
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Καηά ηελ κε-ηζόζεξκε θξπζηάιισζε από θαηάζηαζε ηήγκαηνο, θαηαγξάθεθαλ ηα 

ζεκεία θξπζηάιισζεο (Tc) (Πίλαθαο 9.10), ηα νπνία αθνινύζεζαλ ηελ ίδηα ηάζε κε ηα Tm, 

κεηνύκελα κε αύμεζε ηνπ αιεηθαηηθνύ κήθνπο ηνπ δηνμένο ζηα πνιπακίδηα άξηηνπ-άξηηνπ 

αξηζκνύ, θαη κε ην ρακειόηεξν Tc λα παξαηεξείηαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ άξηηνπ-πεξηηηνύ 

αξηζκνύ αλζξαθναηόκσλ ηνπ PA 6.13. Γεληθά, νη ηηκέο ησλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ πνιπακηδίσλ βξέζεθαλ ζεκαληηθά ρακειόηεξεο απηήο ηνπ PA 6.6, 

εθθξάδνληαο δπζρέξεηα ζηελ θξπζηάιισζε ηήγκαηνο, ιόγσ ηεο κηθξόηεξεο ππθλόηεηαο 

δεζκώλ πδξνγόλνπ. Πξάγκαηη, νη ρακειόηεξνη ξπζκνί θξπζηάιισζεο θαζίζηαληαη ζαθείο, αλ 

παξνπζηάζεη θαλείο ηνλ πνζνζηό θξπζηαιιηθόηεηαο X(T) (Δμίζσζε 9.6–9.7) [50], σο 

ζπλάξηεζε  ηνπ ρξόλνπ θξπζηάιισζεο (t) (ρήκα  9.14). πγθεθξηκέλα, νη ζηγκνεηδείο 

θακπύιεο κεηαηίζεληαη πξνο πςειόηεξνπο ρξόλνπο όζν απμάλεηαη ην αιεηθαηηθό 

πεξηερόκελν, νδεγώληαο ζε κεγαιύηεξνπο ρξόλνπο εκίζεηαο θξπζηάιισζεο (half 

crystallization time, t1/2).  

        
   

  
    

 

  

  
   

  
    

  

  

  (Εμίζωζε 9.6) 

   
       

 
 (Εμίζωζε 9.7) 

όπνπ, T0 θαη    νη ζεξκνθξαζίεο πνπ μεθηλά θαη νινθιεξώλεηαη ε θξπζηάιισζε, dHc/dT ν 

ξπζκόο ξνήο ζεξκόηεηαο, Tp ε ζεξκνθξαζία ζηνλ ρξόλν θξπζηάιισζεο t, θαη a ν ξπζκόο 

ςύμεο. 

 
τήμα 9.14. Με-ηζόζεξκε θηλεηηθή θξπζηάιισζεο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ (ξπζκόο 

ςύμεο 10 oC min-1). 
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Σέινο, θξίζεθε ζθόπηκνο ν πξνζδηνξηζκόο ηεο ηθαλόηεηαο απνξξόθεζεο λεξνύ ησλ 

πνιπακηδίσλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, ώζηε λα απνηειέζεη έλδεημε ηεο θαηαιιειόηεηάο ηνπο 

γηα αθόινπζεο εθαξκνγέο, ζύκθσλα κε ηηο αλάγθεο πνπ αλαθέξζεθαλ ζηελ Δηζαγσγή 

(Δλόηεηα 9.1). Όπσο θαίλεηαη ζαθώο ζην ρήκα 9.15, ε απνξξόθεζε λεξνύ ζε 24 h 

εκβάπηηζε κεηώζεθε ζεκαληηθά κε αύμεζε ηνπ αιεηθαηηθνύ κήθνπο ηνπ δηνμένο, θαζώο ην 

ηειεπηαίν έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ, θαη 

ζπλαθόινπζα κείσζε ησλ ζέζεσλ απνξξόθεζεο ηνπ λεξνύ. Οη ηηκέο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ 

θπκάλζεθαλ από 1.43 % έσο 7.15 % γηα ην PA 6.14 θαη ην PA 6.6 αληίζηνηρα, ελώ ήηαλ ζε 

ζπκθσλία κε ηελ ηάζε πνπ έρεη αλαθεξζεί γηα ηα ίδηα πνιπακίδηα ζε ζπλζήθεο 100 % RH 

[12].  

 

 

 

τήμα 9.15. Απνξξόθεζε πγξαζίαο ζε 24 h εκβάπηηζε ησλ παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ σο 

ζπλάξηεζε ηνπ αξηζκνύ κεζπιελνκάδσλ ηνπ δηνμένο (x). 

 

9.3.4.2. Μεηαπνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

Γηα ηελ πεξαηηέξσ αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ησλ πνιπακηδίσλ πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ κε πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ, εθαξκόζηεθε επηπιένλ έλα 

ζηάδην κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Η επηηπρία ηεο δηεξγαζίαο δηαθάλεθε από ηελ 

πνζνζηηαία αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ησλ πνιπακηδίσλ θαηά ηνλ ΠΚ, πνπ θπκάλζεθε 

από 34 % έσο 55 %, γηα ηηο πνηόηεηεο PA 6.6, 6.12 θαη 6.13 (Πίλαθαο 9.9). Οη ηηκέο κέζνπ-
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αξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο (Μn
    ) βξέζεθαλ ζην εύξνο 12300–18300 g mol

–1
, ππνδεηθλύνληαο 

πνιπακίδηα θαηάιιεια γηα πεξαηηέξσ επεμεξγαζία, θπκαηλόκελα ζην εύξνο ησλ εκπνξηθώλ 

πξντόλησλ. Σα PA 6.6 θαη 6.12 επέδεημαλ ηελ κεγαιύηεξε αύμεζε κνξηαθνύ βάξνπο, 

αγγίδνληαο ην 55 % θαη 54 % αληίζηνηρα, ελώ ην PA 6.13 παξνπζίαζε ηελ ηθαλνπνηεηηθή 

αύμεζε ηεο ηάμεο ηνπ 34 %, ρακειόηεξε σζηόζν από ηηο άιιεο δύν πνηόηεηεο. Μία πηζαλή 

εμήγεζε γηα απηήλ ηελ παξαηήξεζε ζα κπνξνύζε λα απνηειεί ε δηαθνξεηηθή θξπζηαιιηθή 

δνκή ηνπ άξηηνπ-πεξηηηνύ αξηζκνύ αλζξαθναηόκσλ πνιπακηδίνπ, πνπ όπσο ζπδεηήζεθε 

πξνεγνπκέλσο, πηνζεηεί ηελ δνκή ηεο «ηνλεί α–θάζεο», όπνπ νη δηαδνρηθνί ακηδηθνί δεζκνί 

ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ηάζζνληαη ζε δηαθνξεηηθά επίπεδα. Γεδνκέλεο ηεο εμάξηεζεο 

ηεο έθβαζεο ηνπ πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο από ηελ θξπζηαιιηθή κνξθνινγία ησλ 

πνιπακηδίσλ, αθνύ επεξεάδεη ηελ δηεπζέηεζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ πξνο αληίδξαζε ζηηο 

άκνξθεο πεξηνρέο (Παξάγξαθνο 3.2.3.3), ελδέρεηαη ε δηαθνξεηηθή δηακόξθσζε ηνπ PA 6.13 

ζε ζρέζε κε ηα άξηηνπ-άξηηνπ αξηζκνύ PA 6.6 θαη 6.12 λα ζπλεηέιεζε ζηελ κεησκέλε 

επηηπρία ηεο δηεξγαζίαο ΠΚ ζηελ ελ ιόγσ πεξίπησζε. Γεληθά, θαη ζηηο ηξεηο αλσηέξσ 

πεξηπηώζεηο, απνδείρζεθε ε απνηειεζκαηηθόηεηα ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο σο επέθηαζε ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ, 

ελέρνληαο ηα πιενλεθηήκαηα ησλ ρακειόηεξσλ ζεξκνθξαζίσλ ιεηηνπξγίαο, πνπ απέδσζαλ 

πξντόληα απαιιαγκέλα από ζεξκηθή θαηαπόλεζε, όπσο δηαθάλεθε από ην ρξώκα ησλ 

πνιπακηδίσλ θαη ηελ απνπζία αδηάιπησλ θιαζκάησλ πνιπκεξνύο ζε όιεο ηηο αλαιύζεηο.  

Αληίζεηα, ε πνηόηεηα ηνπ PA 6.14, πνπ ήδε από ηελ θάζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο 

είρε παξνπζηάζεη κεησκέλε ηθαλόηεηα πνιπκεξηζκνύ, απέηπρε λα κεηαπνιπκεξηζηεί ζε 

ζηεξεά θαηάζηαζε. Δηδηθόηεξα, ην ελ ιόγσ πνιπακίδην εκθάληζε δπζαλάινγε θαηαλάισζε 

ακηλνκάδσλ ζε ζρέζε κε ηηο θαξβνμπινκάδεο (D=185 meq kg
–1

), θαη έηζη δελ παξνπζηάδεηαη 

ζηνλ Πίλαθα 9.9 ε ηηκή ηνπ κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο θαη  αληίζηνηρα ε πνζνζηηαία 

αύμεζή ηνπ θαηά ηνλ ΠΚ. Η ηειεπηαία έλδεημε ζπλδέζεθε κε ηελ ύπαξμε νιηγνκεξώλ ηα 

νπνία θέξνπλ ακηλνκάδεο θαη ζηηο δύν πιεπξέο ηνπ κνξίνπ θαη πνπ δεκηνπξγήζεθαλ θαηά ηνλ 

πνιπκεξηζκό ηήγκαηνο, θαζώο ε ύπαξμε αθαζαξζηώλ ζην δηνμύ θαίλεηαη πσο πεξηόξηζε ηελ 

δξαζηηθόηεηά ηνπ. Δλ ζπλερεία, ηα νιηγνκεξή εμαρλώζεθαλ θαηά ηηο ζπλζήθεο ξνήο θέξνληνο 

αεξίνπ ηνπ ΠΚ. Με ηελ ζεηξά ηεο, ε εμάρλσζε ησλ νιηγνκεξώλ παξεκπόδηζε ηελ 

θαηαλάισζε ησλ ειεύζεξσλ θαξβνμπινκάδσλ πξνο ηελ αληίδξαζε ηεο πνιπακηδνπνίεζεο ζε 

ζηεξεά θαηάζηαζε, εμεγώληαο ηελ κεδακηλή κείσζε ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπο (Πίλαθαο 9.9). 

πλεπώο, απνδείρζεθε όηη ε ζπγθεθξηκέλε πνηόηεηα κνλνκεξνύο δελ ήηαλ θαηάιιειε γηα ηελ 

επηηπρή εθαξκνγή ελόο ηειηθνύ ζηαδίνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ.  
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Δλ θαηαθιείδη, ν ζπλδπαζκόο ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ, 

ήπηνπ ζεξκνθξαζηαθνύ πξνθίι θαη κηθξήο δηάξθεηαο, κε ην ηειηθό ζηάδην ηνπ 

κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, απνδείρζεθε απνηειεζκαηηθόο γηα ηα PA 6.6, 6.12 

θαη 6.13, ηόζν όζνλ αθνξά ηα ηειηθά κνξηαθά βάξε ησλ πξντόλησλ, αιιά θαη σο πξνο ηελ 

πνηόηεηα ησλ πιηθώλ. Πξάγκαηη, νδήγεζε ζε πνιπακίδηα ζεξκηθήο ζηαζεξόηεηαο, απνπζία 

αληηδξάζεσλ ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο, πνπ ραξαθηεξίζηεθαλ από ζπγθξίζηκν θαη πςειό 

κνξηαθό βάξνο, αλεμάξηεηα από ην κήθνο ηνπ δηνμένο, αιιά πηζαλόλ ζε εμάξηεζε από ηελ 

ζηεξενρεκεία ησλ πνιπακηδίσλ (άξηηνπ-άξηηνπ ή άξηηνπ-πεξηηηνύ αξηζκνύ κεζπιελνκάδσλ). 

Δμαίξεζε ηεο επηηπρνύο έθβαζεο ηεο ελ ιόγσ δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνύ απνηέιεζε ην PA 

6.14, γεγνλόο πνπ απνδόζεθε ζε ζέκα θαζαξόηεηαο ηνπ αληίζηνηρνπ δηνμένο.  

 

 

9.4. Ανακεθαλαίφζη 

Η κειέηε πνπ παξνπζηάζηεθε ζην παξόλ Κεθάιαην είρε σο αληηθείκελν ηελ 

παξαζθεπή πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, θαη ζπγθεθξηκέλα ηνπ PA 6.12, 

6.13 θαη 6.14. Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ελ ιόγσ πνιπακηδηθώλ δνκώλ αμηνπνηήζεθε κία 

πξόζθαηε βηνηερλνινγηθή εμέιημε πνπ παξέρεη ηελ δπλαηόηεηα ζύλζεζεο δηνμέσλ πςεινύ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ κέζσ δύκσζεο παξαθηλώλ ή ιηπαξώλ νμέσλ, παξαθάκπηνληαο ηα 

κεηνλεθηήκαηα ηεο ζπκβαηηθήο ρεκηθήο ζύλζεζεο θαη πξνζθέξνληαο κία «πξάζηλε» 

πξνζέγγηζε ζηελ θαηεύζπλζε ηεο παξαγσγήο πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ. Η πξνζέγγηζε απηή πιαηζηώζεθε ζηελ παξνύζα κειέηε θαη από ηελ 

εθαξκνγή κίαο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ ήπησλ ζεξκνθξαζηώλ θαη δηάξθεηαο, αιιά θαη 

άλπδξσλ ζπλζεθώλ πξνο απνθπγήλ ηεο θνζηνβόξαο ρξήζεο ηνπ λεξνύ. Αξρηθά, 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζύλζεζε ησλ αιάησλ ησλ πνιπακηδίσλ ηεο εμακεζπιελνδηακίλεο θαη 

ησλ βηνζπλζεηηθώλ δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, δσδεθαλνδητθνύ, 

δεθαηξηλνδητθνύ θαη δεθαηεηξαλνδητθνύ νμένο. Δλ ζπλερεία, ηα παξαζθεπαζζέληα άιαηα 

πνιπκεξίζηεθαλ ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο κέζσ ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ άλπδξσλ ζπλζεθώλ, 

γηα λα νινθιεξσζεί ε παξαζθεπή ησλ πνιπακηδίσλ κε κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο. Καη ζηηο δύν ηερληθέο πνπ εθαξκόζηεθαλ, νη ζεξκνθξαζίεο επηιέρζεθαλ βάζεη 

ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ηνπ αληηδξώληνο, δειαδή ηνπ πνιπακηδηθνύ άιαηνο θαη ηνπ πνιπκεξνύο 

αληίζηνηρα, όληαο γεληθά ζε ρακειόηεξα επίπεδα ζπγθξηηηθά κε ηηο θπξίαξρεο ζηελ 

βηβιηνγξαθία ζπλζήθεο. Σα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο ζπλνςίδνληαη αθνινύζσο: 
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 Γηα ηελ ζύλζεζε ησλ αιάησλ ησλ PA 6.12, 6.13 θαη 6.14 επηιέρζεθε ε ηερληθή ηεο 

δηάιπζεο-επαλαθαηαβύζηζεο από αηζαλνιηθά δηαιύκαηα, σο ε κόλε εθαξκόζηκε ιόγσ ηεο 

αδπλακίαο δηάιπζεο ησλ δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ ζε λεξό. Σα 

παξαζθεπαζζέληα άιαηα απνκνλώζεθαλ ζε ζηεξεά θαηάζηαζε, ελώ νη πςειέο καδηθέο 

απνδόζεηο (95–97 %) θαηέδεημαλ ηελ επηηπρία ηεο ηερληθήο.  

 Σα άιαηα ηαπηνπνηήζεθαλ κέζσ αλάιπζεο FTIR, ελώ ραξαθηεξίζηεθαλ από ηζνξξνπία 

αθξαίσλ νκάδσλ, κε βάζε ηελ κέηξεζε ειεύζεξσλ νκάδσλ θαη pH πδαηηθώλ δηαιπκάησλ 

ηνπο. Δπίζεο, πξνζδηνξίζηεθαλ νη ζεξκηθέο ηδηόηεηεο ησλ αιάησλ ιόγσ ηεο εμάξηεζεο ησλ 

ζπλζεθώλ πνιπκεξηζκνύ από απηέο. Σα ζεκεία ηήμεο αθνινύζεζαλ πησηηθή ηάζε κε αύμεζε 

ηνπ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ ηνπ δηνμένο, θαζώο ε ελ ιόγσ θπζηθή ζηαζεξά εμαξηάηαη 

θπξίσο από ην κήθνο ηεο αιπζίδαο θαη ηελ ζπγθέληξσζε ησλ ηνληηθώλ δεζκώλ, θαη όρη ηόζν 

από ζηεξενρεκηθνύο παξάγνληεο (άξηηνο ή πεξηηηόο αξηζκόο κεζπιελνκάδσλ). Οη 

ζεξκνθξαζίεο ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο ππέδεημαλ ηελ ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα ησλ αιάησλ, 

θαζώο δελ ππήξμε νπζηαζηηθή δηαθνξνπνίεζε ησλ ελ ιόγσ ηηκώλ ζηηο πεξηπηώζεηο πςεινύ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, παξά κόλν κία ειαθξά κείσζε ζε ζρέζε κε ην άιαο PA 6.6. 

Σέινο, ζηα άιαηα ησλ PA 6.12 θαη 6.14 παξαηεξήζεθε εγθιεηζκόο ηνπ δηαιύηε ζην 

θξπζηαιιηθό πιέγκα, ιόγσ ησλ ζπλζεθώλ ηεο ηαρείαο θξπζηάιισζεο θαη ηνπ ραιαξόηεξνπ 

θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ αιάησλ. 

 Ο πνιπκεξηζκόο ηήγκαηνο ησλ αιάησλ ζε άλπδξεο ζπλζήθεο απέδσζε πνιπακίδηα 

ιεπθνύ ρξώκαηνο, ελδεηθηηθνύ ηεο απνπζίαο ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο, κε εμαίξεζε ην PA 

6.13 πνπ εκθαλίζηεθε ππνθίηξηλν ιόγσ ηνπ αληίζηνηρνπ ρξώκαηνο ηνπ δηνμένο. Η 

ηαπηνπνίεζε ησλ πνιπακηδίσλ έγηλε κε αλάιπζε FTIR, ε νπνία ππέδεημε ηελ δεκηνπξγία 

ακηδηθώλ δεζκώλ ζε όιεο ηηο πνηόηεηεο, σζηόζν ζηελ πεξίπησζε ηνπ PA 6.14 

ζπκπεξηιήθζεθε ζην θάζκα κία θνξπθή ραξαθηεξηζηηθή ηεο ύπαξμεο πξσηνλησκέλσλ 

ακηλνκάδσλ, ππνλνώληαο ηελ παξνπζία νιηγνκεξώλ ζην δείγκα. 

 Σα πνιπακίδηα άξηηνπ-άξηηνπ αξηζκνύ κεζπιελνκάδσλ PA 6.6, 6.12 θαη 6.14 

πηνζέηεζαλ ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηεο α–θάζεο, κε ηηο αιπζίδεο δηεπζεηνύκελεο ζε ηξηθιηλέο 

κνλαδηαίν θειίν ζε πιήξσο εθηεηακέλε δηακόξθσζε. Από ηελ άιιε, ην πνιπακίδην άξηηνπ-

πεξηηηνύ αξηζκνύ,  PA 6.13, αλ θαη κε βάζε ην αθηηλνγξάθεκα XRD πξνζνκνηάδεη ηηο 

πεξηπηώζεηο ησλ PA 6.6, 6.12 θαη 6.14, σζηόζν κε βάζε ηελ βηβιηνγξαθία ζεσξήζεθε λα 

πηνζεηεί ηελ δηακόξθσζε ηεο «ηνλεί α–θάζεο» κε ηηο αιπζίδεο δηεπζεηνύκελεο ζε κνλνθιηλέο 

κνλαδηαίν θειίν, όπνπ νη δηαδνρηθνί ακηδηθνί δεζκνί ηάζζνληαη ζε ειαθξώο δηαθνξεηηθά 

επίπεδα. 
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 Όζνλ αθνξά ην κνξηαθό βάξνο ησλ πνιπακηδίσλ, ηα PA 6.6, 6.12, θαη 6.13 

ραξαθηεξίζηεθαλ από ηθαλνπνηεηηθό κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο, ηζνξξνπία αθξαίσλ 

νκάδσλ θαη νκνηνγέλεηα πιηθνύ, θαηαδεηθλύνληαο ηελ επηηπρία ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ, 

παξά ην ήπην ζεξκνθξαζηαθό πξνθίι θαη ηνλ ζύληνκν ρξόλν ηεο αληίδξαζεο ζε ζρέζε κε ηηο 

αληίζηνηρεο βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο. πλεπώο, ηα βηνζπλζεηηθά δηνμέα ησλ πνηνηήησλ PA 

6.12 θαη 6.13 απνδείρζεθαλ θαηάιιεια σο κνλνκεξή γηα αληηδξάζεηο πνιπακηδνπνίεζεο. 

Από ηελ άιιε, ην PA 6.14 επέδεημε πεξηνξηζκέλε ηθαλόηεηα πνιπκεξηζκνύ θαη αλνκνηνγέλεηα 

πιηθνύ, ππνζηεξίδνληαο ηελ ύπαξμε νιηγνκεξώλ ζην δείγκα, θαη απνδεηθλύνληαο όηη ην 

βηνζπλζεηηθό δηνμύ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ ελ ιόγσ πνηόηεηα δελ απνηέιεζε θαηάιιειν 

κνλνκεξέο γηα ηελ αληίδξαζε πνιπακηδνπνίεζεο, πηζαλόλ ιόγσ ύπαξμεο αθαζαξζηώλ. 

 Όζνλ αθνξά ηηο ζεξκηθέο ηδηόηεηεο, νη ζεξκνθξαζίεο ζεξκηθήο απνηθνδόκεζεο ησλ 

πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ βξέζεθαλ πςειόηεξεο απηώλ ηνπ PA 6.6, 

ελώ νη ηηκέο ήηαλ παξόκνηεο γηα ηα ηξία πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ. 

Οκνίσο, νη ζεξκνθξαζίεο παιώδνπο κεηάπησζεο ησλ PA 6.12, 6.13 θαη 6.14 βξέζεθαλ 

παξόκνηεο ελώ ήηαλ ρακειόηεξεο απηήο ηνπ PA 6.6 ιόγσ ηεο πςειόηεξεο ζπγθέληξσζεο 

δεζκώλ πδξνγόλνπ ζηελ άκνξθε θάζε ηνπ ηειεπηαίνπ. 

 Σα ζεκεία ηήμεο ππέδεημαλ ηελ ζεκαζία ηεο ζπκκεηξίαο ζηα πξνθύπηνληα πνιπακίδηα, 

αθνινπζώληαο θζίλνπζα ηάζε κε αύμεζε ηνπ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, αιιά κε ηελ ηηκή 

ηνπ PA 6.13 λα είλαη ρακειόηεξε απηήο ηνπ PA 6.14, ιόγσ ηνπ άξηηνπ-πεξηηηνύ ραξαθηήξα 

ηνπ θαη ελδερνκέλσο ηεο δηαθνξεηηθήο θξπζηαιιηθήο δνκήο πνπ πηνζεηεί. Από ηελ άιιε, ηα 

ζεκεία θξπζηάιισζεο εμέθξαζαλ θάπνηα δπζρέξεηα ζηελ θξπζηάιισζε ηήγκαηνο ησλ 

πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, ιόγσ ηεο κηθξόηεξεο ππθλόηεηαο δεζκώλ 

πδξνγόλνπ, ελώ παξαηεξήζεθαλ θαη πςειόηεξνη ρξόλνη εκίζεηαο θξπζηάιισζεο. 

 Η ηθαλόηεηα ξόθεζεο λεξνύ κεηώζεθα ζεκαληηθά κε ηελ αύμεζε ηνπ αιεηθαηηθνύ 

κήθνπο ηνπ δηνμένο, ιόγσ ηεο κείσζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ δεζκώλ πδξνγόλνπ πνπ 

ζπλεπάγεηαη κείσζε ησλ ζέζεσλ απνξξόθεζεο ηνπ λεξνύ. Οη ηηκέο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ 

θπκάλζεθαλ από 1.43 % έσο 7.15 % γηα ην PA 6.14 θαη ην PA 6.6 αληίζηνηρα. 

 Σέινο, ην κνξηαθό βάξνο ησλ πνιπακηδίσλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε πνιπκεξηζκό 

ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ απμήζεθε πεξαηηέξσ κε έλα ζηάδην κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο. Η επηηπρία ηεο δηεξγαζίαο δηαθάλεθε από ηελ πνζνζηηαία αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ 

βάξνπο ησλ πνιπακηδίσλ θαηά ηνλ ΠΚ, πνπ θπκάλζεθε από 34 % έσο 55 %, γηα ηηο 

πνηόηεηεο PA 6.6, 6.12 θαη 6.13, κε ηειηθέο ηηκέο κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθνύ βάξνπο έσο 18300 

g mol
–1

, πνπ ππέδεημαλ πνιπακίδηα θαηάιιεια γηα πεξαηηέξσ επεμεξγαζία θαη εθαξκνγέο 
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πςειώλ απαηηήζεσλ. Αληίζεηα, ην PA 6.14 απέηπρε λα κεηαπνιπκεξηζηεί ζε ζηεξεά 

θαηάζηαζε, εκθαλίδνληαο δπζαλάινγε θαηαλάισζε αθξαίσλ νκάδσλ, γεγνλόο πνπ 

ζπζρεηίζηεθε κε ηελ ύπαξμε νιηγνκεξώλ πνπ δεκηνπξγήζεθαλ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό 

ηήγκαηνο θαη εμαρλώζεθαλ θαηά ηηο ζπλζήθεο ξνήο θέξνληνο αεξίνπ ηνπ ΠΚ.  

 Η ζεκαζία ηεο παξνύζαο κειέηεο έγθεηηαη αθ’ ελόο ζηελ ρξήζε βηνζπλζεηηθώλ 

κνλνκεξώλ γηα ηελ παξαζθεπή πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, παξέρνληαο 

κία «πξάζηλε» δπλαηόηεηα πξνζέγγηζεο ζηελ ελ ιόγσ βηνκεραλία πνπ κέρξη ζήκεξα πηνζεηεί 

ζρεδόλ απνθιεηζηηθά ηελ ρξήζε κνλνκεξώλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ πνπ είλαη 

πξντόληα ρεκηθήο κεηαηξνπήο. Αθ΄ εηέξνπ, ε ηερληθή πνιπκεξηζκνύ πνπ εθαξκόζηεθε σο 

απνηέιεζκα ζπλδπαζκνύ ελόο ζηαδίνπ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ θαη ήπησλ 

ζπλζεθώλ, κε έλα ηειηθό ζηάδην κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, νδήγεζε ζε 

πξντόληα ηθαλνπνηεηηθνύ κνξηαθνύ βάξνπο –θπκαηλόκελν ζηα επίπεδα ησλ εκπνξηθώλ 

πξντόλησλ–, απαιιαγκέλα από ζεξκηθή απνηθνδόκεζε, απνθεύγνληαο ηελ θνζηνβόξα ρξήζε 

ηνπ λεξνύ σο δηαιύηε, αιιά θαη ησλ πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ, κε ζπλαθόινπζα 

πεξηβαιινληηθά νθέιε.  
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ΓΕΝΙΚΑ ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ  

 

 

 

Αληηθείκελν ηεο παξνύζαο δηαηξηβήο απνηέιεζε ε κειέηε ηεο αλαβάζκηζεο ησλ 

γξακκηθώλ πνιπακηδίσλ (PA), επξέσο γλσζηώλ κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία λάπινλ
®
, ιόγσ 

ηεο ηδηαίηεξα ζεκαληηθή ζέζεο πνπ θαηέρνπλ αλάκεζα ζηα κεραλνινγηθά ζεξκνπιαζηηθά 

πνιπκεξή. Γηα απηόλ ηνλ ζθνπό αμηνπνηήζεθε ε λαλνηερλνινγία αιιά θαη ηερληθέο 

πνιπκεξηζκνύ πέξαλ ηεο ζπκβαηηθήο, όπσο είλαη ν πνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ν 

νπνίνο απνηειεί αλαπόζπαζην κέξνο ηεο παξαγσγηθήο δηαδηθαζίαο πνιπακηδηθώλ ξεηηλώλ 

πςεινύ κνξηαθνύ βάξνπο. Η ελ ιόγσ αλάγθε απνξξέεη από ηνλ ηζρπξό αληαγσληζκό πνπ 

επηθξαηεί ζηελ αγνξά ησλ πνιπακηδίσλ, θαζηζηώληαο πξόθιεζε ηελ δεκηνπξγία λέσλ 

πνιπακηδηθώλ δνκώλ, νη νπνίεο δύλαληαη λα επεθηαζνύλ ζε πην εμεηδηθεπκέλεο αγνξέο θαη 

εθαξκνγέο πςειόηεξσλ απαηηήζεσλ, επηπιένλ ηεο ήδε ζεκειησκέλεο αγνξάο ησλ θπξηόηεξσλ 

εθπξνζώπσλ ηνπο, δειαδή ηνπ PA 6.6 θαη PA 6.  

Έηζη, ζηνρεύνληαο ζηελ αλαλέσζε θαη αλαβάζκηζε ησλ πνιπακηδίσλ, αμηνπνηήζεθαλ 

δύν δηαθνξεηηθέο πξνζεγγίζεηο, είηε ηξνπνπνηώληαο ηηο ηδηόηεηεο ησλ πιηθώλ απηώλ κέζσ 

λαλνηερλνινγίαο, ή κε ελ γέλεη παξέκβαζε ζηελ δνκηθή κνλάδα ηνπ πνιπκεξνύο. Αλαθνξηθά 

κε ηελ πξώηε, ε κειέηε επηθεληξώζεθε ζηελ ελίζρπζε ελόο εθ ησλ ζεκαληηθόηεξσλ 

εκπνξηθώλ πνιπακηδίσλ, ηνπ PA 6.6, θαη εηδηθόηεξα ζηελ δεκηνπξγία λαλνζπλζέησλ PA 6.6-

νξπθηώλ αξγίισλ. Από ηελ άιιε, αλαθνξηθά κε ηελ δεύηεξε πξνζέγγηζε, κέξνο ηεο 

παξνύζαο δηαηξηβήο επηθεληξώζεθε ζηελ δεκηνπξγία ελαιιαθηηθώλ πνιπακηδηθώλ δνκώλ, 

θαη ζπγθεθξηκέλα ζηα πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ. Επηπξνζζέησο, θαη ζε 

ζπλδπαζκό κε ηηο δύν αλσηέξσ πξνζεγγίζεηο, έγηλε πξνζπάζεηα βειηηζηνπνίεζεο ησλ 

δηεξγαζηώλ παξαγσγήο ησλ πνιπακηδηθώλ δνκώλ θαη ζπλαθόινπζα ησλ ηδηνηήησλ ησλ 

πξντόλησλ, εθαξκόδνληαο ηελ ηερληθή πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ε νπνία 

ζπλνδεύεηαη θαη από πεξηνξηζκό θόζηνπο θαη θπζηθώλ πόξσλ. Παξάιιεια, κειεηήζεθε ε 

επίδξαζε ηεο ζύλζεζεο ησλ πνιπακηδίσλ ζηηο δηεξγαζίεο πνιπκεξηζκνύ θαζ’ απηέο αιιά θαη 

νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ ζπλππαξρόλησλ ζπζηαηηθώλ. Τα γεληθά ζπκπεξάζκαηα ηεο 

δηαηξηβήο ζπλνςίδνληαη αθνινύζσο: 
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 Αξρηθά κειεηήζεθε ε παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ πνιπακηδίσλ-νξπθηήο αξγίινπ κε ηελ 

κέζνδν ηνπ επί ηόπνπ πνιπκεξηζκνύ, εθαξκόδνληαο θαη αμηνινγώληαο ηελ εκπνξηθή ηερληθή 

πνιπκεξηζκνύ πνπ εθαξκόδεηαη γηα ηελ παξαγσγή ηνπ PA 6.6, δειαδή ηνλ πνιπκεξηζκό 

δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο. Δηαπηζηώζεθε ε ζεηηθή επίδξαζε ησλ πιήξσο νξγαληθά ελαιιαγκέλσλ 

νξπθηώλ αξγίισλ ζηελ ηθαλόηεηα πνιπκεξηζκνύ ηνπ PA 6.6, ε νπνία απνδόζεθε ζε πηζαλή 

δξάζε ησλ νκάδσλ SiOH ησλ αξγίισλ σο επηκεθπληώλ αιπζίδαο. Αληίζεηα, ε ρξήζε κεξηθώο 

νξγαληθά ελαιιαγκέλεο νξπθηήο αξγίινπ δελ επέθεξε ην ίδην απνηέιεζκα, ιόγσ ηεο 

ελπδάησζεο ησλ θαηηόλησλ Na
+ 

πνπ πεξηέρνληαη αλάκεζα ζηα ζηξώκαηα ηνπ θπιινππξηηηθνύ 

θαη δξνπλ σο «παγίδεο» λεξνύ, επεξεάδνληαο ηελ ακθίδξνκε αληίδξαζε πνιπακηδνπνίεζεο.  

 Όζνλ αθνξά ηελ επηηπγραλόκελε λαλνδνκή ησλ λαλνζπλζέησλ PA 6.6-αξγίινπ πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ κε πνιπκεξηζκό δηαιύκαηνο-ηήγκαηνο, παξαηεξήζεθε θαηάξξεπζε ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο όισλ ησλ αξγίισλ πνπ εμεηάζηεθαλ, αλεμάξηεηα από ηνλ ηύπν ηεο 

νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο θαη ηελ έθηαζε ηεο ηνληαληαιιαγήο. Σε θάπνηεο πεξηπηώζεηο, ην 

απνηέιεζκα βξέζεθε αλαζηξέςηκν κε ηελ εθαξκνγή ελόο ηειηθνύ ζηαδίνπ εθβνιήο, ιόγσ ηεο 

άζθεζεο ηζρπξνύ δηαηκεηηθνύ πεδίνπ, απνδίδνληαο κηθηέο ζπζζσκαησκέλεο-απνθνιηδσκέλεο 

δνκέο.    

 Δηεξεπλώληαο ηελ αηηία ηεο θαηάξξεπζεο ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο ηεο αξγίινπ θαηά 

ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 κε ηελ κέζνδν ηνπ επί ηόπνπ πνιπκεξηζκό, 

εθαξκόζηεθε ε ηερληθή άλπδξνπ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ κε κνλνκεξέο 

μεξό πνιπακηδηθό άιαο, ελώ επηιέρζεθαλ δηαθνξεηηθέο κήηξεο πνιπακηδίσλ κε βάζε ην 

αιεηθαηηθό κήθνο ηεο δηακίλεο. Καηαδείρζεθε ε άκεζε ζπζρέηηζε ηνπ ηειηθνύ ύςνπο ηνπ 

ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο ηεο αξγίινπ από απηήλ ηελ παξάκεηξν, θαζώο νη πξνθύπηνπζεο δνκέο 

βξέζεθαλ δηαθνξεηηθέο κεηαμύ ηνπο θαηά αλαινγία ηνπ αιεηθαηηθνύ κήθνπο ηεο δηακίλεο. 

Έηζη, ππνδείρζεθε κία εγγελήο αιιειεπίδξαζε κεηαμύ ησλ θαηηόλησλ ηεο δηακίλεο ηνπ 

πνιπακηδηθνύ άιαηνο θαη απηώλ ηεο νξγαληθήο ηξνπνπνίεζεο ηεο αξγίινπ, ε νπνία 

ζπλίζηαηαη ζε κία αληαγσληζηηθή θαηηνληθή ελαιιαγή πνπ ιακβάλεη ρώξα θαηά ηνλ επί ηόπνπ 

πνιπκεξηζκό κεηξώλ όπνπ ην κνλνκεξέο είλαη άιαο δηακίλεο-δηνμένο. Ωο απνηέιεζκα, ηα 

αξγηιηθά ζηξώκαηα «γεθπξώλνληαη» από ηα θαηηόληα ηεο δηακίλεο, ε νπνία όληαο 

ρακειόηεξνπ αιεηθαηηθνύ κήθνπο από ηηο αξρηθέο νξγαληθέο ηξνπνπνηήζεηο ησλ αξγίισλ, 

νδεγεί ζηελ θαηάξξεπζε ηνπ ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο. Ο ελ ιόγσ κεραληζκόο απνηειεί 

εμήγεζε γηα ην βηβιηνγξαθηθό θελό πνπ ππάξρεη πεξί ηεο εθαξκνγήο ηεο ηερληθήο επί ηόπνπ 

πνιπκεξηζκνύ ζε πνιπακίδηα κνλνκεξνύο άιαηνο δηακίλεο θαη δηνμένο, αιιά θαη γηα ηελ 
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γεληθή αδπλακία επίηεπμεο πιήξσο απνθνιηδσκέλσλ λαλνζύλζεησλ δνκώλ πνπ έρεη έσο 

ηώξα παξαηεξεζεί ζηηο ελ ιόγσ κήηξεο. 

 Σηελ ζπλέρεηα, ε κειέηε επηθεληξώζεθε ζηνλ ζπλδπαζκό ηεο λαλνηερλνινγίαο κε ηελ 

ηερληθή κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, κέζσ ηεο εθαξκνγήο ηεο ηειεπηαίαο γηα 

πξώηε θνξά ζε λαλνζύλζεηα PA 6.6-αξγίινπ. Σηόρνο ήηαλ ε ζεκειίσζε ηεο επίδξαζεο ηεο 

παξνπζίαο ηεο αξγίινπ ηόζν ζηελ δηεξγαζία ηνπ πνιπκεξηζκνύ θαζ’ απηή όζν θαη ζηηο 

ηδηόηεηεο ηνπ πνιπακηδίνπ. Η κειέηε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ηξεηο ζεξκνθξαζίεο (160-180-200 

o
C) θαη ρξόλνπο αληίδξαζεο έσο 8 h.  

 Αξρηθά, δηαπηζηώζεθε όηη ε παξνπζία ηεο αξγίινπ άζθεζε ζεξκηθή πξνζηαζία ζηελ 

πνιπακηδηθή κήηξα θαζ’ όιε ηελ δηάξθεηα ηνπ ΠΣΚ, ελ αληηζέζεη κε ηελ εηθόλα πνπ 

παξαηεξήζεθε απνπζία ηεο αξγίινπ, όπνπ παξαηεξήζεθε θάπνηα ζεξκηθή απνηθνδόκεζε 

ζηελ πςειόηεξε ζεξκνθξαζία πνπ κειεηήζεθε (200 
o
C) θαη γηα πςεινύο ρξόλνπο αληίδξαζεο 

( > 4 h). Έηζη, αλ θαη ε δξάζε ησλ αξγίισλ σο ζεξκηθώλ ζηαζεξνπνηεηώλ είλαη γεληθά 

γλσζηή, κέζσ ηεο παξνύζαο κειέηεο αλαδείρζεθε ε δπλαηόηεηα εθαξκνγήο ηνπο σο πηζαλώλ 

“ππνθαηάζηαησλ” αληηνμεηδσηηθώλ πξνζζέησλ θαηά ηνλ ΠΣΚ ηνπ PA 6.6.  

 Η παξνπζία ηεο αξγίινπ βξέζεθε επεξγεηηθή γηα ηελ εμέιημε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο  ηνπ 

PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΣΚ, κε ηελ επίδξαζε λα είλαη εληνλόηεξε ζηελ πςειόηεξε ζεξκνθξαζία 

πνπ κειεηήζεθε (200 
o
C), όπνπ ην κνξηαθό βάξνο ηνπ λαλνζπλζέηνπ απμήζεθε θαηά 69 % 

ζηηο 4 h αληίδξαζεο, ελώ ε αληίζηνηρε ηηκή γηα ην παξζέλν PA 6.6 ήηαλ κόιηο 36 %. Η ελ 

ιόγσ θαηαιπηηθή δξάζε πνζνηηθνπνηήζεθε κέζσ θηλεηηθήο κειέηεο ηεο δηεξγαζίαο, 

εθαξκόδνληαο έλα «απιό» θηλεηηθό κνληέιν βάζεη ηεο ζεσξίαο ηνπ Flory. Από ηηο ζηαζεξέο 

ηνπ ξπζκνύ πνπ ππνινγίζηεθαλ θαηαδείρζεθε ε θαηαιπηηθή δξάζε ηεο αξγίινπ ζε όιεο ηηο 

ζεξκνθξαζίεο ηεο αληίδξαζεο, κε αύμεζε ηεο ζηαζεξάο ηνπ ξπζκνύ θαηά 17 % ζηνπο 160 
o
C 

θαη 180 
o
C, ελώ ε αύμεζε ήηαλ εληνλόηεξε ζηνπο 200 

o
C αγγίδνληαο ην 53 %. Σηα πιαίζηα 

ηεο ζπζρέηηζεο ηεο εμάξηεζεο ηνπ ξπζκνύ ηεο αληίδξαζεο από ηελ ζεξκνθξαζία, 

θαηαζηξώζεθε ε Εμίζσζε Arrhenius γηα ηηο δύν κειεηεζείζεο πνηόηεηεο. Η ελέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο (Ea) βξέζεθε ειαθξά πςειόηεξε ζηελ πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ,  

εθθξάδνληαο ηελ εληνλόηεξε επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηνλ ξπζκό ηεο αληίδξαζεο, ελώ ν 

πξνεθζεηηθόο όξνο ζηελ πεξίπησζε ηνπ λαλνζπλζέηνπ βξέζεθε πεξίπνπ 25 θνξέο 

πνιιαπιάζηνο απηνύ ηνπ παξζέλνπ, εθθξάδνληαο ηνλ απμεκέλν ζπλνιηθό αξηζκό ησλ 

ζπγθξνύζεσλ. 

 Η «λαλνθαηάιπζε» ηνπ ΠΣΚ ηνπ PA 6.6 από ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ απνδόζεθε ζε 

κία ζπλεξγηζηηθή δξάζε πνπ αλαιύζεθε ζηηο εμήο ζπληζηώζεο: ε θξπζηαιιηθή κνξθνινγία 
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ππξήλσζεο ηνπ λαλνζπλζέηνπ επέθεξε αύμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζηηο 

άκνξθεο πεξηνρέο, ζε ζπκθσλία κε ηνλ ηδηαίηεξα απμεκέλν πξνεθζεηηθό όξν ηεο Εμίζσζεο 

Arrhenius. Επηπξνζζέησο, ε άξγηινο έδξαζε σο επηκεθπληήο αιπζίδαο γηα ηελ αληίδξαζε 

πνιπακηδνπνίεζεο, ιεηηνπξγώληαο σο ελεξγό ππόζηξσκα ηεο αληίδξαζεο κέζσ ησλ 

ειεύζεξσλ νκάδσλ SiOH, ζε ζπκθσλία κε ηελ παξαηήξεζε ηεο δξάζεο ηεο θαηά ηνλ 

πνιπκεξηζκό δηαιύακαηνο-ηήγκαηνο. Τέινο, ε ζεξκηθή πξνζηαζία ηεο πνιπακηδηθήο κήηξαο 

από ηελ παξνπζία ηεο αξγίινπ, θαζ’ όιε ηελ δηάξθεηα ηνπ ΠΣΚ, ζπλεηέιεζε ζηελ νκαιή 

εμέιημε ηεο δηεξγαζίαο. Έηζη, κέζσ απηήο ηεο κειέηεο αλαδείρζεθε ε δπλαηόηεηα 

αμηνπνίεζεο ησλ νξπθηώλ αξγίισλ σο «πνιπδξαζηηθώλ» θαηαιπηώλ γηα ηηο δηεξγαζίεο 

πνιπακηδνπνίεζεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, εθόζνλ από ηνλ ζπλδπαζκό ηεο λαλνηερλνινγίαο κε 

ηελ ελ ιόγσ ηερληθή πνιπκεξηζκνύ είλαη δπλαηή ε παξαγσγή πιηθώλ πςειώλ απαηηήζεσλ, 

αμηνπνηώληαο ηα νθέιε ησλ δύν ηερλνινγίσλ, κε ηαπηόρξνλε επίιπζε ηνπ βαζηθόηεξνπ 

πξνβιήκαηνο ηεο δηεξγαζίαο ΠΣΚ, δειαδή ηνπο ελ γέλεη ρακεινύο ξπζκνύο πνπ ηελ 

ραξαθηεξίδνπλ.  

 Επηπξνζέησο ηεο επίδξαζεο ηεο αξγίινπ ζηελ δηεξγαζία κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ηνπ PA 6.6, κέξνο ηεο δηαηξηβήο επηθεληξώζεθε ζηελ δηεξεύλεζε ηεο 

θαηαιπηηθήο δξάζεο ελόο επξέσο ρξεζηκνπνηνύκελνπ πξνζζέηνπ ηεο δηεξγαζίαο, ιόγσ ηεο 

αλάγθεο ζεξκηθήο ζηαζεξνπνίεζεο ησλ πνιπακηδηθώλ ξεηηλώλ, δειαδή ελόο αληηνμεηδσηηθνύ 

θσζθνξηθήο βάζεο. Ταπηόρξνλα, ε κειέηε επεθηάζεθε θαη ζηνλ ζπλδπαζκό ηνπ ηειεπηαίνπ 

κε νξπθηή άξγηιν, ζηα πιαίζηα ηεο αλάδεημεο ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ ηνπο. Η κειέηε 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνπο 200 
o
C θαη ρξόλνπο αληίδξαζεο έσο 4 h.  

 Τν αληηνμεηδσηηθό επέδεημε έληνλε θαηαιπηηθή δξάζε ζηνλ ΠΣΚ ηνπ PA 6.6 

επηθέξνληαο 91 % αύμεζε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ζην ηέινο ηεο αληίδξαζεο, κε ηελ αληίζηνηρε 

ηηκή ελ απνπζία ηνπ λα είλαη κόιηο 30 %. Η ελ ιόγσ επίδξαζε εθθξάζηεθε κέζσ θηλεηηθήο 

κειέηεο ηεο δηεξγαζίαο, κε ηελ ζηαζεξά ηνπ ξπζκνύ ηεο θαηαιπόκελεο δηεξγαζίαο λα 

ππεξέρεη θαηά  435 %. Η θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ, ην νπνίν είλαη κίγκα δύν 

ζπζηαηηθώλ, απνδόζεθε ζην ζπζηαηηθό ηνπ ηξηθαηλπιν-θσζθνληθνύ εζηέξα, κε βάζε ηηο 

βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο γηα ηελ θαηαιπηηθή δξάζε ηεο νηθνγέλεηαο ησλ θσζθνληθώλ 

εζηέξσλ ζε δηεξγαζίεο πνιπακηδνπνίεζεο ζε θαηάζηαζε δηαιύκαηνο, ηήγκαηνο ή ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο. 

 Ο ζπλδπαζκόο ηνπ θαηαιύηε κε ηελ νξπθηή άξγηιν βξέζεθε λα επηδξά ζεηηθά ζηελ 

εμέιημε ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ηνπ PA 6.6 θαηά ηνλ ΠΣΚ, σζηόζν, ε απόδνζή ηνπ βξέζεθε 

ρακειόηεξε παξνπζία ηεο αξγίινπ. Η επηόηεξε θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ ελ ιόγσ ζπζηήκαηνο 
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εθθξάζηεθε θηλεηηθά κέζσ αύμεζεο ηεο ζηαζεξάο ηνπ ξπζκνύ ηεο αληίδξαζεο θαηά 197 %, 

ππνδειώλνληαο ηελ ζεκαληηθή αληελέξγεηα κεηαμύ ησλ δύν πξνζζέησλ, ε νπνία πεξηόξηζε 

ηελ ηζρπξή θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ. Ο κεησκέλνο ξπζκόο αληίδξαζεο πνπ 

παξαηεξήζεθε όηαλ ζπλδπάζηεθε ν θαηαιύηεο κε ηελ νξπθηή άξγηιν ζηνλ ΠΣΚ ηνπ 

λαλνζπλζέηνπ PA 6.6 απνδόζεθε ζε απμεκέλε αληίζηαζε ηνπ ελ ιόγσ ζπζηήκαηνο ζηελ 

δηάρπζε ηνπ παξαπξντόληνο, κε ηα δηεζπαξκέλα αξγηιηθά ζηξώκαηα λα δξνπλ σο «παγίδεο» 

ηεο πςειήο πνζόηεηαο ηνπ λεξνύ ηεο πνιπζπκπύθλσζεο πνπ παξάγεηαη από ηελ ηζρπξή 

δξάζε ηνπ θαηαιύηε. Πεξαηηέξσ πξόζθνκκα ζηελ απνκάθξπλζε ηεο κεγάιεο πνζόηεηαο ηνπ 

λεξνύ ελδέρεηαη λα απνηέιεζε θαη ε δξάζε ηνπ λαλνεληζρπηηθνύ σο παξάγνληα θξάγκαηνο, 

ελώ ζπλππνινγίζηεθε θαη πηζαλή κείσζε ηεο θαηαιπηηθήο απόδνζεο ηνπ αληηνμεηδσηηθνύ 

ιόγσ θαηλνκέλσλ πξνζξόθεζεο ζηελ επηθάλεηα ηεο αξγίινπ. Ωζηόζν, παξά ηελ 

αληαγσληζηηθή δξάζε κεηαμύ ηνπ θαηαιύηε θαη ηεο νξπθηήο αξγίινπ, ην ηειηθό πξντόλ PA 

6.6 πνπ πεξηείρε ζπλδπαζκό θαη ησλ δύν ραξαθηεξίζηεθε από πςειό κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό 

βάξνπο, όληαο θαηάιιειν γηα πεξαηηέξσ επεμεξγαζία πξνο πνιπακίδηα πςειώλ απαηηήζεσλ, 

θαη πξνσζώληαο ηελ έλλνηα ησλ «πνιπδξαζηηθώλ» θαηαιπηώλ, νη νπνίνη θαηεπζύλνληαη πξνο 

ηελ αλαβάζκηζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πνιπακηδίνπ, ηελ καθξάο δηαξθείαο ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα 

θαη ηελ θηλεηηθή αξηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο ΠΣΚ.   

 Τέινο, κειεηήζεθε ε παξαζθεπή θαηλνηόκσλ πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ, θαη ζπγθεθξηκέλα ηνπ PA 6.12, 6.13 θαη 6.14, αμηνπνηώληαο κία πξόζθαηε 

βηνηερλνινγηθή εμέιημε πνπ παξέρεη ηελ δπλαηόηεηα ζύλζεζεο δηνμέσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ κέζσ δύκσζεο παξαθηλώλ ή ιηπαξώλ νμέσλ, παξαθάκπηνληαο ηα 

κεηνλεθηήκαηα ηεο ζπκβαηηθήο ρεκηθήο ζύλζεζεο θαη πξνζθέξνληαο κία «πξάζηλε» 

πξνζέγγηζε ζηελ θαηεύζπλζε ηεο παξαγσγήο πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ. Η πξνζέγγηζε απηή πιαηζηώζεθε ζηελ παξνύζα κειέηε θαη από ηελ εθαξκνγή 

κίαο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ ήπησλ ζεξκνθξαζηώλ θαη δηάξθεηαο, αιιά θαη άλπδξσλ 

ζπλζεθώλ πξνο απνθπγήλ ηεο θνζηνβόξαο ρξήζεο ηνπ λεξνύ. Σπγθεθξηκέλα, ε ηερληθή πνπ 

εθαξκόζηεθε ήηαλ ζπλδπαζκόο ελόο ζηαδίνπ πνιπκεξηζκνύ ηήγκαηνο άλπδξσλ ζπλζεθώλ 

θαη ελόο ζηαδίνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Αξρηθά ζπληέζεθαλ ηα 

πνιπακηδηθά άιαηα PA 6.12, 6.13 θαη 6.14 θαη απνκνλώζεθαλ ζε ζηεξεά θαηάζηαζε, ώζηε λα 

ραξαθηεξηζηνύλ αλαιπηηθά. Οη θξπζηαιιηθέο δνκέο ηνπο βξέζεθαλ ραιαξόηεξεο ζε ζρέζε κε 

απηήλ ηνπ άιαηνο PA 6.6 θαη ηα ζεκεία ηήμεο ηνπο κεηώζεθαλ ζπζηεκαηηθά κε ηελ αύμεζε 

ηνπ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ.  
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 Τα πξνθύπηνληα PA 6.12 θαη 6.13 ραξαθηεξίζηεθαλ από ηθαλνπνηεηηθό κέζνπ-αξηζκνύ 

κνξηαθό βάξνο, ηζνξξνπία αθξαίσλ νκάδσλ θαη νκνηνγέλεηα πιηθνύ, θαηαδεηθλύνληαο ηελ 

επηηπρία ηεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνύ, παξά ην ήπην ζεξκνθξαζηαθό πξνθίι θαη ηνλ ζύληνκν 

ρξόλν ηεο αληίδξαζεο ζε ζρέζε κε ηηο αληίζηνηρεο βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο, αιιά θαη ηελ 

θαηαιιειόηεηα ησλ βηνζπλζεηηθώλ δηνμέσλ σο κνλνκεξώλ. Από ηελ άιιε, ζηελ πεξίπησζε 

ηνπ PA 6.14 παξαηεξήζεθε πεξηνξηζκέλε ηθαλόηεηα πνιπκεξηζκνύ θαη αλνκνηνγέλεηα 

πιηθνύ, ε νπνία απνδόζεθε ζε πηζαλή ύπαξμε αθαζαξζηώλ ζην βηνζπλζεηηθό δηνμύ.  

 Όζνλ αθνξά ηηο ζεξκηθέο ηδηόηεηεο ησλ πνιπακηδίσλ, ηα ζεκεία ηήμεο ππέδεημαλ ηελ 

ζεκαζία ηεο ζπκκεηξίαο ζηελ δνκή, αθνινπζώληαο θζίλνπζα ηάζε κε αύμεζε ηνπ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, αιιά κε ηελ ηηκή ηνπ πνιπακηδίνπ άξηηνπ-πεξηηηνύ αξηζκνύ, PA 

6.13, λα είλαη ρακειόηεξε απηήο ησλ πνιπακηδίσλ άξηηνπ-άξηηνπ αξηζκνύ PA 6.12 θαη 6.14. 

Οη ζεξκνθξαζίεο παιώδνπο κεηάπησζεο βξέζεθαλ παξόκνηεο θαη ρακειόηεξεο απηήο ηνπ PA 

6.6 ιόγσ ηεο πςειόηεξεο ζπγθέληξσζεο δεζκώλ πδξνγόλνπ ζηελ άκνξθε θάζε ηνπ 

ηειεπηαίνπ. Από ηελ άιιε, ε αύμεζε ηνπ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ επέθεξε θάπνηα 

δπζρέξεηα ζηελ θξπζηάιισζε ηήγκαηνο ησλ πνιπακηδίσλ, ιόγσ ηεο κηθξόηεξεο ππθλόηεηαο 

δεζκώλ πδξνγόλνπ, ελώ ε ηειεπηαία παξάκεηξνο θαζόξηζε θαη ηελ κεησκέλε ηθαλόηεηα 

ξόθεζεο λεξνύ ησλ ελ ιόγσ πνιπακηδίσλ.  

 

Προτάσεις για το μέλλον 

Σε απηό ην ζεκείν θξίλεηαη ζθόπηκν λα γίλνπλ θάπνηεο πξνηάζεηο γηα κειινληηθή 

ζπλέρηζε ηεο έξεπλαο αλαθνξηθά κε ηελ αλαβάζκηζε ησλ πνιπκεξηθώλ ξεηηλώλ αμηνπνηώληαο 

ηελ λαλνηερλνινγία ή/θαη ηνλ πνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο.  

Αξρηθά, ν ζπγθεξαζκόο ηεο λαλνηερλνινγίαο κε ηελ ηερληθή ηνπ πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ησλ πνιπκεξώλ απνηειεί ζέκα κείδνλνο ελδηαθέξνληνο, θαζώο από ηελ παξνύζα 

δηαηξηβή αλαδείρζεθε ε επίδξαζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ηεο νξπθηήο αξγίινπ ζηελ δηεξγαζία 

πνιπακηδνπνίεζεο θαζ’ απηή, κε επεξγεηηθά απνηειέζκαηα ζηελ θηλεηηθή ηεο. Σε επόκελν 

ζηάδην ε κειέηε ζα κπνξνύζε λα επεθηαζεί θαη ζε άιια ζπζηήκαηα πνιπκεξηθώλ 

λαλνζπλζέησλ, θαηεπζπλόκελνη ζηελ αλαβάζκηζε ησλ πνιπκεξώλ από πιεπξάο ηδηνηήησλ, 

αιιά θαη θηλεηηθήο αξηζηνπνίεζεο. Έλα ηέηνην ζύζηεκα ελδηαθέξνληνο ζα κπνξνύζε λα 

απνηειέζεη ε κήηξα ηνπ πνιπ(ηεξεθζαιηθνύ αηζπιεζηέξα) (PET), ελόο πνιπκεξνύο 

πνιπζπκπύθλσζεο ηδηαίηεξεο εκπνξηθήο αμίαο, ζε ζπλδπαζκό κε λαλνζσκαηίδηα ληηξηδίνπ 

ηνπ ηηηαλίνπ (TiN). Τα ηειεπηαία έρνπλ αλαθεξζεί λα θαηαιύνπλ ηελ πνιπζπκπύθλσζε ηνπ 

PET όηαλ ελζσκαησζνύλ θαηά ηελ ζύλζεζή ηνπ, επηθέξνληαο ηαπηόρξνλα ελίζρπζε ησλ 
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κεραληθώλ ηδηνηήησλ ηνπ πνιπκεξνύο. Ωο εθ ηνύηνπ, ε επίδξαζε ηεο παξνπζίαο ησλ ελ ιόγσ 

λαλνζσκαηηδίσλ ζηνλ ΠΣΚ ηνπ PET, ηόζν αλαθνξηθά κε ηελ δηεξγαζία θαζ’ απηή όζν θαη κε 

ηηο ηδηόηεηεο ηνπ πνιπκεξνύο παξνπζηάδεηαη ελδηαθέξνπζα, δεδνκέλεο ηεο αλαπόζπαζηεο 

εθαξκνγήο ελόο ζηαδίνπ κεηαπνιπκεξηζκνύ θαηά ηελ παξαγσγή ηνπ. 

Όζνλ αθνξά ηα πνιπακίδηα πςεινύ αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ, ε αμηνπνίεζε 

αλαλεώζηκσλ ή/θαη βηναπνηθνδνκήζηκσλ πξώησλ πιώλ απνηειεί ζέκα απμαλόκελνπ 

εκπνξηθνύ ελδηαθέξνληνο. Σε ζπλέρεηα ηεο κειέηεο παξαζθεπήο πνιπακηδίσλ πςεινύ 

αιεηθαηηθνύ πεξηερνκέλνπ κε βάζε βηνζπλζεηηθά δηνμέα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ 

παξνύζα δηαηξηβή, ζα ήηαλ ζθόπηκν λα ζηξαθεί ε κειέηε θαη ζε κνλνκεξή βηνινγηθήο 

πξώηεο ύιεο, ζε ζπλδπαζκό κε ηελ εθαξκνγή ηεο ηερληθήο ΠΣΚ, ώζηε λα πξνηαζεί κία εμ’ 

νινθιήξνπ «πξάζηλε» πξνζέγγηζε ηεο ζύλζεζεο ηεο ελ ιόγσ θαηεγνξίαο πνιπακηδίσλ, ηόζν 

σο πξνο ηελ πξώηε ύιε, όζν θαη σο πξνο ηελ νηθνλνκηθά απνδνηηθόηεξε θαη πεξηβαιινληηθά 

θηιηθόηεξε ηερληθή πνιπκεξηζκνύ. Επίζεο, ε ελίζρπζε ησλ πνιπακηδίσλ πςεινύ αιεηθαηηθνύ 

πεξηερνκέλνπ κε λαλνεληζρπηηθά ζα ήηαλ επεξγεηηθή σο πξνο ηηο ηδηόηεηεο ησλ πνιπκεξώλ 

απηώλ, απμάλνληαο πεξαηηέξσ ην ζύλνιν ησλ κεραληθώλ αληνρώλ, δεδνκέλνπ όηη 

απεπζύλνληαη ζε εθαξκνγέο πςειόηεξσλ απαηηήζεσλ από ηα ζπκβαηηθά PA 6.6 θαη 6.  

Μία άιιε θαηεγνξία πνιπακηδίσλ πνπ ηειεπηαία ζπγθεληξώλνπλ ηδηαίηεξν εξεπλεηηθό 

θαη εκπνξηθό ελδηαθέξνλ, είλαη ηα εκη-αξσκαηηθά ή/θαη αξσκαηηθά πνιπακίδηα, αλήθνληαο 

ζηελ νηθνγέλεηα ησλ πνιπκεξώλ πςειήο απόδνζεο, ιόγσ ησλ εμαηξεηηθώλ ζεξκηθώλ αληνρώλ 

πνπ ηα ραξαθηεξίδνπλ, αιιά θαη ησλ ηδηνηήησλ θξάγκαηνο. Η ελίζρπζε ησλ ελ ιόγσ 

πνιπακηδίσλ κε λαλνζσκαηίδηα ήδε βξίζθεη εκπνξηθή εθαξκνγή, κε ηππηθό εθπξόζσπν ηεο 

θαηεγνξίαο ην λαλνζύλζεην πνιπ(m-μπιελναδηπακηδίνπ) (ΜΧD6) κε νξπθηή άξγηιν σο 

ελδηάκεζν ζηξώκα ζε πνιπζηξσκαηηθέο ζπζθεπαζίεο κπνπθαιηώλ πνπ πεξηέρνπλ 

αλζξαθνύρα πνηά, κε ζηόρν ηελ αλαβάζκηζε ησλ ηδηνηήησλ θξάγκαηνο ηεο ζπζθεπαζίαο. 

Ωζηόζν, δεδνκέλνπ ηνπ πςεινύ ζεκείνπ ηήμεο ησλ αληίζηνηρσλ κνλνκεξώλ, ε παξαγσγηθή 

δηαδηθαζία ησλ πνιπακηδίσλ απηώλ ηαιαλίδεηαη από ηα πξνβιήκαηα πνπ ζπλνδεύνπλ ηελ 

εθαξκνγή πςειώλ ζεξκνθξαζηώλ, δειαδή ηελ ζεξκηθή απνηθνδόκεζε ησλ πνιπκεξώλ αιιά 

θαη ηηο πςειέο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο. Έηζη, ε κειέηε ηεο παξαζθεπήο απηήο ηεο θαηεγνξίαο 

ησλ πνιπακηδίσλ κε εθαξκνγήο ηεο ηερληθήο ΠΣΚ, άκεζνπ ή ζε ζηάδην κεηαπνιπκεξηζκνύ, 

θαίλεηαη ειθπζηηθή. Επίζεο, ν ζπλδπαζκόο ηνπ ΠΣΚ κε ηελ λαλνηερλνινγία ελ δπλάκεη 

κπνξεί λα απνδώζεη πεξαηηέξσ αλαβάζκηζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπακηδίσλ απηώλ, κε 

πηζαλή αξηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο ιόγσ θαηαιπηηθήο δξάζεο ησλ λαλνεληζρπηηθώλ. 
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ΠΙΝΑΚΑ ΥΜΒΟΛΩΝ  ΚΑΙ ΑΚΡΩΝΥΜΙΩΝ  

  

 

 

Α πξνεθζεηηθόο όξνο εμίζσζεο Arrhenius 

Α2 έθθξαζε ξπζκνύ θηλεηηθήο πνιπακηδνπνίεζεο 2
εο

 ηάμεο 

Α3 έθθξαζε ξπζκνύ θηλεηηθήο πνιπακηδνπνίεζεο 3
εο

 ηάμεο 

CEC ηθαλόηεηα ηνληαληαιιαγήο νξπθηήο αξγίινπ 

ΔHf ελζαιπία ηήμεο εκηθξπζηαιιηθνύ πνιπκεξνύο 

ΔHo ελζαιπία ηήμεο 100 % θξπζηαιιηθνύ πνιπκεξνύο 

d ύςνο ελδηάκεζνπ ζηξώκαηνο νξπθηήο αξγίινπ 

DSC δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο 

Ea ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο (εμίζσζε Arrhenius) 

FTIR ππέξπζξνο θαζκαηνζθνπία κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier 

h δείθηεο εηεξναιπζσηνύ 

k2 ζηαζεξά ξπζκνύ θηλεηηθήο πνιπακηδνπνίεζεο 2
εο

 ηάμεο 

k3 ζηαζεξά ξπζκνύ θηλεηηθήο πνιπακηδνπνίεζεο 3
εο

 ηάμεο 

Keq ζηαζεξά ξπζκνύ ηζνξξνπίαο θηλεηηθήο πνιπακηδνπνίεζεο 

 n     κέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο 

 λ     κέζνπ-ημώδνπο κνξηαθό βάξνο 

[η] εζσηεξηθό ημώδεο 

ηrel ζρεηηθό ημώδεο 

    παξνρή αδώηνπ 

PA πνιπακίδην 

PDI δείθηεο πνιπδηαζπνξάο 

PES πνιπεζηέξαο 

pt κεηαηξνπή πνιπκεξηζκνύ 

SEM ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο 

SMΤ κεηάπησζε από ζηεξεά θαηάζηαζε ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο 

SSP πνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο 
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t1/2 ρξόλνο εκίζεηαο θξπζηάιισζεο 

Tc ζεκείν θξπζηάιισζεο 

Tg ζεκείν παιώδνπο κεηάπησζεο 

Tm ζεκείν ηήμεο 

ΤR ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο 

tr ρξόλνο αληίδξαζεο 

xc θιάζκα κάδαο θξπζηαιιηθόηεηαο 

XRD πεξίζιαζε αθηίλσλ Χ 
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ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΔΗΜΟΣΙΕΥΜΕΝΩΝ ΕΡΓΑΣΙΩΝ  

  

 

 

Σηα πιαίζηα ηες παρούζας δηαηρηβής πραγκαηοποηήζεθε ε δεκοζίεσζε πρωηόησπωλ 

ερεσλεηηθώλ εργαζηώλ ζε δηεζλή επηζηεκοληθά περηοδηθά κε ζύζηεκα θρηηώλ, θαζώς θαη ζε 

πραθηηθά παλειιελίωλ θαη δηεζλώλ επηζηεκοληθώλ ζσλεδρίωλ θαηόπηλ θρίζες. Αθοιούζως 

παραηίζεληαη ηα ζηοητεία ηωλ ζτεηηθώλ δεκοζηεύζεωλ.   
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