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Περύληψη 

΢τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία ζγινε παραςκευι νανοςυνκζτων πολυ(L-γαλακτικοφ 

οξζοσ) (PLLA) με διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) και μελετικθκαν οι λειτουργικζσ ιδιότθτζσ 

τουσ για το ςχεδιαςμό βιοχλικϊν. Σο PLLA είναι ζνασ αλειφατικόσ θμικρυςταλλικόσ, 

κερμοπλαςτικόσ πολυεςτζρασ που ανικει ςτθν κατθγορία των βιοπολυμερϊν. Σα 

πλεονεκτιματά του, όπωσ οι καλζσ μθχανικζσ του ιδιότθτεσ, θ βιοαποικοδόμθςι του, αλλά 

και το γεγονόσ ότι προζρχεται από το μονομερζσ γαλακτικό οξφ, το οποίο υπάρχει φυςικά 

ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό, το κακιςτοφν ιδανικό για χριςθ ςε βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ. 

Από τθν άλλθ, τα TiO2 ζχουν ενδιαφζρουςα φωτοκαταλυτικι δραςτθριότθτα, 

βιοςυμβατότθτα κακϊσ και αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ. Σα πολυμερικά νανοςφνκετα που 

παράγονται από τα δφο αυτά υλικά χρθςιμοποιοφνται ςε πολλζσ εφαρμογζσ όπωσ ωσ 

ικριϊματα ςτθν ιςτικι μθχανικι, που περιλαμβάνει τθ χριςθ ςυνδυαςμοφ κυττάρων για τθ 

βελτίωςθ ι τθν αντικατάςταςθ βιολογικϊν λειτουργιϊν. Σα ικριϊματα είναι πορϊδθ 

βιοχλικά 3 διαςτάςεων που υποςτθρίηουν τθ δθμιουργία του καινοφργιου ιςτοφ κακϊσ τα 

κφτταρα μποροφν να αναπτυχκοφν πάνω ςε αυτά και βιοδιαςπϊνται με ρυκμιηόμενο 

ρυκμό χωρίσ τθν ανάγκθ αφαίρεςισ τουσ από τον οργανιςμό. Σα νανοςφνκετα του PLA με 

TiO2 ευνοοφν τθν ανάπτυξθ κρυςτάλλων υδροξυαπατίτθ και διακζτουν επαρκι μθχανικι 

αντοχι, επομζνωσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςτθν ανάπτυξθ οςτϊν. 

Όςον αφορά τθν αντιμικροβιακι δράςθ του TiO2, αυτι λειτουργεί ωσ εξισ: όταν το TiO2 

εκτεκεί ςτο φωσ δθμιουργεί ηεφγθ από οπζσ και θλεκτρόνια, τα οποία μεταναςτεφουν ςτθν 

επιφάνεια του καταλφτθ, αντιδροφν με το νερό και το οξυγόνο και παράγουν ζτςι 

υδροξυλικζσ ρίηεσ και αντιδρϊςεσ ρίηεσ οξυγόνου που διαςποφν τα κυτταρικά ςυςτατικά 

των μικροοργανιςμϊν. Για τθν αξιολόγθςθ τθσ αντιμικροβιακισ δράςθσ των νανοςυνκζτων 

TiO2/PLLA χρθςιμοποιικθκε πλθκυςμόσ βακτθρίων Escherichia coli. Μεμβράνεσ 

νανοςυνκζτων με περιεκτικότθτεσ 0/100, 5/95, 10/90 και 20/80 (w/w) TiO2/PLLA χωρίσ και 

με ενεργοποίθςθ τθσ τιτανίασ, μζςω UV ακτινοβόλθςθσ α) αφζκθκαν ςτο ςκοτάδι και β) 

εκτζκθκαν ςε ακτινοβολία UV για 4, 8, 24 και 48 ϊρεσ. Σα αποτελζςματα ζδειξαν ότι ςτο 

ςκοτάδι, τα νανοςφνκετα ςτα οποία δεν είχε προθγθκεί ενεργοποίθςθ τθσ τιτανίασ είχαν 

απλά βακτθριοςτατικι και όχι βακτθριοκτόνο δράςθ, ενϊ τα νανοςφνκετα με 

ενεργοποιθμζνθ τιτανία επζδειξαν ζντονθ αντιμικροβιακι δράςθ, θ οποία και αυξικθκε 



viii 
 

μετά τισ 8 ϊρεσ. ΢ε περιβάλλον UV ακτινοβόλθςθσ, τα μθ ενεργοποιθμζνα νανοςφνκετα 

παρουςίαςαν αντιβακτθριακι δράςθ 3 βθμάτων, ενϊ τα νανοςφνκετα ςτα οποία 

προθγικθκε ενεργοποίθςθ τθσ τιτανίασ απλι εκκετικι μείωςθ ενόσ βιματοσ, με το κάνατο 

των βακτθρίων να επζρχεται ςε ςυντομότερα χρονικά διαςτιματα με αφξθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ των νανοςωματιδίων. 
 ΢τθ ςυνζχεια ζγινε μελζτθ τθσ αποδόμθςθσ του PLLA και των νανοςυνκζτων του με 

διοξείδιο του τιτανίου ςε περιβάλλον ακτινοβολίασ UV. Θ φωτοαποδόμθςθ οφείλεται ςτθν 

απορρόφθςθ φωτονίων και είναι μια διεργαςία κατά τθν οποία το υπεριϊδεσ φωσ 

οξειδϊνει τθν πολυμερικι δομι, διευκολφνοντασ το μθχανικό και μοριακό ςπάςιμο του 

πολυμεροφσ ςε μικρότερα τμιματα. Σο PLA ςυγκεκριμζνα, αποδομείται με το μθχανιςμό 

παραγωγισ δραςτικϊν ελευκζρων ριηϊν και αντίδραςθ αυτϊν με το οξυγόνο. Για τα 

νανοςφνκετα που εξετάηονται, όπωσ αναφζρκθκε και παραπάνω, θ αποδόμθςι τουσ 

οφείλεται ςτθ δθμιουργία ελευκζρων ριηϊν, οι οποίεσ επιταχφνουν τθ διάςπαςθ τθσ 

πολυμερικισ μιτρασ ξεκινϊντασ τθν αντίδραςθ αποδόμθςθσ με τθν προςβολι γειτονικϊν 

πολυμερικϊν αλυςίδων. Θ εργαςτθριακι προςομοίωςθ τθσ UV ακτινοβολίασ ζγινε με 

ςυςκευι ζκκεςθσ ςε λάμπα ξζνου, θ οποία παρζχει φάςμα ςυγκρίςιμο με αυτό τθσ UV 

ακτινοβολίασ. Εξετάςτθκαν δείγματα PLLA κακϊσ και νανοςφνκετα 10/90 TiO2/PLLA χωρίσ 

ακτινοβόλθςθ, και μετά από ακτινοβόλθςθ για 50, 114 και 210 ϊρεσ. Σα αποτελζςματα 

ιξωδομετρίασ ζδειξαν μείωςθ του μοριακοφ βάρουσ των δειγμάτων PLLA με τθν αφξθςθ 

του χρόνου ζκκεςθσ ςτθ UV ακτινοβολία, κάτι που δείχνει ότι θ ςχάςθ τθσ αλυςίδασ 

διαδραματίηει πολφ ςθμαντικό ρόλο ςτο μθχανιςμό αποδόμθςθσ. Από τα φάςματα XRD 

βρζκθκε ότι το εμβαδόν τθσ άμορφθσ περιοχισ του PLLA παρουςίαςε μικρι αυξθτικι τάςθ 

με το χρόνο ακτινοβόλθςθσ. Αντίκετα, το εμβαδόν τθσ άμορφθσ περιοχισ των 

νανοςυνκζτων μειϊκθκε με το χρόνο ακτινοβόλθςθσ, γεγονόσ που οφείλεται ςτθν 

ευχερζςτερθ αποδόμθςθ τθσ άμορφθσ φάςθσ τθσ πολυμερικισ μιτρασ, και επίςθσ υπιρξε 

αφξθςθ τθσ ζνταςθσ τθσ χαρακτθριςτικισ  κορυφισ τθσ κρυςταλλικισ φάςθσ, λόγω τθσ 

δθμιουργίασ κρυςταλλιτϊν. 

Θ φαςματοςκοπία Raman ζδειξε αφξθςθ τθσ ζνταςθσ τθσ κορυφισ που ςχετίηεται με τθ 

δόνθςθ τάςθσ τθσ εςτερομάδασ του PLLA ςτα νανοςφνκετα, μετά από 210 ϊρεσ 

ακτινοβόλθςθσ, πικανϊσ λόγω παραγωγισ προϊόντων οξείδωςθσ. Επίςθσ, με το πζρασ του 
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χρόνου ακτινοβόλθςθσ παρατθρικθκε μείωςθ τθσ ζνταςθσ πολλϊν χαρακτθριςτικϊν 

κορυφϊν. ΢υμπλθρωματικά με τθ δοκιμι Raman, θ μελζτθ με φαςματοςκοπία FT-IR-ATR 

των δειγμάτων ζδειξε ότι θ κορυφι που οφείλεται ςτθ δόνθςθ των καρβονυλικϊν ομάδων 

μειϊκθκε ςε ζνταςθ τόςο ςτο κακαρό PLLA όςο και ςτα νανοςφνκετα, γεγονόσ που 

υποδθλϊνει τθν επίδραςθ τθσ UV ακτινοβολίασ ςτον εςτερικό δεςμό. Από τθ διαφορικι 

κερμιδομετρία ςάρωςθσ, διαπιςτϊκθκε ότι, ενϊ τα δοκίμια αναφοράσ δεν παρουςίαςαν 

κρυςτάλλωςθ κατά τθν ψφξθ, όλα τα δείγματα που υποβλικθκαν ςε UV ακτινοβόλθςθ 

παρουςίαςαν αυτιν τθ μετάπτωςθ, θ οποία ιταν πιο ζντονθ ςτα νανοςφνκετα με τθν 

τιτανία. ΢τον κφκλο κζρμανςθσ, ςτο πολυγαλακτικό οξφ, θ αρχικά ςτενι κορυφι τιξθσ 

αναλφκθκε ςε δφο διακριτζσ κορυφζσ με τθν πάροδο του χρόνου ακτινοβόλθςθσ και αυτό 

αποδόκθκε ςτθν παρουςία διαφορετικϊν κρυςταλλικϊν μορφϊν. ΢τα νανοςφνκετα, με τθν 

ζκκεςθ ςτθ UV ακτινοβολία, θ κορυφι τιξθσ του PLLA ζγινε πιο ςυμμετρικι και 

μετατοπίςτθκε ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ. Επίςθσ, ο βακμόσ κρυςταλλικότθτασ 

αυξικθκε ελαφρϊσ με τθν αφξθςθ του χρόνου ακτινοβόλθςθσ και ςτισ δφο περιπτϊςεισ. Σα 

αποτελζςματα κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ παρουςίαςαν βελτιωμζνθ τθ κερμικι 

ςτακερότθτα των νανοςυνκζτων ςε ςχζςθ με το κακαρό PLLA. Όςον αφορά τισ μθχανικζσ 

ιδιότθτεσ, τόςο ςτο PLLA όςο και ςτα νανοςφνκετα το μζτρο ελαςτικότθτασ αυξάνει με τθν 

αφξθςθ του χρόνου ακτινοβόλθςθσ, με τθν αφξθςθ αυτι να είναι μεγαλφτερθ ςτθν 

περίπτωςθ των δεφτερων λόγω του ανόργανου μζςου ενίςχυςθσ που προςδίδει ακαμψία 

ςτθν πολυμερικι μιτρα. Θ αντοχι ςε εφελκυςμό βρζκθκε μικρότερθ ςτα νανοςφνκετα 

γεγονόσ που αποδίδεται ςτθν απουςία ιςχυρισ διαςφνδεςθσ μεταξφ τθσ πολυμερικισ 

μιτρασ και των νανοςωματιδίων. 

 Σζλοσ, ζγινε προςπάκεια παραςκευισ ικριωμάτων PLLA/PEG με τθν προςκικθ άλατοσ 

(NaCl) ωσ το υδατοδιαλυτό πορογενζσ μζςο. Σα μίγματα παραςκευάςτθκαν με τεχνικι 

ανάμειξθσ τιγματοσ με χριςθ δικόχλιου εκβολζα και ακολοφκθςε ζκπλυςθ των 

ςωματιδίων. Θ PEG είναι γνωςτι για τθν υδροφιλικότθτα και τθ βιοςυμβατότθτά τθσ και 

αποτελεί ζναν από τουσ πιο αποτελεςματικοφσ πλαςτικοποιθτζσ για το PLA.  Πολυμερικά 

μίγματα βιοαποδομιςιμων πολυμερϊν όπωσ αυτό του PLLA/PEG μελετϊνται εκτενϊσ για 

τθν καταςκευι ικριωμάτων λόγω του μεγάλου φάςματοσ μθχανικϊν ιδιοτιτων που 

προςφζρουν. Από τθ μελζτθ DSC βρζκθκε ότι για τα μεν ικριϊματα PLLA/NaCl, θ 
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κερμοκραςία ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ ιταν ελαφρϊσ χαμθλότερθ από αυτι του κακαροφ 

PLLA, επομζνωσ το αλάτι φάνθκε να διευκολφνει τθν κρυςταλλικι διαμόρφωςθ των 

πολυμερικϊν αλυςίδων. Παρόμοια επίδραςθ είχε και θ ειςαγωγι τθσ PEG ςτα ικριϊματα, 

που μείωςε τθ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάπτωςθσ και ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ του PLLA, 

ςε ςχζςθ με τα μίγματα PLLA/NaCl. Σα αποτελζςματα TGA ζδειξαν καλφτερθ απομάκρυνςθ 

του χλωριοφχου νατρίου ςτθν περίπτωςθ των μιγμάτων PLLA/PEG/NaCl ςε ςχζςθ με τα 

μίγματα PLLA/NaCl, ωςτόςο παρατθρικθκε μεγαλφτερθ μείωςθ τθσ κερμικισ 

ςτακερότθτασ τθσ πολυμερικισ μιτρασ των πρϊτων. Σζλοσ, θ μελζτθ με SEM τομϊν των 

ικριωμάτων ζδειξε ότι θ προςκικθ τθσ PEG ςτο PLLA βοθκά ςτθν αποτελεςματικότερθ 

απομάκρυνςθ του άλατοσ και ςτθ δθμιουργία πορϊδουσ δομισ με καλφτερθ διαςφνδεςθ 

και επικοινωνία μεταξφ των πόρων. 

΢υνοψίηοντασ, θ τροποποίθςθ του PLLA με τιτανία βελτιϊνει ςθμαντικά τισ 

αντιμικροβιακζσ του ιδιότθτεσ, τροποποιεί τθν κρυςταλλικότθτά του και βελτιϊνει τθ 

κερμικι ςτακερότθτα και τθν ακαμψία του κατά τθν ζκκεςθ ςε περιβάλλον UV 

ακτινοβολίασ. Επίςθσ κετικι επίδραςθ ζχει θ προςκικθ PEG ςε PLA για τθ δθμιουργία 

τριςδιάςτατθσ πορϊδουσ δομισ με τθν τεχνικι ζκπλυςθσ άλατοσ. 
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Abstract 
The purpose of this diploma thesis was the preparation of poly(L-lactic acid) 

nanocomposites filled with titanium dioxide (TiO2) and the study of their functional 

properties for the design of biomaterials. PLA is a  semicrystalline, aliphatic, thermoplastic 

polyester, which appertains to the category of biopolymers. Its advantages, such as good 

mechanical properties, biodegradability, and the fact that its decomposition product is lactic 

acid, which naturally exists in the human body, make it ideal for use in biomedical 

applications. On the other hand, TiO2 nanoparticles show interesting photocatalytic activity, 

biocompatibility, as well as antimicrobial properties. The polymeric nanocomposites 

produced by combining these two materials are used in many applications, such as in tissue 

engineering, for the improvement or replacement of biological functions. Related to those 

applications are the scaffolds, i.e. 3-dimensional porous biomaterials that can promote the 

creation of new tissue, and while the cells grow on them, they biodegrade at an adjustable 

rate, eliminating the need of removal from the body. PLA nanocomposites with TiO2 support 

the development of hydroxyapatite crystals and they have adequate mechanical strength, 

therefore they can be used for bone development. Regarding the antimicrobial action of 

TiO2, it works as follows: when TiO2 is exposed to light it creates pairs of holes and electrons 

that migrate to the surface of the catalyst, react with water and oxygen, and, thus, produce 

hydroxyl radicals and reactive oxygen radicals that break down the cellular components of 

microorganisms. 

To assess the antimicrobial activity of the TiO2/PLLA nanocomposites, a population of 

Escherichia coli was used. Nanocomposite membranes with 0/100, 5/95, 10/90 and 20/80 

(w/w) TiO2/PLLA compositions without and with activation of titanium dioxide by UV 

irradiation a) were left in the dark and b) were exposed to UV irradiation for 4 , 8, 24 and 48 

hours. The results showed that in the dark, the non-activated nanocomposites displayed 

bacteriostatic activity, while the activated nanocomposites displayed intense antimicrobial 

activity, which increased after 8 hours. After exposure to UV irradiation, the non-activated 

nanocomposites showed an antibacterial effect consisting of a 3 step mechanism, while the 

activated nanocomposites showed a simple exponential reduction of one step and the 

bacterial death occurred at shorter times with increasing nanoparticle concentration. 
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Subsequently, the degradation of PLLA and its nanocomposites with titanium dioxide under 

UV radiation, was studied. Photodegradation proceeds by photon absorption and is a 

process where ultraviolet light oxidizes the polymeric structure, facilitating the mechanical 

and molecular breakdown of the polymer into smaller fractions. PLA, in particular, is 

degraded by a mechanism of free radicals which react with oxygen. For the nanocomposites 

tested, as discussed above, their degradation is due to the generation of free radicals, which 

accelerate the breakdown of the polymeric matrix by initiating the degradation reaction by 

invasion of adjacent polymer chains. Laboratory simulation of UV irradiation was carried out 

with a xenon bulb, which provides a spectrum comparable to that of UV irradiation. PLLA 

samples, as well as 10/90 TiO2/PLLA nanocomposites, were examined before and after 

irradiation for 50, 114 and 210 hours. The viscosimetry results showed a decrease in the 

molecular weight of PLLA samples by increasing the exposure time to UV radiation, 

indicating that scission takes place during the degradation process. From the XRD spectra, it 

was found that the area of the amorphous region of PLLA showed a slightly increasing 

tendency with irradiation time. On the other hand, the area of the amorphous region of the 

nanocomposites decreased with irradiation time, due to the easier decomposition of the 

amorphous phase of the polymeric matrix. An increase in the characteristic peak of the 

crystalline phase was also observed, due to the formation of small crystallites. Raman 

spectroscopy showed an increase in the intensity of the peak associated with the stretching 

vibration of the carbonyl group of PLLA at the nanocomposites after 210 hours of radiation, 

possibly due to the formation of oxidation products. Moreover, a decrease in the intensity 

of many characteristic peaks was also observed. In addition to Raman, the FT-IR-ATR 

spectroscopy study showed that the peak due to the vibration of carbonyl groups decreased 

in intensity in both pure PLLA and its nanocomposites, suggesting the attack of UV radiation 

on the ester linkage. From DSC, it was found that although the reference specimens did not 

show crystallization on cooling, all samples subjected to UV irradiation showed this kind of 

transition, which was more intense in the case of nanocomposites. During the heating cycle 

of PLA, the initially narrow melting peak was converted into two distinct peaks over the 

irradiation time and this was attributed to the polymorphism of the different crystalline 

forms. For the nanocomposites exposed to UV radiation, the melting peak of PLLA became 
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more symmetric and shifted to higher temperatures. Also, the degree of crystallinity slightly 

increased with the increase of irradiation time in both cases. The results of TGA showed 

that the thermal stability of nanocomposites is improved in comparison to pure PLLA. 

Regarding the mechanical properties of both PLLA and its nanocomposites, the elastic 

modulus increases with the increase of irradiation time, and this increase is more evident in 

the case of nanocomposites, possibly due to the TiO2 nanoparticles which stiffen the 

polymeric matrix. The tensile strength was lower for the nanocomposites and that is 

attributed to the lack of a strong interfacial bonding between the polymeric matrix and the 

nanoparticles. 

In the end, an attempt was made to prepare PLLA/PEG scaffolds by the addition of NaCl, 

acting as a water-soluble porogenic medium. The blends were prepared by melt mixing 

technique using an extruder, followed by leaching of the particles. PEG is known for its 

hydrophilicity and biocompatibility and is one of the most effective plasticizers for PLA. 

Polymeric mixtures of biodegradable polymers such as PLLA/PEG are studied for the 

construction of scaffolds because of the wide range of mechanical properties that they can 

display. From the DSC study it was found that for PLLA/NaCl scaffolds, the cold 

crystallization temperature was slightly lower than that of pure PLLA, therefore NaCl 

seemed to facilitate crystallization of polymer chains. A similar effect was also observed 

with the addition of PEG into the scaffolds, which reduced the glass transition and the cold 

crystallization temperature of PLLA, in comparison with the PLLA/NaCl mixtures. TGA results 

showed better removal of sodium chloride in the case of PLLA/PEG/NaCl mixtures with 

respect to PLLA/NaCl mixtures, whereas a greater decrease in the thermal stability of the 

polymeric matrix of the former was also observed. Finally, the SEM study showed that the 

addition of PEG into PLLA contributes to more efficient removal of the salt and to the 

creation of a porous structure with better interconnection between the pores. 

In summary, the incorporation of TiO2 into PLLA significantly improves its antimicrobial 

properties, modifies its crystallinity and improves its thermal stability and rigidity when 

exposed to UV radiation. Moreover, the addition of PEG to PLA has a positive effect on the 

creation of a three-dimensional porous structure with the salt leaching technique. 
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Κεφάλαιο 1ο  

  Νανοςύνθετα πολυ(γαλακτικού οξέοσ)/ΤiO2 

1.1 Πολυ(γαλακτικό οξύ) 

1.1.1 Ειςαγωγι 

 

Σο πολυγαλακτικό οξφ (PLA) είναι ζνασ αλειφατικόσ κερμοπλαςτικόσ πολυεςτζρασ, που 

μπορεί να είναι θμικρυςταλλικόσ ι τελείωσ άμορφοσ και ζχει ωσ βαςικι 

επαναλαμβανόμενθ μονάδα το γαλακτικό οξφ. Αποτελεί ζνα μοναδικό πολυμερζσ, που με 

πολλοφσ τρόπουσ ςυμπεριφζρεται όπωσ το PET, αλλά επίςθσ μοιάηει και με το 

πολυπροπυλζνιο που είναι πολυολεφίνθ. Θα μποροφςε να κεωρθκεί ότι διακζτει το 

μεγαλφτερο εφροσ εφαρμογϊν εξαιτίασ τθσ ικανότθτάσ του να μπορεί να κρυςταλλωκεί 

κερμικά, να μορφοποιθκεί και να ςυμπολυμεριςτεί ςε ςυνικθ εξοπλιςμό επεξεργαςίασ. Σο 

PLA δεν είναι καινοφργιο ςτο χϊρο των πολυμερϊν. Ο Carothers το ςυνζκεςε για πρϊτθ 

φορά ςτθν εταιρία DuPont το 1932. Αρχικά, παράχκθκε PLA μικροφ μοριακοφ βάρουσ με 

κζρμανςθ γαλακτικοφ οξζοσ υπό κενό και ταυτόχρονθ απομάκρυνςθ του ςυμπυκνωμζνου 

νεροφ. Ζτςι, το ηιτθμα ιταν θ παραγωγι προϊόντων υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ, κάτι που 

τελικά επετεφχκθ με πολυμεριςμό ανοιχτοφ δακτυλίου του λακτιδίου (1).  

Σα πολυμερι που προζρχονται από ανανεϊςιμεσ πθγζσ, όπωσ το PLA, κεωροφνται ωσ μια 

πολλά υποςχόμενθ εναλλακτικι ζναντι των πολυμερϊν τθσ πετροχθμικισ βιομθχανίασ 

κακϊσ εκπλθρϊνουν τισ περιβαλλοντικζσ προδιαγραφζσ όςον αφορά τισ εκπομπζσ αερίων 

του κερμοκθπίου και τθν κατανάλωςθ ορυκτϊν καυςίμων. Τπό αυτιν τθ ςκοπιά, το PLA 

κεωρείται ότι υπερζχει ζναντι άλλων πολυμερϊν λόγω των καλϊν μθχανικϊν του 

ιδιοτιτων, τθσ βιοαποικοδόμθςισ του και του ςχετικά χαμθλοφ του κόςτουσ (2). Επίςθσ, ςε 

αντίκεςθ με άλλα βιοπολυμερι, θ παραγωγι του PLA ζχει πολλά πλεονεκτιματα όπωσ τθν 

παραγωγι του μονομεροφσ λακτιδίου από το γαλακτικό οξφ, το οποίο παράγεται μζςω 

ηφμωςθσ ανανεϊςιμθσ αγροτικισ πθγισ καλαμποκιοφ, τθν εξοικονόμθςθ ενζργειασ και τθν 
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ικανότθτα τθσ ανακφκλωςθσ και τθσ μετατροπισ του PLA πάλι ςε γαλακτικό οξφ με 

υδρόλυςθ ι αλκοόλυςθ (1). Ζτςι λοιπόν, θ βιοςυμβατότθτα και θ δυνατότθτα 

βιοαποικοδόμθςθσ, το κακιςτοφν ιδανικό για τθ χριςθ του ςε βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ, 

κακϊσ μπορεί να υποςτεί ςχάςθ ςτο μονομερζσ γαλακτικό οξφ μζςα ςτον ανκρϊπινο 

οργανιςμό, ωσ φυςικό παραπροϊόν του μεταβολιςμοφ (3). 

 

1.1.2 ΢φνκεςθ 

Όςον αφορά τθ παραγωγι του, αυτό προζρχεται από το μονομερζσ γαλακτικό οξφ. Σο 

γαλακτικό οξφ (2-υδροξυπροπανικό οξφ), παράγεται μζςω ηφμωςθσ ι χθμικισ ςφνκεςθσ 

και ζχει δφο οπτικά ενεργζσ μορφζσ , τα L(+) και D(-) ςτερεοϊςομερι.  

 

Εικόνα 1.1: Στερεομορφζσ του γαλακτικοφ οξζοσ (4). 

 

Βιομθχανικά, εφαρμόηεται περιςςότερο θ γαλακτικι ηφμωςθ αντί τθσ χθμικισ ςφνκεςθσ, 

κακϊσ θ δεφτερθ εμφανίηει ςοβαροφσ περιοριςμοφσ, όπωσ τθν περιοριςμζνθ 

δυναμικότθτα λόγω τθσ εξάρτθςθσ από ζνα παραπροϊόν μιασ άλλθσ διεργαςίασ, τθν 

αδυναμία να παραχκεί μόνο το επικυμθτό ςτερεοϊςομερζσ  (L-γαλακτικό οξφ), και τζλοσ τα 

υψθλά κόςτθ παραγωγισ. Για τθ ηφμωςθ, προτιμάται θ ομοηυμωτικι μζκοδοσ κακϊσ 

εμφανίηει μεγαλφτερθ απόδοςθ ςε παραγωγι γαλακτικοφ οξζοσ και μικρότερεσ ποςότθτεσ 

παραπροϊόντων. Θ γενικι διεργαςία περιλαμβάνει τθ χριςθ βακτθρίων του γζνουσ των 

λακτοβάκιλλων (Lactobacillus) ςε pΘ μεταξφ 5.4 και 6.4, κερμοκραςίεσ μεταξφ 38 και 42°C 

και μικρι ςυγκζντρωςθ οξυγόνου. Για τθν παραγωγι του PLA χρθςιμοποιείται κυρίωσ L-

γαλακτικό οξφ.  

Τπάρχουν τρεισ πικανοί τρόποι πολυμεριςμοφ του γαλακτικοφ οξζοσ: α) με απευκείασ 

πολυμεριςμό ςυμπφκνωςθσ, β) με απευκείασ πολυςυμπφκνωςθ ςε αηεοτροπικό διάλυμα 
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και γ) με πολυμεριςμό ανοίγματοσ δακτυλίου του λακτιδίου και παρουςιάηονται ςτθν 

Εικόνα που ακολουκεί (5). 

 

Εικόνα 1.2: Τρόποι πολυμεριςμοφ του γαλακτικοφ οξζοσ (5). 

 

Θ πρϊτθ μζκοδοσ βαςίηεται ςτθν εςτεροποίθςθ των μονομερϊν με τθ βοικεια οριςμζνων 

διαλυτϊν και τθν απομάκρυνςθ του παραγόμενου νεροφ με τθν εφαρμογι κενοφ και 

υψθλϊν κερμοκραςιϊν. Ωςτόςο, με αυτόν τον τρόπο δεν είναι δυνατι θ παραγωγι 

πολυεςτζρων με υψθλά μοριακά βάρθ και καλζσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ. Με τθ δεφτερθ 

μζκοδο, κάτι τζτοιο είναι πιο ρεαλιςτικό, κακϊσ το αηεοτροπικό διάλυμα βοθκά ςτθ 

μείωςθ των πιζςεων απόςταξθσ και κακιςτά δυνατό το διαχωριςμό του PLA από το 

διαλφτθ με τθ βοικεια κοςκίνων. Ζτςι, κακίςταται δυνατι θ παραγωγι PLA μοριακοφ 

βάρουσ 6.6*104 g/mol. Σζλοσ, θ τρίτθ μζκοδοσ είναι και αυτι που χρθςιμοποιείται κυρίωσ 

βιομθχανικά για τθν παραγωγι PLA υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ, και γίνεται μζςω του 

ςχθματιςμοφ λακτιδίου. Σο λακτίδιο είναι ζνα κυκλικό διμερζσ που ςχθματίηεται με τθν 

απομάκρυνςθ του νεροφ ςε ιπιεσ ςυνκικεσ και χωρίσ τθ χριςθ διαλφτθ. Ο κακαριςμόσ του 

λακτιδίου γίνεται με απόςταξθ υπό κενό ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ. ΢τθ ςυνζχεια, το PLA 

ςχθματίηεται μζςω πολυμεριςμοφ ανοίγματοσ δακτυλίου (ring-opening polymerization), ςε 

κατάςταςθ τιγματοσ ι διαλφματοσ. Ο πιο ςυνθκιςμζνοσ εκκινθτισ που χρθςιμοποιείται 

ςτθν πράξθ είναι ο  οκτανοϊκόσ καςςίτεροσ (stannous octoate, 𝑆𝑛𝑂𝑐𝑡2) που προκαλεί 

χαμθλό βακμό ρακεμοποίθςθσ ςε υψθλι κερμοκραςία. Σο παρακάτω ςχιμα απεικονίηει τα 
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βιματα τθσ παραγωγισ του PLA μζςω πολυμεριςμοφ ανοίγματοσ δακτυλίου και εκκινθτι  

τον οκτανοϊκό καςςίτερο (1). 

 
Εικόνα 1.3: Βιματα παραγωγισ PLA μζςω πολυμεριςμοφ ανοίγματοσ δακτυλίου και εκκινθτι τον 

οκτανοϊκό καςςίτερο (1). 

1.1.3 Ιδιότθτεσ 

Όςον αφορά τισ ιδιότθτζσ του, θ κρυςταλλικότθτα του πολυμεροφσ μπορεί να επθρεάςει 

πολλζσ από αυτζσ όπωσ τθ ςκλθρότθτα, τθν αντοχι ςε εφελκυςμό, τθν ακαμψία και το 

ςθμείο τιξθσ. Θ κρυςταλλικότθτα είναι θ ζνδειξθ του ποςοφ τθσ κρυςταλλικισ περιοχισ 

ςτο πολυμερζσ ωσ προσ τθν άμορφθ περιοχι. Οι κρφςταλλοι του PLA μποροφν να 

αναπτυχκοφν ςε 3 δομζσ που ονομάηονται α, β και γ μορφζσ. Χαρακτθρίηονται από 

διαφορετικι διαμόρφωςθ ζλικασ και ςυμμετρία κελιοφ. Ζχει βρεκεί ότι ο βακμόσ 

κρυςταλλικότθτασ του PLA ςε κερμοκραςίεσ μεταξφ 100 και 118°C είναι πολφ υψθλόσ και 

αυτό οφείλεται ςτον υψθλό βακμό ακτινικισ ανάπτυξθσ των ςφαιρουλιτϊν ςε αυτό το 

εφροσ κερμοκραςιϊν. 

 

Φυςικζσ ιδιότθτεσ: Σο PLA μπορεί να είναι είτε άμορφο είτε θμικρυςταλλικό, και αυτό 

εξαρτάται από τθ ςτερεοχθμεία του και τθ κερμικι του ιςτορία. Λόγω του ότι ζχει 2 

οπτικζσ διατάξεισ για το γαλακτικό οξφ (L-γαλακτικό οξφ, D-γαλακτικό οξφ) και 3 οπτικζσ 
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διατάξεισ για το λακτίδιο (L-λακτίδιο, D-λακτίδιο, μεςο-λακτίδιο), υπάρχει μεγάλθ ποικιλία 

κφριων δομϊν για το PLA. Από τα δφο αυτά ιςομερι του γαλακτικοφ οξζοσ μποροφν να 

προκφψουν 4 διαφορετικά προϊόντα: το πολφ(D-γαλακτικό οξφ) (PDLA), που είναι ζνα 

κρυςταλλικό υλικό με τακτικι δομι αλυςίδασ, το πολφ(L-γαλακτικό οξφ) (PLLA), το οποίο 

είναι θμικρυςταλλικό και, παρόμοια με το προθγοφμενο, με τακτικι δομι αλυςίδασ, το 

πολφ(D,L-γαλακτικό οξφ) (PDLLA), το οποίο είναι άμορφο και τζλοσ, το μζςο-PLA, που 

προκφπτει από τον πολυμεριςμό του μεςο-λακτιδίου. Σα PDLA, PLLA και PDLLA είναι 

διαλυτά ςτουσ ςυνικεισ διαλφτεσ όπωσ πχ ςτο χλωροφόρμιο και αποδομοφνται με τθ 

ςυνικθ υδρόλυςθ του εςτερικοφ δεςμοφ ακόμα και απουςία κάποιασ υδρολάςθσ (6). Θ 

αποδόμθςι τουσ ςυμβαίνει ςε 2 ςτάδια: Αρχικά, θ τυχαία μθ ενηυματικι ςχάςθ τθσ 

αλυςίδασ των εςτερικϊν ομάδων οδθγεί ςε μείωςθ του μοριακοφ βάρουσ. ΢ε δεφτερο 

ςτάδιο, το μοριακό βάροσ μειϊνεται μζχρι που το γαλακτικό οξφ και τα ολιγομερι χαμθλοφ 

μοριακοφ βάρουσ μεταβολίηονται φυςικά από μικροοργανιςμοφσ για να παράγουν 

διοξείδιο του άνκρακα και νερό. Ο ρυκμόσ τθσ πολυμερικισ αποδόμθςθσ κακορίηεται 

κυρίωσ από τθν αλλθλεπίδραςθ του πολυμεροφσ με το νερό και τουσ καταλφτεσ. Κάκε 

παράγοντασ που επθρεάηει αυτιν τθν αλλθλεπίδραςθ, όπωσ θ κερμοκραςία, θ υγραςία, θ 

κρυςταλλικότθτα, το ποςοςτό των ιςομερϊν και το μοριακό βάροσ, κα ζχει επίδραςθ ςτο 

ρυκμό αποδόμθςθσ. Σο PLA ζχει χρόνο θμιηωισ αποδόμθςθσ ςτο περιβάλλον από 6 μινεσ 

ζωσ 2 χρόνια (7). 

 

Κάποιεσ από τισ φυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ του PLA ςυνοψίηονται ςτον παρακάτω 

πίνακα: 

 
Πίνακασ 1.1: Φυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ του PLA 

Ιδιότθτα PDLA PLLA PDLLA 

Κρυςταλλικι δομι Κρυςταλλικό Θμικρυςταλλικό Άμορφο 

Θερμοκραςία 

τιξθσ (°C) 

180 180 Κυμαινόμενθ 

Θερμοκραςία 

υαλϊδουσ 

μετάπτωςθσ (°C) 

50-60 55-60 Κυμαινόμενθ 

Θερμοκραςία 

αποδόμθςθσ (°C) 

200 200 185-200 
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Ρεολογικζσ ιδιότθτεσ: Παρόμοια με όλα τα κερμοπλαςτικά πολυμερι, το PLA εμφανίηει 

νευτωνικι ςυμπεριφορά ςε χαμθλοφσ ρυκμοφσ διάτμθςθσ (<10 𝑠−1), ενϊ εμφανίηει μθ 

νευτωνικι ςυμπεριφορά (shear thinning) ςε υψθλοφσ ρυκμοφσ διάτμθςθσ, δθλαδι το 

ιξϊδεσ του μειϊνεται αυξανομζνου του ρυκμοφ διάτμθςθσ (8). Ζτςι, το PLA κεωρείται ζνα 

ψευδοπλαςτικό, μθ νευτωνικό ρευςτό. Πάνω από τθ κερμοκραςία τιξθσ, ςυμπεριφζρεται 

ωσ ζνα κλαςικό κερμοπλαςτικό πολυμερζσ (9). 

 

 
Εικόνα 1.4: Εξάρτθςθ ιξϊδουσ από ρυκμό διάτμθςθσ του PLA ςτουσ 180°C (8). 

 

Επίςθσ, ζχει καταγραφεί και θ επίδραςθ τθσ ςφςταςθσ του πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) (L- και 

D-ιςομερι) ςτισ ρεολογικζσ ιδιότθτεσ που εμφανίηει. Ζχουν εξεταςτεί δφο τφποι PLA, το 

άμορφο που περιζχει 82% L-λακτίδιο και 18% D-λακτίδιο και το θμικρυςταλλικό που 

περιζχει 95% L-λακτίδιο και 5% D-λακτίδιο. Σα αποτελζςματα ζδειξαν ότι το ιξϊδεσ του 

πολυμεροφσ αυξάνεται αυξανόμενου του ποςοφ του L-ιςομεροφσ, εξαιτίασ τθσ αφξθςθσ τθσ 

κρυςταλλικότθτασ του PLA (8). 

 

Μθχανικζσ ιδιότθτεσ: Σο PLA ζχει καλζσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ (ιδιαίτερα μζτρο 

ελαςτικότθτασ κατά Young και αντοχι ςε εφελκυςμό) ςε ςχζςθ με τα παραδοςιακά 

πολυμερι όπωσ το πολυπροπυλζνιο, το πολυςτυρζνιο και το πολυαικυλζνιο, ωςτόςο 

ιδιότθτεσ όπωσ θ αντοχι ςτθν κροφςθ και θ επιμικυνςθ ςτθ κραφςθ είναι χαμθλότερεσ 

από αυτζσ του πολυπροπυλενίου, του πολυαικυλενίου και των πολυαμιδίων. Ζτςι, θ 



7 
 

χαμθλι  ςκλθρότθτά του, το ζχει αποκλείςει από εφαρμογζσ που απαιτοφν καταπόνθςθ ςε 

υψθλζσ τάςεισ, κάτι που αφξθςε το ενδιαφζρον για τθν εφρεςθ τεχνικϊν αφξθςθσ τθσ 

ςκλθρότθτασ του PLA τα τελευταία χρόνια (8). ΢υγκεκριμζνα, το θμικρυςταλλικό PLA ζχει 

αντοχι ςε εφελκυςμό περίπου 50-70 MPa, μζτρο ελαςτικότθτασ 3000-4000 MPa, 

επιμικυνςθ ςτθ κραφςθ 2-10% και αντοχι ςε κάμψθ ςτα 100 MPa (10). Γενικά, το 

θμικρυςταλλικό PLA προτιμάται ςε ςχζςθ με το άμορφο όταν είναι επικυμθτζσ καλφτερεσ 

μθχανικζσ ιδιότθτεσ. 

 

Θερμικζσ ιδιότθτεσ: Σο ποια κρυςταλλικι ςυμπεριφορά κα εμφανίςει το PLA εξαρτάται 

από τθ ςτερεοχθμεία του και τθ κερμικι ιςτορία του. Οι κερμικζσ του ιδιότθτεσ μποροφν 

να επθρεαςτοφν από διάφορεσ δομικζσ παραμζτρουσ όπωσ το μοριακό βάροσ  και τθ 

ςφςταςι του (περιεχόμενο ςε ςτερεοϊςομερι). Ζχει αποδειχκεί ότι θ κερμοκραςία 

υαλϊδουσ μετάπτωςθσ του PLA αυξάνει, αυξανόμενου του μοριακοφ βάρουσ, μζχρι που 

φτάνει μια ςτακερι τιμι. Επίςθσ, αυξανόμενου του ποςοςτοφ ςτο πολυμερζσ του L-

ςτερεοϊςομεροφσ, θ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάπτωςθσ αυξάνει (8). 

 

΢υμπεραςματικά, και ςε ςφγκριςθ με άλλα βιοπολυμερι, το PLA ζχει πολλά 

πλεονεκτιματα, μεταξφ των οποίων και τα παρακάτω: 

(1) Είναι περιβαλλοντικά φιλικό: εκτόσ του ότι παράγεται από ανανεϊςιμεσ πθγζσ όπωσ 

προαναφζρκθκε, είναι βιοδιαςπϊμενο, ανακυκλϊςιμο, διακζτει τθ δυνατότθτα 

κομποςτοποίθςθσ και θ παραγωγι του καταναλϊνει διοξείδιο του άνκρακα. 

(2)  Είναι βιοςυμβατό, κάτι που το κακιςτά ιδανικό για τθ χριςθ του ςε βιοϊατρικζσ 

εφαρμογζσ αφοφ δεν παράγει τοξικά ι καρκινικά προϊόντα που βλάπτουν τουσ 

ιςτοφσ, και τα προϊόντα αποδόμθςισ τουσ δεν επθρεάηουν τθν ίαςθ τθσ βλάβθσ. 

Επίςθσ, ο Οργανιςμόσ Σροφίμων και Φαρμάκων των ΘΠΑ (FDA) ζχει επιτρζψει τθν 

άμεςθ επαφι του με τα βιολογικά υγρά.  

(3) Είναι επεξεργάςιμο: Σο PLA δίνει καλφτερθ κερμικι δυνατότθτα επεξεργαςίασ 

ςυγκρινόμενο με άλλα βιοπολυμερι όπωσ θ πολυ(καπρολακτόνθ) και θ 

πολυ(αικυλογλυκόλθ). Μπορεί να επεξεργαςτεί με ζγχυςθ, εκβολι με φιλμ, ζγχυςθ 

με φφςθμα και κερμομόρφωςθ.  
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(4) ΢υμβάλλει ςτθν εξοικονόμθςθ ενζργειασ αφοφ απαιτεί περίπου 25-55% λιγότερθ 

ενζργεια για να παραχκεί απ’ότι τα ςυνκετικά πολυμερι και μελζτεσ δείχνουν ότι το 

ποςοςτό αυτό μπορεί να γίνει και 10% ςτο μζλλον. 

(5) Θ χαμθλότερθ κατανάλωςθ ενζργειασ επιφζρει επίςθσ πλεονεκτιματα αναφορικά 

με το κόςτοσ. 

 

Ωςτόςο, το PLA ζχει και μειονεκτιματα, που περιορίηουν τθ χριςθ του ςε ςυγκεκριμζνεσ 

εφαρμογζσ, και τα βαςικότερα είναι: 

 (1) Θ χαμθλι ςκλθρότθτα: το  PLA είναι πολφ ψακυρό με μικρότερθ από 10% αντοχι ςε 

κραφςθ, παρόλο που το μζτρο ελαςτικότθτασ και θ αντοχι ςε εφελκυςμό είναι ςυγκρίςιμα 

με αυτά του πολυαικυλενίου.  

(2) Ο χαμθλόσ ρυκμόσ αποδόμθςθσ, που εξαρτάται από το ποςό κρυςταλλικότθτασ, το 

μοριακό του βάροσ, τθ μορφολογία του, το ρυκμό διάχυςθσ του νεροφ μζςα ςτο 

πολυμερζσ, και το περιεχόμενο ςε ςτερεοϊςομερι.  

(3) Θ υδροφοβικότθτα: Σο PLA είναι ςχετικά υδρόφοβο, κάτι που οδθγεί ςε χαμθλι 

κυτταρικι ςυγγζνεια και, ςε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ, φλεγμονϊδθ αντίδραςθ από τον 

οργανιςμό δζκτθ ςε περίπτωςθ απευκείασ επαφισ με τα βιολογικά υγρά (7). 
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1.2 Διοξεύδιο του τιτανύου 

1.2.1 Ιδιότθτεσ 

Σο τιτάνιο είναι το τζταρτο κατά ςειρά ςε αφκονία μζταλλο ςτθ γθ (προθγοφνται ο 

άργυλοσ, ο ςίδθροσ και το μαγνιςιο) και ανακαλφφκθκε το 1971 από τον William Gregor, ο 

οποίοσ αναγνϊριςε τθν παρουςία ενόσ καινοφργιου ςτοιχείου ςτο ορυκτό ιλμενίτθ (iron 

titanium oxide, 𝐹𝑒𝑇𝑖𝑂3). Σο διοξείδιο του τιτανίου είναι το οξείδιο του τιτανίου που 

υπάρχει φυςικά και θ πυκνότθτα του ιςοφται με 4.23 𝑔/𝑐𝑚3 και θ μοριακι του μάηα με 

79.9378 g/mol. Σο ςθμείο τιξθσ ανζρχεται ςτουσ 1843°C, ενϊ το ςθμείο βραςμοφ ςτουσ 

2972°C. Εμφανίηεται ςτθ φφςθ ςε 3 διαφορετικζσ κρυςταλλογραφικζσ φάςεισ: τθ φάςθ του 

ανατάςθ, του ρουτιλίου και του μπρουκίτθ (anatase, rutile, brookite), με τθ φάςθ του 

ρουτιλίου να είναι θ πιο ςτακερι μορφι κερμοδυναμικά. Και οι τρεισ φάςεισ μποροφν να 

ςυντεκοφν ςτο εργαςτιριο και κεωρθτικά οι αςτακείσ φάςεισ τθσ ανατάςθσ και του 

μπρουκίτθ κα μετατραποφν ςτθ κερμοδυναμικά ςτακερι φάςθ ρουτιλίου με πφρωςθ ςε 

κερμοκραςίεσ μεγαλφτερεσ των 600°C. Και ςτισ τρεισ μορφζσ, τα άτομα του τιτανίου είναι 

ςυνδιατεταγμζνα ςε 6 άτομα υδρογόνου, ςχθματίηοντασ  οκτάεδρα 𝑇𝑖𝑂6  (11). 

 

 
 

Εικόνα 1.5: Οι 3 κρυςταλλογραφικζσ φάςεισ του 𝑇𝑖𝑂2 (11). 

 

Σα 𝑇𝑖𝑂2  ρουτίλθ και μπρουκίτθ χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ ωσ φωτοκαταλφτεσ, αν και 

επίςθσ ζνα μίγμα των δφο αυτϊν φάςεων επιδεικνφει βελτιωμζνθ φωτοκαταλυτικι 

ικανότθτα (11). Ο ανατάςθσ ζχει κερδίςει ςθμαντικι προςοχι λόγω τθσ δράςθσ του ωσ 
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φωτοκαταλφτθσ και για τισ αντιμικροβιακζσ του ιδιότθτεσ (13). Γενικά, τα προϊόντα που 

περιζχουν διοξείδιο του τιτανίου παράγονται με ζνα μεγάλο εφροσ μεγζκουσ ςωματιδίων. 

Πολλζσ εφαρμογζσ του 𝑇𝑖𝑂2 μποροφν να ωφελθκοφν από ζνα μικρότερο μζγεκοσ 

ςωματιδίων, και προσ απόδειξθ αυτοφ, το ποςοςτό του 𝑇𝑖𝑂2  που παράγεται ςτθ 

νανοκλίμακα ι κοντά ςε αυτι αναμζνεται να αυξθκεί ραγδαία. Ο πιο κοινόσ τρόποσ για τθ 

ςφνκεςθ των νανοςωματιδίων αυτϊν είναι θ υδρόλυςθ αλάτων τιτανίου ςε όξινο διάλυμα.  

Για τθ ςτακεροποίθςθ τθσ δομισ του μεγζκουσ και του ςχιματόσ τουσ, μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί διάλυμα sol-gel. Για τθν αφξθςθ τθσ φωτοςτακερότθτασ  και τθν πρόλθψθ 

μιασ πικανισ ςυςςωμάτωςθσ, τα νανοςωματίδια καλφπτονται ςυνικωσ με άργυλο, 

ςιλικόνθ ι πολυμερι (14). 

Σα νανοςωματίδια  διοξειδίου του τιτανίου διακζτουν μεγάλθ επιφάνεια και πολφ καλζσ 

ιδιότθτεσ όπωσ ενδιαφζρουςα φωτοκαταλυτικι δραςτθριότθτα, καλι μαγνθτικι φφςθ και 

υδρόφιλεσ και αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ (11). Σο  𝑇𝑖𝑂2  είναι ζνασ εξαιρετικόσ καταλφτθσ  

ςτθ φωτοαποδόμθςθ γιατί εμφανίηει φωτοςτακερότθτα και είναι ζνασ αποτελεςματικόσ, 

επαναχρθςιμοποιιςιμοσ, φκθνόσ, μθ τοξικόσ και εφκολα διακζςιμοσ καταλφτθσ. Επίςθσ,  

ζχει βρεκεί ότι με τθν ενςωμάτωςθ νανοςωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου ςε οργανικά 

πολυμερι, επιτυγχάνεται ελάττωςθ του χρόνου αποδόμθςθσ υπό ακτινοβολία UV (12). 

Αυτζσ οι ιδιότθτεσ κακιςτοφν το 𝑇𝑖𝑂2  ιδανικό υποψιφιο ςε πολλζσ εφαρμογζσ όπου οι 

επιφάνειεσ είναι δυςπρόςιτεσ για παραδοςιακό κακάριςμα ι ςε περιπτϊςεισ που πρζπει 

να καταςταλοφν πικανά πακογόνα βακτιρια όπωσ πχ για τθν  απομάκρυνςθ βακτθρίων και 

επιηιμιων οργανικϊν υλικϊν από το νερό και τον αζρα, κακϊσ επίςθσ και ςε 

αυτοκακαριηόμενεσ επιφάνειεσ ςε ιατρικά κζντρα (13).  

 

1.2.2 Εφαρμογζσ 

Θ φωτοκατάλυςθ, όπωσ κα αναλυκεί και ςτα επόμενα κεφάλαια, είναι θ χθμικι αντίδραςθ 

που ςυμβαίνει όταν το φωσ προςκροφει πάνω ςε μια χθμικι ζνωςθ που είναι 

φωτοευαίςκθτθ, όπωσ το διοξείδιο του τιτανίου. Θ αντίδραςθ αυτι προκαλεί τθ  διάςπαςθ 

οργανικϊν τοξινϊν, οςμϊν και άλλων και ζχει πολλά αξιόλογα αποτελζςματα. Οριςμζνεσ 

ςθμαντικζσ εφαρμογζσ παρατίκενται παρακάτω: 
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Περιβαλλοντικζσ εφαρμογζσ: Σο 𝑇𝑖𝑂2 ζχει τθν ικανότθτα να απομακρφνει από τθν 

ατμόςφαιρα ενϊςεισ που προζρχονται από περιβαλλοντικι μόλυνςθ όπωσ τα οξείδια του 

αηϊτου και τα οξείδια του κείου που είναι επίςθσ επιηιμια. 

 

Εφαρμογζσ απόςμθςθσ: Σο διοξείδιο του τιτανίου δεν καλφπτει τισ οςμζσ όπωσ τα 

ςυνθκιςμζνα προϊόντα ανανζωςθσ αζρα, αλλά επιτίκεται ςτθ ρίηα τθσ μυρωδιάσ, 

προκαλϊντασ τθ διάςπαςθ τθσ πθγισ τθσ οςμισ ( πχ αμμωνία, καπνόσ κ.ά.)  

 

Εφαρμογζσ κακαριςμοφ νεροφ: Σο 𝑇𝑖𝑂2 επίςθσ προκαλεί τθν αποδόμθςθ επιηιμιασ 

οργανικισ φλθσ, όπωσ οι ενϊςεισ οργανικοφ χλωρίου, το τετραχλωροαικυλζνιο και το 

τριχλωρομεκάνιο.  

 

Φαρμακευτικζσ εφαρμογζσ: Αφοροφν τθν αποςτείρωςθ και τον περιοριςμό ιϊν: Σο 

διοξείδιο του τιτανίου ωσ φωτοκαταλφτθσ μπορεί να καταςτρζψει τθ μεμβράνθ των 

κυττάρων και είναι αποτελεςματικό απζναντι ςτα βακτιρια Escherichia coli (14). 

 

Επίςθσ, τα νανοςωματίδια διοξειδίου του τιτανίου, ςε αντίκεςθ με τα ςωματίδια ςε 

διάςταςθ μικρο, δεν χρθςιμοποιοφνται ωσ πρόςκετα ςε τρόφιμα. Αντίκετα, ζχουν ευρεία 

χριςθ ςε αντθλιακά υψθλισ προςταςίασ, ίνεσ υφαςμάτων και ςυντθρθτικά ξφλου. Για 

πολφ καιρό, τα αντθλιακά παραςκευάηονταν με μικροςωματίδια 𝑇𝑖𝑂2, τα οποία ζδιναν ςτα 

προϊόντα μια κολλϊδθ υφι, που άφθνε ζνα ορατό φιλμ ςτο δζρμα, και ζτςι θ εφαρμογι 

δεν ιταν εφκολθ οφτε ευχάριςτθ για το δζρμα. Σα αντθλιακά με νανοςωματίδια, μποροφν 

να εφαρμοςτοφν πολφ πιο εφκολα, και θ προςτατευτικι τουσ επίδραςθ απζναντι ςτθ UV 

ακτινοβολία είναι πολφ καλφτερθ. ΢ιμερα, τα αντθλιακά με υψθλοφσ δείκτεσ προςταςίασ 

παράγονται με τθ χριςθ μόνο νανοςωματιδίων  𝑇𝑖𝑂2 . 

 

Σζλοσ, λόγω του υδρόφιλου χαρακτιρα του, το 𝑇𝑖𝑂2  ςχθματίηει ζνα κλειςτό φιλμ ςτθν 

επιφάνειά του, μζςα ςτο οποίο οι ρυπαντζσ και τα προϊόντα αποδόμθςθσ μποροφν εφκολα 

να απομακρυνκοφν. Γι’αυτό μάλιςτα, τα νανοςωματίδια αυτά που περιζχονται και ςε 

βαφζσ για ςπίτια, κεωροφνται αυτοκακαριςτικά.  Ακόμα και οι επιςτρϊςεισ που 
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χρθςιμοποιοφνται για τθν αντιμετϊπιςθ του κολϊματοσ των τηαμιϊν (anti-fog coatings) 

επωφελοφνται από αυτζσ τισ υδρόφιλεσ ιδιότθτεσ, κακϊσ το πολφ λεπτό ςτρϊμα νεροφ 

πάνω ςε μια επιφάνεια τηαμιοφ, επικαλυμμζνθ από ζνα διάφανο ςτρϊμα νανοςωματιδίων 

𝑇𝑖𝑂2  παρεμποδίηει τθ δθμιουργία ςταγονίδιων νεροφ, και επίςθσ προλαμβάνει το κόλωμα 

(12). 

 

 

Εικόνα 1.6: Εφαρμογζσ των νανοςωματιδίων 𝑇𝑖𝑂2(14). 
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1.3 Νανοςύνθετα πολυ(γαλακτικού οξϋοσ)/ΤiO2 

1.3.1 Ειςαγωγι 

Σα πολυμερικά νανοςφνκετα αποτελοφν υλικά πολλϊν φάςεων, όπου τουλάχιςτον μια από 

τισ ςυνεχείσ φάςεισ ζχει τουλάχιςτον μια διάςταςθ ςτθν κλίμακα των νανομζτρων (<100 

nm). Σα νανοςφνκετα ζχουν μελετθκεί από πλικοσ ερευνθτϊν λόγω των ιδιοτιτων τουσ 

ακόμα και ςε μικρζσ περιεκτικότθτεσ ςε νανοςωματίδια. Επιπλζον, οι πρόςφατεσ 

τεχνολογικζσ καινοτομίεσ επζτρεψαν το ςχεδιαςμό και τθ δθμιουργία καινοφργιων 

νανοςυνκζτων και δομϊν με μεγάλθ ελαςτικότθτα και τθ βελτίωςθ των φυςικϊν ιδιοτιτων 

τουσ. Πράγματι, θ ενςωμάτωςθ νανοπροςκζτων  ςτα πολυμερι, δθμιουργεί ςφνκετα με 

βελτιωμζνεσ μθχανικζσ, θλεκτρικζσ, οπτικζσ, κερμικζσ ι μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ. Σα 

νανοπρόςκετα είναι διακζςιμα ςε διαφορετικά μεγζκθ και ςχιματα και μποροφν να 

χωριςτοφν ςε 3 κατθγορίεσ ανάλογα με τισ διαςτάςεισ των ςωματιδίων: 

1) Νανοπρόςκετα με τθ μορφι πλακϊν (Plate-like nanofillers, 1D): είναι υλικά με 

τυπικό πάχοσ γφρω ςτο 1 nm αλλά με ζνα λόγο πλευρϊν ςτισ άλλεσ δφο διαςτάςεισ 

τουλάχιςτον 25. 

2) Νανοΐνεσ (Nanofibers, 2D): ζχουν διάμετρο μικρότερθ από 100 nm και 

χαρακτθρίηονται από ζναν λόγο των πλευρϊν τουλάχιςτον ίςο με 100. ΢ε αυτι τθ 

κατθγορία ανικουν οι νανοςωλινεσ άνκρακα. 

3) Νανοςωματίδια (Nanoparticles, 3D) : εμφανίηουν 3 διαςτάςεισ κάτω από 100 nm. Σα 

πιο γνωςτά είναι τα νανοςωματίδια πυριτίου. 

Κφριο χαρακτθριςτικό όλων των νανοπροςκζτων είναι ότι, λόγω των διαςτάςεϊν τουσ ςτθ 

νανοκλίμακα, διακζτουν μεγάλθ επιφάνεια ςε ςχζςθ με όγκο. Μάλιςτα, για τθν περίπτωςθ 

των ινϊν και των ςωματιδίων, όςο μικρότερθ θ διάμετροσ, τόςο μεγαλφτερθ θ επιφάνεια 

ανά μονάδα όγκου (2). 
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1.3.2 Σρόποι παραςκευισ νανοςυνκζτων 

Για τθν παραςκευι των πολυμερικϊν νανοςυνκζτων υπάρχουν 4 κφριοι δρόμοι: α) με 

μζκοδο διάλυςθσ, όπου το πολυμερζσ διαλφεται ςε κατάλλθλο διαλφτθ μαηί με τα 

νανοςωματίδια και ακολουκεί εξάτμιςθ του διαλφτθ, β) με ανάμιξθ τιγματοσ όπου γίνεται 

απευκείασ ανάμιξθ του τιγματοσ του πολυμεροφσ με τα νανοςωματίδια, γ) με in situ 

πολυμεριςμό, όπου τα νανοςωματίδια αρχικά διαςπείρονται ςε ρευςτό μονομερζσ ι 

διάλυμα μονομεροφσ και φςτερα ακολουκεί πολυμεριςμόσ, και δ) με ςφνκεςθ μιτρασ 

όπου τα νανοςωματίδια ςυνκζτονται από ζνα πρόδρομο διάλυμα χρθςιμοποιϊντασ 

πολυμερι ωσ μιτρα.  

΢τθ παροφςα διπλωματικι εργαςία μελετϊνται νανοςφνκετα  πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) με 

διοξείδιο του τιτανίου (𝑇𝑖𝑂2) τα οποία παριχκθςαν με τθν τεχνικι τθσ ανάμιξθσ τιγματοσ. 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι θ απευκείασ ανάμιξθ νανοςωματιδίων όπωσ αυτά του 𝑇𝑖𝑂2 με 

το PLA, οδθγεί ςτθ ςυςςωμάτωςι τουσ ςτθν πολυμερικι μιτρα. Με αυτό το ςκεπτικό, 

ζχουν αναπτυχκεί διάφορεσ μζκοδοι τροποποίθςθσ τθσ επιφάνειασ των νανοςωματιδίων 

για να βελτιϊςουν τθ διαςπορά τουσ ςτο PLA, όπωσ πχ θ χριςθ προπιονικοφ οξζοσ και 

αλκυλαμίνων μεγάλθσ αλυςίδασ. Για παράδειγμα, θ επιφανειακι τροποποίθςθ των 

νανοςωματιδίων 𝑇𝑖𝑂2  (g-𝑇𝑖𝑂2), ζγινε παρουςία γαλακτικοφ οξζοσ προκειμζνου να 

βελτιωκεί θ διαςπορά των νανοςωματιδίων ςτο PLA. Όταν ζγινε διαςπορά με ανάμιξθ 

τιγματοσ επιτεφχκθκε καλφτερθ διαςπορά ςτθν περίπτωςθ των g-𝑇𝑖𝑂2, όπωσ 

παρατθρικθκε από αναλφςεισ SEM. Επιπλζον, θ κρυςταλλικότθτα του PLA αυξικθκε, όπωσ 

επίςθσ και οι μθχανικζσ του ιδιότθτεσ, πικανότατα λόγω τθσ αλλθλεπίδραςθσ των 

νανοςωματιδίων με τθν πολυμερικι μιτρα (2). 
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Εικόνα 1.7: Επιφανειακι τροποποίθςθ νανοςωματιδίων 𝑇𝑖𝑂2 με προπιονικό οξφ και αλκυλαμίνθ 

για καλφτερθ διαςπορά ςτθ μιτρα PLA (2). 

 

1.4 Εφαρμογϋσ ςυςτημϊτων πολυ(γαλακτικού οξϋοσ) 

1.4.1 Βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ  

Σο PLA λόγω των ενδιαφζροντων ιδιοτιτων του, χρθςιμοποιείται κατά κόρον ςε 

βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ, οι οποίεσ μποροφν να ςυνοψιςτοφν ςτα παρακάτω ςθμεία: 

 

1. Ιςτικι μθχανικι 

2. Φορείσ φαρμάκων 

3. Γνακοπροςωπικι χειρουργικι 

4. Ορκοπεδικζσ ςυςκευζσ 

5. Αντιμικροβιακοί παράγοντεσ 

6. Ουρολογικά stents 
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Εικόνα 1.8: Βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ PLA (13). 

 

Θ μθχανικι των ιςτϊν είναι ζνα πεδίο που επικεντρϊνεται ςτθν προςπάκεια εφρεςθσ 

λφςεων για κρίςιμα ιατρικά ηθτιματα, όπωσ ςτθν απϊλεια ενόσ ιςτοφ ι βλάβθσ ενόσ 

οργάνου, χρθςιμοποιϊντασ γνϊςεισ χθμείασ, φυςικισ και μθχανικισ. Περιλαμβάνει τθ 

χριςθ ςυνδυαςμοφ κυττάρων για τθ βελτίωςθ ι τθν αντικατάςταςθ βιολογικϊν 

λειτουργιϊν. Οι αςκενείσ κεραπεφονται με τα δικά τουσ κφτταρα, τα οποία αναπτφςςονται 

ςε ζνα πολυμερζσ, ϊςτε ζνα κομμάτι ιςτοφ να ξανααπτυχκεί από τα φυςικά κφτταρα (8). 

Σα ικριϊματα ορίηονται ωσ πορϊδθ ςτερεά βιοχλικά 3 διαςτάςεων, ςχεδιαςμζνα για να 

εκτελοφν κάποιεσ ι όλεσ τισ παρακάτω λειτουργίεσ: (α) προωκοφν τθν αλλθλεπίδραςθ 

μεταξφ κυττάρου και βιοχλικοφ και τθν κυτταρικι ςυνάφεια, (β) επιτρζπουν τθν επαρκι 

μεταφορά αερίων και κρεπτικϊν ςυςτατικϊν για να είναι δυνατι θ επιβίωςθ, ο 

πολλαπλαςιαςμόσ και θ διαίρεςθ του κυττάρου, (γ) βιοδιαςπϊνται με ρυκμιηόμενο ρυκμό, 

τζτοιο που πλθςιάηει το ρυκμό τθσ αναδθμιουργίασ του κανονικοφ ιςτοφ, και, (δ) 

προκαλοφν ζναν ελάχιςτο βακμό τοξικότθτασ in vivo. Θ ανάπτυξθ ικριωμάτων με τα 

ιδανικά χαρακτθριςτικά, όπωσ θ καλι αντοχι, ο ςωςτόσ ρυκμόσ αποδόμθςθσ, το πορϊδεσ 

και θ μικροδομι, όπωσ επίςθσ και τα ςχιματα και τα μεγζκθ τουσ μπορεί να ελεγχκεί 

καλφτερα ςε πολυμερικζσ μιτρεσ (14).   

Οι βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ του PLA προκφπτουν από τθ βιοςυμβατότθτά του και τθν 

ικανότθτα διάλυςισ του ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό με τθν υδρόλυςθ του εςτερικοφ 

δεςμοφ και τθ δθμιουργία αβλαβϊν και μθ τοξικϊν ενϊςεων αποδόμθςθσ. Ζτςι, το PLA 
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ζχει εξεταςτεί για εφαρμογζσ μθχανικισ των ιςτϊν όπωσ ςε ικριϊματα για οςτά, λόγω τθσ 

καλισ βιοςυμβατότθτασ που επιδεικνφει , ωςτόςο ζχει φτωχζσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ (8). 

Σα πορϊδθ ικριϊματα τριϊν διαςτάςεων του PLA φτιάχνονται για τθν καλλιζργεια 

διαφορετικϊν κυτταρικϊν τφπων, με τθ χριςθ γονιδιακισ κεραπείασ για καρδιαγγειακζσ 

αςκζνειεσ: μυικοί ιςτοί, αναδθμιουργία οςτοφ και άλλεσ κεραπείεσ  καρδιαγγειακϊν, 

νευρολογικϊν και ορκοπεδικϊν καταςτάςεων. Σα οςτεογενετικά κφτταρα που 

τοποκετοφνται ςτα ικριϊματα και εμφυτεφονται ςε ελαττϊματα οςτϊν μποροφν να 

εκτελζςουν και τισ δυο διεργαςίεσ ανάπτυξθσ του ςχθματιςμοφ οςτοφ: ενδοχονδρικι 

οςτεοποίθςθ και ενδομεμβρανικι οςτεοποίθςθ. Λόγω τθσ υψθλισ ςκλθρότθτασ του PLA, 

είναι δυνατόν να δθμιουργθκοφν 3D δομζσ (15). Θ εφαρμογι γίνεται ωσ εξισ: Κφτταρα 

μποροφν να αναπτυχκοφν ςε ζνα ικρίωμα από PLA, το οποίο ςτθ ςυνζχεια τοποκετείται 

ςτο ςθμείο του ελαττϊματοσ του οργάνου. Όταν ειςάγεται in vivo, μπορεί να διαςπαςτεί 

απλά με υδρόλυςθ χωρίσ τθ χριςθ ενηφμων ι καταλυτϊν, και κυρίωσ, χωρίσ τθν ανάγκθ 

δεφτερου χειρουργείου για αφαίρεςθ. Με τθν υδρολυτικι αποδόμθςθ, μετατρζπεται πάλι 

ςε γαλακτικό οξφ, το οποίο είναι ζνα οργανικό οξφ το οποίο υπάρχει φυςικά ςτο 

ανκρϊπινο ςϊμα (8). 

Θ βελτίωςθ των μθχανικϊν  ιδιοτιτων του PLA επιτυγχάνεται με πλθκϊρα μεκόδων όπωσ 

πχ με ςυμπολυμεριςμό ι ςχθματιςμό ςυνκζτων. Ο Zhang et al. (16) παραςκεφαςε 

νανοςφνκετα PLA/οκταδεκυλαμίνθσ (octadecylamine) για χριςθ ςτθν ιςτικι μθχανικι. Σα 

ςφνκετα παριχκθςαν με μζκοδο διάλυςθσ όπου το PLA διαλφκθκε ςε χλωροφόρμιο και 

ζπειτα αναμείχκθκε με τθ διαςπορά τθσ οκταδεκυλαμίνθσ και το χλωροφόρμιο 

εξατμίςτθκε για να παραλθφκοφν λεπτά φιλμ των ςυνκζτων. Σα αποτελζςματα ζδειξαν ότι 

οι μθχανικζσ ιδιότθτεσ του PLA (μζτρο ελαςτικότθτασ κατά Young και ςκλθρότθτα), 

βελτιϊκθκαν μετά τθν παραπάνω ανάμιξθ λόγω τθσ καλισ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ του 

πολυμεροφσ και του πλθρωτικοφ ςτα ςφνκετα, κάτι που δείχνει τθν εφαρμοςιμότθτα 

αυτοφ του ςυνκζτου ςτθν ιςτικι μθχανικι. Επίςθσ, ζχουν μελετθκεί και τα ςυμπολυμερι 

του PLA, όπωσ το PLA-PEG, που χρθςιμοποιικθκε ωσ φορζασ για τισ μορφογενετικζσ 

πρωτεΐνεσ οςτϊν (bone morphogenetic proteins, BMPs). Οι BMPs είναι βιολογικά ενεργά 

μόρια, ικανά να προκαλζςουν ςχθματιςμό καινοφργιου οςτοφ. Ο Saito και ο Takaoka et al. 

(17) εξζταςαν τθ χρθςιμότθτα του PLA ωσ φορζα των BMP και βρικαν ότι αποτελεί ζναν 
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πολφ καλό υποψιφιο. PLA χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ αναμίχκθκε με BMP προσ 

ςχθματιςμό ενόσ ςυνκζτου που μετά εμφυτεφτθκε ςτο οςτό-δζκτθ, και κατά τθ διάρκεια 

τθσ αποδόμθςθσ τθσ πολυμερικισ μιτρασ ςχθματίςτθκαν καινοφργια κφτταρα οςτοφ (8). 

 
Εικόνα 1.9:  Αντιμετϊπιςθ κατάγματοσ οςτοφ με εμφυτεφματα που περιζχουν ςφνκετο PLA και 

BMP (8). 

 

Σζλοσ, ζχει εξεταςτεί και θ ςφνκεςθ ικριωμάτων από πολυμερικά νανοςφνκετα με 

διοξείδιο του τιτανίου. Γενικά, τα ικριϊματα για τα κόκκαλα πρζπει να εκπλθρϊνουν 3 

απαιτιςεισ, που είναι θ καλι μθχανικι υποςτιριξθ, ο επαρκισ χϊροσ για τα καινοφργια 

κφτταρα και θ παραλαβι παραγόντων ανάπτυξθσ. Ζνα ιδανικό ικρίωμα για μθχανικι οςτοφ 

κα πρζπει να ικανοποιεί τα παρακάτω κριτιρια: (α) βιοςυμβατότθτα για να υπάρχει θ 

δυνατότθτα διαςφνδεςθσ των κυττάρων και διαφοροποίθςθσ  (β) βιοαποδόμθςθ με ρυκμό 

τζτοιο που να είναι ίδιοσ με το ρυκμό δθμιουργίασ του νζου ιςτοφ (γ) οςτεομετάδωςθ και 

οςτεοεπαγωγι (δ) μθχανικζσ ιδιότθτεσ (για παράδειγμα θ αντοχι των ικριωμάτων κα 

πρζπει να είναι αρκετι για να παρζχει μθχανικι ςτακερότθτα ςτθν επιβολι φορτίων), και 

(ε) πορϊδθ δομι με πορϊδεσ μεγαλφτερο από 90% και μζγεκοσ πόρου μεταξφ 300 και 500 

μm για μζγιςτθ κυτταρικι διείςδυςθ και ανάπτυξθ ιςτοφ. Σα πολυμερικά νανοςφνκετα με 

διοξείδιο του τιτανίου αποτελοφν καλά ικριϊματα γιατί ικανοποιοφν πολλζσ από τισ 

παραπάνω απαιτιςεισ. Εμφανίηουν υψθλό πορϊδεσ, εξαιρετικι εςωτερικι διαςφνδεςθ και 

επαρκι μθχανικι αντοχι τόςο για ορκοπεδικζσ όςο και για οδοντιατρικζσ εφαρμογζσ. 

Λόγω τθσ μεγαλφτερθσ αντοχισ ςε κλίψθ που παρουςιάηει το διοξείδιο του τιτανίου ςε 

ςχζςθ με άλλα υλικά όπωσ θ βιοενεργόσ φαλοσ και τα κεραμικά φωςφορικοφ αςβεςτίου, 

μπορεί να παρζχει καλφτερθ μθχανικι αντοχι ςτο ικρίωμα ακόμα και ςε μεγάλο πορϊδεσ. 

Γενικά, τα υλικά με νανοδομι διαδραματίηουν κεμελιϊδθ ρόλο ςτθν ορκοπεδικι ζρευνα 
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κακϊσ το οςτό ζχει δομικι ιεραρχία ςτθν κλίμακα των νανομζτρων και δομείται από 

νανοδομθμζνα ινίδια κολαγόνου και νανοκρυςτάλλουσ απατίτθ. Μία ιεραρχικι δομι, ζτςι, 

θ οποία αποτελείται από ςυςτατικά ςτθ μικρο και νανο κλίμακα προςφζρει μια κατάλλθλθ 

επιφανειακι τοπογραφία για τισ λειτουργίεσ των κυττάρων, αφοφ μιμείται τθν 

εξωκυτταρικι μιτρα. 

Οι δφο τφποι κυττάρων με τουσ οποίουσ ζρχονται ςε επαφι τα ορκοπεδικά εμφυτεφματα 

είναι οι οςτεοβλάςτεσ και τα πρόδρομα κφτταρα των οςτεοβλαςτϊν (osteo-progenitor 

cells, MSCs). Οι οςτεοβλάςτεσ είναι ϊριμα ενιλικα κφτταρα υπεφκυνα για το χτίςιμο του 

οςτοφ και τθν τοποκζτθςθ ανόργανων ςτοιχείων για τθ δομι τθσ μιτρασ του οςτοφ. Σα 

MSCs ζχουν τθν ικανότθτα να διαφοροποιοφνται ςε διαφορετικοφσ κυτταρικοφσ τφπουσ 

όπωσ οςτεοβλάςτεσ, χονδροκφτθ (chondrocytes) και αδιποκφτθ (adipocytes). ΢χετικά με 

τθν επίδραςθ των νανοςυνκζτων ςτθ ςυμπεριφορά των οςτεοβλαςτικϊν κυττάρων, ζχει 

παρατθρθκεί ότι τα ικριϊματα οςτϊν με διοξείδιο του τιτανίου παρουςιάηουν βελτιωμζνθ 

ςυμπεριφορά ςε ςχζςθ με το ρυκμό ανάπτυξθσ και τθν ικανότθτα ςχθματιςμοφ οςτοφ (18). 

  

Ζνασ ακόμθ τομζασ που αξιοποιείται το PLA είναι ςτθ διαχείριςθ πλθγϊν, όπωσ πχ ςτα 

ιατρικά ράμματα, ςτθν ίαςθ των πλθγϊν από οδοντικζσ εξαγωγζσ και ςτθν πρόλθψθ 

μετεγχειρθτικϊν προςκολλιςεων. Επίςθσ, ιδιαίτερα δθμοφιλζσ είναι και ςτα ςυςτιματα 

ελεγχόμενθσ αποδζςμευςθσ φαρμάκων (drug delivery systems). Θ φαρμακευτικι ουςία 

μπορεί να απελευκερϊνεται ςυνεχϊσ για διαφορετικζσ περιόδουσ χρόνου, μζχρι και 1 

χρόνο. ΢τα βιοδιαςπϊμενα πολυμερι όπωσ το PLA, που χρθςιμοποιοφνται για το ςκοπό 

αυτό, θ απελευκζρωςθ του φαρμάκου γίνεται με ζναν από τουσ τρεισ τρόπουσ: διάβρωςθ, 

διόγκωςθ ι διάχυςθ. Θ αποδόμθςθ ξεκινά μετά τθν είςοδο νεροφ ςτθ ςυςκευι. Ακολουκεί 

ςπάςιμο των εςτερικϊν δεςμϊν, που οδθγεί ςε διάβρωςθ τθσ ςυςκευισ. Επίςθσ, το PLA 

και τα ςυμπολυμερι του ςε μορφι νανοςωματιδίων, ζχουν χρθςιμοποιθκεί για τθ 

διαδικαςία ενςωμάτωςθσ (encapsulation) πολλϊν φαρμάκων. Για τθν παραλαβι αυτϊν 

των νανοςωματιδίων ζχουν χρθςιμοποιθκεί διαφορετικζσ μζκοδοι όπωσ εξάτμιςθ διαλφτθ, 

αντικατάςταςθ διαλφτθ και αφαλάτωςθ (8). 
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Θ επιδιόρκωςθ καταγμάτων προςϊπου αποτελεί ζναν τομζα που περιλαμβάνει αςφαλείσ 

κλινικζσ εφαρμογζσ και μελζτεσ βιοχθμικϊν ιδιοτιτων βιοαπορροφιςιμων πολυμερικϊν 

υλικϊν και αφορά γνακοχειρουργικζσ επεμβάςεισ. Θ χριςθ πολυμερϊν όπωσ το PLA ςτθ 

χειρουργικι ζχει πολλά πλεονεκτιματα κακϊσ είναι υλικά παρόμοια με τισ μεταλλικζσ 

ςυςκευζσ, αςφαλι ςε κλινικζσ εφαρμογζσ και εφκολα ςτθ διαχείριςθ. ΢υνικωσ 

χρθςιμοποιοφνται ωσ ςτερεωτικά υλικά γιατί είναι βιοςυμβατά, χάνουν ςταδιακά τθ 

δφναμι τουσ και δεν απαιτοφν τθ μετζπειτα αφαίρεςι τουσ. 

Σζλοσ, το PLA ζχει χρθςιμοποιθκεί ςε ορκοπεδικζσ ςυςκευζσ: Κφριοσ ςτόχοσ είναι θ 

αποφυγι μιασ δεφτερθσ χειρουργικισ επζμβαςθσ για τθν απομάκρυνςθ αχρείαςτου 

εξοπλιςμοφ και ςυνικωσ χρθςιμοποιοφνται για τθ ςτακεροποίθςθ καταγμάτων, τθν 

επαναςφναψθ ςυνδζςμων, τεντόνων κλπ. Ζτςι, το PLA αποτζλεςε τθν πρϊτθ φλθ για τθν 

καταςκευι βιοδιαςπϊμενων βιδϊν και ςτθριγμάτων για ράμματα ςε πεδία εφαρμογισ 

όπωσ πχ το γόνατο, ο ϊμοσ, το πόδι, ο αςτράγαλοσ και το χζρι και μείωςε το ρίςκο 

οςτεοπόρωςθσ και τουσ κινδφνουσ που αφοροφν πικανζσ μολφνςεισ. ΢ε οριςμζνεσ 

περιπτϊςεισ, απαιτικθκε PLA υψθλισ απόδοςθσ και ζτςι χρθςιμοποιικθκαν τεχνικζσ για 

βελτίωςθ των μθχανικϊν του ιδιοτιτων, και κυρίωσ τθν αντοχι ςε εφελκυςμό και τθν 

αντοχι ςε κροφςθ (8).  

 



21 
 

 
Εικόνα 1.10:  a)Βίδεσ και ςτθρίγματα καταςκευαςμζνα από PLA b) Άνω ςιαγόνα με τισ βίδεσ και το 

ςτιριγμα c) Κεφαλογράφθμα τραβθγμζνο αμζςωσ μετά τθν εγχείρθςθ d) Κεφαλογράφθμα 6 μινεσ 

μετά (8). 

1.4.2 Εφαρμογζσ ευρείασ χριςθσ  

Βζβαια, επιπρόςκετα με τθ βιοϊατρικι αγορά, τα υλικά που βαςίηονται ςτο PLA 

αξιοποιοφνται επίςθσ ςτθν αγορά υφαςμάτων (κυρίωσ ςτθν Ιαπωνία) και ςτθ ςυςκευαςία 

(όπωσ πχ ςτθ ςυςκευαςία φαγθτοφ). Σο πολυγαλακτικό οξφ κεωρείται ζνα οικονομικό 

υλικό για τθ ςυςκευαςία και χρθςιμοποιείται κατά κόρον ςτθ βιοδιαςπϊμενθ ςυςκευαςία. 

Μία από τισ πρϊτεσ εταιρίεσ που το χρθςιμοποίθςε ωσ υλικό ςυςκευαςίασ ιταν θ Danone 

ςε κεςεδάκια γιαουρτιοφ, και τα τελευταία χρόνια θ εφαρμογι του υλικοφ αυτοφ 

εξαπλϊκθκε ςε όλθ τθν Αμερικι, τθν Αςία και τθν Ευρϊπθ, κυρίωσ ςτθ ςυςκευαςία 

φρζςκων προϊόντων. ΢ιμερα, μπορεί να βρεκεί  ςε ποτιρια, τυλίγματα για γλυκά, φιλμ 

πλαςτικοποίθςθσ, μπουκάλια νεροφ και χαρτόνια.   
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Για τθν αγορά αυτι, τα κυριότερα μειονεκτιματα είναι οι περιοριςμζνεσ μθχανικζσ 

ιδιότθτεσ και θ αντίςταςθ ςτθ κζρμανςθ (15). 

 

Εικόνα 1.11: Εφαρμογζσ PLA που αξιοποιοφν τθ ςυμπεριφορά ςε μθχανικι καταπόνθςθ του PLA 

(7). 
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2 Κεφάλαιο 2ο   

Μηχανιςμόσ αντιμικροβιακήσ δράςησ TiO2 

2.1 Θεωρητικό υπόβαθρο 

Σα νανοχλικά γενικότερα κεωροφνται ωσ ζνα καφμα τθσ ςφγχρονθσ ιατρικισ. Σα πολφ 

ανκεκτικά είδθ μικροοργανιςμϊν αποτυγχάνουν να αναπτυχκοφν αν εφαρμοςτοφν 

ςχθματιςμοί βαςιςμζνοι ςτα νανοςωματίδια ςτθν καλλιζργειά τουσ. ΢ε εργαςτθριακά τεςτ 

με νανοςωματίδια, τα βακτιρια και οι ιοί ςκοτϊνονται εντόσ λίγων λεπτϊν επαφισ (19). Οι 

αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ του 𝑇𝑖𝑂2  ςυγκεκριμζνα, ζχουν μελετθκεί ιδιαιτζρωσ τα 

τελευταία χρόνια, κακϊσ εμφανίηει ςθμαντικά πλεονεκτιματα ζναντι άλλων χθμικϊν και 

μεταλλικϊν ςυςτθμάτων. Αρχικά, τα νανοςωματίδια διοξειδίου του τιτανίου ζχουν ζνα 

ευρφ φάςμα αντιμικροβιακισ δραςτθριότθτασ ζναντι πολλϊν ειδϊν μικροοργανιςμϊν. 

Επίςθσ, τα νανοςφνκετα PLA/𝑇𝑖𝑂2  είναι περιβαλλοντικά αςφαλι και εκτελοφν βιοκτόνα 

δράςθ χωρίσ τθν προχπόκεςθ επαφισ με το αντικείμενο. Κατά ςυνζπεια, δεν απαιτείται 

απελευκζρωςθ πικανά τοξικϊν νανοςωματιδίων προκειμζνου να επιτευχκοφν οι 

αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ (20). Επίςθσ, θ ςτείρα επιφάνεια που δθμιουργείται πάνω ςτο 

διοξείδιο του τιτανίου, όπωσ κα αναλυκεί και παρακάτω, λειτουργεί χωρίσ τθ χριςθ 

θλεκτρικοφ ρεφματοσ ι χθμικϊν αντιδραςτθρίων, αφοφ απαιτοφνται μόνο φωσ, οξυγόνο 

και νερό. Οι αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ αυτζσ προκφπτουν από το ςυνδυαςμό δφο 

χαρακτθριςτικϊν του υλικοφ αυτοφ, που είναι θ ιδιότθτα αυτοκακαριςμοφ (self-cleaning) 

και θ ικανότθτα αυτοαπολφμανςθσ (self-disinfection). Θ ιδιότθτα αυτοκακαριςμοφ μπορεί 

να κεωρθκεί ςαν μια ζμμεςθ δράςθ ενάντια ςτα βακτιρια (21). 

 

Ο αντιμικροβιακόσ μθχανιςμόσ λειτουργεί ωσ εξισ: Όταν το διοξείδιο του τιτανίου 

εκτίκεται ςτο φωσ με μια ακτινοβόλθςθ μεγαλφτερθ από τθν ενζργεια διακζνου ηϊνθσ 

(band gap energy) του κρυςτάλλου του, δθμιουργεί ηεφγθ από οπζσ ℎ+ και θλεκτρόνια με 

μοριακι διζγερςθ, τα οποία μποροφν να μεταναςτεφςουν ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ 
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για να αντιδράςουν με νερό και οξυγόνο, παράγοντασ ζτςι υδροξυλικζσ ρίηεσ (𝑂𝐻·) και 

αντιδρϊςεσ ρίηεσ οξυγόνου που είναι ικανζσ να διαςπάςουν τα κυτταρικά ςυςτατικά των 

μικροοργανιςμϊν και να δράςουν ζτςι ωσ αντιμικροβιακοί παράγοντεσ (22). Ζτςι λοιπόν, 

μζςω τθσ φωτοκατάλυςθσ του 𝑇𝑖𝑂2, οι αντιδρϊςεσ ρίηεσ που παράγονται από αυτιν 

αποςυνκζτουν αρχικά τον κυτταρικό τοίχο και ςτθ ςυνζχεια μερικϊσ τθν εξωτερικι 

μεμβράνθ των μικροοργανιςμϊν. Θ μερικι αποςφνκεςθ τθσ μεμβράνθσ αλλάηει τθ 

διαπερατότθτα ςε αντιδρϊςεσ ρίηεσ και οδθγεί ςε υπεροξείδωςθ των μεμβρανικϊν 

λιπιδίων, απϊλεια τθσ κυτταρικισ βιωςιμότθτασ και τζλοσ, κυτταρικό κάνατο. 

 

Οι Sunada et al. (23) πρότειναν ζνα μθχανιςμό 3 βθμάτων για τθ φωτοεξουδετζρωςθ των 

βακτθρίων από νανοςφνκετα με 𝑇𝑖𝑂2: (α) επίκεςθ ςτον κυτταρικό τοίχο από τισ 

αντιδρϊςεσ ρίηεσ οξυγόνου, (β) διατάραξθ τθσ εςωτερικισ κυτοπλαςματικισ μεμβράνθσ 

και εξουδετζρωςθ του κυττάρου, και (γ) αποςφνκεςθ των τοξικϊν ςυςτατικϊν των 

βακτθρίων.  

΢το πρϊτο ςτάδιο, θ εξωτερικι μεμβράνθ καταςτρζφεται μερικϊσ. Αυτι θ πρϊτθ επίκεςθ 

δεν επθρεάηει ςυγκεκριμζνα τθ ηωτικότθτα του κυττάρου, αλλά αλλάηει τθ διαπερατότθτα 

του βακτθρίου ςε αντιδρϊςεσ ρίηεσ, οι οποίεσ μποροφν να ειςζλκουν ςτο κφτταρο και να 

επιτεκοφν ςτθν κυτοπλαςματικι μεμβράνθ με λιπιδικι υπεροξείδωςθ (lipid peroxidation) 

(δεφτερο βιμα). ΢ε αυτό το βιμα θ δομικι και λειτουργικι διατάραξθ τθσ εςωτερικισ 

μεμβράνθσ οδθγεί ςε κάνατο του κυττάρου. ΢το τρίτο βιμα, τα νεκρά βακτιρια 

μετατρζπονται, ςε μεγαλφτερουσ χρόνουσ αντίδραςθσ, κυρίωσ ςε διοξείδιο του άνκρακα 

και νερό, λόγω τθσ αυτοκακαριςτικισ ιδιότθτασ του 𝑇𝑖𝑂2, όπωσ αναφζρκθκε και 

παραπάνω.  

 
Εικόνα 2.1: Μθχανιςμόσ 3 βθμάτων για τθ φωτοεξουδετζρωςθ των βακτθρίων από 

νανοςφνκετα 𝑇𝑖𝑂2 (21). 
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΢το ςθμείο αυτό να αναφερκεί ότι το μζγεκοσ του ςωματιδίου του 𝑇𝑖𝑂2 ζχει κακοριςτικό 

ρόλο όςον αφορά τισ αντιμικροβιακζσ ιδιότθτζσ του. ΢ε προθγοφμενεσ μελζτεσ, ζχει 

παρατθρθκεί ότι τα νανοςφνκετα εμφανίηουν πολφ καλφτερεσ αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ 

από τα μικροςφνκετα. Σο γεγονόσ αυτό οφείλεται ςτθν πιο αποτελεςματικι 

απελευκζρωςθ ιόντων τιτανίου ςτθν περίπτωςθ των νανοςυνκζτων λόγω τθσ μεγαλφτερθσ 

διακζςιμθσ επιφάνειασ (22). 

Πάντωσ, τα ςφνκετα του διοξειδίου τθσ τιτανίασ αποτελοφν καλφτερουσ φορείσ, ςε ςχζςθ 

με το ςκζτο οξείδιο, ςε κεραπευτικζσ εφαρμογζσ όπου απαιτείται ακτινοβόλθςθ για τθν 

ενεργοποίθςθ τθσ τιτανίασ για να επιτευχκεί θ μικροβιοκτόνοσ δράςθ. Σο κφριο εμπόδιο 

ςτθν ικανότθτα ςτόχευςθσ των νανοςωματιδίων ςτα μθ επικυμθτά κφτταρα και τθν 

παροχι υπεριϊδουσ φωτόσ ςωςτοφ μικουσ κφματοσ για τθν επαγωγι τθσ 

κυτταροτοξικότθτασ, είναι θ μικρι ικανότθτα διείςδυςθσ του υπεριϊδουσ φωτόσ μζςω του 

δζρματοσ (λιγότερο από 1 mm). Επομζνωσ, γίνεται χριςθ οπτικϊν ινϊν ι χειρουργείων για 

τθν ακτινοβόλθςθ των νανοςυνκζτων. Με τθ χριςθ νανοςυνκζτων 𝑇𝑖𝑂2  είναι δυνατι θ 

αποφυγι των επιπλοκϊν βακτθριακισ μόλυνςθσ ςε χειρουργεία ορκοπεδικϊν πακιςεων 

αλλά και θ ςυςτθματικι τοπικι αντιβιοτικι κεραπεία από εμφυτεφματα που 

περιλαμβάνουν νανοχλικά  𝑇𝑖𝑂2 ςε μία ςυγκεκριμζνθ χειρουργικι κζςθ. Επιπλζον, τα 

νανοςωματίδια ζχουν αποδειχτεί πιο αποτελεςματικά από τα αντίςτοιχα μικροςωματίδια 

ςτθ βελτίωςθ των λειτουργιϊν των οςτεοβλαςτϊν (προςκόλλθςθ, ςφνκεςθ αλκαλικισ 

φωςφατάςθσ και εναπόκεςθ ορυκτϊν που περιζχουν αςβζςτιο) (24). Ζχει γίνει αναφορά 

τθσ ικανότθτασ των επιφανειακϊν ομάδων Ti-OH των κρυςταλλικϊν μορφϊν του οξειδίου 

του τιτανίου και ειδικότερα του ανατάςθ, να επάγουν επιταξιακι πυρθνοποίθςθ 

υδροξυαπατίτθ από προςομοιωμζνο υγρό ςϊματοσ (SBF) (25), κάτι απαραίτθτο για τθν 

ανάπτυξθ ςυνδετικοφ ιςτοφ γφρω από ζνα εμφφτευμα.  
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2.2 Βιβλιογραφικό αναςκόπηςη αντιμικροβιακόσ 
δρϊςησ TiO2 

Σο κομμάτι τθσ αντιμικροβιακισ δράςθσ του διοξειδίου του τιτανίου απαςχόλθςε πολλοφσ 

ερευνθτζσ. Από τθ διαπίςτωςθ τθσ δράςθσ αυτισ και μετά, το 𝑇𝑖𝑂2  ζχει χρθςιμοποιθκεί ςε 

διαςπορά, ςε υγρά ι ζχει ακινθτοποιθκεί ςε επιφάνειεσ προκειμζνου να εξουδετερϊςει τα 

Gram-αρνθτικά και Gram-κετικά βακτιρια, ςυμπεριλαμβανομζνων των ενδοςπορίων, των 

μυκιτων, των πρωτόηωων και των αλγϊν, όπωσ επίςθσ και για να εξουδετερϊςει τισ 

μικροβιακζσ τοξίνεσ. Ιόντα όπωσ αυτά του χαλκοφ και του αργφρου ςε ςυνδυαςμό με το 

𝑇𝑖𝑂2, ζχει βρεκεί ότι βελτιϊνουν τθν αντιμικροβιακι του δράςθ. Θ φωτοκατάλυςθ ζχει 

αποδειχκεί ότι μπορεί να εξουδετερϊςει περιςςότερα Gram αρνθτικά από Gram κετικά 

βακτιρια. Θ διαφορά ςυνικωσ ζγκειται ςτθ διαφορετικι δομι του κυτταρικοφ τοίχου και 

ςτο πάχοσ τθσ πεπτιδογλυκάνθσ μεταξφ αυτϊν των δφο ειδϊν βακτθρίων. ΢τα μεν Gram 

κετικά βακτιρια, ο κυτταρικόσ τοίχοσ ςυντίκεται από ζνα πολφ παχφ πεπτιδογλυκανικό 

ςτρϊμα, ενϊ ςτα δε Gram αρνθτικά βακτιρια το ςτρϊμα αυτό είναι πολφ λεπτό και 

περιβάλλεται εξωτερικά από μια μεμβράνθ που αποτελείται κυρίωσ από πολυςακχαρίτεσ 

και λιποπρωτείνεσ. Θ πεπτιδογλυκάνθ είναι ζνασ διαςταυρωμζνοσ από πεπτίδια 

πολυςακχαρίτθσ που περιβάλλει τα βακτθριακά κφτταρα και παρζχει ακαμψία για τθ 

διατιρθςθ του ςχιματοσ και τθσ εςωτερικισ πίεςθσ: ςτα Gram-κετικά αποτελεί το 90% του 

κυτταρικοφ τοίχου ενϊ ςτα Gram-αρνθτικά μόνο το 10%. Ζτςι, ςτα τελευταία, θ εξωτερικι 

μεμβράνθ είναι θ πρϊτθ γραμμι τθσ άμυνασ, ενϊ ςτα πρϊτα είναι το παχφ 

πεπτιδογλυκανικό ςτρϊμα. Ωςτόςο, δεν είναι ακόμα ξεκάκαρο εάν ο ςτόχοσ τθσ επίκεςθσ 

από τισ δραςτικζσ ρίηεσ είναι το ςτρϊμα αυτό ι απλά κακυςτερεί τθ διάχυςι τουσ ςτο 

εςωτερικό του κυττάρου. 

Μζχρι τϊρα, οι περιςςότερεσ μελζτεσ ζχουν πραγματοποιθκεί ςε αποικίεσ E.coli, ωςτόςο 

και άλλα Gram-αρνθτικά βακτιρια ζχει βρεκεί ότι είναι ευάλωτα ςτθ φωτοκαταλυτικι 

δραςτθριότθτα του διοξειδίου του τιτανίου. Όςον αφορά τα Gram-κετικά βακτιρια, 17 

διαφορετικά είδθ ζχει βρεκεί ότι εξουδετερϊνονται (21). 
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Οι Fonseca et al. (22) μελζτθςαν τθν αντιμικροβιακι επίδραςθ ςε διαφορετικά δείγματα 

νανοςυνκζτων PLA/𝑇𝑖𝑂2  χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο ISO 20143 και θ ανάλυςθ ζγινε  με 

τθ μικροβιακι καλλιζργεια E.coli ATCC 25922. Μια φρζςκια κοινότθτα μικροβίων 

ςυγκζντρωςθσ 1 ∗ 105 𝐶𝐹𝑈/𝑚𝐿 αναπτφχκθκε ςε κρεπτικό μζςο BHI broth plus Triton 100 

μζςα ςε υγρό κάλαμο.  Σο PLA που χρθςιμοποιικθκε αποτελείται κατά 95.7% από το L-

ιςομερζσ τθσ εταιρίασ Nature Works LLC. Θ προετοιμαςία των νανοςυνκζτων ζγινε ςε μίξερ 

GUIX ςτουσ 170° C και ανάδευςθ 10 λεπτϊν, και θ περιεκτικότθτα τουσ ςε νανοςωματίδια 

τζκθκε ίςθ με 1, 3, 5 και 8 % κ.β. Σο ποςοςτό μείωςθσ των αποικιϊν υπολογίςτθκε με τθν 

παρακάτω εξίςωςθ που ςυςχετίηει τον αρικμό των αποικιϊν από το κακαρό πολυμερζσ με 

τον αρικμό από τα  νανοςφνκετα: 

 

%𝑅 =
𝐶𝐹𝑈𝜅𝛼𝜃𝛼𝜌𝜊 ύ 𝑃𝐿𝐴 −𝐶𝐹𝑈𝜈𝛼𝜈𝜊𝜎𝜐𝜈𝜃 έ𝜏𝜊𝜐

𝐶𝐹𝑈𝜅𝛼𝜃𝛼𝜌𝜊 ύ 𝑃𝐿𝐴
∗ 100     (1) 

 

Σα δείγματα εκτζκθκαν ςε ακτινοβολία UVA για 2 ϊρεσ και τα αποτελζςματα ζδειξαν ότι τα 

νανοςφνκετα ζχουν βακτθριοκτόνο δράςθ που αυξικθκε με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ 

των νανοςωματιδίων και υπό τθν επίδραςθ τθσ UV ακτινοβολίασ. Θ αποτελεςματικότθτα 

ενάντια ςτα βακτιρια ζφταςε ςυγκεκριμζνα το 94.3% ςτα νανοςφνκετα περιεκτικότθτασ 

8% ςε 𝑇𝑖𝑂2, και μετά από 2 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ. Επίςθσ, βρζκθκε ότι τα παραπάνω 

νανοςφνκετα είναι αποτελεςματικά ενάντια ςτα βακτιρια ςε ποςοςτό 82.4%, ανεξαρτιτωσ 

UV ακτινοβόλθςθσ. Οι Chawengskijwanich et al. (25) ςυμπζραναν ότι θ ζκταςθ τθσ 

αντιμικροβιακισ επίδραςθσ των φιλμ 𝑇𝑖𝑂2  ιταν ςχετικι με τθν ζνταςθ τθσ UVA 

ακτινοβολίασ και το είδοσ των τεχνθτϊν πθγϊν φωτόσ. Σα πειράματα των Fonseca 

διεξιχκθςαν ςε χαμθλι ζνταςθ ακτινοβόλθςθσ (0.2 𝑚𝑊 𝑐𝑚2 ) και τα νανοςφνκετα ζδειξαν 

εξάρτθςθ από τθν ακτινοβολία. Σα νανοςφνκετα περιεκτικότθτασ 8% κ.β. ζδειξαν καλι 

ςυμπεριφορά και χωρίσ ακτινοβόλθςθ. Αυτά τα αποτελζςματα μπορεί να οφείλονται ςτο 

μικρό μζγεκοσ των νανοςωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου (διάμετροσ περίπου 10nm) και 

ςτθν καλι κατανομι τουσ ςτθν πολυμερικι μιτρα. Όπωσ ζχει αναφερκεί, θ διακζςιμθ 

επιφάνεια του νανοςωματιδίου και θ ομογζνεια τθσ διαςποράσ αποτελοφν ςτοιχεία 

κλειδιά ςτθ βιοκτόνο δράςθ των νανοςυνκζτων. 
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Οι Haghi et al. (19) εξζταςαν τθν αντιμικροβιακι επίδραςθ ςε καλλιζργεια E.coli 

νανοςωματιδίων  𝑇𝑖𝑂2  ςε ςυγκζντρωςθ 0.01 , 0.5 , 1 και 1.5% μζςω μζτρθςθσ οπτικισ 

πυκνότθτασ, και μελζτθςαν επίςθσ και τθ βακτθριακι αντίςταςθ ςε αντιβιοτικά. Σα 

νανοςωματίδια είχαν διάμετρο 60 nm και προμθκεφτθκαν από τθν εταιρία Dr. Reddy 

Corporation, και θ καλλιζργεια E.coli απομονϊκθκε από νοςοκομειακό περιβάλλον και 

προςτζκθκε ςε 100 ml κρεπτικοφ διαλφματοσ, χωρίσ, και με τισ παραπάνω ςυγκεντρϊςεισ  

𝑇𝑖𝑂2  και επωάςτθκε ςτουσ 37°C για 24 ϊρεσ. Για τθ μελζτθ τθσ βακτθριακισ 

ςυγκζντρωςθσ, οι τιμζσ οπτικισ πυκνότθτασ ελιφκθςαν ςτα 600 nm. Σα αποτελζςματα 

ζδειξαν ότι το βακτιριο E.coli ιταν ανκεκτικό ςε όλα τα αντιβιοτικά και ότι θ μείωςθ τθσ 

οπτικισ πυκνότθτασ παρατθρικθκε με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ςε νανοςωματίδια. Αυτι 

θ αντιμικροβιακι δράςθ αποδίδεται ςφμφωνα με πολλζσ ζρευνεσ ςτθν εξισ κεωρία: τα 

μεταλλικά οξείδια όπωσ το  𝑇𝑖𝑂2 είναι φορτιςμζνα κετικά ενϊ οι μικροοργανιςμοί είναι 

φορτιςμζνοι αρνθτικά, και αυτό προκαλεί θλεκτρομαγνθτικι ζλξθ μεταξφ τουσ που οδθγεί 

ςε οξείδωςθ και τελικά ςε κάνατο των μικροοργανιςμϊν. Ζτςι, ςε περιβάλλον 

νοςοκομείου, όπου υπάρχουν πολλά ανκεκτικά ςτελζχθ τα οποία μποροφν να 

μεταφερκοφν εφκολα και να προκαλζςουν μόλυνςθ ςε χειρουργικζσ πλθγζσ, το διοξείδιο 

του τιτανίου κα μποροφςε να χρθςιμοποιθκεί ωσ κατάλλθλοσ απολυμαντισ. 

 

Οι Xiu-ke Fu et al. (26) μελζτθςαν τθν αντιμικροβιακι δράςθ φιλμ PLA μοριακοφ βάρουσ 

1 ∗ 105 g/mol τροποποιθμζνο με ανόργανα νανοςωματίδια 𝑇𝑖𝑂2/𝐴𝑔+ ςε καλλιζργειεσ 

E.coli και staphylococcus aureus. Σα παρκζνα και τροποποιθμζνα φιλμ PLA 

προετοιμάςτθκαν με μζκοδο εκβολισ με φφςθμα. Πριν τθν ανάμιξθ των νανοςωματιδίων 

με το PLA, προςτζκθκαν πλαςτικοποιθτζσ με διαςπορά ςε υπζρθχο για 30 λεπτά. Ο 

αντιμικροβιακόσ ρυκμόσ των φιλμ κακορίςτθκε με τθ μζκοδο τθσ διάχυςθσ ςε δίςκουσ 

(standard discs diffusion method): Αρχικά τοποκετικθκαν ςε Petri dishes 15 ml κρεπτικοφ 

μζςου και μετά τθ ςτερεοποίθςθ του μζςου, θ διαςπορά (100 μl) τοποκετικθκε ςτθν 

επιφάνεια. Σα δείγματα (με διάμετρο 6 mm) μπικαν ςτο κζντρο των Petri dishes και ςτθ 

ςυνζχεια αφζκθκαν να αναπτυχκοφν για 24 ϊρεσ ςτουσ 37°C. Σα αποτελζςματα ζδειξαν ότι 

θ αντιμικροβιακι δραςτθριότθτα ςτο PLA ιταν μικρότερθ από 5%, ενϊ ςτα νανοςφνκετα 

ξεπζραςε το 95%. Ο αντιμικροβιακόσ μθχανιςμόσ των νανοςωματιδίων 𝑇𝑖𝑂2/𝐴𝑔+ ιταν 

ουςιαςτικά θ διπλι επίδραςθ των 𝐴𝑔+ και 𝑇𝑖𝑂2, τα οποία ζρχονται ςε επαφι με τα 
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κφτταρα των μικροοργανιςμϊν, καταςτρζφουν το κυτταρικό τοίχωμα και προκαλοφν το 

κάνατο του κυττάρου. 

 

Οι M. Altan et al. (27) εξζταςαν τθν επίδραςθ τθσ ενςωμάτωςθσ νανοςωματιδίων TiO2 

(Nabond Company, Κίνα) μζςου μεγζκουσ 20 nm ςε μιτρα πολυπροπυλενίου (56 Μ10, 

Sabic Company)  και υψθλισ πυκνότθτασ πολυαικυλενίου (Lanufene, HDI-6507UV) όςον 

αφορά τισ αντιμικροβιακζσ τουσ ιδιότθτεσ. Θ ςκόνθ των νανοςωματιδίων και τα πολυμερι 

τοποκετικθκαν ςε δικόχλιο εκβολζα (Rondol MicroLab, Αγγλία) με λόγο L/D ίςο με 20. Θ 

κερμοκραςία τζκθκε ίςθ με 220°C και θ ταχφτθτα εκβολισ 60 rpm. Σα νανοςωματίδια 

προςτζκθκαν ςε περιεκτικότθτεσ 1, 3 και 5% κ.β. ΢φμφωνα με το πρότυπο JIS, θ 

λογαρικμικι μείωςθ των μικροοργανιςμϊν κα πρζπει να είναι ίςθ ι υψθλότερθ από 2 για 

να κεωρθκεί ζνα υλικό αντιμικροβιακό. ΢τθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ, τα παρκζνα υλικά 

δείχνουν αφξθςθ ςτισ βακτθριακζσ αποικίεσ, λόγω απουςίασ κάποιου αντιβακτθριακοφ 

μζςου. Από τθν άλλθ πλευρά, τα νανοςφνκετα  ζδειξαν κάποια λογαρικμικι μείωςθ, αλλά 

θ μείωςθ αυτι ιταν μικρότερθ από 2. Σα ςυγκεντρωτικά αποτελζςματα καταγράφονται 

ςτον πίνακα που ακολουκεί:  

 

Πίνακασ 2.1: Αποτελζςματα μελετϊν Altan et al. (27) 

 

΢τθ μελζτθ αυτι, τα δοκίμια τοποκετικθκαν ςε φωσ UV (200-300 nm) για περίπου 2 ϊρεσ. 

Επίςθσ, διαπιςτϊκθκε ότι και θ ποςότθτα των νανοςωματιδίων είναι ςθμαντικι ςτθν 

αντιμικροβιακι δραςτθριότθτα. Θ μικρότερθ μείωςθ των μικροοργανιςμϊν εμφανίςτθκε 

ςτα νανοςφνκετα περιεκτικότθτασ 5% ςε διοξείδιο του τιτανίου και αυτό δείχνει ότι μπορεί 

Υλικό E.coli (αρχικά) 

[cfu/ml] 

Μείωςθ E.coli μετά 

από 24h [cfu/ml] 

Λογαρικμικι 

μείωςθ *cfu/ml] 

PP 1.6 ∗ 105 15.8 μείωςθ -1.2 αφξθςθ 

HDPE 4 ∗ 105 15.1 αφξθςθ  -1.18 αφξθςθ 

PP/𝑻𝒊𝑶𝟐 4 ∗ 105 27.23 1.38 

HDPE/𝑻𝒊𝑶𝟐 2.76 ∗ 105 79.30 1.90 
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να υπάρχει ςυςςωμάτωςθ και τα μθ καλά διεςπαρμζνα ςωματίδια προκάλεςαν μείωςθ 

τθσ φωτοκαταλυτικισ ιδιότθτασ. 

 

Οι Kubacka et al. (28) περιζγραψαν τθν παραςκευι με διεργαςία τιξθσ φιλμ 

ςυμπολυμεροφσ EVOH με διοξείδιο του τιτανίου ςε διάφορεσ ςυγκεντρϊςεισ με το 𝑇𝑖𝑂2  ςε 

δομι ανατάςθσ και μζγεκοσ ςωματιδίου 9nm. Σα νανοςωματίδια ςυντζκθκαν με τεχνικι 

μικρογαλακτϊματοσ. Σα νανοςφνκετα επζδειξαν εξαιρετικζσ αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ 

απζναντι ςε βακτιρια όπωσ το E.coli, E.caratovora και E.faecalis και αυτό ςυμβαίνει γιατί 

ολόκλθρθ θ επιφάνεια του νανοςφνκετου κακίςταται βιοκτόνα και δεν απαιτείται θ άμεςθ 

επαφι του με το μικροοργανιςμό.  

 

Σζλοσ, οι Verdier et al. (29) μελζτθςαν τθν αντιμικροβιακι δράςθ των ςκζτων 

νανοςωματιδίων 𝑇𝑖𝑂2  υπό και χωρίσ τθν επίδραςθ τθσ UV ακτινοβολίασ ςε καλλιζργεια 

E.coli. Σα νανοςωματίδια (KRONOClean 7050) αφζκθκαν να αιωρθκοφν ςε κρεπτικό 

διάλυμα 1/500 NB ςε ςυγκζντρωςθ 13.9 g/l. 9 χιλιοςτά του αιωριματοσ αυτοφ 

τοποκετικθκαν ςε Petri dish, οφτωσ ϊςτε να καλφπτεται όλθ θ επιφάνεια, και το φιλμ του 

διοξειδίου του τιτανίου ιταν ορατό από τθν πάνω πλευρά. Ζπειτα, 11 ml από τθν 

καλλιζργεια πυκνότθτασ μεταξφ 8 ∗ 104 και 2 ∗ 105 κφτταρα/ml τοποκετθκικαν πάνω ςτο 

φιλμ. Επίςθσ, μελετικθκαν και δείγματα αναφοράσ, χωρίσ 𝑇𝑖𝑂2. Για να αποφευχκεί θ 

ηθμία μόνο από τθν ακτινοβόλθςθ UV, θ μζγιςτθ ακτινοβολία τζκθκε ίςθ με 2.5 𝑊/𝑚2. 

Προθγοφμενεσ μελζτεσ με μεγαλφτερθ ζνταςθ ακτινοβολίασ ζδειξαν πλιρεσ ςτζγνωμα του 

δείγματοσ κατά τθ διάρκεια του πειράματοσ και αυτό οδιγθςε ςε απενεργοποίθςθ των 

βακτθρίων ςτα δείγματα αναφοράσ. Θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ μετρικθκε με UV-A 

radiometer (Gigahertz-Optik, GmbH Turkenfeld, Γερμανία), ςε εφροσ 310-400 nm. 

Μελετικθκαν δείγματα υπό τθν επίδραςθ τθσ UV ακτινοβολίασ, κακϊσ και δείγματα που 

αφζκθκαν ςτο ςκοτάδι. Σα αποτελζςματα ςτο ςκοτάδι ζδειξαν ότι θ βακτθριακι 

ςυγκζντρωςθ των κυττάρων E.coli ςτθν πρϊτθ επαφι με το διοξείδιο του τιτανίου και μετά 

από 24 ϊρεσ, εμφάνιςε μια μικρι μείωςθ (-0.91±0.14 log), ενϊ αντίκετα ςτα δείγματα 

control παρουςιάςτθκε αφξθςθ (+2.25±0.06 log). Είναι λοιπόν πικανό, θ δραςτθριότθτα 

του διοξείδιου του τιτανίου ςτο E.coli ςτο ςκοτάδι να ςχετίηεται κυρίωσ με μια εμπόδιςθ 

τθσ βακτθριακισ ανάπτυξθσ και δευτερευόντωσ με βακτθριοκτόνο δράςθ. Σα 
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αποτελζςματα αυτά φανερϊνουν τθ φυςικι αντιμικροβιακι επίδραςθ του  𝑇𝑖𝑂2, χωρίσ τθ 

ςυςχζτιςθ με τθ φωτοκαταλυτικι διεργαςία, και ςυμφωνοφν με προθγοφμενεσ 

παρατθριςεισ των Liu et al. (30) και Gogniat et al. (31), που παρατιρθςαν μείωςθ τθσ 

βακτθριακισ κοινότθτασ μετά από επαφι με νανοςωματίδια διοξειδίου του τιτανίου ςτο 

ςκοτάδι. Όςον αφορά τθν επίδραςθ τθσ UV ακτινοβολίασ, διαπιςτϊκθκε μια βακτθριακι 

μείωςθ τθσ τάξεωσ 0.92±0.09 log μετά από 6 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ, θ οποία κεωρικθκε 

μικρι, δεδομζνου ότι ςε άλλα πειράματα τθσ βιβλιογραφίασ, θ αντιβακτθριακι 

δραςτθριότθτα βρζκθκε μεγαλφτερθ από 3 log μετά από 90 λεπτά ακτινοβόλθςθσ. Βζβαια, 

θ αντίςτοιχθ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ ιταν ίςθ με 10  𝑊/𝑚2, επομζνωσ, υποτζκθκε ότι θ 

πολφ μικρότερθ ζνταςθ ακτινοβολίασ που χρθςιμοποιικθκε, όπωσ επίςθσ και θ διαςπορά 

των νανοςωματιδίων και των βακτθρίων (μικρι πικανότθτα επαφισ), αποτζλεςαν τουσ 

λόγουσ αυτοφ του αποτελζςματοσ. Μετά τθν τοποκζτθςθ του διαφανοφσ φιλμ πάνω 

ακριβϊσ ςτθν καλλιζργεια, υπιρξε μια αξιοςθμείωτθ αφξθςθ ςτθν αντιμικροβιακι 

δραςτθριότθτα, θ οποία βρζκθκε ίςθ με 3.74±0.1 log μετά από 6 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ. Σα 

ευριματα αυτά υποςτθρίηουν τθν ιδζα ότι μειϊνοντασ τθν απόςταςθ μεταξφ των 

βακτθριακϊν κυττάρων και των νανοςωματιδίων, ενιςχφεται θ φωτοκαταλυτικι διεργαςία. 

Επιπρόςκετα, με το οξειδωτικό ςτρεσ που προκαλείται από τισ αντιδρϊςεσ ρίηεσ οξυγόνου, 

ςτα κφτταρα, θ επαφι με τθν επιφάνεια του  𝑇𝑖𝑂2  οδθγεί ςε απευκείασ οξείδωςθ των 

κυττάρων από φωτοπαραγϊμενεσ οπζσ h+.  Επίςθσ, ζχει προτακεί ότι θ απευκείασ επαφι  

προκαλεί απϊλεια τθσ μεμβρανικισ ςυνοχισ και μια διεργαςία φαγοκφτωςθσ  των 

νανοςωματιδίων από τα κφτταρα, γεγονόσ που οδθγεί ςε μείωςθ του αρικμοφ των 

κυττάρων, αν όχι ςε κυτταρικό κάνατο.  
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3 Κεφάλαιο 3ο   

     Αποδόμηςη PLA ςε ακτινοβολία UV 

3.1 Ειςαγωγό 

Θ αποδόμθςθ είναι μια διεργαςία κατά τθν οποία διαφορετικοί παράγοντεσ όπωσ πχ 

μθχανικοί, κερμικοί ι το φωσ, προκαλοφν υποβάκμιςθ των ιδιοτιτων ενόσ πολυμεροφσ, 

κάτι το οποίο οδθγεί ςε μικρότερα κραφςματα. Σο πολυμερζσ γίνεται ψακυρό και αυτό 

περιορίηει το χρόνο ηωισ του. Αφορά όλεσ τισ διεργαςίεσ που οδθγοφν ςε υποβάκμιςθ των 

πολυμερικϊν ιδιοτιτων. Μπορεί να περιλαμβάνει φυςικζσ διαδικαςίεσ όπωσ θ 

επανακρυςτάλλωςθ των πολυμερϊν, ι και χθμικζσ διαδικαςίεσ οι οποίεσ ζχουν ωσ 

αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ μζςθσ μοριακισ μάηασ όταν επζρχεται ςχάςθ των 

μακρομοριακϊν αλυςίδων  ι τθν αφξθςθ τθσ μοριακισ μάηασ εξαιτίασ ςταυροδεςμϊν που 

κακιςτοφν το πολυμερζσ αδιάλυτο. Ο όροσ γιρανςθ των πολυμερϊν ςυνικωσ ςχετίηεται 

με μακροπρόκεςμεσ αλλαγζσ των πολυμερικϊν ιδιοτιτων (32). Θ αποδόμθςθ των 

πολυμερϊν ςυνικωσ αρχίηει από τθν εξωτερικι επιφάνεια και προχωρά ςταδιακά ςτθν 

κφρια μάηα. Τπάρχουν πολλοί διαφορετικοί τφποι πολυμερικισ αποδόμθςθσ, οι κυριότεροι 

από τουσ οποίουσ αναφζρονται παρακάτω: 

 

Χθμικι αποδόμθςθ: Αναφζρεται αποκλειςτικά ςε διεργαςίεσ που ςυμβαίνουν υπό τθν 

επίδραςθ ενόσ χθμικοφ αντιδραςτθρίου (πχ οξζα, βάςεισ, διαλφτεσ κ.ά.) 

 

Θερμικι αποδόμθςθ: Αναφζρεται ςτθν περίπτωςθ όπου το πολυμερζσ, ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ, υπόκειται ςε χθμικζσ αλλαγζσ χωρίσ να εμπλζκεται παράλλθλα κάποια άλλθ 

ζνωςθ. 

 

Βιοαποικοδόμθςθ: ΢χετίηεται ςτενά με τθ χθμικι αποδόμθςθ, αφοφ εμπλζκεται κάποιο 

μικρόβιο. Οι μικροοργανιςμοί παράγουν μια ποικιλία ενηφμων που είναι ικανά να 

αντιδράςουν με ςυνκετικά πολυμερι ι βιοπολυμερι.  
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Ραδιολυτικι αποδόμθςθ: Όταν τα πολυμερικά υλικά υπόκεινται ςε ακτινοβόλθςθ υψθλισ 

ενζργειασ όπωσ πχ θ γάμμα παρατθροφνται αλλαγζσ ςτθ μοριακι τουσ δομι, κυρίωσ ςχάςθ 

αλυςίδασ, που ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ μοριακισ τουσ μάηασ. 

 

Μθχανικι αποδόμθςθ: Αναφζρεται κυρίωσ ςε μακροςκοπικι επίδραςθ που γίνεται με τθν 

εφαρμογι διατμθτικϊν δυνάμεων. Αυτζσ οι δυνάμεισ ζχουν ωσ αποτζλεςμα το ςχθματιςμό 

μακροριηϊν, οι οποίεσ, απουςία υδρογόνου, μποροφν να επαναςυνδυαςτοφν, ενϊ 

παρουςία υδρογόνου ςχθματίηονται υπεροξειδικζσ ρίηεσ, κάτι που οδθγεί ςτθν αποδόμθςθ 

των πολυμερικϊν αλυςίδων (33). 

 

Σζλοσ, θ φωτοαποδόμθςθ που εξετάηεται ςτθν παροφςα διπλωματικι εργαςία, είναι μια 

διεργαςία κατά τθν οποία το υπεριϊδεσ φωσ (μικθ κφματοσ 295-400 nm) οξειδϊνει τθν 

πολυμερικι δομι, διευκολφνοντασ το μθχανικό και μοριακό ςπάςιμο ενόσ πολυμεροφσ ςε 

μικρότερα κομμάτια (34). Θ φωτοαποδόμθςθ οφείλεται ςτθν απορρόφθςθ φωτονίων, 

ιδίωσ εκείνων των ςυχνοτιτων που απαντϊνται ςτο θλιακό φωσ. Περιλαμβάνει διεργαςίεσ 

όπωσ τθ ςχάςθ των αλυςίδων, τθ δθμιουργία ςταυροδεςμϊν, κακϊσ  και δευτερεφουςεσ 

οξειδωτικζσ αντιδράςεισ και λαμβάνει χϊρα μζςω δραςτικϊν αντιδράςεων. Θ αποδόμθςθ 

του PLA ςυγκεκριμζνα, εξαρτάται από πολλοφσ παράγοντεσ όπωσ το μοριακό βάροσ, το 

βακμό κρυςταλλικότθτασ, τθ κερμοκραςία, το pΘ, τθν παρουςία τερματικϊν καρβοξυλικϊν 

ι υδροξυλικϊν ομάδων, τθ διαπερατότθτα ςε νερό και τθν παρουςία τυχόν προςκζτων 

που μπορεί να ζχουν καταλυτικι δράςθ (32).  

 

Γενικά, πολλοί παράγοντεσ είναι υπεφκυνοι για τθ φωτοαποδόμθςθ των πολυμερϊν και 

μποροφν να χωριςτοφν ςε 2 κατθγορίεσ: 

1) Εςωτερικζσ ακακαρςίεσ που μπορεί να περιζχουν χρωμοφόρεσ ομάδεσ που 

ειςάγονται ςτα πολυμερι κατά τθ διάρκεια του πολυμεριςμοφ ι τθσ αποκικευςισ 

τουσ. Περιλαμβάνουν υπεροξείδια, καρβονφλια, ακόρεςτουσ αλειφατικοφσ δεςμοφσ 

και υπολείμματα καταλφτθ. 

2) Εξωτερικζσ ακακαρςίεσ που μπορεί να περιζχουν χρωμοφόρεσ ομάδεσ και είναι πχ 

ίχνθ καταλφτθ, διαλυτϊν, ενϊςεισ από τθ μολυςμζνθ αςτικι ατμόςφαιρα, πρόςκετα 
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(βαφζσ, χρωςτικζσ, κερμικοί ςτακεροποιθτζσ) και ίχνθ από μζταλλα ι μεταλλικά 

οξείδια από τον εξοπλιςμό τθσ επεξεργαςίασ (33). 

 

3.2  Εργαςτηριακό προςομούωςη τησ UV ακτινοβολύασ 

Ποια είναι όμωσ θ UV ακτινοβολία και πωσ μπορεί αυτι να προςομοιωκεί ςτο εργαςτιριο; 

Θ ενζργεια που ζρχεται από τον ιλιο αποτελείται από φωτόνια και είναι ανάλογθ τθσ 

ςυχνότθτάσ τουσ, ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ: 

𝐸 = 𝐻𝜈 = ℎ𝑐 𝜆   (2) 

Όπου h είναι θ ςτακερά του Planck 

c είναι θ ταχφτθτα του φωτόσ ςτο κενό, και 

λ είναι το μικοσ κφματοσ. 

Θ θλιακι ακτινοβολία που φτάνει ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ αποτελείται από μικθ κφματοσ 

μεταξφ 295 και 3000 nm, και χωρίηεται ςε 3 επιμζρουσ εφρθ μικουσ κφματοσ: το UV 

(ultraviolet, υπεριϊδεσ), το VIS (visible, ορατό) και το IR (infrared, υπζρυκρο). Σα μικθ 

κφματοσ μεταξφ 295 και 400 nm κεωροφνται ωσ το υπεριϊδεσ τμιμα τθσ θλιακισ 

ακτινοβολίασ, και αποτελοφν περίπου το 4-7% τθσ ςυνολικισ ακτινοβόλθςθσ. 

 

Πίνακασ 3.1: Εφρθ μικουσ κφματοσ των ακτινοβολιϊν που απαρτίηουν τθν θλιακι ακτινοβολία 

Όνομα ακτινοβολίασ Εφροσ μικουσ κφματοσ % ςυνολικισ θλιακισ 
ακτινοβολίασ 

Υπεριϊδεσ (UV) 295-400 nm 6.8 
Ορατό (VIS) 400-800 nm 55.4 
Υπζρυκρο 800-2450 nm 37.8 

 

Θ υπεριϊδθσ ακτινοβολία λοιπόν είναι θ ακτινοβολία εκείνθ, τθσ οποίασ τα μικθ κφματοσ 

των ςυςτατικϊν είναι μικρότερα από αυτά τθσ ορατισ ακτινοβολίασ. Χωρίηεται ςτισ 

επιμζρουσ κατθγορίεσ: 

UV-A 315-400 nm 

UV-B 280-315 nm 

UV-C <280 nm (35)  
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Θ UV-A ακτινοβολία προκαλεί ηθμιά ςτα πολυμερι, θ UV-B, που περιλαμβάνει τα 

μικρότερα μικθ κφματοσ που απαντϊνται ςτθν επιφάνεια τθσ γθσ, ευκφνεται για ςοβαρζσ 

ηθμιζσ ςτα πολυμερι, και τζλοσ, θ UV-C ακτινοβολία ςυναντάται μόνο ςτο διάςτθμα γιατί 

φιλτράρεται εκτόσ τθσ ατμόςφαιρασ τθσ γθσ (36). 

 

Ο όροσ ακτινοβόλθςθ αναφζρεται ςτθ προςπίπτουςα ροι πάνω ςε μια επιφάνεια προσ το 

εμβαδόν τθσ επιφάνειασ αυτισ και εκφράηεται ςυνικωσ ςε 𝑊 𝑚2 . 

 

Οι μελζτεσ που αφοροφν τθν αποδόμθςθ του PLA  και των νανοςυνκζτων του γίνονται με 

ςυςκευζσ που προςομοιάηουν τισ εξωτερικζσ ςυνκικεσ (πχ Weather-Ometer, Xenontester, 

Suntester κ.ά.). Ζχει αποδειχκεί ότι οι λάμπεσ ξζνου ειδικότερα ζχουν ζνα φάςμα το οποίο 

είναι ςυγκρίςιμο με το φάςμα UV, και αν λειτουργιςουν ςε όχι πολφ υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ, μποροφν να προςομοιάςουν καλφτερα τισ ςυνκικεσ γιρανςθσ. Θ λάμπα 

ξζνου είναι μια λάμπα αερίου επικαλυμμζνθ με χαλαηία που απελευκερϊνει ακτινοβολία 

κάτω από τα 270 nm ςτο υπεριϊδεσ, μζςω του ορατοφ φάςματοσ και μζςα ςτο υπζρυκρο. 

Προκειμζνου να προςομοιωκεί  θ UV ακτινοβολία, χρθςιμοποιοφνται φίλτρα ϊςτε να 

απομακρυνκεί θ μικροφ μικουσ κφματοσ UV ακτινοβολία, όπωσ επίςθσ και θ υπζρυκρθ 

ακτινοβολία, ϊςτε να αποφευχκεί πικανι κζρμανςθ του υλικοφ που κα μποροφςε να 

προκαλζςει κερμικι αποδόμθςθ. Θ πρϊτθ λάμπα ξζνου που χρθςιμοποιικθκε για τθν 

προςομοίωςθ ςυνκθκϊν γιρανςθσ αναπτφχκθκε το 1954 (𝑋𝐸𝑁𝑂𝑁𝑇𝐸𝑆𝑇® 150). ΢ιμερα, 

υπάρχουν δφο κατθγορίεσ ςυςκευϊν λάμπασ ξζνου: οι ψυχόμενεσ με νερό και οι 

ψυχόμενεσ με αζρα. Ο τφποσ τθσ ψφξθσ ζχει αμελθτζα επίδραςθ ςτο φάςμα τθσ λάμπασ, 

ωςτόςο επιδρά ςτο γενικό ςχεδιαςμό και ςτο ςφςτθμα οπτικοφ φιλτραρίςματοσ (optical 

filtering). Θ λάμπα ξζνου που ψφχεται με νερό περιβάλλεται από δφο κυλινδρικά οπτικά 

φίλτρα. Σο νερό ψφξθσ ρζει μεταξφ τθσ λάμπασ, του εςωτερικοφ φίλτρου και του 

εξωτερικοφ φίλτρου, και εκτόσ από το να ψφχει, εξυπθρετεί και ζναν επιπρόςκετο ςκοπό: 

τθν απομάκρυνςθ ενόσ ποςοςτοφ τθσ ανεπικφμθτθσ υπεριϊδουσ ακτινοβολίασ. Θ 

ακτινοβόλθςθ ελζγχεται μζςω ενόσ μικροεπεξεργαςτι. Ζνα μζροσ τθσ ακτινοβολίασ τθσ 

λάμπασ ξζνου κατευκφνεται από μια ακτίνα φωτόσ χαλαηία και φιλτράρεται μζςω ειδικισ 

ςυςκευισ. Ζνασ φωτοανιχνευτισ τότε, ςτζλνει ςιμα ςε ζνα ρυκμιςτι τθσ ιςχφοσ για να 
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αυξιςει ι να μειϊςει τθ δφναμθ τθσ λάμπασ. Αντίςτοιχα, τα ςυςτιματα που ψφχονται με 

αζρα, ελζγχουν τθν UV ακτινοβόλθςθ απευκείασ  ςτο επίπεδο του δείγματοσ, 

χρθςιμοποιϊντασ τον πολυανιχνευτι Xenosensiv για τθν ακτινοβόλθςθ (35). 

 

 
Εικόνα 3.1: Ζλεγχοσ τθσ ακτινοβολίασ ςε ςυςτιματα ψυχόμενα με αζρα (35). 

 

 

 
Εικόνα 3.2: Σφγκριςθ φάςματοσ λάμπασ ξζνου με UV ακτινοβολία του ιλιου (36). 



38 
 

3.3  Μηχανιςμόσ φωτοαποδόμηςησ PLA 

Ζχουν προτακεί δφο μθχανιςμοί που εξθγοφν τθ φωτοοξείδωςθ των πολυμερϊν: Ο πρϊτοσ 

ςυμβαίνει μζςω απευκείασ αντίδραςθσ του μονιρουσ οξυγόνου με το υπόςτρωμα ενϊ ο 

δεφτεροσ περιλαμβάνει τθν παραγωγι δραςτικϊν ελευκζρων ριηϊν και τθν αντίδραςι 

τουσ με το οξυγόνο (33). Σο PLA ζχει βρεκεί ότι φωτοαποδομείται με το δεφτερο 

μθχανιςμό. Αυτόσ περιλαμβάνει τα ακόλουκα βιματα: ζναρξθ, πρόοδο και τερματιςμό. 

Ζναρξθ: Εςωτερικζσ ι/και εξωτερικζσ χρωμοφόρεσ ομάδεσ απορροφοφν φωσ και παράγουν 

χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ ελεφκερεσ ρίηεσ  ςφμφωνα με τθν αντίδραςθ: 

 

Αυτι θ αντίδραςθ ξεκινά με τθν επίδραςθ τθσ UV ακτινοβολίασ. Λόγω τθσ χρωμοφόρασ 

ομάδασ C=O που περιζχει, το PLA απορροφά τθ UV ακτινοβολία κάτω από τα 295 nm. ΢τθ 

ςυνζχεια παράγονται υδροχπεροξείδια μετά τθν αντίδραςθ με οξυγόνο. Σα 

υδροχπεροξείδια είναι πολφ αςτακι: ςυνικωσ αποςυντίκενται και παράγουν ελεφκερεσ 

ρίηεσ που προςλαμβάνουν άτομα υδρογόνου από το πολυμερζσ  και επιπλζον εκκινοφν τθ 

φωτοοξείδωςθ. Μαηί με τθν οξείδωςθ του πολυμεροφσ από τθ φωτόλυςθ υπεροξειδικϊν 

ομάδων, ζνασ δεφτεροσ κφριοσ  παράγοντασ που ςυνειςφζρει ςτθ φωτοδιάςπαςθ του PLA 

είναι θ κετονικι φωτόλυςθ (ketone photolysis) που ςυμβαίνει μζςω των αντιδράςεων 

τφπου Norrish. Οι κετόνεσ ειςάγονται ςτο κορμό τθσ πολυμερικισ αλυςίδασ μζςω τθσ 

φωτοοξείδωςθσ. Με τθν ζκκεςθ ςτο φωσ, αυτζσ οι κετονικζσ ομάδεσ απορροφοφν φωτόνια 

ςυγκεκριμζνθσ ενζργειασ, ςπάνε τουσ δεςμοφσ άνκρακα-άνκρακα και προκαλοφν ςχάςθ 

τθσ αλυςίδασ. Οι αντιδράςεισ Norrish  μεταςχθματίηουν  τα πολυμερι μζςω φωτοϊονιςμοφ 

(Norrish I) και ςχάςθσ αλυςίδασ (Norrish II). Ο μθχανιςμόσ  φωτοαποικοδόμθςθσ του PLLA 

ζχει προτακεί ότι ςυμβαίνει μζςω τθσ φωτοςχάςθσ με τισ αντιδράςεισ τφπου Norrish και 

ιδιαίτερα τθν αντίδραςθ τφπου Norrish II, θ οποία και εξθγεί τθ ςχάςθ τθσ αλυςίδασ 

(μείωςθ του μοριακοφ βάρουσ) και το ςχθματιςμό διπλϊν δεςμϊν άνκρακα-άνκρακα και 

υπεροξειδίου (37). 
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΢τθν Εικόνα 3.3 φαίνονται α) θ ακτινοβόλθςθ UV του PLA, β) θ φωτοφυςικι διζγερςθ που 

ακολουκεί και γ) θ οξείδωςι του και οι επακόλουκεσ αντιδράςεισ ςχάςθσ. 

Σο ςτάδιο τθσ προόδου μπορεί να χωριςτεί ςε 6 διαφορετικά βιματα: (33) 

Α) Αντίδραςθ των δραςτικϊν ριηϊν μικροφ μοριακοφ βάρουσ με τθν πολυμερικι αλκυλικι 

ρίηα ςε μια αλυςιδωτι αντίδραςθ παρόμοια με τθν πρόςλθψθ του υδρογόνου από το 

πολυμερικό μόριο: 

 

 

 

 

Β) Αντίδραςθ των δραςτικϊν ριηϊν του πολυμεροφσ με το οξυγόνο και παραγωγι 

υπεροξειδικϊν ριηϊν: 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3.3: Norrish II φωτοοξειδωτικόσ μθχανιςμόσ του PLLA 
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Γ) Πρόςλθψθ υδρογόνου από το ίδιο ι άλλο μόριο πολυμεροφσ από τθν πολυμερικι 

υπεροξειδικι ρίηα και παραγωγι υδροχπεροξειδικισ ομάδασ: 

 

 

 

Δ) Φωτοαποδόμθςθ των υδροχπεροξειδικϊν ομάδων με το ςχθματιςμό ελευκζρων ριηϊν ( 

𝑃𝑂·, 𝑃𝑂𝑂·, 𝐻𝑂·): 

 

 

 

 

 

 

Ε) Πρόςλθψθ υδρογόνου από το μόριο του ίδιου ι άλλου πολυμεροφσ από τισ πολυμερικζσ 

αλκοξυλικζσ  ρίηεσ με παραγωγι υδροξυλικϊν ομάδων ςτο πολυμερζσ: 

 

 

 

΢Σ) Αντίδραςθ ςχάςθσ των πολυμερικϊν αλκοξυλικϊν ριηϊν με ςχθματιςμό  αλδεχδικϊν 

ομάδων και αλκυλικϊν ελευκζρων ριηϊν: 

 

 

 

 

Κατά το ςτάδιο του τερματιςμοφ, οι δραςτικζσ ρίηεσ που παράγονται από τθν αποδόμθςθ 

των πολυμερϊν μποροφν να τερματιςτοφν από πολυάρικμεσ διαφορετικζσ αντιδράςεισ 

ςυνδυαςμοφ μεταξφ τουσ, κατά τισ οποίεσ παράγονται μθ δραςτικά προϊόντα (33): 
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Ο μθχανιςμόσ που αφορά τθν αντίδραςθ Norrish II κυριαρχεί ςτθ βιβλιογραφία, ωςτόςο 

παρουςιάηει τα εξισ μελανά ςθμεία: προτάκθκε βαςιηόμενοσ ςε αποτελζςματα που 

αφοροφν πθγι φωτόσ που εκπζμπει ςτο UV φάςμα από τα 220nm, και επιπλζον ςε μία 

περιοχι όπου οι καρβονυλικζσ ομάδεσ  από τουσ αλειφατικοφσ πολυεςτζρεσ μποροφν να 

απορροφιςουν ενζργεια που κα οδθγιςει ςε φωτοαντίδραςθ. Ωςτόςο, αυτζσ οι ςυνκικεσ, 

δεν προςομοιάηουν τισ εξωτερικζσ ςυνκικεσ τθσ UV ακτινοβολίασ, και επιπλζον, ςτισ 

περιςςότερεσ περιπτϊςεισ, τα μικθ κφματοσ του φωτόσ κάτω από τα 300 nm 

φιλτράρονται. Ζτςι, ζχει προτακεί ζνασ καινοφργιοσ  μθχανιςμόσ που βαςίηεται ςτο 

ςχθματιςμό ενόσ ανυδρίτθ, ςφμφωνα με τουσ Bocchini et al. (38). ΢υνικωσ ξεκινά με τθν 

αντίδραςθ πρόςλθψθσ του τριτοταγοφσ υδρογόνου από τθν αλυςίδα του PLA και το 

ςχθματιςμό μιασ τριτοβάκμιασ ρίηασ 𝑃·. Αυτι θ δραςτικι ρίηα μπορεί να αντιδράςει με το 

οξυγόνο και να ςχθματίςει μια υπεροξειδικι ρίηα, θ οποία και μπορεί εφκολα να 

προςλάβει ζνα άλλο υδρογόνο από ζναν τριτοταγι άνκρακα και να ςχθματίςει ζνα 

υδροχπεροξείδιο και τθν αρχικι ρίηα 𝑃·. ΢τθ ςυνζχεια, το υδροχπεροξείδιο υπόκειται ςε 

φωτόλυςθ, με το ςχθματιςμό των ριηϊν 𝐻𝑂· και 𝑃𝑂·, που μποροφν περαιτζρω να 

εξελιχκοφν με β-ςχάςθ. Λαμβάνοντασ υπόψθ τθ ςτακερότθτα των διαφορετικϊν 

κλαςμάτων, θ πιο πικανι β-ςχάςθ είναι αυτι που απεικονίηεται ωσ (5b) παρακάτω και 

οδθγεί ςτον ςχθματιςμό των ομάδων ανυδριτϊν. 
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Εικόνα 3.4: Μθχανιςμόσ φωτοαποδόμθςθσ του PLA ςφμφωνα με τουσ Bocchini et al. (38). 

 

 

3.4 Μηχανιςμόσ αποδόμηςησ νανοςυνθϋτων 
πολύ(γαλακτικού οξϋοσ)/TiO2 

Σισ τελευταίεσ τρεισ δεκαετίεσ, οι φωτοκαλυτικζσ διεργαςίεσ που προάγονται από θμιαγωγοφσ, 

βρίςκουν μεγάλθ εφαρμογι ςε πολλοφσ τομείσ, και οι λόγοι για το αυξανόμενο αυτό ενδιαφζρον 

είναι θ απαίτθςθ για μείωςθ τθσ περιβαλλοντικισ ρφπανςθσ και για ανάπτυξθ περιςςότερων 

περιβαλλοντικά φιλικϊν και φκθνϊν διεργαςιϊν. Είναι γνωςτό ότι ζνασ θμιαγωγόσ χαρακτθρίηεται 

από ζνα κενό ηϊνθσ μεταξφ τθσ ηϊνθσ χαμθλότερου ςκζνουσ (lower valence gap), που είναι πλιρωσ 

καλυμμζνθ με θλεκτρόνια και τθσ κενισ ηϊνθσ υψθλότερθσ ενεργθτικισ επαγωγισ. Όταν ο 

θμιαγωγόσ ακτινοβολείται με φωσ το οποίο ζχει ενζργεια φωτονίου τουλάχιςτον ίςθ με το κενό 

ηϊνθσ, τα θλεκτρόνια που βρίςκονται ςτθν κατειλθμμζνθ ηϊνθ, φωτοδιεγείρονται και μετακινοφνται 

ςτθ ηϊνθ υψθλότερθσ ενεργθτικισ επαγωγισ, αφινοντασ μια κετικά φορτιςμζνθ οπι ςτθ ηϊνθ 

χαμθλότερου ςκζνουσ. Όταν δθμιουργείται, το ηεφγοσ θλεκτρονίου- οπισ ℎ+ μπορεί να υποςτεί είτε 
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γριγορο αναςυνδυαςμό ςε χρόνο τθσ τάξεωσ των picoseconds είτε παγίδευςθ φορτίου, εάν υπάρχει 

παρουςία δεςμευτϊν θλεκτρονίων ι οπϊν ℎ+ (πχ μοριακό οξυγόνο και νερό, αντίςτοιχα). ΢τθν 

τελευταία περίπτωςθ ςυμβαίνει φωτοκαταλυτικι αντίδραςθ, που οδθγεί ςτθν ανάπτυξθ μεγάλου 

εφρουσ χριςιμων διεργαςιϊν. Σο διοξείδιο του τιτανίου είναι ο πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενοσ 

θμιαγωγόσ, χάρισ ςτθν υψθλι φωτοδραςτθριότθτα και ςτακερότθτά του. Από τισ 3 μορφζσ που 

υπάρχει το 𝑇𝑖𝑂2, ο ανατάςθσ εμφανίηει ζνα διάκενο ηϊνθσ 3.2 ev, που αντιςτοιχεί ςε μια 

απορρόφθςθ μικουσ κφματοσ UV τθσ τάξθσ των 385 nm. Αντίκετα, το ρουτίλιο ζχει ζνα μικρότερο 

διάκενο ηϊνθσ (3 ev) με μικθ κφματοσ διζγερςθσ που επεκτείνονται μζχρι και το φάςμα του ορατοφ 

φωτόσ (410 nm). Εξάλλου, ο ανατάςθσ κεωρείται ότι αποτελεί τθν πιο φωτοχθμικά ενεργι φάςθ τθσ 

τιτανίασ. Θ εξιγθςθ για αυτιν τθν υψθλότερθ δραςτθριότθτα μπορεί να αποδοκεί ςτθ ςυνδυαςμζνθ 

επίδραςθ τθσ υψθλότερθσ επιφανειακισ απορροφθτικισ ικανότθτασ του ανατάςθ και του 

υψθλότερου ρυκμοφ δζςμευςθσ οπϊν ℎ+. Σελευταία, μελζτεσ ζχουν δείξει ότι μίγματα από 

ανατάςθ-ρουτίλθ ι βρουκίτθ-ανατάςθ ιταν πιο ενεργά από ότι ο ανατάςθσ μόνοσ του (21). 

Ο φωτοκαταλυτικόσ μθχανιςμόσ τθσ τιτανίασ και οι κφριεσ διεργαςίεσ που αυτόσ 

περιλαμβάνει είναι οι εξισ: (39) 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝜈  𝑒− +  ℎ+ 

 

𝐻20 + ℎ+  𝐻𝑂∗ + 𝐻+ 

 

𝑂2 + 𝑒−  𝑂2
∗ − 

 

𝑂2
∗ − +𝐻20  𝐻𝑂𝑂∗ + 𝑂𝐻− 

 

2𝐻𝑂𝑂∗  𝑂2 + 𝐻2𝑂2 

 

𝑂𝐻− + ℎ+  𝐻𝑂∗ 

 

𝑇𝑖𝑂2
∗ + 𝑂2 + ℎ𝜈  𝑂2  
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Θ UV ακτινοβόλθςθ νανοςυνκζτων 𝑇𝑖𝑂2  υπό αερόβιεσ ςυνκικεσ δθμιουργεί ηεφγθ 

θλεκτρονίων/οπϊν h+. Σο μοριακό οξυγόνο μπορεί να δράςει ωσ δεςμευτισ θλεκτρονίων 

και να παρζχει τθν αντίςτοιχθ υπεροξειδικι ελεφκερθ ρίηα. Θ αντίδραςθ αυτι, θ οποία 

ανταγωνίηεται με τθν αντίδραςθ γριγορου αναςυνδυαςμοφ θλεκτρονίου-οπισ h+, 

αποτελεί τθν αρχι αλυςωτϊν αντιδράςεων ελευκζρων ριηϊν που προωκοφνται από το 

νερό και ςχθματίηουν αντιδρϊςεσ ρίηεσ οξυγόνου όπωσ 𝑂2
−,  𝐻𝑂𝑂∗, και 𝐻𝑂∗. Οι τελευταίεσ 

μποροφν επίςθσ να παραχκοφν μζςω άμεςθσ οξείδωςθσ του νεροφ από τισ οπζσ  h+, όπωσ 

παρουςιάηεται ςτισ 2 παρακάτω αντιδράςεισ: (21) 

 

Αυτζσ οι ελεφκερεσ ρίηεσ επιταχφνουν τθ φωτοδιάςπαςθ τθσ μιτρασ του πολυγαλακτικοφ 

οξζοσ. Οι παραπάνω δραςτικζσ ελεφκερεσ ρίηεσ ξεκινοφν τθν αντίδραςθ αποδόμθςθσ με 

τθν προςβολι γειτονικϊν πολυμερικϊν αλυςίδων. Θ διεργαςία αποδόμθςθσ ςυνεχίηεται 

μζςα ςτθν πολυμερικι μιτρα μζςω τθσ διάχυςθσ των ενεργϊν ριηϊν οξυγόνου. Αυτό ζχει 

ωσ αποτζλεςμα τθ ςχάςθ τθσ πολυμερικισ αλυςίδασ και τθ δθμιουργία δομϊν που 

περιζχουν καρβοξυλικζσ ομάδεσ. Αυτά τα ενδιάμεςα προϊόντα μποροφν να οξειδωκοφν 

περαιτζρω ςε διοξείδιο του άνκρακα και νερό με τθ δράςθ των ενεργϊν ριηϊν (39).  Ζτςι 

λοιπόν προκφπτει ότι θ ενςωμάτωςθ του 𝑇𝑖𝑂2 ςτθ μιτρα του PLA μπορεί να αλλάξει το 

μθχανιςμό φωτοοξείδωςθσ: Σα νανοςωματίδια 𝑇𝑖𝑂2  διαδραματίηουν 2 ρόλουσ: πρϊτον 

μπλοκάρουν τθ UV ακτινοβολία κάτω από τα 295 nm, και ζτςι μειϊνουν τθ φυςικι 

φωτοοξείδωςθ του PLA, και δεφτερον προκαλοφν ριηικι οξείδωςθ ςτθν επιφάνειά τουσ  

λόγω του διαχωριςμοφ θλεκτρονίων/h+. Θ φανερά βελτιωμζνθ ικανότθτα 

φωτοαποικοδόμθςθσ των νανοςυνκζτων ζναντι του κακαροφ PLA οφείλεται ςτθν 

ενςωμάτωςθ των νανοςωματιδίων  𝑇𝑖𝑂2 , τα οποία ςυνδυάηουν μικρό μζγεκοσ και μεγάλθ 

επιφάνεια. Ζχει διαπιςτωκεί ότι οι κρφςταλλοι 𝑇𝑖𝑂2  με μζγεκοσ μικρότερο από 10nm 

επιδεικνφουν μεγαλφτερθ βελτίωςθ ςτθ φωτοκαταλυτικι δραςτθριότθτα , κάτι που μπορεί 

να αποδοκεί  ςτθν επίδραςθ του κβαντικοφ μεγζκουσ (40). 
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3.5 Βιβλιογραφικό αναςκόπηςη αποδόμηςησ ςε UV 
ακτινοβολύα πολυ(γαλακτικού οξϋοσ) και 
νανοςυνθϋτων του 

΢το κζμα τθσ αποδόμθςθσ  του PLA κακϊσ και νανοςυνκζτων PLA με 𝑇𝑖𝑂2  μζςω τθσ UV 

ακτινοβόλθςθσ, ζχουν διεξαχκεί πλικοσ μελετϊν από διάφορουσ ερευνθτζσ. 

 

Οι Buzarovska et al. (11) μελζτθςαν νανοςφνκετα πολυ(L-γαλακτικοφ οξζοσ) μοριακοφ 

βάρουσ 100,000 g/mol με ςυγκεντρϊςεισ 0.5, 1, 2, 5, και 10 % κ.β.  𝑇𝑖𝑂2  (Anatase P25, 

Degussa AG,Γερμανία) και παρατιρθςαν το πϊσ θ προςκικθ του μετά τθν αποδόμθςθ 

επθρζαςε τισ κερμικζσ ιδιότθτεσ και τθν κρυςταλλικότθτα τθσ πολυμερικισ ρθτίνθσ. Σα 

νανοςφνκετα παριχκθςαν με τεχνικι διαλφματοσ με διαλφτθ χλωροφόρμιο ςε μορφι φιλμ 

πάχουσ 200 μm και εκτζκθκαν ςε μονοχρωματικό φωσ μικουσ κφματοσ 365 nm και 

ζνταςθσ ακτινοβολίασ 1950 𝜇𝑊𝑐𝑚−2. Σα αποτελζςματα που πρόεκυψαν από τθ κερμικι 

ανάλυςθ με DSC δείχνουν ότι δεν υπάρχουν ιδιαίτερεσ αλλαγζσ ςτισ κορυφζσ 

κρυςτάλλωςθσ των ακτινοβολθμζνων δειγμάτων ςε ςφγκριςθ με τα μθ ακτινοβολθμζνα, 

αφοφ θ κερμοκραςία κρυςτάλλωςθσ παραμζνει ςχεδόν ίδια. Ο βακμόσ κρυςταλλικότθτασ 

ςχεδόν διπλαςιάηεται ςε όλα τα νανοςφνκετα μετά τθν ακτινοβόλθςθ, ενϊ ο βακμόσ 

κρυςτάλλωςθσ του ακτινοβολθμζνου PLA είναι ελαφρά μόνο υψθλότεροσ από αυτόν του 

μθ ακτινοβολθμζνου. Παρατθρείται επίςθσ, ελαφριά μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ υαλϊδουσ 

μετάπτωςθσ ςε όλα τα ακτινοβολθμζνα δείγματα, γεγονόσ που αποδίδεται ςτθ μικρι 

αφξθςθ τθσ κινθτικότθτασ των πολυμερικϊν αλυςίδων. Προφανϊσ αυτό οφείλεται ςτθ 

μείωςθ του μοριακοφ βάρουσ λόγω αποδόμθςθσ. Θ αυξθμζνθ κρυςταλλικότθτα μπορεί 

επίςθσ να οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι τα μικροφ μοριακοφ βάρουσ μόρια ζχουν αυξθμζνθ 

κρυςταλλικότθτα και ρυκμό κρυςτάλλωςθσ. Μία δεφτερθ αιτία αποτελεί θ υπόκεςθ ότι θ 

αποδόμθςθ διεξάγεται κατά προτίμθςθ ςτισ άμορφεσ περιοχζσ του PLA, και γι’ αυτό θ 

ολικι κρυςταλλικότθτα αυξάνεται φαινομενικά. Σζλοσ, από το φάςμα FT-IR διαπιςτϊκθκε 

ότι οι εντάςεισ όλων των ηωνϊν απορρόφθςθσ των ακτινοβολθμζνων δειγμάτων 

μειϊκθκαν.  
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 Οι Araujo et al. (38) μελζτθςαν τθ UV αποδόμθςθ PLA 3251D, το οποίο είναι ζνα 

βιοπολυμερζσ χαμθλοφ % D,  και των νανοςυνκζτων του με  Cloisite 30B (C30B), Cloisite 

15A (C15A) και Dellite 43B (D43B), τα οποία και παραςκευάςτθκαν με τεχνικι ανάμιξθσ 

τιγματοσ ςε αναμικτιρα διαλείποντοσ ζργου Haake batch mixer (HAAKE Rheomix 600 OS, 

όγκοσ 69 mL) με ταχφτθτα ανάμιξθσ 80 rpm ςε κερμοκραςία 190°C και χρόνο ανάμιξθσ 5 

λεπτά και ζπειτα μορφοποιικθκαν ςε λεπτά φιλμ με κερμι ςυμπίεςθ ςτουσ 200°C για 1 

λεπτό και πίεςθ 30 ton. Χρθςιμοποιικθκε θ  ςυςκευι XenonTest 150 S με λάμπα ξζνου 

εντάςεωσ 60 𝑊 𝑚2  με ακτινοβόλθςθ κάτω από 300 nm. Με μετριςεισ εςωτερικοφ 

ιξϊδουσ βρζκθκε ότι πριν τθν αποδόμθςθ, όλα τα νανοςφνκετα είχαν χαμθλότερο ιξϊδεσ 

από το PLA. Θ εξιγθςθ που δόκθκε ιταν ότι αυτι θ μείωςθ πικανϊσ να ςχετίηεται με 

ςχάςθ τθσ αλυςίδασ που ςυνζβθ κατά τθ διάρκεια τθσ παραςκευισ τουσ. Σο ιξϊδεσ του PLA 

μειϊκθκε ελαφρϊσ μετά από 200 ϊρεσ ζκκεςθσ και μετά θ τιμι του παρζμεινε πρακτικά 

ςτακερι μζχρι και τισ 600 ϊρεσ. Από τθν άλλθ, το ιξϊδεσ των νανοςυνκζτων μειϊκθκε 

ςταδιακά με αυξανόμενο το χρόνο αποδόμθςθσ. Θ μείωςθ του ιξϊδουσ και για τα δφο 

δείγματα καταδεικνφει ότι θ ςχάςθ τθσ αλυςίδασ διαδραματίηει ζναν πολφ ςθμαντικό ρόλο 

ςτο μθχανιςμό αποδόμθςθσ. Σο αποτζλεςμα αυτό ςυμφωνεί και με το μθχανιςμό 

αποδόμθςθσ που αναφζρκθκε και παραπάνω, κακϊσ θ αποδόμθςθ του PLA προκαλεί 

ςχάςθ τθσ αλυςίδασ και ςχθματιςμό ενϊςεων χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ.  ΢τθ ςυνζχεια, 

ςτα φάςματα FTIR, δεν παρατθρικθκε καμία ιδιαίτερθ αλλαγι πριν και μετά τθν 

αποδόμθςθ ςτισ χαρακτθριςτικζσ ηϊνεσ του PLA, αποτζλεςμα λογικό, αφοφ και το 

αποδομθμζνο PLA δεν παρουςίαςε καμία ιδιαίτερθ αλλαγι ςτθν τιμι του εςωτερικοφ 

ιξϊδουσ. Όςον αφορά τα νανοςφνκετα, αν και  το φάςμα FTIR πριν τθν αποδόμθςθ είναι 

παρόμοιο με αυτό του PLA, θ ζνταςθ των ηωνϊν δείχνει να αυξάνεται μετά τθν 

αποδόμθςθ. Ακόμα, παρατθρικθκε διεφρυνςθ τθσ ηϊνθσ που αντιςτοιχεί ςτο δεςμό C=O 

και εμφάνιςθ ενόσ ϊμου ςε ςυχνότθτα 1845 𝑐𝑚−1. Με κερμικι ανάλυςθ με DSC 

μελετικθκε ο βακμόσ κρυςταλλικότθτασ του PLA και των νανοςυνκζτων μετά από 600 h 

ακτινοβόλθςθσ. ΢το ςφςτθμά τουσ παρατθρικθκε ότι θ προςκικθ νανοςωματιδίων αφξθςε 

τθν κρυςταλλικότθτα του PLA, κακϊσ ζδραςαν ωσ πυρινεσ κρυςτάλλωςθσ. Μετά τθν 

αποδόμθςθ παρατθρικθκε, όπωσ αναμενόταν, μια περαιτζρω αφξθςθ τθσ 

κρυςταλλικότθτασ για όλα τα δείγματα, αλλά υψθλότερθ για τα νανοςφνκετα. Θ αφξθςθ 
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αυτι ςχετίηεται με τθ μεγαλφτερθ κινθτικότθτα που επιδεικνφουν τα μικρά μόρια που 

προκφπτουν από τθ ςχάςθ τθσ αλυςίδασ. 

 

Οι Araujo et al. (32) ςε μετζπειτα εργαςία τουσ, μελζτθςαν ξανά τθν αποδόμθςθ του 

ςυγκεκριμζνου PLA και των νανοςυνκζτων του, όπωσ αναφζρκθκε και παραπάνω. Σα 

δείγματα εκτζκθκαν ςε UV ακτινοβολία και απομακρφνκθκαν ςε διαφορετικοφσ χρόνουσ 

για να μελετθκοφν ςτθ ςυνζχεια με διάφορεσ τεχνικζσ. Χρθςιμοποιικθκε λάμπα ξζνου 

εντάςεωσ 60 𝑊 𝑚2  με ακτινοβόλθςθ κάτω από 300 nm και τα δείγματα κόπθκαν ςε 

μορφι λεπτϊν φιλμ διαςτάςεων 135*45 mm. Μελετικθκαν τα φάςματα FTIR πριν και 

μετά από 600 ϊρεσ φωτοαποδόμθςθσ. Μετά τθ φωτοαποδόμθςθ ανιχνεφτθκε μεγαλφτερθ 

ζνταςθ κορυφισ για τα νανοςφνκετα, ςε ςχζςθ με πριν τθν ακτινοβόλθςθ, διεφρυνςθ τθσ 

κορυφισ που αντιςτοιχεί ςτο δεςμό C=O, και εμφάνιςθ ενόσ ϊμου ςε ςυχνότθτα 1845 

𝑐𝑚−1. ΢φμφωνα με τθ βιβλιογραφία, αυτι θ κορυφι οφείλεται ςτισ ομάδεσ ανυδριτϊν, και 

ςυμφωνεί με το μθχανιςμό φωτοαποδόμθςθσ που προτάκθκε από τον Bocchini. Για τθ 

ςφγκριςθ του ιξϊδουσ ζγιναν πειράματα μζτρθςθσ εςωτερικοφ ιξϊδουσ. Πριν από τθν 

ζκκεςθ, τα νανοςφνκετα εμφάνιηαν χαμθλότερο ιξϊδεσ ςε ςχζςθ με το PLA και αυτι θ 

μείωςθ μπορεί να ςχετίηεται με τθ ςχάςθ τθσ αλυςίδασ που επιλκε κατά τθ διάρκεια τθσ 

παραςκευισ τουσ, εξαιτίασ τθσ υψθλισ κερμοκραςίασ κατά τθ διάρκεια τθσ ανάμιξθσ 

τιγματοσ, κακϊσ επίςθσ και με τισ αντιδράςεισ μεταξφ τθσ μιτρασ και των δραςτικϊν 

ομάδων των νανοςωματιδίων. Πάντωσ, θ ενςωμάτωςθ των νανοςωματιδίων ςτο PLA 

μείωςε τθ ςτακερότθτα ςτθ UV ακτινοβολία μετά από τισ 600 ϊρεσ που μελετικθκαν. Σα 

νανοςφνκετα αποδομικθκαν γρθγορότερα από το παρκζνο πολυμερζσ ωσ αποτζλεςμα τθσ 

μείωςθσ του χρόνου οξειδωτικισ επαγωγισ (oxidation induction time, OIT). Οριςμζνεσ 

υποκζςεισ για τθν εξιγθςθ τθσ μείωςθσ αυτισ είναι θ απορρόφθςθ αντιοξειδωτικϊν από 

το νανοςωματίδιο και θ καταλυτικι επίδραςθ τθσ μετάβαςθσ μεταλλικϊν ακακαρςιϊν ςτο 

νανοςωματίδιο. 

 

Οι Zhuang et al. (41) παραςκεφαςαν τα νανοςφνκετα 𝑇𝑖𝑂2/𝑃𝐿𝐴 με in situ πολυμεριςμό 

γαλακτικοφ οξζοσ PLLA παρουςία νανοςωματιδίων ανατάςθσ οργανικά τροποποιθμζνου 

διοξειδίου του τιτανίου. Παριχκθςαν νανοςφνκετα με ςυγκεντρϊςεισ 1,3,5 και 10% ςε 

διοξείδιο του τιτανίου. Σα δοκίμια καταςκευάςτθκαν ςε μορφι αλτιρα (dumbbell) και 
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εκτζκθκαν ςε λάμπα UV εντάςεωσ 25 𝑚𝑊/𝑐𝑚2 μζςα ςε κουτί γιρανςθσ μζςω 

ακτινοβόλθςθσ για διαφορετικοφσ χρόνουσ και ςε κερμοκραςία 20 °C. Θ απόςταςθ των 

δοκιμίων από τθ λάμπα τζκθκε ίςθ με 10 εκατοςτά. Αυτό που βρζκθκε όςον αφορά τισ 

κερμικζσ ιδιότθτεσ είναι ότι τα νανοςωματίδια μποροφν να βελτιϊςουν τθ κερμικι 

ςτακερότθτα του πολυμεροφσ  γιατί περιορίηουν τθν κινθτικότθτα των μοριακϊν αλυςίδων 

και ταυτόχρονα δρουν ωσ κερμαντικοί μονωτζσ κατά τθ διάρκεια τθσ μεταφοράσ 

κερμότθτασ. Κατά ςυνζπεια, όλα τα νανοςφνκετα επιδεικνφουν μεγαλφτερθ κερμικι 

ςτακερότθτα απ’ ότι το κακαρό PLA, και αυτι θ επίδραςθ των ςωματιδίων μπορεί να 

αυξθκεί, αυξανόμενθσ τθσ περιεκτικότθτασ των νανοςυνκζτων ςε διοξείδιο του τιτανίου. 

Όςον αφορά τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ παρατθρικθκε ότι θ αντοχι ςε εφελκυςμό, τόςο του 

PLA όςο και των νανοςυνκζτων μειϊνεται όςο ο χρόνοσ ακτινοβόλθςθσ αυξάνει. Θ 

αποδόμθςθ των νανοςυνκζτων είναι πιο υψθλι όςο αυξάνει θ περιεκτικότθτα ςε διοξείδιο 

του τιτανίου. Θ μείωςθ του βάρουσ είναι μεγαλφτερθ ςε περιεκτικότθτα 10% και αυτό 

αποδεικνφει ότι τότε επιτυγχάνεται θ μζγιςτθ αποδόμθςθ με ακτινοβολία UV. Ωςτόςο, θ 

μείωςθ τθσ αντοχισ ςε εφελκυςμό για τα νανοςφνκετα 10% περιεκτικότθτασ ςε διοξείδιο 

του τιτανίου είναι μικρότερθ από τθν αντίςτοιχθ με 5% περιεκτικότθτα, και αυτό μπορεί να 

οφείλεται ςτθ ςυςςωμάτωςθ των νανοςωματιδίων ςτθ μιτρα. Σα αποτελζςματα δείχνουν 

ότι θ ςχετικά χαμθλι αποτελεςματικότθτα αποδόμθςθσ του PLA βελτιϊνεται κεαματικά με 

τθν ειςαγωγι των νανοςωματιδίων 𝑇𝑖𝑂2. Θ καλφτερθ καταλυτικι απόδοςθ των ςυνκζτων 

μπορεί να αποδοκεί ςτο μικρό μζγεκοσ των ςωματιδίων, που ςθμαίνει μεγαλφτερθ 

επιφάνεια. 

 

Οι Yonghui Li et al. (40) παραςκεφαςαν νανοςφνκετα 1% 𝑇𝑖𝑂2/𝑃𝐿𝐴 με PLA 2002D, 

νανοςωματίδια NanoActive από τθ Nanoscale Co και νανοςωματίδια SA 𝑇𝑖𝑂2  (μίγμα 

𝑇𝑖𝑂2  ανατάςθσ και ρουτιλίου) από τθ Sigma-Aldrich. Θ παραςκευι τουσ ζγινε 

χρθςιμοποιϊντασ τεχνικι ανάμιξθσ διαλφματοσ και χφτευςθσ φιλμ, τα φιλμ κόπθκαν ςε 

διαςτάςεισ 1.25*1.25 εκατοςτά και ακτινοβολικθκαν ςε λάμπα UV μικουσ κφματοσ 254 

nm και ζνταςθσ ακτινοβολίασ 2300𝜇𝑊𝑐𝑚−2 μζςα ςε κάλαμο (Cole-Parmer, Vernon Hills, 

IL). Αρχικά, παρατθρϊντασ τα δείγματα οπτικά διαπίςτωςαν ότι τα φιλμ κακαροφ PLA, ενϊ 

ιταν αρχικά διαφανι, μετά τθν ακτινοβολία απζκτθςαν ζνα υποκίτρινο χρϊμα. Σα 
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νανοςφνκετα είχαν πριν τθν ακτινοβολία άςπρο χρϊμα, αφοφ τα νανοςωματίδια 

διοξειδίου του τιτανίου είναι πολφ γνωςτά ωσ άςπρεσ χρωςτικζσ, ενϊ μετά τθν 

ολοκλιρωςθ του πειράματοσ, άλλα δοκίμια μετατράπθκαν ςε κίτρινα-καφζ, ενϊ άλλα 

παρζμειναν άςπρα. Όςον αφορά τισ κερμικζσ ιδιότθτεσ,  μετά τθν UV ακτινοβόλθςθ, θ 

κερμοκραςία αποδόμθςθσ του PLA μειϊκθκε κατά 37°C,  λόγω τθσ ςχάςθσ τθσ 

πολυμερικισ αλυςίδασ και τθσ μείωςθσ του μοριακοφ βάρουσ,  ενϊ θ αποδόμθςθ των 

νανοςυνκζτων ιταν πιο δραματικι, με τθ κερμοκραςία να πζφτει κατά 50°C. Οι διαφορζσ 

ςτθ κερμικι ςτακερότθτα του κακαροφ PLA και των νανοςυνκζτων του, αποδόκθκαν από 

τουσ παραπάνω ερευνθτζσ ςτουσ εξισ λόγουσ: πρϊτον, τα ενςωματωμζνα νανοςωματίδια 

μποροφν να δράςουν ωσ  τζλειοι μονωτζσ και φραγμοί ςτθ μεταφορά κερμότθτασ ςτα 

αςτακι προϊόντα που παράγονται κατά τθν αποδόμθςθ, και ζτςι να βελτιϊςουν τθ 

κερμικι ςτακερότθτα των νανοςυνκζτων, και, δεφτερον, τα νανοςωματίδια διακζτουν 

επιφανειακζσ ομάδεσ υδροξυλίων, που μποροφν να καταλφςουν τθ κερμικι αποικοδόμθςθ 

του PLA ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ. 

 

Οι Haichen Zhang et al. (42) τζλοσ, ζκαναν κάποιεσ πολφ ενδιαφζρουςεσ παρατθριςεισ, 

μελετϊντασ διαφορετικζσ περιεκτικότθτεσ νανοςυνκζτων PLA 4032D με διοξείδιο του 

τιτανίου (Anatase) ςε περιεκτικότθτεσ 0.5, 1, 2, 5, 10 και 15% κ.β., και καταγράφοντασ τα 

προφίλ DSC και TGA τουσ. Σο μίγμα PLA και νανοςωματιδίων τοποκετικθκε αρχικά ςε 

αναδευτιρα ςτισ 400 𝑟𝑝𝑚 για 5 λεπτά και μετά ςε εκβολζα (vane extruder) για ανάμιξθ, 

όπου και τελικά το προϊόν κόπθκε με κοκκοποιθτι. Με ζνα ςτακερό ρυκμό κζρμανςθσ και 

ψφξθσ ςτουσ 10°𝐶 𝑚𝑖𝑛 , θ κερμοκραςία τιξθσ για όλα τα δείγματα βρζκθκε ίςθ με 

περίπου 170°C. Επίςθσ, ςυγκρινόμενοσ με το κακαρό PLA, ο βακμόσ κρυςταλλικότθτασ δεν 

είχε καμία διαφορά όταν θ περιεκτικότθτα αυξικθκε ςτο 15%. Αυτά τα αποτελζςματα ίςωσ 

υποδεικνφουν ότι τα νανοςωματίδια δεν διαδραματίηουν ενεργό ρόλο ςτθν ετερογενι 

πυρινωςθ τθσ πολυμερικισ μιτρασ κατά τθ διαδικαςία ψφξθσ. Θ κερμοκραςία ψυχρισ 

κρυςτάλλωςθσ, αντίκετα, φαίνεται να επθρεάηεται από τθν περιεκτικότθτα ςε  𝑇𝑖𝑂2. 

Αυξανόμενθσ τθσ περιεκτικότθτασ, και μζχρι αυτι να γίνει περίπου ίςθ ι μικρότερθ από 

2%, θ κερμοκραςία αυξάνεται και ςτθ ςυνζχεια μειϊνεται και γίνεται περίπου ίςθ με 

αυτιν του κακαροφ PLA, όταν θ περιεκτικότθτα γίνει περίπου ίςθ ι μεγαλφτερθ από 5%.  
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Για ςυγκζντρωςθ ίςθ με 10%, που εξετάηεται και ςτθν παροφςα εργαςία, θ κερμοκραςία 

ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ είναι περίπου ίςθ με αυτι του PLA. Από τα πειράματα TGA 

διαπιςτϊκθκε ότι ο υψθλότεροσ ρυκμόσ αποδόμθςθσ ςυνζβθ ςε υψθλότερθ κερμοκραςία 

για τα νανοςφνκετα ςε ςχζςθ με το κακαρό PLA, ςυνεπϊσ θ κερμικι ςτακερότθτα των 

νανοςυνκζτων βελτιϊκθκε, κακϊσ τα νανοςωματίδια ζδραςαν ωσ φραγμοί τθσ 

κερμότθτασ ςτα αρχικά ςτάδια τθσ αποδόμθςθσ. 
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4 Κεφάλαιο 4ο 

Παραςκευή ικριωμάτων από PLA για 

εφαρμογέσ ςτη μηχανική ιςτών 

4.1 Ειςαγωγό 

Σα πολυμερικά ικριϊματα διαδραματίηουν ζνα ςπουδαίο ρόλο ςτθν ιςτικι μθχανικι μζςω 

τθσ κυτταρικισ ανάπτυξθσ, του πολλαπλαςιαςμοφ, κακϊσ και του ςχθματιςμοφ νζου ιςτοφ 

ςε τρεισ διαςτάςεισ και ζτςι είναι πολφ υποςχόμενα για τθν ζρευνα πάνω ςτο ςχεδιαςμό 

μιασ ποικιλίασ ιςτϊν. Σο μζγεκοσ του πόρου, το πορϊδεσ και θ διακζςιμθ επιφάνεια είναι 

ευρζωσ αναγνωριςμζνα ωσ ςθμαντικοί παράμετροι για τθν καταςκευι ικριωμάτων. Ακόμθ, 

και άλλα χαρακτθριςτικά όπωσ το ςχιμα του πόρου, θ μορφολογία του τοιχϊματοσ του 

πόρου, αλλά και θ ενδοεπικοινωνία μεταξφ των πόρων είναι εξίςου ςθμαντικά για τθν 

κυτταρικι ανάπτυξθ και μετανάςτευςθ κακϊσ και για τθ μεταφορά μάηασ και το 

ςχθματιςμό του ιςτοφ (43). Να ςθμειωκεί ωςτόςο,  ότι το μζγεκοσ του πόρου είναι θ  

βαςικι παράμετροσ για τθν καταςκευι ικριωμάτων, κακϊσ κα πρζπει να ρυκμιςτεί 

προςεκτικά ϊςτε το παραχκζν δοκίμιο να είναι κατάλλθλο για τθν εκάςτοτε εφαρμογι. Για 

παράδειγμα, οι πόροι κα πρζπει να είναι κοντά ςτα 20 μm όταν τα ικριϊματα 

χρθςιμοποιοφνται για τθν ανάπτυξθ των κυττάρων του φπατοσ, μεταξφ 20 και 150 μm για 

τθν αναδθμιουργία του δζρματοσ, και ςε ζνα εφροσ 100-300 μm για τθν αναδθμιουργία 

άκαμπτου ιςτοφ. Επομζνωσ, αποηθτείται θ καταςκευι ικριωμάτων με μια καλά ελεγχόμενθ 

διάμετρο πόρων ςε εφροσ 50-300 μm (44). Πάνω από τισ τελευταίεσ 3 δεκαετίεσ, 

βιοδιαςπϊμενα πολυμερι όπωσ το πολυ(γαλακτικό) οξφ PLA, το πολυ(γλυκολικό οξφ) PGA 

και θ πολυ(ε-καπρολακτόνθ) PCL ζχουν αναδειχτεί ωσ μια τάξθ βιοχλικϊν με αυξανόμενο 

ενδιαφζρον ςε εφαρμογζσ ςτθ χειρουργικι, ςτθν ελεγχόμενθ αποδζςμευςθ φαρμάκων και 

ςτθν ιςτικι μθχανικι. Εξαιτίασ των χθμικϊν και δομικϊν ιδιοτιτων τουσ, αποδομοφνται με 

παρόμοιο τρόπο μζςω των διεργαςιϊν εςτερικισ υδρόλυςθσ και αποκαρβοξφλωςθσ 

(decarboxylation) από τα άκρα τθσ αλυςίδασ, εξαςφαλίηοντασ ζτςι τθν πλιρθ 
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απομάκρυνςι τουσ από τον ανκρϊπινο οργανιςμό μζςω φυςικϊν μονοπατιϊν. Ωςτόςο, 

μεταξφ τουσ, εμφανίηουν διαφορζσ ωσ προσ τθν κινθτικι τθσ αποδόμθςθσ, θ οποία  

εξαρτάται από τθ ςυγκεκριμζνθ  ενδομοριακι ςφνδεςθ τθσ κάκε ζνωςθσ και προκαλεί 

διαφορετικι ευαιςκθςία ςτθν υδρολυτικι διάςπαςθ. Για παράδειγμα, θ πολυ(ε-

καπρολακτόνθ) χρθςιμοποιείται πολφ ςτθν ιςτικι μθχανικι εξαιτίασ τθσ καλισ 

βιοςυμβατότθτάσ τθσ και τθσ επεξεργαςιμότθτάσ τθσ αλλά ο υψθλόσ βακμόσ 

υδροφοβικότθτασ που εμφανίηει και θ χαμθλι αποδόμθςθ in vivo, τθν κάνουν λιγότερο 

κατάλλθλθ για μακροπρόκεςμεσ εφαρμογζσ. Αντίκετα, το PLA και το PGA εμφανίηουν 

ρυκμοφσ αποδόμθςθσ, φυςικζσ και μθχανικζσ ιδιότθτεσ ρυκμιηόμενεσ ςε ζνα μεγάλο εφροσ 

με τθ χριςθ διάφορων μοριακϊν βαρϊν κακϊσ και ςυμπολυμερϊν (45). Ειδικά το PLA, που 

εξετάηεται και ςτθν παροφςα εργαςία, κεωρείται ότι είναι ο πιο πολλά υποςχόμενοσ 

βιοδιαςπϊμενοσ πολυεςτζρασ εξαιτίασ του προφίλ μθχανικϊν ιδιοτιτων που κατζχει 

(υψθλό μζτρο ελαςτικότθτασ), τθσ ευκολίασ ςτθν επεξεργαςία, τθσ βιοςυμβατότθτασ, τθσ  

βιοδιάςπαςισ του, του χαμθλοφ του κόςτουσ, κακϊσ και τθσ δυνατότθτασ που παρζχει για 

τριςδιάςτατθ εκτφπωςθ (3D- printing) (46).  

4.2 Ικριώματα PLA/PEG 

Ζνασ προβλθματιςμόσ ςτθ ςχεδίαςθ ικριωμάτων είναι ότι θ περίπλοκθ ςφνκεςθ και θ 

δομικι οργάνωςθ που παρουςιάηουν τα ανκρϊπινα οςτά δεν μποροφν εφκολα να 

προςομοιωκοφν από μόνο ζνα υλικό που προςφζρει ζνα περιοριςμζνο εφροσ ιδιοτιτων. 

΢υγκεκριμζνα, τα ικριϊματα για τθν αναγζννθςθ του οςτοφ, πρζπει να παρζχουν μια 

πορϊδθ δομι με υψθλό βακμό ενδοεπικοινωνίασ, ζτςι ϊςτε να κακοδθγθκεί θ κυτταρικι 

ανάπτυξθ για το ςχθματιςμό του ιςτοφ, και ταυτόχρονα να επιδεικνφουν επαρκι μθχανικι 

αντοχι για να υποςτθρίηουν το υποκατάςτατο οςτό (45). Ωςτόςο, πολλζσ φορζσ οι δφο 

αυτζσ απαιτιςεισ είναι αςφμβατεσ κακϊσ με τθν αφξθςθ του αρικμοφ και του μεγζκουσ 

των πόρων, θ ακαμψία των ικριωμάτων μπορεί να καταςτραφεί. ΢φμφωνα με τουσ 

Chandrasekhar et al. (47) όταν το πορϊδεσ δοκιμίων PLA  αυξάνεται ςτο 92%, το μζτρο 

ελαςτικότθτασ είναι μόλισ 4.72 MPa. Επίςθσ, όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί, παρόλο που το PLA 

εκπλθρϊνει τισ απαιτιςεισ που είναι απαραίτθτεσ για τθ χριςθ του ςε ικριϊματα ςτον 
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τομζα τθσ ιςτικισ μθχανικισ (πχ ςε κερμοκραςία και πίεςθ 190°C και 1000 MPa αντίςτοιχα, 

τα ικριϊματα του PLA παρζχουν υψθλό πορϊδεσ για τθ διευκόλυνςθ τθσ ανάπτυξθσ του 

ιςτοφ και εγγυϊνται τθ βελτίωςθ τθσ μθχανικισ αντοχισ (48)), οριςμζνα μειονεκτιματα 

του, όπωσ θ ευκραυςτότθτα, ο ρυκμόσ αποδόμθςθσ, θ υδροφοβικότθτα που παρουςιάηει, 

κακϊσ και θ ζλλειψθ ςθμάτων αναγνωρίςιμων από τα κφτταρα  που βοθκοφν ςτθν 

κυτταρικι μετανάςτευςθ,  ζχουν περιορίςει τθν εφαρμογι του. ΢υγκεκριμζνα, τα πορϊδθ 

ικριϊματα από πολυ(γαλακτικό οξφ) εμφανίηουν ζνα μζτρο ελαςτικότθτασ ςε κλίψθ 

μεταξφ 190 και 10 MPa ςε ζνα εφροσ πορϊδουσ μεταξφ 78-92%, ενϊ μθχανικζσ ιδιότθτεσ 

παρόμοιεσ με αυτζσ του οςτοφ μποροφν να προςομοιωκοφν μόνο με τθ χριςθ προςκζτων. 

Επίςθσ, επιδιϊκεται και θ παραγωγι ικριωμάτων με χαμθλό μζτρο ελαςτικότθτασ, για τθν 

αντικατάςταςθ πιο μαλακϊν ιςτϊν, όπωσ αυτϊν του χόνδρου (46). Ζτςι, για τθν 

παραςκευι των πορωδϊν ικριωμάτων χρθςιμοποιοφνται πολλζσ φορζσ πολυμερικά 

μίγματα, τα οποία προςφζρουν το πλεονζκτθμα ενόσ μεγάλου φάςματοσ μθχανικϊν 

ιδιοτιτων και ρυκμϊν αποδόμθςθσ μζςα ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό, με τθ μεταβολι τθσ 

περιεκτικότθτασ τθσ άλλθσ φάςθσ του PLA. Βζβαια, και ςτα πολυμερικά μίγματα τίκενται 

προβλθματιςμοί, με το βαςικότερο τθν επίτευξθ διεπιφανειακισ ςυμβατότθτασ μεταξφ των 

υλικϊν κακϊσ και βιοςυμβατότθτασ.  Ζνα από τα πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενα 

ςυςτιματα είναι αυτά του PLA/PEG. Θ πολυ(αικυλενογλυκόλθ) (PEG) είναι ζνα 

κρυςταλλικό, μθ τοξικό και  διαλυτό ςτο νερό πολυμερζσ, που είναι γνωςτό για τισ 

υδρόφιλεσ ιδιότθτζσ του και για τθ βιοςυμβατότθτά του (49). Αποτελεί ζναν από τουσ πιο 

αποτελεςματικοφσ πλαςτικοποιθτζσ για το PLA. Θ ενςωμάτωςι του ςε διάλυμα 

πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) όχι μόνο διευκολφνει τθ διαδικαςία παραςκευισ των ικριωμάτων 

με τθν πλαςτικοποιθτικι του επίδραςθ, αλλά και προκαλεί ενδιαφζρουςεσ δομικζσ και 

φυςικοχθμικζσ μεταβολζσ ςτα παραχκζντα ικριϊματα (50). Πολλοί ερευνθτζσ ζχουν 

μελετιςει το πϊσ θ ανάμιξθ του πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) με τθν PEG μπορεί να βελτιϊςει 

τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ του πρϊτου. Οι Sheth et al. (51) παραςκεφαςαν μίγματα PLA/PEG 

με διάφορεσ περιεκτικότθτεσ ςε PEG, και βρικαν ότι τα μίγματα παρουςίαςαν μεγαλφτερεσ 

επιμθκφνςεισ και χαμθλότερα μζτρα ελαςτικότθτασ ςε περιεκτικότθτεσ ςε PEG μικρότερεσ 

από 50%. Επίςθσ, θ ενηυματικι αποδόμθςθ ζδειξε ότι θ απϊλεια βάρουσ για όλα τα 

δείγματα ιταν μεγαλφτερθ από τθν αντίςτοιχθ του ςκζτου PLA. Οι Park et al. (52) ζδειξαν 
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ότι το πολυμερζσ PEG ςτα μίγματα PLA/PEG που ςυνζκεςαν, μπορεί να αυξιςει τθ 

ςκλθρότθτα τθσ μιτρασ του PLA, χωρίσ ιδιαίτερθ μείωςθ τθσ αντοχισ ςε εφελκυςμό. 

Ακόμθ, και επειδι θ πολυ(αικυλενογλυκόλθ) δρα ωσ πλαςτικοποιθτισ, κεωρείται ότι 

αυξάνει τθν ευκαμψία και τθν υδροφιλικότθτα του πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) (53). Οι Jiang 

και Liao et al. (54) που ετοίμαςαν πορϊδθ ικριϊματα PLLA-b-PEG με θλεκτροςτατικι 

ινοποίθςθ, πράγματι παρατιρθςαν βελτίωςθ τθσ ευκινθςίασ και τθσ υδροφιλικότθτασ. 

4.3 Τεχνικϋσ παραςκευόσ ικριωμϊτων PLA/PEG 

Για τθν καταςκευι των ικριωμάτων και τθ δθμιουργία πορϊδουσ δομισ οι διακζςιμεσ 

τεχνικζσ που χρθςιμοποιοφνται είναι οι εξισ: χφτευςθ τιγματοσ, ζκπλυςθ ςωματιδίων, 

θλεκτροςτατικι ινοποίθςθ, ξιρανςθ με κατάψυξθ, αφριςμόσ με χριςθ αερίου, 3D 

εκτφπωςθ και διαχωριςμόσ φάςεων. Μεταξφ των μεκόδων αυτϊν, θ τεχνικι ζκπλυςθσ 

ςωματιδίων, και ιδιαίτερα ςωματιδίων χλωριοφχου νατρίου, είναι μία από τισ πιο κοινζσ 

για τθν καταςκευι των ικριωμάτων, που ζχει αποδειχτεί ότι είναι αποτελεςματικι για τον 

ζλεγχο του πορϊδουσ και του μεγζκουσ των πόρων. Σο επικυμθτό πορϊδεσ μπορεί να 

ρυκμιςτεί από το κλάςμα του χλωριοφχου νατρίου που χρθςιμοποιείται, και το μζγεκοσ 

των πόρων μπορεί να ρυκμιςτεί από το μζγεκοσ των ςωματιδίων του αλατιοφ. Οι 

υπόλοιπεσ μζκοδοι είναι πιο δφςκολο να οδθγιςουν ςε ικριϊματα που να προςομοιάηουν 

ιςτοφσ και όργανα, κακϊσ δεν τουσ προςδίδουν τισ απαραίτθτεσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ που 

απαιτοφνται ςε ςυνκικεσ εφαρμογισ υψθλϊν τάςεων (55). Παρόλα αυτά, και ςτθν 

ζκπλυςθ ςωματιδίων, θ πικανι τοξικότθτα που μπορεί να παρουςιαςτεί από 

εναπομείναντεσ οργανικοφσ διαλφτεσ, κζτει ζνα ςθμαντικό περιοριςμό ςτθν εφαρμογι τθσ. 

Για τθν εφρεςθ ενόσ μονοπατιοφ που δεν περιζχει οργανικοφσ, και πικανά επιβλαβείσ 

διαλφτεσ, φαίνεται ότι ζνασ ςυνδυαςμόσ επεξεργαςίασ τιγματοσ (melt processing) όπωσ πχ 

θ εκβολι και ζκπλυςθ ςωματιδίων  για τθν αφαίρεςθ του αλατιοφ είναι πιο άμεςοσ και 

βολικόσ. Ουςιαςτικά, πρόκειται περί δθμιουργίασ ενόσ μίγματοσ πολυμεροφσ και 

χλωριοφχου νατρίου με τεχνολογία τιγματοσ, ψφξθσ, και ςτθ ςυνζχεια αφαίρεςθσ των 

ςωματιδίων του NaCl με επακόλουκθ τθ δθμιουργία πορωδϊν ικριωμάτων. Σα ικριϊματα 

που προκφπτουν αποτελοφνται από ανοιχτοφσ πόρουσ που επικοινωνοφν μεταξφ τουσ και 
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αυτό ςυμβάλλει ςτθ μεταφορά κρεπτικϊν υλικϊν και αποβλιτων κακϊσ και ςτθ διεργαςία 

δθμιουργίασ του καινοφργιου ιςτοφ. Ωςτόςο, τα ικριϊματα αυτά δεν διακζτουν καλζσ 

μθχανικζσ ιδιότθτεσ και μετά βίασ εκπλθρϊνουν τισ απαιτιςεισ που ζχει το οςτό δζκτθσ 

ςτα πλαίςια τθσ ιςτικισ μθχανικισ. Επίςθσ, θ πικανι κερμικι αποδόμθςθ που μπορεί να 

προκφψει από τθν επεξεργαςία ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ επιβαρφνει ακόμα περιςςότερο 

τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ. Επομζνωσ, θ βελτίωςθ των μθχανικϊν ιδιοτιτων των ικριωμάτων 

είναι ζνασ τομζασ που εγείρει μεγάλο ερευνθτικό ενδιαφζρον. Πάντωσ, θ μορφοποίθςθ 

των ικριωμάτων με εκβολι ςτερεάσ κατάςταςθσ (solid state extrusion, SSE) εγγυάται τθν 

αποφυγι τθσ κερμικισ αποδόμθςθσ και βαςίηεται ςτθν εκβολι του πολυμεροφσ μζςω 

ςυγκλινόντων μθτρϊν ακριβϊσ κάτω από τθ κερμοκραςία τιξθσ. Κατά τθ διάρκειά  τθσ, θ 

διατμθτικι παραμόρφωςθ προκαλεί το ςχθματιςμό καλά κακοριςμζνων δομϊν ινιδίων ςτο 

πολυμερζσ, κάτι που βελτιϊνει τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ. Οι Ferguson et al. (56) ζδειξαν ότι θ 

αντοχι ςε κάμψθ αυξικθκε ςχεδόν ςτο διπλάςιο για PLA που είχε παραχκεί με εκβολι 

ςτερεάσ κατάςταςθσ ςε ςχζςθ με PLA με εκβολι τιγματοσ. Γενικά, θ εκβολι ςτερεάσ 

κατάςταςθσ, επιδεικνφει πολλά τεχνικά πλεονεκτιματα ςε ςχζςθ με άλλεσ τεχνικζσ, όπωσ θ 

αποφυγι χριςεωσ οργανικϊν διαλυτϊν, θ βελτίωςθ των μθχανικϊν ιδιοτιτων και θ 

αποτροπι τθσ αποδόμθςθσ του μοριακοφ βάρουσ (57).  

 

Εικόνα 4.1: Δθμιουργία πορϊδουσ ςτα ικριϊματα μζςω τεχνικισ ζκπλυςθσ ςωματιδίων. (58) 

 

Ζνασ άλλοσ ςυνδυαςμόσ μεκόδων που χρθςιμοποιείται για τθ δθμιουργία πορϊδουσ ςτα 

ικριϊματα είναι αυτόσ τθσ χφτευςθσ με υψθλι πίεςθ (high pressure compression molding) 

και τθσ ζκπλυςθσ ςωματιδίων NaCl. Θ τεχνικι τθσ χφτευςθσ ςε υψθλι πίεςθ των 
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πολυμερϊν ζχει κερδίςει το ενδιαφζρον τα τελευταία 40 χρόνια. Ζνασ από τουσ λόγουσ 

είναι ότι μπορεί να βελτιϊςει τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ και τθ κερμικι ςυμπεριφορά των 

προκφπτοντων αντικειμζνων. Για παράδειγμα, το πολυαικυλζνιο υψθλισ πυκνότθτασ 

(HDPE) που ζχει μορφοποιθκεί με τθν τεχνικι αυτι εμφανίηει αντοχι ςε εφελκυςμό ίςθ με 

260 MPa, που είναι περίπου πζντε φορζσ υψθλότερθ ςε ςχζςθ με το ςυμβατικό HDPE. 

Ζτςι, ο ςυνδυαςμόσ των τεχνικϊν που αναφζρκθκαν οδθγεί ςτθν καταςκευι ικριωμάτων 

με επαρκι μθχανικι ςτακερότθτα και ζνα πολφ καλά κακοριςμζνο δίκτυο από πόρουσ που 

επικοινωνοφν μεταξφ τουσ (55). Πρόςφατα, χρθςιμοποιικθκε και θ μζκοδοσ τθσ ξιρανςθσ 

με κατάψυξθ  μζςω κερμικά προκαλοφμενου διαχωριςμοφ φάςεων (thermally induced 

phase separation,TIPS) για τθν προετοιμαςία τριςδιάςτατου μακροπορϊδουσ ικριϊματοσ 

PLLA. Θ τεχνικι αυτι βαςίηεται ςτο κερμοδυναμικό διαχωριςμό ενόσ ομογενοφσ 

πολυμερικοφ διαλφματοσ ςε 2 φάςεισ μζςω ψφξθσ: μια φάςθ πλοφςια ςε πολυμερζσ και 

μια φάςθ φτωχι ςε πολυμερζσ. Θ πλοφςια φάςθ ςτερεοποιείται και θ φτωχι 

απομακρφνεται. Θ πορϊδθσ δομι αναπτφςςεται τελικά μζςω τθσ ξιρανςθσ με κατάψυξθ 

για τθν απομάκρυνςθ του διαλφτθ. Σελικά, παραλαμβάνονται ικριϊματα με ενιαίο μζγεκοσ 

πόρων (80-100 μm), υψθλό βακμό ενδοεπικοινωνίασ, ποικίλεσ μορφολογίεσ και καλζσ 

μθχανικζσ ιδιότθτεσ. Θ μορφολογία μπορεί να κακοριςτεί με διάφορεσ πειραματικζσ 

παραμζτρουσ όπωσ τθ κερμοκραςία ψφξθσ, το ρυκμό ψφξθσ, τθ ςυγκζντρωςθ του 

πολυμεροφσ, τθ μοριακι δομι και το χρόνο γιρανςθσ.  Οι Schugens et al. (59) εξζταςαν τθν 

επίδραςθ του ρυκμοφ ψφξθσ ςτθ μορφολογία των ικριωμάτων και διαπίςτωςαν ότι θ 

γρθγορότερθ ψφξθ είχε ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ του μζςου μεγζκουσ των πόρων. 

Ωςτόςο, ζνα μειονζκτθμα τθσ μεκόδου είναι ότι κεωρείται χρονοβόρα και ενεργειακά 

επιηιμια (60).  

Μια άλλθ μζκοδοσ που χρθςιμοποιείται είναι αυτι του αφριςμοφ με χριςθ αερίων. Κατά 

τθ διάρκεια τθσ διεργαςίασ αυτισ, αςκείται ςτο πολυμερζσ ςε μορφι τιγματοσ πολφ 

υψθλι πίεςθ με διάφορουσ παράγοντεσ όπωσ το διοξείδιο του άνκρακα, το άηωτο και το 

νερό, μζχρισ ότου το πολυμερζσ καταςτεί κορεςμζνο. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ 

δθμιουργία και τθν ανάπτυξθ φυςαλίδων αερίου μζςα ςτο πολυμερζσ με μεγζκθ που 

κυμαίνονται μεταξφ 100 και 500 μm. Σο κφριο πλεονζκτθμα τθσ μεκόδου είναι ότι δεν 

περιλαμβάνει οργανικοφσ διαλφτεσ, ενϊ το μειονζκτθμα που παρουςιάηει είναι ότι ίςωσ 
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προκφψουν ικριϊματα με πόρουσ που δεν επικοινωνοφν μεταξφ τουσ κακϊσ και με 

απουςία πόρων ςτθν εξωτερικι επιφάνεια (58).  

 

Εικόνα 4.2: Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ μεκόδου αφριςμοφ με χριςθ αερίων. (58) 

 

Όςον αφορά τθν τεχνικι τθσ θλεκτροςτατικισ ινοποίθςθσ που αναφζρκθκε παραπάνω, 

αυτι περιλαμβάνει τθ χριςθ ενόσ πεδίου υψθλισ τάςθσ για τθ φόρτιςθ τθσ επιφάνειασ 

μιασ ςταγόνασ διαλφματοσ πολυμεροφσ που κρατιζται ςτθν άκρθ ενόσ τριχοειδοφσ ςωλινα  

και τθ δθμιουργία ενόσ υγροφ πίδακα που εξζρχεται και κατευκφνεται ςε ζναν 

κακθλωμζνο ςε οριηόντιο επίπεδο ςτόχο. Θ επιλογι κατάλλθλων πειραματικϊν ςυνκθκϊν 

για ζνα δοκζν πολυμερζσ (πχ διαλφτθσ, ςυγκζντρωςθ πολυμεροφσ, κακϊσ και λειτουργικοί 

παράμετροι όπωσ το εφαρμοηόμενο θλεκτρικό πεδίο) μπορεί να οδθγιςει ςε ίνεσ με 

διαμζτρουσ που κυμαίνονται από πολλά μικρόμετρα ζωσ και μερικά νανόμετρα, ςε μία 

εξαιρετικά γριγορα διεργαςία τθσ τάξεωσ των millisecond. Σα ικριϊματα που προκφπτουν 

από τθν τεχνικι αυτι, διακζτουν πόρουσ που επικοινωνοφν μεταξφ τουσ, ζχουν 

μορφολογίεσ αρκετά παρόμοιεσ με τισ δομζσ τθσ φυςικισ εξωκυτταρικισ μιτρασ και επίςθσ 

μεγάλο λόγο εμβαδοφ επιφάνειασ προσ όγκο, κάτι που διευκολφνει τθν κυτταρικι 

προςκόλλθςθ και τον πολλαπλαςιαςμό, και παρζχει μια ιδανικι πορϊδθ δομι για τισ 

μεταβολικζσ διεργαςίεσ (61).  
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Εικόνα 4.3: Συςκευι για τθν εφαρμογι τθσ θλεκτροςτατικισ ινοποίθςθσ. (58) 

 

Σζλοσ, ζχει εξεταςτεί και θ παραςκευι ικριωμάτων PLA με χφτευςθ τιγματοσ και ζκπλυςθ 

ςωματιδίων αλατιοφ που μοιάηει με τθ μζκοδο εκβολισ/ζκπλυςθσ ςωματιδίων που 

αναφζρκθκε ςτθν αρχι. Θ μζκοδοσ βαςίηεται ςτθ χριςθ ενόσ πολυμερικοφ διαλφματοσ 

που αναμιγνφεται ομοιόμορφα με ςωματίδια χλωριοφχου νατρίου ςυγκεκριμζνθσ 

διαμζτρου. Ο διαλφτθσ ςτθ ςυνζχεια εξατμίηεται αφινοντασ τθν πολυμερικι μιτρα με 

ενςωματωμζνα ςωματίδια. Σο ςφνκετο τοποκετείται ςτθ ςυνζχεια ςε νερό, όπου το αλάτι 

εκπλζνεται παράγοντασ ζτςι μια πορϊδθ δομι (58). Οι Gong et al. (62) επιχείρθςαν τθ 

μζκοδο αυτι για τθν παραγωγι παχιϊν ικριωμάτων πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) με 

ελεγχόμενο μζγεκοσ πόρου και πορϊδεσ, κακϊσ και ςθμαντικά μικρότερο χρόνο 

επεξεργαςίασ ςε ςχζςθ με άλλεσ μεκόδουσ. Σο πλεονζκτθμα αυτισ τθσ τεχνικισ ζγκειται 

ςτθ δθμιουργία ικριωμάτων με ςχετικά μεγάλο πάχοσ με τθ βοικεια εξάχνωςθσ κενοφ 

(vacuum volatilization), χωρίσ τθ χριςθ ειδικϊν και περίπλοκων ςυςκευϊν. 

 

Εικόνα 4.4: Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ μεκόδου χφτευςθσ τιγματοσ/ζκπλυςθσ ςωματιδίων. (58) 
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4.4 Βιβλιογραφικό αναςκόπηςη καταςκευόσ 
ικριωμϊτων PLA/PEG 

Με το κζμα τθσ καταςκευισ ικριωμάτων από ςυςτιματα PLA ζχουν αςχολθκεί διάφοροι 

ερευνθτζσ. Οι Yin et al. (57) καταςκεφαςαν πορϊδθ ικριϊματα από PLA/PEG με το 

ςυνδυαςμό μεκόδων εκβολισ ςτερεάσ κατάςταςθσ και ζκπλυςθσ ςωματιδίων. Σο PLA είχε 

περιεκτικότθτα ςτο L-λακτίδιο τθσ τάξθσ του 99.8% και μοριακό βάροσ ίςο με 195000 

g/mol, ενϊ θ PEG είχε μοριακό βάροσ ίςο με 3350 g/mol. Σα ςωματίδια χλωριοφχου 

νατρίου που χρθςιμοποιικθκαν για τθ διαδικαςία τθσ ζκπλυςθσ είχαν μζγεκοσ  ςτο εφροσ 

25-74 μm. Πριν τθν επεξεργαςία, και τα 3 παραπάνω αντιδραςτιρια ξθράνκθκαν ςε 

φοφρνο κενοφ ςτουσ 45°C για 48 ϊρεσ. ΢τθ ςυνζχεια, θ διεργαςία ανάμιξθσ ζγινε με τθ 

βοικεια ροόμετρου ροπισ (torque rheometer, μοντζλο XSS-300, τθσ εταιρίασ Shanghai 

Kechuang Rubber Plastic Mechanical Equipment Co.) ςε κερμοκραςία 190°C και ταχφτθτα 

30 rpm για 7 λεπτά. Σα πειράματα ζγιναν ςε 5 διαφορετικζσ αναλογίεσ των NaCl/PEG/PLA: 

75/1.25/23.75 , 75/2.5/22.5 , 75/5/20 , 80/4/16 και 85/3/12. Σα παραπάνω μίγματα αρχικά 

επεξεργάςτθκαν κερμικά με χφτευςθ με ςυμπίεςθ ςτουσ 185°C για 15 λεπτά και ςτθ 

ςυνζχεια αφζκθκαν να ψυχκοφν ζωσ τουσ 55°C με ρυκμό ψφξθσ 3°C/min. Ακολοφκθςε 

κζρμανςθ ςτουσ 155°C και διατιρθςθ για 10 λεπτά προκειμζνου να επιτευχκεί κερμικι 

ιςορροπία. Σζλοσ, πραγματοποιικθκε εκβολι ςτερεάσ κατάςταςθσ ςε ςυςκευι 

καταςκευαςμζνθ από τουσ ίδιουσ με διαμζτρουσ του κυλινδρικοφ καναλιοφ και τθσ 

ςυγκλίνουςασ μιτρασ ίςεσ με 20 και 10 mm αντίςτοιχα. Για τθν ζκπλυςθ του αλατιοφ και 

τθσ PEG, τα δοκίμια αφζκθκαν ςε απεςταγμζνο νερό ςτουσ 37°C ςτο κενό μζχρι ςτακεροφ 

βάρουσ. ΢φμφωνα με τθ βιβλιογραφία, θ ενςωμάτωςθ του ςυςτατικοφ χλωριοφχου 

νατρίου ςτο PLA μειϊνει τθν κινθτικότθτα των αλυςίδων του και ζχει ωσ αποτζλεςμα να το 

κάνει λιγότερο ρευςτό (63). Πράγματι, και οι παραπάνω ερευνθτζσ διαπίςτωςαν ότι 

υπιρχαν ορατζσ ρωγμζσ ςτθν επιφάνεια των δοκιμίων PLA/NaCl, επομζνωσ το μίγμα 

κατζρρευςε κατά τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ τθσ ζκπλυςθσ λόγω κάποιου δομικοφ 

ελαττϊματοσ. Επίςθσ, όταν θ περιεκτικότθτα των ςωματιδίων αλατιοφ ιταν μικρότερθ από 

70 %, τα ικριϊματα εμφάνιηαν μικρό πορϊδεσ και χαμθλι διαςφνδεςθ μεταξφ των πόρων. 

Περαιτζρω αυξιςεισ ςτθν περιεκτικότθτα αυτι είχαν ωσ αποτζλεςμα τθν εμφάνιςθ 
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δυςκολίασ ςτθ ροι. Ωςτόςο, ςτθν εργαςία τουσ, ακόμα και ςτα δοκίμια με αναλογία NaCl 

μεγαλφτερθ από 80%, θ εκβολι διεξιχκθ χωρίσ προβλιματα και αυτό οφείλεται ςτθν 

παρουςία τθσ PEG, που προκαλεί μείωςθ του ιξϊδουσ και άρα κάνει τθ ροι πιο εφκολθ. 

΢τα πειράματα TGΑ που ζγιναν για τον κακοριςμό τθσ υπολειπόμενθσ μάηασ του αλατιοφ 

και τθσ διαςφνδεςθσ των πόρων, τα δείγματα κερμάνκθκαν με ζνα ςτακερό ρυκμό 

20°C/min από τουσ 30 ςτουσ 600°C. Σο ποςοςτό τθσ μάηασ που παρζμεινε βρζκθκε ςε όλα 

τα ικριϊματα ίςο με 2%, κάτι που υποδεικνφει πλιρθ ζκπλυςθ του αλατιοφ. Επίςθσ, 

αποδείχτθκε ότι θ ενςωμάτωςθ τθσ υδατοδιαλυτισ PEG βοθκά ςτθ βελτίωςθ τθσ 

διαςφνδεςθσ μεταξφ των πόρων. Όλα τα δοκίμια που εξετάςτθκαν εμφάνιςαν υψθλι 

διαςφνδεςθ τθσ τάξεωσ πάνω από 97%. Αυτό είναι ενδεικτικό του εφκολου ςχθματιςμοφ 

μιασ ςυνδεόμενθσ πορϊδουσ αρχιτεκτονικισ μζςω τθσ προςζγγιςθσ πολυμεριςμοφ 

ςτερεάσ κατάςταςθσ/ζκπλυςθσ ςωματιδίων. Θ παρατιρθςθ αυτι υπερτερεί ζναντι άλλων 

μελετϊν, όπου τα ςωματίδια του αλατιοφ, ακόμα και ςε περιεκτικότθτα 80% παγιδεφονταν 

μζςα ςτθ μιτρα, οδθγϊντασ ζτςι ςε μθ ικανοποιθτικι διαςφνδεςθ εξαιτίασ τθσ δυςκολίασ 

πρόςβαςθσ του νεροφ (64). Θ ζκπλυςθ τθσ PEG επομζνωσ, βοθκά ςτθν απομάκρυνςθ του 

NaCl. Σα πειράματα θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ ςάρωςθσ (SEM), κατζδειξαν ςτα 4 πρϊτα 

δείγματα μια πορϊδθ αρχιτεκτονικι ςε 3 διαςτάςεισ, κάτι που ςυμφωνεί με τα 

αποτελζςματα TGA. Αντίκετα, ςτο δείγμα NaCl/PEG/PLA 85/3/12 παρατθρικθκε μια 

κατάρρευςθ τθσ πορϊδουσ δομισ, πικανότατα λόγω των αςυνεχϊν ςυνδζςεων των πόρων 

που προκαλοφνται από τθν υψθλι περιεκτικότθτα του αλατιοφ. Επίςθσ, αποδεικνφεται ότι 

θ ζκπλυςθ τθσ PEG δθμιουργεί μια ςκλθρι πορϊδθ επιφάνεια τοίχου που ενιςχφει τθν 

προςκόλλθςθ και τθν ανάπτυξθ των κυττάρων. Σο πορϊδεσ εμφάνιςε αφξθςθ, με τθν 

αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε PEG και NaCl. Σο μζςο μζγεκοσ των πόρων βρζκθκε ίςο με 

9μm. Σο γεγονόσ ότι το μζγεκοσ αυτό είναι μικρότερο από το μζγεκοσ του ςωματιδίου του 

χλωριοφχου νατρίου αποδόκθκε ςτoν κατακερματιςμό που αυτό υφίςταται κατά τθ 

διάρκεια τθσ επεξεργαςίασ. Από τθ μελζτθ τθσ κερμικισ ςυμπεριφοράσ των δειγμάτων με 

DSC βρζκθκε ότι όλα τα ικριϊματα εκτόσ από το  NaCl/PEG/PLA 85/3/12 εμφάνιςαν 

ςχετικά υψθλό βακμό κρυςταλλικότθτασ και αυτό αποδίδεται ςτθν ειςαγωγι τθσ PEG, 

όπου θ αφξθςθ τθσ κινθτικότθτασ των αλυςίδων που αυτι προκαλεί ζχει ωσ αποτζλεςμα το 

ςχθματιςμό τακτικισ δομισ. Αντίκετα, ςτο δείγμα με τθ μεγαλφτερθ περιεκτικότθτα ςε 
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αλάτι παρατθρικθκε μείωςθ του βακμοφ κρυςταλλικότθτασ, κακϊσ το NaCl παρεμποδίηει 

τθν κινθτικότθτα των αλφςων και άρα και τθν κρυςτάλλωςθ. Σζλοσ, ςε πειράματα για τθν 

εφρεςθ του μζτρου κλίψθσ, παρατθρικθκε ότι αυτό αρχικά αυξάνει ςτα δφο πρϊτα 

δείγματα, με τθν τιμι του για το δείγμα NaCl/PEG/PLA 75/2.5/22.5 να φτάνει τα 207.4 MPa 

και μετά για τα επόμενα 3 να μειϊνεται βακμιαία. Αυτι θ τόςο μεγάλθ τιμι που 

επιτυγχάνεται ςχετίηεται με το δομικό μεταςχθματιςμό που προκαλείται από τθν εκβολι 

ςτερεάσ κατάςταςθσ. Επίςθσ, θ αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε PEG από 1.25 ςε 2.5 wt% 

κακιςτά τθν πολυμερικι αλυςίδα πιο ικανι να ανταπεξζλκει ςτθν άςκθςθ εξωτερικϊν 

τάςεων. 

Οι Chen et al. (63) μελζτθςαν επίςθσ ςφςτθμα PLA/PEG/NaCl ςε αναλογία 50:10:40 wt% και 

καταςκεφαςαν ικρίωμα με τθ μζκοδο τθσ εκβολισ και τθσ ζκπλυςθσ ςωματιδίων. 

Χρθςιμοποιικθκε PLA 2002D μοριακοφ βάρουσ 250000 g/mol, πυκνότθτασ 1.29 g/cm3, και 

PEG μοριακοφ βάρουσ 6000 g/mol. Σα ςωματίδια αλατιοφ είχαν μζςο μζγεκοσ 40-75 μm. 

Αρχικά, το PLA ξθράνκθκε ςε φοφρνο κενοφ ςτουσ 80°C για 8 ϊρεσ και θ PEG ςτουσ 40°C 

για 4 ϊρεσ. Θ PEG αναμίχκθκε με τα ςωματίδια χλωριοφχου νατρίου και το PLA με τθ 

βοικεια τριπλοκόχλιου δυναμικοφ εκβολζα και θ ταχφτθτα των κοχλίων τζκθκε ίςθ με 60 

rpm και το κερμοκραςιακό προφίλ από τουσ 130 ςτουσ 170°C. ΢τθ ςυνζχεια ζγινε 

μορφοποίθςθ με χφτευςθ με ςυμπίεςθ ςε πλακίδια με πάχοσ 1 και 4 mm ςτουσ 190°C. Θ 

διαδικαςία τθσ ζκπλυςθσ ςωματιδίων ζγινε ςε λουτρό νεροφ ςτουσ 45°C και το νερό 

αλλαηόταν κάκε 12 ϊρεσ μζχρισ ότου αποκτιςουν όλα τα δείγματα ςτακερό βάροσ. Από τα 

πειράματα DSC βρζκθκε ότι ςε ςφγκριςθ με το ςκζτο PLA, θ κερμοκραςία υαλϊδουσ 

μετάπτωςθσ των μιγμάτων PLA/NaCl μειϊκθκε ελαφρϊσ, ενϊ ςτθν περίπτωςθ των 

μιγμάτων PLA/PEG/NaCl δεν παρατθρικθκε κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάπτωςθσ, 

πικανότατα λόγω τθσ αυξθμζνθσ κινθτικότθτασ των αλυςίδων PLA, εξαιτίασ τθσ παρουςίασ 

του πλαςτικοποιθτι PEG. Επίςθσ, θ κερμοκραςία ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ των μιγμάτων 

μεταπίπτει ςε χαμθλότερθ τιμι ςε ςχζςθ με το PLA, λόγω τθσ αφξθςθσ του ρυκμοφ 

κρυςτάλλωςθσ του PLA παρουςία PEG. Ακόμθ, μελετικθκαν οι μθχανικζσ ιδιότθτεσ των 

καταςκευαςκζντων δοκιμίων με δοκιμι ςε εφελκυςμό. Όπωσ αναμενόταν, θ προςκικθ τθσ 

PEG μεταβάλλει αιςκθτά τθ μθχανικι ςυμπεριφορά του PLA. Μετά τθν προςκικθ του 

χλωριοφχου νατρίου ςτο PLA, θ μζςθ αντοχι ςε εφελκυςμό μειϊκθκε αιςκθτά. Για τα 
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μίγματα PLA/PEG/NaCl παρατθρικθκε περαιτζρω μείωςθ. ΢υγκεκριμζνα, θ τιμι τθσ 

βρζκθκε ίςθ με 16.62 MPa ζναντι του 54.9 MPa που είχε μετρθκεί αρχικά για το ςκζτο PLA. 

Ενδιαφζρον παρουςίαςε το γεγονόσ ότι θ μζςθ επιμικυνςθ κατά τθ κραφςθ αυξικθκε 

αιςκθτά με τθν προςκικθ τθσ PEG, όπωσ παρατθρικθκε και από τουσ Sheth et al. (51) και 

Park et al. (52). Σα παραπάνω αποτελζςματα υποδεικνφουν ότι θ προςκικθ τθσ PEG 

αυξάνει τθν ευλυγιςία του ςυςτιματοσ. Για τον κακοριςμό του ςχιματοσ και του μεγζκουσ 

των πόρων κακϊσ και τθσ διαςποράσ του χλωριοφχου νατρίου ςτθν πολυμερικι μιτρα 

ζγιναν πειράματα SEM. Βρζκθκε ότι θ επιφάνεια των μιγμάτων εμφάνιηε ρωγμζσ και αυτό 

αποδόκθκε ςτον τρικόχλιο εκβολζα που εφαρμόηει μεγάλθ τάςθ ςτο δείγμα, ωςτόςο είναι 

απαραίτθτοσ για τθν καλι ανάμιξθ και διαςπορά του αλατιοφ. Επίςθσ, θ μορφολογία 

υπζδειξε ότι θ πλειοψθφία των ςωματιδίων αλατιοφ υπζπεςαν ςε μικρότερο μζγεκοσ λόγω 

τθσ επεξεργαςίασ. Σα ςωματίδια του αλατιοφ κακϊσ και τα κενά που δθμιουργικθκαν από 

αυτά, φάνθκαν ξεκάκαρα ςτα μικρογραφιματα, γεγονόσ που δείχνει τθν ανίςχυρθ 

επιφανειακι ςυνάφεια μεταξφ του PLA και του NaCl. Αντίκετα, με τθν ενςωμάτωςθ τθσ 

PEG, τα ςωματίδια του NaCl διείςδυςαν καλφτερα ςτθν πολυμερικι μιτρα, και δεν 

παρατθρικθκαν κενά οφτε γφρω από τα ςωματίδια, οφτε ςτον κφριο όγκο του ικριϊματοσ. 

Επομζνωσ, είναι λογικό να ειπωκεί ότι το μίγμα PLA/PEG/NaCl παρουςιάηει καλφτερθ 

επιφανειακι προςκόλλθςθ από ότι το μίγμα PLA/NaCl. Ο πλαςτικοποιθτισ PEG βοθκά ςτθν 

καλφτερθ προςκόλλθςθ μεταξφ του PLA και του αλατιοφ, κάτι που βελτιϊνει τθ διαςπορά 

των μακροπόρων μετά τθν ζκπλυςθ του τελευταίου. Σζλοσ, το μζςο μζγεκοσ των πόρων 

βρζκθκε ίςο με 50 μm και το πορϊδεσ ζδειξε να αυξάνεται αυξανόμενθσ τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε χλωριοφχο νάτριο. Όςον αφορά τθν εφρεςθ των υπολειπόμενων 

ςωματιδίων αλατιοφ, ζγιναν αναλφςεισ TGA. Μετά τθν ζκπλυςθ βρζκθκε για τα μίγματα 

PLA/PEG υπόλειμμα ίςο με 7%. Θ αποδόμθςθ τθσ PEG ςυμβαίνει ςε κερμοκραςία μεταξφ 

360 και 440°C. Επειδι θ PEG είναι διαλυτι ςτο νερό, κατά τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ 

ζκπλυςθσ ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα PEG χάνεται. Σα αποτελζςματα ζδειξαν υπόλειμμα ίςο 

με 5%. ΢τα μίγματα PLA/PEG/NaCl το υπόλειμμα ςε αλάτι βρζκθκε ακόμα πιο χαμθλό, ίςο 

με 3%, που αποδόκθκε ςτθ βελτιωμζνθ επιφανειακι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ του PLA και 

του NaCl. 
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Οι Zhang et al. (55) μελζτθςαν ςφςτθμα PLLA/CaCO3 10:90 wt% και καταςκεφαςαν 

ικριϊματα με το ςυνδυαςμό μεκόδων χφτευςθσ με ςυμπίεςθ υψθλισ πίεςθσ (high 

pressure compression molding) και ζκπλυςθσ ςωματιδίων. Χρθςιμοποίθςαν PLA 4032D με 

μοριακό βάροσ ίςο με 117000 g/mol και ςωματίδια ανκρακικοφ αςβεςτίου μεγζκουσ 2-8 

μm και πυκνότθτασ 2.7 g/cm3. Θ διάμετροσ του εμβολζα ςτθν αυτοςχζδια ςυςκευι 

χφτευςθσ με ςυμπίεςθ ιταν ίςθ με 20 mm ενϊ το μικοσ του κυλινδρικοφ καναλιοφ ίςο με 

88 mm. Αρχικά, τοποκετικθκε μια ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα του μίγματοσ, κερμάνκθκε 

ςτουσ 165°C και διατθρικθκε ςε αυτι τθ κερμοκραςία για 30 λεπτά. Ζπειτα αςκικθκε 

πίεςθ τθσ τάξεωσ των 640 MPa για 2 λεπτά και τζλοσ, το υλικό ψφχκθκε μζχρι τθ 

κερμοκραςία περιβάλλοντοσ με ςτακερό ρυκμό ψφξθσ ίςο με 2.5°C/min. Για τθν αποφυγι 

τθσ κερμικισ αποδόμθςθσ του δοκιμίου χρθςιμοποιικθκε ροι αηϊτου. Σα κομμάτια που 

ελιφκθςαν κόπθκαν ςε διαςτάςεισ 35*10*4 mm3. Θ διεργαςία τθσ ζκπλυςθσ ςωματιδίων 

ζγινε με τθ χριςθ αικυλικοφ οξζοσ χαμθλισ ςυγκζντρωςθσ μζχρι ςτακεροφ βάρουσ και ςτθ 

ςυνζχεια με εμβάπτιςθ ςε απεςταγμζνο νερό για 2 μζρεσ προκειμζνου να απομακρυνκοφν 

τυχόν εναπομείναντεσ διαλφτεσ. Από τθν ανάλυςθ των ςτοιχείων που προζκυψαν από τισ 

αναλφςεισ SEM, DSC και DMA, οι ερευνθτζσ διαπίςτωςαν ότι όταν θ περιεκτικότθτα του 

πορογενοφσ μζςου (CaCO3) ιταν ίςθ με 90 wt%, τα ικριϊματα δεν εμφάνιηαν μόνο πολφ 

καλι δομι ςυνδεδεμζνων ανοιχτϊν πόρων, αλλά και πολφ υψθλό πορϊδεσ, μεγαλφτερο 

από 80%. Επίςθσ, πολφ ενδιαφζρον είναι και το γεγονόσ ότι θ δομικι ςτακερότθτα των 

ικριωμάτων επεξεργαςμζνων με τθν τεχνικι χφτευςθσ με ςυμπίεςθ υψθλισ πίεςθσ 

βελτιϊκθκε αιςκθτά, βαςιηόμενοι ςτο γεγονόσ ότι θ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάπτωςθσ 

αυξικθκε κατά περίπου 20°C, ςε ςφγκριςθ με τα ικριϊματα PLA μορφοποιθμζνα με τθν 

τεχνικι τθσ ςυμβατικισ ςυμπίεςθσ. Σζλοσ, ςτισ αναλφςεισ μθχανικϊν ιδιοτιτων, το μζτρο 

εφελκυςμοφ των ικριωμάτων PLA βρζκθκε ίςο με 283.7 MPa με τθν αριςτοποίθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ και πίεςθσ επεξεργαςίασ, και ςε ςφγκριςθ με προθγοφμενθ εργαςία όπου το 

ίδιο μζτρο είχε βρεκεί ίςο με 107.5 MPa με παρόμοιο πορϊδεσ και ςφνκεςθ. 

Σζλοσ, οι Gong et al. (62) αςχολικθκαν με τθν καταςκευι ικριωμάτων από PLA μζςω τθσ 

μεκόδου προοδευτικισ υγρισ χφτευςθσ/ζκπλυςθσ ςωματιδίων χλωριοφχου νατρίου. Σα 

ςωματίδια του PLA προμθκεφτθκαν από τθν εταιρία Shenzhen Bright China Industrial Co., 

με πυκνότθτα 1.270 g/ml  και κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάπτωςθσ και τιξθσ ςτουσ 55 και 
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175°C αντίςτοιχα. Σο χλωριοφχο νάτριο κατεργάςτθκε ζτςι ϊςτε να αποκτιςει 

ςυγκεκριμζνθ κοκκομετρία ίςθ με 100-210, 210-310, 310-420 και 420-500 μm. Σελικά, το 

ικριϊμα καταςκευάςτθκε μζςω υγρισ χφτευςθσ προοδευτικά κατά ςτρϊμα (layer-by-

layer). Για να επιτευχκεί πορϊδεσ ίςο με 90%, ο λόγοσ του PLA προσ το NaCl τζκθκε ίςοσ με 

1:9. Σο διάλυμα χφτευςθσ παραςκευάςτθκε με διάλυςθ 0.33 g PLA ςε 2 ml χλωροφορμίου 

και τελικά το χλωριοφχο νάτριο με το επικυμθτό μζγεκοσ αφζκθκε να διαλυκεί 

ομοιόμορφα ςτο διάλυμα αυτό. Ζγιναν ςυνολικά 13 τζτοια διαλφματα με μείωςθ κάκε 

φορά του μεγζκουσ του κόκκου του χλωριοφχου νατρίου. Εκτελζςτθκαν πειράματα 

θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ ςάρωςθσ και για το ςκοπό αυτό τα δείγματα πάχουσ 2-3 mm 

κόπθκαν και επιχρυςϊκθκαν. Οι μετριςεισ ζγιναν ςτα 20 kv και από τθ μικρογραφία που 

παραλιφκθκε βρζκθκε ότι θ πάνω επιφάνεια είχε πολλοφσ πόρουσ. Αυτό μπορεί να 

οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι κάποια ςωματίδια χλωριοφχου νατρίου ζμειναν ςτθν επιφάνεια 

όταν φτιάχτθκε το ικρίωμα. Σο φαινόμενο αυτό ςυμφωνεί και με το αποτζλεςμα ότι το PLA 

δεν μπορεί να γεμίςει τα κενά μεταξφ των ςωματιδίων χλωριοφχου νατρίου. Πράγματι, δεν 

παρατθρικθκε κανζνα διακριτό όριο μεταξφ των διαφορετικϊν ςτρωμάτων ςτισ 

μικρογραφίεσ SEM. Επίςθσ, παρατθρικθκε μια βακμιαία δομι με μειοφμενα μεγζκθ 

πόρων από τθ μία επιφάνεια ςτθν άλλθ. Σα αποτελζςματα κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ 

ζδειξαν ότι οι κερμογραφικζσ καμπφλεσ από τθν πυρόλυςθ τόςο του κακαροφ PLA όςο και 

των πορωδϊν ικριωμάτων ιταν παρόμοιεσ. Ο μζγιςτοσ ρυκμόσ μείωςθσ βάρουσ βρζκθκε 

μεταξφ 270 και 400°C, ενϊ δεν παρατθρικθκε κάποιο υπόλειμμα αλατιοφ ι διαλφτθ ςτα 

ικριϊματα. Όςον αφορά το πορϊδεσ, όλα τα ςτρϊματα των ικριωμάτων είχαν υψθλό 

πορϊδεσ περίπου ίςο με 87.3% ± 0.4%. Παρατθρικθκε ότι το πορϊδεσ εμφάνιηε ελαφρά 

μείωςθ, όςο το μζγεκοσ των ςωματιδίων μειωνόταν. Σο μζγεκοσ των πόρων πάντωσ, 

ταίριαηε με το μζγεκοσ των ςωματιδίων χλωριοφχου νατρίου, κάτι που δείχνει ότι 

πράγματι οι πόροι δθμιουργικθκαν από τθν ζκπλυςθ των ςωματιδίων. Σζλοσ, από τθ 

μελζτθ των μθχανικϊν ιδιοτιτων βρζκθκε ότι το μζτρο κλίψθσ των ικριωμάτων μειωνόταν 

αυξανόμενου του μεγζκουσ του πόρου, κάτι που ςυμφωνεί και με τθ βιβλιογραφία. Σο 

μεγαλφτερο μζγεκοσ των πόρων οδθγεί ςε πιο ετερογενι κατανομι τθσ μάηασ του PLA 

μζςα ςτο ικρίωμα, και ζτςι οι μθχανικζσ ιδιότθτεσ του τελευταίου υποβιβάηονται. Αυτι θ 
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υποβίβαςθ αποδίδεται εν μζρει και ςτο γεγονόσ ότι το πορϊδεσ του PLA αυξάνεται 

ελαφρϊσ όςο αυξάνεται το μζγεκοσ των ςωματιδίων του NaCl. 
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5 Κεφάλαιο 5ο 

Πειραματική μελέτη αντιβακτηριακήσ 

δράςησ νανοςυνθέτων 𝑻𝒊𝑶𝟐/PLLA ςε 

καλλιέργειεσ E. Coli 

5.1 Ειςαγωγό 

Για τθ μελζτθ τθσ αντιβακτθριακισ (βακτθριοςτατικισ ι βακτθριοκτόνου) δράςθσ των 

ςφνκετων φωτοκαταλυτικϊν υλικϊν χρθςιμοποιικθκε το Διεκνζσ Πρότυπο ISO 

27447:2009(Ε). Mε αυτιν τθ μζκοδο πραγματοποιείται εκτίμθςθ τθσ φωτοκαταλυτικισ 

αντιβακτθριακισ δραςτικότθτασ μζςω τθσ μζτρθςθσ του πλθκυςμοφ των βακτθρίων που 

αναπτφςςονται υπό τθν επίδραςθ υπεριϊδουσ φωτόσ. Να ςθμειωκεί ότι θ μζκοδοσ αυτι 

δεν μπορεί να εξετάςει ςκόνεσ ι πορϊδθ φωτοκαταλυτικά υλικά. ΢τισ εφαρμογζσ τθσ 

ςυμπεριλαμβάνονται δομικά υλικά και επίπεδεσ επιφάνειεσ ςτισ οποίεσ ζχουν 

ενςωματωκεί φωτοκαταλυτικά θμιαγϊγιμα υλικά. 

΢υγκεκριμζνα θ μζκοδοσ θ οποία χρθςιμοποιικθκε για τθ μελζτθ τθσ αντιβακτθριακισ 

δραςτικότθτασ βαςίηεται ςτθ ςυγκόλλθςθ film (film adhesion method), θ οποία είναι 

κατάλλθλθ για επίπεδεσ επιφάνειεσ (τςιμεντοειδι υλικά, film χρωμάτων ι 

φωτοκαταλυτϊν). 

΢τον παρακάτω πίνακα παρουςιάηονται οι κυριότερεσ παράμετροι τθσ μεκόδου ISO που 

εφαρμόςτθκε ςτθν παροφςα εργαςία. 
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Πίνακασ 5.1: Παράμετροι μεκόδου ISO για τθ μελζτθ τθσ αντιβακτθριακισ δράςθσ ςφνκετων 

φωτοκαταλυτικϊν υλικϊν. 

ISO 27447:2009(Ε) 

Βακτιριο Escherichia coli 

Προετοιμαςία βακτθριακισ καλλιζργειασ Ανάπτυξθ ςε κρεπτικό μζςο nutrient broth 

Βακτθριακι ανάπτυξθ Θρεπτικό άγαρ 

Μζγεκοσ δοκιμίου 30*30±1 𝑚𝑚2 

Μζγεκοσ δείγματοσ με ςυγκολλθτικό φιλμ 875 𝑚𝑚2 

Όγκοσ βακτθριακισ καλλιζργειασ 150μL 

Αρχικι βακτθριακι ςυγκζντρωςθ 2x106 CFU / mL 

Χρόνοσ ενεργοποίθςθσ 72 h 

Ζνταςθ UV ακτινοβολίασ 0.001-0.25 mW 𝑐𝑚−2 

 

5.2 Πρώτεσ ύλεσ 

Προετοιμαςία βακτθρίων 

 

Για τθ διενζργεια των πειραμάτων χρθςιμοποιικθκε πλθκυςμόσ βακτθρίων Escherichia coli 

και ςυγκεκριμζνα το ςτζλεχοσ Dh5α (αρχικι καλλιζργεια), το οποίο και διατθροφνταν ςε 

κατάψυξθ ςτουσ  −80 °C ςε μζςο Eugon ςυμπλθρωμζνο με 10% γλυκερόλθ. Θ χριςθ των 

μικροοργανιςμϊν απαιτεί αςθπτικοφσ χειριςμοφσ ςε κατάλλθλο αποκθκευτικό χϊρο 

προςταςίασ. Όλεσ οι διεργαςίεσ ζγιναν κάτω από τθν επιφάνεια φλόγασ από γκαηάκι, όπου 

οι ςυνκικεσ είναι ςτείρεσ. Επίςθσ, όλα τα διαλφματα βρίςκονταν ςυνεχϊσ ςε παγόλουτρο 

ϊςτε να μθ γίνεται ανεξζλεγκτθ ανάπτυξθ του πλθκυςμοφ των βακτθρίων. ΢ε κάκε ςειρά 

πειραμάτων χρειάηεται καινοφριο ςτζλεχοσ μικροβίων. Επομζνωσ, λαμβάνεται μία πυκνι 

‘κρικιά’ από τθν αρχικι καλλιζργεια, ειςάγεται ςε μζςο κρεπτικοφ άγαρ και φυλάςςεται 

για 24 ϊρεσ ςτουσ 37±1ºC.  
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Εικόνα 5.1: 'Κρικιά' από τθν αρχικι καλλιζργεια 

 

Επίςθσ χρθςιμοποιικθκαν:  

 Πολυ-L-γαλακτικό οξφ (Poly-L-lactide, PLLA) 

 

Σο πολυ(γαλακτικό οξφ) που χρθςιμοποιικθκε ιταν τθσ εταιρείασ NatureWorks® (τφποσ 

Ingeo™ 4032D Poly-L-lactide). Θ χθμικι δομι και οι ιδιότθτζσ του παρουςιάηονται 

παρακάτω: 

 
Εικόνα 5.2: Χθμικι δομι χρθςιμοποιοφμενου PLLA 

 
Πίνακασ 5.2: Ιδιότθτεσ χρθςιμοποιοφμενου PLLA 

Περιγραφι  Λευκοί κόκκοι  

Οςμι  ΢χεδόν άοςμο  

Εςωτερικό ιξϊδεσ  4 dl/g (0.2% ςε χλωροφόρμιο, 30
ο
C) 

Υπολείμματα μονομεροφσ  Μζχρι 0.1%  

Υπολείμματα διαλφτθ  μζχρι 0.1% ςε ακετόνθ  

μζχρι 890 ppm τολουολίου  

μζχρι 0.1% ςυνολικά  

Νερό  μζχρι 0.5%  

Καςςίτεροσ  μζχρι 60 ppm  

Βαρζα μζταλλα  μζχρι 10 ppm  

Θεϊκι τζφρα  μζχρι 0.1%  
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Πριν τθν επεξεργαςία του, το πολυ(γαλακτικό οξφ) ξθραίνεται ςε φοφρνο κενοφ ςτουσ 80°C 

για 4 ϊρεσ και πίεςθ 600mmHg και ςτθ ςυνζχεια φυλάςςεται ςε ξθραντιρεσ. 

 

 Νανοςωματίδια διοξειδίου του τιτανίου Aeroxide® TiO2 P 25  τθσ εταιρίασ Evonik 

Industries με αναλογία βάρουσ ανατάςθ/ρουτυλίου 80/20, ειδικι επιφάνεια 

50±15 𝑚2/𝑔 και διάμετρο 21 nm. 

 

 εκχφλιςμα κρζατοσ (meat extract) για μικροβιολογικι χριςθ τθσ εταιρίασ Sigma-

Aldrich. Οι ιδιότθτζσ του παρουςιάηονται ςτον πίνακα που ακολουκεί:  

 

 ειδικι πεπτόνθ (special peptone) για μικροβιολογικι χριςθ τθσ εταιρίασ Sigma-

Aldrich, με τισ παρακάτω ιδιότθτεσ: 

 

 χλωριοφχο νάτριο (ΝaCl BioXtra) τθσ εταιρίασ Sigma-Aldrich, με τισ παρακάτω 

ιδιότθτεσ:  

Σσγκέντρωση ≤7% 𝑪𝒍− 

Ακαθαρσίες 11.5-12.5 % ζςνολικό άζωηο 

pΗ 6.0-7.0 (2% ζε νεπό) 

Διαλστότητα Σε νεπό: διαλςηό 2%, σπώμα κίηπινο ππορ καθέ 

Ακαθαρσίες ≤15% ηέθπα 

 ≤5% σλωπιούσο νάηπιο 

 ≤5% νεπό 

 ≥12% ζςνολικό άζωηο 

pΗ 6.5-7.5 

Διαλστότητα Σε νεπό: διαλςηό 2%, σπώμα κίηπινο 

Μορυή Σκόνη 

pΗ 5.0-8.0 (20°C, 1 M ζηο νεπό) 

Διαλστότητα  Σηο νεπό 1 Μ, σωπίρ σπώμα 
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 κρεπτικό άγαρ για μικροβιολογικι χριςθ τθσ εταιρίασ Sigma-Aldrich, με τθν εξισ 

ςφνκεςθ: 15 g/L περιεκτικότθτα ςε άγαρ, 1 g/L περιεκτικότθτα ςε εκχφλιςμα 

κρζατοσ, 5 g/L περιεκτικότθτα ςε πεπτόνθ και 5  g/L περιεκτικότθτα ςε χλωριοφχο 

νάτριο. Σο τελικό pΘ  είναι 7.1±0.2 ςτουσ 25°C.  

 

 πεπτόνθ από καηεΐνθ για βιοτεχνολογικι χριςθ τθσ εταιρίασ Sigma-Aldrich, με τισ 

παρακάτω ιδιότθτεσ:  

 

 

 polysorbate 80 τθσ εταιρίασ Sigma-Aldrich (TWEEN® 80), που είναι μία μθ ιονικι 

ταςιενεργόσ ουςία και χρθςιμοποιείται και ωσ γαλακτωματοποιθτισ. Ζχει χθμικό 

τφπο 𝐶64𝐻124𝑂26, μοριακό βάροσ ίςο με 1310 g/mol και πυκνότθτα 1.064 g/ml ςτουσ 

25°C.  

 

 μονοβαςικό φωςφορικό κάλιο (potassium phosphate monobasic) τθσ εταιρίασ 

Sigma-Aldrich, ςε μορφι ςκόνθσ και πυκνότθτα 2.338 g/ml ςτουσ 25°C.  

 

 γλυκόηθ (D-(+)-Glucose) τθσ εταιρίασ Sigma-Αldrich ςε μορφι ςκόνθσ. 

 

 λεκικίνθ από ςόγια τθσ εταιρίασ  Merck. 

 

 

 

 

 

 

 

Απώλειες <6% απώλειερ ζε ξήπανζη 

pΗ 7.0±0.5 

Διαλστότητα Σε νεπό: διαλςηό 2%, σπώμα καθέ-κίηπινο 
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5.3 Παραςκευϋσ διαλυμϊτων 

 Παραςκευι αραίωςθσ κρεπτικοφ υλικοφ (nutrient broth) και τθσ 1/500 αραίωςθσ 

του: 

 

΢ε 1L απιονιςμζνου νεροφ προςτζκθκαν 3g εκχυλίςματοσ κρζατοσ (meat extract), 10g 

πεπτόνθσ και 5g χλωριοφχου νατρίου (NaCl) και διαλφκθκαν πλιρωσ. ΢τθ ςυνζχεια 

πραγματοποιικθκε ρφκμιςθ του pH περίπου ςτθν τιμι του 7.1±0.1 με χριςθ 

υδροχλωρικοφ οξζοσ (HCl) ι υδροξειδίου του νατρίου (NaOH) ςε κερμοκραςία δωματίου. 

Ακολουκεί αραίωςθ 1/500 με χριςθ απιονιςμζνου νεροφ και επαναρφκμιςθ του pH ςτθν 

τιμι του 7. Σζλοσ, πραγματοποιικθκε αποςτείρωςθ ςε αυτόκλειςτο ςτουσ 121±2°C για 

περίπου 30 λεπτά. 

 Παραςκευι κρεπτικοφ άγαρ (nutrient agar) 

 

΢ε 1L απιονιςμζνου νεροφ προςτζκθκαν 3g εκχυλίςματοσ κρζατοσ (meat extract) και 15g 

ςκόνθσ άγαρ. Ακολοφκθςε ανάδευςθ του αιωριματοσ και κζρμανςθ ςτουσ 100°C με ςκοπό 

τθν πλιρθ διαλυτοποίθςθ του περιεχομζνου του υδατικοφ διαλφματοσ. Ακολοφκωσ, 

χρθςιμοποιικθκε 0.1mol/L διαλφματοσ υδροξειδίου του νατρίου (NaOH) προκειμζνου να 

ςτακεροποιθκεί το διάλυμα ςε τιμζσ pH 6.8±0.2 ςτουσ 25°C. Σο διάλυμα καλφφκθκε με μία 

βαμβακερι τάπα και αποςτειρϊκθκε ςε αυτόκλειςτο. Μετά τθν προετοιμαςία, το κρεπτικό 

άγαρ αποκθκεφτθκε ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ μεταξφ 5 και 10°C. Όταν πραγματοποιικθκε 

επίςθσ θ ανάμειξθ του με ςτελζχθ βακτθρίων θ κερμοκραςία του μζςου κυμάνκθκε μεταξφ 

των 45 και 48 °C. 

 Παραςκευι κρεπτικοφ υλικοφ ςόγιασ-καηεΐνθσ (soybean-casein digest broth) με 

λεκικίνθ (lecithin) και polysorbate 80 (SCDLP). 

 

΢ε 1L απιονιςμζνου νεροφ προςτζκθκαν 17g πεπτόνθσ καηεΐνθσ (casein peptone), 3g 

πεπτόνθσ ςόγιασ, 5g χλωριοφχου νατρίου (NaCl), 2.5g μονοβαςικοφ φωςφορικοφ καλίου, 

2.5g γλυκόηθσ, 1g λεκικίνθσ και 7g τθσ μθ ιοντικισ επιφανειοδραςτικισ ζνωςθσ polysorbate 

80, και αναδεφτθκαν ζωσ ότου διαλυκοφν πλιρωσ. Ακολοφκωσ, χρθςιμοποιικθκε διάλυμα 
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υδροξειδίου του νατρίου (NaOH) ι υδροχλωρικοφ οξζοσ (HCl) προκειμζνου να 

ςτακεροποιθκεί το διάλυμα ςε τιμζσ pH 7±0.2 ςτουσ 25°C.  

 Παραςκευι φυςιολογικοφ αλατοφχου διαλφματοσ (physiological saline solution) για 

ζκπλυςθ. 

 

΢ε 1L απιονιςμζνου νεροφ προςτζκθκαν 8.5g χλωριοφχου νατρίου (NaCl) και αναδεφτθκαν 

ζωσ ότου διαλυκοφν πλιρωσ.  

Όλα τα παραπάνω διαλφματα που παραςκευάςτθκαν δεν χρθςιμοποιικθκαν άμεςα αλλά 

αποκθκεφτθκαν ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ μεταξφ 5 και 10°C. Θ παραμονι αποκικευςθσ 

δεν διιρκθςε πάνω από 1 μινα. 

5.4 Εξοπλιςμόσ 

Σα νανοςφνκετα ΣiO2/PLLA με ςυςτάςεισ 5/95, 10/90, 20/80 (w/w), κακϊσ και το ςκζτο 

PLLA  παραςκευάςτθκαν με τεχνικι ανάμειξθσ τιγματοσ ςε δικόχλιο εκβολζα. Ωςτόςο, 

επειδι το  PLLA είναι επιρρεπζσ ςτθ κερμικι οξειδωτικι αποδόμθςθ κατά τθν ζκκεςι του 

για μεγάλο χρονικό διάςτθμα ςε ςυνκικεσ κερμότθτασ παρουςία οξυγόνου, το πρϊτο 

βιμα για τθν παραςκευι των ςυνκζτων είναι θ ξιρανςθ των πρϊτων υλϊν ςε φοφρνου 

κενοφ (600mbar). Σόςο το PLLA 4032D όςο και τα νανοςωματίδια διοξειδίου του τιτανίου 

απαιτοφν ξιρανςθ για 4 ϊρεσ ςτουσ 80°C. Μετά τθ ξιρανςθ ακολουκεί θ εκβολι. Ο 

εκβολζασ είναι μια διάταξθ τιξθσ, ανάμειξθσ και προϊκθςθσ του πολυμεροφσ μζςω μιασ 

μιτρασ μορφοποίθςθσ, χρθςιμοποιϊντασ ζνα ι δυο περιςτρεφόμενουσ κοχλίεσ μζςα ςε 

ζνα κερμαινόμενο κφλινδρο. Θ λειτουργία ενόσ εκβολζα ςυνίςτανται ςτθν μετατροπι των 

ςτερεϊν κόκκων του πολυμεροφσ τροφοδοςίασ ςε ομογενζσ τιγμα το οποίο ςτθ ςυνζχεια 

προωκείται με ομοιόμορφο ρυκμό ςτθ μιτρα. ΢τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία 

χρθςιμοποιικθκε ο δικόχλιοσ εκβολζασ μοντζλου Haake PTW 16 (twin screw extruder), 

όπου οι δφο παράλλθλοι κοχλίεσ περιςτρζφονται μζςα ςε κατάλλθλα ςχεδιαςμζνο 

κφλινδρο. Ακόμθ, οι κοχλίεσ είναι ομόςτροφοι, δθλαδι περιςτρζφονται κατά τθν ίδια 

φορά, και ζτςι το υλικό μεταφζρεται από τον ζναν κοχλία ςτον άλλο. Επιπλζον, οι κοχλίεσ 

είναι τμθματικοί και ςυμπλεκόμενοι, δθλαδι οι ςπείρεσ του ενόσ κοχλία ειςχωροφν ςτθν 
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εκγλυφι του άλλου κοχλία. ΢τθν Εικόνα 5.3 παρουςιάηεται ο εκβολζασ που 

χρθςιμοποιικθκε. 

 

 

Εικόνα 5.3: Δικόχλιο ςφςτθμα εκβολισ Haake PTW 16. 

Σα γεωμετρικά χαρακτθριςτικά των κοχλίων του εκβολζα είναι: μικοσ L=400mm, 

διάμετροσ D=16mm και ο λόγοσ μικοσ/διάμετρο είναι L/D=25. Οι ςτροφζσ ανά λεπτό που 

περιςτρζφονται οι κοχλίεσ ποικίλουν ανάλογα με τθν εφαρμογι. Εδϊ, θ ταχφτθτα 

περιςτροφισ των κοχλίων τζκθκε ίςθ με 40 ςτροφζσ/λεπτό (rpm). Θ μιτρα ςτο τζλοσ τθσ 

διάταξθσ  ζχει κυκλικό άνοιγμα διαμζτρου 2mm. 

 

Εικόνα 5.4: Σχθματικι απεικόνιςθ ενόσ δικόχλιου ςυςτιματοσ εκβολισ. 

 
΢το παραπάνω ςχιμα παρουςιάηονται οι τρεισ ηϊνεσ  ενόσ ςυςτιματοσ εκβολισ. ΢ε κάκε 

εκβολζα διακρίνονται τρεισ ηϊνεσ: 1) θ ηϊνθ τροφοδοςίασ, που ςυνίςταται ςτθν 

προκζρμανςθ του πολυμερικοφ μίγματοσ και ςτθ μεταφορά του ςτθν επόμενθ ηϊνθ, 2) θ 

ηϊνθ ςυμπίεςθσ, όπου πραγματοποιείται θ τιξθ του πολυμερικοφ μίγματοσ λόγω τθσ 

κζρμανςθσ από τα κερμαντικά ςτοιχεία αλλά και λόγω τθσ διάτμθςθσ που προκαλεί θ 
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κίνθςθ του κοχλία (ιξϊδθσ κερμότθτα) και, τζλοσ, 3) θ ηϊνθ δοςιμετρίασ, όπου το 

πολυμερικό τιγμα ομογενοποιείται ζτςι ϊςτε με ομοιόμορφθ ςφςταςθ, κερμοκραςία και 

πίεςθ να οδθγείται με ςτακερι παροχι προσ τθ μιτρα εκβολισ (65). 

 

 

Εικόνα 5.5: Τρεισ ηϊνεσ ενόσ ςυςτιματοσ εκβολισ. 

 
Όπωσ προκφπτει και από τθν Εικόνα 5.5, ο εκβολζασ χωρίηεται ςε ζξι κερμοκραςιακζσ 

ηϊνεσ, όπου κάκε μία μπορεί να οριςτεί ξεχωριςτά θ κερμοκραςία τθσ ςτο λογιςμικό με τθ 

βοικεια θλεκτρονικοφ υπολογιςτι. Ανάλογα με τθ ςφνκεςθ και τθν περιεκτικότθτα των 

υλικϊν ςτο μίγμα που πραγματοποιείται θ εκβολι, γίνεται και θ επιλογι τθσ κατάλλθλθσ 

κερμοκραςιακισ κατανομισ ςτισ ηϊνεσ του εκβολζα, ςτθν ταχφτθτα περιςτροφισ των 

κοχλιϊν και ςτθν ταχφτθτα περιςτροφισ του τροφοδότθ (65). Οι τελικζσ κερμοκραςίεσ που 

χρθςιμοποιικθκαν προιλκαν από πειραματικά δεδομζνα και ανάλογεσ δοκιμζσ. ΢το παρόν 

πείραμα, το κερμοκραςιακό προφίλ από τθ χοάνθ τροφοδοςίασ μζχρι και τθ μιτρα ιταν 

200-205-210-210-210-215°C. 

΢τον παρακάτω πίνακα ςυνοψίηονται οι ςυνκικεσ εκβολισ των παραςκευαςκζντων 

ςυνκζτων: 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

Πίνακασ 5.3: Συνκικεσ εκβολισ των νανοςυνκζτων 

ςυνκζτωνςυνκζτων. 
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Πριν τθν παραςκευι των νανοςυνκζτων με τθν τεχνικι τθσ ανάμιξθσ τιγματοσ, είχε 

προθγθκεί ξθρι ανάμιξθ του PLA και των νανοςωματιδίων ςτισ εξεταηόμενεσ αναλογίεσ. 

 

Αφοφ το πολυμερικό μίγμα περάςει από το δικόχλιο εκβολζα, όπωσ αναφζρκθκε 

παραπάνω, κα βγει με τθ μορφι μακαρονιοφ. Αυτι θ μορφι δεν είναι εφχρθςτθ για τθν 

περαιτζρω μορφοποίθςθ και επεξεργαςία του υλικοφ γι’αυτό και ζγινε χριςθ του ειδικοφ 

εργαςτθριακοφ κοκκοποιθτι τθσ εταιρίασ Brabender Co. για τον υποβιβαςμό του μεγζκουσ 

του επεξεργαςμζνου υλικοφ. Ο ςυγκεκριμζνοσ κοκκοποιθτισ είναι ειδικά ςχεδιαςμζνοσ για 

τθ μετατροπι μορφοποιθμζνων πλαςτικϊν τμθμάτων ςε κόκκουσ μικροφ μεγζκουσ, οι 

οποίοι ςτθν ςυνζχεια μποροφν να τροφοδοτθκοφν ςε μονάδα μορφοποίθςθσ. Είναι 

εφοδιαςμζνοσ με ζνα γρανάηι που φζρει αιχμθρά εξογκϊματα, το οποίο λόγω τθσ 

περιςτροφισ του προκαλεί το κρυμματιςμό του υλικοφ, κακϊσ και από ζναν ιςχυρό 

κινθτιρα, που περιςτρζφει το γρανάηι αυτό με μζγιςτθ ταχφτθτα 15 m/min. Εδϊ θ 

ταχφτθτα τζκθκε ίςθ με 12 m/min. 

Μετά τθν κοκκοποίθςθ, και μζχρι να πραγματοποιθκεί θ τελικι μορφοποίθςθ, τα δείγματα 

φυλάςςονται ςε ξθραντιρεσ για τθν απομάκρυνςθ τθσ υγραςίασ. Οι απϊλειεσ ςε υλικό 

κατά τθ διάρκεια τθσ εκβολισ και τθσ κοκκοποίθςθσ είναι 25g. ΢το ακόλουκο ςχιμα, 

απεικονίηεται ο κοκκοποιθτισ που χρθςιμοποιικθκε ςτα πειράματα. 

 

 

Εικόνα 5.6:Κοκκοποιθτισ τθσ εταιρίασ Brabender Co. 
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΢τθ ςυνζχεια, και για τθν τελικι μορφοποίθςθ των δειγμάτων, χρθςιμοποιείται υδραυλικι 

πρζςςα. Με τθν υδραυλικι πρζςςα εκτελείται θ μορφοποίθςθ των κόκκων των 

νανοςυνκζτων ςε μορφι λεπτϊν μεμβρανϊν, οι οποίεσ και χρθςιμοποιοφνται ςτα 

αντιμικροβιακά πειράματα. Θ μορφοποίθςθ γίνεται υπό πίεςθ και κερμοκραςία. Θ 

ςυςκευι αποτελείται από δφο κερμαινόμενεσ πλάκεσ, όπου θ άνω πλάκα κινείται με τθ 

βοικεια υδραυλικοφ ςυςτιματοσ. Ο ζλεγχοσ τθσ πρζςςασ είναι χειροκίνθτοσ και θ 

κζρμανςθ των πλακϊν γίνεται μζςω θλεκτρικϊν αντιςτάςεων και είναι ανεξάρτθτθ για 

κάκε πλάκα. Σζλοσ, θ ψφξθ των πλακϊν γίνεται μζςω κυκλϊματοσ νεροφ. 

 Για τθ δθμιουργία φιλμ, οριςμζνθ ποςότθτα  από το κάκε ςφνκετο  μορφοποιικθκε ςτθν 

πρζςςα. Θ κερμοκραςία των πλακϊν είναι ςτουσ 200°C. Σο δείγμα τοποκετείται ανάμεςα 

ςε δυο αντικολλθτικά φφλλα από τεφλόν. Σο υλικό μαηί με τα φφλλα τοποκετείται 

ανάμεςα ςτισ κερμαινόμενεσ πλάκεσ, όπου και παραμζνει για 1 λεπτό, ϊςτε να γίνει τιγμα 

ο όγκοσ του υλικοφ. ΢τθ ςυνζχεια μετακινοφνται οι πλάκεσ και ςυμπιζηουν το τιγμα του 

νανοςυνκζτου ανάμεςα ςτα φφλλα του τεφλόν για ακόμθ 1 λεπτό. Σζλοσ, ακολουκεί ψφξθ 

μζχρι τθ κερμοκραςία περιβάλλοντοσ. 

 
 

 

Εικόνα 5.7:Υδραυλικι πρζςςα 

 

Ο εξοπλιςμόσ που χρθςιμοποιικθκε για τθν εκτίμθςθ τθσ φωτοκαταλυτικισ δραςτικότθτασ 

των δειγμάτων περιλαμβάνει τα ακόλουκα μζρθ (Εικόνα 5.8) : 
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1. Πθγι φωτόσ: λάμπα φκοριςμοφ (UV) μαφρου φωτόσ με μζγιςτθ ζνταςθ ςτα 351 nm.  

2. Διάτρθτθ λαμαρίνα: χρθςιμοποιικθκε όταν δεν ιταν δυνατι θ επίτευξθ τθσ 

επικυμθτισ ζνταςθσ (0.01 mW/cm2  ςε απόςταςθ 3m από το παράκυρο με φωσ 

θμζρασ) μζςω τθσ ρφκμιςθσ του φψουσ τθσ λάμπασ. Θ διάμετροσ των οπϊν είναι 2 

mm. 

3. Γυάλινθ ράβδοσ: προετοιμάςτθκε μζςω τθσ κοπισ ενόσ γυάλινου ςωλινα μικουσ 10 

cm ο οποίοσ λυγίςτθκε ςε μορφι ςχιματοσ U. 

4. Διθκθτικό χαρτί. 

5. Εξεταηόμενο δείγμα. 

6. ΢υγκολλθτικό φιλμ (adhesive film) από πολυπροπυλζνιο. 

7. Γυαλί διατιρθςθσ υγραςίασ (borosilicate glass) με πάχοσ ≤ 1.1 mm και βακμό 

διαφάνειασ πάνω από 85% . 

 

Εικόνα 5.8:Σχθματικό διάγραμμα του πειραματικοφ εξοπλιςμοφ 
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Εικόνα 5.9: Μζτρθςθ ζνταςθσ φωτόσ ακτινοβόλθςθσ 

 

5.5 Προετοιμαςύα εξεταζόμενων δειγμϊτων 

Σα εξεταηόμενα δείγματα που χρθςιμοποιικθκαν είχαν τετράγωνεσ επιφάνειεσ 

διαςτάςεων 25±1 x 25±1 mm2 και πάχοσ ζωσ 0.2 mm Για κάκε μζτρθςθ παραςκευάηονταν 

3 δείγματα ςκζτου PLLA και 3 δείγματα από κάκε αναλογία προςκικθσ νανοςωματιδίων 

TiO2. Εξετάςκθκαν δοκίμια που ενεργοποιικθκαν με UV ακτινοβολία (ςε ζνταςθ 7 W/m2 

για 3 μζρεσ), ςε ςφγκριςθ με μθ ενεργοποιθμζνα δοκίμια. Θ μελζτθ τθσ αντιμικροβιακισ 

δράςθσ των δοκιμίων πραγματοποιικθκε ςε περιβάλλον UV φωτόσ (351 nm, 0.01 

mW/cm2), κακϊσ και ςτο ςκοτάδι, για διάφορα χρονικά διαςτιματα (4, 8, 24 και 48 ϊρεσ). 

Δόκθκε ιδιαίτερθ προςοχι ζτςι ϊςτε να αποφευχκεί θ μικροβιακι μόλυνςθ των 

εξεταηόμενων δειγμάτων. Όλα τα υλικά που παραςκευάςτθκαν αποςτειρϊκθκαν ςε χφτρα 

για 45 λεπτά και μετά τοποκετικθκαν ςε λουτρό (Εικόνα 5.10). Θ κερμοκραςία του 

λουτροφ ρυκμίηεται ςτουσ 65°C όταν ψφχεται το άγαρ, γιατί πιηει ςτουσ 40°C. 
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Εικόνα 5.10: Συνκικεσ αποςτείρωςθσ 

 
 
 
 

  (α)        (β) 

Εικόνα 5.11: Αρχικι καλλιζργεια (α) και μεταφορά καλλιζργειασ (β) ςτελζχουσ E.Coli 

 

5.6 Πειραματικό διαδικαςύα 

Σα αποκθκευμζνα βακτιρια μεταφζρονται ςε τριβλία που περιζχουν κρεπτικό άγαρ με 

χριςθ κρικοφόρων ςτυλεϊν και φυλάςςονται για 24 ϊρεσ ςτουσ 37±1°C (Εικόνα 5.11). ΢τθ 

ςυνζχεια, με τθ χριςθ ενόσ κρικοφόρου ςτυλεοφ πραγματοποιείται ομοιόμορφθ 

διαλυτοποίθςθ μικρισ ποςότθτασ των εξεταηόμενων βακτθρίων ςτο παραςκευαςμζνο 
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αραιωμζνο (1/500) κρεπτικό υλικό (nutrient broth). Γίνεται βακμονόμθςθ του φωτόμετρου 

(640 nm) κζτοντασ ωσ 0 τθν απορρόφθςθ του ‘τυφλοφ’ διαλφματοσ nutrient broth 1/500. 

΢τθ ςυνζχεια, ςε ζνα αποςτειρωμζνο δοχείο eppendorf ειςάγονται 2ml nutrient broth 

1/500 και δφο ‘κρικιζσ’ από τθ φρζςκια κάκε φορά καλλιζργεια (διάλυμα eppendorf1). Σο 

ςφςτθμα τίκεται υπό ανάδευςθ ςτθ διάταξθ VORTEX. Από αυτό το διάλυμα λαμβάνεται 

1ml και ειςάγεται ςτθν κυψελίδα του φωτόμετρου για μζτρθςθ. ΢το φωτόμετρο πάντα θ 

ςτακερι κυψελίδα περιζχει το τυφλό διάλυμα. Ακολουκεί μζτρθςθ τθσ απορρόφθςθσ του 

βακτθριακοφ αιωριματοσ και αντιςτοίχιςι τθσ ςε πλθκυςμό μικροβίων ςφμφωνα με τθν 

ακόλουκθ ςχζςθ: 

106 CFU/ml = 0.001 OD (3) 

 

΢κοπόσ είναι θ αρικμθτικι προςζγγιςθ των βακτθρίων να είναι 2x106 CFU/mL, γι’ αυτό και 

πραγματοποιοφνται ανάλογα με τον αρχικό υπολογιςμό αραιϊςεισ. Θ ςυγκζντρωςθ αυτι 

βρζκθκε να είναι θ βζλτιςτθ δυνατι για τθ διεξαγωγι των πειραμάτων μετά από 

προκαταρκτικά πειράματα με το ςτζλεχοσ Dh5a που περιελάμβαναν και τισ ςυγκεντρϊςεισ: 

2x104 CFU / mL, 2x105 CFU / mL και 2x107 CFU / mL. ΢υγκεκριμζνα, οι καλλιζργειεσ 

αναφοράσ που εξετάςτθκαν απεικονίηονται παρακάτω: 

 

Εικόνα 5.12: Με τθ ςειρά από αριςτερά προσ τα δεξιά οι καλλιζργειεσ με ςυγκεντρϊςεισ: 2x107 CFU 

/ mL, 2x106 CFU / mL, 2x105 CFU / mL και 2x104 CFU / mL. 

 

Όπωσ φαίνεται, θ καλλιζργεια τθσ πρϊτθσ φωτογραφίασ, με τθ μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ 

κακίςταται αδφνατθ να μετρθκεί, επομζνωσ απορρίπτεται. Για τισ ςυγκεντρϊςεισ 2x105 

CFU/mL και 2x104 CFU/mL βρζκθκε ότι οι αποικίεσ ςκοτϊνονται μζςα ςτα πρϊτα 45 λεπτά 

για όλα τα δείγματα, επομζνωσ δεν κρίνεται ςκόπιμο να μελετθκοφν. Ενδεικτικά, ςτο 

παρακάτω ςχιμα ςυγκρίνονται οι καλλιζργειεσ ςυγκεντρϊςεων 2x106 CFU/mL και 2x105 

CFU/mL ςτο δείγμα αναφοράσ και ςτο δείγμα με προςκικθ δοκιμίου20/80 TiO2/PLLA για 

διάφορεσ χρονικζσ ςτιγμζσ.    
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Εικόνα 5.13: Καλλιζργειεσ με ςυγκετρϊςεισ 2x106 CFU / mL και 2x105 CFU / mL. 

 

Άρα, τα πειράματα διεξάγονται με τθ μικροβιακι ςυγκζντρωςθ  2x106 CFU/mL. 

 

 
Εικόνα 5.14: Μζτρθςθ πλθκυςμοφ μικροβίων ςε φωτόμετρο 

 

 

 
 

 
Εικόνα 5.15: Οι διαδοχικζσ αραιϊςεισ που ακολουκοφνται. 
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Πίςω ςτο φωτόμετρο, θ απορρόφθςθ που μετρικθκε ιταν 0.062Abs που αντιςτοιχεί ςε 

6.2x107 CFU/ml. 

Επομζνωσ χρειάηεται αραίωςθ 
2×106

6.2×107
= 0.033. 

 

΢ε 1 ml nutrient broth 1/500 κα πρζπει να υπάρχουν 33 μl από το διάλυμα του eppendorf1.  

 

Επομζνωσ, ςε καινοφριο αποςτειρωμζνο eppendorf2 ειςάγονται 967μl nutrient broth 1/500 

και προςτίκενται 33μl από το διάλυμα του eppendorf1. 

Πιο ςυγκεκριμζνα, όπωσ φαίνεται ςτθν Εικόνα 5.16: 

Σο eppendorf1 περιζχει 6.4x107 CFU/ml 

Σο eppendorf2 περιζχει 2x106 CFU/ml. 

 

 
Εικόνα 5.16: Πειραματικι διάταξθ με τα eppendorfs 

 

 

Από το eppendorf2 λαμβάνονται 100μL και απλϊνονται ςε petri dish που περιζχει το 

ςτερεοποιθμζνο κρεπτικό υλικό άγαρ και αφινονται για 24 ϊρεσ ςτουσ 37°C ϊςτε να 

ςχθματιςτοφν οι αποικίεσ και ςτθ ςυνζχεια να μετρθκοφν. Σο δείγμα αυτό κα αποτελεί το 

δείγμα αναφοράσ (control). 

 

Ακολουκεί θ τοποκζτθςθ αποςτειρωμζνου διθκθτικοφ χαρτιοφ ςε τριβλία. Σο χαρτί 

βρζχεται με απεςταγμζνο νερό (4-6 mL) και ςτθν επιφάνειά του τοποκετείται γυάλινθ 



84 
 

ράβδοσ ςχιματοσ U για να αποφευχκεί θ επαφι του εξεταηόμενου δείγματοσ με το υγρό 

διθκθτικό χαρτί. ΢τθ ςυνζχεια μεταφζρεται το εξεταηόμενο δείγμα πάνω ςτθ γυάλινθ 

ράβδο. Με αποςτειρωμζνθ πιπζττα ςυλλζγονται 0.15 mL από το παραπάνω αιϊρθμα 

βακτθρίων (διάλυμα του eppendorf2 που περιζχει 2x106 CFU/ml) και απλϊνονται όςο το 

δυνατόν ομοιόμορφα ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ. Ζπειτα χρθςιμοποιείται ςυγκολλθτικό 

φιλμ για να καλφψει τθ διαςπορά των βακτθρίων και τζλοσ το τριβλίο καλφπτεται με το 

γυαλί διατιρθςθσ υγραςίασ. Για το control δείγμα τθσ καλλιζργειασ τοποκετείται γυάλινθ 

βάςθ πάνω από τθ βάςθ ‘U’. Για να είναι αξιόπιςτα τα αποτελζςματα επαναλαμβάνονται 

ςε 3 δείγματα. 

Θ αντιμικροβιακι δραςτθριότθτα, ωσ ποςοςτό μείωςθσ των αποικιϊν υπολογίςτθκε 

ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ: 

 

𝐴𝑛𝑡𝑖𝑏𝑎𝑐𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑦 (%)  =  
𝑁𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙 −𝑁𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

𝑁𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙
     (4) 

 

όπου, 𝑁𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙  και 𝑁𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒  είναι οι ποςότθτεσ των ορατϊν βακτθριακϊν αποικιϊν ςτο 

δείγμα αναφοράσ (control) του E.coli και των εξεταηόμενων δειγμάτων PLLA και 

νανοςυνκζτων TiO2/ PLLA, αντίςτοιχα. 

 
Εικόνα 5.17: Πειραματικι διάταξθ με τα τριβλία 
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΢τθν αρχικι φάςθ του πειράματοσ, τα δείγματα τοποκετικθκαν ςε ςκοτεινό κάλαμο για 24 

ϊρεσ. 

Χρθςιμοποιικθκαν petri dishes με:  

δείγμα control από το eppendorf2 

δείγμα με 0/100 TiO2/PLLA (ςκοτάδι χωρίσ ενεργοποίθςθ 24 ϊρεσ) 

δείγμα με 5/95 TiO2/PLLA (ςκοτάδι χωρίσ ενεργοποίθςθ 24 ϊρεσ) 

δείγμα με 10/90 TiO2/PLLA (ςκοτάδι χωρίσ ενεργοποίθςθ 24 ϊρεσ) 

δείγμα με 20/80 TiO2/PLLA (ςκοτάδι χωρίσ ενεργοποίθςθ 24 ϊρεσ) 

 

5.7 Μϋτρηςη βακτηρύων 

Μετά το πζρασ των 24 ωρϊν, ςε χαμθλοφ φψουσ stomach bag ειςάγονται 10ml διαλφματοσ 

SCDLP. Ακολουκεί πολφ καλι ζκπλυςθ του εκάςτοτε δείγματοσ και του γυάλινου parafilm 

και το διάλυμα αναδεφεται για 3 λεπτά.  

΢ε αποςτειρωμζνο eppendorf3 ειςάγονται 900μl saline solution και προςτίκενται 100μl από 

το διάλυμα που ζχει αναδευτεί ςτο stomach bag.  

΢τθ ςυνζχεια, ςε αποςτειρωμζνο eppendorf4 ειςάγονται 900μl saline solution και 

προςτίκενται 100μl από το διάλυμα που υπάρχει ςτο eppendorf3. 

Από το eppendorf3 λαμβάνονται 100μl και απλϊνονται ςε petri dish που περιζχει 

ςτερεοποιθμζνο κρεπτικό υλικό άγαρ με τθ μζκοδο τθσ επιφανειακισ επίςτρωςθσ. Σο petri 

dish αφινεται για 10 λεπτά μζχρι να εξατμιςτεί θ υγρι φάςθ. ΢τθ ςυνζχεια 

αναποδογυρίηονται και αφινονται για 24ϊρεσ ςε κερμοκραςία 37°C. Θ ίδια διαδικαςία 

ακολουκείται και για το eppendorf4. 
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Εικόνα 5.18: Τεχνικι τθσ επιφανειακισ επίςτρωςθσ –Spread Plating. 

 

 

 
Εικόνα 5.19: Παραςκευι petri-dish με το κρεπτικό υλικό, άγαρ. 

 

 
 

 

Εικόνα 5.20: Υπολογιςμόσ αποικιϊν ςτο τριβλίο ανάλογα με τισ διαδοχικζσ αραιϊςεισ που 

ακολουκοφνται. 
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Σα ςυςτιματα που τελικά εξετάςτθκαν  είναι:  

 

1. Μικροβιακι καλλιζργεια 

2. 0/100 ΣiO2/PLLA 

3. 5/95 ΣiO2/PLLA 

4. 10/90 ΣiO2/PLLA 

5. 20/80 ΣiO2/PLLA 

 

Θ αντιβακτθριακι δράςθ μετράται ςτα δείγματα ΣiO2/PLLA: 

 

1. Χωρίσ προθγοφμενθ ακτινοβόλθςθ τθσ πολυμερικισ μιτρασ και χωρίσ ενεργοποίθςθ 

των νανοςωματιδίων TiO2 ςτα νανοςφνκετα.  

 

2. Με ακτινοβόλθςθ τθσ πολυμερικισ μιτρασ και ενεργοποίθςθ των νανοςωματιδίων 

TiO2 ςτα νανοςφνκετα με UV ακτινοβολία (7 W/m2) για 24h (Εικόνα 5.21). 

 
Εικόνα 5.21: Θάλαμοσ ενεργοποίθςθσ τθσ τιτανίασ με ακτινοβόλθςθ με UV 

 

Θ αντιβακτθριακι δράςθ τθσ μικροβιακισ καλλιζργειασ, των μθ ακτινοβολθμζνων και των 

ακτινοβολθμζνων δειγμάτων μετράται: 

 

1. ςτο ςκοτάδι (Εικόνα 5.22 (α)) 

  

2. υπό ακτινοβόλθςθ UV (0.01 mW/cm2) (Εικόνα 5.22(β)) 
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(α) (β) 
Εικόνα 5.22: Δείγματα ςτο ςκοτάδι (α) και υπό ςυνκικεσ ςυνεχοφσ ακτινοβόλθςθσ (β) 

 

Οι χρονικζσ διάρκειεσ που επιλζχκθκαν μετά από τα προκαταρκτικά πειράματα είναι: 
 

1. 4h 

2. 8h 

3. 24h 

4. 48h 

 

Για κάκε χρονικι διάρκεια απαιτοφνταν 3 δείγματα από κάκε ςφςτθμα ϊςτε να μπαίνει ο 

μζςοσ όροσ ςτον υπολογιςμό. 

5.8 Αποτελϋςματα 

΢φμφωνα με τισ καμπφλεσ βακτθριακισ ανάπτυξθσ των μθ ακτινοβολθμζνων και των 

ακτινοβολθμζνων μεμβρανϊν μθ ενιςχυμζνου PLLA ςτο ςκοτάδι (Διαγράμματα 1,2) δεν 

παρατθρικθκε αντιβακτθριακι δράςθ, ανεξάρτθτα από τθ διάρκεια των πειραμάτων. Θ 

διαπίςτωςθ αυτι ζγινε και οπτικά από τθν εξζταςθ των βακτθριακϊν αποικιϊν ςτα 

τρυβλία με το άγαρ, όπου δε διαπιςτϊκθκε επίδραςθ ςτο ρυκμό ανάπτυξθσ του 

βακτθριακοφ πλθκυςμοφ ςυγκριτικά με το δείγμα αναφοράσ. Θ μείωςθ του αρικμοφ των 

βακτθρίων ςτθν επιφάνεια των μεμβρανϊν με μθ ακτινοβολθμζνα νανοςωματίδια 

διοξειδίου τθσ τιτανίασ δεν ιταν τόςο ςθμαντικι ςτο ςκοτάδι. Παρόλα αυτά, τα 

ςυγκεκριμζνα νανοςφνκετα εμφάνιςαν βακτθριοςτατικι ςυμπεριφορά περιορίηοντασ τον 

αρικμό των βακτθριακϊν αποικιϊν. 
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Διάγραμμα 1: H βακτθριοςτατικι/βακτθριοκτόνοσ δράςθ ενάντια ςτα βακτιρια E. Coli, των 

δειγμάτων αναφοράσ και των νανοςυνκζτων PLA/TiO2 μη ενεργοποιημζνων, ςτο ςκοτάδι. 

 

 

΢το Διάγραμμα 2 φαίνεται θ αντιβακτθριακι δράςθ ςτο ςκοτάδι των νανοςυνκζτων ςτα 

οποία ζχει προθγθκεί θ ενεργοποίθςθ τθσ τιτανίασ. Θ ςυγκζντρωςθ των μονάδων 

ςχθματιςμοφ αποικιϊν/ mL ςτα νανοςφνκετα με 5, 10 και 20 wt% τιτανία μειϊκθκε κατά 

40, 65 και 90% αντίςτοιχα τισ 4 πρϊτεσ ϊρεσ. Μετά το πζρασ των 8 ωρϊν ςτο ςκοτάδι, θ 

αντιβακτθριακι δράςθ αυξικθκε φτάνοντασ το 65, 76 και 100 % αντίςτοιχα. ΢τα 

νανοςφνκετα του πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) με 5 και 10 wt% ενεργοποιθμζνθ τιτανία ζγινε 

ςθμαντικι καταςτολι τθσ βακτθριακισ ανάπτυξθσ. Μετά τθν κατανάλωςθ των οξειδωτικϊν 

ριηϊν, που είχαν ςχθματιςτεί κατά τθ διαδικαςία τθσ φωτοενεργοποίθςθσ, διαπιςτϊκθκε 

αφξθςθ του βακτθριακοφ πλθκυςμοφ κακϊσ ο αντιβακτθριακόσ παράγοντασ δεν ιταν 

πλζον παρόν ςτθν επιφάνεια των νανοςυνκζτων. Παρόλα αυτά, μετά τισ 24 ϊρεσ ςτο 

ςκοτάδι, τα νανοςφνκετα εμφάνιςαν βακτθριοςτατικι ςυμπεριφορά. Σα νανοςφνκετα με 

20 wt% ενεργοποιθμζνθ τιτανία εμφάνιςαν βακτθριοκτόνο δράςθ εμποδίηοντασ τθν 

ανάπτυξθ των βακτθρίων με αυτιν τθ ςυγκζντρωςθ μετά τισ 8 ϊρεσ.  
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Διάγραμμα 2: H βακτθριοςτατικι/βακτθριοκτόνοσ δράςθ ενάντια ςτα βακτιρια E. Coli, των 

δειγμάτων αναφοράσ και των νανοςυνκζτων PLA/TiO2 ενεργοποιημζνων, ςτο ςκοτάδι. 

 

 

Θ άμεςθ μείωςθ του βακτθριακοφ πλθκυςμοφ τισ πρϊτεσ 8 ϊρεσ ςυνεχοφσ ακτινοβόλθςθσ 

ςτο κάλαμο UV, τόςο ςτο δείγμα αναφοράσ όςο και ςτθν επιφάνεια των νανοςυνκζτων 

(Διαγράμματα 3,4) υποδθλϊνει τον ταχζωσ επαγόμενο κυτταρικό κάνατο, μετά τθν ζκκεςθ 

των δειγμάτων ςτθ UV ακτινοβολία. ΢το διάγραμμα 3 παρατθρείται μία δυναμικι 

αντιβακτθριακισ δράςθσ τριϊν βθμάτων ςτθν επιφάνεια των νανοςυνκζτων με ποςοςτό 

μικρότερο του 20 wt% ςε μθ ενεργοποιθμζνθ τιτανία. Θ καμπφλθ επιβίωςθσ των 

βακτθρίων φαίνεται να αποτελείται από ζνα αρχικά ‘φωτοκτόνο’ βιμα μζχρι τισ 8 ϊρεσ 

ακτινοβόλθςθσ. Αυτό το φαινόμενο εμφανίηεται πιο ζντονο με τθν αφξθςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ τθσ τιτανίασ ςτα νανοςφνκετα. Σα δείγματα με 10 wt% μθ ακτινοβολθμζνθ 

τιτανία εμφάνιςαν βακτθριοςτατικι ςυμπεριφορά ανάμεςα ςτισ 4 και τισ 8 ϊρεσ 

ακτινοβόλθςθσ. Μετά τθν κατανάλωςθ τθσ πλειοψθφίασ των ριηϊν ςτθν καταςτροφι των 

βακτθριακϊν κυττάρων, παρατθρικθκε αφξθςθ του βακτθριακοφ πλθκυςμοφ ςτο χρονικό 

διάςτθμα μεταξφ 8 και 24 ωρϊν λόγω τθσ ζλλειψθσ του αντιβακτθριακοφ παράγοντα από 

τθν επιφάνεια των νανοςυνκζτων. Μία άλλθ ερμθνεία κα μποροφςε να είναι θ ανεπαρκισ 

επαφι των βακτθρίων με τα νανοςωματίδια, λόγω του όγκου των νεκρϊν κυττάρων ςτθ 

βακτθριακι διαςπορά και υπολειμμάτων από τισ αντιδράςεισ που προκαλοφν τθν απϊλεια 

ενεργϊν κζντρων λόγω ςυςςϊρευςισ τουσ ςτθν επιφάνεια του φωτοκαταλφτθ. Επίςθσ 
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είναι πικανό να ζχουν απορροφθκεί χθμικά κάποια ενδιάμεςα προϊόντα, κακυςτερϊντασ 

ςταδιακά τθ φωτοκαταλυτικι αντίδραςθ μζχρι να ςταματιςει λόγω ζλλειψθσ οξειδωτικϊν 

ριηϊν. Σελικά, ακολουκεί μία ακόμθ ‘φωτοκτόνοσ’ δράςθ ςυναρτιςει του χρόνου ζκκεςθσ 

ςτθ UV ακτινοβολία. Ζγινε παραγωγι καινοφριων ριηϊν, ωσ αποτζλεςμα του 

φωτοκαταλυτικοφ μθχανιςμοφ των νανοςωματιδίων τθσ τιτανίασ, που λάμβανε χϊρα κατά 

τθ ςυνεχι ζκκεςθ των δειγμάτων ςτθ UV ακτινοβολία από τισ 8 μζχρι τισ 24 ϊρεσ. Είναι 

εμφανζσ από τα προφίλ βακτθριακισ ανάπτυξθσ (Διάγραμμα 3) ότι θ καμπυλότθτα των 

νανοςυνκζτων με μθ ενεργοποιθμζνα νανοςωματίδια τιτανίασ, υπό ςυνεχι UV 

ακτινοβόλθςθ, εξαρτάται από τθ ςυγκζντρωςθσ τθσ τιτανίασ. Δίνεται ζτςι ζμφαςθ ςτο ρόλο 

των νανοςωματιδίων τθσ τιτανίασ ςτθν καταςτολι τθσ βακτθριακισ ανάπτυξθσ. Επομζνωσ, 

τα δείγματα ανζςτειλαν τθ βακτθριακι αναπαραγωγι δρϊντασ ωσ βακτθριοςτατικοί 

παράγοντεσ. Όςον αφορά ςτο νανοςφνκετο με 20 wt% μθ ενεργοποιθμζνθ τιτανία, θ 

ανάπτυξθ των βακτθριακϊν αποικιϊν είχε αποτελεςματικά καταςταλεί με 80 % μείωςθ, 

υπό τισ εξεταηόμενεσ ςυνκικεσ, ςε 4 ϊρεσ (Διάγραμμα 3). 
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Διάγραμμα 3: H βακτθριοςτατικι/βακτθριοκτόνοσ δράςθ ενάντια ςτα βακτιρια E. Coli, των 

δειγμάτων αναφοράσ και των νανοςυνκζτων PLA/TiO2 μη ενεργοποιημζνων, υπό UV ακτινοβολία 

ακτινοβολία. 
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Θ φκίνουςα πορεία του βακτθριακοφ πλθκυςμοφ ςτθν επιφάνεια των νανοςυνκζτων, που 

περιείχαν 5, 10 και 20 wt% νανοςωματίδια ενεργοποιθμζνθσ τιτανίασ, υπό ςυνεχι 

ακτινοβόλθςθ ακολουκεί απλι εκκετικι μείωςθ, ενόσ βιματοσ, ςε αντίκεςθ, με τθ ςκζτθ 

πολυμερικι μιτρα, που όμωσ ζχει ακτινοβολθκεί ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ προεργαςίασ 

(Διάγραμμα 4). Ο κάνατοσ του ςυνολικοφ αρικμοφ των βακτθρίων πραγματοποιικθκε ςε 

προοδευτικά ςυντομότερα χρονικά διαςτιματα με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των 

νανοςωματιδίων ενεργοποιθμζνθσ τιτανίασ ςτα νανοςφνκετα. Θ αφξθςθ τθσ 

περιεκτικότθτασ ςε νανοςωματίδια ςτθν επιφάνεια των ακτινοβολθμζνων νανοςυνκζτων 

οδιγθςε ςε αφξθςθ τθσ κατανομισ των οξειδωτικϊν ριηϊν που παριχκθςαν κατά τθ 

φωτοενεργοποίθςθ αλλά και λόγω του μθχανιςμοφ φωτοκαταλυτικισ δράςθσ. Θ αφξθςθ 

του αντιβακτθριακοφ παράγοντα προκάλεςε υπεροξείδωςθ τθσ πολυακόρεςτθσ 

φωςφολπιδιακισ κυτταρικισ μεμβράνθσ των βακτθρίων, οδθγϊντασ ςτθν απϊλεια τθσ 

αναπνευςτικισ τουσ δραςτθριότθτασ, κάτι που τα ςκότωςε (66). Είναι εμφανζσ ότι 

ςυγκριτικά με τα προθγοφμενα εξεταηόμενα ςυςτιματα, τα ςυγκεκριμζνα νανοςφνκετα όχι 

μόνο καταςτζλλουν ολοκλθρωτικά τθ βακτθριακι ανάπτυξθ αλλά είναι επιπλζον ικανά να 

ςκοτϊςουν τισ αρχικζσ αποικίεσ E.coli, ζχοντασ βακτθριοκτόνο δράςθ. 

Θ μιτρα του πολυ(L-γαλακτικοφ οξζοσ) δεν εμφάνιςε αντιβακτθριακι δράςθ όταν 

εξετάςτθκε ςτο ςκοτάδι, είτε με είτε χωρίσ να ζχει προθγθκεί ακτινοβόλθςι τθσ. Θ εξζλιξθ 

τθσ ανάπτυξθσ των βακτθρίων E. Coli ςτθν επιφάνεια των μεμβρανϊν του πολυ(L-

γαλακτικοφ οξζοσ) ακολοφκθςε τθν ίδια πορεία με τθν ανάπτυξθ των βακτθρίων χωρίσ 

υπόςτρωμα. Θ ςυνεχισ ζκκεςθ ςτθ UV ακτινοβολία των μεμβρανϊν του πολυ(γαλακτικοφ 

οξζοσ) που είχαν ακτινοβολθκεί για 36 ϊρεσ πριν τθ μελζτθ τθσ αντιμικροβιακισ τουσ 

δράςθσ φαίνεται να οδθγεί ςτθ μείωςθ των βακτθριακϊν αποικιϊν ςε ποςοςτό 53% ςτισ 

24 ϊρεσ και 68% ςτισ 48 ϊρεσ, ςε ςφγκριςθ με τισ βακτθριακζσ αποικίεσ χωρίσ υπόςτρωμα. 

Ο μθχανιςμόσ που προτείνεται για τθ ςυμπεριφορά του PLLA ςτθν ζκκεςι του ςε 

ακτινοβολία UV, αφορά ςε αποτελζςματα που ελιφκθςαν με πθγι φωτόσ που εκπζμπει 

ςτθν περιοχι UV από τα 200 nm, επομζνωσ, ςε μία περιοχι όπου οι καρβονυλικζσ ομάδεσ 

(C=O) ενόσ αλειφατικοφ πολυεςτζρα μποροφν να απορροφιςουν ενζργεια και ςυνεπϊσ 

οδθγοφν ςε φωτοαντίδραςθ. ΢φμφωνα, λοιπόν, με το μθχανιςμό Norrish II του 

καρβονυλίου ενόσ πολυεςτζρα, το ςπάςιμο τθσ αλυςίδασ του πολυ(L-γαλακτικοφ οξζοσ) 
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οδθγεί ςτο ςχθματιςμό υδροχπεροξειδίου (R-O-OH), δθλαδι υδροξυλίου (Ο-Θ) ςτα νζα 

άκρα των αλυςίδων που δθμιουργοφνται (67). Επομζνωσ, οι εξαιρετικά δραςτικζσ ρίηεσ -

ΟH• που απελευκερϊκθκαν τόςο κατά τθν ακτινοβόλθςθ τθσ επιφάνειασ των μεμβρανϊν 

PLLA, κατά τθν προεργαςία των δειγμάτων αυξικθκαν λόγω του μθχανιςμοφ αναγζννθςθσ 

των οξειδωτικϊν ριηϊν λόγω οξείδωςθσ κατά τθν ζκκεςθ των δοκιμίων ςτθν ακτινοβολία 

UV οδθγοφν ςτθν εμφάνιςθ βακτθριοςτατικισ δράςθσ ενάντια ςτα κφτταρα των E.coli. 
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Διάγραμμα 4: H βακτθριοςτατικι/βακτθριοκτόνοσ δράςθ ενάντια ςτα βακτιρια E. Coli, των 

δειγμάτων αναφοράσ και των νανοςυνκζτων PLA/TiO2 ενεργοποιημζνων, υπό UV ακτινοβολία 

ακτινοβολία. 

 

 

 

΢υγκεντρωτικά, τα αποτελζςματα για όλα τα δείγματα φαίνονται ςτο ςχιμα που 

ακολουκεί: 
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Διάγραμμα 5: Συγκεντρωτικά αποτελζςματα βακτθριοςτατικισ/βακτθριοκτόνου δράςθσ των 

δειγμάτων PLA και PLA/TiO2 

 

΢υμπεραςματικά, παρατθρικθκε ότι τα φιλμ κακαροφ PLLA χωρίσ διοξείδιο του τιτανίου 

δεν ζδειξαν ιδιαίτερθ βακτθριοκτόνο δράςθ. Σα νανοςφνκετα με μθ ενεργοποιθμζνθ 

τιτανία ςτο ςκοτάδι εμφάνιςαν τθν ικανότθτα καταςτολισ τθσ βακτθριακισ ανάπτυξθσ. Θ 

ενεργοποίθςθ τθσ τιτανίασ και θ μελζτθ τθσ ςυμπεριφοράσ των νανοςυνκζτων ςτο ςκοτάδι 

είχε ωσ αποτζλεςμα τθν εμφάνιςθ εντονότερθσ βακτθριοςτατικισ δράςθσ, και μάλιςτα 

αυξανόμενθσ, όςο αυξάνεται και θ περιεκτικότθτα του νανοςυνκζτου ςε διοξείδιο του 

τιτανίου. ΢τθν περίπτωςθ των νανοςυνκζτων με ενεργοποιθμζνθ τιτανία ςε ςυνκικεσ 

ςυνεχοφσ ζκκεςθσ ςε υπεριϊδεσ φωσ, θ μείωςθ των αποικιϊν E.coli, διατθρείται με το 

πζρασ του χρόνου ενϊ ςτθν περίπτωςθ τθσ μθ ενεργοποιθμζνθσ τιτανίασ, μετά από ζνα 

χρονικό ςθμείο φαίνεται να αναςτζλλεται θ αντιμικροβιακι δράςθ λόγω εξάντλθςθσ του 

βακτθριοκτόνου παράγοντα, ο οποίοσ όμωσ φαίνεται να αναγεννάται ςτθ ςυνζχεια. Θ 

ενεργοποιθμζνθ τιτανία με τθ ςυνεχι ακτινοβόλθςθ οδιγθςε ςτθν παραγωγι του 

βζλτιςτου αρικμοφ ριηϊν οδθγϊντασ ςε βακτθριοκτόνο δράςθ θ οποία λάμβανε χϊρα 

ςυντομότερα αυξανομζνθσ τθσ περιεκτικότθτασ των νανοςυνκζτων ςε τιτανία. Ιδιαίτερα τα 

νανοςφνκετα 20/80 ΣiO2/PLLA εμφανίηουν τθν υψθλότερθ αντιμικροβιακι δράςθ ςε ςχζςθ 

με τα άλλα δείγματα υπό ςυνεχι ακτινοβόλθςθ UV. 
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6 Κεφάλαιο 6ο  

 Πειραματική  μελέτη αποδόμηςησ PLLA ςε      

ςυνθήκεσ UV 

6.1 Ειςαγωγό 

Θ μελζτθ τθσ αποδόμθςθσ του PLLA και των νανοςυνκζτων 10/90 wt%  PLLA με TiO2 για 

διάφορεσ χρονικζσ ςτιγμζσ ζγινε με βάςθ το πρότυπο ISO 4892-2:2006(Ε) που αφορά 

μεκόδουσ ζκκεςθσ πλαςτικϊν ςε εργαςτθριακζσ πθγζσ φωτόσ και ςυγκεκριμζνα ςε λάμπεσ 

ξζνου, παρουςία υγραςίασ οφτωσ ϊςτε να προςομοιωκοφν οι καιρικζσ επιδράςεισ όταν τα 

υλικά εκτίκενται ςτο φυςικό περιβάλλον υπό τθν παρουςία του θλιακοφ φωτόσ. 

Χρθςιμοποιείται λάμπα ξζνου με κατάλλθλα φίλτρα που ομοιάηουν τθ φαςματικι 

κατανομι τθσ δφναμθσ του θλιακοφ φωτόσ ςτο υπεριϊδεσ (UV) και ςτο ορατό φάςμα. Θ 

πθγι φωτόσ περιλαμβάνει μία θ περιςςότερεσ λάμπεσ ξζνου επικαλυμμζνεσ από χαλαηία 

που εκπζμπουν ακτινοβολία κάτω από τα 270 nm ςτο υπεριϊδεσ, μζςω του ορατοφ 

φάςματοσ και μζςα ςτο υπζρυκρο. Χρθςιμοποιοφνται φίλτρα προκειμζνου να 

απομακρυνκεί θ χαμθλοφ μικουσ κφματοσ UV ακτινοβολία. Επίςθσ, ςφμφωνα με το 

πρότυπο, θ ακτινοβόλθςθ ςε κάκε κζςθ που χρθςιμοποιείται για τα δείγματα κα πρζπει να 

είναι τουλάχιςτον ίςθ με το 80% τθσ μζγιςτθσ ακτινοβόλθςθσ. Όταν δεν τθρείται αυτι θ 

προχπόκεςθ, κα πρζπει να γίνεται περιοδικι επανατοποκζτθςθ των δειγμάτων. Επίςθσ, 

προτείνεται θ τοποκζτθςθ 3 δειγμάτων από το κάκε είδοσ για να είναι δυνατι θ ςτατιςτικι 

επεξεργαςία των αποτελεςμάτων. Σα δείγματα κα πρζπει να τοποκετοφνται με τζτοιο 

τρόπο που να μθν υφίςτανται κάποια μθχανικι καταπόνθςθ κατά τθ διάρκεια τθσ ζκκεςισ 

τουσ, και θ ςυγκράτθςι τουσ ςτθ ςυςκευι κα πρζπει να γίνεται από υλικά που αφινουν 

τθν επιφάνειά τουσ εκτεκειμζνθ, ϊςτε να μθν επθρεάηεται θ ακτινοβόλθςθ. 
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6.2 Πρώτεσ ύλεσ 

 Πολυ-L-γαλακτικό οξφ (Poly-L-lactide, PLLA) 

 

Σο πολυ(γαλακτικό οξφ) που χρθςιμοποιικθκε ιταν τθσ εταιρείασ NatureWorks® (τφποσ 

Ingeo™ 4032D Poly-L-lactide). Θ χθμικι δομι και οι ιδιότθτζσ του παρουςιάηονται 

παρακάτω: 

 
Εικόνα 6.1:Χθμικι δομι PLLA 

 

 
Πίνακασ 6.1: Ιδιότθτεσ χρθςιμοποιοφμενου PLLA 

Περιγραφι  Λευκοί κόκκοι  

Οςμι  ΢χεδόν άοςμο  

Εςωτερικό ιξϊδεσ  4 dl/g (0.2% ςε χλωροφόρμιο, 30
ο
C) 

Υπολείμματα μονομεροφσ  Μζχρι 0.1%  

Υπολείμματα διαλφτθ  μζχρι 0.1% ςε ακετόνθ  

μζχρι 890 ppm τολουολίου  

μζχρι 0.1% ςυνολικά  

Νερό  μζχρι 0.5%  

Καςςίτεροσ  μζχρι 60 ppm  

Βαρζα μζταλλα  μζχρι 10 ppm  

Θεϊκι τζφρα  μζχρι 0.1%  

 

Πριν τθν επεξεργαςία του, το πολυγαλακτικό οξφ ξθραίνεται ςε φοφρνο κενοφ ςτουσ 80°C 

για 4 ϊρεσ και πίεςθ 600mmHg και ςτθ ςυνζχεια φυλάςςεται ςε ξθραντιρεσ. 

 

 Νανοςωματίδια διοξειδίου του τιτανίου Aeroxide® TiO2 P 25  τθσ εταιρίασ Evonik 

Industries με αναλογία βάρουσ ανατάςθ/ρουτυλίου 80/20, ειδικι επιφάνεια 

50±15 𝑚2/𝑔 και διάμετρο 21 nm. 
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6.3 Εξοπλιςμόσ 

Πειραματικι διάταξθ ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία 

 

΢το ςυγκεκριμζνο πείραμα χρθςιμοποιικθκε θ ςυςκευι ATLAS SUNTEST XLS+. Θ επιφάνεια 

ζκκεςισ τθσ ιςοφται με 1100 𝑐𝑚2 και περιλαμβάνει μία λάμπα ξζνου (Xenon Lamp) ιςχφοσ 

1700 W, θ οποία εκπζμπει ταυτόχρονα ςτα φάςματα UV, ορατοφ και IR. Θ λάμπα ψφχεται 

με ρεφμα αζρα, ςε αντίκεςθ με άλλα μοντζλα που ψφχονται με νερό. Θ ψφξθ είναι πολφ 

ςθμαντικι κακϊσ θ λάμπα ξζνου, παρόμοια με τον ιλιο, όχι μόνο εκπζμπει φωσ αλλά και 

παράγει μεγάλθ ποςότθτα κερμικισ ακτινοβολίασ. Παρόλο που θ κζρμανςθ των δειγμάτων 

μπορεί να είναι επιδιωκόμενθ, τα φίλτρα, θ ίδια θ λάμπα, κακϊσ και τα περιβαλλόμενα 

ςτοιχεία κα πρζπει να ψφχονται προκειμζνου να αποφευχκεί θ υπερκζρμανςθ, μια πικανι 

ηθμιά και θ γιρανςθ. Σο είδοσ τθσ τεχνολογίασ τθσ ψφξθσ τθσ ςυςκευισ (ψφξθ με αζρα ι 

νερό) δεν επθρεάηει τθν κατανομι του φάςματοσ. 

 

 

 
Εικόνα 6.2: Συςκευι ATLAS SUNTEST XLS+ 

 

Οι πειραματικζσ ςυνκικεσ που εφαρμόςτθκαν είναι οι εξισ: ακτινοβόλθςθ ςτα 300-800 nm 

με ζνταςθ 765 𝑊 𝑚2  και κερμοκραςία εντόσ καλάμου ίςθ με 50°C. 

Εξετάςτθκαν δείγματα PLLA και νανοςφνκετα 10/90 TiO2/PLLA χωρίσ ακτινοβόλθςθ, και με 

ακτινοβόλθςθ για χρονικζσ διάρκειεσ  50, 114 και 210 ωρϊν. 
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Σα νανοςφνκετα παριχκθςαν με τεχνικι ανάμειξθσ τιγματοσ ςε δικόχλιο εκβολζα, όπωσ 

ακριβϊσ και ςτα αντιμικροβιακά πειράματα. Για τθν τελικι μορφοποίθςθ των δειγμάτων 

χρθςιμοποιικθκε υδραυλικι πρζςςα και τα δείγματα είχαν τελικι μορφι dogbone. 

 

 
Εικόνα 6.3: Δοκίμια ςε μορφι dogbones τοποκετθμζνα ςτθ ςυςκευι SUNTEST XLS+ 

 

 

6.4 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού 

6.4.1 Προςδιοριςμόσ Μοριακοφ Βάρουσ- Ιξωδομετρία  

 

Σο μοριακό βάροσ είναι μια από τισ πιο κεμελιϊδεισ παραμζτρουσ για το χαρακτθριςμό 

ενόσ πολυμεροφσ. ΢τθ βιομθχανία πολυμερϊν χρθςιμοποιοφνται κατά κφριο λόγο 2 

μζκοδοι προςδιοριςμοφ του μοριακοφ βάρουσ: θ χρωματογραφία μζςω πθκτισ, GPC (Gel 

Permeation Chromatography), που είναι επίςθσ γνωςτι ωσ χρωματογραφία αποκλειςμοφ 

μεγεκϊν, SEC (Size Exclusion Chromatography) και θ ιξωδομετρία διαλυμάτων, που κα 

χρθςιμοποιθκεί και ςτθν παροφςα εργαςία. Θ πρϊτθ τεχνικι είναι μια χρωματογραφικι 

τεχνικι που επιςτρατεφει εξειδικευμζνεσ ςτιλεσ για το διαχωριςμό φυςικϊν και 

ςυνκετικϊν πολυμερϊν, βιοπολυμερϊν ι πρωτεϊνϊν με βάςθ το μζγεκόσ τουσ. Θ ανάλυςθ 

είναι πολφ γριγορθ ςυγκρινόμενθ με παλαιότερεσ τεχνικζσ και μπορεί να γίνει μζςα ςε 
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λίγεσ ϊρεσ. Ωςτόςο, αποτελεί μια ςχετικι μζκοδο και χρειάηεται ςτακερζσ μοριακοφ 

βάρουσ για τθ βακμονόμθςθ οφτωσ ϊςτε να κακοριςτεί θ ςχζςθ μεταξφ του όγκου 

ζκλουςθσ και του μοριακοφ βάρουσ. Ζτςι, θ ιξωδομετρία διαλφματοσ αποτελεί τθν πιο 

εφκολθ, οικονομικι και ταχεία μζκοδο για τον κακοριςμό του μοριακοφ βάρουσ ενόσ 

πολυμεροφσ, παρόλο που δεν είναι απόλυτθ και απαιτεί επίςθσ τον κακοριςμό 

ςυγκεκριμζνων ςτακερϊν. 

Προςδιοριςμόσ του μοριακοφ βάρουσ από το εςωτερικό ιξϊδεσ 

 

Σο 1930, ο Staudinger και ο Heuer ιταν οι πρϊτοι που επιχείρθςαν να ςυςχετίςουν το 

εςωτερικό ιξϊδεσ *θ+ με το μοριακό βάροσ Μ του διαλυμζνου πολυμεροφσ.  

Ο οριακόσ αρικμόσ ιξϊδουσ ςυνδζεται με το μζςου-ιξϊδουσ μοριακό βάροσ, μζςω τθσ 

εξίςωςθσ των Mark-Houwing-Sakurada: 

 𝜂 = 𝛫𝛭𝑣
𝑎   (5) 

όπου Κ και α ςτακερζσ για οριςμζνθ κερμοκραςία και ςφςτθμα πολυμεροφσ-διαλφτθ. 

Πίνακασ 6.2: Οι ςτακερζσ των Mark–Houwink για το PLA ςε επιλεγμζνουσ διαλφτεσ (68) 

 
 

΢τθ ςυνζχεια, αναφζρονται οι ςτακερζσ Κ και α, που χρθςιμοποιικθκαν για τον 

προςδιοριςμό του μοριακοφ βάρουσ των δειγμάτων PLLA (69). 

K=5.45x10-4dl/g και α= 0.73 (ςε χλωροφόρμιο, 30°C) 

 

Σριχοειδζσ Ιξωδόμετρο 

 

Θ αρχι λειτουργίασ των τριχοειδϊν ιξωδομζτρων βαςίηεται ςτθ μζτρθςθ τθσ ταχφτθτασ 

ροισ των προσ εξζταςθ υγρϊν, διαμζςου τριχοειδϊν ςωλινων, υπό τθν επίδραςθ τθσ 

βαρφτθτασ ι εξωτερικϊσ εφαρμοηόμενθσ πιζςεωσ. Είναι όργανα που χρθςιμοποιοφνται για 

τθ μζτρθςθ του κινθματικοφ ιξϊδουσ διάφανων νευτωνικϊν υγρϊν. 
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Θ διάλυςθ ενόσ πολυμεροφσ ς’ ζνα διαλφτθ περιλαμβάνει δφο διαδικαςίεσ μεταφοράσ: τθ 

διάχυςθ του διαλφτθ και τθν απεμπλοκι των αλυςίδων. Όταν ζνα άμορφο, υαλϊδεσ ι 

χωρίσ ςταυροδεςμοφσ πολυμερζσ ζρκει ςε επαφι με ζνα κερμοδυναμικά ςυμβατό 

διαλφτθ, ο διαλφτθσ διαχζεται ςτο πολυμερζσ. Λόγω τθσ πλαςτικοποίθςθσ του πολυμεροφσ 

από το διαλφτθ, ςχθματίηεται ζνα διογκωμζνο ςτρϊμα ςτθν επιφάνεια με μορφι γζλθσ, με 

δφο διαφορετικζσ διεπιφάνειεσ, μία μεταξφ του υαλϊδουσ πολυμεροφσ και τθσ γζλθσ και 

μία μεταξφ τθσ γζλθσ και του διαλφτθ. Μετά το πζρασ του χρόνου, το πολυμερζσ διαλφεται. 

 

Διαδικαςία παραςκευισ δειγμάτων 

Για τον υπολογιςμό του μοριακοφ βάρουσ του παρκζνου πολυγαλακτικοφ οξζοσ και των 

νανοςυνκζτων με διοξείδιο του τιτανίου πριν αλλά και μετά τισ διαδικαςίεσ μορφοποίθςθσ 

και αποικοδόμθςθσ γίνεται παραςκευι δειγμάτων 0.2% w/v ςε διαλφτθ χλωροφόρμιο 

(CH3Cl). Σα δείγματα αυτά τίκενται υπό μαγνθτικι ανάδευςθ για 4 ϊρεσ ϊςτε να διαλυκεί 

το πολυγαλακτικό οξφ. Κάκε φορά οι ςυνκικεσ είναι οι ίδιεσ και μετροφνται δφο δείγματα 

για τθν εξαςφάλιςθ τθσ επαναλθψιμότθτασ των μετριςεων.  

Σο τριχοειδοφσ ροισ ιξωδόμετρο τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ ιταν τφπου Ubbelohde 

(Calibrated UBC Series 9721-R53 Size 0C) ςτακεράσ Κιξωδομζτρου=0,002807 mm2/sec2 και 

τοποκετικθκε ςε υδατόλουτρο κερμοκραςίασ 30°C. 

 

Διαδικαςία μζτρθςθσ 

 

Ειςάγονται 11-12 ml του διαλφματοσ ςτο δοχείο αραιϊςεων του ιξωδομζτρου μζςω του 

ςωλινα ειςόδου δείγματοσ. ΢τθ ςυνζχεια, το ιξωδόμετρο τοποκετείται ςτο λουτρό και 

αφινεται 10 λεπτά για να αποκτιςει τθ κερμοκραςία του λουτροφ. Σοποκετείται το πουάρ 

ςτο ςωλινα με το τριχοειδζσ, κλείνεται ο ςωλινασ εξιςορρόπθςθσ πίεςθσ και γίνεται 

αναρρόφθςθ του διαλφματοσ, μζχρι ο μθνίςκοσ (μζτωπο) να φτάςει ςτον υποδοχζα 

υπερχείλιςθσ. Κατόπιν ελευκερϊνονται οι ςωλινεσ εξιςορρόπθςθσ πίεςθσ και τριχοειδοφσ 

και μετράται ο χρόνοσ που χρειάηεται το μζτωπο για να περάςει ανάμεςα από τισ δφο 

ενδείξεισ, που βρίςκονται πάνω και κάτω από τον υποδοχζα του προσ μζτρθςθ δείγματοσ. 

Θ μζτρθςθ επαναλαμβάνεται μζχρισ ότου να προκφψουν μετριςεισ με διαφορά μικρότερθ 

των 0.1 sec. 
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Εικόνα 6.4: Ιξωδόμετρο τφπου Ubbelohde. Α: Σωλινασ με τριχοειδζσ, Γ: Σωλινασ 

εξιςορρόπθςθσπίεςθσ, Β:Σωλινασ ειςόδου δείγματοσ, α:Υποδοχζασ ζνδειξθσ υγροφ 

 
Εικόνα 6.5: Παρακολουκείται πάντα το κάτω άκρο (a) του μθνίςκου του μετϊπου του διαλφματοσ ι 

του διαλφτθ. 

 

 

6.4.2 Περίκλαςθ ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction, XRD) 

 

Αρχι τθσ μεκόδου 

΢τθν οπτικι περιοχι, θ μελζτθ του φάςματοσ και τθσ κατανομισ τθσ ενζργειασ ςτα 

διάφορα μικθ κφματοσ επιτυγχάνεται κυρίωσ με δφο μεκόδουσ:  

1. τθσ διάκλαςθσ από πρίςματα, και  

2. τθσ περίκλαςθσ από κατάλλθλο φράγμα.  
 

Επειδι όμωσ και οι δφο μζκοδοι παρουςιάηουν δυςκολίεσ, θ κυριότερθ μζκοδοσ ζρευνασ 

του φάςματοσ ςτθρίηεται ςτθν περίκλαςθ των ακτινϊν Χ από τουσ κρυςτάλλουσ οι οποίοι 
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ενεργοφν ςαν φυςικά τριςδιάςτατα φράγματα. Θ χρθςιμοποίθςθ αυτι των κρυςτάλλων 

είναι άμεςθ ςυνζπεια τθσ κεϊρθςθσ του φαινομζνου τθσ περίκλαςθσ από τον Bragg ςαν 

ιςοδφναμου με ανάκλαςθ τθσ προςπίπτουςασ δζςμθσ από τα διάφορα δικτυωτά επίπεδα 

του κρυςτάλλου. Θ περίκλαςθ μελετάται περιςςότερο ςτθν κρυςταλλογραφία, κι αυτό 

γιατί τα μικθ κφματοσ των ακτινϊν Χ είναι περίπου ίςα με τισ αποςτάςεισ μεταξφ των 

ατόμων μζςα ςτον κρφςταλλο.  

 Ο William L. Bragg ζδειξε ότι οι ακτίνεσ X ςυμπεριφζρονται ωσ δθμιουργοί τθσ 

απεικόνιςθσ τθσ κρυςταλλικισ δομισ, όταν αυτζσ περικλϊνται ςε ζναν κρφςταλλο. Θ 

διαςπορά από ζνα μζςο ςυνεχζσ ςε δφο διαςτάςεισ, όπωσ ζνα επίπεδο ατόμων ςε μια 

δομι κρυςτάλλου, καλείται ανάκλαςθ. Ωςτόςο, οι όροι περίκλαςθ και ανάκλαςθ μποροφν 

να χρθςιμοποιθκοφν αδιακρίτωσ και οι δφο. Ζτςι, αν ακτίνεσ Χ πζςουν ςε ζνα επίπεδο 

ατόμων με γωνία πρόςπτωςθσ κ, οι ακτίνεσ κα διαπεράςουν τα ςτρϊματα των ατόμων και 

κα δϊςουν τθν απεικόνιςθ τουσ. Αυτό διαφαίνεται και ςτθν παρακάτω εικόνα: 

 
Εικόνα 6.6: Ανάκλαςθ ακτίνων Χ από παράλλθλα επίπεδα. 

 

Από το παραπάνω ςχιμα φαίνεται ότι θ a ακτίνα ανακλάται από το πρϊτο επίπεδο, θ b 

από το δεφτερο και θ c από το τρίτο κλπ. Αυτζσ οι ακτίνεσ όμωσ βρίςκονται ςε φάςθ. Οι 

περικλϊμενεσ ακτίνεσ που βρίςκονται ςε φάςθ πρζπει να ικανοποιοφν το νόμο του Bragg:  

nλ=2dsinκ (6) 

όπου: 

n  ακζραιοσ αρικμόσ,  

λ το μικοσ κφματοσ των ακτινϊν Χ,  

d θ απόςταςθ μεταξφ των επιπζδων των ατόμων και  

κ θ ςυμπλθρωματικι τθσ γωνίασ πρόςπτωςθσ (70). 

Αυτό φαίνεται και ςτο παρακάτω ςχιμα: 
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Εικόνα 6.7: Aνάκλαςθ ακτίνων Χ. 

 

Οι παράμετροι λοιπόν που βρίςκονται ςτθ διάκεςθ ενόσ πειραματικοφ ερευνθτι είναι το 

μικοσ κφματοσ λ τθσ ακτινοβολίασ και θ γωνία κ. Ηθτοφμενο είναι τα διαφορετικά d. Ζτςι 

τυπικά μπορεί κανείσ να μεταβάλλει είτε το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ με ςτακερι 

γωνία, είτε τθ γωνία με ςτακερό μικοσ κφματοσ μζχρι να πάρει ςφμφωνθ ςκζδαςθ. Ζτςι, 

είτε διατθρείται ςτακερό το κ και μεταβάλλεται το λ (Μζκοδοσ Laue), είτε διατθρείται 

ςτακερό το λ και μεταβάλλεται θ γωνία κ (μζκοδοι κόνεωσ και περιςτροφισ).  

Από τα ςθμαντικότερα προβλιματα, τα οποία εμφανίηονται κατά τθν εξζταςθ των υλικϊν 

με ακτίνεσ Χ είναι θ απορρόφθςθ των ακτινϊν Χ από τα υλικά, θ οποία ζχει ςαν 

αποτζλεςμα τον περιοριςμό τθσ διειςδυτικότθτασ των ακτινϊν Χ ςε ικανό βάκοσ και κατά 

ςυνζπεια θ μθ άντλθςθ ικανϊν ςτοιχείων, τα οποία είναι χριςιμα για τθν ποιοτικι και 

κυρίωσ τθν ποςοτικι ανάλυςθ του εξεταηόμενου υλικοφ (71). 

Πειραματικι διαδικαςία 

 

Σα δείγματα PLLA κακϊσ και τα νανοςφνκετα 𝑇𝑖𝑂2/𝑃𝐿𝐿𝐴, που παραςκευάςτθκαν με τθν 

τεχνικι ανάμιξθσ τιγματοσ, τιχκθκαν ςε κερμοκραςία 200°C για 5 λεπτά ςε κερμόπρεςςα. 

Σα films, που προζκυψαν κόπθκαν ςε κυκλικά δοκίμια διαμζτρου 3cm και πάχουσ περίπου 

1mm και τοποκετικθκαν ςτθ διάταξθ XRD τθσ Εικόνασ 6.8, ςε κερμοκραςία δωματίου. Σα 

πειράματα διεξιχκθςαν με περικλαςίμετρο (40 kV, 30 mA), με ακτινοβολία Cu (μικουσ 

κφματοσ λ=0.154 nm), ρυκμοφ 2o/min ςε εφροσ 5–50oC.  
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Εικόνα 6.8: 5000 DiffractometerSiemens 

 

6.4.3 Φαςματοςκοπία Raman  

 

Περιγραφι μεκόδου 

 

 

Θ φαςματοςκοπία Raman είναι μια μζκοδοσ που ερευνά τθν ανελαςτικι ςκζδαςθ του 

ορατοφ φωτόσ, θ οποία προκαλείται από τα μόρια τθσ φλθσ. Θ διεργαςία αυτι είναι 

γνωςτι ωσ φαινόμενο Raman. Όταν ζνα φωτόνιο ορατοφ φωτόσ, με ενζργεια αρκετά 

χαμθλι ϊςτε να διεγείρει θλεκτρονιακι μετάπτωςθ, αλλθλεπιδρά με ζνα μόριο, δφναται 

να ςκεδαςτεί ανελαςτικά είτε δίνοντασ είτε παίρνοντασ ενζργεια από αυτό.  

Φωτόνια που υπόκεινται ςε ανελαςτικό χάςιμο ενζργειασ, δίνουν τθ ςκζδαςθ Stokes που 

ςυνδζεται με μετάπτωςθ του μορίου ςε επίπεδο υψθλότερθσ ενζργειασ. Αντίκετα, 

φωτόνια που κερδίηουν ενζργεια, δίνουν τθ ςκζδαςθ anti-Stokes που προζρχεται από 

μετάπτωςθ ςε χαμθλότερθ ενεργειακι ςτάκμθ από αυτι που βριςκόταν πριν το μόριο. 
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΢τθν Εικόνα 6.9 παρουςιάηεται το ενεργειακό διάγραμμα αυτϊν των ειδϊν ςκζδαςθσ 

κακϊσ και τθσ ελαςτικισ ςκζδαςθσ Rayleigh (72). 

 

 

Εικόνα 6.9:Ενεργειακό διάγραμμα για τθν κατανόθςθ τθσ ςκζδαςθσ 

Κάκε χθμικό είδοσ δίνει το δικό του χαρακτθριςτικό δονθτικό φάςμα Raman, το οποίο 

μπορεί εφκολα να χρθςιμοποιθκεί για τον ποιοτικό του προςδιοριςμό. Γενικά, το φάςμα 

ενόσ είδουσ επθρεάηεται ελάχιςτα από τθν ανάμιξι του με άλλα είδθ. Είναι ςθμαντικό να 

αναφερκεί, ότι μιασ και το φάςμα αποτελείται ςυνικωσ από καλά ςχθματιςμζνεσ οξείεσ 

γραμμζσ (κορυφζσ), παραμζνει ευδιάκριτο και αναγνωρίςιμο για ςκοποφσ ποιοτικισ 

ανάλυςθσ. ΢ε αντίκεςθ με τθ φαςματοςκοπία IR, θ μζκοδοσ Raman είναι πολφ εφκολα 

εφαρμόςιμθ και ςε υγρά μζςα. 
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΢ε ςυςτιματα όπου ςυμβαίνουν χθμικζσ αλλθλεπιδράςεισ, θ παρουςία νζων χθμικϊν 

ειδϊν μπορεί να ανιχνευτεί με τθν εμφάνιςθ νζων κορυφϊν ςτο φάςμα. Θ μζκοδοσ δεν 

διαταράςςει καταςτάςεισ χθμικισ ιςορροπίασ, δίνοντασ ζτςι πλθροφορίεσ για χθμικϊσ 

κινθτικά είδθ τα οποία δεν κα μποροφςαν με κανζνα τρόπο να γίνουν αντιλθπτά με τισ 

ςυνικεισ αναλυτικζσ μεκόδουσ. Ζτςι, είναι προφανϊσ το πιο ιςχυρό διακζςιμο μζςο 

μελζτθσ ιοντικϊν ειδϊν και τθσ ιςορροπίασ τουσ ςε υδατικά διαλφματα ι τιγματα. Κακϊσ 

θ ζνταςθ μιασ χαρακτθριςτικισ κορυφισ Raman προςεγγιςτικά αναλογεί ςτθν κατ’όγκον 

ςυγκζντρωςθ του μελετοφμενου είδουσ, μετριςεισ ςχετικϊν εντάςεων Raman παρζχουν τθ 

βάςθ και για ποςοτικι ανάλυςθ. 

Μια τυπικι πειραματικι διάταξθ που χρθςιμοποιείται για τισ αναλφςεισ με τθν τεχνικι 

Raman φαίνεται ςτθν Εικόνα 6.10. 

 

Εικόνα 6.10: Πειραματικι διάταξθ Raman 

 

Θ διάταξθ αποτελείται από τα εξισ βαςικά ςτοιχεία: (i) Λζιηερ, το οποίο ωσ επί το πλείςτον 

είναι ςυνεχοφσ λειτουργίασ, (ii) Οπτικά ςτοιχεία για τθν κακοδιγθςθ (κάτοπτρα) και 

εςτίαςθ τθσ δζςμθσ (φακοφσ εςτίαςθσ). ΢υνικωσ για τθν εςτίαςθ ςτο προσ ανάλυςθ 

δείγμα χρθςιμοποιείται αντικειμενικόσ φακόσ μζςω του οποίου πραγματοποιείται και θ 

ςυλλογι τθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ. Επίςθσ είναι απαραίτθτθ θ χριςθ κατάλλθλου 
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φίλτρου (edge filter) πριν τθν είςοδο τθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ Raman ςτο 

φαςματογράφο το οποίο υποβάλλει τθν ακτινοβολία ςκζδαςθσ Rayleigh ςτο μικοσ 

κφματοσ του λζιηερ και επιτρζπει τθ διζλευςθ και ανίχνευςθ μόνο τθσ ςκεδαηόμενθσ 

ακτινοβολίασ Raman (Stokes), θ οποία αντιςτοιχεί ςε μικοσ κφματοσ λ> λlaser. Αυτό το 

φίλτρο είναι απαραίτθτο γιατί οι κορυφζσ Raman είναι δυνατόν να εμφανίηονται κοντά ςτθ 

γραμμι του λζιηερ και να μθν είναι δυνατόν να γίνουν διακριτζσ αν θ γραμμι τισ 

επικαλφπτει λόγω τθσ ζνταςισ τθσ, δεδομζνου ότι θ ςκζδαςθ Rayleigh είναι πολφ 

εντονότερθ τθσ ςκζδαςθσ Raman, (iii) Οπτικι ίνα για τθ ςυλλογι και μεταφορά τθσ 

ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ ςτθν είςοδο του φαςματογράφου, (iv) Απεικονιςτικό 

φαςματογράφο, (v) Ανιχνευτι CCD για τθν καταγραφι του ςιματοσ εκπομπισ, (vi) 

Θλεκτρονικό υπολογιςτι με κατάλλθλο λογιςμικό για τον ζλεγχο του πειράματοσ και τθν 

απεικόνιςθ των φαςμάτων (73). 

 

Πειραματικι διαδικαςία 

Για το χαρακτθριςμό με φαςματοςκοπία Raman χρθςιμοποιικθκε μικροςκόπιο τθσ 

εταιρίασ Renishaw και ςυγκεκριμζνα το μοντζλο inVia. Θ ανάλυςθ εφαρμόςτθκε ςτα 

δείγματα ςε εφροσ φάςματοσ από 400 ςε 4000 raman shift/cm-1 και εςτιακό μικοσ 

φαςματόμετρου ίςο με 532 nm. Σα φάςματα ελιφκθςαν ςε κερμοκραςία δωματίου και ο 

χρόνοσ ζκκεςθσ ιταν 10 sec. Χρθςιμοποιικθκαν 2 πθγζσ διζγερςθσ λζιηερ, αυτι του Ar+ 

(λ=514,5 nm, 2,41 eV) και λζιηερ εγγφσ υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ NIR( λ= 785 nm, 1,58 eV) 

με μζγιςτθ ιςχφ 1W. Κατά τθ διάρκεια τθσ μζτρθςθσ, θ ακτίνα του λζιηερ εςτιάηει ςε ζνα 

ςθμείο ςτθν επιφάνεια των δειγμάτων μζςω ενόσ 100x φακοφ με τελικι ιςχφ λζιηερ κάτω 

των 0,3 mw, ϊςτε να αποφευχκοφν τοπικζσ κερμάνςεισ και μεταπτϊςεισ φάςεων.  
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6.4.4 Φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourrier - (Fourrier 

Transform Infrared Spectrometry, FT-IR) 

 

Αρχι τθσ μεκόδου 

Θ φαςματοφωτομετρία υπερφκρου βαςίηεται ςτθν απορρόφθςθ υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ 

από τα μόρια μιασ ζνωςθσ, τα οποία διεγείρονται ςε υψθλότερεσ ςτάκμεσ δόνθςθσ ι 

περιςτροφισ. Ενεργά υπζρυκρεσ ενϊςεισ είναι αυτζσ ςτισ οποίεσ οι δονιςεισ και οι 

περιςτροφζσ των ατόμων τουσ ζχουν μια διαρκι διπολικι ροπι, όπωσ για παράδειγμα ςτα 

μόρια που αποτελοφνται από ετεροάτομα ι ςτα μόρια που αλλάηει θ διπολικι ροπι κατά 

τθ διάρκεια τθσ περιςτροφικισ και δονθτικισ διαδικαςίασ. Θ περιοδικι αλλαγι τθσ 

διπολικισ ροπισ λόγω περιςτροφισ ι δόνθςθσ επιτυγχάνεται μόνο με οριςμζνεσ 

ςυχνότθτεσ. Απορρόφθςθ ςυμβαίνει όταν θ προςπίπτουςα ακτινοβολία ζχει τθν ίδια 

ςυχνότθτα με τθ ςυχνότθτα του διπόλου. 

Όλα τα μόρια διακζτουν κάποια ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα ενζργειασ κατανεμθμζνθ ςε όλθ 

τθ δομι τουσ, που προκαλεί ςτουσ δεςμοφσ δονιςεισ (επιμθκφνςεισ) και κάμψεισ. 

Σαυτόχρονα, εξαιτίασ τθσ, τα άτομα πάλλονται και περιςτρζφονται, ενϊ παρατθροφνται 

και διάφορεσ άλλεσ μοριακζσ δονιςεισ. Μερικζσ επιτρεπτζσ μορφζσ δονιςεων και 

κάμψεων παρουςιάηονται παρακάτω: 

 

 
Εικόνα 6.11: Μερικζσ επιτρεπτζσ μορφζσ δονιςεων και κάμψεων 

  

Θ ποςότθτα ενζργειασ που περιλαμβάνει ζνα μόριο δε μεταβάλλεται κατά ςυνεχι τρόπο, 

αλλά είναι κβαντιςμζνθ, δθλαδι ζνα μόριο μπορεί να επιμθκφνεται, να κάμπτεται ι να 

πάλλεται, ςε ςυγκεκριμζνεσ ςυχνότθτεσ που αντιςτοιχοφν ςε ςυγκεκριμζνα ενεργειακά 

επίπεδα. Αν και ςυνικωσ θ αναφορά ςτα μικθ δεςμϊν είναι ςαν να ιταν ςτακερά, οι 

αρικμοί που αναφζρονται αποτελοφν μζςουσ όρουσ. ΢τθν πραγματικότθτα, οι δεςμοί 
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ςυνεχϊσ δονοφνται και κάμπτονται, με ςυνζπεια το μικοσ τουσ να αυξάνεται και να 

μειϊνεται. Ζτςι, ζνασ τυπικόσ δεςμόσ C‐H, με μζςο μικοσ 1,10Å, ςτθν πραγματικότθτα 

πάλλεται με οριςμζνθ ςυχνότθτα και διαδοχικά εκτείνεται και ςυμπιζηεται, ςαν να ςυνζδεε 

τα δφο άτομα ζνα ελατιριο. Όταν το μόριο δζχεται θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία, 

απορροφάται ενζργεια όταν θ ενζργεια τθσ ακτινοβολίασ είναι ίδια με τθν ενεργειακι 

διαφορά μεταξφ των δφο δονθτικϊν ςυχνοτιτων. Αυτόσ είναι και ο λόγοσ που ζνα 

οργανικό μόριο απορροφά κάποια μικθ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ IR και άλλα όχι. Όταν 

ζνα μόριο απορροφά ακτινοβολία IR, θ μοριακι δόνθςθ που ζχει ςυχνότθτα ίςθ με εκείνθ 

τθσ ακτινοβολίασ αυξάνει το πλάτοσ τθσ. Με άλλα λόγια, το “ελατιριο” που ςυνδζει τα δφο 

άτομα διαδοχικά εκτείνεται και ςυμπιζηεται λίγο περιςςότερο. Εφόςον κάκε ςυχνότθτα 

που απορροφάται από ζνα μόριο αντιςτοιχεί ςε μια προκακοριςμζνθ μοριακι κίνθςθ, 

μποροφν να διαπιςτωκοφν οι κινιςεισ του μορίου, μελετϊντασ το φάςμα IR. Από τθν 

ερμθνεία αυτϊν των κινιςεων μποροφν να βρεκοφν τι είδουσ δεςμοί (λειτουργικζσ 

ομάδεσ) υπάρχουν ςτο μόριο (74). 

 

Ερμθνεία φαςμάτων IR 

 

΢υνικωσ ςτα φάςματα απορρόφθςθσ ο οριηόντιοσ άξονασ καταγράφει το μικοσ κφματοσ 

και ο κατακόρυφοσ τθν ζνταςθ των διαφόρων απορροφιςεων ενζργειασ ωσ εκατοςτιαία 

διαπερατότθτα (transmittance). Θ γραμμι βάςθσ, που αντιςτοιχεί ςε απορρόφθςθ 0% (ι 

διαπερατότθτα 100%), βρίςκεται ςτθν άνω πλευρά του γραφιματοσ. Ζτςι, θ δθμιουργία 

μιασ κορυφισ προσ τα κάτω ςθμαίνει ότι ς’ αυτό το μικοσ κφματοσ ζλαβε χϊρα 

απορρόφθςθ ενζργειασ. Θ πλιρθσ ερμθνεία ενόσ φάςματοσ IR είναι δφςκολθ, επειδι τα 

περιςςότερα οργανικά μόρια είναι τόςο μεγάλα, ϊςτε εμφανίηουν δεκάδεσ μορφζσ 

επιμικυνςθσ και κάμψθσ. Ζτςι ζνα φάςμα IR περιλαμβάνει δεκάδεσ περιοχζσ 

απορρόφθςθσ. 

Αυτι θ περιπλοκότθτα είναι εξαιρετικά χριςιμθ, επειδι ζνα φάςμα IR μπορεί να 

λειτουργιςει ςαν ζνα είδοσ δακτυλικοφ αποτυπϊματοσ για μία ςυγκεκριμζνθ ζνωςθ. Για 

το λόγο αυτό, θ περιοχι του φάςματοσ IR μεταξφ 1500 cm‐1 και 400 cm‐1 περίπου 

αποκαλείται περιοχι δακτυλικοφ αποτυπϊματοσ. Εάν δφο ενϊςεισ ζχουν πανομοιότυπα 

φάςματα IR, τότε είναι ςχεδόν βζβαιο ότι είναι όμοιεσ. Δεν είναι απαραίτθτο να 
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ερμθνευτεί πλιρωσ ζνα φάςμα IR, προκειμζνου να λθφκοφν χριςιμεσ πλθροφορίεσ για τθ 

δομι του μορίου. Οι περιςςότερεσ λειτουργικζσ ομάδεσ διακζτουν ςυγκεκριμζνεσ περιοχζσ 

απορρόφθςθσ, που δεν διαφζρουν από ζνωςθ ςε ζνωςθ. Μακαίνοντασ που εμφανίηονται 

οι χαρακτθριςτικζσ απορροφιςεισ των διαφόρων λειτουργικϊν ομάδων, μποροφν να 

αποκτθκοφν δομικζσ πλθροφορίεσ από τα φάςματα IR (74). 

 

Λιψθ φάςματοσ FT-IR με τθν τεχνικι τθσ εξαςκενθμζνθσ ολικισ ανάκλαςθσ, (ATR) 

 

Θ φαςματοςκοπία εξαςκενθμζνθσ ολικισ ανάκλαςθσ (ATR) χρθςιμοποιείται για ςυλλογι 

φαςμάτων από ρευςτά υλικά και δειγμάτων ςε μορφι φιλμ, όπωσ πολυμερι, ελαςτικά, 

υφάςματα κτλ. Θ μζκοδοσ αυτι περιλαμβάνει τθ χριςθ ενόσ εξαρτιματοσ που ονομάηεται 

ATR. Θ υπζρυκρθ ακτινοβολία μζςω του κατόπτρου Μ1 ανακλάται εςωτερικά ςτον 

κρφςταλλο από ZnSe με μια γωνία 45ο. Θ ακτινοβολία ςτον κρφςταλλο παράγει πρόςκαιρο 

κφμα και από τισ δφο πλευρζσ του  κρυςτάλλου. Ζτςι, είναι δυνατι θ λιψθ φαςμάτων 

ουςιϊν ςε υδατικά μειϊνοντασ ζντονα τθν απορρόφθςθ του διαλφτθ. Όταν το δείγμα 

τοποκετείται ςτθν επιφάνεια του κρυςτάλλου απορροφά ακτινοβολία. Θ εναπομζνουςα 

ακτινοβολία ανιχνεφεται απευκείασ από τον ανιχνευτι μζςω του κατόπτρου Μ2. 

Θ φαςματοςκοπία εξαςκενθμζνθσ ανάκλαςθσ αποτελεί μζκοδο εξζταςθσ τθσ επιφάνειασ 

του δείγματοσ που ςθμαίνει ότι το εςωτερικό τθσ μάηασ του δείγματοσ μπορεί να ζχει 

διαφορετικι ςφςταςθ. Θ λιψθ των φαςμάτων με το εξάρτθμα ATR είναι ςχετικά εφκολθ 

διαδικαςία. Αρχικά, λαμβάνεται το φάςμα του διαλφτθ (φάςμα αναφοράσ) και ςτθ 

ςυνζχεια το φάςμα του δείγματοσ. Ο υποδοχζασ του δείγματοσ πρζπει να κακαρίηεται 

επιμελϊσ γιατί υπολείμματα ςτθν κρυςταλλικι επιφάνεια επθρεάηουν τθν ποιότθτα των 

φαςμάτων που λαμβάνονται. Όταν ςτο λογιςμικό του οργάνου ενεργοποιείται θ διόρκωςθ 

για τθ χριςθ του ATR, το φάςμα που λαμβάνεται διορκϊνεται αυτόματα ωσ προσ τον 

κυματαρικμό λαμβάνοντασ υπόψθ το βάκοσ διείςδυςθσ τθσ ακτινοβολίασ ςτο δείγμα (74). 
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Εικόνα 6.12: Εξάρτθμα ATR 

Πειραματικι διαδικαςία 

΢τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία, χρθςιμοποιικθκε θ ςυςκευι Nicolet 6700 FTIR 

(Εικόνα 6.13) για τθ μελζτθ των δειγμάτων PLLA κακϊσ και των νανοςυνκζτων 10/90 

𝑇𝑖𝑂2/𝑃𝐿𝐿𝐴, που παραςκευάςτθκαν με τθν τεχνικι ανάμιξθσ τιγματοσ. Σα δείγματα που 

ςυλλζχκθκαν τοποκετικθκαν επιμελϊσ ςτον υποδοχζα που ιταν το smart ARK Accessory. 

Σα φάςματα ςυλλζχκθκαν από τθν πάνω και τθν κάτω επιφάνεια του κάκε δείγματοσ ςε 

εφροσ 4000-650 cm-1  με 100 ςκαναρίςματα κατά μζςο όρο, ακρίβεια ανάλυςθσ 4cm-1 και 

ταχφτθτα 0.6327. 

 

 
Εικόνα 6.13: Nicolet 6700 FTIR 
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6.4.5 Διαφορικι Θερμιδομετρία ΢άρωςθσ (DSC)  

Αρχι λειτουργίασ 

Σα ςφνκετα που παραςκευάςτθκαν, αναλφκθκαν με Διαφορικι Θερμιδομετρία ΢άρωςθσ 

(DSC), για τθν παρατιρθςθ και τον προςδιοριςμό των κερμικϊν τουσ μεταπτϊςεων. 

Κατά τθν ανάλυςθ με DSC, το υπό εξζταςθ δείγμα και το δείγμα αναφοράσ κερμαίνονται 

ςε ελεγχόμενεσ ςυνκικεσ και καταγράφεται ςυνεχϊσ θ κερμοκραςία, ο χρόνοσ τθσ 

ανάλυςθσ και θ κερμότθτα που εκλφεται ι απορροφάται από το δοκίμιο. Μείωςθ ι 

αφξθςθ τθσ ενζργειασ που δίνεται για αυτόν το ςκοπό ςτο δείγμα αντιςτοιχεί ςτθν 

εμφάνιςθ φυςικϊν ι χθμικϊν φαινομζνων.   

Θ διάταξθ DSC ςαρϊνει μια κερμοκραςιακι περιοχι και μελετά το πϊσ αποκρίνεται το 

δείγμα του πολυμεροφσ κακϊσ κερμαίνεται. ΢ε δφο κερμαινόμενουσ υποδοχείσ 

τοποκετοφνται δφο ςφραγιςμζνα καψίδια αλουμινίου· το ζνα περιζχει το δείγμα και το 

άλλο, το καψίδιο αναφοράσ, είναι κενό. ΢το περιβάλλον των υποδοχζων δθμιουργείται 

αδρανισ ατμόςφαιρα με τθ ροι αηϊτου και ο κερμικόσ ελεγκτισ αρχίηει να κερμαίνει τουσ 

υποδοχείσ με προκακοριςμζνο ςτακερό ρυκμό κζρμανςθσ, 10°C ανά λεπτό. Θ 

κερμοκραςία ςτουσ δφο υποδοχείσ μετράται με μεγάλθ ακρίβεια με τθ βοικεια 

υπερευαίςκθτων κερμοηυγϊν. Θ κρίςιμθ λειτουργία του κερμικοφ ελεγκτι είναι θ 

εξαςφάλιςθ του ίδιου ρυκμοφ κζρμανςθσ των δφο χωριςτϊν καψιδίων με τουσ δφο 

χωριςτοφσ κερμαινόμενουσ υποδοχείσ. Σα δφο καψίδια είναι διαφορετικά λόγω του 

διαφορετικοφ περιεχομζνου τουσ και επομζνωσ το καψίδιο με το δείγμα απαιτεί 

περιςςότερθ κερμότθτα για να κρατιςει το ρυκμό αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ του ακριβϊσ 

ίςο με τον αντίςτοιχο ρυκμό ςτο καψίδιο αναφοράσ.  

 
Εικόνα 6.14: Το δείγμα αναφοράσ και το υπό εξζταςθ δοκίμιο κερμαίνονται ςε δφο διαφορετικά 

κερμαντικά ςτοιχεία. 
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΢ε ζνα πείραμα DSC μετράται ακριβϊσ το πόςο επιπλζον κερμότθτα q/t απαιτεί ο 

αριςτερόσ υποδοχζασ με το πολυμερζσ ςε ςχζςθ με τον υποδοχζα αναφοράσ. Ζτςι, 

λαμβάνεται ζνα διάγραμμα τθσ ροισ κερμότθτασ q/t ωσ προσ τθ κερμοκραςία. ΢τθ 

ςυνζχεια, υπολογίηεται αυτόματα το ποςό κερμότθτασ, που απορροφάται  από το δείγμα, 

αφοφ πρϊτα οριςτεί θ εξεταηόμενθ περιοχι. Θ περιοχι αυτι βρίςκεται μεταξφ των 

κερμοκραςιϊν, ςτισ οποίεσ θ καμπφλθ παρουςιάηει απότομθ μεταβολι τθσ ροισ 

κερμότθτασ. 

Θ διαφορικι κερμιδομετρία ςάρωςθσ είναι μια τεχνικι που προςδιορίηει τισ κερμικζσ 

ιδιότθτεσ των υλικϊν που μελετϊνται. ΢ε μια μζτρθςθ DSC λαμβάνεται ζνα διάγραμμα 

ροισ κερμότθτασ προσ τθν κερμοκραςία (75). 

 

Πειραματικι διαδικαςία 

Θ ςυςκευι DSC του εργαςτθρίου είναι τθσ εταιρίασ Hellamco και το μοντζλο είναι το 

METTLER TOLEDO (STARe System).     

 

 

Εικόνα 6.15: Πειραματικι διάταξθ DSC: Α) Σφςτθμα ψφξθσ, για παροχι υγροφ αηϊτου, Β) κφρια 

μονάδα DSC (φοφρνοσ και πίνακασ ελζγχου), Γ) Σφςτθμα ςτακεροποίθςθσ θλεκτρικισ τάςθσ. 

 
 
Θ ςυςκευι περιζχει 2 καψίδια, ζνα αναφοράσ και ζνα όπου τοποκετείται το δείγμα. Σα 

καψίδια είναι από αλουμίνιο ϊςτε να αντζχουν τισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ. Θ ροι του 

αηϊτου για τθ διατιρθςθ του ξθροφ περιβάλλοντοσ τζκθκε ίςθ με 25 ml/min. Αρχικά 

ηυγίςτθκαν δείγματα μάηασ 8-10 mg, τα οποία εγκλείςτθκαν ςτο ειδικό καψίδιο και ςτθ 
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ςυνζχεια τοποκετικθκαν ςτθ κζςθ του DSC. Αφοφ ανοίχτθκαν οι παροχζσ αηϊτου και 

νεροφ ψφξθσ, ειςάγονται ςτον υπολογιςτι οι παράμετροι τθσ μζτρθςθσ, το βάροσ του 

δείγματοσ, το κερμοκραςιακό εφροσ ςάρωςθσ και δίνεται θ εντολι για εκκίνθςθ. 

Ο κερμοκραςιακόσ προγραμματιςμόσ τθσ μεκόδου DSC που εκτελζςκθκε περιελάμβανε τα 

παρακάτω βιματα:  

 
1. κζρμανςθ από τθ κερμοκραςία δωματίου (25°C) ςτουσ 190°C με ρυκμό 

+10°C/min, με ςκοπό τθν ομογενοποίθςθ του δείγματοσ κατά τθν τιξθ του και 

τθν εξάλειψθ τθσ κερμικισ ιςτορίασ του υλικοφ, 

2. παραμονι για 3 λεπτά ςτουσ 190°C, 

3. ψφξθ ςτουσ 20°C με ρυκμό -10°C/min, 

4. κζρμανςθ από τουσ 20°C ςτουσ 190°C με ρυκμό +10°C, 

5. και τζλοσ, παραμονι για 3 λεπτά ςτουσ 190°C.  

 

Ερμθνεία διαγραμμάτων DSC 

Παρακάτω, παρατίκεται ζνα παράδειγμα ενόσ τυπικοφ διαγράμματοσ τθσ μεκόδου DSC για 

το πολυ(γαλακτικό οξφ). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Διάγραμμα 6: Τυπικό διάγραμμα DSC 
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Οι μεταβάςεισ που διακρίνονται είναι οι ακόλουκεσ: 

 

 Κφκλοι κζρμανςθσ: 

 

 Αρχικά ςυναντάται θ υαλϊδθσ μετάπτωςθ, που είναι μία ενδόκερμθ 

διαδικαςία, κατά τθν οποία το υλικό μεταβαίνει ςτθν ελαςτοειδι κατάςταςθ. 

Θ ανφψωςθ τθσ καμπφλθσ αντιςτοιχεί ςτθ μεταβολι τθσ κερμοχωρθτικότθτασ 

του υλικοφ (ΔCp) και είναι ζνα ενδόκερμο γεγονόσ. 

 Ακολουκεί το φαινόμενο τθσ  ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ, που είναι μια εξϊκερμθ 

διαδικαςία κατά τθν οποία οι αλυςίδεσ κακϊσ κερμαίνονται αποκτοφν τθν 

απαραίτθτθ ενζργεια για να αναπτφξουν κινθτικότθτα και να διαταχκοφν ςε 

κρυςταλλικζσ περιοχζσ. 

 Σζλοσ, ςυναντάται θ τιξθ, που είναι ενδόκερμθ διαδικαςία και κατά τθ 

διάρκεια τθσ οποίασ το κρυςταλλικό υλικό τικεται (λιϊνει). Πολλζσ φορζσ, 

δίπλα ςτθν κφρια κορυφι τιξθσ υπάρχει και μία άλλθ, μικρότερθ, που 

καταγράφει τθν τιξθ τθσ λιγότερο οργανωμζνθσ κρυςταλλικισ δομισ. 

 

 Κφκλοσ ψφξθσ: 

 

 Αρχικά, γίνεται θ κρυςτάλλωςθ, που είναι μια εξϊκερμθ διαδικαςία, 

αντίςτροφθ τθσ τιξθσ, που παρατθρείται μόνο ςτα θμικρυςταλλικά ι 

κρυςταλλικά πολυμερι. ΢τθ κερμοκραςία κρυςτάλλωςθσ το υλικό μεταβαίνει 

ςτθν κρυςταλλικι του κατάςταςθ, ςτθν οποία είναι ακόμα αρκετά μαλακό. Θ 

κρυςτάλλωςθ ςτον κφκλο ψφξθσ δεν είναι ιδιαίτερα ζντονθ για το PLA κακϊσ 

οι αλυςίδεσ δεν προλαβαίνουν να αναπτφξουν κρυςταλλικότθτα με ρυκμό 

10°C/min. 

 Σζλοσ, γίνεται θ υαλϊδθσ μετάβαςθ, που είναι μια ενδόκερμθ διαδικαςία, 

κατά τθν οποία το PLA γίνεται ςκλθρότερο, δθλαδι μεταβαίνει ςτθν υαλϊδθ 

κατάςταςθ και διατθρεί τθν κρυςταλλικότθτά του. 
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6.4.6 Θερμοβαρυμετρικι Ανάλυςθ (TGA)  

Αρχι τθσ μεκόδου 

Θ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ (thermogravimetric analysis) είναι μια τεχνικι μζτρθςθσ με 

τθν οποία προςδιορίηονται τα κερμοδυναμικά χαρακτθριςτικά οξείδωςθσ και αποδόμθςθσ 

των δειγμάτων που εξετάηονται. Κατά τθν εξζταςθ των δειγμάτων με τθν τεχνικι TGA το 

δείγμα κερμαίνεται και παράλλθλα μετράται το βάροσ του κατά τθ διάρκεια τθσ 

κζρμανςισ του. Θ κζρμανςθ του δοκιμίου γίνεται κυρίωσ υπό ςτακερό ρυκμό κζρμανςθσ 

και το δείγμα βρίςκεται ςε ελεγχόμενθ ατμόςφαιρα (οξειδωτικι, αναγωγικι ι αδρανι).  

 
Θ ςυςκευι αποτελείται από ζνα φοφρνο, μζςα ςτον οποίο υπάρχει ζνασ ηυγόσ ακριβείασ. 

Σα δείγματα μπαίνουν μζςα ςε πυρίμαχα κεραμικά δοχεία, τα οποία ςτθ ςυνζχεια 

τοποκετοφνται μζςα ςτο ηυγό του φοφρνου. Ζπειτα ξεκινάει θ κζρμανςθ του φοφρνου και 

θ ςυνεχισ μζτρθςθ του βάρουσ του δοκιμίου.  

Σο αποτζλεςμα αυτισ τθσ μζτρθςθσ είναι μία καμπφλθ τθσ εκατοςτιαίασ απϊλειασ βάρουσ 

ςε ςυνάρτθςθ με τθ κερμοκραςία του δείγματοσ. Θ μζτρθςθ TGA είναι ευρζωσ 

εφαρμόςιμθ ςε δείγματα πολυμερϊν για τον προςδιοριςμό του βακμοφ αποικοδόμθςισ 

τουσ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ που εφαρμόηεται ςε αυτά (75). 

 

Πειραματικι διαδικαςία 

Θ ςυςκευι TGA που χρθςιμοποιικθκε ςτθν ανάλυςθ των δειγμάτων είναι τθσ εταιρίασ 

Hellamco και το μοντζλο είναι το METTLER TOLEDO (STARe System). Σα δείγματα είναι τθσ 

τάξθσ των 8-10 mg και οι μετριςεισ γίνονται ςε κερμοκραςιακό εφροσ 25°C-600°C, με 

ρυκμό αφξθςθσ 10 °Ϲ/min και με παράλλθλθ διοχζτευςθ αδρανοφσ αερίου αηϊτου με 

παροχι 10ml/min. Κατά τθ διεξαγωγι των μετριςεων, το υπό εξζταςθ δείγμα κερμαίνεται 

υπό ελεγχόμενεσ ςυνκικεσ και καταγράφεται ςυνεχϊσ θ μεταβολι του βάρουσ του 

ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ. ΢το τζλοσ τθσ κάκε ανάλυςθσ λαμβάνεται θ γραφικι 

παράςταςθ του βάρουσ του ςϊματοσ ςε ςυνάρτθςθ με τθ κερμοκραςία. Εκεί, φζρονται οι 

εφαπτόμενεσ γραμμζσ ςτο ςθμείο πριν τθν ζναρξθ τθσ αποδόμθςθσ και ςτο ςθμείο που 

επιτυγχάνεται ο μζγιςτοσ ρυκμόσ αποδόμθςθσ. Θ τομι των εφαπτόμενων αυτϊν γραμμϊν 
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ορίηει τθ κερμοκραςία ζναρξθσ αποδόμθςθσ, 𝑇𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 . ΢τθ ςυνζχεια, χαράςςεται θ πρϊτθ 

παράγωγοσ τθσ καμπφλθσ βάρουσ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ του, που αντιςτοιχεί ςτο 

ρυκμό μεταβολισ του βάρουσ του δείγματοσ κατά τθ κζρμανςι του. Σο ακρότατο τθσ 

καμπφλθσ αυτισ αντιςτοιχεί ςτθ κερμοκραςία μζγιςτου ρυκμοφ αποδόμθςθσ 𝑇𝑝𝑒𝑎𝑘 . 

 

 
Εικόνα 6.16: Συςκευι TGΑ. 

 

6.4.7 Δοκιμι ςε Εφελκυςμό  

Γενικζσ αρχζσ 

Θ δοκιμι του εφελκυςμοφ είναι μια διαδικαςία προςδιοριςμοφ των μθχανικϊν ιδιοτιτων 

των υλικϊν. Ο εφελκυςμόσ είναι θ διαδικαςία με τθν οποία το δοκίμιο που εξετάηεται 

τανφηεται και παράλλθλα μετρϊνται κάποιεσ μθχανικζσ του ιδιότθτεσ. Μερικζσ από αυτζσ 

είναι το μζτρο ελαςτικότθτασ (Young’s Modulus), θ τάςθ κραφςθσ, το όριο διαρροισ, θ 

μζγιςτθ παραμόρφωςθ κ.ά.   

Σα δοκίμια του εφελκυςμοφ πρζπει να ζχουν ςυγκεκριμζνθ γεωμετρία, θ οποία ακολουκεί 

το πρότυπο ASTM D638-03 και λαμβάνεται υπόψθ  ςτουσ υπολογιςμοφσ των διαφόρων 

ιδιοτιτων του υλικοφ μετά τθ μζτρθςι του. Θ πιο ςυνθκιςμζνθ γεωμετρία είναι αυτι τθσ 

Εικόνασ 6.17. Οι διαςτάςεισ του δοκιμίου ποικίλουν και κακορίηονται από το πρότυπο το 

οποίο ακολουκείται κατά τθν μζτρθςθ (76). 
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Εικόνα 6.17: Τυπικό δοκίμιο εφελκυςμοφ κατά τισ προδιαγραφζσ του ASTM D638-03. 

 

 
Πειραματικι διαδικαςία 

Θ μθχανι εφελκυςμοφ που χρθςιμοποιικθκε είναι τθσ εταιρίασ Instron (μοντζλο: 1121) και 

αποτελείται από δφο αρπάγεσ (ι ςφικτιρεσ), ςτισ οποίεσ και ςτακεροποιείται το δοκίμιο 

για να μετρθκεί, όπου θ μία είναι ςτακερά τοποκετθμζνθ και θ άλλθ κινείται με τθ 

βοικεια μοτζρ. Θ κίνθςι του είναι κατακόρυφθ και μπορεί είτε να απομακρφνεται θ μια 

από τθν άλλθ (δοκιμι εφελκυςμοφ) είτε να πλθςιάηει (δοκιμι κλίψθσ). Θ δφναμθ και θ 

ταχφτθτα με τθν οποία κινείται θ αρπάγθ κακορίηεται μζςω προγράμματοσ από το χριςτθ. 

Θ μθχανι του εφελκυςμοφ ςυνοδεφεται από ζναν θλεκτρονικό υπολογιςτι ςτον οποίο 

υπάρχει το κατάλλθλο λογιςμικό για τον υπολογιςμό των διαφόρων ιδιοτιτων των 

δοκιμίων κακϊσ και για τθν ειςαγωγι των γεωμετρικϊν χαρακτθριςτικϊν των δοκιμίων.  

Σο αποτζλεςμα τθσ μζτρθςθσ αυτισ είναι ζνασ αναλυτικόσ πίνακασ με τα ςτοιχεία των 

μετριςεων και τα ανάλογα διαγράμματα τάςθσ-παραμόρφωςθσ για το δοκίμιο που 

μετρικθκε. 
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Εικόνα 6.18: Μθχανι εφελκυςμοφ Instron. Α) κεντρικι μονάδα Instron, Β) θλεκτρονικόσ 

υπολογιςτισ καταγραφισ και χειριςμοφ τθσ μθχανισ. 

 
Σα δοκίμια που μορφοποιικθκαν ςτθ κερμόπρεςςα ςε μορφι dogbone υποβλικθκαν ςε 

δοκιμι εφελκυςμοφ τουλάχιςτον μετά από μια θμζρα, για να μπορζςουν να 

ςτακεροποιθκοφν οι διαςτάςεισ τουσ. Για κάκε εξεταηόμενο δοκίμιο εκτελζςκθκαν 3 

δοκιμζσ εφελκυςμοφ για να διαπιςτωκεί θ επαναλθψιμότθτα των αποτελεςμάτων. Σα 

δοκίμια τοποκετικθκαν ςτισ αρπάγεσ τθσ μθχανισ εφελκυςμοφ και εξαςκικθκε 

εφελκυςτικι τάςθ μζχρι τθ κραφςθ τουσ. Ο ρυκμόσ παραμόρφωςθσ τζκθκε ίςοσ με 10 

mm/min. Από τθ διαδικαςία αυτι λιφκθκε το διάγραμμα τάςθσ-παραμόρφωςθσ των 

δοκιμίων και οι τιμζσ για τισ διάφορεσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν (όπωσ μζτρο 

ελαςτικότθτασ, αντοχι ςε κραφςθ, όριο διαρροισ κ.α.). 
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Εικόνα 6.19: Δοκιμι εφελκυςμοφ 

 

Για τθν πραγματοποίθςθ μιασ δοκιμισ εφελκυςμοφ, μετριοφνται το πάχοσ του λαιμοφ του 

δοκιμίου ςε τρία ςθμεία (πάνω, κάτω και μζςθ) και υπολογίηεται ο μζςοσ όροσ.  

Σο κάκε δοκίμιο τοποκετείται ςτισ αρπαγζσ αφοφ προθγουμζνωσ ζχει ρυκμιςτεί θ ςωςτι 

απόςταςθ μεταξφ τουσ. ΢το ςυγκεκριμζνο πείραμα, θ αρχικι απόςταςθ των αρπαγϊν για 

το ενεργό μικοσ του κάκε δοκιμίου ρυκμίςτθκε ςτα 6.4 cm. Ο κφριοσ άξονασ κατά μικοσ 

του δοκιμίου ευκυγραμμίηεται όςο το δυνατόν καλφτερα με τισ αρπαγζσ. Κάκε φορά 

προτοφ ξεκινιςει μια δοκιμι μθδενίηονται οι ενδείξεισ του φορτίου και τθσ επιμικυνςθσ 

από τον πίνακα ελζγχου. Μζςω του μεταβιβαςτι γίνεται θ ειςαγωγι δεδομζνων ςτο 

πρόγραμμα τθσ μζτρθςθσ όπου καταγράφεται το όνομα του δοκιμίου, το πάχοσ και το 

πλάτοσ του, κακϊσ επίςθσ δίνεται κάκε φορά θ εντολι για τθν ζναρξθ τθσ προεπιλεγμζνθσ 

δοκιμισ εφελκυςμοφ (start test). Μετά το τζλοσ κάκε δοκιμισ απομακρφνεται το δείγμα 

και το κινθτό μζροσ επανζρχεται ςτθν αρχικι του κζςθ. Σελικά, λαμβάνονται από τον 

υπολογιςτι τα αρχεία με τισ καμπφλεσ τάςθσ–παραμόρφωςθσ και τισ χαρακτθριςτικζσ 

τιμζσ για τισ αντίςτοιχεσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ. 
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6.5 Αποτελϋςματα 

6.5.1 Ιξωδομετρία διαλφματοσ 

΢τον πίνακα που ακολουκεί παρατίκενται τα αποτελζςματα τθσ ιξωδομετρίασ διαλφματοσ 

για το PLLA 4032D, ςε μορφι κόκκου (αρχικι μορφι), ςε μορφι ςκόνθσ (μετά από 

κονιοποίθςθ), κόκκου μετά από εκβολι, και κόκκου μορφοποιθμζνου ςε κερμόπρεςςα. 

 

Πίνακασ 6.3:Αποτελζςματα ιξωδομετρίασ για το PLLA  μετά από τισ διάφορεσ κατεργαςίεσ του. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σο αρχικό μοριακό βάροσ του PLLA ςε μορφι κόκκου, όπωσ αυτό παραλιφκθκε από τθν 

καταςκευάςτρια εταιρία υπολογίςτθκε ςτα 62,234 g/mol. Μετά τθ διαδικαςία 

κονιοποίθςθσ με τθ χριςθ υγροφ αηϊτου, όπου και παραλιφκθκε προϊόν ςε μορφι 

ςκόνθσ, το μοριακό βάροσ αυξικθκε ςτα 67,361 g/mol. Μετά τθν εκβολι, όπου 

παραλιφκθκε το PLLA ωσ ράβδοσ κυκλικισ διατομισ διαμζτρου ~1.5mm και τεμαχίςτθκε 

με κοκκοποιθτι ςε μικροφσ κυλίνδρουσ μικουσ 3 mm και διαμζτρου 1.5 mm,  το μοριακό 

του βάροσ ζπεςε ςτα 58,758 g/mol. Μετά τθ διεργαςία μορφοποίθςθσ ςτθ κερμόπρεςςα 

το μοριακό βάροσ ζπεςε κι άλλο και ζφταςε τα 55,113 g/mol.  

Θ παρατιρθςθ αφξθςθσ του Μ.Β. τθσ ςκόνθσ του PLLA μετά τθν κονιοποίθςθ αποδίδεται 

ςτο γεγονόσ ότι κατά τθ διάρκεια τθσ κονιοποίθςθσ με ταχφτθτα 15000 rpm, 

αναπτφςςονται υψθλζσ διατμθτικζσ τάςεισ, που οδθγοφν ςε ςχάςθ τθσ αλυςίδασ και 

δθμιουργία ελευκζρων ριηϊν. Αυτζσ οι ελεφκερεσ ρίηεσ μποροφν δυνθτικά να 

επαναςυνδεκοφν, με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία διακλαδϊςεων, οι οποίεσ αυξάνουν το 

ιξϊδεσ (77). 

΢ε κάκε περίπτωςθ, θ κερμικι και μθχανικι καταπόνθςθ ςτθν οποία υποβάλλεται το 

πολυμερζσ τόςο κατά τθ διάρκεια τθσ εκβολισ όςο και κατά τθ διάρκεια μορφοποίθςισ 

PLLA4032D  *θ+ dl/g  Mv (g/mol)  

Κόκκοσ (αρχικι μορφι) 1.72±0.01 62,234±437 

΢κόνθ (μετά από κονιοποίθςθ) 1.82±0.004 67,361±213 

Κόκκοσ μετά από εκβολι  1.65±0.002 58,758±494 

Κόκκοσ μετά από εκβολι μορφ/νοσ ςε 
κερμόπρεςςα  

1.57±0.003 55,113±168 
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του ςτθ κερμόπρεςςα, μπορεί να προκαλζςει τμθματικι διάςπαςθ κάποιων μεγάλου 

μοριακοφ βάρουσ αλυςίδων. Ζτςι, θ μείωςθ του μοριακοφ βάρουσ είναι αναμενόμενθ. 

 

΢ε ςυνζχεια τθσ μελζτθσ εξζλιξθσ του Μ.Β. του πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ), μετρικθκαν τα 

ιξϊδθ και τα αντίςτοιχα μοριακά βάρθ του PLLA μετά τθ μελζτθ γιρανςθσ για 50, 114 και 

210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε ακτινοβολία UV. Σα αποτελζςματα που προζκυψαν παρατίκενται 

ςτον πίνακα που ακολουκεί: 

 

Πίνακασ 6.4: Αποτελζςματα ιξωδομετρίασ για το PLLA  μετά τθν ζκκεςθ ςε ακτινοβολία UV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Από τον Πίνακα 6.4, παρατθρείται μείωςθ του εςωτερικοφ ιξϊδουσ και άρα και του 

μοριακοφ βάρουσ με τθν αφξθςθ του χρόνου παραμονισ του δείγματοσ ςτθ ςυςκευι υπό 

ακτινοβολία UV, γεγονόσ που υποδεικνφει ότι θ ςχάςθ τθσ αλυςίδασ διαδραματίηει ζναν 

πολφ ςθμαντικό ρόλο ςτο μθχανιςμό αποδόμθςθσ. Σο αποτζλεςμα αυτό ςυμφωνεί και με 

τθ βιβλιογραφία, όπου αναφζρεται ότι θ φωτοαποδόμθςθ του PLLA προκαλεί ςχάςθ 

αλυςίδασ και ςχθματιςμό ενϊςεων μικρότερου μοριακοφ βάρουσ (38). Επίςθσ, να 

ςθμειωκεί ότι ο μθχανιςμόσ αυτόσ ξεκινά με τθν ζναρξθ τθσ ακτινοβόλθςθσ και όχι μετά 

από κάποιεσ ϊρεσ. 

 

 

  

Χρόνοσ (h)  *θ+ (dl/g)  Mv (g/mol)  

0 1.57±0.003 55,113±168 

50 1.25±0.03 39,945±702 

114 1.53±0.02 52,960±955 

210 1.39±0.02 46,632± 236 
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6.5.2 Περίκλαςθ ακτινϊν Χ 

Σα πειράματα διεξιχκθςαν ςτα δείγματα κακαροφ PLLA και νανοςυνκζτου 10/90 

TiO2/PLLA για τισ 0, 50, 114 και 210 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ, οφτωσ ϊςτε να διαπιςτωκοφν οι 

τελικζσ δομικζσ μεταβολζσ ςε κρυςταλλικό επίπεδο. ΢τα φάςματα που ελιφκθςαν 

(Διαγράμματα 7 και 8)  δεν παρατθρικθκε μετατόπιςθ τθσ γωνίασ των χαρακτθριςτικϊν 

κορυφϊν, πριν και μετά τθν ζκκεςθ των δειγμάτων ςτισ ςυνκικεσ γιρανςθσ. 

 

 
Διάγραμμα 7: Φάςματα XRD των δειγμάτων PLLA για 0, 50, 114 και 210 h ζκκεςθσ ςε UV 

ακτινοβολία. 

 

 

Πίνακασ 6.5: Πίνακασ εντάςεωσ κορυφισ-γωνίασ 2κ για τα δείγματα PLLA για 0, 50, 114 και 210 h 

ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

Γωνία 2κ (°) 16.6 

0 h 1195 

50 h 1412 

114 h 1777 

210 h 1387 
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Διάγραμμα 8: Φάςματα XRD των δειγμάτων 10/90 TiO2/PLLA  για 0, 50 ,114 και 210 h ζκκεςθσ ςε 

UV ακτινοβολία. 

 

 
Πίνακασ 6.6: Πίνακασ εντάςεωσ κορυφισ-γωνίασ 2κ για τα δείγματα 10/90 TiO2/PLLA για 0, 50, 114 

και 210 h ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

 
 

 

 

 

 

Σο φάςμα του PLLA (Διάγραμμα 7) αποτελείται από μια ευρεία περιοχι (2κ=10°-25°), 

χαρακτθριςτικι τθσ άμορφθσ φάςθσ του θμικρυςταλλικοφ πολυεςτζρα. Θ περιοχι αυτι 

ζχει ςτο κζντρο τθσ μια οξεία κορυφι που εντοπίηεται ςε γωνία 2κ=16.6° και αποδίδεται 

ςτθν πιο οργανωμζνθ α-κρυςταλλικι φάςθ του PLLA και ςυγκεκριμζνα ςτα 

κρυςταλλογραφικά επίπεδα (200)/(110). Σο αποτζλεςμα αυτό ςυμφωνεί και με τουσ Ali et 

al. (78) που βρικαν μια κορυφι ςτισ 16.58° εξετάηοντασ PLA AI-1001 πυκνότθτασ 1.25 

𝑔 𝑐𝑚3  αλλά και με τουσ Batteazzone et al. (79) που βρικαν ότι το φάςμα του PLA 

χαρακτθρίηεται από μια κορυφι ςε 2κ= 16.6°.  

Γωνία 2κ (°) 16.6 19.1 35.6 

0 h 832 64.5 82.4 
50 h 921 109 97.8 
114 h 1059 130 81.9 
210 h 644 136 83.0 
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΢φμφωνα με το Διάγραμμα 7, με τθν αφξθςθ του χρόνου UV ακτινοβόλθςθσ, το εμβαδόν 

τθσ ευρείασ περιοχισ παρουςιάηει αυξθτικι τάςθ, γεγονόσ που δείχνει ότι ζχει αυξθκεί θ 

άμορφθ φάςθ του πολυμεροφσ ωσ αποτζλεςμα τθσ αποδόμθςθσ των πολυμερικϊν 

αλυςίδων. 

΢υγκριτικά με τα φάςματα του μθ εκτεκειμζνου ςε ςυνκικεσ γιρανςθσ PLLA, ςτα μθ 

εκτεκειμζνα νανοςφνκετα (Διάγραμμα 8), θ περιοχι 2κ=10-25° ζχει μικρότερο εμβαδόν. Σο 

μεγαλφτερο άμορφο κομμάτι τθσ κακαρισ πολυμερικισ μιτρασ τθν κακιςτά πιο ευάλωτθ 

ςτθ φωτοαποδόμθςθ. Επίςθσ, τα νανοςφνκετα εμφάνιςαν τθν ίδια κορυφι ςτθ κζςθ 2κ= 

16.6° αλλά με μεγαλφτερθ ζνταςθ. ΢φμφωνα με τισ παραπάνω παρατθριςεισ, 

διαπιςτϊνεται θ δράςθ των νανοςωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου ωσ παράγοντεσ 

πυρινωςθσ, που ευνοοφν τθν ανάπτυξθ κρυςταλλικότθτασ. Παράλλθλα, εμφανίςτθκε μία 

καινοφρια κορυφι ςτθ κζςθ 2κ=19.1°, χαρακτθριςτικι του κρυςταλλογραφικοφ επιπζδου 

(203) του PLLA. Αυτι θ κορυφι υποδθλϊνει τθν οργάνωςθ τθσ άμορφθσ φάςθσ του PLLA 

ςε μία περιςςότερο οργανωμζνθ κρυςταλλικι α-δομι. 

΢τα φάςματα των εκτεκειμζνων ςε ςυνκικεσ γιρανςθσ νανοςυνκζτων φαίνεται ότι το 

εμβαδόν τθσ άμορφθσ περιοχισ μειϊνεται όςο αυξάνει ο χρόνοσ ζκκεςθσ ςτθ UV 

ακτινοβολία, γεγονόσ που οφείλεται ςτθν ευχερζςτερθ αποδόμθςθ τθσ άμορφθσ φάςθσ 

τθσ πολυμερικισ μιτρασ, οδθγϊντασ ςε αφξθςθ του κλάςματοσ τθσ κρυςταλλικισ φάςθσ. 

Επίςθσ, αυξάνεται θ ζνταςθ τθσ κορυφισ 2κ= 16.6°, γεγονόσ που δείχνει τθ μετατροπι τθσ 

λιγότερο οργανωμζνθσ κρυςταλλικισ δομισ ςε μια καλφτερα οργανωμζνθ διαμόρφωςθ 

(80).   

Αυτι θ αφξθςθ τθσ  ζνταςθσ των κορυφισ διάκλαςθσ του PLLA ςτα νανοςφνκετα όςο 

αυξάνει ο χρόνοσ ζκκεςθσ ςε ςυνκικεσ γιρανςθσ, φαίνεται και από τον Πίνακα 6.6. 

΢φμφωνα με τουσ Bolio-Lopez et al. (81) κακϊσ οι άμορφεσ περιοχζσ ςτθ διεπιφάνεια 

μεταξφ των κρυςταλλιτϊν ςτουσ ςφαιρουλίτεσ προςβάλλονται πρϊτεσ, δθμιουργοφνται 

νζοι κρυςταλλίτεσ. Επειδι θ αποδόμθςθ των μικρϊν κρυςτάλλων είναι ευχερζςτερθ απ’ότι 

των μεγαλφτερων, το μζςο μζγεκοσ των εναπομεινάντων κρυςτάλλων αναμζνεται να 

αυξθκεί (82).  
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Γενικά, τα νανοςωματίδια διοξειδίου του τιτανίου ζχουν διαφορετικζσ χαρακτθριςτικζσ 

κρυςταλλικζσ δομζσ και επίςθσ δίνουν κορυφζσ διάκλαςθσ με διάφορεσ εντάςεισ, όπωσ 

φαίνεται και από το Διάγραμμα 9. 

 

 
Διάγραμμα 9: Φάςμα XRD νανοςωματιδίων TiO2 

 

΢τθν πράξθ, οι δφο κορυφζσ που παρατθροφνται ςε γωνία 2κ= 25.40° και 48.01° είναι 

ξεκάκαρεσ και οξείεσ για το διοξείδιο του τιτανίου, κάτι που δείχνει τθν κρυςταλλικι φφςθ 

τθσ φάςθσ του ανατάςθ ςτο νανοςωματίδιο. ΢φμφωνα με το International Centre for 

Diffraction Data reference file για τον ανατάςθ TiO2: 21-1272 και για το ρουτίλιο TiO2: 21-

12176, θ γωνία διάκλαςθσ 2κ= 25.4° αντιςτοιχεί ςτθν (101) κρυςταλλικι δομι του 

ανατάςθ. Οι χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ για τθ φάςθ του ρουτιλίου τοποκετοφνται ςε γωνίεσ 

2κ= 27.5° και 54.0° και αντιςτοιχοφν ςτθν (110) κρυςταλλικι δομι τθσ φάςθσ του 

ρουτιλίου (83). 

Από το φάςμα των νανοςυνκζτων, που παρουςιάηεται ςτο Διάγραμμα 9, οι δφο 

μεγαλφτερεσ κορυφζσ παρατθροφνται ςε 2κ= 25.27° και 16.56° και άλλεσ μικρότερεσ ςε 

γωνίεσ 27.35, 38.51, 48.02 και 54.04°. ΢φμφωνα με τθ βιβλιογραφία, θ ανάκλαςθ του Bragg 

ςτισ γωνίεσ 25, 38, 48 και 54° αντιςτοιχοφν ςτισ (101), (004), (200) και (211) αντίςτοιχα 

τετραγωνικζσ κρυςταλλικζσ δομζσ (tetragonal crystal planes) τθσ φάςθσ του ανατάςθ του 

διοξειδίου του τιτανίου (22). Οι γωνίεσ αυτζσ εμφανίηονται με ςχετικά χαμθλότερθ ζνταςθ 
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από ότι ςτα κακαρά ςωματίδια διοξειδίου του τιτανίου. Επομζνωσ προκφπτει το 

ςυμπζραςμα ότι θ φάςθ του ανατάςθ κυριαρχεί ςτα ςυγκεκριμζνα νανοςωματίδια που 

περιζχονται ςτα νανοςφνκετα. Οι διαφορζσ που εντοπίηονται ςτα φάςματα των κακαρϊν 

νανοςωματιδίων και των νανοςυνκζτων οφείλονται ςτισ αλλθλεπιδράςεισ των 

νανοςωματιδίων με τθ μιτρα του PLLA. Οι Fonseca et al. (22) εντόπιςαν ςτα πειράματά 

τουσ τισ προαναφερκείςεσ κορυφζσ, κακϊσ και μια κορυφι περίκλαςθσ ςτισ 31°, θ οποία 

και αντιςτοιχεί ςε ζνα μικρό κλάςμα του μπρουκίτθ. ΢τθν παροφςα εργαςία τζτοιο κλάςμα 

δεν βρζκθκε. 

΢υμπεραςματικά, από το μθχανιςμό αποδόμθςθσ των νανοςυνκζτων, διαπιςτϊνεται 

μείωςθ τθσ άμορφθσ φάςθσ του PLLA, εμφάνιςθ δφο καινοφργιων κορυφϊν 

χαρακτθριςτικϊν τθσ πιο οργανωμζνθσ κρυςταλλικισ δομισ, και αφξθςθ τθσ ζνταςθσ των 

χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν τθσ κρυςταλλικισ φάςθσ του PLLA. Επειδι προςβλικθκαν 

πρϊτα οι άμορφεσ περιοχζσ και ζτςι, καταςτράφθκαν, αυξικθκε φαινομενικά το κλάςμα 

τθσ κρυςταλλικισ φάςθσ ςτα νανοςφνκετα, θ οποία οργανϊκθκε ςε καλφτερθσ ποιότθτασ 

κρυςταλλικζσ δομζσ που πικανά ευνοοφνται από τθν παρουςία τθσ τιτανίασ. 

 

6.5.3 Φαςματοςκοπία Raman 

Σα φάςματα Raman του κακαροφ PLLA κακϊσ και των νανοςυνκζτων 10/90 w/w TiO2/PLLA 

πριν και μετά τθν ζκκεςθ ςε ακτινοβολία UV για 210 ϊρεσ φαίνονται ςτο Διάγραμμα που 

ακολουκεί. Θ ανάλυςθ των φαςμάτων αυτϊν φανερϊνει τθ χθμικι δομι κακϊσ και τθ 

διαφοροποίθςθ  διάφορων λειτουργικϊν ομάδων μετά τθν ακτινοβόλθςθ. 
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(α) 

 (β) 
Διάγραμμα 10: (α) Φάςματα Raman PLLA  και νανοςυνκζτων 10/90 w/w TiO2/PLLA πριν και μετά 
τθν ζκκεςθ ςε ακτινοβολία UV για 210 ϊρεσ και (β) επεξθγθματικό διάγραμμα των 
χαρακτθριςτικϊν ομάδων που επθρεάηονται από τθν αποδόμθςθ ςε ςυνκικεσ UV. 
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Πίνακασ 6.7: Χαρακτθριςτικζσ ομάδεσ του πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) ςτο φάςμα Raman. 

Κυματαρικμόσ (cm-1) Χαρακτθριςτικι ομάδα 

3423 Δόνθςθ τάςθσ –OH 
1739 Δόνθςθ τάςθσ καρβονυλίου –C=0 
1418 Δόνθςθ κάμψθσ (αςφμμετρθ) –CH3 
1254 Δόνθςθ κάμψθσ –CH και δόνθςθ τάςθσ -COC 
1180 Δόνθςθ τάςθσ (αςφμμετρθ) –COC 
1080 Δόνθςθ τάςθσ (ςυμμετρικι) τθσ –COC 
835 Δόνθςθ τάςθσ τθσ –C-COO 
478 Δόνθςθ κάμψθσ C-CH3 

 

Χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ υψθλισ ζνταςθσ βρζκθκαν για το PLLA ςτουσ κυματαρικμοφσ 

1838 cm-1 (ομάδεσ ανυδριτϊν), 1418 cm-1, 1254 cm-1 , 1186 cm-1, 835 cm-1 και 478 cm-1 (84). 

Με εξαίρεςθ τθν κορυφι ςτα 1838 cm-1, θ ζνταςθ τθσ οποίασ αυξάνεται ςτθν περίπτωςθ 

των νανοςυνκζτων TiO2, θ ζνταςθ των υπόλοιπων χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν μειϊνεται με 

το πζρασ τθσ ακτινοβόλθςθσ. 

΢τα φάςματα των νανοςυνκζτων 10/90 w/w TiO2/PLLA, οι κορυφζσ του PLLA φαίνονται 

ξεκάκαρα, ενϊ οι κορυφζσ τθσ τιτανίασ είναι δυςδιάκριτεσ. Αυτό αποδίδεται ςτθν 

αλλθλεπικάλυψθ τθσ χαρακτθριςτικισ κορυφισ δόνθςθσ του ανατάςθ ςτα 516 cm-1 και των 

δφο ευρζων κορυφϊν ςτα 446 και 612 cm-1 τθσ φάςθσ του ρουτιλίου από τισ 

διαςκορπιςμζνεσ κορυφζσ του PLLA. Άλλεσ χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ χαμθλισ ζνταςθσ του 

ανατάςθ τοποκετοφνται ςτα 499, 519 και 641 cm-1 ενϊ τθσ φάςθσ του ρουτιλίου ςτα 143 

και 236 cm-1 (85). Οι κορυφζσ αυτζσ είναι επίςθσ δυςδιάκριτεσ αφοφ αλλθλεπικαλφπτονται 

από κορυφζσ του PLLA.  

΢τα φάςματα του κακαροφ PLLA παρατθρείται μια ευρεία κορυφι ςτα 922 cm-1, που είναι 

χαρακτθριςτικι των α-κρυςτάλλων τόςο πριν όςο και μετά τθν αποδόμθςθ ςε ςυνκικεσ 

UV. Θ ειςαγωγι των νανοςωματιδίων ςτθν πολυμερικι μιτρα οδθγεί ςτθν εμφάνιςθ 

καινοφργιων κορυφϊν ςτα φάςματα Raman, εξαιτίασ τθσ αλλθλεπίδραςθσ των 

νανοςωματιδίων με τθν πολυμερικι μιτρα. Σο φάςμα του νανοςυνκζτου πριν τθν 

ακτινοβολία παρουςιάηει μια ιςχυρι ηϊνθ απορρόφθςθσ ςτα 1632 cm-1, που αποδίδεται 

ςτθ δόνθςθ τάςθσ του καρβονυλικοφ δεςμοφ (C=O) (86). Θ ζνταςθ τθσ κορυφισ αυτισ 

αυξάνεται μετά τθν UV ακτινοβόλθςθ για 210 ϊρεσ. Θ αφξθςθ αυτι αποδίδεται ςτθν 

αφξθςθ του αρικμοφ των ακραίων καρβοξυλικϊν ομάδων ςτθν πολυμερικι αλυςίδα που 
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λαμβάνει χϊρα κατά τθν αποδόμθςθ. Επίςθσ, ςτο φάςμα του νανοςυνκζτου εμφανίηεται 

και μια κορυφι απορρόφθςθσ ςτα 1739 cm-1, που αποδίδεται ςτθ δόνθςθ τάςθσ τθσ 

εςτερομάδασ –C=O του PLLA (86). Θ επεξεργαςία αυτισ τθσ κορυφισ ζχει επίςθσ 

ςυςχετιςτεί με τθν κρυςταλλικι φάςθ του PLLA (87). Θ ζνταςθ αυτισ τθσ κορυφισ επίςθσ 

αυξάνεται μετά τισ 210 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ, πικανϊσ λόγω τθσ αφξθςθσ των προϊόντων 

οξείδωςθσ. Θ κορυφι που παρατθρικθκε πριν για το κακαρό PLLA και τοποκετείται ςτα 

1838 cm-1 γίνεται πιο ςτενι, και θ ζνταςι τθσ αυξάνεται με τθν ειςαγωγι του TiO2. 

΢τα φάςματα του PLLA, όπωσ προαναφζρκθκε, θ κορυφι ςτα 1418 cm-1 οφείλεται ςτθν 

αςφμμετρθ δόνθςθ κάμψθσ τθσ μεκυλομάδασ. Θ ζνταςθ τθσ κορυφισ αυτισ μειϊκθκε ςτα 

νανοςφνκετα, και επίςθσ μετά τισ 210 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ θ απορρόφθςι τθσ μειϊκθκε 

τόςο ςτο κακαρό PLLA όςο και ςτα νανοςφνκετα. Θ κορυφι ςτα 835 cm-1, ζδειξε να 

μειϊνεται ςε ζνταςθ με το πζρασ του χρόνου ακτινοβόλθςθσ, τόςο για το κακαρό PLLA όςο 

και για τα νανοςφνκετα, με τθ μείωςθ να είναι μεγαλφτερθ ςτθ περίπτωςθ των δεφτερων. 

Θ κορυφι ςτα 1254 cm-1, που αντιςτοιχεί ςτθ δόνθςθ κάμψθσ –CH και ςτθ δόνθςθ τάςθσ -

COC επζδειξε επίςθσ τθν ίδια ςυμπεριφορά. Θ ςυγκεκριμζνθ μείωςθ κα μποροφςε να 

επεξθγθκεί από τον Babanalbandi et al. (88), ο οποίοσ μελζτθςε τα φάςματα ESR για 

δείγματα PLLA μετά από ακτινοβόλθςθ με ακτινοβολία γάμμα ςτουσ 77 K , και βρικε ότι 

παράγονται δφο δραςτικζσ ρίηεσ από το ςπάςιμο των δεςμϊν –C-C- τθσ κφριασ 

πολυμερικισ αλυςίδασ. Επίςθσ, δθμιουργοφνται άλλεσ δφο δραςτικζσ ρίηεσ ωσ αποτζλεςμα 

τθσ ςχάςθσ του δεςμοφ –C-O-.  Θ διπλι κορυφι ςτα 1175 και 1215 cm-1 που μειϊνεται 

επίςθσ ςε ζνταςθ ςτο κακαρό PLLA και τα νανοςφνκετα με το πζρασ του χρόνου 

ακτινοβόλθςθσ, αποδίδεται ςτισ ςυμμετρικζσ δονιςεισ ζκταςθσ τθσ εςτερικισ ομάδασ. Οι 

αντίςτοιχεσ αςφμμετρεσ δονιςεισ παρατθρικθκαν ςτα 999 cm-1 (84).  
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6.5.4 Φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό Fourrier 

Θ μελζτθ των φαςμάτων FT-IR ζγινε για να διαπιςτωκοφν μικρζσ μετατοπίςεισ ι θ 

δθμιουργία ι θ απουςία χαρακτθριςτικϊν κορυφϊν μετά τθ UV αποδόμθςθ του PLLA και 

των νανοςυνκζτων 10/90 TiO2/PLLA. 

Παρακάτω παρουςιάηονται τα φάςματα IR του PLLA και των νανοςυνκζτων, αρχικά, και 

μετά από 210 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ με λάμπα UV. 

 

 

Διάγραμμα 11: Φάςμα IR πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) αρχικά, και μετά από 210 h UV ακτινοβόλθςθσ. 
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Διάγραμμα 12: Φάςμα IR νανοςυνκζτων 10/90 TiO2/PLLA αρχικά, και μετά από 210 h UV 

ακτινοβόλθςθσ. 

 

Καταρχάσ να ςθμειωκεί ότι ςτα αρχικά ςτάδια τθσ ζκκεςθσ ςτθ UV ακτινοβολία (50 και 114 

ϊρεσ) δεν παρατθροφνται ιδιαίτερεσ αλλαγζσ ςτα φάςματα, και οι παρακάτω 

παρατθριςεισ εμφανίςτθκαν ςτισ 210 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ, γι’αυτό και παρατίκενται τα 

αντίςτοιχα διαγράμματα. 

Παρακάτω παρουςιάηονται οι χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ που εμφανίηονται ςτα φάςματα 

του PLLA.  

 

Πίνακασ 6.8: Χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ φαςμάτων FT-IR πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ). 

Θζςθ κορυφισ (cm-1) Χαρακτθριςμόσ 

2910, 2850 Δόνθςθ τάςθσ -CH 
1743 Δόνθςθ καρβονυλικϊν ομάδων –C=O 
1460 Δόνθςθ κάμψθσ (αςφμμετρθ) –CH3 
1170 Δόνθςθ τάςθσ (ςυμμετρικι) –COC 
870 Δόνθςθ τάςθσ τθσ -C-COO 

 

Επίςθσ, παρουςιάηονται και τα εμβαδά των κορυφϊν που εμφανίηονται ςτα φάςματα του 

PLLA και των νανοςυνκζτων: 
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Πίνακασ 6.9: Εμβαδόν των κορυφϊν που εμφανίηονται ςτο φάςμα FT-IR του PLLA 

 

Πίνακασ 6.10: Εμβαδόν των κορυφϊν που εμφανίηονται ςτο φάςμα FT-IR του 10/90 TiO2/ PLLA 

 

Οι κορυφζσ ςτα 2910 και 2850 cm-1 που εμφανίηονται τόςο ςτα φάςματα του PLLA, όςο και 

των νανοςυνκζτων του, αντιςτοιχοφν ςε δόνθςθ τάςθσ του δεςμοφ -CH του PLLA. Δεν 

παρατθρικθκε αλλαγι ςτθν περιοχι των κορυφϊν μεταξφ 2850-2910 cm-1 μεταξφ του 

ςκζτου PLLA και των αποδομθμζνων του δειγμάτων. ΢τα νανοςφνκετα παρατθρικθκε 

αφξθςθ ςτο εμβαδόν των παραπάνω κορυφϊν ςε ςχζςθ με τισ 0 ϊρεσ, θ οποία και 

διατθρικθκε ςτακερι με το πζρασ των ωρϊν. 

Θ κορυφι που εμφανίηεται ςε κζςθ 1743 cm-1 και οφείλεται ςτθ δόνθςθ των 

καρβονυλικϊν ομάδων (-C=O) μειϊνεται ςε ζνταςθ τόςο ςτο ςκζτο PLLA ςε ποςοςτό 33% 

όςο και ςτα νανοςφνκετα ςε ποςοςτό 32% με το πζρασ του χρόνου ακτινοβόλθςθσ. Αυτό 

πικανϊσ να υποδθλϊνει τθν επίδραςθ τθσ UV ακτινοβολίασ ςτον εςτερικό δεςμό. 

Παρόμοια κορυφι απορρόφθςθσ παρατιρθςαν και οι Buzarovska et al. (11) ςε ςυχνότθτα 

1748 cm-1. Επίςθσ, τόςο ςτθν εργαςία τουσ, όςο και ςτθν παροφςα, παρατθρείται κορυφι 

απορρόφθςθσ ςτα 1180 cm-1, αποδιδόμενθ ςτθ δόνθςθ τάςθσ C-O-C. 

Θ περιοχι πάνω από τθν κορυφι που αντιςτοιχεί ςτθ δόνθςθ τάςθσ του δεςμοφ -C-COO 

(870 cm-1) αυξικθκε ςυναρτιςει του χρόνου αποδόμθςθσ. Θ κορυφι αυτι ζχει ςυςχετιςτεί 

με μεταβολζσ ςτο βακμό κρυςταλλικότθτασ του πολυμεροφσ (89), επομζνωσ μια αφξθςι 

 Θζςθ κορυφισ (cm-1) 

PLLA 

Περιοχι 

κορυφισ 

1743 870 1460 1515 1180 2850 2910  

0 h 221.4 62.7 162.3 59.2 383.2 210.3 238  

50 h 199.3 71.5 121.3 54.5 270.8 150 155.7  

114 h 188.9 71.7 144 64 319.7 202.9 235.4  

210 h 146.7 162.2 253.4 83 458.3 154.1 210  

 Θζςθ κορυφισ (cm-1) 

10/90 

TiO2/ 

PLLA 
 

 

Περιοχι 

κορυφισ 

1743 870 1460 1515 1180 2850 2910  

0 h 197.3 1.9 92.7 48.8 124.7 118.8 114.6  

50 h 123.4 6.5 135.6 51.4 255.8 155.2 189.2  

114 h 110.3 7.1 131.1 52.8 250.7 144.7 160.6  

210 h 133.6 6.4 150.1 63.5 276.6 162.6 183.7  
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τθσ πικανϊσ υποδεικνφει μια φαινομενικι αφξθςθ τθσ κρυςταλλικότθτασ, παρατιρθςθ που 

επιβεβαιϊνεται και από τθ μελζτθ Raman. 

Για τα δείγματα PLLA, ςφμφωνα με τουσ Bocchini et al. (90), θ οξείδωςθ του πολυμεροφσ 

οδθγεί ςτο ςχθματιςμό καρβονυλικϊν προϊόντων που χαρακτθρίηονται από μια καινοφργια 

απορρόφθςθ ςτα 1845 cm-1. Σθ δθμιουργία και τθν αφξθςθ ενόσ ϊμου ςε αυτιν τθ 

ςυχνότθτα βρικαν και οι Araujo et al. (38).  ΢τθν παροφςα εργαςία για το PLLA  δεν 

ανιχνεφτθκε αυτι θ καινοφργια κορυφι. Ωςτόςο, θ κορυφι αυτι παρατθρικθκε ςτα 

νανοςφνκετα, λόγω του ςχθματιςμοφ ανυδριτϊν. 

΢τα νανοςφνκετα παρουςιάςτθκε επίςθσ ζνασ ϊμοσ ςτθ κζςθ 1755 cm-1 που αντιςτοιχεί ςε 

μια κορυφι ευαίςκθτθ ςτθν κρυςταλλικότθτα λόγω των δονιςεων ζκταςθσ (stretching 

vibrations) του δεςμοφ C=O. 

Οι άλλεσ παρατθροφμενεσ κορυφζσ ςτισ κζςεισ 1452 και 1382 cm-1 οφείλονται ςτουσ 

αςφμμετρουσ και ςυμμετρικοφσ αποςχθματιςμοφσ του CH3 και αυξάνονται ςε ζνταςθ με το 

πζρασ του χρόνου ζκκεςθσ ςτθ UV ακτινοβολία τόςο ςτο κακαρό PLLA όςο και ςτα 

νανοςφνκετα. 

Σο μονομερζσ λακτιδίου που παράγεται κατά τθν αποδόμθςθ τόςο του κακαροφ 

πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) όςο και τθσ φάςθσ του ςτα νανοςφνκετα εμφανίηεται ςτα 1265 

cm-1 και 1095 cm-1.  

Θ κορυφι απορρόφθςθσ ςτα 850 cm-1 που αποδίδεται ςτισ δονιςεισ κάμψθσ ζξω από το 

κρυςταλλογραφικό επίπεδο των δεςμϊν υδροξυλίου των καρβοξυλικϊν οξζων εμφανίηει 

αφξθςθ κατά τθν ζκκεςθ του κακαροφ PLLA για 210h ςε UV ακτινοβολία ενϊ παραμζνει 

αμετάβλθτθ ςτα νανοςφνκετα του PLLA με τα νανοςωματίδια TiO2. 

Θ ζνταςθ τθσ κορυφισ απορρόφθςθσ ςτα 1715 cm-1 εμφανίηει αφξθςθ με το πζρασ του 

χρόνου αποδόμθςθσ μόνο ςτα νανοςφνκετα του PLLA. Θ κορυφι αυτι ςυνδζεται με τθν 

ομάδα C=O και τον αρικμό των άκρων ςτθν πολυμερικι καρβοξυλικι αλυςίδα μετά το 

ςπάςιμο του εςτερικοφ δεςμοφ και τισ δονιςεισ του C=O του αλειφατικοφ πολυεςτζρα. 
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6.5.5 Διαφορικι Θερμιδομετρία ΢άρωςθσ (DSC) 

Για το κερμικό χαρακτθριςμό των δειγμάτων PLLA και των νανοςυνκζτων 10/90 w/w 

TiO2/PLLA, αρχικά, και ζπειτα από UV ακτινοβόλθςθ για 50, 114 και 210 ϊρεσ 

πραγματοποιικθκαν πειράματα διαφορικισ κερμιδομετρίασ ςάρωςθσ με βάςθ τισ 

ςυνκικεσ που αναλφκθκαν ςε προθγοφμενθ παράγραφο. Ζτςι, κα παρατεκοφν τα 

αποτελζςματα που λιφκθκαν κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ, κατά τον κφκλο ψφξθσ, 

κακϊσ και κατά το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ. 

 

1οσ κφκλοσ κζρμανςθσ 

 Όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί, ο πρϊτοσ κφκλοσ κζρμανςθσ ζχει ωσ ςκοπό τθν εξάλειψθ τθσ 

κερμικισ ιςτορίασ του υλικοφ, οφτωσ ϊςτε όλα τα δείγματα να ξεκινοφν από μια κοινι 

βάςθ για να μελετθκεί θ ςυμπεριφορά τουσ. 

Παρακάτω παρατίκενται οι καμπφλεσ DSC κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ κακϊσ και οι 

πίνακεσ με τισ κερμικζσ μεταπτϊςεισ που παρουςιάηονται. 
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Διάγραμμα 13:  Καμπφλεσ DSC κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ για τα δείγματα PLLA για 0, 50, 
114 και 210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 
 
 

 
Διάγραμμα 14: Καμπφλεσ DSC κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ για τα δείγματα 10/90 TiO2/PLLA 
για 0, 50, 114 και 210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 
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Πίνακασ 6.11: Αποτελζςματα κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ, ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και  

τιξθσ των δειγμάτων PLLA και 10/90 TiO2/PLLA κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ για τισ 0, 50, 114 

και 210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

 
 

 

 

 

 

 

 

Πίνακασ 6.12: Αποτελζςματα ενκαλπίασ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και  τιξθσ των δειγμάτων PLLA και 

10/90 TiO2/PLLA κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ για τισ 0, 50, 114 και 210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε UV 

ακτινοβολία. 

  

PLLA  Tg (
oC) Tcc (

oC) Tm (oC) 

0 h 59.6 ±0.0 123.0 ±0.0 168.8 ±0.2 

50 h 64.7 ±0.8 110.4 ±0.8 172.1±0.1 

114 h 65.2 ±0.9 110.0±0.4 170.7±0.4 

210 h 65.1 ±0.3 109.5±0.0 171.5 ±0.4 

10/90 w/w TiO2/PLLA  Tg (
oC) Tcc (

oC) Tm1 (oC) Tm2 (oC) 

0 h 53.5 ±0.2 107.8 ±0.3 - 170.4±0.0 

50 h 61.3 ±0.7 99.2 ±0.2 150.7 ±0.3 169.1±1.2 

114 h 64.4 ±0.4 99.9 ±0.03 151.3 ±0.1 170.4±0.6 

210 h 64.4 ±0.1 99.7 ±0.1 150.9 ±0.1 169.7 ±0.6 

PLLA  ΔΗcc (J/g) ΔΗm (J/g) 

0 h -35.04 ±0.7 35.40 ±0.2 

50 h -31.16 ±0.8 42.45 ±2.2 

114 h -32.31 ±0.6 42.18 ±0.3 

210 h -31.29 ±0.4 43.21 ±0.7 

   
10/90 w/w TiO2/PLLA  ΔΗcc,PLLA (J/g) ΔΗm,PLLA (J/g) 

0 h -34.24 ±0.7 31.80 ±2.1 

50 h -28.47 ±1.2 42.89 ±1.7 

114 h -32.98 ±2.1 41.79 ±1.3 

210 h -27.89 ±1.5 40.25 ±2.7 
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Κφκλοσ ψφξθσ 

Από τθν επεξεργαςία των φαςμάτων κατά τθν ψφξθ προςδιορίηονται οι τιμζσ τθσ  

κερμοκραςίασ  και τθσ  ενκαλπίασ κρυςτάλλωςθσ. 

 

Διάγραμμα 15: Καμπφλεσ DSC κατά τθν ψφξθ για τα δείγματα PLLA για 0, 50, 114 και 210 ϊρεσ 

ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

 

 
Διάγραμμα 16: Καμπφλεσ DSC κατά τθν ψφξθ για τα δείγματα 10/90 TiO2/PLLA για 0, 50, 114 και 

210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 
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΢φμφωνα με το Διάγραμμα 15, αν και θ κρυςτάλλωςθ του PLLA δεν ανιχνεφεται κατά το 

ςτάδιο αυτό, ωςτόςο κρφςταλλοι ςχθματίηονται, αλλά μερικϊσ (34). Σα δοκίμια που 

υποβλικθκαν ςε ζκκεςθ ςε UV ακτινοβολία παρουςίαςαν κρυςτάλλωςθ κατά τθν ψφξθ. Θ 

εμφάνιςθ αυτι τθσ κρυςταλλικότθτασ κατά τθν ζκκεςθ ςε ακτινοβολία UV πικανϊσ να 

οφείλεται ςτθ μείωςθ του μοριακοφ βάρουσ του πολυμεροφσ λόγω τθσ ςχάςθσ τθσ 

αλυςίδασ και ςτθν εμφάνιςθ χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ παραπροϊόντων τθσ αποδόμθςθσ. 

Θ κορυφι κρυςτάλλωςθσ του PLLA είναι πιο εμφανισ ςτα ςφνκετα με TiO2, όπωσ φαίνεται 

από τθ ςφγκριςθ των Διαγραμμάτων 15 και 16.  

 

Πίνακασ 6.13: Αποτελζςματα κερμοκραςίασ κρυςτάλλωςθσ και ενκαλπίασ κρυςτάλλωςθσ των 

δειγμάτων PLLA και 10/90 TiO2/PLLA κατά τθν ψφξθ για τισ 0, 50, 114 και 210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε UV 

ακτινοβολία. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Από τον Πίνακα 6.13 παρατθρείται ότι οι κερμοκραςίεσ κρυςτάλλωςθσ (Σc) του PLLA  ςτα 

νανοςφνκετα είναι ελαφρά μόνο υψθλότερεσ από αυτζσ του κακαροφ PLLA. Σθν ίδια 

παρατιρθςθ ζκαναν και οι Buzarovska et al. (11) οι οποίοι, όπωσ αναφζρκθκε και ςτο 3ο 

κεφάλαιο μελζτθςαν τισ κερμικζσ ιδιότθτεσ PLLA και νανοςυνκζτων του περιεκτικότθτασ 

0.5 , 1, 2, 5 και 10 wt% ςε TiO2, και διαπίςτωςαν επίςθσ ότι θ κερμοκραςία κρυςτάλλωςθσ 

είναι ςχεδόν ανεξάρτθτθ από τθν περιεκτικότθτα ςε διοξείδιο του τιτανίου. Ακόμθ, αυτι θ 

ελαφρά υψθλότερθ τιμι τθσ κερμοκραςίασ κρυςτάλλωςθσ ςτα νανοςφνκετα υποδεικνφει 

ότι το διοξείδιο του τιτανίου διευκολφνει τθν κρυςτάλλωςθ του PLLA. 

 

PLLA  Τc (
oC) ΔΗc (J/g) 

0 h - - 

50 h 95.3 ±0.7 -0.97±0.1 

114 h 95.3 ±0.2 -0.83 ±0.0 

210 h 94.8 ±0.2 -0.92 ±0.0 

10/90 w/w TiO2/PLLA Τc (
oC) ΔΗc,PLLA (J/g) 

0 h - - 

50 h 97.6 ±0.2 -7.31 ±0.1 

114 h 97.9 ±0.1 -8.36 ±0.6 

210 h 96.8 ±0.0 -8.6±0.5 
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2οσ κφκλοσ κζρμανςθσ 

 

Κατά το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ καταγράφονται τα αποτελζςματα των τιμϊν υαλϊδουσ 

μετάπτωςθσ, ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και τιξθσ, κακϊσ και των ενκαλπιϊν ψυχρισ 

κρυςτάλλωςθσ και τιξθσ. 

 
Διάγραμμα 17: Καμπφλεσ DSC κατά το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ για τα δείγματα PLLA για 0, 50, 

114 και 210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

 

Διάγραμμα 18: Καμπφλεσ DSC κατά το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ για τα δείγματα 10/90 TiO2/PLLA 

για 0, 50, 114 και 210 ϊρεσ ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 
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΢τθ μιτρα πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) (Διάγραμμα 17) θ φωτοαποδόμθςθ είχε ωσ 

αποτζλεςμα θ αρχικά ςτενι κορυφι τιξθσ του πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ) για τισ 0 ϊρεσ  να 

εμφανίςει μία διεφρυνςθ προσ τθν περιοχι των χαμθλότερων κερμοκραςιϊν θ οποία πιρε 

τθ μορφι μικρισ κορυφισ. Επίςθσ, παρατθρείται και μια μετατόπιςθ προσ τθν πλευρά των 

υψθλότερων κερμοκραςιϊν. Ζτςι, με τθν πάροδο του χρόνου ακτινοβόλθςθσ, 

εμφανίηονται δφο διακριτζσ κορυφζσ που αποδίδονται ςτον πολυμορφιςμό των 

διαφορετικϊν κρυςταλλικϊν μορφϊν (22). Όπωσ διαπιςτϊκθκε και από τουσ Nakayama et. 

al. (39) που μελζτθςαν τισ κερμικζσ ιδιότθτεσ PLLA (με <2% D λακτίδιο) και νανοςυνκζτων 

του με 1, 5 και 10 wt% TiO2 μετά από πειράματα φωτογιρανςθσ ςε λάμπα UV ζνταςθσ 0.68 

mW/cm2 για 1, 2, 3, 4, 7 και 11 θμζρεσ, φαίνεται να υπάρχει κατανομι ςτο βακμό 

φωτόλυςθσ των κρυςταλλικϊν περιοχϊν του δείγματοσ. 

΢το νανοςφνκετο 10/90 TiO2/PLLA με το πζρασ του χρόνου γιρανςθσ  θ αρχικι κορυφι 

τιξθσ απζκτθςε μία μικρι κορυφι ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ. Τποδθλϊνεται ζτςι θ 

τιξθ μεγάλου εφρουσ κατανομισ μεγζκουσ κρυςτάλλων. Ζχει αυξθκεί θ ανομοιογζνεια των 

κρυςταλλικϊν φάςεων του δείγματοσ κακϊσ προςβάλλονται οι κρυςταλλικζσ περιοχζσ και 

υποβιβάηεται θ ποιότθτά τουσ με τθ δθμιουργία λιγότερο τζλειων και μθ οργανωμζνων 

κρυςταλλικϊν δομϊν. Επίςθσ, παρατθρείται και μια μετατόπιςθ τθσ κορυφισ με το πζρασ 

του χρόνου ακτινοβόλθςθσ προσ τθν πλευρά των υψθλότερων κερμοκραςιϊν λόγω 

μθχανιςμϊν  ανακρυςτάλλωςθσ του πολυμεροφσ. 

Για τα νανοςφνκετα, θ φωτοκαταλυτικι αποδόμθςθ ιταν θ κφρια αντίδραςθ, θ οποία ιταν 

διαφορετικι από τθ φωτοκαταλυτικι αποδόμθςθ του κακαροφ PLLA. 

΢τισ καμπφλεσ τόςο του PLLA όςο και των νανοςυνκζτων, θ ενδόκερμθ διεργαςία που 

εμφανίηεται ςε χαμθλι κερμοκραςία ςχετίηεται με τθν τιξθ των θμιςτακερϊν κρυςτάλλων 

(meso-stable crystals) που ςχθματίηονται κατά τθν ψφξθ. Αμζςωσ μετά από τθ διαδικαςία 

αυτι, ςυμβαίνει μια εξϊκερμθ διεργαςία (επανακρυςτάλλωςθ), κατά τθν οποία 

ςχθματίηονται πιο ςτακεροί κρφςταλλοι, οι οποίοι ςτθ ςυνζχεια τικονται, όπωσ φαίνεται 

και από το ενδόκερμο φαινόμενο ςε υψθλότερθ κερμοκραςία. Επομζνωσ, οι κρφςταλλοι 

του PLLA ζχουν μία τάςθ να αναδιοργανϊνονται ςε πιο ςτακερζσ δομζσ μζςω αυτοφ του 

ςυνεχοφσ μθχανιςμοφ τιξεωσ-ανακρυςτάλλωςθσ-τελειοποίθςθσ. Σελικά, οι μικροί ι 
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ατελείσ κρφςταλλοι που δθμιουργικθκαν κατά τθν ψφξθ αναδιοργανϊνονται και τικονται 

(22). 

 

Πίνακασ 6.14: Αποτελζςματα κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ, ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και  

τιξθσ των δειγμάτων PLLA και 10/90 TiO2/PLLA κατά τον δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ για 0, 50, 114 

και 210 h ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

 

΢φμφωνα με τα δεδομζνα του Πίνακα 6.14, θ ενδόκερμθ κορυφι τιξθσ του νανοςυνκζτου 

μετατοπίςτθκε ςε χαμθλότερα κερμοκραςιακά εφρθ. Φαίνεται ότι θ αρχικι κορυφι για τισ 

0 ϊρεσ διαχωρίςτθκε κι απζκτθςε ζναν ϊμο ςτουσ περίπου 149°C. 

Επίςθσ, από τθ ςφγκριςθ  των τιμϊν τθσ  κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ και τιξθσ 

μεταξφ του κακαροφ PLLA και του PLLA τθσ μιτρασ των νανοςυνκζτων, διαπιςτϊνεται ότι 

το διοξείδιο του τιτανίου δεν ζχει ιδιαίτερθ επίδραςθ ςτθν κινθτικότθτα των 

μακρομοριακϊν αλυςίδων, κακϊσ οι τιμζσ είναι αρκετά κοντά μεταξφ τουσ. Αντίκετα, θ 

κερμοκραςία ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ εμφανίηει ςθμαντικι μείωςθ ςτα νανοςφνκετα ςε 

ςχζςθ με το κακαρό PLLA και αυτό αποτελεί μια ςθμαντικι ζνδειξθ των κρυςταλλικϊν 

ανακατατάξεων που λαμβάνουν χϊρα κατά τθ διάρκεια τθσ διεργαςίασ κζρμανςθσ.  

Όςον αφορά το PLLA και τα νανοςφνκετα ξεχωριςτά, παρατθρείται ότι κυρίωσ για τα 

νανοςφνκετα, υπάρχει μια ελαφριά μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ  

(Tg), με αφξθςθ του χρόνου ζκκεςθσ ςτθν UV ακτινοβολία.   

PLLA  Tg (
oC) Tcc (

oC) Tm1 (oC) Tm2 (oC) 

0 h 60.8 ±0.1 120.2 ±0.3 - 165.6±0.3 

50 h 60.3 ±0.01 114.0 ±0.1 - 170.2±0.2 

114 h 60.2 ±0.2 113.8 ±0.2 164.7 ±0.2 170.2 ±0.1 

210 h 60.1 ±0.2 113.6 ±0.2 164.6 ±0.9 169.7 ±0.1 

10/90 w/w TiO2/PLLA  Tg (
oC) Tcc (

oC) Tm1 (oC) Tm2 (oC) 

0 h 61.6 ±0.0 109.6 ±0.1 - 169.3±0.1 

50 h 58.4 ±0.2 102.6 ±0.2 149.4 ±0.4 167.3±0.4 

114 h 58.3 ±0.4 102.1 ±0.01 148.9 ±0.5 167.3 ±0.1 

210 h 58.6 ±0.2 102.9±0.2 149.2 ±0.02 167.9 ±0.1 
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Οι Raselet et al. (91) ζκαναν τθν ίδια παρατιρθςθ και απζδωςαν τθ μείωςθ αυτι ςτθ 

ςχάςθ τθσ αλυςίδασ που ςυμβαίνει κατά τθν οξείδωςθ. Πράγματι, για τθν περίπτωςθ των 

γραμμικϊν πολυμερϊν, θ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάπτωςθσ και το μζςου αρικμοφ 

μοριακό βάροσ ςυνδζονται μζςω τθσ ςχζςθσ Fox-Flory: 

𝑇𝑔 = 𝑇𝑔,∞ − 𝑘 𝑀𝑛  , όπου k είναι θ ςτακερά Fox-Flory και 𝑇𝑔,∞  είναι θ κερμοκραςία 

υαλϊδουσ μετάπτωςθσ του PLLA για άπειρο μοριακό βάροσ.  

Επίςθσ, και για τισ δφο περιπτϊςεισ υπάρχει ελαφριά μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ ψυχρισ 

κρυςτάλλωςθσ. Θ δθμιουργία του κρυςταλλικοφ πυρινα κατά τθ κερμικι καταπόνθςθ, που 

υποβοθκικθκε και από το μειωμζνο μοριακό βάροσ λόγω τθσ UV ακτινοβόλθςθσ οδιγθςε 

ςτθ μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ (92). ΢το ςυμπζραςμα αυτό 

κατζλθξαν και οι Tsuji et al. (92) που μελζτθςαν PLLA ςε ςυνκικεσ φωτοαποδόμθςθσ 

χρθςιμοποιϊντασ λάμπα άνκρακα ςε ακτινοβολία UV εντάςεωσ  255 𝑊𝑚−2 για περιόδουσ 

μζχρι και 200 ϊρεσ και παρατιρθςαν μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ 

κατά τθ διάρκεια τθσ ακτινοβόλθςθσ. 

 

Πίνακασ 6.15: Αποτελζςματα ενκαλπίασ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και  τιξθσ των δειγμάτων PLLA και 

10/90 TiO2/PLLA κατά τον δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ για τισ 0, 50, 114 και 210 h ζκκεςθσ ςε UV 

ακτινοβολία. 

 

  
PLLA  ΔΗcc (J/g) ΔΗm (J/g) Xc 

0 h -35.70 ±0.7 35.64 ±0.7 0.38 

50 h -33.43 ±0.6 46.22 ±1.5 0.49 

114 h -36.22 ±0.6 47.36 ±1.2 0.51 

210 h -35.13 ±0.6 47.69 ±0.7 0.51 

    
10/90 w/w TiO2/PLLA  ΔΗcc,PLLA (J/g) ΔΗm,PLLA (J/g) Xc 

0 h -33.95 ±0.0 34.95 ±0.6 0.37 

50 h -25.46 ±0.4 47.81 ±0.8 0.51 

114 h -26.10 ±0.2 46.93 ±1.5 0.51 

210 h -24.17 ±1.2 46.43 ±0.2 0.49 
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΢τον Πίνακα 6.15 υπολογίςτθκε και ο βακμόσ κρυςταλλικότθτασ του κάκε δείγματοσ 

ςφμφωνα με τθ ςχζςθ: 𝛸𝑐 = 𝛥𝛨𝑚 𝛥𝛨𝑚
°  , όπου 𝛥𝛨𝑚  είναι θ ενκαλπία τιξθσ και 𝛥𝛨𝑚

°  είναι 

θ ενκαλπία τιξθσ ενόσ ιδανικοφ κρυςτάλλου και λαμβάνεται ίςθ με 93.2 𝐽𝑔−1. 

Παρατθρείται ότι ο βακμόσ κρυςταλλικότθτασ αυξάνεται ελαφρϊσ με τθν αφξθςθ του 

χρόνου αποδόμθςθσ και αυτό μπορεί να οφείλεται ςτθ διευκόλυνςθ τθσ κρυςτάλλωςθσ 

των χαμθλότερου μοριακοφ βάρουσ προϊόντων αποδόμθςθσ του πολυεςτζρα. Σο 

φαινόμενο ςφνδεςθσ τθσ κρυςταλλικότθτασ με τθ ςχάςθ τθσ αλυςίδασ αποκαλείται ςυχνά 

χθμικι κρυςτάλλωςθ (chemi-crystallization). Πράγματι, ςτα θμικρυςταλλικά πολυμερι θ 

ςχάςθ τθσ αλυςίδασ ςυμβαίνει ευχερζςτερα ςτθν άμορφθ φάςθ με τθν απελευκζρωςθ 

καινοφργιων τμθμάτων αλυςίδασ. Αυτά τα τμιματα μποροφν να ενςωματωκοφν ςτθν 

κρυςταλλικι φάςθ, εάν ζχουν επαρκι κινθτικότθτα. Σθν αφξθςθ αυτι του βακμοφ 

κρυςταλλικότθτασ ςυναρτιςει του χρόνου ζκκεςθσ διαπίςτωςαν και οι Rasselet et al. (91) 

που μελζτθςαν PDLLA με περιεχόμενο ςε D ίςο με 4.25% το οποίο και μορφοποίθςαν ςε 

εκβολζα ςε μορφι φιλμ και ζπειτα μελζτθςαν τθν οξείδωςθ των δειγμάτων ςε φοφρνο για 

διάφορεσ κερμοκραςίεσ. Παρατιρθςαν ότι ανεξαρτιτωσ κερμοκραςίασ ζκκεςθσ, ο βακμόσ 

κρυςταλλικότθτασ παρουςιάηει αφξθςθ με το πζρασ του χρόνου. 

Πάντωσ, κατά τθ διαδικαςία τθσ αποδόμθςθσ αρχικά προςβάλλονται οι άμορφεσ φάςεισ 

τθσ μιτρασ πολυ(γαλακτικοφ οξζοσ). Σελικά, μετά από μεγάλο χρονικό διάςτθμα ζκκεςθσ 

ςτον παράγοντα γιρανςθσ αποδομείται πλιρωσ θ πολυμερικι μιτρα. Με τθν τεχνικι τθσ 

Διαφορικισ Θερμιδομετρίασ ΢άρωςθσ καταγράφεται θ τιξθ των κρυςταλλικϊν περιοχϊν. 

Ζτςι λοιπόν, μια αφξθςθ ςτο βακμό κρυςταλλικότθτασ δε ςθμαίνει απαραίτθτα ότι ζχει 

αυξθκεί θ κρυςταλλικότθτα  του δείγματοσ με τθν παρατεταμζνθ ζκκεςθ ςτθν UV 

ακτινοβολία αλλά ότι καταγράφεται θ κρυςτάλλωςθ των κρυςταλλικϊν περιοχϊν που είναι 

ανκεκτικότερεσ και δεν ζχουν προςβλθκεί ακόμα. 

Θ κρυςτάλλωςθ τθσ μιτρασ πολυγαλακτικοφ οξζοσ, λαμβάνει χϊρα τόςο κατά τον κφκλο 

ψφξθσ ωσ κρυςτάλλωςθ (ΔΘc), όςο και κατά τον κφκλο κζρμανςθσ ωσ ψυχρι κρυςτάλλωςθ 

(ΔΘcc). Οι κρυςταλλικζσ περιοχζσ, που ζχουν ςχθματιςτεί κατά τισ δφο αυτζσ διεργαςίεσ, 

τικονται κατά τθν τιξθ (ΔΘm). Επειδι θ ςυνολικι καταγεγραμμζνθ ενκαλπία τιξθσ του 

PLLA ςτισ διάφορεσ χρονικζσ ςτιγμζσ ζκκεςθσ ςτθν υπεριϊδθ ακτινοβολία είναι 

μεγαλφτερθ από το άκροιςμα των ενκαλπιϊν που ζχουν εκλυκεί κατά τουσ δφο τφπουσ 
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κρυςταλλϊςεωσ, επομζνωσ δεν καταγράφεται πλιρωσ το φαινόμενο με τουσ παραπάνω 

δφο μθχανιςμοφσ. Θ ίδια τάςθ ακολουκικθκε και ςτα νανοςφνκετα 10/90 w/w TiO2/PLLA. 

 

6.5.6 Θερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ 

Θ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ (TGA) εφαρμόςτθκε για τθ μελζτθ τθσ κερμικισ 

ςτακερότθτασ του PLLA και των νανοςυνκζτων 10/90 TiO2/PLLA κατά τθ διάρκεια τθσ UV 

ακτινοβόλθςθσ. 

Παρακάτω παρατίκενται οι καμπφλεσ μεταβολισ του βάρουσ και πρϊτθσ παραγϊγου 

μεταβολισ βάρουσ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ για τα δείγματα, κακϊσ και οι πίνακεσ 

που παρουςιάηουν τισ κερμοκραςίεσ Tonset , Tpeak , και το υπόλειμμα μετά τθ κερμικι 

καταπόνθςθ. 

 

 
Διάγραμμα 19: Καμπφλεσ μεταβολισ βάρουσ και πρϊτθσ παραγϊγου μεταβολισ βάρουσ 

ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ για τα δείγματα PLLA για 0, 50, 114 και 210 h ζκκεςθσ ςε UV 

ακτινοβολία. 
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Διάγραμμα 20: Καμπφλεσ μεταβολισ βάρουσ και πρϊτθσ παραγϊγου μεταβολισ βάρουσ 

ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ για τα δείγματα 10/90 TiO2/PLLA για 0, 50, 114 και 210 h ζκκεςθσ ςε 

UV ακτινοβολία. 

 
Πίνακασ 6.16: Αποτελζςματα πειραμάτων TGA για τα δείγματα PLLA για 0, 50, 114 και 210 h 

ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Γενικά, ωσ Tonset ορίηεται θ κερμοκραςία που ξεκινά θ κερμικι αποδόμθςθ και  ωσ Tpeak θ 

κερμοκραςία ςτο μζγιςτο ρυκμό κερμικισ αποδόμθςθσ. Όπωσ φαίνεται από τον Πίνακα 

6.16, θ κερμοκραςία Tonset για το PLLA μειϊνεται αυξανομζνου του χρόνου ζκκεςθσ ςτθ UV 

ακτινοβολία, και αυτό είναι ζνα αποτζλεςμα αναμενόμενο λόγω τθσ ςχάςθσ τθσ 

πολυμερικισ αλυςίδασ που λαμβάνει χϊρα και τθσ ςυνεπαγόμενθσ μείωςθσ του μοριακοφ 

βάρουσ. 

 

PLLA Tonset (
oC) Tpeak(

oC) Residue (%) 

0 h 347.2 ±0.6 366.1 ±0.2 3.8 ±0.2 

50 h 342.1 ±1.5 362.8 ±0.7 3.7 ±0.5 

114 h 340.8 ±0.6 363.0±0.2 3.8±0.2 

210 h 338.5 ±3.6 362.2±1.0 2.6±0.6 
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Πίνακασ 6.17: Αποτελζςματα πειραμάτων TGA για τα δείγματα 10/90 TiO2/PLLA ςτισ 0, 50, 114 και 

210 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ ςε UV ακτινοβολία.  

 

Παρόμοια τάςθ με το PLLA (μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ Tonset με αφξθςθ του χρόνου 

ακτινοβόλθςθσ) παρατθρείται και για τα νανοςφνκετα, με τθ μείωςθ αυτι ωςτόςο να μθν 

είναι τόςο ζντονθ όςο ςτθν πρϊτθ περίπτωςθ. 

΢υγκρίνοντασ τα αποτελζςματα του PLLA και των νανοςυνκζτων μεταξφ τουσ, 

παρατθρείται ότι οι καμπφλεσ κερμικισ αποδόμθςθσ των νανοςυνκζτων είναι 

μετατοπιςμζνεσ ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ ςε ςφγκριςθ με τα δοκίμια του κακαροφ 

PLLA με τον ίδιο χρόνο ζκκεςθσ ςε ακτινοβολία UV. Από τουσ πίνακεσ 6.16 και 6.17 

παρατθρείται ότι οι κερμοκραςίεσ Tonset των νανοςυνκζτων είναι μεγαλφτερεσ από αυτζσ 

του PLLA. Παρόμοια παρατιρθςθ ζκαναν και οι Li et al. (40) που μελζτθςαν PLLA 2002D και 

νανοςφνκετα αυτοφ περιεκτικότθτασ 1% ςε SA TiO2 (<100 nm, μίγμα ρουτίλθ και ανατάςθ) 

και είδαν ότι θ κερμοκραςία Tonset αυξικθκε κατά 7°C ςτα νανοςφνκετα.  

Επίςθσ, ο μζγιςτοσ ρυκμόσ αποδόμθςθσ (με εξαίρεςθ τισ τιμζσ για τισ 0 ϊρεσ, όπου θ 

κερμοκραςία Tpeak για το PLLA είναι ελαφρϊσ υψθλότερθ από εκείνθ του νανοςυνκζτου) 

ςυμβαίνει ςε υψθλότερθ κερμοκραςία για τα νανοςφνκετα 10/90 w/w TiO2 /PLLA ςε ςχζςθ 

με το κακαρό PLLA. Επομζνωσ, θ κερμικι ςτακερότθτα των νανοςυνκζτων είναι 

βελτιωμζνθ ςε ςχζςθ με το μθ ενιςχυμζνο PLLA. Οι αλλαγζσ αυτζσ ςτθ κερμικι 

ςτακερότθτα των νανοςυνκζτων προκλικθκαν από δφο πικανοφσ παράγοντεσ: 1) τα 

ενςωματωμζνα νανοςωματίδια μποροφν να δράςουν ωσ πολφ καλοί μονωτζσ  και φραγμοί 

ςτθ μεταφορά μάηασ ςτα αςτακι προϊόντα που παράγονται κατά τθ διάρκεια τθσ 

αποδόμθςθσ και ζτςι να βελτιϊςουν τθ κερμικι ςτακερότθτα των νανοςυνκζτων, και, 2) 

τα νανοςωματίδια διακζτουν επιφανειακζσ υδροξυλικζσ ομάδεσ που μποροφν να 

καταλφςουν τθ κερμικι αποδόμθςθ του PLLA ςε αυξθμζνεσ κερμοκραςίεσ (40). Σο ίδιο 

10/90 w/w TiO2 /PLLA  Tonset (
oC) Tpeak(

oC) Residue (%) 

0 h 348.6 ±0.3 365.6 ±0.0 16.7 ±0.6 

50 h 347.7 ±0.1 364.6 ±0.3 13.9 ±1.0 

114 h 347.5 ±0.3 364.6±0.2 11.7±0.0 

210 h 346.3 ±1.2 363.7±1.0 13.7±0.2 
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αποτζλεςμα για τθ κερμικι ςτακερότθτα εξιγαγαν και οι Zhang et al. (42) που μελζτθςαν 

PLLA 4032D και νανοςφνκετα αυτοφ περιεκτικότθτασ 0.5 και 5 wt% ςε διοξείδιο του 

τιτανίου και διαπίςτωςαν τθ μεγαλφτερθ κερμικι ςτακερότθτα των νανοςυνκζτων, τθν 

οποία και απζδωςαν ςτθν ταυτόχρονθ δράςθ των νανοςωματιδίων ωσ κερμικοί μονωτζσ 

ςτα αρχικά ςτάδια τθσ κερμικισ αποδόμθςθσ και ςτθ παρεμπόδιςθ τθσ κίνθςθσ των 

πολυμερικϊν αλυςίδων. 

 

6.5.7 Δοκιμι εφελκυςμοφ 

 

΢τα παρακάτω Διαγράμματα παρουςιάηονται οι καμπφλεσ τάςθσ-παραμόρφωςθσ για το 

PLLA και τα νανοςφνκετα 10/90 TiO2/PLLA για τισ διάφορεσ ϊρεσ ζκκεςθσ ςτθ UV 

ακτινοβόλθςθ. Σο υψθλότερο ςθμείο τθσ καμπφλθσ αντιςτοιχεί ςτο όριο διαρροισ, που 

αποτελεί μια ιδιότθτα που είναι ανεξάρτθτθ από το μζγεκοσ του εξεταηόμενου δοκιμίου 

και επθρεάηεται από παράγοντεσ όπωσ θ προετοιμαςία του δείγματοσ, αςτοχίεσ κατά τθν 

κοπι, θ παρουςία ι θ απουςία επιφανειακϊν ελαττωμάτων, θ κερμοκραςία διεξαγωγισ 

των μετριςεων και τα ίδια τα υλικά. 
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Διάγραμμα 21: Καμπφλεσ τάςθσ-παραμόρφωςθσ κατά τθ δοκιμι ςε εφελκυςμό δοκιμίων του PLLA 

και των νανοςυνκζτων του. 

 

 

Διάγραμμα 22: Καμπφλεσ τάςθσ-παραμόρφωςθσ κατά τθ δοκιμι ςε εφελκυςμό για τα δείγματα 

PLLA για  0, 50, 114 και 210 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ ςε UV ακτινοβολία.  
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Διάγραμμα 23: Καμπφλεσ τάςθσ-παραμόρφωςθσ κατά τθ δοκιμι ςε εφελκυςμό για τα δείγματα 

10/90 TiO2/PLLA για 0, 50, 114 και 210 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

 

 

Πίνακασ 6.18: Αποτελζςματα αντοχισ ςε εφελκυςμό και μζτρου ελαςτικότθτασ του PLLA και των 

νανοςυνκζτων 10/90 w/w 𝑇𝑖𝑂2/𝑃𝐿𝐿𝐴 για 0, 50, 114 και 210h ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

 

 

Πίνακασ 6.19: Αποτελζςματα επιμικυνςθσ ςτθ κραφςθ του PLLA και των νανοςυνκζτων 10/90 w/w 

𝑇𝑖𝑂2/𝑃𝐿𝐿𝐴 για 0, 50, 114 και 210h ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία. 

  

 Αντοχι ςε εφελκυςμό (MPa) Μζτρο ελαςτικότθτασ(MPa) 

 PLLA 10/90 w/w 𝑻𝒊𝑶𝟐/𝑷𝑳𝑳𝑨 PLLA 10/90 w/w 𝑻𝒊𝑶𝟐/𝑷𝑳𝑳𝑨 

0 h 59.86±1.43                                    52.17±1.16 2719±114                                             3125±237 

50 h 41.21±0.83                 29.89±2.69 2676±46               3249±242 

114 h 62.86±1.46 31.12±1.44 3055±231              3537±93 

210 h 54.87±0.74 31.37±2.69 3288±11               3893±36 

 Επιμικυνςθ ςε κραφςθ (%) 

 PLLA 10/90 w/w 𝑻𝒊𝑶𝟐/𝑷𝑳𝑳𝑨 

0 h        3.50±0.27                                       2.37±0.16 

50 h 2.84±0.56 2.13±0.43 

114 h 3.13±0.77 2.29±0.22 

210 h 2.91±0.24 2.11±0.25 
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Όλα τα δοκίμια κατά τθ δοκιμι εφελκυςμοφ κραφονται με τρόπο ψακυρό και χωρίσ τθ 

δθμιουργία λαιμοφ.  

Όςον αφορά τα δοκίμια PLLA, παρατθρείται ότι για τθν αντοχι ςε εφελκυςμό δεν υπάρχει 

κάποια ςαφισ τάςθ και θ διαφοροποίθςθ γενικά ςτισ τιμζσ είναι ςχετικά μικρι. Σο μζτρο 

ελαςτικότθτασ δείχνει να αυξάνει με αφξθςθ του χρόνου ζκκεςθσ ςτθ UV ακτινοβολία, ενϊ 

θ επιμικυνςθ ςε κραφςθ παρουςιάηει τάςθ μείωςθσ.  

Για τα νανοςφνκετα 10/90 w/w TiO2/PLLA, θ αντοχι ςε εφελκυςμό εμφανίηει μείωςθ με το 

πζρασ του χρόνου που δεν επθρεάηεται από τον εξεταηόμενο χρόνο ζκκεςθσ. Με το πζρασ 

του χρόνου ζκκεςθσ ςτθ UV ακτινοβολία, θ φαινομενικι αφξθςθ τθσ κρυςταλλικότθτασ, 

όπωσ διαπιςτϊκθκε και από τα αποτελζςματα DSC, είχε ωσ αποτζλεςμα τθν αφξθςθ του 

μζτρου ελαςτικότθτασ και άρα τθν αφξθςθ τθσ ακαμψίασ τθσ πολυμερικισ μιτρασ. 

Παρόμοια με το ςκζτο PLLA, θ επιμικυνςθ ςτθ κραφςθ παρουςιάηει τάςθ μείωςθσ με 

διακυμάνςεισ ςτισ τιμζσ τθσ. 

΢υγκρίνοντασ τα αποτελζςματα του PLLA και των νανοςυνκζτων μεταξφ τουσ, 

διαπιςτϊνεται ότι τα νανοςφνκετα εμφανίηουν γενικά χαμθλότερθ αντοχι ςε εφελκυςμό 

ςτο ςθμείο κραφςθσ ςε ςχζςθ με το κακαρό PLLA για όλεσ τισ ϊρεσ. Σο αποτζλεςμα αυτό 

μπορεί να οφείλεται ςτθν απουςία ιςχυρισ διαςφνδεςθσ μεταξφ τθσ πολυμερικισ μιτρασ 

και των νανοςωματιδίων, επειδι θ τιτανία δεν ζχει υποςτεί επιφανειακι τροποποίθςθ,  

κακϊσ και πικανισ δθμιουργίασ ςυςςωματωμάτων νανοςωματιδίων. Σθν ίδια παρατιρθςθ 

ζκαναν και οι Zhang et al. (42) που μελζτθςαν νανοςφνκετα PLLA 4032D με διάφορεσ 

περιεκτικότθτεσ ςε διοξείδιο του τιτανίου και είδαν ότι όταν το περιεχόμενο ςε TiO2 είναι 

μεγαλφτερο ι ίςο με 2%, τα νανοςφνκετα εμφανίηουν χαμθλότερθ αντοχι ςε εφελκυςμό 

ςε ςχζςθ με το κακαρό PLLA. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι οι χαμθλότερεσ ςυγκεντρϊςεισ που 

μελζτθςαν, δθλαδι 0,5 και 1% , εμφάνιηαν μεγαλφτερθ αντοχι ςε εφελκυςμό. Αυτό δείχνει 

θ ενςωμάτωςθ νανοςωματιδίων ςτθν πολυμερικι μιτρα μζχρι μια ςυγκεκριμζνθ 

ςυγκζντρωςθ μπορεί να αυξιςει τθ ςκλθρότθτά τθσ. 

Επίςθσ, ςφμφωνα με τα αποτελζςματα τθσ παροφςασ εργαςίασ, το μζτρο ελαςτικότθτασ 

δείχνει να αυξάνεται ςτα νανοςφνκετα και αυτό πικανϊσ  να οφείλεται ςτθν παρουςία του 

ανόργανου μζςου ενίςχυςθσ που προςδίδει ακαμψία ςτθν πολυμερικι μιτρα. ΢τα 

πειράματα των Fonseca et al. (22) βρζκθκε ότι το μζτρο ελαςτικότθτασ αυξικθκε κατά 55% 
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με τθ προςκικθ 5% wt νανοςωματιδίων διοξειδίου του τιτανίου ςε ςφγκριςθ με το ςκζτο 

PLLA. Επίςθσ, παρόμοιεσ μθχανικζσ ιδιότθτεσ βρζκθκαν και από τουσ Wu et al. (93) οι 

οποίοι διαπίςτωςαν ότι νανοπρόςκετα όπωσ το SiO2 ςτο PLLA μποροφν να αυξιςουν το 

μζτρο ελαςτικότθτασ. 

Σζλοσ, θ επιμικυνςθ κατά τθ κραφςθ, δείχνει να μειϊνεται με τθν προςκικθ των 

νανοςωματιδίων.  
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7 Κεφάλαιο 7 

Παραςκευή  ικριωμάτων PLA με τεχνική 

έκπλυςησ άλατοσ και χαρακτηριςμόσ τουσ 

7.1 Πρώτεσ ύλεσ 

 Πολυ-L-γαλακτικό οξφ (Poly-L-lactide, PLLA) 

Σο πολυ(γαλακτικό οξφ) που χρθςιμοποιικθκε ιταν τθσ εταιρείασ NatureWorks® (τφποσ 

Ingeo™ 4043D Poly-L-lactide). Θ χθμικι δομι και οι ιδιότθτζσ του παρουςιάηονται 

παρακάτω: 

 
Εικόνα 7.1: Χθμικι δομι χρθςιμοποιοφμενου PLLA. 

 

Πίνακασ 7.1:  Ιδιότθτεσ χρθςιμοποιοφμενου PLLA. 

Περιγραφι  Λευκοί κόκκοι  

Οςμι  ΢χεδόν άοςμο  

Εςωτερικό ιξϊδεσ  4 dl/g (0.2% ςε χλωροφόρμιο, 

30οC) 

Υπολείμματα 

μονομεροφσ  

Μζχρι 0.1%  

Υπολείμματα 

διαλφτθ  

μζχρι 0.1% ςε ακετόνθ  

μζχρι 890 ppm τολουολίου  

μζχρι 0.1% ςυνολικά  

Νερό  μζχρι 0.5%  

Καςςίτεροσ  μζχρι 60 ppm  

Βαρζα μζταλλα  μζχρι 10 ppm  

Θεϊκι τζφρα  μζχρι 0.1%  

Πριν τθν επεξεργαςία του, το πολυγαλακτικό οξφ ξθραίνεται ςε φοφρνο κενοφ ςτουσ 80°C 

για 4 ϊρεσ και πίεςθ 600mmHg και ςτθ ςυνζχεια φυλάςςεται ςε ξθραντιρεσ. 
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 Πολυαικυλενογλυκόλθ (Polyethylene glycol, PEG) 

΢τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία χρθςιμοποιικθκε πολυαικυλενογλυκόλθ 

(polyethylene glycol, PEG) με μοριακό βάροσ Mw=10,000 g/mol τθσ εταιρίασ Alfa Aesar ωσ 

υδρόφιλο πρόςκετο ςτθ μιτρα PLLA. Θ πολυαικυλενογλυκόλθ ανικει ςτθν κατθγορία των 

πολυμερϊν αικζρων και είναι λευκι, ςτερει ουςία υπό μορφι νιφάδων και λεπτόκοκκθσ 

ςκόνθσ αντίςτοιχα. Οι πολυαικυλενογλυκόλεσ αποτελοφν υδρόφιλα γραμμικά πολυμερι 

με γενικό χθμικό τφπο Θ-(ΟCH2CH2)n-OH και μοριακό τφπο που φαίνεται ςτο παρακάτω 

ςχιμα. Θ διαλυτότθτα τθσ PEG ςτο νερό είναι 500 g/l (20οC) και θ πυκνότθτά τθσ είναι 

1.20g/cm3 (20 οC). Σο ςθμείο τιξθσ κυμαίνεται από 58 – 63 °C. 

 
Εικόνα 7.2: Μοριακόσ τφποσ πολυαικυλενογλυκόλθσ 

 

 Άλασ χλωριοφχου νατρίου (NaCl) 

 

Για τθν παραςκευι των ικριωμάτων με τθ μζκοδο ζκπλυςθσ ςωματιδίων 

χρθςιμοποιικθκε άλασ χλωριοφχου νατρίου ςε διάφορεσ αναλογίεσ και οι ιδιότθτζσ 

του παρουςιάηονται ςτον παρακάτω Πίνακα: 

 

Πίνακασ 7.2: Ιδιότθτεσ χλωριοφχου νατρίου 

 

Θ επικυμθτι κοκκομετρία του χλωριοφχου άλατοσ είναι 200-300 μm, γι’ αυτό και 

χρθςιμοποιικθκαν κόςκινα με διάμετρο ςίτασ 200-300 μm προκειμζνου να γίνει ο 

κατάλλθλοσ διαχωριςμόσ. 

  

 

Μοριακόσ τφποσ NaCl 

Μοριακό βάροσ 58.44 g/mol 

pΗ 5.0-8.0 

Αδιάλυτθ φλθ <0.005% 

Περιεκτικότθτα ςε βαρζα μζταλλα (όπωσ Pb)  <0.005% 

Απϊλεια κατά τθν ξιρανςθ <0.5% 



155 
 

7.2  Παραςκευό ικριωμϊτων 

΢τθν παροφςα εργαςία παραςκευάςτθκαν ικριϊματα PLLA/NaCl 60/40% wt και 

PLLA/PEG/NaCl 50/10/40% wt, με τριςδιάςτατθ πορϊδθ δομι με τθ μζκοδο τθσ εκβολισ 

τιγματοσ και τθσ ζκπλυςθσ ςωματιδίων ςε υδατικό περιβάλλον. Πριν τθν ζναρξθ τθσ 

διαδικαςίασ και για να αποφευχκεί θ φπαρξθ υγραςίασ ςτο αλάτι, αυτό ξθραίνεται ςε 

φοφρνο υπό κενό 600 mbar ςτουσ 60°C για 4 ϊρεσ. Επίςθσ, θ PEG ξθραίνεται ςε φοφρνο 

κενοφ για 4 ϊρεσ ςτουσ 40°C.  ΢τθ ςυνζχεια ηυγίςτθκαν οι ποςότθτεσ του πολυμεροφσ, τθσ 

PEG και του άλατοσ για να φτιαχτοφν οι επικυμθτζσ αναλογίεσ. Σα ςυςτατικά 

αναμείχκθκαν αρχικά με μθχανικι ξθρι ανάμειξθ προκειμζνου να εξαςφαλιςτεί μια 

ομοιογενισ ςκόνθ. ΢τθ ςυνζχεια, πραγματοποιικθκε εκβολι με τθν ίδια διάταξθ που 

αναφζρκθκε και ςτο 5ο κεφάλαιο και το παραγόμενο ‘μακαρόνι’ κοκκοποιικθκε ςτον 

pelletizer. Για τθ μορφοποίθςθ του πολυμεροφσ χρθςιμοποιικθκε θ υδραυλικι 

κερμόπρεςςα και τα τελικά δοκίμια είχαν μορφι dogbone. Σα μορφοποιθμζνα δοκίμια, 

τζλοσ, ηυγίςτθκαν και εμβαπτίςτθκαν ςε υδατόλουτρο  με απεςταγμζνο νερό  ςτουσ 45°C 

που διαλφει τα ςωματίδια του αλατιοφ αλλά όχι το πολυμερζσ, με ςυνζπεια να 

ςχθματίηονται πόροι ςτισ κζςεισ όπου πριν υπιρχαν τα ςωματίδια. Θ αλλαγι του νεροφ 

γίνεται μια φορά θμερθςίωσ και κάκε φορά το δοκίμιο, αφοφ ςτραγγιςτεί για λίγα 

δευτερόλεπτα ςε απορροφθτικό χαρτί, ηυγίηεται για να είναι προςδιορίςιμθ θ ςταδιακι 

απϊλεια βάρουσ του, θ οποία προζρχεται από τθν απομάκρυνςθ του άλατοσ. Σελικά τα 

δοκίμια παρζμειναν για 10 μζρεσ ςε απεςταγμζνο νερό, φςτερα αφζκθκαν για 3 μζρεσ 

ςτον ατμοςφαιρικό αζρα, τοποκετικθκαν ςε φοφρνο κενοφ για 4 μζρεσ για πλιρθ 

απομάκρυνςθ τθσ υγραςίασ, και παρζμειναν ςε ξθραντιρα μζχρι να ξεκινιςουν οι 

αναλφςεισ. 
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Εικόνα 7.3: Εμβάπτιςθ των δοκιμίων ςε απεςταγμζνο νερό ςτουσ 45°C. 

 

7.3 Μϋθοδοι χαρακτηριςμού 

Για το χαρακτθριςμό των μιγμάτων PLLA/NaCl κακϊσ και PLLA/PEG/NaCl πριν και μετά τθν 

ζκπλυςθ ςε υδατικό περιβάλλον ζγιναν δοκιμζσ διαφορικισ κερμιδομετρίασ ςάρωςθσ 

(DSC), κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ (TGA), μζτρθςθσ πορϊδουσ κακϊσ και μελζτθ τθσ 

μορφολογίασ των πόρων με θλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ (SEM). ΢τθ ςυνζχεια κα 

αναλυκοφν οι αρχζσ κακϊσ και οι πειραματικζσ διαδικαςίεσ των μεκόδων SEM και 

μζτρθςθσ πορϊδουσ που δεν ζχουν αναφερκεί ςε προθγοφμενα κεφάλαια. 

 

7.3.1 Αρχι τθσ μεκόδου SEM 

Για να υπάρξει μία ςαφισ εικόνα τθσ μορφολογίασ των μιγμάτων, που μελετϊνται, θ πιο 

κατάλλθλθ μζκοδοσ είναι αυτι τθσ θλεκτρονικισ μικροςκοπικισ ανάλυςθσ, (SEM). Σο 

θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ (SEM: Scanning Electron Microscopy) (Εικόνα 7.4) είναι 

ζνασ τφποσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου ικανοφ να παράγει εικόνεσ υψθλισ ευκρίνειασ τθσ 

επιφάνειασ ενόσ δείγματοσ. Θ ευκρίνεια τθσ εικόνασ μπορεί να φτάςει μζχρι και τα 0.5 nm.  

Θ ςτιλθ παραγωγισ και εςτίαςθσ τθσ δζςμθσ θλεκτρονίων λαμβάνει χϊρα ςε κενό (<10-

3Pa). Θ πθγι θλεκτρονίων θ οποία λειτουργεί ςε μία περιοχι τάςεων από 0 ζωσ 30 kV, 

δθμιουργεί μια δζςμθ θλεκτρονίων (πρωτογενι θλεκτρόνια), θ οποία διερχόμενθ μζςω 
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μιασ ςειράσ μαγνθτικϊν φακϊν, επιταχφνεται, ςυγκεντρϊνεται και εςτιάηεται πάνω ςτθν 

επιφάνεια του δοκιμίου. Σο υπό εξζταςθ δοκίμιο ςαρϊνεται από τθν προςπίπτουςα δζςμθ 

θλεκτρονίων και τα εκπεμπόμενα θλεκτρόνια από τθν επιφάνεια του δοκιμίου ςυλλζγονται 

και ενιςχφονται, ζτςι ϊςτε να δθμιουργιςουν ζνα οπτικό ςιμα.  

Σο είδοσ τθσ εκπεμπόμενθσ ακτινοβολίασ, εξαρτάται από τθν αλλθλεπίδραςθ των 

πρωτογενϊν θλεκτρονίων και των ατόμων του υλικοφ, και μπορεί να είναι: 

Α) Θλεκτρόνια Αuger 

B) Δευτερογενι θλεκτρόνια 

Γ) Οπιςκοςκεδαηόμενα θλεκτρόνια 

Δ) Ακτίνεσ  Χ (70). 

 

Εικόνα 7.4: Ηλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ. 

 

Θ παρατιρθςθ τθσ μορφολογίασ των δοκιμίων, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ διπλωματικισ 

εργαςίασ, ζγινε ςε θλεκτρονικό μικροςκόπιο (SEM) 515 τθσ εταιρίασ Philips, ςε τάςθ 15-30 

kV, υπό γωνία προςπτϊςεωσ τθσ ακτινοβολίασ 20ο.  

Πειραματικι διαδικαςία  

Για τθ μελζτθ τθσ πορογενοφσ δομισ ςτθν επιφάνεια και το εςωτερικό των ικριωμάτων 

60/40 w/w PLLA/NaCl και 50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl που προζκυψαν από τθν τεχνικι 

ζκπλυςθσ άλατοσ, ελιφκθςαν τομζσ μετά από κρυογενικι κραφςθ ςε υγρό άηωτο.  
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Προκειμζνου να λθφκεί εικόνα, απαιτείται θ επικάλυψθ με χρυςό λόγω τθσ μονωτικισ 

ιδιότθτασ των πολυμερϊν. Θ επιχρφςωςθ των δοκιμίων ζγινε με ιοντοβολι ςε μθχάνθμα 

Polaron 5100. Για να γίνει επαρκισ επικάλυψθ με χρυςό, 5 ζωσ 10 nm, χρειάηεται θ 

παραμονι τουσ ςτο κάλαμο από 90 ζωσ 150 sec. Όταν το κενό ςτο κάλαμο φτάςει ςτα 0.08 

torr, αυξάνεται θ τάςθ ςτα 2.5 kV. Σότε αρχίηει θ επικάλυψθ των δοκιμίων με χρυςό, που 

πρζπει να γίνεται με ρεφμα 20 ζωσ 25 mA.  

7.3.2 Μζτρθςθ πυκνότθτασ (ASTM D792) 

Θ μζτρθςθ τθσ πυκνότθτασ των ικριωμάτων PLLA/NaCl και PLLA/PEG/NaCl μετά τθν 

ζκπλυςθ των πορογενϊν μζςων ςε υδατικό περιβάλλον ζγινε βάςει του προτφπου ASTM 

D792 (94) για τον υπολογιςμό πυκνότθτασ πλαςτικϊν με τθ μζκοδο τθσ εκτόπιςθσ.  

Διαδικαςία 

Για τθ μζτρθςθ τθσ πυκνότθτασ ζγινε χριςθ θλεκτρονικοφ ηυγοφ τφπου Mettler Toledo 

AB204-S. Αρχικά, ςε ποτιρι ηζςεωσ των 250 mL γίνεται ειςαγωγι επαρκοφσ ποςότθτασ 

υγροφ βφκιςθσ ϊςτε να καλφπτεται το βυκιςμζνο δοκίμιο. Κακϊσ τα πλαςτικά ζχουν ειδικό 

βάροσ μικρότερο από 1.00 είναι απαραίτθτθ θ χριςθ ‘βαριδίου βφκιςθσ’ (sinker). Σο 

‘βαρίδιο βφκιςθσ’ πρζπει να χαρακτθρίηεται από αντοχι ςτθ διάβρωςθ, ειδικό βάροσ 

τουλάχιςτον 7.0, ομαλζσ επιφάνειεσ, κανονικό ςχιμα και να είναι ελαφρϊσ βαρφτερο από 

το απαραίτθτο βάροσ για να βυκίηεται το δοκίμιο. Σο βαρίδιο αυτό προςαρμόηεται ςτο 

δοκίμιο και ςτο ςφςτθμα ςτιριξθσ. Σο ‘υγρό βφκιςθσ’ δε κα πρζπει να διαλφει, να 

διογκϊνει ι να επθρεάηει με άλλο τρόπο το δοκίμιο, αλλά κα πρζπει μόνο να το διαβρζχει. 

΢τθ κζςθ αυτοφ του υγροφ επιλζχκθκε θ μεκανόλθ με ειδικι πυκνότθτα 0.792 g/cm³. 

΢φμφωνα με το πρότυπο, τα δοκίμια πρζπει να είναι μονοκόμματα και το βάροσ τουσ να 

κυμαίνεται μεταξφ 1-50 g. Για κάκε δείγμα απαιτοφνται δφο δοκίμια ϊςτε τελικά να λθφκεί 

ο μζςοσ όροσ των μετριςεων. Θ κατάλλθλθ κερμοκραςία για να πραγματοποιθκεί θ 

μζτρθςθ κεωρείται ότι είναι ςτουσ 23 ± 0.1 °C.  

Όταν θ κερμοκραςία του υγροφ βφκιςθσ ςτακεροποιείται, ειςάγεται ςτο δοχείο το 

ςφςτθμα ςτιριξθσ μαηί με το βαρίδιο βφκιςθσ. Καταγράφεται θ ζνδειξθ του ηυγοφ και ςτθ 

ςυνζχεια μθδενίηεται. Σοποκετείται το δοκίμιο ςτο άνω μζροσ του ςυςτιματοσ ςτιριξθσ 
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και ηυγίηεται ςτον αζρα. Καταγράφεται θ ζνδειξθ του ηυγοφ (A) (Εικόνα 7.5). Μθδενίηεται ο 

ηυγόσ κι ζπειτα το δοκίμιο τοποκετείται ςτθν κάτω κζςθ του ςυςτιματοσ ςτιριξθσ ζτςι 

ϊςτε να ςυγκρατείται από το ‘βαρίδιο ςτιριξθσ’ και ηυγίηεται εκ νζου, αυτι τθ φορά ενϊ 

είναι βυκιςμζνο ςτο υγρό βφκιςθσ κατά 10 mm. Καταγράφεται θ ζνδειξθ του ηυγοφ (P), θ 

οποία αναμενόμενα είναι αρνθτικι. Θ ηφγιςθ πραγματοποιείται όςο το δυνατόν πιο 

γριγορα με ςκοπό τθν ελαχιςτοποίθςθ ειςχϊρθςθσ του υγροφ ςτο δοκίμιο.  

΢τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία τα πειράματα πραγματοποιικθκαν ςτουσ 25°C. Θ 

κερμοκραςία μετρικθκε με κερμόμετρο ακρίβειασ ±0.1 °C. Θ πυκνότθτα του δοκιμίου 

υπολογίηεται ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ: 

 

𝜌𝛿𝜊𝜅𝜄𝜇 ί𝜊𝜐 =
𝛢

𝛢−𝑃
∙  𝜌𝜐𝛾𝜌𝜊 φ 𝛽φ𝜃𝜄𝜎𝜂𝜍 − 𝑑 + 𝑑  (7) 

 

Όπου: 𝜌𝛿𝜊𝜅𝜄𝜇 ί𝜊𝜐  : θ πυκνότθτα του εξεταηόμενου πλαςτικοφ, 

𝜌𝜐𝛾𝜌𝜊 φ 𝛽φ𝜃𝜄𝜎𝜂𝜍 : θ πυκνότθτα του υγροφ βφκιςθσ, εδϊ 𝜌𝜇𝜀𝜃𝛼𝜈 ό𝜆𝜂𝜍
25°𝐶 = 791.8 𝑘𝑔 𝑚3  και  

d: θ πυκνότθτα του αζρα (≈1 kg/m3). 

 

 

Εικόνα 7.5 : Διάταξθ μζτρθςθσ πυκνότθτασ με τθ μζκοδο τθσ εκτόπιςθσ 

 

Χαρακτθριςμόσ πορϊδουσ 

Σο πορϊδεσ υπολογίηεται ςτθ ςυνζχεια ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ: 

Porosity (void fraction)  𝜀 = 1 −
𝜌𝑠

𝜌𝑝
 𝑥 100%  (8) 

Όπου ε: πορϊδεσ (κλάςμα κενοφ) 

𝜌𝑠: θ πυκνότθτα του ικριϊματοσ 

𝜌𝑝 : θ πυκνότθτα του πολυμεροφσ, εδϊ : 𝜌𝑃𝐿𝐿𝐴 : 1240 𝑘𝑔 𝑚3  
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7.4 Αποτελϋςματα 

7.4.1 Διαφορικι Θερμιδομετρία ΢άρωςθσ (DSC) 

 

΢τα διαγράμματα και τουσ πίνακεσ που ακολουκοφν παρατίκενται τα αποτελζςματα τθσ 

διαφορικισ κερμιδομετρίασ ςάρωςθσ τα οποία ελιφκθςαν για τα μίγματα PLLA/NaCl και 

PLLA/PEG/NaCl πριν τθν ζκπλυςθ, κακϊσ και τα αντίςτοιχα ικριϊματα που προζκυψαν 

μετά τθν ζκπλυςθ ςε υδατικό περιβάλλον. Από τα διαγράμματα αυτά είναι δυνατι θ 

εφρεςθ τθσ κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ Tg, τθσ κερμοκραςίασ ψυχρισ 

κρυςτάλλωςθσ TCC, τθσ ενκαλπίασ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ ΔΘCC, του μζγιςτου ρυκμοφ τιξθσ 

Tm, και τθσ ενκαλπίασ τιξθσ ΔΘm ωσ βθματικι αλλαγι ςτθ γραμμι βάςθσ, ωσ εξϊκερμθ 

κορυφι και ωσ ενδόκερμθ κορυφι αντίςτοιχα. 
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1οσ κφκλοσ κζρμανςθσ 

 
Διάγραμμα 24:  Καμπφλεσ DSC κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ για τα δείγματα PLLA/NaCl, πριν 

και μετά τθν ζκπλυςθ. 

 

 
Διάγραμμα 25: Καμπφλεσ DSC κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ για τα δείγματα PLLA/PEG/NaCl, 

πριν και μετά τθν ζκπλυςθ. 
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Πίνακασ 7.3: Αποτελζςματα κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ, ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και  

τιξθσ των δειγμάτων PLLA/NaCl και PLLA/PEG/NaCl κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ πριν και 

μετά τθν ζκπλυςθ. 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Πίνακασ 7.4: Αποτελζςματα ενκαλπίασ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και τιξθσ των δειγμάτων PLLA/NaCl 

και PLLA/PEG/NaCl, κατά τον πρϊτο κφκλο κζρμανςθσ πριν και μετά τθν ζκπλυςθ. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δείγμα Tg (
oC) Tcc (

oC) Tm (oC) 

PLLA 62.0 ±0.4 - 147.60 ±0.0 

60/40 w/w PLLA/NaCl 

Πριν τθν ζκπλυςθ 57.06 ±0.0 103.78 ±0.0 142.92 ±0.2 

Μετά τθν ζκπλυςθ 56.88 ±0.5 - 143.85±0.1 

20/80 w/w PEG/PLLA        42.8 ±1.6  - 150.0±0.1 

50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl  

Πριν τθν ζκπλυςθ 40.23 ±0.8   79.83 ±0.8 144.25 ±0.7 

Μετά τθν ζκπλυςθ 42.88 ±0.8 - 141.99±0.7 

Δείγμα ΔΗcc,PLLA (J/g) ΔΗm,PLLA (J/g) 

PLLA - 32.50 ±0.9 

60/40 w/w PLLA/NaCl   

Πριν τθν ζκπλυςθ -19.85 ±0.0 23.68 ±0.0 

Μετά τθν ζκπλυςθ - 23.57 ±0.9 

20/80 w/w PEG/PLLA                                        - 29.56±0.9 

50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl 

Πριν τθν ζκπλυςθ -26.78 ±0.06 33.46 ±0.6 

Μετά τθν ζκπλυςθ - 27.34 ±0.9 
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Κφκλοσ ψφξθσ 

 
Διάγραμμα 26: Καμπφλεσ DSC κατά τον κφκλο ψφξθσ για τα δείγματα PLLA/NaCl, πριν και μετά τθν 

ζκπλυςθ. 

 
Διάγραμμα 27: Καμπφλεσ DSC κατά τον κφκλο ψφξθσ για τα δείγματα PLLA/PEG/NaCl, πριν και μετά 

τθν ζκπλυςθ. 
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Κατά τον κφκλο ψφξθσ των μιγμάτων PLLA/NaCl παρατθρείται κορυφι κρυςτάλλωςθσ 

ςτουσ 144°C. Μετά τθν ζκπλυςθ του χλωριοφχου νατρίου θ κορυφι αυτι παραμζνει, 

μετατοπίηεται όμωσ ςε χαμθλότερθ κερμοκραςιακι περιοχι (139°C). Θ παρουςία του NaCl 

φαίνεται να διευκολφνει ςε ζνα βακμό τθ διαδικαςία τθσ κρυςτάλλωςθσ, θ οποία ξεκινάει 

ςυντομότερα από τθν ζναρξθ του κφκλου ψφξθσ ςε ςχζςθ με το μίγμα μετά τθν ζκπλυςθ. Θ 

κρυςταλλικότθτα, που αναπτφχκθκε ςτθν πολυμερικι μιτρα λόγω τθσ παρουςίασ του 

αλατιοφ, παραμζνει ακόμα και μετά τθν απομάκρυνςι του. 

Παρόλο που κατά τον κφκλο ψφξθσ των μιγμάτων PLLA/PEG/NaCl δεν υπάρχει εμφανισ 

κορυφι κρυςτάλλωςθσ, ςε κάποιο ςτάδιο αναπτφςςεται κρυςταλλικότθτα θ οποία δεν 

καταγράφεται είτε λόγω των ορίων ακρίβειασ του οργάνου είτε λόγω του ρυκμοφ ψφξθσ  

(10°C/min). Εςτιάηοντασ ςε μία πιο ςτενι κερμοκραςιακι περιοχι, διαπιςτϊκθκε θ φπαρξθ 

κορυφισ κρυςτάλλωςθσ του μίγματοσ 20/80 w/w PEG/PLLA ςτουσ 142°C. Θ κορυφι αυτι 

υπάρχει και κατά τον κφκλο ψφξθσ των δειγμάτων PLLA/PEG/NaCl τόςο πριν όςο και μετά 

τθν ζκπλυςθ των πορογενϊν μζςων. ΢υνεπϊσ, θ επίδραςθ τθσ ενςωμάτωςθσ του 

χλωριοφχου νατρίου ςτθν κρυςταλλικότθτα του PLLA είναι μόνιμθ. 
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2οσ κφκλοσ κζρμανςθσ 

 

 

 
Διάγραμμα 28:  Καμπφλεσ DSC κατά το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ για τα δείγματα PLLA/NaCl, πριν 

και μετά τθν ζκπλυςθ 

 

 

 
Διάγραμμα 29:  Καμπφλεσ DSC κατά το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ για τα δείγματα PLLA/PEG/NaCl, 

πριν και μετά τθν ζκπλυςθ. 
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Πίνακασ 7.5: Αποτελζςματα κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ, ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και  

τιξθσ των δειγμάτων PLLA/NaCl και PLLA/PEG/NaCl κατά το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ πριν και 

μετά τθν ζκπλυςθ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Πίνακασ 7.6: Αποτελζςματα ενκαλπίασ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ, ενκαλπίασ τιξθσ και βακμοφ 
κρυςταλλικότθτασ των δειγμάτων PLLA/NaCl και PLLA/PEG/NaCl κατά το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ 
πριν και μετά τθν ζκπλυςθ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Να ςθμειωκεί ότι ςτουσ παραπάνω πίνακεσ ζχει γίνει κανονικοποίθςθ των ενκαλπιϊν 

ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και τιξθσ πριν τθν ζκπλυςθ ωσ προσ το PLLA ϊςτε να βρεκεί ο 

πραγματικόσ βακμόσ κρυςταλλικότθτασ που ςτθ ςυνζχεια υπολογίηεται μζςω του τφπου: 

𝛸𝑐 = [
𝛥𝛨𝑚 −  𝛥𝛨𝑐𝑐  

𝛥𝛨0] ∗ 100%  (9) 

όπου  θ 𝛥𝛨0 είναι θ ενκαλπία τιξθσ του 100% κρυςταλλικοφ PLA και λαμβάνεται ίςθ με 

93.7 J/g. 

Δείγμα Tg (
oC) Tcc (

oC) Tm1 (oC) Tm2 (oC) 

PLLA  60.1 ±0.0 122.60 ±0.2 - 148.5 ±0.0 

60/40 w/w PLLA/NaCl 
Πριν τθν ζκπλυςθ    57.76 ±0.0 105.54 ±0.0 - 142.81 ±0.2 

Μετά τθν ζκπλυςθ     57.06 ±0.1 105.85±0.2 - 142.34±0.1 

20/80 w/w PEG/PLLA                                        32.7 ±1.7 93.7 ±1.6      141.7±0.8   149.3 ±0.2 

50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl 

Πριν τθν ζκπλυςθ 26.76 ±0.8 81.14 ±0.6 139.93 ±0.4 146.42 ±0.8 

Μετά τθν ζκπλυςθ 36.58 ±0.8 85.91±0.8 138.62±0.5 142.45 ±0.2 

Δείγμα ΔΗcc,PLLA  (J/g) ΔΗm,PLLA  (J/g) XC (%) 

PLLA -11.89±0.5 11.97 ±0.5 0.1 

60/40 w/w PLLA/NaCl    
Πριν τθν ζκπλυςθ -20.10 ±0.0 22.13 ±0.0 2.2 

Μετά τθν ζκπλυςθ -21.08±0.9 21.68 ±0.9 0.6 

20/80 w/w PEG/PLLA                                        -28.29±0.3        31.14 ±1.5   

50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl 
 

ΔΘcc,PLLA (J/g) ΔΘm,PLLA (J/g) XC 

(%) 
Πριν τθν ζκπλυςθ         -25.44 ±0.9 34.22 ±0.3        9.4 

Μετά τθν ζκπλυςθ   -26.19 ±0.7   31.83 ±0.9       6.0 
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΢φμφωνα με το Διάγραμμα 28, πάνω από τθ κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάπτωςθσ, τα 

δείγματα PLLA/NaCl πριν και μετά τθν ζκπλυςθ παρουςιάηουν μια ευρεία εξϊκερμθ 

κορυφι ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ, θ ζνταςθ τθσ οποίασ φαίνεται να αυξάνει μετά τθν 

ζκπλυςθ. ΢φμφωνα με τον πίνακα 7.5, θ κερμοκραςία ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ των 

μιγμάτων PLLA/NaCl πριν και μετά τθν ζκπλυςθ είναι ςχεδόν ίδια, ωςτόςο παρουςιάηει 

ελαφρά μείωςθ ςε ςχζςθ με το κακαρό PLLA, γεγονόσ που οφείλεται πικανϊσ ςτθν 

προςκικθ του χλωριοφχου νατρίου. Θ επίδραςθ αυτι είναι μόνιμθ, ακόμα και μετά τθν 

απομάκρυνςι του. Επίςθσ, για τα μίγματα αυτά, και ςφμφωνα με τα αποτελζςματα του 

Πίνακα 7.6, φαίνεται ότι το ποςοςτό κρυςταλλικότθτασ μετά τθν απομάκρυνςθ του 

χλωριοφχου νατρίου παραμζνει ςχεδόν ίδιο με αυτό του κακαροφ PLLA. Βζβαια, 

διαπιςτϊνεται αφξθςθ των ενκαλπιϊν ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και τιξθσ των μιγμάτων 

PLLA/NaCl ςε ςχζςθ με τθν πολυμερικι μιτρα, γεγονόσ που αποδίδεται αρχικά ςτθν 

παρουςία των ςωματιδίων NaCl. Σα ςωματίδια του ανόργανου αυτοφ μζςου φαίνεται να 

διευκολφνουν τθν κρυςταλλικι διαμόρφωςθ των πολυμερικϊν αλυςίδων του PLLA. Με τθν 

ειςαγωγι τθσ PEG, το εξϊκερμο φαινόμενο τθσ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ υπάρχει ακόμα, 

ωςτόςο μεταφζρεται ςε χαμθλότερθ κερμοκραςία, άρα πικανϊσ θ PEG να διευκολφνει τθν 

κρυςτάλλωςθ του PLLA. Παρόμοια αποτελζςματα μείωςθσ τθσ κερμοκραςίασ ψυχρισ 

κρυςτάλλωςθσ ςτα δείγματα PLLA/PEG/NaCl ςε ςχζςθ με τα δείγματα PLLA/NaCl  βρικαν 

και οι Wang et al. (95), που πρότειναν ότι θ PEG κακιςτά πιο ευχερι τθν  κρυςτάλλωςθ του 

πολυγαλακτικοφ οξζοσ. ΢φμφωνα με τουσ Li et al. (96) θ χριςθ ενόσ πλαςτικοποιθτι δεν κα 

ζπρεπε να επθρεάηει τθ κερμοκραςία ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ, κακϊσ θ κρυςτάλλωςθ κατά 

τθν ψφξθ περιορίηεται από το ρυκμό πυρινωςθσ και όχι από τθν κινθτικότθτα των 

αλυςίδων. Ωςτόςο, ςε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ, μεταβολζσ ςτθν κρυςταλλικι ςυμπεριφορά 

του μίγματοσ PLLA/PEG/NaCl πικανϊσ να οφείλονται ςτθν αφξθςθ τθσ κινθτικότθτασ των 

αλυςίδων, λόγω τθσ προςκικθσ τθσ PEG, που προκαλεί αναδιάταξθ των πολυμερικϊν 

αλυςίδων ϊςτε να κρυςταλλωκοφν πιο εφκολα. Ζνα δεφτερο φαινόμενο που ςχετίηεται με 

τθν παραπάνω παρατιρθςθ και παρατθρείται ςτα αποτελζςματα τθσ παροφςασ εργαςίασ 

είναι και θ γρθγορότερθ ζναρξθ τθσ κρυςτάλλωςθσ κατά τον κφκλο κζρμανςθσ, λόγω τθσ 

παρουςίασ πυρινων κρυςτάλλωςθσ που ζχουν ςχθματιςτεί ιδθ από τον κφκλο ψφξθσ (96). 

Παρότι αυτοί οι πυρινεσ εκπροςωποφν ζνα μικρό κρυςταλλικό κλάςμα, ωςτόςο αυξάνουν 



168 
 

το ρυκμό κρυςτάλλωςθσ κακϊσ θ κρυςταλλικι δομι είναι ιδθ πιο πυκνά δομθμζνθ απ’ότι 

όταν το πολυμερζσ ψφχεται μετά από τθν τιξθ (96). Επίςθσ, παρατθρείται και μείωςθ τθσ 

κερμοκραςίασ υαλϊδουσ μετάπτωςθσ ςτα δείγματα PLLA/PEG/NaCl ςε ςχζςθ με το 

κακαρό PLLA και τα μίγματα PLLA/NaCl, θ οποία δίνει τθ δυνατότθτα ςτθν κρυςτάλλωςθ να 

ξεκινιςει από χαμθλότερθ κερμοκραςία κατά τθ κζρμανςθ. Ακόμθ, για τα δείγματα 

PLLA/PEG/NaCl θ κανονικοποιθμζνθ ωσ προσ το PLLA ενκαλπία που απορροφάται 

αυξάνεται με τθν προςκικθ του χλωριοφχου νατρίου ςτα μθ εκπλυμζνα δοκίμια, ωςτόςο 

μετά τθν απομάκρυνςι του, γίνεται ςχεδόν ίδια με αυτι του δείγματοσ αναφοράσ 20/80 

PEG/PLLA. Βζβαια, θ ενκαλπία αυτι είναι πολφ μεγαλφτερθ ςε ςχζςθ με τα δοκίμια 

PLLA/NaCl, γεγονόσ που αποδίδεται ςτθ διευκόλυνςθ ανάπτυξθσ τθσ κρυςταλλικότθτασ του 

PLLA από τθ φάςθ τθσ PEG. Πράγματι, ςυμπλθρωματικά με τισ παραπάνω παρατθριςεισ, 

από τθν εφρεςθ του βακμοφ κρυςταλλικότθτασ, ο οποίοσ και επθρεάηει πολφ τθν 

προςκόλλθςθ των κυττάρων ςτο ικρίωμα (97), ςυμπεραίνεται  ότι τα ικριϊματα που 

προζκυψαν με τθν προςκικθ τθσ PEG πριν τθν ζκπλυςθ εμφανίηουν ςχετικά υψθλό βακμό 

κρυςταλλικότθτασ ςε ςχζςθ με τα αντίςτοιχα μίγματα PLLA/NaCl. Με τθν ειςαγωγι τθσ 

PEG, θ αυξθμζνθ κινθτικότθτα των αλυςίδων του PLA ςυνειςφζρει ςτο ςχθματιςμό 

τακτικισ δομισ. Μια τζτοια καλά οργανωμζνθ κρυςταλλικι δομι κεωρείται ότι βελτιϊνει 

τθν αντίςταςθ ςε κλιπτικι παραμόρφωςθ (97). Για τα μίγματα PLLA/PEG/NaCl, 

παρατθρείται θ φπαρξθ δφο κορυφϊν τιξεωσ αντί μίασ, οι οποίεσ και αποδίδονται ςτθν 

τιξθ δυο κφριων κρυςταλλικϊν διαμορφϊςεων με διαφορετικι μορφολογία που πικανϊσ 

οφείλονται ςτο PLLA, που ζχει κρυςταλλωκεί κατά τθ κζρμανςθ και κατά τθν ψφξθ. 

Θεωρθτικά, θ χαμθλότερθσ κερμοκραςίασ κορυφι τιξθσ οφείλεται ςτθν τιξθ λεπτότερων 

κρυςταλλικϊν φυλλιδικϊν πλακιδίων και θ πιο ευρεία κορυφι τιξθσ ςε υψθλότερεσ 

κερμοκραςίεσ, ςτθν τιξθ των παχφτερων, πιο τζλειων κρυςτάλλων που ςχθματίςτθκαν 

κατά τθ διαδικαςία αναδιοργάνωςθσ κατά τθ κζρμανςθ (98). 
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7.4.2 Θερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ 

Θ κερμοβαρυμετρικι ανάλυςθ (TGA) εφαρμόςτθκε για τθ μελζτθ τθσ κερμικισ 

ςτακερότθτασ και για τθν εφρεςθ τυχόν υπολείμματοσ ςτα μίγματα 60/40 w/w PLLA/NaCl 

και 50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl πριν τθν ζκπλυςθ κακϊσ και ςτα αντίςτοιχα ικριϊματα 

που παριχκθςαν με τεχνικι ζκπλυςθσ ςε υδατικό περιβάλλον. Παρακάτω παρατίκενται οι 

καμπφλεσ μεταβολισ βάρουσ (Διαγράμματα 30, 31), οι καμπφλεσ πρϊτθσ παραγϊγου 

μεταβολισ βάρουσ (Διαγράμματα 32, 33) ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ κακϊσ και οι 

πειραματικζσ τιμζσ Tonset, Tpeak και υπολείμματοσ που προζκυψαν. (Πίνακασ 7.7). 

 

 

Διάγραμμα 30: Καμπφλεσ μεταβολισ βάρουσ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ για τα δείγματα PLLA 

και για τα μίγματα 60/40 w/w PLLA/NaCl πριν και μετά τθν ζκπλυςθ.  
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Διάγραμμα 31: Καμπφλεσ μεταβολισ βάρουσ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ για τα δείγματα PLLA , 

80/20 w/w PLLA/PEG και PEG ωσ αναφορά, κακϊσ και για τα μίγματα 50/10/40 PLLA/PEG/NaCl 

πριν και μετά τθν ζκπλυςθ. 

 

 

Διάγραμμα 32: Καμπφλεσ πρϊτθσ παραγϊγου μεταβολισ βάρουσ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ 

για τα δείγματα PLLA κακϊσ και για τα μίγματα 60/40 w/w PLLA/NaCl πριν και μετά τθν ζκπλυςθ. 
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Διάγραμμα 33: Καμπφλεσ πρϊτθσ παραγϊγου μεταβολισ βάρουσ ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ 

για τα δείγματα PLLA , 80/20 w/w PLLA/PEG και PEG ωσ αναφορά, κακϊσ και για τα μίγματα 

50/10/40 PLLA/PEG/NaCl πριν και μετά τθν ζκπλυςθ. 

Πίνακασ 7.7: Αποτελζςματα πειραμάτων TGA για τα δείγματα PLLA, PEG, 80/20 w/w PLLA/PEG ωσ 
αναφορά κακϊσ και για τα μίγματα 60/40 w/w PLLA/NaCl και 50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl πριν 
και μετά τθν ζκπλυςθ. 

 

 

Δείγμα Tonset (
oC) Tpeak,PLLA(oC) Tpeak,PEG(oC) Residue (%) 

PLLA 329.7 ±0.4 359.3 ±0.9 - 3.5 ±0.3 

60/40 w/w PLLA/NaCl     

Πριν τθν ζκπλυςθ 311.2 ±0.9 343.3 ±0.9 - 41.6 ±0.1 

Μετά τθν ζκπλυςθ 310.9 ±0.7 345.5 ±0.4 - 8.8 ±1.2 

50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl 

Πριν τθν ζκπλυςθ 297.9 ±0.5 335.9 ±0.9 406.1 ±0.0 41.2 ±1.4 

Μετά τθν ζκπλυςθ 287.7 ±0.1 337.7 ±0.1 - 5.4 ±0.2 

80/20 w/w PLLA/PEG 327.5 ±0.1 360.0 ±0.2 - 5.4 ±0.1 

PEG 393.5.7 ±0.1 - 404.3 ±0.0 1.6 ±0.7 
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Από τα αποτελζςματα του υπολείμματοσ (Πίνακασ 7.7) για το κάκε δείγμα διαπιςτϊνεται 

ότι: 

α) για το μίγμα 60/40 w/w PLLA/NaCl πριν τθν ζκπλυςθ με υπόλειμμα 41.6% : Σο PLLA εάν 

ιταν ςε αναλογία 100% κα είχε υπόλειμμα 3.5%, ςε αναλογία 60% ζχει υπόλειμμα 2.1%. 

Σο χλωριοφχο νάτριο δεν πακαίνει κάποια κερμικι μεταβολι ςτο εξεταηόμενο 

κερμοκραςιακό εφροσ, επομζνωσ αναμζνεται να παραλθφκεί εξ’ολοκλιρου ςτο 

υπόλειμμα. Επομζνωσ, κεωρθτικά, το προβλεπόμενο υπόλειμμα είναι 42.1%, άρα 

επιβεβαιϊνεται ο κανόνασ των μιγμάτων των δφο ςυςτατικϊν κακϊσ θ πειραματικι τιμι 

(41.6%) βρίςκεται εντόσ των ορίων τθσ τυπικισ απόκλιςθσ. 

β) για το ικρίωμα 60/40 w/w PLLA/NaCl που προζκυψε μετά τθν ζκπλυςθ με υπόλειμμα 

8.8%, το προβλεπόμενο υπόλειμμα κα ιταν περίπου ίςο με 2.1%, δθλαδι το υπόλειμμα 

του PLLA ςε αναλογία 60%, δεδομζνου ότι ζχει απομακρυνκεί όλο το χλωριοφχο νάτριο. Θ 

διαφορά τθσ πειραματικισ τιμισ από τθν προβλεπόμενθ ιςοφται με 6.7% και αυτό δείχνει 

ότι το αλάτι δεν ζχει απομακρυνκεί πλιρωσ. Για τον περαιτζρω χαρακτθριςμό των 

ικριωμάτων χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι SEM. Οι Chen et al. (63) βρικαν αντίςτοιχα για 

μίγμα PLLA μοριακοφ βάρουσ 250,000 g/mol και NaCl κοκκομετρίασ 40-75μm ςε αναλογία 

60/40 w/w μετά τθν ζκπλυςθ των πορογενϊν μζςων, υπόλειμμα αλατιοφ ίςο με 7 wt%. 

γ) για το μίγμα 50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl πριν τθν ζκπλυςθ με υπόλειμμα 41.2%: Σο 

PLLA εάν ιταν ςε αναλογία 100% κα είχε υπόλειμμα 3.5%, ςε αναλογία 50% ζχει 

υπόλειμμα 1.75%. Θ PEG εάν ιταν ςε αναλογία 100% κα είχε υπόλειμμα 1.6%, ςε αναλογία 

10% ζχει υπόλειμμα 0.16%. Επομζνωσ, το προβλεπόμενο υπόλειμμα είναι 41.91%, άρα 

επιβεβαιϊνεται επίςθσ ο κανόνασ των μιγμάτων κακϊσ θ πειραματικι τιμι (41.2%) 

βρίςκεται εντόσ των ορίων τθσ τυπικισ απόκλιςθσ. 

 δ) για το ικρίωμα 50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl μετά τθν ζκπλυςθ με υπόλειμμα 5.4%: 

Θεωρθτικά, μετά από μια επιτυχι ζκπλυςθ κα πρζπει να ζχει απομακρυνκεί όλθ θ 

ποςότθτα χλωριοφχου νατρίου κακϊσ και θ υδατοδιαλυτι PEG. Επομζνωσ, το 

προβλεπόμενο υπόλειμμα ιςοφται μόνο με το υπόλειμμα του PLLA, δθλαδι 1.75%. Για 

λόγουσ ςφγκριςθσ, ζγινε προςκικθ τθσ καμπφλθσ  του μίγματοσ 80/20 w/w PLLA/PEG 

κακϊσ θ αναλογία PLLA:PEG ςτθ δεφτερθ περίπτωςθ είναι περίπου ίδια με τθν πρϊτθ 

(80:20 και 83.4 : 16.6 αντίςτοιχα). Από το Διάγραμμα 32 παρατθρείται ότι δεν υπάρχει θ 
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χαρακτθριςτικι κορυφι αποδόμθςθσ τθσ PEG ςτο διάγραμμα του ικριϊματοσ 

PLLA/PEG/NaCl, ςε ςφγκριςθ όμωσ με το ικρίωμα 60/40 w/w PLLA/NaCl θ ολοκλιρωςθ τθσ 

κερμικισ αποδόμθςθσ εμφανίηει μια κακυςτζρθςθ. Αν είχε απομακρυνκεί εντελϊσ θ PEG, 

θ μορφι των καμπφλθσ κα ζπρεπε να ιταν παρόμοια με τθν καμπφλθ του ικριϊματοσ 

60/40 w/w PLLA/NaCl. Διαπιςτϊνεται ζτςι ότι θ διαφορά 3.65% μεταξφ τθσ προβλεπόμενθσ 

και τθσ πειραματικισ τιμισ του υπολείμματοσ οφείλεται ςτθν παρουςία τόςο μθ 

εκπλυμζνων ςωματιδίων χλωριοφχου νατρίου, όςο και PEG. ΢ε κάκε περίπτωςθ όμωσ, το 

υπόλειμμα του ικριϊματοσ PLLA/PEG/NaCl είναι μικρότερο από το αντίςτοιχο του 

PLLA/NaCl. Οι Chen et al. (63), ςε μελζτθ τουσ με δοκίμια PLLA μοριακοφ βάρουσ 250,000 

g/mol, PEG μοριακοφ βάρουσ 6,000 g/mol και NaCl κοκκομετρίασ 40-75μm ςε αναλογία 

60/10/30 w/w, βρικαν υπόλειμμα ίςο με 5%, το οποίο και απζδωςαν ςτθν PEG, και 

παρατιρθςαν πλιρθ απομάκρυνςθ του χλωριοφχου νατρίου λόγω τθσ βελτιωμζνθσ 

αλλθλοςυνδεόμενθσ δομισ και τθσ επιφανειακισ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ τθσ PEG και του 

NaCl. ΢φμφωνα με τθν παραπάνω μελζτθ, θ υδατοδιαλυτι PEG προϊκθςε τθν 

απομάκρυνςθ των ςωματιδίων χλωριοφχου νατρίου. Επίςθσ, λόγω αυτισ τθσ 

υδατοδιαλυτότθτασ τθσ PEG, μετά τθν ζκπλυςθ παρατθρείται και πλιρθ απομάκρυνςι τθσ. 

Οι Yin et al. (97) διαπίςτωςαν και αυτοί πλιρθ απομάκρυνςθ των ςωματιδίων NaCl 

κοκκομετρίασ 25-74 mm ςε μίγματα PLLA μοριακοφ βάρουσ 195000 g/mol, PEG μοριακοφ 

βάρουσ 3350 g/mol και NaCl ςφςταςθσ w/w 24/1/75, 23/2/75 και 20/5/75, δθλαδι ακόμα 

και ςε πολφ μεγαλφτερεσ περιεκτικότθτεσ ςε αλάτι απ’ ότι ςτο παρόν πείραμα. Οι Chen et 

al. (99), ςε ςυνζχεια τθσ μελζτθσ τουσ ςυνζκριναν μίγματα  PLLA 2002D/NaCl και  PLLA 

2002D/PEG/NaCl ςε αναλογίεσ 60/30 και  60/10/30 και παρατιρθςαν ότι μετά τθν ζκπλυςθ 

για το μεν πρϊτο δείγμα το υπόλειμμα ςε PLLA ιταν ίςο με 4%, ενϊ για το δεφτερο το 

ποςοςτό ζπεςε ςτο 3%, δίνοντασ ωσ εξιγθςθ τθν αλλθλοςυνδεόμενθ δομι που προκαλεί θ 

PEG. 

 

Όςον αφορά τθ κερμικι ςτακερότθτα των μιγμάτων πριν τθν ζκπλυςθ, ςυγκρίνοντασ τα 

αποτελζςματα του PLLA και PLLA/PEG με αυτά των μιγμάτων, διαπιςτϊνεται ότι θ 

κερμοκραςία ζναρξθσ τθσ κερμικισ αποδόμθςθσ και θ κερμοκραςία μζγιςτου ρυκμοφ 

κερμικισ αποδόμθςθσ είναι αρκετά χαμθλότερεσ ςτθν περίπτωςθ των εξεταηόμενων 

μιγμάτων, γεγονόσ που δείχνει ότι θ παρουςία του χλωριοφχου νατρίου μειϊνει τθ κερμικι 
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ςτακερότθτα τθσ πολυμερικισ μιτρασ. ΢υγκεκριμζνα, θ μείωςθ τθσ Tonset των μιγμάτων 

PLLA/NaCl ιταν τθσ τάξθσ των 18 °C ςε ςφγκριςθ με το κακαρό PLLA.  

Θ Σonset των μιγμάτων PLLA/PEG/NaCl καταγράφθκε μικρότερθ κατά περίπου 30°C από τθν 

αντίςτοιχθ των παραπλιςιασ ςφςταςθσ μιγμάτων PLLA/PEG (Πίνακασ 7.7), γεγονόσ που 

αποδίδεται ςτθν παρουςία του NaCl. Επιπρόςκετα, ςτο μίγμα PLLA/PEG/NaCl πριν τθν 

ζκπλυςθ καταγράφεται ξεκάκαρα θ κορυφι τθσ PEG (Tpeak,PEG, Πίνακασ 7.7), κάτι που 

δείχνει ότι θ παρουςία του χλωριοφχου νατρίου δεν επθρεάηει τθ κερμικι ςτακερότθτα 

τθσ PEG. 

 

Όςον αφορά τθ κερμικι ςτακερότθτα των μιγμάτων μετά τθν ζκπλυςθ, αυτό που 

παρατθρείται για το ςφςτθμα 60/40 w/w PLLA/NaCl είναι ότι θ διαδικαςία τθσ ζκπλυςθσ 

δεν επθρεάηει τθ κερμικι ςτακερότθτα τθσ πολυμερικισ μιτρασ, κακϊσ οι κερμοκραςίεσ 

Tonset και Tpeak είναι παρόμοιεσ πριν και μετά τθν ζκπλυςθ (Πίνακασ 7.7). ΢τθν περίπτωςθ 

του μίγματοσ 50/10/40 w/w/ w PLLA/PEG/NaCl διαπιςτϊνεται μείωςθ τθσ τάξθσ των 10°C 

τθσ κερμοκραςίασ ζναρξθσ αποδόμθςθσ τθσ πολυμερικισ μιτρασ μετά τθν απομάκρυνςθ 

των πορογενϊν μζςων από αυτιν. Θ Tpeak τθσ πολυμερικισ μιτρασ ςε αυτά τα ικριϊματα 

δε φαίνεται να επθρεάςτθκε από τθν τεχνικι τθσ ζκπλυςθσ. 

 

Από βιβλιογραφικι αναςκόπθςθ ςε μίγματα PLLA/PEG/NaCl και ικριϊματα που 

προζκυψαν μετά από τθν ζκπλυςθ, ςχολιάηεται ότι θ PEG διευκολφνει τθν κίνθςθ τθσ 

κφριασ αλυςίδασ τθσ πολυμερικισ μιτρασ και ζτςι θ αποδόμθςθ ςυμβαίνει ςε χαμθλότερθ 

κερμοκραςία (100). Επίςθσ, οι He et al. (101) διαπίςτωςαν ότι θ προςκικθ PEG ςε κακαρό 

PLLA μειϊνει κατά πολφ τθν Tonset κακϊσ αυξάνει τθν υδροφιλικότθτα και επιταχφνει ζτςι 

τθν υδρόλυςθ των εςτερικϊν δεςμϊν.  
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7.4.3 Θλεκτρονικι Μικροςκοπία ΢άρωςθσ (SEM) 

Θ μελζτθ SEM χρθςιμοποιικθκε για να διερευνθκεί θ μορφολογία των ικριωμάτων που 

ζχουν παραςκευαςτεί με τθν τεχνικι ζκπλυςθσ άλατοσ ςε υδατικό περιβάλλον. Για τθ 

χριςθ των ικριωμάτων ςε εφαρμογζσ τθσ μθχανικισ των ιςτϊν είναι απαραίτθτο να 

μελετθκεί το μζγεκοσ και θ διαςυνδεςιμότθτα των πόρων. Οι εικόνεσ που ακολουκοφν 

(Εικόνεσ 7.6-7.9 (α) και (β)) προζρχονται από τθν τομι με κρυογενικι κραφςθ ςε υγρό 

άηωτο, ικριωμάτων μετά από ζκπλυςθ των πορογενϊν μζςων μιγμάτων (α) 60/40 w/w 

PLLA/NaCl και (β) 50/10/40 w/w PLLA/PEG/NaCl. Οι πλθροφορίεσ που ελιφκθςαν αφοροφν 

ςτα μορφολογικά χαρακτθριςτικά, τθν κατανομι μεγζκουσ και τθν επικοινωνία των πόρων 

τθσ πλάγιασ τομισ των ικριωμάτων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 7.6: Φωτογραφίεσ SEM (x50) (από τθν τομι) ικριωμάτων (α) PLLA/NaCl, (60/40), (β) 

PLLA/PEG/NaCl, (50/10/40)              

 

 Όπωσ φαίνεται και από τισ Εικόνεσ 7.6(α) και (β), θ επιφάνεια των δοκιμίων αποτελεί μια 

τυπικι ψακυρι επιφάνεια χωρίσ εμφανι πλαςτικι παραμόρφωςθ κάτι που δείχνει ότι τα 

δείγματα ζςπαςαν με ψακυρό τρόπο (63). Ο δικόχλιοσ εκβολζασ αςκϊντασ υψθλι 

διατμθτικι τάςθ και επιμθκφνοντασ το χρόνο παραμονισ ςτθ ηϊνθ τιξθσ του υλικοφ, 

ευνοεί τθν εντατικοποίθςθ τθσ αναμειξιμότθτασ και τθσ διαςποράσ των ςωματιδίων NaCl 

ςτθν πολυμερικι μιτρα. Βζβαια, όπωσ διαπιςτϊνεται από τθ ςφγκριςθ των Εικόνων 7.7(α) 

και (β), θ επίδραςθ αυτι δεν είναι τόςο ζντονθ ςτα ικριϊματα που προκφπτουν από τθν 
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ζκπλυςθ των μιγμάτων PLLA/NaCl, όπου οι πόροι εμφανίηονται ςε διάφορα τμιματα τθσ 

επιφάνειασ τθσ πλάγιασ τομισ. 

 
 

Εικόνα 7.7: Φωτογραφίεσ SEM (x100) (από τθν τομι) ικριωμάτων (α) PLLA/NaCl, (60/40), (β) 
PLLA/PEG/NaCl, (50/10/40) 
 

Σα αρχικά ςωματίδια NaCl που χρθςιμοποιικθκαν για τθ δθμιουργία των μιγμάτων είχαν 

διάμετρο 200-300 μm. ΢τισ Εικόνεσ 7.7(α) και (β), διαπιςτϊνεται θ φπαρξθ ςωματιδίων 

NaCl (Εικόνα 7.7(α)) και  πόρων (Εικόνεσ 7.7(α) και (β)) με μικρότερθ διάμετρο από τθν 

αναμενόμενθ, μετά δθλαδι τθν απομάκρυνςθ των ςυγκεκριμζνθσ κοκκομετρίασ 

ςωματιδίων NaCl. Επιπλζον, υπάρχει ευρεία κατανομι ςτο μζγεκοσ των πόρων αυτϊν. 

Πικανότατα, λόγω των εντατικϊν ςυνκθκϊν που επικρατοφν κατά τθ διάρκεια τθσ εκβολισ,  

θ πλειονότθτα των ςωματιδίων χλωριοφχου νατρίου να ζςπαςαν ςε μικρότερα κομμάτια 

(63). Αξίηει να ςθμειωκεί ότι θ μικρότερθ και τυχαία κοκκομετρία είναι αυτι, που κατά τθν 

ζκπλυςθ των μιγμάτων οδθγεί ςτθν εμφάνιςθ δαιδαλϊδουσ και διαςυνδεςιμότθτασ των 

πόρων. Σο ςχιμα ορκογωνίου παραλλθλεπιπζδου που εμφανίηεται είναι χαρακτθριςτικό 

τθσ μορφολογίασ ςωματιδίων NaCl (102).                                                                                    
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Εικόνα 7.8: Φωτογραφίεσ SEM (x200) (από τθν τομι) ικριωμάτων (α) PLLA/NaCl, (60/40), (β) 

PLLA/PEG/NaCl, (50/10/40)              

 

΢τα ικριϊματα PLLA/NaCl (Εικόνα 7.8(α)) οι πόροι που ζχουν δθμιουργθκεί ξεχωρίηουν ο 

ζνασ από τον άλλον και δεν επικοινωνοφν μεταξφ τουσ. Θ παρατιρθςθ αυτι ιςχφει και για 

τα ικριϊματα ςτα οποία ςυμμετείχε και θ υδατοδιαλυτι PΕG. 

 

 

Εικόνα 7.9: Φωτογραφίεσ SEM (x400) (από τθν τομι) ικριωμάτων (α) PLLA/NaCl, (60/40), (β) 

PLLA/PEG/NaCl, (50/10/40) 
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Από τα μίγματα PLLA/PEG/NaCl (Εικόνα 7.9(β)) για τα οποία διαπιςτϊκθκε ότι ζχει 

απομακρυνκεί το περιςςότερο αλάτι, ζχοντασ αφιςει ςτθ κζςθ του ανοιχτοφσ μεγάλουσ 

πόρουσ, προκφπτει ότι θ επιτυχισ απομάκρυνςθ των πορογενϊν μζςων οφείλεται ςτο ότι 

οι πόροι ςυνδζονται ςε ζνα βακμό μεταξφ τουσ και ςυνκζτουν μια πιο ςυνεχόμενθ 

μορφολογία. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι θ απομάκρυνςθ του χλωριοφχου νατρίου από τα 

αρχικά μίγματα PLLA/NaCl δεν ζχει γίνει τόςο αποτελεςματικά όςα ςτα μίγματα που 

περιείχαν  PEG, κάτι που φάνθκε και από τα αποτελζςματα του TGA για το υπόλειμμα ςτθν 

προθγοφμενθ παράγραφο. 

΢τθν ίδια παρατιρθςθ κατζλθξαν και οι Chen et al. (63), που ζχουν προαναφερκεί και οι 

οποίοι μελζτθςαν ικριϊματα 60/40 w/w PLLA/NaCl και 60/10/30 w/w PLLA/PEG/NaCl και 

διαπίςτωςαν ότι ςτα ικριϊματα με τθν PEG ςε ςχζςθ με αυτά χωρίσ αυτιν, υπάρχει μια 

μεταβολι από μια μορφολογία διακριτϊν πόρων ςε μια αλλθλοςυνδεόμενθ δομι. Ζτςι, 

γίνεται φανερό ότι το μίγμα PLLA/PEG/NaCl επιδεικνφει καλφτερθ διεπιφανειακι 

προςκόλλθςθ των κόκκων NaCl ςτθν πολυμερικι μιτρα ςε ςχζςθ με το μίγμα PLLA/NaCl. ΢ε 

ζνα ιδανικό ικρίωμα ζνα τριςδιάςτατο πορϊδεσ αποτελοφμενο από ζνα ενδοςυνδεόμενο 

δίκτυο πόρων είναι απαραίτθτο για τθν ανάπτυξθ του ιςτοφ και για τθ μεταφορά των 

κρεπτικϊν ςυςτατικϊν και μεταβολικϊν προϊόντων (63), γι’αυτό και τα ικριϊματα με τθν 

PEG κακίςτανται ιδανικότερα για εφαρμογζσ ςτθν ιςτικι μθχανικι. Σο παραπάνω 

ςυμπζραςμα ενιςχφεται και από τθν παρατιρθςθ ότι ςτα μεν μίγματα PLLA/NaCl 

παρατθροφνται κενά γφρω από τα ςωματίδια χλωριοφχου νατρίου, κάτι που δείχνει ότι δεν 

υπάρχει μεγάλθ επιφανειακι ςυμβατότθτα μεταξφ τθσ πολυμερικισ μιτρασ και του NaCl, 

ενϊ ςτα δε μίγματα PLLA/PEG/NaCl δεν παρατθροφνται τζτοια κενά, ςθμάδι ότι το αλάτι 

είχε ειςχωριςει καλά ςτο PLLA και ότι θ PEG ςυνζβαλε ςτθ βελτίωςθ τθσ διαςποράσ των 

μακροπόρων μετά τθν ζκπλυςθ.  

 Οι διάφοροι μικρότεροι πόροι που παρατθροφνται ςτα ικριϊματα PLLA/PEG/NaCl  μπορεί 

και να οφείλονται ςτθν απομάκρυνςθ μορφωμάτων τθσ PEG. ΢φμφωνα με τουσ Yin et al. 

(97)  οι μικρότεροι αυτοί πόροι μποροφν να αυξιςουν τθ ςυνδεςιμότθτα μεταξφ των 

πόρων και να ενιςχφςουν τθν προαναφερκείςα ιδιότθτα μεταφοράσ κρεπτικϊν ουςιϊν 

μζςα ςτα ικριϊματα κατά τθ διάρκεια τθσ ανάπτυξθσ των κυττάρων. Επιπλζον, θ 

απομάκρυνςθ τθσ υδατοδιαλυτισ PEG δθμιουργεί μια ςκλθρι επιφάνεια πορϊδουσ 
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τοιχϊματοσ, που ζχει κετικι επίδραςθ ςτθν προϊκθςθ τθσ κυτταρικισ ανάπτυξθσ και του 

πολλαπλαςιαςμοφ και επίςθσ βελτιϊνει τθν επιφανειακι προςκόλλθςθ μεταξφ των 

κυττάρων και του ικριϊματοσ. ΢φμφωνα με τουσ Ghosh et al. (103) οι διαπερατοί πόροι 

που βρίςκονται ςε πορϊδεσ τοίχωμα επιταχφνουν τθν απομάκρυνςθ του NaCl μζςω τθσ 

διάλυςθσ τθσ PEG. 

 

7.4.4 Μζτρθςθ πορϊδουσ 

Σο πορϊδεσ μετρικθκε για τα μίγματα PLLA/NaCl και PLLA/PEG/NaCl μετά τθν ζκπλυςθ. 

Αρχικά, υπολογίςτθκε θ πυκνότθτα για κακζνα από τα δείγματα ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ 

(7) και βρζκθκε ίςθ με 451,75 𝑘𝑔 𝑚3  για το πρϊτο και 389,59 𝑘𝑔 𝑚3  για το δεφτερο. Σο 

πορϊδεσ υπολογίςτθκε ςφμφωνα με τθν εξίςωςθ (8) και βρζκθκε ίςο με 63,6% για το 

πρϊτο και 68,6% για το δεφτερο αντίςτοιχα. Σα αποτελζςματα αυτά είναι αναμενόμενα 

κακϊσ θ μειωμζνθ πυκνότθτα και το αυξθμζνο πορϊδεσ των ικριωμάτων με τθν PEG ςε 

ςχζςθ με τα ικριϊματα PLLA/NaCl φάνθκαν και από τθν ανάλυςθ SEM, αφοφ ςτθν 

περίπτωςθ των πρϊτων εντοπίςτθκαν περιςςότεροι πόροι και μεγαλφτερθ 

διαςυνδεςιμότθτα. ΢τα ικριϊματα PLLA/NaCl, οι εναπομείναντεσ κόκκοι χλωριοφχου 

νατρίου πικανϊσ να μείωςαν το αναμενόμενο πορϊδεσ (49). Πάντωσ, ζχοντασ ωσ δεδομζνο 

ότι θ βαςικι απαίτθςθ για το πορϊδεσ ςτθν ιςτικι μθχανικι είναι γφρω ςτο 60% (97), και 

τα δφο πορϊδθ ικριϊματα που καταςκευάςτθκαν, προςφζρουν επαρκι χϊρο για να 

ενιςχφςουν τον κυτταρικό πολλαπλαςιαςμό και ανάπτυξθ. 
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Συμπερϊςματα 
 

΢τόχοσ τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ ιταν θ τροποποίθςθ του πολυ(γαλακτικοφ 

οξζοσ) με διοξείδιο του τιτανίου για τθ βελτίωςθ των λειτουργικϊν ιδιοτιτων του με 

ζμφαςθ τθ χριςθ του ςε βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ. Θ μιτρα PLA που χρθςιμοποιικθκε ιταν 

θμι-κρυςταλλικισ δομισ (PLLA) και τα νανοςωματίδια TiO2 ενςωματϊκθκαν μζςω 

τεχνολογίασ τιγματοσ με τθ χριςθ δικόχλιου ςυςτιματοσ εκβολισ. Επίςθσ, ζγινε 

προςπάκεια παραςκευισ ικριωμάτων για εφαρμογζσ ςτθ μθχανικι ιςτϊν, ςε ςυςτιματα 

PLLA και PLLA/PEG με τθν προςκικθ άλατοσ (NaCl) ωσ υδατοδιαλυτό πορογενζσ μζςο, και 

ςτθ ςυνζχεια απομάκρυνςισ του μζςω ζκπλυςθσ για τθ δθμιουργία τριςδιάςτατθσ 

πορϊδουσ δομισ με καλι διαςφνδεςθ μεταξφ των πόρων. 

 

Μελζτθ τθσ αντιμικροβιακισ δράςθσ νανοςυνκζτων TiO2/PLLA 

 Για τα μεν νανοςφνκετα ζγινε αρχικά αξιολόγθςθ τθσ αντιμικροβιακισ τουσ δράςθσ 

απζναντι ςε βακτθριακό πλθκυςμό Escherichia coli. Σα νανοςφνκετα με περιεκτικότθτεσ 

0/100 , 5/95 , 10/90 και 20/80 (w/w) TiO2/PLLA χωρίσ και με ενεργοποίθςθ τθσ τιτανίασ με 

UV ακτινοβόλθςθ α) αφζκθκαν ςτο ςκοτάδι και β) εκτζκθκαν ςε περιβάλλον με 

ακτινοβολία UV για 4, 8, 24 και 48 ϊρεσ. Σα αποτελζςματα ζδειξαν ότι ςτο ςκοτάδι, τα 

νανοςφνκετα ςτα οποία δεν είχε προθγθκεί ενεργοποίθςθ τθσ τιτανίασ είχαν απλά 

βακτθριοςτατικι και όχι βακτθριοκτόνο δράςθ. ΢τα αντίςτοιχα δείγματα που είχε 

προθγθκεί ενεργοποίθςθ των νανοςωματιδίων, υπιρξε ζντονθ αντιμικροβιακι δράςθ, θ 

οποία και αυξικθκε μετά το πζρασ των 8 ωρϊν και ζφταςε μζχρι και το 100% για το 

νανοςφνκετο με 20 wt% τιτανία. Μετά τισ 24 ϊρεσ ςτο ςκοτάδι όλα τα νανοςφνκετα 

εμφάνιςαν βακτθριοςτατικι ςυμπεριφορά. Μετά τθν ζκκεςθ των δειγμάτων ςε 

περιβάλλον UV ακτινοβολίασ παρατθρικθκε άμεςθ μείωςθ του βακτθριακοφ πλθκυςμοφ. 

΢υγκεκριμζνα, για τα δείγματα με μθ ενεργοποιθμζνθ τιτανία, υπιρξε μια αντιβακτθριακι 

δράςθ τριϊν βθμάτων ςτθν επιφάνεια των νανοςυνκζτων: Αρχικά εμφανίηεται ζνα 

‘φωτοκτόνο’ βιμα μζχρι τισ 8 ϊρεσ ακτινοβόλθςθσ, το οποίο είναι πιο ζντονο με τθν 

αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ τιτανίασ, ακολουκεί αφξθςθ του βακτθριακοφ πλθκυςμοφ 

ςτο χρονικό διάςτθμα μεταξφ 8 και 24 ωρϊν λόγω ζλλειψθσ του αντιβακτθριακοφ 
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παράγοντα, και, τζλοσ, υπάρχει μια ‘φωτοκτόνοσ’ δράςθ λόγω παραγωγισ καινοφργιων 

ριηϊν ωσ αποτζλεςμα του φωτοκαταλυτικοφ μθχανιςμοφ των νανοςωματιδίων τθσ 

τιτανίασ. Ειδικά για το νανοςφνκετο με 20 wt% μθ ενεργοποιθμζνθ τιτανία, θ ανάπτυξθ 

των βακτθριακϊν αποικιϊν είχε αποτελεςματικά καταςταλεί με 80% μείωςθ, υπό τισ 

εξεταηόμενεσ ςυνκικεσ ςε 4 ϊρεσ. Για τα δείγματα με ενεργοποιθμζνθ τιτανία, θ φκίνουςα 

πορεία του βακτθριακοφ πλθκυςμοφ ςτθν επιφάνεια των νανοςυνκζτων ακολοφκθςε απλι 

εκκετικι μείωςθ ενόσ βιματοσ, και ο κάνατοσ των βακτθρίων επιλκε ςε ςυντομότερα 

χρονικά διαςτιματα με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των νανοςωματιδίων 

ενεργοποιθμζνθσ τιτανίασ ςε αυτά. Θ αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε νανοςωματίδια ςτθν 

επιφάνεια των ακτινοβολθμζνων νανοςυνκζτων οδιγθςε ςε αφξθςθ τθσ κατανομισ των 

οξειδωτικϊν ριηϊν που παριχκθςαν κατά τθ φωτοενεργοποίθςθ, και αυτό προκάλεςε 

υπεροξείδωςθ τθσ πολυακόρεςτθσ φωςφολπιδιακισ κυτταρικισ μεμβράνθσ των 

βακτθρίων, κάτι που οδιγθςε ςτο κάνατό τουσ. 

 

Μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ ζκκεςθσ ςε UV ακτινοβολία νανοςυνκζτων TiO2/PLLA 

΢τθ ςυνζχεια ζγινε μελζτθ τθσ αποδόμθςθσ του PLLA και των νανοςυνκζτων 10/90 wt% 

PLLA με TiO2 ςε περιβάλλον ακτινοβολίασ UV για χρόνουσ ζκκεςθσ 50, 114 και 210 ωρϊν.  Θ 

εργαςτθριακι προςομοίωςθ τθσ UV ακτινοβολίασ ζγινε με ςυςκευι ζκκεςθσ ςε λάμπα 

ξζνου, θ οποία παρζχει φάςμα ςυγκρίςιμο με αυτό τθσ UV ακτινοβολίασ. Σα αποτελζςματα 

ιξωδομετρίασ ζδειξαν ότι υπάρχει μείωςθ του εςωτερικοφ ιξϊδουσ και άρα του μοριακοφ 

βάρουσ του κακαροφ PLLA με τθν αφξθςθ του χρόνου παραμονισ του δείγματοσ ςτθ 

ςυςκευι, γεγονόσ που δείχνει ότι θ ςχάςθ τθσ αλυςίδασ διαδραματίηει ζναν πολφ 

ςθμαντικό ρόλο ςτο μθχανιςμό αποδόμθςθσ. Από τα φάςματα XRD για το κακαρό PLLA 

διαπιςτϊκθκε μια κορυφι με μεγάλο εφροσ, χαρακτθριςτικι τθσ άμορφθσ φάςθσ του 

πολυμεροφσ, θ οποία καταλιγει ςε μια οξεία κορυφι ςε γωνία 2κ=16.6° που αποδίδεται 

ςτθν πιο οργανωμζνθ κρυςταλλικι φάςθ του PLLA. Με τθν αφξθςθ του χρόνου 

ακτινοβόλθςθσ το εμβαδόν τθσ άμορφθσ περιοχισ ζγινε μεγαλφτερο, ωσ αποτζλεςμα τθσ 

αποδόμθςθσ των πολυμερικϊν αλυςίδων. ΢τα μθ εκτεκειμζνα νανοςφνκετα, το άμορφο 

κομμάτι ιταν μικρότερο και βρζκθκε θ ίδια κορυφι ςε γωνία 2κ=16.6° αλλά με 

μεγαλφτερθ ζνταςθ. Πικανϊσ τα νανοςωματίδια TiO2 ζδραςαν ωσ παράγοντεσ πυρινωςθσ, 
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ευνοϊντασ τθν ανάπτυξθ κρυςταλλικότθτασ ςτο PLLA. ΢τα εκτεκειμζνα ςε UV ακτινοβολία 

νανοςφνκετα το εμβαδόν τθσ άμορφθσ περιοχισ μειϊκθκε αυξανομζνου του χρόνου 

ζκκεςθσ, κάτι που αποδίδεται ςτθν ευχερζςτερθ αποδόμθςθ τθσ άμορφθσ φάςθσ τθσ 

πολυμερικισ μιτρασ. Επίςθσ, θ κορυφι ςτισ 16.6° αυξικθκε ςε ζνταςθ πικανά λόγω τθσ 

δθμιουργίασ νζων κρυςταλλιτϊν. Επειδι θ αποδόμθςθ των μικρϊν κρυςτάλλων είναι 

ευχερζςτερθ απ’ότι των μεγαλφτερων, αναμζνεται να αυξθκεί το μζςο μζγεκοσ των 

εναπομείναντων κρυςτάλλων. Από τθ μελζτθ με φαςματοςκοπία Raman, ςτα νανοςφνκετα 

υπιρξε αφξθςθ τθσ ζνταςθσ τθσ κορυφισ ςτα 1739 cm-1, θ οποία ζχει ςυςχετιςτεί με τθ 

δόνθςθ τάςθσ τθσ εςτερομάδασ  του PLLA. Πικανϊσ αυτό οφείλεται ςτθν αφξθςθ των 

προϊόντων οξείδωςθσ μετά τισ 210 ϊρεσ UV ακτινοβόλθςθσ. Επίςθσ, με το πζρασ του 

χρόνου ακτινοβόλθςθσ παρατθρικθκε μείωςθ τθσ ζνταςθσ πολλϊν χαρακτθριςτικϊν 

κορυφϊν. ΢υμπλθρωματικά με τθ δοκιμι Raman, ζγινε και μελζτθ των εκτεκειμζνων 

δειγμάτων με φαςματοςκοπία FTIR-ATR. Από τθν επεξεργαςία των φαςμάτων προζκυψε 

ότι θ κορυφι που εμφανίηεται ςτθ κζςθ 1743 cm-1, και οφείλεται ςτθ δόνθςθ των 

καρβονυλικϊν ομάδων (-C=O), μειϊκθκε ςε ζνταςθ τόςο ςτο κακαρό PLLA όςο και ςτα 

νανοςφνκετα με το πζρασ του χρόνου ακτινοβόλθςθσ, γεγονόσ που υποδθλϊνει τθν 

επίδραςθ τθσ UV ακτινοβολίασ ςτον εςτερικό δεςμό.  

Από τθ μελζτθ με Διαφορικι Θερμιδομετρία ΢άρωςθσ, παρατθρικθκε ότι ενϊ τα μθ 

εκτεκειμζνα δείγματα PLLA δεν παρουςιάηουν κορυφι κρυςτάλλωςθσ κατά τθν ψφξθ, όλα 

τα δοκίμια που υποβλικθκαν ςε UV ακτινοβόλθςθ παρουςίαςαν αυτι τθν κορυφι, 

πικανϊσ λόγω τθσ ευχερζςτερθσ κρυςτάλλωςθσ των χαμθλότερου Μ.Β. προϊόντων 

αποδόμθςθσ του πολυμεροφσ που δθμιουργικθκαν. Θ κορυφι κρυςτάλλωςθσ κατά τθν 

ψφξθ του PLLA ιταν πιο εμφανισ ςτα νανοςφνκετα με τθν τιτανία και επίςθσ οι 

κερμοκραςίεσ κρυςτάλλωςθσ του PLLA ςε αυτά βρζκθκαν ελαφρά υψθλότερεσ από τισ 

αντίςτοιχεσ του κακαροφ PLLA, επιβεβαιϊνοντασ ότι θ παρουςία TiO2 διευκολφνει τθν 

κρυςτάλλωςθ του πολυμεροφσ. ΢το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ, ςτο πολυ(γαλακτικό οξφ) με 

τθν πάροδο του χρόνου ακτινοβόλθςθσ εμφανίηονται δφο διακριτζσ κορυφζσ τιξθσ που 

αποδίδονται ςτον πολυμορφιςμό των διαφορετικϊν κρυςταλλικϊν μορφϊν. Για το 

νανοςφνκετο, θ αρχικά ευρεία κορυφι τιξθσ του PLLA, με τθν ζκκεςθ ςτθ UV ακτινοβολία, 

γίνεται πιο ςυμμετρικι και μετατοπίηεται ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ λόγω μθχανιςμϊν 
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ανακρυςτάλλωςθσ του πολυμεροφσ. Θ κερμοκραςία ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ εμφάνιςε 

ςθμαντικι μείωςθ ςτα νανοςφνκετα ςε ςχζςθ με το κακαρό PLLA. Και ςτισ δφο 

περιπτϊςεισ παρατθρικθκε μια ελαφριά αφξθςθ του βακμοφ κρυςταλλικότθτασ με τθν 

αφξθςθ του χρόνου αποδόμθςθσ, που μπορεί να οφείλεται ςτθ διευκόλυνςθ τθσ 

κρυςτάλλωςθσ των χαμθλότερου μοριακοφ βάρουσ προϊόντων αποδόμθςθσ του 

πολυεςτζρα. Επίςθσ, πρζπει να λθφκεί υπόψθ ότι θ τεχνικι DSC καταγράφει τθν τιξθ των 

κρυςταλλικϊν περιοχϊν του θμικρυςταλλικοφ πολυμεροφσ, επομζνωσ θ αφξθςθ ςτθν 

κρυςταλλικότθτα μπορεί να προζρχεται και από το γεγονόσ ότι προςβάλλονται πρϊτα οι 

άμορφεσ περιοχζσ τθσ πολυμερικισ μιτρασ με αποτζλεςμα να αυξάνεται το κλάςμα τθσ 

κρυςταλλικισ φάςθσ ςτθ μάηα του πολυεςτζρα. 

Σα αποτελζςματα κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ παρουςίαςαν βελτιωμζνθ τθ κερμικι 

ςτακερότθτα των νανοςυνκζτων ςε ςχζςθ με τθ μιτρα του PLLA, κακϊσ οι καμπφλεσ 

κερμικισ αποδόμθςθσ των πρϊτων ιταν μετατοπιςμζνεσ ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ. 

Όςον αφορά τισ μθχανικζσ ιδιότθτεσ, τα νανοςφνκετα εμφάνιςαν χαμθλότερθ επιμικυνςθ 

ςε κραφςθ και χαμθλότερθ αντοχι ςε εφελκυςμό ςε ςχζςθ με το PLLA. Αυτό μπορεί να 

οφείλεται ςτθν απουςία ιςχυρισ διαςφνδεςθσ μεταξφ τθσ πολυμερικισ μιτρασ και των 

νανοςωματιδίων κακϊσ και πικανισ δθμιουργίασ ςυςςωματωμάτων από τα 

νανοςωματίδια. Ωςτόςο, τόςο ςτο PLLA όςο και ςτα νανοςφνκετά του, το μζτρο 

ελαςτικότθτασ αυξικθκε με τθν αφξθςθ του χρόνου ακτινοβόλθςθσ πικανϊσ λόγω τθσ 

παρατθροφμενθσ αυξθμζνθσ κρυςταλλικότθτασ, με τθν αφξθςθ αυτι να είναι μεγαλφτερθ 

ςτα νανοςφνκετα TiO2, λόγω τθσ παρουςίασ του ανόργανου μζςου ενίςχυςθσ που 

προςδίδει περαιτζρω ακαμψία ςτθν πολυμερικι μιτρα.  

 

Παραςκευι ικριωμάτων PLA με τθν τεχνικι τθσ ζκπλυςθσ άλατοσ 

Για τθ μελζτθ βιοϊατρικϊν εφαρμογϊν του PLLA εξετάςτθκε θ καταςκευι ικριωμάτων για 

μθχανικι ιςτϊν. ΢υγκεκριμζνα χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι τθσ ζκπλυςθσ άλατοσ (NaCl) από 

PLLA και μίγμα PLLA/PEG. Θ μελζτθ με DSC των δειγμάτων ζδειξε ότι ςτθν περίπτωςθ του 

ςυςτιματοσ  PLLA/PEG για όλα τα μίγματα εντοπίςτθκε κορυφι κρυςτάλλωςθσ του PLLA 

κατά τθν ψφξθ, θ οποία παρζμεινε και μετά τθν ζκπλυςθ. Θ κορυφι αυτι για τα δείγματα 

PLLA/NaCl μετατοπίςτθκε όμωσ ελαφρϊσ ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ μετά τθν ζκπλυςθ, 
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κάτι που δείχνει ότι πικανϊσ το χλωριοφχο νάτριο διευκολφνει ςε ζνα βακμό τθν 

κρυςταλλικι διαμόρφωςθ των πολυμερικϊν αλυςίδων του PLLA. Σο ςυμπζραςμα αυτό 

επιβεβαιϊκθκε και από το δεφτερο κφκλο κζρμανςθσ, όπου βρζκθκε ότι θ μεν 

κερμοκραςία ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ των μιγμάτων PLLA/NaCl ιταν ελαφρϊσ μικρότερθ 

από αυτι του κακαροφ PLLA, ενϊ οι ενκαλπίεσ ψυχρισ κρυςτάλλωςθσ και τιξθσ ιταν 

μεγαλφτερεσ. Με τθν ειςαγωγι τθσ PEG, το εξϊκερμο φαινόμενο τθσ ψυχρισ 

κρυςτάλλωςθσ παραμζνει, ωςτόςο μεταφζρεται ςε χαμθλότερθ κερμοκραςία, κάτι που 

αποδίδεται ςτο γεγονόσ ότι θ PEG διευκολφνει τθν κρυςτάλλωςθ του πολυγαλακτικοφ 

οξζοσ. Επίςθσ, παρατθρικθκε και αφξθςθ τθσ ενκαλπίασ τιξθσ του PLLA ςτα δείγματα με 

τθν PEG ςε ςχζςθ με το κακαρό PLLA και τα μίγματα PLLA/NaCl. Από τον προςδιοριςμό του 

βακμοφ κρυςταλλικότθτασ διαπιςτϊνεται  ότι τα ικριϊματα που προζκυψαν με τθν 

προςκικθ τθσ PEG πριν τθν ζκπλυςθ εμφανίηουν ςχετικά υψθλότερο βακμό 

κρυςταλλικότθτασ ςε ςχζςθ με τα αντίςτοιχα μίγματα PLLA/NaCl. Σζλοσ, ςτα μίγματα 

PLLA/PEG/NaCl ςτθν περιοχι τιξθσ του PLLA παρατθρικθκαν δφο κορυφζσ τιξθσ αντί μίασ, 

που οφείλονται ςτθν τιξθ δφο κφριων κρυςταλλικϊν διαμορφϊςεων με διαφορετικι 

μορφολογία. Από τα αποτελζςματα τθσ κερμοβαρυμετρικισ ανάλυςθσ και του 

προςδιοριςμοφ του υπολείμματοσ καφςθσ των δειγμάτων βρζκθκε ότι για το ικρίωμα 

PLLA/NaCl που προζκυψε μετά τθν ζκπλυςθ, το υπόλειμμα είναι ίςο με 6.7%, άρα το αλάτι 

δεν ζχει απομακρυνκεί πλιρωσ. Για το ικρίωμα  PLLA/PEG/NaCl μετά τθν ζκπλυςθ βρζκθκε 

υπόλειμμα ίςο με 5.4% που οφείλεται ςτθν παρουςία τόςο μθ εκπλυμζνων ςωματιδίων 

χλωριοφχου νατρίου, όςο και υπόλειμμα που προζρχεται από τθν PEG. ΢ε κάκε περίπτωςθ 

όμωσ, το υπόλειμμα του ικριϊματοσ PLLA/PEG/NaCl ιταν μικρότερο από το αντίςτοιχο του 

PLLA/NaCl. Κςωσ θ υδατοδιαλυτι PEG να προϊκθςε τθν απομάκρυνςθ των ςωματιδίων 

NaCl. Όςον αφορά τθ κερμικι ςτακερότθτα των μιγμάτων πριν τθν ζκπλυςθ διαπιςτϊκθκε 

ότι θ παρουςία του χλωριοφχου νατρίου μειϊνει τθ κερμικι ςτακερότθτα τθσ πολυμερικισ 

μιτρασ, ωςτόςο δεν επθρεάηει τθ κερμικι ςτακερότθτα τθσ PEG. Μετά τθν ζκπλυςθ, θ 

κερμικι ςτακερότθτα τθσ πολυμερικισ μιτρασ δεν επθρεάςτθκε για το ςφςτθμα 

PLLA/NaCl, ενϊ για το PLLA/PEG/NaCl παρατθρικθκε μείωςθ τθσ τάξθσ των 10°C τθσ 

κερμοκραςίασ ζναρξθσ αποδόμθςθσ τθσ πολυμερικισ μιτρασ μετά τθν απομάκρυνςθ των 

πορογενϊν μζςων. Σζλοσ, από τα αποτελζςματα θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ ςάρωςθσ, 
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διαπιςτϊκθκε ότι ςτα μίγματα PLLA/PEG/NaCl ζχει απομακρυνκεί περιςςότερο αλάτι, οι 

πόροι που δθμιουργικθκαν επικοινωνοφν ωσ ζνα βακμό μεταξφ τουσ και ςυνκζτουν μια 

πιο ςυνεχόμενθ μορφολογία. Αντίκετα, ςτα ικριϊματα PLLA/NaCl οι πόροι που ζχουν 

δθμιουργθκεί ξεχωρίηουν ο ζνασ απ’τον άλλον και δεν επικοινωνοφν μεταξφ τουσ.  

Με βάςθ τα αποτελζςματα τθσ εργαςίασ αυτισ διαπιςτϊκθκε ότι θ τροποποίθςθ του PLLA 

με τιτανία βελτιϊνει τθν αντιμικροβιακι του δράςθ, αυξάνει τθν κρυςταλλικότθτα, 

βελτιϊνει τθ κερμικι ςτακερότθτα και τθν ακαμψία του πολυμεροφσ κατά τθν ζκκεςθ ςε 

UV ακτινοβολία, μειϊνοντασ όμωσ τθν αντοχι του ςε εφελκυςτικι φόρτιςθ. Θ μελζτθ τθσ 

δθμιουργίασ PLA πορϊδουσ δομισ με τθν τεχνικι ζκπλυςθσ άλατοσ (NaCl), ζδειξε ότι θ 

προςκικθ τθσ PEG βελτιϊνει τθν ικανότθτα απομάκρυνςθσ του άλατοσ και οδθγεί ςε 

πορϊδεσ με καλφτερθ διαςφνδεςθ μεταξφ των πόρων, προχπόκεςθ απαραίτθτθ για τθ 

δθμιουργία ικριωμάτων μθχανικισ ιςτϊν. 
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Μελλοντικό Έρευνα 

 

Μελετϊντασ τα παραπάνω ςυςτιματα του PLA, προκφπτουν ερωτιματα και προτάςεισ για 

μελλοντικι μελζτθ. 

 Όςον αφορά το κομμάτι των αντιμικροβιακϊν πειραμάτων, κα μποροφςε να επεκτακεί θ 

μελζτθ και ςε άλλα ςτελζχθ του βακτθριακοφ πλθκυςμοφ E.coli ι και ςε άλλα βακτιρια 

που αναπτφςςονται ςε βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ του PLA, ϊςτε να διαπιςτωκεί θ δράςθ των 

νανοςυνκζτων TiO2/PLLA απζναντι ςε αυτά. 

΢το κομμάτι τθσ UV αποδόμθςθσ ςκόπιμο κα ιταν να αλλάξει το είδοσ και θ διάρκεια τθσ 

ακτινοβόλθςθσ και να εξεταςτεί ςε ςυνδυαςμό ι μεμονομζνα θ επίδραςθ και άλλων 

παραμζτρων γιρανςθσ όπωσ πχ θ ζκκεςθ ςε υγραςία ι/και κερμοκραςία. Δεδομζνου ότι 

τα υλικά αυτά προορίηονται για βιοϊατρικζσ εφαρμογζσ, θ παράμετροσ τθσ υγραςίασ είναι 

ςθμαντικι κακϊσ τζτοιεσ ςυνκικεσ επικρατοφν και ςτον ανκρϊπινο οργανιςμό.  

Σζλοσ, όςον αφορά τα προκαταρκτικά πειράματα τθσ παραςκευισ ικριωμάτων, είναι 

φανερό ότι κα πρζπει να εξεταςτοφν μίγματα με καινοφργιεσ αναλογίεσ PLLA/PEG/NaCl 

ϊςτε να ςχθματιςτεί το βζλτιςτο πορϊδεσ και να υπάρχει όςο το δυνατόν καλφτερθ 

διαςυνδεςιμότθτα μεταξφ των πόρων για να ενιςχυκοφν οι διεργαςίεσ τθσ κυτταρικισ 

ανάπτυξθσ. ΢τόχοσ είναι να επιτευχκεί θ πλιρθσ απομάκρυνςθ του χλωριοφχου νατρίου, 

επιλζγοντασ το κατάλλθλο μίγμα PLA/PEG και τισ ςυνκικεσ ζκπλυςθσ (χρόνοσ, 

κερμοκραςία, ανάδευςθ). 
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