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Περίληψη 

   Στην παρούσα εργασία μελετήθηκε η δυνατότητα παραγωγής του αλειφατικού 

πολυαμιδίου 610  από μονομερές άλατος 610 μέσω Απευθείας Πολυμερισμού 

Στερεάς Κατάστασης (DSSP). Ο DSSP είναι μία τεχνική η οποία εφαρμόζεται κυρίως 

σε εργαστηριακή κλίμακα αλλά έχει ιδιαίτερο πρακτικό ενδιαφέρον καθώς 

παρακάμπτει όλα τα προβλήματα της τεχνικής διαλύματος τήγματος και συνδυάζει 

το χαμηλό κόστος με το χαμηλό περιβαλλοντικό αντίκτυπο. Μείζον θέμα κατά την 

εφαρμογή του DSSP είναι η διατήρηση της στερεάς κατάστασης κυρίως μέσω της 

εξάλειψης του φαινομένου επίτηξης. 

   Η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε στην παρούσα εργασία 

περιλάμβανε σε πρώτο στάδιο την παραγωγή του πολυαμιδικού άλατος 610 μέσω 

αντίδρασης εξουδετέρωσης του δεκανικού  οξέος με την εξαμεθυλενοδιαμίνη, η 

οποία πραγματοποιήθηκε σε υδατικό διάλυμα. Η παρασκευή του άλατος 

πολυαμιδίου είναι κρίσιμη για την διατήρηση της απαραίτητης στοιχειομετρίας 

ακραίων ομάδων.  Μετά την παραλαβή του άλατος με φυσική εξάτμιση του 

διαλύτη, ακολουθεί ο χαρακτηρισμός του μέσω  θερμικών αναλύσεων και 

ποτενσιομετρικής τιτλοδότησης. Στην συνέχεια ακολούθησαν πειράματα 

πολυμερισμού στερεάς κατάστασης σε μικροκλίμακα σε θερμοζυγό για τον 

προσδιορισμό των πειραματικών συνθηκών που θα εφαρμοστούν σε μεγαλύτερη 

κλίμακα .Μελετήθηκε η επίδραση της θερμοκρασίας ,της ύπαρξης αδρανούς 

ατμόσφαιρας και της ύπαρξης καταλύτη στην διεργασία του πολυμερισμού στερεάς 

κατάστασης .Συγκεκριμένα μελετήθηκε η δράση των καταλυτών SHM και Irgafos 

168. Από την διαδικασία αυτή προέκυψε το συμπέρασμα ότι το υλικό αυτό ήταν 

δυνατόν να πολυμεριστεί σε στερεά κατάσταση χωρίς να εμφανίζει μακροσκοπικά 

τουλάχιστον το φαινόμενο επίτηξης. Ακολούθησε λοιπόν, ανακλιμάκωση της 

διεργασίας με πολυμερισμό στερεάς κατάστασης στον εργαστηριακό αντιδραστήρα 

γεωμετρίας πλάκας. Τα τελικά προϊόντα χαρακτηρίστηκαν μέσω θερμικών 

αναλύσεων, ιξωδομετρικής ανάλυσης και ποτενσιομετρικής τιτλοδότησης. Τα 

προϊόντα επίσης εξετάστηκαν μακροσκοπικά ως προς την εμφάνιση του 

φαινομένου επίτηξης. 

   Από την έκβαση των πειραμάτων προέκυψε ότι η παρουσία ροής αζώτου κατά την 

εξέλιξη της αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης  είχε άμεση επίδραση στην αποφυγή του 

φαινομένου επίτηξης. Παράλληλα αποδείχθηκε πειραματικά πως η χρήση του 

καταλύτη SHM επιφέρει μεγαλύτερη μείωση στον χρόνο πολυμερισμού σε σχέση με 

το καταλύτη Irgafos 168 που έχει κατά βάση αντιοξειδωτική δράση . Καταλήγοντας, 

δείχθηκε ότι είναι δυνατόν να επιτευχθεί ο απευθείας πολυμερισμός στερεάς 

κατάστασης του άλατος 610  στον αντιδραστήρα πλάκα, επιτυγχάνοντας  την 

παραλαβή πολυμερών ικανοποιητικών μοριακών βαρών.  
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   Η διεργασία του απευθείας πολυμερισμού στερεάς κατάστασης  του άλατος 6.10 

δύναται να βελτιστοποιηθεί ως προς  τις συνθήκες διεξαγωγής της αντίδρασης 

πολυσυμπύκνωσης αξιοποιώντας όλα τα πλεονεκτήματα του SSP ,προκειμένου να 

λαμβάνονται πολυαμίδια 6.10 με τα βέλτιστα μοριακά βάρη. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

7 
 

Abstract 
 

  This diploma thesis  examines the synthesis of aliphatic nylon 610 from aliphatic 

polyamide salt 610  through direct solid state polymerization (DSSP). DSSP is mainly 

applied on laboratory scale, but has significant practical interest as it operates below 

the monomer’s melting point, therefore eliminating all the problems arising in the 

solution melt technique, and it combines low operating cost with no significant 

environmental impact. A major issue which arises, when considering the 

implementation of DSSP, is maintaining the solid state during the reaction, and 

eliminating the solid melt transition phenomenon (SMT). 

   The experimental process that was conducted , began by synthesizing the 

polyamide salt 610 through a condensation reaction between hex-methylene-

diamine and sebacic   acid that took place in an aqueous solution. This step is critical 

for maintaining the appropriate stoichiometry of end groups required. The 

polyamide salt is then received through solvent evaporation and characterized via 

potentiometric titration and thermal analysis. Then DSSP experiments in a 

microscale reactor (TGA) were performed, in order to determine the thermal profiles 

to be tested in larger scale. Specifically it was examined  the influence of the 

temperature , the presence of nitrogen flow and catalyst on the SSP process .The 

catalysts that have been  used, were SHM and Irgafos 168 .   Through this procedure, 

it was concluded that polymerization in the solid state of 610 salt was feasible. The 

procedure was then tested in larger scale in the plate reactor. The final products 

were characterized via thermal analysis, viscometry analysis and potentiometric 

titration. The final products were also examined macroscopically as to extract 

conclusions on whether they retain their solid state during polymerization. 

    It was noted that the presence of nitrogen flow during the polycondensation 

reaction that took place in in the plate reactor  , was able to eliminate the solid melt 

transition phenomenon (SMT). Furthermore it was proven that the SHM catalyst 

offers a higher decrease in  the time reaction compared with the Irgafos 168 catalyst 

,which is basically used as an antioxidant. Concluding the DSSP of polyamide salt 610 

on the plate reactor was feasible and capable of producing     high molecular weight 

polymers . 

   The direct solid state polymerization of aliphatic polyamide salt 610 can be 

optimized in order to receive  high molecular weight polymers by taking into account  

all the advantages that DSSP offers . 
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Κεφάλαιο 1 

                    Εισαγωγή στα Πολυαμίδια  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

10 
 

   Ως πολυαμίδια ορίζονται τα προϊόντα πολυσυμπύκνωσης αμινοξέων ή 

δικαρβοξυλικών οξέων με διαμίνες, τα οποία περιέχουν αμιδικούς δεσμούς               

( -CONH-) στην κύρια ανθρακική τους αλυσίδα. 

  Με βάση τη χημική κατάταξη των μακρομοριακών ενώσεων διακρίνονται δύο 

βασικοί τύποι πολυαμιδίων: 

 Τα πολυαμίδια των οποίων η βασική άλυσος αποτελείται από άτομα 

άνθρακα και οι αμιδικές ομάδες βρίσκονται σε παράπλευρες αλύσους . 

 Οι ενώσεις στις οποίες η αμιδική ομάδα βρίσκεται στην βασική άλυσο του 

πολυμερούς .[1] 

   Με την εμπορική ονομασία νάιλον (Nylon) ορίζονται εκείνα τα γραμμικά 

πολυαμίδια τα οποία είναι πολυμερή συμπύκνωσης αμινοξέων (τύπου –(ΑΒ)n­) ή 

διαμινών και διβασικών οξέων (τύπου –(ΑΑΒΒ)n–), τα οποία περιέχουν 

επαναλαμβανόμενους αμιδικούς δεσμούς (–CONH–) στη γραμμική τους αλυσίδα 

και σχηματίζουν ίνες των οποίων τα δομικά συστατικά είναι προσανατολισμένα 

κατά την διεύθυνση του άξονα. Κάποια εμπορικά ονόματα των γραμμικών 

πολυαμιδίων με τις αντίστοιχες εταιρίες παραγωγής είναι τα εξής: ZytelTM (Du 

Pont), UltramidTM (BASF), TorayakaTM (Toray), DurethanTM (Bayer), CapronTM 

(Allied signal) [2,9]. 

   Η ονοματολογία των πολυαμιδίων χαρακτηρίζει τα διάφορα προϊόντα με ένα ή 

δύο αριθμούς, οι οποίοι αναφέρονται στα άτομα του άνθρακα της δομικής μονάδας 

ή των δομικών μονάδων (μονομερή) που συμμετέχουν στη δομή του πολυμερούς. Ο 

πρώτος αριθμός αναφέρεται άτομα άνθρακα της διαμίνης, ενώ ο δεύτερος στα 

άτομα άνθρακα του διοξέος. Έτσι, ο όρος πολυαμίδιο 6,6 (PA 6,6 ή/και nylon 6,6) 

χαρακτηρίζει ένα γραμμικό πολυαμίδιο που αποτελείται από δύο είδη δομικών 

ομάδων που κάθε μια από αυτές έχει 6 άτομα άνθρακα. Στην περίπτωση που το 

πολυαμίδιο είναι προϊόν συμπύκνωσης ενός αμινοξέος, χαρακτηρίζεται από έναν 

μόνο αριθμό, ο οποίος αντιστοιχεί στα άτομα άνθρακα του αμινοξέος.  

1.1 Δομή και ιδιότητες πολυαμιδίων 

  

  Τα πολυαμίδια ανήκουν στην κατηγορία των μηχανολογικών θερμοπλαστικών 

(engineering thermoplastics).O όρος «θερμοπλαστικά» αναφέρεται στην ιδιότητα 

αυτών των υλικών να τήκονται όταν θερμαίνονται πάνω από μία ορισμένη 

θερμοκρασία που αποτελεί το σημείο τηξεώς τους, και να ανακτούν την ακαμψία 

τους με ψύξη, διαδικασίες αντιστρεπτές. Πρόκειται για υλικά με ευρύ πεδίο 

εφαρμογών, οι κυριότερες εκ των οποίων είναι η σύνθεση ινών και η παραγωγή 

χυτών προϊόντων. 
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    Για την κατανόηση των ιδιοτήτων των πολυαμιδίων είναι απαραίτητο να 

μελετηθεί εκτενέστερα ο αμιδικός δεσμός (–CONH). O αμιδικός δεσμός που 

απαντάται στα πολυαμίδια είναι ιδιαίτερα πολικός λόγω φαινομένων συντονισμού. 

Η πολική φύση του αμιδικού δεσμού οδηγεί σε ισχυρή έλξη μεταξύ των 

μακρομορίων και στον σχηματισμό δεσμών υδρογόνου ανάμεσα στο άτομο 

οξυγόνου του καρβονυλίου και του αμιδικού υδρογόνου (Εικόνα 1-1). Οι δεσμοί 

υδρογόνου τείνουν να φέρουν τις πολυμερικές αλυσίδες σε παράλληλη μεταξύ τους 

διάταξη με αποτέλεσμα την αυξημένη κρυσταλλικότητα, την υψηλή θερμική 

αντοχή, την ακαμψία, την σκληρότητα, τη χαμηλή διαπερατότητα από ατμούς και 

αέρια και την ημιδιαφάνεια. Ως προς τις χημικές ιδιότητες, η πολική φύση του 

αμιδικού δεσμού οδηγεί στην ευαισθητοποίηση του σε δράση οξέων, αλκαλίων, 

ύδατος, αμινών κλπ. Αποτέλεσμα τέτοιων αντιδράσεων αποτελεί ο 

αποπολυμερισμός του πολυαμιδικού μακρομορίου[7]. 

                        

Εικόνα 1- 1: Πολική φύση αμιδικού δεσμού λόγω φαινομένων συντονισμού 

 

 

 

 

Εικόνα 1-2: (α) Διακεκομμένες γραμμές δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των μακροαλυσίδων 

του πολυαμιδίου, (β) μοναδιαίο κελίο ΡΑ 6,6  



 
 

12 
 

1.1.1 Φυσικές Ιδιότητες Πολυαμιδίων 

Μέσο μοριακό βάρος 

  Μία από τις βασικότερες ιδιότητες των πολυμερών είναι το μοριακό βάρος. Το 

μοριακό βάρος ενός πολυμερούς επηρεάζει το ιξώδες , την επεξεργασιμότητα του, 

καθώς και τις μηχανικές του ιδιότητες όπως η αντοχή στον εφελκυσμό και στην 

κρούση. 

     Κατά διεργασία του πολυμερισμού παράγονται μακρομοριακές αλυσίδες 

διαφορετικού μοριακού βάρους, οπότε το τελικό προϊόν είναι ένα μίγμα 

μακρομορίων. Για το λόγο αυτό, το μοριακό βάρος του πολυμερούς εκφράζεται σε 

μέσα μοριακά βάρη και έχει κυρίως στατιστική έννοια. Παρακάτω παρουσιάζονται 

τα μέσα μοριακά βάρη που χρησιμοποιούνται ευρύτερα για τον χαρακτηρισμό των 

πολυμερών. 

Μέσου – αριθμού:





i
i

i
ii

n
N

MN

M                                                         (εξίσωση 1-1) 

Μέσου – βάρους: 





i
ii

i
ii

w
MN

MN

M

)( 2

                                                       (εξίσωση 1-2) 

Μέσου – z: 






i
ii

i
ii

z
MN

MN

M
2

3 )(

                                                                      (εξίσωση 1-3) 

Μέσου – ιξώδους: a

i

i

i

i

a

ii

v

MN

MN

M /1

1

)

)(

(





                                                    (εξίσωση 1-4) 

 όπου a είναι η σταθερά από την σχέση Mark – Houwing – Sakurada  [η] = K.Ma 

        Νi είναι ο αριθμός των μορίων με μοριακο βάρος ίσο με Μi.    

 

Ισχύει η παρακάτω σχέση μεγέθους ανάμεσα στα διάφορα μέσα μοριακά βάρη:  

zwvn MMMM   

Με την ίδια σειρά αυξάνεται η εξάρτηση του μέσου μοριακού βάρους από τα μόρια 

των μεγαλύτερων μοριακών βαρών, που βρίσκονται στο δείγμα[9]. 
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  Για την πληρέστερη εκτίμηση της συμπεριφοράς του πολυμερούς, εκτός από το 

μέσο μοριακό βάρος, απαιτείται και η γνώση της καμπύλης της κατανομής των 

μοριακών βαρών. Η καμπύλη αυτή παρουσιάζει την αναλογία με την οποία 

συναντώνται τα διάφορα μεγέθη μορίων στη σύνθεση του δείγματος. Στην Εικόνα 

1-3 παριστάνονται τυπικές καμπύλες κατανομής μοριακού βάρους[3,8]. 

 

Εικόνα 1-3:. Καμπύλες  κατανομής μοριακών βαρών 

  Η ανομοιομορφία του μεγέθους των μακρομορίων μπορεί να εκτιμηθεί από το 

εύρος της καμπύλης κατανομής καθώς και από τους λόγους των μέσων μοριακών 

βαρών. Σαν δείκτης διασποράς των μοριακών βαρών λαμβάνεται ο λόγος: 

                                                                                            (εξίσωση 1-5) 

   Στην περίπτωση που η τιμή του λόγου είναι ίση με τη μονάδα, τότε  . Αυτό 

σημαίνει ότι όλα τα μακρομόρια του υλικού έχουν το ίδιο μέγεθος (και μοριακό 

βάρος) και το προϊόν είναι μονοδιάσπαρτο. Στις άλλες περιπτώσεις ισχύει: 

 

                                                                                    (εξίσωση 1-6) 

   Η ύπαρξη μονοδιάσπαρτων πολυμερών είναι πολύ σπάνια. Στις σύνηθεις 

περιπτώσεις τα πολυμερή είναι πολυδιάσπαρτα και η ανομοιογένεια του μεγέθους 

των μορίων είναι τόσο μεγαλύτερη όσο μεγαλύτερος είναι ο λόγος Ιw. Σε συνήθη 

πολυμερή ο λόγος αυτός κυμαίνεται μεταξύ 2 και 50[8]. 
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 Η γνώση του μέσου–αριθμού μοριακού βάρους των προϊόντων πολυμερισμού 

επιτρέπει τον υπολογισμό του μέσου–αριθμού βαθμού πολυμερισμού  , σύμφωνα 

με την εξίσωση 1-7: 

 

                                                                                               (εξίσωση 1-7) 

   Όπου mo είναι το μέσο μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής 

μονάδας. Αν το πολυμερές είναι του τύπου– AB n–   και MA, MΒ είναι τα μοριακά 

βάρη των Α και Β αντίστοιχα, τότε το mo υπολογίζεται από το ημιάθροισμα των ΜΑ 

και ΜΒ[5] . Συνεπώς, η πορεία του πολυμερισμού συνδέεται άμεσα με το μοριακό 

βάρος και δύναται να προσδιοριστεί ο βαθμός μετατροπής p ο οποίος είναι 

απαραίτητος για την κατανόηση της κινητικής της αντίδρασης και για τον έλεγχο της 

διεργασίας. 

Υγροσκοπικότητα πολυαμιδίων 

  Τα πολυαμίδια λόγω της πολικότητας του αμιδικού δεσμού εμφανίζουν έντονη 

υγροσκοπικότητα η οποία αυξάνεται ευθέως ανάλογα με την αύξηση της 

συγκέντρωσης των αμιδικών δεσμών. Ένας μηχανισμός για την προσρόφηση του 

ύδατος στο PA 6 έχει προταθεί από τους Lebedeva et al. και παριστάνεται γραφικά 

στο Σχήμα 1-1. Ο μηχανισμός αυτός διακρίνει τρία βασικά είδη ρόφησης[7]: 

 Το «στενά συνδεδεμένο ύδωρ» που είναι τα μόρια νερού που συνδέεται με 

δεσμούς υδρογόνου με δύο καρβονύλια γειτονικών μακροαλυσίδων (Σχήμα 

1.1, 1) 

 Το «χαλαρά συνδεδεμένο ύδωρ» που είναι τα μόρια του νερού που 

παρεμβάλλονται στην δομή μέσω σχηματισμού δεσμών υδρογόνου (θραύση 

των υπαρχόντων και δημιουργία νέων) μεταξύ του οξυγόνου των 

καρβονυλίων και του αμιδικού υδρογόνου (Σχήμα 1.1, 2) 

 Το «ύδωρ τριχοειδούς συμπύκνωσης» το οποίο παρεμβάλλεται μεταξύ των 

δύο προηγούμενων και συνδέεται μαζί τους έσω δεσμών υδρογόνου. (Σχήμα 

1.1, 3) 
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Σχήμα 1- 1: Προτεινόμενο μοντέλο απορρόφησης ύδατος για το PA 6. (1) "στενά 

συνδεδεμένο ύδωρ", (2) "χαλαρά συνδεδεμένο ύδωρ", (3) "θέσεις τριχωειδούς 

συμπύκνωσης ύδατος 

    Οι μηχανικές ιδιότητες των πολυαμιδίων υποβαθμίζονται ελαφρώς με την απορρόφηση 

ύδατος, γεγονός που μπορεί να αντιμετωπιστεί με ξήρανση. Οι ηλεκτρικές τους ιδιότητες 

επίσης επηρεάζονται από τη σχετική υγρασία του περιβάλλοντος. Καθώς το νερό αποτελεί 

καλό αγωγό του ηλεκτρισμού, η παρουσία ύδατος στην πολυαμιδική δομή οδηγεί σε 

υποβάθμιση των μονωτικών ιδιοτήτων του πολυαμιδίου. 

Διαλυτότητα πολυαμιδίων 

 

Η διάλυση των πολυμερών είναι μία δράση δύο σταδίων:  

 Κατά το πρώτο στάδιο, το πολυμερές απορροφά διαλύτη και διογκώνεται 

(δημιουργία πήγματος). Το φαινόμενο της διόγκωσης κατά την απορρόφηση 

διαλύτη πραγματοποιείται από όλα τα άμορφα γραμμικά, διακλαδωμένα ή 

ελαφρώς διασταυρωμένα πολυαμίδια, ανεξάρτητα από την μετέπειτα 

πορεία της διάλυσης.  

 Στο δεύτερο στάδιο, το διογκωμένο πολυμερές μεταβάλλεται βαθμιαία σε 

διάλυμα. Η πορεία, που ακολουθείται, προβλέπει επιφανειακή απόσπαση 

μορίων πολυμερούς από το πήγμα και μεταφορά τους στην  φάση του 

διαλύτη. Αυτό το στάδιο δεν πραγματοποιείται από πολυμερή πλέγματος 

και από ορισμένα ημικρυσταλλικά. Η τάση για διάλυση ευνοείται όταν 

υπάρχει χημική ομοιότητα ή ομοιότητα δομής μεταξύ διαλύτη και διαλυτού, 

καθώς και αν δημιουργούνται ελκτικές δυνάμεις ανάμεσα στα δύο αυτά 

διαφορετικά μόρια[10,8]. 
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   Τα πολυαμίδια είναι διαλυτά σε ισχυρούς πολικούς διαλύτες, όπως είναι σε 

κανονικές συνθήκες τα ισχυρά οξέα (θειϊκό, υδροχλωρικό, νιτρικό, μυρμηκικό, 

οξικό, μονοχλωροξικό και τριχλωροξικό), οι φαινόλες (φαινόλη, κρεζόλη, θυμόλη), 

οι χλωριωμένες αλδεϋδες, τα πυκνά διαλύματα χλωριούχου ασβεστίου σε αλκοόλες  

και τα αμίδια (φορμαμίδιο, ακεταμίδιο, διμεθυλοφορμαμίδιο).  

  Στους ασθενέστερους διαλύτες εν θερμώ περιλαμβάνονται ορισμένες αλκοόλες, 

όπως φαίνεται στον πίνακα 1-1 για το nylon 66. Όταν ένα αλκοολικό διάλυμα 

πολυαμιδίου ψυχθεί, το πολυαμίδιο συνήθως καθιζάνει με την μορφή ενός 

λεπτόκοκκου στερεού. 

                     Πίνακας 1-1: Θερμοκρασίες διάλυσης του PA 66 σε αλκοόλες 

Διαλύτης Θερμοκρασία διάλυσης 
ο
C 

Αιθυλενογλυκόλη 162 

Προπυλενογλυκόλη 158 

1,3-βουτυλενογλυκόλη 162 

1,5-

Πενταμεθυλενογλυκόλη 

176 

 

   Η διαλυτότητα των πολυαμιδίων στους σύνηθεις διαλύτες αυξάνεται όσο 

μικρότερο είναι το ποσοστό τον μεθυλενομάδων ή με την παρουσία ατόμων 

υδρογόνου στην πολυαμιδική αλυσίδα. Αντίθετα μεγαλύτερα ποσοστά 

μεθυλενομάδων ευνοούν την διάλυση σε υδρογονάνθρακες[1]. 
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Κρυσταλλικότητα πολυαμιδίων 

 

    Η ύπαρξη πολικών δεσμών στα πολυαμιδικά μόρια ευνοεί την ανάπτυξη δεσμών 

υδρογόνου μεταξύ καρβοξυλομάδων και αμινομάδων διαφορετικών τμημάτων των 

πολυμερικών αλυσίδων. Η ανάπτυξη αυτή των δεσμών υδρογόνου, αυξάνει την 

κρυσταλλική δομή του μορίου ανά περιοχές. Τα πολυαμίδια που εμφανίζουν την 

συγκεκριμένη δομή, αποτελούνται τόσο από κρυσταλλικές περιοχές με υψηλή 

συγκέντρωση δεσμών υδρογόνου, όσο και από άμορφες περιοχές με χαμηλή 

συγκέντρωση δεσμών υδρογόνου, γι’ αυτό θεωρούνται ημικρυσταλλικά. Η ύπαρξη 

υποκαταστατών στις πολυαμιδικές αλυσίδες, διαταράσσει την τάξη του συστήματος 

και οδηγεί σε μείωση της κρυσταλλικότητας. 

    Η ημικρυσταλλική αυτή δομή αυτή προσδίδει ιδιαίτερα καλές μηχανικές ιδιότητες 

στα πολυαμίδια. Η ύπαρξη κρυσταλλικών περιοχών, προσδίδει στα υλικά ακαμψία, 

μηχανική αντοχή, αντοχή σε ερπυσμό θερμική σταθερότητα, καλή χημική 

συμπεριφορά και καλές ηλεκτρικές ιδιότητες. Από την άλλη πλευρά, η ύπαρξη 

άμορφων περιοχών προσδίδει στα υλικά αντοχή σε κρούση και υψηλή τάση 

εφελκυσμού. Η αύξηση της κρυσταλλικότητας των πολυαμιδιών, οδηγεί σε αύξηση 

της σκληρότητας, της τάσης θραύσης και του μέτρου ακαμψίας, ενώ παράλληλα 

οδηγεί σε ελαφριά μείωση της υγροσκοπικότητας και ελαφριά αύξηση της 

ψαθυρότητας. 

  Τα γραμμικά πολυαμίδια παρουσιάζουν υψηλή κρυσταλλικότητα, η οποία 

σχετίζεται με τις καλές μηχανικές τους ιδιότητες. Το σημείο διαρροής, η τάση 

θραύσης, το μέτρο ελαστικότητας και η σκληρότητα αυξάνονται, αυξανομένης της 

κρυσταλλικότητας. Αντιθέτως, η απορρόφηση υγρασίας και η αντοχή στην κρούση 

μειώνονται ελάχιστα με την αύξηση της κρυσταλλικότητας. Η μέγιστη 

κρυσταλλικότητα, που παρουσιάζουν τα γραμμικά πολυαμίδια φθάνει μέχρι 40-50 

% και παρουσιάζεται στα ΡΑ 6.6, 6.10 και 6, των οποίων οι δομές επιτρέπουν καλή 

ευθυγράμμιση των μακροαλυσίδων και υψηλό βαθμό ανάπτυξης δεσμών 

υδρογόνου στο επίπεδο των μακρομορίων[9]. 

1.1.2 Θερμικές ιδιότητες πολυαμιδίων 

 

  Οι κύριες θερμικές ιδιότητες των πολυμερών είναι το σημείο τήξης Tm και το σημείο 

υαλώδους μετάπτωσης Tg. 

  Το σημείο τήξης Τm (K) ενός πολυμερούς ορίζεται ως ο λόγος της ενθαλπίας (ΔHu) 

προς την εντροπία τήξης (ΔSu), όπως φαίνεται στην εξίσωση 1-9. 



 
 

18 
 

                                                                                                          (εξίσωση 1-9) 

Η εντροπία μπορεί περιγραφεί ως το άθροισμα δύο όρων όπως φαίνεται στην 

εξίσωση 1-10.  

                                                                                   (εξίσωση 1-10) 

  Ο όρος ΔSexp εκφράζει την μεταβολή της εντροπίας που σχετίζεται με την αύξηση 

όγκου και ο όρος (ΔSe)v την μεταβολή της εντροπίας που οφείλεται στην αύξηση 

του αριθμού των διαμορφώσεων, τις οποίες μπορεί να έχει ένα μακρομόριο κατά τη 

μεταβολή του από τη στερεά στην υγρή κατάσταση. Καθώς η πολυμερική αλυσίδα 

γίνεται πιο ανελαστική, η μεταβολή της εντροπίας ελαττώνεται. 

   Το σημείο τήξης ενός πολυμερούς επηρεάζεται σε ένα βαθμό από τον τύπο του 

πολικού δεσμού που φέρει το πολυμερές. Στα πολυαμίδια, όπως και στις 

πολυουρίες, ο αμιδικός δεσμός (-CONH-), έχει χαρακτήρα διπλού δεσμού. Έχει 

υπολογιστεί ότι το ενεργειακό φράγμα για την περιστροφή του δεσμού C-N στα 

πολυαμίδια είναι 15 kcal ή και άνω. Έτσι ο περιορισμός στην περιστροφή (χαμηλό 

ΔS) και οι ισχυρές διαμοριακές δυνάμεις εξαιτίας του υδρογόνου (ΔH), εξηγούν τα 

υψηλά σημεία τήξης των πολυαμιδίων και των πολυουριών σε σχέση με τους 

πολυεστέρες και τις πολυουρεθάνες. 

    Η διακύμανση του σημείου τήξης ανάλογα με τη φύση του πολυαμιδίου 

καθορίζεται επιπλέον από διάφορες παραμέτρους δομής, όπως είναι η 

συγκέντρωση των αμιδικών δεσμών και η ύπαρξη πλευρικών υποκαταστατών. Πιο 

συγκεκριμένα, το σημείο τήξης αυξάνει με αύξηση της συγκέντρωσης των αμιδικών 

δεσμών, που σχετίζεται με τον αριθμό των ατόμων άνθρακα στη δομική μονάδα. 

Γενικά, έχει παρατηρηθεί ότι τα πολυαμίδια με άρτιο αριθμό ατόμων άνθρακα 

έχουν υψηλότερο σημείο τήξης από τα αντίστοιχα με περιττό αριθμό ατόμων 

άνθρακα (Σχήμα 1-2). 
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Σχήμα 1 -2: Μεταβολή του σημείου τήξης των πολυαμιδίων συναρτήσει του αριθμού των 

μεθυλομάδων στην επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα . 1: πολυαμίδια από 

εξαμεθυλενοδιαμίνη και διάφορα διβασικά οξέα, 2: πολυαμίδια από ω-αμινοξέα, 3: 

πολυουρεθάνες από τετραμεθυλενογλυκόλη και διάφορες ισοκυανικές ενώσεις 

   Επιπλέον, για τον υπολογισμό του σημείου τήξης ενός πολυαμιδίου έχει 

προταθεί η παρακάτω εξίσωση από τους Korshak και Frunze[1] : 

                                                  y = 7x + 110           (εξίσωση 1-11) 

   Το σημείο τήξης (y) ενός πολυαμιδίου υπολογίζεται συναρτήσει της μεταβλητής 

x, η οποία είναι ο λόγος των αμιδικών δεσμών προς τις μεθυλομάδες στην 

επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα (-CONH- / -CH2-, σε μοριακό ποσοστό).   

Αντίστοιχα, η ύπαρξη υποκαταστατών στην κύρια αλυσίδα του 

πολυαμιδίου προκαλεί διαταραχή στο κρυσταλλικό πλέγμα, απομακρύνοντας τις 

αλυσίδες μεταξύ τους και αποδυναμώνοντας τις διαμοριακές δυνάμεις μεταξύ των 

πολικών ομάδων. Όταν στο ΡΑ 6,6, εισάγεται υποκαταστάτης σε άτομο άνθρακα α-

θέσης του διβασικού οξέος, το σημείο τήξης του πολυαμιδίου μειώνεται με 

αύξηση του μεγέθους του υδρογονάνθρακα, ενώ η απορρόφηση υγρασίας 

αυξάνεται. Έτσι, η επίδραση μίας μεθυλομάδας είναι ασθενέστερη από την 

επίδραση μίας αιθυλομάδας ή μεγαλύτερων ομάδων. Επιπλέον, είναι λογικό ότι 

Αριθμός –CH2 στην δομική μονάδα 
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όσο απομακρύνεται ο υποκαταστάτης από την πολική ομάδα τόσο λιγότερο 

επηρεάζει τις φυσικές ιδιότητες του πολυαμιδίου. Από την άλλη πλευρά, η 

εισαγωγή δακτυλίου στην πολυαμιδική αλυσίδα, οδηγεί σε μείωση της ευκαμψίας 

του μακρομορίου, σε μείωση της διαλυτότητας και της απορρόφησης υγρασίας, 

καθώς και σε αύξηση του σημείου τήξης του πολυμερούς[13] .  

1.1.3 Χημικές Ιδιότητες Πολυαμιδίων 

 

Οι χημικές ιδιότητες των πολυαμιδίων περιγράφονται από τις δυνατότητες 

αντίδρασης αυτών. Τα πολυαμίδια προσφέρονται για τρεις βασικούς τύπους 

αντιδράσεων: 

 Αντιδράσεις υποκατάστασης του αμιδικού υδρογόνου με ταυτόχρονη 

ανάπτυξη πλέγματος διασταυρούμενων αλυσίδων 

 Αντιδράσεις του αμιδικού δεσμού, με αποτέλεσμα τον αποπολυμερισμό του 

μακρομορίου 

 Αντιδράσεις οξείδωσης, που οδηγούν σε αποσύνθεση της πολυαμιδικής 

δομής. 

Στη πρώτη κατηγορία, ανήκουν οι αντιδράσεις των πολυαμιδίων με 

αιθυλενοξείδιο και φορμαλδεϋδη, όπου είναι δυνατή η παραλαβή διαφορετικών 

προϊόντων με μεταβολή των συνθηκών αντίδρασης. Από την άλλη πλευρά, η 

παρατεταμένη έκθεση των πολυαμιδίων ακόμα και στον ατμοσφαιρικό αέρα οδηγεί 

σε βαθμιαία αποσύνθεση αυτών, υπό την επίδραση διεργασιών οξείδωσης.  

Στην δεύτερη κατηγορία ανήκουν η οξεόλυση, η αμινόλυση και η αλκοόλυση, 

κατά τις οποίες πραγματοποιείται σχάση του αμιδικού δεσμού (-CONH-) με την 

επίδραση καρβοξυλομάδων (-COOH), αμινομάδων (-NH2) και υδροξυλίων (-OH) 

αντίστοιχα. H υδρόλυση ακολουθεί τον ίδιο μηχανισμό με την αλκοόλυση και 

αποτελεί μία αντίδραση διάσπασης, η οποία συμβαίνει πολύ συχνά και είναι 

χαρακτηριστική των πολυμερών συμπύκνωσης . 
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Τέλος οι αντιδράσεις αποσύνθεσης στην τρίτη κατηγορία ενισχύονται με 

ανύψωση της θερμοκρασίας και εξαρτώνται από τη δομή του πολυμερούς, και την 

παρουσία ή απουσία οξυγόνου κατά τη θέρμανση . 

1.2 Εφαρμογές Πολυαμιδίων 

Λόγω των ιδιοτήτων τους και των πολλαπλών εφαρμογών τους, τα 

πολυαμίδια παραμένουν σήμερα κύριο εμπορικό προϊόν με την ζήτησή τους να 

αυξάνεται ολοένα τα τελευταία χρόνια.  

    Η κύρια εφαρμογή των πολυαμιδίων είναι η παραγω πολυαμίδια 

χρησιμοποιούνται ευρέως σε διάφορους κλάδους της βιομηχανίας. Όπως 

προαναφέρθηκε ο κυριότερος τομέας εφαρμογής τους είναι για την παραγωγή 

συνθετικών ινών και λεπτών φύλλων. Ένας ακόμα τομέας στον οποίο η χρήση των 

πολυαμιδίων γίνεται πιο διαδεδομένη είναι η παραγωγή χυτών αντικειμένων, τα 

οποία βρίσκουν εφαρμογές στην αυτοκινητοβιομηχανία, την αεροναυπηγική, την 

παραγωγή παιχνιδιών, την παραγωγή ηλεκτρικών ειδών κλπ. Πολυαμιδικά 

προϊόντα μορφοποίησης συνεχώς αντικαθιστούν μεταλλικά προϊόντα λόγω των 

πλεονεκτημάτων που παρουσιάζουν, όπως είναι:  

 το μειωμένο ειδικό βάρος των πολυαμιδίων 

 η καλή χημική τους αντίσταση 

 η αντίσταση τους στη διάβρωση 

 η δυνατότητα ανακύκλωσης 

 η δυνατότητα οικονομικής παρασκευής πολύπλοκων εξαρτημάτων με 

έγχυση χωρίς να απαιτείται επιπλέον επεξεργασία 
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Παραγωγή ινών 

     Τα πολυαμίδια χρησιμοποιούνται κυρίως για την παραγωγή συνθετικών ινών. 

Οι πολυαμιδικές ίνες παρουσιάζουν πλεονεκτήματα όσον αφορά την υψηλή 

αντοχή τους στον εφελκυσμό, την αντοχή τους στην τριβή, στην αποσύνθεση και 

τη δράση των βακτηρίων. Οι άριστες αντοχές των ινών σε εφελκυσμό 

επιτυγχάνονται μετά από πορεία προσανατολισμού. Η πρώτη εφαρμογή των 

πολυαμιδικών ινών ήταν η αντικατάσταση του μεταξωτού υφάσματος στα 

αλεξίπτωτα κατά τον Β’ Παγκόσμιο Πόλεμο. Ακολούθησαν οι γυναικείες κάλτσες, 

καθώς και οι ζώνες ασφαλείας και διάφορα είδη ρουχισμού. Οι ίνες που 

παράγονται προσφέρονται σε μία πολύ μεγάλη ποικιλία πάχους, από τις πολύ 

λεπτές που χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία καλτσών μέχρι τις ίνες σε μορφή 

χορδής, που χρησιμοποιούνται για την κατασκευή σχοινιών. 

Αυτοκινητοβιομηχανία 

   Η βιομηχανία αυτοκινήτων αποτελεί στις μέρες μας το μεγαλύτερο τομέα 

εφαρμογής του νάιλον ως θερμοπλαστική ρητίνη. Η ικανοποιητική θερμική 

σταθερότητα, η ανθεκτικότητα του στη βενζίνη και στα ορυκτέλαια καθώς και οι 

καλές του μηχανικές ιδιότητες ικανοποιούν τις υψηλές απαιτήσεις της 

αυτοκινητοβιομηχανίας και τα πολυαμίδια χρησιμοποιούνται στην κατασκευή 

διάφορων εξαρτημάτων όπως είναι για παράδειγμα τα καπάκια μηχανής, τα 

τμήματα υαλοκαθαριστήρων, τα κιβώτια ταχυτήτων, οι φλάντζες κλπ. Πιο 

συγκεκριμένα, το ΡΑ 6,6 εφαρμόζεται ευρύτατα για την κατασκευή στοιχείων 

μηχανών, ιδίως στις περιπτώσεις όπου απαιτείται αθόρυβη λειτουργία και 

αποφυγή λιπάνσεως. 
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Ηλεκτρικά είδη 

  Η ανθεκτικότητα, η δυσκαμψία, η χημική αντίσταση, η μικρή ευφλεκτότητα και οι 

καλές ηλεκτρικές ιδιότητες είναι λόγοι για τη χρήση του νάιλον σε μία μεγάλη 

ποικιλία ηλεκτρικών εφαρμογών. Σε αυτές συμπεριλαμβάνονται τα σπειρώματα και 

οι μπομπίνες, τμήματα για βιομηχανικούς διακόπτες και ρελέ, σύνδεσμοι καλωδίων 

και τμήματα μικρών μοτέρ. Οι ιδιότητες που σχετίζονται με τη χημική του αντίσταση 

εφαρμόζονται και σε αλκαλικές μπαταρίες. 

Συσκευές 

    Διάφορες ηλεκτρονικές συσκευές, όπως το ραδιόφωνο και η τηλεόραση, 

περιλαμβάνουν τμήματα από νάιλον, όπως διακόπτες, πηνία κλπ. Τα πολυμερή 

αυτά χρησιμοποιούνται επίσης και σε μικρά τμήματα συσκευών, όπως μηχανικά 

τμήματα για ηλεκτρικά μαχαίρια κουζίνας, ανοιχτήρια, σεσουάρ και 

οδοντόβουρτσες. Τα γραμμικά πολυαμίδια, που χαρακτηρίζονται από αντοχή σε 

υδρόλυση και σε θερμότητα, χρησιμοποιούνται σε εφαρμογές, που απαιτούν 

μακροχρόνια έκθεση σε ζεστό νερό και μέσα απολύμανσης. 

Καταναλωτικά αγαθά 

  Η χρήση του νάιλον επεκτείνεται και σε πολλές εφαρμογές σχετικές με τρόφιμα. 

Εξαιτίας της θερμικής σταθερότητας, χρησιμοποιείται σε σκεύη κουζίνας, όπως 

σπάτουλες, κουτάλια και μαχαίρια σερβιρίσματος. Χρησιμοποιείται και σε 

προσωπικά είδη, όπως φερμουάρ, εσώρουχα και σε αθλητικά είδη. Μία ακόμη 

σημαντική νέα εφαρμογή λεπτών φύλλων από νάιλον είναι σε σακούλες μαγειρικής 

για φούρνους [13]. 
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Κεφάλαιο 2 
 

                    Ο Πολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης (SSP) 
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2.1 Μηχανισμός και κινητική της αντίδρασης γραμμικού 

σταδιακού πολυμερισμού  
 

Σύμφωνα με τη θεωρία του Flory , οι αντιδράσεις πολυμερισμού διακρίνονται σε 

δύο κατηγορίες: 

 Αντίδραση πολυμερισμού συμπύκνωσης (ή πολυσυμπύκνωσης): 

 Πρόκειται για την αντίδραση η οποία πραγματοποιείται μεταξύ ζευγών δραστικών 

ομάδων και συνεπάγεται τη δημιουργία ενός νέου είδους συνδέσεως, το οποίο δεν 

υφίσταται στα αντιδρώντα σώματα (μονομερή). 

• Αντίδραση πολυμερισμού προσθήκης  

  Κατά την αντίδραση αυτή λαμβάνει χώρα το άνοιγμα ενός δεσμού του 

αντιδρώντος σώματος (μονομερούς), ανεξάρτητα από το αν πρόκειται περί 

γραμμικής ή κυκλικής ένωσης. Εν συνεχεία  ακολουθεί η δημιουργία ενός όμοιου 

δεσμού με έτερα αντιδρώντα σώματα (μονομερή), χωρίς το σχηματισμό 

παραπροϊόντων. 

  Ο διαχωρισμός των αντιδράσεων πολυμερισμού, βάσει του μηχανισμού και της 

κινητικής, περιλαμβάνει τις αντιδράσεις σταδιακού και αλυσωτού πολυμερισμού. 

  Ως αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού χαρακτηρίζονται οι αντιδράσεις 

πολυμερισμού που οδεύουν κατά βαθμίδες με ένα είδος διαμοριακής 

συμπύκνωσης μεταξύ των δραστικών ομάδων, με ταυτόχρονη απόσπαση συνήθως 

ενός μικρού μορίου όπως για παράδειγμα ένα υδατικό μόριο. Τα πολυαμίδια 

παράγονται μέσω αντιδράσεων σταδιακού μηχανισμού .Οι εναλλακτικές  πορείες 

παρασκευής πολυαμιδίων διατυπώνονται στον Πίνακα 2-1, οι επικρατέστερες 

πορείες είναι οι  αντιδράσεις β και ε . 
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                                                  Πίνακας 2-1: Αντιδράσεις Σύνθεσης Πολυαμιδίων 

α. Συμπύκνωση αμινοξέος: 

n H2N-R-COOH  -[HN-R-CO]n- + n H2O 

β. Συμπύκνωση διβασικού οξέος με διαμίνη: 

n H2N-R1-NH2 + n HOOC-R2-COOH  -[HN-R1-NH-CO-R2-CO]n- + 2n H2O 

γ. Αντιδράσεις ανταλλαγής: 

R1-CO-NH-R2 + R3-CO-NH-R4  R1-CO-NH-R4 + R3-CO-NH-R2 

Όπου R1, R2, R3, R4 πολυαμιδικές αλυσίδες 

δ. Αντίδραση χλωριδίου διβασικού οξέος με διαμίνη: 

n H2N-R1-NH2 + n ClCO-R2-COCl  -[HN-R1-NH-CO-R2-CO]n- + 2n HCl 

ε. Πολυμερισμός κυκλικής λακτάμης: 

 

 -[HN-R-CO]n- 

 

  Η αντίδραση μεταξύ διαμίνης και διβασικού οξέος έχει μελετηθεί ευρέως σε φάση 

τήγματος, διαλύματος και σε στερεά κατάσταση και εφαρμόζεται για την 

παρασκευή του ΡΑ 66 (αντίδραση αδιπικού οξέος και εξαμεθυλενοδιαμίνης). 

Συνήθης πρακτική είναι ο σχηματισμός του άλατος του πολυαμιδίου σε πρώτη 

φάση για την εξασφάλιση της ακρίβειας των απαιτούμενων στοιχειομετρικών 

αναλογιών. Κατά την αντίδραση σχηματισμού του άλατος, δημιουργούνται ιοντικοί 

δεσμοί μεταξύ των δραστικών ομάδων (-NH2 και –COOH) της διαμίνης και του 

διοξέος αντίστοιχα . Αξίζει να σημειωθεί ότι η αντίδραση αυτή είναι έντονα 

εξώθερμη[1]. 

 

                                              Εικόνα 2 -1: Αντίδραση παραγωγής άλατος PA 66 

 

                    Κινητική Γραμμικού Σταδιακού Πολυμερισμού  

  Για την μελέτη και την κατανόηση της κινητικής του γραμμικού σταδιακού 

πολυμερισμού ,κρίνεται σκόπιμη η παρουσίαση δύο βασικών όρων στις διεργασίες 

πολυμερισμού. 

Μέσος κατ΄αριθμόν  βαθμός πολυμερισμού  ορίζεται ως : 

                                                                             (εξίσωση 2-1) 
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Όπου : 

Ν0: ο αρχικός αριθμός μονομερών ή χαρακτηριστικών ομάδων ενός είδους ανά 

μονάδα όγκου  

Ν: ο αριθμός των μακρομορίων ή των χαρακτηριστικών ομάδων ενός είδους σε 

κάποιο στάδιο της αντίδρασης πολυμερισμού ανά μονάδα όγκου. 

 Έκταση (μετατροπή ή απόδοση) της αντίδρασης ορίζεται ως : 

                                                                    (εξίσωση 2-2) 

 Πρόκειται για το κλάσμα των αρχικών χαρακτηριστικών ομάδων που αντέδρασαν. 

Όταν όλα τα μονομερή έχουν αντιδράσει και η αντίδραση έχει περατωθεί, η έκταση 

είναι ίση με τη μονάδα (p=1). 

 Εφόσον στο αντιδρών σύστημα επικρατεί στοιχειομετρία των χαρακτηριστικών 

ομάδων ,από τον συνδυασμό των εξισώσεων 2-1 και 2-2 προκύπτει μια νέα εξίσωση 

με την ονομασία Carothers  

                                                                                     (εξίσωση 2-3) 

  Από κινητικής πλευράς, οι αντιδράσεις συμπύκνωσης είναι διεργασίες 

ελεγχόμενης ισορροπίας. Για τον λόγο αυτό η απομάκρυνση του παραπροϊόντος 

είναι βασική προϋπόθεση για την παραγωγή πολυμερούς υψηλού μοριακού βάρος 

καθώς πρέπει να αποτραπεί ο αποπολυμερισμός και να μην επέλθει ισορροπία στο 

σύστημα. 

   Η μελέτη της κινητικής του γραμμικού σταδιακού πολυμερισμού 

πραγματοποιήθηκε για πρώτη φορά από τον Flory  , o οποίος εξέτασε σαν 

παράδειγμα την αντίδραση μιας γλυκόλης και ενός διβασικού οξέος για την 

παραγωγή πολυεστέρα.[2],[3] 
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  Θεωρώντας ότι οι συγκεντρώσεις  των καρβοξυλομάδων και των υδροξυλίων είναι 

ίσες ανά πάσα στιγμή και ότι δεν πραγματοποιούνται παράπλευρες αντιδράσεις, 

κατέληξε στο συμπέρασμα ότι απουσία καταλύτη η αντίδραση πολυμερισμού 

ακολουθεί κινητική 3ης τάξης: 

                                                    3KC
dt

dC


                    (εξίσωση 2-4) 

Όπου 

C: η συγκέντρωση των ελεύθερων ακραίων ομάδων (γραμμοϊσοδύναμα 

(greq)/μονάδα όγκου του συστήματος). H συγκέντρωση αυτή καθορίζει τον  αριθμό 

των μορίων του συστήματος. 

Κ: η κινητική σταθερά της αντίδρασης, η οποία είναι ίδια για όλες τις δραστικές 

ομάδες και δε μεταβάλλεται με την αύξηση του μέσου μοριακού βάρους.  

  Σε περίπτωση που η αντίδραση είναι καταλυόμενη τότε η αντίδραση ακολουθεί 

κινητική 2ης τάξης :                                                                                                                                                                                                                            

                                                                                             (εξίσωση 2-5) 

2.2 Συμβατική Παραγωγή Πολυαμιδίων – Τεχνολογία 

Διαλύματος  Τήγματος 
 

   Η συνήθης βιομηχανική πορεία παραγωγής αλειφατικών  πολυαμιδίων είναι μία 

διεργασία διαλύματος τήγματος. Η ευρεία χρήση της τεχνικής αυτής έγκειται στα 

πλεονεκτήματα  που παρουσιάζει σε σχέση με άλλες μεθόδους, τα κυριότερα εκ 

των οποίων είναι το χαμηλό κόστος παραγωγής και οι γρήγοροι ρυθμοί αντίδρασης. 

Παρακάτω αναλύεται διεξοδικά η βιομηχανική πορεία παραγωγής του PA 66: 

  Το πρώτο στάδιο της παραγωγής είναι η παρασκευή του άλατος του PA 66 σε 

υδατικό διάλυμα, με αντίδραση διαλύματος αδιπικού οξέος (56 % w/w) και 

εξαμεθυλενοδιαμίνης (44 % w/w). Η συγκέντρωση σε νερό του διαλύματος του 

άλατος ανέρχεται σε 50 % κ.β, ενώ η θερμοκρασία του ρυθμίζεται στους 50°C για 

αποφυγή καταβύθισης. Εν συνεχεία γίνεται συμπύκνωση του διαλύματος έως 

συγκέντρωση 10 - 30 % w/w νερό μέσω εξάτμισης.  

2'CK
dt

dC



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 Κατά το δεύτερο στάδιο της παραγωγής, το συμπυκνωμένο υδατικό διάλυμα 

εισάγεται σε αυτόκλειστο απουσία οξυγόνου, όπου θερμαίνεται στους 175-200 ο C 

υπό πίεση 17 – 28 atm σε αδρανή ατμόσφαιρα και πραγματοποιείται αρχικά για 

κάποιο χρονικό διάστημα πολυμερισμός διαλύματος. Στη συνέχεια, η θερμοκρασία 

αυξάνεται στους 250-270 ο C και η πίεση εκτονώνεται σταδιακά μέχρι την 

ατμοσφαιρική, με αποτέλεσμα να απομακρύνεται το νερό από το αντιδρών μίγμα 

και να πραγματοποιείται τελικά πολυμερισμός τήγματος. 

  Στο σχήμα 2.1 διατυπώνεται σχηματικά η διεργασία, η οποία ολοκληρώνεται με 

πολυμερισμό στερεάς κατάστασης, ο οποίος περιγράφεται αναλυτικά παρακάτω, 

για την περαιτέρω αύξηση του μοριακού βάρους.[3] 

Πίνακας 2-2:Συνθήκες λειτουργίας κατά την παραγωγή PA 6,6 

                                                 Πολυμερισμός 

Τροφοδοσία Διαλύματος Τήγματος 

Αδιπικό οξύ Τ: 254 ο C Τ: 267 ο C 

Εξαμεθυλενοδιαμίνη t: 1 h t: 1,1 h 

Νερό P:18 atm P:1 atm 

 

 

Σχήμα 2-1: Διεργασία παραγωγής ΡΑ 6,6: (1): πολυμερισμός διαλύματος, (2): πολυμερισμός τήγματος, (3): 
πολυμερισμός στερεάς κατάστασης  
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   Βασικό μειονέκτημα αυτής της συμβατικής τεχνικής αποτελεί ο "ακριβός κύκλος 

του νερού" .Σε αρκετές ευρεσιτεχνίες έχουν προταθεί εναλλακτικές διεργασίες 

πολυμερισμού με σκοπό την εξάλειψη αυτού, όπου γίνεται ανάμειξη τήγματος 

αδιπικού οξέος με τήγμα εξαμεθυλενοδιαμίνης και κατόπιν εισαγωγή του μίγματος 

σε αντιδραστήρα για την παραγωγή προπολυμερών. Σαν μία άλλη εναλλακτική 

πορεία, στην ευρεσιτεχνία U.S. Pat. 4,213,884 , ο στόχος είναι η παρασκευή 

διαλυμάτων άλατος υψηλής συγκέντρωσης: αρχικά αδιπικό οξύ διαλύεται σε 

υδατικό διάλυμα άλατος ΡΑ 6,6 (40-65 % κ.β. σε άλας), και κατόπιν προστίθεται 

ισομοριακή ποσότητα διαμίνης. Το σχηματισθέν υδατικό διάλυμα έχει συγκέντρωση 

70-90 % κ.β. σε άλας και πολυμερίζεται υπό αδρανή ατμόσφαιρα αζώτου, σε 

θερμοκρασία 140-210 ο C και πίεση 2-15 bar[5].  

  Για την απλούστευση της συμβατικής τεχνολογίας έχει προταθεί και εναλλακτική 

παρασκευή στερεού άλατος του PA 6,6. H προτεινόμενη διεργασία περιλαμβάνει 

ανάμειξη των αντιδρώντων , παρουσία κρυογενικού μέσου , ώστε να επιτευχθεί 

ψύξη του συστήματος και να αποφευχθούν τυχόν απώλειες της πτητικής διαμίνης 

.Επιπλέον επιλέγονται οι κατάλληλες συνθήκες , ώστε το σχηματιζόμενο άλας να 

χαρακτηρίζεται από λεπτότατο διαμερισμό ,ομογένεια και στοιχειομετρική 

αναλογία των δραστικών ομάδων, προκειμένου να είναι δυνατή η χρήση του ως 

πρώτη ύλη για πολυμερισμό. 

2.3 O Πολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης (SSP) 

2.3.1 Τεχνική πολυμερισμού μάζας 

  Ο πολυμερισμός μάζας είναι η απλούστερη τεχνική πολυμερισμού με ελάχιστο 

ποσοστό ακαθαρσιών στα προϊόντα. Στον αντιδραστήρα πολυμερισμού προστίθεται 

μόνο το μονομερές (και ο διεγέρτης, αν πρόκειται για αλυσωτό πολυμερισμό), το 

οποίο μετασχηματίζεται σε πολυμερές. Ωστόσο, είναι η τεχνική που παρουσιάζει τις 

μεγαλύτερες δυσκολίες ως προς τον έλεγχο του ιξώδους και της θερμοκρασίας και 

για το λόγο αυτό δεν εφαρμόζεται σε αντιδράσεις οι οποίες: 
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• Παρουσιάζουν χαμηλό θερμοτονισμό  

• Παρουσιάζουν υψηλή μετατροπή ενώ το αντιδρών σύστημα έχει ακόμα 

χαμηλό ιξώδες 

• Έχουν τη δυνατότητα για μορφοποίηση του αντιδρώντος μίγματος του 

πολυμερισμού σε τελικά προϊόντα ( cast polymerization) 

   Η τεχνική μάζας μπορεί να εφαρμοστεί σε πολυμερή σταδιακού μηχανισμού και 

αλυσωτού, με τον  αλυσωτό ωστόσο να είναι περιορισμένος λόγω του έντονου 

εξώθερμου στις περιπτώσεις των βινυλικών μονομερών. Ο πολυμερισμός μάζας 

μπορεί να διεξάγεται είτε με ανάδευση είτε χωρίς ανάδευση.  

   Σε σύγκριση με τις άλλες τεχνικές πολυμερισμού, ο πολυμερισμός μάζας 

παρουσιάζει τα ακόλουθα πλεονεκτήματα:   

• Οι εγκαταστάσεις που απαιτούνται είναι σχετικά απλές   

• Οι πορείες είναι σχετικά γρήγορες και οδηγούν σε πλήρη μετατροπή    

• Το πολυμερές που λαμβάνεται έχει μεγάλη καθαρότητα   

• Το πολυμερές λαμβάνεται σε μορφή τήγματος που είναι επεξεργάσιμη      

   Στον πολυμερισμό τήγματος, το μονομερές ή τα μονομερή, μεγάλης καθαρότητας, 

θερμαίνονται μέσα στον αντιδραστήρα πολυμερισμού στη θερμοκρασία τήξης τους 

ή και υψηλότερα με αυξημένη πίεση αρχικά και ελαττωμένη προς το τέλος για 

μεγάλους χρόνους αντίδρασης. Η θερμοκρασία πολυμερισμού θα πρέπει να είναι 

υψηλότερη από το σημείο τήξης του παραγόμενου πολυμερούς έτσι ώστε τα 

δραστικά άκρα των παραγόμενων μακρομορίων να μπορούν να συνεχίζουν την 

αντίδραση και όχι να αδρανοποιούνται στη στερεά μάζα του πολυμερούς.   

   Ωστόσο, λόγω των υψηλών θερμοκρασιών που αναπτύσσονται στην τεχνική 

τήγματος, σε συνδυασμό με τους υψηλούς χρόνους παραμονής, ευνοούνται 

αντιδράσεις θερμικής αποσύνθεσης και κυκλοποίησης, με αποτέλεσμα τη θερμική 

καταπόνηση και την υποβάθμιση της ποιότητας του τελικού προϊόντος. Για 

παράδειγμα, στην περίπτωση του ΡΑ 6.6, μια ανεπιθύμητη αντίδραση που είναι 

δυνατόν να πραγματοποιηθεί σε φάση τήγματος, είναι η μετατροπή της διαμίνης σε 

τριαμίνη οδηγώντας σε σχηματισμό δικτύου και τελικά σε εμφάνιση πηκτώματος 

(gel) .  

      Παράλληλα το υψηλό ιξώδες τήγματος που αναπτύσσεται κατά την τεχνική 

τήγματος προκαλεί την εμφάνιση προβλημάτων όπως είναι η ανάδευση του 

συστήματος, η δυσκολία στην απομάκρυνση του παραπροϊόντος και ο έλεγχος της 

θερμοκρασίας. 
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2.3.2 Ο πολυμερισμός στερεάς κατάστασης (SSP) 

 

  Ο Πολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης ΠΣΚ (Solid State Polymerization) είναι μία 

υποκατηγορία των τεχνικών πολυμερισμού μάζας και χρησιμοποιείται τόσο για τα 

πολυμερή αλυσωτού όσο και σταδιακού μηχανισμού. Η τεχνική αυτή ακολουθεί την 

εξής διεργασία[6].: 

  Η στερεά πρώτη ύλη θερμαίνεται σε θερμοκρασία κάτω από το σημείο τήξεως 

της (Tm), ώστε να διατηρείται μεν η στερεά φάση του αντιδρώντος συστήματος 

και να επιτρέπεται η έναρξη και η διάδοση τυπικών αντιδράσεων πολυμερισμού. 

Τα παραπροϊόντα της αντίδρασης απομακρύνονται είτε με την διαβίβαση 

αδρανούς αεριού μέσω της αντιδρώσας μάζας είτε με εφαρμογή μειωμένης 

πίεσης. 

  Παρακάτω παρατίθενται κάποια σημαντικά πλεονεκτήματα που παρουσιάζει η 

τεχνική αυτή σε σχέση με την συμβατική παραγωγή: 

 Η τεχνική SSP δίνει την δυνατότητα παραγωγής προϊόντος υψηλού μοριακού 

βάρους και πλήρως ομογενοποιημένου, σε αντίθεση με την τεχνική 

τήγματος. 

 Κατά τον SSP σχηματίζονται γραμμικές αλυσίδες πολυμερούς και το τελικό 

προϊόν παρουσιάζει μεγαλύτερη θερμική σταθερότητα και μικρά ποσοστά 

μονομερών και ολιγομερών. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα το τελικό προϊόν να 

έχει υψηλό βαθμό καθαρότητας και να μην απαιτείται περαιτέρω 

καθαρισμός του [8].  

 Λόγω των χαμηλών θερμοκρασιών λειτουργίας της μεθόδου, περιορίζονται 

οι ανεπιθύμητες παράπλευρες αντιδράσεις κατά τον πολυμερισμό, με 

αποτέλεσμα το τελικό προϊόν να έχει συχνά καλύτερες ιδιότητες σε σχέση με 

ένα που προήλθε από συμβατική παραγωγή[9] . 

 Η αύξηση του μοριακού βάρους κατά τον SSP, μπορεί να συνεπάγεται και 

αύξηση στην κρυσταλλικότητα του προϊόντος και την τελειότητα των 

κρυστάλλων, ενώ ταυτόχρονα πραγματοποιείται και ξήρανση του 

πολυμερούς, γεγονός που αυξάνει τις δυνατότητες ινοποίησης του[2].  

 Η διεργασία του SSP είναι μία διεργασία που διατηρεί χαμηλό κόστος και 

είναι πιο φιλική προς το περιβάλλον. Ο εξοπλισμός που απαιτείται για τον 



 
 

34 
 

SSP είναι απλός και φτηνός, η διεργασία μπορεί να είναι συνεχής, ενώ 

αποφεύγεται ο δαπανηρός «κύκλος του νερού». Επιπλέον δεν απαιτείται 

χρήση διαλυτών και λόγω των χαμηλών θερμοκρασιών αντίδρασης 

συμβάλλει στην εξοικονόμηση ενέργειας[7]. 

 

  Ωστόσο η τεχνική αυτή εμφανίζει και κάποια μειονεκτήματα τα οποία 

παρουσιάζονται παρακάτω: 

 

 Λόγω των χαμηλών θερμοκρασιών αντίδρασης, τα αντιδρώντα κατά τον 

SSP εμφανίζουν μειωμένη κινητικότητα, ενώ παρατηρείται και υψηλή 

αντίσταση στην διάχυση των δραστικών ομάδων και των παραπροϊόντων 

της αντίδρασης. Ως αποτέλεσμα ο SSP παρουσιάζει χαμηλό ρυθμό 

πολυμερισμού, ο οποίος εξαρτάται έντονα από την θερμοκρασία της 

αντίδρασης. 

 Κατά τον SSP υπάρχει περίπτωση να παρατηρηθεί συσσωμάτωση των 

αντιδρώντων ιδιαίτερα σε υψηλές θερμοκρασίες αντίδρασης. Για το 

γεγονός αυτό, ευθύνονται δύο παράγοντες: Από την μία η χαμηλή 

θερμοκρασία μαλακοποίησης της αντιδρώσας μάζας Ts και ο 

εγκλωβισμός παραπροϊόντος σε αυτήν.  

 

  Με βάση το είδος της πρώτης ύλης (κρυσταλλικά μονομερή ή ημικρυσταλλικά 

πολυμερή) είναι δυνατόν να διακριθούν δύο κατηγορίες ΠΣΚ:  

 Άμεσος Πολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης (Direct Solid State 

Polymerization): 

   Το μονομερές μετασχηματίζεται σε πολυμερές σε θερμοκρασία χαμηλότερη από 

το σημείο τήξης τόσο του μονομερούς όσο και του πολυμερούς, μέσω μιας 

αντίδρασης, η οποία σπανίως λαμβάνει χώρα εξολοκλήρου σε μια πραγματικά 

στερεά κατάσταση. Αυτό που λαμβάνει χώρα ουσιαστικά είναι η μετάπτωση της 

στερεάς φάσης του μονομερούς σε φάση τήγματος (solid – melt transition, SMT). Το 

φαινόμενο αυτό οφείλεται στην δημιουργία ενυδατωμένων περιοχών στην 

αντιδρώσα μάζα λόγω της κατακράτησης του παραγόμενου παραπροϊόντος.  

  Στην περίπτωση των αντιδράσεων πολυαμιδοποίησης το νερό πολυσυμπύκνωσης 

συσσωρεύεται στο σχηματιζόμενο πολυαμίδιο λόγω της υγροσκοπικής φύσης του 

και δημιουργεί περιοχές με χαμηλότερο σημείο τήξης οι οποίες αυξάνονται 
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συνεχώς και καταστρέφουν την στερεά δομή των κρυστάλλων. Τα μόρια του ύδατος 

της αντίδρασης ενυδατώνουν τις πολικές ομάδες της δομής του άλατος σύμφωνα 

με το μηχανισμό προσρόφησης του νερού στα πολυαμίδια όπως περιεγράφηκε στο 

κεφάλαιο 1 . Οι χαμηλοί ρυθμοί αντίδρασης ευνοούν την οργανωμένη κατανομή 

του νερού στην κρυσταλλική δομή. Όσο το συσσωρευμένο ποσό ύδατος αυξάνεται, 

η υγροσκοπική κρυσταλλική φάση χαλαρώνει ή διαταράσσεται από το σχηματισμό 

πολύ ενυδατωμένων περιοχών. Το φαινόμενο αυτό αντιστοιχεί στο τέλος του 

σταδίου εισαγωγής και στην έναρξη του SMT, που χαρακτηρίζεται από μεγάλη 

κινητικότητα και μεγάλους ρυθμούς αντίδρασης. Με την εξέλιξη της αντίδρασης, το 

μοριακό βάρος αυξάνεται, η υγροσκοπικότητα του συστήματος ελαττώνεται και 

τελικά τα σωματίδια επανέρχονται στην στερεά κατάστασης [10].    

 Μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης (solid state finishing, solid state 

postpolymerization)   

  Ο  πολυμερισμός πραγματοποιείται σε ημικρυσταλλικά  προπολυμερή (πολυμερή 

χαμηλού μοριακού βάρους, που παράγονται μέσω συμβατικών τεχνικών 

πολυμερισμού) σε θερμοκρασία κάτω από το σημείο τήξης αυτών. Ο Zimmerman 

πρότεινε το ‘’μοντέλο των δύο φάσεων ‘’σύμφωνα με το οποίο ο ΠΣΚ εξελίσσεται 

μέσω αντιδράσεων σταδιακού πολυμερισμού στις άμορφες περιοχές του 

ημικρυσταλλικού  προπολυμερούς , όπου βρίσκονται αποκλειστικά οι ακραίες 

ομάδες και οι ενώσεις χαμηλού μοριακού βάρους (παραπροϊόν, ολιγομερή) και 

επομένως υπάρχει δυνατότητα κίνησης και διάχυσης τους (Σχήμα 2-2)[3] .Στην 

κρυσταλλική περιοχή δεν πραγματοποιούνται αντιδράσεις ,και στις άμορφες 

περιοχές η χημεία της αντίδρασης είναι η ίδια με την χημεία του πολυμερισμού 

τήγματος[11] . 

                                      

Σχήμα 2 -2: Σχηματική απεικόνιση του «μοντέλου των δυο φάσεων» για την περίπτωση των πολυαμιδίων: 
Η2Ο ή ολιγομερή 

   Για τα πολυαμίδια, οι αντιδράσεις μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης 

πραγματοποιούνται μέσω των δραστικών ομάδων του προπολυμερούς, καθώς και 

μέσω αντιδράσεων ανταλλαγής. Οι αντιδράσεις ανταλλαγής είναι αντιδράσεις του 

αμιδικού δεσμού είτε με την αμινομάδα (Αντίδραση 2-1) είτε με την 

καρβοξυλομάδα (Αντίδραση 2-2) και παρέχουν ένα μηχανισμό για τη δραστικότητα 

των ακραίων ομάδων, η οποία είναι μειωμένη λόγω της υψηλής αντίστασης στη 

διάχυση[7]. 
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NH2  +  C     O

NH NH

     ONH2  +  C

 

 

 

                                                   .                         (Αντίδραση 2-1) 

 

                           

                       (Αντίδραση 2-2) 

 

 

  Σύμφωνα με το μηχανισμό αυτό, οι αντιδράσεις ανταλλαγής «μεταφέρουν» τις 

ενεργές ομάδες σε μικρή απόσταση μεταξύ τους για να αντιδράσουν με σκοπό την 

επέκταση της αλυσίδας. Επιπλέον, συμβάλλουν και στο σχηματισμό ειδικών 

μορφολογικών τύπων στη δομή του πολυμερούς, επηρεάζοντας έτσι τις τελικές 

μηχανικές ιδιότητες[7]. 

   Τέλος αξίζει να σημειωθεί οτι η γεωμετρία της πρώτης ύλης του 

μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης μπορεί να ποικίλει και έχει σημαντική 

επιρροή στο τελικό προϊόν. Με βάση αυτόν τον παράγοντα στην βιβλιογραφία 

διακρίνονται δύο υποπεριπτώσεις του SSP. 

 O «προ-εκβολής ΠΣΚ» (preextrusion SSP), όπου τα προπολυμερή είναι υπό 

μορφή νιφάδων (flakes) ή κόκκων (pellets) (μέση διάμετρος σωματιδίου>1,0 

mm) ή σκόνης (powder, μέση διάμετρος σωματιδίου<100 μm), και η 

«παραδοσιακή» αυτή τεχνική αποτελεί την κοινή εφαρμογή στη βιομηχανία.  

 O «μετά εκβολής» ΠΣΚ. (postextrusion SSP), ο οποίος εφαρμόζεται σε ήδη 

μορφοποιημένο προπολυμερές π.χ. σε ίνες ή λεπτά φύλλα. Η τελευταία 

τεχνική είναι ακόμα σε στάδιο ανάπτυξης, προσφέρει όμως σημαντικά 

πλεονεκτήματα σε σχέση με τον παραδοσιακό «προ-εκβολής ΠΣΚ», καθώς η 

γεωμετρία της αντιδρώσας μάζας (ίνες ή λεπτά φύλλα) έχει τουλάχιστον μια 

διάσταση μικρότερη έναντι των νιφάδων και των κόκκων, και επομένως 

επιτρέπει αποτελεσματικότερη απομάκρυνση του συμπυκνώματος [13].  
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 2.4 Ο Απευθείας Πολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης (DSSP) 

   Η  τεχνική του DSSP εφαρμόζεται κυρίως σε εργαστηριακή κλίμακα, η περαιτέρω 

μελέτη της με σκοπό την εφαρμογή της σε βιομηχανικές συνθήκες  παρουσιάζει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθώς η τεχνική αυτή δεν παρουσιάζει κανένα από τα 

προβλήματα που σχετίζονται με τις υψηλές θερμοκρασίες της τεχνολογίας 

τήγματος. Επίσης η τεχνική αυτή διατηρεί όλα τα πλεονεκτήματα του SSP όπως η μη 

απαίτηση διαλύτη, η χαμηλή κατανάλωση ενέργειας και η παραγωγή καθαρού 

προϊόντος .  

   Ο DSSP πραγματοποιείται σε θερμοκρασία χαμηλότερη του σημείο τήξεως των 

μονομερών αλλά και του πολυμερούς και υπό ροή φέροντος αδρανούς αερίου 

(άζωτο) ή υπό κενό ή σε συνθήκες υψηλής πίεσης.  

   Χαρακτηριστικό του DSSP είναι οτι η αντίδραση οδεύει τοποτακτικά κατά μήκος 

του κρυσταλλογραφικού άξονα του μονομερούς μέσω μηχανισμών πυρήνωσης 

(nucleation) και ανάπτυξης (growth)[6] . Αποτέλεσμα αυτών, είναι η παραγωγή 

προσανατολισμένων κρυστάλλων με υψηλά σημεία τήξης λόγω της ανάπτυξης 

δεσμών υδρογόνου.  

  Το στάδιο της πυρήνωσης επηρεάζεται πρωτίστως από τα χαρακτηριστικά και την 

μορφολογία του κρυσταλλικού πλέγματος του μονομερούς. Συγκεκριμένα, το 

μέγεθος των κρυστάλλων, καθώς και ο αριθμός και το είδος των ατελειών του 

κρυσταλλικού πλέγματος, όπως και η ύπαρξη ακαθαρσιών αναμένεται να έχουν είτε 

θετικό είτε αρνητικό αντίκτυπο στην πορεία των αντιδράσεων πολυμερισμού. 

Ειδικότερα, ο προσανατολισμός των στοιχείων στο κρυσταλλικό πλέγμα μπορεί να 

είναι τέτοιος ώστε να προωθεί την πυρήνωση σχηματίζοντας ενεργά κέντρα 

αντίδρασης, ενώ σε άλλες περιπτώσεις η γεωμετρία μπορεί να είναι τέτοια που να 

επιβάλει τον φυσικό διαχωρισμό των αντιδρώντων ομάδων. Ομοίως, η ύπαρξη 

ακαθαρσιών στο κρυσταλλικό πλέγμα, μπορεί είτε να ευνοεί τον πολυμερισμό, 

διευκολύνοντας την κινητικότητα των μορίων, ή να δρα αποτρεπτικά στην 

περίπτωση που αυτές δρουν ως φυσικοί διαλύτες[14]. 
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   Ένας άλλος παράγοντας που φαίνεται να επιδρά σημαντικά στο στάδιο της 

πυρήνωσης είναι η σύσταση της αντιδρώσας μάζας. Συγκεκριμένα, στον απευθείας 

πολυμερισμό στερεάς κατάστασης πολυαμιδικών αλάτων, έχει παρατηρηθεί για τα 

άλατα PA 66 και PA 610 [15],[17] καθώς και για κάποια αρωματικά άλατα[18] 

απώλεια πτητικής εξαμεθυλενοδιαμίνης στα αρχικά στάδια της αντίδρασης. Οι 

Papaspyrides et al[19]. απέδειξαν οτι η απώλεια της διαμίνης προηγείτο του 

σχηματισμού του νερού πολυσυμπύκνωσης και οδηγούσε σε μερική αποσύνθεση 

της δομής του άλατος. Η απόδειξη αυτή, σε συνδυασμό με την θεωρία του 

μοντέλου πυρήνωσης-ανάπτυξης, συνιστά έναν προτεινόμενο μηχανισμό 

αντίδρασης για τον SSP.  

 Το στάδιο της ανάπτυξης κρυστάλλων έπεται του στάδιο της πυρήνωσης. Στο 

στάδιο αυτό εμφανίζεται το προαναφερθέν φαινόμενο μετάπτωσης στην φάση 

τήγματος (Solid Melt Transition), το οποίο εξετάζεται αναλυτικότερα παρακάτω. Η 

μετάπτωση στην φάση τήγματος παρατηρείται κυρίως σε υγροσκοπικά μονομερή 

(όπως τα πολυαμιδικά άλατα, ειδικά τα αλειφατικά) και σε μέτρια οργανωμένες 

δομές αλάτων με υψηλή συγκέντρωση πολικών κέντρων. Επίσης η εμφάνιση αυτού 

του φαινομένου εξαρτάται από την θερμοκρασία στην οποία λαμβάνει χώρα ο 

πολυμερισμός. Σύμφωνα με τους Papaspyrides et al[19-21]. ,το φαινόμενο αυτό 

οφείλεται στην συσσώρευση του παραγόμενου νερού πολυσυμπύκνωσης και τον 

εγκλωβισμό του στην αντιδρώσα μάζα.  

 Κατά την αντίδραση πολυμερισμού, η παραγωγή του νερού πολυσυμπύκνωσης 

οδηγεί στην ενυδάτωση των πολικών ομάδων του άλατος. Με την πάροδο της 

αντίδρασης, και την αύξηση της ποσότητας του νερού σχηματίζονται πολύ 

ενυδατωμένες περιοχές με αποτέλεσμα την κατάρρευση της κρυσταλλικής δομής 

του άλατος. Όταν τα ενεργά κέντρα στα οποία πραγματοποιείται η αντίδραση, είναι 

πάνω ή πλησίον την επιφάνειας των κόκκων, το νερό πολυσυμπύκνωσης 

απομακρύνεται εύκολα εξαιτίας της θερμότητας που προσδίδεται στο σύστημα 

μέσω φυσικής εξάτμισης, χωρίς να επηρεάσει το σύστημα. Αντίθετα όμως, το νερό 

πολυσυμπύκνωσης που δημιουργείται στο εσωτερικό της αντιδρώσας μάζας, δεν 

απομακρύνεται εύκολα και κατά συνέπεια ενυδατώνει τις υδρόφιλες πολικές δομές 

του άλατος.  
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Σχήμα 2-3: Σχηματική απεικόνιση μοντέλου μετάπτωσης από τη στερεά φάση σε τήγμα. (.) = ανωμαλίες στην 
κρυσταλλική δομή του άλατος, μαύρη περιοχή = πυρήνας πολυμερικής φάσης αδιάλυτης σε νερό, 
διαγραμμισμένη περιοχή = “έντονα ενυδατωμένη” και τελικά τετηγμένη περιοχή 

   Συνέπεια των παραπάνω, είναι ο σχηματισμός μικρών ενυδατωμένων περιοχών, 

οι οποίες με την αύξηση της θερμοκρασίας και επομένως του ρυθμού αντίδρασης 

(μεγαλύτερη παραγωγή νερού πολυσυμπύκνωσης) εξαπλώνονται. Ως αποτέλεσμα, 

δημιουργούνται περιοχές στην αντιδρώσα μάζα όπου το σημείο τήξης συνεχώς 

ελαττώνεται και αυτές οδηγούνται στην φάση του τήγματος. Καθώς το φαινόμενο 

αυτό βαίνει με συνεχώς αυξανόμενο ρυθμό, η αύξηση της παραγωγής νερού 

πολυσυμπύκνωσης οδηγεί στην καθολική τήξη του υλικού. Με την πάροδο της 

αντίδρασης, η υγροσκοπικότητα της αντιδρώσας μάζας μειώνεται και το σύστημα 

οδηγείται ξανά στην στερεά κατάσταση. 

Το φαινόμενο SMT απεικονίζεται στο παρακάτω σχήμα:  

 

 

 Η διατήρηση της στερεάς κατάστασης κατά τον πολυμερισμό και η εξάλειψη του 

φαινομένου SMT αποτελούν βασικό θέμα στην παρούσα διπλωματική εργασία. 

Ουσιαστικά, επιδιώκεται η κατασκευή ενός συστήματος στο οποίο η y-διάσταση της 

αντιδρώσας μάζας θα είναι κατά πολύ μικρότερη των άλλων δύο, με αποτέλεσμα το 

μεγαλύτερο μέρος της να είναι εκτεθειμένο στην επιφάνεια ή πλησίον αυτής, έτσι ώστε να 

διευκολύνεται η απομάκρυνση του νερού πολυσυμπύκνωσης.[32] 

2.5 Παράμετροι που επηρεάζουν τον ρυθμό αντίδρασης κατά 

τον Πολυμερισμό Στερεάς Κατάστασης 
  Ο πολυμερισμός στερεάς κατάστασης αποτελεί μια σύνθετη διεργασία ,καθώς 

περιλαμβάνει χημικά και φυσικά στάδια. Με βάση την κινητική της αμφίδρομης 

αντίδρασης πολυμερισμού και τους περιορισμούς ,που τίθενται από την φύση του 

ΠΣΚ τα πιθανά ελέγχοντα στάδια της διεργασίας συνοψίζονται παρακάτω και 
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καθένα από αυτά ενδέχεται να είναι σημαντικά βραδύτερο από τα άλλα και να 

καθορίζει επομένως την ταχύτητα όλης της δράσης[2] . 

 Η χημική αντίδραση  

 Η διάχυση των ακραίων δραστικών  ομάδων στο στερεό πολυμερές  

 Η διάχυση του παραπροϊόντος στο στερεό πολυμερές (εσωτερική διάχυση) 

 Η διάχυση του παραπροϊόντος  από την επιφάνεια του στερεού πολυμερούς 

προς την αέρια φάση του φέροντος αερίου (διάχυση επιφάνειας ) 

 

  Ο ρυθμός της αντίδρασης επηρεάζεται από πολλούς παράγοντες, εκ των οποίων οι 

πιο σημαντικοί αναλύονται παρακάτω: 

Θερμοκρασία Αντίδρασης 

  Η θερμοκρασία της αντίδρασης είναι ενδεχομένως ο σημαντικότερος παράγοντας 

κατά τον SSP καθώς αλληλοεπιδρά με όλα σχεδόν τα στάδια της διεργασίας[15] . Η 

θερμοκρασία επηρεάζει τόσο τον εγγενή ρυθμό της αντίδρασης καθώς επηρεάζει 

την κινητικότητα των μακρομορίων , όσο και την διάχυση του παραπροϊόντος. 

   Η θερμοκρασία επηρεάζει σημαντικά τα στάδια της πυρήνωσης και της 

ανάπτυξης. Συγκεκριμένα η αύξηση της θερμοκρασίας μειώνει σημαντικά το πρώτο 

στάδιο του SSP, μετά το πέρας του οποίου ο ρυθμός αυξάνει σημαντικά. Η 

περαιτέρω αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε απότομη αύξηση του 

ρυθμού[16],[22],[23]. Είναι δυνατόν λοιπόν, να προσδιοριστεί μία βέλτιστη 

θερμοκρασία στην οποία ο ρυθμός μεγιστοποιείται, ενώ πάνω από αυτήν 

παρατηρούνται φαινόμενα ψευδο-τήγματος.  

Διάχυση Παραπροϊόντος 

  Η διάχυση του παραπροϊόντος είναι μία κρίσιμη παράμετρος κατά τον SSP διότι 

επηρεάζει ειδικά σε υψηλότερες θερμοκρασίες πολυμερισμού την διατήρηση της 

στερεάς κατάστασης. Όπως προαναφέρθηκε η αύξηση της θερμοκρασίας, αυξάνει 

τον ρυθμό της αντίδρασης και κατά συνέπεια και τον ρυθμό παραγωγής 

παραπροϊόντος. 

  Ο έλεγχος της διάχυσης κατά τον SSP γίνεται είτε με την επιβολή ροής φέροντος 

αδρανούς αερίου, είτε με την ελάττωση της κοκκομετρίας του υλικού ή με 

ανάδευση κατά την διάρκεια της αντίδρασης. 
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Παρουσία Καταλύτη 

   Η εισαγωγή καταλυτών κατά τον SSP είναι μία απόπειρα αντιμετώπισης του 

χαμηλού ρυθμού της αντίδρασης ειδικά κατά τον απευθείας πολυμερισμό στερεάς 

κατάστασης και της συσσωμάτωσης  των κόκκων[25] . Η παρουσία ενός καταλύτη 

στο σύστημα ευνοεί την διάχυση του παραπροϊόντος και στην περίπτωση των 

πολυαμιδικών αλάτων αποτρέπει την εμφάνιση του φαινομένου SMT κατά τον 

πολυμερισμό. 

   Η επιλογή ενός καταλύτη κρίνεται από τις επιπτώσεις που φέρει η παρουσία του 

κατά τον πολυμερισμό, και πιο συγκεκριμένα από την πιθανότητα εμφάνισης 

παράπλευρων αντιδράσεων ή αποικοδόμησης του προϊόντος παράλληλα με την 

αύξηση του ρυθμού της αντίδρασης. Στο σημείο αυτό, αξίζει να αναφερθεί οτι 

ακόμα δεν έχει προταθεί κάποιος συγκεκριμένος μηχανισμός κατάλυσης, οπότε οι 

περισσότεροι καταλύτες χρησιμοποιούνται εμπειρικά [26-28]. 
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Κεφάλαιο 3 
 

 Μέθοδοι Ανάλυσης και Χαρακτηρισμού Πολυαμιδίων 
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   Για τον χαρακτηρισμό της πρώτης ύλης καθώς και του προϊόντος κάθε πειραματικής 

σειράς είναι αναγκαίο να προσδιοριστούν δύο βασικές ιδιότητες, το μοριακό βάρος και οι 

θερμικές ιδιότητες του υλικού. Το μοριακό βάρος μπορεί να προσδιοριστεί από την 

μέτρηση του ιξώδους ενός διαλύματος του δείγματος καθώς και από την ανάλυση ακραίων 

ομάδων. Αντίστοιχα μέσω της μεθόδου διαφορικής θερμοδομετρίας σάρωσης DSC 

καθορίζονται οι θερμικές ιδιότητες του υλικού, το σημείο υαλώδους μετάπτωσης (Tg), το 

σημείο τήξης (Tm) καθώς και ενθαλπία τήξης του υλικού (ΔHm).  

3.1 Μέθοδοι Προσδιορισμού του Μοριακού Βάρους 

3.1.1 Ιξωδομετρική Ανάλυση 

 

  Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες των πολυμερών οφείλονται κατά μεγάλο ποσοστό 

στο υψηλό μοριακό τους βάρους, το οποίο προσδιορίζεται με χημικές ή φυσικές 

μεθόδους, όπως ο αναλυτικός προσδιορισμός των ακραίων δραστικών ομάδων, η 

ζεσεοσκοπία, η κρυοσκοπία, ο σκεδασμός του φωτός, η ισορροπία καταβύθισης και 

η ιξωδομετρία. Η ιξωδομετρία είναι ιδιαίτερα διαδεδομένη, διότι συνδυάζει 

ταχύτητα και ευκολία στην υλοποίηση. Προϋποθέτει όμως την ύπαρξη κατάλληλου 

διαλύτη για το εξεταζόμενο πολυμερές.[1] 

   Η ιξωδομετρία διαλύματος είναι μία έμμεση μέθοδος προσδιορισμού του 

μοριακού βάρους. Δύναται να εφαρμοστεί σε πολυμερή τα οποία διαλύονται 

πλήρως σε κάποιον διαλύτη χωρίς να λαμβάνουν χώρα άλλες χημικές αντιδράσεις ή 

αντιδράσεις αποπολυμερισμού. Τα διαλύματα πρέπει να είναι σταθερά σε 

θερμοκρασίες από 25οC μέχρι 150οC[2] .Τα αποτελέσματα της ιξωδομετρίας 

εκφράζονται σε διάφορες εκφράσεις ιξώδους, η ονομασία των οποίων εξαρτάται 

από το σύστημα ορολογίας (Πίνακας 3-1.). 
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                             Πίνακας 3- 1: Ορολογία για την ιξωδομετρία διαλύματος[3] 

 

Όρος ISO (IUPAC) BS 5168 

ν=



 (cSt) 

Όπου, η το απόλυτο ιξώδες (cP), ρ 

η πυκνότητα (g/ml) 

 

Λόγος ιξώδους-

πυκνότητας 
Κινηματικό ιξώδες 

RV=
0

  

Όπου, η το απόλυτο ιξώδες 

διαλύματος, ηο το απόλυτο ιξώδες 

του διαλύτη 

Λόγος ιξώδους 

(Viscosity Ratio) 

Σχετικό ιξώδες 

(Relative viscosity) 

ηsp= 1RV
0

0 





 Σχετική αύξηση ιξώδους 

Ειδικό ιξώδες 

(Specific Viscosity) 

ηred=
C0

0



 
 (dl/g) 

Όπου, C η συγκέντρωση του 

διαλύματος (g/100ml διαλύτη) 

Αριθμός ιξώδους 

Ανηγμένο ιξώδες 

(Reduced 

Viscosity) 

ηinh
C

RVln

C

)/ln(
 

 (dl/g) 
Λογαριθμικός αριθμός 

ιξώδους 

Συμφυές ιξώδες 

(Inherent 

Viscosity) 

[η] red
0c

sp

0c
lim

C
lim 




  (dl/g) 

Οριακός αριθμός ιξώδους 

(Limiting Viscosity 

Number) 

Εσωτερικό ιξώδες 

(Intrinsic 

Viscosity) 

 

  Σύμφωνα με την πρότυπη μέθοδο ASTM D 2857-70 για την ιξωδομετρία 

διαλυμάτων πολυαμιδίων οι διαλύτες που ενδείκνυνται είναι το μυρμηκικό οξύ 

(formic acid ΗCOOH 90 ± 0,2% σε νερό) και η μέτα-κρεζόλη (m-cresol). Ένας 

επιπλέον προτεινόμενος διαλύτης είναι το θειϊκό οξύ[2],[4]. 

  Το απόλυτο ιξώδες (η) συσχετίζεται με το χρόνο εκροής του υγρού και με τις 

διαστάσεις του ιξωδομέτρου σύμφωνα με την εξίσωση του Poiseuille[3],[5]. 

                                  
Vl

trP

8

4
                               (εξίσωση 3-1) 

Όπου: 

 t :Ο χρόνος εκροής του υγρού 

 l: Το μήκος του τριχοειδούς του ιξωδομέτρου 

 r:Η ακτίνα του τριχοειδούς 

 V: Ο όγκος του εκρέοντος υγρού 
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Ρ: Η διαφορά πίεσης ανάμεσα στα δυο άκρα του τριχοειδούς 

   Όταν η πίεση στα άκρα του σωλήνα είναι ίση με την υδροστατική πίεση την 

εξασκούμενη από την στήλη του υγρού, η σχέση Poiseuille συμπεριλαμβάνει την 

πυκνότητα του υγρού (ρ) και την επιτάχυνση της βαρύτητας (g): 

                                                 𝜂 =
𝜌 𝑔 𝜋 𝑟4𝑡

8𝑉𝑙
                         (εξίσωση 3-2) 

Το κλάσμα  ορίζεται ως η σταθερά του ιξωδομέτρου K και η εξίσωση παίρνει την 

παρακάτω μορφή: 

                                        η = Κιξωδομέτρου × t × ρ               (εξίσωση 3-3) 

Όπου: 

η: Το απόλυτο ιξώδες (cP) 

 ρ: Η πυκνότητα του υγρού (g/ml) 

 Κιξωδομέτρου :Η σταθερά του ιξωδομέτρου (mm2/s2)  

 t :Ο χρόνος εκροής (s) 

  Η παραπάνω εξίσωση χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό των διαφόρων 

εκφράσεων ιξώδους (Πίνακας 3-1) τόσο του διαλύτη όσο και του διαλύματος του 

πολυμερούς, με χρήση των αντίστοιχων χρόνων εκροής. Για παράδειγμα: 

                                            
ooo tK

tK
RV











                               (εξίσωση 3-4) 

 

                                             ηsp=
oo

oo

tK

tKtK







 
                                   (εξίσωση 3-5) 

 

                                              ηred =
CtK

tKtK

oo

oo







 
                                (εξίσωση 3-6) 

Όπου: 

Κ, Κο :Οι σταθερές των ιξωδομέτρων για το διάλυμα και του διαλύτη 

 ρ, ρο: Οι πυκνότητες του διαλύματος και του διαλύτη 

 t, to :Οι χρόνοι εκροής του διαλύματος και του διαλύτη [3],[4] 
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  Στην παρούσα εργασία, κατά την επεξεργασία των χρόνων εκροής των 

πολυαμιδικών διαλυμάτων, υπολογίζεται το απόλυτο ιξώδες (η) του διαλύτη και 

του διαλύματος χρησιμοποιώντας την εξίσωση 3-3, καθώς και ο οριακός αριθμός 

ιξώδους (ΙV).  

  Οριακός αριθμός ιξώδους ή εσωτερικό ιξώδες (Intrinsic Viscosity IV) [η], 

ονομάζεται η τιμή του αριθμού ιξώδους, όταν η συγκέντρωση του πολυμερούς στο 

διάλυμα τείνει προς το μηδέν. Το εσωτερικό ιξώδες συνδέεται με το μέσου – 

ιξώδους μοριακό βάρος μέσω της εξίσωσης Mark-Houwing-Sakurada: 

                                                              
a

vKM][                                         (εξίσωση 3-7) 

Όπου K και a σταθερές για ορισμένη θερμοκρασία και σύστημα πολυμερούς – 

διαλύτη. 

Πειραματική διαδικασία 

Παρακάτω παρουσιάζονται αναλυτικότερα τα αντιδραστήρια και ο εξοπλισμός που 

χρησιμοποιήθηκαν: 

1. Θειϊκό Οξύ συμπυκνωμένο (H2SO4 96%) ως διαλύτης του PA610  

2. Ξηραντήρας με πεντοξείδιο φωσφόρου (sicapent Ρ2Ο5). 

3. Ιξωδόμετρο τριχοειδούς, τύπου Cannon–Fenske σταθεράς K=0,02308 

mm2/s2 (25 ο C)  για τον προσδιορισμό ιξώδους των διαλυμάτων 

πολυαμιδίων σε θειϊκό οξύ. 

4. Λουτρό ελεγχόμενης θερμοκρασίας. 

5. Χρονόμετρο με ικανότητα μέτρησης έως και 10-2 seconds. 

  Η προετοιμασία του πολυαμιδικού δείγματος περιλαμβάνει διάλυση 150 mgr 

ξηρού δείγματος PA 610 σε 30 mL θειϊκού οξέος για την παρασκευή διαλύματος 

πολυμερούς περιεκτικότητας 0,5% w/v  και μετέπειτα ανάδευση σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. 

   Εν συνεχεία, το διάλυμα εισάγεται στο τριχοειδές ιξωδόμετρο, το οποίο βρίσκεται 

κατακόρυφα τοποθετημένο σε λουτρό θερμοκρασίας 25οC. Το ιξωδόμετρο 

αφήνεται για λίγο στη θερμοκρασία του λουτρού και κατόπιν γίνονται οι πρώτες 

μετρήσεις. Καταγράφεται ο χρόνος εκροής του διαλύματος ανάμεσα στις δυο 

χαραγές του ιξωδομέτρου και η μέτρηση επαναλαμβάνεται τουλάχιστόν τρεις 

φορές. Μετρήσεις με απόκλιση άνω του 1% απορρίπτονται και η διαδικασία 

επαναλαμβάνεται μέχρι να ληφθούν τουλάχιστον τρεις μετρήσεις με απόκλιση 

κάτω από 1%. Η διαδικασία αυτή πραγματοποιείται τόσο για τον καθαρό διαλύτη 

όσο και για το διάλυμα που παρασκευάστηκε.  
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  Ο υπολογισμός του εσωτερικού ιξώδους γίνεται με βάση την εξίσωση: 

                                               [𝜂] =
1

0,75𝐶
(√1 + 1,5𝜂𝑠𝑝 − 1)                           (εξίσωση 3-8) 

 Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζεται το ιξωδόμετρο τύπου Cannon – Fenske 

Routine που χρησιμοποιήθηκε για τις μετρήσεις. 

 

                              

 

                             Εικόνα 3 -1: Ιξωδόμετρο τύπου Cannon Fenske Routine 
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3.1.2 Ανάλυση Ακραίων Ομάδων 

   

   Ο αναλυτικός προσδιορισμός των ελεύθερων ακραίων ομάδων ενός πολυμερούς 

αποτελεί μια μη θερμοδυναμική άμεση μέθοδο προσδιορισμού του μέσου-αριθμού 

μοριακού βάρους ( nM  ) των πολυμερών, η οποία στηρίζεται στον προσδιορισμό 

του αριθμού των γραμμομορίων των ακραίων ομάδων σε δεδομένη μάζα 

πολυμερούς ( πχ. meq/kg). Ο αριθμός των ακραίων ομάδων συνδέεται με τον 

αριθμό των μορίων του πολυμερούς και υπολογίζεται έτσι ο συνολικός αριθμός 

μακρομορίων, που περιέχονται σε συγκεκριμένη μάζα δείγματος (εξίσωση 3-9). 

Επιπλέον, κατά την εξέλιξη της αντίδρασης πολυμερισμού, η ανάλυση των ακραίων 

ομάδων επιτρέπει τον υπολογισμό της μετατροπής της αντίδρασης βάσει των 

ελεύθερων ομάδων, που βρίσκονται σε έλλειμμα (εξίσωση 3-10). 

                                                 
][][

10*2

2

6

NHCOOH
M n


                         (εξίσωση 3-9) 

                                                     
0

0

][

][][

C

CC
p t

t


                            (εξίσωση 3-10) 

Όπου: 

 [-COOH] και [-ΝΗ2] οι συγκεντρώσεις των καρβοξυλομάδων και των αμινομάδων 

αντίστοιχα (meq/kg) 

 [C]0 και [C]t οι συγκεντρώσεις των ομάδων σε έλλειμμα την χρονική στιγμή έναρξης 

της αντίδρασης και t αντίστοιχα[1] 

  Η ανάλυση ακραίων ομάδων χρησιμοποιείται τόσο για τον προσδιορισμό του 

μοριακού βάρους ενός πολυμερούς, όσο και για τον χαρακτηρισμό των αλάτων 

πολυαμιδίων.  

   Με την μέθοδο αυτή καταμετρώνται οι πραγματικές ακραίες ομάδες του άλατος 

οι οποίες συγκρίνονται με τις θεωρητικές που υπολογίζονται στοιχειομετρικά από 

την αντίδραση παρασκευής του άλατος από τον τύπο: 

          [𝛮𝛨3]𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟 =  [𝐶𝑂𝑂𝐻]𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟 =  
2×106

𝑀𝑟 𝑠𝑎𝑙𝑡
                            (εξίσωση 3-11) 

  Το επιθυμητό είναι οι πραγματικές ακραίες ομάδες του άλατος να είναι περίπου 

ίσες με τις θεωρητικές και μεταξύ τους. Με αυτόν τον τρόπο εκτιμάται η «ποιότητα» 

του άλατος που παρασκευάζεται και η ικανότητα του να αποδώσει ένα 

ισορροπημένο και καλού μοριακού βάρους πολυμερές. 
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Η ανάλυση ακραίων ομάδων ανήκει στις άμεσες μεθόδους προσδιορισμού του 

μοριακού βάρους και έχει το πλεονέκτημα ότι δεν απαιτεί βαθμονόμηση με χρήση 

άλλης μεθόδου. Υπάρχουν τέσσερις βασικές προϋποθέσεις, που πρέπει να 

πληρούνται για την εφαρμογή της:  

• Οι ελεύθερες ομάδες των μορίων του πολυμερούς πρέπει να είναι 

δεκτικές σε ποσοτική ανάλυση. 

• Ο τύπος και ο αριθμός των ακραίων ομάδων προς ανάλυση ανά μόριο 

πολυμερούς πρέπει να είναι επακριβώς γνωστοί. 

• Άλλες δραστικές ομάδες, οι οποίες δύνανται να επηρεάσουν την 

ανάλυση, πρέπει είτε να απομακρύνονται πριν την ανάλυση, είτε να 

είναι δυνατή η διόρθωση του αποτελέσματος, λόγω της επίδρασης τους. 

• Η συγκέντρωση των ακραίων ομάδων πρέπει να είναι επαρκής για 

ακριβή ποσοτική ανάλυση.    

   Ο προσδιορισμός των ακραίων ομάδων βασίζεται στον προσδιορισμό του 

ισοδύναμου σημείου του διαλύματος πολυμερούς. Κατά την τιτλοδότηση 

προστίθεται σταδιακά τιτλοδότης στο διάλυμα του πολυμερούς.  

  Ως ισοδύναμο σημείο (equivalence point, ΕΡ), ορίζεται το σημείο της σταδιακής 

προσθήκης του τιτλοδότη, όπου ισοδύναμα ποσά του τιτλοδότη και της προς 

προσδιορισμό ουσίας έχουν αντιδράσει, με αποτέλεσμα η αντίδραση να έχει 

περατωθεί ποσοτικά. Για την περίπτωση π.χ. των πολυαμιδίων, το τελικό σημείο της 

τιτλοδότησης είναι όταν η ποσότητα των αμινομάδων ή των καρβοξυλομάδων που 

περιέχονται στο διάλυμα έχει αντιδράσει πλήρως και συνεχής προσθήκη τιτλοδότη 

οδηγεί σε περίσσεια οξέος ή βάσεως αντίστοιχα στο διάλυμα.  

  Ως πέρας της αντίδρασης ορίζεται το τελικό ή ουδέτερο σημείο (end point), στο 

οποίο κάποια ανιχνεύσιμη ένδειξη φανερώνει την συμπλήρωση της αντίδρασης. Για 

να θεωρείται η μέθοδος ακριβής είναι απαραίτητο, το ισοδύναμο σημείο και το 

τελικό σημείο να είναι κατά το δυνατόν πλησιέστερα. Ο προσδιορισμός του τελικού 

σημείου της τιτλοδότησης μπορεί να πραγματοποιηθεί αγωγιμομετρικά, 

ποτενσιομετρικά ή με την χρήση δείκτη, όπως είναι η φαινολοφθαλεϊνη, κόκκινη 

κρεζόλη, φαινολοφθαλεϊνη και μπλε θυμόλη[10]. 

   Η συγκέντρωση των ακραίων ομάδων (αμινομάδων ή καρβοξυλομάδων) 

υπολογίζεται με βάση τον απαιτούμενο όγκο τιτλοδότη για το τελικό σημείο της 

εξουδετέρωσης των μετρηθέντων ομάδων (VΕΡ) σύμφωνα με την εξίσωση. Η 

συγκέντρωση C των ακραίων ομάδων, είτε πρόκειται για αμινομάδες είτε για 

καρβοξυλομάδες, εκφράζεται σε χιλιογραμμοισοδύναμα ομάδων ανά κιλό 

πολυμερούς (mequivalent/kg πολυμερούς) ή σε γραμμοϊσοδύναμα ανά 106 

γραμμάρια πολυμερούς (equivalent / 106 g πολυμερούς)[7] . 
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m

VN
C

EPό **1000 
                                   (εξίσωση 3-12) 

Όπου : 

C: Η συγκέντρωση των ακραίων ομάδων, 

Ντιτλοδότη : Η κανονικότητα του τιτλοδότη  

 m :Η μάζα του διαλυμένου πολυαμιδίου.  

   Στην παρούσα εργασία, ο προσδιορισμός του τελικού σημείου της τιτλοδότησης 

γίνεται ποτενσιομετρικά. Συγκεκριμένα, πραγματοποιείται ποτενσιομετρική 

τιτλοδότηση με αυτόματο σύστημα τιτλοδότησης (716 DMS Τitrino, Brinkmann 

Instruments, INC.) (Εικόνα 3-2). Το σύστημα τιτλοδότησης αποτελείται από ένα 

δοχείο με τον τιτλοδότη , που τροφοδοτεί ένα κύλινδρο 10 mL, ο οποίος γεμίζει και 

αδειάζει αυτόματα, και από έναν δοσομετρητή στον οποίο εισρέει τιτλοδότης από 

τον κύλινδρο και καταλήγει στο διάλυμα προς τιτλοδότηση. Στο στόμιο της φιάλης 

του τιτλοδότη τοποθετείται ως ξηραντικό μέσο θειικό ασβέστιο (CaSO4) καθώς και 

παγίδα διοξειδίου του άνθρακα (Ascarite, Merck). 

                               

 

Εικόνα 3-2: Ποτενσιομετρικός τιτλοδότης DMS-Titrino της Metrohm για τον αναλυτικό 

προσδιορισμό των ακραιών ομάδων 
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  Ο προσδιορισμός του δυναμικού στο διάλυμα γίνεται με χρήση δύο ηλεκτροδίων: 

το ηλεκτρόδιο αναφοράς και το ηλεκτρόδιο μέτρησης.  

 Το ηλεκτρόδιο αναφοράς που χρησιμοποιείται είναι ηλεκτρόδιο αργύρου 

Ag/AgCl Li+ Cl- (Metrohm 6.0729.100), το οποίο φυλάσσεται σε κορεσμένο 

διάλυμα χλωριούχου λιθίου (LiCl) σε αιθανόλη (βλ. εικόνα 3.3.β ). Ως 

ηλεκτρόδιο μέτρησης χρησιμοποιείται το ηλεκτρόδιο υάλου (Metrohm 

6.0133.100), το οποίο φυλάσσεται σε απιονισμένο νερό.  

 Το ηλεκτρόδιο υάλου αποτελείται από έναν σιδερένιο κύλινδρο, που 

καταλήγει σε άκρη σφαιρικού σχήματος από πορώδες γυαλί, όπως φαίνεται 

και στην εικόνα 3.3.α. Μέσα στην γυάλινη σφαίρα περιέχεται διάλυμα 

υδροχλωρικού οξέος (0,1Ν). Από τον άξονα του σιδερένιου κυλίνδρου 

περνάει σύρμα χαλκού που στην άκρη του (από την πλευρά της γυάλινης 

σφαίρας) τελειώνει σε σύρμα αργύρου, που πάνω του έχει αποτεθεί 

χλωριούχος άργυρος. Έτσι δημιουργείται το ημιστοιχείο: Ag / AgCl / H3O+Cl- 

/ γυαλί.[13] 

                                                  

                         Εικόνα 3- 3: (α) Ηλεκτρόδιο Υάλου (μέτρησης) και (β) Αργύρου (αναφοράς) 

    Κατά την ποτενσιομετρική τιτλοδότηση παρακολουθείται η μεταβολή του δυναμικού του 

συστήματος και δημιουργούνται αντίστοιχα διαγράμματα τα οποία παρουσιάζουν την 

μεταβολή του δυναμικού συναρτήσει του τιλοδοτούμενου όγκου, μέσω των οποίων 

προσδιορίζεται το τελικό ή ισοδύναμο σημείο της αντίδρασης εξουδετέρωσης. Ο 

προσδιορισμός του τελικού σημείου γίνεται με την χρήση των καμπυλών τιτλοδότησης και 

πιο συγκεκριμένα με προέκταση του κατακόρυφου τμήματος των καμπυλών στον άξονα 

των τετμημένων. Όσο μεγαλύτερο είναι το κάθετο τμήμα της καμπύλης και όσο πλησιάζει 

προς ευθεία, τόσο πιο απότομη είναι η μεταβολή του μεγέθους και άρα ακριβέστερη η 

τιτλοδότηση. Μεγάλο ευθύγραμμο τμήμα παρατηρείται στην περίπτωση τιτλοδότησης 

ισχυρών οξέων και ισχυρών βάσεων[5]. 
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   Πιο ευαίσθητη μέτρηση είναι η διαφορική δυναμομετρική τιτλοδότηση, όπου 

κατασκευάζονται καμπύλες με τεταγμένη την πρώτη παράγωγο του δυναμικού. Η εντόπιση 

του τελικού σημείου γίνεται με τον υπολογισμό του μεγίστου της καμπύλης της πρώτης 

παραγώγου του δυναμικού προς τον όγκο (
Volume

E




 ), και επομένως ο καθορισμός του 

σημείου εξουδετέρωσης (θέση μεγίστου) είναι ευκολότερος. Τέλος, η εντόπιση του τελικού 

σημείου, μπορεί να γίνει επίσης με το μηδενισμό της δεύτερης παραγώγου του δυναμικού 

προς τον όγκο τιτλοδότησης (
Volume

E
2

2




 )[4]. 

Πειραματική διαδικασία 

Αναλυτικός Προσδιορισμός Ακραίων Αμινομάδων (-ΝΗ2)  

Τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται παρουσιάζονται παρακάτω: 

1. Αιθανόλη (EtOH) 

2. Μεθανόλη (MeOH), ρ = 0,79 kg/L 

3. Φαινόλη (C6H5OH), στερεό  

4. Διάλυμα υπερχλωρικού οξέος (ΗClO4) 70-72 % w/w, ρ = 1,68 kg/L. 

5. Διαλύτης: διάλυμα 90% φαινόλη σε 10%  ΜeΟΗ (w/w) (ή μενόλη) 

6. Μέσο τιτλοδότησης: διάλυμα HClO4 (70-72 %) σε ΜeΟΗ κανονικότητας ~ 

0,025 meq/mL. 

7. Κρυσταλλικό οξικό οξύ (CH3COOH) 

8. Άλας καλίου του φθαλικού οξέος (KHP, KOOC-C6H4-COOH), στερεό 

 

Κανονικότητα τιτλοδότη: 

Για τον προσδιορισμό της κανονικότητας του διαλύματος του υπερχλωρικού οξέος 

(HClO4) σε μεθανόλη (MeOH), ζυγίζονται πέντε δείγματα στερεού άλατος καλίου 

φθαλικού οξέος (ΚΗΡ potassium hydrogen phthalate, (KOOC-C6H4-COOH) σε δοχεία 

ζέσεως, διαφορετικών μαζών. Σε κάθε ποτήρι προστίθενται 75 ml κρυσταλλικού 

οξικού οξέος (CH3COOH) και τα διαλύματα αναδεύονται για λίγα λεπτά, μέχρι την 

πλήρη διάλυση του KHP. Στην συνέχεια, τιτλοδοτούνται με τον αυτόματο τιτλοδότη. 

Η αντίδραση, που πραγματοποιείται ανάμεσα σε άλας καλίου του φθαλικού οξέος 

(ΚΗP) και στον τιτλοδότη HClO4 κατά την τιτλοδότηση, είναι η ακόλουθη: 

HClO4 +  KOOC-C6H4-COOH → Κ+ ClO4- ↓ + (HCOO)2C6H4    (Αντίδραση 3-1) 

Πρόκειται για μετατροπή του άλατος οξέος (ΚΗΡ) στο αντίστοιχο καρβοξυλικό οξύ 

(φθαλικό οξύ), με την επίδραση ενός ανόργανου ισχυρότερου οξέος, του HClO4. Το 

ΚΗΡ αποτελεί ασθενή βάση, για το λόγο αυτό χρησιμοποιείται ως  διαλύτης το οξικό 

οξύ με σκοπό να προκληθεί το «φαινόμενο εξομοίωσης». Σύμφωνα με αυτό  το 

φαινόμενο όταν μία βάση είναι πολύ ασθενής στο νερό για να τιτλοδοτηθεί, γίνεται 
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πιο ισχυρή στο οξικό οξύ, καθώς το οξικό οξύ είναι ασθενέστερη βάση από το νερό. 

Το οξικό οξύ είναι και αυτός αμφιπρωτικός διαλύτης, που παρουσιάζει όμως 

περισσότερο όξινες ιδιότητες από το νερό (protogenic solvent). Η ενίσχυση της 

βασικότητας του ΚΗΡ επιτρέπει την ανίχνευση του τελικού σημείου της αντίδρασης, 

χωρίς μεγάλο σφάλμα. 

Το υπερχλωρικό κάλιο ΚClO4, που σχηματίζεται κατά την τιτλοδότηση, αποβάλλεται 

από το διάλυμα με την μορφή λεπτής άσπρης σκόνης, η οποία δημιουργεί το 

αντίστοιχο ίζημα[11] . 

  Ο υπολογισμός του απαιτούμενου όγκου τιτλοδότη για το τελικό σημείο γίνεται με 

την εύρεση του μεγίστου της πρώτης παραγώγου του δυναμικού (Ε) προς τον 

προστιθέμενο όγκο διαλύτη. Η επεξεργασία των παραπάνω αποτελεσμάτων 

περιλαμβάνει τον προσδιορισμό της κανονικότητας του τιτλοδότη (Ν), αφού πρώτα 

υπολογιστεί ο απαιτούμενος όγκος τιτλοδότη (Vblank) για το τυφλό διάλυμα, 

δηλαδή μόνο για τον διαλύτη (οξικό οξύ). 

Η κανονικότητα προσδιορίζεται ως εξής: 

                      
)(

*8966,44

blankEPEP VV

W

V

meqHClO
N


                        (εξίσωση 3-13) 

Όπου  

Ν: η κανονικότητα του τιτλοδότη σε meq/ml 

W: η μάζα του KHP σε (g). 

  Για κάθε διάλυμα KHP που τιτλοδοτήθηκε χαράσσεται η χαρακτηριστική ευθεία 

του τιτλοδοτούμενου όγκου ως προς την μάζα του KHP που περιέχεται στο διάλυμα 

που αντιστοιχεί. Τα σημεία στο γράφημα ορίζουν μία ευθεία και με χρήση της 

μεθόδου ελαχίστων τετραγώνων υπολογίζεται το R2. Όταν η τιμή αυτή προσεγγίζει 

την μονάδα, τότε υπολογίζεται ο μέσος όρος των τιμών της κανονικότητας για κάθε 

δείγμα και η τυπική απόκλιση. Ο όγκος Vblank ισούται με την τεταγμένη επί της 

αρχής της γραφικής παράστασης του όγκου VEP ως προς τη μάζα του KHP. Ισούται, 

δηλαδή, με τον απαιτούμενο όγκο τιτλοδότη για διάλυμα με μηδενική συγκέντρωση 

όταν τιτλοδοτείται μόνο ο διαλύτης. 
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Προσδιορισμός Ακραίων Αμινομάδων Πολυαμιδίων 

  Ο διαλύτης των πολυαμιδίων, που χρησιμοποιείται στην ανάλυση αυτή, είναι 

μίγμα φαινόλης – μεθανόλης σε αναλογία 90/10 % w/w αντίστοιχα και ονομάζεται 

μενόλη[4] . Πριν την ανάλυση των πολυαμιδικών δειγμάτων, προηγείται υπό κενό 

ξήρανση του δείγματος (400mbar, 50°C, 2 hr). Συγκεκριμένα, 1 gr ξηρού 

πολυαμιδίου διαλύεται σε 70 ml μενόλης και αφήνεται για ανάδευση σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος έως ότου να διαλυθεί πλήρως. 

  Ακολουθεί η τιτλοδότηση, όπου πραγματοποιείται η παρακάτω αντίδραση και σε 

κάθε δείγμα πραγματοποιούνται δύο επαναλήψεις: 

            HClO4 + HOOC-/ /n-NH2 → HOOC-/ /n-NH3+ ClO4-                    (αντίδραση 3-2) 

 Προκύπτει ο ισοδύναμος όγκος VEP (ml) βάση της μεταβολής του δυναμικού και η 

συγκέντρωση των αμινομάδων (σε meq/Kg) υπολογίζεται ως εξής: 

                       
m

VVN
NH blankEP )(1000

][ 2


                              (εξίσωση 3-14) 

Όπου  

Ν: είναι η κανονικότητα του τιτλοδότη (meq/ml) 

Vblank: o τυφλός όγκος για το διαλύτη (μενόλη) (ml)  

m: η μάζα του διαλυμένου πολυαμιδίου (g)[4] 

Αναλυτικός Προσδιορισμός Ακραίων Καρβοξυλομάδων (–COOH) 

Tα αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται παρουσιάζονται παρακάτω: 

1. Ορθο-κρεζόλη (o-cresol, C7H8O), ρ = 1,04 kg/L. 

2. Μεθανόλη (MeOH, CH3OH ), ρ = 0,79 kg/L. 

3. Ορθο-διχλωροβενζένιο (ΟDCB, C6H4Cl2), ρ = 1,31 kg/L. 

4. Χλωριούχο λίθιο (LiCl), στερεό. 

5. Διάλυμα LiCl / ΜeOH, 20% w/v. 

6. Διαλύτης: 5:1 ορθο-κρεζόλη / 5 %(w/v) ODCB  : 20 % (w/v) LiCl / MeOH. 

7. Δάλυμα ΗClO4 σε ΜεΟΗ κανονικότητας ~0,025 meq/mL 

8. Διάλυμα τετραβουτυλο-αμμώνιο υδροξειδίου (ΤΒΑΗ, C16H37NO) σε 

MeOΗ κανονικότητας 1Ν 

9. Bενζυλική αλκοόλη (ΒeΟΗ, C7H8OΗ), ρ = 1,05 kg/L 

10. Μέσο τιτλοδότησης: ΤΒΑΗ σε BeOH κανονικότητας ~0,05 meq/mL  

11. Βενζοϊκό οξύ (C7H6O2), στερεό. 

 

 



 
 

57 
 

Κανονικότητα τιτλοδότη:  

  Η τιτλοδότηση των ακραίων καρβοξυλομάδων γινεται με χρήση διαλύματος ΤΒΑΗ 

σε βενζυλική αλκοόλη. Πειραματικά, η κανονικότητα του μέσου τιτλοδότησης 

προκύπτει από τιτλοδοτήσεις διαφορετικών ποσοτήτων ξηραμένου βενζοϊκού οξέος 

(3h, 400 mbar, 60oC) διαλυμένων σε βενζυλική αλκοόλη. Πριν την τιτλοδότηση, σε 

κάθε διάλυμα προστίθενται 30 mL LiCl/MeOH και ποσότητα HClO4 έως ότου το 

δυναμικό ανέλθει στα 420 mV.  

  Στην συνέχεια λαμβάνει χώρα η τιτλοδότηση και προσδιορίζονται δυο ισοδύναμα 

σημεία, τα οποία αντιστοιχούν κατά σειρά εμφάνισης στις δυο αντιδράσεις 

εξουδετέρωσης[14]: 

1ο Ισοδύναμο σημείο: 

HClO4 + C16H36N
+
OH

-
  C16H36N

+
ClO4

-
 + H2O                    (αντίδραση 3-3) 

2ο Ισοδύναμο σημείο: 

C6H5COOH + C16H36N
+
OH

-
  C16H36N

+-
OOCC6H5 + H2O               (αντίδραση 3-4) 

  Η κανονικότητα (σε meq/mL) υπολογίζεται με βάση την εξίσωση 3-15 και ελέγχεται 

περιοδικά, λόγω της επίδρασης της υγρασίας και του CO2 στον τιτλοδότη. 

                      
blankEPEP VVV

w
N




12

*81884,8
                                 (εξίσωση 3-15)   

Όπου  

Ν: είναι η κανονικότητα του μέσου τιτλοδότησης (meq/mL) 

w :η μάζα του διαλυμένου βενζοϊκού οξέος (g) 

VEP1: ο όγκος του τιτλοδότη στο 1ο ισοδύναμο σημείο (mL)  

VEP2: ο όγκος του τιτλοδότη στο 2ο ισοδύναμο σημείο (mL)  

Vblank :ο τυφλός όγκος για τη βενζυλική αλκοόλη (mL) 
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   Για κάθε διάλυμα CH3COOH που τιτλοδοτήθηκε χαράσσεται η χαρακτηριστική 

ευθεία του τιτλοδοτούμενου όγκου ως προς την μάζα του CH3CCOH που περιέχεται 

στο διάλυμα που αντιστοιχεί. Τα σημεία στο γράφημα ορίζουν μία ευθεία και με 

χρήση της μεθόδου ελαχίστων τετραγώνων υπολογίζεται το R2. Όταν η τιμή αυτή 

προσεγγίζει την μονάδα, τότε υπολογίζεται ο μέσος όρος των τιμών της 

κανονικότητας για κάθε δείγμα και η τυπική απόκλιση. Ο όγκος Vblank ισούται με 

την τεταγμένη επί της αρχής της γραφικής παράστασης του όγκου VEP2- VEP1ως 

προς τη μάζα του βενζοϊκού οξέος. Ισούται, δηλαδή, με τον απαιτούμενο όγκο 

τιτλοδότη για διάλυμα με μηδενική συγκέντρωση όταν τιτλοδοτείται μόνο ο 

διαλύτης. 

Προσδιορισμός Ακραίων Καρβοξυλομάδων Πολυαμιδίων 

 Ο διαλύτης των πολυαμιδίων, που χρησιμοποιείται στην ανάλυση αυτή είναι μίγμα 

ορθο-κρεζόλης με ορθο-διχλωροβενζένιο και διάλυμα LiCl/ΜeOH.. Σε πρώτη φάση 

το δείγμα ξηραίνεται (80 οC, 4 ώρες, υπό κενό) και στη συνέχεια 1 g ξηραμένου 

πολυαμιδίου διαλύεται σε 70 ml διαλύτη και τίθεται υπό ανάδευση μέχρι πλήρους 

διάλυσης του. Στη συνέχεια, προστίθενται 30 mL διαλύματος LiCl/MeOH (20%) και 

κατάλληλη ποσότητα HClO4 έως το δυναμικό στο διάλυμα να φτάσει τα 420mV. Η 

προσθήκη του HClO4 επιτρέπει την μετατροπή των ανιόντων –COO- σε αδιάστατα 

μόρια (–COOH), ώστε αυτά στη συνέχεια να είναι δυνατόν να αντιδράσουν κατά την 

τιτλοδότηση. 

  Όταν το δυναμικό του διαλύματος φθάσει την τιμή των 420 mV, ξεκινάει η 

τιτλοδότηση. Προκύπτουν δύο ισοδύναμοι όγκοι (EP1 και EP2): το 1ο ισοδύναμο 

σημείο οφείλεται στην αντίδραση της περίσσειας του προστιθέμενου ΗClO4 

(αντίδραση 3-5), ενώ το 2ο σημείο στην αντίδραση των –COOH (αντίδραση 3-6). Σε 

κάθε πολυαμιδικό δείγμα πραγματοποιούνται δύο επαναλήψεις. 

1ο Ισοδύναμο Σημείο: 

HClO4 + C16H36N
+
OH

-
  C16H36N

+
.ClO4

-
 + H2O                                              (αντίδραση 3-5) 

2ο Ισοδύναμο Σημείο: 

HOOC-/  /n-NH2 + C16H36N
+
OH

-
  H2N-/  /n-COO

-
.N

+
C16H36 + H2O              (αντίδραση 3-6) 

  Προκύπτει ο ισοδύναμος όγκος V2–V1 (mL), βάσει της μεταβολής του δυναμικού 

και η συγκέντρωση των καρβοξυλομάδων (σε meq/kg) υπολογίζεται ως εξής :        

                      
m

VVVN
COOH blank )(**1000

][ 12 
                          (εξίσωση 3-16) 
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Óπου 

Ν :Η κανονικότητα του μέσου τιτλοδότησης (meq/mL), 

w: Η μάζα του διαλυμένου πολυαμιδίου (g) 

V1 :Ο όγκος του μέσου τιτλοδότησης στο 1ο ισοδύναμο σημείο (mL), 

V2: Ο όγκος του μέσου τιτλοδότησης στο 2ο ισοδύναμο σημείο (mL)  

Vblank: Ο τυφλός όγκος για τον διαλύτη (mL). 

 

Προσδιορισμός Ακραίων Ομάδων Πολυαμιδικών Αλάτων 

  Ο διαλύτης των αλάτων πολυαμιδίων που χρησιμοποιήθηκε στην ανάλυση αυτή 

είναι μίγμα αιθανόλης νερού σε αναλογία 70/30 % v/v. Πριν την ανάλυση των 

δειγμάτων, προηγείται ξήρανση υπό κενό (500mbar, 50°C για 4h). 

   Αρχικά, ζυγίζονται 100mg άλατος και διαλύονται σε 100 mL διαλύτη. Τα 

διαλύματα αφήνονται υπό ανάδευση μέχρι πλήρους διάλυσης του άλατος. Αξίζει 

εδώ να σημειωθεί ότι η τιτλοδοτούμενη μάζα στην περίπτωση αυτή είναι πολύ 

μικρότερη από την περίπτωση της ανάλυσης ακραίων ομάδων πολυαμιδίων καθώς 

το πλήθος των ακραίων ομάδων που ανιχνεύεται σε κάθε περίπτωση είναι 

διαφορετικό, και ο αριθμός των ακραίων ομάδων που περιέχονται σε ένα άλας 

πολυαμιδίου μπορεί να είναι από μία μέχρι δύο τάξεις μεγέθους μεγαλύτερες από 

τις ακραίες ομάδες που περιέχονται στο πολυαμίδιο. 

   Στην συνέχεια το διάλυμα τιτλοδοτείται και για την περίπτωση προσδιορισμού 

ακραίων αμινομάδων προκύπτει το ισοδύναμο σημείο που αντιστοιχεί στην 

παρακάτω αντίδραση εξουδετέρωσης: 

           HClO4 + -OOC-/ /n-NH3+ → HOOC-/ /n-NH3+ ClO4-               (αντίδραση 3-7) 

   Προσδιορίζεται ο ισοδύναμος όγκος VEP (mL), βάσει της μεταβολής του 

δυναμικού και η συγκέντρωση των αμινομάδων (σε meq/kg) προκύπτει ως εξής: 

                          [−𝛮𝛨3
+] =  

1000 ∙𝑁 ∙(𝑉𝐸𝑃 − 𝑉𝑏𝑙𝑎𝑛𝑘)

𝑚
                                 (εξίσωση 3-17) 

Όπου 

 Ν: Η κανονικότητα του τιτλοδότη (meq/ml) 

 Vblank: O τυφλός όγκος για το διαλύτη (ml)  

 m :Η μάζα του διαλυμένου πολυαμιδικού άλατος (g) 
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   Αντίστοιχα για την περίπτωση προσδιορισμού ακραίων καρβοξυλομάδων, 

προκύπτει το ισοδύναμο σημείο που αντιστοιχεί στην παρακάτω αντίδραση 

εξουδετέρωσης: 

-OOC-/  /n-NH3
+
 + C16H36N

+
OH

-
  H2N-/  /n-COO

-
.N

+
C16H36 + H2O  (αντίδραση 3-8) 

 

                                          [−𝐶𝑂𝑂−] =  
1000 ∙𝑁 ∙(𝑉𝐸𝑃 − 𝑉𝑏𝑙𝑎𝑛𝑘)

𝑚
               (εξίσωση 3-18) 

Όπου 

Ν :Η κανονικότητα του τιτλοδότη (meq/ml) 

Vblank :O τυφλός όγκος για το διαλύτη (ml)  

m: Η μάζα του διαλυμένου πολυαμιδικού άλατος (g) 

3.2 Θερμικές Αναλύσεις 
 

    Οι θερμικές αναλύσεις στην ευρύτερη τους έννοια μελετούν φυσικές και χημικές 

αλλαγές σε ένα δείγμα που είναι συνέπειες μεταβολής της θερμοκρασίας. Μεταξύ 

των πλέον χρησιμοποιούμενων τεχνικών είναι η διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης 

(DSC) και η θερμοσταθμική ανάλυση (TGA). 

3.2.1  Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) 

 

   Η διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης είναι μία από τις κλασικότερες 

πειραματικές τεχνικές που χρησιμοποιείται ευρέως για τον προσδιορισμό των 

θερμικών μεταπτώσεων των πολυμερών.Επιπροσθέτως, επιτρέπει τον 

προσδιορισμό του ποσοστού του άμορφου και του κρυσταλλικού πολυμερούς σε 

ένα δείγμα. 

     Η διάταξη DSC «σαρώνει» μια θερμοκρασιακή περιοχή και μελετά την 

συμπεριφορά του δείγματος του πολυμερούς καθώς θερμαίνεται. Η πειραματική 

διαδικασία έχει ως εξής: Σε δυο θερμαινόμενους υποδοχείς τοποθετούνται δυο 

σφραγισμένα καψίδια αλουμινίου (Εικόνα 3-4): το ένα αποτελεί το καψίδιο 

αναφοράς και είναι κενό, ενώ στο άλλο περιέχεται δείγμα του πολυμερούς. 

   Οι μετρήσεις DSC πραγματοποιούνται με δείγματα μάζας 5-100 mg και λόγω του 

μικρού αυτού μεγέθους πρέπει να λαμβάνεται μέριμνα ώστε το δείγμα να είναι 

αντιπροσωπευτικό της κύριας μάζας του υλικού. Στο περιβάλλον των υποδοχέων 
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δημιουργείται αδρανής ατμόσφαιρα με τη ροή αζώτου και ο θερμικός ελεγκτής 

αρχίζει να θερμαίνει τους υποδοχείς με προκαθορισμένο σταθερό ρυθμό 

θέρμανσης. Η θερμοκρασία στους δυο υποδοχείς μετριέται με μεγάλη ακρίβεια 

μέσω θερμοστοιχείων. 

          

                                      Εικόνα 3- 4: Απλοποιημένη διάταξη DSC 

   Τα δυο καψίδια διαφέρουν ως προς το περιεχόμενο και συνεπώς το καψίδιο με το 

δείγμα απαιτεί περισσότερη θερμότητα για να κρατήσει το ρυθμό αύξησης της 

θερμοκρασίας ίσο με τον αντίστοιχο ρυθμό στο καψίδιο αναφοράς. Πιο 

συγκεκριμένα, η τήξη είναι μετάπτωση πρώτης τάξης, είναι ενδόθερμη διεργασία 

και επομένως το καψίδιο με το δείγμα του πολυμερούς απορροφάει περισσότερη 

εξωτερική θερμότητα από ό,τι ο το καψίδιο αναφοράς. Η διαφορά αυτή ανιχνεύεται 

από αισθητήρα, ο οποίος ξεκινάει μεγαλύτερη ροή ρεύματος μέσω του 

θερμοστοιχείου. Η αλλαγή αυτή στο ηλεκτρικό ρεύμα εντοπίζεται και οδηγεί σε 

δημιουργία κορυφής στο αντίστοιχο γράφημα (Σχήμα 3-1), όπου παριστάνεται η 

ροή θερμότητας ως προς τη θερμοκρασία[4],[5].  

 

        Σχήμα 3-1: Τυπικό θερμογράφημα DSC του ΡΑ 66 
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   Το εμβαδόν κάτω από την κορυφή μπορεί να συσχετιστεί άμεσα με τις μεταβολές 

της ενθαλπίας (ΔΗ) που λαμβάνουν χώρα. Κατά την τήξη παρατηρείται ενδόθερμη 

κορυφή, η οποία αποτελεί ένα ποσοτικό μέτρο της ποσότητας κρυσταλλικού υλικού 

στο πολυμερές. Έτσι, αν η ενθαλπία τήξης ενός τέλεια κρυσταλλικού πολυμερούς 

είναι γνωστή (ΔHf), το ποσοστό κρυσταλλικότητας (xc) δίνεται από την εξίσωση 3-

19[4] : 

                                                   %100*
f

polymer

c

H
x




                   (εξίσωση 3-19) 

   Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιήθηκε τόσο για την εξέταση των πολυαμιδίων όσο και 

των πολυαμιδικών αλάτων. Η συσκευή DSC, που χρησιμοποιήθηκε στις 

συγκεκριμένες αναλύσεις, είναι το μοντέλο DSC 1 της Mettler Toledo (Εικόνα 3-5). 

Το θερμοκρασιακό εύρος κατά τις μετρήσεις ήταν από 30 έως 300 οC σε φέρον 

άζωτο με ρυθμούς θέρμανσης 10 και 20οC/min, ενώ το βάρος των δειγμάτων 

κυμαινόταν από 10-100 mg. Για τον υπολογισμό της ενθαλπίας τήξης στα 

πολυαμίδια  η τιμή ΔΗ που προέκυπτε διαιρούνταν με το ποσοστό του οργανικού 

μέρους που περιλαμβανόταν στο μετρούμενο δείγμα (0,99), ενώ για τον 

υπολογισμό της κρυσταλλικότητας στα πολυαμιδικά δείγματα μέσω της εξίσωσης  

3-19. 

                

Εικόνα 3 -5: Συσκευή DSC 1 της Mettler Toledo. 
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3.2.2 Θερμοβαρυμετρική Ανάλυση (TGA) 

 

  Η θερμοβαρυμετρική ανάλυση (Thermogravimetric Analysis, TGA) είναι μία τεχνική 

που μετρά τη μάζα του δείγματος, όταν αυτό θερμαίνεται σε ελεγχόμενο 

περιβάλλον. Το κύριο μέρος του οργάνου είναι ένας αναλυτικός ζυγός υψηλής 

ακριβείας μέσα σε ένα φούρνο και για το λόγο αυτό το όργανο καλείται και 

θερμοζυγός (Thermobalance). 

   Η θερμοβαρυμετρική ανάλυση χρησιμοποιείται κυρίως για τη μελέτη της θερμικής 

διάσπασης και της θερμικής σταθερότητας υλικών, όταν αυτά θερμαίνονται κάτω 

από διάφορες συνθήκες. Επίσης χρησιμοποιείται για τη μελέτη της κινητικής των 

φυσικοχημικών δράσεων, που εμφανίζονται κατά τη θερμική καταπόνηση ενός 

δείγματος[1]. 

   Κατά την TG ανάλυση το υπό εξέταση δείγμα θερμαίνεται σε ελεγχόμενες 

συνθήκες (περιβάλλον αερίου, ρυθμός αύξησης θερμοκρασίας, τελική θερμοκρασία 

και λοιπά) και καταγράφεται συνεχώς το βάρος του, η θερμοκρασία του και ο 

χρόνος. Από τα αποτελέσματα της TG ανάλυσης είναι δυνατό να εξαχθούν 

συμπεράσματα σχετικά με τη θερμοκρασία που πραγματοποιήθηκε μια αντίδραση 

(για δυναμική καταπόνηση), το χρόνο που πραγματοποιήθηκε μια αντίδραση (για 

ισοθερμοκρασιακή καταπόνηση), την κινητική των αντιδράσεων διάσπασης και τις 

ποσότητες των σωμάτων που αντέδρασαν. Από τις δύο προαναφερθείσες 

παρατηρήσεις είναι δυνατόν να εξαχθούν ποιοτικά κυρίως συμπεράσματα, ενώ από 

τις τελευταίες μπορούν να γίνουν ποσοτικοί υπολογισμοί. 

    Σημαντικές παράμετροι στην θερμοβαρυμετρική ανάλυση είναι ο ρυθμός 

θέρμανσης του δείγματος, η αρχική και τελική θερμοκρασία του φούρνου, ο χρόνος 

ισοθερμοκρασιακής καταπόνησης, το περιβάλλον αερίου μέσα στο φούρνο και η 

ποσότητα του αναλυόμενου δείγματος. 

     Τα κύρια μέρη ενός σύγχρονου TG αναλυτή είναι ο ζυγός, ο φούρνος και το 

σύστημα ελέγχου των λειτουργικών παραμέτρων επεξεργασίας δεδομένων (data 

handling)[4] . Τα συμπεράσματα από τις TG αναλύσεις βασίζονται στη μελέτη των 

TG θερμογραφημάτων. Στα γραφήματα αυτά απεικονίζεται η μεταβολή βάρους του 

δείγματος σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία του δείγματος  ή το χρόνο ανάλυσής 

του. Ένα σημαντικό εργαλείο για την ερμηνεία των TG γραφημάτων είναι η πρώτη 

παράγωγος της καμπύλης βάρους του θερμοζυγού DTG. Η φυσική σημασία της 

πρώτης παραγώγου, είναι ο ρυθμός μεταβολής βάρους ενός δείγματος κατά τη 

θέρμανσή του. Η καμπύλη αυτή βοηθά σημαντικά την ερμηνεία των καμπυλών TG, 

λύνοντας προβλήματα υπερκαλυπτόμενων θερμικών αντιδράσεων. Από τη μελέτη 

των γραφημάτων προκύπτουν βασικές πληροφορίες σχετικά με τη θερμική 

συμπεριφορά ενός υλικού. Τέτοιες πληροφορίες είναι: 
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 Η θερμοκρασία έναρξης, λήξης και μεγίστου ρυθμού μεταβολής βάρους. Για 

τον υπολογισμό των θερμοκρασιών έναρξης και λήξης της αντίδρασης που 

προκαλεί τη μεταβολή βάρους, ακολουθείται μια ειδική διαδικασία που 

περιγράφεται κατά ASTM ως εξής:  

1. Προσδιορίζεται το σημείο μέγιστου ρυθμού της αντίδρασης από την DTG 

καμπύλη. 

2. Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους σε σημείο πριν την 

έναρξη της αντίδρασης. 

3. Χαράσσεται η εφαπτόμενη γραμμή στη καμπύλη βάρους σε σημείο μετά το 

πέρας της αντίδρασης. 

4. Χαράσσεται εφαπτόμενη γραμμή στην καμπύλη βάρους στο σημείο 

μέγιστου ρυθμού. 

  Η τομή των εφαπτόμενων γραμμών από τα βήματα 2 και 4 ορίζουν το σημείο 

έναρξης της αντίδρασης, και η τομή των εφαπτόμενων γραμμών από τα βήματα 3 

και 4 ορίζουν το πέρας της αντίδρασης. 

 Η απώλεια βάρους που συνοδεύει ένα στάδιο μεταβολής βάρους. Η 

μέθοδος υπολογισμού της απώλειας βάρους περιγράφεται στις αντίστοιχες 

ASTM και ISO προδιαγραφές. Για τον υπολογισμό πρέπει να βρεθούν το 

σημείο έναρξης, λήξης και μέγιστου ρυθμού αντίδρασης όπως παραπάνω. Η 

απώλεια ή η αύξηση βάρους υπολογίζεται με αφαίρεση του βάρους του 

δείγματος, που αντιστοιχεί στο σημείο έναρξης, από το βάρος που 

αντιστοιχεί στο σημείο λήξης της αντίδρασης. Με βάση την απώλεια βάρους 

γίνεται η ποσοτική ανάλυση στη μέθοδο TG. 

 

 
                              Σχήμα 3 -2: Χαρακτηριστικό γράφημα ΤGA άλατος PA 66 
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  Η θερμοσταθμική ανάλυση αποτελεί επίσης ένα εργαλείο για την παρακολούθηση 

αντιδράσεων πολυμερισμού, όταν υπάρχει κάποιο πτητικό παραπροϊόν το οποίο 

απομακρύνεται από την αντιδρώσα μάζα στην θερμοκρασία της δοκιμής. Στην 

περίπτωση αυτή, το όργανο αποτελεί έναν αντιδραστήρα μικροκλίμακας, όπου η 

εξέλιξη της αντίδρασης παρακολουθείται μέσω σταθμικού προσδιορισμού της 

συγκέντρωσης του σχηματιζόμενου παραπροϊόντος, το οποίο απομακρύνεται από 

την αντιδρώσα μάζα, οδηγώντας σε ελάττωση αυτής. Το γράφημα της μάζας του 

δείγματος ή της ποσοστιαίας σχετικής απώλειας σε συνάρτηση με το χρόνο 

αντίδρασης παρέχει πληροφορίες για την μετατροπή και τον ρυθμό αντίδρασης [1]. 
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Κεφάλαιο 4 
 

Παρασκευή και χαρακτηρισμός πολυαμιδικών αλάτων 
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    Το πρώτο στάδιο της πειραματικής πορείας ήταν η παρασκευή και η παραλαβή 

του πολυαμιδικού άλατος 610. Η παρασκευή των πολυαμιδικών αλάτων είναι μια 

ιδιαίτερα σημαντική διαδικασία η οποία γίνεται τόσο για να εξασφαλίσει την 

στοιχειομετρική αναλογία των αντιδρώντων στο πολυμερές όσο και για να 

δεσμεύσει την ιδιαίτερα πτητική διαμίνη σε μία πιο σταθερή δομική μονάδα. Το 

στάδιο αυτό είναι ιδιαίτερα σημαντικό για τις επόμενες εργασίες καθώς η ποιότητα 

του πολυμερούς που θα παρασκευαστεί έχει άμεση σχέση με την ποιότητα του 

άλατος. 

  Σε αυτό το κεφάλαιο αναλύεται η μεθοδολογία που ακολουθήθηκε για την 

παρασκευή και την παραλαβή του πολυαμιδικού άλατος 6.10 και εν συνεχεία 

παρουσιάζονται και ερμηνεύονται τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τις 

μεθόδους χαρακτηρισμού της ποιότητας των αλάτων που παρασκευάσθηκαν. 

   Η παρασκευή του πολυαμιδικού άλατος 6.10 γίνεται σύμφωνα με την ακόλουθη 

αντίδραση εξουδετέρωσης: 

        
   Hexamethylenediamine                      sebacic  acid          

                                                      

                                                    H20      T 

              

                

                               6.10 salt 

                                   Εικόνα 4- 1 : Αντίδραση παραγωγής άλατος 6.10 

   Η αντίδραση σχηματισμού του άλατος περιλαμβάνει την δημιουργία ιοντικών 

δεσμών ανάμεσα στις δραστικές ομάδες (-NH2 και –COOH) της διαμίνης και του 

διοξέος .Η παρασκευή του άλατος των δύο αντιδρώντων αποσκοπεί στην 

διασφάλιση της στοιχειομετρικής αναλογίας αυτών.  Η διαμίνη είναι ιδιαίτερα 

πτητική επομένως με την παραπάνω διαδικασία επιτυγχάνεται η δέσμευση της στην 

πιο σταθερή δομική μονάδα του άλατος.  
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Αντιδραστήρια 

Τα αντιδραστήρια που απαιτούνται  για την παρασκευή του άλατος 6.10 είναι τα 

ακόλουθα  

•Εξαμεθυλενοδιαμίνη (HMD) της Merck Germany (1,6-Diaminohexane, 99%, 

MW=116.21 g/mol , C6H16N2) 

•Δεκανικό οξύ (SA) της Sigma –Aldrich Chemie BV Netherland ( Decanedionic acid  

,MW=202,25 g/mol ,C10H18O4 ) 

Στοιχειομετρικά  απαιτούμενες ποσότητες διαμίνης και διοξέος   

   Από την στοιχειομετρία της αντίδρασης εξουδετέρωσης προκύπτει ότι  

1 mol HMD  αντιδρά με 1 mol SA  και παράγεται 1 mol 6.10 salt 

116,21 gr HMD  αντιδρούν  με 202,25 gr SA και παράγονται 318,4 gr 6.10 salt 

  Στην παρούσα διπλωματική εργασία για την διεξαγωγή των πειραμάτων 

πολυμερισμού παρασκευάστηκαν δύο παρτίδες αλάτων ,η κάθε μία εκ των οποίων 

περιείχε 100 gr άλατος. Οι θεωρητικά απαιτούμενες ποσότητες αντιδρώντων για 

την παρασκευή 100 gr άλατος 6.10 σύμφωνα με την στοιχειομετρία της αντίδρασης 

εξουδετέρωσης είναι 36,5 gr HDM και 63,5 gr SA .  

Παρασκευή και παραλαβή του άλατος 6.10 

  Η διαδικασία για την παρασκευή του πολυαμιδικού άλατος 6.10  είναι η εξής: 

Αρχικώς  προστίθενται 200 ml απιονισμένου  νερού σε σφαιρική φιάλη και εν 

συνεχεία ακολουθεί  η προσθήκη της διαμίνης .Ο λόγος που διαλύεται πρώτα η 

διαμίνη στο νερό είναι για να ελαχιστοποιηθούν οι απώλειες λόγω πτητικότητας 

καθώς αυτή είναι ευδιάλυτη στο νερό. Ύστερα από την πλήρη διάλυση της διαμίνης 

στο νερό ,προστίθεται σταδιακά και υπό ελαφριά ανάδευση το διοξύ, το οποίο είναι 

αδιάλυτο υπό κανονικές συνθήκες στο νερό. Αξίζει να σημειωθεί πως  λόγω της 

υδροφοβικότητας του το διοξύ σχηματίζει υδρόφοβες μάζες στο νερό στην 

προσπάθεια του να μειώσει την επιφάνεια διαβροχής του .Καθώς γίνεται η 

προσθήκη του οξέος  παρατηρείται και κατανάλωση του, λόγω της άμεσης έναρξης 

της  αντίδρασης εξουδετέρωσης. Τέλος προστίθενται  επιπλέον 200 ml 

απιονισμένου νερού . Το υδατικό διάλυμα τοποθετείται σε λουτρό θέρμανσης  

όπου θερμαίνεται στους 50 o C και αφήνεται υπό ανάδευση μέχρι το διοξύ και η 

διαμίνη να αντιδράσουν πλήρως δηλαδή έως ότου το υδατικό διάλυμα  γίνει 

διαυγές . 
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  Ανασταλτικοί παράγοντες για την ολοκλήρωση της αντίδρασης εξουδετέρωσης 

αποτελούν : 

 Η διαφυγή της διαμίνης : Η διαμίνη είναι ιδιαίτερα πτητική  επομένως 

κάποια ποσότητα δύναται να εξατμισθεί κατά την διαδικασία παρασκευής 

του άλατος . Η διαφυγή της διαμίνης από το διάλυμα  οδηγεί στην διακοπή 

της αντίδρασης εξουδετέρωσης. Σε αυτή την περίπτωση το υδατικό διάλυμα  

δεν είναι διαυγές  καθώς σε αυτό παραμένει ελεύθερο διοξύ το οποίο είναι 

αδιάλυτο στο νερό .Για να ελαχιστοποιηθεί η απώλεια της διαμίνης κατά την 

παρασκευή του άλατος  γίνεται προσθήκη περίσσειας διαμίνης σε ένα 

ποσοστό της τάξης του 5%. 

 Η έλλειψη νερού :Όταν κατά την παρασκευή του άλατος η ποσότητα του 

απιονισμένου νερού που χρησιμοποιείται δεν είναι επαρκής ,τα αντιδρώντα 

αδυνατούν να  διαλυθούν  πλήρως σε αυτό ,συνεπώς δεν επιτρέπεται η 

πλήρης εξέλιξη της αντίδρασης. Σε αυτή την περίπτωση το υδατικό διάλυμα  

δεν είναι διαυγές  καθώς σε αυτό παραμένουν αδιάλυτες ποσότητες των 

αντιδρώντων και του άλατος  που σχηματίζεται .Εάν κατά την εξέλιξη της 

αντίδρασης παρατηρηθεί αυτό το φαινόμενο, γίνεται προσθήκη νερού στο 

διάλυμα έως ότου αυτό γίνει διαυγές . 

    Η διάταξη που χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή των πολυαμιδικών αλάτων 

6.10  αποτελείται από  ένα ελαιόλουρο μέσα στο οποίο βυθίζεται η σφαιρική φιάλη 

που περιέχει το υδατικό διάλυμα της διαμίνης και του διοξέος .Η   χρήση του 

ελαιόλουτρου  αποσκοπεί στην θέρμανση του διαλύματος της σφαιρικής φιάλης  

στην επιθυμητή θερμοκρασία διεξαγωγής της αντίδρασης εξουδετέρωσης . Ο 

έλεγχος της θερμοκρασίας στο περιβάλλον του ελαιόλουτρου επιτυγχάνεται με την 

χρήση ενός θερμομέτρου υδραργύρου που είναι βυθισμένο μέσα σε αυτό . Η 

ανάδευση του αντιδρώντος διαλύματος επιτυγχάνεται με την χρήση ενός 

μαγνητικού  αναδευτήρα , ο οποίος είναι τοποθετημένος  μέσα στην σφαιρική 

φιάλη. Τέλος η διάταξη αποτελείται από εξωτερικό κύκλωμα ψύξης που 

χρησιμοποιεί νερό για την συμπύκνωση των παραγόμενων ατμών του αντιδρώντος 

συστήματος. Αξίζει να σημειωθεί πως το αντιδρών σύστημα στεγανοποιείται 

καταλλήλως με την χρήση teflon  προκειμένου να ελαχιστοποιούνται οι απώλειες 

της διαμίνης. Στην ακόλουθη εικόνα παρουσιάζεται η διάταξη παρασκευής του 

πολυαμιδικού άλατος 6.10 . 
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                            Εικόνα 4- 2 : Διάταξη παρασκευής πολυαμιδικού άλατος 6.10 

    

    Η τεχνική που εφαρμόσθηκε για την παραλαβή του άλατος ήταν αυτή της 

φυσικής εξάτμισης του διαλύτη. Συγκεκριμένα μετά την ολοκλήρωση της 

αντίδρασης  παρασκευής του άλατος  το υδατικό διάλυμα τοποθετείται σε μεγάλη 

επιφάνεια (ταψί) και παραμένει σε ανοιχτό απαγωγό  μέχρι να εξατμισθεί πλήρως 

το νερό . Η εξάτμιση είναι ιδιαίτερα αργή  και το άλας που παραλαμβάνεται με αυτή 

την τεχνική αποτελείται από μεγάλους και συμπαγείς κρυστάλλους. Η μέθοδος αυτή 

ενδείκνυται για μεγαλύτερες ποσότητες άλατος και στην περίπτωση που είναι 

επιθυμητή η κρυστάλλωση του. Το μειονέκτημά της είναι ο μεγάλος χρόνος που 

απαιτείται για την εξάτμιση του νερού, συγκεκριμένα χρειάστηκε  μέχρι και μία  

εβδομάδα για την εξάτμιση μία ποσότητας  400  mL νερού. Καθώς παραλαμβάνεται 

όλο το άλας με ελάχιστες απώλειες, η μέθοδος αυτή χαρακτηρίζεται από ιδιαίτερα 

υψηλές αποδόσεις .Στην ακόλουθη φωτογραφία απεικονίζεται η μορφολογία του 

άλατος του παραλαμβάνεται  με την τεχνική της εξάτμισης του διαλύτη. 
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                Εικόνα 4-3:Το άλας  που παραλαμβάνεται με την τεχνική της εξάτμισης του  διαλύτη 

 

    Κατά την παρασκευή του άλατος ενδέχεται κάποια μόρια νερού να δεσμεύονται 

στον κρύσταλλο του άλατος με την μορφή κρυσταλλικών  νερών. Το φαινόμενο 

αυτό οφείλεται στην υδρόφιλη φύση του πολυαμιδικού άλατος .Συνεπώς το 

παραληφθέν άλας αφήνεται για ξήρανση σε φούρνο κενού στους 50 oC για πέντε 

ώρες . 

       

    Χαρακτηρισμός ποιότητας των πολυαμιδικών αλάτων  

 Ο χαρακτηρισμός της ποιότητας των πολυαμιδικών αλάτων που παρασκευάσθηκαν 

γίνεται με τις εξής μεθόδους : 

1.Μαζική απόδοση  

2.Θερμικές μέθοδοι ανάλυσης TGA-DSC  

3.Ανάλυση ακραίων ομάδων  
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Μαζική απόδοση 

  Η συνολική μαζική απόδοση των μεθόδων παρασκευής και παραλαβής του άλατος 

υπολογίζεται ως : 

𝛭𝛼𝜁𝜄𝜅ή 𝛼𝜋ό𝛿𝜊𝜎𝜂 =
𝛭ά𝜁𝛼 𝜉𝜂𝜌𝛼𝜇έ𝜈𝜊𝜐 ά𝜆𝛼𝜏𝜊𝜍 𝜋𝜊𝜐 𝜋𝛼𝜌𝛼𝜆ή𝜑𝜃𝜂𝜅𝜀 

𝛩𝜀𝜔𝜌𝜂𝜏𝜄𝜅ή 𝜇ά𝜁𝛼 ά𝜆𝛼𝜏𝜊𝜍     
                  (εξίσωση 4-1) 

  

  Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται οι ποσότητες των αντιδραστηρίων που 

χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή των δύο παρτίδων του άλατος 6.10  και οι 

μαζικές αποδόσεις των μεθόδων παρασκευής και παραλαβής  αυτών. 

Πίνακας 4-1:Μαζικές αποδόσεις παρασκευής και παραλαβής των αλάτων 6.10 

Παρτίδα 
άλατος 

HMD (gr) SA(gr) Water (gr) Yield (%) 

1st Batch 36,5 63,5 400 89 
2nd Batch 37,5 63,5 400 97 

 

  Οι μέθοδοι που εφαρμόστηκαν για την παρασκευή και την παραλαβή και των 

πολυαμιδικών αλάτων παρουσιάζουν  ικανοποιητικές αποδόσεις  και για τις δύο 

παρτίδες που παρασκευάσθηκαν δηλαδή και στις δύο περιπτώσεις η μάζα του 

άλατος που προκύπτει παρουσιάζει πολύ μικρή απόκλιση από την θεωρητική τιμή  . 

Συνεπώς κατά την αντίδραση της παρασκευής και των δύο παρτίδων  του 

πολυαμιδικού  άλατος οι απώλειες της διαμίνης είναι μικρές και η διαμίνη αντιδρά 

πλήρως με το διοξύ. Η μαζική απόδοση για την πρώτη παρτίδα άλατος παρουσιάζει 

μικρότερη  τιμή καθώς υπήρξε κάποια απώλεια υδατικού διαλύματος κατά την 

μεταφορά του από την σφαιρική φιάλη στο ταψί που τοποθετήθηκε προκειμένου 

να εξατμισθεί το νερό.  

Θερμικές αναλύσεις DSC-TGA 

  Ο προσδιορισμός των θερμικών ιδιοτήτων  των παραγόμενων αλάτων  γίνεται με 

την χρήση των τεχνικών της διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC) και της 

θερμοβαρυμετρικής  ανάλυσης (TGA).Μέσω των γραφημάτων που προκύπτουν από 

την ανάλυση DSC προσδιορίζεται το σημείο τήξης (Tm) και η ενθαλπία τήξης (ΔΗm)  

των πολυαμιδικών  αλάτων 6.10 , ενώ μέσω των γραφημάτων της ανάλυσης TGA 

εκτιμάται η θερμοκρασία αποικοδόμησης (Td) των αλάτων. Για την διεξαγωγή των 

θερμικών αναλύσεων ακολουθήθηκε η μεθοδολογία που περιγράφεται στο 

κεφάλαιο 3.2. 
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  Ακολούθως παρουσιάζονται τα γραφήματα  TGA και DSC που προκύπτουν από τις 

αναλύσεις που πραγματοποιήθηκαν για τις δύο παρτίδες αλάτων που 

παρασκευάσθηκαν . 

 

Εικόνα 4-4: Διαγράμματα TGA και DSC της πρώτης παρτίδας άλατος 6.10 
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Εικόνα 4-5 : Διαγράμματα TGA και DSC της δεύτερης παρτίδας άλατος 6.10 

   Το πρώτο γράφημα και για τις δύο παρτίδες άλατος προκύπτει από την ανάλυση 

TGA.Η μέθοδος θέρμανσης που χρησιμοποιήθηκε προέβλεπε θέρμανση του 

δείγματος από τους 30°C έως τους 550°C με ρυθμό 10°C/ min και ροή αζώτου 

20mL/min.Στα διαγράμματα που προκύπτουν από την ανάλυση TGA διακρίνονται 

δύο περιοχές στις οποίες το δείγμα υφίσταται απώλεια μάζας . Η πρώτη οφείλεται 

στην απώλεια της διαμίνης  κατά την θέρμανση, ενώ η δεύτερη οφείλεται στην 

απώλεια νερού από τον πολυμερισμό και την αποικοδόμηση του άλατος. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι και  στα δύο  δείγματα δεν παρατηρείται η παρουσία κρυσταλλικού 

νερού καθώς η καμπύλη είναι ευθεία έως τους 150°C. Από την καμπύλη μπορεί να 

εκτιμηθεί η θερμοκρασία αποικοδόμησης του πολυαμιδικού άλατος ( Τd) καθώς και 

το υπόλειμμα στο τέλος της διαδικασίας. Το δεύτερο γράφημα και για τις δύο 

παρτίδες άλατος προκύπτει από την ανάλυση DSC . Από το γράφημα αυτό είναι 
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δυνατόν να εκτιμηθούν τόσο η θερμοκρασία τήξης (Tm) όσο και η ενθαλπία τήξης 

(ΔHm) των πολυαμιδικών αλάτων . 

  Στον ακόλουθο πίνακα συνοψίζονται τα αποτελέσματα που προέκυψαν από τις 

θερμικές αναλύσεις.  

Πίνακας 4-2: Θερμικές Ιδιότητες Αλάτων Πολυαμιδίου 610 

Θερμικές Ιδιότητες Αλάτων Πολυαμιδίου 610 

 Tm (°C) ΔHm (J/g) Td(°C) 

1st Batch 179              419,2 371,4 

2nd Batch 180,3              479,4 452,3 

 

Ανάλυση ακραίων ομάδων 

  Η γνώση των ελεύθερων ακραίων ομάδων ενός άλατος αποτελεί βασική 

παράμετρο αξιολόγησης του. Οι ελεύθερες αμινομάδες  και καρβοξυλαμάδες  των 

παραχθέντων αλάτων μετρήθηκαν πειραματικά με τη χρήση του ποτενσιομετρικού 

τιτλοδότη της εταιρείας Metrohm του Εργαστηρίου Τεχνολογίας Πολυμερών. Η 

μεθοδολογία που εφαρμόσθηκε για την εκτέλεση  των πειραμάτων και για την 

εξαγωγή των πειραματικών αποτελεσμάτων περιγράφεται αναλυτικά στην 

παράγραφο 3.1.2.  

  Η θεωρητική τιμή των ακραίων ομάδων που περιέχονται στο άλας 6.10 δίνεται από 

την εξίσωση 

                   [𝑁𝐻3
+]𝑡ℎ = [𝐶𝑂𝑂− ]𝑡ℎ =

2∗106

𝑀𝑊𝐻𝑀𝐷+𝑀𝑊𝑆𝐴
             (εξίσωση 4-2) 

  Τα διαλύματα προς τιτλοδότηση παρασκευάστηκαν διαλύοντας 100 mgr άλατος σε 

διαλύτη 70/30 EtOH/H20. 

Πίνακας 4-3: Συγκεντρωτικές τιμές ακραίων ομάδων των παρασκευασθέντων αλάτων 

Ανάλυση ακραίων ομάδων 

Παρτίδα άλατος [NH3+] (meq/kgr) [COO-] (meq/kgr) Θεωρητική τιμή              
(meq/kgr) 

1st  Batch 6051 7251           6280 
2nd Batch 5359 7115 

 

  Από τα αποτελέσματα της ανάλυσης ακραίων ομάδων προκύπτει ότι και στις δύο 
περιπτώσεις αλάτων  οι ακραίες ομάδες διαφέρουν μεταξύ τους  και παρουσιάζουν 
απόκλιση από την θεωρητική τιμή.  
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    Οι αποκλίσεις των ακραίων ομάδων των αλάτων οφείλονται στους ακόλουθους 
παράγοντες :  

 Απώλεια διαμίνης κατά την παρασκευή του άλατος. Η απώλεια της διαμίνης 
από το αντιδρών σύστημα οδηγεί στην διακοπή της αντίδρασης 
πολυσυμπύκνωσης  .Για την ελαχιστοποίηση των απωλειών της διαμίνης θα 
πρέπει κατά την παρασκευή  του άλατος η διαμίνη να διαλύεται σε 
απιονισμένο νερό και το αντιδρών σύστημα να στεγανοποιείται καταλλήλως 
.Παράλληλα θα πρέπει να εφαρμόζεται εξωτερικός κύκλος ψύξης  για την 
συμπύκνωση των  παραγόμενων  ατμών του αντιδρώντος συστήματος .  

 Περίσσεια διοξέος  στο αντιδρών σύστημα .Όταν από το αντιδρών σύστημα 
διαφεύγει  διαμίνη κατά  την εξέλιξη της αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης, 
τότε  το μη αντιδρών διοξύ δεσμεύεται στην δομή του άλατος που 
παράγεται .Κατά τον υπολογισμό των ακραίων ομάδων  στην μάζα του 
άλατος που αναλύεται συνεκτιμάται εσφαλμένα και η περίσσεια του διοξέος 
με αποτέλεσμα οι ακραίες ομάδες του άλατος να υποεκτιμώνται .   

 Παραμονή υγρασίας στο άλας .Η υγρασία εσφαλμένα συνεκτιμάται στην 
μάζα του άλατος που αναλύεται ,με αποτέλεσμα να υπoεκτιμώνται οι 
ακραίες ομάδες του άλατος  . Για την αποφυγή του φαινομένου αυτού θα 
πρέπει να διεξάγεται μια ανάλυση TGA στο άλας που έχει ήδη ξηρανθεί 
,πριν τον προσδιορισμό των ακραίων ομάδων του  .Από  το γράφημα αυτής 
της μεθόδου μπορεί να γίνει αντιληπτή η ύπαρξη κρυσταλλικών νερών στον 
κρύσταλλο του άλατος. Εφόσον εξακριβωθεί πως στο άλας υπάρχουν ίχνη 
υγρασίας τότε αυτό οδηγείται προς ξήρανση πριν την διεξαγωγή της 
ανάλυσης ακραίων ομάδων . 
 

   Όσον αφορά την πρώτη παρτίδα άλατος οι αποκλίσεις των ακραίων ομάδων 

οφείλονται  στην ύπαρξη περίσσειας διοξέος στο παραχθέν άλας λόγω διαφυγής 

της διαμίνης κατά την παρασκευή του .Η  απόκλιση των αμινομάδων του άλατος 

από την θεωρητική τιμή είναι πολύ μικρή (μικρότερη από 5%) συνεπώς κατά την 

παρασκευή του άλατος δεν υπήρξε μεγάλη απώλεια διαμίνης . 

   Αντιθέτως όσον φορά τη δεύτερη παρτίδα άλατος η απώλεια της διαμίνης από το 

αντιδρών σύστημα είναι αρκετά μεγάλη με αποτέλεσμα στο άλας να παραμένει 

εξίσου αρκετή ποσότητα διοξέος που δεν αντέδρασε. Κατά συνέπεια προκύπτει ότι   

οι αποκλίσεις των ακραίων ομάδων μεταξύ τους αλλά και από την θεωρητική τιμή 

είναι αρκετά μεγάλες .  

   Αξίζει να σημειωθεί πως από τις αναλύσεις TGA που διεξήχθησαν και στις δύο 

παρτίδες άλατος μετά την ξήρανση αυτών ,προέκυψε πως  τα άλατα δεν περιείχαν 

υγρασία με την μορφή κρυσταλλικών νερών στην δομή του κρυστάλλου τους . 

Συνεπώς οι αποκλίσεις των ακραίων ομάδων και των δύο παρτίδων άλατος που 

παρασκευάσθηκαν δεν οφείλονται σε παραμονή υγρασίας στην κρυσταλλική δομή 

του άλατος. 
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  Το συμπέρασμα που προκύπτει από τον συνδυασμό των αποτελεσμάτων της 

μαζικής απόδοσης και της ανάλυσης ακραίων ομάδων και για τις  παρτίδες άλατος 

του παρασκευάσθηκαν είναι το εξής : 

 Η μαζική απόδοση για το παραχθέν  άλας  στην πραγματικότητα είναι 

ελαφρώς μικρότερη από την τιμή που υπολογίζεται μέσω της εξίσωσης 4-1 

καθώς στην μάζα του άλατος που παρασκευάσθηκε συνεκτιμάται και το μη 

αντιδρών διοξύ που δεσμεύεται στην δομή του άλατος που παράγεται . 

 Η παρατήρηση αυτή αφορά κυρίως  την δεύτερη παρτίδα του άλατος καθώς η 

απώλεια της διαμίνης  σε αυτή την περίπτωση είναι μεγάλη συνεπώς στο αντιδρών 

σύστημα παραμένει εξίσου μεγάλη ποσότητα διοξέος που δεν αντέδρασε. 
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          Κεφάλαιο 5 

Απευθείας πολυμερισμός στερεάς κατάστασης σε 

μικροκλίμακα 
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   Το επόμενο στάδιο ήταν να γίνει μία προσομοίωση της διεργασίας πολυμερισμού 

στερεάς κατάστασης σε μικροκλίμακα ώστε να εξεταστεί η δυνατότητα 

πολυμερισμού του άλατος σε στερεά κατάσταση. Η διαδικασία αυτή είναι κρίσιμη 

καθώς από τα πειράματα που πραγματοποιήθηκαν επιλέχθηκαν οι συνθήκες 

διεξαγωγής των  πειραμάτων πολυμερισμού στερεάς κατάστασης στον 

αντιδραστήρα γεωμετρίας πλάκας . 

   Η αντίδραση πολυσυμπύκνωσης  που λαμβάνει χώρα στον θερμοζυγό είναι η εξής  

𝒏 𝜢𝟐𝑵 − (𝑪𝜢𝟐)𝟔 − 𝑵𝜢𝟐 + 𝒏 𝑯𝑶𝑶𝑪 − (𝑪𝜢𝟐)𝟖 − 𝑪𝑶𝑶𝑯 < −> 𝑯 − [𝑵𝑯 − (𝑪𝜢𝟐)𝟔 − 𝑵𝑯𝑪𝑶 − (𝑪𝜢𝟐)𝟖 − 𝑪𝟎] − 𝑶𝑯 + (𝟐𝒏 − 𝟏)𝜢𝟐𝟎 

   Ο ρυθμός της αντίδρασης που πραγματοποιείται στον θερμοζυγό προσδιορίζεται 

έμμεσα αξιοποιώντας την απώλεια μάζας του δείγματος ,η τιμή της οποίας μπορεί 

να προσδιορισθεί από το γράφημα ΤGA . Η απώλεια μάζας του δείγματος 

αποδίδεται στην εξάτμιση του νερού που παράγεται κατά την εξέλιξη της 

αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης. 

  Ο βαθμός πολυμερισμού του δείγματος σε κάθε χρονική στιγμή κατά την διάρκεια 

της αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης προσδιορίζεται μέσω της ακόλουθης εξίσωσης 

                              𝒑𝒕 =
[𝑵𝑯𝟐]𝒐−[𝑵𝑯𝟐]𝒕

[𝑵𝑯𝟐]𝒐
=

[𝑯𝟐𝟎]𝒕

[𝑵𝑯𝟐]𝒐
                (εξίσωση 5-1) 

Όπου 

[NH2]ο:Η αρχική συγκέντρωση των ελεύθερων αμινομάδων που περιέχει το άλας 

υπολογισμένη σε (gr-eq/kg) 

[NH2]t: Η συγκέντρωση των ελεύθερων αμινομάδων που έχουν απομείνει στο 

δείγμα την χρονική στιγμή t υπολογισμένη σε (gr-eq/kg) 

[H2O]t :Η συγκέντρωση του νερού πολυσυμπύκνωσης  την χρονική στιγμή t 

υπολογισμένη σε (gr-eq/kg) 

  Η απώλεια μάζας του δείγματος σε κάθε χρονική στιγμή κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης εκφράζεται μέσω της εξίσωσης                                        

                      𝜟𝑾 = 𝟏𝟖 𝒎𝒕 [𝑯𝟐𝟎]𝒕 = 𝟏𝟖 𝒎𝒕 𝒑𝒕[𝑵𝑯𝟐]𝒐           (εξίσωση 5-2) 

Όπου 

mt : H μάζα του δείγματος την χρονική στιγμή t εκφρασμένη σε (kgr). 

  H παραπάνω εξίσωση έχει εφαρμογή όταν οι συνθήκες που πραγματοποιείται η 

αντίδραση είναι αδρανής . Επιπρόσθετα κατά την διάρκεια της αντίδρασης θα 

πρέπει να μην διαφεύγει διαμίνη από το δείγμα προκειμένου η απώλεια μάζας του 

δείγματος να οφείλεται αποκλειστικά στην εξάτμιση του νερού πολυσυμπύκνωσης . 
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  Ο ρυθμός της αντίδρασης πολυμερισμού στερεάς κατάστασης ισούται με τον 

ρυθμό μεταβολής της απώλειας μάζας του δείγματος  
𝜕(𝛥𝑊)

𝜕𝑡
  εφόσον κατά την 

διάρκεια της αντίδρασης δεν υπάρχει απώλεια διαμίνης. Στην πραγματικότητα η 

διαφυγή της διαμίνης κατά την διάρκεια εξέλιξης της αντίδρασης 

πολυσυμπύκνωσης είναι σύνηθες φαινόμενο ακόμη και όταν το πείραμα εκτελείται 

σε μικροκλίμακα.  

  Ακολουθεί η παρουσίαση των πειραμάτων που πραγματοποιήθηκαν αναλύοντας 

τον συλλογισμό που ακολουθήθηκε για τον σχεδιασμό τους και ερμηνεύοντας τα 

αποτελέσματα των πειραματικών αποτελεσμάτων που προέκυψαν. 

 

Πειραματικη  διαδικασι α 

    

   Αρχικό μέλημα κατά τον σχεδιασμό των πειραμάτων αποτελούσε η εύρεση της 

θερμοκρασίας που το πολυαμιδικό άλας δύναται να πολυμερισθεί σε στερεά 

κατάσταση. Η στερεά κατάσταση διατηρείται στην διεργασία του πολυμερισμού 

όταν η θερμοκρασία που επιλέγεται να πραγματοποιηθεί το πείραμα έχει 

μικρότερη τιμή από την θερμοκρασία τήξης του άλατος . Για την διασφάλιση της 

στερεάς κατάστασης μελετήθηκαν θερμοκρασίες  πολυμερισμού με τιμές  15-20 οC 

κάτω από σημείο τήξης των αλάτων  . Οι θερμοκρασίες  που επιλέχθηκαν τελικώς  

να μελετηθούν ήταν οι 155 οC και οι 160 οC. Όλα τα πειράματα  

πραγματοποιήθηκαν στον  θερμοζυγό  Mettler Toledo TGA/DSC1HT  του οργάνου 

TGA της εταιρίας Perkin Elmer. 

  Οι αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης  στην μικροκλίμακα πραγματοποιούνται   σε 

καψίδια(pan)  αλουμινίου χωρητικότητας 100 μL.Η ροή αζώτου στο περιβάλλον της 

αντίδρασης επιτυγχάνεται  από  μια οπή που βρίσκεται στο καπάκι του καψιδιου . 

Όταν είναι επιθυμητή η ύπαρξη μεγάλης ροής αζώτου στο περιβάλλον που 

εξελίσσεται η αντίδραση πολυσυμπύκνωσης  χρησιμοποιείται το καψίδιο του 

οποίου η οπή έχει διάμετρο 1,5 mm(pan 1) .Όταν είναι επιθυμητή η διεξαγωγή της 

αντίδρασης πολυμερισμού σε περιβάλλον χαμηλής ροής αζώτου τότε γίνεται χρήση 

του καψιδιου του οποίου η οπή έχει διάμετρο 40 μm  ( pan 2). 

                                                 

            Εικόνα 5-1: Το pan  του οργάνου TGA στο οποίο διεξάγονται  οι πολυμερισμοί στην μικροκλίμακα  
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  Στον ακόλουθο πίνακα παρουσιάζονται οι συνθήκες που επιλέχθηκαν για να 

εκτελεσθούν τα δύο πρώτα πειράματα πολυμερισμού. Τα πειράματα 

πραγματοποιήθηκαν παρουσία  υψηλής  ροής αζώτου  . 

Πίνακας 5-1: Συνθήκες εκτέλεσης των πειραμάτων 

Παρτίδα άλατος Σημείο τήξης άλατος 
(οC) 

Μάζα άλατος 
(mgr) 

Θερμοκρασία 
πολυμερισμού      

(οC) 

Pan  

1st  Batch 179 26 155 1 
1st  Batch 179 25 160 1 

 

  Τα αποτελέσματα των πολυμερισμών επεξεργάστηκαν  καταλλήλως και 

παρουσιάζονται με την μορφή διαγράμματος που απεικονίζει την μεταβολή της 

μάζας του δείγματος που παραμένει στην κυψελίδα του οργάνου TGA συναρτήσει 

του χρόνου που το δείγμα αφήνεται να πολυμερισθεί . 

 

Εικόνα 5- 2: Απευθείας πολυμερισμός στερεάς κατάστασης στους 155 οC και στους 160 οC . 

 Η θερμοκρασία που επιλέχθηκε για να διεξαχθούν τα πειράματα πολυμερισμού 

που ακολούθησαν ήταν οι 160 οC.Εκτενής επεξήγηση των κριτηρίων επιλογής της 

συγκεκριμένης θερμοκρασίας πολυμερισμού παρουσιάζεται στην ανάλυση των 

πειραματικών αποτελεσμάτων . 

   Μετά τον επιτυχή προσδιορισμό της θερμοκρασίας πολυμερισμού ακολούθησε η 

μελέτη της επίδρασης της χαμηλής ροής αζώτου στην διεργασία του πολυμερισμού 

στερεάς κατάστασης στην μικροκλίμακα .  
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Στον ακόλουθο πίνακα παρουσιάζονται οι συνθήκες του πειράματος που 

εκτελέσθηκε. 

Πίνακας 5-2 : Συνθήκες εκτέλεσης του πειράματος 

Παρτίδα άλατος Σημείο τήξης άλατος 
(οC) 

Μάζα άλατος 
(mgr) 

Θερμοκρασία 
πολυμερισμού      

(οC) 

Pan  

1st  Batch 179 100 160 2 

 

   Παρουσιάζονται συγκριτικά τα γραφήματα TGA που προκύπτουν για τα πειράματα 

πολυμερισμού που πραγματοποιήθηκαν στους 160 o C  με υψηλή και χαμηλή ροή 

αζώτου .Στο κάτωθεν διάγραμμα  απεικονίζεται για κάθε πείραμα η  μεταβολή της 

μάζας του δείγματος που παραμένει στην κυψελίδα του οργάνου TGA συναρτήσει 

του χρόνου που το δείγμα αφήνεται να πολυμερισθεί . 

 

 

Εικόνα 5- 3: Απευθείας πολυμερισμός στερεάς κατάστασης στους 160 o C με την χρήση  υψηλής και χαμηλής 
ροής αζώτου. 
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   Στα πειράματα που ακολούθησαν μελετήθηκε η επίδραση της ύπαρξης καταλύτη 

στην διεργασία του πολυμερισμού στερεάς κατάστασης .Οι καταλύτες που 

επιλέχθηκαν να μελετηθούν ήταν οι  Tris(2,4-ditert-butylphenyl) phosphite με την 

εμπορική ονομασία Irgafos 168 και Sodium hypophosphite monohydrate (SHM).Στα 

πειράματα που πραγματοποιήθηκαν επιλέχθηκε ο εκάστοτε καταλύτης να 

χρησιμοποιηθεί σε αναλογία 1% w/w . Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν με 

χαμηλή και υψηλή ροή  αζώτου προκειμένου να ερμηνευθεί παράλληλα και η 

επίδραση  αυτής της παραμέτρου στις καταλυτικές αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης . 

Στον ακόλουθο πίνακα παρουσιάζονται οι συνθήκες των  πειραμάτων που 

μελετήθηκαν. 

 

Πίνακας 5-3: Συνθήκες εκτέλεσης των πειραμάτων 

Παρτίδα άλατος Σημείο τήξης άλατος 
(οC) 

Μάζα άλατος 
(mgr) 

Θερμοκρασία 
πολυμερισμού      

(οC) 

Καταλύτης Pan  

1st  Batch 179 31 160 SHM 1 
1st  Batch 179 30 160 SHM 2 
2nd Batch 180,3 12 160 Irgafos 168 1 
2nd Batch 180,3 10 160 Irgafos 168 2 

 

  Παρουσιάζονται συγκριτικά τα γραφήματα TGA που προκύπτουν για τα πειράματα 

πολυμερισμού που πραγματοποιήθηκαν στους 160 o C  με και χωρίς την ύπαρξη 

καταλύτη. Στα κάτωθεν διαγράμματα απεικονίζονται  για κάθε πείραμα η  μεταβολή 

της μάζας του δείγματος που παραμένει στην κυψελίδα του οργάνου TGA 

συναρτήσει του χρόνου που το δείγμα αφήνεται να πολυμερισθεί. 

https://www.google.gr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=2&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjCnoeTrebVAhWCDcAKHUCWDdEQFggzMAE&url=http%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsubstance%2Fsodiumhypophosphitemonohydrate105991003956211&usg=AFQjCNFVQGetRq_dJyjyfUxUlH8GAtCnyA
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Εικόνα 5-4:Απευθείας πολυμερισμός στερεάς κατάστασης στους 160 οC με την χρήση υψηλής  ροής αζώτου . 

 

 

Εικόνα 5-5: Απευθείας πολυμερισμός στερεάς κατάστασης στους 160 οC με την χρήση χαμηλής ροής αζώτου. 
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  Από τα γραφήματα που προκύπτουν από τις αναλύσεις  TGA μπορούν να 

προσδιορισθούν η συνολική απώλεια μάζας του δείγματος  καθώς και το χρονικό 

διάστημα μέσα στο οποίο ολοκληρώνεται η αντίδραση πολυμερισμού. Η  απώλεια 

μάζας κατά τον πολυμερισμό είναι σε όλες τις περιπτώσεις  μεγαλύτερη από την 

θεωρητική. Η περαιτέρω απώλεια μάζας αποδίδεται σε διαφυγή της διαμίνης και 

υπολογίζεται το αντίστοιχο ποσοστό διαφυγής αφαιρώντας από το συνολικό 

ποσοστό απώλειας μάζας το ποσοστό που οφείλεται στην απώλεια του νερού 

πολυσυμπύκνωσης. 

Η θεωρητική απώλεια μάζας υπολογίζεται ως  

                                             𝑚𝑙𝑜𝑠𝑠 𝑡ℎ =
2∗𝑀𝑟 𝐻20

𝑀𝑟 𝑠𝑎𝑙𝑡 
                                      (εξίσωση 5-3) 

 Στον παρακάτω πίνακα εμφανίζονται τα συγκεντρωτικά  αποτελέσματα : 

Πίνακας 5-4:Συγκεντρωτικά αποτελέσματα των αναλύσεων TGA 

Παρτίδα 
άλατος 

 T DSSP(οC) Καταλύτης Pan  t DSSP 
(hrs) 

m loss    
(%) 

HMD loss 
(%) 

1st  Batch 155 - 1 10 14,8 3,77 
160 - 1 6 14,3 3,27 
160 - 2 10 12,3 1,27 
160 SHM 1 5 11,9 0,87 
160 SHM 2 6 12,6 1,57 

2nd Batch 160 Irgafos 168 1 5 14,5 3,47 
160 Irgafos 168 2 9 10,9 0,13 

 

Ανα λυση πειραματικω ν αποτελεσμα των 

   

    Σε όλα τα πειράματα που πραγματοποιήθηκαν παρατηρήθηκε μακροσκοπικά ότι 

διατηρήθηκε η στερεά κατάσταση. Η κλίμακα στην οποία εκτελούνται  τα 

πειράματα πολυμερισμού στο θερμοζυγό είναι κατάλληλη  ώστε να μην εμποδίζεται  

η διάχυση του παραγόμενου νερού πολυσυμπύκνωσης από τα σχηματιζόμενα 

πολυμερή .Συνεπώς  κατά την διάρκεια της αντίδρασης δεν εγκυμονεί ο κίνδυνος το 

νερό που σχηματίζεται να δεσμεύεται στην δομή του πολυμερούς που 

δημιουργείται , ώστε να προκαλείται  τοπικά μείωση του σημείου τήξεως του 

πολυμερούς και αυτό να μεταπίπτει από την στερεά κατάσταση στην μορφή του 

τήγματος . 

 Ακολούθως παρουσιάζονται συγκριτικά οι μορφολογίες των πολυμερών που 

παράχθηκαν με και χωρίς την χρήση ροής αζώτου κατά την διάρκεια της αντίδρασης 

πολυμερισμού . 
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Εικόνα 5-6:Μορφολογία πολυμερών  που παράγονται με την χρήση ροής αζώτου (αριστερά) και χωρίς την 
χρήση ροής αζώτου (δεξιά). 

  Από τα αποτελέσματα των πολυμερισμών που πραγματοποιήθηκαν στον 

θερμοζυγό του οργάνου TGA και των αναλύσεων DSC που διεξήχθησαν στα 

παραγόμενα πολυμερή εξάγονται τα ακόλουθα συμπεράσματα: 

 Επίδραση της θερμοκρασίας στην διεργασία του πολυμερισμού στερεάς 

κατάστασης  

  Από την σύγκριση των αποτελεσμάτων που προκύπτουν από τα δύο πρώτα 

πειράματα που πραγματοποιήθηκαν προκύπτει ότι ο χρόνος πολυμερισμού για 

τους 155 οC είναι μεγαλύτερος από τον χρόνο πολυμερισμού για τους                     

160 οC.Επιπρόσθετα από την ανάλυση DSC προκύπτει ότι στο προϊόν πολυμερισμού 

για τους 155 οC έχει παραμείνει πολυαμιδικό άλας που δεν αντέδρασε, ενώ το 

φαινόμενο αυτό δεν παρατηρείται στο προϊόν πολυμερισμού για τους 160 οC. 

 

Εικόνα 5-7 :Γραφήματα των  αναλύσεων DSC για τα πολυμερή που παράχθηκαν στην μικροκλίμακα στους 

155 οC και στους 160 οC  παρουσία υψηλής ροής αζώτου  
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   Ύστερα από την ολοκλήρωση των πειραμάτων στους 155 οC και στους 160 οC στην 

μικροκλίμακα  ακολούθησε η εκτέλεση των πειραμάτων στην εργαστηριακή 

κλίμακα εφαρμόζοντας τις ίδιες θερμοκρασίες πολυμερισμού. Εξακριβώθηκε πως η 

στερεά κατάσταση διατηρείται για τους 160 οC και στην εργαστηριακή κλίμακα 

κλίμακα. Συνεπώς λαμβάνοντας υπόψη όλα τα προαναφερθέντα στοιχεία 

,επιλέχθηκε  η θερμοκρασία διεξαγωγής των πειραμάτων πολυμερισμού που θα  

ακολουθούσαν να είναι οι 160 οC. 

 Επίδραση της ύπαρξης αδρανούς ατμόσφαιρας  στην διεργασία του     

πολυμερισμού στερεάς κατάστασης 

  Ο χρόνος πολυμερισμού της αντίδρασης που πραγματοποιείται με την χρήση 

χαμηλής ροής αζώτου προκύπτει πως είναι μεγαλύτερος από χρόνο πολυμερισμού 

της αντίδρασης που εκτελείται παρουσία υψηλής ροής αζώτου. Η ύπαρξη υψηλής  

ροής αζώτου στο περιβάλλον που εξελίσσεται η αντίδραση συμβάλει στην 

απομάκρυνση του νερού πολυσυμπύκνωσης με ταχύτερους ρυθμούς .Επομένως η 

ολοκλήρωση της  αντίδρασης επιτυγχάνεται σε μικρότερο χρονικό διάστημα από 

αυτό που θα απαιτούνταν αν η αντίδραση αφηνόταν να εξελιχθεί παρουσία 

χαμηλής ροής αζώτου. 

 Επίδραση της ύπαρξης καταλύτη στην  διεργασία του πολυμερισμού 

στερεάς κατάστασης 

 Οι χρόνοι πολυμερισμού των καταλυτικών αντιδράσεων που πραγματοποιήθηκαν 

προκύπτει πως είναι μικρότεροι από τους  χρόνους πολυμερισμού των αντίστοιχων 

μη καταλυτικών πειραμάτων. Επιπρόσθετα παρατηρείται πως η μείωση που 

προκαλεί ο καταλύτης SHM στον χρόνου πολυμερισμού είναι ακριβώς ίδια με αυτή 

του προκαλεί και ο καταλύτης  Irgafos 168 ,όταν τα καταλυτικά πειράματα 

εκτελούνται σε υψηλή  ροή αζώτου . Αντιθέτως όσον αφορά τα καταλυτικά 

πειράματα που πραγματοποιήθηκαν με χαμηλή ροή αζώτου, προκύπτει ότι ο 

χρόνος πολυμερισμού της αντίδρασης με την χρήση του καταλύτη SHM είναι 

μικρότερος από τον χρόνο πολυμερισμού όταν χρησιμοποιείται ο καταλύτης Irgafos 

168. 
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   Η παραπάνω διαδικασία αποτελεί κρίσιμο σημείο της πειραματικής μεθόδου 

καθώς μέσω αυτής γίνεται η επιλογή των συνθηκών που θα εφαρμοστούν σε 

μεγαλύτερη κλίμακα. Αποφασίστηκε λοιπόν να δοκιμαστούν οι εξής πειραματικές 

συνθήκες. 

Πίνακας 5-5: Συνθήκες διεξαγωγής πειραμάτων πολυμερισμού σε εργαστηριακή κλίμακα  

Πειραματικές συνθήκες 

 
 
 
 
   6.10 salt  

        Τ reaction (o C) t reaction (hrs) Ν2 flow (ml/min) Catalyst 

155 10 100 - 
160 6 100 - 
160 10 - - 
160 5 100 SHM 
160 6 - SHM 
160 5 100 Irgafos 168  
160 9 - Irgafos 168 

 

   Αξίζει να σημειωθεί ότι τα πειράματα που πραγματοποιήθηκαν με χαμηλή ροή 

αζώτου στην μικροκλίμακα προσομοιάζουν  την διεργασία του πολυμερισμού της 

στερεάς κατάστασης που πραγματοποιείται σε εργαστηριακή κλίμακα απουσία 

ροής αζώτου .Όπως θα αναφερθεί εκτενέστερα και στο επόμενο κεφάλαιο κατά τη 

εκτέλεση των πειραμάτων στην εργαστηριακή κλίμακα  είναι δυνατή η 

απομάκρυνση του οξυγόνου από το περιβάλλον του αντιδραστήρα με την 

διαδικασία purging  χρησιμοποιώντας ροή αζώτου .Μετέπειτα η ροή αζώτου 

διακόπτεται και το πείραμα αφήνεται να εξελιχθεί απουσία ροής αζώτου .Η 

απομάκρυνση του νερού πολυσυμπύκνωσης της αντίδρασης  γίνεται με φυσικό 

τρόπο λόγω εξάτμισης του χωρίς την βοήθεια ροής φέροντος αερίου .Το νερό 

πολυσυμπύκνωσης απομακρύνεται από το περιβάλλον της αντίδρασης από την 

σωλήνα εξόδου του αντιδραστήρα .Η διαδικασία του purging δεν είναι δυνατόν να 

πραγματοποιηθεί στην μικροκλίμακα για την δημιουργία αδρανούς ατμόσφαιρας 

στο pan που εξελίσσεται η αντίδραση .Επομένως  η μικρή οπή του pan που 

χρησιμοποιείται  επιτρέπει πολύ μικρή ροή αζώτου στο περιβάλλον της αντίδρασης  

για την διασφάλιση της αδρανούς ατμόσφαιρας .Επιπρόσθετα  από την  μικρή οπή 

του pan απομακρύνεται και το νερό πολυσυμπύκνωσης  της αντίδρασης . 
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Κεφάλαιο 6 

Απευθείας πολυμερισμός στερεάς κατάστασης σε 

εργαστηριακή κλίμακα  
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  Σε αυτό το κεφάλαιο περιγράφεται η προσπάθεια που έγινε να εφαρμοσθεί  η 

διεργασία του πολυμερισμού στερεάς κατάστασης του άλατος 6.10 σε 

εργαστηριακή κλίμακα .Ο σχεδιασμός των πειραμάτων του πολυμερισμού στερεάς 

κατάστασης σε εργαστηριακή κλίμακα στηρίχθηκε στα αποτελέσματα των 

μικροπολυμερισμών  που πραγματοποιήθηκαν στον θερμοζυγό .Τα πειράματα 

διεξήχθησαν στον αντιδραστήρα γεωμετρίας πλάκας. Σκοπός των πειραμάτων που 

πραγματοποιήθηκαν ήταν η εύρεση των συνθηκών που πρέπει να επικρατούν στον 

αντιδραστήρα προκειμένου να παραλαμβάνονται πολυμερή στην στερεά 

κατάσταση. Συγχρόνως έγινε προσπάθεια βελτιστοποίησης της διεργασίας του 

πολυμερισμού στερεάς κατάστασης κυρίως μέσω του ελέγχου των απωλειών της 

διαμίνης ,ώστε να παράγονται πολυμερή με το μέγιστο δυνατό μοριακό βάρος . 

6.1 Περιγραφή της συνολικής  διάταξης και του αντιδραστήρα  

γεωμετρίας πλάκας 
 

  Η διάταξη που πραγματοποιήθηκαν τα πειράματα είναι ένα σύστημα διαλείποντος 

έργου το οποίο αποτελείται από τρία βασικά μέρη τον αντιδραστήρα γεωμετρίας 

πλάκας ,ένα αμμόλουτρο και έναν ρυθμιστή σειράς για την ρύθμιση της 

θερμοκρασίας . 

  Ο αντιδραστήρας έχει διαστάσεις 14x7x2 cm ,ενώ το εσωτερικό του έχει 

διαστάσεις 12x5x1cm.Το καπάκι του αντιδραστήρα έχει διαστάσεις 14x7x1 cm και 

στο κέντρο είναι προσαρμοσμένο θερμοστοιχείο το οποίο συνδέεται με το 

καταγραφικό θερμοκρασίας  ,για τον έλεγχο της θερμοκρασίας στο εσωτερικό του 

αντιδραστήρα. Το καπάκι του αντιδραστήρα σφραγίζεται με το κύριο σώμα μέσω 

οκτώ βιδών .Για την βελτιστοποίηση της στεγανότητας του συστήματος, ανάμεσα 

στο κύριο σώμα του αντιδραστήρα και το καπάκι παρεμβάλλεται φλάντζα. 

  Στις δύο παράλληλες πλευρές του αντιδραστήρα βρίσκονται η είσοδος και ή 

έξοδος του αντιδραστήρα .Στο εσωτερικό του αντιδραστήρα ,μπροστά από την 

είσοδο και την έξοδο είναι τοποθετημένο συρμάτινο πλέγμα ,έτσι ώστε να 

διασφαλίζεται η ομοιόμορφη ροή του αζώτου. Η σωλήνωση εισόδου συνδέεται με 

την μπουκάλα του αζώτου και η ροή του αζώτου ελέγχεται με ροόμετρο. Αντίστοιχα 

στην σωλήνωση εξόδου υπάρχει συνδεδεμένο μανόμετρο. 
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Εικόνα 6-1: Το εσωτερικό του αντιδραστήρα γεωμετρίας πλάκας 

  Οι απώλειες θερμότητας σε αυτό το σύστημα είναι ελάχιστες καθώς ο 

αντιδραστήρας βυθίζεται εξ ‘ολοκλήρου στο αμμόλουτρο χωρίς να μένει κανένα 

μέρος του εκτεθειμένο .Επιπρόσθετα η ανάδευση της άμμου στο εσωτερικό του 

αμμόλουτρου προσφέρει μια ομοιόμορφη θέρμανση . 

 

Εικόνα 6-2: Η συνολική πειραματική  διάταξη στο Ημιβιομηχανικό Εργαστήριο της Σχολής Χημικών 
Μηχανικών (ΕΜΠ) 
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6.2 Σχεδιασμός πειραμάτων στον αντιδραστήρα γεωμετρίας πλάκας  
 

 Η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε για την εκτέλεση των πειραμάτων 

πολυμερισμού είναι η ακόλουθη : 

1. Αρχικά το άλας προς πολυμερισμό ξηραίνεται για 4 ώρες στους 50 o C στα 

400 mbar σε φούρνο κενού . 

2. Ζυγίζεται δείγμα μάζας 10 gr και τοποθετείται στον αντιδραστήρα πάνω σε 

αλουμινόχαρτο .Για τα καταλυτικά πειράματα έγινε προσθήκη 0,1 gr του 

εκάστοτε καταλύτη. Το δείγμα τοποθετείται ισοπαχώς όσο είναι δυνατόν . 

3. Τοποθετείται η φλάντζα και ο αντιδραστήρας σφραγίζεται ερμητικά. 

Συνδέονται οι σωλήνες εισόδου και εξόδου του αζώτου και τέλος  συνδέεται 

το θερμοστοιχείο με το καταγραφικό θερμοκρασίας. 

4. Στην συνέχεια λαμβάνει χώρα η διαδικασία purging.Κατά την διαδικασία 

αυτή γίνονται τρείς με τέσσερις συνεχείς εκκενώσεις του αντιδραστήρα με 

άζωτο .Η διαδικασία αυτή είναι κρίσιμη για την δημιουργία αδρανούς 

ατμόσφαιρας στο σύστημα .Με αυτόν τον τρόπο εξασφαλίζεται η προστασία 

του υλικού από οξειδωτικές δράσεις . 

5. Το σύστημα βυθίζεται στο αμμόλουτρο ,ενεργοποιείται η ανάδευση της 

άμμου και ξεκινάει η θέρμανση .Από την στιγμή που το εσωτερικό του 

αντιδραστήρα φτάσει στην επιθυμητή θερμοκρασία ,ρυθμίζεται  η παροχή 

του αζώτου και το υλικό αφήνεται να αντιδράσει για τον προβλεπόμενο 

χρόνο. Το άνοιγμα του αμμόλουτρου σφραγίζεται με αλουμινόχαρτο για να 

μην πετάγεται άμμος έξω από το αμμόλουτρο. Στα πειράματα που 

πραγματοποιήθηκαν απουσία  ροής αζώτου , η ροή αζώτου διακόπηκε 

ύστερα από την διεργασία του purging. 

6. Μετά το πέρας του πολυμερισμού ο αντιδραστήρας βγαίνει από το 

αμμόλουτρο και ψύχεται με την χρήση αέρα έως τους 40 οC.Κατά την ψύξη 

διατηρείται μικρή ροή αζώτου στο σύστημα .    

7. Τέλος αποσφραγίζεται ο αντιδραστήρας και το υλικό παραλαμβάνεται προς 

περαιτέρω χαρακτηρισμό . 

 

 

  Ακολούθως παρουσιάζεται το διάγραμμα που απεικονίζει την χρονική μεταβολή 

της θερμοκρασίας που επικρατεί στο εσωτερικό του αντιδραστήρα από την στιγμή 

που αυτός βυθίζεται στο αμμόλουτρο έως ότου αυτός φθάσει την επιβαλλόμενη 

θερμοκρασία πολυμερισμού . Η πληροφορία που εξάγεται από το συγκεκριμένο 

διάγραμμα είναι το χρονικό διάστημα που απαιτείται προκειμένου το σύστημα του 

αντιδραστήρα πλάκα  να φθάσει στην επιθυμητή θερμοκρασία . 
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                              Εικόνα 6-3: Προφίλ θέρμανσης του  αντιδραστήρα γεωμετρίας πλάκας 

   Το σύστημα του αντιδραστήρα γεωμετρίας πλάκας φθάνει στην επιθυμητή 

θερμοκρασία πολυμερισμού μέσα σε δώδεκα λεπτά από την έναρξη της θέρμανσης 

του .Αυτό το χρονικό διάστημα είναι αρκετά μικρό συγκρινόμενο και με τα χρονικά 

διαστήματα που απαιτούνται για την διεξαγωγή των αντιδράσεων πολυμερισμού. 

Κατά συνέπεια, το σύστημα αυτό διευκολύνει σε μεγάλο βαθμό την διεξαγωγή των 

πειραμάτων. 

  Οι συνθήκες για την διεξαγωγή των πειραμάτων πολυμερισμού στον αντιδραστήρα 

γεωμετρίας πλάκας  επιλέχθηκαν με βάση τα αποτελέσματα της προσομοίωσης του 

απευθείας πολυμερισμού στερεάς κατάστασης σε μικροκλίμακα στον θερμοζυγό. 

Στον ακόλουθο πίνακα παρουσιάζονται οι συνθήκες  διεξαγωγής των πειραμάτων 

πολυμερισμού .  
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Πίνακας 6-1:Συνθήκες διεξαγωγής των πειραμάτων πολυμερισμού 

Πειραματικές συνθήκες 

 
 
 
 

6.10 salt 

Τ reaction   
(o C) 

t reaction 
(hrs) 

Ν2 flow 
(ml/min) 

Catalyst Παρτίδα άλατος 

155 10 100 - 1st Batch 
160 6 100 - 1st Batch 
160 10 - - 1st Batch 
160 5 100 SHM 2nd Batch 
160 6 - SHM 1st Batch 
160 5 100 Irgafos 

168 
2nd Batch 

160 9 - Irgafos 
168 

2nd Batch 

 

6.3 Χαρακτηρισμός των παραχθέντων πολυαμιδίων    
 

Μακροσκοπική παρατήρηση υλικού 

   Σε πρώτη φάση τα προϊόντα που προέκυψαν από κάθε διεργασία παρατηρούνται 

μακροσκοπικά έτσι ώστε να εκτιμηθεί σε πρώτο βαθμό η διατήρηση ή μη της στερεάς 

κατάστασης. 

 

 

Εικόνα 6-4 :Μορφολογία πολυμερούς που παράγεται με την χρήση ροής αζώτου 
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Εικόνα 6-5:Μορφολογία πολυμερούς που παράγεται χωρίς την χρήση ροής αζώτου 

 

  Όπως διακρίνεται και στις παραπάνω εικόνες στα πολυμερή που παράγονται παρουσία 

ροής αζώτου διατηρείται η στερεά κατάσταση .Αντιθέτως στα πολυμερή που παράγονται 

απουσία ροής αζώτου  παρατηρείται είναι μια συγκόλληση των στερεών νιφάδων του 

υλικού, χωρίς όμως αυτό να μεταβαίνει ολοκληρωτικά στην φάση του τήγματος. 

Σε αυτό το σημείο πρέπει να γίνουν οι εξής παρατηρήσεις : 

 Όλα σχεδόν τα δείγματα που παράχθηκαν στον αντιδραστήρα πλάκα έχουν ένα 

ελαφρώς υποκίτρινο χρώμα. Αυτό οφείλεται στην ελαφρά οξείδωση του 

προϊόντος καθώς ο αντιδραστήρας αυτός δεν σφραγίζει τόσο ερμητικά . 

 Η συγκόλληση του υλικού οφείλεται στην εμφάνιση του φαινομένου SMT. Οι 

παρατηρήσεις αυτές επιβεβαιώνουν τη θεωρία ότι το φαινόμενο SMT συνδέεται 

άμεσα με την ύπαρξη νερού στο σύστημα πολυμερισμού. Παρόλο που το αλάτι 

είχε ξηραθεί πλήρως, το νερό που εκλύεται μέσα από την αντίδραση 

πολυσυμπύκνωσης είναι αρκετό για να προκαλέσει την έντονη εμφάνιση του 

φαινομένου. 

 Αξίζει να γίνει μία σύγκριση της μακροσκοπικής εικόνας του πολυμερούς που 

προέκυψε από τα πειράματα που έγιναν σε εργαστηριακή κλίμακα, με αυτήν των 

προϊόντων του πολυμερισμού σε μικροκλίμακα. . Συγκεκριμένα όσον αφορά τα 

πειράματα που εξελίχθηκαν απουσία ροής αζώτου ενώ το πολυμερές που 

προέκυψε από πολυμερισμό σε μικροκλίμακα έχει διατηρήσει την στερεά 

κατάσταση πλήρως, στα πολυμερή που προέκυψαν από πολυμερισμό σε 

εργαστηριακή κλίμακα το φαινόμενο SMT είναι εμφανές. Μολονότι, οι συνθήκες 

που εφαρμόστηκαν και στις δύο κλίμακες είναι ίδιες, τα αποτελέσματα δεν είναι 

επαναλήψιμα 
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   Το γεγονός αυτό οδηγεί στο συμπέρασμα ότι το ελένχον στάδιο του πολυμερισμού 

δεν είναι η αντίδραση πολυσυμπύκνωσης καθεαυτή, καθώς στην περίπτωση αυτή 

τα αποτελέσματα θα ήταν επαναλήψιμα στις δύο κλίμακες. Εφόσον η παραμονή του 

νερού πολυσυμπύκνωσης στην μάζα του πολυμερούς είναι ο παράγοντας που 

οδηγεί στο φαινόμενο SMT, εικάζεται ότι η διάχυση του είναι το στάδιο που ελέγχει 

την πολυμεριστική δράση. 

  Στα πλαίσια της βιομηχανικής παραγωγής, η εμφάνιση του φαινομένου SMT είναι 

απαγορευτική. Σε ένα βιομηχανικό αντιδραστήρα το σύστημα ανάδευσης δεν θα 

αντιμετώπιζε ιδιαίτερο πρόβλημα κατά την μετάβαση του υλικού από την στερεή φάση 

στην φάση τήγματος. Κατά το στάδιο της επαναφοράς στην στερεά φάση όμως, η απότομη 

αύξηση του ιξώδους του τήγματος θα μπορούσε να προκαλέσει σοβαρές ζημιές στο 

σύστημα ανάδευσης, λόγω ανάπτυξης ισχυρών διατμητικών τάσεων. Στην εργαστηριακή 

κλίμακα που μελετήθηκε, λόγω του περιορισμένου χώρου του αντιδραστήρα , δεν ήταν 

δυνατόν να υπάρξει ανάδευση του συστήματος, εκτός από αυτήν που προκαλούσε η ροή 

αζώτου. 

 Ο χαρακτηρισμός των πολυαμιδίων που παράχθηκαν γίνεται με τις εξής μεθόδους : 

1. Ιξωδομετρία  διαλύματος  

2. Ανάλυση  ακραίων ομάδων  

3. Θερμικές  αναλύσεις TGA - DSC  

 

                                      Ιξωδομετρία διαλύματος   

  Η ιξωδομετρία διαλύματος είναι μια μέθοδος έμμεσου προσδιορισμού του 

μοριακού βάρους ενός πολυμερούς μέσω του προσδιορισμού του ιξώδους ενός 

διαλύματος του. Συγκεκριμένα μέσω των εξισώσεων που παρατίθενται στην 

παράγραφο 3.1.1  υπολογίζεται ο δείκτης IV ο οποίος είναι ένας γενικά αποδεκτός 

δείκτης μοριακού βάρους. 

  Το διαλύματα προς ιξωδομέτρηση παρασκευάσθηκαν διαλύοντας 150 mgr   

πολυμερούς σε 30 ml πυκνού  θειικού  οξέος . Οι ιξωδομετρήσεις όλες 

πραγματοποιήθηκαν στους 25 οC, προκειμένου τα αποτελέσματα να είναι 

συγκρίσιμα μεταξύ τους . Ο διαλύτης που χρησιμοποιήθηκε ήταν καθαρό θεϊικό 

οξύ, H2SO4 (95-97%). Για την διεξαγωγή των πειραμάτων  χρειάσθηκε να  

χρησιμοποιηθεί  θεϊικό οξύ τριών  διαφορετικών  συσκευασιών . 

Πραγματοποιήθηκαν ιξωδομετρικές αναλύσεις σε όλες τις συσκευασίες του διαλύτη 

που χρησιμοποιήθηκαν , οι δείκτες (1) ,(2) και (3) αναφέρονται στην συσκευασία 

του διαλύτη. Η σταθερά του ιξωδομέτρου είναι Κ=0,2308 mm2/s2. 
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                                                                Πίνακας 6-2: Χρόνοι Εκροής Διαλύτη 

Διαλύτης H2SO4 (95-97%) t (s) 

H2SO4 (1) 51,9 

H2SO4 (2) 54,6 

H2SO4 (3) 47,6 

 

Πίνακας 6-3: Συγκεντρωτικά  αποτελέσματα  ιξωδομετρικών  αναλύσεων για τα παραχθέντα  πολυαμίδια  

                                            

 

 

 

 

 

 

Ανάλυση ακραίων ομάδων 

   Η ανάλυση ακραίων ομάδων είναι μία μέθοδος άμεσου προσδιορισμού του μέσου 

αριθμού μοριακού βάρους ενός πολυμερούς. Ο προσδιορισμός των ακραίων 

ομάδων στην παρούσα εργασία γίνεται με ποτενσιομετρική τιτλοδότηση 

διαλυμάτων των πολυμερών που παρασκευάστηκαν. Η πειραματική διαδικασία που 

ακολουθήθηκε περιγράφεται ακριβώς στην παράγραφο 3.1.2 . 

  Πριν την μέτρηση το δείγμα ξηραίνεται σε φούρνο για την απομάκρυνση ιχνών 

υγρασίας . Τα δείγματα αξιολογούνται ως προς την περιεκτικότητα τους σε ακραίες 

ομάδες, και  το κατά πόσο αυτές είναι ισορροπημένες. Επίσης υπολογίζεται το μέσο 

αριθμού μοριακό βάρος από τον τύπο: 

𝛭𝑛 =  
2×106

[−𝐶𝑂𝑂𝐻]+[−𝑁𝐻2 ]
                     (εξίσωση 6-1) 

 

 

 

 

Τ reaction 
(o C) 

Ν2 flow 
(ml/min) 

Καταλύτης Διαλύτης IV 

155 100 - H2SO4 (2) 0,094 

160 100 - H2SO4 (1) 0,283 

160 - - H2SO4 (2) 0,327 

160 100 SHM H2SO4 (2) 0,358 

160 - SHM H2SO4 (1) 0,384 

160 100 Irgafos 168 H2SO4 (3) 0,361 

160 - Irgafos 168 H2SO4 (3)         0,29 
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Πίνακας 6-4:Συγκεντρωτικά αποτελέσματα των αναλύσεων ακραίων ομάδων για τα παραχθέντα  πολυαμίδια 

 

Θερμικές  αναλύσεις TGA- DSC 

   Οι θερμικές ιδιότητες των υλικών που παράχθηκαν προσδιορίζονται με χρήση των  

θερμικών  αναλύσεων TGA- DSC. Συγκεκριμένα μέσω αυτών των αναλύσεων 

προσδιορίζονται η θερμοκρασία τήξης Τm, η ενθαλπία τήξης ΔHm, και η 

θερμοκρασία αποικοδόμησης Td των παραχθέντων πολυαμιδίων . Η μέθοδος η 

οποία χρησιμοποιήθηκε για την ανάλυση των δειγμάτων ήταν θέρμανση από 30°C 

έως 550°C με ρυθμό θέρμανσης 20°C/min και ροή αζώτου 20 ml/min.   

  Ακολούθως παρουσιάζονται τα διαγράμματα που προέκυψαν από τις αναλύσεις 

TGA -DSC που διεξήχθησαν για τα παραγόμενα πολυμερή . 

 

Εικόνα 6-6 : Γράφημα  DSC για το παραχθέν πολυαμίδιο 6.10 στους 155°C  με υψηλή ροή αζώτο 

Τ reaction 
(o C) 

Ν2 flow 
(ml/min) 

Καταλύτης [-NH2] [-COOH] Μn 

155 100 - 1149,5 2467,2 553 

160 100 - 409,54 1085,5 1337,7 

160 - - 145,35 354,4 4002 

160 100 SHM 363,7 1352,8 1165,2 

160 - SHM 129,5 1071,9 1664,7 

160 100 Irgafos 168       237,2 1431,7 1198,4 

160 - Irgafos 168 288,5 1474,6 1134,4 
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Εικόνα 6- 7: Γραφήματα TGA- DSC για το παραχθέν πολυαμίδιο 6.10 στους 160°C  με υψηλή  ροή αζώτου 
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Εικόνα 6-8: Γραφήματα TGA-DSC για το παραχθέν πολυαμίδιο 6.10 στους 160°C  με χαμηλή ροή αζώτου 
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Εικόνα 6- 9: Γραφήματα  TGA -DSC για το παραχθέν πολυαμίδιο 6.10 στους 160°C με την χρήση του καταλύτη 
Shm παρουσία χαμηλής ροής αζώτου 
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Εικόνα 6-10: Γραφήματα  TGA-DSC για το παραχθέν πολυαμίδιο 6.10 στους 160°C με την χρήση του καταλύτη 
Shm παρουσία υψηλής  ροής αζώτου 
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Εικόνα 6-11: Γραφήματα  TGA-DSC για το παραχθέν πολυαμίδιο 6.10 στους 160°C με την χρήση του καταλύτη 
Irgafos 168  παρουσία υψηλής  ροής αζώτου 
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Εικόνα 6-12: Γραφήματα  TGA-DSC για το παραχθέν πολυαμίδιο 6.10 στους 160°C με την χρήση του καταλύτη 
Irgafos 168 παρουσία χαμηλής ροής αζώτου 
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  Στον ακόλουθο πίνακα παρατίθενται τα αποτελέσματα των θερμικών αναλύσεων 
DSC-TGA που διεξήχθησαν για τα παραγόμενα πολυμερή. 

Πίνακας 6-5:Θερμικές ιδιότητες των παραχθέντων πολυαμιδίων 

Τ reaction   
(o C) 

Ν2 flow 
(ml/min) 

Καταλύτης Τm (°C) ΔHm (J/g) Τd (°C) 

155 100 - 177 112 214,5 

160 100 - 216,6 111,1 478 

160 - - 222 113,5 481,1 

160 100 SHM 213,6 161,8 469,3 

160 - SHM 217,1 118,6 467,1 

160 100 Irgafos 168 212 285,4 456,9 

160 - Irgafos 168 214,5 130,1 503,6 

 

6.4 Ανάλυση των Πειραματικών Αποτελεσμάτων  
 

Από τα αποτελέσματα των  αναλύσεων που πραγματοποιήθηκαν ανάγονται   τα 

εξής συμπεράσματα : 

  Από τα αποτελέσματα της ανάλυσης ακραίων ομάδων παράγονται τα 

ακόλουθα συμπεράσματα:  

 

Στα πολυμερή που παράχθηκαν παρατηρείται απόκλιση μεταξύ των 

αμινομάδων και των καρβοξυλομάδων  που περιέχουν . Συγκεκριμένα σε 

όλα τα δείγματα οι αμινομάδες   προκύπτουν ότι είναι  μικρότερες από τις  

αντίστοιχες καρβοξυλαμάδες .Οι αποκλίσεις των ακραίων ομάδων των 

πολυμερών οφείλονται κυρίως : 

 Στις αποκλίσεις των ακραίων ομάδων των αλάτων που 

χρησιμοποιήθηκαν στα πειράματα των πολυμερισμών. Όπως 

προαναφέρθηκε και στο κεφάλαιο 4 οι  ακραίες ομάδες και των δύο 

παρτίδων  αλάτων που παρασκευάστηκαν παρουσιάζουν αποκλίσεις 

τόσο μεταξύ τους  όσο και από την θεωρητική τιμή λόγω της 

διαφυγής της διαμίνης κατά την παρασκευή τους .  

 Οι αποκλίσεις  των ακραίων ομάδων των πολυμερών που 

παράχθηκαν  παρουσία ροής αζώτου οφείλονται και στην διαφυγή 

της διαμίνης  κατά την εξέλιξη της αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης 

λόγω της μεγάλης ροής αζώτου που  χρησιμοποιήθηκε για την 

διεξαγωγή αυτών. Κατά συνέπεια στα πειράματα αυτά προκύπτει 

πως οι διαφορές των αμινομάδων με τις καρβοξυλομάδες  είναι 
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μεγαλύτερες συγκρινόμενες με αυτές των αντίστοιχων πειραμάτων 

που εκτελέσθηκαν απουσία ροής αζώτου . 

  Στα πολυμερή που παράγονται παραμένει ελεύθερο διοξύ το οποίο αντιδρά με τις 

ακραίες αμινομάδες των πολυμερικών αλυσίδων .Κατά συνέπεια  τα παραχθέντα 

πολυμερή περιέχουν σε μεγαλύτερο ποσοστό καρβοξυλομάδες στο τέλος των 

πολυμερικών τους αλυσίδων παρά αμινομάδες . 

 Από τα αποτελέσματα της ιξωδομετρικής  ανάλυσης και της ανάλυσης 

ακραίων ομάδων προκύπτει πως  τα πολυμερή που παράχθηκαν με την 

διεργασία του πολυμερισμού της στερεάς κατάστασης έχουν ικανοποιητικά 

μοριακά βάρη. Συγκεκριμένα τα πολυμερή που παράχθηκαν απουσία ροής 

αζώτου έχουν μεγαλύτερο μοριακό βάρος από τα αντίστοιχα που 

παράχθηκαν με την χρήση ροής αζώτου .Όμως όταν δεν έγινε χρήση ροής 

αζώτου στα υλικά που παράχθηκαν παρατηρήθηκε πως υπήρξε συγκόλληση 

των πολυμερικών κόκκων . 

o Συνεπώς στην διεργασία του πολυμερισμού στερεάς κατάστασης  

όταν δεν γίνεται χρήση ροής αζώτου ελαχιστοποιείται η απώλεια της 

διαμίνης και παράγονται πολυμερή με υψηλότερα μοριακά βάρη 

αλλά δεν ικανοποιείται το βασικότερο κριτήριο από όλα του είναι η 

διατήρηση της στερεάς  κατάστασης μέσω της εξάλειψης  του 

φαινομένου SMT . 

 

 Από τα αποτελέσματα των θερμικών αναλύσεων προκύπτουν τα ακόλουθα 

συμπεράσματα: 

 

 Τα πολυμερή που παράγονται παρουσία ροής αζώτου προκύπτει πως 

έχουν μεγαλύτερο σημείο τήξης (Tm) και σημείο αποικοδόμησης (Τd) 

από τα πολυμερή που παράγονται απουσία ροής αζώτου . 

 Σύμφωνα με τις θερμικές αναλύσεις που πραγματοποιήθηκαν  

προκύπτει πως στα γραφήματα της ανάλυσης DSC  των πολυμερών  

του ακόλουθου πίνακα πέρα από την καμπύλη τήξης παρουσιάζεται 

και μία δευτερεύουσα κορυφή σε χαμηλότερη θερμοκρασία .Όσον 

αφορά το πολυμερές που παράχθηκε με την χρήση του καταλύτη 

SHM , η δευτερεύουσα κορυφή οφείλεται σε κάποιο είδος 

κρυσταλλικού πολυμορφισμού του υλικού .Για τα άλλα δύο 

πολυμερή από τα γραφήματα DSC  προκύπτει πως η δευτερεύουσα 

κορυφή εμφανίζεται στην θερμοκρασιακή περιοχή  της τήξης του 

άλατος από το οποίο παράχθηκαν .Συνεπώς σε αυτή την περίπτωση 

στο υλικό που παράχθηκε έχει παραμείνει μη αντιδρών άλας. 
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Πίνακας 6-6:Συνθήκες διεξαγωγής πειραμάτων των πολυμερών που παρουσιάζουν διπλή 

κορυφή στο γράφημα DSC.   

Τ reaction   (o C) Ν2 flow (ml/min) Καταλύτης 

160 100 SHM 

160 100 Irgafos 168 

160 - Irgafos 168 
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            Κεφάλαιο 7      

           Συμπεράσματα και αξιολόγηση της διεργασίας 
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  Στην παρούσα διπλωματική εργασία εξετάζεται η σύνθεση και ο απευθείας 

πολυμερισμός στερεάς κατάστασης του αλειφατικού πολυαμιδικού άλατος 610. 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι να μελετηθεί η δυνατότητα πολυμερισμού του  

αλειφατικού  αλάτος  σε στερεά κατάσταση κάτω από το σημείο τήξεως του. Ο 

επιτυχής πολυμερισμός σε στερεά κατάσταση αυτού του άλατος είναι ιδιαίτερης 

σημασίας, καθώς προσφέρει μία εναλλακτική μέθοδο η οποία παρουσιάζει σοβαρά 

πλεονεκτήματα σε σχέση με την συμβατική παραγωγή (διεργασία διαλύματος – 

τήγματος). 

  Βασικό μέλημα κατά την πειραματική μελέτη αποτελούσε η διατήρηση της 

στερεάς κατάστασης κατά τον πολυμερισμό και η εξάλειψη του φαινομένου SMT. 

Για τη πραγματοποίηση αυτού του εγχειρήματος, κατασκευάστηκε ένα σύστημα στο 

οποίο η διάταξη του άλατος στον χώρο είναι τέτοια που διευκολύνει την 

απομάκρυνση του νερού πολυσυμπύκνωσης από την κύρια μάζα του υλικού. Η 

συνθήκη αυτή ικανοποιείται από την γεωμετρία του αντιδραστήρα πλάκα, στον 

οποίο το άλας είναι απλωμένο σε μια μεγάλη επιφάνεια και σχηματίζεται στρώμα 

μικρού πάχους. 

   Ως προς τον σκοπό αυτό, το πρώτο βήμα ήταν η επιτυχής παρασκευή του άλατος 

610 μέσω αντίδρασης εξουδετέρωσης της εξαμεθυλενοδιαμίνης με δεκανικό οξύ. Οι 

παραχθείσες παρτίδες άλατος χαρακτηρίστηκαν μέσω κατάλληλων μεθόδων και 

αξιολογήθηκαν ως προς την δυνατότητα τους να παράγουν πολυμερές υψηλού 

μοριακού βάρους. Στην συνέχεια, τα δείγματα πολυμερίζονται σε μικροκλίμακα σε 

θερμοζυγό (TGA) και από την μακροσκοπική παρατήρηση των προϊόντων γίνεται η 

επιλογή των πειραματικών συνθηκών που θα εφαρμοστούν σε εργαστηριακή 

κλίμακα. Το επόμενο στάδιο ήταν η διεξαγωγή πειραμάτων σε εργαστηριακή 

κλίμακα στον αντιδραστήρα γεωμετρίας πλάκας . Μελετήθηκε η επίδραση τόσο της 

θερμοκρασίας όσο και της ροής αζώτου στο σύστημα . Τα παραχθέντα πολυμερή 

αξιολογήθηκαν τόσο μακροσκοπικά ,ως προς την εμφάνιση του φαινομένου SMT, 

όσο και ως προς το μοριακό τους βάρος και τις θερμικές τους ιδιότητες μέσω 

κατάλληλων αναλύσεων. 
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Τα κύρια βήματα της πειραματικής πορείας συνοψίζονται στο παρακάτω γράφημα: 

 

 

 

 

 

Παρασκευή και 
Χαρακτηρισμός 

Άλατος 610 

• Παρασκευή άλατος 610 σε διάλυμα μέσω εξουδετέρωσης διαμίνης 
και διοξέος. 

• Χαρακτηρισμός μέσω θερμικών αναλύσεων TGA - DSC και ανάλυσης 
ακραίων ομάδων. 

Πειράματα σε 
Μικροκλίμακα  

• Ισοθερμοκρασιακά πειράματα Απευθείας Πολυμερισμού Στερεάς 
Κατάστασης σε Θερμοζυγό TG. 

• Μακροσκοπική παρατήρηση των προϊόντων 

• Προσδιορισμός πειραματικών συνθηκών για εφαρμογή σε 
μεγαλύτερη κλίμακα 

Πειράματα σε 
Εργαστηριακή 

Κλίμακα 

• Πειράματα Απευθείας Πολυμερισμού Στερεάς Κατάστασης σε 
εργαστηριακή κλίμακα στον  αντιδραστήρα πλάκα. 

• Χαρακτηρισμός προϊόντων μέσω θερμικών αναλύσεων TGA - DSC, 
ιξωδομετρικής ανάλυσης και ανάλυσης ακραίων ομάδων.  

Αξιολόγηση 
Διεργασίας 

• Αξιολόγηση της διεργασίας παραγωγής των πολυαμιδικών αλάτων  

• Αξιολόγηδη των παραχθέντων πολυμερών  

• Προτάσεις για περαιτέρω ερευνα και ανάπτυξη  
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7.1 Συμπεράσματα και αξιολόγηση της διεργασίας παραγωγής αλάτων 

 

 Η διεργασία παραγωγής των αλάτων ολοκληρώθηκε με επιτυχία ως προς την 

μαζική απόδοση της διεργασίας παραγωγής καθώς τα  άλατα παράχθηκαν σε 

υψηλές αποδόσεις οι οποίες φθάνουν το 97 % . Όσον αφορά την  ποιότητα του 

υλικού που παράχθηκε, τα άλατα δεν εμφανίζουν ικανοποιητική ισορροπία 

ακραίων ομάδων ,παράλληλα παρατηρείται απόκλιση από τις θεωρητικές ομάδες 

.Οι αποκλίσεις αυτές οφείλονται κυρίως στην διαφυγή της διαμίνης κατά την 

παρασκευή των αλάτων. 

   Η παραλαβή των αλάτων πραγματοποιήθηκε με την τεχνική της φυσικής 

εξάτμισης του διαλύτη . Η μέθοδος αυτή παρουσιάζει τις υψηλότερες αποδόσεις, 

δεν απαιτεί επιπλέον χρήση αντιδραστηρίων ,είναι απλή και δεν απαιτεί ακρίβεια 

στον όγκο του διαλύτη. Το μοναδικό μειονέκτημα της μεθόδου είναι ο ιδιαίτερα 

μεγάλος χρόνος που απαιτείται για την πλήρη εξάτμιση του διαλύτη. 

7.2 Συμπεράσματα και αξιολόγηση των παραχθέντων πολυμερών 

 

  Πραγματοποιήθηκε απευθείας πολυμερισμός στερεάς κατάστασης του άλατος 610 

σε μικροκλίμακα και σε εργαστηριακή κλίμακα στον αντιδραστήρα γεωμετρίας 

πλάκας .Τα προϊόντα εξετάστηκαν μακροσκοπικά ως προς την εμφάνιση του 

φαινομένου SMT. Σε επόμενο στάδιο τα προϊόντα από τον πολυμερισμό σε 

εργαστηριακή κλίμακα εξετάστηκαν ως προς το μοριακό τους βάρος και τις 

θερμικές τους ιδιότητες. 

   Για πρώτη φορά έγινε μελέτη απευθείας πολυμερισμού στερεάς κατάστασης σε 

αντιδραστήρα  γεωμετρίας πλάκα η κατασκευή του οποίου έγινε με γνώμονα την 

διατήρηση της στερεάς κατάστασης και την αποτροπή του φαινομένου SMT. Οι 

πειραματικές συνθήκες που εφαρμόστηκαν στην εργαστηριακή κλίμακα προέκυψαν 

από δυναμικά πειράματα σε θερμοκρασίες κάτω από το σημείο τήξεως των αλάτων 

που πραγματοποιήθηκαν σε θερμοζυγό TGA.Μελετήθηκε η επίδραση της 

θερμοκρασίας ,της ροής αδρανούς αερίου καθώς των καταλυτών SHM και Irgafos 

168  στην διεργασία του πολυμερισμού στερεάς κατάστασης . 

  Η θερμοκρασία που εφαρμόσθηκε εν τέλει στα πειράματα πολυμερισμού ήταν οι 

160 ο C .Από τα αποτελέσματα των πολυμερισμών προέκυψε πως η ροή του αζώτου 

παίζει καθοριστικό ρόλο για την διατήρηση της στερεάς κατάστασης στα πειράματα 
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που πραγματοποιήθηκαν στην εργαστηριακή κλίμακα .Τέλος η ύπαρξη καταλύτη 

επιδρά σημαντικά στην μείωση του χρόνου πολυμερισμού .Από του δύο καταλύτες 

που χρησιμοποιήθηκαν ο καταλύτης SHM επιφέρει μεγαλύτερη μείωση στον χρόνο 

πολυμερισμού σε σχέση με τον καταλύτη Irgafos 168 ο οποίος έχει περισσότερο 

αντιοξειδωτική δράση . 

7.3 Προτάσεις για περαιτέρω έρευνα και ανάπτυξη. 

 

  Η παρούσα εργασία είχε ως σκοπό να εξετάσει την δυνατότητα πολυμερισμού του 

αλειφατικού  άλατος του πολυαμιδίου 6.10  σε στερεά κατάσταση. 

   Όπως σε κάθε ερευνητική εργασία, από κάθε επιπλέον γνώση που αποκτάται 

προκύπτουν νέα ερωτήματα και νέες ιδέες οι οποίες χρήζουν περαιτέρω 

διερεύνησης. Κάποιες από αυτές τις προτάσεις παρουσιάζονται παρακάτω: 

   Ένα πρώτο βήμα θα αποτελούσε η βελτιστοποίηση της προτεινόμενης διεργασίας 

προκειμένου να παράγονται πολυαμίδια 6.10  στην στερεά κατάσταση με τα 

επιθυμητά μοριακά βάρη. Ως προς την κατεύθυνση αυτή αρχικώς θα μπορούσαν να 

πραγματοποιηθούν εκ νέου πειράματα για την εύρεση της κατάλληλης ροής αζώτου 

προκειμένου να ελαχιστοποιείται η διαφυγή της διαμίνης από το αντιδρών 

σύστημα.  

    Η υψηλή συγκέντρωση ακραίων ομάδων που παρατηρήθηκε στα δείγματα που 

παρασκευάστηκαν στον αντιδραστήρα πλάκα, επιτρέπει τον περαιτέρω 

πολυμερισμό στερεάς κατάστασης σε υψηλότερη όμως θερμοκρασία καθώς ένα 

προπολυμερές έχει ήδη σχηματιστεί. Οπότε, μία ακόμα ενδιαφέρουσα πρόταση θα 

ήταν να δοκιμαστεί ο απευθείας πολυμερισμός στερεάς κατάστασης σε στάδια 

διαρκώς αυξανόμενης θερμοκρασίας. 

 Μία ακόμα πρόταση είναι η δοκιμή και άλλων καταλυτών κατά τον πολυμερισμό, 

και η εξέταση της δράσεως του καθενός προκειμένου να γίνει σύγκριση με την 

δράση των καταλυτών που εξετάσθηκαν στην παρούσα διπλωματική εργασία .Με 

το εγχείρημα αυτό προσδοκάται η εύρεση του καταλύτη που θα επιφέρει την 

μεγαλύτερη μείωση στον χρόνο ολοκλήρωσης της πολυμερικής αντίδρασης . 
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  Επιπρόσθετα , όπως δείχτηκε από τα συμπεράσματα της παρούσας εργασίας, η 

κατασκευή ενός συστήματος στο οποίο η y- διάσταση είναι σημαντικά μικρότερη 

των υπολοίπων, επηρέασε σημαντικά την εμφάνιση του φαινομένου SMT. Παρόλα 

αυτά, το συμπέρασμα αυτό αναφέρεται μόνο στην κλίμακα η οποία εφαρμόστηκε 

στο εργαστήριο. Είναι ιδιαίτερα σημαντική, η μελέτη σε ημιβιομηχανική κλίμακα 

έτσι ώστε να εξαχθούν πιο ουσιαστικά συμπεράσματα για την εφαρμογή του 

απευθείας πολυμερισμού στερεάς κατάστασης σε βιομηχανική κλίμακα. 

   Τέλος άξια προς μελέτη είναι και  η δοκιμή της ίδιας μεθόδου με χρήση άλλων 

πολυαμιδικών αλειφατικών αλάτων όπως το άλας του PA 66 αλλά και αλάτων 

πολυαμιδίων μεγάλης αλειφατικής αλυσίδας όπως το PA1010 και το PA 12. Η 

προσπάθεια αυτή γίνεται, για τον εντοπισμό παρόμοιας συμπεριφοράς και την 

απόπειρα εξαγωγής ενός γενικότερου συμπεράσματος σε ότι αφορά τον απευθείας 

πολυμερισμό στερεάς κατάστασης αλειφατικών πολυαμιδίων. Ένας επόμενος 

στόχος, θα μπορούσε να είναι η εφαρμογή του απευθείας πολυμερισμού στερεάς 

κατάστασης στο σύστημα του αντιδραστήρα πλάκα, σε άλατα ημιαρωματικών 

πολυαμιδίων. 

 

 

 

 

 

 

 


