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Περίληψη 
 

Τα πολυµερή και πιο συγκεκριµένα τα πλαστικά, είναι συνήθως συνθετικά υλικά, πετροχηµικής 

προέλευσης, τα οποία δε δύναται να αποικοδοµηθούν. Το αποτέλεσµα είναι η συσσώρευσή τους στο 

περιβάλλον, συµβάλλοντας σηµαντικά στη γενικότερη ρύπανση και διατάραξη των 

οικοσυστηµάτων. Ως εκ τούτου, τα τελευταία χρόνια, η επιστήµη και η βιοµηχανία έχει στραφεί σε 

βιοδιασπώµενα πολυµερή, τα οποία αποτελούν µια βιώσιµη εναλλακτική, παρέχοντας τη δυνατότητα 

περιορισµού συσσώρευσης των πλαστικών αποβλήτων.  

Από τους κυριότερους εκπροσώπους των βιοδιασπώµενων πολυµερών και µάλιστα των 

πολυεστέρων, είναι το πολυ(γαλακτικό οξύ) ή αλλιώς PLA [Poly(lactic acid)]. Το PLA 

αποικοδοµείται ταχύτατα στο περιβάλλον, δίχως να αποδίδει τοξικά προϊόντα, ενώ σε τελικό στάδιο 

διασπάται σε διοξείδιο του άνθρακα και νερό. Ένα επιπλέον θετικό γνώρισµα του πολυ(γαλακτικού 

οξέος) είναι ότι µπορεί να παραχθεί µέσω ζύµωσης, από 100% ανανεώσιµες πρώτες ύλες, όπως 

αµυλούχες ενώσεις και σάκχαρα. Επιπροσθέτως, το PLA µετατρέπεται εύκολα από άµορφο σε 

ηµικρυσταλλικό, µέσω τροποποίησης της στερεοχηµικής του δοµής και της αναλογίας των L- και D- 

ισοµερών του. Από τα κύρια µειονεκτήµατα των βιοδιασπώµενων πολυεστέρων και συνεπώς και του 

πολυ(γαλακτικού οξέος) είναι το υψηλό κόστος παραγωγής τους, αλλά και οι υποδεέστερες ιδιότητες 

που µερικοί εµφανίζουν, εξαιτίας του χαµηλού µέσου µοριακού τους βάρους ή της στερεοχηµικής 

τους δοµής. 

Το PLA καλύπτει ένα µεγάλο εύρος εφαρµογών, µε τον τοµέα της ιατρικής να είναι ένας από τους 

πιο δηµοφιλής. Χρησιµοποιείται µε µεγάλη επιτυχία στη µεταφορά φαρµάκων στον ανθρώπινο 

οργανισµό, ως πολυµερικός φορέας για τον εγκλεισµό δραστικών ενώσεων. Στόχος της 

διπλωµατικής εργασίας είναι η µελέτη µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης (post-SSP) του 

πολυ(γαλακτικού οξέος), µε απώτερο σκοπό τη βελτίωση των φυσικών του ιδιοτήτων. Επίσης, 

µελετάται η δηµιουργία κενών νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος), τα οποία δύναται να 

µελετηθούν κι αυτά ως προς τον µεταπολυµερισµό στερεάς κατάστασης και να διερευνηθεί η 

δυνατότητα εφαρµογής της διεργασίας σε προπολυµερή αυτής της µορφολογίας.  

Η πειραµατική διαδικασία µοιράζεται σε τρία στάδια, την επεξεργασία των πρώτων υλών, τη µελέτη 

µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης των επεξεργασµένων πρώτων υλών και τη µελέτη 

δηµιουργίας κενών νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος). Ως πρώτες ύλες χρησιµοποιούνται το 

άµορφο PLA Ingeo 6302D της εταιρίας Nature Works και το ηµικρυσταλλικό PLA Purapol L130 

της εταιρίας Corbion. Οι δύο ποιότητες πολυµερών υπόκεινται σε υδρολυτική διάσπαση και ύστερα 

κονιορτοποίηση, ώστε να ληφθούν σε µορφή πούδρας, χαµηλού µέσου µοριακού βάρους. Στη 

συνέχεια, οι υδρολυµένες πούδρες αποτελούν τα προπολυµερή για τη µελέτη του µεταπολυµερισµού 
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στερεάς κατάστασης (SSP). Η θερµοκρασία επεξεργασίας επιλέγεται ανάµεσα του σηµείου 

υαλώδους µετάπτωσης και του σηµείου τήξης για να παραµείνουν τα πολυµερή σε στερεά 

κατάσταση. Επιπλέον, πραγµατοποιείται κρυστάλλωση-ανόπτηση των προπολυµερών προτού 

υποστούν SSP, µέσω θερµικού προγραµµατισµού. Πιο  συγκεκριµένα το άµορφο PLA θερµαίνεται 

στους 93οC για 8 h και στη συνέχεια υπόκειται σε SSP στους 110οC. Το ηµικρυσταλλικό PLA 

θερµαίνεται αρχικά στους 130οC και ύστερα στους 140οC. Τα αποτελέσµατα των SSP έδειξαν ότι το 

άµορφο PLA δεν µεταπολυµερίζεται, παρόλα αυτά αυξάνεται κατά το ελάχιστο το σηµείο τήξεως 

και το ποσοστό κρυσταλλικότητάς του. Από την άλλη, το ηµικρυσταλλικό PLA δεν παρουσίασε 

κάποια βελτίωση στις θερµικές του ιδιότητες στους 130οC, ενώ στη θερµοκρασία των 140οC 

εµφάνισε µικρή αύξηση του σηµείου τήξεως και της κρυσταλλικότητάς του. 

Για τη µελέτη δηµιουργίας νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος) χρησιµοποιήθηκαν οι δύο 

ποιότητες πολυµερούς, υπό µορφή κόκκων και υδρολυµένης πούδρας για το Ingeo και υπό µορφή 

υδρολυµένης πούδρας για το Purapol. Η τεχνική που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα εργασία είναι 

η τεχνική γαλακτωµατοποίησης-εξάτµισης διαλύτη. Κατά τη διάρκεια της µελέτης έλαβαν χώρα 

διάφορες δοκιµές, αναφορικά µε τις παραµέτρους της τεχνικής, αλλά καµία τελικά δεν απέδωσε το 

επιθυµητό αποτέλεσµα. Οι απεικονίσεις SEM για τα σωµατίδια κατέδειξαν ότι τα πολυµερή 

καταβυθίστηκαν κατά τη διάρκεια δηµιουργίας του γαλακτώµατος και έτσι το εγχείρηµα αυτό 

απέτυχε. 
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Abstract 
 

Polymers and especially plastics are usually derived by petrochemical sources, so that they cannot be 

degraded. As a result, there is big accumulation of plastics in the environment and the general 

pollution is burdensome. Thus, the past decades, science and industry have faced their attention in 

biodegradable polymers as an alternative of plastics, in order to lower down the waste.   

One of the main representatives of biodegradable polymers in the category of polyesters is poly(lactic 

acid) (PLA). PLA degrades rapidly in the environment, without yielding toxic products, and 

ultimately decomposes into carbon dioxide and water. An additional positive feature of poly(lactic 

acid) is that it can be produced by fermentation from 100% renewable raw materials such as starchy 

compounds and sugars. In addition, PLA is easily converted from amorphous to semicrystalline, by 

modifying its stereo-chemical structure and its L- and D- isomer ratio. The main drawbacks of 

biodegradable polyesters and therefore of poly(lactic acid) are their high cost of production as well 

as the inferior properties that some exhibit due to their low average molecular weight or their stereo-

chemical structure. 

PLA covers a wide range of applications, with the medical sector being one of the most popular. It is 

used with great success in drug delivery, as a polymeric carrier for the encapsulation of active 

compounds. The aim of this diploma thesis is to study the post-SSP of poly(lactic acid) in order to 

improve its physical properties. The formation of blank nanoparticles, which could be further 

examined for post-SSP is also a part of this study. 

The experimental process is divided into three stages, the processing of raw materials, the solid state 

post-polymerization study of the processed raw materials and the study of the creation of blank 

poly(lactic acid) nanoparticles. The raw materials are the amorphous PLA Ingeo 6302D, by Nature 

Works and the semicrystalline PLA Purapol L130, by Corbion. The two different grades of polymers 

are subjected to hydrolysis and then pulverization to obtain them in lower molecular weight and in 

powder form. Then, hydrolyzed powders are considered the prepolymers for the study of solid state 

polymerization (SSP). The processing temperature is chosen between the glass transition point and 

the melting point of each polymer, to keep them in the solid state. In addition, the prepolymers are 

subjected to crystallization-annealing, via thermal programming. Specifically, amorphous PLA is 

heated at 93oC for 8 h and then subjected to SSP at 110oC. Semicrystalline PLA is initially heated at 

130oC and then at 140oC. The results of SSP showed that amorphous PLA cannot be post-

polymerized, however its melting point and its crystallinity rate were slightly increased. On the other 

hand, the semicrystalline PLA did not show any increase of its melting point or crystallinity at 130oC, 

while at 140oC those parameters were slightly increased. 
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In order to study the formation of blank poly(lactic acid) nanoparticles, the two grades of polymer 

were used, in the form of granules and hydrolyzed powder in the case of amorphous PLA and in the 

form of hydrolyzed powder in the case of semicrystalline PLA. Emulsification-solvent evaporation 

was the technique used in this thesis to create the nanoparticles. Several tests were conducted during 

this study, by altering some of the operational parameters, but none of them yielded eventually the 

desired result. SEM characterization also took place and the results demonstrated that the polymers 

were precipitated during the emulsion phase, thus there were no nanoparticles created after all. 

 

Key words 

Poly(lactic acid), solid state post-polymerization, nanoparticles, amorphous, semicrystalline  
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1 ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ	ΜΕΡΟΣ	

1.1 Πολυ(γαλακτικό	οξύ)	

1.1.1 Δομή	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) ή αλλιώς Poly(Lactic Acid) (PLA) ανήκει στην οικογένεια των αλειφατικών 

πολυεστέρων, είναι θερµοπλαστικό, υψηλής αντοχής σε εφελκυσµό, προέρχεται από ανανεώσιµες 

πρώτες ύλες και είναι βιοαποικοδοµήσιµο. Παράγεται από το γαλακτικό οξύ ή από το λακτίδιο και 

η κύρια δοµική του µονάδα παρουσιάζεται στο Σχήµα 1.1 [1], [2], [3]. 

 

Σχήµα 1.1. Επαναλαµβανόµενη δοµική µονάδα πολυ(γαλακτικού οξέος) [4] 

Το γαλακτικό οξύ ή αλλιώς Lactic Acid (LA) εµφανίζεται µε δύο οπτικά ισοµερείς αντίποδες 

(εναντιοµερή), που διακρίνονται µε τα προθέµατα L-/D-. Το λακτίδιο είναι ένα κυκλικό διµερές του 

γαλακτικού οξέος, το οποίο απαντάται σε τρεις στερεοϊσοµερείς δοµές, το L-, D- και το µέσο 

λακτίδιο. Σύµφωνα µε τις δοµικές του µονάδες, το PLA εµφανίζεται µε πολλές διαφορετικές 

στρεοϊσοµερείς δοµές. Τα πιο συνηθισµένα εµπορικά πολυµερή πολυ(γαλακτικού οξέος) είναι 

οπτικά συµπολυµερή συνήθως L-λακτιδίου, µε µικρές ποσότητες D- ή/και µεσο-λακτιδίου (Σχήµα 

1.2) [1], [4]. 

 

Σχήµα 1.2. Εναντιοµερή γαλακτικού οξέος και στερεοϊσοµερείς µορφές λακτιδίου [3] 
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1.1.2 Σύνθεση	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Οι τρόποι σύνθεσης του PLA είναι ο πολυµερισµός άµεσης συµπύκνωσης (direct condensation 

polymerization, DCP), η αζεοτροπική αφυδατική συµπύκνωση (azeotropic dehydration 

condensation) και ο πολυµερισµός διάνοιξης δακτυλίου (ring opening polymerization, ROP) (Σχήµα 

1.3) [5], [6]. 

 
Σχήµα 1.3. Μέθοδοι σύνθεσης πολυ(γαλακτικού οξέος) [5] 

 
1.1.2.1 Πολυμερισμός	άμεσης	συμπύκνωσης	

Η σύνθεση του πολυ(γαλακτικού οξέος) µέσω της άµεσης συµπύκνωσης χωρίζεται σε τρία στάδια 

[1], [7]: 

1. Αφαίρεση του περιεχοµένου αδέσµευτου ύδατος. 

2. Πολυσυµπύκνωση ολιγοµερών. 

3. Πολυσυµπύκνωση τήγµατος, των περιοχών µε µεγαλύτερα µοριακά βάρη πολυ(γαλακτικού 

οξέος). 

1.1.2.2 Αζεοτροπική	αφυδατική	συμπύκνωση	

Το γαλακτικό οξύ συµπυκνώνεται απευθείας σε πολυ(γαλακτικό οξύ) υψηλού µοριακού βάρους, ενώ 

ο πολυµερισµός πραγµατοποιείται µέσω τεχνικής διαλύµατος, µε χρήση ενός υψηλής δραστικότητας 

καταλύτη και ενός οργανικού διαλύτη µε χαµηλό σηµείο ζέσεως. Η θερµοκρασία που επικρατεί είναι 

σηµαντικά χαµηλότερη του σηµείου τήξεως του πολυµερούς, ώστε να αποφεύγονται φαινόµενα 

αποπολυµερισµού και ρακεµοποίησης. Ωστόσο, απαιτείται η χρήση υψηλών συγκεντρώσεων 

καταλύτη για την επίτευξη ικανοποιητικών ρυθµών αντίδρασης [6], [8]. 
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1.1.2.3 Πολυμερισμός	διάνοιξης	δακτυλίου	

Κατά τον πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου το γαλακτικό οξύ πολυµερίζεται παρουσία καταλύτη 

ενώ παράλληλα εφαρµόζεται πίεση. Η γενική εφαρµογή της διεργασίας του πολυµερισµού διάνοιξης 

δακτυλίου για τα πολυλακτίδια περιλαµβάνει τρία ξεχωριστά βήµατα: 

1. Πολυσυµπύκνωση. 

2. Επεξεργασία λακτιδίων. 

3. Πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου. 

Η κάθε διεργασία αντιµετωπίζει διαφορετικά κρίσιµα στάδια, που µερικές φορές επιφέρουν και 

αρνητικά αποτελέσµατα, όπως [9], [10]: 

• Μετατροπή σε ρακεµικό µίγµα. 

• Καθαρότητα λακτιδίων. 

• Υπολειµµατική ποσότητα µονοµερούς και προσθέτων. 

1.1.3 Ιδιότητες	&	εφαρμογές	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

1.1.3.1 Ιδιότητες	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Οι φυσικές ιδιότητες του πολυ(γαλακτικού οξέος) επηρεάζονται από διάφορες παραµέτρους, όπως 

τη δοµή του πολυµερούς, τα µοριακά χαρακτηριστικά του, το µέσο µοριακό του βάρος, το βαθµό 

προσανατολισµού των µακροαλυσίδων, τις συνθήκες πολυµερισµού, τη θερµική επεξεργασία που 

έχει τυχόν υποστεί, αλλά και την καθαρότητά του [1], [5]. 

1.1.3.1.1 Θερμικές	ιδιότητες	&	κρυσταλλικότητα	

Το PLA έχει την ιδιότητα να είναι είτε πλήρως άµορφο είτε ηµικρυσταλλικό, αναλόγως την 

περιεκτικότητά του σε L, D και µεσο-λακτίδιο. Όταν το πολυµερές περιέχει L-LΑ σε ποσοστό 

υψηλότερο από 93% είναι ηµικρυσταλλικό, ενώ σε ποσοστό µεταξύ 50% µε 93% χαρακτηρίζεται ως 

άµορφο [5]. Η κύρια θερµική ιδιότητα ενός άµορφου πολυµερούς είναι η θερµοκρασία υαλώδους 

µετάπτωσης (Tg), η οποία επιδρά αρκετά στην κινητικότητα των αλυσίδων του πολυµερούς, όπως 

διακρίνεται και στο Σχήµα 1.4.  
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Σχήµα 1.4. Μετασταθείς καταστάσεις υψηλού µοριακού βάρους άµορφου PLA [5] 

Στην περίπτωση του ηµικρυσταλλικού πολυ(γαλακτικού οξέος), τόσο η Τg, όσο και η θερµοκρασία 

τήξης (Tm) αποτελούν σηµαντικές παραµέτρους για τη συµπεριφορά του πολυµερούς (Σχήµα 1.5). 

Η Tm εξαρτάται από την παρουσία του µεσο-λακτιδίου στη δοµή του πολυµερούς, η οποία προκαλεί 

πτώση της θερµοκρασίας τήξης, σύµφωνα µε την εξίσωση: 

𝑇% = 175℃− 300𝑊%   (1.1) 

όπου: 

Wm: κλάσµα µεσo-λακτιδίου 

175oC: θερµοκρασία τήξης καθαρού PLLA 

 

Σχήµα 1.5. Μετασταθείς καταστάσεις υψηλού µοριακού βάρους ηµικρυσταλλικού PLA [5] 

Το σηµείο τήξης µπορεί να µειωθεί από 20 έως και 50οC µε την προσθήκη D-λακτιδίου στη δοµή 

του πολυµερούς. Από την άλλη, η τιµή του αυξάνεται µε την αύξηση του µέσου βάρους µοριακού 

βάρους (𝑀0) µέχρι µια µέγιστη τιµή. Αντιθέτως, η κρυσταλλικότητα του πολυµερούς µειώνεται 

σταδιακά µε την αύξηση του µοριακού βάρους. 

Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης για το ηµικρυσταλλικό PLA δείχνει την µετάβαση από την 

ψαθυρή στην όλκιµη θραύση, καθορίζεται από την αναλογία των διαφορετικών λακτιδίων και 

περιγράφεται από την εξίσωση των Flory-Fox (Σχήµα 1.6) [11]: 

𝑇1 = 𝑇12 − 𝐾 𝑀0   (1.2) 
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όπου: 

𝑇12: Τg για άπειρο 𝑀0  

K: σταθερά που αντιπροσωπεύει την περίσσεια ελεύθερου όγκου των ακραίων οµάδων των αλυσίδων 

του πολυµερούς 

 

Σχήµα 1.6. Εξάρτηση Τg PLA από το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος και την αναλογία L- και D- γαλακτικού οξέος [11]  

Όσο αφορά την ενθαλπία τήξης του πολυ(γαλακτικού οξέος) η πιο συχνά υιοθετούµενη τιµή είναι η 

ενθαλπία τήξης του ολοκρυσταλλικού PLLA (ΔΗf ή ΔΗ0) που σύµφωνα µε τους Fischer et al. ισούται 

µε 93.6 J g-1 [12], ενώ σύµφωνα µε τους Loomis και Murdoch µε 140 J g-1 [13]. 

1.1.3.1.2 Μηχανικές	ιδιότητες	

Οι µηχανικές ιδιότητες του πολυ(γαλακτικού οξέος) επηρεάζονται κυρίως από την κρυσταλλικότητα 

και το µέσο µοριακό του βάρος. Έχει παρατηρηθεί ότι όσο υψηλότερο είναι το µέσο µοριακό βάρος 

του πολυ(γαλακτικού οξέος) και η κρυσταλλικότητα, τόσο αυξηµένο µέτρο ελαστικότητας και 

αντοχή σε εφελκυσµό και κρούση εµφανίζει το πολυµερές [7]. Το PLLA υψηλού µοριακού βάρους 

έχει επαρκή αντοχή στο πλαίσιο των ιατρικών εφαρµογών, αλλά αποδοµείται αργά εξαιτίας της 

αναπτυγµένης κρυσταλλικής του δοµής. Αντίθετα, το άµορφο PLA αποδοµείται µεν ταχύτερα, αλλά 

παρουσιάζει σκληρότητα και µειωµένη αντοχή σε κρούση. Η θερµική κατεργασία του PLLA µπορεί 

να επιφέρει στο πολυµερές βελτιωµένες θερµικές ιδιότητες, λόγω των σταυροειδών 

αλληλεπιδράσεων που αναπτύσσονται στην κρυσταλλική του περιοχή [5].  

1.1.3.1.3 Διαλυτότητα	

Η σχετική χηµική συγγένεια ενός πολυµερούς και ενός διαλύτη αξιολογείται µέσω των παραµέτρων 

διαλυτότητας. Το πολυ(γαλακτικό οξύ) είναι αδιάλυτο στο νερό, τα αλκάνια και µερικές αλκοόλες, 
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ενώ διαλύεται σε διοξάνιο, ακετονιτρίλιο, χλωροφόρµιο, µεθυλενοχλωρίδιο, 1,1,2-τριχλωροµεθάνιο 

και διχλωροοξικό οξύ. Υπό συνθήκες βρασµού, το PLA διαλύεται και σε αιθυλοβενζόλιο, τολουόλιο, 

ακετόνη και τετραϋδροφουράνιο. Το ηµικρυσταλλικό PLLA δεν διαλύεται στην ακετόνη, τον οξικό 

αιθυλεστέρα και το τετραϋδροφουράνιο. Ο συνηθέστερος διαλύτης για το PLA είναι το 

χλωροφόρµιο, ειδικά στα πλαίσια της εργαστηριακής έρευνας, καθώς είναι σχετικά αδρανής και µη 

έφλευκτος [5], [7]. 

1.1.3.1.4 Ηλεκτρικές	ιδιότητες	

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) χρησιµοποιείται ακόµη σε εφαρµογές ως µονωτικό υλικό, καθώς οι 

ηλεκτρικές του ιδιότητες είναι συγκρίσιµες µε ευρέως χρησιµοποιούµενα πολυµερή, όπως το 

διασταυρούµενο πολυαιθυλένιο (XLPE). Λόγω της στερεοχηµικής του δοµής και την ύπαρξη της 

καρβοξυλοµάδας στην αλυσίδα του πολυµερούς, το PLA εµφανίζει µεγαλύτερη διηλεκτρική 

σταθερά από το διασταυρούµενο πολυαιθυλένιο [7]. 

1.1.3.1.5 Οπτικές	ιδιότητες	

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

πολυστυρενίου, πολυ(τερεφθαλικού αιθυλενίου), πολυαιθυλενίου χαµηλής πυκνότητας και σελοφάν, 

στην περιοχή της ορατής και υπεριώδους ακτινοβολίας (UV: 190-800 nm), παρουσιάζονται στο 

Σχήµα 1.7. Η ακτινοβολία UV-C δε διαπερνά το φιλµ PLA, σε αντίθεση µε τις ακτινοβολίες UV-A 

και UV-B. Συνεπώς, το PLA είναι δυνατό να χρησιµοποιηθεί ως υλικό συσκευασίας τροφίµων, αλλά 

σε ορισµένα προϊόντα, όπως τα γαλακτοκοµικά, απαιτείται η χρήση προσθέτων αποκλεισµού της 

υπεριώδους ακτινοβολίας [5]. 

 

Σχήµα 1.7. Διαπερατότητα (%) συναρτήσει του µήκους κύµατος για φιλµ PLA (98 % L- λακτίδιο), PS, LDPE, PET και 

σελοφάν [5] 
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1.1.3.1.6 Ιδιότητες	φράγματος	

Το PLA σε σχέση µε άλλα πολυµερή, εµφανίζει εξαιρετικά καλές ιδιότητες φράγµατος σε υδρατµούς 

και άλλα αέρια (οξυγόνο, άζωτο, διοξείδιο του άνθρακα και µεθάνιο), κρίνοντάς το κατάλληλο για 

εφαρµογές που σχετίζονται µε τη συσκευασία τροφίµων [14]. 

1.1.3.2 Εφαρμογές	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Το πεδίο εφαρµογών του πολυ(γαλακτικού οξέος), όπως και κάθε πολυµερούς, ορίζεται από 

διάφορες ιδιότητες, όπως είναι η κρυσταλλικότητα, η θερµική αστάθεια και η υδροφοβικότητα. Οι 

κύριοι τοµείς εφαρµογής του PLA είναι η ιατρική, η συσκευασία, τα αγροτικά προϊόντα, τα 

υφάσµατα και οι ίνες, η αυτοκινητοβιοµηχανία και η ηλεκτρονική [1], [6]. 

1.1.3.2.1 Ιατρική	

Οι πιο γνωστές εφαρµογές του PLA είναι η µεταφορά φαρµάκων στον οργανισµό, η µηχανική 

αποκατάσταση ιστών, η ορθοπεδική και τα ράµµατα. Τα κύρια πλεονεκτήµατα της χρήσης του PLA 

σε ιατρικές εφαρµογές είναι ότι εξαιτίας της βιοδιάσπασής του, το πολυµερές χάνει τη 

λειτουργικότητά του, ενώ ταυτόχρονα εξελίσσεται η σταδιακή αποκατάσταση των λειτουργιών του 

ανθρώπινου σώµατος. Στην περίπτωση του εµφυτεύµατος, δεν απαιτείται επιπλέον αφαίρεση αυτού, 

αφού το εµφύτευµα βιοδιασπάται σταδιακά στον οργανισµό [15]. 

1.1.3.2.2 Συσκευασία	

Η ανανεωσιµότητά του, η βιοαποικοδοµησιµότητά του, η διαπερατότητα, αλλά και η ευκολία στην 

επεξεργασία είναι από τα χαρακτηριστικά του PLA, που το καθιστούν ελκυστικό για την αγορά της 

συσκευασίας. Το µειονέκτηµά του είναι η αυξηµένη τιµή του [16]. Από τα πρώτα εµπορικά 

διαθέσιµα µπουκάλια PLA είναι το BIOTA Spring water, για την εµφιάλωση νερού. Η πρώτη ύλη 

του PLA που χρησιµοποιήθηκε για την κατασκευή του είναι της εταιρίας Nature Works LLC και έχει 

εγκριθεί από τον BPI (Biodegradable Products Institute). Το µπουκάλι διασπάται µέσω 

κοµποστοποίησης, υπό κατάλληλες συνθήκες µέσα σε µόλις δύο εβδοµάδες [17]. 

1.1.3.2.3 Αγροτικά	προϊόντα	

Τα βιοδιασπώµενα πολυµερή, όπως και το PLA, βρίσκουν εφαρµογή και στον αγροτικό τοµέα, σε 

εφαρµογές σχετικές µε τη γεωργία, την καλλιέργεια, αλλά και τη διαχείριση των φυσικών 

απορριµµάτων. Κάποιες από τις εφαρµογές αυτές είναι η προστασία των φυτών από τα καιρικά 

φαινόµενα, η ελεγχόµενη απελευθέρωση παρασιτοκτόνων, η συγκράτηση της υγρασίας στο έδαφος, 

η µεταφορά ύδατος και η συσκευασία [1], [18]. 
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1.1.3.2.4 Υφάσματα	και	ίνες	

Γνωστές ίνες, όπως οι ίνες Lactron, INGEO και EcoPLA είναι κατασκευασµένες από 

πολυ(γαλακτικό οξύ). Η ίνα INGEO της εταιρίας Nature Works LCC κατασκευάζεται από καλαµπόκι 

και είναι ευρέως γνωστή στον χώρο της υφαντουργίας. Χρησιµοποιείται σε υφάσµατα επιπλώσεων, 

κουρτίνες και ρουχισµό, ενώ τελευταία κατακτά και το χώρο της υψηλής ραπτικής, προσελκύοντας 

το ενδιαφέρον µεγάλων εταιριών ρουχισµού και γνωστών σχεδιαστών [1], [19]. 

1.1.3.2.5 Αυτοκινητοβιομηχανία	

Το PLA είναι ικανό να υποκαταστήσει το πολυπροπυλένιο που χρησιµοποιείται ευρέως στην 

αυτοκινητοβιοµηχανία, εάν πρώτα υποστεί την κατάλληλη προεπεξεργασία (θερµική επεξεργασία, 

ενσωµάτωση προσθέτων). Βελτίωση της θερµικής αντοχής του πολυ(γαλακτικού οξέος) 

επιτυγχάνεται µε µερική τροποποίηση των ακραίων οµάδων του PLA. Η ενσωµάτωση προσθέτων 

εξασφαλίζει τη βελτίωση της αντοχής του πολυµερούς σε καιρικές συνθήκες και την απορρόφηση 

της ακτινοβολίας UV. Μερικές από τις ήδη υπάρχουσες εφαρµογές του PLA είναι εξαρτήµατα 

οχηµάτων, όπως πατάκια, υφάσµατα, µαξιλάρια καθισµάτων, υφάσµατα οροφής και επένδυση θυρών 

[1]. 

1.1.3.2.6 Ηλεκτρονική	

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) µπορεί να χρησιµοποιηθεί κυρίως ως περίβληµα ηλεκτρονικών συσκευών. 

Το PLA έχει ήδη χρησιµοποιηθεί ως περίβληµα κινητού, ως σύνθετο πολυµερές µε ίνες κενάφ, σαν 

µίγµα µε άλλα πολυµερή για την κατασκευή φορητού υπολογιστή και τέλος για την κατασκευή 

εξαρτηµάτων εκτυπωτών [20]. 

1.1.4 Αποικοδόμηση	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Η φυσική αποικοδόµηση του πολυ(γαλακτικού οξέος) επέρχεται κυρίως µέσω της θερµικής 

αποικοδόµησης, την προκαλούµενη από έκθεση σε ακτινοβολία αποικοδόµηση, την υδρόλυση, την 

οξείδωση και τη βιοαποικοδόµηση (Σχήµα 1.8). 
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Σχήµα 1.8.  Φαινόµενα αποικοδόµησης πολυ(γαλακτικού οξέος) [1], [19], [7] 

Η αποικοδόµηση ξεκινά από τις άµορφες περιοχές του πολυ(γαλακτικού οξέος), συνεπώς η 

κρυσταλλικότητα είναι από τις βασικές παραµέτρους που επιδρούν σε αυτήν. Άλλοι παράγοντες είναι 

ο βαθµός διόγκωσης, το µέσο µοριακό βάρος και η κατανοµή του, η στερεοχηµεία και η διαµόρφωση 

των αλυσίδων, οι ακαθαρσίες, τα πρόσθετα και η παρουσία ακραίων οµάδων καρβοξυλίου ή 

υδροξυλίου στο PLA. Πέραν όµως του ίδιου του πολυµερούς, το µέσο αποικοδόµησης είναι και αυτό 

καθοριστικό για την αποικοδόµηση του. Το pH, η θερµοκρασία, η ιοντική ισχύς, αλλά και η 

συγκέντρωση µικροοργανισµών είναι κάποια από τα στοιχεία που επιδρούν στο ρυθµό 

αποικοδόµησης του PLA [21], [6]. 

Η αποικοδόµηση του PLA ποικίλει ανάλογα µε το περιβάλλον όπου εκτίθεται, όταν για παράδειγµα 

εισέρχεται στον ανθρώπινο οργανισµό υδρολύεται σε ολιγοµερή και στη συνέχεια µεταβολίζεται από 

τα κύτταρα. Όταν το πολυ(γαλακτικό οξύ) αφήνεται να αποικοδοµηθεί στο περιβάλλον, λαµβάνουν 

χώρα δύο στάδια, τα οποία διαρκούν στο σύνολο από λίγες εβδοµάδες έως µήνες, η υδρόλυση και η 

ενζυµική αποικοδόµηση. Αναλόγως το στάδιο στο οποίο βρίσκεται, το PLA υφίσταται µεταβολή των 

ιδιοτήτων του, όπως το µοριακό βάρος, οι οποίες φαίνονται στον Πίνακα 1.1. Σηµειώνεται ότι το 

κρίσιµο µοριακό βάρος του PLA θεωρείται 10000-20000 g mol-1.  

 

 

Αποικοδόμηση PLA

Θερμική

παρουσία	οξυγόνου

σε	αδρανή ατμόσφαιρα

Με	ακτινοβολία Υδρολυτική

σε	υδατικό	μέσο

σε	διάλυμα	(όξινο	/	
βασικό)

παρουσία	υγρασίας

Ενζυμική

Λιπάσες

Υδρολάσες

Βιοαποιδόμηση
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Πίνακας 1.1. Μεταβολή ιδιοτήτων πολυ(γαλακτικού οξέος) µε το στάδιο της αποικοδόµησής τους στο περιβάλλον [19] 

Αριθµός 

σταδίων 

Μοριακό 

βάρος 

(g/mol) 

Ρυθµός 

µείωσης 

µοριακού 

βάρους 

Απώλεια 

βάρους 

Αντίδραση 

υδρόλυσης 

Μηχανισµός 

αποικοδόµησης 

1 Υψηλό Χαµηλός Καµία Μη ενζυµική Σε όλη τη µάζα 

2 Χαµηλό Ταχύς Ταχεία Ενζυµική και µη Σε όλη τη µάζα και στην 

επιφάνεια 

	

1.1.4.1 Υδρολυτική	αποικοδόμηση	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Κατά την υδρολυτική αποικοδόµηση, το υψηλού µοριακού βάρους πολυ(γαλακτικό οξύ) υδρολύεται 

σε ολιγοµερή, µε την παρουσία νερού. Οι εστερικοί δεσµοί υδρολύονται µε τυχαίο συνήθως τρόπο 

κατά µήκος του σκελετού του πολυµερούς, σύµφωνα µε την ακόλουθη αντίδραση (Σχήµα 1.9): 

	
Σχήµα 1.9. Υδρολυτική διάσπαση πολυ(γαλακτικού οξέος) [19] 

Όσο αφορά την υδρόλυση του πολυ(γαλακτικού οξέος) υπάρχουν ορισµένα σηµεία που την 

χαρακτηρίζουν. Αρχικά, η σταθερά pKa των ακραίων οµάδων καρβοξυλίου του PLA και των 

ολιγοµερών του είναι αρκετά χαµηλή, περίπου 3, συγκρινόµενη µε την αντίστοιχη τιµή για τις 

περισσότερες οµάδες καρβοξυλικού οξέος, που είναι περίπου στο 4.5 µε 5. Συνεπώς, οι ακραίες 

καρβοξυλοµάδες του PLA καταλύουν την υδρόλυση των εστερικών δεσµών και ο ρυθµός 

αποικοδόµησης αυξάνεται καθώς προχωράει και η αποικοδόµηση του πολυµερούς (φαινόµενο 

αυτοκατάλυσης) [19]. 

Οι κύριοι µηχανισµοί που λαµβάνουν χώρα κατά την υδρόλυση του PLA είναι η τυχαία σχάση της 

µακροαλυσίδας (random scission reaction) και η απόσπαση άκρων της µακροαλυσίδας (chain-end 

scission). Η απόσπαση άκρων της µακροαλυσίδας είναι 10 φορές ταχύτερη από την τυχαία σχάση 

της µακροαλυσίδας, σε χαµηλές τιµές pH, ενώ είναι αµελητέα σε ουδέτερο ή βασικό pH. Γενικά, ο 

ρυθµός υδρόλυσης του PLA είναι πολύ µεγαλύτερος όταν η θερµοκρασία είναι άνω αυτής της 

υαλώδους µετάπτωσης. Επιπλέον, όσο περισσότερο κρυσταλλικό είναι το πολυµερές, τόσο πιο αργά 

υδρολύεται, ενώ ένα άµορφο πολυµερές υδρολύεται αρκετά πιο εύκολα [3], [19], [7].  
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Παρόλα αυτά, το πολυ(γαλακτικό οξύ) διατηρεί τις φυσικές του ιδιότητες και το µοριακό του βάρος, 

υπό τυπικές συνθήκες χρήσης, ακόµη και για χρόνια. Ο κύκλος ζωής του PLA στη φύση φαίνεται 

στο Σχήµα 1.10. 

 

Σχήµα 1.10. Κύκλος ζωής πολυ(γαλακτικού οξέος) [22] 

 

2 Πολυμερισμός/Μεταπολυμερισμός	στερεάς	κατάστασης	(SSP/post-

SSP)	

2.1 Ορισμός	SSP/post-SSP	

Ο πολυµερισµός στερεάς κατάστασης (Solid State Polymerization, SSP) αποτελεί µία υποπερίπτωση 

της τεχνικής πολυµερισµού µάζας και µπορεί να εφαρµοστεί σε πολυµερή σταδιακού αλλά και 

αλυσωτού πολυµερισµού. Βιοµηχανικά βρίσκει εφαρµογή σε πολυµερή που ακολουθούν το 

µηχανισµό του σταδιακού πολυµερισµού, µέσω αντιδράσεων πολυσυµπύκνωσης, µε κυρίαρχους 

εκπροσώπους τα πολυαµίδια, αλλά και τους πολυεστέρες [11]. 
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Η τεχνική SSP έχει ως θεµελιώδη αρχή τη θέρµανση ξηραµένων πρώτων υλών σε θερµοκρασία 

ανάµεσα της Tg και της Tm, µε ταυτόχρονη αποµάκρυνση των παραπροϊόντων από την επιφάνεια του 

υλικού µέσω του µηχανισµού διάχυσης, είτε µε συνεχή ροή αδρανούς αερίου, είτε µε διατήρηση της 

πίεσης σε χαµηλά επίπεδα. Οι πρώτες ύλες του SSP είναι συνήθως στερεά µονοµερή ή προπολυµερή, 

χαµηλού µοριακού βάρους, τα οποία αποτελούν προϊόντα κάποιας συµβατικής µεθόδου 

πολυµερισµού. Στην πρώτη περίπτωση (µονοµερή) η διαδικασία ονοµάζεται πολυµερισµός στερεάς 

κατάστασης, ενώ στην δεύτερη (προπολυµερή) ονοµάζεται µεταπολυµερισµός στερεάς κατάστασης 

(post-SSP) [23], [24], [25]. 

2.1.1 Πλεονεκτήματα	&	μειονεκτήματα	SSP/post-SSP	

Ο SSP και post-SSP παρουσιάζουν αρκετά πλεονεκτήµατα, όπως [11], [7], [24]: 

• Σηµαντική αύξηση του µοριακού βάρους έως και 20 φορές του αρχικού. 

• Αύξηση κρυσταλλικότητας και δηµιουργία τελειότερων κρυστάλλων. 

• Αποφυγή δαπανηρών και χρονοβόρων διεργασιών καθαρισµού, λόγω χαµηλού περιεχοµένου 

µονοµερών και ολιγοµερών. 

• Αύξηση θερµικής σταθερότητας στην κατάσταση τήγµατος. 

• Βελτιωµένες ιδιότητες περιορισµού ή και αποφυγής αντιδράσεων κυκλοποίησης του 

µονοµερούς και άλλων παράπλευρων αντιδράσεων. 

• Σχηµατισµός µόνο γραµµικών αλυσίδων. 

• Μείωση αποχρωµατισµού και υποβάθµισης που συνδέεται µε την υψηλή θερµοκρασία 

πολυµερισµού τήγµατος, καθιστώντας την τεχνική χρήσιµη στη σύνθεση πολυεστέρων και 

πολυαµιδίων. 

• Χρήση απλού εξοπλισµού και δυνατότητα συνεχούς λειτουργίας. 

• Χαµηλή ενεργειακή κατανάλωση λόγω µειωµένων θερµοκρασιών λειτουργίας. 

• Μειωµένες αρνητικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις λόγω απουσίας διαλύτη. 

Παρόλα αυτά, διαθέτουν και ορισµένα µειονεκτήµατα, κάποια εξ’ αυτών είναι ο µειωµένος ρυθµός 

αντίδρασης, λόγω των χαµηλών θερµοκρασιών που περιορίζουν την κινητικότητα των αντιδρώντων 

ειδών και τη διάχυση των παραπροϊόντων. Επιπλέον, αν και η θερµοκρασία της αντίδρασης είναι 

πάντοτε χαµηλότερη του σηµείου τήξης, µερικές φορές παρατηρείται µετάπτωση από τη στερεή 

φάση στην κατάσταση τήγµατος, µε αποτέλεσµα η διεργασία να µην πραγµατοποιείται τελικά στη 

στερεή κατάσταση. Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται επίτηξη κόκκων (sintering) και το πολυµερές 

παίρνει τη µορφή συσσωµατώµατος. Η πρώτη ερµηνεία για την εµφάνιση του φαινοµένου επίτηξης 

είναι η δηµιουργία ενδιαµέσων, που παρουσιάζουν χαµηλότερη των µονοµερών και πολυµερών 
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θερµοκρασία τήξης. Η δεύτερη ερµηνεία αποδίδει το φαινόµενο αυτό στη δηµιουργία ενυδατωµένων 

περιοχών, εξαιτίας της κατακράτησης του παραγόµενου παραπροϊόντος των αντιδράσεων 

πολυσυµπύκνωσης [26]. 

2.2 Μεταπολυμερισμός	στερεάς	κατάστασης	(post-SSP)	

Ο µεταπολυµερισµός στερεάς κατάστασης εφαρµόζεται σε ηµικρυσταλλικά ή άµορφα ολιγοµερή 

χαµηλού ή µεσαίου µέσου µοριακού βάρους, σε θερµοκρασία ανάµεσα σε αυτήν του σηµείου 

υαλώδους µετάπτωσης και του σηµείου τήξεως του πολυµερούς. Πραγµατοποιείται παρουσία 

αδρανούς αερίου ή υπό κενό, ενώ συνηθίζεται η προσθήκη καταλύτη στο σύστηµα [11], [1]. 

Ο Zimmerman έχει προτείνει ένα “διφασικό µοντέλο” σύµφωνα µε το οποίο ο πολυµερισµός 

πραγµατοποιείται στις άµορφες περιοχές του πολυµερούς, όπου συγκεντρώνονται όλες οι ενώσεις 

χαµηλού µοριακού βάρους, οι δραστικές ακραίες οµάδες και ο καταλύτης, ενώ η ισορροπία στις 

άµορφες περιοχές ταυτίζεται µε αυτήν που θα είχαµε στην περίπτωση ενός πλήρως άµορφου 

πολυµερούς (Σχήµα 2.1) [7], [23], [24], [27]. 

Η διάχυση των ακραίων οµάδων στην άµορφη περιοχή οφείλεται είτε στην µεταθετική κίνηση 

ολιγοµερών, είτε στην τµηµατική διάχυση των άκρων των αλυσίδων, είτε στις αντιδράσεις 

ανταλλαγής (χηµική διάχυση) που παρέχουν ένα µηχανισµό για τη δραστικότητα των ακραίων 

οµάδων, η οποία είναι µειωµένη εξαιτίας της υψηλής αντίστασης στη διάχυση [23], [25]. Με βάση 

το “διφασικό µοντέλο”, ο Duh πρότεινε τη διάκριση των ακραίων οµάδων που βρίσκονται στην 

άµορφη περιοχή σε ενεργές και µη ενεργές [28]. Οι ανενεργές περιλαµβάνουν χηµικά αδρανείς 

οµάδες και άκρα αλυσίδων που δεν έχουν τη δυνατότητα να αντιδράσουν, αφού βρίσκονται µέσα 

στην κρυσταλλική περιοχή. Συνεπώς, ένας διαφορετικός ορισµός του post-SSP είναι η διεργασία 

κατά την οποία τα προπολυµερή θερµαίνονται σε ενδιάµεση του σηµείου υαλώδους µετάπτωσης και 

του σηµείου τήξης θερµοκρασία, µε σκοπό την αύξηση της κινητικότητας των ακραίων οµάδων και 

την έναρξη αντιδράσεων συµπύκνωσης στις άµορφες περιοχές [23], [29]. 

Η γεωµετρία των πολυµερών που µπορούν να αποτελέσουν πρώτη ύλη για τον πολυµερισµό στερεάς 

κατάστασης, ποικίλει, ανάλογα µε το αν πρόκειται για "προ-εκβολής SSP" (pre-extrusion SSP) ή 

"µετά-εκβολής SSP" (post-extrusion SSP). Στην περίπτωση της προ-εκβολής SSP, η οποία είναι και 

η πιο συνήθης στη βιοµηχανία, οι πρώτες ύλες βρίσκονται σε µορφή κόκκων, νιφάδων ή πούδρας. 

Στη δεύτερη τεχνική οι πρώτες ύλες βρίσκονται σε µορφή ινών ή λεπτών φύλλων, ενώ ο SSP 

πραγµατοποιείται µετά από τη µορφοποίηση του προπολυµερούς. Η τεχνική αυτή της µετά-εκβολής 

SSP πλεονεκτεί σε σχέση µε την πρώτη, καθώς η γεωµετρία της αντιδρώσας µάζας έχει τουλάχιστον 
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µία διάσταση µικρότερη έναντι των νιφάδων και των κόκκων, επιτρέποντας την αποτελεσµατικότερη 

αποµάκρυνση του συµπυκνώµατος [7], [24], [25]. 

 

Σχήµα 2.1. Σχηµατική απεικόνιση του “διφασικού µοντέλου” για το πολυ(γαλακτικό οξύ) [1] 

Στην παρούσα εργασία ο µεταπολυµερισµός στερεάς κατάστασης (post-SSP) αναφέρεται ως SSP 

προς απλούστευση και ευκολία στην ανάγνωση. Πρακτικά, σκοπός της διεργασίας είναι η θερµική 

επεξεργασία του πολυ(γαλακτικού οξέος) σε θερµοκρασίες άνω της υαλώδους µετάπτωσης και υπό 

του σηµείου τήξεως, παρουσία αδρανούς αερίου (άζωτο). Το πολυµερές που προκύπτει εµφανίζει 

συνήθως βελτιωµένες θερµικές ιδιότητες, όπως αυξηµένο σηµείο τήξεως και ίσως µεγαλύτερο 

µοριακό βάρος, εάν επέλθει και το φαινόµενο του µεταπολυµερισµού. 

2.2.1 Παράμετροι	Μεταπολυμερισμού	Στερεάς	Κατάστασης	

Ο µεταπολυµερισµός στερεάς κατάστασης είναι µια αρκετά πολύπλοκη διεργασία. Διαφορετικές 

πειραµατικές συνθήκες οδηγούν σε διαφορετικά και συχνά αντιφατικά αποτελέσµατα, 

υποδεικνύοντας ότι τα χηµικά και φυσικά στάδια, που εµπλέκονται στη διεργασία, δηµιουργούν 

ποικίλες παραµέτρους αντίδρασης [30]. Τα πιθανά στάδια ελέγχου της διεργασίας είναι τα 

παρακάτω, ενώ το στάδιο που ελέγχει την ταχύτητα της διεργασίας είναι το βραδύτερο εξ’ αυτών: 

• Χηµική αντίδραση. 

• Διάχυση ακραίων δραστικών οµάδων στο στερεό πολυµερές. 

• Διάχυση παραπροϊόντος στο στερεό πολυµερές (εσωτερική διάχυση). 

• Διάχυση παραπροϊόντος από την επιφάνεια του στερεού πολυµερούς προς την αέρια φάση 

του φέροντος αερίου (διάχυση επιφάνειας). 

Οι παράµετροι που επηρεάζουν την ταχύτητα της διεργασίας του post-SSP είναι η θερµοκρασία της 

αντίδρασης, ο χρόνος αντίδρασης, η συγκέντρωση των ακραίων δραστικών οµάδων (µέσο µοριακό 

βάρος), η κοκκοµετρία των αντιδρώντων σωµατιδίων, το κενό ή ο ρυθµός ροής του φέροντος αερίου, 
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η κρυσταλλικότητα, αλλά και οι χρησιµοποιούµενοι καταλύτες [7], [31]. Στον Πίνακα 2.1 

παρουσιάζεται η εξάρτηση του ελέγχοντα µηχανισµού της διεργασίας από τις σηµαντικότερες 

µεταβλητές λειτουργίας [24]. 

Πίνακας 2.1. Επίδραση σηµαντικότερων µεταβλητών στα ελέγχοντα στάδια της διεργασίας SSP [24] 

Ελέγχων 

µηχανισµός 

Παράµετροι 

Θερµοκρασία αντίδρασης Κοκκοµετρία ΜΒ & 

κρυσταλλι

κότητα 

Συγκέντρωση 

καταλύτη 
Χαµηλές 

θερµοκρασίες 

Υψηλές 

θερµοκρασίες 

Χηµική αντίδραση √ 

(ισχυρή 

επίδραση) 

√ 

(ασθενής 

επίδραση) 

x x √ 

 

Διάχυση ακραίων 

οµάδων 

√ 

(ασθενής 

επίδραση) 

√ 

(ισχυρή 

επίδραση) 

x √ 

 

x 

Εσωτερική διάχυση 

παραπροϊόντος 

√ 

(ασθενής 

επίδραση) 

√ 

(ισχυρή 

επίδραση) 

√ 

(ισχυρή 

επίδραση) 

√ 

 

√ 

 

	

2.2.1.1 Θερμοκρασία	μεταπολυμερισμού	στερεάς	κατάστασης	

Η θερµοκρασία στην οποία πραγµατοποιείται ο µεταπολυµερισµός αποτελεί µία από τις 

σηµαντικότερες παραµέτρους του post-SSP, καθώς επηρεάζει πολλά από τα ελέγχοντα στάδια της 

διεργασίας, όπως είναι η χηµική αντίδραση, η κινητικότητα των δραστικών ακραίων οµάδων και η 

διάχυση του παραπροϊόντος. Το καταλληλότερο θερµοκρασιακό εύρος για τη διεργασία είναι µεταξύ 

του σηµείου υαλώδους µετάπτωσης και του σηµείου τήξεως, ώστε να αποφεύγονται προβλήµατα, 

όπως η θερµική αποδόµηση και συσσωµάτωση των αντιδρώντων σωµατιδίων. Όσο πιο κοντά 

βρίσκεται στην θερµοκρασία τήξης τόσο πιο αποδοτική είναι η διεργασία, καθώς ενισχύεται ο 

ρυθµός της αντίδρασης και µειώνεται η συγκέντρωση των ανενεργών ακραίων οµάδων, δεδοµένου 

ότι µερικές από αυτές µεταφέρονται στην άµορφη φάση, λόγω της κρυστάλλωσης του πολυµερούς 

σε υψηλή θερµοκρασία [31], [32]. Η θερµοκρασία της διεργασίας αποτελεί σηµαντική παράµετρο 
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και για το συντελεστή ρυθµού του post-SSP, ο οποίος αντικατοπτρίζεται στις τιµές της ενέργειας 

ενεργοποίησης (Εα). 

Όπως προαναφέρθηκε, για την επίτευξη µεγαλύτερης απόδοσης της διεργασίας απαιτείται η 

θερµοκρασία της αντίδρασης να είναι όσο το δυνατόν πιο κοντά σε αυτήν της θερµοκρασίας τήξης. 

Παρόλα αυτά σε αυτές τις θερµοκρασίες το ενδεχόµενο συσσωµάτωσης των αντιδρώντων 

σωµατιδίων αυξάνεται. Έτσι, πολλές φορές επιλέγεται η πραγµατοποίηση του post-SSP σε διαδοχικά 

θερµοκρασιακά στάδια, ώστε να αυξηθεί η θερµοκρασία µαλακοποιήσεως (Τs) του προπολυµερούς 

και να αποφευχθεί η επιφανειακή τήξη στο επόµενο στάδιο της θέρµανσής του σε υψηλότερη 

θερµοκρασία αντίδρασης. Η τεχνική αυτή ονοµάζεται θερµικός προγραµµατισµός και στην ουσία 

αποτελεί µία κλασσική περίπτωση κρυστάλλωσης-ανόπτησης (cold crystallization-annealing) του 

πολυµερούς. Επιπλέον, µε το θερµικό προγραµµατισµό εξαλείφονται τα προβλήµατα σχηµατισµού 

ολιγοµερών και συνεπώς αποθέσεων στο σύστηµα, ενώ απορρίπτεται η αρχική υγρασία και οι 

ακαθαρσίες από το προπολυµερές [23], [25]. 

2.2.1.2 Χρόνος		μεταπολυμερισμού	στερεάς	κατάστασης	

Η παράµετρος αυτή εµφανίζει διαφορετικά αποτελέσµατα για διαφορετικές πειραµατικές συνθήκες, 

όταν αυτή αποτελεί το ελέγχον στάδιο. Για µια διεργασία που διέπεται από τη χηµική αντίδραση 

αλλά και τη διάχυση εντός του υλικού, η αύξηση του µοριακού βάρους είναι ανάλογη της 

τετραγωνικής ρίζας του χρόνου. Κατά κανόνα, ο χρόνος που απαιτείται για µια αντίδραση post-SSP 

είναι µεγαλύτερος του αντίστοιχου χρόνου πολυµερισµού στη τετηγµένη κατάσταση [31]. 

2.2.1.3 Αρχική	συγκέντρωση	ακραίων	ομάδων	

Η επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης των ακραίων οµάδων, κατά το µεταπολυµερισµό στερεάς 

κατάστασης, αποτελεί πολλές φορές το ελέγχον στάδιο της διεργασίας και επιδρά σηµαντικά στο 

ρυθµό της αντίδρασης. Αυτό εξηγείται σύµφωνα µε τον Duh, καθώς σε προπολυµερή µε χαµηλότερο 

µέσου αριθµού µοριακό βάρος, είναι ευκολότερο για τις µικρές πολυµερικές αλυσίδες να 

κρυσταλλωθούν και έτσι ένας µεγάλος αριθµός δραστικών οµάδων παγιδεύεται στο κρυσταλλικό 

πλέγµα και γίνεται ανενεργός [24], [33], [34]. Πέραν όµως της αρχικής συγκέντρωσης των ακραίων 

οµάδων, σηµαντική είναι και η αναλογία τους µέσα στο προπολυµερές [31]. 

2.2.1.4 Κοκκομετρία	αντιδρώντων	σωματιδίων	

Το µέγεθος και η κατανοµή µεγέθους των σωµατιδίων του πολυµερούς αποτελούν σηµαντικό 

παράγοντα για το συνολικό ρυθµό της διεργασίας, ειδικότερα όταν το ελέγχον στάδιο είναι η διάχυση 

του παραπροϊόντος. Παρόλα αυτά η επίδραση είναι λιγότερη όταν τα βραδύτερα στάδια είναι η 
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χηµική αντίδραση σε συνδυασµό µε τη διάχυση. Ο ρυθµός του post-SSP έχει την τάση να αυξάνεται 

µε τη µείωση της κοκκοµετρίας των σωµατιδίων του προπολυµερούς.  

2.2.1.5 Κενό	ή	ρυθμός	ροής	φέροντος	αερίου	

Η συνεχής παροχή αδρανούς αερίου στο σύστηµα ή η εφαρµογή κενού είναι αναγκαία στον post-

SSP για την αποµάκρυνση των παραπροϊόντων. Οι δύο τεχνικές δε διαφέρουν πολύ µεταξύ τους, 

παρά µόνο στο ότι στην πρώτη περίπτωση ο ρυθµός αποµάκρυνσης των παραπροϊόντων εξαρτάται 

από το ρυθµό ροής του αερίου, ενώ στη δεύτερη από την ασκούµενη πίεση. Από τα πιο συνηθισµένα 

αέρια που χρησιµοποιούνται είναι το N2, CO2, He, ScCO2 και υπέρθερµος ατµός [31]. Η υψηλή 

συγκέντρωση των παραπροϊόντων επιδρά πολύ στην ισορροπία του συστήµατος. Ιδιαίτερα στην 

περίπτωση των πολυεστέρων, όπου η σταθερά ισορροπίας (Keq) έχει πολύ µικρότερη τιµή σε σχέση 

µε αυτήν των πολυαµιδίων, η συγκέντρωση των παραπροϊόντων θα πρέπει να είναι όσο το δυνατόν 

χαµηλότερη, ούτως ώστε να µετατοπιστεί η ισορροπία προς το σχηµατισµό υψηλού µοριακού βάρους 

πολυµερούς [29], [31]. 

2.2.1.6 Κρυσταλλικότητα	

Η κρυσταλλικότητα συνδέεται άµεσα µε την συγκέντρωση των ακραίων οµάδων στις αλυσίδες του 

πολυµερούς, συνεπώς επιδρά κι αυτή στο ρυθµό του πολυµερισµού. Κατά την κρυστάλλωση ενός 

πολυµερούς οι δραστικές οµάδες αποβάλλονται στην άµορφη περιοχή, όπου αντιδρούν µεταξύ τους 

και έτσι αυξάνεται η ταχύτητα της αντίδρασης. Επίσης, πολλά µακροµόρια δεσµεύονται στο 

κρυσταλλικό πλέγµα και µε αυτόν τον τρόπο αλληλεπιδρούν µόνο οι ακραίες οµάδες µεταξύ τους, 

ενώ τα µακροµόρια προστατεύονται από την “επίθεση” του συµπυκνώµατος και των αντιδράσεων 

αποπολυµερισµού. Παρόλα αυτά, όταν ο βαθµός κρυσταλλικότητας αυξάνεται αρκετά, οι 

µικροκρύσταλλοι σχηµατίζουν σφαιρουλίτες και οι διαστάσεις της κρυσταλλικής φάσης 

παρεµποδίζουν πλέον την απαγωγή των παραπροϊόντων, εξαιτίας της µείωσης του συντελεστή 

διάχυσης. Με αυτόν τον τρόπο µειώνεται ο ρυθµός της αντίδρασης του πολυµερισµού. Το φαινόµενο 

αυτό φαίνεται στο Σχήµα 2.2, όπου στο προπολυµερές PLLA για µικρούς χρόνους κρυστάλλωσης 

αυξάνεται ο ρυθµός του SSP, ενώ για µεγάλους παρατηρείται αντίστροφη συµπεριφορά. Οι Wu et 

al. πρότειναν µια βέλτιστη τιµή για το βαθµό κρυσταλλικότητας των αντιδρώντων σωµατιδίων ίση 

µε 40%, ώστε να επιτυγχάνεται βέλτιστος ρυθµός SSP, χωρίς όµως αυτά να συσσωµατώνονται [35]. 
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Σχήµα 2.2. Απεικόνιση του 𝐌𝐰 PLLA, σαν συνάρτηση του χρόνου SSP, για διάφορους χρόνους κρυστάλλωσης 

προπολυµερών (a) 15 min, (b) 30 min, (c) 45 min, (d) 60 min, (e) 75 min, (f) 90 min [2] 

Η επίδραση της κρυσταλλικότητας συµπεριλαµβάνεται στην προσοµοίωση του post-SSP, µέσω δύο 

βασικών εξισώσεων. Η µία περιλαµβάνει τις συγκεντρώσεις των συστατικών που βρίσκονται στην 

άµορφη περιοχή (ακραίες οµάδες και παραπροϊόν) [24]: 

[𝐶ά9:;<:] =
[>?@ABό]
DEFG

   (2.1) 

όπου: 

[Cάµορφο]: συγκέντρωση ενός συστατικού στην άµορφη φάση του πολυµερούς 

[Cολικό]: συγκέντρωση ενός συστατικού σε όλη τη µάζα του πολυµερούς 

xc: βαθµός κρυσταλλικότητας 

Η άλλη εξίσωση περιλαµβάνει τη διάχυση των παραπροϊόντων: 

𝐷 = 1 − 𝑥J 𝐷K   (2.2) 

όπου: 

D: συντελεστής διάχυσης του παραπροϊόντος στο ηµικρυσταλλικό πολυµερές 

D0: συντελεστής διάχυσης του παραπροϊόντος σε άµορφο πολυµερές 

Σε διεργασίες ελεγχόµενες από τη διάχυση του παραπροϊόντος, ο υψηλός βαθµός κρυσταλλικότητας 

µειώνει το ρυθµό του post-SSP, λόγω της υψηλότερης αντίστασης στη µεταφορά µάζας, ενώ σε 

διεργασίες ελεγχόµενες από τη χηµική αντίδραση, η υψηλή κρυσταλλικότητα οδηγεί σε αύξηση του 

ρυθµού SSP λόγω της αυξηµένης συγκέντρωσης των ακραίων οµάδων στις άµορφες περιοχές. 
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2.2.1.7 Καταλύτες	

Το κύριο µειονέκτηµα του πολυµερισµού στερεάς κατάστασης, ιδιαίτερα σε βιοµηχανικό επίπεδο, 

είναι ο χαµηλός ρυθµός της αντίδρασης. Το πρόβληµα αυτό αντιµετωπίζεται µε τη χρήση καταλυτών, 

που είναι συνήθως εύκολα διαχεόµενες όξινες ενώσεις. Επιπλέον, χρησιµοποιούνται ενώσεις 

ψευδαργύρου, πρόσθετα πολυουρεθάνης και νανοσωµατίδια, όπως η ορυκτή άργιλος και το διοξείδιο 

του πυριτίου. Οι καταλύτες εµπεριέχονται µέσα στην κατηγορία των προσθέτων, τα οποία χωρίζονται 

σε τρεις κατηγορίες [31]: 

1. Τυπικοί καταλύτες (µέταλλα ή παράγωγα µετάλλων, οξέα, βάσεις). 

2. Δραστικά πρόσθετα που επιµηκύνουν ή δηµιουργούν διασταυρώσεις στις µακροαλυσίδες. 

3. Αδρανή πρόσθετα που επηρεάζουν τη διεργασία, χωρίς να αντιδρούν χηµικά. 

Η κατανοµή του καταλύτη ή του προσθέτου στο πολυµερές πρέπει να είναι οµοιογενής, έτσι ώστε 

να έχει οµοιόµορφη καταλυτική συµπεριφορά. Η εισαγωγή του στο σύστηµα µπορεί να γίνει ή στην 

αρχή, µέσω ξηρής ανάµιξης µε το µίγµα (µονοµερές ή προπολυµερές), ή να εισαχθεί κατευθείαν 

µέσα στον αντιδραστήρα ή να προστεθεί κατά τη διάρκεια της πολυσυµπύκνωσης τήγµατος ή πριν 

το σχηµατισµό κρυστάλλων [23]. 

2.2.2 Μεταπολυμερισμός	Στερεάς	Κατάστασης	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) αποτελεί έναν πολυεστέρα µε υψηλό ερευνητικό ενδιαφέρον, λόγω της 

βιοαποικοδοµησιµότητάς του και τις ευέλικτες ιδιότητές του. Σε συνδυασµό µε τη διεργασία του 

πολυµερισµού στερεάς κατάστασης, που είναι µια οικολογική µέθοδος αύξησης του µοριακού 

βάρους του πολυµερούς, ο SSP στο πολυ(γαλακτικό οξύ) είναι µια πολλά υποσχόµενη τεχνική. Η 

σύνθεση του προπολυµερούς στις περισσότερες των περιπτώσεων γίνεται µέσω πολυµερισµού 

τήγµατος ή διάνοιξης δακτυλίου, ενώ όσο αφορά τον SSP σχεδόν πάντα προηγείται ένα βήµα 

προκρυστάλλωσης του προπολυµερούς, ώστε να αυξηθεί η συγκέντρωση των ακραίων δραστικών 

οµάδων και του καταλύτη στις άµορφες περιοχές.  

Τα τελευταία χρόνια έχουν δηµοσιευθεί αρκετές έρευνες πάνω στο πολυ(γαλακτικό οξύ), 

προερχόµενο από SSP. Οι έρευνες που αναφέρονται παρακάτω αφορούν όλες πειράµατα 

καταλυτικού post-SSP, όπου µερικοί από τους καταλύτες που χρησιµοποιούνται είναι οι stannous 2-

ethyl hexanoate, SnCl2
.2H2O/pTSA, SnCl2, pTSA, tin octanoate, clay (C15A, C20A, C30B), SnO2, 

H2SO4 και άλλοι. Όπως προαναφέρθηκε, οι καταλύτες, όπως και τα πρόσθετα, αποτελούν σηµαντικό 

παράγοντα για τη διεργασία του post-SSP, παρόλα αυτά δεν αναφέρονται πιο αναλυτικά, καθώς στην 

παρούσα διπλωµατική εργασία δεν γίνεται χρήση καταλύτη [32], [35-45]. 
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Οι W. Zhang et al. δηµοσίευσαν έρευνα, όπου προπολυµερές µέσου βάρους µοριακού βάρους 52000 

g/mol υπέστει post-SSP, στους 180οC, για 10 h και 2.3 torr πίεση, µε χρήση καταλύτη και απέκτησε 

µοριακό βάρος ίσο µε 162000 g/mol [32]. Οι H. Xu et al. εφήρµοσαν post-SSP σε PLLA, µε 

προκρυστάλλωση στους 105οC για 15-90 min και SSP στους 135οC, για 15-50 h, µε χρήση 

υπέρθερµου ατµού για φέρον αέριο και καταλύτη. Τα αποτελέσµατα έδειξαν µικρή αύξηση του 

µέσου µοριακού βάρους από 18000-21000 g/mol σε 82000 g/mol [35].  

Οι K. Shinno et al. πραγµατοποίησαν µεταπολυµερισµό στερεάς κατάστασης σε PLLA, χωρίς να 

προηγείται βήµα προκρυστάλλωσης για 9 h και θερµοκρασίες 100-140οC, µε χρήση καταλύτη. Το 

µέσου βάρους µοριακό βάρος του πολυ(γαλακτικού οξέος) παρουσίασε αύξηση περίπου 100000 

g/mol. Συγκεκριµένα, το προπολυµερές µε µοριακό βάρος 18000 g/mol έφτασε στα 114000 g/mol, 

ενώ το προπολυµερές µε 64000 g/mol αυξήθηκε ακόµη περισσότερο στα 204600 g/mol [36]. Οι S.I 

Moon et al. πραγµατοποίησαν πειράµατα καταλυτικού post-SSP, µε προκρυστάλλωση για 1-2 h 

στους 105οC. Το PLLA µετά την προκρυστάλλωση, υπέστει SSP σε 130, 140 και 150οC, σε 

διαφορετικούς χρόνους και µε την εφαρµογή πίεσης 0.5 torr. Το αποτέλεσµα στο µέσου βάρους 

µοριακό βάρος ήταν εντυπωσιακό, καθώς αυξήθηκε από τα 15000 g/mol στα 190000 µέχρι και 

670000 g/mol [37].  

Οι S.I. Moon δοκίµασαν επίσης στο ίδιο προπολυµερές PLLA των 15000 g/mol, να αυξήσουν την 

πίεση στα 0.5 torr στο βήµα προκρυστάλλωσης και να µειώσουν στο µισό το χρόνο στο στάδιο του 

SSP, χρησιµοποιώντας όµως τον ίδιο καταλύτη, στην ίδια θερµοκρασία. Το αποτέλεσµα έδειξε ότι 

το µέσο µοριακό βάρος αυξήθηκε στα 320000 g/mol, δηλαδή στο µισό περίπου απ’ ότι στην 

περίπτωση της µη άσκησης πίεσης στην προκρυστάλλωση και τη µεγαλύτερη χρονική διάρκεια SSP. 

Στην ίδια δηµοσιευµένη έρευνα, οι S.I. Moon et al. χρησιµοποίησαν µίγµα πολυ(γαλακτικού οξέος) 

PLLA/PDLA (1:1 wt) και εφήρµοσαν SSP χωρίς βήµα προκρυστάλλωσης, σε θερµοκρασίες από 

140-200οC, για 30 h, µε 0.5 torr και χρήση καταλύτη. Το προπολυµερές από 27800 g/mol έφτασε τα 

102000 g/mol [38]. 

Oι K. Fukushima et al. χρησιµοποίησαν επίσης µίγµα διαφορετικών στερεοϊσοµερών PLLA/PDLA 

(1:1 wt) µε κύρια διαφορά την ύπαρξη βήµατος προκρυστάλλωσης, στους 120οC, για 2 h, µε χρήση 

N2. Ο SSP έλαβε χώρα στους 120-170οC, για 20 h και 0.5 torr πίεση. Ο καταλύτης που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν ο ίδιος, αλλά σε λίγο διαφορετική σύσταση. Το προπολυµερές από 36400 

g/mol έφτασε τα 102000 g/mol, µικρότερη αύξηση από την προηγούµενη µελέτη [39]. Άρα, το 

στάδιο της προκρυστάλλωσης σε µίγµα PLLA/PDLA δεν φαίνεται να αποδίδει καλύτερα 

αποτελέσµατα. Μετέπειτα, οι K. Fukushima et al. χρησιµοποίησαν το ίδιο µίγµα προπολυµερούς, 

διαφοροποιώντας κάποιες παραµέτρους, όπως τη θερµοκρασία προκρυστάλλωσης και τη χρήση 



	 39 

φέροντος αερίου στο βήµα αυτό, αλλά και τη θερµοκρασία και χρονική διάρκεια του SSP και 

παρατήρησαν αύξηση του µοριακού βάρους περίπου κατά 100000 g/mol [41]. 

Οι K. Fukushima et al. σε µεταγενέστερη έρευνα χρησιµοποίησαν µίγµα PLLA/PDLA µε µεταβλητή 

παράµετρο την αναλογία L/D στο σύστηµα. Για την αναλογία L/D : 80/20 παρατήρησαν ότι στους 

140-160οC, για 30 h και 0.5 torr πίεση, το µέσου βάρους µοριακό βάρος του προπολυµερούς 

αυξήθηκε από 22000-30000 g/mol σε 85000 g/mol. Επίσης, στις ίδιες συνθήκες SSP και µε τη χρήση 

του ίδιου καταλύτη, αυξάνοτας µόνο τη θερµοκρασία µέχρι τους 160οC, το προπολυµερές έφτασε τα 

235000 g/mol [40]. Προφανώς, λοιπόν, η θερµοκρασία SSP επιδρά σηµαντικά στην απόδοση της 

διεργασίας.  

Οι H. Nanavati et al. χρησιµοποίησαν PLA ως προπολυµερές, το οποίο υπέστει βήµα 

προκρυστάλλωσης (2 h, 110oC, 0.05 torr) σε συνθήκες SSP 150οC, µε µεταβλητό το χρόνο από 5 έως 

12 h και τα αποτελέσµατα έδειξαν αύξηση του µοριακού βάρους από 18000 g/mol σε 153000 g/mol, 

και από 26000 σε 228000 g/mol [42]. Οι V. Katiyar et al. έκαναν δοκιµές post-SSP σε νανοσωµατίδια 

αργίλου-πολυ(γαλακτικού οξέος), κάνοντας χρήση διαφορετικών ποιοτήτων καταλύτη clay. Τα 

αποτελέσµατα ήταν περισσότερο αποτελεσµατικά στην περίπτωση όπου έλαβε χώρα 

προκρυστάλλωση και µεγαλύτερη χρονική διάρκεια SSP [43]. 

Οι P. Kucharczyk et al. χρησιµοποίησαν PLLA, το οποίο υπέστει προκρυστάλλωση και σε συνθήκες 

105οC, για 6-24 h, διαφοροποιώντας τους καταλύτες, πέτυχαν αύξηση του µέσου βάρους µοριακού 

βάρους από 7700 g/mol σε 10400 g/mol το ελάχιστο και 91500 g/mol το µέγιστο [44]. Τέλος, οι I. 

Steinborn-Rogulska et al. έκαναν και αυτοί αρκετές δοκιµές, διαφοροποιώντας τον καταλύτη, αλλά 

και το φέρον αέριο του συστήµατος (άζωτο και υπέρθερµος ατµός). Παρουσία N2 παρατηρήθηκε η 

µεγαλύτερη αύξηση του µέσου βάρους µοριακού βάρους, από 53800 g/mol σε 114800 g/mol[45]. 

3 Εγκλεισμός	ενώσεων	σε	βιοδιασπώμενα	πολυμερή	

3.1 Ορισμός	&	αιτίες	εγκλεισμού	ενώσεων	

Ο εγκλεισµός (encapsulation) ενώσεων αποτελεί µία διαδικασία εγκλωβισµού δραστικών 

συστατικών εντός µίας µήτρας ή κελύφους, συνήθως πολυµερικής φύσης [46]. Η εγκλεισµένη ουσία 

είναι στερεή, υγρή, αέρια, υδρόφιλη ή λιπόφιλη [46], [47], [48]. Τα παραγόµενα σωµατίδια από τη 

διαδικασία του εγκλεισµού διακρίνονται ανάλογα µε τη µορφολογία τους, σε κάψουλες, σφαίρες και 

ινίδια. Περαιτέρω κατηγοριοποίηση είναι σε µικρο- (διάµετρος σωµατιδίων 1-1000 µm) και νανο- 

(διάµετρος σωµατιδίων 1-1000 nm) [46], [48-51]. Νανοσωµατίδια (Nanoparticles, NPs) ορίζονται 
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πολλές φορές και τα σωµατίδια µε µέγεθος 1-200 nm, ενώ τα σωµατίδια 200-1000 nm ονοµάζονται 

submicro, αλλά στην παρούσα εργασία λαµβάνεται η κατηγοριοποίηση 1-1000 nm [52], [53].  

Οι βασικότερες φυσικοχηµικές ιδιότητες των παραγόµενων σωµατιδίων από τον εγλεισµό ενώσεων 

σε πολυµερικούς φορείς είναι το µέγεθος και η κατανοµή µεγεθών τους, το ζ-δυναµικό τους και η 

µορφολογία τους. Σύµφωνα µε αυτές τις ιδιότητες, ένα σωµατίδιο κρίνεται κατάλληλο ή µη για τη 

χρήση του σε εξειδικευµένες εφαρµογές. Περισσότερες πληροφορίες για τις ιδιότητες αυτές, αλλά 

και τον τρόπο χαρακτηρισµού τους αναφέρονται στο Πειραµατικό Μέρος της εργασίας. 

Ο εγκλεισµός ενώσεων εξυπηρετεί διάφορους στόχους, όπως [48], [54]: 

• Συγκάλυψη ανεπιθύµητων ιδιοτήτων ενώσεων προς εγκλεισµό (οσµή ή γεύση). 

• Συγκάλυψη χρήσιµων ιδιοτήτων εγκλεισµένων συστατικών µέχρι την απαίτηση/ανάγκη 

εµφάνισής τους (pH, καταλυτικές ιδιότητες). 

• Διαχωρισµός συστατικών επιτρέποντας τον έλεγχο ασυµβατότητας των ενώσεων. 

• Σχηµατισµός αµιγώς στερεών συστηµάτων (υγρά συστατικά µετατρέπονται σε ελευθέρως 

κινούµενες σκόνες). 

• Στόχευση της περιοχής όπου πρέπει να δράσει το εγκλωβισµένο περιεχόµενο, µε σκοπό την 

ελαχιστοποίηση των παρενεργειών δράσης της ένωσης, µε ταυτόχρονη αύξηση της 

αποδοτικότητας. 

• Ενίσχυση ασφάλειας σε θέµατα αποθήκευσης, µεταφοράς και χρησιµοποίησης επικίνδυνων 

ή τοξικών ενώσεων από τον άνθρωπο. 

3.2 Τεχνικές	εγλεισμού	ενώσεων	σε	πολυμερικούς	φορείς	

Οι γενικές τεχνικές παραγωγής νανο- και µικρο- σωµατιδίων διακρίνονται στις ακόλουθες 

κατηγορίες, µε την πρώτη να είναι η πιο δηµοφιλής: 

1. Διασπορά προπαρασκευασµένων πολυµερών (διάλυση, τεχνολογία υπερκρίσιµων ρευστών, 

ξήρανση µε εκνέφωση, γαλακτωµατοποίηση µε εξάτµιση διαλύτη, αυθόρµητη 

γαλακτωµατοποίηση, γαλακτωµατοποίηση µε διάχυση διαλύτη, εξαλάτωση [49], [50], [51], [55]. 

2. Πολυµερισµός µονοµερών (πολυµερισµός γαλακτώµατος, πολυµερισµός µινι- και µικρο- 

γαλακτώµατος, διεπιφανειακός πολυµερισµός, ελεγχόµενος πολυµερισµός ελευθέρων ριζών 

[49], [50], [55]). 

3. Αντιδράσεις διασταύρωσης φυσικών πολυµερών (σύζευξη πολυµερούς-φαρµάκου, κροκίδωση 

υδρόφιλων πολυµερών, ιοντική ζελατινοποίηση υδρόφιλων πολυµερών [52], [56], [55]). 
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Τα συστήµατα των προαναφερθέντων τεχνικών παραγωγής πολυµερικών σωµατιδίων είναι 

πολυπαραµετρικά και ανάλογα µε τις ρυθµίσεις κάθε συστήµατος µεταβάλλονται τα χαρακτηριστικά 

των παραγόµενων σωµατιδίων, όπως το µέγεθος και η απόδοση εγκλεισµού. Εξαιτίας των ιδιαίτερων 

χαρακτηριστικών κάθε συστήµατος δεν υπάρχει άριστη ρύθµιση παραµέτρων, η οποία να 

αντιστοιχίζεται σε κάθε περίπτωση. 

3.2.1 Τεχνική	γαλακτωματοποίησης-εξάτμισης	διαλύτη	

Το πρώτο στάδιο της τεχνικής αποτελεί η γαλακτωµατοποίηση ενός πολυµερικού διαλύµατος σε µία 

συνεχή φάση. Το δεύτερο στάδιο αποτελεί η διαδικασία εξάτµισης του πολυµερικού διαλύτη, η οποία 

οδηγεί σε καταβύθιση του πολυµερούς σε µορφή νανο- ή µικρο- σωµατιδίων [50]. Η δραστική ένωση 

προς εγκλεισµό διαλύεται απευθείας στο διαλύτη του πολυµερούς ή διαλύεται σε κάποιον υδατικό ή 

οργανικό διαλύτη. Όταν ο διαλύτης της προς εγκλεισµό ουσίας είναι αναµίξιµος µε το διαλύτη του 

πολυµερούς τότε σχηµατίζεται µία ενιαία οργανική “ελαιώδης” φάση (oil ή O φάση). Ενώ, όταν ο 

διαλύτης της ένωσης προς εγκλεισµό δεν είναι αναµίξιµος µε το διαλύτη του πολυµερούς, αλλά είναι 

είτε το νερό, υδατική φάση (W φάση), είτε µια οργανική φάση, τότε απαιτείται υψηλής ενέργειας 

οµογενοποίηση των δύο φάσεων. Το γαλάκτωµα που δηµιουργείται µετά την ένωση των δύο φάσεων 

είναι γαλάκτωµα τύπου W/O και O/O αντίστοιχα [56]. 

Η οµογενοποιηµένη φάση πολυµερούς-δραστικής ένωσης τύπου Ο ή W/O ή Ο/Ο διασπείρεται σε 

µορφή νανο και µικρο- σωµατιδίων σε µία συνεχή φάση (συνήθως υδατική) και έτσι σχηµατίζονται 

γαλακτώµατα τύπου O/W, W/O/W και O/O/W. Στην τεχνική αυτή, η οµογενοποιηµένη φάση 

πολυµερούς-δραστικής ένωσης είναι µη αναµίξιµη ή µερικώς αναµίξιµη µε τη συνεχή υδατική φάση, 

όπου πραγµατοποιείται η γαλακτωµατοποίηση. Συνεπώς, απαιτείται ενέργεια για να σχηµατιστούν 

σταθερά σταγονίδια διεσπαρµένης φάσης στην υδατική φάση, η οποία προσφέρεται στο σύστηµα 

είτε µε τη µορφή υπερήχων (sonication) είτε µε κατάλληλους οµογενοποιητές (homogenizers) 

υψηλής ταχύτητας. Η υδατική φάση περιέχει συνήθως µία αµφιφιλική επιφανειοδραστική ουσία 

(PVA), γνωστή και ως γαλακτωµατοποιητής ή σταθεροποιητής, η οποία ευνοεί τη σταθεροποίηση 

της µη συνεχούς φάσης στη συνεχή υδατική φάση ελαττώνοντας την επιφανειακή τάση [49], [56]. 

Μετά το σχηµατισµό του σταθερού γαλακτώµατος τύπου O/W ή W/O/W ή O/O/W απαιτείται η 

εξάτµιση του πολυµερικού διαλύτη, ώστε να καταβυθιστεί το πολυµερές και να ακολουθήσει 

σκλήρυνση ή στερεοποίησή του, µέσω επιφανειοδραστικών ουσιών της µη συνεχούς φάσης προς 

σταθερές σωµατιδιακές δοµές. Η εξάτµιση λαµβάνει χώρα είτε µε απλή ανάδευση υπό 

ατµοσφαιρικές συνθήκες, είτε µε τη βοήθεια εξατµιστήρα µε κατάλληλα τροποποιηµένες συνθήκες 

θερµοκρασίας και πίεσης, ανάλογα την ευαισθησία της εγκλεισµένης ουσίας και του πολυµερικού 
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φορέα. Τα παραγόµενα νανο- ή µικρο- σωµατίδια είναι πλέον διεσπαρµένα στη συνεχή υδατική 

φάση, από την οποία αποµονώνονται µε κατάλληλες φυσικές διεργασίες, όπως η φυγοκέντριση και 

η λυοφιλοποίηση (Σχήµα 3.1). Εξαιτίας της τάσης των σωµατιδίων προς υδρόλυση, τα σωµατίδια 

παραλαµβάνονται συνήθως σε στερεή µορφή, ύστερα από κατάψυξη [57]. 

 

Σχήµα 3.1. Τεχνική γαλακτωµατοποίησης-εξάτµισης διαλύτη µονού γαλακτώµατος (O/W), διεργασίες παραλαβής 

πολυµερικών σωµατιδίων [58] 

3.3 Βιοδιασπώμενα	πολυμερικά	συστήματα	

3.3.1 Αιτίες	χρήσης	βιοδιασπώμενων	πολυεστέρων	

Για την παρασκευή µικρο- και νανο- σωµατιδίων προτιµούνται βιοδιασπώµενα πολυµερή, καθώς 

χαρακτηρίζονται από [56], [59], [60], [61]: 

• Υψηλή βιοσυµβατότητα, χαµηλή τοξικότητα. 

• Μη συσσώρευση στον ανθρώπινο ιστό, αποφυγή της ανάγκης χειρουργικής αφαίρεσης. 

• Δυνατότητα ελέγχου του ρυθµού αποδέσµευσης των ενεργών συστατικών στο επιθυµητό 

σηµείο, διατηρώντας τις τιµές συγκέντρωσης της δραστικής ένωσης για µεγάλο χρονικό 

διάστηµα. 

• Φιλικό περιβαλλοντικό αποτύπωµα λόγω της µη συσσώρευσης των υλικών στο περιβάλλον 

µετά τη χρήση τους. 

• Σταδιακός απογαλακτισµός από τα πετροχηµικά πολυµερή. 
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3.3.2 Κριτήρια	επιλογής	πολυμερικού	φορέα	&	υποψήφια	βιοδιασπώμενα	πολυμερή	

Τα κριτήρια επιλογής του βιοδιασπώµενου πολυµερικού φορέα για την τεχνική εγκλεισµού 

εξαρτώνται σε µεγάλο βαθµό από το είδος της τελικής εφαρµογής. Παρακάτω παρατίθενται κάποιοι 

από τους παράγοντες επιλογής τους [52]: 

• Επιθυµητό µέγεθος τελικών σωµατιδίων. 

• Ιδιότητες ουσίας προς εγλεισµό (διαλυτότητα στο νερό, σταθερότητα). 

• Επιφανειακά χαρακτηριστικά και λειτουργικότητα. 

• Βαθµός βιοαποδοµησιµότητας και βιοσυµβατότητας. 

• Προφίλ αποδέσµευσης ουσίας στο τελικό προϊόν. 

3.3.2.1 Φυσικά	πολυμερή		

Τα φυσικά πολυµερή που χρησιµοποιούνται για την τεχνική του εγκλεισµού είναι πολυσακχαρίτες ή 

πρωτεΐνες. Από τους πιο διαδεδοµένους πολυσακχαρίτες είναι η κυτταρίνη, η χιτίνη, η χιτοζάνη, η 

δεξτράνη και το αλγνινικό. Η πιο συχνή µέθοδος παρασκευής των βιοδιασπώµενων νανοσωµατιδίων 

είναι η σταυροσύνδεση των γραµµικών πολυσακχαριτών και η συνενσωµάτωση ή τροποποίηση 

άλλων πολυµερών µέσω οµοιοπολικών δεσµών. Από τις πιο διαδεδοµένες πρωτεΐνες είναι η 

αλβουµίνη και το κολλαγόνο, σε υδρολυµένη συνήθως µορφή (ζελατίνη). Οι πιο πετυχηµένες 

µέθοδοι σχηµατισµού πρωτεϊνικών νανοσωµατιδίων είναι κατάλληλα τροποποιηµένες τεχνικές που 

βασίζονται σε ήδη υπάρχουσες µεθόδους παραλαβής πρωτεϊνικών σκονών, όπως η ξήρανση µε 

εκνέφωση και η λυοφιλοποίηση [56], [62], [60]. 

3.3.2.2 	Συνθετικά	/	προπαρασκευασμένα	πολυμερή	

Τα προπαρασκευασµένα πολυµερή είναι εµπορικοί πολυεστέρες, πολυανυδρίτες και πολυακρυλικά. 

Οι κύριοι εκπρόσωποι της οικογένειας των πολυεστέρων είναι το πολυ(γαλακτικό οξύ) (PLA), το 

πολυ(γλυκολικό οξύ) (PGA), το συµπολυµερές τους πολυ(γαλακτικό-συν-γλυκολικό οξύ) (PGLA), 

η πολυ(καπρολακτόνη) (PCL) και το πολυ(β-υδροξυ-βουτυρικό) (PHB) [52], [56], [63]. 

3.3.3 Το	πολυ(γαλακτικό	οξύ)	ως	πολυμερικός	φορέας	

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) είναι ένα από τα ευρύτερα χρησιµοποιούµενα πολυµερή για βιοϊατρικές 

εφαρµογές, αλλά και εφαρµογές σε άλλους τοµείς, όπως η συσκευασία και η αυτοκινητοβιοµηχανία 

[51], [1]. Τα κύρια πλεονεκτήµατα του PLA έναντι άλλων βιοδιασπώµενων ή µη πολυµερών είναι 

[14], [4], [64]: 
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• Οικολογικός χαρακτήρας. 

• Βιοσυµβατότητα. 

• Δυνατότητα επεξεργασίας. 

• Μη ενεργοβόρες παραγωγικές διαδικασίες. 

Από τα κύρια µειονεκτήµατα του πολυ(γαλακτικού οξέος) είναι [4]: 

• Χαµηλή ανθεκτικότητα. 

• Αργός ρυθµός αποδόµησης. 

• Υδροφοβικότητα. 

• Απουσία δραστικών πλευρικών οµάδων στο σκελετό του. 
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4 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ	ΜΕΡΟΣ		

4.1 Σκοπός	διπλωματικής	εργασίας	

Αντικείµενο της παρούσας διπλωµατικής εργασίας είναι η µελέτη µεταπολυµερισµού στερεάς 

κατάστασης σε βιοδιασπώµενους πολυεστέρες. Ο πολυεστέρας που µελετάται είναι το 

πολυ(γαλακτικό οξύ), ένα από τα ευρέως διαδεδοµένα βιοδιασπώµενα πολυµερή. Για το σκοπό αυτό 

χρησιµοποιούνται ένα άµορφο και ένα ηµικρυσταλλικό εµπορικό πολυ(γαλακτικό οξύ) υπό τη µορφή 

πούδρας. Ακολουθεί σύγκριση µεταξύ των δύο διαφορετικών ποιοτήτων πολυ(γαλακτικού οξέος), 

αναφορικά µε τη στερεοχηµική τους δοµή. Τέλος, µελετάται η δυνατότητα δηµιουργίας κενών 

νανοσωµατιδίων από τα δύο είδη πολυ(γαλακτικού οξέος), µε µελλοντικό στόχο τη µελέτη 

µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης των πολυµερών υπό τη µορφή νανοσωµατιδίων. 

Η πειραµατική διαδικασία της διπλωµατικής εργασίας χωρίζεται σε τρία βασικά στάδια, τα οποία 

είναι η επεξεργασία των δειγµάτων για την παραλαβή της επιθυµητής µορφής πολυ(γαλακτικού 

οξέος) για τη µετέπειτα χρήση τους ως πρώτες ύλες, η µελέτη µεταπολυµερισµού στερεάς 

κατάστασης ή επεξεργασία στερεάς κατάστασης και τέλος η µελέτη δηµιουργίας νανοσωµατιδίων 

πολυ(γαλακτικού οξέος). 

4.2 Πρώτες	ύλες	&	επεξεργασία	πρώτων	υλών	

4.2.1 Πρώτες	ύλες	

Για την εκπόνηση των πειραµάτων της διπλωµατικής εργασίας χρησιµοποιήθηκαν δύο ποιότητες 

PLA σε µορφή κόκκων (pellets): 

• Ιngeo 6302D 

Το Ingeo 6302D της εταιρίας Nature Works είναι ένα άµορφο θερµοπλαστικό πολυµερές, 

προερχόµενο κυρίως από ανανεώσιµες πηγές. Η αρχική του µορφή είναι µικροί κόκκοι (pellets) 

και το βασικό του χαρακτηριστικό είναι το αυξηµένο επίπεδο ισοµερούς D που περιέχει (10%). 

Το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος και η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης του Ingeo 6302D 

υπολογίστηκαν µέσω των αντίστοιχων µεθόδων χαρακτηρισµού και ανάλυσης και είναι: 

𝛭M = 150400	𝑔𝑚𝑜𝑙ED 

𝑇1 = 62.7℃ 

• Purapol L130 

Το Purapol L130 της εταιρίας Corbion είναι ένα ηµικρυσταλλικό πολυµερές, προερχόµενο από 

ανανεώσιµους φυσικούς πόρους, το οποίο συγκρινόµενο µε άλλα είδη πολυ(γαλακτικού οξέος) 

εµφανίζει υψηλότερο σηµείο τήξης και κρυσταλλικότητας. Όσο αφορά τη δοµή του, έχει 

µειωµένο επίπεδο ισοµερούς D (1%). Ως πρώτη ύλη λαµβάνεται το Purapol L130 ύστερα από 
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έναν κύκλο εκβολής, σε µορφή µικρών κόκκων. Το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος, η 

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης, καθώς και το σηµείο τήξης του Purapol L130 ισούνται µε: 

𝛭M = 160400	𝑔𝑚𝑜𝑙ED 

𝑇1 = 70.5 ± 1.3	℃ 

𝑇% = 179.8 ± 0.4	℃ 

 
Σχήµα 4.1. Κόκκοι Purapol L130 

Οι πρώτες ύλες που διατίθενται χαρακτηρίζονται από υψηλό µέσου ιξώδους µοριακό βάρος, γεγονός 

που δεν εξυπηρετεί τη χρήση τους ως δείγµατα SSP. Έτσι, για την περαιτέρω χρήση των πολυµερών 

αυτών στην εργασία, προηγήθηκε η επεξεργασία τους έως ότου ληφθούν υπό µορφή πούδρας, η 

οποία αποτέλεσε και την πρώτη ύλη για τη διεξαγωγή των πειραµάτων µεταπολυµερισµού στερεάς 

κατάστασης (SSP). Υπό την αρχική τους µορφή (κόκκοι), τα δύο είδη πολυ(γαλακτικού οξέος) 

χρησιµοποιήθηκαν µόνο σε δοκιµές δηµιουργίας νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος). 

4.2.2 Επεξεργασία	πρώτων	υλών	–	Υδρόλυση	

4.2.2.1 Ξήρανση	δειγμάτων	

Αρχικά τα πολυµερή ξηραίνονται σε φούρνο κενού σύµφωνα µε τα τεχνικά χαρακτηριστικά τους από 

την εταιρία προέλευσή τους. Συγκεκριµένα: 

• Ιngeo 6302D:   T = 40°C, P = 400 bar, t = 12 h [65] 

• Purapol L130:   T = 100°C, P = 400 bar, t = 4 h [66] 
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Ξήρανση πραγµατοποιείται ανάµεσα από κάθε στάδιο της πειραµατικής διαδικασίας, καθώς τα 

πολυµερή είναι ευαίσθητα στην υδρόλυση. 

4.2.2.2 Υδρολυτική	αποικοδόμηση	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Αρχικά λαµβάνει χώρα η υδρόλυση των πρώτων υλών πολυ(γαλακτικού οξέος), µε στόχο τη µελέτη 

της κινητικής της και την επιλογή των κατάλληλων συνθηκών ώστε να ληφθεί πολυµερές χαµηλού 

µέσου ιξώδους µοριακού βάρους περίπου 40000 g mol-1.  

Το ξηραµένο πολυµερές επεξεργάζεται µέσω διεργασίας θερµής συµπίεσης προκειµένου να 

δηµιουργηθούν πλακίδια συγκεκριµένων διαστάσεων ώστε να είναι πιο εύκολη η επεξεργασία του 

πολυµερούς στα επόµενα στάδια της πειραµατικής διαδικασίας (Σχήµα 4.2, Σχήµα 4.3). Στην 

συνέχεια τα πλακίδια υπόκεινται σε διαδικασία υδρόλυσης στους 60°C και σε συνθήκες 100% 

σχετικής υγρασίας µέσα σε ξηραντήρα και φούρνο ξήρανσης. 

 

Σχήµα 4.2. Συσκευή θερµής συµπίεσης 

Για την εξαγωγή της κινητικής της υδρόλυσης, συλλέγεται ένα πλακίδιο ανά 16 h και στη συνέχεια 

το επόµενο ανά 8 h εναλλάξ και χαρακτηρίζονται ως προς το µοριακό τους βάρος, µέσω ιξωδοµετρίας 

διαλύµατος και ως προς το ποσό των ακραίων καρβοξυλοµάδων που περιέχουν, µέσω 

ποτενσιοµετρικής τιτλοδότησης (Σχήµα 4.4). Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα, επιλέγονται οι 

κατάλληλες συνθήκες υδρόλυσης για την παραλαβή του επιθυµητού µέσου µοριακού βάρους. 

Σηµειώνεται ότι στην περίπτωση του Purapol επιλέχθηκαν οι ίδιες ακριβώς συνθήκες µε το Ingeo για 

την παραλαβή του υδρολυµένου φιλµ, δίχως να µελετηθεί η εξέλιξη του µοριακού βάρους των 

πλακιδίων, ώστε οι δύο ποιότητες πολυµερών, να έχουν υποστεί την ίδια επεξεργασία. 
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Σχήµα 4.3. Πλήρωση µήτρας θερµής συµπίεσης µε ξηραµένους κόκκους PLA 

 

Σχήµα 4.4. Φιλµ PLA από θερµή συµπίεση, πλακίδιο PLA, τοποθέτηση πλακιδίων PLA σε ξηραντήρα για µελέτη 

υδρόλυσης (αντίστοιχα) 

4.2.2.3 Κονιορτοποίηση	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	
Για την παραλαβή πολυ(γαλακτικού οξέος) µικρής κοκκοµετρίας, έλαβε χώρα η κονιορτοποίηση των 

φιλµ πολυ(γαλακτικού οξέος) µε τη χρήση της συσκευής PULVERISETTE 14 classic line της 

εταιρίας Fritsch (Σχήµα 4.5). Το δείγµα εισάγεται µέσα στη συσκευή, όπου µετατρέπεται σε πούδρα, 

µέσω υψηλής ανάδευσης και ταυτόχρονης τράχυνσής του από ένα κόσκινο/κόφτη, διαµέτρου 500 

µm. 

 

Σχήµα 4.5. Συσκευή κονιορτοποίησης PULVERISETTE 14 
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Για τη µετατροπή του φιλµ σε πούδρα, απαιτείται πρώτα το φιλµ να είναι κοµµένο σε µικρά 

κοµµάτια, µικρότερα των 1 cm και η εισαγωγή τους στη συσκευή µε χρήση υγρού αζώτου για τη 

δηµιουργία αδρανούς ατµόσφαιρας και την αποφυγή υποβάθµισης του δείγµατος, εξαιτίας των 

υψηλών τάσεων που δηµιουργούνται.  

4.2.2.4 Χαρακτηρισμός	πούδρας	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Η πούδρα που προκύπτει µετά την επεξεργασία των δύο ποιοτήτων πολυ(γαλακτικού οξέος) 

υπόκειται πέρα από την κοκκοµετρία της, σε χαρακτηρισµό µέσου ιξώδους µοριακού βάρους, 

ακραίων δραστικών οµάδων και θερµικών ιδιοτήτων. Οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται είναι κατά 

σειρά η κοκκοµετρική ανάλυση µε χρήση κοσκίνων, η ιξωδοµετρία διαλύµατος, η ποτενσιοµετρική 

τιτλοδότηση, η διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης και η θερµοσταθµική ανάλυση. Μετά το 

χαρακτηρισµό, η πούδρα αποτελεί πλέον την πρώτη ύλη για τη διεξαγωγή των πειραµάτων 

επεξεργασίας στερεάς κατάστασης.  

4.3 Πειραματική	διαδικασία	SSP	

Για τη µελέτη µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης (SSP), δεδοµένη ποσότητα πούδρας 

πολυµερούς (0.5g-1.5g) ζυγίζεται και τοποθετείται σε κυλινδρικούς αντιδραστήρες µέσα σε φούρνο 

µε ροή αζώτου. Οι αντιδραστήρες κλείνουν µε ένα κόσκινο µικρότερης κοκκοµετρίας από την 

πούδρα, στο άνω και κάτω µέρος τους. Η ροή αζώτου ορίζεται από ροόµετρα τα οποία είναι 

συνδεδεµένα µε την είσοδο και τις εξόδους των αντιδραστήρων στα 500 mL/min η καθεµία. Η 

ταχύτητα ροής αζώτου υπολογίζεται εύκολα µέσω της διατοµής του κάθε αντιδραστήρα και της 

ποσότητας Ν2 που διαπερνάται από αυτόν. Στον παρακάτω πίνακα καταγράφονται τα γεωµετρικά 

χαρακτηριστικά του κάθε αντιδραστήρα. 

Πίνακας 4.1. Γεωµετρικά χαρακτηριστικά αντιδραστήρων SSP 

 h (cm) d (cm) r (cm) A (cm2) A (m2) 

Αντιδραστήρας 1 10.18 1 0.5 0.79 0.0001 

Αντιδραστήρας 2 9.86 1 0.5 0.79 0.0001 

*h: ύψος, d: διάµετρος, r: ακτίνα, A: επιφάνεια 

Η ταχύτητα ροής N2 λοιπόν υπολογίζεται ως εξής: 

𝑉 = 𝑢 ∗ 𝐴 → 𝑢 =
𝑉
𝐴 
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όπου 𝑉 η ογκοµετρική παροχή του αζώτου και Α το εµβαδόν της διατοµής του κάθε αντιδραστήρα. 

Οπότε για τον κάθε αντιδραστήρα: 

𝑢 =
𝑉
𝐴 =

𝑉

𝜋 ∗ 𝑑
2

` =
𝑉

𝜋 ∗ 𝑟` =
500 𝑚𝐿min

𝜋 ∗ 0,5`	𝑐𝑚` =
500 ∗ 10Eh	𝑚i

𝜋 ∗ 0,25 ∗ 10E` `	𝑚` ∗ 60	𝑠 = 0,11
𝑚
𝑠  

Η θερµοκρασία στην οποία πραγµατοποιείται ο πολυµερισµός ορίζεται αναλόγως το πολυµερές έτσι 

ώστε να είναι υψηλότερη από το σηµείο υαλώδους µετάπτωσης, αλλά και χαµηλότερη από το σηµείο 

τήξεως του πολυµερούς και να αποφευχθεί η επίτηξη ή πλήρης τήξη του πολυµερούς. 

 

Σχήµα 4.6. Σύστηµα αντιδραστήρων µέσα σε φούρνο SSP (περίπτωση χρήσης µόνο ενός αντιδραστήρα) 

Στην περίπτωση του ηµικρυσταλλικού PLA (Ingeo) πραγµατοποιείται θερµικός προγραµµατισµός, 

στους 93οC, για 4, 6, 8 και 16 h. Βάσει αυτού, επιλέγονται οι καταλληλότερες συνθήκες 

κρυστάλλωσης-ανόπτησης του πολυµερούς. Στη συνέχεια, πραγµατοποιούνται δοκιµές SSP στους 

110οC, για 8, 16 και 24 h. Θερµικός προγραµµατισµός λαµβάνει χώρα και στην περίπτωση του 

Purapol L130, στους 130οC, για 4, 6, 8 και 16 h. Το στάδιο του θερµικού προγραµµατισµού για τις 4 

και 6 h πραγµατοποιείται σε φούρνο TGA για την εξοικονόµηση ποσότητας υλικού, αλλά και 

αζώτου. Επίσης, για τα δείγµατα που υπόκεινται σε κρυστάλλωση-ανόπτηση (περίπτωση χρήσης του 

φούρνου SSP, στις 8 και 16 h) απαιτείται µονάχα χαρακτηρισµός των θερµικών ιδιοτήτων των 

πολυµερών, µέσω διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης (DSC), για το λόγο αυτό η ποσότητα που 

χρησιµοποιείται είναι 500 mg. Στους παρακάτω πίνακες συνοψίζονται οι πειραµατικές συνθήκες 

θερµικού προγραµµατισµού, αλλά και SSP για την περίπτωση του Ingeo, αλλά και την περίπτωση 

του Purapol. 
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Πίνακας 4.2. Πειραµατικές συνθήκες θερµικού προγραµµατισµού Ingeo 6302D 

 t [h] Είδος φούρνου Tset [oC] Toven [oC] W [g] N2 [mL/min] u [m/s] P [bar] 

 4 TGA - 93 0.0038 10 - - 

 6 TGA - 93 0.0074 10 - - 

 8 SSP 85 93 0.4584 500 0.11 2 

Αντ. 1 16 SSP 85 93 0.5004 500 0.11 2 

Αντ. 2 16 SSP 85 93 0.5004 500 0.11 2 

*t: χρόνος, Τset: θερµοκρασία φούρνου SSP, Toven: θερµοκρασία δείγµατος, W: µάζα δείγµατος, N2: ροή αζώτου, u: 

Ταχύτητα ροής N2, P: πίεση 

 

Πίνακας 4.3. Πειραµατικές συνθήκες δοκιµών SSP Ingeo 6302D 

 Δοκιµή t [h] Tset [oC] Toven [oC] W [g] N2 [mL/min] u [m/s] P [bar]  

Αντ. 1 VI 8 100 110 1.5034 500 0.11 2 

Αντ. 2 VI 8 100 110 1.5017 500 0.11 2 

Αντ. 1 V 16 100 110 1.5000 500 0.11 2 

Αντ. 2 V 16 100 110 1.5000 500 0.11 2 

Αντ. 1 VII 24 100 110 1.5025 500 0.11 2 

Αντ. 2 VII 24 100 110 1.5043 500 0.11 2 

 

Πίνακας 4.4. Πειραµατικές συνθήκες θερµικού προγραµµατισµού Purapol L130 

 t [h] Είδος φούρνου Tset [oC] Toven [oC] W [g] N2 [mL/min] u [m/s] P [bar] 

 4 TGA - 130 0.0305 10 - - 

 6 TGA - 130 - 10 - - 

 8 SSP 116 130 0.5142 500 0.11 2 

 16 SSP 116 130 0.5016 500 0.11 2 

 
Πίνακας 4.5. Πειραµατικές συνθήκες δοκιµών SSP Purapol L130 

 Δοκιµή t [h] Tset [oC] Toven [oC] W [g] N2 [mL/min] u [m/s] P [bar]  

Αντ. 1 III 8 123 140 1.5010 500 0.11 2 

Αντ. 2 III 8 123 140 1.5026 500 0.11 2 

Αντ. 1 IV 16 123 140 1.5013 500 0.11 2 

Αντ. 2 IV 16 123 140 1.5001 500 0.11 2 

 

4.4 Πειραματική	διαδικασία	δημιουργίας	νανοσωματιδίων	PLA	

Για τη δηµιουργία των κενών νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος) µικρή ποσότητα πολυµερούς 

(100 mg), σε µορφή κόκκων ή πούδρας, διαλύεται σε διάλυµα καθαρής ακετόνης. Το διάλυµα αυτό 
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αναµιγνύεται µε υδατικό διάλυµα πολυ(βινυλ-αλκοόλης) (PVA), που παίζει το ρόλο του 

γαλακτωµατοποιητή και περνά στη φάση του γαλακτώµατος µέσω υπερήχων. Στη συνέχεια, το 

διάλυµα αφήνεται σε επωαστή ώστε να εξατµιστεί πλήρως ο διαλύτης (ακετόνη). Ο καθαρισµός των 

νανοσωµατιδίων πραγµατοποιείται µε νερό και υπερφυγοκέντρηση και η παραλαβή γίνεται µε την 

τεχνική της λυοφιλοποίησης (Freeze Drying). Κατά τη διάρκεια της διπλωµατικής εργασίας 

εφαρµόστηκαν ποικίλες µέθοδοι γαλακτωµατοποίησης, µε σκοπό τη δηµιουργία νανοσωµατιδίων. 

Έγινε χρήση δύο διαφορετικών συσκευών υπερήχων σε διαφορετικές συχνότητες, αλλά και χρήση 

οµογενοποιητή.  

 

Σχήµα 4.7. Συσκευή υπερήχων (αριστερά), οµογενοποιητή (δεξιά) 

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται οι δοκιµές δηµιουργίας νανοσωµατιδίων, µε πρώτη ύλη το 

άµορφο PLA, σε µορφή κόκκων, µέσου ιξώδους µοριακού βάρους 150400 g/mol και σηµείου 

υαλώδους µετάπτωσης 62.7oC, αλλά και στη µορφή υδρολυµένης πούδρας, µέσου ιξώδους µοριακού 

βάρους 35900 g/mol και σηµείου υαλώδους µετάπτωσης 56.8oC. Ακόµη, παρουσιάζεται και η 

δοκιµή, µε πρώτη ύλη το ηµικρυσταλλικό PLA στη µορφή της υδρολυµένης πούδρας, µέσου ιξώδους 

µοριακού βάρους 73800 g/mol και σηµείου υαλώδους µετάπτωσης 68.6oC.  

Στον πίνακα, αναφέρονται η ακριβής ποσότητα πολυµερούς που χρησιµοποιήθηκε, ο όγκος του 

διαλύτη και η συγκέντρωση του πολυµερούς µέσα στην υδατική φάση. Ακόµη, καταγράφονται ο 

όγκος του διαλύµατος του γαλακτωµατοποιητή, αλλά και η ισχύς όπου τέθηκε η συσκευή που 

χρησιµοποιήθηκε για τη γαλακτωµατοποίηση. Τέλος, αναφέρονται η χρονική διάρκεια της 
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γαλακτωµατοποίησης και το εάν έλαβε χώρα φυγοκέντριση και έκπλυση των σωµατιδίων µετά τη 

δηµιουργία τους. Σηµειώνεται ότι για τις τελευταίες δοκιµές χρησιµοποιήθηκε οµογενοποιητής αντί 

συσκευής υπερήχων και επίσης αποφεύχθηκε η φυγοκέντριση και έκπλυση των σωµατιδίων, καθώς 

παρατηρήθηκε µεγάλη απώλεια µάζας στο στάδιο αυτό.  
Πίνακας 4.6. Δοκιµές δηµιουργίας νανοσωµατιδίων 

Δοκι

µή 

Είδος W 

[mg] 

Vδ/τη 

[mL] 

CPLA 

[mg/mL] 

Vυδ 

[mL] 

CPVA 

[%] 

Ο/W P [Watt] t 

[min] 

Φυγοκέντριση 

& Έκπλυση 

1 Α 112.8 11.3 10 56.4 1% 1/5 160 6 √ 

2 Α 104.4 10.4 10 52.2 1% 1/5 200 6 √ 

3 Α 106.0 10.6 10 53.0 1% 1/5 160 6 √ 

4 Β 100.0 10.0 10 50.0 1% 1/5 100 6 √ 

5 Β 100.0 10.0 10 50.0 1% 1/5 220 10 √ 

6 Α 115.1 11.5 10 57.6 1% 1/5 100 8 x 

7 Β 100.0 10.0 10 50.0 1% 1/5 100 8 x 

8 Α 111.8 11.2 10 55.9 1% 1/5 Χρήση 

οµογενοποιητή 

11000 rpm 

6 x 

9 Β 100.6 10.1 10 50.3 1% 1/5 Χρήση 

οµογενοποιητή 

11000 rpm 

6 x 

10 Γ 100.4 10.0 10 50.2 1% 1/5 Χρήση 

οµογενοποιητή 

11000 rpm 

6 x 

*Α: Κόκκοι Ingeo 6302D, B: Υδρολυµένη πούδρα Ingeo, Γ: Υδρολυµένη πούδρα Purapol, Vυδ: όγκος υδατικής φάσης, 

O/W: οργανική φάση/υδατική φάση, P: ισχύς 

 

4.5 Μέθοδοι	χαρακτηρισμού	&	ανάλυσης	πολυ(γαλακτικού	οξέος)	

Παρακάτω περιγράφονται οι µέθοδοι χαρακτηρισµού και ανάλυσης του πολυ(γαλακτικού οξέος), 

αλλά και των κενών νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος), που έλαβαν χώρα κατά την εκπόνηση 

της διπλωµατικής εργασίας. 

4.5.1 Κοκκομετρική	ανάλυση	με	χρήση	κοσκίνων	

Ο κύριος εργαστηριακός εξοπλισµός που απαιτείται για την εφαρµογή της µεθόδου είναι µια σειρά 

κοσκίνων. Επίσης, απαραίτητη είναι η ύπαρξη ζυγού ακριβείας 0.1 mg για τη ζύγιση των δειγµάτων. 

Η διαδικασία ξεκινά µε τη ξήρανση ικανοποιητικής ποσότητας δείγµατος πούδρας πολυ(γαλακτικού 
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οξέος) και ζύγιση αυτής. Οµοίως, ζυγίζονται τα κόσκινα και ο συλλέκτης, αφού πρώτα καθαριστούν 

από τυχόν ακαθαρσίες.   

Για τη µέτρηση της κοκκοµετρίας τοποθετούνται τα κόσκινα και ο συλλέκτης µε τις διαµέτρους των 

οπών ελαττούµενες από επάνω προς τα κάτω. Το δείγµα ρίχνεται προσεχτικά στο επάνω κόσκινο, 

κλείνει το καπάκι και το σύστηµα υποβάλλεται σε δόνηση, έτσι ώστε το υλικό να βρίσκεται σε 

συνεχή κίνηση επάνω στην επιφάνεια του κοσκίνου επί 10 min. Στο τέλος της δονήσεως 

αποµακρύνονται τα κόσκινα και ο συλλέκτης, ζυγίζονται και καταγράφεται το βάρος τους µε τη 

συγκρατούµενη πούδρα. Η σειρά των κοσκίνων που επιλέγεται, καθώς και το αντίστοιχο βάρος τους 

καταγράφεται στον παρακάτω πίνακα.  

Για την επεξεργασία των δεδοµένων υπολογίζεται το συγκρατούµενο σε κάθε κόσκινο ποσοστό σε 

σχέση µε το αρχικό βάρος καθώς και το αθροιστικά συγκρατούµενο ποσοστό βάρους και βάσει αυτού 

υπολογίζεται το διερχόµενο, αφαιρώντας από το 100% το ποσοστό που συγκρατείται σε κάθε 

κόσκινο και τα προηγούµενά του. 

Πίνακας 4.7. Βάρη κοσκίνων κοκκοµετρικής ανάλυσης 

Πρότυπο Μέγεθος Κοσκίνου (mm) Βάρος Κοσκίνου (g) 

630 438 

500 435 

400 416 

315 407 

200 392 

100 396 

Συλλέκτης 234 

 

Σε ηµιλογαριθµικό διάγραµµα µε οριζόντιο άξονα τις διαµέτρους των κόκκων και κατακόρυφο τα 

διερχόµενα ποσοστά τοποθετούνται τα αντίστοιχα ζεύγη τιµών και σχεδιάζεται η κοκκοµετρική 

καµπύλη. Από την κοκκοµετρική καµπύλη εξάγονται τρεις βασικές παράµετροι, η ενεργός διάµετρος 

D10, ο συντελεστής οµοιοµορφίας Cu και ο συντελεστής καµπυλότητος Cc. Η ενεργός διάµετρος D10 

ορίζεται ως η διάµετρος που αντιστοιχεί σε διερχόµενο ποσοστό δείγµατος 10%. Όσο µικρότερη 

είναι η τιµή της ενεργού διαµέτρου, τόσο πιο λεπτόκοκκη αποδεικνύεται να είναι η πούδρα. Ο 

συντελεστής οµοιοµορφίας Cu, ορίζεται ως το πηλίκο: 

𝐶k = 𝐷hK/𝐷DK 
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όπου D60 αντιστοιχεί στη διάµετρο για την οποία διέρχεται το 60% του δείγµατος. Μεγάλη τιµή του 

συντελεστή δηλώνει ότι τα µεγέθη των κόκκων είναι καλά διαβαθµισµένα από τους µικρότερους 

κόκκους προς τους µεγαλύτερους. Πούδρα µε συντελεστή οµοιοµορφίας ίσο προς 1 αποτελείται από 

κόκκους της ίδιας διαµέτρου. Οι πούδρες µε συντελεστή Cu<5 είναι σχετικά οµοιόµορφες, ενώ εκείνα 

µε Cu>5, καλούνται καλά διαβαθµισµένες.  

 

Σχήµα 4.8. Τοποθέτηση κοσκίνων µε τις διαµέτρους των οπών ελαττούµενες από επάνω προς τα κάτω 

4.5.2 Ιξωδομετρία	διαλύματος	

Η ιξωδοµετρία διαλύµατος ανήκει στις έµµεσες µεθόδους προσδιορισµού του µοριακού βάρους ενός 

πολυµερούς και εφαρµόζεται σε πολυµερή που διαλύονται πλήρως, χωρίς δυνατότητα χηµικής 

αντίδρασης µε διαλύτη ή αντίδρασης αποπολυµερισµού και που σχηµατίζουν σταθερά διαλύµατα σε 

θερµοκρασίες από 25 έως 150οC [67]. Ο προσδιορισµός του ιξώδους γίνεται µέσω ιξωδοµέτρων 

τριχοειδούς ροής, περιστροφής, ταλάντωσης, πτώσης πίεσης και άλλων [68]. Στην πειραµατική 

διαδικασία της παρούσας διπλωµατικής εργασίας χρησιµοποιείται ιξωδόµετρο τριχοειδούς ροής, 

τύπου Ubbelonde, σταθεράς Κ = 0.002807 mm2 s-2 (Σχήµα 4.9). 

 

Σχήµα 4.9. Ιξωδόµετρο τριχουειδούς ροής, τύπου Ubbelonde [69] 
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Το ιξώδες διαλύµατος εµφανίζεται µε διάφορες εκφράσεις, οι οποίες παρατίθενται στον Πίνακα 4.8, 

όπου η το απόλυτο ιξώδες του διαλύµατος (cP), ρ η πυκνότητα (g/mL), ηο το απόλυτο ιξώδες του 

διαλύτη και C η συγκέντρωση διαλύµατος (g/100 mL διαλύτη). 

Πίνακας 4.8. Ορολογία για την ιξωδοµετρία διαλύµατος [70] 

Όρος ISO (IUPAC) BS 5168 

ν = n
o
 (cSt) Λόγος ιξώδους – πυκνότητας Κινηµατικό ιξώδες 

 RV = n
nr

 Λόγος ιξώδους 

(Viscosity Radio) 

Σχετικό ιξώδες 

(Relative viscosity) 

 ηtu = RV − 1 = vEnr
nr

 Σχετική αύξηση ιξώδους Ειδικό ιξώδες (Specific 

Viscosity) 

ηwxy =
nz{
>
= vEnr

nr>
 (dL/g) Αριθµός ιξώδους Ανηγµένο ιξώδες 

(Reduced Viscosity) 

η|}~ =
�}	(��)

>
=

�}	( ��r
)

>
 (dL/g) 

Λογαριθµικός αριθµός 

ιξώδους 

Συµφυές ιξώδες 

(Inherent Viscosity) 

η = lim
�→K

ηwxy = lim
�→K

nz{
>
= ηwxy (dL/g) Οριακός αριθµός ιξώδους 

(Limiting Viscosity Number) 

Εσωτερικό ιξώδες 

(Intrinsic Viscosity) 

Στην παρούσα εργασία, το σχετικό και το ειδικό ιξώδες υπολογίζονται απευθείας από το χρόνο 

εκροής του διαλύµατος του πολυµερούς και το χρόνο εκροής του καθαρού διαλύτη αντίστοιχα, 

καθώς οι µετρήσεις πραγµατοποιούνται στο ίδιο ιξωδόµετρο και η πυκνότητα του διαλύµατος 

θεωρείται ίση µε αυτή του διαλύτη, λόγω των αραιών διαλυµάτων. 

Ο οριακός αριθµός ιξώδους ή εσωτερικό ιξώδες, [η], υπολογίζεται µέσω της σειράς Huggins, 

χρησιµοποιώντας τις µαθηµατικές σχέσεις του Πίνακα 4.9, που προκύπτουν από αυτήν. Η σειρά 

Huggins (kH) θεωρείται ίση µε 1/3 ή 3/8, έτσι ώστε οι όροι του δεξιού µέλους των εξισώσεων, που 

καταγράφονται στον πίνακα να µηδενίζονται µετά το [η]. Η σειρά Huggins ισούται µε: 

v��
>
= 𝜂 + 𝑘�[𝜂]`𝐶 + ⋯   (4.1) 

Ο οριακός αριθµός ιξώδους υπολογίζεται µέσω της εξίσωσης Mark-Houwing-Sakurada, η οποία 

συνδέει τον οριακό αριθµό ιξώδους µε το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος [70]: 
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𝜂 = 𝛫𝛭M
�   (4.2) 

όπου: 

K, α: σταθερές για ορισµένη θερµοκρασία και σύστηµα πολυµερούς-διαλύτη-θερµοκρασίας  

Πίνακας 4.9. Mαθηµατικές σχέσεις για την εκτίµηση του οριακού αριθµού ιξώδους [70] 

1
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Οι συνηθέστεροι διαλύτες για το PLA είναι το χλωροφόρµιο, το τετραϋδροφουράνιο και ο οξικός 

αιθυλεστέρας. Οι τιµές των σταθερών Κ, α για αυτούς τους διαλύτες, σε δεδοµένη θερµοκρασία και 

για διάφορες δοµές πολυ(γαλακτικού οξέος) δίνονται στον Πίνακα 4.10.  
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Πίνακας 4.10. Σταθερές εξίσωσης Mark-Houwing-Sakurada για διάφορους τύπους πολυ(γαλακτικού οξέος) [71-78], 

[19], [6] 

Υλικό Κ (dL g-1) (g mol-1)α α Συνθήκες διάλυσης 

PLLA 5.45 x 10-4 0.730 25 o C σε χλωροφόρµιο 

PDLLA 2.21 x 10-4 0.770 25 o C σε χλωροφόρµιο 

PDLLA 1.29 x 10-5 0.820 25 o C σε χλωροφόρµιο 

Linear PLLA 4.41 x 10-4 0.720 25 o C σε χλωροφόρµιο 

Star PLLA (6 arms) 2.04 x 10-4 0.770 25 o C σε χλωροφόρµιο 

PDLLA 6.06 x 10-4 0.640 25 o C σε χλωροφόρµιο 

PLLA 2.48 x 10-4 0.770 25 o C σε χλωροφόρµιο 

PDLLA 1.33 x 10-4 0.790 25 o C σε χλωροφόρµιο 

PLA 1.31 x 10-4 0.777 30 o C σε χλωροφόρµιο 

PDLLA 2.59 x 10-4 0.698 35 o C σε τετραϋδροφουράνιο 

PDLLA 5.50 x 10-4 0.639 31.15 o C σε THF (µέτρηση 𝑀0 GPC) 

PLLA (άµορφο) 6.40 x 10-4 0.680 30 o C σε τετραϋδροφουράνιο 

PLLA 

(άµορφο / ηµικρυσταλλικό) 

8.50 x 10-4 0.660 30 o C σε τετραϋδροφουράνιο 

PLLA (ηµικρυσταλλικό) 1.00 x 10-3 0.650 30 o C σε τετραϋδροφουράνιο 

PLA 1.74 x 10-4 0.736 30 o C σε τετραϋδροφουράνιο 

PDLLA 2.27 x 10-4 0.750 30 o C σε βενζόλιο 

PLLA 5.72 x 10-4 0.720 30 o C σε βενζόλιο 

PDLLA 1.58 x 10-4 0.780 25 o C σε οξικό αιθυλεστέρα 

PDLLA 1.63 x 10-4 0.730 25 o C σε οξικό αιθυλεστέρα 
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Για τους χαρακτηρισµούς του PLA επιλέγεται το σύστηµα πολυµερούς-διαλύτη χλωροφορµίου, 

στους 30οC. Ο εξοπλισµός που χρησιµοποιείται περιλαµβάνει: 

• Εσµυρισµένες κωνικές φιάλες των 50 mL. 

• Φίλτρα διήθησης. 

• Χωνί διήθησης. 

• Λουτρό ελεγχόµενης θερµοκρασίας, όπου εµβαπτίζεται το ιξωδόµετρο. 

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

Προτού δηµιουργηθεί το διάλυµα του πολυµερούς που πρόκειται να µετρηθεί προηγείται ξήρανση 

του. Ακολούθως, ζυγίζεται ποσότητα 0.125 g ξηραµένου δείγµατος και διαλύονται σε 25 mL 

χλωροφόρµιο σε κωνική φιάλη, ώστε να παρασκευαστεί διάλυµα συγκέντρωσης 0.5% w/v (g/dL). Η 

κωνική φιάλη τοποθετείται σε πλάκα ανάδευσης σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, όπου αφήνεται έως 

ότου το διάλυµα γίνει διαυγές. 

Για τη διατήρηση της θερµοκρασίας του διαλύµατος στους 30οC το ιξωδόµετρο εµβαπτίζεται στο 

υδατόλουτρο, αφού πρώτα καθαριστεί επιµελώς µε ακετόνη και είναι πλήρως στεγνό. Το διάλυµα 

εισάγεται στο ιξωδόµετρο µέσω φίλτρου διήθησης, ώστε να αποφευχθεί η παρουσία αιωρούµενων 

ινιδίων ή σωµατιδίων στο διάλυµα, τα οποία θα εµποδίσουν τη ροή µέσα στο τριχοειδές. Το διήθηµα 

εισάγεται στο ιξωδόµετρο και µε αναρρόφηση η στάθµη του υγρού αγγίζει το σηµείο που βρίσκεται 

περίπου 2 cm από την πάνω χαραγή του ιξωδοµέτρου.  

Η µέτρηση ξεκινάει σε εκείνο το σηµείο και ο χρόνος εκροής του διαλύµατος µετριέται από τη στιγµή 

που το διάλυµα περάσει την άνω χαραγή έως ότου περάσει και την κάτω χαραγή του ιξωδοµέτρου. 

Από κάθε διάλυµα λαµβάνονται 3 µετρήσεις, µε απόκλιση που δεν ξεπερνά το 1% και ο τελικός 

χρόνος εκροής λαµβάνεται η µέση τιµή τους. Από το χρόνο εκροής υπολογίζεται το εσωτερικό 

ιξώδες, µέσω της εξίσωσης 4.1 και εν συνεχεία, το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος, µέσω της εξίσωσης 

4.2, για K=1.31x10-4 dL mol-1 και α=0.777.  

4.5.3 Ποτενσιομετρική	τιτλοδότηση	

Η ποτενσιοµετρική τιτλοδότηση (ανάλυση ακραίων οµάδων) ανήκει στις άµεσες µεθόδους 

προσδιορισµού του µοριακού βάρους και δεν απαιτεί βαθµονόµηση µε χρήση άλλης µεθόδου. Για 

την εφαρµογή της, θα πρέπει οι ελεύθερες οµάδες των µορίων του πολυµερούς να είναι δεκτικές σε 

ποσοτική ανάλυση, ο αριθµός και ο τύπος των ακραίων οµάδων ανά µόριο πολυµερούς να είναι 

επακριβώς γνωστοί, οι δραστικές οµάδες που επηρεάζουν την ανάλυση να απουσιάζουν ή να 
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διορθώνεται η επίδρασή τους και τέλος η συγκέντρωση των ακραίων οµάδων να είναι επαρκής για 

ακριβή ποσοτική ανάλυση [79-81].  

Κατά την ποτενσιοµετρική τιτλοδότηση παρακολουθείται η µεταβολή του δυναµικού του 

συστήµατος και δηµιουργούνται αντίστοιχα διαγράµµατα, που προσδιορίζουν το τελικό ή ισοδύναµο 

σηµείο της αντίδρασης εξουδετέρωσης. Ο προσδιορισµός του τελικού σηµείου γίνεται µε τη χρήση 

των καµπυλών τιτλοδότησης, 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 τόσο πιο ακριβής είναι η τιτλοδότηση 

[79]. 

Η συγκέντρωση των ακραίων οµάδων εκφράζεται σε χιλιογραµµοϊσοδύναµα οµάδων ανά κιλό 

πολυµερούς (meq/kg πολυµερούς) ή σε γραµµοϊσοδύναµα ανά 106 γραµµάρια πολυµερούς 

(equivalent/106 g πολυµερούς) και υπολογίζεται µέσω της εξίσωσης [81]: 

𝐶 = DKKK��A�@?�ό�����
%

   (4.3) 

όπου: 

C: συγκέντρωση ακραίων οµάδων (meq/kg) 

VEP: όγκος απαιτούµενου τιτλοδότη για καταγραφή ισοδύναµου σηµείου (mL) 

Nτιτλοδότη: κανονικότητα τιτλοδότη (meq/mL) 

m: µάζα διαλυµένου πολυµερούς (g) 

Το δυναµικό του διαλύµατος προσδιορίζεται µέσω δύο ηλεκτροδίων, το ηλεκτρόδιο αναφοράς και 

το ηλεκτρόδιο µέτρησης. Το ηλεκτρόδιο αναφοράς είναι ηλεκτρόδιο αργύρου Ag/AgCl Li+ Cl- 

(Metrohm 6.0729/100), που φυλάσσεται σε κορεσµένο διάλυµα χλωριούχου λιθίου (LiCl) σε 

αιθανόλη. Το ηλεκτρόδιο µέτρησης είναι ηλεκτρόδιο υάλου (Metrohm 6.0133.100), που φυλάσσεται 

σε απιονισµένο νερό. 

Για τον προσδιορισµό των ακραίων καρβοξυλοµάδων του πολυ(γαλακτικού οξέος) µε τη µέθοδο της 

ποτενσιοµετρικής τιτλοδότησης χρησιµοποιούνται: 

• Τιτλοδότης: Διάλυµα υδροξειδίου του τετραβουτυλοαµµωνίου σε βενζυλική αλκοόλη 

(TBAH/BeOH) κανονικότητας ~0.05 meq/mL. 

• Διαλύτης: Βενζυλική αλκοόλη (BeOH) πυκνότητας ρ = 1.05 kg/L. 
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• Χλωροφόρµιο (CHCl3) για την παρασκευή των διαλυµάτων. 

• Ποτήρια ζέσεως των 100 mL. 

Τα διαλύµατα προς προσδιορισµό περιέχουν περίπου 1.5 g πολυ(γαλακτικού οξέος), διαλυµένα σε 

50 mL χλωροφόρµιο, τα οποία τίθενται υπό ανάδευση. Παρότι στο διάλυµα εµφανίζονται 

ακαθαρσίες όπως και στην περίπτωση του διαλύµατος ιξωδοµετρίας, εδώ δεν λαµβάνει χώρα 

διήθηση, διότι δεν επηρεάζουν το αποτέλεσµα της µέτρησης. Σηµειώνεται ότι η ποσότητα του 

πολυ(γαλακτικού οξέος) στο διάλυµα ποικίλει ανάλογα το εκτιµώµενο ποσοστό ακραίων οµάδων 

στο πολυµερές. Για πολυµερή αυξηµένου µέσου µοριακού βάρους, όπου οι ακραίες οµάδες 

αναµένονται να είναι ελάχιστες, η ποσότητα που προστίθεται φτάνει τα 2.5g περίπου, ώστε να είναι 

ανιχνεύσιµες τη χρήση λιγότερου τιτλοδότη. 

Το διάλυµα αναδεύεται καλά έως ότου οµογενοποιηθεί πλήρως και ακολούθως τοποθετείται για 

µέτρηση. Η µέθοδος που χρησιµοποιείται είναι η ACIDALL. Τα αποτελέσµατα λαµβάνονται µέσω 

εκτυπωτή σε διαγράµµατα, απ’ όπου προσδιορίζεται το ισοδύναµο σηµείο της αντίδρασης 

εξουδετέρωσης. Πολλές φορές παρατηρείται ότι στο διάγραµµα υπάρχουν περισσότερα από ένα 

ισοδύναµα σηµεία, το οποίο έχε να κάνει ίσως µε τον τρόπο σύνθεσης του εκάστοτε PLA και του 

διαλύτη χλωροφορµίου. Ακόµη, παρατηρείται απόκλιση µεταξύ µετρήσεων ίδιου πολυµερούς, 

διαφορετικού διαλύµατος, κυρίως εξαιτίας της µικρής αξιοπιστίας της µεθόδου. Το ισοδύναµο 

σηµείο χρησιµοποιείται για την εύρεση της συγκέντρωσης των ακραίων [-COOH] των δειγµάτων 

µέσω της εξίσωσης (4.3). 

 
Σχήµα 4.10. Καµπύλη τιτλοδότησης δείγµατος ηµικρυσταλλικού PLA Purapol L130 µετά από SSP 

4.5.4 Διαφορική	θερμιδομετρία	σάρωσης	(DSC)	

Η διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό των θερµικών 

µεταπτώσεων και του ποσοστού κρυσταλλικότητας των πολυµερών. Η αρχή λειτουργίας της 

µεθόδου βασίζεται στη ροή θερµότητας µεταξύ ενός δείγµατος πολυµερούς και ενός δείγµατος 

αναφοράς σε συνάρτηση µε το χρόνο ή τη θερµοκρασία, όταν τα δύο δείγµατα υπόκεινται σε 

ελεγχόµενο πρόγραµµα θέρµανσης ή/και ψύξης [70]. 
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Συγκεκριµένα, σε δύο θερµαινόµενους υποδοχείς τοποθετούνται δύο σφραγισµένα καψίδια 

αλουµινίου (pans), όπου το ένα περιέχει το δείγµα του πολυµερούς και το άλλο είναι συνήθως κενό 

(καψίδιο αναφοράς) (Σχήµα 4.11). Στο περιβάλλον των υποδοχέων δηµιουργείται αδρανής 

ατµόσφαιρα µε ροή αζώτου και ο θερµικός ελεγκτής αρχίζει να θερµαίνει τους υποδοχείς µε 

προκαθορισµένο σταθερό ρυθµό θέρµανσης. Η θερµοκρασία στους δύο υποδοχείς προσδιορίζεται 

µε µεγάλη ακρίβεια µέσω θερµοστοιχείων [25], [82]. 

Ενδόθερµες και εξώθερµες διεργασίες καταγράφονται ως κορυφές στα αντίστοιχα γραφήµατα DSC 

και τα αντίστοιχα εµβαδά εκφράζουν την απορροφούµενη ή εκλυόµενη θερµότητα αντίστοιχα, η 

οποία ανάγεται στη µάζα του δείγµατος (5-10 mg) που έχει χρησιµοποιηθεί. Σε αυτές τις αλλαγές 

περιλαµβάνονται η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης (Tg), η θερµοκρασία κρυστάλλωσης (Tc) 

και η ενθαλπία κρυστάλλωσης (ΔHc), η θερµοκρασία τήξης (Tm) και η ενθαλπία τήξης κρυσταλλικών 

πολυµερών (ΔHm). Το εµβαδόν κάτω από την κορυφή µπορεί να συσχετιστεί άµεσα µε τις µεταβολές 

της ενθαλπίας που λαµβάνουν χώρα. Η ενδόθερµη κορυφή που παρατηρείται κατά την τήξη αποτελεί 

ένα ποσοτικό µέτρο της κρυσταλλικότητας του πολυµερούς. Συνεπώς, αν η ενθαλπία τήξης (ΔΗf) 

ενός τέλεια κρυσταλλικού πολυµερούς είναι γνωστή, το ποσοστό κρυσταλλικότητας (xc) δίνεται από 

την εξίσωση [70]: 

𝑥J =
 �¡
 �¢

	𝑥	100%   (4.4) 

 

Σχήµα 4.11. Απλοποιηµένη διάταξη DSC [82] 

Οι µετρήσεις DSC στην παρούσα εργασία πραγµατοποιούνται στη συσκευή Mettler Toledo DSC 1 

STARe System. Η διαδικασία µέτρησης των δειγµάτων του πολυ(γαλακτικού οξέος) περιλαµβάνει 

τη ζύγιση ποσότητας περίπου 5-10 mg πολυµερούς, η οποία έχει πρώτα ξηρανθεί βάσει των 
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προδιαγραφών της. Η ποσότητα τοποθετείται σε κατάλληλο καψίδιο αλουµινίου, το οποίο διαθέτει 

οπή δεδοµένης διαµέτρου σε κεντρικό σηµείο στο καπάκι του καψιδίου, σφραγίζεται και στη 

συνέχεια τοποθετείται στον έναν εκ των δύο θερµαινόµενων υποδοχέων.  

Το θερµοκρασιακό εύρος για τις µετρήσεις κυµαίνεται από 30οC έως 210οC ή και µέχρι 250οC 

(αναλόγως το είδος του πολυµερούς), µε συνεχή ροή φέροντος αζώτου 10 mL min-1 και µε ρυθµό 

θέρµανσης/ψύξης 10οC min-1. Το αποτέλεσµα της θερµοκρασιακής σάρωσης είναι η εξαγωγή ενός 

θερµογραφήµατος που µε τη βοήθεια λογισµικού που συνοδεύει το όργανο, εξάγονται οι επιθυµητές 

πληροφορίες (Σχήµα 4.12, Σχήµα 4.13). 

 

Σχήµα 4.12. Τυπικό θερµογράφηµα DSC άµορφου πολυµερούς [83] 

 
Σχήµα 4.13. Θερµογράφηµα DSC υδρολυµένης πούδρας ηµικρυσταλλικού PLA Purapol L130 



	 64 

4.5.5 Θερμοσταθμική	ανάλυση	(TGA)	

Η θερµοσταθµική ανάλυση αποτελεί µία τεχνική µέτρησης µάζας ενός δείγµατος, συναρτήσει της 

θερµοκρασίας ή του χρόνου, κάτω από ελεγχόµενο θερµοκρασιακό πρόγραµµα και ατµόσφαιρα. 

Ανάλογα µε το φέρον αέριο, η ατµόσφαιρα δύναται να είναι αδρανής, οξειδωτική ή αναγωγική. Η 

θερµοσταθµική ανάλυση εφαρµόζεται κυρίως για τη µελέτη της θερµικής διάσπασης και 

σταθερότητας ενός υλικού [84]. 

Σηµαντικές παράµετροι στη θερµοσταθµική 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 προς ανάλυση δείγµατος. Η απώλεια µάζας 

που εµφανίζεται στα πολυµερή κατά την εφαρµογή της µεθόδου οφείλεται κυρίως στην απώλεια 

υγρασίας, υπολειµµάτων διαλυτών, χαµηλού µοριακού βάρους προσθέτων ή ολιγοµερών και στην 

παραγωγή πτητικών προϊόντων διάσπασης [25], [82]. 

Τα κύρια µέρη ενός θερµοζυγού είναι ο ζυγός, ο φούρνος και το σύστηµα ελέγχου των λειτουργικών 

παραµέτρων επεξεργασίας δεδοµένων (Σχήµα 4.14). Κατά τη µέτρηση, το δείγµα τοποθετείται στο 

ζυγό, ο άξονας του ζυγού εκτρέπεται από την αρχική του θέση και η εκτροπή αυτή συλλαµβάνεται 

από ένα φωτοκύτταρο. Το φωτοκύτταρο µε τη σειρά του ενεργοποιεί έναν ηλεκτρικό κινητήρα για 

την επαναφορά του άξονα του ζυγού στην ισορροπία και το ρεύµα που καταναλώνεται από τον 

κινητήρα για την επαναφορά είναι ευθέως ανάλογο της αλλαγής του βάρους. Τέλος, ο ηλεκτρονικός 

υπολογιστής ελέγχει όλες τις παραµέτρους του οργάνου, ενώ επεξεργάζεται και αποθηκεύει όλα τα 

δεδοµένα, αποδίδοντας το θερµογράφηµα [84]. 

 

Σχήµα 4.14. Απλοποιηµένο σχήµα σύγχρονου TG αναλυτή [82] 
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Στο θερµογράφηµα απεικονίζεται η µεταβολή βάρους του δείγµατος συναρτήσει της θερµοκρασίας 

ή του χρόνου ανάλυσής του. Η πρώτη παράγωγος της καµπύλης βάρους του θερµοζυγού (DTG) 

συµβολίζει το ρυθµό µεταβολής του βάρους ενός δείγµατος κατά τη θέρµανσή του (Σχήµα 4.15). Οι 

µετρήσεις λαµβάνουν χώρα στο θερµοζυγό Mettler Toledo TGA / DSC 1 STARe System, όπου το 

δείγµα είναι περίπου 2-15 mg και ξηραµένο. Το θερµοκρασιακό εύρος των µετρήσεων είναι 30οC 

έως 430οC µε ρυθµό θέρµανσης 10οC min-1 και συνεχή παροχή αζώτου 20 mL min-1.  

 

Σχήµα 4.15. Τυπικό θερµογράφηµα TGA πολυ(γαλακτικού οξέος) [85] 

 
Σχήµα 4.16. Θερµογράφηµα TGA ηµικρυσταλλικού PLA Purapol L130 
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4.5.6 Δυναμική	σκέδαση	φωτός	(DLS)	

Μία από τις κυριότερες τεχνικές προσδιορισµού του µεγέθους των σωµατιδίων είναι η δυναµική 

σκέδαση φωτός (Dynamic Scattering, DLS). Η DLS αποτελεί µία µη επεµβατική, σύντοµης 

διάρκειας, σχετικά οικονοµική και εύκολη στην πράξη µέθοδο προσδιορισµού σωµατιδιακών 

µεγεθών και κατανοµών µεγεθών, που βασίζεται στον υπολογισµό του συντελεστή διάχυσης των 

σωµατιδιακών δοµών µέσω της φωτοβόλησης του δείγµατος µε µονοχρωµατική ακτινοβολία και της 

καταγραφής των διακυµάνσεων της έντασης του σκεδαζόµενου φωτός εξαιτίας των τυχαίων 

κινήσεων Brown των σωµατιδίων της. Η υδροδυναµική διάµετρος µεταβάλλεται ενδεχοµένως 

ανάλογα µε τη συγκέντρωση των σωµατιδίων στη διασπορά, αλλά και τη συγκέντρωση και τον τύπο 

των ιόντων του µέσου διασποράς [63], [86], [87]. Μέσω της µεθόδου αυτής, προσδιορίζονται ο 

δείκτης PDI και το ζ-δυναµικό των σχηµατιζόµενων σωµατιδίων. 

4.5.6.1 Μέγεθος	και	δείκτης	πολυδιασποράς	(PDI)	

Ο δείκτης πολυδιασποράς (polydispersity index) έχει µέγιστη σηµασία στις εφαρµογές των 

εγκλεισµών ενώσεων και όχι τόσο το µέγεθος των παραγόµενων σωµατιδίων. Ο PDI είναι ένα 

στατιστικό µέγεθος που αντιπροσωπεύει το µέτρο της οµοιογένειας ή ετερογένειας του µεγέθους των 

σωµατιδίων και λαµβάνει τιµές 0-1, όπου 0 είναι η πλήρης οµοιογένεια (µονοδιάσπαρτα σωµατίδια), 

ενώ 1 είναι η πλήρης ανοµοιογένεια (πολυδιάσπαρτα σωµατίδια). Η σχέση που υπολογίζει το PDI 

είναι η εξής [88]: 

𝑃𝐷𝐼 = (¦)§

¨
   (4.5) 

όπου: σ: τυπική απόκλιση, d: µέση διάµετρος σωµατιδίων 

4.5.6.2 Ζ	–	δυναμικό		

Τα στερεά σωµατίδια σε ένα υγρό µέσο διασποράς είναι θετικά ή αρνητικά φορτισµένα ανάλογα µε 

το πρόσηµο του φορτίου των οµάδων που αποτελούν το σωµατίδιο και των προσροφηµένων ιόντων 

από το µέσο διασποράς. Οι υγρές στιβάδες οι όποιες περιβάλλουν το σωµατίδιο είναι δύο: η 

εσωτερική στιβάδα (στιβάδα Stern) και η εξωτερική στιβάδα (στιβάδα διάχυσης). Στη στιβάδα Stern, 

τα αντίθετα φορτισµένα ιόντα είναι ισχυρά δεσµευµένα πάνω στην επιφάνεια του σωµατιδίου. Η 

εξωτερική στιβάδα φέρει ιόντα θετικά ή αρνητικά φορτισµένα τα οποία δέχονται έλξεις ή απώσεις 

από το επιφανειακό φορτίο των σωµατιδίων. Συνεπώς, κάθε σωµατίδιο περιβάλλεται από µία 

ηλεκτρική διπλοστιβάδα. Εντός της εξωτερικής στιβάδας υπάρχει ένα θεωρητικό σύνορο (επίπεδο 

ολίσθησης ή επιφάνεια υδροδυναµικής διάτµησης) εντός του οποίου ιόντα και σωµατίδια 

σχηµατίζουν µία ενιαία οντότητα. Όταν ένα σωµατίδιο κινείται εξαιτίας κάποιας εξωτερικής δύναµης 



	 67 

και ένα ιόν βρίσκεται στην ενδιάµεση ζώνη µεταξύ επιφάνειας σωµατιδίου και θεωρητικού συνόρου, 

τότε το ιόν ακλουθεί την κίνηση του σωµατιδίου. Το δυναµικό στο επίπεδο ολίσθησης ονοµάζεται ζ-

δυναµικό (Σχήµα 4.17) [89], [90]. 

Το µέτρο του ζ-δυναµικού αποτελεί µία ένδειξη της σταθερότητας του κολλοειδούς συστήµατος 

σωµατιδίων-υγρού µέσου διασποράς. Όσο αυξάνεται το ζ-δυναµικό µίας διασποράς κατά απόλυτη 

τιµή τόσο µεγαλύτερες είναι οι απώσεις µεταξύ των σωµατιδίων οπότε ελαττώνεται η τάση για 

κροκίδωση τους. Ωστόσο, αν το ζ-δυναµικό είναι χαµηλό κατά απόλυτη τιµή τότε δεν υπάρχει ικανή 

δύναµη αποφυγής της συσσωµάτωσης, αφού οι έλξεις µεταξύ των σωµατιδίων είναι ισχυρότερες από 

τις απώσεις. Η γενική διαχωριστική τιµή η οποία διακρίνει τις διασπορές σε σταθερές και ασταθείς 

είναι συνήθως τα ± 30 mV. 

 

Σχήµα 4.17. Μοντέλο διπλοστιβάδας, απεικόνιση ζ-δυναµικού [90] 

4.5.7 Ηλεκτρονική	μικροσκοπία	σάρωσης	(SEM)	

Η απεικόνιση της µορφολογίας των σωµατιδίων δίνει πληροφορίες τόσο για το µέγεθος τους όσο και 

για τα εξωτερικά τους χαρακτηριστικά όπως η παρουσία ρωγµών, το σχήµα τους, πιθανές 

συσσωµατώσεις, το πορώδες τους και την τραχύτητα τους. Η πιο διαδεδοµένη µέθοδος απεικόνισης 

των σωµατιδίων είναι η ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) ή παραλλαγές της όπως η FE-

SEM και η E-SEM.  

Σε αντίθεση µε τη δυναµική σκέδαση, η SEM είναι επεµβατική µέθοδος, που απαιτεί αρχικά την 

εναπόθεση του δείγµατος σε ξηρή µορφή, είτε µετά από λυοφιλοποίηση του δείγµατος είτε µετά από 
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συµβατική ή υπό κενό ξήρανση της διασποράς, σε αγώγιµη ανθρακική ή µεταλλική ταινία-βάση. Το 

δείγµα εκµεταλλώνεται συνήθως µε µία λεπτή επίστρωση αγώγιµου µετάλλου, όποτε είναι έτοιµο 

προς παρατήρηση. Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σαρώνει την επιφάνεια του επεξεργασµένου 

δείγµατος µε τη βοήθεια µίας δέσµης ηλεκτρονίων. Τα ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν µε τα άτοµα του 

δείγµατος και παράγουν διάφορα σήµατα, που ανιχνεύονται, καταγράφονται και µετατρέπονται σε 

οπτική εικόνα αποκαλύπτοντας πληροφορίες για την τοπογραφία της επιφάνειας του δείγµατος και 

για την ατοµική του σύσταση.  
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5 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ	&	ΣΥΖΗΤΗΣΗ	ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ	

5.1 Πρώτες	ύλες	&	επεξεργασία	πρώτων	υλών	

5.1.1 Υδρολυτική	διάσπαση	PLA	

Για τη µελέτη µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης απαιτούνται προπολυµερή χαµηλού µέσου 

µοριακού βάρους, χαµηλής κοκκοµετρίας. Ωστόσο, οι πρώτες ύλες πολυ(γαλακτικού οξέος) Ingeo 

και Purapol, που χρησιµοποιήθηκαν ήταν υψηλού µέσου µοριακού βάρους. Για το λόγο αυτό 

πραγµατοποιήθηκε µελέτη υδρόλυσης για τις δύο ποιότητες πολυεστέρα, ώστε να ληφθούν τα 

πολυµερή σε χαµηλό µέσο µοριακό βάρος.  

Η µελέτη της υδρόλυσης πραγµατοποιήθηκε για το Ingeo 6302D σε συνθήκες 100% σχετικής 

υγρασίας και θερµοκρασία 60οC. Στην περίπτωση του Ingeo (άµορφο) κάθε πλακάκι που 

αφαιρούνταν από τον ξηραντήρα, χαρακτηριζόταν µέσω ιξωδοµετρίας διαλύµατος και 

ποτενσιοµετρικής τιτλοδότησης, ούτως ώστε να εξαχθεί η κινητική της υδρόλυσης. Βάσει αυτής 

επιλέχθηκαν οι συνθήκες υδρόλυσης και για το Purapol, όπου δεν έγινε µελέτη κινητικής υδρόλυσης, 

παρά µόνο καταγραφή της απορρόφησης του ύδατος. Παρακάτω παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα 

της υδρολυτικής διάσπασης για το άµορφο και ηµικρυσταλλικό PLA (απορρόφηση ύδατος) και τα 

αποτελέσµατα για το άµορφο PLA (µοριακό βάρος και ακραίες καρβοξυλικές οµάδες). 

5.1.1.1 Απορρόφηση	ύδατος	

Η απορρόφηση ύδατος αποτελεί ένα από τα σηµαντικότερα χαρακτηριστικά του πολυµερούς κατά 

την υδρολυτική του διάσπαση, καθώς επιδρά στις ιδιότητες του πολυµερούς. Η έκταση της επιρροής 

εξαρτάται από τις συνθήκες υδρόλυσης και τα χαρακτηριστικά του PLA, όπως η χηµική του δοµή 

και η κρυσταλλικότητα.  
Πίνακας 5.1. Αποτελέσµατα υδρολυτικής διάσπασης φιλµ πολυ(γαλακτικού οξέος) Ingeo 6302D 

Δείγµα t [h] Ww [g] Wd [g] Mt (%) 

0 (φιλµ) 0 0 0 - 

1 16 3.5345 3.5832 1.4% 

2 24 3.5265 3.5782 1.5% 

3 40 3.5115 3.5708 1.7% 

4 48 3.5792 3.6426 1.8% 

5 64.3 3.5404 3.6043 1.8% 

6 72 3.6186 3.6815 1.7% 

7 88 3.4483 3.5242 2.2% 

8 96 3.5554 3.6298 2.1% 

9 140.3 3.4628 3.6304 4.8% 

* t: χρόνος υδρόλυσης, Ww: βάρος ξηρού υλικού, Wd: βάρος υλικού µετά την υδρόλυση 
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Πίνακας 5.2. Αποτελέσµατα υδρολυτικής διάσπασης φιλµ πολυ(γαλακτικού οξέος) Purapol L130 

Δείγµα t [h] Ww [g] Wd [g] Mt (%) 

0 (φιλµ) 0 0 0 - 

1 16 3.3888 3.4093 0.6% 

2 24 3.5579 3.5771 0.5% 

3 40 3.4644 3.4867 0.6% 

4 48 3.1102 3.1312 0.7% 

5 64.3 3.2997 3.3212 0.7% 

6 72 3.3026 3.3244 0.7% 

7 88 3.2468 3.2674 0.6% 

8 96 3.1208 3.1416 0.7% 

9 140.3 3.3776 3.3986 0.6% 

 

Όπως φαίνεται και από τα αποτελέσµατα των Πινάκων, αλλά και το συγκεντρωτικό Σχήµα 5.1, το 

άµορφο δείγµα PLA παρουσιάζει µεγαλύτερη προσρόφηση ύδατος καθόλη τη διάρκεια της 

υδρόλυσής του σε σχέση µε το ηµικρυσταλλικό δείγµα, στις ίδιες συνθήκες. Αυτό είναι λογικό καθώς 

οι κρυσταλλικές περιοχές λειτουργούν ως φράγµα στη διάχυση των µορίων του ύδατος. Το ποσοστό 

απορρόφησης ύδατος (Mt) ανά πάσα χρονική στιγµή για το κάθε πολυµερές προσδιορίστηκε µέσω 

της εξίσωσης: 

𝑀© =
ª«Eª¬
ª«

	𝑥	100%   (5.1) 

Το σηµείο κορεσµού (Ms) για το ηµικρυσταλλικό PLA Purapol L130 επιτεύχθηκε µετά από 144 h 

και ήταν ίσο µε 1%. Στο ίδιο περίπου σηµείο (140.3 h) το άµορφο PLA Ingeo 6302D δεν είχε 

κορεστεί, καθώς απορροφούσε ακόµα ύδωρ (Ms=5%). 

 
Σχήµα 5.1. Απορρόφηση ύδατος συναρτήσει του χρόνου υδρόλυσης για τις δύο ποιότητες PLA 
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Για τον προσδιορισµό της κινητικής της ρόφησης ύδατος χρησιµοποιείται η παρακάτω εξίσωση, 

υποθέτοντας γεωµετρία πλακιδίου: 
®
�
= 𝑘𝑡°   (5.2) 

Η έκφραση αυτή αντιπροσωπεύει τη θεωρητική περιγραφή του σχήµατος της καµπύλης ρόφησης και 

ταξινοµεί την κινητική σε τρεις διαφορετικές κατηγορίες ανάλογα µε την τιµή του εκθέτη n: 

1. Για n=1/2, ικανοποιείται το µοντέλο του Fick, όπου ο ρυθµός διάχυσης είναι βραδύτερος από 

το ρυθµό χαλάρωσης των µακροαλυσίδων.  

2. Για n=1, ο ρυθµός διάχυσης είναι πολύ γρήγορος και ευνοείται από τη χαλάρωση των 

µακροαλυσίδων.  

3. Για ½<n<1, δεν επικρατεί κάποιος περιοριστικός παράγοντας και η συµπεριφορά του 

πολυµερούς χαρακτηρίζεται «ανώµαλη». 

Παρατηρώντας το Σχήµα 5.2, για το άµορφο PLA (Ingeo), διακρίνεται ένα γραµµικό κοµµάτι που 

ακολουθεί το µοντέλο διάχυσης του Fick. Στη συνέχεια ακολουθεί ένα πλατώ απορρόφησης ύδατος 

και τέλος µε την υδρόλυση του πολυµερούς δηµιουργούνται πολικές οµάδες, οι οποίες αυξάνουν την 

απορρόφηση ύδατος. Στην περίπτωση του ηµικρυσταλλικού PLA (Purapol), όπως φαίνεται και στο 

Σχήµα 5.3, η απορρόφηση ύδατος µεταβάλλεται αρχικά γραµµικά µε την τετραγωνική ρίζα της 

υδρόλυσης. Μετέπειτα, ακολουθεί ένα πλατώ απορρόφησης ύδατος, το οποίο διαρκεί έως και το 

τέλος περίπου της υδρόλυσης. Παρατηρείται ακόµη ότι στο τέλος, αν και επέρχεται µια µικρή αύξηση 

της απορρόφησης του ύδατος, µετά αυτή µειώνεται. Γενικά, όπως προαναφέρθηκε, το Purapol L130, 

ως ηµικρυσταλλικό PLA δεν απορροφά την ίδια ποσότητα ύδατος, ούτε µε τον ίδιο ρυθµό, λόγω των 

ήδη υπάρχοντων κρυσταλλικών οµάδων του πολυµερούς, οι οποίες λειτουργούν ως φρένο στη 

διαδικασία της υδρόλυσης. 

 
Σχήµα 5.2. Απορρόφηση ύδατος συναρτήσει της τετραγωνικής ρίζας του χρόνου υδρόλυσης για το Ingeo 6302D 
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Σχήµα 5.3. Απορρόφηση ύδατος συναρτήσει της τετραγωνικής ρίζας του χρόνου υδρόλυσης για το Purapol L130 

 
5.1.1.2 Μοριακό	βάρος	&	ακραίες	καρβοξυλικές	ομάδες		

Η µεταβολή του µέσου µοριακού βάρους και της συγκέντρωσης των ακραίων καρβοξυλοµάδων 

παρατηρήθηκε µόνο για την περίπτωση του αµόρφου PLA (Ingeo). Όπως φαίνεται από τα 

αποτελέσµατα του Πίνακα 5.3 και το Σχήµα 5.4 και Σχήµα 5.5, το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος του 

άµορφου πολυ(γαλακτικού οξέος) µειώθηκε κατά 94%, µέσα στο χρονικό διάστηµα υδρόλυσης των 

140.3 h, ενώ η συγκέντρωση των ακραίων καρβοξυλικών οµάδων αυξήθηκε κατά 91%, µέχρι τις 96 

h, όπου έγινε και µέτρηση των δειγµάτων. 
Πίνακας 5.3. Χαρακτηρισµός δειγµάτων φιλµ Ingeo κατά το πείραµα της υδρόλυσης 

Δείγµα t [h] [η] [dL/g] Mv [g/mol] [-COOH] [meq/kg]  

Κόκκοι - 1.3800 150400 ± 3100 22.3  

0 (φιλµ) 0 1.4310 157600 ± 4400 18.9  

1 16 1.1045 112900 ± 3700 29.4  

2 24 0.9470 92600 ± 800 36.5  

3 40 0.7220 65300 ± 1000 48.6  

4 48 0.6275 54500 ± 1000 62.2  

5 64.3 0.4605 36600 ± 100 94.1  

6 72 0.4020 30800 ± 900 114.6  

7 88 0.3190 22800 ± 200 168.8  

8 96 0.2770 19000 ± 300 204.3  

9 140.3 0.1675 10000 ± 2700 δ.µ.  

*δ.µ.=δε µετρήθηκε 
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Σχήµα 5.4. Μεταβολή µέσου ιξώδους µοριακού βάρους φιλµ Ingeo συναρτήσει του χρόνου υδρόλυσης 

 
Σχήµα 5.5. Μεταβολή συγκέντρωσης ακραίων καρβοξυλοµάδων φιλµ Ingeo συναρτήσει του χρόνου υδρόλυσης 

Κατά τη µελέτη της κινητικής υδρόλυσης του άµορφου PLA, εξετάστηκε η προσαρµογή των 

πειραµατικών δεδοµένων ακραίων καρβοξυλοµάδων σε µοντέλο πρώτης τάξης, το οποίο ισχύει για 

την αυτοκαταλυόµενη υδρόλυση αλειφατικών πολυεστέρων. Θεωρείται ότι η συγκέντρωση ύδατος 

στο πολυµερές είναι σταθερή επειδή η διάχυση του ύδατος είναι πολύ ταχύτερη από την αντίδραση 

του ύδατος µε τους εστερικούς δεσµούς του πολυµερούς. Παράλληλα, η συγκέντρωση των 

εστερικών οµάδων θεωρήθηκε επίσης σταθερή, όπως έγινε και στην εργασία των Harris και Lee για 

το ίδιο εύρος µείωσης µοριακού βάρους [91]. 
¨[E>±±�]

¨©
= 𝑘 −𝐶𝑂𝑂𝐻 −𝐶𝑂𝑂 𝐻`𝑂 → ln −𝐶𝑂𝑂𝐻 = ln	[−𝐶𝑂𝑂𝐻]´ + 𝑘𝑡   (5.3) 

όπου: 
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[-COO][H2O]: σταθερό 

k: σταθερά ρυθµού υδρόλυσης 

Σύµφωνα µε το Σχήµα 5.6, η εξίσωση που περιγράφει την κινητική της υδρόλυσης του πολυµερούς 

Ingeo είναι η εξής: 

𝑦 = 0.0246𝑥 + 2.9607 

όπου y ο φυσικός λογάριθµος της συγκέντρωσης ακραίων καρβοξυλοµάδων του διαλύµατος του 

φιλµ πολυµερούς και x ο χρόνος υδρόλυσης του φιλµ. Συνεπώς, η σταθερά ρυθµού υδρόλυσης του 

άµορφου PLA ισούται µε k=0.0246 h-1. Επιπλέον, η βέλτιστη εφαρµογή (R2) της εξίσωσης (5.3) για 

το άµορφο Ingeo βρέθηκε αρκετά υψηλό (R2=0.9987), γεγονός που αποδεικνύει τον έντονο 

αυτοκαταλυτικό χαρακτήρα της αντίδρασης υδρόλυσης του άµορφου πολυ(γαλακτικού οξέος). 

 	
Σχήµα 5.6. Μεταβολή φυσικού λογάριθµου συγκέντρωσης ακραίων καρβοξυλοµάδων συναρτήσει του χρόνου 

υδρόλυσης για το φιλµ Ingeo  

5.1.2 Κονιορτοποίηση	PLA	

Μετά την υδρόλυση, τα υδρολυµένα δείγµατα υπόκεινται σε κονιορτοποίηση, µε σκοπό να προκύψει 

πούδρα. Όσο χαµηλότερη είναι η κοκκοµετρία του προπολυµερούς, τόσο υψηλότερος είναι ο ρυθµός 

µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης, για το λόγο αυτό επιλέγεται το πολυ(γαλακτικό οξύ) να 

µετατραπεί σε πούδρα. 

Η πούδρα χαρακτηρίστηκε ως προς την κοκκοµετρία της, µέσω κοκκοµετρικής ανάλυσης µε χρήση 

κοσκίνων. Παρακάτω παρατίθενται τα αποτελέσµατα της κοκκοµετρικής ανάλυσης για τις δύο 

ποιότητες πολυ(γαλακτικού οξέος). Βάσει των αποτελεσµάτων της κοκκοµετρικής ανάλυσης 

κατασκευάζονται τα διαγράµµατα κοκκοµετρικής ανάλυσης για το Ingeo και για το Purapol, τα οποία 

παρατίθενται παρακάτω. 
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Πίνακας 5.4. Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής ανάλυσης µε κόσκινα της υδρολυµένης πούδρας Ingeo 6302D 

D[µm] W [g] Wt [g] Wp[g] Wp [g] Mp [%] Mr [%] 

630 438 438.0043 0.0043 0.0043 0% 100% 

500 433 433.0221 0.0221 0.0264 1% 99% 

400 407 407.6176 0.6176 0.6440 17% 83% 

315 399 399.9274 0.9274 1.5714 40% 60% 

200 392 393.2378 1.2378 2.8092 72% 28% 

100 392 392.7642 0.7642 3.5734 92% 8% 

Συλλέκτης 219 219.3142 0.3142 3.8876 100% 0% 

*D: διάµετρος κοσκίνου, W: βάρος κοσκίνου, Wt: βάρος κοσκίνου+πούδρας, Wp: βάρος πούδρας, Wp: αθροιστικά 

συγκρατούµενο βάρος πούδρας, Mp: συγκρατούµενα ποσοστά, Mr: διερχόµενα ποσοστά 

Πίνακας 5.5. Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής ανάλυσης µε κόσκινα της υδρολυµένης πούδρας Purapol L130 

D[µm] W [g] Wt [g] Wp[g] Wp [g] Mp [%] Mr [%] 

630 438 438.0846 0.0846 0.0846 2% 98% 

500 433 433.5634 0.5634 0.6480 17% 83% 

400 407 407.7827 0.7827 1.4307 38% 62% 

315 399 399.8416 0.8416 2.2723 60% 40% 

200 392 393.0448 1.0448 3.3171 88% 12% 

100 392 392.3122 0.3122 3.6293 97% 3% 

Συλλέκτης 219 219.1303 0.1303 3.7596 100% 0% 

 

 
Σχήµα 5.7. Κοκκοµετρική καµπύλη υδρολυµένης πούδρας Ingeo 
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Σχήµα 5.8. Κοκκοµετρική καµπύλη υδρολυµένης πούδρας Purapol 

Βάσει των κοκκοµετρικών καµπυλών των δύο ποιοτήτων πολυ(γαλακτικού οξέος) προκύπτουν η 

ενεργός διάµετρος D10, η D60 και ο συντελεστής οµοιοµορφίας Cu για κάθε PLA. Τα αποτελέσµατα 

έδειξαν ότι η πούδρα του Ingeo, αν και είναι περισσότερο λεπτόκοκκη από αυτήν του Corbion, 

παρουσιάζει µικρότερη οµοιοµορφία. Γενικά η κοκκοµετρία των δύο πολυµερών εκτείνεται µεταξύ 

300 και 100 mm. 
Πίνακας 5.6. Αποτελέσµατα κοκκοµετρικής ανάλυσης Ingeo, Purapol 

 D10 [mm] D60 [mm] Cu 

Ingeo 6302D 78 341 4.36 

Purapol L130 156 419 2.69 

 

5.1.3 Μεταβολή	ιδιοτήτων	PLA	βάσει	μορφολογίας	

Παρακάτω, παρουσιάζονται συνοπτικά τα αποτελέσµατα από την ιξωδοµετρία διαλύµατος, αλλά και 

τον προσδιορισµό των ακραίων καρβοξυλοµάδων, πρώτα για την περίπτωση του Ingeo και στη 

συνέχεια για την περίπτωση του Purapol, συγκριτικά µε τη µορφολογία τους. 

Στον Πίνακα 5.7 διακρίνονται τα στάδια επεξεργασίας της πρώτης ύλης πολυ(γαλακτικού οξέος) 

Ingeo 6302D, συναρτήσει του µοριακού του βάρους, αλλά και τη συγκέντρωση των ακραίων 

καρβοξυλοµάδων του. Το πρώτο στάδιο επεξεργασίας είναι η δηµιουργία λεπτού φιλµ από κόκκους 

πολυµερούς, µέσω θερµής συµπίεσης. Το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος αυξάνεται κατά το στάδιο 

αυτό, από 150400 g/mol (µοριακό βάρος κόκκων) σε 157600 g/mol (µοριακό βάρος φιλµ), καθώς 

µέσω της θερµικής επεξεργασίας, οι αλυσίδες του πολυµερούς αναδιατάσσονται και τείνουν να 

σχηµατίσουν κρυσταλλικές περιοχές.  
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Εξαιτίας της αύξησης του µοριακού βάρους, οι ελεύθερες δραστικές καρβοξυλικές οµάδες 

µειώνονται, όπως φαίνεται και στον πίνακα, από 22.3 σε 18.9 meq/kg. Κατά την υδρόλυση, το 

πολυµερές υποβαθµίζεται και το µέσο µοριακό του βάρος µειώνεται αρκετά σε 37000 g/mol. Στο 

τελικό στάδιο επεξεργασίας, την κονιορτοποίηση του υδρολυµένου φιλµ, το µοριακό βάρος του 

πολυµερούς µειώνεται ακόµη περισσότερο, στα 35900 g/mol, εξαιτίας της µηχανικής καταπόνησης, 

ενώ η συγκέντρωση των ακραίων καρβοξυλοµάδων αυξάνεται κατά πολύ σε 97.4 meq/kg. 

Σηµειώνεται ότι το υδρολυµένο φιλµ και η πούδρα αναφέρονται σε συνθήκες υδρόλυσης 60οC και 

100% σχετικής υγρασίας, για 64.3 h και για τις δύο ποιότητες πολυ(γαλακτικού οξέος). 
Πίνακας 5.7. Χαρακτηρισµός Ingeo 6302D στα διάφορα στάδια επεξεργασίας 

Μορφολογία PLA Mv [g/mol]  [-COOH] [meq/kg] 

Κόκκοι (pellets) 150400 22.3 

Φιλµ (film) 157600 18.9 

Υδρολυµένο Φιλµ 37000 δ.µ. 

Υδρολυµένη πούδρα 35900 97.4 

 

Το ηµικρυσταλλικό πολυ(γαλακτικό οξύ) Purapol επεξεργάστηκε υπό τις ίδιες συνθήκες και µε την 

ίδια διαδικασία, όπως και το άµορφο Ingeo. Τα αποτελέσµατα από τους χαρακτηρισµούς 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.8.  
 Πίνακας 5.8. Χαρακτηρισµός Purapol L130 στα διάφορα στάδια επεξεργασίας 

Μορφολογία PLA Mv [g/mol]  [-COOH] [meq/kg] 

Κόκκοι (pellets) 160400 12.8 

Φιλµ (film) 139900 δ.µ. 

Υδρολυµένο Φιλµ 

(hydrolysed film) 

δ.µ. δ.µ. 

Υδρολυµένη πούδρα 

(hydrolysed powder) 

73800 35.5 

 

Είναι φανερό πως στην περίπτωση του Purapol, κάτω από τις ίδιες συνθήκες υδρόλυσης, το µέσου 

ιξώδους µοριακό του βάρος µειώθηκε µεν, αλλά δεν έφτασε δε τα χαµηλά επίπεδα του Ingeo, λόγω 

της ηµικρυσταλλικής του φύσης. Ακόµη, η συµπεριφορά του υλικού στη θερµή συµπίεση δεν 

εµφανίζεται ίδια µε αυτήν του Ingeo, τουλάχιστον όσο αφορά το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος του 

φιλµ, στο οποίο πραγµατοποιήθηκε και µέτρηση. Το άµορφο PLA µετά τη θερµή συµπίεση εµφάνισε 

αύξηση του µέσου ιξώδους µοριακού βάρους, ενώ το ηµικρυσταλλικό PLA παρουσίασε µείωση. Το 

γεγονός αυτό οφείλεται και πάλι στο ποσοστό κρυσταλλικότητας των πολυµερών. 

Όσο αφορά τη συγκέντρωση των ακραίων καρβοξυλικών οµάδων, στο αρχικό και τελικό στάδιο 

επεξεργασίας του ηµικρυσταλλικού PLA, όπου έγινε µέτρηση, αυξήθηκε από 12.8 σε 35.5 meq/kg. 
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Συγκριτικά µε το άµορφο Ingeo, όπως και στην περίπτωση του µέσου ιξώδους µοριακού βάρους, η 

συγκέντρωση των ακραίων καρβοξυλοµάδων είναι κατά πολύ µικρότερη για το ηµικρυσταλλικό 

PLA.  

 	
Σχήµα 5.9. Διακύµανση µέσου ιξώδους µοριακού βάρους συναρτήσει της µορφολογίας του Ingeo 6302D και του 

Purapol L130 

  
Σχήµα 5.10. Διακύµανση συγκέντρωσης καρβοξυλοµάδων συναρτήσει της µορφολογίας του Ingeo 6302D και του 

Purapol L130 

Οι τελικές πρώτες ύλες, τόσο για τα πειράµατα SSP, όσο και για τις δοκιµές δηµιουργίας 

νανοσωµατιδίων αποτέλεσαν η υδρολυµένη πούδρα Ingeo και η υδρολυµένη πούδρα Purapol, για 

64.3 h και συνθήκες 60οC και 100% σχετική υγρασία, µετά από κοσκίνηση σε Pulveriser των 500 

mm. Στον Πίνακα 5.9 συνοψίζονται τα αποτελέσµατα από τους χαρακτηρισµούς των δύο ποιοτήτων 
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υδρολυµένης πούδρας πολυ(γαλακτικού οξέος), ως προς το µοριακό τους βάρος, τις ακραίες 

καρβοξυλοµάδες αλλά και τις θερµικές τους ιδιότητες. 
Πίνακας 5.9. Χαρακτηρισµός υδρολυµένης πούδρας PLA Ingeo και Purapol 

 Mv [g/mol] [-COOH] [meq/kg] Tg [oC] Tm [oC] Td Td (5% loss) [oC] 

Ingeo 6302D 35900 97.4 56.8 93.7 355.5 318.0 

Purapol L130 73800 35.5 68.6 174.7 361.9 337.7 

*Td 5% loss: Η θερµοκρασία αποικοδόµησης για απώλεια µάζας 5% 

 

Τα θερµογραφήµατα DSC και TGA για την υδρολυµένη πούδρα Ingeo και το ηµικρυσταλλικό 

Purapol παρατίθενται παρακάτω. Όπως φαίνεται στo διάγραµµα DSC του Ingeo, το Tg δεν 

εµφανίζεται ως σκαλοπάτι, όπως συνηθίζεται, αλλά παρουσιάζει µια κορυφή. Το φαινόµενο αυτό 

στη βιβλιογραφία είναι γνωστό ως ενθαλπική χαλάρωση (enthalpic relaxation). Στην ουσία, τα 

µακροµόρια µένοντας σε χαµηλότερες του Tg θερµοκρασίες, αποκτούν χαµηλότερη ενεργειακή 

στάθµη, µε αποτέλεσµα κατά τη θέρµανσή τους να απορροφούν περισσότερη ενέργεια από την 

καθιερωµένη, ώστε να επέλθουν σε ισορροπία. Η απορρόφηση αυτή της ενέργειας µεταφράζεται στο 

γράφηµα ως κορυφή.  

 
Σχήµα 5.11. Γράφηµα DSC υδρολυµένης πούδρας Ingeo 6302D 
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Σχήµα 5.12. Γράφηµα TGA υδρολυµένης πούδρας Ingeo 6302D 

 
Σχήµα 5.13. Γράφηµα DSC υδρολυµένης πούδρας Purapol L130 
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Σχήµα 5.14. Γράφηµα TGA υδρολυµένης πούδρας Purapol L130 

5.2 Αποτελέσματα	πειραμάτων	SSP	

5.2.1 Ingeo	6302D	

5.2.1.1 Θερμικός	προγραμματισμός	

Το υδρολυµένο υπό µορφή πούδρας πολυ(γαλακτικό οξύ) Ingeo 6302D υπόκειται σε θερµικό 

προγραµµατισµό, στους 93οC, για 4, 6, 8 και 16 h µε στόχο την αύξηση της θερµοκρασίας 

µαλακοποιήσεως του πολυµερούς και την αποφυγή του φαινοµένου επίτηξης κατά τις δοκιµές SSP. 

Η θερµοκρασία επιλέχθηκε έτσι ώστε να βρίσκεται ανάµεσα στο Tg και το Tm του Ingeo, 

προσεγγίζοντας περισσότερο το σηµείο τήξεως, σύµφωνα µε την αρχή της µεθόδου SSP.  

Για το θερµικό προγραµµατισµό της υδρολυµένης πούδρας Ingeo 6302D στις 4 και 6 h 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα µικρή κλίµακας, στο φούρνο TGA, ενώ για τις 8 και 16 h 

εφαρµόστηκαν πειράµατα µεγαλύτερης κλίµακας, στο φούρνο SSP. Στην πρώτη περίπτωση 

χρησιµοποιήθηκαν ελάχιστα mg πολυ(γαλακτικού οξέος), ενώ στη δεύτερη περίπου 500 mg για κάθε 

αντιδραστήρα. Η εικόνα του πολυµερούς µετά το θερµικό προγραµµατισµό ήταν ίδια και για τις 8, 

αλλά και για τις 16 h. Η πούδρα εµφάνισε το φαινόµενο της επίτηξης, καθώς είχαν δηµιουργηθεί 

µικρά συσσωµατώµατα πολυµερούς, ιδιαίτερα στα σηµεία, όπου ήταν τοποθετηµένα τα κόσκινα.  

Τα δείγµατα που προέκυψαν χαρακτηρίστηκαν µέσω της διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης, DSC, 

ως προς τις θερµικές τους ιδιότητες και πιο συγκεκριµένα τη θερµοκρασία τήξης, Τm και το ποσοστό 
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κρυσταλλικότητας, Xc (%), καθώς µέσω του θερµικού προγραµµατισµού, υπέστησαν κρυστάλλωση-

ανόπτηση.  

 
Σχήµα 5.15. Εικόνα πούδρας Ingeo µετά από θερµικό προγραµµατισµό για 8(δεξιά) & 16 h (αριστερά) 

Τα αποτελέσµατα παρατίθενται στον Πίνακα 5.10, όπου περιέχονται και οι ιδιότητες της πούδρας 

Ingeo, η οποία αποτελεί σηµείο αναφοράς για τις 0 h. Σύµφωνα µε αυτά, το σηµείο τήξης του Ingeo 

φτάνει στο µέγιστο, περίπου 120οC, ήδη από τις 8 h περίπου. Έτσι, οι 8 h στους 93οC επιλέγονται ως 

το αρχικό στάδιο κρυστάλλωσης-ανόπτησης του πολυµερούς για κάθε δοκιµή SSP, η οποία λαµβάνει 

χώρα στη συνέχεια σε θερµοκρασία 110οC για την επίτευξη µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης.  
Πίνακας 5.10. Αποτελέσµατα θερµικού προγραµµατισµού Ingeo 6302D στους 93οC 

 t [h] Tg [oC] Tm [oC] ΔH [J/g] Xc [%] 

Πούδρα 0 57.8 114.3 9.96 11% 

 4 53.8 117.0 6.61 7% 

 6 53.7 117.9 25.70 27% 

 8 52.8 119.2 25.43 27% 

Αντ. 1 16 54.4 120.8 26.28 28% 

Αντ. 2 16 53.9 120.8 27.34 29% 

Μέση τιµή   120.8  29% 

 

Όσο αφορά την κρυσταλλικότητα, το ποσοστό της δείχνει να αυξάνεται σηµαντικά από τις 6 h, 

φτάνοντας το µέγιστο στις 16 h, όπου οι αλυσίδες αναδιατάσσονται και τα µακροµόρια οργανώνονται 

στο κρυσταλλικό πλέγµα. Παρατηρείται ωστόσο ότι, στις 4 h, το ποσοστό κρυσταλλικότητας πέφτει 

στο 7%, ενώ το σηµείο τήξης στο ίδιο χρονικό διάστηµα έχει την τάση να αυξάνεται. H µείωση αυτή 

θεωρείται αποδεκτή, σύµφωνα µε το πειραµατικό σφάλµα στις µετρήσεις των θερµικών ιδιοτήτων, 

το οποίο ισούται συνήθως µε 7%. 
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Σχήµα 5.16. Μεταβολή σηµείου τήξεως πούδρας Ingeo κατά τον θερµοκρασιακό προγραµµατισµό στους 93οC 

  
Σχήµα 5.17. Μεταβολή ποσοστού κρυσταλλικότητας πούδρας Ingeo κατά τον θερµοκρασιακό προγραµµατισµό στους 

93οC 

Τα διαγράµµατα DSC θερµικού προγραµµατισµού για τις 4, 6 και 16 h παρατίθενται στο Παράρτηµα. 

Για τις 8 h τα διαγράµµατα εµφανίζονται στο υποκεφάλαιο των δοκιµών SSP, του παραρτήµατος, 

προς αποφυγή επανάληψης. 

5.2.1.2 Δοκιμές	SSP	

Μετά το θερµικό προγραµµατισµό έλαβαν χώρα οι δοκιµές SSP για την υδρολυµένη πούδρα Ingeo, 

στους 110οC για 8, 16 και 24 h, αφού προηγήθηκε το στάδιο της προθέρµανσης στους 93οC για 8 h 

για κάθε δείγµα. Τα δείγµατα SSP χαρακτηρίστηκαν πλήρως ως προς τις θερµικές τους ιδιότητες, το 

µέσο µοριακό τους βάρος, αλλά και τη συγκέντρωση των ακραίων καρβοξυλοµάδων τους.  
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Η µορφολογία της πούδρας µετά τις δοκιµές SSP εµφάνισε την ίδια συµπεριφορά, στις 8, 16 και 24 

h. Η πούδρα είχε επιφανειακά συσσωµατωθεί (φαινόµενο sintering), δείχνοντας ότι η προθέρµανση 

του πολυµερούς δεν βοήθησε τελικά στην αύξηση της θερµοκρασίας µαλακοποιήσεως του 

πολυµερούς και την αποφυγή της επίτηξης των κόκκων. 

 
Σχήµα 5.18. Εικόνα πούδρας Ingeo µετά από SSP για 8, 16 & 24 h αντίστοιχα, ξεκινώντας από τα αριστερά 

Τα αποτελέσµατα για κάθε δοκιµή παρατίθενται στον παρακάτω πίνακα. Σηµειώνεται, ότι η 

ποσότητα της πούδρας σε κάθε αντιδραστήρα ήταν περίπου 1.5 g. Συνεπώς, για τη µέτρηση της 

συγκέντρωσης των ακραίων καρβοξυλοµάδων, λήφθηκε λίγη ποσότητα και από τους δύο 

αντιδραστήρες, ώστε να συµπληρωθεί η απαιτούµενη ποσότητα για τη µέτρηση, η οποία αντιστοιχεί 

σε 1.5 g (µέση τιµή). Επίσης, η µέση τιµή που αναφέρεται στον πίνακα αντιστοιχεί και στα 

αποτελέσµατα των θερµικών ιδιοτήτων (Tm και Xc) από τους δύο αντιδραστήρες.  
Πίνακας 5.11. Αποτελέσµατα δοκιµών SSP Ingeo 6302D 

 Δοκιµή t 

[h] 

Tg 

[oC] 

Tm [oC] ΔH 

[J/g] 

Xc 

[%] 

Td 

[oC] 

Td 5% 

[oC] 

Mv [g/mol] [-COOH] 

[meq/kg] 

 III 0 52.8 119.2 25.43 27% 354.9 314.6 36100 δ.µ. 

Αντ. 1 VI 8 53.4 121.6 23.92 26% 356.3 319.5 37100  

Αντ. 2 VI 8 53.4 121.8 24.78 26% 356.4 319.0 36600  

Μέση τιµή VI   121.7 ± 0.1  26%   36900 ± 700 80.3 

 

Αντ. 1 V 16 57.0 122.4 26.43 28% 354.6 315.6 36400  

Αντ. 2 V 16 56.7 122.9 25.75 28% 353.9 315.9 36100  

Μέση τιµή V   122.6 ± 0.4  28%   36200 ± 200 79.4 

 

Αντ. 1 VII 24 57.1 123.1 26.44 28% 356.6 319.3 36500  

Αντ. 2 VII 24 52.7 123.7 27.25 29% 355.9 317.3 36500  

Μέση τιµή VII   123.4 + 0.4  29%   36500 81.1 

 

*Td 5% loss: Η θερµοκρασία αποικοδόµησης για απώλεια µάζας 5% 
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Η θερµοκρασία τήξης του πολυµερούς φαίνεται να αυξάνεται σταδιακά κατά τον SSP από τις 8 έως 

τις 24 h, όπου και φτάνει τη θερµοκρασία των 123.4οC. Το γεγονός αυτό υποδεικνύει ότι 

πραγµατοποιήθηκε κρυστάλλωση, δηλαδή οργάνωση των µακροµορίων στο κρυσταλλικό πλέγµα. 

Με εξαίρεση τις 8 h, το ποσοστό κρυσταλλικότητας αυξάνεται στο 29% από το 27%. Στις 8 h  το 

ποσοστό κρυσταλλικότητας µειώνεται στο 26%, γεγονός που δεν συνάδει µε τις υπόλοιπες θερµικές 

ιδιότητες του πολυµερούς σε αυτήν την θερµοκρασία. Παρόλα αυτά, η συµπεριφορά αυτή 

υπεισέρχεται µέσα στο πειραµατικό σφάλµα του DSC, το οποίο ισούται µε 7%. 

 

Σχήµα 5.19. Μεταβολή σηµείου τήξεως πούδρας Ingeo συναρτήσει του χρόνου, µετά από SSP στους 110οC, µε 

προθέρµανση για 8h στους 93οC 

  
Σχήµα 5.20. Μεταβολή ποσοστού κρυσταλλικότητας πούδρας Ingeo συναρτήσει του χρόνου, µετά από SSP στους 

110οC, µε προθέρµανση για 8h στους 93οC  
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Όσο αφορά το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος αυτό παρουσιάζει µία αυξανόµενη τάση, µε εντονότερη 

στις 8 h, όπου το µοριακό βάρος δείχνει να παρουσιάζει µέγιστο. Ωστόσο, αξίζει να σηµειωθεί ότι η 

αύξηση στο µοριακό βάρος δεν ξεπερνά τα 1000 g/mol, γεγονός που υποδεικνύει ότι δεν έλαβε χώρα 

µεταπολυµερισµός σε σηµαντικό βαθµό. Όσο αφορά τα αποτελέσµατα µεταξύ των δύο 

αντιδραστήρων, αυτά θεωρούνται επαναλήψιµα, καθώς όπως φαίνεται και από το σφάλµα στα 

αποτελέσµατα, αυτό είναι ελάχιστο. Η συγκέντρωση των ακραίων καρβοξυλοµάδων για το Ingeo 

αυξάνεται ελάχιστα, παραµένοντας και αυτή στην ουσία σταθερή. 

 

Σχήµα 5.21. Μεταβολή µέσου ιξώδους µοριακού βάρους πούδρας Ingeo συναρτήσει του χρόνου, µετά από SSP στους 

110οC, µε προθέρµανση για 8h στους 93οC  

  
Σχήµα 5.22. Μεταβολή συγκέντρωσης ακραίων καρβοξυλοµάδων πούδρας Ingeo συναρτήσει του χρόνου, µετά από 

SSP στους 110οC, µε προθέρµανση για 8h στους 93οC 
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Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα µε προηγούµενες µελέτες µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης, 

που έχουν λάβει χώρα στο εργαστήριο, εξάγονται διάφορα συµπεράσµατα, αναφορικά µε τις δοκιµές 

SSP  της παρούσας διπλωµατικής εργασίας. Οι S. Vouyiouka et al. µελέτησαν τη συµπεριφορά ενός 

άµορφου PLA σε SSP, υπό µορφή κόκκων, στους 120οC, για 32 h, όπου παρατηρήθηκε αύξηση του 

µέσου ιξώδους µοριακού βάρους κατά 68% [11]. Εδώ παρατηρήθηκε πολύ µικρότερη αύξηση στο 

µοριακό βάρος, της τάξεως του 2%, ωστόσο ο SSP έλαβε χώρα σε χαµηλότερη θερµοκρασία και για 

λιγότερες ώρες. Συνεπώς, ήταν αναµενόµενο να µην επέλθει η ίδια αύξηση στο µοριακό βάρος του 

πολυµερούς. Μία ακόµη διαφορά, πέρα από τη θερµοκρασία και το χρόνο του SSP ήταν και η 

µορφολογία του πολυµερούς, η οποία φαίνεται να λειτουργεί καλύτερα στην περίπτωση του κόκκου 

και λιγότερο στην περίπτωση της πούδρας, όπου η κοκκοµετρία ήταν µικρότερη. 

Τα διαγράµµατα διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης και θερµοσταθµικής ανάλυσης των δοκιµών 

SSP ΙΙΙ, VI, V και VII παρουσιάζονται στο Παράρτηµα. Παρακάτω, παρουσιάζονται δύο 

συγκεντρωτικά γραφήµατα, που περιέχουν τα διαγράµµατα DSC και TGA για κάθε δοκιµή SSP. 

Σηµειώνεται ότι σε κάθε δοκιµή µετρήθηκαν τα δείγµατα και από τους δύο αντιδραστήρες, ωστόσο 

στο γράφηµα παρατίθενται η καµπύλη ενός εκ των δύο, χωρίς αυτό να έχει κάποια µεγάλη διαφορά, 

καθώς τα αποτελέσµατα µεταξύ τους είναι επαναλήψιµα, όπως διακρίνεται και στον Πίνακα 5.11. 

 
Σχήµα 5.23. Συγκεντρωτικό γράφηµα DSC δοκιµών SSP στους 110οC  

*πράσινο χρώµα: 0h, κόκκινο χρώµα: 8h, µπλε χρώµα: 16h, µαύρο χρώµα: 24h 
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Σύµφωνα µε το συγκενρωτικό γράφηµα θερµιδοµετρίας σάρωσης, είναι προφανές πως µε την 

αύξηση του χρόνου SSP, επέρχεται µια µικρή αύξηση του σηµείου τήξεως, αλλά και του ποσοστού 

κρυσταλλικότητας του πολυ(γαλακτικού οξέος). Η µορφολογία της καµπύλης δεν αλλάζει 

δραµατικά, όσο αφορά το σηµείο υαλώδους µετάπτωσης, ενώ η καµπύλη τήξεως εµφανίζει µια µικρή 

διαφορά, ειδικότερα από τις 0 στις 8 h. Από τρεις κορυφές, το γράφηµα αποκτά δύο πιο στενές 

κορυφές στο σηµείο τήξης του, το οποίο υποδεικνύει το σχηµατισµό κρυστάλλων στη δοµή του 

πολυµερούς. Όσο αφορά το συγκεντρωτικό γράφηµα θερµοσταθµικής ανάλυσης, φαίνεται ότι όσο 

αυξάνεται η χρονική διαρκεια του SSP, τόσο αυξάνεται και ο ρυθµός απώλειας µάζας. Επίσης, ενώ 

η θερµοκρασία αποικοδόµησης, Td, είναι σχεδόν ίδια για κάθε δοκιµή, η Td 5% διαφέρει.  

 
Σχήµα 5.24. Συγκεντρωτικό γράφηµα TGA δοκιµών SSP στους 110οC  

*Πράσινο χρώµα: 0h, κόκκινο χρώµα: 8h, µπλε χρώµα: 16h, µαύρο χρώµα: 24h  

5.2.2 Purapol	L130	

5.2.2.1 Δοκιμές	SSP	

Το πολυ(γαλακτικό οξύ) Purapol L130 υπόκειται σε µηχανισµό κρυστάλλωσης-ανόπτησης, στους 

130οC, για 4, 6, 8 και 16 h. Η θερµοκρασία επιλέχθηκε έτσι ώστε να βρίσκεται ανάµεσα στο Tg και 

το Tm του Purapol, προσεγγίζοντας περισσότερο το σηµείο τήξεως, σύµφωνα µε την αρχή της 
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µεθόδου SSP. Οι δοκιµές των 4 και 6 h πραγµατοποιήθηκαν στο φούρνο TGA σε µικρή κλίµακα, 

ενώ οι δοκιµές των 8 και 16 h έλαβαν χώρα στο φούρνο SSP, σε µεγαλύτερη κλίµακα. Τα δείγµατα 

που προέκυψαν από τις 4 και 6 h χαρακτηρίστηκαν µέσω της διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης, 

DSC, ως προς τις θερµικές τους ιδιότητες και πιο συγκεκριµένα την Τm και το Xc (%). Τα δείγµατα 

των 8 και 16 h χαρακτηρίστηκαν µέσω ιξωδοµετρία διαλύµατος, ως προς το µέσου ιξώδους µοριακό 

τους βάρος, αλλά και µέσω θερµοσταθµικής ανάλυσης, ως προς τη θερµοκρασία αποικοδόµησής 

τους. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται στον Πίνακα 5.12, όπου περιέχεται και η πούδρα Purapol, η 

οποία αποτελεί σηµείο αναφοράς για τις 0 h. 
Πίνακας 5.12. Αποτελέσµατα θερµικού προγραµµατισµού Purapol L130 στους 130οC 

 Δοκιµή t [h] Tg [oC] Tm [oC] ΔH [J/g] Xc [%] Mv [g/mol] 

Πούδρα  0 68.6 174.7 59.03 63% 73800 ± 900 

  4 64.7 175.3 66.01 71% - 

  6 60.8 174.9 63.88 68% - 

 Ι 8 65.4 174.9 69.99 75% 74800 ± 100 

 ΙΙ 16 65.3 174.8 70.06 75% 74400 ± 400 

 

Στην περίπτωση του Purapol, o θερµικός προγραµµατισµός δεν απέδωσε αποτελέσµατα, καθώς το 

σηµείο τήξεως του παραµένει σχεδόν σταθερό κατά τη διάρκεια των 4, 6, 8 και 16 h. Αφενός, η 

θερµοκρασία που έλαβε χώρα ήταν χαµηλή ώστε να πραγµατοποιηθεί αναδιάταξη των αλυσίδων του 

πολυµερούς και αφετέρου έχοντας ήδη αυξηµένη κρυσταλλικότητα, το πολυµερές δύσκολα µπορεί 

να υποστεί περαιτέρω κρυστάλλωση-ανόπτηση, µέσω της τεχνικής του θερµικού προγραµµατισµού. 

Παρόλα αυτά παρατηρείται µια µικρή αύξηση του ποσοστού κρυσταλλικότητας στο δείγµα µέχρι το 

75%, στις 8 h, η οποία έµεινε σταθερή µέχρι και τις 16 h. 

 
Σχήµα 5.25. Μεταβολή σηµείου τήξεως πούδρας Purapol κατά τον θερµοκρασιακό προγραµµατισµό στους 130οC 
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Σχήµα 5.26. Μεταβολή ποσοστού κρυσταλλικότητας πούδρας Purapol κατά τον θερµοκρασιακό προγραµµατισµό 

στους 130οC 

 
Σχήµα 5.27. Μεταβολή µέσου ιξώδους µοριακού βάρους πούδρας Purapol κατά τον θερµοκρασιακό προγραµµατισµό 

στους 130οC 

Μετέπειτα δοκιµές SSP έλαβαν χώρα στους 140oC για 8 και 16 h, τα δείγµατα των οποίων 

χαρακτηρίστηκαν µέσω DSC, TGA, ιξωδοµετρίας διαλύµατος και ποτενσιοµετρικής τιτλοδότησης. 

Τα αποτελέσµατα των δοκιµών SSP αυτών παρουσίασαν µικρή αύξηση του σηµείου τήξης, αλλά και 

του ποσοστού κρυσταλλικότητας του πολυµερούς. Σε αντίθεση µε τις θερµικές ιδιότητες και την 

κρυσταλλικότητα, το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος, καθώς και η συγκέντρωση των ακραίων 

καρβοξυλικών οµάδων του ηµικρυσταλλικού PLA έχουν την τάση να µειώνονται κατά τη διαδικασία 

SSP στους 140οC, όπως έγινα και στην περίπτωση της µελέτης SSP των S. Vouyiouka et al [11]. 
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Πίνακας 5.13. Αποτελέσµατα δοκιµών SSP Purapol L130 στους 140οC 

 Δοκιµή t 

[h] 

Tg 

[oC] 

Tm [oC] ΔH 

[J/g] 

Xc [%] Td 

[oC] 

Td 5% 

[oC] 

Mv [g/mol] [-COOH] 

[meq/kg] 

Πούδρα - 0 68.6 174.7 59.03 63% 361.9 337.7 73800 ± 900 35.5 

Αντ. 1 III 8 - 175.3 60.72 65% 361.5 336.6 73000 35.3 

 Αντ. 2 ΙΙΙ 8 - 174.1 71.93 77% 361.5 337.5 72700 

Μέση τιµή III 8  174.7 ± 0.8  71% ± 8%   72800 + 200 

Αντ. 1 IV 16 - 178.6 60.72 65% 361.5 336.6 66000 30.9 

Αντ. 2 IV 16 - 176.6 71.93 77% 361.5 337.5 68800 

Μέση τιµή IV 16  176.6 ± 2.9  72% ± 4%   67400 ± 2000 

 
Σχήµα 5.28. Μεταβολή σηµείου τήξεως πούδρας Purapol συναρτήσει του χρόνου, µετά από SSP στους 140οC  

 
Σχήµα 5.29. Μεταβολή ποσοστού κρυσταλλικότητας πούδρας Purapol συναρτήσει του χρόνου, µετά από SSP στους 

140οC  
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Σχήµα 5.30. Μεταβολή µέσου ιξώδους µοριακού βάρους πούδρας Purapol συναρτήσει του χρόνου, µετά από SSP 

στους 140οC  

 
Σχήµα 5.31. Μεταβολή συγκέντρωσης ακραίων καρβοξυλοµάδων πούδρας Purapol συναρτήσει του χρόνου, µετά από 

SSP στους 140οC  

Τα διαγράµµατα DSC και TGA των δοκιµών SSP παρατίθενται στο Παράρτηµα. Παρακάτω, 

παρουσιάζονται δύο συγκεντρωτικά γραφήµατα, που περιέχουν τα διαγράµµατα DSC και TGA για 

κάθε δοκιµή στους 130οC και στους 140οC. Σε κάθε δοκιµή µετρήθηκαν τα δείγµατα και από τους 

δύο αντιδραστήρες, ωστόσο στο γράφηµα παρατίθενται η καµπύλη ενός εκ των δύο, χωρίς αυτό να 

έχει κάποια µεγάλη διαφορά, καθώς τα αποτελέσµατα µεταξύ τους θεωρούνται επαναλήψιµα. 

Παρατηρείται ότι τα γραφήµατα DSC για το ηµικρυσταλλικό PLA δεν παρουσιάζουν το φαινόµενο 

της ενθαλπικής χαλάρωσης, όπως στην περίπτωση του άµορφου PLA. Επίσης, εµφανίζεται µόνο µια 

κορυφή τήξης, γεγονός που υποδεικνύει την ύπαρξη «τελειότερων» κρυστάλλων. 
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Σχήµα 5.32. Συγκεντρωτικό γράφηµα DSC δοκιµών SSP στους 130οC και στους 140οC 

*130οC: κόκκινο χρώµα: 8h, µωβ χρώµα: 16h ,140οC: µαύρο χρώµα: 8h, πράσινο χρώµα: 16h 

 

Σχήµα 5.33. Συγκεντρωτικό γράφηµα TGA δοκιµών SSP στους 130οC και στους 140οC  

*130οC: Πράσινο χρώµα: 8h, µπλε χρώµα: 16h, 140οC: Κόκκινο χρώµα: 8h, µαύρο χρώµα: 16h 
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Αξίζει να σηµειωθεί ότι αντίθετα από το Ingeo, το Corbion δεν εµφάνισε σε καµία δοκιµή το 

φαινόµενο της επίτηξης. Η πούδρα έµεινε άθικτη κατά τη διάρκεια της θερµικής της επεξεργασίας, 

όπως ακριβώς φαίνεται και Σχήµα 5.34, τόσο στους 130οC, όσο και στους 140οC. 

 
Σχήµα 5.34. Εικόνα πούδρας Purapol µετά από SSP για 16 h στους 130οC (αριστερά) & 8 h στους 140οC (δεξιά)  

 

5.3 Χαρακτηρισμός	νανοσωματιδίων	

Χρησιµοποιώντας τους αρχικούς κόκκους του άµορφου πολυ(γαλακτικού οξέος), αλλά και την 

υδρολυµένη πούδρα του άµορφου και του ηµικρυσταλλικού PLA ως πρώτες ύλες, έγινε προσπάθεια 

δηµιουργίας κενών νανοσωµατιδίων PLA. Στόχος της διεργασίας αυτής ήταν µετά τη δηµιορυγία 

των νανοσωµατιδίων, να ελεγχθεί η δυνατότητα βελτίωσης των θερµικών τους ιδιοτήτων ή του 

µέσου µοριακού τους βάρος, στην περίπτωση των υδρολυµένων δειγµάτων, µέσω του SSP. Η 

διαδικασία που ακολουθήθηκε για τη δηµιουργία τους είναι η τεχνική γαλακτωµατοποίησης-

εξάτµισης διαλύτη και οι δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν αναφέρονται στην παράγραφο 4.4 του 

πειραµατικού µέρους. Παρακάτω, παρατίθενται τα αποτελέσµατα των χαρακτηρισµών των 

σωµατιδίων που δηµιουργήθηκαν στις διάφορες δοκιµές. 

5.3.1 Μέγεθος	&	ζ-δυναμικό	νανοσωματιδίων	

Το µέγεθος των σωµατιδίων, ο δείκτης πολυδιασποράς PDI και το ζ-δυναµικό των σωµατιδίων 

προσδιορίστηκαν στη συσκευή Zetasizer Nano ZS της Malvern µε τα δείγµατα σε µορφή διασποράς 

τόσο πριν όσο και µετά τη διαδικασία λυοφιλοποίησης. Τα χαρακτηριστικά αυτά αποτέλεσαν τους 

κύριους παράγοντες αξιολόγησης των σωµατιδίων.  

Στις περισσότερες δοκιµές, το φύλλο αναφοράς των αποτελεσµάτων από τη µέθοδο DLS επέδειξε 

κακή ποιότητα των αποτελεσµάτων. Συνεπώς, είναι αναξιόπιστα και δεν καταγράφονται στην 

παρούσα διπλωµατική. Ο Πίνακας 5.14 περιέχει τις προκύπτουσες τιµές µεγεθών, που 

αξιολογήθηκαν ως αξιόπιστες, για δύο από τα τελικά ολοκληρωµένα πειράµατα, πριν τη διαδικασία 

λυοφιλοποίησης, αλλά και µετά. Οι δοκιµές αυτές είναι η 6 και 7 από τον Πίνακα 4.6 (παράγραφος 
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4.4), όπου η 6 είναι κόκκοι Ingeo, ενώ η 7 υδρολυµένη πούδρα Ingeo. Σηµειώνεται ότι ως µέγεθος 

σωµατιδίων λαµβάνεται το z-average size και ως βάση τα γραφήµατα έντασης-µεγέθους σωµατιδίων. 
Πίνακας 5.14. Αποτελέσµατα DLS για δοκιµές 6 & 7 

  z-average (nm) PDI Ζ-δυναµικό 

[mV] 

Z-deviation 

[mV] 

6 Bfd 188.9 0.195 -10.2 5.74 

 Afd 195.5 0.265 -14.0 4.96 

7 Bfd 171.0 0.226 -7.14 7.26 

 Afd 192.6 0.236 -9.69 6.04 

*Bfd: Προ λυοφιλοποίησης, Afd: Μετά λυοφιλοποίησης 

 

Παρακάτω παρατίθενται τα γραφήµατα έντασης-µεγέθους σωµατιδίων, αλλά και διασποράς του ζ-

δυναµικού για τα τελικά πειράµατα πριν και µετά τη λυοφιλοποίηση. 

 

 
Σχήµα 5.35. Γράφηµα % έντασης-µεγέθους σωµατιδίων δοκιµής 6 πριν τη λυοφυλοποίηση 

 
Σχήµα 5.36. Γράφηµα % έντασης-µεγέθους σωµατιδίων δοκιµής 6 µετά τη λυοφυλοποίηση 
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Σχήµα 5.37. Γράφηµα διασποράς ζ-δυναµικού δοκιµής 6 πριν τη λυοφυλοποίηση 

 
Σχήµα 5.38. Γράφηµα διασποράς ζ-δυναµικού δοκιµής 6 µετά τη λυοφυλοποίηση 

 
Σχήµα 5.39. Γράφηµα % έντασης-µεγέθους σωµατιδίων δοκιµής 7 πριν τη λυοφυλοποίηση 
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Σχήµα 5.40. Γράφηµα % έντασης-µεγέθους σωµατιδίων δοκιµής 7 µετά τη λυοφυλοποίηση 

 
Σχήµα 5.41. Γράφηµα διασποράς ζ-δυναµικού δοκιµής 7 πριν τη λυοφυλοποίηση 

 
Σχήµα 5.42. Γράφηµα διασποράς ζ-δυναµικού δοκιµής 7 µετά τη λυοφυλοποίηση 
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Σχήµα 5.43. Σωµατίδια Ingeo από κόκκους και από πούδρα, πριν (αριστερά) & µετά τη διαδικασία λυποφιλοποίησης 

5.3.2 Ανάλυση	SEM	

Για την περαιτέρω διερεύνηση των αποτελεσµάτων, τα σωµατίδια στάλθηκαν για ανάλυση SEM, 

όπου και αποδείχτηκε ότι δεν είχαν σχηµατιστεί νανοσωµατίδια πολυµερούς, αλλά κάποια ινίδια, 

ενώ το πολυµερές είχε καταβυθιστεί. Παρακάτω φαίνονται οι απεικονίσεις SEM για δύο από τα 

δείγµατα σωµατιδίων, που δηµιουργήθηκαν, από κόκκους Ingeo, αλλά και από υδρολυµένη πούδρα 

Ingeo. Είναι ξεκάθαρο, ότι ενώ τα αποτελέσµατα DLS δείχνουν σχηµατιζόµενα σωµατίδια κάτω των 

200 mm, στην κλίµακα των µm, δεν εµφανίζεται κανένα νανοσωµατίδιο, και δει σε σχήµα σφαίρας. 

 

 
Σχήµα 5.44. Απεικονίσεις SEM σωµατιδίων από υδρολυµένη πούδρα Ingeo, σε 600µm στα αριστερά  και 700 µm στα 

δεξιά 
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Σχήµα 5.45. Απεικονίσεις SEM σωµατιδίων από κόκκους Ingeo, σε 80 µm, 100 µm και 300 µm, αντίστοιχα, 

ξεκινώντας από πάνω αριστερά) 

5.3.3 Απόδοσης	διεργασίας	

Στις περισσότερες δοκιµές δηµιουργίας νανοσωµατιδίων χρησιµοποιήθηκε συσκευή υπερήχων, ώστε 

να πραγµατοποιηθεί το γαλάκτωµα µεταξύ του διαλύµατος πολυµερούς και του PVA. Η απόδοση 

ωστόσο της συσκευής που χρησιµοποιήθηκε δεν ήταν επιθυµητή και η ισχύς της ήταν σχεδόν σε 

κάθε δοκιµή κάτω του 15%. Παρακάτω παρουσιάζονται διάφορα από τα γαλακτώµατα που 

δηµιουργήθηκαν κατά τη διάρκεια της πειραµατικής διαδικασίας.  

 
Σχήµα 5.46. Σχηµατισµός αφρού στο γαλάκτωµα PLA, PVA 

Όπως είναι εµφανές, εξαιτίας της φύσης του PVA, το οποίο είναι επιφανειοδραστικό, µε τη χρήση 

υπερήχων, αλλά πολύ πιο έντονα µε τη χρήση του οµογενοποιητή, δηµιουργούταν αρκετός αφρός 

στην επιφάνεια του γαλακτώµατος. Πολλές φορές ήταν εµφανές και το καταβυθισµένο πολυµερές 

µετά από την εξάτµιση του διαλύτη, προτού καν υποστεί τη διαδικασία λυοφιλοποίησης. 
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Σχήµα 5.47. Καταβυθισµένο πολυµερές στην προσπάθεια δηµιουργίας νανοσωµατιδίων PLA 

Συνοψίζοντας, είναι αρκετές οι πιθανές αιτίες για τις οποίες δε δηµιουργήθηκαν τα κενά 

νανοσωµατίδια PLA. Αρχικά, η φύση του Ιngeo, το οποίο χρησιµοποιήθηκε τις περισσότερες φορές 

ως πρώτη ύλη για τις δοκιµές, είναι µία από αυτές. Μέχρι τώρα, οι δοκιµές δηµιουργίας 

νανοσωµατιδίων λάµβαναν χώρα µε χρήση ηµικρυσταλλικών πολυµερών και το Ingeo ως άµορφο 

δε βοηθά στη δηµιουργία NPs. Μία ακόµη πιθανή αιτία είναι η προσφερόµενη ενέργεια στο σύστηµα 

πολυµερούς-διαλύτη και διαλύµατος γαλακτωµατοποιητή. Όταν η προσφερόµενη ενέργεια είναι 

πολύ περισσότερη από την απαραίτητη τότε ως αποτέλεσµα έχει την κατάρρευση της δοµής, ενώ 

όταν είναι λιγότερη δε δηµιουργείται γαλάκτωµα.  

Η  αδυναµία δηµιουργίας σωµατιδίων είναι φανερή και από την ποσότητα των παραγόµενων 

σωµατιδίων, η οποία ήταν κατά πολύ µικρότερη της αρχικής. Παρακάτω παρουσιάζεται πίνακας 

όπου περιέχονται οι ποσότητες των παραγόµενων σωµατιδίων για τα πειράµατα 1 έως 3. Η ποσότητα 

αυτή ωστόσο αυξήθηκε στις δοκιµές 5 έως 7, όπου επιλέχθηκε να µην γίνεται έκπλυση του 

γαλακτωµατοποιητή PVA και να αποφεύγεται έτσι η διαδικασία της φυγοκέντρησης. Παρόλα αυτά, 

οι ποσότητες αυτές δεν αποτελούσαν σωµατίδια, αλλά καταβυθισµένο PLA και PVA, εξαιτίας της 

αποτυχίας του σταδίου γαλακτωµατοποίησης. 
Πίνακας 5.15. Μάζα σχηµατιζόµενων σωµατιδίων 

 Φυγοκέντριση & Έκπλυση Wv [g] Wt 

[g] 

Wp [g] 

1 √ 18.6715 18.6855 0.0140 

2 √ 18.6033 18.6188 0.0155 

3 √ 18.6733 18.6885 0.0152 

5 √ 18.7338 18.7444 0.0106 

6 x 18.6405 19.3383 0.6978 

7 x 18.8106 19.4052 0.5946 

*Wv: µάζα vial, Wt: µάζα vial + σωµατίδια, Wp: mάζα σωµατιδίων µετά τη λυοφιλοποίηση 
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6 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ	&	ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ	

6.1 Συμπεράσματα	

Η παρούσα διπλωµατική εργασία είχε ως κύριο στόχο τη µελέτη µεταπολυµερισµού στερεάς 

κατάστασης σε βιοδιασπώµενους πολυεστέρες. Ο πολυεστέρας που επιλέχθηκε ήταν το 

πολυ(γαλακτικό οξύ), το οποίο αποτελεί έναν από τους δηµοφιλέστερους πολυεστέρες, λόγω της 

βιοαποικοδοµησιµότητάς του, αλλά και του ευρέος φάσµατος των εφαρµογών του. Παράλληλα, 

εξετάστηκε η µεταβολή των ιδιοτήτων του πολυ(γαλακτικού οξέος) κατά την επεξεργασία του. 

Πέραν του κύριου στόχου, ερευνήθηκε επίσης και η δηµιουργία κενών νανοσωµατιδίων 

πολυ(γαλακτικού οξέος), µε απώτερο σκοπό τη βελτίωση των ιδιοτήτων τους µέσα από τον 

µεταπολυµερισµό στερεάς κατάστασης.  

Για την επίτευξη του κύριου στόχου της διπλωµατικής εργασίας χρησιµοποιήθηκαν δύο ποιότητες 

πολυ(γαλακτικού οξέος), το άµορφο PLA Ingeo 6302D της εταιρίας Nature Works και το 

ηµικρυσταλλικό PLA Purapol L130 της εταιρίας Corbion. Τα υλικά υπέστησαν µία σειρά από 

επεξεργασίες, κοινές και για τις δύο ποιότητες, ώστε να ληφθούν τελικά υπό µορφή χαµηλής 

κοκκοµετρίας (πούδρα) και χαµηλού µέσου µοριακού βάρους. Οι δύο αυτοί παράγοντες ήταν 

καθοριστικοί για τη µετέπειτα µελέτη µεταπολυµερισµού, καθώς τόσο η κοκκοµετρία, όσο και το 

µοριακό βάρος αποτελούν βασικές παραµέτρους του µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης. Έχει 

παρατηρηθεί ότι το µέσο µοριακό βάρος επιδρά στο ρυθµό της διεργασίας µεταπολυµερισµού, όπως 

και το µέγεθος και η κατανοµή µεγέθους των σωµατιδίων του πολυµερούς. Ο ρυθµός του post-SSP 

έχει την τάση να αυξάνεται µε τη µείωση της κοκκοµετρίας των σωµατιδίων του προπολυµερούς. 

Από την άλλη, σε προπολυµερή χαµηλότερου µέσου αριθµού µοριακό βάρος, είναι ευκολότερο για 

τις µικρές πολυµερικές αλυσίδες να κρυσταλλωθούν και έτσι ένας µεγάλος αριθµός δραστικών 

οµάδων παγιδεύεται στο κρυσταλλικό πλέγµα και γίνεται ανενεργός, µε αποτέλεσµα την µείωση του 

ρυθµού της διεργασίας. 

Το Ingeo ως άµορφο πολυµερές, υπέστη θερµικό προγραµµατισµό στους 93οC για 4, 6, 8 και 16 h, 

προτού υποβληθεί σε πολυµερισµό στερεάς κατάστασης (SSP). Ο θερµικός προγραµµατισµός δεν 

είναι κάτι άλλο παρά ένας µηχανισµός κρυστάλλωσης-ανόπτησης του πολυµερούς. Με τη διαδικασία 

αυτή, το πολυµερές θερµαίνεται σε διάφορα στάδια, µε αποτέλεσµα η θερµοκρασία µαλακοποιήσεως 

του πολυ(γαλακτικού οξέος) να αυξάνεται και η υγρασία και τα πιθανά σχηµατιζόµενα µονοµερή να 

εξαλείφονται. Επίσης, µε την κρυστάλλωση-ανόπτηση είναι πιθανότερη η αποφυγή του φαινοµένου 

επίτηξης του πολυµερούς κατά τον SSP. Μέσω του θερµικού προγραµµατισµού για το άµορφο Ingeo, 

βρέθηκε ότι το καταλληλότερο βήµα προκρυστάλλωσης ήταν η θέρµανση του PLA στους 93οC για 

8 h, ενώ οι συνθήκες SSP που ακολούθησαν ήταν θέρµανση στους 110οC για 0, 8, 16 και 24 h. 

Παρόλα αυτά στην περίπτωση του άµορφου PLA (Ingeo), το φαινόµενο της επίτηξης εµφανίστηκε 



	 102 

κατά τη διάρκεια των SSP δοκιµών, γεγονός που υποδεικνύει ότι το Ingeo δεν έχει τη δυνατότητα να 

επεξεργαστεί υπό στερεά κατάσταση. 

Επιπλέον, τα γραφήµατα DSC της πούδρας Ingeo µετά τον SSP υπέδειξαν µεν αύξηση του σηµείου 

τήξεως του πολυµερούς, από 119.2οC σε 123.4oC, αλλά η µεταβολή αυτή δε θεωρήθηκε 

ικανοποιητική. Όµοια συµπεριφορά είχε και το ποσοστό κρυσταλλικότητας, το οποίο υπολογίστηκε 

περίπου ίσο µε 29%, από 27% που ήταν το αρχικό ποσοστό κρυσταλλικότητας της πούδρας Ingeo 

µετά το βήµα προκρυστάλλωσης. Αναφορικά µε το µοριακό βάρος του πολυ(γαλακτικού οξέος) αυτό 

δεν αυξήθηκε πάνω από 1000 g/mol, στοιχείο που επιβεβαιώνει το συµπέρασµα ότι το Ingeo δεν 

µεταπολυµερίζεται κάτω από αυτές τις συνθήκες. Συγκεκριµένα, το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος 

του άµορφου PLA αυξήθηκε από 36100 g/mol (µετά το βήµα προκρυστάλλωσης) σε 36500 g/mol 

(µετά τον SSP). Ο λόγος είναι η διάταξη των αλυσίδων του πολυεστέρα, η οποία είναι εξαρχής 

άναρχη, µε ποσοστό κρυσταλλικότητας κάτω από 10%. Πιθανότατα, µε την περαιτέρω αύξηση της 

θερµοκρασίας να επέλθει µεταπολυµερισµός του άµορφου PLA, αλλά τότε αυτό δεν θα παραµείνει 

σε στερεά κατάσταση, το οποίο είναι και ο βασικός στόχος της διπλωµατικής εργασίας. 

Συγκριτικά µε το άµορφο Ingeo, στο ηµικρυσταλλικό Purapol πραγµατοποιήθηκε θερµικός 

προγραµµατισµός στους 130οC, για 4, 6, 8 και 16 h, χωρίς όµως κάποιο αποτέλεσµα, καθώς το σηµείο 

τήξεως παρέµεινε σχεδόν σταθερό. Παρόλα αυτά, ούτε σε αυτήν τη θερµοκρασία, αλλά ούτε και 

στους 140οC, που επιλέχθηκε µετέπειτα, το πολυµερές εµφάνισε επίτηξη. Η πούδρα του Purapol 

έµεινε ανέπαφη πριν και µετά τις δοκιµές SSP, γεγονός θετικό, καθώς ο στόχος είναι η επεξεργασία 

στερεάς κατάστασης. Ύστερα από τις δοκιµές στους 140οC, το Purapol εµφάνισε και αυτό µικρή 

αύξηση στο σηµείο τήξεως και στο ποσοστό κρυσταλλικότητας, ενώ εµφάνισε µείωση του µοριακού 

βάρους και της συγκέντρωσης των ακραίων καρβοξυλικών οµάδων. 

Πέραν από τις δοκιµές µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης, έλαβαν χώρα και δοκιµές 

δηµιουργίας νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος). Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκαν και 

πάλι οι δύο ποιότητες PLA, Ingeo και Purapol, µε κύρια την πρώτη. Για τη δηµιουργία κενών 

νανοσωµατιδίων επιλέχθηκε η τεχνική γαλακτωµατοποίησης-εξάτµισης διαλύτη, µε χρήση ακετόνης 

ως διαλύτη του πολυµερούς και PVA ως γαλακτωµατοποιητή. Έλαβαν χώρα αρκετές δοκιµές, τόσο 

µε την αρχική µορφή του Ingeo, τους κόκκους µέσου ιξώδους µοριακού βάρους 150400 g/mol, όσο 

και µε την υδρολυµένη πούδρα, µέσου ιξώδους µοριακού βάρους 35900 g/mol. Όσο για το Purapol, 

οι δοκιµές έλαβαν χώρα µε την υδρολυµένη πούδρα, µέσου ιξώδους µοριακού βάρους 73800 g/mol. 

Μελετήθηκαν διάφοροι παράµετροι της διεργασίας, όπως είναι η ένταση της ισχύος της συσκευής 

υπερήχων για τη γαλακτωµατοποίηση, ο χρόνος γαλακτωµατοποίησης, αλλά και η συσκευή 

γαλακτωµατοποίησης. Παρόλα αυτά, δεν υπήρξε κάποιο αποτέλεσµα σε σχέση µε αυτές τις 

παραµέτρους, καθώς ο σχηµατισµός των σωµατιδίων απέτυχε. 
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Τα οπτικώς πετυχηµένα γαλακτώµατα, όπου δηλαδή δεν είχε επέλθει εµφανής µε γυµνό µάτι 

καταβύθιση του πολυµερούς, χαρακτηρίστηκαν µέσω DLS, ως προς το µέγεθος των σωµατιδίων, 

αλλά και το PDI. Στα περισσότερα δείγµατα, τα αποτελέσµατα δεν ήταν αξιόπιστα και δεν 

καταγράφηκαν στην παρούσα εργασία. Παρόλα αυτά, δύο από τα δείγµατα σωµατιδίων που 

δηµιουργήθηκαν και χαρακτηρίστηκαν, ελέχθηκαν µέσω SEM. Οι απεικονίσεις από το SEM 

καταδεικνύουν ουσιαστικά τη µη ύπαρξη νανοσωµατιδίων πολυµερούς. Τελικά, το πολυ(γαλακτικό 

οξύ) είχε απλώς διαλυθεί στην ακετόνη και στη συνέχεια είχε καταβυθιστεί στο σχηµατιζόµενο 

γαλάκτωµα, µετά τη λυοφιλοποίηση. 

Συµπερασµατικά, τα αποτελέσµατα της παρούσας διπλωµατικής εργασίας έδειξαν ότι το άµορφο 

πολυ(γαλακτικό οξύ) Ingeo δεν έχει τη δυνατότητα να µεταπολυµερίζεται µέσω επεξεργασίας 

στερεάς κατάστασης. Επίσης, το ηµικρυσταλλικό Purapol, αν και εµφανίζει καλύτερη συµπεριφορά 

κατά τη θερµική του επεξεργασία δεν αποδίδει και αυτό τα επιθυµητά αποτελέσµατα. Παράλληλα, η 

δηµιουργία κενών νανοσωµατιδίων από το άµορφο πολυ(γαλακτικό οξύ) Ingeo δεν είναι δυνατή, υπό 

τις συγκερκιµένες πειραµατικές συνθήκες.  

6.2 Προτάσεις	για	μελλοντική	έρευνα	

Από τα αποτελέσµατα που αποκοµοίστηκαν από την παρούσα διπλωµατική εργασία, προκύπτει ότι 

το αρχικά άµορφο πολυ(γαλακτικό οξύ) Ingeo 6302D, µετά τη διαδικασία του µεταπολυµερισµού 

στερεάς κατάστασης, εµφανίζει µικρή αύξηση του σηµείου τήξεως και της κρυσταλλικότητας, ενώ 

το µέσο µοριακό του βάρος παραµένει σταθερό, για τις δεδοµένες πειραµατικές συνθήκες. Όσο 

αφορά το ηµικρυσταλλικό πολυ(γαλακτικό οξύ) και εκεί µετά τον SSP επήλθε µικρή αύξηση του 

σηµείου τήξης του, αλλά και της κρυσταλλικότητάς του, ενώ στους 140οC µειώθηκε το µέσο µοριακό 

βάρος και η συγκέντρωση των ακραίων καρβοξυλικών οµάδων του. Η απόδοση της διεργασίας 

κενών νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος) ήταν χαµηλή και δεν λήφθηκε τελικά η µορφολογία 

νανοσωµατιδίων ή νανοκαψουλών. 

Βάσει των παραπάνω, προτείνεται η µελέτη δηµιουργίας νανοσωµατιδίων πολυ(γαλακτικού οξέος), 

έχοντας ως πρώτη ύλη τις ίδιες ποιότητες πολυµερούς, µε τη χρήση µιας διαφορετικής τεχνικής 

γαλακτώµατος, όπως είναι η τεχνική διπλής γαλακτωµατοποίησης-εξάτµισης διαλύτη. Ένα 

µετέπειτα βήµα, δεδοµένου των αποτελεσµάτων SSP, είναι η επιλογή µιας διαφορετικής ποιότητας 

πολυ(γαλακτικού οξέος), η οποία θα έχει υψηλότερο σηµείο τήξεως και θα επιτρέπει έτσι και την 

αύξηση της θερµοκρασίας µεταπολυµερισµού στερεάς κατάστασης. 
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8 ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ	

Στο παράρτηµα αυτό παρατίθενται τα γραφήµατα διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης, καθώς και 

τα γραφήµατα θερµοσταθµικής ανάλυσης των δειγµάτων πολυ(γαλακτικού οξέος), Ingeo και 

Purapol, στα διάφορα στάδια επεξεργασίας τους, καθώς και µετά τις δοκιµές SSP. 

8.1 Ingeo	6302D	

8.1.1 Θερμικός	προγραμματισμός	

Τα διαγράµµατα DSC θερµικού προγραµµατισµού για τις 4, 6 και 16 h παρατίθενται παρακάτω. Για 

τις 8 h τα διαγράµµατα εµφανίζονται στο υποκεφάλαιο των δοκιµών SSP, παράγραφος 8.1.2, προς 

αποφυγή επανάληψης. Στα διαγράµµατα µε µπλε χρώµα συµοβλίζεται η καµπύλη DSC της αρχικής 

υδρολυµένης πούδρας Ingeo, προτού υποστεί οποιαδήποτε θερµική επεξεργασία. 

 

 
Σχήµα 8.1. Γράφηµα DSC θερµικού προγραµµατισµού Ingeo (4h, 93οC) 
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Σχήµα 8.2. Γράφηµα DSC θερµικού προγραµµατισµού Ingeo (6h, 93οC) 

 

 
Σχήµα 8.3. Γράφηµα DSC θερµικού προγραµµατισµού Ingeo, αντιδραστήρα 1 (16h, 93οC) 
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Σχήµα 8.4. Γράφηµα DSC θερµικού προγραµµατισµού Ingeo, αντιδραστήρα 2 (16h, 93οC) 
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8.1.2 Δοκιμές	SSP	

Τα διαγράµµατα DSC και TGA των δοκιµών SSP για τις 0, 8, 16 και 24 h παρατίθενται παρακάτω. 

Οι 0 h αντιστοιχούν στο βήµα προκρυστάλλωσης του άµορφου Ingeo, που είναι το στάδιο θερµικού 

προγραµµατισµού στους 93οC για 8 h. 

 

 
Σχήµα 8.5. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP III (8h, 93oC) 
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Σχήµα 8.6. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP III (8h, 93oC) 

 

 
Σχήµα 8.7. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP VI, αντιδραστήρα 1 (8h, 93oC & 8h, 110oC) 
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Σχήµα 8.8. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP VI, αντιδραστήρα 2 (8h, 93oC & 8h, 110oC) 

 

 
Σχήµα 8.9. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP VI, αντιδραστήρα 1 (8h, 93oC & 8h, 110oC) 
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Σχήµα 8.10. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP VI, αντιδραστήρα 2 (8h, 93oC & 8h, 110oC) 

 

 

Σχήµα 8.11. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP V, αντιδραστήρα 1 (8h, 93oC & 16h, 110oC) 
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Σχήµα 8.12. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP V, αντιδραστήρα 2 (8h, 93oC & 16h, 110oC) 

 

 

Σχήµα 8.13. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP V, αντιδραστήρα 1 (8h, 93oC & 16h, 110oC 
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Σχήµα 8.14. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP V, αντιδραστήρα 2 (8h, 93oC & 16h, 110oC 

 

 
Σχήµα 8.15. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP VII, αντιδραστήρα 1 (8h, 93oC & 24h, 110oC) 
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Σχήµα 8.16. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP VII, αντιδραστήρα 2 (8h, 93oC & 24h, 110oC) 

 

 
Σχήµα 8.17. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP VII, αντιδραστήρα 1 (8h, 93oC & 24h, 110oC) 
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Σχήµα 8.18. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP VII, αντιδραστήρα 2 (8h, 93oC & 24h, 110oC) 
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8.2 Purapol	L13O	

8.2.1 Δοκιμές	SSP	

 
Σχήµα 8.19. Γράφηµα DSC θερµικού προγραµµατισµού Purapol (4h, 130οC) 

 

Σχήµα 8.20. Γράφηµα DSC θερµικού προγραµµατισµού Purapol (6h, 130οC) 
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Σχήµα 8.21. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP I (8h, 130oC) 

 

 
Σχήµα 8.22. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP I (8h, 130oC) 
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Σχήµα 8.23. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP II (16h, 130oC) 

 

 
Σχήµα 8.24. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP II (16h, 130oC) 
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Σχήµα 8.25. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP III, αντιδραστήρα 1 (8h, 140oC) 

 

 
Σχήµα 8.26. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP III, αντιδραστήρα 2 (8h, 140oC) 
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Σχήµα 8.27. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP III, αντιδραστήρα 1 (8h, 140oC) 

 

 
Σχήµα 8.28. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP III, αντιδραστήρα 2 (8h, 140oC) 
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Σχήµα 8.29. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP IV, αντιδραστήρα 1 (16h, 140oC) 

 

 
Σχήµα 8.30. Γράφηµα DSC δοκιµής SSP IV, αντιδραστήρα 2 (16h, 140oC) 

 



	 128 

 
Σχήµα 8.31. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP IV, αντιδραστήρα 1 (16h, 140oC) 

 

 
Σχήµα 8.32. Γράφηµα TGA δοκιµής SSP IV, αντιδραστήρα 2 (16h, 140oC) 

 
 


