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Περίληψη 

 

 

 

Οι αυξανόμενες ενεργειακές ανάγκες, συνδυαστικά με την αυξανόμενη 

περιβαλλοντική ευαισθητοποίηση έχουν ενισχύσει τη ζήτηση για περισσότερο 

βιώσιμα υλικά. Προς αυτή την κατεύθυνση, τα βιοπολυμερή δύναται να 

καλύψουν το μεγαλύτερο μέρος της ετήσιας ζήτησης συνθετικών πλαστικών. 

Στην κατηγορία αυτή ανήκει ο πολυ(ηλεκτρικός βουτυλεστέρας) (poly(butylene 

succinate)-PBS), ένας αλειφατικός πολυεστέρας με ικανοποιητικές 

θερμομηχανικές ιδιότητες, βιοσυμβατότητα, βιοαποικοδομησιμότητα και 

γενικότερα ιδιότητες παρόμοιες με αυτές των συμβατικών πλαστικών μιας 

χρήσεως. Το PBS έχει πολλές δυνατότητες για χρήση σε ένα ευρύ φάσμα 

εφαρμογών και παρόλο που η εμπορική αξιοποίηση του αφορά κυρίως τις 

βιοδιασπώμενες συσκευασίες, η χρήση του στον βιοϊατρικό τομέα  έχει 

προσελκύσει πρόσφατα την προσοχή.  

Η πιο συχνά χρησιμοποιούμενη μέθοδος σύνθεσής του περιλαμβάνει  τη χρήση 

χημικών καταλυτών και την εφαρμογή υψηλών θερμοκρασιών (200°C). Στις 

συνθήκες αυτές όμως συχνά συμβαίνουν παράπλευρες αντιδράσεις που 

οδηγούν σε ανεπιθύμητα φαινόμενα, ενώ πρόκειται και για μη-φιλικές προς το 

περιβάλλον διεργασίες. Ο ενζυμικός πολυμερισμός αποτελεί μια αποτελεσματική 

εναλλακτική λύση έναντι των συμβατικών χημικά καταλυόμενων διεργασιών. 

Προσφέρει σημαντικά πλεονεκτήματα, όπως ήπιες συνθήκες,  υψηλή 

εκλεκτικότητα των ενζύμων και έχει ως αποτέλεσμα τη βελτίωση της ποιότητας  
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και απόδοσης των τελικών προϊόντων. Ωστόσο, ένα σημαντικό μειονέκτημα του 

ενζυμικού πολυμερισμού αποτελεί το σχετικά χαμηλό μοριακό βάρος που 

επιτυγχάνεται. Επομένως, χρειάζεται να συνδυαστεί με κάποια μέθοδο 

αναβάθμισης των ιδιοτήτων του πολυμερούς (μοριακό βάρος, θερμικές 

ιδιότητες), όπως ο πολυμερισμός στερεάς κατάστασης (SSP) ή ο πολυμερισμός 

τήγματος.  

Η παρούσα διπλωματική εργασία εστιάζει σε πρώτη φάση στην κλιμάκωση της 

ενζυμικής σύνθεσης προπολυμερούς PBS, με βάση την αριστοποίηση των 

συνθηκών που είχε γίνει στο εργαστήριο. Επιτυγχάνεται η κλιμάκωση της 

διεργασίας και παραλαμβάνονται 20 g προϊόντος με μέσου-αριθμού μοριακό 

βάρος 1700 g/mol, σημείο τήξης 98°C και κρυσταλλικότητα 64%.  Ακολουθεί 

αναβάθμιση των ιδιοτήτων του προϊόντος με διερεύνηση των μεθόδων 

μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης και τήγματος. Το τελικό προϊόν 

παραλαμβάνεται από μεταπολυμερισμό τήγματος με μοριακό βάρος 3000 g/mol, 

σημείο τήξης 104 °C και κρυσταλλικότητα 47%. 

Στο δεύτερο κομμάτι της παρούσας εργασίας , εξετάζεται ο εγκλεισμός 

δραστικής ένωσης σε νανοσφαίρες PBS με τη μέθοδο απλού γαλακτώματος-

εξάτμισης διαλύτη. Η ουσία που επιλέγεται είναι η ναρινγίνη, ένα φλαβονοειδές 

με αντιοξειδωτική δράση. Σκοπός ήταν να μελετηθεί η δυνατότητα εγκλεισμού 

και, σε μεταγενέστερη έρευνα, το προφίλ αποδέσμευσης της εγκλεισμένης 

ουσίας. Όπως αποδείχθηκε, ο εγκλεισμός ήταν επιτυχής και με ικανοποιητική 

απόδοση διεργασίας τόσο σε εμπορικό PBS, προπολυμερές και στο τελικό 

προϊόν του μεταπολυμερισμού. Διαπιστώνεται λοιπόν ότι το ενζυμικά 

συντεθειμένο ολιγομερές PBS μπορεί να αποτελέσει μήτρα για τον εγκλεισμό 

ουσιών και συνεπώς προσφέρεται για χρήση σε αντίστοιχες εφαρμογές 

νανοτεχνολογίας. 
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Abstract 

 

Growing energy concerns, rapid infrastructure development and increased 

environmental awareness have raised the demand for more sustainable materials. 

Towards this end, biopolymers can meet most of the annual demand for synthetic 

plastics. In this category there is poly(butylene succinate)-PBS, an aliphatic 

polyester with satisfactory thermomechanical properties, biocompatibility, 

biodegradability and, in general, properties similar to those of conventional 

single-use plastics. PBS has many potential uses in a wide range of applications 

and although its commercial exploitation is mainly related to biodegradable 

packaging, its use in the biomedical sector has recently attracted attention.  

The most commonly used method of synthesis of PBS involves the use of chemical 

catalysts and the application of high temperatures (200°C). However, these are 

environmentally unfriendly processes and, under these conditions, side reactions 

often occur, leading to undesirable phenomena. Enzymatic polymerisation is an 

effective alternative to conventional chemically catalysed processes. It offers 

significant advantages such as mild conditions, high selectivity of enzymes and 

results in improved quality and yield of the final products. However, a major 

disadvantage of enzyme polymerisation is the relatively low molecular weight 

achieved. Therefore, it needs to be combined with a method to upgrade the 

polymer properties (molecular weight, thermal properties), such as solid-state 

polymerisation (SSP) or melt polymerisation.  

The present diploma thesis focuses in the first phase on the scaling-up of the 

enzymatic synthesis of PBS prepolymer, based on the optimization of the 

conditions that had been used in the laboratory. Scaling-up of the process is 

achieved resulting in 20 g of product with a number-average molecular weight of 

1700 g/mol, melting point of 98°C and crystallinity of 64%.  The product properties 

are then improved by investigating the methods of solid-state and melt post-

polymerisation. The final product was obtained by melt post-polymerisation with 

a molecular weight of 3000 g/mol, melting point 104 °C and mass fraction 

crystallinity 47%. 
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In the second part of the present diploma thesis, the encapsulation of an active 

compound in PBS nanospheres by the simple emulsion-solvent evaporation 

method is investigated. The chosen compound is naringin, a flavonoid with 

antioxidant activity. The aim was to study the encapsulation potential and, in a 

later investigation, the release profile of the encapsulated substance. As it turned 

out, the encapsulation was successful and with satisfactory yield (~50%) with 

matrix of commercial PBS, prepolymer and the final post-polymerization product. 

Therefore, the enzymatically synthesized oligomer PBS can be used as a matrix in 

encapsulation of active substances and consequently lends itself to use in 

corresponding nanotechnology applications. 

 

Key words 

Biopolymers, Poly(butylene succinate), Enzymatic polymerization, Solid state post-

polymerisation, Encapsulation, Controlled release, Nanospheres, Naringin 
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Κεφάλαιο 1: Πολυ(ηλεκτρικός βουτυλεστέρας)-PBS 

 

1.1. Εισαγωγικά στοιχεία 

O πολυ(ηλεκτρικός βουτυλεστέρας) (poly(butylene succinate) ή PBS) είναι ένα 

θερμοπλαστικό ημικρυσταλλικό πολυμερές, το οποίο ανήκει στην κατηγορία 

των αλειφατικών πολυεστέρων. O χημικός του τύπος είναι C8H12O4 και η 

επαναλαμβανόμενη δομική του μονάδα παρουσιάζεται στην  Εικόνα 1 [1]–[5]. 

 

 

Εικόνα 1 Δομή PBS. 

 

Το PBS παρουσιάζει πολλά πλεονεκτήματα, κυρίως λόγω της βιοσυμβατότητας 

και της βιοαποικοδομησιμότητάς του. Σε συνδυασμό με τις ικανοποιητικές 

μηχανικές του ιδιότητες, όπως υψηλή αντοχή σε εφελκυσμό, καλή αντοχή σε 

κρούση, μέτρια ακαμψία και σκληρότητα, το καθιστούν υποψήφιο 

αντικαταστάτη των συμβατικών πλαστικών μιας χρήσεως (π.χ. 

πολυπροπυλένιο, πολυαιθυλένιο χαμηλής πυκνότητας) [2], [6], [7]. 

Η πρώτη προσπάθεια για τη σύνθεση PBS έγινε το 1931 από τον Carothers. Το 

προϊόν που προέκυψε είχε χαμηλό μοριακό βάρος (μικρότερο από 5.000 g/mol), 

και ήταν εύθραυστο [8]. Στην αγορά βρέθηκε διαθέσιμο για πρώτη φορά από το 

1993 μέχρι το 2016 με την εμπορική ονομασία Bionolle™ από την εταιρεία 

Showa-Denko [9]–[11]. Ακολούθησε η Mitsubishi Chemical Corporation, το 2003, 

με την εμπορική ονομασία GS Pla™, ενώ και άλλες εταιρείες επιχειρούν να 

εισέλθουν στην αγορά αυτή [9], [12]. Μια πρόσφατη καινοτομία στην παραγωγή 

PBS πραγματοποιήθηκε το 2017 από τις εταιρείες PTT Global Chemical Public 

Company Limited (GC) και Mitsubishi Chemical Corporation. Πρόκειται για τη 
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σύνθεση του προϊόντος BioPBS™, ένός πολυμερούς βιολογικής προέλευσης (σε 

ποσοστό από 50 έως και 85%), με αυξημένη βιοδιασπασιμότητα, εγκεκριμένου 

για επαφή με τρόφιμα από την Υπηρεσία Τροφίμων και Φαρμάκων (FDA) και 

επεξεργασιμότητα αντίστοιχη με αυτή των συμβατικών υλικών [13].  

Σήμερα, το PBS καταλαμβάνει μεγάλο μέρος της παραγωγής των βιοπολυμερών, 

μετά τις εποξικές ρητίνες και την οξική κυτταρίνη. Το μερίδιο αγοράς των 

βιοπολυμερών για το 2020 παρουσιάζεται στην Εικόνα 2, ενώ η ανάπτυξη της 

παραγωγής τους από το 2018 έως και το 2025 με βάση τα σημερινά δεδομένα 

απεικονίζεται στην Εικόνα 3. Για πρώτη φορά ο ετήσιος ρυθμός ανάπτυξης 

αναμένεται στο 8%, γεγονός που δείχνει πως η παγκόσμια αγορά έχει πλέον 

στραφεί στα πράσινα πολυμερή [14]. 

 
Εικόνα 2 Μερίδιο αγοράς βιοπολυμερών για το 2020 [14]. 
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1.2. Χαρακτηριστικές ιδιότητες πολυ(ηλεκτρικού βουτυλεστέρα) 

1.2.1. Θερμικές ιδιότητες πολυ(ηλεκτρικού βουτυλεστέρα) 

Το PBS είναι ένα τυπικό θερμοπλαστικό υλικό, με θερμοκρασία υαλώδους 

μετάπτωσης (Tg) περίπου στους -30°C και θερμοκρασία τήξης (Tm) στους 90-

120°C, ανάλογα με το μοριακό βάρος και τη θερμική ιστορία του υλικού  [3], [5], 

[15]–[17]. Λόγω των ιδιοτήτων αυτών μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε μεγάλο 

εύρος εφαρμογών και παρουσιάζει υψηλή επεξεργασιμότητα μεταξύ 20 και 

100°C [15]. Με βάση τις μελέτες θερμικής αποικοδόμησης, είναι σταθερό σε 

θερμοκρασίες κάτω των 220 °C, με το ρυθμό απώλειας μάζας να φτάνει στο 

μέγιστο στους 390 °C [16].  

 

1.2.2. Μηχανικές ιδιότητες πολυ(ηλεκτρικού βουτυλεστέρα) 

Το PBS έχει μηχανικές ιδιότητες παρόμοιες με αυτές του πολυαιθυλενίου [1]–[4], 

[15], [16]. Έχει υψηλή ικανότητα κρυστάλλωσης, με κρυσταλλικότητα (xc) στην 

περιοχή 65-71% [15], [18]. Ως ένα σημείο, οι μηχανικές του ιδιότητες όπως η 

Εικόνα 3 Εξέλιξη της παγκόσμιας παραγωγικής ικανότητας βιοπολυμερών από το 2018 έως το 

2025[14]. 
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ελαστικότητα, ο εφελκυσμός, η αντοχή σε κρούση, η διαφάνεια και η 

βιοαποικοδομησιμότητα εξαρτώνται από την κρυσταλλικότητα. Αυτό ευνοεί την 

επεξεργασία του PBS, καθώς εύκολα παράγεται προϊόν με προσαρμοσμένες 

μηχανικές ιδιότητες. Όσον αφορά στις ιδιότητες φράγματος, το  PBS αποτελεί 

μέτριο φράγμα οξυγόνου και μέτριο/ασθενές φράγμα νερού [15]. Στον Πίνακα 1 

εμφανίζονται οι θερμομηχανικές ιδιότητες μερικών εμπορικά διαθέσιμων PBS. 

Εύκολα διαπιστώνεται ότι οι τιμές των ιδιοτήτων έχουν ένα μεγάλο εύρος 

(ακόμα και μεταξύ προϊόντων της ίδιας εταιρείας, διαφορετικής ποιότητας). 

Αυτό επιβεβαιώνει πως το παραγόμενο PBS προσαρμόζεται ανάλογα με τις 

επιθυμητές ιδιότητες του τελικού προϊόντος για την εκάστοτε εφαρμογή [10], 

[12], [13]. 

Πίνακας 1 Χαρακτηριστικές ιδιότητες εμπορικά διαθέσιμων PBS 

 
Bionolle™ 

1000 

GS Pla™ 

GZ95T 

BioPBS™ 

FZ71PM/PB 

BioPBS™ 

FZ92PM/PB 

Πυκνότητα (g/cm3) 1.26 1.51 1.26 1.24 

Tg (°C) -32 -24 -22 -40 

Tm (°C) 114 110 115 84 

Αντοχή 

εφελκυσμού (MPa) 
34 33 30 24 

Επιμήκυνση πριν 

τη θραύση (%) 
560 5 170 380 

 

1.2.3. Πράσινες ιδιότητες πολυ(ηλεκτρικού βουτυλεστέρα) 

Το PBS ανήκει στην κατηγορία των «πράσινων» πολυμερών, είναι 

βιοαποικοδομήσιμο και βιοσυμβατό ενώ μπορεί να παραχθεί και με τη χρήση 

μικροοργανισμών (βιοπολυμερές) [2].  

Όσον αφορά την αποικοδόμησή του, είναι ευκολότερη σε σύγκριση με τα 

συνθετικά πολυμερή ενώ μπορεί να αποικοδομηθεί από μύκητες και βακτήρια 

υπό φυσικές συνθήκες ή να υδρολυθεί [19], [20]. Η αποικοδόμηση του εξαρτάται 

από διάφορους παράγοντες όπως το μοριακό βάρος, τη διαπερατότητα σε νερό, 

την καθαρότητα, την κρυσταλλικότητα, το pH και τη θερμοκρασία του 

περιβάλλοντος κ.α. Για παράδειγμα, υψηλότερη κρυσταλλικότητα προκαλεί 
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χαμηλότερους ρυθμούς υδρολυτικής και ενζυμικής αποικοδόμησης . Αντίθετα, 

όσο μεγαλύτερη είναι η υδροφιλία, τόσο υψηλότερος είναι ο ρυθμός υδρόλυσης 

[2], [9]. 

Εκτός αυτού, το PBS έχει καλή βιοσυμβατότητα in vitro και in vivo. Οι παράγοντες 

που επηρεάζουν αυτή την ιδιότητα είναι η χημεία στις επιφάνειας, η 

διαβρεξιμότητα και η τραχύτητα, καθώς επηρεάζει τις βιολογικές αντιδράσεις 

στις στις επιφάνειες βιοϋλικών. Ενδεικτικά, έχει παρατηρηθεί ότι τα κύτταρα 

προσκολλώνται καλύτερα σε επιφάνειες με χαμηλή τραχύτητα  [9]. 

Τέλος, όπως αναφέρεται και στο επόμενο κεφάλαιο, το PBS μπορεί να συντεθεί 

από μονομερή με φυσική προέλευση ή/και με τη χρήση ενζύμων αντί χημικών 

καταλυτών. Συγκεκριμένα, όπως έχει αναφερθεί, η φυσική προέλευση του 

προϊόντος BioPBS™ φτάνει το 85% [13]. 

 

1.3. Σύνθεση πολυ(ηλεκτρικού βουτυλεστέρα) 

To PBS μπορεί να συντεθεί μέσω διαφόρων οδών. Τα αρχικά μονομερή 

διαφέρουν, καθώς και ο καταλύτης που χρησιμοποιείται.  Η πολυσυμπύκνωση 

ηλεκτρικού οξέος (ή ηλεκτρικού διμεθ- ή διαιθ-υλεστέρα) και 1,4-βουτανοδιόλης 

είναι η πιο συχνά χρησιμοποιούμενη μέθοδος παραγωγής PBS (εικόνα 4). Tα 

μονομερή μπορεί να έχουν ορυκτή ή φυσική προέλευση [2], [9]. Στο πλαίσιο της 

συγκεκριμένης ανάλυσης, η κατηγοριοποίηση των μεθόδων έγινε με βάση το 

είδος του χρησιμοποιούμενου καταλύτη: χημικός, ανόργανος (χημική σύνθεση) 

ή βιοκαταλύτης (ενζυμική σύνθεση).  

 

 

Εικόνα 4 Χημική αντίδραση πολυσυμπύκνωσης μονομερών προς παραγωγή PBS[9]. 

 

Καταλύτης 

ή 

ή Αν χρησιμοποιείται ηλεκτρικός διαιθυλεστέρας 
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1.3.1. Χημική σύνθεση πολυ(ηλεκτρικού βουτυλεστέρα) 

Για τη χημική σύνθεση PBS απαιτούνται καταλύτες μετεστεροποίησης με βάση 

μέταλλα (οργανομεταλλικές ή ενώσεις οξειδίου μετάλλου), όπως βουτοξείδιο 

του τιτανίου (IV), τριοξείδιο του αντιμονίου (III), ισοπροποξειδίου του τιτανίου, 

τέτρα-n-βουτοξείδιο του αφνίου, οξείδιο του γερμανίου (IV) κ.α. Με τη μέθοδο 

αυτή συνήθως επιτυγχάνεται υψηλό μοριακό βάρος έως και 2∙105 g/mol [21], 

[22]. 

Επίσης, πρόκειται για μια μη-φιλική προς το περιβάλλον διεργασία λόγω των 

υψηλών θερμοκρασιών που απαιτεί. Η θερμοκρασία στο πρώτο στάδιο της 

σύνθεσης (αφαίρεση νερού) γίνεται μεταξύ 150 και 200 °C, ενώ στο δεύτερο 

στάδιο, όπου χρησιμοποιείται ο καταλύτης πραγματοποιείται από  200 έως και 

230 °C [22]. 

Ωστόσο, υπό αυτές τις συνθήκες συχνά πραγματοποιούνται παράπλευρες 

αντιδράσεις όπως η αφυδάτωση της 1,4 βουτανοδιόλης προς το THF, ή/και  

ανεπιθύμητα φαινόμενα όπως ο χρωματισμός (κιτρίνισμα) του πολυμερούς που 

οφείλεται κυρίως στη χρήση καταλυτών με βάση το τιτάνιο [5].  

 

1.3.2. Ενζυμική σύνθεση 

Για την αντιμετώπιση των μειονεκτημάτων της χημικής σύνθεσης αναζητούνται 

περισσότερο φιλικές προς το περιβάλλον μέθοδοι για την παραγωγή PBS. Μια 

επιβεβαιωμένα αποτελεσματική μέθοδος είναι η βιοκατάλυση με τη χρήση 

ενζύμων. Συνήθης επιλογή είναι οι λιπάσες, οι οποίες κατατάσσονται στην 

κατηγορία των υδρολασών. Σε υδατικό περιβάλλον, οι λιπάσες καταλύουν την 

υδρόλυση των εστέρων λιπαρών οξέων. Αντίθετα, απουσία υγρασίας, μπορούν 

να καταλύσουν αντιδράσεις εστεροποίησης, μετεστεροποίησης και 

πολυσυμπύκνωσης [16], [23]. Στα πλεονεκτήματά τους κατατάσσονται η υψηλή 

δραστικότητα, η καλή συμβατότητα με μεγάλο εύρος υποστρωμάτων, η 

εξαιρετική σταθερότητα σε ποικιλία μέσων αντίδρασης  [24]. 

Ο τρόπος δράσης παρουσιάζεται απλουστευμένα στην Εικόνα 5.  
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Συγκεκριμένα, η λιπάση Β από τον μικροοργανισμό Candida antarctica (CALB) 

έχει δοκιμαστεί στην ακινητοποιημένη της μορφή σε μεγάλο βαθμό και έχει 

βρεθεί αποτελεσματική στη σύνθεση του PBS [9], [22]. 

Το προϊόν που προκύπτει είναι υψηλής ποιότητας λόγω της εκλεκτικότητας του 

ενζύμου ενώ ταυτόχρονα δεν υπάρχουν τοξικά παραπροϊόντα,  γεγονός 

ιδιαίτερα σημαντικό για βιοϊατρικές εφαρμογές. Πέρα από αυτά, τα ένζυμα είναι 

ανακυκλώσιμα, φιλικά προς το περιβάλλον και λειτουργούν σε χαμηλές 

θερμοκρασίες (60-120°C) [5], [16]. 

Από την άλλη πλευρά, η σχετικά υψηλή τιμή των ενζύμων, η πιθανή 

αδρανοποίηση τους, η ενδεχόμενη ασθενής συγγένειας με το υπόστρωμα και 

συνεπώς η παραλαβή προϊόντων χαμηλού μοριακού βάρους είναι ορισμένοι 

παράγοντες που θα πρέπει να λαμβάνονται υπόψιν.  

Αυτό ωστόσο αντιμετωπίζεται σε κάποιο βαθμό όταν ο ενζυμικός 

προπολυμερισμός συνδυάζεται με κάποια μετεπεξεργασία του προπολυμερούς 

για την αύξηση του μοριακού βάρους, με τεχνικές όπως ο μεταπολυμερισμός 

τήγματος ή στερεάς κατάστασης (Solid State Polymerization ή SSP). [5], [9], [22] 

 

Εικόνα 5 Μηχανισμός κατάλυσης πολυμερισμού από ένζυμο. 

 

1.3.2.1. Μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης (post Solid State Polymerization-

post SSP) 

Το ενζυμικά παραγόμενο PBS, όπως αναφέρθηκε, έχει χαμηλό μοριακό βάρος 

και δεν μπορεί εύκολα να ανταγωνιστεί τα συμβατικά πολυμερή. Εφόσον 

πρόκειται για ημικρυσταλλικό πολυεστέρα, ένας τρόπος να παραληφθούν 

προϊόντα υψηλού μοριακού βάρους είναι μέσω κάποιας μετεπεξεργασίας όπως 

ο μεταολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης (post SSP). Κατά τη διεργασία αυτή, το 

προπολυμερές θερμαίνεται σε θερμοκρασία μεταξύ του σημείου υαλώδους 
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μετάπτωσης (Tg) και του σημείου τήξης (Tm). Έτσι, διατηρείται η στερεή 

κατάσταση του υλικού αλλά ταυτόχρονα αυξάνεται η κινητικότητα των 

αλυσίδων του πολυμερούς. Τότε, οι ακραίες ομάδες αντιδρούν και σχηματίζουν 

μεγαλύτερες αλυσίδες (εικόνα 6) ενώ τα παραπροϊόντα απομακρύνονται με τη 

χρήση αδρανών αερίων ή διατηρώντας μειωμένη πίεση [25]–[27].  

 

Εικόνα 6 Μηχανισμός μεταπολυμερισμού Στερεάς Κατάστασης. 

 

Ο SSP έχει κάποια βασικά πλεονεκτήματα που καθιστούν την εφαρμογή του 

ελκυστική. Αρχικά, το τελικό προϊόν έχει αυξημένο μοριακό βάρος, καλύτερη 

κρυσταλλικότητα και αυξημένη θερμική σταθερότητα . Επιπλέον, έχει 

παρατηρηθεί πως σχηματίζονται κυρίως γραμμικές αλυσίδες ενώ η 

περιεκτικότητα του τελικού προϊόντος σε μονομερή και ολιγομερή  είναι 

ιδιαίτερα χαμηλή. Πέρα από αυτά, πρόκειται για μια φιλική προς το περιβάλλον 

διεργασία, λόγω των χαμηλών σχετικά θερμοκρασιών και την απουσία 

οργανικών διαλυτών. Παρόλα αυτά, σε χαμηλές θερμοκρασίες, οι αλυσιδωτές 

αντιδράσεις των ακραίων ομάδων είναι αργές σε σύγκριση με τον πολυμερισμό 

τήγματος. Αντίθετα, σε υψηλότερες θερμοκρασίες έχει παρατηρηθεί 

συσσωμάτωση των αντιδρώντων σωματιδίων [26], [28], [29]. 

 

1.4. Εφαρμογές και χρήσεις πολυ(ηλεκτρικού βουτυλεστέρα) 

Η εξαιρετική βιοδιασπασιμότητα και βιοσυμβατότητα του PBS, σε συνδυασμό με 

το μεγάλο θερμοκρασιακό παράθυρο επεξεργασίας, ευνοούν τη χρήση του σε 

μεγάλο εύρος εφαρμογών. Σε αυτές συμπεριλαμβάνονται μεμβράνες, 

κομποστοποιήσιμες σακούλες, μη υφασμένα φύλλα και υφάσματα, είδη εστίασης 

και αφροί. Το PBS χρησιμοποιείται ευρέως σε βιομηχανίες όπως η γεωργία, η 

αλιεία, η δασοκομία και τα έργα πολιτικού μηχανικού. Τα τελευταία χρόνια 

γίνεται προσπάθεια να εισέλθει στη βιομηχανία βιοϊατρικών προϊόντων καθώς 
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και στη συσκευασία τροφίμων. Στα πλαίσια αυτά, ερευνάται για την παραγωγή 

ικριωμάτων, φορέων απελευθέρωσης δραστικών ουσιών, διαδερμικών 

επιθεμάτων, ενεργής και απλής συσκευασίας τροφίμων κ.α. [2]–[4], [9], [13], [15], 

[17], [22]. Στην Εικόνα 7 φαίνεται η ποικιλία εφαρμογών PBS γενικά και στην 

Εικόνα 8 εφαρμογές του BioPBS™ [2], [22]. 

 

Εικόνα 7 Σύγχρονες εφαρμογές PBS[22]. 

 

Προϊόντα 

μιας χρήσης 
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Εικόνα 8 Προϊόντα από BioPBS™ [13]. 
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Κεφάλαιο 2: Νανοεγκλεισμός βιοδραστικών ουσιών σε 

βιοδιασπώμενους φορείς 

 

2.1. Εισαγωγή-Νανοσωματίδια και νανοφορείς 

Τα νανοσωματίδια (Nano Particles-NPs) μπορούν να οριστούν ως διασπορές ή 

στερεά σωματίδια με μέγεθος που κυμαίνεται τυπικά από 10 έως 100 nm [1], [2]  

και κατά περιπτώσεις έως και 1000 nm [1]–[5]. Ο αντίκτυπος της νανοκλίμακας 

σε υλικά και συστήματα σχετίζεται συχνά με τη μεγάλη αναλογία επιφάνειας 

προς όγκο, που οδηγεί σε αυξημένη ενεργή επιφάνεια, χημική και κινητική 

σταθερότητα και βέλτιστες μηχανικές ιδιότητες. Συνολικά τα νανοϋλικά 

αποτελούν ένα ισχυρό διεπιστημονικό εργαλείο για την ανάπτυξη καινοτόμων 

προϊόντων [1]–[4], [6], [7]. 

Τα συστήματα νανοεγκλεισμού βιοδραστικών ενώσεων αναπτύσσονται 

συνεχώς, με εφαρμογή σε πολλούς τομείς. Κύριος ρόλος τους είναι να 

προστατεύουν την εγκλεισμένη ένωση από το περιβάλλον και κατ’ επέκταση την 

υποβάθμιση ενώ ταυτόχρονα τροποποιούν τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά 

του συνολικού συστήματος. Τα συστήματα μεταφοράς δραστικών ουσιών 

διαδραματίζουν έναν ζωτικής σημασίας ρόλο στη φαρμακολογική δράση του 

μορίου, καθώς μπορούν να επηρεάσουν την φαρμακοκινητική του, το ποσοστό 

της αποδέσμευσης του φαρμάκου, την περιοχή και τη διάρκεια της δράσης του 

και συνεπώς, το σύνολο των ανεπιθύμητων ενεργειών του [8]–[10]. 

Υπάρχει ποικιλία νανοφορέων με ξεχωριστή μορφολογία για διαφορετικές 

εφαρμογές. Ενδεικτικά παραδείγματα παρουσιάζονται στον Πίνακα 2 [3], [11]. 

 

Πίνακας 2 Τύποι νανοφορέων[3], [11] 

Ονομασία Δομή Χαρακτηριστικά 

Ανόργανα NPs 

 

Νανοσωματίδια από ανόργανα υλικά, 

νανοσωλήνες άνθρακα, κεραμικά, 

μέταλλα, οξείδια μετάλλων 
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Μικύλλια 

 

Σειρά επιφανειοδραστικών μορίων 

που αυτοδιοργανώνονται σε υδατικό 

περιβάλλον (υδρόφοβος πυρήνας) 

Πολυμερικά NPs 

 

Τρισδιάστατη διάταξη από φυσικά ή 

συνθετικά πολυμερή 

Λιποσώματα 

 

Σφαιρικό κυστίδιο διπλοστοιβάδας 

λιπιδίων με αμφίφιλη φύση και 

υδατικό πυρήνα 

Νανοσωματίδια 

στερεών λιπιδίων 

(SNLs)  

Σταθερά NPs με βάση τα λιπίδια με 

στερεό υδρόφοβο πυρήνα 

Λιπιδικά 

νανοσωματίδια (LNPs) 
 

Κολλοειδή συστήματα λιπιδίων με 

μυκηλιακές δομες στον πυρήνα τους 

Δενδριμερή 

 

Yπερ-διακλαδισμένα μακρομόρια σε 

μονοδιασπορά 

Κυκλοδεξτρίνες 

 

Κυκλικοί υδατοδιαλυτοί 

ολιγοσακχαρίτες σε σχήμα κόλουρου 

κώνου με εσωτερική υδρόφοβη 

κοιλότητα και εξωτερική υδρόφιλη 

επιφάνεια 

 

2.2. Πολυμερικά νανοσωματίδια 

Τα πολυμερικά νανοσωματίδια (PNPs) έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον της 

επιστημονικής κοινότητας τα τελευταία χρόνια λόγω των ιδιοτήτων τους και 

έχουν μελετηθεί εκτενώς. Προέρχονται είτε από συνθετικά  (πολυ(γαλακτικό 

οξύ), πολυ(γλυκολικό οξύ), πολυ(γαλακτικό οξύ-γλυκολικό οξύ), πολυ(ε-

καπρολακτόνη)) είτε από φυσικά πολυμερή (κολλαγόνο, χιτίνη, χιτοζάνη, 
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κερατίνη, μετάξι και ελαστίνη, άμυλο, κυτταρίνη, πηκτίνη κ.λπ.) . Τα συνθετικά 

πολυμερή παράγονται χημικά, ενώ τα φυσικά πολυμερή λαμβάνονται από 

φυσικές πηγές [12], [13]. 

Στα πλεονεκτήματα των νανοσωματιδίων συγκαταλέγονται οι βελτιωμένες 

ιδιότητες έναντι των συμβατικών υλικών φορέων, με ταυτόχρονη διατήρηση 

της βιοσυμβατότητας και βιοαποικοδομησιμότητας, καθώς και η ικανότητα 

εγκλεισμού τόσο υδρόφιλων όσο και υδρόφοβων ουσιών. Επιπλέον προσφέρουν 

βελτιωμένη σταθερότητα πτητικών ή θερμικά ευαίσθητων ενώσεων , 

δυνατότητα ελεγχόμενης απελευθέρωσης και ενισχυμένη αποτελεσματικότητα 

σε συγκεκριμένο στόχο. Όσον αφορά τις βιοϊατρικές εφαρμογές, είναι ικανά να 

προστατεύουν το περιεχόμενό τους από τον ηπατικό μεταβολισμό  και την 

ενζυμική αποικοδόμηση [9], [12]. 

 

2.2.1. Νανοσφαίρες και νανοκάψουλες 

Έως τώρα αναφέρεται ο όρος νανοσωματίδια, ο οποίος αποτελεί υπερσύνολο 

που περιλαμβάνει τις νανοσφαίρες και τις νανοκάψουλες, δομές που διαφέρουν 

ως προς τη μορφολογία τους. Αφενός, οι νανοσφαίρες έχουν δομή τύπου 

μήτρας. Τα μόρια της βιοδραστικής ουσίας μπορεί να είναι προσροφημένα στην 

επιφάνεια της σφαίρας ή εγκλεισμένα μέσα σε αυτή. Αφετέρου, οι νανοκάψουλες 

είναι συστήματα με τη μορφή δεξαμενής. Περιβάλλονται από μια πολυμερική 

μεμβράνη και η βιοδραστική ουσία βρίσκεται-συνήθως διαλυμένη-στον υγρό 

εσωτερικό πυρήνα. Οι δύο δομές διακρίνονται σχηματικά στην Εικόνα 9 [4], [10], 

[14]. 

 

Εικόνα 9 Δομή νανοκάψουλας και νανοσφαίρας[14]. 
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2.2.2. Τεχνικές παρασκευής 

Στη βιβλιογραφία συναντώνται διάφορες μέθοδοι για τη σύνθεση πολυμερικών 

νανοσωματιδίων. Υπάρχουν δύο κατηγορίες μεθόδων, αυτές που βασίζονται 

στον επί τόπου πολυμερισμό και εκείνες που οδηγούν σε καθίζηση 

προσχηματισμένων πολυμερών. Οι περισσότερες από τις τεχνικές που απαιτούν 

τη χρήση προσχηματισμένων πολυμερών αποτελούνται από δύο στάδια και 

γίνεται χρήση οργανικών διαλυτών για τη διάλυση του πολυμερούς. Οι διαλύτες 

αυτοί είναι συνήθως τοξικοί και τα υπολείμματα τους πρέπει να αφαιρούνται 

από το τελικό προϊόν. Από την άλλη, οι τεχνικές που βασίζονται στον επί τόπου 

πολυμερισμό γίνονται σε ένα στάδιο και έχουν μεγαλύτερη 

αποτελεσματικότητα. Ανεξάρτητα από τη μέθοδο παρασκευής, τα τελικά 

προϊόντα λαμβάνονται συνήθως ως υδατικά κολλοειδή εναιωρήματα [4], [7], 

[10]. 

Στον Πίνακα 3 και στις αντίστοιχες εικόνες (Εικόνα 10, Εικόνα 11, Εικόνα 12 και 

Εικόνα 13) συνοψίζονται οι βασικές τεχνικές παρασκευής πολυμερικών 

νανοσωματιδίων καθώς και το είδος του τελικού προϊόντος (νανοσφαίρες ή 

νανοκάψουλες) [4], [7], [10]. 

Πίνακας 3 Τεχνικές παρασκευής πολυμερικών νανοσωματιδίων [4], [7], [10] 

Τεχνική 

παρασκευής 
Σύντομη περιγραφή Νανοσωματίδια 

Γαλακτωματοποίηση/ 

Εξάτμιση διαλύτη-

απλό γαλάκτωμα 

(oil-in-water) 

(Εικόνα 10) 

-Διάλυση πολυμερούς και ένωσης σε 

πτητικό οργανικό διαλύτη 

-Γαλακτωματοποίηση με υδατική φάση 

που περιέχει γαλακτωματοποιητή 

-Ήπια εξάτμιση οργανικού διαλύτη 

-Συλλογή και επαναδιασπορά 

σωματιδίων 

Νανοσφαίρες 

 

Γαλακτωματοποίηση/ 

Εξάτμιση διαλύτη-

διπλό γαλάκτωμα 

((water-in-oil)-in-

water) 

-Διάλυση ουσίας σε υδατική φάση και 

πολυμερούς σε πτητικό οργανικό 

διαλύτη 

-Γαλακτωματοποίηση 

-Διασπορά γαλακτώματος σε δεύτερη 

υδατική φάση 

Νανοκάψουλες 
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-Εξάτμιση οργανικού διαλύτη 

- Συλλογή και επαναδιασπορά 

σωματιδίων 

Γαλακτωματοποίηση/ 

Διάχυση διαλύτη 

(Εικόνα 11) 

-Διάλυση πολυμερούς σε διαλύτη 

μερικώς αναμίξιμου με το νερό 

-Διάλυση της ουσίας σε υδατικό διάλυμα 

με γαλακτωματοποιητή 

-Γαλακτωματοποίηση 

- Αραίωση με μεγάλη ποσότητα νερού 

(προκαλεί διάχυση διαλύτη από τα 

διεσπαρμένα σταγονίδια και σχηματισμό 

των κολλοειδών σωματιδίων) 

Νανοσφαίρες 

Νανοκαθίζηση 

(Εικόνα 12) 

-Διαλυτή φάση: οργανικός διαλύτης με 

πολυμερές, ουσία, λιπόφιλο τασιενεργό 

-Μη διαλυτή φάση: υδατικό διάλυμα που 

δεν διαλύει το πολυμερές με τασιενεργά 

-Προσθήκη διαλυτής φάσης αργά και 

υπό μέτρια ανάδευση στην υπό 

ανάδευση μη διαλυτή φάση 

-Καθώς ο διαλύτης διαχέεται από τα 

σταγονίδια, καθιζάνουν τα 

νανοσωματίδια 

Νανοκάψουλες 

Διαχωρισμός με τη 

βοήθεια αλάτων 

(Εικόνα 13) 

-Διάλυση πολυμερούς σε διαλύτη 

αναμίξιμο με το νερό 

-Διάλυση ουσίας σε νερό με πηκτικό 

παράγοντα, παράγοντα αλάτισης και 

σταθεροποιητή 

-Σχηματισμός γαλακτώματος υπό 

έντονη ανάδευση 

-Αραίωση με νερό (διάχυση διαλύτη και 

σχηματισμός σωματιδίων) 

Νανοσφαίρες 
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Εικόνα 10 Σχηματική απεικόνιση τεχνικής απλού γαλακτώματος[10]. 

 

Εικόνα 11 Σχηματική απεικόνιση τεχνικής διάχυσης διαλύτη [10]. 

 

Εικόνα 12 Σχηματική απεικόνιση τεχνικής νανοκαθίζησης [10].  

  

Εξάτμιση 

  

Φάση Ι: Υδατικό διάλυμα (νερό 

και γαλακτωματοποιητής) 

Φάση ΙΙ: Οργανικό διάλυμα 

(πολυμερές και δραστική ουσία) 

 Φάση Ι 

 
Φάση ΙΙ 

Γαλακτωματοποποιητής Πολυμερές Δραστική ουσία 

 Γαλακτωματοποίηση 

με υπερήχους 

 

Γαλακτωματοποποιητής Πολυμερές Δραστική ουσία 

Εξάτμιση 

  

Γαλακτωματοποίηση 

 Διάχυση διαλύτη 

Κορεσμός 

των δύο 

φάσεων 

a: Οργανική φάση (πολυμερές, 

έλαιο και δραστική ουσία) 

b: Υδατική φάση (νερό και 

γαλακτωματοποιητής) 

 Διάλυση με νερό 

 

Οργανική φάση (πολυμερές 

και δραστική ουσία) 

 Εξάτμιση 

Υδατική φάση (νερό και 

γαλακτωματοποιητής) 

Γαλακτωματοποποιητής Πολυμερές Δραστική ουσία 

Πολυμερικά νανοσωματίδια Κατακρήμνιση πολυμερούς 
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Εικόνα 13 Σχηματική απεικόνιση τεχνικής διαχωρισμού με τη βοήθεια αλάτων [10]. 

 

2.2.3. Εφαρμογές  

Η χρήση πολυμερικών νανοσωματιδίων διεισδύει σε όλο και περισσότερα 

τεχνολογικά και επιστημονικά πεδία τα τελευταία χρόνια, όπως ηλεκτρονικές 

συσκευές, κατάλυση, βιοϊατρική κ.α. (Εικόνα 14) [15]. 

 

Εικόνα 14 Σύγχρονες εφαρμογές πολυμερικών νανοσωματιδίων [15]. 

 

Γαλακτωματοποποιητής Πολυμερές Δραστική ουσία 

Καθαρισμός 

Διάχυση του οργανικού 

διαλύτη στην υδατική φάση 

Γαλακτωματοποίηση 

 Διάλυση με νερό 

Οργανική φάση (πολυμερές, 

έλαιο και δραστική ουσία) 

Υδατική φάση 

(γαλακτωματοποιητής και 

παράγοντας αλάτισης) 

 

 

Πολυμερικά 

νανοϋλικά 

Καταλύτες 

Χορήγηση 

φαρμάκων  

Μέρη ηλεκτρονικών συσκευών  

Εύκαμπτα 

ηλεκτρονικά μέρη 
Βιοαπεικόνιση 

Μαγνήτες 

Eμφυτεύσιμα 

βιοϋλικά 

Ηλεκτρονικά κυκλώματα 
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Πιο συγκεκριμένα, ο εγκλεισμός βιοδραστικών ουσιών σε πολυμερικούς 

νανοφορείς βρίσκει εφαρμογές κυρίως στην κοσμητολογία και τον 

ιατροφαρμακευτικό κλάδο ενώ γίνεται προσπάθεια να εισέλθει στον τομέα της 

επεξεργασίας και συσκευασίας τροφίμων.  

Όσον αφορά στη βιοϊατρική, τα πολυμερικά σωματίδια ερευνώνται  προκλινικά 

για τη θεραπεία του καρκίνου (για καρκίνωμα, καρκίνο του ήπατος, των 

πνευμόνων και των νεφρών) με διάφορους τρόπους, συμπεριλαμβανομένης της 

στόχευσης συγκεκριμένων κυττάρων και της παροχής θρεπτικών συστατικών 

και οξυγόνου στα καρκινικά κύτταρα [16]–[18]. Εκτός αυτού, εξετάζεται κυρίως 

in vitro η εφαρμογή πολυμερικών νανοσωματιδίων στην αντιμετώπιση 

ασθενειών του αναπνευστικού και του νευρικού συστήματος και η χρήση τους 

σε επιδερμικά επιθέματα [3], [19]–[22]. 

Επιπλέον, αξιοσημείωτη  προσπάθεια πραγματοποιείται για ενσωμάτωση των 

πολυμερικών νανοφορέων στην παραγωγή και κυρίως στη συσκευασία 

τροφίμων. Συγκεκριμένα, υπάρχει προοπτική εφαρμογής των πολυμερικών 

νανοφορέων στις ενεργές συσκευασίες, καθώς δύνανται να απελευθερώσουν 

θρεπτικά ή αντιμικροβιακά συστατικά με σκοπό την βελτιστοποίηση του χρόνου 

ζωής των τροφίμων. Τα πολυμερή που έχουν χρησιμοποιηθεί εκτενώς για το 

σκοπό αυτό είναι το πολυγαλακτικό οξύ (PLA), η φθαλική οξική κυτταρίνη (CAP), 

η αιθυλοκυτταρίνη, η πολυ(ε-καπρολακτόνη) (PCL), και πολυ(D, L-λακτίδιο-συν-

γλυκολίδιο) (PLGA). Αντίστοιχα τα συστατικά που απελευθερώνονται για την 

παράταση του χρόνου ζωής του τροφίμου είναι κυρίως βιοδραστικές ουσίες 

πολυφαινόλης, όπως κουρκουμίνη, αιθέρια έλαια, ρεσβερατρόλη κ.α.  [4], [5], 

[23]–[25].  

Σε κάθε περίπτωση, η υψηλή δραστικότητα των νανοϋλικών είναι παράγοντας 

ανησυχίας για την πρακτική εφαρμογή τους σε ζωντανούς οργανισμούς και 

κρίνεται αναγκαία η ελεγχόμενη χρήση τους [5], [17], [23]–[25] 

 

2.3. Βιοδραστικά συστατικά-Αντιοξειδωτικές δραστικές ουσίες 

Τα βιοδραστικά συστατικά ερευνώνται σε βάθος τον τελευταίο αιώνα λόγω των 

πολλαπλών ιδιοτήτων τους και των αποδεδειγμένων οφελών που επιφέρουν 
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στην υγεία. Μια κατηγορία που έχει προσελκύσει την προσοχή της 

επιστημονικής κοινότητας αλλά και της βιομηχανίας είναι τα αντιοξειδωτικά. 

Πρόκειται για ουσίες που αντιδρούν με χημικά είδη με ένα ή περισσότερα 

ασύζευκτα ηλεκτρόνια (ελεύθερες ρίζες). Με αυτό τον τρόπο καθυστερούν την 

οξείδωση άλλων ενώσεων (πρωτεϊνών, υδατανθράκων, DNA κ.α.) και βοηθούν 

στην αντιμετώπιση του οξειδωτικού στρες στα κύτταρα [26]–[28]. 

Συγκεκριμένα, το οξειδωτικό στρες είναι αποτέλεσμα μιας ανισορροπίας μεταξύ 

των αντιδραστικών ενώσεων οξυγόνου (συμπεριλαμβανομένων ελευθέρων 

ριζών) και της αντιοξειδωτικής άμυνας του κυττάρου. Ως αποτέλεσμα 

απορυθμίζεται μια σειρά κυτταρικών λειτουργιών και κατ’ επέκταση 

δημιουργούνται προβλήματα στην κυτταρική λειτουργία. Όταν αυτό γίνεται σε 

επίπεδο οργανισμού οδηγεί σε διάφορες παθολογικές καταστάσεις. 

Αποδεδειγμένα το οξειδωτικό στρες εμπλέκεται στην παθοφυσιολογία των 

περισσότερων καρκίνων, του διαβήτη, καρδιαγγειακών, πνευμονικών και άλλων 

ασθενειών. Όλα αυτά οδηγούν στην ανάγκη βαθύτερης γνώσης των  

αντιοξειδωτικών βιοδραστικών ουσιών [27], [28]. 

Τα αντιοξειδωτικά χωρίζονται σε δύο βασικές κατηγορίες: τα βασικά-φυσικά 

αντιοξειδωτικά και τα δευτερεύοντα-συνθετικά αντιοξειδωτικά. Τα φυσικά 

αντιοξειδωτικά αντιδρούν με τις λιπιδικές ρίζες και τις μετατρέπουν σε σταθερά 

προϊόντα. Απλουστευμένο παράδειγμα αυτής της δράσης παρουσιάζεται στην  

Εικόνα 15. Τα φυσικά αντιοξειδωτικά είναι κυρίως φαινολικής δομής και 

περιλαμβάνουν: μεταλλικά στοιχεία (σελήνιο, χαλκός, σίδηρος κ.α.), βιταμίνες (C, 

D, E κ.α.) και φυτοχημικά (ενώσεις που δεν κατατάσσονται στις άλλες δύο 

κατηγορίες) [26]. 

 

Εικόνα 15 Αντίδραση της α-τοκοφερόλης (οικογένειας βιταμινών Ε) με λιπιδική ρίζα. 

 

 

   

+  Lipid-OO 
+    Lipid-OOH 

α-Τοκοφερόλη Ρίζα α-Τοκοφερόλης 

 Λιπίδιο 

 Λιπίδιο 
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Στα φυτοχημικά περιλαμβανονται τα φλαβονοειδή, μια κατηγορία 

πολυφαινολικών ενώσεων χαμηλού μοριακού βάρους που προσδίδουν στα 

φυτά το χρώμα τους. Πέρα από αυτό, συνδέονται με ένα ευρύ φάσμα 

ευεργετικών για την υγεία επιδράσεων και αποτελούν απαραίτητο συστατικό σε 

μια ποικιλία διατροφικών, φαρμακευτικών και καλλυντικών εφαρμογών . Αυτό 

οφείλεται στις αντιοξειδωτικές, αντιφλεγμονώδεις και αντικαρκινικές ιδιότητές 

τους σε συνδυασμό με την ικανότητά τους να ρυθμίζουν τις βασικές λειτουργίες 

των κυτταρικών ενζύμων [26], [29]. 

Τα φλαβονοειδή με τη σειρά τους έχουν αρκετές υποομάδες, οι οποίες 

περιλαμβάνουν τις χαλκόνες, τις φλαβόνες, τις φλαβονόλες και τις ισοφλαβόνες. 

Αυτές οι υποομάδες προέρχονται από διαφορετικά είδη φυτών. Μια σημαντική 

σειρά φλαβονοειδών είναι αυτά που προέρχονται από εσπεριδοειδή, στα οποία 

κυριαρχούν οι φλαβόνες. Συγκεκριμένα, τα σημαντικότερα φλαβονοειδή που 

έχουν απομονωθεί από εσπεριδοειδή είναι η ναρινγίνη (naringin), η ναρινγενίνη 

(naringenin), η ναριρουτίνη (narirutin) και η εσπεριδίνη (hesperidin), ουσίες με 

ισχυρές αντιοξειδωτικές και αντιφλεγμονώδεις δραστηριότητες τόσο in vitro 

όσο και in vivo [29], [30]. 

 

2.3.1. Ναρινγίνη 

Ξεχωριστή θέση μεταξύ των φλαβονοειδών κατέχει η ναρινγίνη , ένα 

αντιοξειδωτικό αντιφλεγμονώδες που βρίσκεται σε άνθη γκρέιπφρουτ. Ο 

χημικός της τύπος είναι C27H32O14 και η δομή της, η οποία είναι γνωστή από το 

1928, απεικονίζεται στην Εικόνα 16 [31]. 

 

Εικόνα 16 Χημική δομή ναρινγίνης. 
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Η ναρινγίνη έχει παρουσιάσει αποτελεσματικότητα στην καταπολέμηση  

πληθώρας ασθενειών και διαταραχών. Συγκεκριμένα , έχει δείξει να επιδρά 

ανασταλτικά στα ακόλουθα [32]: 

Το κύριο εμπόδιο για τη χρήση της ναρινγίνης και των αντίστοιχων ενώσεων 

είναι ότι έχουν πολύ χαμηλή διαλυτότητα σε κοινούς οργανικούς διαλύτες και 

είναι αδιάλυτες στο νερό [27]. Για το λόγο αυτό, καθώς και για την κάλυψη της 

πικρής τους γεύσης, την στοχευμένη απελευθέρωση στα κύτταρα στόχους και 

την μεγιστοποίηση της αποτελεσματικότητάς τους εγκλείονται σε φορείς, όπως 

προαναφέρθηκε (Υποενότητα 2.1). 

 

Καρκίνος

•του μαστού

•του παχέος 
εντέρου

•του τραχήλου 
της μήτρας
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•του πνεύμονα

•του ήπατος

•σάρκωμα
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2.4. Επικαλύψεις-επιφανειακές τροποποιήσεις χιτοζάνης σε 

νανοφορείς 

2.4.1. Χιτοζάνη-Δομή, ιδιότητες και εφαρμογές 

Η χιτοζάνη είναι ένα βιοπολυμερές που παράγεται από την αποακετυλίωση της 

χιτίνης. Πρόκειται για έναν υψηλής κρυσταλλικότητας κατιονικό γραμμικό  

πολυσακχαρίτη που βρίσκεται σε αφθονία στη φύση αμέσως μετά την κυτταρίνη 

[33]–[35]. Η δομή της χιτοζάνης παρουσιάζεται στην Εικόνα 17 [36]. 

 

 

Εικόνα 17 Χημική δομή χιτοζάνης[36]. 

 

Η χιτοζάνη ανήκει στα βιοπολυμερή που έχουν τραβήξει την προσοχή τα 

τελευταία χρόνια, κυρίως λόγω των πολλαπλών βιολογικών ιδιοτήτων της. 

Συγκεκριμένα, έχει αντιβακτηριακή, αντιμικροβιακή και αντιμυκητιασική δράση 

ενώ είναι βιοσυμβατή, μη τοξική  και βιοαποικοδομήσιμη [33], [34], [37]. 

Είναι αξιοσημείωτο ότι η χιτοζάνη συμπεριλαμβάνεται στην κατηγορία GRAS 

(Generally Recognized As Safe-Γενικά Αναγνωρισμένο ως Ασφαλές) από την 

Υπηρεσία Τροφίμων και Φαρμάκων (FDA)[35] 

Λόγω των παραπάνω ιδιοτήτων η χιτοζάνη έχει πολλές προοπτικές εφαρμογής 

στην παραγωγή φαρμάκων, καλλυντικών και συσκευασιών τροφίμων. Αφενός 

μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε συστήματα χορήγησης φαρμάκων και 

νανοεγκλεισμού και αφετέρου οι μεμβράνες χιτοζάνης έχουν διερευνηθεί ως 

υλικό συσκευασίας για την παράταση της διάρκειας ζωής ορισμένων τροφίμων 

[35], [37]. 
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Η δυνατότητα χημικών ή ενζυμικών τροποποιήσεων του βιοπολυμερούς, καθώς 

και η συμπληρωματική χρήση του με άλλα πολυμερή, προσελκύουν περαιτέρω 

την επιστημονική κοινότητα, προσφέροντας βελτιωμένες και συνδυασμένες 

ιδιότητες στα τελικά υλικά. Στην υπάρχουσα βιβλιογραφία, τα νανοσωματίδια 

χιτοζάνης έχουν ήδη ενσωματωθεί σε μεμβράνες, γέλες νανοϊνών και ικριώματα  

[34], [35]. 

 

2.4.2. Χρήση χιτοζάνης για την επικάλυψη-επιφανειακή τροποποίηση 

νανοφορέων 

Όσον αφορά στη νανοτεχνολογία, η χιτοζάνη δεν χρησιμοποιείται μόνο ως 

μήτρα για τον εγκλεισμό βιοδραστικών ενώσεων, αλλά και ως υλικό 

επιφανειακής επικάλυψης. Τα επικαλυμμένα σωματίδια παρουσιάζουν 

βελτιωμένες φυσικοχημικές ιδιότητες (π.χ. αυξημένη υδατοδιαλυτότητα), 

καλύτερες βλεννοσυγκολλητικές ιδιότητες και διεισδυτικότητα σε ιστούς, 

ενισχυμένη αντιφλεγμονώδη και αντιμικροβιακή δράση, προσαρμοσμένη 

ελεγχόμενη αποδέσμευση και αυξημένη βιοδιαθεσιμότητα εγκλεισμένης ουσίας.  

Οι τελικές προσαρμοσμένες ιδιότητες των νανοσωματιδίων σχετίζονται στενά 

με τις ιδιότητες της χιτοζάνης όπως το μοριακό βάρος, το ιξώδες και ο βαθμός 

αποακετυλίωσης. Έτσι επιλέγεται το είδος της χιτοζάνης που θα χρησιμοποιηθεί 

ανάλογα με τις απαιτήσεις για την εκάστοτε εφαρμογή [35]. 

Αναφορικά με τα υλικά που χρησιμοποιούνται ως μήτρες σε τέτοια συστήματα, 

πρόκειται κυρίως για ανιονικής φύσης πολυμερή που μπορούν να 

αλληλεπιδράσουν με τη χιτοζάνη ηλεκτροστατικά. Αυτό οδηγεί σε  σχηματισμό 

νανοσωματιδίων χωρίς τη χρήση άλλων παραγόντων διασύνδεσης [34], [35] 

Συμπερασματικά, οι νανοφορείς με επικάλυψη χιτοζάνης παρουσιάζουν ποικιλία 

πλεονεκτημάτων σε σχέση με τα απλά συστήματα και  αποτελούν υποσχόμενα 

υλικά για αρκετές εφαρμογές. Μερικές από τις ήδη υπάρχουσες προσπάθειες 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 4. Παρόλα αυτά, απαιτείται ο άμεσος 

προσδιορισμός της in vitro και in vivo τοξικότητας και ασφάλειας των 

νανοδομών που βασίζονται σε χιτοζάνη, όπως προαναφέρθηκε (υποενότητα 

2.2.3) για όλα τα νανοσυστήματα. 
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Πίνακας 4 Επικαλυμμένα/τροποποιημένα νανοσυστήματα με χιτοζάνη με εγκλεισμένα φυσικά 

προϊόντα[35], [38]–[42] 

Βιοδραστική 

ουσία 
Νανοφορέας Χρήση 

Κουρκουμίνη 

Νανοσωματίδια στερεών 

λιπιδίων με επικάλυψη 

χιτοζάνης 

Καταπολέμηση καρκίνου του 

μαστού in vitro 

Παλιπεριδόνη 

Νανοσωματίδια 

πολυκαπρολακτόνης με 

επικάλυψη χιτοζάνης 

Ελαχιστοποίηση 

κυτταροτοξικότητας και 

οξειδωτικού στρες 

Ρεσβερατρόλη 

Μικκύλια ελαϊκού οξέος 

επικαλυμμένα με PLGA 

και χιτοζάνη 

Ενισχυμένη αποτελεσματικότητα 

στον εγκέφαλο μέσω ρινικής 

χορήγησης και αυξημένη 

νευροπροστατευτική δράση 

Βουτυρικό οξύ 
Λιποσώματα με 

επικάλυψη χιτοζάνης 

Αντικαρκινική και 

αντιφλεγμονώδης δράση σε 

κύτταρα HepG2 ανθρώπινου 

ηπατώματος 

Αμφοτερικίνη Β 

και δοξορουβικίνη 

Νανοσωματίδια PLGA με 

επικάλυψη χιτοζάνης 

Αυξημένη αποτελεσματικότητα 

κατά της λεϊσμανίασης in vitro 

Φερουλικό οξύ 
Νανοσωματίδια PLGA με 

επικάλυψη χιτοζάνης 

Πολλά υποσχόμενοι φορείς για 

την ελεγχόμενη απελευθέρωση 

φερουλικού οξέος με χορήγηση 

από το στόμα 

Φορσκολίνη 
Νανοσωματίδια PLGA με 

επικάλυψη χιτοζάνης 

αυξημένη αποτελεσματικότητα 

μετά από ενστάλαξη στη μείωση 

της ενδοφθάλμιας πίεσης 
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Κεφάλαιο 3: Σκοπός διπλωματικής εργασίας 

 

3.1. Τεχνολογική στάθμιση 

Η υπάρχουσα βιβλιογραφία σχετικά με την ενζυμική σύνθεση του PBS είναι 

αρκετά περιορισμένη [1]–[4]. Aυτό οφείλεται στο γεγονός ότι στην πλειοψηφία 

των διαθέσιμων ερευνητικών εργασιών επιλέγεται η συμβατική μέθοδος 

χημικής σύνθεσης του PBS. Εστιάζοντας στις δημοσιευμένες εργασίες ενζυμικού 

πολυμερισμού του PBS, διαπιστώνεται ότι στις περισσότερες περιπτώσεις 

απαιτείται μεγάλος αριθμός διαλυτών (π.χ. διφαινυλαιθέρας, χλωροφόρμιο) για 

την ολοκλήρωση της διεργασίας και την παραλαβή του τελικού στερεού 

προϊόντος. Αυτό δυσχεραίνει την κλιμάκωση της εκάστοτε διεργασίας και 

μειώνει τις πιθανότητες για ένα φιλικό προς το περιβάλλον τελικό υλικό  [2], [3]. 

Με βάση τα βιβλιογραφικά δεδομένα, διαπιστώνεται ότι ένας από τους 

περιορισμούς της ενζυμικής κατάλυσης είναι η δυσκολία απόκτησης 

πολυεστέρων κατάλληλου μοριακού βάρους για τη μετέπειτα επεξεργασία και 

χρήση τους [2]. Επομένως υπάρχει η αναγκαιότητα εύρεσης και ανάπτυξης μιας 

φιλικής προς το περιβάλλον διεργασίας, με τη χρήση ελάχιστων ή και καθόλου 

διαλυτών, παραγωγής ολιγομερών με ελεγχόμενο μοριακό βάρος και 

κρυσταλλικότητα, τα οποία θα μπορούν να χρησιμοποιηθούν ακόμα και σε 

εξειδικευμένες βιοϊατρικές εφαρμογές π.χ. σε συστήματα αποδέσμευσης 

φαρμάκων, όπου απαιτούνται υψηλοί ρυθμοί αποικοδόμησης του πολυμερούς 

[5]. 

Όσον αφορά τον συνδυασμό ενζυμικής κατάλυσης του PBS με κάποιου είδους 

μετεπεξεργασία, η βιβλιογραφία είναι ακόμα πιο περιορισμένη. Ένα ενδιαφέρον 

παράδειγμα είναι ο συνδυασμός της ενζυμικής σύνθεσης με πολυμερισμό 

στερεάς κατάστασης (SSP). Ο συνδυασμός ενζυμικής σύνθεσης και SSP έχει 

εξεταστεί για διάφορους πολυεστέρες όπως PE 8.12, PE 8.14 και PBS. Για την 

παραγωγή μερικώς ανανεώσιμων πολυεστέρων PE 8.12 και PE 8.14 έχει 

προταθεί ο εξής κύκλος: ένα στάδιο προπολυμερισμού καταλυόμενο από 

λιπάση, σε συνδυασμό με ένα στάδιο μεταπολυμερισμού χαμηλής θερμοκρασίας, 

σε κατάσταση τήγματος ή στερεού [6].  
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Πιο συγκεκριμένα, για το PBS έχει εξεταστεί διαδικασία δύο σταδίων: (1) 

ενζυμικός προπολυμερισμός υπό κενό, με διφαινυλαιθέρα ως διαλύτη και Ν435 

ως βιοκαταλύτη και (2) στάδιο μεταπολυμερισμού χαμηλής θερμοκρασίας για 

την αναβάθμιση των ιδιοτήτων του [7].  

Εκτός αυτών, τα τελευταία χρόνια, αυξάνεται ο αριθμός των άρθρων που 

αφορούν τις εφαρμογές συμβατικού PBS στη συσκευασία τροφίμων και στη 

νανοτεχνολογία. Οι ιδιότητες του PBS το καθιστούν κατάλληλο για 

νανοεγκλεισμό δραστικών ουσιών και χρήση στην ενεργή συσκευασία, ένα 

σύγχρονο τρόπο για την παράταση του χρόνου ζωής των τροφίμων [1], [8]–

[10]. Παρόλα αυτά, αμφισβητείται η ασφάλεια του χημικά συντεθειμένου PBS για 

τέτοιες εφαρμογές και η αγορά στρέφεται προς τα βιοπολυμερή [9]. Συνολικά, 

οι εφαρμογές ενζυμικά συντεθειμένου PBS δεν έχουν εξεταστεί εκτενώς, πόσο 

μάλλον η σύνθεση νανοφορέων για χρήση σε συσκευασίες τροφίμων [3], [8], [10].  

 

3.2. Σκοπός 

Η παρούσα διπλωματική εργασία εστιάζει στον συνδυασμό της ενζυμικής 

σύνθεσης προπολυμερούς PBS με τον μεταπολυμερισμό με στόχο την 

αναβάθμιση των ιδιοτήτων τους (μοριακό βάρος και θερμικές ιδιότητες). Ο 

μεταπολυμερισμός εξετάζεται σε μορφή SSP σε χαμηλότερες θερμοκρασίες αλλά 

και ως μεταπολυμερισμός τήγματος. Μέσω της μελέτης αυτής παραλαμβάνονται 

προϊόντα που δεν φέρουν υπολείμματα μεταλλικών καταλυτών ή 

παραπροϊόντα που προέρχονται από θερμική υποβάθμιση και επομένως είναι 

δυνατό να χρησιμοποιηθούν σε βιοεφαρμογές και ενεργές συσκευασίες 

τροφίμων. 

Σε αυτά τα πλαίσια, το παραγόμενο πολυμερές χρησιμοποιείται για τον 

εγκλεισμό του αντιοξειδωτικού ναρινγίνη σε μορφή νανοσφαιρών με την 

τεχνική απλού γαλακτώματος και εξάτμισης διαλύτη. Για λόγους σύγκρισης, 

σχηματίζονται οι αντίστοιχες νανοσφαίρες και με εμπορικό PBS.  

Στόχος είναι ο σχηματισμός σταθερών νανοσωματιδίων που να εμποδίζουν τη 

δημιουργία συσσωματωμάτων, ενώ παράλληλα θα διαθέτουν ικανοποιητικά 

χαρακτηριστικά μεγέθους και διασποράς, και ικανοποιητικές  αποδόσεις 
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εγκλεισμού και διεργασίας. Πιθανή μελλοντική χρήση των προϊόντων αποτελεί 

η ενσωμάτωσή τους σε ενεργές συσκευασίες τροφίμων. 
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Κεφάλαιο 4: Πειραματικό μέρος 

Στο συγκεκριμένο κεφάλαιο αναφέρονται οι πρώτες ύλες που επιλέχθηκαν , οι 

πειραματικές διατάξεις που χρησιμοποιήθηκαν και η πειραματική διαδικασία 

που ακολουθήθηκε για την επίτευξη του σκοπού της διπλωματικής εργασίας. 

Στη συνέχεια αναφέρονται οι μέθοδοι χαρακτηρισμού που εφαρμόστηκαν στα 

ενδιάμεσα και τελικά προϊόντα. 

 

4.1. Ενζυμικός προπολυμερισμός 

4.1.1. Υλικά 

Τα μονομερή που χρησιμοποιούνται για την παραγωγή του πολυ(ηλεκτρικού 

βουτυλεστέρα) (PBS) στο στάδιο του ενζυμικού προπολυμερισμού είναι η 1,4- 

βουτανοδιόλη (1,4-BDO) και ο ηλεκτρικός διαιθυλεστέρας (DES). Και τα δύο 

μονομερή βρίσκονται σε υγρή μορφή υπό συνθήκες περιβάλλοντος.  

Το ένζυμο που χρησιμοποιείται είναι η ακινητοποιημένη εμπορική λιπάση Β του 

μύκητα Candida antarctica B (Novozym® 435, N435) και ως διαλύτης του PBS 

χρησιμοποιείται το χλωροφόρμιο. Σημαντική διαφορά σε σχέση με την 

συμβατική παραγωγή PBS είναι πως χρησιμοποιείται ο εστέρας του ηλεκτρικού 

οξέος αντί για το ίδιο το οξύ. Αυτό συμβαίνει καθώς το συγκεκριμένο ένζυμο 

παρουσιάζει εξειδίκευση σε υποστρώματα εστέρων [1]. 

Στον Πίνακα 5 παρουσιάζονται βασικές πληροφορίες για τα αντιδραστήρια.  

Πίνακας 5 Βασικές πληροφορίες αντιδραστηρίων για την ενζυμική παραγωγή PBS[1], [2] 

Αντιδραστήριο Τύπος Δομή Προμηθευτής Χαρακτηριστικά 

1,4-βουτανοδιόλη 

(1,4-BDO) 
C4H10O2  Alfa Aesar 

Καθαρότητας 

99% 

Ηλεκτρικός 

διαιθυλεστέρας 

(DES) 

C8H14O4 
 

Alfa Aesar 
Καθαρότητας 

98% 
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Χλωροφόρμιο CHCl3 

 

Sigma 

Aldrich 

Καθαρότητας 

≥99,8% 

Ακινητοποιημένο 

ένζυμο 

Novozym® 435, 

N435  
 

Novozymes 

-Ενεργότητα: 

10000 PLU/g 

-Βέλτιστες 

συνθήκες: pH 5-9, 

30-60°C 

-Υπόστρωμα: 

Εστέρες και 

αλκοόλες 

 

4.1.2. Όργανα και συσκευές 

• Περιστροφικός εξατμιστήρας (Rotavapor R-210, Bucchi)  

• Θερμόμετρο υδραργύρου (τοποθετημένο μέσα στο λουτρό για 

μεγαλύτερη ακρίβεια στη μέτρηση της θερμοκρασίας) 

• Σφαιρική φιάλη των 200 mL 

• Σύστημα διήθησης υπό κενό 

• Ξηραντήρας συνδεδεμένος με αντλία υψηλού κενού-Rotary pump RV5, 

Edwards Vacuum) 

 

4.1.3. Πειραματική διαδικασία 

Αρχικά, ζυγίζεται συγκεκριμένη ποσότητα μονομερών 1,4-BDO και DES ώστε να 

υπάρχει στοιχειομετρική αναλογία 1:1 (0,12 mole από το καθένα). Τα μονομερή 

στη συνέχεια τοποθετούνται στη σφαιρική φιάλη των 200 ml. Αυτή με τη σειρά 

της συνδέεται στον περιστροφικό εξατμιστήρα για να γίνει η προανάδευση των 

μη αναμίξιμων υγρών στους 40°C για μισή ώρα. Έτσι παραλαμβάνεται ένα 

ομοιογενές μίγμα.  

Έπειτα, προστίθεται το ένζυμο Ν435 σε ποσότητα ίση με το 10% της συνολικής 

μάζας των μονομερών. Αυτή τη χρονική στιγμή ξεκινάει ο πολυμερισμός, ο 

οποίος πραγματοποιείται σε δύο στάδια: αρχικά στους 40°C, σε ατμοσφαιρική 
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πίεση για 24 ώρες και στη συνέχεια στους 90°C, σε μειωμένη μειωμένη πίεση 20 

mbar για 2 ώρες. Οι συνθήκες του δεύτερου σταδίου καθορίστηκαν μετά από 

σχετική διερεύνηση προηγούμενης έρευνας του εργαστηρίου σε μικρότερη 

κλίμακα [3]. Κατά τη διάρκεια του πρώτου σταδίου της αντίδρασης το μίγμα 

μετατρέπεται από ένα λεπτόρρευστο σε ένα παχύρευστο υγρό ενώ το τελικό 

προϊόν του δευτέρου σταδίου είναι ένα λευκό στερεό που συνυπάρχει με το 

ένζυμο. Η διάταξη φαίνεται στην Εικόνα 18. 

 

Εικόνα 18 Πειραματική διάταξη περιστροφικού εξατμιστήρα με συνδεδεμένη αντλία κενού.  

 

Μετά το πέρας και του δεύτερου σταδίου, η σφαιρική φιάλη απομακρύνεται από 

τον περιστροφικό εξατμιστήρα και προστίθενται 200 ml χλωροφορμίου ώστε να 

διαλυθεί το PBS. Η πλήρης διαλυτοποίηση πραγματοποιείται με τη βοήθεια 

ήπιας μαγνητικής ανάδευσης. 

Έπειτα, πραγματοποιείται διήθηση υπό κενό ώστε να απομακρυνθεί το ένζυμο 

από το διάλυμα χλωροφορμίου-προϊόντος. Το διήθημα τοποθετείται στον 

απαγωγό ώστε να εξατμιστεί η μεγαλύτερη ποσότητα του χλωροφορμίου. Μετά 
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από 24 ώρες το δείγμα μεταφέρεται σε ξηραντήρα συνδεδεμένο με αντλία 

υψηλού κενού μέχρι να απομακρυνθούν υπολειπόμενα ίχνη διαλύτη.  

Η πειραματική διαδικασία του ενζυμικού προπολυμερισμού παρουσιάζεται 

συνοπτικά στην Εικόνα 19. 

 

 

Η απόδοση της ενζυμικής σύνθεσης των προπολυμερών υπολογίζεται με βάση 

την Εξίσωση 1: 

Εξίσωση 1 Απόδοση διεργασίας προπολυμερισμού 

𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 𝛿𝜄휀𝜌𝛾𝛼𝜎ί𝛼𝜍 (%) =
𝑤𝜋𝜀𝜄𝜌𝛼𝜇𝛼𝜏𝜄𝜅ό

𝑤𝜃𝜀𝜔𝜌𝜂𝜏𝜄𝜅ό
100% 

Όπου 𝑤𝜋𝜀𝜄𝜌𝛼𝜇𝛼𝜏𝜄𝜅ό η παραλαμβανόμενη μάζα του προϊόντος (g) και 𝑤𝜃𝜀𝜔𝜌𝜂𝜏𝜄𝜅ό η 

θεωρητική μάζα του προϊόντος με βάση τη στοιχειομετρία της αντίδρασης (g).  

  

4.2. Μεταπολυμερισμός  

4.2.1. Υλικά 

Για το πείραμα του μεταπολυμερισμού τήγματος χρησιμοποιείται το ενζυμικά 

συντεθειμένο προπολυμερές (PBS) όπως παραλαμβάνεται μέσω της 

πειραματικής διαδικασίας που περιγράφεται στην παράγραφο 4.1.3.  

 

4.2.2. Όργανα και συσκευές 

• Περιστροφικός εξατμιστήρας (Rotavapor R-210, Bucchi)  

 

CALB-N435 

Εικόνα 19 Πειραματική διαδικασία ενζυμικού προπολυμερισμού PBS. 
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• Θερμόμετρο υδραργύρου (τοποθετημένο μέσα στο λουτρό για 

μεγαλύτερη ακρίβεια στη μέτρηση της θερμοκρασίας) 

• Σφαιρική φιάλη των 5 mL 

 

4.2.3. Πειραματική διαδικασία 

Αρχικά, ζυγίζεται συγκεκριμένη ποσότητα προπολυμερούς (1g) και τοποθετείται 

στη σφαιρική φιάλη των 5 ml. Η σφαιρική φιάλη συνδέεται στον περιστροφικό 

εξατμιστήρα όπου πραγματοποιείται προκρυστάλλωση στους 90°C για δύο 

ώρες σε μειωμένη πίεση (20 mbar), όταν πρόκειται να ακολουθήσει 

μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης.  

Έπειτα αυξάνεται η θερμοκρασία για την επίτευξη του μεταπολυμερισμού. 

Διερευνήθηκαν διάφορες συνθήκες μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης 

(SSP) και μεταπολυμερισμού τήγματος (melt) και συνδυασμοί τους (Πίνακας 6). 

 

Πίνακας 6 Συνθήκες διερεύνησης μεταπολυμερισμού 

Δείγμα Συνθήκες SSP Συνθήκες melt 

S8_95 8h, 95°C - 

S2_M2 2h, 100°C 2h, 100°C 

S2_M4 2h, 100°C 4h, 100°C 

S2_M6 2h, 100°C 6h, 100°C 

M4_110 - 4h, 110°C 

*Ονομασία δειγμάτων: SX_Y και MZ_W όπου S: το δείγμα υπέστη SSP, M: το 

δείγμα υπέστη μεταπολυμερισμό τήγματος, Χ: χρόνος σε h του SSP, 

Y:θερμοκρασία σε °C του SSP, Z: ο χρόνος σε h του μεταπολυμερισμού τήγματος, 

W: θερμοκρασία σε °C του μεταπολυμερισμού τήγματος. Για τα δείγματα που 

γίνεται συνδυασμός μεθόδων δεν αναγράφεται η θερμοκρασία καθώς είναι σε 

όλες τις περιπτώσεις 100°C. 

 



Διπλωματική Εργασία Μαριλένας Μαθιουδάκη 

Κεφάλαιο 4: Πειραματικό μέρος 

Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών 44           Σχολή Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ 

4.3. Εγκλεισμός ναρινγίνης σε νανοσφαίρες PBS  

4.3.1. Υλικά 

Το πολυμερές που χρησιμοποιείται για την παρασκευή των νανοφορέων είναι 

PBS που συντέθηκε ενζυμικά, όπως περιγράφεται στην υποενότητα 4.1.3. 

Επιπλέον για λόγους σύγκρισης ως πρώτη ύλη χρησιμοποιείται και εμπορικό PBS 

(Natureplast PBE003, film grade). Εντός αυτών των φορέων εγκλείεται η 

βιοδραστική ουσία ναρινγίνη (Nar-Naringin Hydrate). 

Εκτός αυτών, χρησιμοποιείται πολυβινυλική αλκοόλη (PVA) ως 

γαλακτωματοποιητής, χλωροφόρμιο ως διαλύτης του PBS, ακετόνη ως διαλύτης 

της ναρινγίνης και απεσταγμένο νερό.   

Στον Πίνακα 7 παρουσιάζονται βασικές πληροφορίες για τα αντιδραστήρια.  

 

Πίνακας 7 Βασικές πληροφορίες αντιδραστηρίων για τον σχηματισμό νανοφορέων PBS με 

εγκλεισμένη ναρινγίνη 

Αντιδραστήριο Τύπος Δομή Προμηθευτής Χαρακτηριστικά 

Ενζυμικά 

συντεθειμένο PBS 
(C8H12O4)n 

 

- MW=1700 g/mol 

Χημικά 

συντεθειμένο 

εμπορικό PBS 

PBE003, film grade 

(C8H12O4)n 

 

Natureplast  MW= 13800 g/mol 

Ναρινγίνη C27H32O14 

 

Tokyo 

Chemical 

Industry 

MW= 580,54 g/mol 

Πολυβινυλική 

αλκοόλη (PVA) 
(C2H4O)n 

 

Biochemica 

MW= 72000 g/mol 

Βαθμός υδρόλυσης 

85-89% 

https://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
https://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
https://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
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Χλωροφόρμιο CHCl3 

 

Sigma Aldrich 
Καθαρότητας 

≥99,8% 

Ακετόνη C3H6O 

 

Καλογερόπου

λος χημικά 

Α.Ε. 

Καθαρότητας 

≥99,5% 

 

4.3.2. Όργανα και συσκευές 

• Αναδευτήρας Τύπου Vortex 

• Συσκευή Υπερήχων (Hielscher Ultrasonics GmbH, UP100H) 

• Επωαστήρας (Temperature Controlled Shaker Gallenkamp) 

• Συσκευή Φυγοκέντρησης (Hitachi High-Speed Refrigerated Centrifuge 

Model CR22N/ CR21N) 

• Κεφαλή Φυγοκέντρησης (Hitachi 46,R20A2, 20 000 RPM) 

• Συσκευή Λυοφιλοποίησης (B. Braun Biotech International, Chris Alpha 1-4) 

 

4.3.3. Πειραματική διαδικασία 

Η τεχνική που χρησιμοποιείται για την παρασκευή των νανοσωματιδίων από 

PBS (με και χωρίς εγκλεισμένη ναρινγίνη) είναι αυτή του απλού γαλακτώματος 

και εξάτμισης διαλύτη. 

 

4.3.3.1. Εγκλεισμός Ναρινγίνης σε πολυμερικά Νανοσωματίδια (Loaded NPs)  

Αρχικά, παρασκευάζεται υδατικό διάλυμα πολυ(βινυλικής αλκοόλης) (PVA) 

περιεκτικότητας 1% w/v με σκοπό τη χρήση του ως υδατική/συνεχή φάση για 

τις δοκιμές εγκλεισμών.  

Παρασκευάζεται η οργανική φάση, η οποία στην περίπτωση των κενών NPs, 

αποτελείται μόνο από το διαλυμένο PBS. Ζυγίζονται 300 mg στερεού PBS, το 

οποίο τοποθετείται σε φιαλίδιο με 30 mL χλωροφορμίου. To φιαλίδιο υπόκειται 

σε ομογενοποίηση με χρήση υπερήχων. Επιπλέον, ζυγίζονται 120 mg ναρινγίνης 
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(ποσοστιαία φόρτωση ίση με 40 % w/w)-για κάθε δοκιμή και τοποθετείται σε 

φιαλίδιο. Προστίθενται 9 mL ακετόνης και υπόκειται σε ομογενοποίηση με 

χρήση υπερήχων. Στη συνέχεια, αναμιγνύεται με το διαλυμένο PBS και 

σχηματίζεται η οργανική φάση. 

Τα 39 mL οργανικής φάσης αναμιγνύονται με 150mL υδατικής φάσης (1% w/v 

PVA), σε ποτήρι ζέσεως. Το μίγμα τοποθετείται απευθείας σε παγόλουτρο (για 

την εξασφάλιση της ψύξης του συστήματος κατά τη γαλακτωματοποίηση) και 

στο Sonication Probe με δυναμικότητα 160 Watt για 6 λεπτά. Το γαλάκτωμα που 

σχηματίζεται, τοποθετείται για 24 ώρες σε επωαστήρα (θερμοκρασία 37 οC, 100 

rpm), ώστε να εξατμιστεί ο οργανικός διαλύτης και να σχηματισθούν τα 

νανοσωματίδια.  

Η διεργασία απομόνωσης των NPs πραγματοποιείται με τη βοήθεια διάταξης 

φυγοκέντρησης. Η διασπορά των NPs, με συμπλήρωση από απιονισμένο νερό, 

τοποθετείται εντός πλαστικών σωληνάριων τύπου Oak Ridge των 50 mL. Η 

υπερφυγόκεντρος ρυθμίζεται στις 20000 στροφές (rpm) για λειτουργία 20 

λεπτών σε θερμοκρασία 4οC. Μετά τη διαδικασία της φυγοκέντρησης 

σχηματίζεται στρώση στερεών πολυμερικών σωματιδίων στο τοίχωμα των 

σωληνάριων και τα υπερκείμενα τα υπερκείμενα υγρά μεταφέρονται σε ποτήρι 

ζέσεως και φυλάσσονται για τον υπολογισμό της απόδοσης με έμμεσο τρόπο . 

Προστίθεται απιονισμένο νερό για την επαναδιασπορά των σωματιδίων με τη 

βοήθεια αναδευτήρα Vortex. Έπειτα, προστίθεται απιονισμένο νερό στα 

σωληνάρια ώστε να είναι κοινή η μάζα τους και επαναλαμβάνεται η διαδικασία 

φυγοκέντρησης-έκπλυσης μέχρι τα υπερκείμενα να είναι διαυγή. 

 

4.3.3.2. Παρασκευή κενών πολυμερικών Νανοσωματιδίων (Blank NPs)  

Η διαδικασία παρασκευής των κενών NPs είναι παρόμοια με την 

προαναφερθείσα των φορτωμένων NPs. Συγκεκριμένα, οι βασικές 

διαφοροποιήσεις εμφανίζονται μόνο στα εξής σημεία: 

I. Όσον αφορά την οργανική φάση, πριν τη γαλακτοματοποίηση δεν περιέχει 

ναρινγίνη. 

II. Κατά τη διεργασία της φυγοκέντρησης, τα υπερκείμενα υγρά απορρίπτονται. 
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Η πειραματική διαδικασία του σχηματισμού των νανοσωματιδίων με την 

τεχνική απλού γαλακτώματος και εξάτμισης διαλύτη  παρουσιάζεται συνοπτικά 

στην Εικόνα 20. 

 

Από το άθροισμα των αρχικών ποσοτήτων του PBS και της προς εγκλεισμό 

ένωσης καθώς και από τη ποσότητα σωματιδίων που ανακτάται, μπορεί να 

υπολογιστεί η απόδοση διεργασίας από την Εξίσωση 2: 

Εξίσωση 2 Απόδοση συνολικής διεργασίας 

𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 𝛿𝜄휀𝜌𝛾𝛼𝜎ί𝛼𝜍 =
[𝜏휀𝜆𝜄𝜅ή 𝜇ά휁𝛼 𝜎𝜔𝜇𝛼𝜏𝜄𝛿ί𝜔𝜈]

[𝛼𝜌𝜒𝜄𝜅ή 𝜇ά휁𝛼 έ𝜈𝜔𝜎휂𝜍 + 𝛼𝜌𝜒𝜄𝜅ή 𝜇ά휁𝛼 𝜋𝜊𝜆𝜐𝜇휀𝜌𝜊ύ𝜍]
 × 100% 

 

4.4. Χαρακτηρισμός πρώτων υλών και προϊόντων 

4.4.1. Φασματοσκοπία υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FTIR)  

Η υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος είναι από τους 12.500 

έως τους 10 κυμματαριθμούς (cm-1)(=1/λ) ενώ συνήθως οι μετρήσεις της 

συγκεκριμένης μεθόδου γίνονται στην περιοχή του μέσου IR (4000-40cm-1). Η 

υπέρυθρη φασματοσκοπία είναι μια οπτική μη καταστρεπτική μέθοδος 

ανάλυσης, χρησιμεύει κυρίως στην ποιοτική ανάλυση και συνήθως μετρά την 

απορρόφηση του φωτός από το δείγμα σε σχέση με συχνότητα η οποία 

εκφράζεται από το νόμο των Lambert-Beer (στην γραμμική περιοχή όπου η 

συγκέντρωση είναι ανάλογη του σήματος του οργάνου) [4]. 

Εικόνα 20 Πειραματική διαδικασία σχηματισμού των νανοσωματιδίων  με την τεχνική απλού 

γαλακτώματος και εξάτμισης διαλύτη. 
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Κατά την απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας τα μόρια μιας ένωσης 

διεγείρονται σε υψηλότερες ενεργειακές στάθμες δόνησης ή περιστροφής. Κατά 

την αποδιέγερση τους εκπέμπουν την απορροφημένη ενέργεια. Το μήκος  

κύματος της εκπεμπόμενης ακτινοβολίας είναι χαρακτηριστικό του υλικού από 

το οποίο αυτή εκπέμπεται [4]. 

Για να ανιχνευθεί μια δονητική μετάπτωση (ενεργή) θα πρέπει το μόριο να έχει 

διπολική ροπή. Εάν  ένα μη γραμμικό μόριο αποτελείται από Ν άτομα θα έχει 

3Ν-6 δονητικούς βαθμούς ελευθερίας (vibrational). Αντίστοιχα στην περίπτωση 

γραμμικών μορίων είναι 3Ν-5. Έτσι μεγάλος αριθμός ατόμων σε ένα μόριο 

μπορεί να προκαλέσει μεγάλο αριθμό απορροφήσεων, καθιστώντας τα 

φάσματα IR πολύπλοκα. 

Συνήθως στα μόρια συναντώνται οι ακόλουθοι βασικοί τύποι δονήσεων [4]: 

• Δονήσεις τάσης (stretching vibrations) οι οποίες παράγονται όταν δύο 

συνδεδεμένα άτομα πάλλονται συνεχώς μεταξύ τους, μεταβάλλοντας τη 

μεταξύ τους απόσταση κατά μήκος του άξονα του δεσμού.  

• Δονήσεις κάμψης (bending vibrations) οι οποίες χαρακτηρίζονται από μία 

συνεχή μεταβολή της γωνίας μεταξύ δύο δεσμών και διακρίνονται στους 

εξής τέσσερις τύπους: 

‐ Δονήσεις ψαλιδιού ή παραμόρφωσης (scissoring or deformation 

vibrations) οι οποίες παράγονται όταν δύο άτομα που είναι 

συνδεδεμένα με ένα κεντρικό άτομο κινούνται εμπρός πίσω εντός 

του επιπέδου ισορροπίας (in-plane) και προς τη μεταξύ τους 

διεύθυνση. 

‐ Δονήσεις αιώρησης (rocking vibrations) οι οποίες συμβαίνουν όταν 

μία μη γραμμική δομική μονάδα τριών ατόμων δονείται εμπρός και 

πίσω εντός του επιπέδου ισορροπίας (in-plane) που σχηματίζεται 

από τα άτομα και τους δύο δεσμούς. 

‐ Δονήσεις σείσης (wagging vibrations) οι οποίες παράγονται όταν μία 

μη γραμμική δομική μονάδα τριών ατόμων δονείται εκτός του 

επιπέδου ισορροπίας (out-of-plane) που σχηματίζεται από τα άτομα 

και τους δύο δεσμούς. 
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‐ Δονήσεις συστροφής (twisting vibrations) οι οποίες λαμβάνουν χώρα 

όταν μία δομική μονάδα τριών ατόμων συστρέφεται γύρω από τον 

δεσμό σύνδεσης με το υπόλοιπο τμήμα του μορίου εκτός του 

επιπέδου ισορροπίας (out-of-plane). 

Η ερμηνεία του φάσματος απλοποιείται λαμβάνοντας υπόψιν συγκεκριμένες 

ταινίες τις οποίες αναμένεται να απορροφούν χαρακτηριστικές ομάδες και 

δεσμοί μεταξύ ατόμων που υπάρχουν στο μόριο της ένωσης (Εικόνα 21) [4]. 

 

Εικόνα 21 Περιοχές απορρόφησης χαρακτηριστικών δεσμών. 

 

4.4.1.1. Πειραματική διαδικασία FTIR-ATR 

Μετά την παραλαβή των προϊόντων (PBS, νανοσωματίδια) η χημική τους δομή 

αναλύεται στο Platinum-ATR ALFA II Bruker (Εικόνα 22): Μια μικρή ποσότητα 

δείγματος τοποθετείται πάνω στον κρύσταλλο του οργάνου και γίνεται η 

σάρωση του σε εύρος 400-4000 cm-1. 

 

  
Εικόνα 22 Όργανο Platinum-ATR ALFA II Bruker. 
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4.4.2. Διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης DSC  

Η Διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (DSC) είναι μια μέθοδος θερμικής 

ανάλυσης για τη μελέτη των ιδιοτήτων πολυμερικών υλικών. Η αρχή της 

λειτουργίας ενός DSC είναι η σάρωση συγκεκριμένης θερμοκρασιακής περιοχής 

και μελετά τη συμπεριφορά του δείγματος καθώς θερμαίνεται με συγκεκριμένο 

ρυθμό [5]. 

Επιτρέπει τον προσδιορισμό των θερμοκρασιών τήξης, κρυστάλλωσης και των 

αντίστοιχων μεταβολών ενθαλπίας και εντροπίας και άλλων επιδράσεων που 

δείχνουν αλλαγές στη θερμοχωρητικότητα ή στη λανθάνουσα θερμότητα [5]. 

Στα πλεονεκτήματα της μεθόδου συγκαταλέγονται η ταχύτητα, η ευκολία στη 

χρήση και η διαθεσιμότητά της [6]. 

Η διάταξη του οργάνου DSC έχει συνήθως δύο θέσεις δείγματος, μία για το υπό 

διερεύνηση δείγμα και μία για το δείγμα αναφοράς . Το περιβάλλον των 

υποδοχέων είναι κλειστό και συνήθως αδρανές γεγονός που επιτυγχάνεται με 

ροή αζώτου ή ευγενές αερίων. Οι δύο κάψουλες διαφέρουν ως προς το 

περιεχόμενό τους (μια που περιέχει το δείγμα και μια άδεια), επομένως, η 

κάψουλα με το δείγμα απαιτεί περισσότερη θερμότητα/ενέργεια για να 

διατηρηθεί ο ρυθμός αύξησης της θερμοκρασίας της ίσος με τον αντίστοιχο 

ρυθμό στην κάψουλα αναφοράς. Η αρχή της DSC βασίζεται στη μέτρηση των 

διαφορών της ροής θερμότητας μεταξύ του δείγματος και του δείγματος 

αναφοράς ως συνάρτηση του χρόνου ή/και της θερμοκρασίας για τη διατήρηση 

της ίδιας θερμοκρασίας καθώς τα δύο δείγματα θερμαίνονται ή ψύχονται υπό 

το ίδιο θερμοκρασιακό πρόγραμμα [5]–[7].  

Στα διαγράμματα DSC, οι ενδόθερμες διεργασίες, όπως η τήξη, καταγράφονται 

ως κορυφές, συνήθως θετικές, και οι εξώθερμες διεργασίες, όπως η 

κρυστάλλωση, συνήθως αρνητικές κορυφές, ανάλογα με τη ρύθμιση του 

υπολογιστή. Τα εμβαδά που περικλείονται στις κορυφές εκφράζουν την 

απορροφούμενη (για τις ενδόθερμες διεργασίες) ή εκλυόμενη (για τις εξώθερμες 

διεργασίες) θερμότητα, η οποία ανάγεται στη μάζα του δείγματος που 

χρησιμοποιείται (διαδικασία κανονικοποίησης)[7]. 

Στην Εικόνα 23 φαίνεται η βασική διάταξη μέσα στο φούρνο. 
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Εικόνα 23 Εσωτερικό τυπικού θερμιδομέτρου διαφορικής σάρωσης (DSC). 

 

4.4.2.1. Πειραματική διαδικασία DSC 

Ο χαρακτηρισμός των δειγμάτων πραγματοποιείται με χρήση της συσκευής DSC 

1 STARe System της Mettler Toledo (Εικόνα 24). Για την προετοιμασία των 

δειγμάτων λαμβάνονταν 10-15 mg υλικού προς μέτρηση σε ειδικά κυλινδρικά 

καψίδια (pans) αλουμινίου. Έπειτα καταγράφεται το βάρος τους και ακολουθεί 

αεροστεγής σφράγιση των καψιδίων με μεταλλικά καλύμματα με τη βοήθεια 

ειδικής πρέσας. Επιπλέον στο κάλυμμα δημιουργείται οπή εξαερισμού στο 

μέγεθος της μύτης βελόνας. Τέλος, το εκάστοτε δείγμα τοποθετείται στον 

αντίστοιχο υποδοχέα της διάταξης DSC.  

Η επιλογή των θερμοκρασιακών συνθηκών για τις μετρήσεις επιλέγονται για την 

ανάδειξη των θερμικών ιδιοτήτων των προϊόντων. Στο περιβάλλον των 

υποδοχέων δημιουργήθηκε αδρανής ατμόσφαιρα με ροή αζώτου (20 ml/min).  

Για τον χαρακτηρισμό των δειγμάτων PBS και ναρινγίνης εφαρμόζεται ο 

θερμικός κύκλος:  

• 25 → 260°C (1η θέρμανση) 

• 2 min στους 260°C 

• 2600 → -10°C (ψύξη) 

• 2 min στους -10°C 

• -10 → 260°C (2η θέρμανση)  

Το βήμα αλλαγής θερμοκρασίας ήταν 10°C/min 
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Εικόνα 24 DSC 1 STARe System Mettler Toledo. 

 

4.4.3. Θερμοβαρυμετρική ανάλυση TGA 

Η θερμοβαρυμετρική ανάλυση (Thermogravimetry Analysis-TGA) αποτελεί μια 

ακόμη μέθοδο θερμικής ανάλυσης. Μελετά τη θερμική συμπεριφορά των υλικών 

και πιο συγκεκριμένα εφαρμόζεται συνήθως για τη μελέτη της θερμικής 

διάσπασης και της θερμικής σταθερότητάς τους, όταν αυτά θερμαίνονται κάτω 

από διάφορες συνθήκες. Επιπλέον, χρησιμοποιείται για τη μελέτη της κινητικής 

των φυσικοχημικών δράσεων που εμφανίζονται κατά τη θερμική καταπόνηση 

του υλικού [7]. 

Το δείγμα θερμαίνεται σε ελεγχόμενες συνθήκες (ατμόσφαιρα, συγκεκριμένο 

αέριο στο χώρο, αρχική και τελική θερμοκρασία), και καταγράφεται συνεχώς η 

μάζα του σε σχέση με τη θερμοκρασία και τον χρόνο. Από αυτά τα μεγέθη 

μπορούμε να βγάλουμε συμπεράσματα για την ποσοτική αντίδραση που έλαβε 

μέρος αλλά και άλλα ποιοτικά σχετικά με το χρόνο και τη θερμοκρασια της 

αντίδρασης [7]. 

Σημαντικές πληροφορίες είναι ο ρυθμός θέρμανσης του δείγματος (heating rate), 

από τον οποίο επομένως εξαρτάται και ο χρόνος της αντίδρασης, η αρχική και 

τελική θερμοκρασία του φούρνου, το περιβάλλον αέριο μέσα στο φούρνο αλλά 

και η ποσότητα του δείγματος. Όσον αφορά το περιβάλλον αερίου δύναται να 

είναι αδρανές (π.χ. He, N2, Ar), οξειδωτικό (π.χ. Ο2, αέρας) ή αναγωγικό (π.χ. 8 − 

10 % Η2 σε Ν2) [7]. 
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Ο θερμοζυγός αποτελείται από: έναν ευαίσθητο αναλυτικό ζυγό, φούρνο, φιάλη 

παροχής αερίου, 2 ροόμετρα, ένα για το προστατευτικό αέριο και ένα για το 

αέριο του φούρνου, αντλία του ψυκτικού υγρού. 

Με τη βοήθεια του υπολογιστή σχηματίζεται αυτόματα η καμπύλη διαφοράς 

βάρους σε σχέση με την θερμοκρασία (καμπύλη TG), αλλά και η πρώτη 

παράγωγος της καμπύλης αυτής (DTG). Φαίνονται επίσης τα ποσοστά 

μεταβολής βάρους στις τιμές της θερμοκρασίας που αυτή παρατηρείται. Οι 

συχνά παρατηρούμενες απώλειες βάρους του υλικού σε χαμηλές θερμοκρασίες 

οφείλονται συνήθως σε εκροφήσεις συστατικών, όπως π.χ. της υγρασίας γύρω 

στους 100°C. Η διάσπαση των πολυμερών που ακολουθεί συνήθως σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες δύναται να είναι ενός ή περισσότερων σταδίων. Ως 

θερμοκρασία αποικοδόμησης/διάσπασης (Τd) ορίζεται συχνά η θερμοκρασία 

όπου παρατηρείται η μέγιστη μεταβολή βάρους. Το σημείο αυτό καθορίζεται 

εύκολα μέσω του γραφήματος της πρώτης παραγώγου της μεταβολής βάρους 

ως προς τη θερμοκρασία. Η διάταξη φαίνεται σχηματικά στην Εικόνα 25 [8]. 

 

Εικόνα 25 Σχηματική αναπαράσταση θερμοζυγού[8] 
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4.4.3.1. Πειραματική διαδικασία TGA 

Για την πειραματική διαδικασία χρησιμοποιείται θερμοζυγός TGA/DSC 1 STARe 

System της Mettler Toledo (Εικόνα 24). Τα δείγματα θερμαίνονται από τους 30 

στους 600°C με ρυθμό θέρμανσης 10°C/min και ροή φέροντος αέριου αζώτου 20 

ml/min. 

Από το θερμογράφημα που προκύπτει εξάγονται με κατάλληλη επεξεργασία η 

θερμοκρασία αποικοδόμησης (Τd) και το επί τοις εκατό υπόλειμμα μάζας (% Υ.Μ.) 

το οποίο προκύπτει ως το % κλάσμα της τελικής μάζας που παραμένει στο 

θερμοζυγό προς την αρχική μάζα του δείγματος. 

 

4.4.4. Φασματοσκοπία υπεριώδους – ορατού (UV-Vis) 

H φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού είναι μια ακόμα φασματομετρική 

μέθοδος ανάλυσης. Ασχολείται με τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας στην περιοχή του υπεριώδους-ορατού και της 

ύλης. Η υπεριώδης (UV) περιοχή καλύπτει περίπου την περιοχή 10-380 nm του 

ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Συνήθως χωρίζεται σε τρεις κύριες υποπεριοχές, 

οι οποίες είναι οι εξής: UVA στα 320-380 nm, UVB στα 280-320 nm και UVC στα 

100-280 nm [7], [9]. 

Η φασματοσκοπία UV-Vis σχετίζεται με τη διέγερση των εξωτερικών 

ηλεκτρονίων των ατόμων. Πιο συγκεκριμένα , τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται 

στα μοριακά δεσμικά ή μη δεσμικά τροχιακά χαμηλής ενέργειας μεταπηδούν 

στα αντιδεσμικά τροχιακά υψηλότερης ενέργειας [7], [10]. Το μέγεθος που 

μετράται είναι η διαπερατότητα, η οποία είναι το κλάσμα της εισερχόμενης 

ακτινοβολίας που διέρχεται από το δείγμα και ορίζεται ως η αρχική ένταση 

ακτινοβολίας προς την ένταση ακτινοβολίας μετά από μερική απορρόφησή της 

από το δείγμα [7]. Η φασματοσκοπία υπεριώδους – ορατού χρησιμεύει κυρίως 

στην ποσοτική ανάλυση καθώς η συγκέντρωση ενός στοιχείου προσδιορίζεται 

με τη μέτρηση της απορροφητικότητας σε συγκεκριμένο μήκος κύματος και 

εφαρμογή του νόμου Lambert-Beer (στην γραμμική περιοχή όπου η 

συγκέντρωση είναι ανάλογη του σήματος του οργάνου) [9]. 
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Στην Εικόνα 26 Σχηματική αναπαράσταση του φασματόμετρου διπλής δέσμης 

UV-Vis [11]Εικόνα 26 φαίνεται η σχηματική αναπαράσταση του φασματόμετρου 

διπλής δέσμης UV-Vis [11]. 

 

Εικόνα 26 Σχηματική αναπαράσταση του φασματόμετρου διπλής δέσμης UV-Vis [11]. 

 

Για όλα τα πειράματα που περιλαμβάνουν UV-Vis χρησιμοποιήθηκε το όργανο 

Jasco V – 770, Spectrophotometer (Εικόνα 27). 

 

Εικόνα 27 Jasco V – 770, Spectrophotometer. 

 

4.4.4.1. Απόδοση εγκλεισμού με έμμεσο τρόπο 

Για τον προσδιορισμό της απόδοσης εγκλεισμού (έμμεσα) είναι απαραίτητο να 

βρεθεί η μάζα της μη εγκλεισμένης ένωσης, η οποία επιτυγχάνεται με 

φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού (UV-Vis).  

Η πειραματική διαδικασία περιλαμβάνει τον προσδιορισμό της μη εγκλεισμένης 

ένωσης στο υπερκείμενο υγρό των δύο πρώτων φυγοκεντρήσεων. Η διαδικασία 

περιλαμβάνει αρχικά την ογκομέτρηση των υπερκείμενων και έπειτα τη διήθησή 
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τους. Από το διήθημα λαμβάνονται 0,2 mL, αραιώνονται με 2,8 mL υπερκάθαρου 

νερού και το διάλυμα προστίθεται στην κυψελίδα. 

Η απορρόφηση του εκάστοτε δείγματος στα 280 nm μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

για την ποσοτικοποίηση μέσω της καμπύλης αναφοράς. Η καμπύλη 

κατασκευάστηκε με τη χρήση προτύπων διαλυμάτων ναρινγίνης σε αιθανόλη με 

γνωστή συγκέντρωση, μήκος κύματος (280 nm) και απορρόφηση. Η καμπύλη 

αναφοράς που κατασκευάστηκε φαίνεται στο Διάγραμμα 1 που ακολουθεί. 

 

Διάγραμμα 1 Καμπύλη αναφοράς ναρινγίνης. 

 

Για τον υπολογισμό του ποσοστού, χρησιμοποιείται η εξής σχέση:  

Απόδοση Εγκλεισμού (Encapsulation Efficiency- E.E.):  

Εξίσωση 3 Έμμεση απόδοση εγκλεισμού 

𝐸. 𝐸. =
([𝛼𝜌𝜒𝜄𝜅ή 𝜋𝜊𝜎ό𝜏휂𝜏𝛼 έ𝜈𝜔𝜎휂𝜍] − [𝜋𝜊𝜎ό𝜏휂𝜏𝛼 έ𝜈𝜔𝜎휂𝜍 𝜎𝜏𝛼 𝜐𝜋휀𝜌𝜅휀ί𝜇휀𝜈𝛼])

[𝛼𝜌𝜒𝜄𝜅ή 𝜋𝜊𝜎ό𝜏휂𝜏𝛼 έ𝜈𝜔𝜎휂𝜍 ]
 × 100% 

 

4.4.4.2. Μελέτη αποδέσμευσης δραστικής ουσίας 

Η αποδέσμευση της ναρινγίνης από τα πολυμερικά NPs διερευνάται  επίσης 

χρησιμοποιώντας φασματοσκοπία UV-Vis. 

Ποσότητα από τα νανοσωματίδια με εγκλεισμένη ναρινγίνη διασπείρεται σε 20 

mL νερό και μεταφέρεται σε μεμβράνη SERVAPOR® με διάμετρο 29mm. Η 
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μεμβράνη εμβαπτίζεται σε ρυθμιστικό διάλυμα φωσφορικών αλάτων σε τιμή ίση 

με pH=7,4.  

Το σύστημα αναδεύεται μαγνητικά στους 37 ± 0,5°C. Σε καθορισμένα χρονικά 

διαστήματα, λαμβάνεται δείγμα 1 mL από το ρυθμιστικό διάλυμα και στο δοχείο 

προστίθεται ξανά 1mL καθαρού ρυθμιστικού διαλύματος.  

Η ποσότητα της ναρινγίνης που απελευθερώνεται στο υπερκείμενο απορρέει 

από την καμπύλη αναφοράς που κατασκευάστηκε για τον υπολογισμό της ΕΕ% 

(Διάγραμμα 1). Με αυτά τα δεδομένα σχεδιάζονται τα διαγράμματα 

ποσοστιαίου ρυθμού αποδέσμευσης. 

 

4.4.5. Μέτρηση δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS) 

Ο χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων που περιέχουν την εγκλεισμένη 

ναρινγίνη, των κενών και επικαλυμμένων νανοσωματιδίων σχετικά με το 

μέγεθος (size), το δείκτη πολυδιασποράς (polydispersity index, PDI) και το ζ-

δυναμικό (zeta potential) πραγματοποιείται μέσω της μεθόδου Δυναμικής 

Σκέδασης Φωτός (Dynamic Light Scattering, DLS). 

Η δυναμική σκέδαση φωτός (DLS), επίσης γνωστή ως φασματοσκοπία 

συσχέτισης φωτονίων μελετά τη συμπεριφορά διάχυσης μακρομορίων σε 

διάλυμα (κολλοειδείς διασπορές). Ο συντελεστής διάχυσης, και συνεπώς οι 

υδροδυναμικές ακτίνες που υπολογίζονται από αυτόν, εξαρτάται από το 

μέγεθος και το σχήμα των μακρομορίων [12].  

To DLS είναι μη επεμβατική μέθοδος ανάλυσης, απαιτεί μικρή προετοιμασία του 

δείγματος καθώς και μικρές ποσότητες δείγματος [13]. 

Σε ένα τυπικό πείραμα σκέδασης φωτός, το δείγμα εκτίθεται σε μονοχρωματικό 

κύμα φωτός και μετράται η ταχύτητα με την οποία διαχέονται τα σωματίδια 

λόγω της κίνησης Brown. Αυτό επιτυγχάνεται με τη μέτρηση του ρυθμού  με τον 

οποίο παρουσιάζει διακυμάνσεις η ένταση του σκεδασμένου φωτός, καθώς αυτή 

ανιχνεύεται από κατάλληλη οπτική διάταξη [12], [14]. 

Τα συμβατικά όργανα δυναμικής σκέδασης φωτός χρησιμοποιούν γωνία 

ανίχνευσης 90°. Αυτή η οπτική διαμόρφωση μπορεί να μην είναι αρκετά 
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ευαίσθητη για την επιτυχή μέτρηση μικρών σωματιδίων. Μια οπτική 

διαμόρφωση που επιτρέπει μετρήσεις δειγμάτων σε χαμηλότερες 

συγκεντρώσεις μικρότερων μεγεθών είναι η ανίχνευση οπισθοσκέδασης στις 

173°. Αυτή η οπτική διαμόρφωση παρέχει την εξαιρετική ευαισθησία που 

απαιτείται για τη μέτρηση του μεγέθους των νανοσωματιδίων και των μορίων 

σε χαμηλές συγκεντρώσεις [14]. 

Ένα τυπικό σύστημα δυναμικής σκέδασης φωτός αποτελείται από έξι κύρια 

συστατικά (Εικόνα 28). Αρχικά, ένα λέιζερ παρέχει μια πηγή φωτός για να 

φωτίζει το δείγμα σε ένα κελί. Σε αραιά διαλύματα, οι περισσότερες από τις 

δέσμες φωτός του λέιζερ διαπερνούν το δείγμα, αλλά μερικές σκεδάζονται από 

τα σωματίδια που βρίσκονται μέσα σε αυτό, προς όλες τις γωνίες. Ένας 

ανιχνευτής χρησιμοποιείται για να μετράει το σκεδαζόμενο φως. Η θέση του 

ανιχνευτή είναι συνήθως είτε στις 173° είτε στις 90°, ανάλογα το μοντέλο.  Το 

σήμα της σκεδαζόμενης έντασης περνά από τον ανιχνευτή σε ένα σύστημα 

ψηφιακής επεξεργασίας που ονομάζεται συσχετιστής. Ο συσχετιστής συγκρίνει 

την ένταση του σκεδαζόμενου φωτός σε διαδοχικά χρονικά διαστήματα για να 

αντλήσει το ρυθμό με τον οποίο ποικίλλει η ένταση. Έπειτα, οι πληροφορίες από 

το συσχετιστή μεταβιβάζονται σε έναν υπολογιστή, όπου το λογισμικό θα 

αναλύσει τα δεδομένα και θα εξάγει πληροφορίες για το μέγεθος  [13]. 

 

Εικόνα 28 Απεικόνιση της συσκευής δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS) [13]. 
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4.4.5.1. Πειραματική διαδικασία DLS 

Το όργανο που χρησιμοποιείται για τις μετρήσεις ήταν το Zetasizer Nano ZS 

(Εικόνα 29). 

Για την παρασκευή του δείγματος που προορίζεται για μέτρηση DLS, λαμβάνεται 

1 mg από το ξηρό δείγμα των νανοσωματιδίων και επαναιωρούνται σε 20 mL 

απιονισμένου νερού. Το δείγμα οδηγείται προς ανάδευση σε αναδευτήρα τύπου 

Vortex και σε sonication probe με δυναμικότητα 120 Watt για 3 λεπτά. 

Έπειτα, με χρήση σύριγγας λαμβάνεται μία ποσότητα του διαλύματος που 

εμπεριέχεται μέσα στο φιαλίδιο και τοποθετείται στην κυψελίδα Disposable 

capillary cell DTS1070 για την λήψη των μετρήσεων. 

 

Εικόνα 29 Zetasizer Nano ZS. 

 

Για κάθε δείγμα πραγματοποιούνται δύο ειδών μετρήσεις, μία πρώτη για τον 

προσδιορισμό του μεγέθους (size) των νανοσωματιδίων και μία δεύτερη για τον 

προσδιορισμό του ζ-δυναμικού τους (z-potential). Τόσο για τον προσδιορισμό 

του μεγέθους όσο και για τον προσδιορισμό του ζ-δυναμικού 

πραγματοποιούνται 3 μετρήσεις σε θερμοκρασία 25 ± 1 ºC και λαμβάνεται ο 

μέσος όρος αυτών. 

 

4.4.6. Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισμός (NMR) 

Η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού είναι μια ευρέως 

χρησιμοποιούμενη αναλυτική τεχνική για την εξακρίβωση της δομής μικρών 

μορίων αλλά και μακρομορίων [15]. Ο πυρηνικός μαγνητικός συντονισμός 
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(NMR) είναι ένα φαινόμενο απορρόφησης ενέργειας που συμβαίνει όταν οι 

πυρήνες συγκεκριμένων ατόμων, οι οποίοι βρίσκονται σε στατικό μαγνητικό 

πεδίο, εκτίθενται σε ένα δεύτερο μεταβαλλόμενο μαγνητικό πεδίο. Αυτή η 

απορρόφηση ενέργειας είναι χαρακτηριστική για κάθε συζευγμένο ή ελεύθερο 

άτομο και χρησιμοποιείται για τον χαρακτηρισμό του μορίου  [16]. 

Η συχνότητα στην οποία εξετάζεται ένα σήμα NMR εξαρτάται κυρίως από την 

ένταση του μαγνητικού πεδίου. Το χημικό περιβάλλον ενός ενεργού (θετικού) 

πυρήνα (π.χ. 1Η, 13C) οδηγεί σε μια μικρή μετατόπιση της συχνότητας 

συντονισμού. Οι λειτουργικές ομάδες γύρω από τον ενεργό πυρήνα 

προσανατολίζονται ανάλογα με αυτή τη μετατόπιση [17].  

Το αποτέλεσμα είναι ένα διάγραμμα έντασης/συχνότητας, το φάσμα NMR. Σε 

ένα φάσμα 1H-NMR ο οριζόντιος άξονας καταγράφει το πραγματικά 

εφαρμοζόμενο μαγνητικό πεδίο που υφίστανται οι πυρήνες, ενώ ο κατακόρυφος 

άξονας δείχνει την ένταση απορρόφησης της ενέργειας. Κάθε άτομο Η οδηγεί  

σε τουλάχιστον ένα σήμα (κορυφή). Δεδομένου ότι τα περισσότερα μόρια 

αναλυτικού ενδιαφέροντος περιέχουν περισσότερα από ένα άτομα Η, τα 

φάσματα είναι αρκετά πολύπλοκα.  

Στα φάσματα 1H-NMR πολύπλοκων μιγμάτων, συχνά δεν είναι δυνατή η 

ανίχνευση μεμονωμένων συστατικών, αλλά μπορεί να προσδιοριστεί το 

άθροισμα των λειτουργικών ομάδων στο μίγμα [17]. Γενικά τα υδρογόνα δίπλα 

σε κορεσμένα κέντρα εμφανίζονται με απαιτούν ισχυρότερο μαγνητικο πεδίο, 

λόγω της μεγαλύτερης προστασίας τους από τα περιβάλλοντα ηλεκτρόνια. 

Αντίθετα, τα πρωτόνια που είναι συνδεδεμένα με  άνθρακες που έχουν  δίπλα 

τους ηλεκτραρνητικά άτομα (π.χ. Ν, Ο) προστατεύονται λιγότερο 

αποτελεσματικά και χρειάζονται ασθενέστερο εφαρμοζόμενο πεδίο για να 

συντονιστούν. Εφόσον η ισχύς του εφαρμοζόμενου πεδίου αυξάνεται από 

αριστερά προς τα δεξιά στο γράφημα, το αριστερό τμήμα του γραφήματος είναι 

η πλευρά χαμηλού πεδίου και το δεξί η πλευρά υψηλού πεδίου  [18]. Ενδεικτικά 

στην Εικόνα 30 φαίνεται η θέση χαρακτηριστικών ομάδων ανάλογα με  την ισχύ 

του πεδίου [19].  
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Εικόνα 30  Θέση χαρακτηριστικών ομάδων στο φάσμα 1H-NMR με την ισχύ του πεδίου [19]. 

 

Το φάσμα 1H-NMR  παρέχει επίσης πληροφορίες σχετικά με την ποσοτική σχέση 

μεταξύ ενδομοριακών και διαμοριακών συντονισμών [15]. Το ολοκλήρωμα μιας 

κορυφής (εμβαδόν) είναι αυστηρά γραμμικό και ανάλογο της ποσότητας των 

πρωτονίων στον ανιχνευτή. Έτσι, τα σήματα αποτελούν μέτρο του σχετικού 

αριθμού των διάφορων ειδών πρωτονίων σε ένα μόριο, ανεξάρτητα από το 

μοριακό βάρος. Κατά περιπτώσεις, η απορρόφηση ενός πρωτονίου (μια κορυφή 

ενός πυρήνα) να διασπάται σε πολλές στενές κορυφές λόγω της αλληλεπίδρασης 

ή σύζευξης των πυρηνικών spin γειτονικών χημικά ισοδύναμων ατόμων  [17]. 

Συνολικά ένα φάσμα NMR δίνει πληροφορίες για:  

• τον αριθμό των σημάτων: πόσα διαφορετικά είδη πρωτονίων υπάρχουν  

• τη θέση (χημική μετατόπιση) των σημάτων: είναι το πρωτόνιο 

θωρακισμένο ή αποπροστατευμένο 

• την ένταση (ολοκλήρωση) του σήματος: ανάλογη του πλήθους 

πρωτονίων αυτού του είδους 

• τη σχάση σήματος (πολλαπλότητα): ο αριθμός των γειτονικών 

πρωτονίων 

Πέρα από αυτά, είναι δυνατό να προσδιοριστεί το μοριακό βάρος ενός 

πολυμερούς από το ληφθέν φάσμα. Ένα ιδιαίτερα χρήσιμο χαρακτηριστικό του 

1H NMR στον προσδιορισμό του μοριακού βάρους είναι ότι οι περιοχές κάτω 

από τις κορυφές συντονισμού στα φάσματα είναι ανάλογες με τη μοριακή 
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συγκέντρωση του είδους στο δείγμα που αναλύεται. Tο εμβαδόν ή η ένταση του 

σήματος πρωτονίων ενός συγκεκριμένου είδους είναι ανάλογο της ποσότητας 

του εν λόγω είδους που υπάρχει σε ένα συγκεκριμένο δείγμα  επομένως, το 

εμβαδόν της i-οστής κορυφής είναι ανάλογο του Ni (του αριθμού των μορίων 

του είδους i με μοριακό βάρος Mi) [20].  

Συγκεκριμένα, όσον αφορά το PBS, τα υδρογόνα του κατηγοριοποιούνται όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 31, ανάλογα με το περιβάλλον τους (ομάδες a, b, c, d, e, a’, 

a’’,e’). 

 

 

Εικόνα 31 Κατηγοριοποίηση πρωτονίων PBS. 

 

Στην Εικόνα 32 παρουσιάζεται το ενδεικτικό φάσμα PBS που προκύπτει με 

αντιστοίχιση των κορυφών με τις ομάδες πρωτονίων. 

 

Εικόνα 32 Ενδεικτικό φάσμα H-NMR PBS. 

 

Για τον υπολογισμό του μοριακού του βάρους χρησιμοποιείται η Εξίσωση 4: 

 

c

d e’

a,a’, a’’
b
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Εξίσωση 4 Υπολογισμός μοριακού βάρους PBS από την ένταση απορρόφησης στο φάσμα 1H-

NMR 

𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  =

(𝐼𝑎 − 𝐼𝑑 −
2
3  𝐼𝑒′)

4  𝑀𝑎 +
𝐼𝑐

4  𝑀𝑐 +
𝐼𝑑

2  𝑀𝑑 +
𝐼𝑒′

3  𝑀𝑒′

0,5 (
𝐼𝑑

2  +
𝐼𝑒′

3 )
 

Όπου:  

‐ Mi: Μοριακό βάρος της ομάδας που ανήκει το υδρογόνο i 

‐ Ιi: η ένταση απορρόφησης (ολοκλήρωμα) που αντιστοιχεί  στην ομάδα i 

του πρωτονίου 

‐ i=a, a’,b ,b’,c, d, e, e’ 

Εκτός αυτού, δίνεται η δυνατότητα υπολογισμού ποσοστού των ακραίων 

ομάδων του μακρομορίου. Για τον υπολογισμό του ποσοστού των εστερικών 

ομάδων χρησιμοποιείται η Εξίσωση 5: 

Εξίσωση 5 Υπολογισμός ακραίων εστερικών ομάδων PBS από την ένταση απορρόφησης στο 

φάσμα 1H-NMR 

𝛱𝜊𝜎𝜊𝜎𝜏ό 𝛼𝜅𝜌𝛼ί𝜔𝜈 휀𝜎𝜏휀𝜌𝜄𝜅ώ𝜈 𝜊𝜇ά𝛿𝜔𝜈 (%) =

𝐼𝑒′

3
𝐼𝑒′

3 +
𝐼𝑑

2

 100 % 

 

4.4.7. Χρωματογραφία Διέλευσης μέσω Πηκτής (GPC) 

H Χρωματογραφία Διέλευσης μέσω Πηκτής (Gel Permeation Chromatography, 

GPC) είναι ένα είδος υγρής χρωματογραφίας και είναι μία από τις πιο χρήσιμες 

αναλυτικές μεθόδους που χρησιμοποιείται στη βιομηχανία των πολυμερών. 

Βασίζεται στον διαχωρισμό των μακρομοριακών αλυσίδων βάσει του μεγέθους 

τους και για τον λόγο αυτόν η τεχνική ονομάζεται και χρωματογραφία 

αποκλεισμού μεγεθών (Size Exclusion Chromatography, SEC). Τα μακρομόρια 

διαχωρίζονται με βάση τον υδροδυναμικό τους όγκο ανάλογα με την ικανότητά 

τους να διεισδύουν στους πόρους που υπάρχουν στη στατική φάση, όπου η 

κινητήρια δύναμη για την προώθηση της διείσδυσης είναι η διαφορά στη 

συγκέντρωση του αναλύτη μεταξύ της ενδιάμεσης κινητής φάσης (μεταξύ των 

σωματιδίων) και της στατικής φάσης στο εσωτερικό των πόρων της 

χρωματογραφικής στήλης. Τα μεγαλύτερα μόρια δεν εισέρχονται στους μικρούς 
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πόρους και εκλούονται γρηγορότερα από τη στήλη  (Εικόνα 33). Αντίθετα, τα 

μικρότερα μόρια εκλούονται σε δεύτερο χρόνο καθώς έχουν τη δυνατότητα να 

εισέρχονται σε περισσότερους μικροπόρους. Καθώς ο μηχανισμός 

κατακράτησης βασίζεται καθαρά σε εντροπικούς παράγοντες, δεν πρέπει να 

υπάρχουν αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μακρομορίων και της κινητής ή της 

στατικής φάσης [21].  

 

Εικόνα 33 Σχηματική αναπαράσταση έκλουσης διαφορετικών μεγεθών πολυμερών κατά την 

ανάλυση GPC. 

 

Mε την GPC προσδιορίζονται τα μέσα μοριακά βάρη των πολυμερών αλλά και η 

κατανομή του μοριακού βάρους (μοριακή διασπορά) που είναι υπεύθυνη για 

πολλές ιδιότητες που χαρακτηρίζουν ένα πολυμερές, όπως ελαστική αντοχή, 

ευθραυστότητα, σκληρότητα, ιξώδες κ.λπ.) [21]. 

Μια τυπική διάταξη GPC αποτελείται από: 

1. Δοχείο διαλύτη  

2. Απαερωτή (degasser) για απομάκρυνση φυσαλίδων αέρα από τον διαλύτη 

3. Αντλία (σύστημα παραλαβής του διαλύτη), η οποία αντλεί τον διαλύτη 

από το δοχείο του διαλύτη και τον οδηγεί προς το σύστημα έγχυσης  

4. Μετρητή πίεσης για μέτρηση της πίεσης του συστήματος  



Διπλωματική Εργασία Μαριλένας Μαθιουδάκη 

Κεφάλαιο 4: Πειραματικό μέρος 

Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών 65           Σχολή Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ 

5. Σύστημα έγχυσης (injector) με το οποίο γίνεται η εισαγωγή του δείγματος 

στη στήλη 

6. Στήλες χρωματογραφίας με υλικό πλήρωσης  

7. Ανιχνευτή που ανιχνεύει τις ουσίες που εξέρχονται από τις στήλες  

8. Καταγραφέα που παραλαμβάνει το ηλεκτρικό σήμα του ανιχνευτή και 

γράφει το χαρακτηριστικό χρωματογράφημα 

9. Δοχείο συλλογής αποβλήτων στο οποίο συλλέγονται τα απόβλητα της 

χρωματογραφίας  

H GPC είναι μια έμμεση μέθοδος προσδιορισμού μοριακού βάρους των 

πολυμερών, διότι χρειάζεται βαθμονόμηση της στήλης, δηλ. την εγκαθίδρυση 

σχέσεως μεταξύ του μοριακού βάρους των προτύπων πολυμερών (στενής 

μοριακής κατανομής και γνωστού μοριακού βάρους που βρίσκεται από άλλες 

τεχνικές, όπως π.χ. με την τεχνική της σκέδασης του φωτός) και του όγκου 

έκλουσης [22]. 

Υπάρχουν αρκετοί τρόποι βαθμονόμησης, με σημαντικότερες τη συμβατική 

καμπύλη (narrow standard) και με την παγκόσμια (universal).  

Η συμβατική καμπύλη βαθμονόμηση στενών προτύπων είναι η πιο συχνά 

χρησιμοποιούμενη όταν είναι διαθέσιμα πρότυπα πολυμερών με στενή 

κατανομή μοριακών βαρών. Ενδεικτικά ακολουθεί τον τύπο στην Εξίσωση 6 [22]. 

Εξίσωση 6 Συμβατική καμπύλη βαθμονόμησης GPC 

𝑉 = 𝐶1 − 𝐶2 log(𝑀𝑊) 

Όπου:  

‐ 𝐶1, 𝐶2: Σταθερές  

‐ V: Όγκος έκλουσης 

‐ MW: Μοριακό βάρος μονοδιάσπαρτου δείγματος 

Από την άλλη, η παγκόσμια καμπύλη βαθμονόμησης βασίζεται στο ότι ο 

διαχωρισμός των μορίων πολυμερούς στη στήλη διέπεται από το μοριακό 

μέγεθος (υδροδυναμικό όγκο) και όχι από το μοριακό βάρος. Το μέγεθος του 

μορίου του πολυμερούς εξαρτάται, εκτός του μοριακού βάρους και από τη δομή 

του μορίου (γραμμικό, διακλαδισμένο) και τη διαμόρφωση (που παίρνει το 
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μόριο από το διαλύτη και τη θερμοκρασία). Η συσχέτιση των μεγεθών 

επιτυγχάνεται χρησιμοποιώντας τις σταθερές του Mark-Houwink. Η καμπύλη 

βαθμονόμησης παρουσιαζόμενη με το γινόμενο [η]Μ (όπου [η], το εσωτερικό 

ιξώδες και Μ η μοριακή μάζα δειγμάτων πολυμερών διαφορετικής χημικής 

φύσης και μορφολογίας) έναντι του όγκου έκλουσης, εκφράζει την πραγματική 

σχέση μεγέθους μακρομορίου-όγκου έκλουσης ανεξαρτήτως είδους πολυμερούς 

και διαλύτη έκλουσης [23].  

Ενδεικτικά, ακολουθείται η Εξίσωση 7 και η καμπύλη φαίνεται στο Διάγραμμα 2. 

Εξίσωση 7 Παγκόσμια καμπύλη βαθμονόμησης βάσει του πολυστυρενίου  

log([𝑛]𝑃𝑆 ∗ 𝑀𝑊𝑃𝑆) = 𝑎 ∗ 𝑅𝑇 + 𝑏    

Όπου:  

‐ 𝑎, 𝑏: Σταθερές  

‐ RT: Χρόνος έκλουσης 

‐ [𝑛]𝑃𝑆: Ιξώδες πολυστυρενίου 

‐ 𝑀𝑊𝑃𝑆: Μοριακό βάρος πολυστυρενίου 

 

 

Διάγραμμα 2 Παγκόσμια καμπύλη βαθμονόμησης GPC βάσει του πολυστυρενίου. 
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4.4.7.1. Πειραματική διαδικασία GPC 

Η GPC πραγματοποιείται με τη χρήση του οργάνου Agilent 1260 Infinity II 

(Agilent Technologies) (Εικόνα 34), εξοπλισμένου με μια στήλη προστασίας (PLgel 

5μm) και δύο στήλες PLgel MIXED-D 5 μm (300 x 7,5 mm). Η έκλουση 

πραγματοποιήθηκε με χλωροφόρμιο με ρυθμό ροής 1 ml/min. Η ανάλυση 

πραγματοποιήθηκε με τη χρήση ανιχνευτή δείκτη διάθλασης (RID) Agilent 1260 

Infinity II (G7162A). Η βαθμονόμηση του οργάνου πραγματοποιήθηκε με 

πρότυπα πολυστυρενίου μοριακού βάρους από 162 έως 500.000 g/mol (EasiVial 

PS-M 2 ml) και κατασκευάστηκε η αντίστοιχη παγκόσμια καμπύλη 

βαθμονόμησης. 

Πριν την ανάλυση, κάθε δείγμα διαλύεται σε χλωροφόρμιο με τελική 

συγκέντρωση διαλύματος 2mg/ml, ομογενοποιείται και περνάει από φίλτρο 

Syringe Filters Nylon 25 mm 0,22 um. Έπειτα τοποθετείται στο όργανο, γίνονται 

οι κατάλληλες ρυθμίσεις θερμοκρασίας, παροχής διαλύτης κ.ο.κ. και ξεκινά η 

ανάλυση.  

 

Εικόνα 34 Όργανο Agilent 1260 Infinity II. 
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4.4.8. 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) [24].  

Πρόκειται για μία επεμβατική μέθοδο, που απαιτεί αρχικά την εναπόθεση του 

δείγματος σε ξηρή μορφή στο δειγματοφορέα, είτε μετά από λυοφιλοποίηση είτε 

μετά από ξήρανση της διασποράς, σε αγώγιμη ανθρακική ή μεταλλική ταινία-

βάση. Τα δείγματα πολυμερών επιμεταλλώνονται συνήθως με μία λεπτή 

επίστρωση αγώγιμου μετάλλου για να καθιστούν αγώγιμα και να γίνει 

αποτελεσματικά η απεικόνιση [25].  

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σαρώνει την επιφάνεια του επεξεργασμένου 

δείγματος με τη βοήθεια μίας δέσμης ηλεκτρονίων. Η δέσμη των ηλεκτρονίων 

σαρώνει το δείγμα με αποτέλεσμα κάποια από τα ηλεκτρόνια να το διαπερνούν, 

κάποια να σκεδάζονται ή να άγονται ενώ συγχρόνως να προκαλείται η 

παραγωγή δευτερογενών ηλεκτρονίων, ακτινών Χ και ηλεκτρονίων Auger.  Τα 

δευτερογενή ηλεκτρόνια, που προέρχονται από την επιφάνεια του 

παρασκευάσματος έχουν μικρή σχετικά  ενέργεια που σχετίζεται με τη 

τοπογραφία του.  Αυτά τα δευτερογενή ηλεκτρόνια συλλέγονται και οδηγούνται 

σαν ένα ηλεκτρονικό σήμα μέσω ενός ενισχυτή εικόνας όπου γίνεται και η 

παρατήρηση ή και η φωτογράφηση του δείγματος.  Τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια ή 

ακτινοβολίες που παράγονται μπορούν να μας δώσουν άλλες πληροφορίες 

σχετικές με την υφή και σύσταση του παρασκευάσματος [24], [25]. 

Στην Εικόνα 35 παρουσιάζεται η λεπτομερής οργανολογία του ηλεκτρονικού 

μικροσκοπίου σάρωσης. 
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Εικόνα 35 Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης [26]. 

 

4.4.8.1. Πειραματική διαδικασία SEM 

Για την παρατήρηση της μορφολογίας των νανοσφαιρών χρησιμοποιήθηκε το 

όργανο SEM TM3030Plus (Εικόνα 36). Το συγκεκριμένο όργανο έχει εύρος 

μεγέθυνσης 15-60000x. 

Το δείγμα κενών και φορτωμένων νανοσφαιρών ετοιμάζεται μετά από 

λυοφιλοποίηση και επιχρύσωση. Η επιχρύσωση έγινε στα 20 mA για 120 

δευτερόλεπτα.  

 

Εικόνα 36 SEM TM3030Plus. 
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Κεφάλαιο 5: Αποτελέσματα και Συζήτηση-Ενζυμικός 

προπολυμερισμός PBS 

 

5.1.  Εισαγωγή  

Ο ενζυμικός προπολυμερισμός του PBS πραγματοποιείται με τεχνική μάζας.  Η 

τεχνική επιλέχθηκε καθώς δεν χρησιμοποιείται διαλύτης και έτσι ενισχύεται ο 

πράσινος χαρακτήρας της διεργασίας. Επιπλέον έχει βρεθεί ότι είναι πιο 

αποδοτική τεχνική για την ενζυμική παραγωγή του PBS σε σχέση με διαλύτες 

χαμηλού σημείου βρασμού [1]. Το πρώτο στάδιο γίνεται για 24h σε ήπιες 

συνθήκες (θερμοκρασία 40°C, ατμοσφαιρική πίεση). Στο δεύτερο στάδιο 

εφαρμόζονται οι βελτιστοποιημένες συνθήκες αντίδρασης βάσει προηγούμενης 

έρευνας του εργαστηρίου (θερμοκρασία 90°C, μειωμένη πίεση 20 mbar, χρόνος 

2h) [2].  

Στο πλαίσιο της παρούσας διπλωματικής εργασίας πραγματοποιείται 

κλιμάκωση της διεργασίας με στόχο την παραγωγή 20 g προπολυμερούς. Όπως 

παρουσιάζεται αναλυτικά στην ενότητα 5.4.1, τα προϊόντα  κλιμάκωσης 

παρουσιάζουν ελαφρώς μειωμένες τιμές μοριακών βαρών σε σχέση με 

προηγούμενα δείγματα μικρότερης κλίμακας, το πιθανότερο λόγω της 

ισχυρότερης επίδρασης φαινομένων μεταφοράς στο σύστημα. Επομένως 

μελετάται η επίδραση του χρόνου στην μετατόπιση της ισορροπίας της 

αντίδρασης, και δίνεται επιπλέον χρόνος στο σύστημα ώστε να διερευνηθεί αν 

η παράμετρος αυτή επηρεάζει το τελικό προϊόν. Εξετάζονται οι χρόνοι 

αντίδρασης 2, 4 και 6 ώρες (Πίνακας 8). 

Πίνακας 8 Συνθήκες δειγμάτων πειραμάτων προπολυμερισμού και αποδόσεις διεργασίας  

Δείγμα 
1ο στάδιο 2ο στάδιο Απόδοση 

διεργασίας (%) T(°C) P(mbar) t(h) T(°C) P(mbar) t(h) 

90_20_2 40 1000 24 90 20 2 96 

90_20_4 40 1000 24 90 20 4 94 

90_20_6 40 1000 24 90 20 6 97 

*Ονομασία δειγμάτων: συνθήκες δεύτερου σταδίου Χ_Υ_Ζ όπου Χ: θερμοκρασία 

σε °C, Y: η πίεση σε mbar και Z: ο χρόνος σε h 
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5.2. Μακροσκοπική μορφολογία προϊόντων PBS ενζυμικού 

προπολυμερισμού και αποδόσεις διεργασίας 

Το ενζυμικά συντεθειμένο προπολυμερές PBS παραλαμβάνεται ως λευκό στερεό. 

Ενδεικτικά στην Εικόνα 37 φαίνεται το προϊόν για χρόνο δεύτερου σταδίου 2h 

(90_20_2). 

 

Εικόνα 37 Μορφολογία προπολυμερούς PBS με διάρκεια 2ου σταδίου 2h. 

 

Η μακροσκοπική μορφολογία των πολυμερών συσχετίζεται με τις  ιδιότητές τους 

(π.χ. μοριακό βάρος). Αφενός, τα ολιγομερή με μειωμένο μοριακό βάρος είναι 

συνήθως ιξώδη υγρά, αφετέρου, τα υψηλότερου μοριακού βάρους βρίσκονται 

σε στερεή μορφή [1].  

Στην παρούσα διπλωματική εργασία η μορφολογία των προϊόντων ενζυμικού 

προπολυμερισμού που παραλαμβάνονται αξιολογείται ως ικανοποιητική, 

δεδομένου ότι ήταν σε όλες τις περιπτώσεις λευκά στερεά, που μετατρέπονται 

εύκολα σε ελευθέρως ρέουσα σκόνη (free-flowing powder), υποδηλώνοντας έναν 

ικανοποιητικό βαθμό πολυμερισμού. Αντίστοιχα, οι αποδόσεις διεργασίας των 

πειραμάτων είναι αρκετά υψηλές, όπως παρατηρείται και από τον  Πίνακα 8. Για 

την ακρίβεια, κυμαίνονται από 94-97% σε όλες τις περιπτώσεις, με την 

υψηλότερη απόδοση να εμφανίζεται στο δείγμα 90_20_6 (97%). 
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5.3. Ταυτοποίηση της δομής του PBS 

5.3.1. 1H-NMR 

Όλα τα προϊόντα ταυτοποιούνται μέσω 1H-NMR και στη συνέχεια υπολογίζεται 

το μέσου-αριθμού μοριακό τους βάρος (𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ ). Ενδεικτικά, το φάσμα 1H-NMR του 

προϊόντος PBS από τον ενζυμικό προπολυμερισμό για τις 2h παρουσιάζεται 

στην Εικόνα 38. Η ταυτοποίηση των πρωτονίων γίνεται όπως αναφέρθηκε στην 

υποενότητα 4.4.6:  

• Τα υδρογόνα που βρίσκονται στη θέση c είναι εντός της 

επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας και προέρχονται από το τμήμα του 

ηλεκτρικού διαιθυλεστέρα (succinate segment) (-CH2CH2C(O)OCH2-). 

• Tα υδρογόνα που βρίσκονται στη θέση a αντιστοιχούν στο άτομο του 

άνθρακα που βρίσκεται δίπλα από τον εστερικό δεσμό (-CH2CH2 

C(O)OCH2-) εντός της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας .  

• Τα υδρογόνα b προέρχονται επίσης από το τμήμα της βουτανοδιόλης 

(butyl segment) και διαχωρίζονται λόγω διαφορετικού χημικού 

περιβάλλοντος από αυτά της θέσης a. 

• Τα υδρογόνα d (-C(O)OCH2CH2 CH2CH2-OH) και e (-CO]-O-CH2CH3), 

αντίστοιχα ανήκουν έξω από τη δομική μονάδα.  

• Έξω από τη δομική μονάδα βρίσκονται επίσης τα υδρογόνα a΄, a’’ τα 

οποία αλληλεπικαλύπτονται με τα υδρογόνα a.  

Η κανονικοποίηση ορίζεται ως προς τα υδρογόνα στη θέση c, με απορρόφηση 

στα 2,61 ppm και ένταση απορρόφησης 4. Τα υδρογόνα στη θέση a 

παρουσιάζουν απορρόφηση στα 4,09 – 4,17 ppm, με ένταση απορρόφησης 3,88. 

Αυτά της θέσης b εμφανίζουν απορρόφηση στα 1,68 – 1,72 ppm και ένταση 

απορρόφησης 4,02. Επίσης, τα σήματα χαμηλής έντασης των κορυφών στα 3,64 

– 3,68 ppm και στα 1,22 – 1,27 ppm αντιστοιχούν στα υδρογόνα d και e. 
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Εικόνα 38 Φάσμα H-NMR για το δείγμα 90_20_2. 

 

Παρατηρείται ότι οι ολοκληρώσεις στις κορυφές a και b πλησιάζουν κοντά  στο 

4, κάτι που συμφωνεί με τον αριθμό των υδρογόνων τύπου a και τύπου b της 

επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας . Επιπλέον, τα φάσματα που 

παραλαμβάνονται είναι παρόμοια με αντίστοιχα φάσματα PBS (χημικά και 

ενζυμικά συντεθειμένα), όπως συναντώνται στη βιβλιογραφία. Ταυτοποιείται 

λοιπόν μέσω 1H-NMR η δομική μονάδα του ενζυμικά συντθειμένου PBS. [1], [3], 

[4]. 

 

5.3.2. FTIR-ATR 

Από την ανάλυση FTIR-ATR των δειγμάτων προπολυμερισμού λαμβάνεται το 

Διάγραμμα 3. Σε αυτό, εντοπίζονται οι χαρακτηριστικές κορυφές  [4]–[6]: 

• 3500 cm-1 που αντιστοιχεί στην τάση του δεσμού Ο-H 

• 2945 cm-1 που αντιστοιχεί στην τάση του δεσμού C-H 

• 1710 cm-1 που αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσης του δεσμού C=O 

 

 

 

 

a, a’, a’’ 

d 

c 

b 

e’ 
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• 1329 cm-1 που αντιστοιχεί στην τάση του δεσμού -COO- 

• 1154 cm-1 που αντιστοιχεί στις δονήσεις τάσης του δεσμού C-O-C 

Επομένως, ταυτοποιείται και μέσω του FTIR η χημική δομή του PBS για όλα τα 

δείγματα. 

 

Διάγραμμα 3 Φάσμα FTIR προπολυμερών PBS.  

 

5.4. Προσδιορισμός μοριακού βάρους  

5.4.1. Προσδιορισμός μοριακού βάρους μέσω GPC  

Όπως προαναφέρθηκε, η παρούσα διπλωματική εργασία αποτελεί τη συνέχεια 

προηγούμενης έρευνας του εργαστηρίου όπου είχε γίνει διερεύνηση για τις 

βέλτιστες συνθήκες δεύτερου σταδίου προπολυμερισμού του PBS σε κλίμακα 1g 

προϊόντος [2]. Κατά την κλιμάκωση στα 10 και έπειτα στα 20 g παρατηρείται 

μικρή πτώση στο μοριακό βάρος, όπως αυτό προσδιορίζεται με χρωματογραφία 

διέλευσης μέσω πηκτής (Gel Permeation Chromatography ή GPC). Συγκεκριμένα, 

όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 4, το προϊόν της κλίμακας  20g παρουσιάζει 

μείωση στο 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  24±8%, (από  2500 g/mol σε 1900±200 g/mol) ενώ το μέσου-

βάρους μοριακό βάρος (𝑀𝑤
̅̅ ̅̅̅) παρουσιάζει μείωση 33±2% (από 4500 g/mol σε 

3000±100 g/mol). Η εντονότερη μείωση του 𝑀𝑤
̅̅ ̅̅̅ υποδηλώνει ότι οι μεγαλύτερου 

μήκους αλυσίδες είναι σημαντικά λιγότερες σε σχέση με τις μικρότερες, 

επιβεβαιώνοντας έτσι την επίδραση των φαινομένων διάχυσης στις 

μεγαλύτερες κλίμακες. Παράλληλα, η διασπορά των τιμών αυτών (PDI) 
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παραμένει σταθερή και σε τιμές κάτω του 2, υποδηλώνοντας μέτρια 

πολυδιασπορά στο δείγμα [7]. Διαπιστώνεται, λοιπόν, ότι τα φαινόμενα 

μεταφοράς και διάχυσης επηρεάζουν σημαντικά τον ρυθμό του πολυμερισμού 

στις μεγαλύτερες κλίμακες και οδηγούν στο σχηματισμό αλυσίδων 

προπολυμερούς μικρότερου μήκους. 

 

Διάγραμμα 4 Μοριακό βάρος και δείκτης διασποράς για τις κλιμακωμένες διεργασίες 

προπολυμερισμού-επίδραση ποσότητας τελικού προϊόντος. 

 

Για την αντιμετώπιση του προβλήματος αυτού, δίνεται επιπλέον χρόνος στο 

σύστημα ώστε να διερευνηθεί αν η παράμετρος αυτή επηρεάζει το τελικό 

προϊόν. Ως δείγμα αναφοράς από εδώ και πέρα θεωρείται αυτό με μοριακό 

βάρος 1700 g/mol. Εξετάστηκαν οι χρόνοι 2 (αρχικό δείγμα), 4 και 6 ώρες και τα 

μοριακά βάρη των προϊόντων φαίνονται στο Διάγραμμα 5. 

 

Διάγραμμα 5 Μοριακό βάρος και δείκτης διασποράς για τις κλιμακωμένες διεργασίες 

προπολυμερισμού-επίδραση χρόνου. 
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Από το Διάγραμμα 5 παρατηρείται πως η αύξηση του χρόνου του δεύτερου 

σταδίου δεν προσφέρει τα επιθυμητά αποτελέσματα. Το μοριακό βάρος 

παραμένει σχεδόν σταθερό (1700±300 g/mol στο 90_20_4 και 1900±100 στο 

90_20_6). Επομένως, όσον αφορά στο μοριακό βάρος, η επίδραση του χρόνου 

του δεύτερου σταδίου είναι αμελητέα και δεν φαίνεται να αντισταθμίζει τα 

φαινόμενα μεταφοράς που επηρεάζουν την διεργασία μεγαλύτερης κλίμακας.  

Αυτό συμβαίνει πιθανώς διότι η θερμοκρασία αντίδρασης είναι μικρότερη από 

τη θερμοκρασία τήξης του τελικού προϊόντος (παραλαμβάνεται στερεό προϊόν-

Εικόνα 37). Συνέπεια αυτού είναι οι αλυσίδες που σχηματίζονται να βρίσκονται 

σε στερεά κατάσταση και να περιορίζεται έτσι η διάχυσή τους στους πόρους του 

ενζύμου. Η αντίδραση έτσι σταματά λόγω της απουσίας κινητικότητας των 

πολυμερικών αλυσίδων. 

 

5.4.2. Προσδιορισμός μοριακού βάρους μέσω 1H-NMR 

Χρησιμοποιώντας την Εξίσωση 4 για την εύρεση του 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  και αντικαθιστώντας 

τις τιμές των μοριακών βαρών o τύπος διαμορφώνεται ως εξής: 

Εξίσωση 8 Υπολογισμός μοριακού βάρους PBS από το φάσμα H-NMR 

𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ =

(𝐼𝑎 − 𝐼𝑑 −
2
3  𝐼𝑒′)

4  𝟖𝟖, 𝟏 +
𝐼𝑐

4  𝟖𝟒, 𝟎𝟕 +
𝐼𝑑

2  𝟖𝟗, 𝟏𝟏 +
𝐼𝑒′

3  𝟒𝟓, 𝟎𝟔

0,5 (
𝐼𝑑

2  +
𝐼𝑒′

3 )
 

Αντικαθιστώντας και τις τιμές των εντάσεων απορρόφησης, υπολογίζεται το 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  

για κάθε δείγμα. Επιπλέον από την Εξίσωση 5 υπολογίζεται το ποσοστό των 

ακραίων εστερικών ομάδων των προϊόντων. Τα αποτελέσματα 

συγκεντρώνονται στον Πίνακα 9. 

Πίνακας 9 Υπολογισμοί 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  και ποσοστού ακραίων ομάδων προπολυμερούς από το φάσμα  H-

NMR 

Δείγμα 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  (g/mol) 

Ποσοστό ακραίων 

εστερικών ομάδων (%) 

90_20_2 1100 49 

90_20_4 1100 49 

90_20_6 1200 61 
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Από τον υπολογισμό του μέσου αριθμού μοριακού βάρους και με βάση το 1Η-

NMR επιβεβαιώνεται πως παραμένει σταθερό για τις 2 και 4 ώρες και 

παρατηρείται μικρή αύξηση (10%). Επομένως και από αυτή τη μέθοδο εξάγεται 

το πόρισμα πως η επίδραση του χρόνου του δεύτερου σταδίου είναι αμελητέα 

και δεν επιφέρει τα επιθυμητά αποτελέσματα όσον αφορά το μοριακό βάρος . 

Μια άλλη πληροφορία που λαμβάνεται από τη συγκεκριμένη ανάλυση είναι το 

ποσοστό ακραίων εστερικών ομάδων και έμμεσα των υδροξυλομάδων. Η 

περίσσεια των υδροξυλομάδων καθιστά τα άκρα των αλυσίδων πιο δραστικά 

και κατ’ επέκταση τα αντίστοιχα δείγματα κρίνονται καταλληλότερα για 

μεταπολυμερισμό [1]. Παρατηρείται πως τα δείγματα με χρόνους 2 και 4 ώρες 

έχουν 49% εστερικά άκρα ενώ αυτό με χρόνο 6 ώρες 61%. Κατά συνέπεια, το 

ποσοστό των υδροξυλομάδων είναι περίπου ίσο με αυτό των εστερικών 

ομάδων στις δύο πρώτες περιπτώσεις ενώ στην τρίτη επικρατούν τα εστερικά 

άκρα. Έτσι, αποδεικνύεται πως το τελευταίο δείγμα είναι το λιγότερο κατάλληλο 

για μεταπολυμερισμό. Από την άλλη, τα δείγματα των 2 και 4 ωρών δεν 

διαφέρουν ως προς την ιδιότητα αυτή και έχουν αμελητέα μεγαλύτερο ποσοστό 

υδροξυλικών άκρων. Ακόμη μια φορά φαίνεται πως οι περισσότερες ώρες δεν 

προσδίδουν καλύτερες ιδιότητες στο προπολυμερές. 

 

5.4.3. Σύγκριση αποτελεσμάτων GPC και 1H-NMR 

Το μοριακό βάρος των δειγμάτων υπολογίζεται μέσω δύο διαφορετικών 

μεθόδων (GPC και 1H-NMR) και τα αποτελέσματα παρουσιάζονται 

συγκεντρωτικά στον Πίνακα 10. 

Πίνακας 10 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  με βάση τις αναλύσεις GPC και 1H-NMR 

Δείγμα 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  (g/mol)-HNMR 𝑴𝒏

̅̅ ̅̅  (g/mol)-GPC 

90_20_2 1100 1700 

90_20_4 1100 1500 

90_20_6 1200 2000 

 

Παρατηρείται πως τα αποτελέσματα για το μοριακό βάρος από το 1H-NMR είναι 

σε όλα τα δείγματα 27-40% μικρότερα από τα αντίστοιχα της GPC. Πιο 

συγκεκριμένα, στο πρώτο δείγμα (2h) το μοριακό βάρος από την ανάλυση 1H-
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NMR είναι κατά 35% μικρότερο από αυτό της GPC. Αντίστοιχα, τα άλλα δύο 

δείγματα (4h, 6h) η μείωση αυτή είναι 27% και 40%. Αυτό έχει παρατηρηθεί σε 

αρκετές περιπτώσεις και συνάδει με τη βιβλιογραφία, όπου σε χημικά 

συντεθειμένα δείγματα PBS (1ο στάδιο-4h, 100°C και 2ο στάδιο-6h, 150°C με 

προσθήκη βουτοξειδίου του τιτανίου (IV)) παρατηρήθηκε μείωση από 49 έως και 

66% στο μοριακό βάρος από ανάλυση 1H-NMR σε σχέση με τη GPC [8].  

Τα αποτελέσματα του 1H-NMR, παρουσιάζουν συνήθως μεγαλύτερη ακρίβεια. 

Παρόλο που η GPC είναι η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος για τον 

προσδιορισμό των μοριακών βαρών των πολυμερών, είναι μια έμμεση μέθοδος 

και μπορεί να χρησιμοποιηθεί μόνο σε συνδυασμό με άλλες απόλυτες μεθόδους 

[8]–[10].  

Σε κάθε περίπτωση οι δύο μέθοδοι παρουσιάζουν ίδια τάση παρά τις 

αριθμητικές αποκλίσεις. Αυτό επιβεβαιώνει πως η αύξηση του χρόνου δεν 

επιδρά σημαντικά στο μοριακό βάρος και πως υπάρχει ανάγκη για 

μεταπολυμερισμό και βελτίωση των ιδιοτήτων του προπολυμερούς PBS. 

 

5.5. Θερμικές ιδιότητες προπολυμερούς PBS 

5.5.1. Αποτελέσματα DSC 

Στον Πίνακα Π1 στο Παράρτημα πινάκων παρουσιάζονται οι θερμικές ιδιότητες 

των προπολυμερών PBS και στο Διάγραμμα 6 οι αντίστοιχες καμπύλες DSC.  

 

Διάγραμμα 6 Καμπύλες DSC προπολυμερούς με διαφορετικό χρόνο δεύτερου σταδίου (1η 

θέρμανση, ψύξη, 2η θέρμανση). 
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Από τα αποτελέσματα του DSC φαίνεται πως και τα τρία προπολυμερή έχουν 

παρεμφερείς θερμικές ιδιότητες. Στην πρώτη θέρμανση, όπου διαγράφεται η 

θερμική ιστορία του υλικού, και για τα τρία δείγματα υπάρχει μια οξεία κορυφή 

στους 98-100°C και ίχνη υγρασίας πριν τους 80°C. Όσον αφορά την ψύξη, 

παρατηρείται πως όσο αυξάνεται ο χρόνος του δεύτερου σταδίου τόσο πιο 

γρήγορα γίνεται η κρυστάλλωση του δείγματος στο εύρος των 55-58°C. Ωστόσο 

οι διαφορές κρίνονται αμελητέες. 

Κατά τη δεύτερη θέρμανση και τα τρία δείγματα κρυσταλλώνουν σε μικρό 

βαθμό πριν ξεκινήσει η τήξη στους 68-72°C (ψυχρή κρυστάλλωση ή cold 

crystallization). Πρόκειται για ένα μέρος του δείγματος που δεν είχε αρκετό 

χρόνο να κρυσταλλώσει κατά την ψύξη. Μετά την ψυχρή κρυστάλλωση, 

εμφανίζονται 3 ενδόθερμα τήξης (peaks), κάτι αναμενόμενο για το PBS. Η 

κορυφή που παρατηρείται στην υψηλότερη θερμοκρασία (98-99°C) αντιστοιχεί 

στην ανακρυστάλλωση των μερικώς λιωμένων κρυστάλλων κατά τη διάρκεια 

της 2ης θέρμανσης, ενώ οι πρώτες δύο κορυφές οφείλονται πιθανώς στην τήξη 

του πραγματικού κρυστάλλου (77-82°C και 88-89°C) [11]. Σημειώνεται πως τα 

σημεία τήξης είναι ελαφρώς μειωμένα σε σχέση με εμπορικά διαθέσιμα PBS, αλλά 

είναι μέσα στο εύρος θερμοκρασιών που αναμένονται για το PBS (90-120°C) [1]. 

Για παράδειγμα το PBS (PBE 003) (Natureplast, France) έχει σημείο τήξης στους 

114°C και 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  75000 g/mol [4]. Επομένως, δεδομένης της διαφοράς στο μοριακό 

βάρος οι διαφορές στα σημεία τήξης δεν είναι σημαντικές.  Το σημείο τήξης του 

δείγματος των 6 ωρών είναι κατά 1°C μεγαλύτερο, κάτι το οποίο δεν θεωρείται 

στατιστικά σημαντική διαφορά. 

Όσον αφορά την κρυσταλλικότητα, οι διαφορές είναι πιο διακριτές. Το δείγμα 

90_20_2 έχει κρυσταλλικότητα 64%, το 90_20_4 69% και το 90_20_6 59%. Όπως 

είναι φανερό, στις 6 ώρες η κρυσταλλικότητα μειώνεται κατά 8% σε σχέση με 

την αρχική των 2 ωρών. Αυτό πιθανώς συμβαίνει λόγω της μικρής αύξησης του 

μοριακού βάρους. Καθώς οι αλυσίδες είναι μακρύτερες είναι πιο δύσκολο για 

όλες τις περιοχές κατά μήκος των γειτονικών αλυσίδων να ευθυγραμμιστούν 

έτσι ώστε να παράγουν μια διατεταγμένη συστοιχία. Επομένως αυτό 

συνεπάγεται μειωμένη κρυσταλλικότητα [12].  
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Συμπερασματικά, η αύξηση του χρόνου του 2ου σταδίου δεν βελτιώνει τις 

θερμικές ιδιότητες του προϊόντος. 

 

5.5.2. Αποτελέσματα TGA 

Στον Πίνακα Π2 στο Παράρτημα παρουσιάζονται αναλυτικά όλες οι θερμικές 

ιδιότητες που λήφθηκαν από την ανάλυση TGA. Στο Διάγραμμα 7 

παρουσιάζονται οι αντίστοιχες καμπύλες TGA των προϊόντων PBS του 

ενζυμικού προπολυμερισμού.  

 

Διάγραμμα 7 Καμπύλες TGA προπολυμερούς με διαφορετικό χρόνο δεύτερου  σταδίου. 

 

Από το Διάγραμμα 7 φαίνεται ότι η αποικοδόμηση του PBS πραγματοποιείται 

σε ένα μόνο στάδιο, σε πλήρη συμφωνία με τη βιβλιογραφία [13] σε 

θερμοκρασίες 382-384°C. Επιπλέον, το 𝛵𝑑(5%), το οποίο είναι πιο ευαίσθητο σε 

αλλαγές στο μοριακό βάρος είναι μειωμένο κατά 8% στο δείγμα των 4 ωρών, 

για το οποίο βρέθηκε και λίγο μικρότερη τιμή 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  όπως υπολογίστηκε μέσω της 

GPC. Από τις υψηλές τιμές του 𝛵𝑑(5%) διαπιστώνεται η αυξημένη ποιότητα του 

ενζυμικά συντεθειμένου πολυμερούς, κυρίως λόγω της εκλεκτικότητας του 

ενζύμου. Επιπλέον, φαίνεται πως ο αυξημένος χρόνος αντίδρασης δεν 
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υποβαθμίζει το προπολυμερές, πιθανότατα λόγω της σχετικά χαμηλής 

θερμοκρασίας.   

Συνολικά, οι θερμικές ιδιότητες του προπολυμερούς δεν επηρεάζονται σε 

αξιοσημείωτο βαθμό από την αύξηση του χρόνου του δεύτερου σταδίου.  

 

5.6. Επανάληψη πειράματος προπολυμερισμού PBS 

Γίνεται επανάληψη του πειράματος 90_20_2 για την επαλήθευση των ιδιοτήτων 

του. 

Στο Διάγραμμα 9 παρουσιάζεται το φάσμα FT-IR του δείγματος 90_20_2 και του 

επαναληπτικού του. Όπως συμπεραίνεται, το PBS που παράγεται από το 

επαναληπτικό πείραμα παρουσιάζει πανομοιότυπες κορυφές στο φάσμα IR.  

 

Διάγραμμα 8 Φάσμα FTIR πειράματος προπολυμερισμού και επαναληπτικού. 

 

Ακολουθούν τα θερμικά διαγράμματα DSC και TGA (Διάγραμμα 9, Διάγραμμα 

10) των δύο πειραμάτων. Οι αντίστοιχοι πίνακες με τα αναλυτικά αποτελέσματα 

βρίσκονται στο Παράρτημα πινάκων (Πίνακας Π3, Πίνακας Π4). 
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Διάγραμμα 9 Καμπύλες DSC πειράματος 90_20_2 και επαναληπτικού (1η θέρμανση, ψύξη, 2η 

θέρμανση). 

 

Από την ανάλυση DSC λαμβάνονται παρόμοια αποτελέσματα για τα δύο 

δείγματα. Στην πρώτη θέρμανση παρατηρούνται ίχνη υγρασίας πριν τους 90°C 

και οξεία κορυφή στους 98°C και 100°C, για το αρχικό και το επαναληπτικό 

δείγμα, αντίστοιχα. Στην ψύξη εμφανίζεται οξεία κορυφή για το αρχικό δείγμα 

στους 55°C και για το επαναληπτικό στους 57°C. Στη δεύτερη θέρμανση 

παρατηρείται ψυχρή κρυστάλλωση στους 68°C στο αρχικό δείγμα έναντι των 

73°C του επαναληπτικού. Οι κορυφές τήξης είναι παρεμφερείς με τελική στους 

98 και 99°C, για το αρχικό (90_20_2) και το επαναληπτικό δείγμα αντίστοιχα.  

Τέλος, η κρυσταλλικότητα στο επαναληπτικό πείραμα είναι στο 68%, αντί του 

64% του αρχικού. Συμπερασματικά, καμία ιδιότητα από την ανάλυση DSC δε 

φαίνεται να αποκλίνει σημαντικά. 

 

Διάγραμμα 10 Καμπύλες TGA πειράματος 90_20_2 και επαναληπτικού. 
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Στο TGA παρατηρείται πως το επαναληπτικό δείγμα έχει πιθανώς ίχνη υγρασίας , 

η οποία απομακρύνεται στις χαμηλότερες θερμοκρασίες (έως 100°C) και 

επομένως εμφανίζει μειωμένο 𝛵𝑑(5%)  (252°C). Παρόλα αυτά η θερμοκρασία 

αποικοδόμησης είναι μόνο κατά 1°C μικρότερη από αυτή του αρχικού δείγματος 

(383°C), υποδεικνύοντας ίδια θερμική σταθερότητα. 

Όσον αφορά το μοριακό βάρος, παρατηρείται μικρή απόκλιση, καθώς το προϊόν 

του επαναληπτικού πειράματος έχει μέση τιμή 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  2400±50 g/mol έναντι των 

1900±200 g/mol του αρχικού προϊόντος.  

Συνολικά, φαίνεται πως τα δυο πειράματα εμφανίζουν καλή επαναληψιμότητα.  

 

5.7. Ιδιότητες εμπορικού PBS 

Για λόγους σύγκρισης αναλύεται το εμπορικό PBS Natureplast PBE003 

(Natureplast, France). Τα διαγράμματα DSC και TGA παρουσιάζονται ακολούθως 

(Διάγραμμα 11, Διάγραμμα 12). Τα αντίστοιχα αναλυτικά νούμερα βρίσκονται 

στο Παράρτημα πινάκων (Πίνακας Π 5, Πίνακας Π 6). 

 

Διάγραμμα 11 Καμπύλες DSC εμπορικού PBS (1η θέρμανση, ψύξη, 2η θέρμανση). 

 

Στην ανάλυση DSC, στην πρώτη θέρμανση παρατηρούνται ίχνη υγρασίας πριν 

τους 100°C και μία οξεία κορυφή στους 115°C. Η κρυστάλλωση γίνεται νωρίτερα 

από το προϊόν του ενζυμικού προπολυμερισμού, στους 83°C, και η καμπύλη 

παρουσιάζει αρκετά στενό εύρος. Κατά τη δεύτερη θέρμανση παρατηρείται 

ψυχρή κρυστάλλωση στους 101°C και δύο κορυφές τήξης στους 109 και 115°C. 

Η θερμοκρασία τήξης είναι αυξημένη σε σχέση με το ενζυμικά συντεθειμένο PBS, 

το οποίο αναμένεται λόγω του υψηλότερου  μοριακού του βάρους (13800 g/mol) 

[1], [14]. 
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Διάγραμμα 12 Καμπύλες TGA εμπορικού PBS. 

 

Κατά την ανάλυση TGA η αποικοδόμηση του PBS πραγματοποιείται σε ένα μόνο 

στάδιο στους 387°C, θερμοκρασία πολύ κοντινή με αυτή του ενζυμικά 

συντεθειμένου PBS (383°C). Αυτό αποτελεί ένδειξη της υψηλής ποιότητας του 

ενζυμικού PBS που οφείλεται στην εκλεκτικότητα των ενζύμων, στις 

εφαρμοζόμενες ήπιες συνθήκες κατά τον πολυμερισμό και στην απουσία 

καταλοίπων μεταλλικών καταλυτών και ανεπιθύμητων παραπροϊόντων που θα 

υποβάθμιζαν θερμικά το χαμηλότερου μοριακού βάρους PBS [1]. 

Το εμπορικό PBS υποβάλλεται επίσης σε ανάλυση GPC καθώς, λόγω του χρόνου 

που έχει παρέλθει, έχει υποβαθμιστεί και το μοριακό βάρος δεν είναι το 

αναγραφόμενο από την εταιρεία. Το 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅ υπολογίζεται στα 13800 g/mol με 

διασπορά 1,61. Όπως ήταν αναμενόμενο είναι πολλαπλάσιο από αυτό του 

ενζυμικά συντεθειμένου προϊόντος και μειωμένο σε σχέση με το αρχικό του.  
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Κεφάλαιο 6: Αποτελέσματα και Συζήτηση-Μεταπολυμερισμός 

PBS 

Σε αυτή την ενότητα παρουσιάζονται τα αποτελέσματα του μεταπολυμερισμού 

του προπολυμερούς που έχει συντεθεί ενζυμικά σε κλίμακα 20g τελικού 

προϊόντος. Πιο συγκεκριμένα, πραγματοποιήθηκε πολυμερισμός στερεάς 

κατάστασης (Solid state polymerization ή SSP) καθώς και μεταπολυμερισμός 

τήγματος με αρχικό υλικό το δείγμα 90_20_2 (Πίνακας 6). Η αποτελεσματικότητα 

των υπό εξέταση μεθόδων ελέγχθηκε με κριτήριο την επίδρασή τους στο 

μοριακό βάρος και στις θερμικές ιδιότητες του ενζυμικά συντεθειμένου 

προπολυμερούς.  

 

6.1. Πειράματα μεταπολυμερισμού στερεάς κατάστασης-SSP 

Αρχικά εξετάστηκε ο μεταπολυμερισμός στερεάς κατάστασης. Στο πλαίσιο αυτό, 

πραγματοποιείται αρχικά προκρυστάλλωση με στόχο την αναβάθμιση των 

θερμικών ιδιοτήτων και της κρυσταλλικότητας του πολυμερούς. Η 

προκρυστάλλωση πραγματοποιείται σε θερμοκρασία 90°C, μειωμένη πίεση 20 

mbar και για χρόνο 2 ώρες. Αυτές οι συνθήκες βρέθηκαν ως βέλτιστες σε 

προηγούμενη έρευνα του εργαστηρίου [1]. 

Τα διαγράμματα DSC και TGA της προκρυστάλλωσης παρουσιάζονται 

ακολούθως (Διάγραμμα 13, Διάγραμμα 14) και οι αντίστοιχες ιδιότητες 

φαίνονται στον Πίνακα Π7 και τον Πίνακα Π8 στο Παράρτημα πινάκων.  

 

Διάγραμμα 13 Καμπύλες DSC πειράματος προκρυστάλλωσης (1η θέρμανση, ψύξη, 2η 

θέρμανση). 
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Όσον αφορά το DSC, παρατηρείται πως μέσω της προκρυστάλλωσης 

επιτυγχάνεται αύξηση της θερμοκρασίας τήξης του προπολυμερούς κατά 4°C 

στην πρώτη θέρμανση, η οποία υποδηλώνει μια κρυσταλλική αναδιοργάνωση 

των αλυσίδων [2]. Και πάλι παρατηρούνται υπολείμματα υγρασίας στην πρώτη 

θέρμανση πριν τους 95°C. Η κρυστάλλωση κατά την ψύξη πραγματοποιείται 

στους 57°C, σε υψηλότερη θερμοκρασία σε σχέση με το προπολυμερές. Κατά τη 

δεύτερη θέρμανση  πραγματοποιείται ψυχρή κρυστάλλωση στους 72°C και τρεις 

κορυφές τήξης στους 82, 91 και 100°C. Παρόλα αυτά η κρυσταλλικότητα 

μειώνεται κατά 11%, γεγονός που βοηθάει τον SSP, καθώς οι αντιδράσεις των 

ακραίων ομάδων γίνονται στην άμορφη φάση του πολυμερούς [3].  

 

Διάγραμμα 14 Καμπύλες TGA πειράματος προκρυστάλλωσης. 

 

Από την ανάλυση TGA φαίνεται πως η αποικοδόμηση του PBS πραγματοποιείται 

σε ένα μόνο στάδιο και η κορυφή είναι στους 379 °C, πολύ κοντά στο αρχικό 

υλικό (90_20_2).  

Ακολουθεί ο SSP που πραγματοποιείται σε θερμοκρασία 95°C, μειωμένη πίεση 

20 mbar, για χρόνο 8 ώρες. Οι 95°C που εφαρμόζονται ήταν η μέγιστη 

θερμοκρασία στην οποία το δείγμα μακροσκοπικά διατηρεί τη στερεά του 

κατάσταση, με βάση και τα αποτελέσματα της ανάλυσης DSC, όπου η 

θερμοκρασία τήξης είναι 102°C (Πίνακας Π8). Η διαφορά Tm- Tr είναι 7°C και ο 
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στόχος ήταν οι αλυσίδες του ολιγομερούς να παρουσιάσουν τη μέγιστη δυνατή 

κινητικότητα, διατηρώντας όμως τη στερεά κατάσταση του δείγματος [4]. 

Τα διαγράμματα DSC και TGA του SSP παρουσιάζονται ακολούθως (Διάγραμμα 

15, Διάγραμμα 16) και οι αντίστοιχες ιδιότητες φαίνονται στον Πίνακα Π7 και 

τον Πίνακα Π8 στο Παράρτημα πινάκων.  

 

Διάγραμμα 15 Καμπύλες DSC πειράματος SSP (1η θέρμανση, ψύξη, 2η θέρμανση). 

 

Το μεταπολυμερισμένο δείγμα (S8-95) παρουσιάζει παρόμοιες ιδιότητες με την 

προκρυστάλλωση με ίχνη υγρασίας πριν τους 95°C. Έχει αυξημένο σημείο τήξης 

στην πρώτη θέρμανση κατά 6°C από αυτό του προπολυμερούς και κατά 2°C 

από αυτό του προϊόντος προκρυστάλλωσης. Κατά την ψύξη εμφανίζεται μια 

κορυφή στους 49°C πιο ευρεία από αυτή της προκρυστάλλωσης και του 

προπολυμερούς. Στη δεύτερη θέρμανση παρουσιάζεται ψυχρή κρυστάλλωση 

στους 69°C και κορυφές τήξης στους 82, 89 και 100°C. Η κρυσταλλικότητα 

αυξήθηκε κατά 3% σε σχέση με την προκρυστάλλωση αλλά μειώθηκε συνολικά 

κατά 8%.  

Αυτά υποδηλώνουν την αναβάθμιση των θερμικών ιδιοτήτων του πολυμερούς, 

πέρα από την κρυσταλλικότητα. 
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Διάγραμμα 16 Καμπύλες TGA πειράματος SSP. 

 

Από την ανάλυση TGA φαίνεται πως η αποικοδόμηση του PBS και πάλι 

πραγματοποιείται σε ένα μόνο στάδιο. Η θερμοκρασία αποικοδόμησης 

αυξάνεται κατά 10°C στον SSP, γεγονός που αποδεικνύει την μεγαλύτερη 

σταθερότητα του τελικού προϊόντος. Το 𝛵𝑑(5%) παραμένει σχετικά σταθερό, 

υποδεικνύοντας πως δεν έχουν γίνει σημαντικές αλλαγές στο μοριακό βάρος. 

Στον Πίνακα 11 παρουσιάζονται τα μοριακά βάρη όπως αυτά υπολογίζονται 

από ανάλυση GPC. 

Πίνακας 11 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  πειράματος προκρυστάλλωσης και SSP από την ανάλυση GPC 

Δείγμα 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  (g/mol) PDI 

Αρχικό υλικό (90_20_2) 1700 1,84 

προκρυστάλλωση 1700 1,67 

S8-95 1900 1,74 

 

Από τα αποτελέσματα της GPC είναι φανερό πως το μοριακό βάρος δεν 

αυξάνεται στο στάδιο της προκρυστάλλωσης. Αυτό είναι αναμενόμενο, εφόσον 

στόχος της προκρυστάλλωσης είναι η αναδιάταξη των αλυσίδων και η 

προετοιμασία για τον SSP. Παρόλα αυτά, ακόμα και η συνολική διεργασία 
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αυξάνει το μοριακό βάρος μόλις κατά 200 g/mol (κατά 12%). Η 

αναποτελεσματικότητα της μεθόδου συνολικά οφείλεται πιθανώς στον 

μειωμένο αριθμό ακραίων υδροξυλομάδων του προπολυμερούς (Πίνακας 9), 

που μειώνει τη δραστικότητα των αλυσίδων και στην εναπομείνουσα υγρασία 

που υδρολύει το πολυμερές και υποβαθμίζει το δείγμα. 

Συμπερασματικά, θεωρείται πως για την επίτευξη μεγαλύτερου μοριακού 

βάρους είναι πιθανό να χρειάζεται περαιτέρω μείωση της διαφοράς Tm-Tr (<7°C) 

[4]. Έτσι, εξετάζεται η εφαρμογή του SSP σε υψηλότερη θερμοκρασία. Αυτή τη 

φορά επιλέγεται θερμοκρασία 100°C χαμηλότερη κατά 2°C από τη θερμοκρασία 

τήξης του προκρυσταλλωμένου PBS (Tm1=102°C - Πίνακας Π8). Αφενός 

διατηρείται η χαμηλή θερμοκρασία και αποφεύγεται η υποβάθμιση του 

πολυμερούς. Αφετέρου, η αντίδραση των ακραίων ομάδων αναμένεται να είναι 

αποτελεσματικότερη, εφόσον οι αλυσίδες αποκτούν μεγαλύτερη κινητικότητα, 

κάτι που οδηγεί σε μεγαλύτερη αύξηση του μοριακού βάρους.  

Το πρώτο και το δεύτερο στάδιο σε όλες τις περιπτώσεις είναι η 

προκρυστάλλωση για 2 ώρες σε θερμοκρασία 90°C και ο SSP σε θερμοκρασία 

100°C. Παρατηρείται, ωστόσο, ότι μετά το πέρας των δύο πρώτων ωρών στους 

100°C το πολυμερές μεταβαίνει σε κατάσταση τήγματος. Αντίστοιχο φαινόμενο 

έχει παρατηρηθεί κατά την παραγωγή του Nylon-66 μέσω SSP με χρήση 

καταλυτών. Για να εξηγηθεί η μετάβαση από το στερεό στο τήγμα  που 

παρατηρείται, λαμβάνεται υπόψιν ο ρόλος της υγρασίας και της αιθανόλης ως 

παραπροϊόν της πολυσυμπύκνωσης. Κατά την πορεία της αντίδρασης 

συσσωρεύεται αιθανόλη εντός του δείγματος σε διαφορετικά σημεία. Πιθανώς 

η συσσώρευση αυτή ενισχύει την υδρόλυση των εστερικών δεσμών από την 

προϋπάρχουσα υγρασία (DSC-Διάγραμμα 13) [5]. Έτσι δημιουργούνται περιοχές 

χαμηλού σημείου τήξης,  οι οποίες τελικά επικαλύπτονται για να επιφέρουν 

πλήρη κατάρρευση της στερεής δομής [6]. 

Βάσει αυτών, αποφασίζεται να μελετηθεί η επίδραση του χρόνου στην 

κατάσταση τήγματος όπου οι αλυσίδες αποκτούν τη μέγιστη κινητικότητα και 

συγκεκριμένα ελέγχονται οι 2, 4 και 6 ώρες.  



Διπλωματική Εργασία Μαριλένας Μαθιουδάκη 

Κεφάλαιο 5: Αποτελέσματα και Συζήτηση-Μεταπολυμερισμός PBS 

Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών 95           Σχολή Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ 

Τα διαγράμματα DSC και TGA των προϊόντων παρουσιάζονται ακολούθως 

(Διάγραμμα 17, Διάγραμμα 18) και οι αντίστοιχες ιδιότητες φαίνονται στο 

Παράρτημα πινάκων (Πίνακας Π9, Πίνακας Π10).  

  

Διάγραμμα 17 Καμπύλες DSC πειραμάτων συνδυασμού SSP και πολυμερισμού τήγματος (1η 

θέρμανση, ψύξη, 2η θέρμανση). 

 

Όλα τα δείγματα στην ανάλυση DSC παρουσιάζουν τα κύρια χαρακτηριστικά 

του PBS. Κατά την πρώτη θέρμανση εμφανίζεται ένδειξη ύπαρξης υγρασίας στα 

δείγματα πριν τους 100°C και οξεία κορυφή τήξης σε εύρος 103-110°C. 

Παρατηρείται αυξητική τάση  στη θερμοκρασία τήξης σε σχέση με το 

προπολυμερές όσο αυξάνεται ο χρόνος παραμονής του δείγματος σε κατάσταση 

τήγματος. Κατά την ψύξη, τα δείγματα κρυσταλλώνουν σε εύρος θερμοκρασιών 

59-61°C, νωρίτερα από το προπολυμερές, λόγω αυξημένου μοριακού βάρους. 

Κατά τη δεύτερη θέρμανση παρατηρείται το φαινόμενο της ψυχρής 

κρυστάλλωσης στους 75-77°C και κορυφές τήξης στους 86-87°C και 102-103°C. 

Στις 4 ώρες μεταπολυμερισμού τήγματος παρουσιάζεται η μέγιστη αύξηση της 

θερμοκρασίας τήξης (12°C στην πρώτη θέρμανση και 5°C στη δεύτερη). Στις 6 

ώρες παρουσιάζεται μικρή μείωση, κάτι που πιθανώς δείχνει την αρχή της 

υποβάθμισης του πολυμερούς λόγω θερμικής καταπόνησης από τον αυξημένο 

χρόνο του μεταπολυμερισμού τήγματος.  

Η κρυσταλλικότητα μειώνεται σημαντικά όσο αυξάνεται ο χρόνος αντίδρασης, 

φτάνοντας στο 50% στις 6 ώρες από το αρχικό 64%. Αυτό υποδηλώνει αύξηση 

του μοριακού βάρους του μεταπολυμερισμένου PBS [7]. 
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Διάγραμμα 18 Καμπύλες TGA πειραμάτων συνδυασμού SSP και πολυμερισμού τήγματος. 

 

Αντίστοιχα, στην ανάλυση TGA η αποικοδόμηση του PBS πραγματοποιείται σε 

ένα μόνο στάδιο. Η θερμοκρασία αποικοδόμησης παραμένει σχετικά σταθερή 

στο εύρος των 379-381°C, αποδεικνύοντας τη θερμική σταθερότητα του 

προϊόντος, με μέγιστη τιμή στις 4 ώρες. Το 𝛵𝑑(5%) είναι στο εύρος 282-298°C και 

παρουσιάζει αυξητική τάση με την αύξηση του χρόνου του μεταπολυμερισμού 

τήγματος. Εφόσον αυτό είναι πιο ευαίσθητο σε αλλαγές στο μοριακό βάρος, η 

τάση αυτή υποδηλώνει την αναλογική εξάρτηση μοριακού βάρους-χρόνου 

μεταπολυμερισμού. 

Όσον αφορά το μοριακό βάρος, στον Πίνακα 12 παρουσιάζονται οι αναλυτικές 

τιμές του όπως αυτές υπολογίστηκαν από ανάλυση GPC. 

Πίνακας 12 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  πειράματος συνδυασμού SSP και πολυμερισμού τήγματος από την ανάλυση 

GPC 

Δείγμα 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅ (g/mol) PDI 

Αρχικό υλικό (90_20_2) 1700 1,84 

προκρυστάλλωση 1700 1,67 

2h SSP 2h melt 1700 1,71 

2h SSP 4h melt 1900 1,62 

2h SSP 6h melt 1900 1,54 
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Αποδεικνύεται πως το μοριακό βάρος αυξάνεται ελαφρώς με την αύξηση του 

χρόνου, κατά 200 g/mol (κατά 12%) στις 6 ώρες. Όπως αναφέρθηκε και 

προηγουμένως πρόκειται για μια ασήμαντη αύξηση, σε σχέση με το χρόνο 

αντίδρασης και την αναμενόμενη επίδραση του SSP και ακόμα περισσότερο του 

μεταπολυμερισμού τήγματος στην ιδιότητα αυτή. Επομένως χρειάζεται να 

εξεταστούν διαφορετικές συνθήκες για την αναβάθμιση του μοριακού βάρους. 

 

6.2. Πειράματα μεταπολυμερισμού τήγματος 

Εφόσον δεν βελτιώθηκε σημαντικά το μοριακό βάρος του PBS με τους 

προαναφερθέντες τρόπους γίνεται δοκιμή αναβάθμισης των ιδιοτήτων του 

αποκλειστικά με μεταπολυμερισμό τήγματος σε υψηλότερη θερμοκρασία 

(110°C), μειωμένη πίεση 20 mbar και για χρόνο 4 ώρες, όπου παρουσιάστηκαν 

οι βέλτιστες θερμικές ιδιότητες. Η συγκεκριμένη θερμοκρασία επιλέγεται ώστε 

να είναι πάνω από τη θερμοκρασία τήξης του προπολυμερούς και να είναι η 

συνολική του μάζα σε κατάσταση τήγματος , χωρίς όμως να υπάρχουν 

παράπλευρες αντιδράσεις ή θερμική αποικοδόμηση και να μην υπάρξει μεγάλη 

κατανάλωση ενέργειας, άρα η διεργασία να είναι πιο πράσινη.  

Τα διαγράμματα DSC και TGA για το πείραμα παρουσιάζονται ακολούθως 

(Διάγραμμα 21, Διάγραμμα 22) και οι αντίστοιχες ιδιότητες φαίνονται στο 

Παράρτημα πινάκων (Πίνακας Π11, Πίνακας Π12).  

 

 

Διάγραμμα 19 Καμπύλες DSC πειράματος M4_110 (1η θέρμανση, ψύξη, 2η θέρμανση). 
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Στην ανάλυση DSC το δείγμα παρουσιάζει σχετικά οξείες κορυφές και τα κοινά 

χαρακτηριστικά του PBS. Παρατηρείται αύξηση της θερμοκρασίας τήξης κατά 

5°C στην πρώτη θέρμανση με κορυφή στους 100°C. Παρατηρείται περίσσεια 

υγρασίας στο δείγμα πριν τους 90°C. Κατά την ψύξη το πολυμερές κρυσταλλώνει 

στους 58°C, κατά 3°C ταχύτερα από το προπολυμερές. Όσον αφορά τη δεύτερη 

θέρμανση, παρουσιάζεται ψυχρή κρυστάλλωση στους 76°C και κορυφές τήξης 

στους 82, 91 και 99°C. Το τελικό σημείο τήξης (99°C) είναι κατά 1°C υψηλότερο 

από αυτό του προπολυμερούς. Σε αντίθεση με τις υπόλοιπες ιδιότητες, η 

κρυσταλλικότητα έχει μειωθεί στο 49% από το αρχικό 64%.  

 

Διάγραμμα 20 Καμπύλες TGA πειράματος M4_110. 

 

Από την ανάλυση TGA φαίνεται πως η αποικοδόμηση του PBS πραγματοποιείται 

σε ένα μόνο στάδιο στους 394°C, μια αύξηση κατά 10°C. Αυτό υποδεικνύει πως 

η θερμική σταθερότητα του προϊόντος δεν υποβαθμίστηκε με την αύξηση της 

θερμοκρασίας στους 110°C. Το 𝛵𝑑(5%) είναι 275°C, 40°C μικρότερο από αυτό του 

προπολυμερούς, κάτι που προϊδεάζει για την αναποτελεσματικότητα της 

μεθόδου ως προς την αύξηση του μοριακού βάρους. 

Σε αυτό το πνεύμα, το μοριακό βάρος υπολογίστηκε από την ανάλυση GPC 2100 

g/mol με PDI 1,5 (Πίνακας Π 13). Επομένως παρουσιάζει αύξηση κατά 24%. 
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Πρόκειται για μια διαφορά που δεν είναι η επιθυμητή, δεδομένης της μεθόδου 

και των αναμενόμενων αποτελεσμάτων.  

Ακόμα μια φορά είναι πιθανό κατά την πορεία της αντίδρασης να συσσωρεύεται 

αιθανόλη εντός του δείγματος σε διαφορετικά σημεία. Πιθανώς η συσσώρευση 

αυτή ενισχύει την υδρόλυση των εστερικών δεσμών από την προϋπάρχουσα 

υγρασία (DSC-Διάγραμμα 19). Έτσι, υποβαθμίζεται το τελικό προϊόν και δεν 

επιτυγχάνεται το επιθυμητό μοριακό βάρος [6]. 

Με αυτό το δεδομένο, εξετάζεται η προθέρμανση του δείγματος πριν την έναρξη 

του μεταπολυμερισμού τήγματος, για την απομάκρυνση της υγρασίας. 

Επιλέγονται ίδιες συνθήκες με την προκρυστάλλωση για αυτό το στάδιο 

(θερμοκρασία 90 °C, μειωμένη πίεση 20 mbar, 2 ώρες) δεδομένου ότι κρίθηκε 

αποτελεσματική, λόγω της αντίστοιχης αύξησης στο σημείο τήξης και την 

μείωση της υγρασίας στην πρώτη θέρμανση (Διάγραμμα 13). Όλα τα στάδια 

γίνονται σε μειωμένη πίεση 20 mbar. 

Τα διαγράμματα DSC και TGA για το πείραμα παρουσιάζονται ακολούθως 

(Διάγραμμα 23, Διάγραμμα 24) και οι αντίστοιχες ιδιότητες φαίνονται στο 

Παράρτημα πινάκων (Πίνακας Π11, Πίνακας Π12).  

 

 

Διάγραμμα 21 Καμπύλες DSC πειράματος M4_110 με προθέρμανση (1η θέρμανση, ψύξη, 2η 

θέρμανση). 

 

Και αυτό το δείγμα στην ανάλυση DSC παρουσιάζει οξείες κορυφές και τα κοινά 

χαρακτηριστικά του PBS. Παρατηρείται αύξηση της θερμοκρασίας τήξης κατά 

5°C στην πρώτη θέρμανση με οξεία κορυφή στους 104°C. Επιπλέον, η υγρασία 
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φαίνεται να έχει μειωθεί αρκετά σε σχέση με τα άλλα δείγματα πριν τους 95°C. 

Αυτό υποδηλώνει πως το στάδιο της προθέρμανσης ευνοεί τη διεργασία 

απομακρύνοντας ανεπιθύμητη υγρασία. Κατά την ψύξη το πολυμερές 

κρυσταλλώνει στους 57°C, κατά 2°C ταχύτερα από το προπολυμερές. Όσον 

αφορά την δεύτερη θέρμανση, παρουσιάζεται ψυχρή κρυστάλλωση στους 75°C 

και κορυφές τήξης στους 87, 94 και 104°C. Το τελικό σημείο τήξης (104°C) είναι 

κατά 6°C υψηλότερο από αυτό του προπολυμερούς, άρα το PBS έχει 

αναβαθμιστεί ελαφρώς ως προς τις θερμικές ιδιότητες. Σε αντίθεση με τις 

υπόλοιπες ιδιότητες, η κρυσταλλικότητα έχει μειωθεί στο 47% από το αρχικό 

64%. Αυτό πιθανώς υποδεικνύει πως αυξάνεται το μοριακό βάρος και 

ακολούθως η εμπλοκή των αλυσίδων, όπως έχει προαναφερθεί [8]. 

 

Διάγραμμα 22 Καμπύλες TGA πειράματος Μ4_110 με προθέρμανση. 

 

Από την ανάλυση TGA φαίνεται πως η αποικοδόμηση του PBS πραγματοποιείται 

σε ένα μόνο στάδιο στους 392°C, μια αύξηση κατά 8°C. Αυτό υποδεικνύει πως η 

θερμική σταθερότητα του προϊόντος δεν υποβαθμίστηκε με την προσθήκη της 

προθέρμανσης. Το 𝛵𝑑(5%)  είναι 318°C, 3°C μεγαλύτερο από αυτό του 

προπολυμερούς, κάτι που προϊδεάζει για αύξηση του μοριακού βάρους. 
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Τέλος, το μοριακό βάρος υπολογίστηκε από την ανάλυση GPC 3000 g/mol με PDI 

2,0 (Πίνακας Π 13). Επομένως παρουσιάζει αύξηση κατά 75%. Πρόκειται για μια 

αξιοσημείωτη διαφορά που πλησιάζει το επιθυμητό τελικό προϊόν.   

 

6.3. Σύγκριση πειραμάτων μεταπολυμερισμού 

Για την άμεση σύγκριση των αποτελεσμάτων της διερεύνησης του 

μεταπολυμερισμού κατασκευάζονται τα διαγράμματα θερμοκρασίας τήξης και 

κρυσταλλικότητας (Διάγραμμα 23), 𝜯𝒅 και 𝜯𝒅(𝟓%) (Διάγραμμα 24) και μοριακού 

βάρους (Διάγραμμα 25) των δειγμάτων. 

  

Διάγραμμα 23 Θερμοκρασία τήξης και κρυσταλλικότητα ανά δείγμα μεταπολυμερισμού.  
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Διάγραμμα 24 Td και Td(5%) ανά δείγμα μεταπολυμερισμού. 

 

 

Διάγραμμα 25 Μέσου αριθμού, μέσου βάρους μοριακό βάρος και δείκτης διασποράς ανά 

δείγμα μεταπολυμερισμού. 
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Από τα διαγράμματα και τους πίνακες των αντίστοιχων δειγμάτων 

συμπεραίνεται πως το δείγμα που παρουσιάζει τις βέλτιστες ιδιότητες είναι αυτό 

που υπεβλήθη  4 ώρες μεταπολυμερισμό τήγματος στους 110°C με προθέρμανση 

2 ωρών στους 90°C. Το μοριακό βάρος αυξήθηκε κατά 75%, η θερμοκρασία 

τήξης κατά 6°C, ενώ παρέμεινε θερμικά σταθερό (αύξηση Td 8°C). Πρόκειται για 

το περισσότερο θερμικά σταθερό δείγμα, με τη μέγιστη αύξηση στην ιδιότητα 

που υπήρχε ανάγκη για βελτίωση, το μοριακό βάρος.  

Η κρυσταλλικότητα από τη δεύτερη θέρμανση μειώθηκε περισσότερο από όλα 

τα δείγματα από 64% σε 47%, λόγω της αύξησης του μοριακού βάρους. Η 

μειωμένη κρυσταλλικότητα ευνοεί την ενζυμική υδρόλυση, καθώς οι 

πολυμερικές αλυσίδες έχουν περισσότερα «κενά» για την εισχώρηση ενζύμων. 

Αυτό καθιστά το δείγμα πιο φιλικό προς το περιβάλλον και κατάλληλο για χρήση 

σε βιοδιασπώμενες συσκευασίες τροφίμων [9]. 

Κατά την επανάληψη του πειράματος με το στάδιο της προθέρμανσης 

υπολογίστηκε από την ανάλυση GPC 𝑀𝑛
̅̅ ̅̅  2400 g/mol και PDI 1,47. Επομένως 

παρουσιάζεται αύξηση κατά 41% σε σχέση με το αρχικό υλικό (90_20_2) και 

μείωση 20% από το πρώτο πείραμα (Μ4_110-προθέρμανση). Εξακολουθεί 

συνολικά να είναι η καλύτερη τιμή που έφτασε η συγκεκριμένη ιδιότητα.  

 

Συμπερασματικά, με υλικό αναφοράς το PBS, πραγματοποιήθηκε μια ενιαία, 

πράσινη πειραματική διαδικασία που συνδυάζει ενζυμικό πολυμερισμό με τον 

μεταπολυμερισμό τήγματος με προθέρμανση. Με το πέρας της σχηματίστηκαν 

ολιγομερή που δεν φέρουν υπολείμματα μεταλλικών καταλυτών ή 

παραπροϊόντα θερμικής υποβάθμισης, έχουν ελεγχόμενο μοριακό βάρος και 

κρυσταλλικότητα και είναι ικανά να χρησιμοποιηθούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές 

ή/και εφαρμογές όπως η συσκευασία τροφίμων . 
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Κεφάλαιο 7: Αποτελέσματα και Συζήτηση-Εγκλεισμός 

Ναρινγίνης σε νανοσφαίρες PBS 

 

7.1. Εισαγωγή 

Η πρώτη μελέτη εγκλεισμού της ναρινγίνης έγινε με το αρχικό ενζυμικά 

συντεθειμένο προπολυμερές (90_20_2). Έπειτα πραγματοποιήθηκε εγκλεισμός με 

το τελικό προϊόν που είχε τεθεί σε μεταπολυμερισμό τήγματος (M2_110-

προθέρμανση). Παράλληλα ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία για εμπορικό 

δείγμα PBS για λόγους σύγκρισης.  

Κύριος στόχος ήταν η επιβεβαίωση του επιτυχούς εγκλεισμού της ναρινγίνης 

στα νανοσωματίδια PBS και ο πλήρης χαρακτηρισμός τους, έτσι ώστε η ίδια 

διεργασία να εφαρμοστεί για τον εγκλεισμό ναρινγίνης στο αναβαθμισμένο 

προϊόν του μεταπολυμερισμού τήγματος. 

Στον Πίνακα 13 παρουσιάζονται συνοπτικά τα πειράματα που έγιναν.  Tα 

δείγματα διαφέρουν ως προς το είδος του αρχικού πολυμερούς (PBS εμπορικό 

ή ενζυμικά συντεθειμένο) που χρησιμοποιήθηκε και για κάθε δείγμα 

πραγματοποιούνται το αντίστοιχο πείραμα αναφοράς (χωρίς ναρινγίνη, blank). 

Πίνακας 13 Πειράματα εγκλεισμού ναρινγίνης σε PBS 

Δείγμα PBS 
Φόρτωση 

NAR (%) 

C_Nar Εμπορικό 30 

C_Blank Εμπορικό 0 

Ε1_Nar Ενζυμικό προπολυμερές (90_20_2) 30 

Ε1_Blank Ενζυμικό προπολυμερές (90_20_2) 0 

Ε2_Nar Ενζυμικό προπολυμερές (90_20_2) 30 

Ε2_Blank Ενζυμικό προπολυμερές (90_20_2) 0 

M_Nar Ενζυμικό μεταπολυμερισμένο (Μ4-110) 30 

M_Blank Ενζυμικό μεταπολυμερισμένο (Μ4-110) 0 

*Ονομασία δειγμάτων Χy_Z οπου Χ: C για εμπορικό ή E για ενζυμικό και Μ για 

μεταπολυμερισμένο ενζυμικό PBS, y: αριθμός παρτίδας αν υπάρχει πάνω από 1, Ζ: Nar για 

φορτωμένα ή Blank για κενά 
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7.2. Μακροσκοπική και μικροσκοπική μορφολογία προϊόντων 

εγκλεισμού 

Το τελικό προϊόν του εγκλεισμού μετά τη λυοφιλοποίηση 

(βλ. υποενότητα 4.3.3) είναι ένα λευκό στερεό (Εικόνα 39). 

Η μορφολογία των δειγμάτων σε μικροσκοπικό επίπεδο 

μελετήθηκε με χρήση ηλεκτρονικού μικροσκοπίου 

σάρωσης.  Ενδεικτικά παρουσιάζονται τα αποτελέσματα 

των δειγμάτων του εμπορικού και του ενζυμικού 

προπολυμερούς με εγκλεισμένη ναρινγίνη (C_Nar, E1_Nar) 

στις ακόλουθες εικόνες (Εικόνες 40 και 41). 

 

 

Εικόνα 40 Εικόνες SEM του δείγματος C_Nar. 

 

 

Εικόνα 41 Εικόνες SEM για το δείγμα E1_Nar. 

 

Εικόνα 39 Προϊόν 

εγκλεισμού ναρινγίνης σε 

PBS  
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Όπως προκύπτει από τις εικόνες του SEM τα νανοσωματίδια με εμπορικό PBS 

έχουν σφαιρικό σχήμα, είναι πολυδιάσπαρτα με το μέγεθος της πλειοψηφίας να 

είναι κάτω από 1000 nm. Παρατηρείται πως υπάρχουν συσσωματώματα, 

κάποιες σφαίρες έχουν αλλοιωθεί και μερικές φτάνουν έως και 1,8 μm.  Η εικόνα 

που λήφθηκε είναι παρόμοια με αντίστοιχη βιβλιογραφία όπου 

χρησιμοποιήθηκε η ίδια μέθοδος εγκλεισμού σε PLGA [1]. 

Στις αντίστοιχες εικόνες του ενζυμικά συντεθειμένου PBS φαίνεται ότι τα όρια 

των σφαιρών δεν είναι τόσο διακριτά, ωστόσο η τραχύτητα της επιφάνειας 

υποδηλώνει την ύπαρξή τους. Επόμενος στόχος για περαιτέρω έρευνα είναι η 

μελέτη της μορφολογίας των σφαιρών σε μεγαλύτερες μεγεθύνσεις και με πιο 

εξειδικευμένα όργανα απεικόνισης νανοσωματιδίων (π.χ. Ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο διέλευσης-ΤΕΜ). Επιπλέον, θα δοθεί έμφαση στις συνθήκες 

επιμετάλλωσης ώστε να αποκλειστεί το ενδεχόμενο αλλοίωσής των 

νανοσωματιδίων λόγω αυτών. 

 

7.3. Αποδόσεις διεργασίας και απόδοση εγκλεισμού 

Στον Πίνακα 14 παρουσιάζονται οι αποδόσεις εγκλεισμού και διεργασίας για το 

κάθε πείραμα εγκλεισμού. Η απόδοση διεργασίας υπολογίζεται από την Εξίσωση 

2 και η απόδοση εγκλεισμού (με έμμεσο τρόπο) από την Εξίσωση 3 (ενότητα 

4.4.4.1). 

Πίνακας 14 Απόδοση εγκλεισμού και απόδοση διεργασίας για τα πειράματα PBS-Nar 

Δείγμα 

Απόδοση εγκλεισμού 

προσδιορισμένη 

έμμεσα (%) 

Απόδοση 

διεργασίας 

(%) 

C_Nar 50 67 

Ε1_Nar 47 82 

Ε2_Nar 58 69 

Μ_Nar 72 63 
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Επιβεβαιώνεται για κάθε δείγμα ότι επιτεύχθηκε εγκλεισμός της ναρινγίνης στα 

νανοσωματίδια. Οι αποδόσεις εγκλεισμού είναι ικανοποιητικές με ελάχιστη τιμή 

47% και μέγιστη 72%.   

Η απόδοση της διεργασίας είναι εξίσου ικανοποιητική σε όλες τις περιπτώσεις 

και κυμαίνεται σε εύρος 63-82%. Στο στάδιο της φυγοκέντρησης οφείλεται κατά 

πάσα πιθανότητα η απώλεια ποσότητας νανοσωματιδίων.  

 

7.4. FTIR-ATR 

Η φασματοσκοπία FTIR-ATR χρησιμοποιείται για την ανίχνευση των πιθανών 

αλληλεπιδράσεων μεταξύ του «φιλοξενούμενου» μορίου και του μορίου 

«ξενιστή». Πραγματοποιήθηκε συγκριτική μελέτη των φασμάτων FTIR του PBS 

(Διάγραμμα 3), της ναρινγίνης (Διάγραμμα 26), καθώς και των νανοσωματιδίων 

(Διάγραμμα 27, Διάγραμμα 28).  

 

 

Διάγραμμα 26 Φάσμα FTIR Ναρινγίνης. 
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Διάγραμμα 27 Φάσμα FTIR Ε1_Nar και E1_Blank. 

 

 

Διάγραμμα 28 Φάσμα FTIR M_Nar και M_Blank. 

 

Στο φάσμα της ναρινγίνης, οι πιο χαρακτηριστικές κορυφές εμφανίζονται  στα 
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• 3352 cm-1 - δόνηση τάσης του δεσμού ΟΗ 

• 3228 cm-1 - δόνηση τάσης των C-H των δακτυλίων  

• 1642 cm-1 - δόνηση τάσης των ομάδων του καρβονυλίου 

• 1518 cm-1 - δεσμός C=C του αρωματικού δακτυλίου 

• 1442 cm-1 - δεσμός C-H του μεθυλενίου (-CH2) 

• 1364 cm-1 - κάμψη της ομάδας του μεθυλίου 

• 1263 cm-1 - επίπεδη κάμψη του C- Η  

• 1059 cm-1- τάση δόνησης C-O-C του αιθέρα  

Παρατηρείται πως το φάσμα παρουσιάζει κάποιες επικαλύψεις με αυτό του PBS 

(Παράγραφος 5.3.2). Αυτό φαίνεται και στα διαγράμματα των νανοσωματιδίων 

(κενών και μη) όπου παρουσιάζονται κυρίως οι απορροφήσεις που οφείλονται 

στην πολυμερική μήτρα PBS. Υπάρχει μια ισχυρή ευρεία απορρόφηση περίπου 

στα 3330 cm-1 η οποία μπορεί να αποδοθεί στη δόνηση τάσης της Ο-Η της 

ναρινγίνης που απορροφάται στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων και 

μετατοπίζονται, σε σύγκριση με το φάσμα της καθαρής ένωσης.  Μια σημαντικά 

πιο ξεκάθαρη διαφορά παρουσιάζεται στα 1640 cm-1 περίπου η μόνη κορυφή 

που διαφοροποιείται από τις υπόλοιπες και οφείλεται στο δεσμό C=O. Συνολικά, 

οι κορυφές της ναρινγίνης εμφανίζονται ελαφρώς μετατοπισμένες, γεγονός που 

υποδεικνύει αλληλεπίδραση μεταξύ της ένωσης και με του πολυμερικού φορέα 

και πιθανώς τον εγκλεισμό της [3]. 

 

7.5. Μέγεθος, κατανομή μεγέθους και ζ-δυναμικό των 

νανοσωματιδίων 

Τα χαρακτηριστικά μεγέθους των νανοσωματιδίων προσδιορίστηκαν με την 

μέθοδο DLS. Τα αποτελέσματα του μέσου μεγέθους (mean particle size), του 

δείκτη διασποράς (polydispersity index, PDI) και του ζ-δυναμικού (ζ-potential) 

συνοψίζονται παρακάτω (Πίνακας 15). Ενδεικτικά διαγράμματα κατανομής 

μεγέθους και ζ-δυναμικού για τα νανοσωματίδια παρουσιάζονται στο 

Διάγραμμα 29 και Διάγραμμα 30, αντίστοιχα. 
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Πίνακας 15 Μέγεθος, κατανομή και ζ-δυναμικό νανοσφαιρών από την ανάλυση DLS 

Δείγμα 
Διάμετρος 

(nm) 

Ποσοστό 

πληθυσμού (%) 
PDI 

ζ δυναμικό 

(mV) 

C_Nar 
442,5±106,9 

925,8 

83,7±24,8 

42,5 
0,366±0,014 -12,0±0,3 

C_Blank 
547,8±200,4 

155,7 

94,7±9,2 

15,9 
0,842±0,137 -14,8±0,3 

Ε1_Nar 359,4±43,3 100 0,256±0,010 -5,9±0,4 

Ε1_Blank 359,7±38,0 100 0,343±0,008 -10,3±0,3 

Ε2_Nar 
355,7±36,3 

75,7 

92,0±3,6 

1,5 
0,345±0,015 -8,6±0,7 

Ε2_Blank 
477,5±137,3 

389,8±423,2 

69,6±13,0 

28,6±9,9 
0,482±0,033 -11,5±1,2 

M_Nar 
494,8±49,6 

120,6 

98,0±3,4 

5,9 
0,764±0,005 -5,1±0,1 

M_Blank 
503,8±58,9 

96,4 

98,0±3,5 

6,1 
0,678±0,043 -11,3±0,9 

 

 

Διάγραμμα 29 Ενδεικτικό γράφημα κατανομής υδροδυναμικής διαμέτρου νανοσωματιδίων.  
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Διάγραμμα 30 Ενδεικτικό γράφημα κατανομής ζ-δυναμικού νανοσωματιδίων. 

 

Παρατηρείται πως τα νανοσωματίδια που συντέθηκαν παρουσίασαν μέσο 

μέγεθος σωματιδίων μεταξύ 356 και 548 nm και δείκτη πολυδιασποράς μεταξύ 

0,256 και 0,842. Αυτό υποδεικνύει μέτρια προς ευρεία πολυδιασπορά 

νανοσωματιδίων, με τιμές του PDI εντός των αποδεκτών ορίων για την 

εφαρμογή που προορίζονται [4], [5]. Η ποικιλία μεγεθών επιβεβαιώνεται και από 

τις εικόνες SEM (παράγραφος 5.2). Παρόλα αυτά, σε αντίθεση με την ανάλυση 

DLS (υδροδυναμικό μέγεθος σε μορφή διαλύματος), η ανάλυση SEM 

εφαρμόζεται στα στερεά μορφή των νανοσωματιδίων. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα 

μικρές διαφορές στο μέγεθος που μετράται και με τις δύο τεχνικές  [6]. 

Τα αποτελέσματα για τα ενζυμικά δείγματα είναι επαναλήψιμα τόσο για τα κενά 

όσο και για τα φορτωμένα σωματίδια. Εξαίρεση αποτελεί η δεύτερη παρτίδα και 

το εμπορικό δείγμα, όπου παρουσιάστηκε διαφορά ως προς το μέγεθος μεταξύ 

των κενών και των εγκλεισμένων νανοσωματιδίων, αλλά και μεγαλύτερη 

διασπορά. Το μέγεθος των νανοσωματιδίων από ενζυμικό προπολυμερές PBS 

είναι γενικά μικρότερο από αυτό του εμπορικού PBS και του 

μεταπολυμερισμένου κατά 100 nm περίπου. Αυτό συμβαίνει λόγω του 

μεγαλύτερου μοριακού βάρους του εμπορικού και του μεταπολυμερισμένου PBS, 

το οποίο οδηγεί σε αύξηση του ιξώδους του διαλύματος. Φυσικό επακόλουθο 

είναι η μεγαλύτερη δυσκολία στην ανάδευση, άρα η μειωμένη διατμητική τάση 

και, κατά συνέπεια, μεγαλύτερα νανοσωματίδια [7]. 

Το ζ-δυναμικό των νανοσωματιδίων αποτελεί μια ιδιαίτερα σημαντική 

παράμετρο για τον χαρακτηρισμό τους, αφού παρέχει πληροφορίες σχετικά με 
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τη σταθερότητα του εναιωρήματος σε καθορισμένες συνθήκες . Οι τιμές ζ-

δυναμικού των δειγμάτων ήταν αρνητικές, μεταξύ -5,1 mV και -14,8 mV. Το 

αρνητικό φορτίο είναι αναμενόμενο και μπορεί να αποδοθεί στη παρουσία των 

εστερομάδων στη δομή του PBS [8]. Συγκεκριμένα, το pKa των εστερικών άκρων 

(C2H5O-) του PBS είναι 3,6 [9], επομένως όταν βρίσκεται στο νερό, 

αποπρωτονιώνεται και αποκτά αρνητικό φορτίο. Επιπλέον, τα δείγματα με 

ναρινγίνη παρουσιάζουν μεγαλύτερες τιμές ζ-δυναμικού (προς το ουδέτερο 

φορτίο) σε σχέση με τις κενές νανοσφαίρες. Αυτό συμβαίνει διότι η ναρινγίνη 

έχει pKa 7,2 [10], μεγαλύτερο από αυτό των εστερικών άκρων και οδηγεί σε πιο 

ουδέτερα σωματίδια. Συνεπώς, η αύξηση του ζ-δυναμικού είναι και ένδειξη 

εγκλεισμού της ναρινγίνης στα νανοσωματίδια. 

Αναλογιζόμενοι πως γενικά τιμές ζ-δυναμικού μικρότερες από τα +30 mV και 

αντίστοιχα μεγαλύτερες από -30 mV συνεπάγονται σταθερά σωματίδια, η 

πλειοψηφία των διασπορών τείνουν να συσσωματωθούν και δεν εμφανίζουν 

καλή σταθερότητα [11]. Αυτό οφείλεται και στην λυοφιλοποίηση των δειγμάτων, 

μέθοδος ξήρανσης που αποδεδειγμένα οδηγεί σε δυσχερείς διασπορές. Για αυτό 

και συνήθως χρησιμοποιείται σταθεροποιητής στις περισσότερες περιπτώσεις, 

ο οποίος όμως έχει επιπτώσεις στις υπόλοιπες ιδιότητες των σωματιδίων [1], 

[12].  

 

7.6. Προσδιορισμός μοριακού βάρους μέσω GPC 

Ανάλυση GPC για τον προσδιορισμού των μοριακών βαρών έγινε μόνο στα κενά 

νανοσωματίδια ώστε να μελετηθεί η επίδραση της διεργασίας του εγκλεισμού 

στο μοριακό βάρος των πολυμερικών σφαιρών. Τα αποτελέσματα εμφανίζονται 

στον Πίνακα 16. 

Πίνακας 16 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  κενών νανοσωματιδίων και αρχικού υλικού τους  από την ανάλυση GPC 

Δείγμα 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  (g/mol) PDI 

Εμπορικό PBS 14000 1,61 

C_Blank 2400 5,22 

90_20_2 1700 1,84 

E1_Blank 1600 1,85 

E2_Blank 2400 1,24 
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Παρατηρείται πως με τον σχηματισμό των σφαιρών μειώνεται ελαφρώς το 

μοριακό βάρος του PBS, πιθανώς λόγω θερμικής και μηχανικής καταπόνησης 

κατά τη διάρκεια της διεργασίας.  

Επίσης, στα πρώτα  δείγματα, που υπήρχαν υπολείμματα PVA, δεν 

παρατηρήθηκε πλήρης διάλυση γεγονός που επηρέασε τη μέτρηση και οδήγησε 

σε φαινομενικές μειώσεις των τιμών των μοριακών βαρών (π.χ. εμπορικό PBS,  

μείωση 82%). 

 

7.7. Θερμικές ιδιότητες νανοσωματιδίων 

Οι θερμικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων, των κενών και με εγκλεισμένη 

ναρινγίνη, καθώς και της δραστικής ουσίας, ναρινγίνη, μελετήθηκαν μέσω DSC 

και TGA.  

 

7.7.1. Αποτελέσματα DSC 

Το διαγράμματα DSC έγιναν για τις πρώτες ύλες, το φυσικό μείγμα PBS-NAR και 

τα νανοσωματίδια. Oι αντίστοιχες ιδιότητες φαίνονται αναλυτικά στον Πίνακα 

Π14 στο Παράρτημα πινάκων.  

 

Διάγραμμα 31 Καμπύλες DSC νανοσωματιδίων ενζυμικού προπολυμερούς PBS και PVA (1η 

θέρμανση). 

 

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

T (oC)

 PVA

 EB

 E1

 EIIIB

 EIII

PVA 

 

E1_Blank 

 

E1_Nar 

 

 

E2_Blank 

 

E2_Nar 



Διπλωματική Εργασία Μαριλένας Μαθιουδάκη 

Κεφάλαιο 5: Αποτελέσματα και Συζήτηση-Εγκλεισμός Ναρινγίνης σε νανοσφαίρες PBS 

Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών 115           Σχολή Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ 

Ξεκινώντας από την εξέταση των ενζυμικών δειγμάτων  (Διάγραμμα 31), στο 

πρώτο πείραμα (1ο batch-Ε1) υπάρχουν υπολείμματα PVA, όπως διαπιστώθηκε 

από την πρώτη θέρμανση. Το PVA παρουσιάζει κορυφή τήξης στους 190°C, κάτι 

που συμβαδίζει με τη βιβλιογραφία, όπου αναφέρεται πως είναι κοντά στους 

200°C [13]. Αυτή η κορυφή εμφανίζεται στα δείγματα Ε1_Nar και E1_Blank. Με 

την αύξηση του αριθμού των εκπλύσεων, κατά το στάδιο της φυγοκέντρησης 

(4.3.3), παρατηρήθηκε αντίστοιχη ελάττωση του εναπομείναντος PVA στο τελικό 

προϊόν (E2_Nar, E2_Blank). 

Στα δείγματα που δεν υπάρχει περίσσεια PVA, εξετάζεται ο εγκλεισμός της 

ναρινγίνης και η επιρροή της στις θερμικές ιδιότητες. Για το σκοπό αυτό πρώτα 

αναλύονται οι πρώτες ύλες και το φυσικό τους μίγμα (Διάγραμμα 32). 

 

Διάγραμμα 32 Καμπύλες DSC πρώτων υλών νανοσωματιδίων (1η θέρμανση). 

 

Η ναρινγίνη είναι μία άμορφη ουσία. Στη βιβλιογραφία έχουν εντοπιστεί δύο 

ενδόθερμες κορυφές, μία στους 83°C και άλλη μια στους 171°C, που 

αντιστοιχούν στη διαδοχική απώλεια δύο μορίων νερού [14]. Στο συγκεκριμένο 

δείγμα (NAR) πιθανώς η πρώτη ευρεία κορυφή (116°C) είναι η απώλεια αυτών 
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των μορίων νερού. Η δεύτερη πιο ξεκάθαρη κορυφή στους 160°C είναι το σημείο 

τήξης, σε συμφωνία και με το στο datasheet του προϊόντος (166°C) [15]. 

Από το διάγραμμα DSC του φυσικού μίγματος PBS-ναρινγίνης (Mix Nar-PBS) 

εξάγεται το συμπέρασμα πως αυτά αλληλεπιδρούν. Παρουσιάζεται η 

αναμενόμενη κορυφή για το PBS στους 100°C και δύο μετατοπισμένες ασθενείς 

κορυφές της ναρινγίνης στους 132 και 150°C. 

Η ψύξη και η δεύτερη θέρμανση των πρώτων υλών παρουσιάζεται ακολούθως 

(Διάγραμμα 33). Για τη ναρινγίνη και το PVA δεν εξετάζονται τα δύο αυτά 

στάδια, καθώς πρόκειται για καθαρές, άμορφες ουσίες. 

 

 

Διάγραμμα 33 Καμπύλες DSC πρώτων υλών νανοσωματιδίων (ψύξη, 2η θέρμανση). 

 

Είναι φανερό από το διάγραμμα της ψύξης (αριστερά) πως το φυσικό μίγμα 

ναρινγίνης-PBS (mix NAR_PBS) κρυσταλλώνει αργότερα από το καθαρό PBS και 

η ενθαλπία είναι μειωμένη κατά 41%. Αυτό πιθανώς οφείλεται στο ότι η 

ναρινγίνη λειτουργεί ως ακαθαρσία στο PBS, αλλοιώνοντας το υλικό.  

Παρόμοια συμπεριφορά παρατηρείται και στη δεύτερη θέρμανση. Οι κορυφές 

τήξης παρουσιάζονται πολύ κοντά όμως η ενθαλπία τήξης είναι μειωμένη κατά 

37%. Συνεπακόλουθα και η κρυσταλλικότητα από τη δεύτερη θέρμανση είναι 

μειωμένη  από το 64 στο 42%. Αυτό υποδηλώνει την παρεμβολή της ναρινγίνης 
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ως μικρότερο μόριο στο πλέγμα του PBS και την επιβεβαίωση της αλλοίωσής 

του από αυτήν.  

Μετά από την ανάλυση των πρώτων υλών, εξετάζονται τα δείγματα των 

νανοσωματιδίων με αρχικό υλικό το 90_20_2 χωρίς PVA (E2_Nar, 

E2_Blank)(Διάγραμμα 34). 

 

Διάγραμμα 34 Καμπύλες DSC E2_Nar και E2_Blank (1η θέρμανση). 

 

Φαίνεται πως στη δεύτερη παρτίδα έχει εγκλειστεί επιτυχώς η ναρινγίνη, καθώς 

παρουσιάζονται κορυφές στους 83 και 89°C και μια ασθενής κορυφή στους 

161°C, εκτός της κορυφής στους 99°C, που αποδίδεται στο PBS. Οι πρώτες δύο 

θεωρείται πως είναι τα μόρια νερού της ναρινγίνης και αυτή στους 161°C το 

σημείο τήξης της, όπως προαναφέρθηκε. Στο αντίστοιχο πείραμα αναφοράς 

(E2_Blank) δεν παρατηρούνται οι πρώτες κορυφές ενώ υπάρχει κατά πάσα 

πιθανότητα κάποια ακαθαρσία και εμφανίζει μια ακόμα κορυφή κοντά στους 

161°C, με διαφορετική μορφολογία από αυτή του δείγματος Ε2_Nar. 

Ως προς το αρχικό υλικό, δεν φαίνεται να επηρεάζεται το κύριο σημείο τήξης 

(98-101°C) στην πρώτη θέρμανση από το σχηματισμό των σωματιδίων.  
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Ακολουθεί η ψύξη και η δεύτερη θέρμανση των δειγμάτων  (Διάγραμμα 35, 

Διάγραμμα 36).  

 

 

Διάγραμμα 35 Καμπύλες DSC E2_Nar και E2_Blank (ψύξη). 

 

Συγκρίνοντας τα διαγράμματα κατά την ψύξη σε σχέση με το αρχικό υλικό, 

φαίνεται ήδη η μείωση της κρυσταλλικότητας με την προσθήκη της ναρινγίνης 

και γενικότερα με τον σχηματισμό των νανοσωματιδίων. Τα δείγματα 

νανοσωματιδίων μπορεί να κρυσταλλώνουν νωρίτερα από το αρχικό δείγμα 

(62±3°C) αλλά οι τιμές της ενθαλπίας είναι πολύ μικρότερες (κατά 31%). Αυτό 

κατά πάσα πιθανότητα οφείλεται στη διαδικασία της λυοφιλοποίησης, καθώς 

τα δείγματα διατηρήθηκαν για κάποιο χρονικό διάστημα  σε θερμοκρασίες 

χαμηλότερα από την θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης [7]. Επιπλέον, όπως 

αναφέρθηκε και για το φυσικό μίγμα, είναι πιθανό η ναρινγίνη να λειτουργεί ως 

ακαθαρσία για το εγκλεισμένο δείγμα. 
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Διάγραμμα 36 Καμπύλες DSC E2_Nar και E2_Blank (2η θέρμανση). 

 

Κατά τη δεύτερη θέρμανση παρατηρείται πως σε όλα τα δείγματα εμφανίζονται 

τα αναμενόμενα χαρακτηριστικά του PBS. Αρχικά, τα νανοσωματίδια 

εμφανίζουν ψυχρή κρυστάλλωση στους 80±1°C. Έπειτα εμφανίζονται 

πολλαπλές κορυφές με κύρια στους 102±1°C. Η κρυσταλλικότητα, όπως ήταν 

αναμενόμενο από την ψύξη, έχει μειωθεί στο 40±5% για τα νανοσωματίδια, σε 

αντίθεση με το αρχικό υλικό που ήταν 64%. Η καλύτερη κρυσταλλικότητα 

εμφανίζεται στα κενά νανοσωματίδια, λόγω της μη παρεμβολής των αλυσίδων 

από ναρινγίνη, μια σημαντική ιδιότητα αναφορικά με τη 

βιοαποικοδομησιμότητα των προϊόντων. 

Ακολουθεί η σύγκριση των δειγμάτων με το δείγμα εμπορικού PBS με 

εγκλεισμενη ναρινγίνη (Διάγραμμα 37, Διάγραμμα 38, Διάγραμμα 39). 
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Διάγραμμα 37 Καμπύλες DSC νανοσωματιδίων προπολυμερούς και εμπορικού PBS (1η 

θέρμανση). 

 

Όπως είναι αναμενόμενο, κατά την πρώτη θέρμανση, το δείγμα από εμπορικό 

PBS παρουσιάζει μεγαλύτερο σημείο τήξης (115°C), ακριβώς ίδιο με το αρχικό 

υλικό. Ο εγκλεισμός της ναρινγίνης επιβεβαιώνεται μερικώς από την κορυφή 

στους 93°C, που οφείλεται πιθανώς στα μόρια νερού της. Μορφολογικά η 

κορυφή του PBS είναι πιο οξεία και ξεκάθαρη σε σχέση με το ενζυμικά 

συντεθειμένο PBS που παρουσιάζει χαμηλότερο μοριακό βάρος. Μια ακόμη 

ένδειξη ύπαρξης της ναρινγίνης είναι η μειωμένη ενθαλπία του εγκλεισμένου 

εμπορικού δείγματος σε σχέση με το αντίστοιχο κενό. Η παρουσία της 

ναρινγίνης είναι πιο εμφανής στο ενζυμικό δείγμα (E2_Nar) σε σχέση με το 

εμπορικό (C_Nar). Αυτό αιτιολογείται και από τη μεγαλύτερη απόδοση 

εγκλεισμού που υπολογίστηκε (Πίνακας 14).  
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Διάγραμμα 38 Καμπύλες DSC νανοσωματιδίων προπολυμερούς και εμπορικού PBS (ψύξη). 

 

Από τα διαγράμματα ψύξης του C_Nar η μείωση της κρυσταλλικότητας είναι 

ακόμα πιο εμφανής και μεγαλύτερη από αυτή των ενζυμικών δειγμάτων. 

Συγκεκριμένα, τo δείγμα από εμπορικό PBS κρυσταλλώνει σε χαμηλότερη 

θερμοκρασία από το υλικό της μήτρας (απόκλιση 12%) και οι τιμές της 

ενθαλπίας είναι εξίσου μειωμένες (κατά 51%).  

 

Διάγραμμα 39 Καμπύλες DSC νανοσωματιδίων προπολυμερούς και εμπορικού PBS (2η 

θέρμανση). 
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Όπως ήταν αναμενόμενο, τo δείγμα εμπορικού PBS εξακολουθεί να έχει 

υψηλότερο σημείο τήξης στη δεύτερη θέρμανση. Εμφανίζεται ψυχρή 

κρυστάλλωση στους 96°C, ενώ στο εμπορικό PBS εμφανίζεται στους 101°C. 

Επίσης υπάρχει μόνο μια ξεκάθαρη κορυφή τήξης στους 114°C, σε αντίθεση με 

τις δύο του εμπορικού PBS. Η κορυφή αυτή απέχει μόλις 1°C από το τελικό 

σημείο τήξης του υλικού της μήτρας, γεγονός που υποδηλώνει πως δεν 

υποβαθμίστηκε θερμικά. Η κρυσταλλικότητα από την άλλη παρουσιάζει μεγάλη 

πτώση, όπως αναμενόταν, από το 64% στο 34%.  

Τέλος, ακολουθούν οι καμπύλες DSC για τα τελευταία δείγματα με μήτρα το 

μεταπολυμερισμένο PBS (Διάγραμμα 40). 

 

Διάγραμμα 40 Καμπύλες DSC M_Nar και Μ_Blank (1η θέρμανση, ψύξη, 2η θέρμανση). 

 

Κατά την πρώτη θέρμανση παρατηρείται υγρασία στα δείγματα πριν τους 80°C 

και στο εγκλεισμένο δείγμα (M_Nar) μια κορυφή στους 88°C, ένδειξη ύπαρξης 

της ναρινγίνης στο δείγμα. Η κορυφή τήξης στους 103-104°C οφείλεται στην 

τήξη του PBS. Κατά την ψύξη παρατηρούνται παρεμφερείς θερμοκρασίες 64-

66°C για τα M_Nar και M_Blank. Στη δεύτερη θέρμανση εμφανίζονται τα 

χαρακτηριστικά του PBS με ψυχρή κρυστάλλωση στους 80-82°C και πολλαπλές 

κορυφές τήξης με υψηλότερη στους 104-105°C.   

Η εμφανής διαφορά μεταξύ των δύο που υποδηλώνει την ύπαρξη της 

ναρινγίνης είναι η μειωμένη ενθαλπία όλων των σταδίων και κατ’ επέκταση τη 

μειωμένη κρυσταλλικότητα στη δεύτερη θέρμανση. Όπως αναφέρθηκε, στο 

εγκλεισμένο δείγμα, είναι πιθανό η ναρινγίνη να λειτουργεί ως ακαθαρσία για 

το PBS. 
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Συνολικά, οι θερμικές ιδιότητες του υλικού δεν επηρεάστηκαν ιδιαίτερα, πέραν 

της κρυσταλλικότητας που μειώθηκε κατά πολύ σε όλα τα δείγματα, όπως 

σημειώθηκε αρκετές φορές, λόγω της λυοφιλοποίησης και της επίδρασης της 

ναρινγίνης στα εγκλεισμένα δείγματα. 

 

7.7.2. Αποτελέσματα TGA 

Το διαγράμματα TGA έγιναν για τις πρώτες ύλες, το φυσικό μείγμα PBS-NAR και 

τα νανοσωματίδια. Oι αντίστοιχες ιδιότητες φαίνονται αναλυτικά στον Πίνακα 

Π15 στο Παράρτημα πινάκων. 

 

Διάγραμμα 41 Απώλεια βάρους TGA νανοσωματιδίων ενζυμικού προπολυμερούς PBS και PVA. 

 

Διάγραμμα 42 1η παράγωγος TGA νανοσωματιδίων ενζυμικού προπολυμερούς PBS και PVA. 
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Ξεκινώντας και πάλι από την εξέταση των ενζυμικών δειγμάτων (Διάγραμμα 41, 

Διάγραμμα 42), επιβεβαιώνεται και από την ανάλυση TGA πως στο πρώτο 

πείραμα (1ο batch) υπάρχουν υπολείμματα PVA.  

Το διάγραμμα του PVA δείχνει πως η αποικοδόμησή του πραγματοποιείται σε 

δύο στάδια, κάτι το οποία συμφωνεί με τη βιβλιογραφία. Το πρώτο στάδιο 

παρατηρείται στους 242 - 367°C (εδώ στους 312°C) όπου αποσυντίθενται οι 

μακριές αλυσίδες PVA σε μικρότερες. Επακόλουθα, το δεύτερο στάδιο είναι 

στους 367 - 431°C (εδώ στους 409°C) όπου λαμβάνει χώρα η διάσπαση των 

δεσμών C-C προς σχηματισμό ανθρακικού [16]. Αυτές οι κορυφές εμφανίζονται 

στα δείγματα Ε1_Nar και E1_Blank μετατοπισμένες στους 320 και 420°C. Με την 

αύξηση του αριθμού των εκπλύσεων, κατά το στάδιο της φυγοκέντρησης (4.3.3), 

παρατηρήθηκε αντίστοιχη ελάττωση του εναπομείναντος PVA στο τελικό 

προϊόν (E2_Nar, E2_Blank) και στις αναλύσεις TGA. 

Επιβεβαιώνοντας ακόμη μια φορά πως έχει απορριφθεί το PVA από τα δείγματα, 

εξετάζεται ο εγκλεισμός της ναρινγίνης και πως αυτή επηρεάζει τη θερμική 

σταθερότητα του προϊόντος. Όπως και προηγουμένως, πρώτα αναλύονται οι 

πρώτες ύλες και το φυσικό τους μίγμα (Διάγραμμα 43, Διάγραμμα 44). 

 

Διάγραμμα 43 Απώλεια βάρους TGA πρώτων υλών νανοσωματιδίων PBS. 
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Διάγραμμα 44 1η παράγωγος TGA πρώτων υλών νανοσωματιδίων PBS. 

 

Η καμπύλη που αντιστοιχεί στην ναρινγίνη (NAR) παρουσιάζει δύο ενδόθερμες 

κορυφές, μία στους 83°C και μια άλλη στους 116°C, που αντιστοιχούν στη 

διαδοχική απώλεια δύο μορίων νερού, όπως προαναφέρθηκε. Οι κορυφές αυτές 

είναι διακριτές και στο TGA. Στη συνέχεια, όπως ήταν αναμενόμενο, ξεκινά η 

απώλεια μάζας από τη θερμοκρασία των 250°C με θερμοκρασία μέγιστου 

ρυθμού αποικοδόμησης στους 271°C [14]. 

Όσον αφορά το φυσικό μίγμα ναρινγίνης-PBS (Mix Nar-PBS), φαίνεται πως τα 

μόρια αλληλεπιδρούν καθώς το 𝛵𝑑(5%) έχει πέσει στους 195°C. Εκτός αυτού, η 

θερμοκρασία αποικοδόμησης είναι στους 365°C, ανάμεσα στις θερμοκρασίες 

αποικοδόμησης των δύο υλικών. 

Μετά από την ανάλυση των πρώτων υλών, εξετάζονται τα δείγματα των 

νανοσωματιδίων με αρχικό υλικό το 90_20_2 χωρίς PVA (E2_Nar, 

E2_Blank)(Διάγραμμα 45, Διάγραμμα 46). 
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Διάγραμμα 45 Απώλεια βάρους TGA E2_Nar και E2_Blank. 

 

 

Διάγραμμα 46 1η παράγωγος TGA E2_Nar και E2_Blank. 

 

Από τις καμπύλες των κενών νανοσωματιδίων παρατηρείται το 𝛵𝑑(5%) από τη 

θερμοκρασία των 281-298°C. Αντίστοιχα για τα δείγματα που περιέχουν την 

εγκλεισμένη ουσία, παρατηρείται πως η απώλεια μάζας ξεκινάει από 

χαμηλότερες θερμοκρασίες (217-294°C). Η μείωση της θερμοκρασίας αυτής, 

μπορεί να αποδοθεί στην θερμική αποικοδόμηση της ναρινγίνης που είναι 

εγκλεισμένη στο PBS. Το 𝛵𝑑(5%) των νανοσωματιδίων σε σχέση με το αρχικό PBS 
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έχει μειωθεί κατά 8±2%, κάτι το οποίο οφείλεται στη μείωση του μοριακού 

βάρους του πολυμερούς, όπως έχει αναφερθεί και προηγουμένως. Η 

θερμοκρασία αποικοδόμησης στα δείγματα Ε2_Nar και E2_Blank είναι 391°C, 7°C 

υψηλότερη από αυτή του αρχικού υλικού, υποδηλώνοντας αυξημένη θερμική 

σταθερότητα. 

Ακολουθεί η σύγκριση των δειγμάτων με αυτά του εμπορικού PBS (Διάγραμμα 

47-Διάγραμμα 48). 

 

Διάγραμμα 47 Απώλεια βάρους TGA νανοσωματιδίων προπολυμερούς και εμπορικού PBS. 

 

 

Διάγραμμα 48 1η παράγωγος TGA νανοσωματιδίων προπολυμερούς και εμπορικού PBS. 
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Tα δείγματα από εμπορικό PBS παρουσιάζουν κοντινή θερμοκρασία 

αποικοδόμησης με αυτά από το ενζυμικό PBS και με το αρχικό εμπορικό PBS. 

Επομένως επιβεβαιώνεται η διατήρηση της θερμικής τους σταθερότητα. Το 

𝛵𝑑(5%) στα C_Nar και C_Blank έχει μειωθεί κατά 7±2%, και αυτό οφείλεται στη 

μείωση του μοριακού βάρους του πολυμερούς. Συνοπτικά, παρουσιάζεται 

ομοιότητα μεταξύ των δειγμάτων από το εμπορικό PBS με αυτά από ενζυμικά 

συντεθειμένο. Πιθανώς στο κενό δείγμα (C_Blank) έχει απομείνει PVA ή και 

κάποια άλλη ακαθαρσία και εμφανίζεται μια κορυφή στους 345°C. 

Τέλος, ακολουθούν οι καμπύλες TGA για τα τελευταία δείγματα με μήτρα το 

μεταπολυμερισμένο PBS (Διάγραμμα 49). 

 

Διάγραμμα 49 Καμπύλες TGA νανοσωματιδίων και πρώτων υλών μεταπολυμερισμένου 

ενζυμικού PBS. 

 

Από την ανάλυση TGA παρατηρείται παρόμοια συμπεριφορά με τα υπόλοιπα 

δείγματα. Το 𝛵𝑑(5%) είναι στους 277-288°C παρουσιάζοντας μείωση κατά 11±2% 

από το αρχικό υλικό (Μ4_110-προθέρμανση). Αυτό υποδηλώνει και σε αυτά τα 

δείγματα τη μείωση του μοριακού βάρους της μήτρας που χρησιμοποιήθηκε. Για 

το εγκλεισμένο δείγμα (Μ_Nar) παρατηρείται και πάλι πως η απώλεια μάζας 

ξεκινάει από χαμηλότερες θερμοκρασίες σε σχέση με το κενό δείγμα (M_Blank), 

κάτι που αποδίδεται στην θερμική αποικοδόμηση της ναρινγίνης που είναι 
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εγκλεισμένη στο PBS. Η κορυφή που παρουσιάζεται στο M_Nar στους 315°C είναι 

είτε μετατοπισμένη η κορυφή της ναρινγίνης, είτε υπολειπόμενο  PVA, είτε 

κάποια ακαθαρσία του δείγματος. Η θερμοκρασία αποικοδόμησης είναι 

μειωμένη κατά πολύ μικρό και αμελητέο ποσοστό σε σχέση με το αρχικό υλικό 

δείχνοντας τη θερμική σταθερότητα των προϊόντων.  

 

7.8. Μελέτη αποδέσμευσης In Vitro 

Πραγματοποιήθηκε προκαταρκτικό πείραμα μελέτης αποδέσμευσης in vitro της 

ναρινγίνης από το σύστημα των νανοσωματιδίων από το προπολυμερές σε pH 

ίσο με 7,4 στους 37°C. Η επιλογή της θερμοκρασίας έγινε διότι ότι η αποθήκευση 

τροφίμων γίνεται σε θερμοκρασίες 20-40°C (ράφια, αποθήκες) και παρατηρείται 

ταχύτερη αποσύνθεση τους στις υψηλότερες θερμοκρασίες του φάσματος 

αυτού. Επιπλέον,  η αποικοδόμηση των τροφίμων προκαλεί μεταβολές του pH 

και τα βακτήρια αναπτύσσονται καλύτερα σε ουδέτερο pH. Άρα ένα σύστημα με 

ελεγχόμενη αποδέσμευση σε τέτοιες τιμές pH θα πρέπει να έχει βελτιωμένη 

αντιβακτηριακή δράση [17].  

Η δεύτερη μελέτη απείχε από την πρώτη διάστημα δύο μηνών.  Το προφίλ 

αποδέσμευσης και για τις δύο παρουσιάζεται στο Διάγραμμα 50 για τα δείγματα 

Ε1_Nar και C_Nar.  

 

Διάγραμμα 50 Προφίλ αποδέσμευσης ναρινγίνης από τα E1_Nar, C_Nar για τις δύο μελέτες 

αποδέσμευσης. 
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Από την πρώτη μελέτη, παρατηρείται πως για χρόνο 5 ώρες παρουσιάζεται 

αποδέσμευση συνολικής ποσότητας 67% ναρινγίνης για το ενζυμικά 

συντεθειμένο προπολυμερές και 51% για το εμπορικό. Αν η αποδέσμευση 

συνεχιζόταν για περισσότερες ώρες ή και μέρες θα έφταναν σε σταθερή 

κατάσταση και θα ήταν δυνατή η εξαγωγή περισσότερων συμπερασμάτων ως 

προς το προφίλ αποδέσμευσης, αλλά στη δεδομένη περίπτωση δεν υπήρξε 

αρκετός χρόνος. 

Όπως ήταν αναμενόμενο, η μήτρα του ενζυμικού PBS (Ε1_Nar) υδρολύεται 

γρηγορότερα και απελευθερώνει περισσότερη ναρινγίνη σε συγκεκριμένο 

χρόνο. Αντίθετα, το εμπορικό PBS (C_Nar) παρουσιάζει σταθερότερη 

απελευθέρωση και φαίνεται στην πρώτη μελέτη να πλησιάζει στο να σχηματίσει 

ένα πλατό. Αυτό συμβαίνει λόγω της μειωμένης κρυσταλλικότητας και μοριακού 

βάρους που έχει το ενζυμικό PBS, κάτι που το κάνει πιο ευάλωτο στην υδρόλυση . 

Συγκρίνοντας την πρώτη με τη δεύτερη μελέτη αποδέσμευσης για το κάθε 

δείγμα, παρατηρείται πως το τελικό ποσοστό ναρινγίνης αυξάνεται κατά 10% 

στα δείγματα ενζυμικού προπολυμερούς και 20% σε αυτά του εμπορικού. Αυτό 

συμβαίνει καθώς τα πολυμερή έχουν απορροφήσει υγρασία και συνεπακόλουθα 

έχουν υποβαθμιστεί οι μήτρες των νανοσωματιδίων. Αποτέλεσμα είναι πως τα 

σωματίδια είναι πιο επιρρεπή σε υδρόλυση και άρα ταχύτερη απελευθέρωση της 

ναρινγίνης. 
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Κεφάλαιο 8: Συμπεράσματα-Μελλοντική έρευνα 

 

8.1. Συμπεράσματα που προκύπτουν από την εργασία 

Ξεκινώντας από το στάδιο του ενζυμικού προπολυμερισμού, επιτεύχθηκε η 

κλιμάκωση της διεργασίας με τελικό προϊόν στα 20 g. Οι ιδιότητες είναι ελαφρώς 

υποβαθμισμένες σε σχέση με τις μικρότερες κλίμακες, λόγω της μεγαλύτερης 

επίδρασης των φαινομένων μεταφοράς μάζας και θερμότητας στο σύστημα. Τα 

πειράματα που πραγματοποιήθηκαν κατά τη μελέτη παρουσιάζουν, στην 

πλειοψηφία τους λευκή, στερεή και συμπαγή μορφολογία ενώ οι αποδόσεις 

διεργασίας είναι αρκετά υψηλές (94-97%). Το πείραμα το προϊόν του οποίου 

παρουσίασε τα βέλτιστα αποτελέσματα πραγματοποιήθηκε σε συνθήκες 

δεύτερου σταδίου 90°C, 20 mbar, 2 h. Συγκεκριμένα, το προϊόν παρουσίασε  𝑴𝒏
̅̅ ̅̅ = 

1900±200 g/mol, Tm2=99±1°C, xc=66±3% (2η θέρμανση), Td5%=284±45°C, 

Td=384±1°C και υπόλειμμα=1,7±0,4%.  

 

Έπειτα, επιδιώχθηκε η αναβάθμιση των ιδιοτήτων αυτών μέσω 

μεταπολυμερισμού. Έγινε δοκιμή SSP σε δύο θερμοκρασίες με Tm-Tr=7 και 2°C. 

Στην πρώτη θερμοκρασία (95°C) δεν κρίθηκε αποτελεσματική η διεργασία ενώ 

στη δεύτερη (100°C) το δείγμα μετέβη σε κατάσταση τήγματος μετά τις 2h. Το 

φαινόμενο αυτό πιθανώς παρατηρήθηκε λόγω της συσσώρευσης αιθανόλης, ως 

παραπροϊόν της πολυσυμπύκωσης, γεγονός που οδήγησε σε μείωση του σημείου 

τήξης της αντιδρώσας μάζας. Και πάλι τα αποτελέσματα στις ιδιότητες, ειδικά 

στο μοριακό βάρος, δεν ήταν τα επιθυμητά. Έτσι, έγινε δοκιμή 

μεταπολυμερισμού τήγματος στους 110°C. Και πάλι τα αποτελέσματα δεν ήταν 

ικανοποιητικά λόγω της περίσσειας υγρασίας που είχε το δείγμα, κάτι που 

φάνηκε από την ανάλυση DSC. Για τον λόγο αυτό προστέθηκε ένα στάδιο 

προθέρμανσης στη διεργασία μεταπολυμερισμού τήγματος σε χαμηλότερη 

θερμοκρασία (95°C) για την απομάκρυνση του νερού και την αύξηση της 

θερμοκρασίας τήξης. Τα αποτελέσματα ήταν ενθαρρυντικά και σημειώθηκε 

αύξηση στο 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  κατά 75%.  
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Με στόχο την διερεύνηση πιθανών εφαρμογών των προϊόντων στη 

νανοτεχνολογία και μελλοντικά την ενεργή συσκευασία τροφίμων, 

πραγματοποιήθηκαν πειράματα εγκλεισμού της δραστικής ουσίας ναρινγίνης με 

μήτρα το ενζυμικά συντεθειμένο PBS. Οι αποδόσεις εγκλεισμού ήταν 

ικανοποιητικές με ελάχιστη τιμή 47% και μέγιστη 72% και οι αποδόσεις 

διεργασίας αντίστοιχα υψηλές 67-82%. Αφού αριστοποιήθηκε η διεργασία ως 

προς την απομάκρυνση του PVA, πραγματοποιήθηκε σύγκριση ενζυμικά 

συντεθειμένης μήτρας PBS με αντίστοιχη από εμπορικό, χημικά συντεθειμένο 

PBS. Επιβεβαιώθηκε ο σχηματισμός νανοσφαιρών, με μέγεθος 388±52nm και 

443±107nm  για το ενζυμικά και το χημικά συντεθειμένο, αντίστοιχα. Η διαφορά 

στα μεγέθη αποδόθηκε στο σημαντικά μεγαλύτερο μοριακό βάρος  του 

εμπορικού PBS. Ουσιαστικά οι μεγαλύτερες αλυσίδες του οδηγούν σε υψηλότερο 

ιξώδες διαλύματος κατά τη διαδικασία της γαλακτωματοποίησης-εξάτμισης 

διαλύτη και, κατά συνέπεια, σε μεγαλύτερα νανοσωματίδια. Επιπλέον, από τα 

διαγράμματα FTIR και τις θερμικές ιδιότητες διαπιστώνεται ο επιτυχής 

εγκλεισμός και η προστασία της ναρινγίνης στα νανοσωματίδια. Εκτός αυτών, 

πραγματοποιήθηκε προκαταρκτικό πείραμα αποδέσμευσης από όπου 

διαπιστώθηκε ότι τα ενζυμικά συντεθειμένα δείγματα απελευθερώνουν 

γρηγορότερα ναρινγίνη σε σχέση με τα χημικά συντεθειμένα, λόγω του 

μειωμένου μοριακού βάρους τους. Αυτό μπορεί να είναι επιθυμητό σε 

συγκεκριμένες εφαρμογές. Τέλος, η αριστοποιημένη διεργασία εγκλεισμού 

εφαρμόστηκε στο προϊόν του μεταπολυμερισμού και προέκυψαν 

νανοσωματίδια με μέσο μέγεθος 495±50 nm, ζ-δυναμικό -5,1±0,1 mV, 

απόδοση διεργασίας 63% και απόδοση εγκλεισμού 72%. 

Συνολικά, αποδεικνύεται η δυνατότητα εγκλεισμού σε ενζυμικό PBS με 

ικανοποιητικά αποτελέσματα, τόσο ανεξάρτητα όσο και σε σύγκριση με το 

εμπορικό PBS, με τη μέθοδο που χρησιμοποιήθηκε. 

 

8.2. Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 

Όσον αφορά τα στάδια του πολυμερισμού, θα μπορούσε ο συνδυασμός του 

ενζυμικού πολυμερισμού με τον πολυμερισμό  στερεάς κατάστασης (SSP) και 
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μεταπολυμερισμουύ τήγματος να μελετηθεί περεταίρω σε αρκετά επίπεδα. Πιο  

συγκεκριμένα: 

• Στον ενζυμικό προπολυμερισμό προτείνεται να υπάρξει περαιτέρω 

κλιμάκωση της διεργασίας. 

• Επίσης προτείνεται να δοκιμαστούν και άλλα ένζυμα, 

συμπεριλαμβανομένων και των μη εμπορικών . 

• Η εφαρμογή μεταπολυμερισμού τήγματος μπορεί να γίνει σε μεγαλύτερες 

θερμοκρασίες και χρόνους μέχρι να μην υποβαθμίζονται οι θερμικές του 

ιδιότητες. 

Όσον αφορά τη δυνατότητα εγκλεισμού δραστικών ενώσεων στις πολυμερικές 

νανοσφαίρες ενζυμικού PBS, υπάρχουν αρκετές πιθανότητες διερεύνησης: 

• Δύναται να γίνει μελέτη της σταθερότητας και της βιολογικής δράσης 

(αντιοξειδωτική, αντιπαρασιτική, αντικαρκινική, τοξικότητας) των 

νανοσωματιδίων που περιέχουν την εγκλεισμένη ουσία . 

• Θα μπορούσε να μελετηθεί η επίδραση φόρτωσης δραστικής ένωσης στα 

χαρακτηριστικά των NPs, διαφορετικοί γαλακτωματοποιητές, χρόνοι 

υπερήχων και ταχύτητες φυγοκέντρησης. 

• Για την ολοκλήρωση της μελέτης δύναται να γίνει μελέτη αποδέσμευσης 

για περισσότερες μέρες και διερεύνηση ως προς το προφίλ αποδέσμευσης 

που ακολουθείται, σύμφωνα με την υπάρχουσα βιβλιογραφία.  

• Επικείμενο στόχο αποτελεί η επικάλυψη των NPs με χιτοζάνη για την 

προστασία του μικρότερου μοριακού βάρους πολυμερούς. 

• Τελευταίο κομμάτι αποτελεί η διαδικασία μεταφοράς από την 

εργαστηριακή κλίμακα σε πιλοτική κλίμακα και στη συνέχεια σε 

βιομηχανική κλίμακα (scale up) προκειμένου όλα τα προηγούμενα 

πειράματα να γνωρίσουν εμπορική εφαρμογή. 
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Παράρτημα πινάκων 

Πίνακας Π 1 Θερμικές ιδιότητες των ενζυμικά συντεθειμένων προπολυμερών PBS από την 

ανάλυση DSC 

Δείγμα 

1η θέρμανση Ψύξη 
2η 

θέρμανση 
𝒙𝒄(%) 

𝜯𝒎𝟏 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟏 

(J/g) 

𝜯𝒄 

(°C) 

𝚫𝚮𝒄 

(J/g) 

𝜯𝒎𝟐 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟐 

(J/g) 

90_20_2 98 85 55 78 

77 

88 

98 

79 64 

90_20_4 98 83 57 78 

80 

89 

98 

81 69 

90_20_6 100 83 58 74 

82 

89 

99 

74 59 

 

Πίνακας Π 2 Θερμικές ιδιότητες των ενζυμικά συντεθειμένων προπολυμερών PBS από την 

ανάλυση TGA 

Δείγμα 𝜯𝒅(𝟓%)(°C) 𝜯𝒅(°C) 
Υπόλειμμα 

(%) 

90_20_2 315 384 1,4 

90_20_4 291 382 4,4 

90_20_6 312 382 1,6 

 

Πίνακας Π 3 Θερμικές ιδιότητες 90_20_2 και επαναληπτικού πειράματος από την ανάλυση 

TGA 

Δείγμα 𝜯𝒅(𝟓%)(°C) 𝜯𝒅(°C) Υπόλειμμα (%) 

90_20_2 315 384 1,4 

επαναληπτικό 252 383 1,9 
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Πίνακας Π 4 Θερμικές ιδιότητες 90_20_2 και επαναληπτικού πειράματος από την ανάλυση 

DSC 

Δείγμα 

1η θέρμανση Ψύξη 2η θέρμανση 

𝒙𝒄(%) 𝜯𝒎𝟏 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟏 

(J/g) 

𝜯𝒄 

(°C) 

𝚫𝚮𝒄 

(J/g) 

𝜯𝒎𝟐 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟐 

(J/g) 

90_20_2 98 85 55 78 

77 

88 

98 

79 64 

επαναληπτικό 100 95 57 84 

83 

92 

99 

85 68 

 

Πίνακας Π 5 Θερμικές ιδιότητες εμπορικού PBS από την ανάλυση TGA 

Δείγμα 𝜯𝒅(𝟓%)(°C) 𝜯𝒅(°C) 
Υπόλειμμα 

(%) 

Εμπορικό PBS (C) 333 387 1,84 

 

Πίνακας Π 6 Θερμικές ιδιότητες εμπορικού PBS από την ανάλυση DSC 

Δείγμα 

1η θέρμανση Ψύξη 2η θέρμανση 

𝒙𝒄(%) 𝜯𝒎𝟏 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟏 

(J/g) 

𝜯𝒄 

(°C) 

𝚫𝚮𝒄 

(J/g) 

𝜯𝒎𝟐 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟐 

(J/g) 

Εμπορικό PBS (C) 115 81 83 78 
109 

115 
78 64 

 

 

Πίνακας Π 7 Θερμικές ιδιότητες πειράματος SSP από την ανάλυση TGA 

Δείγμα 𝜯𝒅(𝟓%)(°C) 𝜯𝒅(°C) 
Υπόλειμμα 

(%) 

Αρχικό υλικό 

(90_20_2) 
315 384 1,4 

προκρυστάλλωση 294 379 1,47 

S8-95 312 394 0,17 
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Πίνακας Π 8 Θερμικές ιδιότητες πειράματος SSP από την ανάλυση DSC 

Δείγμα 

1η θέρμανση Ψύξη 2η θέρμανση 

𝒙𝒄(%) 
𝜯𝒎𝟏 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟏 

(J/g) 

𝜯𝒄 

(°C) 

𝚫𝚮𝒄 

(J/g) 

𝜯𝒎𝟐 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟐 

(J/g) 

Αρχικό υλικό 

(90_20_2) 
98 85 55 78 

77 

88 

98 

79 64 

προκρυστάλλωση 102 61 57 78 

82 

91 

100 

70 53 

S8-95 104 47 49 68 

82 

89 

100 

73 56 

 

Πίνακας Π 9 Θερμικές ιδιότητες πειράματος συνδυασμού SSP και πολυμερισμού τήγματος 

από την ανάλυση TGA 

Δείγμα 𝜯𝒅(𝟓%)(°C) 𝜯𝒅(°C) 
Υπόλειμμα 

(%) 

Αρχικό υλικό 

(90_20_2) 
315 384 1,4 

προκρυστάλλωση 294 379 1,47 

S2_M2 282 380 6,73 

S2_M4 295 381 0,92 

S2_M6 298 379 2,81 

 



Διπλωματική Εργασία Μαριλένας Μαθιουδάκη 

Παράρτημα Πινάκων 

Εργαστήριο Τεχνολογίας Πολυμερών 139           Σχολή Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ 

Πίνακας Π 10 Θερμικές ιδιότητες πειράματος συνδυασμού SSP και πολυμερισμού τήγματος 

από την ανάλυση DSC 

Δείγμα 

1η θέρμανση Ψύξη 2η θέρμανση 
𝒙𝒄 

(%) 𝜯𝒎𝟏 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟏 

(J/g) 

𝜯𝒄 

(°C) 

𝚫𝚮𝒄 

(J/g) 

𝜯𝒎𝟐 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟐 

(J/g) 

Αρχικό υλικό 

(90_20_2) 
98 85 55 78 

77 

88 

98 

79 64 

προκρυστάλλωση 102 61 57 78 100 70 53 

S2_M2 103 71 61 79 
87 

102 
77 64 

S2_M4 110 67 59 75 
87 

103 
66 50 

S2_M6 106 62 60 67 

86 

93 

102 

64 50 

 

Πίνακας Π 11 Θερμικές ιδιότητες πειράματος πολυμερισμού τήγματος από την ανάλυση TGA 

Δείγμα 𝜯𝒅(𝟓%)(°C) 𝜯𝒅(°C) 
Υπόλειμμα 

(%) 

Αρχικό υλικό 

(90_20_2) 
315 384 1,4 

Μ4_110 275 394 1,2 

M4_110-

προθέρμανση 
318 392 0,8 
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Πίνακας Π 12 Θερμικές ιδιότητες M4-110 PBS και επαναληπτικού πειράματος από την 

ανάλυση DSC 

Δείγμα 

1η θέρμανση Ψύξη 2η θέρμανση 

𝒙𝒄 

(%) 𝜯𝒎𝟏 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟏 

(J/g) 

𝜯𝒄 

(°C) 

𝚫𝚮𝒄 

(J/g) 

𝜯𝒎𝟐 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟐 

(J/g) 

Αρχικό υλικό 

(90_20_2) 
98 85 55 78 

77 

88 

98 

79 64 

Μ4_110 100 51 58 60 

82 

90 

99 

60 49 

Μ4_110-

προθέρμανση 
104 59 57 56 

87 

94 

104 

60 47 

 

 

Πίνακας Π 13 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅  πειράματος συνδυασμού SSP και πολυμερισμού τήγματος από την ανάλυση 

GPC 

Δείγμα 𝑴𝒏
̅̅ ̅̅ (g/mol) PDI 

Αρχικό υλικό 

(90_20_2) 
1700 1,4 

Μ4_110 2100 1,5 

M4_110-

προθέρμανση 
3000 2,0 
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Πίνακας Π 14 Θερμικές ιδιότητες NPs από την ανάλυση DSC 

Δείγμα 

1η θέρμανση Ψύξη 2η θέρμανση 

𝒙𝒄(%) 
𝜯𝒎𝟏 

(°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟏 

(J/g) 

𝜯𝒄 

(°C) 

𝚫𝚮𝒄 

(J/g) 
𝜯𝒎𝟐 (°C) 

𝚫𝚮𝒎𝟐 

(J/g) 

Nar 
116 

160 

39 

40 
- - - - - 

PVA 191 32 - - - - - 

mix PBS-NAR 

101 

132 

150 

52 

- 

- 

45 45 

82 

92 

99 

50 42 

C_Nar 115 55 73 38 114 42 34 

C_Blank 114 81 77 53 
106 

114 
59 45 

Ε1_Nar 101 55 59 47 103 51 41 

Ε1_Blank 100 80 63 50 102 51 39 

Ε2_Nar 99 65 66 56 100 56 45 

Ε2_Blank 101 74 61 63 102 62 50 

M_Nar 
88 

103 
68 64 56 

90 

98 

104 

59 45 

M_Blank 104 74 66 68 
91 

105 
73 56 
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Πίνακας Π 15 Θερμικές ιδιότητες πειράματος πολυμερισμού τήγματος από την ανάλυση TGA  

Δείγμα 𝜯𝒅(𝟓%)(°C) 𝜯𝒅(°C) Υπόλειμμα (%) 

Nar 250 271 23,8 

PVA 250 
312 

409 
6,3 

mix PBS-NAR 195 365 4,7 

C_Nar 291 380 5,7 

C_Blank 289 
345 

388 
2,1 

Ε1_Nar 281 

337 

352 

389 

434 

6,8 

Ε1_Blank 285 

354 

392 

440 

5,2 

Ε2_Nar 293 391 8,0 

Ε2_Blank 298 391 7,3 

M_Nar 277 
315 

375 
6,7 

M_Blank 288 389 0,2 

 

 


