
0 
 

ΔΘΝΗΚΟ ΜΔΣ΢ΟΒΗΟ ΠΟΛΤΣΔΥΝΔΗΟ 
΢ΥΟΛΖ ΥΖΜΗΚΧΝ ΜΖΥΑΝΗΚΧΝ 

ΣΟΜΔΑ΢ IV: ΢ΤΝΘΔ΢Ζ ΚΑΗ ΑΝΑΠΣΤΞΖ ΒΗΟΜΖΥΑΝΗΚΩΝ 

ΓΗΑΓΗΚΑ΢ΗΩΝ    

Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ  

Γηεπζπληήο: Κ.Γ. Παπαζππξίδεο, Καζεγεηήο ΔΜΠ 

 

 

 

 

ΜΔΛΔΣΖ ΗΓΗΟΣΖΣΧΝ ΝΑΝΟ΢ΤΝΘΔΣΧΝ 

ΠΟΛΤ(ΣΔΡΔΦΘΑΛΗΚΟΤ ΑΗΘΤΛΔ΢ΣΔΡΑ) –           

ΝΗΣΡΗΓΗΟΤ ΣΗΣΑΝΗΟΤ 

 

 

ΓΗΠΛΩΜΑΣΗΚΖ ΔΡΓΑ΢ΗΑ 

 

ΥΟΝΓΡΟ΢ ΒΑ΢ΗΛΔΗΟ΢ 

 

 

ΔΠΗΒΛΔΠΩΝ ΚΑΘΖΓΖΣΖ΢: Κ. Γ. ΠΑΠΑ΢ΠΤΡΗΓΖ΢ 

 

 

Αζήλα 2012 

                                                         

 

 



1 
 

 

ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

 

Σν παξφλ ζχγγξακκα απνηειεί ηελ δηπισκαηηθή κνπ εξγαζία, ε νπνία είλαη ην επηζηέγαζκα 

ηεο πξνππρηαθήο κνπ έξεπλαο θαη απαηηείηαη γηα ηελ νινθιήξσζε ησλ ζπνπδψλ κνπ θαη 

ζπλάκα ηελ αλαθχξεμή κνπ σο δηπισκαηνχρν Υεκηθφ Μεραληθφ. 

Ζ εξγαζία απηή έιαβε ρψξα ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ ηεο ζρνιήο Υεκηθψλ 

Μεραληθψλ ηνπ Δζληθνχ Μεηζφβηνπ Πνιπηερλείνπ. Δπηβιέπσλ θαζεγεηήο κνπ ήηαλ ν θ. Κ. Γ 

Παπαζππξίδεο ηνλ νπνίν επραξηζηψ ζεξκά γηα ηελ δπλαηφηεηα πνπ κνπ έδσζε λα εξγαζηψ 

ζηελ νκάδα ηνπ, αιιά θαη γηα ηελ θαζνδήγεζή ηνπ θαζ΄φιε ηε δηάξθεηα εθπφλεζεο ηεο 

δηπισκαηηθήο κνπ εξγαζίαο. 

Δπραξηζηψ ζεξκά ηνλ ππνςήθην δηδάθηνξα Πνξθύξε Αζαλάζην, ν νπνίνο ήηαλ ππεχζπλνο 

ηνπ ζέκαηφο κνπ θαη βξηζθφηαλ ζπλερψο δίπια κνπ, ζπκβάιινληαο έηζη ηα κέγηζηα γηα ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε απηήο ηεο εξγαζίαο. 

Θα ήζεια επίζεο λα επραξηζηήζσ ηδηαίηεξα ηε ιέθηνξα θα. Βνπγηνύθα Μαηίλα ε νπνία κε 

βνήζεζε ζε φια ηα ζηάδηα ηεο δηπισκαηηθήο κνπ εξγαζίαο, θαζψο κε ηελ πην έκπεηξε 

πξνζέγγηζή ηεο, ππεξληθήζεθαλ νπνηαδήπνηε εκπφδηα παξνπζηάζηεθαλ. 

Σέινο ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηελ επίθνπξν θαζεγήηξηα θα. Ταξαληίιε Πεηξνύια γηα ηεο 

πνιχηηκεο ζπκβνπιέο ηεο θαζψο θαη ηνπο ππνςήθηνπο δηδάθηνξεο Βαζηιάθν Σώδνληα, 

Δξέζην Βαζίιεην θαη Τξηάληνπ Μαξηάλλα γηα ηε κεηαμχ καο άξηζηε ζπλεξγαζία, αιιά θαη ηε 

δηακφξθσζε ελφο επράξηζηνπ θαη θηιηθνχ πεξηβάιινληνο.   
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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

΢θνπφο ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, είλαη ε κειέηε ησλ ηδνηήησλ λαλνζπλζέησλ  

κε πνιπκεξηθή κήηξα πνιπ(ηεξεθζαιηθνχ αηζπιεζηέξα) θαη κέζν ελίζρπζεο ληηξίδην ηηηαλίνπ. 

Ο πνιπ(ηεξεθζαιηθφο αηζπιεζηέξαο) ή αιιηψο PET αλήθεη ζηελ θαηεγνξία ησλ 

ζεξκνπιαζηηθψλ πνιπεζηέξσλ θαη ζπλαληά πιεζψξα εθαξκνγψλ ζηε βηνκεραλία. Οη 

ζεκαληηθφηεξεο απφ απηέο, είλαη ε παξαγσγή θηαιψλ θαζψο θαη ε ρξεζηκνπνίεζή ηνπ ζηελ 

θισζηνυθαληνπξγία. Δθφζνλ ινηπφλ ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο, είλαη επηηαθηηθή ε αλάγθε γηα 

ηε βειηηζηνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ, κε ζθνπφ ην ζπλδπαζκφ κεγαιχηεξνπ θέξδνπο απφ 

ηηο βηνκεραλίεο επεμεξγαζίαο ηνπ, αιιά θαη ηελ πξνζθνξά ζην αγνξαζηηθφ θνηλφ, θαιχηεξσλ 

ηειηθψλ πξντφλησλ. 

Με νδεγφ ινηπφλ πάληα ηελ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ, έρνπλ κειεηεζεί ζηε δηεζλή 

βηβιηνγξαθία λαλνζχλζεηα PET – ληηξηδίνπ ηηηαλίνπ. Σν ληηξίδην ηηηαλίνπ (TiN) είλαη έλα 

εμαηξεηηθά ζθιεξφ θεξακηθφ πιηθφ ην νπνίν ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη σο επίζηξσζε γηα ηελ 

πξνζηαζία επηθαλεηψλ. Απφ ηε βηβιηνγξαθία, θάλεθε πσο νη κειέηεο απηέο είραλ 

ελζαξξπληηθά απνηειέζκαηα, θαζψο ην λαλνζχλζεην εκθάληζε βειηησκέλεο ηδηφηεηεο. 

΢πγθεθξηκέλα, εμεηάζηεθαλ νη ζεξκηθέο θαη κεραληθέο ηδηφηεηέο ηνπ, θαζψο θαη νη ηδηφηεηεο 

θξάγκαηνο. 

Καηά ηελ εθπφλεζε ινηπφλ ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

πεηξάκαηα κε ζθνπφ ην ραξαθηεξηζκφ ηφζν ηνπ παξζέλνπ απφ TiN πνιπεζηέξα φζν θαη ησλ 

λαλνζπλζέησλ PET-TiN. Σα λαλνζχλζεηα απηά θαηαζθεπάζηεθαλ κε εθβνιή ζην δηθφριην 

εθβνιέα ηνπ Δξγαζηεξίνπ Σερνλνινγίαο Πνιπκεξψλ ηνπ Δ.Μ.Π. Γηα ηελ αλάιπζε θαη ην 

ραξαθηεξηζκφ ηνπ παξζέλνπ PET θαη ηνπ λαλνζπλζέηνπ PET-TiN, ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

κέζνδνο ηεο ημσδνκεηξίαο θαη ηεο αλάιπζεο αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ κε ζθνπφ ηνλ 

ππνινγηζκφ ηνπ κνξηαθνχ ηνπο βάξνπο. 

Λφγσ ηεο ππνςίαο φηη ην TiN κπνξεί λα ιεηηνπξγεί σο θαηαιχηεο θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο (Π΢Κ), πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ζην παξζέλν PET θαη ζην λαλνζχλζεην PET-TiN. ΢ηε ζπλέρεηα, ηα δείγκαηα 

απφ ηνλ Π΢Κ αλαιχζεθαλ, ππνινγίδνληαο ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο κε ηηο πξναλαθεξζείζεο 

κεζφδνπο, ψζηε λα δηαπηζησζεί ηειηθά εάλ ηα λαλνζσκαηίδηα TiN επηδξνχλ θαηαιπηηθά ζηελ 

αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο θαηά ηνλ Π΢Κ. 
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΢ηε ζπλέρεηα, γηα λα δηαπηζησζεί εάλ ην TiN επεξεάδεη ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

πνιπκεξνχο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα εθειθπζκνχ. Δπίζεο, κειεηήζεθαλ νη ηδηφηεηεο 

θξάγκαηνο κε ηε κέηξεζε απνξξφθεζεο πγξαζίαο, ζε πιαθίδηα πιηθνχ ηα νπνία αθέζεθαλ 

ζε πεξηβάιινλ πγξαζίαο γηα πέληε εβδνκάδεο. 

Σέινο, ηδηαίηεξε έκθαζε δφζεθε ζηε κειέηε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ, νη νπνίεο εμεηάζηεθαλ 

κε ηε κέζνδν ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC). Ζ εμέηαζε ησλ ζεξκηθψλ 

ηδηνηήησλ, πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κειέηε ηεο ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο ζηεξενχ θαη ηεο 

κε ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο απφ ηήγκα. Δπίζεο, κε ηε κέζνδν DSC κειεηήζεθε ην ζεκείν 

παιψδνπο κεηάπησζεο θαζψο θαη ηε ζεκείν ηήμεο.  
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                              ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

                  ΠΟΛΤΔ΢ΣΔΡΔ΢ - PET 

1.1. Διζαγωγή ζηοςρ πολςεζηέπερ-΢ύνθεζη 

Οη πνιπεζηέξεο απνηεινχλ κηα θαηεγνξία πνιπκεξψλ κε ραξαθηεξηζηηθή νκάδα ηνλ εζηέξα. 

Αλάινγα ινηπφλ κε ηελ ζχλζεζε ηεο θχξηαο αιπζίδαο νη πνιπεζηέξεο ρσξίδνληαη ζε ηξείο 

βαζηθέο θαηεγνξίεο [1]: 

1. Αλειθαηικοί 

2. Ζμι-απωμαηικοί 

3. Απωμαηικοί 

1. ΢ηελ πιεηνςεθία ηνπο, νη αιεηθαηηθνί πνιπεζηέξεο είλαη άρξσκα θξπζηαιιηθά ζηεξεά κε 

ζεξκνθξαζία ηήμεο (Tm) κεηαμχ 40 θαη 90 oC, ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg) 

κεηαμχ -70 θαη -30 oC, θαη ππθλφηεηα (d) κεηαμχ 0,9 θαη 1,3 g/cm3. Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ 

πνιπεζηέξσλ απηψλ βειηηψλνληαη φζν απμάλεη ην κήθνο ηεο αιπζίδαο ηνπο. Δίλαη αδηάιπηνη 

ζην λεξφ, αιιά δηαιχνληαη ζε πγξέο θεηφλεο, ζηα ακίδηα θαη ζηηο θαηλφιεο. Δπηπιένλ είλαη 

επηξξεπείο ζηελ πδξφιπζε απφ ηζρπξά νμέα, φπσο ην κπξκεγθηθφ (θνξκηθφ) νμχ, 

θαζνζηψληαο ηα πιηθά απηά βηνδηαζπάζηκα ζηελ πιεηνςεθία ηνπο.  

Σα θπξηφηεξα ραξαθηεξηζηηθά ησλ αιεηθαηηθψλ πνιπεζηέξσλ είλαη ε επθακςία θαη ην ρακειφ 

ζεκείν ηήμεσο. Γη’ απηφ θαη δελ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηνλ ηνκέα ησλ θαηαζθεπαζηηθψλ πιηθψλ, 

αιιά σο πιαζηηθνπνηεηέο ή σο επηθαιππηηθά.  

2. Οη εκη-αξσκαηηθνί πνιπεζηέξεο παξάγνληαη απφ αιεηθαηηθέο γιπθφιεο θαη αξσκαηηθά 

δηβαζηθά νμέα ή αξσκαηηθνχο εζηέξεο. Οη θπξηφηεξεο δηαθνξέο απηψλ απφ ηνπο αιεηθαηηθνχο 

πνιπεζηέξεο είλαη ε απμεκέλε αθακςία ηνπο, θαη νη απμεκέλεο ζεξκνθξαζίεο ηήμεο θαη 

παιψδνπο κεηάπησζεο. ΢ε απηή ηελ θαηεγνξία πνιπεζηέξσλ αλήθνπλ ηα πνιπηεξεθζαιηθά 

αιθπιέληα, θχξηνη εθπξφζσπνη ησλ νπνίσλ είλαη ην πνιπ(ηεξεθζαιηθφ αηζπιέλην) (PET) θαη 

ην πνιπηεξεθζαιηθφ βνπηπιέλην (PBT) 

΢ηελ θαηεγνξία ησλ κεξηθψο αξσκαηηθψλ πνιπεζηέξσλ αλήθνπλ θαη ηα πξντφληα 

πνιπζπκπχθλσζεο αιεηθαηηθψλ δηβαζηθψλ νμέσλ θαη αξσκαηηθψλ δηβαζηθψλ αιθννιψλ, ηα 

νπνία φκσο δελ είλαη εκπνξεπκαηνπνηήζηκα ιφγσ ησλ αθξηβψλ πξψησλ πιψλ γηα ηελ 

παξαζθεπή ηνπο, ηεο πνιππινθφηεηαο ηεο δηαδηθαζίαο πνιπζπκπχθλσζεο, θαη ησλ κέηξησλ 

ηδηνηήησλ ησλ ηειηθψλ πξντφλησλ.  
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3. Οη αξσκαηηθνί πνιπεζηέξεο απηνί έρνπλ φινπο ηνπο εζσηεξηθνχο δεζκνχο ελσκέλνπο κε 

αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο. Οη πεξηζζφηεξνη δελ είλαη εχθνια επεμεξγάζηκνη, σζηφζν νη 

αξσκαηηθνί πνιπεζηέξεο πνπ παξάγνληαη απφ κίγκα ηεξεθζαιηθνχ θαη ηζνθζαιηθνχ νμένο 

θαη δηθαηλφιεο-Α, παξνπζηάδνπλ πνιχ θαιέο ηδηφηεηεο φπσο πςειά ζεκεία ηήμεο, θαιή 

επεμεξγαζηκφηεηα θαη θαιή αλζεθηηθφηεηα θαηά ηεο γήξαλζεο. 

Ζ ζχλζεζε ησλ γξακκηθψλ πνιπεζηέξσλ γίλεηαη ζπλήζσο απφ κηα αληίδξαζε 

πνιπζπκπχθλσζεο: 

  (n) R(OH)2 + n R´(COOH)2 → HO[OCR´COORO]nH + (2n-1) H2O 

Οη γξακκηθνί αθφξεζηνη πνιπεζηέξεο παξάγνληαη κε αληίδξαζε θάπνηνπ αθφξεζηνπ 

δηθαξβνμπιηθνχ νμένο ή αληδξχηε (θζαιηθφ,ηζνθζαιηθφ, ηεξεθζαιηθφ θαη καιεηθφ νμχ) θαη 

κηαο δηφιεο (αηζπιελνγιπθφιε). 

    

1.2. Γομή και ιδιόηηηερ πολςεζηέπων 

Αλάινγα κε ηε ρεκηθή δνκή ηνπο νη πνιπεζηέξεο δηαθξίλνληαη ζε ζεξκνπιαζηηθά ή 

ζεξκνζθιεξπλφκελα πνιπκεξή, ζηελ πιεηνςεθία ηνπο φκσο είλαη ζεξκνπιαζηηθά. Απηφ 

ζεκαίλεη πσο ραξαθηεξίδνληαη απφ θάπνηεο ηδηφηεηεο: ΢ε ζεξκνθξαζία θνληά ζηε 

ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg) νη αιπζίδεο απνθηνχλ κεγαιχηεξε θηλεηηθφηεηα κε 

απνηέιεζκα ην πνιπκεξέο λα γίλεηαη πην ειαζηηθφ θαη επέιηθην. Όζν αλεβαίλεη ε 

ζεξκνθξαζία θαη θηάλνπκε ζηε ζεξκνθξαζία ηήμεο (Σm), νη θξπζηαιιηθέο πεξηνρέο 

ελαιιαζζνληαη κε άκνξθεο. Οη άκνξθεο πεξηνρέο ζπκβάιινπλ ζηήλ ειαζηηθφηεηα ελψ νη 

θξπζηαιιηθέο ζηε δχλακε θαη ηελ αθακςία.Πάλσ απν ηε ζεξκνθξαζία ηήμεο ε θξπζηαιιηθή 

κνξθή εμαθαλίδεηαη ελψ νη αιπζίδεο δηαζπείξνληαη ηπραία. Καζψο απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία 

πάλσ απν ηε ζεξκνθξαζία ηήμεο ην ημψδεο κεηψλεηαη ζηαδηαθά ρσξίο θακία εκθαλή αιιαγή 

θάζεο. 

Οη πεξηζζφηεξνη πνιπεζηέξεο εηλαη εκηθξπζηαιιηθά πνιπκεξή. Απηφ ζεκαίλεη πσο 

θξπζηαιιψλνπλ κέρξη θάπνην βαζκφ. Ο βαζκφο θαη ε ηαρχηεηα θξπζηάιισζεο πνπ κπνξεη 

λα επηηεπρζεί εμαξηάηαη απφ ηελ επειημία ησλ αιπζίδσλ ηνπ πνιπκεξνχο. Σα εκηθξπζηαιιηθά 

ζεξκνπιαζηηθά απνδεηθλχνληαη πην αλζεθηηθά ζηνπο δηαιχηεο θαη άιια ρεκηθά, ελψ πάλσ 

απφ ηε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο γίλνληαη ιηγφηεξν εχζξαπζηα. Δαλ νη 

θξπζηαιιίηεο ηνπο είλαη κεγαιχηεξνη απφ ην κήθνο θχκαηνο ηνπ θσηφο ηφηε ην πνιπκεξέο 

γίλεηαη ζνιφ ή αδηαθαλέο. 

(Αληίδξαζε 1.1) 
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Σέινο, ην γεγνλφο νηη ηα ζεξκνπιαζηηθά έρνπλ ηε δπλαηφηεηα λα πεξάζνπλ απφ θχθινπο 

ζέξκαλζεο-ςχμεο επαλειιεηκέλα θαη λα αλαδηακνξθσζνχλ θαηά ηελ αλαζέξκαλζε ηνπο ηα 

θαζηζηά αλαθπθιψζηκα. 

 

1.3. Δθαπμογέρ πολςεζηέπων 

Οη πνιπεζηέξεο βξίζθνπλ κηα πιεζψξα εθαξκνγψλ ζηελ θαζεκεξηλή δσή, φπσο είλαη ηα 

πθάζκαηα απφ λήκα πνιπεζηέξα, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη εθηελψο γηα ελδχκαηα θαη είδε 

νηθηαθήο επίπισζεο. Αλ θαη ηα ζπλζεηηθά ξνχρα δελ έρνπλ ηε θπζηθή αίζζεζε πνπ 

πξνζθέξεη ην καιιί ή ην βακβάθη, παξέρνπλ νξηζκέλα πιενλεθηήκαηα ζε ζρέζε κε ηα 

θπζηθά πθάζκαηα, φπσο είλαη ε βειηησκέλε αληνρή ζηε θζνξά ηνπ ρξφλνπ, αιιά θαη ε 

πςειφηεξε θαηαθξάηεζε ρξψκαηνο. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα, πνιιέο θνξέο νη ίλεο 

πνιπεζηέξα λα ζπλδπάδνληαη κε θπζηθέο ίλεο, γηα ηελ παξαγσγή ελφο πθάζκαηνο κε 

ζπλδπαζηηθέο ηδηφηεηεο. Οη ζπλζεηηθέο ίλεο γεληθά κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηε 

δεκηνπξγία πιηθψλ κε κεγαιχηεξε αληνρή ζηηο πεξηβαιινληηθέο ζπλζήθεο ζε ζχγθξηζε κε ηηο 

θπζηθέο ίλεο. Δπίζεο βξίζθνπλ εθαξκνγή ζε κνξθή πνιπεζηεξηθψλ ηλψλ φπσο λήκαηα θαη 

ζθνηληά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε ειαζηηθά πθάζκαηα θαη πιαζηηθά, σο κέζν ελίζρπζεο 

(π.ρ. ζηα ειαζηηθά απηνθηλήησλ), κε πςειή ελεξγεηαθή απνξξφθεζε. 

Οη πνιπεζηέξεο ρξεζηκνπνηνχληαη επίζεο γηα ηελ παξαγσγή πιαζηηθψλ θηαιψλ (PET), 

κνλσηηθψλ ηαηληψλ, θίιηξσλ, θαζψο θαη γηα ηελ θαηαζθεπή θαλφ θαη νζφλσλ πγξψλ 

θξπζηάιισλ.  

Yπάξρνπλ αξθεηνί ιφγνη γηα ηνπο νπνίνπο νη πνιπεζηέξεο ζεσξνχληαη ηφζν ζεκαληηθνί ζηε 

βηνκεραλία: 

  ΢ρεηηθά εχθνιε πξφζβαζε ζε πξψηε χιε φπσο ην ΣPA (ηεξεθζαιηθφ νμχ),  ην DMT 

(δηκεζπιεζηέξαο ηνπ ηεξεθζαιηθνχ νμένο) θαη ε EG (αηζπιελνγιπθφιε) 

  Σν πςειφ επίπεδν γλψζεο φζνλ αθνξά ηηο δηαδηθαζίεο ζχλζεζεο πνιπεζηέξσλ 

  Σα ρακειά επίπεδα ηνμηθφηεηαο ηεο πξψηεο χιεο θαη ησλ παξαπξντφλησλ θαηά ηελ 

παξαγσγή θαη επεμεξγαζία ηνπ πνιπεζηέξα 

  Ζ δπλαηφηεηα παξαγσγήο PET κέζσ ζπλερνχο δηεξγαζίαο θαη παξάιιεια νη 

ρακειέο εθπνκπέο ξχπσλ ζην πεξηβάιινλ 

  Οη πνιχ θαιέο κεραληθέο θαη ρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπεζηέξσλ 
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  Ζ δπλαηφηεηα αλαθχθισζεο 

  Σν κεγάιν εχξνο ησλ ελδηάκεζσλ θαη ηειηθψλ πξντφλησλ πνπ παξάγνληαη απφ ηνπο 

πνιπεζηέξεο. 

Ζ παξαγσγή πνιπζηέξα απμάλεηαη ζπλερψο: Δλδεηθηηθά, ε εηήζηα παξαγσγή ην 2002 ήηαλ 

31,2 εθ. ηφλλνη ελψ ην 2008 αλέξρεηαη ζηα 49 εθ. ηφλλνπο. 

 

1.4. ΢ύνθεζη PET 

΢ηε βηβιηνγξαθία, πνιιέο θνξέο βιέπνπκε ην PET λα αλαθέξεηαη γεληθά σο πνιπεζηέξαο, 

ηδηαίηεξα φζνλ αθνξά ηηο θισζηνυθαληνπξγηθέο εθαξκνγέο ηνπ. Ζ βηνκεραλία ηνπ PET 

απνηειεί πεξίπνπ ην 18 % ηεο παγθφζκηαο παξαγσγήο πνιπκεξψλ θαη είλαη ε ηξίηε κεηά ην 

πνιπαηζπιέλην (PE) θαη ην πνιππξνππιέλην (PP). To κεγαιχηεξν κέξνο ηεο παξαγσγήο 

PET (άλσ ηνπ 60 %) νθείιεηαη ζηηο ζπλζεηηθέο ίλεο, ελψ γηα ην 30 % πεξίπνπ επζχλεηαη ε 

παξαγσγή θηαιψλ. 

Ζ παξαγσγή ηνπ PET πξαγκαηνπνείηαη ζε δχν ζηάδηα [2]. ΢ην πξψην, ζε ζεξκνθξαζίεο 

150-200 νC, αληηδξά ν δηκεζπιεζηέξαο κε πεξίζζεηα αηζπιελνγιπθφιεο παξνπζία θαηαιπηψλ 

πνπ ζπλήζσο είλαη νμηθά άιαηα κεηάιισλ (ςεπδαξγχξνπ ή καγγαλίνπ) θαη ηαπηφρξνλε 

απνκάθξπλζε ηεο κεζαλφιεο, νπφηε παξάγεηαη θπξίσο ν ηεξεθζαιηθφο δηο-

(πδξνμπαηζπιεζηέξαο) (ΒΖΔΣ) αιιά θαη νιηγνκεξή ηνπ ΡΔΣ. 

COCH3H3COC

OO

+ 2 HO-(CH2)2-OH CO(CH2)2OHHO(CH2)2O C

OO

+  2CH3OH

         

 

Σν πνιπκεξέο παξάγεηαη ζην δεχηεξν ζηάδην φπνπ ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη πάλσ απφ ην 

ζεκείν ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο γχξσ ζηνπο 290 νC παξνπζία Sb2O3 σο θαηαιχηε. 

 

   

                                     

ΒΖΔΣ 

(Αληίδξαζε 1.2) 

(Αληίδξαζε 1.3) 
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Kαηά ηελ παξαγσγή ηνπ PET, ρξεζηκνπνείηαη ζπλήζσο αληηκφλην ην νπνίν εηζάγεηαη ζην 

PET θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ, ζε ζηνηρεηαθή κνξθή (Sb2O3). To αληηκφλην έρεη βξεζεί πσο 

θαηαιχεη ηφζν ηνλ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο φζν θαη ηε δηαδηθαζία ηεο θξπζηάιισζεο, αθνχ 

ιεηηνπξγεί σο ππξήλαο θξπζηάιισζεο, επλνψληαο έηζη ηελ αλάπηπμε θξπζηαιιηθφηεηαο ζην 

πνιπκεξέο. Σν αληηκφλην γεληθά δε ζεσξείηαη ηνμηθφ, σζηφζν ε Δπξσπατθή Έλσζε έρεη 

ζεζπίζεη θάπνηα αλψηαηα επηηξεπηά φξηα αλίρλεπζήο ηνπ ζην λεξφ ην νπνίν εκθηαιψλεηαη 

ζε θηάιεο PET. Tν κέγηζην επηηξεπφκελν φξην είλαη 5 κg/L. 

 

1.5.  Ηδιόηηηερ-επεξεπγαζία PET 

Υαξαθηεξηζηηθφ ηνπ PET είλαη ην ρακειφ ηνπ βάξνο ζε ζπλδπαζκφ κε ηηο θαιέο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο πνπ πξνζθέξεη. Δίλαη έλα ζρεηηθά άθακπην πιηθφ ιφγσ ηνπ πςεινχ ζεκείνπ 

παιψδνπο κεηάπησζεο, κε θαιέο ηδηφηεηεο θξάγκαηνο φζνλ αθνξά ηελ πγξαζία, ηα αέξηα 

αιιά θαη ην αιθνφι. Απηφο άιισζηε είλαη έλαο ιφγνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ παξαγσγή 

θηαιψλ. Δπηπιένλ είλαη άρξσκν θαη δηαθαλέο ελψ παξνπζηάδεη θαη κεγάιε αλζεθηηθφηεηα. 

Ο PET είλαη έλα εκη-θξπζηαιιηθφ πνιπκεξέο κε θξπζηαιιηθφηεηα πνπ θπκαίλεηαη απφ 40% 

έσο 60% [3]. Δμαίξεζε απνηεινχλ νη ίλεο πνιπεζηέξα νη νπνίεο κπνξεί λα ππεξβαίλνπλ ην 

60% ιφγσ εθαξκνγήο πξνζαλαηνιηζκνχ θαηά ηελ ηλνπνίεζε. Ο βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο 

εμαξηάηαη απ ην ξπζκφ ςχμεο θαζψο θαη ηε ηειηθή ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία ςχρεηαη ην 

ηεγκέλν πνιπκεξέο πνπ εμέξρεηαη απ ηε κήηξα εθβνιήο. Δάλ ην πνιπκεξέο ςπρζεί απφηνκα 

θαη ζε ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg) ηφηε ην 

πξντφλ πνχ πξνθχπηεη είλαη έλα άκνξθν ζηεξεφ (quenching). Καηά ηε δηαδηθαζία 

θξπζηάιισζεο ν PET ζρεκαηίδεη ζθαηξνπιίηεο απνηεινχκελνπο απφ πνιχ κηθξνχο 

θξπζηάιινπο. Σν θψο ηείλεη λα ζθεδάδεηαη φηαλ δηαζρίδεη ηα φξηα αλάκεζα ζηηο θξπζηαιιηθέο 

θαη ηηο άκνξθεο πεξηνρέο ηνπ πνιπκεξνχο. Σν θαηλφκελν απηφ είλαη πνπ θάλεη ην εκη-

θξπζηαιιηθφ PET λα εηλαη αδηαθαλέο θαη άζπξν ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο. 

O PET σο εκη-πνιηθφ πνιπκεξέο ηείλεη λα απνξξνθά πγξαζία απφ ην πεξηβάιινλ ηνπ. Όηαλ 

φκσο ζεξκάλνπκε ηνλ PET ζε θαηάζηαζε πγξαζίαο, ην λεξφ πξνθαιεί ηελ πδξφιπζή ηνπ 

κεηψλνληαο έηζη ηελ πνηφηεηα ηνπ. Δπνκέλσο πξηλ απφ νπνηαδήπνηε ζεξκηθή επεμεξγαζία, 

πξέπεη πξσηίζησο λα μεξαίλεηαη. Γηα ηε δηαδηθαζία απηή ρξεζηκνπνηνχληαη θνχξλνο κε 

θπθινθνξία αέξα: κέζα ζηνλ θνχξλν δηνρεηεχεηαη δεζηφο μεξφο αέξαο ζην θάησ κέξνο ηεο 

ρνάλεο πνπ πεξηέρεη ηε ξεηίλε, ψζηε λα ξέεη κέζα απφ ηα ζθαηξίδηα απνκαθξχλνληαεο έηζη 

ηελ πγξαζία. Ο δεζηφο πγξφο αέξαο θεχγεη απφ ην πάλσ κέξνο ηεο ρνάλεο θαη ζηε ζπλέρεηα 

δηνρεηεχεηαη ζε  έλα ςπθηήξα επεηδή είλαη επθνιφηεξν λα αθαηξεζεί ε πγξαζία απφ ηνλ θξχν 

παξά απφ ην δεζηφ αέξα. Έπεηηα ν δξνζεξφο πγξφο αέξαο μεξαίλεηαη θαη ζεξκαίλεηαη εθ 
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λένπ γηα λα ζηαιεί πίζσ θαη λα αθνινπζήζεη ηελ ίδηα δηαδηθαζία.Σν επίπεδν πγξαζίαο κεηά 

ηελ επεμεξγαζία δελ πξέπεη λα μεπεξλά ηα 5ppm. O ρξφλνο παξακνλήο ζην θνχξλν δελ 

πξέπεη λα είλαη ιηγφηεξνο απφ ηέζζεξηο ψξεο. Απηφ ζπκβαίλεη επεηδή μήξαλζε ηνπ πιηθνχ γηα 

ιηγφηεξεο απφ ηέζζεξηο ψξεο ζα απαηηνχζε κηα ζεξκνθξαζία άλσ ησλ 160 oC ζηελ νπνία 

φκσο ζα πξνέθππηε πδξφιπζε ηνπ PET. 

Μία απφ ηηο βαζηθφηεξεο θαη ζπλεζέζηεξεο δηαδηθαζίεο ζηελ νπνία ππνβάιιεηαη ν PET, είλαη 

απηή ηεο επεμεξγαζίαο ηνπ γηα ηελ παξαγσγή θηαιψλ. Ζ δηαδηθαζία πνπ αθνινπζείηαη 

νλνκάδεηαη κφξθσζε κε έγρπζε, έθηαζε θαη θχζεκα (injection stretch blow molding) [4] Με 

ηε ηερληθή απηή γίλεηαη δηαμνληθφο πξνζαλαηνιηζκφο ηνπ αληηθεηκέλνπ ηαπηφρξνλα κε ηε 

κφξθσζε. Καηά ηελ αθηηληθή δηεχζπλζε απφ ηνλ αέξα δηφγθσζεο, ελψ θαηά ηελ αμνληθή 

κέζσ έθηαζεο, κε ηε βνήζεηα κεραληθψλ κέζσλ. Με ηε κέζνδν απηή βειηηψλεηαη ζεκαληηθά ε 

αληνρή ηνπ αληηθεηκέλνπ, ελψ ηαπηφρξνλα θαη πνιιέο άιιεο ηδηφηεηεο (νπηηθέο θαη 

κεραληθέο), κεηαβάιινληαη. Ζ δηαχγεηα ηνπ πιηθνχ , φπσο θαη ε αληνρή ζε θξνχζε απμάλεη, 

βειηηψλνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά δηαπεξαηφηεηαο αεξηψλ θαη πδξαηκψλ θαζψο θαη ε 

ζπκπεξηθνξά ηνπ πιηθνχ ζε εξππζκφ. Ζ ηερληθή ηεο κφξθσζεο κε έγρπζε, έθηαζε θαη 

θχζεκα δηαθξίλεηαη ζε δχν βαζηθέο θαηεγνξίεο. Σε δηαδηθαζία ελφο ζηαδίνπ θαη ηε δηαδηθαζία 

δχν ζηαδίσλ. Ζ πξψηε πνξεία γίλεηαη ζε κηα ζπλερή γξακκή, ελψ ε δεχηεξε εθαξκφδεη 

μερσξηζηά ηελ παξαγσγή αληηθεηκέλσλ πνπ ζα δηνγθσζνχλ, αθνχ ε δηφγθσζε γίλεηαη ζε 

κεηαγελέζηεξν ζηάδην, κε επαλαζέξκαλζε ηνπ πιηθνχ. Σα πιενλεθηήκαηα ηεο πξψηεο 

κεζφδνπ είλαη: 

 Μηθξή ζεξκηθή θαηαπφλεζε ηνπ πνιπκεξνχο 

 

 Γπλαηφηεηα πξνγξακκαηηζκνχ ηεο κνξθήο θαη θαηαλνκήο πιηθνχ ζην αληηθείκελν 

πνπ πξφθεηηαη λα δηνγθσζεί. 

 

Ζ πνξεία δχν ζηαδίσλ εθαξκφδεη εθβνιή ή έγρπζε γηα ηελ παξαγσγή ηνπ αληηθεηκέλνπ πνπ 

πξφθεηηαη λα δηνγθσζεί. ΢ηε ζπλέρεηα, ην αληηθέηκελν απηφ ςχρεηαη θαη θαηφπηλ 

επαλαζεξκαίλεηαη ζε θιίβαλν, κέρξη ηε ζεξκνθξαζία πξνζαλαηνιηζκνχ.Σα πιενλεθηήκαηα 

ηεο κεζφδνπ απηήο είλαη: 

 Διαρηζηνπνίεζε ησλ απνθνκκάησλ ηνπ πνιπκεξνχο 

 

 Απμεκέλε παξαγσγηθφηεηα (κέρξη 10000 θηάιεο αλά σξα, ελψ ζηελ πξψηε κέζνδν νη 

ξπζκνί θηάλνπλ ηηο 1800 θηάιεο αλά ψξα) 

 

 Γπλαηφηεηα απνζήθεπζεο ησλ αληηθεηκέλσλ πνπ πξφθεηηαη λα δηνγθσζνχλ 
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 Ζ παξαγσγηθφηεηα ηνπ ελφο ζηαδίνπ δελ επεξεάδεη ηελ πνξεία ηνπ άιινπ 

Ζ κέζνδνο ησλ δχν ζηαδίσλ, έρεη απνθηήζεη δεκνηηθφηεηα θπξίσο ιφγσ ηεο κεγάιεο 

παξαγσγηθφηεηαο πνπ εμαζθαιίδεη. Γεληθά θαη νη δχν κέζνδνη έρνπλ θνηλφ ζεκείν ηνλ πνιχ 

απζηεξφ ζεξκνθξαζηαθφ έιεγρν, φπσο θαη ηνλ ιεπηνκεξή δηαζηαηηθφ έιεγρν, πνπ κπνξνχλ 

λα εθαξκφδνπλ ζην πξνκνξθσκέλν αληηθέηκελν (εηθφλα 1.1) πνπ πξφθεηηαη λα δηνγθσζεί. 

  

                                         

 

΢ηε ζπλέρεηα παξαηίζεηαη έλαο πίλαθαο (1.1.) ζηνλ νπνίν βιέπνπκε πσο αλάινγα κε ηελ 

απαηηνχκελε εθαξκνγή ηνπ PET ππάξρνπλ θάπνηα φξηα ζην ημψδεο ηνπ. 

 

 

Δθαπμογή [η] (dL  g
-1

) 

Κισζηνυθαληνπξγηθέο ίλεο 0,57 – 0,65 

Φηάιεο 0,72 – 0,85 

Γίζθνη (trays) 0,85 – 0,95 

Ίλεο ελίζρπζεο ειαζηηθψλ 0,95 – 1,05 

 

 

 

 

Δικόνα 1.1. 

Πξνκνξθψκαηα (preforms) γηα     

δηάθνξεο ζπζθεπαζίεο 

εκθηάισζεο 

Πίνακαρ  1.1.  ‘Οξηα ημψδνπο αλά εθαξκνγή 
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1.6.  Αποδόμηζη PET 

Καηά ηε ζέξκαλζε ηνπ PET ζε αδξαλή αηκφζθαηξα, απνζπληίζεηαη πξνπαληφο κέζσ ηεο 

ζράζεο ησλ αιπζίδσλ ηνπ [5-12]. ΢ε ζεξκνθξαζίεο ζηηο νπνίεο ζπλήζσο γίλεηαη ε 

επεμεξγαζία ηνπ (280-300 oC), ηα ζηεξεά πξντφληα απνδφκεζεο είλαη βαζηθά ην ηεξεθζαιηθφ 

νμχ θαζψο θαη θάπνηα νιηγνκεξή, ελψ ηα αέξηα πνπ εθιχνληαη θπξίσο είλαη κνλνμείδην θαη 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, πδξαηκνί, αξσκαηηθέο ελψζεηο θαη ζε αξθεηά κεγάιε πνζφηεηα 

αθεηαιδευδε. Ζ αθεηαιδευδε είλαη κηα άρξσκε, πηεηηθή νπζία κε ραξαθηεξηζηηθή, έληνλε, 

φμηλε νζκή πνπ πεξηέρεηαη ζε αξθεηά θξνχηα ζε ζπγθεληξψζεηο έσο θαη 1000 mg/l. Ζ 

παξνπζία ηεο δε κπνξεη λα γίλεη εχθνια αληηιεπηή ζηνπο ρπκνχο, αιινηψλεη σζηφζν 

ζεκαληηθά ην άξσκα θαη ηε γεχζε ηνπ λεξνχ αθφκα θαη φηαλ βξίζθεηαη ζε ζπγθέληξσζε 40 

mg/l. Κχξην κέιεκα επνκέλσο, θαηά ηελ παξαγσγή θηαιψλ απφ PET πνπ πξννξίδνληαη γηα 

ηελ εκθηάισζε χδαηνο, είλαη ν πεξηνξηζκφο ηεο ζεξκηθήο ηνπο απνηθνδφκεζεο, ψζηε ε 

έθιπζε ηεο αθεηαιδευδεο λα δηαηεξείηαη ζε ρακειά επίπεδα. Μείδνλ δήηεκα απνηειεί επίζεο 

θαη ε πεξηζηνιή ηνπ ζρεκαηηζκνχ αθφξεζησλ κνξηαθψλ δνκψλ (πνιπελίσλ), δεδνκέλνπ φηη 

ζρεηίδνληαη κε ηελ επηδείλσζε ησλ νπηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ (απνρξσκαηηζκφ) ησλ 

πιαζηηθψλ.  

΢πρλά, ε απνζχλζεζε ζηελ νπνία ππφθεηηαη ν PET θαηά ηελ επεμεξγαζία ηνπ, δελ νθείιεηαη 

απνθιεηζηηθά ζηελ επηβαιιφκελε ζέξκαλζε θαη δηάηκεζε. Δπηβιαβήο είλαη επηπξνζζέησο ε 

παξνπζία πγξαζίαο ε νπνία πξνσζεί ηαρχηαηα ηε ζράζε ησλ αιπζίδσλ (πδξφιπζε), 

εηδηθφηεξα ηε ιχζε ησλ εζηεξηθψλ δεζκψλ θαη ηε δεκηνπξγία εζηεξηθψλ θαη θαξβνμπιηθψλ 

αθξαίσλ νκάδσλ. Ωο εθ ηνχηνπ ε μήξαλζε ηνπ PET, πξφ ηεο κεηαηξνπήο ηνπ ζε ηήγκα, 

θξίλεηαη αλαγθαία. Ζ πδξφιπζε είλαη κηα απηνθαηαιπφκελε αληίδξαζε˙ θαηαιχεηαη απφ ηηο 

αθξαίεο θαξβνμπιηθέο νκάδεο ηνπ πνιπκεξνχο. Γε ζπλνδεχεηαη απφ ηνλ απνρξσκαηηζκφ 

ηνπ πιηθνχ ή ηελ απειεπζέξσζε πηεηηθψλ πξντφλησλ, πξνθαιεί σζηφζν ξαγδαία κείσζε 

ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. Τδξνιπηηθή απνδφκεζε πθίζηαηαη ν PET θαη θαηα ηε ρξήζε ηνπ, 

φκσο κε πνιχ κηθξφηεξν ξπζκφ, γεγνλφο πνπ ζπλδέεηαη κε ηε πεξηνξηζκέλε δπλαηφηεηα 

δηάρπζεο ηεο πγξαζίαο ζην εζσηεξηθφ ηνπ, ηδίσο φηαλ ν βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο ηνπ είλαη 

πςειφο. 

 Αλ θαη ζε ζχγθξηζε κε άιια επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελα πνιπκεξή, ν PET είλαη ιηγφηεξν 

επεπίθνξνο ζηελ νμεηδσηηθή ππνβάζκηζε, ππφ ηελ επίδξαζε ηνπ νμπγφλνπ πθίζηαηαη (ηδίσο 

φηαλ βξίζθεηαη ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο) απνδφκεζε. ΢πλέπεηα απηήο είλαη ν 

απνρξσκαηηζκφο ηνπ, ε αχμεζε ησλ αθξαίσλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ ηνπ θαη ε ειάηησζε ηνπ 

κνξηαθνχ ηνπ βάξνπο. Οη ελψζεηο πνπ πξσηίζησο εθιχνληαη είλαη κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα, 

θνξκαιδευδε θαη αθεηαιδευδε, ελψ ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο παξάγεηαη επίζεο 

ζηπξέλην, βελδέλην θαζψο θαη νξηζκέλνη αιεηθαηηθνί πδξνγνλάλζξαθεο (C1-C4). 
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Καηά ηε ζέξκαλζε ηνπ PET κεηαμχ 230-300 oC ζε πεξηβάιινλ πινχζην ζε νμπγφλν, 

πεξηζζφηεξν πηζαλή ηεο ζράζεο ησλ καθξνκνξίσλ ηνπ είλαη ε αλάπηπμε δηαζηαπξψζεσλ 

κεηαμχ ηνπο. Βαζηθή πξνππφζεζε είλαη ε απνκάθξπλζε ησλ πξντφλησλ απνδφκεζεο, 

δηαβηβάδνληαο αέξα κέζσ ηεο αληηδξψζαο κάδαο. ΢ηελ πξνθεηκέλε πεξίπησζε, αξρηθά 

ιακβάλεη ρψξα ε δηάξξεμε, ππφ ηελ επελέξγεηα ηνπ νμπγφλνπ, ησλ αιπζίδσλ ηνπ 

πνιπκεξνχο, απφηνθε ηεο νπνίαο είλαη ε δεκηνπξγία βηλπιηθψλ εζηέξσλ. Όηαλ ε πνζφηεηα 

ηνπο γίλεη επαξθήο, νη ηειεπηαίνη αληηδξνχλ κε ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο πξνζδίδνληαο ζην 

PET δνκή πιέγκαηνο. 

Ζ ππεξηψδεο αθηηλνβνιία είλαη έλαο αθφκα παξάγνληαο απνδφκεζεο ηνπ PET, ν νπνίνο 

είλαη ελ γέλεη αλζεθηηθφο ζηε δξάζε ηεο. Ωζηφζν, θαηφπηλ καθξάο έθζεζεο ζηνλ ήιην 

απνδνκείηαη, ζπγθεθξηκέλα πθίζηαηαη εθηεηακέλε κνξηαθή ζράζε κε απνηέιεζκα ηελ 

ειάηησζε ηνπ ημψδνπο ηνπ θαη ηελ αχμεζε ησλ αθξαίσλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ ηνπ. Μηα 

αθφκε αηηία ππνβάζκηζεο αξθεηψλ πξντφλησλ θαηαζθεπαζκέλσλ απφ PET, ηδηαίηεξα 

εθείλσλ πνπ πξννξίδνληαη γηα ηε ζπζθεπαζία ηξνθίκσλ ή ρξεζηκνπνηνχληαη ζε ηαηξηθέο 

εθαξκνγέο, είλαη, ε αθηηλνβφιεζε ηνπο κε πςειέο ελέξγεηαο αθηηλνβνιία, δηαδηθαζία κέζσ 

ηεο νπνίαο επηηπγράλεηαη ζπλήζσο ε απνζηείξσζή ηνπο. Ωο πςειήο ελέξγεηαο αθηηλνβνιία 

(αθηίλεο ρ ή γ, δέζκε ειεθηξνλίσλ ή λεηξνλίσλ) νξίδεηαη εθείλε, ε ελέξγεηα ηεο νπνίαο είλαη 

ζεκαληηθά πςειφηεξε απηήο ησλ ρεκηθψλ δεζκψλ ησλ κνξίσλ θαη κπνξεί λα πξνθαιέζεη 

επρεξψο ηε ιχζε ηνπο. Ζ απνξξφθεζή ηεο δελ πξνυπνζέηεη ηελ παξνπζία ρξσκνθφξσλ˙ 

δηεηζδχεη αιιειεπηδξψληαο είηε κε ηνπο ππξήλεο ησλ αηφκσλ είηε κε ην ειεθηξνληαθφ ηνπο 

λέθνο, κε άκεζε ζπλέπεηα ηνλ ζρεκαηηζκφ αζηαζψλ ελεξγψλ εηδψλ, ηα νπνία ηαρέσο 

κεηαβάιινληαη ζε ειεχζεξεο ξίδεο. ΢ε ρακειέο δφζεηο αθηηλνβνιίαο νη ξίδεο νδεγνχλ ζε 

κείσζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, σο απφξξεηα ηνπ θαηαθεξκαηηζκνχ ησλ αιπζίδσλ. ΢ε 

κεγαιχηεξεο δφζεηο αθηηλνβνιίαο θαη απφληνο ηνπ νμπγφλνπ, πξνθαινχλ απελαληίαο ηελ 

αλάπηπμε δηαζηαπξψζεσλ πξφο επίξξσζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. 

 

1.7.  Ανακύκλωζη PET 

O PET σο ζεξκνπιαζηηθφ αλήθεη ζηα αλαθπθιψζηκα πνιπκεξή [13-15]. Λφγσ ηεο κεγάιεο 

ρξήζεο ηνπ, κε ηνλ θαηξφ έγηλε επηηαθηηθή ε αλάγθε γηα ηελ αλαθχθισζε ηνπ. Σν 2009 

παγθνζκίσο, ε αλεπεμέξγαζηε αλαθπθιψζηκε χιε ηνπ PET αλέξρεηαη ζηα 5,8 εθαηνκκχξηα 

ηφλλνπο. Έρεη αλαπηπρζεί έλαο κεγάινο αξηζκφο ηερλνινγηψλ αλαθχθισζεο κεηαμχ ησλ 

νπνίσλ ππάξρνπλ νπζηαζηηθέο δηαθνξέο θπξίσο ζηε βαζηθή θηινζνθία αληηκεηψπηζεο ησλ 

απνξξηκάησλ, ηηο δηεξγαζίεο πνπ πεξηιακβάλνπλ, ηελ απνδνηηθφηεηα (ζε ζπλδπαζκφ κε ην 

θφζηνο) θαη ην νηθνινγηθφ ηνπο αληίθηππν. Οη ηερλνινγίεο απηέο θαηαηάζζνληαη ζε ηξείο 
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θαηεγνξίεο: α) κεραληθήο αλαθχθισζεο β) ρεκηθήο αλαθχθισζεο γ) αλάθηεζεο ελέξγεηαο. 

Πξίλ φκσο αλαθεξζψ εθηελέζηεξα, πξέπεη λα ππνγξακκίζσ ην πφζν ζεκαληηθή θαη 

αλαγθαία ζπλζήθε είλαη γηα ηελ επηηπρία θάζε εγρεηξήκαηνο αμηνπνίεζεο πιαζηηθψλ 

απνξξηκάησλ, ε ζπιινγή θαη ν επηηπρήο δηαρσξηζκφο ηνπο απφ ην ξεχκα ησλ ζηεξεψλ 

απνβιήησλ. 

α) Ζ κεραληθή αλαθχθισζε δηαθξίλεηαη ζε πξσηνγελή θαη δεπηεξνγελή. Με ηνλ φξν 

πξσηνγελήο αλαθχθισζε ελλνείηαη ε αλαθχθισζε ησλ ππνιεηκκάησλ βηνκεραληθήο 

παξαγσγήο, ησλ απνξξηκκάησλ δειαδή πνπ πξνθχπηνπλ θαηά ηελ επεμεξγαζία ησλ 

ζεξκνπιαζηηθψλ πνιπκεξψλ θαη ηε κνξθνπνίεζε ηνπο πξνο ηειηθά πξντφληα.Σα 

απνξξίκκαηα απηά απαξηίδνληαη θπξίσο απφ ππνιείκκαηα θνπήο, ειαηησκαηηθά πξντφληα 

θαη πιηθφ πνπ απνξξίπηεηαη θαηά ηελ έλαξμε ή ηνλ ηεξκαηηζκφ ηεο ιεηηνπξγίαο ησλ 

ζπζθεπψλ επεμεξγαζίαο θαη κνξθνπνίεζεο. ΢ηελ πεξίπησζε ησλ ππνιεηκκάησλ πνπ 

πξνθχπηνπλ θαηά ηελ παξαζθεπή θίικ απφ PET ε πνξεία πνπ αθνινπζείηαη γηα ηελ 

αλαθχθισζή ηνπ είλαη ε εμήο: Ζ απεπζείαο κνξθνπνίεζή ηνπο, θαηφπηλ ηεο αλάκεημεο ηνπο 

κε παξζέλν PET νδεγεί ζε θίικ ππνβαζκηζκέλεο πνηφηεηαο, γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζηελ 

αδπλακία απνκάθξπλζεο ησλ πξντφλησλ απνδφκεζεο ησλ απνξξηκκάησλ. Σν εκπφδην απηφ 

κπνξεί λα ππεξθεξαζηεί αλ ην ‘’ζθάξην’’ PET επηζηξέςεη ζε πξνγελέζηεξν ζηάδην ηεο 

παξαγσγηθήο δηαδηθαζίαο, ζπγθεθξηκέλα αλ εηζαρζεί καδί κε ηα κνλνκεξή, ζηνλ 

αληηδξαζηήξα πνιπκεξηζκνχ. Πξφθεηηαη δειαδή γηα δηεξγαζία αλαθχθισζεο δηαιείπνληνο 

έξγνπ. 

Γεπηεξνγελήο αλαθχθισζε θαιείηαη ε επεμεξγαζία, κε ζηφρν ηελ επαλαρξεζηκνπνίεζή 

ηνπο, ησλ πιαζηηθψλ πξντφλησλ πνπ απνξξίπηνληαη έρνληαο νινθιεξψζεη ην ρξφλν δσήο 

ηνπο. Ζ επεμεξγαζία πεξηιακβάλεη ζπλήζσο ηελ αλάηεμε θαη κνξθνπνίεζε ησλ πηιηθψλ 

θάλνληαο ρξήζε ηνπ θιαζζηθνχ κεραλνινγηθνχ εμνπιηζκνχ. Ωο εθ ηνχηνπ, ε ζπγθεθξηκέλε 

πνξεία, φηαλ βεβαίσο είλαη εθηθηή, ζπληζηά ηελ νηθνλνκηθφηεξε επηινγή γηα ηελ αμηνπνίεζε 

ησλ πιαζηηθψλ απνξξηκκάησλ. Ζ δεπηεξνγελήο αλαθχθισζε ησλ θηαιψλ PET είλαη κηα 

δηαδηθαζία νθηψ βαζηθψλ ζηαδίσλ, ην πξψην εθ ησλ νπνίσλ αθνξά ζηνλ ηεκαρηζκφ θαη ηελ 

θνθθνπνίεζή ηνπο. ΢ηε ζπλέρεηα ιακβάλεη ρψξα ν δηαρσξηζκφο ησλ θφθθσλ απφ ηα 

ππνιείκκαηα ράξηνπ (φηαλ νη εηηθέηεο ησλ θηαιψλ είλαη ράξηηλεο) θαη, αθνινχζσο, ε πιχζε 

ηνπο. Έπεηαη μήξαλζε θαη κεηά απφ ειεθηξνζηαηηθή δηαινγή, επηδηψθνληαο ην δηαρσξηζκφ 

ηνπ PET απφ ην αινπκίλην, πνπ ζπρλά ηνπνζεηείηαη ζην εζσηεξηθφ ησλ πσκάησλ ψζηε ε 

ζθξάγηζε λα είλαη αεξνζηεγήο. Ζ δηαδηθαζία νινθιεξψλεηαη κε ηελ εθβνιή θαη θνθθνπνίεζε 

ηνπ ιεθζέληνο πνιπκεξνχο. Βαζηθφ πξφβιεκα απηήο ηεο δηαδηθαζίαο θαη θαη ηεο 

δεπηεξνγελνχο αλαθχθισζεο ελ γέλεη, είλαη φηη ηα αλαθπθισκέλα πξντφληα θαηά θαλφλα δελ 

αληαπνθξίλνληαη ζηηο απαηηήζεηο ηεο εθαξκνγήο απφ ηελ νπνία πξνήιζαλ, απφξξνηα ησλ 

δνκηθψλ αιινηψζεσλ πνπ ππέζηεζαλ θαηά ηελ (αξρηθή) επεμεξγαζία θαη ηελ πξνεγνχκελε 
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ρξήζε ηνπο. ΢πλεπψο ε επηζηξνθή ησλ πιαζηηθψλ απνξξηκκάησλ ζηελ αξρηθή ηνπο 

εθαξκνγή, θαζηζηά επηηαθηηθή ηελ πνηνηηθή ηνπο αλαβάζκηζε. 

β) Υεκηθή ή αιιηψο ηξηηνγελήο αλαθχθισζε, νλνκάδεηαη ε δηάζπαζε ησλ απνξξηκκάησλ ζε 

κηθξφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο ρεκηθά πξντφληα ηα νπνία κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ είηε 

γηα ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο είηε γηα ηε ζχλζεζε λέσλ πνιπκεξψλ ή άιισλ πιηθψλ. 

΢πγθξηλφκελε κε ηε κεραληθή αλαθχθισζε, ην βαζηθφ ηεο πξνηέξεκα είλαη φηη δηα ηεο 

εθαξκνγήο ηεο επηηπγράλεηαη ε ιήςε αλαθπθισκέλσλ πξντφλησλ άξηζηεο πνηφηεηαο, 

ηθαλψλ λα αληηθαηαζηήζνπλ επάμηα ηα πξσηνγελή πιηθά. Ο PET θαη γεληθφηεξα ηα πνιπκεξή 

πνιπζπκπχθλσζεο, αλαθπθιψλνληαη κέζσ δηεξγαζηψλ πνπ απνζθνπνχλ ζηελ αλάθηεζε 

ησλ κνλνκεξψλ ηνπ, ηα νπνία κπνξνχλ λα απνηειέζνπλ ηηο πξψηεο χιεο γηα ηελ παξαγσγή 

λένπ, παξζέλνπ PET. Σα ιακβαλφκελα πνιπκεξή πνηθίινπλ, κπνξεί λα είλαη ε 

αηζπιελνγιπθφιε, ην ηεξεθζαιηθφ νμχ, ν ηεξεθζαιηθφο δηκεζπιεζηέξαο ή/θαη ν δη(πδξφμπ-

αηζπιν-ηεξεθζαιηθφο) εζηέξαο. Βαζηθά ην είδνο ησλ κνλνκεξψλ εμαξηάηαη απφ ηε δηεξγαζία 

πνπ επηιέγεηαη λα εθαξκνζηεί.Ζ γιπθφιεζε, ε κεζαλφιεζε θαη ε πδξφιπζε είλαη νη 

ζπλεζέζηεξεο. 

 γ) Ωο ηεηαξηνγελήο αλαθχθισζε αλαθέξεηαη ε θαχζε ησλ απνβιήησλ κε ζηφρν ηελ 

παξαγσγή (αλάθηεζε) ελέξγεηαο. Μέζσ ηεο θαχζεο νπζηαζηηθά, αμηνπνηείηαη ην ελεξγεηαθφ 

πεξηερφκελν ησλ πιαζηηθψλ, ην νπνίν είλαη ελ γέλεη ζρεδφλ ίζν εθείλνπ ησλ ζπκβαηηθψλ 

θαπζίκσλ πιψλ˙ ε ζεξκνγφλνο δχλακε ηνπ PET (30,2 MJ/kg) γηα παξάδεηγκα, είλαη 

εθάκηιιε απηήο ηνπ ιηζάλζξαθα. ΢πλήζσο ηα απνξξίκκαηα θαίγνληαη εληφο θπιηλδξηθψλ 

θιηβάλσλ θαη ε ελέξγεηα αλαθηάηαη κε ηε κνξθή ζεξκφηεηαο (αηκφο ή ζεξκφ λεξφ). ΢χγρξνλα 

ζπζηήκαηα ηα νπνία πεξηιακβάλνπλ θαπζηήξεο ξεπζηνπνηεκέλεο θιίλεο ή πεξηζηξνθηθέο 

θακίλνπο, παξέρνπλ επίζεο ηε δπλαηφηεηα παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο. Διιείςεη 

απνδνηηθψλ ηερλνινγηψλ κεραληθήο αλαθχθισζεο θαη παξά ην πςειφ θαηαζθεπαζηηθφ θαη 

ιεηηνπξγηθφ θφζηνο ησλ εγθαηαζηάζεσλ θαχζεο, ε ηεηαξηνγελήο αλαθχθισζε απνηειεί ηε 

βαζηθή επηινγή δηαρείξηζεο ησλ πιαζηηθψλ απνξξηκκάησλ ζε πνιιέο επξσπατθέο ρψξεο. 

 

1.8.  ΢ςμπολςμεπή  

Σα ζπκπνιπκεξή ζε αληίζεζε κε ηα νκνπνιπκεξή πξνέξρνληαη απφ δχν (ή πεξηζζφηεξα) 

είδε κνλνκεξψλ [16-18].΢ε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο, νη δηαθνξνπνηεκέλεο ηδηφηεηεο ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ είλαη πην επηζπκεηέο γηα θάπνηεο εθαξκνγέο. Γηα παξάδεηγκα εάλ 

αληηθαηαζηαζεί ε αηζπιελνγιπθφιε (EG) απφ θχθιν-έμαλν-δηκεζαλφιε (CHDM), ηφηε ην 

πνιπκεξέο πνπ πξνθχπηεη έρεη δηαθνξεηηθή θξπζηαιιηθφηεηα θαη ρακειφηεξν ζεκείν ηήμεο. 
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Απηφ εμεγείηαη απφ ην γεγνλφο φηη ε CHDM έρεη έμη άηνκα άλζξαθα πεξηζζφηεξα απφ ηελ 

αηζπιελνγιπθφιε, πξάγκα ην νπνίν επεξεάδεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο γεηηνληθψλ 

καθξναιπζίδσλ. Σν ζπκπνιπκεξέο απηφ, είλαη γλσζηφ κε ηελ νλνκαζία PETG θαη 

παξάγεηαη παγθνζκίσο κφλν απφ δχν βηνκεραλίεο (Eastman Chemical θαη SK Chemicals). 

Σν PETG είλαη έλα άκνξθν ζεξκνπιαζηηθφ ην νπνίν κπνξεί λα δηακνξθσζεί κε έγρπζε, ελψ 

κπνξεί λα ρξσκαηηζηεί θαηά ηε δηάξθεηα ηεο επεμεξγαζίαο ηνπ.Μηα άιιε ζπλήζεο δηαδηθαζία, 

είλαη ε αληηθαηάζηαζε ηνπ ηεξεθζαιηθνχ νμένο κε ηζνθζαιηθφ νμχ. Ζ αιιαγή απηή ζηε 

ζηεξεντζνκέξεηα δεκηνπξγεί κηα δηαθνξεηηθή γσλία ζηελ αιπζίδα ε νπνία επεξεάδεη θαη απηή 

κε ηε ζεηξά ηεο ηελ θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ πνιπκέξνπο. Xαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα είλαη ην 

PETΗ, ε δνκή ηνπ νπνίνπ θαίλεηαη ζηελ εηθφλα 1.2.  

 

CO(CH2)2OHO C

OO

x
CO(CH2)2OC

O O

y

H
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2 

Νανοζύνθεηα πολςμεπή 

2.1. Eιζαγωγή 

Σα ηειεπηαία ρξφληα, ηα πνιπκεξηθά λαλνζχλζεηα πιηθά πξνζειθχνπλ ην ελδηαθέξνλ ησλ 

εξεπλεηψλ θαη ηεο βηνκεραλίαο, ιφγσ ηεο αμηνζεκείσηεο βειηίσζεο ησλ ηδηνηήησλ ηνπο ζε 

ζρέζε κε ηα παξζέλα πνιπκεξή ή ηα ζπκβαηηθά καθξνζχλζεηα. Σα πνιπκεξηθά 

λαλνζχλζεηα είλαη πιηθά, ζηα νπνία ην κέζν ελίζρπζεο έρεη ηνπιάρηζηνλ κηα δηάζηαζε ζηε 

θιίκαθα ησλ λαλνκέηξσλ. Ζ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξψλ κε ηελ εηζαγσγή ηνπ 

κέζνπ ελίζρπζεο, νδήγεζε ζηελ επξεία εθαξκνγή ηνπο ζε δηάθνξνπο ηνκείο φπσο ζηελ 

απηνθηλεηνβηνκεραλία, ηα ειεθηξνληθά, ηε ζπζθεπαζία ηξνθίκσλ, ζηελ βηνηερλνινγία θαη ζε 

πνιινχο άιινπο. Οη ηδηφηεηεο πνπ έρνπλ βειηησζεί είλαη ε αθακςία θαη ε ζθιεξφηεηα, ε 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, ε επηβξάδπλζε θαχζεο, νη ηνληηθή αγσγηκφηεηα, νη ηδηφηεηεο 

θξάγκαηνο θ.α. 

Κάλνληαο κηα ζχληνκε ηζηνξηθή αλαδξνκή ζα δνχκε πσο παξαδνζηαθά, ηα πνιπκεξή 

πιεξψλνληαλ κε ζπλζεηηθά ή θπζηθά αλφξγαλα πιηθά κε ζθνπφ ηε βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ 

ηνπο, ή/θαη ηε κείσζε ηνπ θφζηνπο παξαζθεπήο ηνπο. ΢πκβαηηθά πξφζζεηα είλαη πιηθά κε 

κνξθή ζσκαηηδίσλ (π.ρ αλζξαθηθφ αζβέζηην), ηλψλ (π.ρ ίλεο πάινπ), ή θπιισδψλ πιηθψλ 

(π.ρ καξκαξπγίαο). Παξφιν πνπ ηα ζπκβαηηθψο πιεξσκέλα ή εληζρπκέλα πνιπκεξή πιηθά 

ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζε δηάθνξνπο ηνκείο, ζπρλά αλαθέξεηαη πσο ε πξνζζήθε ηνπο 

απνθέξεη κεηνλεθηήκαηα ζηα παξαρζέληα πιηθά φπσο απψιεηα βάξνπο, ςαζπξφηεηα θαη 

αδηαθάλεηα. 

Σα λαλνζχλζεηα απφ ηελ άιιε, είλαη κηα λέα νκάδα ζπλζέησλ γηα ηα νπνία ε κία 

ηνπιάρηζηνλ δηάζηαζε είλαη ζηε θιίκαθα ησλ λαλνκέηξσλ κε έλα εχξνο πνπ πνηθίιεη απφ ην 

1nm έσο ηα 50nm. Σα λαλνζχλζεηα έρνπλ εμαηξεηηθέο ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε ηα παξαδνζηαθά 

καθξνζχλζεηα, φπσο απμεκέλεο αληνρέο ζε πεξηζζφηεξεο δηεπζχλζεηο θαζψο θαη κεησκέλν 

θφζηνο πξψησλ πιψλ, κηα θαη ρξεηάδεηαη πνιχ κηθξφηεξε πνζφηεηα αθξηβψλ ζπζηαηηθψλ γηα 

ηελ πιήξσζε ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο πξνο ελίζρπζή ηεο. Δπηπιένλ δελ παξνπζηάδνπλ 

θάπνηα απφ ηα κεηνλεθηήκαηα απηψλ φπσο είλαη ζε κεγάιν βαζκφ ε απψιεηα βάξνπο, 

ιηγφηεξν ε ςαζπξφηεηα θαη ελ κέξεη ε αδηαθάλεηα. 

Γηαθξίλνληαη ηξείο ηχπνη λαλνζπλζέησλ, αλάινγα κε ην πφζεο δηαζηάζεηο ηνπ πιεξσηηθνχ 

πιηθνχ βξίζθνληαη ζηελ θιίκαθα ησλ λαλνκέηξσλ. Όηαλ θαη νη ηξείο δηαζηάζεηο βξίζθνληαη 
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ζηελ θιίκαθα ησλ λαλνκέηξσλ, αλαθεξφκαζηε ζε ηζνδηάζηαηα λαλνζσκαηίδηα φπσο ηα 

ζθαηξηθά ππξηηηθά λαλνζσκαηίδηα. Όηαλ δχν δηαζηάζεηο βξίζθνληαη ζηελ θιίκαθα ησλ 

λαλνκέηξσλ θαη ε ηξίηε είλαη κεγαιχηεξε, ζρεκαηίδνληαο έηζη κηα επηκεθπκέλε δνκή, κηιάκε 

γηα λαλνζσιήλεο άλζξαθα ή θπηηαξίλεο. Σα πιηθά απηά κειεηψληαη εθηελψο σο κέζα 

ελίζρπζεο θαζψο πξνζδίδνπλ εμαηξεηηθέο ηδηφηεηεο ζηηο κήηξεο πνπ πιεξψλνπλ. Ο ηξίηνο 

ηχπνο λαλνζπλζέησλ ραξαθηεξίδεηαη απφ κηα θαη κφλν δηάζηαζε ζηελ πεξηνρή ησλ 

λαλνκέηξσλ. ΢ηελ πεξίπησζε απηή, ην πιεξσηηθφ πιηθφ έρεη ηε κνξθή θχιισλ,ελφο έσο 

κεξηθψλ λαλνκέηξσλ πάρνπο θαη εθαηνληάδσλ έσο κεξηθψλ ρηιηάδσλ λαλνκέηξσλ 

κήθνπο.[1,2] 

Παξ’ φιν πνπ νξηζκέλα λαλν-εληζρπκέλα ζχλζεηα (κε καχξν ηνπ άλζξαθα, ζίιηθα) έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα πάλσ απφ έλα αηψλα, ε έξεπλα θαη ε αλάπηπμε λαλν-εληζρπκέλσλ 

πνιπκεξψλ έρεη απμεζεί ππεξβνιηθά ηα ηειεπηαία ρξφληα. Αξρηθά παξαηεξήζεθαλ 

θαηλνηφκνη ζπλδπαζκνί ηδηνηήησλ ζε κεξηθά πνιπκεξή λαλνζχλζεηα. Γηα παξάδεηγκα, ε 

ρξήζε ησλ ηζφηξνπσλ λαλνζσκαηηδηψλ ζηα ζεξκνπιαζηηθά θαη εηδηθά ζε εκηθξπζηαιιηθά 

ζεξκνπιαζηηθά απμάλεη ηελ ηάζε δηαξξνήο, ηελ αληνρή ζε εθειθπζκφ, θαη ην κέηξν 

ειαζηηθφηεηαο ζπγθξηηηθά κε ην αληίζηνηρν ηνπ ακηγνχο πνιπκεξνχο. Έλα θιάζκα φγθνπ ηεο 

ηάμεσο ηνπ 0,04 ππξηηηθψλ ηχπνπ mica (Μica Type Silicates, MTS) ζε επνμεηδηθή ξεηίλε 

απμάλεη ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο (θάησ απφ ηελ Tg) θαηά 58% θαη ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο 

(ζηελ ειαζηνκεξηθή πεξηνρή) θαηά 450%. Δπηπξφζζεηα, ε δηαπεξαηφηεηα ηνπ λεξνχ ζηελ 

πνιπ(ε-θαπξνιαθηφλε) κεηψλεηαη θαηά κηα ηάμε κεγέζνπο κε ηελ πξνζζήθε 4.8% θ.ν. 

ππξηηηθψλ. Πνιιά απφ απηά ηα λαλνζχλζεηα είλαη νπηηθά δηαθαλή ή νπηηθά ελεξγά.[3] 

 

   

                        

                                                          Δικόνα 2.1 
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Σν γεγνλφο φκσο πνπ θαζηζηά κνλαδηθή ηε λαλνελίζρπζε ζε ζχγθξηζε κε ηελ ελίζρπζε ζε 

κηθξνθιίκαθα, είλαη πξνθαλψο ην κηθξφ κέγεζνο ησλ εληζρχζεσλ. Παξ’ φιν πνπ νη 

λαλνζσιήλεο είραλ παξαηεξεζεί απφ ην 1960, κφλν ζηα κέζα ηνπ 1990 παξήρζεζαλ ζε 

πνζφηεηεο πνπ απαηηνχληαη γηα εθηίκεζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ λαλνζπλζέησλ. Οη κεραληθέο θαη 

ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο ησλ λαλνζσιήλσλ άλζξαθα, είλαη ζεκαληηθά δηαθνξεηηθέο απφ εθείλεο 

ηνπ γξαθίηε θαη πξνζθέξνπλ αζπλήζηζηεο πηζαλφηεηεο, γηα λέα λαλνζχλζεηα πιηθά. Σξίηνλ, 

ζεκαληηθή βειηίσζε ζηελ ρεκηθή επεμεξγαζία ησλ λαλνζσκαηηδίσλ θαη ζηελ επεμεξγαζία in 

situ ησλ λαλνζχλζεησλ έρεη νδεγήζεη ζε αλεπαλάιεπην έιεγρν ηεο κνξθνινγίαο ηέηνησλ 

ζχλζεησλ. Έηζη πιένλ κπνξνχκε ζήκεξα λα ειέγμνπκε ηελ δηεπηθάλεηα κεηαμχ ηεο κήηξαο 

θαη ηεο ελίζρπζεο.[4] 

 

                                                      

      

 

 

 

 

Δπηπιένλ γηα ηελ επίδξαζε ηνπ κεγέζνπο ζηηο ηδηφηεηεο ησλ ζσκαηηδίσλ, είλαη γλσζηφ φηη ην 

κηθξφ κέγεζνο ησλ εληζρχζεσλ νδεγεί ζε κία ηδηαίηεξα κεγάιε δηεπηθάλεηα ζηα ζχλζεηα. Σν 

ζρήκα 2.1 (α) δείρλεη ηελ επηθάλεηα αλά κνλάδα φγθνπ ζπλαξηήζεη ηνπ κεγέζνπο ηνπ 

ζσκαηηδίνπ γηα ζθαηξηθά ζσκαηίδηα πνπ είλαη ηδαληθά δηεζπαξκέλα. Ζ αχμεζε ηεο 

επηθάλεηαο είλαη δξακαηηθή γηα δηαζηάζεηο θάησ απφ 100 nm. Ζ δηεπηθάλεηα θαζνξίδεη ηνλ 

βαζκφ αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ηεο ελίζρπζεο θαη ηνπ πνιπκεξνχο θαη κε απηφ ηνλ ηξφπν 

θαζνξίδεη ηηο ηδηφηεηεο, κεραληθέο θαη ειεθηξηθέο. Ωζηφζν, ε κεγαιχηεξε πξφθιεζε ζηελ 

αλάπηπμε πνιπκεξψλ λαλνζχλζεησλ είλαη ην λα κάζεη θαλείο λα ειέγρεη ηελ δηεπηθάλεηα. 

 

        

Δικόνα 2.2. (α)Ναλνζσιήλεο άλζξαθα            (β)Ναλντλεο άλζξαθα                   
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Όπσο έρεη θαζνξηζηεί ζηα παξαδνζηαθά ζχλζεηα, ε δηεπηθαλεηαθή πεξηνρή είλαη ε πεξηνρή 

πνπ αξρίδεη ζην ζεκείν κέζα ζηε ίλα ζην νπνίν νη ηδηφηεηεο δηαθέξνπλ απφ εθείλεο ηνπ 

θπξίνπ ζψκαηνο ηεο ελίζρπζεο θαη ηειεηψλεη ζην ζεκείν κέζα ζηελ κήηξα ζην νπνίν νη 

ηδηφηεηεο είλαη ίδηεο κε εθείλεο ηνπ θπξίνπ ζψκαηνο ηεο κήηξαο. Μπνξεί λα είλαη κηα πεξηνρή 

δηαθνξεηηθήο ρεκείαο, δηαθνξεηηθήο θηλεηηθφηεηαο ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, δηαθνξεηηθνχ 

βαζκνχ ζθιήξπλζεο (curing), θαη δηαθνξεηηθήο θξπζηαιιηθφηεηαο. Σν κέγεζνο ηεο 

δηεπηθάλεηαο έρεη αλαθεξζεί λα είλαη ηεο ηάμεσο 2 nm κέρξη θαη ηεο ηάμεο ησλ 50 nm. Σν 

ζρήκα 2.1 (β), δείρλεη ηελ δηαζσκαηηδηαθή απφζηαζε (interparticle spacing) σο ζπλάξηεζε 

ηνπ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ γηα έλα ζχλζεην κε ηδαληθά δηεζπαξκέλα ζσκαηίδηα: ζε κηθξά 

θιάζκαηα φγθνπ νιφθιεξε ε κήηξα είλαη νπζηαζηηθά ηκήκα ηεο δηεπηθαλεηαθήο πεξηνρήο. Γηα 

παξάδεηγκα, γηα ζσκαηίδηα ησλ 15nm κε θιάζκα φγθνπ 10% θ.ν. ε δηαζσκαηηδηαθή 

΢σήμα 2.1. (α) Δκβαδφλ Δπηθάλεηαο αλά κνλάδα φγθνπ ζπλαξηήζεη 
ηνπ κεγέζνπο ζσκαηηδίσλ γηα ζθαηξηθά ζσκαηίδηα πνπ είλαη ηδαληθά 
δηεζπαξκέλα θαη (β)δηαζσκαηηδηαθή  απφζηαζε γηα ζθαηξηθά 
ζσκαηίδηα πνπ είλαη ηδαληθά δηεζπαξκέλα. 
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απφζηαζε είλαη κφλν 10 nm. Αθφκα θαη αλ ε δηεπηθαλεηαθή πεξηνρή είλαη κφλν κεξηθά 

λαλφκεηξα, πνιχ γξήγνξα νιφθιεξν ην πνιπκεξέο έρεη κηα δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά απφ 

απηή ηνπ θπξίνπ ζψκαηνο. Δάλ ε δηεπηθαλεηαθή πεξηνρή είλαη πην εθηεηακέλε, ηφηε ε 

ζπκπεξηθνξά ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο κπνξεί λα δηαθνξνπνηεζεί γηα κηθξφηεξα πνζνζηά 

πιήξσζεο (ελίζρπζεο).  Ωζηφζν, ειέγρνληαο ην βαζκφ αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ πνιπκεξνχο 

θαη ηεο λαλνελίζρπζεο, κπνξνχλ λα ειεγρζνχλ νη ηδηφηεηεο νιφθιεξεο ηεο κήηξαο. 

 

Γηα λα επηηεπρζνχλ νη θαηλνχξγηεο ηδηφηεηεο ησλ λαλνζχλζεησλ ζα πξέπεη λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ κέζνδνη επεμεξγαζίαο πνπ νδεγνχλ ζε ειεγρφκελε θαηαλνκή κεγέζνπο 

ζσκαηηδίσλ θαη ησλ δηεπηθαλεηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. Οη ηερλνινγίεο επεμεξγαζίαο γηα 

λαλνζχλζεηα είλαη δηαθνξεηηθέο απφ εθείλεο ησλ ζχλζεησλ κε ελίζρπζε κηθξνκέηξσλ, θαη νη 

λέεο βειηηψζεηο ζηελ επεμεξγαζία ησλ λαλνζχλζεησλ γλψξηζαλ επηηπρία πξφζθαηα. Σέινο, 

ζηα λαλνζχλζεηα ε εληζρπηηθή θάζε είλαη απηή πνπ θαζνξίδεη ηηο ηειηθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

ζπλζέηνπ. Δλδεηθηηθά εδψ αλαθέξνπκε ηηο θπξηφηεξεο θάζεηο ελίζρπζεο πνπ ζπλαληψληαη 

ζηελ λαλνθιίκαθα φπσο είλαη νη λαλνζσιήλεο άλζξαθα θαη νη λαλνίλεο άλζξαθα (εηθφλα 2.2),    

ηα λαλνζσκαηίδηα άκνξθνπ άλζξαθα, νη Nano-Clays θαη ε Ναλν-silica (εηθνλα 2.3).[5] 

 

 

                    
 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 2.3. Με ηε ζεηξά : ΢σκαηίδηα carbon black, Nanoclays, Nanosilica  
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2.2. Νανοζύνθεηα PET-TiN 

 

Ζ πξνζπάζεηα ηεο βηνκεραλίαο γηα ζπλερή βειηίσζε ηνπ πξνζθεξφκελνπ πξντφληνο αιιά 

θαη γηα εμνηθνλφκεζε ησλ πφξσλ ηεο, έρεη νδεγήζεη ζε κηα αέλαε εμέιημε ηφζν ησλ 

πξντφλησλ αιιά θαη ηεο ηερλνινγίαο. Μηα απφ απηέο ηηο πξνζπάζεηεο είλαη πνπ νδήγεζε ζηε 

δεκηνπξγία ελφο λαλνζχλζεηνπ πιηθνχ, κε βειηησκέλεο ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε ην παξζέλν 

PET, κε ζθνπφ αξρηθά, ηε ρξεζηκνπνίεζε απηνχ γηα ηελ θαηαζθεπή θηαιψλ λεξνχ. Σν 

λαλνζχλζεην απηφ έρεη ζαλ πνιπκεξηθή κήηξα ην PET θαη εληζρχεηαη κε ληηξίδην ηηηαλίνπ ΣiN 

(titanium nitride).  

 

 

2.2.1.  Νηηξίδην ηηηαλίνπ (TiN) 

 

Σν ληηξίδην ηηηαλίνπ είλαη έλα εμαηξεηηθά ζθιεξφ θεξακηθφ πιηθφ, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζπρλά 

σο επίζηξσζε ζε θξάκαηα ηηηαλίνπ, ράιπβα, θαξβίδην, θαη αινπκηλέληα εμαξηήκαηα γηα ηε 

βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ηεο επηθάλεηαο ηνπ ππνζηξψκαηνο. Δθαξκφδεηαη κε κηα ιεπηή 

επίζηξσζε θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα ζθιεξαίλεη θαη λα πξνζηαηεχεη πιηθά πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα θνπή αιιά θαη ζπξφκελεο επηθάλεηεο, γηα δηαθνζκεηηθνχο ιφγνπο 

(ιφγσ ηνπ ρξπζνχ ρξψκαηνο πνπ έρεη) θαη σο έλα κε ηνμηθφ εμσηεξηθφ πεξίβιεκα γηα ηαηξηθά 

εκθπηεχκαηα. ΢ηηο πεξηζζφηεξεο εθαξκνγέο επηθάιπςεο, ε επίζηξσζε έρεη πάρνο κηθξφηεξν 

απφ 5 κηθξφκεηξα. Παξαθάησ δίλεηαη έλαο πίλαθαο (2.1) κε ηα θπξηφηεξα ραξαθηεξηζηηθά 

ηνπ. 

 

 

       

 

 

 

 

 

 

Ηδιόηηηα  

Γξακκνκνξηαθή κάδα 61,874 g/mol 

Θεξκνθξαζία ηήμεο 2930 
o
C 

Ππθλφηεηα 5,4 g/cm
3 

Γηαιπηφηεηα ζην λεξφ θακία 

Μέηξν ειαζηηθφηεηαο 251 GPa 

Θεξκηθή αγσγηκφηεηα 19,2 W/(m∙
o
C) 

Θεξκνθξαζία νμείδσζεο 800 
o
C 

Πίνακαρ 2.1.  Ηδηφηεηεο ΣηΝ 
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To ΣiΝ είλαη ρεκηθά ζηαζεξφ θαη πξνζβάιιεηαη κφλν απφ ηζρπξά νμέα. Αλάινγα κε ην πιηθφ 

ππφζηξσκα θαη ην θηλίξηζκα ηεο επηθάλεηαο, ην TiN έρεη ζπληειεζηή ηξηβήο πνπ θπκαίλεηαη 

απφ 0,4 έσο 0,9. Έρεη ηππηθή δηάηαμε θξπζηαιιηθήο δνκήο, ηχπνπ NaCl  κε ζηνηρεηνκεηξία 

πεξίπνπ 1꞉1. Έλα ιεπηφ ζηξψκα TiN ην νπνίν ςχρζεθε θνληά ζην απφιπην κεδέλ, 

κεηαηξάπεθε ζηνλ πξψην ππεξ-κνλσηή, ηνπ νπνίνπ ε αληίζηαζε απμήζεθε θαηά 100.000. Ζ 

πην θνηλή ρξήζε ηνπ ΣiN είλαη γηα ηε δηαηήξεζε αθκψλ θαη ηελ αληνρή ζηε δηάβξσζε γηα 

εξγαιεία κεραλψλ, φπσο ηξππάληα θαη θξέδεο απιαθψζεσλ, ελψ ζπρλά απμάλεη ην ρξφλν 

δσήο ηνπο θαηά δχν ή θαη ηξείο θνξέο. Λφγσ ηνπ κεηαιιηθνχ ρξπζνχ ρξψκαηνο ηνπ, ην TiΝ 

βξίζθεη πιεζψξα εθαξκνγψλ ζην εκπφξην : ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία θαη ζηελ έλδπζε γηα 

δηαθνζκεηηθνχο ιφγνπο, θαζψο θαη σο επίζηξσζε ηεο επηθαλεηαθήο ζηξψζεο, ζπλήζσο κε 

ληθέιην (Ni) ή ρξψκην (Cr), ζε επηκεηαιισκέλα ππνζηξψκαηα ζε είδε πγηεηλήο. Δπηπιένλ 

ρξεζηκνπνηείηαη σο επίζηξσζε ζηελ αεξνδηαζηεκηθή θαη ζε ζηξαηησηηθέο εθαξκνγέο, θαζψο 

θαη γηα ηελ πξνζηαζία ησλ νιηζζαίλνπζσλ επηθαλεηψλ ζε πεξνχληα αλάξηεζεο γηα 

πνδήιαηα θαη κνηνζπθιέηεο. Ωο κε ηνμηθφ, ην TiΝ ρξεζηκνπνηείηαη ζην ηνκέα ηεο ηαηξηθήο ζε 

ηαηξηθέο ζπζθεπέο φπσο ην λπζηέξη, φπνπ απαηηείηαη αηρκεξφηεηα θαη δηαηήξεζε απηήο     

 

                                                           

                                              

 

Τπάξρνπλ δηάθνξεο εκπνξηθέο παξαιιαγέο ηνπ TiN πνπ έρνπλ αλαπηπρζεί ηελ ηειεπηαία 

δεθαεηία, φπσο ην ληηξίδην ηηηαλίνπ άλζξαθα (TiCN), ην ληηξίδην ηηηαλίνπ αινπκηλίνπ (TiAlN ή 

Altin), πνπ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ κεκνλσκέλα ή ζε ελαιιαζζφκελα ζηξψκαηα κε 

θαζζίηεξν. Απηέο νη επηθαιχςεηο πξνζθέξνπλ παξφκνηα ή αλψηεξε αληνρή ζηε δηάβξσζε 

θαη ηε ζθιεξφηεηα, θαζψο θαη επηπιένλ ρξψκαηα πνπ θπκαίλνληαη απφ ην θσηεηλφ γθξίδν ζε 

ζρεδφλ καχξν, κε έλα ζθνηεηλφ ηξηδίδσλ  κπιε-κνβ, αλάινγα κε ηελ εθάζηνηε απαίηεζε. 

Απηέο νη επηζηξψζεηο ζπλαληψληαη ζε αζιεηηθά είδε θαη ηδηαίηεξα ζε καραίξηα θαη πηζηφιηα, 

Δικόνα 2.4. Σξππάλη επηθαιπκκέλν κε ΣiN θαη ζνπγηάο επηθαιπκκέλνο κε TiCN 
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φπνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ηφζν γηα ηα αηζζεηηθνχο φζν θαη ιεηηνπξγηθνχο ιφγνπο. Λφγσ ηεο 

πςειήο βηνζηαζεξφηεηάο ηνπο, ζηξψκαηα TiN κπνξνχλ επίζεο λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο 

ειεθηξφδηα ζε βηνειεθηξηθέο εθαξκνγέο, φπσο ζε «επθπή» εκθπηεχκαηα ή in-vivo 

βηναηζζεηήξεο πνπ πξέπεη λα εκθαλίδνπλ κεγάιε αληνρή ζηε δηάβξσζε πνπ πξνθαιείηαη 

απφ ηα πγξά ηνπ ζψκαηνο. Ζιεθηξφδηα TiN έρνπλ ήδε εθαξκνζηεί ζηελ ηαηξηθή, θαζψο θαη 

ζηελ βηνταηξηθή.[6,7] 

 

2.2.2.  Βηβιηνγξαθηθή αλαζθόπεζε 

Ση είλαη φκσο απηφ πνπ νδήγεζε ηελ βηνκεραλία, ζηελ αλαδήηεζε κηαο θαηλνχξγηαο 

‘ζπληαγήο’ γηα ηελ θαηαζθεπή λέσλ θηαιψλ, κε βάζε πάληα ην PET; H βηνκεραλία σο 

επηρείξεζε, έρεη πάληα ζηφρν ηε κεγηζηνπνίεζε ηνπ θέξδνπο. Απηφ γίλεηαη εθηθηφ, θπξίσο 

κέζσ ηεο επίηεπμεο ηξηψλ βαζηθψλ ζηφρσλ:  

1) Μεγαιχηεξνο ξπζκφο παξαγσγήο πξντφλησλ (ρσξίο αχμεζε θφζηνπο) 

2) Βειηηζηνπνίεζε ηδηνηήησλ ηνπ πξντφληνο, ψζηε λα είλαη αληαγσληζηηθφ ζηελ αγνξά 

3) Βειηηζηνπνίεζε νπηηθψλ ηδηνηήησλ, ψζηε ην πξντφλ λα είλαη πην ειθπζηηθφ γηα ηνπο 

θαηαλαισηέο 

 Αο δνχκε φκσο πσο επηηπγράλνληαη νη παξαπάλσ ζηφρνη: 

Όπσο έρσ ήδε αλαθέξεη, ε παξαγσγή θηαιψλ γίλεηαη κε ηε ηερληθή κφξθσζε κε έγρπζε, 

έθηαζε θαη θχζεκα (εηθφλα 2.5). Ζ δηαδηθαζία απηή απαηηεί ηελ αλαζέξκαλζε ηνπ 

πξνκνξθψκαηνο έσο θάπνηα ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία γίλεηαη εθηθηή ε αλαδηακφξθσζή ηνπ 

κέζσ εκθχζεζεο αέξα. 
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.  

  

Ο ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα λα θηάζεη ην πξνκφξθσκα ζε ζεξκνθξαζία θαηάιιειε γηα ηελ 

επεμεξγαζία ηνπ, θαζψο θαη ε δηάξθεηα ηεο αλαζέξκαλζεο, επεξεάδνπλ ηελ παξαγσγηθφηεηα 

θαη ηελ ελέξγεηα πνπ θαηαλαιψλεηαη. Δθφζνλ ε δηαδηθαζία παξαγσγήο έρεη βειηησζεί κε ηελ 

εμέιημε ηεο ηερλνινγίαο θαη ν ξπζκφο παξαγσγήο ησλ πξνκνξθσκάησλ έρεη απμεζεί, 

επφκελν είλαη λα επηζπκνχκε κηα ζχλζεζε πνιπεζηέξα, κε βειηησκέλεο ηδηφηεηεο 

αλαζέξκαλζεο. Απηφ ζεκαίλεη είηε ην πιηθφ λα αλαζεξκαίλεηαη ηαρχηεξα, είηε ε αλαζέξκαλζή 

ηνπ λα απαηηεί κηθξφηεξε ελέξγεηα, ή θαη ζπλδπαζκφο απηψλ, ζε ζχγθξηζε πάληα κε ην 

παξζέλν PET. 

Ζ αλαζέξκαλζε γίλεηαη κε ιακπηήξεο ζεξκφηεηαο κέζσ ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο. Οη 

ιακπηήξεο απηνί αθηηλνβνινχλ ζε κήθε θχκαηνο απφ 500 έσο 1000 nm.Σν πξφβιεκα 

έγθεηηαη ζην γεγνλφο φηη ην PET απνξξνθά ειάρηζηε  ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία ζε απηφ 

ην εχξνο. Γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ πξνβιήκαηνο, θαηά θαηξνχο έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί 

δηάθνξα πιηθά ηα νπνία απμάλνπλ ηελ ππέξπζξε ελεξγεηαθή απνξξφθεζε ηνπ PET. 

Γπζηπρψο φκσο ηα πιηθά απηά έρνπλ αξλεηηθέο επηδξάζεηο ζηηο νπηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ PET. 

Γηα παξάδεηγκα, απμάλνπλ ην επίπεδν ηεο ζνιφηεηαο, ή/θαη δεκηνπξγνχλ κηα καχξε 

απφρξσζε ζην πξντφλ. Δπηπιένλ, ηα πιηθά απηά πνπ απνξξνθνχλ κήθε θχκαηνο ηα νπνία 

είλαη νξαηά ζην αλζξψπηλν κάηη (400-780nm) πξνζζέηνπλ ρξψκα ζην πξντφλ, γεγνλφο 

αλεπηζχκεην.  

Έλα αθφκε πξφβιεκα πνπ αθνξά ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο, είλαη ε απνδφκεζή 

ηνπ ιφγσ ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο. Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί, ε καθξά έθζεζε ηνπ PET ζε 

ππεξηψδε αθηηλνβνιία, πξνθαιεί ειάηησζε ηνπ ημψδνπο θαη αχμεζε ησλ αθξαίσλ 

Δικόνα 2.5. Σερληθή κφξθσζεο κε έγρπζε, έθηαζε θαη θχζεκα 
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θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ ηνπ. Οη ζπζθεπαζίεο γηα ηηο νπνίεο ρξεζηκνπνηείηαη ην PET, ζπρλά 

εθηίζεληαη ζηνλ ήιην, είηε θαηά ηε κεηαθνξά ηνπο, είηε αθφκα θαηά ηελ απνζήθεπζε θαη ηε 

ρξήζε ηνπο. Δπνκέλσο, γίλεηαη αληηιεπηφ, πσο έλα πξφζζεην ην νπνίν ζα βειηηψζεη ηελ 

αληνρή ηνπ PET ζηελ θσην-απνδφκεζε, είλαη πνιχ ζεκαληηθφ ζηε βηνκεραλία. 

‘Δξεπλεο έρνπλ δείμεη, φηη κηα γαιάδηα απφρξσζε ζηηο θηάιεο λεξνχ, απηνκάησο θάλεη ην 

πξντφλ πην ειθπζηηθφ ζην κάηη.΢ε ζπλδπαζκφ κε ηα παξαπάλσ, έλα πξφζζεην ην νπνίν 

πξνζδίδεη ζην PET κηα γαιάδηα απφρξσζε ζα ήηαλ ζρεδφλ ηδαληθφ.     

 

2.2.3.  Μειέηεο λαλζπλζέησλ ΤηΝ ζηε βηβιηνγξαθία 

Οη πξψηεο πξνζπάζεηεο πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε, έγηλαλ απφ κηα νκάδα ηεζζάξσλ 

εξεπλεηψλ ζηελ Ακεξηθή, απφ ηελ εηαηξία Eastman Chemical Company[8]. H νκάδα απηή, 

ελζσκάησζε λαλνζσκαηίδηα ΣiN ζε πνιπκεξηθή κήηξα PET, ζε πνιχ κηθξέο αλαινγίεο, 

ηάμεο ppm. Σα απνηειέζκαηά ηνπο ήηαλ ελζαξξπληηθά θαζψο παξαηεξήζεθε βειηίσζε ησλ 

ηδηνηήησλ ηνπ λαλνζπλζέηνπ ζρεηηθά κε ην παξζέλν PET. 

΢χκθσλα κε ηε δεκνζίεπζή ηνπο, παξαηεξήζεθε βειηίσζε ζην ρξφλν αλαζέξκαλζεο ηνπ 

πξνκνξθψκαηνο, ζηελ αληίζηαζε ζηε θσην-απνδφκεζε θαζψο θαη ζηελ εκθάληζε ηνπ 

ηειηθνχ πξντφληνο (επηζπκεηή γαιάδηα απφρξσζε). Ζ έξεπλα ηνπο νδήγεζε ζην 

ζπκπέξαζκα, πσο αλάινγα κε ηελ ηδηφηεηα πνπ είλαη πεξηζζφηεξν επηζπκεηή, ξπζκίδνληαο 

νξηζκέλνπο παξάγνληεο, πξνθχπηεη έλα πξντφλ κε βειηησκέλε ηε ζπγθεθξηκέλε ηδηφηεηα. Με 

ηνλ ίδην ηξφπν, αιιά κε κηθξφηεξε επηηπρία, κπνξεί λα πξνθχςεη έλα πξντφλ κε ζπλδπαζκφ 

δχν ή θαη ηξηψλ βειηησκέλσλ ηδηνηήησλ. 

Έλαο απφ απηνχο ηνπο παξάγνληεο είλαη ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ TiN πνπ εηζάγεηαη ζηελ 

πνιπκεξηθή κήηξα. Γηα παξάδεηγκα, θάπνηα πεηξάκαηα έδεημαλ πσο φηαλ ηα ζσκαηίδηα είραλ 

κέγεζνο πεξίπνπ 0.02 κm θαη ζρεηηθά κηθξή θαηαλνκή κεγέζνπο ζσκαηηδίσλ, ην 

λαλνζχλζεην πνπ πξνέθππηε ππεξηεξνχζε ηνπ παξζέλνπ PET, ηφζν ζην ρξφλν 

αλαζέξκαλζεο, φζν θαη ζην ρξψκα. 

Όπσο έρσ ήδε αλαθέξεη, είλαη επηζπκεηή ζην ηειηθφ πξντφλ κηα γαιαδσπή απφρξσζε, ε 

νπνία φπσο θάλεθε ζηα πεηξάκαηα επηηπγράλεηαη απφ ην ΣiN. Ζ έξεπλα νδήγεζε ζην 

ζπκπέξαζκα, πσο κάιινλ ηα ζσκαηίδηα ΣiN πξνθαινχλ απηή ηε γαιαδσπή απφρξσζε γηα 

ηνλ εμήο ιφγo꞉ ηα ζσκαηίδηα κε κεγέζε απφ 1nm έσο πεξίπνπ 60nm, "αθαηξνχλ" απφ ην 

πξνζπίπησλ θσο, ην θσο κε κήθνο θχκαηνο 600nm πεξίπνπ, γηα ην νπνίν επζχλεηαη ην 

θίηξηλν ρξψκα, ην νπνίν είλαη αλεπηζχκεην ζην ηειηθφ πξντφλ. Απφ ηε βαζηθή ζεσξία 
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ρξσκάησλ είλαη γλσζηφ πσο ην κπιέ θαη ην θίηξηλν ρξψκα είλαη ζπκπιεξσκαηηθά. Απηφ 

ζεκαίλεη πσο ε απνκάθξπλζε ελφο απφ ηα δχν ρξψκαηα απφ ην νξαηφ ιεπθφ θσο, 

πξνζδίδεη ζην αληηθείκελν ην ζπκπιεξσκαηηθφ ηνπ ρξψκα. Ζ απνκάθξπλζε απηή ηνπ 

θίηξηλνπ ρξψκαηνο, είλαη πνπ πξνζδίδεη ζην πξντφλ ην γαιαδσπφ ρξψκα. ΢ην ζεκείν, απηφ 

πξέπεη λα αλαθεξζνχλ νη δείθηεο κε ηνπο νπνίνπο αμηνινγνχληαη νη νπηηθέο ηδηφηεηεο ελφο 

πξντφληνο. Ζ θσηεηλφηεηα εθθξάδεηαη κε ηνλ δείθηε L*, ελψ ην ρξψκα κε ηνπο δείθηεο a* θαη 

b*. To πην ζεκαληηθφ ζην πξντφλ καο, είλαη ν δείθηεο b*, θαζψο θαζνξίδεη ην θίηξηλν ρξψκα. 

Δπνκέλσο, επηδηψθεηαη ζην ηειηθφ πξντφλ, ν δείθηεο b* λα είλαη φζν ην δπλαηφλ 

ρακειφηεξνο.  

΢ε ζπλδπαζκφ κε ηνλ παξάγνληα κεγέζνπο, ε πνζφηεηα ζσκαηηδίσλ TiN, επεξεάδεη θαη 

απηή ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ζπλζέηνπ. Δπίζεο γηα νξηζκέλεο εθαξκνγέο, ζεκαληηθφ ξφιν παίδεη ην 

ζρήκα ησλ ζσκαηηδίσλ. ΢χκθσλα πάληα κε ηε ζπγθεθξηκέλε έξεπλα, ηα λαλνζσκαηίδηα TiN, 

κπνξνχλ λα ελζσκαησζνχλ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα ζε νπνηνδήπνηε ζηάδην ηεο 

παξαγσγηθήο δηαδηθαζίαο꞉ θαηά ηελ εζηεξνπνίεζε, ηελ πνιπζπκπχθλσζε ή αθφκα θαη θαηά 

ην ζηάδην ηεο έγρπζεο (injection molding). Μηα αθφκε ζεκαληηθή παξάκεηξνο είλαη ε 

θαηαλνκή κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ. Γίλεηαη εχθνια αληηιεπηφ, πσο φζν κηθξφηεξε είλαη ε 

θαηαλνκή, ηφζν πην ζηαζεξά θαη ζσζηά είλαη ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ εμάγνληαη. 

Δθηφο φκσο απφ ην TiN, κπνξνχλ λα πξνζηεζνχλ θαη άιια πξφζζεηα γηα ηελ πεξαηηέξσ 

βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ. Μεξηθά απφ ηα πην ζπλεζηζκέλα, είλαη꞉ αληηνμεηδσηηθά, ρξσζηηθέο, 

παξάγνληεο ππξήλσζεο, παξάγνληεο απνξξφθεζεο ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο, 

παξάγνληεο κείσζεο ηεο αθεηαιδευδεο,  ιηπαληηθά επηθαλεηψλ θαη ζηαζεξνπνηεηέο 

ρξψκαηνο. Πξίλ ηε δηαηχπσζε ησλ απνηειεζκάησλ, παξαηίζεηαη έλαο πίλαθαο (2.2) κε ηηο 

ηδηφηεηεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiN  ηα νπνία πξνέξρνληαη απφ ηελ εηαηξία Nanostructured & 

Amorphous Materials 

 

 

 

 

Ηδιόηηηα  

Μέγεζνο 20nm 

Καζαξφηεηα >97% 

Δηδηθή επηθάλεηα 120m
2
/g 

Φαηλφκελε ππθλφηεηα 0,08g/cm
3
 

Πξαγκαηηθή ππθλφηεηα 5,22g/cm
3
 

Μνξθνινγία ζθαηξηθή 

Πίνακαρ 2.2. Ηδηφηεηεο λαλνζσκαηηδίσλ ΣηΝ 
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Υξεζηκνπνηήζεθαλ δχν ηχπνη ζσκαηηδίσλ TiN, "JY" θαη "ΚΔ". Ο κέζνο φξνο κεγέζνπο ησλ 

ζσκαηηδίσλ TiN επηβεβαηψζεθε απφ ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην. 

Σα πεηξάκαηα πνπ αθνξνχλ ηνλ παξάγνληα ηεο αλαζέξκαλζεο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε έλα 

πξνκφξθσκα κε βάξνο 20 νπγγηέο (0,566Kg). Γηα ηε ζχγθξηζε ηνπ ρξφλνπ αλαζέξκαλζεο 

κεηαμχ ηνπ λαλνζπλζέηνπ θαη ηνπ παξζέλνπ PET ρξεζηκνπνηείηαη ν δείθηεο RIT (Reheat 

Improvement Temperature), ν νπνίνο ππνινγίδεηαη ζπγθξίλνληαο ηε δηαθνξά ζηελ 

επηθαλεηαθή ζεξκνθξαζία ηνπ πξνκνξθψκαηνο κε απηή ηνπ παξζέλνπ PET. Όζν πην 

πςειφο είλαη ν δείθηεο RIT, ηφζν πην πςειφο είλαη ν ξπζκφο αλαζέξκαλζεο ηνπ ζπλζέηνπ. 

Γηα λα θαζνξηζηεί ν δείθηεο RIT ησλ ζπλζέησλ,ηα πξνκνξθψκαηα πεξλνχλ κέζα απφ ην 

θνχξλν ηεο κνλάδαο έγρπζεο κε θχζεκα (Sidel SBO2/3) κε ζηαζεξφ ξπζκφ θαη ρξφλν 

αλαζέξκαλζεο 38s. Μηα ζεηξά απφ 15 πξνκνξθψκαηα πεξλνχλ κπξνζηά απφ ηηο 

ππέξπζξεο ιάκπεο θαη θαηαγξάθεηαη ε κέζε ζεξκνθξαζία ησλ πέληε κεζαίσλ 

πξνκνξθνκάησλ.    

 

   

 

Γηα ηα πεηξάκαηα ρξεζηκνπνηήζεθε PET απφ ηελ εηαηξία Eastman Chemical Company 

ηχπνπ Voridian CM01, ην νπνίν δελ πεξηέρεη Sb2O3. Παξαηίζεληαη κεξηθέο απφ ηηο 

ζεκαληηθφηεξεο ηδηφηεηέο ηνπ (πίλαθαο 2.3)꞉ 

 

 

 

 

 

Δικόνα 2.6. 

Καινχπη ηεο κνλάδαο έγρπζεο 

κε θχζεκα 
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Ηδιόηηηα  

Φαηλφκελε ππθλφηεηα 0,858g/cm
3 

Πξαγκαηηθή ππθλφηεηα 1,40g/cm
3 

Ημψδεο 0,790-0,830 

Θεξκνθξαζία ηήμεο 241
o
C 

Αθεηαιδευδε <1ppm 

                                        

Γηα ηε κέηξεζε ηεο θσην-απνδφκεζεο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ θηάιεο θαηαζθεπαζκέλεο απφ ηε 

κνλάδα blow molding (Siedel SBO2/3), νη νπνίεο εκθπζήζεθαλ ζε επηθαλεηαθή ζεξκνθξαζία 

πξνκνξθψκαηνο 110oC, γηα λα εμαζθαιηζηεί ε ζπλεπήο θαηαλνκή πιηθνχ ζηα ηνηρψκαηα. Σν 

πάρνο ησλ ηνηρσκάησλ ηνπο είλαη 0,3048mm. Σα δείγκαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε 

κέηξεζε, πάξζεθαλ απφ ην ίδην ζεκείν, δηαθνξεηηθψλ θηαιψλ, γηα πην αμηφπηζηα 

απνηειέζκαηα. Ζ κέηξεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε θαζκαηφκεηξν ππεξηψδνπο νξαηνχ θσηνο 

κε ζπζηνηρία δηφδσλ (Ultraviolet-Visible Diode Array Spectrometer) κε εχξνο κήθνπο 

θχκαηνο απφ 200nm έσο 800nm. 

Οη κεηξήζεηο γηα ην ρξψκα ηνπ ζπλζέηνπ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην φξγαλν HunterLab 

UltraScan XE. Σα πξνκνξθψκαηα κε κέζε εμσηεξηθή δηάκεηξν 21.49mm θαη πάρνο 

ηνηρψκαηνο 3.91mm, κεηξήζεθαλ ζχκθσλα κε ηε κέζνδν ASTM D1746 "Standard Test 

Method for Transparency of Plastic Sheeting". Μέζα ζην φξγαλν πξαγκαηνπνηνχληαη ηξείο 

κεηξήζεηο, ελψ αλάκεζα ζε θάζε κέηξεζε ηα δείγκαηα πεξηζηξέθνληαη γχξσ απφ ηνλ 

θεληξηθφ άμνλά ηνπο θαηά 90ν.    

Ζ αδηαθάλεηα ησλ ηνηρσκάησλ ηεο θηάιεο κεηξήζεθε κε ην φξγαλν ΒYK-Gardner (εηθφλα 

4.4), ζχκθσλα κε πξνδηαγξαθέο ΑSTM D 1003-00, ζε δηάθνξα ηκήκαηα ησλ ηνηρσκάησλ 

ηεο θηάιεο κε πάρνο 0,3048mm. 

΢ηε ζπλέρεηα παξαηίζεηαη έλαο πίλαθαο (2.4) κε ηα απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ. Ο 

πίλαθαο απνηππψλεη ηε δηαθνξά ηνπ παξζέλνπ PET (CM01) κε ηα λαλνζχλζεηα κε κέγεζνο 

ζσκαηηδίσλ TiN 20nm (ηχπνπ JY), φζνλ αθνξά ηηο επηζπκεηέο ηδηφηεηεο. Σν ζπκπέξαζκα 

πνπ πξνθχπηεη είλαη πσο ηα ζχλζεηα κε κέγεζνο ζσκαηηδίσλ TiN 20nm θαη πεξηεθηηθφηεηα 

10ppm, εκθαλίδνπλ βειηησκέλεο ηδηφηεηεο φζνλ αθνξά ην ρξφλν αλαζέξκαλζεο θαη ην 

ρξψκα, ελψ ην ημψδεο, παξακέλεη ζρεδφλ ακεηάβιεην. 

Πίνακαρ 2.3. Ηδηφηεηεο PET Voridian CM01 
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Δμεηαδφκελν 

ζχζηεκα 

ΣiN   

(ppm) 

Δζσηεξηθφ Iμψδεο 

(dl/g)  

Γείθηεο 

RIT 
Γείθηεο L* Γείθηεο α* Γείθηεο b* 

CM01 0 0,78 0 83,3 -0,5 2,5 

CM01+ 20nm 

TiN 
2 0,78 3,3 80,3 -0,9 1,5 

CM01+ 20nm 

TiN 
4 0,77 5,7 79,1 -1,1 0,9 

CM01+ 20nm 

TiN 
10 0,76 10,5 71,9 -1,9 -0,8 

 

Ο δείθηεο b* κεηψζεθε ζε ζρέζε κε ην παξζέλν PET, φπσο θαίλεηαη θαη απφ ηνλ πίλαθα 4.4, 

γεγνλφο πνπ δείρλεη ηελ ηθαλφηεηα ηνπ TiN λα πξνζδίδεη έλα κπιέ ρξψκα.Δηδηθά ζε 

ζπγθέληξσζε TiN 10ppm, ν δείθηεο b* κεηψζεθε 132% θαη ην νπηηθφ απνηέιεζκα απηνχ 

ήηαλ εληππσζηαθφ.Σα παξαθάησ δηαγξάκκαηα (ζρήκα 2.2 α,β) δείρλνπλ πσο ηα 

λαλνζσκαηίδηα TiN (JY) κεγέζνπο 20nm, νδήγεζαλ ζε ηθαλνπνηεηηθά απνηειέζκαηα φζνλ 

αθνξά ην ρξψκα ησλ πξνκνξθσκάησλ. 

 

 
΢σήμα 2.2α Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ηε θσηεηλφηεηα ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζπγθέληξσζε TiN ζην CM01 

 

L* 

            ΢ςγκένηπωζη TiN ζηο CM01 (ppm) 

 Πίνακαρ 2.4. Mεηαβνιή ηδηνηήησλ PET κε ηελ πξνζζήθε δηάθνξσλ ζπγθεληξψζεσλ TiN 
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Γηα ηα πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεζαλ κε ζθνπφ ηελ εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ γηα ηελ 

επίδξαζε ηνπ TiN ζην ζχλζεην, ρξεζηκνπνηήζεθαλ λαλνζσκαηίδηα ηχπνπ JY, ελψ ην πάρνο 

ησλ ηνηρσκάησλ ησλ δνθηκίσλ ήηαλ 0,3048mm.Σα απνηειέζκαηα δείρλνπλ φηη γηα 

ζπγθέληξσζε TiN 79,4ppm ν ξπζκφο εθπνκπήο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζηα 370nm 

κεηψζεθε θαηά 22%. (ζρήκα 2.3) 

 

 

΢σήμα 2.2β Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην δείθηε α* ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζπγθέληξσζε TiN ζην CM01 

΢σημα 2.3. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην ξπζκφ εθπνκπήο 

ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζε ζπλάξηεζε κε ην κήθνο θχκαηνο 

α* 

            ΢ςγκένηπωζη TiN ζηο CM01 (ppm) 

Ρςθμόρ 

εκπομπήρ 

ςπεπιώδοςρ 

ακηινοβολίαρ 

(%) 

Μήκορ κύμαηορ (nm) 
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Δπίζεο κε ηε κέζνδν πνπ έρσ ήδε αλαθέξεη, κεηξήζεθε ε βειηίσζε ηνπ ρξφλνπ 

αλαζέξκαλζεο.Σα απνηειέζκαηα ήηαλ ελζαξξπληηθά, θαζψο ζηα ζχλζεηα κε κέγεζνο 

ζσκαηηδίσλ 20nm θαη ζπγθέληξσζεο 10ppm, εκθαλίζηεθε αχμεζε ηνπ δείθηε RIT θαηά 

10.5oC (ζρήκα 2.4). 

 

                   

 

΢ηε ζπλέρεηα, δηεμήρζε κηα δεχηεξε ζεηξά πεηξακάησλ, ε νπνία πάιη σο βάζε είρε ην PET 

CM01, αιιά απηή ηε θνξά ηα λαλνζσκαηίδηα TiN πνπ ελζσκαηψζεθαλ, ήηαλ ηχπνπ ΚΔ.Σν 

κέγεζφο ηνπο παξάκεηλε ίδην (20nm), αιιά ζε θάπνηα πεηξάκαηα, ε πνζφηεηά ηνπο έθηαζε ηα 

33ppm.Όπσο θαίλεηαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα (2.5), ε δπλαηφηεηα κπιέ ρξσκαηηζκνχ πνπ 

έρνπλ ηα ζσκαηίδηα ηχπνπ ΚΔ, είλαη αθφκα κεγαιχηεξε απφ απηήλ ησλ ζσκαηηδίσλ ηχπνπ 

JY, ηα νπνία είραλ ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ πξνήγνπκελε ζεηξά πεηξακάησλ.΢ηα 11ppm, ν 

δείθηεο b* κεηψζεθε θαηά 5,9 κνλάδεο, γεγνλφο πνπ επηβεβαηψλεη ηνλ παξαπάλσ 

ηζρπξηζκφ.Παξάιιεια, ε αδηαθάλεηα ηεο θηάιεο, θαίλεηαη πσο επεξεάζηεθε ειάρηζηα, ελψ 

ην ημψδεο παξέκεηλε ζρεδφλ ακεηάβιεην.Ωζηφζν, ζεκαληηθή κείσζε παξαηεξείηαη ζην δείθηε 

L*, πνπ ζεκαίλεη πσο ην ηειηθφ πξντφλ ράλεη αξθεηή απφ ηε θσηεηλφηεηά ηνπ. 

 

 

 

 

΢σήμα 2.4. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην δείθηε RIT ζε 

ζπλάξηεζε ηεο ζπγθέληξσζεο TiN ζην CM01 

            ΢ςγκένηπωζη TiN ζηο CM01 (ppm) 

Γείκηηρ 

RIT (oC) 
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Δμεηαδφκελν 

ζχζηεκα 

TiN 

(ppm) 

Δζσηεξηθφ 

Ημψδεο 

(dL/g)  

Γείθηεο 

RIT 

Γείθηεο 

L* 

Γείθηεο 

a* 

Γείθηεο 

b* 
Αδηαθάλεηα 

CM01 0 0,77 0 83,3 -0,5 2,5 0,85 

CM01 + 20nm 

TiN 
5 0,76 10 75,5 -1,2 -0,4 0,91 

CM01 + 20nm 

TiN 
11 0,77 19 66,0 -1,5 -3,4 1,12 

CM01 + 20nm 

TiN 
22 0,76 24 59,5 -1,7 -5,4 1,23 

CM01 + 20nm 

TiN 
33 0,76 31 47,4 -1,8 -8,5 1,71 

                                                  

 

Απφ ηελ παξαπάλσ αλάιπζε, θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα πσο αλάινγα κε ηελ ηδηφηεηα 

πνπ επηζπκνχκε λα βειηηψζνπκε, κπνξνχκε λα ξπζκίζνπκε ηελ πνζφηεηα TiN ζην ζχλζεην. 

Έρνπκε επίζεο ηε δπλαηφηεηα λα βειηηψζνπκε έλα ζπλδπαζκφ ηδηνηήησλ, κε θφζηνο φκσο 

ηελ αξλεηηθή επίδξαζε ζε κηα άιιε ηδηφηεηα. Γηα παξάδεηγκα, εάλ ν ζθνπφο καο είλαη λα 

ειαηηψζνπκε ην ρξφλν αλαζέξκαλζεο ηνπ πξνκνξθψκαηνο θαη λα πξνζδψζνπκε ζην ηειηθφ 

πξντφλ κηα κπιέ απφρξσζε ηφηε, ε ελζσκάησζε ζσκαηηδίσλ TiN 20nm, επηθέξεη ην 

επηζπκεηφ απνηέιεζκα. Αληηζηξφθσο αλάινγε φκσο είλαη ε δξάζε ηνπο ζηε θσηεηλφηεηα θαη 

ηελ αδηαθάλεηα ηεο θηάιεο. Δπίζεο, ηα ζσκαηίδηα TiN ηχπνπ "KE", θαίλεηαη πσο έρνπλ 

εληνλφηεξε επίδξαζε ζηηο ηδηφηεηεο, απφ απηά ηνπ ηχπνπ "JY". Σν ηειηθφ ζπκπέξαζκα πνπ 

εμάγεηαη απφ ηελ έξεπλα, είλαη ελζαξξπληηθφ γηα ηε ζπλέρεηα ηεο πξνζπάζεηαο ζηελ ίδηα 

θαηεχζπλζε, αιιά θαη ηελ πεξαηηέξσ κειέηε άιισλ επηδξάζεσλ ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζην 

PET κε ζθνπφ πάληα ηελ βειηηζηνπνίεζε ηνπ πξoτφληνο. 

Μηα αθφκε έξεπλα κε ζθνπφ ηελ δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiN ζην 

PET, δηεμήρζε απφ ηνλ Carl Steven Nichols [9]. H έξεπλα επηθεληξψζεθε θπξίσο ζηελ 

θαηαιπηηθή επίδξαζε ηνπ TiN θαηά ηελ πνιπζπκπχθλσζε ηνπ PET, φπνπ ε ελζσκάησζε 

ηνπ TiN, γίλεηαη πξίλ ή ζηα πξψηα ζηάδηα ηεο εζηεξνπνίεζεο. Αο δνχκε φκσο ηνπο ιφγνπο 

πνπ νδήγεζαλ ζηε δηεμαγσγή ηεο έξεπλαο. 

Πίνακαρ 2.5. Mεηαβνιή ηδηνηήησλ PET κε ηελ πξνζζήθε δηάθνξσλ ζπγθεληξψζεσλ TiN 
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Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί, θαηά ηελ παξαγσγή θηαιψλ, ηα πξνκνξθψκαηα ζεξκαίλνληαη κε 

ζθνπφ ηε κνξθνπνίεζή ηνπο κέζσ εκθχζεζεο αέξα ππφ πίεζε. Σν πξφβιεκα έγθεηηαη ζην 

γεγνλφο, φηη νη πνιπεζηεξηθέο ξεηίλεο δελ έρνπλ ηελ απαηηνχκελε δηαζηαζηαθή ζηαζεξφηεηα 

φηαλ κνξθνπνηνχληαη ζε θηάιεο κέζσ εκθχζεζεο αέξα, ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 82oC έσο 

93oC. ΢ε ηφζν πςειέο ζεξκνθξαζίεο νη ζπκβαηηθέο πνιπεζηεξηθέο θηάιεο, παξνπζηάδνπλ ζε 

απαγνξεπηηθά επίπεδα, ζπξξίθλσζε θαη αδηαθάλεηα. Δπηπιένλ, νη θηάιεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε ζπζθεπαζία αλζξαθνχρσλ αλαςπθηηθψλ (CSD), ζπρλά 

παξνπζηάδνπλ ξσγκέο ή ζεξκηθή αζηάζεηα, κε απνηέιεζκα ηελ ελδερφκελε παξακφξθσζε 

ηεο ζπζθεπαζίαο. Δπνκέλσο, ζηφρνο είλαη ε κείσζε ηνπ ρξφλνπ έγρπζεο, κε ζθνπφ ηε 

κέγηζηε παξαγσγηθφηεηα θηαιψλ, πνπ φκσο παξνπζηάδνπλ ηηο εμήο ηδηφηεηεο꞉ 

 

 Τςειή δηαχγεηα 

 Υακειή αδηαθάλεηα 

 Θεξκηθή ζηαζεξφηεηα 

 Αληίζηαζε ζηε δεκηνπξγία ξσγκψλ 

 

΢ην ζεκείν απηφ, είλαη ζεκαληηθφ λα αλαθεξζεί πσο ζηελ πιεηνςεθία ηνπο, νη πεξηζζφηεξεο 

πνιπεζηεξηθέο ξεηίλεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε βηνκεραλία φπσο ην PET, είλαη 

ηξνπνπνηεκέλεο. Με ηνλ φξν ηξνπνπνηεκέλεο, ελλνείηαη πσο ζηελ αληίδξαζε 

εζηεξνπνίεζεο κεηαμχ ηεξεθζαιηθνχ νμένο θαη αηζπιελνγιπθφιεο, εηζάγεηαη κηα κηθξή 

πνζφηεηα ζπλ-κνλνκεξνχο. Απηφ κπνξεί λα είλαη ην ηζνθζαιηθφ νμχ (ππνθαηάζηαην ηνπ 

ηεξεθζαιηθνχ νμένο), ή/θαη ε δηαηζπιελνγιπθφιε (ππνθαηάζηαην ηεο αηζπιελνγιπθφιεο). Ζ 

αλαινγία ζηελ νπνία εηζάγνληαη, εμαξηψληαη απφ ηηο επηζπκεηέο ηδηφηεηεο ηνπ πξντφληνο ή 

ηνπ πξνκνξθψκαηνο. Μνινλφηη ε πςειή πεξηεθηηθφηεηα ζε ζπλ-κνλνκεξέο, δηαηαξάζζεη ηελ 

θξπζηαιιηθφηεηα θαη άξα βειηηψλεη ηελ δηαχγεηα, νη ηδηφηεηεο πνπ αθνξνχλ ηε ζεξκή 

επεμεξγαζία ησλ πξνκνξθσκάησλ (φπσο ε δηαζηαζηαθή ζηαζεξφηεηα) βειηηψλνληαη ζε 

ρακειφηεξεο πεξηεθηηθφηεηεο. Δπνκέλσο, ην PET πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ παξαγσγή 

θηαιψλ (νη νπνίεο ππνβάιινληαη ζε επεμεξγαζία φζν ε ζεξκνθξαζία ηνπο είλαη αθφκα 

πςειή), πεξηέρεη πεξίπνπ 3 κε 4 moles επί ηνηο εθαηφ ζπλ-κνλνκεξέο. ΢ηελ πεξίπησζε απηή 

ην ηξνπνπνηεκέλν PET απνηειείηαη απφ πεξίπνπ 1꞉1 κνιαξηθή αλαινγία απφ 1) ηεξεθζαιηθφ 

νμχ κε 2,4 moles %, ηζνθζαιηθφ νμχ θαη 2) αηζπιελνγιπθφιε κε 1,6 moles % 

δηαηζπιελνγιπθφιε. 
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Έλα αθφκε πξφζζεην πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηε βηνκεραλία, νλνκάδεηαη κέζν δηαθιάδσζεο. 

Σν πξφζζεην απηφ είλαη έλα κνλνκεξέο ην νπνίν πξνσζεί ηε δεκηνπξγία πιατλψλ 

δηαθιαδψζεσλ ζηηο νπνίεο ζπλδένληαη κφξηα κνλνκεξνχο θαηά κήθνο ηεο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο. Σα πιενλεθηήκαηα πνπ πξνζθέξεη είλαη πνιιά, φπσο βειηησκέλεο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο (κεγαιχηεξε αληίζηαζε ζηε δεκηνπξγία ξσγκψλ), θαζψο θαη πςειφηεξε ζεξκηθή 

ζηαζεξφηεηα. Σππηθφ κέζν δηαθιάδσζεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηε βηνκεραλία είλαη ε 

πεληαεξπζξηηφιε. 

Όπσο ζα δηαπηζησζεί ζηε ζπλέρεηα, ην TiN απνηειεί έλαλ εμαηξεηηθφ θαηαιχηε 

πνιπζπκπχθλσζεο. Γηα θαιχηεξα απνηειέζκαηα, ην TiN ελζσκαηψλεηαη πξίλ ή θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο εζηεξνπνίεζεο, πξηλ ην πξνπνιπκεξέο απνθηήζεη βαζκφ πνιπκεξηζκνχ έμη ή 

παξαπάλσ. Με άιια ιφγηα, ην TiN πξέπεη λα ελζσκαησζεί, πξηλ ε ζπγθέληξσζε ησλ 

αθξαίσλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ [-COOH] ηνπ PET γίλεη κηθξφηεξε απφ 500 meq/g 

(κηθξντζνδχλακα αλά γξακκάξην) ή αθφκα θαη 800 meq/g. 

Ζ πνιπζπκπχθλσζε, πξαγκαηνπνηείηαη ζε έλα απηφθιεηζην ζε δπν ζηάδηα : θαηά ην πξψην 

ζηάδην, γίλεηαη ε αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο ζε ζεξκνθξαζία κεηαμχ 150-200 oC ππφ πίεζε 

ελψ θαηά  ην δεχηεξν ζηάδην πξαγκαηνπνηείηαη ε κεηεζηεξνπνίεζε ζε ζεξκνθξαζία 290 oC 

θαη ρακειή πίεζε. Σν πξνπνιπκεξέο αλαδεχεηαη έσο φηνπ επηηεπρζεί έλα ζπγθεθξηκέλν 

ημψδεο (ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε φηαλ γίλεη 0,60 dL/g). Γηα λα δηαπηζησζεί πφηε ην 

πνιπκεξέο θηάλεη ζην επηζπκεηφ ημψδεο, παξαθνινπζείηαη ε θαηαλάισζε ελέξγεηαο ηνπ 

αλαδεπηήξα.   

Ζ πξψηε ζεηξά πεηξακάησλ, ζθνπφ έρεη λα αλαδείμεη ηελ θαηαιπηηθή δξάζε ηνπ TiN θαηά ηελ 

πνιπζπκπχθλσζε, φηαλ απηφ εηζάγεηαη θαηά ηελ εζηεξνπνίεζε.Παξήρζεζαλ ηξία δείγκαηα 

(A, B, C)꞉ ΢ην Α θαη Β, ην TiN ελζσκαηψζεθε θαηά ην 1ν ζηάδην, ελψ ζην C θαηά ην 2ν ζηάδην  

 

 

Γείγκα Bάξνο (g) TiN (ppm) Iμψδεο (dL/g) 
Σειηθή ηζρχο 

αλαδεπηήξα 
Υξφλνο (min) 

A 0,14 10,7 0,599 59,2 352 

B 0,11 8,1 0,607 61,0 367 

C 0,14 8,6 0,441 42,2 445 

                                                      

Πίνακαρ 2.6. Eλζσκάησζε TiN θαηά ην 1ν ζηάδην (Α θαη Β) θαη θαηά ην 2ν (C) 
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O πίλαθαο 2.6. δείρλεη μεθάζαξα ηελ θαηαιπηηθή επίδξαζε ηνπ TiN ζηελ πνιπζπκπχθλσζε. 

Ο ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ησλ δεηγκάησλ Α θαη Β ζε ζχγθξηζε κε απηφλ 

ηνπ C, ην απνδεηθλχεη πεξίηξαλα. Ζ ελζσκάησζε ηνπ ΣiN θαηά ην 2ν ζηάδην, θαίλεηαη πσο δε 

ιεηηνπξγεί σο θαηαιπηηθφο παξάγνληαο γηα ηελ πνιπζπκπχθλσζε, φπσο γίλεηαη ζηελ 

πεξίπησζε φπνπ ε ελζσκάησζε γίλεηαη θαηά ην 1ν ζηάδην. Μάιηζηα ην δείγκα C, αθφκα θαη 

κεηά ηελ πάξνδν 445 min, δελ θαηάθεξε λα θηάζεη ην επηζπκεηφ ημψδεο (ζρήκα 2.5). 

 

 

Μηα αθφκε ζεκαληηθή αλαθάιπςε απηήο ηεο έξεπλαο, αθνξά ηελ επίδξαζε ηνπ TiN ζηελ 

θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο. Παξαηεξήζεθε πσο νη πνιπεζηεξηθέο ξεηίλεο 

θαηαιπφκελεο απφ TiN, εκθαλίδνπλ ρακειφηεξνπο ξπζκνχο θξπζηάιισζεο, ζε ζχγθξηζε κε 

ηηο ζπκβαηηθέο πνιπεζηεξηθέο ξεηίλεο θαηαιπφκελεο απφ ηξηνμείδην αληηκνλίνπ (SB2O3). 

Δπνκέλσο, ηα ζχλζεηα PET-TiN, εκθαλίδνπλ ρακειφηεξε θξπζηαιιηθφηεηα απφ ηα 

πνιπκεξή πνπ πεξηέρνπλ αληηκφλην.Σν γεγνλφο απηφ νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα, πσο ην 

ηηηάλην δε ιεηηνπξγεί ηφζν θαιά σο ππξήλαο θξπζηάιισζεο ζε ζχγθξηζε κε ην αληηκφλην. 

Παξαηίζεηαη ε αλάιπζε πνπ έγηλε ζε δχν δείγκαηα PET-TiN (κε 5ppm ζηνηρεηαθφ ηηηάλην) θαη 

PET-Sb2O3 (κε 250ppm ζηνηρεηαθφ αληηκφλην), κε ηε κέζνδν ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο 

ζάξσζεο (DSC). Σα δχν δείγκαηα πεξηέρνπλ ηηο ίδεο πνζφηεηεο ζπλ-κνλνκεξψλ (1,5 moles 

% ηζνθζαιηθφ νμχ θαη 1,6 moles % δηαηζπιελνγιπθφιε), θαη έρνπλ ην ίδην ημψδεο (0,78 dL/g) 

΢σήμα 2.5. Γηάγξακκα πνπ δείρλεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα 

ηνπ TiN σο θαηαιχηε φηαλ ελζσκαηψλεηαη θαηά ην 1ν ζηάδην 

Ηζσύρ 

αναδεςηήπα 

Υπόνορ (min) 
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΢σήμα 2.6α Γξάθεκα DSC πνπ απεηθνλίδεη ηελ θξπζηάιισζε 

ζηεξενχ γηα ην  PET-TiN 

 

΢σημα 2.6β Γξάθεκα DSC πνπ απεηθνλίδεη ηελ θξπζηάιισζε 

ζηεξενχ γηα ην PET-SB2O3 

Κνξπθή = 144,2 
o
C 

Koξπθή = 130,63 
ν
C 

Ροή 

θεπμόηηηαρ 

(mW) 

Ροή 

θεπμόηηηαρ 

(mW) 

                                        Θεπμοκπαζία (oC) 

                                            Θεπμοκπαζία (oC) 
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Απφ ηα παξαπάλσ δηαγξάκκαηα (ζρήκα 2.6α,β), θαίλεηαη μεθάζαξα πσο ην ζχλζεην PET-

TiN παξνπζηάδεη ζεκαληηθά πςειφηεξε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο (Tcc), απφ ζηεξεφ 

(ςπρξή θξπζηάιισζε), ζε ζχγθξηζε κε ην PET-SB2O3. Ζ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία 

θξπζηάιισζεο είλαη ηδηαίηεξα επηζπκεηή ζε δηεξγαζίεο έγρπζεο κε θχζεκα θαη εηδηθφηεξα 

θαηά ηε ζέξκαλζε ηνπ πξνκνξθψκαηνο, θαζψο θαζπζηεξεί ηελ έλαξμε ηεο θξπζηάιισζεο 

γεγνλφο πνπ επλνεί ηελ θαηαζθεπή θηαιψλ πςειήο δηαχγεηαο. 

Παξάιιεια, ζηα ίδηα δείγκαηα κειεηήζεθε ε δηεξγαζία ηεο θξπζηάιισζεο απφ ηήγκα, γηα 

ηελ νπνία φπσο θαίλεηαη ζηα ζρήκαηα 2.7.α θαη 2.7.β, βξέζεθε δηαθνξεηηθή ζεξκνθξαζία 

κεηαμχ ησλ δεηγκάησλ PET-TiN θαη PET-SB2O3. Ζ ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο ηνπ PET-TiN 

βξέζεθε ζηνπο 186,8 oC, ελψ γηα ην PET-SB2O3, ζηνπο 190,97 oC. Δπνκέλσο 

ζπκπεξαίλνπκε πσο ε έλαξμε ηεο θξπζηάιισζεο απφ ηήγκα θαζπζηεξεί κε ηελ πξνζζήθε 

ζσκαηηδίσλ ΣiΝ αληη ζηνηρεηαθνχ αληηκνλίνπ.  

Δίλαη γλσζηφ πσο ε ζεξκνθξαζία ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ 

ηελ πνζφηεηα ζπλ-κνλνκεξνχο πνπ πεξηέρεη. Ζ πςειή πεξηεθηηθφηεηα ζε ζπλ-κνλνκεξέο, 

ηείλεη λα θαηαζηέιιεη ην  ζεκείν ηήμεο (Tm) ηνπ πνιπκεξνχο. Δπνκέλσο, ε δηεξγαζία ηεο 

έγρπζεο πξαγκαηνπνηείηαη ζε κηθξφηεξνπο ρξφλνπο, ελζσκαηψλνληαο κεγαιχηεξεο 

πνζφηεηεο ζπλ-κνλνκεξνχο ζηελ πνιπκεξηθή ξεηίλε θαη έηζη επηηπγράλνληαη ηαρχηεξνη 

θχθινη κνξθνπνίεζεο. Μηα ηππηθή πεξηεθηηθφηεηα ππνθαηάζηαηνπ ζε PET, είλαη πεξίπνπ ηα 

6ppm. 

Πξνο απφδεημε ησλ παξαπάλσ ηζρπξηζκψλ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ δχν πεηξάκαηα. Σν πξψην 

δείγκα (Α), είλαη έλα ζπκπνιπκεξέο PET-TiN (κε 5ppm ζηνηρεηαθφ ηηηάλην) κε ημψδεο 0,78 

dl/g θαη ηηο εμήο πνζφηεηεο ζπλ-κνλνκεξψλ꞉ Ηζνθζαιηθφ νμχ, 1,50 moles % θαη 

δηαηζπιελνγιπθφιε, 1,60 moles %. To δεχηεξν δείγκα Β, είλαη φκνην κε ην Α, κφλν πνπ 

δηαθνξνπνηείηαη ζηηο πνζφηεηεο ζπλ-κνλνκεξψλ ꞉ Ηζνθζαιηθφ νμπ, 2,4 moles % θαη 

δηαηζπιαηλνγιπθφιε, 1,60 moles %. ΢ηα δχν δνθίκηα ππνινγίζηεθε ε ζεξκνθξαζία ηήμεο, κε 

δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο. Γηα ην δείγκα Α κε ηε κηθξφηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε ζπλ-

κνλνκεξέο, ε ζεξκνθξαζηα ηήμεο βξέζεθε 253,2 oC ελψ γηα ην δείγκα Β πνπ έρεη κεγαιχηεξν 

πνζνζηφ ζπλ-κνλνκεξνχο ε ζεξκνθξαζία ηήμεο είλαη 250,03 oC.  
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΢σήμα 2.7α Γξάθεκα DSC πνπ απεηθνλίδεη ηελ θξπζηάιισζε απφ 

ηήγκα γηα ην PET-TiN 

΢σήμα 2.7β Γξάθεκα DSC πνπ απεηθνλίδεη ηελ θξπζηάιισζε απφ 

ηήγκα γηα ην PET-SB2O3 

Ροή 

θεπμόηηηαρ 

(mW) 

                                            Θεπμοκπαζία (oC) 

Θεπμοκπαζία (oC) 

Ροή 

θεπμόηηηαρ 

(mW) 
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Γηα ηελ επφκελε ζεηξά πεηξακάησλ, θαηαζθεπάζηεθαλ δχν δείγκαηα πνιπεζηεξηθψλ ξεηηλψλ 

( "Σi Resin A" θαη "Ti Resin B"), παξνπζία ηηηαλίνπ θαη θνβαιηίνπ. Σα δχν δείγκαηα ηειηθά 

πεξηείραλ πεξίπνπ 5-7 ppm ζηνηρεηαθνχ ηηηαλίνπ θαη 25 -30 ppm ζηνηρεηαθνχ θνβαιηίνπ. Σν 

δείγκα "Σi Resin A" πεξηείρε  ζπλ-κνλνκεξή, ζε αλαινγίεο πεξίπνπ 4 moles % ηζνθζαιηθφ 

νμχ θαη 1,8 moles % δηαηζπιελνγιπθφιε. Σν δείγκα "Ti Resin B" πεξηείρε επίζεο ζπλ-

κνλνκεξή, ζε αλαινγίεο πεξίπνπ 4 moles % ηζνθζαιηθφ νμπ θαη 2,3 moles % 

δηαηζπιελνγιπθφιε. Σα δχν δείγκαηα πεξηείραλ πεξίπνπ 142 ppm πεληαεξπζξηηφιεο (0.02 

moles % παξάγνληα δηαθιάδσζεο). Καηαζθεπάζηεθε θαη έλα ηξίην δείγκα (Sb Resin), πνπ 

πεξηείρε  ζηνηρεηαθφ αληηκφλην ζε αλαινγία πεξίπνπ 200 ppm (πξνεξρφκελν απφ Sb2O3), 

ψζηε λα γίλεη ζχγθξηζε κεηαμχ απηνχ θαη ησλ δχν παξαπάλσ δεηγκάησλ. Σν ηξίην δείγκα 

πεξηείρε ζπλ-κνλνκεξή, ζε αλαινγίεο πεξίπνπ 2,8 moles % ηζνθζαιηθφ νμχ θαη 3,0 moles % 

δηαηζπιελνγιπθφιε. Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο ζπλνςίδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα (2.7)꞉ 

 

Ηδηφηεηεο ξεηίλεο "Σi Resin A" "Ti Resin B" Sb Resin 

Δζσηεξηθφ ημψδεο (dL/g) 0,781 0,780 0,840 

Yπνθαηάζηαζε 

ζπκκνλνκεξνχο (%) 
5,8 6,3 5,8 

Παξάγνληαο δηαθιάδσζεο 

(ppm) 
142 142 142 

    

΢ηε ζπλέρεηα, ηα ηξία δείγκαηα ππνβιήζεθαλ ζε δηεξγαζίεο έγρπζεο θαη έδσζαλ ηα εμήο 

απνηειέζκαηα (πίλαθαο 2.8)꞉ 

 

 

Παξάκεηξνη έγρπζεο "Σi Resin A" "Ti Resin B" Sb Resin 

Βέιηηζηε ζεξκνθξαζία έγρπζεο (
o
C) 260,1 265,1 280 

Γηάξθεηα ελφο θχθινπ (seconds) 11,5 11,3 12,5 

΢πγθέληξσζε αθεηαιδευδεο ζην 

πξνκφξθσκα (ppm) 
2,8 2,8 4,2 

Πίνακαρ 2.7. Ηδηφηεηεο ξεηηλψλ  κε δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο ζπλ-κνλνκξψλ 

Πίνακαρ 2.8. Παξάκεηξνη έγρπζεο γηα ξεηίλεο κε δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο ζπλ-κνλνκεξψλ 
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Απφ ηνλ παξαπάλσ πίλαθα ζπκπεξαίλνπκε πσο ηα δχν δείγκαηα πνπ πεξηείραλ ηηηάλην, 

απέδσζαλ θαιχηεξνπο ρξφλνπο έγρπζεο. Δπηπιένλ, κνξθνπνηήζεθαλ ζε ρακειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο ηήμεο (βέιηηζηε ζεξκνθξαζία έγρπζεο). Απηφ νδήγεζε θαη ζηε κεησκέλε 

πεξηεθηηθφηεηα ζε αθεηαιδευδε ζηα δχν δείγκαηα ("Σi Resin A" θαη "Ti Resin B"). 

Με ζθνπφ ηε κειέηε ησλ ζεξκηθψλ θαη κεραληθψλ ηδηνηήησλ ησλ ζπλζέησλ PET-TiN, 

πξαγκαηνπνηήζεθε κηα λέα ζεηξά πεηξακάησλ, κε δείγκαηα ηε ξεηίλε "Σi Resin Α" θαη ηελ 

"Sb Resin" πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη ζηελ πξνεγνχκελε ζεηξά πεηξακάησλ. Ο πίλαθαο 4.9 

παξαζέηεη ηα απνηειέζκαηα απφ ηε ζχγθξηζε δχν θηαιψλ 2 ιηηξσλ γηα αλζξαθνχρα 

αλαςπθηηθά, θαηαζθεπαζκέλεο απφ ηηο δχν ξεηίλεο. 

 

Ηδηφηεηεο θηάιεο "Σi Resin Α" "Sb Resin" 

Γηαζηνιή (%)  (1min ζηα 135 psig) 15,7 15,7 

Υξφλνο έσο ηελ δεκηνπξγία ξσγκψλ (min) 180,0 140,4 

Μεηαβνιή χςνπο (%) (κεηά απφ ζεξκηθή επεμεξγαζία) 1,55 1,95 

 

Σα απνηειέζκαηα δείρλνπλ, πσο ην ζχλζεην PET-TiN παξνπζηάδεη θαιχηεξεο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο απφ ην ζπκβαηηθφ PET-Sb2O3. H αληίζηαζε ηεο πνιπεζηεξηθήο ξεηίλεο ζηε 

δεκηνπξγία ξσγκψλ βειηηψζεθε ζεκαληηθά κε ηελ πξνζζήθε TiN, ζε πνζνζηφ ζρεδφλ 30%. 

Δπίζεο, ππήξμε βειηίσζε ζηε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα αθνχ ην ζχλζεην PET-TiN, παξνπζίαζε 

κηθξφηεξε κεηαβνιή χςνπο κεηά ηελ ζεξκηθή επεμεξγαζία. Ωζηφζν ην πνζνζηφ δηαζηνιήο 

δελ επεξεάζηεθε. 

΢εκαληηθή φκσο ήηαλ ε βειηίσζε ησλ νπηηθψλ ηδηνηήησλ κε ηελ πξνζζήθε TiN ζηελ 

πνιπεζηεξηθή ξεηίλε. Σα ζχλζεηα PET-TiN παξνπζίαζαλ κεγαιχηεξε δηαχγεηα ζπγθξηλφκελα 

κε ηηο ζπκβαηηθέο πνιπεζηεξηθέο ξεηίλεο πνπ πεξηέρνπλ αληηκφλην. Σν παξαθάησ δηάγξακκα 

(ζρήκα 2.8), δείρλεη ηε ζρέζε κεηαμχ ηεο επί ηνηο εθαηφ αδηαθάλεηαο θαη ηνπ πάρνπο 

ηνηρσκάησλ ηνπ πξνκνξθψκαηνο. ΢πγθξίλεη ηέζζεξα δηαθνξεηηθά δείγκαηα, απφ ηα νπνία ηα 

δχν είλαη ζχλζεηα PET-TiN ( κε 5% ζηνηρεηαθφ ηηηάλην) κε δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο ζπλ-

κνλνκεξψλ θαη ηα άιια δχν είλαη ζχλζεηα PET-Sb2O3 (κε 250ppm ζηνηρεηαθφ αληηκφλην) θαη 

απηά κε δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο ζπλ-κνλνκεξψλ. Οη αλαινγίεο απηέο είλαη 1) 1,6 moles % 

δηαηζπιελνγιπθφιε θαη 1,5 moles % ηζνθζαιηθφ νμχ θαη 2) 1,6 moles % δηαηζπιελνγιπθφιε 

θαη 2,4 moles % ηζνθζαιηθφ νμχ. 

Πίνακαρ 2.9. Ηδηφηεηεο θηαιψλ θαηαζθεπαζκέλεο απφ δηαθνξεηηθέο ξεηίλεο 
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΢ην ζρήκα 2.8. θαίλεηαη πσο γηα δεδνκέλε αλαινγία ζπλ-κνλνκεξνχο (1,6 moles % 

δηαηζπιελνγιπθφιε θαη 2,4 moles % ηζνθζαιηθφ νμχ), ην ζχλζεην PET-TiN παξνπζηάδεη 

κηθξφηεξε αδηαθάλεηα γηα δεδνκέλν πάρνο. Γηα πάρνο ηνηρψκαηνο 7mm ην ζχλζεην PET-

TiN, εκθαλίδεη ιηγφηεξν απφ 50% αδηαθάλεηα, ζε αληίζεζε κε ην PET-Sb2O3, ζην νπνίν ε 

αδηαθάλεηα μεπεξλά ην 75%. Σν ζπκπέξαζκα επνκέλσο είλαη πσο ην PET θαηαιπφκελν απφ 

ηηηάλην, πξνζδίδεη ζηε θηάιε πςειή δηαχγεηα πνπ μεπεξλά θαηά πνιχ απηή πνπ πξνζδίδεη ην 

ζπκβαηηθφ PET θαηαιπφκελν απφ αληηκφλην 

 

  

 

 

 

΢σήμα 2.8. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ηελ αδηαθάλεηα ησλ 

πξνκνξθσκάησλ ζε ζπλάξηεζε κε ην πάρνο ησλ ηνηρσκάησλ 

ηνπο 

Αδιαθάνεια 

(%) 

             Πάσορ ηοισώμαηορ (mm) 
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                            ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3 

       ΠΟΛΤΜΔΡΗ΢ΜΟ΢ ΢ΣΔΡΔΑ΢ ΚΑΣΑ΢ΣΑ΢Ζ΢ 
 
 

3.1. Διζαγωγή 

H εκπνξηθή παξαγσγή ηνπ PET, πεξηιακβάλεη ηερληθή ηήγκαηνο ησλ κνλνκεξψλ 

(δηκεζπιεζηέξαο ηνπ ηεξεθζαιηθνχ νμένο κε αηζπιελνγιπθφιε ή ηεξεθζαιηθφ νμχ κε 

αηζπιελνγιπθφιε), πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 190 έσο 285 oC. H 

παξαπάλσ ηερληθή δηαθφπηεηαη ζπλήζσο ιφγσ πξνβιεκάησλ ιεηηνπξγηθήο θαη θηλεηηθήο 

θχζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, νη πςειέο ζεξκνθξαζίεο, πνπ αλαπηχζζνληαη ζηελ ηερληθή 

ηήγκαηνο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηνπο πςεινχο ρξφλνπο παξακνλήο, επλννχλ αληηδξάζεηο 

ζεξκηθήο απoζχλζεζεο θαη θπθινπνίεζεο, κε απνηέιεζκα ηε ζεξκηθή θαηαπφλεζε θαη ηελ 

ππνβάζκηζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. Δπίζεο, ην πςειφ ημψδεο ηήγκαηνο, πνπ 

αλαπηχζζεηαη θαηά ηελ ηερληθή ηήγκαηνο, πξνθαιεί ηελ εκθάληζε πξνβιεκάησλ, φπσο 

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

ζεξκνθξαζίαο. 

Ωο απνηέιεζκα ησλ αλσηέξσ, ε ηερληθή ηήγκαηνο νδεγεί ζηελ παξαγσγή πξντφλησλ 

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

ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε εθαξκνγέο κε ζρεηηθά ρακειέο απαηηήζεηο. Ζ επηπιένλ αχμεζε ηνπ 

βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ θαη ε πεξεηαίξσ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πξντφληνο 

επηηπγράλεηαη κε πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (Solid State Polymerization, SSP). Ο 

Π΢Κ απνηειεί ππνπεξίπησζε ησλ ηερληθψλ πνιπκεξηζκνχ κάδαο, νη νπνίεο 

ρξεζηκνπνηνχληαη ηφζν γηα ηα πνιπκεξή ζηαδηαθνχ φζν θαη αιπζσηνχ πνιπκεξηζκνχ. 

Έλαο ζχληνκνο θαη θνηλά απνδεθηφο νξηζκφο ηεο ηερληθήο απηήο δηαηππψλεηαη σο εμήο [9]: 

 

 
 

 

Η ζηεξεά πξώηε ύιε ζεξκαίλεηαη ζε ζεξκνθξαζία ρακειόηεξε από ηo ζεκείν ηήμεο ηεο 

(Τm), ώζηε λα δηαηεξείηαη  ε ζηεξεά θάζε ηνπ αληηδξώληνο ζπζηήκαηνο θαη λα 

επηηξέπεηαη ε έλαξμε θαη δηάδνζε ησλ ηππηθώλ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνύ. Τα 

παξαπξντόληα ηεο αληίδξαζεο απνκαθξύλνληαη κε ηε δηαβίβαζε αδξαλνύο αεξίνπ 

κέζσ ηεο αληηδξώζαο κάδαο ή κε ηελ εθαξκνγή κεησκέλεο πίεζεο. 
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Ζ ηερληθή πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP) παξνπζηάδεη ζεκαληηθά 

πιενλεθηήκαηα, ηα νπνία θαζηζηνχλ ηελ εθαξκνγή ηεο ηδηαίηεξα ειθπζηηθή. Πξψηα απφ 

φια, κέζσ ηνπ SSP, είλαη δπλαηή ε επίηεπμε πςειψλ κνξηαθψλ βαξψλ, αιιά θαη ε 

νκνγελνπνίεζε ηνπ πξντφληνο γεγνλφο κε εθηθηφ κέζσ ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο. Σα 

πνιπκεξή, πνπ παξαζθεπάδνληαη κε SSP (πξντφληα SSP), έρνπλ ζπρλά βειηησκέλεο 

ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε απηά ηεο ζπκβαηηθήο ηερληθήο, θαζψο νη αληηδξάζεηο θπθινπνίεζεο 

ησλ κνλνκεξψλ θαη άιιεο αλεπηζχκεηεο παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο έρνπλ πεξηνξηζηεί ή θαη 

εμαιεηθζεί αθφκα, ιφγσ ησλ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ ιεηηνπξγίαο [1].  

Καηά ηνλ SSP, θαίλεηαη λα ζρεκαηίδνληαη κφλν γξακκηθέο αιπζίδεο [3] θαη ζπλήζσο ηα 

πξντφληα SSP παξνπζηάδνπλ αθ’ ελφο κεγαιχηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ζε θάζε 

ηήγκαηνο απφ ηα άιια δείγκαηα, αθ' εηέξνπ πεξηέρνπλ κηθξά πνζά κνλνκεξψλ θαη 

νιηγνκεξψλ, ψζηε δελ απαηηείηαη ζηάδην θαζαξηζκνχ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ.  

Δπηπιένλ, ε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, θαηά ηνλ SSP, ζπλνδεχεηαη απφ αχμεζε ζηελ 

θξπζηαιιηθφηεηα θαη ζηελ ηειεηφηεηα ησλ θξπζηάιισλ, ελψ πξαγκαηνπνηείηαη ηαπηφρξνλα 

θαη μήξαλζε ηνπ πνιπκεξνχο, γεγνλφο πνπ απμάλεη ηηο δπλαηφηεηεο ηλνπνίεζεο ηνπ [2]. Ζ 

δηεξγαζία κπνξεί λα είλαη ζπλερήο, ρξεζηκνπνηεί απιφ θαη ρακεινχ θφζηνπο εμνπιηζκφ, 

απνθεχγεη ηνλ δαπαλεξφ θχθιν πξνζζήθεο – απνκάθξπλζεο χδαηνο θαη είλαη ηδηαίηεξα 

θηιηθή ζην πεξηβάιινλ, θαζψο δε ρξεζηκνπνηείηαη δηαιχηεο, θαη ζπκβάιιεη ζηελ 

εμνηθνλφκεζε ελέξγεηαο ιφγσ ησλ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ αληίδξαζεο [4].  

Ωζηφζν, έρνπλ εληνπηζηεί θαη κεηνλεθηήκαηα θαηά ηνλ Π΢Κ, φπσο είλαη ν ρακειφο ξπζκφο 

πνιπκεξηζκνχ θαη ε έληνλε εμάξηεζε ηνπ ξπζκνχ απφ ηε ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, ιφγσ 

ηεο κεησκέλεο θηλεηηθφηεηαο ησλ αληηδξψλησλ εηδψλ θαη ηεο πςειήο αληίζηαζεο ζηε 

δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο. Αθφκα, έρεη αλαθεξζεί ζπζζσκάησζε ησλ αληηδξψλησλ 

θφθθσλ ζε ηδηαίηεξα πςειέο ζεξκνθξαζίεο αληίδξαζεο, ε νπνία ζρεηίδεηαη κε ηε ρακειή 

ζεξκνθξαζία καιαθνπνηήζεσο (Ts) ηεο αληηδξψζαο κάδαο θαη κε ηε ζπζζψξεπζε ηνπ 

ζπκππθλψκαηνο ζε απηή [2].     

Οη δηεξγαζίεο Π΢Κ κπνξνχλ λα δηαθξηζνχλ ζε δχν θαηεγνξίεο, αλάινγα κε ην αλ ε πξψηε 

χιε είλαη θξπζηαιιηθά κνλνκεξή ή εκηθξπζηαιιηθά πξνπνιπκεξή. Λακβάλνληαο ππφςε φηη 

ε κειέηε ησλ κνλνκεξψλ πεξηνξίδεηαη ζε εξγαζηεξηαθή  θιίκαθα, ελψ ηα πξνπνιπκεξή 

έρνπλ εηζαρζεί ήδε ζηελ παξαγσγηθή δηαδηθαζία, ην ζέκα ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο 

εξγαζίαο εζηηάδεη ζηελ επεμεξγαζία ηεο δεχηεξεο θαηεγνξίαο πνιπκεξψλ [9].  
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 ΢ηελ πξψηε πεξίπησζε, ην κνλνκεξέο κεηαζρεκαηίδεηαη ζε πνιπκεξέο ζε 

ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε απφ ην ζεκείν ηήμεο ηφζν ηνπ κνλνκεξνχο φζν θαη ηνπ 

πνιπκεξνχο, κέζσ κηαο αληίδξαζεο, ε νπνία ζπάληα ιακβάλεη ρψξα εμνινθιήξνπ ζε κηα 

πξαγκαηηθά ζηεξεά θαηάζηαζε (άκεζνο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, direct solid 

state polymerization). Πξαγκαηνπνηείηαη νπζηαζηηθά κεηάπησζε ηεο ζηεξεάο θάζεο ηνπ 

κνλνκεξνχο ζε θαηάζηαζε ηήγκαηνο (solid – melt transition, SMT).  

 ΢ηε δεχηεξε πεξίπησζε, ν πνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηείηαη ζε εκηθξπζηαιιηθά 

πξνπνιπκεξή (πνιπκεξή ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο, πνπ παξάγνληαη κέζσ ζπκβαηηθψλ 

ηερληθψλ πνιπκεξηζκνχ) ζε ζεξκνθξαζία θάησ απφ ην ζεκείν ηήμεο απηψλ 

(κεηαπνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, solid state finishing, solid state 

postpolymerization). Ο Zimmerman  πξφηεηλε ην «κνληέιν ησλ δπν θάζεσλ», ζχκθσλα κε 

ην νπνίν ν Π΢Κ εμειίζζεηαη κέζσ αληηδξάζεσλ ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ ζηηο άκνξθεο 

πεξηνρέο ηνπ εκηθξπζηαιιηθνχ πξνπνιπκεξνχο, φπνπ βξίζθνληαη απνθιεηζηηθά νη αθξαίεο 

νκάδεο θαη νη ελψζεηο ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο (παξαπξντφλ, νιηγνκεξή) θαη επνκέλσο 

ππάξρεη δπλαηφηεηα θίλεζεο θαη δηάρπζεο ηνπο. ΢ηελ θξπζηαιιηθή πεξηνρή δελ 

πξαγκαηνπνηνχληαη αληηδξάζεηο, θαη ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο ε ρεκεία ηεο αληίδξαζεο είλαη 

ε ίδηα κε ηε ρεκεία πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο [2].  

Οινθιεξψλνληαο ηελ εηζαγσγή απηή ζηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, αμίδεη λα 

επηζεκαλζεί φηη ε γεσκεηξία ηεο πξψηεο χιεο ηνπ κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

κπνξεί λα πνηθίιεη. Γηαθξίλεηαη ζηε βηβιηνγξαθία ν «πξν-εθβνιήο Π΢Κ» (preextrusion 

SSP), φπνπ ηα πξνπνιπκεξή είλαη ππφ κνξθή ληθάδσλ (flakes) ή θφθθσλ (pellets) (κέζε 

δηάκεηξνο ζσκαηηδίνπ>1,0 mm) ή ζθφλεο (powder, κέζε δηάκεηξνο ζσκαηηδίνπ<100 κm), 

θαη ε «παξαδνζηαθή» απηή ηερληθή απνηειεί ηελ θνηλή εθαξκνγή ζηε βηνκεραλία. Ωζηφζν, 

έρεη πξνηαζεί ν Π΢Κ λα πξαγκαηνπνηείηαη κεηά απφ ηε κνξθνπνίεζε ηνπ πξνπνιπκεξνχο, 

πρ. λα εθαξκφδεηαη ζε ίλεο ή ιεπηά θχιια, θαη ζε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο θαιείηαη «κεηα-

εθβνιήο Π΢Κ» (postextrusion SSP). Ζ ηειεπηαία ηερληθή είλαη αθφκα ζε ζηάδην αλάπηπμεο, 

πξνζθέξεη φκσο ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα ζε ζρέζε κε ηνλ παξαδνζηαθφ «πξν-εθβνιήο 

Π΢Κ», θαζψο ε γεσκεηξία ηεο αληηδξψζαο κάδαο (ίλεο ή ιεπηά θχιια) έρεη ηνπιάρηζηνλ 

κηα δηάζηαζε κηθξφηεξε έλαληη ησλ ληθάδσλ θαη ησλ θφθθσλ, θαη επνκέλσο επηηξέπεη 

απνηειεζκαηηθφηεξε απνκάθξπλζε ηνπ ζπκππθλψκαηνο [2]. 
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3.2. Σεσνολογικά σαπακηηπιζηικά πολςμεπιζμού  

ζηεπεάρ καηάζηαζηρ 

 Ο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ζε πάιηλνπο 

δνθηκαζηηθνχο ζσιήλεο (΢ρήκα 6.3α), ζε αληηδξαζηήξεο ξεπζηνπνηεκέλεο (fluidized bed) 

(΢ρήκα 6.3β), ζηεξεάο (fixed bed) θαη θηλνχκελεο πεπιεξσκέλεο θιίλεο (moving packed 

bed), ζε πεξηζηξεθφκελα δνρεία (rotating flasks), ζε ηπκπαλνεηδείο μεξαληήξεο, ζε αδξαλή 

πγξά κέζα (΢ρήκα 6.3γ ), ζε θαηαθφξπθνπο αληηδξαζηήξεο κε ζχζηεκα αλάδεπζεο, ζε 

πεξηζηξεθφκελνπο αλακείθηεο θνθθφκνξθσλ ζηεξεψλ (rotating blender)  [2] θιπ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ε βηνκεραληθή θιίκαθα, έρεη επηθξαηήζεη, ν πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θάζεο λα 

πξαγκαηνπνηείηαη είηε κε ζπλερή δηεξγαζία ζε αληηδξαζηήξα ζηεξεάο θιίλεο, είηε κε 

δηεξγαζία δηαιείπνληνο έξγνπ ζε πεξηζηξεθφκελν δνρείν ππφ θελφ. ΢ηνλ αληηδξαζηήξα 

ζηεξεάο θιίλεο, ε πξψηε χιε, σο κηα ζπλαθή κάδα ζηεξενχ, θηλείηαη θαηά κήθνο ηεο 

ζηήιεο θαη αδξαλέο αέξην δηαβηβάδεηαη θαηά αληηξξνή (εηθφλα 6.4α). Οη αληηδξαζηήξεο 

αζπλερνχο δηεξγαζίαο πεξηιακβάλνπλ έλα πεξηζηξεθφκελν ζεξκαηλφκελν δνρείν, ζην 

νπνίν εηζάγεηαη ε πξψηε χιε θαη απφ ην νπνίν απνκαθξχλεηαη κεηά ηελ πάξνδν ηνπ 

ρξφλνπ ηεο αληίδξαζεο (εηθφλα 6.4β). Σαπηφρξνλα, εθαξκφδεηαη θελφ ζην δνρείν θαηά ηελ 

δηεξγαζία [7]. 

 

 

(α)                           (β)                                          (γ) 

Δικόνα 3.3. Σππηθνί αληηδξαζηήξεο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. (α): πάιηλνο 
δνθηκαζηηθφο ζσιήλαο, (β): αληηδξαζηήξαο ξεπζηνπνηεκέλεο θιίλεο, (γ): ζε αδξαλέο 

πγξφ κέζν. 
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Δικόνα 3.4. Γηαηάμεηο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο [6]. (α) ΢πλερήο δηεξγαζία: A: 
αληηδξαζηήξαο ζηεξεάο θιίλεο, Q: δνρείν απνζήθεπζεο πξνπνιπκεξνχο, Β: πξψηε δψλε 
αληηδξαζηήξα (π.ρ. 90 – 150 νC), C: δεχηεξε δψλε αληηδξαζηήξα (π.ρ. 180-230 νC), F: 
δψλε ςχμεο αληηδξαζηήξα, D: είζνδνο θέξνληνο αεξίνπ γηα ηελ δψλε Β ηνπ αληηδξαζηήξα, 
Δ: είζνδνο θέξνληνο αεξίνπ γηα ηε δψλε C ηνπ αληηδξαζηήξα, Ρ, Ο, Κ: ελαιιάθηεο 
ζεξκφηεηαο, R: ζσιήλσζε θέξνληνο αεξίνπ απφ ηελ πεγή αεξίνπ, Ν: θαηαιπηηθφο 
θαζαξηζκφο θέξνληνο αεξίνπ, V: παξνρή Ο2, G: έμνδνο θέξνληνο αεξίνπ, Ζ: θπθιψλαο, J:  
έθπιπλζε θέξνληνο αεξίνπ, L: αληιία θαζαξνχ λεξνχ. (β) Αζπλερήο δηεξγαζία: 
πεξηζηξεθφκελν δνρείν [6]. 

 

Ο ζηφρνο ηεο εθαξκνγήο θελνχ θαη ηεο δηαβίβαζεο αδξαλνχο αεξίνπ είλαη θνηλφο: 

απνκαθξχλνληαη ηα παξαπξντφληα απφ ην ζχζηεκα, ψζηε ε ρεκηθή ηζνξξνπία ηεο 

αληίδξαζεο λα κεηαηνπίδεηαη πξνο ηνλ ζρεκαηηζκφ πνιπκεξνχο θαη εκπνδίδεηαη ε έληνλε 

παξνπζία ησλ θαηλνκέλσλ ηεο ζεξκηθήο νμείδσζεο, ζηελ νπνία νη πνιπεζηέξεο είλαη 

επαίζζεηνη [2]. Καηά ηε ζχγθξηζε ρξήζεο αδξαλνχο αεξίνπ θαη θελνχ, αλαθέξεηαη φηη ε 

κεησκέλε πίεζε κπνξεί λα νδεγήζεη ζε δηείζδπζε αηκνζθαηξηθνχ νμπγφλνπ θαη επνκέλσο 

ζε πηζαλή νμείδσζε θαη ρξσκαηηζκφ ηνπ αληηδξψληνο πνιπκεξνχο.  

΢πλήζσο ζηα ζπζηήκαηα Π΢Κ, παξέρεηαη κεραληθή αλάδεπζε, κε ζηφρν ηελ ηθαλνπνηεηηθή 

κεηαθνξά ζεξκφηεηαο θαη κάδαο θαη ηελ απνθπγή δεκηνπξγίαο ζπζζσκαησκάησλ ησλ 

αληηδξψλησλ θφθθσλ, εηδηθά ζε ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο πςειφηεξεο απφ 200 νC. 

Δπίζεο, έρεη κειεηεζεί ε ρξήζε ελέξγεηαο κηθξνθπκάησλ θαη έρεη δηαπηζησζεί αχμεζε ηνπ 
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ξπζκνχ αληίδξαζεο, σο απνηέιεζκα ηεο εληνλφηεξεο δηέγεξζεο ηνπ ζπκππθλψκαηνο ζηε 

κάδα ηνπ πνιπκεξνχο, νδεγψληαο έηζη ζε πςειφηεξνπο ξπζκνχο δηάρπζεο απηνχ.  

΢ηηο εγθαηαζηάζεηο Π΢Κ παξνπζηάδνληαη ζπρλά πξνβιήκαηα ζρεκαηηζκνχ απνζέζεσλ 

ζηηο ζσιελψζεηο ηνπ θέξνληνο αεξίνπ, νη νπνίεο νθείινληαη ζηα νιηγνκεξή ηεο αληίδξαζεο 

πνιπκεξηζκνχ. Σα νιηγνκεξή είλαη πνιπκεξείο ελψζεηο κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο, πνπ 

ζρεκαηίδνληαη θαηά ηνλ αξρηθφ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο θαη θαηά ηηο ρεκηθέο αληηδξάζεηο 

εμέιημεο ηεο αιπζίδαο. ΢ηηο ζεξκνθξαζίεο κεηαπνιπκεξηζκνχ, ηα νιηγνκεξή, ιφγσ ηεο 

κηθξήο κνξηαθήο ηνπο κάδαο, δηαρένληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ πξνπνιπκεξνχο, 

εμαρλψλνληαη θαη κεηαθέξνληαη ζηελ αδξαλή αέξηα θάζε. ΢ηα ζεκεία ηεο εγθαηάζηαζεο κε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, ηα νιηγνκεξή ζπκππθλψλνληαη θαη δεκηνπξγνχλ απνζέζεηο, ησλ 

νπνίσλ ην κέγεζνο απμάλεηαη ζπλερψο. Σν θαηλφκελν απηφ παξνπζηάδεηαη θπξίσο ζηνπο 

αληηδξαζηήξεο ξεπζηνζηεξεάο θιίλεο. ΢ηνπο αληηδξαζηήξεο αζπλερνχο δηεξγαζίαο ε 

δεκηνπξγία απνζέζεσλ απφ ηα νιηγνκεξή επηβάιιεη ηελ δηαθνπή ηεο παξαγσγήο γηα ηνλ 

θαζαξηζκφ ηνπ αληηδξαζηήξα [5] . 

΢πγθξίλνληαο ηε βησζηκφηεηα θάζε ζπζηήκαηνο Π΢Κ, ν αληηδξαζηήξαο ξεπζηνπνηεκέλεο 

θιίλεο θαηαλαιψλεη κεγάια πνζά ελέξγεηαο θαη ζπρλά δελ απνηειεί κηα νηθνλνκηθά εθηθηή 

ιχζε. Έλα αληηδξαζηήξαο Π΢Κ ππφ θελφ πξνηηκάηαη γηα παξαγσγή κηθξνχ κεγέζνπο, ελψ 

ν αληηδξαζηήξαο ζηεξεάο θιίλεο ελδείθλπηαη γηα δηεξγαζία ζπλερνχο ξνήο θαη γηα κεγάιε 

παξαγσγή. Ζ δπζθνιία ζην ζχζηεκα απηφ εληνπίδεηαη ζηνλ ζεξκνθξαζηαθφ έιεγρν θαηά 

κήθνο ηνπ πχξγνπ (αληηδξαζηήξα), θαζψο θαη ζηελ θαηαλάισζε ελέξγεηαο γηα ηε 

ζέξκαλζε ηνπ θέξνληνο αεξίνπ. Παξφια απηά, ε δπλαηφηεηα παξαγσγήο κεγάισλ 

πνζνηήησλ πνιπκεξνχο θαίλεηαη λα αληηζηαζκίδεη ην θφζηνο επέλδπζεο θαη ελέξγεηαο θαη 

γηα ην ιφγν απηφ πξνηηκάηαη ζε βηνκεραληθή θιίκαθα [4].  

 

3.3. Υπήζη αδπανούρ αεπίος ζε ζςζηήμαηα Π΢Κ 
 

Ζ ρξήζε αδξαλνχο αεξίνπ ζηα ζπζηήκαηα Π΢Κ εμππεξεηεί θπξίσο ηξεηο ζθνπνχο: 

απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο απφ ην αληηδξφλ ζχζηεκα, αδξαλνπνίεζε ηεο 

αηκφζθαηξαο ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα (απνκάθξπλζε νμπγφλνπ) θαη ζέξκαλζε 

ηεο αληηδξψζαο κάδαο.  

Αλάινγα κε ην είδνο ηεο ξνήο ηνπ αδξαλνχο αεξίνπ ζηα ζπζηήκαηα Π΢Κ, ε ζέξκαλζε ηεο 

πξψηεο χιεο κπνξεί ελαιιαθηηθά λα γίλεη: 
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 ζε ζπλερή ξνή αδξαλνχο αεξίνπ (αλνηθηφ ζχζηεκα), φπνπ επλνείηαη ε απαγσγή ησλ 

παξαπξντφλησλ, 

 ζε αηκφζθαηξα αδξαλνχο αεξίνπ (θιεηζηφ ζχζηεκα), φπνπ εκπνδίδεηαη ε απψιεηα 

κνλνκεξψλ θαη νιηγνκεξψλ. Σν ζχζηεκα απηφ εθαξκφζηεθε ζπλήζσο ζηηο πξνεγνχκελεο 

δεθαεηίεο ζηνλ Π΢Κ κνλνκεξψλ  

 αξρηθά ζε αδξαλή αηκφζθαηξα θαη κεηά ζε ζπλερή ξνή αδξαλνχο αεξίνπ. Σν ζχζηεκα 

απηφ πεξηιακβάλεη ηα πιενλεθηήκαηα ησλ δχν παξαπάλσ ζπζηεκάησλ θαη επνκέλσο 

επηηξέπεη αξρηθά ηε δηαηήξεζε ηεο απαξαίηεηεο ζηνηρεηνκεηξηθήο αλαινγίαο ησλ 

δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ζηε ζπλέρεηα ηελ ηθαλνπνηεηηθή απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο 

πξνθεηκέλνπ λα επλνεζεί ε αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ [2].   

Κάζε αέξην ην νπνίν, ζηηο ζεξκνθξαζίεο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, δελ αληηδξά κε 

ην πνιπκεξέο, δελ ην ρξσκαηίδεη θαη δελ ην απνπνιπκεξίδεη, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο 

θέξνλ αέξην ζε δηεξγαζίεο Π΢Κ. Σα ζπλήζε αδξαλή αέξηα, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη, είλαη ην 

άδσην (Ν2), ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO2), ην ήιην (He), ππέξζεξκνο αηκφο θαη 

ππεξθξίζηκν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (sc CO2).  

 

 

3.4. ΒΗΒΛΗΟΓΡΑΦΗΑ 

 

1) H. Heinz, H. Schulte, H. Buysch, Process for the manufacture of high molecular weight 
polyamides, (Bayer AG), EP 410,230/91 A2 1991.  
 

2) Μ. Βνπγηνχθα, Αξηζηνπνίεζε Ηδηνηήησλ Πνιπακηδηθψλ Ρεηίλσλ κε Σερλνινγία Πνιπκεξηζκνχ 
΢ηεξεάο Καηάζηαζεο, Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή, Δ.Μ.Π., Αζήλα 2004.  

 
3) H.Morawetz, Polymerization in the solid state, J. Polym. Sci. 1966; Part C(12): 79-88 
 
4) C.D. Papaspyrides, Solid State Polyamidation, Polymeric Materials Encyclopedia, C.R.C. Press, 

Inc., 1996, p.7819-7831.  
 
5) R. Srinivasan, C. Almonacil, S. Narayan, P. Desai, A. Abhiraman, Mechanism, kinetics and 

potential morphological consequences of solid-state polymerization, Macromolecules 
1998;31:6813-6821. 

  
6) S. Chang, M. Sheu, S. Chen, Solid-state polymerization of poly(ethylene terephthalate), J. Appl. 

Polym. Sci. 1983;28:3289-3300 
 
7) C.D. Papaspyrides, S.N. Vouyiouka, Solid State Polymerization, J. Wiley and Sons, Inc. N. 

Jersey, 2009.  
 

 
 



55 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 



56 
 

                       ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4 

ΜΔΘΟΓΟ΢ ΠΑΡΑ΢ΚΔΤΖ΢ 

ΝΑΝΟ΢ΤΝΘΔΣΧΝ 

4.1. Διζαγωγή - Σύποι εκβολέων 

Ζ εθβνιή είλαη κία απφ ηηο επξχηεξα ρξεζηκνπνηνχκελεο ηερληθέο ηφζν γηα ηελ κνξθνπνίεζε 

φζν θαη γηα ηελ αλάκεημε ησλ πνιπκεξψλ [1]. Ο εθβνιέαο είλαη κία δηαηαμε ηήμεο, αλάκεημεο 

θαη πξνψζεζεο ηνπ πνιπκεξνχο κέζσ κηαο κήηξαο κνξθνπνίεζεο .Έλαο εθβνιέαο 

απνηειείηαη απφ ηα εμήο κέξε: 

 

a. ΢πζηεκα κεηάδνζεο θίλεζεο 

b. Κχξην ζψκα 

c. ΢χζηεκα κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο θαη ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο 

d. Μήηξα εθβνιήο 

 

΢ηελ εηθφλα 4.1. θαίλεηαη ε γελθή δηάηαμε ελφο εθβνιέα 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 4.1. Αλαιπηηθή δηάηαμε εθβνιέα 
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΢ηνλ θνριία δηαθξίλνπκε ηξεηο δψλεο: 

 

1) Σελ δψλε ηξνθνδνζίαο, ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηείηαη ε ηξνθνδνζία ηνπ πιηθνχ, ε 

πξνζέξκαλζε θαη κεηαθνξά ηνπ ζηελ επφκελε δψλε. Σν πιηθφ ηξνθνδνηείηαη κε ηελ 

κνξθή θφθθσλ ή ζθφλεο. 

2) Σελ δψλε ζπκπίεζεο ,ζηελ νπνία απνκαθξχλεηαη ν αέξαο πνπ πηζαλψο έρεη 

ζπκπαξαζπξζεί κε ην πνιπκεξέο θαη βειηηψλεηαη ε κεηαθνξα ζεξκφηεηαο πξνο ην πιηθφ, 

ψζηε λα ζπκπηέδεηαη. Σν πνιπκεξέο αξρίδεη λα ηήθεηαη. 

3) Σελ δψλε δνζηκεηξίαο, πνπ ην κίγκα νκνγελνπνηείηαη θαη κε ζηαζεξή ζχζηαζε, πίεζε θαη 

ζεξκνθξαζία νδεγείηαη πξνο ηελ κήηξα εθβνιήο. 

 

Σν ζχζηεκα κεηάδνζεο θίλεζεο απνηειείηαη απφ έλαλ ειεθηξνθηλεηήξα θαη έλαλ κεηψηεξα ή 

έλα θηβψηην ηαρπηήησλ γηα ηνλ έιεγρν ησλ ζηξνθψλ ηνπ θνριία. Σν ζχζηεκα εμαζθαιίδεη ηηο 

απαηηήζεηο ηηο δηάηαμεο ζε κεραληθή ελέξγεηα.  

Σν ζχζηεκα κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο θαη ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο απνηειεηηαη απφ έλα αξηζκφ 

ζεξκαληηθψλ ζηνηρείσλ, έλα αξηζκφ ςπθηηθψλ ζηνηρείσλ, έλα ζχζηεκα ςχμεο ηεο πεξηνρήο 

ηξνθνδνζίαο θαη έλα αξηζκφ ζεξκνζηνηρείσλ πνπ ελεξγνπνηνχλ ηα ζεξκαληηθά θαη ηα 

ςπθηηθά ζηνηρεία.  

Ζ κήηξα εθβνιήο είλαη ην ηειεπηαίν ηκήκα ηνπ εθβνιέα πξηλ ηελ έμνδν ηνπ πνιπκεξνχο. Μία 

πνηθηιία ζρεδηαζκψλ ηεο κήηξαο εθβνιήο εμαζθαιίδεη φιεο ηηο απαηηήζεηο κνξθήο ησλ 

πξντφλησλ. 

Σν θχξην ζψκα ηνπ εθβνιέα απνηειείηαη απφ ηνλ θχιηλδξν θαη ηνλ θνριία. Ο θχιηλδξνο είλαη 

θαηαζθεπαζκέλνο απφ ράιπβα θαη εζσηεξηθά έρεη ππνζηεί κηα εηδηθή θαηεξγαζία γηα 

ζθιήξπλζε. Ο θνριίαο κε ηελ βνήζεηα ηνπ ειεθηξνθηλεηήξα πεξηζηξέθεηαη αμνληθά κέζα 

ζηνλ θχιηλδξν, πξνσζψληαο ην πξντφλ πξνο ηελ έμνδν. ΢ηελ δηαδξνκή ηνπ πξνο ηελ έμνδν 

ην πξντφλ ηήθεηαη, ζπκπηέδεηαη θαη εμέξρεηαη ηειηθά. Ζ ηήμε πξαγκαηνπνηείηαη απφ ηα 

ζεξκαληηθά ζηνηρεία αιιά θαη απφ ηελ δηάηκεζε πνπ πξνθαιείηαη απφ ηελ θίλεζε ηνπ θνριία. 

 

Γηαθξίλνληαη δχν βαζηθνί ηχπνη εθβνιέα, ν κνλνθφριηνο θαη ν δηθφριηνο. ΢ηελ παξνχζα 

δηπισκαηηθή εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθε δηθφριηνο εθβνιέαο. 

 

Σα πιενλεθηήκαηα ηνπ δηθφριηνπ ζε ζρέζε κε ηνλ κνλνθφριην είλαη: 

 

 Απμεκέλε παξνρή κε ρακειφ αξηζκφ ζηξνθψλ 

 Βειηησκέλν έιεγρν ηεο εμψζεζεο ηνπ πιηθνχ 

 Μεησκέλε απψιεηα ελέξγεηαο ιφγσ ημψδνπο ζεξκφηεηαο 

 Ηθαλφηεηα θαηεξγαζίαο πιηθψλ πνπ ηξνθνδνηνχληαη δχζθνια 
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 Υακειφηεξεο απαηηήζεηο ζε ηζρχ 

 Απμεκέλε απνηειεζκαηηθφηεηα ζηελ αλάκεημε 

 

Έρνληαο σο θξηηήξην ηελ θνξά πεξηζηξνθήο ησλ θνριίσλ νη δηθφριηνη εθβνιείο δηαθξίλνληαη 

ζε: νκφζηξνθνπο (co-rotating) φηαλ πεξηζηξέθνληαη κε ηελ ίδηα θνξά θαη ζε εηεξφζηξνθνπο 

(counter- rotating) φηαλ πεξηζηξέθνληαη κε αληηζεηε θνξά. Δάλ νη ζπείξεο ηνπ ελφο θνριία 

εθάπηνληαη κε ηηο ζπείξεο ηνπ άιινπ ,ηφηε ραξαθηεξίδνληαη σο εθαπηφκελνη (non-

intermeshing). Αλ νη ζπείξεο ηνπ ελφο θνριία εηζέξρνληαη ζηελ αχιαθα ηνπ άιινπ θνριία, 

ηφηε ραξαθηεξίδνληαη σο ζπκπιεθφκελνη (intermeshing).  

Δλδερνκέλσο ζην πιηθφ λα ππάξρνπλ ζηεξεά ή άιια πιηθά ηα νπνία ζα κπνξνχζαλ λα 

πξνθαιέζνπλ θξαγή ζηελ έμνδν ή λα δεκηνπξγήζνπλ αηέιεηεο ζην ηειηθφ πξντφλ. Σν 

πξφβιεκα απηφ επηιχεηαη ρξεζηκνπνηψληαο θίιηξα, κεηαμχ ηνπ θνριία θαη ηεο κήηξαο, ηα 

νπνία ζπγθξαηνπλ ηα μέλα ζψκαηα πνπ ζα κπνξνχζαλ λα δεκηνπξγήζνπλ πξφβιεκα είηε 

ζην φξγαλν είηε ζην πξντφλ. 

΢ηελ εηθφλα 4.2. παξνπζηάδεηαη ν ηξφπνο κεηαθνξάο θαη αλάκεημεο ηνπ πιηθνχ ζε 

κνλνθφριην θαη δηθφριην εθβνιέα [2]. 

 

 
 

 

Σα κεγέζε πνπ ραξαθηεξίδνπλ έλαλ εθβνιέα είλαη: 
 

 D : Γηάκεηξνο θνριία 
 

       L : Mήθνο θνριία 
 

 L/D : Υαξαθηεξηζηηθφ κέγεζνο εθβνιέα 
 

 Ζ : Βάζνο έιηθαο 
 

 Φ : Γσλία ειίθσζεο  
 

 P : Ηζρχο 

Δικόνα 4.2. Oκφζηξνθνη θαη εηεξφζηξνθνη θνριίεο δηθφριηνπ εθβνιέα 
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4.2. Μέθοδορ παπαζκεςήρ νανοζςνθέηων με εκβολή 
 
Ο εθβνιέαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή λαλνζπλζέησλ PET-TiN, είλαη ν 

δηθφριηνο εθβνιέαο, ηεο εηαηξίαο Τhermo Δlectron Corporation (HAAKE Rheomex OS PTW 

16), ηνπ Eξγαζηεξίνπ Tερλνινγίαο Πνιπκεξψλ ΔΜΠ (εηθφλα 4.1).Σα θπξηφηεξα 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ, παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 4.1: 

 

 

 

 

 

Γηάκεηξνο 

θνριία 

(D) (mm) 

Mήθνο 

θνριία 

(L) (mm) 

L/D 

Kαηέπζπλζε 

πεξηζηξνθήο 

θνριίσλ 

Μέγηζηε 

ηαρχηεηα 

θνριία 

(min-1) 

Mέγηζηε 

ξνπή 

(Nm) 

Θεξκνθξαζηαθέο 

δψλεο 

PTW 

16/25 
16 400 25 νκφζηξνθνη 1100 130 7 

Πίνακαρ 4.1. Ηδηφηεηεο εθβνιέα PTW 16/25 

Δικόνα 4.1. Δθβνιέαο  PTW 16/25 ηνπ εξγαζηεξίνπ ηερλνινγίαο πνιπκεξψλ 
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Γηα ηελ εθβνιή ρξεζηκνπνηήζεθε PET ηεο εηαηξίαο Voridian Aqua (PET 20837), ελψ ηα 

λαλνζσκαηίδηα TiN πξνέξρνληαη απφ ηελ εηαηξία Wako (50 nm). Σν πιηθφ πνπ ππφθεηηαη ζε 

εθβνιή, αξρηθά μεξαίλεηαη (γηα 16 ψξεο, ζηνπο 60 oC ππφ 700 mbar θελφ) θαη ζηε ζπλέρεηα 

εηζάγεηαη ζηνλ εθβνιέα. Σν πιηθφ δηέξρεηαη απφ πέληε ζεξκνθξαζηαθέο δψλεο θαζψο 

κεηαθέξεηαη απφ ηνπο θνριίεο. Ζ πξψηε ζεξκνθξαζηαθή δψλε ζηελ νπνία εηζάγεηαη 

βξίζθεηαη ζε ζεξκνθξαζία 275 oC. ΢ηε ζπλέρεηα, ε ζεξκνθξαζία κεηψλεηαη θαζψο ην πιηθφ 

εηζέξρεηαη ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζηαέο δψλεο θαηά 5 oC/δψλε. Ζ ηειηθή ζεξκνθξαζία 

ζηελ νπνία ην πιηθφ εμέξρεηαη απφ ηνλ εθβνιέα είλαη 255 oC. Ζ πίεζε θαηά ηελ εθβνιή 

θπκαίλεηαη αλάκεζα ζηα 4-7 bar, ε ξνπή ζηα 60-75 Nm, ελψ νη ζηξνθέο είλαη ζηα 300 rpm. 

Σν πιηθφ καο θαζψο εμέξρεηαη απφ ηνλ εθβνιέα κέζσ κήηξαο δηακέηξνπ 2mm πεξλάεη απφ 

ινπηξφ λεξνχ γηα λα ςπρζεί θαη ζηε ζπλέρεηα θνθθνπνηείηαη ζε ζχζηεκα ηεκαρηζκνχ 

(pelletizer) (Δηθφλα 4.2.). Γηα ηελ παξαγσγή λαλνζπλζέησλ PET-TiN, ηα λαλνζσκαηίδηα ΣiN, 

αλακεηγλχνληαη κε ηνπο θφθθνπο PET κε μεξή αλάκεημε (dry blending) ζε αλαινγία 20 ppm, 

πξίλ εηζαρζνχλ ζηνλ εθβνιέα, φπνπ πξαγκαηνπνηείηαη αλάκεημε ζε κνξηαθφ επίπεδν θαη 

παξαζθεπή ηνπ λαλνζπλζέηνπ. Ζ ίδηα δηαδηθαζία αθνινπζείηαη θαη γηα ηελ αλάκεημε ηνπ 

ζηαζεξνπνηεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε (Irganox B 1171 ηεο εηαηξίαο Ciba), κε ζθνπφ ηελ 

πξνζηαζία ηνπ πιηθνχ απφ ηελ ζεξκηθή θαηαπφλεζε. Ο ζηαζεξνπνηεηήο, εηζάγεηαη ζην PET 

ζε αλαινγία 1% w/w. 

 

                         

 

 

4.3. Bιβλιογπαθία 

1) Παλαγηψηνπ, Κ. 2000 Δπηζηήκε θαη ηερλνινγία πνιπκεξψλ. Πήγαζνο 2000 Θεζζαινλίθε 

 

2) Thermo Scientific, Polylab system: Presentation Haake Extruders 2008 

Δικόνα 4.2. Κφθθνη PET-TiN θαη PET αληίζηνηρα κεηά απφ εθβνιή θαη θνθθνπνίεζε 
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                         ΚΔΦΑΛΑΗΟ 5 

ΓΗΑΣΑΞΖ ΠΟΛΤΜΔΡΗ΢ΜΟΤ ΢ΣΔΡΔΑ΢ 

ΚΑΣΑ΢ΣΑ΢Ζ΢ 

5.1. Αναλςηική πεπιγπαθή πειπαμαηικήρ διάηαξηρ 

Ο εξγαζηεξηαθφο αληηδξαζηήξαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο αλήθεη ζηελ 

θαηεγνξία ησλ αληηδξαζηήξσλ ζηεξεάο θιίλεο θαη δηαιείπνληνο έξγνπ θαη 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζε πεηξάκαηα κεηαπνιπκεξηζκνχ, φπνπ δειαδή ε πξψηε χιε ήηαλ 

πξνπνιπκεξή (πνιπακίδηα ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο).Ζ δηάηαμε, πνπ πεξηγξάθεηαη ζηε 

ζπλέρεηα, έρεη εγθαηαζηαζεί ζην Ζκηβηνκεραληθφ Δξγαζηήξην ηεο ΢ρνιήο Υεκηθψλ 

Μεραληθψλ (Δηθφλα 5.1) ηνπ Δ.Μ.Π.[1,2] 

                   

 
Δικόνα 5.1. Φσηνγξαθία δηάηαμεο αληηδξαζηήξα 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζην Ζκηβηνκεραληθφ 

Δξγαζηήξην ηεο ΢ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ (Δ.Μ.Π). 



62 
 

Μηα ιεπηνκεξήο εηθφλα ηνπ αληηδξαζηήξα πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο δίδεηαη ζηελ 

Δηθφλα 5.2.Πξφθεηηαη γηα έλαλ θπιηλδξηθφ ζσιήλα κήθνπο 10 cm θαη δηακέηξνπ 4 cm, κε 

κέγηζηε ρσξεηηθφηεηα 50 g πνιπκεξνχο, ν νπνίνο ζε θάζε άθξν ηνπ ζηεγαλνπνηείηαη κέζσ 

θιάληδαο.΢ηα ηνηρψκαηα ηνπ θχξηνπ ζψκαηνο ηνπ αληηδξαζηήξα ππάξρνπλ 2 εμαξηήκαηα, 

πνπ ηα δηαπεξλνχλ θαη θαηαιήγνπλ ζε δπν ζεξκνζηνηρεία ηχπνπ J ζην εζσηεξηθφ ηνπ 

αληηδξαζηήξα.Σν έλα βξίζθεηαη θνληά ζηελ θνξπθή ηνπ θπιηλδξηθνχ ζψκαηνο θαη 

θαηαγξάθεη ηε ζεξκνθξαζία ηεο αηκφζθαηξαο ζην εζσηεξηθφ ηνπ αληηδξαζηήξα (Σαηκφζθαηξαο) 

θαηά ηελ αληίδξαζε.Σν δεχηεξν βξίζθεηαη θνληά ζηνλ ππζκέλα ηνπ αληηδξαζηήξα θαη 

ππνδεηθλχεη ηε ζεξκνθξαζία ζηε κάδα ηνπ πνιπκεξνχο (Σαληηδξ.κάδαο) θαηά ηελ δηεξγαζία.Σα 

ζεξκνζηνηρεία απηά ζπλδένληαη κε θαηάιιειε ζπζθεπή, ψζηε λα παξαθνινπζείηαη ε 

ζεξκνθξαζία ζην αληηδξφλ ζχζηεκα ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή ηεο αληίδξαζεο κε απφθιηζε 

 1νC. ΢ηνλ ππζκέλα ηνπ αληηδξαζηήξα ππάξρεη ζσιήλσζε εηζφδνπ γηα αέξην, ελψ ε 

έμνδνο είλαη ζηελ θνξπθή.Σν πνιπκεξέο ζπγθξαηείηαη κέζα ζην θχξην ζψκα ηνπ 

αληηδξαζηήξα κέζσ πνξψδνπο κεηαιιηθνχ θίιηξνπ (frit), ην νπνίν ζπλδέεηαη ζε θάζε άθξν 

ηνπ θχξηνπ ζψκαηνο.Δπηπιένλ, νη θιάληδεο θαη ηα θίιηξα δηαζέηνπλ εζνρέο, ζηηο νπνίεο 

ηνπνζεηνχληαη πιαζηηθνί δαθηχιηνη απφ Teflon®, κε ζηφρν ηελ ζηεγαλνπνίεζε ηνπ 

αληηδξαζηήξα. Σν ζπλνιηθφ κήθνο φισλ απηψλ ησλ ηκεκάησλ, φηαλ ζπλαξκνινγεζνχλ, 

είλαη 17 cm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Δικόνα 5.2. Κχξην ζψκα αληηδξαζηήξα 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

 

Θερμοςτοιχείο 

αντιδρϊςασ 

μάηασ 

 
 
 

 
  

  
 
 

 
 

 
 
 

 
 

Κορυφι 

αντιδραςτιρα    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Μεταλλικό φίλτρο  

(frit) 

Δακτφλιοι 

από Teflon 
 

Πλάκα 

ςτιριξθσ 

Βαλβίδα  

εκτόνωςθσ  

(150 psi) 

Είςοδοσ Ν2 

 Ζξοδοσ Ν2 

Θερμοςτοιχείο ατμόςφαιρασ 

v v 
v  v 

 
 

Πυκμζνασ 

αντιδραςτιρα, όπου 

γίνεται θ τροφοδοςία 

του προπολυμεροφσ 

Bίδεσ ςτθν κεφαλι 

 του πυκμζνα 

Μεταλλικό φίλτρο (frit) 

΢ϊμα αντιδραςτιρα: 

Ανοξείδωτοσ κυλινδρικόσ 

ςωλινασ 
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Ο αληηδξαζηήξαο ζηεξεψλεηαη κε βίδεο ζε κηα αηζάιηλε πιάθα πιάηνπο 8 cm θαη κήθνπο 

76 cm.H πιάθα απηή ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε ζηήξημε ηνπ κέζα ζην ινπηξφ ζέξκαλζεο, ην 

νπνίν πεξηέρεη νμείδην ηνπ αινπκηλίνπ (32 kg) θαη επηηξέπεη κέγηζηε ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο ζηνπο 600 νC. Σν ινπηξφ είλαη κηα κνλάδα ηεο εηαηξείαο Techne Corporation 

θαη δηαζέηεη 4 ζηνηρεία ζέξκαλζεο ζηνλ ππζκέλα ηνπ, πάλσ απφ ηα νπνία ππάξρεη κηα 

πνξψδεο πιάθα, φπνπ απνηίζεηαη ε άκκνο. Ζ ξχζκηζε ζεξκνθξαζίαο ηνπ ινπηξνχ γίλεηαη 

κέζσ δπν ζεξκνζηνηρείσλ ηχπνπ J: ην έλα ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ έιεγρν ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ην άιιν ιεηηνπξγεί πξνζηαηεπηηθά ζε πεξίπησζε ππεξζέξκαλζεο.Ζ 

ξεπζηνπνίεζε ηεο θιίλεο επηηπγράλεηαη κε παξνρή πεπηεζκέλνπ αέξα ζηνλ ππζκέλα ηνπ 

ινπηξνχ, κε ζηφρν ηελ νκνηνγελή θαηαλνκή ηεο ζεξκφηεηαο.  
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Δικονα 5.3. Γηάγξακκα ζπλνιηθήο δηάηαμεο 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 
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΢ηελ Δηθφλα 5.3 παξηζηάλεηαη ην δηάγξακκα ξνήο ηεο ζπλνιηθήο δηάηαμεο 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. ΢ηα αξηζηεξά ηεο Δηθφλαο 5.3. εκθαλίδνληαη νη 

κεραλνινγηθέο ζπλδεζκνινγίεο γηα ηελ παξνρή πεπηεζκέλνπ αέξα ζην ακκφινπηξν. Ζ 

γξακκή ηξνθνδνζίαο απνηειείηαη απφ έλα ράιθηλν ζσιήλα δηακέηξνπ ½ ίληζαο, ν νπνίνο 

θαηαιήγεη ζε ζθαηξηθή βάλλα ½ ίληζαο, ε νπνία επηηξέπεη ή δηαθφπηεη ηελ παξνρή. ΢ηε 

ζπλέρεηα ππάξρεη κηα ζηαπξνεηδήο ζχλδεζε κε καλφκεηξν (0-200 psi) θαη βαιβίδα 

εθηφλσζεο (145 psi), γηα ιφγνπο αζθάιεηαο θαη πξνζηαζίαο ησλ ππφινηπσλ νξγάλσλ. 

Αθνινπζνχλ θίιηξν, γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ αέξα απφ πγξαζία θαη ηπρφλ ζηεξεά 

ζσκαηίδηα, θαη έλα θάζεην ηκήκα ζσιήλσζεο, ην νπνίν θαηαιήγεη ζε έλα ξπζκηζηή 

παξνρήο, ν νπνίνο είλαη ζπλδεδεκέλνο κε καλφκεηξν (0-15 psi). Ζ ξχζκηζε ηεο παξνρήο 

γίλεηαη ψζηε ε πίεζε ηνπ εηζεξρφκελνπ αέξα λα κελ ππεξβαίλεη ηα 1,5 psi θαη λα επηηξέπεη 

ηθαλνπνηεηηθή ξεπζηνπνίεζε ηεο άκκνπ. Σέινο, απφ ην ξπζκηζηή, ε γξακκή ηξνθνδνζίαο 

ζπλερίδεη ζηε δεμηά πιεπξά ηνπ ινπηξνχ θαηαιήγνληαο ζηνλ ππζκέλα απηνχ. 

΢ηα δεμηά ηεο Δηθφλαο 5.3., παξνπζηάδεηαη ε κεραλνινγηθή δηάηαμε γηα ηελ παξνρή αεξίνπ 

ξεχκαηνο ζηνλ αληηδξαζηήξα. Ζ πεγή ηνπ αεξίνπ ζπλδέεηαη κε ηελ πεηξακαηηθή δηάηαμε κε 

έλα ζχλνιν εμαξηεκάησλ ¼ ίληζαο. Αξρηθά, ππάξρεη έλαο κεησηήξαο πίεζεο (1ν καλφκεηξν 

γξακκήο εηζφδνπ), ν νπνίνο είλαη ζρεδηαζκέλνο λα δέρεηαη πίεζε εηζφδνπ κέρξη 3000 psi. 

Πάλσ απφ ην κεησηήξα ππάξρεη έλα καλφκεηξν (2ν καλφκεηξν γξακκήο εηζφδνπ), ε 

έλδεημε ηνπ νπνίνπ απνηειεί ηελ πίεζε εηζφδνπ ηνπ Ν2 (0-30 psi) ζηηο ζσιελψζεηο ηεο 

δηάηαμεο. ΢ηε ζπλέρεηα, ε ζσιήλσζε ζπλδέεηαη κε έλα ξνφκεηξν (Sho-Rate, Brooks 

Instruments), γηα ηελ πξνζηαζία ηνπ νπνίνπ ππάξρεη πξηλ κηα βαιβίδα εθηφλσζεο (150 

psi). Σν ξνφκεηξν δηαζέηεη δπν κηθξέο ζθαίξεο, κηα αηζάιηλε θαη κηα απφ δαθείξη θαη ε ξνή 

ξπζκίδεηαη ζηελ επηζπκεηή ηηκή κέζσ πεξηζηξνθηθνχ ξννζηάηε πνπ βξίζθεηαη ζην 

κπξνζηηλφ κέξνο ηνπ ξννκέηξνπ. Σν ξνφκεηξν πεξηιακβάλεη κηα θιίκαθα απφ 0 έσο 15 θαη 

έρεη βαζκνλνκεζεί ρξεζηκνπνηψληαο ειεθηξνληθφ ξνφκεηξν (0-1000 mL/min) ηεο εηαηξείαο 

J&W Scientific (Model ADM2000 Intelligent Flowmeter). Σν εχξνο ρξήζεο ηνπ ξννκέηξνπ 

ηεο δηάηαμεο έρεη βξεζεί απφ 0-300 mL/min θαη ε βαζκνλφκεζε απηή επαλαιακβάλεηαη αλά 

ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα.  

Πάλσ απφ ην ξνφκεηξν, ππάξρνπλ δπν βεινλνεηδείο βάλλεο (IV1 θαη IV2), νη νπνίεο 

ζπλδένληαη κε ην ππφινηπν ηκήκα ηεο ζσιήλσζεο παξνρήο ηνπ αεξίνπ, δειαδή κε ηηο 

γξακκέο πνπ βξίζθνληαη πάλσ ζην θχξην ζψκα ηνπ αληηδξαζηήξα. Σν αέξην εηζέξρεηαη 

απφ ηε βάζε ηνπ αληηδξαζηήξα θαη ιίγν πξηλ ηελ είζνδν ηνπ ππάξρεη κηα βαιβίδα 

εθηφλσζεο (150 psi) θαη ε ζσιήλσζε ζρεκαηίδεη έλα ζπείξσκα, έηζη ψζηε ην αέξην λα 

πξνζεξκαίλεηαη θαη λα εηζέξρεηαη ζηνλ αληηδξαζηήξα ζηε ζεξκνθξαζία ηνπ πεηξάκαηνο. Ζ 

έμνδνο ζηελ θνξπθή ηνπ αληηδξαζηήξα ζπλδέεηαη κε κηα βεινλνεηδή βάλλα (ΔV1), έλα 
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καλφκεηξν (0-15 psi) θαη κηα δεχηεξε βάλλα εμφδνπ (ΔV2). Σα ζεκεία απηά είλαη ηα πξψηα 

πνπ ζπλαληάεη ην ξεχκα ηνπ αεξίνπ θαηά ηελ έμνδν ηνπ απφ ηνλ αληηδξαζηήξα, θαη 

επνκέλσο, θαηά ηα πεηξάκαηα, είλαη δπλαηή ε ςχμε ηνπ ζε απηά θαη ε δεκηνπξγία 

απνζέζεσλ απφ πηεηηθά νιηγνκεξή. Γηα ην ιφγν απηφ, απαηηείηαη ζπρλφο θαζαξηζκφο ησλ 

ζεκείσλ απηψλ. Σέινο, ε ζσιήλσζε θαηαιήγεη πξνο ηα πάλσ θαη ζε κεγάιν ζρεηηθά χςνο, 

ψζηε λα απνκαθξχλνληαη ηα ζεξκά αέξηα παξαπξντφληα. 

 

5.2. Πειπαμαηική Γιαδικαζία  

Αξρηθά, ν αληηδξαζηήξαο ζηεξίδεηαη θαηαθφξπθα ζε κηα κέγγελε, φπσο θαίλεηαη ζηελ 

Δηθφλα 5.4. Αθαηξνχληαη νη βίδεο πνπ ππάξρνπλ ζηελ θεθαιή ηνπ ππζκέλα (Δηθφλα 5.2) θαη 

ζηελ ζπλέρεηα απνκαθξχλεηαη ην πνξψδεο κεηαιιηθφ θίιηξν (frit). Σν εζσηεξηθφ ηνπ 

αληηδξαζηήξα, ην θίιηξν θαη νη ζσιελψζεηο εηζφδνπ θαη εμφδνπ ηνπ θέξνληνο αεξίνπ 

θαζαξίδνληαη κε πεπηεζκέλν αέξα. ΢ηε ζπλέρεηα, ηνπνζεηνύληαη ζηνλ αληηδξαζηήξα 

πεξίπνπ 30 g πξνπνιπκεξνύο, θαζαξίδνληαη νη εζνρέο ηεο θιάληδαο απφ ηπρφλ 

αθαζαξζίεο θαη ηνπνζεηνχληαη λένη δαθηχιηνη απφ Teflon® γηα ζηεγαλνπνίεζε ηεο 

ζπζθεπήο. Σνπνζεηείηαη ην πνξψδεο θίιηξν, ε θιάληδα ηνπ ππζκέλα θαη νη ηέζζεξηο βίδεο 

θαη ζθξαγίδεηαη ηθαλνπνηεηηθά ν αληηδξαζηήξαο.  

                

. 

 

Αθνινπζεί δνθηκή δηαξξνώλ, φπνπ ζπλδέεηαη ε πεγή ηνπ αεξίνπ ξεχκαηνο κε ηελ βάλλα 

ΗV2 θαη ηξνθνδνηείηαη ν αληηδξαζηήξαο κε άδσην. Κιείλεη ε βάλλα εμφδνπ (EV1) θαη αλνίγεη 

ε βάλλα εηζφδνπ IV2. Λφγσ ηεο ζπλερνχο παξνρήο αδψηνπ, έρνληαο θιεηζηή ηελ έμνδν ηνπ 

ζπζηήκαηνο, επέξρεηαη ζηαηηθή αηκφζθαηξα θαη αλακέλεηαη λα κεδεληζηεί ε έλδεημε ηνπ 

ξννκέηξνπ. ΢ηελ πεξίπησζε πνπ παξνπζηάδνληαη δηαξξνέο, παξαηεξείηαη κηα κηθξή ξνή 

αεξίνπ ζην επαίζζεην ξνφκεηξν. Ο εληνπηζκφο ηπρφλ ζεκείσλ δηαξξνήο γίλεηαη κε 

ζαπνπλφλεξν (δεκηνπξγία θπζαιίδσλ) θαη, ζε κηα ηέηνηα πεξίπησζε, θιείλνπκε ηελ 

Δικόνα 5.4. Αληηδξαζηήξαο κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

θαηά ηελ πξνεηνηκαζία ηεο πεηξακαηηθήο δνθηκήο 
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παξνρή αεξίνπ, εθηνλψλνπκε ην ζχζηεκα, ζθίγγνπκε ηε ζπλδεζκνινγία θαη 

επαλαιακβάλνπκε ηνλ έιεγρν. 

Αθνινπζεί ξχζκηζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ ινπηξνχ ζηελ επηζπκεηή ζεξκνθξαζία 

αληίδξαζεο θαη εθφζνλ επηηεπρζεί απηή εηζάγεηαη ν αληηδξαζηήξαο ζην ινπηξφ, ψζηε λα 

μεθηλήζεη ε αληίδξαζε κεηαπνιπκεξηζκνχ. ΢ην ηέινο ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο, ν 

αληηδξαζηήξαο απνκαθξχλεηαη απφ ην ινπηξφ, ςχρεηαη θαη ην πξντφλ ζπιιέγεηαη θαη 

θπιάζζεηαη ζε μεξαληήξα. 

Σα δείγκαηα ζηα νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε Π΢Κ είλαη PET εθβνιήο θαη PET-TiN εθβνιήο 

κε ζπγθέληξσζε TiN 20 ppm. Οη ζπλζήθεο κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 5.1. 

 

Υξφλνο 6 h 

Θεξκνθξαζία 220 
o
C 

Ρνή Ν2 250 ml/min 
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Πίνακαρ 5.1. ΢πλζήθεο Π΢Κ 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 6 

ΜΔΘΟΓΟΗ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗ΢ΜΟΤ  

  

Ο ραξαθηεξηζκφο ηεο πξψηεο χιεο θαη ησλ πξντφλησλ θάζε πεηξακαηηθήο ζεηξάο 

πεξηιακβάλεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ημψδνπο δηαιχκαηνο ηνπ δείγκαηνο, ηελ αλάιπζε 

αθξαίσλ νκάδσλ, κέζνδνη κε ηηο νπνίεο πξνζδηνξίδνληαη κέζα κνξηαθά βάξε, ηνλ θαζνξηζκφ 

ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο (Tm) θαη ηνπ ζεκείνπ παιψδνπο κεηαπηψζεσο (Tg) θαη ηεο ελζαιπίαο 

ηήμεο (ΓHm) ηνπ πιηθνχ κέζσ δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC).Δπίζεο 

εμεηάδνληαη νη κεραληθέο θαη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο, θαζψο θαη νη ηδηφηεηεο θξάγκαηνο ησλ 

πιηθψλ. Αλαιπηηθφηεξα, ε θάζε κέζνδνο ραξαθηεξηζκνχ παξνπζηάδεηαη ζηε ζπλέρεηα.  

 

6.1. Πποζδιοπιζμόρ μοπιακού βάποςρ 

 

6.1.1. Ιμσδνκεηξία 

Οη ραξαθηεξηζηηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ νθείινληαη θαηά κεγάιν πνζνζηφ ζην  πςειφ 

κνξηαθφ ηνπο βάξνπο, ην νπνίν πξνζδηνξίδεηαη κε ρεκηθέο ή θπζηθέο κεζφδνπο, φπσο ν 

αλαιπηηθφο πξνζδηνξηζκφο ησλ αθξαίσλ δξαζηηθψλ νκάδσλ, ε σζκσκεηξία, ε δεζενζθνπία, 

ε θξπνζθνπία, ν ζθεδαζκφο ηνπ θσηφο, ε ηζνξξνπία θαηαβχζηζεο θαη ε ημσδνκεηξία. Ζ 

ημσδνκεηξία είλαη ηδηαίηεξα δηαδεδνκέλε, δηφηη ζπλδπάδεη ηαρχηεηα θαη επθνιία ζηελ 

πινπνίεζε. Πξνυπνζέηεη φκσο ηελ χπαξμε θαηάιιεινπ δηαιχηε γηα ην εμεηαδφκελν 

πνιπκεξέο [1]. 

Ζ ημσδνκεηξία δηαιχκαηνο αλήθεη ζηηο έκκεζεο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο. Δίλαη εθαξκφζηκε ζε πνιπκεξή, πνπ δηαιχνληαη πιήξσο, ρσξίο δπλαηφηεηα 

ρεκηθήο αληίδξαζεο κε ηνλ δηαιχηε ή αληίδξαζεο απνπνιπκεξηζκνχ, θαη πνπ ζρεκαηίδνπλ 

ζηαζεξά δηαιχκαηα ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 25 νC κέρξη 150 νC [2]. Σα απνηειέζκαηα ηεο 

ημσδνκεηξίαο εθθξάδνληαη ζε δηάθνξεο εθθξάζεηο ημψδνπο, ε νλνκαζία ησλ νπνίσλ 

εμαξηάηαη απφ ην ζχζηεκα νξνινγίαο (Πίλαθαο 6.1.). 
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Όπορ ISO (IUPAC) BS 5168 

λ=



 (cSt) 

Όπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο (cP), 

ξ ε ππθλφηεηα (g/ml) 

1.1  
Λφγνο ημψδνπο-

ππθλφηεηαο 

Κηλεκαηηθφ ημψδεο 
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0


 

Όπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο 

δηαιχκαηνο, εν ην απφιπην ημψδεο 

ηνπ δηαιχηε 

Λφγνο ημψδνπο 

(Viscosity Ratio) 

΢ρεηηθφ ημψδεο 
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


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 ΢ρεηηθή αχμεζε 

ημψδνπο 

Δηδηθφ ημψδεο 

(Specific 

Viscosity) 

εred=
C0

0



 
 (dl/g) 

Όπνπ, C ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

δηαιχκαηνο (g/100ml δηαιχηε) 

Αξηζκφο ημψδνπο 

Αλεγκέλν ημψδεο 

(Reduced 

Viscosity) 

εinh
C

RVln

C

)/ln(
 

 (dl/g) Λνγαξηζκηθφο αξηζκφο 

ημψδνπο 

΢πκθπέο ημψδεο 

(Inherent 

Viscosity) 

[ε] red
0c

sp

0c
lim

C
lim 




  (dl/g) 

Οξηαθφο αξηζκφο 

ημψδνπο (Limiting 

Viscosity Number) 

Δζσηεξηθφ ημψδεο 

(Intrinsic 

Viscosity) 

          Πίνακαρ 6.1. Οξνινγία γηα ηελ ημσδνκεηξία δηαιχκαηνο [3]. 

 

Οη πξνηεηλφκελνη δηαιχηεο γηα ηελ ημσδνκεηξία δηαιπκάησλ PET, είλαη ε νξζνρισξνθαηλφιε 

(orthochlorophenol) κε ρεκηθφ ηχπν C6H5ClO θαη ε εμαθζνξν-ηζνπξνπαλφιε 

(exafluoroisopropanol) ε αιιηψο HFIP κε ρεκηθφ ηχπν (CF3)2CHOH. 

Σν απφιπην ημψδεο (ε) ζπζρεηίδεηαη κε ην ρξφλν εθξνήο ηνπ πγξνχ θαη κε ηηο δηαζηάζεηο ηνπ 

ημσδνκέηξνπ ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε ηνπ Poiseuille [3,5]: 

Vl

trP

8

4
                                          (Δμίζσζε 6.1) 
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φπνπ,  t ν ρξφλνο εθξνήο ηνπ πγξνχ, l ην κήθνο ηνπ ηξηρνεηδνχο ηνπ ημσδνκέηξνπ, r ε αθηίλα 

ηνπ ηξηρνεηδνχο, V ν φγθνο ηνπ εθξένληνο πγξνχ, Ρ ε δηαθνξά πίεζεο αλάκεζα ζηα δπν 

άθξα ηνπ ηξηρνεηδνχο. 

΢ε πεξίπησζε πνπ ε πίεζε ζηα άθξα ηνπ ζσιήλα είλαη ίζε κε ηελ πδξνζηαηηθή πίεζε ηελ 

εμαζθνχκελε απφ ηελ ζηήιε ηνπ πγξνχ, ε ζρέζε Poiseuille ζπκπεξηιακβάλεη ηελ ππθλφηεηα 

ηνπ πγξνχ (ξ) θαη ηελ επηηάρπλζε ηεο βαξχηεηαο (g): 

Vl

trg

8

4
                                               (Δμίζσζε 6.2) 

Θέηνληαο ην θιάζκα 
Vl

rg

8

4
 σο ζηαζεξά ηνπ ημσδνκέηξνπ, ε εμίζσζε 5.2 γξάθεηαη σο εμήο: 

ε = Κημσδνκέηξνπ . t . ξ  (Δμίζσζε 6.3) 

φπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο (cP), ξ ε ππθλφηεηα ηνπ πγξνχ (g/ml), Κημσδνκέηξνπ ε ζηαζεξά ηνπ 

ημσδνκέηξνπ (mm2/s2) θαη t ν ρξφλνο εθξνήο (s). 

΢ηελ ημσδνκεηξία πνιπκεξψλ, ε εμίζσζε 6.3 ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

δηαθφξσλ εθθξάζεσλ ημψδνπο (Πίλαθαο 6.1) ηφζν ηνπ δηαιχηε φζν θαη ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ 

πνιπκεξνχο, κε ρξήζε ησλ αληίζηνηρσλ ρξφλσλ εθξνήο. Γηα παξάδεηγκα: 
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tK
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









    (Δμίζσζε 6.4) 

εsp=
oo

oo

tK

tKtK







 
   (Δμίζσζε 6.5) 

εred =
CtK

tKtK

oo

oo







 
   (Δμίζσζε 6.6) 

φπνπ, Κ, Κν νη ζηαζεξέο ησλ ημσδνκέηξσλ γηα ην δηάιπκα θαη ηνλ δηαιχηε, ξ, ξν νη 

ππθλφηεηεο ηνπ δηαιχκαηνο θαη ηνπ δηαιχηε, t, to νη ρξφλνη εθξνήο ηνπ δηαιχκαηνο θαη ηνπ 

δηαιχηε αληίζηνηρα [3,4]. 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία, θαηά ηελ επεμεξγαζία ησλ ρξφλσλ εθξνήο ησλ πνιπεζηεξηθψλ 

δηαιπκάησλ, ππνινγίδεηαη ην απφιπην ημψδεο (ε) δηαιχηε θαη δηαιχκαηνο ρξεζηκνπνηψληαο 

ηελ εμίζσζε 6.3, θαζψο θαη ν νξηαθφο αξηζκφο ημψδνπο (ΗV).  
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Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο παξνχζαο εξγαζίαο αθνινπζεί ηελ πξφηππε κέζνδν ASTM 

D789 (1978). O δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ε εμαθζνξν-ηζνπξνπαλφιε (HFIP).Σν 

δηάιπκα έρεη ζπγθέληξσζε 0.5% PET ζε ΖFIP (πεξίπνπ 0.1g PET ζε 20ml HFIP). Ζ ηηκή ηνπ 

αξηζκνχ ημψδνπο, φηαλ ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο ηείλεη πξνο ην κεδέλ, νλνκάδεηαη 

νξηαθφο αξηζκφο ημψδνπο ή εζσηεξηθφ ημψδεο [ε]. Σν εζσηεξηθφ ημψδεο ζπλδέεηαη κε ην 

κέζνπ – ημψδνπο κνξηαθφ βάξνο κέζσ ηεο εμίζσζεο Mark-Houwing-Sakurada: 

  a

vKM][                                             (Δμίζσζε 6.7) 

Όπνπ K θαη a ζηαζεξέο γηα νξηζκέλε ζεξκνθξαζία θαη ζχζηεκα πνιπκεξνχο – δηαιχηε. Σα K 

θαη a είλαη 4.86*10-4(dl/g).(g/mol)-a θαη 0.72 αληίζηνηρα [1]. Ζ κέηξεζε πξαγκαηνπνηείηαη 

ζηνπο 30νC. Αλαιπηηθφηεξα ηα αληηδξαζηήξηα θαη ν αλαγθαίνο εμνπιηζκφο παξνπζηάδνληαη 

παξαθάησ: 

1. Δμαθζνξν-ηζνπξνπαλφιε (HFIP) 

2. Ξεξαληήξαο κε πεληνμείδην θσζθφξνπ (sicapent Ρ2Ο5). 

3. Ημσδφκεηξν ηξηρνεηδνχο, ηχπνπ Ubbelonde ζηαζεξάο Κ= 0,009340 mm2/s2 γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ημψδνπο γηα αξαηά δηαιχκαηα PET ζε HFIP. 

4. Λνπηξφ ειεγρφκελεο ζεξκνθξαζίαο. 

5. Υξνλφκεηξν κε ηθαλφηεηα κέηξεζεο έσο θαη 10-2 seconds. 

Ζ πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο πεξηιακβάλεη μήξαλζε ηνπ ζηνπο 60νC γηα δεθαέμη (16) ψξεο 

(h) ζε θελφ 700 mbar. 0.1 g μεξακέλνπ δείγκαηνο δηαιχνληαη ζε 20ml δηαιχηε HFIP θαη ην 

δηάιπκα αθήλεηαη γηα αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. ΢ηε ζπλέρεηα, ην δηάιπκα 

εηζάγεηαη ζην ηξηρνεηδέο ημσδφκεηξν, ην νπνίν βξίζθεηαη ζε ινπηξφ ζεξκνθξαζίαο 30 νC. 

Αθήλεηαη γηα ιίγν ζηε ζεξκνθξαζία ηνπ ινπηξνχ θαη θαηφπηλ γίλνληαη νη πξψηεο κεηξήζεηο. 

Μεηξηέηαη ν ρξφλνο εθξνήο ηνπ δηαιχκαηνο αλάκεζα ζηηο δπν ραξαγέο ηνπ ημσδνκέηξνπ θαη 

επαλαιακβάλεηαη ην βήκα απηφ ηνπιάρηζηνλ ηξεηο (3) θνξέο (Δηθφλα 5.2). Ζ κέηξεζε 

επαλαιακβάλεηαη γηα απνθιίζεηο κεγαιχηεξεο απφ 1 %, ελψ ε παξαπάλσ δηαδηθαζία 

πξαγκαηνπνηείηαη γηα ηα δηαιχκαηα πνιπκεξνχο θαη γηα ηνλ δηαιχηε [6]. Ο ππνινγηζκφο ηνπ 

εζσηεξηθνχ ημψδνπο γίλεηαη κε βάζε ηελ εμίζσζε 5.8.  

sp rel

1
[ ] 2( ln )

C
                                  (Δμίζσζε 6.8) 
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6.1.2. Aναλςηικορ πποζδιοπιζμόρ ακπαίων ομάδων 

Ο αλαιπηηθφο πξνζδηνξηζκφο ησλ ειεχζεξσλ νκάδσλ ελφο πνιπκεξνχο απνηειεί κηα κε 

ζεξκνδπλακηθή κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο ( nM ) ησλ 

πνιπκεξψλ, ε νπνία ζηεξίδεηαη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ αξηζκνχ ησλ γξακκνκνξίσλ ησλ 

αθξαίσλ νκάδσλ ζε δεδνκέλε κάδα πνιπκεξνχο ( πρ. meq/kg). Ο αξηζκφο ησλ αθξαίσλ 

νκάδσλ ζπλδέεηαη κε ηνλ αξηζκφ ησλ κνξίσλ ηνπ πνιπκεξνχο θαη ππνινγίδεηαη έηζη ν 

ζπλνιηθφο αξηζκφο καθξνκνξίσλ, πνπ πεξηέρνληαη ζε ζπγθεθξηκέλε κάδα δείγκαηνο 

(εμίζσζε 6.9). Δπηπιένλ, θαηά ηελ εμέιημε ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ, ε αλάιπζε ησλ 

αθξαίσλ νκάδσλ επηηξέπεη ηνλ ππνινγηζκφ ηεο κεηαηξνπήο ηεο αληίδξαζεο βάζεη ησλ 

ειεχζεξσλ νκαδψλ, πνπ βξίζθνληαη ζε έιιεηκκα (εμίζσζε 6.10).   

                    

                                                      
0

0

][

][][

C

CC
p t

t


                             

φπνπ, [-COOH] ε ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ (meq/kg), [C]0 θαη [C]t νη 

ζπγθεληξψζεηο ησλ νκάδσλ ζε έιιεηκκα ηηο ρξνληθέο ζηηγκέο 0 θαη t αληίζηνηρα [1]. 

Ln =

[ COOH ]

10
6

                   

(Δμίζσζε 6.9) 

Δικονα 6.2. Ημσδφκεηξν 

ηξηρνεηδνχο ηχπνπ Ubbelonde 

(Δμίζσζε 6.10) 
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Ζ αλάιπζε αθξαίσλ νκάδσλ αλήθεη ζηηο άκεζεο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο θαη έρεη ην πιενλέθηεκα φηη δελ απαηηεί βαζκνλφκεζε κε ρξήζε άιιεο κεζφδνπ. 

Ωζηφζν, ππάξρνπλ ηέζζεξηο βαζηθέο πξνυπνζέζεηο, πνπ πξέπεη λα πιεξνχληαη γηα ηελ 

εθαξκνγή ηεο:  

 Οη ειεύζεξεο νκάδεο ησλ κνξίσλ ηνπ πνιπκεξνύο πξέπεη λα είλαη δεθηηθέο ζε πνζνηηθή 

αλάιπζε. 

 Ο αξηζκόο θαη ν ηύπνο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ πξνο αλάιπζε αλά κόξην πνιπκεξνύο 

πξέπεη λα είλαη επαθξηβώο γλσζηνί. 

 Άιιεο δξαζηηθέο νκάδεο, νη νπνίεο κπνξνύλ λα επεξεάζνπλ ηελ αλάιπζε, πξέπεη είηε λα 

απνπζηάδνπλ, είηε λα είλαη δπλαηή ε δηόξζσζε ηνπ απνηειέζκαηνο, ιόγσ ηεο επίδξαζεο 

ηνπο. 

 Η ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ πξέπεη λα είλαη επαξθήο γηα αθξηβή πνζνηηθή 

αλάιπζε.    

Οη ρξεζηκνπνηνχκελεο ηερληθέο πξνζδηνξηζκνχ ζπγθέληξσζεο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ είλαη ε 

ηηηινδφηεζε, ε θαζκαηνζθνπία, φπσο θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ, θαζκαηνζθνπία κάδαο, 

θαζψο θαη ε αέξηα ρξσκαηνγξαθία, φπνπ εθηηκνχληαη ηα πξντφληα αληίδξαζεο ησλ αθξαίσλ 

νκάδσλ.  

΢ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ρξεζηκνπνηείηαη ε ηερληθή ηεο 

ηηηινδφηεζεο. Οη ειεχζεξεο νκάδεο ηνπ πνιπκεξνχο (–COOH) πξνζδηνξίδνληαη θαηά ηελ 

ηηηινδφηεζε κε ηελ ρξήζε βάζεσλ. Ζ ηηηινδφηεζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ κπνξεί λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ζε δηάιπκα πνιπκεξνχο κε δηαιχηεο ηε βελδπιηθή αιθνφιε θαη ην 

ρισξνθφξκην.  

Σν ηζνδχλακν ζεκείν (equivalence point, ΔΡ) είλαη ην ζεκείν ηεο ζηαδηαθήο πξνζζήθεο ηνπ 

ηηηινδφηε, φπνπ ηζνδχλακα πνζά ηνπ ηηηινδφηε θαη ηεο πξνο πξνζδηνξηζκφ νπζίαο έρνπλ 

αληηδξάζεη, κε απνηέιεζκα ε αληίδξαζε λα έρεη πεξαησζεί πνζνηηθά. Γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ 

PET, ην ηειηθφ ζεκείν ηεο ηηηινδφηεζεο είλαη φηαλ ε πνζφηεηα ησλ θαξβνμπινκάδσλ έρεη 

αληηδξάζεη πιήξσο θαη ζπλερήο πξνζζήθε ηηηινδφηε νδεγεί ζε πεξίζζεηα βάζεσο ζην 

δηάιπκα. Ωο πέξαο ηεο αληίδξαζεο νξίδεηαη ην ηειηθφ ή νπδέηεξν ζεκείν (end point), ζην 

νπνίν θάπνηα αληρλεχζηκε έλδεημε θαλεξψλεη ηελ ζπκπιήξσζε ηεο αληίδξαζεο. Βαζηθή 

ινηπφλ, πξνυπφζεζε είλαη ην ηζνδχλακν ζεκείν θαη ην ηειηθφ ζεκείν λα είλαη θαηά ην 

δπλαηφλ πιεζηέζηεξα, ψζηε ε ηηηινδφηεζε λα είλαη αθξηβήο. Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ ηειηθνχ 

ζεκείνπ ηεο ηηηινδφηεζεο κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί αγσγηκνκεηξηθά, πνηελζηνκεηξηθά ή 

κε ηελ ρξήζε δείθηε, φπσο είλαη ε θαηλνινθζαιετλε, θφθθηλε θξεδφιε, θαηλνινθζαιετλε θαη 

κπιε ζπκφιε [10].   
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Ζ ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ (θαξβνμπινκάδσλ) ππνινγίδεηαη κε βάζε ηνλ 

απαηηνχκελν φγθν ηηηινδφηε γηα ην ηειηθφ ζεκείν ηεο εμνπδεηέξσζεο ησλ κεηξεζέλησλ 

νκάδσλ (VΔΡ) ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε 6.11. Ζ ζπγθέληξσζε C ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, 

εθθξάδεηαη ζε ρηιηνγξακκνηζνδχλακα νκάδσλ αλά θηιφ πνιπκεξνχο (mequivalent/kg 

πνιπκεξνχο) ή ζε γξακκντζνδχλακα αλά 106 γξακκάξηα πνιπκεξνχο (equivalent / 106 g 

πνιπκεξνχο) [7]. 

m

VN
C

EPό **1000 
                 

φπνπ, C ε ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, Νηηηινδόηε ε θαλνληθφηεηα ηνπ ηηηινδφηε θαη m ε 

κάδα ηνπ δηαιπκέλνπ πνιπακηδίνπ. 

΢ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία, ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ ηειηθνχ ζεκείνπ ηεο 

ηηηινδφηεζεο γίλεηαη πνηελζηνκεηξηθά. Πην ζπγθεθξηκέλα, πξαγκαηνπνηείηαη πνηελζηνκεηξηθή 

ηηηινδφηεζε κε απηφκαην ηηηινδφηε (716 DMS Σitrino, Brinkmann Instruments, INC.) (εηθφλα 

6.3). Ο απηφκαηνο ηηηινδφηεο απνηειείηαη απφ έλα δνρείν κε ην κέζν ηηηινδφηεζεο, πνπ 

ηξνθνδνηεί έλα θχιηλδξν 10 mL, ν νπνίνο γεκίδεη θαη αδεηάδεη απηφκαηα, θαη απφ έλα 

δνζνκεηξηθφ πνπ ζπλδέεηαη κε ηνλ θχιηλδξν θαη θαηαιήγεη ζην δηάιπκα, πνπ ηηηινδνηείηαη. 

΢ην ζηφκην ηεο θηάιεο ηνπ ηηηινδφηε ηνπνζεηείηαη σο μεξαληηθφ κέζν ζεηηθφ αζβέζηην 

(CaSO4) θαζψο θαη παγίδα δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (Ascarite, Merck). 

 

 

 

 

Δικόνα 6.3. Πνηελζηνκεηξηθφο ηηηινδφηεο DMS-Titrino ηεο 

Metrohm γηα ηνλ αλαιπηηθφ πξνζδηνξηζκφ ησλ αθξαίσλ νκάδσλ 

(Δμίζσζε 6.11) 
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Σν δπλακηθφ ζηνλ ηηηινδφηε, πξνζδηνξίδεηαη απφ δχν ειεθηξφδηα: απφ ην ειεθηξφδην 

αλαθνξάο θαη ην ειεθηξφδην κέηξεζεο. Ωο ειεθηξφδην αλαθνξάο ρξεζηκνπνηείηαη ειεθηξφδην 

αξγχξνπ Ag/AgCl Li+ Cl- (Metrohm 6.0729.100), ην νπνίν θπιάζζεηαη ζε θνξεζκέλν 

δηάιπκα ρισξηνχρνπ ιηζίνπ (LiCl) ζε αηζαλφιε (βι. εηθφλα 6.4.β.). Ωο ειεθηξφδην κέηξεζεο 

ρξεζηκνπνηείηαη ην ειεθηξφδην πάινπ (Metrohm 6.0133.100), ην νπνίν θπιάζζεηαη ζε 

απηνληζκέλν λεξφ. Σν ειεθηξφδην πάινπ απνηειείηαη απφ έλαλ ζηδεξέλην θχιηλδξν, πνπ 

θαηαιήγεη ζε άθξε ζθαηξηθνχ ζρήκαηνο απφ πνξψδεο γπαιί, φπσο θαίλεηαη θαη ζηελ εηθφλα 

6.4.α. Μέζα ζηελ γπάιηλε ζθαίξα πεξηέρεηαη δηάιπκα πδξνρισξηθνχ νμένο (0,1Ν). Απφ ηνλ 

άμνλα ηνπ ζηδεξέληνπ θπιίλδξνπ πεξλάεη ζχξκα ραιθνχ πνπ ζηελ άθξε ηνπ (απφ ηελ πιεπξά 

ηεο γπάιηλεο ζθαίξαο) ηειεηψλεη ζε ζχξκα αξγχξνπ, πνπ πάλσ ηνπ έρεη απνηεζεί 

ρισξηνχρνο άξγπξνο. Έηζη δεκηνπξγείηαη ην εκηζηνηρείν: Ag / AgCl / H3O+Cl- / γπαιί [13]. 

 

  

      (α)                                            (β) 

Δικόνα 6.4. (α) Ζιεθηξφδην Τάινπ (κέηξεζεο) θαη (β) Αξγχξνπ (αλαθνξάο). 

Καηά ηελ πνηελζηνκεηξηθή ηηηινδφηεζε παξαθνινπζείηαη ε κεηαβνιή ηνπ δπλακηθνχ ηνπ 

ζπζηήκαηνο θαη δεκηνπξγνχληαη αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα, ηθαλά λα πξνζδηνξίζνπλ ην ηειηθφ 

ή ηζνδχλακν ζεκείν ηεο αληίδξαζεο εμνπδεηέξσζεο. Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ ηειηθνχ ζεκείνπ 

γίλεηαη κε ηελ ρξήζε ησλ θακππιψλ ηηηινδφηεζεο θαη πην ζπγθεθξηκέλα κε πξνέθηαζε ηνπ 

θαηαθφξπθνπ ηκήκαηνο ησλ θακππιψλ ζηνλ άμνλα ησλ ηεηκεκέλσλ. Όζν κεγαιχηεξν είλαη 

ην θάζεην ηκήκα ηεο θακπχιεο θαη φζν πιεζηάδεη πξνο επζεία, ηφζν πην απφηνκε είλαη ε 

κεηαβνιή ηνπ κεγέζνπο θαη άξα αθξηβέζηεξε ε ηηηινδφηεζε. Μεγάιν επζχγξακκν ηκήκα 

παξαηεξείηαη ζηελ πεξίπησζε ηηηινδφηεζεο ηζρπξψλ νμέσλ θαη ηζρπξψλ βάζεσλ [5]. 
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Πην επαίζζεηε κέηξεζε είλαη ε δηαθνξηθή δπλακνκεηξηθή ηηηινδφηεζε, φπνπ 

θαηαζθεπάδνληαη θακπχιεο κε ηεηαγκέλε ηελ πξψηε παξάγσγν ηνπ δπλακηθνχ. Ζ εληφπηζε 

ηνπ ηειηθνχ ζεκείνπ γίλεηαη κε ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ κεγίζηνπ ηεο θακπχιεο ηεο πξψηεο 

παξαγψγνπ ηνπ δπλακηθνχ πξνο ηνλ φγθν (
Volume

E




), θαη επνκέλσο ν θαζνξηζκφο ηνπ 

ζεκείνπ εμνπδεηέξσζεο (ζέζε κεγίζηνπ) είλαη επθνιφηεξνο. Σέινο, ε εληφπηζε ηνπ ηειηθνχ 

ζεκείνπ, κπνξεί λα γίλεη επίζεο κε ην κεδεληζκφ ηεο δεχηεξεο παξαγψγνπ ηνπ δπλακηθνχ 

πξνο ηνλ φγθν ηηηινδφηεζεο (
Volume

E
2

2




) [4].         

 

6.1.2.1. Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξσλ θαξβνμπινκάδσλ           

 

Tα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Γηάιπκα ηεηξαβνπηπιν-ακκψλην πδξνμεηδίνπ (ΣΒΑΖ, C16H37NO) ζε BeOΖ θαλνληθφηεηαο 

1Ν 

 Bελδπιηθή αιθνφιε (ΒeΟΖ, C7H8OΖ), ξ = 1,05 kg/L 

 Υισξνθφξκην (CHCl3), ξ = 1,48 kg/L  

Κανονικόηηηα ηιηλοδόηη: Ζ εμνπδεηέξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ γίλεηαη κε ηελ ρξήζε 

δηαιχκαηνο ΣΒΑΖ ζε βελδπιηθή αιθνφιε (κέζν ηηηινδφηεζεο). Πεηξακαηηθά, ε θαλνληθφηεηα 

ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο πξνθχπηεη απφ ηηηινδνηήζεηο δηαθνξεηηθψλ πνζνηήησλ μεξακέλνπ 

βελδντθνχ νμένο (3h, 400 mbar, 60oC) δηαιπκέλσλ ζε βελδπιηθή αιθνφιε. Πξηλ ηελ 

ηηηινδφηεζε, ζε θάζε δηάιπκα πξνζηίζεληαη 30 mL LiCl/MeOH θαη πνζφηεηα HClO4 γηα λα 

θζάζεη ην δπλακηθφ ζηα 420 mV. Αθνινχζσο γίλεηαη ε ηηηινδφηεζε, φπνπ πξνζδηνξίδνληαη 

δπν ηζνδχλακα ζεκεία, ηα νπνία αληηζηνηρνχλ θαηά ζεηξά εκθάληζεο ζηηο δπν αληηδξάζεηο 

εμνπδεηέξσζεο [14]: 

1ο Ηζοδύναμο ζημείο:  

HClO4 + C16H36N
+OH-  C16H36N

+ClO4
- + H2O                                           (Αληίδξαζε 6.1) 

 

2ο Ηζοδύναμο ζημείο: 

 C6H5COOH + C16H36N
+OH-  C16H36N

+-OOCC6H5 + H2O                            (Αληίδξαζε 6.2)  
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Ζ θαλνληθφηεηα (ζε meq/mL) ππνινγίδεηαη κε βάζε ηελ εμίζσζε 6.12 θαη ειέγρεηαη 

πεξηνδηθά, ιφγσ ηεο επίδξαζεο ηεο πγξαζίαο θαη ηνπ CO2 ζηνλ ηηηινδφηε. 

blankEPEP VVV

w
N




12

*81884,8
    (Δμίζσζε 6.12) 

φπνπ, Ν είλαη ε θαλνληθφηεηα ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο (meq/mL), w ε κάδα ηνπ δηαιπκέλνπ 

βελδντθνχ νμένο (g), VEP1 ν φγθνο ηνπ ηηηινδφηε ζην 1ν ηζνδχλακν ζεκείν (mL), VEP2 ν φγθνο 

ηνπ ηηηινδφηε ζην 2ν ηζνδχλακν ζεκείν (mL) θαη Vblank ν ηπθιφο φγθνο γηα ηε βελδπιηθή 

αιθνφιε (mL). 

Μεηρήζεις – Διαδικαζία: Ο δηαιχηεο ηνπ PET, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ αλάιπζε απηή 

είλαη κίγκα βελδπιηθήο αιθνφιεο θαη ρισξνθφξκην. Πξνζδηνξίδεηαη ην ηπθιφ ηνπ δηαιχηε κε 

ηηηινδνηήζεηο δηαθνξεηηθψλ πνζνηήησλ PET (0,5, 1 θαη 1,5 g). Καηαζηξψλεηαη δηάγξακκα κε 

ηνλ φγθν ηνπ ηηηινδφηε πνπ απαηηείηαη γηα ην ηζνδχλακν ζεκείν σο πξνο ηε κάδα ηεο 

δηαιπκέλεο νπζίαο. Ο φγθνο πνπ αληηζηνηρεί ζε κεδεληθή ζπγθέληξσζε είλαη ν ηπθιφο φγθνο 

(Vblank, mL) πνπ νθείιεηαη ζηελ νμχηεηα ηνπ δηαιχηε [14].  

Καηά ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ, πξνεγείηαη μήξαλζε ηνπ δείγκαηνο (60 νC, 16 ψξεο, ππφ 

θελφ). 0.4g μεξακέλνπ δείγκαηνο εηζάγνληαη ζην κχιν Pulverizette 14 Fritsch, φπνπ 

θνληνξηνπνηνχληαη ζε κνξθή ζθφλεο. ΢ηε ζπλέρεηα ηα 0.4g δηαιχνληαη ζε 20ml βελδπιηθήο 

αιθνφιεο ζε νγθνκεηξηθή θηάιε θαη ζεξκαίλνληαη ζε ινπηξφ ιαδηνχ ζηνπο 215 oC γηα 4 

ιεπηά. Μεηά ηελ πάξνδν ησλ 4 ιεπηψλ ε νγθνκεηξηθή θηάιε ςχρεηαη ζε ινπηξφ λεξνχ 

ζεξκνθξαζίαο 25 oC γηα δηάζηεκα 1 ιεπηνχ θαη έπεηηα ην δηάιπκα κεηαθέξεηαη ζε 

νγθνκεηξηθφ θχιηλδξν φπνπ πξνζηίζεληαη 40ml ρισξνθνξκίνπ.΢ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 

ζηελ νγθνκεηξηθή θηάιε άιια 20ml βελδπιηθήο αιθνφιεο θαη ζεξκαίλνληαη ζε ινπηξφ ιαδηνχ 

ζηνπο 215 oC γηα 1 ιεπηφ, κε ζθνπφ ην μέπιπκα ηεο θηάιεο.Σέινο, αλακεηγλχνληαη ηα δχν 

δηαιχκαηα θαη αθήλνληαη ππφ αλάδεπζε γηα κεξηθά ιεπηά.  

Καηά ηελ πνξεία ηεο ηηηινδφηεζεο πξνθχπηεη έλα ηζνδχλακν ζεκείν ην νπνίν νθείιεηαη ζηελ 

αληίδξαζε ησλ –COOH. ΢ε θάζε δείγκα πξαγκαηνπνηνχληαη δχν έσο ηξεηο επαλαιήςεηο. 

Ο ηζνδχλακνο φγθνο V (mL), πξνθχπηεη βάζεη ηεο κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ  θαη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ (ζε meq/kg) ππνινγίδεηαη σο εμήο  

                                    
1000* *( )

[ ] blank
N V V

COOH
m


         

(Δμίζσζε 6.13) 
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óπνπ, Ν είλαη ε θαλνληθφηεηα ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο (meq/mL), w ε κάδα ηνπ δηαιπκέλνπ 

πνιπακηδίνπ (g), V ν φγθνο ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο ζην ηζνδχλακν ζεκείν θαη Vblank ν ηπθιφο 

φγθνο γηα ηνλ δηαιχηε (mL).  

 

6.2. Μησανικέρ ιδιόηηηερ 

6.2.1. Παξαζθεπή δνθηκίσλ 

Tα δνθίκηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηηο κεηξήζεηο, θαηαζθεπάζηεθαλ ζηε ζεξκνπξέζζα 

ηνπ Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ ηνπ ΔΜΠ. To πιηθφ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ 

θαηαζθεπή δνθηκίσλ είλαη PET ηεο εηαηξίαο Voridian Aqua (PET 20837), ζην νπνίν 

πξνζηέζεθε ζηαζεξνπνηεηήο Irganox B1171 θαηά ηελ εθβνιή, ελψ ηα λαλνζσκαηίδηα TiN 

πξνέξρνληαη απφ ηελ εηαηξία Wako (50 nm). Σν πιηθφ αξρηθά μεξαίλεηαη ζε θνχξλν (γηα 16 

ψξεο, ζηνπο 60 oC ππφ 700 mbar θελφ) θαη ζηε ζπλέρεηα ηνπνζεηείηαη ζε κνξθή θφθθσλ, ζε 

θαηάιιεια θαινχπηα, κε ην επηζπκεηφ ζρήκα. Ζ ζεξκνπξέζζα ξπζκίδεηαη ζε ζεξκνθξαζία 

ιίγν πςειφηεξε απφ ηε ζεξκνθξαζία ηήμεο ηνπ PET (290 oC)  θαη ζηε ζπλέρεηα 

ηνπνζεηνχληαη ηα θαινχπηα, φπνπ αθήλνληαη γηα πεξίπνπ πέληε ιεπηά, ψζηε ην πιηθφ λα 

απνθηήζεη ηελ επηζπκεηή κνξθή. Όηαλ ε ζεξκνθξαζία πέζεη, ηα θαινχπηα απνκαθξχλνληαη 

απφ ηε ζεξκνπξέζζα θαη ηα δνθίκηα απνζπψληαη πξνζεθηηθά. ΢ην ζεκείν απηφ πξέπεη λα 

αλαθεξζεί ε δπζθνιία πνπ εκθαλίζηεθε θαηά ηελ θαηαζθεπή ησλ δνθηκίσλ, ιφγσ ηεο 

ςαζπξφηεηαο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ πνιπκεξνχο ε νπνία νθείιεηαη ζην πςειφ ζεκείν 

παιψδνπο κεηάπησζεο. 

 

6.2.2. Μέζνδνο εμέηαζεο κεραληθώλ ηδηνηήησλ 

Ζ εμέηαζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε βνήζεηα ηνπ νξγάλνπ 

INSTRON 4466 ζχκθσλα κε ηε κέζνδν ΑSTM D 638-76 (tensile properties of 

plastics).΢χκθσλα κε ηε κέζνδν απηή, ηα δνθίκηα πνπ ππφθεηληαη ζηηο δνθηκέο, πξέπεη λα 

πιεξνχλ ηεο εμήο πξνδηαγξαθέο:  
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Ηδιόηηηα Γιάζηαζη (mm) Όπια ανοσήρ (mm) 

Μήθνο ζηελνχ ηκεκαηνο (ιαηκνχ) 33 ±0,5 

Οιηθφ κήθνο (ειάρηζην) 115 __ 

Πιάηνο ζηελνχ ηκήκαηνο (ιαηκνχ) 6 ±0,5 

Πιαηνο (ειάρηζην) 19 ±6 

 

 

Οη δηαζηάζεηο ησλ δνθηκίσλ πνπ θαηαζθεπάζηεθαλ ζηε ζεξκνπξέζζα, είραλ ηεο εμήο 

δηαζηάζεηο: 

 

Ηδιόηηηα Γιάζηαζη (mm) 

Μήθνο ζηελνχ ηκεκαηνο (ιαηκνχ) 33,2 

Οιηθφ κήθνο (ειάρηζην) 113,5 

Πιάηνο ζηελνχ ηκήκαηνο (ιαηκνχ) 5,5 

Πιαηνο (ειάρηζην) 24,5 

   

                                                      

 

 Ζ ηαρχηεηα εθειθπζκνχ νξίδεηαη απφ ην είδνο ηνπ πνιπκεξνχο (άθακπην ή κε άθακπην) θαη 

ην ζρήκα ηνπ δνθηκίνπ.΢ηελ πεξίπησζε πνπ εμεηάδεηαη, ε ηαρχηεηα εθειθπζκνχ είλαη 5 

mm/min (±25%).  

 

 

 

Πίνακαρ 6.2. Πξνδηαγξαθέο δνθηκίσλ ζχκθσλα κε ηε κέζνδν ASTM D 638-76 

 

Πίνακαρ  6.3. Γηαζηάζεηο δνθηκίσλ πνπ θαηαζθεπάζηεθαλ 

ζηε ζεξκνπξέζζα ηνπ εξγαζηεξίνπ ηερλνινγίαο πνιπκεξψλ 
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6.3. Ηδιόηηηερ θπάγμαηορ 

Γηα ηε κειέηε ησλ ηδηνηήησλ θξάγκαηνο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα γηα ηε κέηξεζε ηεο 

πγξαζίαο. Γηα ηε δηεμαγσγή ηνπο, θαηαζθεπάζηεθαλ πιαθίδηα ζηε ζεξκνπξέζζα ηνπ 

Δξγαζηεξηνχ Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ. Σα πιαθίδηα κνξθνπνηνχληαη θαηάιιεια ψζηε λα 

έρνπλ πεξίπνπ ίδην βάξνο (1g) θαη μεξαίλνληαη ζε θνχξλν (16h, 60oC, 700mbar θελφ), ψζηε 

λα έρνπλ έρνπλ φια ηα δνθίκηα ην ίδην πνζνζηφ πγξαζίαο. Καηαζθεχαζηεθαλ ηέζζεξα 

δνθίκηα απφ θάζε πιηθφ (PET θαη PET/TiN). ΢ηε ζπλέρεηα δπγίδνληαη θαη ηνπνζεηνχληαη ζε 

πεξηβάιινλ 100% πγξαζίαο, ζηνπο 37 oC, γηα ζπλνιηθά πέληε εβδνκάδεο. Κάζε εβδνκάδα ηα 

δνθίκηα δπγίδνληαη, ψζηε λα ππνινγηζηεί ην λέν ηνπο απμεκέλν βάξνο. 

 

6.4. Θεπμικέρ ιδιόηηηερ 

6.4.1. Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία Σάξσζεο (DSC) 

Ζ δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο είλαη κία απφ ηηο θιαζηθφηεξεο πεηξακαηηθέο ηερληθέο 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ζεξκηθψλ κεηαπηψζεσλ ησλ 

πνιπκεξψλ. Δπηπξφζζεηα, καο επηηξέπεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ πνζνζηνχ ηνπ άκνξθνπ θαη 

ηνπ θξπζηαιιηθνχ πνιπκεξνχο ζε έλα δείγκα. 

Ζ δηάηαμε DSC «ζαξψλεη» κηα ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή θαη κειεηά ηελ ζπκπεξηθνξά ηνπ 

δείγκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο θαζψο ζεξκαίλεηαη. ΢ρεηηθά κε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, ζε 

δπν ζεξκαηλφκελνπο ππνδνρείο ηνπνζεηνχληαη δπν ζθξαγηζκέλα  θαςίδηα αινπκηλίνπ 

(Δηθφλα 6.5): ην έλα πεξηέρεη ην δείγκα ηνπ πνιπκεξνχο θαη ην άιιν, ην θαςίδην αλαθνξάο, 

είλαη θελφ. Οη κεηξήζεηο DSC γεληθά πξαγκαηνπνηνχληαη κε δείγκαηα κάδαο 5-10 mg θαη 

ιφγσ ηνπ κηθξνχ απηνχ κεγέζνπο πξέπεη λα ιακβάλεηαη κέξηκλα ψζηε ην δείγκα λα είλαη 

αληηπξνζσπεπηηθφ ηεο θχξηαο κάδαο ηνπ πνιπκεξνχο. ΢ην πεξηβάιινλ ησλ ππνδνρέσλ 

δεκηνπξγείηαη αδξαλήο αηκφζθαηξα κε ηε ξνή αδψηνπ θαη ν ζεξκηθφο ειεγθηήο αξρίδεη λα 

ζεξκαίλεη ηνπο ππνδνρείο κε πξνθαζνξηζκέλν ζηαζεξφ ξπζκφ ζέξκαλζεο. Ζ ζεξκνθξαζία 

ζηνπο δπν ππνδνρείο κεηξάηαη κε κεγάιε αθξίβεηα κέζσ ζεξκνδπγψλ. 
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Δικόνα 6.5: Απινπνηεκέλε δηάηαμε DSC 

 

Σα δπν θαςίδηα δηαθέξνπλ σο πξνο ην πεξηερφκελν θαη επνκέλσο απηφ κε ην δείγκα απαηηεί 

πεξηζζφηεξε ζεξκφηεηα γηα λα θξαηήζεη ην ξπζκφ αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ίζν κε ηνλ 

αληίζηνηρν ξπζκφ ζην θαςίδην αλαθνξάο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε ηήμε είλαη κεηάπησζε πξψηεο 

ηάμεο, είλαη ελδφζεξκε δηεξγαζία θαη επνκέλσο ν ππνδνρέαο ηνπ πνιπκεξνχο απνξξνθάεη 

πεξηζζφηεξε εμσηεξηθή ζεξκφηεηα απφ φ,ηη ν ππνδνρέαο αλαθνξάο. Ζ δηαθνξά απηή 

αληρλεχεηαη απφ αηζζεηήξα, ν νπνίνο μεθηλάεη κεγαιχηεξε ξνή ξεχκαηνο κέζσ ηνπ 

ζεξκνζηνηρείνπ. Ζ αιιαγή απηή ζην ειεθηξηθφ ξεχκα εληνπίδεηαη θαη νδεγεί ζε δεκηνπξγία 

θνξπθήο ζην αληίζηνηρν γξάθεκα (΢ρήκα 6.1), φπνπ παξηζηάλεηαη ε ξνή ζεξκφηεηαο σο 

πξνο ηε ζεξκνθξαζία [4,5] .  

 

΢σήμα 6.1: Σππηθφ ζεξκνγξάθεκα DSC. 

 

Tc 

Σg 

Tm 
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Σν εκβαδφλ θάησ απφ ηελ θνξπθή κπνξεί λα ζπζρεηηζηεί άκεζα κε ηηο κεηαβνιέο ηεο 

ελζαιπίαο (ΓΖ) πνπ ιακβάλνπλ ρψξα. Καηά ηελ ηήμε παξαηεξείηαη ελδφζεξκε θνξπθή, ε 

νπνία απνηειεί έλα πνζνηηθφ κέηξν ηεο πνζφηεηαο θξπζηαιιηθνχ πιηθνχ ζην πνιπκεξέο. 

Έηζη, αλ ε ελζαιπία ηήμεο ελφο ηέιεηα θξπζηαιιηθνχ πνιπκεξνχο είλαη γλσζηή (ΓHf), ην 

πνζνζηφ θξπζηαιιηθφηεηαο (xc) δίλεηαη απφ ηε ζρέζε [4]: 

%100*
f

polymer

c

H
x




  

Ζ ζπζθεπή DSC, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηηο ζπγθεθξηκέλεο αλαιχζεηο, είλαη ην κνληέιν 

Mettler Toledo DSC 1 (εηθφλα 5.7). Σν ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο θαηά ηηο κεηξήζεηο ήηαλ απφ 30 

έσο 280 νC ζε θέξνλ άδσην κε ξπζκνχο ζέξκαλζεο 5, 10 θαη 15 oC/min, ελψ ην βάξνο ησλ 

δεηγκάησλ θπκαηλφηαλ απφ 5-10 mg. Απφ ηα πεηξάκαηα πξνθχπηεη κηα ελζαιπία ηήμεο ΓΖm , 

ελψ γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο (Xc) ηνπ PET ρξεζηκνπνηείηαη ε εμίζσζε 6.15 

φπνπ ΓΖc  είλαη ε ζεξκφηεηα πνπ νθείιεηαη ζηελ θξπζηάιισζε θαηά ηε ζάξσζε θαη ΓΖm  

είλαη ε ελζαιπία ηήμεο ηνπ 100% θξπζηαιιηθνχ PET (ΓΖ0 =135 J g-1) . Ζ δηαθνξά ΓΖm– ΓΖc  

νθείιεηαη ζηελ αξρηθή θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο. 

Χc = (ΔΗm – ΔΗc) / ΔΗ0 

 

      

 

 

                   

(Δμίζσζε 6.15) 

(Δμίζσζε 6.14) 

Δικόνα 6.6. ΢πζθεπή DSC ηεο Mettler Toledo 
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6.4.2. Χαξαθηεξηζκόο πιηθώλ κέζσ DSC 

Γηα ηε κειέηε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ πνιπκεξνχο πξαγκαηνπνηήζεθε  δηαθνξηθή 

ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC). Σα δνθίκηα πνπ εμεηάδνληαη είλαη ιεπηά πιαθίδηα πιηθνχ πνπ 

έρνπλ θαηαζθεπαζηεί ζηε ζεξκνπξέζζα ηνπ εξγαζηεξίνπ ηερλνινγίαο πνιπκεξψλ.Σν βάξνο 

ηνπο θπκαίλεηαη κεηαμχ 5-10 mg.Σν δνθίκην, αθνχ δπγηζηεί εηζάγεηαη ζην φξγαλν κέηξεζεο. Ζ 

κέζνδνο πνπ αθνπζείηαη είλαη ε εμήο: ην δείγκα ςχρεηαη απφ ηνπο 30 oC ζηνπο -20 oC θαη 

αθήλεηαη ζηε ζεξκνθξαζία απηή γηα πέληε ιεπηά. ΢ηε ζπλέρεηα ζεξκαίλεηαη έσο ηνπο 300 oC 

κε ξπζκφ 10 oC/min.Ζ κειέηε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ κε ηε κέζνδν απηή, είλαη ζηελ νπζία ν 

ππνινγηζκφο ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο (Σg), ηεο ζεξκνθξαζίαο 

θξπζηάιισζεο (Tc) θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο ηήμεο (Tm), θαζψο θαη νη ελζαιπίεο θξπζηάιισζεο 

θαη ηήμεο , ΓΖc θαη ΓΖm (J/g), αληίζηνηρα. 

 

6.4.3. Μειέηε ηζόζεξκεο θξπζηάιισζεο  

Ζ δηεξγαζία ηεο ςπρξήο ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο εμεηάδεηαη κε ηε κέζνδν ηεο δηαθνξηθήο 

ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC). Σα δνθίκηα πνπ εμεηάδνληαη είλαη ιεπηά πιαθίδηα πιηθνχ 

πνπ έρνπλ θαηαζθεπαζηεί ζηε ζεξκνπξέζζα ηνπ Eξγαζηεξίνπ Tερλνινγίαο Πνιπκεξψλ θαη 

έρνπλ ππνζηεί μήξαλζε. Σν βάξνο ηνπο θπκαίλεηαη κεηαμχ 5-10 mg. Σν δνθίκην, αθνχ 

δπγηζηεί εηζάγεηαη ζην φξγαλν κέηξεζεο. Ζ πνξεία πνπ αθνινπζείηαη είλαη ε εμήο: ην φξγαλν 

είλαη ξπζκηζκέλν ζηελ ππφ εμέηαζε ζεξκνθξαζία, φπνπ θαη αθήλεηαη ην δείγκα γηα 5 ιεπηά 

ψζηε λα νινθιεξσζεί ε θξπζηάιισζε ηνπ. ΢ηε ζπλέρεηα, ην δείγκα ζεξκαίλεηαη κε ξπζκφ 10 

oC/min έσο ηνπο 280 oC. ΢ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία εμεηάζηεθαλ νθηψ 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο θξπζηάιισζεο, απφ 120 έσο 155 oC αλά 5 oC. Απφ ηα 

πξσηνγελή δεδνκέλα πνπ ιακβάλνληαη απφ ην φξγαλν πξνζδηνξίδεηαη ην θιάζκα 

θξπζηάιισζεο Υ(t) (%), ην νπνίν δίλεηαη απφ ην ηχπν  

Υ(t) = ∫ (
  

  
)   

 

 
 / ∫  

  

  
 

 

 
   

Γηα ηελ εμαγσγή εμηζψζεσλ πνπ πεξηγξάθνπλ ηελ θηλεηηθή θξπζηάιισζεο ζηεξενχ (ζεξκηθή 

επεμεξγαζία, αλφπηεζε) (cold crystallization, annealing), αθνινπζήζεθε ην κνληέιν Αvrami 

θαη ζπγθεθξηκέλα, ε ηξνπνπνηεκέλε εμίζσζε Avrami : 

ln[ - (1 – X(t))] = n * lnt + lnK 

φπνπ Υ(t) είλαη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο (%) ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ θαη t ν ρξφλνο (s) πνπ 

απαηηείηαη γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο θξπζηάιισζεο.Οη παξάκεηξνη n θαη lnK είλαη νη ζηαζεξέο 

            (Eμίζσζε 6.17) 

(Δμίζσζε 6.16) 



83 
 

ηεο εμίζσζεο, νη νπνίεο πξνθχπηνπλ απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, πνπ ιακβάλνληαη απφ 

ην φξγαλν. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ θηλεηηθψλ κεγεζψλ, ηα δεδνκέλα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη 

ζηελ εμίζσζε Avrami, είλαη γηα θιάζκα θξπζηάιισζεο απφ 20-90 % γηαηί ζην δηάζηεκα απηφ 

παξνπζηάδεηαη ην γξακκηθφ θνκκάηη. Σν κέγεζνο πνπ θαζνξίδεη ηε ηαρχηεηα θξπζηάιισζεο 

είλαη ην Κ (s-n) ελψ ε παξάκεηξνο n καο δείρλεη ην είδνο ηεο θξπζηάιισζεο (νκνγελήο ή 

εηεξνγελήο). Ζ εηθφλα 6.7. παξνπζίαδεη έλα ηππηθφ γξάθεκα ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο 

ζηεξενχ χζηεξα απφ επεμεξγαζία, γηα ηελ εμαγσγή θηλεηηθήο θξπζηάιισζεο αιιά θαη ηε 

κειέηε ηεο ηήμεο ηνπ δείγκαηνο. Πέξα απφ ηελ θηλεηηθή θξπζηάιισζεο, κειεηάηαη ε ελζαιπία 

θξπζηάιισζεο αιιά θαη ε ελζαιπία ηήμεο ηνπ δείγκαηνο. 

 

 

 

6.4.4. Mειέηε κε ηζόζεξκεο θξπζηάιισζεο 

Ζ δηεξγαζία ηεο κε ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο εμεηάδεηαη κε ηε κέζνδν ηεο δηαθνξηθήο 

ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC). Σα δνθίκηα πνπ εμεηάδνληαη είλαη ιεπηά πιαθίδηα πιηθνχ 

πνπ έρνπλ θαηαζθεπαζηεί ζηε ζεξκνπξέζζα ηνπ εξγαζηεξίνπ ηερλνινγίαο πνιπκεξψλ. Σν 

βάξνο ηνπο θπκαίλεηαη κεηαμχ 5-10 mg. Σν δνθίκην, αθνχ δπγηζηεί εηζάγεηαη ζην φξγαλν 

κέηξεζεο. Ζ πνξεία πνπ αθνινπζείηαη είλαη ε εμήο: ην δείγκα ζεξκαίλεηαη απφ ηνπο 30 oC 

ζηνπο 280 oC κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 20 oC/min. Αθήλεηαη ζηε ζεξκνθξαζία απηή γηα 3 ιεπηά 

θαη ζηε ζπλέρεηα ςχρεηαη κέρξη ηνπο 30 oC κε ην ξπζκφ πνπ επηιέγνπκε. Σέινο, ην δείγκα 

ζεξκαίλεηαη πάιη έσο ηνπο 280 oC κε ξπζκφ 10 oC/min. ΢ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία 

Δικόνα 6.7. Γξάθεκα ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο PET χζηεξα απφ επεμεξγαζία 
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εμεηάζηεθαλ ηξείο δηαθνξεηηθνί ξπζκνί ςχμεο, 5, 10 θαη 15 oC/min. Απφ ηα πξσηνγελή 

δεδνκέλα πνπ ιακβάλνληαη απφ ην φξγαλν κειεηάηαη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t) (%), ην 

νπνίν δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε 6.16. Γηα ηε κειέηε ηεο θηλεηηθήο θξπζηάιισζεο απφ ηήγκα, 

ρξεζηκνπνηήζεθε κηα άιιε κνξθή ηεο εμίζσζεο Avrami 

ln[ - (1 – X(t))] = n * lnt + lnΖt 

φπνπ Υ(t) είλαη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο (%) ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ θαη t ν ρξφλνο (s) πνπ 

απαηηείηαη γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο θξπζηάιισζεο.Οη παξάκεηξνη n θαη lnZt είλαη νη ζηαζεξέο 

ηεο εμίζσζεο, νη νπνίεο πξνθχπηνπλ απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, πνπ ιακβάλνληαη απφ 

ην φξγαλν.Σν κέγεζνο πνπ θαζνξίδεη ηε ηαρχηεηα θξπζηάιισζεο είλαη ην Zc, ην νπνίν 

εμάγεηαη απφ ηελ εμίζσζε 6.15. 

lnZc = lnZt / (dT/dt) 

 

 

Ζ εηθφλα 6.8 παξνπζηάδεη έλα ηππηθφ γξάθεκα κε ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο χζηεξα απφ 

επεμεξγαζία γηα ηελ εμαγσγή θηλεηηθήο θξπζηάιισζεο απφ ηήγκα.Δπίζεο, κειεηάηαη ε 

ζεξκνθξαζία ηήμεο αιιά θαη νη ελζαιπίεο ηήμεο θαη θξπζηάιισζεο ηνπ δείγκαηνο. 

 

 

(Eμίζσζε 6.18) 

(Eμίζσζε 6.19) 

Δικόνα 6.8. Γξάθεκα κε ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο PET  χζηεξα απφ επεμεξγαζία 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 7 

ΜΔΛΔΣΖ ΗΓΗΟΣΖΣΧΝ ΝΑΝΟ΢ΤΝΘΔΣΧΝ 

ΡΔΣ-TiN  

Διζαγωγή 

΢ην θεθάιαην 7, ζηφρνο είλαη ε κειέηε θξίζηκσλ ηδηνηήησλ ησλ λαλνζπλζέησλ ΡΔΣ/ΣiΝ ζε 

ζπγθέληξσζε 20 ppm. Αξρηθά, πξνζδηνξίζηεθε ε επίδξαζε ηνπ λαλνεληζρπηηθνχ θαηά ηελ 

επεμεξγαζία ηνπ πνιπκεξνχο (εθβνιή). Αθνινχζσο, αμηνινγήζεθαλ νη ζεξκηθέο θαη 

κεραληθέο ηδηφηεηεο θαζψο θαη νη ηδηφηεηεο θξάγκαηνο ησλ παξαθζεπαζζέλησλ 

λαλνζπλζέησλ ΡΔΣ-ΣiN γηα ηελ εμεηαδφκελε ζπγθέληξσζε. Σέινο, επηρεηξήζεθαλ δνθηκέο 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ησλ λαλνζπλζέησλ, κε ζηφρν ηελ αλίρλεπζε ηεο 

πηζαλήο θαηαιπηηθήο δξάζεο ηνπ ΣiΝ.  

 

7.1. Δπίδπαζη ΣιΝ καηά ηην επεξεπγαζία ΡΔΣ 

Ζ κειέηε ηεο επίδξαζεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiN ζην PET, χζηεξα απφ εθβνιή, 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο κε ηε κέζνδν ηεο ημσδνκεηξίαο 

θαη ηεο αλάιπζεο αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ. ΢ηνλ πίλαθα 7.1. παξαηίζεληαη νη κεηξήζεηο 

πνπ έγηλαλ γηα: παξζέλν PET,  PET χζηεξα απφ εθβνιή, PET εθβνιήο κε ζηαζεξνπνηεηή 

Ηrganox B1171 1%,  PET-TiN (20ppm) απφ εθβνιή θαη PET-TiN (20ppm) εθβνιήο κε 

ζηαζεξνπνηεηή B1171 1%. Οη ηδηφηεηεο πνπ εμεηάδνληαη είλαη: ην εζσηεξηθφ ημψδεο IV (dL/g), 

ην κέζνπ ημψδνπο κνξηαθφ βάξνο Μv (g/mol), ε ζπγθέληξσζε αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ [-

COOH] (meq/kg), ην κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο Μn (g/mol) θαη ηνλ ζπληειεζηή 

πνιπδηαζπνξάο Η, ν νπνίνο δίλεη κηα εηθφλα ηεο ζπλνιηθήο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ 

θαη ππνινγίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε 7.1. 

 

                                                     Η = Μv / Μn 

 

 

(Δμίζσζε 7.1.) 
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Τλικό ΗV (dL/g) Μv (g/mol) 
[-COOH] 

(meq/kg) 
Μn (g/mol) I 

PET παξζέλν 0,765 ± 0,004 55.100 ± 400 27,1 ± 0,45 36.800 ± 600 1,5 

PET εθβνιήο 0,736 ± 0,03 52.200 ± 3000 41,8 ± 2,94 24000 ± 1700 2,17 

PET + Irganox 

B1171 (1%) 
0,756 ± 0,004 53.900 ± 400 35,1 ± 1,66 28.500 ± 1300 1,89 

PET-TiN εθβνιήο 0,737 ± 0,014 52.400 ± 1400 39,5 ± 4.54 25.600 ± 3000 2 

PET-TiN + Irganox 

B1171 (1%) 
0,755 ± 0,009 54.100 ± 900 34,7 ± 0,99 28.800 ± 800 1,88 

 

 

 

Eίλαη αλακελφκελε κηα κηθξή πηψζε ζην κνξηαθφ βάξνο ηνπ PET πνπ έρεη ππνζηεί εθβνιή 

ζε ζρέζε κε ην παξζέλν PET, ιφγσ ζράζεο ησλ αιπζίδσλ,  πνπ ζπλεπάγεηαη θαη κία κηθξή 

πηψζε ζην ημψδεο ηνπ. Ζ πξνζζήθε ηνπ ζηαζεξνπνηεηή ζην PET θαηά ηελ εθβνιή, θαίλεηαη 

λα πξνζηαηεχεη κεξηθψο ην πνιπκεξέο απφ ηε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ θαηά ηελ εθβνιή, 

αθνχ ηφζν ην ημψδεο φζν θαη ην κνξηαθφ ηνπ βάξνο, επεξεάδνληαη ιηγφηεξν κεηά ηελ εθβνιή. 

Eπνκέλσο ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, ζεσξήζεθε πην εχζηνρε ε 

εμέηαζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πνιπκεξνχο κε πξνζζήθε ζηαζεξνπνηεηή, αθνχ φπσο βιέπνπκε 

πξνζηαηεχεη ην πιηθφ καο απφ ηελ ππνβάζκηζε, θαηά ηελ εθβνιή. Η πξνζζήθε TiN ζην PET 

θαηά ηελ εθβνιή σζηόζν, δε θαίλεηαη λα επεξεάδεη θαζόινπ ηα ππό εμέηαζε κεγέζε. Σφζν ε 

κεηαβνιή ζην ημψδεο, φζν θαη ζην κνξηαθφ ηνπ βάξνο, δε καο επηηξέπεη λα ζπκπεξάλνπκε 

θάπνηα επίδξαζε ηνπ ΣiN θαηά ηελ εθβνιή ηνπ PET.Ο ζπληειεζηήο πνιπδηαζπνξάο Η, κε 

εμαίξεζε ην παξζέλν PET, θπκαίλεηαη θνληά ζην 2 πνπ είλαη θαη ε αλακελφκελε ηηκή γηα 

πνιπκεξή ζηαδηαθνχ κεραληζκνχ. 

 

 

 

 

Πίνακαρ 7.1. Απνηειέζκαηα ημσδνκεηξίαο θαη κέηξεζεο θαξβνμπινκάδσλ απφ 

ηελ επίδξαζε TiN κεηά ηελ εθβνιή 
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7.2. Θεπμικέρ ιδιόηηηερ νανοζςνθέηων ΡΔΣ-ΣΗΝ 

Γηα ηε κειέηε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ πνιπκεξνχο πξαγκαηνπνηήζεθε  δηαθνξηθή 

ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) κε ηε κέζνδν πνπ πεξηγξάθεηαη ζην θεθάιαην 6.4.1. κε 

ζθνπφ ηνλ ππνινγηζκφ ησλ εμήο κεγεζψλ: ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο (Σg), 

ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο (Tc), ζεξκνθξαζία ηήμεο (Tm), θξπζηαιιηθφηεηα (Υc), θαζψο θαη 

ελζαιπίεο θξπζηάιισζεο θαη ηήμεο , ΓΖc θαη ΓΖm (J/g), αληίζηoηρα (ζρήκα 7.1.). Σα πιηθά 

πνπ εμεηάδνληαη είλαη: παξζέλν PET, PET κε ζηαζεξνπνηεηή Irganox B1171 (1%) θαη PET-

TiN κε Irganox B1171 (1%). Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 7.2. 

 

Τλικό Σg (
o
C) Tc (

o
C) Tm (

o
C) ΓΖc (J/g) ΓΖm (J/g) Υc 

PET παξζέλν 77,1 129,6 257,9 29,15 44,44 11,3 

PET + Irganox 

B1171 (1%) 
77,1 119,5 256,5 21,63 36,92 11,3 

PET-TiN + Irganox 

B1171 (1%) 
77,1 121,2 256,7 24,88 38,69 10,2 

 

Σν ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο δελ επεξεάζηεθε θαηά ηελ εθβνιή ηνπ PET, αιιά νχηε θαη 

κεηά ηελ πξνζζήθε TiN. To ζεκείν ηήμεο κεηαβιήζεθε ζε πνιχ κηθξφ βαζκφ παξνπζία ηνπ 

λαλνεληζρπηηθνχ. Ωζηφζν, ε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο ζην ΡΔΣ κεηψλεηαη θαη’ αξρήλ 

ιφγσ ηεο εθβνιήο, θαζψο ην ΡΔΣ παξζέλν παξνπζηάδεη Σc = 129,6 oC, ελψ κεηά ηελ εθβνιή 

έρεη Σc = 119,5 oC. H κεησκέλε απηή ηηκή κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ ζεξκηθή απνθνδφκεζε 

θαηά ηελ εθβνιή, ε νπνία πξνθαιεί ζράζε ησλ αιπζίδσλ, απμάλνληαο ηελ θηλεηηθφηεηα ησλ 

καθξνκνξίσλ θαη επνκέλσο ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία απηέο δηεπζεηνχληαη ζην 

θξπζηαιιηθφ πιέγκα. Ζ κείσζε φκσο απηή ζηελ Σc επηθέξεη κείσζε θαη ζην πνζνζηφ 

θξπζηαιιηθφηεηαο πνπ αλαππηχζζεηαη θαηά ηε δνθηκή DSC (ΓΖc απφ 29,15 ζε 21,63).   

Με ηελ πξνζζήθε TiN θαζπζηεξείηαη ε έλαξμε ηεο θξπζηάιισζεο θαηά 1,7 oC ζε ζρέζε κε ην 

PET + Irganox B1171 (1%), γεγνλφο πνιχ ζεκαληηθφ γηα ηε βηνκεραλία επεμεξγαζίαο PET, 

θαζψο θαηά ηε κνξθνπνίεζε ησλ πξνκνξθσκάησλ κε θχζεκα φπνπ ηα πξνκνξθψκαηα 

αλαζεξκαίλνληαη γηα λα ιάβνπλ ηε ηειηθή κνξθή ηνπο, είλαη ζεκαληηθφ λα κε δεκηνπξγείηαη 

θξπζηαιιηθφηεηα ζην πνιπκεξέο, πνπ επεξεάδεη ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ηειηθνχ πξνηφληνο. 

Πίνακαρ 7.2. Θεξκηθέο ηδηφηεηεο πιηθψλ 
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                 ΢σήμα 7.2. Τπνινγηζκφο Σg, Tc, Tm θαη ΓΖc, ΓΖm  γηα ην άκνξθν PET  
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7.3. Μησανικέρ ιδιόηηηερ νανοζςνθέηων PET-TiN 

Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ δνθηκίσλ πνπ καο ελδηαθέξνπλ, είλαη: ην κέγηζην θνξηίν 

(maximum load) (N), ε ηάζε εθειθπζκνχ ηε ζηηγκή ηεο ζξαχζεο (tensile stress at break) 

(MPa) θαη ε επηκήθπλζε ηνπ δνθηκίνπ ηε ζηηγκή ηεο ζξαπζεο (tensile strain at break) (%) 

(πίλαθεο 7.3. θαη 7.4.). Οη δνθηκέο ζηηο νπνίεο  ππήξμε ζξαχζε ηνπ δνθηκίνπ ζε κε 

αλακελφκελν ρξφλν, δελ ελζσκαηφλνληαη ζηνπο πίλαθεο, αθνχ ζεσξείηαη φηη ππήξμε αζηνρία 

πιηθνχ. 

 

Γοκίμιο PET Μέγιζηο θοπηίο (N)  
Σάζη ζηη θπάςζη 

(MPa) 

Eπιμήκςνζη ζηη 

θπάςζη (%) 

1 124,56 11,71 0,95 

2 122,14 13,97 0,93 

3 114,09 10,19 0,82 

Μέζορ όπορ 120,26 11,96 0,9 

Σςπική απόκλιζη 5,48 1,9 0,07 

 

 

 

Γοκίμιο PET-TiN Μέγιζηο θοπηίο (N)  
Σάζη ζηη θπάςζη 

(MPa) 

Eπιμήκςνζη ζηη 

θπάςζη (%) 

1 163,75 15,39 0,85 

2 151,14 13,03 0,88 

3 157,04 18,37 0,92 

Μέζορ όπορ 157,31 15,6 0,88 

Σςπική απόκλιζη 6,3 2,68 0,04 

 

 

Πίνακαρ 7.3. Μεραληθέο ηδηφηεηεο PET 

Πίνακαρ 7.4. Μεραληθέο ηδηφηεηεο PET-TiN 
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Απφ ηνπο πίλαθεο 7.3. θαη 7.4. πξνθχπηεη πσο ε ελζσκάησζε TiN ζην PET, εληζρύεη ην 

πνιπκεξέο όζνλ αθνξά ηελ αληνρή ηνπ ζε κέγηζην θνξηίν θαη ζηε κέγηζηε ηάζε εθειθπζκνύ. 

Απφ ην κέζν φξν ησλ κεηξήζεσλ γηα ην κέγηζην θνξηίν, πξνθχπηεη πσο ηα δνθίκηα PET πνπ 

εληζρχζεθαλ κε TiN ζε αλαινγία 20ppm, εκθαλίδνπλ κηα αχμεζε ζην κέγηζην θνξηίν ηεο 

ηάμεο ηνπ 30%. Γηα ηε ηάζε εθειθπζκνχ ζηε ζξαχζε πξνθχπηεη πσο ηα δνθίκηα PET πνπ 

εληζρχζεθαλ κε TiN ζε αλαινγία 20ppm, εκθαλίδνπλ κηα αχμεζε ζηε κέγηζηε ηάζε 

εθειθπζκνχ ηεο ηάμεο ηνπ 30%. Ζ επηκήθπλζε δνθηκίνπ ζηε ζξάπζε βιέπνπκε πσο 

νπζηαζηηθά δελ επεξεάδεηαη κε ηε πξνζζήθε TiN.  

 

7.4. Ηδιόηηηερ θπάγμαηορ – Αποππόθηζη ςγπαζίαρ 

Με ζθνπφ ηε κειέηε ησλ ηδηνηήησλ θξάγκαηνο, εμεηάδεηαη ε απνξξφθεζε πγξαζίαο κε ηε 

κέζνδν πνπ έρεη αλαθεξζεί ζην θεθάιαην 6.3. Απηφ πνπ ππνινγίδνπκε, είλαη ν κέζνο φξνο 

ηεο δηαθνξάο βάξνπο ησλ δνθηκίσλ αλεγκέλνο ζην κέζν φξν ησλ αξρηθψλ ηνπο καδψλ 

(Γm/mo) (%) , αλά εβδνκάδα (t) (πίλαθαο 7.5.). Δηζη κπνξνχκε λα ειέγμνπκε θαηά πφζν 

απμήζεθε ε πγξαζία ζηα δνθίκηα. 

 

 

 Γοκίμια PET Γοκίμια PET-TiN 

t (εβδομάδερ) Γm/mo (%)  
Σςπική 

απόκλιζη  
Γm/mo (%)  

Σςπική 

απόκλιζη  

1 0,383615 0,000737 0,370737 0,000732 

2 0,486809 0,000818 0,488176 0,000455 

3 0,524946 0,000759 0,525019 0,000455 

4 0,592247 0,000956 0,552652 0,000316 

5 0,54065 0,000562 0,561862 0,000432 

  

Σα απνηειέζκαηα ηνπ πίλαθα 7.5. παξνπζηάδνληαη ζην ζρήκα 7.3.  φπνπ εκθαλίδνληαη νη 

θακπχιεο ξφθεζεο γηα ηα πιαθίδηα PET θαη PET-TiN γηα δηάζηεκα 5 εβδνκάδσλ.Ο ρξφλνο 

εκθαλίδεηαη ζε κνλάδεο ψξαο^0,5, αληί γηα εβδνκάδεο. 

Πίνακαρ 7.5. Απνξξφθεζε πγξαζίαο 
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Από ηηο θακπύιεο ξόθεζεο θαίλεηαη πσο ε ελζσκάησζε TiN ζην PET ζε αλαινγία 20ppm, 

δελ επεξεάδεη ηελ απνξξόθεζε πγξαζίαο.Σα δνθίκηα έρνπλ πεξίπνπ ηελ ίδηα αχμεζε 

βάξνπο, ελψ ζην δηάζηεκα ηεο ηέηαξηεο εβδνκάδαο ε κηθξή αχμεζε πνπ παξνπζηάδεηαη ζηα 

δνθίκηα PET ζε ζρέζε κε ηα δνθίκηα PET-TiN εκπίπηεη ζηα φξηα ηνπ ζθάικαηνο. 

 

7.5. Δπίδπαζη ΣiN καηά ηον πολςμεπιζμό ζηεπεάρ 

καηάζηαζηρ 

Ζ κειέηε ηεο επίδξαζεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ TiN ζην PET, χζηεξα απφ πνιπκεξηζκφ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο 6 σξψλ, πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

κε ηε κέζνδν ηεο ημσδνκεηξίαο θαη ηεο αλάιπζεο αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ. ΢ηνλ πίλαθα 

7.6. παξαηίζεληαη νη κεηξήζεηο πνπ έγηλαλ γηα: PET εθβνιήο, PET Π΢Κ, PET-TiN εθβνιήο 

θαη PET-TiN Π΢Κ. Οη ηδηφηεηεο πνπ εμεηάδνληαη είλαη: ην εζσηεξηθφ ημψδεο IV (dL/g), ην 

κέζνπ ημψδνπο κνξηαθφ βάξνο Μv (g/mol), ε ζπγθέληξσζε αθξαίσλ θαξβνμπινκάδσλ [-

COOH] (meq/kg), ην κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο Μn (g/mol) θαη ηνλ ζπληειεζηή 

πνιπδηαζπνξάο Η. 
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΢σήμα 7.3. Κακπχιεο  ξφθεζεο PET θαη PET-TiN 
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Τλικό [IV] (dL/g) Μv (g/mol) 
[-COOH] 

(meq/kg) 
Μn (g/mol) I 

PET εθβνιήο 0,736 ± 0,03 52.200 ± 3000 41,8 ± 2,94 24.000 ± 1700 2,18 

PET SSP 1,056 ± 0,007 86.300 ± 800 30,7 ± 2,23 32.700 ± 2400 2,64 

PET-TiN 

εθβνιήο 
0,737 ± 0,014 52.400 ± 1400 39,5 ± 4.54 25.600 ± 3000 2,04 

PET-TiN SSP 1,031 ± 0,016 83.400 ± 1800 34,1 ± 0,49 29.300 ± 400 2,85 

 

Απφ ηνλ πίλαθα 7.6. θαίλεηαη μεθάζαξα ε επίδξαζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

ζην PET. Σν ημψδεο ηνπ απμήζεθε ζε πνζνζηφ 43%, ελψ ην κέζνπ ημψδνπο κνξηαθφ ηνπ 

βάξνο θαηά 65%. Παξφκνηα θαίλεηαη λα είλαη ε επίδξαζε θαη ζην PET-TiN, αθνχ ην ημψδεο 

ηνπ απμήζεθε θαηά 40%, ελψ ην κέζνπ ημψδνπο κνξηαθφ ηνπ βάξνο θαηά 60%. Δπνκέλσο, ε 

πξνζζήθε TiN ζην PET, δε θαίλεηαη λα επεξεάδεη ην ξπζκό ηνπ πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο. Ωζηφζν, ην γεγνλφο φηη ην TiN δελ επηδξά αξλεηηθά ζηνλ Π΢Κ, ζε ζπλδπαζκφ 

κε ηηο βειηησκέλεο κεραληθέο ηδηφηεηεο πνπ πξνζθέξεη, ζεκαίλεη πσο ζα κπνξνχζε λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ζε εθαξκνγέο πνπ απαηηείηαη ζπλδπαζκφο, πςεινχ ημψδνπο πνιπκεξνχο κε 

θαιέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, φπσο είλαη νη ίλεο ελίζρπζεο ησλ ειαζηηθψλ απηνθηλήησλ.  

Ο ζπληειεζηήο πνιπδηαζπνξάο Η, κεηά ηνλ SSP απμάλεηαη, πνπ ζεκαίλεη πσο ππάξρεη 

κεγαιχηεξε αλνκνηνκνξθία ζηα κνξηαθά βάξε ησλ αιπζίδσλ ηνπ πνιπκεξνχο. ΢ην ζρήκα 

7.4. παξνπζηάδνληαη ην κέζνπ ημψδνπο κνξηαθφ βάξνο (Μv)  θαη ην κέζνπ αξηζκνχ  κνξηαθφ 

βάξνο (Μn) γηα ην PET θαη ην PET-TiN, κεηά απφ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 6 

σξψλ. 
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Πίνακαρ 7.6. Απνηειέζκαηα ημσδνκεηξίαο θαη κέηξεζεο θαξβνμπινκάδσλ κεηά ηνλ Π΢Κ 

΢σήμα 7.4. Δπίδξαζε SSP ζην κέζνπ ημψδνπο κνξηαθφ βάξνο θαη 

ζην κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο γηα ην PET θαη ην PET-TiN 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 8 

ΜΔΛΔΣΖ ΚΡΤ΢ΣΑΛΛΧ΢Ζ΢ PET KAI 

NAΝΟ΢ΤΝΘΔΣΧΝ PET-TIN 

 

8.1. Ηζόθεπμη κπςζηάλλωζη 

Ζ ηζφζεξκε θξπζηάιισζε κειεηάηαη κε ηε κέζνδν ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο 

φπσο αλαθέξζεθε ζην θεθάιαην 6.4.2. Οη ζεξκνθξαζίεο πνπ κειεηήζεθαλ γηα ηελ ηζφζεξκε 

θξπζηάιισζε είλαη απφ 120 έσο 155 oC, αλά 5 νC. Tα πξσηνγελή δεδνκέλα γηα ηελ 

θξπζηάιισζε πνπ ειήθζεζαλ απφ ην φξγαλν, παξνπζηάδνληαη ζην ζρήκα 8.1. θαη 8.2. γηα 

ην PET θαη ην PET-TiN αληίζηνηρα. Σα κεγέζε πνπ εμεηάδνληαη θαη θαζνξίδνπλ ηελ θηλεηηθή 

θξπζηάιισζεο είλαη ε ζηαζεξά Κ (s-n) θαη o xξφλνο t1/2 (s) πνπ απαηηείηαη γηα θηάζεη ην πιηθφ 

ζε θξπζηάιιηθφηεηα 50 %. ΢ηα ζρήκαηα 8.3. θαη 8.4. παξνπζηάδνληαη νη επζείεο πνπ 

εμήρζεζαλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο ηξνπνπνηεκέλεο εμίζσζεο Avrami (εμίζσζε 6.17), γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ησλ θηλεηηθψλ κεγεζψλ. ΢ηνπο πίλαθεο 8.1. θαη 8.2. παξνπζηάδνληαη ηα κεγέζε 

ηεο θηλεηηθήο ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο γηα ην PET θαη ην PET-TiN αληίζηνηρα. 
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΢σήμα 8.1. Πξσηνγελή δεδνκέλα απφ DSC γηα ηελ ηζφζεξκε 

θξπζηάιισζε ζηεξενχ ηνπ PET 
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΢σήμα 8.3. Δπζείεο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εμίζσζε Avrami γηα ηελ 

θηλεηηθή ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο γηα ην PET 

΢σήμα 8.2. Πξσηνγελή δεδνκέλα απφ DSC γηα ηελ ηζφζεξκε 

θξπζηάιισζε ζηεξενχ ηνπ PET-TiN 
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Tc  (
o
C) K (s

-n
) t1/2 (s) 

120 0,002977 21,9578 

125 0,005241 17,15244 

130 0,008784 11,64552 

135 0,015779 12,24386 

140 0,026384 10,6372 

145 0,028072 9,687953 

150 0,026799 10,90087 

155 0,01829 15,70393 
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΢σήμα 8.4. Δπζείεο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εμίζσζε Avrami γηα ηελ 

θηλεηηθή ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο γηα ην PET-TiN 

Πίνακαρ 8.1. Μεγέζε πνπ θαζνξίδνπλ ηελ θηλεηηθή ηζφζεξκεο 

θξπζηάιισζεο γηα ην PET 
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Tc  (
o
C) K (s

-n
) t1/2 (s) 

120 0,0029 25,4592 

125 0,004442 16,59134 

130 0,012091 12,12286 

135 0,013533 11,64276 

140 0,023195 11,85479 

145 0,024147 11,50477 

150 0,020402 11,94559 

155 0,016843 16,72984 

 

Απφ ηνπο πίλαθεο 8.1. θαη 8.2. παξαηεξνχκε πσο ζηνπο 120 oC ε πξνζζήθε TiN ζην 

πνιπκεξέο ζε αλαινγία 20ppm, θαζπζηεξεί ηελ έλαξμε ηεο θξπζηάιισζεο, αθνύ ν  t1/2 γηα ην 

PET-TiN, παξνπζηάδεηαη απμεκέλνο θαηά 3,5 s ζε ζρέζε κε ην PET (ζρήκα 8.5.). 
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Πίνακαρ 8.2. Μεγέζε πνπ θαζνξίδνπλ ηελ θηλεηηθή ηζφζεξκεο 

θξπζηάιισζεο γηα ην PET-ΣηΝ 

΢σήμα 8.5. Σαρχηεηα θξπζηάιισζεο ζηνπο 120oC γηα PET θαη PET-TiN 
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Eπίζεο, θαη ηα δχν πνιπκεξή (PET θαη PET-TiN) παξνπζηάδνπλ κέγηζην ξπζκφ 

θξπζηάιισζεο ζηνπο 145 oC, θαζψο ζηε ζεξκνθξαζία απηή έρνπλ ηα πςειφηεξα Κ. ΢ηε 

ζεξκνθξαζία απηή ην PET θαίλεηαη λα έρεη κεγαιχηεξν ξπζκφ θξπζηάιισζεο απφ ην PET-

TiN, γεγνλφο πνπ επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηα θηλεηηθά κεγέζε. 

΢ην ζρήκαηα 8.6. θαη 8.7. παξνπζηάδνληαη ζε κνξθή δηαγξάκκαηνο ηα θηλεηηθά κεγέζε Κ (s-n) 

θαη t1/2, αληίζηνηρα γηα ην PET θαη ην PET-TiN.Tα δηαγξάκκαηα επηβεβαηψλνπλ ηνπο 

παξαπάλσ ηζρπξηζκνχο: Γεληθά ην ΤηΝ θαίλεηαη λα κείσλεη ην ξπζκό θξπζηάιισζεο ηνπ 

πνιπκεξνύο. 
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΢σήμα 8.6. Σν θηλεηηθφ κέγεζνο Κ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο 

θξπζηάιισζεο γηα PET θαη PET-TiN 
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΢ηνπο πίλαθεο 8.3. θαη 8.4. παξνπζηάδνληαη γηα ηηο ζεξκνθξαζίεο θξπζηάιισζεο (Σc) θαη 

ηήμεο (Σm) νη αληίζηνηρεο ελζαιπίεο ηνπο, γηα ην PET θαη PET-TiN αληίζηνηρα. 

 

 

Tc ΓΖc Tm ΓΖm 

120 17,3 258,54 39,56 

125 18,19 258,05 43,53 

130 16,1 257,17 40,74 

135 16,44 257,58 38,4 

140 10,41 257,67 40,73 

145 7,93 257,54 34,61 

150 4,2 258,36 41,39 

155 2,11 257,89 39,66 
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΢σήμα 8.7. Σν θηλεηηθφ κέγεζνο  t1/2 ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο 

θξπζηάιισζεο γηα PET θαη PET-TiN 

Πίνακαρ 8.3. Θεξκηθέο ηδηφηεηεο PET 
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Tc ΓΖc Tm ΓΖm 

120 20 258,97 41,08 

125 18,62 257,72 41,54 

130 14,91 257,25 41,36 

135 13,36 257,22 41,72 

140 11,28 257,56 37,32 

145 7,96 257,29 39,61 

150 3,64 257,36 39,93 

155 3,02 257,34 38,87 

 

Σα δεδνκέλα ησλ πηλάθσλ 8.2. θαη 8.3. δε παξνπζηάδνπλ θάπνηα δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ 

ηνπο. Σφζν νη ζεξκνθξαζίεο ηήμεο, φζν θαη νη αληίζηνηρεο ελζαιπίεο ηνπο παξακέλνπλ 

ζηαζεξέο κεηα ηελ πξνζζήθε TiN ζην PET. To ίδην παξαηεξνχκε θαη γηα ηηο ελζαιπίεο 

θξπζηάιισζεο. Δπνκέλσο, νη ζεξκηθέο ηδηόηεηεο ηνπ PET δελ θαίλεηαη λα επεξεάδνληαη κεηά 

ηελ πξνζζήθε TiN.  

 

8.2. Μη ιζόθεπμη κπςζηάλλωζη 

Ζ κε ηζφζεξκε θξπζηάιισζε κειεηάηαη κε ηε κέζνδν ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο 

ζάξσζεο φπσο αλαθέξζεθε ζην θεθάιαην 6.4.3. Οη ξπζκνη ςχμεο πνπ κειεηήζεθαλ γηα ηε 

κε ηζφζεξκε θξπηζηάιισζε απφ ηήγκα, είλαη 5, 10 θαη 15 oC/min. Σα ζρήκαηα 8.8. θαη 8.9. 

παξνπζηάδνπλ ηα πξσηνγελή δεδνκέλα γηα ηελ θξπζηάιισζε απφ ηήγκα, φπσο απηά 

ειήθζεζαλ απφ ην φξγαλν γηα δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο ςχμεο, 5, 10 θαη 15 oC/min, γηα ην 

PET θαη PET-TiN αληίζηνηρα. ΢ηα δηαγξάκκαηα απηά παξνπζηάδνληαη ε ξνή ζεξκφηεηαο απφ 

ην φξγαλν (mW) ζε ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία αλαθνξάο Tr (oC). Eπνκέλσο βιέπνπκε 

ηελ θνξπθή θξπζηάιισζεο απφ ηήγκα γηα δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο ςχμεο ζε ζπλάξηεζε κε 

ηε ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο. 

 

Πίνακαρ 8.3. Θεξκηθέο ηδηφηεηεο PET-TiN 
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΢σήμα 8.8. Πξσηνγελή δεδνκέλα απφ ην DSC γηα ηε κε ηζφζεξκε 

θξπζηάιισζε απφ ηήγκα  γηα ην  PET 

΢σήμα 8.8. Πξσηνγελή δεδνκέλα απφ ην DSC γηα ηε κε ηζφζεξκε 

θξπζηάιισζε απφ ηήγκα  γηα ην  PET 
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΢ηα ζρήκαηα 8.10. θαη 8.11. παξνπζηάδεηαη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t) (%), ζε 

ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν (min) γηα ξπζκνχο ςχμεο 5, 10 θαη 15 oC/min, γηα ην PET θαη ην 

PET-TiN αληίζηνηρα. 
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΢σήμα 8.10. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν (min), γηα δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο ςχμεο γηα ην PET 

΢σήμα 8.11. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν (min), γηα δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο ςχμεο γηα ην PET-TiN 
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Παξαηεξνχκε πσο ελψ γηα ην PET φζν απμάλεηαη ν ξπζκφο ςχμεο ηφζν πην γξήγνξα 

νινθιεξψλεηαη ε θξπζηάιισζε, γηα ην PET-TiN δελ ηζρχεη ην ίδην. Γηα ξπζκφ ςχμεο 5 

oC/min, έρνπκε ηαρχηεξε θξπζηάιισζε απφ φηη γηα ξπζκφ ςχμεο 10 oC/min. Απηφ καο νδεγεί 

ζην ζπκπέξαζκα πσο ην TiN έρεη πνιχ κεγαιχηεξε επίδξαζε ζηελ θξπζηάιισζε απφ 

ηήγκα γηα ρακεινχο ξπζκνχο ςχμεο (5 oC/min), απφ φηη γηα πςειφηεξνπο ξπζκνχο (10 θαη 15 

oC/min). Δλδεηθηηθά, ν ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο θξπζηάιισζεο κε 

ξπζκφ ςχμεο 5 oC/min είλαη 17.54 min γηα ην PET, ελψ γηα ην PET-TiN είλαη 7,47 min – 

πξνθχπηεη δειαδή κείσζε 57 %. Οη αληίζηνηρνη ρξφλνη γηα ξπζκνχο ςχμεο 10 θαη 15 oC/min 

είλαη παξαπιήζηνη. 

΢ηα ζρήκαηα 8.12. θαη 8.13. παξνπζηάδεηαη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο ζε ζπλάξηεζε κε ηε 

ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο (oC), γηα ξπζκνχο ςχμεο 5, 10 θαη 15 oC/min, γηα ην PET θαη ην 

PET-TiN αληίζηνηρα. 
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΢σήμα 8.12. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία (oC), γηα δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο ςχμεο γηα ην PET 
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Aπφ ην ζρήκα 8.12. παξαηεξνχκε γηα ην PEΣ, πσο φζν απμάλεηαη ν ξπζκφο ςχμεο, ηφζν 

κεηψλεηαη ε ζεξκνθξαζία έλαξμεο ηεο θξπζηάιισζεο. Δπίζεο, ζπγθξίλνληάο ην κε ην ζρήκα 

8.10. βιέπνπκε πσο φζν ηαρχηεξε είλαη ε θξπζηάιισζε, ηφζν κεηψλεηαη ε ζεξκνθξαζία 

έλαξμεο ηεο θξπζηάιισζεο. Αληίζηνηρα, ζπγθξίλνληαο ηψξα ηα ζρήκαηα 8.11. θαη 8.13. 

παξαηεξνχκε γηα ην PET-TiN, πσο γηα ξπζκφ ςχμεο 10 oC/min, φπνπ έρνπκε ηελ πην αξγή 

θξπζηάιισζε, έρνπκε αλάινγα θαη ηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία έλαξμεο ηεο 

θξπζηαιισζεο. Δπνκέλσο, αύμεζε ηνπ ξπζκνύ θξπζηάιισζεο, ζπλεπάγεηαη κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο έλαξμήο ηεο. 

΢ην ζρήκα 8.14. παξνπζηάδεηαη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν γηα ηα 

δείγκαηα PET θαη PET-TiN γηα ξπζκφ ςχμεο 5 oC/min, ελψ ζην ζρήκα 8.15. παξνπζηάδεηαη 

ην θιάζκα θξπζηάιισζεο ζε ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαησλ PET θαη PET-

TiN, γηα ηνλ ίδην ξπζκφ ςχμεο. Δλδεηθηηθά ε ζεξκνθξαζία έλαξμεο θξπζηάιισζεο ηνπ PET 

κεηψλεηαη θαηά 9 oC (απφ 255 oC γίλεηαη 246 oC ). Tα ζρήκαηα απηά επηβεβαηψλνπλ ηα 

παξαπάλσ: γηα ρακειό ξπζκό ςύμεο, ην TiN πξνζδίδεη ζην PET ηαρύηεξν ξπζκό 

θξπζηάιισζεο, ελώ ζπγρξόλσο κεηώλεη ηε ζεξκνθξαζία έλαξμεο ηεο, θάηη ην νπνίν είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθό γηα ηηο βηνκεραλίεο επεμεξγαζίαο PET  θαηά ηε κνξθνπνίεζε ηνπ. 
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΢σήμα 8.13. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία (oC), γηα δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο ςχμεο γηα ην PET-TiN 
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΢σήμα 8.14. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν (min) γηα ξπζκφ ςχμεο 5 oC/min, γηα PET θαη PET-TiN 

΢σήμα 8.15. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία (oC) γηα ξπζκφ ςχμεο 5 oC/min, γηα PET θαη PET-TiN 
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Γηα ξπζκνχο ςχμεο 10 θαη 15 oC/min, παξαηεξήζεθε ην ίδην θαηλφκελν φζνλ αθνξά ηε 

ηαρχηεηα θξπζηάιισζεο αιιά ζε κηθξφηεξν βαζκφ, είρακε δειαδή ηαρχηεξε θξπζηάιισζε 

κε ηελ πξνζζήθε TiN ζην PET, γεγνλφο πνπ απεηθνλίδεηαη ζηα ζρήκαηα 8.16. θαη 8.17. 

Αληίζεηα, ε ζεξκνθξαζία έλαξμεο ηεο θξπζηάιισζεο, φπσο θαη ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο 

ζην νπνίν νινθιεξψλεηαη, δε θαίλεηαη λα δηαθέξεη αηζζεηά κε ηελ πξνζζήθε TiN (ζρήκαηα 

8.18. θαη 8.19.) 
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΢σήμα 8.16. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν (min) γηα ξπζκφ ςχμεο 10 oC/min, γηα PET θαη PET-TiN 

΢σήμα 8.17. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν (min) γηα ξπζκφ ςχμεο 15 oC/min, γηα PET θαη PET-TiN 
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΢σήμα 8.18. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία (oC) γηα ξπζκφ ςχμεο 10 oC/min, γηα PET θαη PET-TiN 

΢σήμα 8.19. Γηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεη ην θιάζκα θξπζηάιισζεο Υ(t)  (%) ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία (oC) γηα ξπζκφ ςχμεο 15 oC/min, γηα PET θαη PET-TiN 
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΢ηε ζπλέρεηα, ζε κηα πξνζπάζεηα απνηχπσζεο ησλ παξαπάλσ ζπκπεξαζκάησλ ζε 

αξηζκεηηθά δεδνκέλα, ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηξνπνπνηεκέλε εμίζσζε Avrami (εμίζσζε 6.18) 

γηα ηελ εμαγσγή θηλεηηθψλ εμηζψζεσλ. Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηα ζρήκαηα 8.20. θαη 8.21. 

πξνθχπηνπλ δχν επζείεο γηα θάζε ξπζκφ ςχμεο. Ζ πξψηε επζεία πξνθχπηεη γηα θιάζκα 

θξπζηάιισζεο απφ 20-63 % πεξίπνπ θαη ε δεχηεξε απφ 63-90 %, γεγνλφο πνπ ζηε 

βηβιηνγξαθία απνδίδεηαη ζε δεπηεξνγελή ππξήλσζε. 
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΢σήμα 8.20. Δπζείεο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εμίζσζε Avrami γηα ηελ 

θηλεηηθή κε ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο γηα ην PET 

΢σήμα 8.21. Δπζείεο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εμίζσζε Avrami γηα ηελ 

θηλεηηθή κε ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο γηα ην PET-TiN 
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΢ηνλ πίλαθα 8.4. παξνπζηάδεηαη ε παξάκεηξνο Εc (min-n/oC) πνπ ραξαθηεξίδεη ηελ θηλεηηθή 

κε ηζφζεξκεο θξπζηάιισζεο φπσο απηή εμάγεηαη απφ ηηο επζείεο ησλ ζρεκάησλ 8.20. θαη 

8.21. γηα ξπζκνχο 5, 10 θαη 15 oC/min γηα ην PET θαη ην PET-TiN.  

 

 

 Zc (min
-n

/
o
C) 

Ρπζκφο ςχμεο (
o
C/min) PET PET-TiN 

5 (20-63 %) 0,015 0,191 

5 (63-90 %) 0,334 0,764 

10 (20-63 %) 0,307 0,389 

10 (63-90 %) 0,675 0,773 

15 (20-63 %) 0,673 0,786 

15 (63-90 %) 0,898 0,955 

 

 

Aπφ ηνλ πίλαθα 8.4. θαη ηελ παξάκεηξν Εc πνπ θαζνξίδεη ην ξπζκφ θξπζηάιισζεο, 

παξαηεξνχκε πσο  γηα ηα ίδηα θιάζκαηα θξπζηαιισζεο, απμαλφκελνπ ηνπ ξπζκνχ ςχμεο, 

παξαηεξείηαη αχμεζε ζην ξπζκφ θξπζηάιισζεο θαη γηα ην PET θαη γηα ην PET-TiN. Δπίζεο 

θαίλεηαη μεθάζαξα πσο ην PET εληζρπκέλν κε TiN παξνπζηάδεη απμεκέλνπο ξπζκνύο 

θξπζηάιισζεο από ηήγκα γηα όινπο ηνπο ξπζκνύο ςύμεο πνπ εμεηάζηεθαλ. 

Σα ζρήκαηα 8.22. θαη 8.23. παξνπζηάδνπλ ηε ζηαζεξά θξπζηάιισζεο Εc, ζε ζπλάξηεζε κε 

ην ξπζκφ ςχμεο, γηα θιάζκα θξπζηάιισζεο 20-63 % θαη 63-90 % αληίζηνηρα. Δλδεηθηηθά, γηα 

ξπζκφ ςχμεο 5 oC/min, θαηά ηε δεπηεξνγελή θξπζηάιισζε, ν ξπζκφο Εc, παξνπζηάδεη 

αχμεζε 129 %. 

 

 

 

 

Πίνακαρ 8.4. Μεγέζε πνπ θαζνξίδνπλ ηελ θηλεηηθή κε ηζφζεξκεο 

θξπζηάιισζεο γηα ην PET θαη ην PET-TiN 
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΢σήμα 8.22. Ζ ζηαζεξά θξπζηάιισζεο Zc ζε ζπλάξηεζε κε ην ξπζκφ 

ςχμεο γηα θιάζκα θξπζηάιισζεο 20-63 % γηα ην PET θαη ην PET-TiN 

΢σήμα 8.23. Ζ ζηαζεξά θξπζηάιισζεο Zc ζε ζπλάξηεζε κε ην ξπζκφ 

ςχμεο γηα θιάζκα θξπζηάιισζεο 63-90 % γηα ην PET θαη ην PET-TiN 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 9 

΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΧΝ – 

ΠΡΟΣΑ΢ΔΗ΢ 

 

9.1. Αξιολόγηζη αποηελεζμάηων 

΢θνπφο ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, ήηαλ ε ελζσκάησζε λαλνζσκαηηδίσλ TiN ζε 

πνιπκεξηθή κήηξα PET, κε ζθνπφ ηε κειέηε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ λαλνζπλζέηνπ. Ζ κειέηε 

επηθεληξψζεθε ζε πέληε βαζηθνχο άμνλεο: 

 Γπλαηφηεηα παξαζθεπήο λαλνζπλζέηνπ ΡΔΣ/ΣiN κε εθβνιή δηθφριηνπ ζπζηήκαηνο 

 Πηζαλή θαηαιπηηθή δξάζε λαλνεληζρπηηθνχ θαηά ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο. 

 Αμηνιφγεζε κεραληθψλ ηδνηήησλ θαηά ηνλ εθειθπζκφ  

 Τπνινγηζκφο ηδηνηήησλ θξάγκαηνο κε ηε κέηξεζε πγξαζίαο ζε πιαθίδηα 

πνιπκεξνχο. 

 Γηεξεχλεζε θηλεηηθήο θξπζηάιισζεο ζηεξενχ θαη ηήγκαηνο κε ηε κέζνδν ηεο 

δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο. 

 

 Όζνλ αθνξά θαη’ αξρή ηελ θαηαζθεπή ηνπ λαλνζπλζέηνπ, ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζπγθέληξσζε λαλνεληζρπηηθνχ ζηα 20 ppm, ην νπνίν ελζσκαηψζεθε κέζσ εθβνιήο 

δηθφριηνπ ζπζηήκαηνο. Ζ ελζσκάησζε ΣηΝ δελ επέθεξε ζεκαληηθή κεηαβνιή ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ πνιπκεξνχο θαηά ηελ εθβνιή αθνχ ηo κνξηαθφ βάξνο ήηαλ 

παξαπιήζην  ηφζν γηα ην PET εθβνιήο φζν θαη γηα ην λαλνζχλζεην ( γηα ην PET Mv = 

52.200 g/mol, ελψ γηα ην PET-TiN Mv = 52.400 g/mol). Ωζηφζν, ε πξνζζήθε 

ζηαζεξνπνηεηή θξίζεθε απαξαίηεηε θαη ζηηο δπν πνηφηεηεο πιηθψλ, θαζψο ιφγσ 

ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο θαηά ηελ εθβνιή, ην κνξηαθφ βάξνο παξνπζίαζε πηψζε, 

αθνχ πξίλ ππνζηεί εθβνιή ήηαλ Μλ = 55.000 g/mol. Mε ηελ πξνζζήθε ινηπφλ ηνπ 

ζηαζεξνπνηεηή, ην κνξηαθφ βάξνο θαη ησλ δχν πιηθψλ θάλεθε λα επεξεάδεηαη 
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ιηγφηεξν απφ ηε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε αθνχ παξνπζηάζηεθε ειαθξψο πςειφηεξν 

ζε ζρέζε κε ην κε πξνζηαηεπκέλν (γηα ην PET Μλ = 53.900 g/mol, ελψ γηα ην PET-

TiN Μλ = 54.100 g/mol). Δπνκέλσο, ε πξνζζήθε ΤηΝ ζην PET ζε ζπγθέληξσζε 20 

ppm, θαηά ηελ εθβνιή, δε θαίλεηαη λα επεξεάδεη ην κνξηαθό βάξνο ηνπ πνιπκεξνύο. 

 

 Με ηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο παξαηεξήζεθε ζεκαληηθή αχμεζε ζην 

κνξηαθφ βάξνο (γηα ην PET Mv = 86.300 g/mol, ελψ γηα ην PET-TiN Mv = 83.400 

g/mol). Tα δχν απηά κνξηαθά βάξε ζεσξνχληαη παξαπιήζηα, γεγνλόο πνπ ζεκαίλεη 

πσο ε πξνζζήθε TiN ζην PET ζε ζπγθέληξσζε 20 ppm δε θαίλεηαη λα ιεηηνπξγεί 

θαηαιπηηθά  ζην κεηαπνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο.  

 

 

 Απφ ηελ εμέηαζε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ (κέγηζην θνξηίν, ηάζε εθειθπζκνχ ζηε 

ζξαχζε θαη επηκεθπλζε ζηε ζξαχζε) πξνέθπςαλ ελδηαθέξνληα απνηειέζκαηα : Ζ 

πξνζζήθε TiN ζην PET, θαίλεηαη λα επεξεάδεη ζε ζεκαληηθφ βαζκφ ηελ αληνρή ησλ 

δνθηκίσλ ζε κέγηζην θνξηίν θαη ζε ηάζε εθειθπζκνχ. Οη δχν απηέο ηδηφηεηεο, 

εκθάληζαλ αχμεζε 30% κε ηελ πξνζζήθε λαλνζσκαηηδίσλ TiN ζε αλαινγία 20ppm 

ζην PET, ζε αληίζεζε κε ηελ επηκήθπλζε ηνπ δνθηκίνπ ζηε ζξαχζε ε νπνία δε 

θάλεθε λα επεξεάδεηαη. Γεληθά κπνξνύκε λα πνύκε πσο ην  TiN εληζρύεη ηηο 

κεραληθέο ηδηόηεηεο ηνπ πνιπκεξνύο. Σν γεγνλφο απηφ, ζε ζπλδπαζκφ κε ην πςειφ 

ημψδεο ηνπ λαλνζπλζέηνπ κεηά ηνλ Π΢Κ (ΗV = 1,03 dl/g) πξνζθέξεη ηε δπλαηφηεηα γηα 

ρξεζηκνπνίεζή ηνπ ζε εθαξκνγέο πνπ απαηηείηαη ζπλδπαζκφο πςεινχ ημψδνπο κε 

θαιέο κεραληθέο ηδηφηεηεο φπσο είλαη νη ίλεο ελίζρπζεο ησλ ειαζηηθψλ. 

 

 Σα απνηειέζκαηα απφ ηε κέηξεζε πγξαζίαο ζε δνθίκηα πνπ είραλ αθεζεί επί 

ηέζζεξεηο εβδνκάδεο ζε πεξηβάιινλ 100% πγξαζίαο ζηνπο 37 oC, δελ έδεημαλ θάπνηα 

επίδξαζε ηνπ TiN ζηηο ηδηφηεηεο θξάγκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο. 

 

 Απφ ηε κειέηε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ, πξνέθπςε πσο ε ελζσκάησζε TiN ζην PET, 

απμάλεη ηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο ηνπ πνιπκεξνύο θαηά 1,7 oC. To γεγνλφο 

απηφ είλαη πνιχ ζεκαληηθφ ζηε βηνκεραλία εκθηάισζεο ηνπ PET θαζψο θαηά ηε 

ζέξκαλζε ησλ πξνκνξθσκάησλ κε ζθνπφ ηε κνξθνπνίεζή ηνπο, είλαη ζεκαληηθφ λα 

κελ αλαπηχζζεηαη θξπζηαιιηθφηεηα ζην πνιπκεξέο.  

 

 Απφ ηε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο, πξνέθπςαλ θάπνηα ελδηαθέξνληα 

απνηειέζκαηα φζνλ αθνξά ηελ θηλεηηθή θξπζηάιισζεο ζηεξενχ θαη ηήγκαηνο: 
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1. ΢ηελ θηλεηηθή θξπζηάιισζεο ζηεξενχ ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία, παξαηεξήζεθε 

κέγηζηνο ξπζκφο θξπζηάιισζεο ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία γηα ην PET θαη ην PET-TiN (145 oC). 

Γηα ην PET ην t1/2 ππνινγίζηεθε 9,69 s ελψ γηα ην PET-TiN 11,5 s. Eπίζεο, παξαηεξνχκε 

πσο ζηνπο 120 oC ε πξνζζήθε TiN ζην πνιπκεξέο ζε αλαινγία 20ppm, θαζπζηεξεί ηελ 

θξπζηαιισζε, αθνχ ν  t1/2 γηα ην PET-TiN, παξνπζηάδεηαη απμεκέλνο θαηά 3,5 s ζε ζρέζε κε 

ην PET. Δπνκέλσο, ην ζπκπέξαζκα είλαη πσο ην ΤηΝ θαίλεηαη λα κείσλεη ην ξπζκό 

θξπζηάιισζεο ηνπ πνιπκεξνύο θαηά ηελ ηζόζεξκε θξπζηάιισζε ζηεξενύ. 

 

2. ΢ηελ θηλεηηθή θξπζηάιισζεο ςπρφκελνπ ηήγκαηνο κε δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο ςπμεο, 

παξαηεξήζεθε ζεακληηθή δηαθνξά ζηελ ηαρχηεηα θξπζηάιισζεο, αλάκεζα ζηα δνθίκηα PET 

θαη PET/TiN γηα ξπζκφ ςχμεο 5 oC/min. Γηα ην PET, γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο θξπζηάιισζεο 

απαηηνχληαη 17,54 min, ελψ γηα ην PET-TiN κφιηο 7,47 min. Δπνκέλσο, ηα ζύλζεηα PET-TiN, 

γηα ρακεινύο ξπζκνύο ςύμεο (5 oC/min), παξνπζηάδνπλ ζεκαληηθά κεγαιύηεξν ξπζκό 

θξπζηάιισζεο ςπρόκελνπ ηήγκαηνο, από ην PET. Δπίζεο γηα ηνλ ίδην ξπζκό ςύμεο, ε 

ζεξκνθξαζία έλαξμεο ηεο θξπζηάιισζεο κεηώλεηαη αηζζεηά κε ηελ πξνζζήθε TiN ζην PET 

όπσο θαη ην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο ζην νπνίν νινθιεξώλεηαη. Γηα ηνπο άιινπο δχν ξπζκνχο 

ςχμεο πνπ εμεηάζηεθαλ, (5 θαη 10 oC/min) παξαηεξήζεθε ην ίδην θαηλφκελν αιιά ζε 

κηθξφηεξν βαζκφ.  

 

9.2. Πποηάζειρ 

Με ζθνπφ κηα πην νινθιεξσκέλε θαη νξζή εηθφλα ηεο επίδξαζεο ησλ ζσκαηηδίσλ TiN ζην 

PET, παξαηίζεληαη νξηζκέλεο πξνηάζεηο, νη νπνίεο ζα κπνξνχζαλ λα πξαγκαηνπνηεζνχλ 

ζην κέιινλ, ζηα πιαίζηα θάπνηαο άιιεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο. Πην ζπγθεθξηκέλα: 

 Έλα πνιχ ζεκαληηθφ δήηεκα, είλαη ν ηξφπνο ελζσκάησζεο ηνπ TiN ζην PET. ΢ηελ 

παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία, ε ελζσκάησζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε απιή αλάκεημε ησλ 

θφθθσλ PET κε ηε ζθφλε TiN, πξίλ απφ ηελ εθβνιή. Με ηνλ ηξφπν απηφ, ην ηειηθφ πξνηφλ 

εθβνιήο δελ παξνπζηάδεη ηελ απαηηνχκελε νκνγελνπνίεζε, θαζψο ηα λαλνζσκαηίδηα δελ 

έρνπλ δηαζπαξζεί ζε φιν ηνλ φγθν ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο, ζηελ ίδηα αλαινγία. Ζ πξφηαζε 

πνπ γίλεηαη, είλαη ε ελζσκάησζε ηνπ TiN λα πξαγκαηνπνπνηείηαη θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ 

ηήγκαηνο ηνπ PET, κε ζθνπφ ηελ θαιχηεξε αλάκεημε ηνπ TiN θαη ηελ επίηεπμε κεγαιχηεξεο 

νκνγελνπνίεζεο ηνπ ηειηθνχ ζπλζέηνπ. 
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 Μηα πνιχ ζεκαληηθή παξάκεηξνο πνπ αθνξά ηελ επεμεξγαζία ηνπ PET ζηε 

βηνκεραλία, είλαη ν ρξφλνο αλαζέξκαλζεο ηνπ πξνκνξθψκαηνο. Οπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί, 

ν ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα λα απνθηήζεη ην πξνκφξθσκα ηελ θαηάιιειε ζεξκνθξαζία 

ψζηε λα κπνξεί λα κνξθνπνηεζεί, είλαη πνιχ ζεκαληηθφο, αθνχ γηα κηθξφηεξνπο ρξφλνπο 

αλαζέξκαλζεο έρνπκε ηαρχηεξνπο θχθινπο κνξθνπνίεζεο. Ζ πξφηαζε ινηπφλ, αθνξά ηελ 

εμέηαζε ηνπ ρξφλνπ αλαζέξκαλζεο γηα πξνκνξθψκαηα θαηαζθεπαζκέλα απφ ζχλζεηα PET-

TiN. Θα ήηαλ πνιχ ζεκαληηθφ γηα ηε βηνκεραλία εάλ ηειηθά ηα λαλνζσκαηίδηα TiN 

πξνζδίδνπλ ζην PET κεησκέλνπο ρξφλνπο αλαζέξκαλζεο. 

 To PET πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ δηεμαγσγή πεηξακάησλ, πεξηείρε ηξηνμείδην 

αληηκνλίνπ (Sb2O3) σο πξφζζεην. Σν γεγνλφο απηφ, δε καο επηηξέπεη λα βγάινπκε αζθαιή 

ζπκπεξάζκαηα γηα ηελ επίδξαζε ηνπ TiN. Ηδηαίηεξα φζνλ αθνξά ηελ δηεξγαζία ηεο 

θξπζηάιισζεο, φπνπ ην αληηκφλην ιεηηνπξγεί σο ππξήλαο θξπζηάιισζεο, δελ κπνξνχκε λα 

έρνπκε μεθάζαξε εηθφλα γηα ην αλ ιεηηνπξγεί ε φρη ην ηηηάλην ζαλ ππξήλαο θξπζηάιισζεο θαη 

επνκέλσο αλ επλλνεί ηελ αλάπηπμε θξπζηαιιηθφηεηαο. Δαλ ινηπφλ ρξεζηκνπνηεζεί PET 

απαιιαγκέλν απφ αληηκφλην, ζα πξνθχςνπλ αζθαιέζηεξα απνηειέζκαηα γηα ηελ επίδξαζε 

ηνπ TiN ζην PET. 

 Σέινο, ζα ήηαλ ελδηαθέξνλ λα κειεηεζεί κηα δηαθνξεηηθή αλαινγία PET/TiN, 

πςειφηεξε απφ απηή πνπ κειεηήζεθε ζηελ παξνχζα δηπισκαηηθή (20ppm). Eπίζεο, κηα 

δηαθνξεηηθή θνθθνκεηξία ησλ ζσκαηηδίσλ TiN, ίζσο παξνπζηάζεη θάπνηα άιιε επίδξαζε 

ζηηο ηδηφηεηεο ηνπ ηειηθνχ ζπλζέηνπ.  

 

 

 

 

 

 


