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ΠΠΔΔΡΡΗΗΛΛΖΖΦΦΖΖ  

 Σα γξακκηθά πνιπακίδηα, ή θνηλψο εκπνξηθά αλαθεξφκελα θαη σο nylons, 

απνηεινχλ κία απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο θαηεγνξίεο πνιπκεξψλ ζπκπχθλσζεο, 

αληηπξνζσπεχνληαο ην 4% ηεο παγθφζκηαο παξαγσγήο πιαζηηθψλ. Πξφθεηηαη γηα 

εκηθξπζηαιιηθά πιηθά, πςειψλ απνδφζεσλ ιφγσ ηεο απμεκέλεο ππθλφηεηαο δεζκψλ 

πδξνγφλνπ πνπ εκθαλίδνπλ κεηαμχ ησλ αιπζίδσλ ηνπο. Ωζηφζν, ε ρξήζε ηνπο ζε 

εθαξκνγέο πνπ απαηηνχλ αθφκα πςειφηεξεο ζεξκηθέο θαη κεραληθέο αληνρέο νδήγεζε 

ζηελ ηξνπνπνίεζε ησλ αιπζίδσλ ηνπο κε ηελ παξεκβνιή αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ. 

Μέζσ ηεο ηερληθήο απηήο παξάγνληαη αξσκαηηθά θαη εκη-αξσκαηηθά πνιπακίδηα. 

Έηζη, ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα ζχκθσλα κε ηηο ηειεπηαίεο εμειίμεηο 

βξίζθνπλ επξεία εθαξκνγή ζε δηάθνξνπο θιάδνπο ηεο βηνκεραλίαο, φπνπ 

απαηηνχληαη πιηθά πςειήο απφδνζεο, εθφζνλ ζπλδπάδνπλ αλαβαζκηζκέλεο  ηδηφηεηεο 

θαη εχθνιε θαηεξγαζία. Ο πην ζεκαληηθφο ηνκέαο εθαξκνγήο ηνπο είλαη ε 

απηνθηλεηνβηνκεραλία. Ωζηφζν ε ρξήζε εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ εθηείλεηαη θαη 

ζε άιινπο ηνκείο ηεο βηνκεραλίαο φπσο εθαξκνγέο ζε ειεθηξηθέο θαη ειεθηξνληθέο 

ζπζθεπέο αιιά θαη ζε ηαηξηθέο εθαξκνγέο σο βηνυιηθά. Δπίζεο ζπρλά κεηαιιηθά 

αληηθείκελα αληηθαζίζηαληαη απφ εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά πξντφληα 

κνξθνπνίεζεο ιφγσ ησλ πιενλεθηεκάησλ πνπ παξνπζηάδνπλ. 

 Ο φξνο εκηαξσκαηηθφ πνιπακίδην ραξαθηεξίδεη έλα πνιπακίδην, ην νπνίν 

απνηειείηαη απφ δχν είδε δνκηθψλ κνλάδσλ, ε κία εθ ησλ νπνίσλ ηνπιάρηζηνλ είλαη 

αξσκαηηθή (αξσκαηηθή δηακίλε ή αξσκαηηθφ δηνμχ). Ο φξνο πνιπακίδην 6.Σ ( ή ΡΑ 

6.Σ) γηα παξάδεηγκα ραξαθηεξίδεη έλα εκηαξσκαηηθφ πνιπακίδην πνπ απνηειείηαη 

απφ δχν είδε δνκηθψλ κνλάδσλ, ν πξψηνο αξηζκφο αλαθέξεηαη ζηνλ αξηζκφ αηφκσλ 

άλζξαθα ηεο αιπζίδαο ηεο γξακκηθήο δηακίλεο θαη αθνινπζείηαη απφ ην αξρηθφ ηνπ 
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αξσκαηηθνχ δηνμένο (Σ γηα ην ηεξθζαιηθφ νμχ), απφ ηελ αληίδξαζε ησλ νπνίσλ 

ζρεκαηίδεηαη θαη ην ελ ιφγσ πνιπακίδην 

Σν πξψην ζηάδην γηα ηελ παξαγσγή ηέηνηνπ ηχπνπ πνιπακηδίσλ, πεξηιακβάλεη 

ην ζρεκαηηζκφ ηνπ αληίζηνηρνπ άιαηφο ηνπο, απφ ηελ αληίδξαζε εμνπδεηέξσζεο ηνπ 

δηνμένο θαη ηεο δηακίλεο. Ζ έλσζε απηή νλνκάδεηαη άιαο ηνπ εθάζηνηε πνιπακηδίνπ 

θαη κε ηελ παξαζθεπή απηνχ  εμαζθαιίδεηαη ε απαξαίηεηα απζηεξή ζηνηρεηκεηξία 

κεηαμχ δηνμένο θαη δηακίλεο. 

Ο ζθνπφο ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο είλαη δηηηφο: αξρηθά 

αξηζηνπνηείηαη  ε ζχλζεζε εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ, κε βάζε ην 

ηεξεθζαιηθφ νμχ θαη αιεηθαηηθέο δηακίλεο˙ ελ ζπλερεία αλαπηχζζεηαη θαη 

βειηηζηνπνηείηαη δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ απηψλ, πξνο παξαγσγή εκηαξσκαηηθψλ 

πνιπακηδίσλ  ηεο κνξθήο ΡΑ Υ.Σ (φπνπ Υ=6,12). 

Ζ δηεξγαζία απηή πεξηιακβάλεη δχν ζηάδηα. Αξρηθά, πξαγκαηνπνηνχληαη 

ηζνζεξκνθξαζηαθά πεηξάκαηα ζε ζεξκνδπγφ ( ΣGA), κε ζθνπφ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ 

βέιηηζησλ ζπλζεθψλ γηα ηελ εθαξκνγή πνιπκεξηζκνχ ρακεινχ ζεξκνθξαζηαθνχ 

πξνθίι Απφ ηα πεηξάκαηα απηά πξνθχπηεη φηη είλαη εθηθηφο ν πνιπκεξηζκφο ζε 

ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ηνπ κνλνκεξνχο. Ωο εθ ηνχηνπ, θαηά 

ην δεχηεξν ζηάδην δνθηκάζηεθε ελαιιαθηηθή κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ: εθαξκφζηεθε 

γηα πξψηε θνξά απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο (direct SSP) ζε 

αληηδξαζηήξα-απηφθιεηζην. θνπφο ησλ πεηξακάησλ απηψλ είλαη ε καθξνζθνπηθή 

παξαηήξεζε ηνπ θαηλνκέλνπ κεηάπησζεο ηεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζηε θάζε 

ηήγκαηνο (SMT), θαη ε εθκεηάιιεπζε ηνπ θαηλνκέλνπ απηνχ πξνο παξαγσγή 

κεγαιχηεξεο πνζφηεηαο πνιπκεξνχο θαη ε βειηηζηνπνίεζε ησλ ζπλζεθψλ 

πνιπκεξηζκνχ κε ζηφρν ηελ εμάιεηςε ηνπ θαηλνκέλνπ δηαθπγήο ηεο δηακίλεο. Γηα ην 
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ιφγν απηφ νη πνιπκεξηζκνί πξαγκαηνπνηνχληαη ζε 2 ζηάδηα. Ζ ζεξκνθξαζία 

πνιπκεξηζκνχ θαη ζηα δχν ζηάδηα είλαη ε ίδηα θαη είλαη απηή πνπ πξνθχπηεη απφ ηα 

πεηξάκαηα ζην TGA, κε ηε δηαθνξά φηη θαηά ην πξψην ζηάδην επηθξαηεί αδξαλήο 

αηκφζθαηξα ππφ πίεζε κε ζθνπφ ηελ απνθπγή ηεο απψιεηαο ηεο δηακίλεο, ελψ θαηά 

ην δεχηεξν ζηάδην ν αληηδξαζηήξαο εθηνλψλεηαη κε ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ, 

παξαζχξνληαο ην παξαγφκελν λεξφ θαη σζψληαο ηελ ηζνξξνπία πξνο ηα δεμηά. 

Παξφια απηά ε δηεξγαζία πνιπακηδνπνίεζεο απηή δε ιακβάλεη ρψξα ζε πξαγκαηηθά 

ζηεξεά θαηάζηαζε, αιιά ζε θάζε ςεπδνηήγκαηνο, ιφγσ ηεο εκθάληζεο ηνπ 

θαηλνκέλνπ SMT. 

Όια ηα αλαθηεζέληα πξντφληα απφ ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, άιαηα θαη 

πνιπκεξή, ραξαθηεξίζηεθαλ θαη ηαπηνπνηήζεθαλ  πιήξσο κε αλαιπηηθέο, ζεξκηθέο 

θαη θαζκαηνκεηξηθέο κεζφδνπο, ψζηε λα αμηνινγεζεί ε θαηαιιειφηεηα  ηεο ελ ιφγσ 

δηεξγαζίαο πνιπακηδνπνίεζεο. Πξνθχπηεη ινηπφλ φηη ε εθαξκνγή ηνπ απεπζείαο ΠΚ 

ζηα εκηαξσκαηηθά κνλνκεξή 6.Σ θαη 12.Σ θξίλεηαη απνηειεζκαηηθή εθφζνλ ν 

πνιπκεξηζκφο εμαξρήο ιακβάλεη ρψξα ζε ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ηεο ηήμεο ησλ 

κνλνκεξψλ, κε απνηέιεζκα φια ηα πξνβιήκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε ηηο πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο ηεο ηερλνινγίαο ηήγκαηνο φπσο ηελ θαηαλάισζε ελέξγεηαο, ηελ 

ππνβάζκηζε ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηεο ρξήζεο δηαιχηε λα απνθεχγνληαη.  
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AABBSSTTRRAACCTT  

Linear polyamides, commonly referred to as nylons, are an important category 

of condensation polymers, reflecting 4 wt.-% of plastics global production. Poly(ε-

caprolactam) (PA6) and poly(hexamethylene adipamide) (PA6.6) are typical 

engineering thermoplastics of this category and play key role in industrial and 

commercial applications because of their high tensile strength, good chemical 

resistance and easy processing characteristics. However aliphatic polyamides have 

some disadvantages such as high moisture absorption, due to their dense hydrogen 

bonding and moderate thermal properties, especially low glass transition values 

(~50
o
C) which make them inappropriate for high temperature exposure or barrier 

demanding applications. For improving heat resistance and barrier properties of 

aliphatic polyamides, their backbone can be modified by the incorporation of aromatic 

rings, resulting wholly and semi aromatic polyamides. 

Thus, semi-aromatic polyamides according to the recent developments have 

wide application in various industries, which require high performance materials, 

combining upgraded properties and easy processing. The most important area of application is 

the automotive industry. However, the use of semi-aromatic polyamides extends to other 

industries such as applications in electrical and electronic devices and in medical applications 

as biomaterials. Metal objects are frequently replaced by semiaromatic polyamide profiles 

because of their advantages. 

 Partially aromatic polyamides or semiaromatic polyamides are polymers in which at 

least 50% of their constituting diacids or diamines are aromatic. The nomenclature of some of 

the common semi-aromatic, or aliphatic aromatic polyamides resembles that used for 

nylons: the number refers to the chain length on the diamine followed by the initial of 
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the diacid: I is used for isophthalic acid (IPA), T for terephthalic acic (TPA), and PA 

for polyamide. 

 The first stage in the production of  such polyamides, includes the formation 

of the corresponding salts, through the neutralization reaction between diacids and 

diamines. This substance is called salt of the respective polyamide and ensures the 

rigorous stoichiometric end group balance. 

 The purpose of this thesis is twofold: firstly, to optimize the synthesis of semi-

aromatic polyamide salts, based on terephthalic acid and aliphatic diamines; further 

developing and optimizing a polymerization process so  as to produce semi-aromatic 

polyamides PA X.T (where X = 6 , 12). 

 This process involved two stages. Initially, isothermal thermo-gravimetric 

experiments (TGA) were conducted so as to determine the optimal conditions for low 

temperature profiles polymerization. According to these experiments, polymerization 

was possible at temperatures below the melting temperature of the monomer. 

Therefore, during the second phase an alternative method of polymerization was 

tested: Direct solid state polymerization (direct SSP) was applied in an autoclave-

reactor for the first time. The purpose of these experiments was the observation of the 

solid to the melt phase transition (SMT), and the exploitation of this phenomenon in 

order to scale up the process and to optimize the polyamidation conditions so as to 

eliminate the diamine volatilization. That‘s why, the polymerization was performed in 

2 stages. The polymerization temperature in both stages was the same and was 

derived from the experiments in TGA, with the difference that during the first stage 

there was pressure inert atmosphere to avoid the loss of the diamine, while during the 

second stage the reactor was flushed, and flowing nitrogen dragged the produced 

water and by-products and pushed the reaction balance to the right. However the 
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whole polyamidation process did not take place in real a solid state, but at a quasi-

melt state because of the occurrence of the SMT phenomenon. 

 All products recovered from the experimental procedure, both salts and 

polyamides, were fully characterized and identified by analytical, thermal and 

spectroscopic methods, so as to assess the suitability of this polyamidation process. 

Finally it was implied that the application of direct SSP on semi-aromatic monomers 

6.T and 12.T was effective since polymerization could begin at temperatures below 

the melting point of the monomers, so all the problems associated with the solution-

melt technology like energy consumption, degradation of the polymer and use of 

solvent were avoided. 
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ΘΘΔΔΧΧΡΡΖΖΣΣΗΗΚΚΟΟ  ΜΜΔΔΡΡΟΟ 
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CH2 CH

CONH2

ΚΚΔΔΦΦΑΑΛΛΑΑΗΗΟΟ  11  

  ΔΔΗΗΑΑΓΓΧΧΓΓΖΖ  ΣΣΑΑ  ΠΠΟΟΛΛΤΤΑΑΜΜΗΗΓΓΗΗΑΑ  

 

1.1. Δηζαγωγή ζηα γξακκηθά πνιπακίδηα  

Σα πξντφληα πνιπζπκπχθλσζεο ακηλνμέσλ ή δηακηλψλ κε δηθαξβνμπιηθά 

νμέα, ηα νπνία πεξηέρνπλ ακηδηθνχο δεζκνχο (-CONH-) ζηελ αλζξαθηθή ηνπο 

αιπζίδα, νλνκάδνληαη πνιπακίδηα. Απηή ε νηθνγέλεηα ησλ πνιπκεξψλ ήηαλ 

απνηέιεζκα έξεπλαο ηνπ Wallace H.Carothers, ζηηο αξρέο ηηο δεθαεηίαο ηνπ 1930, ζηα 

πιαίζηα ηεο πξνζπάζεηαο πνπ έθαλε γηα ηελ παξαγσγή ζπλζεηηθψλ ηλψλ. Απηέο νη 

ίλεο έκνηαδαλ θαη είραλ παξφκνηεο κεραληθέο ηδηφηεηεο κε ην θπζηθφ κεηάμη, ην νπνίν 

ηφηε απνηεινχζε ην θαηεμνρήλ πιηθφ πςειήο ξαπηηθήο. Δίλαη αμηνζεκείσην φηη ν 

Carothers παξαζθεχαζε ζπλζεηηθέο ίλεο απφ πνιπεζηέξα, πξντφληα ζπκπχθλσζεο 

δηνμέσλ κε γιπθφιεο, πξηλ ηελ παξαζθεπή πνιπακηδηθψλ ηλψλ. Οη ηειεπηαίεο 

παξαζθεπάζηεθαλ ζε κηα πξνζπάζεηα αλάπηπμεο πιηθψλ κε θαιχηεξεο ηδηφηεηεο θαη 

ιηγφηεξα πξνβιήκαηα θαηά ηελ παξαγσγηθή ηνπο δηαδηθαζία [1,2]. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, θαη κε βάζε ηε ρεκηθή θαηάηαμε ησλ καθξνκνξηαθψλ 

ελψζεσλ δηαθξίλνληαη δχν βαζηθνί ηχπνη πνιπακηδίσλ, ηα γξακκηθά πνιπακίδηα ηα 

νπνία θέξνπλ ηνπο ακηδηθνχο δεζκνχο ζηελ θχξηα αλζξαθηθή ηνπο αιπζίδα, θαη 

εθείλα ζηα νπνία νη ακηδηθνί δεζκνί βξίζθνληαη ζε παξάπιεπξεο αιπζίδεο. 

 

            πολσακρσλαμίδιο                        

 

            πολσβινσλακεηαμίδιο       

 

 

ρήκα 1.1: Υαξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα πνιπακηδίσλ κε ηνπο ακηδηθνχο δεζκνχο λα    

βξίζθνληαη ζε δηαθιάδσζε θαη φρη ζηελ θχξηα αλζξαθηθή αιπζίδα. 

 

 

CH2 CH

NHCOCH3
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Σα γξακκηθά πνιπακίδηα ηα  νπνία είλαη γλσζηά κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία 

λάυινλ (Nylon®), είλαη πνιπκεξή ζπκπχθλσζεο ακηλνμέσλ (ηχπνπ –(ΑΒ)n–) ή 

δηακηλψλ θαη δηβαζηθψλ νμέσλ (ηχπνπ –(ΑΑΒΒ)n–), ηα νπνία πεξηέρνπλ 

επαλαιακβαλφκελνπο ακηδηθνχο δεζκνχο (–CONH–) ζηε γξακκηθή ηνπο αιπζίδα θαη 

έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα ζρεκαηίδνπλ ίλεο ησλ νπνίσλ ηα δνκηθά ζπζηαηηθά είλαη 

πξνζαλαηνιηζκέλα θαηά ηελ δηεχζπλζε ηνπ άμνλα. Άιια εκπνξηθά νλφκαηα ησλ 

γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ κε ηηο αληίζηνηρεο εηαηξίεο παξαγσγήο είλαη ηα εμήο: Zytel
TM

 

(Du Pont), Ultramid
TM

 (BASF), Torayaka
TM

 (Toray), Durethan
TM

 (Bayer), Capron
TM

 

(Allied signal) θαη Akylon
TM

 (Akzo) [2,3].  

Σα πνιπκεξή απηά ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζε δηάθνξνπο θιάδνπο ηεο 

βηνκεραλίαο. Ο πην ζεκαληηθφο ηνκέαο εθαξκνγήο ηνπο είλαη φπσο ήδε αλαθέξακε, 

γηα ηελ παξαγσγή ζπλζεηηθψλ ηλψλ αιιά θαη ιεπηψλ θχιισλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, 

ε ρξήζε ρπηψλ πνιπακηδηθψλ αληηθεηκέλσλ εθηείλεηαη ζε δηάθνξνπο ηνκείο ηεο 

βηνκεραλίαο, φπσο είλαη ε αεξνλαππεγηθή, νη γεσξγηθέο βηνκεραλίεο, ε 

απηνθηλεηνβηνκεραλία, ε βηνκεραλία ζπζθεπαζίαο, ε βηνκεραλία παηρληδηψλ θαζψο 

θαη ζε ειεθηξηθέο εθαξκνγέο, ζε είδε νηθηαθήο ρξήζεο θιπ. Αμίδεη λα αλαθέξνπκε 

επίζεο πσο πνιιά κεηαιιηθά αληηθείκελα ζπρλά αληηθαζίζηαληαη απφ πνιπακηδηθά 

πξντφληα κνξθνπνίεζεο, ιφγσ ησλ πιενλεθηεκάησλ πνπ παξνπζηάδνπλ ζε φιεο 

ζρεδφλ ηηο ηδηφηεηεο αιιά θαη ζην θφζηνο. Ζ νλνκαηνινγία ησλ πνιπακηδίσλ 

ραξαθηεξίδεη ηα δηάθνξα πξντφληα κε έλα ή δχν αξηζκνχο, νη νπνίνη αλαθέξνληαη ζηα 

άηνκα ηνπ άλζξαθα ηεο δνκηθήο κνλάδαο ή ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ (κνλνκεξή) πνπ 

ζπκκεηέρνπλ ζηε δνκή ηνπ πνιπκεξνχο. Έηζη ν φξνο πνιπακίδην 6,6 (PA 6,6 ή/θαη 

nylon 6,6) ραξαθηεξίδεη έλα γξακκηθφ πνιπακίδην πνπ απνηειείηαη απφ δχν είδε 

δνκηθψλ νκάδσλ πνπ θάζε κηα απφ απηέο έρεη 6 άηνκα άλζξαθα:
 
ν πξψηνο αξηζκφο 

αλαθέξεηαη ζηα 6 άηνκα ηνπ άλζξαθα ηεο δηακίλεο θαη ν δεχηεξνο ζηα 6 άηνκα 

άλζξαθα ηνπ δηνμένο, απφ ηελ αληίδξαζε ησλ νπνίσλ πξνθχπηεη ην ζπγθεθξηκέλν 

πνιπακίδην. Αθνινπζνχλ παξαδείγκαηα γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ: 
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1.2.  Γνκή θαη ηδηόηεηεο πνιπακηδίωλ  

Σα πνιπακίδηα αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ κεραλνινγηθψλ ζεξκνπιαζηηθψλ 

(engineering thermoplastics), κε επξχ πεδίν εθαξκνγψλ ηφζν ζηε ζχλζεζε ηλψλ 

θαζψο θαη ζηελ θαηαζθεπή ρπηψλ πξντφλησλ, ηα νπνία παξνπζηάδνπλ ζήκεξα 

ζπλερψο απμαλφκελε δήηεζε ζηελ αγνξά. Δπηιέρζεζαλ γηα εκπνξηθνχο ζθνπνχο, 

ιφγσ ηνπ ρακεινχ θφζηνπο, ηεο δηαζεζηκφηεηαο ησλ πξψησλ πιψλ θαη ησλ 

ελδηακέζσλ ηνπο θαη ησλ ηθαλνπνηεηηθψλ θπζηθψλ θαη ρεκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο.  

 Ηδηαίηεξα ζεκαληηθή γηα ηελ θαηαλφεζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπακηδίσλ είλαη 

ε πνιηθή θχζε ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ (–CONH) (ρήκα 1.2), ε νπνία νδεγεί ζε ηζρπξή 

έιμε κεηαμχ ησλ καθξνκνξίσλ, κε απνηέιεζκα λα ζρεκαηίδνληαη δεζκνί πδξνγφλνπ 

κεηαμχ ηνπ νμπγφλνπ ηνπ θαξβνλπιίνπ θαη ηνπ ακηδηθνχ πδξνγφλνπ (ρήκα 1.3α). Οη 

δεζκνί πδξνγφλνπ ηείλνπλ λα θέξνπλ ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ζε παξάιιειε κεηαμχ 

ηνπο δηάηαμε θαη, γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ ΡΑ 6,6 νη καθξναιπζίδεο ζπγθξαηνχληαη ζε 

απφζηαζε 2,8 
o

A  κεηαμχ ηνπο (ρήκα 1.3β), κε απνηέιεζκα ηελ απμεκέλε 

θξπζηαιιηθφηεηα, ηελ πςειή ζεξκηθή αληνρή, ηελ αθακςία, ηελ ζθιεξφηεηα, ηε 

ρακειή δηαπεξαηφηεηα απφ αηκνχο θαη αέξηα θαη ηελ εκηδηαθάλεηα. Ωο πξνο ηηο 

ρεκηθέο ηδηφηεηεο, ε πνιηθή θχζε ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ νδεγεί ζηελ επαηζζεηνπνίεζε 

ηνπ ζε δξάζε νμέσλ, αιθαιίσλ, χδαηνο, ακηλψλ θιπ. Απνηέιεζκα ηέηνησλ 

αληηδξάζεσλ απνηειεί ν απνπνιπκεξηζκφο ηνπ πνιπακηδηθνχ καθξνκνξίνπ [4].  

N C

O

H H

O

CN
+

_

 

ρήκα 1.2: Πνιηθή θχζε ακηδηθνχ δεζκνχ ιφγσ ζπληνληζκνχ [4]. 

 
 Πνιπεμακεζπιελναδηπακίδην ή Nylon 6.6 (PA  6.6):  [—HN(CH2)6NHCO(CH2)4CO—]X 

 Πνιπθαπξνακίδην ή Nylon 6  (PA  6): [—HN(CH2)5CO—]X 

 Πνιπηεηξακεζπιελναδηπακίδην ή Nylon 4.6 (PA 4.6):  [—HN(CH2)4NHCO(CH2)4CO—]X 

 Πνιπεμακεζπιελνζεβαθακίδην ή Nylon 6.10 (PA 6.10): [—HN(CH2)6NHCO(CH2)8CO—]X  
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                                      (α)                                                              (β) 

ρήκα 1.3: (α) Γηαθεθνκκέλεο γξακκέο δεζκνί πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ καθξναιπζίδσλ 

ηνπ πνιπακηδίνπ, (β) κνλαδηαίν θειίν ΡΑ 6,6 [4]. 

 

1.2.1. Φπζηθέο Ιδηόηεηεο Πνιπακηδίωλ 

Mέζν κνξηαθό βάξνο  

Σν κνξηαθφ βάξνο επεξεάδεη ην ημψδεο, ηελ επεμεξγαζηκφηεηα ηνπ 

πνιπκεξνχο θαζψο θαη ηηο κεραληθέο ηνπ ηδηφηεηεο, φπσο είλαη ε αληνρή ζηελ θξνχζε 

θαη ζηνλ εθειθπζκφ. Σα πνιπκεξή ζηελ πην θαζαξή κνξθή ηνπο, είλαη κείγκαηα 

κνξίσλ δηαθνξεηηθνχ κνξηαθνχ βάξνπο θαη απηή ε αλνκνηνκνξθία κεγέζνπο 

νθείιεηαη ζηε δηεξγαζία ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Γηα ην ιφγν απηφ, ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ 

πνιπκεξνχο έρεη ζηαηηζηηθή έλλνηα θαη εθθξάδεηαη κε δηάθνξα κέζα κνξηαθά βάξε. 

Γηα ηελ πιεξέζηεξε εθηίκεζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ηνπ πνιπκεξνχο, εθηφο απφ ην κέζν 

κνξηαθφ βάξνο, απαηηείηαη θαη ε γλψζε ηεο θακπχιεο ηεο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ 

βαξψλ. Ζ θακπχιε απηή παξνπζηάδεη ηελ αλαινγία κε ηελ νπνία ζπλαληψληαη ηα 

δηάθνξα κεγέζε κνξίσλ ζηε ζχλζεζε ηνπ δείγκαηνο. ην ρήκα 1.4 παξηζηάλνληαη 

ηππηθέο θακπχιεο θαηαλνκήο κνξηαθνχ βάξνπο [5] . 
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ρήκα 1.4: Κακπχιεο θαηαλνκήο κνξηαθψλ βαξψλ πνπ αληηζηνηρνχλ ζε δείγκαηα 

πνιπκεξνχο κε ην ίδην κέζνπ – αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο [5] 

 

Σα κέζα κνξηαθά βάξε πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλεζέζηεξα γηα ην 

ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπκεξψλ είλαη ηα αθφινπζα: 

 

 Μέζνπ – αξηζκνχ 
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i

i
ii

n
N

MN

M  

 Μέζνπ – βάξνπο     
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 Μέζνπ – z              
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 Μέζνπ – ημψδνπο    a

i

i

i

i

a

ii

v

MN

MN

M /1

1

)

)(

(


 

  

 

φπνπ a είλαη ε ζηαζεξά απφ ηελ ζρέζε Mark – Houwing – Sakurada  [ε] = K
.
M

a
 

        Νi είλαη ν αξηζκφο ησλ κνξίσλ κε κνξηαθν βάξνο ίζν κε Μi. 

Αλάκεζα ζηα δηάθνξα κέζα κνξηαθά βάξε ηζρχεη ε παξαθάησ θαηάηαμε:  

zwvn MMMM   

Με ηελ ίδηα ζεηξά απμάλεηαη ε εμάξηεζε ηνπ κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο απφ ηα κφξηα 

ησλ κεγαιχηεξσλ κνξηαθψλ βαξψλ, πνπ βξίζθνληαη ζην δείγκα [3].  

Ζ αλνκνηνκνξθία ηνπ κεγέζνπο ησλ κνξίσλ εθηηκάηαη απφ ην εχξνο ηεο 

θακπχιεο θαηαλνκήο θαζψο θαη απφ ηνπο ιφγνπο ησλ κέζσλ κνξηαθψλ βαξψλ. αλ 

δείθηεο δηαζπνξάο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ιακβάλεηαη ν ιφγνο:             

(εμίζωζε 1.1) 

ηελ πεξίπησζε πνπ ε ηηκή ηνπ ιφγνπ είλαη ίζε κε ηε κνλάδα, ηφηε 

nw MM  . Απηφ ζεκαίλεη φηη ην πξντφλ είλαη κνλνδηάζπαξην θαη φια ηα κφξηα ηνπ 

έρνπλ ην ίδην κέγεζνο (κνξηαθφ βάξνο). ηηο άιιεο πεξηπηψζεηο ηζρχεη: 

 (εμίζωζε 1.2) 

Ζ χπαξμε κνλνδηάζπαξησλ πνιπκεξψλ είλαη πνιχ ζπάληα. ηηο ζπλεζηζκέλεο 

πεξηπηψζεηο ηα πνιπκεξή είλαη πνιπδηάζπαξηα θαη ε αλνκνηνγέλεηα ηνπ κεγέζνπο 

ησλ κνξίσλ είλαη ηφζν κεγαιχηεξε φζν κεγαιχηεξνο είλαη ν ιφγνο Ηw. ε ζπλήζε 

πνιπκεξή ν ιφγνο απηφο θπκαίλεηαη κεηαμχ 2 θαη 50 [5]. 

Ζ γλψζε ηνπ κέζνπ–αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ πξντφλησλ πνιπκεξηζκνχ 

επηηξέπεη ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ κέζνπ–αξηζκνχ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ nx , ζχκθσλα 

κε ηελ εμίζσζε 1.3:                                                                                                                    

                      (εμίζωζε 1.3) 

Όπνπ mo είλαη ην κέζν κνξηαθφ βάξνο ηεο επαλαιακβαλφκελεο δνκηθήο κνλάδαο. Αλ 

ην πνιπκεξέο είλαη ηνπ ηχπνπ – AB n–  θαη MA, MΒ είλαη ηα κνξηαθά βάξε ησλ Α θαη 

Β αληίζηνηρα, ηφηε ην mo ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε (ΜΑ + ΜΒ)/2 [4]. Ζ πνξεία 

n

w

w
M

M
I 

1
n

w

w
M

M
I
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επνκέλσο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζπλδέεηαη άκεζα κε ην κνξηαθφ βάξνο θαη κπνξεί λα 

πξνζδηνξηζηεί ν βαζκφο κεηαηξνπήο p , ν νπνίνο είλαη απαξαίηεηνο γηα ηελ 

θαηαλφεζε ηεο θηλεηηθήο ηεο αληίδξαζεο θαη γηα ηνλ έιεγρν ηεο δηεξγαζίαο.  

 

Τγξνζθνπηθόηεηα πνιπακηδίωλ 

Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπακηδίσλ ππνβαζκίδνληαη ειαθξψο κε ηελ 

απνξξφθεζε χδαηνο, γεγνλφο πνπ κπνξεί λα αληηκεησπηζηεί κε μήξαλζε. Οη 

ειεθηξηθέο ηνπο ηδηφηεηεο επίζεο επεξεάδνληαη απφ ηε ζρεηηθή πγξαζία ηνπ 

πεξηβάιινληνο, θαη πην ζπγθεθξηκέλα ράλνληαη νη κνλσηηθέο ηνπο ηδηφηεηεο φζν ε 

απνξξφθεζε χδαηνο απμάλεηαη. Ζ έληνλε πγξνζθνπηθφηεηα, πνπ παξνπζηάδνπλ ηα 

πνιπακίδηα, απνδίδεηαη ζηελ πνιηθφηεηα ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ (ρήκα 1.2), θαη πην 

ζπγθεθξηκέλα ε πγξνζθνπηθφηεηα απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

ακηδηθψλ δεζκψλ. Οη Lebedeva et al. παξνπζίαζαλ κηα κειέηε γηα ην κεραληζκφ 

ξφθεζεο ηνπ χδαηνο ζην ΡΑ 6, ν νπνίνο παξηζηάλεηαη γξαθηθά ζην ρήκα 1.5. Γπν 

γεηηνληθέο ακηδηθέο νκάδεο ζρεκαηίδνπλ έλα «θέληξν ξφθεζεο», ην νπνίν, ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, κπνξεί λα πιεξσζεί απφ κέρξη ηξία (3) κφξηα χδαηνο. 

Έλα κφξην χδαηνο ζπλδέεηαη κε δεζκνχο πδξνγφλνπ κε δχν θαξβνλχιηα γεηηνληθψλ 

καθξναιπζίδσλ θαη ην λεξφ απηφ απνηειεί ην «ζηελά ζπλδεδεκέλν χδσξ» (firmly 

bound water) (ρήκα 1.5, 1). Απφ ηελ άιιε πιεπξά, δπν αθφκα κφξηα χδαηνο 

παξεκβάιινληαη ζηε δνκή, κέζσ δεζκψλ πδξνγφλνπ (ζξαχζε ησλ ππαξρφλησλ θαη 

ζρεκαηηζκφο λέσλ) κεηαμχ νμπγφλνπ ησλ θαξβνλπιίσλ θαη ακηδηθνχ πδξνγφλνπ. Σν 

χδσξ απηφ θαηαηάζζεηαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ «ραιαξά ζπλδεδεκέλνπ χδαηνο» 

(loosely bound water) (ρήκα 1.5, 2) [4].  

 

ρήκα 1.5: Πξνηεηλφκελν πξφηππν ξφθεζεο χδαηνο γηα ην ΡΑ 6. 1: «ζηελά ζπλδεδεκέλν 

χδσξ», 2: «ραιαξά ζπλδεδεκέλν χδσξ», 3: ζέζεηο γηα ηξηρνεηδή ζπκπχθλσζε χδαηνο 
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Γηαιπηόηεηα πνιπακηδίωλ 

Ζ δηάιπζε ησλ πνιπκεξψλ πεξηιακβάλεη δπν ζηάδηα. ην πξψην ζηάδην, ην 

πνιπκεξέο απνξξνθά δηαιχηε θαη δηνγθψλεηαη (δεκηνπξγία πήγκαηνο). Ζ δηφγθσζε 

απηή πξαγκαηνπνηείηαη απφ φια ηα άκνξθα γξακκηθά, δηαθιαδσκέλα ή ειαθξψο 

δηαζηαπξσκέλα πνιπακίδηα, άζρεηα κε ην αλ ζηε ζπλέρεηα ζα δηαιπζνχλ ηειείσο ή 

φρη. ην δεχηεξν ζηάδην, ην δηνγθσκέλν πνιπκεξέο κεηαβάιιεηαη βαζκηαία ζε 

δηάιπκα. Ζ πνξεία, πνπ αθνινπζείηαη, πξνβιέπεη επηθαλεηαθή απφζπαζε κνξίσλ 

πνιπκεξνχο απφ ην πήγκα θαη κεηαθνξά ηνπο ζηελ  θάζε ηνπ δηαιχηε. Σν δεχηεξν 

ζηάδην δελ πξαγκαηνπνηείηαη απφ πνιπκεξή πιέγκαηνο θαη απφ νξηζκέλα 

εκηθξπζηαιιηθά. Ζ ηάζε γηα δηάιπζε επλνείηαη φηαλ ππάξρεη ρεκηθή νκνηφηεηα ή 

νκνηφηεηα δνκήο κεηαμχ δηαιχηε θαη δηαιπηνχ,  θαζψο θαη αλ δεκηνπξγνχληαη 

ειθηηθέο δπλάκεηο αλάκεζα ζηα δχν απηά δηαθνξεηηθά κφξηα [5,6].   

Σα πνιπακίδηα δηαιχνληαη ζε ηζρπξνχο πνιηθνχο δηαιχηεο, φπσο είλαη ζε 

θαλνληθέο ζπλζήθεο ηα ηζρπξά νμέα (ζεητθφ, πδξνρισξηθφ, ληηξηθφ, κπξκεθηθφ, νμηθφ, 

κνλνρισξνμηθφ θαη ηξηρισξνμηθφ), νη θαηλφιεο (θαηλφιε, θξεδφιε, ζπκφιε), νη 

ρισξησκέλεο αιδευδεο, ηα ππθλά δηαιχκαηα ρισξηνχρνπ αζβεζηίνπ ζε αιθνφιεο  θαη 

ηα ακίδηα (θνξκακίδην, αθεηακίδην, δηκεζπινθνξκακίδην). ηνπο αζζελέζηεξνπο 

δηαιχηεο ελ ζεξκψ πεξηιακβάλνληαη νξηζκέλεο αιθνφιεο, φπσο θαίλεηαη ζηνλ πίλαθα 

4 γηα ην nylon 66. Όηαλ έλα αιθννιηθφ δηάιπκα πνιπακηδίνπ ςπρζεί, ην πνιπακίδην 

ζπλήζσο θαζηδάλεη κε ηελ κνξθή ελφο ιεπηφθνθθνπ ζηεξενχ.  

Πηλαθαο 1.1: Θεξκνθξαζίεο δηάιπζεο ηνπ nylon 6,6 ζε αιθνφιεο [1]. 

Γηαιύηεο Θεξκνθξαζία δηάιπζεο 
ν
C 

Αηζπιελνγιπθφιε 162 

Πξνππιελνγιπθφιε 158 

1,3-βνπηπιελνγιπθφιε 162 

1,5-Πεληακεζπιελνγιπθφιε 176 
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Ζ δηαιπηφηεηα ησλ πνιπακηδίσλ ζηνπο ζπλήζεηο δηαιχηεο απμάλεηαη κε ηε 

κείσζε ηνπ πνζνζηνχ ησλ κεζπιελνκάδσλ ή κε ηελ παξνπζία αηφκσλ πδξνγφλνπ 

ζηελ πνιπακηδηθή αιπζίδα, ελψ αληίζεηα κεγάινο αξηζκφο κεζπιελνκάδσλ επλνεί ηε 

δηαιπηφηεηα ζηνπο πδξνγνλάλζξαθεο [1]. Ζ γλψζε ησλ «θαιψλ» δηαιπηψλ ησλ 

πνιπακηδίσλ είλαη απαξαίηεηε γηα ηηο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κνξηαθνχ ηνπο 

βάξνπο, πνπ αλαιχνληαη ζην πεηξακαηηθφ κέξνο ηεο εξγαζίαο. 

 

Θεξκηθέο ηδηόηεηεο πνιπακηδίωλ 

Σν ζεκείν ηήμεο Σm (K) ελφο πνιπκεξνχο νξίδεηαη σο ν ιφγνο ηεο ελζαιπίαο 

(ΓHu) πξνο ηελ εληξνπία ηήμεο (ΓSu), φπσο θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ εμίζσζε:  

 (εμίζωζε 1.4) 

Ζ ελζαιπία απνηειεί κέηξν ησλ ειθηηθψλ δπλάκεσλ κεηαμχ ησλ αιπζίδσλ. 

Ζ εληξνπία κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη απνηειείηαη απφ δχν πξφζζεηνπο φξνπο, φπσο 

θαίλεηαη ζηελ εμίζσζε 1.10. Ο φξνο ΓSexp είλαη ε κεηαβνιή ηεο εληξνπίαο, πνπ 

ζρεηίδεηαη κε ηελ αχμεζε φγθνπ θαη (ΓSe)v  ε κεηαβνιή ηεο εληξνπίαο, πνπ 

νθείιεηαη ζηελ αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ δηακνξθψζεσλ, ηηο νπνίεο κπνξεί λα έρεη 

έλα καθξνκφξην θαηά ηε κεηαβνιή ηνπ απφ ηε ζηεξεά ζηελ πγξή θαηάζηαζε. Ζ 

κεηαβνιή ηεο εληξνπίαο ειαηηψλεηαη, θαζψο ε πνιπκεξηθή αιπζίδα γίλεηαη 

ιηγφηεξν ειαζηηθή. 

 (εμίζωζε 1.5) 

Οη αξσκαηηθνί πνιπεζηέξεο έρνπλ πςειά ζεκεία ηήμεο, γηαηί παξνπζηάδνπλ 

ρακειέο εληξνπίεο ηήμεο. Αληίζεηα, νη αιεηθαηηθνί πνιπεζηέξεο έρνπλ πνιχ ρακειά 

ζεκεία ηήμεο ζε ζρέζε κε ηα πνιπακίδηα, γηαηί παξνπζηάδνπλ ρακειέο ζεξκφηεηεο 

ηήμεο.  

Σν ζεκείν ηήμεο ελφο πνιπκεξνχο επεξεάδεηαη ζε έλα βαζκφ απφ ηνλ ηχπν 

ηνπ πνιηθνχ δεζκνχ πνπ θέξεη ην πνιπκεξέο. ηα πνιπακίδηα, φπσο θαη ζηηο 

πνιπνπξίεο, ν ακηδηθφο δεζκφο (-CONH-), έρεη ραξαθηήξα δηπινχ δεζκνχ. Έρεη 

ππνινγηζηεί φηη ην ελεξγεηαθφ θξάγκα γηα ηελ πεξηζηξνθή ηνπ δεζκνχ C-N ζηα 

πνιπακίδηα είλαη 15 kcal ή θαη άλσ. Έηζη ν πεξηνξηζκφο ζηελ πεξηζηξνθή (ρακειφ 

ΓS) θαη νη ηζρπξέο δηακνξηαθέο δπλάκεηο εμαηηίαο ηνπ πδξνγφλνπ (ΓH), εμεγνχλ ηα 

πςειά ζεκεία ηήμεο ησλ πνιπακηδίσλ θαη ησλ πνιπνπξηψλ ζε ζρέζε κε ηνπο 

πνιπεζηέξεο θαη ηηο πνιπνπξεζάλεο. 

Su

Hu
Tm






vSeSSu )(exp 
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Ζ δηαθχκαλζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεο αλάινγα κε ηε θχζε ηνπ πνιπακηδίνπ 

θαζνξίδεηαη επηπιένλ απφ δηάθνξεο παξακέηξνπο δνκήο, φπσο είλαη ε ζπγθέληξσζε 

ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ θαη ε χπαξμε πιεπξηθψλ ππνθαηαζηαηψλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

ην ζεκείν ηήμεο απμάλεη κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ, πνπ 

ζρεηίδεηαη κε ηνλ αξηζκφ ησλ αηφκσλ άλζξαθα ζηε δνκηθή κνλάδα. Γεληθά, έρεη 

παξαηεξεζεί φηη ηα πνιπακίδηα κε άξηην αξηζκφ αηφκσλ άλζξαθα έρνπλ πςειφηεξν 

ζεκείν ηήμεο απφ ηα αληίζηνηρα κε πεξηηηφ αξηζκφ αηφκσλ άλζξαθα (ρήκα 1.6).  

 

ρήκα 1.6: Μεηαβνιή ηνπ ζεκείνπ ηήμεο ησλ πνιπακηδίσλ ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνχ ησλ 

κεζπινκάδσλ ζηελ επαλαιακβαλφκελε δνκηθή κνλάδα [1]. 1: πνιπακίδηα απφ 

εμακεζπιελνδηακίλε θαη δηάθνξα δηβαζηθά νμέα, 2: πνιπακίδηα απφ σ-ακηλνμέα, 3: 

πνιπνπξεζάλεο απφ ηεηξακεζπιελνγιπθφιε θαη δηάθνξεο δη-ηζνθπαληθέο ελψζεηο. 

 

Δπηπιένλ, νη Korshak θαη Frunze [1] έρνπλ πξνηείλεη ηελ εμίζσζε 1.11, φπνπ 

ππνινγίδεηαη ην ζεκείν ηήμεο (y) ελφο πνιπακηδίνπ ζπλαξηήζεη ηεο κεηαβιεηήο x, ε 

νπνία είλαη ν ιφγνο ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ πξνο ηηο κεζπινκάδεο ζηελ 

επαλαιακβαλφκελε δνκηθή κνλάδα (-CONH / -CH2, ζε κνξηαθφ πνζνζηφ).   

y = 7x + 110           (εμίζωζε 1.6) 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε εηζαγσγή ππνθαηαζηαηψλ ζηελ θχξηα αιπζίδα ηνπ 

πνιπακηδίνπ πξνθαιεί δηαηαξαρή ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα, απνκαθξχλνληαο ηηο 

αιπζίδεο κεηαμχ ηνπο θαη απνδπλακψλνληαο ηηο δηακνξηαθέο δπλάκεηο κεηαμχ ησλ 

πνιηθψλ νκάδσλ. Όηαλ ζην ΡΑ 6,6, εηζάγεηαη ππνθαηαζηάηεο ζε άηνκν άλζξαθα α-

ζέζεο ηνπ δηβαζηθνχ νμένο, ην ζεκείν ηήμεο ηνπ πνιπακηδίνπ κεηψλεηαη κε αχμεζε 

ηνπ κεγέζνπο ηνπ πδξνγνλάλζξαθα, ελψ ε απνξξφθεζε πγξαζίαο απμάλεηαη. Έηζη, ε 

επίδξαζε κίαο κεζπινκάδαο είλαη αζζελέζηεξε απφ ηελ επίδξαζε κίαο αηζπινκάδαο 

Αξηζκφο –CH2 ζηελ δνκηθή κνλάδα 

Σ
m

(ν
C

) 
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ή κεγαιχηεξσλ νκάδσλ. Δπηπιένλ, είλαη ινγηθφ φηη φζν απνκαθξχλεηαη ν 

ππνθαηαζηάηεο απφ ηελ πνιηθή νκάδα ηφζν ιηγφηεξν επεξεάδεη ηηο θπζηθέο 

ηδηφηεηεο ηνπ πνιπακηδίνπ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε εηζαγσγή δαθηπιίνπ ζηελ 

πνιπακηδηθή αιπζίδα, νδεγεί ζε κείσζε ηεο επθακςίαο ηνπ καθξνκνξίνπ, ζε 

κείσζε ηεο δηαιπηφηεηαο θαη ηεο απνξξφθεζεο πγξαζίαο, θαζψο θαη ζε αχμεζε ηνπ 

ζεκείνπ ηήμεο ηνπ πνιπκεξνχο.  

 

Κξπζηαιιηθόηεηα πνιπακηδίωλ 

Σα γξακκηθά πνιπακίδηα παξνπζηάδνπλ πςειή θξπζηαιιηθφηεηα, ε νπνία 

ζρεηίδεηαη κε ηηο θαιέο κεραληθέο ηνπο ηδηφηεηεο. Σν ζεκείν δηαξξνήο, ε ηάζε 

ζξαχζεο, ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο θαη ε ζθιεξφηεηα απμάλνληαη, απμαλνκέλεο ηεο 

θξπζηαιιηθφηεηαο. Αληηζέησο, ε απνξξφθεζε πγξαζίαο θαη ε αληνρή ζηελ θξνχζε 

κεηψλνληαη ειάρηζηα κε ηελ αχμεζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο. Ζ κέγηζηε 

θξπζηαιιηθφηεηα, πνπ παξνπζηάδνπλ ηα γξακκηθά πνιπακίδηα θζάλεη κέρξη 40-50 

% θαη παξνπζηάδεηαη ζηα ΡΑ 6.6, 6.10 θαη 6, ησλ νπνίσλ νη δνκέο επηηξέπνπλ θαιή 

επζπγξάκκηζε ησλ καθξναιπζίδσλ θαη πςειφ βαζκφ αλάπηπμεο δεζκψλ πδξνγφλνπ 

ζην επίπεδν ησλ καθξνκνξίσλ [4]. πλνςίδνληαο ηα παξαπάλσ, ζηνλ Πίλαθα 1.2 

παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ΡΑ 6.6 

 

Πίλαθαο 1.2: Δλδεηθηηθέο ηδηόηεηεο ηωλ ΡΑ 6.6 θαη 6 [4] . 

Φπζηθέο Ηδηόηεηεο ΡΑ 6.6 ΡΑ 6 

Ππθλφηεηα, g/cm
3
 1,14 1,13 

Ππθλφηεηα θξπζηαιιηθνχ πνιπακηδίνπ, g/cm
3
 1,22 - 1,24 1,23 

Ππθλφηεηα άκνξθνπ πνιπακηδίνπ, g/cm
3
 1,07 - 1,09 1,09 

Απνξξφθεζε πγξαζίαο ζε 24 ψξεο, % 1,5  

εκείν καιαθνπνηήζεσο (Σs), 
o
C 250 210 

εκείν ηήμεο (Tm), 
ν
C 264 225 

εκείν παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg), 
ν
C 50 40 
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Δλζαιπία ηήμεο θξπζηάιινπ (kcal/mol δνκηθήο κνλάδαο) 11,2 5,5 

Μεραληθέο Ηδηόηεηεο   

Ρεηηλώλ   

Σάζε ζξαχζεο, kg/cm
2
 800 600-700 

Μέηξν ειαζηηθφηεηαο, kg/cm
2
 30000 5000-7500 

Δπηκήθπλζε θαηά ηελ ζξαχζε, % 80-100 150-400 

θιεξφηεηα θαηά Rockwell R118  

Πξνζαλαηνιηζκέλνπ ιεπηνύ  θύιινπ ή ίλαο   

Σάζε ζξαχζεο, kg/cm
2
 4000-8600 4000-8500 

Μήθνο ζξαχζεο, km 50-80 50-75 

Δπηκήθπλζε θαηά ηε ζξαχζε, % 20-35 20-35 

 

1.2.2. Υεκηθέο Ιδηόηεηεο Πνιπακηδίωλ 

Οη ρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπακηδίσλ πεξηγξάθνληαη απφ ηηο δπλαηφηεηεο 

αληίδξαζεο απηψλ. Σα πνιπακίδηα πξνζθέξνληαη γηα ηξεηο βαζηθνχο ηχπνπο 

αληηδξάζεσλ: 

 αληηδξάζεηο ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ, κε απνηέιεζκα ηνλ απνπνιπκεξηζκφ ηνπ 

καθξνκνξίνπ 

 αληηδξάζεηο ππνθαηάζηαζεο ηνπ ακηδηθνχ πδξνγφλνπ κε ηαπηφρξνλε 

αλάπηπμε πιέγκαηνο δηαζηαπξνχκελσλ αιπζίδσλ 

 αληηδξάζεηο νμείδσζεο, πνπ νδεγνχλ ζε απνζχλζεζε ηεο πνιπακηδηθήο 

δνκήο. 

ηελ πξψηε θαηεγνξία αλήθνπλ ε νμεφιπζε, ε ακηλφιπζε θαη ε αιθνφιπζε, 

θαηά ηηο νπνίεο πξαγκαηνπνηείηαη ζράζε ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ (-CONH-) κε ηελ 

επίδξαζε θαξβνμπινκάδσλ (-COOH), ακηλνκάδσλ (-NH2) θαη πδξνμπιίσλ (-OH) 

αληίζηνηρα. H πδξφιπζε αθνινπζεί ηνλ ίδην κεραληζκφ κε ηελ αιθνφιπζε θαη 
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απνηειεί κία αληίδξαζε δηάζπαζεο, ε νπνία ζπκβαίλεη πνιχ ζπρλά θαη είλαη 

ραξαθηεξηζηηθή ησλ πνιπκεξψλ ζπκπχθλσζεο . 

 ηε δεχηεξε θαηεγνξία, αλήθνπλ νη αληηδξάζεηο ησλ πνιπακηδίσλ κε 

αηζπιελνμείδην θαη θνξκαιδευδε, φπνπ είλαη δπλαηή ε παξαιαβή δηαθνξεηηθψλ 

πξντφλησλ κε κεηαβνιή ησλ ζπλζεθψλ αληίδξαζεο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε 

παξαηεηακέλε έθζεζε ησλ πνιπακηδίσλ αθφκα θαη ζηνλ αηκνζθαηξηθφ αέξα νδεγεί 

ζε βαζκηαία απνζχλζεζε απηψλ, ππφ ηελ επίδξαζε δηεξγαζηψλ νμείδσζεο.  

Σέινο νη αληηδξάζεηο απνζχλζεζεο ζηελ ηξίηε θαηεγνξία εληζρχνληαη κε 

αλχςσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη εμαξηψληαη απφ ηε δνκή ηνπ πνιπκεξνχο, θαη ηελ 

παξνπζία ή απνπζία νμπγφλνπ θαηά ηε ζέξκαλζε . Οη αληηδξάζεηο ησλ θαηεγνξηψλ 

(Α) θαη (Γ) απνηεινχλ ηε βαζηθή αξρή ηεο κείσζεο ησλ αληνρψλ ησλ πνιπακηδηθψλ 

ξεηηλψλ, πξνθαιψληαο ηελ απνηθνδφκεζε ηνπ πιηθνχ, ελψ ηδηαίηεξα επηξξεπή ζηηο 

αληηδξάζεηο απηέο είλαη ηα κεγαιχηεξνπ κήθνπο καθξνκφξηα . 

 Σα ζπλήζε πηεηηθά πξντφληα ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ησλ ΡΑ 6.6 θαη 6, 

ζηνπο 305C, είλαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, λεξφ, εμακεζπιελντκίλε, n-εμπιακίλε, n-

επηπιακίλε, θαη κεζπιακίλε, ελψ πεξίπνπ ην κηζφ άδσην απνξξίπηεηαη κε ηε κνξθή 

ακκσλίαο. πγθξίλνληαο ηα δηάθνξα πνιπακίδηα κεηαμχ ηνπο, ην ΡΑ 6,6 είλαη 

ιηγφηεξν ζεξκηθά ζηαζεξφ απφ ην ΡΑ 6.10 ή ην ΡΑ 6 θαη αξρίδεη λα ζρεκαηίδεη 

πήθησκα (gel), κεηά ηε ζέξκαλζε ηνπ γηα 14 ψξεο ππφ αηκφ ζηνπο 300 C, γεγνλφο 

πνπ είλαη αλεπηζχκεην, ηδηαίηεξα φηαλ ην πνιπκεξέο πξννξίδεηαη γηα ηελ παξαγσγή 

ηλψλ. Ζ δεκηνπξγία πεθηψκαηνο ζην ΡΑ 6,6 αλαθέξεηαη φηη νθείιεηαη ζην αδηπηθφ 

νμχ, θαζψο ζηα πνιπακίδηα κεγαιχηεξσλ δηνμέσλ (6.10 θαη 6.12) δελ παξαηεξείηαη ν 

ζρεκαηηζκφο πεθηψκαηνο θαηά ηε δηάξθεηα παξαηεηακέλεο ζέξκαλζήο ηνπο. Απφ ηελ 

άιιε πιεπξά, έρεη πξνηαζεί φηη ε εκθάληζε ηξηζδηάζηαηνπ δηθηχνπ είλαη απνηέιεζκα 

ηεο κεηαηξνπήο ηεο εμακεζπιελνδηακίλεο ζε δηεμακεζπιελνηξηακίλε (bis-

hexamethylene triamine, BHT), φπσο θαίλεηαη ζηελ Αληίδξαζε 1.1. 

Ζ ηξηδξαζηηθή έλσζε BHT παξέρεη ηε δπλαηφηεηα δεκηνπξγίαο πιέγκαηνο 

θαη, ζπγθεθξηκέλα, ε πηζαλφηεηα απηή απμάλεηαη, φηαλ ε ζπγθέληξσζε ηεο ζην 

πνιπκεξέο είλαη πςειφηεξε απφ 0,2 mg/g πνιπακηδίνπ [4].  

H2N
NH2

H2N

H
N

NH2
+ NH32  

(Αληίδξαζε 1.1) 
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1.3.  Δθαξκνγέο Πνιπακηδίωλ 

Σα πνιπακίδηα ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζε δηάθνξνπο θιάδνπο ηεο 

βηνκεραλίαο. Ο πην ζεκαληηθφο ηνκέαο εθαξκνγήο ηνπο είλαη γηα ηελ παξαγσγή 

ζπλζεηηθψλ ηλψλ θαη ιεπηψλ θχιισλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε ρξήζε ρπηψλ 

πνιπακηδηθψλ αληηθεηκέλσλ εθηείλεηαη ζε δηάθνξνπο ηνκείο ηεο βηνκεραλίαο, φπσο 

είλαη ε αεξνλαππεγηθή, νη γεσξγηθέο βηνκεραλίεο, ε απηνθηλεηνβηνκεραλία, ε 

βηνκεραλία ζπζθεπαζίαο, νη βηνκεραλίεο παηρληδηψλ θαζψο θαη ζε ειεθηξηθέο 

εθαξκνγέο, ζε είδε νηθηαθήο ρξήζεο θιπ. πρλά, κεηαιιηθά αληηθείκελα 

αληηθαζίζηαληαη απφ πνιπακηδηθά πξντφληα κνξθνπνίεζεο, ιφγσ ησλ 

πιενλεθηεκάησλ πνπ παξνπζηάδνπλ, φπσο είλαη:  

 ην κεησκέλν εηδηθφ βάξνο ησλ πνιπακηδίσλ 

 ε θαιή ρεκηθή ηνπο αληίζηαζε 

 ε αληίζηαζε ηνπο ζηε δηάβξσζε 

 ε δπλαηφηεηα αλαθχθισζεο 

 ε δπλαηφηεηα νηθνλνκηθήο παξαζθεπήο πνιχπινθσλ εμαξηεκάησλ κε έγρπζε           

ρσξίο λα απαηηείηαη επηπιένλ επεμεξγαζία 

Παραγωγή ινών: Σα πνιπακίδηα ρξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο γηα ηελ παξαγσγή 

ζπλζεηηθψλ ηλψλ. Οη πνιπακηδηθέο ίλεο παξνπζηάδνπλ πιενλεθηήκαηα φζνλ αθνξά 

ηελ πςειή αληνρή ηνπο ζηνλ εθειθπζκφ, ηελ αληνρή ηνπο ζηελ ηξηβή, ζηελ 

απνζχλζεζε θαη ηε δξάζε ησλ βαθηεξίσλ. Οη άξηζηεο αληνρέο ησλ ηλψλ ζε 

εθειθπζκφ επηηπγράλνληαη κεηά απφ πνξεία πξνζαλαηνιηζκνχ. Ζ πξψηε εκπνξηθή 

εθαξκνγή ησλ πνιπακηδίσλ κε κνξθή ηλψλ ήηαλ ζηηο νδνληφβνπξηζεο. Αθνινχζεζαλ 

νη γπλαηθείεο θάιηζεο, θαζψο θαη νη δψλεο αζθαιείαο θαη ηκήκαηα ζηηο ξαθέηεο ηέληο. 

Οη ίλεο πνπ παξάγνληαη πξνζθέξνληαη ζε κία πνιχ κεγάιε πνηθηιία πάρνπο, απφ ηηο 

πνιχ ιεπηέο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε βηνκεραλία θαιηζψλ κέρξη ηηο ίλεο ζε κνξθή 

ρνξδήο, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ θαηαζθεπή ζρνηληψλ.  

Ασηοκινηηοβιομητανία: Ζ βηνκεραλία απηνθηλήησλ είλαη ν κεγαιχηεξνο ηνκέαο 

εθαξκνγψλ ηνπ λάυινλ σο ζεξκνπιαζηηθή ξεηίλε. Ζ ηθαλνπνηεηηθή ζεξκηθή 

ζηαζεξφηεηα, ε αλζεθηηθφηεηα ηνπ ζηε βελδίλε θαη ζηα νξπθηέιαηα, θαζψο θαη νη 

θαιέο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ ηθαλνπνηνχλ ηηο απαηηήζεηο ησλ εθαξκνγψλ ηεο 

απηνθηλεηνβηνκεραλίαο θαη ηα πνιπακίδηα ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ θαηαζθεπή 
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δηάθνξσλ εμαξηεκάησλ, φπσο είλαη ηα θαπάθηα κεραλήο, ηα ηκήκαηα 

παινθαζαξηζηήξσλ, ηα θηβψηηα ηαρπηήησλ, νη θιάληδεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ην ΡΑ 

6,6 εθαξκφδεηαη επξχηαηα γηα ηελ θαηαζθεπή ζηνηρείσλ κεραλψλ, ηδίσο ζηηο 

πεξηπηψζεηο φπνπ απαηηείηαη αζφξπβε ιεηηνπξγία θαη απνθπγή ιηπάλζεσο. 

Ηλεκηρικά είδη: Ζ αλζεθηηθφηεηα, ε δπζθακςία, ε ρεκηθή αληίζηαζε, ε κηθξή 

επθιεθηφηεηα θαη νη θαιέο ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο είλαη ιφγνη γηα ηε ρξήζε ηνπ λάυινλ 

ζε κία κεγάιε πνηθηιία ειεθηξηθψλ εθαξκνγψλ. ε απηέο ζπκπεξηιακβάλνληαη ηα 

ζπεηξψκαηα θαη νη κπνκπίλεο, ηκήκαηα γηα βηνκεραληθνχο δηαθφπηεο θαη ξειέ, 

ζχλδεζκνη θαισδίσλ θαη ηκήκαηα κηθξψλ κνηέξ. Οη ηδηφηεηεο, πνπ ζρεηίδνληαη κε ηε 

ρεκηθή ηνπ αληίζηαζε, εθαξκφδνληαη θαη ζε αιθαιηθέο κπαηαξίεο.  

Σσζκεσές: Γηάθνξεο ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο, φπσο ην ξαδηφθσλν θαη ε ηειεφξαζε, 

πεξηιακβάλνπλ ηκήκαηα απφ λάυινλ, φπσο δηαθφπηεο, πελία θιπ. Σα πνιπκεξή απηά 

ρξεζηκνπνηνχληαη επίζεο θαη ζε κηθξά ηκήκαηα ζπζθεπψλ, φπσο κεραληθά ηκήκαηα 

γηα ειεθηξηθά καραίξηα θνπδίλαο, αλνηρηήξηα, ζεζνπάξ θαη νδνληφβνπξηζεο. Σα 

γξακκηθά πνιπακίδηα, πνπ ραξαθηεξίδνληαη απφ αληνρή ζε πδξφιπζε θαη ζε 

ζεξκφηεηα, ρξεζηκνπνηνχληαη ζε εθαξκνγέο, πνπ απαηηνχλ καθξνρξφληα έθζεζε ζε 

δεζηφ λεξφ θαη κέζα απνιχκαλζεο.  

Καηαναλωηικά αγαθά: Σέινο, ε ρξήζε ηνπ λάυινλ επεθηείλεηαη θαη ζε πνιιέο 

εθαξκνγέο ζρεηηθέο κε ηξφθηκα. Δμαηηίαο ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο, 

ρξεζηκνπνηείηαη ζε ζθεχε θνπδίλαο, φπσο ζπάηνπιεο, θνπηάιηα θαη καραίξηα 

ζεξβηξίζκαηνο. Υξεζηκνπνηείηαη θαη ζε πξνζσπηθά είδε, φπσο θεξκνπάξ, εζψξνπρα 

θαη ζε αζιεηηθά είδε. Μία αθφκε ζεκαληηθή λέα εθαξκνγή ιεπηψλ θχιισλ απφ 

λάυινλ είλαη ζε ζαθνχιεο καγεηξηθήο γηα θνχξλνπο. 

 

 

 

ρήκα 1.7: Δθαξκνγέο πνιπακηδίσλ ζηελ θαζεκεξηλφηεηα. 
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ΚΚΔΔΦΦΑΑΛΛΑΑΗΗΟΟ  22  

ΠΠΟΟΛΛΤΤΑΑΜΜΗΗΓΓΗΗΑΑ  ΤΤΦΦΖΖΛΛΖΖ  ΑΑΠΠΟΟΓΓΟΟΖΖ  

 

2.1.  Σξνπνπνίεζε πνιπκεξηθήο αιπζίδαο 

Σα γξακκηθά πνιπακίδηα, φπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ, παξνπζηάδνπλ 

ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα φπσο αληνρή ζε εθειθπζκφ, θαιή ρεκηθή αληίζηαζε, 

αληίζηαζε ζηε δηάβξσζε θαη δπλαηφηεηα εχθνιεο κνξθνπνίεζεο θαη θαηεξγαζίαο 

γεγνλφο πνπ ηα θαζηζηά κία πνιχ ζεκαληηθή θαηεγνξία κεραλνινγηθψλ 

ζεξκνπιαζηηθψλ. Ωζηφζν θάπνηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο φπσο πςειή απνξξφθεζε 

πγξαζίαο ιφγσ κεγάιεο ππθλφηεηαο δεζκψλ πδξνγφλνπ, ζπξξίθλσζε θαηά ηε 

δηαδηθαζία κνξθνπνίεζεο ηνπο, κεησκέλεο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο π.ρ. ην ζεκείν 

παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπο (Tg) θπκαίλεηαη ζηνπο 50
o
C, απνηεινχλ βαζηθά 

κεηνλεθηήκαηα ηνπο γηα ηελ ρξήζε ηνπο ζε εθαξκνγέο πνπ απαηηνχλ πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο ή θαιέο ηδηφηεηεο θξάγκαηνο. Με ζθνπφ ινηπφλ ηελ βειηηζηνπνίεζε 

ηεο ζεξκηθήο θαη κεραληθήο αληνρήο ησλ γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ, αιιά θαη ησλ 

ηδηνηήησλ θξάγκαηνο ε βαζηθή ηνπο αιπζίδα κπνξεί λα ηξνπνπνηεζεί  κε ηελ 

παξεκβνιή αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ. Μέζσ ηεο ηερληθήο απηήο παξάγνληαη 

αξσκαηηθά θαη εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα [1]. Ζ πξνζζήθε ελφο αξσκαηηθνχ 

δαθηπιίνπ ζην πνιπακίδην παξέρεη πνιιά πιενλεθηήκαηα γηα ην πνιπκεξέο. Απηά ηα 

πιενλεθηήκαηα πεξηιακβάλνπλ πςειφηεξε ηηκή Tg, πςειφηεξν ζεκείν ηήμεο (Tm), 

θαη κεησκέλε απνξξφθεζε ηεο πγξαζίαο θαη ησλ δηαιπηψλ. Απηά 

ηα απαξαίηεηα πιενλεθηήκαηα εθδειψλνληαη σο εμειίμεηο ζηε 

ζηαζεξφηεηα δηαζηάζεσλ, βειηησκέλε αληίζηαζε  ζε δηαιχηε (θαη πδξφιπζε), θαη 

ηελ θαιχηεξε δηαηήξεζε ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο κεραληθψλ ηδηνηήησλ [2]. 
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2.2.  Αξωκαηηθά πνιπακίδηα 

χκθσλα κε ηελ US Federal Trade Commission (FTC) ηα αξσκαηηθά 

πνιπακίδηα, (ή αξακίδηα) είλαη ζχλζεηα πνιπακίδηα ζηα νπνία ηνπιάρηζηνλ ην 85% 

ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ είλαη απεπζείαο ζπλδεδεκέλνη κε αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο [3]. 

Σν  πξψην αξακίδην παξαζθεπάζζεθε ηε δεθαεηία 1960-1970 απφ ηνλ Stephanie 

Kwolek θαη ηελ εηαηξία E. I. DuPont de Nemours, ν νπνίνο παξνπζίαζε ηελ 

πνιπακηδηθή ίλα Kevlar
®
, ε νπνία απνηειείηαη απνθιεηζηηθά απφ αξσκαηηθά 

κνλνκεξή. Σν πνιπκεξέο απηφ παξακέλεη αθφκα ην πην γλσζηφ αξσκαηηθφ 

πνιπακίδην. ε ζχγθξηζε κε ηα θαιχηεξα αιεηθαηηθά πνιπακίδηα  παξέρεη δηπιάζηα ή 

ηξηπιάζηα κεραληθή αληνρή, θαη πεξηζζφηεξνπο απφ 100
ν
C αχμεζε ζηε ζεξκνθξαζία 

κνξθνπνίεζεο θαη θαηεξγαζίαο. Γίλεηαη ινηπφλ αληηιεπηφ φηη ηα αξσκαηηθά 

πνιπακίδηα είλαη πνιπκεξή πςειήο απφδνζεο κε εμαηξεηηθέο ζεξκηθέο θαη κεραληθέο 

αληνρέο γεγνλφο πνπ ηα θάλεη πνιχ ρξήζηκα ζε πξνεγκέλεο ηερλνινγίεο [4]. 

  Σα πνιπκεξή απηά κπνξνχλ λα κνξθνπνηεζνχλ ζε ππξαλζεθηηθέο ζπλζεηηθέο 

ίλεο κε πςειέο αληνρέο ζε εθειθπζκφ, κε εθαξκνγέο σο πιηθά επίζηξσζεο θαη 

πιεξσηηθά πιηθά ζηνλ ηνκέα ηεο αεξνλαππεγηθήο θαη ηεο βηνκεραλίαο παξαγσγήο 

πνιεκηθψλ εμνπιηζκψλ, φπσο αιεμίζθαηξα γηιέθα, ζηελ αζιεηηθή βηνκεραλία θαη 

ζηνλ ειεθηξνινγηθφ εμνπιηζκφ κεηαμχ άιισλ [3]. 

ην παξαθάησ ζρήκα παξνπζηάδνληαη ηα πξψηα εκπνξηθά αξακίδηα, ηα 

κνλνκεξή ηνπο θαη θάπνηεο απφ ηηο εκπνξηθέο ηνπο νλνκαζίεο ησλ ηειεπηαίσλ 40 

εηψλ. Σα PPPT  θαη PMPI είλαη ηα πην ζεκαληηθά απφ νηθνλνκηθήο άπνςεο θαη είλαη 

εκπνξηθά δηαζέζηκα απφ ηα ηέιε ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1960 απφ ηελ εηαηξία DuPont κε 

πξψηεο  εκπνξηθέο  νλνκαζίεο Kevlar
®
 θαη  Nomex

®
 αληίζηνηρα [3]. 
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ρήκα 2.1: Δκπνξηθέο νλνκαζίεο θαη ρεκηθέο δνκέο δηνμέσλ θαη δηακηλψλ ζε κέηα θαη πάξα-

αξακίδηα [3]. 

Παξά ηαχηα, ηα αξσκαηηθά πνιπακίδηα έρνπλ πνιχ πςειφ ζεκείν παιψδνπο 

κεηάπησζεο  (Tg>250
o
C),  θαη δελ έρνπλ ζεκείν ηήμεο (ε απνηθνδφκεζε ηνπο αξρίδεη 

ζε ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο ησλ 500
o
C), γεγνλφο πνπ θαζηζηά αδχλαηε ηελ 

παξαγσγή ηνπο κέζσ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο. Δπίζεο ε ρακειή δηαιπηφηεηα ηνπο ζε 

θνηλνχο νξγαληθνχο δηαιχηεο θάλεη ηελ θαηεξγαζία ηνπο αθφκα πην δχζθνιε θαη 

κεηψλεη ηηο εθαξκνγέο ηνπο. Έηζη ηα αξακίδηα παξαζθεπάδνληαη εκπνξηθά κε 

ρακειήο ζεξκνθξαζίαο πνιπκεξηζκφ πνιπζπκπχθλσζεο, φπσο κέζσ αληίδξαζεο 

Schotten-Baunmann κε ρισξίδηα νμέσλ θαη ακηλψλ (δηεπηθαλεηαθφο πνιπκεξηζκφο).  

Οη Gaymans [5] θαη Fink [6] έρνπλ ζπλνςίζεη ελαιιαθηηθέο κεζφδνπο παξαγσγήο 

αξακηδίσλ. Έηζη ηα αξσκαηηθά πνιπακίδηα κπνξνχλ λα παξαζθεπαζζνχλ κέζσ 

αληίδξαζεο δηνμέσλ  θαη δηηζνθπαληθψλ, κέζσ απεπζείαο πνιπζπκπχθλσζεο δηνμέσλ 

θαη δηακηλψλ κε πςειήο ζεξκνθξαζίαο κεζφδσλ δηάιπζεο θιπ. 
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2.3.  Ζκηαξωκαηηθά πνιπακίδηα  

Μεξηθψο αξσκαηηθά ή εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα νλνκάδνληαη ηα πνιπκεξή 

ησλ νπνίσλ ηνπιάρηζηνλ ε κία απφ ηηο δχν δνκηθέο κνλάδεο ηνπο είλαη αξσκαηηθή 

(αξσκαηηθή δηακίλε ή αξσκαηηθφ δηνμχ). Σα πεξηζζφηεξα απφ ηα εκη-αξσκαηηθά 

πνιπακίδηα ζεσξνχληαη πιηθά πςειήο απφδνζεο. Οη ηδηφηεηεο ηνπο είλαη ζίγνπξα πην 

αλαβαζκηζκέλεο απφ απηέο ησλ γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ αιιά ειαθξψο ππνδεέζηεξεο  

έλαληη ησλ αξσκαηηθψλ. Ωζηφζν, πιενλεθηνχλ έλαληη ησλ αξσκαηηθψλ ιφγσ 

επθνιφηεξεο θαηεξγαζίαο θαη κνξθνπνίεζεο απφ βηνκεραληθήο πιεπξάο [3].  

  Σα πην ζεκαληηθά απφ εκπνξηθήο άπνςεο εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα είλαη ηα 

πνιπθζαιακίδηα[8]. χκθσλα κε ηελ ASTM (American Society for Testing 

Materials) σο πνιπθζαιακίδην αλαθέξεηαη ην πνιπακίδην φπνπ ηνπιάρηζηνλ ην 60% 

ησλ δηνμέσλ ηνπ είλαη αξσκαηηθά ηεξεθζαιηθά ή ηζνθζαιηθά νμέα (TPA θαη IPA 

αληίζηνηρα). Ζ νλνκαηνινγία ησλ πνιπθζαιακηδίσλ είλαη παξφκνηα κε απηή ησλ 

γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ: ν αξηζκφο αλαθέξεηαη ζηνλ αξηζκφ αηφκσλ άλζξαθα ηεο 

αιπζίδαο ηεο  δηακίλεο θαη αθνινπζείηαη απφ ην αξρηθφ ηνπ αξσκαηηθνχ δηνμένο, Η 

γηα ην IPA, T γηα ην ΣΡΑ θαη ΡΑ γηα ην πνιπακίδην (βι. ζρήκα 2.2) [3]. 

 

ρήκα 2.2: Υεκηθή δνκή ησλ εκη-θξπζηαιιηθψλ, εκη-αξσκαηηθψλ πνιχ(ηζνθζαιακηδίσλ) 

θαη πνιχ(ηεξεθζαιακηδίσλ) [3]. 

   

Οη ιφγνη πνπ θαηαζηνχλ ηα πνιπθζαιακίδηα θαη ηδηαίηεξα ηα ηεξεθζαιακίδηα 

εκπνξηθά πξντφληα είλαη νη εμήο: 

 Φζελέο πξψηεο χιεο (ηα αξσκαηηθά κνλνκεξή ηνπο, ηεξαθζαιηθφ θαη 

ηζνθζαιηθφ νμχ παξάγνληαη επξέσο  εθφζνλ ρξεζηκνπνηνχληαη εθηεηακέλα 

θαη ζε άιια πνιπκεξή φπσο ζηνπο πνιπεζηέξεο, θαη έηζη είλαη ζρεδφλ 

αλέμνδα). 
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 Σν TPA θαη ην αδηπηθφ νμχ (ΑΑ) είλαη παξφκνηνπ κήθνπο θαη έηζη είλαη 

δπλαηφο ν ζπκπνιπκεξηζκφο ηνπο κε ηελ κηθξφηεξε δπλαηή δηαηαξαρή ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο ηεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

 Σα πνιπκεξή κε βάζε ην ηεξεθζαιηθφ νμχ είλαη γλσζηά γηα ηελ ρακειή 

απνξξφθεζε πγξαζίαο θαη γηα ηηο ειάρηζηεο επηδξάζεηο ηεο  πγξαζίαο ζηηο 

κεραληθέο θαη ειεθηξηθέο ηνπο ηδηφηεηεο. 

 Σειεπηαίν θαη πην ζεκαληηθφ, ν δηπιφο δεζκφο ηνπ θαξβνλπιίνπ ηνπ 

ηεξθζαιακηδίνπ είλαη ζηε ζσζηή ζέζε γηα λα ζπδεπρζεί κε ηνπο δηπινχο 

δεζκνχο ηνπ αξσκαηηθφπ δαθηπιίνπ θαη λα εληζρχεη ηελ  αθακςία ηεο δνκήο 

[4]. 

 

ρήκα  2.3: Σεξεθζαιηθφ νμχ (ΣΡΑ) θαη ηζνθζαιηθφ νμχ (ΗΡΑ) [2]. 

 

Απφ ηα παξαπάλσ γίλεηαη αληηιεπηφ φηη ηα πνιπκεξή κε βάζε ην ηεξεθζαιηθφ 

νμχ παξαζθεπάζζεθαλ κε ζθνπφ λα βειηηψζνπλ ηε ζηαζεξφηεηα δηαζηάζεσλ 

(απνθπγή ζπξξίθλσζεο θαηά ηελ θαηεξγαζία θαη κνξθνπνίεζε), θαη λα επηηχρνπλ 

ζηαζεξέο ηδηφηεηεο αθφκε θαη ζε πεξηβάιινλ πγξαζίαο [4]. 

ηνλ παξαθάησ πίλαθα  παξνπζηάδνληαη θαη ζπγθξίλνληαη νη ηδηφηεηεο  ησλ 

πνιπακηδίσλ 6.6, 6.Σ, θαη 6.Η [4].  Σα ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ είλαη ηα εμήο: 

ην ζεκείν ηήμεσο  ησλ πνιπκεξψλ κε βάζε ην ΗΡΑ είλαη θαηά κέζν φξν 150 
ν
C  

ρακειφηεξν απφ ην ζεκείν ηήμεο ησλ αληίζηνηρσλ πνιπκεξψλ κε βάζε ην ΣΡΑ. 

Δπίζεο, εμαηηίαο ηεο ιηγφηεξν νξγαλσκέλεο θξπζηαιιηθήο δνκήο  ηνπ ηζνθζαιηθνχ 

νμένο ηα αληίζηνηρα πνιπακίδηα κε βάζε ην ΗΡΑ θξπζηαιιψλνπλ κε πην αξγφ ξπζκφ 

θαη κφλν θάησ απφ εηδηθέο ζπλζήθεο κε απνηέιεζκα ην ΡΑ 6,Η  λα έρεη πνιχ 

κηθξφηεξε αληνρή ζε εθειθπζκφ [4]. 
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Πίλαθαο 2.1. Ηδηφηεηεο πνιπακηδίσλ πνπ πεξηέρνπλ αξσκαηηθφ δαθηχιην. Ridgeway[7], 

Jackson[8], Nielinger  θ.α. [9], Morgan θαη Kwolek[10], Gorton[11]. 

Πνιπκεξέο εκείν Σήμεωο 

ν
C 

εκείν Ταιώδνπο 

Μεηάπηωζεο 

ν
C 

Αληνρή ζε 

Δθειθπζκό 

ΜΡa 

Nylon 66 265 60 490 

Nylon 6T 370 125 480 

Nylon 6I 210(170-230) 120-130 57-65 

 

Ζ πην απιή κνξθή ησλ πνιπθζαιακηδίσλ (ΡΡΑ) πξνθχπηεη απφ ηνλ 

πνιπκεξηζκφ απιήο επζείαο αιπζίδαο  αιεηθαηηθήο δηακίλεο θαη απινχ αξσκαηηθνχ 

νμένο, TPA ή ΗΡΑ. ηελ παξνχζα εξγαζία κειεηήζεθαλ ηα ηεξεθζαιακίδηα ΡΑ 6.Σ 

θαη ΡΑ 12.Σ [4]. 

Οκφινγεο ζεηξέο γξακκηθψλ δηακηλψλ απφ 2 έσο 13 άηνκα άλζξαθα  κε ΣΡΑ 

έρνπλ κειεηεζεί απφ δηάθνξνπο κειεηεηέο : Shashoua θαη Eareckson[12], Morgan θαη 

Kwolek [10], Wang θαη Zhang[13], Wang θ.α.[14], Jackson[8], Prochase Enterprise 

Co. Ltd.[15] θαη Novitsky,[16]. Σα ζεκεία ηήμεσο θαη νη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο 

κεηάπησζεο  απφ ηα πνιπκεξή απηά παξνπζηάδνληαη ζην παξαθάησ ζρήκα [4]. 

 

ρήκα  2.4 : εκεία ηήμεσο θαη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο δηαθφξσλ 

ηεξεθζαιακηδίσλ [4]. 
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Σα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα πνιχ ζπρλά αλακηγλχνληαη ή 

ζπκπνιπκεξίδνληαη κε αξσκαηηθά πνιπακίδηα, κε άιια πνιπθζαιακίδηα, κε άκνξθα 

αξσκαηηθά πνιπακίδηα, ή κε εκη-αξσκαηηθά πνιπακίδηα πνπ απνηεινχληαη απφ κε 

ζπκκεηξηθά πνιπκεξή κε ζθνπφ λα επηηεπρζνχλ νη θαηάιιειεο ηδηφηεηεο  (επρέξεηα 

κνξθνπνίεζεο, βαζκφο θξπζηαιιηθφηεηαο, ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο θηι). Γηα 

παξάδεηγκα, ζην επφκελν ζρήκα παξνπζηάδεηαη ε ρεκηθή δνκή ελφο άκνξθνπ 

πνιπακηδίνπ [3]. 

 

ρήκα  2.5: Υεκηθή δνκή ελφο εκπνξηθνχ άκνξθνπ, κεξηθψο αξσκαηηθνχ 

πνιχ(ηεξεθζαιακηδίνπ) [3]. 

 

πλνςίδνληαο, ζηνλ παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη θάπνηα 

ραξαθηεξηζηηθά εκπνξηθψλ πνιπακηδίσλ πνπ έρνπλ αλαθεξζεί ζε απηήλ ηελ 

παξάγξαθν.  

 Πίλαθαο 2.2: Ηδηφηεηεο εκπνξηθψλ πνιπθζαιακηδίσλ θαη αξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ [3]. 

Πνιπκεξέο 

 

Tg 

(
o
C) 

Tm 

(
o
C) 

Υαξαθηεξηζηηθά, Μέζνδνη Παξαγωγήο θαη 

Δθαξκνγέο 

 

PPPTA 

 

 

-- 

 

>500 d
5
, hc

5
 

Ηλνπνίεζε  γηα ρξήζε ζε ζρνηληά, πθάζκαηα ή σο 

ζπζηαηηθφ ζε πιηθά πςειήο απφδνζεο. 

 

PMPIA 

 

 

275 

 

365 d
5
, c

5
 

Ηλνπνίεζε θαη δηάζεζε ζηελ αγνξά ζε κνξθή ηλψλ ή 

κεκβξαλψλ (θηικ) γηα ρξήζε ζε πθάζκαηα πνπ απαηηνχλ 

αληίζηαζε ζηε ζεξκφηεηα θαη ππξαλζεθηηθφηεηα 

 

PA 6T 

 

 

-- 

 

370 d
5
, hc

5
 

Ηλνπνίεζε απφ δηάιπκα  ζεηηθνχ νμένο, κε ηδηφηεηεο 

παξφκνηεο κε απηέο ησλ ηλψλ PA 6,6  αιιά πνπ νη 

κεραληθέο ηνπο αληνρέο δηαηεξνχληαη θαη ζε πνιχ 

πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. 
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2.4.  Δθαξκνγέο εκηαξωκαηηθώλ πνιπακηδίωλ 

Σα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα ζχκθσλα κε ηηο ηειεπηαίεο εμειίμεηο βξίζθνπλ 

επξεία εθαξκνγή ζε δηάθνξνπο θιάδνπο ηεο βηνκεραλίαο, φπνπ απαηηνχληαη πιηθά 

πςειήο απφδνζεο, εθφζνλ ζπλδπάδνπλ αλαβαζκηζκέλεο ηδηφηεηεο θαη εχθνιε 

θαηεξγαζηκφηεηα. Ο βαζηθφο ηνκέαο εθαξκνγήο ηνπο είλαη ε απηνθηλεηνβηνκεραλία. 

Ωζηφζν ε ρξήζε εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ εθηείλεηαη θαη ζε άιινπο ηνκείο ηεο 

βηνκεραλίαο φπσο εθαξκνγέο ζε ειεθηξηθέο θαη ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο αιιά θαη ζε 

ηαηξηθέο εθαξκνγέο σο βηνυιηθά. Δπίζεο ζπρλά κεηαιιηθά αληηθείκελα 

αληηθαζίζηαληαη απφ εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά πξντφληα κνξθνπνίεζεο ιφγσ ησλ 

πιενλεθηεκάησλ πνπ παξνπζηάδνπλ: 

 

 Τςειέο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο 

 Τςειέο κεραληθέο ηδηφηεηεο 

 Μεγάιε αληνρή ζε δηαιχηεο 

 Ηδηφηεηεο θξάγκαηνο 

 

2.4.1. Δθαξκνγέο ηωλ πνιπθζαιακηδίωλ ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία 

Ζ ρξήζε κεραλνινγηθψλ ζεξκνπιαζηηθψλ ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία έρεη 

απμεζεί ζεκαληηθά θαηά ηα ηειεπηαία 25 ρξφληα, κε πνιιέο λέεο εθαξκνγέο ζε 

ζπζηήκαηα κεηάδνζεο θίλεζεο, ειεθηξηθά εμαξηήκαηα, ζαζί, αιιά θαη ζε άιια 

εμαξηήκαηα ηνπ απηνθηλήηνπ. Σππηθά ζχγρξνλα νρήκαηα έρνπλ πεξηζζφηεξα απφ 100 

kg πιαζηηθψλ θαηαζθεπαζηηθψλ ζηνηρείσλ. Μεξηθέο απφ ηηο θχξηεο δπλάκεηο ζηνλ 

ηνκέα ηεο νδήγεζεο απαηηνχλ αχμεζε ηεο δήηεζεο, θαη απηφ ζπκπεξηιακβάλεη 

κείσζε ηνπ βάξνπο, αχμεζε ηεο παξαγσγήο (επθνιφηεξε ζπλαξκνιφγεζε, 

νινθιήξσζε ησλ λέσλ ηκεκάησλ θαη ζπζηεκάησλ) θαη κεγαιχηεξε επειημία 

ζρεδηαζκνχ [2].  

Μάιηζηα, νξηζκέλεο εθαξκνγέο ζεκεηψλνπλ ήδε ηδηαίηεξα πςειή αλάπηπμε. 

Σππηθά παξαδείγκαηα απνηεινχλ νη ζσιελψζεηο εηζαγσγήο αέξα, θαιχκκαηα 

καξζπηέ,  δεμακελέο θαη θαινξηθέξ, ζπιιέθηεο θαπζίκνπ, ειεθηξηθέο ζπλδέζεηο  θαη 

άιια. Πνιπακίδηα έρνπλ ηεξάζηηα επηηπρία ζε απηνχο ηνπο ηνκείο θαη απηφ νθείιεηαη 
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ζηελ εμαηξεηηθή ηζνξξνπία ηνπο αλάκεζα ζε ηδηφηεηεο φπσο αληίζηαζε ζην 

πεηξέιαην, ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, κεραληθή αληνρή, ζθιεξφηεηα θαη άιιεο [2]. 

Σα ηειεπηαία ρξφληα, νη ζεξκνθξαζίεο ζηνλ θηλεηήξα έρνπλ απμεζεί ιφγσ ηεο 

κείσζεο ηνπ ρψξνπ θαη ησλ πην ηζρπξψλ κεραλψλ. Ζ ζεξκνθξαζία αληνρήο 

ησλ πιαζηηθψλ κεξψλ έρεη γίλεη, θαηά ζπλέπεηα, αθφκε πην θξίζηκε. 

Ζ κείσζε ηνπ βάξνπο εμαθνινπζεί επίζεο λα είλαη έλα ζέκα ψζηε λα βνεζήζεη ζηε 

κείσζε ηεο θαηαλάισζεο θαπζίκνπ. Απηνί νη παξάγνληεο αλακέλεηαη λα 

νδεγήζνπλ ζε απμεκέλε ρξήζε ησλ πνιπκεξψλ κε ηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία 

απφδνζεο, φπσο ηα πνιπθζαιακίδηα [2]. 

Δπίζεο, ε αληνρή ησλ πνιπθζαιακηδίσλ  ζε αληηςπθηηθά είλαη έλαο άιινο 

παξάγνληαο ππέξ ηνπο. ε κηα έξεπλα ηεο επίδξαζεο αληηςπθηηθνχ δηαιχκαηνο 

ζηα πνιπακίδηα, ην 1995, νη Garrett θαη Owens [17] θαηέιεμαλ ζην ζπκπέξαζκα φηη 

νη επηδφζεηο ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπθζαιακηδίσλ είλαη αλψηεξεο απφ απηέο ησλ 

αιεηθαηηθψλ πνιπακηδίσλ, φπσο λάηινλ 6 ή λάηινλ 6.6 [2].  

Σα παξαθάησ παξαδείγκαηα είλαη εκπνξηθέο εθαξκνγέο πνπ απνδεηθλχνπλ ηε 

ρξήζε ησλ πνιπθζαιακηδίσλ ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία ζε εθαξκνγέο κε πςειέο 

ζεξκηθέο απαηηήζεηο. ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ηα πιηθά έρνπλ ην ζπκπνιπκεξέο  

ΡΑ6.Σ/DT σο πνιπκεξηθή βάζε, αλ θαη ην επίπεδν πιήξσζεο δηαθέξεη ζε θάζε 

εθαξκνγή [2]. Πην αλαιπηηθά, ζην ζπκπνιπκεξέο απηφ ρξεζηκνπνηείηαη ε 2-κεζπιν-

πεληακεζπιελνδηακίλε κε ζθνπφ λα κεησζεί ε θξπζηαιιηθφηεηα θαη ην πξντφλ λα 

θαηαζηεί πην θαηεξγάζηκν. 

 

ρήκα  2.6: Υεκηθή δνκή ηνπ εκπνξηθνχ πνιπθζαιακηδίνπ ΡΑ6.Σ/DT [2]. 
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Σν ζρήκα 2.7 δείρλεη κία πηεξσηή αληιίαο λεξνχ. Μεηά απφ απζηεξή 

αμηνιφγεζε θαη έιεγρν ν θνξπθαίνο θαηαζθεπαζηήο αληιηψλ λεξνχ απηνθηλήησλ ζηε 

Νφηηα Αθξηθή έρεη πηνζεηήζεη γπαιί εληζρπκέλν κε πνιπθζαιακίδην ζε πηεξσηέο, ζε 

έλαλ αξηζκφ κνληέισλ ζηε δεπηεξνγελή αγνξά. ην παξειζφλ ηα δηάθνξα 

εμαξηήκαηα ήηαλ θαηαζθεπαζκέλα απφ ρπηφ ζίδεξν, αινπκίλην ή γπαιί εληζρπκέλν 

κε ΡΑ6.6. Οη ηερληθνί ηεο θαηαζθεπαζηηθήο  δνθίκαζαλ πηεξσηέο θαηαζθεπαζκέλεο 

απφ Zytel® HTN γηα πεξηζζφηεξεο απφ 1000 ψξεο κε ρξήζε ηνπ ηππηθνχ ςπθηηθνχ 

πγξνχ ζε ζεξκνθξαζηαθέο ζπλζήθεο πνπ αληαπνθξίλνληαη ζηελ πξαγκαηηθφηεηα. Ζ 

ζεξκνθξαζία ζπλήζσο θπκαίλεηαη απφ 110
o
C έσο 115

 o
C, κε θάπνηεο θνξπθέο ζηνπο 

130
 o

C. Σν πνιπθαηλπιέλην ζνπιθίδην (ΡΡS) επίζεο δνθηκάζηεθε, γηαηί είλαη γλσζηφ 

γηα ηελ θαιή ρεκηθή ηνπ αληίζηαζε, θαηά ηελ αμηνιφγεζε φκσο εμήρζε ην 

ζπκπέξαζκα φηη ε ζξαχζε ζα ήηαλ πξφβιεκα θαηά ην ρεηξηζκφ. 

 

 

ρήκα 2.7: Πηεξσηή αληιίαο λεξνχ απηνθηλήηνπ. 

 

Οη βαιβίδεο εμφδνπ λεξνχ ηνπ θηλεηήξα θαζψο θαη ην πεξίβιεκα ηνπ 

ζεξκνζηάηε απνηεινχλ βαζηθνχο ηνκείο εθαξκνγήο ηνπ PPA. ην ζρήκα  2.8 

παξνπζηάδεηαη κία βαιβίδα εθξνήο λεξνχ. πρλά νη εθαξκνγέο απηέο αληηθαζηζηνχλ 

ην αινπκίλην, εθφζνλ παξέρνπλ ηελ επηζπκεηή κείσζε ηνπ βάξνπο, θαη κεησκέλν 

θφζηνο ιφγσ ηεο ιηγφηεξεο δεπηεξνγελήο θαηεξγαζίαο. 
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ρήκα  2.8: Βαιβίδα εμφδνπ λεξνχ. 

ην ζρήκα 2.9 παξνπζηάδεη έλα λέν παξάδεηγκα εθαξκνγήο ηνπ PPA, ην νπνίν 

ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ θαξδηά ηνπ θηλεηήξα θαη δηαθηλείηαη απφ ηελ Αisan Industry γηα 

ηελ Toyota. ηελ εθαξκνγή απηή ην πνιπθζαιακίδην είλαη εθηεζεηκέλν θαη απφ ηηο 

δχν πιεπξέο γηα κεγάιε δηάξθεηα ζε ζεξκφ ςπθηηθφ πγξφ. Καηά ηελ Αisan Industry ην 

‗water jacket spacer‘ βειηηψλεη ηελ νηθνλνκία θαπζίκνπ, ηξνπνπνηψληαο ην πξνθίι 

ηεο ξνήο ηνπ ςπθηηθνχ πγξνχ γχξσ απφ ηνπο ηνίρνπο ηνπ θπιίλδξνπ. Απηφ έρεη σο 

απνηέιεζκα έλα πην νκαιφ θπθιηθφ ζεξκνθξαζηαθφ πξνθίι, πην νκνηφκνξθν ημψδεο 

πεηξειαίνπ θαη θαηά ζπλέπεηα κείσζε ηεο ηξηβήο. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηε 

βειηίσζε ηεο νηθνλνκίαο θαπζίκνπ πεξίπνπ θαηά 1% ζχκθσλα κε ηελ Toyota θαη ηελ 

Αisan Industry. 

 

ρήκα  2.9: Toyota water jacket spacer. 
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Γίλεηαη ινηπφλ αληηιεπηφ φηη ηα πνιπθζαιακίδηα έρνπλ έλα ζεκειηψδεο 

πιενλέθηεκα έλαληη ησλ άιισλ πνιπακηδηθψλ πξντφλησλ ζηηο εθαξκνγέο ζεξκηθήο 

δηαρείξηζεο ιφγσ ηεο αξσκαηηθήο ηνπο θχζεο. Απηφ κεηαθξάδεηαη ζε δπλαηφηεηα 

αληηθαηάζηαζεο ησλ κεηάιισλ ζην εζσηεξηθφ ηνπ θηλεηήξα παξέρνληαο  

πιενλεθηήκαηα φπσο κείσζε ηνπ βάξνπο, ραξαθηεξηζηηθή επειημία θαη δπλαηφηεηα 

κείσζεο ηνπ θφζηνπο. Δπηπιένλ, ηα πνιπθζαιακίδηα αληηπξνζσπεχνπλ κία 

θαηεγνξία πνιπκεξψλ πνπ δηαθέξνπλ ζηελ βαζηθή πνιπκεξηθή ηνπο αιπζίδα θαη σο 

εθ ηνχηνπ παξνπζηάδνπλ δηαθνξέο θαη ζηελ απφδνζε [2]. 

 

2.4.2. Ηιεθηξηθέο θαη ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο 

 ηνλ ηνκέα ησλ ειεθηξηθψλ θαη ειεθηξνληθψλ ζπζθεπψλ, νη απαηηήζεηο γηα 

ειαθξχηεξα, ιεπηφηεξα θαη πην ζπκπαγή πιηθά απμάλνληαη κέξα κε ηε κέξα. Σα 

πνιπκεξή θαη ηα ζχλζεηά ηνπο, απνηεινχλ θαηάιιεια πιηθά γηα ηηο εθαξκνγέο απηέο, 

νη νπνίεο επηπιένλ απαηηνχλ πιηθά πςειήο απφδνζεο, ηα νπνία λα κπνξνχλ λα 

κνξθνπνηεζνχλ κέζσ έγρπζεο έηζη ψζηε λα έρνπλ επαξθή ζεξκηθή αληίζηαζε θαη λα 

αληέρνπλ ζηελ επηθαλεηαθή θαηεξγαζία. Πάλσ ζην ζέκα απηφ, ν Oka θ.α. [18] 

πεξηέγξαςαλ εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα, κε ιεπθή ρξσζηηθή νπζία γηα ρξήζε σο 

αλαθιαζηήξεο ζηα LEDs, αιιά θαη σο δηάθαλα ζηεγαλσηηθά πιηθά γηα ηνπο 

εκηαγσγνχο [3]. 

 Σα LEDs θαη άιιεο ειεθηξηθέο θαη ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο απαηηνχλ πιηθά ηα 

νπνία λα είλαη ζεξκηθά αγψγηκα θαη ηαπηφρξνλα ειεθηξηθνί κνλσηέο. Οη Martens and 

Topoulos [19] πξφζθαηα  πεξηέγξαςαλ έλα εκηαξσκαηηθφ πνιπακίδην, ην νπνίν δξα 

σο ζεξκηθά αγψγηκν ζχλζεην πιηθφ, θαη πξνηείλνπλ ηε ρξήζε ηνπ σο ζπζηαηηθφ ζηα 

LEDs , ηαπηφρξνλα ν Kitani θ.α. [20] έρνπλ επίζεο αλαθέξεη ηε ρξήζε ηνπ ζχλζεηνπ 

εκηαξσκαηηθνχ πιπακηδίνπ ζηηο ζπζθεπαζίεο ησλ LEDs. 

 

2.4.3. Βηνϋιηθά  θαη πνιπακηδηθά ζπζηήκαηα γηα ηαηξηθέο εθαξκνγέο 

Μία πνιχ ζεκαληηθή εθαξκνγή ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ απνηειεί 

εδψ θαη πνιιά ρξφληα ν ηνκέαο κεκβξαλψλ, θαη ζπγθεθξηκέλα κεκβξάλεο νη νπνίεο 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ ηαηξηθή γηα αηκνθάζαξζε [8]. Ο Takai [21] πξφζθαηα 
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πεξηέγξαςε κία βηνζπκβαηή εκηαξσκαηηθή πνξψδε κεκβξάλε, ε νπνία κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηαηξηθνχο ζθνπνχο, σο απνζηεηξσηηθή κεκβξάλε αηκνθάζαξζεο.  

Δπίζεο, πνιπακίδηα, φπσο είλαη ηα πνιπκεξή κε ακηδηθφ δεζκφ, κπνξνχλ λα 

δηακνξθσζνχλ γηα λα κηκνχληαη ηε θπζηθή ζπκπεξηθνξά ησλ καιιηψλ, αθφκα θαη κε 

ηελ παξνπζία πγξαζίαο. Ο Shirakashi [22] αλαθέξζεθε πξφζθαηα ζε κεξηθψο 

αξσκαηηθά πνιπακίδηα πνπ απνηεινχληαη απφ κνλνκεξή εμακεζπινδηακίλεο θαη 

ηεξθζαιηθνχ νμένο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη καδί κε αιεηθαηηθά πνιπακίδηα ζε ηερλεηά 

καιιηά θαη πεξνχθεο. 
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ΚΚΔΔΦΦΑΑΛΛΑΑΗΗΟΟ  33  

ΓΓΗΗΔΔΡΡΓΓΑΑΗΗΔΔ  ΠΠΟΟΛΛΤΤΑΑΜΜΗΗΓΓΟΟΠΠΟΟΗΗΖΖΖΖ  

 

3.1.  ύλζεζε πνιπακηδίωλ 

3.1.1 Μεραληζκόο Υεκηθώλ Αληηδξάζεωλ Πνιπακηδνπνίεζεο 

χκθσλα κε ηε ζεσξία ηνπ Flory, νη αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ δηαθξίλνληαη 

ζε δχν θαηεγνξίεο. Ζ αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ ζπκπχθλσζεο (ή πνιπζπκπχθλσζεο) 

είλαη εθείλε ε νπνία επηηπγράλεηαη κεηαμχ δεπγψλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη 

ζπλεπάγεηαη ηε δεκηνπξγία ελφο λένπ είδνπο ζπλδέζεσο, ην νπνίν δελ πθίζηαηαη ζηα 

αληηδξψληα ζψκαηα (κνλνκεξή). Αληίζεηα, ε αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ πξνζζήθεο 

ζπλεπάγεηαη ην άλνηγκα ελφο δεζκνχ ηνπ αληηδξψληνο ζψκαηνο (κνλνκεξνχο), 

αλεμάξηεηα απφ ην αλ πξφθεηηαη πεξί γξακκηθήο ή θπθιηθήο έλσζεο θαη ηε 

δεκηνπξγία ελφο φκνηνπ δεζκνχ κε έηεξα αληηδξψληα ζψκαηα (κνλνκεξή), ρσξίο ην 

ζρεκαηηζκφ παξαπξντφλησλ. Ο δηαρσξηζκφο ησλ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ, φπσο 

θαζνξίδεηαη βάζεη ηνπ κεραληζκνχ θαη ηεο θηλεηηθήο, πεξηιακβάλεη ηηο αληηδξάζεηο 

ζηαδηαθνχ θαη αιπζσηνχ πνιπκεξηζκνχ. 

  Ωο αληηδξάζεηο ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ ραξαθηεξίδνληαη νη αληηδξάζεηο 

πνιπκεξηζκνχ πνπ νδεχνπλ θαηά βαζκίδεο, κε έλα είδνο δηακνξηαθήο ζπκπχθλσζεο 

κεηαμχ ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ, κε ηαπηφρξνλε απφζπαζε ζπλήζσο ελφο κηθξνχ 

κνξίνπ. Σα πνιπακίδηα παξάγνληαη κέζσ αληηδξάζεσλ ζηαδηαθνχ κεραληζκνχ θαη 

ελαιιαθηηθέο πνξείεο παξαζθεπήο πνιπακηδίσλ δηαηππψλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.1, κε 

επηθξαηέζηεξεο πνξείεο ηηο αληηδξάζεηο β θαη ε [1]. 

Πίλαθαο 3.1: Αληηδξάζεηο χλζεζεο Πνιπακηδίσλ [1]. 

α. πκπύθλωζε ακηλνμένο: 

n H2N-R-COOH  -[HN-R-CO]n- + n H2O 

β. πκπύθλωζε δηβαζηθνύ νμένο κε δηακίλε:  

n H2N-R1-NH2 + n HOOC-R2-COOH  -[HN-R1-NH-CO-R2-CO]n- + 2n H2O 
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γ. Αληηδξάζεηο αληαιιαγήο: 

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

Όπνπ R1, R2, R3, R4 πνιπακηδηθέο αιπζίδεο 

δ. Αληίδξαζε ριωξηδίνπ δηβαζηθνύ νμένο κε δηακίλε: 

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

ε. Πνιπκεξηζκόο θπθιηθήο ιαθηάκεο: 

 -[HN-R-CO]n- 

   

 Ζ αληίδξαζε κεηαμχ δηακίλεο θαη δηβαζηθνχ νμένο (Πίλαθαο 3.1β) έρεη 

κειεηεζεί επξέσο ζε θάζε ηήγκαηνο, δηαιχκαηνο θαη ζε ζηεξεά θαηάζηαζε θαη 

εθαξκφδεηαη γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ ΡΑ 6.6 (αληίδξαζε αδηπηθνχ νμένο θαη 

εμακεζπιελνδηακίλεο). Γηα ηελ εμαζθάιηζε ηεο αθξίβεηαο ησλ απαηηνχκελσλ 

ζηνηρεηνκεηξηθψλ αλαινγηψλ ζρεκαηίδεηαη αξρηθά ην άιαο ηνπ πνιπακηδίνπ. Ζ 

αληίδξαζε ζρεκαηηζκνχ ηνπ άιαηνο πεξηιακβάλεη ηε δεκηνπξγία ηνληηθψλ δεζκψλ 

αλάκεζα ζηηο δξαζηηθέο νκάδεο (-NH2 θαη –COOH) ηεο δηακίλεο θαη ηνπ δηνμένο 

αληίζηνηρα θαη είλαη έληνλα εμψζεξκε [1]: 

O

OH

O

HO
H2N

NH2 +

O

O-

O

-O
+H3N

NH3
+

 

ηελ ίδηα θαηεγνξία πνιπκεξψλ ζπκπχθλσζεο κε ηα πνιπακίδηα αλήθνπλ νη 

ζεξκνπιαζηηθνί θαη νη πνιπαλζξαθηθνί πνιπεζηέξεο, πνπ παξνπζηάδνπλ ηδηαίηεξα 

έληνλν εκπνξηθφ ελδηαθέξνλ θαη απνηεινχλ ζπρλά ηελ πξψηε χιε ζε δηεξγαζίεο 

πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, Λφγσ ηνπ ίδηνπ κεραληζκνχ πνιπκεξηζκνχ, 

ζπρλά ζην παξφλ θείκελν, εθηφο απφ ηα πνιπακίδηα, ζα αλαθέξνληαη απνηειέζκαηα 

εξεπλψλ θαη σο πξνο ηα άιια δχν πιηθά. Οη αληίζηνηρεο αληηδξάζεηο ζχλζεζεο 

παξαηίζεληαη ζηνλ πίλαθα 3.2, φπνπ δίδνληαη νη ρεκηθέο αληηδξάζεηο γηα ηελ ζχλζεζε 

ηνπ πνιπακηδίνπ 6.6 (ΡΑ 6.6), ηνπ πνιπ(ηεξεθζαιηθνχ αηζπιεζηέξα) (ΡΔΣ) θαη ηεο 

πνιπ(αλζξαθηθήο δηθαηλφιεο (BPA-PC). Σα αληίζηνηρα παξαπξντφληα είλαη λεξφ 

ζηελ πνιπακηδνπνίεζε (α), λεξφ θαη αηζπιελνγιπθφιε ζηελ ζχλζεζε ηνπ ΡΔΣ (β) θαη 

θαηλφιε ζηε ζχλζεζε ηνπ ΒΡΑ-ΡC (γ). 

n R

N

C O

H
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Πίλαθαο 3.2. Υεκηθέο αληηδξάζεηο γηα ηελ παξαζθεπή ηππηθψλ πνιπκεξψλ ζπκπχθλσζεο [2] 

 

α. Αληίδξαζε παξαζθεπήο  ΡΑ 6,6 

n HOOC(CH2)4COOH  +  n H2N(CH2)6NH2 -[OC(CH2)4CONH(CH2)6NH]n- +2nH2O
k1

k1'  

β. Αληηδξάζεηο παξαζθεπήο PET 

Δζηεξνπνίεζε: ζρεκαηηζκφο χδαηνο 

      

-C-OH  +  n 
-C-O-(CH2)2]n-  + 2nH2O

HO-(CH2)2-OH

O O

k1

k1'
HO-C-

O

-[O-C-

O

n

 

Αληηδξάζεηο αληαιιαγήο: ζρεκαηηζκφο αηζπιελνγιπθφιεο (EG) 

(CH2)2-OH-C-O-

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

O

O O O

k1

k1'

2

 

γ. Αληίδξαζε παξαζθεπήο BPA-PC 

k1

k1´
C

CH3

CH3

OHn  HO + n C6H5OCOC6H5

O

O

C]n-[O O

CH3

CH3

C    2n C6H5OH    +   -

 

 

 

Σέινο, αμίδεη λα αλαθέξνπκε ηνπο πηζαλνχο ιφγνπο ηεξκαηηζκνχ ησλ 

αλσηέξσ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ [3]. Απφ θπζηθήο πιεπξάο, ε κείσζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ αληηδξψλησλ ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ε αχμεζε ηνπ ημψδνπο 

ηνπ κέζνπ αληίδξαζεο νδεγνχλ ζε κείσζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ζπγθξνχζεσλ ησλ 
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νκάδσλ θαη θαη‘ επέθηαζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο. Οη ρεκηθνί παξάγνληεο πνπ 

κεηψλνπλ ηε δξαζηηθφηεηα ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ζπλνςίδνληαη ζηνπο παξαθάησ: 

 Σα δηδξαζηηθά κνλνκεξή δελ είλαη ζε ζηνηρεηνκεηξηθέο αλαινγίεο θαηά ηελ 

έλαξμε ηεο αληίδξαζεο. 

 Σν ζχζηεκα ηεο αληίδξαζεο βξίζθεηαη ζε θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο. 

 Οη δξαζηηθέο νκάδεο έρνπλ ππνζηεί δηάθνξνπο ρεκηθνχο κεηαζρεκαηηζκνχο 

(πρ. απνθαξβνμπιίσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ), κε απνηέιεζκα λα θαηαζηνχλ 

αλελεξγέο. 

 Ο θαηαιχηεο ή ηα αξρηθά κνλνκεξή έρνπλ εμαληιεζεί.  

 

3.1.2. Κηλεηηθή Γξακκηθνύ ηαδηαθνύ Πνιπκεξηζκνύ 

Γηα λα γίλεη επθνιφηεξε ε θαηαλφεζε νξηζκέλσλ ελλνηψλ, πνπ ζα 

ρξεζηκνπνηήζνπκε παξαθάησ, θξίλεηαη ζθφπηκε ε παξνπζίαζε δχν βαζηθψλ φξσλ 

ζηηο δηεξγαζίεο πνιπκεξηζκνχ. Καηαξρήλ νξίδεηαη ν κέζνο θαη‘αξηζκφλ βαζκφο 

πνιπκεξηζκνχ ( nx ): 

                                            (εμίζωζε 3.1) 

Όπνπ Ν0 ν αξρηθφο αξηζκφο κνλνκεξψλ ή ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ ελφο είδνπο αλά 

κνλάδα φγθνπ, Ν ν αξηζκφο ησλ καθξνκνξίσλ ή ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ ελφο 

είδνπο ζε θάπνην ζηάδην ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ αλά κνλάδα φγθνπ. Αλ ηψξα 

ζπκβνιίζνπκε κε p ηελ έθηαζε (απφδνζε ή κεηαηξνπή) ηεο αληίδξαζεο, απηή ηζνχηαη 

κε ην θιάζκα ησλ αξρηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ πνπ αληέδξαζαλ. ην ηέινο ηεο 

αληίδξαζεο, ε έθηαζε είλαη ίζε κε ηε κνλάδα (p=1). 

 

(εμίζωζε 3.2) 

Απφ ηηο  εμηζψζεηο 3.1 θαη 3.2, ζε πεξίπησζε πνπ ππάξρεη ζηνηρεηνκεηξηθή 

αλαινγία κεηαμχ ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ θάζε είδνπο, πξνθχπηεη ε παξαθάησ 

ζρέζε πνπ νλνκάδεηαη θαη εμίζσζε Carothers:                   

 (εμίζωζε 3.3) 
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N
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 Απφ θηλεηηθήο πιεπξάο, νη αληηδξάζεηο ζπκπχθλσζεο είλαη δηεξγαζίεο 

ειεγρφκελεο ηζνξξνπίαο θαη γηα ην ιφγν απηφ, βαζηθή πξνυπφζεζε είλαη ε 

απνκάθξπλζε ηνπ ζπκππθλψκαηνο, ψζηε λα απνηξαπεί ν απνπνιπκεξηζκφο, λα κελ 

επέιζεη ηζνξξνπία ζην ζχζηεκα θαη λα ιεθζεί πνιπκεξέο πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο 

[4]. Ο Flory δίλεη κηα πεξηζζφηεξν πνζνηηθή δηάζηαζε ζηε κειέηε ησλ αληηδξάζεσλ 

απηνχ ηνπ ηχπνπ θαη κειεηάεη ζαλ παξάδεηγκα ηελ αληίδξαζε κηαο γιπθφιεο θαη ελφο 

δηβαζηθνχ νμένο γηα ηελ παξαγσγή πνιπεζηέξα. Ζ αληίδξαζε παξαθνινπζείηαη κε 

κέηξεζε ησλ ειεχζεξσλ θαξβνμπινκάδσλ. Γεληθά, ν έιεγρνο ησλ αθξαίσλ 

δξαζηηθψλ νκάδσλ ζεσξείηαη ζαλ κηα απφ ηηο πιένλ εχρξεζηεο θαη αμηφπηζηεο 

κεζφδνπο γηα ηελ παξαθνινχζεζε κηαο πνξείαο ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ. 

Θεσξψληαο φηη ε ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπινκάδσλ θαη ησλ πδξνμπιίσλ είλαη ίζεο 

αλά πάζα ζηηγκή θαη φηη δελ πξαγκαηνπνηνχληαη παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο, θαηαιήγεη 

ζην ζπκπέξαζκα φηη απνπζία θαηαιχηε ε αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ αθνινπζεί 

θηλεηηθή 3
εο

 ηάμεο: 

3KC
dt

dC



                                (εμίζωζε3.4) 

φπνπ C: ε ζπγθέληξσζε ησλ ειεχζεξσλ αθξαίσλ νκάδσλ (γξακκντζνδχλακα 

(greq)/κνλάδα φγθνπ ηνπ ζπζηήκαηνο). H ζπγθέληξσζε απηή θαζνξίδεη ηνλ  

αξηζκφ ησλ κνξίσλ ηνπ ζπζηήκαηνο. 

Κ: ε ζηαζεξά ηεο αληίδξαζεο, ε νπνία είλαη ίδηα γηα φιεο ηηο δξαζηηθέο νκάδεο 

θαη δε κεηαβάιιεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο.  

Δάλ ε πνιπεζηεξνπνίεζε είλαη θαηαιπφκελε ηφηε ε αληίδξαζε αθνινπζεί θηλεηηθή 

2
εο

 ηάμεο [3]: απφ                                                                                    

(εμίζωζε 3.5) 

 

3.2.  πκβαηηθή βηνκεραληθή παξαγωγή 

Ζ πην ραξαθηεξηζηηθή θαη δηαδεδνκέλε κέζνδνο βηνκεραληθήο παξαγσγήο 

πνιπακηδίσλ είλαη ν πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο ηήγκαηνο. Παξαθάησ πεξηγξάθεηαη 

κηα ηππηθή δηαδηθαζία παξαγσγήο ηνπ πην γλσζηνχ πνιπακηδίνπ, ΡΑ 6.6. 

Ζ ζπλήζεο βηνκεραληθή πνξεία παξαγσγήο ηνπ ΡΑ 6.6 πεξηιακβάλεη αξρηθά 

ηελ δεκηνπξγία πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ηνπ άιαηνο ηνπ ΡΑ 6.6 κε αληίδξαζε 

2'CK
dt

dC
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δηαιχκαηνο αδηπηθνχ νμένο (56 % θ.β.) θαη εμακεζπιελνδηακίλεο (44 % θ.β.). Ζ 

ζπγθέληξσζε ζε λεξφ ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ άιαηνο αλέξρεηαη ζε 50 % θ.β, ελψ ε 

ζεξκνθξαζία ηνπ ξπζκίδεηαη ζηνπο 50 
o
C γηα απνθπγή θαηαβχζηζεο. ηε ζπλέρεηα, ην 

πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ άιαηνο εηζάγεηαη ζε εμαηκηζηήξα, κε ζθνπφ ηε ζπκπχθλσζε 

ηνπ έσο ζπγθέληξσζε 10-30 % θ.β. ζε λεξφ. Σν ζπκππθλσκέλν πδαηηθφ δηάιπκα 

εηζάγεηαη ζε απηφθιεηζην απνπζία νμπγφλνπ, φπνπ ζεξκαίλεηαη ζηνπο 175-200 C 

ππφ πίεζε 17 – 28 atm ζε ξεχκα αδξαλνχο αεξίνπ θαη πξαγκαηνπνηείηαη αξρηθά γηα 

θάπνην ρξνληθφ δηάζηεκα πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο. Αθνινχζσο, ε ζεξκνθξαζία 

απμάλεηαη ζηνπο 250-270 C θαη ιακβάλεη ρψξα ζηαδηαθή κείσζε ηεο πίεζεο κέρξη 

ηελ αηκνζθαηξηθή, κε απνηέιεζκα λα απνκαθξχλεηαη ην λεξφ απφ ην αληηδξφλ κίγκα 

θαη λα πξαγκαηνπνηείηαη ηειηθά πνιπκεξηζκφο ηήγκαηνο. Παξάδεηγκα ζπλζεθψλ 

ιεηηνπξγίαο πνιπκεξηζκνχ, γηα ηελ παξαγσγή ΡΑ 6.6, θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 3.3, 

φπνπ παξάγεηαη πνιπακίδην κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 80 (9000 g/mol), ελψ ζην 

ρήκα 3.1 δηαηππψλεηαη ζρεκαηηθά ε δηεξγαζία, ε νπνία νινθιεξψλεηαη κε 

πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ν νπνίνο πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά παξαθάησ [4]. 

 

Πίλαθαο 3.3: πλζήθεο ιεηηνπξγίαο θαηά ηελ παξαγσγή ΡΑ 6.6 [4]. 

 Πνιπκεξηζκόο 

Τροθοδοζία Διαλύμαηος Τήγμαηος 

Αδηπηθφ νμχ 

Δμακεζπιελνδηακίλε 

Νεξφ 

T = 254 
o
C 

t : 1 h 

P = 18 atm 

T = 267 
o
C 

t : 1,1 h 

P = 1 atm 

 

ηε βηβιηνγξαθία, έρνπλ πξνηαζεί ελαιιαθηηθέο δηεξγαζίεο πνιπκεξηζκνχ, κε 

ζηφρν λα εμαιεηθζεί ην βαζηθφ κεηνλέθηεκα ηεο ζπκβαηηθήο απηήο ηερληθήο, ην νπνίν 

είλαη ν αθξηβφο «θχθινο ηνπ λεξνχ». πλεπψο ζε αξθεηέο επξεζηηερλίεο 

πεξηγξάθνληαη δηεξγαζίεο, φπνπ γίλεηαη αλάκεημε ηήγκαηνο αδηπηθνχ νμένο κε ηήγκα 

εμακεζπιελνδηακίλεο θαη θαηφπηλ εηζαγσγή ηνπ κίγκαηνο ζε αληηδξαζηήξα γηα ηελ 

παξαγσγή πξνπνιπκεξψλ. Δπίζεο, ζηελ επξεζηηερλία U.S. Pat. 4,213,884 [5], ν 

ζηφρνο είλαη ε παξαζθεπή δηαιπκάησλ άιαηνο πςειήο ζπγθέληξσζεο: αξρηθά 
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αδηπηθφ νμχ δηαιχεηαη ζε πδαηηθφ δηάιπκα άιαηνο ΡΑ 6,6 (40-65 % θ.β. ζε άιαο), θαη 

θαηφπηλ πξνζηίζεηαη ηζνκνξηαθή πνζφηεηα δηακίλεο. Σν ζρεκαηηζζέλ πδαηηθφ 

δηάιπκα έρεη ζπγθέληξσζε 70-90 % θ.β. ζε άιαο θαη πνιπκεξίδεηαη ππφ αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ, ζε ζεξκνθξαζία 140-210 C θαη πίεζε 2-15 bar.  

 

 

ρήκα 3.1: Γηεξγαζία παξαγσγήο ΡΑ 6.6: (1): πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο, (2): πνιπκεξηζκφο 

ηήγκαηνο, (3): πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο [6]. 

 

Γηα ηελ απινχζηεπζε ηεο ζπκβαηηθήο ηερλνινγίαο, έρεη πξνηαζεί θαη 

ελαιιαθηηθή παξαζθεπή ζηεξενχ άιαηνο ηνπ ΡΑ 6.6. Ζ πξνηεηλφκελε δηεξγαζία 

πεξηιακβάλεη αλάκεημε ησλ αληηδξψλησλ, παξνπζία θξπνγεληθνχ κέζνπ, ψζηε λα 

επηηεπρζεί ςχμε ηνπ ζπζηήκαηνο θαη λα απνθεπρζoχλ ηπρφλ απψιεηεο ηεο πηεηηθήο 

δηακίλεο. Δπηπιένλ, επηιέγνληαη νη θαηάιιειεο ζπλζήθεο, ψζηε ην ζρεκαηηδφκελν 

άιαο λα ραξαθηεξίδεηαη απφ ιεπηφηαην δηακεξηζκφ, νκνηνγέλεηα θαη ζηνηρεηνκεηξηθή 

αλαινγία ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ, κε ζηφρν λα είλαη δπλαηή ε ρξήζε ηνπ σο πξψηε 

χιε γηα πνιπκεξηζκφ.  
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Σέινο, θαηά ηελ βηνκεραληθή παξαγσγή ησλ πνιπακηδίσλ ρξεζηκνπνηνχληαη 

αθελφο πξφζζεηα γηα λα βειηηψζνπλ νξηζκέλεο ηδηφηεηεο ηνπ πξντφληνο, αθεηέξνπ 

θαηαιχηεο γηα ηε κείσζε ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο θαη ηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο κέρξη ηα επηζπκεηά φξηα.  

 

3.3.  Πνιπκεξηζκόο ηεξεάο Καηάζηαζεο (ΠΚ ή SSP) 

Όπσο αλαθέξζεθε, ε ζπκβαηηθή βηνκεραληθή δηαδηθαζία γηα ηελ παξαγσγή 

ηνπ ΡΑ6.6 πεξηιακβάλεη αξρηθά πνιπκεξηζκφ ζπκππθλσκέλνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο 

ηνπ κνλνκεξνχο (άιαηνο πνιπακηδίνπ), απνκάθξπλζε ηνπ χδαηνο απφ ηνλ 

αληηδξαζηήξα θαη ηειηθά πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο ζε ζεξκνθξαζία, πνπ θπκαίλεηαη 

απφ 250 έσο 270 
ν
C (παξάγξαθνο 3.2). ηελ πεξίπησζε ηνπ PET, ε εκπνξηθή 

παξαγσγή πεξηιακβάλεη ηερληθή ηήγκαηνο ησλ κνλνκεξψλ (δηκεζπιεζηέξαο ηνπ 

ηεξεθζαιηθνχ νμένο κε αηζπιελνγιπθφιε ή ηεξεθζαιηθφ νμχ κε αηζπιελνγιπθφιε), 

πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζεξκνθξαζίεο απφ 190 έσο 285 
o
C [7].  

Οη παξαπάλσ ηερληθέο δηαθφπηνληαη 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 [8]. Γηα παξάδεηγκα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ΡΑ 6.6, κηα αλεπηζχκεηε 

αληίδξαζε, πνπ είλαη δπλαηφλ λα πξαγκαηνπνηεζεί ζε θάζε ηήγκαηνο, είλαη ε 

κεηαηξνπή ηεο δηακίλεο ζε ηξηακίλε, νδεγψληαο ζε ζρεκαηηζκφ ηξηζδηάζηαηνπ 

δηθηχνπ θαη ηειηθά ζε εκθάληζε πεθηψκαηνο (gel). Σα πξνβιήκαηα ηεο ζεξκηθήο 

θαηαπφλεζεο εληείλνληαη θαηά ηελ παξαγσγή ζεξκηθά επαίζζεησλ πνιπκεξψλ, 

φπσο είλαη ην PA 4.6, ιφγσ ησλ απαηηνχκελσλ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ιεηηνπξγίαο 

(260–320 
ν
C), νη νπνίεο νδεγνχλ ζε αληηδξάζεηο νμείδσζεο θαη ζε θπθινπνίεζε ηνπ 

κνλνκεξνχο (πρ. ε 1,4 βνπηαλνδηακίλε αληηδξά πξνο ππξνιηδίλε). 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 [4].  
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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 ΠΚ 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 [6]: 

 

Ζ αξζνγξαθία ζρεηηθά κε ηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

ρξνλνινγείηαη απφ ην 1960 (ρήκα 3.2), ελψ ηελ ίδηα ρξνληά μεθηλνχλ βηνκεραληθέο 

έξεπλεο θαη παξαηεξείηαη κηα αμηφινγε αλάπηπμε ηεο ηερληθήο ζε βηνκεραληθφ 

επίπεδν, θαιχπηνληαο φια ηα πηζαλά ζέκαηα ηεο δηεξγαζίαο: ρεκεία, θπζηθνρεκεία, 

ζέκαηα ρεκηθήο κεραληθήο. Σελ πεξίνδν 1960 – 1977 θαηαγξάθεηαη κηα πςειή 

δξαζηεξηφηεηα ζε επίπεδν δεκνζηεχζεσλ πνπ αθνξνχλ ηνλ ΠΚ, ελψ έθηνηε 

ζπλερίδεη λα απνηειεί ζέκα ζπλερνχο έξεπλαο, εηδηθά κεηά ην 1995. Δπηπιένλ 

αξρίδεη λα επεθηείλεηαη θαη ζε δηαθνξεηηθά, πην ζχγρξνλα εξεπλεηηθά  ζέκαηα, φπσο 

νη θαηαιχηεο θαη ηα λαλνζχλζεηα, πξνζθέξνληαο έηζη ηελ δπλαηφηεηα έξεπλαο 

ζχλζεησλ απνηειεζκάησλ θαη ζπκπεξηθνξάο πιηθψλ κε ζθνπφ ηελ εμέιημε ησλ 

ηειηθψλ ηνπο ηδηνηήησλ [6]. 

 

Η ζηεξεά πξώηε ύιε ζεξκαίλεηαη ζε ζεξκνθξαζία ρακειόηεξε από ηo ζεκείν 

ηήμεο ηεο (Σm), ώζηε λα δηαηεξείηαη  ε ζηεξεά θάζε ηνπ αληηδξώληνο ζπζηήκαηνο θαη 

λα επηηξέπεηαη ε έλαξμε θαη δηάδνζε ηωλ ηππηθώλ αληηδξάζεωλ πνιπκεξηζκνύ. Σα 

παξαπξνϊόληα ηεο αληίδξαζεο απνκαθξύλνληαη κε ηε δηαβίβαζε αδξαλνύο αεξίνπ 

κέζω ηεο αληηδξώζαο κάδαο ή κε ηελ εθαξκνγή κεηωκέλεο πίεζεο. 
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ρήκα 3.2: Ηζηφγξακκα ηνπ αξηζκνχ ησλ δεκνζηεχζεσλ θαη ησλ δηπισκάησλ επξεζηηερλίαο  

πάλσ ζηνλ SSP [6] . 

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 [8].  

Καηά ηνλ SSP, θαίλεηαη λα ζρεκαηίδνληαη κφλν γξακκηθέο αιπζίδεο [9] 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 [4]. Ζ δηεξγαζία κπνξεί λα είλαη ζπλερήο, 

ρξεζηκνπνηεί απιφ θαη ρακεινχ θφζηνπο εμνπιηζκφ, απνθεχγεη ηνλ δαπαλεξφ 
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θχθιν πξνζζήθεο – απνκάθξπλζεο χδαηνο θαη είλαη ηδηαίηεξα θηιηθή ζην 

πεξηβάιινλ, θαζψο δε ρξεζηκνπνηείηαη δηαιχηεο, θαη ζπκβάιιεη ζηελ εμνηθνλφκεζε 

ελέξγεηαο ιφγσ ησλ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ αληίδξαζεο [10].  

Ωζηφζν, έρνπλ εληνπηζηεί θαη κεηνλεθηήκαηα θαηά ηνλ ΠΚ, 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 [4].     

Οη δηεξγαζίεο ΠΚ 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 [10].  

 ηελ πξψηε πεξίπησζε, ην κνλνκεξέο (άιαο πνιπακηδίνπ, ακηλνμχ) 

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). Ζ εμήγεζε ηνπ παξαπάλσ θαηλνκέλνπ (SMT) βαζίδεηαη ζην 

ζρεκαηηδφκελν λεξφ, ην νπνίν ζπζζσξεχεηαη ζην πνιπακίδην, ιφγσ ηεο 

πγξνζθνπηθήο θχζεο ηνπ. Οδεγεί έηζη ζην ζρεκαηηζκφ πεξηνρψλ κε 

ρακειφηεξν ζεκείν ηήμεο, νη νπνίεο ζπλερψο απμάλνληαη θαη θαηαζηξέθνπλ 

ηελ ζηεξεά δνκή ησλ θξπζηάιισλ. Σα κφξηα ηνπ χδαηνο ηεο αληίδξαζεο 

ελπδαηψλνπλ ηηο πνιηθέο νκάδεο ηεο δνκήο ηνπ άιαηνο ζχκθσλα κε ην 

κεραληζκφ πξνζξφθεζεο ηνπ λεξνχ ζηα πνιπακίδηα, ν νπνίνο πεξηιακβάλεη 

ηα εμήο ζηάδηα: πξσηνγελήο ελπδάησζε (ζηαζεξψο δεζκεπκέλν λεξφ θνληά 

ζηα ελεξγά θέληξα ξφθεζεο), δεπηεξνγελήο ελπδάησζε (ραιαξά δεζκεπκέλν 
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λεξφ) θαη πνιπκνξηαθή ζηξσκάησζε κνξίσλ χδαηνο, ε νπνία νδεγεί ζε 

αχμεζε ηνπ ειεχζεξνπ ρψξνπ αλάκεζα ζηα καθξνκφξηα θαη ζε κείσζε ηνπ 

ζεκείνπ παιψδνπο κεηάπησζεο. Υακεινί ξπζκνί αληίδξαζεο εμαζθαιίδνπλ 

κηα νξγαλσκέλε θαηαλνκή ηνπ λεξνχ ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή. Όηαλ ην 

ζπζζσξεπκέλν πνζφ χδαηνο απμάλεηαη, ε πγξνζθνπηθή θξπζηαιιηθή θάζε 

ραιαξψλεη ή δηαηαξάζζεηαη απφ ην ζρεκαηηζκφ πεξηνρψλ πνιχ 

ελπδαησκέλσλ. Σν θαηλφκελν απηφ αληηζηνηρεί ζην ηέινο ηνπ ζηαδίνπ 

εηζαγσγήο θαη ζηελ έλαξμε ηνπ SMT, πνπ ραξαθηεξίδεηαη απφ κεγάιε 

θηλεηηθφηεηα θαη κεγάινπο ξπζκνχο αληίδξαζεο. Με ηελ εμέιημε ηεο 

αληίδξαζεο, ην κνξηαθφ βάξνο απμάλεηαη, ε πγξνζθνπηθφηεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο ειαηηψλεηαη θαη ηειηθά ηα ζσκαηίδηα επαλέξρνληαη ζηελ ζηεξεά 

θαηάζηαζεο ηνπο [11] . 

 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 ΠΚ 

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 (ρήκα 3.3). ηελ θξπζηαιιηθή πεξηνρή δελ 

πξαγκαηνπνηνχληαη αληηδξάζεηο, θαη ζηηο άκνξθεο πεξηνρέο ε ρεκεία ηεο 

αληίδξαζεο είλαη ε ίδηα κε ηε ρεκεία πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο [4].  

 

 

ρήκα 3.3: ρεκαηηθή απεηθφληζε ηνπ «κνληέινπ ησλ δπν θάζεσλ»  γηα ηελ πεξίπησζε 

ησλ πνιπακηδίσλ. o: Ζ2Ο ή νιηγνκεξή [4]. 

ΝΖ2 

ΝΖ2 

COOH 

COOH 
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NH2  +  C     O

NH NH

     ONH2  +  C

Οη αληηδξάζεηο κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο γηα ηα πνιπακίδηα 

πξαγκαηνπνηνχληαη κέζσ ηεο αληίδξαζεο ησλ ακηλνκάδσλ θαη θαξβνμπινκάδσλ 

ηνπ πξνπνιπκεξνχο, θαζψο θαη κέζσ αληηδξάζεσλ αληαιιαγήο (interchange 

reactions). ηελ δεχηεξε πεξίπησζε, ζεσξείηαη φηη νη αληηδξάζεηο αληαιιαγήο 

παξέρνπλ έλα κεραληζκφ γηα ηε δξαζηηθφηεηα ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, ε νπνία είλαη 

κεησκέλε ιφγσ ηεο πςειήο αληίζηαζεο ζηε δηάρπζε, θαη νξίδνληαη σο νη 

αληηδξάζεηο αλάκεζα ζηελ ακηλνκάδα θαη ζην ακηδηθφ δεζκφ (Αληίδξαζε 3.1)  ή 

αλάκεζα ζηελ θαξβνμπινκάδα θαη ζηνλ ακηδηθφ δεζκφ (Αληίδξαζε 3.2) [12]: 

 

  

        (Αληίδξαζε 3.1) 

 

 

 

  

(Αληίδξαζε 3.2) 

 

 

χκθσλα κε ην κεραληζκφ απηφ, νη αληηδξάζεηο αληαιιαγήο «κεηαθέξνπλ» 

ηηο ελεξγέο νκάδεο ζε κηθξή απφζηαζε κεηαμχ ηνπο γηα λα αληηδξάζνπλ κε ζθνπφ 

ηελ επέθηαζε ηεο αιπζίδαο. Δπηπιένλ, ζπκβάιινπλ θαη ζην ζρεκαηηζκφ εηδηθψλ 

κνξθνινγηθψλ ηχπσλ ζηε δνκή ηνπ πνιπκεξνχο, επεξεάδνληαο έηζη ηηο ηειηθέο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο [12].  

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 ΠΚ» (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 ΠΚ λα πξαγκαηνπνηείηαη κεηά απφ ηε κνξθνπνίεζε ηνπ 

C-NH   +  C     O

OHH N

     OC-OH  +  C

O O
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πξνπνιπκεξνχο, πρ. λα εθαξκφδεηαη ζε ίλεο ή ιεπηά θχιια, θαη ζε απηέο ηηο 

πεξηπηψζεηο θαιείηαη «κεηα-εθβνιήο ΠΚ» (postextrusion SSP). Ζ ηειεπηαία 

ηερληθή είλαη αθφκα ζε ζηάδην αλάπηπμεο, πξνζθέξεη φκσο ζεκαληηθά 

πιενλεθηήκαηα ζε ζρέζε κε ηνλ παξαδνζηαθφ «πξν-εθβνιήο ΠΚ», 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 [4]. 

 

3.4.  Απεπζείαο πνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο - Direct SSP 

Ο απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο εθαξκφδεηαη θπξίσο ζε 

εξγαζηεξηαθή θιίκαθα, σζηφζν παξνπζηάδεη ζεκαληηθφ πξαθηηθφ ελδηαθέξνλ  

εθφζνλ ν πνιπκεξηζκφο εμαξρήο ιακβάλεη ρψξα ζε ζηεξεά θαηάζηαζε κε 

απνηέιεζκα φια ηα πξνβιήκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε ηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο ηεο 

ηερλνινγίαο ηήγκαηνο φπσο θαηαλάισζε ελέξγεηαο, ππνβάζκηζε ηνπ πνιπκεξνχο θαη 

ρξήζε δηαιχηε λα απνθεχγνληαη [6]. 

Καηά ηε δηεξγαζία ηεο απεπζείαο πνιπζπκπχθλσζεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο , ε 

αληίδξαζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ησλ 

κνλνκεξψλ (Πίλαθαο 3.4) αιιά θαη ηνπ πνιπκεξνχο, κε ηελ παξνπζία θέξνληνο 

αεξίνπ αδψηνπ, ή ππφ θελφ ή θάησ απφ πςειέο πηέζεηο. ε πνιιέο πεξηπηψζεηο νη 

αληηδξάζεηο είλαη ηνπνηαθηηθέο θαη νη θξχζηαιινη ηνπ κνλνκεξνχο κπνξνχλ λα 

ηξνπνπνηεζνχλ ζε πνιπθξπζηαιιηθά ζπζζσκαηψκαηα  πνιπκεξψλ, επηηξέπνληαο 

έηζη ηε ζχλζεζε πξναζαλαηνιηζκέλσλ πνιπκεξψλ κε πςειφ θξπζηαιιηθφηεηα [6]. 
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Πίλαθαο 3.4: πλζήθεο απεπζείαο ΠΚ (Σ, t : ζεξκνθξαζία, ρξφλνο αληίδξαζεο θαη p: 

βαζκφο πνιπκεξηζκνχ). 

Polymer Starting Material SSP Conditions 

 

PA 4.6 [13] 

Tetramethylenediammonium adipate 

(PA 4.6 salt, Tm = 190 
o
C) 

T: 151 
o
C, t = 7 h, 

p = 0.37 

 

PA 6.6 [13] 

Hexamethylenediammonium adipate 

(PA 6.6 salt, Tm = 192 
o
C) 

T: 151 
o
C, t = 7 h, 

p = 0.27 

 

PA 6.10 [13] 

Hexamethylenediammonium sebacate 

(PA 6.10 salt, Tm = 171 
o
C) 

T: 138 
o
C, t = 9.5 h, 

p = 0.12 

 

PA 12.6 [14] 

Dodecamethylenediammonium adipate 

(PA 12.6 salt, Tm = 151–152 
o
C) 

T: 138 
o
C, t =14 h, 

p = 0.90 

 

PA 12.10 [13] 

Dodecamethylenediammonium 

sebacate (PA 12.10 salt, Tm = 138 
o
C) 

T: 126 
o
C, t =8 h, 

p = 0.25 

 

PA 6 [15] 

 -aminocaproic acid 

(Tm = 210–212 
o
C) 

T: 170 
o
C, t =12 h, 

p = 0.98 

 

3.4.1. Κπξηόηεξνη κεραληζκνί ηνπ απεπζείαο πνιπκεξηζκνύ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο 

ε  πνιιέο κειέηεο ηνπ απεπζείαο ΠΚ, ζεσξείηαη φηη ν πνιπκεξηζκφο 

αθνινπζεί ην κνληέιν ππξήλσζεο θαη αλάπηπμεο ζχκθσλα κε ηηο γλσζηέο αξρέο ηεο 

ρεκείαο ζηεξεάο θαηάζηαζεο [16]. Γηα παξάδεηγκα, ν Frayer θ.α. [17] πξφηεηλαλ φηη ν 

πνιπκεξηζκφο ηνπ ΡΑ 6.6 κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη πεξηιακβάλεη δχν ζηάδηα, έλαξμε 

θαη δηάδνζε. Ζ έλαξμε ή ζηάδην ππξήλσζεο  κπνξεί λα ιάβεη ρψξα ζηελ εμσηεξηθή 

επηθάλεηα ησλ θξπζηαιιηηψλ , ή ζηηο  επηθάλεηεο ζην εζσηεξηθφ ηνπο, φπνπ νη αθκέο 

ησλ θξπζηάιισλ, νη αηέιεηεο θαη νη αθαζαξζίεο κπνξνχλ λα δξάζνπλ σο ελεξγά 

θέληξα θαηάιιεια λα πξνζθέξνπλ  κνξηαθή θηλεηηθφηεηα  γηα λα μεθηλήζεη ε 
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αληίδξαζε. Παξφκνηα ζπκπεξάζκαηα πξνηάζεθαλ θαη απφ ηνλ Macchi [18] ν νπνίνο 

ζεξκαίλνληαο θξπζηάιινπο ακηλνθαπξντθνχ νμένο αλαθάιπςε φηη ε θηλεηηθή ηεο 

δηεξγαζίαο κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ηξία ζηάδηα: ην πξψην ζηάδην ππξήλσζεο, ην 

κεηέπεηηα ζηάδην φπνπ ην κνλνκεξέο  εμαθαλίδεηαη κε ζηαζεξφ ξπζκφ θαη ην ηειηθφ 

ζηάδην φπνπ πξαγκαηνπνηείηαη πνιπζπκπχθλσζε ησλ πνιπακηδηθψλ αιπζίδσλ κε 

αξγφ ξπζκφ κεηά ηελ εμάληιεζε ησλ κνλνκεξψλ. 

Δθηφο απφ ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο, ζεκαληηθφ ξφιν 

ζην ζηάδην ππξήλσζεο παίδεη θαη ε ζχζηαζε ηεο αληηδξψζαο κάδαο. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πξψηνπ ζηαδίνπ ηνπ ΠΚ , θαη εηδηθφηεξα ησλ 

αιάησλ πνπ πεξηέρνπλ εμακεζπινδηακίλε (HMD)  φπσο ΡΑ 6.6, ΡΑ 6.10 [19-21], θαη 

ζηελ παξνχζα δηπισκαηηθή  ΡΑ 6.Σ  έρεη παξαηεξεζεί εμάηκηζε ηεο πηεηηθήο 

δηακίλεο [22].  Καηά ηελ παξαγσγή ηνπ ΡΑ 6.6 έρνπλ πηνζεηεζεί δηάθνξεο κέζνδνη 

γηα λα αληηζηαζκίζνπλ ηελ απψιεηα ηεο δηακίλεο, φπσο ε εμαξρήο εηζαγσγή 

πεξίζζεηαο δηακίλεο [23] , ε ρξήζε θέξνληνο αδψηνπ πνπ πεξηέρεη αηκνχο δηακίλεο, 

θαη ηέινο ε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο  κε ζθνπφ ηελ ειαρηζηνπνίεζε ηεο απψιεηαο 

ηεο εμακεζπινδηακίλεο [24].  Γηα ηελ πην απνηειεζκαηηθή απνθπγή ηνπ θαηλνκέλνπ 

απψιεηαο ηεο δηακίλεο, έρεη πξνηαζεί απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ θ. Παπαζππξίδε 

κία δηεξγαζία δχν ζηαδίσλ. ην πξψην ζηάδην ε αληίδξαζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

θιεηζηφ ππφ πίεζε ζχζηεκα (απηνγελήο πίεζε) έσο φηνπ λα αληηδξάζνπλ νη ειεχζεξεο 

ακηλνκάδεο. Δλ ζπλερεία, ζην δεχηεξν ζηάδην ην ζχζηεκα εθηνλψλεηαη θαη κε 

ηαπηφρξνλε ξνή θέξνληνο αεξίνπ απνκαθξχλνληαη ζηαδηαθά λεξφ θαη ηπρφλ 

παξαπξντφληα  νδεγψληαο ηελ ηζνξξνπία ηεο αληίδξαζεο δεμηά  θαη πξνο 

πςειφηεξνπο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ [25-26]. 

ε κία πξφζθαηε έξεπλα [19], έρεη απνδεηρζεί φηη ν ζρεκαηηζκφο λεξνχ θαηά 

ηε ζέξκαλζε πξνεγείηαη ηεο απψιεηαο δηακίλεο θαη έρεη πξνθαιέζεη κεξηθή 

απνζχλζεζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ άιαηνο. Απηή ε πξφσξε εμέιημε ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηε ζεσξία ηνπ κνληέινπ ππξήλσζεο – αλάπηπμεο πξνηείλεη έλαλ 

κεραληζκφ ΠΚ. Όζνλ αθνξά ην ζηάδην ηεο ππξήλσζεο, ην θξπζηαιιηθφ πιέγκα θαη 

ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ, φπσο ην κέγεζνο ησλ θξπζηάιισλ, ν αξηζκφο θαη ν ηχπνο ησλ 

αζηνρηψλ ηνπ πιέγκαηνο θαη ε παξνπζία αθαζαξζηψλ, κπνξεί λα επεξεάζεη 

ζεκαληηθά ηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Γηα παξάδεηγκα, νη αθκέο θαη νη 

αηέιεηεο ηνπ θξπζηάιινπ, κπνξεί ζε θάπνηεο πεξηπηψζεηο λα εκπνδίδνπλ ηε δηάδνζε 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ εμαηηίαο ηεο θπζηθήο απνκάθξπλζεο ησλ πνιπκεξηθψλ κνλάδσλ, 
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ελψ ζε άιιεο πεξηπηψζεηο λα δξνπλ σο ελεξγά θέληξα δεδνκέλνπ φηη ν 

πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ελεξγψλ κνλάδσλ ζηηο ειαηησκαηηθέο πεξηνρέο ζην εζσηεξηθφ 

ησλ θξπζηαιιηηψλ κπνξεί λα δηαθέξεη θαη λα πξνσζεί ηελ ππξήλσζε ζηελ 

πνιπκεξηθή θάζε (αξρηθφ ζηάδην). Οη αθαζαξζίεο κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ αηέιεηεο 

ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα πνπ κε ηε ζεηξά ηνπο επεξεάδνπλ ηελ πνξεία ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, είηε αξλεηηθά εθφζνλ απνκαθξχλνπλ ηηο πνιπκεξηθέο κνλάδεο κεηαμχ 

ηνπο θαη έηζη εκπνδίδνπλ ηνλ πνιπκεξηζκφ, είηε ζεηηθά δηεπθνιχλνληαο ηε κνξηαθή 

θηλεηηθφηεηα πξνσζψληαο θαη ηνλ πνιπκεξηζκφ [16]. Με βάζε ινηπφλ ηηο γλσζηέο 

αξρέο ηεο ρεκείαο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ε αξρηθή εμέιημε ηεο ΖΜD  κπνξεί λα 

ζπζρεηηζζεί κε ην ζηάδην ππξήλσζεο: ε εμαέξσζε ηεο δηακίλεο έρεη σο απνηέιεζκα 

ην ζρεκαηηζκφ λέσλ ειαηησκαηηθψλ πεξηνρψλ ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα θαη ηελ 

αχμεζε ησλ ελεξγψλ θέληξσλ πνπ δεκηνπξγνχληαη θαηά ην ζηάδην ππξήλσζεο, ηα 

νπνία αλαπηχζζνληαη πεξαηηέξσ κεηά ην ζρεκαηηζκφ λεξνχ. 

Μεηά ην ζηάδην ηεο ππξήλσζεο  αθνινπζεί ην ζηάδην ηεο αλάπηπμεο, ην νπνίν 

ζπρλά εμειίζζεηαη απξφζκελα. ε πεξηπηψζεηο πγξνζθνπηθψλ κνλνκεξψλ θαη 

αλάινγα κε ηε ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, έρεη παξαηεξεζεί  φηη ε κεηάβαζε απφ 

ζηεξεφ ζε κνξθή ηήγκαηνο, θπξηαξρεί ζηηο κέηξηα νξγαλσκέλεο δνκέο άιαηνο 

καθξηψλ αιπζίδσλ δηακηλψλ – δηνμέσλ κε πεξηνρέο πςειήο πνιηθφηεηαο. Απηφ ην 

θαηλφκελν έρεη αλαιπζεί απφ ηελ εξγαζηεξηαθή νκάδα ηνπ θ. Παπαζππξίδε 

[27,13,14,28,29] θαη ζρεηίδεηαη κε ηε ζπζζψξεπζε ηνπ λεξνχ ζπκπχθλσζεο ζηε κάδα 

ηεο αληίδξαζεο. Μηθξνζθνπηθά εμεηάδνληαο ηε δνκή ηνπ άιαηνο, ην λεξφ πνπ 

παξάγεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκφπ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ελπδαηψλεη ηηο 

πνιηθέο νκάδεο ηνπ αληηδξψληνο, θαη φζν ε πνζφηεηα ηνπ λεξνχ απμάλεηαη, 

θαηαζηξέθεηαη νινθιεξσηηθά ε θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ άιαηνο ιφγσ ζρεκαηηζκνχ 

πνιχ ελπδαησκέλσλ πεξηνρψλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε αληίδξαζε μεθηλά απφ ηηο 

ειαηησκαηηθέο πεξηνρέο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ κνλνκεξνχο, νη νπνίεο 

απνηεινχλ ηα ελεξγά θέληξα ηεο αληίδξαζεο (ρ. 3.4α).  Όηαλ ηα ελεξγά θέληξα απηά 

βξίζθνληαη ζηελ επηθάλεηα ή πνιχ θνληά ζηελ επηθάλεηα ησλ θφθθσλ ην λεξφ πνπ 

παξάγεηαη κπνξεί εχθνια λα απνκαθξπλζεί ιφγσ ηεο ζεξκφηεηαο πνπ παξέρεηαη ζην 

ζχζηεκα , ρσξίο λα επεξεάζεη ηελ αληηδξψζα κάδα. ε αληίζεζε, ζην εζσηεξηθφ ησλ 

θφθθσλ, ην λεξφ δε κπνξεί εχθνια λα απνκαθξπλζεί, κε απνηέιεζκα λα ελπδαηψλεη 

ηηο πνιηθέο πδξφθηιεο νκάδεο ηεο δνκήο ηνπ άιαηνο. ηελ πεξίπησζε ρακεινχ 

ξπζκνχ αληίδξαζεο θαη επνκέλσο ρακειήο παξαγσγήο λεξνχ ζρεκαηίδνληαη κηθξέο 

ελπδαησκέλεο πεξηνρέο, νη νπνίεο κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ζπλεπψο ηνπ 
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ξπζκνχ αληίδξαζεο (αθφκα κεγαιχηεξε παξαγσγή λεξνχ) εμαπιψλνληαη κε 

απνηέιεζκα ην ζεκείν ηήμεο ζηηο πεξηνρέο απηέο λα θζίλεη θαη λα κεηαβαίλνπλ ζηε 

θάζε ηνπ ηήγκαηνο (ρ. 3.4β). 

Δλ ζπλερεία, ε αληίδξαζε εμειίζζεηαη κε ζπλερψο απμαλφκελν ξπζκφ, θαη ε 

ηαπηφρξνλα απμαλφκελε παξαγσγή λεξνχ νδεγεί ζε θαζνιηθή ηήμε ηεο αληηδξψζαο 

κάδαο (ρ. 3.4γ,δ).  Σν θαηλφκελν απηφ θαιείηαη κεηάπησζε απφ ηε ζηεξεή 

θαηάζηαζε ζηε θάζε ηήγκαηνο  ( Solid Melt Transition, SMT phenomenon). Όζν ε 

αληίδξαζε εμειίζζεηαη, ην κνξηαθφ βάξνο απμάλεηαη, ελψ ε πγξνζθνπηθφηεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο κεηψλεηαη κε απνηέιεζκα ηελ επαλαθνξά ζηε ζηεξεά θαηάζηαζε.  

 

ρήκα 3.4: ρεκαηηθή απεηθφληζε κνληέινπ κεηάπησζεο απφ ηε ζηεξεά θάζε ζε ηήγκα. (
.
) 

= αλσκαιίεο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ άιαηνο, καχξε πεξηνρή = ππξήλαο πνιπκεξηθήο 

θάζεο αδηάιπηεο ζε λεξφ, δηαγξακκηζκέλε πεξηνρή = ―έληνλα ελπδαησκέλε‖ θαη ηειηθά 

ηεηεγκέλε πεξηνρή [6]. 

 

Μαθξνζθνπηθά, ην θαηλφκελν απηφ κπνξεί λα παξαηεξεζεί 

ρξεζηκνπνηψληαο θαηάιιειε γπάιηλε δηάηαμε. ηε δηάηαμε απηή, θαηά ηε ζέξκαλζε 

αησξήκαηνο άιαηνο ζε πςεινχ ζεκείνπ βξαζκνχ δηαιχηε παξαηεξείηαη βαζκηαία 

ζπζζσκάησζε ησλ θφθθσλ θαη ηειηθά πιήξεο επίηεμε θαη θαζίδεζε απηψλ (ρ.3.5). 
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ρήκα 3.5: Γπάιηλε δηάηαμε φπνπ παξαηεξείηαη καθξνζθνπηθά ην SMT 

πλνςίδνληαο ν βαζηθφο κεραληζκφο απεπζείαο ΠΚ, αθνινπζεί ην κνληέιν 

ππξήλσζεο – αλάπηπμεο, θαη ην κνλνκεξέο κεηαηξέπεηαη ζε πνιπκεξέο ζε 

ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο ρακειφηεξε ηφζν ηνπ άιαηνο φζν θαη ηνπ πνιπκεξνχο. 

ηελ πξαγκαηηθφηεηα φκσο, ε αληίδξαζε απηή ζπάληα ιακβάλεη ρψξα ζηε ζηεξεά 

θαηάζηαζε θαη αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο αληίδξαζεο θαη ηε δνκή ηνπ κνλνκεξνχο 

έρνπκε εκθάληζε ή φρη ηνπ θαηλνκέλνπ κεηάπησζεο ηεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζε 

θάζε ηήγκαηνο. 

 

3.4.2. Παξάκεηξνη ξπζκνύ ηνπ απεπζείαο ΠΚ 

Ζ ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο είλαη πηζαλψο ν πην ζεκαληηθφο παξάγνληαο 

ηνπ απεπζείαο ΠΚ, ιφγσ ηεο αιιειεπίδξαζήο ηεο κε φιεο ζρεδφλ ηα ζηάδην  ηεο 

δηεξγαζίαο [21]. Μπνξεί λα ζρεηίδεηαη απεπζείαο κε ηελ εγγελή ρεκηθή αληίδξαζε, 

κε ηελ κνξηαθή θηλεηηθφηεηα ηνπ κνλνκεξνχο θαη κε ηνλ αξηζκφ ησλ ελεξγψλ 

πεξηνρψλ ζηελ επηθάλεηά ηνπ, επεξεάδνληαο ζεκαληηθά ηε δηάξθεηα ησλ ζηαδίσλ 

ππξήλσζεο θαη αλάπηπμεο, θαζψο θαη ηε δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο. Όζν 

πςειφηεξε είλαη ε ζεξκνθξαζία, ηφζν κηθξφηεξν είλαη ην πξψην ζηάδην ηεο 

αληίδξαζεο, πέξαλ ηνπ νπνίνπ ν ξπζκφο πνιπκεξηζκνχ απμάλεη πην εληαηηθά [15, 

30]. Ωο εθ ηνχηνπ ζε κνλνκεξή πνπ έρνπλ κειεηεζεί φπσο ακηλνμέα [31] θαη άιαηα 
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πνιπακηδίσλ [30] έρεη παξαηεξεζεί φηη ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο απμάλεηαη 

δξακαηηθά αθφκα θαη κηθξή κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο (π.ρ. αχμεζε  2 ° C ηεο 

ζεξκνθξαζίαο). Γεκηνπξγείηαη έηζη κία βέιηηζηε ζεξκνθξαζία φπνπ ν ξπζκφο 

κεγηζηνπνηείηαη, πάλσ απφ ηελ νπνία παξαηεξνχληαη κεηαπηψζεηο ζε θαηάζηαζε 

ςεπδν-ηήγκαηνο. Δπηπιένλ έρεη παξαηεξεζεί φηη φζν πςειφηεξν είλαη ην ζεκείν 

ηήμεσο ηνπ κνλνκεξνχο, ηφζν κεγαιχηεξν είλαη ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηεο 

αληίδξαζεο ΠΚ, επνκέλσο απαηηείηαη κεγαιχηεξε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

αληίζηνηρα αχμεζε ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο [31]. 

εκαληηθή παξάκεηξν γηα ην ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο απνηειεί θαη ε δηάρπζε 

ηνπ παξαπξντφληνο, ε νπνία γίλεηαη εληνλφηεξε κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

Ζ δηάρπζε ηνπ λεξνχ κπνξεί λα ξπζκηζηεί είηε εμ αξρήο κε ηε ρξήζε φζν ην 

δπλαηφλ κηθξφηεξν κέγεζνο θφθθσλ, κε δηάκεηξν κηθξφηεξε απφ 4 mm [32], είηε κε 

ηε ξνή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ. Έηζη κε  θαηάιιειε ξχζκηζε ηεο ξνήο ηνπ θέξνληνο 

αεξίνπ επηηπγράλεηαη ν έιεγρνο ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ ην ζηάδην ηεο δηάρπζεο  [33]. 

Σέινο, αθφκε κία παξάκεηξνο ε νπνία έρεη κειεηεζεί ζπζηεκαηηθά είλαη ε 

παξνπζία θαηαιπηψλ κε ζθνπφ λα αληηκεησπηζηεί ν ρακειφο ξπζκφο αληίδξαζεο  

ηνπ απεπζείαο ΠΚ θαη ε πηζαλή επίηεμε. Όμηλεο, βαζηθέο θαη νπδέηεξεο ελψζεηο 

έρνπλ εμεηαζηεί γηα ηελ θαηαιπηηθή ηνπο δξάζε. πγθεθξηκέλα, φζνλ αθνξά ηελ 

φμηλε θαηάιπζε ηεο πνιπακηδνπνίεζεο ε δξάζε ησλ θαηαιπηψλ αθνινπζεί ην 

κνληέιν ηεο ππξελφθηιεο ππνθαηάζηαζεο [34-36]. Γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ακηλνμέσλ, ε θαηαιπηηθή δξάζε βξέζεθε λα είλαη 1% Ζ3BO3, 0.2% 

ΜgO > 0.5% (COONH4)2 > 0.5% (CH3COO)2Zn > 0.2% Na2CO3 > 0.6% 

CH3COOH > 0.5% (NH4)2SO4 > 1% SnCl2 [70]. Γηα ηνλ ΠΚ άιαηνο ΡΑ 6,6 

αλαθέξνληαη σο θαηαιχηεο νη εμήο: H3BO3 > (COOH)2 > H3PO4 > MgO [21].  

Δπηπιένλ έρεη απνδεηρζεί απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ θ.Παπαζππξίδε 

[37] φηη ε δξάζε ησλ θαηαιπηψλ κπνξεί λα επεξεάζεη  θαη ην κεραληζκφ 

κεηάπησζεο απφ ηε ζηεξεή θαηάζηαζε ζε θάζε ηήγκαηνο ησλ πνιπακηδηθψλ 

αιάησλ. Έρεη απνδεηρζεί, φηη ε παξνπζία ελφο θαινχ θαηαιχηε ζπκβάιεη ζηελ 

επθνιφηεξε απνκάθξπλζε ηνπ παξαγφκελνπ λεξνχ, καθξηά απφ ηηο αληηδξψζεο 

πεξηνρέο (ρ.3.4). πγθεθξηκέλα, θαίλεηαη λα πεξηνξίδεηαη ε ελπδάησζε θαη λα 

δηεπθνιχλεηαη ε δηάρπζε ηνπ λεξνχ θαηεπζχλνληαο έηζη ηελ ηζνξξνπία ηεο 

αληίδξαζεο πξνο ηα δεμηά. 
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ΜΜΔΔΘΘΟΟΓΓΟΟΗΗ  ΑΑΝΝΑΑΛΛΤΤΖΖ  ΠΠΟΟΛΛΤΤΑΑΜΜΗΗΓΓΗΗΧΧΝΝ  

  

 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), θαη θαζκαηνκεηξηθέο αλαιχζεηο (FT-IR, XRD), 

ψζηε λα ιεθζνχλ ηα θάζκαηα ησλ πιηθψλ απηψλ θαη λα ηαπηνπνηεζνχλ κε βάζε 

ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο. Αλαιπηηθφηεξα, ε θάζε κέζνδνο ραξαθηεξηζκνχ 

παξνπζηάδεηαη ζηε ζπλέρεηα.  

 

4.1.  Ημωδνκεηξηθή Αλάιπζε 

4.1.1. Γεληθά γηα ηε κέζνδν 

 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 
ν
C κέρξη 150 

ν
C [2]. 

Σα απνηειέζκαηα ηεο ημσδνκεηξίαο εθθξάδνληαη ζε δηάθνξεο εθθξάζεηο ημψδνπο, ε 

νλνκαζία ησλ νπνίσλ εμαξηάηαη απφ ην ζχζηεκα νξνινγίαο (Πίλαθαο 4.1.). 
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Πίλαθαο 4.1: Οξνινγία γηα ηελ ημωδνκεηξία δηαιύκαηνο [3]. 

Όξνο ISO (IUPAC) BS 5168 

λ=



 (cSt) 

Όπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο (cP), 

ξ ε ππθλφηεηα (g/ml) 

1.1  

Λφγνο ημψδνπο-

ππθλφηεηαο 

Κηλεκαηηθφ 

ημψδεο 

RV=
0


 

Όπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο 

δηαιχκαηνο, εν ην απφιπην ημψδεο 

ηνπ δηαιχηε 

Λφγνο ημψδνπο 

(Viscosity Ratio) 

ρεηηθφ ημψδεο 

(Relative 

viscosity) 

εsp= 1RV
0

0 





 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) 

 

 Οη πξνηεηλφκελνη δηαιχηεο γηα ηελ ημσδνκεηξία δηαιπκάησλ πνιπακηδίσλ, 

ζχκθσλα κε ηελ πξφηππε κέζνδν ASTM D 2857-70 είλαη ην κπξκεθηθφ νμχ (formic 
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acid ΖCOOH 90 ± 0,2% ζε λεξφ) θαη ε κέηα-θξεδφιε (m-cresol). Έλαο επηπιένλ 

πξνηεηλφκελνο δηαιχηεο είλαη ην ζεητθφ νμχ [2,4].  

 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
                                          (εμίζωζε 4.1) 

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
                                               (εμίζωζε 4.2) 

Θέηνληαο ην θιάζκα 
Vl

rg

8

4
 σο ζηαζεξά ηνπ ημσδνκέηξνπ, ε εμίζσζε 5.2 γξάθεηαη σο 

εμήο: 

ε = Κημσδνκέηξνπ . t . ξ  (εμίζωζε 4.3) 

φπνπ, ε ην απφιπην ημψδεο (cP), ξ ε ππθλφηεηα ηνπ πγξνχ (g/ml), Κημσδνκέηξνπ ε 

ζηαζεξά ηνπ ημσδνκέηξνπ (mm
2
/s

2
) θαη t ν ρξφλνο εθξνήο (s). 

 ηελ ημσδνκεηξία πνιπκεξψλ, ε εμίζσζε 4.3 ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ησλ δηαθφξσλ εθθξάζεσλ ημψδνπο (Πίλαθαο 4.1) ηφζν ηνπ δηαιχηε φζν 

θαη ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο, κε ρξήζε ησλ αληίζηνηρσλ ρξφλσλ εθξνήο. Γηα 

παξάδεηγκα: 

ooo tK

tK
RV











    (εμίζωζε 4.4) 

εsp=
oo

oo

tK

tKtK







 
   (εμίζωζε 4.5) 

εred =
CtK

tKtK

oo

oo







 
   (εμίζωζε 4.6) 
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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 

πνιπακηδηθψλ δηαιπκάησλ, ππνινγίδεηαη ην απφιπην ημψδεο (ε) δηαιχηε θαη 

δηαιχκαηνο ρξεζηκνπνηψληαο ηελ εμίζσζε 4.3, θαζψο θαη ν νξηαθφο αξηζκφο ημψδνπο 

(ΗV).  

 

4.1.2. Δζωηεξηθό ημώδεο (IV) 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο παξνχζαο εξγαζίαο αθνινπζεί ηελ πξφηππε 

κέζνδν ASTM D789 (1978), Γηαιχηεο είλαη ην κπξκηγθηθφ νμχ θαη ε κεηαθξεδφιε γηα 

πνιπακίδην 66 θαη πνιπακίδηα κεγάιεο αιεηθαηηθήο αιπζίδαο αληίζηνηρα. Ζ 

ζπγθέληξσζε ησλ δηαιπκάησλ είλαη 0,5 g/100 ml δηαιχηε. 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][                                             (εμίζωζε 4.7) 

Όπνπ K θαη a ζηαζεξέο γηα νξηζκέλε ζεξκνθξαζία θαη ζχζηαεκα πνιπκεξνχο – 

δηαιχηε. Σα K θαη a θπκαίλνληαη απφ 0,5 – 5*10
-4

 (dl/g).(g/mol)
-a

 θαη 0,5 – 0,8 

αληίζηνηρα [1]. Ζ κέηξεζε πξαγκαηνπνηείηαη ζηνπο 25
ν
C γηα πιηθά πνπ αλαθηήζεθαλ 

απφ πνιπκεξηζκφ κε αλάπηπμε απηνγελνχο πίεζεο θαη πξντφληα πνιπκεξηζκνχ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP). Αλαιπηηθφηεξα ηα αληηδξαζηήξηα θαη ν αλαγθαίνο 

εμνπιηζκφο παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

1. Θεητθφ νμχ ζπκππθλσκέλν (H2SO4 96%) γηα δηαιχκαηα εκηαξσκαηηθψλ 

πνιπακηδίσλ (PA 6.Σ θαη PA 12.Σ).  

2. Ξεξαληήξαο κε πεληνμείδην θσζθφξνπ (sicapent Ρ2Ο5). 

3. Ημσδφκεηξν ηξηρνεηδνχο, ηχπνπ Cannon–Fenske ζηαζεξάο K=0,02308 mm
2
/s

2
 γηα 

ηνλ πξνζδηνξηζκφ ημψδνπο ησλ δηαιπκάησλ πνιπακηδίσλ ζε H2SO4. 

4. Λνπηξφ ειεγρφκελεο ζεξκνθξαζίαο. 

5. Υξνλφκεηξν κε ηθαλφηεηα κέηξεζεο έσο θαη 10
-2

 seconds. 
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 Ζ πξνεηνηκαζία ηνπ πνιπακηδηθνχ δείγκαηνο πεξηιακβάλεη μήξαλζε ηνπ ζηνπο 

80
ν
C γηα ηέζζεξηο (4) ψξεο (h) ζε θελφ 700 mbar. 0,5 g μεξακέλνπ δείγκαηνο 

δηαιχεηαη ζε 100 ml δηαιχηε HCOOH 90 % θαη ην δηάιπκα αθήλεηαη γηα αλάδεπζε 

ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Γηα δηαιχκαηα πνιπακηδίσλ κεγάιεο αλζξαθηθήο 

αιπζίδαο ρξεζηκνπνηείηαη m-cresol, φπνπ θαη πάιη 0,5 g πνιπακηδίνπ πξνζηίζεηαη ζε 

100 ml m-cresol θαη αθήλνληαη ζηελ αλαάδεπζε γηα 1 ψξα ζηνπο 100
o
C. ηε 

ζπλέρεηα, ην δηάιπκα εηζάγεηαη ζην ηξηρνεηδέο ημσδφκεηξν, ην νπνίν βξίζθεηαη ζε 

ινπηξφ ζεξκνθξαζίαο 25 
ν
C. 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 (ρήκα 4.2). Ζ κέηξεζε επαλαιακβάλεηαη γηα 

απνθιίζεηο κεγαιχηεξεο απφ 1 %, ελψ ε παξαπάλσ δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη γηα 

ηα δηαιχκαηα πνιπακηδίσλ θαη γηα ηνλ δηαιχηε [6]. Ο ππνινγηζκφο ηνπ εζσηεξηθνχ 

ημψδνπο γίλεηαη κε βάζε ηελ εμίζσζε 4.8.  

sp rel

1
[ ] 2( ln )

C
                                  (εμίζωζε 4.8) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                      (α)                                                  (β)                                                                               

ρήκα 4.2: Ημσδφκεηξα ηξηρνεηδνχο (α) ηχπνπ Cannon – Fenske Routine θαη (β) ηχπνπ  

Ubbelohde. 
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4.2.  Αλαιπηηθόο Πξνζδηνξηζκόο Αθξαίωλ Οκάδωλ  

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 4.9). 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 4.10).  

][][

10*2

2

6

NHCOOH
M n


      (εμίζωζε 4.9) 

                                                 
0

0

][

][][

C

CC
p t

t


                        (εμίζωζε 4.10) 

φπνπ, [-COOH] θαη [-ΝΖ2] νη ζπγθεληξψζεηο ησλ θαξβνμπινκάδσλ θαη ησλ 

ακηλνκάδσλ αληίζηνηρα (meq/kg), [C]0 θαη [C]t νη ζπγθεληξψζεηο ησλ νκάδσλ ζε 

έιιεηκκα ηηο ρξνληθέο ζηηγκέο 0 θαη t αληίζηνηρα [1]. 

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 ηωλ κνξίωλ ηνπ πνιπκεξνύο πξέπεη λα είλαη δεθηηθέο ζε 

πνζνηηθή αλάιπζε. 

 Ο αξηζκόο θαη ν ηύπνο ηωλ αθξαίωλ νκάδωλ πξνο αλάιπζε αλά κόξην πνιπκεξνύο 

πξέπεη λα είλαη επαθξηβώο γλωζηνί. 

 Άιιεο δξαζηηθέο νκάδεο, νη νπνίεο κπνξνύλ λα επεξεάζνπλ ηελ αλάιπζε, πξέπεη 

είηε λα απνπζηάδνπλ, είηε λα είλαη δπλαηή ε δηόξζωζε ηνπ απνηειέζκαηνο, ιόγω ηεο 

επίδξαζεο ηνπο. 

 Η ζπγθέληξωζε ηωλ αθξαίωλ νκάδωλ πξέπεη λα είλαη επαξθήο γηα αθξηβή πνζνηηθή 

αλάιπζε.    
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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. Ζ ρξσκαηνκεηξία απνηειεί επηπιένλ κηα 

ηερληθή πξνζδηνξηζκνχ ησλ πνιπακηδηθψλ ακηλνκάδσλ, νη νπνίεο αληηδξνχλ κε 

δηληηξνθζνξνβελδέλην θαη ην έγρξσκν παξάγσγν ηνπ δηληηξνβελδελίνπ αληρλεχεηαη 

ρξσκαηνκεηξηθά .  

ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ρξεζηκνπνηείηαη ε 

ηερληθή ηεο ηηηινδφηεζεο. Οη ειεχζεξεο νκάδεο ηνπ πνιπακηδίνπ (–ΝΖ2 θαη –COOH) 

πξνζδηνξίδνληαη θαηά ηελ ηηηινδφηεζε κε ηελ ρξήζε νμέσλ θαη βάζεσλ αληίζηνηρα. 

Ζ ηηηινδφηεζε ησλ ακηλνκάδσλ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ζε δηάιπκα πνιπκεξνχο 

κε δηαιχηεο, φπσο θξεδφιε, κίγκα m-θξεδφιεο θαη ρισξνθνξκίνπ, κίγκα θαηλφιεο 

θαη λεξνχ, κίγκα θαηλφιεο θαη αηζαλφιεο, κίγκα θαηλφιεο θαη γιπθφιεο. Γηα 

ζπκπνιπκεξή ρξεζηκνπνηείηαη σο δηαιχηεο κεζπιηθή αιθνφιε, κίγκα κεζπιηθήο 

αιθνφιεο κε ρισξνθφξκην θαη βελδπιηθή αιθνφιε. Ο ηηηινδφηεο κπνξεί λα είλαη 

δηάιπκα π-ηνινπεληνζνπιθσληθνχ νμένο ζε θξεδφιε, νμηθνχ νμένο, ππεξρισξηθνχ 

νμένο ζε δηάιπκα γιπθφιεο θαη ηζνπξνππιηθήο αιθνφιεο.   

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 π.ρ. ησλ πνιπακηδίσλ, ην ηειηθφ ζεκείν ηεο 

ηηηινδφηεζεο είλαη φηαλ ε πνζφηεηα ησλ ακηλνκάδσλ ή ησλ θαξβνμπινκάδσλ έρεη 

αληηδξάζεη πιήξσο θαη ζπλερήο πξνζζήθε ηηηινδφηε νδεγεί ζε πεξίζζεηα νμένο ή 

βάζεσο αληίζηνηρα 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].   

Ζ ζπγθέληξσζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ (ακηλνκάδσλ ή θαξβνμπινκάδσλ) 

ππνινγίδεηαη κε βάζε ηνλ απαηηνχκελν φγθν ηηηινδφηε γηα ην ηειηθφ ζεκείν ηεο 

εμνπδεηέξσζεο ησλ κεηξεζέλησλ νκάδσλ (VΔΡ) ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε 4.11. Ζ 
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ζπγθέληξσζε C ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, είηε πξφθεηηαη γηα ακηλνκάδεο είηε γηα 

θαξβνμπινκάδεο, 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 
                (εμίζωζε 4.11) 

 

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.) (ρήκα 4.3). 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). 

 

ρήκα 4.3: Πνηελζηνκεηξηθφο ηηηινδφηεο DMS-Titrino ηεο Metrohm γηα ηνλ αλαιπηηθφ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ αθξαίσλ νκάδσλ. 
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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. 

ζρήκα 4.4.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 ζην ζρήκα 5.4.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) 

ρήκα 4.4: (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 
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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]. 

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].         

 

4.2.1. Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο αθξαίωλ ακηλνκάδωλ (-ΝΗ2) 

Σα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Μεζαλφιε (MeOH), ξ = 0,79 kg/L 

 Φαηλφιε (C6H5OH), ζηεξεφ  

 Γηάιπκα ππεξρισξηθνχ νμένο (ΖClO4) 70-72 % w/w, ξ = 1,68 kg/L. 

 Γηαιχηεο: δηάιπκα 90% θαηλφιε ζε 10%  ΜeΟΖ (w/w) (ή κελφιε) 

 Μέζν ηηηινδφηεζεο: δηάιπκα HClO4 (70-72 %) ζε ΜeΟΖ θαλνληθφηεηαο ~ 0,025 

meq/mL. 

 Κξπζηαιιηθφ νμηθφ νμχ (CH3COOH) 

 Άιαο θαιίνπ ηνπ θζαιηθνχ νμένο (KHP, KOOC-C6H4-COOH), ζηεξεφ. 

 

Κανονικόηηηα ηιηλοδόηη: Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο θαλνληθφηεηαο ηνπ δηαιχκαηνο 

ηνπ ππεξρισξηθνχ νμένο (HClO4) ζε κεζαλφιε (MeOH), δπγίδνληαη 6 δείγκαηα 

ζηεξενχ άιαηνο θαιίνπ θζαιηθνχ νμένο (ΚΖΡ potassium hydrogen phthalate, KOOC-

C6H4-COOH) ζε δνρεία δέζεσο, δηαθνξεηηθψλ καδψλ. 

ε θάζε πνηήξη πξνζηίζεληαη 75 ml θξπζηαιιηθνχ νμηθνχ νμένο (CH3COOH) θαη ηα 

δηαιχκαηα αλαδεχνληαη γηα ιίγα ιεπηά, κέρξη ηελ πιήξε δηάιπζε ηνπ KHP. ηελ 
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ζπλέρεηα, ηηηινδνηνχληαη κε ηνλ απηφκαην ηηηινδφηε, φπσο αθξηβψο ηηηινδνηνχληαη 

θαη ηα δείγκαηα ησλ αιάησλ γηα ηελ εχξεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ ακηλνκάδσλ. Ζ 

αληίδξαζε, πνπ πξαγκαηνπνηείηαη αλάκεζα ζε άιαο θαιίνπ ηνπ θζαιηθνχ νμένο 

(ΚΖP) θαη ζην HClO4 θαηά ηελ ηηηινδφηεζε, είλαη ε αθφινπζε: 

HClO4 +  KOOC-C6H4-COOH → Κ
+
 ClO4

-
 ↓ + C6H4(COOH)2  (Αληίδξαζε 4.1) 

Πξφθεηηαη γηα κεηαηξνπή ηνπ άιαηνο νμένο (ΚΖΡ) ζην αληίζηνηρν θαξβνμπιηθφ νμχ 

(θζαιηθφ νμχ), κε ηελ επίδξαζε ελφο αλφξγαλνπ ηζρπξφηεξνπ νμένο, ηνπ HClO4. Σν 

ΚΖΡ απνηειεί αζζελή βάζε, γηα ην ιφγν απηφ ρξεζηκνπνηείηαη δηαιχηεο ην νμηθφ νμχ 

κε ζθνπφ λα πξνθιεζεί ην «θαηλφκελν εμνκνίσζεο»: φηαλ κία βάζε είλαη πνιχ 

αζζελήο ζην λεξφ γηα λα ηηηινδνηεζεί, γίλεηαη πην ηζρπξή ζην νμηθφ νμχ, θαζψο ην 

νμηθφ νμχ είλαη αζζελέζηεξε βάζε απφ ην λεξφ. Σν νμηθφ νμχ είλαη θαη απηφο 

ακθηπξσηηθφο δηαιχηεο, πνπ παξνπζηάδεη φκσο πεξηζζφηεξν φμηλεο ηδηφηεηεο απφ ην 

λεξφ (protogenic solvent). Ζ ελίζρπζε ηεο βαζηθφηεηαο ηνπ ΚΖΡ επηηξέπεη ηελ 

αλίρλεπζε ηνπ ηειηθνχ ζεκείνπ ηεο αληίδξαζεο, ρσξίο κεγάιν ζθάικα. 

Σν ππεξρισξηθφ θάιην ΚClO4, πνπ ζρεκαηίδεηαη θαηά ηελ ηηηινδφηεζε, απνβάιιεηαη 

απφ ην δηάιπκα κε ηελ κνξθή ιεπηήο άζπξεο ζθφλεο, ε νπνία δεκηνπξγεί ην 

αληίζηνηρν ίδεκα [11] . 

Ο ππνινγηζκφο ηνπ απαηηνχκελνπ φγθνπ ηηηινδφηε γηα ην ηειηθφ ζεκείν 

γίλεηαη κε ηελ εχξεζε ηνπ κεγίζηνπ ηεο πξψηεο παξαγψγνπ ηνπ δπλακηθνχ (Δ) πξνο 

ηνλ πξνζηηζέκελν φγθν δηαιχηε. Ζ επεμεξγαζία ησλ παξαπάλσ απνηειεζκάησλ 

πεξηιακβάλεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο θαλνληθφηεηαο ηνπ ηηηινδφηε (Ν), αθνχ πξψηα 

ππνινγηζηεί ν απαηηνχκελνο φγθνο ηηηινδφηε (Vblank) γηα ην ηπθιφ δηάιπκα, δειαδή 

κφλν γηα ηνλ δηαιχηε (νμηθφ νμχ). Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο θαλνληθφηεηαο γίλεηαη κε 

βάζε ηελ ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία ηεο αληίδξαζεο ηηηινδφηεζεο: 

1 mol HClO4 ανηιδρά με 1 mol KHP → 1 greq HClO4 ανηιδρά με 204,22 gr KHP → 

1gr KHP ανηιδρά με 4,8966*10
-3

 greq HClO4 = 4,8966 meq HClO4 

Ζ θαλνληθφηεηα πξνζδηνξίδεηαη ζηε ζπλέρεηα σο εμήο: 

)(

*8966,44

blankEPEP VV

W

V

meqHClO
N


                    (εμίζωζε 4.12) 

φπνπ, Ν: ε θαλνληθφηεηα ηνπ ηηηινδφηε ζε meq/ml, W: ε κάδα ηνπ KHP ζε (g). Σν 

Vblank ηζνχηαη κε ηελ ηεηαγκέλε επί ηεο αξρήο ηεο γξαθηθήο παξάζηαζεο ηνπ φγθνπ 

VEP σο πξνο ηε κάδα ηνπ KHP. Ηζνχηαη, δειαδή, κε ηνλ απαηηνχκελν φγθν ηηηινδφηε 
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γηα δηάιπκα κε κεδεληθή ζπγθέληξσζε-φηαλ ηηηινδνηείηαη κφλν ν δηαιχηεο, ην 

θξπζηαιιηθφ νμηθφ νμχ. 

Μεηρήζεις – Διαδικαζία: Ο δηαιχηεο ησλ πνιπακηδίσλ, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

αλάιπζε απηή, είλαη κίγκα θαηλφιεο – κεζαλφιεο ζε αλαινγία 90/10 % w/w 

αληίζηνηρα θαη νλνκάδεηαη κελφιε [4]. Πξηλ ηελ αλάιπζε ησλ πνιπακηδηθψλ 

δεηγκάησλ, πξνεγείηαη ππφ θελφ μήξαλζε ηνπ δείγκαηνο (700mbar, 80 ° C, 4 hr). 

πγθεθξηκέλα, 1 gr μεξακέλνπ πνιπακηδίνπ δηαιχεηαη ζε 70 ml κελφιεο θαη αθήλεηαη 

γηα αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο έσο φηνπ λα δηαιπζεί πιήξσο. 

 

Αθνινπζεί ε ηηηινδφηεζε, φπνπ πξαγκαηνπνηείηαη ε παξαθάησ αληίδξαζε θαη ζε 

θάζε δείγκα πξαγκαηνπνηνχληαη πνιιαπιέο επαλαιήςεηο: 

HClO4 + HOOC-/ /n-NH2 → HOOC-/ /n-NH3
+
 ClO4

-
             (Αληίδξαζε 4.2) 

Πξνθχπηεη ν ηζνδχλακνο φγθνο VEP (ml) βάζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ θαη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ ακηλνκάδσλ (ζε meq/Kg) ππνινγίδεηαη ψο εμήο: 

m

VVN
NH blankEP )(1000

][ 2


                       (εμίζωζε 4.13) 

φπνπ, Ν είλαη ε θαλνληθφηεηα ηνπ ηηηινδφηε (meq/ml), Vblank o ηπθιφο φγθνο γηα ην 

δηαιχηε (κελφιε) (ml) θαη ε m ε κάδα ηνπ δηαιπκέλνπ πνιπακηδίνπ (g) [4] . 

 

4.2.2. Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ειεύζεξωλ θαξβνμπινκάδωλ          

(-COOH) 

Tα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Οξζν-θξεδφιε (o-cresol, C7H8O), ξ = 1,04 kg/L. 

 Μεζαλφιε (MeOH, CH3OH ), ξ = 0,79 kg/L. 

 Οξζν-δηρισξνβελδέλην (ΟDCB, C6H4Cl2), ξ = 1,31 kg/L. 

 Υισξηνχρν ιίζην (LiCl), ζηεξεφ. 

 Γηάιπκα LiCl / ΜeOH, 20% w/v. 

 Γηαιχηεο: 5:1 νξζν-θξεδφιε / 5 %(w/v) ODCB  :  20 % (w/v) LiCl / MeOH. 

 Γάιπκα ΖClO4 ζε ΜεΟΖ θαλνληθφηεηαο ~0,025 meq/mL 
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 Γηάιπκα ηεηξαβνπηπιν-ακκψλην πδξνμεηδίνπ (ΣΒΑΖ, C16H37NO) ζε MeOΖ 

θαλνληθφηεηαο 1Ν 

 Bελδπιηθή αιθνφιε (ΒeΟΖ, C7H8OΖ), ξ = 1,05 kg/L 

 Μέζν ηηηινδφηεζεο: ΣΒΑΖ ζε BeOH θαλνληθφηεηαο ~0,05 meq/mL  

 Βελδντθφ νμχ (C7H6O2), ζηεξεφ. 

 

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, 60
o
C) 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]: 

1ν Ηζνδύλακν ζεκείν:  

HClO4 + C16H36N
+
OH

-
  C16H36N

+
ClO4

-
 + H2O                                       (Αληίδξαζε 4.3) 

2ν Ηζνδύλακν ζεκείν: 

 C6H5COOH + C16H36N
+
OH

-
  C16H36N

+-
OOCC6H5 + H2O                             (Αληίδξαζε 4.4)  

Ζ θαλνληθφηεηα (ζε meq/mL) ππνινγίδεηαη κε βάζε ηελ εμίζσζε 4.14 θαη ειέγρεηαη 

πεξηνδηθά, ιφγσ ηεο επίδξαζεο ηεο πγξαζίαο θαη ηνπ CO2 ζηνλ ηηηινδφηε. 

blankEPEP VVV

w
N




12

*81884,8
    (εμίζωζε 4.14) 

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 ησλ πνιπακηδίσλ, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

αλάιπζε απηή είλαη κίγκα νξζν-θξεδφιεο κε νξζν-δηρισξνβελδέλην θαη δηάιπκα 

LiCl/ΜeOH. Πξνζδηνξίδεηαη ην ηπθιφ ηνπ δηαιχηε κε ηηηινδνηήζεηο δηαθνξεηηθψλ 

πνζνηήησλ πνιπακηδίνπ (0,5, 1 θαη 1,5 g). Καηαζηξψλεηαη δηάγξακκα κε ηνλ φγθν 
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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 πνιπακηδηθψλ δεηγκάησλ, πξνεγείηαη μήξαλζε ηνπ δείγκαηνο 

(80 
ν
C, 4 ψξεο, ππφ θελφ) θαη ζηε ζπλέρεηα 1 g μεξακέλνπ πνιπακηδίνπ δηαιχεηαη ζε 

70 ml δηαιχηε θαη αλαδεχεηαη φιε λχρηα. ηε ζπλέρεηα, πξνζηίζεληαη 30 mL 

δηαιχκαηνο LiCl/MeOH (20%) θαη θαηάιιειε πνζφηεηα HClO4, ε νπνία 

πξνζδηνξίδεηαη κε βάζε ηελ αλάιπζε ησλ ακηλνκάδσλ (εμίζσζε 5.15). Ζ πξνζζήθε 

ηνπ HClO4 επηηξέπεη ηελ κεηαηξνπή ησλ αληφλησλ –COO
- 

ζε αδηάζηαηα κφξηα (–

COOH), ψζηε απηά ζηε ζπλέρεηα λα είλαη δπλαηφλ λα αληηδξάζνπλ θαηά ηελ 

ηηηινδφηεζε.  

4

4 *1000

*][ 2

HClO

HClO
N

wNH
V  *1,15     (εμίζωζε 4.15) 

φπνπ, [-ΝΖ2] είλαη ε ζπγθέληξσζε ησλ ακηλνκάδσλ (meq/kg), w ε πνζφηεηα ηνπ 

δηαιπκέλνπ πνιπακηδίνπ (g) θαη ΝΖClO4 ε θαλνληθφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο ΖClO4. 

Όηαλ ην δπλακηθφ ηνπ δηαιχκαηνο θζάζεη ηελ ηηκή ησλ 420 mV, μεθηλάεη ε 

ηηηινδφηεζε. Πξνθχπηνπλ δχν ηζνδχλακνη φγθνη (EP1 θαη EP2): ην 1ν ηζνδχλακν 

ζεκείν νθείιεηαη ζηελ αληίδξαζε ηεο πεξίζζεηαο ηνπ πξνζηηζέκελνπ ΖClO4 

(Αληίδξαζε 4.5), ελψ ην 2ν ζεκείν ζηελ αληίδξαζε ησλ –COOH (Αληίδξαζε 4.6). ε 

θάζε πνιπακηδηθφ δείγκα πξαγκαηνπνηνχληαη δχν (2) έσο ηξεηο (3) επαλαιήςεηο. 

1ν Ηζνδύλακν εκείν: 

 HClO4 + C16H36N
+
OH

-
  C16H36N

+
.ClO4

-
 + H2O                                             (Αληίδξαζε 4.5)  

2ν Ηζνδύλακν εκείν:  

HOOC-/  /n-NH2 + C16H36N
+
OH

-
  H2N-/  /n-COO

-
.N

+
C16H36 + H2O              (Αληίδξαζε 4.6) 

Πξνθχπηεη ν ηζνδχλακνο φγθνο V2–V1 (mL), βάζεη ηεο κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ  

θαη ε ζπγθέληξσζε ησλ ακηλνκάδσλ (ζε meq/kg) ππνινγίδεηαη σο εμήο : 

        

  
m

VVVN
COOH blank)(**1000

][ 12 
     (εμίζωζε 4.16) 

óπνπ, Ν είλαη ε θαλνληθφηεηα ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο (meq/mL), w ε κάδα ηνπ 

δηαιπκέλνπ πνιπακηδίνπ (g), V1 ν φγθνο ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο ζην 1ν ηζνδχλακν 
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ζεκείν (mL), V2 ν φγθνο ηνπ κέζνπ ηηηινδφηεζεο ζην 2ν ηζνδχλακν ζεκείν (mL) θαη 

Vblank ν ηπθιφο φγθνο γηα ηνλ δηαιχηε (mL).  

 

4.3.  Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξωζεο (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 (ρεκα 4.5): 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. 

 

ρήκα 4.5: 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 
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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 4.6), φπνπ παξηζηάλεηαη ε ξνή ζεξκφηεηαο σο πξνο 

ηε ζεξκνθξαζία [4,5] .  

 

ρήκα 4.6: Σππηθφ ζεξκνγξάθεκα DSC ηνπ ΡΑ 6.6. 

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




     (εμίζωζε 4.17) 

Με ηε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο ζηελ παξνχζα δηπισκαηηθή 

εξγαζία εμεηάζηεθαλ ηα πξντφληα ηνπ αξρηθνχ πνιπκεξηζκνχ. Ζ ζπζθεπή DSC, πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζηηο ζπγθεθξηκέλεο αλαιχζεηο, είλαη ην κνληέιν Perkin-Elmer 4 

(ρήκα 4.7). Σν ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο θαηά ηηο κεηξήζεηο ήηαλ απφ 30 έσο 300 
ν
C ζε 

θέξνλ άδσην κε ξπζκνχο ζέξκαλζεο 10 θαη 20
ν
C/min θαη ξπζκφ ςχμεο 320 °C/min, 
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ελψ ην βάξνο ησλ δεηγκάησλ θπκαηλφηαλ απφ 5-8 mg. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο 

ελζαιπίαο ηήμεο ζηα πνιπακίδηα ε ηηκή ΓΖ πνπ πξέθππηε δηαηξνχληαλ κε ην πνζνζηφ 

ηνπ νξγαληθνχ κέξνπο πνπ πεξηιακβαλφηαλ ζην κεηξνχκελν δείγκα (0,99), ελψ γηα 

ηνλ ππνινγηζκφ ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο ζηα πνιπακηδηθά δείγκαηα κέζσ ηεο εμίζσζεο 

4.18, ε ηηκή ΓHf γηα ην ΡΑ 6.6 βξέζεθε βηβιηνγξαθηθά ίζε κε 50,45 cal/g. 

 

ρήκα 4.7: πζθεπή DSC 1 ηεο Mettler Toledo. 

 

4.4.  Θεξκνβαξπκεηξηθή Αλάιπζε (TGA) 

Ζ ζεξκνβαξπκεηξηθή αλάιπζε (Thermogravimetric Analysis, TGA) είλαη ε 

ηερληθή πνπ κεηξά ηε κάδα ηνπ δείγκαηνο, φηαλ απηφ ζεξκαίλεηαη ζε ειεγρφκελν 

πεξηβάιινλ. Ζ θαξδηά ηνπ νξγάλνπ είλαη έλαο αλαιπηηθφο δπγφο κέζα ζε έλα θνχξλν 

θαη γηα ην ιφγν απηφ ην TG φξγαλν θαιείηαη θαη ζεξκνδπγφο (Thermobalance). 

Ζ ζεξκνβαξπκεηξηθή αλάιπζε ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο γηα ηε κειέηε ηεο 

ζεξκηθήο δηάζπαζεο θαη ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο πιηθψλ, φηαλ απηά ζεξκαίλνληαη 

θάησ απφ δηάθνξεο ζπλζήθεο.  Δπίζεο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε κειέηε ηεο θηλεηηθήο 

ησλ θπζηθνρεκηθψλ δξάζεσλ, πνπ εκθαλίδνληαη θαηά ηε ζεξκηθή θαηαπφλεζε ελφο 

δείγκαηνο. 

 



 83 

Καηά ηελ TG αλάιπζε ην ππφ εμέηαζε δείγκα ζεξκαίλεηαη ζε ειεγρφκελεο 

ζπλζήθεο (πεξηβάιινλ αεξίνπ, ξπζκφο αχμεζεο ζεξκνθξαζίαο, ηειηθή ζεξκνθξαζία 

θαη ινηπά) θαη θαηαγξάθεηαη ζπλερψο ην βάξνο ηνπ, ε ζεξκνθξαζία ηνπ θαη ν ρξφλνο. 

Απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο TG αλάιπζεο είλαη δπλαηφ λα εμαρζνχλ ζπκπεξάζκαηα 

ζρεηηθά κε ηε ζεξκνθξαζία πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κηα αληίδξαζε (γηα δπλακηθή 

θαηαπφλεζε), ην ρξφλν πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κηα αληίδξαζε (γηα 

ηζνζεξκνθξαζηαθή θαηαπφλεζε), ηελ θηλεηηθή ησλ αληηδξάζεσλ δηάζπαζεο θαη ηηο 

πνζφηεηεο ησλ ζσκάησλ πνπ αληέδξαζαλ. Απφ ηηο δχν πξναλαθεξζείζεο 

παξαηεξήζεηο είλαη δπλαηφλ λα εμαρζνχλ πνηνηηθά θπξίσο ζπκπεξάζκαηα, ελψ απφ 

ηηο ηειεπηαίεο κπνξνχλ λα γίλνπλ πνζνηηθνί ππνινγηζκνί. 

εκαληηθέο παξάκεηξνη ζηελ ζεξκνβαξπκεηξηθή αλάιπζε είλαη ν ξπζκφο 

ζέξκαλζεο ηνπ δείγκαηνο, ε αξρηθή θαη ηειηθή ζεξκνθξαζία ηνπ θνχξλνπ, ν ρξφλνο 

ηζνζεξκνθξαζηαθήο θαηαπφλεζεο, ην πεξηβάιινλ αεξίνπ κέζα ζην θνχξλν θαη ε 

πνζφηεηα ηνπ αλαιπφκελνπ δείγκαηνο. 

Σα θχξηα κέξε ελφο ζχγρξνλνπ TG αλαιπηή είλαη ν δπγφο, ν θνχξλνο θαη ην 

ζχζηεκα ειέγρνπ ησλ ιεηηνπξγηθψλ παξακέηξσλ επεμεξγαζίαο δεδνκέλσλ (data 

handling) [40]. Σα ζπκπεξάζκαηα απφ ηηο TG αλαιχζεηο βαζίδνληαη ζηε κειέηε ησλ 

TG ζεξκνγξαθεκάησλ. ηα γξαθήκαηα απηά απεηθνλίδεηαη ε κεηαβνιή βάξνπο ηνπ 

δείγκαηνο ζε ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο  ή ην ρξφλν αλάιπζήο ηνπ. 

Έλα ζεκαληηθφ εξγαιείν γηα ηελ εξκελεία ησλ TG γξαθεκάησλ είλαη ε πξψηε 

παξάγσγνο ηεο θακπχιεο βάξνπο ηνπ ζεξκνδπγνχ DTG. Ζ θπζηθή ζεκαζία ηεο 

πξψηεο παξαγψγνπ, είλαη ν ξπζκφο κεηαβνιήο βάξνπο ελφο δείγκαηνο θαηά ηε 

ζέξκαλζή ηνπ. Ζ θακπχιε απηή βνεζά ζεκαληηθά ηελ εξκελεία ησλ θακππιψλ TG, 

ιχλνληαο πξνβιήκαηα ππεξθαιππηφκελσλ ζεξκηθψλ αληηδξάζεσλ. Απφ ηε κειέηε 

ησλ γξαθεκάησλ πξνθχπηνπλ βαζηθέο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηε ζεξκηθή 

ζπκπεξηθνξά ελφο πιηθνχ. Σέηνηεο πιεξνθνξίεο είλαη: 

 Ζ ζεξκνθξαζία έλαξμεο, ιήμεο θαη κεγίζηνπ ξπζκνχ κεηαβνιήο βάξνπο. Γηα 

ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ζεξκνθξαζηψλ έλαξμεο θαη ιήμεο ηεο αληίδξαζεο πνπ 

πξνθαιεί ηε κεηαβνιή βάξνπο, αθνινπζείηαη κηα εηδηθή δηαδηθαζία πνπ 

πεξηγξάθεηαη θαηά ASTM σο εμήο: 

1. Πξνζδηνξίδεηαη ην ζεκείν κέγηζηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο απφ ηελ DTG 

θακπχιε. 
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2. Υαξάζζεηαη εθαπηφκελε γξακκή ζηελ θακπχιε βάξνπο ζε ζεκείν πξηλ 

ηελ έλαξμε ηεο αληίδξαζεο. 

3. Υαξάζζεηαη ε εθαπηφκελε γξακκή ζηε θακπχιε βάξνπο ζε ζεκείν κεηά 

ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο. 

4. Υαξάζζεηαη εθαπηφκελε γξακκή ζηελ θακπχιε βάξνπο ζην ζεκείν 

κέγηζηνπ ξπζκνχ. 

 

Ζ ηνκή ησλ εθαπηφκελσλ γξακκψλ απφ ηα βήκαηα 2 θαη 4 νξίδνπλ ην ζεκείν 

έλαξμεο ηεο αληίδξαζεο, θαη ε ηνκή ησλ εθαπηφκελσλ γξακκψλ απφ ηα βήκαηα 3 θαη 

4 νξίδνπλ ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο. 

 Ζ απψιεηα βάξνπο πνπ ζπλνδεχεη έλα ζηάδην κεηαβνιήο βάξνπο. Ζ κέζνδνο 

ππνινγηζκνχ ηεο απψιεηαο βάξνπο πεξηγξάθεηαη ζηηο αληίζηνηρεο ASTM θαη 

ISO πξνδηαγξαθέο. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ πξέπεη λα βξεζνχλ ην ζεκείν έλαξμεο, 

ιήμεο θαη κέγηζηνπ ξπζκνχ αληίδξαζεο φπσο παξαπάλσ. Ζ απψιεηα ή ε αχμεζε 

βάξνπο ππνινγίδεηαη κε αθαίξεζε ηνπ βάξνπο ηνπ δείγκαηνο, πνπ αληηζηνηρεί 

ζην ζεκείν έλαξμεο, απφ ην βάξνο πνπ αληηζηνηρεί ζην ζεκείν ιήμεο ηεο 

αληίδξαζεο. Με βάζε ηελ απψιεηα βάξνπο γίλεηαη ε πνζνηηθή αλάιπζε ζηε 

κέζνδν TG. 

 

ρήκα 4.8: Υαξαθηεξηζηηθφ γξάθεκα ΣGA άιαηνο πνιπακηδίνπ 6.6. 
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ρήκα 4.9: πζθεπή TGA/DSC HT 1 ηεο Mettler Toledo. 

 

4.5.  Τπέξπζξε θαζκαηνζθνπία κε κεηαζρεκαηηζκό  

Fourier (FT-IR) 

Ζ  ππέξπζξε αθηηλνβνιία (Infrared – IR) αλαθαιχθζεθε απφ ηνλ Sir William 

Herschel ζηα 1800. Δξεπλνχζε ηελ ελέξγεηα πνπ ζπλδέεηαη κε ηα δηάθνξα κήθε 

θχκαηνο ηνπ θσηφο ζηελ νξαηή πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο.  Σν ειηαθφ θσο εζηηαδφηαλ 

ζε έλα πξίζκα, γηα λα παξαρζεί ην επξέσο  γλσζηφ νξαηφ θάζκα. ηε ζπλέρεηα, έλα 

ζεξκφκεηξν κεηαθηλνχληαλ αξγά θαηά κήθνο ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο απφ ην ηψδεο σο 

ην εξπζξφ θσο θαη ε ζεξκνθξαζία πνπ έδεηρλε θαζψο δηέζρηδε ην θάζκα 

θαηαγξάθνληαλ. Καζψο ν Herschel κεηξνχζε ηηο δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο ηνπ 

θάζκαηνο, παξαηήξεζε φηη φια ηα ρξψκαηα είραλ ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο απφ έλα 

ζεξκφκεηξν-κάξηπξα θη φηη νη ζεξκνθξαζίεο απμάλνληαλ φηαλ κεηαθηλνχζε ην 

ζεξκφκεηξν απφ ην ηψδεο πξνο ην εξπζξφ θσο ηνπ θάζκαηνο. Αθνχ θαηέγξαςε ην 

γεγνλφο, απνθάζηζε λα κεηξήζεη ηε ζεξκνθξαζία αθξηβψο ρακειφηεξα απφ ηελ 

εξπζξή πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο, ζε κηα πεξηνρή φπνπ δελ θαηλφηαλ λα ππάξρεη ειηαθφ 

θσο θαη αλαθάιπςε φηη απηή ε πεξηνρή είρε ηελ πςειφηεξε ζεξκνθξαζία απφ φιεο 

ηηο πξνεγνχκελεο. Σελ πεξηνρή απηή ηελ νλφκαζε“calorific rays” θαη βξήθε φηη 

απηέο κπνξνχζαλ λα αλαθιαζηνχλ (reflected), λα δηαζιαζηνχλ (refracted), λα 
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απνξξνθεζνχλ (absorbed) θαη λα κεηαδνζνχλ (transmitted) δηακέζνπ ησλ πιηθψλ, 

φπσο αθξηβψο θαη ην νξαηφ θσο. Απφ απηά ηα επξήκαηα, ν Herschel νξζά ζπκπέξαλε 

φηη ζα πξέπεη λα ππάξρεη θαη θσο κε νξαηφ απφ ην αλζξψπηλν κάηη, πέξα 

(ρακειφηεξα) απφ ηελ εξπζξή πεξηνρή ηνπ νξαηνχ θάζκαηνο.  Απηέο νη “calorific 

rays” αξγφηεξα κεηνλνκάζζεθαλ ζε ππέξπζξν θσο.  

Σα πεηξάκαηα κε ην ππέξπζξν θσο ζπλερίζζεθαλ θαη νδήγεζαλ ζηελ 

θαηαζθεπή ηνπ πξψηνπ θαζκαηνθσηφκεηξνπ ππεξχζξνπ ην 1835. Έηζη ε ππέξπζξε 

θαζκαηνζθνπία δηαδφζεθε θαη θαζηεξψζεθε σο ζεκαληηθφ εξγαιείν ζην ρεκηθφ 

ραξαθηεξηζκφ ελψζεσλ θαηά ηηο δεθαεηίεο κεηαμχ 1850 θαη 1900, κέζσ ησλ 

πξσηνπνξηαθψλ εξγαζηψλ ησλ Coblentz θαη Angstrom. H ππέξπζξε πεξηνρή ηνπ 

θάζκαηνο εθηείλεηαη απφ ην ηέινο ηεο νξαηήο πεξηνρήο έσο ηελ πεξηνρή ησλ 

κηθξνθπκάησλ, δειαδή κεηαμχ 0,8 έσο 300 κm, δηαθξίλεηαη ζε ηξεηο πεξηνρέο: 

i. ην εγγύο IR (800 nm έωο 2,5 κm) 

ii. ην κέζν IR (2,5 κm έωο 50 κm) 

iii. ην άπω IR (50κm έωο 300 κm). 

Γηα ηα θαζκαηνθσηφκεηξα ππεξχζξνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζπλήζσο ε πεξηνρή 

ηνπ θάζκαηνο κε κήθνο θχκαηνο απφ 2 κέρξη 50 κm, δειαδή εθείλε ε πεξηνρή πνπ 

αληηζηνηρεί ζηνπο θπκαηαξηζκνχο 4000 κέρξη 200 cm
-1

 θαη επνκέλσο αλήθνπλ ζην 

κέζν IR. ηελ πεξηνρή απηή παξαηεξνχληαη νη βαζηθέο κεηαβνιέο ζηελ δφλεζε ησλ 

κνξίσλ ιφγσ απνξξφθεζεο αθηηλνβνιίαο, ελψ ζην άπσ IR παξαηεξνχληαη κεηαβνιέο 

ζηελ πεξηζηξνθή ηνπο . 

Ζ ππέξπζξε θαζκαηνζθνπία βαζίδεηαη ζηελ απνξξφθεζε ππέξπζξεο 

αθηηλνβνιίαο απφ ηα κφξηα κηαο έλσζεο, ηα νπνία δηεγείξνληαη ζε πςειφηεξεο 

ζηάζκεο δφλεζεο ή πεξηζηξνθήο. Δλεξγά ππέξπζξεο ελψζεηο (IR – active) είλαη κφλν 

απηέο ζηηο νπνίεο νη δνλήζεηο θαη νη πεξηζηξνθέο ησλ αηφκσλ ηνπο έρνπλ κηα δηαξθή 

κεηαβνιή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο, φπσο ηα κφξηα πνπ απνηεινχληαη απφ δπν 

εηεξνάηνκα, π.ρ. ζηα κφξηα CO, HCl, NO ή ζηα κφξηα ησλ νπνίσλ αιιάδεη ε δηπνιηθή 

ξνπή θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πεξηζηξνθηθήο θαη δνλεηηθήο δηαδηθαζίαο. 

Ζ πεξηνδηθή κεηαβνιή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο ιφγσ πεξηζηξνθήο ή δφλεζεο 

επηηπγράλεηαη κφλν ζε νξηζκέλεο ζπρλφηεηεο. Απνξξφθεζε ζπκβαίλεη φηαλ ε 

πξνζπίπηνπζα αθηηλνβνιία έρεη ηελ ίδηα ζπρλφηεηα κε ηε ζπρλφηεηα ηνπ δηπφινπ.  
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ρήκα 4.10: Αιιαγή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο ελφο δηαηνκηθνχ κνξίνχ ιφγσ 

πεξηζηξνθήο (κrot) θαη δφλεζεο (κvibr). 

 

Δπίζεο γηα λα δψζεη έλα κφξην ππέξπζξν θάζκα επηβάιιεη ην κφξην λα κελ 

είλαη ζπκκεηξηθφ. Έηζη δηαηνκηθά νκναηνκηθά κφξηα, φπσο είλαη ην Ζ2, Ν2 θ.ι.π. δελ 

δίλνπλ ππέξπζξν θάζκα (IR – inactive). Ζ πνιιαπιφηεηα ησλ δνλήζεσλ πνπ 

ζπκβαίλνπλ ηαπηφρξνλα παξάγεη ην θάζκα απνξξφθεζεο ππεξχζξνπ, ην νπνίν 

απνηειεί κία ζεκειηψδε ηδηφηεηα θάζε κνξίνπ θαη ρξεζηκεχεη σο δαθηπιηθφ 

απνηχπσκα (fingerprint) ηεο έλσζεο θαη ηεο δηακφξθσζεο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ 

νκάδσλ ηεο. 

ηε θαζκαηνζθνπία έλα πιηθφ αθηηλνβνιείηαη κε θσο θαη κεηξάηαη ε 

πνζφηεηα θσηφο πνπ απνξξνθήζεθε ζπλαξηήζεη ηεο ελέξγεηαο ηνπ θσηφο. Ζ 

πνζφηεηα θσηφο πνπ απνξξνθήζεθε εθθξάδεηαη κε ηελ δηαπεξαηφηεηα Σ, ε νπνία 

είλαη ίζε κε ην ιφγν ηεο έληαζεο ηεο εμεξρφκελεο απφ ην πιηθφ αθηηλνβνιίαο (Η) πξνο 

ηελ έληαζε ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο (Ην): 

0I

I
T   

Κπξίσο ρξεζηκνπνηείηαη ε επί ηνηο εθαηφ δηαπεξαηφηεηα (%Σ). Αξθεηά ζπρλά, 

θαη θπξίσο ζηελ ππεξηψδε θαζκαηνζθνπία, ρξεζηκνπνηείηαη ε απνξξφθεζε ή 

απνξξνθεηηθφηεηα, Α, ε νπνία νξίδεηαη σο ν δεθαδηθφο ινγάξηζκνο ηνπ ιφγνπ Ην / Η : 
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Ζ απνξξνθεηηθφηεηα νλνκάδεηαη θαη νπηηθή ππθλφηεηα. Ο ιφγνο γηα ηνλ 

νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη ε απνξξνθεηηθφηεηα είλαη επεηδή ην κέγεζνο απηφ είλαη 

αλάινγν πξνο ηε ζπγθέληξσζε ηνπ πξνο κειέηε δείγκαηνο: 

clA    

φπνπ :  ε = ζπληειεζηήο γξακκνκνξηαθήο απνξξνθεηηθφηεηαο (Μ
-1

cm
-1

). 

l = κήθνο δηαδξνκήο (cm) ηεο θσηεηλήο αθηίλαο, πνπ ζπκπίπηεη κε ην κήθνο 

ηεο θπςειίδαο πνπ πεξηέρεη ην δείγκα. 

 c = ζπγθέληξσζε ηνπ δείγκαηνο. 

 

ρήκα 4.11: Δλδεηθηηθφ θάζκα ππέξπζξεο θαζκαηνζθνπίαο ηνπ παξαζθεπαζζέληνο άιαηνο 

πνιπακηδίνπ 6,6. 
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ΚΚΔΔΦΦΑΑΛΛΑΑΗΗΟΟ  55  

ΤΤΝΝΘΘΔΔΖΖ  ΖΖΜΜΗΗΑΑΡΡΧΧΜΜΑΑΣΣΗΗΚΚΧΧΝΝ  ΠΠΟΟΛΛΤΤΑΑΜΜΗΗΓΓΗΗΚΚΧΧΝΝ  ΑΑΛΛΑΑΣΣΧΧΝΝ  

 

5.1.  Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία παξαζθεπήο εκηαξωκαηηθώλ 

πνιπακηδηθώλ αιάηωλ 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ζχλζεζεο ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ 

αιάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ αληηδξάζεσλ εμνπδεηέξσζεο πδαηηθψλ δηαιπκάησλ 

αξσκαηηθψλ δηνμέσλ θαη αιεηθαηηθψλ δηακηλψλ (ρ. 5.1.), φπνπ εμαζθαιίδεηαη ε 

απαξαίηεηε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ε θαζαξφηεηα ηνπ 

πξντφληνο. Μεηά ηo πέξαο ηεο αληίδξαζεο θαη ηελ θαηαβχζηζε ηνπ άιαηνο, αθνινπζεί 

δηήζεζε ππφ θελφ θαη μήξαλζε ζηνπο 50
 ν

C ππφ θελφ γηα 4 ψξεο γηα ηελ αλάθηεζε 

ηνπ. 

 

O

HO O

OH

H2N
NH2+

+H3N
NH3

+

O

-O O

O-

H2O

T  

 

                                                                                 Άιαο ΡΑ 6.Σ 

 

H2N NH2

O

HO O

OH O

-O O

O-+H3N NH3
++

H2O

T
 

 

                                                                                 Άιαο ΡΑ 12.Σ 

ρήκα 5.1: Αληηδξάζεηο ζχλζεζεο εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ. 

 

Σα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη ηα εμήο: 

 εμακεζπιελνδηακίλε (HMD) ηεο Merck Germany. 

 δσδεθακεζπιελνδηακίλε  ηεο Aldrich. 
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 ηεξεθζαιηθφ νμχ (TPA)  ηεο Merck Germany. 

 απφιπηε αηζαλφιε (abs EtOH) ηεο Merck Germany. 

 

 Ημιαρωμαηικό άλας πολσαμιδίοσ 6.Τ:  Γηα ηε ζχλζεζε ηνπ εκηαξσκαηηθνχ 

πνιπακηδηθνχ άιαηνο 6.Σ αξρηθά δπγίδνληαη 20,77 g  (0,125 mol) ηεξεθζαιηθνχ νμένο 

(TPA) ζηα νπνία πξνζζέηνπκε 50 ml απηνληζκέλνπ λεξνχ ζε ζθαηξηθή θηάιε κέζα ζε 

παγφινπηξν. ε μερσξηζηή ζθαηξηθή θηάιε πξνζηίζεληαη 14,53 g (0,125mol)  

εμακεζπιελνδηακίλεο (HMD) θαη 100 ml απηνληζκέλνπ λεξνχ θαη αλαδεχνληαη ρσξίο 

ζέξκαλζε. ηε ζπλέρεηα ην δηάιπκα ηεο δηακίλεο κεηαγγίδεηαη ζην αηψξεκα ηνπ 

αξσκαηηθνχ νμένο ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε εμνπδεηέξσζεο θαη ην 

ζχζηεκα παξακέλεη ζην παγφινπηξν γηα 2 ψξεο ππφ έληνλε αλάδεπζε. Καηά ηελ 

αληίδξαζε παξαηεξείηαη θαηαβχζηζε ηνπ άιαηνο.  Αθνινπζεί δηήζεζε ππφ θελφ θαη 

ην δηήζεκα πνπ παξαιακβάλεηαη αθήλεηαη γηα μήξαλζε ζε ζπλζήθεο 50
ν
C θαη 400 

mbar γηα 4 ψξεο, ψζηε λα θαη λα απνκαθξπλζεί πιήξσο ε πγξαζία. Μεηά ηελ 

μήξαλζε παξαιακβάλεηαη ην θαζαξφ άιαο ηνπ εκηαξσκαηηθνχ πνιπακηδίνπ 6.Σ, 

έηνηκν γηα πεξεηαίξσ αλαιχζεηο θαη πνιπκεξηζκφ. 

 

 

ρήκα 5.2: Πεηξακαηηθή δηάηαμε παξαζθεπήο εκηαξσκαηηθνχ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 6.Σ. 
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 Ημιαρωμαηικό άλας πολσαμιδίοσ 12.Τ:  Επγίδνληαη ηζνκνξηαθέο πνζφηεηεο 

δσδεθακεζπιελνδηακίλεο θαη ηεξεθζαιηθνχ νμένο (ΣΡΑ) νη νπνίεο  αληηζηνηρνχλ ζε 

20,77 g (0,125 mol) θαη 25,05 g (0,125 mol). ε μερσξηζηέο ζθαηξηθέο θηάιεο 

παξαζθεπάδνληαη πδαηηθά δηαιχκαηα ηεο δσδεθακεζπιελνδηακίλεο θαη ηνπ 

ηεξεθζαιηθνχ νμένο πξνζζέηνληαο 150  ml θαη 200 ml αληίζηνηρα. Σν δηάιπκα ηεο 

δηακίλεο αθήλεηαη γηα αλάδεπζε θαη ζέξκαλζε ζηνπο 85
 ν

C  έσο φηνπ δηαιπζεί 

πιήξσο ε δηακίλε ζην λεξφ, ελψ ην ηεξεθζαιηθφ νμχ είλαη κε δηαιπηφ θαη έηζη 

ζρεκαηίδεηαη έλα πδαηηθφ αηψξεκα ην νπνίν αλαδεχεηαη ππφ ζέξκαλζε ζηνπο 85
 ν

C 

κέζα ζε ειαηφινπηξν γηα 2 ψξεο. ηε ζπλέρεηα ην δηάιπκα ηεο δηακίλεο κεηαγγίδεηαη 

ζην αηψξεκα ηνπ αξσκαηηθνχ νμένο ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε 

εμνπδεηέξσζεο θαη ην ζχζηεκα παξακέλεη ζην ειαηφινπηξν ζηνπο 85
 ν

C γηα 2 ψξεο 

αθφκε, ππφ έληνλε αλάδεπζε θαη ηαπηφρξνλε ρξήζε ςπθηήξα κε ζθνπφ ηελ απνθπγή 

εμάηκηζεο ηεο δηακίλεο θαη ηνπ λεξνχ. Σν ζχζηεκα απνηειείηαη πιένλ απφ κία θάζε 

εθφζνλ ην πνιπακηδηθφ άιαο είλαη πιήξσο δηαιπηφ ζην λεξφ. Γηα ηελ θαηαβχζηζε ηνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη θαζαξή αηζαλφιε (abs EtOH), έλσζε πνπ είλαη κε δηαιπηή γηα ην 

εκηαξσκαηηθφ άιαο. Αθνινπζεί δηήζεζε ππφ θελφ θαη ην δηήζεκα πνπ 

παξαιακβάλεηαη αθήλεηαη γηα μήξαλζε ζε ζπλζήθεο 50
ν
C θαη 400 mbar γηα 4 ψξεο, 

ψζηε λα εμαηκηζηεί ν κε δηαιχηεο (EtOH ή αθεηφλε) θαη λα απνκαθξπλζεί πιήξσο ε 

πγξαζία. Μεηά ηελ μήξαλζε παξαιακβάλεηαη ην θαζαξφ άιαο ηνπ εκηαξσκαηηθνχ 

πνιπακηδίνπ 12.Σ, έηνηκν γηα πεξεηαίξσ αλαιχζεηο θαη πνιπκεξηζκφ. 

Καηά ηελ παξαζθεπή ηνπ άιαηνο 12.Σ αθνινπζήζεθε δηαθνξεηηθή ηερληθή 

ιφγσ ηεο κε δηαιπηφηεηαο ηεο δσδεθακεζπιελνδηακίλεο ζην λεξφ ρσξίο ζέξκαλζε. 

 

ρήκα 5.3: Πεηξακαηηθή δηάηαμε παξαζθεπήο εκηαξσκαηηθνχ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 12.Σ. 
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5.2.  Υαξαθηεξηζκόο εκηαξωκαηηθώλ πνιπακηδηθώλ αιάηωλ 

 

Σα παξαιεθζέληα εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά άιαηα αλαιχζεθαλ, 

ραξαθηεξίζηεθαλ θαη ηαπηνπνηήζεθαλ κε ηηο εμήο κεζφδνπο: 

1. Πξνζδηνξηζκφο καδηθήο απφδνζεο  

2. Πξνζδηνξηζκφο pH πξφηππνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο 

3. Πξνζδηνξηζκφο ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ (DSC, TGA) 

4. Πνηελζηνκεηξηθή ηηηινδφηεζε αθξαίσλ ακηλνκάδσλ 

5. Φαζκαηνζθνπία Τπεξχζξνπ (FT-IR) 

6. Απνξξφθεζε πγξαζίαο 

 

5.2.1. Πξνζδηνξηζκόο καδηθήο απόδνζεο 

ηνλ Πίλαθα 5.1 παξνπζηάδνληαη νη ζηαζκηθέο απνδφζεηο ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ 6.Σ θαη 12.Σ. 

 

Πίλαθαο 5.1: Μαδηθή απφδνζε αιάησλ 6.Σ θαη 12.Σ. 

 

Παξαηεξείηαη φηη ε καδηθή απφδνζε ηνπ άιαηνο 6.Σ  είλαη αξθεηά πςειή 

εθφζνλ ε θαηαβχζηζή ηνπ είλαη άκεζε κεηά ηελ αλάκεημε ησλ κνλνκεξψλ, θαη θαηά 

ζπλέπεηα ε αλάθηεζε ηνπ είλαη επθνιφηεξε. Αληίζεηα, ε καδηθή απφδνζε ηνπ 

πνιπακηδηθνχ άιαηνο 12.Σ είλαη ζρεηηθά  ρακειή. Σν θαηλφκελν απηφ  δελ νθείιεηαη 

ζηε κε πιήξε εμνπδεηέξσζε ησλ κνλνκεξψλ, αιιά ζην γεγνλφο φηη ην παξαγφκελν 

εκηαξσκαηηθφ άιαο είλαη δηαιπηφ ζην πεξηβάιινλ ηεο αληίδξαζεο (λεξφ) νπφηε είλαη 

Πνιπακηδηθά Άιαηα % καδηθή απόδνζε 

 Αιάηη  ΡΑ 6.Σ (~ 35 gr) 

  

97 

 

Αιάηη  ΡΑ 12.Σ, abs EtOH (~ 45 gr) 90 
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απαξαίηεηε ε ρξήζε κε δηαιχηε γηα ηελ αλαθξπζηάιισζε θαη ηελ αλάθηεζε  ηνπ. 

Καηά ηε δηάξθεηα ινηπφλ ηεο επαλαθαηαβχζηζεο θαη ηεο δηήζεζεο ηνπ ράλνπκε 

ζεκαληηθή πνζφηεηα κε απνηέιεζκα ηελ κεησκέλε καδηθή απφδνζε.  Παξαηεξήζεθε 

βέβαηα φηη ε ρξήζε απφιπηεο αηζαλφιεο επλνεί ηελ καδηθφηεξε θαηαβχζηζε ηνπ 

άιαηνο, αθελφο απνηειψληαο θαιχηεξν κε δηαιχηε ηνπ θαη αθεηέξνπ επεηδή είλαη 

πιήξσο αλακίμηκε κε ην λεξφ. 

 

5.2.2. Πξνζδηνξηζκόο pH πδαηηθώλ δηαιπκάηωλ πνιπακηδηθώλ 

αιάηωλ 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ pH ησλ κνλνκεξψλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ έγηλε κε ηε 

ρξήζε ηνπ ειεθηξνληθνχ περακέηξνπ ηεο εηαηξείαο Hanna Instruments ηνπ 

Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ. πγθεθξηκέλα παξαζθεπάζηεθαλ πδαηηθά 

δηαιχκαηα ηνπ θάζε πνιπακηδηθνχ άιαηνο (0,5 g άιαηνο ζε 50 ml απηνληζκέλνπ 

λεξνχ) θαη αθνχ αθέζεθαλ ζηελ αλάδεπζε κέρξη πιήξνπο δηάιπζεο, κεηξήζεθε ην 

pH ηνπο. 

Οη ηηκέο ηνπ pH, είλαη επαλαιήςηκεο ζε θάζε ζεηξά άιαηνο, γεγνλφο πνπ 

ππνδεηθλχεη νκνηνγέλεηα δνκήο. Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη φηη φιεο νη ηηκέο θπκαίλνληαη 

ζηελ νπδέηεξε πεξηνρή, γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη φηη έγηλε πιήξεο εμνπδεηέξσζε 

δηακίλεο θαη δηνμένο. Παξφια απηά δελ ππάξρνπλ βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο 

ζεσξεηηθήο ηηκήο ηνπ pH πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ησλ αιάησλ απηψλ, φπσο ζπκβαίλεη 

ζηε πεξίπησζε ηνπ άιαηνο 6.6, άξα δελ κπνξεί λα ππάξμεη ζχγθξηζε κε πξφηππε 

ηηκή.  

 

Πίλαθαο 5.2:pH πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ 6.Σ ,12.Σ. 

Πνιπακηδηθά Άιαηα pH 

1. Αιάηη ΡΑ 6.6 (εκπνξηθφ) 7.2 

2. Αιάηη ΡΑ 6.Σ 6.8 

3. Αιάηη ΡΑ 12.Σ 6.9 
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5.2.3. Πξνζδηνξηζκόο ζεξκηθώλ ηδηνηήηωλ 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ παξαζθεπαζζέλησλ 

εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ηεο δηαθνξηθήο 

ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC). Μέζσ ησλ γξαθεκάησλ ησλ DSC πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ κπνξνχκε λα ππνινγίζνπκε ην ζεκείν ηήμεο (Tm),  θαη ηελ 

ελζαιπία ηήμεο (ΓHm), ησλ παξαγφκελσλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ. Δπίζεο έγηλαλ 

πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο (TGA), ψζηε λα ππνινγηζηεί 

θαη ε ζεξκνθξαζία απνηθνδφκεζεο ησλ αιάησλ (Td). Όιεο νη παξαπάλσ ηδηφηεηεο 

παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά ζηνλ πίλαθα 5.3. 

 

Πίλαθαο 5.3: Θεξκηθέο ηδηφηεηεο εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ 

ΘΔΡΜΗΚΔ ΗΓΗΟΣΖΣΔ ΑΛΑΣΧΝ 

 

Πνιπακηδηθά άιαηα 

DSC TGA 

Tm  (
o
C) ΓΗm   (J/g) Td

 
 (

o
C)

 
Υπόλειμμα (%) 

Αιάηη PA 6.6  203.5 607.1 223.0 6.16 

Αιάηη PA 6.Σ 285.0 496.8 286.3 3.89 

Αιάηη PA 12.Σ 274.1 370.4 274.3 4.48 

 

ην ζρήκα 5.4 θαίλνληαη ηα ζπγθεληξσηηθά γξαθήκαηα ησλ DSC πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ γηα ηα πνιπακηδηθά άιαηα. Απηά απνθάιπςαλ ελδφζεξκε 

θνξπθή γηα ην άιαο 6.Σ (ζπλερήο γξακκή ζην γξάθεκα) ζηνπο 100 
ν
C πεξίπνπ. Με 

ζθνπφ ινηπφλ ηε δηεξεχλεζε ηεο θχζεο ηεο ελ ιφγσ θνξπθήο, πξαγκαηνπνηήζεθε 

επαλαιεπηηθή ζεξκηθή επεμεξγαζία ηνπ άιαηνο 6.Σ ζηελ αληίζηνηρε ζεξκνθξαζία 

φπνπ εκθάληδε ηελ θνξπθή (heat treatment), θαη αθνχ παξέκεηλε ζε απηή γηα 5 min, 

ςχρζεθε ζηε ζπλέρεηα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (25
ν
C) θαη αθνινχζεζε εθ λένπ 

αλάιπζε DSC ζχκθσλα κε ηηο πεξηγξαθείζεο ηππηθέο ζπλζήθεο.  
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Σν δηάγξακκα πνπ πξνέθπςε απηή ηε θνξά (δηαθεθνκκέλε γξακκή ζην 

γξάθεκα) ραξαθηεξηδφηαλ απφ κία κφλν θνξπθή, ε νπνία ζπλέπηπηε πιήξσο κε ηελ 

δεχηεξε θνξπθή ηνπ αξρηθνχ γξαθήκαηνο, ππνδειψλνληαο έηζη ην πξαγκαηηθφ 

ζεκείν ηήμεσο ηνπ ελ ιφγσ άιαηνο. Άιισζηε θαη ν πίλαθαο 5.3 είλαη ζπκπιεξσκέλνο 

κε βάζε απηή ηελ ηηκή. πλεπψο, ε ελδφζεξκε θνξπθή ηνπ άιαηνο 6.Σ ζε 

ζεξκνθξαζία πεξίπνπ 100 
ν
C , κπνξεί λα απνδνζεί ζε εγθισβηζκέλα κφξηα δηαιχηε   

ζηνλ θξχζηαιιν ηνπ άιαηνο, ηα νπνία δελ ήηαλ δπλαηφ λα απνκαθξπλζνχλ κφλν κε 

ηελ ππφ θελφ μήξαλζε ζηελ νπνία ην άιαο είρε αξρηθά ππνβιεζεί. Ο ιφγνο πνπ θάηη 

αλάινγν δελ παξαηεξείηαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ άιαηνο 12.Σ είλαη ίζσο ε καθξηά 

αιεηθαηηθή αλζξαθηθή αιπζίδα ηνπ κνξίνπ ε νπνία καδί κε ηνλ αξσκαηηθφ δαθηχιην 

δεκηνπξγνχλ ηέηνηα δνκή πνπ δελ ην επηηξέπεη, ιφγσ αξαίσζεο ησλ δεζκψλ πνπ 

αλαπηχζζνληαη.  

Σέινο φπσο ήηαλ αλακελφκελν παξαηεξείηαη φηη ε εηζαγσγή αξσκαηηθνχ 

δαθηπιίνπ επηθέξεη αχμεζε ηεο ζεξκηθήο αληνρήο θαη κείσζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο.  

Σν ζεκείν ηήμεσο ησλ εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ είλαη ζεκαληηθφ πςειφηεξν έλαληη 

ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ησλ αληίζηνηρσλ γξακκηθψλ αιάησλ. Παξαηεξήζεθε κία αχμεζε 

ηνπ .Σ. ηεο ηάμεο ησλ 70
 o

C κε ηελ ηξνπνπνίεζε ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο ηνπ 

άιαηνο 6.6 θαη ηελ παξεκβνιή ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ πξνο ζρεκαηηζκφ 

εκηαξσκαηηθνχ άιαηνο 6.Σ. Δπηπιένλ απφ ηελ παξαηήξεζε ηνπ ζπγθεληξσηηθνχ 

ζεξκνγξαθήκαηνο DSC εμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα φηη ην ζεκείν ηήμεο ησλ 

εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ κεηψλεηαη κε αχμεζε ησλ κεζπινκάδσλ ηεο αιεηθαηηθήο 

δηακίλεο, ιφγσ ηεο αξαίσζεο ησλ ηνληηθψλ δεζκψλ θαη ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

Πξάγκαηη, ην αιάηη 12.Σ εκθαλίδεη αηζζεηά ρακειφηεξν . Σ. απφ ην 6.Σ.  
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PA12.T salt
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PA 6,6 salt
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ρήκα 5.4: πγθεληξσηηθφ ζεξκνγξάθεκα DSC ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ. 

Με ζπλερή γξακκή θαίλεηαη ε ζάξσζε πνπ έγηλε αξρηθά, ελψ κε δηαθεθνκκέλε γξακκή ε 

ζάξσζε κεηά απφ ζεξκηθή επεμεξγαζία (heat treatment) ησλ αιάησλ. 

 

Απφ ηε κέζνδν ηεο ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο (TGA) αληινχληαη 

πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ησλ παξαζθεπαζζέλησλ αιάησλ 

θαη ππνινγίδεηαη ε ζεξκνθξαζία απνηθνδφκεζεο ηνπο. Δπίζεο ππνινγίδνληαο ηελ 

πξψηε παξάγσγν ηνπ γξαθήκαηνο TGA, πξνθχπηεη ην DTGA γξάθεκα απφ ην νπνίν 

θαίλεηαη αθξηβέζηεξα ν ξπζκφο κεηαβνιήο κάδαο ηνπ δείγκαηνο κε ηε κεηαβνιή ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Πην ζπγθεθξηκέλα: 

   ην παξαθάησ ζρήκα θαίλεηαη ην DTGA γξάθεκα ηνπ εκπνξηθνχ άιαηνο 6.6. 

Γηαθξίλνληαη δχν πεξηνρέο απψιεηαο κάδαο. ηελ πξψηε πεξηνρή (~220 
ν
C) 

παξαηεξείηαη ν κέγηζηνο ξπζκφο απψιεηαο λεξνχ θαη ζπλεπψο ε θαηάξξεπζε 

ηεο δνκήο ηνπ άιαηνο (Td), πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ αληίζηνηρνπ πνιπκεξνχο. 

Δλψ ζηε δεχηεξε πεξηνρή (~ 450
 ν

C) θαίλεηαη ην ζεκείν ζεξκηθήο 

απνδφκεζεο ηνπ πνιπκεξνχο. Ζ νκαιή ράξαμε ηεο θακπχιεο ππνδπθλχεη φηη  

ην ζπγθεθξηκέλν αιάηη έρεη πνιχ θαιή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα θαη νκνηνγέλεηα. 
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DTGA 6.6 salt
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ρήκα 5.5: DTGA γξάθεκα ηνπ  πνιπακηδηθνχ άιαηνο 6.6. 

 

 To αιάηη 6.Σ εκθαλίδεη ηξεηο πεξηνρέο απψιεηαο κάδαο (ρήκα 5.6) θαηά ηελ 

ζέξκαλζή ηνπ. Ζ πξψηε βξίζθεηαη ζηε ζεξκνθξαζία ~ 100
 ν

C θαη ηαπηίδεηαη 

κε ηελ ελδφζεξκε θνξπθή πνπ πξνέθπςε απφ ην DSC θαη απνδφζεθε ζε 

απνκάθξπλζε θξπζηαιισκέλνπ δηαιχηε. Ζ δεχηεξε πεξηνρή απψιεηαο κάδαο 

αληηζηνηρεί ζηελ ηήμε ηνπ άιαηνο (~285 
ν
C) θαη ηαπηφρξνλα ζην κέγηζην 

ξπζκφ απψιεηαο λεξνχ θαη ζπλεπψο ηελ θαηάξξεπζε ηεο δνκήο ηνπ άιαηνο 

(Td), πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ αληίζηνηρνπ πνιπκεξνχο. Ζ ηξίηε πεξηνρή 

βξίζθεηαη πεξίπνπ ζηνπο 468 
ν
C θαη νθείιεηαη ζηελ απνηθνδφκεζε ηνπ 

ζρεκαηηδφκελνπ πνιπακηδίνπ. 
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DTGA 6.T salt
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ρήκα 5.6: DTGA γξάθεκα ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 6,Σ. 

 

 To αιάηη 12.Σ εκθαλίδεη δχν πεξηνρέο απψιεηαο κάδαο θαηά ηελ ζέξκαλζή 

ηνπ (ρήκα 5.7). Ζ πξψηε πεξηνρή απψιεηαο κάδαο αληηζηνηρεί ζηελ ηήμε ηνπ 

άιαηνο ( ~ 274 
ν
C) θαη ηαπηφρξνλα ζην κέγηζην ξπζκφ απψιεηαο λεξνχ θαη 

ζπλεπψο ηελ θαηάξξεπζε ηεο δνκήο ηνπ άιαηνο (Td), πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ 

αληίζηνηρνπ πνιπκεξνχο.. Ζ δεχηεξε πεξηνρή βξίζθεηαη αξθεηά καθξηά απφ 

ην ζεκείν ηήμεσο ηνπ άιαηνο (~ 475 
ν
C) θαη νθείιεηαη ζηε ζεξκηθή 

απνηθνδφκεζε ηνπ ζρεκαηηδφκελνπ πνιπακηδίνπ. Σν γξάθεκα απηφ 

παξνπζηάδεη αξθεηέο νκνηφηεηεο κε ην αληίζηνηρν ηνπ άιαηνο 6.6 φζνλ αθνξά 

ηελ νκαιή ράξαμε ηνπ, γεγνλφο πνπ καξηπξά φηη θαη ην 12.Σ έρεη αξθεηά 

ζηαζεξή ζεξκηθή ζπκπεξηθνξά θαη δελ εγθιείεη δηαιχηε ζηε δνκή ηνπ. 
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DTGA 12.T salt
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ρήκα 5.7: DTGA γξάθεκα ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 12,Σ. 

 

 

Σέινο, ζηα ζρήκαηα 5.8 θαη 5.9 παξαηίζεληαη ζπγθεληξσηηθά γηα ζπγθξηηηθνχο 

ιφγνπο ηα θάζκαηα DTGA θαη ΣGA φισλ ησλ αιάησλ (6.6, 6.T θαη 12.T), φπνπ 

θαίλεηαη ε ζρέζε ηεο ζεξκηθήο ηνπο ζηαζεξφηεηαο. Παξαηεξείηαη φηη ηα 

εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά άιαηα 6.Σ θαη 12.Σ παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε απψιεηα 

κάδαο ζε ζχγθξηζε κε ην εκπνξηθφ άιαο 6.6, ζε πνιχ  ζηελφ ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο, 

θνληά ζηα ζεκεία ηήμεσο ηνπο. Δπίζεο, ην γεγνλφο φηη ν κέγηζηνο ξπζκφο απψιεηαο 

κάδαο ηνπ άιαηνο 6.6 παξαηεξείηαη ζε ζεξκνθξαζία 15 
ν
C κεγαιχηεξε απφ ην ζεκείν 

ηήμεσο ηνπ, απνδεηθλχεη ηε ζεξκηθή ηνπ ζηαζεξφηεηα θαη ηε δπλαηφηεηα 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ κέζσ ηεο ηερληθήο ηήγκαηνο. ε αληίζεζε, ε δνκή ησλ 

εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ θαηαξξέεη ζε ζεξκνθξαζίεο ζρεδφλ 

ηαπηφζεκεο κε ηα ζεκεία ηήμεσο ηνπο, ζπλεπψο δελ είλαη απνηειεζκαηηθφο  ν 

πνιπκεξηζκφο ηνπο κε ηερληθή ηήγκαηνο. Μάιηζηα ζε πξνζπάζεηεο εθαξκνγήο ηεο 

ηερληθήο ηήγκαηνο θαηά ηε δηεμαγσγή απηήο ηεο εξγαζίαο, δηαπηζηψζεθε φηη ηα άιαηα 

δελ ηήθνληαλ, αληίζεηα είηε απνηθνδνκνχληαλ πιήξσο είηε θαίγνληαλ. 
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DTGA salts
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ρήκα 5.8: πγθεληξσηηθφ DTGA γξάθεκα ησλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ 6.6, 6.T, 12.T. 
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ρήκα 5.9: πγθεληξσηηθφ TGA γξάθεκα ησλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ 6.6, 6.T, 12.T. 
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5.2.4. Πνηελζηνκεηξηθή ηηηινδόηεζε αθξαίωλ νκάδωλ 

Οη ειεχζεξεο ακηλνκάδεο θαη θαξβνμπινκάδεο ησλ παξαζθεπαζζέλησλ 

πνιπακηδηθψλ αιάησλ κεηξήζεθαλ πεηξακαηηθά κε ηε ρξήζε ηνπ πνηελζηνκεηξηθνχ 

ηηηινδφηε ηεο εηαηξείαο Metrohm ηνπ Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ [3]. Ζ 

εμαγσγή ησλ απνηειεζκάησλ έγηλε ζχκθσλα κε ηε κέζνδν αλάιπζεο αθξαίσλ 

νκάδσλ πνπ πεξηγξάθεηαη ζηελ παξάγξαθν 4.2 θαη ηηο αληίζηνηρεο εμηζψζεηο.  

Σα εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά άιαηα πνπ παξαζθεπάζζεθαλ παξνπζηάδνπλ 

πνιχ κηθξή απφθιηζε (1 – 5 %) απφ ηηο ζεσξεηηθέο αθξαίεο νκάδεο. Απηέο 

ππνινγίδνληαη απφ ηελ παξαθάησ εκπεηξηθή εμίζσζε, φπνπ MWterephtalic acid θαη 

MWdiamine είλαη ηα κνξηαθά βάξε ηνπ ηεξεθζαιηθνχ νμένο θαη ηεο εμακέζπινδηακίλεο 

ή δσδεθαδηακίλεο αληίζηνηρα. Δπνκέλσο, ηα αιάηηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαίλεηαη 

λα είλαη ηζνξξνπεκέλεο δνκέο. ην ίδην ζπκπέξαζκα θαηαιήγνπκε  ζπγθξίλνληαο ηηο 

ηηκέο D ([-COOH] – [-NH2]) ησλ αιάησλ φπνπ παξαηεξνχκε φηη δελ ππάξρεη κεγάιε 

δηαθνξά αλάκεζα ζηνλ αξηζκφ ησλ θαξβνμπινκάδσλ θαη ησλ ακηλνκάδσλ. Όια απηά 

ηα ζηνηρεία παξαηίζεληαη αλαιπηηθά ζηνλ πίλαθα 5.4. 

 

[-NH2]th = [-COOH]th = 2
.
10

6
/(MW terephtalic acid + MWdiamine)      (εμίζωζε 5.1) 

 

Πίλαθαο 5.4: πγθεληξσηηθέο ηηκέο αθξαίσλ δξαζηηθψλ νκάδσλ ησλ εκηαξσκαηηθψλ 

πνιπακηδηθψλ αιάησλ. 

ΑΝΑΛΤΣΗΚΟ ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟ ΑΚΡΑΗΧΝ ΟΜΑΓΧΝ 

Άιαηα  

Πνιπακηδίωλ 

[NH3
+
] 

(meq/kg) 

[COO
-
] 

(meq/kg) 

[NH3
+
]th=[COO

-
]th 

(meq/kg) 

D 

(meq/kg) 

pH 

Αιάηη PA 6.6 7531  94 7728  91 7600 197 7.2 

Αιάηη PA 6.Σ 7059  11 6997  77 7083 -62 6.8 

Αιάηη PA 12.Σ 5297  15 5188  45 5457 -109 6.9 
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5.2.5. Φαζκαηνκεηξία Τπεξύζξνπ (FT-IR) 

Οη κεηξήζεηο έγηλαλ ζηνλ ππέξπζξν θαζκαηνγξάθν Biorad Excalibur FTS 

3000MX ζε ζπρλφηεηεο πνπ θπκαίλνληαλ απφ 4000 – 400 cm
–1

 κε βήκα 4 cm
–1

. Γηα 

λα πξαγκαηνπνηεζνχλ νη κεηξήζεηο ζην φξγαλν, πξψηα παξαζθεπάζηεθαλ παζηίιηεο 

απφ θάζε πνιπακηδηθφ άιαο, ην νπνίν έρεη ήδε μεξαλζεί, ψζηε λα κεησζεί ν ζφξπβνο 

πνπ πξνθαιεί ζην θάζκα ε πγξαζία. Σν ζρήκα 5.10 πνπ δίλεηαη παξαθάησ είλαη έλα 

ζπγθεληξσηηθφ θάζκα πνπ πεξηιακβάλεη ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά άιαηα πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ ζηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία. 

Παξαηεξνχληαη θαη γηα ηα δχν εκηαξσκαηηθά πξντφληα νη ραξαθηεξηζηηθέο 

θνξπθέο εθπνκπήο ζηα 2200 cm
–1

   (αζχκκεηξε δφλεζε ΝΖ3
+
), 1570 cm

–1
  θαη 1640 

cm
–1

   (δφλεζε παξακφξθσζεο  ΝΖ3
+
  ), 1624 cm

–1
  (ζπκκεηξηθή δφλεζε ηάζεο 

C=O) θαη 865 cm
–1

  (δφλεζε –CH ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ), νη νπνίεο βξίζθνληαη 

ζε  ζπκθσλία κε ην θάζκα ηνπ εκπνξηθνχ άιαηνο 6.6 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο 

αλαθνξά [2],[3].  
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ρήκα 5.10: ζπγθεληξσηηθφ θάζκα FT-IR ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ. 
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5.2.6. Απνξξόθεζε πγξαζίαο 

 Σέινο, ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά άιαηα πνπ παξήρζεζαλ ππνβιήζεθαλ 

ζε πεηξάκαηα απνξξφθεζεο πγξαζίαο (100% RH ζηνπο 38 
o
C). ε θιεηζηφ 

μεξαληήξα πνπ πεξηέρεη λεξφ, ηνπνζεηνχληαη δνρεία κε πξνδπγηζκέλε πνζφηεηα 

άιαηνο θαη ηνπνζεηείηαη ζε θνχξλν ζηαζεξήο ζεξκνθξαζίαο. Κάζε 24 ψξεο 

επαλαδπγίδνληαη ηα άιαηα θαη θαηαγξάθεηαη ε αχμεζε ηεο κάδαο ηνπο. ην ζρήκα 

5.11, θαηαζηξψλεηαη δηάγξακκα κεηαβνιήο κάδαο σο πξνο ην ρξφλν, φπνπ 

παξαηεξείηαη ν ρακειφο ξπζκφο ελπδάησζεο ησλ εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ ζε ζρέζε 

κε ην εκπνξηθφ 6.6. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε αχμεζε ηνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ 

(PA 6.T θαη ΡΑ 12.Σ) νδεγεί ζε κείσζε ηεο απνξξφθεζεο πγξαζίαο, ιφγσ ηεο 

αξαίσζεο ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. 
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ρήκα  5.11: πγθεληξσηηθφ γξάθεκα απνξξφθεζεο πγξαζίαο ησλ εκηαξσκαηηθψλ 

πνιπακηδηθψλ αιάησλ 
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ΚΚΔΔΦΦΑΑΛΛΑΑΗΗΟΟ  66  

ΠΠΟΟΛΛΤΤΜΜΔΔΡΡΗΗΜΜΟΟ  ΖΖΜΜΗΗΑΑΡΡΧΧΜΜΑΑΣΣΗΗΚΚΧΧΝΝ  ΠΠΟΟΛΛΤΤΑΑΜΜΗΗΓΓΗΗΚΚΧΧΝΝ  

ΑΑΛΛΑΑΣΣΧΧΝΝ  

 

Με βάζε ινηπφλ φιεο ηηο παξαπάλσ κεζφδνπο ηαπηνπνίεζεο θαη 

ραξαθηεξηζκνχ ησλ εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, πξνθχπηεη φηη ε 

ζχλζεζή ηνπο είλαη εθηθηή θαη επίζεο φηη ηα κνλνκεξή απηά θξίλνληαη θαηάιιεια γηα 

ηνλ κεηέπεηηα πνιπκεξηζκφ ηνπο πξνο πςειψλ ηδηνηήησλ εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα   

(ΡΑ 6.Σ θαη ΡΑ 12.Σ). ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία αξρηθά κειεηήζεθε ε 

δπλαηφηεηα πνιπκεξηζκνχ ησλ εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ ζε ζεξκνθξαζίεο 

ρακειφηεξεο ηεο ηήμεο ηνπο (π.ρ. Σm – 40 
o
C) κέζσ ηζνζεξκνθξαζηαθψλ πεηξακάησλ 

ζην ζεξκνδπγφ (TGA). Δλ ζπλερεία δνθηκάζηεθε κία ελαιιαθηηθή κέζνδνο 

πνιπκεξηζκνχ φπνπ θαη παξαηεξείηαη καθξνζθνπηθά ην θαηλφκελν ηεο  κεηάπησζεο 

απφ ηε ζηεξεή θαηάζηαζε ζηε θάζε ηήγκαηνο (SMT). Οπζηαζηηθά πξφθεηηαη γηα 

απεπζείαο πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (direct SSP) ζην εθάζηνηε 

εκηαξσκαηηθφ κνλνκεξέο, κέζνδνο πνπ εθαξκφδεηαη γηα πξψηε θνξά γηα ηε ζχλζεζε 

εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ. Καηά ηε δηάξθεηα φισλ απηψλ ησλ πεηξακάησλ ε 

ειέγρνπζα κεηαβιεηή είλαη ε ζεξκνθξαζία. 

 

6.1.  Πξνζδηνξηζκόο ζπλζεθώλ κέζω TGA 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηζνζεξκνθξαζηαθά πεηξάκαηα ζην ζεξκνδπγφ (TGA) 

ψζηε λα δηεξεπλεζεί αλ είλαη εθηθηφο ν πνιπκεξηζκφο ησλ εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο απφ ην ζεκείν ηήμεσο ηνπο. Οη δνθηκέο έγηλαλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο απφ 50 
ν
C έσο 30 

 ν
C ρακειφηεξεο ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ησλ κνλνκεξψλ 

ζε αδξαλείο ζπλζήθεο. Μέζσ ηεο κεζφδνπ απηήο νπζηαζηηθά πξνζνκνηάδεηαη  έλαο 

αληηδξαζηήξαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο φπνπ ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο 

πξνζδηνξίδεηαη έκκεζα κέζσ ηεο απψιεηαο βάξνπο ηνπ άιαηνο ε νπνία ζεσξεηηθά 

απνδίδεηαη ζην λεξφ πνπ παξάγεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πνιπζπκπχθλσζεο.  

Απηή ε απψιεηα κάδαο ε νπνία απνδίδεηαη ζην παξαγφκελν λεξφ κπνξεί λα 

ζπζρεηηζζεί κε ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ (pt) κέζσ ηεο παξαθάησ καζεκαηηθήο 
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εμίζσζεο (6.1), θάλνληαο ηελ παξαδνρή ίζεο ζηνηρεηνκεηξίαο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ 

([NH2]0 = [COOH]0)   ζηα αξρηθά κνλνκεξή. 

020

t0
t

]NH[

]O2H[

]2NH[

]2NH[]2NH[
p 


                                (εμίζωζε 6.1) 

φπνπ, [H2O] είλαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ λεξνχ πνιπζπκπχθλσζεο (gr-equs/kg), [NH2]0  

ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ησλ ακηλνκάδσλ (gr-equs/kg) θαη [NH2]t  ε ζπγθέληξσζε ησλ 

ακηλνκάδσλ ζε ρξφλν t (gr-equs/kg) [1]. 

H απψιεηα βάξνπο (ΓW, g) θάζε ρξνληθή ζηηγκή θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ SSP 

αλακέλεηαη λα είλαη ίζε κε ην πνζνζηφ ηνπ λεξνχ πνιπζπκπχθλσζεο ην νπνίν 

δηαθεχγεη θαη κπνξεί λα εθθξαζηεί ζαλ ζπλάξηεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ (pt), 

ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ ακηλνκάδσλ θαη ηεο κάδαο ηνπ αληηδξψληνο άιαηνο 

(mt) ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή, εθθξαζκέλε ζε kg (Δμ. 6.2). 

022 ][18][18 NHmpOHmW ttt                   (εμίζωζε 6.2) 

 Ζ ζεσξεηηθή απψιεηα βάξνπο ζην ηέινο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ππνινγίδεηαη βάζε ηεο εμίζσζεο 6.2 φπνπ ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ (pt) 

ηζνχηαη κε 1. Πην ζπγθεθξηκέλα ε κεησκέλε απψιεηα βάξνπο (ΓW)r, εθθξάδεηαη % 

θαη βαζίδεηαη ζηελ αξρηθή κάδα ηνπ δείγκαηνο (m0 ζε kg). Ο ξπζκφο 
t

)W( r




 (%/s) 

είλαη ν ξπζκφο αληίδξαζεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, κε ηελ παξαδνρή 

φηη δελ έρνπκε δηαθπγή ηεο δηακίλεο. Πνιιέο θνξέο ε ηειεπηαία παξαδνρή δελ ηζρχεη 

απφιπηα ζε πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο  κνλνκεξψλ πνπ έρνπλ πξνθχςεη απφ 

αληηδξάζεηο εμνπδεηέξσζεο δηνμέσλ-δηακηλψλ, θαη ν πξναλαθεξζείο ξπζκφο 

νπζηαζηηθά είλαη ν ξπζκφο απνηθνδφκεζεο ηνπ κνλνκεξνχο [2], [3]. 

Αθνινπζεί ιεπηνκεξήο πεξηγξαθή ησλ ζπλζεθψλ δηεμαγσγήο ησλ 

ηζνζεξκνθξαζηαθψλ  πεηξακάησλ ζην TGA γηα ην εθάζηνηε εκηαξσκαηηθφ 

κνλνκεξέο. 

 

6.1.1. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο TGA γηα ην πνιπακηδηθό άιαο 6.Σ 

 O απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ εκηαξσκαηηθνχ 

πνιπακηδηθνχ άιαηνο 6.Σ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζεξκνδπγφ (Mettler Toledo 

TGA/DSC1HT). Μηθξέο πνζφηεηεο θαιά μεξακέλνπ δείγκαηνο ηεο ηάμεο ησλ 30 mg 
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ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο αξρηθέο πνζφηεηεο. Σν εκηαξσκαηηθφ πνιπακηδηθφ άιαο 6.Σ 

φπσο πξνέθπςε απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηνπ έρεη ζεκείν ηήμεσο ζηνπο 285 
o
C , 

επνκέλσο νη ζεξκνθξαζίεο δηεμαγσγήο ηνπ πνιπκεξηζκνχ θπκάλζεθαλ απφ 230 
o
C 

έσο 245
  o

C . Ο απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο πξαγκαηνπνηήζεθε ζε 

αδξαλείο ζπλζήθεο κε ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ (30 mL
/
min).  

 Με βάζε ηε ζεσξεηηθή ζηνηρεηνκεηξία ηεο αληίδξαζεο πνιπζπκπχθλσζεο 

(ρ.6.1) θαη γηα βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 1 ην παξαγφκελν λεξφ αληηζηνηρεί ζε 

πνζνζηφ απψιεηαο κάδαο 12,7 %. 

+H3N
NH3

+

O

-O O

O-
O

O

N
NH

H

-2.n H2O

n

n .

 

ρήκα 6.1: Αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 6.Σ. 

 

 Καηά ηε δηεμαγσγή ηνπ TGA ζηνπο 230 
o
C  γηα 6h, παξαηεξήζεθε φηη ε 

απψιεηα κάδαο ήηαλ πνιχ ρακειφηεξε απφ ηελ αλακελφκελε ζεσξεηηθά, νπφηε 

πξνθχπηεη ην ζπκπέξαζκα φηη ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο είλαη ηφζν ρακειφο κε 

απνηέιεζκα ν πνιπκεξηζκφο πξαθηηθά λα κελ είλαη εθηθηφο. Απηφ απεηθνλίδεηαη θαη 

ζηα παξαθάησ ζπγθεληξσηηθά γξαθήκαηα 6.2 θαη 6.3. 

 ηε ζπλέρεηα, απμήζεθε ε ζεξκνθξαζία δηεμαγσγήο ηεο αληίδξαζεο ζηνπο 

235 
o
C (γηα 4h) θαη θαηαγξάθεθε πνζνζηφ απψιεηαο κάδαο ίζν κε 15,38 %. Σν 

πνζνζηφ απηφ μεπεξλάεη ηε ζεσξεηηθή ηηκή θαη επνκέλσο πξνθχπηεη φηη κε κηθξή 

άλνδν ηεο ζεξκνθξαζίαο, ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο απμήζεθε ξαγδαία. Σν ίδην 

θαηλφκελν παξαηεξείηαη θαη θαηά ηε δηεμαγσγή ηεο αληίδξαζεο ζηνπο 240  
o
C θαη 

245 
o
C φπνπ ε απψιεηα κάδαο θηάλεη ζε πνζνζηφ ίζν κε 18,05 % θαη 15,15 % 

αληίζηνηρα. Σν απμεκέλν πνζνζηφ απψιεηαο κάδαο έλαληη ηεο ζεσξεηηθήο απνδίδεηαη 

ζε πηζαλή δηαθπγή ηεο εμακεζπιελνδηακίλεο (HMD), ιφγσ ηεο κεγάιεο πηεηηθφηεηαο 

πνπ παξνπζηάδεη. Ζ δηαθπγή απηή έρεη απνδεηρζεί πεηξακαηηθά φηη πξνεγείην ηεο 

απψιεηαο λεξνχ θαη γηα ην ιφγν απηφ παξνπζηάδεηαη ε επηπιένλ απψιεηα κάδαο [1]. 

Απηφ γίλεηαη αληηιεπηφ θαη απφ ην γεγνλφο φηη ην ζεκείν βξαζκνχ ηεο 

εμακεζπινδηακίλεο είλαη ίζν κε 205 
o
C, ελψ νη ζεξκνθξαζίεο δηεμαγσγήο ηεο 

αληίδξαζεο είλαη  πςειφηεξεο. ην ίδην ζπκπέξαζκα θαηαιήγνπκε παξαηεξψληαο ην 



 111 

ζρήκα 5.6 (DTGA) φπνπ είλαη νξαηή ε πξψηε πεξηνρή απψιεηαο κάδαο ζε 

ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο απφ απηέο δηεμαγσγήο ηεο αληίδξαζεο. 

230 
o
C 235 

o
C 240 

o
C 245 

o
C theoritic loss
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ρήκα 6.2: Πνζνζηηαία απψιεηα κάδαο ηνπ άιαηνο 6.Σ  ζηα δηάθνξα ζεξκνθξαζηαθά 

πξνθίι. 

Απφ ην ζπγθεληξσηηθφ γξάθεκα ξπζκψλ πνιπκεξηζκνχ ηεο αληίδξαζεο 

πνιπζπκπχθλσζεο ηνπ άιαηνο 6.Σ (ρ. 6.3) παξαηεξείηαη φηη γηα κηθξή άλνδν ηεο 

ζεξκνθξαζίαο (15 
ν
C) κεηαμχ ησλ 3 πεηξακάησλ ν ξπζκφο πνιπκεξηζκνχ 

ηξηπιαζηάδεηαη. Δπνκέλσο, γίλεηαη αληηιεπηφ φηη ε ζεξκνθξαζία είλαη ν θπξίαξρνο 

παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ηνλ απεπζείαο πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 
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ρήκα 6.3: πγθεληξσηηθφ γξάθεκα ξπζκψλ πνιπκεξηζκνχ ηεο αληίδξαζεο 

πνιπζπκπχθλσζεο ηνπ άιαηνο 6.Σ ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο. 
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6.1.2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο TGA γηα ην πνιπακηδηθό άιαο 12.Σ 

O απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ εκηαξσκαηηθνχ 

πνιπακηδηθνχ άιαηνο 12.Σ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζεξκνδπγφ (Mettler Toledo 

TGA/DSC1HT). Μηθξέο πνζφηεηεο θαιά μεξακέλνπ δείγκαηνο ηεο ηάμεο ησλ 30 mg 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο αξρηθέο πνζφηεηεο. Σν εκηαξσκαηηθφ πνιπακηδηθφ άιαο 12.Σ 

φπσο πξνέθπςε απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηνπ έρεη ζεκείν ηήμεσο ζηνπο 274 
o
C , 

επνκέλσο νη ζεξκνθξαζίεο δηεμαγσγήο ηνπ πνιπκεξηζκνχ θπκάλζεθαλ απφ 235 
o
C 

έσο 245
  o

C . Ο απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο πξαγκαηνπνηήζεθε ζε 

αδξαλείο ζπλζήθεο κε ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ (30 mL
/
min).  

Με βάζε ηε ζεσξεηηθή ζηνηρεηνκεηξία ηεο αληίδξαζεο πνιπζπκπχθλσζεο 

(ρ.6.4) θαη γηα βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 1 ην παξαγφκελν λεξφ αληηζηνηρεί ζε 

πνζνζηφ απψιεηαο κάδαο 9,82 %. 
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ρήκα 6.4: Αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 12.Σ. 

 

 Καηά ηε δηεμαγσγή ηνπ TGA ζηνπο 235 
o
C  γηα 3h, παξαηεξήζεθε φηη ε 

απψιεηα κάδαο ήηαλ παξαπιήζηα κε ηελ αλακελφκελε ζεσξεηηθά, φκσο ν ξπζκφο ηεο 

αληίδξαζεο είλαη ζρεηηθά ρακειφο. Απηφ απεηθνλίδεηαη θαη ζηα παξαθάησ 

ζπγθεληξσηηθά γξαθήκαηα 6.5 θαη 6.6. Δλ  ζπλερεία ινηπφλ, δνθηκάδνληαη 

ζεξκνθξαζηαθά πξνθίι ησλ 240 
ν
C θαη 245 

ν
C. Παξαηεξείηαη ζεκαληηθή αχμεζε ηνπ 

ξπζκνχ, ζπγθεθξηκέλα ζηνπο 240
 ν

C ν ξπζκφο ηξηπιαζηάδεηαη ελψ ζηνπο 245
 ν

C 

ζρεδφλ πεληαπιαζηάδεηαη, ελψ ηαπηφρξνλα ην πνζνζηφ απψιεηαο κάδαο θπκαίλεηαη 

ζε ηηκέο θνληά ζηελ αλακελφκελε ζεσξεηηθά νπφηε πξνθχπηεη φηη ε δηαθπγή ηεο 

αιεηθαηηθήο δηακίλεο είλαη πεξηνξηζκέλε ζε ζρέζε κε ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ άιαηνο 

6.Σ  (ρ 6.5). 
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ρήκα 6.5: Πνζνζηηαία απψιεηα κάδαο ηνπ άιαηνο 12.Σ  ζηα δηάθνξα ζεξκνθξαζηαθά 

πξνθίι. 
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ρήκα 6.6: πγθεληξσηηθφ γξάθεκα ξπζκψλ πνιπκεξηζκνχ ηεο αληίδξαζεο 

πνιπζπκπχθλσζεο ηνπ άιαηνο 12.Σ ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο. 

 

6.2.  Απεπζείαο πνιπκεξηζκόο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζε 

απηόθιεηζην 

Μεηά ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ βέιηηζησλ ζπλζεθψλ πνιπκεξηζκνχ ησλ 

εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ ζηα ηζνζεξκνθξαζηαθά πεηξάκαηα πνπ 
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δηεμήρζεζαλ ζην TGA, πξαγκαηνπνηήζεθε απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ζε αληηδξαζηήξα-απηφθιεηζην. θνπφο ησλ πεηξακάησλ απηψλ είλαη ε 

καθξνζθνπηθή παξαηήξεζε ηνπ θαηλνκέλνπ SMT , ε παξαγσγή κεγαιχηεξεο 

πνζφηεηαο πνιπκεξνχο θαη ε βειηηζηνπνίεζε ησλ ζπλζεθψλ πνιπκεξηζκνχ κε ζηφρν 

ηελ εμάιεηςε ηνπ θαηλνκέλνπ δηαθπγήο ηεο δηακίλεο. 

 

6.2.1. Αληηδξαζηήξαο 

Ο αληηδξαζηήξαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε δηάξθεηα δηεμαγσγήο ηεο 

παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε  ηνπ πνιπκεξηζκνχ ησλ 

δηάθνξσλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ είλαη έλα απηφθιεηζην ηεο εηαηξείαο 

Parr Instrument Company φγθνπ 50 ml. Ο αληηδξαζηήξαο απηφο είλαη δηαιείπνληνο 

έξγνπ θαη απνηειείηαη απφ 3 βαζηθά κέξε. Έλα ζθεχνο, ζεηξάο 4792, έλα ζεξκαληηθφ 

καλδχα ηχπνπ Α2236Ζ θαη έλαλ ξπζκηζηή, ζεηξάο 4836, γηα ηε ξχζκηζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο εληφο ηνπ ζθεχνπο. 

Σν ζθεχνο (vessel) είλαη θαηαζθεπαζκέλν απφ αλνμείδσην αηζάιη δηαζηάζεσλ 

3,3x5,8x17,5 cm θαη φγθνπ 50 ml. Οη πξνδηαγξαθέο αληνρήο ηνπ θάλνπλ ιφγν γηα 

ηηκέο πίεζεο έσο 70 bar θαη ζεξκνθξαζίεο κέρξη 450
ν
C. Ζ θεθαιή ηνπ δηαζέηεη 

βαιβίδεο εηζφδνπ θαη εμφδνπ αδψηνπ γηα ηε δεκηνπξγία αδξαλνχο αηκφζθαηξαο ζην 

εζσηεξηθφ ηνπ θαη καλφκεηξν γηα ηελ έλδεημε ηεο πίεζεο. Γελ ππάξρεη δπλαηφηεηα 

αλάδεπζεο, ελψ ν έιεγρνο ηεο ζεκνθξαζίαο γίλεηαη κέζσ ζεξκνζηνηρείνπ ην νπνίν 

ζπλδέεηαη κε ην ξπζκηζηή. 

Ο ξπζκηζηήο (controller) είλαη κνξθήο PID (proportional integral derivative), 

δειαδή πξφθεηηαη γηα αλαινγηθφ-νινθιεξσηηθφ-δηαθνξηθφ ξπζκηζηή ζεξκνθξαζίαο. 

ην παξαθάησ γξάθεκα δηαθξίλεηαη ν ηξφπνο ιεηηνπξγείαο ελφο ηέηνηνπ ξπζκηζηή, 

θαηά ηνλ νπνίν αθνινπζεί κία θζίλνπζα εκηηνλνεηδή θακπχιε πιεζηάδνληαο νινέλα 

κε επαλαιεπηηθή κέζνδν ηελ επηζπκεηή ζεξκνθξαζία. 
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ρήκα 6.7: Φσηνγξαθία φπνπ δηαθξίλεηαη ν αληηδξαζηήξαο ηεο Parr Instruments ζηνλ νπνίν 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη πνιπκεξηζκνί ησλ αιάησλ. Γηαθξίλεηαη επίζεο ν ξπζκηζηήο θαη ν 

ζεξκαληηθφο καλδχαο. 

 

6.2.2. Απεπζείαο πνιπκεξηζκόο εκηαξωκαηηθώλ πνιπακηδηθώλ 

αιάηωλ  

H δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηνλ απεπζείαο πνιπκεξηζκφ ησλ 

εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ, βαζίδεηαη ζε εξγαζίεο ηεο εξεπλεηηθήο νκάδαο ηνπ θ. 

Παπαζππξίδε. Υαξαθηεξίδεηαη απφ άλπδξεο ζπλζήθεο θαη μεθηλά απφ μεξφ 

εκηαξσκαηηθφ πνιπακηδηθφ αιάηη. Σν πξνθίι δηεμαγσγήο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζην 

απηφθιεηζην αθνινπζεί ηηο ζπλζήθεο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηα πεηξάκαηα ζην TGA. Ζ 

δηαθνξνπνίεζε κε ηα πεηξάκαηα ζην TGA είλαη φηη ν πνιπκεξηζκφο 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε 2 ζηάδηα. Ζ ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ θαη ζηα δχν ζηάδηα 

παξακέλεη ζηαζεξή, κε ηε δηαθνξά φηη θαηά ην πξψην ζηάδην επηθξαηεί αδξαλήο 

αηκφζθαηξα ππφ πίεζε κε ζθνπφ ηελ απνθπγή ηνπ θαηλνκέλνπ δηαθπγήο ηεο πηεηηθήο 

δηακίλεο, ελψ θαηά ην δεχηεξν ζηάδην ν αληηδξαζηήξαο εθηνλψλεηαη κε ηαπηφρξνλε 

ξνή αδψηνπ. Ζ ζπλνιηθή πνξεία ηεο δηεξγαζίαο απηήο αλαπηχζζεηαη παξαθάησ.  



 116 

Πξηλ απφ θάζε πνιπκεξηζκφ ηα άιαηα μεξαίλνληαη ζε θνχξλν θελνχ (200 

mbar) ζηνπο 50 
o
C γηα 4 ψξεο. Καηφπηλ ηνπνζεηνχληαη 10 g άιαηνο ζηνλ εηδηθφ 

γπάιηλν δνθηκαζηηθφ ζσιήλα (test tube) θαη κε ηε ζθξάγηζε ηνπ αληηδξαζηήξα 

μεθηλάεη ε πνξεία ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Αξρηθά γίλνληαη 3 εθθελψζεηο (purges) ηνπ 

αληηδξαζηήξα κε άδσην, ψζηε λα θχγεη φιν ην νμπγφλν απφ ην εζσηεξηθφ ηνπ θαη λα 

αδξαλνπνηεζεί έηζη ε αηκφζθαηξα ηνπ αληηδξαζηήξα 

ην 1
ν
 ζηάδην (autogenous stage) δηάξθεηαο ½  ψξαο εθαξκφδνληαη νη 

ζπλζήθεο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ απφ ηα πεηξάκαηα ζην TGA. Έηζη νη ζεξκνθξαζίεο 

πξψηνπ ζηαδίνπ (set points) θαη γηα ηα δχν εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά άιαηα 6.Σ θαη 

12.Σ είλαη 235 
ν
C, 240 

ν
C θαη 245 

ν
C. ε αληίζεζε κε ηα πεηξάκαηα ζην TGA φπνπ 

δελ ππήξρε ε δπλαηφηεηα ζθξάγηζεο ηνπ ζπζηήκαηνο θαη επεηδή δηαπηζηψζεθε 

κεγαιχηεξε απψιεηα κάδαο απφ ηελ αλακελφκελε ζεσξεηηθά, εθαξκφζηεθε αξρηθή 

ππεξπίεζε ηνπ αληηδξαζηήξα ( ~ 2 bar)  ψζηε λα πεξηνξηζηεί ην θαηλφκελν δηαθπγήο 

ηεο δηακίλεο ιφγσ πηεηηθφηεηαο θαη λα επηηεπρζεί κεγαιχηεξνο βαζκφο 

πνιπκεξηζκνχ. 

ην 2
ν
 ζηάδην έρνπκε εθηφλσζε ηεο πίεζεο ηνπ αληηδξαζηήξα θαη ζπλέρηζε 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ γηα  1 
1
/2  ψξα αθφκε κε ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ (vented stage) 

250-300 ml/min ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε θαη ζε ζεξκνθξαζίεο ίδηεο κε απηέο ηνπ 

πξψηνπ ζηαδίνπ. Με απηφ ηνλ ηξφπν επηηπγράλεηαη αχμεζε  ηνπ ξπζκνχ  

πνιπκεξηζκνχ αθνχ  ε ξνή ηνπ αδψηνπ ζπκπαξαζχξεη ην παξαγφκελν λεξφ θαη ηπρφλ 

παξαπξντφληα  θαη έηζη σζεί ηελ αληίδξαζε ηαρχηεξα δεμηά πξνο ηελ θαηεχζπλζε ησλ 

πξντφλησλ. 

Σέινο ν αληηδξαζηήξαο ςχρεηαη κε ηελ πίεζε ηνπ αδψηνπ, ψζηε λα 

απνθεπρζεί νπνηαδήπνηε νμείδσζε ηνπ πιηθνχ θαηά ηελ ςχμε, θαη αλνίγεηαη γηα λα 

παξαιεθζεί ην πνιπκεξέο φηαλ ε ζεξκνθξαζία έρεη πέζεη θάησ απφ ηνπο 45 
ν
C. Σν 

παξαιεθζέλ εκηαξσκαηηθφ πνιπκεξέο θέξεηαη ζε εηδηθφ ζπαζηήξα ηεο εηαηξείαο 

Kayeness, ψζηε λα θνθθνπνηεζεί. Μεηά ηελ θνθθνπνίεζε ην πνιπκεξέο μεξαίλεηαη 

ζε θνχξλν θελνχ ζε ζπλζήθεο 80 
ν
C θαη 700 mbar γηα 4 ψξεο. Μεηά θαη ην ζηάδην 

ηεο μήξαλζεο ην πιηθφ είλαη έηνηκν γηα πεξεηαίξσ αλαιχζεηο θαη ραξαθηεξηζκνχο. 
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ρήκα 6.8: παζηήξαο ηεο Kayeness, φπνπ γίλεηαη ε θνθθνπνίεζε ησλ πνιπακηδίσλ. 

 

6.3.  Υαξαθηεξηζκόο εκηαξωκαηηθώλ πνιπακηδίωλ 

 Όια ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά πιηθά πνπ παξαιήθζεζαλ απφ ηνλ 

πνιπκεξηζκφ απηνγελνχο πίεζεο αθνχ ππνβιήζεθαλ ζε μήξαλζε ππφ θελφ (80 
o
C, 

700 mbar, 4h), αλαιχζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ πιήξσο κε ηηο παξαθάησ κεζφδνπο: 

 

1. Ζιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) 

2. Πξνζδηνξηζκφο κνξηαθνχ βάξνπο  

3. Πξνζδηνξηζκφο ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ (DSC, TGA) 

 

6.3.1. Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξωζεο (SEM) 

Σα παξαιεθζέληα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα 6.Σ θαη 12.Σ παξνπζηάδνπλ 

δηαθνξεηηθά κνξθνινγηθά ραξαθηεξηζηηθά κε ηα αληίζηνηρα κνλνκεξή. πγθεθξηκέλα 

παξαηεξείηαη κεξηθή ή θαη πιήξεο ηήμε ηεο αληηδξψζαο κάδαο αλάινγα κε ην 

ζεξκνθξαζηαθφ πξνθίι ηνπ απεπζείαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Ζ ηήμε 
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απηή απνδίδεηαη ζην θαηλφκελν κεηάπησζεο απφ ηε ζηεξεή θαηάζηαζε ζηε θάζε 

ηήγκαηνο (SMT). Ζ εκθάληζε απηή ηνπ SMT παξαηεξήζεθε ηφζν καθξνζθνπηθά απφ 

ηελ παξαιαβή ησλ πξντφλησλ φζν θαη κηθξνζθνπηθά κε ηε κέζνδν ειεθηξνληθήο 

κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο (SEM ). Ζ εζηίαζε ησλ κηθξνθσηνγξαθηψλ SEM είλαη 200x 

θαη παξαηεξείηαη φηη νη αηρκεξέο θνξπθέο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ άιαηνο 

κεηαηξέπνληαη ζε ζθαηξηθέο ηεγκέλεο πεξηνρέο ζην πνιπκεξέο (ρ. 6.9). 

 

(α)                                                                (β) 

ρήκα 6.9:(α) θσηνγξαθία SEM ηνπ άιαηνο 6.Σ , (β) θσηνγξαθία SEM ηνπ πνιπακηδίνπ 6.Σ  

 

Δπνκέλσο γίλεηαη αληηιεπηφ απφ ηηο παξαπάλσ κηθξνθσηνγξαθίεο, φηη ν 

πνιπκεξηζκφο δε ιακβάλεη ρψξα ζε πξαγκαηηθά ζηεξεά θαηάζηαζε, αιιά ζε 

θαηάζηαζε ςεπδνηήγκαηνο, ιφγσ ηεο εκθάληζεο ηνπ θαηλνκέλνπ SMT. Ο φξνο 

απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο ρξεζηκνπνηείηαη ινηπφλ γηα λα 

ππνδειψζεη φηη ε ζεξκνθξαζία δηεμαγσγήο είλαη απιψο ρακειφηεξε απφ ηελ 

αληίζηνηρε ηεο θαλνληθήο ηήμεσο ηνπ κνλνκεξνχο. 

 

6.3.2. Πξνζδηνξηζκόο κνξηαθνύ βάξνπο 

 Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ παξάγξαθν 1.2.1 ηα πνιπκεξή είλαη κίγκαηα 

κνξίσλ δηαθνξεηηθψλ κνξηαθψλ βαξψλ θαη έηζη ην κνξηαθφ βάξνο εδψ έρεη 

ζηαηηζηηθή έλλνηα, γηα απηφ ην ιφγν θαη θαιείηαη κέζν κνξηαθφ βάξνο. ηελ παξνχζα 

δηπισκαηηθή εξγαζία ππνινγίδεηαη ην κέζν κνξηαθφ βάξνο γηα ηα πνιπακίδηα πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ, ην νπνίν πξνθχπηεη κφλν απφ ημσδνκεηξηθέο αλαιχζεηο ησλ 

πνιπακηδίσλ. πγθεθξηκέλα, ππνινγίδεηαη ην εζσηεξηθφ ημψδεο (intrinsic viscosity 

IV) ζε δηαιχκαηα πνιπακηδίσλ ζπγθέληξσζεο 0,5% ζε ππθλφ ζεηηθφ νμχ (H2SO4 

96%) ζηνπο 25 
ν
C. Με βάζε ηηο ηηκέο ηνπ IV, ππνινγίδεηαη κέζσ ηεο παξαθάησ 
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εμίζσζεο ην κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο ( Μn ), κε ζηαζεξέο Κ=0.000558 dL/g θαη 

a =0.81 [4]. 

[ε] = 0.000558
.
( Mn )

0.81
                             (εμίζωζε 6.3) 

 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ κνξηαθνχ βάξνο, ην νπνίν πξνθχπηεη απφ ηνλ αλαιπηηθφ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ησλ πνιπακηδίσλ θαη ππνινγίδεηαη απφ ηελ 

εμίζσζε 6.4 δελ ήηαλ δπλαηφο ιφγσ κε δηαιπηφηεηαο ησλ εκηαξσκαηηθψλ 

πνιπακηδίσλ ζηα ζπζηήκαηα δηαιπηψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ ηηηινδφηεζε 

(menol 90/10 θαη o-cresol/LiCl). Σν γεγνλφο απηφ δείρλεη ηε πςειή αληνρή πνπ 

παξνπζηάδνπλ απηνχ ηνπ ηχπνπ ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα ζε ηζρπξνχο δηαιχηεο.  

                                                                                                                                  

nM
6

2

2x10

[NH ] [COOH]



                       (εμίζωζε 6.4) 

 

Ο παξαθάησ πίλαθαο (πίλαθαο 6.1) πεξηέρεη ηα ζπγθεληξσηηθά απνηειέζκαηα 

ημσδνκεηξίαο ησλ πνιπακηδίσλ πνπ παξαζθεπάζζεθαλ. 

 

 

 

Πίλαθαο 6.1: πλνιηθά απνηειέζκαηα ημσδνκεηξίαο θαη  πξνζδηνξηζκφο  Mn φισλ ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ πνιπακηδίσλ. 

ΜETΡΖΔΗ ΗΞΧΓΟΜΔΣΡΗΑ 

Πνιπακίδηα [n]mean (dL/g) 
nM

 (g/mol) 

PA 6.T (235 
o
C) 0.454 ± 0.04 3900 

PA 6.T (240 
o
C) 0.564 ± 0.01 5100 

PA 6.T (245 
o
C) 0.736 ± 0.05 7200 
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ΜETΡΖΔΗ ΗΞΧΓΟΜΔΣΡΗΑ 

Πνιπακίδηα [n]mean (dL/g) 
nM

 (g/mol) 

PA 12.T (235 
o
C) 0.358 ± 0.01 3000 

PA 12.T (240 
o
C) 0.625 ± 0.07 6200 

PA 12.T (245 
o
C) 0.824 ± 0.02 8100 

 

Απφ ηηο ημσδνκεηξηθέο κεηξήζεηο πξνέθπςε φηη νη ηηκέο ηνπ IV γηα ην ΡΑ 6.Σ 

θπκαίλνληαη απφ 0.454 έσο 0.736 (dL/g ) κε αληίζηνηρα κνξηαθά βάξε απφ 3900-7200 

(g/mol). Οη ηηκέο ηνπ IV γηα  ην πνιπακίδην 12.Σ θπκαίλνληαη απφ 0.358-0.824 (dL/g)  

κε κνξηαθά βάξε 3000-8100 (g/mol). Με βάζε ηηο κεηξήζεηο απηέο παξαηεξείηαη 

αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο κε αληίζηνηρε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

πνιπκεξηζκνχ, γεγνλφο πνπ επαιεζεχεη φηη ε ζεξκνθξαζία είλαη βαζηθφο παξάγνληαο 

πνπ επεξεάδεη ην ξπζκφ ηνπ απεπζείαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

 

6.3.3. Πξνζδηνξηζκόο ζεξκηθώλ ηδηνηήηωλ (DSC-TGA) 

Σα παξαζθεπαζζέληα εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά πιηθά ραξαθηεξίζηεθαλ 

πιήξσο σο πξνο ηηο ζεξκηθέο ηδηφηεηέο ηνπο κε πεηξάκαηα DSC θαη TGA. Οη 

κεηξήζεηο ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο (TGA) έγηλαλ ζην ζεξκνδπγφ  Mettler 

TGA/DSC 1 ηνπ Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ, κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 

10
o
C/min θαη ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ νγθνκεηξηθήο παξνρήο 10 mL/min. 

 Σα απνηειέζκαηα γηα φια ηα πνιπακίδηα παξνπζηάδνληαη ζηα ζρήκαηα 6.10 

θαη 6.11 παξαηίζεληαη αλαιπηηθά ζηνλ πίλαθα 6.2 θαη πεξηιακβάλνπλ κεηξήζεηο 

ζεκείνπ ηήμεο (Tm), ελζαιπίαο ηήμεο (ΓHm), θαη ζεκείνπ ζεξκηθήο απνδφκεζεο ηνπ 

πιηθνχ (Td). Με βάζε ηα απνηειέζκαηα απηά παξαηεξείηαη πιήξεο ζρεκαηηζκφο 

πνιπακηδηθήο δνκήο θαη θακία έλδεημε θνξπθήο άιαηνο. Γηα ην πνιπακίδην 6.Σ ην 

ζεκείν ηήμεσο θπκαίλεηαη απφ 365.17 
ν
C - 374.67

 ν
C θαη γηα 12.Σ απφ 301.17

 ν
C - 

302.33
 ν

C. Όπσο ήηαλ αλακελφκελν κε ηελ αχμεζε ηνπ αιεηθαηηθνχ πεξηερνκέλνπ 

παξαηεξήζεθε κείσζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο. 
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Πίλαθαο 6.2: πλνιηθά απνηειέζκαηα ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ πνιπακηδίσλ 6.Σ θαη 12.Σ. 

ΘΔΡΜΗΚΔ ΗΓΗΟΣΖΣΔ ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΧΝ 

 

Πνιπακίδηα 

DSC TGA 

Tm (
o
C) ΓHm(J g

–1
) Td (

o
C) Τπφιεηκκα 

PA 6.T (235 
o
C) 377.83 86.11  

467.75 

 

 

8.15% 
PA 6.T (240 

o
C) 372.83 176.93 

PA 6.T (245 
o
C) 365.17 374.67 109.56 

 

PA 12.T (235 
o
C) 301.83 63.42  

470.60 

 

11.02% 
PA 12.T (240 

o
C) 301.17 120.31 

PA 12.T (245 
o
C) 302.33 73.93 
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ρήκα 6.10:άξσζε DSC γηα ην πνιπακίδην 6.Σ, κε ξπζκφ ζάξσζεο κε 10
ν
C/min. 
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ρήκα 6.11:άξσζε DSC γηα ην πνιπακίδην 12.Σ, κε ξπζκφ ζάξσζεο κε 10
ν
C/min 
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ρήκα 6.12:Γξάθεκα TGA γηα ηα πνιπακίδηα 6.Σ θαη 12.Σ.  
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ΚΚΔΔΦΦΑΑΛΛΑΑΗΗΟΟ  77  

  ΤΤΕΕΖΖΣΣΖΖΖΖ  ΑΑΠΠΟΟΣΣΔΔΛΛΔΔΜΜΑΑΣΣΧΧΝΝ  

 

 θνπφο ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο απνηέιεζε ε ζχλζεζε 

εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ κε βάζε ην ηεξεθζαιηθφ νμχ, θαη  ελ ζπλερεία 

ε αλάπηπμε θαη βειηηζηνπνίεζε δηεξγαζίαο απεπζείαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο (direct SSP) γηα πξψηε θνξά, πξνο παξαγσγή ησλ αληίζηνηρσλ πςειήο 

απφδνζεο πνιπακηδίσλ. Με ηε δηεξγαζία απηή, κειεηήζεθε ηαπηφρξνλα θαη ε 

ηθαλφηεηα πνιπκεξηζκνχ ηέηνηνπ ηχπνπ κνλνκεξψλ ζε ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο 

απφ ηελ θαλνληθή ηνπο ηήμε, θαζψο θαη νη ηειηθέο ηδηφηεηεο ησλ πξντφλησλ. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, κεηά ηελ επηηπρή ζχλζεζε ησλ εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ 

6.Σ θαη 12.Σ, δηεξεπλήζεθαλ νη ζπλζήθεο ηνπ απεπζείαο ΠΚ κέζσ 

ηζνζεξκνθξαζηαθψλ πεηξακάησλ ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο (TGA). Δλ ζπλερεία, 

πεηξάκαηα κεγαιχηεξεο θιίκαθαο έιαβαλ ρψξα ζε αληηδξαζηήξα απηφθιεηζην φπνπ 

ην θαηλφκελν SMT παξαηεξήζεθε ηφζν καθξνζθνπηθά φζν θαη κηθξνζθνπηθά, 

επηηεχρζεθε ε παξαγσγή κεγαιχηεξεο πνζφηεηαο πνιπκεξνχο θαη ε βειηηζηνπνίεζε 

ησλ ζπλζεθψλ πνιπκεξηζκνχ κε ζηφρν ηελ εμάιεηςε ηνπ θαηλνκέλνπ δηαθπγήο ηεο 

δηακίλεο. Δπηπιένλ, κε ηελ εθκεηάιιεπζε ηνπ θαηλνκέλνπ SMT είλαη εθηθηφο ν 

απεπζείαο ΠΚ ζε ζεξκνθξαζίεο αξθεηά ρακειφηεξεο ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ησλ 

κνλνκεξψλ. Ζ εθαξκνγή ηνπ απεπζείαο ΠΚ ζηα εκηαξσκαηηθά κνλνκεξή 6.Σ θαη 

12.Σ θξίλεηαη απνηειεζκαηηθή εθφζνλ ν πνιπκεξηζκφο εμαξρήο ιακβάλεη ρψξα ζε 

ζηεξεά θαηάζηαζε κε απνηέιεζκα φια ηα πξνβιήκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε ηηο πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο ηεο ηερλνινγίαο ηήγκαηνο φπσο θαηαλάισζε ελέξγεηαο, ππνβάζκηζε 

ηνπ πνιπκεξνχο θαη ρξήζε δηαιχηε λα απνθεχγνληαη. 

 Ζ ζπλνιηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε δηεμαγσγή απηήο ηεο εξγαζίαο 

δίδεηαη ππφ κνξθή δηαγξάκκαηνο ξνήο ζην ζρήκα 7.1. 
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ρήκα 7.1: Γελδξνδηάγξακκα παξνπζίαζεο ζηαδίσλ παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο. 

XΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ ΖΜΗΑΡΩΜΑΣΗΚΩΝ ΑΛΑΣΩΝ ΚΑΗ ΤΓΚΡΗΖ ΜΔ 

ΔΜΠΟΡΗΚΟ ΑΛΑ 6.6. Ο ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ ΠΔΡΗΛΑΜΒΑΝΔΗ 

ΜΔΘΟΓΟΤ DSC, FT-IR, TGA, ΑΝΑΛΤΖ ΑΚΡΑΗΩΝ ΟΜΑΓΩΝ 

.ΚΑΗ ΜΑΕΗΚΖ απφδνζε. 

ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟ ΣΩΝ ΤΝΘΖΚΩΝ ΠΡΑΓΜΑΣΟΠΟΗΖΖ 

ΑΠΔΤΘΔΗΑ ΠΚ (DIRECT SSP) ΓΗΑ ΣΑ ΓΔΓΟΜΔΝΑ ΜΟΝΟΜΔΡΖ 

ΜΔΩ ΗΟΘΔΡΜΟΚΡΑΗΑΚΩΝ ΠΔΗΡΑΜΑΣΩΝ 

....ΘΔΡΜΟΒΑΡΤΜΔΣΡΗΚΖ αλάιπζεο (TGA). 

ΔΦΑΡΜΟΓΖ ΣΩΝ ΠΑΡΑΠΑΝΩ ΤΝΘΖΚΩΝ Δ ΠΔΗΡΑΜΑΣΑ 

ΜΔΓΑΛΤΣΔΡΖ ΚΛΗΜΑΚΑ ΠΟΤ ΔΛΑΒΑΝ ΥΩΡΑ Δ ΑΝΣΗΓΡΑΣΖΡΑ 

ΑΤΣΟΚΛΔΗΣΟ. ΜΑΚΡΟΚΟΠΗΚΖ ΚΑΗ ΜΗΚΡΟΚΟΠΗΚΖ 

ΠΑΡΑΣΖΡΖΖ ΦΑΗΝΟΜΔΝΟΤ SMT. 

ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ ΠΑΡΑΥΘΔΝΣΩΝ ΖΜΗΑΡΩΜΑΣΗΚΩΝ 

ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΩΝ 6.Σ ΚΑΗ 12.Σ. 

ΑΞΗΟΛΟΓΖΖ ΤΝΟΛΗΚΖ ΓΗΔΡΓΑΗΑ ΠΑΡΑΓΩΓΖ 

ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΩΝ, ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΓΚΡΗΖ ΜΔ ΑΛΛΔ 

ΣΔΥΝΗΚΔ. 

ΠΑΡΑΚΔΤΖ ΖΜΗΑΡΩΜΑΣΗΚΩΝ ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΚΩΝ ΑΛΑΣΩΝ 6.Σ ΚΑΗ 

12.Σ ΜΔ ΥΡΖΖ ΣΔΡΔΦΘΑΛΗΚΟΤ ΟΞΔΟ (TPA) ΚΑΗ ΑΛΔΗΦΑΣΗΚΩΝ  

ΓΗΑΜΗΝΩΝ (HMD, C12). 
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Σα απνηειέζκαηα φισλ ησλ ραξαθηεξηζκψλ θαη ησλ αλαιχζεσλ ησλ 

παξαρζέλησλ αιάησλ θαη πνιπκεξψλ, νδήγεζαλ ζηα εμήο ζπκπεξάζκαηα πνπ 

αλαθέξνληαη επηγξακκαηηθά παξαθάησ: 

 

Ημιαρωμαηικά Άλαηα Πολσαμιδίων 

 Δπηηπρήο ζχλζεζε εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ απφ ηεξεθζαιηθφ 

νμχ θαη αιεηθαηηθέο δηακίλεο. Δπεηεχρζεζαλ καδηθέο απνδφζεηο 90 – 97%, 

θαη ηθαλνπνηεηηθή ηζνξξνπία αθξαίσλ νκάδσλ.  

 

 Με ηε θαζκαηνκεηξία ππεξχζξνπ (FT-IR), δηαπηζηψζεθε φηη ηα παξαγφκελα  

εκηαξσκαηηθά άιαηα θέξνπλ ζηελ δνκή ηνπο ηνληζκέλεο ακηλνκάδεο θαη 

θαξβνμπινκάδεο (δεζκνί NH
3+

, COO
-
), ηαπηνπνηψληαο έηζη ηελ επηηπρή 

ζχλζεζή ηνπο.  

 

 Σα ζεκεία ηήμεο (Tm) ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ θζίλνπλ κε 

αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ κεζπιελνκάδσλ, φπσο πξνέθπςε απφ ηε ζεξκηθή 

ηνπο αλάιπζε. Σν ίδην ζπκβαίλεη θαη κε ηηο αληίζηνηρεο ελζαιπίεο ηήμεο 

(ΓHf).  

 

 πγθξίλνληαο ηα ζεξκνγξαθήκαηα DSC θαη TGA ησλ εκηαξσκαηηθψλ 

αιάησλ παξαηεξείηαη φηη ε ζεξκνθξαζία κέγηζηνπ ξπζκνχ απνδφκεζεο ηνπο 

ζρεδφλ ηαπηίδεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία ηήμεσο ηνπο, κε απνηέιεζκα ν 

πνιπκεξηζκφο ηέηνηνπ είδνπο κνλνκεξψλ λα είλαη δπζρεξήο κε ηελ ηερληθή 

ηήγκαηνο. 

 

Ημιαρωμαηικά Πολσαμίδια 

 Σα παξαρζέληα πνιπακηδηθά άιαηα πνιπκεξίζηεθαλ γηα πξψηε θνξά κε 

εθαξκνγή ηεο ηερληθήο ηνπ απεπζείαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

(direct SSP), ζε ζεξκνθξαζηαθά πξνθίι πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ απφ 

ηζνζεξκνθξαζηαθά πεηξάκαηα ζην ζεξκνδπγφ (TGA). 



 128 

 

 ε φινπο ηνπο πνιπκεξηζκνχο παξαηεξήζεθε καθξνζθνπηθά θαη 

κηθξνζθνπηθά ην θαηλφκελν κεηάπησζεο απφ ηε ζηεξεά θαηάζηαζε ζηε θάζε 

ηήγκαηνο (SMT). 

 

 Με ηελ εθκεηάιιεπζε ηνπ SMT έγηλε εθηθηφο ν πνιπκεξηζκφο ησλ 

εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ ζε ζεξκνθξαζίεο  αξθεηά ρακειφηεξεο ησλ ζεκείσλ  

ηήμεσο ηνπο. ηελ πξαγκαηηθφηεηα φκσο, ιφγσ ηεο εκθάληζεο ηνπ 

θαηλνκέλνπ SMT, o πνιπκεξηζκφο δελ έιαβε ρψξα ακηγψο ζηε ζηεξεά 

θαηάζηαζε αιιά ζε θαηάζηαζε ςεπδνηήγκαηνο. 

 

 Ζ ζπλνιηθή δηεξγαζία παξαγσγήο ησλ πνιπακηδίσλ θξίλεηαη απνηειεζκαηηθή 

κε βάζε ηελ ηθαλνπνηνεηηθή πνηφηεηα ησλ πξντφλησλ, αιιά θαη ιφγσ ηεο 

εμνηθνλφκεζεο ελέξγεηαο (ρακειά ζεξκνθξαζηαθά πξνθίι) θαη ηε κε ρξήζε 

δηαιχηε. 

 

 Σέινο, ζπγθξίλνληαο ηελ ζπγθεθξηκέλε δηεξγαζία απεπζείαο πνιπκεξηζκνχ 

πξνο παξαγσγή εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ, κε αληίζηνηρεο δηεξγαζίεο 

πνιπκεξηζκψλ δηάθνξσλ εξεπλεηηθψλ νκάδσλ, δηαπηζηψλεηαη φηη πιενλεθηεί 

ζε πνιιά ζεκεία, φπσο ν κηθξφηεξνο ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ, ε εθαξκνγή 

κηθξφηεξεο αξρηθήο ππεξπίεζεο, ε κεγαιχηεξε καδηθή απφδνζε πξντφλησλ 

θαη ην κηθξφηεξν θφζηνο. Όια ηα παξαπάλσ ζπλδπάδνληαη κε ηαπηφρξνλε 

απνπζία ζεξκηθήο θαηαπφλεζεο ή ππνβάζκηζεο ησλ πξντφλησλ ιφγσ 

εθαξκνγήο ρακειψλ ζεξκνθξαζηαθψλ πξνθίι.  
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