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ΠΡΟΛΟΓΟ 

 

Η ζπγγξαθή απηνχ ηνπ πξνιφγνπ ζεκαηνδνηεί ηελ νινθιήξσζε ησλ ζπνπδψλ 

κνπ θαη ηεο δηπισκαηηθήο κνπ εξγαζίαο θαζψο θαη ηελ αλαθήξπμε κνπ σο 

δηπισκαηνχρν Υεκηθφ Μεραληθφ. 

Η παξνχζα δηπισκαηηθή είρε σο ζηφρν ηελ κειέηε ηεο δηεξγαζίαο απεπζείαο 

πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ, πξνο παξαγσγή 

εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ PA 4.T, θαζψο επίζεο θαη ηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο 

κεζφδνπ. 

Η εξγαζία απηή πξαγκαηνπνηήζεθε ζην Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Πνιπκεξψλ 

ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δζληθνχ Μεηζφβηνπ Πνιπηερλείνπ θαηά ην 

αθαδεκατθφ έηνο 2011-2012, ππφ ηελ επίβιεςε ηνπ Καζεγεηή Κσλζηαληίλνπ Γ. 

Παπαζππξίδε, ηνλ νπνίν επραξηζηψ ζεξκά γηα ηελ επθαηξία πνπ κνπ έδσζε λα 

εξγαζηψ ζηελ νκάδα ηνπ, αιιά θαη γηα ηελ θαζνδήγεζή ηνπ θαζ‘ φιε ηε δηάξθεηα 

εθπφλεζεο ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο. Αθφκε, επραξηζηψ ηδηαίηεξα ηελ ιέθηνξα θα. 

ηακαηίλα Βνπγηνχθα, γηα ηελ θαζνδήγεζή ηεο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πεηξακαηηθήο 

εξγαζίαο. 

Έλα κεγάιν επραξηζηψ ζα ήζεια λα απεπζχλσ ζηνλ ππνςήθην δηδάθηνξα  

Πνξθχξε Αζαλάζην κε ηνλ νπνίν είρα ηελ ηχρε λα ζπλεξγαζηψ, γηα ηελ θαζνδήγεζε 

ηνπ, ηελ ακέξηζηε βνήζεηά θαη ηηο πνιχηηκεο ζπκβνπιέο ηνπ ζηε δηεμαγσγή ησλ 

πεηξακάησλ θαη ηε ζπγγξαθή ηνπ θεηκέλνπ, ζπκβάιινληαο έηζη ηα κέγηζηα γηα ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε απηήο ηεο εξγαζίαο. Δπίζεο έλα κεγάιν επραξηζηψ νθείισ ζηελ 

ζπκθνηηήηξηά κνπ Παιθνπνχινπ ηέιια γηα ηελ αμηφινγε ζπλεξγαζία καο ζηελ 

παξάιιειε εθπφλεζε ησλ δηπισκαηηθψλ εξγαζηψλ καο. 

Θεξκέο επραξηζηίεο απεπζχλσ επίζεο ζηελ επίθνπξε θαζεγήηξηα θα. 

Σαξαληίιε Πεηξνχια, ζηνλ Ι.Γ.Α.Υ Γξ. Γεκήηξε Κνξξέ, θαη ζηνπο ππνςεθίνπο 

δηδάθηνξεο ψδνληα Βαζηιάθν θαη Μαξηάλλα Σξηάληνπ γηα ηηο πνιχηηκεο ζπκβνπιέο 

ηνπο θαη ηε ζπκβνιή ηνπο ζηε δεκηνπξγία ελφο επράξηζηνπ θαη θηιηθνχ θιίκαηνο 

ζπλεξγαζίαο. Σέινο, επραξηζηψ φια ηα κέιε ηνπ Δξγαζηεξίνπ Σερλνινγίαο 

Πνιπκεξψλ γηα ηελ νκαδηθφηεηα θαη ην θηιηθφ θιίκα πνπ θαιιηέξγεζαλ, 

θαζηζηψληαο ηελ πξνζπάζεηα απηή ζαθψο επθνιφηεξε. 
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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

Σα γξακκηθά πνιπακίδηα αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ πνιπκεξψλ 

ζπκπχθλσζεο. Απφ ηελ αλαθάιπςε ηνπο ζηηο αξρέο ηνπ 1930 κέρξη ζήκεξα, ε 

παξαγσγή ησλ γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ γλψξηζε αικαηψδε αλάπηπμε, 

αληηπξνζσπεχνληαο ζηηο εκέξεο καο ην 4% ηεο παγθφζκηαο παξαγσγήο πιαζηηθψλ. 

Πξφθεηηαη γηα εκηθξπζηαιιηθά πνιπκεξή, ζρεηηθά πςειψλ απνδφζεσλ, ιφγσ ηεο 

απμεκέλεο ππθλφηεηαο ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ, πνπ βξίζθνπλ επξεία ρξήζε ζε 

δηάθνξνπο θιάδνπο ηεο βηνκεραλίαο ιφγσ ησλ πιενλεθηεκάησλ πνπ παξνπζηάδνπλ 

ζε πνιιέο ηδηφηεηεο. Δληνχηνηο ε απαίηεζε γηα πνιπακίδηα κε πςειφηεξεο ζεξκηθέο 

θαη κεραληθέο αληνρέο θαη ηδηφηεηεο θξάγκαηνο νδήγεζε ζηελ αληηθαηάζηαζε ησλ 

γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ κε εκηαξσκαηηθά θαη αξσκαηηθά πνιπακίδηα.    

Οη βειηησκέλεο ηδηφηεηεο ησλ εκηαξσκαηηθψλ θαη αξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ 

νθείινληαη ζηελ ηξνπνπνίεζε ησλ αιπζίδσλ ηνπο κε ηελ παξεκβνιή αξσκαηηθνχ 

δαθηπιίνπ. Έηζη, εμαηηίαο ησλ  πην βειηησκέλσλ ηδηνηήησλ ηνπο ηα πνιπακίδηα απηά 

ζπλαληψληαη ζε εθαξκνγέο ηεο απηνθηλεηνβηνκεραλίαο θαη ησλ ειεθηξηθψλ εηδψλ 

φπνπ απαηηνχληαη πνιπκεξή πςειήο απφδνζεο. Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν, θξίλεηαη 

επηηαθηηθή ε αλάγθε γηα νηθνλνκηθή  παξάγσγε πνιπακηδίσλ πςειήο απφδνζεο ζε 

βηνκεραληθή θιίκαθα    

Γηα ηελ νηθνλνκηθή παξαγσγή ηέηνησλ πνιπακηδίσλ γίλεηαη ιφγνο γηα ηελ 

ηερλνινγία πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (ΠΚ-SSP), ε νπνία εθαξκφδεηαη ζε 

βηνκεραληθή θιίκαθα γηα ηνλ κεηαπνιπκεξηζκφ γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ πξνο 

πςειφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηειηθψλ πξντφλησλ. θνπφο ινηπφλ ηεο παξνχζαο 

δηπισκαηηθήο είλαη ε κειέηε ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 
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εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ, πξνο παξαγσγή εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ PA 4.T, 

θαζψο επίζεο θαη ε βειηηζηνπνίεζε ηεο κεζφδνπ. 

 H δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ ρσξίδεηαη ζε δχν επηκέξνπο κεζφδνπο 

πνιπκεξηζκνχ, φπνπ ε πξψηε κέζνδνο αλαθέξεηαη ζε κηθξνθιίκαθα θαη  ε δηεξγαζία 

πνιπκεξηζκνχ πξαγκαηνπνηείηαη ζηνλ ζεξκνδχγν (TGA), ελψ ε δεχηεξε κέζνδνο 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε κεγαιχηεξε θιίκαθα, φπνπ θαηά ην ζηάδην απηφ εθαξκφδεηαη 

απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο (direct SSP) ζε απηφθιεηζην 

αληηδξαζηήξα. Απηφ πνπ πξέπεη λα αλαθεξζεί, είλαη φηη ν ζθνπφο ησλ πεηξακάησλ 

απηψλ είλαη ε κε καθξνζθνπηθή παξαηήξεζε ηνπ θαηλνκέλνπ κεηάπησζεο ηεο 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζηε θάζε ηήγκαηνο (SMT) θαη ε εθκεηάιιεπζε ηνπ θαηλνκέλνπ 

απηνχ πξνο παξαγσγή πνιπκεξνχο ζε ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ ρακειφηεξεο ηεο 

αληίζηνηρεο ηήμεσο ηνπ άιαηνο, θαζψο θαη ε βειηηζηνπνίεζε ησλ ζπλζεθψλ 

πνιπκεξηζκνχ κε ζηφρν ηελ εμάιεηςε ηνπ θαηλνκέλνπ δηαθπγήο ηεο δηακίλεο.  

ηε ζπλέρεηα γίλεηαη ν ραξαθηεξηζκφο ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηηο δχν παξαπάλσ κεζφδνπο. Οη κέζνδνη αλάιπζεο  πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ πξντφλησλ πνιπκεξηζκνχ είλαη ε 

θαζκαηνκεηξία ππεξχζξνπ (FT-IR), ε θαζκαηνκεηξία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ (NMR), νη ζεξκηθέο κέζνδνη TGA-DSC θαη ηέινο ην νπηηθφ 

κηθξνζθφπην.  

 Απφ ηα απνηειέζκαηα ησλ παξαπάλσ κεζφδσλ πξνθχπηεη φηη ν απεπζείαο 

πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο γηα ηα άιαηα 4.T πνπ εμεηάζηεθαλ είλαη 

απνηειεζκαηηθφο θαη νινθιεξψλεηαη ζε κεγαιχηεξν βαζκφ, φηαλ κεηά ην ζηάδην 

ρακεινχ ξπζκνχ ζέξκαλζεο (low ΗR) αθνινπζεί έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην (post 

SSP). 
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ABSTRACT 

 

Linear polyamides belong to the category of condensation polymers. Since 

their discovery in the early 1930's until today, the production of linear polyamides has 

experienced rapid growth, accounting nowadays the 4% of plastic‘s global 

production. Linear polyamides are semi-crystalline polymers and relatively high 

performance materials, due to the increased density of hydrogen bonds, which are 

widely used in various industrial applications because of their advantages in many 

properties. However, the requirement of polyamides with higher thermal, mechanical 

strength and barrier properties led to the replacement of the linear polyamides with 

semi-aromatic and wholly aromatic polyamides. 

The improved properties of those polyamides are due to the modification of 

their chains with the interference of an aromatic ring. Thus, because of their improved 

properties, semi-aromatic and wholly aromatic polyamides are widely used in the 

automotive and electrical industry where high performance polymers are required. 

That‘s why it is imperative to develop an economic and ―green‖ process of production 

of such high performance polyamides on an industrial scale. 

The solid state polymerization technology (SSP), which is already applied on 

an industrial scale for the post polymerization of linear polyamides, is referred as an 

economic and ―green‖ method of producing semi-aromatic and wholly aromatic 

polyamides. 

The aim of this thesis is to study the direct solid state polymerization process 

of semi-aromatic salts, so as to produce semi-aromatic polyamides PA 4.T, as well as 

the optimization of this polymerization procedure. 



 

 

viii 

The polymerization process is divided into two separate polymerization 

methods, the first method relates to micro-scale and the polymerization process took 

place in a TGA instrument, while the second method was performed at a larger scale, 

in an autoclave reactor. The purpose of these experiments is the avoidance of the 

phenomenon of transition from the solid the melt state (SMT phenomenon) and the 

exploitation of this phenomenon to produce such polymers in the real solid state, and 

as well as the optimization of polymerization conditions so as to eliminate diamine 

volatilization. 

The semi-aromatic polyamides products derived from both the TGA and the 

autoclave reactors were characterized by several analytical and thermal methods such 

as: the infrared spectrometry (FT-IR), the nuclear magnetic resonance spectrometry 

(NMR), thermal methods TGA-DSC, and finally the optical microscope. 

According to the results of the characterization methods, it can be concluded 

that the direct solid state polymerization of PA 4.T salts which were examined, was 

efficient and was further optimized when the low heating rate stage (low HR) was 

followed by an isothermal stage of (post SSP). 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1                                                 

ΔΗΑΓΧΓΖ ΣΑ ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΑ 

 

1.1.  Δηζαγωγή ζηα Γξακκηθά Πνιπακίδηα 

 

1.1.1.  Ιζηνξηθή Αλαδξνκή Πνιπακηδίσλ 

 

Πνιπακίδηα, νλνκάδνληαη ηα πξντφληα πνιπζπκπχθλσζεο ακηλνμέσλ ή 

δηακηλψλ κε δηθαξβνμπιηθά νμέα, ηα νπνία πεξηέρνπλ ακηδηθνχο δεζκνχο (-CONH-) 

ζηελ αλζξαθηθή ηνπο αιπζίδα.  

Σν πξψην δίπισκα επξεζηηερλίαο γηα ηελ παξαγσγή ζπλζεηηθψλ πνιπακηδίσλ 

εθδφζεθε ην 1937 απφ ηνλ Wallace H.Carothers, ν νπνίνο εξγαδφηαλ γηα ηελ εηαηξεία 

Du Pont. Η πξσηνπνξηαθή εξγαζία ηνπ ζηελ αλάπηπμε πνιπκεξηθψλ πιηθψλ, 

νδήγεζε  ζε κεξηθά ρξφληα ζηελ εκπνξεπκαηνπνίεζε ηνπ λάπινλ 6.6 (Nylon 6.6), σο 

ε πξψηε ζπλζεηηθή ίλα. Απηέο νη ίλεο έκνηαδαλ θαη είραλ παξφκνηεο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο κε ην θπζηθφ κεηάμη, ην νπνίν ηφηε απνηεινχζε ην θαηεμνρήλ πιηθφ πςειήο 

ξαπηηθήο. Σελ ίδηα πεξίπνπ πεξίνδν, ην 1941 ν P. Schlack ζηελ I. G. Farbenindustrie 

ηεο Γεξκαλίαο θαηάθεξε λα επηηχρεη  ηνλ πνιπκεξηζκφ ηεο ε-θαπξνιαθηάκεο ππφ ηελ 

παξνπζία 6-ακηλνθαπξντθνχ νμέσο (αξγφηεξα αληηθαηέζηε κε λεξφ), θαη άλνημε ην 

δξφκν γηα ηελ ζχλζεζε ηνπ λάπινλ 6 (nylon 6). Η εηξσλεία ηεο ππφζεζεο, είλαη φηη ε 

πξψηε απφπεηξα ηνπ Wallace H.Carothers λα ζπλζέζεη πνιπακίδηα ην 1930 ήηαλ λα 

θηηάμεη λάπινλ 6, ρσξίο φκσο  ηδηαίηεξν απνηειέζκαηα. Σν λάπινλ 6,6 επηιέρζεθε ην 

1935 απφ ηελ Du Pont γηα πεξαηηέξσ βηνκεραληθή παξαγσγή. Η επηινγή έγηλε ιφγσ 

ηνπ επλντθνχ ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο (260 
ν
C),ηεο θαιήο ηζνξξνπίαο ησλ θπζηθψλ 

ηδηνηήησλ θάλνληαο ην θαηάιιειν γηα παξαγσγή θαη ηέινο ιφγσ ηνπ ρακειφ θφζηνο 

παξαγσγήο. Καηά ηηο επφκελεο ηξείο δεθαεηίεο (1950-1980), ε παξαγσγή ησλ 

πνιπακηδίσλ γλψξηζε αικαηψδε αλάπηπμε. Σα πξψηα ρπηά αληηθείκελα απφ 

πνιπακηδηθέο ξεηίλεο θαηαζθεπάζηεθαλ ην 1941, ελψ γεληθεχηεθε θαη 

ζπζηεκαηνπνηήζεθε ε παξαγσγή ηνπο ζηα ηέιε ηνπ 1950 θαζψο βειηηψζεθαλ 

ζεκαληηθά νη ηερληθέο πνιπκεξηζκνχ παξαζθεπήο ησλ πνιπακηδίσλ (βειηηψλνληαο 

νπζηαζηηθά ηελ απφδνζε παξαγσγήο θαη ηε πνηφηεηα ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο). 
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Δηθόλα 1-1.  Ιζηνξηθή εμέιημε ησλ πνιπακηδίσλ. 

 

Λίγν κεηά ηελ εκπνξεπκαηνπνίεζε ησλ ζπλζεηηθψλ ηλψλ, μεθηλά ν Γεχηεξνο 

Παγθφζκηνο Πφιεκνο, θαη ε παξαγσγή ηνπ λάυινλ απνζθνπνχζε κφλν σο πιηθφ γηα 

ζηξαηησηηθνχο ζθνπνχο (ζρνηληά, ειαζηηθά θ.α.). Γηα παξάδεηγκα,  ε πξψηε 

εθαξκνγή πνπ βξήθε ην λάυινλ σο ίλα, ήηαλ λα αληηθαηαζηήζεη ην Αζηαηηθφ κεηάμη 

πνπ ππήξρε ζηα αιεμίπησηα. 

ηηο εκέξεο καο, πεξίπνπ 4×10
6
 ηφλνη ηλψλ λάυινλ παξάγνληαη θάζε ρξφλν 

παγθνζκίσο, κε ηελ παξαγσγή λάυινλ 6 θαη λάυινλ 6.6 λα θαηαιακβάλεη πεξίπνπ ην 

98% ηεο ζπλνιηθήο παξαγσγήο. Η επξεία εθαξκνγή πνπ παξνπζηάδνπλ νη ζπλζεηηθέο 

ίλεο ζε ζρέζε κε άιινπ είδνπο ηλψλ, νθείιεηαη ζε ηδηφηεηεο φπσο είλαη, ε πςειή 

αληνρή, αλζεθηηθφηεηα, ειαζηηθφηεηα, επθνιία βαθήο θαη ην ρακειφ εηδηθφ βάξνο 

[1,2,3].   
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1.1.2.  Γξακκηθά Πνιπακίδηα 

 

Με 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. ηελ πεξίπησζε ηνπ γξακκηθνχ 

ζηαδηαθνχ πνιπκεξηζκνχ, ηα κνλνκεξή είλαη δηδξαζηηθά θαη ην πνιπακίδην πνπ 

ιακβάλεηαη είλαη γξακκηθφ. ηελ πεξίπησζε, πνπ έλα ή πεξηζζφηεξα κνλνκεξή κε 

δξαζηηθφηεηα κεγαιχηεξε απφ δχν είλαη παξφληα ζε έλα ζχζηεκα πνιπκεξηζκνχ 

δηδξαζηηθψλ κνλνκεξψλ, ην πνιπκεξέο πνπ πξνθχπηεη ζα είλαη  δηαθιαδσκέλν.  

 

 

C

O
NH2

CH

CH2

n                                       

               

O

O
N

NH

H

n                   

Δηθόλα 1-2. Παξαπάλσ παξνπζηάδνληαη ραξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα πνιπακηδίσλ Α) κε 

δηαθιαδσκέλνπο ακηδηθνχο δεζκνχο (πνιπαθξπιακίδην) θαη Β) κε γξακκηθνχο 

ακηδηθνχο δεζκνχο (λάπινλ 6,6) 

 

Σα γξακκηθά πνιπακίδηα ηα  νπνία είλαη γλσζηά κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία 

λάπινλ (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 

Α) 

Β) 
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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) [4,5,6]. 

Η 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 λάπινλ 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 [2].  

Πίλαθαο 1-1.    Παξαδείγκαηα θαη νλνκαηνινγία νξηζκέλσλ γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ. 

Ολνκαηνινγία Υεκηθή Έλωζε 

Πνιπεμακεζπιελναδηπακίδην ή λάπινλ 6.6 (PA  6.6) [—HN(CH2)6NHCO(CH2)4CO—]n 

Πνιπθαπξνακίδην ή λάπινλ 6  (PA  6) [—HN(CH2)5CO—]n 

Πνιπηεηξακεζπιελναδηπακίδην ή λάπινλ 4.6 (PA 4.6) [—HN(CH2)4NHCO(CH2)4CO—]n 

 

Πνιπεμακεζπιελνζεβαθακίδην ή λάπινλ 6.10 (PA 6.10): 

 

[—HN(CH2)6NHCO(CH2)8CO—]n 

 

 

1.2.  Γνκή θαη Ηδηόηεηεο Πνιπακηδίωλ 
 

Σα πνιπακίδηα αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ κεραλνινγηθψλ ζεξκνπιαζηηθψλ 

(engineering thermoplastics). Θεξκνπιαζηηθά, είλαη ηα πνιπκεξή ηα νπνία κε 

ζέξκαλζε γίλνληαη καιαθφηεξα θαη φηαλ μεπεξαζηεί ε ζεξκνθξαζία ηήμεο Σm, 

γίλνληαη ηήγκα, ελψ φηαλ ςχρνληαη ζηεξενπνηνχληαη. Οη δηαδηθαζίεο απηέο είλαη 

αληηζηξεπηέο θαη κπνξνχλ λα επαλέιζνπλ. Σα πιηθά απηά κνξθνπνηνχληαη κε ηελ 
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εθαξκνγή θαηάιιειεο ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο. Σα κφξηα ηνπο είλαη γξακκηθά θαη 

δηαθιαδσκέλα [4]. 

 Ιδηαίηεξα ζεκαληηθή γηα ηελ θαηαλφεζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπακηδίσλ είλαη 

ε πνιηθή θχζε ηνπ ακηδηθνχ δεζκνχ (–CONH) (Δηθφλα 1-3), ε νπνία νδεγεί ζε 

ηζρπξή έιμε κεηαμχ ησλ καθξνκνξίσλ, κε απνηέιεζκα λα ζρεκαηίδνληαη δεζκνί 

πδξνγφλνπ κεηαμχ ηνπ νμπγφλνπ ηνπ θαξβνλπιίνπ θαη ηνπ ακηδηθνχ πδξνγφλνπ 

(Δηθφλα 1-4α). 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 0,49 nm κεηαμχ ηνπο (Δηθφλα 1-4β), 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 [7].  

N C

O

H H

O

CN
+

_

 

Δηθόλα 1-3. Πνιηθή θχζε ακηδηθνχ δεζκνχ ιφγσ ζπληνληζκνχ [7]. 

 

Δηθόλα 1-4.   (α) α-ηξηθιηλέο κνλαδηαίν θειίν ηνπ PA 6.6 φπνπ a = 0.49 nm, b = 0.54 nm θαη c = 1.72 

nm. (β) επίπεδν ac ηνπ κνλαδηαίνπ θειίνπ φπνπ νη αιπζίδεο θείηνληαη ζε παξάιιειε 

δηάηαμε. Γηαθεθνκκέλεο γξακκέο: δεζκνί πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ καθξναιπζίδσλ  ηνπ 

πνιπακηδίνπ. 
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1.2.1.  Υεκηθέο Ιδηφηεηεο 

 

Οη ρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπακίδηα θαζνξίδνληαη απφ ηηο αληηδξάζεηο πνπ 

δίλνπλ ζε δηάθνξεο  ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο. Οη αληηδξάζεηο απηέο κπνξνχλ λα 

θαηαλεκεζνχλ ζε ηξείο θαηεγνξίεο. 

Ανηιδπάζειρ ηος αμιδικού δεζεμού 

ε απηή ηε θαηεγνξία αλήθνπλ ε νμεφιπζε, ε ακηλφιπζε θαη ε αιθνφιπζε, 

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

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

αληίζηνηρα. H πδξφιπζε αθνινπζεί ηνλ ίδην κεραληζκφ κε ηελ αιθνφιπζε θαη 

απνηειεί κία αληίδξαζε δηάζπαζεο, ε νπνία ζπκβαίλεη πνιχ ζπρλά θαη είλαη 

ραξαθηεξηζηηθή ησλ πνιπκεξψλ ζπκπχθλσζεο [1,7]. 

Ανηιδπάζειρ εμθολιαζμού 

ε απηή ηελ θαηεγνξία γίλεηαη ρεκηθή αληίδξαζε πξφζζεησλ πνιπκεξηθψλ 

κνλάδσλ, ζπλήζσο κε πνιπακηδηθήο θχζεσο, ζηελ πνιπακηδηθή αιπζίδα. 

πγθεθξηκέλα, ζηηο αληηδξάζεηο απηέο ιακβάλεη ρψξα ππνθαηάζηαζε ηνπ ακηδηθνχ 

πδξνγφλνπ κε ηαπηφρξνλε αλάπηπμε πιέγκαηνο δηαζηαπξνχκελσλ αιπζίδσλ. 

Απαξαίηεηε είλαη ε παξνρή πςειψλ πνζνηήησλ ελεξγείαο, ιφγσ ηεο ρεκηθήο 

αδξάλεηαο πνπ παξνπζηάδνπλ ηα πνιπακίδηα, ψζηε λα δεκηνπξγεζνχλ ειεχζεξεο ξίδεο 

γηα λα ιεηηνπξγήζνπλ σο θέληξα εκβνιηαζκνχ [1,7]. 

 

Δηθόλα 1-5. Αληίδξαζε εκβνιηαζκνχ. 

 

Ανηιδπάζειρ αποζύνθεζηρ πολςαμιδίων 

Η παξαηεηακέλε έθζεζε ησλ πνιπακηδίσλ αθφκα θαη ζηνλ αηκνζθαηξηθφ 

αέξα νδεγεί ζε βαζκηαία απνζχλζεζε απηψλ, ππφ ηελ επίδξαζε δηεξγαζηψλ 

νμείδσζεο. Οη αληηδξάζεηο απνζχλζεζεο εληζρχνληαη κε αλχςσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

θαη εμαξηψληαη απφ ηε δνκή ηνπ πνιπκεξνχο, θαη ηελ παξνπζία ή απνπζία νμπγφλνπ 

θαηά ηε ζέξκαλζε . Οη αληηδξάζεηο «ακηδηθνχ δεζκνχ» θαη «εκβνιηαζκνχ» 
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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 [1,7]. 

   

1.2.2.  Φπζηθέο Ιδηφηεηεο 

 

Μοπιακό Βάπορ  

Σν κέγεζνο ηνπ κνξίνπ είλαη έλα απφ ηα θπξηφηεξα ραξαθηεξηζηηθά πνπ 

επεξεάδνπλ ηηο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ, ζπλεπψο θαη ησλ πνιπακηδίσλ. αλ κέηξν 

ηνπ κεγέζνπο ηνπ κνξίνπ ιακβάλεηαη, ζπλήζσο ην κνξηαθφ 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. ηελ πεξηνρή 

ησλ πνιπκεξψλ, ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο έρεη ζηαηηζηηθή έλλνηα θαη 

εθθξάδεηαη κε δηάθνξα κέζα κνξηαθά βάξε, ιφγσ ζηελ αλνκνηνκνξθία κεγέζνπο ησλ 

κνξίσλ ηνπο. 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 (Δηθφλα 1-5). 

 

Δηθόλα 1-6.  Κακπχιεο θαηαλνκήο κνξηαθψλ βαξψλ γηα δηαθνξά δείγκαηα πνιπκεξνχο πνπ δίλεη ηνλ 

αξηζκφ κνξίσλ ζπλαξηήζεη ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

 

Σν εχξνο ηεο θακπχιεο θαηαλνκήο ραξαθηεξίδεη ηελ αλνκνηνκνξθία ηνπ 

κεγέζνπο ησλ κνξίσλ. Όζν επξχηεξε είλαη ε θακπχιε ηεο θαηαλνκήο ηφζν 

κεγαιχηεξνο είλαη ν αξηζκφο ησλ δηαθφξνπ κεγέζνπο κνξηαθψλ εηδψλ πνπ απνηεινχλ 

ην δείγκα. [8] 
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Γομή - Κπςζηαλλικόηηηα 

Η αλάπηπμε δηαθιαδψζεσλ επεξεάδεη νξηζκέλεο ηδηφηεηεο ησλ γξακκηθψλ 

πνιπκεξψλ, ζπλεπψο θαη ησλ πνιπακηδίσλ. Η επίδξαζε απηή είλαη ζπλάξηεζε ηνπ 

αξηζκνχ θαη ηνπ κεγέζνπο ησλ δηαθιαδψζεσλ. 

Γηαθιαδώζεηο κε κηθξό κήθνο επεξεάδνπλ ηζρπξά ηε δπλαηφηεηα 

θξπζηαιιψζεσο, δεκηνπξγψληαο ηνπηθέο δηαηαξαρέο ζην πιέγκα, κε απνηέιεζκα: 

i. Δκθάληζε κηθξνχ βαζκνχ θξπζηάιισζεο ή 

ii. Πιήξε εμαθάληζε θξπζηαιιηθφηεηαο  

Καζψο επεξεάδεηαη ε θξπζηαιιηθφηεηα, κεηαβάιινληαη θαη άιιεο ηδηφηεηεο 

πνπ ζπλδένληαη κε απηή, φπσο είλαη ε ππθλφηεηα θαη ε ζθιεξφηεηα. 

Γηαθιαδώζεηο κεγάινπ κήθνπο δελ επεξεάδνπλ αηζζεηά ηελ 

θξπζηαιιηθφηεηα. Ωζηφζν ε δηαηαξαρέο πνπ πξνθαινχλ επεξεάδνπλ ηηο ηδηφηεηεο 

ησλ άκνξθσλ πνιπκεξψλ. 

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. Η 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 [8]. 

Τγποζκοπικόηηηα  

Η πγξνζθνπηθφηεηα είλαη ζεκαληηθά απμεκέλε ζηα πνιπακίδηα ζε ζρέζε κε 

άιια πνιπκεξή, κε άιια ιφγηα ε απνξξφθεζε πγξαζίαο απνηειεί κηα ζεκαληηθή 

παξάκεηξν ζηα πνιπακίδηα. Η πγξνζθνπηθφηεηα απνδίδεηαη ζηελ πνιηθφηεηα ηνπ 

ακηδηθνχ δεζκνχ, θαη πην ζπγθεθξηκέλα απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

ακηδηθψλ δεζκψλ.  ηελ Δηθφλα 1-7, απνηππψλεηαη  ν κεραληζκφο απνξξφθεζε λεξνχ 

ζηνλ ακηδηθφ δεζκφ (Δηθφλα 1-7). 

O κεραληζκφο πξνζξφθεζεο ηνπ λεξνχ ζηα πνιπακίδηα πεξηιακβάλεη ηα 

παξαθάησ ηξία ζηάδηα:  
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1. πξσηνγελήο ελπδάησζε (ζηαζεξψο δεζκεπκέλν λεξφ θνληά ζηα ελεξγά 

θέληξα ξφθεζεο),  

2. δεπηεξνγελήο ελπδάησζε (ραιαξά δεζκεπκέλν λεξφ) θαη  

3. πνιπκνξηαθή ζηξσκάησζε κνξίσλ χδαηνο, ε νπνία νδεγεί ζε αχμεζε 

ηνπ ειεχζεξνπ ρψξνπ αλάκεζα ζηα καθξνκφξηα θαη ζε κείσζε ηνπ 

ζεκείνπ παιψδνπο κεηάπησζεο.  

 

Δηθόλα 1-7.  Πξφηππν ξφθεζεο λεξνχ γηα ην PA 6. 1 = ζηελά ζπλδεδεκέλν, 2 = ραιαξά ζπλδεδεκέλν, 

3 = ζέζεηο ηξηρνεηδήο ζπκπχθλσζεο λεξνχ. 

 

Η απνξξφθεζε πγξαζίαο επηθέξεη πιαζηηθνπνίεζε ηνπ πνιπακηδίνπ, ε νπνία 

ζπλεπάγεηαη κε κεηαβνιέο ζηηο κεραληθέο θαη θπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ. Δηδηθφηεξα, νη 

κεραληθέο αληνρέο θαη ην ζεκείν παιψδνπο κεηάπησζεο ππνβαζκίδνληαη. Αληίζεηα, ε 

θξπζηαιιηθφηεηα απμάλεη, εθφζνλ ην λεξφ θαηαζηξέθεη ηνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ, 

επηηξέπνληαο θαιχηεξε δηεπζέηεζε ησλ πδξνγνλαζξαθηθψλ αιπζίδσλ. Βέβαηα, φιεο 

νη παξαπάλσ κεηαβνιέο είλαη αληηζηξεπηέο, θαζψο ε απνξξφθεζε πγξαζίαο κπνξεί 

λα αληηκεησπηζηεί κε μήξαλζε [9]. 

Θεπμικέρ μεηαπηώζειρ 

Σα πνιπακίδηα ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειά ζεκεία ηήμεο ζε ζρέζε κε άιια 

ζεξκνπιαζηηθά πνιπκεξή, ιφγσ ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ. Σν εχξνο δηαθχκαλζεο ηνπ 

ζεκείνπ ηήμεο εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ θαη ηελ 

χπαξμε πιεπξηθψλ ππνθαηάζηαησλ. Δηδηθφηεξα, κε αχμεζε ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ 

έρνπκε αχμεζε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο. Αληηζέησο, ε εηζαγσγή ππνθαηάζηαησλ ζηελ 
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θχξηα αιπζίδα ηνπ πνιπακίδηνπ πξνθαιεί δηαηαξαρή ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα, 

απνδπλακψλνληαο ηηο δπλάκεηο κεηαμχ ησλ πνιηθψλ νκάδσλ. Σέινο, ε εηζαγσγή 

δαθηπιίνπ ζηελ αιπζίδα ηνπ πνιπακίδηνπ νδεγεί ζε κείσζε ηεο επθακςίαο, ζε 

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

ζεκείνπ ηήμεσο [9]. 

Γιαλςηόηηηα 

Ο κεραληζκφο δηαιχζεσο ησλ πνιπκεξψλ πεξηιακβάλεη δπν ζηάδηα. ην 

πξψην ζηάδην κηα ζεξκηθά εληζρπφκελε κεηαηφπηζε ελφο ηκήκαηνο ηνπ κνξίνπ ηνπ 

πνιπκεξνχο δεκηνπξγεί έλα «θελφ» ρψξν, πνπ θαηαιακβάλεηαη ακέζσο απφ έλα 

επθίλεην κφξην δηαιχηε. Η ζπλέρηζε απηήο ηεο πνξείαο νδεγεί ζε δηφγθσζε ηνπ  

πνιπκεξνχο, πνπ ιακβάλεη κνξθή νγθψδνπο πήγκαηνο. Η πνξεία ειέγρεηαη απφ ηελ 

δηάρπζε θαη δελ είλαη δπλαηφ λα επηηαρπλζεί κε αλάδεπζε. Η 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. Η 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. Η 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 [9].   

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 λάπινλ 6.6. Όηαλ έλα αιθννιηθφ δηάιπκα πνιπακηδίνπ ςπρζεί, ην πνιπακίδην 

ζπλήζσο θαζηδάλεη κε ηελ κνξθή ελφο ιεπηφθνθθνπ ζηεξενχ [9]. 
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1.3.  Υξήζεηο Πνιπακηδίωλ 

 

Σα πνιπακίδηα βξίζθνπλ επξεία εθαξκνγή ζε δηάθνξνπο θιάδνπο ηεο 

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

ζπλζεηηθψλ ηλψλ θαη ιεπηψλ θχιισλ. Καη‘ επέθηαζε, 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. ηηο εκέξεο καο, νινέλα θαη ζπρλφηεξα κεηαιιηθά αληηθείκελα 

αληηθαζίζηαληαη απφ πνιπακηδηθά πξντφληα κνξθνπνίεζεο, ιφγσ ησλ 

πιενλεθηεκάησλ πνπ παξνπζηάδνπλ, φπσο είλαη:  

 Καιέο κεραληθέο ηδηφηεηεο (αληνρή ζε εθειθπζκφ θαη θξνχζε, ζθιήξφηεηα) 

 Μεησκέλν εηδηθφ βάξνο  

 Καιή ρεκηθή ηνπο αληίζηαζε 

 Γπλαηφηεηα αλαθχθισζεο 

 Γπλαηφηεηα νηθνλνκηθήο παξαζθεπήο πνιχπινθσλ εμαξηεκάησλ κε έγρπζε           

  

1.3.1.  Παξαγσγή ηλψλ 
 

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. Η 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.  



 

Κεφϊλαιο 1: Ειςαγωγό ςτα Πολυαμύδια  
 

12 

 

1.3.2.  Απηνθηλεηνβηνκεραλία 
 

Η βηνκεραλία απηνθηλήησλ είλαη ν κεγαιχηεξνο ηνκέαο εθαξκνγψλ ηνπ 

λάυινλ σο ζεξκνπιαζηηθή ξεηίλε. Η 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 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. 

 

1.3.3.  Ηιεθηξηθά είδε 
 

Η 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.  
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1.3.4.  πζθεπέο 
 

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.  

 

1.3.5.  Καηαλαισηηθά αγαζά  
 

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. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2                                                  

ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΑ ΤΦΖΛΖ ΑΠΟΓΟΖ 

 

2.1.  Δηζαγωγή  

 

Καζψο ζήκεξα ε αγνξά ησλ πνιπακηδίσλ αληηκεησπίδεη ηελ αλάγθε ηεο 

επέθηαζεο ζε εθαξκνγέο πνπ παξαδνζηαθά αδπλαηνχζε λα αληαπεμέιζεη, ε 

πξφθιεζε ηεο δεκηνπξγίαο θαη εκπνξεπκαηνπνίεζεο λέσλ πνιπακηδίσλ, ηα νπνία 

δχλαληαη λα θαιχςνπλ ην θελφ κεηαμχ ησλ ζπκβαηηθψλ πνιπακηδίσλ θαη ησλ 

πνιπνιεθηλψλ, παξνπζηάδεηαη ηδηαίηεξα ειθπζηηθή. ε απηή ηελ θαηεχζπλζε, ηα 

ηειεπηαία ρξφληα παξαηεξείηαη έλα έληνλν εξεπλεηηθφ θαη βηνκεραληθφ ελδηαθέξνλ 

γηα ηα πνιπακίδηα πςειήο απφδνζεο. 

Σα εκπνξηθά δηαζέζηκα πνιπακίδηα απνηεινχληαη ζπλήζσο απφ δηνμέα ή 

ακηλνμέα έμη αηφκσλ άλζξαθα. Οη ηδηφηεηεο, φπσο ην πςειφ κέηξν ειαζηηθφηεηαο, ε 

αληνρή ζηελ ηξηβή θαη ηελ ζεξκνθξαζία, απνδίδνληαη ζηελ ραξαθηεξηζηηθή 

θξπζηαιιηθή δνκή πνπ δηαζέηνπλ, θαη ζπγθεθξηκέλα ζηελ ππθλφηεηα ησλ δεζκψλ 

πδξνγφλνπ πνπ ζρεκαηίδνπλ νη ραξαθηεξηζηηθέο νκάδεο –NH- θαη  - CO- κεηαμχ ησλ 

γεηηνληθψλ κνξηαθψλ αιπζίδσλ. Απφ ηελ άιιε, παξνπζηάδνπλ νξηζκέλα 

κεηνλεθηήκαηα θαηά ηελ ρξήζε ηνπο ζε εθαξκνγέο πνπ απαηηνχλ πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο ή θαιέο ηδηφηεηεο θξάγκαηνο, ηα νπνία νθείιεηαη ζε ηδηφηεηεο φπσο 

είλαη ε πςειή απνξξφθεζε πγξαζίαο ιφγσ κεγάιεο ππθλφηεηαο δεζκψλ πδξνγφλνπ 

θαη ε ζπξξίθλσζε θαηά ηε δηαδηθαζία κνξθνπνίεζήο ηνπο (Tg) θπκαίλεηαη ζηνπο 50
 

o
C [1]. 

Έηζη, γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο ζεξκηθήο θαη κεραληθήο αληνρήο, 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 [2]. Δπνκέλσο, κε ηελ πξνζζήθε ελφο 

αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ ζην πνιπακίδην ην πνιπκεξέο απνθηάεη πνιιά πιενλεθηήκαηα 

φπσο είλαη: ε πςειφηεξε ηηκή Tg, ην πςειφηεξν ζεκείν ηήμεο (Tm) θαη ε κεησκέλε 

απνξξφθεζε ηεο πγξαζίαο θαη ησλ δηαιπηψλ. Απηφ πνπ πξέπεη λα ζεκεησζεί είλαη φηη 

πιενλεθηήκαηα εθδειψλνληαη σο εμειίμεηο ζηελ ζηαζεξφηεηα δηαζηάζεσλ, ζηελ 
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βειηησκέλε αληίζηαζε  ζε δηαιχηε (θαη πδξφιπζε) θαη ζηελ θαιχηεξε δηαηήξεζε ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ [3]. 

 

2.2.  Αξωκαηηθά Πνιπακίδηα  

  

 Σα αξσκαηηθά πνιπακίδηα παξάγνληαη ζπλήζσο απφ ηελ πνιπζπκπχθλσζε 

δηρισξηδίσλ δηθαξβνληθψλ νμέσλ κε δηακίλεο. Σα πνιπακίδηα πνπ πξνέξρνληαη απφ 

αξσκαηηθέο ακίλεο θαη αξσκαηηθά νμέα θαινχληαη αξακίδηα. 

 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 [4]. 

Δπίζεο, ηα αξσκαηηθά πνιπακίδηα είλαη πνιπκεξή πςειήο απφδνζεο κε εμαηξεηηθέο 

ζεξκηθέο θαη κεραληθέο αληνρέο γεγνλφο πνπ ηα θάλεη πνιχ ρξήζηκα ζε πξνεγκέλεο 

ηερλνινγίεο [5], θαη απηφ γίλεηαη αληηιεπηφ ηελ πνιπακηδηθή ίλα Kevlar
®

 

(απνηειείηαη απνθιεηζηηθά απφ αξσκαηηθά κνλνκεξή), ε νπνία ζε ζχγθξηζε κε ηα 

θαιχηεξα αιεηθαηηθά πνιπακίδηα  παξέρεη δηπιάζηα ή ηξηπιάζηα κεραληθή αληνρή, 

θαη πεξηζζφηεξνπο απφ 100
ν
C αχμεζε ζηε ζεξκνθξαζία κνξθνπνίεζεο θαη 

θαηεξγαζίαο. Έλα άιιν ραξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απνηειεί ην Nomex πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη κε ηε κνξθή ίλαο ζε πεξηπηψζεηο φπνπ απαηηείηαη πςειή ζεξκηθή 

αληνρή (ζηνιέο ππξνζβεζηψλ, νδεγψλ αγσληζηηθψλ απηνθηλήησλ θηι). ηελ Δηθφλα 

2-1 παξνπζηάδνληαη δηάθνξα εκπνξηθά αξσκαηηθά πνιπακίδηα, κε ηα κνλνκεξή ηνπο 

θαη ηελ εκπνξηθή ηνπο νλνκαζία, θαη ζηελ Δηθφλα 2-2 ζε ηξηζδηάζηαηε κνξθή.  

 Σα πνιπκεξή απηά κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ κεηαμχ άιισλ ζηνπο ηνκείο: 

ηεο αεξνλαππεγηθήο  (πιηθά επίζηξσζεο θαη πιεξσηηθά πιηθά)θαη ηεο βηνκεραλίαο 

παξαγσγήο πνιεκηθψλ εμνπιηζκψλ (αιεμίζθαηξα γηιέθα), ζηελ αζιεηηθή βηνκεραλία 

θαη ζηνλ ειεθηξνινγηθφ εμνπιηζκφ, θαζψο ππάξρεη ε δπλαηφηεηα κνξθνπνίεζήο ηνπο  

ζε ππξαλζεθηηθέο ζπλζεηηθέο ίλεο κε πςειέο αληνρέο ζε εθειθπζκφ [4]. 
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Δηθόλα 2-1. Δκπνξηθέο νλνκαζίεο θαη ρεκηθέο δνκέο δηνμέσλ θαη δηακηλψλ. 

 

 

Δηθόλα 2-2. Οη ελψζεηο ηεο Δηθφλα 2-1 ζε ηξηζδηάζηαηε δνκή 

 

Παξά ηαχηα, είλαη αδχλαηε ε παξαγσγή αξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ κέζσ 

πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο, θαζψο 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). Δπίζεο, ε ρακειή δηαιπηφηεηα ηνπο ζε 
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θνηλνχο νξγαληθνχο δηαιχηεο θάλεη ηελ θαηεξγαζία ηνπο αθφκα πην δχζθνιε θαη 

κεηψλεη ηηο εθαξκνγέο ηνπο.  

Έηζη, εκπνξηθή παξαζθεπή αξακηδίσλ κε ρακειήο ζεξκνθξαζίαο 

πνιπκεξηζκφ πνιπζπκπχθλσζεο, πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ αληίδξαζεο Schotten-

Baunmann κε ρισξίδηα νμέσλ θαη ακηλψλ (δηεπηθαλεηαθφο πνιπκεξηζκφο).  Δπίζεο, 

πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη νη Gaymans [6] θαη Fink [7] έρνπλ ζπλνςίζεη ελαιιαθηηθέο 

κεζφδνπο παξαγσγήο αξακηδίσλ, φπνπ ηα αξσκαηηθά πνιπακίδηα κπνξνχλ λα 

παξαζθεπαζζνχλ κέζσ αληίδξαζεο δηνμέσλ  θαη δηηζνθπαληθψλ, κέζσ απεπζείαο 

πνιπζπκπχθλσζεο δηνμέσλ θαη δηακηλψλ κε πςειήο ζεξκνθξαζίαο κεζφδσλ 

δηάιπζεο θιπ. 

 

2.3.  Ζκηαξωκαηηθά Πνιπακίδηα  

  

 Σα πνιπκεξή ησλ νπνίσλ ηνπιάρηζηνλ ε κία απφ ηηο δχν δνκηθέο κνλάδεο 

ηνπο είλαη αξσκαηηθή,  νλνκάδνληαη κεξηθψο αξσκαηηθά ή εκηαξσκαηηθά ή 

αιεηθαξσκαηηθά πνιπακίδηα θαη επί ησ πιείζησλ ζεσξνχληαη πιηθά πςειήο 

απφδνζεο. Οη ηδηφηεηέο ηνπ είλαη ειαθξψο ππνδεέζηεξεο  έλαληη ησλ αξσκαηηθψλ, 

αιιά πιενλεθηνχλ έλαληη απηψλ απφ βηνκεραληθήο πιεπξάο ιφγσ επθνιφηεξεο 

θαηεξγαζίαο θαη κνξθνπνίεζεο [4]. 

 Σα πην ζεκαληηθά απφ εκπνξηθήο άπνςεο είλαη ηα πνιπθζαιακίδηα [8], φπνπ 

ζχκθσλα κε ηελ ASTM (American Society for Testing Materials) ηνπιάρηζηνλ ην 

60% ησλ δηνμέσλ ηνπο είλαη αξσκαηηθά ηεξεθζαιηθά ή ηζνθζαιηθά νμέα (TPA θαη 

IPA αληίζηνηρα). Η 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, Ι 

γηα ην IPA, T γηα ην ΣΡΑ θαη ΡΑ γηα ην πνιπακίδην (Δηθφλα 2-3) [4]. 
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Δηθόλα 2-3.  Υεκηθή δνκή ησλ εκη-θξπζηαιιηθψλ, εκη-αξσκαηηθψλ πνιχ(ηζνθζαιακηδίσλ) θαη 

πνιχ(ηεξεθζαιακηδίσλ). 

 

ηε ζπλέρεηα παξαζέηνληαη νη ιφγνη γηα ηνπ νπνίνπο ηα πνιπθζαιακίδηα θαη 

ηδηαίηεξα ηα ηεξεθζαιακίδηα ζεσξνχληαη εκπνξηθά πξντφληα, δειαδή θάπνηα απφ ηα 

πιενλεθηήκαηα ηνπο.  

1. Αξρηθά απνηεινχλ θζελέο πξψηεο χιεο, θαζψο ηα αξσκαηηθά κνλνκεξή ηνπο 

παξάγνληαη επξέσο  εθφζνλ ρξεζηκνπνηνχληαη εθηεηακέλα θαη ζε άιια 

πνιπκεξή φπσο ζηνπο πνιπεζηέξεο, θαη έηζη είλαη ζρεδφλ αλέμνδα.  

2. Δπίζεο, ην TPA θαη ην αδηπηθφ νμχ (ΑΑ) είλαη παξφκνηνπ κήθνπο θαη 

θαζηζηψληαο δπλαηφ ην ζπκπνιπκεξηζκφ ηνπο κε ηελ κηθξφηεξε δπλαηή 

δηαηαξαρή ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο.  

3. Δπηπιένλ, είλαη γλσζηά γηα ηελ ρακειή απνξξφθεζε πγξαζίαο θαη γηα ηηο 

ειάρηζηεο επηδξάζεηο ηεο  πγξαζίαο ζηηο κεραληθέο θαη ειεθηξηθέο ηνπο 

ηδηφηεηεο, ιφγσ ηνπ φηη έρνπλ σο βάζε ην ηεξεθζαιηθφ νμχ.  

4. Σειεπηαίνο θαη πην ζεκαληηθφο ιφγνο, ν δηπιφο δεζκφο ηνπ θαξβνλπιίνπ ηνπ 

ηεξθζαιακηδίνπ είλαη ζηε ζσζηή ζέζε γηα λα ζπδεπρζεί κε ηνπο δηπινχο 

δεζκνχο ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ θαη λα εληζρχεη ηελ  αθακςία ηεο δνκήο.  

 

Δπνκέλσο, γίλεηαη αληηιεπηφ φηη ηα πνιπκεξή κε βάζε ην ηεξεθζαιηθφ νμχ 

παξαζθεπάζζεθαλ κε ζθνπφ λα βειηηψζνπλ ηε ζηαζεξφηεηα δηαζηάζεσλ θαη λα 

επηηχρνπλ ζηαζεξέο ηδηφηεηεο αθφκε θαη ζε πεξηβάιινλ πγξαζίαο [5]. 
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Δηθόλα 2-4.  Σεξεθζαιηθφ νμχ (ΣΡΑ) θαη ηζνθζαιηθφ νμχ (ΙΡΑ). 

 

 

πλνςίδνληαο, ζηνλ Πίλαθα 2-1 παξνπζηάδνληαη θάπνηα ραξαθηεξηζηηθά 

εκπνξηθψλ αξσκαηηθψλ θαη εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ. 

Πίλαθαο 2-1. Ιδηφηεηεο εκπνξηθψλ πνιπθζαιακηδίσλ θαη αξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ [4]. 

Πνιπκεξέο 

 

Tg 

(
o
C) 

Tm 

(
o
C) 

Υαξαθηεξηζηηθά, Μέζνδνη Παξαγωγήο θαη 

Δθαξκνγέο 

PPPTA  

(poly-p-

phenylene 

terephtalamide) 

 

-- 

 

>500  

 

Ιλνπνίεζε  γηα ρξήζε ζε ζρνηληά, πθάζκαηα ή σο 

ζπζηαηηθφ ζε πιηθά πςειήο απφδνζεο. 

PMPIA 

(poly-m-

phenylene 

isophthalamide) 

 

275 

 

365  

Ιλνπνίεζε θαη δηάζεζε ζηελ αγνξά ζε κνξθή ηλψλ ή 

κεκβξαλψλ (θηικ) γηα ρξήζε ζε πθάζκαηα πνπ 

απαηηνχλ αληίζηαζε ζηε ζεξκφηεηα θαη 

ππξαλζεθηηθφηεηα 

 

PA 6T 

 

 

-- 

 

370  

Ιλνπνίεζε 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. 

 

 

ηνλ  Πίλαθα 2-2 παξνπζηάδνληαη θαη ζπγθξίλνληαη νη ηδηφηεηεο  ησλ 

πνιπακηδίσλ 6.6, 6.Σ, θαη 6.Ι.  Απφ ηα νπνία πξνθχπηνπλ ηα εμήο ζπκπεξάζκαηα:  
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 ην ζεκείν ηήμεσο  πνιπακηδίσλ κε βάζε ην ΙΡΑ είλαη θαηά κέζν φξν 150 
ν
C  

ρακειφηεξν απφ ην ζεκείν ηήμεο ησλ αληίζηνηρσλ πνιπακηδίσλ κε βάζε ην 

ΣΡΑ 

 εμαηηίαο ηεο ιηγφηεξν νξγαλσκέλεο θξπζηαιιηθήο δνκήο  ηνπ ηζνθζαιηθνχ 

νμένο ηα αληίζηνηρα πνιπακίδηα θξπζηαιιψλνπλ κε πην αξγφ ξπζκφ θαη κφλν 

θάησ απφ εηδηθέο ζπλζήθεο κε απνηέιεζκα ην ΡΑ 6.Ι  λα έρεη πνιχ κηθξφηεξε 

αληνρή ζε εθειθπζκφ [5]. 

 

Πίλαθαο 2-2.  Ιδηφηεηεο πνιπακηδίσλ πνπ πεξηέρνπλ αξσκαηηθφ δαθηχιην. 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 

Νάπινλ 6.6 265 60 490 

Νάπινλ 6.T 370 125 480 

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

 

ην επφκελν ζρήκα παξνπζηάδεηαη ε ρεκηθή δνκή ελφο άκνξθνπ πνιπακηδίνπ 

[3], θαζψο πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ηα 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).  

 

Δηθόλα 2-5. Υεκηθή δνκή ελφο εκπνξηθνχ άκνξθνπ, εκη-αξσκαηηθνχ πνιχ(ηεξεθζαιακηδίνπ) [4]. 
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2.4.  Υξήζεηο Ζκηαξωκαηηθώλ Πνιπακηδίωλ  

 

 Σα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα ιφγσ ηνπ φηη ζπλδπάδνπλ αλαβαζκηζκέλεο 

ηδηφηεηεο θαη εχθνιε θαηεξγαζηκφηεηα, βξίζθνπλ επξεία εθαξκνγή ζε δηάθνξνπο 

θιάδνπο ηεο βηνκεραλίαο, φπνπ απαηηνχληαη πιηθά πςειήο απφδνζεο. Έηζη, ν 

βαζηθφο ηνκέαο εθαξκνγήο ηνπο είλαη ε απηνθηλεηνβηνκεραλία. Ωζηφζν, 

ζπλαληψληαη θαη 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, φπσο: πςειέο ζεξκηθέο ηδηφηεηεο, πςειέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, κεγάιε 

αληνρή ζε δηαιχηεο θαη ηδηφηεηεο θξάγκαηνο. 

 

2.4.1.  Απηνθηλεηνβηνκεραλία:  
 

Η 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, θαζψο ζπκβάινπλ ζηε κείσζε ηνπ βάξνπο, αχμεζε ηεο 

παξαγσγήο (επθνιφηεξε ζπλαξκνιφγεζε, νινθιήξσζε ησλ λέσλ ηκεκάησλ θαη 

ζπζηεκάησλ) θαη κεγαιχηεξε επειημία ζρεδηαζκνχ.  

Δπίζεο, ηα πνιπακίδηα έρνπλ ηεξάζηηα επηηπρία ζε νξηζκέλεο εθαξκνγέο, 

φπσο: ζσιελψζεηο εηζαγσγήο αέξα, θαιχκκαηα καξζπηέ,  δεμακελέο θαη θαινξηθέξ, 

ζπιιέθηεο θαπζίκνπ, ειεθηξηθέο ζπλδέζεηο  θιπ.,  θαη απηφ νθείιεηαη ζηελ 

εμαηξεηηθή ηζνξξνπία ηνπο αλάκεζα ζε ηδηφηεηεο φπσο αληίζηαζε ζην πεηξέιαην, 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, κεραληθή αληνρή, ζθιεξφηεηα θαη άιιεο. 

Καη‘ επέθηαζε, ε αληνρή ησλ πνιπθζαιακηδίσλ  ζε αληηςπθηηθά είλαη έλαο 

άιινο παξάγνληαο ππέξ ηνπο, θαζψο ζε κηα έξεπλα ηεο επίδξαζεο αληηςπθηηθνχ 

δηαιχκαηνο ζηα πνιπακίδηα, ην 1995, νη Garrett θαη Owens [12] θαηέιεμαλ ζην 

ζπκπέξαζκα φηη νη επηδφζεηο ησλ εκηαξσκαηηθψλ πνιπθζαιακηδίσλ είλαη αλψηεξεο 

απφ απηέο ησλ αιεηθαηηθψλ πνιπακηδίσλ, φπσο Νάπινλ 6 ή λάηινλ 6.6 [3]. 
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2.4.2.  Ηιεθηξηθέο θαη ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο 
 

Σα εκηαξσκαηηθά πνιπκεξή θαη ηα ζχλζεηά ηνπο, απνηεινχλ θαηάιιεια 

πιηθά ζηνλ ηνκέα ησλ ειεθηξηθψλ θαη ειεθηξνληθψλ ζπζθεπψλ, θαζψο θαιχπηνπλ ηηο 

απαηηήζεηο γηα ειαθξχηεξα, ιεπηφηεξα θαη πην ζπκπαγή πιηθά. Δπίζεο, 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. [13] 

πεξηέγξαςαλ εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα, κε ιεπθή ρξσζηηθή νπζία γηα ρξήζε σο 

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

εκηαγσγνχο [4]. 

Σα LEDs θαη άιιεο ειεθηξηθέο θαη ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο απαηηνχλ πιηθά ηα 

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

Topoulos [14] 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. [15] έρνπλ επίζεο αλαθέξεη ηε ρξήζε ηνπ ζχλζεηνπ 

εκηαξσκαηηθνχ πιπακηδίνπ ζηηο ζπζθεπαζίεο ησλ LEDs. 

 

2.4.3.  Πνιπακηδηθά ζπζηήκαηα γηα ηαηξηθέο εθαξκνγέο 
 

Σα εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ βξίζθνπλ ζεκαληηθή εθαξκνγή ζηνλ ηνκέα 

κεκβξαλψλ, θαη ζπγθεθξηκέλα ζηηο κεκβξάλεο νη νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ 

ηαηξηθή γηα αηκνθάζαξζε [8]. 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.  
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3                                                  

ΣΔΥΝΗΚΔ ΠΟΛΤΜΔΡΗΜΟΤ ΓΗΑ ΣΖΝ 

ΠΑΡΑΓΧΓΖ ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΧΝ 

 

3.1.  Δηζαγωγή  

 

ην θεθάιαην απηφ γίλεηαη ιφγνο γηα ηελ ηερλνινγία πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο (ΠΚ-SSP), ε νπνία εθαξκφδεηαη ζε βηνκεραληθή θιίκαθα γηα ηελ 

παξαζθεπή γξακκηθψλ πνιπακηδίσλ πςεινχ κνξηαθνχ βάξνπο. Αθνινπζεί πξψηα έλα 

ζεσξεηηθφ ππφβαζξν πνπ μεθηλά κε πεξηγξαθέο ησλ δηαθφξσλ ηερληθψλ 

πνιπκεξηζκνχ θαη ζα πξννδεχεη εζηηάδνληαο ζηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, 

ζηνλ απεπζείαο πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαζψο θαη κία κηθξή αλαθνξά 

ζηελ δηεξγαζία ζχλζεζεο ησλ πνιπακηδίσλ ηφζν ζε εξγαζηεξηαθή φζν θαη ζε 

βηνκεραληθή θιίκαθα.  

 

3.2.  Γηεξγαζίεο ύλζεζεο Πνιπακηδίωλ  

 

3.2.1.  Αληηδξάζεηο Πνιπακηδνπνίεζεο  

 

Οη αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ δηαθξίλνληαη ζε δχν θαηεγνξίεο, ζχκθσλα κε 

ηε ζεσξία ηνπ Flory. 

A. Αληίδξαζε πνιπκεξηζκνύ ζπκπύθλωζεο (ή πνιπζπκπχθλσζεο), 

επηηπγράλεηαη κεηαμχ δεπγψλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ζπλεπάγεηαη ηε 

δεκηνπξγία ελφο λένπ είδνπο ζπλδέζεσο, ην νπνίν δελ πθίζηαηαη ζηα 

αληηδξψληα ζψκαηα (κνλνκεξή).  

B. Αληίδξαζε πνιπκεξηζκνύ 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.  



 
 

Κεφϊλαιο 3: Τεχνικϋσ Πολυμεριςμού για την Παραγωγό Πολυαμιδύων 
 

26 

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 

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- 

 

3.2.2.  Βηνκεραληθή παξαγσγή  

 

ε βηνκεραληθφ επίπεδν, ε παξαγσγή ησλ πνιπακηδίσλ γίλεηαη κε 

πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απνηειεί ε δηαδηθαζία 

παξαγσγήο ηνπ πνιπακηδίνπ, ΡΑ 6.6. 

n R

N

C O

H
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Η βηνκεραληθή πνξεία πνπ αθνινπζείηαη γηα ηελ παξαγσγή ηνπ ΡΑ 6.6 

πεξηιακβάλεη αξρηθά ηελ δεκηνπξγία πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ηνπ άιαηνο ηνπ ΡΑ 6.6 κε 

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

θ.β.). Η 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 3.2, φπνπ παξάγεηαη πνιπακίδην κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 80 (9000 

g/mol), ελψ ζην Δηθφλα 3.1 δηαηππψλεηαη ζρεκαηηθά ε δηεξγαζία, ε νπνία 

νινθιεξψλεηαη κε πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ν νπνίνο πεξηγξάθεηαη 

αλαιπηηθά παξαθάησ [2]. 

 

Πίλαθαο 3-2. πλζήθεο ιεηηνπξγίαο θαηά ηελ παξαγσγή ΡΑ 6.6 [2]. 

 Πνιπκεξηζκόο 

Τξνθνδνζία Δηαιύκαηνο Τήγκαηνο 

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 
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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 

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.  

 

 

Δηθόλα 3-1.  Γηεξγαζία παξαγσγήο ΡΑ 6.6: (1): πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο, (2): πνιπκεξηζκφο 

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

 

3.3.  Σερληθέο Πνιπκεξηζκνύ  

 

Αλάινγα κε ηελ θαηάζηαζε ζηελ νπνία ην κνλνκεξέο ή ηα κνλνκεξή 

νδεγνχληαη πξνο αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ δηακνξθψλνληαη θαη νη αληίζηνηρεο 

εγθαηαζηάζεηο παξαγσγήο. Με βάζε απηφ ην θξηηήξην νη ηερληθέο δηεμαγσγήο 

πνιπκεξηζκνχ κπνξνχλ λα δηαρσξηζηνχλ ζηηο αθφινπζεο θαηεγνξίεο:  
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 Πνιπκεξηζκφο κάδαο (bulk polymerization), φπνπ πεξηιακβάλεηαη ν 

πνιπκεξηζκφο ηήγκαηνο θαη ν πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

 Πνιπκεξηζκφο δηαιχκαηνο (solution polymerization)  

 Πνιπκεξηζκφο αησξήκαηνο (suspension polymerization) 

 Πνιπκεξηζκφο γαιαθηψκαηνο (emulsion polymerization) 

 

Η επηινγή ηεο θαηάιιειεο ηερληθήο γηα ηε δηεμαγσγή ηνπ πνιπκεξηζκνχ ελφο 

ζπγθεθξηκέλνπ κνλνκεξνχο εμαξηάηαη απφ ηηο ηδηαηηεξφηεηεο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ 

ζπζηήκαηνο πνιπκεξηζκνχ φπσο δηακνξθψλνληαη γηα ην ζπγθεθξηκέλν κνλνκεξέο, ην 

κεραληζκφ ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ πνπ ζα αθνινπζήζεη θαη ηηο πξνδηαγξαθέο 

ηνπ παξαγφκελνπ πνιπκεξνχο [2]. 

 

3.3.1.  Σερληθή πνιπκεξηζκνχ κάδαο 

 

Απηή ε κέζνδνο θαιείηαη βαζηθφο πνιπκεξηζκφο θαη γίλεηαη απνπζία δηαιχηε. 

ηελ ηερληθή απηή ην κνλνκεξέο κπνξεί λα είλαη ζηεξεφ, πγξφ ή αέξην αιιά ν 

πνιπκεξηζκφο κάδαο εθαξκφδεηαη επξχηαηα ζηελ πεξίπησζε κνλνκεξψλ ζηελ πγξή 

θαηάζηαζε. Πξνζθέξεηαη ηδηαίηεξα ζηηο πεξηπηψζεηο αληίδξαζεο πνπ έρνπλ κηθξφ 

ζεξκνηνληζκφ θαη ζηηο νπνίεο ην κέγηζην ηεο κεηαηξνπήο επηηπγράλεηαη ελψ ην κίγκα 

δηαηεξεί αθφκε έλα αξθεηά ρακειφ ημψδεο.  

ε ζχγθξηζε κε ηηο άιιεο ηερληθέο πνιπκεξηζκνχ, ν πνιπκεξηζκφο κάδαο 

παξνπζηάδεη ηα αθφινπζα πιενλεθηήκαηα:  

 νη εγθαηαζηάζεηο πνπ απαηηνχληαη είλαη ζρεηηθά απιέο  

 νη πνξείεο είλαη ζρεηηθά γξήγνξεο θαη νδεγνχλ ζε πιήξε κεηαηξνπή  

 ην πνιπκεξέο πνπ ιακβάλεηαη έρεη κεγάιε θαζαξφηεηα  

 ην πνιπκεξέο ιακβάλεηαη ζε κνξθή ηήγκαηνο πνπ είλαη επεμεξγάζηκε.  

Η ηερληθή κάδαο εθαξκφδεηαη επξχηαηα ζηηο πεξηπηψζεηο αληηδξάζεσλ ζηαδηαθνχ 

πνιπκεξηζκνχ. Οη αληηδξάζεηο απηέο είλαη γεληθά ειαθξά εμψζεξκεο θαη ηα ηήγκαηα 

ησλ πνιπκεξψλ πνπ ιακβάλνληαη δελ παξνπζηάδνπλ ππεξβνιηθέο ηηκέο ημψδνπο γηα 

κηθξά ή κεζαία κνξηαθά βάξε. Τπφ ηηο ζπλζήθεο απηέο είλαη δπλαηή ε επίηεπμε 
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ηθαλνπνηεηηθήο αλάδεπζεο θαη ηθαλνπνηεηηθνχ ξπζκνχ απαγσγήο ζεξκφηεηαο. 

Απνηέιεζκα είλαη ν επρεξήο έιεγρνο ηεο πνξείαο ηεο αληίδξαζεο [5]. Απηφ ην είδνο 

πνιπκεξηζκνχ εθαξκφδεηαη ζηηο αληηδξάζεηο ζπκπχθλσζεο κε κεγάιε απφδνζε.  

ηνλ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο, ην κνλνκεξέο ή ηα κνλνκεξή, κεγάιεο 

θαζαξφηεηαο, ζεξκαίλνληαη κέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα πνιπκεξηζκνχ ζηε 

ζεξκνθξαζία ηήμεο ηνπο ή θαη πςειφηεξα κε απμεκέλε πίεζε αξρηθά θαη ειαηησκέλε 

πξνο ην ηέινο γηα κεγάινπο ρξφλνπο αληίδξαζεο. Η ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ ζα 

πξέπεη λα είλαη πςειφηεξε απφ ην ζεκείν ηήμεο ηνπ παξαγφκελνπ πνιπκεξνχο έηζη 

ψζηε ηα δξαζηηθά άθξα ησλ παξαγφκελσλ καθξνκνξίσλ λα κπνξνχλ λα ζπλερίδνπλ 

ηελ αληίδξαζε θαη φρη λα αδξαλνπνηνχληαη ζηε ζηεξεά κάδα ηνπ πνιπκεξνχο.  

Ωζηφζν, ιφγσ ησλ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ αλαπηχζζνληαη ζηελ ηερληθή 

ηήγκαηνο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηνπο πςεινχο ρξφλνπο παξακνλήο, επλννχληαη 

αληηδξάζεηο ζεξκηθήο απνζχλζεζεο θαη θπθινπνίεζεο, κε απνηέιεζκα ηε ζεξκηθή 

θαηαπφλεζε θαη ηελ ππνβάζκηζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. . 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 δηθηχνπ θαη ηειηθά ζε εκθάληζε πεθηψκαηνο 

(gel) [7].  

Σα πξνβιήκαηα ηεο ζεξκηθήο θαηαπφλεζεο εληείλνληαη θαηά ηελ παξαγσγή 

ζεξκηθά επαίζζεησλ πνιπκεξψλ, φπσο είλαη ην πνιπ(ηεηξακεζπιελν αδηπακίδην) (PA 

4,6), ιφγσ ησλ απαηηνχκελσλ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ιεηηνπξγίαο (260-320 
ν
C), νη 

νπνίεο νδεγνχλ ζε αληηδξάζεηο νμείδσζεο θαη θπθινπνίεζεο ηνπ κνλνκεξνχο (πρ. ε 

1,4 βνπηαλνδηακίλε αληηδξά πξνο ππξνιηδίλε) [8]. 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 [4,9].  

Γηα ηνπο αλσηέξσ ιφγνπο, πξνηείλεηαη ν πνιπκεξηζκφο κάδαο λα 

πξαγκαηνπνείηαη ζε ζεξκνθξαζία πιεζίνλ ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ηνπ κνλνκεξνχο ή 

αθφκα θαη θάησ απφ απηφ (πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο), ηερληθέο πνπ ζα 

πεξηγξαθνχλ ζηελ Παξάγξαθν 3.4. 
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3.3.2.  Σερληθή πνιπκεξηζκνχ δηαιχκαηνο 

 

ηελ ηερληθή απηή γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ κνλνκεξνχο, εθηφο απφ ηα 

απαξαίηεηα κέζα γηα ηε δηεμαγσγή ηνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαη δηαιχηεο. Όηαλ ην 

κνλνκεξέο είλαη πγξφ, ζηηο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο, ηα δχν πγξά πξέπεη λα είλαη 

πιήξσο αλακίμηκα θαη ην ζχζηεκα κνλνθαζηθφ. Όηαλ ην κνλνκεξέο είλαη αέξην, 

ππάξρεη κηα νξηζκέλε δηαιπηφηεηα ζην δηαιχηε, ην ζχζηεκα είλαη δηθαζηθφ θαη ε 

αληίδξαζε πξνρσξά ζηελ πγξή θάζε. ηελ πεξίπησζε απηή ε αχμεζε ηνπ ημψδνπο 

είλαη ζεκαληηθά κηθξφηεξε ζε ζρέζε κε ηνλ πνιπκεξηζκφ κάδαο θαη ε απαγσγή 

ζεξκφηεηαο γίλεηαη επθνιφηεξα [4]. 

Αλάινγα κε ηε δηαιπηφηεηα ηνπ παξαγφκελνπ πνιπκεξνχο ζην δηαιχηε ηνπ 

κνλνκεξνχο, δηαθξίλνπκε ηηο αθφινπζεο πεξηπηψζεηο:  

 Σππηθνχο πνιπκεξηζκνχο δηαιχκαηνο  

 Πνιπκεξηζκνί κε θαηαβχζηζε  

 Πνιπκεξηζκνί δηαζπνξάο ζε νξγαληθή θάζε [4]. 

 

3.3.3.  Σερληθή πνιπκεξηζκνχ αησξήκαηνο 
 

Καηά ηελ ηερληθή απηή ν πνιπκεξηζκφο δηεμάγεηαη ζε έλα δηθαζηθφ ζχζηεκα 

πγξψλ, ζην νπνίν ην κνλνκεξέο θέξεηαη ζε δηάζπαξηε θάζε κε ηε κνξθή 

ζηαγνληδίσλ. Η θάζε δηαζπνξάο δελ πξέπεη λα είλαη δηαιχηεο νχηε ηνπ κνλνκεξνχο 

νχηε ηνπ πνιπκεξνχο. ηηο πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ ε θάζε δηαζπνξάο είλαη 

ην λεξφ, ην νπνίν θαζίζηαηαη ην κέζν κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο θαη θαζψο είλαη ε 

ζπλερήο θάζε, ην ημψδεο ηνπ φινπ ζπζηήκαηνο αιιάδεη ειάρηζηα κε ηελ πξφνδν ηεο 

αληίδξαζεο. Σν κέγεζνο ησλ αησξνχκελσλ ζηαγφλσλ είλαη ηεο ηάμεο ησλ 10 – 1000 

κm ζε δηάκεηξν. Οη ρξεζηκνπνηνχκελνη δηεγέξηεο πξέπεη λα είλαη δηαιπηνί ζην 

κνλνκεξέο ελψ ην παξαγφκελν πνιπκεξέο ιακβάλεηαη σο ζηεξεή δηάζπαξηε θάζε. Ο 

πνιπκεξηζκφο γίλεηαη ζηηο ζηαγφλεο ηνπ κνλνκεξνχο κε ηα ραξαθηεξηζηηθά ελφο 

πνιπκεξηζκνχ κάδαο. Καζψο νη αησξνχκελεο ζηαγφλεο είλαη πνιχ κηθξέο, είλαη 

αλερηέο πνιχ πςειέο ηαρχηεηεο πνιπκεξηζκνχ ρσξίο ηνλ θίλδπλν βξαζκνχ ηνπ 
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πνιπκεξνχο. Ο ιφγνο βάξνπο ηεο ζπλερνχο πδαηηθήο θάζεο πξνο ηε θάζε δηαζπνξάο 

ηνπ κνλνκεξνχο θπκαίλεηαη απφ 1:1 κέρξη 4:1.  

Γηα λα απνθεπρζεί ε ζπζζσκάησζε ησλ ζηαγφλσλ θαηά ηε δηεξγαζία θαη λα 

εμαζθαιηζηεί κηα ζηαζεξή δηαζπνξά, πξέπεη λα ηεξνχληαη ηα εμήο:  

 Ιθαλνπνηεηηθή αλάδεπζε  

 Παξνπζία κέζνπ ζηαζεξνπνηήζεσο ηνπ αησξήκαηνο  

 

Η αλάδεπζε θαζνξίδεη ην κέγεζνο ησλ ζηαγνληδίσλ ηεο δηάζπαξηεο θάζεο. ε 

ζπλζήθεο ζηαζεξνχ ζρεδηαζκνχ ηνπ ζπζηήκαηνο αλάδεπζεο θαη ζηαζεξνχ 

ξπζκνχαλάδεπζεο, ππάξρεη έλα ειάρηζην κέγεζνο ζηαγνληδίσλ θάησ απφ ην νπνίν δελ 

είλαη δπλαηή ε ζηαζεξνπνίεζε κε αλάδεπζε. Όηαλ ε κέζε δηάκεηξνο έρεη ηηκή πνιχ 

κηθξφηεξε απφ ηελ ειάρηζηε ηφηε ην ζχζηεκα είλαη αζηαζέο θαη παξαηεξείηαη 

ζπλέλσζε ησλ ζηαγνληδίσλ.  

Η αλάδεπζε πξέπεη λα είλαη ηθαλνπνηεηηθά ηζρπξή θαη ζπλερήο γηα λα 

εμαζθαιηζζεί ην ζχζηεκα απφ δηαρσξηζκφ θάζεσλ ζε νπνηνδήπνηε ζεκείν ηεο 

δηαδηθαζίαο πνιπκεξηζκνχ. Γηαθνπή ηεο αλάδεπζεο ζπλεπάγεηαη ηελ θαηαζηξνθή 

ηνπ αησξήκαηνο θαη δηαρσξηζκφο κηαο ειαηψδνπο θάζεο πνπ απνηειείηαη απφ έλα 

κίγκα κνλνκεξνχο – πνιπκεξνχο, ε επαλαδηαζπνξά ηεο νπνίαο είλαη εμαηξεηηθά 

δχζθνιε.  

Οη ζηαζεξνπνηεηέο ηνπ αησξήκαηνο ζρεκαηίδνπλ έλα πξνζηαηεπηηθφ πκέλα, 

πνπ παξεκπνδίδεη ηε ζπγθφιιεζε ησλ ζηαγνληδίσλ. Μπνξεί λα είλαη πδαηνδηαιπηά 

νξγαληθά πνιπκεξή (δειαηίλε, κεζπινθπηηαξίλε) ή πδαηνδηαιπηά αλφξγαλα 

ζπζηαηηθά (θανιίλεο, ππξηηηθφ καγλήζην, πδξνμεηδίνπ ηνπ αξγηιίνπ). Σα επαγφκελα 

νκψλπκα ειεθηξνζηαηηθά θνξηία ζηελ επηθάλεηα ησλ ζσκαηηδίσλ κνλνκεξνχο – 

πνιπκεξνχο είλαη απηά πνπ παξεκπνδίδνπλ ηε ζπζζσκάησζε ηνπο ιφγσ ηεο 

ειεθηξνζηαηηθήο άπσζεο.  

Οη θφθθνη ηνπ πνιπκεξνχο πνπ ιακβάλνληαη απφ κηα πνξεία πνιπκεξηζκνχ 

αησξήκαηνο κπνξεί λα είλαη ζε ζπκπαγή ή πνξψδε κνξθή, γεγνλφο πνπ εμαξηάηαη 

απφ ηε δηαιπηφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο ζην κνλνκεξέο ηνπ. Όηαλ ην πνιπκεξέο είλαη 

δηαιπηφ ζην κνλνκεξέο ιακβάλνληαη ζπκπαγείο θφθθνη νη νπνίνη ζπρλά έρνπλ 

ζθαηξηθφ ζρήκα (pearl polymerization). Όηαλ ην πνιπκεξέο είλαη αδηάιπην είλαη 
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δπλαηή ε παξαγσγή πνξσδψλ θφθθσλ ην πνξψδεο ησλ νπνίσλ θαζνξίδεηαη απφ ην 

βαζκφ κεηαηξνπήο.  

Ο δηαρσξηζκφο ησλ θφθθσλ ηνπ πνιπκεξνχο γίλεηαη κε θπγνθέληξεζε ή 

δηήζεζε θαη κε επαλεηιεκκέλεο εθπιχζεηο κε λεξφ απαιιάζζνληαη νη θφθθνη απφ ην 

ζηαζεξνπνηεηή αησξήκαηνο.  

ε ζχγθξηζε κε ηνλ πνιπκεξηζκφ κάδαο ν πνιπκεξηζκφο αησξήκαηνο 

παξνπζηάδεη ηα εμήο κεηνλεθηήκαηα:  

 Σν πνιπκεξέο πνπ ιακβάλεηαη έρεη ζε κηθξή έθηαζε ξχπαλζε απφ ην 

ζηαζεξνπνηεηή αησξήκαηνο  

 Σν λεξφ κπνξεί λα πεξηέρεη κνιπληέο φπσο κεηαιιηθά ηφληα ηα νπνία 

επεξεάδνπλ αξλεηηθά ηε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο.  

 Απαηηνχληαη πνξείεο δηαρσξηζκνχ απφ ηελ πδαηηθή θάζε θαη μήξαλζε.  

Σα θπξηφηεξα πιενλεθηήκαηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ αησξήκαηνο είλαη:  

 Δμαηξεηηθέο ηδηφηεηεο κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο ζε φιεο ηηο θάζεηο  

 Δπρέξεηα αλάδεπζεο θαη ζεξκνθξαζηαθνχ ειέγρνπ ζε φιεο ηηο θάζεηο  

 Απνπζία πξνβιεκάησλ αλάθηεζεο θαη δηαρείξηζεο ησλ δηαιπηψλ  

 Υακειφ θφζηνο  

 Έιεγρνο κεγέζνπο ηνπ θφθθνπ ηνπ πνιπκεξνχο ζε κεγάιν εχξνο  

 Γπλαηφηεηα παξαγσγήο θφθθσλ ζε πξνθαζνξηζκέλε κνξθή  

 ρεηηθά κηθξή ξχπαλζε ηνπ πξντφληνο [3].  

 

3.3.4.  Σερληθή πνιπκεξηζκνχ γαιαθηψκαηνο 

 

Ο πνιπκεξηζκφο γαιαθηψκαηνο δηεμάγεηαη ζε έλα δηθαζηθφ ζχζηεκα φπνπ ην 

κνλνκεξέο δηαζπείξεηαη κε κνξθή γαιαθηψκαηνο ζε κηα πδαηηθή θάζε. Δίλαη κηα 

ελδηαθέξνπζα ηερληθή γηα ηε δηεμαγσγή νξηζκέλσλ αιπζσηψλ πνιπκεξηζκψλ κε 

ειεχζεξεο ξίδεο. Σν ηειηθφ πξντφλ είλαη έλα ζηαζεξφ γαιάθησκα πνιπκεξνχο ζην 

λεξφ, ην νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη σο έρεη ή απαηηεί δηαρσξηζκφ γηα ηελ παξαιαβή ηνπ 

πνιπκεξνχο. Πιαζηηθά ρξψκαηα, βεξλίθηα θαη επηθαιππηηθά κπνξεί λα είλαη πξντφληα 

πνιπκεξηζκνχ γαιαθηψκαηνο.  
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Σα θχξηα ζπζηαηηθά ελφο ζπζηήκαηνο πνιπκεξηζκνχ γαιαθηψκαηνο είλαη:  

 Σν κνλνκεξέο  

 Σν κέζν δηαζπνξάο (ζπλήζσο ην λεξφ)  

 Ο γαιαθησκαηνπνηεηήο  

 Ο πδαηνδηαιπηφο δηεγέξηεο  

Σππηθνί δηεγέξηεο είλαη ην ππεξζεητθφ ακκψλην, νξηζκέλσο αδσ-ελψζεηο θαη 

νμεηδναλαγσγηθά ζπζηήκαηα.  

ηνπο γαιαθησκαηνπνηεηέο πεξηιακβάλνληαη δηάθνξεο ηαζηελεξγέο νπζίεο νη 

νπνίεο δηαθξίλνληαη ζε:  

 Ινληηθέο (ηα άιαηα ησλ αιθαλίσλ ησλ αλσηέξσλ ιηπαξψλ νμέσλ, ησλ 

ξεηηληθψλ νμέσλ θαη ησλ λαθζεληθψλ νμέσλ)  

 Με ηνληηθέο (πδξνμπκεζπινθπηηαξίλε, πνιπ(βηλπιηθή αιθνφιε))  

Γεληθά, νη ηαζηελεξγέο νπζίεο είλαη κφξηα πνπ απνηεινχληαη απφ κία πνιηθή ή 

ηνληηθή νκάδα ή θεθαιή θαη κηα πδξνγνλαλζξαθηθή αιπζίδα ή νπξά. Οη 

γαιαθησκαηνπνηεηέο έρνπλ ηηο αθφινπζεο ηδηφηεηεο:  

Δίλαη πδαηνδηαιπηνί ιφγσ ηνπ πνιηθνχ κέξνπο ηεο θεθαιήο θαη κε ηελ 

πξνυπφζεζε φηη ε νπξά δελ είλαη ππεξβνιηθά κεγάιε (ζπλήζσο 10 κε 20 άηνκα C).  

 Μεηψλνπλ ηελ επηθαλεηαθή ελέξγεηα κεηαμχ κηαο πδαηηθήο θαη κηαο ειαηψδνπο 

θάζεο. Γηεπζεηνχληαη θαηά ηέηνην ηξφπν ζηε δηεπηθάλεηα ψζηε ε πνιηθή ηνπο 

θεθαιή (πδξφθηιε νκάδα) λα βξίζθεηαη ζηελ πδαηηθή θάζε ελψ ε 

πδξνγνλαλζξαθηθή νπξά ζηε κε πδαηηθή (πδξφθνβε) θάζε.  

 ε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο ηα ηαζηελεξγά απηά κφξηα ηεο δηεπηθάλεηαο είλαη 

ζε ηζνξξνπία κε ηαζηελεξγά κφξηα ζην δηάιπκα. Πάλσ απφ κηα 

ραξαθηεξηζηηθή ζπγθέληξσζε, γλσζηή σο κπίζιμη ζςγκένηπωζη 

μικκςλιοποίηζηρ, ηα ηαζηελεξγά κφξηα ζην δηάιπκα βξίζθνληαη ζε ηζνξξνπία 

κε ζπζζψκαηά ηνπο ζην δηάιπκα, γλσζηά σο κηθθχιηα (micelles).  

 Ακέζσο πάλσ απφ ηελ θξίζηκε ζπγθέληξσζε κηθθπινπνίεζεο, ηα κηθθχιηα 

έρνπλ ζθαηξηθφ ζρήκα κε ηππηθέο δηακέηξνπο απφ 5 – 10 nm ελψ αλά 

κηθθχιην ζπληάζζνληαη 20 – 100 ηαζηελεξγά κφξηα. Σα ηαζηελεξγά κφξηα 

δηεπζεηνχληαη κε ηέηνην ηξφπν ψζηε ε πνιηθή θεθαιή λα βξίζθεηαη ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ κηθθπιίνπ θαη ε πδξφθνβε νπξά ζην εζσηεξηθφ ηνπ.  
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Ο αξηζκφο ησλ κηθθπιίσλ είλαη ζπλάξηεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

γαιαθησπνηεηή, θαη απνηεινχλ ηα θέληξα πνιπκεξηζκνχ. Η ζπγθέληξσζε ηνπο 

θαζνξίδεη ηνλ αξηζκφ ησλ θέληξσλ πνιπκεξηζκνχ θαη επνκέλσο ην ξπζκφ ηεο 

αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ θαη ην κέγεζνο ησλ ηειηθψλ ζσκαηηδίσλ ηνπ πνιπκεξνχο 

[4]. 

 

3.4.  Πνιπκεξηζκόο ηεξεάο Καηάζηαζεο  

 

Ο ΠΚ-SSP (Πνιπκεξηζκφο ηεξεάο Καηάζηαζεο – Solid State 

Polymerization) απνηειεί ππνπεξίπησζε ησλ ηερληθψλ πνιπκεξηζκνχ κάδαο, νη 

νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη ηφζν γηα ηα πνιπκεξή ζηαδηαθνχ φζν θαη αιπζσηνχ 

πνιπκεξηζκνχ. Με ηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο επηηπγράλεηαη αχμεζε 

ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ θαη ε πεξαηηέξσ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ. Η ηερληθή 

απηή σο εμήο [11]: 

Η ζηεξεά πξώηε ύιε ζεξκαίλεηαη ζε ζεξκνθξαζία ρακειόηεξε από ηo 

ζεκείν ηήμεο ηεο (Τm), ώζηε λα δηαηεξείηαη  ε ζηεξεά θάζε ηνπ αληηδξώληνο 

ζπζηήκαηνο θαη λα επηηξέπεηαη ε έλαξμε θαη δηάδνζε ηωλ ηππηθώλ αληηδξάζεωλ 

πνιπκεξηζκνύ. Τα παξαπξνϊόληα ηεο αληίδξαζεο απνκαθξύλνληαη κε ηε 

δηαβίβαζε αδξαλνύο αεξίνπ κέζω ηεο αληηδξώζαο κάδαο ή κε ηελ εθαξκνγή 

κεηωκέλεο πίεζεο. 

Η ηερληθή πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP) παξνπζηάδεη ζεκαληηθά 

πιενλεθηήκαηα.  

 Με ηελ ηερληθή ηνπ SSP, είλαη δπλαηή ε επίηεπμε πςειψλ κνξηαθψλ βαξψλ, 

θαζψο θαη ε νκνγελνπνίεζε ηνπ πξντφληνο γεγνλφο κε εθηθηφ κέζσ ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ηήγκαηνο.  

 Σα πνιπκεξή, πνπ παξαζθεπάδνληαη κε SSP (πξντφληα SSP), παξνπζηάδνπλ 

ζπρλά βειηησκέλεο ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε απηά ηεο ζπκβαηηθήο ηερληθήο, 

γηαηί ιφγσ ησλ ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ ιεηηνπξγίαο ηεο κεζφδνπ έρνπλ 

πεξηνξηζηεί νη αληηδξάζεηο θπθινπνίεζεο ησλ κνλνκεξψλ θαη άιιεο 

αλεπηζχκεηεο παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο [12].  
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 Με ηελ ηερληθή πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP), έρνπκε 

ζρεκαηηζκφ γξακκηθψλ αιπζίδσλ θαη ηα πξντφληα πνπ παξάγνληαη 

παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα θαζψο θαη κηθξά πνζά 

κνλνκεξψλ θαη νιηγνκεξψλ, κε απνηέιεζκα λα κελ απαηηείηαη ζηάδην 

θαζαξηζκνχ θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ. [13] 

 Δπηπιένλ, ε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, θαηά ηνλ SSP, κπνξεί λα 

ζπλεπάγεηαη θαη αχμεζε ζηελ θξπζηαιιηθφηεηα θαη ζηελ ηειεηφηεηα ησλ 

θξπζηάιισλ, ελψ πξαγκαηνπνηείηαη ηαπηφρξνλα θαη μήξαλζε ηνπ 

πνιπκεξνχο, γεγνλφο πνπ απμάλεη ηηο δπλαηφηεηεο ηλνπνίεζεο ηνπ [2]. Η 

δηεξγαζία κπνξεί λα είλαη ζπλερήο, ρξεζηκνπνηεί απιφ θαη ρακεινχ θφζηνπο 

εμνπιηζκφ, απνθεχγεη ηνλ δαπαλεξφ θχθιν πξνζζήθεο – απνκάθξπλζεο 

χδαηνο θαη είλαη ηδηαίηεξα θηιηθή ζην πεξηβάιινλ, θαζψο δε ρξεζηκνπνηείηαη 

δηαιχηεο, θαη ζπκβάιιεη ζηελ εμνηθνλφκεζε ελέξγεηαο ιφγσ ησλ ρακειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ αληίδξαζεο [14].  

Ωζηφζν, φπσο ζπκβαίλεη κε φιεο ηηο ηερληθέο πνιπκεξηζκνχ έηζη θαη ε 

ηερληθή πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP) παξνπζηάδεη θαη θάπνηα 

κεηνλεθηήκαηα.  

 Καηά ηνλ SSP, παξαηεξείηαη ρακειφο ξπζκφο πνιπκεξηζκνχ θαη έληνλε 

εμάξηεζε ηνπ ξπζκνχ απφ ηε ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο, απνηέιεζκα ηεο 

κεησκέλεο θηλεηηθφηεηαο ησλ αληηδξψλησλ εηδψλ θαη ηεο πςειήο 

αληίζηαζεο ζηε δηάρπζε ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ θαη ηνπ παξαπξντφληνο. 

 Δπηπιένλ, κπνξεί  λα παξαηεξεζεί ζπζζσκάησζε ησλ αληηδξψλησλ θφθθσλ 

ζε ηδηαίηεξα πςειέο ζεξκνθξαζίεο, ιφγσ ηεο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο 

καιαθνπνηήζεσο (Ts) ηεο αληηδξψζαο κάδαο θαη ηεο ζπζζψξεπζεο ηνπ 

παξαπξντφληνο ζε απηή [2].     

 

Αλάινγα κε ην αλ ε πξψηε χιε είλαη θξπζηαιιηθά κνλνκεξή (εξγαζηεξηαθή 

θιίκαθα) ή εκηθξπζηαιιηθά πξνπνιπκεξή (παξαγσγηθή θιίκαθα) νη δηεξγαζίεο SSP 

δηαθξίλνληαη ζε δχν θαηεγνξίεο [14].  
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1
η
 Καηηγοπία: 

Σν κνλνκεξέο (άιαο πνιπακηδίνπ, ακηλνμχ) πνιπκεξίδεηαη 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). Πην ζπγθεθξηκέλα, γίλεηαη κεηάπησζε ηεο ζηεξεάο 

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

θαηλφκελν SMT βαζίδεηαη ζην ζρεκαηηδφκελν λεξφ, ην νπνίν ζπζζσξεχεηαη ζην 

πνιπακίδην, ιφγσ ηεο πγξνζθνπηθήο θχζεο ηνπ, κε απνηέιεζκα λα νδεγεί έηζη ζην 

ζρεκαηηζκφ πεξηνρψλ κε ρακειφηεξν ζεκείν ηήμεο, νη νπνίεο ζπλερψο απμάλνληαη 

θαη θαηαζηξέθνπλ ηελ ζηεξεά δνκή ησλ θξπζηάιισλ. Οη πνιηθέο νκάδεο ηεο δνκήο 

ηνπ άιαηνο ελπδαηψλνληαη απφ ηα κφξηα ηνπ χδαηνο ηεο αληίδξαζεο ηηο ζχκθσλα κε 

ην κεραληζκφ πξνζξφθεζεο ηνπ λεξνχ ζηα πνιπακίδηα (Δηθφλα 1-7).  

Οη ρακεινί ξπζκνί αληίδξαζεο εμαζθαιίδνπλ κηα νξγαλσκέλε θαηαλνκή ηνπ 

λεξνχ ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή. Η πγξνζθνπηθή θξπζηαιιηθή θάζε ραιαξψλεη ή 

δηαηαξάζζεηαη απφ ην ζρεκαηηζκφ πεξηνρψλ πνιχ ελπδαησκέλσλ κε ηελ αχμεζε 

ηνπ ζπζζσξεπκέλνπ πνζνχ χδαηνο. Σν θαηλφκελν απηφ αληηζηνηρεί ζην ηέινο ηνπ 

ζηαδίνπ εηζαγσγήο θαη ζηελ έλαξμε ηνπ SMT, πνπ ραξαθηεξίδεηαη απφ κεγάιε 

θηλεηηθφηεηα θαη κεγάινπο ξπζκνχο αληίδξαζεο. Μεηά ηελ εμέιημε θαη ην ηέινο ηεο 

αληίδξαζεο, ην κνξηαθφ βάξνο απμάλεηαη, ε πγξνζθνπηθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο 

ειαηηψλεηαη θαη ηειηθά ηα ζσκαηίδηα επαλέξρνληαη ζηελ ζηεξεά θαηάζηαζεο ηνπο 

[15] . 

2
η
 Καηηγοπία: 

Ο πνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηείηαη ζε εκηθξπζηαιιηθά πξνπνιπκεξή 

(πνιπκεξή ρακεινχ κνξηαθνχ βάξνπο) ζε ζεξκνθξαζία θάησ απφ ην ζεκείν ηήμεο 

απηψλ (κεηαπνιπκεξηζκφο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, solid state finishing, solid state 

postpolymerization). Ο SSP 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 (Δηθφλα 3-2) [2].  
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NH2  +  C     O

NH NH

     ONH2  +  C

 

Δηθόλα 3-2.  ρεκαηηθή απεηθφληζε ηνπ «κνληέινπ ησλ δπν θάζεσλ»  γηα ηελ πεξίπησζε ησλ 

πνιπακηδίσλ. o: Η2Ο ή νιηγνκεξή [2]. 

 

Πξέπεη λα αλαθέξνπκε φηη, κέζσ ηεο αληίδξαζεο ησλ ακηλνκάδσλ θαη 

θαξβνμπινκάδσλ ηνπ πξνπνιπκεξνχο, αιιά θαη κέζσ αληηδξάζεσλ αληαιιαγήο 

πξαγκαηνπνηνχληαη νη αληηδξάζεηο κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο γηα ηα 

πνιπακίδηα. 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 (3.1)  ή αλάκεζα ζηελ 

θαξβνμπινκάδα θαη ζηνλ ακηδηθφ δεζκφ (3.2): 

 

  

        (3.1) 

 

 

 

  

(3.2) 

 

 

Με ην παξαπάλσ κεραληζκφ γίλεηαη αληηιεπηφ, φηη νη αληηδξάζεηο 

αληαιιαγήο δξνπλ σο «θνξείο» ησλ ελεξγψλ νκάδσλ γηα ηε κεηαθνξά ηνπο ζε 

κηθξή απφζηαζε κεηαμχ ηνπο, κε ζθνπφ λα αληηδξάζνπλ έηζη ψζηε λα επεθηαζεί ε 

αιπζίδα. πκβάιινληαο, θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν, ζην ζρεκαηηζκφ εηδηθψλ 

ΝΗ2 

ΝΗ2 

COOH 

COOH 

C-NH   +  C     O

OHH N

     OC-OH  +  C

O O
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κνξθνινγηθψλ ηχπσλ ζηε δνκή ηνπ πνιπκεξνχο, επεξεάδνληαο ηηο ηειηθέο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο.  

Σέινο, πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ε γεσκεηξία ηεο πξψηεο χιεο ηνπ 

κεηαπνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο κπνξεί λα είλαη 2 εηδψλ: 

A. «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.  

B. «κεηα-εθβνιήο ΠΚ» (postextrusion SSP), φπνπ ν ΠΚ πξαγκαηνπνηείηαη 

κεηά απφ ηε κνξθνπνίεζε ηνπ πξνπνιπκεξνχο, πρ. λα εθαξκφδεηαη ζε ίλεο ή 

ιεπηά θχιια. Η ηειεπηαία ηερληθή πξνζθέξεη ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα 

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. Αιιά είλαη αθφκα ζε ζηάδην αλάπηπμεο. [2]. 

 

ην αθφινπζν θεθάιαην, ζα δνζεί έκθαζε ζηνλ απεπζείαο πνιπκεξηζκφ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο, θαζψο απνηέιεζε θαη αληηθείκελν κειέηεο ηεο παξνχζαο 

εξγαζίαο γηα ηελ παξαγσγή εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ. 

 

3.5.  Απεπζείαο Πνιπκεξηζκόο ηεξεάο Καηάζηαζεο – 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 [11]. 

Καηά ηε δηεξγαζία ηεο απεπζείαο πνιπζπκπχθλσζεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο , ε 

αληίδξαζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζεξκνθξαζία ρακειφηεξε ηνπ ζεκείνπ ηήμεσο ησλ 
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κνλνκεξψλ (Πίλαθαο 3.3) 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 [11]. 

 

Πίλαθαο 3-3. πλζήθεο απεπζείαο SSP (Σ, t : ζεξκνθξαζία, ρξφλνο αληίδξαζεο θαη p: βαζκφο 

πνιπκεξηζκνχ). 

Polymer Starting Material SSP Conditions 

 

PA 4.6 [25] 

Tetramethylenediammonium adipate 

(PA 4.6 salt, Tm = 190 
o
C) 

T: 151 
o
C, t = 7 h, 

p = 0.37 

 

PA 6.6 [25] 

Hexamethylenediammonium adipate 

(PA 6.6 salt, Tm = 192 
o
C) 

T: 151 
o
C, t = 7 h, 

p = 0.27 

 

PA 6.10 [25] 

Hexamethylenediammonium sebacate 

(PA 6.10 salt, Tm = 171 
o
C) 

T: 138 
o
C, t = 9.5 h, 

p = 0.12 

 

PA 12.6 [24] 

Dodecamethylenediammonium adipate 

(PA 12.6 salt, Tm = 151–152 
o
C) 

T: 138 
o
C, t =14 h, 

p = 0.90 

 

PA 12.10 [25] 

Dodecamethylenediammonium sebacate 

(PA 12.10 salt, Tm = 138 
o
C) 

T: 126 
o
C, t =8 h, 

p = 0.25 

 

PA 6 [27] 

 -aminocaproic acid 

(Tm = 210–212 
o
C) 

T: 170 
o
C, t =12 h, 

p = 0.98 
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3.5.1.  Μεραληζκνί ηνπ απεπζείαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο 
 

Ο απεπζείαο SSP, ζεσξείηαη φηη ν πνιπκεξηζκφο πνπ αθνινπζεί ην κνληέιν 

ππξήλσζεο θαη αλάπηπμεο ζχκθσλα κε ηηο γλσζηέο αξρέο ηεο ρεκείαο ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο [16]. Η 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 αληίδξαζε. Παξφκνηα ζπκπεξάζκαηα πξνηάζεθαλ θαη απφ ηνλ Macchi 

[17] 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. 

εκαληηθφ ξφιν ζην ζηάδην ππξήλσζεο παίδεη θαη ε ζχζηαζε ηεο αληηδξψζαο 

κάδαο, θαη φρη κφλν ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο, π.ρ. αηέιεηεο. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πξψηνπ ζηαδίνπ ηνπ SSP, έρεη παξαηεξεζεί 

εμάηκηζε ηεο πηεηηθήο δηακίλεο [18].  Καηά ηελ παξαγσγή ησλ πνιπακηδίσλ έρνπλ 

πηνζεηεζεί δηάθνξεο κέζνδνη γηα λα αληηζηαζκίζνπλ ηελ απψιεηα ηεο δηακίλεο, φπσο 

ε εηζαγσγή πεξίζζεηαο δηακίλεο απφ ηα πξψηα ζηάδηα, ε ρξήζε θέξνληνο αδψηνπ πνπ 

πεξηέρεη αηκνχο δηακίλεο, θαη ηέινο ε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο  κε ζθνπφ ηελ 

ειαρηζηνπνίεζε ηεο απψιεηαο ηεο δηακίλεο [19].  Γηα ηελ πην απνηειεζκαηηθή 

απνθπγή ηνπ θαηλνκέλνπ απψιεηαο ηεο δηακίλεο, έρεη πξνηαζεί απφ ηελ εξεπλεηηθή 

νκάδα Papaspyrides et al 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 (Ν2) απνκαθξχλνληαη ζηαδηαθά 

λεξφ θαη ηπρφλ παξαπξντφληα  νδεγψληαο ηελ ηζνξξνπία ηεο αληίδξαζεο δεμηά  θαη 

πξνο πςειφηεξνπο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ [20-21]. 

Απφ πξφζθαηε έξεπλα [22], ε απψιεηα ηεο δηακίλεο πξνθαιεί απνζχλζεζε 

ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ άιαηνο θαη αθνινχζσο ιακβάλεη ρψξα ν ζρεκαηηζκφο 

λεξνχ θαηά ηε ζέξκαλζε. Απηή ε πξφσξε εμέιημε ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ζεσξία ηνπ 
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κνληέινπ ππξήλσζεο – αλάπηπμεο πξνηείλεη έλαλ κεραληζκφ SSP. Ο πνιπκεξηζκφο 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο επεξεάδεηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ 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. 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, 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. Με 

βάζε ινηπφλ ηηο γλσζηέο αξρέο ηεο ρεκείαο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ε αξρηθή απψιεηα 

ηεο ΗΜD  κπνξεί λα ζπζρεηηζζεί κε ην ζηάδην ππξήλσζεο: ε εμάρλσζε 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. 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 Papaspyrides et al [23-26] 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 πνιπκεξηζκνχ 

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. Δηδηθφηεξα, ε 

αληίδξαζε μεθηλά απφ ηηο ειαηησκαηηθέο πεξηνρέο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ 

κνλνκεξνχο, νη νπνίεο απνηεινχλ ηα ελεξγά θέληξα ηεο αληίδξαζεο (Δηθφλα 3-3α).  

Όηαλ ηα ελεξγά θέληξα απηά βξίζθνληαη ζηελ επηθάλεηα ή πνιχ θνληά ζηελ 
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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 ξπζκνχ αληίδξαζεο (αθφκα 

κεγαιχηεξε παξαγσγή λεξνχ) εμαπιψλνληαη κε απνηέιεζκα ην ζεκείν ηήμεο ζηηο 

πεξηνρέο απηέο λα θζίλεη θαη λα κεηαβαίλνπλ ζηε θάζε ηνπ ηήγκαηνο (Δηθφλα 3-3β). 

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

ηαπηφρξνλα απμαλφκελε παξαγσγή λεξνχ νδεγεί ζε θαζνιηθή ηήμε ηεο αληηδξψζαο 

κάδαο (Δηθφλα 3-3γ,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  

 

Σν θαηλφκελν απηφ κπνξεί λα παξαηεξεζεί ζε θαηάιιειε γπάιηλε δηάηαμε. 

ηελ νπνία, θαηά ηε ζέξκαλζε αησξήκαηνο άιαηνο ζε πςεινχ ζεκείνπ βξαζκνχ 

δηαιχηε παξαηεξείηαη βαζκηαία ζπζζσκάησζε ησλ θφθθσλ θαη ηειηθά πιήξεο 

επίηεμε θαη θαζίδεζε απηψλ (Δηθφλα 3-4). 

Δηθόλα 3-3.  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 [4]. 
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Δηθόλα 3-4.  Γπάιηλε δηάηαμε φπνπ παξαηεξείηαη καθξνζθνπηθά ην SMT 

 

Αλαθεθαιαηψλνληαο, ην κνληέιν πνπ αθνινπζεί ν πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο SSP, είλαη απηφ ηεο ππξήλσζεο – αλάπηπμεο, φπνπ ην κνλνκεξέο 

κεηαηξέπεηαη ζε πνιπκεξέο ζε ζεξκνθξαζία αληίδξαζεο ρακειφηεξε ηφζν ηνπ 

άιαηνο φζν θαη ηνπ πνιπκεξνχο. Κξίλεηαη αλαγθαίν λα επηζεκαλζεί, φηη ε 

αληίδξαζε απηή ζπάληα ιακβάλεη ρψξα ζηε ζηεξεά θαηάζηαζε. 

 

3.5.2.  Παξάκεηξνη ηνπ απεπζείαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο 

 

Θεπμοκπαζία 

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

ηεο αληίδξαζεο, πέξαλ ηνπ νπνίνπ ν ξπζκφο πνιπκεξηζκνχ απμάλεη πην εληαηηθά 

[27]. Έρεη παξαηεξεζεί φηη ν ξπζκφο ηεο αληίδξαζεο δηαθφξσλ κνλνκεξψλ (π.ρ. 

ακηλνμέα) απμάλεηαη δξακαηηθά αθφκα θαη κηθξή κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο (2 

ν
C). Απηφ πθίζηαηαη, δηφηη ε ζεξκνθξαζία επεξεάδεη ηα ζηάδηα ππξήλσζεο θαη 

αλάπηπμεο, θαζψο θαη ηε δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο, εθφζνλ ζρεηίδεηαη απεπζείαο 

κε ηελ εγγελή ρεκηθή αληίδξαζε, κε ηελ κνξηαθή θηλεηηθφηεηα ηνπ κνλνκεξνχο θαη 
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κε ηνλ αξηζκφ ησλ ελεξγψλ πεξηνρψλ ηεο επηθάλεηάο. Καη‘ επέθηαζε, πξέπεη λα 

ζεκεησζεί φηη φζν πςειφηεξν είλαη ην ζεκείν ηήμεσο ηνπ κνλνκεξνχο, ηφζν 

κεγαιχηεξν είλαη ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηεο αληίδξαζεο SSP, επνκέλσο 

απαηηείηαη κεγαιχηεξε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα αληίζηνηρα αχμεζε ηνπ 

ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο [28]. 

Γιάσςζη παπαπποϊόνηορ 

Η δηάρπζε ηνπ παξαπξντφληνο απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Γηα 

λα ειεγρζεί ε δηάρπζε δχν κέζνδνη ρξεζηκνπνηνχληαη, ε ρξήζε κηθξφηεξνπ 

κεγέζνπο θφθθσλ  ή ε επηβνιή ξνήο θέξνληνο αεξίνπ. Με ηηο δπν απηέο κεζφδνπο 

επηηπγράλεηαη ξχζκηζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ ην ζηάδην ηεο δηάρπζεο.   

Καηαλύηερ  

Η ρξήζε θαηαιπηψλ απνζθνπεί νπζηαζηηθά ζηελ αχμεζε ηνπ ξπζκνχ 

αληίδξαζεο ηνπ SSP θαη ζηελ αληηκεηψπηζε πηζαλήο επίηεμεο. Γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο ακηλνμέσλ, ε θαηαιπηηθή δξάζε βξέζεθε λα είλαη 1% Η3BO3, 

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 [29]. 

Η παξνπζία ελφο θαινχ θαηαιχηε ζπκβάιεη ζηελ επθνιφηεξε απνκάθξπλζε 

ηνπ παξαγφκελνπ λεξνχ, καθξηά απφ ηηο αληηδξψζεο πεξηνρέο (Δηθφλα 3-3). 

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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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4                                                  

ΜΔΘΟΓΟΗ ΑΝΑΛΤΖ ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΧΝ 

(ΘΔΧΡΗΑ)               

 

4.1.  Θεξκνβαξνκεηξηθή Αλάιπζε (TGA)  

 

Η ζεξκνβαξπκεηξηθή αλάιπζε (Thermogravimetric Analysis, TGA) είλαη ε 

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

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

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

Η 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. 

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. 
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Απφ ηελ άιιε σο πξνο ηελ νξγαλνινγία, ηα θχξηα κέξε ελφο ζχγρξνλνπ TGΑ 

είλαη ν δπγφο, ν θνχξλνο θαη ην ζχζηεκα ειέγρνπ ησλ ιεηηνπξγηθψλ παξακέηξσλ 

επεμεξγαζίαο δεδνκέλσλ (Δηθφλα 4-1).  

 

Δηθόλα 4-1. πζθεπή TGA/DSC HT 1 ηεο Mettler Toledo. 

Σα ζπκπεξάζκαηα απφ ηηο TG αλαιχζεηο βαζίδνληαη ζηε κειέηε ησλ TG 

ζεξκνγξαθεκάησλ (Δηθφλα 4-2). 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. Η θπζηθή ζεκαζία 

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

ζέξκαλζή ηνπ. Η 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 [1]. Σέηνηεο πιεξνθνξίεο είλαη: 

 Η ζεξκνθξαζία έλαξμεο, ιήμεο θαη κεγίζηνπ ξπζκνχ κεηαβνιήο βάξνπο.  

 Η απψιεηα βάξνπο1 πνπ ζπλνδεχεη έλα ζηάδην κεηαβνιήο βάξνπο [1]. 

                                                           
1
  Η απώλεια ι θ αφξθςθ βάρουσ υπολογίηεται με αφαίρεςθ του βάρουσ του δείγματοσ, που 

αντιςτοιχεί ςτο ςθμείο ζναρξθσ, από το βάροσ που αντιςτοιχεί ςτο ςθμείο λιξθσ τθσ αντίδραςθσ. 

ύζηεκα 

Δπεμεξγαζίαο 

Γεδνκέλωλ 

Φνύξλνο 

Επγόο (κέζα ζηνλ θύιηλδξν) 
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Δηθόλα 4-2. Παξάδεηγκα θακππιψλ TGA PA 4.T 

 

 

4.2.  Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία  άξωζεο (DSC)  

 

Η αξρή ηεο DSC βαζίδεηαη ζηε κέηξεζε ησλ δηαθνξψλ ξνήο ζεξκφηεηαο 

κεηαμχ ελφο δείγκαηνο θαη κηαο νπζίαο αλαθνξάο ζε ζρέζε κε ηε ζεξκνθξαζία ηνπ 

δείγκαηνο, ελψ ππνβάιινληαη ζε θαζνξηζκέλν ζεξκνθξαζηαθφ πξφγξακκα [1]. 

Η δηάηαμε DSC «ζαξψλεη» κηα ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή θαη κειεηά ηελ 

ζπκπεξηθνξά ηνπ δείγκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο θαζψο ζεξκαίλεηαη. ρεηηθά κε ηελ 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, ζε δπν ζεξκαηλφκελνπο ππνδνρείο ηνπνζεηνχληαη δπν 

ζθξαγηζκέλα  θαςίδηα αινπκηλίνπ (Δηθφλα 4-3): 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. Η 

ζεξκνθξαζία ζηνπο δπν ππνδνρείο κεηξάηαη κε κεγάιε αθξίβεηα κέζσ ζεξκνδπγψλ. 
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Δηθόλα 4-3. Απινπνηεκέλε δηάηαμε DSC. 

Σα δπν θαςίδηα δηαθέξνπλ σο πξνο ην πεξηερφκελν. Σν δείγκα απαηηεί 

πεξηζζφηεξε ζεξκφηεηα γηα λα θξαηήζεη ην ξπζκφ αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ίζν κε 

ηνλ αληίζηνηρν ξπζκφ ζην θαςίδην αλαθνξάο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε ηήμε είλαη 

κεηάπησζε πξψηεο ηάμεο (ελδφζεξκε δηεξγαζία), κε απνηέιεζκα ν ππνδνρέαο ηνπ 

πνιπκεξνχο απνξξνθάεη πεξηζζφηεξε εμσηεξηθή ζεξκφηεηα απφ φηη ν ππνδνρέαο 

αλαθνξάο. Η δηαθνξά απηή αληρλεχεηαη απφ αηζζεηήξα, ν νπνίνο μεθηλάεη 

κεγαιχηεξε ξνή ξεχκαηνο κέζσ ηνπ ζεξκνζηνηρείνπ. Η αιιαγή απηή ζην ειεθηξηθφ 

ξεχκα εληνπίδεηαη θαη νδεγεί ζε δεκηνπξγία θνξπθήο ζην αληίζηνηρν γξάθεκα, φπνπ 

παξηζηάλεηαη ε ξνή ζεξκφηεηαο σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία [2,3] . 

 

Δηθόλα 4-4. Παξάδεηγκα θακππιψλ DSC PA 4.T 
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Σν εκβαδφλ θάησ απφ ηελ θνξπθή κπνξεί λα ζπζρεηηζηεί άκεζα κε ηηο 

κεηαβνιέο ηεο ελζαιπίαο (ΓΗ) 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 [2]: 

%100*
f

polymer

c

H
x




   (εξίζωζη 4.1) 

ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή εξγαζία, κε DSC κειεηήζεθαλ ηα πξντφληα ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ απφ ην TGA θαη ηνλ απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα. Η ζπζθεπή DSC, πνπ 

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

(Δηθφλα 4-5). 

 

Δηθόλα 4-5. πζθεπή DSC 1 ηεο Mettler Toledo. 

 

4.3.  Φαζκαηνκεηξία Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ πληνληζκνύ 

(NMR) 

 

 Η θαζκαηνκεηξία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (NMR) είλαη κηα 

κνξθή θαζκαηνκεηξίαο απνξξφθεζεο, φπνπ ην δείγκα πνπ βξίζθεηαη ζε ηζρπξφ 
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καγλεηηθφ πεδίν απνξξνθά ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία ζηελ πεξηνρή ησλ 

ξαδηνθπκάησλ (4 έσο 900 MHz) θαη νη πξνζαλαηνιηζκέλνη ππξήλεο ησλ αηφκσλ απφ 

ηελ θαηάζηαζε ρακειφηεξεο ελέξγεηαο κεηαβαίλνπλ ζηελ θαηάζηαζε πςειφηεξεο 

ελέξγεηαο κε αλαζηξνθή ηνπ ζπηλ. Όηαλ πξαγκαηνπνηεζεί απηή ε αλαζηξνθή, νη 

ππξήλεο έρνπλ ζπληνληζζεί κε ηελ εθαξκνδφκελε αθηηλνβνιία, απ‘ φπνπ πξνθχπηεη ν 

φξνο «ζπληνληζκφο» [4]. 

Η ζπρλφηεηα απνξξφθεζεο ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο πνπ 

παξαηεξείηαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε κε ηνπο ππξήλεο ηνπ αλαιχηε, είλαη 

ραξαθηεξηζηηθή γηα θάζε ππξήλα, κε απνηέιεζκα ε κέζνδνο NMR λα απνηειεί κηα 

απνηειεζκαηηθή κέζνδν γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ηεο δνκήο νξγαληθψλ ελψζεσλ. Δθηφο 

απφ ηαπηνπνίεζε δνκήο, ε κέζνδνο NMR ζπκβάιιεη θαη ζηελ ζηεξενρεκηθή 

ηαπηνπνίεζε ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ παξέρνληαο ηε ζπγθεθξηκέλε ζηεξενρεκηθή 

δηάηαμε ηνπ αλζξαθηθνχ ζθειεηνχ [4]. 

 

Θεωπία μησανιζμού NMR 

 

Άηνκα ησλ νπνίσλ νη ππξήλεο πεξηέρνπλ πεξηηηφ αξηζκφ πξσηνλίσλ ή/θαη 

πεξηηηφ αξηζκφ λεηξνλίσλ, δηαζέηνπλ ζπηλ. Σν πξσηφλην 
1
Η θαη ν ππξήλαο ηνπ 

13
C 

δηαζέηνπλ ζπηλ, ηα νπνία πξνζαλαηνιίδνληαη θαηά ηπραίν ηξφπν φηαλ δελ ππάξρεη 

εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν. ηελ πεξίπησζε φκσο πνπ απηνί νη ππξήλεο βξεζνχλ ζε 

έλα ηζρπξφ εμσηεξηθφ πεδίν ηφηε απνθηνχλ ζπγθεθξηκέλνπο πξνζαλαηνιηζκνχο, ν 

αξηζκφο ησλ νπνίσλ εμαξηάηαη απφ ηνλ θβαληηθφ αξηζκφ ππξεληθνχ ζπηλ  ζχκθσλα 

κε ηνλ ηχπν , φπνπ . Οη ππξήλεο 
1
Η θαη 

13
C έρνπλ θβαληηθφ 

αξηζκφ ζπηλ , άξα έρνπλ κφλν δχν πηζαλνχο πξνζαλαηνιηζκνχο, είηε 

παξάιιεια είηε αληηπαξάιιεια κε απηφ. Ο παξάιιεινο πξνζαλαηνιηζκφο είλαη 

ρακειφηεξεο ελέξγεηαο θαη άξα επλνείηαη έλαληη ηνπ αληηπαξαιιήινπ (Δηθφλα 4-6). 

Αλ νη πξνζαλαηνιηζκέλνη ππξήλεο αθηηλνβνιεζνχλ κε θαηάιιειεο ζπρλφηεηαο 

ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία (ζπλήζσο ζηελ πεξηνρή ησλ ξαδηνθπκάησλ), 

ιακβάλεη ρψξα απνξξφθεζε ελέξγεηαο θαη έρνπκε αλαζηξνθή ηνπ ζπηλ φπνπ νη 

ππξήλεο απφ ηελ θαηάζηαζε ηεο  ρακειφηεξεο κεηαβαίλνπλ ζε απηή ηεο πςειφηεξεο 

ελέξγεηαο. Όηαλ πξαγκαηνπνηεζεί ε αλαζηξνθή απηή νη ππξήλεο  έρνπλ ζπληνληζηεί 
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κε ηελ εθαξκνδφκελε αθηηλνβνιία απφ φπνπ πξνέξρεηαη θαη ν φξνο ππξεληθφο 

καγλεηηθφο ζπληνληζκφο. Η ζπρλφηεηα πνπ απαηηείηαη γηα ην ζπληνληζκφ εμαξηάηαη 

απφ ηελ ηζρχ ηνπ εμσηεξηθνχ πεδίνπ θαη απφ ην είδνο ηνπ ππξήλα. Όζν απμάλεηαη ε 

ηζρχο ηνπ εθαξκνδφκελνπ πεδίνπ, ηφζν απμάλεηαη θαη ε ελεξγεηαθή δηαθνξά κεηαμχ 

ηεο παξάιιειεο θαη αληηπαξάιιειεο δηάηαμεο ησλ ππξήλσλ, κε απνηέιεζκα λα 

απαηηείηαη αθηηλνβνιία πςειφηεξεο ελέξγεηαο (άξα θαη ζπρλφηεηαο) γηα ηελ 

αλαζηξνθή ηνπ ζπηλ (Δηθφλα 4-6). 

 

 

 

Όπσο αλαθέξζεθε, εθηφο απφ ηνπο ππξήλεο 
13

C θαη 
1
Η ην θαηλφκελν ηνπ 

ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ εθδειψλνπλ θαη φινη νη ππξήλεο κε πεξηηηφ 

αξηζκφ πξσηνλίσλ φπσο 
1
H, 

2
H, 

14
N, 

19
F, 

31
P, αιιά θαη φινη νη ππξήλεο κε πεξηηηφ 

αξηζκφ λεηξνλίσλ φπσο 
13

C. Μφλν νη ππξήλεο κε άξηην αξηζκφ πξσηνλίσλ θαη 

λεηξνλίσλ δελ πξνμελνχλ καγλεηηθά θαηλφκελα φπσο 
12

C θαη
 16

O. 

 

Υεκηθή Μεηαηφπηζε 

 

  Γηαθνξεηηθνί ππξήλεο ζπληνλίδνληαη ζε δηαθνξεηηθέο ζπρλφηεηεο, φπσο 

επίζεο θαη άηνκα ηνπ ίδηνπ ζηνηρείνπ πνπ βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθφ πεξηβάιινλ 

απαηηνχλ δηαθνξεηηθή ζπρλφηεηα απνξξφθεζεο. Όινη νη ππξήλεο ζηα κφξηα 

πεξηβάιινληαη απφ ειεθηξφληα. Όηαλ αζθεζεί εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν ζε θάπνην 

κφξην, ηα ειεθηξφληα δεκηνπξγνχλ ηα δηθά ηνπο κηθξνζθνπηθά ηνπηθά καγλεηηθά 

Δηθόλα 4-6. Δλεξγεηαθή δηαθνξά ΓΔ κεηαμχ ηεο παξάιιειεο θαη αληηπαξάιιεοιεο δηάηαμεο ησλ 

ππξεληθψλ ζπηλ ζε ζπλάξηεζε κε ηελ ηζρχ ηνπ εθαξκνδφκελνπ πεδίνπ Ην. 



 

Κεφϊλαιο 4: Μϋθοδοι Ανϊλυςησ Πολυαμιδύων 
 

56 

πεδία. Απηά ηα ηνπηθά καγλεηηθά πεδία δξνπλ αληίζεηα πξνο ην εθαξκνδφκελν πεδίν, 

έηζη ψζηε ην πξαγκαηηθφ πεδίν ζηνλ ππξήλα λα είλαη ιίγν κηθξφηεξν απφ ην 

εμσηεξηθφ, δειαδή:  

 

 

 

Οη ππξήλεο δειαδή πξνζηαηεχνληαη απφ ηελ πιήξε επίδξαζε ηνπ 

εθαξκνδφκελνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ απφ ηα ειεθηξφληα πνπ ηνπο πεξηβάιινπλ. 

Γεδνκέλνπ φηη ε ειεθηξνληαθή θαηαλνκή γχξσ απφ θάζε ππξήλα ζε έλα κφξην είλαη 

δηαθνξεηηθή, ν θάζε ππξήλαο πξνζηαηεχεηαη ζε δηαθνξεηηθφ βαζκφ, κε απνηέιεζκα 

ην πξαγκαηηθφ εθαξκνδφκελν καγλεηηθφ πεδίν λα κελ είλαη ίδην γηα θάζε ππξήλα. 

Δάλ  ην φξγαλν ηνπ NMR είλαη αξθεηά επαίζζεην, νη δηαθνξέο απηέο ζε θάζε ππξήλα 

αληρλεχνληαη, νπφηε ιακβάλνπκε δηαθνξεηηθφ ζήκα γηα θάζε ρεκηθά δηαθξηηφ ππξήλα 

άλζξαθα ή πδξνγφλνπ θάπνηνπ κνξίνπ (ρεκηθή κεηαηφπηζε, chemical shift). Έηζη ην 

θάζκα NMR κηαο νξγαληθήο έλσζεο καο παξνπζηάδεη απνηειεζκαηηθά ην δίθηπν 

ζχλδεζεο αλζξάθσλ-πδξνγφλσλ θαη θαηά ζπλέπεηα ηε δνκή ηεο έλσζεο. 

 

Φάζκα NMR 

 

  Έλα θάζκα NMR παξηζηάλεηαη σο απνξξφθεζε ελέξγεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

θιίκαθαο δ (θιίκαθα δέιηα), ε νπνία απμάλεηαη απφ δεμηά πξνο ηα αξηζηεξά. Μία 

κνλάδα δέιηα (δ) ηζνχηαη κε 1 κέξνο ζην εθαηνκκχξην (ppm, part per million) ηεο 

ζπρλφηεηαο ιεηηνπξγίαο ηνπ θαζκαηφκεηξνπ. Οη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ζε απηή ηελ 

θιίκαθα, έρνπλ ηελ ίδηα ηηκή, αλεμάξηεηα απφ ην καγλεηηθφ πεδίν ή ηε ζπρλφηεηα 

ιεηηνπξγίαο ηνπ νξγάλνπ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη. Γηα λα πξνζδηνξηζηεί ε ζέζε κηαο 

απνξξφθεζεο, ην γξάθεκα ηνπ NMR  βαζκνινγείηαη θαη ρξεζηκνπνηείηαη θάπνην 

ζεκείν αλαθνξάο. ην δείγκα πξνζηίζεηαη κηθξή πνζφηεηα ηεηξακεζπινζηιαλίνπ 

 θαη ζην γξάθεκα πνπ ιακβάλνπκε δεκηνπξγείηαη κηα απνξξφθεζε 

αλαθνξάο. Ιζρχεη ν παξαθάησ ηχπνο γηα ην δ: 
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φπνπ : 

   ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ ηνπ αλαιχηε (Hz) 

   ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ ηεο νπζίαο αλαθνξάο (Hz) 

   ζπρλφηεηα ιεηηνπξγίαο ηνπ νξγάλνπ (MHz) 

   δηαθνξά ζπρλνηήησλ ζπληνληζκνχ ηνπ αλαιχηε σο πξνο ηελ νπζία 

αλαθνξάο [4]. 

   

Η θνξπθή πνπ ιακβάλεηαη γηα ην TMS είλαη ζε πςειφηεξν πεδίν απφ ηηο 

απνξξνθήζεηο ησλ πεξηζζφηεξσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ, ηφζν ζε κεηξήζεηο ηνπ 
1
H φζν 

θαη ηνπ 
13

C. Η ζέζε ζην γξάθεκα, φπνπ έλαο ππξήλαο απνξξνθά, θαιείηαη ρεκηθή 

κεηαηφπηζε. Η ρεκηθή κεηαηφπηζε ηνπ TMS νξίδεηαη θαηά ζχκβαζε ίζε κε ην κεδέλ 

θαη νη άιιεο απνξξνθήζεηο εκθαλίδνληαη θαηά θαλφλα ζε ρακειφηεξν πεδίν.  

Η πεξηνρή φπνπ ιακβάλνπλ ρψξα νη απνξξνθήζεηο NMR είλαη αξθεηά 

πεξηνξηζκέλε. ρεδφλ φιεο νη απνξξνθήζεηο 
1
H NMR παξαηεξνχληαη κεηαμχ 0-10 δ 

αξηζηεξά ηεο απνξξφθεζεο TMS, ελψ ζρεδφλ φιεο νη απνξξνθήζεηο 
13

C NMR 

παξαηεξνχληαη κεηαμχ 1-220 δ αξηζηεξά ηεο απνξξφθεζεο ησλ αλζξάθσλ ηνπ TMS. 

H θιίκαθα δ ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα έρνπκε έλα ζχζηεκα κέηξεζεο γηα φια ηα 

θαζκαηφκεηξα NMR θαη νη απνξξνθήζεηο εθθξάδνληαη ζε ζρεηηθνχο θαη φρη 

απφιπηνπο φξνπο (ppm ηεο ζπρλφηεηαο ηνπ θαζκαηφκεηξνπ). 

Η ηζρχο ηνπ εθαξκνδφκελνπ πεδίνπ απμάλεηαη απφ αξηζηεξά πξνο ηα δεμηά. Σν 

αξηζηεξφ ηκήκα ηνπ θάζκαηνο είλαη ε πιεπξά ρακεινχ πεδίνπ (downfield), φπνπ ζα 

εκθαλίδνπλ θνξπθέο νη απνπξνζηαηεπκέλνη ππξήλεο (π.ρ. βηλπιηθφ πδξνγφλν), ελψ ην 

δεμηφ ηκήκα αληηπξνζσπεχεη ηελ πιεπξά πςεινχ πεδίνπ (upfield), φπνπ εκθαλίδνληαη 

θνξπθέο ησλ πξνζηαηεπκέλσλ ππξήλσλ (π.ρ. πδξνγφλν άλζξαθα –CH3). Γεληθά ε 

ζσξάθηζε (shielding) ελφο ππξήλα κεηψλεηαη φηαλ απμάλεη ε ειεθηξαξλεηηθφηεηα 

ησλ γεηηνληθψλ νκάδσλ. Οη ζπρλφηεηεο ζπληνληζκνχ ησλ αληίζηνηρσλ πξσηνλίσλ ζα 

είλαη πςειέο ζηελ αξηζηεξή πιεπξά θαη ρακειέο ζηε δεμηά πιεπξά ηνπ γξαθήκαηνο, 

αληίζηνηρα (Δηθφλα 4-7). 
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Δηθόλα 4-7. Γηάγξακκα ζπρλνηήησλ ζπληνληζκνχ.  

 

 Δξκελεία θάζκαηνο 
1
H NMR 

 

 Αξηζκφο ησλ ζεκάησλ: είλαη ελδεηθηηθφο ησλ δηαθνξεηηθψλ εηδψλ πξσηνλίσλ 

πνπ ππάξρνπλ ζην κφξην ή ησλ κε ηζνδπλάκσλ πξσηνλίσλ. Μηα γξήγνξε καηηά 

ζηε δνκή ελφο κνξίνπ, αξθεί γηα λα απνθαζίζνπκε πφζα είδε κε ηζνδχλακσλ 

πξσηνλίσλ ππάξρνπλ. ε πεξίπησζε ακθηβνιίαο κπνξνχκε λα δηεξεπλήζνπκε 

αληηθαζηζηψληαο έλα πξσηφλην κε κηα νκάδα Υ. Δάλ ηα πξσηφληα είλαη ρεκηθψο 

ηζνδχλακα ηφηε ζα ζρεκαηηζζεί ην ίδην πξντφλ αλεμάξηεηα κε ην πνην πξσηφλην 

αληηθαζηζηνχκε. Αλ ηα δχν πξσηφληα δελ είλαη ρεκηθψο ηζνδχλακα ηφηε ζα 

ζρεκαηηζζνχλ θαηά ηελ ππνθαηάζηαζε δηαθνξεηηθά πξντφληα. Σειηθά, φζεο 

νκάδεο κε ηζνδχλακσλ πξσηνλίσλ έρνπκε ζην κφξην, ηφζα ζήκαηα έρνπκε ζην 

θάζκα. 

 Υεκηθέο κεηαηνπίζεηο: νη δηαθνξέο ζηηο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο πξνθαινχληαη απφ 

ηα κηθξά ηνπηθά καγλεηηθά πεδία ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ πεξηβάιινπλ ηνπο 

δηαθνξεηηθνχο ππξήλεο. Οη ππξήλεο πνπ πξνζηαηεχνληαη θαιχηεξα απφ ηα 

ειεθηξφληα, ρξεηάδνληαη ηζρπξφηεξν εθαξκνδφκελν πεδίν γηα λα ζπληνληζηνχλ 

θαη ζπλεπψο απνξξνθνχλ ζηε δεμηά πιεπξά ηνπ γξαθήκαηνο NMR. Οη ππξήλεο 

πνπ ρξεηάδνληαη αζζελέζηεξν πεδίν γηα λα ζπληνληζηνχλ, βξίζθνληαη ζηελ 

αξηζηεξή κεξηά ηνπ γξαθήκαηνο NMR.  
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 Οινθιήξσζε: ην εκβαδφλ πνπ πεξηθιείεη θάζε θνξπθή ηνπ θάζκαηνο είλαη 

αλάινγν πξνο ηνλ αξηζκφ ησλ πξσηνλίσλ πνπ πξνθαινχλ ηελ θνξπθή. 

Οινθιεξψλνληαο ην εκβαδφλ θάζε θνξπθήο κπνξνχκε λα κεηξήζνπκε ην 

ζρεηηθφ αξηζκφ ησλ δηαθφξσλ εηδψλ πξσηνλίσλ ζε έλα κφξην. 

 Γηάζρηζε ησλ ζεκάησλ: ηα θάζκαηα NMR παξνπζηάδεηαη πνιχ ζπρλά ην 

θαηλφκελν ηεο δηάζπαζεο ηεο απνξξφθεζεο ελφο πξσηνλίνπ ζε πνιιαπιέο 

θνξπθέο. Σν θαηλφκελν απηφ απνθαιείηαη ζράζε ζπηλ-ζπηλ θαη πξνθαιείηαη απφ 

ηελ αιιειεπίδξαζε ή ζχδεπμε ησλ ππξεληθψλ ζπηλ (spin/spin coupling) 

γεηηνληθψλ ππξήλσλ. Δίλαη ελδεηθηηθή ηνπ αξηζκνχ θαη ηεο γεσκεηξίαο ησλ 

γεηηνληθψλ ππξήλσλ. χκθσλα κε έλα γεληθφ θαλφλα, πνπ απνθαιείηαη θαλφλαο 

n+1, πξσηφληα κε n ηζνδχλακα γεηηνληθά πξσηφληα, εκθαλίδνπλ n+1 θνξπθέο ζην 

θάζκα NMR. ε πεξίπησζε άιισλ ππξήλσλ εθηφο ηνπ πδξνγφλνπ, ηζρχεη ε 

γεληθή ζρέζε γηα ηελ πνιιαπιφηεηα ηεο θνξπθήο: 

, νπνπ  ν θβαληηθφο αξηζκφο ππξεληθνχ ζπηλ. Σν 

πδξνγφλν έρεη , απφ φπνπ πξνθχπηεη θαη ν θαλφλαο n+1. Η απφζηαζε 

κεηαμχ ησλ επηκέξνπο θνξπθψλ ζε κηα πνιιαπιή θνξπθή νλνκάδεηαη ζηαζεξά 

ζχδεπμεο θαη ζπκβνιίδεηαη κε . Οη ζηαζεξέο ζχδεπμεο κεηξνχληαη ζε Hz θαη 

ιακβάλνπλ ηηκέο κεηαμχ 0-18 Hz. Η αθξηβήο ηηκή ηεο ζηαζεξάο ζχδεπμεο κεηαμχ 

δχν γεηηνληθψλ πξσηνλίσλ εμαξηάηαη απφ ηε γεσκεηξία ηνπ κνξίνπ. Οη ηππηθέο 

ηηκέο γηα ηα αιθάληα αλνηρηήο αιπζίδαο θπκαίλνληαη κεηαμχ 6 θαη 8 Hz. Οη 

ζράζεηο ζπηλ-ζπηλ ζηα θάζκαηα  
1
Η NMR εθθξάδνληαη ζπλνπηηθά κε ηξεηο 

θαλφλεο:  

1. ηα ρεκηθψο ηζνδχλακα πξσηφληα δελ εκθαλίδνπλ ζράζε ζπηλ-ζπηλ. Σα 

ηζνδχλακα πξσηφληα είλαη δπλαηφ λα βξίζθνληαη ζηνλ ίδην ή ζε δηαθνξεηηθνχο 

άλζξαθεο αιιά ηα ζήκαηά ηνπο δελ πθίζηαληαη ζράζε. 

 

                               

             

 

 

                    Σξία πξσηφληα ηζνδχλακα.                      Σέζζεξα πξσηφληα ηζνδχλακα. 

                                 Γελ παξαηεξείηαη ζράζε.                        Γελ παξαηεξείηαη ζράζε 
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2. Σν ζήκα ελφο πξσηνλίνπ κε n ηζνδχλακα γεηηνληθά πξσηφληα ζράδεηαη ζε 

πνιιαπιφ κε n+1 θνξπθέο θαη ζηαζεξά ζχδεπμεο . Πξσηφληα πνπ απέρνπλ 

κεηαμχ ηνπο πεξηζζφηεξν απφ δχν άηνκα άλζξαθα ζπλήζσο δελ ζπδεχγλπληαη, 

αλ θαη νξηζκέλεο θνξέο εκθαλίδνπλ κηθξή ζχδεπμε φηαλ ρσξίδνληαη απφ έλαλ 

π δεζκφ. 

3. Γχν νκάδεο πνπ ζπδεπγλχνληαη κεηαμχ ηνπο έρνπλ ηελ ίδηα ζηαζεξά ζχδεπμεο  

 

 

      

Υαξαθηεξηζηηθά θαη εξκελεία θάζκαηνο 
13

C NMR 

 

  ηελ θαζκαηνκεηξία 
13

C NMR ρξεζηκνπνηείηαη ην ηζφηνπν άλζξαθαο-13 ην 

νπνίν φκσο απαληά ζε πνζνζηφ κφιηο 1,1% ζηε θχζε. Απηφ ζπλεπάγεηαη πνιχ 

κηθξφηεξε επαηζζεζία ζηελ κέζνδν απηή. Γπν ηερληθέο ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα 

επηιχζνπλ ην πξφβιεκα απηφ. Η ηερληθή ηνπ κέζνπ φξνπ ζεκάησλ καο επηηξέπεη λα 

κεδελίζνπκε ηνλ ειεθηξνληθφ ζφξπβν ηνπ νξγάλνπ (background) θάλνληαο 

πνιιαπιέο κεηξήζεηο (>100) θαη έηζη παίξλνπκε ηηο πξαγκαηηθέο απνξξνθήζεηο ησλ 

ππξήλσλ ηνπ άλζξαθα. Δπεηδή φκσο ε θάζε ζάξσζε απαηηεί 5-10 ιεπηά ε ηερληθή 

απηή είλαη πνιχ ρξνλνβφξα. Δδψ έξρεηαη ε δεχηεξε ηερληθή, ε ιεγφκελε ηερληθή 

κεηαζρεκαηηζκνχ NMR θαηά Fourier (FT-NMR). Όια ηα ζχγρξνλα θαζκαηφκεηξα 

ρξεζηκνπνηνχλ ηελ ηερληθή FT-NMR ε νπνία αληί λα κεηαβάιιεη ηελ ηζρχ ηνπ 

καγλεηηθνχ πεδίνπ θξαηψληαο ζηαζεξή ηε ζπρλφηεηα φπσο ζπκβαίλεη ζηα 

παιαηφηεξα θαζκαηφκεηξα, αθηηλνβνιεί ην δείγκα κε έλαλ ζχληνκν παικφ 

ξαδηνζπρλφηεηαο κέζα ζε καγλεηηθφ πεδίν ζηαζεξήο ηζρχνο ζπληνλίδνληαο 

ηαπηφρξνλα φινπο ηνπο ππξήλεο. Σν ζχλζεην θαη πεξίπινθν ζήκα πνπ πξνθχπηεη 

ππφθεηηαη ζε καζεκαηηθή επεμεξγαζία κέζσ κεηαζρεκαηηζκψλ Fourier θαη θαηαιήγεη 

ζηελ ζπλήζε κνξθή ηνπ θάζκαηνο. Έηζη απαηηνχληαη κεξηθά κφλν δεπηεξφιεπηα γηα 

λα θαηαγξαθεί νιφθιεξν ην θάζκα. 

  Σν θάζκα ηνπ 
13

C παξνπζηάδεη νκνηφηεηεο αιιά θαη δηαθνξέο κε ην θάζκα 

ηνπ 
1
H. Παξαηεξνχκε κηα νμεία απιή θνξπθή γηα θάζε κε ηζνδχλακν άηνκν 

άλζξαθα. ε πεξίπησζε χπαξμεο επηπέδνπ ζπκκεηξίαο νη ζπκκεηξηθνί άλζξαθεο είλαη 

ηζνδχλακνη θαη δίλνπλ κηα κφλν θνξπθή. Η ρεκηθή κεηαηφπηζε είλαη επίζεο παξφκνηα 

κε απηή ησλ ππξήλσλ πδξνγφλνπ αλ θαη επεξεάδεηαη απφ πνιινχο παξάγνληεο. Η 

ειεθηξαξλεηηθφηεηα είλαη έλαο απφ απηνχο θαη άλζξαθεο ζπλδεδεκέλνη κε νμπγφλν, 
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άδσην ή αινγφλα απνξξνθνχλ ζε ρακειφηεξα πεδία ζε ζρέζε κε ηνπο άλζξαθεο ησλ 

αιθαλίσλ ιφγσ ηεο ειάηησζεο ηεο ειεθηξνληαθήο ηνπο ππθλφηεηαο. Άιινο 

παξάγνληαο είλαη φηη νη άλζξαθεο κε πβξηδηζκφ sp
3
 απνξξνθνχλ γεληθά ζηελ πεξηνρή 

0-90 δ, ελψ άλζξαθεο κε πβξηδηζκφ sp
2
 απνξξνθνχλ ζηελ πεξηνρή 100-220 δ. Οη 

θαξβνλπιηθνί άλζξαθεο (C=O) είλαη ηδηαίηεξα εκθαλείο ζηα θάζκαηα 
13

C NMR θαη 

βξίζθνληαη πάληα ζην απψηαην άθξν ηνπ ρακεινχ πεδίνπ ηνπ θάζκαηνο, ζηελ 

πεξηνρή 170-220 δ. 

  Μηα δηαθνξά είλαη φηη νη θνξπθέο δε παξνπζηάδνπλ νκνηφκνξθν κέγεζνο 

παξφηη ζρεδφλ φιεο νθείινληαη ζην ζπληνληζκφ ελφο άλζξαθα. Η δηαθνξά απηή 

πξνθαιείηαη απφ δηάθνξνπο παξάγνληεο θαη απνηειεί γεληθφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ 

θαζκάησλ 
13

C NMR. Απηή ε δηαθνξά κεγέζνπο επίζεο δπζθνιεχεη πνιχ ηελ 

νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ, ε νπνία είλαη φκσο ζπρλά κε αλαγθαία αθνχ νη 

πεξηζζφηεξεο θνξπθέο νθείινληαη ζε έλα κφλν άλζξαθα. 

  Μηα αθφκα βαζηθή δηαθνξά είλαη ε έιιεηςε ζράζεο ζπηλ-ζπηλ. Η ζχδεπμε 

ελφο ππξήλα 
13

C κε θάπνηνλ γεηηνληθφ ππξήλα άλζξαθα δελ γίλεηαη αληηιεπηή, επεηδή 

ε ρακειή θπζηθή αθζνλία ηνπ 
13

C θαζηζηά απίζαλν λα βξεζνχλ ηαπηφρξνλα δχν 

ηέηνηνη ππξήλεο ζε γεηηνληθέο ζέζεηο. Δπίζεο, δελ γίλεηαη αληηιεπηή ζχδεπμε ησλ 

ππξήλσλ ηνπ 
13

C κε γεηηνληθά πδξνγφλα, επεηδή ηα θάζκαηα ηνπ 
13

C θαηαγξάθνληαη 

ζπλήζσο κε ηελ ηερληθή ηεο απνζχδεπμεο επξείαο δψλεο (broadband decoupling). 

Απηφ ζεκαίλεη φηη, θαηά ηνλ ίδην ρξφλν πνπ ην δείγκα αθηηλνβνιείηαη κε έλαλ παικφ 

ξαδηνζπρλφηεηαο γηα λα θαιπθζνχλ νη ζπρλφηεηεο ζπληνληζκνχ ηνπ άλζξαθα, 

αθηηλνβνιείηαη θαη κε έλαλ δεχηεξν επξχ παικφ ξαδηνζπρλφηεηαο πνπ θαιχπηεη φιεο 

ηηο ζπρλφηεηεο ζπληνληζκνχ ησλ πδξνγφλσλ. Απηή ε πξφζζεηε αθηηλνβφιεζε 

αλαζηξέθεη ηφζν γξήγνξα ηα ζπηλ ησλ πδξνγφλσλ, ψζηε ηα ηνπηθά καγλεηηθά ηνπο 

πεδία απνθηνχλ κεδεληθνχο κέζνπο φξνπο, νπφηε δελ ιακβάλεη ρψξα ζχδεπμε κε ηνλ 

άλζξαθα. 

  Σα ηειεπηαία ρξφληα έρνπλ αλαπηπρζεί λέεο ηερληθέο γηα ηα θάζκαηα 
13

C 

NMR θαη κηα απφ ηηο πην ρξήζηκεο είλαη ε DEPT-NMR, ε νπνία θαζηζηά εθηθηή ηελ 

αλαγλψξηζε ζεκάησλ πνπ νθείινληαη ζε CH3, CH2, CH θαη ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο. 

Γειαδή κπνξνχκε λα πξνζδηνξίζνπκε θαη ηνλ αξηζκφ ησλ πδξνγφλσλ ηνπ θάζε 

άλζξαθα. 

 



 

Κεφϊλαιο 4: Μϋθοδοι Ανϊλυςησ Πολυαμιδύων 
 

62 

Οξγαλνινγία NMR 

  Σα βαζηθά κέξε ηνπ νξγάλνπ γηα ηε ιήςε θάζκαηνο NMR είλαη ε γελλήηξηα 

ξαδηνζπρλνηήησλ (RF), ν πξνεληζρπηήο, ν καγλήηεο, ν αηζζεηήξαο, ν αληρλεπηήο θαη 

ν θαηαγξαθέαο.   

  Σν ζεκαληηθφηεξν θαη αθξηβφηεξν ηκήκα ησλ νξγάλσλ NMR είλαη ν 

καγλήηεο δηφηη ηφζν ε επαηζζεζία φζν θαη ε δηαρσξηζηηθή ηνπο ηθαλφηεηα 

απμάλνληαη, κε απμαλφκελε έληαζε, νκνηνγέλεηα θαη ζηαζεξφηεηα ηνπ καγλεηηθνχ 

πεδίνπ. Πξφθεηηαη γηα έλαλ καγλήηε κε ηε κνξθή ζσιελνεηδνχο, κε ππεξαγψγηκν 

πιηθφ φπσο π.ρ. θξάκα ληνβίνπ-ηηηαλίνπ Nb-Ti. Η καγλήηηζε ηνπ ππεξαγψγηκνπ 

πιηθνχ είλαη κφληκε θαη επηηπγράλεηαη κε ηε δηαηήξεζε ηνπ ζε πεξηβάιινλ πγξνχ 

ειίνπ (-269 
0
C). Σν ζσιελνεηδέο είλαη βπζηζκέλν κέζα ζε ήιην θαη φιν ην ζχζηεκα 

είλαη ηνπνζεηεκέλν κέζα ζε δνρείν Dewar, ην νπνίν πεξηβάιιεηαη απφ έλα άιιν 

ηέηνην δνρείν γεκάην κε πγξφ  άδσην (-195 
0
C). Μέζα ζην καγλήηε ππάξρνπλ πελία 

ηα νπνία έρνπλ ζθνπφ λα δηαηεξήζνπλ ηελ νκνηνγέλεηα ηνπ πεδίνπ. Ο καγλήηεο είλαη 

ζεξκηθά κνλσκέλνο, ψζηε ην δείγκα λα βξίζθεηαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

(Δηθφλα 4-8). 

 

 

       

 

 

 

 

 

 

  ην θέληξν ηνπ ζπζηήκαηνο ηνπ καγλήηε ηνπνζεηείηαη ν αηζζεηήξαο. Απηφο 

πεξηιακβάλεη ηνλ απαξαίηεην εμνπιηζκφ (ζπληνληδφκελα θπθιψκαηα) γηα ηελ 

εθπνκπή πςίζπρλσλ παικψλ πξνο ην δείγκα ψζηε λα δηεγεξζνχλ νη παξαηεξνχκελνη 

ππξήλεο θαη λα γίλεη ιήςε ηεο θπκαηνκνξθήο απνδηέγεξζεο. Η απνδηέγεξζε ησλ 

ππξήλσλ επάγεη ζην πελίν παξαηήξεζεο έλα ξεχκα, ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα 

Δηθόλα 4-8. Γηάηαμε θαζκαηφκεηξνπ NMR. 
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εληζρχεηαη θαη θαηαιήγεη ζην δέθηε φπνπ δηακνξθψλεηαη. Αθνχ δεηγκαηνιεηθζεί θαη 

ςεθηνπνηεζεί, ππφθεηηαη ζε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier. Με ηε καζεκαηηθή απηή 

επεμεξγαζία ιακβάλεηαη ζην πεδίν ζπρλνηήησλ ην ζχλνιν ησλ θνξπθψλ 

ζπληνληζκνχ ηνπ ζπζηήκαηνο πνπ εμεηάδεηαη [4,7]. 

 

4.4.  Τπέξπζξε Φαζκαηνζθνπία κε Μεηαζρεκαηηζκό Fourier 

(FT-IR)  

 

Η  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 

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 [4].  

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 
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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: 

1. ηο εγγύρ IR (800 nm έωρ 2,5 μm) 

2. ηο μέζο IR (2,5 μm έωρ 50 μm) 

3. ηο άπω IR (50μm έωρ 300 μm). 

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 . 

Η 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. 

Η 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.  

 

Δηθόλα 4-9. Αιιαγή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο ελφο δηαηνκηθνχ κνξίνχ ιφγσ πεξηζηξνθήο (κrot) θαη 

δφλεζεο (κvibr). 
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Δπίζεο γηα λα δψζεη έλα κφξην ππέξπζξν θάζκα επηβάιιεη ην κφξην λα κελ 

είλαη ζπκκεηξηθφ. Έηζη δηαηνκηθά νκναηνκηθά κφξηα, φπσο είλαη ην Η2, Ν2 θ.ι.π. δελ 

δίλνπλ ππέξπζξν θάζκα (IR – inactive). Η 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. Η 

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

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

ηελ έληαζε ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο (Ιν): 

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 Ιν / Ι : 






















TI

I
A

1
loglog 10

0

10  

Η 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 [4]: 

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. 
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4.5.  Αλάιπζε κε Πεξίζιαζε Αθηίλωλ Υ (XRD) 

 

Οη αθηίλεο Υ αλαθαιχθζεθαλ ην 1895 απφ ην Γεξκαλφ θπζηθφ W. Röntgen 

θαη είλαη κηα κνξθή πςειήο ελέξγεηαο ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο. Η ρξήζε 

ησλ αθηίλσλ Υ γηα ηε κειέηε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο εηζήρζε απφ ηνλ Μax Von 

Laue ην 1912 θαη αλπηχρζεθε απφ ηνπο W θαη L. Bragg [7]. 

Όηαλ νη αθηίλεο Υ δηέξρνληαη απφ ηνλ θξχζηαιιν, ηφηε κέξνο απφ ηελ 

ελέξγεηά ηνπο απνξξνθάηαη απφ απηφλ. Η ελέξγεηα απηή εθπέκπεηαη απφ ηνλ 

θξχζηαιιν, θαζψο νη δνκηθέο κνλάδεο ηνπ θξπζηάιινπ θαζίζηαληαη δεπηεξνγελείο 

πεγέο ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο. Σν θαηλφκελν απηφ είλαη γλσζηφ σο 

πεξίζιαζε ησλ αθηίλσλ Υ. Οη δεπηεξνγελείο αθηίλεο Υ, πνπ νθείινληαη ζηελ 

πεξίζιαζε ηεο πξσηνγελνχο αθηηλνβνιίαο, είηε είλαη ελ θάζε θαη ζπκβάιινπλ 

δεκηνπξγηθά ζηελ ελίζρπζε ηεο αθηηλνβνιίαο, είηε είλαη ζε αληίζεηε θάζε θαη 

ζπκβάιινπλ θαηαζηξεπηηθά ζηελ απφζβεζε ηεο αθηηλνβνιίαο [7]. 

Λφγσ ζπκκεηξίαο, ην θξπζηαιιηθφ πιέγκα ζπγθξνηείηαη απφ παξάιιεια 

επίπεδα (ζηξψκαηα), ηα θξπζηαιιηθά επίπεδα, πνπ πεξηέρνπλ ην ίδην είδνο δνκηθψλ 

κνλάδσλ. ηνλ θξχζηαιιν έρνπκε πνιιέο ηέηνηεο νκάδεο θξπζηαιιηθψλ επηπέδσλ, 

θαζεκηά απφ ηηο νπνίεο ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ απφζηαζε d, αλάκεζα ζε δχν 

δηαδνρηθά παξάιιεια επίπεδα. Καηά ηελ πεξίζιαζε ησλ αθηίλσλ Υ απφ ηνλ 

θξχζηαιιν, αλάινγα κε ηε γσλία πξφζπησζεο σο πξνο κηα νκάδα παξαιιήισλ 

επηπέδσλ, είλαη δπλαηφ λα ζπκβεί ελίζρπζε ή απφζβεζε ησλ δεπηεξνγελψλ 

θπκάλζεσλ [7]. 

 

Δηθόλα 4-10.  ρεκαηηθή παξνπζίαζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ ζε θξπζηαιιηθφ 

πιέγκα 
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 Η κέζνδνο βαζίδεηαη ζηελ πεξίζιαζε κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο αθηίλσλ 

Υ, γλσζηνχ κήθνπο θχκαηνο ι, επάλσ ζηα επίπεδα ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο ησλ 

εμεηαδφκελσλ ελψζεσλ θαη ζηε ζπλέρεηα ζηνλ πξνζδηνξηζκφ κέζσ ηεο αληίζηνηρεο 

γσλίαο ζ ησλ εζσηεξηθψλ δηαζηεκάησλ d ησλ επηπέδσλ κε εθαξκνγή ηνπ γλσζηνχ 

ηχπνπ ηνπ Bragg:  nι=2dεκζ, φπνπ n=1,2,3…. ε ηάμε ηεο πεξίζιαζεο [4]. 

 

Δηθόλα 4-11. ρεκαηηθή εξκελεία ηνπ λφκνπ Bragg. 

 

Η XRD είλαη κία ηαρχηαηε θαη ηθαλνπνηεηηθή κέζνδνο γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ 

θξπζηαιιηθψλ νπζηψλ ζε έλα κίγκα θαη νξηζκέλεο θνξέο είλαη ε κφλε κέζνδνο 

αλάιπζεο ε νπνία κπνξεί λα θαζνξίζεη πνηεο κνξθέο κίαο έλσζεο είλαη παξνχζεο 

(π.ρ. δηάθξηζε ηνπ γξαθίηε απφ ην δηακάληη θηι). Μπνξεί επίζεο λα ρξεζηκνπνηεζεί 

γηα ηελ πηζηνπνίεζε ηεο χπαξμεο δηαθφξσλ πδξηηψλ θαη γηα ηαπηνπνίεζε ησλ 

νμεηδίσλ δηαθφξσλ κεηάιισλ θαη ηέινο γηα ηε δηάθξηζε θξπζηαιιηθψλ νπζηψλ κε 

παξφκνηεο ρεκηθέο ηδηφηεηεο (π.ρ. KBr + NaCl). 

Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί, ε κέζνδνο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη γηα 

πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ, κέζσ κέηξεζεο ηεο έληαζεο ησλ θνξπθψλ πεξίζιαζεο. 

Ωζηφζν, ε αθξίβεηα ηνπ πνζνηηθνχ πξνζδηνξηζκνχ επξηνξίδεηαη ζεκαληηθά απφ ην 

γεγνλφο φηη απαηηνχληαη δηνξζψζεηο ησλ ιακβαλφκελσλ ηηκψλ, ιφγσ ησλ 

παξεκβνιψλ κήηξαο πνπ ζπρλά παξαηεξνχληαη.  Μεξηθή αληηκεηψπηζε ηνπ 

ζθάικαηνο απηνχ κπνξεί λα γίλεη κε ηε ρξήζε εζσηεξηθψλ πξνηχπσλ [4].   

 

4.6.  Οπηηθό Μηθξνζθόπην 

 

            Ωο Οπηηθά ή Φσηνληθά αλαθέξνληαη ηα κηθξνζθφπηα εθείλα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχλ ην ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο πνπ είλαη νξαηφ, δειαδή 
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απφ 380 - 760 nm.  Αλάινγα κε ηε δηάηαμε ησλ θαθψλ θαη ηνλ ηξφπν παξαηήξεζεο 

ηα νπηηθά κηθξνζθφπηα δηαθξίλνληαη ζε κηθξνζθφπηα θσηεηλνχ πεδίνπ, ζθνηεηλνχ 

πεδίνπ, αληίζεζεο θάζεσο, θ.ιπ.. 

            Η κεγέζπλζε ελφο νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ δίλεηαη απφ ην ηχπν: 

Μ = m1· m2 

φπνπ m1 θαη m2 είλαη νη εγθάξζηεο κεγεζχλζεηο ησλ δπν θαθψλ, δειαδή ηνπ 

πξνζνθζάικηνπ θαη ηνπ αληηθεηκεληθνχ.  Δπνκέλσο ζα κπνξνχζακε λα πνχκε φηη 

βάδνληαο δπλαηφηεξνπο θαθνχο ζα ήηαλ δπλαηφ λα πεηχρνπκε κεγαιχηεξεο 

κεγεζχλζεηο. 

 

Δηθόλα 4-12. Γηάγξακκα ησλ θαθψλ θαη ηεο πνξείαο ησλ θσηεηλψλ αθηίλσλ ζην νπηηθφ κηθξνζθφπην 

θσηεηλνχ πεδίνπ [9]. 

            

Πξάγκαηη κ' απηφ ην ζθεπηηθφ ζα βιέπακε ην παξαζθεχαζκά καο κεγαιχηεξν 

ρσξίο φκσο λα έρνπκε πην κεγάιε επθξίλεηα ηεο εηθφλαο (‗άδεηα κεγέζπλζε‘), φπσο 

αθξηβψο ζπκβαίλεη φηαλ κεγεζχλνπκε πνιχ κηα θσηνγξαθία έηζη πνπ λα θαίλνληαη νη 

θφθθνη ηνπ film.  Τπάξρεη κ' άιια ιφγηα κηα κέγηζηε ρξήζηκε κεγέζπλζε πνπ είλαη 

ζπλάξηεζε ηεο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο ηνπ νξγάλνπ πνπ νξίδεηαη σο ε ηθαλφηεηά ηνπ 

λα δηαθξίλεη δπν ζεκεηαθέο θσηεηλέο πεγέο πνπ βξίζθνληαη πνιχ θνληά ε κηα κε ηελ 

άιιε. Η δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα (d) ελφο νπηηθνχ ζπζηήκαηνο δίλεηαη απφ ην ηχπν: 

0.61
sin

d
n a


  

φπνπ d είλαη ε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα, 0.61 έλαο ζηαζεξφο αξηζκφο, ι ην κήθνο 

θχκαηνο ηνπ θσηφο (ή ηεο αθηηλνβνιίαο) πνπ ρξεζηκνπνηνχκε, n ν δείθηεο δηάζιαζεο 
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ηνπ κέζνπ κεηαμχ παξαζθεπάζκαηνο θαη θαθνχ θαη α ην κηζφ ηεο γσλίαο ηνπ 

θσηεηλνχ θψλνπ πνπ δέρεηαη ν θαθφο. 

 Η εμίζσζε 3.14 καο δίλεη ην αξηζκεηηθφ άλνηγκα, Α ηνπ θαθνχ θαη εμαξηάηαη 

απνθιεηζηηθά απφ ηελ θαηαζθεπή ηνπ θαθνχ. 

sinA n a  

            Δθ' φζνλ ινηπφλ ην θσο πνπ ρξεζηκνπνηνχλ ηα νπηηθά κηθξνζθφπηα ζπλήζσο 

έρεη έλα κέζν κήθνο θχκαηνο ι=500 nm θαη ην αξηζκεηηθφ άλνηγκα (Α) ελφο πνιχ 

θαινχ θαθνχ είλαη 1.6, ηφηε ε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα ηνπ νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ δε 

κπνξεί λα μεπεξάζεη ηα d=200 nm=0.2 κm θαη ε ‗ρξήζηκε κεγέζπλζε‘ πεξίπνπ ηε 

ηηκή 1600Υ. Έλαο πξφρεηξνο, πξαθηηθφο ηξφπνο ππνινγηζκνχ ηεο ‗ρξήζηκεο 

κεγέζπλζεο‘ πνπ κπνξεί λα καο δψζεη έλαο αληηθεηκεληθφο θαθφο, δίλεηαη απφ ην 

ηχπν: 

σπήζιμη μεγέθςνζη=1000Α 

Η παξαπάλσ εμίζσζε εμεγεί πσο γηα λα θαιπηεξέςεη ε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα 

ζα πξέπεη λα κηθξχλνπκε ην ι θαη λα απμήζνπκε ην Α.  Δπεηδή φκσο νη νπηηθνί 

(γπάιηλνη) θαθνί, απφ πιεπξάο πνηφηεηαο θαηαζθεπήο, είλαη ζρεδφλ ηέιεηνη, ην Α δε 

κπνξεί λα απμεζεί άιιν.  Έηζη καο κέλεη κφλν ην κήθνο θχκαηνο ηνπ θσηφο (ή ηεο 

αθηηλνβνιίαο) ην νπνίν φκσο φηαλ κηθξχλεη πνιχ γίλεηαη αφξαην. Καηά θαηξνχο 

γίλαλε δηάθνξεο πξνζπάζεηεο βειηίσζεο ηεο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο ηνπ 

κηθξνζθνπίνπ ρξεζηκνπνηψληαο αθηηλνβνιίεο κε κήθνο θχκαηνο κηθξφηεξν εθείλνπ 

ηνπ νξαηνχ θσηφο κε απνηέιεζκα ηε θαηαζθεπή δηαθφξσλ ηχπσλ κηθξνζθνπίσλ 

φπσο ην ππεξηψδεο κηθξνζθφπην,  ην κηθξνζθφπην αθηηλψλ Υ θαη άιισλ κεηαμχ ησλ 

νπνίσλ θαη ην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζηηο δηάθνξεο παξαιιαγέο ηνπ [9]. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 5                                                  

ΠΟΛΤΜΔΡΗΜΟ ΣΔΡΔΑ ΚΑΣΑΣΑΖ 

ΑΛΑΣΧΝ ΖΜΗΑΡΧΜΑΣΗΚΧΝ ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΧΝ 

 

5.1.  Δηζαγωγή  

 

ην παξφλ θεθάιαην ζα κειεηεζεί ε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ, πξνο παξαγσγή εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ  

ηεο κνξθήο ΡΑ 4.Σ, θαζψο θαη ζα πξαγκαηνπνηεζεί κηα πξνζπάζεηα γηα ηελ 

βειηηζηνπνίεζε ηεο κεζφδνπ.  

Η δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ ρσξίδεηαη ζε δχν επηκέξνπο κεζφδνπο 

πνιπκεξηζκνχ: 

1. Η πξώηε κέζνδνο αλαθέξεηαη ζε κηθξνθιίκαθα (ε πνζφηεηα δείγκαηνο 

θπκαίλεηαη κεηαμχ 10-50 mg), φπνπ ε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ 

πξαγκαηνπνηείηαη ζηνλ ζεξκνδχγν (TGA). ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή 

εξγαζία κειεηήζεθε ν πνιπκεξηζκφο εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ηεο ηήμεο ηνπο (Σp=Σm–30
o
C), φπνπ γηα ηελ 

πεξάησζε ησλ πνιπκεξηζκψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηάθνξα «ηερλάζκαηα-

ηερληθέο», κε ζηφρν ηελ θαιχηεξε βειηηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο 

πνιπκεξηζκνχ (Παξάγξαθνο 5.3.) 

2. ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ε δεύηεξε κέζνδνο, φπνπ ε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε κεγαιχηεξε θιίκαθα (ε πνζφηεηα δείγκαηνο θπκαίλεηαη 

κεηαμχ 8-10 g). Καηά ην ζηάδην απηφ εθαξκφζηεθε απεπζείαο πνιπκεξηζκφο 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο (direct SSP) ζε απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα.    

θνπφο ησλ πεηξακάησλ απηψλ είλαη κε 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. Καη ζηηο δχν κεζφδνπο πνπ 

αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ ε ξπζκηδφκελε κεηαβιεηή είλαη ν ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο.  
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5.2.  Πξνζδηνξηζκόο πλζεθώλ ζην TGA  

 

 Ο ζεξκνδπγφο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ είλαη 

ν Mettler Toledo TGA/DSC1HT (Δηθφλα 4-5), θαη πξνζνκνηάδεη  έλαλ αληηδξαζηήξα 

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.  

Η απψιεηα κάδαο ιφγσ παξαγφκελνπ λεξνχ, σο παξαπξντφλ κπνξεί λα 

ζπζρεηηζζεί κε ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ (pt) κέζσ ηεο εμίζσζεο (5.1), θάλνληαο ηελ 

παξαδνρή ίζεο ζηνηρεηνκεηξίαο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ([NH2]0 = [COOH]0)   ζηα 

αξρηθά κνλνκεξή. 

020

t0
t

]NH[

]O2H[

]2NH[

]2NH[]2NH[
p 


                                (εξίζωζη 5.1) 

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). 

H απψιεηα βάξνπο (ΓW, g) θάζε ρξνληθή ζηηγκή θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ SSP 

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 (Δμίζσζε 5.2). 

022 ][18][18 NHmpOHmW ttt     (εξίζωζη 5.2) 

Η ζεσξεηηθή απψιεηα βάξνπο ζην ηέινο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο ππνινγίδεηαη βάζε ηεο Δμίζσζεο 5.2 φπνπ ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ (pt) 

ηζνχηαη κε 1. Δηδηθφηεξα 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.  
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ηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ιεπηνκεξήο πεξηγξαθή ησλ ζπλζεθψλ δηεμαγσγήο 

ησλ πεηξακάησλ ζην TGA, γηα ηα εκηαξσκαηηθά κνλνκεξή ηνπ PA 4.T.  

 

5.3.  Πνιπκεξηζκόο ηεξεάο Καηάζηαζεο (SSP) Υακεινύ  

Ρπζκνύ Θέξκαλζεο (HR) ζην TGA  

 

Πεπιγπαθή μεθόδος  

ην TGA ν πνιπκεξηζκφο άιαηνο γίλεηαη ζε κηθξνθιίκαθα, φπνπ ε πνζφηεηα 

δείγκαηνο θπκαίλεηαη απφ 10 κέρξη 20 mg. Σα εκηαξσκαηηθά κνλνκεξή πνπ 

πνιπκεξίζηεθαλ ήηαλ ηνπ PA 4.T, ηα νπνία φκσο είραλ ζπληεζεί κε δηαθνξεηηθή 

κέζνδν. Έηζη ηαμηλνκνχληαη ζε άιαηα: 

 PA 4.T ζε EtOH  (άιαο κε κηθξνχ κεγέζνπο θξπζηάιινπο) 

 PA 4.T ζε H2O (άιαο κε κεζαίνπ κεγέζνπο θξπζηάιινπο)                         LPT
2
 

 PA 4.T ζε H2O crystals (άιαο κε κεγάινπ κεγέζνπο θξπζηάιινπο) 

 Δκπνξηθφ άιαο PA 4.T  

Με βάζε ηε ζεσξεηηθή ζηνηρεηνκεηξία ηεο αληίδξαζεο πνιπζπκπχθλσζεο 

(Δηθφλα 5-1) θαη γηα βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 1 ην παξαγφκελν λεξφ αληηζηνηρεί 

ζε πνζνζηφ απψιεηαο κάδαο 14.157 %. Γειαδή, θαηά ηελ αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ 

αληηδξάεη 1 mole άιαηνο θαη παξάγνληαη 1 mole πνιπακηδίνπ PA 4.T θαη 2 moles 

λεξνχ. Απφ ηελ ζηνηρεηνκεηξία επίζεο ζπκπεξαίλνπκε φηη, αλ: 

 ΓW > 14.157 ηφηε έρνπκε απψιεηα δηακίλεο 

 ΓW < 14.157 ηφηε δελ πξαγκαηνπνηείηαη αληίδξαζε 

 

NH3

+ NH3

+

O

O
-

O

O
-

N
NH3

+

H O

O
-

O

n

-2nH2O

 

Δηθόλα 5-1. Αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο ηνπ πνιπακηδηθνχ άιαηνο 4.Σ. 

 

                                                           
2
 LPT = Laboratory of Polymer Technology 
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ηνλ Πίλαθα 5-1 δίλνληαη νη ζεξκνθξαζίεο ηήμεο θαζψο θαη νη ζεξκνθξαζίεο 

δηεμαγσγήο ησλ πνιπκεξηζκψλ (Σp=Σm–30
o
C). 

Πίλαθαο 5-1. Θεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ αιάησλ (πξψησλ πιψλ). 

SALT GRADES Tm (
o
C) ΓHm (J/g) 

4T salt in H2O spontaneous  285.3 ± 0.6 542.4 ± 0.5 

4T salt in H2O crystals   290.0 ± 0.1 537.6 ± 39.9 

4T salt in EtOH  289.2 ± 2.1 493.3 ± 31.1 

4T commercial salt 283.1 ± 0.3 546.2 ± 10.7 

 

Όπσο πξναλαθέξακε θαηά ηελ αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

έρνπκε ηελ παξαγσγή λεξνχ, σο παξαπξντφλ, ην νπνίν πξέπεη λα απνκαθξπλζεί. Με 

απνκάθξπλζε ηνπ νδεγεί ηελ αληίδξαζε πξνο ηα αξηζηεξά, κε απνηέιεζκα ηελ 

παξεκπφδηζε  ηεο αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ. Δπίζεο θαηά ηελ αληίδξαζε έρνπκε ηελ 

δηαθπγή δηακίλεο, ε νπνία πξέπεη λα ξπζκηζηεί. Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν, επηιέρζεθαλ 

λα κειεηεζνχλ έμη κεηαβιεηέο γηα ηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ, 

νη εμήο: 

 

1. Βάζει αύξηζηρ ηος πςθμού ηηρ Θεπμοκπαζίαρ: νη πνιπκεξηζκνί 

θαηαηάζζνληαη ζε πνιπκεξηζκνχο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε αχμεζε ηνπ 

ξπζκνχ ηεο ζεξκνθξαζίαο θαηά:  

 0.3 
o
C/min  (δηάξθεηα 7 ψξεο) 

 0.5 
o
C/min  (δηάξθεηα 4 ψξεο) 

    1 
o
C/min  (δηάξθεηα 2 ψξεο) 

    5 
o
C/min   

 10 
o
C/min   

 

2. Βάζει ηηρ μοπθολογίαρ ηων κπςζηάλλων ηος άλαηορ: 

 PA 4.T ζε EtOH  (άιαο κε κηθξνχ κεγέζνπο θξπζηάιινπο) 

 PA 4.T ζε H2O (άιαο κε κεζαίνπ κεγέζνπο θξπζηάιινπο) 

 PA 4.T ζε H2O crystals (άιαο κε κεγάινπ κεγέζνπο θξπζηάιινπο) 
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 Δκπνξηθφ άιαο PA 4.T  

 

3. Βάζει ηηρ ποήρ θέπονηορ αεπίος: 

 ηαηηθή ξνή θέξνληνο αεξίνπ 

 Ρνή θέξνληνο αεξίνπ 

 

4. Βάζει ηος δειγμαηοθοπέα: 

 Γεηγκαηνθνξέα Αινπκηλίνπ 40 κl (πνζφηεηα δείγκαηνο = 15 mg) 

 Γεηγκαηνθνξέαο Αινπκηλίνπ 100 κl (πνζφηεηα δείγκαηνο = 50 mg) 

 Γεηγκαηνθνξέα Κεξακηθφο 70 κl (πνζφηεηα δείγκαηνο = 30 mg) 

 

5. Βάζει διαθοπεηικού ιζοθεπμικού ζηαδίος: 

 2 ψξεο ζηνπο 260 
ν
C 

 2 ψξεο ζηνπο 240 
ν
C 

 2 ψξεο ζηνπο 260 
ν
C θαη 2 ψξεο ζηνπο 240 

ν
C 

 

6. Βάζει ηος μεγέθοςρ οπήρ ηος δειγμαηολήπηη: 

 Οπή 0.4 mm 

 Οπή 0.7 mm 

 Οπή 1.4 mm 

 Οπή 0.05 mm γηα ηα εκπνξηθά δείγκαηα άιαηνο 4.Σ 

 

 

ύγκπιζη μεθόδων ιζοθεπμοκπαζιακών και σαμηλού πςθμού θέπμανζηρ ζςνθηκών 

ε ζρέζε κε παιηφηεξα πεηξάκαηα πνπ είραλ πξαγκαηνπνηεζεί ζε 

ηζνζεξκνθξαζηαθέο ζπλζήθεο, δηαπηζηψζεθε φηη ν πνιπκεξηζκφο ήηαλ πνιχ 

απφηνκνο ιφγσ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ πνπ είραλ απνηέιεζκα ηελ έληνλε δηαθπγή 

δηακίλεο θαη ηελ πην ζπζηεκαηηθή εκθάληζε ηνπ SMT (κεξηθή επίηεμε ηνπ 

δείγκαηνο). Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν, θξίζεθε επηηαθηηθή ε αλάγθε αιιαγήο ηεο 

κεζφδνπ απφ Ιζνζεξκνθξαζηαθή ζε Υακεινχ ξπζκνχ ζέξκαλζεο.   
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Δηθόλα 5-2.  Γηάγξακκα TGA, ζχγθξηζε ηζνζεξκνθξαζηαθψλ θαη ρακεινχ ξπζκνχ ζέξκαλζεο 

ζπλζεθψλ πνιπκεξηζκνχ.  

 

ςνθήκερ Πειπάμαηορ Υαμηλού Ρςθμού Θέπμανζηρ 

Γηα φιεο ηηο κεζφδνπο πνπ πξναλαθέξζεθαλ παξαπάλσ θαη ζα πεξηγξαθνχλ 

αλαιπηηθφηεξα παξαθάησ ηζρχνπλ νη ίδηεο αξρηθέο ζπλζήθεο. χκθσλα κε ηηο νπνίεο, 

ην δείγκα άιαηνο εηζάγεηαη κέζα ζηνλ ζάιακν TGA ζε ζεξκνθξαζία 30
ν
C, ην νπνίν 

ζεξκαίλεηαη γξήγνξα κέρξη ηνπο 150
ν
C, κε ξπζκφ 15

ν
C/min. Παξέκεηλε ζηε 

ζεξκνθξαζία ησλ 150
ν
C γηα 5 ιεπηά, κε ζθνπφ λα ηζνξξνπήζεη ε ζεξκνθξαζία 

αλαθνξάο. Ύζηεξα αθνινπζνχλ νη ηξνπνπνηήζεηο ζπλζεθψλ, ζχκθσλα κε ηελ 

εθάζηνηε  ρξεζηκνπνηεκέλε κέζνδν.  

Παξαηεξήζεθε φηη θαηά ηελ δηάξθεηα πξαγκαηνπνίεζεο ησλ πνιπκεξηζκψλ 

είρακε κηα άλνδν ηεο κάδαο δείγκαηνο θαηά 4% (ζηα δηαγξάκκαηα TGA ην κέγηζην 

πιαηφ έθηαλε ηελ ηηκή 103 – 104 % αληί ηνπ 100%), θαηλφκελν άλσζεο. Η απφθιηζε 

ησλ πεηξακαηηθψλ  ηηκψλ, ιφγσ ηεο άλσζεο, νθείιεηαη ζηελ κεηαβνιή ηεο 

ππθλφηεηαο πνπ πξνθαιεί ε ξνή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ (Ν2) θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο 

ζέξκαλζεο, θάλνληαο ηελ κάδα ηνπ δείγκαηνο λα θαίλεηαη ειαθξχηεξε. Γηα ηελ 

δηφξζσζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο άλσζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ρσξίο 

πνζφηεηα κάδαο πξνο πνιπκεξηζκφ, πεηξάκαηα «Blank» (Δηθφλα 5-3) πξηλ ηα 

θαλνληθά, απηά κε πνζφηεηα άιαηνο. Σα πεηξάκαηα απηά έγηλαλ κε ζηφρν λα 

αθαηξεζεί ε απφθιηζε ιφγσ άλσζεο απφ ηα δηαγξάκκαηα TGA. Ωζηφζν, ηα 

πεηξάκαηα απηά δελ πξαγκαηνπνηήζεθαλ γηα φιεο ηηο κεηξήζεηο, δηφηη ήηαλ ηδηαίηεξα 

ρξνλνβφξα. Πξέπεη λα ηνληζηεί φηη ε κε πεξάησζε ηνπο δελ επεξεάδεη ηηο ηειηθέο 

κεηξήζεηο. 
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Δηθόλα 5-3.  Μέηξεζε κε άδεην δεηγκαηνθνξέα, πείξακα Blank. 

 

5.3.1.  Δπίδξαζε ηνπ ξπζκνχ αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηνλ SSP 

 

 Αξθεηέο κεηξήζεηο κε βήκα αχμεζεο ζεξκνθξαζίαο 0.3 Κ/min, 0.5 Κ/min θαη 

1 Κ/min έσο ηελ ζεξκνθξαζία ησλ 260 
ν
C

 
(Δηθφλα 5-4) πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηνλ 

ζάιακν ηνπ TGA, έηζη ψζηε λα πξνζδηνξηζηεί ε επίδξαζε ηνπ ξπζκνχ αχμεζεο 

ζεξκνθξαζίαο ζηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP) θαη λα παξαηεξεζεί ην 

θαηλφκελν SMT θαηά ηε δηάξθεηα γξεγνξφηεξεο ζέξκαλζεο. Γηα φια απηά ηα 

πεηξάκαηα ην αληηδξψλ αιάηη ήηαλ ην PA 4.T εκπνξίνπ θαη ην PA 4.T LPT.  

 

Δηθόλα 5-4.  Πνιπκεξηζκνί  ησλ αιάησλ PA 4.T εκπνξίνπ θαη PA 4.T LPT ζην TGA, κε βήκα 

αχμεζεο ζεξκνθξαζίαο 0.3 Κ/min, 0.5 Κ/min, 1 Κ/min. 
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Απφ ην δηάγξακκα ηεο Δηθφλα 5-4, ζπκπεξαίλνπκε φηη ν πνιπκεξηζκφο γίλεηαη 

πνιχ πην γξήγνξα ζηα αιάηηα κε βήκα αχμεζεο ζεξκνθξαζίαο 1 Κ/min θαη θζίλεη 

πξνο (γίλεηαη πην αξγφο) ηνπο ξπζκνχο 0.5 Κ/min θαη 0.3 Κ/min. Ωζηφζν, νη 

πνιπκεξηζκνί πνπ επηηπγράλνληαη κε ξπζκφ αχμεζεο ζεξκνθξαζίαο 0.5 Κ/min θαη 0.3 

Κ/min είλαη πην νινθιεξσκέλνη ζε ζρέζε κε ηνλ πνιπκεξηζκφ πνπ πξαγκαηνπνηείηαη 

κε ξπζκφ 1 Κ/min, δειαδή φζν κεηψλεηαη ν ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο 

απμάλεηαη ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ε ζέξκαλζε γίλεηαη ζρεηηθά 

γξήγνξα (2 ψξεο), θαη δελ πξνιαβαίλεη ην άιαο λα πνιπκεξηζηεί.  

 

Πεπιπηώζειρ πςθμού αύξηζηρ θεπμοκπαζίαρ 5 Κ/min και 10 Κ/min HR ζηον SSP 

 

ε απηά ηα πεηξάκαηα ν ζηφρνο ήηαλ λα παξαηεξεζεί ην πηζαλφ θαηλφκελν 

SMT θαηά ηε δηάξθεηα πην γξήγνξσλ ξπζκψλ ζέξκαλζεο. Έηζη, δνθηκάζηεθαλ 

ξπζκνί  5 θαη 10 Κ/min γηα φια ηα 4.Σ αιάηηα, ρξεζηκνπνηψληαο δεηγκαηνθνξέα 

αινπκηλίνπ 40 κl κε νπή 0.7 mm θαη ξνή αδψηνπ ίζε κε 30 ml/min. Η ζεξκνθξαζία 

ηεο δηεμαγσγήο ηεο αληίδξαζεο απμήζεθε ζηνπο 260
ν
C κε βήκα αχμεζεο ίζν κε 5

 

K/min θαη 10 K/min (Δηθφλεο 5-5, 5-6). 

 

 

Δηθόλα 5-5. 5 K/min HR SSP ζην TGA, γηα φια ηα αιάηηα 4.Σ. 
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Δηθόλα 5-6. 10 K/min HR SSP ζην TGA, γηα φια ηα αιάηηα 4.Σ. 

χκθσλα κε ηηο παξαπάλσ εηθφλεο, ε απψιεηα κάδαο είλαη ιηγφηεξν απφ 1% 

θαη ζηελ πξάμε δε ιακβάλεη ρψξα θακία αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ. Σν γεγνλφο απηφ 

επαιεζεχηεθε θαη απφ εηθφλεο  ζην νπηηθφ κηθξνζθφπην (Δηθφλεο 6-4, 6-5), φπνπ ε 

θξπζηαιιηθή δνκή παξέκεηλε αλέπαθε θαη δελ παξαηεξήζεθαλ ίρλε ηήμεο. 

Σα πεηξάκαηα πνπ δηεμήρζεθαλ κε ξπζκνχο ζέξκαλζεο  5
 
K/min θαη 10 

K/min, ζεξκαίλνπλ ηελ αληηδξψζα κάδα πνιχ γξήγνξα, κε απνηέιεζκα ν ρξφλνο 

έθζεζεο λα είλαη πνιχ κηθξφο (11 θαη 22 ιεπηά αληίζηνηρα) έηζη ψζηε ηα ζσκαηίδηα 

δηαηεξνχλ ηνλ ζηεξεφ ηνπο ραξαθηήξα. 

 

 

0.3 K/min      0.5 K/min      1 K/min      5 K/min      10 K/min 

 

Μείωζε βαζκνύ πνιπκεξηζκνύ 
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5.3.2.  Δπίδξαζε ηεο κνξθνινγίαο ησλ θξπζηάιισλ ζηνλ SSP   

 

ηα πεηξάκαηα απηά, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο 

δηάθνξσλ αιάησλ PA 4.T LPT (Laboratory of Polymer Technology) ζηε δηεξγαζία 

ηνπ SSP θαη ζπγθξίζεθε κε ην αληίζηνηρν εκπνξηθφ άιαο. Όπσο ζα δνχκε θαη 

παξαθάησ ζην νπηηθφ κηθξνζθφπην (Δηθφλεο 6-9, 6-10, 6-11), παξαηεξήζεθαλ 

ζεκαληηθέο δηαθνξέο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή κεηαμχ ησλ αιάησλ PA 4.T, πνπ έρνπλ 

παξαζθεπαζηεί ζε λεξφ κε απηά πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί ζε αηζαλφιε. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ηα αιάηηα πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί ζε αηζαλφιε έρνπλ κηθξνχο 

θαηαθεξκαηηζκέλνπο θξπζηάιινπο, ελψ απηά πνπ έρνπλ παξαζθεπαζηεί ζε λεξφ 

έρνπλ ζεκαληηθά κεγαιχηεξνπο θξπζηάιινπο, νη νπνίνη κνηάδνπλ ζαλ ζπαζκέλνη ή 

θνκκέλνη. Σέινο, νη θξχζηαιινη πνπ παξάρζεθαλ ζε ηζνπξνπαλφιε (θαηαθξήκληζε 

δηεζήκαηνο), είραλ ηέιεηα ζρεκαηηζκέλνπο θξπζηάιινπο.  

Αξρηθά εηζήρζε ην δείγκα άιαηνο
3
 κέζα ζηνλ ζάιακν TGA ζε ζεξκνθξαζία 

30
ν
C, ην νπνίν ζεξκάλζεθε γξήγνξα κέρξη ηνπο 150

ν
C, κε ξπζκφ 15

ν
C/min. 

Παξέκεηλε ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 150
ν
C γηα 5 ιεπηά, κε ζθνπφ λα ηζνξξνπήζεη ε 

ζεξκνθξαζία αλαθνξάο. Σέινο, ε ζεξκνθξαζία ηεο δηεμαγσγήο ηεο αληίδξαζεο 

απμήζεθε ζηνπο 260
ν
C κε βήκα αχμεζεο ίζν κε 1

 
K/min. Ο απεπζείαο πνιπκεξηζκφο 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αδξαλείο ζπλζήθεο κε ηαπηφρξνλε ξνή 

αδψηνπ (30 ml
/
min).  

ηελ Δηθφλα 5-7, παξαηεξνχκε φηη φηαλ απμάλεηαη ην κέγεζνο ησλ 

θξπζηάιισλ, ε δξαζηηθφηεηα κεηψλεηαη. Πην ζπγθεθξηκέλα, φζν πην κηθξνί είλαη ε 

θξχζηαιινη ηφζν πην γξήγνξα γίλεηαη ε αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ, ιφγσ κεγαιχηεξεο 

δξαζηηθήο επηθάλεηαο (κεγάινη θξχζηαιινη παξεκπνδίδνπλ ηελ αληίδξαζε).  

 

Δκπνξηθό άιαο  →  EtOH  →  H2O (κηθξνί θξύζηαιινη)  →  H2O Crystals 

 

                                              Μείωζε δξαζηηθόηεηαο 

                                                           
3
     Πιο ςυγκεκριμζνα, χρθςιμοποιικθκε δειγματοφορζα αλουμινίου 40 μl, με ποςότθτα άλατοσ ίςθ 

με 15mg. 
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Δηθόλα 5-7.  Δπίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ αιάησλ ζηελ δξαζηηθφηεηα ηνπ SSP γηα ξπζκφ 

ζέξκαλζεο 1 K/min.  

 

Καηά απηφλ ηξφπν, πξνθχπηεη φηη, ην εκπνξηθφ αιάηη έρεη ηελ θαιχηεξε 

δξαζηηθφηεηα. Αθνινπζεί ην αιάηη PA 4.T LPT πνπ παξαζθεπάζηεθε ζε αηζαλφιε 

θαη ηνλ πην αξγφ ξπζκφ αληίδξαζεο δίλνπλ ηα αιάηηα (κε ηνπο κεγαιχηεξνπο 

θξπζηάιινπο) ηα νπνία παξαζθεπάζηεθαλ κε θαηαθξήκληζε ηνπ δηεζήκαηνο (PA 4.T 

Η2Ο). Σν ίδην κνηίβν θακππιψλ πνπ παξαηεξήζεθε γηα ηνπο ξπζκνχο αχμεζεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο  0.3, 0.5, 5 θαη 10 K/min HR (Δηθφλεο 5-8, 5-9, 5-5 θαη 5-6 

αληίζηνηρα), επαλαιήθζεθε θαη ζηελ πεξίπησζε 1K/min HR. Όια απηά ηα 

ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ παξαπάλσ, επαιεζεχνληαη απφ ηηο αλαιχζεηο ησλ 

πξντφλησλ ηνπ TGA ζην DSC (Δηθφλα 6-13), φπνπ: εκθαλίδνληαη γηα ην PA 4.T ζε 

Η2Ο έληνλεο απφηνκεο θνξπθέο, γηα ην PA 4.T ζε EtOH κεζαίεο θνξπθέο θαη γηα ην 

αιάηη ηεο εκπνξίνπ νη κηθξφηεξεο θνξπθέο.  

Σέινο, ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα επαιεζεχνληαη επίζεο θαη απφ ην νπηηθφ 

κηθξνζθφπην  (Δηθφλα 6-3), φπνπ φια ηα δείγκαηα αιάησλ δηαηεξνχλ ηε ζηεξεά θχζε 

ηνπο κεηά ην ηέινο ηεο δηεξγαζίαο ηνπ SSP. 
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Δηθόλα 5-8.  Δπίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ αιάησλ ζηελ δξαζηηθφηεηα ηνπ SSP γηα ξπζκφ 

ζέξκαλζεο 0.3 K/min.  

 

Δηθόλα 5-9.      Δπίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ αιάησλ ζηελ δξαζηηθφηεηα ηνπ SSP γηα ξπζκφ 

ζέξκαλζεο 0.5 K/min. 

 

5.3.3.  Δπίδξαζε ηεο ξνήο θέξνληνο αεξίνπ (Ν2)  ζηνλ SSP 

 

Αξθεηέο κεηξήζεηο 0.5 K/min HR SSP πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηνλ ζάιακν ηνπ 

TGA, έηζη ψζηε λα πξνζδηνξηζηεί ε επίδξαζε ηνπ θέξνληνο αεξίνπ ζηνλ ξπζκφ ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP). Γηα φια απηά ηα πεηξάκαηα ην αληηδξψλ 

αιάηη ήηαλ ην εκπνξηθφ PA 4T, θαη νη δεηγκαηνθνξείο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ 

απφ αινπκίλην θαη δηάηξεηνη ζηε θνξπθή κε ηξχπα δηακέηξνπ 0.7 mm. Η κέζνδνο 

ήηαλ ε ίδηα, κε απηή πνπ πεξηγξάθεθε παξαπάλσ, κε ηε δηαθνξά φηη ν ξπζκφο 
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ζέξκαλζεο κέρξη ηνπο 260 
ν
C ήηαλ 0.5 K/min, θαη φηη ν ζάιακνο ηνπ TGA ήηαλ 

πιεξσκέλνο κε άδσην φηαλ εηζήρζε ην δείγκα. Ωζηφζν, ζηε ζπλέρεηα ε ξνή ηνπ 

θέξνληνο αεξίνπ ζηακάηεζε, έηζη ψζηε ν πνιπκεξηζκφο λα πξνρσξήζεη ζε ζπλζήθεο 

ζηαηηθήο ξνήο. Αξρηθά, πξαγκαηνπνηήζεθαλ δηπιέο κεηξήζεηο (R1, R2), νη νπνίεο 

έδεημαλ αλαπαξαγσγηκφηεηα (Δηθφλα 5-10). Ωζηφζν, θαηά ηελ ζχγθξηζε απηψλ ησλ 

δηαδξνκψλ  κε ηηο αληίζηνηρεο δηαδξνκέο ξνψλ (30 ml/min), θακία ζεκαληηθή 

δηαθνξά δελ παξαηεξήζεθε. Πην ζπγθεθξηκέλα, φπσο θαίλεηαη ζηελ παξαθάησ 

εηθφλα (Δηθφλα 5-11), νη δπν θακπχιεο ζρεδφλ ηαπηίδνληαη θαη ε απψιεηα κάδαο ζην 

ηέινο ηεο δηαδηθαζίαο ήηαλ 14.3 % γηα ηελ ζηαηηθή ξνε  θαη 14.1 % γηα ηελ 

ζπλερφκελε ξνή. Έηζη, θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα φηη ε ξνή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ 

δελ είρε θακία επηξξνή ζηνλ πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο  SSP, θπξίσο δηφηη ε 

ξνή δελ ήηαλ ζε φιε ηε κάδα αληίδξαζεο, αιιά γχξσ  απφ ηνλ δεηγκαηνθνξέα. 
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100%  conversion

 

Δηθόλα 5-10. 0.5 K/min HR SSP ζην TGA κε ζηαηηθή ξνή. Γηπιέο κεηξήζεηο (R1, R2) 
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100%  conversion

 

Δηθόλα 5-11. 0.5 K/min HR SSP ζην TGA. Πεηξάκαηα ζηαηηθήο - ζπλερφκελεο ξνή. 
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Ζ ξνή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ δελ επεξεάδεη ηνλ πνιπκεξηζκό ζηεξεάο θαηάζηαζεο. 

 

5.3.4.  Δπίδξαζε ηνπ είδνπο δεηγκαηνθνξέα ζηνλ SSP 

 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο κε ξπζκφ αχμεζεο ζεξκνθξαζίαο 0.5 K/min 

HR SSP ζηνλ ζάιακν ηνπ TGA κε ζθνπφ λα πξνζδηνξηζηεί ε βέιηηζηε ρξήζε 

δεηγκαηνθνξέα. Γηα φια ηα πεηξάκαηα ην αληηδξψλ αιάηη ήηαλ ην PA 4T εκπνξίνπ. 

Απφ ηε κία πιεπξά, ρξεζηκνπνηήζεθαλ θεξακεηθνί δεηγκαηνθνξείο 70 κl) κε 

30 mg βάξνπο δείγκαηνο. Απηνί νη δεηγκαηνθνξείο δηαζέηνπλ έλα ραξαθηεξηζηηθφ 

θεξακηθφ θαπάθη κε νπή δηακέηξνπ 0,5 mm ζηελ θνξπθή. Σν πιενλέθηεκα απηψλ 

ησλ δεηγκαηνθνξέσλ  είλαη φηη κεηά απφ θάζε πείξακα κπνξνχλ λα θαζαξίδνληαη ζε 

έλα θνχξλν (1000
ν
C) θαη λα επαλαρξεζηκνπνηεζνχλ. Δπηπιένλ, ηα 30 mg ηεο 

αληηδξψζαο κάδαο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα απηνχο ηνπο δεηγκαηνθνξείο απνηειεί 

επαξθή πνζφηεηα γηα πεξαηηέξσ αλαιχζεηο (DSC, NMR, κηθξνζθνπία). Ωζηφζν, δελ 

ππάξρεη δπλαηφηεηα δηαθχκαλζεο ηεο νπήο ζην θαπάθη θαη ην θαπάθη δελ είλαη 

ζθξαγηζκέλν, ηνπνζεηείηαη απιά πάλσ ζηνλ δεηγκαηνθνξέα. 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ρξεζηκνπνηήζεθαλ δεηγκαηνθνξείο αινπκηλίνπ 40 κl 

κε 15 mg βάξνπο δείγκαηνο. ηελ πεξίπησζε απηή, κπνξεί λα επηηεπρζεί δηαθνξεηηθή 

δηάκεηξν ηεο νπήο ζην θαπάθη κε ηε ρξήζε κηθξψλ «πηλέδσλ». Σν θαπάθη ζθαξαγίδεη 

πάλσ ζην δεηγκαηνθνξέα. Ωζηφζν, ε πνζφηεηα ηνπ πνιπακηδίνπ πνπ παξάγεηαη είλαη 

αλεπαξθήο γηα πεξαηηέξσ αλάιπζε. Σειηθά ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη δεηγκαηνθνξείο 

αινπκηλίνπ 100 κl πνπ πεξηέρεη 50 mg άιαηνο. Η ίδηα δηαθχκαλζε νπήο κπνξεί λα 

επηηεπρζεί θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε. Σν κεηνλέθηεκα γηα ηνπο δχν ηειεπηαίνπο 

δεηγκαηνθνξείο είλαη φηη είλαη κηαο ρξήζεο. 

Απφ ηελ ζχγθξηζε απηψλ ησλ δεηγκαηνθνξέσλ (Δηθφλα 5-12), πξνθχπηεη φηη 

ζηελ πεξίπησζε ησλ δεηγκαηνθνξέσλ αινπκηλίνπ, φηαλ ε πνζφηεηα ηνπ άιαηνο 

απμάλεηαη ν πνιπκεξηζκφο θαζπζηεξεί ιφγσ πηζαλψλ πξνβιεκάησλ κεηαθνξάο 

ζεξκφηεηαο. Απηφ κπνξεί λα επαιεζεπηεί θαη απφ ηα πξντφληα ηνπ DSC (Δηθφλα 6-

16), ηα νπνία δείρλνπλ κηα θνξπθή άιαηνο φηαλ απμάλεηαη ε πνζφηεηα ηνπ άιαηνο. 

Ωζηφζν, φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη δεηγκαηνθνξέαο 70 κl απφ αινπκίλα (θεξακηθφ) κε 30 

mg βάξνπο δείγκαηνο ε ζπκπεξηθνξά είλαη παξφκνηα κε απηή ηνπ δεηγκαηνθνξέα 

αινπκηλίνπ 40 κl. Έηζη, πξνθχπηεη ην ζπκπέξαζκα φηη νη θεξακηθνί δεηγκαηνθνξείο 
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ζα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα φια ηα πεηξάκαηα ρακεινχ ξπζκνχ ζέξκαλζεο, ιφγσ κε 

εκθάληζεο πεξηπινθψλ ζηε κεηαθνξά ζεξκφηεηαο.  

80

85
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95

100

0 60 120 180 240

t (min.)

Γ
m

 (
%

) 100κl aluminium 0.7mm hole (50mg)

40κl aluminium 0.7mm hole (15 mg)

70κl ceramic 0.5 mm hole (30 mg)

100%  conversion

 

Δηθόλα 5-12. 0.5 K/min HR SSP ζην TGA, γηα φια ην εκπνξηθφ αιάηη 4.Σ, ρξεζηκνπνηψληαο 

δηαθνξεηηθνχο δεηγκαηνθνξείο. 

 

5.3.5.  SSP ζην TGA κε ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζέξκαλζεο 

 

 ε απηή ηε ζεηξά πεηξακάησλ χζηεξα απφ ην ζηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκνχο 1 

K/min θαη 0.3 K/min έσο ηνπο 260 
ν
C, αθνινπζήζεθαλ 2σξα ηζνζεξκνθξαζηαθά 

ζηάδηα ζηνπο 260 
ν
C ή 240 

ν
C ή θαη ηα δχν. Ο ζηφρνο εδψ ήηαλ λα πξνζδηνξηζηεί 

πνηνο θχθινο πνιπκεξηζκνχ είλαη βέιηηζηνο γηα ηελ θιηκάθσζε ηεο δηαδηθαζίαο 

απνθεχγνληαο ην θαηλφκελν SMT. 

 Γηα  ηα πεηξάκαηα ηα νπνία ζεξκάλζεθαλ κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min κέρξη 

ηνπο 260 
ν
C, εθαξκφζηεθαλ δηάθνξα ηζνζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα π.ρ. 2 ψξεο ζηνπο 

260 
ν
C, ή 2 ψξεο ζηνπο 240 

ν
C ή 2 ψξεο ζηνπο 260 

ν
C θαη 2 ψξεο ζηνπο 240 

ν
C. Όια 

ηα δείγκαηα αληέδξαζαλ (κε απψιεηα κάδαο κηθξφηεξε απφ 17%), σζηφζν, απφ ηηο 

αλαιχζεηο ηνπ DSC  ησλ πξντφλησλ βξέζεθε φηη ηελ πην θαιή ζπκπεξηθνξά έδεηρλε 

ην πνιπακίδην πνπ είρε παξαρζεί κε ην επηπιένλ ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην, απηφ ησλ  

2 σξψλ ζηνπο 240 
ν
C, φπνπ θακία θνξπθή ηήμεο (άιαηνο) δελ παξαηεξήζεθε. Απφ 

ηηο εηθφλεο ζην νπηηθφ κηθξνζθφπην παξαηεξείηαη φηη ζηεξεφο ραξαθηήξαο φισλ ησλ 

πξντφλησλ ηνπ SSP δηαηεξήζεθε (Δηθφλα 6-7). Έηζη, κπνξνχκε λα ζπκπεξάλνπκε φηη 

αλ κεηά ην ζηάδην ζέξκαλζεο κε ζηαζεξφ ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min εθαξκφζνπκε 

έλα επηπιένλ ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην SSP 2 σξψλ ζηνπο 240 
ν
C, ηφηε ν 

πνιπκεξηζκφο είλαη πην απνδνηηθφο. 



 

Κεφϊλαιο 5: Πολυμεριςμόσ Μϊζασ Αλϊτων Ημιαρωματικών Πολυαμιδύων 
 

87 

 
Δηθόλα 5-13. ηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min αθνινπζνχκελνο απφ δηαθνξεηηθά 

ηζνζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα γηα ην εκπνξηθφ αιάηη PA 4.T. 

  

Δπηπιένλ, ηα ίδηα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη ζε ξπζκφ  ζέξκαλζεο 

0.3 K/min. Σα απνηειέζκαηα είλαη ηα ίδηα κε απηά πνπ δηεμάρζεθαλ ζέξκαλζεο 1 

K/min, φπσο πξνθχπηεη απφ ηηο αλαιχζεηο ηνπ DSC, κε ηε δηαθνξά φηη ε ππνβάζκηζε 

κεηά ην ζηάδην ζέξκαλζεο είλαη εληνλφηεξε ζηε πεξίπησζε ηνπ 0.3 K/min (Δηθφλεο 

5-14, 5-15). 

 

Δηθόλα 5-14. ηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 0.3 Κ/min αθνινπζνχκελνο απφ δηαθνξεηηθά 

ηζνζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα γηα ην εκπνξηθφ αιάηη PA 4.T. 
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Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν, γηα ηε επίηεπμε απνδνηηθφηεξνπ SSP γηα ην αιάηη PA 

4.T εκπνξίνπ, πξνηηκάηαη ην ζηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 K/min αθνινπζνχκελν 

απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία, δηφηη δίλνπλ ίδηα ή 

θαιχηεξα απνηειέζκαηα ζε κηθξφηεξνπο ρξφλνπο αληίδξαζεο, πξάγκα πνπ ζεκαίλεη 

πεξηνξηζκέλε απνηθνδφκεζε θαη πην απνδνηηθή δηεξγαζία. 

Ύζηεξα απφ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ βέιηηζησλ ζπλζεθψλ πνιπκεξηζκνχ, ε 

ίδηα δηαδηθαζία εθαξκφζηεθε θαη γηα ηα αιάηηα PA 4.T LPT, ψζηε λα ζπγθξηζεί κε ην 

αληίζηνηρν ηεο εκπνξίνπ. Απφ ηo δηάγξακκα ηεο Δηθφλαο 5-15 ζπκπεξαίλνπκε φηη ε 

ηάζε δξαζηηθφηεηαο είλαη ίδηα αιιά βξέζεθε φηη ηα πξντφληα PA 4.T LPT ήηαλ 

πεξηζζφηεξν απνδνκεκέλα, θαζψο επίζεο είραλ ζπληερζεί ή είραλ πεξηέιζεη ζε θάζε 

ςεπδνηήγκαηνο φπσο δείρλνπλ νη εηθφλεο ζην νπηηθφ κηθξνζθφπην (Δηθφλεο 6-8). Καη 

πάιη πξνθχπηεη ην ζπκπέξαζκα φηη πξέπεη λα εθαξκφδεηαη κεηά-πνιπκεξηζκφο κε έλα 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία, θαζψο έηζη πεξηνξίδεηαη ε 

απνηθνδφκεζε. 

 

Δηθόλα 5-15.  ηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 0.3 Κ/min αθνινπζνχκελνο απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ 

ζηάδην 2 σξψλ γηα ηα αιάηηα PA 4.T LPT. 

 

Πεπίπηωζη πςθμού αύξηζηρ 10 Κ/min HR ζηον SSP 

 

ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε έλα δνθηκαζηηθφ πείξακα γηα ηα άιαηα PA 

4.T εκπνξίνπ θαη  PA 4.T ζε Η2Ο. Γνθηκάζηεθε ινηπφλ ξπζκφο ζέξκαλζεο 10 

K/min, ε ζεξκνθξαζία έθηαζε ηνπ 260 
ν
C θαη παξέκεηλε ηζνζεξκνθξαζηαθά γηα 2 

ψξεο. 
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Δηθόλα 5-16.  Ρπζκφο ζέξκαλζεο ίζνο κε 10 Κ/min γηα ηα αιάηηα PA 4.T εκπνξίνπ θαη PA 4.T LPT ζε 

λεξφ κε έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 260
 ν
C γηα 2 ψξεο 

 

Απφ ηεο Δηθφλεο 5-16 θαη 6-13 πξνθχπηεη φηη ε αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο 

έιαβε ρψξα θπξίσο θαηά ην ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ησλ 2 σξψλ, φπνπ θαη 

νινθιεξψζεθε. Ωζηφζν, κεηά απφ 1 ψξα αληίδξαζεο ην άιαο PA 4.T εκπνξίνπ 

έθηαζε έλα πιαηφ φπνπ θαη παξέκεηλε κέρξη ηελ νινθιήξσζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ελψ 

ην  άιαο PA 4.T LPT ζπλέρηδε λα ράλεη κάδα ιφγσ απνδφκεζεο. Η αλάιπζε DSC ησλ 

πξντφλησλ δείρλεη ζρεκαηηζκφ πνιπακηδίνπ, θαζψο δελ παξαηεξήζεθε θακία θνξπθή 

άιαηνο. Σειηθά ζχκθσλα κε ηηο θσηνγξαθίεο απφ ην νπηηθφ κηθξνζθφπην (Δηθφλα 6-

6), ην PA 4.T εκπνξίνπ δηαηήξεζε ην ζηεξεφ ραξαθηήξα ελψ ην PA 4.T LPT 

εκθάληζε ην θαηλφκελν SMT θαη πέξαζε ζηε θάζε ηνπ ηήγκαηνο. 

 

5.3.6.  Δπίδξαζε κεγέζνπο νπήο ηνπ δεηγκαηνιήπηε – 0.5 K/min HR 

ζηνλ SSP 

 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 0.5 K/min HR SSP ζηνλ 

ζάιακν ηνπ TGA, έηζη ψζηε λα πξνζδηνξηζηεί ε επίδξαζε ηεο δηακέηξνπ ηεο νπήο 

ζηνλ ξπζκφ ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ (SSP).  

Γηα φια ηα πεηξάκαηα ρξεζηκνπνηήζεθε σο αληηδξψλ ην αιάηη PA 4T ηνπ 

εκπνξίνπ. Σν δείγκα άιαηνο εηζήρζε κέζα ζηνλ ζάιακν TGA ζε ζεξκνθξαζία 30
ν
C, 

ην νπνίν ζεξκάλζεθε γξήγνξα κέρξη ηνπο 150
ν
C, κε ξπζκφ 15

ν
C/min. Παξέκεηλε ζηε 
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ζεξκνθξαζία ησλ 150
ν
C γηα 5 ιεπηά, κε ζθνπφ λα ηζνξξνπήζεη ε ζεξκνθξαζία 

αλαθνξάο. Σέινο, ε ζεξκνθξαζία ηεο δηεμαγσγήο ηεο αληίδξαζεο απμήζεθε ζηνπο 

260
ν
C κε βήκα αχμεζεο ίζν κε 0.5

 
K/min. Ο απεπζείαο πνιπκεξηζκφο ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αδξαλείο ζπλζήθεο κε ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ 

(30 ml/min).  

Πην ζπγθεθξηκέλα γηα ηελ δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε 

δεηγκαηνθνξέαο αινπκηλίνπ φγθνπ 40 κl, κε πνζφηεηα άιαηνο ίζε κε 15 mg. Σν 

θαπάθη ηνπ δεηγκαηνθνξέα θέξεη νπέο 3 εηδψλ, 0.4, 0.7 θαη 1.4 mm. Οινθιεξψλνληαο 

ηελ πεξίπησζε επίδξαζεο κεγέζνπο νπήο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη  κεηξήζεηο κε νπή 

δηακέηξνπ 0.05 mm. 

 Όπσο ήηαλ αλακελφκελν, ε απψιεηα κάδαο απμήζεθε φηαλ ε δηάκεηξνο ηεο 

νπήο απμήζεθε θαη ππνινγίζηεθε φηη είλαη 4.6%, 11%, 13.5% θαη 17.5% γηα ηηο 

δηακέηξνπο 0.05, 0.4, 0.7 θαη 1.4 mm, αληίζηνηρα (Δηθφλα 5-17). Πην ζπγθεθξηκέλα, 

ζηελ πεξίπησζε ηεο κεγάιεο νπήο (1.4 mm), ε απψιεηα κάδαο ήηαλ κεγαιχηεξε 

αθφκε θαη απφ ηελ ζεσξεηηθή ηηκή (14.157 %), ε νπνία κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ 

έληνλε εμάηκηζε ηεο δηακίλεο καδί κε ηε δηάρπζε ηνπ λεξνχ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

ζέξκαλζεο, ιφγσ ηνπ κεγάιε δηάκεηξνο νπήο ζπλεπάγεηαη κεγαιχηεξε δηαθπγή 

δηακίλεο πξηλ πξνιάβεη λα αληηδξάζεη.  

 Ωζηφζν, φηαλ κειεηάκε ηεο θακπχιεο ησλ πξντφλησλ DSC (Δηθφλα 6-21), 

είλαη θαηαλνεηφ φηη ν ζρεκαηηζκφο πνιπακηδίνπ είλαη πην πιήξεο γηα ηελ νπή 1.4 

mm, δηφηη δελ παξαηεξείηαη θακία θνξπθή άιαηνο. Έηζη ππνζέηνπκε φηη ε απψιεηα 

κάδαο θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ρακεινχ ξπζκνχ 

ζέξκαλζεο ζην TGA, είλαη θπξίσο λεξφ ηεο αληίδξαζεο πνιπζπκπχθλσζεο. Πξέπεη 

ινηπφλ λα ηνληζηεί, φηη ην είδνο ηνπ άιαηνο δελ επεξεάδεη ηηο κεηξήζεηο, θαζψο ε 

επίδξαζε ησλ νπψλ εμαξηάηαη κφλν απφ ηνλ κεραληζκφ απψιεηαο δηακίλεο.  

 

 

Ζ επίδξαζε ηωλ νπώλ εμαξηάηαη κόλν από ηνλ κεραληζκό απώιεηαο ηεο δηακίλεο 

θαη όρη από ην είδνο ηνπ άιαηνο. 

 

 



 

Κεφϊλαιο 5: Πολυμεριςμόσ Μϊζασ Αλϊτων Ημιαρωματικών Πολυαμιδύων 
 

91 

 
Δηθόλα 5-17.  Δπίδξαζε ηεο δηακέηξνπ νπήο (0.05, 0.4, 0.7 θαη 1.4 mm) γηα  0.5K/min HR SSP ζην 

TGA ρξεζηκνπνηψληαο δεηγκαηνθνξέα αινπκηλίνπ 40 κl. 

 

ηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζην TGA γηα ηηο δχν αθξαίεο 

πεξηπηψζεηο νπψλ, 2 mm θαη 0.05 mm κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 0.5 K/min (1
ν
 ηάδην) 

αθνινπζνχκελν απφ έλα 2σξν ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 260 
ν
C (2

ν
 ηάδην). 

Γηα φια ηα πεηξάκαηα ρξεζηκνπνηήζεθε σο αληηδξψλ ην αιάηη PA 4T εκπνξίνπ. Απφ 

ηελ αλάιπζε ηεο Δηθφλαο 5-18 πξνθχπηεη φηη, γηα ηελ κηθξή νπή ε ζεξκηθή 

ζηαζεξφηεηα δηαηεξείηαη θαη ε απψιεηα είλαη κεδεληθή. Ωζηφζν, γηα ηελ κεγάιε νπή 

έρνπκε δηαξθεί απψιεηα δηακίλεο θαη κε δηαηήξεζε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο. 

 

Δηθόλα 5-18.  Δπίδξαζε ησλ αθξαίσλ δηακέηξσλ νπήο (0.05 θαη 1.4 mm) γηα  0.5K/min HR SSP  

αθνινπζνχκελν απφ έλα 2σξν ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 260 
ν
C. 
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 Ύζηεξα πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζην TGA γηα ηηο δχν αθξαίεο 

πεξηπηψζεηο αιάησλ, PA 4.T εκπνξίνπ θαη PA 4.T LPT γηα ηηο δχν αθξαίεο 

πεξηπηψζεηο νπψλ 2 mm θαη 0.05 mm, κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 0.5 K/min (1
ν
 ηάδην) 

αθνινπζνχκελν απφ έλα 2σξν ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 260 
ν
C (2

ν
 ηάδην).  

 

Δηθόλα 5-19.   Δπίδξαζε ησλ αθξαίσλ αιάησλ PA 4.T εκπνξίνπ θαη LPT γηα ηελ νπή 0.05 mm, γηα  

0.5K/min HR SSP αθνινπζνχκελν απφ έλα 2σξν ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 

260
ν
C. 

 

Δηθόλα 5-20.   Δπίδξαζε ησλ αθξαίσλ αιάησλ PA 4.T εκπνξίνπ θαη LPT γηα ηελ νπή 1.4 mm, γηα  

0.5K/min HR SSP αθνινπζνχκελν απφ έλα 2σξν ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 

260
ν
C. 

Απφ ηελ Δηθφλα 5-19 παξαηεξνχκε φηη, ζηελ κηθξή νπή ε δηαθνξά 

δξαζηηθφηεηαο κεηαμχ ησλ δχν αιάησλ παξακέλεη, κε ηελ αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ 

Θεξκηθή 

ζηαζεξφηεηα 
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ηνπ PA 4.T crystals λα θαζπζηεξεί. Ωζηφζν, θαη ηα δχν άιαηα παξνπζηάδνπλ ίδηα 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, θαζψο νη δχν θακπχιεο ζπκπίπηνπλ.  

Απφ ηελ Δηθφλα 5-21 παξαηεξνχκε φηη θαη ζηελ κεγάιε νπή ε αληίδξαζε 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ άιαηνο PA 4.T LPT γίλεηαη πην γξήγνξα απφ ην αληίζηνηρν άιαο 

ηνπ εκπνξίνπ. Ωζηφζν, ζηελ κεγάιε νπή ππάξρεη έληνλε απψιεηα δηακίλεο, ην νπνίν 

ζεκαίλεη φηη ραιάεη ε ηζνξξνπία ησλ αθξαίσλ νκάδσλ, κε απνηέιεζκα νη 

θαξβνμπινκάδεο λα βξίζθνληαη ζε πεξίζζεηα νδεγψληαο ζε απνδφκεζε ηνπ ηειηθνχ 

πξντφληνο. 

πλεπψο, ζπκπεξαίλνπκε φηη ζηελ κηθξή νπή πεξηνξίδεηαη ην θαηλφκελν 

δηαθπγήο δηακίλεο θαη φηη ε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα δελ απνηειεί ραξαθηεξηζηηθή 

ηδηφηεηα ηεο δηαδηθαζίαο παξαζθεπήο ηνπ άιαηνο αιιά ησλ ζπλζεθψλ πνιπκεξηζκνχ. 

 

ςνδςαζμόρ διαθοπεηικήρ διάπκειαρ ιζοθεπμοκπαζιακού ζηαδίος και διαθοπεηικήρ 

διαμέηπος οπήρ 

ηελ ζπλέρεηα δηεμήρζεθαλ πεηξάκαηα κε αθξηβψο ηηο ίδηεο ζπλζήθεο κε 

παξαπάλσ, κε ηε κφλε δηαθνξά φηη ηψξα νη πνιπκεξηζκνί πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε 

δηαθνξεηηθφ ρξφλν παξακνλήο ηζνζεξκνθξαζηαθνχ ζηαδίνπ θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

δεηγκαηνθνξείο κε νπή ζην θαπάθη δηακέηξνπ 50κm  θαη 2mm, θαζψο θαη ξπζκφο 

ζέξκαλζεο 1 K/min. 

1K/min+260
o
C until inflection

80

85

90

95

100

0 60 120

t (min.)

m
 (

%
)

2 mm hole

50κm hole

 

Δηθόλα 5-21.   ηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min αθνινπζνχκελνο απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ  

ζηάδην  ζηνπο 260
ν
C κέρξη ηειηθήο απψιεηαο κάδαο γηα ην αιάηη PA 4.T εκπνξίνπ, 

γηα νπέο 50κm  θαη 2mm. 
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ηελ Δηθφλα 5-21 παξαηεξνχκε φηη ε απψιεηα κάδαο είλαη 14.1% θαη 17.6% 

γηα ηε κηθξή θαη ηε κεγάιε ηξχπα αληίζηνηρα, θαζψο επίζεο ζηελ πεξίπησζε ηεο 

κεγάιεο νπήο έρνπκε θαη απνηθνδφκεζε ηεο νπζίαο.   

1K/min+1h@260
o
C

80

85

90

95

100

0 60 120 180

t (min.)

m
 (

%
)

2mm hole

50κm hole

 

Δηθόλα 5-22.   ηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min αθνινπζνχκελνο απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ 

ζηάδην 1 ψξαο ζηνπο 260
ν
C γηα ην αιάηη PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπέο 50κm  θαη 2mm. 

ηελ Δηθφλα 5-22 παξαηεξνχκε φηη ε απψιεηα κάδαο είλαη 14.4% θαη 19.2% 

γηα ηε κηθξή θαη ηε κεγάιε ηξχπα αληίζηνηρα. Δπίζεο, παξαηεξνχκε φηη ε νπή 

δηακέηξνπ 50κm παξνπζηάδεη θαιχηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ 

ηζνζεξκνθξαζηαθνχ ζηαδίνπ. 

1K/min+2h@260
o
C

75

80

85

90

95

100

0 60 120 180 240

t (min.)

m
 (

%
)

2mm hole

50κm hole

 

Δηθόλα 5-23.   ηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min αθνινπζνχκελνο απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ 

ζηάδην 2 σξψλ ζηνπο 260
ν
C γηα ην αιάηη PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπέο 50κm  θαη 2mm. 

ηελ Δηθφλα 5-23 παξαηεξνχκε φηη ε απψιεηα κάδαο είλαη 14.7% θαη 22.7% 

γηα ηε κηθξή θαη ηε κεγάιε ηξχπα αληίζηνηρα. Δπίζεο, παξαηεξνχκε φηη ε νπή 
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δηακέηξνπ 50κm θαη πάιη παξνπζηάδεη θαιχηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα θαηά ηε 

δηάξθεηα ηνπ ηζνζεξκνθξαζηαθνχ ζηαδίνπ. 

1K/min+3h@260
o
C

75

80

85

90

95

100

0 60 120 180 240 300

t (min.)

m
 (

%
)

2mm hole

50κm hole

100% conversion

 

Δηθόλα 5-24.   ηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min αθνινπζνχκελνο απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ 

ζηάδην 3 σξψλ ζηνπο 260
ν
C γηα ην αιάηη PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπέο 50κm  θαη 2mm. 

ηελ Δηθφλα 5-24 παξαηεξνχκε φηη ε απψιεηα κάδαο είλαη 14.8% θαη 23.8% 

γηα ηε κηθξή θαη ηε κεγάιε ηξχπα αληίζηνηρα. 

 

80

85

90

95

100

0 60 120 180 240

t (min.)

m
 (

%
)

-0.0002

-0.00015

-0.0001

-0.00005

0

0.00005

d
m

/d
t 

(%
/s

)

100% conversion

1K+1h@260+1h@300

DTGA

 

Δηθόλα 5-25.   ηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min αθνινπζνχκελνο απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ 

ζηάδην 1 ψξαο ζηνπο 260
ν
C θαη 1 ψξαο ζηνπο 300

ν
C,  γηα ην αιάηη PA 4.T εκπνξίνπ, 

γηα νπή 50κm . 

ηελ Δηθφλα 5-25 παξαηεξνχκε φηη ε απψιεηα κάδαο είλαη 15.2% κφιηο 1% 

παξαπάλσ απφ ηε ζεσξεηηθή ηηκή (14.92 %). Δπίζεο, παξαηεξνχκε φηη ε νπή 
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δηακέηξνπ 50κm θαη πάιη παξνπζηάδεη πνιχ θαιή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα θαηά ηε 

δηάξθεηα ηνπ ηζνζεξκνθξαζηαθνχ ζηαδίνπ, αθφκα θαη ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 300
ν
C. 

πλεπψο, απφ ηηο Δηθφλεο 5-21 έσο 5-25 ζπκπεξαίλνπκε φηη, ηα πεηξάκαηα 

πνπ πεξαηψζεθαλ ζηελ κηθξή νπή (50 κm) παξνπζίαδαλ κηθξφηεξή απψιεηα δηακίλεο 

(ΝΗ2/COOH ≈ 1/1), θαιή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ζπλεπψο θαη κεγαιχηεξν κνξηαθφ 

βάξνο (Παξάγξαθνο 6.4.). Δλψ, ηα πεηξάκαηα πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηε κεγάιε 

νπή (2 mm) παξνπζίαδαλ κεγάιε απψιεηα δηακίλεο κε απνηέιεζκα ην πξντφλ λα 

πθίζηαηαη κεγαιχηεξε απνδφκεζε, ιφγσ ηεο πεξίζζεηαο COOH ην νπνίν νδεγεί ζε 

κηθξφηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα.  

 

5.4.  Απεπζείαο Πνιπκεξηζκόο ηεξεάο Καηάζηαζεο ζε 

Απηόθιεηζην 

 

 ηε ζπλέρεηα ησλ πεηξακάησλ αθνινχζεζε  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. 

 

5.4.1.  Γηάηαμε Αληηδξαζηήξα 

 

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 Α2236Η 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 
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ηηκέο πίεζεο έσο 70 bar θαη ζεξκνθξαζίεο κέρξη 450
ν
C. Η 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 ζεξκνθξαζίαο 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 ιεηηνπξγίαο ελφο ηέηνηνπ ξπζκηζηή, 

θαηά ηνλ νπνίν αθνινπζεί κία θζίλνπζα εκηηνλνεηδή θακπχιε πιεζηάδνληαο νινέλα 

κε επαλαιεπηηθή κέζνδν ηελ επηζπκεηή ζεξκνθξαζία 

 

Δηθόλα 5-26. Απηφθιεηζηνο αληηδξαζηήξαο. 

 

5.4.2.  Απεπζείαο πνιπκεξηζκφο εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ  

 

Η δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηνλ απεπζείαο πνιπκεξηζκφ ησλ 

εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ, ραξαθηεξίδεηαη απφ άλπδξεο ζπλζήθεο θαη μεθηλά απφ μεξφ 

εκηαξσκαηηθφ πνιπακηδηθφ αιάηη.  

Πξηλ απφ θάζε πνιπκεξηζκφ ηα άιαηα μεξαίλνληαη ζε θνχξλν θελνχ (200 

mbar) ζηνπο 50 
o
C γηα 4 ψξεο. Καηφπηλ ηνπνζεηνχληαη 10 g άιαηνο ζε εηδηθφ γπάιηλν 

δνθηκαζηηθφ ζσιήλα (test tube) θαη κε ηε ζθξάγηζε ηνπ αληηδξαζηήξα μεθηλάεη ε 

πνξεία ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Αξρηθά γίλνληαη αξθεηέο εθθελψζεηο (purges) ηνπ 

Ρπζκηζηήο 

Αντιδραςτιρασ 

Μανδφασ 

Θζρμανςθσ 
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αληηδξαζηήξα κε άδσην, ψζηε λα θχγεη φιν ην νμπγφλν θαη ε πγξαζία απφ ην 

εζσηεξηθφ ηνπ θαη λα αδξαλνπνηεζεί έηζη ε αηκφζθαηξα ηνπ αληηδξαζηήξα. 

Ύζηεξα, εθαξκφδνληαη νη ζπλζήθεο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ απφ ηα πεηξάκαηα 

ζην TGA. Έηζη, ε ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ γηα ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά 

άιαηα PA 4.T LPT θαη PA 4.T εκπνξίνπ ηέζεθε 260 
ν
C. Ωζηφζν, ε αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ηεο αληίδξαζεο έγηλε κε ξπζκφ 15 
ν
C θάζε 15 min. (1

 ν
C/min) έσο ηε 

ζεξκνθξαζία ησλ 260 
ν
C (Δηθφλα 5-27). ηε ζπλέρεηα αθνινχζεζε ν πνιπκεξηζκφο 

ζηνπο 260 
ν
C γηα 3 ψξεο κε ηαπηφρξνλε ξνή αδψηνπ 250-300 ml/min ζε 

αηκνζθαηξηθή πίεζε. 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. 

 

 

Δηθόλα 5-27. Θεξκνθξαζηαθφ πξνθίι πνιπκεξηζκνχ ζηνλ απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα, κε ξπζκφ 

ζέξκαλζεο 1
 ν
C/min.   
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 6                                                  

ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ ΖΜΗΑΡΧΜΑΣΗΚΧΝ 

ΠΟΛΤΑΜΗΓΗΧΝ 

 

Όια ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ χζηεξα απφ 

πνιπκεξηζκφ ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζην TGA θαη ζηνλ απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα, 

αλαιχζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ πιήξσο κε ηηο εμήο κεζφδνπο: 

1. Οπηηθφ κηθξνζθφπην 

2. Πξνζδηνξηζκφο ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ζην DSC. 

3. Φαζκαηνκεηξία ππεξχζξνπ (FT-IR) 

4. Πξνζδηνξηζκφο κνξηαθνχ βάξνπο κε NMR 

5. Αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD) 

 

6.1.  Οπηηθό Μηθξνζθόπην    

 

Σν νπηηθφ κηθξνζθφπην πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ αλάιπζε ησλ 

εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ  PA 4.T, είλαη ην Leitz Aristomet. Υξεζηκνπνηήζεθαλ 3 

δηαθνξεηηθά επίπεδα εζηίαζεο (θαθνχο Leitz PL Fluotar 10x, 20x, 50x) θαζψο θαη 

CCF-IRIS θάκεξα  πςειήο αλάιπζεο γηα ηελ ιήςε κηθξνθσηνγξαθηψλ. Σν 

κηθξνζθφπην δηαζέηεη απφ κφλν ηνπ έλαλ θαθφ εζηίαζεο 10x, έηζη θαηά απηφλ ηνλ 

ηξφπν ε ηειηθή εζηίαζε καδί κε ηνπο εμσηεξηθνχο θαθνχο εζηίαζεο γίλεηαη 100x, 

200x θαη 500x. Μηθξνθσηνγξαθίεο ηξαβήρηεθαλ γηα φινπο ηα πξντφληα 

πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP) πνπ έγηλαλ ζην TGA (γηα φινπο ηνπο 

ρακεινχο ξπζκνχο ζέξκαλζεο) θαη ζηνλ απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα. Μαθξνζθνπηθά 

φια ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα PA 4.T δελ θαίλνληαη λα έρνπλ ηερζεί ή 

ζπζζσκαησζεί. Έηζη, ηξαβήρηεθαλ κηθξνθσηνγξαθίεο ζην νπηηθφ κηθξνζθφπην γηα 

λα παξαηεξεζεί αλ ππήξμε ηήμε ζηε αληηδξψζα κάδα, ζε κηθξνζθνπηθφ επίπεδν. 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηηο παξαθάησ εηθφλεο φια ηα πξντφληα δηαηεξνχλ ηελ κνξθνινγία 

ηνπο. 
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                     (a)                                       (b)                                          (c)                                   (d) 

Δηθόλα 6-1.   Μηθξνθσηνγξαθίεο νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ κεηά απφ ξπζκφ ζέξκαζλεο 0.3K/min SSP 

γηα φια ηα αιάηηα PA 4.T ζε εζηίαζε 100, 200X. (a) 4T εκπνξηθφ  (b) 4T LPT EtOH (c) 

4T LPT H2O (d) 4T LPT crystals. 

 

 

 

                     (a)                                       (b)                                          (c)                                   (d) 

Δηθόλα 6-2.   Μηθξνθσηνγξαθίεο νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ κεηά απφ ξπζκφ ζέξκαζλεο 0.5K/min SSP 

γηα φια ηα αιάηηα PA 4.T ζε εζηίαζε 100, 200X. (a) 4T εκπνξηθφ  (b) 4T LPT EtOH (c) 

4T LPT H2O (d) 4T LPT crystals. 
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                     (a)                                       (b)                                          (c)                                   (d) 

Δηθόλα 6-3.   Μηθξνθσηνγξαθίεο νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ κεηά απφ ξπζκφ ζέξκαζλεο 1K/min SSP γηα 

φια ηα αιάηηα PA 4.T ζε εζηίαζε 100, 200X. (a) 4T εκπνξίνπ  (b) 4T LPT EtOH (c) 4T 

LPT H2O (d) 4T LPT crystals. 

 

 

 

                     (a)                                  (b)                                          (c)                                   (d) 

Δηθόλα 6-4.   Μηθξνθσηνγξαθίεο νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ κεηά απφ ξπζκφ ζέξκαζλεο 5K/min SSP γηα 

φια ηα αιάηηα PA 4.T ζε εζηίαζε 100, 200X. (a) 4T εκπνξίνπ  (b) 4T LPT EtOH (c) 4T 

LPT H2O (d) 4T LPT crystals. 
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                      (a)                                  (b)                                          (c)                                   (d) 

Δηθόλα 6-5.   Μηθξνθσηνγξαθίεο νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ κεηά απφ ξπζκφ ζέξκαζλεο 10K/min SSP γηα 

φια ηα αιάηηα PA 4.T ζε εζηίαζε 100, 200X. (a) 4T εκπνξίνπ  (b) 4T LPT EtOH (c) 4T 

LPT H2O (d) 4T LPT crystals. 

 

 

(a) 

 

                                                                  (b) 

Δηθόλα 6-6.   Μηθξνθσηνγξαθίεο νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ κεηά απφ ξπζκφ ζέξκαζλεο 10K/min SSP  

αθνινπζνχκελν απφ ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην 2 σξψλ ζηνπ 260 
ν
C ζε εζηίαζε 100, 

200X. (a) 4T εκπνξίνπ  (b) 4T LPT H2O  
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                   (a)                                 (b)                                   (c)                                  (d) 

Δηθόλα 6-7. Μηθξνθσηνγξαθίεο (100, 200X zoom) γηα ξπζκφ ζέξκαλζεο  1K/min HR 

αθνινπζνχκελνο απφ  δηαθνξεηηθά ηζνζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα 2 σξψλ. (a) 4T εκπνξίνπ 

1K/min. (b) 4T εκπνξίνπ 1K/min +2h@240
o
C (c) 4T εκπνξίνπ 1K/min +2h@260

o
C 

(d) 4T εκπνξίνπ 1K/min +2h@260
o
C + 2h@240

o
C. 

 

 

 

                        (a)                                 (b)                                   (c)                                  (d) 

Δηθόλα 6-8. Μηθξνθσηνγξαθίεο (100, 200X zoom) γηα ξπζκφ ζέξκαλζεο  0.3K/min HR 

αθνινπζνχκελνο απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην 2 σξψλ ζηνπο  240
o
C. (a) 4T 

εκπνξίνπ 0.3K/min + 2h@240
o
C (b) 4T LPT EtOH 0.3K/min +2h@240

o
C (c) 4T LPT 

H2O 0.3K/min +2h@240
o
C (d) 4T LPT crystals  0.3K/min +2h@240

o
C.  
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Γιαθοπά ζηη δομή ηων αλάηων λόγω διαθοπεηικήρ διαδικαζίαρ παπαγωγήρ: 

 

Δηθόλα 6-9. Αιάηη PA 4T LPT παξαζθεπαζκέλν κε πξνζέγγηζε λεξνχ, κεγάινη 

θξχζηαιινηαλαπηχρζεθαλ κεηά απφ θαηαθξήκληζε ηνπ δηεζήκαηνο  ζε εζηίαζε 100 

θαη 200x. 

 

 

 

 

Δηθόλα 6-10. Αιάηη PA 4T LPT παξαζθεπαζκέλν κε πξνζέγγηζε αηζαλφιεο ζε εζηίαζε 100, 200 θαη 

500x. 
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Δηθόλα 6-11.  Αιάηη PA 4T εκπνξίνπ ζε εζηίαζε 100 θαη 200x. 

 

6.2.  Πξνζδηνξηζκόο Θεξκηθώλ Ηδηνηήηωλ ζην DSC    

 

Η ζπζθεπή DSC, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηηο ζπγθεθξηκέλεο αλαιχζεηο, είλαη 

ην κνληέιν DSC 700 ηεο Mettler Toledo (Δηθφλα 4.5). 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, ελψ ην βάξνο ησλ δεηγκάησλ θπκαηλφηαλ απφ 5-8 mg. 

 

6.2.1.  Δπίδξαζε ηνπ ξπζκνχ αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηνλ SSP 

 

 

Δηθόλα 6-12.  Αλάιπζε DSC γηα ηα πξντφληα ηνπ SSP ζην TGA κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 0.3 K/min, 0.5 

K/min θαη 1 K/min. Δπίδξαζε ηνπ ξπζκνχ αχμεζεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ αληίδξαζε 

πνιπκεξηζκνχ. 

 

Κνξπθή Άιαηνο 

1 

2 3 
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 Απφ ηελ Δηθφλα 6-12 επηβεβαηψλεηαη ην ζπκπέξαζκα πνπ πξνθχπηεη απφ ηα 

δηαγξάκκαηα TGA. Με ηελ αλάιπζε DSC παξαηεξνχκε φηη ζηνλ φζν κεγαιχηεξνο 

είλαη ν ξπζκφο ζέξκαλζεο ηφζν κεγαιχηεξε είλαη ε θνξπθή άιαηνο. Σν γεγνλφο απηφ 

ζεκαίλεη φηη ζηνπο κεγάινπο ξπζκνχο ζέξκαλζεο ην άιαο 4.Σ δελ πξνιαβαίλεη λα 

πνιπκεξηζηεί, δηφηη ε αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ πξαγκαηνπνηείηε πνιχ γξήγνξα. Γελ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ DSC αλαιχζεηο γηα ξπζκνχο ζέξκαλζεο 5 θαη 10 K/min, δηφηη 

ζηνπο ξπζκνχο απηνχο δελ έιαβε ρψξα αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ.  

ηνλ Πίλαθα 6-1 θαίλνληαη φιεο νη κεηξήζεηο ηεο ελζαιπίαο (ΓΗ) θαη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο γηα ηηο θνξπθέο πνπ παξαηεξνχληαη. 

Πίλαθαο 6-1. Θεξκηθέο ηδηφηεηεο άιαηνο θαη πξντφλησλ SSP γηα ξπζκνχο ζέξκαλζεο 0.3, 0.5 θαη 1 

K/min,. 

Κνξπθή T (
o
C) ΓH (J/g) 

PA 4T Δκπνξηθφ αιάηη 

1
ε
 282.83 553.75 

2
ε
 422.93 52.84 

3
ε
 448.83 166.73 

PA 4T Δκπνξηθφ 0.3K/min 

1
ε
 427.62 57.08 

2
ε
 433.33 4.18 

3
ε
 454.16 189.43 

PA 4T Δκπνξηθφ 0.5K/min 

1
ε
 282.62 30.15 

2
ε
 424.47 36.36 

3
ε
 451.24 298.48 

PA 4T Δκπνξηθφ 1K/min 

1
ε
 277.00 - 

2
ε
 426.00 - 

3
ε
 451.00 - 
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6.2.2.  Δπίδξαζε ηεο κνξθνινγίαο ησλ θξπζηάιισλ ζηνλ SSP   

 

Απφ ηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα (Δηθφλεο 6-13, 6-14 θαη 6-15) επαιεζεχεηαη 

ην ζπκπέξαζκα φηη φζν πην κηθξνί είλαη ε θξχζηαιινη ηφζν πην γξήγνξα γίλεηαη ε 

αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ. Σν εχινγν απηφ ζπκπέξαζκα πξνθχπηεη, δηφηη 

εκθαλίδνληαη:  

 γηα ην PA 4.T crystals ζε Η2Ο έληνλεο απφηνκεο θνξπθέο, 

 γηα ην PA 4.T ζε Η2Ο έληνλεο κεζαίεο θνξπθέο, 

 γηα ην PA 4.T ζε EtOH ήπηεο θνξπθέο θαη  

 γηα ην εκπνξηθφ αιάηη νη κηθξφηεξεο θνξπθέο.  

Όζν πην έληνλεο θαη κεγάιεο είλαη νη θνξπθέο ζεκαίλεη χπαξμε άιαηνο ζην 

ηειηθφ πξντφλ, δειαδή ην εκηαξσκαηηθφ πνιπακίδην 4.Σ (πξντφλ) δελ έρεη 

πνιπκεξηζηεί ζην 100%. 

ην ζεκείν απηφ, πξέπεη λα ηνληζηεί φηη ν ξπζκφο ζέξκαλζεο δελ επεξεάδεη 

ηελ ζπλάξηεζε f(κνξθνινγία θξπζηάιισλ) = g(δξαζηηθφηεηα), δηφηη ζε φινπο ηνπο 

ξπζκνχο ηα πεηξάκαηα έδεημαλ επαλαιεςηκφηεηα.   

 

 

Δηθόλα 6-13. Αλάιπζε DSC γηα ηα πξντφληα ηνπ SSP ζην TGA κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min. 

Δπίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ αιάησλ ζηελ δξαζηηθφηεηα. 

 

Κνξπθή Άιαηνο 
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Δηθόλα 6-14. Αλάιπζε DSC γηα ηα πξντφληα ηνπ SSP ζην TGA κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 0.3 K/min. 

Δπίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ αιάησλ ζηελ δξαζηηθφηεηα. 

 

 

Δηθόλα 6-15. Αλάιπζε DSC γηα ηα πξντφληα ηνπ SSP ζην TGA κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 0.5 K/min. 

Δπίδξαζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ αιάησλ ζηελ δξαζηηθφηεηα. 

 

6.2.3.  Δπίδξαζε ηνπ είδνπο δεηγκαηνθνξέα ζηνλ SSP 

 

Σν ζπκπέξαζκα πνπ πξνθχπηεη απφ ην TGA, φηη ζηνπο δεηγκαηνθνξείο 

αινπκηλίνπ, φηαλ ε πνζφηεηα ηνπ άιαηνο απμάλεηαη, ν πνιπκεξηζκφο θαζπζηεξεί 

ιφγσ πηζαλψλ πξνβιεκάησλ κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο επαιεζεχεηαη θαη απφ ηα ηελ 

αλάιπζε ηνπ DSC (Δηθφλα 6-16), ηα νπνία δείρλνπλ κηα θνξπθή άιαηνο φηαλ 
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απμάλεηαη ε πνζφηεηα ηνπ άιαηνο. Με απνηέιεζκα κεγαιχηεξε πνζφηεηα άιαηνο λα 

κελ έρεη αληηδξάζεη θαη λα θαζπζηεξείηαη ε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ. 
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100κl aluminium pan (50 mg)

40κl aluminium pan (15 mg)

70κl ceramic pan (30 mg)

 

Δηθόλα 6-16. Αλάιπζε DSC γηα ηα πξντφληα ηνπ SSP ζην TGA ρακεινχ ξπζκνχ ζέξκαλζεο. 

Δπίδξαζε ηνπ δηαθνξεηηθνχ είδνπο δεηγκαηνθνξέα. 

 

 Σν ζπκπέξαζκα πνπ πξνθχπηεη απφ ην TGA, φηη ζηνπο δεηγκαηνθνξείο 

αινπκηλίνπ, φηαλ ε πνζφηεηα ηνπ άιαηνο απμάλεηαη, ν πνιπκεξηζκφο θαζπζηεξεί 

ιφγσ πηζαλψλ πξνβιεκάησλ κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο επαιεζεχεηαη θαη απφ ηα ηελ 

αλάιπζε ηνπ DSC (Δηθφλα 6-12), ηα νπνία δείρλνπλ κηα θνξπθή άιαηνο φηαλ 

απμάλεηαη ε πνζφηεηα ηνπ άιαηνο. Με απνηέιεζκα κεγαιχηεξε πνζφηεηα άιαηνο λα 

κελ έρεη αληηδξάζεη θαη λα θαζπζηεξείηαη ε δηεξγαζία πνιπκεξηζκνχ. 

 

6.2.4.  SSP ζην TGA κε ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζέξκαλζεο 
 

Απφ ηηο αλαιχζεηο ηνπ DSC (Δηθφλσλ 6-17, 6-18, 6-19) ησλ εκηαξσκαηηθψλ 

πνιπακηδίσλ PA 4.T εκπνξίνπ θαη LPT  βξέζεθε φηη ηελ πην θαιή ζπκπεξηθνξά 

έδεηρλε ην πνιπακίδην πνπ είρε παξαρζεί κε επηπιένλ ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην, απηφ 

ησλ  2 σξψλ ζηνπο 240 
ν
C, φπνπ θακία θνξπθή ηήμεο δελ παξαηεξήζεθε. Έηζη, 

πξνθχπηεη ην ζπκπέξαζκα φηη πξέπεη λα εθαξκφδεηαη κεηά-πνιπκεξηζκφο κε έλα 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία, θαζψο έηζη πεξηνξίδεηαη ε 

απνδφκεζε. Δπίζεο, παξαηεξνχκε απφ ηα δηαγξάκκαηα DSC φηη φηαλ δελ 

εθαξκφδεηαη ην ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ην πνιπκεξέο δελ έρεη πνιπκεξηζηεί  ζην 
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100% θαη εκθαλίδεη κηα θνξπθή άιαηνο, έηζη θαηαιαβαίλνπκε φηη ππάξρεη πνζφηεηα 

άιαηνο πνπ δελ αληέδξαζε. 

 

Δηθόλα 6-17. Αλάιπζε DSC γηα ηo πξντφλ PA 4.T εκπνξίνπ ηνπ SSP ζην TGA, ξπζκνχ ζέξκαλζεο 1 

K/min. Δπίδξαζε ηνπ δηαθνξεηηθνχ είδνπο ηζνζεξκνθξαζηαθνχ ζηαδίνπ. 

 

 

Δηθόλα 6-18. Αλάιπζε DSC γηα ηo πξντφλ PA 4.T εκπνξίνπ ηνπ SSP ζην TGA, ξπζκνχ ζέξκαλζεο 0.3 

K/min. Δπίδξαζε ηνπ δηαθνξεηηθνχ είδνπο ηζνζεξκνθξαζηαθνχ ζηαδίνπ. 
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4T DSM 0.3K+2h@240

4T LPT EtOH 0.3K+2h@240

4T LPT H2O 0.3K+2h@240

4T LPT crystals 0.3K+2h@240

 
Δηθόλα 6-19.  Αλάιπζε DSC γηα ηo πξντφλ PA 4.T LPT ηνπ SSP ζην TGA, ξπζκνχ ζέξκαλζεο 0.3 

K/min αθνινπζνχκελν απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην 2 σξψλ ζηνπο 240
ν
C.   

 

Πεπίπηωζη πςθμού αύξηζηρ 10 Κ/min HR ζηον SSP 

 
Δηθόλα 6-20.  Αλάιπζε DSC γηα ηα πξντφληα ηνπ SSP ζην TGA κε ξπζκφ ζέξκαλζεο  10 K/min κε 

έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 260
 ν
C γηα 2 ψξεο 

  

Απφ ηελ αλάιπζε DSC ησλ πξντφλησλ (Δηθφλα 6-20) δηαθξίλεηαη 

ζρεκαηηζκφο πνιπακηδίνπ, θαζψο δελ παξαηεξείηαη θακία θνξπθή άιαηνο. 

 

PA 4Σ Δκπνξηθό 0.3Κ +2h@240 

PA 4Σ in EtOH 0.3K +2h@240 

PA 4Σ in H2O 0.3K +2h@240 

PA 4Σ crystals in H2O 0.3K +2h@240 
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6.2.5.  Δπίδξαζε κεγέζνπο νπήο ηνπ δεηγκαηνιήπηε – 0.5 K/min HR 

ζηνλ SSP 

 

 
Δηθόλα 6-21. Αλάιπζε DSC γηα ηα πξντφληα ηνπ SSP ζην TGA κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min. 

Δπίδξαζε δηακέηξνπ νπήο ζηελ αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ. 

 Απφ ην παξαπάλσ δηάγξακκα (Δηθφλα 6-21) είλαη θαηαλνεηφ φηη ν 

ζρεκαηηζκφο πνιπακηδίνπ είλαη πην πιήξεο γηα ηελ νπή 1.4 mm, δηφηη δελ 

παξαηεξείηαη θακία θνξπθή άιαηνο.  

 

Δηθόλα 6-22.  Αλάιπζε DSC γηα ηελ επίδξαζε ησλ αθξαίσλ δηακέηξσλ νπήο (0.05 θαη 1.4 mm) γηα  

0.5K/min HR SSP  αθνινπζνχκελν απφ έλα 2σξν ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 

260 
ν
C. 

Κνξπθή Άιαηνο 
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Δηθόλα 6-23.   Αλάιπζε DSC γηα ηελ επίδξαζε ησλ αθξαίσλ αιάησλ PA 4.T εκπνξίνπ θαη LPT γηα 

ηελ νπή 0.05 mm, γηα  0.5K/min HR SSP αθνινπζνχκελν απφ έλα 2σξν 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 260
ν
C. 

 

Δηθόλα 6-24.   Αλάιπζε DSC γηα ηελ επίδξαζε ησλ αθξαίσλ αιάησλ PA 4.T εκπνξίνπ θαη LPT γηα 

ηελ νπή 1.4 mm, γηα  0.5K/min HR SSP αθνινπζνχκελν απφ έλα 2σξν 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 260
ν
C. 

 

 Απφ ηηο Δηθφλεο 6-22 έσο 6-24 επαιεζεχνληαη ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηα δηαγξάκκαηα ηνπ TGA. Πην ζπγθεθξηκέλα, φηη ζηελ κηθξή νπή 

πεξηνξίδεηαη ην θαηλφκελν δηαθπγήο δηακίλεο θαη φηη ε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα δελ 

απνηειεί ραξαθηεξηζηηθή ηδηφηεηα ηεο δηαδηθαζίαο παξαζθεπήο ηνπ άιαηνο αιιά ησλ 

ζπλζεθψλ πνιπκεξηζκνχ. 
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ςνδςαζμόρ διαθοπεηικήρ διάπκειαρ ιζοθεπμοκπαζιακού ζηαδίος και διαθοπεηικήρ 

διαμέηπος οπήρ 

Απφ ηηο παξαθάησ εηθφλεο πξνθχπηεη φηη απμάλνληαο ηνλ ρξφλν ηνπ 

ηζνζεξκνθξαζηαθνχ ζηαδίνπ, απμάλεηαη ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ θαζψο θαη ην 

κνξηαθφ βάξνο ηνπ πξντφληνο πνιπκεξνχο. Απηφ θαίλεηαη αλαιπηηθφηεξα ζηηο 

Δηθφλεο 6-25 θαη 6-26. 

 

DSC on products
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Δηθόλα 6-25. Αλάιπζε DSC γηα ζηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min, αθνινπζνχκελν απφ έλα 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ  ζηάδην ζηνπο 260
ν
C (inflection) κέρξη ηειηθήο απψιεηαο κάδαο γηα 

ην PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπέο 50κm  θαη 2mm. 

DSC on products
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Δηθόλα 6-26. Αλάιπζε DSC γηα ζηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min, αθνινπζνχκελν απφ έλα 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ  ζηάδην 1 ψξαο ζηνπο 260
ν
C γηα ην PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπέο 

50κm  θαη 2mm. 
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DSC on porducts
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Δηθόλα 6-27. Αλάιπζε DSC γηα ζηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min, αθνινπζνχκελν απφ έλα 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ  ζηάδην 2 σξψλ ζηνπο 260
ν
C γηα ην PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπέο 

50κm  θαη 2mm. 

DSC on products
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Δηθόλα 6-28. Αλάιπζε DSC γηα ζηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 1 Κ/min, αθνινπζνχκελν απφ έλα 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ  ζηάδην 3 σξψλ ζηνπο 260
ν
C γηα ην PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπέο 

50κm  θαη 2mm. 
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Δηθόλα 6-29.   Αλάιπζε DSC γηα ζηάδην ζέξκαλζεο κε ξπζκφ 20 Κ/min, αθνινπζνχκελν απφ έλα 

ηζνζεξκνθξαζηαθφ  ζηάδην 1 ψξαο ζηνπο 260
ν
C θαη 1 ψξαο ζηνπο 300

ν
C,  γηα ην PA 

4.T εκπνξίνπ, γηα νπή 50κm . 
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Δηθόλα 6-30.   Αλάιπζε DSC γηα φια ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά  ζηάδηα γηα ην PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπή 

50κm . 

 

Δηθόλα 6-31.   Αλάιπζε DSC γηα φια ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά  ζηάδηα γηα ην PA 4.T εκπνξίνπ, γηα νπή 

2mm . 

ηηο Δηθφλεο 6-30 θαη 6-31 ε πξψηε θνξπθή αλαθέξεηαη ζε νιηγνκεξέο 

παξαπξντφλ, ην νπνίν  κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ ηνπ ηζνζεξκνθξαζηαθνχ 

ζηαδίνπ, θαζψο νδεγείηαη πξνο πνιπκεξηζκφ. Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν, ε δεχηεξε 

Παξαπξντφλ Πνιπκεξέο 
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θνξπθή, ε νπνία απνηειεί ην πξντφλ πνιπκεξνχο απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ 

ρξφλνπ ηνπ ηζνζεξκνθξαζηαθνχ ζηαδίνπ. ηνπο Πίλαθεο 6-2 θαη 6-3 δίλνληαη νη 

κεηξήζεηο ησλ αλαιχζεσλ DSC γηα φια ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα. 

 

Πίλαθαο 6-2. Θεξκηθέο ηδηφηεηεο γηα ην PA 4T εκπνξίνπ γηα φια ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα, νπή 

50κm. 

Ηζνζεξκνθξαζηαθό 

ζηάδην 

T (
o
C) ΓH (J/g) T (

o
C) ΓH (J/g) T (

o
C) ΓH (J/g) 

 

Οιηγνκεξέο 

παξαπξντφλ 

Πξντφλ Πνιπκεξνχο Απνδφκεζε 

1 Κ/min + 260 
o
C 

(inflection) 

361.63 16.63 432.39 80.77 469.21 153.70 

1 Κ/min + 1h@260 
o
C 358.01 22.50 425.70 81.80 464.06 161.35 

1 Κ/min + 2h@260 
o
C 362.05 23.74 432.22 76.81 470.04 167.00 

1 Κ/min + 3h@260 
o
C 359.71 14.79 431.80 96.19 471.02 174.47 

 

Πίλαθαο 6-3. Θεξκηθέο ηδηφηεηεο γηα ην PA 4T εκπνξίνπ γηα φια ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά ζηάδηα, νπή 

2κm. 

Ηζνζεξκνθξαζηαθό 

ζηάδην 

T (
o
C) ΓH (J/g) T (

o
C) ΓH (J/g) T (

o
C) ΓH (J/g) 

 

Οιηγνκεξέο 

παξαπξντφλ 

Πξντφλ Πνιπκεξνχο Απνδφκεζε 

1 Κ/min + 260 
o
C 

(inflection) 

346.22 36.86 427.30 73.40 467.06 134.75 

1 Κ/min + 1h@260 
o
C 339.95 30.26 429.18 74.42 467.33 135.71 

1 Κ/min + 2h@260 
o
C 339.40 29.86 429.74 78.23 466.89 136.96 

1 Κ/min + 3h@260 
o
C 354.09 4.76 431.38 91.06 469.96 170.28 
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6.2.6.  Υαξαθηεξηζκφο πξντφληνο PA 4.T ηνπ απηφθιεηζηνπ 

αληηδξαζηήξα  

 

 

Δηθόλα 6-32. Θεξκνθξαζηαθφ πξνθίι πνιπκεξηζκνχ ζηνλ απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα, κε ξπζκφ 

ζέξκαλζεο 1
 ν
C/min.   

 

 Σα πξντφληα PA 4.T πνπ παξήρζεζαλ απφ ηνλ απηφθιεηζην αληηδξαζηήξα, 

παξνπζίαζαλ αλνκνηνκνξθία ζην πιηθφ. Καηά απηφλ ηνλ ηξφπν, ην δείγκα πνπ 

πάξζεθε απφ ην πάλσ κέξνο  ηνπ πξντφληνο δελ είρε πνιπκεξηζηεί πιήξσο, γεγνλφο 

ην νπνίν επαιεζεχεηαη θαη απφ ηελ θνξπθή άιαηνο ζην δηάγξακκα DSC (Δηθφλα 6-

32). Αληηζέησο, ην δείγκα πνπ πάξζεθε απφ ην θάησ κέξνο ηνπ πξντφληνο είρε 

πνιπκεξηζηεί πιήξσο, απηφ θαίλεηαη θαη ζην δηάγξακκα DSC, φπνπ θακία θνξπθή 

άιαηνο δελ παξαηεξείηαη.   
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6.3.  Φαζκαηνκεηξία Τπεξύζξνπ (FT-IR)    

 

Οη κεηξήζεηο έγηλαλ ζηνλ ππέξπζξν θαζκαηνγξάθν Nicolet 6700 thermo-

scientific spectrometer ζπλδεδεκέλν κε ζπζθεπή ATR (Attenuated Total Reflection) 

ζε ζπρλφηεηεο πνπ θπκαίλνληαλ απφ 4000 – 400 cm
–1

 κε βήκα 4 cm
–1

. Γηα ηελ 

αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην ινγηζκηθφ OMNIC 7.1. 

ηηο Δηθφλεο 6-33, 6-34 θαη 6-35, παξνπζηάδνληαη θάζκαηα ππεξχζξνπ ησλ 

πξντφλησλ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (SSP) θαη ζπγθξίλνληαη κε απηά ησλ 

αληίζηνηρσλ αιάησλ PA 4.T. Οη θχξηεο δηαθνξέο πνπ παξαηεξνχληαη κεηαμχ ησλ 

αιάησλ θαη ησλ πξντφλησλ ηνπ SSP ζηα θάζκαηα ππεξχζξνπ, πνπ δειψλνπλ ηελ 

εκθάληζε ηεο αληίδξαζεο πνιπζπκπχθλσζεο είλαη νη εμήο:  

 ε εκθάληζε θνξπθψλ ζηα 3300 cm
-1

 αληηζηνηρεί ζε δφλεζε ν N-H 

 ε εκθάληζε θνξπθψλ ζηα 1540 cm
-1

 αληηζηνηρεί ζε δφλεζε ηνπ 

ακηδηθφπ δεζκνχ δ CHN 

 θαη ε εμαθάληζε ηεο ραξαθηεξηζηηθήο θνξπθήο ηνπ άιαηνο ζηα 2200 

cm
-1

. 

Έηζη ζπκπεξαίλνπκε φηη ηα πξντφληα ηνπ SSP (εκηαξσκαηηθά πνιπακίδηα 4.Σ) 

δελ εκθαλίδνπλ θνξπθή ζηα 2200 cm
-1

, ε νπνία είλαη ραξαθηεξηζηηθή κφλν γηα 

άιαηα. 

PA 4T DSM salt

4TDSM@1K/min+2h

@260

4TDSM@0.5K/min

4T DSM 

@0.3K/min+2h@260

+2h@240

40080012001600200024002800320036004000

wavenumber (cm
-1

)

T
r
a

n
sm

it
ta

n
c
e
 (

a
.u

.)

 

Δηθόλα 6-33.  Φάζκα ππεξχζξνπ γηα ην PA 4.Σ εκπνξίνπ γηα ξπζκνχο ζέξκαλζεο 0.3 K/min, 0.5 

K/min θαη 1 K/min, ζπγθξηλφκελν κε ην θάζκα απφ ην αληίζηνηρν αιάηη PA 4.Σ 

εκπνξίνπ. 

 

PA 4T Δκπνξηθό άιαο 

PA 4T Δκπνξηθό  1K/min +2h@260 

PA 4T Δκπνξηθό  0.5K/min  

PA 4T Δκπνξηθό  0.3K/min +2h@260+2h@240 
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PA 4T LPT salt in 

water

4TLPTwater@1K/mi

n

4TLPTwater@0.3K/

min
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Δηθόλα 6-34.  Φάζκα ππεξχζξνπ γηα ην PA 4.Σ LPT Η2Ο γηα ξπζκνχο ζέξκαλζεο 0.3 θαη 1 K/min,  

ζπγθξηλφκελν κε ην θάζκα απφ ην αληίζηνηρν αιάηη PA 4.Σ LPT Η2Ο 

 

PA 4T LPT salt water 

crystals

4TLPTcrystals@0.5

K/min
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Δηθόλα 6-35. Φάζκα ππεξχζξνπ γηα ην PA 4.Σ LPT Η2Ο (κεγάινπο θξπζηάιινπο) γηα ξπζκφ 

ζέξκαλζεο 0.5 K/min,  ζπγθξηλφκελν κε ην θάζκα απφ ην αληίζηνηρν αιάηη PA 4.Σ 

LPT Η2Ο (κεγάινπο θξπζηάιινπο) 
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6.4.  Πξνζδηνξηζκόο Μνξηαθνύ Βάξνπο κέζω NMR  

 

 Γηεμήρζε θαζκαηνζθνπία NMR ζε θαζκαηφκεηξν Bruker advance-300 MHz, 

γηα ηα πξντφληα πνιπκεξηζκνχ SSP PA 4.Σ εκπνξίνπ. θνπφο ηεο δηεμαγσγήο 

αλάιπζεο NMR, ήηαλ ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο (MW) ησλ 

εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδίσλ. ηηο Δηθφλεο 6-36, 6-37, 6-38, 6-39 παξνπζηάδνληαη ηα 

θάζκαηα NMR πνπ ειήθζεζαλ, ελψ ηα απνηειέζκαηα θαη νη κεηξήζεηο θαίλνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 6-4. 

 

 

Δηθόλα 6-36. Φάζκα NMR γηα ην PA 4.Σ εκπνξίνπ γηα ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min SSP 

αθνινπζνχκελν απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην 1 ψξαο ζηνπο 260 
ν
C, νπέο 50κm 

(κηθξή νπή) θαη 2 mm (κεγάιε νπή). 

 

Απφ ηελ Δηθφλα 6-29 πξνθχπηεη φηη ην θάζκα NMR ηεο κεγάιεο νπήο 

εκθαλίδεη πην έληνλε θνξπθή απφ ηελ αληίζηνηρε ηεο κηθξήο νπήο.  

Μεγάιε νπή  

Μηθξή νπή  
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Δηθόλα 6-37.  Φάζκα NMR γηα ην PA 4.Σ εκπνξίνπ γηα ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min SSP 

αθνινπζνχκελν απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην ζηνπο 260 
ν
C κέρξη ηειηθήο 

απψιεηαο κ, νπέο 50κm (κηθξή νπή) θαη 2 mm (κεγάιε νπή). 

Μεγάιε νπή  

Μηθξή νπή  1 

2 

3 

4 

5 
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Δηθόλα 6-38. Φάζκα NMR γηα ην PA 4.Σ εκπνξίνπ γηα ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min SSP 

αθνινπζνχκελν απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην 2 σξψλ ζηνπο 260 
ν
C, νπέο 50κm 

(κηθξή νπή) θαη 2 mm (κεγάιε νπή) 

 

Μεγάιε νπή  

Μηθξή νπή  
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Δηθόλα 6-39. Φάζκα NMR γηα ην PA 4.Σ εκπνξίνπ γηα ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min SSP 

αθνινπζνχκελν απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην 3 σξψλ ζηνπο 260 
ν
C, νπέο 50κm 

(κηθξή νπή) θαη 2 mm (κεγάιε νπή) 

 

Μηθξή νπή  

Μεγάιε νπή  
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Δηθόλα 6-40. Φάζκα NMR γηα ην PA 4.Σ εκπνξίνπ γηα ξπζκφ ζέξκαλζεο 1 K/min SSP 

αθνινπζνχκελν απφ έλα ηζνζεξκνθξαζηαθφ ζηάδην 1ψξαο ζηνπο 260 
ν
C θαη 1 ψξαο 

ζηνπο 300 
ν
C. 

 

Πίλαθαο 6-4. Απνηειέζκαηα κνξηαθνχ βάξνπο απφ ηελ κέζνδν NMR  

 

 

Samples from TGA/DSC cups 

MW πξνζδηνξηζκέλν ζην NMR 

(g/mol) 

50 κm hole 2 mm hole 

1K/min until inflection 755 610 

1K/min + 1h @ 260
o

C 870 740 

1K/min + 2h @ 260
o

C 1105 855 

1K/min + 3h @ 260
o

C 1400 1190 

1K/min+1h@260
o

C+1h@ 300
o

C 1450 - 
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Απφ ηνλ Πίλαθα 6-3 ζπκπεξαίλνπκε φηη: 

 Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο απφ ην NMR δείρλεη φηη ζηελ 

πεξίπησζε ηεο νπήο 50 κm επηηπγράλνληαη κεγαιχηεξα κνξηαθά βάξε ιφγσ 

φηη δηαηεξείηαη θαιχηεξε αλαινγία αθξαίσλ νκάδσλ (φμηλεο νκάδεο – νκάδεο 

ακίλεο) θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ. 

 Αληηζέησο, ζηελ πεξίπησζε ηεο νπήο 2 mm, ππάξρεη πεξηζζφηεξε απψιεηα 

δηακίλεο (3.5-9%) θαηά ηα αξρηθά ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ε νπνία λα 

δηαηαξάζζεη ηελ ηζνξξνπία ησλ αθξαίσλ νκάδσλ κε απνηέιεζκα ν  

πνιπκεξηζκφο λα κελ πξνρσξάεη κε ηνλ ίδην ξπζκφ. 

 Λφγσ ηεο απψιεηαο δηακίλεο νη θαξβνμπινλάδεο βξίζθνληαη ζε πεξίζζεηα, κε 

απνηέιεζκα λα νδεγνχλ ζε απνδφκεζε, γεγνλφο πνπ παξαηεξείηε απφ ηνλ 

έληνλν απνρξσκαηηζκφ ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. 

 

Σν κνξηαθφ βάξνο ππνινγίδεηαη απφ ηνλ ηχπν:  

..

5

3

MAPA mm
I

I
MW                       (εξίζωζη 6.1) 

Όπνπ:  Ι3 θαη Ι5 = ε νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ 3 θαη 5 ζηε κέζνδν NMR 

           PAm = ε κάδα ηεο επαλαιακβαλφκελεο δνκηθήο κνλάδαο ηνπ πνιπακηδίνπ 

                     ( 28.2183628.2542
2:  mmm ΆPA  ) 

           ..MAm = μάηα ακραίων ομάδων 

 

6.5.  Αλάιπζε κε Πεξίζιαζε Αθηίλωλ Υ (XRD)  

 

Απφ ηελ αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ (XRD), επαιεζεχνληαη νη 

κεηξήζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην DSC, θαζψο θαη ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηελ αλάιπζε ησλ θαζκάησλ ηνπ (Δηθφλεο 6-41 θαη 6-42). Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ε αλάιπζε XRD δείρλεη ζρεκαηηζκφ ελφο ελδηάκεζνπ νιηγνκεξνχο 

θξπζηάιινπ πξηλ ηε δεκηνπξγία ηνπ πνιπκεξνχο, γεγνλφο ην νπνίν πξνέθπςε θαη ζηηο 

αλαιχζεηο DSC.  
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Δηθόλα 6-41.  Αλάιπζε XRD γηα φια ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά  κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 1K/min ζηάδηα γηα 

ην PA 4.T εκπνξίνπ. 
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Δηθόλα 6-42.  Αλάιπζε DSC γηα φια ηα ηζνζεξκνθξαζηαθά  κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 1K/min ζηάδηα γηα 

ην PA 4.T εκπνξίνπ. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 7                                                  

ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

 

Μέζα απφ ηελ κειέηε πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε θαηά ηελ παξνχζα δηπισκαηηθή 

εξγαζία δηαθαίλεηαη ε επηηπρία ρξήζεο ηεο ηερληθήο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο, γηα ηα εκηαξσκαηηθά πνιπακηδηθά άιαηα 4.Σ. Σα ζπκπεξάζκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ κεηά ηελ εθαξκνγή ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ ζε δηάθνξεο ζπλζήθεο 

πεξηγξάθνληαη ζηε ζπλέρεηα. 

 Οη ζπλζήθεο ρακεινχ ξπζκνχ ζέξκαλζεο (low HR SSP) θαίλνληαη πην ήπηεο 

γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ εκηαξσκαηηθψλ αιάησλ, ζε ζχγθξηζε κε ηηο αληίζηνηρεο 

ηζφζεξκνθξαζηαθέο (isothermal SSP) ζπλζήθεο. Ο πνιπκεξηζκφο δηεμάγεηαη  

νκαιφηεξα θαη πεξηνξίδεηαη ε απψιεηα ηεο δηακίλεο. 

 Καηά ηνπο πνιπκεξηζκνχο πνπ έγηλαλ κε δηαθνξεηηθή νπή ζηνπο 

δεηγκαηνθνξείο, παξαηεξήζεθε επίδξαζε ηεο δηακέηξνπο ηεο νπήο ζην ηειηθφ 

ζρεκαηηδφκελν πνιπακίδην. Όζν απμαλφηαλ ην κέγεζνο ηεο νπήο, ηφζν 

πεξηζζφηεξε δηακίλε δηέθεπγε κε απνηέιεζκα ηελ θαθή ηζνξξνπία κεηαμχ 

ακηλνκάδσλ θαη θαξβνμπινκάδσλ ζην ηειηθφ πξντφλ. Με ηελ έληνλε δηαθπγή 

ηεο δηακίλεο νη θαξβνμπινκάδεο απμάλνληαη έλαληη ησλ ακηλνκάδσλ θαη 

δξνπλ σο θαηαιχηεο γηα αληηδξάζεηο ζεξκηθήο απνηθνδφκεζεο ηνπ 

πνιπακηδίνπ. Σν αληίθηππν απφ ηελ απνηθνδφκεζε απηή γηα ην ηειηθφ πξντφλ 

είλαη ε έιιεηςε ηεο ζεξκηθήο ηνπ ζηαζεξφηεηαο, θαη ν απνρξσκαηηζκφο ηνπ.  

 Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηνπο πνιπκεξηζκνχο ζε 

δεηγκαηνθνξείο κε κηθξή νπή απνδεηθλχνπλ ηνλ πεξηνξηζκφ ηεο απψιεηαο ηεο 

δηακίλεο. Με ηνπο ζπγθεθξηκέλνπο δεηγκαηνθνξείο πξαγκαηνπνηείηαη πην 

αξγφο θαη πην ήπηνο πνιπκεξηζκφο, θέξλνληαο ζε ηζνξξνπία ηηο αθξαίεο 

νκάδεο ζην ηειηθφ πξντφλ. Απμάλεηαη ε πνηφηεηα ηνπ ζρεκαηηδφκελνπ 

πνιπακηδίνπ, απμάλνληαο κε ηνλ ηξφπν απηφ θαη ην κνξηαθφ ηνπ βάξνο. 

Δπηπιένλ απνθεχγεηαη ν απνρξσκαηηζκφο ηνπ.  

 Με ηηο ζπλζήθεο ζηηο νπνίεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηα πεηξάκαηα 

πνιπκεξηζκψλ επηηεχρζεθε ε δηαηήξεζε ηεο επηζπκεηήο ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

γηα ηα αληηδξψληα, απνθεχγνληαο ζπγρξφλσο ηνλ πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο. 
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 ε γεληθέο γξακκέο, ν κεραληζκφο ηεο αληίδξαζεο πεξηιακβάλεη ηελ απψιεηα 

κηθξήο πνζφηεηαο δηακίλεο, ψζηε λα δεκηνπξγεζνχλ αηέιεηεο (defects) ζηε 

δνκή ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο ηνπ άιαηνο. Με ηνλ ηξφπν απηφ είλαη 

εθηθηή ε εθθίλεζε ηεο αληίδξαζεο πνιπζπκπχθλσζεο. Ο ρακειφο ξπζκφο 

ζέξκαλζεο βνεζά ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ήπηα αληίδξαζε κεηαμχ ησλ 

αθξαίσλ νκάδσλ, δίλνληαο ηνπο ηνλ απαξαίηεην ρξφλν γηα λα αληηδξάζνπλ, 

ελψ ε ρξήζε δεηγκαηνθνξέα κηθξήο νπήο πεξηνξίδεη ηελ πεξαηηέξσ δηαθπγή 

ηεο δηακίλεο νδεγψληαο ζε ζηαζεξφηεξν θαη πςειφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

ηειηθφ πξντφλ. 

 Με ηελ ηερληθή πνιπκεξηζκνχ κε ρξήζε ηνπ TGA ζε κηθξνθιίκαθα, 

επηηπγράλεηαη θαιή κεηαθνξά ζεξκφηεηαο, πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ 

νκνηνκνξθία ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. Με ρξήζε αληηδξαζηήξσλ κεγαιχηεξεο 

θιίκαθαο παξνπζηάδνληαη πξνβιήκαηα φζνλ αθνξά ηε κεηαθνξά ζεξκφηεηαο 

ζε φιε ηε κάδα ηνπ αληηδξψληνο. Σν ηειηθφ πιηθφ πνπ παξαιακβάλεηαη κε 

ρξήζε αληηδξαζηήξα κεγαιχηεξεο θιίκαθαο εκθαλίδεη αλνκνηνγέλεηα. 

 Αμηνινγψληαο ηελ ζπλνιηθή δηεξγαζία απεπζείαο πνιπκεξηζκνχ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο εκηαξσκαηηθψλ πνιπακηδηθψλ αιάησλ, παξαηεξείηαη ε 

ειαρηζηνπνίεζε ζηε ρξήζε ελέξγεηαο ιφγσ ρακειφηεξσλ ζεξκνθξαζηψλ 

πνιπκεξηζκνχ, νδεγψληαο ζε πξάζηλε ηερλνινγία, ε δπλαηφηεηα εθαξκνγήο 

ζε πξαγκαηηθέο ζπλζήθεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο, απνθεχγνληαο ηνλ 

πνιπκεξηζκφ ηήγκαηνο πνπ δελ είλαη ζπκβαηφο γηα ηα ζπγθεθξηκέλα δείγκαηα 

αιάησλ, θαη ε ρξήζε ηδηαίηεξα απινχ θαη εχρξεζηνπ εμνπιηζκνχ. Δπηπιένλ, 

κε ηελ ηερληθή απηή απνθεχγεηαη ε ρξήζε δηαιπηψλ κεηψλνληαο θαη κε ηνλ 

ηξφπν απηφ ην ζπλνιηθφ θφζηνο ηεο δηεξγαζίαο πνιπκεξηζκνχ. 
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Η κειέηε απηή νδήγεζε ζε πεξαηηέξσ πξνβιεκαηηζκνχο γηα κειινληηθή έξεπλα, 

πνπ ζα έρεη ζρέζε κε: 

 Σελ εθαξκνγή ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερληθήο πνιπκεξηζκνχ εκηαξσκαηηθψλ 

πνιπακηδηθψλ αιάησλ θαη γηα άιια δείγκαηα, πέξα ηνπ PA 4.T (π.ρ. PA 12.T). 

 Σελ ζχγθξηζε ηεο ηερληθήο εηδηθά γηα ην άιαο PA 12.T, εμαηηίαο ηεο κεγάιεο 

ζεξκνθξαζίαο εμαέξσζεο ηεο αληίζηνηρεο δηακίλεο, ηεο 

δσδεθακεζπιελνδηακίλεο (Tb
0

 = 300°C). Η ζεξκνθξαζία βξαζκνχ ηεο 

απνηξέπεη ή αθφκα θαη εμαιείθεη ην θαηλφκελν δηαθπγήο ηεο δηακίλεο θαηά ηε 

ζεξκνθξαζηαθή αχμεζε πξνο πνιπκεξηζκφ ηνπ άιαηνο, αθνχ νη ζεξκνθξαζίεο  

πνιπκεξηζκνχ πνπ εθαξκφδνληαη έρνπλ κηθξφηεξε ηηκή.  

 Σε ρξήζε πεξίζζεηαο δηακίλεο, πξηλ ηελ έλαξμε ηεο δηεξγαζίαο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, κε ζθνπφ λα αληηθαηαζηήζεη ηε δηακίλε πνπ δηαθεχγεη κε 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

 Σελ εθαξκνγή ζε πεηξάκαηα κεγαιχηεξεο θιίκαθαο, αιιά θαη θπξίσο ζε 

δηαθνξεηηθήο γεσκεηξίαο αληηδξαζηήξεο κε ζθνπφ ηελ θαιχηεξε κεηαθνξά 

ζεξκφηεηαο. πγθεθξηκέλα, κε ρξήζε αληηδξαζηήξα πνπ ζα εμαζθαιίδεη ηελ 

επίπεδε ηνπνζέηεζε ηνπ αληηδξψληνο (π.ρ. plate reactor) πηζαλψο 

επηηπγράλεηαη θαιχηεξε θαηαλνκή ζέξκαλζεο ηεο αληηδξψζαο κάδαο. 

 

 


