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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
 
 Περιβαλλοντικοί και οικονοµικοί λόγοι επιτάσσουν τη µεταστροφή από τα 
ρυπογόνα πλαστικά τα οποία έχουν ως βάση το πετρέλαιο, σε νέα υλικά που θα 
παράγονται από καθαρά ανανεώσιµες πρώτες ύλες και θα είναι φιλικά τόσο προς το 
περιβάλλον, όσο και προς την ανθρώπινη ύπαρξη. Καθοριστικός παράγοντας στην 
πραγµατοποίηση αυτής της ιδέας, είναι οι ιδιότητες των υλικών καθώς και η τιµή 
τους, να είναι ανταγωνιστικές προς τα παραδοσιακά πλαστικά. 
 Στόχος αυτής της εργασίας είναι η πειραµατική µελέτη των µηχανικών 
ιδιοτήτων του πολυγαλακτικού οξέος, ενός βιοδιασπώµενου και βιοπροερχόµενου 
πολυµερούς αρκετά διαδεδοµένου για ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών, καθώς και µια 
γενική παρουσίαση των σηµαντικότερων εφαρµογών και ιδιοτήτων των 
βιοδιασπώµενων πολυµερών. 
 Ως εκ τούτου η παρούσα διπλωµατική αποτελείται από τρία µέρη. Το πρώτο 
µέρος αποτελείται από τα δύο πρώτα κεφάλαια. Εδώ γίνεται µία εισαγωγή στη 
θεωρία των πολυµερών και των βιοδιασπώµενων πολυµερών, όπου περιγράφονται οι 
ιδιότητές τους, οι εφαρµογές τους και τα οικονοµικά στοιχεία τους. Στη συνέχεια, το 
δεύτερο µέρος της εργασίας,  αποτελείται από το τρίτο και τέταρτο κεφάλαιο, όπου 
γίνεται εκτενής αναφορά στη δοµή, τις ιδιότητες, τους τρόπους διάσπασης, τον κύκλο 
ζωής, τις εφαρµογές και τις δυνατότητες του πολυγαλακτικού οξέος, καθώς επίσης 
περιγράφονται οι βασικές µέθοδοι θερµικής και µηχανικής ανάλυσης των πολυµερών. 
Το πέµπτο κεφάλαιο, αποτελεί το τελευταίο µέρος της εργασίας. Στην αρχή του 
κεφαλαίου περιγράφεται η πειραµατική διαδικασία και ύστερα παρουσιάζονται τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα και στοιχεία από διεθνή βιβλιογραφία. 
 Η µελέτη των µηχανικών ιδιοτήτων έγινε µε δοκιµή θλίψης συνθέτου 
πολυγαλακτικού οξέος µε πυρίτιο και µοντµοριλλονίτη σε περιεκτικότητες 2,3 και 
5%. 
 Τα πειραµατικά αποτελέσµατα έδειξαν σηµαντική ενίσχυση των µηχανικών 
ιδιοτήτων του νανοσύνθετου υλικού σε σχέση µε την πολυµερική µήτρα, µε τα 
νανοσύνθετα πυριτίου να έχουν µια σχετική υπεροχή στην ενίσχυση της τάσης 
διαρροής, της τάξης του 21%, συγκρινόµενα µε τα νανοσύνθετα µοντµοριλλονίτη 
που ενισχύονται κατά 14%. Αντίστοιχο αποτέλεσµα προκύπτει και για το µέτρο 
ελαστικότητας καθώς και την τάση θραύσης. 
 
 
 
 
 
λέξεις κλειδιά: βιοδιασπώµενα πολυµερή, νανοσύνθετα, πολυγαλακτικό οξύ 
(PLA), αντοχή σε θλίψη. 
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Abstract 
 
 
 Environmental and financial reasons dictate the use of new generation plastic 
materials that are produced from renewable sources friendlier to the environment and 
the human than the ones that are produced using oil. A key factor to help this turnover 
is the properties and the prices of these new materials to be competitive to the existing 
ones. 
 With this project we aim to study experimentally the mechanical properties of 
poly lactic acid, a biodegradable and bio-based polymer which is extensively used for 
various applications and also perform a general presentation of the most important 
applications and properties of the biodegradable polymers. 
 This thesis consists of three main parts. At the first part we will find the initial 
two chapters. An introduction to the polymer and biodegradable materials theory 
where the main properties are referred along their main applications and main 
financial data will be made here. The second part of the thesis consists of chapters 
three and four  where an extensive reference is being made on the structure, properties, 
life-cycle and applications of polylactic acid. Also we present some basic methods of 
thermal and mechanical analysis of the polymers. The fifth chapter is the final part of 
this thesis. In the begging we describe the procedure we followed in the lab and then 
we present the data we came up followed by some main subjects from the relative 
literature. 
 The test for the mechanical properties was made with the use of compression 
test of a nanocomposite of poly lactic acid with a nanofiller content of silica and 
montmorillonite (clay) by 2,3, and 5% by weight.  
 The experiments showed an significant improvement of the mechanical 
properties of the nanocomposites material comparing to polymeric matrix, with silica 
nanocomposites have a relative strength in enhancing of the yield stress, order of 21%, 
compared to montmorillonite nanocomposites supported by 14%. A similar result is 
made for the modulus of elasticity and the rupture strength. 
 

 

 

word keys: biodegradable polymers, nanocomposites, polylactic acid (PLA), 
compressive strength 
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1  ΠΟΛΥΜΕΡΗ 
 
 

1.1  Εισαγωγή στα πολυµερή 

Τα πολυµερή παίζουν έναν εξαιρετικά σοβαρό ρόλο στη σύγχρονη κοινωνία. 
Η σηµασία αυτή των υλικών πολύ συχνά θεωρείται δεδοµένη και τα πολυµερή είναι 
θεµελιώδη στους περισσότερους τοµείς της µοντέρνας ζωής, όπως στις κατασκευές, 
στις επικοινωνίες, στις µεταφορές, στον ιµατισµό και στην τυποποίηση (συσκευασία).
 Τι είναι πολυµερή; Τα πολυµερή είναι µεγάλα µόρια αποτελούµενα από ένα 
µεγάλο αριθµό µικρότερων στοιχειωδών µορίων. Στη πραγµατικότητα, το όνοµα 
¨πολυµερές - polymer¨ προέρχεται από τις ελληνικές λέξεις ¨πολύς¨ και ¨µέρος¨ που 
σηµαίνει πολλά µέρη. Τα περισσότερα πολυµερή συνθέτονται από τα συστατικά 
µονοµερή τους µέσω της διαδικασίας του πολυµερισµού. Αρκετά εµπορικά πολυµερή 
βασίζονται στις οµοιοπολικές ενώσεις του άνθρακα αν και συγκεκριµένα συνθετικά 
πολυµερή µπορεί ακόµα να βασίζονται σε ανόργανα άτοµα όπως η σιλικόνη. Η 
επαναλαµβανόµενη µονάδα συχνά αναφέρεται σε εµάς σαν µέρος. Το ¨n¨ στη δοµή 
του πολυµερούς είναι γνωστό σαν βαθµός πολυµερισµού (degree of polymerization-
DP) και αναφέρεται στον αριθµό των ¨µερών¨σε µία δοµή του πολυµερούς.[74]  

1.2  Ταξινόµηση Πολυµερών  

Η ταξινόµηση των πολυµερών ποικίλει, ανάλογα µε το τι εξετάζεται κάθε 
φορά. Ένας τρόπος είναι να γίνει µε βάση τη δοµή τους, τη µέθοδο σύνθεσή τους, τις 
φυσικές τους ιδιότητες, την τελική τους χρήση και την πηγή προέλευσής τους ως 
ακολούθως: 

1.2.1  Γραµµικά (Linear), διακλαδούµενα (branced), διασταυρούµενα 
(cross-linked) πολυµερή (µε  βάση τη δοµή).  

Τα γραµµικά πολυµερή αποτελούνται από όµοιες µονάδες, διατεταγµένες σε 
ευθεία σειρά. Ως λειτουργική οµάδα ορίζεται το άτοµο ή η οµάδα ατόµων που 
καθορίζει τη δοµή και τις ιδιότητες της συγκεκριµένης οικογένειας οργανικών 
ενώσεων.Μερικά παραδείγµατα λειτουργικών οµάδων είναι ο διπλός δεσµός στα 
αλκένια, ο τριπλός στα αλκύνια, η αµινοµάδα (ΝΗ2), η καρβοξυλική οµάδα (-COOH) 
και οµάδα υδροξυλίου (-OH). Τα διακλαδούµενα πολυµερή είναι αυτά στα οποία 
υπάρχουν πολλές πλευρικές αλυσίδες (side-chains) από γραµµικά µονοµερή, 
συνδεόµενα µε την κύρια αλυσίδα του πολυµερούς σε διάφορα σηµεία. Αυτές οι 
πλευρικές αλυσίδες µπορούν να είναι είτε κοντές, είτε µακριές (εικόνα 1.1).  
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Όταν τα µόρια των πολυµερών συνδέονται µεταξύ τους σε διαφορετικά σηµεία από 
τα άκρα για να σχηµατίσουν ένα δίκτυο, τότε τα πολυµερή αυτά ονοµάζονται 
διασταυρούµενα (εικόνα 1.2). 

 

1.2.2  Θερµοπλαστικά (thermoplastics) και θερµοσκληρυνόµενα 
(thermosettings) πολυµερή (µε  βάση τις φυσικές ιδιότητες).  

Ένα πολυµερές ονοµάζεται θερµοπλαστικό αν σε υψηλή θερµοκρασία, όταν 
θλίβεται ή εφελκύεται από ένα φορτίο, µαλακώνει (flow) και σκληραίνει µε ψύξη. Η 
διαδικασία της αναδιαµόρφωσης και ψύξης µπορεί να επαναληφθεί αρκετές φορές. 
Το πολυαιθυλένιο (PE), το πολυβινιλοχλωρίδιο (PVC) και το νάιλον είναι µερικά 
παραδείγµατα θερµοπλαστικών πολυµερών. Από την άλλη πλευρά τα 
θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή που είναι πολύ σκληρά, συνήθως µε τη διαδικασία 
της θέρµανσης και αρκετά συχνά της πίεσης, µπορούν να ρέουν και να 
διαµορφωθούν µόνο όταν αρχικά φτιαχτούν και έτσι καθορίζεται το µόνιµο σχήµα 
τους. Η αναθέρµανση εδώ όµως, θα έχει σαν αποτέλεσµα τη διάσπαση του 
πολυµερούς και την αλλοίωση των προϊόντων που έχουν γίνει. Κάποια παραδείγµατα 
θερµοσκληρυνόµενων πολυµερών είναι τα πολυεποξείδια και η φαινολοφορµαλδεΰδη. 

1.2.3  Πλαστικά (plastics), ελαστοµερή (elastomers), ίνες (fibers) και 
υγρές ρητίνες (liquid resins) (µε  βάση την  τελική χρήση).  

Ένα πολυµερές µπορεί να χαρακτηρισθεί ανάλογα µε την τελική χρήση του. 
Όταν ένα πολυµερές διαµορφώνεται σε ένα σκληρό και ανθεκτικό είδος τότε 
χρησιµοποιείται ως πλαστικό. Αν το βουλκανίσουµε γίνεται ελαστικό υλικό, το οποίο 
παρουσιάζει µεγάλη αντοχή στη δύναµη και την επιµήκυνση και χρησιµοποιείται ως 
ελαστοµερές. Όταν το πολυµερές το διαµορφώνουµε σε υγρή µορφή, όπως σε 
στεγανωτικά ή σε συγκολλητικές ουσίες, τότε χρησιµοποιείται σαν υγρή ρητίνη και 
όταν σύρεται σε ένα µακρύ νηµατοειδές υλικό, του οποίου το µήκος είναι 
τουλάχιστον 100 φορές η διάµετρός του, τότε χρησιµοποιείται ώς ίνα. 

1.2.4  Πολυµερή µέσω αλυσιδωτού (chain) και σταδιακού (step-grow) 
πολυµερισµού (µε  βάση τη µέθοδο  σύνθεσή τους).  

Όταν τα µόρια απλά προστίθενται για να σχηµατίσουν το πολυµερές, η 
διαδικασία ονοµάζεται αλυσιδωτός πολυµερισµός ή πολυµερισµός πρόσθεσης 
(addition polymerization). Σε αυτή τη περίπτωση, όταν το µονοµερές µετατραπεί σε 
πολυµερές διατηρεί τη δοµική-κατασκευαστική του ταυτότητα, δηλαδή η χηµική 
µονάδα επανάληψης στο πολυµερές είναι ίδια µε αυτή του µονοµερούς. Όταν 
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µολαταύτα, δεν προσθέτονται απλά τα µόρια, αλλά αντιδρούν µεταξύ τους, µε 
ταυτόχρονη εξάλειψη µικρών µορίων, όπως αυτών του νερού και του µεθανίου, τότε 
η διαδικασία ονοµάζεται σταδιακός πολυµερισµός ή πολυµερισµός συµπύκνωσης 
(condensation polymerization). Σε αυτή την περίπτωση η χηµική επαναλαµβανόµενη 
µονάδα είναι διαφορετική µε εκείνης του µονοµερούς.  

1.2.5  Φυσικά (natural),  ηµισυνθετικά (Semi-synthetic), και συνθετικά 
(synthetic) πολυµερή (µε  βάση την  πηγή προέλευσής).  

Τα φυσικά πολυµερή βρίσκονται στα φυτά και στα ζώα. Η πρωτεΐνη, η 
κυτταρίνη το άµυλο, οι ρητίνες και το ελαστικό είναι µερικά παραδείγµατα. 
Παραδείγµατα ηµισυνθετικών πολυµερών είναι κάποια παράγωγα της κυτταρίνης, 
όπως η οξική κυτταρίνη (cellulose acetate) ή το τεχνητό µετάξι αλλιώς και νιτρικά 
κυτταρίνης (cellulose nitrate). Συνθετικά πολυµερή όπως το πλαστικό 
(πολυαιθυλένιο),  οι συνθετικές ίνες (νάιλον 6.6) και τα συνθετικά ελαστικών 
(καουτσούκ ή kuma-S) είναι παραδείγµατα τεχνιτών πολυµερών που 
χρησιµοποιούνται στη καθηµερινή ζωή και στη βιοµηχανία. .[16]   

Το παρακάτω γράφηµα (εικόνα 1.3) απεικονίζει ένα αρκετά αναλυτικό 
διαχωρισµό των πολυµερών. Η πολυπλοκότητά του, µας δείχνει το µεγάλο εύρος 
ταξινόµησης των πολυµερών.[17] 

 



 
10 

1.3  Διαχείριση Πολυµερικών  Αποβλήτων  (Polymer Waste 
Management) 

Τα πλαστικά έχουν αλλάξει το κόσµο και συνεχίζουν να το κάνουν ακόµα. 
Επέτρεψαν την παραγωγή εντελώς νέων προϊόντων, οδήγησαν µπροστά την 
τεχνολογική πρόοδο, ενδεχοµένως πολύ περισσότερο από οποιοδήποτε άλλο υλικό 
και άνοιξαν στους µηχανικούς νέους ορίζοντες για να πραγµατοποιήσουν τις ιδέες 
τους. Τα πλαστικά προϊόντα έχουν αποφέρει οφέλη για την κοινωνία όσον αφορά την 
οικονοµική δραστηριότητα, την απασχόληση και την ποιότητα ζωής.[15]  

Το πλαστικό είναι ένα σχετικά φθηνό, ανθεκτικό και ευέλικτο υλικό. Σε 
πολλές περιπτώσεις τα πλαστικά µπορούν να βοηθήσουν στη µείωση της 
κατανάλωσης ενέργειας και των εκποµπών αερίων του θερµοκηπίου, σε σύγκριση µε 
τις εναλλακτικές λύσεις. Πολλές µορφές τεχνολογικής προόδου, όπως η 
αεροναυπηγική και οι διαστηµικές πτήσεις, η κατασκευή αυτοκινήτων και 
αεροσκαφών ή η εφαρµοσµένη ηλεκτρική µηχανική και η τεχνολογία επικοινωνιών, 
θα ήταν αδιανόητες άνευ της στοχευµένης χρήσης των νέων υλικών. Η τεχνολογική 
πρόοδος και η ανάπτυξη των υλικών συµβαδίζουν. 

Αυξανόµενοι όγκοι συνθετικών πολυµερών έχουν κατασκευαστεί για 
διάφορες εφαρµογές. Τα απορρίµµατα  όµως, των υλικών που έχουν χρησιµοποιηθεί, 
έχουν γίνει ένα σοβαρό πρόβληµα. Σε αντίθεση µε τα φυσικά πολυµερή, είναι 
συνήθως µη βιοδιασπώµενα και τα περισσότερα συνθετικά µακροµόρια δεν µπορούν 
να αφοµοιωθούν από τους µικροοργανισµούς. Αν και τα πολυµερή αντιπροσωπεύουν 
λίγο περισσότερο από το 10% του συνόλου των αστικών αποβλήτων, το πρόβληµα 
της µη βιοαποδοµησιµότητάς τους τονίζεται από τις ξεχειλίζουσες χωµατερές, τα 
µολυσµένα θαλάσσια ύδατα και τα αντιαισθητικά σκουπίδια. Ένα θέµα που προκαλεί 
ιδιαίτερη ανησυχία είναι οι γιγαντιαίες µάζες των πλαστικών αποβλήτων που έχουν 
ανακαλυφθεί στο Βόρειο Ατλαντικό και Ειρηνικό Ωκεανό, των οποίων οι ακριβείς 
περιβαλλοντικές επιπτώσεις δεν είναι ακόµη πλήρως κατανοητές, αλλά προκαλούν 
σοβαρή βλάβη στα θαλάσσια πτηνά, στα θαλάσσια θηλαστικά και στα ψάρια. Η 
διαδροµή που ακολουθεί το στρώµα των πλαστικών απορριµµάτων στον Ειρηνικό 
ωκεανό φαίνεται στην εικόνα (1.4) και (1.5). [19] 
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 Οι υπάρχοντες κανονισµοί της κυβέρνησης στην Ευρώπη και οι 

αναµενόµενοι κανονισµοί στις Ηνωµένες Πολιτείες θα περιορίσουν σηµαντικά τη 
χρήση των πολυµερών σε µεγάλο όγκο εφαρµογών (συσκευασία, επεξεργασία νερού, 
διαστασιολόγηση του χαρτιού και  των υφασµάτων, κ.λπ.) εκτός αν είναι διαθέσιµα 
αποδεκτά µέσα διαχείρισης των αποβλήτων. Η συνολική διαχείριση των αποβλήτων 
των πολυµερών απαιτεί συµπληρωµατικούς συνδυασµούς βιοδιάσπασης, 
αποτέφρωσης και ανακύκλωσης. Η βιοαποικοδόµηση είναι η πιο ενδεδειγµένη 
µακροπρόθεσµη µελλοντική λύση και απαιτεί εντατική έρευνα και ανάπτυξη προτού 
τεθεί πρακτικά. Από την άλλη πλευρά, η αποτέφρωση και η ανακύκλωση µπορεί να 
αρχίσει να λειτουργεί σε ένα σχετικά σύντοµο χρονικό διάστηµα για τη βελτίωση της 
παρούσας κατάστασης και στο εγγύς µέλλον. 

Όπως και µε τα περισσότερα υλικά, η παγκόσµια παραγωγή πλαστικών 
εκτιµάται ότι µειώθηκε από 245 σε 230 εκατοµµύρια τόνους από το 2008 στο 2009 
αντίστοιχα, σαν αποτέλεσµα της οικονοµικής κρίσης (διάγραµµα 1.1). Κατά τη 
διάρκεια των προηγούµενων πενήντα ετών εντούτοις, υπήρξε µια πολύ απότοµη 
αύξηση στη παραγωγή πλαστικών, ειδικότερα στην Ασία. Στην Ε.Ε. έχουµε το 25% 
της παγκόσµιας παραγωγής, ενώ η Κίνα µόνη της παράγει το 15%. Το διάγραµµα 
(1.2) δείχνει αναλυτικά την κατανοµή της παγκόσµιας παραγωγής πλαστικών. Το 
2008 στην Ε.Ε.-27, στην Νορβηγία και την Ελβετία η συνολική παραγωγή πλαστικών 
αποβλήτων µετά τον καταναλωτή (post-consumer) ήταν 24,9 εκατοµµύρια τόνους 
(26.2 το 2004, 23.7 το 2006 και 24.6 το 2007). Η διαφορά µεταξύ ζήτησης 
µετατροπής και παραγωγής αποβλήτων οφείλεται στη διάρκεια ζωής των πλαστικών. 
Από τα συνολικά πλαστικά που παράγονται το 60% σχεδιάζεται να έχει µεγάλη 
διάρκεια ζωής και το 40% να έχει µικρότερη. 
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Οι κύριες πηγές των πλαστικών αποβλήτων είναι συνήθως οι τοµείς που 
αντιπροσωπεύουν τη µεγαλύτερη κατανάλωση πλαστικών. Η συσκευασία έχει 
µακράν το µεγαλύτερο ποσοστό συνεισφοράς στα πλαστικά απόβλητα, το οποίο είναι 
63%, πολύ περισσότερο από τα «διάφορα» (13%) που περιλαµβάνουν τα έπιπλα, τα 
ιατρικά απόβλητα και άλλα. Οι υπόλοιποι τοµείς περιλαµβάνουν την 
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αυτοκινητοβιοµηχανία (5%), τις ηλεκτρικές και ηλεκτρονικές εφαρµογές-ΕΕΕ(5%), 
την γεωργία (5%) και την οικοδοµή και κατασκευές (6%)-B&S (διάγραµµα 1.3). 

 
Υπάρχουν αρκετές δυνατότητες του κύκλου ζωής (end of life-E.O.L.), όπως 

φαίνεται στο διάγραµµα (1.5), για την αντιµετώπιση των πλαστικών αποβλήτων οι 
οποίες περιλαµβάνουν την ανακύκλωση, την υγειονοµική ταφή και την αποτέφρωση, 
µε ή χωρίς ανάκτηση ενέργειας. Το ποσοστό ανακύκλωσης πλαστικών το 2008 ήταν 
21.3% βοηθώντας έτσι να οδηγηθεί η συνολική ανάκτηση (ενεργειακή ανάκτηση και 
ανακύκλωση) στο 51.3%. Το υψηλότερο ποσοστό ανακύκλωσης το είχε η Γερµανία 
µε 34% και το χαµηλότερο η Ελλάδα µε 8%. 
 

 
Η ανακύκλωση πλαστικών θα πρέπει να πραγµατοποιείται µε ένα βιώσιµο 

τρόπο, εντούτοις είναι ελκυστική λόγω των πιθανών περιβαλλοντικών και 
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οικονοµικών οφελών που µπορεί να παρέχει. Υπάρχει ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών 
των ανακυκλωµένων πλαστικών και η αγορά αναπτύσσεται. 

Ωστόσο η ζήτηση εξαρτάται από την τιµή της πρώτης ύλης, καθώς και από 
την ποιότητα της ανακυκλωµένης ρητίνης, αυτή κάθε αυτή. Η χρήση των 
ανακυκλωµένων πλαστικών σε όλα τα είδη τους είναι επουσιώδης συγκρινόµενη µε 
τα ‘παρθένα’ πλαστικά (virgin plastics), εξαιτίας τεχνολογικών και οικονοµικών 
παραγόντων. Τα ανακυκλωµένα πλαστικά για παράδειγµα, δεν χρησιµοποιούνται 
συνήθως στη συσκευασία φαγητού, µια από τις µεγαλύτερες αγορές πλαστικών, 
εξαιτίας της ανησυχίας σχετικά µε την ασφάλεια των τροφίµων και των υγειονοµικών 
προδιαγραφών. 
 Δεδοµένου ότι µερικά κράτη µέλη της Ε.Ε. δεν έχουν την ικανότητα, την 
τεχνολογία ή τους οικονοµικούς πόρους να αντιµετωπίσουν τοπικά τα πλαστικά 
απόβλητα, ένα σηµαντικό και αυξανόµενο µέρος τους εξάγεται. Το µεγαλύτερο 
δίκτυο εξαγωγής πλαστικών απορριµµάτων συσκευασίας, σε σχέση µε την εγχώρια 
παραγωγή, είναι στο Λουξεµβούργο, ακολουθείται δε από το Βέλγιο και τη Σουηδία. 
Στην Ιρλανδία και τη Βουλγαρία εισάγονται περισσότερα πλαστικά από ότι εξάγονται, 
µε αποτέλεσµα αρνητικό εµπορικό ισοζύγιο της τάξεως του -8% και -2% αντιστοίχως. 
[12] 

 Έχουν γίνει διάφορες µελέτες για τη διερεύνηση της επιβάρυνσης του 
περιβάλλοντος και τα οφέλη των διαφόρων µεθόδων διαχείρισης πλαστικών 
αποβλήτων µέσω διαδικασιών όπως αυτή της ανακύκλωσης και της ανάκτησης 
ενέργειας.  

Η υγειονοµική ταφή για παράδειγµα, όχι µόνο καταλαµβάνει µεγάλες 
εκτάσεις γης, αλλά µπορεί επίσης να δηµιουργήσει βιο-αερολύµατα, οσµές, οπτική 
διαταραχή και µπορεί να οδηγήσει στην απελευθέρωση επικίνδυνων χηµικών ουσιών 
µέσω της διαφυγής των στραγγισµάτων από στους χώρους τους οποίους 
εναποτίθενται τα απορρίµµατα . Με την υγειονοµική ταφή των αποβλήτων 
συνεπάγεται συνήθως ανεπανόρθωτη απώλεια των πόρων και της έκτασης γης (οι 
χώροι υγειονοµικής ταφής δε µπορούν κανονικά να χρησιµοποιηθούν µετά το 
κλείσιµο τους για κατασκευές λόγω κινδύνου για την υγεία), µε αποτέλεσµα και 
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µεσοπρόθεσµα και µακροπρόθεσµα να µη θεωρείται βιώσιµη λύση διαχείρισης των 
αποβλήτων. 
 Οι περιβαλλοντικές επιδόσεις της αποτέφρωσης των πλαστικών αποβλήτων 
εξαρτώνται από το εάν ανακτάται ή όχι ενέργεια, καθώς και από παράγοντες όπως η 
ποιότητα του καυσίµου και η ενεργειακή απόδοση των εγκαταστάσεων. Οι 
περιβαλλοντικές επιπτώσεις αυτής της µεθόδου, όπως και για τα περισσότερα στερεά 
απόβλητα ή καύσιµα, µπορεί να περιλαµβάνει µερικά αιωρούµενα σωµατίδια και 
εκποµπές αερίων του θερµοκηπίου. Μονάδες οι οποίες είναι σύµφωνες µε την οδηγία 
για την αποτέφρωση των αποβλήτων (Waste Incineration Directive) δεν φαίνεται να 
έχουν σηµαντικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Ωστόσο, σε ορισµένες συνθήκες, η 
ανάκτηση ενέργειας από πλαστικά απόβλητα σε εγκαταστάσεις αποτέφρωσης 
Αστικών Στερεών Aποβλήτων -Α.Σ.Α. (MSW), µπορεί να οδηγήσει σε καθαρή 
αύξηση των εκποµπών CO2, που οφείλονται στην υποκατεστηµένη παραγωγή 
ηλεκτρισµού και θερµότητας. Θα υπάρχει επίσης περιβαλλοντική επιβάρυνση λόγω 
των απορριµµάτων της τέφρας και της σκωρίας. Το καθαρό κοινωνικό κόστος ή 
όφελος θα εξαρτηθεί φυσικά από τις εναλλακτικές λύσεις, όπως π.χ. το υφιστάµενο 
µείγµα παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και ο κίνδυνος από την υπαίθρια καύση ή 
τις φωτιές στους χώρους υγειονοµικής ταφής. 

Η ανακύκλωση εξοικονοµεί πόρους που έχουν ενσωµατωθεί σε πλαστικά 
απορρίµµατα, αλλά απαιτεί εισροές για να εκτελεσθεί η διαδικασία µετασχηµατισµού, 
η οποία όµως µπορεί να οδηγήσει σε περιβαλλοντικές και οικονοµικές επιπτώσεις. Το 
κόστος θα µπορούσε να είναι ένα ζήτηµα, αν δηλαδή τα ανακυκλωµένα πλαστικά 
µπορούν να ανταγωνιστούν τα “παρθένα” πλαστικά που είναι κατασκευασµένα µε 
ένα συγκριτικά χαµηλό κόστος. Οικονοµικοί παράγοντες καίριας σηµασίας είναι 
αυτοί του κόστους διαδικασίας παραγωγής (συλλογή, µεταφορά κ.λ.π.), του κόστους 
συµµόρφωσης µε τους κανονισµούς και τις διοικητικές εργασίες (άδειες, τέλη, 
γραφειοκρατική εργασία, κλπ.), της τιµής αγοράς για ανακυκλωµένα πλαστικά σε 
σύγκριση µε το “παρθένο” υλικό που αντικαταθιστά και της αστάθειας των τιµών 
ανακυκλωµένων πλαστικών, καθώς και της εκτίµησης του κόστους µεταφοράς. 
Επιπλέον, δεν είναι όλα τα πλαστικά προϊόντα εξίσου κατάλληλα για να 
ανακυκλωθούν.  
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2  ΒΙΟΔΙΑΣΠΩΜΕΝΑ  ΠΟΛΥΜΕΡΗ 
 

2.1 Γενικά στοιχεία για τα βιοδιασπώµενα πολυµερή 
  

Με την παγκόσµια κατανάλωση πλαστικών πάνω από 200 εκατοµµύρια 
τόνους και µε µια ετήσια αύξηση της τάξεως του 5%, αντιλαµβανόµαστε την 
αυξανόµενη χρήση των πλαστικών σε διάφορους τοµείς και πεδία εφαρµογών.[15, 34] 

 

 Στην Ε.Ε. των 27 µαζί µε τη Νορβηγία και την Ελβετία το 2008 η συνολική 
παραγωγή πλαστικών αποβλήτων, µετά τον καταναλωτή, ήταν 24.9 εκατοµµύρια 
τόνους. Η συσκευασία έχει µερίδιο 63% του συνόλου µε 15,6 εκ. τόνους και τα 
Αστικά Στερεά Απόβλητα (Municipal Solid Waste-MSW), τα οποία δηµιουργούνται 
στο 70% από πλαστικά είδη συσκευασίας και ειδών οικιακής χρήσης, αποτελούσαν 
το 40 µε 50% του συνόλου των πλαστικών αποβλήτων της Ε.Ε., τα οποία ήταν 
αναµειγµένα µε διάφορα άλλα υλικά (οργανικά υλικά, µέταλλα, χαρτί κτλ). Για τη 
δεκαετία του 1990 τα  HDPE, LDPE, PP αποτελούν το 60% των πλαστικών αστικών 
στερεών αποβλήτων και τα PET, PS περίπου το 10%. Το 2007 η Γερµανία αποτέλεσε 
τη µεγαλύτερη πηγή πλαστικών αποβλήτων από τη συσκευασία παράγωντας 2.6 εκ. 
τόνους, µε δεύτερη την Ιταλία µε 2.3 εκ. τόνους. Στο διάγραµµα 2.1 αποτυπώνονται 
αναλυτικά, τα πλαστικά απόβλητα συσκευασίας κάθε χώρας της ΕΕ. Όλα αυτά τα 
στοιχεία µας φανερώνουν το πρόβληµα της διαχείρισης των πολυµερικών αποβλήτων, 
που προκύπτει από την εκτεταµένη χρήση τους. [12] 
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Οι ιδιότητες της αντοχής, της σταθερότητας και της ανθεκτικότητας έκαναν 

τα πολυµερή ιδανικά για ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών. Όµως οι ίδιες ιδιότητες 
οδήγησαν σε προβλήµατα από τη διάθεση των αποβλήτων των πλαστικών και τη 
συσσώρευση τους στο περιβάλλον, όπως προκύπτει για τα παραδοσιακά πλαστικά 
παράγωγα του πετρελαίου, τα οποία είναι µη διασπώµενα λόγω της αντοχής τους στη 
µικροβιακή αποικοδόµηση.[20]  
 Ειδικότερα για εφαρµογές όπως η συσκευασία, που αποτελεί σύµφωνα µε τα 
παραπάνω στοιχεία κύριο “τροφοδότη” των πολυµερικών αποβλήτων, δεν 
χρειάζονται υλικά µε µεγάλη διάρκεια ζωής. Άλλωστε είναι ευρέως αποδεκτό ότι η 
χρήση µακράς διάρκειας πολυµερών για µικρής διάρκειας εφαρµογές δεν είναι το 
καλλίτερο δυνατό. Σε συνδυασµό µε τα παραπάνω, η “ακριβή” ανακύκλωση, η 
δύσκολη “καθαρή” αποτέφρωση και η αύξηση της τιµής του πετρελαίου τόνωσαν το 
ενδιαφέρον για τα βιοδιασπώµενα πολυµερή και ειδικότερα για τα βιοδιασπώµενα 
βιοπολυµερή, τα οποία θεωρούνται ότι θα µειώσουν τη παραγωγή των συνθετικών 
πλαστικών µε αποτέλεσµα ένα θετικό περιβαλλοντικό και οικονοµικό αντίκτυπο.[13] 
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 Το 1930 δηµιουργήθηκαν τα πρώτα βιοδιασπώµενα πολυµερή, µε τις 
ιδιότητες τους όµως (διάγραµµα 2.2), να µην αποτελούν τότε κίνητρο για τη 
περαιτέρω ανάπτυξή τους. Η µείωση του µοριακού βάρους, της αντοχής και της 
µάζας µε τη πάροδο του χρόνου ήταν ιδιότητες αντίθετες µε τις ζητούµενες της 
εποχής.[10] 

Το 1970, µε αφορµή τη πετρελαϊκή κρίση, άρχισε το ενδιαφέρον για 
βιοδιασπώµενα πλαστικά. Δηµιουργήθηκαν νέα πλαστικά µε τη προσθήκη κόκκων 
αµύλου στο πολυαιθυλένιο (PE), τη παραγωγή ζελατοποιηµένου αµύλου, 
πολυκαπρολακτόνης (PCL) και τη χρησιµοποίηση τους όµως, χωρίς να ελεγχθεί η 
πραγµατική βιοαποικοδοµηδιµότητά τους έως το 1985. Χαρακτηριστικό παράδειγµα 
της εποχής, είναι το σκάνδαλο µε τις εταιρίες ADM και Mobil στις Η.Π.Α., οι οποίες 
προέβαλαν ως “βιοδιασπώµενες” πλαστικές σακούλες σκουπιδιών, οι οποίες όµως 
περιείχαν και πολυαιθυλένιο (PE) που δεν διασπώνται. Σαν αποτέλεσµα ήταν η 
επιβολή προστίµου στις εταιρίες, ύψους ενός εκατοµµυρίου δολαρίων και η 
απαγόρευση του όρου «βιοδιασπώµενο πλαστικό» σε πλαστικά που περιείχαν 
πολυαιθυλένιο και άµυλο ή και κυτταρίνη αφού µόνο τα δύο τελευταία 
βιοδιασπώνται. Αυτό βέβαια έπληξε την αξιοπιστία των νέων αυτών υλικών και δε 
βοήθησε στην  τότε εξάπλωση της χρήσης τους, δίνοντας προβάδισµα στα κλασικά 
πλαστικά. Εξαίρεση στα παραπάνω αποτέλεσε η χρήση βιοδιασπώµενων ραµµάτων 
στην ιατρική, όπου ξεκίνησαν µε υλικά προερχόµενα από έντερα ζώων (catguts) και 
εξελίχθηκε µε τη χρήση φυσικών βιοδιασπώµενων πολυµερών όπως το 
πολυγαλακτικό οξύ (PolyLacticAcid-PLA) και το πολυγλυκολικό οξύ 
(PolyGlycolicAcid-PGA), τα οποία έφτασαν να χρησιµοποιούνται σε ποσοστό πάνω 
από 90%. Το 1985 η Αµερικανική Εταιρία Δοκιµών Υλικών (American Society of 
Testing Materials-ASTM) καθόρισε πρώτη φόρα πρότυπα και πειραµατικές µεθόδους 
για το προσδιορισµό και χαρακτηρισµό των βιοδιασπώµενων πλαστικών. Για 
παράδειγµα η πειραµατική µέθοδος  ASTM D5338 , η οποία προσδιορίζει το 
διοξείδιο του άνθρακα (CO2) που εκπέµπεται από βιοδιασπώµενα πλαστικά σε 
προσοµοίωση χώρου λιπασµατοποίησης, αποτέλεσε τη βάση για αντίστοιχες 
µεθόδους στην Ευρώπη (ΕΝ 13432) και την Ιαπωνία. Από την δεκαετία του 1980 και 
ειδικότερα τη δεκαετίας του 1990, παρατηρείται επιστροφή των βιο-πολυµερών (bio-
based polymers) σε ορισµένους τοµείς και εφαρµογές. 
Στο χρονικό διάστηµα από τον Οκτωβρίου του 1990 έως τον Ιούνιο του 1992 όµως, 
υπήρξε πάλι πρόβληµα µε τον ορισµό του όρου «βιοδιασπώµενο», γεγονός το οποίο 
κατέληξε σε δίκες λόγω παραπλανητικής και ψευδής περιβαλλοντικής διαφήµισης 
(Narayan 1999). Έτσι έγινε φανερό στην Αµερικανική Εταιρία Δοκιµών Υλικών 
(ASTM) και στο Διεθνή Οργανισµό Τυποποίησης (International Standards 
Organization-ISO) ότι κοινές µέθοδοι δοκιµών και κοινά πρότυπα και πρωτόκολλα 
για τα βιοδιασπώµενα πλαστικά ήταν αναγκαία.[21] Το 2000 το Αµερικανικό 
Συµβούλιο Κοµποστοποίησης (US Composting Council) και το Ινστιτούτο 
Βιοδιασπώµενων Προϊόντων (Biodegradable Products Institute) ανακοίνωσε ένα 
πρόγραµµα πιστοποίησης βασισµένο στην ASTM πιστοποίηση D6400-99 για υλικά 
που είναι κατάλληλα για εφαρµογές κοµποστοποίησης.[14] 

 Τα υλικά λοιπόν πρέπει να πληρούν συγκεκριµένα κριτήρια τα οποία έχουν 
ορισθεί από την ASTM και τον ISO προκειµένου να χαρακτηρισθούν ως 
βιοδιασπώµενα. Γενικότερα υπάρχουν συγκεκριµένα συστατικά που απαιτούνται για 
την πραγµατοποίηση της βιοδιάσπασης. Το πιο σηµαντικό για την µικροβιακή 
προσβολή των πολυµερών, η οποία εξαρτάται και από τη δοµή τους, είναι η ύπαρξη 
των δραστικών αυτών µικροοργανισµών (µύκητες, βακτήρια, ακτινοµύκητες κτλ) 
στους χώρους διάθεσής τους, καθώς και την παρουσία οξυγόνου, υγρασίας και 
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θρεπτικών οργανικών συστατικών. Η κατάλληλη θερµοκρασία καθορίζεται από το 
είδος του µικροοργανισµού, η οποία είναι συνήθως από 20 έως 60 βαθµούς Κελσίου 
και το κατάλληλο pH του εδάφους είναι ουδέτερο ή ελαφρώς όξινο, 5 έως 8.[21] 

 

2.2 Βιοδιάσπαση Πολυµερών  
 

• Βιοδιάσπαση ή βιοαποικοδόµηση (biodegradation) είναι µια φυσική 
διαδικασία κατά την οποία οργανικά χηµικά από το περιβάλλον 
µετατρέπονται σε απλούστερες ενώσεις, ορυκτοποιούνται(mineralized)  και 
αναδιανέµονται µέσω στοιχειακών κύκλων (elemental cycles), όπως αυτοί του 
άνθρακα, του αζώτου και του θείου. Η βιοδιάσπαση µπορεί να 
πραγµατοποιηθεί µόνο εντός της βιόσφαιρας, καθώς οι µικροοργανισµοί 
διαδραµατίζουν κεντρικό ρόλο στη διαδικασία αυτή.

[11]
 

• Βιοδιασπώµενο πλαστικό είναι ένα διασπώµενο πλαστικό στο οποίο η 
διάσπαση είναι αποτέλσµα από τη δράση των φυσικά απαντώµενων 
µικροοργανισµών, όπως βακτήρια, µύκητες και φύκια-άλγες (algeas) (ASTM 
D 6400-99). 

• Κοµποστοποιηµένο πλαστικό είναι ένα πλαστικό το οποίο υφίστανται 
διάσπαση µέσω βιολογικών διεργασιών και κατά τη διάρκεια κοµποστοποίσης 
παράγει διοξείδιο του άνθρακα, νερό, ανόργανες ενώσεις και βιοµάζα, σε ένα 
σύµφωνο ρυθµό µε άλλα κοµποστοποιηµένα υλικά, µη αφήνοντας ορατά, 
διακριτά ή τοξικά κατάλοιπα (ASTM D 6400-99).  

• Διασπώµενο ή  αποικοδοµήσιµο (degradable) - Ένα υλικό ονοµάζεται 
διασπώµενο σε σχέση µε συγκεκριµένες περιβαλλοντικές συνθήκες, εάν 
υφίσταται µία αποικοδόµηση σε ένα συγκεκριµένο βαθµό εντός ενός 
δεδοµένου χρόνου που µετράται από συγκεκριµένες πρότυπες µεθόδους 
δοκιµής. 

• Διάσπαση ή αποικοδόµηση (degradation) - Είναι µία µη αναστρέψιµη 
διαδικασία που οδηγεί σε σηµαντική µεταβολή της δοµής ενός υλικού, 
τυπικώς χαρακτηρίζεται από την απώλεια των ιδιοτήτων (ακεραιότητα, 
µοριακό βάρος, δοµή ή µηχανική αντοχή) και του κατακερµατισµού. Η 
διάσπαση επηρεάζεται από περιβαλλοντικές συνθήκες και προχωρεί πάνω από 
ένα χρονικό διάστηµα που περιλαµβάνει ένα ή περισσότερα βήµατα. 

• Αποσύνθεση (disintegration) - η κατακερµατισµός του υλικού συσκευασίας σε 
πολύ µικρά θραύσµατα, που προκαλούνται από µηχανισµούς 
αποικοδόµησης.[14]

 

 Η βιοδιάσπαση των πολυµερών, όπως αναφέρεται παραπάνω, γίνεται λόγω 
της δράσης διαφόρων µικροοργανισµών και ενζύµων. Υπάρχουν πολλές περιπτώσεις 
όµως, που διεργασίες όπως η υδρόλυση, η υπεροξείδωση, η φωτοδιάσπαση ή 
συνδυασµός αυτών, έστω και σε αβιοτικό αρχικά στάδιο, αποτελούν µεθόδους 
βιοδιάσπασης των πολυµερών (εικόνα 2.1). 
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 Το Ε-CO, συµπολυµερές αιθυλενίου και µονοξειδίου του άνθρακα, είναι ένα 
αποικοδοµήσιµο πολυµερές ανθρακικής αλυσίδας. Αυτό έχει την ιδιότητα υπό την 
επίδραση υπεριώδους ακτινοβολίας να θρυµµατίζεται, λόγω δηµιουργίας 
υπεροξειδίων που διασπούν το µακροµοριακό προϊόν σε πολυµερή, τα οποία είναι 
βιοδιασπάσιµα. Με βάση αυτό παράχθηκαν συµπολυµερή µε βινιλοκετόνες και 
συνηθισµένα πολυµερή τα οποία εµπορικά ονοµάστηκαν φωτοδιασπώµενα πλαστικά 
(π.χ. Ecolyte εικόνα 2.2).  

 
Το 1,2 πολυβουταδένιο είναι πολυµερές ακόρεστης ανθρακικής αλυσίδας που 
διασπάται µε υπεροξείδια. Το πολυστυρόλιο-βουταδένιο συµπολυµερές 
ενσωµατώνεται στο πολυαιθυλένιο και παρουσία καρβοξυλικών εστέρων σιδήρου ή 
µαγγανίου παρατηρείται αύξηση της φωτοξείδωσής του στο περιβάλλον (εικόνα 2.3). 
 

Η πολυβινυλαλκόολη (PVA) και η πολυαιθυλενογλυκόλη (PEG) είναι υδατοδιαλυτά 
οργανικά πολυµερή τα οποία υπεροξειδώνονται εύκολα και διασπώνται έπειτα από 
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τους µικροοργανισµούς. Οι πολυεστέρες και οι πολυαµίδες υδρολύονται πολύ εύκολα. 
Το πολυγλυκολλικό οξύ (PGA ή DEXON στο εµπόριο), το πολυγαλακτικό οξύ (PLA 
ή ECO-PLA στο εµπόριο) και τα συµπολυµερή τους (VICRYL)  είναι πολυµερή που 
βιοδιασπώνται µε υδρόλυση. 
 Οι παράγοντες που απαιτούνται για την υδρόλυση είναι κατ’ αρχάς καταλύτες 
όπως οξέα, βάσεις και κατιόντα που παρέχονται από το φυσικό περιβάλλον. Ωστόσο 
η θερµοκρασία του περιβάλλοντος και  το pH του είναι δύο ακόµα παράγοντες. Τέλος 
η δοµή του στερεού, η σύνθεση του πολυµερούς, το είδος των χηµικών δεσµών του, 
καθώς και το αν είναι υδρόφοβο ή υδρόφιλο είναι σηµαντικά.[40] 

Ο συνδυασµός λοιπόν διαφορετικών φυσικών µηχανισµών προκαλεί τη βιοδιάσπαση 
των πολυµερών και των πλαστικών. Η διαδικασία της δράσης των µικροοργανισµών, 
είτε  µέσω ενζύµων τους, είτε µέσω υπεροξειδίων, οδηγεί στη µικροβιολογική 
προσβολή των πολυµερών και γίνεται συνήθως σε δύο στάδια: Πρώτο τον 
κατακερµατισµό των ανθρακικών αλυσίδων των πολυµερών (αποπολυµερισµός) και 
δεύτερο την ορυκτοποίηση (ανοργανοποίηση) τους σε διοξείδιο του άνθρακα, νερό, 
µεθάνιο, βιοµάζα και άλλα ανόργανα συστατικά (εικόνες 2.4, 2.5). 

 
Ανάλογα µε τον τύπο της βιοδιάσπασης,  το πρώτο στάδιο της διαδικασίας αυτής, 
µπορεί να ξεκινήσει λόγω παρουσίας θερµότητας, υγρασίας, µικροβιακών ενζύµων, ή 
άλλων περιβαλλοντικών παραγόντων. 

 
Στο δεύτερο στάδιο η υποβαθµισµένη ανθρακική αλυσίδα διαπερνά τα κυτταρικά 
τοιχώµατα των βακτηρίων ή των µικροβίων και χρησιµοποιούνται ως πηγή ενέργειας. 
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 Οι οξειδάσες κυρίως, είναι ένζυµα που είναι υπεύθυνα για την ενζυµική 
οξείδωση ενώ οι υδρολάσες µαζί µε εστεράσες, πρωτεάσες και αµινοξέα είναι τα 
ένζυµα που προκαλούν µεγαλύτερη υδρόλυση και τελικώς τη διάσπαση των 
µορίων.[22, 41] 
 

AB + HOH → AH + BOH υδρόλυση 

     Α +  ΗΟΗ + Β → ΑΟ + ΒΗ2 οξείδωση 
 

Εικόνα 2.6:  Εξισώσεις αντιδράσεων υδρόλυσης και οξείδωσης 
 
 
2.3 Ταξινόµηση Βιοδιασπώµενων  Πολυµερών  και Βιοπλαστικών   
 
 
2.3.1 Βιοδιασπώµενα 
 
 Όπως  στα συµβατικά πολυµερή, αντίστοιχα και στα βιοδιασπώµενα η 
ταξινόµηση ποικίλει ανάλογα µε το τι εξετάζεται κάθε φορά. Ανάλογα µε την εξέλιξη 
της διαδικασίας σύνθεσης, διαφορετικές ταξινοµήσεις διαφορετικών βιοδιασπώµενων 
πολυµερών έχουν προταθεί. Στο παρακάτω σχήµα µόνο σε τρεις από τις τέσσερις 
κατηγορίες λαµβάνονται από ανανεώσιµες πηγές ενέργειας. 
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1. Πολυµερή βιοµάζας, όπως τα αγροπολυµερή που λαµβάνονται από αγρο-
πόρους (άµυλο, κυτταρίνη). 

2. Πολυµερή που λαµβάνονται µε µικροβιακή παραγωγή, όπως πολυ-
υδροξυαλκανοϊκά (PHAs). 

3. Πολυµερή που έχουν συµβατικά και χηµικά συντεθεί και των οποίων τα 
µονοµερή προέρχονται από αγροπόρους, όπως το πολυγαλακτικό οξύ (PLA). 

4. Πολυµερή των οποίων τα µονοµερή και και τα πολυµερή λαµβάνονται 
συµβατικά µε χηµική σύνθεση.[24] 

Μπορούµε επίσης να ταξινοµήσουµε τα παραπάνω πολυµερή σε δύο κύριες οµάδες 
(Averous 2004). Η µία οµάδα είναι τα αγροπολυµερή, που λαµβάνονται µε διεργασίες 
κατακερµατισµού της βιοµάζας (πολυσακχαρίτες, πρωτεΐνες). Η δεύτερη 
περιλαµβάνει τους βιο-πολυεστέρες ή αλλιώς βιοδιασπώµενους πολυεστέρες, που 
λαµβάνονται είτε µε σύνθεση από βιοπροερχόµενα µονοµερή (πολυγαλακτικό οξύ - 
PLA), είτε µε εκχύλιση από µικροοργανισµούς (πολυ-υδροξυαλκανοϊκά - PHAs), είτε 
µε σύνθεση από συνθετικά µονοµερή (πολυκαπρολακτόνες – PCL, αρωµατικούς και 
αλειφατικούς συµπολυεστέρες PBAT, PBSA).[23]  
  
2.3.2 Βιοπλαστικά 
 
 Σύµφωνα µε την European Bioplastics, ένα πλαστικό υλικό ορίζεται ως 
«βιοπλαστικό» είτε εάν είναι βιοπροερχόµενο ή βιοδιασπάσιµο ή διαθέτει και τις δύο 
ιδιότητες. Ο όρος βιοπροερχόµενο σηµαίνει ότι το υλικό ή προϊόν αυτού είναι 
(µερικώς) προερχόµενο από βιοµάζα (φυτά). Η βιοµάζα που χρησιµοποιείται από τα 
βιοπλαστικά προέρχεται από καλαµπόκι, σακχαροκάλαµο και κυτταρίνη.[13] 

 Τα βιοπολυµερή µπορούν να ταξινοµηθούν µε δύο τρόπους (Shen et al 2009). 
Ανάλογα µε την ανανεωσιµότητά τους (πλήρως ή µερικώς βιο-προερχόµενα ή 
πετρελαιο-προερχόµενα) και την βιοδιασπασιµότητά τους (πλήρως, µερικώς ή 
καθόλου βιοδιασπώµενα).[23] 
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Τα βιοπλαστικά µπορούν να διαιρεθούν στην ουσία σε τρεις κύριες οµάδες. 

1. Βιο-προερχόµενα(πλήρως ή µερικώς) και µη βιοδιασπώµενα πλαστικά όπως είναι 
τα βιο-προερχόµενα PE, PP, PET, τα λεγόµενα ”drop-ins” και τα πολυµερή 
υψηλών αποδόσεων όπως το PTT ή το TPC-ET.  

2. Βιο-προερχόµενα και βιοδιασπώµενα πλαστικά, όπως το PLA,τα PHAs και  το PBS. 
3. Πλαστικά προερχόµενα από ορυκτές πρώτες ύλες και βιοδιασπώµενα, όπως το 

PBAT. 

 Για τις βιο-προερχόµενες και µη βιοδιασπάσιµες πολυολεθίνες και ΡΕΤ 
(λύσεις drop-in) καθοριστικά παραδείγµατα είναι το bio-PE που παράγεται ήδη σε 
µεγάλη κλίµακα (200 χιλιάδες τόνους από τη Βroskem στη Βραζιλία) και είναι µε 
βάση τη βιοαιθανόλη και ο µερικώς βιο-προερχόµενος πολυεστέρας PET που 
χρησιµοποιείται σε τεχνικές εφαρµογές και στη συσκευασία (κυρίως µπουκάλιων 
αναψυκτικών για την Coca-Cola). Το bio-PP και το Bio-PVC θα ακολουθήσουν 
σύντοµα. Στα βιο-προερχόµενα και µη βιοδιασπάσιµα τεχνικά/υψηλών αποδόσεων 
πολυµερή περιλαµβάνονται ειδικά πολυµερή, όπως βιο-προερχόµενα πολυαµίδια-ΡΑ, 
πολυεστέρες-ΡΤΤ, ΡΒΤ, πολυουρεθάνες-PUR και πολυεποξείδια, τα οποία 
χρησιµοποιούνται στην αυτοκινητοβιοµηχανία και σαν υφαντικές ίνες. 
 Τα βιο-προερχόµενα και βιοδιασπάσιµα πολυµερή περιλαµβάνουν µείγµατα 
αµύλου κατασκευασµένα από θερµοπλαστικώς τροποποιηµένο άµυλο και άλλα 
βιοδιασπάσιµα πολυµερή, καθώς και πολυεστέρες όπως το πολυγαλακτικό οξύ-PLA 
ή τα πολυ-υδροξυαλκανοϊκά-PHAs. Αντίθετα µε το PLA και τα PHAs, τα υλικά 
κυτταρίνης είναι διαθέσιµα σε βιοµηχανική κλίµακα µόνο τα τελευταία χρόνια και 
χρησιµοποιούνται για µικρής διάρκειας προϊόντα, όπως τη συσκευασία. Τέλος, νέα 
καινοτόµα πλαστικά έχουν παραχθεί από τα βιο-προερχόµενα µονοµερή ηλεκτρικού 
οξέως, βουτανοδιόλης, προπανοδιόλης ή παράγωγα λιπαρών οξέων. 
 Τα βιοδιασπώµενα και προερχόµενα από ορυκτές πρώτες ύλες (πετρέλαιο, 
αέριο κλπ) χρησιµοποιούνται συνήθως σε συνδυασµό µε άλλα βιοπλαστικά ή µε 
άµυλο, λόγω ότι βελτιώνουν την απόδοσή τους σε ειδικές εφαρµογές, καθυστερώντας 
τη βιοδιάσπασή τους και βελτιώνοντας τις µηχανικές ιδιότητές τους. Τα υλικά αυτά 
εξακολουθούν να παράγονται µε πετροχηµικές διεργασίες, αλλά µερικώς βιο-
προερχόµενες εκδοχές αυτών αναµένονται στο κοντινό µέλλον.  
 Τα βιοπλαστικά και κυρίως τα φυσικά βιοδιασπώµενα πολυµερή µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν σε ένα µοντέλο κύκλου ζωής, όπου θα ξεκινούν από ανανεώσιµες 
πρώτες ύλες, φυτικές ή ζωικές και θα µετατρέπονται σε προϊόντα. Μετά το τέλος της 
χρήσης των προϊόντων και την εξάντληση των δυνατοτήτων επαναχρησιµοποίησης 
τους είτε ανακυκλώνονται, είτε απορρίπτονται σε χώρους κοµποστοποίησης όπου 
µετατρέπονται σε διοξείδιο του άνθρακα, νερό και βιοµάζα επιτυγχάνοντας 
ενεργειακή και οργανική ανάκτηση. Μετά από αυτό το στάδιο τα συστατικά που 
προκύπτουν, µέσω της διαδικασίας της φωτοσύνθεσης, συντελούν στη δηµιουργία 
νέων φυτών και κατ΄επέκταση νέων ζώων. Έτσι ολοκληρώνεται ο κύκλος ζωής των 
βιοπλαστικών και συνεχίζει από την αρχή δίνοντας µας τη δυνατότητα για µία 
σηµαντική βιώσιµη ανάπτυξη. Στην εικόνα (2.8) περιγράφεται σχηµατικά αυτό το 
µοντέλο του κύκλου ζωής των βιοπλαστικών. 
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Για να επιτευχθεί αυτό, απαιτείται χρόνος και επιτυχηµένη εισαγωγή στην 

αγορά. Η Ευρωπαϊκή Πρωτοβουλία Αγοράς Πρωτοπόρων για βιο-προερχόµενα 
Προϊόντα (European Lead Market Initiative for Biobased Products) αναγνωρίζει τα 
βιοπλαστικά ως ένα πολύτιµο δοµικό λίθο για την δηµιουργία µιας µελλοντικής βιο-
οικονοµίας. Οι ευρωπαϊκοί νόµοι και η νοµοθεσία θα πρέπει να προωθεί τα βιο-
πλαστικά και να επιτρέπει όλες τις δυνατότητες ανάκτησης και ανακύκλωσης. Ο 
καταναλωτής, το περιβάλλον και η βιοµηχανία των αποβλήτων, θα επωφεληθούν 
σηµαντικά από τα νέα αυτά δεδοµένα.[13] 
 
 
2.4 Πρότυπα,  πιστοποίηση και σήµατα 
 
 
2.4.1 Bιοδιασπώµενα -  Kοµποστοποιήσιµα 
 
 
 Είναι παραπλανητικό να χαρακτηρίζεται ένα προϊόν ως βιοδιασπώµενο χωρίς 
να προβάλλεται κανένα πρότυπο προδιαγραφών. Εάν ένα υλικό ή προϊόν 
διαφηµίζεται ότι είναι βιοδιασπώµενο, περαιτέρω πληροφορίες σχετικά µε το 
χρονοδιάγραµµα, το επίπεδο της βιοδιάσπασης και τις περιβάλλουσες συνθήκες 
πρέπει να προστεθούν. Ο Οργανισµός Ευρωπαϊκών Βιο-πλαστικών (European 
Bioplastics) συνιστά να επικεντρωνόµαστε σε πιο συγκεκριµένους ισχυρισµούς της 
κοµποστοποίησης και να υποστηρίζεται µε αντίστοιχα πρότυπα (ISO 17088, EN 
13432/14995 ή ASTM 6400 ή 6868), µε πιστοποίηση και µε τη σήµανση (ετικέτα 
δενδρύλλιου από Vinçotte ή DIN CERTCO, OK ετικέτα κόµποστ από Vinçotte). 
Εάν ένα προϊόν έχει οριστεί ως κοµποστοποιήσιµο, ο ισχυρισµός δεν είναι µόνο 
αδιαµφισβήτητος, αλλά υπάρχει το µεγάλο πλεονέκτηµα ότι διαφοροποιείται από τα 
προϊόντα που διατίθενται στην αγορά ως «οξο-βιοδιασπώµενο» ή παρόµοιων 
ισχυρισµών. Τα προϊόντα που διατίθενται στην αγορά ως οξο-βιοδιασπώµενα δεν 
πληρούν τις απαιτήσεις του EN 13432 σχετικά µε τη βιοµηχανική κοµποστοποίησης 
και ως εκ τούτου δεν επιτρέπεται να φέρουν το σήµα µε το δενδρύλλιο.  
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2.4.2 Bιο-προερχόµενα 
 
 
 Τα προϊόντα πλαστικών που είναι βιο-προερχόµενα µπορούν να αναφέρουν 
είτε την βιο-προερχόµενη περιεκτικότητα σε άνθρακα, είτε την βιο-προερχόµενη 
περιεκτικότητα µάζας των προϊόντων τους. Επειδή αυτές οι µονάδες µέτρησης 
διαφέρουν, το ποσοστό της τυπικής αριθµητικής τιµής θα διαφέρει και αυτό, πράγµα 
το οποίο πρέπει να συµπεριληφθεί σε τυχόν συγκρίσεις. Η 14C-µέθοδος είναι µια 
σαφώς καθορισµένη µέθοδος για τον προσδιορισµό της περιεκτικότητας του βιο-
προερχόµενου άνθρακα στα υλικά και στα προϊόντα (ευρωπαϊκό πρότυπο:  CEN/TS 
16137, που αντιστοιχεί στο αµερικάνικο πρότυπο: ΑSTM 6866). Διάφορα συστήµατα 
πιστοποίησης και σήµατα βασίζονται στο ευρωπαϊκά και αµερικάνικα πρότυπα, όπως 
το βελγικό σύστηµα πιστοποίησης « Vinçotte » ή το γερµανικό  DIN CERTCO. 
Παρόµοια µε τη 14C-µέθοδος, είναι και η µέθοδος που προσδιορίζει τη βιο-
προερχόµενη περιεκτικότητα µάζας των υλικών. Σε αυτή τη µέθοδο µετριόνται άλλα 
χηµικά στοιχεία, εκτός του βιο-προερχόµενου άνθρακα, όπως το οξυγόνο, το άζωτο 
και το υδρογόνο.[36, 37, 18] 

     

  
 
2.5 Εφαρµογές βιοδιασπώµενων  πολυµερών  και βιοπολυµερών  
 
 

Τα βιοδιασπώµενα πολυµερή χρησιµοποιούνται σε τρεις βασικούς τοµείς: 
στην ιατρική, σε γεωργικές εφαρµογές και σε προϊόντα συσκευασίας. Η εντατική 
έρευνα στους τοµείς αυτούς έχει ως αποτέλεσµα την ανάπτυξη εµπορικών προϊόντων. 
Λόγω της υψηλής εξειδίκευσης τους και της υψηλότερης απόδοσής τους 
οι ιατρικές εφαρµογές έχουν αναπτυχθεί πολύ περισσότερο από τις υπόλοιπες.
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2.5.1 Ιατρικές εφαρµογές 
 

• Χειρουργικά ράµµατα (Surgical Sutures) 
• Συσκευές στερέωσης Οστών (Bone - Fixation Devices) 
• Αγγειακά Μοσχεύµατα (Vascular Grafts) 
• Πρόληψη προσκόλλησης επιδέσµων (Adhesion Prevention) 
• Τεχνητό δέρµα (Artificial Skin) 
• Συστήµατα Χορήγησης Φαρµάκων (Drug Delivery Systems) 

 
2.5.2 Γεωργικές εφαρµογές 

• Γεωργικά επιστρώµατα προστασίας και ανάπτυξης (Agricultural Mulches) 
• Ελεγχόµενη απελευθέρωση γεωργικών χηµικών προϊόντων (CR-Controlled 

Release of Agricultural Chemicals) 
• Γεωργικά δοχεία φύτευσης (Agricultural planting containers) 

2.5.3 Εφαρµογές συσκευασίας 

• Υλικά Συσκευασίας µε βάση το άµυλο (Starch - Based Packaging Materials)  
• Υλικά Συσκευασίας µε βάση το PLA (PLA - Based Packaging Materials) 
• Υλικά Συσκευασίας µε βάση την κυτταρίνη (Cellulose - Based Packaging 

Materials) 
• Υλικά Συσκευασίας µε βάση την πουλουλάνη (Pullulan - Based Packaging 

Materials)  
[25] 
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2.5.4 Διάφορες Εφαρµογές 

• Eφαρµογές σε απορρυπαντικά φιλικά προς το περιβάλλον (Detergent 
applications)  

• Αυτοκινητοβιοµηχανία (Automotive). Στο τοµέα των ελαστικών και των 
πλαστικών µερών του αυτοκινήτου.[26, 27] 

 
• Hλεκτρονικές εφαρµογές (Electronics). Πλαίσια Η/Υ, οπτικούς δίσκους (CDs), 
πλαίσια DVD player.[28] 
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• Αθλητισµός και αναψυχή (Sports and leisure)   
 

• Βιοτεχνολογικές εφαρµογές (Biotechnological applications). Η χιτίνη δρα ως 
απορροφητικό για τα βαρέα και ραδιενεργά µέταλλα, το οποίο 
χρησιµοποιείται στην επεξεργασία λυµάτων. 

• Προϊόντα καθηµερινής χρήσης όπως χτένες, στυλό  και mouse pads. 
 
H κυριότερη χρήση των βιοπλαστικών στην Ευρώπη, γίνεται κυρίως στον τοµέα της 
συσκευασίας. Στο ακόλουθο διάγραµµα (2.5) φαίνεται η κατανοµή των βιοπλαστικών 
στην ΕΕ, το 2008, ανά τοµέα εφαρµογής.  
 

 
Στους παρακάτω πίνακες 2.2  και 2.3 παρουσιάζονται οι κύριοι κατασκευαστές βιο-
πολυµερών και το τύπο του βιο-πλαστικού που χρησιµοποιείται σε κάθε εφαρµογή 
καθώς και η πρώτη ύλη από την οποία προέρχεται. (table 11,12). [12] 
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 Παρατηρούµε λοιπόν ότι τα βιοδιασπώµενα πολυµερή και τα βιο-λυµερή έχουν 
ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών. Ο επιλογή του τύπου βιο-πολυµερούς που 
χρησιµοποιείται για κάθε εφαρµογή εξαρτάται από τις ιδιότητές του. Οι 
σηµαντικότερες ιδιότητες που καθορίζουν την επιλογή αυτή είναι: οι µηχανικές, οι 
θερµικές και οι χηµικές, οι οποίες επηρεάζονται κυρίως από τη χηµική σύσταση και 
τη δοµή του υλικού καθώς και τη θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης (Τg). Υλικά µε 
κρυσταλλική δοµή έχουν µεγαλύτερες τιµές µηχανικών ιδιοτήτων και µικρότερο 
ρυθµό διάσπασης από υλικά µε άµορφη δοµή. Μια χαµηλή θερµοκρασία υαλώδους 
µετάπτωσης συνεπάγεται συνήθως µε υψηλό ρυθµό διάσπασης καθώς επίσης και µε 
χαµηλές τιµές µηχανικών ιδιοτήτων.[29] 

Στο πίνακα (2.4), αναγράφονται οι φυσικές και οι µηχανικές ιδιότητες µερικών 
βιοδιασπώµενων πολυεστέρων.[24] 

 

 
 
2.6 Τεχνικές ελέγχου βιοδιασπώµενων  πολυµερών  
 
 
 Όπως προαναφέραµε, κάθε πολυµερικό υλικό έχει διαφορετικό ρυθµό 
διάσπασης, πράγµα που καθορίζει και το τοµέα εφαρµογής του. Γενικότερα η 
βιοδιάσπαση των πολυµερών εξαρτάται από διάφορες παραµέτρους, όπως τη 
µορφολογία, τη δοµή και το µοριακό βάρος του κάθε πολυµερικού υλικού καθώς και  
την ακτινοβολία και τις χηµικές επεξεργασίες στις οποίες υπόκεινται τα υλικά αυτά, 
είτε κατά τη διάρκεια παραγωγής τους, είτε στη µετά χρήση τους.[11] 
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 Αναπτύχθηκαν λοιπόν, διάφορες µέθοδοι µελέτης και ελέγχου της 
βιοδιασπασιµότητας των βιο-πολυµερών. Οι µέθοδοι αυτοί βασίζονται στη µέτρηση 
της µείωσης του υποστρώµατος και της αλλαγής των ιδιοτήτων του, τη καταγραφή 
των προϊόντων αντίδρασης και της µικροβιακής ανάπτυξης (Andrady) και χωρίζονται 
στις εξής κατηγορίες:  
 Η πρώτη κατηγορία είναι βραχυπρόθεσµη εξέταση υπό αυστηρές συνθήκες σε 
ελεγχόµενο περιβάλλον εργαστηρίου. Οι χηµικές ουσίες που βιοδιασπώνται κάτω από 
αυτές τις συνθήκες, µε περιορισµένο χρόνο για εγκλιµατισµό, χαρακτηρίζονται ως 
εύκολα βιοδιασπώµενες. 
 H δεύτερη κατηγορία περιλαµβάνει την παρατεταµένη έκθεση σε φυσικό 
περιβάλλον µε µικροοργανισµούς, ώστε να πραγµατοποιηθούν µετρήσεις  σε 
πραγµατικές συνθήκες βιοδιάσπασης. 
 Η τρίτη κατηγορία αφορά την δράση των ενζύµων και τον αποπολυµερισµό  
των πολυµερικών αλυσίδων σε ολιγοµερή ή µονοµερή, σε ένα ελεγχόµενο σύστηµα 
που περιλαµβάνει το πολυµερικό υπόστρωµα, ένα ή παραπάνω είδη ενζύµων και 
ουδέτερη τιµή pH. 
 H τέταρτη κατηγορία ελέγχει τη µικροβιακή ανάπτυξη στο µελετούµενο βιο-
πολυµερές. 
 Η πέµπτη κατηγορία ελέγχει το καταναλώµενο οξυγόνο κατά τη διάρκεια της 
εκκόλαψης ως προς το θεωρητικά απαιτούµενο οξυγόνο για την πλήρη οξείδωση του 
υποστρώµατος και µετατροπή του σε ανόργανα συστατικά. 
 H έκτη κατηγορία µετρά την απελευθέρωση του διοξείδιο του άνθρακα και 
του µεθανίου από το υπόστρωµα του βιο-πολυµερούς κατά τη διάρκεια 
ανοργανοποίησής του.[30] 

Πολύ σηµαντικό ρόλο στην αξιολόγηση των βιοδιασπώµενων πολυµερών, έχει ο 
χαρακτηρισµός των ιδιοτήτων τους και ο προσδιορισµός της δοµής τους.  
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 Για τη σύνθεση των πολυµερών χρησιµοποιούνται φασµατοσκοπικές µέθοδοι, 
όπως: Υπέρυθροι Μετασχηµατισµοί Φουριέ (Fourier Transform Infrared-FTIR), 
συντονισµός στροφορµής ηλεκτρονίου (Electron Spin Resonance-ESR), 
φασµατοσκοπία Ράµαν (Raman Spectroscopy), πυρηνικός µαγνητικός συντονισµός 
1H και 13C (1H and 13C nuclear magnetic resonance-NMR) και φασµατοσκοπία 
υπεριώδους/ορατού φωτός (ultraviolet/visible light spectroscopy). 
 Για το προσδιορισµό της δοµής τους χρησιµοποιούνται οι παρακάτω µέθοδοι: 
φασµατική ανάλυση µε ακτίνες-Χ (X-ray diffraction, XRD), φασµατοσκοπίας NMR 
(NMR spectroscopy), Τεχνικές Μικροσκοπίας (Microscopy Techniques), Διαφορικής 
Θερµιδοµετρία Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry-DSC), Δυναµική 
Μηχανική Ανάλυση (Dynamic Mechanical Testing And Analysis-DMTA), Δοκιµές 
Μηχανικής Αντοχής (Mechanical testing) και Υψηλής απόδοσης Υγρή 
Χρωµατογραφία ή Αέρια Χρωµατογραφία (High-performance Liquid 
Chromatography or Gas Chromatography-HPLC/GC).[30] 

 
 
2.7 Βιοδιασπώµενα πολυµερή και οικονοµικοί παράγοντες.  
  

 
H βιοµηχανία βιοδιασπώµενων πλαστικών έχει περιθώρια ανάπτυξης σε 

αρκετούς τοµείς της. Το εύρος των διαθέσιµων βιο-πλαστικών πολλαπλασιάζεται 
συνεχώς, καθοδηγούµενο από µία αυξανόµενη ζήτηση για βιώσιµες λύσεις. Οι 
παράγοντες που επηρεάζουν την ανάπτυξη αυτή, εκτός από περιβαλλοντικοί είναι και 
οικονοµικοί. Η αγορά επηρεάζεται από εσωτερικούς και εξωτερικούς παράγοντες. 
 Τα προηγµένα τεχνικά χαρακτηριστικά και η λειτουργικότητα των υλικών, η 
δυναµική µείωσης του κόστους µέσω οικονοµίας κλίµακας και η αποδοτική 
ανακύκλωση σε σχέση µε το κόστος, είναι βασικοί εξωτερικοί παράγοντες αγοράς 
που επηρεάζουν τη βιοµηχανία βιοδιασπώµενων πολυµερών. Αντίστοιχα η υψηλή 
καταναλωτική αποδοχή (eco marketing), η κλιµατική αλλαγή, η αύξηση τιµών των 
ορυκτών πρώτων υλών (ορυκτό πετρέλαιο, αέριο) και η εξάρτηση από τις ορυκτές 
πρώτες ύλες αποτελούν τους εξωτερικούς παράγοντες της αγοράς.  
 Καθοριστικό ρόλο διαδραµατίζει και η πολιτική υποστήριξη. Iσχυρό 
ρυθµιστικό πλαίσιο που δεν θα περιορίζει τη βιοµηχανία, αποτελεί προϋπόθεση για 
µια ακµάζουσα βιο-οικονοµία και δυναµική και επιτυχηµένη ανάπτυξη του τοµέα των 
βιο-πλαστικών. Η χρήση ανεξάρτητων και διεθνώς αναγνωρισµένων ετικετών 
σήµανσης είναι σηµαντική για την σωστή και διάφανη ενηµέρωση των καταναλωτών 
και για την προστασία της εικόνας των βιο-πλαστικών.[13] 
 Αν και η παγκόσµια παραγωγή των βιο-πλαστικών αυξάνεται συνεχώς, τα 
συµβατικά πετρελαιο-προερχόµενα πλαστικά εξακολουθούν να κυριαρχούν στην 
αγορά. Για την ανατροπή αυτών των δεδοµένων και την καθιέρωση των βιο-
πλαστικών στην αγορά, βασική προϋπόθεση είναι η µείωση του κόστους παραγωγής 
τους (τα βιοπλαστικά ήταν 1,5 έως 4 φορές πιο ακριβά από τα συµβατικά το 2006). 
Εµπόδιο στα παραπάνω µπορεί να σταθεί η διαρκώς µεταβαλλόµενη τιµή των 
δηµητριακών. Σηµαντική πρόκληση για τη βιοµηχανία βιο-πολυµερών είναι η 
διεύρυνση  του φάσµατος των τύπων αυτών των υλικών, καθώς και των εφαρµογών 
τους, έτσι ώστε να καταστούν λειτουργικά ισοδύναµα µε τα συµβατικά πολυµερή. 
Επίσης στην αλυσίδα παραγωγής απαιτείται προσαρµογή, όσο το δυνατόν 
µεγαλύτερη συµβατότητα µε τον υπάρχων εξοπλισµό και γενικότερα επενδύσεις από 
τις επιχειρήσεις. Η ένταξη των βιο-πλαστικών στο τρέχων σύστηµα διαχείρισης 
κύκλου ζωής των απορριµµάτων (End of Life-EoL) αποτελεί ένα ακόµα κριτήριο.[12] 
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2.8 Βιοδιασπώµενα πολυµερή και περιβάλλον  
 
 
2.7.1 Πλεονεκτήµατα 
 
 
 Περιβαλλοντικοί παράµετροι ενσωµατώνονται στις διαδικασίες επιλογής 
υλικών στο πλαίσιο προστασίας του περιβάλλοντος. Η χρήση ανανεώσιµων πρώτων 
υλών για παραγωγή πολυµερικών υλικών έχει σαν αποτέλεσµα την αντικατάσταση 
της πρώτης ύλης που χρησιµοποιείται, µέσω φυσικών κύκλων ή µέσω σκόπιµης 
παρέµβασης του ανθρώπου. Επίσης η βιοδιάσπαση των τελικών προϊόντων αποτρέπει 
πιθανή ρύπανση από τη διάθεση ισοδύναµου όγκου συµβατικών πλαστικών, που 
παραµένουν για πολλά χρόνια στο περιβάλλον χωρίς να διασπασθούν. Τα βιο-
πολυµερικά υλικά µετά το πέρας της χρήσης τους απορρίπτονται σε χώρους 
υγειονοµικής ταφής ή κοµποστοποιούνται. 
 Η ανακύκλωση πλαστικών υλικών δεν είναι τόσο αποτελεσµατική όσο 
αναµενόταν, παρόλη τη µεγάλη προσπάθεια επέκτασής της. Τα βασικά προβλήµατα 
που προκαλεί είναι οι τοξικές ουσίες που απελευθερώνει στα ανοιχτά συστήµατα 
διεργασιών ανακύκλωσης, καθώς και το µικρό τελικά ποσοστό πλαστικών που 
ανακυκλώνεται. Η ανακύκλωση θα πρέπει να είναι αναγνωρισµένη σαν µέθοδος 
διάθεσης απορριµµάτων, αλλά όχι τελικός στόχος για βιώσιµη ανάπτυξη των υλικών. 
 Έτσι λοιπόν τα βιοδιασπώµενα πολυµερή από ανανεώσιµες πρώτες ύλες 
καθίστανται καλύτερη λύση, καθώς µετά τη χρήση τους εναποτίθενται πίσω στο 
περιβάλλον σε µορφή οργανικής ύλη, µε την απουσία τοξικών ουσιών. Επίσης η 
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µείωση του όγκου των υπαρχόντων απορριµµάτων, εξαιτίας της βιοδιασπασιµότητας, 
µπορεί να δώσει λύση στο πρόβληµα έλλειψης χώρων υγειονοµικής ταφής.[10] 

 
  
2.7.2 Μειονεκτήµατα 
 
 
 Παρόλο το θετικό αντίκτυπο των βιοδιασπώµενων πολυµερών υπάρχουν και 
πιθανές επιπτώσεις από τη χρήση τους. Τα βιοδιασπώµενα πολυµερή είναι 
σχεδιασµένα έτσι ώστε να καταλήγουν σε χώρους υγειονοµικής ταφής και 
κοµποστοποίησης, ώστε να βιοδιασπασθούν και δεν ανακυκλώνονται. Όµως, λόγω 
ανεπαρκών συστηµάτων διαχείρισης κοµποστοποιήσιµων απορριµµάτων, µπορεί τα 
βιο-προερχόµενα υλικά να µην διαχωρισθούν από τα συµβατικά πλαστικά και να 
αναµιχθούν µαζί τους, µολύνοντας τη διαδικασία της ανακύκλωσης και 
υποβαθµίζοντας τα νέα υλικά που θα παραχθούν.  
 Ένα άλλο πρόβληµα είναι ότι λόγω του διαφορετικού χρόνου και βαθµού 
βιοδιάσπασης του κάθε βιο-πολυµερούς µόνο πλήρως βιοδιασπώµενα πολυµερή 
µπορούν να αποσυντεθούν σε οικιακούς χώρους κοµποστοποίησης, όπου και εκεί 
υπάρχουν περιπτώσεις που χρειάζονται δύο χρόνια. Τα υπόλοιπα απαιτούν ειδικές 
βιοµηχανικές εγκαταστάσεις κοµποστοποίησης, µε υψηλή θερµότητα και υγρασία, οι 
οποίες δεν υπάρχουν ακόµα σε µεγάλο αριθµό.  
 Τα βιοπλαστικά συχνά παράγονται από γενετικά τροποποιηµένες καλλιέργειες 
τροφίµων, όπως το καλαµπόκι, οι πατάτες και η σόγια, µια πρακτική που ενέχει 
υψηλό κίνδυνο µόλυνσης του εφοδιασµού τροφίµων µας. Επίσης, για το καλαµπόκι 
και τη σόγια οι παραγωγοί εφαρµόζουν συνήθως µεγάλες ποσότητες χηµικών 
φυτοφαρµάκων και λιπασµάτων που µολύνουν τον αέρα και το νερό. Η ανάπτυξη της 
βιοµηχανίας των βιοπλαστικών, η οποία στηρίζεται σήµερα στις καλλιέργειες 
τροφίµων ως πρώτη ύλη τους, αυξάνει τη ζήτηση για καλλιέργειες, ασκεί πίεση στις 
τιµές των τροφίµων και αυξάνεται ο αντίκτυπος της στη γεωργία παγκοσµίως.[39] 
 Τέλος, κυρίως σε βιοδιασπώµενα πολυµερή από µη ανανεώσιµες πρώτες ύλες, 
η µετατροπή του άνθρακα των πετροχηµικών πρώτων υλών, κατά τη διάρκεια της 
βιοδιάσπασης σε διοξείδιο του άνθρακα, επιβαρύνει το φυσικό περιβάλλον 
ενισχύοντας το φαινόµενο του θερµοκηπίου.[38] 

  
2.9 Προβλέψεις 
 
 Σύµφωνα µε µια πρόσφατη έκθεση, η αγορά βιοδιασπώµενων πολυµερών 
αυξήθηκε το 2009 σε κάθε µία από τις κύριες περιοχές κατανάλωσης (Ευρώπη, 
Βόρεια Αµερική και Ασία). Στην Ευρώπη, το 2009 η ανάπτυξη της αγοράς ήταν της 
τάξης του 5-10% (SRI Consulting). Η Ευρώπη κατέχει περίπου το ήµισυ της 
παγκόσµιας κατανάλωσης, ενώ η Βόρεια Αµερική και η Ασία (συµπεριλαµβανοµένης 
της Ιαπωνίας) κατέχουν περίπου το ένα τέταρτο η κάθε µία. Η διαφορά αυτή µπορεί 
να οφείλεται στο γεγονός ότι η Ευρώπη έχει ήδη µεγάλης κλίµακας ικανότητα 
κοµποστοποίησης, που κάνει το υλικό αυτό, πολύ πιο ελκυστικό οικονοµικά σε 
σύγκριση µε τις Ηνωµένες Πολιτείες. 
 Μια πρόσφατη πρόβλεψη (διάγραµµα 2.7) δείχνει ότι η τάση θα εξακολουθεί 
να είναι έντονα θετική, ελαφρώς πάνω από 1,4 εκατοµµύρια τόνους το 2013. Μελέτη 
του  SRI προβλέπει συνολική κατανάλωση βιοαποικοδοµήσιµων πολυµερών σε όλο 
τον κόσµο µε µέσο ετήσιο ρυθµό αύξησης 13% για τη χρονική περίοδο 2009 έως 
2014 (SRI Consulting). 
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To διάγραµµα (2.8) δείχνει τον αναµενόµενο υψηλό ρυθµό ανάπτυξης στην 
παγκόσµια παραγωγή βιο-προερχόµενων πλαστικών για το 2020. Τα ινστιτούτα  
Γεωργίας και Αγρο-Τροφίµων του Καναδά (Agriculture and Agri‐food Canada) 
έκαναν µια εκτίµηση στην ίδια περιοχή, που δείχνουν ότι η ευρωπαϊκή αγορά 
βιοπλαστικών µπορεί να φθάσει 0,4 έως 0,9 εκατοµµύρια τόνους το 2010 και 3 έως 5 
εκατοµµύρια τόνους το 2020. 
 

 
 Παρατηρείται, λοιπόν, αυξηµένο ενδιαφέρον για τα βιοπλαστικά, γεγονός που 
οφείλεται στο ότι τα νέα αυτά υλικά αρχίζουν και πληρούν τους βασικούς παράγοντες 
της αγοράς, όπως: ανταγωνιστικό κόστος, ποιότητα εφαρµογών και βελτιωµένη 
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λειτουργικότητα. Εκτός του ιατρικού τοµέα όπου υπάρχουν εκτεταµένες εφαρµογές 
και συνεχίζουν να έχουν έντονη δραστηριότητα  τα βιοπλαστικά, οι κύριες εφαρµογές 
στις οποίες αναµένεται έντονο ενδιαφέρον είναι οι πλαστικές σακούλες µίας χρήσης 
και είδη συσκευασίας. Η ανάπτυξη της αγοράς βιοπλαστικών είναι πιθανό να είναι 
ισχυρή και σε εφαρµογές συσκευασίας τροφίµων, πιάτα µαχαιροπίρουνα µίας χρήσης, 
περιβλήµατα ηλεκτρονικών συσκευών, µέσα εγγραφής (π.χ. DVD) και εξαρτηµάτων 
αυτοκινήτων. Για παράδειγµα, το 2009 η αυτοκινητοβιοµηχανία PSA Peugeot 
Citroen ανακοίνωσε ένα νέο στόχο οικολογικού σχεδιασµού: το 2011, όλα τα 
πλαστικά εξαρτήµατα των αυτοκινήτων τους, θα πρέπει να περιέχουν τουλάχιστον 
20% βιοπλαστικών υλικών. Στον τοµέα των ΗΗΕ (ηλεκτρονικών και ηλεκτρικών 
συσκευών) νέες τεχνολογίες αναπτύσσονται ώστε να αντικατασταθούν τα συµβατικά 
υλικά που χρησιµοποιούνται, µε αντίστοιχα από ανανεώσιµες πηγές. Μια τέτοια 
τεχνολογία είναι η χρήση ενισχυµένων βιοπλαστικών µε βιο-ινών (biofiber‐
reinforced  bioplastics). Για εφαρµογές ΗΗΕ µπορούν επίσης να κατασκευασθούν 
βιοπλαστικά χρησιµοποιώντας τη διαδικασία πολυµερισµού του πολυγαλακτικού 
οξέος, από καλαµπόκι σε πολυµερές. Υπάρχουν ήδη κινητά τηλέφωνα στην αγορά 
και περιέχουν πλαστικά που βασίζονται σε αυτές τις τεχνολογίες. 
 Όµως οι περιβαλλοντικές ιδιότητες των βιοπλαστικών δεν έχουν ακόµη 
τεκµηριωθεί διεξοδικά. Ένα βασικό ζήτηµα είναι η ποσότητα των µη-ανανεώσιµων 
πηγών ενέργειας που χρησιµοποιούνται στην παρασκευή των διαφόρων υλικών και 
γενικότερα όλων των µειονεκτηµάτων που αναφέρονται παραπάνω. Η χρήση 
µεθόδων όπως αυτή του Κύκλου Ανάλυσης Ζωής (LCA-Life Cyrcle Assessment) 
µπορεί να µας οδηγήσει σε συµπεράσµατα, ως αναφορά τη βιωσιµότητα και την 
πρακτικότητα ανάπτυξης των βιοπολυµερών. Η τεχνική αυτή µελετά συνολικά τον 
κύκλο ζωής και τις επιπτώσεις του κάθε υλικού από την παραγωγή, τη χρήση του και 
την καταστροφή του. 
 Γενικά το µέλλον της βιοµηχανίας των βιοδιασπώµενων πολυµερών, 
ειδικότερα αυτών που προέρχονται από ανανεώσιµες πρώτες ύλες, διαφαίνεται 
αρκετά έως πολύ καλό. Τα πλεονεκτήµατα της χρήσης αυτών των υλικών, είναι πολύ 
περισσότερα από τα µειονεκτήµατα. Ο χρόνος λοιπόν, είναι η ουσία για την ανάπτυξη 
των βιοδιασπώµενων πολυµερών, καθώς και οι τρέχουσες απόψεις της κοινωνίας 
σχετικά µε την περιβαλλοντική ευθύνη του καθενός. Όλα αυτά κάνουν ιδανική αυτή 
τη στιγµή για την περαιτέρω ανάπτυξη των βιοπολυµερών.[12] 
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3   ΠΟΛΥΓΑΛΑΚΤΙΚΟ ΟΞΥ  (PLA) 

 
3.1 Εισαγωγή  
 
 
 Το πολυγαλακτικό οξύ (Poly-lactic Acid - PLA) είναι ένα κοµποστοποιήσιµο 
πολυµερές, προερχόµενο από ανανεώσιµες πρώτες ύλες, όπως αυτές του αµύλου και 
των σακχάρων. Έως τη τελευταία δεκαετία, η κύρια χρήση του PLA ήταν 
περιορισµένη σε ιατρικές εφαρµογές, όπως εµφυτεύµατα, ράµµατα και 
αποκατάσταση ιστών, εξαιτίας του υψηλού κόστους παραγωγής, της χαµηλής 
διαθεσιµότητας του υλικού και του περιορισµένου µοριακού βάρους του. Πρόσφατα, 
νέες τεχνικές επέτρεψαν την οικονοµικά συµφέρουσα παραγωγή πολυµερούς PLA 
υψηλού µοριακού βάρους, µε αποτέλεσµα τη διεύρυνση των χρήσεών του. 
Δεδοµένου ότι το PLA είναι κοµποστοποιήσιµο και προέρχεται από ανανεώσιµες 
πρώτες ύλες, έχει θεωρηθεί ως ένα πολλά υποσχόµενο υλικό για να µειωθεί το 
πρόβληµα της διάθεσης των στερεών αποβλήτων. Βιοδιασπάται µε υδρόλυση του 
απλού δεσµού του εστέρα, κρυσταλλώνεται µε θέρµανση ή µε µηχανική καταπόνηση 
και µπορεί να ενισχυθεί για τη βελτίωση των ιδιοτήτων του. Η χαµηλή τοξικότητά 
του, µαζί µε τα φιλικά προς το περιβάλλον χαρακτηριστικά του, έχουν κάνει το PLA 
ένα ιδανικό υλικό για διάφορα καταναλωτικά προϊόντα και εφαρµογές (συσκευασία 
φαγητού, αυτοκινητοβιοµηχανία κλπ).[3, 9,  42]

 
  To PLA είναι θερµοπλαστικό, µε αρκετά καλές οπτικές και µηχανικές 
ιδιότητες, υψηλής αντοχής και υψηλού µέτρου ελαστικότητας. Ανήκει στην 
οικογένεια των αλειφατικών πολυεστέρων προερχόµενο από τα α-υροξυοξέα (α-
hydroxy acids) και έχει ηµικρυσταλλική ή άµορφη δοµή, ανάλογα µε τη 
στερεοκαθαρότητά του. Η δοµική του µονάδα (µονοµερές) είναι το γαλακτικό οξύ, ή 
διαφορετικά 2-υδροξυ-προπιονικό-οξύ (2-hydroxy-propionic acid), το οποίο µπορεί 
να υπάρχει σε οπτικώς ενεργά D- ή L-εναντιοµερή (optically active D- or L- 
enantiomers) και µε βάση την αναλογία τους στη παραγωγή, προκύπτουν πολυµερή 
PLA µεταβλητών ιδιοτήτων.

[3,  9,  42] 
 Οι ιδιότητές του είναι παρόµοιες µε αυτές του πολυ-τετραφθαλικού 
αιθυλενίου (poly-ethylene terephthalate - PET), το οποίο είναι και το κύριο 
ανταγωνιστικό προϊόν. Γενικά είναι θερµοµονωτικό , στεγανωτικό µε δυνατότητες 
3D εκτύπωσης και η κατεργασία του γίνεται µε κοινές τεχνικές µορφοποίησης, όπως 
η χύτευση και η ινοποίηση.[43]  
 
 
3.2 Χρονική εξέλιξη του  PLA 

• 1780: Εντοπίζεται σε ξυνισµένο γάλα το γαλακτικό οξύ. 
• 1845 - (Pelouze): Συµπύκνωσε γαλακτικό οξύ από απόσταξη νερού 
διαµορφώνοντας χαµηλό µοριακό βάρος σε PLA και κυκλικό διµερές από 
γαλακτικό οξύ κα λακτόζη. 

• 1894 - (Bischoff&Walden): Αποτυχηµένη απόπειρα παραγωγής PLA 
από λακτόζη.  

• 1932 - (Carothers et Al): Αποτυχηµένη προσπάθεια πολυµερισµού 
λακτόζης για παραγωγή PLA, λόγω ακατάλληλης µεθόδου. 

• 1948 - (Watson): Δηµοσίευση για τη δυναµική του PLA σε διάφορες 
εφαρµογές. 
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• 1986 - (Lipinsky & Sinclair): Περιγράφουν το PLA ως ένα εν δυνάµει 
εµπορικό πλαστικό. 

• 1988 - (Cargill Incorporated): Έναρξη έρευνας για το γαλακτικό οξύ, τη 
λακτόζη και το PLA. Καταλήγει στο συµπέρασµα ότι το PLA παρουσιάζει 
ενδιαφέρον, αλλά όχι πρακτική εφαρµογή µε την τότε τεχνολογία. 

• 1980 – 1990: Dupon, Coors Brewing (Chronopol) και Cargill: 
Κάνουν προσπάθειες για παραγωγή εµπορικού PLA. Οι τρεις εταιρίες τρέχουν 
προγράµµατα έρευνας και ανάπτυξης για την εύρεση εφαρµογών του 
γαλακτικού οξέως και του PLA, µε τις δύο πρώτες όµως, να σταµατούν τα 
προγράµµατα αυτά. 

• 1994 – Cargill Incorporated: Ανάπτυξη του PLA για τεχνικές εφαρµογές, 
µε παραγωγή 6 χιλίαδων τόνων ανά χρόνο (6ktpa PLA) στο εργοστάσιο 
Savage των Υ.Π.Α. 

• 1997 – Cargill and Dow Chemical: Συστήνουν κοινή σύµπραξη µε 
σκοπό την ανάπτυξη του PLA και της δυναµικής των προϊόντων του στην 
αγορά. 

• 2000 - Cargill Dow LLC: Ιδρύεται η κοινοπραξία των εταιρίων µε σκοπό 
την επίτευξη παραγωγής PLA εµπορικής κλίµακας και την ανάπτυξη της 
αγοράς για τα προϊόντα του PLA. 

• 2001 -  Cargill Dow LLC: Ξεκινά για πρώτη φορά παραγωγή PLA από 
µεγάλης κλίµακας εργοστάσιο. Παράγει πλήρως βιο-προερχόµενα πολυµερή 
PLA, µε ανταγωνιστικές λειτουργίες και κόστος ως προς τα συµβατά 
πλαστικά. [4,  45] 

• 2007 -  NatureWorks LLC και PURAC: Μετά την αποχώρηση της Dow 
Chemical από την κοινοπραξία Cargill Dow LLC το 2005, ιδρύεται η 
NatureWorks LLC από την Cargill και την ιαπωνική Teijin. Η NatureWorks 
LLC µαζί µε την Purac αποτελούν τις βασικές επιχειρήσεις που ασχολούνται 
µε την µαζική παραγωγή PLA και διαθέτουν εργοστάσια µε δυναµικότητα 
παραγωγής 150 και 100 χιλιάδες τόνους PLA ανά χρόνο αντίστοιχα.[44]

  
• 2009 και µετά: Από το 2009 η παγκόσµια παραγωγή PLA  είναι συνεχώς 
αυξανόµενη, µε αυτή του 2010 να ξεπερνά τους 112 χιλιάδες τόνους. Οι 
κύριες εταιρίες στην αγορά του PLA αυτή τη στιγµή είναι οι: NatureWorks 
LLC (Υ.Π.Α.), Purac (Ολλανδία), Pyramid Bioplastics Guben GmBH 
(Γερµανία) και Futerro (σύµπραξη Total Petrochemicals και Galactic).[4, 45] 

 
 
3.3 Παραγωγή & ιδιότητες του PLA 
 
 
 Η σύνθεση ενός πολυµερούς ξεκινά από το µονοµερές του. Το µονοµερές του 
υψηλού µοριακού βάρους PLA, το λακτίδιο ή αλλιώς κυκλικός εστέρας, προέρχεται 
από το γαλακτικό οξύ.  
 
  
3.3.1 Παραγωγή γαλακτικού οξέος 
 
 
 To γαλακτικό οξύ (2-υδροξυ-προπιονικό οξύ), παράγεται µέσω ζύµωσης ή 
χηµικής σύνθεσης και έχει δύο οπτικά ενεργές µορφές, τα L(+) και D(-) 
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στερεοϊσοµερή. Η παραγωγή του σε µεγάλες ποσότητες (περίπου 200kT ανά χρόνο) 
γίνεται κυρίως µέσω της βακτηριακής ζύµωσης υδατανθράκων. Στη βιοµηχανική 
παραγωγή γαλακτικού οξέος χρησιµοποιείται η γαλακτική ζύµωση αντί της χηµικής 
σύνθεσης, διότι οι συνθετικοί τρόποι έχουν πολλούς περιορισµούς, όπως 
περιορισµένη δυναµικότητα λόγω της εξάρτησης από ένα υποπροϊόν µίας άλλης 
διαδικασίας, αδυναµία να κάνει µόνο το επιθυµητό στερεοϊσοµερές (L-γαλακτικό 
οξύ) και το υψηλό κόστος παραγωγής (Datta και Henry 2006). Αυτές οι διεργασίες 
ζύµωσης µπορούν να ταξινοµηθούν ανάλογα µε το είδος των βακτηρίων που 
χρησιµοποιείται: 
(i) η ετερο-ζυµωτική µέθοδος, η οποία παράγει λιγότερο από 1,8 mol γαλακτικού 
οξέος ανά mol εξόζης, µαζί µε άλλους µεταβολίτες σε σηµαντικές ποσότητες, όπως 
οξικό οξύ, αιθανόλη, γλυκερόλη, µαννιτόλη και διοξείδιο του άνθρακα 
(ii) η οµο-ζυµωτική µέθοδος, η οποία οδηγεί σε µεγαλύτερες αποδόσεις του 
γαλακτικού οξέος και χαµηλότερα ποσοστά παραπροϊόντων, χρησιµοποιείται κυρίως 
σε βιοµηχανικές διεργασίες. Η γενική µέθοδος συνίσταται στη χρήση ειδών του 
Lactobacillus, όπως Lactobacillus delbrueckii, L. amylophilus, L. bulgaricus, και L. 
leichmanii, σε µία περιοχή ρΗ από 5.4 έως 6.4, θερµοκρασία από 38 έως 42 °C και 
χαµηλή συγκέντρωση οξυγόνου. Γενικώς, το L-γαλακτικό οξύ χρησιµοποιείται για 
την παραγωγή ΡLΑ (Mehta και άλλοι 2005). 
Η απόδοση µετατροπής γλυκόζης σε γαλακτικό οξύ είναι µεγαλύτερη από 90%. [1, 46]  

Η εξαγωγή σακχάρων ή αµύλου είναι το αρχικό στάδιο στη παραγωγή του 
γαλακτικού οξέος και γίνεται, είτε σε µύλους ζάχαρης (ζαχαροκάλαµων ή τεύτλων), 
είτε σε µύλους καλαµποκιού ή ταπιόκας. Στη περίπτωση του καλαµποκιού και της 
ταπιόκας το άµυλο µετατρέπεται σε σάκχαρα µέσω ενζυµικής υδρόλυσης ή 
υδρόλυσης οξέος και στη συνέχεια το διάλυµα αυτό ζυµώνεται από 
µικροοργανισµούς. Το γαλακτικό οξύ παράγεται από τη γλυκόζη κάτω από συνθήκες 
περιορισµένου οξυγόνου, µέσω του ενζύµου της γαλακτικής αφυδρογονάσης 
σύµφωνα µε την παρακάτω εξίσωση: 
 

γλυκόζη + 2ADP + Pi  2 Γαλακτικό οξύ + 2 ATP  
 

µε ADP: διφωσφορική αδενοσίνη, AΤP: τριφωσφορική αδενοσίνη και Pi: ανόργανο 
φωσφορικό άλας (Chahal & Starr, 2006). Δεδοµένου ότι οι περισσότεροι 
µικροοργανισµοί δεν αντέχουν συνθήκες µε χαµηλό  pH, η ζύµωση εξουδετερώνεται 
µε προσθήκη ασβεστίου. Στη συνέχεια ακολουθούν τα στάδια της επεξεργασίας του 
ακατέργαστου γαλακτικού οξέος που παράγεται, µε το καθαρισµό και τη 
συγκέντρωσή του.  
Συνοπτικά τα στάδια παραγωγής του γαλακτικού οξέος είναι: 
εξαγωγή πρώτης ύλης, βακτηριακή ζύµωση, αποµάκρυνση παραπροϊόντων, 
επεξεργασία ακατέργαστου γαλακτικού οξέος, καθαρισµός και συγκέντρωση, τελικό 
προϊόν. 
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Το γαλακτικό οξύ που προέρχεται από ζύµωση αποτελείται κατά 99.5% από  L(+)  
ισοµερές. Η παραγωγή ενδιάµεσα διµερούς κυκλικού εστέρα λακτιδίου. έχει σαν 
αποτέλεσµα τρεις πιθανές µορφές. Οι D και L µορφές είναι οπτικά ενεργές, ενώ  η 
DL µορφή και µέσο µορφή είναι οπτικά ανενεργές. [4, 6,  47, 48] 
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3.3.2 Παραγωγή PLA 
 
 
 Η σύνθεση του PLA είναι µια διαδικασία πολλών σταδίων που ξεκινά από την 
παραγωγή γαλακτικού οξέος και τελειώνει µε τον πολυµερισµό του. Ένα ενδιάµεσο 
βήµα είναι συχνά ο σχηµατισµός του λακτιδίου. H εικόνα (3.3) δείχνει ότι η σύνθεση 
του PLA µπορεί να ακολουθήσει τρεις κύριες διαδροµές. 
Στη πρώτη το γαλακτικό οξύ µε πολυµερισµό συµπύκνωσης αποδίδει ένα χαµηλού 
µοριακού βάρους (MW=1000-5000), εύθραυστο πολυµερές, το οποίο για τις 
περισσότερες εφαρµογές, είναι ακατάλληλο προς χρήση, εκτός εάν εξωτερικοί 
παράγοντες σύζευξης  χρησιµοποιηθούν για την αύξηση του µήκους της αλυσίδας 
του.  
Στη δεύτερη οδό είναι η αζεοτροπική αφυδατική συµπύκνωση του γαλακτικού οξέος. 
Αυτή η µέθοδος µπορεί να αποδώσει υψηλού µοριακού βάρους PLA, χωρίς τη χρήση 
επέκτασης αλυσίδας ή ειδικές βοηθητικές ουσίες.  
Στη τρίτη και κύρια διαδικασία, είναι ο πολυµερισµός ανοίγµατος δακτυλίου (Ring 
Opening Polymerization-ROP) του λακτιδίου, που αποδίδει υψηλού µοριακού βάρους 
(MW=100 000) PLA και είναι κατοχυρωµένη µε δίπλωµα ευρεσιτεχνίας από την 
Cargill των ΗΠΑ το 1992. 
Τέλος, µονάδες γαλακτικού οξέος µπορεί να είναι µέρος µίας πιο σύνθετης 
µακροµοριακής δοµής, όπως τα συµπολυµερή. 
 

 
Με το πολυµερισµό του γαλακτικού οξέος προκύπτουν όπως είδαµε τρεις πιθανές 
µορφές, τα ισοµερή του λακτιδίου, που είναι τα µέσο- L- και D- λακτίδια. Το 
ποσοστό του κάθε ισοµερούς στο µείγµα που προκύπτει εξαρτάται από τη 
θερµοκρασία και τη παρουσία καταλυτών.[1, 4,  5,  9]  
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3.3.3 Ιδιότητες  PLA 
 
 

Στα φυσικά χαρακτηριστικά του PLA περιλαµβάνεται το υψηλό µοριακό 
βάρος του, το οποίο εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από τη πυκνότητά του (1.23-
1.25gr/cm3), τη θερµοχωρητικότητά του και τις µηχανικές και ρεολογικές του 
ιδιότητες. Είναι συνήθως διαφανές, έχει υψηλή στιλπνότητα, χαµηλή θολότητα και οι 
οπτικές του ιδιότητες επηρεάζονται από πρόσθετα και από το τρόπο κατασκευής του.  
Oγκοµετρικές µετρήσεις δείχνουν ότι το PLA και τα ισοµερή του λακτιδίου, στην 
υγρή φάση, έχουν την ίδια πυκνότητα σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας (Τ). H 
εξίσωση µας δίνει την πυκνότητα τήξης (melting density) κατά τον Witzke είναι: 

      ,    

όπου α1: θερµικός συντελεστής διαστολής. Το στερεό άµορφο PLA έχει πυκνότητα 
περίπου 1.25 g/cm3 και το καθαρά κρυσταλλικό PLLA περίπου 1.37 έως 1.49 g/cm3. 

Στη στερεή κατάσταση του, το PLA είναι άµορφο ή ηµικρυσταλλικό, ανάλογα 
µε τη θερµική ιστορία του και τη στερεοχηµεία του. Πολυµερή PLA µε L-
περιεκτικότητα µεγαλύτερη από 90% τείνουν να είναι κρυσταλλικά, ενώ εκείνα µε 
χαµηλότερη οπτική καθαρότητα είναι άµορφα. Επιπλέον, η θερµοκρασία τήξης Tm, η 
θερµοκρασία  υαλώδους µετάπτωσης Tg και η κρυσταλλικότητα ελαττώνονται, όταν 
η περιεκτικότητα του L-ισοµερούς µειώνεται. Από τις τρεις δυνατές µορφές 
ισοµερών, το πολυµεσο-λακτίδιο ή DL-λακτίδιο είναι άµορφα και οι άλλες δύο 
µορφές ισοµερών, το PLLA (Poly L-Lactic Acid) και το PDLA (Poly D-Lactic Acid), 
είναι οµοκρυσταλλικά (homocrystallines). Το ρακεµικό PLA (µίγµα µε ίδιες 
αναλογίες των δύο εναντιοµερών)  έχει άτακτη δοµή, είναι υψηλά άµορφο, δεν έχει 
στροφική ικανότητα του πολοµένου φωτός και δεν είναι οπτικά ενεργό. Αντιθέτως τα 
στερεo-σύµπλοκα PLA (stereocomplex) µε σύµµιξη τήγµατος  PLLA και PDLA µε 
D/L αναλογία 1:1, παράγουν sc-PLA µε θερµοκρασία τήξης Tm=210-240 οC και 
υψηλή κρυσταλλικότητα, συγκρίσιµη µε αυτή των PA6 και PE (PURAC, 2008). [2, 3] 

 
Για το άµορφο PLA, η µέγιστη θερµοκρασία χρήσης, στις περισσότερες 

εµπορικές εφαρµογές καθορίζεται από τη θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης (Tg). 
Αντιστοίχως, στο το ηµικρυσταλλικό PLA, καθορίζεται και από τη θερµοκρασία 

!(g / cm3
) =

!150
"
C

1+ a1[T (
o
C)!150]

!
150

=1.1452 !
1
= 7.4 !10

"4 "
C

"1



  44 

υαλώδους µετάπτωσης (Tg=58οC) και από τη θερµοκρασία τήξεως (Τm=130-230οC). 
Πάνω από την Tg, γίνεται µετάπτωση του άµορφου PLA από υαλώδες σε ελαστικό 
και µε περαιτέρω θέρµανση συµπεριφέρεται σαν παχύρρευστο υγρό. Κάτω από την 
Tg, το PLA συµπεριφέρεται σαν γυαλί, µε ικανότητα ερπισµού, έως ότου ψυχθεί στη 
θερµοκρασία β-µετάπτωσης του (περίπου 45οC). Με περαιτέρω ψύξη συµπεριφέρεται 
σαν εύθραυστο πολυµερές. 
Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο για τη χρήση 
και την ανάπτυξη του πολυµερούς PLA. Η  Τg αυξάνεται µε την αύξηση του 
µοριακού βάρους και της καθαρότητας του PLA και επιπλέον επηρεάζεται από τον 
προσανατολισµό και την φυσική γήρανση του υλικού. Ο Witzke ανέπτυξε µία 
εξίσωση η οποία περιγράφει την Tg, µη προσανατολισµένου πολυ(L-λακτιδίου-
συµπο-µέσο-λακτιδίου) (poly(L‐lactide‐co‐mesolactide)) η οποία είναι:  
 

Witzke, poly(L-lactide-co-meso-lactide) Equation 
 
µε  wL-mer,wmeso τα αρχικά ποσοστά mole των L- meso- λακτιδίων. 

Στο παρακάτω πίνακα (3.1) παρατηρούµε τις θερµικές ιδιότητες και το φάσµα 
των Tg, Tm και της θερµοκρασίας θερµικής παραµόρφωσης (Heat Deflection 
Temperature-HDT) για τη κάθε ποιότητα PLA.[2, 3] 

 
Στον επόµενο πίνακα (3.2), βλέπουµε τις διαφορές στις µηχανικές ιδιότητες, ανάλογα 
µε την ποιότητα  PLA.  
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και στον πίνακα (3.3) συνοψίζονται οι βασικές ιδιότητες ενός εµπορικού άµορφου 
PLLA, που παράγεται από την Νature Works®.  
 

 
Για το βαθµό κρυσταλλικότητας του PLA χρησιµοποιείται η εξίσωση: 

 

όπου ΔΗm: ενθαλπία τήξης, ΔΗc: ενθαλπία κρυστάλλωσης και 93.1 J/g: ενθαλπία 
τήξης 100% κρυσταλλικού PLLA ή PDLA. [1,  2,  3,  4,  5] 

 
 
3.4 Βιοδιάσπαση του PLA 
 
 
 Η βιοδιάσπαση του PLA γίνεται µέσω της διάσπασης της κύριας ή της 
πλάγιας αλυσίδας του. Οι µηχανισµοί της βιοδιάσπασης µπορεί να είναι, είτε χηµικοί, 
είτε βιολογικοί. Η βιοδιασπασιµότητα του PLA  εξαρτάται από τη δοµή, τη 
µορφολογία, τη κρυσταλλικότητα, το µοριακό βάρος, τα πρόσθετα και τις 
περιβαλλοντικές συνθήκες του.  

Αρκετές αναφορές δείχνουν ότι το κρυσταλλικό µέρος του PLA έχει 
µεγαλύτερη αντοχή στη διάσπαση από το άµορφο µέρος και ο ρυθµός διάσπασης 
µειώνεται µε την αύξηση της κρυσταλλικότητας. Η διάσπαση των πολυµερών 
εξαρτάται επίσης από το µοριακό βάρος τους. PLA υψηλού µοριακού βάρους 
διασπάται µε µικρότερο ρυθµό σε σύγκριση µε χαµηλού µοριακού βάρους PLA. H 
θερµοκρασία τήξης (Τm) των πολυεστέρων επηρεάζει σηµαντικά την ενζυµατική 
διάσπαση και γενικά ισχύει ότι, όσο υψηλότερο σηµείο τήξης έχει, τόσο χαµηλότερη 
διασπασιµότητα έχει.[50] 

Crystallinity(%) =
!Hm " !Hc

93.1
#100
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• Μηχανική διάσπαση: Αυτή η διεργασία περιλαµβάνει την εφαρµογή θλίψης, 
εφελκυσµού και διατµητικών δυνάµεων µε στόχο τον κατακερµατισµό των 
πλαστικών. Δεν αποτελεί βασικό παράγοντα στη διεργασία της βιοδιάσπασης, αλλά 
µπορεί να την ενεργοποιήσει και/ή να την επιταχύνει. 
• Φωτοδιάσπαση: Η ενέργεια των φωτονίων µπορεί να δηµιουργήσει ασταθείς 
καταστάσεις σε διάφορα µόρια. Υπάρχουν περιπτώσεις όπου τοποθετούνται στα 
πολυµερή φωτοευαίσθητα πρόσθετα. Με την έκθεσή τους σε ακτίνες UV 
απελευθερώνουν ελεύθερες ρίζες, οι οποίες προσβάλουν τυχαία και σπάνε 
πολυµερικούς δεσµούς, που έχουν προδιάθεση να οξειδωθούν, κάτω από αερόβιες 
συνθήκες. Η φωτοδιασπασιµότητα του άµορφου PLA είναι πολύ µεγαλύτερη από 
αυτή του κρυσταλλικού. 

 

 

• Θερµική διάσπαση: Η θέρµανση παρέχει την απαραίτητη ενέργεια για την έναρξη 
της οξείδωσης των ανθράκων της ¨ραχοκοκαλιάς¨ των πολυµερικών µορίων που 
υπάρχουν στα πλαστικά. Γενικά η θερµική διάσπαση του PLA γίνεται στους 159 έως 
178 οC, ανάλογα µε το µοριακό βάρος και το βαθµό κρυσταλλικότητάς τους. 
• Χηµική διάσπαση: Είναι ο κύριος και πιο σηµαντικός τρόπος αβιοτικής διάσπασης. 
Τα πολυµερή έχουν την ιδιότητα να αντιδρούν µε διάφορα αγρο-χηµικά και 
ατµοσφαιρικούς ρύπους, τροποποιώντας τις µακροµοριακές ιδιότητές τους. Μεταξύ 
των χηµικών που προκαλούν διάσπαση, το οξυγόνο (Ο2 ή Ο3)  είναι το πιο ισχυρό. Η 
διαδικασία διάσπασης, γίνεται µε την προσβολή των οµοιοπολικών δεσµών του 
πολυµερούς µε συνέπεια την δηµιουργία ελευθέρων ριζών. Η οξειδωτική αυτή 
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διάσπαση εξαρτάται από την πολυµερική δοµή. Είναι, είτε επακόλουθη, είτε 
συνεργαζόµενη µε την φωτοδιάσπαση για την παραγωγή ελευθέρων ριζών και έχει 
σαν αποτέλεσµα την διάσπαση της αλυσίδας και/ή αντιδράσεις σταυροδεσµών. 
Η υδρόλυση είναι άλλος ένας τρόπος µε τον οποίο τα πολυµερή υφίστανται χηµική 
διάσπαση, η οποία εξαρτάται από την ενεργότητα του νερού, τη θερµοκρασία, το  pH 
και το χρόνο.  
Η υδρόλυση του PLA γίνεται παρουσία νερού µέσω της υδρόλυσης των εστερικών 
συνδέσεών του. Ο αποπολυµερισµός  PLA γίνεται, είτε σε αλκαλικές συνθήκες (De 
Jong et al.), είτε σε όξινες (Ν. Lucas) όπως φαίνεται στις εικόνες (3.6) και (3.7) 
αντίστοιχα. Σε αλκαλικό περιβάλλον γίνεται ενδοµοριακή µετεστεροποίηση και µε 
σταδιακή απελευθέρωση διµερών γίνεται διάσπαση της πολυµερικής αλυσίδας από τα 
άκρα (end-chain degradation). Ηλεκτρονική προσβολή οδηγεί σε κυκλική µορφή και 
καταλύεται µε τη σύνδεση του υδροξυλίου (-ΟΗ) της ακριανής οµάδας στη δεύτερη 
καρβονυλική οµάδα (–C=O). Το πολυµερές µικραίνει µε υδρόλυση του παραγόµενου 
λακτιδίου και σε δεύτερη φάση τα ελεύθερα λακτίδια υδρολύονται σε δύο µόρια 
γαλακτικού οξέος (LA). Η ενδοµοριακή διάσπαση γίνεται µε τυχαία αλκαλική 
προσβολή στον άνθρακα της εστερικής οµάδας, ακολουθούµενο από υδρόλυση του 
εστερικού συνδέσµου. Τελικά προκύπτουν νέα µόρια µε χαµηλό µοριακό βάρος.[50] 

 
 
Σε όξινες συνθήκες η µεταφορά πρωτονίων στο υδροξύλιο της ακριανής οµάδας, 
δηµιουργεί ένα ενδοµοριακό δεσµό υδρογόνου. Η υδρόλυση της εστερικής οµάδας 
επιτρέπει την απελευθέρωση µορίου γαλακτικού οξέος, µε αποτέλεσµα τη µείωση 
του βαθµού πολυµερισµού του PLA. Στην υδρόλυση των εστερικών δεσµών 



  48 

συµβάλλει τυχαία ενδοµοριακή µεταφορά πρωτονίων στους άνθρακες των εστερικών 
οµάδων. Με την υδρόλυση λοιπόν, προκύπτουν κοµµάτια PLA διαφορετικού και 
χαµηλού µοριακού βάρους.[50] 

 
•  Ενζυµατική διάσπαση: Αρκετά ένζυµα καταλύουν την υδρόλυση του PLA. Σε 

µελέτες που έγιναν επάνω στην ενζυµατική υδρόλυση PLLA, ποικίλων 
κρυσταλλικών µορφών, µε πρωτεϊνάση Κ (Tsuji και Miyauchi), εξήχθη το 
συµπέρασµα ότι η ενζυµατική διάσπαση γίνεται κυρίως µέσω ενός µηχανισµού 
επιφανειακής διάβρωσης. Οι άµορφες περιοχές του υλικού υδρολύθηκαν πιο εύκολα 
από τις κρυσταλλικές  και ο ρυθµός ενζυµατικής υδρόλυσης (Rate Enzymatic 
Hydrolysis-REH) µοντελοποιήθηκε χρησιµοποιώντας την ακόλουθη εξίσωση: 

 

, όπου xc: το κρυσταλλικό κλάσµα PLLA.[2]  

 
• Μικροβιακή διάσπαση: Είναι αποτέλεσµα της δράσης, µίας µεγάλης ποικιλίας 
φυσικά εµφανιζόµενων µικροοργανισµών (βακτήρια, µύκητες, άλγη, κλπ) τα οποία 
αποικοδοµούν τα πολυµερή που βρίσκονται στο έδαφος. Σύµφωνα µε τη µέθοδο 
που εφάρµοσαν οι Tokiwa και Calabia, επαληθεύθηκε ότι ο πληθυσµός των 
υποβαθµιστικών µηχανισµών, των αλειφατικών πολυεστέρων, στους 30 και 50 οC, 
ακολουθεί την εξής σειρά: PHB=PCL>PBS>PLA . Με την ίδια σειρά έδειξαν ότι 
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γίνεται και ο βαθµός διάσπασης των παραπάνω πολυεστέρων. Επίσης, το φυσικό 
περιβάλλον χρήσης των προϊόντων του PLA, δεν περιέχει σε µεγάλο ποσοστό, τους 
υποβαθµιστικοί µηχανισµοί του PLA. Έτσι, το PLA κατά τη διάρκεια της χρήσης 
του είναι λιγότερο ευαίσθητο σε µικροβιακές προσβολές, σε σύγκριση µε άλλους 
αλειφατικούς πολυεστέρες. Η µικροβιακή είναι χηµικού χαρακτήρα, αλλά οι 
χηµικές ουσίες που προσβάλλουν το PLA είναι από µικροοργανισµούς. Η 
ευαισθησία του PLA σε µικροβιακή προσβολή εξαρτάται από τη διαθεσιµότητα του 
ενζύµου, την εξειδίκευση του ενζύµου για το PLA και την παρουσία συνενζύµων, 
όπου αυτή απαιτείται.[50] 

Ο κύριος τρόπος της βιοδιάσπασης του PLA γίνεται µέσω της υδρόλυσης του. Για τη 
µελέτη της υδρόλυσης χρησιµοποιούνται κυρίως οι εξής πειραµατικές µέθοδοι: 
υδρόλυση στερεών δειγµάτων µε έκθεση σε υγρό περιβάλλον, υδρόλυση κάτω από 
έκθεση σε υγρασία, διάλυση σε υγρό και ενζυµατική διάσπαση. Από τις διάφορες 
µελέτες προέκυψαν τα εξής κύρια χαρακτηριστικά της διάσπασης του PLA, µε 
υδρόλυση. 

• Το PLA αυτοκαταλύεται. Οι καταλυτικές οµάδες του – COOH καταλύουν τη 
υδρόλυση του εστέρα, µε αποτέλεσµα την αύξηση του ρυθµού διάσπασης του 
υλικού. 

• Η διαδικασία γίνεται κυρίως µε δύο µηχανισµούς αντίδρασης. Την τυχαία τµήση 
των αλυσίδων και την υδρόλυση των άκρων. Η υδρόλυση των άκρων είναι δέκα 
φορές πιο γρήγορη σαν αντίδραση. 

• Το άµορφο µέρος του PLA υδρολύεται πιο γρήγορα από το κρυσταλλικό. 
• Ο ρυθµός υδρόλυσης ακολουθεί τη σειρά: PDLA>PDLLA>PLLA και σε 
θερµοκρασίες πάνω από την θερµοκρασία Τg είναι πολύ µεγαλύτερος.[2] 

 
3.5 Εφαρµογές του PLA 
 
 
3.5.1 Συσκευασία 
 

Τα κύρια χαρακτηριστικά, που κάνουν κατάλληλο το PLA στον τοµέα της 
συσκευασίας είναι η δυνατότητά του να παραχθεί από ανανεώσιµες πρώτες ύλες 
(βιοπροερχόµενο) και η βιοδιασπασιµότητά του, σε συγκεκριµένες συνθήκες και 
χρόνο. Σύµφωνα µε µοντέλα βιώσιµης ανάπτυξης, για τη διαχείριση των 
απορριµµάτων, το κύριο πρόβληµα είναι ότι για εφαρµογές µικρής χρονικής 
διάρκειας, χρησιµοποιούνται υλικά µε µεγάλη διάρκεια ζωής, µε αποτέλεσµα τη 
µεγάλη συσσώρευση απορριµµάτων στο περιβάλλον. Χαρακτηριστικό παράδειγµα 
είναι ο τοµέας της συσκευασίας, όπου τα περισσότερα υλικά που επιλέγονται, µετά το 
τέλος της χρησιµότητάς τους, απορρίπτονται και παραµένουν στο περιβάλλον για 
πολλά χρόνια. Στην Ε.Ε., το 2008, ο τοµέας της συσκευασίας αποτελούσε το 63% 
των καταναλωτικών απορριµµάτων [12].  
 Ιατρικές µελέτες έχουν δείξει ότι η ποσότητα του γαλακτικού οξέος που 
µεταφέρεται στα τρόφιµα από τα δοχεία συσκευασίας τους, είναι πολύ χαµηλότερη 
από τη ποσότητα που χρησιµοποιείται ως συστατικό των τροφίµων. Επίσης 
οικονοµικές µελέτες έδειξαν ότι το PLA είναι οικονοµικά εφικτό να χρησιµοποιείται 
ως πολυµερές συσκευασίας. Παρατηρείται λοιπόν, ότι το PLA καθίστανται ως όλο 
και οικονοµικά αποδοτική, εναλλακτική λύση για τα πετροχηµικά πολυµερή, καθώς  
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αυξάνεται η παραγωγή του και µειώνεται η τιµή του (PLA2004:1~4€/kg [28, 77],  
PLA2012:1.0~2.5€/kg[51]).[52] 
 Χαρακτηριστικά παραδείγµατα χρήσης βιοδιασπώµενων πολυµερών PLA στη 
συσκευασία, είναι σε φιάλες νερού, χυµού και γάλακτος (εικόνα 3.8). Οι Biota Sring 
Water και Natural Iowa (ΥΠΑ), Avitez Water (Ταϊλάνδη), Belu (Αγγλία), Giancarlo 
Polenghi (Ιταλία), Noble Juice (ΥΠΑ) είναι µερικές από τις εταιρίες που 
χρησιµοποιούν είδη εµπορικά το PLA στην εµφιάλωση των προϊόντων τους.[53, 54 55]  
 

Εικόνα 3.8: Φιάλες PLA για συσκευασία νερού και χυµού. [55]  
 
Άλλες εφαρµογές στη συσκευασία και γενικότερα εφαρµογές που αφορούν προϊόντα 
περιορισµένου χρόνου, είναι ποτήρια για ζεστά και κρύα ροφήµατα, συσκευασίες 
κρύου και ζεστού φαγητού, συσκευασίες λαχανικών και φρούτων, σακούλες 
οικιακών σκουπιδιών, σακούλες για απορρίµµατα  κήπου (φύλλα, κλαδιά) καθώς και 
µαχαιροπίρουνα, πιάτα, ποτήρια και καλαµάκια µίας χρήσης (εικόνες 3.9 και 3.10). 

Εικόνα 3.9: Εφαρµογές PLA για προϊόντα µίας χρήσης. [55]  
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Εικόνα 3.10: Εφαρµογές PLA για προϊόντα µίας χρήσης. [55]  

 
Επίσης υπάρχουν έρευνες για τις λεγόµενες “ενεργές συσκευασίες” στο τοµέα των 
τροφίµων, στις οποίες το υλικό από το οποίο αποτελείται η συσκευασία έχει και ρόλο 
συντηρητή του περιεχόµενου προϊόντος. Αυτό γίνεται µε τη σταδιακή και ελεγχόµενη 
απελευθέρωση δραστικών συστατικών, όπως η νισίνη (εικόνα 3.11). Το κύριο υλικό 
είναι το PLA, το οποίο καθώς διασπάται απελευθερώνει τη νισίνη που δρα κατά των 
παθογόνων µικροοργανισµών.[5] 

 
Εικόνα 3.11: Σχηµατική αναπαράσταση φιλµ PLA µε ενσωµατωµένο δραστικό 
παράγοντα νισίνης, ο οποίος απελευθερώνεται µε την πάροδο του χρόνου. [5] 
 
Το εµπορικά διαθέσιµο PLA παρουσιάζει καλύτερες µηχανικές ιδιότητες από το 
πολυστυρόλιο (PS) και συγκρίσιµες µε αυτές του τετραφθαλικού αιθυλενίου (PET), 
υλικά πολύ διαδεδοµένα στο τοµέα των εφαρµογών µικρής διάρκειας. Το PLA, στο 
τοµέα αυτό, θα µπορούσε να αντικαταστήσει τα µη φιλικά προς το περιβάλλον υλικά, 
καθώς καθίστανται ανταγωνιστικό όχι µόνο ως προς τις ιδιότητές του, αλλά και ως 
προς το κόστος του, παράγοντας πολύ σηµαντικός για την ευρεία εµπορική 
αξιοποίηση του. [4, 52] 
 
 
3.5.2 Ιατρικές εφαρµογές 
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 Μεγάλο εύρος εφαρµογών του PLA είναι στον ιατρικό τοµέα. 
Χρησιµοποιείται σαν υλικό για βιο-απορροφήσιµα ράµµατα (bioabsorbable sutures), 
µεταφορά φαρµάκων (drug delivery), µηχανική αποκατάσταση ιστών (tissue 
engineering), εµφυτεύµατα για ορθοπαιδικές εφαρµογές (implants for orthopedic 
applications) και κατευθυνόµενη ιστική αναγέννηση (guided tissue regeneration). 
 Η ιδιότητα της βιοδιάσπασης έχει σαν αποτέλεσµα τη σταδιακή απώλεια της 
λειτουργικότητας του υλικού, η οποία σε συνδυασµό µε την παράλληλη ανάκτηση 
των λειτουργιών του σώµατος που είχαν υποστεί βλάβη, είναι ο κύριος λόγος 
εφαρµογής του PLA στο τοµέα της ιατρικής. Έτσι δεν απαιτείται επιπλέον 
χειρουργική επέµβαση για την αφαίρεση του υλικού (εµφύτευµα, ράµµατα κλπ), το 
οποίο σταδιακά βιοδιασπάται, απορροφάται από τον οργανισµό και στη συνέχεια 
αποβάλλεται. Βασική προϋπόθεση για την επιλογή των υλικών αυτών είναι η 
βιοσυµβατότητά τους µε τον ανθρώπινο οργανισµό. Τέτοια υλικά είναι το PLA, PGA 
(PolyGlycolic Acid), PCL (PolyCaproLactone) και τα συµπολυµερή τους. Γενικά οι 
πολυεστέρες ενδείκνυνται για τις παραπάνω ιατρικές εφαρµογές, λόγω της 
βιοδιάσπασής τους, µε υδρόλυση του εστερικού δεσµού και της βιοσυµβατότητάς 
τους.[52, 77, 78]  
 
Ράµµατα (sutures) 
 

Βασική προϋπόθεση για την επιλογή του τύπου του υλικού για χειρουργικά 
ράµµατα, είναι να συγκρατούν τους ιστούς στη θέση τους έως ότου επέλθει η φυσική 
αποκατάσταση της πληγής, παρέχοντας στον ιστό την απαιτούµενη αντοχή. Το PLLA 
(PolyL-Lactic Acid) και το PGA έχουν υψηλή εφελκυστική αντοχή, µικρή 
επιµήκυνση και µεγάλο µέτρο ελαστικότητας, ιδιότητες που τα καθιστούν κατάλληλα 
υλικά για την εφαρµογή αυτή. Έχουν επίσης αναπτυχθεί ράµµατα µε βάση το PDLLA 
(PolyD,L-Lactic Acid), το οποίο έχει χαµηλότερη εφελκυστική αντοχή και 
µεγαλύτερη επιµήκυνση αλλά ταχύτερη διάσπαση. Η επιλογή του υλικού εξαρτάται 
από της απαιτήσεις της κάθε εφαρµογής. Είναι εγκεκριµένα από διάφορους 
οργανισµούς (Οµοσπονδιακή Διοίκηση Φαρµάκων Υ.Π.Α.-FDA of U.S.A.) και 
κυκλοφορούν, είτε σε µονοϊνική (Monofilament), είτε σε πεπλεγµένη µορφή 
(Braided). Τα µονόινα ράµµατα είναι πιο σκληρά και προκαλούν µικρότερη 
φλεγµονώδη αντίδραση από τα πεπλεγµένα ράµµατα, αλλά απαιτούν και 
περισσότερους δεσµούς για να εξασφαλίσει µια επαρκή συντήρηση του κόµπου, ενώ 
τα πεπλεγµένα είναι πιο εύκαµπτα και συνήθως προκαλούν µεγαλύτερη φλεγµονώδη 
αντίδραση, αλλά απαιτούνται λιγότερους δεσµούς για τη διατήρηση της 
ακεραιότητας του κόµπου. 
 Τα Dexon, από PGA, ήταν τα πρώτα εµπορικά βιοαπορροφήσιµα ράµµατα, µε 
τα DemeTech (PGA), τα Vicryl (συµπολυµερές PGA-PLA 90-10) από την Ethicon,  
τα Surucryl 910TM και άλλα ράµµατα από PGA, PLLA και PD,LLA να ακολουθούν 
(εικόνα 3.12).[52, 56] 

Εικόνα 3.12: Εµπορικά βιοαπορροφήσιµα ράµµατα. 
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Ελεγχόµενη µεταφορά φαρµάκου (drug delivery) 
 

Τα βιοδιασπώµενα πολυµερή παρέχουν παρατεταµένη απελευθέρωση των 
ενθυλακωµένων φαρµάκων και αποικοδοµούνται στο σώµα σε µη τοξικά, χαµηλού 
µοριακού βάρους προϊόντα που είναι εύκολο να εξαλειφθούν. Τα πολυµερικά 
συστήµατα παροχής φαρµάκου έχουν πολυάριθµα πλεονεκτήµατα, σε σύγκριση µε 
τις συµβατικές µορφές, όπως η βελτίωση θεραπευτικών αποτελεσµάτων, µείωση της  
τοξικότητας, ευκολία στη χρήση κτλ. Επιπλέον, µια µεγάλη ποικιλία πολυµερών, 
τεχνικών επεξεργασίας πολυµερών και τεχνικών κατασκευής, διερευνώνται για 
ενσωµάτωση των µορίων του φαρµάκου µέσα σε φορείς παροχής διαφόρων 
γεωµετριών (µικρόσφαιρες, µικύλλια, ινώδη ικριώµατα, hydrogels). Η απελευθέρωση 
της φαρµακευτικής δοσολογίας µπορεί να σχεδιαστεί ως ταχεία, άµεση, 
καθυστερηµένη, παλµική ή τροποποιηµένης διάλυσης, ανάλογα µε τους 
χρησιµοποιούµενους φορείς πολυµερών και των προσθέτων που περιλαµβάνει. Αυτό 
επιτυγχάνεται µε τη δηµιουργία, είτε πολυµερικών συστηµάτων “πλαισίου” και 
εναπόθεσης του φαρµάκου σε εξωτερικές στρώσεις, είτε πολυµερικών συστηµάτων 
“αποθήκευσης” µε εσώκληση του φαρµάκου σε βιοδιασπώµενη µεµβράνη. Στη 
πρώτη περίπτωση, έχουµε επιφανειακή βιοδιάσπαση (surface erosion) και µείωση του 
ρυθµού απελευθέρωσης φαρµάκου µε τη πάροδο του χρόνου, ενώ στη δεύτερη 
έχουµε οµοιόµορφη βιοδιάσπαση (bulk erosion), µε σταθερό ρυθµό διάχυσης του 
φαρµάκου.  

Συµπολυµερές πολυ(D,L-γαλακτικού-συν-γλυκολικού) οξέως (PLGA) 85:15, 
χρησιµοποιείται για την κατασκευή δίσκου µικροϊνών (Micro Fiber Disc-MFD) και 
φύλλου µικροϊνών (Micro Fiber Sheet-MFS) ενώ, συµπολυµερές PLGA 50:50, για 
δίσκου υπό-µικροϊνών (Sub-micro Fiber Disc-SFD) και φύλλου υπό-µικροϊνών (Sub-
micro Fiber Sheet-SFS). Μη υφασµένες, νανο-ινώδεις, µεµβρανώδεις δοµές, 
αποτελούνται κυρίως από τυχαίο συµπολυµερές (PLGA) και µπλοκ συµπολυµερές 
πολυ(D,L-γαλακτικού) οξέος και πολυ(αιθυλενογλυκόλης) (PLA-PEG). Συνδυασµός 
νανοϊνών PLA µε νανοσωµατίδια διοξειδίου του τιτανίου (Ti02), χρησιµοποιούνται 
για παραγωγή νανοσύνθετων αντικαρκινικών φαρµάκων.[52, 57, 58] 

 

 
 Εικόνα 3.13: Στοχευµένη µεταφορά φαρµάκου µε χρήση νανοσωλήνων από 
PLA.[57] 
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Μηχανική αποκατάστασης ιστών  (Tissue engineering) 
 
 Η µηχανική αποκατάστασης ιστών είναι ένα διεπιστηµονικό πεδίο που 
εφαρµόζει αρχές της ιατρικής επιστήµης και της τεχνολογίας για την ανάπτυξη 
βιολογικών υποκατάστατων που αποσκοπούν στη διατήρηση, αποκατάσταση ή 
βελτίωση της λειτουργίας των ιστών. Αρχικά περιορίζονταν στην χρήση βιοσταθερών 
υλικών, ως ικριώµατα καλλιέργειας κυττάρων, τα οποία στη συνέχεια τοποθετούνταν 
µέσα στον ιστό. Πρόσφατα όµως, βιοδιασπώµενα υλικά έχουν βρει τεράστιο 
ενδιαφέρον ως υποστηρίγµατα, λόγω του γεγονότος ότι µε το πέρασµα του χρόνου, η 
υποστήριξη εξαφανίζεται από την περιοχή της µεταµόσχευσης, αφήνοντας πίσω ένα 
τέλειο επίθεµα του φυσικού ιστού. Γίνεται χρήση φυσικών ή συνθετικών υλικών, 
παράλληλα µε τα κύτταρα του οργανισµού, έτσι ώστε να δηµιουργηθεί βιολογικό 
υπόστρωµα που θα λειτουργήσει ως υποκατάστατο του χαµένου ιστού (εικόνα 3.14). 
Τα υλικά που χρησιµοποιούνται ως υπόστρωµα για την αποκατάσταση ιστών στον 
οργανισµό πρέπει να πληρούν κάποιες προϋποθέσεις, όπως βιοσυµβατότητα, 
µηχανικές ιδιότητες (εκτασιµότητα, αντοχή) συγκρίσιµες µε τον φυσικό ιστό, 
κατάλληλο πορώδες, δυνατότητα να διασπαστούν χωρίς παραµένοντα τοξικά 
υπολείµµατα, καθώς επίσης, πρέπει να στηρίζουν την ανάπτυξη των κυττάρων, να 
καθοδηγούν την εξέλιξη τους και να επιτρέπουν τη δηµιουργία συγκεκριµένου 
αριθµού κυττάρων που να µπορούν να αντεπεξέλθουν στις λειτουργίες τους. Το PLA 
και το PGA είναι υλικά που παρουσιάζουν τις παραπάνω ιδιότητες και 
χρησιµοποιούνται ευρέως στη µηχανική αποκατάστασης ιστών.  

Εικόνα 3.14: Μηχανική αποκατάστασης ιστών. 
 
 Νανο-ινώδης µήτρα συµπολυµερούς πολυ(P-διοξανόνης-συν-L-γαλακτικού) 
οξέος-µπλοκ-πολυ(αιθυλενογλυκόλης) [poly(P-dioxanone-co-L-Iactide)-block-
poly(ethylene glycol)-(PPDO/PLLA-b-PEG)] αξιολογήθηκε για τον πολλαπλασιασµό 
των κυττάρων και για τη µορφολογία αλληλεπίδρασης κυττάρου-µήτρας. Η 
ηλεκτροστατική της δοµή, αποτελούµενη από ίνες µε µέση διάµετρο από 380 nm, 
µέσο µέγεθος πόρου 8 mm, πορώδες µεγαλύτερο από 80% και η µηχανική αντοχή 1,4 
ΜΡα, είναι ευνοϊκή και κατάλληλη για την αλληλεπίδραση κυττάρου-µήτρας. Επίσης 
έχει αναπτυχθεί µε ηλεκτροστατική µέθοδο, νανο-ινώδης ικρίωµα ευθυγραµµισµένου 
συµπολυµερούς πολυ(L-γαλακτικού) οξέος-συν-ε-καπρολακτόνης [Ρ(LLA-CL)], µε 
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αναλογία 75:25, διάµετρο παραγόµενων ινών περίπου 500 nm και ευθυγραµµισµένη 
τοπογραφία, που µιµείται τον περιφερειακό προσανατολισµό των κυττάρων και των 
ινιδίων, βρίσκονται στο µεσαίο στρώµα µίας αυτοφυούς αρτηρίας. Τελευταία το 
ενδιαφέρον των ερευνητών επικεντρώνεται στο να καταστήσει λειτουργική την 
πολυµερική µήτρα και να ενισχύσει την αλληλεπίδραση της µε τα κύτταρα, όπως για 
παράδειγµα η ενσωµάτωση του βιοδραστικού κολλαγόνου µέσα σε νανο-ινώδη 
ικριώµατα PLA και PLGA, για τη βελτίωση της κυτταρικής συµπεριφοράς τους.[52, 

58, 59] 

 

Εικόνα 3.15: Νανο-ινώδης ικρίωµα κυττάρων από PLA, PLA/Silica 80-20. 
 
 
Ορθοπεδική -  Εµφυτεύσιµα Υλικά (Orthopaedics-Implanted materials) 
 

Τα βιοδιασπώµενα πολυµερή και ειδικά εκείνα που ανήκουν στην οικογένεια 
των PLA και PGA, διαδραµατίζουν ολοένα σηµαντικότερο ρόλο στην ορθοπεδική. 
Αρχικά στον τοµέα αυτό χρησιµοποιούνταν µόνο µεταλλικά εµφυτεύµατα, εξαιτίας 
των µηχανικών ιδιοτήτων τους και της βιοσυµβατότητάς τους. Η χρήση τους όµως, 
είχε αρκετές αρνητικές επιπτώσεις όπως το γεγονός ότι στις περιπτώσεις 
αποκατάστασης οστών από κάταγµα, το εµφύτευµα καταπονούνταν εξ ολοκλήρου µε 
το φορτίο των οστών και το προς αποκατάσταση οστό ατροφούσε. Επίσης το 
µεταλλικό εµφύτευµα περιόριζε την ανάπτυξη του οστού, προκαλούσε συγκέντρωση 
µετάλλων στους ιστούς, όπου τελικά το οστό γινόταν αδύναµο, πορώδες και 
εύθραυστο. Τέλος σαν ανόργανο υλικό δεν µπορούσε να αφοµοιωθεί από τον 
οργανισµό και για την αποµάκρυνσή του έπρεπε ο ασθενής να υποβληθεί ξανά σε 
εγχείρηση. 

(α)       (β) 
Εικόνα 3.16: α) Διάγραµµα µηχανικής αντοχής-χρόνου εµφυτεύµατος & οστού.    
                      β) Ορθοπεδικά εµφυτεύµατα. 
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Η κατάλληλες µηχανικές ιδιότητες του του PLΑ, του PGΑ και των συµπολυµερών 
τους, η βιοδιασπασιµότητά τους καθώς και η βιοαπορροφησιµότητά τους τα 
κατέστησαν κατάλληλα και για αυτή την εφαρµογή. Ειδικότερα ο ρυθµός διάσπασης 
τους, είναι τέτοιος ώστε το φορτίο καταπόνησης του εµφυτεύµατος να µεταφέρεται 
σταδιακά στο προς αποκατάσταση οστό (εικόνα 3.16α). Έτσι σχεδιάστηκαν αρκετά 
κρυσταλλικά πολυµερή ώστε να έχουν υψηλή αντοχή για την κατασκευή 
ορθοπεδικών εµφυτευµάτων όπως βίδες, λάµες και δισκία.[52, 56, 60, 61] 

 
Κατευθυνόµενη ιστική αναγέννηση (Guided tissue regeneration) 
 
 Στην κατευθυνόµενη ιστική αναγέννηση µπορούν να χρησιµoποιηθούν 
απορροφήσιµες µεµβράνες από βιοδιασπώµενο πολυµερές όπως PLA, PGA ή 
κολλαγόνο, ή µη απορροφήσιµες µεµβράνες TEFLON (εκτεταµένο 
πολυτετραφθοροαιθυλένιο, Expanded PolyTetraFluorEthylene, E-PTFE). Οι µη 
απορροφήσιµες µεµβράνες είναι χηµικά αδρανείς,  δηλαδή δεν διασπώνται µετά την 
τοποθέτησή τους στον οργανισµό και πρέπει να αφαιρούνται πάντοτε µε δεύτερη 
χειρουργική επέµβαση. Κύριοι εκπρόσωποι αυτής της κατηγορίας είναι οι µεµβράνες 
Ε-PTFE, µε ή χωρίς ενίσχυση πλέγµατος τιτανίου και οι µεµβράνες τιτανίου. Οι 
απορροφήσιµες µεµβράνες βιοδιασπώνται µετά την τοποθέτησή τους στον οργανισµό 
και κατά συνέπεια δεν απαιτείται δεύτερη επέµβαση για την αφαίρεση τους. Στην 
κατηγορία αυτή ανήκουν διάφορες µεµβράνες κολλαγόνου και συνθετικές µεµβράνες 
µε βάση κυρίως το PLA και το PGA. Οι απορροφήσιµες µεµβράνες είναι νεότερης 
γενιάς σε σχέση µε τις µη απορροφήσιµες.  Κατασκευάστηκαν για να 
αντιµετωπιστούν τα βασικά µειονεκτήµατα που παρουσίαζαν οι µη απορροφήσιµες, 
δηλαδή την ανάγκη δεύτερης επέµβασης για την αφαίρεση τους και την 
προβληµατική συµπεριφορά τους σε περιπτώσεις αποκάλυψης. Σήµερα, οι 
απορροφήσιµες µεµβράνες έχουν υπερκεράσει σε χρήση τις µη απορροφήσιµες στην 
καθηµερινή κλινική πράξη λόγω της καλύτερης κλινικής χρηστικότητάς τους. Πρέπει 
να σηµειωθεί, ωστόσο, ότι για αρκετές από αυτές, ιδιαίτερα τις πιο καινούργιες,  δεν 
υπάρχει ακόµα επαρκής ερευνητική και κλινική τεκµηρίωση.[62. 63] 

 

Εικόνα 3.17: Κατευθυνόµενη ιστική αναγέννηση µε βιοδιασπώµενη µεµβράνη. 
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3.5.3 Αγροτικές εφαρµογές 
 
 Τα βιοαποικοδοµήσιµα χαρακτηριστικά του PLA, η κοµποστοποίησή του, 
χωρίς παραµένοντα επιβλαβή κατάλοιπα στο έδαφος, η µηχανική και η θερµική 
αντοχή του, καθώς και η διαπερατότητά του σε νερό, οξυγόνο και διοξείδιο του 
άνθρακα, είναι πολύ ευνοϊκά χαρακτηριστικά και για γεωργικές εφαρµογές. Μία από 
τις βασικές εφαρµογές είναι η χρήση του PLA για παραγωγή µεµβρανών επικάλυψης 
(σαν αχυρόστρωµα) του καλλιεργήσιµου εδάφους (mulch films). Οι µεµβράνες αυτές, 
τοποθετούνται µε σκοπό τη συγκράτηση του εδάφους και την αποτροπή ανάπτυξης 
παράσιτων φυτών στην καλλιέργεια (εικόνα 3.18.α). Μετά το πέρας της χρήσης τους, 
θάβονται στο έδαφος, όπου και αποικοδοµούνται παρέχοντας λίπανση στο 
αγρόκτηµα. Ταυτόχρονα, µειώνεται ο όγκος των γεωργικών αποβλήτων καθώς και η 
χρήση τοξικών φυτοφαρµάκων και λιπασµάτων. Μερικές από τις βιοδιασπώµενες 
µεµβράνες, οι οποίες αντικατέστησαν τις συµβατικές από LDPE και PE, που 
κυκλοφορούν στην αγορά είναι οι Bio-Flex® και Ecoflex® µεµβράνες µε 
πιστοποιήσεις: EN 13432, DIN Certco, OK Compost, NFU 52001 και Ecocert. Το 
PLA χρησιµοποιείται και σαν υλικό για για δοχεία καλλιέργειας φυτωρίων (εικόνα 
3.18.β) τα οποία µεταφέρονται και φυτεύονται στο χωράφι µαζί µε το δοχείο τους, το 
οποίο λόγω της βιοδιασπασιµότητάς του, δε χρειάζεται να αφαιρεθεί (D-Grade®). 
Τέλος το PLA µπορεί να χρησιµοποιηθεί για µεταφορά νερού, για προστασία των 
φυτών από ακατάλληλες καιρικές συνθήκες (π.χ. στα θερµοκήπια), για τη διαχείριση 
των γεωργικών απορριµµάτων και για την ελεγχόµενη απελευθέρωση φυτοφαρµάκων 
και λιπασµάτων.[64, 65, 66] 

(α)      (β) 
Εικόνα 3.18: (α) Βιοδιασπώµενα δοχεία καλλιέργειας φυτωρίων D-Grade®,  
                       (β) Βιοδιασπώµενες µεµβράνες Bio-Flex®. 
 
 
3.5.4 Αυτοκινητοβιοµηχανία 
 
 Η αυτοκινητοβιοµηχανία, είναι ένας τοµέας ο οποίος χρησιµοποιεί αρκετά 
αναλώσιµα προϊόντα, όπου για την παραγωγή τους τα τελευταία χρόνια, 
χρησιµοποιούνται βιοδιασπώµενα πολυµερή, λόγω της φιλικότητάς τους προς το 
περιβάλλον. Το PLA χρησιµοποιείται κυρίως στα εσωτερικά µέρη του αυτοκινήτου 
και στα ελαστικά, µε σκοπό να αντικαταστήσει τµήµατα που κατασκευάζονται από 
πετροχηµικά πλαστικά. Τα βιο-πλαστικά είναι ελαφρύτερα, άρα και πιο επιθυµητά 
καθώς το βάρος στα µέσα µεταφοράς παίζει κυρίαρχο ρόλο, µιας και καθορίζει την 
κατανάλωση καυσίµου. Επίσης, σε σύγκριση µε τα συµβατικά πολυµερή, 
παρουσιάζουν υψηλή µηχανική αντοχή και θερµική αντίσταση, µικρότερη παραγωγή 
ρύπων και κατανάλωση ενέργειας κατά την παραγωγή τους, γεγονός που τα καθιστά 
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εµπορικά ανταγωνιστικά και βιώσιµα για εφαρµογές στις µεταφορές και στην 
αυτοκινητοβιοµηχανία. Τα ελαστικά µε τεχνολογία biotred της Goodyear και 
εσωτερικά εξαρτήµατα διαφόρων µοντέλων αυτοκινήτων της Toyota (πλαστικά του 
ταµπλό, υφάσµατα, µαξιλάρια καθισµάτων κλπ) είναι από τα πρώτα εµπορικά 
διαθέσιµα προϊόντα (εικόνα 3.19).[26, 52, 64] 

 

Εικόνα 3.19: Εφαρµογές PLA στην αυτοκινητοβιοµηχανία. 
 
 
3.5.5 Εφαρµογές σε  εµπορικά καταναλωτικά προϊόντα 
 
 Το PLA χρησιµοποιείται για ηλεκτρονικά και ηλεκτρικά προϊόντα, όπως 
πλαίσια κινητών τηλεφώνων και φορητών Η/Υ, καλύµµατα Η/Υ (Nec), βάσεις 
πληκτρολογίων και ψηφιακών οπτικών δίσκων (Sanyo Mavic Media) (εικόνα 3.20). 

Εικόνα 3.20: Ηλεκτρικές & ηλεκτρονικές εφαρµογές PLA. 

Εικόνα 3.21: Ίνες Ingeo (Nature Works) από PLA. 
 
 Επίσης χρησιµοποιείται PLA, σε µορφή ίνας, στο χώρο της υφαντουργίας σαν 
αντικαταστάτης των συνθετικών ινών. Μία από τις κυριότερες εµπορικές ίνες PLA, 
είναι η Ingeo της Nature Works (εικόνα 3.21), η οποία χρησιµοποιείται για υφάσµατα 
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ρούχων, επίπλων και χαλιών. Εκτός της βιοδιασπασιµότητάς της - υπό κατάλληλες 
συνθήκες, το κύριο πλεονέκτηµά της, σε σύγκριση µε τις συνθετικές ίνες, είναι η 
µεγαλύτερη αντοχή στην υπεριώδη ακτινοβολία και η κατάλληλη διαπερατότητα,  
ώστε να προστατεύεται και αναπνέει ο ανθρώπινος οργανισµός, αντίστοιχα.[52, 64, 67] 

 
 
3.6 Οικονοµικά στοιχεία & Προβλέψεις για το  PLA 
 
 
 Τον τελευταίο καιρό, η παγκόσµια αγορά βιοδιασπώµενων πλαστικών, 
παρατηρείται να έχει την ταχύτερη ανάπτυξη µεταξύ όλων των αγορών πλαστικών 
και πολυµερών. Αυτή η µεγάλη αύξηση οφείλεται σε διάφορους παράγοντες, όπως η 
αύξηση της ευαισθητοποίησης και η ώθηση για την ενίσχυση βιώσιµων λύσεων, η 
κυβερνητική στήριξη για βιοπροϊόντα και βιοαποικοδοµήσιµα προϊόντα, καθώς και η 
µεγάλη αύξηση των αποβλήτων υγειονοµικής ταφής σε διάφορες γεωγραφικές 
περιοχές. Το πολυγαλακτικό οξύ (PLA) έχει αναδειχθεί ως ένα βασικό προϊόν σε 
αυτήν την αγορά. Δεν είναι µόνο ένα βιοαποικοδοµήσιµο πολυµερές, αλλά επίσης και 
ένα εξ' ολοκλήρου βιο-προερχόµενο πολυµερές. Οι φυσικές και µηχανικές ιδιότητες 
του PLA το καθιστούν κατάλληλο υποψήφιο για την αντικατάσταση πλαστικών µε 
βάση το πετρέλαιο σε διάφορους τοµείς εφαρµογής. 
 Η παγκόσµια αγορά για τα βιο-προερχόµενα, βιοαποικοδοµήσιµα πλαστικά 
εκτιµάται ότι θα αυξηθεί, µε ένα µέσο ετήσιο ρυθµό 20,52% για το διάστηµα 2011 - 
2016 και να φτάσει τους 2.250 χιλιάδες µετρικούς τόνους µέχρι το 2016.  Ακολούθως, 
η ζήτηση για το PLA αναµένεται να συνεχιστεί στο ίδιο µοτίβο στα επόµενα πέντε 
χρόνια. Η αυξανόµενη ζήτηση για PLA αναµένεται να οδηγήσει σε µια παρόµοια 
αύξηση στη ζήτηση για γαλακτικό οξύ, καθώς το PLA προέρχεται σχεδόν 
αποκλειστικά από γαλακτικό οξύ. 
 Η παγκόσµια ζήτηση για γαλακτικό οξύ εκτιµήθηκε ότι ήταν 482,7 χιλιάδες 
τόνους το 2010 και αναµένεται να φτάσει 1,076.9 χιλιάδες τόνους το 2016, µε µέσο 
ετήσιο ρυθµό αύξησης 14,2% για το 2011 - 2016. Από άποψη εσόδων, η ζήτηση 
εκτιµήθηκε ότι ήταν αξίας 772.3 εκατ. δολλαρίων το 2010 και αναµένεται να φτάσει 
τα 2,261.5 εκατ. δολλάρια το 2016, µε µέσο ετήσιο ρυθµό αύξησης 20,6% για το 
διάστηµα 2011 - 2016. Στη βιοµηχανία αναµένεται ότι η παροχή γαλακτικού οξέος θα 
δυσκολέψει σε λίγα χρόνια, λόγω της αδυναµίας να ανταποκριθούν στη ζήτηση των 
παραγωγών PLA, όπου θα οδηγήσει σε αυξήσεις των τιµών - άνω του 30% µέχρι το 
2016. Με την επέκταση της παραγωγικής ικανότητας, του εργοστασίου παραγωγής 
PLA της NatureWorks LLC (Η.Π.Α.), κατά 70 χιλ. τόνους το 2009, η Βόρεια 
Αµερική αντικατέστησε την Ευρώπη ως ο µεγαλύτερος καταναλωτής γαλακτικού 
οξέος. Η ζήτηση για γαλακτικό οξύ στη Βόρεια Αµερική αναµένεται να φτάσει τους 
358,6 χιλ. τόνους έως το 2016, µε µέσο ετήσιο ρυθµό αύξησης 12,9% από το 2011 - 
2016. Η αύξηση της παραγωγικής ικανότητας των µεγάλων παραγωγών PLA, όπως η 
Purac (Ολλανδία) σε Ασία-Ειρηνικό αναµένεται να οδηγήσει σε σηµαντική αύξηση 
της ζήτησης για γαλακτικό οξύ. Η ζήτηση για το γαλακτικό οξύ στην Ασία-Ειρηνικό 
αναµένεται να φτάσει τα 735.0 εκατ. δολλάρια έως το 2016, µε µέσο ετήσιο ρυθµό 
αύξησης 23,0% για το διάστηµα 2011 - 2016. 
 Με δεδοµένη την ισχυρή ζήτηση και την αναµενόµενη ανάπτυξη της αγοράς 
PLA, πολλές εταιρείες έχουν αρχίσει την παραγωγή PLA µε αυξηµένες δυνατότητες 
παραγωγής και την κατασκευή νέων εγκαταστάσεων. Για παράδειγµα, η Purac 
(Ολλανδία) ξεκίνησε µια µονάδα γαλακτικού οξέος στην Ταϊλάνδη το 2007 µε 
δυναµικότητα 100.000 τόνους/έτος. Η ισοδύναµη µονάδα παραγωγής λακτιδίου, που 
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έχει ενσωµατωθεί µε το εργοστάσιο παραγωγής γαλακτικού οξέος, µε δυναµικότητα 
παραγωγής 75.000 τόνων/έτος, προγραµµατίζεται σε συνδυασµό µε την ανάπτυξη 
µακροπρόθεσµων συµβάσεων µε τους πελάτες που χρησιµοποιούν PLA. Η 
παγκόσµια ζήτηση για PLA εκτιµήθηκε ότι ήταν 248.8 χιλ. τόνους το 2010 και 
αναµένεται να φτάσει τα 870.8 χιλ. τόνους το 2016, µε µέσο ετήσιο ρυθµό αύξησης 
20,8%, για το 2011 - 2016. Από άποψη εσόδων, η ζήτηση εκτιµάται ότι είναι αξίας 
1,194.0 εκατ. δολλαρίων το 2010 και αναµένεται να φτάσει τα 3,831.3 εκατ. 
δολλάρια το 2016, µε µέσο ετήσιο ρυθµό αύξησης 18,7% για το 2011 - 2016. 
 Τα τελευταία χρόνια, το PLA έχει κατακτήσει την βιοµηχανία τροφίµων και 
ποτών, ως η µεγαλύτερη αγορά εφαρµογής του.  Οφειλόµενη στην αύξηση των 
περιβαλλοντικών ανησυχιών, η χρήση PLA, ιδιαίτερα στην συσκευασία, στην αγορά 
δοχείων και µαχαιροπίρουνων προωθείται πολύ, λόγω των φιλικών χαρακτηριστικών 
του προς το περιβάλλον. 
 Η Ευρώπη είναι ο µεγαλύτερος καταναλωτής του PLA, κυρίως εξ αιτίας των 
αυστηρών κανονισµών συσκευασίας, ιδιαίτερα στην Ευρωπαϊκή Ένωση. Η ζήτηση 
για το PLA στην Ευρώπη αναµένεται να φτάσει τα 1,432.9 εκατ. δολλάρια το 2016, 
µε µέσο ετήσιο ρυθµό αύξησης 18,3%, για το 2011 - 2016. 
 

Διάγραµµα 3.2: Εκτιµώµενη ζήτηση PLA Βόρειας Αµερικής, Ευρώπης και Ασία    
Ειρηνικού σε εκατ. δολλάρια. 

 
 Η αγορά Ασίας-Ειρηνικού αναµένεται να είναι η ταχύτερα αναπτυσσόµενη 
αγορά PLA, λόγω της ενίσχυσης της παραγωγικής ικανότητας στην Κίνα και στην 
Ταϊλάνδη. Η NatureWorks LLC (ΗΠΑ) βρίσκεται στη διαδικασία ανάθεσης µιας 
µονάδας PLA στην Ταϊλάνδη µε ικανότητα παραγωγής πάνω από 140 χιλ. τόνους. Η 
ζήτηση για PLA στην περιοχή Ασίας-Ειρηνικού αναµένεται να αυξηθεί, µε ένα µέσο 
ετήσιο ρυθµό αύξησης 23,1% για το 2011 - 2016. Βασικοί παράγοντες στην αγορά 
PLA είναι η NatureWorks LLC (ΗΠΑ), η Purac (Ολλανδία) και η Pyramid 
Bioplastics Guben GmbH (Γερµανία).[68] 
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4   Τεχνικές Θερµικής Ανάλυσης 
 
 
4.1 Εισαγωγή 

 
Με την τεχνική θερµικής ανάλυσης µελετάται γενικά η συµπεριφορά του 

υλικού σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασίας. Ο ρυθµός θέρµανσης ή ψύξης είναι µια 
από τις σηµαντικότερες παραµέτρους που επηρεάζει τα αποτελέσµατα . Γρήγοροι 
ρυθµοί συνεπάγονται µια υστέρηση στην οµοιόµορφη θερµοκρασία του δείγµατος, η 
οποία γίνεται σηµαντική σε υλικά µε µικρό συντελεστή θερµικής αγωγιµότητας. Εν 
γένει όσο πιο µικροί είναι οι ρυθµοί µεταβολής της θερµοκρασίας τόσο πιο αξιόπιστα 
αποτελέσµατα θα υπάρχουν. Όµως αυτό πρακτικά απαιτεί πάρα πολύ χρόνο. Έτσι, 
υπάρχουν κάποια πρωτόκολλα ώστε τα πειράµατα να πραγµατοποιούνται µε 
συγκεκριµένους  ρυθµούς , ώστε τα αποτελέσµατα να είναι συγκρίσιµα µεταξύ τους. 
Ως εκ τούτου, οι τεχνικές αυτές αποτελούν τεχνικές χαρακτηρισµού φυσικών 
µετρήσεων. Οι βασικές τεχνικές θερµικής ανάλυσης και οι ιδιότητες που µετρώνται 
µε αυτές παρουσιάζονται παρακάτω:  

• Διαφορική θερµική ανάλυση (DTA): Διαφορά θερµοκρασίας δοκιµίου και 
θερµοκρασίας αναφοράς. 

• Διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC): Ποσό θερµότητας που 
απορροφάται ή εκλύεται από το δοκίµιο. 

• Θερµοβαρυτική ανάλυση (TG): Μεταβολή µάζας δοκιµίου. 
• Θερµοµηχανική ανάλυση (TMA): Μεταβολή διαστάσεων δοκιµίου. 
• Δυναµική θερµοµηχανική ανάλυση (DTMA): Δυναµικές µηχανικές ιδιότητες 
δοκιµίου σε σταθερές συνθήκες φόρτισης. 

Οι τεχνικές αυτές σε σχέση µε άλλες τεχνικές χαρακτηρισµού των υλικών, είναι 
σχετικά απλές και δεν υπάρχει περιορισµός στη µορφή του δοκιµίου, ούτε απαιτείται 
µεγάλη ποσότητα από αυτό (0.1-10 mg). Επίσης, χρησιµοποιούνται σε ευρεία 
περιοχή θερµοκρασιών και ο χρόνος µετρήσεων µπορεί να είναι κάποια λεπτά (έως 
µερικές ώρες ανάλογα µε το είδος των µετρήσεων). Σηµαντική παράµετρος είναι ο 
ρυθµός θέρµανσης ή ψύξης του δοκιµίου, ο οποίος πρέπει να κυµαίνεται µεταξύ 1-10 
Κ/min.  

Γενικά, οι τεχνικές θερµικής ανάλυσης χρησιµοποιούνται στη βασική έρευνα 
αλλά και σε βιοµηχανική κλίµακα. Για πιο ολοκληρωµένα  αποτελέσµατα, οι τεχνικές 
αυτές µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε συνδυασµό µε κάποια άλλη τεχνική π.χ µία 
διάταξη θερµοβαρυτικής ανάλυσης, µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε συνδυασµό µε έναν 
φασµατογράφο µάζας. Κατά αυτό τον τρόπο, πραγµατοποιείται ταυτοποίηση των 
προϊόντων που προκύπτουν σε κάθε στάδιο θερµικής αποδόµησης πολυµερούς. Εκτός 
από το δείγµα που θέλουµε να µελετήσουµε, στον “φούρνο” τοποθετείται κι ένα  
υλικό αναφοράς. Η ισχύς που θερµαίνει ή ψύχει το δοκίµιο µεταβάλλεται σύµφωνα 
µε την Αρχή της Αντιστάθµισης Ισχύος, ώστε οι θερµοκρασίες του δοκιµίου και του 
υλικού αναφοράς να παραµένουν οι ίδιες. Με αυτό τον τρόπο µετρώνται άµεσα 
διαφορές θερµότητας.  

Υπάρχει η σύµβαση ώστε στα διαγράµµατα να παρουσιάζονται µε κορυφές 
προς τα κάτω οι εξώθερµες διαδικασίες, όπως είναι η υαλώδης µετάβαση . Σε αυτή τη 
θερµοκρασία απαιτείται αύξηση της παρεχόµενης ισχύος στο δοκίµιο για να 
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παραµείνει η θερµοκρασία ίδια µε αυτή του δοκιµίου αναφοράς, η οποία είναι 
ανάλογη της διαφοράς µεταξύ της ειδικής θερµότητας.[70, 71]  

4.2   Βασικές αρχές διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης (DSC) 
  
  
 Η ∆ιαφορική Θερµιδοµετρία Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry) 
αποτελεί µια διαδεδοµένη πειραµατική τεχνική θερµικής ανάλυσης. Ο όρος 
χρησιµοποιείται υπό δύο έννοιες: µία γενικότερη για να χαρακτηρίσει τεχνικές και 
διατάξεις που παρέχουν πληροφορίες θερµιδοµετρικού χαρακτήρα και µια ειδικότερη 
που αναφέρεται σε τεχνικές και διατάξεις που µετρούν άµεσα διαφορές θερµότητας 
µεταξύ ενός αδρανούς υλικού αναφοράς και του δοκιµίου, αξιοποιώντας την αρχή 
της αντιστάθµισης ισχύος (power compensation differential scanning calorimetry). Η 
τεχνική DSC χρησιµοποιείται για τη µελέτη µεταβάσεων φάσης σε ευρύ φάσµα 
υλικών όπως κεραµικά, πολυµερή, υγροκρυσταλλικά υλικά κ.ά.  
 Η αρχή λειτουργίας της µεθόδου στηρίζεται στη µέτρηση της διαφοράς ροής 
θερµότητας προς µία ουσία-δείγµα και µία ουσία αναφοράς, συναρτήσει της 
θερµοκρασίας, όταν οι δύο ουσίες υπόκεινται σε ελεγχόµενο πρόγραµµα θέρµανσης 
ή/και ψύξης. 
  Ένα θερµιδόµετρο διαφορικής σάρωσης αποτελείται από ένα σύστηµα δύο 
κυψελίδων (εικόνα 4.1), οι οποίες θερµαίνονται ή ψύχονται οµοιόµορφα από 
διαφορετικά θερµαντικά σώµατα µε σταθερό ρυθµό (ενώ στις διατάξεις διαφορικής 
θερµικής ανάλυσης οι δύο κυψελίδες θερµαίνονται από το ίδιο σώµα). Στη µία 
κυψελίδα περιέχεται το υλικό αναφοράς ενώ στην άλλη η ουσία-δείγµα. Κατά τη 
διάρκεια του πειράµατος η θερµοκρασία του υπό µελέτη δείγµατος παραµένει 
συνεχώς ίση µε αυτή του δείγµατος αναφοράς, ενώ η θερµοκρασία και των δύο 
αυξάνει (ή µειώνεται) γραµµικά µε το χρόνο ακολουθώντας τον προκαθορισµένο 
ρυθµό θέρµανσης (ή ψύξης). Κατά την εφαρµογή της µεθόδου µετράται η διαφορά 
στη ροή θερµότητας που προσφέρεται (ή απάγεται) στο υπό µελέτη δείγµα για την 
αύξηση (ή µείωση) της θερµοκρασίας του έναντι αυτής που προσφέρεται (ή 
απάγεται) σε δείγµα αναφοράς, ως συνάρτηση της θερµοκρασίας. Όταν το υπό 
µελέτη δείγµα υπόκειται σε µετατροπή φάσης περισσότερη (ή λιγότερη) θερµότητα 
προσφέρεται σε αυτό προκειµένου η θερµοκρασία του να διατηρηθεί ίση µε αυτή του 
δείγµατος αναφοράς. 
 Παρατηρώντας τις διαφορές ροής θερµότητας ανάµεσα στο δείγµα και τη 
κυψελίδα αναφοράς µπορούµε να καταγράψουµε τα ποσά ενέργειας πού 
απορροφώνται ή απελευθερώνονται κατά τη µετατροπή των διαφόρων φάσεων. Στη 
συνέχεια καταγράφεται η ροή θερµότητας συναρτήσει του χρόνου (ή της 
θερµοκρασίας), για εξώθερµα ή ενδόθερµα φυσικοχηµικά φαινόµενα. 
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Εικόνα 4.1: Το υπό µελέτη δείγµα και το δείγµα αναφοράς τοποθετούνται σε 
θερµαινόµενες κυψελίδες από διαφορετικά θερµαντικά σώµατα. 

 
 Τα διαγράµµατα που λαµβάνονται (διάγραµµα 4.1) παρουσιάζουν κορυφές 
απορρόφησης (ή απόδοσης) θερµότητας από το σύστηµα σε ορισµένες θερµοκρασίες. 
Οι θερµοκρασίες αυτές αποτελούν τις θερµοκρασίες στις οποίες συµβαίνουν οι 
µετατροπές φάσης. Τα εµβαδά των κορυφών επιτρέπουν τον υπολογισµό της 
ενθαλπίας των µετατροπών. 

Διάγραµµα 4.1: Καµπύλες DSC. Προσδιορισµός θερµοκρασίας (α) υαλώδους 
µετάβασης Τg, (β)  τήξης Tm και (γ)  κρυστάλλωσης Tc.  

  
Στο διάγραµµα 4.1α καταγράφεται η υαλώδης µετάβαση πολυµερούς κατά τη 

διαδικασία θέρµανσης. Η µετάβαση συνοδεύεται µε µεγαλύτερη παροχή θερµότητας 
σε αυτό ώστε να διατηρήσει την ίδια θερµοκρασία µε το δείγµα αναφοράς. Η αύξηση 
της ροής θερµότητας προς το δείγµα κατά τη µετατροπή παριστάνεται µε την 
ενδόθερµη καµπύλη του σχήµατος. Στο διάγραµµα 4.1β παριστάνεται η ενδόθερµη 
κορυφή που συνοδεύει τη διαδικασία τήξης ενός υλικού σε ένα κύκλο θέρµανσης. Η 
αντίστροφη διαδικασία (διάγραµµα 4.1γ) της ψύξης συνοδεύεται από την αντίστοιχη 
εξώθερµη κορυφή (αντεστραµµένη ως προς την προηγούµενη) της 
κρυστάλλωσης.[72] 

 
 
4.3   Βασικές αρχές δυναµική µηχανική ανάλυση (DMA) 
 
 

Η δυναµική µηχανική ανάλυση (dynamic mechanical analysis, DMA) µπορεί 
να περιγραφεί απλά ως µια µέθοδος εφαρµογής µιας ταλαντευόµενης δύναµης 
(τάσης) σε ένα δείγµα (συνήθως πολυµερούς) και την ανάλυση της απόκρισης του 
υλικού σε αυτή τη δύναµη (εικόνα 4.2). Από αυτή την ανάλυση µπορεί κάποιος να 
µελετήσει ιδιότητες όπως η τάση ροής (ιξώδες) από την διαφορά φάσης και η 
ακαµψία του υλικού κατά την επαναφορά του.  Αυτές οι ιδιότητες συχνά 
περιγράφονται ως η ικανότητα απώλειας ενέργειας όσο θερµαίνουµε το υλικό 
(απώλεια, damping) και η ικανότητα επαναφοράς του από την παραµορφωµένη 
κατάσταση (ελαστικότητα). Ένας τρόπος να περιγράψουµε αυτό που µελετάµε είναι 
η χαλάρωση των πολυµερικών αλυσίδων. Ένας άλλος τρόπος είναι να περιγράψουµε 
τις αλλαγές που συµβαίνουν στον ελεύθερο όγκο του πολυµερούς. Και οι δύο τρόποι 
επιτρέπουν την περιγραφή και απεικόνιση των αλλαγών στο δείγµα. 
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Εικόνα 4.2:  Διάταξη DMA. Η διάταξη επιβάλλει µια ταλαντευόµενη δύναµη, 
επιφέροντας την εφαρµογή µιας ηµιτονοειδούς τάσης στο δείγµα και κατά συνέπεια µια 
ηµιτονοειδή παραµόρφωση. Μετρώντας το πλάτος της παραµόρφωσης στο µέγιστο του 
ηµιτονοειδούς κύµατος και τη διαφορά φάσης µεταξύ των κυµάτων της τάσης και της 
παραµόρφωσης µπορούµε να υπολογίσουµε το µέτρο αποθήκευσης, το µέτρο απωλειών και 
το ιξώδες. 
 

Όταν ασκείται µία τάση σ σε ένα δείγµα τότε αυτό εµφανίζει µία 
παραµόρφωση γ. Τα στοιχεία αυτά συνήθως προέρχονται από µηχανικές δοκιµές 
εφελκυσµού σε µια σταθερή θερµοκρασία. Η κλίση της γραµµής που προκύπτει από 
τη σχέση τάσης-παραµόρφωσης είναι ένα µέτρο της δυσκαµψίας του υλικού, το 
µέτρο ελαστικότητας (διάγραµµα 4.2).  
 

 
Διάγραµµα 4.2: Ο λόγος της τάσης προς την παραµόρφωση είναι το µέτρο 
ελαστικότητας, το οποίο είναι µια ένδειξη της ακαµψίας του υλικού. Το µέτρο του Young, η 
κλίση του αρχικού  γραµµικού τµήµατος της καµπύλης τάσης-παραµόρφωσης (που 
παρουσιάζεται εδώ ως µια διακεκοµµένη γραµµή), χρησιµοποιείται συχνά ως δείκτης 
απόδοσης του υλικού σε πολλές βιοµηχανίες. 
 

Το µέτρο ελαστικότητας εξαρτάται από την θερµοκρασία και την τάση που 
εφαρµόζεται. Το µέτρο ελαστικότητας δείχνει πόσο καλά αποδίδει ένα υλικό σε µια 
συγκεκριµένη εφαρµογή. Για παράδειγµα, αν ένα πολυµερές θερµαίνεται έτσι ώστε 
να περνά από την υαλώδη στην ελαστική κατάσταση, µέσω της υαλώδους 
µετάπτωσης το µέτρο πέφτει κατά αρκετές τάξεις µεγέθους. Η µείωση της 
δυσκαµψίας µπορεί να οδηγήσει σε σοβαρά προβλήµατα, εάν συµβεί σε θερµοκρασία 
διαφορετική από την αναµενόµενη. Ένα πλεονέκτηµα της δυναµικής µηχανικής 
ανάλυσης είναι ότι µπορούµε να επιτύχουµε ένα µέτρο ελαστικότητας κάθε φορά που 
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ένα ηµιτονοειδές κύµα εφαρµόζεται, επιτρέποντας τη σάρωση σε µια περιοχή 
θερµοκρασιών ή συχνοτήτων. Έτσι, αν εκτελέσουµε ένα πείραµα στο 1 Hertz (Hz) θα 
είµαστε σε θέση να καταγράψουµε µία τιµή του µέτρου ανά δευτερόλεπτο. Αυτό 
µπορεί να γίνει καθώς µεταβάλλουµε τη θερµοκρασία µε κάποιο ρυθµό, όπως 5°C - 
10°C/min, έτσι ώστε η αλλαγή της θερµοκρασίας ανά κύκλο να µην είναι σηµαντική. 
Στη συνέχεια µπορούµε µε µια διάταξη DMA να καταγράψουµε το µέτρο ως 
συνάρτηση της θερµοκρασίας σε µια περιοχή 200°C σε 20-40 λεπτά. Οµοίως 
µπορούµε να σαρώσουµε µια ευρεία περιοχή συχνοτήτων από 0,01 έως 300 Hz σε 
λιγότερο από 2 ώρες θεωρώντας ρυθµό αύξησης της θερµοκρασίας 2°C/min. Με πιο 
παραδοσιακές τεχνικές, θα έπρεπε να εκτελέσουµε το πείραµα για κάθε θερµοκρασία 
ή ρυθµό παραµόρφωσης για να πάρουµε τα ίδια δεδοµένα. Για τη χαρτογράφηση του 
ιξώδους ή του µέτρου ελαστικότητας ως συνάρτηση της θερµοκρασίας, θα 
απαιτούσαµε θέρµανση του δείγµατος σε µια θερµοκρασία, εξισορρόπηση, την 
εκτέλεση του πειράµατος, τη φόρτωση ενός νέου δείγµατος, και επανάληψη σε µια 
νέα θερµοκρασία. Δηλαδή, για να καλύψουµε µια περιοχή θερµοκρασιών εύρους 
200°C θα χρειαζόµασταν αρκετές µέρες πειραµάτων. 

Το µέτρο ελαστικότητας που µετράται σε µια διάταξη DMA ωστόσο, δεν είναι 
ακριβώς το ίδιο µε το µέτρο του Young για την κλασική καµπύλη τάσης-
παραµόρφωσης (εικόνα 4.3). Το µέτρο του Young είναι η κλίση της καµπύλης τάσης-
παραµόρφωσης στην αρχική γραµµική περιοχή. Με το DMA, ένα σύνθετο µέτρο 
ελαστικότητας (Ε*), ένα πραγµατικό µέτρο ελαστικότητας (Ε') και ένα φανταστικό 
µέτρο ελαστικότητας (Ε'') (απώλειες), υπολογίζονται από την απόκριση του υλικού 
στο ηµιτονοειδές κύµα. Αυτά τα διαφορετικά µέτρα επιτρέπουν τον καλύτερο 
χαρακτηρισµό του υλικού, επειδή µπορούµε να εξετάσουµε τη δυνατότητα του 
υλικού να αποθηκεύσει ενέργεια (Ε'), να χάσει ενέργεια (Ε''), καθώς και τη σχέση 
αυτών των επιδράσεων (tanδ), η οποία ονοµάζεται απόσβεση.[69, 70] 

 
Εικόνα 4.3:  Μία διάταξη DMA χρησιµοποιεί τη µετρούµενη γωνία φάσης δ και το 
πλάτος του σήµατος για τον υπολογισµό της απόσβεσης, tan δ, και µια σταθερά ελατηρίου κ. 
Από αυτές τις τιµές, υπολογίζονται τα µέτρα αποθήκευσης και απωλειών. Καθώς το υλικό 
γίνεται ελαστικό, η δ µικραίνει και το E*  προσεγγίζει την τιµή του  Ε'. 
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5    ΔΟΚΙΜΗ ΘΛΙΨΗΣ (Compression test) 
 
 
5.1  Εισαγωγικά στοιχεία θεωρίας 
 
 

Οι συνηθέστερες µέθοδοι για τη µελέτη των µηχανικών ιδιοτήτων των υλικών 
είναι τα πειράµατα της θλίψης (compression) και του εφελκυσµού (tensile). 
Πραγµατοποιούνται µε εφαρµογή ενός αξονικού φορτίου σε ένα δοκίµιο, 
κατασκευασµένο µε βάση πρότυπα, ΑSTM, ISO, DIN κ.α. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα 
την βαθµιαία θλίψη ή επιµήκυνση του δοκιµίου, µε παράλληλη καταγραφή των 
παραµορφώσεων, για την εξαγωγή συµπερασµάτων για το µετρούµενο υλικό,  µέσω 
του διαγράµµατος τάσης-παραµόρφωσης (σ-ε) που προκύπτει. Το φορτίο επιβάλλεται 
στο δοκίµιο µε αυστηρώς καθορισµένο ρυθµό και η παραµόρφωση ελέγχεται µε ένα 
προσαρµοσµένο επιµηκυνσιόµετρο. Η θλίψη πραγµατοποιείται κυρίως σε ψαθυρά 
υλικά (διάγραµµα 5.1) τα οποία θραύονται, χωρίς να εµφανίσουν πλαστική 
παραµόρφωση. Σηµαντική παράµετρος στις δοκιµές αυτές, είναι να τελούνται υπό 
σταθερή θερµοκρασία, ρυθµό παραµόρφωσης, καθώς και η γεωµετρία του δοκιµίου 
του υλικού και η προϊστορία του να είναι πλήρως καθορισµένες, καθότι είναι 
παράγοντες που επηρεάζουν άµεσα το διάγραµµα τάσης-παραµόρφωσης του 
δοκιµίου. 

 

Διάγραµµα 5.1: Διάγραµµα τάσης–παραµόρφωσης ψαθυρού και όλκιµου υλικού. 
 

Στο διάγραµµα 5.2α παρουσιάζεται ένα τυπικό διάγραµµα (σ-ε) ενός υλικού. 
Το διάγραµµα αποτελείται από τέσσερις περιοχές, την γραµµική ελαστική περιοχή 
(elastic), την περιοχή διαρροής (yielding), την περιοχή σκλήρυνσης (strain-
hardening) και την περιοχή λαίµωσης – για τον εφελκυσµό (necking) ή το φαινόµενο 
του βαρελιού (barreling) –για την θλίψη. 

(α)       (β) 
 
Διάγραµµα 5.2: (α) Τυπικό διάγραµµα (σ-ε). 
                              (β) Θεωρητικό (Α) και πραγµατικό (Β) διάγραµµα (σ-ε). 
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Από την κλίση της γραφικής παράστασης στην αρχή της ελαστικής περιοχής 
προσδιορίζεται το µέτρο ελαστικότητας Young (Ε) του υλικού. Στο τέλος της 
ελαστικής περιοχής, ακολουθεί η µη γραµµική περιοχή της διαρροής. Το σηµείο σy 
(τοπικό µέγιστο), είναι το σηµείο διαρροής (yield point), µε  την αντίστοιχη τάση 
διαρροής σy (yield stress) και παραµόρφωση διαρροής εy (elongation strength). Μετά 
η τάση, στην περιοχή σκλήρυνσης, αυξάνεται και µεγιστοποιείται σε ένα σηµείο, που 
αποτελεί την µέγιστη τάση του υλικού σu (ultimate stress) και στη συνέχεια µειώνεται, 
µε το δοκίµιο να εµφανίζει λέπτυνση-λαιµό (περιοχή λαίµωσης στον εφελκυσµό) ή 
να εµφανίζει το φαινόµενο της βαρελιού, για τη θλίψη, µέχρι την θραύση του. Η τάση 
του υλικού ελάχιστα πριν τη θραύση, αποτελεί την τάση θραύσεως σf (fracture stress) 
και η αντίστοιχη παραµόρφωση πριν τη θραύση, εf. Στο διάγραµµα 5.2β 
παρουσιάζεται το θεωρητικό διάγραµµα σ-ε (Α) και αυτό που προκύπτει πειραµατικά 
(Β), µε την εµφανή διαφορά να οφείλεται κυρίως στην τάση που µετριέται στο 
καθένα. Στο (Α) η τάση προκύπτει από την εφαρµοζόµενη δύναµη προς την αρχική 
διατοµή του δοκιµίου, ενώ στο (Β) προς την τρέχουσα διατοµή. 

 
(α)          (β) 

 
Διάγραµµα 5.3: (α) Διάγραµµα σ-ε για ένα πολυµερικό υλικό. 
                              (β) Διαγράµµατα τεσσάρων διαφορετικών τύπων πολυµερικών υλικών. 
 

Στο διάγραµµα 5.3α, είναι ένα κλασικό διάγραµµα σ-ε ενός πολυµερούς, από 
το οποίο προσδιορίζονται η τάση διαρροής (yield stress) και η τάση θραύσεως 
(ultimate strength), καθώς και οι αντίστοιχες παραµορφώσεις (elongation at yield, 
elongation at break), ενώ από στην ελαστική περιοχή, όπου ισχύει ο νόµος του 
Hooke: σ=Εε, υπολογίζεται από την κλίση της γραφικής παράστασης το µέτρο 
ελαστικότητας Ε. Η θερµοκρασία και ο ρυθµός παραµόρφωσης είναι δύο ακόµα πολύ 
σηµαντικοί παράγοντες επιρροής της συµπεριφοράς του πολυµερούς. 
 Οι µηχανικές ιδιότητες των πολυµερών, για σταθερό ρυθµό παραµόρφωσης, 
επηρεάζονται διαφορετικά από τη θερµοκρασία και εµφανίζουν τον αντίστοιχο τύπο 
και το χαρακτηριστικό τους διάγραµµα σ-ε (διάγραµµα 5.3β). Σκληρά και εύθραυστα 
υλικά (I-hard and brittle), όπως τα άµορφα πολυµερή, σε θερµοκρασία πολύ 
χαµηλότερη της Τg, έχουν συνήθως µια αρχική απότοµη κλίση (ενδεικτικού του πολύ 
υψηλού µέτρου ελαστικότητας), µέτρια αντοχή και χαµηλή παραµόρφωση θραύσεως.  
Γενικώς, τέτοια υλικά παρουσιάζουν ελαστική παραµόρφωση µέχρι το σηµείο 
θραύσης, η οποία είναι µια ψαθυρή θραύση. Πολυµερικά υλικά που παρουσιάζουν 
τέτοια συµπεριφορά σε θερµοκρασία δωµατίου ή και χαµηλότερη, είναι το 
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πολυστυρόλιο, το πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) και πολλές φαινολοφορµαλδεϋδικές 
ρητίνες.  

Σκληρά και ισχυρά (II-hard and strong) πολυµερή για υψηλότερες 
θερµοκρασίες, έχουν υψηλό µέτρο ελαστικότητας, πολύ υψηλή αντοχή και η 
παραµόρφωση κατά τη θραύση είναι περίπου διπλάσια από αυτή των ψαθυρών. Το 
υλικό συνήθως σπάει στο σηµείο διαρροής. Αυτό το είδος της καµπύλης είναι 
χαρακτηριστικό ορισµένων άκαµπτων συνθέσεων πολυ(χλωριούχου βινυλίου) και 
µιγµάτων πολυστυρενίου.  

Σκληρά και ανθεκτικά (III-hard and tough) πολυµερή, όπως η οξική 
κυτταρίνη, η νιτρική κυτταρίνη και το νάιλον, για ακόµη υψηλότερες θερµοκρασίες, 
έχουν υψηλό µέτρο ελαστικότητας, υψηλές αντοχές και µεγάλες παραµορφώσεις. 
Επίσης παρουσιάζουν το φαινόµενο της ψυχρής έλασης (cold-drawing), όπου το 
πολυµερές µορφοποιείται πολύ εύκολα, σαν να έχει υποστεί θέρµανση και της 
λαίµωσης. 

Μαλακά και ανθεκτικά (IV-soft and tough) πολυµερικά υλικά δείχνουν 
χαµηλό µέτρο ελαστικότητας και σηµείο διαρροής, µέτρια αντοχή σε θραύση και 
πολύ µεγάλη παραµόρφωση, η οποία κυµαίνεται από 20-1000%. Αυτό το είδος της 
καµπύλης τάσης-παραµόρφωσης είναι χαρακτηριστική του πλαστικοποιηµένου PVC 
και του καουτσούκ (ελαστοµερή). 

Διάγραµµα 5.4:Γραφικές παραστάσεις σ-ε για αργό και γρήγορο ρυθµό   παραµόρφωσης    
πολυµερούς PVC. 

 
O ρυθµός που θα επιβάλουµε µία µηχανική παραµόρφωση στις δοκιµές 

θλίψης και εφελκυσµού των πολυµερών αποτελεί πολύ σηµαντικό παράγοντα για την 
επιρροή των αποτελεσµάτων µας. Σε ένα ελαστικό στερεό, ο ρυθµός που 
επιβάλλουµε το φορτίο, δεν επηρεάζει την απόκριση του υλικού, αντίθετα µε τα 
ιξωδοελαστικά υλικά (πολυµερή), όπου για τη µελέτη της µηχανικής συµπεριφοράς 
του υλικού µας, κάνουµε διάφορες δοκιµές, σε διαφορετικούς ρυθµούς. Στο 
διάγραµµα 5.4 απεικονίζεται η διαφορετική συµπεριφορά ενός µη 
πλαστικοποιηµένου  PVC, για δύο διαφορετικούς ρυθµούς παραµόρφωσης. Στο (Α) 
ασκούµε αργό ρυθµό (<0.05mm/s), όπου παρουσιάζει σηµαντική παραµόρφωση 
θραύσεως και στο (Β) γρήγορο (>1mm/s), όπου η παραµόρφωση είναι πολύ 
µικρή.[73, ,74, 75] 

 Στην εικόνα 5.1, παρουσιάζεται ένα τυπικό διάγραµµα σ-ε ενός πολυµερούς 
σε θλίψη, µε ταυτόχρονη απεικόνιση της γεωµετρίας του δοκιµίου. Παρατηρούµε 
έτσι, το φαινόµενο του βαρελιού, όπου το δοκίµιο κατά τη διάρκεια της θλίψης µετά 
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το σηµείο διαρροής, αυξάνει τη διάµετρο του στο µέσο του ύψους του, δηλαδή 
¨παχαίνει¨ και παίρνει τη µορφή βαρελιού. 
 

Εικόνα 5.1: Διάγραµµα σ-ε θλίψης πολυµερούς, µε ταυτόχρονη απεικόνιση του δοκιµιού. 
 
 
5.2 Πειραµατικό  Μέρος 
 

Για την διεξαγωγή του πειράµατος χρησιµοποιήθηκε πολυγαλακτικό οξύ 
(PLA) σε µορφή σε σφαιριδίων, τύπου 2002D, µορφής L-D (D: 4.25%), κατάλοιπο 
µονοµερούς 0.3%, πυκνότητας 1.24g/cm3, τα οποία προµηθευθήκαµε από την εταιρία 
Nature Works LLC. Επίσης χρησιµοποιήθηκε πυρίτιο (Si) και µοντµοριλλονίτης 
(ΜΜΤ) σε µορφή σκόνης. Το PLA αποξηράνθηκε, σε θερµοκρασία Τ=45οC για 
χρονικό διάστηµα οκτώ ωρών, t=8h. 

 
Ζύγιση του υλικού 

Το πρώτο στάδιο του πειράµατος ήταν η ζύγιση των ποσοτήτων PLA (40g), 
Si και MMT (0.8g, 1.2g, 2.0g), σε ηλεκτρονικό ζυγό ακριβείας (εικόνα 5.2), για την 
παρασκευή δοκιµίων σύνθετων πολυµερών  PLA/Si και PLA/MMT σε 
περιεκτικότητες 2%, 3% και 5% αντίστοιχα.  
 
Τήξη των υλικών και αρχική µορφοποίηση 

Το δεύτερο στάδιο του πειράµατος περιελάµβανε την χρήση του αναµικτήρα 
τύπου  Brabender Plasti-Corder (εικόνα 5.3), για την τήξη, ανάµιξη και 
οµογενοποίηση του υλικού. Η ανάµιξη έγινε σε θερµοκρασία Τ=160οC, ταχύτητα 
30rpm για χρονικό διάστηµα τριών λεπτών, t=3min. 
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Εικόνα 5.2: Ηλεκτρονικός ζυγός ακριβείας της εταιρείας  Presica. 
 

Εικόνα 5.3: Αναµικτήρας Brabender Plasti-Corder. 
 

 Έπειτα, µέσω ειδικών εργαλείων αφαιρέθηκε το οµογενοποιηµένο υλικό και 
τοποθετήθηκε µέσα σε καλούπι, ορθογώνιας διατοµής (εικόνα 5.4), στη θερµοπρέσσα 
(εικόνα 5.5). Το υλικό µας τοποθετήθηκε στη θερµοπρέσσα, σε θερµοκρασία 130οC 
και πίεση 12bar, έτσι ώστε να αφαιρεθούν τυχών φυσαλίδες που θα αποτελούσαν 
ατέλειες για το δοκίµιό µας. Ύστερα αφήσαµε το υλικό να ψυχθεί µε αργό ρυθµό 
µέχρι την θερµοκρασία δωµατίου. 
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Εικόνα 5.4: Μεταλλικό καλούπι ορθογώνιας διατοµής. 
 
 

Εικόνα 5.5: Θερµοπρέσσα της εταιρείας Dake. 
 
Ο διαχωρισµός του υλικού από το καλούπι, σε θερµοκρασία δωµατίου, ήταν δύσκολο 
να επιτευχθεί. Για την αφαίρεσή του λοιπόν, ακολουθήθηκε µία πρακτική µέθοδος, 
για την οποία χρειάσθηκε να κοπούν στο µηχανουργείο, ξύλινα αντικείµενα 
ορθογώνιας διατοµής ίδιας µε αυτής του καλουπιού. Τα αντικείµενα αυτά 
τοποθετήθηκαν στην επιφάνεια του υλικού, έτσι ώστε να µπορέσουµε µε τη βοήθεια 
µιας µικρής µηχανικής πρέσας λαδιού να αποµακρύνουµε το υλικό από το καλούπι 
χωρίς την καταστροφή του (εικόνα 5.6). 
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Εικόνα 5.6: Διάταξη για την αφαίρεση του υλικού από το καλούπι. 
 
 
Τελική µορφοποίηση δοκιµίων 

Σε αυτό το στάδιο έγινε η κοπή κυλινδρικών δοκιµίων (στο µηχανουργείο) 
από το στερεό οµογενοποιηµένο υλικό µας, σε κατάλληλη γεωµετρία σύµφωνα 
πρότυπα δοκιµών θλίψης. Έπειτα έγινε η διαλογή των δοκιµίων χωρίς εµφανείς 
ατέλειες (φυσαλίδες, ρωγµές), στα οποία κολλήθηκαν λευκές “λωρίδες” αφού πρώτα 
βάφτηκαν µε µαύρο χρώµα, ώστε να µετράται η παραµόρφωση από το laser στις 
ζώνες που σχηµατίζουν οι λωρίδες. 

 
 
Δοκιµή θλίψης 

Το τελικό στάδιο του πειράµατος περιελάµβανε τη δοκιµή θλίψης σε 
θερµοκρασία δωµατίου, µε θλιπτική µηχανή τύπου Instron 1121 (εικόνα 5.7), 
µέγιστου φορτιού 10kN και παράλληλη καταγραφή των παραµορφώσεων από 
οπτοηλεκτρονική συσκευή laser (FOE laser extensometer). Στο στάδιο αυτό 
καταγραφόταν, µε τη χρήση κατάλληλου λογισµικού, συµβατού µε την µηχανή 
θλίψης, οι  οι παραµορφώσεις του δοκιµίου στις ζώνες τις οποίες είχαµε επιλέξει.  
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Εικόνα 5.7: Θλιπτική µηχανή τύπου Instron 1121. 
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5.3 Πειραµατικά αποτελέσµατα 
 

Διάγραµµα 5.5: Καµπύλες σ-ε PLA και σύνθετου PLA-Si, PLA/Si2, PLA/Si3, PLA/Si5     
µε περιεκτικότητα Si 2%, 3%, 5% αντίστοιχα. 

 
 
 Στο διάγραµµα 5.5 παρατηρούµε όλες τις καµπύλες τάσης-παραµόρφωσης για 
το PLA και για τα σύνθετα PLA/Si. Οι δοκιµές έγιναν σε δοκίµια από PLA/Si µε 
περιεκτικότητα Si 2% (PLA/Si2), 3% (PLA/Si3) και 5% (PLA/Si5) καθώς και σε 
δοκίµια µόνο από PLA (PLA). Παρατηρούµε, ότι όλες οι καµπύλες αρχικά είναι   
γραµµικές και εµφανίζουν την γραµµική ελαστική περιοχή. Από την κλίση της κάθε 
καµπύλης προσδιορίσθηκε το µέτρο ελαστικότητας (Ε). Μετά εµφανίζουν µια µικρή 
αλλαγή στην κλίση, στο σηµείο σpl, όπου είναι το όριο της αναλογικότητας 
(proportionality limit) και εµφανίζει το υλικό µη γραµµική ελαστικότητα µέχρι το 
σηµείο διαρροής (σΔ). Μετά το σηµείο διαρροής εµφανίζει πλαστική συµπεριφορά 
έως τη θραύση του. 
 Για το PLA χωρίς πρόσθετα παρατηρούµε το όριο αναλογικότητας, µε 
σpl=79.7MPa και το σηµείο διαρροής, µε σΔ=83.2MPa. Μετά ακολουθεί µικρή 
µείωση της ορθής τάσης (strain softening), σταθεροποίηση στην τιµή 80.1MPa και 
µετά βαθµιαία αύξηση της ορθής τάσης (hardening) µέχρι την θραύση του δοκιµίου, 
έως µία τιµή λίγο µεγαλύτερη από την σΔ. Η θραύση του δοκιµίου επέρχεται για 
παραµόρφωση 15.5% και τάση θραύσεως σθ=84.8MPa. 
 Για το PLA µε 2% Si παρατηρούµε το όριο αναλογικότητας, µε σpl=94.7MPa 
και το σηµείο διαρροής, µε σΔ=98.7MPa. Μετά ακολουθεί µικρή µείωση, 
σταθεροποίηση και µεγάλη αύξηση της ορθής τάσης, µέχρι την θραύση του δοκιµίου. 
Χαρακτηριστικό της καµπύλης είναι η πολύ µεγάλη παραµόρφωση του δοκιµίου, 
κατά 29%, και η µεγάλη τάση θραύσης, 108.8MPa (εµφάνιση πολύ µεγάλης 
κράτυνσης). 
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Για το PLA µε 3% Si παρατηρούµε το όριο αναλογικότητας, µε σpl=97.4MPa 
και το σηµείο διαρροής, µε σΔ=102.6MPa. Μετά ακολουθεί µείωση, σταθεροποίηση 
σε µία τιµή 97.5MPa και µικρή αύξηση της ορθής τάσης, µέχρι την θραύση του 
δοκιµίου. Χαρακτηριστικό της καµπύλης είναι το µεγαλύτερο σηµείο διαρροής, σε 
σχέση µε το PLA/Si2 και PLA/Si5. Η θραύση του δοκιµίου επέρχεται για 
παραµόρφωση 24.5% και τάση θραύσεως σθ=102MPa. 

Για το PLA µε 5% Si παρατηρούµε το όριο αναλογικότητας, µε σpl=95.1MPa 
και το σηµείο διαρροής, µε σΔ=100MPa. Μετά ακολουθεί µικρή µείωση, 
σταθεροποίηση σε µία τιµή 96.8MPa και µικρή αύξηση της ορθής τάσης, µέχρι την 
θραύση του δοκιµίου. Η θραύση του δοκιµίου επέρχεται για παραµόρφωση 23.8% 
και τάση θραύσεως σθ=100.1MPa. 
 
 

Διάγραµµα 5.6: Καµπύλες σ-ε PLA και σύνθετου PLA-MMT, PLA/MMT2, PLA/MMT3, 
PLA/MMT5 µε περιεκτικότητες MMT 2%, 3%, 5% αντίστοιχα. 

 
 

Στο διάγραµµα 5.6 παρατηρούµε όλες τις καµπύλες τάσης-παραµόρφωσης για 
το PLA και για τα σύνθετα PLA/MMT. Οι δοκιµές έγιναν σε δοκίµια από PLA/MMT 
µε περιεκτικότητα MMT 2% (PLA/MMT2), 3% (PLA/MMT3) και 5% (PLA/MMT5) 
καθώς και σε δοκίµια µόνο από PLA (PLA). Παρατηρούµε, ότι όλες οι καµπύλες 
αρχικά είναι γραµµικές και εµφανίζουν την γραµµική ελαστική περιοχή. Από την 
κλίση της κάθε καµπύλης προσδιορίσθηκε το µέτρο ελαστικότητας (Ε). Μετά 
εµφανίζουν µια µικρή αλλαγή στην κλίση, στο σηµείο σpl, όπου είναι το όριο της 
αναλογικότητας (proportionality limit) και εµφανίζει το υλικό µη γραµµική 
ελαστικότητα µέχρι το σηµείο διαρροής (σΔ). Μετά το σηµείο διαρροής εµφανίζει 
πλαστική συµπεριφορά έως τη θραύση του. Από τα παραπάνω προκύπτει ότι το PLA 
είναι ελαστοπλαστικό υλικό. 
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Για το PLA µε 2% ΜΜΤ παρατηρούµε το όριο αναλογικότητας, µε 
σpl=82.9MPa και το σηµείο διαρροής, µε σΔ=89.9MPa. Η τιµή της ορθής τάσης 
παραµένει σταθερή σε τιµή ελάχιστα χαµηλότερη (89.4ΜPa) από τη τάση διαρροής. 
Μετά από παραµόρφωση 19.1% εµφανίζει µεγάλη αύξηση η τιµή της τάσης 
(hardening) µέχρι την θραύση του δοκιµίου. Χαρακτηριστικό της καµπύλης είναι η 
πολύ µεγάλη παραµόρφωση του δοκιµίου, κατά 29%, και η µεγάλη τάση θραύσης, 
108.8MPa (εµφάνιση πολύ µεγάλης κράτυνσης), µέχρι την θραύση του δοκιµίου. Η 
θραύση του δοκιµίου επέρχεται για παραµόρφωση 23.66% και τάση θραύσεως 
σθ=100.7MPa. 

Για το PLA µε 3% ΜΜΤ παρατηρούµε το όριο αναλογικότητας, µε 
σpl=88.9MPa και το σηµείο διαρροής, µε σΔ=93.6MPa. Μετά ακολουθεί µικρή 
µείωση, σταθεροποίηση σε µία τιµή 91.4MPa και µικρή αύξηση της ορθής τάσης, 
µέχρι την θραύση του δοκιµίου. Η θραύση του δοκιµίου επέρχεται για παραµόρφωση 
23% και τάση θραύσεως σθ=94.5MPa. 

Για το PLA µε 5% ΜΜΤ παρατηρούµε το όριο αναλογικότητας, µε 
σpl=94.5MPa και το σηµείο διαρροής, µε σΔ=100MPa. Μετά ακολουθεί µείωση, 
σταθεροποίηση σε µία τιµή 96.8MPa και µικρή αύξηση της ορθής τάσης, µέχρι την 
θραύση του δοκιµίου. Η θραύση του δοκιµίου επέρχεται για παραµόρφωση 23% και 
τάση θραύσεως σθ=94.5MPa. Παρατηρείται λοιπόν, ότι µε αύξηση της 
περιεκτικότητας του συνθέτου σε MMT αυξάνεται η τάση διαρροής. 

Στον παρακάτω πίνακα 5.1 παρουσιάζονται συγκεντρωτικά όλα τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα. 

 
Πίνακας 5.1: Μηχανικές ιδιότητες δοκιµίων θλίψης. 

 
 
Από τα παραπάνω αποτελέσµατα παρατηρείται ότι σε όλες τις περιπτώσεις υπάρχει 
ενίσχυση του νανοσύνθετου υλικού σε σχέση µε την πολυµερική µήτρα. 
Για την οµάδα των υλικών PLA/Si, τα σύνθετα εµφανίζουν κοντινές τιµές του µέτρου 
ελαστικότητας, µε περισσότερη ενίσχυση στην περιεκτικότητα 3% για την τάση 
διαρροής. Το µέτρο ελαστικότητας είναι υψηλότερο για την περιεκτικότητα 5%. 
Σηµαντικό αποτέλεσµα αποτελεί η παραµόρφωσης θραύσης, η οποία για όλες τις 
περιπτώσεις είναι πολύ µεγαλύτερη από εκείνη της µήτρας, δηλαδή το σύνθετο υλικό 
εµφανίζεται περισσότερο όλκιµο συγκριτικά µε τη µήτρα. 
Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα µεταξύ των δύο οµάδων νανοσύνθετων, προκύπτει 
ότι τα νανοσύνθετα πυριτίας έχουν µια σχετική υπεροχή στην ενίσχυση της τάσης 
διαρροής της τάξης του 21%, συγκρινόµενα µε τα νανοσύνθετα µοντµοριλλονίτη που 
ενισχύονται κατά 14%. Αντίστοιχο αποτέλεσµα προκύπτει και για το µέτρο 
ελαστικότητας καθώς και την τάση θραύσης. 
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Aντίστοιχα αποτελέσµατα παρατηρήθηκαν σε δοκιµές θλίψης νανοσύνθετων 
πολυµερικών υλικών από τη διεθνή βιβλιογραφία. 

Σε δοκιµή θλίψης, νανοσύνθετου υλικού µε εποξειδική και αποφολιδωµένη 
εποξειδική µήτρα µε µοντµοριλλονίτη (clay), παρασκευασµένου από τρία 
διαφορετικά είδη οργανο-µοντµοριλλονιτών, παρατηρήθηκε ενίσχυση της τάσης 
διαρροής και του µέτρου ελαστικότητας µε προσθήκη του νανοσυνθέτου (διάγραµµα 
5.7). Η ενίσχυση ήταν µεγαλύτερη για τις υψηλότερες περιεκτικότητες σε 
νανοσύνθετο, φαινόµενο το οποίο το παρατηρήσαµε και στο πείραµα θλίψης του 
νανοσύνθετου µήτρας PLA µε µοντµοριλλονίτη, όπου µε την αύξηση της 
περιεκτικότητας σε ΜΜΤ παρατητήσαµε ενίσχυση της τάσης διαρροής και του 
µέτρου ελαστικότητας. Η εποξειδική ρητίνη που χρησιµοποιήθηκε και ο σκληρυντής 
ήταν EPON 826 και JEFFAMINE.D-230 αντίστοιχα (Massam and Pinnavaia, 
1998).[80] 

 

Διάγραµµα 5.7: Διάγραµµα Θλιπτικής  (α) τάσης διαρροής, (β) µέτρου ελαστικότητας 
και φορτιού µοντµοριλλονίτη. 
 

 
 
Αντίστοιχα συµπεράσµατα παρατηρήθηκαν και για δοκιµή θλίψης σε 

νανοσύνθετο υλικό πολυστυρενίου/µοντµοριλλονίτη όπου µε αύξηση της 
περιεκτικότητας του µοντµοριλλονίτη ενισχύεται η τάσης διαρροής και το µέτρο 
ελαστικότητας του νανοσύνθετου υλικού. Από το διάγραµµα 5.8β παρατηρούµε ότι η 
τάση διαρροής αυξήθηκε, σε σχετικά µικρή παραµόρφωση και στη συνέχια 
διακρίνουµε το χαρακτηριστικό πλατώ της πλαστικής, µη αναστρέψιµης 
παραµόρφωσης µε µέγιστη παραµόρφωση είναι της τάξεως του 35%. Η καµπύλη «7» 
η οποία εµφανίζει και τις µεγαλύτερες διαφορές, είναι για νανοσύνθετο µε 
περιεκτικότητα 20wt%, ενώ η καµπύλη «1» για τη µήτρα.[81] 
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Διάγραµµα 5.8: Διάγραµµα θλίψης τάσης-παραµόρφωσης (α) διαφορετικών τύπων 
µοντµοριλλονίτη και (β) διαφορετικών περιεκτικοτήτων µοντµοριλλονίτη. 
 
 
Πίνακας 5.2: Μηχανικές ιδιότητες δοκιµίων από πείραµα εφελκυσµού. 

  
 
Στον πίνακα 5.2 παρατίθενται τα πειραµατικά αποτελέσµατα εφελκυσµού και 
ακολουθούν και τα αντίστοιχα διαγράµµατα σ-ε (διαγράµµατα 5.9, 5.10), για 
νανοσύνθετα PLA/MMT και PLA/Si περιεκτικότητες 2,3,5%. Παρατηρείται 
διαφορετική επίδραση των νανοσύνθετων σε σχέση µε την πολυµερική µήτρα. Το 
µέτρο ελαστικότητας ενισχύεται για όλες τις περιεκτικότητες των νανοσύνθετων µε 
µεγαλύτερη για την περιεκτικότητα 5%MMT, ενώ η παραµόρφωση θραύσεως 
µειώνεται. Η τάση διαρροής για τα νανοσύνθετα µοντµοριλλονίτη εµφανίζει µείωση 
της τάξεως του 12%, ενώ στα νανοσύνθετα πυριτίας εµφανίζει, µικρή µείωση στην 
περιεκτικότητα PLA/Si2%, και οριακή αύξηση για τις υπόλοιπες, της τάξεως του 3%. 
Η τάση θραύσεως για τα νανοσύνθετα πυριτίας εµφανίζει αύξηση της τάξεως του 6%, 
ενώ για τα νανοσύνθετα µοντµοριλλονίτη οριακή αύξηση στην περιεκτικότητα 
PLA/MMT2%  και µείωση για τις υπόλοιπες, της τάξεως του 12%. 
Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα µεταξύ των δύο οµάδων νανοσύνθετων, προκύπτει 
ότι τα νανοσύνθετα πυριτίας έχουν µια σχετική υπεροχή στην ενίσχυση του µέτρου 
ελαστικότητας της τάξης του 21%, συγκρινόµενα µε τα νανοσύνθετα 
µοντµοριλλονίτη που ενισχύονται κατά 19%.  
Σηµαντικό αποτέλεσµα που προκύπτει από τα πειράµατα θλίψης και εφελκυσµού 
είναι η µέγιστη τάση διαρροής στη θλίψη και στον εφελκυσµό για την περιεκτικότητα 
3% σε πυρίτιο, καθώς και η σχετική υπεροχή στην αύξηση του µέτρου ελαστικότητα, 



  79 

της παραµόρφωσης και της τάσης θραύσεως για τα νανοσύνθετα πυριτίας σε σχέση 
µε τα νανοσύνθετα µοντµοριλλονίτη. 
 

Διάγραµµα 5.9: Καµπύλες σ-ε PLA και σύνθετου PLA-Si, PLA/Si/2, PLA/Si/3, 
PLA/Si/5 µε περιεκτικότητες Si 2%, 3%, 5% αντίστοιχα. 
 
 

 
Διάγραµµα 5.10: Καµπύλες σ-ε PLA και σύνθετου PLA-MMT, PLA/MMT/2, 
PLA/MMT/3, PLA/MMT/5 µε περιεκτικότητες MMT 2%, 3%, 5% αντίστοιχα. 
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5.4 Συµπεράσµατα 
 
 
 Στην παρούσα διπλωµατική έγινε συγκριτική µελέτη των µηχανικών ιδιοτήτων 
µεταξύ δύο διαφορετικών τύπων νανοσύνθετων.  Σκοπός ήταν να παρατηρήσουµε το 
διαφορετικό τρόπο αλληλεπίδρασης, της πολυµερικής µήτρας PLA µε τα 
νανοσωµατιδία του πυριτίου και του µοντµοριλλονίτη, αντίστοιχα. 
 Τα νανοσύνθετα πυριτίου έχουν µια σχετική υπεροχή, συγκρινόµενα µε τα 
νανοσύνθετα µοντµοριλλονίτη καθώς είχαµε ενίσχυση της τάσης διαρροής της τάξης 
του 21%,  του µέτρου ελαστικότητας κατά 23% και της τάσης θραύσεως κατά 22%. 
Αντίστοιχα στα νανοσύνθετα µοντµοριλλονίτη, είχαµε πάλι ενίσχυση της τάσης 
διαρροής  της τάξης του 14%, του µέτρου ελαστικότητας κατά 15% και της τάσης 
θραύσεως κατά 16%. 
 Με βάση το µέτρο ελαστικότητας, τα βέλτιστα νανοσύνθετα ήταν αυτά µε 
περιεκτικότητα 5% πυριτίου και µε περιεκτικότητα 5% µοντµοριλλονίτη, για τα 
οποία η αύξηση συνέπιπτε και ήταν της τάξεως του 29%. 
 Με βάση την τάση διαρροής, το βέλτιστο νανοσύνθετο ήταν µε 3% 
περιεκτικότητα πυριτίου, για το οποίο η ενίσχυση ήταν της τάξης του 23%, ενώ για 
το νανοσύνθετο µε 5% περιεκτικότητα µοντµοριλλονίτη, είχαµε αύξηση της τάξεως 
του 20%. Επίσης παρατηρήσαµε την διαφορετική συµπεριφορά του πολυµερους PLA 
και των νανοσύνθετων µε βάση το PLA, σε δοκιµή θλίψης και σε δοκιµή 
εφελκυσµού.  

Το πολυγαλακτικό οξύ είναι ένα σχετικά ψαθυρό υλικό, ιδιότητα που περιορίζει 
την αξιοποίηση του σε ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών. Παρατηρήσαµε όµως, ότι µε την 
προσθήκη νανοσωµατιδίων οι µηχανικές ιδιότητες ενισχύονται αρκετά, και σε πολλές 
περιπτώσεις αλλάζουν το χαρακτήρα του υλικού, το οποίο εµφανίζει αυξηµένη 
ολκιµότητα.  
 Ένα πιθανό πρόβληµα κατά τη παραγωγή των σύνθετων υλικών µας ήταν, η 
δηµιουργία συσσωµάτων µεταξύ των νανοσωµατιδίων, καθώς επίσης και ο 
εγκλωβισµός αέρα µέσα στο υλικό και την εµφάνιση µικρών φυσαλίδων. Πιθανώς µε 
αλλαγή της τεχνικής ανάµειξης και µορφοποίησης του συνθέτου, για την αποφυγή 
των παραπάνω προβληµάτων, να επιφέρει ακόµα καλύτερα αποτελέσµατα.  
 Η παρούσα διπλωµατική αποτελεί βάση για τη µελέτη των µηχανικών 
ιδιοτήτων νανοσύνθετων PLA και για διαφορετικές δοκιµές. Μελλοντική έρευνα θα 
µπορούσε να περικλείει πειράµατα για αντοχή σε διάτµηση, καθώς και διαφορετικών 
τρόπων µορφοποίησης για την ελαχιστοποίηση των ατελειών των δοκιµίων. 
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