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Πρόλογος

Α φορµή για την έκδοση του βιβλίου αυτού, υπήρξε η δεκαπενταετής και πλέ-
ον λειτουργία του µεταπτυχιακού προγράµµατος σπουδών µε τίτλο “Χηµεία

και Τεχνολογία Πολυµερών” στο Τµήµα Χηµείας του Αριστοτέλειου Πανεπιστη-
µίου Θεσσαλονίκης, στο οποίο συµµετέχουν οι συγγραφείς. Οι ίδιοι συγγραφείς,
ακόµη συµµετείχαν εθελοντικά και στο ∆ιατµηµατικό Μεταπτυχιακό Πρόγραµµα
Σπουδών του Α.Π.Θ. µε τίτλο “∆ιεργασίες και Τεχνολογία Προηγµένων Υλικών”
από το 1998 µέχρι σήµερα. Ύστερα από τόσα χρόνια προπτυχιακής και µεταπτυ-
χιακής διδασκαλίας, αλλά και ταυτόχρονης έρευνας πάνω στο επιστηµονικό πεδίο
αυτό, οι συγγραφείς έχουν πλέον ξεκαθαρίσει τα θέµατα που αφορούν στην ύλη
που θα έπρεπε να συµπεριληφθεί, σε ένα τέτοιο εγχειρίδιο. Έτσι, Θέλω να πι-
στεύω, ότι το βιβλίο αυτό θα αποτελέσει ένα πολύτιµο βοήθηµα για τους φοιτητές
µας και τους συναδέλφους Xηµικούς, Xηµικούς Mηχανικούς, Φυσικούς, Μηχα-
νολόγους Μηχανικούς, Μηχανικούς Υλικών, Τεχνολόγους και γενικότερα για
όλους όσους έχουν κάποια ιδιαίτερη σχέση µε το κόσµο των πολυµερικών υλικών.

Το βιβλίο αποτελείται από πέντε κύριες ενότητες (κεφάλαια):

➧ ∆ιεργασίες παραγωγής πολυµερών

➧ Τάξεις πολυµερών µε βάση την εφαρµογή

➧ Πρόσθετα πολυµερών

➧ Μορφοποίηση πολυµερών

➧ Πεδία τεχνολογικών εφαρµογών των πολυµερών

Στο πρώτο κεφάλαιο ο αναγνώστης µπορεί να βρει αρκετές λεπτοµέρειες γύ-
ρω από τις διεργασίες της βιοµηχανικής παραγωγής των πολυµερών.

Στο δεύτερο κεφάλαιο παρουσιάζονται τα σηµαντικότερα πολυµερή, στο βαθ-
µό που επιτρέπει η έκταση ενός διδακτικού βιβλίου, διακρινόµενα αρχικά ως πλα-
στικά και ελαστοµερή, αλλά και στη συνέχεια µε βάση την τεχνολογική εφαρµο-
γή τους, ως ίνες, επιχρίσµατα και κόλλες.
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Στο τρίτο κεφάλαιο έγινε µία λεπτοµερής παρουσίαση των διαφόρων προ-
σθέτων που ενδηµούν σχεδόν πάντοτε στην πολυµερική µάζα και καταβλήθηκε
προσπάθεια να εξηγηθεί µε αυστηρά επιστηµονικό τρόπο η βελτιωτική τους δρά-
ση στο τελικό προϊόν.

Στο τέταρτο κεφάλαιο επιχειρείται η παρουσίαση όλων των τεχνικών µορφο-
ποίησης των πολυµερικών υλικών κατά τρόπο απλό και κατανοητό.

Τέλος στο πέµπτο κεφάλαιο συµπεριλήφθηκαν ορισµένα θέµατα τεχνολογικών
εφαρµογών των πολυµερών όπως:

➧ Μίγµατα πολυµερών

➧ Σύνθετα και νανοσύνθετα πολυµερικά υλικά

➧ Πολυµερικά σκυροδέµατα

➧ Βιοαποικοδοµήσιµα πολυµερή

➧ Ανακύκλωση πολυµερών

Είναι γεγονός, ότι πολλοί ερευνητές αντί να προσπαθούν να δηµιουργήσουν
νέα πολυµερή στο εργαστήριο, ασχολούνται µε τη δηµιουργία νέων πολυµερικών
υλικών από την ανάµιξη των ήδη γνωστών. Η προσπάθεια δεν είναι εύκολη, αφού
τα πολυµερή δεν αναµιγνύονται µεταξύ τους, αλλά ορισµένες φορές το πετυχαί-
νουν, οπότε λαµβάνονται τα πολυµερικά κράµατα ή µίγµατα.

Τα σύνθετα υλικά µε τις εντυπωσιακές τους ιδιότητες αποτελούσαν πάντα
µία πρόκληση στον σχεδιαστή Μηχανικό, πόσο µάλλον σήµερα που εισέβαλαν
στην αρένα και τα νανοσύνθετα υλικά µε τα πολλαπλά πλεονεκτήµατά τους.

Τα βιοαποικοδοµήσιµα πολυµερή αποτελούν πλέον µία αδήριτη ανάγκη για διά-
φορα αντικείµενα όχι µεγάλου όγκου παραγωγής, µικροσκοπικά εξαρτήµατα καθώς
επίσης και συσκευασίες µιας χρήσης, που είναι ασύµφορη η ανακύκλωσή τους.

Τα πολυµερικά σκυροδέµατα, µία τεχνολογία που ολοένα και περισσότερο
µπαίνει στη ζωή µας, αφού το παραδοσιακό τσιµέντο τύπου-Portland αδυνατεί
πολλές φορές να ικανοποιήσει τις ανάγκες της σύγχρονης τεχνολογίας.

Τέλος ένα τέτοιο βιβλίο που ο αναγνώστης κρατάει στα χέρια του, πώς θα µπο-
ρούσε να ολοκληρώσει τον προορισµό του; Φυσικά µε ένα κεφάλαιο αφιερωµένο
στην ανακύκλωση όλων αυτών των πολυµερικών υλικών, αφού µετά την παρα-
γωγή τους, την µορφοποίησή τους σε διάφορα χρήσιµα προϊόντα και την χρησι-
µοποίησή τους δεν θα πρέπει µε κανένα τρόπο να απορρίπτονται στο περιβάλλον,
αλλά να επιστρέφουν από εκεί που ξεκίνησαν µε κάθε τίµηµα.

Στην προσπάθειά µας να κρατήσουµε την ύλη στα πλαίσια ενός πανεπιστη-
µιακού διδακτικού συγγράµµατος, παραλήφθηκαν εσκεµµένα ορισµένες λεπτο-
µέρειες που για ορισµένους αναγνώστες θα ήταν πιθανόν αναµενόµενες. Έτσι, στο

∆Â¯ÓÔÏÔÁ ›·  ¶ÔÏ˘ÌÂÚÒÓ4
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τέλος του βιβλίου ακολουθεί ένας εκτεταµένος κατάλογος βιβλιογραφικών πηγών,
στις οποίες βασίστηκαν οι συγγραφείς και που ο αναγνώστης θα µπορούσε να
ανατρέξει συµπληρωµατικά.

Σε µία ραγδαία εξελισσόµενη τεχνολογία, όπως είναι και η τεχνολογία των πο-
λυµερών, οι νέοι όροι που συνεχώς δηµιουργούνται προβληµάτισαν σοβαρά τους
συγγραφείς, γι’ αυτό προτάσεις για µία καλύτερη απόδοση ορισµένων νέων όρων,
καθώς επίσης υποδείξεις σχετικές µε λάθη και τυπογραφικές αβλεψίες θα είναι πά-
ντα ευπρόσδεκτες.

Τέλος, θα ήθελα και από το σηµείο αυτό να εκφράσω τις ευχαριστίες µου
στους συνσυγγραφείς συνεργάτες µου για την φιλότιµη προσπάθεια που κατέβα-
λαν, καθώς επίσης και τις Εκδόσεις Π. Ζήτη & Σία Ο.Ε., για την εκπληκτική δου-
λειά που πραγµατοποιήθηκε, χωρίς την οποία δεν θα ήταν δυνατή η ολοκλήρωση
του έργου αυτού.

Θεσσαλονίκη, Μάρτιος 2009

Γιώργος Π. Καραγιαννίδης 

¶ÚfiÏÔÁÔ˜ 5
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¢ÈÂÚÁ·Û›Â˜

¶·Ú·ÁˆÁ‹˜ ¶ÔÏ˘ÌÂÚÒÓ



∂ÈÛ·ÁˆÁ‹

Oι διεργασίες παραγωγής πολυµερών αποτελούν ένα σηµαντικό κεφάλαιο της
επιστήµης των πολυµερών και αν συνυπολογισθεί ότι σήµερα η παγκόσµια πα-
ραγωγή τους ανέρχεται σε πάνω από 120 εκατοµµύρια τόννους ετησίως, αναγνω-
ρίζεται γιατί από µόνο του το κεφάλαιο αυτό θα µπορούσε να καλύψει το περιε-
χόµενο ενός ολόκληρου βιβλίου. 

∆ύο είναι τα κύρια χαρακτηριστικά των διεργασιών παραγωγής πολυµερών.
Το πρώτο έχει να κάνει µε το γεγονός ότι ο τρόπος µε τον οποίο παράγονται τα πο-
λυµερή στη βιοµηχανία, έχει αλλάξει σηµαντικά. Έτσι, κατά τα πρώτα χρόνια της
βιοµηχανικής παραγωγής πολυµερών, συνήθως οι χρησιµοποιούµενες διεργασίες
ήταν απλές και βασίζονταν µόνο στη µεταφορά αντιστοίχων εργαστηριακών τε-
χνικών σε µεγάλη κλίµακα. Σήµερα όµως, οι αυξηµένες απαιτήσεις της αγοράς
έχουν οδηγήσει στην ανάπτυξη αρκετά πολύπλοκων και εξειδικευµένων διεργα-
σιών για την παραγωγή των διαφόρων τύπων πολυµερών. Το δεύτερο χαρακτηρι-
στικό αφορά την επίδραση της διεργασίας παραγωγής ενός πολυµερούς στις τελι-
κές του ιδιότητες. Είναι γνωστό ότι οι τελικές ιδιότητες ενός πολυµερούς εξαρ-
τώνται από τη χηµική του σύσταση, καθώς επίσης και από άλλες ιδιότητες όπως
η κατανοµή µοριακών βαρών (molecular weight distribution, MWD), η κατανοµή
αριθµού διακλαδώσεων (στη περίπτωση µη-γραµµικών πολυµερών), η κατανοµή
σύστασης (στη περίπτωση συµπολυµερών), κ.α. Το σηµαντικό λοιπόν εδώ είναι
ότι το ίδιο µονοµερές µπορεί να δώσει πολυµερές µε τελείως διαφορετικές ιδιό-
τητες όχι µόνο ακολουθώντας διαφορετικό µηχανισµό αντίδρασης, (µικρο-σκοπι-
κός τρόπος), αλλά και µακρο-σκοπικά χρησιµοποιώντας διαφορετικό τύπο αντι-
δραστήρα. Εδώ έγκειται και η διαφορά µεταξύ της Χηµείας Πολυµερών που εξε-
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τάζει τον µικρό-κοσµο της παραγωγής πολυµερών (µηχανισµοί αντίδρασης, κ.α.)
µε την Τεχνολογία Πολυµερών που αντικείµενό της είναι ο µακρό-κοσµος στην
παραγωγή πολυµερών, προσπαθώντας να επιλύσει ερωτήµατα, όπως τι τύπο αντι-
δραστήρα θα πρέπει να χρησιµοποιήσω; καθαρό µονοµερές ή διασπορά του; χρει-
άζεται απαγωγή της θερµότητας ή όχι; κ.ά .

Στο κεφάλαιο αυτό, αφού αναφερθούν τα διάφορα προβλήµατα που εντοπί-
ζονται στις διεργασίες παραγωγής πολυµερών, στη συνέχεια παρουσιάζονται οι
αντιδραστήρες που χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανική παραγωγή των πολυµε-
ρών, καθώς και οι διάφορες τεχνικές διεξαγωγής των αντιδράσεων πολυµερισµού
ταξινοµηµένες ανάλογα µε το µηχανισµό διεξαγωγής της αντίδρασης. Εδώ πρέπει
να τονιστεί ότι δεν υπάρχει µία συγκεκριµένη τεχνική ή ένας τύπος αντιδραστή-
ρα, ο οποίος να θεωρείται ο καλύτερος για τη διεξαγωγή του πολυµερισµού ενός
µονοµερούς, αλλά το κύριο κριτήριο επιλογής τεχνικής και αντιδραστήρα είναι οι
επιθυµητές ιδιότητες του τελικού προϊόντος. 

***

Πριν την διεξοδική αναφορά στις τεχνικές πολυµερισµού θα τονισθούν διά-
φορα προβλήµατα και χαρακτηριστικά των διεργασιών πολυµερισµού, τα

οποία πρέπει να λαµβάνονται υπόψη στο σχεδιασµό τόσο των αντιδραστήρων όσο
και γενικότερα ολόκληρων των µονάδων όπου διεξάγονται αντιδράσεις πολυµε-
ρισµού.

Σαν πρώτο αναφέρεται η επικινδυνότητα των περισσοτέρων µονοµερών, όπως
για παράδειγµα του βινυλοχλωριδίου που είναι καρκινογόνο, του ακρυλονιτριλί-
ου που είναι τοξικό, πολλών καταλυτών τύπου Ziegler-Natta που είναι εύφλεκτοι,
αλλά και γενικότερα η δυσοσµία που αναδύεται από τα περισσότερα µονοµερή.

Το επόµενο σηµαντικό στοιχείο που πρέπει να λαµβάνεται υπόψη στο σχε-
διασµό αντιδραστήρων πολυµερισµού είναι το υψηλό ποσό θερµότητας που πα-
ράγεται κατά την διάρκεια της αντίδρασης, εφόσον οι περισσότερες αντιδράσεις
αλυσιδωτού πολυµερισµού είναι εξώθερµες (αντιδράσεις προσθήκης). Ορισµέ-
να ενδεικτικά παραδείγµατα θερµότητας (ενθαλπίας) της αντίδρασης και αδιαβα-
τικής αύξησης της θερµοκρασίας για διάφορες αντιδράσεις πολυµερισµού παρα-
τίθενται στον Πίνακα 1.1.1. Όπως φαίνεται, για τα περισσότερα πολυµερή αλυσι-
δωτού πολυµερισµού η ενθαλπία αντίδρασης είναι τέτοια που οδηγεί σε αδιαβα-
τική αύξηση θερµοκρασίας αρκετών εκατοντάδων βαθµών κελσίου. Αυτό δεν
συµβαίνει στις αντιδράσεις σταδιακού πολυµερισµού, όπου η ενθαλπία αντίδρα-
σης είναι ελάχιστη ή µηδενική. Πρέπει εποµένως να λαµβάνεται ειδική µνεία για
την αποµάκρυνση της παραγόµενης θερµότητας κατά την διάρκεια της αντίδρα-
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σης προς αποφυγήν πιθανής ‘έκρηξης’ του αντιδραστήρα. Επίσης η ανεξέλεγκτη
αύξηση της θερµοκρασίας πολυµερισµού οδηγεί σε κατώτερης ποιότητας προϊόν
(π.χ. διεύρυνση της κατανοµής µοριακών βαρών)

Πίνακας 1.1.1. Ενθαλπία αντίδρασης και αδιαβατική αύξηση θερµοκρασίας δια-
φόρων αντιδράσεων παραγωγής πολυµερών

*  Η αδιαβατική αύξηση θερµοκρασίας (∆Τ) προκύπτει από τη σχέση: 

m·Cp·∆Τ = n ∆Η ⇒ ∆Τ = �
Μ

∆

Β

Η

·Cp
� ,  µε Cp = 2,1 J/ °C g.

Οι διάφοροι τρόποι που χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανία για την αποµά-
κρυνση του ποσού της παραγόµενης θερµότητας φαίνονται στο Σχήµα 1.1.1. Από
τους πλέον διαδεδοµένους τρόπους είναι η χρήση µανδύα όπου κυκλοφορεί κρύο
νερό ή ζεστός ατµός (κατά το ξεκίνηµα του πολυµερισµού). Όταν το ποσό της πα-
ραγόµενης θερµότητας είναι πολύ υψηλό τότε για την διατήρηση ισοθερµοκρα-
σιακών συνθηκών χρησιµοποιείται και εσωτερική ψυκτική σπείρα (Α), όµως,
αυτή συχνά εµφανίζει προβλήµατα επικαθίσεων. Οι εξωτερικοί ψυκτήρες, τύπου
αυλού-κελύφους, όπως αυτοί του σχήµατος Β, προσδίδουν ικανοποιητική ψύξη,
αλλά απαιτείται µεγάλη αντλητική ικανότητα ειδικά στις περιπτώσεις µιγµάτων
υψηλού ιξώδους. Από τους πιό απλούς τρόπους ψύξης είναι αυτός του σχήµατος

Πολυµερές
Μηχανι-

σµός πολυ-
µερισµού

Ενθαλπία
αντίδρασης,

kJ/mol

Αδιαβατική
αύξηση θερµο-
κρασίας, °C*

Τεχνική
πολυµε-
ρισµού

PE Αλυσιδωτός Μάζας 95,0 1610

PVC Αλυσιδωτός Μάζας 95,8 730

PS Αλυσιδωτός Μάζας 69,9 320

PMMA Αλυσιδωτός Μάζας 56,5 270

Nylon-6 ∆ιάνοιξης Μάζας 15,9 68
 δακτυλίου

Πολυ(ανθρακι- Πολυσυµπύ- ∆ιαφασικός 0 0
κός εστέρας) κνωσης

Πολυ(τερεφθαλικός Πολυσυµπύ- Τήγµατος 0 0
αιθυλενεστέρας) κνωσης
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25



(Γ) µε τη χρήση συµπυκνωτή οροφής, όπου η θερµότητα αποµακρύνεται έµµεσα
µε την εξάτµιση του µονοµερούς ή άλλου συστατικού και την επαναρροή του στον
αντιδραστήρα. Εδώ να σηµειωθεί ότι στις περισσότερες περιπτώσεις αντιδράσε-
ων πολυσυµπύκνωσης η ενθαλπία αντίδρασης είναι µηδαµινή µε αποτέλεσµα να
απαιτείται η πρόσληψη θερµότητας από τον αντιδραστήρα ώστε να είναι εφικτή η
εξάτµιση των παραπροϊόντων της αντίδρασης. Σε µεγάλης κλίµακας αντιδραστή-
ρες αυτό γίνεται µε εξωτερικούς εναλλάκτες θερµότητας. Άλλες τεχνικές εξα-
σφάλισης χαµηλής θερµοκρασίας κατά τον πολυµερισµό, αποτελούν η διεξαγωγή
της αντίδρασης σε µικρούς βαθµούς µετατροπής, ή η διαλυτοποίηση του αρχικού
µονοµερούς µε προπολυµερές.

™¯‹Ì· 1.1.1 ∆ÚfiÔÈ ··ÁˆÁ‹˜ ÙË˜ ıÂÚÌfiÙËÙ·˜ ·fi ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÂ˜ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ (∞) ÌÂ Ì·Ó‰‡· Î·È ÂÛˆÙÂÚÈÎ‹ „˘-

ÎÙÈÎ‹ ÛÂ›Ú·, (µ) ÌÂ Ì·Ó‰‡· Î·È ÂÍˆÙÂÚÈÎ‹ „‡ÍË Î·È (°) ÌÂ Û˘Ì˘ÎÓˆÙ‹ Â·Ó·ÚÚÔ‹˜.

Άλλο σηµαντικό χαρακτηριστικό της διεξαγωγής των αντιδράσεων πολυµερι-
σµού είναι ότι αυτές συνοδεύονται και από σηµαντική αύξηση του ιξώδους του
µίγµατος καθόλη τη διάρκεια της αντίδρασης. H αύξηση αυτή όµως µε το χρόνο
διαφέρει ανάλογα µε τον µηχανισµό της αντίδρασης πολυµερισµού. Όπως φαίνε-
ται και στο Σχήµα 1.1.2, σε αντιδράσεις πολυµερισµού όπου οι µακροµοριακές
αλυσίδες έχουν µικρή διάρκεια ζωής, όπως οι ελεύθερες ρίζες, µεγάλου µήκους
µακροµόρια παράγονται από την αρχή της αντίδρασης κι εποµένως το ιξώδες αυ-
ξάνει σηµαντικά από τα αρχικά στάδια της αντίδρασης και συνεχίζει µέχρι το τέ-
λος. Αντίθετα, στις αντιδράσεις πολυσυµπύκνωσης, µεγάλου µήκους αλυσίδες
παράγονται µόνο προς το τέλος της αντίδρασης (βαθµός µετατροπής >90%), και
εποµένως σηµαντική αύξηση του ιξώδους παρατηρείται µόνο σε πολύ υψηλούς
βαθµούς µετατροπής. Τυπικές τιµές ιξώδους των µονοµερών είναι της τάξης του

B ΓA
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0.5 cp (1 cp = 10–2 poise), του νερού 1 cp (20 °C) , λιπαντικών λαδιών 1 poise,
ενώ για τήγµα καθαρού πολυµερούς το ιξώδες ξεκινά από 104-105 p για πολυ-
στυρένιο (160 °C) και φθάνει µέχρι 106 p για πολυαιθυλένιο (150 °C) και 107 p
για πολυακρυλαµίδιο (30% σε νερό και 25 °C).

Η αύξηση του ιξώδους του αντιδρώντος µίγµατος έχει σαν αποτέλεσµα η µε-
ταφορά µάζας να γίνεται µε δυσκολία κι εποµένως να παρουσιάζονται προβλή-
µατα στην ανάδευση (ανάµειξη) και στην άντληση του µίγµατος. Επίσης το υψη-
λό ιξώδες δυσκολεύει την απαγωγή θερµότητας από το µίγµα της αντίδρασης. 

™¯‹Ì· 1.1.2 ™‡ÁÎÚÈÛË ÙË˜ ÌÂÙ·‚ÔÏ‹˜ ÙÔ˘ ÈÍÒ‰Ô˘˜ ÙÔ˘ ·ÓÙÈ‰ÚÒÓÙÔ˜ Ì›ÁÌ·ÙÔ˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ ÙÔ˘ ‚·ıÌÔ‡ ÌÂÙ·ÙÚÔ‹˜

ÌÂÙ·Í‡ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ ÂÏÂ˘ı¤ÚˆÓ ÚÈ˙ÒÓ Î·È ÔÏ˘Û˘Ì‡ÎÓˆÛË˜.

Κατά την διάρκεια των αντιδράσεων αλυσιδωτού κυρίως πολυµερισµού πα-
ρατηρείται επίσης συστολή όγκου (συρρίκνωση) του αντιδρώντος µίγµατος. Αυ-
τό είναι αποτέλεσµα του γεγονότος ότι η πυκνότητα του πολυµερούς είναι πάντα
µεγαλύτερη από την πυκνότητα του µονοµερούς από το οποίο παράγεται (µετα-
τροπή δεσµών Van der Waals σε µικρότερους οµοιοπολικούς). Προφανώς αυτή η
µείωση του όγκου του αντιδρώντος µίγµατος αυξάνει όσο προχωράει η αντίδρα-
ση πολυµερισµού µε µέγιστη τιµή σε 100% µετατροπή. Ορισµένες τιµές πυκνό-
τητας µονοµερούς και πολυµερούς και µέγιστης τιµής συρρίκνωσης του αντι-
δρώντος µίγµατος φαίνονται στον Πίνακα 1.1.2 που ακολουθεί. 
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Πίνακας 1.1.2. Πυκνότητες µονοµερών και των αντίστοιχων πολυµερών καθώς
και ποσοστό συρρίκνωσης κατά τον πολυµερισµό.

Στις αντιδράσεις πολυσυµπύκνωσης πολύ σηµαντική είναι η επίτευξη κατά τη
διάρκεια της αντίδρασης της απαραίτητης στοιχειοµετρίας µεταξύ των δύο αντι-
δρώντων µονοµερών, αλλά κυρίως επειδή οι αντιδράσεις είναι αµφίδροµες, για να
µπορέσει να µετατοπιστεί η αντίδραση προς την κατεύθυνση παραγωγής µεγάλου
µοριακού βάρους µακροµορίων πολύ σηµαντική είναι η αποµάκρυνση των πα-
ραπροϊόντων της αντίδρασης, ιδιαίτερα προς το τέλος αυτής. Συνήθως η απο-
µάκρυνση αυτή επιτυγχάνεται είτε µε συµπυκνωτές στο πάνω µέρος του δοχείου,
είτε µε εφαρµογή υψηλού κενού.

Ένα τελευταίο χαρακτηριστικό των αντιδράσεων πολυµερισµού είναι το λε-
γόµενο φαινόµενο της αυτοεπιτάχυνσης ή Tromsdorff-Norrish effect ή gel-
effect. Σύµφωνα µε αυτό κατά την διάρκεια της αντίδρασης και όταν έχει παρα-
χθεί ικανοποιητική ποσότητα πολυµερούς (µείωση του διαθέσιµου ελεύθερου
όγκου), παρεµποδίζεται η κινητικότητα (διάχυση) των ελευθέρων ριζών από την
ύπαρξη των ίδιων των µορίων του πολυµερούς. Οι µακρόρριζες αυτές θα πρέπει
αρχικά να κινηθούν στο χώρο για να βρεθούν η µία κοντά στην άλλη
(translational diffusion), στη συνέχεια να γίνει ανακατάταξη του µακροµορίου
ώστε τα σηµεία όπου βρίσκονται οι ελεύθερες ρίζες να πλησιάσουν το ένα στο
άλλο (segmental diffusion) και τέλος να γίνει η αντίδραση, όπως φαίνεται στο
Σχήµα 1.1.3. Εποµένως, οι µακρόρριζες αυτές δεν µπορούν εύκολα να συναντή-
σουν η µία την άλλη µε σκοπό τον τερµατισµό της αντίδρασης. Αυτό έχει σαν συ-
νέπεια τη µείωση της κινητικής σταθεράς τερµατισµού κατά τη διάρκεια της
αντίδρασης (σύµφωνα µε τα στάδια του Σχήµατος 1.1.3), όπως φαίνεται και στο
Σχήµα 1.1.4α. Η µείωση της κινητικής σταθεράς τερµατισµού έχει σαν επακό-
λουθο αύξηση της συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών κι εποµένως αύξηση της

Μονοµερές
Πυκνότητα Μο-

νοµερούς (g/cm3)
Συρρίκνωση (%)

Πυκνότητα Πο-
λυµερούς (g/cm3)

Βινυλοχλωρίδιο 0,919 1,38 34,4

Ακρυλονιτρίλιο 0,792 1,17 31,0

Μεθακρυλικός
 0,857 1,11 22,8

Μεθυλεστέρας

Στυρένιο 0,907 1,06 14,7
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ταχύτητας πολυµερισµού µε το χρόνο*. Αυτό οδηγεί σε απότοµη αύξηση του
βαθµού µετατροπής της αντίδρασης και ταυτόχρονη αύξηση του µοριακού βά-
ρους των αλυσίδων. Σε πολύ υψηλούς βαθµούς µετατροπής (πάνω από 80%) ακό-
µη και η διάχυση των µικρότερων µορίων του µονοµερούς και των αρχικών ρι-
ζών που προέκυψαν από τη διάσπαση του εκκινητή παρεµποδίζεται, µε αποτέ-
λεσµα την µείωση της κινητικής σταθεράς προόδου της αντίδρασης και του πα-
ράγοντα αποτελεσµατικότητας, αντίστοιχα (Σχήµα 1.1.4β) και η αντίδραση στα-
µατάει “παγώνει” σε αποδόσεις µικρότερες του 100%. 
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κύριας µάζας
(translational

diffusion)

Aντίδραση

∆ιάχυση µε ανακατανοµή
των ακραίων τµηµάτων

(segmental diffusion)

Mονοµερές

™¯‹Ì· 1.1.3 ™Ù¿‰È· Î·Ù¿ ÙË ‰È¿¯˘ÛË Î·È ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ‰‡Ô Ì·ÎÚÔÚÚÈ˙ÒÓ ÛÂ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ ÂÏÂ˘ı¤ÚˆÓ ÚÈ-

˙ÒÓ (D.S. Achilias, Macromol. Theory & Simul., 16, 319-347, 2007).

*  Λεπτοµέρειες για το µηχανισµό ελευθέρων ριζών και απαραίτητες εξισώσεις στο “Χηµεία Πολυµερών”,
Γ. Καραγιαννίδης, Ε. Σιδερίδου, Eκδόσεις Zήτη, 2006.



™¯‹Ì· 1.1.4 ∂›‰Ú·ÛË ÙÔ˘ Ê·ÈÓÔÌ¤ÓÔ˘ ÙË˜ ·˘ÙÔÂÈÙ¿¯˘ÓÛË˜ ÛÙË ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙË˜ ÎÈÓËÙÈÎ‹˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜ ÙÂÚÌ·ÙÈÛÌÔ‡ (·)

Î·È ÚÔfi‰Ô˘, Î·ıÒ˜ Î·È ÙÔ˘ ·Ú¿ÁÔÓÙ· ·ÔÙÂÏÂÛÌ·ÙÈÎfiÙËÙ·˜ ÂÎÎÈÓËÙ‹ (‚), ÌÂ ÙÔ ‚·ıÌfi ÌÂÙ·ÙÚÔ‹˜.
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Ένα πολυµερές µε πολύ χαρακτηριστική την εµφάνιση των φαινοµένων αυτών
κατά την διάρκεια της αντίδρασης είναι ο πολυ(µεθακρυλικός µεθυλεστέρας). Αν
και αρχικά το φαινόµενο αυτό θεωρούνταν ως εξαίρεση, τώρα θεωρείται µάλλον
ο κανόνας που συµβαίνει σχεδόν σε όλα τα πολυµερή µε µηχανισµό ελευθέρων ρι-
ζών αλλά και σε σταδιακούς πολυµερισµούς. Η επίδραση του φαινοµένου αυτού
στη µεταβολή του βαθµού µετατροπής µε τον χρόνο φαίνεται στο Σχήµα 1.1.5,
που ακολουθεί.

™¯‹Ì· 1.1.5 ∂›‰Ú·ÛË ÙÔ˘ Ê·ÈÓÔÌ¤ÓÔ˘ ÙË˜ ·˘ÙÔÂÈÙ¿¯˘ÓÛË˜ ÛÙË ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙÔ˘ ‚·ıÌÔ‡ ÌÂÙ·ÙÚÔ‹˜ ÌÂ ÙÔÓ ¯ÚfiÓÔ.

Xρόνος (min)

0 50 100 150 200
0,0

20

40

60

80

100

B
αθ

µό
ς 

µε
τα

τρ
οπ

ής
  (

%
)

χωρίς
µε

1 .1 . ¶ÚÔ‚Ï‹Ì·Ù· ÛÙÔ Û¯Â‰È·ÛÌfi ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚˆÓ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ 31

31



Στον σχεδιασµό των χηµικών αντιδραστήρων διακρίνονται γενικά τέσσερις τύποι
ιδανικών αντιδραστήρων. Ο ασυνεχούς λειτουργίας (Batch Reactor, BR), ο ηµι-συ-
νεχούς λειτουργίας (Semi-Batch Reactor), ο συνεχούς λειτουργίας αναδευόµενου
δοχείου (Continuous Stirred Tank Reactor, CSTR), ο οποίος µπορεί να λειτουργεί σε
οµογενείς (HCSTR), ή ετερογενείς (SCSTR) συνθήκες και ο συνεχούς λειτουργίας
χωρίς ανάδευση, ο οποίος λειτουργεί µε εµβολική ροή (Plug Flow Reactor, PFR).

Εδώ πρέπει να τονιστεί ότι η επιλογή και µόνο του τύπου του αντιδραστήρα
για την ίδια αντίδραση πολυµερισµού και µε τις ίδιες συνθήκες µπορεί να επηρε-
άσει την ποιότητα του τελικού προϊόντος. Έχει παρατηρηθεί ότι οι ιδανικοί αντι-
δραστήρες συνεχούς λειτουργίας αναδευόµενου δοχείου (HCSTR) δίνουν προϊόν
µε σχετικά στενή κατανοµή µοριακών βαρών. Στους αντιδραστήρες ασυνεχούς
λειτουργίας παρατηρείται αύξηση της διασποράς προς το τέλος της αντίδρασης,
ενώ στους συνεχείς και µη-οµογενούς ανάµειξης (SCSTR) η αύξηση της διασπο-
ράς εµφανίζεται από τα µέσα της αντίδρασης (Σχήµα 1.2.1). Ειδικά οι αντιδρα-
στήρες HCSTR δίνουν προϊόντα µε τη στενότερη MWD σε πολυµερισµούς µε τα-
χεία ανάπτυξη αλυσίδων και µικρή διάρκεια ζωής, όπως οι αντιδράσεις πολυµε-
ρισµού ελευθέρων ριζών. Ο µέσος χρόνος παραµονής των µορίων στον HCSTR
είναι της τάξης των λεπτών ενώ ο µέσος χρόνος ζωής µιας µακροµοριακής αλυ-
σίδας είναι της τάξης των δευτερολέπτων. Εποµένως, κάθε µακρόρριζα η οποία
δηµιουργείται στον HCSTR τερµατίζει και την ανάπτυξη της εκεί. Έτσι, όλα τα
µακροµόρια δηµιουργούνται κάτω από ταυτόσηµες (identical) συνθήκες πλήρους
ανάµιξης κι εποµένως θα έχουν σηµαντικά στενή MWD (για την ακρίβεια όση
επιβάλεται από τον συγκεκριµένο κινητικό µηχανισµό αντίδρασης, συνήθης τιµή
του συντελεστή διασποράς της MWD είναι το 2). Σε αντιδράσεις πολυσυµπύ-
κνωσης που λαµβάνουν χώρα σε αντιδραστήρα HCSTR η πολυδιασπορά της

1.2 T‡ÔÈ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚˆÓ
ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ 

¢. A¯ÈÏÈ¿
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MWD είναι επίσης ίση µε 2 όπως και στους αντιδραστήρες ασυνεχούς λειτουρ-
γίας. Αυτό οφείλεται στο ότι όλες οι αλυσίδες στον αντιδραστήρα µεγαλώνουν σε
µέγεθος στο ίδιο ακριβώς περιβάλλον µε τον ίδιο ρυθµό και όλη τη διάρκεια πα-
ραµονής τους µέσα στο δοχείο. Έτσι το µήκος των αλυσίδων στην έξοδό τους από
τον αντιδραστήρα θα είναι ανάλογο του χρόνου που ήταν µέσα στο δοχείο από τη
δηµιουργία τους. 

Τα χαρακτηριστικά λειτουργίας των διαφόρων τύπων αντιδραστήρων περι-
γράφονται στη συνέχεια.

™¯‹Ì· 1.2.1 ∂›‰Ú·ÛË ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ ÙÔ˘ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú· ÛÙËÓ MWD Î·È ÙÔ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÔÏ˘‰È·ÛÔÚ¿˜ (PDI) ÙË˜

MWD. ∞ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÂ˜: BR ·Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜, HCSTR ÔÌÔÁÂÓ‹˜ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈ-

ÙÔ˘ÚÁ›·˜ ·Ó·‰Â˘fiÌÂÓÔ˘ ‰Ô¯Â›Ô˘, SCSTR ÌË-ÔÌÔÁÂÓ‹˜ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜ ·Ó·-

‰Â˘fiÌÂÓÔ˘ ‰Ô¯Â›Ô˘.

Ο τύπος αυτός αντιδραστήρα, αποτελείται από ένα δοχείο στο οποίο γίνεται αρ-
χικά η φόρτωση των αντιδρώντων (µονοµερών), στη συνέχεια κλείνει ο αντι-
δραστήρας, ακολουθεί η διεξαγωγή της αντίδρασης και τέλος µετά από ένα συ-
γκεκριµένο χρονικό διάστηµα, ανοίγει και παίρνουµε το προϊόν (πολυµερές).

∞ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ ·Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜1.2.1
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Στους αντιδραστήρες αυτού του τύπου συνήθως υπάρχει ανάδευση καθώς και
σύστηµα ελέγχου της θερµοκρασίας έτσι ώστε αφενός µεν να επιτυγχάνεται η
απαιτούµενη αρχική θέρµανση, αφετέρου δε να απάγεται το ποσό θερµότητας
που παράγεται κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Οι αντιδραστήρες αυτοί είναι
σχετικά πιο απλοί, αλλά δεν παρέχουν κανένα έλεγχο της αντίδρασης πολυµε-
ρισµού. Έτσι η µεταβολή του µοριακού βάρους του πολυµερούς κατά τη διάρ-
κεια της αντίδρασης οδηγεί στην παραγωγή προϊόντος µε πολύ ευρεία MWD.
Επίσης, σε αντιδράσεις συµπολυµερισµού µε αντιδρώντα µονοµερή διαφορετι-
κής δραστικότητας, το τελικό προϊόν εµφανίζει αρκετά διαφορετική σύσταση σε
σχέση µε το αρχικό µίγµα. Ένα άλλο σηµαντικό µειονέκτηµα αυτών των αντι-
δραστήρων όταν χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανική παραγωγή, είναι ο νεκρός
χρόνος που µεσολαβεί αφενός για το καθάρισµα του δοχείου ανάµεσα σε δύο
αντιδράσεις κι αφετέρου για τη διαδικασία έναρξης (τροφοδοσία µονοµερών και
άλλων συστατικών, επίτευξη απαραίτητης θερµοκρασίας πολυµερισµού, κ.α.)
Τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί αρκετά συστήµατα αυτοµατισµού για την
ελαχιστοποίση αυτού του νεκρού χρόνου.

Οι αντιδραστήρες αυτού του τύπου είναι αναδευόµενα δοχεία στα οποία κάποιο
αντιδρών προστίθεται, ή προϊόν αποµακρύνεται συνεχώς κατά τη διάρκεια του πο-
λυµερισµού. Η συνήθης πρακτική είναι η τροφοδοσία του αντιδραστήρα µε ένα
µονοµερές ή µέρος αυτού, η έναρξη της αντίδρασης και στη συνέχεια η σταδιακή
προσθήκη καθόλη τη διάρκεια της αντίδρασης, ενός δεύτερου αντιδρώντος ή του
υπολοίπου µονοµερούς. Στόχοι, αυτού του τύπου λειτουργίας είναι η επίτευξη
οµογενούς σύστασης συµπολυµερούς, ή σχετικά στενής MWD, ή οµαλής ταχύ-
τητας αντίδρασης. Έτσι, στην περίπτωση συµπολυµερισµού δύο µονοµερών µε
µεγάλη διαφορά στους λόγους δραστικότητας, αρχικά τροφοδοτείται το λιγότερο
δραστικό στον αντιδραστήρα και στη συνέχεια γίνεται συνεχής εισροή του πλέον
δραστικού, έτσι η σύσταση του τελικού προϊόντος είναι οµοιόµορφη. Επίσης, για
την αποφυγή της ανεξέλεκτης αύξησης θερµοκρασίας κατά τη διάρκεια της αντί-
δρασης, µία τεχνική είναι η διατήρηση συνεχώς χαµηλής συγκέντρωσης µονοµε-
ρούς µέσα στον αντιδραστήρα. Αυτό επιτυγχάνεται σε αυτού του τύπου τους αντι-
δραστήρες τροφοδοτώντας συνεχώς µίγµα µονοµερούς και εκκινητή σε συγκε-
κριµµένη αναλογία µέσα στο δοχείο. Έτσι ελέγχεται και το µοριακό βάρος του
προϊόντος.

∞ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ ËÌÈ-Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜1.2.2
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Οι αντιδραστήρες αυτού του τύπου είναι µεγάλα κυλινδρικά συνήθως δοχεία,
στα οποία υπάρχει συνεχής εισροή αντιδρώντος και εκροή προϊόντος. Το δοχείο
αναδεύεται για να επιτευχθεί οµοιογένεια. Στους ιδανικούς αντιδραστήρες αυτού
του τύπου η ανάµιξη θεωρείται τέλεια. Έτσι πετυχαίνεται συνεχής παραγωγή
προϊόντος, αλλά µε µικρούς βαθµούς µετατροπής. Ένας τρόπος για την αύξηση
της συνολικής απόδοσης είναι η λειτουργία συστοιχίας τριών ή τεσσάρων τέτοι-
ων αντιδραστήρων σε σειρά. Με την επίτευξη τέλειας ανάµιξης το τελικό προϊόν
έχει στενή MWD και δεν εµφανίζει µεταβολή στη σύσταση. Γενικά στη βιοµηχα-
νία οι αντιδραστήρες συνεχούς λειτουργίας σε σχέση µε τους αντιδραστήρες ασυ-
νεχούς λειτουργίας έχουν το πλεονέκτηµα του µικρότερου λειτουργικού κόστους,
µεγάλων και συνεχών ρυθµών παραγωγής προϊόντος, παραγωγή οµοιόµορφου
προϊόντος και σχετικά απλή λειτουργία. 

Οι αντιδραστήρες αυτού του τύπου συνήθως λειτουργούν µε εµβολική ροή, γι’ αυ-
τό και λέγονται αντιδραστήρες συνεχούς ροής µε εµβολική ροή (Plug Flow
Reactors, PFR). Σχηµατικά δίνονται από έναν αυλό, ενώ στην πράξη είναι ένας
σωλήνας µε µικρή δηλαδή διάµετρο και µεγάλο µήκος. Υπάρχει συνεχής εισροή
των µονοµερών και εκροή του πολυµερούς. Η αντίδραση διεξάγεται κατά µήκος
του αντιδραστήρα και η θερµότητα µπορεί να παρέχεται ή να απάγεται εξωτερικά
από τον αυλό. Χρησιµοποιούνται για αντιδράσεις που διεξάγονται στην αέρια
φάση, είτε το αντιδρών να είναι αέριο. Γι’ αυτό και στην περίπτωση των πολυµε-
ρών βρίσκουν εφαρµογή κύρια στην παραγωγή πολυαιθυλενίου από αέριο αιθυ-
λένιο, απουσία διαλύτη.

∞ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜
ÌÂ ÂÌ‚ÔÏÈÎ‹ ÚÔ‹

1.2.4

∞ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜
·Ó·‰Â˘fiÌÂÓÔ˘ ‰Ô¯Â›Ô˘

1.2.3
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Πίνακας 1.2.1. Τύποι αντιδραστήρων πολυµερισµού

Λειτουργία Βιοµηχανικά
πολυµερή

Τύπος
αντιδραστήρα

Αντιδραστήρας εξώθη-
σης (Extruder)

Πολυαµίδια και
Πολυουρεθάνες

Συστοιχία Πύργων

Συστοιχία CSTR

PS, πολυαµίδια

Αυλωτός αντιδραστήρας
(Plug Flow Reactor)
Tύπου Πύργου

LDPE
πολυαµίδια

Ρευστοστερεάς κλίνης HDPE, LLDPE, ΡP

Aναδυόµενου δοχείου
(Continuous Stirred Tank
Reactor)

LDPE, HDPE, PP,
PVC, PS, PAN

Πλήρους ανάµιξης
(Batch Reactor και
Semi-Batch Reactor)

PVC, PS, PMMA,
ABS, PTFE, PVA,
SAN, πολυεστέρες

ABS, SBR, SAN,
HIPS, πολυισοπρέ-
νιο, πολυεστέρες

Ασυνεχής και ηµισυνεχής

Συνεχής (µε ευρεία κατα-
νοµή χρόνων παραµονής)

Συνεχής (µε πολύ στενή κα-
τανοµή χρόνων παραµονής)
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Γενικά διακρίνονται δύο κατηγορίες τεχνικών διεξαγωγής αντιδράσεων πολυµε-
ρισµού, αναφορικά µε το αν τα αντιδρώντα και τα προϊόντα είναι στην ίδια ή σε
διαφορετική φάση, δηλαδή οι οµογενείς και οι ετερογενείς, αντίστοιχα. Στην πρώ-
τη κατηγορία ανήκουν η τεχνική του πολυµερισµού µάζας και διαλύµατος, ενώ
στη δεύτερη κύρια οι τεχνικές πολυµερισµού αιωρήµατος και γαλακτώµατος. Στη
δεύτερη κατηγορία ανήκουν επίσης και οι υβριδικές περιπτώσεις του πολυµερι-
σµού καταβύθισης, ιλύος και αέριας φάσης, εφόσον το παραγόµενο πολυµερές εί-
ναι αδιάλυτο στο αρχικό µίγµα από το οποίο προέρχεται. Στις ετερογενείς αντι-
δράσεις µάζας ή διαλύµατος συγκαταλλέγονται οι αντιδράσεις πολυσυµπύκνωσης,
εφόσον αρχικά ξεκινούν από ένα υγρό µονοµερές και πιθανό ένα δεύτερο στερεό,
ενώ κατά τή διάρκεια της αντίδρασης παράγονται αέρια παραπροϊόντα.

Οι τεχνικές αυτές περιγράφονται διεξοδικά στη συνέχεια και έχουν ταξινοµη-
θεί ανάλογα µε τους δύο βασικούς µηχανισµούς της αντίδρασης πολυµερισµού,
δηλαδή σε σταδιακό και αλυσιδωτό πολυµερισµό.

Στο σταδιακό πολυµερισµό, συνήθως δεν παράγονται υψηλού µοριακού βάρους
πολυµερή πριν από το τέλος της αντίδρασης. Εποµένως, ο έλεγχος της θερµότητας
και προβλήµατα ανάµιξης δεν υφίστανται κατά τα αρχικά στάδια της αντίδρασης.
Εφόσον όµως το τελικό προϊόν θα πρέπει να έχει υψηλό µέσο µοριακό βάρος κα-
τά το τέλος της αντίδρασης αναπτύσσονται πολύ υψηλά ιξώδη και θερµοκρασίες,
οπότε απαιτείται µεγάλη διεπιφάνεια για την αποµάκρυνση των µικρών µορίων που
παράγονται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, γι’ αυτό και έχουν αναπτυχθεί διά-
φορες διεργασίες και τύποι αντιδραστήρων όπως αυτός του Σχήµατος 1.3.1.

¢ÈÂÚÁ·Û›Â˜ ÛÙ·‰È·ÎÔ‡ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡1.3.1

1.3 ∆Â¯ÓÈÎ¤˜ ‰ÈÂÍ·ÁˆÁ‹˜
·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ 

¢. A¯ÈÏÈ¿
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Πίνακας 1.3.1 Ταξινόµηση τεχνικών πολυµερισµού

Ο χρησιµοποιούµενος συνήθως τύπος αντιδραστήρα είναι ο ασυνεχούς λει-
τουργίας µε παραδείγµατα πολυµερών που παρασκευάζονται σε τέτοιου τύπου
αντιδραστήρες το νάιλον-6, οι ρητίνες φαινόλης-φορµαλδεΰδης, ουρίας-φορ-
µαλδεΰδης και µελαµίνης-φορµαλδεΰδης. Εντούτοις, στις αντιδράσεις πολυσυ-
µπύκνωσης µε στόχο την επίτευξη υψηλών αποδόσεων είναι απαραίτητη η απο-
µάκρυνση των παραπροϊόντων πολυσυµπύκνωσης κατά τη διάρκεια της αντί-
δρασης. Έτσι ο όγκος του αντιδρώντος µίγµατος µειώνεται µε το χρόνο και ο συ-
νήθης τύπος αντιδραστήρα είναι πλέον ο ηµι-συνεχούς λειτουργίας. Τυπικό πα-
ράδειγµα σε αυτή την περίπτωση, είναι η παραγωγή του πολυ(τερεφθαλικού αι-
θυλενεστέρα) (ΡΕΤ), όπου είναι απαραίτητη η αποµάκρυνση της µεθανόλης, αι-
θυλενογλυκόλης και του νερού.

Μάζας Πολυµερές 
∆εν υπάρχει

 
PMMA διαλυµένο στο

 µονοµερές του

∆ιαλύµατος Πολυµερές διαλυ- ∆εν υπάρχει HDPE σε εξάνιο
 µένο σε διαλύτη

Πολυσυµπύκνωση   
τήγµατος ή Στε-  
ρεάς Κατάστασης)

Αιωρήµατος Συνήθως νερό Πολυµερές PS, PVC

Γαλακτώµατος Συνήθως νερό Πολυµερές ΡVAc

Καταβύθισης ή 
Υγρό µονοµερές

 Πολυµερές διο- 
ΡΡ

ιλύος (slurry)  γκωµένο µε το
  µονοµερές του

 Αέριο µονοµερές Πολυµερές HDPE

Συνεχής φάση

Οµογενείς

Ετερογενείς

Παραδείγµατα
πολυµερών

Τεχνική
Πολυµερισµού

Φάση διασποράς

Πολυµερές
σε διάλυµα

Κάποιο προϊόν
συµπύκνωσης ΡΕΤ

Αέριας φάσης
(ρευστοαιωρού-
µενη κλίνη)
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™¯‹Ì· 1.3.1 ∫·Ù·ÎfiÚ˘ÊÔ˜ ÎˆÓÈÎfi˜ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ ÌÂ ÏÂ›‰Â˜ ÁÈ· ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡˜ ˘„ËÏÔ‡ ÈÍÒ‰Ô˘˜.

Να σηµειωθεί, ότι σε ορισµένες περιπτώσεις οι απαιτήσεις της αντίδρασης
οδηγούν στη χρήση εξειδικευµένων τύπων αντιδραστήρων, όπως για παράδειγµα
στην περίπτωση παραγωγής πολυουρεθανών όπου η ταχύτητα αντίδρασης είναι
τόσο υψηλή, ώστε η αντίδραση να συµβαίνει απλά µε την ανάµιξη των µονοµερών
και την εισαγωγή τους σε ειδικά καλούπια (molds). Ετσι αναπτύχθηκε και η τε-
χνική RIM (reaction injection molding), όπου ο πολυµερισµός γίνεται αυτόµατα
µε την εισαγωγή των µονοµερών στα καλούπια.

Στη συνέχεια παρουσιάζονται αναλυτικά οι διεργασίες παραγωγής τριών µε-
γάλων κατηγοριών πολυµερών που συνθέτονται µε την τεχνική του σταδιακού πο-
λυµερισµού, των πολυαµιδίων, των πολυεστέρων και των ρητινών µε βασικό µο-
νοµερές τη φορµαλδεΰδη.

1.3.1.1 ¶·Ú·ÁˆÁ‹ ÔÏ˘·ÌÈ‰›ˆÓ

Τα πολυαµίδια παράγονται συνήθως µε δύο διαφορετικούς τρόπους, είτε από κυ-
κλικά µονοµερή όπως οι λακτάµες µε διάνοιξη του δακτυλίου, είτε από διαµίνες
και διοξέα µε συµπύκνωση. Τα πιο αντιπροσωπευτικά πολυµερή αυτής της κατη-

1 .3 . ∆Â¯ÓÈÎ¤˜ ‰ÈÂÍ·ÁˆÁ‹˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ 41

41



γορίας είναι το νάιλον-6 και το νάιλον-6,6. Στη συνέχεια περιγράφεται η διεργα-
σία παραγωγής του νάιλον-6,6 από εξαµεθυλενοδιαµίνη και αδιπικό οξύ. Αρχικά
χρησιµοποιούνται στοιχειοµετρικές ποσότητες των δυο µονοµερών για τη σύνθε-
ση του αδιπικού εξαµεθυλενο-διαµµωνιακού άλατος. Το άλας αυτό µπορεί εύκο-
λα να διαχωρισθεί µε καθίζηση µε προσθήκη µεθανόλης. Η χρήση αυτού του
άλατος εξασφαλίζει την παρουσία ισοµοριακών ποσοτήτων των αµινοοµάδων
(–ΝΗ2) και καρβοξυλοµάδων (–COOH). Ο αυστηρός έλεγχος της ισορροπίας µε-
ταξύ διαµίνης-διοξέος είναι πολύ σηµαντικός για τον έλεγχο του µοριακού βάρους
του τελικού πολυµερούς καθώς και των δραστικών ακραίων οµάδων.

Ιδιαίτερα σε υψηλές θερµοκρασίες, πολύ σηµαντική είναι η παρουσία του
οξυγόνου, εφόσον οδηγεί είτε σε αντιδράσεις διάσπασης, είτε σε σταυροδεσµούς.
Για το λόγο αυτό συνήθως χρησιµοποιούνται αντιδραστήρες ασυνεχούς λειτουρ-
γίας. Εντούτοις, αν αφαιρεθεί το οξυγόνο προσεκτικά από το αντιδρών µίγµα θα
µπορούσε η αντίδραση να διεξαχθεί και σε αντιδραστήρες συνεχούς λειτουργίας.
Ένα τέτοιο παράδειγµα διεργασίας συνεχούς λειτουργίας τήγµατος φαίνεται στο
Σχήµα 1.3.2.

™¯‹Ì· 1.3.2 ¢ÈÂÚÁ·Û›· ·Ú·ÁˆÁ‹˜ Ó¿ÈÏÔÓ-6,6 ÛÂ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú· Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜ ÛÂ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË Ù‹ÁÌ·ÙÔ˜.

Αρχικά το διάλυµα του άλατος θερµαίνεται σε θερµοκρασία πάνω από 200 °C
(200-235 °C) και πίεση µεγαλύτερη από 17 bar (17-24 bar) για 15 µε 30 min
απουσία οξυγόνου (α). Στη συνέχεια στο δεύτερο δοχείο (β) η θερµοκρασία αυ-

Aδιπικό
εξαµεθυλενοδιαµµωνιακό άλας

Nερό

Nερό

γ

βα
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ξάνει ακόµη περισσότερο στους 270-290 °C µε την ίδια πίεση για το ίδιο χρονι-
κό διάστηµα. Τέλος µειώνεται η πίεση στην ατµοσφαιρική, οπότε το νερό αποµα-
κρύνεται ως ατµός για να προάγει και τον πολυµερισµό προς σχηµατισµό µορίων
µεγάλου µοριακού βάρους (γ) . Η θερµοκρασία παραµένει ίδια όπως και στο στά-
διο β, ενώ ο χρόνος παραµονής στο τρίτο δοχείο είναι περίπου 1 ώρα. Στην βι-
βλιογραφία έχουν αναφερθεί και διεργασίες παραγωγής του νάιλον-6,6 από απευ-
θείας αντίδραση των δύο µονοµερών σε µορφή τήγµατος. Τέλος η αντίδραση θα
µπορούσε να διεξαχθεί και σε στερά κατάσταση.

1.3.1.2 ¶·Ú·ÁˆÁ‹ ÔÏ˘ÂÛÙ¤ÚˆÓ

Η διεργασία παραγωγής των πολυεστέρων είναι κάπως διαφορετική σε σχέση µε
αυτή των πολυαµιδίων. Η βασική διαφορά είναι ότι η επίτευξη χηµικής ισορρο-
πίας υποβοηθάει τον πολυµερισµό στην περίπτωση των πολυαµιδίων, ενώ στην
περίπτωση των πολυεστέρων αυτή δεν είναι επιθυµητή. Για να µπορέσουµε να µε-
τατοπίσουµε όσο το δυνατόν περισσότερο την αντίδραση προς τα δεξιά για την
παραγωγή µεγαλύτερης ποσότητας πολυµερούς µεγάλου µοριακού βάρους, απα-
ραίτητη είναι η συνεχής αποµάκρυνση των παραπροϊόντων συµπύκνωσης. Ο συ-
νήθης τρόπος για να γίνει αυτό είναι µε την εφαρµογή υψηλού κενού.

Ένας από τους πιο γνωστούς και ευρύτατα χρησιµοποιούµενους πολυεστέρες
είναι ο πολυ(τερεφθαλικός αιθυλενεστέρας) (ΡΕΤ) και η διεργασία παραγωγής αυ-
τού εξετάζεται στη συνέχεια.

Γενικά, στη βιοµηχανία χρησιµοποιούνται δύο διαφορετικοί τρόποι παραγω-
γής του ΡΕΤ αναφορικά µε τα χρησιµοποιούµενα µονοµερή. Στην πρώτη περί-
πτωση που είναι και η παραδοσιακή µέθοδος, ως µονοµερή χρησιµοποιούνται η
αιθυλενογλυκόλη (EG) και ο τερεφθαλικός διµεθυλεστέρας (DMT) µε παραπροϊ-
όν τη µεθανόλη. Ενώ πρόσφατα έχει αντικατασταθεί ο εστέρας µε το τερεφθαλι-
κό οξύ (ΤΡΑ), οπότε παράγεται νέρο ως παραπροϊόν.

Στην πρώτη περίπτωση όπως φαίνεται και στο Σχήµα 1.3.3, αρχικά η αντίδρα-
ση µετεστεροποίησης γίνεται σε αντιδραστήρα ατµοσφαιρικής πίεσης, παρουσία
καταλύτη, για 4 έως 6 h και σε θερµοκρασία 150-210 °C. Μεθανόλη και EG
που παράγονται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης αποµακρύνονται από το πάνω
τµήµα του αντιδραστήρα, όπου και υπάρχει σύστηµα συµπύκνωσης και διαχωρι-
σµού της αιθυλενογλυκόλης, η οποία έτσι ξαναεπιστρέφει στον αντιδραστήρα. Η
αντίδραση µετεστεροποίησης είναι πολύ δύσκολο να ολοκληρωθεί γι’ αυτό κι έπει-
τα από ένα συγκεκριµένο βαθµό µετατροπής περίπου 90-95% το αντιδρών µίγµα
τροφοδοτείται στο δεύτερο στάδιο της πολυσυµπύκνωσης. Το αντιδρών µίγµα απο-
τελείται από ολιγοµερή διαφόρων τύπων µε βαθµό πολυµερισµού έως 3.
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Στο στάδιο της πολυσυµπύκνωσης, η θερµοκρασία ανεβαίνει στους 265 µε
285 °C µε σκοπό τη διατήρηση του αντιδρώντος µίγµατος σε κατάσταση τήγµατος
και την επιτάχυνση της αντίδρασης. Για τη παραγωγή πολυεστέρα υψηλού µορια-
κού βάρους απαιτείται η ολοκληρωτική αποµάκρυνση της περίσσειας της αιθυλε-
νογλυκόλης για να µη συµβαίνει η αντίστροφη αντίδραση. Για το σκοπό αυτό
εφαρµόζεται κενό 0,1-0,01 bar για 2 έως 3 ώρες. Τέλος, στο τελευταίο στάδο της
πολυσυµπύκνωσης (γ) επειδή το αντιδρών µίγµα έχει µεγάλο ιξώδες, απαιτείται η
εφαρµογή πολύ υψηλού κενού (πίεση <0,005 bar), καθώς και η χρήση ειδικού τύ-
που αντιδραστήρων και πάλι σε υψηλές θερµοκρασίες (265-285 °C). Η πολυσυ-
µπύκνωση τήγµατος συνήθως δεν προχωρά σε υψηλούς βαθµούς πολυµερισµού,
γιατί η υψηλή θερµοκρασία για µεγάλο χρονικό διάστηµα οδηγεί σε αντιδράσεις
διάσπασης και παραγωγή µιας σειράς ανεπιθύµητων παραπροϊόντων. Για το λόγο
αυτό αποτελεί βιοµηχανική πρακτική να σταµατάει η πολυσυµπύκνωση τήγµατος
µέχρι κάποιο βαθµό πολυµερισµού και στη συνέχεια το προϊόν να υποβάλεται σε
πολυσυµπύκνωση στερεάς κατάστασης (solid state polycodensation). Στη περί-
πτωση αυτή ο πολυµερισµός γίνεται µε θέρµανση σε θερµοκρασία κάτω από το ση-
µείο τήξης του πολυµερούς µε τη βοήθεια θερµού αδρανούς αερίου (N2) συνήθως
σε αντιδραστήρες ρευστοστερεάς κλίνης και σε µειωµένη πίεση. Οπότε, το µονο-
µερές, τα προϊόντα συµπύκνωσης και όποια παραπροϊόντα είχαν δηµιουργηθεί
διαχέονται έξω από το στερεό πολυµερές, ενώ η αντίδραση συνεχίζεται µέσα στη
µάζα των κόκκων του πολυεστέρα. 

Η δεύτερη διεργασία παραγωγής του ΡΕΤ µε απευθείας εστεροποίηση του ΤΡΑ
µε την EG δεν χρησιµοποιήθηκε κατά το παρελθόν, λόγω προβληµάτων καθαρό-
τητας του ΤΡΑ, του υψηλού σηµείου τήξης του, καθώς και της µικρής του διαλυ-

™¯‹Ì· 1.3.3. ™˘ÓÂ¯‹˜ ‰ÈÂÚÁ·Û›· ·Ú·ÁˆÁ‹˜ ƒ∂∆ ÌÂ ÌÂÙÂÛÙÂÚÔÔ›ËÛË.
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τότητας. Εντούτοις, σήµερα τα προβλήµατα αυτά έχουν λυθεί και η δεύτερη αυτή
µέθοδος κερδίζει συνεχώς έδαφος, εφόσον έτσι παράγονται πολυεστέρες καλύτερης
ποιότητας µε µικρότερη περιεκτικότητα σε καρβοξυλικές ακραίες οµάδες. Μια συ-
νεχής διεργασία παραγωγής ΡΕΤ µε απευθείας εστεροποίηση φαίνεται στο Σχήµα
1.3.4. Αρχικά διαλύεται το ΤΡΑ στην EG και τροφοδοτούνται στον αντιδραστήρα
εστεροποίησης (α). Η αντίδραση διαρκεί 3-5 h στους 240-260 °C και πίεση ατµο-
σφαιρική ή λίγο πάνω απ’ αυτήν (1-3 bar ). Και πάλι τα παραγόµενα προϊόντα (νε-
ρό και αιθυλενογλυκόλη) αποµακρύνονται από το πάνω τµήµα του αντιδραστήρα,
όπου διαχωρίζονται και η µεν EG συµπυκνώνεται και επιστρέφει στο δοχείο, ενώ
το νερό αποµακρύνεται. Στη συνέχεια το αντιδρών µίγµα οδηγείται στο δοχείο (β)
όπου σε ατµοσφαιρική πίεση και ίδια θερµοκρασία γίνεται πλήρης αποµάκρυνση
του νερού. Τα ολιγοµερή οδηγούνται στο δεύτερο στάδιο της πολυσυµπύκνωσης
όπου η θερµοκρασία ανεβαίνει στους 265-285 °C µε ταυτόχρονη εφαρµογή κενού
(0,1-0,01 bar) για αποµάκρυνση της EG. Όπως και στην προηγούµενη περίπτωση
πλήρης αποµάκρυνση της αιθυλενογλυκόλης επιτυγχάνται µε εφαρµογή υψηλού κε-
νού (πίεση µικρότερη από 0,005 bar) στο δοχείο (δ) για 2 µε 3 ώρες. 
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Στην Ελλάδα το µοναδικό εργοστάσιο που παράγει ΡΕΤ είναι αυτό της Artenius
Hellas στη ΒΙΠΕ Βόλου, σχεδιασµένο για παραγωγή 230 τόνων PET ηµερησίως.
Ως πρώτες ύλες για την παραγωγή του PET χρησιµοποιούνται η αιθυλενογλυκόλη
και το τερεφθαλικό οξύ υψηλού βαθµού καθαρότητας. Το PET που τελικά παρά-
γεται είναι κατάλληλο για τη βιοµηχανική παραγωγή πλαστικών φιαλών νερού
και αναψυκτικών. Η παραγωγή γίνεται σε δύο στάδια: αρχικά συνεχής πολυµερι-
σµός υγρής φάσης (τήγµατος) και στη συνέχεια πολυσυµπύκνωση στερεάς κατά-
στασης. Στην πρώτη φάση παράγεται άµορφος πολυεστέρας, ενώ στη δεύτερη µε
περαιτέρω συµπύκνωση ο πολυεστέρας αναβαθµίζεται σε ποιότητα, κατάλληλη για
την παραγωγή φιαλών (bottle-grade). Ο πολυεστέρας και στις δύο φάσεις παράγε-
ται σε µορφή κόκκων. Οι κόκκοι που παράγονται από το πρώτο στάδιο παραγωγής
µπορούν να χρησιµοποιηθούν σαν πρώτη ύλη για την παραγωγή συνθετικών ινών
κατάλληλων για την κλωστοϋφαντουργία. Μόνο οι κόκκοι που παράγονται από τη
δεύτερη φάση είναι κατάλληλοι για την παραγωγή πλαστικών φιαλών. Φωτογρα-
φία της διεργασίας και του αντιδραστήρα πολυσυµπύκνωσης στερεάς κατάστασης
για την παραγωγή του ΡΕΤ, φαίνεται στη συνέχεια.

∂ÈÎfiÓ· 1.3.1. ∞ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ ·Ú·ÁˆÁ‹˜ ƒ∂∆ ÛÙËÓ Artenius Hellas (µπ¶∂ µfiÏÔ˘) ÌÂ ÔÏ˘Û˘Ì‡ÎÓˆÛË ÛÙÂÚÂ¿˜ Î·-

Ù¿ÛÙ·ÛË˜.
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1.3.1.3 ¶·Ú·ÁˆÁ‹ ÚËÙÈÓÒÓ ÌÂ ‚¿ÛË ÙË ÊÔÚÌ·Ï‰Â˛‰Ë

Η παραγωγή ρητινών φαινόλης-φορµαλδεΰδης αποτελεί ένα παράδειγµα πολυµερι-
σµού διαλύµατος σε αντιδράσεις πολυσυµπύκνωσης. Παρόµοια παράγονται και ρη-
τίνες ουρίας-φορµαλδεύδης ή µελαµίνης-φορµαλδεΰδης. Ο αντιδραστήρας παρα-
γωγής είναι ασυνεχούς λειτουργίας, αναδευόµενος, όπως φαίνεται στο Σχήµα 1.3.5. 

™¯‹Ì· 1.3.5 ∞ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ ·Ú·ÁˆÁ‹˜ ÚËÙÈÓÒÓ Ê·ÈÓfiÏË˜-ÊÔÚÌ·Ï‰Â˛‰Ë˜.

Η φορµαλδεΰδη εισάγεται σε περίσσεια στο σύστηµα ως υδατικό διάλυµα
40% σε φορµαλδεΰδη. Στη συνέχεια εισάγεται και η φαινόλη και ο καταλύτης (αµ-
µωνία ή Na2CO3). Συνήθεις αναλογίες φορµαλδεΰδης προς φαινόλη είναι 1.5
κατά mol. Η αντίδραση διαρκεί για 1 περίπου ώρα µε επαναρροή. Αρχικά παρά-
γεται ένα υδατοδιαλυτό διακλαδωµένο πολυµερές χαµηλού µοριακού βάρους.
Στη συνέχεια αποµακρύνεται το νερό και το προϊόν οδηγείται σε περαιτέρω θέρ-
µανση και αφυδάτωση µε σκοπό τη δηµιουργία σταυροδεσµών. Έτσι παίρνουµε
το τελικό σκληρό και αδιάλυτο δικτυωµένο πολυµερές PF .
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1.3.2.1 √ÌÔÁÂÓÂ›˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡

1.3.2.1.1 ¶ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌfi˜ Ì¿˙·˜

Ο πολυµερισµός µάζας αποτελεί την απλούστερη τεχνική διεξαγωγής της αντί-
δρασης πολυµερισµού. Στον πολυµερισµό µάζας τα µόνα συστατικά που βρίσκο-
νται µέσα στον αντιδραστήρα είναι το µονοµερές ή και ο εκκινητής (εάν απαιτεί-
ται η χρήση του). Όσο προχωράει η αντίδραση παράγεται το πολυµερές, το οποίο
ως τελικό προϊόν είναι απαλλαγµένο από ακαθαρσίες και προσµίξεις.

Ο πολυµερισµός αυτού του τύπου µπορεί να διεξάγεται είτε σε δοχεία µε ανά-
δευση, ή χωρίς ανάδευση. Και στις δύο περιπτώσεις η αύξηση της θερµοκρασίας
του αντιδρώντος µίγµατος λόγω του εξώθερµου της αντίδρασης και της µικρής θερ-
µικής αγωγιµότητας του πολυµερούς, οδηγεί σε ανεξέλεγκτες καταστάσεις ταχύ-
τητας αντίδρασης και µοριακών ιδιοτήτων πολυµερούς. Λόγω επίσης της σηµα-
ντικής αύξησης του ιξώδους και του φαινοµένου της αυτοεπιτάχυνσης δηµιουρ-
γούνται πολύ υψηλού µοριακού βάρους µακροµόρια µε µεγάλη διασπορά στην κα-
τανοµή των µοριακών βαρών. Στη συνέχεια περιγράφονται διάφορες βιοµηχανικές
µονάδες παραγωγής πολυµερών µε την τεχνική του πολυµερισµού µάζας.

Ένα κλασικό παράδειγµα, είναι ο πολυµερισµός µάζας του στυρενίου, όπως
φαίνεται στο Σχήµα 1.3.6. Στη περίπτωση αυτή, το πρόβληµα της απαγωγής θερ-
µότητας αντιµετωπίζεται µε την διεξαγωγή της αντίδρασης σε δύο στάδια. Το
στυρένιο πολυµερίζεται αρχικά στα πρώτα δύο αναδευόµενα δοχεία σε ποσοστό
30-35% στους 80 °C. Στη συνέχεια κατέρχεται σε ένα κυλινδρικό πύργο συνα-
ντώντας διαρκώς αυξανόµενη θερµοκρασία από 100 µέχρι 200 °C και µέχρι
πλήρους σχεδόν µετατροπής. Στην έξοδο του αντιδραστήρα-πύργου υπάρχει ένας
εκβολέας για την αποµάκρυνση του αναλλοίωτου µονοµερούς και την επιθυµητή
µορφοποίηση του προϊόντος. 

Πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας (LDPE), επίσης µπορεί να παραχθεί µε την
τεχνική αυτή και µηχανισµό ελευθέρων ριζών, σε αυλωτούς αντιδραστήρες. Σε βιο-
µηχανική κλίµακα το µήκος των αντιδραστήρων αυτών µπορεί να ξεπερνά το 1 χι-
λιόµετρο µε εσωτερική διάµετρο 5 cm και εξωτερική 15 cm. Ο πολυµερισµός διε-
ξάγεται σε υψηλές πιέσεις (1000-3000 atm) και θερµοκρασίες 100-200 °C πάνω
από το σηµείο τήξης του πολυαιθυλενίου (110 °C). Σε αυτές τις συνθήκες το αιθυ-
λένιο είναι πάνω από τη κρίσιµη θερµοκρασία και πίεσή του και το πολυµερές είναι
διαλυτό ή σηµαντικά διογκωµένο από το µονοµερές του. Μια τέτοια µονάδα φαί-
νεται στο Σχήµα 1.3.7 και µπορεί να έχει δυναµικότητα µέχρι 108 kg/yr.

¢ÈÂÚÁ·Û›Â˜ ∞Ï˘ÛÈ‰ˆÙÔ‡ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡1.3.2

KÂÊ¿Ï·ÈÔ  1 :  ¢ÈÂÚÁ·Û›Â˜ ·Ú·ÁˆÁ‹˜ ÔÏ˘ÌÂÚÒÓ48

48



™¯‹Ì· 1.3.6 ™˘ÓÂ¯‹˜ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ Ì¿˙·˜ ÙÔ˘ ÛÙ˘ÚÂÓ›Ô˘.

™¯‹Ì· 1.3.7 ¶·Ú·ÁˆÁ‹ LDPE ÌÂ ÙÂ¯ÓÈÎ‹ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ Ì¿˙·˜ ÛÂ ·˘ÏˆÙfi ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·.
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Σε µία παρόµοια διεργασία, αιθυλένιο µε ίχνη οξυγόνου (ως εκκινητή) συ-
µπιέζεται στις 2000 atm και τροφοδοτείται σε αυλωτό αντιδραστήρα µήκους
20 m και εσωτερικής διαµέτρου 5 mm. Η θερµοκρασία της αντίδρασης παραµέ-
νει στους 175 °C. Ο µέσος χρόνος παραµονής στον αντιδραστήρα είναι 45 sec
και επιτυγχάνεται ένα ποσοστό µετατροπής 22% του αιθυλενίου προς πολυαιθυ-
λένιο (παραγωγή πολυµερούς 3 kg/h). Τα προϊόντα εξόδου από τον αντιδραστή-
ρα οδηγούνται σε δοχείο εκτόνωσης όπου το πολυµερές διαχωρίζεται από το µο-
νοµερές που δεν αντέδρασε, το οποίο και ανακυκλώνεται. Η κατανοµή µοριακών
βαρών διατηρείται σχετικά στενή µε προσεκτικό έλεγχο της θερµοκρασίας και τον
περιορισµό του ποσοστού µετατροπής ανά κύκλο λειτουργίας.

Πολυµερισµός µάζας µπορεί να διεξαχθεί, όπως προαναφέρθηκε, και χωρίς
ανάδευση. Παράδειγµα τέτοιας διαδικασίας είναι η παραγωγή φύλλων πολυ(µεθ-
ακρυλικού µεθυλεστέρα) γνωστά συνήθως µε την εµπορική ονοµασία Plexiglas ή
Perspex, όπως φαίνεται στο Σχήµα 1.3.8.

Η περίπτωση αυτή αποτελεί και παράδειγµα τεχνικής πολυµερισµού, όπου εκ-
µεταλλευόµαστε το φαινόµενο της αυτοεπιτάχυνσης για να πάρουµε µόρια πολύ
υψηλού µοριακού βάρους και εποµένως ένα πολύ ανθεκτικό υλικό. Λόγω του πο-

™¯‹Ì· 1.3.8 ¶·Ú·ÁˆÁ‹ Ê‡ÏÏˆÓ ÔÏ˘(ÌÂı·ÎÚ˘ÏÈÎÔ‡ ÌÂı˘ÏÂÛÙ¤Ú·) ÌÂ ÙÂ¯ÓÈÎ‹ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ Ì¿˙·˜.
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Μήτρα από
γυάλινες πλάκες,

σφικτήρες και
εύκαµπτους δακτυλίους

Ψύξη µήτρας και
παραλαβή φύλλων

Ανόπτηση φύλλων
στους 145 °C

Ψύξη φύλλων
και συσκευασία

Ο χρόνος και η θερµοκρασία
εξαρτώνται από το
πάχος των φύλλων

16-170 h. 45-135 °CΦούρνος
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λύ µεγάλου ιξώδους του τήγµατος, θα ήταν πολύ δυσχερής η λήψη των φύλλων
αυτών µε άλλες τεχνικές µορφοποίησης. Τα κύρια προβλήµατα της απαγωγής
θερµότητας και της συρρίκνωσης του µίγµατος επιλύονται µερικά µε την πλήρω-
ση της µήτρας του αντιδραστήρα µε ένα απαερωµένο µίγµα µονοµερούς-πολυµε-
ρούς χαµηλού µοριακού βάρους (10-30% πολυµερές) και εκκινητή και όχι σκέτου
µονοµερούς. Μετά τη πλήρωση του καλουπιού µε το µίγµα αυτό τοποθετείται σε
φούρνο θέρµανσης. Σε θερµοκρασία 55 °C, ο πολυµερισµός διαρκεί περίπου
18 h. Στη συνέχεια το µίγµα θερµαίνεται για άλλες 10 h στους 85 °C µε σκοπό
την πλήρη µετατροπή του µονοµερούς σε πολυµερές.

1.3.2.1.2 ¶ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌfi˜ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜

Αρκετά από τα προβλήµατα που εµφανίζονται στην τεχνική του πολυµερισµού
µάζας (αύξηση ιξώδους, απαγωγή θερµότητας) µπορούν να επιλυθούν µε την διε-
ξαγωγή της αντίδρασης πολυµερισµού σε διάλυµα. Στην περίπτωση αυτή, εκτός
από το µονοµερές, τον εκκινητή και το πολυµερές µέσα στον αντιδραστήρα υπάρ-
χει και κάποιος διαλύτης ο οποίος διαλύει το µονοµερές. Το πολυµερές που πα-
ράγεται µπορεί να είναι είτε διαλυτό είτε αδιάλυτο στο µονοµερές ή στον διαλύ-
τη. Με τον τρόπο αυτό διακρίνονται δύο κατηγορίες πολυµερισµού διαλύµατος: 

➧ Τυπικός πολυµερισµός διαλύµατος (οµογενές διάλυµα) και 

➧ Πολυµερισµός µε καταβύθιση (ετερογενές µίγµα, εξετάζεται στην επόµενη
ενότητα).

Κινητική της αντίδρασης

Η κινητική της αντίδρασης πολυµερισµού διαφέρει από αυτήν του πολυµερισµού
µάζας στα παρακάτω σηµεία. Επειδή η παρουσία του διαλύτη µειώνει σηµαντικά
την επίδραση του φαινοµένου της αυτοεπιτάχυνσης (καλύτερη κινητικότητα των
µακροµορίων) γι’ αυτό και η ταχύτητα της αντίδρασης ελαττώνεται επίσης σηµα-
ντικά. Έτσι ακόµη και µε πλήρως αδρανή διαλύτη, ο χρόνος που χρειάζεται για να
τελειώσει η αντίδραση αυξάνει µε την αύξηση του ποσοστού του διαλύτη. Ανά-
λογα µε τον τύπο δε του διαλύτη µπορεί να συµβούν παράπλευρες αντιδράσεις µε-
ταφοράς του ενεργού κέντρου των αλυσίδων σε αυτόν, µε αποτέλεσµα τη µείωση
του µέσου µοριακού βάρους του παραγόµενου πολυµερούς. 

Παράδειγµα της πρώτης κατηγορίας είναι ο πολυµερισµός του στυρενίου σε
διαλύτη αιθυλοβενζόλιο και του µεθακρυλικού µεθυλεστέρα σε διαλύτη βενζόλιο. 

Στο Σχήµα 1.3.9 φαίνεται ένα παράδειγµα συνεχούς πολυµερισµού διαλύµα-
τος για την παραγωγή του συµπολυµερούς στυρενίου/ακρυλονιτριλίου. Αρχικά
στον αντιδραστήρα (α) γίνεται συνεχής τροφοδοσία των µονοµερών, του διαλύτη
και του εκκινητή. Στη συνέχεια γίνεται αποµάκρυνση των πτητικών συστατικών
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(διαλύτη και µονοµερών που δεν αντέδρασαν) στα δοχεία ζ, η και µέσω αντλίας
(ε) το πολυµερές τροφοδοτείται σε υδατόλουτρο (ι) και κόβεται σε κόκκους (κ).
Τέλος αποθηκεύεται σε σιλό (µ). Σε καθένα από τα δοχεία υπάρχει συµπυκνωτής
(β) και αντλία ανακύκλωσης (δ). Η θερµοκρασία πολυµερισµού κυµαίνεται από
80 έως 170 °C (σε υψηλές θερµοκρασίες µπορεί να γίνει και θερµικός πολυµερι-
σµός, απουσία δηλαδή εκκινητή) και ο βαθµός µετατροπής κυµαίνεται από 30
έως 70%. Η αποµάκρυνση όλων των πτητικών συστατικών είναι πολύ σηµαντι-
κή, ειδικά στην περίπτωση που το προϊόν θα χρησιµοποιηθεί σε προϊόντα που έρ-
χονται σε επαφή µε τρόφιµα. 

™¯‹Ì· 1.3.9 ¢ÈÂÚÁ·Û›· ·Ú·ÁˆÁ‹˜ ÙÔ˘ Û˘ÌÔÏ˘ÌÂÚÔ‡˜ ÛÙ˘ÚÂÓ›Ô˘/·ÎÚ˘ÏÔÓÈÙÚÈÏ›Ô˘ ÌÂ ÙÂ¯ÓÈÎ‹ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ ÛÂ

·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú· Û˘ÓÂ¯Ô‡˜ ÏÂÈÙÔ˘ÚÁ›·˜.

Στυρένιο

Ακρυλονιτρίλιο

Μέσο µεταφοράς ενεργού κέντρου / εκκινητής

∆ιαλύτης
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Το βασικό µειονέκτηµα της τεχνικής διαλύµατος είναι ο τρόπος αποµάκρυνσης
του διαλύτη από το τελικό προϊόν. Για το σκοπό αυτό οι νέες τάσεις είναι η διεξα-
γωγή του πολυµερισµού διαλύµατος σε διαλύτες φιλικούς προς το περιβάλλον.
Έτσι έχει προταθεί πρόσφατα η χρήση υπερκρίσιµων ρευστών. Υπερκρίσιµα ρευ-
στά (super critical fluids, SCF) είναι αυτά που βρίσκονται σε συνθήκες πίεσης και
θερµοκρασίας πάνω από τις θερµοδυναµικά κρίσιµες τιµές τους. Τα SCF συνδυά-
ζουν ιδιότητες αερίων και υγρών ταυτόχρονα, όπως χαµηλό ιξώδες, µεγάλο συ-
ντελεστή διάχυσης και πυκνότητες υγρών. Λόγω της διαλυτικής ικανότητας που
παρουσιάζουν τα SCF έχουν χρησιµοποιηθεί σε µια σειρά εφαρµογών, όπως για
παράδειγµα αποµάκρυνση καφεΐνης από τον καφέ (µε CO2), αποθείωση του άν-
θρακα, ανακύκλωση πλαστικών, κ.ά. Ένα από τα πλέον χρησιµοποιούµενα SCF εί-
ναι το διοξείδιο του άνθρακα, λόγω των σχετικά χαµηλών τιµών κρίσιµης θερµο-
κρασίας (31 °C) και πίεσης (73 atm) που έχει, αλλά επίσης και του µικρού κόστους,
χαµηλής τοξικότητας κι ευκολίας διαχείρισης που εµφανίζει. Οι αντίστοιχες τιµές
κρίσιµης θερµοκρασίας και πίεσης για το νερό είναι 374 °C και 218 atm. Οπότε
η αντίδραση διεξάγεται σε διάλυµα σε ειδικούς βέβαια αντιδραστήρες, ενώ στη συ-
νέχεια αποµακρύνεται το CO2 και παράγεται το πολυµερές χωρίς τη χρήση τοξι-
κών διαλυτών. Παραδείγµατα τέτοιων πολυµερών είναι το πολυστυρένιο, ο πο-
λυ(µεθακρυλικός µεθυλεστέρας), ο πολυ(οξικός βινυλεστέρας), κ.α. Επειδή η κι-
νητική σταθερά της αντίδρασης προόδου αυξάνει µε την πίεση, µε τον τρόπο αυτό
µπορούν να παραχθούν πολυµερή µε σχετικά υψηλό µοριακό βάρος.

1.3.2.2 ∂ÙÂÚÔÁÂÓÂ›˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡

1.3.2.2.1 ¶ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌfi˜ Î·Ù·‚‡ıÈÛË˜

Αυτή η τεχνική αποτελεί ουσιαστικά υβριδική περίπτωση µεταξύ των οµογενών και
ετερογενών πολυµερισµών. Το αντιδρών µίγµα ξεκινάει οµογενές αλλά µε την πρό-
οδο της αντίδρασης το πολυµερές που παράγεται είναι αδιάλυτο στο µονοµερές του
µε αποτέλεσµα να καταβυθίζεται ως διαφορετική φάση. Πολύ σηµαντικό σε αυτή
την περίπτωση είναι να ελέγχονται σωστά οι συνθήκες της αντίδρασης και τα χα-
ρακτηριστικά του αντιδραστήρα για να αποφεύγονται φαινόµενα συσσωµάτωσης.

Τυπικό παράδειγµα αυτής της κατηγορίας πολυµερισµού είναι η παραγωγή
πολυακρυλονιτριλίου από ακρυλονιτρίλιο σε υδατικό διάλυµα µε οξειδoαναγωγι-
κό εκκινητή. Στη περίπτωση αυτή το πολυµερές είναι αδιάλυτο στο µονοµερές και
µόλις παράγεται καταβυθίζεται σαν λευκή σκόνη.

Στην ίδια κατηγορία ανήκει και ο διαφασικός πολυµερισµός συµπύκνωσης, µε
τον οποίο παράγονται διάφοροι τύποι νάιλον. Όπως για παράδειγµα η παραγωγή
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του νάιλον-6,10 από την αντίδραση υδατικού διαλύµατος εξαµεθυλενοδιαµίνης µε
διάλυµα σεβακοϋλοδιχλωριδίου σε τετραχλωροαιθυλένιο (Βιβλίο εργαστηριακών
ασκήσεων). Στην διεπιφάνεια των δύο υγρών φάσεων σχηµατίζεται σχεδόν αµέ-
σως ένα στρώµα πολυαµιδίου. Αν αφαιρεθεί προσεκτικά το στρώµα της διεπιφά-
νειας τα δύο αντιδρώντα µονοµερή έρχονται σε επαφή και συνεχίζουν τον πολυ-
µερισµό. Έτσι δηµιουργείται µία συνεχής ίνα πολυµερούς µέχρι να εξαντληθούν
τα αντιδρώντα. 

1.3.2.2.2 ¶ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌfi˜ ÈÏ‡Ô˜ (slurry)

Στους ετερογενείς πολυµερισµούς διαλύµατος κατατάσσονται συνήθως και οι τε-
χνικές παραγωγής γραµµικού πολυαιθυλενίου µε καταλύτες τύπου Ziegler-Natta.
Μέσα στον αντιδραστήρα, ο οποίος είναι ένα αναδευόµενο δοχείο, τροφοδοτού-
νται ο στερεός καταλύτης, ο διαλύτης και το αέριο µονοµερές, αιθυλένιο. Η πίε-
ση στο δοχείο κυµαίνεται από 0,5-1 ΜPa (περίπου 5-10 bar), γεγονός που επι-
τρέπει τη χρήση µεγάλων δοχείων (100 m3), ενώ η θερµοκρασία κυµαίνεται από
80-90 °C. Ο διαλύτης είναι ένας υδρογονάνθρακας χαµηλού σηµείου ζέσεως (π.χ.
εξάνιο). Αν απαιτείται προϊόν υψηλού µοριακού βάρους, τότε χρησιµοποιούνται
δύο ή και περισσότεροι αντιδραστήρες σε συστοιχία. Το προϊόν του αντιδραστή-
ρα είναι µια ιλύς (slurry) που αποτελείται από διαλύτη, µονοµερές, πολυµερές και
καταλύτη. Στη συνέχεια διαχωρίζεται το µονοµερές, το οποίο συµπιέζεται και
επανατροφοδοτείται στον αντιδραστήρα. Στο µίγµα πολυµερούς, καταλύτη και
διαλύτη προστίθεται µια αλκοόλη (π.χ. µεθανόλη) και µε κατάλληλο φίλτρο δια-
χωρίζεται ο απενεργοποιηµένος καταλύτης. Το µίγµα πολυµερούς-διαλύτη τρο-
φοδοτείται σε λουτρό θερµού νερού, όπου γίνεται ανάκτηση και ανακύκλωση
του διαλύτη σε απευθείας επαφή µε το ζεστό νερό. Τέλος, το µίγµα πολυµερούς-
νερού οδηγείται σε ξηραντήρα για την αποµάκρυνση της υγρασίας και την παρα-
λαβή στερεού καθαρού πολυαιθυλενίου. Το διάγραµµα ροής της συγκεκριµένης
διεργασίας φαίνεται στο Σχήµα 1.3.10.

Με την τεχνική ιλύος, εκτός από την παραπάνω διεργασία, για την παραγωγή
πολυολεφινών, έχουν προταθεί και αντιδραστήρες βρόγχου (loop reactors) σύµ-
φωνα µε τη µέθοδο που αρχικά αναπτύχθηκε από τη Phillips. Στην περίπτωση αυ-
τή η θερµοκρασία αντίδρασης είναι στους 100 °C, η πίεση 3-4 ΜPa και ως δια-
λύτης χρησιµοποιείται ισοβουτάνιο. Στη συνέχεια περιγράφεται αναλυτικά η διερ-
γασία παραγωγής πολυπροπυλενίου µε την ονοµασία Spheripol, εφόσον είναι
και αυτή µε την οποία παράγεται το ΡΡ σήµερα στην Ελλάδα. Στο Σχήµα 1.3.11
φαίνεται σχηµατικά η διεργασία αυτή παραγωγής οµο- και συµπολυµερών πολυ-
προπυλενίου σε αντιδραστήρες βρόγχου µε τη χρήση καταλύτη σε υπόστρωµα. Ως
τέτοιος χρησιµοποιείται το τριαιθυλοαργίλιο µε συν-καταλύτη µια βάση κατά 
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™¯‹Ì· 1.3.10 ¶ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌfi˜ ÈÏ‡Ô˜ ÁÈ· ÙËÓ ·Ú·ÁˆÁ‹ ÔÏ˘·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘ ÌÂ Î·Ù·Ï‡ÙÂ˜ Ù‡Ô˘ Ziegler-Natta.

(p, e, c, s: ÔÏ˘·Èı˘Ï¤ÓÈÔ, ·Èı˘Ï¤ÓÈÔ, Î·Ù·Ï‡ÙË˜, ‰È·Ï‡ÙË˜)

Lewis όπως ένα διαλκυλοδιµεθοξυσιλάνιο. Έτσι επιτυγχάνεται αρκετή στερεοε-
κλεκτικότητα για την παραγωγή στερεοκανονικού πολυµερούς µε ελάχιστη πο-
σότητα ατακτικού. Στον αντιδραστήρα τροφοδοτείται το µονοµερές προπυλένιο
µαζί µε Η2 και τους καταλύτες. Ο οµοπολυµερισµός διεξάγεται στους 70 °C και
πίεση 4 MPa µε υγρό προπυλένιο που κυκλοφορεί στο βρόγχο του αντιδραστή-
ρα. Ο αντιδραστήρας φέρει εξωτερικά µανδύα όπου κυκλοφορεί νερό ψύξης. Επι-
θυµητή είναι η διατήρηση υψηλής ταχύτητας ροής µέσα στον αντιδραστήρα
ώστε να επιτυγχάνεται καλή µεταφορά θερµότητας στο µανδύα και να µην γίνε-
ται κατακρήµνιση των παραγόµενων πολυµερικών σωµατιδίων. Η συγκέντρωση
του ΡΡ είναι περίπου 40 wt % και ο µέσος χρόνος παραµονής 1-2 ώρες. Συνή-
θως τοποθετούνται δύο αντιδραστήρες βρόγχου σε σειρά µε σκοπό να στενέψει
η κατανοµή χρόνων παραµονής, να γίνει τροποποίηση του πολυµερούς ή να αυ-
ξηθεί η παραγωγή. Το προϊόν µετά τους αντιδραστήρες σε µορφή ιλύος διέρχεται
αρχικά από έναν συµπυκνωτή για να ψυχθεί και στη συνέχεια από ένα δοχείο

∆ιαλύτης

Καταλύτης
Ziegler-Natta

Αέριο
αιθυλένιο

Αντιδρα-
στήρας

Μηχανική
ανάδευση

Συµπιεστής

slurry
(p, e, c, s)

Aιθυλένιο
που δεν
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Φίλτρο slurry
(p, s)
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εκτόνωσης (κυκλώνας) όπου µειώνεται η πίεση και διαχωρίζεται το αέριο προ-
πυλένιο που δεν αντέδρασε, επανασυµπυκνώνεται και ανακυκλώνεται. Στην πε-
ρίπτωση παραγωγής οµοπολυµερών το προϊόν οδηγείται κατευθείαν στο δεύτε-
ρο κυκλώνα (δ). Όταν όµως απαιτείται η παραγωγή συµπολυµερών το προϊόν
από το πρώτο στάδιο τροφοδοτείται σε αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης (γ)
µαζί µε αιθυλένιο ως συµµονοµερές. Το τελικό συµπολυµερές περνάει από τον
κυκλώνα (δ) όπου διαχωρίζεται και πάλι το αναλοίωτο µονοµερές επανασυµπιέ-
ζεται και ανακυκλώνεται. Στη συνέχεια, ακολουθεί ένα στάδιο απενεργοποίησης
µε ατµό (ε) και προσθήκη των απαραίτητων προσθέτων. Τέλος, πιθανή ύπαρξη
υγρασίας ή άλλων πτητικών αποµακρύνεται στο δοχείο (ζ) µε απογύµνωση µε
θερµό άζωτο. Το τελικό προϊόν οδηγείται σε σιλό αποθήκευσης ώς σκόνη ή σε
µορφή κόκκων (pellets).

™¯‹Ì· 1.3.11 ¢ÈÂÚÁ·Û›· Spheripol ·Ú·ÁˆÁ‹˜ ÔÏ˘ÚÔ˘ÏÂÓ›Ô˘ ÛÂ Û˘ÓÂ¯Â›˜ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÂ˜ ‚ÚfiÁ¯Ô˘ (loop

reactors). (·) ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÂ˜ ‚ÚfiÁ¯Ô˘, (‚) Î˘ÎÏÒÓ·˜, (Á) ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ Û˘ÌÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ ÚÂ˘ÛÙÔ-

ÛÙÂÚÂ¿˜ ÎÏ›ÓË˜, (‰) ‰Â˘ÙÂÚÔÁÂÓ‹˜ Î˘ÎÏÒÓ·˜, (Â) ‰Ô¯Â›Ô ·ÂÓÂÚÁÔÔ›ËÛË˜ Î·È ÚÔÛı‹ÎË˜ ÚÔÛı¤-

ÙˆÓ Î·È (˙) ‰Ô¯Â›Ô ·ÔÌ¿ÎÚ˘ÓÛË˜ ÙËÙÈÎÒÓ.

Η δυναµικότητα της µονάδας παραγωγής οµοπολυµερούς ΡΡ στο βιοµηχανι-
κό συγκρότηµα Θεσσαλονίκης των Ελληνικών Πετρελαίων (Εικόνες 1.3.2 και
1.3.3) είναι σήµερα 200 χιλιάδες τόνοι το χρόνο. Χρησιµοποιούνται δύο αντιδρα-
στήρες βρόγχου σε σειρά, όγκου 44 m3 ο καθένας. 
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γ
δ

ε ζ
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Αιθυ-
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EÈÎfiÓ· 1.3.2. ∞ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜ ·Ú·ÁˆÁ‹˜ ÔÏ˘ÚÔ˘ÏÂÓ›Ô˘ ÛÙÔ ‚ÈÔÌË¯·ÓÈÎfi Û˘ÁÎÚfiÙËÌ· £ÂÛÛ·ÏÔ-

Ó›ÎË˜ “∂ÏÏËÓÈÎ¿ ¶ÂÙÚ¤Ï·È· ∞.∂.”.

EÈÎfiÓ· 1.3.3. ªÔÓ¿‰· ·Ú·ÁˆÁ‹˜ ÔÏ˘ÚÔ˘ÏÂÓ›Ô˘ ÛÙÔ ‚ÈÔÌË¯·ÓÈÎfi Û˘ÁÎÚfiÙËÌ· £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË˜

“∂ÏÏËÓÈÎ¿ ¶ÂÙÚ¤Ï·È· ∞.∂.”. ¢È·ÎÚ›ÓÔÙ·È, ·ÚÈÛÙÂÚ¿ Ô ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹Ú·˜, ÛÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÔÈ

extruders ÎÔÎÎÔÔ›ËÛË˜ ÙÔ˘ ÚÔ˚fiÓÙÔ˜ Î·È ‰ÂÍÈ¿ Ù· ÛÈÏfi ·Ôı‹ÎÂ˘ÛË˜.

1 .3 . ∆Â¯ÓÈÎ¤˜ ‰ÈÂÍ·ÁˆÁ‹˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ÔÏ˘ÌÂÚÈÛÌÔ‡ 57
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