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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Σηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή ζπληέζεθαλ κε ρξήζε δσληαλψλ κεζφδσλ 

πνιπκεξηζκνχ γξακκηθά ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή (ΓΑΠΣ) θαη 

ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα (ΑΠΣΠ) ηα νπνία είραλ απφ δχν 

κέρξη θαη ελλέα ηκήκαηα. Σπγθεθξηκέλα, παξαζθεπάζηεθαλ πέληε νηθνγέλεηεο ΓΑΠΣ θαη 

ηξεηο νηθνγέλεηεο ΑΠΣΠ κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ πνιπκεξηζκνχ κεηαθνξάο νκάδαο (group 

transfer polymerization, GTP) κε δηαδνρηθέο πξνζζήθεο κνλνκεξψλ, ελψ κία νηθνγέλεηα 

ΓΑΠΣ ζπληέζεθε κε ρξήζε πνιπκεξηζκνχ ξηδψλ κεηαθνξάο  αιπζίδαο κε αληηζηξεπηή 

πξνζζήθε θαη απφζπαζε (reversible addition-fragmentation chain transfer, RAFT) κε 

ζηαδηαθέο πξνζζήθεο κνλνκεξψλ. Τα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε φιεο ηηο 

ζπλζέζεηο ήηαλ ν κεζαθξπιηθφο 2-(δηκεζπιακηλν)αηζπιεζηέξαο [2-(dimethylamino)ethyl 

methacrylate, DMAEMA], πνπ είλαη πδξφθηιν θαη ζεηηθά ηνληηδφκελν ζε ρακειά pH, ν 

κεζαθξπιηθφο 2-(δηαηζπιακηλν)αηζπιεζηέξαο [2-(diethylamino)ethyl methacrylate, 

DΔAEMA], πνπ είλαη πδξφθνβν θαη ηνληηδφκελν ζε ρακειά pH, θαζψο θαη ηα πδξφθνβα 

κε ηνληηδφκελα κεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο (methyl methacrylate, MMA) θαη 

κεζαθξπιηθφο κ-βνπηπιεζηέξαο (n-butyl methacrylate, BuMA). Ο δηκεζαθξπιηθφο 

δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο (ethylene glycol dimethacrylate, EGDMA) 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο ν δηαζηαπξσηήο γηα ηελ απνηειεζκαηηθή δηαζχλδεζε ησλ γξακκηθψλ 

αιπζίδσλ ησλ ΑΠΣΠ. Ο κνλνδξαζηηθφο εθθηλεηήο GTP 1-κεζνμπ-1-(ηξηκεζπινζηινμπ)-2-

κεζπινπξνπέλην (1-methoxy-1-trimethylsiloxy-2-methyl-1-propene, MTS) 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε κίαο απφ ηηο νηθνγέλεηεο ΓΑΠΣ, ελψ ν δηζζελήο 

εθθηλεηήο GTP 1,4-δηζ(κεζνμπηξηκεζπινζηινμπκεζπιελν)θπθινεμάλην (1,4-

bis(methoxytrimethylsiloxymethylene)cyclohexane, MTSCH) ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ 

παξαζθεπή ηξηψλ απφ ηηο νηθνγέλεηεο ΓΑΠΣ θαη ησλ ηξηψλ νηθνγελεηψλ ΑΠΣΠ. Ο 

δηζεηνβελδντθφο 2-θαηλπιν-πξνπ-2-πιεζηέξαο (2-phenyl-prop-2-yl dithiobenzoate) 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ ην κφξην κεηαθνξάο αιπζίδαο (chain transfer agent, CTA) γηα ηε 

ζχλζεζε ηεο ελαπνκέλνπζαο νηθνγέλεηαο ΓΑΠΣ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν 

πνιπκεξηζκνχ RAFT. Τξεηο απφ ηηο ΓΑΠΣ θαη κία απφ ηηο νηθνγέλεηεο ΑΠΣΠ είραλ 

απμαλφκελν κνξηαθφ βάξνο (ΜΒ) κε ηνλ αξηζκφ ησλ ηκεκάησλ, ελψ δχν απφ ηηο 

νηθνγέλεηεο γξακκηθψλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ θαη δχν απφ ηηο νηθνγέλεηεο 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ είραλ ζηαζεξφ ΜΒ θαη ζχζηαζε. 

 Τα ΜΒ θαη νη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ φισλ ησλ ΓΑΠΣ, ηα πξφδξνκά ηνπο θαζψο θαη 

ηα γξακκηθά πξφδξνκα ησλ ΑΠΣΠ ιήθζεθαλ κε ρξήζε ρξσκαηνγξαθίαο απνθιεηζκνχ 

πεθηήο (gel permeation chromatography, GPC) ζε ηεηξαυδξνθνπξάλην (tetrahydrofuran, 
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THF) θαη βξέζεθαλ λα ζπκθσλνχλ αξθεηά θαιά κε ηηο ζεσξεηηθά αλακελφκελεο ηηκέο. Οη 

ζπζηάζεηο φισλ ησλ ζπκπνιπκεξψλ θαζνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (proton nuclear magnetic resonance, 
1
H NMR) θαη 

ήηαλ ζε ηθαλνπνηεηηθή ζπκθσλία κε ηηο ζεσξεηηθά αλακελφκελεο ηηκέο. 

 Η ζπκπεξηθνξά κηθπιηνπνίεζεο φισλ ησλ γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ζε πδαηηθά 

δηαιχκαηα ραξαθηεξίζηεθε κε ρξήζε ησλ ηερληθψλ δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο (dynamic 

light scattering, DLS) θαη ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ππφ κηθξή γσλία (small-angle neutron 

scattering, SANS). Οη ηηκέο ησλ πδξνδπλακηθψλ αθηηλψλ, ησλ γπξνζθνπηθψλ αθηηλψλ θαη 

νη αξηζκνί ζπζζσκάησζεο ησλ κηθπιίσλ θαζνξίζηεθαλ κε DLS θαη SANS 

ππνδειψλνληαο αλαδίπισζε ησλ αιπζίδσλ ησλ ζπκπνιπκεξψλ κε αξηζκφ ηκεκάησλ ≥ 4 

ζηα κηθχιηά ηνπο. Οη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ησλ γξακκηθψλ πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ επίζεο θαζνξίζηεθαλ κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ λεθεινκεηξίαο θαη βξέζεθαλ 

λα επεξεάδνληαη απφ ηε ζχζηαζε θαη ηα ΜΒ ηνπο. 

 Όια ηα ΑΠΣΠ ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο (ΒΓ) ζε 

THF θαη ζε λεξφ ζπλαξηήζεη ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο. Γηα φια ηα ΑΠΣΠ, νη πςειφηεξνη 

ΒΓ παξαηεξήζεθαλ ζε λεξφ ρακεινχ pH, ελδηάκεζεο ηηκέο ΒΓ ζε THF, θαη νη 

ρακειφηεξνη ζε θαζαξφ λεξφ. Γηα ηα ΑΠΣΠ κε απμαλφκελν ΜΒ, νη ΒΓ ζε THF 

απμάλνληαλ κε ην ΜΒ ηνπ (ηειηθνχ) γξακκηθνχ πξφδξνκνχ ηνπ, ελψ ζε λεξφ ρακεινχ pH 

νη ΒΓ απμάλνληαλ κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε DMAEMA ησλ ΑΠΣΠ. Γηα ηα ΑΠΣΠ κε 

ζηαζεξφ ΜΒ θαη ζχζηαζε νη ΒΓ ζε λεξφ ρακεινχ pH νη ΒΓ παξνπζίαζαλ κηθξή αχμεζε 

κε ηνλ αξηζκφ ησλ ηκεκάησλ ππνδειψλνληαο ηε κείσζε ηεο θηλεηήξηαο δχλακεο γηα 

κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ πνπ ήηαλ απνηέιεζκα ηεο κείσζεο ηνπ κήθνπο ηνπ πδξφθνβνπ 

ηκήκαηνο. Απηφ εληζρχζεθε θαη απφ ηηο εηθφλεο κηθξνζθνπίαο αηνκηθήο δχλακεο ησλ 

ΑΠΣΠ ζηελ απνπζία δηαιχηε ησλ νπνίσλ ηα κεγέζε ησλ λαλνπεξηνρψλ κεηψλνληαλ κε 

ηνλ αξηζκφ ησλ ηκεκάησλ. 
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ABSTRACT 

 

Linear amphiphilic multiblock copolymers (LAMC) and amphiphilic multiblock 

copolymer conetworks (AMCC) bearing from two to nine blocks were synthesized using 

living polymerization methods. In particular, five families of LAMC and three families of 

AMCC were synthesized using group transfer polymerization (GTP) by sequential 

monomer additions, while one family of LAMC were synthesized using reversible 

addition-fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization by step-wise monomer 

additions. 2-(Dimethylamino)ethyl methacrylate (DMAEMA, temperature- and pH-

sensitive) was employed as the hydrophilic monomer, whereas either methyl methacrylate 

(MMA) or n-butyl methacrylate (BuMA) served as the hydrophobic monomer. Ethylene 

glycol dimethacrylate was used as the cross-linker to effect the interconnection of the 

linear chains to conetworks. 1-Methoxy-1-(trimethylsiloxy)-2-methylpropene was 

employed as a monofunctional GTP initiator for the synthesis of one family of LAMC, 

whereas 1,4-bis(methoxytrimethylsiloxymethylene)cyclohexane served as a bifunctional 

GTP initiator for the preparation of three families of LAMC and all three families of the 

conetworks. 2-Phenyl-prop-2-yl-dithiobenzoate served as the chain transfer agent (CTA) 

for the synthesis of the remaining family of LAMC prepared via RAFT polymerization. 

Three of the families of the LAMC and one family of the AMCC had increasing molecular 

weight (MW) with the number of blocks, whereas two families of LAMC and two families 

of AMCC had constant MW and composition. The MWs and MW distributions of all the 

LAMC, their precursors and the linear precursors to the AMCC were obtained using gel 

permeation chromatography (GPC) in tetrahydrofuran (THF) and were found to agree 

reasonably well with their theoretically expected values. The copolymer compositions 

were determined by proton nuclear magnetic resonance (
1
H NMR) spectroscopy and 

agreed with the theoretically expected values. 

The aqueous micellization behavior of all the LAMC was characterized using 

dynamic light scattering (DLS), and small-angle neutron scattering (SANS). The values of 

the hydrodynamic radii, the radii of gyration and the aggregation numbers of the micelles 

as determined by DLS and SANS implied extensive folding of the chains of the 

copolymers with a number of blocks ≥ 4 in their micelles. The cloud points of the LAMC 

were also determined using turbidimetry and were found to be influenced by their 

composition and their MW.  

All AMCC were characterized in terms of their degrees of swelling (DSs) in THF, 

and in water as a function of the solution pH. For all conetworks, the highest DSs were 
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observed in acidic water, intermediate values in THF, whereas the lowest DSs in pure 

water. For the AMCC with increasing MW, the DSs in THF increased with the MWs of 

the (final) linear copolymer precursors, while in acidic water the DSs increased with the 

DMAEMA content in the conetworks. For the AMCC with constant MW and 

composition, the DSs in acidic water presented a small increase with the number of 

blocks, manifesting the reduction of the driving force for microphase separation resulting 

from the reduction of the length of the hydrophobic segments. This was supported by the 

atomic force microscopy images of the conetworks in the bulk whose domain size 

decreased with the number of blocks. 
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ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ    

 I 

 ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ 

 
2VP 2-βηλπιηθή ππξηδίλε 

2-vinylpyridine 

4-VP 4-βηλπιηθή ππξηδίλε 

4-vinylpyridine 

AA Αθξπιηθό νμύ 

Acrylic acid 

ADCB Asymmetric double cantilever beam 

AFM Mηθξνζθνπία Αηνκηθή Γύλακεο  

Atomic force microscopy 

ΑΙΒΝ 2,2΄-αδω-δηηζνβνπηπξνληηξίιην 

2,2΄-azo-bis-isobutyrylnitrile 

ATRP Πνιπκεξηζκόο ξηδώλ κε κεηαθνξά αηόκνπ  

Atom transfer radical polymerization 

κ-BA κ-Αθξπιηθόο βνπηπιεζηέξαο  

n-butyl acrylate 

BDATC S,S΄-bis(α,α΄-dimethyl-α˝-acetic acid)-trithiocarbonate 

BOSt π-τριτ-βνπηνμπζηπξελίνπ 

p-tert-butoxystyrene 

BuMA Μεζαθξπιηθόο κ-βνπηπιεζηέξαο  

n-butyl methacrylate 

BzMA Μεζαθξπιηθόο βελδπιεζηέξαο  

benzyl methacrylate 

ΒΓ Βαζκόο δηόγθωζεο 

Degree of swelling 

ΒΠ Βαζκόο πνιπκεξηζκνύ 

Degree of polymerization 

CDCl3 Γεπηεξηωκέλν ριωξνθόξκην  

Deuterium chloroform 

CL ε-θαπξνιαθηόλε 

ε-caprolactone 

CTA Μόξην κεηαθνξάο αιπζίδαο 

Chain transfer agent 

CTTC Κπθιηθά ηξηζεηναλζξαθηθά κόξηα 
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ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ    

 II 

Cyclic trithiocarbonate 

D2O Γεπηεξηωκέλν λεξό 

Deuterium oxide 

DBTDL δηδωδεθπιηθόο δηβνπηπινθαζζίηεξνο 

dibutyltindilaureate 

DCl Φιωξηνύρν δεπηέξην 

Deuterium chloride 

DEAEMA Μεζαθξπιηθόο 2-(δηαηζπιακηλν) αηζπιεζηέξαο  

2-(diethylamino)ethyl methacrylate 

DLS Γπλακηθή ζθέδαζε θωηόο  

Dynamic light scattering 

DMA Ν,Ν-δηκεζπιαθεηακίδην 

Ν,Ν-dimethylacetamide 

DMAAm Ν,Ν-δηκεζπιαθξπιακίδην 

Ν,Ν-dimethylacrylamide 

DMAEMA Μεζαθξπιηθόο 2-(δηκεζπιακηλν) αηζπιεζηέξαο 

2-(dimethylamino)ethyl methacrylate 

DMF Γηκεζπινθνξκακίδην  

Dimethylformamide 

DMTA Γπλακηθή κεραληθή ζεξκηθή αλάιπζε  

Dynamic mechanical thermal analysis 

DMS Γηκεζπινζηινμάλην 

Dimethylsiloxane  

DO 1,4-δηνμάλην  

1,4-dioxane 

DPPH 2,2-δηθαηλπιν-1-πηθξπιπδξαδύιε  

2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl hydrate 

DSC Θεξκηδνκεηξία δηαθνξηθήο ζάξωζεο  

Differential scanning calorimetry 

EGDMA Γηκεζαθξπιηθόο δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθόιεο 

Ethylene glycol dimethacrylate  

Et2AlCl Φιωξηνύρν δηαηζπιαινπκίλην 

Diethylaluminum chloride 

FTIR Φαζκαηνκεηξία ππέξπζξνπ κεηαζρεκαηηζκνύ Fourier 

Fourier transform infrared spectroscopy 
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ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ    

 III 

GPC Φξωκαηνγξαθία απνθιεηζκνύ πεθηήο  

Gel permeation chromatography 

GTP Πνιπκεξηζκόο κεηαθνξάο νκάδαο  

Group transfer polymerization 

HEMA Μεζαθξπιηθόο 2-πδξνμπαηζπιεζηέξαο  

2-hydroxyethyl methacrylate 

I Ιζνπξέλην 

Ιsoprene  

IB Ιζνβνπηπιέλην 

Isobutylene 

IDI Ιζνθπαληθόο 3-ηζνπξνπελπιν-α,α-δηκεζπινβελδπιεζηέξαο  

3-isopropenyl-α,α-dimethylbenzyl isocyanate 

iOA αθξπιηθό ηζννθηπιεζηέξα 

Isooctyl acrylate 

iPP Ιζνηαθηηθό πνιππξνππιέλην 

Isotactic polypropylene 

LCST Φακειόηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο 

Lower critical solution temperature 

LLS Σθέδαζε θωηόο  

Laser light scattering 

LM n-δωδεθπινζεηόιε 

Lauryl mercaptane  

MA Αθξπιηθόο κεζπιεζηέξαο  

Methyl acrylate 

MΑA Μεζαθξπιηθό νμύ  

Methacrylic Acid 

MB Mνξηαθό βάξνο  

Molecular weight  

ΜMA Μεζαθξπιηθόο κεζπιεζηέξαο 

Methyl methacrylate 

Mn Μέζνπ αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο 

MTS 1-κεζνμπ-1-ηξηκεζπινζηιoμπ-2-κεζπιν-1-πξνπέλην  

1-methoxy-1-trimethylsiloxy-2-methyl-1-propene 

MTSCH 1,4-δηζ(1-ηξηκεζπινζηινμπ-1-κεζνμπ-κεζπιελν) θπθινεμάλην   

1,4-bis(methoxytrimethylsiloxymethylene)cyclohexane 
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ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ    

 IV 

Mw Μέζνπ βάξνο κνξηαθό βάξνο 

n-AMA Μεζαθξπιηθόο κ-αιθπιεζηέξαο 

n-alkyl methacrylate 

ΝΙΡΑΜ Ν-ηζνπξνππιαθξπιακίδην 

Ν-isopropylacrylamide  

ΝΜΡ Πνιπκεξηζκνύ ξηδώλ δηακέζνπ ληηξνμεηδίνπ 

Nitroxide-mediated living free radical polymerization 

NMR Φαζκαηνζθνπία ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ 

Nuclear magnetic resonance  

Nσυσ. Αξηζκόο ζπζζωκάηωζεο 

Aggregation number 

P2VP Πνιπ(2-βηλπινππξηδίλε) 

Poly(2-vinylpyridine) 

PDI Γείθηεο πνιπδηαζπνξάο 

Polydispersity  

PDMA Πνιπ(Ν,Ν-δηκεζπιαθεηακίδην) 

Poly(Ν,Ν-dimethylacetamide) 

ΡDMAAm Πνιπ(Ν,Ν-δηκεζπιαθξπιακίδην) 

Poly(Ν,Ν-dimethylacrylamide) 

PDMS Πνιπ(δηκεζπινζηινμάλην) 

Poly(dimethylsiloxane) 

PDSC Φαηλνμπβελδόιην-4,4΄-δηζνπιθνλπινριωξίδην  

Phenoxybenzene-4,4΄-disulfonyl chloride 

PEO Πνιπ(αηζπιελνμείδην)  

Poly(ethylene oxide) 

PEGDMA-23 Γηκεζαθξπιηθή εηθνζηηξηαηζπιελνγιπθόιε 

Tricosaethylene glycol dimethacrylate 

PMDETA N,N,N,N,N-πεληακεζπινδηαηζπιελνηξηακίλε 

N,N,N,N,N-pentamethyldiethylenetriamine 

ΡΙΒ Πνιπ(ηζνβνπηπιέλην) 

Polyisobutylene 

PLLA Πνιπ(L-γαιαθηηθνύ νμένο)  

Poly(L-lactic acid) 

PLCA Πνιπ(θηηξηθό νμύ) 

Poly(citric acid) 
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PMAA Πνιπ(κεζαθξπιηθό νμύ) 

Poly(methacrylic acid) 

PΝΙΡΑΜ Πνιπ(Ν-ηζνπξνππιαθξπιακίδην) 

Poly(Ν-isopropylacrylamide) 

PtBuMA Πνιπ(κεζαθξπιηθόο τριτ-βνπηπιεζηέξαο) 

RAFT Πνιπκεξηζκόο κεηαθνξάο  αιπζίδαο  κε αληηζηξεπηή πξνζζήθε-

απόζπαζε 

Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer 

Rg Γπξνζθνπηθή αθηίλα  

Radius of gyration 

Rh Υδξνδπλακηθή αθηίλα  

Hydrodynamic radius 

Rmax Μέγηζηε δπλαηή ζεωξεηηθή αθηίλα  

ROP Πνιπκεξηζκό δηάλνημεο δαθηπιίνπ  

Ring opening polymerization 

SANS Σθέδαζε λεηξνλίωλ ππό κηθξή γωλία 

Small-angle neutron scattering  

SAXS Σθέδαζε αθηηλώλ-Φ ππό κηθξή γωλία 

Small-angle X-ray scattering 

SΔΜ Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξωζεο  

Scanning electron microscopy 

SERP Πνιπκεξηζκόο ζηαζεξήο ειεύζεξεο ξίδαο 

Stable Free Radical Polymerization, SERP 

St Σηπξέλην 

Styrene  

tBA Αθξπιηθόο τριτ-βνπηπιεζηέξαο  

Tert-butyl acrylate 

TBABB Γηβελδνϊθό ηεηξαβνπηπιακκώλην  

Tetrabutylammonium bibenzoate 

ΣΔΜ Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο  

Transition electron microscopy 

THF Τεηξαϋδξνθνπξάλην  

Tetrahydrofuran  

THPVP Τειερειηθή δηπδξόμππνιπ(2-βηλπινππξηδίλε) 

Telechelic dihydroxy poly(2-vinylpyridine) 
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Τg Θεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάπηωζεο 

Glass-transition temperature 

TGIC Φξωκαηνγξαθία έθινπζεο, κε βαζκίδα ζεξκνθξαζίαο 

Temperature gradient interaction chromatography 

UV Υπεξηώδεο 

Ultraviolet 

WAXD Wide-Angle X-Ray Diffraction 

Πεξίζιαζε αθηηλώλ Φ ππό κεγάιε γωλία  
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ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΟΙ ΠΙΝΑΚΕ 

 
Πίνακας 1.1. ύζηαζε, αρηζκός ηηκεκάηωλ θαη κέζοδοη ταραθηερηζκού 

ποισαδροκερώλ ζσκποισκερώλ ποσ ζσληέζεθαλ κε 

ποισζσκπύθλωζε 

  

Πίνακας 1.2. ύζηαζε, αρηζκός ηκεκάηωλ θαη κέζοδοη  ζύλζεζες θαη 

ταραθηερηζκού ποισαδροκερώλ ζσκποισκερώλ ποσ 

παραζθεσάζηεθαλ κε «δωληαλούς» / ειεγτόκελοσς ποισκερηζκούς. 

  

Πίνακας 1.3.  

 
ύζηαζε, αρηζκός ηκεκάηωλ θαη κέζοδοη ζύλζεζες θαη 

ταραθηερηζκού ποισαδροκερώλ ζσκποισκερώλ κε τρήζε 

ποισδραζηηθώλ εθθηλεηώλ. 

 

  

Πίνακας 1.4.  

 

σζηάζεης, αρηζκοί ηκεκάηωλ θαη κέζοδοη ζύλζεζες θαη 

ταραθηερηζκού ακθηθηιηθώλ ζσκποισκερηθωλ πιεγκάηωλ ηες 

βηβιηογραθίας. 

  

Πίνακας 3.1.  

 

Μορηαθά Βάρε θαη ζσζηάζεης ηωλ (ζσκ)ποισκερώλ ηες πρώηες 

οηθογέλεηας γρακκηθώλ ποισκερώλ. 

  

Πίνακας 3.2.  

 

Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DMAEMA 

θαη pH θαηαβύζηζες ηωλ (ζσκ)ποισκερώλ όπως θαζορίζηεθαλ κε 

ηηηιοδοηήζεης σδρογολοϊόληωλ. 

  

Πίνακας 3.3.  

 

Γσροζθοπηθές, σδροδσλακηθές θαη κέγηζηες δσλαηές αθηίλες, 

κέζοσ-βάροσς ΜΒ θαη αρηζκοί ζσζζωκάηωζες ηωλ κηθσιίωλ 

ζτεκαηηδόκελωλ από ηα ποισαδροκερή ζσκποισκερή ζε 1% θ.κ. 

ζσγθέληρωζε ποισκερούς ζε σδαηηθά δηαιύκαηα pH ~ 3 ζηελ 

παροσζία 1 Μ NaCl. 

  

Πίνακας 3.4.  Μεηαηροπή κολοκερούς, κορηαθά βάρε θαη ζσζηάζεης όιωλ ηωλ 

(ζσκ)ποισκερώλ ηες δεύηερες οηθογέλεηας γρακκηθώλ ποισκερώλ 

ηες παρούζας Γηδαθηορηθής Γηαηρηβής. 

  

Πίνακας 3.5.  Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DMAEMA 

θαη pH θαηαβύζηζες ηωλ ποισαδροκερώλ (ζσκ)ποισκερώλ. 

  

Πίνακας 3.6.  Γσροζθοπηθή αθηίλα (Rg), σδροδσλακηθή αθηίλα (Rh), θαη κέγηζηε 

δσλαηή αθηίλα (Rmax) ηωλ κηθσιίωλ ποσ ζτεκαηίζηεθαλ από ηα 

ποισαδροκερή ζσκποισκερή  ηες δεύηερες οηθογέλεηας ζε σδαηηθό 

δηάισκα. 

  

Πίνακας 3.7.  

 

Μορηαθά βάρε θαη ζσζηάζεης ηωλ (ζσκ)ποισκερώλ ηες ηρίηες 

οηθογέλεηας γρακκηθώλ ποισκερώλ. 
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Πίνακας 3.8.  

 

Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DMAEMA 

θαη pH θαηαβύζηζες ηωλ (ζσκ)ποισκερώλ όπως θαζορίζηεθαλ κε 

ηηηιοδοηήζεης σδρογολοϊόληωλ. 

  

Πίνακας 3.9.  

 

Γσροζθοπηθή αθηίλα (Rg), σδροδσλακηθή αθηίλα (Rh), θαη κέγηζηε 

αθηίλα (Rmax) ηωλ κηθσιίωλ ποσ ζτεκαηίζηεθαλ από ηα 

ποισαδροκερή (ζσκ)ποισκερή ζε σδαηηθό δηάισκα. 

  

Πίνακας 3.10.  

 

Μορηαθά Βάρε θαη ζσζηάζεης ηωλ (ζσκ)ποισκερώλ ηες ηέηαρηες 

οηθογέλεηας γρακκηθώλ ποισκερώλ. 

  

Πίνακας 3.11.  

 

Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DΔAEMA 

θαη pH θαηαβύζηζες ηωλ (ζσκ)ποισκερώλ όπως θαζορίζηεθαλ κε 

ηηηιοδοηήζεης σδρογολοϊόληωλ. 

  

Πίνακας 3.12.  Υδροδσλακηθές αθηίλες (Rh) θαη κέγηζηε αθηίλα ηωλ κηθσιίωλ ποσ 

ζτεκαηίζηεθαλ από ηα ποισαδροκερή ζε σδαηηθό δηάισκα. 

  

Πίνακας 3.13.  

 

Μορηαθά Βάρε θαη ζσζηάζεης ηωλ (ζσκ)ποισκερώλ ηες πέκπηες 

οηθογέλεηας γρακκηθώλ ποισκερώλ. 

  

Πίνακας 3.14.  

 

Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DMAEMA 

θαη pH θαηαβύζηζες ηωλ (ζσκ)ποισκερώλ όπως ασηά 

θαζορίζηεθαλ κε ηηηιοδοηήζεης σδρογολοϊόληωλ. 

  

 

Πίνακας 3.15.  

 

Υδροδσλακηθές αθηίλες (Rh) θαη κέγηζηε αθηίλα ηωλ κηθσιίωλ ποσ 

ζτεκαηίζηεθαλ από ηα ποισαδροκερή ζε σδαηηθό δηάισκα. 

  

Πίνακας 3.16.  

 

Μορηαθά βάρε θαη ζσζηάζεης ηωλ γρακκηθώλ προποκπώλ ηωλ 

ζσκποισκερηθώλ πιεγκάηωλ ηες πρώηες οηθογέλεηας. 

  

Πίνακας 3.17.  

 

Ποζοζηό, κορηαθά βάζε θαη ζσζηάζεης ηοσ δηαισηού θιάζκαηος 

ηωλ πιεγκάηωλ θαη ζύγθρηζε κε ηης αληίζηοητες ποζόηεηες ηωλ 

γρακκηθώλ προποκπώλ 

  

Πίνακας 3.18.  

 

Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DMAEMA 

ζηα πιέγκαηα ηες πρώηες οηθογέλεηας. 

  

Πίνακας 3.19.  

 

Μορηαθά βάρε θαη ζσζηάζεης ηωλ γρακκηθώλ προποκπώλ ηωλ 

πιεγκάηωλ ηες δεύηερες οηθογέλεηας. 

  

Πίνακας 3.20.  

 

Δθαηοζηηαίο ποζοζηό, κορηαθά βάρε θαη ζσζηάζεης ηοσ δηαισηού 

θιάζκαηος ηωλ πιεγκάηωλ θαη ζύγθρηζε κε ηης αληίζηοητες 

ποζόηεηες ηωλ γρακκηθώλ προποκπώλ ηωλ πιεγκάηωλ ηες 

δεύηερες οηθογέλεηας. 

  

Πίνακας 3.21.  

 

Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DMAEMA 

ζηα ποισκερηθά πιέγκαηα ηες δεύηερες οηθογέλεηας. 
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Πίνακας 3.22.  

 

Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DMAEMA 

ζηα ποισκερηθά πιέγκαηα ηες δεύηερες οηθογέλεηας. 

  

Πίνακας 3.23.  

 

Δθαηοζηηαίο ποζοζηό, κορηαθά βάρε θαη ζσζηάζεης ηοσ δηαισηού 

θιάζκαηος ηωλ πιεγκάηωλ θαη ζύγθρηζε κε ηης αληίζηοητες 

ποζόηεηες ηωλ γρακκηθώλ προποκπώλ ηωλ πιεγκάηωλ ηες ηρίηες 

οηθογέλεηας. 

  

Πίνακας 3.24.  

 

Φαηλόκελα pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ κολάδωλ ηοσ DMAEMA 

ζηα ποισκερηθά πιέγκαηα ηες δεύηερες οηθογέλεηας. 

  

Πίνακας 3.25.  

 

Χαραθηερηζηηθά ηωλ δεηγκάηωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηες πρώηες 

οηθογέλεηας ποσ τρεζηκοποηήζεθαλ γηα ηελ εθρόθεζε ηες 

αζπηρίλες. 

  

Πίνακας 3.26.  

 

Χαραθηερηζηηθά ηωλ δεηγκάηωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηες δεύηερες 

οηθογέλεηας ποσ τρεζηκοποηήζεθαλ γηα ηελ εθρόθεζε ηες 

αζπηρίλες. 
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ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ ΧΗΜΑΣΑ 

 
χήμα 1.1. Παξαδείγκαηα δνκώλ από ηηο θαηεγνξίεο ζπκπνιπκεξώλ. Οη 

δηαθνξεηηθέο κνλάδεο κνλνκεξώλ παξνπζηάδνληαη κε δηαθνξεηηθά 

ρξώκαηα. Ο αξηζκόο (1) αληηζηνηρεί ζην ηπραίν ζπκπνιπκεξέο, ν 

αξηζκόο (2) αληηζηνηρεί ζην ελαιιαζζόκελν ζπκπνιπκεξέο, ν 

αξηζκόο (3) ζην ελνθζαικηζκέλν θαη ν αξηζκόο (4) ζην αδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. 

  

χήμα 1.2. Γνκή επηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο. Οη δηαθνξεηηθέο κνλάδεο 

κνλνκεξώλ παξνπζηάδνληαη κε δηαθνξεηηθό ρξώκα. 

  

χήμα 1.3.  

 
Πνξεία πνιπκεξηζκνύ κε ηε κέζνδν ζπκπύθλωζεο, όπνπ ηα x θαη y 

αληηπξνζωπεύνπλ ηηο ρεκηθέο νκάδεο ηωλ νκνπνιπκεξώλ πνπ 

αληηδξνύλ κεηαμύ ηνπο. 

  

χήμα 1.4.  

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο PLLA-PEO. 

 

  

χήμα 1.5.  

 

ATRP ηωλ βηλπινκνλνκεξώλ από καθξνεθθηλεηή iPP-Br θαη 

ATRC. 

  

χήμα 1.6.  

 

ύλζεζε ηνπ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο –(– PEO-b-PPO-b-

PEO–)n– κε ζπλδπαζκό αληίδξαζεο πνιπζπκπύθλωζεο θαη 

απηνζπζζωκάηωζεο. 

  

χήμα 1.7.  

 

ύλζεζε κίαο ζεηξάο πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κε ρξήζε 

κίαο επαλαιακβαλόκελεο κεζόδνπ ηξηώλ ζηαδίωλ. 

  

χήμα 1.8.  ρεκαηηθή απεηθόληζε ηωλ πηζαλώλ δηακνξθώζεωλ ηωλ αδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε κία θνξεζκέλε δηεπηθάλεηα PSt/PMMA. 

  

χήμα 1.9.  ύλζεζε ηνπ πεληαδξνκεξνύο ηξηπνιπκξενύο PIB-b-PSt-b-PMMA-

b-PSt-b-PIB. 

  

χήμα 1.10.  Πνιπκεξηζκόο ηνπ ΙΒ κε ρξήζε ελόο α,ω-δηριωξν-ΑΒΑ 

ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο (Α = PSt θαη Β = ΡΜΜΑ) θαη ν 

ξόινο πνπ έρνπλ ηα ίρλε λεξνύ. 

  

χήμα 1.11.  

 

Αληηδξάζεηο ηνπ κίγκαηνο Cl−PSt-b-PMMA-b-PSt−Cl/Et2AlCl κε 

ην ΙΒ. 

  

χήμα 1.12.  

 

Γηαδηθαζία παξαζθεπήο ηνπ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο PSt-

b-PBOSt (5) κε ρξήζε καθξνεθθηλεηή πνιπαιθνμπακίλεο (3). 

  

χήμα 1.13.  

 

CTTC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ CTA γηα ηε ζύλζεζε ηωλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. 
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χήμα 1.14.  

 

CTTC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζύλζεζε πνιπαδξνκεξώλ κ-

ΒΑ. 

  

χήμα 1.15.  

 

Μεραληζκόο ζρεκαηηζκνύ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο ζηελ 

παξνπζία θπθιηθνύ ηξηζεηαλζξαθηθνύ κνξίνπ. 

  

χήμα 1.16.  Παξαζθεπή n-ηξηαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κε ρξήζε 

πνιπδξαζηηθνύ εθθηλεηή πνπ πεξηέρεη n θωηνεθθηλνύκελεο νκάδεο. 

  

χήμα 1.17.  

 

ύλζεζε πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ NIPAM/DMAEMA κε 

ρξήζε ηεο κεζόδνπ πνιπκεξηζκνύ RAFT. 

  

χήμα 1.18.  

 

Μεραληζκόο πνιπκεξηζκνύ RAFT κε ρξήζε CTTC, 

αθνινπζνύκελνο από ακηλόιπζε ηνπ ιακβαλόκελνπ πνιπκεξνύο. 

  

χήμα 1.19.  

 

ύλζεζε ηνπ πνιπδξαζηηθνύ καθξν-RAFT CTA βαζηζκέλνπ ζε 

εζηέξα κε αξρηθό αληηδξαζηήξην ηε δηόιε PDMS. 

  

χήμα 1.20.  

 

ύλζεζε ηνπ πνιπδξαζηηθνύ καθξν-RAFT CTA βαζηζκέλνπ ζε 

ακίδην. 

  

χήμα 1.21.  

 

ύλζεζε ηνπ ακθηθηιηθνύ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο (ΡΔΟ-

b-PS)n. 

  

χήμα 1.22.  

 

Μνξθνινγίεο απηνζπζζωκάηωζεο ηωλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ Α. [PEO(50)-b-PSt(25)]n B. [PEO(50)-b-PSt(92)]n 

C. [PEO(50)-b-PSt(107)]n D. [PEO(50)-b-PSt(150)]n E. [PEO(50)-

b-PSt(167)]n θαη F. [PEO(50)-b-PSt(218)]n 

  

χήμα 1.23.  

 

Γηαδηθαζία ζύλζεζεο ηωλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ (PEO-b-PSt-b-P
t
BA-b-PSt)m. (i) SOCl2, 60 °C, 1 h, 

(ii) ππξηδίλε, 0 °C, 24 h, (iii) δηνμάλην, AIBN, (iv) δηνμάλην, AIBN, 

(v) CH2Cl2, ηξηθζνξνμηθό νμύ, 25 °C, 24 h. 

  

χήμα 1.24.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ελόο πνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο. 

  

χήμα 1.25.  

 

ύλζεζε ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ 

PDMAEMA/PIB ή PDMAAm/PIB ή PNIPAM/PIΒ ζε κία 

δηαδηθαζία δύν ζηαδίωλ. 

  

χήμα 1.26.  

 

ύλζεζε ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ PΗEMA/PIB. 

  

χήμα 1.27.  

 

ρεκαηηζκόο θαη ρεκηθή δνκή ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξηθώλ 

πιεγκάηωλ απνηεινύκελωλ από νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλεο 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο PIB θαη PHEMA. 

  

χήμα 1.28.  

 

ύλζεζε ηνπ ακθηθηιηθνύ ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο ΡΜΑΑ/ΡΙΒ. 
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χήμα 1.29.  

 

ύλζεζε ακθηθηιηθνύ ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο κε ρξήζε “Click 

Chemistry” 

  

χήμα 1.30.  

 

ηξαηεγηθή ζύλζεζεο ακθηθηιηθώλ πιεγκάηωλ βαζηζκέλωλ ζε 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, όπνπ ηα ηόμα δειώλνπλ όηη 

ζπλερίδνληαη ηα ηκήκαηα. 

  

χήμα 1.31.  

 

ύλζεζε ηνπ δηδξαζηηθνύ κνξίνπ δηαζηαύξωζεο-επέθηαζεο 

[SiPh(SiH)2OEt]. 

  

χήμα 1.32.  

 

Χεκηθέο δνκέο ηωλ κεζαθξπιηθώλ θαη αθξπιηθώλ κνλνκεξώλ. 

  

χήμα 1.33.  

 

Σα ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνύ κεηαθνξάο νκάδαο GTP, όπνπ ε 

έλαξμε πξαγκαηνπνηείηαη κε δηάζηαζε ηνπ εθθηλεηή. 

  

χήμα 1.34.  

 

ηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνύ RAFT. 

  

χήμα 1.35.  Γεληθόο ρεκηθόο ηύπνο δηζεηνθαξβνλπιηθώλ ελώζεωλ. 

  

χήμα 1.36.  

 

Οξγαλνινγία ηνπ GPC θαη ηξόπνο δηαρωξηζκνύ ηωλ κνξίωλ ζηε 

ζηήιε. 

  

χήμα 1.37.  

 

Oξγαλνινγία θαζκαηνγξάθνπ NMR. 

  

χήμα 1.38.  

 

θέδαζε λεηξνλίωλ ππό κηθξή γωλία, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη γηα 

λα θαζνξίζεη ηε λαλνκεηξηθή δνκή δεηγκάηωλ. 

  

χήμα 1.39.  

 

Σαύηηζε ιακπξόηεηαο ζηε ζθέδαζε λεηξνλίωλ ππό κηθξή γωλία. 

  

χήμα 1.40.  

 

Παξνπζίαζε ηνπ ζπζηήκαηνο πξόζπηωζεο ηεο δέζκεο laser ζην 

έιαζκα θαη ε αλάθιαζε ηεο ζηνλ αληρλεπηή.  
  

χήμα 3.1.  

 

Χεκηθέο δνκέο θαη νλόκαηα ηωλ εθθηλεηώλ, ηνπ κνξίνπ κεηαθνξάο 

αιπζίδαο, ηνπ δηαζηαπξωηή, ηνπ θαηαιύηε θαη ηωλ κνλνκεξώλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή. 

  

χήμα 3.2.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο 

γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.3.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ επηαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο. Οη κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε 
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αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη 

κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα 

ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.4.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

(ζπκ)πνιπκεξή ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: 

DMAEMA, θαη M: MMA. 

  

χήμα 3.5.  

 

Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο. 

  

χήμα 3.6.  

 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο ζε θαζαξό λεξό θαη ζε κίγκαηα λεξνύ : 

THF ζύζηαζεο 70 : 30 θ.ν., θαζώο θαη εθαηνζηηαία πεηξακαηηθή 

ζύζηαζε ζε DMAEMA, ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ 

όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.7.  

 

Κξίζηκεο ζπγθεληξώζεηο κηθπιηνπνίεζεο όιωλ ηωλ ζπκπνιπκεξώλ 

ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ 

ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηνπο. 

  

χήμα 3.8.  

 

Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίωλ γηα ηα έμη ζπκπνιπκεξή ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. ζε D2O κε pH ~ 3, ζηελ 

παξνπζία NaCl 1 M. Οη ζπλερείο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο 

πξνζαξκνγέο ηωλ δεδνκέλωλ (θπθιηθά ζπκβνια) ζην κνληέιν 

Gauss γηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή. M: MMA θαη D: DMAEMA.   

  

χήμα 3.9.  

 

Δμάξηεζε ηωλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ θαη ηωλ αξηζκώλ 

ζπζζωκάηωζήο ηνπο ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ 

ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε 1% θ.κ. 

ζπγθέληξωζε πνιπκεξνύο, ζε πδαηηθά δηαιύκαηα pH ~ 3 ζηελ 

παξνπζία 1 Μ NaCl. 

  

χήμα 3.10.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο ηωλ κηθπιίωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά (D2O) δηαιύκαηα 

ζπγθέληξωζεο ζπκπνιπκεξνύο 1% θ.κ. ζε pH~3 ζηελ παξνπζία 1 

Μ NaCl. Γηα ηα αλώηεξα πνιπαδξνκεξή (ηεηξαδξνκεξέο θαη πάλω), 

θαίλεηαη επίζεο ε αλαδηπιωκέλε δηακόξθωζε κίαο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο, όπωο απηή βξίζθεηαη ζην κηθύιην. Γηα ηα δύν κεγαιύηεξα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, ην εμαδξνκεξέο θαη ην επηαδξνκεξέο, 

απεηθνλίδνληαη δύν δηαθνξεηηθέο δηακνξθώζεηο αλαδίπιωζεο 

αιπζίδαο θαη ηξεηο δηαθνξεηηθέο πηζαλέο δνκέο κηθπιίωλ. Γηα θάζε 

πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαίλνληαη θαη νη πεηξακαηηθνί 

αξηζκνί ζπζζωκάηωζεο Νζπζ. θαη νη αθηίλεο ηωλ κηθπιίωλ Rg θαη 

Rh. 
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χήμα 3.11.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο 

γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.12.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.13.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

(ζπκ)πνιπκεξή ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

D: DMAEMA, θαη M: MMA. 

  

χήμα 3.14.  

 

Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο δεύηεξεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.15.  

 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο θαη % mol ζύζηαζε ζε DMAEMA ζε 

ζπλάξηεζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή 

απηήο ηεο νηθνγέλεηαο ζε ηξεηο δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο. 

  

χήμα 3.16.  

 

Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίωλ γηα ηα ηέζζεξα ζπκπνιπκεξή ηεο 

δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. ζε 

D2O κε pH ~ 3, ζηελ παξνπζία NaCl 1 M. Οη ζπλερείο ζθνύξεο 

θόθθηλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο πξνζαξκνγέο ηωλ δεδνκέλωλ 

(ζύκβνια ζε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα) ζην κνληέιν γηα αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή. 

  

χήμα 3.17.  

 

Δμάξηεζε ηωλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ θαη ηωλ αξηζκώλ 

ζπζζωκάηωζεο από ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα (pH ~ 3, 1 

M NaCl). 

  

χήμα 3.18.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε 

έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάηωλ δίλνληαη δύν δηαθνξεηηθέο δνκέο κηθπιίωλ, κία κε 

αλαδηπιωκέλε (πξνηηκάηαη) πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη κία κε κε-

αλαδηπιωκέλε 

  

χήμα 3.19.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ ηξίηε 

νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 
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χήμα 3.20.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.21.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

ζπκπνιπκεξή ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: 

DMAEMA, θαη Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.22.  Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο πδξνγνλνϊόληωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.23.  

 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο θαη % mol ζύζηαζε ζε DMAEMA 

ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή 

ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ 

ζε ηξεηο δηαθνξεηηθνύο πδαηηθνύο δηαιύηεο. 

  

χήμα 3.24.  

 

Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίωλ γηα ηα ηέζζεξα ζπκπνιπκεξή ηεο 

ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. 

(ζπκ)πνιπκεξνύο ζε D2O κε pH ~ 3, ζηελ παξνπζία NaCl 1 M. Οη 

ζπλερείο ζθνύξεο θόθθηλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο πξνζαξκνγέο 

ηωλ δεδνκέλωλ (ζύκβνια κε αλνηθηό γαιάδην) ζην κνληέιν γηα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή. 

  

χήμα 3.25.  

 

Δμάξηεζε ηωλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ θαη ηωλ αξηζκώλ 

ζπζζωκάηωζεο από ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά ηνπο δηαιύκαηα (pH ~ 

3, 1 M NaCl). 

  

χήμα 3.26.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε 

έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάηωλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο 

κηθπιίωλ, ηόζν κε αλαδηπιωκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη 

κε κε-αλαδηπιωκέλε. 

  

χήμα 3.27.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ ηέηαξηε 

νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.28.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο 

ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο. Οη κνλάδεο ηνπ DΔAEMA ζπκβνιίδνληαη κε 

αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ ζπκβνιίδνληαη 

κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα 

ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 
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χήμα 3.29.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

ζπκπνιπκεξή ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: 

DΔAEMA, θαη Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.30.  

 

Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ηωλ πδξνγνλνϊόληωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο 

ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο. 

  

χήμα 3.31.  

 

Δμάξηεζε ηωλ πδξνδπλακηθώλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ από ηνλ 

αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. 

  

χήμα 3.32.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίωλ ζρεκαηηδόκελωλ από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε 

έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάηωλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο 

κηθπιίωλ, ηόζν κε αλαδηπιωκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη 

κε κε-αλαδηπιωκέλε. 

  

χήμα 3.33.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ πέκπηε 

νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.34.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.35.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

ζπκπνιπκεξή ηεο πέκπηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: 

DMAEMA, θαη Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.36.  Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο πδξνγνλνϊόληωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.37.  

 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο ζε κίγκαηα λεξνύ : THF 75 : 25 θ.ν., 

θαζώο θαη εθαηνζηηαία πεηξακαηηθή ζύζηαζε ζε DMAEMA, 

ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ 

ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.38.  

 

Δμάξηεζε ηωλ πδξνδπλακηθώλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ από ηνλ 

αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. 

  

χήμα 3.39.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο πέκπηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε 

έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάηωλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο 

κηθπιίωλ, ηόζν κε αλαδηπιωκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη 
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κε κε-αλαδηπιωκέλε. 

  

χήμα 3.40.  

 

πλζεηηθή δηαδηθαζία θαη δνκέο ηωλ πέληε (ζπκ)πνιπκεξηθώλ 

πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο πιεγκάηωλ. Οη κνλάδεο ηνπ 

DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη 

κνλάδεο ηνπ BuMA κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη 

ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. D, Bu θαη E 

είλαη πεξαηηέξω ζπληνκνγξαθίεο γηα ηα DMAEMA, BuMA θαη 

EGDMA, αληίζηνηρα. 

  

χήμα 3.41.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC όιωλ ηωλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηωλ 

πιεγκάηωλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο.      

  

χήμα 3.42.  

 

Δμάξηεζε από ην pH ηωλ βαζκώλ δηόγθωζεο θαη ηωλ βαζκώλ 

ηνληηζκνύ όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο. D: 

DMAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.43.  

 

Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο (α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθωζεο ζε δηαθνξεηηθνύο 

δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 

  

χήμα 3.44.  

 

Δπίδξαζε (α) κνξηαθνύ βάξνπο θαη (β) ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε 

DMAEMA ηωλ πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο ζηνπο βαζκνύο 

δηόγθωζεο ζε δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο. 

  

χήμα 3.45.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο πιεγκάηωλ 

πνπ ζπληέζεθε. D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 

  

χήμα 3.46.  

 

πλζεηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 

ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο βαζηζκέλνπ ζην ελληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. Με αλνηθηό γαιάδην ρξώκα ζπκβνιίδνληαη νη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA, ελώ κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα 

ζπκβνιίδνληαη νη κνλάδεο ηνπ BuMA. Με καύξν αζηεξάθη 

ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.47.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC όιωλ ηωλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηωλ 

πιεγκάηωλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο.      

  

χήμα 3.48.  

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο 

Bu4-b-D40-b-Bu4, πξόδξνκνπ ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο 

πιέγκαηνο. 

  

χήμα 3.49.  

 

Βαζκνί δηόγθωζεο θαη βαζκνί ηνληηζκνύ όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο 

δεύηεξεο νηθνγέλεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ pH. 

  

χήμα 3.50.  

 

Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο δεύηεξεο 

νηθνγέλεηαο (α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθωζεο ζε δηαθνξεηηθνύο 

δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 
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χήμα 3.51.  

 

Σνπνγξαθία AFM (πάλω) θαη εηθόλεο θάζεο (θάηω) γηα ηα 

(ζπκ)πνιπκεξηθά πιέγκαηα βαζηζκέλα ζηα (α) νκνπνιπκεξέο E4-b-

D48-b-E4, (β) ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-Bu4-b-D40-b-Bu4-b-

E4, (γ) πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-

Bu4-b-D13.3-b-E4, (δ) επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-Bu2-b-

D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-E4, θαη (ε) ελληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο E4-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-

b-D8-b-E4.  Κάζε εηθόλα έρεη δηαζηάζεηο 500 nm  500 nm. 
  

χήμα 3.52.  

 

ρεκαηηθέο αλαπαξαζηάζεηο ηωλ δνκώλ όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο 

ηξίηεο νηθνγέλεηαο πνπ ζπληέζεθαλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: 

EGDMA. 

  

χήμα 3.53.  

 

πλζεηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 

ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο βαζηζκέλνπ ζην πεληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. Με αλνηθηό γαιάδην ρξώκα ζπκβνιίδνληαη νη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA, ελώ κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα 

ζπκβνιίδνληαη νη κνλάδεο ηνπ BuMA. Με καύξν αζηεξάθη 

ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.54.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC όιωλ ηωλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηωλ 

πιεγκάηωλ ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο.      

  

χήμα 3.55.  

 

Βαζκνί δηόγθωζεο θαη βαζκνί ηνληηζκνύ όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο 

ηξίηεο νηθνγέλεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ pH. 

  

χήμα 3.56.  

 

Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο ηξίηεο 

νηθνγέλεηαο (α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθωζεο ζε δηαθνξεηηθνύο 

δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 

  

χήμα 3.57.  

 

Απνξξόθεζε ζην UV ηεο εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο από ηα 

δείγκαηα πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 

  

χήμα 3.58.  

 

(α) Πνζνζηό αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε 

κε ην ρξόλν. (β) Ρπζκόο εθξόθεζεο αζπηξίλεο (% θ.κ. αλά ιεπηό) 

αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 

  

χήμα 3.59.  

 

(α) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ 

πιέγκαηνο θαη βαζκόο δηόγθωζεο ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ 

ηκεκάηωλ. (β) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g 

μεξνύ πιέγκαηνο θαη εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό 

ηωλ ηκεκάηωλ. (γ) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά 

g μεξνύ πιέγκαηνο θαη βαζκνί δηόγθωζεο ζε ζρέζε κε ηελ 

εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε DMAEMA 

  

χήμα 3.60.  

 

Απνξξόθεζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο από ηα δείγκαηα πιεγκάηωλ 

ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 
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χήμα 3.61.  

 

(α) πγθέληξωζε αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε 

ζρέζε κε ην ρξόλν. (β) Ρπζκόο εθξόθεζεο αζπηξίλεο (% θ.κ. αλά 

ιεπηό) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 

 

  

χήμα 3.62.  

 

(α) πγθέληξωζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ 

πιέγκαηνο θαη ΒΓ ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ, (β) 

ζπγθέληξωζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ 

πιέγκαηνο θαη εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ 

ηκεκάηωλ. 
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ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ ΧΗΜΑΣΑ 

 
χήμα 1.1. Παξαδείγκαηα δνκώλ από ηηο θαηεγνξίεο ζπκπνιπκεξώλ. Οη 

δηαθνξεηηθέο κνλάδεο κνλνκεξώλ παξνπζηάδνληαη κε δηαθνξεηηθά 

ρξώκαηα. Ο αξηζκόο (1) αληηζηνηρεί ζην ηπραίν ζπκπνιπκεξέο, ν 

αξηζκόο (2) αληηζηνηρεί ζην ελαιιαζζόκελν ζπκπνιπκεξέο, ν 

αξηζκόο (3) ζην ελνθζαικηζκέλν θαη ν αξηζκόο (4) ζην αδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. 

  

χήμα 1.2. Γνκή επηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο. Οη δηαθνξεηηθέο κνλάδεο 

κνλνκεξώλ παξνπζηάδνληαη κε δηαθνξεηηθό ρξώκα. 

  

χήμα 1.3.  

 
Πνξεία πνιπκεξηζκνύ κε ηε κέζνδν ζπκπύθλωζεο, όπνπ ηα x θαη y 

αληηπξνζωπεύνπλ ηηο ρεκηθέο νκάδεο ηωλ νκνπνιπκεξώλ πνπ 

αληηδξνύλ κεηαμύ ηνπο. 

  

χήμα 1.4.  

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο PLLA-PEO. 

 

  

χήμα 1.5.  

 

ATRP ηωλ βηλπινκνλνκεξώλ από καθξνεθθηλεηή iPP-Br θαη 

ATRC. 

  

χήμα 1.6.  

 

ύλζεζε ηνπ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο –(– PEO-b-PPO-b-

PEO–)n– κε ζπλδπαζκό αληίδξαζεο πνιπζπκπύθλωζεο θαη 

απηνζπζζωκάηωζεο. 

  

χήμα 1.7.  

 

ύλζεζε κίαο ζεηξάο πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κε ρξήζε 

κίαο επαλαιακβαλόκελεο κεζόδνπ ηξηώλ ζηαδίωλ. 

  

χήμα 1.8.  ρεκαηηθή απεηθόληζε ηωλ πηζαλώλ δηακνξθώζεωλ ηωλ αδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε κία θνξεζκέλε δηεπηθάλεηα PSt/PMMA. 

  

χήμα 1.9.  ύλζεζε ηνπ πεληαδξνκεξνύο ηξηπνιπκξενύο PIB-b-PSt-b-PMMA-

b-PSt-b-PIB. 

  

χήμα 1.10.  Πνιπκεξηζκόο ηνπ ΙΒ κε ρξήζε ελόο α,ω-δηριωξν-ΑΒΑ 

ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο (Α = PSt θαη Β = ΡΜΜΑ) θαη ν 

ξόινο πνπ έρνπλ ηα ίρλε λεξνύ. 

  

χήμα 1.11.  

 

Αληηδξάζεηο ηνπ κίγκαηνο Cl−PSt-b-PMMA-b-PSt−Cl/Et2AlCl κε 

ην ΙΒ. 

  

χήμα 1.12.  

 

Γηαδηθαζία παξαζθεπήο ηνπ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο PSt-

b-PBOSt (5) κε ρξήζε καθξνεθθηλεηή πνιπαιθνμπακίλεο (3). 

  

χήμα 1.13.  

 

CTTC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ CTA γηα ηε ζύλζεζε ηωλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. 
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χήμα 1.14.  

 

CTTC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζύλζεζε πνιπαδξνκεξώλ κ-

ΒΑ. 

  

χήμα 1.15.  

 

Μεραληζκόο ζρεκαηηζκνύ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο ζηελ 

παξνπζία θπθιηθνύ ηξηζεηαλζξαθηθνύ κνξίνπ. 

  

χήμα 1.16.  Παξαζθεπή n-ηξηαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κε ρξήζε 

πνιπδξαζηηθνύ εθθηλεηή πνπ πεξηέρεη n θωηνεθθηλνύκελεο νκάδεο. 

  

χήμα 1.17.  

 

ύλζεζε πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ NIPAM/DMAEMA κε 

ρξήζε ηεο κεζόδνπ πνιπκεξηζκνύ RAFT. 

  

χήμα 1.18.  

 

Μεραληζκόο πνιπκεξηζκνύ RAFT κε ρξήζε CTTC, 

αθνινπζνύκελνο από ακηλόιπζε ηνπ ιακβαλόκελνπ πνιπκεξνύο. 

  

χήμα 1.19.  

 

ύλζεζε ηνπ πνιπδξαζηηθνύ καθξν-RAFT CTA βαζηζκέλνπ ζε 

εζηέξα κε αξρηθό αληηδξαζηήξην ηε δηόιε PDMS. 

  

χήμα 1.20.  

 

ύλζεζε ηνπ πνιπδξαζηηθνύ καθξν-RAFT CTA βαζηζκέλνπ ζε 

ακίδην. 

  

χήμα 1.21.  

 

ύλζεζε ηνπ ακθηθηιηθνύ πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο (ΡΔΟ-

b-PS)n. 

  

χήμα 1.22.  

 

Μνξθνινγίεο απηνζπζζωκάηωζεο ηωλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ Α. [PEO(50)-b-PSt(25)]n B. [PEO(50)-b-PSt(92)]n 

C. [PEO(50)-b-PSt(107)]n D. [PEO(50)-b-PSt(150)]n E. [PEO(50)-

b-PSt(167)]n θαη F. [PEO(50)-b-PSt(218)]n 

  

χήμα 1.23.  

 

Γηαδηθαζία ζύλζεζεο ηωλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ (PEO-b-PSt-b-P
t
BA-b-PSt)m. (i) SOCl2, 60 °C, 1 h, 

(ii) ππξηδίλε, 0 °C, 24 h, (iii) δηνμάλην, AIBN, (iv) δηνμάλην, AIBN, 

(v) CH2Cl2, ηξηθζνξνμηθό νμύ, 25 °C, 24 h. 

  

χήμα 1.24.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ελόο πνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο. 

  

χήμα 1.25.  

 

ύλζεζε ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ 

PDMAEMA/PIB ή PDMAAm/PIB ή PNIPAM/PIΒ ζε κία 

δηαδηθαζία δύν ζηαδίωλ. 

  

χήμα 1.26.  

 

ύλζεζε ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ PΗEMA/PIB. 

  

χήμα 1.27.  

 

ρεκαηηζκόο θαη ρεκηθή δνκή ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξηθώλ 

πιεγκάηωλ απνηεινύκελωλ από νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλεο 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο PIB θαη PHEMA. 

  

χήμα 1.28.  

 

ύλζεζε ηνπ ακθηθηιηθνύ ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο ΡΜΑΑ/ΡΙΒ. 
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χήμα 1.29.  

 

ύλζεζε ακθηθηιηθνύ ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο κε ρξήζε “Click 

Chemistry” 

  

χήμα 1.30.  

 

ηξαηεγηθή ζύλζεζεο ακθηθηιηθώλ πιεγκάηωλ βαζηζκέλωλ ζε 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, όπνπ ηα ηόμα δειώλνπλ όηη 

ζπλερίδνληαη ηα ηκήκαηα. 

  

χήμα 1.31.  

 

ύλζεζε ηνπ δηδξαζηηθνύ κνξίνπ δηαζηαύξωζεο-επέθηαζεο 

[SiPh(SiH)2OEt]. 

  

χήμα 1.32.  

 

Χεκηθέο δνκέο ηωλ κεζαθξπιηθώλ θαη αθξπιηθώλ κνλνκεξώλ. 

  

χήμα 1.33.  

 

Σα ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνύ κεηαθνξάο νκάδαο GTP, όπνπ ε 

έλαξμε πξαγκαηνπνηείηαη κε δηάζηαζε ηνπ εθθηλεηή. 

  

χήμα 1.34.  

 

ηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνύ RAFT. 

  

χήμα 1.35.  Γεληθόο ρεκηθόο ηύπνο δηζεηνθαξβνλπιηθώλ ελώζεωλ. 

  

χήμα 1.36.  

 

Οξγαλνινγία ηνπ GPC θαη ηξόπνο δηαρωξηζκνύ ηωλ κνξίωλ ζηε 

ζηήιε. 

  

χήμα 1.37.  

 

Oξγαλνινγία θαζκαηνγξάθνπ NMR. 

  

χήμα 1.38.  

 

θέδαζε λεηξνλίωλ ππό κηθξή γωλία, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη γηα 

λα θαζνξίζεη ηε λαλνκεηξηθή δνκή δεηγκάηωλ. 

  

χήμα 1.39.  

 

Σαύηηζε ιακπξόηεηαο ζηε ζθέδαζε λεηξνλίωλ ππό κηθξή γωλία. 

  

χήμα 1.40.  

 

Παξνπζίαζε ηνπ ζπζηήκαηνο πξόζπηωζεο ηεο δέζκεο laser ζην 

έιαζκα θαη ε αλάθιαζε ηεο ζηνλ αληρλεπηή.  
  

χήμα 3.1.  

 

Χεκηθέο δνκέο θαη νλόκαηα ηωλ εθθηλεηώλ, ηνπ κνξίνπ κεηαθνξάο 

αιπζίδαο, ηνπ δηαζηαπξωηή, ηνπ θαηαιύηε θαη ηωλ κνλνκεξώλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή. 

  

χήμα 3.2.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο 

γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.3.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ επηαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο. Οη κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε 
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αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη 

κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα 

ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.4.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

(ζπκ)πνιπκεξή ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: 

DMAEMA, θαη M: MMA. 

  

χήμα 3.5.  

 

Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο. 

  

χήμα 3.6.  

 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο ζε θαζαξό λεξό θαη ζε κίγκαηα λεξνύ : 

THF ζύζηαζεο 70 : 30 θ.ν., θαζώο θαη εθαηνζηηαία πεηξακαηηθή 

ζύζηαζε ζε DMAEMA, ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ 

όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.7.  

 

Κξίζηκεο ζπγθεληξώζεηο κηθπιηνπνίεζεο όιωλ ηωλ ζπκπνιπκεξώλ 

ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ 

ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηνπο. 

  

χήμα 3.8.  

 

Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίωλ γηα ηα έμη ζπκπνιπκεξή ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. ζε D2O κε pH ~ 3, ζηελ 

παξνπζία NaCl 1 M. Οη ζπλερείο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο 

πξνζαξκνγέο ηωλ δεδνκέλωλ (θπθιηθά ζπκβνια) ζην κνληέιν 

Gauss γηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή. M: MMA θαη D: DMAEMA.   

  

χήμα 3.9.  

 

Δμάξηεζε ηωλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ θαη ηωλ αξηζκώλ 

ζπζζωκάηωζήο ηνπο ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ 

ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε 1% θ.κ. 

ζπγθέληξωζε πνιπκεξνύο, ζε πδαηηθά δηαιύκαηα pH ~ 3 ζηελ 

παξνπζία 1 Μ NaCl. 

  

χήμα 3.10.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο ηωλ κηθπιίωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά (D2O) δηαιύκαηα 

ζπγθέληξωζεο ζπκπνιπκεξνύο 1% θ.κ. ζε pH~3 ζηελ παξνπζία 1 

Μ NaCl. Γηα ηα αλώηεξα πνιπαδξνκεξή (ηεηξαδξνκεξέο θαη πάλω), 

θαίλεηαη επίζεο ε αλαδηπιωκέλε δηακόξθωζε κίαο πνιπκεξηθήο 

αιπζίδαο, όπωο απηή βξίζθεηαη ζην κηθύιην. Γηα ηα δύν κεγαιύηεξα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, ην εμαδξνκεξέο θαη ην επηαδξνκεξέο, 

απεηθνλίδνληαη δύν δηαθνξεηηθέο δηακνξθώζεηο αλαδίπιωζεο 

αιπζίδαο θαη ηξεηο δηαθνξεηηθέο πηζαλέο δνκέο κηθπιίωλ. Γηα θάζε 

πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαίλνληαη θαη νη πεηξακαηηθνί 

αξηζκνί ζπζζωκάηωζεο Νζπζ. θαη νη αθηίλεο ηωλ κηθπιίωλ Rg θαη 

Rh. 
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χήμα 3.11.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο 

γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.12.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.13.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

(ζπκ)πνιπκεξή ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

D: DMAEMA, θαη M: MMA. 

  

χήμα 3.14.  

 

Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο δεύηεξεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.15.  

 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο θαη % mol ζύζηαζε ζε DMAEMA ζε 

ζπλάξηεζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή 

απηήο ηεο νηθνγέλεηαο ζε ηξεηο δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο. 

  

χήμα 3.16.  

 

Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίωλ γηα ηα ηέζζεξα ζπκπνιπκεξή ηεο 

δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. ζε 

D2O κε pH ~ 3, ζηελ παξνπζία NaCl 1 M. Οη ζπλερείο ζθνύξεο 

θόθθηλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο πξνζαξκνγέο ηωλ δεδνκέλωλ 

(ζύκβνια ζε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα) ζην κνληέιν γηα αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή. 

  

χήμα 3.17.  

 

Δμάξηεζε ηωλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ θαη ηωλ αξηζκώλ 

ζπζζωκάηωζεο από ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα (pH ~ 3, 1 

M NaCl). 

  

χήμα 3.18.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε 

έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάηωλ δίλνληαη δύν δηαθνξεηηθέο δνκέο κηθπιίωλ, κία κε 

αλαδηπιωκέλε (πξνηηκάηαη) πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη κία κε κε-

αλαδηπιωκέλε 

  

χήμα 3.19.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ ηξίηε 

νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 
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χήμα 3.20.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.21.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

ζπκπνιπκεξή ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: 

DMAEMA, θαη Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.22.  Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο πδξνγνλνϊόληωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.23.  

 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο θαη % mol ζύζηαζε ζε DMAEMA 

ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή 

ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ 

ζε ηξεηο δηαθνξεηηθνύο πδαηηθνύο δηαιύηεο. 

  

χήμα 3.24.  

 

Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίωλ γηα ηα ηέζζεξα ζπκπνιπκεξή ηεο 

ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. 

(ζπκ)πνιπκεξνύο ζε D2O κε pH ~ 3, ζηελ παξνπζία NaCl 1 M. Οη 

ζπλερείο ζθνύξεο θόθθηλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο πξνζαξκνγέο 

ηωλ δεδνκέλωλ (ζύκβνια κε αλνηθηό γαιάδην) ζην κνληέιν γηα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή. 

  

χήμα 3.25.  

 

Δμάξηεζε ηωλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ θαη ηωλ αξηζκώλ 

ζπζζωκάηωζεο από ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά ηνπο δηαιύκαηα (pH ~ 

3, 1 M NaCl). 

  

χήμα 3.26.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε 

έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάηωλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο 

κηθπιίωλ, ηόζν κε αλαδηπιωκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη 

κε κε-αλαδηπιωκέλε. 

  

χήμα 3.27.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ ηέηαξηε 

νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.28.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο 

ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο. Οη κνλάδεο ηνπ DΔAEMA ζπκβνιίδνληαη κε 

αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ ζπκβνιίδνληαη 

κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα 

ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 
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χήμα 3.29.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

ζπκπνιπκεξή ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: 

DΔAEMA, θαη Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.30.  

 

Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ηωλ πδξνγνλνϊόληωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο 

ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο. 

  

χήμα 3.31.  

 

Δμάξηεζε ηωλ πδξνδπλακηθώλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ από ηνλ 

αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. 

  

χήμα 3.32.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίωλ ζρεκαηηδόκελωλ από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε 

έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάηωλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο 

κηθπιίωλ, ηόζν κε αλαδηπιωκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη 

κε κε-αλαδηπιωκέλε. 

  

χήμα 3.33.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ πέκπηε 

νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.34.  

 

ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, 

ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν 

ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.35.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα 

ζπκπνιπκεξή ηεο πέκπηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: 

DMAEMA, θαη Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.36.  Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο πδξνγνλνϊόληωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.37.  

 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο ζε κίγκαηα λεξνύ : THF 75 : 25 θ.ν., 

θαζώο θαη εθαηνζηηαία πεηξακαηηθή ζύζηαζε ζε DMAEMA, 

ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ όιωλ ηωλ (ζπκ)πνιπκεξώλ 

ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

  

χήμα 3.38.  

 

Δμάξηεζε ηωλ πδξνδπλακηθώλ αθηηλώλ ηωλ κηθπιίωλ από ηνλ 

αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. 

  

χήμα 3.39.  

 

Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο πέκπηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε 

έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάηωλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο 

κηθπιίωλ, ηόζν κε αλαδηπιωκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη 
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κε κε-αλαδηπιωκέλε. 

  

χήμα 3.40.  

 

πλζεηηθή δηαδηθαζία θαη δνκέο ηωλ πέληε (ζπκ)πνιπκεξηθώλ 

πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο πιεγκάηωλ. Οη κνλάδεο ηνπ 

DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη 

κνλάδεο ηνπ BuMA κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη 

ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. D, Bu θαη E 

είλαη πεξαηηέξω ζπληνκνγξαθίεο γηα ηα DMAEMA, BuMA θαη 

EGDMA, αληίζηνηρα. 

  

χήμα 3.41.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC όιωλ ηωλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηωλ 

πιεγκάηωλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο.      

  

χήμα 3.42.  

 

Δμάξηεζε από ην pH ηωλ βαζκώλ δηόγθωζεο θαη ηωλ βαζκώλ 

ηνληηζκνύ όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο. D: 

DMAEMA, Bu: BuMA. 

  

χήμα 3.43.  

 

Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο (α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθωζεο ζε δηαθνξεηηθνύο 

δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 

  

χήμα 3.44.  

 

Δπίδξαζε (α) κνξηαθνύ βάξνπο θαη (β) ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε 

DMAEMA ηωλ πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο ζηνπο βαζκνύο 

δηόγθωζεο ζε δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο. 

  

χήμα 3.45.  

 

Γνκέο όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο πιεγκάηωλ 

πνπ ζπληέζεθε. D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 

  

χήμα 3.46.  

 

πλζεηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 

ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο βαζηζκέλνπ ζην ελληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. Με αλνηθηό γαιάδην ρξώκα ζπκβνιίδνληαη νη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA, ελώ κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα 

ζπκβνιίδνληαη νη κνλάδεο ηνπ BuMA. Με καύξν αζηεξάθη 

ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.47.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC όιωλ ηωλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηωλ 

πιεγκάηωλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο.      

  

χήμα 3.48.  

 

Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο 

Bu4-b-D40-b-Bu4, πξόδξνκνπ ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο 

πιέγκαηνο. 

  

χήμα 3.49.  

 

Βαζκνί δηόγθωζεο θαη βαζκνί ηνληηζκνύ όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο 

δεύηεξεο νηθνγέλεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ pH. 

  

χήμα 3.50.  

 

Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο δεύηεξεο 

νηθνγέλεηαο (α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθωζεο ζε δηαθνξεηηθνύο 

δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 
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χήμα 3.51.  

 

Σνπνγξαθία AFM (πάλω) θαη εηθόλεο θάζεο (θάηω) γηα ηα 

(ζπκ)πνιπκεξηθά πιέγκαηα βαζηζκέλα ζηα (α) νκνπνιπκεξέο E4-b-

D48-b-E4, (β) ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-Bu4-b-D40-b-Bu4-b-

E4, (γ) πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-

Bu4-b-D13.3-b-E4, (δ) επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-Bu2-b-

D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-E4, θαη (ε) ελληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο E4-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-

b-D8-b-E4.  Κάζε εηθόλα έρεη δηαζηάζεηο 500 nm  500 nm. 
  

χήμα 3.52.  

 

ρεκαηηθέο αλαπαξαζηάζεηο ηωλ δνκώλ όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο 

ηξίηεο νηθνγέλεηαο πνπ ζπληέζεθαλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: 

EGDMA. 

  

χήμα 3.53.  

 

πλζεηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 

ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο βαζηζκέλνπ ζην πεληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. Με αλνηθηό γαιάδην ρξώκα ζπκβνιίδνληαη νη 

κνλάδεο ηνπ DMAEMA, ελώ κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα 

ζπκβνιίδνληαη νη κνλάδεο ηνπ BuMA. Με καύξν αζηεξάθη 

ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

  

χήμα 3.54.  

 

Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC όιωλ ηωλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηωλ 

πιεγκάηωλ ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο.      

  

χήμα 3.55.  

 

Βαζκνί δηόγθωζεο θαη βαζκνί ηνληηζκνύ όιωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο 

ηξίηεο νηθνγέλεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ pH. 

  

χήμα 3.56.  

 

Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ηωλ ηκεκάηωλ ηωλ πιεγκάηωλ ηεο ηξίηεο 

νηθνγέλεηαο (α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθωζεο ζε δηαθνξεηηθνύο 

δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 

  

χήμα 3.57.  

 

Απνξξόθεζε ζην UV ηεο εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο από ηα 

δείγκαηα πιεγκάηωλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 

  

χήμα 3.58.  

 

(α) Πνζνζηό αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε 

κε ην ρξόλν. (β) Ρπζκόο εθξόθεζεο αζπηξίλεο (% θ.κ. αλά ιεπηό) 

αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 

  

χήμα 3.59.  

 

(α) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ 

πιέγκαηνο θαη βαζκόο δηόγθωζεο ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ 

ηκεκάηωλ. (β) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g 

μεξνύ πιέγκαηνο θαη εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό 

ηωλ ηκεκάηωλ. (γ) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά 

g μεξνύ πιέγκαηνο θαη βαζκνί δηόγθωζεο ζε ζρέζε κε ηελ 

εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε DMAEMA 

  

χήμα 3.60.  

 

Απνξξόθεζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο από ηα δείγκαηα πιεγκάηωλ 

ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 
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χήμα 3.61.  

 

(α) πγθέληξωζε αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε 

ζρέζε κε ην ρξόλν. (β) Ρπζκόο εθξόθεζεο αζπηξίλεο (% θ.κ. αλά 

ιεπηό) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 

 

  

χήμα 3.62.  

 

(α) πγθέληξωζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ 

πιέγκαηνο θαη ΒΓ ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ ηκεκάηωλ, (β) 

ζπγθέληξωζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ 

πιέγκαηνο θαη εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ηωλ 

ηκεκάηωλ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1. Εισαγωγή: Στόχος και Καινοτομία 

Ο ζηόρνο ηεο παξνύζαο Δηδαθηνξηθήο Δηαηξηβήο ήηαλ ε δηεξεύλεζε ηεο δπλαηόηεηαο 

ζύλζεζεο ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ηόζν ζε γξακκηθή κνξθή όζν θαη 

ζε κνξθή πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα. Εθηόο από ηε δπλαηόηεηα ζύλζεζεο 

ησλ πνιπκεξώλ απηώλ, επηπιένλ ζηόρνο ήηαλ θαη ε κειέηε ηεο εμάξηεζεο ηεο πνηόηεηαο 

ησλ παξαγόκελσλ ζπκπνιπκεξώλ (ηνπ δείθηε πνιπδηαζπνξάο) από ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ ηνπο, θαζώο θαη από ην κνξηαθό ηνπο βάξνο. Τειεπηαίνο ζηόρνο ήηαλ ν 

ραξαθηεξηζκόο ησλ γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ σο πξνο ηελ 

απηνζπζζσκάησζή ηνπο ζε πδαηηθό δηάιπκα, θαζώο θαη ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ σο 

πξνο ηε ζπκπεξηθνξά δηόγθσζήο ηνπο θαη ηε λαλνθαζηθή ζπκπεξηθνξά ηνπο θαζώο θαη 

ηεο ηθαλόηεηάο ηνπο λα ρξεζηκνπνηεζνύλ ζαλ ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ. 

Τα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή απνηεινύλ κία πνιύ ζεκαληηθή θαηεγνξία 

πιηθώλ, ε νπνία παξνπζηάδεη ελδηαθέξνπζεο ηδηόηεηεο θαη επξεία γθάκα πηζαλώλ 

εθαξκνγώλ, γη’ απηό θαη ηα ηειεπηαία ρξόληα απνηειεί ην επίθεληξν ηεο πξνζνρήο πνιιώλ 

εξεπλεηώλ. Αξθεηνί από απηνύο ηνπο εξεπλεηέο αζρνιήζεθαλ κε ηε ζύλζεζε ηέηνησλ 

πιηθώλ, ελώ ιηγόηεξνη πξνρώξεζαλ παξάιιεια θαη ζην ραξαθηεξηζκό ησλ 

λενζπληεζέλησλ πιηθώλ ηνπο. Οη αλαθνξέο πνπ ππάξρνπλ γηα ην ραξαθηεξηζκό ησλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ αθνξνύλ θπξίσο ραξαθηεξηζκό ηνπο ζηελ απνπζία 

δηαιύηε, ελώ γηα ην ραξαθηεξηζκό πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθό δηάιπκα 

δελ ππάξρνπλ ζρεδόλ θαζόινπ αλαθνξέο, αθνύ ηα πεξηζζόηεξα ζπληεζέληα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ήηαλ πδξόθνβα. 

Τα πνιπκεξηθά πιέγκαηα βαζηζκέλα ζε πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή απνηεινύλ 

κία λέα θαηεγνξία πιηθώλ, απνηεινύκελα από νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλα πδξόθηια θαη 

πδξόθνβα ηκήκαηα. Τα πιηθά απηά ζπλδπάδνπλ ηηο ηδηόηεηεο πδξνπιεγκάησλ θαη 

επηθαλεηνδξαζηηθώλ νπζηώλ. Η ζύζηαζε πνπ έρνπλ ηα πιηθά απηά ηνπο επηηξέπεη λα 

δηνγθώλνληαη θαη ζε πδαηηθά θαη ζε κε-πδαηηθά πεξηβάιινληα, λα απνξξνθνύλ θαη 

πνιηθά θαη κε-πνιηθά δηαιύκαηα, ελώ ζε εθιεθηηθνύο δηαιύηεο παξνπζηάδνπλ λαλνθαζηθό 

δηαρσξηζκό. Η κειέηε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο θαζώο θαη ησλ εθαξκνγώλ ηνπο απνηειεί ην 

ζηόρν αξθεηώλ εξεπλεηηθώλ νκάδσλ παγθνζκίσο. Ωζηόζν, νη πεξηζζόηεξεο αλαθνξέο 

ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ αθνξνύλ κε-θαιώο νξηζκέλα πιηθά, θαζώο νη 

αιπζίδεο κεηαμύ ησλ δηαζηαπξώζεώλ ηνπο παξνπζηάδνπλ αλνκνηνγέλεηα. 

Έηζη, γηα επίηεπμε ησλ ζηόρσλ ηεο παξνύζαο Δηδαθηνξηθήο Δηαηξηβήο ζπληέζεθαλ 

ζπλνιηθά πέληε νηθνγέλεηεο γξακκηθώλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ θαη 
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ηξεηο νηθνγέλεηεο πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ δηαζηαπξσκέλσλ ζηα άθξα, βαζηζκέλσλ ζε 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή. Γηα ηε ζύλζεζε όισλ ησλ πνιπκεξώλ, ηόζν ησλ γξακκηθώλ 

όζν θαη ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ, έγηλε ρξήζε δσληαλώλ κεζόδσλ πνιπκεξηζκνύ νη 

νπνίεο παξέρνπλ έιεγρν ζην ζπλνιηθό κνξηαθό βάξνο θαη ηε ζύζηαζε ησλ πνιπκεξώλ. 

Επηπιένλ, κε ηε ρξήζε δσληαλώλ κεζόδσλ πνιπκεξηζκνύ παξέρεηαη ε δπλαηόηεηα 

παξαγσγήο πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κε ελαιιαζζόκελα πδξόθνβα θαη πδξόθηια 

ηκήκαηα.  

Γηα ηα γξακκηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή έγηλε ρξήζε ηεο κεζόδνπ 

πνιπκεξηζκνύ κεηαθνξάο νκάδαο γηα ηηο ηέζζεξηο νηθνγέλεηεο ελώ γηα κία από ηηο 

νηθνγέλεηεο έγηλε ρξήζε ηεο κεζόδνπ πνιπκεξηζκνύ κεηαθνξάο  αιπζίδαο  κε αληηζηξεπηή 

πξνζζήθε-απόζπαζε (Reversible addition-fragmentation chain transfer, RAFT).  Επίζεο, 

νη ηξεηο από ηηο νηθνγέλεηεο ησλ γξακκηθώλ πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν 

πνιπκεξηζκνύ κεηαθνξάο νκάδαο (group transfer polymerization, GTP) ζπληέζεθαλ κε 

ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή, ελώ κία από απηέο ζπληέζεθε κε ρξήζε κνλνζζελνύο 

εθθηλεηή. Η νηθνγέλεηα πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθε κε ηε κέζνδν RAFT θαη δύν από ηηο 

νηθνγέλεηεο πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP είραλ απμαλόκελν κνξηαθό βάξνο θαη 

κεηαβαιιόκελε ζύζηαζε κε ηελ αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ηνπο. Σηηο ππόινηπεο 

δύν νηθνγέλεηεο, ην κνξηαθό βάξνο θαη ε ζύζηαζή ηνπο δηαηεξνύληαλ ζηαζεξά κε ηνλ 

αξηζκό ησλ ηκεκάησλ ηνπο. Έηζη, ήηαλ δπλαηή ε εθπιήξσζε ηνπ πξώηνπ θαη δεύηεξνπ 

ζηόρνπ ηεο παξνύζαο Δηδαθηνξηθήο Δηαηξηβήο γηα ην θνκκάηη πνπ αθνξά ηα γξακκηθά 

πνιπκεξή. Γηα ηελ θάιπςε θαη ηνπ ηξίηνπ ζηόρνπ, ε ζύζηαζε ησλ γξακκηθώλ πνιπκεξώλ 

ζην πδξόθνβν ηκήκα δηαηεξήζεθε ρακειή, δηαζθαιίδνληαο έηζη ηελ πδαηνζπκβαηόηεηα 

ησλ πνιπκεξώλ απηώλ θαη θαζηζηώληαο δπλαηό ην ραξαθηεξηζκό ηνπο ζε πδαηηθά 

δηαιύκαηα.  

Όιεο νη νηθνγέλεηεο ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP 

κε ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή. Μία από ηηο νηθνγέλεηεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ είρε 

απμαλόκελν κνξηαθό βάξνο θαη κεηαβαιιόκελε ζύζηαζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, 

ελώ νη άιιεο δύν είραλ ζηαζεξό κνξηαθό βάξνο θαη ζύζηαζε. Καη ζηελ πεξίπησζε ησλ 

πιεγκάησλ, όπσο θαη ζηα γξακκηθά πνιπκεξή, ε ζύζηαζή ηνπο ζην πδξόθνβν θνκκάηη 

δηαηεξήζεθε θαη πάιη ρακειή γηα λα εμαζθαιίζεη πδαηνζπκβαηόηεηα ησλ πιεγκάησλ. 
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1.2. Βιβλιογραθική Αναζκόπηζη 

1.2.1. Αδρομερή Σσμπολσμερή και Πολσαδρομερή Σσμπολσμερή 

πκπνιπκεξή είλαη ηα πνιπκεξή ηα νπνία απνηεινχληαη απφ πεξηζζφηεξεο ηνπ ελφο 

είδνπο κνλνκεξείο επαλαιακβαλφκελεο κνλάδεο. Αλάινγα κε ηνλ ηξφπν ζχλδεζεο θαη 

θαηαλνκήο ησλ κνλνκεξψλ κνλάδσλ ζηε καθξνκνξηαθή αιπζίδα ηα ζπκπνιπκεξή 

δηαθξίλνληαη ζε: (i) ηπραία (ii) ελαιιαζζφκελα (iii) ελνθζαικηζκέλα θαη (iv) αδξνκεξή. 

ηα ηπραία ζπκπνιπκεξή νη κνλνκεξείο κνλάδεο θαηαλέκνληαη ηπραία κέζα ζηε 

καθξνκνξηαθή αιπζίδα, δειαδή ππάξρεη ηπραία αιιεινπρία ηεο κνξθήο: 

AB3A2BA4BAB2. Οη ηδηφηεηέο ηνπο δηαθέξνπλ απφ απηέο ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ. ηα 

ελαιιαζζφκελα ζπκπνιπκεξή ππάξρεη ζηαζεξή ελαιιαγή ησλ κνλνκεξψλ κνλάδσλ, φπσο 

γηα παξάδεηγκα ε αιιεινπρία ηεο κνξθήο: ABABABAB θαη νη ηδηφηεηέο ηνπο επίζεο 

δηαθέξνπλ απφ απηέο ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ. Σα ελνθζαικηζκέλα ζπκπνιπκεξή 

πεξηέρνπλ κία θχξηα πνιπκεξηθή αιπζίδα απφ κνλάδεο Α ζηηο νπνίεο αλαπηχζζνληαη 

δηαθιαδψζεηο Β, γηα παξάδεηγκα Α(Β5)ΑΑ(Β5)Α(Β5)ΑΑΑ(Β5)ΑΑΑ(Β5)ΑΑ(Β5), ελψ ηα 

ζπκπνιπκεξή απηά δηαηεξνχλ ηηο ηδηφηεηεο θαη ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ. ηα αδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή 2-3 ηκήκαηα νκνπνιπκεξψλ είλαη ελσκέλα κεπαμχ ηνπο, φπσο γηα 

παξάδεηγκα ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ΑnBm θαη, φπσο ζηελ πεξίπησζε ησλ 

ελνθζαικηζκέλσλ ζπκπνιπκεξψλ δηαηεξνχλ θαη απηά ηηο ηδηφηεηεο ησλ νκνπνιπκεξψλ 

πνπ ηα απνηεινχλ. Παξαδείγκαηα δνκψλ απφ ηηο θαηεγνξίεο ζπκπνιπκεξψλ 

παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 1.1 πνπ αθνινπζεί. 

1.

2.

3.

4.
 

Στήμα 1.1. Παξαδείγκαηα δνκψλ απφ ηηο θαηεγνξίεο ζπκπνιπκεξψλ. Οη δηαθνξεηηθέο 

κνλάδεο κνλνκεξψλ παξνπζηάδνληαη κε δηαθνξεηηθά ρξψκαηα. Ο αξηζκφο (1) αληηζηνηρεί 

ζην ηπραίν ζπκπνιπκεξέο, ν αξηζκφο (2) αληηζηνηρεί ζην ελαιιαζζφκελν ζπκπνιπκεξέο, ν 

αξηζκφο (3) ζην ελνθζαικηζκέλν θαη ν αξηζκφο (4) ζην αδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. 

Η θαηεγνξία ζπκπνιπκεξψλ πνπ ζα κειεηεζεί ζηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή είλαη 

ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, ηα νπνία είλαη γξακκηθά πνιπκεξή απνηεινχκελα απφ 

αξθεηά ηκήκαηα (blocks) πνιπκεξψλ, νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλσλ, θαη βαζηζκέλσλ ζε δχν 

δηαθνξεηηθά νκνπνιπκεξή. Μία ηέηνηα δνκή είλαη ε AnBmAnBmAnBmAn, ε νπνία 

παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 1.2. Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, εθηφο απφ ην 

ραξαθηεξηζκφ ηνπο σο πξνο ην ζπλνιηθφ ηνπο κέγεζνο θαη ηε ζχζηαζε ηνπ νιηθνχ 
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πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο, είλαη απαξαίηεην λα ραξαθηεξηζηνχλ θαη σο πξνο ην 

κέγεζνο θαη ηνλ αξηζκφ ησλ νκνπνιπκεξηθψλ ηκεκάησλ πνπ ηα απνηεινχλ, θαζψο θαη ηε 

ζεηξά δηαδνρήο ηνπο, δειαδή λα δηεπθξηληζηεί γηα παξάδεηγκα εάλ ππάξρεη (ή φρη) 

θαλνληθή ελαιιαγή αλάκεζα ζηα δχν δηαθνξεηηθά είδε ηκεκάησλ. Η θχζε ησλ δχν ηχπσλ 

ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ κνλνκεξψλ θαζνξίδεη ηηο ιεηηνπξγηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

πνιαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ, φπσο ε ηθαλφηεηα γηα κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ ζηε 

ζηεξεά θάζε ή ζην δηάιπκα, θαη νη ιακβαλφκελεο κνξθνινγίεο. 

 

Στήμα 1.2.  Γνκή επηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο. Οη δηαθνξεηηθέο κνλάδεο κνλνκεξψλ 

παξνπζηάδνληαη κε δηαθνξεηηθφ ρξψκα. 

Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή είλαη γλσζηά εδψ θαη αξθεηφ θαηξφ θαη έρνπλ κειεηεζεί, 

αιιά φρη ηφζν φζν ηα θαηψηεξα νκφινγά ηνπο, δειαδή ηα δηαδξνκεξή θαη ηα ΑΒΑ 

ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή (Hadjichristidis et al. 2002, Alexandridis et al. 2000, Hamley 

et al. 1998), κε ηα νπνία έρνπλ θνηλέο πνιιέο ηδηφηεηεο θαη κπνξνχλ λα έρνπλ παξφκνηεο 

εθαξκνγέο. Λφγσ ηεο πςειήο δνκηθήο πνιππινθφηεηάο ηνπο, νκνγελή πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή είλαη πην δχζθνιν λα ζπληεζνχλ απφ φ,ηη ηα δηαδξνκεξή θαη ηα ΑΒΑ 

ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, θαη είλαη θαηά ζπλέπεηα, θαη πην αθξηβά. Έηζη, ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ρξεζηκνπνηνχληαη κφλν φηαλ παξέρνπλ ζαθέο πιενλέθηεκα 

ζε ζρέζε κε ηα θαηψηεξα νκφινγά ηνπο. Έλα ραξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα είλαη ε ρξήζε 

ηνπο ζαλ ζπκβαηνπνηεηέο κηγκάησλ (blends) νκνπνιπκεξψλ, φπνπ δχν ζεξκνδπλακηθά 

αζχκβαηα νκνπνιπκεξή δηαζπείξνληαη θαη ζηαζεξνπνηνχληαη κε ηε βνήζεηα ελφο 

δηεπηθαλεηαθά ελεξγνχ κνξίνπ, ελφο αδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο ζε απηή ηελ πεξίπησζε. 

Η θαιή εκπινθή θαη ζηεξέσζε (anchoring in) ηνπ αδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο αλάκεζα 

ζηηο δχν νκνπνιπκεξηθέο κηθξνθάζεηο είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ απνηειεζκαηηθή 

κεηαθνξά ηεο κεραληθήο ηάζεο κέζσ ηνπ κίγκαηνο, ην νπνίν κπνξεί λα δηαζθαιίζεη θαιέο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο γηα ην δείγκα. Μεηξήζεηο αληνρήο ζε ζξαχζε πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

απφ ηνπο Dadmun θαη ζπλεξγαηεο, νη νπνίεο έδεημαλ φηη ηα πεληαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

ΑΒΑΒΑ θαη ΒΑΒΑΒ είλαη θαιχηεξνη ζπκβαηνπνηεηέο κηγκάησλ απφ ηα αληίζηνηρα 

δηαδξνκεξή θαη ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηχπνπ ΑΒΑ θαη ΒΑΒ, θαζψο ηα αλψηεξα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή δηαζθαιίδνπλ θαιχηεξε ζηαζεξνπνίεζε ησλ κηθξνθάζεσλ 

κέζσ ηεο πνιιαπιήο δηέιεπζήο ηνπο απφ ηε δηεπηθάλεηα (Eastwood θαη Dadmun 2002, 

Eastwood et al. 2005). Ωζηφζν, απηφ ίζρπε κφλν φηαλ ηα ηκήκαηα είραλ αξθεηφ κήθνο γηα 
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λα εμαζθαιίζνπλ ηθαλνπνηεηηθή εκπινθή θαη ζηαζεξνπνίεζε ηνπ ζπκβαηνπνηεηή ζηηο 

νκνπνιπκεξηθέο θάζεηο ηνπ κίγκαηνο. 

1.2.2. Σύνθεζη Πολσαδρομερών Σσμπολσμερών 

Η ζχλζεζε ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί κε ηξεηο 

δηαθνξεηηθέο ζηξαηεγηθέο. Η πην παξαδνζηαθή ζηξαηεγηθή ζχλζεζήο ηνπο είλαη ε 

δηαζχλδεζε πξνζρεκαηηζκέλσλ πνιπκεξψλ κε ρεκηθά δξαζηηθέο νκάδεο ζηα άθξα ηνπο, 

ζπλήζσο κε πνιπζπκπχθλσζε. Η δεχηεξε ζηξαηεγηθή βαζίδεηαη ζε δσληαλνχο / 

ειεγρφκελνπο πνιπκεξηζκνχο θαη πνιιαπιέο (δηαδνρηθέο ή ζηαδηαθέο) πξνζζήθεο 

κνλνκεξψλ. Η ηξίηε ζηξαηεγηθή είλαη αξθεηά θαηλνχξηα θαη βαζίδεηαη θαη απηή ζε 

ειεγρφκελνπο πνιπκεξηζκνχο. Ωζηφζν, ζε απηή ηε ζηξαηεγηθή, αληί λα γίλεηαη ρξήζε 

κνλν- ή δηδξαζηηθψλ εθθηλεηψλ, γίλεηαη ρξήζε πνιπδξαζηηθψλ εθθηλεηψλ, νη νπνίνη 

θέξνπλ δέθα ή θαη πεξηζζφηεξα δξαζηηθά θέληξα. 

1.2.2.1. Σύνθεζη Πολσαδρομερών Σσμπολσμερών με Πολσζσμπύκνωζη 

Ο πνιπκεξηζκφο ζπκπχθλσζεο (Rempp θαη Merrill 1991) πξαγκαηνπνηείηαη ρσξίο ζηάδην 

εθθίλεζεο κε ρεκηθή αληίδξαζε δχν εηδψλ ρεκηθψλ νκάδσλ πνπ αληηδξνχλ κεηαμχ ηνπο 

θαη ζπλνδεχεηαη κε απψιεηα κηθξνχ κνξίνπ, ζπλήζσο λεξνχ. ην ρήκα 1.3 

παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ε πνξεία πνιπκεξηζκνχ κε ηε κέζνδν απηή. Σα δχν είδε 

νκάδσλ κπνξεί λα βξίζθνληαη είηε ζην ίδην κνλνκεξέο είηε ζε δχν δηαθνξεηηθά είδε 

κνλνκεξψλ. Σα δηδξαζηηθά κνλνκεξή δίλνπλ γξακκηθά πνιπκεξή ελψ ηα ηξηδξαζηηθά θαη 

πνιπδξαζηηθά κνλνκεξή δίλνπλ δηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή ή δίθηπα πνιπκεξψλ, ελψ ε 

αχμεζε ηνπ κήθνπο ηνπ πνιπκεξνχο είλαη αξγή θαη ζηαδηαθή. 

y y   x   xn n+

  x
y ( )

n  

Στήμα 1.3. Πνξεία πνιπκεξηζκνχ κε ηε κέζνδν ζπκπχθλσζεο, φπνπ ηα x θαη y 

αληηπξνζσπεχνπλ ηηο ρεκηθέο νκάδεο ησλ νκνπνιπκεξψλ πνπ αληηδξνχλ κεηαμχ ηνπο. 

Σν πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ απηήο είλαη φηη μεθηλψληαο απφ δχν νκνπνιπκεξή, ην 

πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ιακβάλεηαη ζε έλα βήκα. Σν κεηνλέθηεκα πνπ παξνπζηάδεη 

ε κέζνδνο απηή είλαη φηη ηα ιακβαλφκελα πξντφληα έρνπλ κία κάιινλ εηεξνγελή 

θαηαλνκή κεγεζψλ (You et al. 2007, Fang et al. 2006, Nagata et al. 2005) (θαηαλνκή 

«κέγηζηεο πηζαλφηεηαο» ζηνλ αξηζκφ ησλ ηκεκάησλ), θαη δελ έρνπλ θαλνληθή ελαιιαγή 
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ησλ ηκεκάησλ. Ωζηφζν, ελαιιαγή ησλ ηκεκάησλ κπνξεί λα επηηεπρζεί εάλ ζαλ αξρηθά 

αληηδξαζηήξηα ρξεζηκνπνηεζνχλ ABA ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, αληί δχν δηαθνξεηηθά 

νκνπνιπκεξή. (Wang et al. 2008, Sasaki et al. 2008). 

Παξαδείγκαηα ζχλζεζεο πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ  ζπλνςίδνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 1.1, φπνπ θαίλνληαη ηα είδε ησλ ζπληζηψλησλ κνλνκεξψλ, ν αξηζκφο ησλ 

ηκεκάησλ θαη νη κέζνδνη ραξαθηεξηζκνχ ησλ ζπκπνιπκεξψλ απηψλ. Η κέζνδνο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ζπκπχθλσζεο ζεσξείηαη κία ζρεηηθά εχθνιε κέζνδνο θαη ίζσο απηφο λα 

ήηαλ θαη ν ιφγνο πνπ πνιιέο εξεπλεηηθέο νκάδεο έδεημαλ πξνηίκεζε ζε απηή γηα ηε 

ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. Ο Imai θαη ζπλεξγάηεο είλαη απφ ηηο πξψηεο 

εξεπλεηηθέο νκάδεο πνπ αλέθεξαλ ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε 

πνιπζπκπχθλσζε. πγθεθξηκέλα, ζπλέζεζαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πνιπαηζέξα-

αξσκαηηθνχ πνιπακηδίνπ (aromatic polyamide, aramide) κε πνιπζπκπχθλσζε α,σ-

δηθαξβνμπιηθνχ πνιπ(αηζπιελνμεηδίνπ) (ΡΔΟ) κε ηειερειηθά αξσκαηηθά πνιπακίδηα, ηα 

νπνία είραλ ηεξκαηηθέο νκάδεο ακίλεο (Imai et al. 1984). αλ κφξηα ζπκπχθλσζεο 

ρξεζηκνπνίεζαλ ηξηθαηλπινθσζθίλε (triphenyl phosphine) θαη ππξηδίλε. Λφγσ ησλ 

ζρεηηθά κεγάισλ ΜΒ ησλ ηκεκάησλ αξακηδίνπ πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ ζηε κειέηε ηνπο, ν 

αθξηβήο θαζνξηζκφο ηεο βέιηηζηεο γξακκνκνξηαθήο (ζηνηρεηνκεηξηθήο) αλαινγίαο ησλ 

αληηδξψλησλ γηα ιήςε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ην κέγηζην ΜΒ δελ ήηαλ 

εχθνινο. Έηζη, γηα λα μεπεξαζηεί ην πξφβιεκα απηφ ζρεδίαζαλ κία ζεηξά πεηξακάησλ. Οη 

εξεπλεηέο απηνί κειέηεζαλ ην εζσηεξηθφ ημψδεο ησλ πξντφλησλ πνιπζπκπχθλσζεο ηνπ 

δηθαξβνμπιηθνχ ΡΔΟ θαη ηνπ νιηγνκεξνχο κε ηεξκαηηθέο νκάδεο ακίλεο κε δηαθνξεηηθνχο 

ιφγνπο ηκεκάησλ θαη βξήθαλ φηη ν ιφγνο απηφο έρεη κεγάιε επίδξαζε ζην εζσηεξηθφ 

ημψδεο. Δπηπιένλ, δηεξεχλεζαλ ηελ επίδξαζε πνπ είρε ε ζπγθέληξσζε ησλ νιηγνκεξψλ 

ζην κίγκα ηεο αληίδξαζεο θαη αθνχ βξήθαλ ηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο πξαγκαηνπνίεζαλ ηηο 

αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ ζε απηέο ηηο ζπλζήθεο. Σα ιακβαλφκελα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή βξέζεθαλ λα έρνπλ πςειά ημψδε, θάηη ην νπνίν ήηαλ έλδεημε ηθαλνπνηεηηθά 

πςεινχ ΜΒ, ελψ ε δνκή ηνπο επηβεβαηψζεθε κε θαζκαηνζθνπία IR θαη ζηνηρεηαθή 

αλάιπζε. Αθνινχζσο, ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηε 

δηαιπηφηεηά ηνπο θαη βξέζεθαλ λα έρνπλ παξφκνηα ζπκπεξηθνξά δηαιπηφηεηαο κε ηα 

νιηγνκεξή αξακηδίνπ, θαη ζπγθεθξηκέλα βξέζεθαλ λα δηαιχνληαη ζε Ν,Ν-

δηκεζπιαθεηακίδην (DMAc), αιιά ζε άιινπο νξγαληθνχο δηαιχηεο παξέκεηλαλ αδηάιπηα. 

Απφ δηαιχκαηα ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ζε DMAc παξαζθεπάζηεθαλ 

δηάθαλα θαη ειαζηνκεξηθά πκέληα, ηα νπνία ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηελ ηάζε 

εθειθπζκνχ ηνπο θαη ηελ επηκήθπλζε. 

 

Να
τα
λία

 Α.
 Χα
τζη
αν
τω
νίο
υ



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

 7 

Πίνακας 1.1. χζηαζε, αξηζκφο ηκεκάησλ θαη κέζνδνη ραξαθηεξηζκνχ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ κε πνιπζπκπχθλσζε. 

 

Αναθορά  Μονομερές 1 Μονομερές 2 Αμθιθιλικά  Αρ. 

ημημάηων 

PDI Χαρακηηριζμός  

Imai et al. 1984 PEO Αξακίδην Όρη  κ.δ. κ.δ. Σηηινδφηεζε, DTA, TGΑ 

Imai et al. 1985 PEO δηζ(4-ακηλνθαηλπιαηζέξαο) Όρη κ.δ. κ.δ. Σηηινδφηεζε, IR, Small-angle X-

ray diffraction, ηδηφηεηεο 

εθειθπζκνχ 

Luo et al. 2002 PEO PLLA Όρη 4-14 1.3-1.5 GPC, NMR, X-ray diffraction, DSC 

Lee et al. 1999 PLLA PEO Όρη 6-12 1.3–1.6 NMR, GPC, WAXD, DSC 

Yao et al. 2003 PLLA 1. PEO 

2. PLCA 

Όρη ~ 4 3.1-3.5 GPC, NMR, DSC 

Zhang et al. 

2008 

PEO NIPAM Όρη ~750 1.5 LLS, fluorescence spectrometry, 

microcalorimetry 

Sasaki et al. 

2008 

IPP 1. PST 

2. PMMA 

Όρη 9 2.8 GPC, NMR, GC, DSC 

Fang et al. 2006 PEO 1. MDI 

2. PDMS 

Ναη κ.δ. κ.δ. FTIR, AFM 

Lee et al. 2007 BPSH Ικίδην  Ναη κ.δ. κ.δ. NMR, AFM 

Wang et al. 

2003 

PEO P2VP Ναη ~10 κ.δ. IR, 
1
H NMR 

Wang et al. 

2008 

PEO PPO Ναη  ~ 15 1.7 NMR, GPC, DLS 

κ.δ.: κε δηαζέζηκν 
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Οη Imai θαη ζπλεξγάηεο ζηελ πξνζπάζεηά ηνπο λα βειηηψζνπλ ηα απνηειέζκαηά 

ηνπο ζηελ έξεπλα πνπ έθαλαλ, ε νπνία αλαθέξεηαη ζηελ πην πάλσ παξάγξαθν, 

πξαγκαηνπνίεζαλ πνιπζπκπχθλσζε ησλ ίδησλ νιηγνκεξψλ κε ρξήζε θαη πάιη ηεο 

ηξηθαηλπινθσζθίλεο θαη ηεο ππξηδίλεο ζαλ κφξηα ζπκπχθλσζεο κε κία κέζνδν δχν 

ζηαδίσλ (Imai et al. 1985). ηε κέζνδν απηή, παξαζθεπάζηεθαλ in situ νη δηακίλεο 

αξακηδίνπ θαη αθνινχζσο πξαγκαηνπνηήζεθε πνιπζπκπχθλσζε κε δηθαξβνμπιηθά ΡΔΟ. 

Καη ζε απηή ηελ πεξίπησζε επηβεβαηψζεθε ε επηηπρήο ζχλζεζε ησλ πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ, ηα νπνία παξνπζίαζαλ ηελ ίδηα ζπκπεξηθνξά δηαιπηφηεηαο κε απηή πνπ 

είραλ ηα πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ ζηελ πξψηε κειέηε. Παξαζθεπάζηεθαλ θαη πάιη 

πκέληα, ηα νπνία ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηελ ηάζε εθειθπζκνχ ηνπο θαη ηελ 

επηκήθπλζε θαη βξέζεθαλ κεγαιχηεξα ζε απηή ηελ πεξίπησζε, ππνδειψλνληαο ηελ 

θαιπηέξεπζε ηεο πνηφηεηαο ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ρξήζε απηήο ηεο 

κεζφδνπ ζχλζεζεο δχν ζηαδίσλ. 

Η ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ απφ πνιπζπκπχθλσζε δηνιψλ κε 

δηνμέα ήηαλ ην ζέκα ηεο έξεπλαο θαη ησλ Luo θαη ζπλεξγαηψλ (Luo et al. 2002). 

πγθεθξηκέλα, νη εξεπλεηέο απηνί ζπλέζεζαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή PEO / πνιπ(L-

γαιαθηηθνχ νμένο) (PLLA)  κε πνιπζπκπχθλσζε δηνιψλ PLA θαη δηνμέσλ PEO. Σα 

πνιπαδξνκεξή απηά είραλ πξνθαζνξηζκέλα κήθε ηκεκάησλ. Απφ ραξαθηεξηζκφ ηνπο κε 

1
H NMR βξέζεθαλ κφλν ιίγεο ηεξκαηηθέο νκάδεο νη νπνίεο δελ αληέδξαζαλ θάηη ην νπνίν 

επηβεβαίσζε ηελ επηηπρία ηνπ ζπκπνιπκεξηζκνχ. Αθνινχζσο, ν ραξαθηεξηζκφο ησλ 

πνιπκεξψλ κε ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ πεθηήο (gel permeation chromatography, 

GPC) ππήξμε αθφκε κία απφδεημε ηεο επηηπρίαο ηεο ζχλζεζεο αθνχ ιήθζεθαλ 

κνλνθφξπθεο θαηαλνκέο ΜΒ κε πνιπδηαζπνξέο κεηαμχ 1.3 θαη 1.5, ελψ απφ ηα 

ιακβαλφκελα ΜΒ ππνινγίζηεθαλ φηη ππήξραλ 4 – 14 ηκήκαηα ζηα ζπληεζέληα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή. ηε ζπλέρεηα, νη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπαδξνκεξψλ 

θαη ησλ καθξνκνλνκεξψλ ηνπο κειεηήζεθαλ κε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο 

(differential scanning calorimetry, DSC). Σα ζπκπνιπκεξή έδεημαλ κφλν έλα κέζν Tg
 
 

παξά δχν μερσξηζηά ηκήκαηα, θάηη ην νπνίν ππνδειψλεη αλακημηκφηεηα ησλ δχν 

ζπζηαηηθψλ ησλ πνιπαδξνκεξψλ. Δπηπιένλ, ε θξπζηαιιηθφηεηα ησλ ζπκπνιπκεξψλ 

παξνπζίαζε κείσζε ζε ζρέζε κε απηή ησλ νκνπνιπκεξψλ PLA θαη PEO, ελψ θαη ε 

πδξνθηιηθφηεηά ηνπο παξνπζηάζηεθε απμεκέλε ζε ζρέζε κε απηή ηνπ νκνπνιπκεξνχο 

PLA. Οη παξαηεξνχκελεο ηδηφηεηεο ζα κπνξνχζαλ λα είλαη ρξήζηκεο γηα βηνηαηξηθέο 

ρξήζεηο, φπσο ε κεηαθνξά θαξκάθνπ γηα ειεγρφκελε απφδνζε. 

Δλδηαθέξνλ γηα ηε ζχλζεζε θαη ραξαθηεξηζκφ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ 

PLLA-PEO έδεημαλ θαη νη Lee θαη ζπλεξγάηεο, νη νπνίνη παξαζθεχαζαλ αλάινγα 
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πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε αληίδξαζε πνιπεζηεξνπνίεζεο (Lee et al. 1999). Σα 

πνιπαδξνκεξή απηά κεηά απφ ραξαθηεξηζκφ ηνπο κε GPC βξέζεθαλ λα έρνπλ 6 - 12 

ηκήκαηα κε πνιπδηαζπνξέο 1.3 – 1.6. Η δνκή ηνπο επηβεβαηψζεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
H 

NMR. Έλα ηέηνην θάζκα θαίλεηαη ζην ρήκα 1.4. 

 

 

Στήμα 1.4. Φάζκα 
1
Η NMR ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο PLLA-PEO. 

 

ηε ζπλέρεηα, νη Lee θαη ζπλεξγάηεο ραξαθηήξηζαλ ηα πνιπαδξνκεξή κε DSC θαη wide-

angle X-ray diffraction (WAXD).  Η ζπκπεξηθνξά θξπζηαιινπνίεζεο ηνπ θάζε ηκήκαηνο 

ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο βξέζεθε λα επεξεάδεηαη απφ ηελ παξνπζία θαη ην 

κήθνο ηνπ γεηηνληθνχ ηνπ ηκήκαηνο. Δπηπιένλ, ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πνπ 

θξπζηαιινπνηήζεθαλ απφ ην ηήγκα ηνπο παξνπζίαζαλ δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά 

θξπζηαιινπνίεζεο απφ απηά πνπ θξπζηαιινπνηήζεθαλ απφ ην δηάιπκά ηνπο παξφιν πνπ 

είραλ ηελ ίδηα δνκή θαη ην ίδην ΜΒ. 

 Σν PLLA πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ νη πην πάλσ εξεπλεηέο είλαη έλαο 

βηναπνηθνδνκήζηκνο εζηέξαο ν νπνίνο έρεη θαιή βηνζπκβαηφηεηα θαη ρξεζηκνπνηείηαη σο 
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βηνυιηθφ. Ωζηφζν, ην πδξφθνβν PLLA δελ έρεη θαζφινπ δξαζηηθέο νκάδεο κε 

απνηέιεζκα λα παξνπζηάδεη πεξηνξηζκέλεο εθαξκνγέο. Γηα αχμεζε ηεο πδξνθηιηθφηεηαο 

ηνπ PLLA θαη επηηάρπλζε ηεο βηναπνηθνδνκεζηκφηεηαο κπνξνχλ λα εηζαρζνχλ ζε απηφ 

ιεηηνπξγηθέο νκάδεο θαη ηκήκαηα κέζσ ζπκπνιπκεξηζκνχ κε θηηξηθφ νμχ θαη ΡΔΟ, 

αληίζηνηρα. Απηφο ήηαλ θαη ν ζηφρνο ησλ Yao θαη ζπλεξγαηψλ, νη νπνίνη παξαζθεχαζαλ 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πνιπ(θηηξηθνχ νμένο-co-L-γαιαθηηθνχ νμένο) (PLCA)-PLLA 

θαη PLCA-PEO αληηδξάζεηο πνιπζπκπχθλσζεο (Yao et al. 2003). Η ζχλζεζε ησλ 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ επηβεβαηψζεθε κε θάζκαηα 
1
H NMR θαη GPC. Οη 

πνιπδηαζπνξέο πνπ ιήθζεθαλ γηα ηα πνιπαδξνκεξή θπκαίλνληαλ απφ 3.1 – 3.5. Σα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κειεηήζεθαλ σο πξνο ηηο ζεξκηθέο ηνπο ηδηφηεηεο κε DSC 

νπφηε ηα απνηειέζκαηα βξέζεθαλ λα ζπκθσλνχλ κε απηά ησλ Lee θαη ζπλεξγαηψλ (Lee 

et al. 1999), δειαδή φηη ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πνπ θξπζηαιινπνηήζεθαλ απφ ην 

ηήγκα ηνπο παξνπζίαζαλ δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά θξπζηαιινπνίεζεο απφ απηά πνπ 

θξπζηαιινπνηήζεθαλ απφ ην δηάιπκά ηνπο. Δπηπιένλ, απφ κειέηεο πδξφιπζεο πνπ έγηλαλ 

ζηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή βξέζεθε απμεκέλνο ξπζκφο πδξφιπζεο ζε ζχγθξηζε κε 

ην PLLA θαη ε πδξνθηιηθφηεηα ήηαλ επίζεο απμεκέλε, ιφγσ ηεο ελζσκάησζεο ησλ 

θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ. Ο ζπκπνιπκεξηζκφο ησλ ηκεκάησλ PEO νδήγεζαλ ζε απμεκέλε 

πδξνθηιηθφηεηα ησλ PLCA, ελψ παξαηεξήζεθε κεγαιχηεξνο ξπζκφο απνηθνδφκεζεο ησλ 

PLCA-PEO ζε ζρέζε κε απηφ ησλ PLCA-PLLA. Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ζα 

κπνξνχζαλ λα είλαη ρξήζηκα ζε βηνηαηξηθέο εθαξκνγέο, ιφγσ ησλ ηδηνηήησλ ηνπο. 

 Σν ΡΔΟ ήηαλ έλα απφ ηα καθξνκνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ θαη νη Zhang θαη 

ζπλεξγάηεο γηα ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο ΡΔΟ-πνιπ(Ν-

ηζνπξνππιαθξπιακίδην) (PEO-PNIPAM) κε νμεηδσηηθή ζπκπχθλσζε ησλ δχν 

κεξθαπηνκάδσλ  ζηα άθξα ηνπ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο PNIPAM-b-PEO-b-

PNIPAM, ην νπνίν είρε ζπληεζεί κε ηε κέζνδν RAFT (Zhang et al. 2008). Με 

ραξαθηεξηζκφ ζθέδαζεο θσηφο (laser light scattering, LLS) βξέζεθαλ ην ΜΒ, νη 

γπξνζθνπηθή θαη ε πδξνδπλακηθή αθηίλα θαζψο θαη νη πνιπδηαζπνξέο ηνπ 

πνιπαδξνκεξνχο. Σν ΜΒ ήηαλ πνιχ κεγάιν, κε απνηέιεζκα λα κελ ήηαλ δπλαηφο ν 

ραξαθηεξηζκφο ηνπ πνιπκεξνχο κε GPC. Μεηά απφ ππνινγηζκνχο βξέζεθε φηη θάζε 

αιπζίδα πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο πεξηείρε θαηά πξνζέγγηζε 750 αιπζίδεο ηνπ 

αξρηθνχ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο. Αθνινχζσο, κειεηήζεθε ε αλαδίπισζε ησλ 

αιπζίδσλ ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ζε πνιχ αξαηά δηαιχκαηα κε ρξήζε LLS, 

θαη επηπιένλ κειεηήζεθε ε ζπζζσκάησζε ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ζε  

πδαηηθά δηαιχκαηα κεγαιχηεξεο ζπγθέληξσζεο κε ζπλδπαζκφ LLS, θαζκαηνζθνπίαο 

θζνξηζκνχ θαη ζεξκηδνκεηξίαο. Απφ ηα πεηξάκαηα απηά βξέζεθε φηη ζηε δηαδηθαζία 
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αλαδίπισζεο ηεο αιπζίδαο ε κέζε γπξνζθνπηθή αθηίλα (<Rg>) παξακέλεη ζηαζεξή ζε έλα 

θχθιν ζέξκαλζεο-ςχμεο, ελψ ε κέζε πδξνδπλακηθή αθηίλα (<Rh>) κεηψλεηαη θαζψο ε 

ζεξκνθξαζία ηνπ δηαιχκαηνο απμάλεηαη. Δπηπιένλ, ηα ιακβαλφκελα απνηειέζκαηα 

έδεημαλ φηη ε δηαδηθαζία αλαδίπισζεο ζπκβαίλεη ζε δχν ζηάδηα (~32 θαη ~40 °C), πηζαλφλ 

ιφγσ απμεκέλεο ζπγθέληξσζεο ησλ ζεξκνεπαίζζεησλ ηκεκάησλ PNIPAM ζηε κέζε 

γχξσ απφ ηα ζεκεία ζχλδεζεο S − S θαη θνληά ζηα πδξφθηια ηκήκαηα PEO. Η 

ζπζζσκάησζε ησλ αιπζίδσλ ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ επίζεο 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε δχν ζηάδηα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζέξκαλζεο, ζε αληίζεζε κε ηε 

ζπζζσκάησζε ησλ αιπζίδσλ ηνπ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο πνπ γίλεηαη ζε έλα 

ζηάδην θαη ζε πην ρακειή ζεξκνθξαζία. 

 Οη Sasaki θαη ζπλεξγάηεο απνηέιεζαλ αθφκε κία εξεπλεηηθή νκάδα ε νπνία 

κειέηεζε ηε ζχλζεζε θαη ην ραξαθηεξηζκφ πνιπαδνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. Οη εξεπλεηέο 

απηνί ζπλέζεζαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηζνηαθηηθνχ πνιππξνππιελίνπ (iPP)-

πνιπζηπξελίνπ (PSt) θαη πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή iPP-πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα) (PMMA) κε πνιπζπκπχθλσζε ξηδψλ κε κεηαθνξά αηφκνπ (atom transfer 

radical polycondensation, ATRC) ησλ ηξηαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ PSt-iPP-PSt θαη 

PMMA-iPP-PMMA, ηα νπνία ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν 

πνιπκεξηζκνχ ξηδψλ κεηαθνξάο αηφκνπ (ATRP) ηνπ ζηπξελίνπ (St) θαη ηνπ 

κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα (MMA), αληίζηνηρα, κε ρξήζε ηνπ δηβξσκντζνβνπηπξηθνχ 

νιηγνπξνππινδηεζηέξα (iPP-Br) (Sasaki et al. 2008). Σα πνιπκεξή πνπ ιήθζεθαλ κε ηε 

κέζνδν ATRP θαη έρνπλ ηεξκαηηθέο νκάδεο αινγφλνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζπρλά γηα 

ζπκπνιπκεξηζκφ θαη απηά ηα αινγφλα ζπλήζσο κεηαηξέπνληαη ζε άιιεο ιεηηνπξγηθέο 

νκάδεο. πγθεθξηκέλα, ε κέζνδνο ATRC, ε νπνία παξέρεη ζπκπχθλσζε κε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ ξηδψλ ζηελ αληίδξαζε κε ρξήζε ζπκπιφθνπ Cu, ρξεζηκνπνηείηαη γηα 

ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε αξρηθφ αληηδξαζηήξην πνιπκεξέο πνπ 

πεξηέρεη αινγφλα θαη ζηα δχν άθξα. ηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε, νη Sasaki θαη 

ζπλεξγάηεο αλαθέξνπλ ηε κέζνδν ATRC κε ρξήζε ελφο ζπζηήκαηνο Cu/PMDETA γηα ην 

PSt-iPP-PSt θαη ελφο ζπζηήκαηνο Cu/PMDETA/St γηα ην PMMA-iPP-PMMA (ρήκα 

1.5). 
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Στήμα 1.5. ATRP ησλ βηλπινκνλνκεξψλ απφ καθξνεθθηλεηή iPP-Br θαη ATRC. 

 

Σα ιακβαλφκελα πξντφληα απφ ην ATRC ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC θαη 
1
Η ΝΜR. 

Παξαηεξήζεθε φηη κε ηελ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ αληίδξαζεο, ην ΜΒ απμαλφηαλ, αιιά 

παξάιιεια απμαλφηαλ θαη ε πνιπδηαζπνξά. Η ρεκηθή δνκή ησλ πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ επηβεβαηψζεθε απφ ηα θάζκαηα 
1
Η ΝΜR. Οη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ iPP-PSt ραξαθηεξίζηεθαλ κε DSC. Γηα ην iPP-Br ην 

ελδνζεξκηθφ ζεκείν πνπ βξέζεθε ζηνπο 85 °C αληηζηνηρνχζε ζην Τm ησλ ηζνηαθηηθψλ 

επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ ηνπ πνιππξνππιελίνπ. Ωζηφζν, γηα ην ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο PSt-iPP-PSt απηφ ην ελδνζεξκηθφ ζεκείν εμαθαλίζηεθε, ελψ 

παξαηεξήζεθε έλα Tg ζηνπο 50 °C. Παξάιιεια, ζηελ θακπχιε DSC ηνπ πνιπαδξνκεξνχο 

ζπκπνιπκεξνχο iPP-PSt ην Tg απμήζεθε ζεκαληηθά ζηνπο 60 °C. Θεσξήζεθε φηη ην Τm 

ηνπ νιηγνπξνππιελίνπ εμαθαλίζηεθε θαη αληρλεχηεθε ην Tg ηνπ PSt ζην ηξηαδξνκεξνχο 

θαη ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξψλ, δηφηη νη αιπζίδεο PSt παξεκπφδηδαλ ηελ 

θξπζηαιιηθφηεηα ηνπ νιηγνπξνππιελίνπ.  

 Σν ελδηαθέξνλ ησλ εξεπλεηηθψλ νκάδσλ ζηε ζχλζεζε θαη ραξαθηεξηζκφ 

ακθηθηιηθψλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ πξφζθαηα παξνπζηάδεη απμεκέλν 

ελδηαθέξνλ. Μία απφ ηηο εξεπλεηηθέο νκάδεο πνπ κειέηεζαλ ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή ήηαλ νη Fang θαη ζπλεξγάηεο, νη νπνίνη παξαζθεχαζαλ πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή PEO−4,4΄-diphenylmethanediisocyanate (MDI)−πνιπδηκεζπινζηινμάλην 

(PDMS) κε ζηαδηαθφ πνιπκεξηζκφ ζπκπχθλσζεο (Fang et al. 2006). Ο ιφγνο γηα ηνλ 

νπνίν νε πνιπζπκπχθλσζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε δχν ζηάδηα ήηαλ ε δηαθνξά ζηε 

δξαζηηθφηεηα αληίδξαζεο ησλ αιθννιψλ θαη ησλ ακηλψλ κε ηα ηζνθπαληθά. Σν πξψην 

ζηάδην απνηέιεζε ε ζχλζεζε ησλ πξφδξνκσλ πνιπκεξψλ PEO-MDI ζε δηαιχηε THF κε 

ρξήζε ηνπ θαηαιχηε δηδσδεθπιηθφο δηβνπηπινθαζζίηεξνο (dibutyltindilaureate, DBTDL). 

Αθνινχζσο, κεηά απφ επηβεβαίσζε ηεο επηηπρίαο ηεο ζχλζεζεο απηήο κε FTIR, ην 

δεχηεξν ζηάδην απνηέιεζε ε ζχλζεζε ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ PEO-MDI-
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PDMS. Σα ιακβαλφκελα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κειεηήζεθαλ κε κηθξνζθνπία 

αηνκηθήο δχλακεο (AFM), νπφηε βξέζεθε φηη ε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηάο ηνπο 

επεξεάδεηαη άκεζα απφ ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε PDMS θαη απφ ην κήθνο ηεο αιπζίδαο ηνπ 

ΡΔΟ. Δπίζεο, ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή παξνπζίαζαλ πνιχ ρακειή ειεχζεξε 

ελέξγεηα επηθάλεηαο (surface free energy), ε νπνία ήηαλ ρακειφηεξε απφ απηή ησλ 

ηξηαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. 

Σα ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηξάβεμαλ ην ελδηαθέξνλ θαη ηεο 

εξεπλεηηθήο νκάδαο ησλ Lee θαη ζπλεξγαηψλ, νη νπνίνη ζπλέζεζαλ θαη ραξαθηήξηζαλ κία 

ζεηξά ακθηθηιηθψλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. πγθεθξηκέλα, ηα πνιπαδξνκεξή 

απηά ζπληέζεθαλ απφ amine sulfonated poly(arylene ether sulfone) ζαλ ην πδξφθηιν 

ηκήκα θαη πνιπτκίδην κε ηεξκαηηθέο νκάδεο αλπδξίηε ζαλ ην πδξφθνβν ηκήκα κε 

αληίδξαζε ζπκπχθλσζεο ηκηδνπνίεζεο (Lee et al. 2007). Απφ απηά ηα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή παξαζθεπάζηεθαλ κεκβξάλεο, νη κνξθνινγίεο ησλ νπνίσλ κειεηήζεθαλ κε 

AFM, ελψ νη κεηξήζεηο απηέο έδεημαλ φηη ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή είραλ θαιά 

θαζνξηζκέλεο κνξθνινγίεο, νη νπνίεο παξνπζίαδαλ κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ. Δπηπιένλ, 

νη κνξθνινγίεο απηέο είραλ εκθαλή εμάξηεζε απφ ηνλ αξηζκφ ησλ ηκεκάησλ. Οη 

εξεπλεηέο πξαγκαηνπνίεζαλ επίζεο θαη πεηξάκαηα ειέγρνπ ηεο πδξνιπηηθήο 

ζηαζεξφηεηαο ζε λεξφ ζηνπο 80 °C, ηα νπνία έδεημαλ επαλάθηεζε ηεο επθακςίαο ηνπο 

κεηά απφ 1000 ψξεο, θάηη ην νπνίν ζεσξείηαη αξθεηά βειηησκέλν ζε ζρέζε κε άιια 

ηπραία ζπκπνιπκεξηθά ζπζηήκαηα ηα νπνία ζπληέζεθαλ θαη κειεηήζεθαλ παιαηφηεξα 

(Einsla 2004, Einsla 2005)  

Οη Wang θαη ζπλεξγάηεο παξαζθεχαζαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο πνιπ(2-

βηλπινππξηδίλεο) (P2VP) θαη ηνπ ΡΔΟ κε αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο ηειερειηθήο 

δηπδξνμππνιπ(2-βηλπινππξηδίλεο) (THPVP), ε νπνία ζπληέζεθε κε αληνληηθφ 

πνιπκεξηζκφ, θαη ηνπ PEO κε δηρισξνκεζάλην ζηελ παξνπζία πδξνμεηδίνπ ηνπ θαιίνπ 

(Wang et al. 2003). Γηα ηελ εχξεζε ησλ βέιηηζησλ ζπλζεθψλ αληίδξαζεο κειέηεζαλ ην 

ρξφλν ηεο αληίδξαζεο, ηα ΜΒ ησλ THPVP θαη ΡΔΟ θαζψο θαη ην ιφγν ΡΔΟ / THPVP 

θ.κ. Έηζη, ν ρξφλνο αληίδξαζεο πνιπζπκπχθλσζεο ήηαλ 20 ψξεο, ελψ ηα ΜΒ ησλ ΡEO 

θαη THPVP ήηαλ 600 θαη 4600 g mol
−1

, αληίζηνηρα. Αθνινχζσο, ηα ζπκπνιπκεξή 

θαζαξίζηεθαλ κε ρξήζε κίγκαηνο λεξνχ-THF. Σα πξντφληα, κεηά απφ ηνλ θαζαξηζκφ 

ηνπο, ραξαθηεξίζηεθαλ κε IR θαη 
1
H NMR, ελψ ε πεξηεθηηθφηεηα ησλ ζπκπνιπκεξψλ ζηα 

ηκήκαηα PEO ππνινγίζηεθε απφ ηα ιακβαλφκελα θάζκαηα 
1
H NMR. Σα απνηειέζκαηα 

επηβεβαίσζαλ ηελ επηηπρία ηεο ζχλζεζεο θαη έδεημαλ φηη ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

ελψλνληαη κέζσ ησλ νμπκεζπιελίσλ. 
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 Η εξεπλεηηθή νκάδα ησλ Wang θαη ζπλεξγαηψλ ζε κεηέπεηηα κειέηεο ηνπο 

παξαζθεχαζαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ησλ PEO θαη πνιππξνππιελνμεηδίνπ (PPO) 

κε αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο ζε ζπλδπαζκφ κε απηνζπζζσκάησζε (Wang et al. 

2008). πγθεθξηκέλα, ρξεζηκνπνίεζαλ ηζνκνξηαθά ηεξκαηηζκέλα δηελν-αδηδν-

ηεξκαηηζκέλα θαη δηελν-αιθπλπιν-ηεξκαηηζκέλα ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή PEO-b-PPO-

b-PEO (ρήκα 1.6)  ηα νπνία ζε εθιεθηηθφ δηαιχηε πνπ ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε 

ήηαλ ην λεξφ, ζρεκάηηδαλ κηθχιηα κε ηα αδηάιπηα θαη ζπξξηθλσκέλα ηκήκαηα PPO λα 

απνηεινχλ ηνλ ππξήλα θαη ηα δηαιπηά θαη εθηεηακέλα ηκήκαηα PEO λα απνηεινχλ ην 

θέιπθνο. Έηζη, ε απηνζπζζσκάησζε νδήγεζε κε απηφ ηνλ ηξφπν ζε απμεκέλεο 

ζπγθέληξσζεο εθηεζεηκέλεο αδηδν θαη αιθπλπιν ηεξκαηηθέο νκάδεο, γεγνλφο πνπ έθαλε 

ηελ αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο πην απνηειεζκαηηθή, φπσο θαη ην ηζνκνξηαθφ κίγκα, 

αθνχ ε παξνπζία πεξίζζεηαο ελφο εθ ησλ δχν πξφδξνκσλ ΑΒΑ ηξηαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ ζα κείσλε ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο πνιπζπκπχθλσζεο (Hong et al. 

2008), δηφηη ε πνζφηεηα πεξίζζεηαο ζα κπνξνχζε λα δξάζεη ζαλ ηεξκαηηζηήο ηεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Η πςειή απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο ζχλζεζεο θάλεθε απφ ην 

ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε GPC, ν νπνίνο έδεημε φηη ηα ΜΒ 

ησλ πξντφλησλ πνιπζπκπχθλσζεο ήηαλ πεξίπνπ πέληε θνξέο πην κεγάια απφ απηφ ηνπ 

ΑΒΑ πξφδξνκνπ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο κε πνιπδηαζπνξά 1.7. Δπηπιένλ, ε 

επηηπρία ηεο ζχλζεζεο επηβεβαηψζεθε θαη απφ ηα θάζκαηα 
1
Η NMR πνπ ιήθζεθαλ γηα ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή. Δπηπξφζζεηα, ε αλάιπζε κε DLS έδσζε κεγαιχηεξεο 

πδξνδπλακηθέο αθηίλεο Rh γηα ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ζε ζχγθξηζε κε απηέο γηα 

ηα ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή.  

 

 

 

Στήμα 1.6. χλζεζε ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο –(– PEO-b-PPO-b-PEO–)n– κε 

ζπλδπαζκφ αληίδξαζεο πνιπζπκπχθλσζεο θαη απηνζπζζσκάησζεο. 

 

Οη εξεπλεηέο κειέηεζαλ επίζεο θαη ηελ επίδξαζε πνπ είρε θαη ε ζεξκνθξαζία ζηε κέζνδν 

πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ. Σα απνηειέζκαηα ησλ ΜΒ ζε εχξνο ζεξκνθξαζηψλ 25 – 45 °C ήηαλ 

ζρεηηθά ακεηάβιεηα. Ωζηφζν, φηαλ ε ζεξκνθξαζία γηα ηελ αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο 

ήηαλ πάλσ απφ 45 °C ηα ΜΒ ησλ ιακβαλφκελσλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ήηαλ 
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ρακειφηεξα. Η κείσζε ησλ ΜΒ κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο κπνξεί λα εμεγεζεί απφ 

ηε κείσζε ηεο δηαιπηφηεηαο ηνπ PEO ζην λεξφ κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

(Alexandridis et al. 1996) ην νπνίν ζα είρε ζαλ απνηέιεζκα ηε κεηαθίλεζε ησλ ελεξγψλ 

νκάδσλ πξνο ην εζσηεξηθφ ησλ ζπξξηθλσκέλσλ αιπζίδσλ. Γηα ζχγθξηζε ησλ 

απνηειεζκάησλ ηνπο, ε αληίδξαζε πνιπζπκπχθλσζεο πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ζε δηάιπκα 

DMF, φπνπ δελ ζπκβαίλεη απηνζπζζσκάησζε ησλ πξφδξνκσλ ΑΒΑ ηξηαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ. Παξαηεξήζεθε φηη ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο πνιπζπκπχθλσζεο ζε 

απηή ηελ πεξίπησζε ήηαλ αξθεηά ρακειή θαη δελ ιήθζεθαλ κεγάιεο αιπζίδεο 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. 

 

1.2.2.2. Σύνθεζη Πολσαδρομερών Σσμπολσμερών με «Ζωνηανούς» / Ελεγτόμενοσς 

Πολσμεριζμούς 

Οη δσληαλνί / ειεγρφκελνη πνιπκεξηζκνί απνηεινχλ κία άιιε ζηξαηεγηθή κε ηελ νπνία 

κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηνχληαη 

πνιιαπιέο (δηαδνρηθέο ή ζηαδηαθέο) πξνζζήθεο κνλνκεξψλ. Απηέο νη κέζνδνη ζχλζεζεο 

πνιπκεξψλ είλαη ζρεηηθά απαηηεηηθέο θαη ρξεηάδνληαη εμεηδηθεπκέλνπο εθθηλεηέο, 

κνλνκεξή θαη δηαιχηεο κεγάιεο θαζαξφηεηαο, θαζψο θαη αδξαλείο ζπλζήθεο αληίδξαζεο 

(απνπζία νμπγφλνπ θαη πγξαζίαο), αιιά κπνξνχλ εχθνια λα δηαζθαιίζνπλ θαιή 

νκνηνγέλεηα κεγεζψλ θαη ζπζηάζεσλ, έλα πξνθαζνξηζκέλν αξηζκφ ηκεκάησλ (ίζν κε ηνλ 

αξηζκφ ησλ πξνζζεθψλ κνλνκεξψλ, ζηελ πεξίπησζε πνπ γίλεηαη ρξήζε κνλνζζελνχο 

εθθηλεηή), θαζψο θαη θαλνληθή ελαιιαγή ησλ ηκεκάησλ.  

Παξαδείγκαηα ζχλζεζεο πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ζπλνςίδνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 1.2, φπνπ θαίλνληαη ηα είδε κνλνκεξψλ πνπ απνηεινχλ ηα ζπκπνιπκεξή, ν 

αξηζκφο ησλ ηκεκάησλ θαη νη κεζφδνη ζχλζεζεο θαη ραξαθηεξηζκνχ. Η εξεπλεηηθή νκάδα 

ηνπ Spontak ήηαλ κία απφ ηηο πξψηεο νκάδεο πνπ έδεημαλ ελδηαθέξνλ γηα ηε ζχλζεζε 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ηε ζηξαηεγηθή απηή. πγθεθξηκέλα, ζπλέζεζαλ έλα 

δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη έλα νθηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο St θαη ηζνπξελίνπ (I) κε 

ρξήζε «δσληαλνχ» αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ ζε δηαιχηε θπθινεμάλην ζηνπο 60 °C, ελψ 

ζαλ θαηαιχηε ρξεζηκνπνίεζαλ δεσηεροηαγές-βνπηπινιίζην (Spontak et al. 1996).  
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Πίνακας 1.2. χζηαζε, αξηζκφο ηκεκάησλ θαη κέζνδνη  ζχλζεζεο θαη ραξαθηεξηζκνχ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε 

«δσληαλνχο» / ειεγρφκελνπο πνιπκεξηζκνχο. 

 

Αναθορά  Μονομερές 1 Μονομερές 2 Μέθοδος 

πολσμεριζμού 

Αμθιθιλικά  Αρ. 

ημημάηων 

PDI Χαρακηηριζμός  

Spontak 1996 ηπξέλην Ιζνπξέλην Αληνληηθφο   Όρη 8 1.09 GPC, NMR, TEM 

Wu et al. 

2004 

ηπξέλην Ιζνπξέλην Αληνληηθφο Όρη 2 - 20 − GPC, NMR, DMS, 

TEM, SAXS 

Nagata et al. 

2005 

ηπξέλην Ιζνπξέλην Αληνληηθφο Όρη 11 1.08 GPC, NMR, SAXS, 

TEM 

Sugiyama et 

al. 2010  

ηπξέλην Μεζαθξπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 

Αληνληηθφο Όρη 4 - 10 1.06 GPC, NMR, RALLS 

Eastwood et 

al. 2001 

ηπξέλην Μεζαθξπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 

ATRP Όρη 5 1.6-2 GPC, NMR 

Eastwood et 

al. 2002 

ηπξέλην Μεζαθξπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 

ATRP Όρη 2,3,5,7 1.2-1.6 GPC, NMR, Fracture 

Taughness 

measuremenr 

Ramakrishnan 

et al. 2003 

ηπξέλην 1. Μεζαθξπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 

2.  αθξπιηθφο ηριη-

βνπηπιεζηέξαο 

ATRP Όρη 

Ναη, κεηά 

απφ 

πδξφιπζε 

ηνπ tBA 

2,3,5 1.1-1.4 GPC, NMR 

Toman et al. 

2004 

ηπξέλην 1. Μεζαθξπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 

2. ηζνβνπηπιέλην 

ATRP θαη 

θαηηνληηθφο  

Όρη 5 1.4-1.7 GPC, NMR, DSC 

Toman et al. 

2005 

ηπξέλην 1. Μεζαθξπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 

2. ηζνβνπηπιέλην 

ATRP θαη 

θαηηνληηθφο  

Όρη 5 1.4-1.7 GPC, NMR, TGA 
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ηφρνο ηεο κειέηεο ηνπο ήηαλ λα δηεξεπλήζνπλ ηελ επίδξαζε ηεο κνξηαθήο 

αξρηηεθηνληθήο ζηελ αλακημηκφηεηα κηγκάησλ (blends) ησλ αδξνκεξψλ απηψλ 

ζπκπνιπκεξψλ. Έηζη, κειέηεζαλ έλα ηζνκνξηαθφ κίγκα ησλ δχν απηψλ ζπκπνιπκεξψλ 

πνπ παξαζθεχαζαλ. Οη ζπζηάζεηο ησλ ζπκπνιπκεξψλ θαη ηα ΜΒ θαη πνιπδηαζπνξέο 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε 
1
H NMR θαη GPC, αληίζηνηρα. Σα απνηειέζκαηα απηά 

επηβεβαίσζαλ ηελ επηηπρία ηεο ζχλζεζεο. Σα ΜΒ ήηαλ ηαπηφζεκα, έηζη ψζηε ν ιφγνο ηνπ 

κήθνπο ησλ ηκεκάησλ ήηαλ 4:1 St−I : (St−I)4. χκθσλα κε κία ζεσξεηηθή κειέηε (Matsen 

1995), κε βάζε απηή ηελ ηηκή ηνπ ιφγνπ, ζε κίγκαηα δηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο 

αλακελφηαλ κία θάζε. Αληηζέησο, ζηελ πεξίπησζε απηή, ηα πεηξάκαηα TEM πνπ 

πξαγκαηνπνίεζαλ νη εξεπλεηέο απηνί έδεημαλ φηη ην κίγκα δηαδξνκεξνχο/πνιπαδξνκεξνχο 

ήηαλ κηθξνθαζηθά δηαρσξηζκέλν, θάηη ην νπνίν νθεηιφηαλ ζηελ αξρηηεθηνληθή ηνπ 

πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο θαη ηηο δηακνξθψζεηο ησλ κεζαίσλ ηκεκάησλ ηνπ 

ζπκπνιπκεξνχο (St−I)4. Η πεξηνδηθφηεηα ησλ θπιισδψλ κηθξνθάζεσλ (lamellae) St−I 

θαη (St−I)4 φπσο κεηξήζεθαλ απφ ηα κηθξνγξαθήκαηα ήηαλ 60 θαη 18 nm, αληίζηνηρα, 

θάηη ην νπνίν ήηαλ ζε πνιχ θαιή ζπκθσλία κε κειέηεο πνπ είραλ γίλεη παιαηφηεξα ζε 

αλάινγα πνιπκεξή πνπ είραλ ζπληεζεί (Smith et al. 1993, Smith et al. 1994). 

Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή St−I ήηαλ θαη ην ζέκα κειέηεο ηεο εξεπλεηηθήο 

νκάδαο ησλ Wu θαη ζπλεξγαηψλ. ηφρνο ηνπο ήηαλ λα κειεηήζνπλ ηελ επίδξαζε ηνπ 

αξηζκνχ ησλ ηκεκάησλ ζηε κεηάπησζε ηάμεο-αηαμίαο (order-disorder transition, ODT) 

θαη ηηο ημσδνειαζηηθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. Γηα ην ζθνπφ απηφ, 

νη εξεπλεηέο απηνί παξαζθεχαζαλ ζπκκεηξηθά πνιπαδξνκεξή St−I κε 2 έσο 20 ηκήκαηα 

κε ηε κέζνδν ηνπ δσληαλνχ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ (Wu et al. 2004). Οη ζπζηάζεηο ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ επηβεβαηψζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η ΝΜR, ελψ ηα ΜΒ θαη νη 

θαηαλνκέο ησλ ΜΒ βξέζεθαλ κε GPC. Σα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC έδεημαλ ζηελέο 

θαηαλνκέο ΜΒ γηα φια ηα ζπκπνιπκεξή εθηφο απφ ην επηαδξνκεξέο θαη ην 

εληεθαδξνκεξέο, ηα νπνία είραλ δηθφξπθεο θαηαλνκέο. Σν γεγνλφο απηφ φκσο δελ 

πξνθάιεζε έθπιεμε, αθνχ ηα δχν απηά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ήηαλ ηα κφλα πνπ 

δελ ζπληέζεθαλ κε δσληαλφ αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ, αιιά κε δηκεξηζκφ κε ζπκπχθλσζε 

ηνπ δσληαλνχ ηεηξαδξνκεξνχο θαη ηνπ εμαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο, αληίζηνηρα. Απφ ηα 

εκβαδά ησλ ιακβαλφκελσλ θνξπθψλ, βξέζεθε ε απνηειεζκαηηθφηεηα ζπκπχθλσζεο γηα 

ην εληεθαδξνκεξέο ίζε κε 88%, ελψ γηα ην επηαδξνκεξέο ίζε κε 94%. Αθνινχζσο, ηα 

ζπληεζέληα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηε ζεξκνδπλακηθή 

ζπκπεξηθνξά ηνπο θαη ζηε ζπλέρεηα σο πξνο ηηο ημσδνειαζηηθέο θαη κνξθνινγηθέο 

ηδηφηεηέο ηνπο. Γηα ην ραξαθηεξηζκφ απηφ έγηλε ρξήζε ησλ κεζφδσλ δπλακηθήο κεραληθήο 

θαζκαηνζθνπίαο (dynamic mechanical spectroscopy, DMS), SAXS θαη κηθξνζθνπία 
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ειεθηξνληαθήο εθπνκπήο (transmission electron microscopy, ΣΔΜ). Σα ιακβαλφκελα 

απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη, θαζψο ν αξηζκφο ησλ ηκεκάησλ απμάλεηαη νη ζεξκνθξαζίεο 

κεηάπησζεο ηάμεο-αηαμίαο (ΤODT) επίζεο απμάλνληαη, φπσο πξνβιέπεη θαη ε ζεσξία. Μία 

ζπζηεκαηηθή δηαθνξά αλάκεζα ζηα πεηξακαηηθά θαη ηα ζεσξεηηθά απνηειέζκαηα 

νθείιεηαη ζε επηδξάζεηο ησλ δηαθπκάλζεσλ θαη δελ εμαξηάηαη απφ ηνλ αξηζκφ ησλ 

ηκεκάησλ. Η πξνζζήθε θάπνηνπ κε-εθιεθηηθνχ δηαιχηε βξέζεθε λα κεηψλεη ηελ ΤODT θαη 

πάιη αλεμάξηεηα απφ ηνλ αξηζκφ ησλ ηκεκάησλ. Ο παξάγνληαο αιιειεπίδξαζεο θαηά ηε 

κεηάπησζε, τODT, βξέζεθε λα κεηψλεηαη κε ην θιάζκα φγθνπ ηνπ πνιπκεξνχο, γεγνλφο 

πνπ βξηζθφηαλ ζε ζπκθσλία κε πξνεγνχκελεο κειέηεο πνπ έγηλαλ γηα δηαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή (Lodge 1995, Lodge 2003). Αληηζέησο, ε ημσδνειαζηηθφηεηα παξνπζίαζε 

ηζρπξή εμάξηεζε απφ ηνλ αξηζκφ ησλ ηκεκάησλ. Η αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ηκεκάησλ 

νδήγεζε ζε αχμεζε ηνπ ρξφλνπ ραιάξσζεο ηήμεο (melt relaxation time). Όια ηα δείγκαηα 

ηα νπνία ςχρζεθαλ απφ ηελ θαηάζηαζε αηαμίαο αλέπηπμαλ μερσξηζηέο θπιιψδεηο 

κνξθνινγίεο (lamella) κε ην κέγεζνο ησλ ζρεκαηηδφκελσλ θχιισλ λα κεηψλεηαη κε ηελ 

αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ηκεκάησλ. Γεληθά, ηα απνηειέζκαηα πξνθάιεζαλ έθπιεμε 

ζηνπο εξεπλεηέο αθνχ δελ παξαηήξεζαλ πνηνηηθέο αιιαγέο ζηε δνκηθή ή ηε δπλακηθή 

ζπκπεξηθνξά ζαλ ζπλάξηεζε ηεο αχμεζεο ηνπ αξηζκνχ ησλ ηκεκάησλ. 

 Οη Nagata θαη ζπλεξγάηεο κειέηεζαλ θαη απηνί πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή St−I 

κε ζθνπφ λε κειεηήζνπλ ηηο δηακνξθψζεηο ηνπο θαη λα δηεξεπλήζνπλ ηελ πηζαλφηεηα 

χπαξμεο κηθξνθαζηθά δηαρσξηζκέλσλ δνκψλ. Έηζη, ζπλέζεζαλ πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή κε έληεθα ηκήκαηα ρξεζηκνπνηψληαο ηε κέζνδν δσληαλνχ αληνληηθνχ 

πνιπκεξηζκνχ κε ρξήζε κίαο ηερληθήο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο κνλνκεξψλ έμη ζηαδίσλ, 

αθνινπζνχκελεο απφ δηκεξηζκφ κε ζπκπχθλσζε (Nagata et al. 2005). Ο ραξαθηεξηζκφο 

ηνπ ιακβαλφκελνπ εληεθαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο θαζψο θαη ησλ πξφδξνκσλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ έδεημαλ ηελ επηηπρία ησλ αληηδξάζεσλ, αθνχ παξαηεξήζεθε 

δηαδνρηθή αχμεζε ησλ MB, ελψ νη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ ήηαλ αξθεηά ζηελέο. Η 

θαζαξφηεηα ηνπ εληεθαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο θαη ησλ πξφδξνκσλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ θαζνξίζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία έθινπζεο κε βαζκίδα ζεξκνθξαζίαο 

(temperature gradient interaction chromatography, TGIC). Γεληθά, ζηελ TGIC ε 

θαηαθξάηεζε απμάλεηαη κε ην ΜΒ ηνπ πνιπκεξηθνχ δείγκαηνο. Ωζηφζν, γηα ηα ππφ 

κειέηε πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, ε θαηαθξάηεζε ειεγρφηαλ απφ ηε ρεκηθή ηνπο 

ζχζηαζε θαη, ζπγθεθξηκέλα, κεησλφηαλ κε ηελ αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ησλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ δεηγκάησλ ζε PSt. Απφ ηα απνηειέζκαηα βξέζεθε φηη ην πνζνζηφ ησλ 

πξφδξνκσλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ (πξνζκίμεηο) ην νπνίν πεξηείρε ην εληεθαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο ήηαλ 5.5%.  Σν πνιπαδξνκεξέο θαη νη πξφδξνκεο πνιπκεξηθέο ηνπ 
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αιπζίδεο ραξαθηεξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR φπνηε επηβεβαηψζεθε ε 

επηζπκεηή παξαζθεπή ελλέα κηθξψλ ηκεκάησλ ζην θέληξν ηνπ κνξίνπ ηνπ 

πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο θαη δχν κεγάισλ ηκεκάησλ PSt ζηα δχν άθξα ηεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Αθνινχζσο, πξαγκαηνπνηήζεθε κνξθνινγηθφο ραξαθεξηζκφο κε 

TEM θαη SAXS. Απφ ην ραξαθηεξηζκφ απηφ, ε θπξηφηεξε θπιιψδεο δνκή (lamella) πνπ 

παξαηεξήζεθε απνηειείην απφ δχν δηαθνξεηηθέο απνζηάζεηο αλάκεζα ζε έλα 

επαλαιακβαλφκελν θχιιν (repeating cell). Σν γεγνλφο απηφ δείρλεη φηη γηα ηα κηθξά 

ηκήκαηα ζην θέληξν ηνπ πνιπκεξηθνχ κνξίνπ επλνείηαη ε αλαδηπισκέλε δηακφξθσζε 

(loop conformation), παξά ε δηακφξθσζε γέθπξαο. 

 Οη Sugiyama θαη ζπλεξγάηεο αλέπηπμαλ κία λέα κέζνδν γηα ηε ζχλζεζε θαιά 

θαζνξηζκέλσλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ρξήζε δσληαλνχ αληνληηθνχ 

πνιπκεξηζκνχ γηα ηελ παξαζθεπή, αξρηθά, δηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο κε ηεξκαηηθέο 

ιεηηνπξγηθέο νκάδεο (Sugiyama et al. 2010). Σα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ γηα ηε 

ζχλζεζε ήηαλ ην St θαη ην ΜΜΑ, ελψ ε κεζνδνινγία πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ πεξηειάκβαλε 

ηα αθφινπζα ηξία ζηάδηα αληίδξαζεο: (1) δηαδνρηθφ δσληαλφ αληνληηθφ ζπκπνιπκεξηζκφ 

γηα ηελ παξαζθεπή ελφο δηαδνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο κε 3-ηριηοηαγείς-

βνπηπινδηκεζπινζηινμππξνππινκάδεο (SiOP) ζην έλα άθξν ηεο αιπζίδαο ηνπ, (2) 

εηζαγσγή κίαο αθξπιηθήο α-θαηλπινκάδαο (PΑ) κέζσ απνπξνζηαζίαο ηεο νκάδαο SiOP 

αθνινπζνχκελεο απφ εζηεξνπνίεζε Mitsunobu θαη (3) κία αληίδξαζε ζχλδεζεο ελφο ΑΒ 

δηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο κε ιεηηνπξγηθή νκάδα PΑ ζην έλα άθξν ηεο αιπζίδαο ηνπ 

κε έλα δσληαλφ δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο κε έλα αληφλ ζην έλα ηνπ άθξν θαη κία νκάδα 

SiOP ζην άιιν άθξν ηεο αιπζίδαο ηνπ. Σα ηξία απηά ζηάδηα απεηθνλίδνληαη ζην ρήκα 

1.7. 

 

 

 

Στήμα 1.7. χλζεζε κίαο ζεηξάο πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ρξήζε κίαο 

επαλαιακβαλφκελεο κεζφδνπ ηξηψλ ζηαδίσλ. 
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 Μεηά ηελ πξαγκαηνπνίεζε ησλ ηξηψλ απηψλ ζηαδίσλ θαη ηελ επαλάιεςή ηνπο γηα 

ηνπιάρηζην ηέζζεξηο θνξέο, ζπληέζεθε κε επηηπρία κία ζεηξά πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ κέρξη ην ζηάδην ηνπ ΑΒΑΒΑΒΑΒΑΒ δεθαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο 

απνηεινχκελν απφ ηκήκαηα PSt θαη PΜΜΑ. Σα ιακβαλφκελα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα ΜΒ ηνπο θαη ηηο θαηαλνκέο ησλ ΜΒ κε GPC 

θαη σο πξνο ηηο ζπζηάζεηο ηνπο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Απφ ηα ιακβαλφκελα 

απνηειέζκαηα επηβεβαηψζεθε ν θαιφο έιεγρνο ησλ ΜΒ θαη ησλ ζπζηάζεσλ, θαζψο θαη νη 

πνιχ ζηελέο θαηαλνκέο ησλ ΜΒ (Mw/Mn ≤ 1.06). ε απηή ηε κεζνδνινγία πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε, ηα ΜΒ θαη νη ζπζηάζεηο κπνξνχλ λα πξνθαζνξηζηνχλ 

κε ηελ αλαινγία ησλ κνλνκεξψλ πξνο ηνλ εθθηλεηή φπσο θαη ζην δσληαλφ αληνληηθφ 

πνιπκεξηζκφ. Δπηπιένλ, είλαη δπλαηή ε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε 

κεγαιχηεξν αξηζκφ ηκεκάησλ, αθνχ ην ηειηθφ ζπκπνιπκεξέο πεξηέρεη θαη απηφ ηελ 

ηεξκαηηθή νκάδα SiOP ψζηε λα κπνξεί λα αθνινπζήζεη θαη απηφ ηε δηαδηθαζία πνπ 

πεξηγξάθεθε πην πάλσ. Οη Sugiyama θαη ζπλεξγάηεο ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ίδηα 

ζηξαηεγηθή πνιπκεξηζκνχ ζπλέζεζαλ επίζεο αθφκε δχν ζεηξέο πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ κε κέρξη θαη έμη ηκήκαηα απνηεινχκελα απφ PSt κε είηε 

πνιπ(κεζαθξπιηθφ ηριηοηαγή-βνπηπιεζηέξα) (P
t
BMA) είηε P2VP. Αμηνζεκείσην είλαη ην 

γεγνλφο φηη πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή απνηεινχκελα απφ ηκήκαηα PSt θαη PMMA, 

P
t
BMA ή P2VP πνπ παξαζθεχαζαλ νη εξεπλεηέο απηνί δελ κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ κε 

δηαδνρηθή πξνζζήθε δχν κνλνκεξψλ κε δσληαλφ αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ, ιφγσ ηεο 

κεγάιεο δηαθνξάο ζηε δξαζηηθφηεηα κεηαμχ ησλ αληφλησλ ζηα άθξα ησλ αιπζίδσλ ησλ 

PSt θαη PMMA, P
t
BMA ή P2VP. 

Η ζχλζεζε θαιά θαζνξηζκέλσλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ εθηφο απφ ηε 

κέζνδν ηνπ δσληαλνχ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ θαη ηεο ζηξαηεγηθήο πνπ κφιηο έρεη 

αλαθεξζεί κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί θαη κε άιιεο δσληαλέο κεζφδνπο πνιπκεξηζκνχ, 

φπσο είλαη ν πνιπκεξηζκφο ξηδψλ κε κεηαθνξά αηφκνπ (atom transfer radical 

polymerization, ATRP). Η ATRP είλαη κία ζπλζεηηθή ηερληθή ε νπνία κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξαγσγή πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ δελ κπνξνχλ λα 

ζπληεζνχλ κε άιιεο ζπκβαηηθέο κεζφδνπο φπσο είλαη ν αληνληηθφο πνιπκεξηζκφο. Η 

κέζνδνο ATRP πξαγκαηνπνηείηαη κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ θαη ε δηαδηθαζία 

απηή παξέρεη πνιπκεξή κε ζρεηηθά ζηελέο θαηαλνκέο ΜΒ κέζσ ελφο «δσληαλνχ» 

κεραληζκνχ ξηδψλ (Matyjaszewski et al. 1997). 

Δλδηαθέξνλ γηα ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ATRP έδεημε ε 

εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Dadmun, νη νπνίνη ρξεζηκνπνηψληαο ηε κέζνδν απηή 

παξαζθεχαζαλ νκνπνιπκεξή, ηξηαδξνκεξή θαη πεληαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή St θαη MMA 
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(Eastwood θαη Dadmun 2001). Γηα ηε ζχλζεζε ρξεζηκνπνίεζαλ έλα δηζζελέο 

αξελνζνπιθνλπινρισξίδην (arenesulfonyl chloride), ην θαηλνμπβελδφιην-4,4΄-

δηζνπιθνλπινρισξίδην (phenoxybenzene-4,4΄-disulfonyl chloride, PDSC), ελψ ζαλ 

θαηαιχηε ρξεζηκνπνίεζαλ έλα ζχκπινθν ρισξηνχρνπ ραιθνχ/2,2΄-δηππξηδίλεο. Η 

αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ απνπζία δηαιχηε. Σα ιακβαλφκελα 

πνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC θαη NMR, επηβεβαηψλνληαο ηελ επηηπρία ηεο 

ζχλζεζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξψλ αλεμάξηεηα κε ηε ζεηξά δηαδνρηθήο πξνζζήθεο ησλ 

κνλνκεξψλ. Έηζη, ζπληέζεθαλ ηξηαδξνκεξή θαη πεληαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηφζν κε 

θεληξηθφ ηκήκα St φζν θαη κε θεληξηθφ ηκήκα ΜΜΑ. Σα απνηειέζκαηα ησλ εξεπλεηψλ 

απηψλ έδεημαλ φηη απηή ε κέζνδνο παξέρεη κεραληζκφ κε ηνλ νπνίν ε ζεηξά δηαδνρήο ησλ 

ηκεκάησλ St θαη ΜΜΑ κπνξεί λα ελαιιαγεί θαλνλα κε έιεγρν ηνπ αξηζκνχ ησλ 

ηκεκάησλ αιιά θαη ην κήθνο ηνπ θάζε ηκήκαηνο. Παξφιαπηα, κε ηελ αχμεζε ηνπ αξηζκνχ 

ησλ ηκεκάησλ παξαηεξήζεθε αχμεζε ζηηο πνιπδηαζπνξέο. Απηφ φκσο κπνξεί λα 

βειηησζεί κε εθρχιηζε Soxhlet, κε ηελ νπνία απνκαθξχλεηαη ην νκνπνιπκεξέο πνπ δελ 

αληέδξαζε. 

Οη Eastwood θαη ζπλεξγάηεο ζπλέρηζαλ ηε κειέηε ηνπο ζε πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή κε ην ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ ζπλέζεζαλ 

ζηελ πξνεγνχκελε κειέηε ηνπο. Οη εξεπλεηέο ζε απηή ηελ πεξίπησζε είραλ ζαλ ζηφρν 

ηνπο ηε δηεξεχλεζε ηεο ηθαλφηεηαο ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε δηαθνξεηηθέο 

αξρηηεθηνληθέο λα δξνπλ ζαλ ζπκβαηνπνηεηέο δηεπηθάλεηαο PSt/PMMA (Eastwood θαη 

Dadmun 2002). Γηα ην ζθνπφ πξαγκαηνπνίεζαλ κεηξήζεηο αληνρήο ζε ζξαχζε (fracture 

toughness) κε ρξήζε asymmetric double cantilever beam (ADCB). Σα απνηειέζκαηα πνπ 

αθνξνχζαλ ηα δηαδξνκεξέο, ηξηαδξνκεξέο, πεληαδξνκεξέο θαη επηαδξνκεξέο 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ζπγθξίζεθαλ κε έλα ηπραίν ζπκπνιπκεξέο. Μεηά απφ 

θνξεζκφ ηεο επηθάλεηαο κε ζπκπνιπκεξέο, νη δηεπηθάλεηεο PSt/PMMA βξέζεθαλ λα 

ζπκβαηνπνηνχληαη θαιχηεξα κε ηα πεληαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή (St-M-St-M-St θαη M-St-

M-St-M), αθνινπζνχκελα απφ ηα ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή (St-M-St θαη M-St-M) θαη 

έπεηηα ηα δηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή (St-M). Οη ιηγφηεξν παξεκπνδηζκέλεο δνκέο, ην 

επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη ην ηπραίν (St-M-St-M-St-M-St θαη M-St-M-St-M-St-M) 

παξείραλ ηηο αζζελέζηεξεο δηεπηθάλεηεο θάησ απφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο. Σα πεξηζζφηεξα απφ 

απηά ηα απνηειέζκαηα κπνξνχλ λα εμεγεζνχλ κε ην επηρείξεκα φηη ηα αλψηεξα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή δξνπλ ζαλ θαιχηεξνη ζπκβαηνπνηεηέο αθνχ ν κεγαιχηεξνο 

αξηζκφο ηκεκάησλ πνπ θέξνπλ ηνπο επηηξέπεη λα δηέξρνληαη ηε/ηηο δηεπηθάλεηα/εο 

πεξηζζφηεξεο θνξέο θαη λα εκπιέθνληαη κε ηα δχν νκνπνιπκεξή πην απνηειεζκαηηθά. Η 

απνηπρία ηνπ επηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο λα δψζεη ηζρπξέο δηεπηθάλεηεο απνδφζεθε 
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ζην ζρεηηθφ κηθξφ κήθνο ησλ ηκεκάησλ ηνπ, ην νπνίν δελ ήηαλ αξθεηφ γηα εκπινθή θαη 

πξφζδεζε κε ηα δχν νκνπνιπκεξή. ην ρήκα 1.7 απεηθνλίδνληαη νη πηζαλέο δηεπζεηήζεηο 

ησλ αιπζίδσλ ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ζε κία θνξεζκέλε δηεπηθάλεηα 

PSt/PMMA. Δπηπιένλ, ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή θάζε ηχπνπ (ηξηαδξνκεξέο, 

πεληαδξνκεξέο ή επηαδξνκεξέο) κε κεζαία ηκήκαηα St ή MMA έδσζαλ παξφκνηα 

απνηειέζκαηα. Δθηφο απφ ηελ αξρηηεθηνληθή ησλ ζπκπνιπκεξψλ, νη Eastwood θαη 

Dadmun κειέηεζαλ θαη ηελ επίδξαζε πνπ είρε ην κήθνο ησλ ηκεκάησλ ησλ 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ, ην νπνίν βξέζεθε λα παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν θαηά ηελ 

ηξνπνπνίεζε ηεο δηεπηθάλεηαο. Η αχμεζε ηνπ κήθνπο ησλ ηκεκάησλ είρε ζαλ απνηέιεζκα 

ηελ αχμεζε ηεο δηεπηθαλεηαθήο πξνζθφιιεζεο. Δπηπιένλ, βξέζεθε φηη ηα ΜΒ ησλ 

ηκεκάησλ πξέπεη λα είλαη αξθεηά κεγάια ψζηε λα δεκηνπξγείηαη ζεκαληηθή εκπινθή ζηα 

νκνπνιπκεξή. Σα ηκήκαηα κε 21 000 g mol
−1

 δελ ήηαλ ηθαλνπνηεηηθά κεγάια γηα λα 

επηηεπρζεί απηφ, αιιά ηα ηκήκαηα κε 30 000 g mol
−1

 θάλεθαλ λα είλαη επαξθή. 

 

Στήμα 1.8. ρεκαηηθή απεηθφληζε ησλ πηζαλψλ δηακνξθψζεσλ ησλ αδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ ζε κία θνξεζκέλε δηεπηθάλεηα PSt/PMMA. 

 

Μία αθφκε εξεπλεηηθή νκάδα πνπ κειέηεζε ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ κε ηε κέζνδν ATRP ήηαλ νη Ramakrishnan θαη ζπλεξγάηεο. 

πγθεθξηκέλα, νη εξεπλεηέο απηνί ζπλέζεζαλ ΑΒΓ ηξηαδξνκεξή θαη ΓΒΑΒΓ 

πεληαδξνκεξή ηξηπνιπκεξή ησλ St, tBA θαη ΜΜΑ κε ρξήζε ελφο αινγνληδίνπ ηνπ 

ραιθνχ ζαλ θαηαιχηε, θαη ηνπ N,N,N,N,N-πεληακεζπινδηαηζπιελνηξηακίλεο (N,N,N,N,N-

pentamethyldiethylenetriamine, PMDETA) ζαλ ππνθαηαζηάηε (Ramakrishnan et al. 

2003). Γηα ηελ επηηπρία ηεο ζχλζεζεο ησλ επηζπκεηψλ θαιά-θαζνξηζκέλσλ αδξνκεξψλ 

ηξηπνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνχ, φπσο είλαη δχν 

δηαθνξεηηθά κέζα αληίδξαζεο θαη αιιαγή ηνπ αινγφλνπ. Σα ηξηαδξνκεξή θαη 
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πεληαδξνκεξή ηξηπνιπκεξή ζπληέζεθαλ ζε ηξία βήκαηα. ην πξψην βήκα ζπληέζεθαλ 

κνλνδξαζηηθά θαη δηδξαζηηθά πνιπζηπξέληα κε ηεξκαηηθέο νκάδεο βξσκίνπ. ην δεχηεξν 

ζηάδην ζπληέζεθαλ ΑΒ θαη ΒΑΒ ζπκπνιπκεξηθνί καθξνεθθηλεηέο. Σέινο, ζην ηξίην 

ζηάδην πξαγκαηνπνηήζεθε πνιπκεξηζκφο ηνπ ΜΜΑ, ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ζε 

δηαιχηε αληζφιεο, κε ηα ΑΒ δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη ΒΑΒ ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο, ην νπνίν είρε ζαλ απνηέιεζκα ηε ιήςε ησλ επηζπκεηψλ πνιπαδξνκεξψλ 

ηξηπνιπκεξψλ. Η επηηπρία ησλ αληηδξάζεσλ επηβεβαηψζεθε κε ραξαθηεξηζκφ ησλ 

νκνπνιπκεξψλ θαη ησλ αδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ θαη ηξηπνιπκεξψλ κε GPC θαη FTIR, 

ελψ κε αλάιπζε 
1
Η NMR θαζνξίζηεθαλ νη ζπζηάζεηο ησλ πνιπκεξψλ πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ. Αθνινχζσο, ε πδξφιπζε ησλ ηριη-βνπηπιεζηεξνκάδσλ είρε ζαλ 

απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ ακθηθηιηθψλ αδξνκεξψλ ηξηπνιπκεξψλ απνηεινχκελσλ απφ 

PSt-PMMA πδξφθνβα ηκήκαηα θαη πδξφθηια ηκήκαηα πνιπ(αθξπιηθνχ νμένο). 

 Οη Toman θαη ζπλεξγάηεο ζπλδχαζαλ ηε κέζνδν ATRP κε «δσληαλφ» 

θαξβνθαηηνληηθφ πνιπκεξηζκφ γηα ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ηξηπνιπκεξψλ ΜΜΑ, St 

θαη ΙΒ (Toman et al. 2004). Αξρηθά, παξαζθεχαζαλ PMMA κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ ATRP 

κε έλα δηδξαζηηθφ εθθηλεηή πνπ πεξηείρε ελεξγέο νκάδεο κεζπινηξηρισξνκεζαλίνπ. Σα 

πνιπκεξή πνπ παξαζθεπάδνληαη κε ηε κέζνδν ATRP πεξηέρνπλ ηεξκαηηθέο ελεξγέο 

νκάδεο αινγφλνπ, κε απνηέιεζκα ε πεξαηηέξσ πξνζζήθε κνλνκεξψλ λα νδεγεί ζηε 

ζχλζεζε αδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. Απηή ήηαλ θαη ε δηαδηθαζία πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ 

απηνί νη εξεπλεηέο ζηε ζπγθεθξηκέλε κειέηε, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 1.9. 

 

 

 

Στήμα 1.9. χλζεζε ηνπ πεληαδξνκεξνχο ηξηπνιπκξενχο PIB-b-PSt-b-PMMA-b-PSt-b-

PIB. 
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Σα α,σ-δηρισξν-ΡΜΜΑ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε ζπλέρεηα ζαλ δηδξαζηηθφο 

καθξνεθθηλεηήο γηα ην ATRP ηνπ St, νδεγψληαο ζην ζπκπνιπκεξέο (St-b-MMA-b-St), 

ηνπ νπνίνπ ν κεηέπεηηα ραξαθηεξηζκφο κε GPC θαη NMR έδεημε ηελ επηηπρία ηεο 

ζχλζεζήο ηνπ. Σν ιακβαλφκελν ζπκπνιπκεξέο ήηαλ επίζεο ηειερειηθφ θαη, 

ζπγθεθξηκέλα, είρε ηεξκαηηθέο νκάδεο βελδπινρισξηδίνπ [−CH2CHCl(C6H5)], θάηη ην 

νπνίν επηβεβαηψζεθε απφ ηε ρακειή πνιπδηαζπνξά, ηελ αλάιπζε κε NMR θαη ην 

κεραληζκφ ATRP ηνπ St. Με βάζε παιαηφηεξεο αλαθνξέο γηα ηελ παξαζθεπή 

ζπκπνιπκεξψλ κε ηκήκαηα ΡΙΒ, ηθαλνπνηεηηθή εθθίλεζε θαηηνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ γηα 

ην ζθνπφ απηφ κπνξεί λα γίλεη ζηελ παξνπζία TiCl4, ελφο κίγκαηνο BCl3 / TiCl4 ή Et2AlCl 

ζαλ ζπλεθθηλεηή (coinitiator). Γηα επέθηαζε ησλ αιπζίδσλ ηνπ ηξηαδξνκεξνχο 

ζπκπνιπκεξνχο PSt-b-PMMA-b-PSt κε IB θαηηνληηθά, έγηλε ρξήζε ηνπ BCl3, ην νπνίν 

είλαη αζζελέζηεξν νμχ Lewis απφ ην ηζρπξφ TiCl4 θαη κπνξεί λα δξάζεη απνηειεζκαηηθά 

ζε ζπλδπαζκφ κε πνηθηιία εθθηλεηψλ, νδεγψληαο ζε ειεγρφκελν ηεξκαηηζκφ θαη ζχλζεζε 

ησλ α.σ-δηρισξν ή σ-ρισξν-ΡΙΒ. Σν ηειηθφ πξντφλ ζεσξείηαη φηη είλαη θαη απηφ 

ηειερειηθφ, δειαδή α,σ-δηρισξν-PΙΒ-b-PSt-b-PMMA-b-PSt-b-PΙΒ, φπσο θαίλεηαη ζην 

ρήκα 1.9. Η αλάιπζε ηνπ ιακβαλφκελνπ πεληαδξνκεξνχο ηξηπνιπκεξνχο κε GPC θαη 

NMR έδεημε επηηπρή ζχλζεζε. Σα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ησλ Toman θαη ζπλεξγαηψλ 

έδεημαλ φηη ε ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ είρε ζεκαληηθή επίδξαζε ζην γξακκνκνξηαθφ 

θιάζκα ησλ κνλάδσλ ΡΙΒ ζηηο ηξηπνιπκεξηθέο αιπζίδεο. ε ρακειή ζεξκνθξαζία (−78 

°C), ίρλε λεξνχ ζαλ αθαζαξζία ζην ζχζηεκα αληίδξαζεο, πηζηεχεηαη φηη είλαη πηζαλφ λα 

εθθηλνχλ ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ ΙΒ κε κεγαιχηεξε απνηειεζκαηηθφηεηα ζε ζρέζε κε απηή 

ηνπ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο. Σν θιάζκα ηνπ ΡΙΒ ζην ηξηπνιπκεξέο βξέζεθε λα 

απμάλεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία, θαη ζηνπο −25 °C ε απνηειεζκαηηθφηεηα εθθίλεζεο ηνπ 

ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο ήηαλ πςειφηεξε, έηζη ην ιακβαλφκελν πεληαδξνκεξέο 

ηξηπνιπκεξέο πεξηείρε κεγαιχηεξν πνζνζηφ κνλάδσλ ΙΒ κε ηηο πνιπδηαζπνξέο λα είλαη 

πεξίπνπ ίδηεο. Με βάζε ηα απνηειέζκαηα θαη ηνλ πηζαλφ ξφιν πνπ παίδνπλ ηα ίρλε λεξνχ, 

ν πνιπκεξηζκφο ηνπ ΙΒ (ν κεραληζκφο εθθίλεζεο, ε κεηαθνξά αιπζίδαο θαη ν 

ηεξκαηηζκφο) ζηελ παξνπζία ηνπ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο PSt-b-PMMA-b-PSt θαη 

ηνπ BCl3 πηζηεχεηαη φηη πξνρσξά κε βάζε ην ρήκα 1.10. 
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Στήμα 1.10. Πνιπκεξηζκφο ηνπ ΙΒ κε ρξήζε ελφο α,σ-δηρισξν-ΑΒΑ ηξηαδξνκεξνχο 

ζπκπνιπκεξνχο (Α = PSt θαη Β = ΡΜΜΑ) θαη ν ξφινο πνπ έρνπλ ηα ίρλε λεξνχ. 

  

Σα αδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε απμαλφκελε πεξηεθηηθφηεηα ζε ΡΙΒ πνπ ζπλέζεζαλ 

νη Toman θαη ζπλεξγάηεο ραξαθηεξίζηεθαλ κε DSC. ηα ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

παξαηεξήζεθε κφλν κία ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο (Τg) επεηδή νη ηηκέο ησλ Τg 

ησλ ηκεκάησλ PSt θαη PMMA ήηαλ πνιχ θνληά κεηαμχ ηνπο θαη δελ μερψξηδαλ. Η πνιχ 

ρακειή πεξηεθηηθφηεηα ζε PIB ζην πεληαδξνκεξέο ηξηπνιπκεξέο πνιπ(ΙΒ-St-MMA-St-

IB) επζπλφηαλ γηα ηε κε εκθάληζε ηνπ Τg ησλ PΙΒ. Γηα ην πεληαδξνκεξέο ηξηπνιπκεξέο 

κε κεγαιχηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε PIB, βξέζεθαλ ηξία Τg πνπ αληηζηνηρνχζαλ ζηα 

δηαθνξεηηθά ηκήκαηα PIB, PSt θαη PMMA. Η ζρεηηθά πςειή ζπγθέληξσζε ησλ PIB ζην 

ζπκπνιπκεξέο αχμεζε ηελ θηλεηηθφηεηα ησλ ζπκπνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κε απνηέιεζκα ν 

δηαρσξηζκφο ησλ Τg ησλ ηκεκάησλ ΡSt θαη PMMA λα είλαη εθηθηφο. 

 ε κεηέπεηηα κειέηε ηνπο νη Toman θαη ζπλεξγάηεο παξαζθεχαζαλ θαη πάιη 

ΑΒΓΒΑ πεληαδξνκεξή ηξηπνιπκεξή ησλ ΜΜΑ, St θαη ΙΒ κε ζπλδπαζκφ ησλ κεζφδσλ 

ATRP θαη δσληαλνχ θαξβνθαηηνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ (Toman et al. 2005). Η δηαθνξά ζε 

απηή ηνπο ηε κειέηε ήηαλ φηη γηα ηνλ δσληαλφ θαξβνθαηηνληηθφ πνιπκεξηζκφ ηνπ ΙΒ καδί 

κε ην α,σ-δηρισξν-St-MMA-St ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ 

καθξνεθθηλεηήο, ζαλ ζπλεθθηλεηήο (coinitiator) ρξεζηκνπνηήζεθε ην ρισξηνχρν 

δηαηζπιαινπκίλην (diethylaluminum chloride, Et2AlCl) αληί ηνπ BCl3 πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ πξνεγνχκελε εξεπλεηηθή ηνπο εξγαζία. Οη αληηδξάζεηο αλάκεζα 
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ζην κίγκα Cl−PSt-b-PMMA-b-PSt−Cl/Et2AlCl θαη ην ΙΒ πηζηεχεηαη φηη πξνρσξά κε βάζε 

ην ρήκα 1.11. Ο πνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε κε 

επηηπρία φπσο έδεημαλ ηα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ ιακβαλφκελσλ 

ζπκπνιπκεξψλ κε GPC θαη NMR. H ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ βξέζεθε  θαη ζηε 

ζπγθεθξηκέλε κειέηε ηνπο λα επεξεάδεη ηελ πεξηεθηηθφηεηα ησλ κνλάδσλ ΙΒ ζηηο 

ζπκπνιπκεξηθέο αιπζίδεο, αιιά ζε αληίζεζε κε ηελ πξνεγνχκελε κειέηε, ε κεγαιχηεξε 

πεξηεθηηθφηεηα βξέζεθε ζηελ πεξίπησζε πνπ ε ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ ήηαλ −78 °C, 

παξά ζηνπο −25 °C. Σα απνηειέζκαηα ηνπ ραξαθηεξηζκνχ ησλ ζπκπνιπκεξψλ κε DSC 

ήηαλ ζε ζπκθσλία κε απηά πνπ βξέζεθαλ ζηελ πξψηε ηνπο κειέηε. 

 

 

Στήμα 1.11. Αληηδξάζεηο ηνπ κίγκαηνο Cl−PSt-b-PMMA-b-PSt−Cl/Et2AlCl κε ην ΙΒ. 

 

 

1.2.2.1. Σύνθεζη Πολσαδρομερών Σσμπολσμερών με Χρήζη Πολσδραζηικών 

Εκκινηηών 

Μία λέα ζηξαηεγηθή πνπ αλαπηχρζεθε ηα ηειεπηαία ρξφληα γηα ηε ζχλζεζε 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ, ε νπνία βαζίδεηαη θαη πάιη ζε ειεγρφκελνπο 

πνιπκεξηζκνχο, θάλεη ρξήζε πνιπδξαζηηθψλ εθθηλεηψλ πνπ θέξνπλ δέθα ή πεξηζζφηεξα 

ελεξγά θέληξα, αληί ησλ απιψλ κνλν- ή δηδξαζηηθψλ εθθηλεηψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη 

ζπλήζσο. Καηά ζπλέπεηα, κε απηή ηε λέα ζηξαηεγηθή κπνξνχλ λα παξαζθεπαζηνχλ θαιά 

θαζνξηζκέλα εηθνζαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε ελαιιαζζφκελα είδε ηκεκάησλ ζε δχν 

κφλν ζηάδηα πξνζζήθεο κνλνκεξνχο. Ωζηφζν, ιφγσ ηεο χπαξμεο πεξηνξηζκψλ ζηε 

κέζνδν απηή, ηα πξντφληα πνπ ιακβάλνληαη παξνπζηάδνπλ πιαηεηέο θαηαλνκέο κεγεζψλ 

(πνπ πεγάδνπλ απφ ηελ πνιπδηαζπνξά ζην κέγεζνο ηνπ νιηγνκεξνχο εθθηλεηή) θαη ν 

αξηζκφο ησλ ηκεκάησλ είλαη κηθξφηεξνο απφ ηνλ αξηζκφ πνπ ππαγνξεχεη ν αξηζκφο ησλ 

ελεξγψλ θέληξσλ ηνπ πνιπδξαζηηθνχ εθθηλεηή. Ο Πίλαθαο 1.3 ζπλνςίδεη δηάθνξα 

παξαδείγκαηα ζχλζεζεο πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ρξήζε ηέηνησλ 

πνιπδξαζηηθψλ εθθηλεηψλ θαη θαηαγξάθεη ηα ζπληζηψληα κνλνκεξή, ηνπο αξηζκνχο ησλ 

ηκεκάησλ θαη ηηο κεζφδνπο ζχλζεζεο θαη ραξαθηεξηζκνχ. 
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Πίνακα 1.3. χζηαζε, αξηζκφο ηκεκάησλ θαη κέζνδνη ζχλζεζεο θαη ραξαθηεξηζκνχ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ρξήζε 

πνιπδξαζηηθψλ εθθηλεηψλ. 

Αναθορά  Μονομερές 1 Μονομερές 2 Μέθοδος 

πολσμεριζμού 

Αμθιθιλικά  Αρ. 

ημημάηων 

PDI Χαρακηηριζμός  

Higaki et al. 

2003 

ηπξέλην π-ηξηη-

βνπηνμπζηπξέλην 

ΝΜΡ Όρη 4-5 1.8 GPC, NMR, FTIR 

Wang et al. 

2006 

ηπξέλην ηπξέλην RAFT Όρη  ~7 2.2-9.2 GPC, NMR 

Lei et al. 2006 κ-αθξπιηθφο 

βνπηπιεζηέξαο 

κ-αθξπιηθφο 

βνπηπιεζηέξαο 

RAFT Όρη  7-16 1.8-3.2 GPC 

Bussels et al. 

2004 

κ-αθξπιηθφο 

βνπηπιεζηέξαο 

Αθξπιηθφο 

ηζννθηπιεζηέξαο 

RAFT Όρη  7 1.5-3.1 GPC 

Hong et al. 

2006 

κ-αθξπιηθφο 

βνπηπιεζηέξαο 

ηπξέλην RAFT Όρη ~4 1.9-2.4 GPC, NMR 

You et al. 

2002 

ηπξέλην Αθξπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 

RAFT Όρη 7 1.7-1.9 GPC, NMR 

You et al. 

2007 

DMAEMA NIPAM RAFT Όρη 7-20 2.8-7.0 GPC, NMR, DLS, 

AFM 

Zhang et al. 

2007 

ηπξέλην  4-βηλπινππξηδίλε RAFT Nαη 5-25 1.5-1.9 GPC, NMR 

Pavlović et al.  

2008 

N,N-

δηκεζπιαθξπιακίδην 

Γηκεζπινζηινμάλην RAFT Ναη  2-13 1.2-2.3 GPC, NMR, DSC 

Jia et al. 2006 

(α) 

PEO ηπξέλην RAFT Ναη 4 1.5-1.7 GPC, NMR, FTIR, 

TEM 

Jia et al. 2006 

(β) 

PEO 1. ηπξέλην 

2. αθξπιηθφο ηριη-

βνπηπιεζηέξαο 

RAFT Ναη  3-25 1.4 GPC, NMR, FTIR, 

TEM 
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Δλδηαθέξνλ γηα ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ηε κέζνδν απηή 

έδεημαλ νη Higaki θαη ζπλεξγάηεο, νη νπνίνη παξαζθεχαζαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

St θαη π-ηριη-βνπηνμπζηπξελίνπ (p-tert-butoxystyrene, BOSt) (Higaki et al 2003). 

πγθεθξηκέλα, έγηλε ρξήζε ηεο κεζφδνπ πνιπκεξηζκνχ ξηδψλ δηακέζνπ ληηξνμεηδίνπ 

(nitroxide-mediated living free radical polymerization, NMP), ελψ ζαλ καθξνεθθηλεηήο 

ρξεζηκνπνηήζεθε κία πνιπαιθνμπακίλε. Η ρξήζε καθξνεθθηλεηή πνιπαιθνμπακίλεο 

επηηξέπεη ηνλ έιεγρν ησλ ΜΒ θαη ησλ πνιπδηαζπνξψλ ησλ ιακβαλφκελσλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ, ελψ παξάιιεια ε ζηαδηαθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ επηηξέπεη ην ζρεκαηηζκφ 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. Η δηαδηθαζία παξαζθεπήο πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ PSt-b-PBOSt απφ ηνπο Higaki θαη ζπλεξγάηεο απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 

1.12. αλ καθξνεθθηλεηήο  ρξεζηκνπνηήζεθε κία πνιπαιθνμπακίλε (3, ρήκα 1.12), ελψ 

ν πνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε ζηελ απνπζία δηαιχηε ζηνπο 125 °C. Ο 

ραξαθηεξηζκφο ησλ ιακβαλφκελσλ πνιπαδξνκεξψλ κε GPC έδεημε γξακκηθή αχμεζε ησλ 

Μn, γεγνλφο πνπ επηβεβαηψλεη ην δσληαλφ ραξαθηήξα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Ωζηφζν, νη 

ιακβαλφκελεο πνιπδηαζπνξέο ήηαλ 1.7-1.8, νη νπνίεο είλαη ζρεηηθά πςειέο, θάηη ην νπνίν 

απνδίδεηαη ζηελ πςειή πνιπδηαζπνξά ηνπ καθξνεθθηλεηή (1.6). Ο δνκηθφο 

ραξαθηεξηζκφο ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ επηηεχρζεθε κε ηηο ηερληθέο 
1
H θαη 

13
C NMR θαη FTIR, ν νπνίνο επηβεβαίσζε θαη απηφο ηελ επηηπρία ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

 

 

Στήμα 1.12.  Γηαδηθαζία παξαζθεπήο ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο PSt-b-PBOSt 

(5) κε ρξήζε καθξνεθθηλεηή πνιπαιθνμπακίλεο (3). 

 

 Σα θπθιηθά ηξηζεηναλζξαθηθά κφξηα (CTTC), ηα νπνία κπνξνχλ λα δξάζνπλ ζαλ 

κφξηα κεηαθνξάο αιπζίδαο (chain transfer agent, CTA) ζηε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ RAFT 
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ήηαλ ε επηινγή ησλ πεξηζζνηέξσλ εξεπλεηψλ πνπ παξαζθεχαζαλ πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή κε ρξήζε πνιπδξαζηηθψλ εθθηλεηψλ. Μία απφ απηέο ηηο εξεπλεηηθέο 

νκάδεο ήηαλ νη Wang θαη ζπλεξγάηεο, νη νπνίνη ζπλέζεζαλ πνιπαδξνκεξή PSt ζηελ 

παξνπζία CTTC, ην νπνίν παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 1.13 θαη κπνξεί λα πθίζηαηαη 

πνιπκεξηζκφ δηάλνημεο δαθηπιίνπ θαη λα δξα ζαλ CTA γηα ηε κέζνδν RAFT, αθνχ ε 

δνκή ηνπ ήηαλ παξφκνηα κε απηή ησλ θνηλψλ CTA πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε κέζνδν 

RAFT (Wang et al. 2006). 

SS

S

 

Στήμα 1.13. CTTC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ CTA γηα ηε ζχλζεζε ησλ πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ. 

 

 Σα ιακβαλφκελα πνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC θαη ηα ΜΒ πνπ ιήθζεθαλ 

απφ ην ραξαθηεξηζκφ απηφ ήηαλ κεγαιχηεξα απφ ηα ζεσξεηηθά ππνινγηδφκελα κε βάζε 

ηε κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο θαη ηε ζπγθέληξσζε ησλ νιηγνκεξψλ ηξηζεηναλζξαθηθψλ 

εηδψλ, ελψ νη πνιπδηαζπνξέο δελ ήηαλ ζηελέο θαη ήηαλ πην πιαηεηέο απφ απηέο πνπ 

ιακβάλνληαη κε απιά ηξηζεηναλζξαθηθά κφξηα (Mayadunne et al. 2000). Σα κεγαιχηεξα 

απφ ηα αλακελφκελα ΜΒ ππνδειψλνπλ φηη ν αξηζκφο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ είλαη 

κηθξφηεξνο απφ ηνλ αξηζκφ ησλ ηξηαλζξαθηθψλ νιηγνκεξψλ καθξνεθθηλεηψλ. 

 Οη Lei θαη ζπλεξγάηεο παξαζθεχαζαλ πνιπαδξνκεξή αθξπιηθνχ κ-βνπηπιεζηέξα 

(κ-ΒΑ) ζηελ παξνπζία δχν θπθιηθψλ ηξηζεηναλζξαθηθψλ κνξίσλ, ηα νπνία 

παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 1.14 (Lei et al. 2006). Απφ θηλεηηθέο κειέηεο πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηνπο πνιπκεξηζκνχο, παξαηεξήζεθε πεξίνδνο πζηέξεζεο 

(inhibition period) θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ κ-ΒΑ ζηελ παξνπζία CTTC. ε 

πξνεγνχκελε θηλεηηθή κειέηε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηνπ St ζηελ παξνπζία CTTC δελ είρε 

παξαηεξεζεί πεξίνδνο πζηέξεζεο (Hong et al. 2005), αιιά απηφ κπνξεί λα εμεγεζεί απφ 

ην κεγάιν ξπζκφ πνιπκεξηζκνχ ηνπ κ-ΒΑ ζε ζρέζε κε απηφ ηνπ St. Σα ΜΒ ησλ 

παξαγνκέλσλ πνιπκεξψλ πνπ βξέζεθαλ κεηά απφ ραξαθηεξηζκφ ηνπο κε GPC ήηαλ 

κεγαιχηεξα απφ ηα ζεσξεηηθά ππνινγηδφκελα θαη νη πνιπδηαζπνξέο ήηαλ κεγαιχηεξεο 

απφ 2 γηα ηα πεξηζζφηεξα δείγκαηα, νη νπνίεο είλαη κεγαιχηεξεο απφ απηέο πνπ 
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ιακβάλνληαη κε ρξήζε γξακκηθψλ ηξηζεηναλζξαθηθψλ κνξίσλ. Σα κεγαιχηεξα ΜΒ 

δείρλνπλ φηη ζρεκαηίζηεθαλ ιηγφηεξεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο απφ ηηο αλακελφκελεο. 

 

Στήμα 1.14. CTTC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ κ-ΒΑ. 

 

 Σα ηξηζεηναλζξαθηθά είδε κπνξνχλ λα δηαζπαζηνχλ απφ θάπνηα ακίλε, νδεγψληαο 

ζε πνιπκεξέο κε ηεξκαηηθέο νκάδεο ζεηφιεο. Με ρξήζε ηνπ ηξηζεηαλζξαθηθνχ κνξίνπ 1, 

ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ αξρηθνχ πνιπκεξνχο παξνπζίαζε γξακκηθή αχμεζε κε ηε 

κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο, αιιά ζηελ αξρή ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηνπ κ-ΒΑ ην ΜΒ ήηαλ 

πνιχ κεγάιν. Δπηπιένλ, κεηά απφ δηάζπαζε ηνπ πνιπκεξνχο, ηα ιακβαλφκελα ΜΒ ήηαλ 

θαη πάιη πςειφηεξα απφ ηα ζεσξεηηθά ππνινγηδφκελα κε βάζε ηελ παξαδνρή φηη αλά 

πνιπκεξηθή αιπζίδα (ιεθζείζα κεηά ηε δηάζπαζε) αληηζηνηρνχζε έλα ηξηζεηναλζξαθηθφ 

ηκήκα. ηελ πεξίπησζε ρξήζεο ηνπ CTTC 2 ηα ΜΒ ηφζν ησλ αξρηθψλ πνιπκεξψλ φζν 

θαη ησλ πνιπκεξψλ πνπ ιήθζεθαλ κεηά απφ δηάζπαζε παξνπζίαζαλ ραξαθηεξηζηηθά  

δσληαλνχ/ειεγρφκελνπ πνιπκεξηζκνχ ξηδψλ. Με βάζε ηα απνηειέζκαηα ζπκπεξαίλεηαη 

φηη ν πνιπκεξηζκφο ηνπ κ-ΒΑ παξνπζηάδεη κεγαιχηεξν έιεγρν κε ρξήζε ηνπ θπθιηθνχ 

ηξηζεηαλζξαθηθνχ κνξίνπ 2 παξά κε ρξήζε ηνπ 1. Γηα πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε ησλ δχν 

κνξίσλ πξαγκαηνπνηήζεθε νκνπνιπκεξηζκφο ησλ δχν κνξίσλ κε εθθηλεηή ην2,2΄-αδσ-

δηηζνβνπηπξνληηξίιην (ΑΙΒΝ) ζηνπο 60 °C  θαη κε δηαιχηε ην ηνινπφιην, νπφηε κφλν γηα 

ην CTTC2 ιήθζεθε πξντφλ. πλδπάδνληαο ηα ιακβαλφκελα απνηειέζκαηα ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ κ-ΒΑ ζεσξήζεθε φηη ζηα αξρηθά ζηάδηα πνιπκεξηζκνχ ζπκβαίλνπλ 

δηαθνξεηηθέο αληηδξάζεηο φηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη ηα κφξηα 1 θαη 2, φπσο θαίλεηαη ζην 

ρήκα 1.15. 
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Στήμα 1.15. Μεραληζκφο ζρεκαηηζκνχ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο ζηελ παξνπζία 

θπθιηθνχ ηξηζεηαλζξαθηθνχ κνξίνπ. 

 

Οη Bussels θαη ζπλεξγάηεο ζπλέζεζαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κ-ΒΑ κε 

αθξπιηθφ ηζννθηπιεζηέξα (iOA) ρξεζηκνπνηψληαο πνιπδξαζηηθφ CTA κε πεξίπνπ 12 

ελεξγά θέληξα, γεγνλφο πνπ έθαλε δπλαηή ηελ παξαζθεπή πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ ζε δχν κφλν ζηάδηα (Bussels et al. 2004). Σα ιακβαλφκελα απηά 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC, νπφηε επηβεβαηψζεθε ε επηηπρία 

ηεο ζχλζεζεο, ελψ ε γξακκηθή αχμεζε ηνπ Μn κε ηε κεηαηξνπή κνλνκεξνχο έδεημε ηνλ 

ειεγρφκελν ηξφπν κε ηνλ νπνίν πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ. Οη 

πνιπδηαζπνξέο, φπσο απηέο θαζνξίζηεθαλ απφ ην GPC, βξέζεθαλ λα είλαη πιαηεηέο, 

γεγνλφο πνπ εμεγήζεθε απφ ηελ πςειή πνιπδηαζπνξά ηνπ πνιπδξαζηηθνχ εθθηλεηή. ηε 

ζπλέρεηα, ν αξηζκφο ησλ ηκεκάησλ ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο ππνινγίζηεθε 

κεηά απφ πδξφιπζε ησλ πνιπκεξψλ αθνινπζνχκελε απφ ραξαθηεξηζκφ ησλ πξντφλησλ 

ηεο κε GPC θαη βξέζεθε φηη ππήξραλ ηέζζεξα ηκήκαηα PΒΑ θαη ηξία ηκήκαηα PiOA. Ο 

ιφγνο γηα ηνλ νπνίν ν αξηζκφο ησλ ηκεκάησλ ήηαλ αξθεηά ρακειφηεξνο απφ ηνλ αξηζκφ 

ησλ δξαζηηθψλ θέληξσλ ηνπ πνιπδξαζηηθνχ εθθηλεηή είλαη φηη θαηά ην ζηάδην ηεο 

απφζπαζεο δελ δηαζπψληαη φιεο νη αιπζίδεο. Σν θαηλφκελν απηφ πξνθαιεί επηπξφζζεηε 

δηεχξπλζε ησλ πνιπδηαζπνξψλ. 

Οη Hong θαη ζπλεξγάηεο ζπλέζεζαλ θαη απηνί κε ηε ρξήζε πνιπδξαζηηθνχ 

εθθηλεηή πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηνπ κ-ΒΑ, ελψ ζαλ δεχηεξν κνλνκεξέο 

ρξεζηκνπνίεζαλ ην St. Γηα ην ζθνπφ απηφ θαη νη εξεπλεηέο απηνί κειέηεζαλ ηα δχν CTTC 

ηνπ ρήκαηνο 1.14 (Hong et al. 2006). Αξρηθά πξαγκαηνπνηήζεθε πνιπκεξηζκφο St κε ηε 

κέζνδν RAFT ρξεζηκνπνηψληαο σο CTA ην CTTC 2 (ρήκα 1.14) κε εθθηλεηή ην AIBN 

θαη δηαιχηε ην ηεηξαυδξνθνπξάλην (tetrahydrofuran, THF) ζηνπο 60 °C. Αθνινχζσο, ην 
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ιακβαλφκελν PSt, ρξεζηκνπνηήζεθε σο καθξν-RAFT CTA γηα ην ζπκπνιπκεξηζκφ ηνπ 

κε ην κ-ΒΑ, θάησ απφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνχ. Οη ίδηεο αληηδξάζεηο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη κε ην CTTC 1. Σα παξαγφκελα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC θαη NMR, ν νπνίνο ραξαθηεξηζκφο επηβεβαίσζε ηελ επηηπρία 

ηεο ζχλζεζεο. Βξέζεθαλ κνλνδηάζπαξηεο θαηαλνκέο ησλ ΜΒ. Σα πξντφληα δηάζπαζεο 

ησλ ζπκπνιπκεξψλ είραλ κηθξφηεξεο πνιπδηαζπνξέο, γεγνλφο πνπ δείρλεη ηνλ ειεγρφκελν 

ζπκπνιπκεξηζκφ. Σν CTTC 2 έδσζε πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κηθξφηεξεο 

πνιπδηαζπνξέο απφ ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ κε ην CTTC 1. Οη 

πην ζηελέο πνιπδηαζπνξέο ησλ ηκεκάησλ ησλ πνιπαδξνκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ην 

CTTC 2 απνδίδνληαη ζηελ νκνηφηεηα πνπ έρεη ην κφξην απηφ κε ηα θνηλά CTA. ηε 

κέζνδν RAFT θάπνηεο θνξέο ε ζεηξά κε ηελ νπνία θαηαζθεπάδνληαη ηα ηκήκαηα ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηε ζχλζεζε (Chong et al. 1999). Καηά ζπλέπεηα, 

πηζαλφλ απηφο λα ήηαλ θαη ν ιφγνο ηεο απνηπρίαο ηεο ζχλζεζεο πνιπαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ κε ηκήκαηα πνπ λα έρνπλ ζηελέο πνιπδηαζπνξέο θαηά ηνλ 

νκνπνιπκεξηζκφ ηνπ κ-ΒΑ ζηελ απνπζία δηαιχηε κε ρξήζε ηνπ CTTC 2 ζαλ RAFT CTA.  

Πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή St κε ρξήζε πνιπδξαζηηθνχ εθθηλεηή 

παξαζθεχαζαλ θαη νη You θαη ζπλεξγάηεο, νη νπνίνη ζαλ δεχηεξν κνλνκεξέο 

ρξεζηκνπνίεζαλ ηνλ αθξπιηθφ κεζπιεζηέξα (methyl acrylate, MA) (You et al. 2002). 

ηφρνο ησλ εξεπλεηψλ απηψλ ήηαλ ν ζρεκαηηζκφο ελφο πνιπδξαζηηθνχ εθθηλεηή απφ ηελ 

έλσζε n θσην-εθθηλνχκελσλ νκάδσλ, κε ρξήζε ηνπ νπνίνπ ζα κπνξνχζαλ λα 

παξαζθεπαζηνχλ n-ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή απνηεινχκελα απφ δηάθνξα είδε 

κνλνκεξψλ, φπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 1.16. Κάησ απφ αθηηλνβνιία UV, ν αζζελήο 

δεζκφο S−C δηαζπάηαη ζε κία ελεξγή ξίδα θαη κία αδξαλή θαη ζηαζεξνπνηεκέλε ξίδα. 

Αθνινχζσο, ε δξαζηηθή ξίδα κπνξεί λα εθθηλήζεη ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ κνλνκεξνχο, ελψ 

ε κε-δξαζηηθή ξίδα κεηαηξέπεη ηελ αιπζίδα-ξίδα πνπ πνιπκεξίδεηαη ζε κία «θνηκψκελε» 

(dormant) αιπζίδα (3), ε νπνία πεξηέρεη n ηξηζεηναλζξαθηθέο νκάδεο ελζσκαησκέλεο ζηε 

καθξηά πνιπκεξηθή αιπζίδα. ηε ζπλέρεηα, εάλ ρξεζηκνπνηεζεί ην 3 ζαλ πνιπδξαζηηθφο 

εθθηλεηήο ζην ζπκπνιπκεξηζκφ, ηφηε ζρεκαηίδνληαη n-ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο (4) ην 

νπνίν έρεη n ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ζαλ ηκήκαηα. 
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Στήμα 1.16. Παξαζθεπή n-ηξηαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ρξήζε πνιπδξαζηηθνχ 

εθθηλεηή πνπ πεξηέρεη n θσηνεθθηλνχκελεο νκάδεο. 

 

 Γηα ηνλ έιεγρν ηεο πην πάλσ ηδέαο, νη You θαη ζπλεξγάηεο αξρηθά πνιπκέξηζαλ ην 

St κε αθηηλνβνιία UV (310 nm) γηα 48 ψξεο ζηνπο 18 °C ζηελ παξνπζία ηνπ 1 (ρήκα 

1.17) κε απνηέιεζκα ηε ιήςε PSt κε ελζσκαησκέλεο ηξηζεηναλζξαθηθέο νκάδεο ζηελ 

πνιπκεξηθή αιπζίδα, ελψ ε επηηπρία ηεο αληίδξαζεο επηβεβαηψζεθε κε GPC θαη NMR. 

Αθνινχζσο γηα ηε ζχλζεζε ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο ρξεζηκνπνηήζεθε ην 3 

ζαλ πνιπδξαζηηθφο εθθηλεηήο γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ ΜΑ θάησ απφ αθηηλνβνιία UV 

ζηνπο 18 °C, ελψ ην ιακβαλφκελν πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ραξαθηεξίζηεθε θαη 

πάιη κε GPC θαη NMR πνπ έδεημαλ φηη θαη απηφο ν πνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

επηηπρία. Πεξαηηέξσ επηβεβαίσζε ηεο ζχλζεζεο ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο 

έγηλε κε δηάζπαζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κε ακηλφιπζε θαη ηα ιακβαλφκελα 

πξντφληα ραξαθηεξίζηεθαλ κε NMR πνπ έδεημε φηη απηά ήηαλ ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

PMA-b-PSt-b-PMA κε δχν ηεξκαηηθέο νκάδεο ζεηφιεο. Δπίζεο, ν ραξαθηεξηζκφο κε GPC 

έδεημε φηη ην 4 είρε αξθεηά κεγαιχηεξν Mn απφ απηφ πνπ είραλ ηα πξντφληα ακηλφιπζεο. 

Γεληθά, ηα απνηειέζκαηα ησλ εξεπλεηψλ απηψλ έδεημαλ επηηπρία ζχλζεζεο n-

ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο κε ελαιιαζζφκελα ηκήκαηα θαη ειεγρφκελα κήθε 

ηκεκάησλ. 

Οη You θαη ζπλεξγάηεο παξαζθεχαζαλ ζεξκνεπαίζζεηα θαη pH-επαίζζεηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ησλ N-ηζνπξνππιαθξπιακηδίνπ (Ν-isopropylacrylamide, 

NIPAM) θαη ηνπ κεζαθξπιηθνχ 2-(δηκεζπιακηλν)αηζπιεζηέξα (2-(dimethylamino)ethyl 

methacrylate, DMAEMA) κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ RAFT ζε δχν κφλν ζηάδηα (You et al. 

2007). Η δηαδηθαζία ζχλζεζεο ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ παξνπζηάδεηαη ζην 

ρήκα 1.17. Αξρηθά παξαζθεπάζηεθαλ PNIPAM θαη PDMAEMA κε α,σ-δη-

(δηζεηνεζηεξηθέο) νκάδεο κε ρξήζε ησλ CTA 1 θαη 2 (ρήκα 1.17), αληίζηνηρα. 

Να
τα
λία

 Α.
 Χα
τζη
αν
τω
νίο
υ



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

 34 

Αθνινχζσο ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ιήθζεθαλ ζε έλα ζηάδην ακηλφιπζεο / 

νμείδσζεο  πνπ νδήγεζε ζηελ έλσζε ησλ ζεξκνεπαίζζεησλ ηκεκάησλ PNIPAM θαη ησλ 

θαηηνληηθψλ ηκεκάησλ DMAEMA κε δηαζπψκελνπο δηζνπιθηδηθνχο δεζκνχο. 

Παξαζθεπάζηεθαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε δηάθνξεο ζπζηάζεηο, ηα νπνία 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC θαη NMR, επηβεβαηψλνληαο έηζη ηελ επηηπρία ηεο ζχλζεζήο 

ηνπο. Απφ ην GPC  βξέζεθαλ πςειά ΜΒ, ελψ νη πνιπδηαζπνξέο ήηαλ ζρεηηθά πιαηεηέο. 

Απφ ηα ΜΒ θάζε ηκήκαηνο θαη ην ΜΒ ηνπ ηειηθνχ πνιπαδξνκεξνχο ππνινγίζηεθαλ ~7-

20 ηκήκαηα PNIPAM θαη PDMAEMA. Απφ ην NMR επηβεβαηψζεθε ε δνκή θαη ε 

ζχζηαζε ησλ πνιπαδξνκεξψλ. ηε ζπλέρεηα, απηνί νη εξεπλεηέο κειέηεζαλ ηελ επίδξαζε 

πνπ είρε ε ζεξκνθξαζία ζηηο ηδηφηεηεο ησλ πνιπαδξνκεξψλ ιφγσ ηεο γλσζηήο 

ζπκπεξηθνξάο θαηαβχζηζεο ηνπ πνιπκεξνχο κεηά απφ ζέξκαλζε ηνπ δηαιχκαηφο ηνπ 

πάλσ απφ θάπνηα θξίζηκε ζεξκνθξαζία (lower critical solution temperature, LCST) πνπ 

παξνπζηάδνπλ ηα PNIPAM θαη PDMAEMA. Η LCST ζπκπεξηθνξά ηνπ DMAEMA 

επεξεάδεηαη ηζρπξά απφ ηνλ ηνληηζκφ ησλ δηκεζπιακηλνκάδσλ. Οη εξεπλεηέο απηνί 

βξήθαλ φηη θάησ απφ 40 °C δελ παξνπζηάδεηαη ην θαηλφκελν ηεο ζπκπεξηθνξάο απηήο. ε 

ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ ηελ LCST νη αιπζίδεο ηνπ PNIPAM είλαη δηαιπηέο ζην λεξφ.  ε 

ζεξκνθξαζίεο πάλσ απφ ηελ LCST ην PNIPAM ζε πδαηηθνχο δηαιχηεο βξίζθεηαη ζε 

ζπξξηθλσκέλε δηακφξθσζε. Δπίζεο, νη εξεπλεηέο  κειέηεζαλ ηε ζπζζσκάησζε ησλ 

πνιπαδξνκεξψλ κε δπλακηθή ζθέδαζε θσηφο (dynamic light scattering, DLS) θαη AFM 

νπφηε πάλσ απφ ηε ζεξκνθξαζία θαζηθήο κεηάπησζεο (phase transition temperature) 

παξαηεξήζεθαλ λαλνδνκέο ππξήλα-θειχθνπο κε ην πδξφθνβν PNIPAM λα ζρεκαηίδεη 

ηνλ ππξήλα θαη ην θαηηνληηθφ DMAEMA λα ζρεκαηίδνπλ ην θέιπθνο. 

 

 

Στήμα 1.17.  χλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ NIPAM/DMAEMA κε ρξήζε ηεο 

κεζφδνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT. 
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Κάπνηεο απφ ηηο εξεπλεηηθέο νκάδεο πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ πνιπδξαζηηθνχο 

εθθηλεηέο γηα ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ έδεημαλ ελδηαθέξνλ ζε 

ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή. Μία απφ απηέο ηηο εξεπλεηηθέο νκάδεο ήηαλ νη 

Zhang θαη ζπλεξγάηεο, νη νπνίνη ζαλ πδξφθνβν κνλνκεξέο ρξεζηκνπνίεζαλ ην St, ελψ  

ζαλ πδξφθηιν κνλνκεξέο ρξεζηκνπνίεζαλ ηελ 4-βηλπινππξηδίλε (4-VP) (Zhang et al. 

2007). Γηα ην ζθνπφ απηφ ρξεζηκνπνίεζαλ ην CTTC 2 πνπ κειέηεζαλ θαη νη Hong θαη 

ζπλεξγάηεο (Hong et al. 2006) θαη ε δνκή ηνπ θαίλεηαη ζην ρήκα 1.14. Οη εξεπλεηέο 

απηνί παξαζθεχαζαλ δχν είδε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. Σν έλα είδνο είρε ην PSt 

ζαλ θεληξηθφ ηκήκα, ελψ ην άιιν είρε ζαλ θεληξηθφ ηκήκα ηελ P4VP. Σν CTTC 

ρξεζηκνπνηήζεθε φπσο θαη ζηηο άιιεο κειέηεο ζαλ ην RAFT CTA. Αξρηθά, ην CTTC 

πθίζηαηαη δηάλνημε δαθηπιίνπ γηα λα δψζεη ην ηξηζεηναλζξαθηθφ είδνο, ην νπνίν απηφ 

είλαη πνπ δξα ζαλ CTA. Μέζσ απηνχ ηνπ κεραληζκνχ, ν νπνίνο παξνπζηάδεηαη ζην 

ρήκα 1.18, παξαζθεπάζηεθαλ θαη ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο κειέηεο απηήο. Η 

επηηπρία ηεο ζχλζεζεο επηβεβαηψζεθε απφ ην ραξαθηεξηζκφ ησλ ιακβαλφκελσλ 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε GPC θαη NMR. Απφ ην GPC ιήθζεθαλ 

κνλνδηάζπαξηεο θαηαλνκέο ΜΒ κε ζρεηηθά πςειέο πνιπδηαζπνξέο, ελψ κε δηάζπαζε ησλ 

πνιπαδξνκεξψλ κε κ-βνπηπιακίλε νη πνιπδηαζπνξέο κεηψζεθαλ, γεγνλφο πνπ δείρλεη ηελ 

ειεγρφκελε θχζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

 

 

Στήμα 1.18.  Μεραληζκφο πνιπκεξηζκνχ RAFT κε ρξήζε CTTC, αθνινπζνχκελνο απφ 

ακηλφιπζε ηνπ ιακβαλφκελνπ πνιπκεξνχο. 

 

 χλζεζε ακθηθηιηθψλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε κία δηαδηθαζία πνπ 

πεξηιακβάλεη κφλν δχν ζηάδηα πξαγκαηνπνίεζαλ θαη νη Pavlović θαη ζπλεξγάηεο, νη 
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νπνίνη ζαλ πδξφθνβν κνλνκεξέο ρξεζηκνπνίεζαλ ην δηκεζπινζηινμάλην 

(dimethylsiloxane, DMS), ελψ ζαλ πδξφθηιν κνλνκεξέο ρξεζηκνπνίεζαλ ην N,N-

δηκεζπιαθξπιακίδην (N,N-dimethylacrylamide, DMA) (Pavlović et al. 2008). Όινη νη 

πνιπκεξηζκνί ηνπ DMA πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηελ παξνπζία ηνπ καθξν-RAFT CTA 

βαζηζκέλνπ ζε PDMS (ρήκα 1.19 (4a-c) θαη ρήκα 1.20 (6a-c)) ζε δηαιχηε THF, ζηνπο 

60 °C κε εθθηλεηή ην AIBN. Σα ιακβαλφκελα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC θαη NMR πνπ επηβεβαίσζαλ ηελ επηηπρία ησλ πνιπκεξηζκψλ. 

Η αλάιπζε GPC έδσζε κνλνδηάζπαξηεο θαηαλνκέο κε ρακειέο πνιπδηαζπνξέο γηα απηά 

πνπ ζπληέζεθαλ κε καθξν-RAFT CTA βαζηζκέλν ζε εζηέξα θαη πςειφηεξεο γηα απηά 

πνπ ζπληέζεθαλ κε καθξν-RAFT CTA βαζηζκέλν ζε ακίδην. Αθνινχζσο, ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ κε DSC. Με DSC ραξαθηεξίζηεθαλ 

επίζεο ηα νκνπνιπκεξή PDMS θαη PDMA γηα ζχγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ. Σα 

ηκήκαηα PDMA ζηα πνιπαδξνκεξή βξέζεθαλ λα έρνπλ ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο απφ απηή ησλ νκνπνιπκεξψλ PDMA. Απηφ πηζηεχεηαη φηη 

νθείιεηαη ζην ζρεηηθά ρακειφ ΜΒ ησλ ηκεκάησλ PDMA ζην πνιπαδξνκεξέο. Αληηζέησο, 

ηα ηκήκαηα PDMS ζηα πνιπαδξνκεξή βξέζεθαλ λα έρνπλ παξφκνηα ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο απφ απηή ησλ νκνπνιπκεξψλ PDMS. Δπηπιένλ, ηα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή ήηαλ δηαιπηά ζε πνηθηιία δηαιπηψλ ππνδειψλνληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν ηνλ 

ακθηθηιηθφ ραξαθηήξα ηνπο. 

 

 

Στήμα 1.19. χλζεζε ηνπ πνιπδξαζηηθνχ καθξν-RAFT CTA βαζηζκέλνπ ζε εζηέξα κε 

αξρηθφ αληηδξαζηήξην ηε δηφιε PDMS. 
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Στήμα 1.20. χλζεζε ηνπ πνιπδξαζηηθνχ καθξν-RAFT CTA βαζηζκέλνπ ζε ακίδην. 

 

 Οη Jia θαη ζπλεξγάηεο έδεημαλ θαη απηνί ελδηαθέξνλ ζε ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή. πγθεθξηκέλα, κε ρξήζε ηξηζεηναλζξαθηθνχ κνξίνπ παξαζθεχαζαλ κε ηε 

κέζνδν RAFT πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή βαζηζκέλα ζηα PEO θαη St (Jia et al. 2006). 

Σν CTA πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ ζηελ εξγαζία ηνπο απηή ήηαλ ην S,S΄-bis(α,α΄-dimethyl-α˝-

acetic acid)-trithiocarbonate (BDATC), ην νπνίν είλαη έλα πνιχ απνηειεζκαηηθφ CTA 

ιφγσ ηεο ζηαζεξνπνίεζεο ηεο ξίδαο ηνπ ηξηηνηαγή άλζξαθα κε θαξβνμπινκάδα θαηά ηε 

δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Σν καθξν-RAFT CTA κε ελζσκαησκέλν BDATC ζπληέζεθε 

κε ζπκπχθλσζε ηνπ α,σ-δηπδξνμπ-ΡΔΟ κε BDATC-αθεηπινρισξίδην ζηνπο 0 °C. Η 

δηαδηθαζία απηή θαίλεηαη ζην ρήκα 1.21.  

 

 

Στήμα 1.21. χλζεζε ηνπ ακθηθηιηθνχ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο (ΡΔΟ-b-PS)n. 
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 Μεηά απφ ραξαθηεξηζκφ θαη θαζαξηζκφ ηνπ ΡΔΟ καθξν-RAFT CTA, απηφ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ PEO/St κε 

δηαθνξεηηθέο πεξηεθηηθφηεηεο ζε St. Οη πνιπκεξηζκνί πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηνπο 80 °C κε 

ρξήζε ηνπ εθθηλεηή AIBN θαη ηα ιακβαλφκελα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC θαη NMR, επηβεβαηψλνληαο έηζη ηελ επηηπρία ηεο ζχλζεζήο 

ηνπο. Δπηπιένλ, ε γξακκηθή ζρέζε ηεο κεηαηξνπήο ηνπ κνλνκεξνχο κε ηνλ ρξφλν ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, ε νπνία ππνδειψλεη ηε ζηαζεξή ζπγθέληξσζε ησλ αιπζίδσλ-ξηδψλ πνπ 

πνιπκεξίδνληαη, έδεημε ηνλ ειεγρφκελε θχζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηνπ St κε ην (CTA-b-

PEO)n. Απηφ, εληζρχζεθε θαη απφ ηηο ζρεηηθά ακεηάβιεηεο θαηαλνκέο ΜΒ ησλ ηειηθψλ 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ζε ζρέζε κε ην καθξν-RAFT CTA (CTA-b-PEO)n. ηε 

ζπλέρεηα, νη Jia θαη ζπλεξγάηεο κειέηεζαλ κε ΣΔΜ ηε ζπκπεξηθνξά απηνζπζζσκάησζεο 

ησλ παξαγφκελσλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ κε  δηαθνξεηηθέο πεξηεθηηθφηεηεο ζε St 

ζε πδαηηθά κέζα. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ θάπνηεο θαηλνχξηεο κνξθνινγίεο γηα ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, φπσο είλαη κεγάια ζπζζσκαηψκαηα πνπ έκνηαδαλ είηε κε 

θχιια, είηε κε ρηαπφδη, αιιά παξαηεξήζεθαλ θαη κνξθνινγίεο πνπ παξαηεξνχληαη 

ζπλήζσο, φπσο θπιιψδεηο, ξαβδνεηδεηο θαη θπζηίδηα. Δπίζεο, βξέζεθε φηη ε ζχζηαζε ηνπ 

πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο θαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε λεξφ είραλ ηζρπξή επίδξαζε 

ζηηο ιακβαλφκελεο κνξθνινγίεο. ην ρήκα 1.22 παξνπζηάδνληαη κνξθνινγίεο πνπ 

παξαηεξήζεθαλ κε ΣΔΜ γηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο. 
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Στήμα 1.22. Μνξθνινγίεο απηνζπζζσκάησζεο ησλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ Α. 

[PEO(50)-b-PSt(25)]n B. [PEO(50)-b-PSt(92)]n C. [PEO(50)-b-PSt(107)]n D. [PEO(50)-b-

PSt(150)]n E. [PEO(50)-b-PSt(167)]n θαη F. [PEO(50)-b-PSt(218)]n 

 

Οη Jia θαη ζπλεξγάηεο ζπλέρηζαλ ηηο κειέηεο ηνπο ζε ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή θαη ζε κεηέπεηηα εξγαζία ηνπο αλαθέξνπλ ηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ηξηψλ ζπζηαηηθψλ. πγθεθξηκέλα, πξαγκαηνπνίεζαλ 

αλάινγε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία κε ηελ πξνεγνχκελε κειέηε ηνπο, θαη έηζη κε ρξήζε ηνπ 

ίδηνπ CTA θαη ησλ ίδησλ ζπλζεθψλ πνιπκεξηζκνχ ζπλέζεζαλ ην καθξν-RAFT CTA 

(CTA-b-PEO)n θαη αθνινχζσο πξνζζήθε ηνπ St νδήγεζε ζηελ παξαζθεπή ηνπ (PEO-b-

PSt)n. ηε ζπλέρεηα, γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ 

ηξηψλ ζπζηαηηθψλ, ζαλ CTA ρξεζηκνπνηήζεθε ην παξαγφκελν (PEO-b-PSt)n θαη ζαλ 

ηξίην κνλνκεξέο ρξεζηκνπνηήζεθε ην P
t
BA. Λφγσ ηνπ ζπκκεηξηθνχ ηξηζεηναλζξαθηθνχ 

κνξίνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε κειέηε απηή, ην ηκήκα ηνπ P
t
BA πξνζηέζεθε ζην 

ηκήκα ηνπ PSt κε απνηέιεζκα ηε ιήςε ηνπ (PEO-b-PSt-b-P
t
BA-b-PSt)m. Η δηαδηθαζία 

ζχλζεζεο παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 1.23. Σα ιακβαλφκελα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα ΜΒ ηνπο θαη ηηο θαηαλνκέο ησλ ΜΒ. Σν Μn ηνπ 
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πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο ήηαλ 43 000 g mol
−1

, ελψ νη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ ήηαλ 

κνλνδηάζπαξηεο κε πνιπδηαζπνξέο παξφκνηεο κε απηέο ηνπ καθξν-RAFT CTA. Σα 

απνηειέζκαηα απηά επηβεβαίσζαλ ηελ επηηπρία ηεο ζχλζεζεο θαη έδεημαλ φηη ν 

πνιπκεξηζκφο θαη ηνπ ηξίηνπ κνλνκεξνχο είλαη ειεγρφκελνο. Η επηηπρία ηεο παξαζθεπήο 

ηνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο επηβεβαηψζεθε θαη κε ραξαθηεξηζκφ ηνπ κε NMR. 

 

 

Στήμα 1.23. Γηαδηθαζία ζχλζεζεο ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ 

(PEO-b-PSt-b-P
t
BA-b-PSt)m. (i) SOCl2, 60 °C, 1 h, (ii) ππξηδίλε, 0 °C, 24 h, (iii) δηνμάλην, 

AIBN, (iv) δηνμάλην, AIBN, (v) CH2Cl2, ηξηθζνξνμηθφ νμχ, 25 °C, 24 h. 
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1.2.3. Αμθιθιλικά Σσμπολσμερικά Πλέγμαηα 

Σα πνιπκεξηθά πιέγκαηα είλαη ηξηζδηάζηαηα πνιπκεξή ζηα νπνία νη πνιπκεξηθέο 

αιπζίδεο είλαη νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλεο κεηαμχ ηνπο κε ρεκηθέο δηαζηαπξψζεηο ζε 

ζεκεία πνπ νλνκάδνληαη θφκβνη (Αllcock θαη Lampe 1990, Flory 1953, Grosberg θαη 

Khokhlov 1997). Οη αιπζίδεο νη νπνίεο ζπλδένπλ δχν θφκβνπο νλνκάδνληαη ελαζηικές 

αλσζίδες, ελψ νη αιπζίδεο κε έλα κφλν ζπλδεδεκέλν άθξν νλνκάδνληαη αιωρούμενες 

(dangling) αλσζίδες. Σα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πιέγκαηνο θαίλνληαη ζην ρήκα 

1.24. Aλάινγα κε ην εάλ νη γξακκηθέο αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνχο δηαζηαπξσζνχλ ζε 

ζπγθεθξηκέλεο ή ηπραίεο ζέζεηο πξνθχπηνπλ ηα πξφηππα ή ηα ηπραία δηαζηαπξσκέλα 

πιέγκαηα, αληίζηνηρα. Λφγσ ηεο επθνιφηεξεο ζχλζεζήο ηνπο, ηα ηπραία δηαζηαπξσκέλα 

πιέγκαηα έρνπλ κειεηεζεί πεξηζζφηεξν απφ ηα άιια. Σα πξφηππα πιέγκαηα έρνπλ 

ειαζηηθέο αιπζίδεο κε νκνηφκνξθν θαη επαθξηβέο κήθνο θαη θαιά θαζνξηζκέλν αξηζκφ 

βξαρηφλσλ ζηνπο θφκβνπο (Hild 1998). 

 

 

Στήμα 1.24. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ελφο πνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο. 

 

 Σα πιηθά απηά είλαη αδηάιπηα ζε φινπο ηνπο δηαιχηεο, αιιά, αλάινγα κε ηε 

ζπκβαηφηεηά ηνπο κε ην δηαιχηε, έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα απνξξνθνχλ κεγάιεο πνζφηεηεο 

θάπνηνπ δηαιχηε θαη λα απμάλνπλ ην κέγεζφο ηνπο ιφγσ ηεο αλάπηπμεο επλντθψλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ δηαιχηε θαη πιέγκαηνο (Osada θαη Ross-Murphy 1993, Tanaka 

1981). Αλάινγα κε ηε θχζε ηνπ πιέγκαηνο θαη ηνπ δηαιχηε, αλαπηχζζνληαη δηάθνξεο 

αιιειεπηδξάζεηο ηφζν κεηαμχ ησλ δηαθνξεηηθψλ νκάδσλ ηνπ πιέγκαηνο, φζν θαη κεηαμχ 

πιέγκαηνο θαη δηαιχηε. Σα πην ζεκαληηθά είδε αιιειεπηδξάζεσλ πνπ παξνπζηάδνληαη 

είλαη νη ειαζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο, νη αιιειεπηδξάζεηο αλάκημεο θαη νη εηδηθέο 

αιιειεπηδξάζεηο. Οη ειαζηηθέο αιιειεπηδξάζεηο είλαη νη δπλάκεηο επαλαθνξάο θαηά ηελ 

ειαζηηθέο  
αιπζίδεο 

αησξνχκελεο 
 αιπζίδεο 

Κφκβνη 
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έθηαζε ησλ πιεγκάησλ, ελψ νη δπλάκεηο αλάκημεο είλαη ε ηάζε γηα απνξξφθεζε δηαιχηε 

ζην πιέγκα. ηηο εηδηθέο αιιειεπηδξάζεηο αλήθνπλ νη πδξφθνβεο αιιειεπηδξάζεηο, νη 

αιιειεπηδξάζεηο Van der Waals (φπσο αιιειεπηδξάζεηο δηπφινπ-δηπφινπ), νη δεζκνί 

πδξνγφλνπ θαη νη ειεθηξνζηαηηθέο-ηνληηθέο αιιειεπηδξάζεηο (ειθηηθέο ή απσζηηθέο). 

Τπάξρνπλ βέβαηα θαη πεξηπηψζεηο φπνπ ν δηαιχηεο δελ αιιειεπηδξά επλντθά κε ην 

πιέγκα, κε απνηέιεζκα απηφ λα δηνγθψλεηαη ειάρηζηα ή λα ζπξξηθλψλεηαη, δειαδή ηα 

ηκήκαηα κεηαμχ ησλ δηαδνρηθψλ δηαζηαπξψζεσλ λα ραιαξψλνπλ. 

 Σα ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα (Patrickios θαη Georgiou 2003, Erdodi 

θαη Kennedy 2006, Gitsov 2008, Mespouille et al. 2009) απνηεινχλ κία ζρεηηθά θαηλνχξηα 

ηάμε πνιπκεξηθψλ πιηθψλ, ηα νπνία απνηεινχληαη απφ δηαζηαπξσκέλα πδξφθηια θαη 

πδξφθνβα ηκήκαηα, ηα νπνία ζπλδπάδνπλ ηηο ηδηφηεηεο ησλ πδξνπιεγκάησλ (πιέγκαηα 

πνπ έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα απνξξνθνχλ λεξφ) θαη ησλ επηθαλεηνδξαζηηθψλ νπζηψλ. Με 

βάζε ηε ζχζηαζε απηή πνπ έρνπλ ηα ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα κπνξνχλ λα 

απνξξνθνχλ λεξφ, αιιά φρη ζηνλ ίδην βαζκφ κε ηα πδξνπιέγκαηα, ιφγσ ηεο παξνπζίαο 

ησλ πδξφθνβσλ ηκεκάησλ, ε νπνία ηα θαζηζηά ηθαλά λα δηνγθψλνληαη θαη ζε νξγαληθνχο 

δηαιχηεο. Όζνλ αθνξά ηελ νκνηφηεηά ηνπο κε επηθαλεηνδξαζηηθέο νπζίεο, φηαλ ηα 

ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ηνπνζεηεζνχλ κέζα ζε θάπνην εθιεθηηθφ δηαιχηε, 

είηε απηφο είλαη πδαηηθφο είηε κε-πνιηθφο, ηφηε ηα αζχκβαηα κε ην δηαιχηε ηκήκαηα 

νξγαλψλνληαη ζε δνκέο φκνηεο κε κηθχιηα, νδεγψληαο έηζη ζε λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ 

(Park et al. 1997, Vamvakaki θαη Patrickios 2002, Bruns θαη Tiller 2005, Bruns et al. 

2005). 

 Η κειέηε ησλ ηδηνηήησλ θαη ε δηεξεχλεζε ησλ εθαξκνγψλ απηψλ ησλ πιηθψλ 

απνηειεί ην ζηφρν πνιιψλ εξεπλεηηθψλ νκάδσλ παγθνζκίσο. Ωζηφζν, ζηηο πεξηζζφηεξεο 

πεξηπηψζεηο, νη αλαθνξέο ζηα ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα αθνξνχλ κε-θαιψο 

νξηζκέλα πιηθά, θαζψο νη αιπζίδεο κεηαμχ ησλ δηαζηαπξψζεσλ είλαη αλνκνηνγελείο σο 

πξνο ηα ΜΒ ηνπο θαη ηηο ζπζηάζεηο. Απηφ είλαη άκεζε ζπλέπεηα ηεο ζπλζεηηθήο 

δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζείηαη, ζηελ νπνία ζπλήζσο ε αληίδξαζε δηαζηαχξσζεο γίλεηαη 

κε πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ. 

 Ο Πίλαθαο 1.4 ζπλνςίδεη δηάθνξεο πξφζθαηεο έξεπλεο ζε ακθηθηιηθά πιέγκαηα, 

θαηαγξάθνληαο ηε ζχζηαζε θαη ηηο κεζφδνπο ζχλζεζεο θαη ραξαθηεξηζκνχ ηνπο. 
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Πίνακας 1.4. πζηάζεηο, αξηζκνη ηκεκαησλ θαη κεζνδνη ζπλζεζεο θαη ραξαθηεξηζκνπ ακθηθηιηθσλ ζπκπνιπκεξηθσλ πιεγκαησλ ηεο βηβιηνγξαθηαο. 

Αναθορά  Υδρόθιλο 

Μονομερές  

Υδρόθοβο 

Μονομερές  

Μέθοδος πολσμεριζμού Αρ. 

ημημάηων 

PDI Χαρακηηριζμός 

Siegel θαη 

Firestone 1988 

DMAEMA n-AMA ειεπζέξσλ ξηδψλ 

 

κ.δ. κ.δ. DSC, βαζκνί δηφγθσζεο 

Doura et al. 

2004 

PEO BzMA Γηαζηαχξσζε: ειεπζέξσλ ξηδψλ κ.δ. κ.δ. GPC, βαζκνί δηφγθσζεο 

Doura et al. 

2005 

1. PEO 

2. HEMA 

BzMA ειεπζέξσλ ξηδψλ 

 

κ.δ. κ.δ. LS, βαζκνί δηφγθσζεο 

Lequieu θαη Du 

Prez 2004 

PNIPAM PTHF PTHF: δσληαλφο θαηηνληηθφο 

πκπνιπκεξή: ειεπζέξσλ ξηδψλ 

Πιέγκαηα: ειεπζέξσλ ξηδψλ 

κ.δ. κ.δ. NMR, TGA, DSC, ζεξκνθξαζίεο 

λεθέισζεο  

Park et al. 1997 1. PHEMA 

2. PDMAAm 

 

PIB Πξφδξνκα γξακκηθά 

ζπκπνιπκεξή: πνιπζπκπχθλσζε 

Γηαζηαχξσζε: ειεπζέξσλ ξηδψλ 

2 κ.δ. Ιδηφηεηεο εθειθπζκνχ, SAXS, 

TGA, DMTA, DSC 

Toman et al. 

2006 (α) 

1. PDMAEMA 

2. PNIPAM 

3. PDMAAm 

PIB Πξφδξνκα γξακκηθά 

ζπκπνιπκεξή: πνιπζπκπχθλσζε 

Γηαζηαχξσζε: ειεπζέξσλ ξηδψλ 

2 κ.δ. 13C NMR, βαζκνί δηφγθσζεο, 

DSC 

Toman et al. 

2006 (β) 

PHEMA PIB Πξφδξνκα γξακκηθά 

ζπκπνιπκεξή: θαηηνληηθφο 

Γηαζηαχξσζε: ειεπζέξσλ ξηδψλ 

2 2.6-3.1 FTIR, NMR, GPC, DSC, βαζκνί 

δηφγθσζεο 

Scherble et al. 

2001 

PHEMA PIB Πξφδξνκα γξ. ζπκπνιπκεξή: 

δσληαλφ θαξβνθαηηνληηθφ 

Γηαζηαχξσζε: ειεπζέξσλ ξηδψλ 

3 1.08 AFM, TEM, SAXS 

Haraszti et al. 

2006 

PMAA PIB Πξφδξνκα γξακκηθά 

ζπκπνιπκεξή: δσληαλφ 

θαξβνθαηηνληηθφ 

Γηαζηαχξσζε: ειεπζέξσλ ξηδψλ 

3 1.1 NMR, GPC, DSC, βαζκνί 

δηφγθσζεο 
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Iván et al. 2005 1. PHEMA 

2. PMAA 

3.PDMAEMA 

PIB Πξφδξνκα γξακκηθά 

ζπκπνιπκεξή: δσληαλφ 

θαξβνθαηηνληηθφ 

Γηαζηαχξσζε: ειεπζέξσλ ξηδψλ 

3 κ.δ. AFM, βαζκνί δηφγθσζεο 

Mespouille et 

al. 2008 

PDMAEMA PCL πλδπαζκφο ATRP, ROP θαη 

“Click Chemistry” 

2 1.7-3.0 NMR, GPC, SEM, βαζκνί 

δηφγθσζεο 

Triftaridou et 

al. 2002 

DMAEMA MMA GTP 3 1.1-1.2 NMR, GPC, βαζκνί δηφγθσζεο 

Kali et al. 2007 MA MMA GTP 3 1.2-1.4 FTIR, NMR, GPC, βαζκνί 

δηφγθσζεο 

Georgiou et al. 

2007 

DMAEMA PIBMA δσληαλφ θαξβνθαηηνληηθφ 

θαη GTP 

3  NMR, GPC, βαζκνί δηφγθσζεο 

Krasia θαη 

Patrickios 2006 

DMAEMA BuMA RAFT 3 1.3-1.7 NMR, GPC, βαζκνί δηφγθσζεο 

Erdodi θαη 

Kennedy 

(2005) (α) 

PEO PDMS Πνιπζπκπχθλσζε 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ 

6-20 2.4-2.9 NMR, GPC 

Erdodi θαη 

Kennedy 

(2005) (β) 

PEO PDMS Πνιπζπκπχθλσζε 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ 

6-20 2.4-2.9 βαζκνί δηφγθσζεο, κεραληθέο 

ηδηφηεηεο, DSC 
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Μία απφ ηηο εξεπλεηηθέο νκάδεο πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ ηνλ πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ 

ξηδψλ γηα ηελ αληίδξαζε δηαζηαχξσζεο γηα ηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ ζπκπνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ ήηαλ νη Siegel θαη Firestone (Siegel θαη Firestone 1988). πγθεθξηκέλα, νη 

εξεπλεηέο απηνί κειέηεζαλ ηηο ηδηφηεηεο δηφγθσζεο ζε πδαηηθά κέζα κίαο ζεηξάο 

δηαζηαπξσκέλσλ ζπκπνιπκεξηθψλ πνιπειεθηξνιπηψλ πνπ πεξηείραλ κνλάδεο DMAEMA 

θαη κνλάδεο κεζαθξπιηθσλ κ-αιθπιεζηέξσλ (n-alkyl methacrylate, n-AMA) δηαθφξσλ 

κεθψλ αιπζίδαο, ζε ζπλάξηεζε κε ην pH ζηνπο 25 °C θαη ζε ζηαζεξή ηνληηθή ηζρχ. Η 

δηφγθσζε ησλ πιεγκάησλ βξέζεθε λα έρεη ηζρπξή εμάξηεζε απφ ην pH, κε ηηο 

πεξηεθηηθφηεηεο ζε λεξφ λα πνηθίινπλ ζε εχξνο απφ 10% ζε πςειά pH θαη 90% ζε 

ρακειά pH. Η έθηαζε ηεο κεηάβαζεο απφ ηε ζπξξηθλσκέλε πδξφθνβε θαηάζηαζε ζηελ 

πδξφθηιε θαηάζηαζε θαη ην δηάζηεκα ηνπ pH ζην νπνίν ζπκβαίλεη βξέζεθε λα εμαξηάηαη 

απφ ηε ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ. Σν είδνο ησλ ηφλησλ ηνπ δηαιχκαηνο ζε ζηαζεξφ pH 

θαη ζηαζεξή ηνληηθή ηζρχ είρε θαη απηφ επίδξαζε ζηελ έθηαζε ηεο δηφγθσζεο. Η 

εμάξηεζε ηεο ηνληηθήο ηζρχνο απφ ηελ ηζνξξνπία δηφγθσζεο βξέζεθε λα εμαξηάηαη απφ ηα 

ζζέλε ησλ ηφλησλ ηνπ ξπζκηζηηθνχ δηαιχκαηνο, φπσο πξνβιέπεη θαη ε ζεσξία ηζνξξνπίαο 

Donnan. 

 Η ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ 

πνιπκεξηζκνχ ειεπζέξσλ ξηδψλ ήηαλ θαη ην ζέκα κειέηεο ησλ Doura θαη ζπλεξγαηψλ 

(Doura et al. 2004). Σα πιέγκαηα πνπ ζπλέζεζαλ νη εξεπλεηέο απηνί απνηεινχληαλ απφ 

κηθξέο, κε πνιηθέο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θαη καθξηέο κνλάδεο δηαζηαχξσζεο θαη 

αθνινχζσο απηά ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηε ζπκπεξηθνξά δηφγθσζήο ηνπο, 

επηθεληξψλνληαο ζην ελδηαθέξνλ ηνπο ζηελ επίδξαζε πνπ είραλ νη αησξνχκελεο αιπζίδεο. 

Γηα ην ζρεκαηηζκφ ησλ πιεγκάησλ, πξαγκαηνπνηήζεθε ζπκπνιπκεξηζκφο ηνπ 

κεζαθξπιηθνχ βελδπιεζηέξα (benzyl methacrylate, BzMA) κε ηε δηκεζαθξπιηθή 

εηθνζηηξηαηζπιελνγιπθφιε (tricosaethylene glycol dimethacrylate, PEGDMA-23) ζε 

δηαιχηε 1,4-δηνμάλην (1,4-dioxane, DO) κε εθθηλεηή ην AIBN ζηνπο 50 °C ζηελ παξνπζία 

δηαθνξεηηθψλ πνζνηήησλ n-δσδεθπινζεηφιεο (lauryl mercaptane, LM) πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ κφξην κεηαθνξάο αιπζίδαο. Οη δηαθνξεηηθέο πνζφηεηεο LM πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα θάζε αληίδξαζε είραλ απνηέιεζκα ηα δηαθνξεηηθά κήθε αιπζίδσλ 

BzMA. Αθνινχζσο ε ζπκπεξηθνξά δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ κειεηήζεθε ζε κίγκαηα 

δηαιπηψλ απνηεινχκελα απφ ην κε πνιηθφ n-βνπηπινβελδφιην θαη ηελ πνιηθή κεζαλφιε. 

Η εηζαγσγή ησλ αιπζίδσλ PEO βξέζεθε λα απμάλεη ηε δηφγθσζε ησλ πιεγκάησλ. 

Μειεηήζεθε επίζεο θαη ε ζπκπεξηθνξά δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ θαζψο άιιαδε ε 

πνιηθφηεηα ηνπ δηαιχηε. 
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 ε κεηέπεηηα κειέηε ηνπο νη Doura θαη ζπλεξγάηεο ζπλέζεζαλ θαη πάιη ακθηθηιηθά 

πιέγκαηα ησλ PEO θαη BzMA, ελψ ζπλέζεζαλ επίζεο θαη πιέγκαηα ησλ HEMA θαη 

BzMA (Doura et al. 2005). Οη ζπλζήθεο θαη ε κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε ήηαλ ίδηεο κε ηελ πξνεγνχκελε κειέηε ηνπο, κε ηε δηαθνξά φηη εδψ 

δηεξεχλεζαλ ηελ επίδξαζε ηνπ δηαιχηε πνιπκεξηζκνχ ζηε δηαζηαχξσζε ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Έηζη κειέηεζαλ δηάθνξνπο δηαιχηεο επηθεληξψλνληαο ηε κειέηε 

ηνπο ζην αθεηνληηξίιην (acetonitrile, ACN) θαη ην Ν,Ν-δηκεζπινθνξκακίδην (Ν,Ν-

dimethylformamide, DMF). Ο ιφγνο πνπ κειεηήζεθαλ πεξηζζφηεξν νη δχν απηνί δηαιχηεο 

ήηαλ φηη ην ιακβαλφκελν πιέγκα παξνπζίαδε δηφγθσζε ζην DMF, ελψ ζην ΑCN 

παξνπζίαδαλ ζπξξίθλσζε. Ωζηφζν, νη πξφδξνκεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο δελ 

ζπζζσκαηψλνληαλ ζε DMF, ελψ ζε ΑCN ζπζζσκαηψλνληαλ. Η ζπζζσκάησζε απηή ζην 

ΑCN είρε ζαλ απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο αχμεζεο ηνπ MB κε ηε κεηαηξνπή ηνπ 

κνλνκεξνχο, ζαλ απνηέιεζκα ηεο πεξηνξηζκέλεο θίλεζεο ηεο πνιπκεξηθήο ξίδαο θαηά ηε 

δηάδνζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Καηά ζπλέπεηα, ε ζπζζσκάησζε ησλ πξφδξνκσλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κεηψλεη ηελ αληίδξαζε δηαζηαχξσζεο. 

 Οη Lequieu θαη Du Prez ππεξμαλ αθφκε κία εξεπλεηηθή νκάδα πνπ έδεημαλ 

ελδηαθέξνλ γηα ηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ, ησλ νπνίσλ ε δηαζηαχξσζε 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ (Lequieu θαη Du Prez 2004). Σα 

κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ ήηαλ ην THF θαη ην ΝΙΡΑΜ, ελψ ην νκνπνιπκεξέο PTHF 

κε ηεξκαηηθέο νκάδεο αθξπιηθνχ εζηέξα ή αθξπιακηδίνπ ιήθζεθε κε δσληαλφ θαηηνληηθφ 

πνιπκεξηζκφ, ηνπ νπνίνπ ε επηηπρία ζχλζεζήο ηνπ επηβεβαηψζεθε κε GPC θαη NMR. 

Αθνινχζσο, πξαγκαηνπνηήζεθε ζεξκηθφο πνιπκεξηζκφο ειεπζέξσλ ξηδψλ  κε ην NIPAM 

ζηελ παξνπζία θνπκπινυπεξνμεηδίνπ ζηελ απνπζία δηαιχηε ζηνπο 65 °C γηα ηε ιήςε ησλ 

ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ. ηε ζπλέρεηα ηα πιέγκαηα απηά ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηε 

κνξθνινγία ηνπο κε DSC θαη σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο (ΒΓ) ζε λεξφ ζαλ 

ζπλάξηεζε ηεο ζχζηαζήο ηνπο θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Σα απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ 

DSC έδεημαλ φηη ε θαζηθή κνξθνινγία ησλ ακθηθηιηθψλ απηψλ πιεγκάησλ είρε ηζρπξή 

επίδξαζε θαη κπνξνχζε λα πξνζαξκνζηεί αλάινγα κε ηε θχζε ησλ ηεξκαηηθψλ νκάδσλ 

ησλ καθξνκνλνκεξψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαλ θαηά ηε ζχλζεζε. Πεηξάκαηα δηφγθσζεο θαη 

πεηξάκαηα DSC ζηα δηνγθσκέλα πιέγκαηα έδεημαλ φηη νη ηδηφηεηεο δηφγθσζεο θαη ε 

ζεξκνθξαζία λεθέισζεο κπνξνχζαλ λα ξπζκηζηνχλ κε βάζε ηε ζχζηαζε ησλ πιεγκάησλ.  

 Οη Park θαη ζπλεξγάηεο παξαζθεχαζαλ ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

ησλ νπνίσλ ε δηαζηαχξσζε επηηεχρζεθε θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε κε πνιπκεξηζκφ 

ειεπζέξσλ ξηδψλ, ελψ ν θχξηνο ζηφρνο ηεο έξεπλάο ηνπο ήηαλ ε κειέηε ησλ ηδηνηήησλ 

απηψλ ησλ πιηθψλ ζηελ απνπζία δηαιχηε (Park et al.1997). πγθεθξηκέλα, παξαζθεχαζαλ 
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δχν ηχπνπο ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ ζηα νπνία ην πδξφθνβν κνλνκεξέο ήηαλ ην PIB, ελψ 

ην πδξφθηιν κνλνκεξέο ζηε κία πεξίπησζε ήηαλ ην ΡΗΔΜΑ (πιέγκα-Η), ελψ ζηελ άιιε 

ήηαλ ην πνιπ(Ν,Ν-δηκεζπιαθξπιακίδην) (poly(N,N-dimethylacrylamide, PDMAAm) 

(πιέγκα-D). Η ηάζε εθειθπζκνχ βξέζεθε λα κεηψλεηαη ζεκαληηθά κε ηε δηφγθσζε ησλ 

πιεγκάησλ, ελψ ε κείσζε απηή ήηαλ κεγαιχηεξε φηαλ ε δηφγθσζε ήηαλ ζε λεξφ παξά ζε 

κ-επηάλην θαη αθφκε κεγαιχηεξε ήηαλ ζηελ πεξίπησζε ησλ πιεγκάησλ-Α. Σν γεγνλφο 

απηφ ήηαλ αλακελφκελν, αθνχ ν αξηζκφο ησλ αιπζίδσλ αλά κνλάδα φγθνπ κεησλφηαλ κε 

ηελ παξνπζία δηαιχηε ζην πιέγκα. Αθφκε, φζν κεγαιχηεξε είλαη ε δηφγθσζε, ηφζν 

κεγαιχηεξε είλαη ε κείσζε ηεο ηάζεο εθειθπζκνχ θαη ηα πιέγκαηα παξνπζίαδαλ 

κεγαιχηεξε δηφγθσζε ζην λεξφ παξά ζην επηάλην κε ηα πην πδξφθηια πιέγκαηα-Α λα 

δηνγθψλνληαη πεξηζζφηεξν απφ ηα πιέγκαηα-Η. Αληηζέησο, ε επηκήθπλζε ησλ πιεγκάησλ-

Η παξνπζίαζε αχμεζε κε ηε δηφγθσζε ζην λεξφ, σζηφζν, ε αιιαγή δελ ήηαλ ζχκθσλε κε 

ηελ πεξίπησζε πνπ ε δηφγθσζε γηλφηαλ ζε λεξφ. Με ηε δηφγθσζή ηνπο ζε λεξφ, νη 

παιψδεηο πδξφθηιεο αιπζίδεο γίλνληαη πην καιαθέο θαη εχθακπηεο, ιφγσ ηεο 

απνξξφθεζεο λεξνχ. Η ζθιεξφηεηα ησλ μεξψλ πιεγκάησλ βξέζεθε λα κεηψλεηαη κε ηελ 

αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηάο ηνπο ζε PIB. χκθσλα κε ηε δπλακηθή κεραληθή ζεξκηθή 

αλάιπζε (dynamic mechanical thermal analysis, DMTA), ε Τg ησλ αληίζηνηρσλ 

πδξφθηισλ θαη πδξφθηισλ ζπζηαηηθψλ κεηαηνπίδνληαλ ε κία πξνο ηελ άιιε κε αχμεζε 

ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε PIB. 

 Οη Toman θαη ζπλεξγάηεο ζπλέζεζαλ θαη απηνί ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

κε ρξήζε ηνπ πδξφθνβνπ κνλνκεξνχο ΙΒ, ελψ ζαλ πδξφθηιν κνλνκεξέο ρξεζηκνπνίεζαλ 

είηε ην DMAEMA, είηε ην ΝΙΡΑΜ, είηε ην DMAAm (Toman et al. 2006 (α)). Σα 

πιέγκαηα απηά ζπληέζεθαλ ζε κία δηαδηθαζία δχν ζηαδίσλ ε νπνία παξνπζηάδεηαη ζην 

ρήκα 1.25. ην πξψην ζηάδην παξαζθεπάζηεθε έλαο πνιπδξαζηηθφο δηαζηαπξσηήο PIB 

κε κεζαθξπιηθέο δξαζηηθέο νκάδεο κε ρξήζε δσληαλνχ θαξβνθαηηνληηθνχ 

ζπκπνιπκεξηζκνχ ηνπ ΙΒ κε ηζνθπαληθφ 3-ηζνπξνπελπιν-α,α-δηκεζπινβελδπιεζηέξα (3-

isopropenyl-α,α-dimethylbenzyl isocyanate, IDI). ην δεχηεξν ζηάδην, ν ιακβαλφκελνο 

απφ ην πξψην ζηάδην δηαζηαπξσηήο κε θαηά πξνζέγγηζε 4 δξαζηηθέο νκάδεο 

ζπκπνιπκεξίζηεθε κε ην πδξφθηιν κνλνκεξέο κε πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ δίλνληαο 

ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα κε πεξηεθηηθφηεηα 42-47% ζην πδξφθηιν 
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Στήμα 1.25. χλζεζε ακθηθηιηθψλ ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ PDMAEMA/PIB ή 

PDMAAm/PIB ή PNIPAM/PIΒ ζε κία δηαδηθαζία δχν ζηαδίσλ. 

 

Σα ζπληεζέληα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 

13
C NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη κε DSC. Με DSC ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο θαη ηα 

νκνπνιπκεξή. Σν PIB θαη ηα πδξφθηια πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ νη εξεπλεηέο είλαη 

κε αλακίμηκα κε απνηέιεζκα ηα ιακβαλφκελα πιέγκαηα ήηαλ εηεξνγελή θαη γηα θάζε 

ζπκπνιπκεξηθφ πιέγκα ιήθζεθαλ δχν Tg επηβεβαηψλνληαο ηελ εηεξνγέλεηά ηνπο. 
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Βξέζεθαλ απμεκέλεο ηηκέο Tg γηα ηα δχν ζπζηαηηθά πνπ ελζσκαηψλνληαη ζην πιέγκα ζε 

ζρέζε κε ηηο αληίζηνηρεο ηηκέο ησλ ζπζηαηηθψλ πξηλ ηελ ελζσκάησζε. Απηφ απνδφζεθε 

ζηελ πεξηνξηζκέλε θίλεζε ησλ ηκεκάησλ ησλ ζπκπνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ηνπ πιέγκαηνο. 

Δπηπιένλ, ηα πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηνπο ΒΓ ηνπο ζε λεξφ θαη ζε επηάλην. Η 

δηφγθσζε ησλ ζππνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ θαη ζηνπο δχν δηαιχηεο επηβεβαίσζε ηνλ 

ακθηθηιηθφ ραξαθηήξα ηνπο. Σε κεγαιχηεξε δηφγθσζε ζην λεξφ παξνπζίαζε ην πιέγκα 

ηνπ νπνίνπ ην πδξφθηιν ηκήκα ην απνηεινχζε ην PNIPAM θαη αθνχ φια ηα πιέγκαηα 

είραλ ζρεδφλ ίδηα ζχζηαζε ζην πδξφθηιν κνλνκεξέο, ην γεγνλφο απηφ ππνδειψλεη φηη ην 

πιέγκα απηφ ήηαλ ην πην πδξφθηιν. ην επηάλην ηα πιέγκαηα παξνπζίαζαλ κηθξφηεξνπο 

ΒΓ παξά ζην λεξφ κε εμαίξεζε ην πιέγκα ζην νπνίν ην πδξφθηιν ηκήκα ήηαλ ην 

DMAEMA. Αλ θαη απηφ δελ ήηαλ αλακελφκελν, ήηαλ ζε ζπκθσλία κε παιαηφηεξεο 

αλαθνξέο ζε παξφκνηα κε απηφ πιέγκαηα (Domjan et al. 2000). 

ε κεηέπεηηα κειέηεο ηνπο νη Toman ζπλεξγάηεο παξαζθεχαζαλ θαη πάιη 

ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα κε ρξήζε ηνπ πδξφθνβνπ ΙΒ, ελψ ζε απηή ηελ πεξίπησζε, ζαλ 

πδξφθηιν κνλνκεξέο ρξεζηκνπνίεζαλ ν κεζαθξπιηθφο 2-πδξνμπαηζπιεζηέξαο (ΗΔΜΑ) 

(Toman et al. 2006 (β)). Σα πιέγκαηα απηά ζπληέζεθαλ κε θαηηνληηθφ ζπκπνιπκεξηζκφ 

ηνπ IB κε IDI ζηνπο −50 °C ζε δηρισξνκεζάλην ζηελ παξνπζία SiCl4. ηε ζπλέρεηα, νη 

ηζνθπαληθέο νκάδεο ζε απηφ ην ηπραίν ζπκπνιπκεξέο PIB(NCO)n κεηαηξάπεθαλ in situ ζε 

κεζαθξπιηθέο νκάδεο ζηελ αληίδξαζε κε ΗΔΜΑ κε ρξήζε ηνπ θαηαιχηε DBTDL ζηνπο 

30 °C. Σν ιακβαλφκελν PIB(MA)n κε πεξίπνπ 4 δξαζηηθέο νκάδεο αλά αιπζίδα 

ζπκπνιπκεξίζηεθε in situ κε πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ κε ην ΗΔΜΑ ζηνπο 70 °C, 

νδεγψληαο ζηε ζχλζεζε ησλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ κε πεξηεθηηθφηεηα 41 θαη 67% ζην 

πδξφθηιν ΗΔΜΑ. Η ακθηθηιηθή θχζε ησλ πιεγκάησλ απνδείρηεθε απφ ηε δηφγθσζή ηνπο 

ζε λεξφ, αιιά θαη ζε κ-επηάλην. Σα PIB(NCO)n θαη PIB(MA)n ραξαθηεξίζηεθαλ κε 

θαζκαηνζθνπία FTIR θαη GPC, ελψ ην PIB(MA)n ραξαθηεξίζηεθε επίζεο θαη κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Δπηπιένλ, ηα πιέγκαηα PHEMA-PIB ραξαθηεξίζηεθαλ κε 

θαζκαηνζθνπία 
13

C NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Μειεηήζεθαλ επίζεο θαη νη Tg ησλ 

πιεγκάησλ αιιά θαη ηνπ δηαζηαπξσκέλνπ PIB πνπ παξαζθεπάζηεθε κε αληίδξαζε ηνπ 

PIB(NCO)n κε λεξφ. Γηα ην δηαζηαπξσκέλν PIB βξέζεθε Tg = −67.4 °C ελψ γηα ηα 

πιέγκαηα κε πεξηεθηηθφηεηεο 67 θαη 41 % ΗΔΜΑ βξέζεθαλ δχν Tg: −70.4 θαη 102.7 °C, 

θαη −63 θαη 107.2 °C, αληίζηνηρα. 
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Στήμα 1.26. χλζεζε ακθηθηιηθψλ ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ PΗEMA/PIB. 

 

 Σα ίδηα κνλνκεξή ρξεζηκνπνίεζαλ θαη νη Scherble θαη ζπλεξγάηεο γηα ηε ζχλζεζε 

ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ (Scherble et al. 2001). Οη εξεπλεηέο απηνί παξαζθεχαζαλ ηα 

πιέγκαηα κε δηαζηαχξσζε ηνπ ΡΙΒ, ην νπνίν είρε ηεξκαηηθέο νκάδεο κεζαθξπιηθνχ 

εζηέξα, κέζσ ζπκπνιπκεξηζκνχ κε κεζαθξπιηθφ 2-ηξηκεζπινζηινμπαηζπιεζηέξα (2-
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trimethylsilyloxyethyl methacrylate) αθνινπζνχκελν απφ πδξφιπζε ησλ 

ηξηκεζπινζηινμπ-νκάδσλ. Η δηαδηθαζία απηή παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 1.27. 

 

Στήμα 1.27. ρεκαηηζκφο θαη ρεκηθή δνκή ακθηθηιηθψλ ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

απνηεινχκελσλ απφ νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο PIB θαη PHEMA. 

 

 ηε ζπλέρεηα, νη εξεπλεηέο πξαγκαηνπνίεζαλ κνξθνινγηθφ ραξαθηεξηζκφ ελφο 

δείγκαηνο κε 64% πεξηεθηηθφηεηα ζε ΡΙΒ κε ρξήζε ησλ κεζφδσλ TEM, AFM θαη 

ζθέδαζε αθηηλψλ-Υ ππφ κηθξή γσλία (SAXS). Γηα ζχγθξηζε κειεηήζεθε επίζεο θαη ε 

κνξθνινγία ελφο δείγκαηνο κε 53% PIB κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ AFM. Σα μεξά πιέγκαηα 

έδεημαλ πδξφθηιεο θαη πδξφθνβεο θάζεηο κε κέζν κέγεζνο λαλνπεξηνρψλ 8-10 nm θαη 

δηνγθψλνληαλ ηφζν ζε λεξφ φζν θαη ζε επηάλην. Γηφγθσζε ησλ ζπκπνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ ζε πδαηηθφ δηάιπκα ρισξηνχρνπ θαδκίνπ κε κεηέπεηηα έθζεζε ζε H2S είρε ζαλ 

απνηέιεζκα ζρεκαηηζκφ ζπζζσκαησκάησλ CdS λαλνκεγέζνπο λα βξίζθνληαη κέζα ζηα 

ακθηθηιηθά πιέγκαηα. 

 Οη Haraszti θαη ζπλεξγάηεο πεξηέγξαςαλ ηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνιπκεζαθξπιηθνχ νμένο (poly(methacrylic acid), MAA)-

ΡΙΒ (Haraszti et al. 2006). Σα πξντφληα ηεο ζχλζεζεο ραξαθηεξίζηεθαλ κε ζηνηρεηαθή 

αλάιπζε, DSC θαη βαζηθέο κειέηεο δηφγθσζεο. πγθεθξηκέλα ζπληέζεθαλ ηξεηο ζεηξέο 

ακθηθηιηθψλ ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε κεγάιν εχξνο ζπζηάζεσλ κε ρξήζε 

δηδξαζηηθψλ ηειερειηθψλ-κεζαθξπιηθψλ δηαζηαπξσηψλ ΡΙΒ (ΜΑ−ΡΙΒ−ΜΑ) κε ηξία 

δηαθνξεηηθά ΜΒ. Οη καθξνκνξηαθνί δηαζηαπξσηέο (ΜΑ−ΡΙΒ−ΜΑ) παξαζθεπάζηεθαλ κε 

δσληαλφ θαξβνθαηηνληηθφ πνιπκεξηζκφ. Γηα λα παξεκπνδηζηεί ν θαζηθφο δηαρσξηζκφο 

θαη επνκέλσο ν αλεπαξθήο ζρεκαηηζκφο πιέγκαηνο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζχλζεζεο, ηα 

πνιπκεξηθά πιέγκαηα ζπληέζεθαλ κε ζεξκηθφ ζπκπνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ ηνπ 

ΜΑ−ΡΙΒ−ΜΑ κε κεζαθξπιηθφ ηξηκεζπινζηιπιεζηέξα (trimethylsilyl methacrylate), έλα 

πδξφθνβν πξφδξνκν κφξην ηνπ κεζαθξπιηθνχ νμένο. Μεηά απφ ην θξίζηκν ζπλζεηηθφ 
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ζηάδην πξαγκαηνπνίεζεθε πνζνηηθή δηάζπαζε κε πδξφιπζε ησλ ηξηκεζπινζηιπινκάδσλ, 

κε απνηέιεζκα λα ιεθζνχλ 5-8 δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο απφ θάζε ζεηξά πιεγκάησλ 

ΡΜΜΑ/ΡΙΒ. Η πην πάλσ δηαδηθαζία ζχλζεζεο παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 1.28. Σα ρακειά 

πνζνζηά δηαιπηνχ θιάζκαηνο (extractables) (< 8 - 10%) θαη ε ζηνηρεηαθή αλάιπζε 

έδεημαλ πςειέο απνδφζεηο ζπκπνιπκεξηζκνχ θαη ζπζηάζεηο θνληά ζηηο επηζπκεηέο. Σα 

πεηξάκαηα DSC έδεημαλ θαζηθφ δηαρσξηζκφ ησλ ζπζηαηηθψλ PMAA θαη PIB. Ο 

ακθηθηιηθφο ραξαθηήξαο απηψλ ησλ πιηθψλ επηβεβαηψζεθε κε δηφγθσζή ηνπο ηφζν ζε 

πδαηηθά φζν θαη ζε κε πνιηθά κέζα. 

 

Στήμα 1.28. χλζεζε ηνπ ακθηθηιηθνχ ζπκπνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο ΡΜΑΑ/ΡΙΒ. 

 

 Με ρξήζε ησλ ίδησλ κνλνκεξψλ θαη ηεο ίδηαο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο νη Iván θαη 

ζπλεξγάηεο παξαζθεχαζαλ παξφκνηα πνιπκεξή, ελψ παξαζθεχζαλ θαη ακθηθηιηθά 

ζπκπνιπκεξή κε ρξήζε ησλ πδξφθηισλ κνλνκεξψλ ΗΔΜΑ θαη DMAEMA θαη ην ίδην 

πδξφθνβν κνλνκεξέο ΙΒ (Iván et al. 2005). Σα ιακβαλφκελα ακθηθηιηθά πιέγκαηα 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε AFM νπφηε βξέζεθε θαη πάιη κηθξνθαζηθφο δηαρσξηζκφο κε 

λαλνπεξηνρέο κεγέζνπο 2-20 nm. Σα απνηειέζκαηα απηά ήηαλ ζε ζπκθσλία κε ηα 

απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο ησλ Haraszti θαη ζπλεξγαηψλ. 

 Οη Mespouille θαη ζπλεξγάηεο παξαζθεχαζαλ ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξηθά 

πιέγκαηα κε ζπλδπαζκφ ησλ κεζφδσλ ATRP, πνιπκεξηζκφ δηάλνημεο δαθηπιίνπ (ring 

opening polymerization, ROP) θαη “Click Chemistry”, ρξεζηκνπνηψληαο ην πδξφθηιν 
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κνλνκεξέο DMAEMA θαη ην πδξφθνβν κνλνκεξέο ε-θαπξνιαθηφλε (ε-caprolactone, CL) 

(Mespouille et al. 2008). H δηαδηθαζία ζχλζεζεο κε ηε κέζνδν “Click Chemistry” 

θαίλεηαη ζην ρήκα 1.29. Σειερειηθνί δηαζηαπξσηέο κε ηεξκαηηθέο νκάδεο αιθηλίσλ ζηα 

δχν άθξα ιήθζεθαλ κε ROP ηνπ CL ζε THF ζηνπο 80 °C κε εθθηλεηή ηελ 1,4-

βνπηαλνδηφιε θαη κε θαηαιχηε ην tin(II) 2-ethyl hexanoate (Sn(Oct)2) θαη αθνινχζσο 

πνζνηηθή εζηεξνπνίεζε ησλ ηεξκαηηθψλ νκάδσλ πδξνμπιίνπ κε ρξήζε 4-πεληπληθνχ 

νμένο (4-pentynoic acid). Παξάιιεια, πξαγκαηνπνηήζεθε ζπκπνιπκεξηζκφο ηνπ 

DMAEMA κε ην κνλνκεξέο κεζαθξπιηθφ 2-αδηδναηζνμπαηζπιεζηέξα, ην νπνίν κνλνκεξέο 

ζπληέζεθε κε ππξελφθηιε ππνθαηάζηαζε ελφο αηφκνπ ρισξίνπ ηεο 2-

(ρισξναηζνμπ)αηζαλφιεο απφ κία αδηδνκάδα θαη αθνινχζσο πξαγκαηνπνηήζεθε 

αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο κίαο πδξνμπινκάδαο κε έλα κεζαθξπιηθφ αλπδξίηε. Ο 

ζπκπνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ηζνκνξηαθφ κίγκα H2O θαη ηζνπξνπαλφιεο ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ κε ρξήζε ελφο καθξνεθθηλεηή ω-βξσκντζνβνπηπξπιν-νιηγν-ΡΔΟ 

ζηελ παξνπζία δηάθνξσλ θαηαιπηψλ ραιθνχ(Ι). ην ηειεπηαίν ζηάδην, ηα δχν πξφδξνκα 

πνιπκεξή ζπλδέζεθαλ ρεκηθά κε Huisgen-1,3-δηπνιηθή θπθινπξνζζήθε ζε THF ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ελψ ζαλ θαηαιχηεο ζηελ αληίδξαζε απηή ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζχκπινθν CuBr κε ππνθαηαζηάηε ηελ 2,2΄-δηππξηδίλε. ηε ζπλέρεηα, ηα ηειηθά πιηθά 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε DSC θαη κηθξνζθνπία ζθέδαζεο ειεθηξνλίσλ (SEM) ηα νπνία 

έδεημαλ νκνγελή θαηαλνκή ησλ δηαζηαπξσηψλ PCl θαη πςειά πνξψδε δνκή. 

 

Στήμα 1.29. χλζεζε ακθηθηιηθνχ ζπκπνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο κε ρξήζε “Click 

Chemistry” 
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 Η εξεπλεηηθή καο νκάδα, ηα ηειεπηαία δέθα ρξφληα επηδεηθλχεη απμεκέλν 

ελδηαθέξνλ ζηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, θαη γηα ην ζθνπφ 

απηφ αλέπηπμε κία ζπλζεηηθή ζηξαηεγηθή γηα ηε βειηίσζε ησλ δνκψλ απηψλ ησλ 

πιεγκάησλ ηα νπνία είλαη βαζηζκέλα ζε θαιψο-νξηζκέλεο αιπζίδεο κεηαμχ ησλ 

δηαζηαπξψζεσλ (Triftaridou et al. 2007). πγθεθξηκέλα, ρξεζηκνπνηείηαη ν πνιπκεξηζκφο 

κεηαθνξάο νκάδαο (group transfer polymerization, GTP) (Triftaridou et al. 2002, Kali et 

al. 2007, Georgiou et al. 2007, Triftaridou et al. 2007) θαη ν πνιπκεξηζκφο RAFT (Krasia 

θαη Patrickios 2006) γηα ηελ παξαζθεπή ακθηθηιηθψλ ηξηαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ 

δηαζηαπξσκέλσλ ζηα άθξα. Σα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη κεζαθξπιηθά 

(πδξφθνβα θαη πδξφθηια) θαη ν εθθηλεηήο είλαη δηδξαζηηθφο. Ο δηαζηαπξσηήο πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη είλαη ζπλήζσο ν δηκεζαθξπιηθφο δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο 

(ethylene glycol dimethacrylate, EGDMA).  

Οη Erdodi θαη Kennedy έδεημαλ ελδηαθέξνλ γηα ηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ 

πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ απνηεινχκελσλ απφ θαιά θαζνξηζκέλα 

πδξφθηια ηκήκαηα PEO θαη πδξφθνβα ηκήκαηα PDMS (Erdodi θαη Kennedy 2005 (α)). 

ην ρήκα 1.30 απεηθνλίδεηαη ζρεκαηηθά ε ζηξαηεγηθή γηα ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ 

βαζηζκέλσλ ζε πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή.  

 

Στήμα 1.30.  ηξαηεγηθή ζχλζεζεο ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ βαζηζκέλσλ ζε 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, φπνπ ηα ηφμα δειψλνπλ φηη ζπλερίδνληαη ηα ηκήκαηα. 
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Σα πιέγκαηα απηά, φκσο, δελ ήηαλ πξφηππα, αθνχ ε αληίδξαζε δηαζηαχξσζεο 

ήηαλ βαζηζκέλε ζε πνιπζπκπχθλσζε κε απνηέιεζκα λα παξνπζηάδνπλ αηέιεηεο, αθνχ 

ήηαλ ηπραία θαη δελ είρνπλ θαζνξηζκέλε αξρηηεθηνληθή. Η ζχλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ επηηεχρζεθε κε ηε ρξήζε ελφο λένπ δηδξαζηηθνχ δηαζηαπξσηή-επέθηαζεο Τ 

(bis[(dimethylsilyl)oxy]-[(ethoxydimethylsilyl)oxy]phenylsilane, (SiPh(SiH)2OEt)), ζε 

δχν ζηάδηα: (1) ζχλζεζε ελφο λένπ γξακκηθνχ ηπραίνπ πνιπαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο 

(MCB) (AY)n(BY)m, φπνπ ην Α είλαη ην πδξφθηιν PEO θαη Β ην πδξφθνβν ηκήκα, θαη (2) 

δηαζηαχξσζε ησλ πνιπαδξνκεξψλ κε θαηαιπηηθή ελδνκνξηαθή ζπκπχθλσζε ησλ νκάδσλ 

SiOEt θαη ησλ κνλάδσλ Y. Ο δηαζηαπξσηήο-επέθηαζεο ηθαλνπνηνχζε δχν εληειψο 

δηαθνξεηηθέο ιεηηνπξγίεο: Αξρηθά, επέθηεηλε δχν κε-ζπκβαηά πδξφθηια θαη πδξφθνβα 

πξφδξνκα πνιπκεξή (PEO θαη PDMS) ζε ηπραίν πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. 

Μεηέπεηηα, δηαζηαχξσλε ηα πνιπαδξνκεξή ζην επηζπκεηφ ακθηθηιηθφ ζπκπνιπκεξηθφ 

πιέγκα κε φμηλε θαηαιπηηθή ζπκπχθλσζε ησλ κνλάδσλ Y. ηελ αλαθνξά ηνπο απηή, νη 

εξεπλεηέο παξνπζίαζαλ επίζεο ηε ζχλζεζε θαη ην ραξαθηεξηζκφ ηνπ δηαζηαπξσηή-

επέθηαζεο. Η ζχλζεζε ηνπ δηδξαζηηθνχ κνξίνπ δηαζηαχξσζεο-επέθηαζεο θαίλεηαη ζην 

ρήκα 1.31. 

 

Στήμα 1.31. χλζεζε ηνπ δηδξαζηηθνχ κνξίνπ δηαζηαχξσζεο-επέθηαζεο 

[SiPh(SiH)2OEt]. 

Σν κεγαιχηεξν εκπφδην ζηε ζχλζεζε ησλ πιηθψλ απηψλ ήηαλ ην μεπέξαζκα ηνπ 

καδηθνχ καθξνζθνπηθνχ δηαρσξηζκνχ ησλ αζχκβαησλ πδξνθηιηθψλ θαη πδξφθνβσλ 

πξφδξνκσλ πνιπκεξψλ. Η ιχζε πνπ δφζεθε ζην πξφβιεκα απηφ ήηαλ φηη ζε πξψην βήκα 

λα ζπδεπθηνχλ ηα δχν αζχκβαηα ηειερειηθά πξφδξνκα πνιπκεξή δίλνληαο 

πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο κε ηεξκαηηθέο δξαζηηθέο νκάδεο κε ρξήζε ηνπ κνξίνπ Y ζε 

θαιφ δηαιχηε θαη γηα ηα δχν πξφδξνκα πνιπκεξή. Λφγσ ηεο αθξηβνχο ζηνηρεηνκεηξίαο 

ησλ αληηδξψλησλ ιήθζεθαλ ηπραία πνιπαδξνκεξή κε ειεγρφκελα ΜΒ. Σν ΜΒ ζε 

πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο κπνξεί λα ειεγρζεί κε ηηο ζρεηηθέο ζπγθεληξψζεηο ησλ 

αληηδξαζηεξίσλ ηεο αληίδξαζεο. Σν ζηνηρείν θιεηδί ζηελ φιε εξγαζία απνηέιεζε ην κφξην 

Y. Καηά πξνηίκεζε, ην κφξην απηφ είλαη ηξηδξαζηηθφ: δχν δξαζηηθέο νκάδεο νη νπνίεο 
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είλαη ζρεδηαζκέλεο γηα ηελ επέθηαζε ησλ ηειερειηθψλ πξφδξνκσλ πνιπκεξψλ ζε ηπραίν 

πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο κε ηεξκαηηθέο δξαζηηθέο νκάδεο, ελψ ε ηξίηε δξαζηηθή 

νκάδα παξακέλεη αλελεξγή θαηά ηε δηάξθεηα ηεο επέθηαζεο. ε δεχηεξν βήκα, ην κφξην Y 

κεηακνξθψλεηαη ζε δηαζηαπξσηή ησλ λενζπληεζέλησλ πνιπαδξνκεξψλ.  

Οη Erdodi θαη Kennedy επέθηεηλαλ ηελ εξγαζία ηνπο θαη ζην ραξαθηεξηζκφ  ησλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ δηθηχσλ απηψλ. ε κεηέπεηηα αλαθνξά ηνπο (Erdodi θαη Kennedy 2005 

(β)) θαζνξίζηεθαλ επηιεγκέλα ραξαθηεξηζηηθά θαη ηδηφηεηεο ηεο ζεηξάο ησλ ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ απνηεινχκελσλ απφ ηπραία δηαζηαπξσκέλα ηκήκαηα PEΟ 

θαη PDMS. Η φιε ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ θπκαηλφηαλ ζε εχξνο 16-

40% PEΟ θαη νη κεκβξάλεο παξαζθεπάζηεθαλ κε πνιπκεξηζκφ/δηαζηαχξσζε ζε 

θαινχπηα. Οη κεκβξάλεο ραξαθηεξίζηεθαλ κε δηφγθσζε ζε ηζνξξνπία (ζε λεξφ θαη ζε κ-

επηάλην) θαη κε θαζνξηζκφ ηεο δηαπεξαηφηεηάο ηνπο ζε νμπγφλν θαη ζπγθεθξηκέλσλ 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ. Η δηφγθσζή ηνπο ζην λεξφ παξνπζίαζε αχμεζε, ελψ ζην επηάλην 

παξνπζίαζε κείσζε κε αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε PEΟ. Η ζεκαληηθή δηφγθσζε θαη 

ζηνπο δχν δηαιχηεο έδεημε δηζπλερείο θάζεηο PEΟ θαη PDMS. Η δηζπλέρεηα άξρηδε κε 

πεξηεθηηθφηεηα 13% ζε PEΟ ζηα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα. Οη δηαπεξαηφηεηεο νμπγφλνπ 

νπηηθά θαζαξψλ θαη δηνγθσκέλσλ ζην λεξφ κεκβξαλψλ βξέζεθαλ λα κεηψλνληαη κε 

αχμεζε ηεο ζχζηαζεο ζην πδξνθηιν ζπζηαηηθφ. Απηέο νη δηαπεξαηφηεηεο νμπγφλνπ είλαη 

θαηά πνιχ κεγαιχηεξεο απφ απηέο ησλ ζχγρξνλσλ καιαθψλ θαθψλ επαθήο. Οη ηάζεηο 

εθειθπζκνχ θαη ην κέηξν δηφγθσζεο ζην λεξφ ησλ κεκβξαλψλ κεηψλνληαλ, ελψ νη 

επηκεθχλζεηο απμάλνληαλ κε αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε PEΟ. Ξεξέο κεκβξάλεο 

παξνπζίαζαλ πξψηεο ηάμεο θαζηθέο κεηαπηψζεηο ζηνπο −52 ºC θαη ~46 ºC δειψλνληαο 

έηζη δηαρσξηζκφ θάζεσλ ησλ θξπζηαιιηθψλ PEΟ θαη PDMS ηκεκάησλ, αληίζηνηρα. 

Ξεξέο θαη δηνγθσκέλεο ζην λεξφ κεκβξάλεο ήηαλ νπηηθά θαζαξέο δειψλνληαο ηελ 

παξνπζία ησλ PEΟ θαη PDMS ηκεκάησλ κε δηαζηάζεηο αξθεηά κηθξφηεξεο απφ ην κήθνο 

θχκαηνο ηνπ νξαηνχ θσηφο. 
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1.3. Θεωρεηηθό Υπόβαζρο 

1.3.1. «Ζωληαλές» Μέζοδοη Ποισκερηζκού 

Οη κέζνδνη πνιπκεξηζκνχ δηαθξίλνληαη ζε δχν κεγάιεο θαηεγνξίεο: ηνπο «δσληαλνχο» θαη 

ηνπο «κε δσληαλνχο» πνιπκεξηζκνχο. ε κία «δσληαλή» κέζνδν πνιπκεξηζκνχ ηα ελεξγά 

θέληξα ζην ηέινο θάζε πνιπκεξηθήο αιπζίδαο δηαηεξνχληαη ελεξγά θαζ’ φιε ηε δηάξθεηα 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ, κέρξη θαη ηελ πιήξε θαηαλάισζε ηνπ κνλνκεξνχο. Έηζη, κε πξνζζήθε 

λέαο πνζφηεηαο κνλνκεξνχο, ηφηε απηφ κπνξεί λα πνιπκεξηζηεί πεξαηηέξσ. Αληηζέησο, 

ζηνπο «κε δσληαλνχο» πνιπκεξηζκνχο ηα ελεξγά άθξα δε δηαηεξνχληαη γηα κεγάιν 

ρξνληθφ δηάζηεκα. ηελ θαηεγνξία ηνπ «δσληαλνχ» πνιπκεξηζκνχ ζπκπεξηιακβάλνληαη ν 

αληνληηθφο πνιπκεξηζκφο, ν GTP θαζψο θαη κία ζρεηηθά λέα θαηεγνξία «δσληαλψλ» 

πνιπκεξηζκψλ, νη ειεγρφκελνη πνιπκεξηζκνί ειεπζέξσλ ξηδψλ, φπσο ν πνιπκεξηζκφο  

RAFT (Rizzardo et al. 1995), ν πνιπκεξηζκφο ζηαζεξήο ειεχζεξεο ξίδαο (SERP) 

(Solomon et al. 1986) θαη ν πνιπκεξηζκφο ATRP (Matyjaszewski et al. 1995). Έλα απφ ηα 

θχξηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ «δσληαλψλ» κεζφδσλ πνιπκεξηζκνχ είλαη φηη κε ρξήζε ησλ 

ηερληθψλ απηψλ, ηα πνιπκεξή πνπ ιακβάλνληαη έρνπλ ζηελή θαηαλνκή ΜΒ (ΜΒ). Απηφ 

νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ν ξπζκφο εθθίλεζεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη ίζνο κε ή θαη 

γξεγνξφηεξνο απφ ην ξπζκφ ηεο πξνφδνπ ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαη επεηδή δελ ζπκβαίλνπλ 

αληηδξάζεηο κεηαθνξάο ή ηεξκαηηζκνχ. Κάζε αιπζίδα έρεη ζηελ αξρή ηεο έλα κφξην 

εθθηλεηή, έηζη ψζηε ν αξηζκφο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ζην δηάιπκα λα ηζνχηαη κε ηνλ 

αξηζκφ ησλ κνξίσλ ηνπ εθθηλεηή, θαη ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ (ΒΠ) λα ηζνχηαη κε ην 

πειίθν ησλ γξακκνκνξίσλ ηνπ κνλνκεξνχο δηά ηνλ αξηζκφ ησλ γξακκνκνξίσλ ηνπ 

εθθηλεηή. Αληίζεηα, ζηελ θαηεγνξία ησλ «κε δσληαλψλ» πνιπκεξηζκψλ αλήθνπλ ν 

πνιπκεξηζκφο ειεπζέξσλ ξηδψλ θαη ν θαηηνληηθφο πνιπκεξηζκφο. ε απηή ηελ θαηεγνξία 

πνιπκεξηζκψλ, ηα πνιπκεξή πνπ ιακβάλνληαη έρνπλ πιαηεηέο θαηαλνκέο ΜΒ, ιφγσ 

ηεξκαηηζκνχ ηεο αιπζίδαο πνπ κπνξεί λα ζπκβεί, κε απνηέιεζκα ηελ πνηθηιία ζην ΒΠ 

ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ (Allcock θαη Lampe 1990, Rempp θαη Merrill 1991). 

 ηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή ρξεζηκνπνηήζεθε θπξίσο ε κέζνδνο GTP, 

εθηφο απφ κία πεξίπησζε ζηελ νπνία έγηλε ρξήζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT. Πην θάησ 

αθνινπζεί ζχληνκε πεξηγξαθή ησλ δχν απηψλ κεζφδσλ πνιπκεξηζκνχ. 

1.3.1.1. Ποισκερηζκός Μεηαθοράς Οκάδας 

Η κέζνδνο GTP αλαθαιχθζεθε ην 1979 απφ ηνλ Webster ζηα  θεληξηθά εξεπλεηηθά 

εξγαζηήξηα ηεο DuPont ζηηο ΗΠΑ θαη δεκνζηεχηεθε ην 1983 (Webster et al. 1983). Η 

αλαθάιπςε απηή απνηέιεζε κία πνιπζήκαληε εμέιημε ζην ρψξν ησλ αληνληηθψλ 

πνιπκεξηζκψλ, αθνχ ε ίδηα απνηειεί κία πνιχ πξαθηηθή κέζνδν πνπ επσθειείηαη ηα 
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πιενλεθηήκαηα ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ ησλ αθξπιηθψλ κνλνκεξψλ έρνληαο ηελ 

ηθαλφηεηα λα ειέγρεη ηε δνκή ηνπ πνιπκεξνχο, ην ΜΒ, θαζψο θαη λα δηαηεξεί ζηελή ηελ 

θαηαλνκή ΜΒ ζε ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο απφ απηέο πνπ απαηηνχληαη ζηνλ αληνληηθφ 

πνιπκεξηζκφ. Η κέζνδνο GTP είλαη ηδαληθή γηα ηελ παξαζθεπή πνιπκεζαθξπιηθψλ κε 

ζηελή θαηαλνκή ΜΒ θαη ΒΠ ίζν κε ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνχο πξνο 

εθθηλεηή. Σα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλήζσο ζε απηή ηε κέζνδν είλαη 

αθξπιηθά θαη θπξίσο ηα κεζαθξπιηθά, ησλ νπνίσλ νη ρεκηθέο δνκέο θαίλνληαη ζην ρήκα 

1.32 Η πιεπξηθή νκάδα R κπνξεί λα είλαη αιεηθαηηθή, αξσκαηηθή, ηξηηνηαγήο ακίλε, αιιά 

δελ κπνξεί λα πεξηέρεη νκάδεο κε φμηλα άηνκα πδξνγφλνπ φπσο είλαη ηα θαξβνμπιηθά 

νμέα, νη αιθνφιεο θαη νη θαηλφιεο. Απηφ νθείιεηαη ζην φηη ν GTP πξνρσξά κε ελεξγά 

θέληξα πνπ εμνπδεηεξψλνληαη ζηελ παξνπζία φμηλσλ αηφκσλ πδξνγφλνπ. Όηαλ ν ζθνπφο 

είλαη ε παξαζθεπή πνιπκεξψλ κε πιεπξηθέο νκάδεο πνπ πεξηέρνπλ φμηλα άηνκα 

πδξνγφλνπ, ηφηε απηέο ζα πξέπεη πξψηα λα πξνζηαηεχνληαη ρεκηθά. 

CH3

C

C

CH2

O

O

R

HC

C

CH2

O

O

R

Μεζαθξπιηθφο εζηέξαο Aθξπιηθφο εζηέξαο  

τήκα 1.32. Χεκηθέο δνκέο ησλ κεζαθξπιηθψλ θαη αθξπιηθψλ κνλνκεξψλ. 

 Ωο εθθηλεηέο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ρξεζηκνπνηνχληαη ππξηηηθέο θεηεληθέο αθεηάιεο ή 

άιιεο παξφκνηεο ελψζεηο ηνπ ππξηηίνπ θαη σο θαηαιχηεο ρξεζηκνπνηνχληαη ππξελφθηια 

ηφληα θζνξηδίνπ, δηθζνξηδίνπ (F2
−
), θπαληδίνπ, αδηδίνπ θαη ηα νμπαληφληα (COO

−
) ή 

δηνμπαληφληα. Δπίζεο, κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ νμέα ή βάζεηο Lewis θαη δεφιηζνη. 

Πνιπκεξηζκφο είλαη δπλαηφ λα επηηεπρζεί θαη ζηελ απνπζία θαηαιχηε ζε πνιχ πςειέο 

πηέζεηο (Webster et al. 1983, Sogah et al. 1987, Dicker et al. 1990, Webster 2000 θαη 

2004). ηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Δξγαζία έγηλε ρξήζε ηνπ δηβελδντθνχ 

ηεηξαβνπηπιακκσλίνπ (tetrabutylammonium bibenzoate, TBABB) σο θαηαιχηε, ελψ ζαλ 

εθθηλεηέο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ην 1-κεζνμπ-1-ηξηκεζπινζηινμπ-2-κεζπιν-1-πξνπέλην (1-

methoxy-1-trimethylsiloxy-2-methyl-1-propene, MTS) θαη o δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο 1,4-

δηζ(κεζνμπηξηκεζπινζηινμπκεζπιελν)θπθινεμαλίνπ [1,4-

bis(methoxytrimethylsiloxymethylene)cyclohexane MTSCH]. 
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 Ο  κεραληζκφο ηνπ GTP δελ έρεη δηαιεπθαλζεί πιήξσο κέρξη ζηηγκήο. Ωζηφζν, 

απφ ηνπο δηάθνξνπο πξνηεηλφκελνπο κεραληζκνχο, δχν είλαη νη επηθξαηέζηεξνη, 

ακθφηεξνη ησλ νπνίσλ γίλνληαη κέζσ ηεο αληίδξαζεο Mukiayama-Michael. Ο έλαο απφ 

ηνπο δχν κεραληζκνχο πξνυπνζέηεη δηάζηαζε ηνπ εθθηλεηή (dissociative), ελψ ν άιινο 

κεραληζκφο δελ ηελ πξνυπνζέηεη (Webster 2004). Απφ ηνπο δχν απηνχο κεραληζκνχο, ν 

πην πηζαλφο πηζηεχεηαη φηη είλαη απηφο πνπ πξνυπνζέηεη ηε δηάζηαζε ηνπ εθθηλεηή. ην 

ρήκα 1.33 παξνπζηάδνληαη νη ρεκηθέο αληηδξάζεηο γηα ηα ζηάδηα ηνπ GTP (έλαξμε θαη 

πξφνδνο), κε ηελ έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ λα πξαγκαηνπνηείηαη κε ην κεραληζκφ πνπ 

ζεσξείηαη ν πην πηζαλφο (κεραληζκφο δηάζηαζεο ηνπ εθθηλεηή). 

 

 

 

τήκα 1.33. Σα ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ κεηαθνξάο νκάδαο GTP, φπνπ ε έλαξμε 

πξαγκαηνπνηείηαη κε δηάζηαζε ηνπ εθθηλεηή. 
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Η κέζνδνο GTP παξνπζηάδεη ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα (Allcock θαη Lampe 1990, 

Rempp θαη Merrill 1991, Webster 2004), φπσο ηα αθφινπζα: 

1. Πνζνηηθή απφδνζε ζε πνιπκεξέο 

2. ηελή θαηαλνκή ησλ ΜΒ 

3. Μεγάιε ηαρχηεηα αληίδξαζεο 

4. Γηεμαγσγή ηεο αληίδξαζεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

5. Γπλαηφηεηα παξαζθεπήο αδξνκεξψλ ή πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ, ηα νπνία 

απνηεινχληαη απφ δχν ή πεξηζζφηεξεο αιπζίδεο δηαθνξεηηθψλ νκνπνιπκεξψλ 

ελσκέλσλ ζηε ζεηξά. 

6. Έιεγρν ηνπ ΒΠ απφ ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνχο πξνο εθθηλεηή. 

7. Δίλαη εθηθηή ε ρξήζε δηαζηαπξσηή γηα ηε δηαζχλδεζε ελεξγψλ πνιπκεξψλ θαη ηελ 

παξαζθεπή πνιπκεξψλ κε δηάθνξεο αξρηηεθηνληθέο δνκέο φπσο είλαη ηα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή θαη ηα πιέγκαηα πνιπκεξψλ. 

Δίλαη πξνθαλέο ινηπφλ φηη ε κέζνδνο GTP ππεξηεξεί ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ θαη 

απηφ θαίλεηαη πην έληνλα απφ ηα ζεκεία 3 θαη 4 πνπ αλαθέξζεθαλ ακέζσο πην πάλσ. 

Δθηφο απφ ηα πνιιά πιενλεθηήκαηα, ε κέζνδνο GTP έρεη θαη νξηζκέλα κεηνλεθηήκαηα: 

1. Σα πνιπκεξή πνπ ιακβάλνληαη κε ηε κέζνδν απηή έρνπλ ζρεηηθά ρακειφ ΜΒ 

(≤50000 g mol
–1

) θαη επνκέλσο θαη κηθξφ ΒΠ (≤500). 

2. Μπνξεί λα εθαξκνζηεί κφλν ζε πεξηνξηζκέλν αξηζκφ κνλνκεξψλ, θπξίσο ηα 

κεζαθξπιηθά. 

3. Γελ πξνζθέξεη ζηεξενηαθηηθφηεηα. 

4. Δίλαη επαίζζεηε κέζνδνο κε απνηέιεζκα λα ηεξκαηίδεηαη εχθνια. 

 

1.3.1.2. Ποισκερηζκός Ρηδώλ Μεηαθοράς  Αισζίδας κε Αληηζηρεπηή Προζζήθε θαη 

Απόζπαζε 

Ο πνιπκεξηζκφο RAFT απνηειεί κία πξφζθαηε ζρεηηθά κέζνδν ε νπνία έρεη αλαθεξζεί 

γηα πξψηε θνξά απφ ηνπο Rizzardo θαη ζπλεξγάηεο ηo 1995 (Rizzardo et al. 1995) θαη 

αλήθεη ζηελ νκάδα ησλ «δσληαλψλ» πνιπκεξηζκψλ ξηδψλ. 

Η κέζνδνο RAFT, ζε ζρέζε κε άιινπο πνιπκεξηζκνχο ξηδψλ, παξνπζηάδεη ην 

πιενλέθηεκα φηη είλαη ειεγρφκελε κέζνδνο θαη κπνξνχλ έηζη λα παξαρζνχλ πνιπκεξή κε 
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επηζπκεηφ ΜΒ θαη ζηελή θαηαλνκή ΜΒ. Δπηπιένλ, ζε ζρέζε κε άιινπο δσληαλνχο 

πνιπκεξηζκνχο, νη νπνίνη είλαη επίζεο ειεγρφκελνη, έρεη ιηγφηεξνπο πεξηνξηζκνχο φζνλ 

αθνξά ηα είδε κνλνκεξψλ θαη ηηο ζπλζήθεο ζηηο νπνίεο πξαγκαηνπνηείηαη ν 

πνιπκεξηζκφο. πγθεθξηκέλα, κεξηθά απφ ηα πιενλεθηήκαηα απηήο ηεο κεζφδνπ 

πνιπκεξηζκνχ είλαη ηα αθφινπζα: 

1. Γπλαηφηεηα πνιπκεξηζκνχ δηαθφξσλ εηδψλ κνλνκεξψλ κε ιεηηνπξγηθέο νκάδεο 

φπσο –OH, −COOH, −CONR2, −NR2, −SO3Na, ρσξίο λα απαηηνχληαη αληηδξάζεηο 

πξνζηαζίαο-απνπξνζηαζίαο. 

2. Γπλαηφηεηα δηεμαγσγήο πνιπκεξηζκνχ θάησ απφ δηάθνξεο ζπλζήθεο (ζε δηάιπκα, 

γαιάθησκα, αηψξεκα θαη ζηελ απνπζία δηαιχηε). 

3. Σν κφξην κεηαθνξάο αιπζίδαο (chain transfer agent, CTA), κπνξεί λα δξάζεη ζε 

κεγάιν εχξνο ζεξκνθξαζηψλ (20-150 °C). 

4. Δπίηεπμε επηζπκεηψλ ΜΒ. 

5. ηελέο θαηαλνκέο ΜΒ. 

6. χλζεζε πνιπκεξψλ δηαθφξσλ αξρηηεθηνληθψλ (π.ρ αζηεξνεηδή πνιπκεξή, 

κηθχιηα, αδξνκεξή θ.α). 

7. Γξακκηθή ζρέζε κεηαμχ ΜΒ θαη βαζκνχ κεηαηξνπήο ηνπ  κνλνκεξνχο 

(ειεγρφκελε δηαδηθαζία πνιπκεξηζκνχ). 

Ο «δσληαλφο» ραξαθηήξαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ επηηπγράλεηαη κε ηε ρξήζε δηζεην-

ελψζεσλ, νη νπνίεο δξνπλ κε πνιχ απνηειεζκαηηθφ ηξφπν ζαλ κφξηα κεηαθνξάο αιπζίδαο 

κε αληηζηξεπηή πξνζζήθε-απφζπαζε. 

πγθεθξηκέλα, o έιεγρνο ζηνλ πνιπκεξηζκφ επηηπγράλεηαη κέζσ ηεο πξνζζήθεο-

απφζπαζεο ηνπ είδνπο S=C(Z)S, κεηαμχ ηεο ελεξγνχ θαη ηεο κε ελεξγνχ αιπζίδαο, ε 

νπνία γίλεηαη κε γξήγνξν ξπζκφ, ψζηε λα κελ πξνιαβαίλνπλ λα γίλνπλ νη αληηδξάζεηο 

ηεξκαηηζκνχ θαη θαηά ζπλέπεηα ηα θέληξα λα παξακέλνπλ ελεξγά. 

Σα ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT θαίλνληαη ζην ρήκα 1.34. Σν πξψην ζηάδην 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ (Ι) αληηζηνηρεί ζηελ εθθίλεζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ε νπνία είλαη ε ίδηα 

κε ηελ εθθίλεζε ζην ζπκβαηηθφ πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ. Σν πξψην βήκα (Ιa) είλαη 

ε δηάζπαζε ηνπ κνξίνπ ηνπ εθθηλεηή ζε ζξαχζκαηα ξηδψλ, νη νπνίεο ζηε ζπλέρεηα 

εθθηλνχλ ηνλ πνιπκεξηζκφ αληηδξψληαο κε ην κνλνκεξέο (Ιb). Σν επφκελν ζηάδην (ΙΙ) 

πεξηιακβάλεη ην αξρηθφ αληηδξαζηήξην RAFT (1) θαη ηε καθξνRAFT ξίδα (2). Απηή ε 

ηζνξξνπία κπνξεί λα ζεσξεζεί ζαλ ε αληίδξαζε κεηαθνξάο (απινπνηεκέλε κνξθή (ΙΙ)), 

ζηελ νπνία ε απνρσξνχζα νκάδα, R, απειεπζεξψλεηαη ζαλ ειεχζεξε ξίδα-εθθηλεηήο. Σν 
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ηξίην βήκα (ΙΙΙ) απνηεινχλ ε δηάδνζε θαη ε επαλεθθίλεζε. Ο ππξήλαο ηεο πνξείαο RAFT 

είλαη ε θχξηα ηζνξξνπία, ε νπνία παξνπζηάδεηαη ζηελ αληίδξαζε (ΙV), κε θηλεηηθέο 

ζηαζεξέο Kβ θαη K-β λα ειέγρνπλ ηε ζέζε ηζνξξνπίαο. 

Εκκίνηζη:

(Ia) Εκκινηηής
Kd,eff I (Ib) I

Μονομερές

Ki

P1

(II) Pm

SS

Z

R
SS

Pm R

Z

SS
Pm

Z

R

(1) (2) (3)

Pm
SS

Z

R

(1)

SS
Pm

Z

R

(3)

Ktr

(III) Διάδοζη:

(IIIa) (IIIb)Pn
Μονομερές

Kp

Pn+1
Μονομερές

Ki

P1R

(απλοποιημένη μορθή (ΙΙ))

(IV) Κύρια ιζορροπία:

(IV) Pn

S

S
Pm

Z
Kβ

K-β

SS
Pm Pn

Z Kβ

K-β SS
Pn

Z

Pm

(V) Τερμαηιζμός :

Pn Pm

Kt
PmPnPn+m ή

 

τήκα 1.34. ηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT. 

ην ζηάδην ηεο πξνζζήθεο, ε θηλεηηθή ζηαζεξά kβ, ειέγρεη ηε κνξηαθή αληίδξαζε 

κεηαμχ ησλ πνιπκεξηθψλ ξηδψλ θαη ηνπ πνιπκεξηθνχ αληηδξαζηεξίνπ RAFT, ε νπνία 

νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ καθξν-RAFT ξίδαο (4), ελψ ε θηλεηηθή ζηαζεξά k-β κπνξεί λα 

εξκελεπηεί ζαλ ην αληίζηξνθν ηνπ κέζνπ ρξφλνπ δσήο ηεο ελδηάκεζεο καθξν-RAFT 

ξίδαο (4). Σέινο, ην πέκπην βήκα (V) πεξηγξάθεη ην δηκνξηαθφ ηεξκαηηζκφ ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ξηδψλ νδεγψληαο ζην ζρεκαηηζκφ αλελεξγψλ (“dead”) πνιπκεξψλ. ην 

ρήκα 1.4 δελ θαίλνληαη νη αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ κεηαμχ ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ θαη 

ησλ ξηδψλ πνπ παξάγνληαη απφ ηε δηάζπαζε ηνπ εθθηλεηή Ι•, ή ησλ ξηδψλ R• πνπ 

παξάγνληαη απφ ην αξρηθφ κφξην κεηαθνξάο νκάδαο. 

Ο Hawthrorne θαη ζπλεξγάηεο (Hawthrorne  et al. 1999), κειέηεζαλ ηηο ελδηάκεζεο 

ξίδεο πνπ ζρεκαηίδνληαη θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ RAFT, ρξεζηκνπνηψληαο σο κφξην 

Να
τα
λία

 Α.
 Χα
τζη
αν
τω
νίο
υ



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

 63 

κεηαθνξάο αιπζίδαο ην δηζεηνβελδντθφ 2-θαηλπινπξνπ-2-πιεζηέξα, κε άκεζεο 

παξαηεξήζεηο θαζκαηνζθνπίαο ειεθηξνληθνχ παξακαγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (ESR). Απφ 

ηα θάζκαηα ESR πνπ ιήθζεθαλ, επηβεβαηψζεθαλ νη πξνηεηλφκελεο ελδηάκεζεο ξίδεο. 

Ο γεληθφο ρεκηθφο ηχπνο ησλ δηζεηνθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη 

ζαλ CTA ζηε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ RAFT παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 1.35. Η 

απνηειεζκαηηθφηεηά ηνπο ζαλ κεηαθνξείο νκάδαο εμαξηάηαη απφ ην κνλνκεξέο πνπ 

ζπκκεηέρεη ζηνλ πνιπκεξηζκφ θαη θαζνξίδεηαη απφ ηηο νκάδεο R θαη Z, πνπ επηιέγνληαη 

έηζη ψζηε λα ελεξγνπνηνχλ ην δεζκφ C=S ηνπ CTA, γηα ηε ζσζηή εθθίλεζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ θαη λα ελεξγνπνηνχλ ηα ελδηάκεζα ησλ αληηδξάζεσλ πξνζζήθεο-

απφζπαζεο. Η ηεξκαηηθή νκάδα S=C(Z)S δηαηεξείηαη ζην πνιπκεξηθφ πξντφλ. Η 

απνηειεζκαηηθφηεηα ησλ CTA νθείιεηαη ζηελ πνιχ κεγάιε ζηαζεξά κεηαθνξάο, ε νπνία 

εμαζθαιίδεη γξήγνξε αληαιιαγή αλάκεζα ζηελ ελεξγή θαη αλελεξγή αιπζίδα. Οη ρακεινί 

δείθηεο πνιπδηαζπνξάο ζηα πνιπκεξή πνπ ιακβάλνληαη, αθφκα θαη ζηα αξρηθά ζηάδηα 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ππνδειψλνπλ φηη απηή ε αληηζηξεπηή δηεξγαζία γίλεηαη πνιχ 

γξήγνξα. Γηα λα ζεσξεζεί έλα CTA απνηειεζκαηηθφ, πξέπεη λα πιεξνχληαη νη αθφινπζεο 

πξνυπνζέζεηο: 

1. Οη  ξπζκνί πξνζζήθεο θαη απφζπαζεο πξέπεη λα είλαη παξφκνηνη κε ην ξπζκφ 

δηάδνζεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ, έηζη ψζηε λα εμαζθαιίδεηαη ε γξήγνξε θαηαλάισζε 

ηνπ αξρηθνχ CTA θαη ε γξήγνξε ηζνξξνπία αλάκεζα ζηηο ελεξγέο θαη αλελεξγέο 

ελψζεηο. Γηα λα επλνείηαη ε πξνζζήθε ξίδαο πξέπεη ε νκάδα Z λα ελεξγνπνηεί ην 

δεζκφ C=S.    

2. Γηα λα εμαζθαιίδεηαη ε πξφνδνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ κέρξη ηνλ επηζπκεηφ βαζκφ, 

πξέπεη ε απνρσξνχζα νκάδα R• λα είλαη θαιή απνρσξνχζα νκάδα ζαλ ξίδα θαη λα 

έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα επαλελεξγνπνηεί ηνλ πνιπκεξηζκφ ( R= CH2Ph, C(CH3)2Ph, 

C(CH3)2CN). ε πεξίπησζε πνπ δελ ζπκβαίλεη απηφ, ππάξρεη απμεκέλνο θίλδπλνο 

θαζπζηέξεζεο ηνπ κεραληζκνχ θαη εκθάληζεο αλεπηζχκεησλ αληηδξάζεσλ κέζσ 

ξηδψλ, φπσο, γηα παξάδεηγκα, πξφσξνο ηεξκαηηζκφο. 

 

 

 

τήκα 1.35. Γεληθφο ρεκηθφο ηχπνο δηζεηνθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ. 

Z S

S

R
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Πξφζθαηεο κειέηεο έδεημαλ φηη ε επίδξαζε ηεο νκάδαο R ζηελ πξφνδν ηεο αληίδξαζεο 

νθείιεηαη θπξίσο ζε ζηεξενρεκηθνχο, πνιηθνχο παξάγνληεο, φπσο επίζεο θαη ζηε δηαθνξά 

πνπ ππάξρεη ζην κήθνο δεζκνχ S-R ηνπ ελδηάκεζνπ, αλάινγα κε ηελ νκάδα. 

 

1.3.2. Μέζοδοη Χαραθηερηζκού Ποισκερώλ 

1.3.2.1. Χρωκαηογραθία Αποθιεηζκού Πεθηής 

Η κέζνδνο GPC είλαη κία απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο κεζφδνπο δηαρσξηζκνχ ελψζεσλ 

κεγάινπ ΜΒ. Γηαρσξίδεη πνιπκεξή κε βάζε ηνλ πδξνδπλακηθφ ηνπο φγθν, ελψ 

ηαπηφρξνλα δίλεη θαη ην ΜΒ ηνπ πνιπκεξνχο θαζψο θαη ηελ θαηαλνκή ησλ ΜΒ κέζα ζην 

δείγκα. 

 Σν ππφζηξσκα ηεο ζηαηηθήο θάζεο κπνξεί λα είλαη πδξφθηιν έηζη ψζηε λα 

κπνξνχλ λα δηαρσξηζηνχλ πδξφθηια κφξηα ζην λεξφ (aqueous GPC) ή πδξφθνβν φπνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη νξγαληθφο δηαιχηεο π.ρ. ηεηξαυδξνθνπξάλην (THF-GPC) θαη λα 

δηαρσξίδνληαη πδξφθνβα κφξηα. Σν ππφζηξσκα απνηειείηαη απφ κηθξά πνξψδε ζσκαηίδηα 

ζίιηθαο (SiO2) ή πνιπκεξνχο, δηακέηξνπ 5 σο 10 κm φπνπ κέζα ζηνπο πφξνπο ηνπο είλαη 

εγθισβηζκέλνο ν δηαιχηεο. Απηφο ν εγθισβηζκέλνο δηαιχηεο απνηειεί ηε ζηαηηθή θάζε, 

ζε αληίζεζε κε άιιεο ρξσκαηνγξαθίεο φπνπ ζπλήζσο ην ππφζηξσκα απνηειεί θαη ηε 

ζηαηηθή θάζε. Σν δείγκα δηαιχεηαη ζηνλ ίδην δηαιχηε ν νπνίνο ρξεζηκνπνηείηαη ζηε ζηήιε 

θαη εηζάγεηαη ζηε ζηήιε απφ ηελ εηδηθή ππνδνρή. Ο δηαρσξηζκφο επηηπγράλεηαη ιφγσ ησλ 

δηαθνξεηηθψλ ρξφλσλ δηάρπζεο ησλ πνιπκεξψλ απφ ηε ζηαηηθή θάζε ζηελ θηλεηή θάζε 

ηελ νπνία απνηειεί ν δηαιχηεο έθινπζεο. Ο ρξφλνο έθινπζεο εμαξηάηαη απφ ην πφζν 

γξήγνξα ηα κφξηα ζα δηαρπζνχλ θαη ζα πεξάζνπλ κέζα απφ ηνπο πφξνπο γηα λα 

εθινπζζνχλ. Σα πην κεγάια κφξηα θαζπζηεξνχλ ιηγφηεξν, ιφγσ ηνπ φγθνπ ηνπο, δηφηη δελ 

κπνξνχλ λα πεξάζνπλ κέζα απφ ηνπο πφξνπο θαη έηζη εθινχνληαη πξψηα. Αληίζεηα, ηα 

κηθξά κφξηα, ηα νπνία έρνπλ κηθξφηεξε δηάκεηξν απφ απηή ηνπ κεγέζνπο ησλ πφξσλ, 

δηαρένληαη κέζα ζε απηνχο θαη θαζπζηεξνχλ κε απνηέιεζκα λα εθινχνληαη ζε 

κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο. Η νξγαλνινγία ηνπ GPC θαζψο θαη ν ηξφπνο δηαρσξηζκνχ ησλ 

κνξίσλ ζηηο ζηήιεο ηνπ GPC απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 1.36. ηε ρξσκαηνγξαθία GPC, ζε 

αληίζεζε κε άιιεο ρξσκαηνγξαθηθέο κεζφδνπο, ππάξρεη έλα αλψηαην φξην ζην ρξφλν 

έθινπζεο, δηφηη θαλέλα πξνο αλάιπζε είδνο δελ κπνξεί λα θαηαθξαηεζεί πεξηζζφηεξν απφ 

απηφ πνπ δηεηζδχεη ζηε ζηαηηθή θάζε, δειαδή ην δηαιχηε. Να
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τήκα 1.36. Οξγαλνινγία ηνπ GPC θαη ηξφπνο δηαρσξηζκνχ ησλ κνξίσλ ζηε ζηήιε. 

 

 Σν ιακβαλφκελν ρξσκαηνγξάθεκα παξνπζηάδεη ην ζήκα ηνπ αληρλεπηή (ζπλήζσο 

αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο) σο πξνο ην ρξφλν έθινπζεο. ηελ πξαγκαηηθφηεηα απηφ πνπ 

αληρλεχεηαη είλαη ην ζήκα ηνπ αληρλεπηή σο πξνο ηνλ φγθν έθινπζεο. Απφ ηε 

βαζκνλφκεζε πνπ γίλεηαη, ζπλδένληαη νη ηηκέο ηνπ ρξφλνπ έθινπζεο κε ην ζρεηηθφ ΜΒ 

θαη έηζη ιακβάλεηαη ε ηηκή ηνπ ΜΒ. Απφ ηελ αλάιπζε ηνπ ρξσκαηνγξαθήκαηνο GPC, 

κπνξνχλ λα ιεθζνχλ ηηκέο γηα ηα Mn, Mp, Mw θαη Mw / Mn. To Mn είλαη ην κέζνπ-αξηζκνχ 

ΜΒ θαη εθθξάδεη ην κέζν ΜΒ κε θξηηήξην ην ζρεηηθφ πιήζνο πνιπκεξψλ. Σν Mw είλαη ην 

κέζνπ-βάξνπο ΜΒ θαη εθθξάδεη ην ΜΒ κε θξηηήξην ην ζρεηηθφ ΜΒ ησλ πνιπκεξψλ. Ο 

ιφγνο ησλ δχν, Mw / Mn, νξίδεη ην δείθηε πνιπδηαζπνξάο ν νπνίνο ιακβάλεη ηηκέο απφ ην 

1 κέρξη ην άπεηξν. Αλ ν ιφγνο απηφο ηζνχηαη κε 1, ηφηε ε θαηαλνκή ησλ ΜΒ είλαη ηέιεηα, 

δειαδή φια ηα κφξηα έρνπλ αθξηβψο ην ίδην ΜΒ. Όζν ην Mw / Mn κεγαιψλεη, νη 

θαηαλνκέο ησλ ΜΒ γίλνληαη πην επξείεο. Σν Mp είλαη ην ΜΒ ζην κέγηζην ηεο θνξπθήο πνπ 

ιακβάλεηαη απφ ην ρξσκαηνγξάθεκα. Σέινο, ην ζεσξεηηθφ ΜΒ ηνπ πνιπκεξνχο πνπ 

ιακβάλεηαη απφ έλα «δσληαλφ» πνιπκεξηζκφ κπνξεί λα ππνινγηζηεί ζαλ ην γηλφκελν ηνπ 

ΜΒ ηνπ κνλνκεξνχο επί ην ζεσξεηηθφ ΒΠ, ζπλ ην ΜΒ ηνπ θνκκαηηνχ ηνπ εθθηλεηή ην 

νπνίν ελζσκαηψλεηαη ζην πνιπκεξέο. 
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1.3.2.2. Φαζκαηοζθοπία Πσρεληθού Μαγλεηηθού σληοληζκού Πρωηολίωλ 

         Η θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ είλαη έλα απφ ηα 

ζεκαληηθφηεξα εξγαιεία  πνπ δηαζέηεη ν ρεκηθφο θαη ν βηνρεκηθφο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ηεο δνκήο δηαθφξσλ ρεκηθψλ νπζηψλ. Δίλαη ε πξψηε κέζνδνο πξνζδηνξηζκνχ ηεο δνκήο 

ησλ κνξίσλ. Η ηερληθή είλαη επίζεο ρξήζηκε γηα ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ησλ ελψζεσλ 

πνπ απνξξνθνχλ. ηε δηαδηθαζία ηεο απνξξφθεζεο, κεηέρνπλ νη ππξήλεο ησλ αηφκσλ θαη 

φρη ηα ειεθηξφληα. Οη ππξήλεο απνξξνθνχλ ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηβνιία φηαλ βξίζθνληαη 

εληφο ηζρπξνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ. Η θαζκαηνζθνπία απηή βαζίδεηαη ζηε κέηξεζε ηεο 

απνξξφθεζεο ειεθηνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο ζηελ πεξηνρή ησλ ξαδηνζπρλνηήησλ απφ 4 

έσο 900 MHz. Με απηή ηε θαζκαηνζθνπηθή κέζνδν κπνξνχλ λα ραξαθηεξηζηνχλ κηθξά 

νξγαληθά κφξηα, θαζψο επίζεο θαη κφξηα κεγάινπ κεγέζνπο φπσο ηα πνιπκεξή, 

ιακβάλνληαο  πιεξνθνξίεο γηα ηνλ αλζξαθηθφ ζθειεηφ θαη ηα πδξνγφλα ησλ πξνο κειέηε 

κνξίσλ. ην ρήκα 1.37 θαίλεηαη ε νξγαλνινγία ελφο θαζκαηνκέηξνπ NMR. 

 

τήκα 1.37. Oξγαλνινγία θαζκαηνγξάθνπ NMR. 

 

Όηαλ έλαο ππξήλαο βξεζεί ζε καγλεηηθφ πεδίν, ηφηε ην καγλεηηθφ πεδίν πξνθαιεί κία 

πεξηζηξνθηθή θίλεζε ηνπ ππξεληθνχ spin γχξσ απφ ηνλ άμνλα ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ. 

Απηή ε ζπρλφηεηα πεξηζηξνθήο, νλνκάδεηαη ζπρλφηεηα Larmor. Σα spin κπνξνχλ λα 

αιιειεπηδξάζνπλ κε κία ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία ίζε κε απηή ηεο Larmor, νπφηε 

παξαηεξείηαη θαη ην θαηλφκελν ηνπ ζπληνληζκνχ, φπνπ έρνπκε κεηάπησζε απφ κία 
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θαηάζηαζε ζε άιιε. ηε ζπλέρεηα, ν θάζε ζπληνληζκέλνο ππξήλαο απειεπζεξψλεη 

ελέξγεηα ζε κία ραξαθηεξηζηηθή ζπρλφηεηα ε νπνία εκθαλίδεηαη ζαλ θνξπθή ζην θάζκα. 

Οη ππξήλεο πνπ παξνπζηάδνπλ κνλφ αξηζκφ πξσηνλίσλ, φπσο 
1
H, 

13
C, 

19
F, 

13
P, 

αιιά θαη φζνη παξνπζηάδνπλ κε κεδεληθφ spin, π.ρ. 
14

N, 
17

O, κπνξνχλ λα κειεηεζνχλ κε 

NMR.  

Η θάζε θνξπθή παξνπζηάδεη κία ρεκηθή κεηαηφπηζε, ε νπνία πξνθαιείηαη απφ 

κηθξά καγλεηηθά πεδία, ηα νπνία δεκηνπξγνχληαη απφ ηα ειεθηξφληα θαζψο απηά 

θηλνχληαη γχξσ απφ ηνπο ππξήλεο. Σα πεδία απηά ζπλήζσο αληηηίζεληαη ζην 

εθαξκνδφκελν πεδίν κε απνηέιεζκα νη ππξήλεο λα εθηίζεληαη ζε έλα πεδίν ιίγν κηθξφηεξν 

απφ ην εμσηεξηθφ. Η ρεκηθή κεηαηφπηζε (δ) δίλεηαη απφ ηνλ ηχπν: 

δ= (λ–λ0)/λ0×10
6
 

φπνπ λ, ε ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ ηνπ κνξίνπ θαη λ0, ε ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ ηεο 

έλσζεο αλαθνξάο, πνπ ζπλήζσο είλαη ην ηεηξακεζπινζηιάλην (TMS), ην νπνίν εκθαλίδεη 

κία νμεία θνξπθή ζε πςειφ πεδίν, πνπ ζρεδφλ πάληα είλαη απνκνλσκέλε θαη καθξηά απφ 

ηηο θνξπθέο ελδηαθέξνληνο ζε έλα θάζκα. 

ε έλα θάζκα NMR, πνιιέο θνξέο νη απνξξνθήζεηο ζράδνληαη ζε n+1 θνξπθέο, 

φπνπ n είλαη ν αξηζκφο ησλ γεηηνληθψλ αηφκσλ πνπ επηδξνχλ ζην καγλεηηθφ πεδίν ηνπ 

ζπληνληζκέλνπ ππξήλα, κεηαβάιινληαο ηε ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ ηνπο. Η θνξπθή 

ζπληνληζκνχ δηαζπάηαη κε δηάζηεκα J, απφ έλα άιιν ππξήλα. 

Έλα κνλαδηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ θαζκάησλ NMR πξνησλίσλ, είλαη ε άκεζε 

αλαινγία κεηαμχ ησλ εκβαδψλ ησλ θνξπθψλ θαη ηνπ αξηζκνχ ησλ ππξήλσλ πνπ 

επζχλνληαη γηα ηελ θνξπθή απηή. Έηζη, κπνξεί λα γίλεη ε ραξηνγξάθεζε ηνπ αλζξαθηθνχ 

ζθειεηνχ κε ηα πδξνγφλα ζε έλα κφξην.   

 

1.3.2.3. Δσλακηθή θέδαζε Φωηός 

ε απηή ηε κέζνδν ραξαθηεξηζκνχ κεηξάηαη ε έληαζε ηνπ ζθεδαδφκελνπ θσηφο ππφ κία 

ζπγθεθξηκέλε γσλία. Σν δείγκα αθηηλνβνιείηαη κε κνλνρξσκαηηθή δέζκε θσηφο κε ηε 

ρξήζε ελφο laser. Η αθηηλνβνιία απηή ζθεδάδεηαη απφ ηα ζσκαηίδηα ζην δείγκα. Ο 

αληρλεπηήο κεηξά ηελ έληαζε ηνπ ζθεδαδφκελνπ θσηφο ππφ κία ζπγθεθξηκέλε γσλία ζε 

ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ. πγθεθξηκέλα, κεηξά ηε δηαθχκαλζε απφ κία κέζε ηηκή ηεο 

έληαζεο ζε ζρέζε κε ην ρξφλνπ (ζε msec). Απηφ απνηειεί ηε ζπλάξηεζε απηνζπζρέηηζεο 

(autocorrelation function): 
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                  BtΓAtC  2exp                                          (1.1) 

 

φπνπ ην Α είλαη κία ζηαζεξά πνπ θαζνξίδεηαη απφ ην ζρεδηαζκφ ηνπ νξγάλνπ, ην Β είλαη ε 

γξακκή αλαθνξάο (baseline) θαη ην Γ είλαη ν ζπληειεζηήο απηνζπζρέηηζεο.  

 Απφ απηή ηελ εμίζσζε 1.1 ππνινγίδεηαη ην Γ. ηε ζπλέρεηα, ρξεζηκνπνηψληαο ηελ 

πην θάησ εμίζσζε, ππνινγίδεηαη ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο D: 

 

                                                  Γ = D  q
2
[rad  sec

-1
]                                              (1.2) 

 

 Η ηηκή ηνπ q ππνινγίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε 1.3: 

                                      
















 


2
sin2

2 







n
q                                              (1.3) 

 

φπνπ λο είλαη ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο ηνπ laser, θ ε γσλία ζθέδαζεο θαη n ν 

δείθηεο δηάζιαζεο ηνπ δηαιχηε.  

 Αθνινχζσο, γλσξίδνληαο ην ζπληειεζηή δηάρπζεο θαη κε βάζε ηελ πην θάησ 

εμίζσζε, ππνινγίδεηαη ε πδξνδπλακηθή δηάκεηξνο ηνπ κνξίνπ, Dh, κε ηελ παξαδνρή φηη ην 

κφξην είλαη ζθαηξηθφ: 

 

                                           12 sec
3




 cm
d

Tk
D B

h


                                       (1.4) 

 

φπνπ ην kB είλαη ε ζηαζεξά ηνπ Boltzmann, ην T ε απφιπηε ζεξκνθξαζία ζε Κ θαη ην η ην 

δπλακηθφ ημψδεο ηνπ δηαιχηε.  

 Σα πιενλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ ζθέδαζεο θσηφο ζε ζρέζε κε άιιεο κεζφδνπο 

πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κεγέζνπο ελφο κνξίνπ είλαη:  

1. Απαηηεί κηθξφ φγθν δείγκαηνο. 

2. Δίλαη απφιπηε κέζνδνο. 

3. Δίλαη γξήγνξε κέζνδνο. 

4. Δίλαη κε θαηαζηξεπηηθή κέζνδνο γηα ην δείγκα. 

Σν ζεκαληηθφηεξν κεηνλέθηεκα πνπ παξνπζηάδεη ε κέζνδνο απηή είλαη ε επαηζζεζία 

ηεο ζηε ζθφλε, γηα απηφ θαη ηα δείγκαηα δηεζνχληαη πξηλ ρξεζηκνπνηεζνχλ.   
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1.3.2.4. Νεθειοκεηρία 

Η κέζνδνο ηεο λεθεινκεηξίαο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ θαζνξηζκφ ησλ θερμοκραζιών 

νεθέλωζης ησλ δηαιπκάησλ ησλ πνιπκεξψλ. ηε κέζνδν απηή, θαηαγξάθνληαη νη αιιαγέο 

ζηελ νπηηθή ππθλφηεηα, ζε ζηαζεξφ κήθνο θχκαηνο, θαζψο απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία ηνπ 

δηαιχκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο. Η ηηκή ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ νπνία παξαηεξείηαη απφηνκε 

αχμεζε ζηελ νπηηθή ππθλφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο ιακβάλεηαη ζαλ ε ζεξκνθξαζία 

λεθέισζεο. Φπζηθνρεκηθά, ν φξνο «ζεξκνθξαζία λεθέισζεο» είλαη ε ζεξκνθξαζία ζηελ 

νπνία ν δηαιχηεο παχεη λα είλαη θαιφο δηαιχηεο γηα ην δείγκα, κε απνηέιεζκα ηε 

δεκηνπξγία κεγάισλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ πξνθαιεί αχμεζε ζηε ζθέδαζε θσηφο πνπ 

αληρλεχεηαη απφ ην θαζκαηνθσηφκεηξν. Σν θαηλφκελν απηφ αλαιχζεθε απφ ηνλ Flory 

(Flory 1953), ζχκθσλα κε ηνλ νπνίν ε ζεξκνθξαζία θήηα (Θ) πεξηγξάθεηαη απφ ηελ 

έθθξαζε: 

1

1



 
                                                                   1.5 

φπνπ κ1 είλαη κία ελζαιπηθή παξάκεηξνο, ψ1 είλαη κέηξν ηεο εληξνπίαο ηνπ δηαιχηε θαη Τ 

είλαη ε απφιπηε ζεξκνθξαζία. Απηέο νη παξάκεηξνη ζρεηίδνληαη κε ηελ παξάκεηξν 

αιιειεπίδξαζεο Flory-Huggins πνιπκεξνχο-δηαιχηε, χ, κέζσ ηεο έθθξαζεο: 

2
1

11                                                                1.6 

πλδπαζκφο ησλ εμηζψζεσλ 1.5 θαη 1.6 δίλεη ηελ αθφινπζε έθθξαζε γηα ην χ: 













 1

2

1
1                                                         1.7 

Απφ ηελ εμίζσζε 1.7 πξνθχπηνπλ ηα αθφινπζα ζπκπεξάζκαηα: 

i. Σν ψ1 πξέπεη λα είλαη αδηάζηαηε πνζφηεηα 

ii. Σν Θ πξέπεη λα έρεη ηηο ίδηεο δηαζηάζεηο φπσο ε ζεξκνθξαζία 

iii. Οη ίδηεο αξλεηηθέο θαη ζεηηθέο ηηκέο ζα πξέπεη λα ιακβάλνληαη γηα Τ  > Θ θαη Τ  < Θ, 

αληίζηνηρα, δεδνκέλνπ φηη ην ψ1 είλαη ζεηηθφ (π.ρ. δηαιχκαηα πνιπκεξψλ ζε νξγαληθφ 

δηαιχηε, παξνπζηάδνπλ UCST). 

 Παξαηεξψληαο ηελ εμίζσζε 1.7,  φηαλ ην ψ1 παίξλεη αξλεηηθέο ηηκέο, φπσο ζηελ 

πεξίπησζε ησλ πνιπκεξψλ κε LCST (π.ρ. πνιπκεξή ζε πδαηηθά δηαιχκαηα), ηφηε, θαζψο 

ε ζεξκνθξαζία ηνπ δηαιχκαηνο απμάλεηαη, ην χ ζα απμάλεηαη θαη απηφ θαη ν δηαιχηεο ζα 

γίλεηαη θησρφηεξνο. 

 Δπηπξφζζεηα κε ηελ πνηφηεηα ηνπ δηαιχηε, γηα ηελ θαηαβχζηζε ησλ ακθηθηιηθψλ 

πνιπκεξψλ, ζα πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε νη επηδξάζεηο ηεο ζηεξηθήο ζηαζεξνπνίεζεο. 

Ακθηθηιηθά κφξηα κπνξνχλ λα ζηαζεξνπνηνχληαη ζε έλα δηαιχηε ιφγσ ηεο ηθαλφηεηάο 
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ηνπο λα ζρεκαηίδνπλ κηθχιηα. ηελ απνπζία θνξηίνπ, ε ζηαζεξνπνίεζε απηψλ ησλ 

ηκεκάησλ ειέγρεηαη θπξίσο απφ αιιειεπηδξάζεηο πνπ δεκηνπξγνχληαη ιφγσ ζηεξηθψλ 

παξεκπνδίζεσλ ησλ ιπφθηισλ ηκεκάησλ πνπ ζρεκαηίδνπλ ηελ θνξψλα ηνπ κηθπιίνπ. Η 

ειεχζεξε ελέξγεηα Gibbs ηεο ζηεξηθήο ζηαζεξνπνηήζεο κεηαμχ δχν κηθπιίσλ δίλεηαη απφ 

ηελ εμίζσζε  1.8 (Hunter 2001): 




































 

d

dd

s dx΄iv
V

V
kTG

0

^^
22

1

2

2

1
2                                   1.8 

φπνπ ην Vs είλαη ν φγθνο κίαο επαλαιακβαλφκελεο κνλάδαο ιπφθηινπ κνλνκεξνχο, ην V1 

είλαη ν φγθνο ελφο κνξίνπ δηαιχηε, ην v ππνδειψλεη ηνλ αξηζκφ ησλ αιπζίδσλ αλά 

κνλάδα επηθάλεηαο, ην i είλαη ν αξηζκφο ησλ ιπφθηισλ κνλάδσλ αλά αιπζίδα (βαζκφο 

πνιπκεξηζκνχ), ην d είλαη ε απφζηαζε κεηαμχ δχν κηθπιίσλ, θαη d

^

  θαη d΄
^

  είλαη νη 

αξηζκνί ππθλφηεηαο ηνπ πξψηνπ θαη δεχηεξνπ κηθπιίνπ, αληίζηνηρα. χκθσλα κε ηελ 

εμίζσζε 1.8, φζν κεγαιχηεξνο είλαη ν αξηζκφο αιπζίδσλ αλά κνλάδα επηθάλεηαο θαη φζν 

κεγαιχηεξνο είλαη ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ ησλ ιπφθηισλ κνλάδσλ, ηφζν ζεηηθφηεξε είλαη 

ε ηηκή ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο Gibbs γηα ζηεξηθή ζηαζεξνπνίεζε, κε απνηέιεζκα ηελ 

άπσζε ησλ δχν κηθπιίσλ. Δπηπιένλ, ε εμίζσζε 1.8 δείρλεη φηη φηαλ χ < ½, δελ επλνείηαη 

δηακηθπιηαθή ζπζζσκάησζε, δηφηη ην ΓG παξακέλεη πάληνηε ζεηηθφ, αλεμάξηεηα απφ ην 

πφζν θνληά βξίζθνληαη ηα δχν κηθχιηα, ιφγσ ησλ πην επλντθψλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ 

πεγάδνπλ αλάκεζα ζην πνιπκεξέο θαη ην δηαιχηε ζε ζρέζε κε ηηο αιιειεπηδξάζεηο 

αλάκεζα ζηα κηθχιηα. Όηαλ ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη, νη αιιειεπηδξάζεηο πνιπκεξνχο-

δηαιχηε γίλνληαη ιηγφηεξν επλντθέο απφ ηηο δηακηθπιηαθέο αιιειεπηδξάζεηο, νδεγψληαο ζε 

δηακηθπιηαθή ζπζζσκάησζε πνπ πξνθαιεί απμεκέλε ζθέδαζε. 

1.3.2.5. θέδαζε Νεηρολίωλ Υπό Μηθρή Γωλία 

Σα λεηξφληα παξάγνληαη ζε ππξεληθνχο αληηδξαζηήξεο ή επηηαρπληέο απφ ππξεληθέο 

αληηδξάζεηο. Καηά ηελ παξαγσγή ηνπο έρνπλ πνιχ πςειή ελέξγεηα γηα λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε πεηξάκαηα ζθέδαζεο θαη γηα απηφ πξέπεη λα επηβξαδπλζνχλ (κε 

επηβξαδπληέο λεηξνλίσλ) κέρξηο φηνπ ε θηλεηηθή ηνπο ελέξγεηα λα αληηζηνηρεί κε απηή ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (ζεξκά λεηξφληα) ή κηθξφηεξε (ςπρξά λεηξφληα), ζην ζεκείν φπνπ 

ηα λεηξφληα ραξαθηεξίδνληαη απφ κήθνο θχκαηνο de Broglie 
 


vm

h

n

 1 – 10 Å, φπνπ 

mn ε κάδα ηνπ λεηξνλίνπ θαη v ε ηαρχηεηά ηνπ, ζπγθξίζηκν κε ηππηθέο δηαηνκηθέο 

δηαζηάζεηο. Γηα ην ιφγν απηφ, ε ζθέδαζε λεηξνλίσλ αλαιχεηαη κε ηε ζεσξία ζθέδαζεο 

Debye-Gans απφ κεγάια ζσκαηίδηα. Η δηαθνξά κε ηελ πεξίπησζε ηνπ νξαηνχ θσηφο 

είλαη φηη εδψ δελ είλαη ρξήζηκε ε έλλνηα ηνπ δείθηε δηάζιαζεο. Δπίζεο, ηα λεηξφληα είλαη 
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αξθεηά βαξηά ζσκαηίδηα θαη δελ ζθεδάδνληαη απφ ηα ειεθηξφληα φπσο γίλεηαη κε ην θσο 

θαη ηηο αθηίλεο Χ. Tα λεηξφληα έρνπλ καγλεηηθή ξνπή, αιιά έρνπλ κεδεληθή ειεθηξηθή 

δηπνιηθή ξνπή θαη κεδεληθφ ειεθηξηθφ θνξηίν, γη απηφ έρνπλ ακειεηέα αιιειεπίδξαζε κε 

ηα ειεθηξφληα. Καηά ζπλέπεηα, ηα λεηξφληα ζθεδάδνληαη κφλν απφ ηνπο ππξήλεο ησλ 

αηφκσλ, κε ηνπο νπνίνπο ε αιιειεπίδξαζε είλαη πνιχ ηζρπξή αιιά θαη εμαηξεηηθά κηθξήο 

εκβέιεηαο (10
−15

 m). Η αθξηβήο γλψζε φισλ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ελφο ζχλζεηνπ 

ζπζηήκαηνο κε δέζκε λεηξνλίσλ δελ είλαη δπλαηή, θαη γηα ην ιφγν απηφ γίλεηαη 

αληηθαηάζηαζε ηεο πξαγκαηηθήο αιιειεπίδξαζεο κε άζξνηζκα ςεπδνδπλακηθψλ: 





j

jj

n

Rrb
m

rU )(
2

)(
2




                                          (1.9) 

φπνπ )(


rU ην δπλακηθφ αιιειεπίδξαζεο, j είλαη ν ζθεδάδσλ ππξήλαο ζηε ζέζε jR


 θαη ε 

πνζφηεηα bj έρεη δηαζηάζεηο κήθνπο θαη νλνκάδεηαη κήθνο ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ηνπ 

ππξήλα j, δ είλαη ε ζπλάξηεζε δέιηα Dirac θαη ħ = h / 2π (Hunter 2001). 

 ηνλ Πίλαθα πνπ αθνινπζεί δίλνληαη νη ηηκέο bj γηα δηάθνξνπο ππξήλεο. 

Ππξήλαο 
1
H

 2
H C N O Na Si Cl Ti 

b (10
−15

 m) −3.741 6.674 6.648 9.36 5.805 3.63 4.15 9.58 −3.30 

 Αμηνζεκείσηα είλαη ηα εμήο: (1) Γελ ππάξρεη ζπζηεκαηηθή εμάξηεζε απφ ηνλ 

αηνκηθφ αξηζκφ. ε αληίζεζε ινηπφλ κε ηηο αθηίλεο Χ πνπ ζθεδάδνληαη ηθαλνπνηεηηθά απφ 

βαξηά άηνκα κε πνιιά ειεθηξφληα, ηα λεηξφληα ζθεδάδνληαη έληνλα θαη απφ πνιχ κηθξά 

άηνκα. (2) Σα bj κπνξνχλ λα είλαη ζεηηθά ή αξλεηηθά, κε ηηο αξλεηηθέο ηηκέο bj λα δείρλνπλ 

φηη κπνξεί λα ππάξμεη εχθνια θαηαζηξεπηηθή ζπκβνιή, δηαθνξεηηθνχ ηχπνπ απφ φ,ηη απηή 

ηνπ θσηφο, θαη θαζνξηζκέλε απζηεξά απφ ηε ρεκηθή ζχζηαζε. Η κέζε ηηκή ηνπ 

δπλακηθνχ αιιειεπίδξαζεο ησλ λεηξνλίσλ κε έλα πιηθφ φγθνπ V είλαη: 

  
V j

j

nV

drRr
V

b

m
rdrU

V
U 

 22
)(

1 
 


V

j

n V

b

m
U

22 
                                                    (1.10) 

Η πνζφηεηα Β = 
V

j

V

b
 ιέγεηαη ππθλφηεηα κήθνπο ζθέδαζεο. Γχν πιηθά κε 

ηειείσο δηαθνξεηηθή ζχζηαζε, αιιά κε ηελ ίδηα ππθλφηεηα κήθνπο ζθέδαζεο, ζα έρνπλ 
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ηελ ίδηα ζθέδαζε. Η δηαθνξά Β1 − Β2 κεηαμχ δχν πιηθψλ νλνκάδεηαη αληίζεζε 

ιακπξφηεηαο (contrast). εκαληηθή εθαξκνγή απηήο ηεο ηδηαίηεξεο ηδηφηεηαο ησλ 

λεηξνλίσλ απνηειεί ε ηερληθή contrast matching, δειαδή ηαχηηζε ιακπξφηεηαο. Σαχηηζε 

κίαο πεξηνρήο ηνπ ζθεδαζηή κε ην δηαιχηε νδεγεί ζε εμαθάληζε απηήο ηεο πεξηνρήο θαη 

εζηίαζε ηνπ ππφινηπνπ ζσκαηηδίνπ. Έηζη, κε ηνλ ηξφπν απηφ, ηκήκαηα ηνπ ίδηνπ 

ζσκαηηδίνπ κπνξνχλ λα κειεηεζνχλ μερσξηζηά. 

Σα λεηξφληα ελφο ζπγθεθξηκέλνπ κήθνπο θχκαηνο επηιέγνληαη απφ κία δέζκε κε 

αλάθιαζε Bragg απφ έλα θαηάιιειν  θξχζηαιιν (π.ρ. γξαθίηε) είηε κε πέξαζκά ηνπο 

κέζσ κίαο πεξηζηξεθφκελεο έιηθαο ηεο νπνίαο ε ηαρχηεηα θαη ην βήκα είλαη ξπζκηζκέλα 

έηζη ψζηε λα επηηξέπνπλ ηε κεηαθνξά κφλν ησλ λεηξνλίσλ κε ηελ επηζπκεηή ηαρχηεηα. 

Αθνινχζσο, ε κνλνρξσκαηηθή δέζκε επζπγξακκίδεηαη κε θαηάιιεια δηαθξάγκαηα πξηλ 

πξνζθξνχζεη ζην δείγκα, θαη ε ζθεδαδφκελε έληαζε κεηξάηαη ζε θάπνηνλ αληρλεπηή 

(ρήκα 1.38). Σα λεηξφληα ζθεδάδνληαη θαηά Debye-Gans θαη, ιφγσ ηνπ πνιχ κηθξνχ 

θχκαηφο ηνπο, ρξεηάδεηαη πάληα ν ππνινγηζκφο ηνπ παξάγνληα κνξθήο. Γηα λα 

απινπνηεζεί ε ζρεηηθή ζεσξία, ηα πεηξάκαηα ζθέδαζεο γίλνληαη πάληα ζε πνιχ κηθξέο 

γσλίεο, 0.05
ν
 < θ < 5

ν
, 0.4 nm < λ < 1.2 nm, 0.01 nm

−1 
< q < 3 nm

−1
, φπνπ q νλνκάδεηαη 

δηάλπζκα ζθέδαζεο, q = ((4π/ι)sin(θ/2), γλσζηά ζαλ πεηξάκαηα SANS (Higgins θαη 

Benoît 1996). Σν κεγάιν πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ SANS είλαη φηη γηα ηελ αλάιπζε ηνπ 

παξάγνληα κνξθήο απαηηείηαη κφλν ε γλψζε ηεο ηνπηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο πνπ θαζνξίδεη 

πιήξσο ηελ ππθλφηεηα κήθνπο ζθέδαζεο B( r ). 

 

τήκα 1.38. θέδαζε λεηξνλίσλ ππφ κηθξή γσλία, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα 

θαζνξίζεη ηε λαλνκεηξηθή δνκή δεηγκάησλ.  

H αλάιπζε ησλ πεηξακάησλ ζθέδαζεο λεηξνλίσλ γίλεηαη κε ηε βνήζεηα ηεο 

ζηαηηζηηθήο κεραληθήο θαη ηεο καζεκαηηθήο κεζφδνπ ησλ κεηαζρεκαηηζκψλ Fourier 
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(Higgins and Benoît 1996, Hunter 2001). Γηα ηε ζθεδαδφκελε έληαζε Ι(q) ηζρχεη ε 

εμίζσζε 1.11: 

     
j k

kjkj

j

jj RRqibbRqibqI expexp)(

2

              1.11 

Η αλάιπζε δπζρεξαίλεηαη απφ ηελ παξνπζία αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ 

θέληξσλ ζθέδαζεο, πνπ ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε είλαη ππξήλεο αηφκσλ. ε ζρεηηθά 

αξαηά ζπζηήκαηα ηζρχεη φηη: 

  
n j

jjnn RqibqFqFqI )exp()(,)()(
2

                         1.12 

Όπνπ ηψξα ην n είλαη ζσκαηίδην θαη ην άζξνηζκα ζηε ζρέζε Fn(q) γίλεηαη πάλσ ζε άηνκα 

πνπ ππάξρνπλ ζε έλα ζπγθεθξηκέλν ζσκαηίδην. Η πνζφηεηα Fn(q) είλαη ν παξάγνληαο 

κνξθήο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζσκαηηδίνπ. 

 Σν άζξνηζκα κεηαηξέπεηαη ζε νινθιήξσκα επάλσ ζηνλ φγθν ηνπ ζσκαηηδίνπ, 

νπφηε: 

  rdrqiBrBqF s

3)exp()()(                                  1.13 

φπνπ Βs είλαη ε ππθλφηεηα κήθνπο ζθέδαζεο γηα ην δηαιχηε. Ο παξάγνληαο κνξθήο 

)(qF εμαξηάηαη απφ ην ζρεηηθφ πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ ζσκαηηδίνπ θαη ηνπ δηαλχζκαηνο q  

(γσλία θ). ε ηζφηξνπα ζσκαηίδηα, ζηα νπνία ε ζπλάξηεζε )(rB είλαη ε ζπλάξηεζε κφλν 

ηνπ rr  , ηζρχεη φηη: 

   dr
qr

qr
rBrqF s

sin
4)( 2                                     1.14 

 Δάλ, γηα παξάδεηγκα, ην ζσκαηίδην είλαη κία ζθαίξα κε νκνηφκνξθε ππθλφηεηα 

κήθνπο ζθέδαζεο Bp, ηφηε πξνθχπηεη: 

   
   

 3
cossin

3
p

pp

sp
qR

qRqR
BBVqF


                                  1.11 

Ο παξάγνληαο κνξθήο )(qF  ζπλδέεηαη κε ηνλ Ρ(ζ) (ζθέδαζε θσηφο) κέζσ ηεο ζρέζεο Ρ 

= F
2
. 

 Η δχλακε ηεο κεζφδνπ SANS βαζίδεηαη ζηελ ηερληθή contrast matching. 

Θεσξψληαο έλα ζθαηξηθφ ζσκαηίδην κε ππξήλα αθηίλαο a, κε ππθλφηεηα Bc θαη θινηφ 

πάρνπο b κε ππθλφηεηα Bsh ε νινθιήξσζε ηνπ )(qF  ζηελ πεξίπησζε απηή δίλεη: 
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                      1.15 

  

Με ρξήζε ηεο ηζνηνπηθήο αληηθαηάζηαζεο ηνπ 
1
Η θαη ηνπ 

2
Η είλαη δπλαηφλ λα 

επηηεπρζεί ν εθκεδεληζκφο ηεο ζθεδαδφκελεο έληαζεο (ηαχηηζε ιακπξφηεηαο) απφ 

ηκήκαηα ηνπ ζσκαηηδίνπ. Δάλ, γηα παξάδεηγκα, Bc = Bsh, ηφηε είλαη «νξαηφ» νιφθιεξν ην 

ζσκαηίδην αθηίλαο a + b. Αλ Bsh = Bs θαη Bc ≠ Bsh, ηφηε είλαη «νξαηφο» κφλν ν ππξήλαο 

αθηίλαο a ηνπ ζσκαηηδίνπ (ρήκα 1.39). 

 

τήκα 1.39. Σαχηηζε ιακπξφηεηαο ζηε ζθέδαζε λεηξνλίσλ ππφ κηθξή γσλία. 

 

1.3.2.6. Μηθροζθοπία Αηοκηθής Δύλακες 

Η κηθξνζθνπία αηνκηθήο δχλακεο βαζίδεηαη ζηε κέηξεζε ησλ δπλάκεσλ πνπ 

αλαπηχζζνληαη κεηαμχ κίαο αηρκεξήο αθίδαο θαη ηεο επηθάλεηαο ηνπ πξνο αλάιπζε 

δείγκαηνο. Η αθίδα είλαη πξνζθνιιεκέλε ζην άθξν ελφο ειάζκαηνο, ην νπνίν ρξεζηκεχεη 

ζαλ αηζζεηήξαο ηεο δχλακεο. Καηά ηε ζάξσζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ δείγκαηνο απφ ηελ 

αθίδα αλαπηχζζνληαη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ αηφκσλ ηεο αθίδαο θαη απηψλ ηεο 

επηθάλεηαο. Απνηέιεζκα ηεο αιιειεπίδξαζεο είλαη ε αλάπηπμε ειθηηθψλ ή απσζηηθψλ 

δπλάκεσλ. Οπνηαδήπνηε εθηξνπή ζηελ πςνκεηξηθή ζέζε ή ηηο δπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

ειάζκαηνο πνπ πξνθαιείηαη απφ αλάπηπμε δπλάκεσλ κεηαμχ δείγκαηνο θαη αθίδαο κπνξεί 

λα κεηξεζεί άκεζα. Με ρξήζε ηνπ κηθξνζθνπίνπ αηνκηθήο δχλακεο ππάξρεη ε δπλαηφηεηα 

δεκηνπξγίαο έγρξσκσλ δηζδηάζηαησλ θαη ηξηζδηάζηαησλ ηνπνγξαθηψλ ηεο επηθάλεηαο κε 

αλάιπζε ζε θιίκαθα λαλνκέηξσλ. Η ηερληθή AFM απνηειεί έλα πνιχ βαζηθφ φξγαλν γηα 
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κειέηε ηεο κνξθνινγίαο θαη ηνπ κεγέζνπο ησλ πνιπκεξψλ. Η κέηξεζε βαζίδεηαη ζηελ 

αλάθιαζε δέζκεο laser πνπ πξνζπίπηεη θαη αλαθιάηαη απφ ηελ πάλσ επηθάλεηα ηνπ 

ειάζκαηνο πνπ θέξεη ηελ αθίδα. Μία θσηνδίνδνο πνπ ιεηηνπξγεί ζαλ αληρλεπηήο 

πξνζαξκφδεηαη πάλσ ζην ζαξσηή. Η θσηνδίνδνο πεξηιακβάλεη έλα θπθιηθφ αηζζεηήξα, ν 

νπνίνο ρσξίδεηαη ζε ηέζζεξα ηεηαξηεκφξηα, ην θάζε έλα απφ ηα νπνία είλαη αλεμάξηεηνο 

αηζζεηήξαο (ρήκα 1.40). Απφ ηελ αλίρλεπζε ηεο αλαθιψκελεο δέζκεο κπνξεί λα 

πνζνηηθνπνηεζεί ε θάζεηε κεηαηφπηζε ηνπ ειάζκαηνο. Δπεμεξγαζία ηεο αλαθιψκελεο 

δέζκεο κέζσ ςεθηαθνχ ζπζηήκαηνο νδεγεί ηειηθά ζηε ιήςε ηνπνγξαθηψλ. 

 

τήκα 1.40. Παξνπζίαζε ηνπ ζπζηήκαηνο πξφζπησζεο ηεο δέζκεο laser ζην έιαζκα θαη 

ε αλάθιαζε ηεο ζηνλ αληρλεπηή.  

Οη  κέζνδνη ιεηηνπξγίαο ηνπ AFM δηαρσξίδνληαη ζε ζηαηηθέο θαη δπλακηθέο, 

αλάινγα κε ην αλ κεηξάηαη ε ζηαηηθή εθηξνπή ή ε κεηαβνιή ζηηο δπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

ειάζκαηνο. Δπηπιένλ, νη κέζνδνη ιεηηνπξγίαο ηνπ AFM δηαρσξίδνληαη ζε επαθήο θαη κε 

επαθήο, κε βάζε ηνλ ηξφπν ζάξσζεο ηνπ δείγκαηνο απφ ηελ αθίδα. Αξρηθά, 

αλαπηχρζεθαλ δχν κέζνδνη κηθξνζθνπίαο αηνκηθήο δχλακεο. Απηέο νη κέζνδνη 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ρσξίο κεγάιε επηηπρία γηα κεηξήζεηο ζε έλα επξχ θάζκα πιηθψλ. Οη 

κέζνδνη απηέο είλαη ε κέζνδνο επαθήο (contact mode) θαη ε κέζνδνο κε επαθήο (non-

contact mode). Πξφζθαηε εμέιημε ηεο κεζφδνπ κε επαθήο είλαη ε κέζνδνο tapping mode 

(δηαθνπηφκελεο επαθήο).  
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2: ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

 

2.1. Υημικά Ανηιδραζηήρια 

Όια ηα ρεκηθά αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε θαη ηνλ θαζαξηζκφ 

ηνπ δηζζελνχο εθθηλεηή, ηνπ θαηαιχηε, ηνπ κνξίνπ κεηαθνξάο αιπζίδαο θαη ησλ 

πνιπκεξψλ αγνξάζηεθαλ απφ ηελ Aldrich Γεξκαλίαο. Σα ρεκηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

γηα ηε ζχλζεζε θαη ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ δηζζελνχο εθθηλεηή 1,4-

δηζ(κεζνμπηξηκεζπινζηινμπκεζπιελν)θπθινεμαλίνπ [1,4-

bis(methoxytrimethylsiloxymethylene)cyclohexane MTSCH] ήηαλ o 1,4-

θπθινεμαλνδηθαξβνμπιηθφο δηκεζπιεζηέξαο, ε δητζνπξνππιακίλε, δηάιπκα 2.5 Μ ηνπ κ-

βνπηπινιίζηνπ ζε εμάλην, ην ηξηκεζπινρισξνζηιάλην θαη ν δηαιχηεο ηεηξαυδξνθνπξάλην 

(tetrahydrofuran, THF). 

 Σα ρεκηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε θαη ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ  κνξίνπ 

κεηαθνξάο αιπζίδαο (chain transfer agent, CTA) δηζεηνβελδντθνχ 2-θαηλπιν-πξνπ-2-

πιεζηέξα (2-phenyl-prop-yl dithiobenzoate) ήηαλ ην βελδπινρισξίδην, ε κεζαλφιε, ην 

ζείν, ην κεζνμείδην ηνπ λαηξίνπ, ν δηαηζπιαηζέξαο, δηάιπκα πδξνμεηδίνπ ηνπ λαηξίνπ 

(ΝaOH) 1 Μ, ππθλφ πδξνρισξηθφ νμχ (HCl 35 %), ην άλπδξν  ζεητθφ καγλήζην, ην α-

κεζπινζηπξέλην, ν ηεηξαρισξάλζξαθαο (CCl4) θαη ην εμάλην. 

 Σα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε ησλ πνιπκεξψλ ήηαλ ν 

κνλνδξαζηηθφο εθθηλεηήο 1-κεζνμπ-1-(ηξηκεζπιζηινμπ)-2-κεζπινπξνπέλην (1-methoxy-1-

trimethylsiloxy-2-methyl-1-propene, MTS), ν δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο MTSCH, ν 

εθθηλεηήο αδσδηζηζνβνπηπξνληηξίιην (azobisisobutyronitrile, AIBN) ην κφξην κεηαθνξάο 

αιπζίδαο (chain transfer agent, CTA) ν δηζεηνβελδντθφο 2-θαηλπιν-πξνπ-2-πιεζηέξαο (2-

phenyl-prop-2-yl dithiobenzoate), ηα πδξφθνβα κνλνκεξή κεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο 

(methyl methacrylate, MMA) θαη κεζαθξπιηθφο κ-βνπηπιεζηέξαο (n-butyl methacrylate, 

n-BuMA) ην πδξφθηιν ηνληηδφκελν κνλνκεξέο κεζαθξπιηθφο 2-

(δηκεζπιακηλν)αηζπιεζηέξαο [2-(dimethylamino)ethyl methacrylate, DMAEMA), ην 

πδξφθνβν θαη ηνληηδφκελν κνλνκεξέο κεζαθξπιηθφο 2-(δηαηζπιακηλν)αηζπιεζηέξαο [2-

(diethylamino)ethyl methacrylate, DΔAEMA), ν θαηαιχηεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ GTP 

δηζεηνβελδντθφ ηεηξαβνπηπιακκψλην (tetrabutylammonium bibenzoate, TBBAB) θαη ν 

δηαζηαπξσηήο δηκεζαθξπιηθφο δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο (ethylene glycol 

dimethacrylate, EGDMA). αλ μεξαληηθφ ρξεζηκνπνηήζεθε ην πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ 

(calcium hydride, CaH2) θαη ζαλ παξεκπνδηζηήο ειεπζέξσλ ξηδψλ ε έλπδξε 2,2-

δηθαηλπιν-1-πηθξπιπδξαδχιε (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl hydrate, DPPH). 
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 Σν THF αγνξάζηεθε απφ ηε Labscan Ιξιαλδίαο θαη ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ θηλεηή 

θάζε ζηε ρξσκαηνγξαθία (HPLC grade), θαη ζαλ δηαιχηεο (reagent grade) ζηνπο 

πνιπκεξηζκνχο κε ηε κέζνδν GTP. Σν κεηαιιηθφ λάηξην θαη θάιην πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

γηα ηε μήξαλζε ηνπ δηαιχηε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηα πξνκεζεπηήθακε απφ ηε Fluka 

Γεξκαλίαο. Γηα ην ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ επίζεο νη 

δεπηεξησκέλνη δηαιχηεο ρισξνθφξκην (CDCl3) γηα ηε θαζκαηνζθνπία NMR θαη λεξφ 

(D2O) θαη πδξνρισξηθφ νμχ (DCl) γηα ηε ζθέδαζε λεηξνλίσλ θαζψο επίζεο θαη άιαο 

ρισξηνχρνπ λαηξίνπ (NaCl). 

 

2.2. Καθαριζμός Μονομερών, Γιαζηασρωηή, Δκκινηηή και Γιαλύηη 

Γηα ηελ απνκάθξπλζε δηαθφξσλ φμηλσλ αθαζαξζηψλ θαζψο θαη ησλ παξεκπνδηζηψλ πνπ 

ππάξρνπλ ζηα κνλνκεξή DMAEMA, MMA, n-BuMA  θαη ην δηαζηαπξσηή EGDMA, 

απηά πεξάζηεθαλ δχν θνξέο απφ γπάιηλεο ζηήιεο παθεηαξηζκέλεο κε βαζηθή αινπκίλα 

(Al2O3), ε νπνία έρεη ηελ ηδηφηεηα λα θαηαθξαηεί ηνπο παξεκπνδηζηέο θαη ηηο φμηλεο 

αθαζαξζίεο. ηε ζπλέρεηα, ζηα κνλνκεξή θαη ζην δηαζηαπξσηή πξνζηέζεθε κηθξή 

πνζφηεηα μεξαληηθνχ CaH2 θαη αθέζεθαλ ππφ αλάδεπζε γηα ηξεηο κέξεο νχησο ψζηε λα 

απνκαθξπλζεί θαη ην ηειεπηαίν ίρλνο πγξαζίαο, ελψ γηα ηελ απνηξνπή πηζαλνχ ζεξκηθνχ 

πνιπκεξηζκνχ πξνζηέζεθε θαη κηθξή πνζφηεηα παξεκπνδηζηή DPPH. Σα αληηδξαζηήξηα 

θπιάρζεθαλ ζην ςπγείν θαη πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπο απνζηάρζεθαλ ππφ θελφ.  

 Σν THF (δηαιχηεο γηα GTP) πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπ απνζηάρζεθε γηα κία πεξίπνπ 

ψξα ζε εηδηθή απνζηαθηηθή ζηήιε, ε νπνία πεξηείρε επηεθηηθφ θξάκα λαηξίνπ/θαιίνπ γηα 

εμνπδεηέξσζε θάζε πηζαλνχ ίρλνπο πγξαζίαο. Η απφζηαμε επαλαιήθζεθε δχν θνξέο γηα 

επίηεπμε κεγαιχηεξεο θαζαξφηεηαο ηνπ δηαιχηε. Σν βελδφιην, ην νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζαλ δηαιχηεο γηα ηε κέζνδν ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT, πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπ 

απνζηάρζεθε ππφ θελφ. Ο εθθηλεηήο (CTA) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηνπο πνιπκεξηζκνχο 

κε ηε κέζνδν RAFT θαη ν θαηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηνλ πνιπκεξηζκφ κε ηε 

κέζνδν GTP ηνπνζεηήζεθαλ ππφ θελφ ην βξάδπ πξηλ απφ ηνλ πνιπκεξηζκφ γηα πιήξε 

μήξαλζή ηνπ. 

 

2.3. ύνθεζη Δκκινηηών  

2.3.1. ύνθεζη Γιζθενούς Δκκινηηή για ηο GTP 

Η ζχλζεζε ηνπ δηζζελνχο εθθηλεηή MTSCH γηα ην GTP πξαγκαηνπνηήζεθε κε βάζε ηε 

βηβιηνγξαθία (Steinbrecht θαη Bandermann, 1989). πγθεθξηκέλα, ζε δίιαηκε ζθαηξηθή 

θηάιε ησλ 250 mL ε νπνία βξηζθφηαλ ππφ αηκφζθαηξα αδψηνπ πξνζηέζεθαλ κε ηε 

βνήζεηα γπάιηλεο ζχξηγγαο 45 mL θξεζθναπεζηαγκέλνπ THF. Αθνινχζσο, πξνζηέζεθαλ 
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θαη πάιη κε ηε βνήζεηα γπάιηλεο ζχξηγγαο 10.2 mL δητζνπξνππιακίλεο (7.32 g, 0.0723 

mol). Η δίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε ηνπνζεηήζεθε ζε παγφινπηξν θαη ςχρζεθε ζηνπο 0 ° C. 

ηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ ζε εμηζνξξνπνηεηηθή ρνάλε, ε νπνία ήηαλ ελσκέλε κε ην 

πιάγην ζηφκην ηεο ζθαηξηθήο θηάιεο, 29 mL δηαιχκαηνο κ-βνπηπινιίζηνπ 2.5 Μ (0.0725 

mol) ζε εμάλην θαη πξνζηέζεθαλ ζηάγδελ ζην πεξηερφκελν ηεο θηάιεο. Παξαηεξήζεθε 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ ηνπο −0.1 °C ζηνπο 10.8 °C. Σν ζχζηεκα ελψ βξηζθφηαλ 

αθφκε ππφ αηκφζθαηξα αδψηνπ αθέζεθε ππφ αλάδεπζε γηα 90 ιεπηά. 

ηε ζπλέρεηα, ε θηάιε ηνπνζεηήζεθε ζε Dewar πνπ πεξηείρε πνζφηεηα αθεηφλεο 

θαη ζηεξενχ CO2, κέρξη πνπ ε ζεξκνθξαζία κεηψζεθε ζηνπο −78 °C, νπφηε κε ηε βνήζεηα 

γπάιηλεο ζχξηγγαο πξνζηέζεθαλ 7.5 mL 1,4-θπθινεμαλνδηθαξβνμπιηθνχ δηκεζπιεζηέξα 

(8.33 g, 0.0416 mol), ν νπνίνο είρε ηνπνζεηεζεί απφ ην πξνεγνχκελν βξάδπ ζε CaH2 θαη 

είρε απνζηαρζεί πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπ. Σν ζχζηεκα αθέζεθε ππφ αλάδεπζε γηα 120 

ιεπηά ζε ζεξκνθξαζία −78 °C.  

Μεηά ηελ πάξνδν ησλ 120 ιεπηψλ, παξαηεξήζεθε πήμε ηνπ πεξηερνκέλνπ ηεο 

θηάιεο, ην νπνίν είρε ππνθίηξηλν ρξψκα. Λφγσ ηεο πήμεο απηήο, πξνζηέζεθαλ κε ηε 

βνήζεηα γπάιηλεο ζχξηγγαο 20 mL THF. Μεηά ηε δηάιπζε ηνπ ζηεξενχ, πξνζηέζεθαλ 

11.5 mL ηξηκεζπινρισξνζηιάληνπ (9.89 g, 0.0919 mol) θαη ην κίγκα αθέζεθε ζε 

αλάδεπζε γηα άιια 120 ιεπηά ζηνπο −78 °C. 

Σέινο, πξαγκαηνπνηήζεθε δηήζεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ηεο θηάιεο κε ηε βνήζεηα 

πιαζηηθψλ θίιηξσλ ζχξηγγαο κε δηάκεηξν πφξσλ 0.45 κm θαη εμάηκηζε ηνπ THF θαζψο 

θαη ηεο πεξίζζεηαο ηνπ ηξηκεζπινρισξνζηιαλίνπ κε ρξήζε πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα. Ο 

αλαθηεζείο εθθηλεηήο MTSCH πνπ ιήθζεθε κε ηε δηαδηθαζία πνπ κφιηο πεξηγξάθεθε 

θαζαξίζηεθε πεξαηηέξσ κε απφζηαμή ηνπ ππφ θελφ ζε ζεξκνθξαζία ~103 °C δίλνληαο 

άρξσκν ειαηψδεο πγξφ. 

 

2.3.2. ύνθεζη Μορίοσ Μεηαθοράς Ομάδας για ηο RAFT 

Η ζχλζεζε ηνπ κνξίνπ κεηαθνξάο νκάδαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT, ν δηζεηνβελδντθφο 2-

θαηλπιν-πξνπ-2-πιεζηέξαο έγηλε κε βάζε ηε βηβιηνγξαθία (Becke θαη Hagen, 1968). 

πγθεθξηκέλα, ε ζχλζεζε νινθιεξψλεηαη ζε δχν ζηάδηα: ζην πξψην ζηάδην 

πξαγκαηνπνηείηαη ε ζχλζεζε ηνπ δηζεηνβελδντθνχ νμένο κε αξρηθά αληηδξαζηήξηα ην 

βελδπινρισξίδην, ην ζείν θαη ην κεζνμείδην ηνπ λαηξίνπ, ελψ ζην δεχηεξν ζηάδην 

ιακβάλεηαη ην επηζπκεηφ πξντφλ κε αληίδξαζε ηνπ δηζεηνβελδντθνχ νμένο πνπ παξάγεηαη 

ζην πξψην ζηάδην κε α-κεζπιζηπξέλην. 

Γηα ην πξψην ζηάδην, ζε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 250 mL δηαιχζεθαλ 6.403 g ζείνπ 

(0.2 mol) ζε 50 mL κεζαλφιεο θαη αθνινχζσο πξνζηέζεθαλ 38 mL κεζνμεηδίνπ ηνπ 
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λαηξίνπ (30 % δηάιπκα ζε κεζαλφιε) (0.2 mol). Σν φιν ζχζηεκα ηέζεθε ππφ αηκφζθαηξα 

αδψηνπ θαη ελψ βξηζθφηαλ ππφ αλάδεπζε πξνζηέζεθαλ ζηάγδελ 11.5 mL 

βελδπινρισξηδίνπ (11.3 g, 0.1 mol). Η πξνζζήθε απηή δηήξθεζε πεξίπνπ κία ψξα. 

 Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο πξνζζήθεο ηνπ βελδπινρισξηδίνπ, ην κείγκα 

ζεξκάλζεθε ζηνπο 70 °C θαη δηαηεξήζεθε ζε απηή ηε ζεξκνθξαζία γηα φιε ηε λχθηα. 

Έπεηηα, ην κείγκα αθέζεθε λα θξπψζεη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ζηε ζπλέρεηα 

δηεζήζεθε γηα απνκάθξπλζε ηνπ NaCl θαη ην ζηεξεφ μεπιχζεθε κε 30 mL κεζαλφιεο. 

Αθνχ εμαηκίζηεθε ε κεζαλφιε απφ ην ιακβαλφκελν δηήζεκα κε ηε βνήζεηα 

πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα, ζε απηφ πξνζηέζεθαλ 100 mL λεξνχ ην νπνίν επαλαδηάιπζε 

ην κίγκα (θαθέ ρξψκαηνο). 

 Αθνινχζσο, πξαγκαηνπνηήζεθε εθρχιηζε ηεο θαθεηηάο πδαηηθήο θάζεο κε 

δηαηζπιαηζέξα (3 × 50 mL). ηε ζπλέρεηα, ηνπνζεηήζεθαλ 50 mL δηαηζπιαηζέξα πάλσ απφ 

ηελ πδαηηθή θάζε κέζα ζηελ εθρπιηζηηθή ρνάλε θαη έπεηηα ηνπνζεηήζεθε ππθλφ HCl (35 

%), νπφηε ην ρξψκα κεηαθηλήζεθε ζηελ νξγαληθή θάζε. Η δηαδηθαζία απηή 

επαλαιήθζεθε γηα άιιεο 5 θνξέο, κέρξη πνπ ε πδαηηθή θάζε ζρεδφλ απνρξσκαηίζηεθε. 

 ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε εθρχιηζε ηεο νξγαληθήο θάζεο κε δηάιπκα 

NaOH (1 M, 4 × 50 mL) θαη αθνινχζσο ηνπνζεηήζεθε ζηξψκα δηαηζπιαηζέξα (50 mL) 

πάλσ απφ ηελ πδαηηθή θάζε ζηελ εθρπιηζηηθή ρνάλε θαη πάιη ηνπνζεηήζεθε ππθλφ 

δηάιπκα HCl ζηελ πδαηηθή θάζε. Πξαγκαηνπνηήζεθαλ 3 εθρπιίζεηο κε δηαηζπιαηζέξα (3 

× 50 mL). 

 Η νξγαληθή θάζε δηαρσξίζηεθε θαη μεξάζεθε κε ρξήζε άλπδξνπ ζεητθνχ 

καγλεζίνπ, ελψ ν δηαιχηεο απνκαθξχλζεθε κε ρξήζε πεξηζηξνθηθνχ εμαηκεζηήξα νπφηε 

ιήθζεθε ην δηζεηνβελδντθφ νμχ σο ζθνπξφρξσκε βηνιεηηά νπζία κε ειαηψδε πθή. Σν 

πξντφλ απηφ ζεσξήζεθε αξθεηά θαζαξφ, νπφηε ρξεζηκνπνηήζεθε ακέζσο γηα ην δεχηεξν 

ζηάδην, επεηδή είλαη αζηαζέο θαη δελ κπνξεί λα απνζεθεπηεί. 

  ην δεχηεξν ζηάδην, ζε ζθαηξηθή θηάιε ηνπνζεηήζεθαλ 9.047 g δηζεηνβελδντθνχ 

νμένο, 9.188 g α-κεζπινζηπξελίνπ (0.0777 mol) θαη 40 mL ηεηξαρισξάλζξαθα. Σν κίγκα 

απηφ ηέζεθε ππφ αλάδεπζε θαη ζεξκάλζεθε ζηνπο 70 °C γηα 20 ψξεο. Σν ιακβαλφκελν 

πξντφλ θαζαξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ζε silica gel (40, 70-230) 

ρξεζηκνπνηψληαο σο δηαιχηε ην εμάλην. ηε ζπλέρεηα, ν δηαιχηεο απνκαθξχλζεθε κε 

ρξήζε πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα (κε ζέξκαλζε ζηνπο 40 °C) νπφηε ιήθζεθε ην ηειηθφ 

πξντφλ σο ζθνπξφρξσκε βηνιεηηά νπζία κε ειαηψδε πθή. 

 Σν ηειηθφ πξντφλ μεξάζεθε ζε θνχξλν θελνχ γηα κία κέξα θαη αθνινχζσο 

θπιάρηεθε ζην ςπγείν.  
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2.4. ύνθεζη Πολσμερών 

ηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή ζπληέζεθαλ ηφζν γξακκηθά πνιπκεξή φζν θαη 

πιέγκαηα πνιπκεξψλ. πγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ 5 νηθνγέλεηεο γξακκηθψλ πνιπκεξψλ 

θαη 3 νηθνγέλεηεο πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. 

2.4.1. ύνθεζη Αμθιθιλικών Γραμμικών Πολσαδρομερών σμπολσμερών 

Απφ ηηο πέληε νηθνγέλεηεο γξακκηθψλ πνιπκεξψλ απηήο ηεο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο, φιεο 

ζπληέζεθαλ κε GTP, εθηφο απφ κία πνπ ζπληέζεθε κε πνιπκεξηζκφ RAFT. 

2.4.1.1. ύνθεζη Γραμμικών Πολσμερών με ηη Μέθοδο RAFT 

Η νηθνγέλεηα γξακκηθψλ πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθε κε ηε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ RAFT 

απνηειείηαη απφ ηέζζεξα ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή DMAEMA-MMA κε 

δχν έσο θαη πέληε ηκήκαηα, ελψ επίζεο ζπληέζεθε θαη ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA. 

Η ζχλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζηαδηαθή πξνζζήθε ησλ 

κνλνκεξψλ. 

Πην θάησ πεξηγξάθεηαη ε δηαδηθαζία ζχλζεζήο ηνπο. Γηα ηε ζχλζεζε ηνπ 

νκνπνιπκεξνχο ηνπ DMAEMA, ζε κία ζθαηξηθή θηάιε αλακίρζεθαλ 2.5 mL βελδφιην 

(δηαιχηεο), 7 mL κνλνκεξέο DMAEMA (6.53 g, 42 mmol), 0.070 g εθθηλεηή ΑΙΒΝ 

(0.426 mmol) θαη 0.220 g CTA (0.808 mmol). Έπεηηα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηξεηο θχθινη 

θαηά ηνπο νπνίνπο ςχρζεθε κε ηε βνήζεηα πγξνχ αδψηνπ κέρξη πήμεσο ην πεξηερφκελν 

ηεο θηάιεο, εθαξκφζηεθε θελφ θαη ηέινο αθέζεθε λα επαλέιζεη ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ (freeze-thaw-evacuate cycles). Αθνινχζσο, ην πεξηερφκελν ηεο θηάιεο, ελψ 

βξηζθφηαλ ππφ αλάδεπζε, ζεξκάλζεθε ζηνπο 63 °C γηα 19 ψξεο, νπφηε ιήθζεθε ην 

νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA, ην νπνίν θαηαβπζίζηεθε ζε εμάλην θαη μεξάζεθε ζε 

θνχξλν θελνχ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Γηα ηε ιήςε ησλ ζπκπνιπκεξψλ κε κεγαιχηεξν 

αξηζκφ ηκεκάησλ αθνινπζήζεθε ε ίδηα δηαδηθαζία, κε ηε δηαθνξά φηη απηή ηε θνξά ζηε 

θηάιε ηνπ πνιπκεξηζκνχ αληί λα δηαιπζεί θαζαξφ CTA, δηαιχζεθε πνζφηεηα ηνπ 

νκνπνιπκεξνχο ηνπ DMAEMA πνπ κφιηο ζπληέζεθε θαη ζηελ αιπζίδα ηνπ νπνίνπ ήηαλ 

ελζσκαησκέλν ην CTA (macroCTA). πγθεθξηκέλα, γηα ηε ζχλζεζε ηνπ δηαδξνκεξνχο 

ζπκπνιπκεξνχο, 31 mg ΑΙΒΝ (0.189 mmol) θαη 5.0 g απφ ην νκνπνιπκεξέο ηνπ 

DMAEMA πνπ ζπληέζεθε (0.0354 mmol) δηαιχζεθαλ ζε 6.1 mL βελδνιίνπ. Έπεηηα, 

πξνζηέζεθαλ 1.2 mL ΜΜΑ (1.12 g, 11 mmol) ελψ αθνινχζεζαλ θαη πάιη νη ηξεηο θχθινη 

θαηά ηνπο νπνίνπο ςήρζεθε κέρξη πήμεσο ην πεξηερφκελν ηεο θηάιεο, εθαξκφζηεθε θελφ 

θαη ηέινο αθέζεθε λα επαλέιζεη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. ηε ζπλέρεηα, ην πεξηερφκελν 

ηεο θηάιεο ηέζεθε ππφ αλάδεπζε θαη ζεξκάλζεθε ζηνπο 63 °C γηα 19.5 ψξεο κε 

απνηέιεζκα ηε ζχλζεζε ηνπ δηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο. Σα ππφινηπα ζπκπνιπκεξή 
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κε κεγαιχηεξν αξηζκφ ηκεκάησλ ζπληέζεθαλ κε αλάινγν ηξφπν θαη παξαζθεπάζηεθαλ 

κέρξη θαη ην πεληααδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. 

2.4.1.2. ύνθεζη Γραμμικών Πολσμερών με ηη Μέθοδο GTP 

ηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή ζπληέζεθαλ ηέζζεξηο νηθνγέλεηεο γξακκηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ κε ηε κέζνδν GTP. Η κέζνδνο απηή είλαη ηδηαίηεξα επαίζζεηε κέζνδνο, γη 

απηφ ηα γπαιηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα φιεο ηηο ζπλζέζεηο έπξεπε λα είλαη πνιχ 

θαζαξά θαη απαιιαγκέλα απφ θάζε πγξαζία. Έηζη, φια ηα γπαιηθά πιχζεθαλ πνιχ θαιά 

δηαδνρηθά ζε ινπηξφ βάζεο θαη ινπηξφ νμένο, μεπιχζεθαλ πξνζεθηηθά κε λεξφ θαη 

αθεηφλε θαη αθνινχζσο μεξάζεθαλ ζε θνχξλν ζηνπο 120 °C θαηά ηε δηάξθεηα ηεο λχθηαο 

πξηλ απφ ηε κέξα ηεο ζχλζεζεο. Ακέζσο πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπο ηνπνζεηήζεθαλ ζε 

μεξαληήξα κέρξη λα θξπψζνπλ. 

Η ζχλζεζε φισλ ησλ ζπκπνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε δηαδνρηθή πξνζζήθε 

κνλνκεξψλ. Γηα ηελ πξψηε νηθνγέλεηα πνπ ζπληέζεθε κε ηε κέζνδν απηή έγηλε ρξήζε 

κνλνζζελνχο εθθηλεηή θαη φια ηα ζπληεζέληα (ζπκ)πνιπκεξή ιήθζεθαλ απφ ηελ ίδηα 

θηάιε ηεο αληίδξαζεο, ιακβάλνληαο κεηά απφ θάζε πξνζζήθε κνλνκεξνχο αξθεηφ δείγκα, 

ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα θαηαβπζηδφηαλ ζε εμάλην θαη μεξαηλφηαλ ζε θνχξλν θελνχ ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Γηα ηηο άιιεο ηξεηο νηθνγέλεηεο γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ 

ζπληέζεθαλ έγηλε ρξήζε δηζζελνχο εθθηλεηή θαη γηα θάζε δηαθνξεηηθφ (ζπκ)πνιπκεξέο 

έγηλε ρξήζε δηαθνξεηηθήο θηάιεο αληίδξαζεο. 

ηελ πξψηε νηθνγέλεηα ζπκπνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθε κε ηε κέζνδν GTP 

ζπληέζεθαλ ζπλνιηθά επηά πνιπκεξή: ην έλα απφ απηά ήηαλ ην νκνπνιπκεξέο ηνπ 

πδξφθηινπ DMAEMA θαη ηα ππφινηπα έμη ήηαλ ζπκπνιπκεξή ηνπ DMAEMA κε ην 

πδξφθνβν ΜΜΑ, έρνληαο απφ δχν κέρξη θαη επηά ηκήκαηα. Όια ηα ηκήκαηα ηνπ 

DMAEMA είραλ ζεσξεηηθφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ (ΒΠ) ίζν κε 20 θαη φια ηα ηκήκαηα ηνπ 

ΜΜΑ είραλ ζεσξεηηθφ ΒΠ ίζν κε 10. Η δηαδηθαζία ζχλζεζεο απηήο ηεο νηθνγέλεηαο 

πνιπκεξψλ, δειαδή ε ιήςε φισλ ησλ πνιπκεξψλ απφ ηελ ίδηα θηάιε αληίδξαζεο, 

εμαζθάιηζε παλνκνηφηππα ηκήκαηα ζε φια ηα ζπκπνιπκεξή. Γηα λα μεπεξαζηεί ην 

πξφβιεκα  πνπ πεγάδεη απφ ηηο αβεβαηφηεηεο ζηηο ππθλφηεηεο ησλ δηαιπκάησλ ησλ 

(ζπκ)πνιπκεξψλ ζηα δηάθνξα ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ, θαη γηα λα εμαζθαιηζηεί ε 

πξνζζήθε ηεο ζσζηήο πνζφηεηαο κνλνκεξνχο ζε θάζε ζηάδην, ε αθξηβήο κάδα ηνπ 

πνιπκεξηθνχ δηαιχκαηνο πνπ ιακβαλφηαλ θάζε θνξά θαζνξηδφηαλ ζηαζκηθά θαη έηζη ε 

απαξαίηεηε πνζφηεηα κνλνκεξνχο πνπ έπξεπε λα πξνζηεζεί κπνξνχζε λα ππνινγηζηεί κε 

αθξίβεηα. Πην θάησ πεξηγξάθεηαη ε δηαδηθαζία ζχλζεζεο ηνπ ηξηαδξνκεξνχο 

ζπκπνιπκεξνχο ηεο νηθνγέλεηαο απηήο. ε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 250 mL ηνπνζεηήζεθε 

κηθξή πνζφηεηα θαηαιχηε ΣΒΑΒΒ, 90 mL θξεζθναπεζηαγκέλνπ δηαιχηε THF θαη 
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αθνινχζσο πξνζηέζεθαλ 1.1 mL εθθηλεηή MTS (0.94 g, 5.4 mmol). Όιεο νη πξνζζήθεο 

έγηλαλ κε ηε βνήζεηα γπάιηλσλ ζπξηγγψλ, ελψ ε αληίδξαζε δηεμαγφηαλ θάησ απφ 

αηκφζθαηξα αδψηνπ θαη ππφ ζπλερή αλάδεπζε. ηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ θαηά 

ζηαγφλεο 17.7 mL DMAEMA (16.5 g, 105 mmol) νπφηε παξαηεξήζεθε απφηνκε αχμεζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ ηνπο 23.4 °C  ζηνπο 37.7 °C. Αθνχ ε ζεξκνθξαζία κεηψζεθε θαηά 

~5 °C, ιήθζεθε δείγκα (0.2 mL) γηα ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγέζνπο (GPC) θαη 

θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (
1
H NMR) θαη επηπιένλ 

31 mL (29.03 g) απφ ην δηάιπκα ηεο αληίδξαζεο ψζηε λα ιεθζνχλ 4.9 g νκνπνιπκεξνχο 

ηνπ DMAEMA. Αθνινχζσο, πξνζηέζεθαλ 3.9 mL ΜΜΑ (3.66 g, 36.5 mmol) νπφηε 

παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο (27.1 – 33.1 °C). Μεηά απφ κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ιήθζεθε κηθξφ δείγκα (0.2 mL) απφ ην ζρεκαηηδφκελν δηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο DMAEMA20-b-MMA10 γηα αλάιπζε κε GPC θαη κε θαζκαηνζθνπία 
1
H 

NMR, ελψ ιήθζεθαλ επίζεο άιια 24.5 mL (24.44 g) δηαιχκαηνο γηα αλάθηεζε ηνπ 

δηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο θη έπεηηα πξνζηέζεθαλ 8.3 mL DMAEMA (7.74 g, 49.3 

mmol) ηα νπνία νδήγεζαλ ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο 

DMAEMA20-b-MMA10-b-DMAEMA20. Καη πάιη, ιήθζεθε κηθξφ δείγκα (0.2 mL) απφ ην 

ζρεκαηηδφκελν ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο γηα αλάιπζε κε GPC θαη κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR, ελψ ιήθζεθαλ επίζεο άιια 15,6 mL (15.24 g) δηαιχκαηνο γηα αλάθηεζε 4.9 g 

ηνπ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο. ηε ζπλέρεηα, κε πεξαηηέξσ αλάινγεο πξνζζήθεο 

ιήθζεθαλ ηα ηεηξαδξνκεξέο, πεληαδξνκεξέο, εμαδξνκεξέο θαη επηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξή. πγθεθξηκέλα, γηα ηε ζχλζεζε ηνπ ηεηξαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο 

DMAEMA20-b-MMA10-b-DMAEMA20-b-MMA10 πξνζηέζεθαλ 1.9 mL MMA (1.78 g, 

17.6 mmol) θαη αθνινχζσο ιήθζεθαλ 14.2 mL δηαιχκαηνο (13.78 g).  Η ζχλζεζε ηνπ 

πεληαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο DMAEMA20-b-MMA10-b-DMAEMA20-b-MMA10-b-

DMAEMA20 επηηεχρζεθε κε πξνζζήθε 3.9 mL DMAEMA (3.64 g, 23.2 mmol) θαη ιήςε 

11.4 mL δείγκαηνο απφ ην πνιπκεξηθφ δηάιπκα (11.22 g). Έπεηηα, ην εμαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο DMAEMA20-b-MMA10-b-DMAEMA20-b-MMA10-b-DMAEMA20-b-

MMA10 ζπληέζεθε κε πξνζζήθε 0.8 mL MMA (0.75 g, 7.2 mmol) θαη ιήςε δείγκαηνο 

10.8 mL ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ εμαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο (10.40 g). Σέινο, ην 

επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA20-b-MMA10-b-DMAEMA20-b-MMA10-b-

DMAEMA20-b-MMA10-b-DMAEMA20 ιήθζεθε κε πξνζζήθε  1.1 mL DMAEMA (1.01 

g, 6.4 mmol). 

Η ζχλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ ησλ άιισλ νηθνγελεηψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

ρξήζε δηζζελνχο εθθηλεηή. Γηα θάζε νηθνγέλεηα παξαζθεπάζηεθαλ πέληε γξακκηθά 

ακθηθηιηθά (ζπκ)πνιπκεξή, ηα νπνία ήηαλ ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA ή DEAEMA, 
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ελψ ηα ππφινηπα ήηαλ ην ηξηαδξνκξέο, ην πεληαδξνκεξέο, ην επηαδξνκξέο θαη ην 

ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή ησλ DMAEMA (ή DEAΔMA) θαη BuMA. Η δηαθνξά ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ ησλ δχν απηψλ νηθνγελεηψλ ήηαλ φηη ζηε δεχηεξε νηθνγέλεηα κε ηελ 

αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ηκεκάησλ απμαλφηαλ παξάιιεια θαη ην ΜΒ, ελψ ε ζχζηαζε 

απμνκεησλφηαλ. Αληηζέησο, ζηελ ηξίηε νηθνγέλεηα ην ΜΒ θαη ε ζχζηαζε ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ δηαηεξνχληαλ ζηαζεξά κε αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ηκεκάησλ θαη ν 

ζπλνιηθφο ΒΠ παξέκελε ζηαζεξφο. ηα ζπκπνιπκεξή ηεο δεχηεξεο νηθνγέλεηαο φια ηα 

ηκήκαηα ηνπ DMAEMA είραλ ΒΠ ίζν κε 25 θαη φια ηα ηκήκαηα ηνπ BuΜΑ είραλ ΒΠ ίζν 

κε 5. 

Πην θάησ δίλεηαη κία ηππηθή δηαδηθαζία ζχλζεζεο γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ 

γξακκηθνχ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο ηεο δεχηεξεο νηθνγέλεηαο. ε ζθαηξηθή θηάιε 

ησλ 100 mL ζηελ νπνία είρε ηνπνζεηεζεί κηθξή πνζφηεηα θαηαιχηε ΣΒΑΒΒ θαη ηέζεθε 

ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ πξνζηέζεθαλ κε ηε βνήζεηα γπάιηλεο ζχξηγγαο 23.4 mL 

θξεζθναπνζηαγκέλνπ THF θαη κεηά 0.3 mL εθθηλεηή MTSCH (0.36 g, 1.05 mmol). 

Αθνινχζσο, ην φιν ζχζηεκα ηέζεθε ππφ αλάδεπζε θαη πξνζηέζεθαλ κε αξγφ ξπζκφ 4.4 

mL κνλνκεξνχο DMAEMA (4.11 g, 26.11 mmol), νπφηε παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο απφ 27.8 °C ζε 44.3 °C. Αθνχ ε ζεξκνθξαζία κεηψζεθε θαηά ~5 °C, 

ιήθζεθε κηθξφ δείγκα (0.2 mL) απφ ην ζρεκαηηδφκελν νκνπνιπκεξέο γηα αλάιπζε κε 

GPC θαη κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. ηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ 1.7 mL κνλνκεξνχο 

BuMA (1.52 g, 10.69 mmol) πξνθαιψληαο θαη πάιη αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ 36.0 

°C ζηνπο 39.8 °C. Σέινο, ιήθζεθε θαη πάιη κηθξφ δείγκα (0.2 mL) απφ ην ζρεκαηηδφκελν 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο (BuΜΑ5-b-DΜΑΔΜΑ25-b-BuΜΑ5) γηα αλάιπζε κε GPC 

θαη κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Έπεηηα, ην ζπκπνιπκεξέο θαηαβπζίζηεθε ζε εμάλην θαη 

μεξάζεθε ζε θνχξλν θελνχ. Γηα ηε ιήςε ησλ ζπκπνιπκεξψλ κε κεγαιχηεξν αξηζκφ 

ηκεκάησλ αθνινπζήζεθε ε ίδηα δηαδηθαζία, κε κεγαιχηεξν αξηζκφ δηαδνρηθψλ 

πξνζζεθψλ. 

2.4.2. ύνθεζη Αμθιθιλικών Πολσαδρομερών σμπολσμερικών Πλεγμάηων  

Παξαζθεπάζηεθαλ ηξεηο νηθνγέλεηεο ακθηθηιηθψλ πνιπαδξνκεξψλ πιεγκάησλ κε ηε 

κέζνδν GTP κε ρξήζε ηνπ δηδξαζηηθνχ εθθηλεηή MTSCH θαη ησλ κνλνκεξψλ DMAEMA 

θαη BuMA. Κάζε νηθνγέλεηα ηελ απνηεινχζαλ πέληε πξφηππα πιέγκαηα: ην έλα 

βαζηζκέλν ζην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA ελψ ηα ππφινηπα ήηαλ βαζηζκέλα ζηα ηξη-, 

πεληα-, επηα- θαη ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή, αληίζηνηρα. Η πξψηε νηθνγέλεηα 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ήηαλ ε αληίζηνηρε ηεο δεχηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ κε GTP, ζηελ νπνία δειαδή παξνπζηάδεηαη αχμεζε ηνπ 

ΜΒ θαη απμνκείσζε ηεο ζχζηαζεο κε ηελ αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ηκεκάησλ. ηηο άιιεο 
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δχν νηθνγέλεηεο ην ΜΒ θαη ε ζχζηαζή ηνπο δηαηεξνχληαλ ζηαζεξά κε ηελ αχμεζε ηνπ 

αξηζκνχ ησλ ηκεκάησλ, φπνπ ε ηξίηε νηθνγέλεηα πιεγκάησλ ήηαλ ε αληίζηνηρε ηεο ηξίηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP, ελψ ηε 

δεχηεξε νηθνγέλεηα απνηεινχζαλ αλάινγα πνιπκεξή, αιιά κε κηθξφηεξν ζπλνιηθφ ΒΠ. Η 

δηαδηθαζία ζχλζεζεο ησλ ζπκπνιπκεξθψλ πιεγκάησλ ήηαλ ε ίδηα κε απηή ηεο ζχλζεζεο 

ησλ γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ηε δηαθνξά φηη ε ζχλζεζε νινθιεξψλεην κε πξνζζήθε 

ηνπ δηαζηαπξσηή EGDMA, κε απνηέιεζκα ηε δηαζχλδεζε ησλ ελεξγψλ άθξσλ ησλ 

πνιπκεξψλ, παξέρνληαο έηζη έλα ηξηζδηάζηαην πνιπκεξέο. ηηο δχν πξψηεο νηθνγέλεηεο 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ν δηαζηαπξσηήο EGDMA είρε αλαινγία εθθηλεηή : 

δηαζηαπξσηή 1 : 8, ελψ ζηελ ηειεπηαία ζεηξά ε αλαινγία απηή ήηαλ 1 : 2. 

2.5. Υαρακηηριζμός Γραμμικών Αμθιθιλικών Πολσαδρομερών σμπολσμερών   

Όπσο πξναλαθέξζεθε, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζχλζεζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξψλ εμήρζεθαλ 

δείγκαηα ησλ πνιπκεξψλ απφ ηε θηάιε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζε θάζε ζηάδην γηα αλάιπζε. 

Σα πνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC ζε THF γηα πξνζδηνξηζκφ ησλ ΜΒ θαη ησλ 

θαηαλνκψλ ησλ ΜΒ. Η ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ πξνζδηνξίζηεθε κε θαζκαηνζθνπία 

1
H NMR. Σα θαηλφκελα pK ησλ ηνληηδφκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ησλ πνιπκεξψλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηηηινδφηεζε ησλ πδξνγνλντφλησλ ηνπο, ελψ κε πεηξάκαηα 

δηαιπηνπνίεζεο ππξελίνπ πξνζδηνξίζηεθε ε θξίζηκε ζπγθέληξσζε κηθπιηνπνίεζεο ησλ 

γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ. Σν ζεκείν ζνιψζεσο πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ησλ γξακκηθψλ 

πνιπκεξψλ βξέζεθε κε ηαπηφρξνλε κέηξεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο νπηηθήο 

ππθλφηεηάο ηνπο. Με ρξήζε δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο (dynamic light scattering, DLS) 

ππνινγίζηεθε ην πδξνδπλακηθφ κέγεζνο ησλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ ζρεκάηηδαλ ηα 

γξακκηθά ζπκπνιπκεξή ζε πδαηηθά ηνπο δηαιχκαηα, ελψ κε ζθέδαζε λεηξνλίσλ ππφ 

κηθξή γσλία (small-angle neutron scattering, SANS) ήηαλ δπλαηφο ν πξνζδηνξηζκφο ηεο 

γπξνζθνπηθήο αθηίλαο θαη ησλ ΜΒ ησλ ζπζζσκαησκάησλ απηψλ. 

2.5.1. Υρωμαηογραθία Αποκλειζμού Πηκηής (GPC) 

 Με ηε ρξσκαηνγξαθία GPC πξνζδηνξίζηεθαλ ηα ΜΒ θαη νη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ 

ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ, ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

θαζψο θαη ησλ δηαιπηψλ θιαζκάησλ ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. Σα δείγκαηα πνπ 

ιήθζεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ (0.1 mL) αξαηψζεθαλ κε ηελ θαηάιιειε 

πνζφηεηα δηαιχηε THF έηζη ψζηε ε ηειηθή ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο ζην δείγκα λα 

είλαη ίζε κε 1 - 4%. ηε ζπλέρεηα, ηα δείγκαηα δηεζήζεθαλ κε ηε βνήζεηα ζχξηγγαο 

δηακέζνπ κηθξνθίιηξνπ ζχξηγγαο κε κεκβξάλε Teflon κε κέγεζνο πφξσλ 0.45 κm. Να
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 Γηα ην ραξαθηεξηζκφ κε ρξσκαηνγξαθία GPC ρξεζηκνπνηήζεθε ζχζηεκα ηεο 

Polymer Laboratories εμνπιηζκέλν κε  κία ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε PL Mixed “D”. Ο 

θέξσλ δηαιχηεο ήηαλ ην THF κε ξνή 1 mL min
–1

, ε νπνία επηηεχρζεθε κε ρξήζε κίαο 

ηζνθξαηηθήο αληιίαο HPLC κνληέιν 515 ηεο Waters. Ο δείθηεο δηάζιαζεο κεηξηφηαλ 

ρξεζηκνπνηψληαο έλα αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο κνληέιν ERC–7515A ηεο Polymer 

Laboratories. Η βαζκνλφκεζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ έγηλε κε νθηψ πξφηππα γξακκηθά 

PMMA (630, 2680, 4250, 13000, 28900, 50000, 128000 θαη 260000 g mol
–1

) ηα νπνία 

αγνξάζηεθαλ επίζεο απφ ηελ Polymer Laboratories. πγθεθξηκέλα, κε ηε κέζνδν απηή, 

ππνινγίζηεθαλ νη αθφινπζεο πνζφηεηεο: ηα κέζνπ αξηζκνχ θαη κέζνπ βάξνπο ΜΒ, Mn θαη 

Μw, αληίζηνηρα, νη πνιπδηαζπνξέο (PDI = Μw / Μn), θαζψο επίζεο θαη ην ΜΒ πνπ 

αληηζηνηρεί ζην κέγηζην ησλ θνξπθψλ (Μp)  πνπ ιακβάλνληαη απφ ην ρξσκαηνγξάθεκα. 

2.5.2. Φαζμαηοζκοπία Πσρηνικού Μαγνηηικού σνηονιζμού Πρωηονίων (
1
H NMR) 

Με ηε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR πξνζδηνξίζηεθε ε κέζε ζχζηαζε φισλ ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ. Η δπλαηφηεηα πξνζδηνξηζκνχ ηεο ζχζηαζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ κε 
1
H 

NMR νθείιεηαη ζηελ εκθάληζε ησλ πξσηνλίσλ πνπ αλήθνπλ ζε δηαθνξεηηθέο νκάδεο ζε 

δηαθνξεηηθή ζπρλφηεηα, πνπ είλαη απνηέιεζκα ηνπ δηαθνξεηηθνχ βαζκνχ ειεθηξνληαθήο 

πξνζηαζίαο ησλ ππξήλσλ απφ ην ηνπηθφ ηνπο πεξηβάιινλ, θαη ζην φηη ηα εκβαδά ησλ 

θνξπθψλ ηνπ θάζκαηνο είλαη επζέσο αλάινγα ηνπ πιήζνπο ησλ πξσηνλίσλ ζηα νπνία 

νθείινληαη. Μεηά απφ μήξαλζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ, ιήθζεθαλ δείγκαηα (~20 mg) ηα 

νπνία δηαιχζεθαλ ζε 0.5 mL δεπηεξησκέλνπ δηαιχηε ρισξνθνξκίνπ (CDCl3) 

παξαζθεπάδνληαο έηζη δηαιχκαηα ζπγθέληξσζεο 4% κ.θ.ν. Σα θάζκαηα 
1
H NMR ησλ 

πνιπκεξηθψλ δηαιπκάησλ ιήθζεθαλ κε ρξήζε θαζκαηνγξάθνπ 300 ΜΗz κνληέινπ 

Avance ηεο Bruker. 

2.5.3. Σιηλοδόηηζη Τδρογονοϊόνηων 

Έγηλε ηηηινδφηεζε πδξνγνλντφλησλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ησλ πνιπκεξψλ γηα 

ππνινγηζκφ ησλ θαηλφκελσλ ζηαζεξψλ δηάζηαζεο ησλ ηνληηδφκελσλ νκάδσλ. Οη νκάδεο 

πνπ ηηηινδνηνχληαη είλαη νη ηξηηνηαγείο ακίλεο ηνπ DMAEMA πνπ πεξηέρνληαη ζε φιεο ηηο 

νηθνγέλεηεο ζπκπνιπκεξψλ εθηφο απφ κία ε νπνία πεξηέρεη DEAEMA αληί DMAEMA. 

Σα pK ππνινγίζηεθαλ ζαλ ην pH ζε 50 % ηνληηζκφ. 

2.5.3.1. Σιηλοδόηηζη Τδρογονοϊόνηων Γραμμικών Πολσαδρομερών σμπολσμερών 

Παξαζθεπάζηεθαλ 5 g 1% θ.κ. δηαιχκαηνο ηνπ θάζε ζπκπνιπκεξνχο ζε απηνληζκέλν 

λεξφ, νμηλίζηεθαλ κε ηελ πξνζζήθε 2.0 Μ HCl κέρξη θαη pH 2, θαη ηηηινδνηήζεθαλ κε 0.5 

Μ NaOH απφ pH 2 σο 12. Καηά ηηο ηηηινδνηήζεηο, ην pH κεηξήζεθε κε ηε βνήζεηα ελφο 

θνξεηνχ pH-κέηξνπ κνληέινπ PS30 ηεο Corning. 
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2.5.3.2. Σιηλοδόηηζη Τδρογονοϊόνηων Πολσαδρομερών σμπολσμερών Πλεγμάηων 

Ξεξφ δείγκα 0.02-0.15 g απφ θάζε πιέγκα ηνπνζεηήζεθε ζε 5 mL απηνληζκέλνπ λεξνχ θαη 

αθνινχζσο πξνζηέζεθε ζε απην ν θαηάιιεινο αξηζκφο ζηαγφλσλ πξφηππνπ δηαιχκαηνο 

HCl 0.5 M, ψζηε ην pH λα ξπζκηζηεί ζε εχξνο κεηαμχ 2 θαη 6.5, αληηζηνηρψληαο ζε εχξνο 

βαζκψλ ηνληζκνχ κεηαμχ 100 % θαη 10%. Ο απαηηνχκελνο αξηζκφο ησλ mole HCl ζε θάζε 

πεξίπησζε ππνινγίζηεθε απφ ην γηλφκελν ηνπ επηζπκεηνχ βαζκνχ ηνληηζκνχ επί ηα mole 

ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA πνπ ήηαλ παξφληα ζε θάζε δείγκα πιέγκαηνο. Δπηπιένλ, γηα 

ηελ ηηηινδφηεζε ησλ πιεγκάησλ, γηα λα θαιπθζεί θαη ην εχξνο pH απφ 8 κέρξη 12, ζε δχν 

δείγκαηα (ζηα νπνία δελ είρε πξνζηεζεί νμχ) πιεγκάησλ πξνζηέζεθαλ κία θαη δχν 

ζηαγφλεο πξφηππνπ δηαιχκαηνο NaOH  0.5 M, ελψ ζε έλα ηξίην δείγκα πιέγκαηνο δελ 

πξνζηέζεθε νχηε βάζε νχηε νμχ (pH ~ 8). Σν pH κεηξήζεθε θαη πάιη κε ηε βνήζεηα ελφο 

θνξεηνχ pH-κέηξνπ κνληέινπ PS30 ηεο Corning. 

2.5.4. Γιαλσηοποίηζη Πσρενίοσ 

Δηνηκάζηεθαλ πδαηηθά δηαιχκαηα έληεθα δηαθνξεηηθψλ ζπγθεληξψζεσλ ζπκπνιπκεξνχο 

κε εχξνο ηηκψλ κεηαμχ 5 × 10
−6

 θαη 0.5 % θ.κ. γηα θάζε γξακκηθφ ζπκπνιπκεξέο ηεο 

πξψηεο ζεηξάο, ηα νπνία πεξηείραλ NaCl 1 M θαη είραλ πξνζαξκνζηεί ζε pH ~ 3. ε απηά 

πξνζηέζεθε ίζνο φγθνο πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ππξελίνπ, ψζηε ε ηειηθή ζπγθέληξσζε ηνπ 

ππξελίνπ λα γίλεη ίζε κε 5 × 10
−7

 Μ. Αθνινχζσο, κεηξήζεθε ε απνξξφθεζε ησλ 

δηαιπκάησλ ησλ ζπκπνιπκεξψλ κε ην ππξέλην ζε εχξνο κεθψλ θχκκαηνο 300 − 500 nm 

κε ρξήζε ελφο θαζκαηνθσηνκέηξνπ UV-1601 ηεο Shimadzu. 

2.5.5. Νεθελομεηρία 

Σα ζεκεία ζνιψζεσο δηαιπκάησλ 1 % θ.κ. ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ζε ηξεηο πδαηηθνχο 

δηαιχηεο πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηε κέζνδν ηεο λεθεινκεηξίαο. Ο πξψηνο δηαιχηεο ήηαλ ην 

θαζαξφ λεξφ, ην νπνίν φκσο, ζε θάπνηεο πεξηπηψζεηο δελ κπνξνχζε λα δηαιχζεη ηα 

ζπκπνιπκεξή κε κεγάινπο αξηζκνχο ηκεκάησλ. Οη άιινη δχν δηαιχηεο ήηαλ κίγκα λεξνχ-

THF θαη έλα πδαηηθφ ξπζκηζηηθφ δηάιπκα 50 mM Tris κε pH 8. Γηα ηελ εηνηκαζία ησλ 

δηαιπκάησλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξψλ ζην κίγκα δηαιπηψλ λεξνχ-THF, ηα (ζπκ)πνιπκεξή 

αξρηθά δηαιχζεθαλ ζην THF, θαη αθνινχζσο, ην δηάιπκα απηφ αξαηψζεθε κε ηνλ 

θαηάιιειν φγθν λεξνχ. Γηα ηηο κεηξήζεηο ησλ ζεξκνθξαζηψλ λεθέισζεο 

ρξεζηκνπνηήζεθε θαζκαηφκεηξν απιήο δέζκεο UV/vis Lambda 10 ηεο Perkin-Elmer. Σν 

δηάιπκα ηνπ πνιπκεξνχο ηνπνζεηήζεθε ζε θπςειίδα ραιαδία κε κήθνο δηαδξνκήο 10 mm 

ζηνλ ππζκέλα ηεο νπνίαο ππήξρε κηθξφο καγλεηηθφο αλαδεπηήξαο. ην πάλσ κέξνο ηνπ 

ζεξκαηλφκελνπ δηαιχκαηνο βξηζθφηαλ βπζηζκέλνο έλαο κηθξφο ζεξκνθξαζηαθφο 
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αηζζεηήξαο. Η νπηηθή ππθλφηεηα ζηα 500 nm θαη ε ζεξκνθξαζία θαηαγξάθνληαλ κε 

ρξήζε ηνπ ινγηζκηθνχ παθέηνπ TempLab (version 1.56) καδί κε ην UVWinLab (version 

2.7). αλ ζεξκνθξαζία λεθέισζεο ιήθζεθε ε ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία παξνπζηάζηεθε ε 

πξψηε απφηνκε αχμεζε ζηελ νπηηθή ππθλφηεηα. 

2.5.6. Γσναμική κέδαζη Φωηός (DLS) 

Τδαηηθά δηαιχκαηα ησλ γξακκηθψλ πνιπαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ ζπγθέληξσζεο 1% 

θ.κ., ζηελ παξνπζία άιαηνο NaCl ζπγθέληξσζεο 1 Μ ζε pH ~ 3, ραξαθηεξίζηεθαλ σο 

πξνο ηηο πδξνδπλακηθέο ηνπο δηακέηξνπο κε DLS. Γηα ηηο κεηξήζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε 

θαζκαηνθσηφκεηξν δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο 90Plus ηεο Brookhaven, εμνπιηζκέλν κε 

ην Particle Sizing Software Version 2.31 θαη κε laser ηζρχνο 30 mW ην νπνίν εθπέκπεη 

αθηηλνβνιία ζηα 673 nm. Ο αληρλεπηήο είλαη ηνπνζεηεκέλνο ζε γσλία 90° ζε ζρέζε κε ην 

laser. Πξηλ απφ ηηο κεηξήζεηο ζθέδαζεο θσηφο, ηα πνιπκεξηθά δηαιχκαηα δηεζήζεθαλ κε 

κηθξφθηιηξα ζχξηγγαο κε κεκβξάλε Teflon (PTFE) κεγέζνπο πφξσλ 0.45 κm γηα λα 

απνκαθξπλζνχλ ηα ζσκαηίδηα ζθφλεο πνπ ηπρφλ ππήξραλ ζηα δηαιχκαηα θαη αθέζεθαλ 

ζε εξεκία γηα κία πεξίπνπ ψξα ψζηε ηπρφλ θπζαιίδεο λα κπνξέζνπλ λα δηαθχγνπλ. Σν 

θαζκαηνθσηφκεηξν ξπζκίζηεθε λα ιακβάλεη πέληε κεηξήζεηο γηα ην ίδην δείγκα θαη 

ιήθζεθε ν κέζνο φξνο ησλ κεηξήζεσλ. Η επεμεξγαζία ησλ δεδνκέλσλ έγηλε κε ρξήζε 

αλάιπζεο πνιππιεζπζκηαθήο θαηαλνκήο κεγεζψλ (multimodal size distribution, MSD) 

πνπ απαγνξεχεη ηηο αξλεηηθέο δηακέηξνπο. 

2.4.7. κέδαζη Νεηρονίων Τπό Μικρή Γωνία (SANS) 

Η γπξνζθνπηθή αθηίλα, Rg, θαη ην απφιπην Μw ησλ ζρεκαηηδφκελσλ κηθπιίσλ απφ ηα 

γξακκηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ζε 1% θ.κ. πδαηηθά δηαιχκαηα ζε D2O πνπ 

πεξηείρε NaCl 1M ζε pH~3 κεηξήζεθαλ κε ρξήζε ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ππφ κηθξή γσλία 

(small-angle neutron scattering, SANS). Σα πεηξάκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηεο πξψηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην Laboratoire Léon 

Brillouin (LLB) (CEA-CNRS, Saclay, Γαιιία) κε ρξήζε ηνπ θαζκαηνκέηξνπ PAXE. Σν 

κήθνο θχκαηνο ηεο δέζκεο λεηξνλίσλ ήηαλ 6 Å θαη νη απνζηάζεηο δείγκαηνο αληρλεπηή 

ήηαλ 1.055 m θαη 4.055 m, ψζηε λα θαιπθζεί ην εχξνο ηηκψλ γηα ην δηάλπζκα ζθέδαζεο q 

[q = (4π/λ) sin(θ/2)] 0.009-0.33 Å
−1

. Σα πεηξάκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηεο δεχηεξεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην Center for Neutron 

Research ηνπ National Institute of Standards and Technology (NIST) ζην Gaithersburg 

(Maryland) ησλ ΗΠΑ κε ρξήζε ηνπ θαζκαηνκέηξνπ 30 m NG3. Σν κήθνο θχκαηνο ηεο 

δέζκεο λεηξνλίσλ ήηαλ επίζεο 6 Å θαη νη απνζηάζεηο δείγκαηνο αληρλεπηή ήηαλ 1.00 m 

θαη 5.00 m, ψζηε λα θαιπθζεί ην εχξνο ηηκψλ q 0.01-0.55 Å
−1

. Σέινο, ηα πεηξάκαηα 
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ραξαθηεξηζκνχ ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

ζην Institut Laue Langevin (ILL) ζηελ Grenoble ηεο Γαιιίαο κε ρξήζε ηνπ 

θαζκαηνκέηξνπ D22. Σν κήθνο θχκαηνο ηεο δέζκεο λεηξνλίσλ ήηαλ επίζεο 6 Å, ελψ 

έγηλε ρξήζε δχν απνζηάζεσλ δείγκαηνο αληρλεπηή, ψζηε λα θαιπθζεί ην εχξνο ηηκψλ q 

0.01-0.5 Å
−1

. Σα δηαιχκαηα ησλ ζπκπνιπκεξψλ είραλ ηνπνζεηεζεί ζε θπςειίδεο ραιαδία 

κάξθαο Hellma δηαδξνκήο αθηηλνβνιίαο 2 mm. Καηά ηε δηαδηθαζία θαηαγξαθήο ησλ 

δεδνκέλσλ αθαηξέζεθε ν ειεθηξνληθφο ζφξπβνο θαη ε ζθέδαζε απφ ηελ άδεηα θπςειίδα. 

Η αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ SANS έγηλε κε πξνζαξκνγή ηνπο ζην κνληέιν αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ κε ζπκπεξηθνξά Gauss (Benoit 1953) γηα ππνινγηζκφ ηνπ Rg θαη ηνπ Mw ησλ 

κηθπιίσλ. ε απηφ ην κνληέιν ε ζθεδαδφκελε έληαζε δίλεηαη απφ ηελ αθφινπζε εμίζσζε 
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  (1) 

Με I(q) ζπκβνιίδεηαη ε ζθεδαδφκελε έληαζε, q είλαη ην δηάλπζκα ζθέδαζεο, cg είλαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο, Mw ην κνξηαθφ βάξνο, NAV είλαη ν αξηζκφο Avogadro, ρ ε 

ππθλφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο, ε νπνία ιήθζεθε ίζε κε 1.19 g mL
–1

, ρp θαη ρs νη ππθλφηεηεο 

κήθνπο ζθέδαζεο ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηνπ δηαιχηε, αληίζηνηρα, θαη f είλαη ν αξηζκφο 

ζπζζσκάησζεο ηνπ κηθπιίνπ, πνπ δίλεηαη απφ ηε ζρέζε Mw (κηθπιίνπ) / Mn (αιπζίδαο). 

Γηα ην ρs ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηηκή γηα ην νμείδην ηνπ δεπηεξίνπ ίζε κε 6.37 × 10
10

 cm
−2

. Οη 

ηηκέο ρp ππνινγίζηεθαλ κε βάζε ηε ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηψληαο ηηο 

ηηκέο ρp ησλ νκνπνιπκεξψλ, θαη ζπγθεθξηκέλα, ηηο ηηκέο 8.23 × 10
9
 cm

−2
, 10.5 × 10

9
 cm

−2
 

θαη 6.26 × 10
9
 cm

−2
 γηα ηα polyDMAEMA, polyMMA θαη polyBuMA, αληίζηνηρα. 

Δπνκέλσο, ηα ππνινγηδφκελα ρp ησλ ζπκπνιπκεξψλ θπκαίλνληαλ ζην εχξνο ηηκψλ κεηαμχ 

8.46 × 10
9
 cm

−2
 θαη 8.77 × 10

9
 cm

−2
. 

2.5.8. Ποζοζηά διαλσηού κλάζμαηος ηων πλεγμάηων (extractables) 

Σα πνιπκεξηθά πιέγκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ αθαηξέζεθαλ απφ ηηο θηάιεο 

πνιπκεξηζκνχ κεηά απφ ζξαχζε ησλ θηαιψλ. Αθνινχζσο, κεηαθέξζεθαλ ζε γπάιηλεο 

κπνπθάιεο, φπνπ θαη μεπιχζεθαλ ζε πεξίπνπ 200 mL THF θαη ην θάζε πιέγκα αθέζεθε 

εθεί γηα κία βδνκάδα γηα απνκάθξπλζε ηνπ δηαιπηνχ θιάζκαηνο (extractables). ηε 

ζπλέρεηα, ην δηάιπκα ηνπ THF ιήθζεθε κε δηήζεζε. Η ίδηα δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε 

γηα αθφκε κία θνξά θαη έπεηηα ν δηαιχηεο απνκαθξχλζεθε ζε πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηήξα 

γηα πξνμήξαλζε ηνπ πνιπκεξηθνχ δηαιπηνχ θιάζκαηνο. Σν δηαιπηφ θιάζκα πνπ 
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αλαθηήζεθε ηνπνζεηήζεθε ζε θνχξλν θελνχ γηα δχν κέξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 

πιήξε μήξαλζε. Σν πνζνζηφ ηνπ δηαιπηνχ θιάζκαηνο ππνινγίζηεθε ζαλ ν ιφγνο ηεο 

μεξήο κάδαο ησλ extractables πξνο ηε ζεσξεηηθή μεξή κάδα ησλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ. Η ηειεπηαία εθηηκήζεθε σο ην άζξνηζκα ησλ καδψλ ησλ κνλνκεξψλ, ηνπ 

δηαζηαπξσηή θαη ηνπ εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε ζχλζεζή ηνπο. Σα 

extractables ραξαθηεξίζηεθαλ ζηε ζπλέρεηα κε GPC θαη 
1
H NMR, φπσο πεξηγξάθεθε ζηηο 

πξνεγνχκελεο παξαγξάθνπο. 

2.5.9. Βαθμοί διόγκωζης 

Οη βαζκνί δηφγθσζεο (ΒΓ) ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κεηξήζεθαλ ζε THF θαη ζε λεξφ 

ζπλαξηήζεη ηνπ pH. Οη ΒΓ ππνινγίζηεθαλ σο ν ιφγνο ηεο κάδαο ηνπ δηνγθσκέλνπ 

πιέγκαηνο πξνο ηελ μεξή ηνπ κάδα. Όινη νη ΒΓ πξνζδηνξίζηεθαλ πέληε θνξέο θαη 

ιήθζεθαλ νη κέζνη φξνη θαη ηα δηαζηήκαηα εκπηζηνζχλεο ηνπο γηα επίπεδν βεβαηφηεηαο 

95 %. 

2.5.9.1. Βαθμοί διόγκωζης ζε οργανικούς διαλύηες 

Απφ ην θάζε πιέγκα ην νπνίν βξηζθφηαλ ζε ηζνξξνπία ζε THF ιήθζεθαλ δείγκαηα 

πεξίπνπ θπβηθνχ ζρήκαηνο θαη κήθνπο αθκήο 5-10 mm, θαη ηνπνζεηήζεθαλ ζε μερσξηζηά 

πξνδπγηζκέλα γπάιηλα θηαιίδηα, νπφηε κεηξήζεθε ε κάδα ηνπο γηα λα πξνζδηνξηζηεί έηζη 

ε δηνγθσκέλε κάδα ηνπ θάζε δείγκαηνο. Αθνινχζσο, ην THF απνκαθξχλζεθε κε 

ηνπνζέηεζε φισλ ησλ δεηγκάησλ ζε θνχξλν θελνχ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 

ηέζζεξηο κέξεο θαη ζηε ζπλέρεηα, αθνχ μεξάλζεθαλ πιήξσο, δπγίζηεθαλ μαλά γηα λα 

πξνζδηνξηζηεί έηζη ε μεξή ηνπο κάδα. 

2.5.9.1. Βαθμοί διόγκωζης ζε νερό ζσναρηήζει ηοσ pH 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ΒΓ ζε λεξφ ζπλαξηήζεη ηνπ pH έγηλε ρξήζε ησλ μεξακέλσλ 

δεηγκάησλ πνπ ιήθζεθαλ απφ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ΒΓ ζε THF. ε θάζε δείγκα 

πξνζηέζεθαλ 5 mL απηνληζκέλνπ λεξνχ milli-Q. Γηα θάζε πιέγκα, δέθα πεξίπνπ δείγκαηα 

νμηλίζηεθαλ κε πξνζζήθε ζπγθεθξηκέλσλ ζηαγφλσλ πξφηππνπ δηαιχκαηνο HCl 0.5 M έηζη 

ψζηε λα επηηεπρζνχλ βαζκνί ηνληηζκνχ κεηαμχ 10% θαη 100%. Ο ππνινγηζκφο ησλ 

απαηηνχκελσλ ζηαγφλσλ νμέσο βαζίζηεθε ζηελ μεξή κάδα ηνπ θάζε δείγκαηνο  (απφ φπνπ 

πξνζδηνξίζηεθε ν αξηζκφο ησλ ηζνδπλάκσλ ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA) θαη ηελ ππφζεζε 

φηη θακία κνλάδα DMAEMA δελ ήηαλ ηνληηζκέλε πξηλ απφ ηελ πξνζζήθε ηνπ HCl. Σα pH 

απηψλ ησλ νμηληζκέλσλ δεηγκάησλ θάιππηαλ εχξνο pH κεηαμχ 2 θαη 6.5. Γχν απφ ηα κε-

νμηληζκέλα δείγκαηα γηα θάζε πιέγκα έγηλαλ αιθαιηθά κε πξνζζήθε κίαο θαη δχν ζηαγφλσλ 

πξφηππνπ δηαιχκαηνο NaOH 0.5 M, αληίζηνηρα, ελψ έλα δείγκα απφ ην θάζε πιέγκα 

παξέκεηλε νπδέηεξν, δειαδή δελ πξνζηέζεθε ζε απηφ θαζφινπ νμχ ή βάζε (pH ~ 8). Όια 
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ηα δείγκαηα αθέζεθαλ λα δηνγθσζνχλ θαη λα θηάζνπλ ζε ηζνξξνπία ην ιηγφηεξν γηα δχν 

εβδνκάδεο. Αθνινχζσο, κεηξήζεθε ην pH ηνπ θάζε δείγκαηνο, θαζψο θαη ε κάδα ηνπ 

δηνγθσκέλνπ πιέγκαηνο. 

2.5.10. Μικροζκοπία Αηομικής Γύναμης 

Λεπηέο θέηεο πάρνπο 100 nm απνθφπεθαλ απφ μεξά δείγκαηα ησλ πιεγκάησλ ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ κε ρξήζε δηακαληέληνπ καραηξηνχ ULTRACUT UCT ηεο Leica. 

Απνκαθξχλζεθαλ απφ ηελ επηθάλεηα αξθεηέο θέηεο, νχησο ψζηε νη κνξθνινγίεο λα κελ 

έρνπλ επηθαλεηαθέο αηέιεηεο πνπ ηπρφλ δεκηνπξγήζεθαλ θαηά ηε ζχλζεζε. Οη εηθφλεο 

AFM ησλ δεηγκάησλ ιήθζεθαλ κε ρξήζε κηθξνζθνπίνπ αηνκηθήο δχλακεο κνληέινπ 

Nanoscope III ηεο Digital Instruments κε ρξήζε αθίδαο Si (αθηίλα πεξίπνπ 5 nm) θαη κε 

ζπρλφηεηα δφλεζεο ηεο αθίδαο ~200 kHz. 

2.6. Μελέηη ηων Αμθιθιλικών σμπολσμερικών Πλεγμάηων ζαν σζηήμαηα 

Απόδοζης Αζπιρίνης 

Πξαγκαηνπνηήζεθε κειέηε ηνπ ξπζκνχ απειεπζέξσζεο ηνπ θαξκάθνπ αζπηξίλεο in vitro 

απφ ηα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα. Αξρηθά, έγηλε ε θακπχιε βαζκνλφκεζεο ηεο 

απνξξφθεζεο ηεο αζπηξίλεο σο πξνο ηε ζπγθέληξσζε κε ρξήζε θαζκαηνζθνπίαο UV κε 

ρξήζε θαζκαηνθσηφκεηξνπ ππεξηψδνπο-νξαηνχ Schimadzu, κνληέινπ UV-1601. 

Λήθζεθε έλα δείγκα απφ θάζε πνιπκεξηθφ πιέγκα, ην νπνίν ήηαλ δηνγθσκέλν ζε πδαηηθφ 

δηάιπκκα κε pH ~ 4-5 θαη ηνπνζεηήζεθε ζε πδαηηθφ δηάιπκα αζπηξίλεο 0.1 % θ.κ. γηα κία 

κέξα. ηε ζπλέρεηα, θάζε έλα απφ ηα δείγκαηα ησλ πιεγκάησλ ηνπνζεηήζεθε ζε 10 mL 

θαζαξνχ απηνληζκέλνπ λεξνχ θαη αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα ιακβαλφηαλ θάζκα UV 

ηνπ ππεξθείκελνπ δηαιχκκαηνο γηα πεξίπνπ δχν ψξεο γηα αλίρλεπζε ηεο 

απειεπζεξνχκελεο αζπηξίλεο. Οη κεηξήζεηο πνπ ιακβάλνληαλ ήηαλ θάζε 5, 10, 15, 20, 30, 

60, 90 θαη 120 ιεπηά. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΤΔΛΔΣΜΑΤΑ ΚΑΗ ΣΥΕΖΤΖΣΖ 

 

Ζ παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή πξαγκαηεύεηαη ηελ παξαζθεπή θαη ην ραξαθηεξηζκό 

ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπζηεκάησλ πνιπκεξώλ. πγθεθξηκέλα, κειεηήζεθαλ πέληε 

νηθνγέλεηεο γξακκηθώλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ θαη ηξεηο 

νηθνγέλεηεο ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ. Ζ παξαζθεπή ησλ 

πεξηζζνηέξσλ νηθνγελεηώλ ησλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ έγηλε κε ηε 

κέζνδν GTP (Webster et al. 1983, Sogah et al. 1987, Dicker et al. 1990, Webster 2000, 

Webster 2004) εθηόο από κία νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ, ε 

νπνία ζπληέζεθε κε ηε κέζνδν πνιπκεξηζκνύ RAFT.  

 Σα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε όιεο ηηο ζπλζέζεηο ήηαλ ην DMAEMA, ην 

DEAEMA, ην MMA θαη ην BuMA. Σν DMAEMA είλαη πδξόθηιν θαη ζεηηθά ηνληηδόκελν 

ζε ρακειά pH, ελώ ηα MMA θαη BuMA είλαη πδξόθνβα κε ηνληηδόκελα. Σν DEAEMA 

είλαη πδξόθνβν θαη ηνληηδόκελν ζε ρακειά pH. Ωο εθθηλεηήο ηνπ πνιπκεξηζκνύ RAFT 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην ΑΗΒΝ, ελώ ζαλ κόξην κεηαθνξάο αιπζίδαο ρξεζηκνπνηήζεθε ν 

δηζεηνβελδντθόο 2-θαηλπιν-πξνπ-2-πιεζηέξαο. Μία από ηηο νηθνγέλεηεο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε ηε κέζνδν GTP ζπληέζεθε κε 

ρξήζε ηνπ κνλνδξαζηηθνύ εθθηλεηή MTS, ελώ γηα ηηο άιιεο δύν νηθνγέλεηεο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ θαζώο θαη γηα όιεο ηηο νηθνγέλεηεο ζπκπνιπκεξηθώλ 

πιεγκάησλ έγηλε ρξήζε ηνπ δηδξαζηηθνύ εθθηλεηή MTSCH. Δπηπιένλ, γηα ηε ζύλζεζε 

ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε ν δηαζηαπξσηήο EGDMA, ην νπνίν είλαη 

πδξόθνβν κε-ηνληηθό. Σα νλόκαηα θαη νη ρεκηθέο δνκέο ησλ κνλνκεξώλ, ησλ εθθηλεηώλ, 

ηνπ δηαζηαπξσηή θαη ηνπ θαηαιύηε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηνπο πνιπκεξηζκνύο 

δίλνληαη ζην ρήκα 3.1. 

 ην παξόλ θεθάιαην παξνπζηάδνληαη θαη ζπδεηνύληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο θάζε 

νηθνγέλεηαο πνιπκεξώλ μερσξηζηά. Αξρηθά γίλεηαη ζπδήηεζε όζνλ αθνξά ηε ζύλζεζε θαη 

ην ραξαθηεξηζκό ησλ γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξαγκαηνπνηείηαη ζπδήηεζε ησλ απνηειεζκάησλ πνπ ιήθζεθαλ από ηε ζύλζεζε θαη ην 

ραξαθηεξηζκό ησλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ. Σέινο, ηα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πιέγκαηα αμηνινγνύληαη ζαλ ζπζηήκαηα απόδνζεο 

αζπηξίλεο. 
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Στήκα 3.1. Υεκηθέο δνκέο θαη νλόκαηα ησλ εθθηλεηώλ, ηνπ κνξίνπ κεηαθνξάο αιπζίδαο, 

ηνπ δηαζηαπξσηή, ηνπ θαηαιύηε θαη ησλ κνλνκεξώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ 

παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή. 
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3.1. Γρακκηθά Ακθηθηιηθά Ποισαδροκερή Σσκποισκερή 

 

3.1.1.  Γρακκηθά Ποισαδροκερή Σσκποισκερή DMAEMA-MMA κε Μεηαβαιιόκελο 

Μορηαθό Βάρος θαη Σύζηαζε Σσληεζέληα κε Μολοζζελή Δθθηλεηή GTP 

 

3.1.1.1. ύλζεζε 

Ζ πξώηε ζεηξά γξακκηθώλ πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθε ζηα πιαίζηα απηήο ηεο 

Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο απνηειείηαη από επηά ακθηθηιηθά (ζπκ)πνιπκεξή, 

δηαγξακκαηηθέο αλαπαξαζηάζεηο ησλ νπνίσλ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.2. 

πγθεθξηκέλα, ζπληέζεθε ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA, ελώ ηα ππόινηπα έμη 

πνιπκεξή ήηαλ ζπκπνιπκεξή ηνπ DMAEMA θαη ΜΜΑ κε αξηζκνύο ηκεκάησλ από 2 

κέρξη θαη 7. Ζ δηαδηθαζία ζύλζεζεο πνπ αθνινπζήζεθε αλαπαξίζηαηαη ζρεκαηηθά ζην 

ρήκα 3.3. Ζ ζύλζεζε ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ απηήο ηεο νηθνγέλεηαο πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

ηε κέζνδν GTP κε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξώλ ζε κία κόλν θηάιε, από ηελ νπνία 

ιήθζεθαλ όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή. Σν πξώην βήκα είρε ζαλ απνηέιεζκα ηελ παξαζθεπή 

ηνπ νκνπνιπκεξνύο DMAEMA20, έρνληαο ην έλα άθξν ελεξγό (ππνδειώλεηαη κε 

αζηεξάθη ζην ρήκα 3.3). Σν δεύηεξν βήκα νδήγεζε ζηε ζύλζεζε ηνπ δηαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο DMAEMA20-b-MMA10, θαη πάιη κε ην έλα άθξν ελεξγό. Πεξαηηέξσ 

δηαδνρηθέο πξνζζήθεο κνλνκεξώλ έδσζαλ ηα άιια πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε 

κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ, αιιά κε ηνπο ίδηνπο ΒΠ ζηα αληίζηνηρα ηκήκαηα. Ζ 

ζηξαηεγηθή ζύλζεζεο πνπ επηιέγεθε είρε δύν ζπλέπεηεο ζηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

(ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ιήθζεθαλ. Πξώηνλ, ηα ζπκπνιπκεξή κε πεξηζζόηεξα ηκήκαηα 

είραλ θαη κεγαιύηεξν ΒΠ θαη πςειόηεξα ΜΒ. Γεύηεξνλ, όια ηα ζπκπνιπκεξή κε δπγό 

αξηζκό ηκεκάησλ είραλ ην ίδην εθαηνζηηαίν πνζνζηό πδξόθνβσλ κνλάδσλ, ην νπνίν ήηαλ 

κεγαιύηεξν από απηό πνπ είραλ ηα ζπκπνιπκεξή κε κνλό αξηζκό ηκεκάησλ· ε 

πδξνθνβηθή ζύζηαζε ηνπ ηειεπηαίνπ ηύπνπ αδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ απμαλόηαλ κε ηνλ 

αξηζκό ησλ ηκεκάησλ (θαίλεηαη ζηελ επόκελε παξάγξαθν θαη ζηνλ Πίλαθα 3.1) 
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D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20

D20 D20-b-M10 D20-b-M10-b-D20
D20-b-M10-b-D20-b-M10

D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20

D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20-b-M10

TBABB DMAEMA
THF

    MTS

MMADMAEMA MMA

DMAEMA MMA DMAEMA

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.2. Γνκέο όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ. Οη κνλάδεο ηνπ DMAEMA 

ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε 

ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

 

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.3. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζήζεθε γηα 

ηελ παξαζθεπή ηνπ επηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο. Οη κνλάδεο ηνπ DMAEMA 

ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε 

ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

 

3.1.1.2. Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε 

Σα ΜΒ, Mn θαη Mp, θαη νη ζπζηάζεηο ησλ ζπκπνιπκεξώλ όπσο πξνζδηνξίζηεθαλ κε GPC 

θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.1. Σν ρήκα 3.4 παξνπζηάδεη ηα 

ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Σα Mns ήηαλ θνληά ζηα ζεσξεηηθά 

αλακελόκελα ΜΒ, ηα νπνία ππνινγίζηεθαλ από ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνύο 

/ εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε ζύλζεζή ηνπο. Οη θαηαλνκέο ΜΒ (MWD) ήηαλ 

ζρεηηθά ζηελέο κε πνιπδηαζπνξέο πνπ ζηηο πεξηζζόηεξεο πεξηπηώζεηο ήηαλ κηθξόηεξεο 

από 1.4, θαη πςειόηεξεο (κεηαμύ 1.5 θαη 1.7) γηα ην εμαδξνκεξέο θαη ην επηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξή. Δπηπιένλ, ην επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο παξνπζίαδε κηθξό ώκν ζηελ 

πιεπξά ησλ πςειώλ ΜΒ ζηα GPC ρξσκαηνγξαθήκαηά ηνπ, πηζαλόλ ιόγσ ηεο κεγάιεο 

ππθλόηεηαο ηνπ δηαιύκαηνο ζπκπνιπκεξηζκνύ θαη ησλ πνιιώλ δεηγκάησλ πνπ ιήθζεθαλ. 

Οη εθαηνζηηαίεο ζπζηάζεηο πνπ θαζνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR ήηαλ θνληά 

ζηηο ζεσξεηηθά αλακελόκελεο, νη νπνίεο ππνινγίζηεθαλ κε βάζε ηηο γξακκνκνξηαθέο 

αλαινγίεο ησλ κνλνκεξώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε ζύλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ, 
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επηβεβαηώλνληαο έηζη πιήξε κεηαηξνπή κνλνκεξνύο θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό. Ζ ζεσξεηηθή 

πεξηεθηηθόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζε ΜΜΑ δηαηεξήζεθε ρακειή, ζηα 33 mol % ή 

ρακειόηεξε, έηζη ώζηε λα δηαζθαιηζηεί ε δηαιπηόηεηα ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ζην λεξό. 
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Στήκα 3.4. Υξσκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή ηεο 

πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DMAEMA, θαη M: MMA. 

 

Πίλαθας 3.1. Μνξηαθά Βάξε θαη ζπζηάζεηο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο 

γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

 

 

α/α 

 

Ποισκερές
 α
 

Θεωρεη. 

ΜΒ
 β
 

Αποηειέζκαηα GPC  Σύζη. MMA (mol %) 

Mn Μw / Mn Mp Θεωρεη. 
1
H NMR 

1 D20 3241 3790 1.10 4390 0 0 

2 D20-b-M10 4241 5270 1.11 6080 33.3 37.0 

3 D20-b-M10-b-D20 7381 8360 1.21 11400 20.0 21.6 

4 D20-b-M10-b-D20-b-M10 8381 9140 1.24 12400 33.3 29.6 

5 D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20 11521 11400 1.38 19400 25.0 21.5 

6 D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-

D20-b-M10 

12521 11900 1.52 22500 33.3 28.9 

7 D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-

D20-b-M10-b-D20 

15661 12800 1.73 22500 27.3 24.2 

α 
D: DMAEMA, M: MMA. 

β
 ηνλ ππνινγηζκό ιήθζεθε ππόςε θαη ε ζπλεηζθνξά από ην θιάζκα ηνπ εθθηλεηή 101 g 

mol
–1

. 

 

 

3.1.1.3. Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά δηαιύκαηα 

3.1.1.3.1. Φαηλόκελα pK 

Οη θακπύιεο ηηηινδόηεζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.5, ελώ ηα 

θαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA όπσο ππνινγίζηεθαλ 
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από ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλντόλησλ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.2. Σα θαηλόκελα pK ησλ 

επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA βξέζεθαλ λα είλαη όια θνληά ζην 7, πνπ 

είλαη ζε θαιή ζπκθσλία κε πξνεγνύκελεο κειέηεο πνπ έγηλαλ ζε γξακκηθά πνιπκεξή πνπ 

πεξηείραλ ηκήκαηα πνιπDMAEMA (Simmons θαη Patrickios 1998). Καηά ηε δηάξθεηα ησλ 

ηηηινδνηήζεσλ παξαηεξήζεθε θαηαβύζηζε ηνπ δηαδξνκεξνύο, ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο, ηνπ 

εμαδξνκεξνύο θαη ηνπ επηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξώλ. Σν νκνπνιπκεξέο, ην 

ηξηαδξνκεξέο θαη ην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο δελ θαηαβπζίζηεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα 

ησλ ηηηινδνηήζεσλ, ιόγσ ηεο ζρεηηθά πςειήο πεξηεθηηθόηεηάο ηνπο ζην πδξόθηιν 

κνλνκεξέο DMAEMA. To pH ζην νπνίν παξαηεξήζεθε θαηαβύζηζε επίζεο ζεκεηώλεηαη 

ζηνλ Πίλαθα 3.2. 
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Στήκα 3.5. Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο. 
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Πίλαθας 3.2. Φαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA θαη pH 

θαηαβύζηζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ όπσο θαζνξίζηεθαλ κε ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλντόλησλ. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

α 
D: DMAEMA, M: MMA. 

 

 

3.1.1.3.2. Θεξκνθξαζίεο Νεθέισζεο 

Οη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.6 

ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ. ην ρήκα 3.6, θαίλεηαη επίζεο ε πεηξακαηηθή 

εθαηνζηηαία ζύζηαζε ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ σο πξνο DMAEMA θαη πάιη ζπλαξηήζεη ηνπ 

αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ. Έλα γεληθό ραξαθηεξηζηηθό απηώλ ησλ γξαθεκάησλ είλαη όηη 

θάζε θακπύιε ζεξκνθξαζίαο λεθέισζεο ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ 

αθνινπζεί ηελ αληίζηνηρε θακπύιε εθαηνζηηαίαο ζύζηαζεο ζε DMAEMA ζπλαξηήζεη 

ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ, κε ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA λα παξνπζηάδεη ηελ 

πςειόηεξε ζεξκνθξαζία λεθέισζεο, επηβεβαηώλνληαο ηε ζεκαληηθόηεηα ηεο επίδξαζεο 

πνπ έρεη ε ζύζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζήο ηνπο. Απηό ήηαλ 

αλακελόκελν, αθνύ ην DMAEMA είλαη πδξόθηιν θαη, επνκέλσο, ζπκπνιπκεξή κε 

κεγαιύηεξε πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA ζα θαηαβπζίδνληαη ζε πςειόηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο. Οη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ησλ δηαιπκάησλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζε 

κίγκαηα λεξνύ : THF 70 : 30 θ.ν. ήηαλ πεξίπνπ 5 °C πςειόηεξεο ζε ζρέζε κε απηέο ζε 

θαζαξό λεξό. 

 

 

α/α 

 

Ποισκερές
α
 

pH 

θαηαβύζηζες 

 

pK 

1 D20 − 7.15 

2 D20-b-M10 10.35 7.05 

3 D20-b-M10-b-D20 − 7.12 

4 D20-b-M10-b-D20-b-M10 11.07 7.10 

5 D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20 − 7.11 

6 D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20-b-M10 11.01 7.00 

7 D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20-b-M10-b-D20 11.64 7.06 
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Στήκα 3.6. Θεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ζε θαζαξό λεξό θαη ζε κίγκαηα λεξνύ : THF 

ζύζηαζεο 70 : 30 θ.ν., θαζώο θαη εθαηνζηηαία πεηξακαηηθή ζύζηαζε ζε DMAEMA, 

ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

 

Σα απνηειέζκαηα απηά ησλ ζεξκνθξαζηώλ λεθέισζεο ήηαλ ζεκαληηθά γηα ηελ 

επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ πδαηηθνύ πεξηβάιινληνο ζην νπνίν ζα γηλόηαλ κεηέπεηηα 

ραξαθηεξηζκόο ηνπο σο πξνο ηηο ηδηόηεηεο κηθπιηνπνίεζεο. Σν λεξό απνθιείζηεθε ζε 

απηή ηελ πεξίπησζε αθνύ δελ κπνξνύζε λα δηαιύζεη ηα δύν πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

κε ηνπο κεγαιύηεξνπο αξηζκνύο ηκεκάησλ, θαη, επηπιένλ, νη κεηξεζείζεο ζεξκνθξαζίεο 

λεθέισζεο ήηαλ πνιύ θνληά ζηε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Ζ παξνπζία θάπνηνπ νξγαληθνύ 

δηαιύηε, όπσο ην THF, πνπ ζα βειηίσλε ηε δηαιπηόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ δελ ήηαλ 

θαηάιιειε επηινγή δηόηη ηέηνηνη δηαιύηεο είλαη πνιύ πηεηηθνί, θαη, επνκέλσο, ε δηάιπζε 

ησλ ζπκπνιπκεξώλ επηηεύρζεθε κε πιήξε ηνληηζκό ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζε 

pH~3, ζηελ παξνπζία όκσο άιαηνο NaCl ζε ζπγθέληξσζε 1 M γηα κείσζε ησλ 

δηακνξηαθώλ απσζηηθώλ δπλάκεσλ Coulomb. 

 

3.1.1.3.3. Κξίζηκε πγθέληξσζε Μηθπιηνπνίεζεο 

Έγηλε δηάγξακκα ηεο κέγηζηεο απνξξόθεζεο ηνπ ππξελίνπ (κε κήθνο θύκαηνο λmax = 

334.2 - 337.4 nm) ζε δηαιύκαηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ κε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ζπκπνιπκεξνύο. Καζώο ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

ζπκπνιπκεξνύο απμαλόηαλ, παξαηεξήζεθε αύμεζε ζηελ απνξξόθεζε ηνπ ππξελίνπ, 

ιόγσ ηεο ηάζεο πνπ παξνπζηάδεη ην πδξόθνβν ππξέλην λα βξίζθεηαη ζε κε-πνιηθό 

πεξηβάιινλ, ην νπνίν παξείρε ν ππξήλαο ησλ ζρεκαηηδόκελσλ κηθπιίσλ. Ζ θξίζηκε 

ζπγθέληξσζε κηθπιηνπνίεζεο (critical micelle concentration, cmc) ππνινγίζηεθε σο ε 
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ζπγθέληξσζε ηνπ ζπκπνιπκεξνύο ζηελ νπνία παξαηεξήζεθε ε πξώηε αύμεζε ζηελ 

απνξξόθεζε (Patrickios et al. 1994). Σν ρήκα 3.7 παξνπζηάδεη ην ινγάξηζκν ησλ cmc 

(ζε % θ.κ.) ζε ζπλάξηεζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Οη ηηκέο log(cmc) 

απμνκεηώλνληαλ κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, παξνπζηάδνληαο παξόκνηα ηάζε κε απηή 

πνπ παξαηεξήζεθε ζην ρήκα 3.6 γηα ηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο (κε εμαίξεζε ην 

επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο). Οπζηαζηηθά, ηα πην πδξόθνβα δηαδξνκεξέο, ηεηξαδξνκεξέο 

θαη εμαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή παξνπζίαζαλ ρακειόηεξεο ηηκέο cmc από ηα νκόινγά ηνπο 

ηξηαδξνκεξέο θαη πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή. Ζ απόθιηζε πνπ παξνπζηάδεηαη από ην 

επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο λα έρεη κηθξόηεξε από ηελ αλακελόκελε ηηκή cmc, πηζαλόλ 

λα νθείιεηαη ζην πςειόηεξν ΜΒ απηνύ ηνπ ζπκπνιπκεξνύο ή θαη ην ζρεηηθά πςειό 

δείθηε πνιπδηαζπνξάο ηνπ. Σα δεδνκέλα γηα όια ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

πξνζαξκόζηεθαλ ζε κία εθζεηηθή έθθξαζε ζε ζρέζε κε ηελ πεηξακαηηθή πεξηεθηηθόηεηα 

ζε % mol ΜΜΑ θαη ηεο ηηκήο ηνπ Μn. Με κε-γξακκηθή παιηλδξόκεζε ησλ cmc ζηελ πην 

πάλσ εθζεηηθή εμίζσζε πξνζδηνξίζηεθαλ νη βέιηηζηνη εθζέηεο θαη ζηαζεξά ηεο εμίζσζεο 

όπσο θαίλεηαη ακέζσο παξαθάησ: 

        log(cmc) = – 6.5 × 10
–4

 × (mol % MMA)
1.29

 × Mn
0.42

  (3.1) 

Οη ηηκέο log(cmc) πνπ πξνβιέπνληαη από ηελ εμίζσζε απηή θαίλνληαη θαη απηέο ζην 

ρήκα 3.7 θαη βξίζθνληαη ζε ηθαλνπνηεηηθή ζπκθσλία κε ηηο πεηξακαηηθέο ηηκέο. Ζ 

Δμίζσζε (3.1) εηζεγείηαη όηη ην log(cmc) κεηώλεηαη ηόζν κε ηελ πδξνθνβηθή 

πεξηεθηηθόηεηα, όζν θαη κε ην ζπλνιηθό ΜΒ, όπσο θαη αλακελόηαλ. Ωζηόζν, κε βάζε 

ηνπο πξνζδηνξηζζέληεο εθζέηεο απηή ε κείσζε ήηαλ πεξίπνπ ηξεηο θνξέο πην κεγάιε σο 

πξνο ην πξώην ζε ζύγθξηζε κε ην δεύηεξν, επηζεκαίλνληαο ηε κεγαιύηεξε ζεκαληηθόηεηα 

ηεο πδξνθνβηθόηεηαο ζηε κηθπιηνπνίεζε από ό,ηη ην ζπλνιηθό κέγεζνο ηνπ 

ζπκπνιπκεξνύο. 
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Στήκα 3.7. Κξίζηκεο ζπγθεληξώζεηο κηθπιηνπνίεζεο όισλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ ηεο 

πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό 

ησλ ηκεκάησλ ηνπο. 

 

 

3.1.1.3.4. Αθηίλεο Μηθπιίσλ θαη Αξηζκνί πζζσκάησζεο 

Σν ρήκα 3.8 παξνπζηάδεη ηηο θακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίσλ πνπ ιήθζεθαλ κε SANS 

από δηαιύκαηα 1% θ.κ. ζπκπνιπκεξώλ ζε D2O κε pH ~ 3, ηα νπνία πεξηείραλ NaCl 1 M. 

Έγηλε πξνζαξκνγή ησλ θακππιώλ απηώλ ζε κνληέιν Gauss γηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή κε 

ζθνπό λα ιεθζνύλ πιεξνθνξίεο γηα ηα κεγέζε ησλ κηθπιίσλ. Οη πξνζαξκνγέο ηνπ 

κνληέινπ παξνπζηάδνληαη θαη απηέο ζην ρήκα 3.8 σο ζπλερείο θακπύιεο. Σα 

απνηειέζκαηα γηα ηα κεγέζε ησλ κηθπιίσλ, όπσο πξνζδηνξίζηεθαλ από ην SANS θαη ην 

DLS, θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.3 θαη ζην ρήκα 3.9, ελώ ζην ρήκα 3.10 παξνπζηάδνληαη 

ζρεκαηηθέο απεηθνλίζεηο ησλ κηθπιηαθώλ δνκώλ βαζηζκέλεο ζε απηά ηα δεδνκέλα. Οη 

ηηκέο Rg θαη Νζπζ. ππνινγίζηεθαλ από ην SANS, ελώ νη ηηκέο Rh ιήθζεθαλ από ην DLS. 

Οη κέγηζηεο δπλαηέο αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ ππνινγίζηεθαλ από ην πιήξσο εθηεηακέλν 

ζρεηηθό ηκήκα ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Γηα ηνλ ππνινγηζκό απηό έγηλε ρξήζε ησλ 

ηηκώλ Mn πνπ ιήθζεθαλ από ην GPC. 

 Σα απνηειέζκαηα πνπ ιήθζεθαλ παξνπζηάδνληαη παξαθάησ, θάλνληαο αξρή κε ηηο 

αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ, θαη, ζπγθεθξηκέλα, ηηο νηθνγέλεηεο δεδνκέλσλ Rg θαη Rh, ζην ρήκα 

3.9. ε απηό ην ρήκα, νη ηηκέο ησλ Rh ήηαλ πςειόηεξεο από ηηο ηηκέο ησλ Rg γηα όια ηα 

αδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, κε ην ιόγν Rh/Rg λα είλαη ίζνο ή ιίγν κεγαιύηεξνο από ηελ ηηκή 

γηα ζπκπαγείο ζθαίξεο, ππνδειώλνληαο όηη ηα ζπγθεθξηκέλα κηθύιηα είλαη ζπκπαγή. Καη 

νη δύν νηθνγέλεηεο δεδνκέλσλ παξνπζηάδνπλ ηελ ίδηα ηάζε ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ. Αξρηθά, ε ζεκαληηθόηεξε παξαηήξεζε ήηαλ νη ζρεδόλ ζηαζεξέο ηηκέο ησλ Rg 

θαη Rh ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ην ηξηαδξνκεξέο, ην ηεηξαδξνκεξέο θαη ην 
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πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή. Δπηπιένλ, ηα κηθύιηα πνπ ζρεκαηίδνληαη από ην 

δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο παξνπζίαζαλ ηηκέο Rg θαη Rh, νη νπνίεο ήηαλ θαηά 50% 

πςειόηεξεο από απηέο ηνπ ηξηαδξνκεξνύο, ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο θαη ηνπ πεληαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξώλ. Σέινο, ηα κηθύιηα πνπ ζρεκαηίζηεθαλ από ην εμαδξνκεξέο θαη ην 

επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή παξνπζίαζαλ ηηο πςειόηεξεο ηηκέο Rg θαη Rh, νη νπνίεο ήηαλ 

θαηά πξνζέγγηζε δηπιάζηεο από απηέο ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίζηεθαλ από ην 

ηξηαδξνκεξέο, ην ηεηξαδξνκεξέο θαη ην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.8. Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίσλ γηα ηα έμη ζπκπνιπκεξή ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. 

ζε D2O κε pH ~ 3, ζηελ παξνπζία NaCl 1 M. Οη ζπλερείο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο 

πξνζαξκνγέο ησλ δεδνκέλσλ (θπθιηθά ζπκβνια) ζην κνληέιν Gauss γηα αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή. M: MMA θαη D: DMAEMA.   

 

Αθνινπζεί ζπδήηεζε γηα ηηο δηαθνξέο ησλ ηηκώλ ησλ Rg θαη Rh αλάκεζα ζηα 

κηθύιηα πνπ ζρεκαηίδνληαη από ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη ην ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. ε κία πξώηε πξνζέγγηζε, ζα αλακελόηαλ όηη ην κέγεζνο ζθαηξηθώλ 

κηθπιίσλ ζρεκαηηδόκελσλ από έλα δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο λα ήηαλ ην ίδην κε απηό 

ζθαηξηθνύ κηθπιίνπ ζρεκαηηδόκελνπ από έλα ΑΒΑ ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο (κε 

πδξόθνβν θεληξηθό ηκήκα Β), εθόζνλ ην ηξηαδξνκεξέο απνηειεί δηκεξέο ηνπ 

δηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο. Παξνιαπηά, δελ ήηαλ απηό πνπ παξαηεξήζεθε ζε απηήλ 
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ηελ πεξίπησζε: παξά ην όηη ην ΑΒΑ ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο είρε δύν όκνηα 

πδξόθηια ηκήκαηα Α, θάζε έλα από ηα νπνία είρε ηνλ ίδην ΒΠ κε ην πδξόθηιό ηκήκα ηνπ 

δηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο, ην πδξόθνβν θεληξηθό ηκήκα Β ηνπ ηξηαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο δελ ήηαλ δηπιάζην ζε κέγεζνο από απηό ηνπ δηαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο, αιιά είρε αθξηβώο ην ίδην κέγεζνο. Δπνκέλσο, ην ηνπνγξαθηθό κήθνο 

ηνπ δηαδξνκεξνύο, ππνινγηδόκελν από ην Mn ηνπ λα είλαη ζηα 9.8 nm, ην νπνίν ζα 

απνηειεί θαη ην αλώηαην όξην γηα ηελ αθηίλα κηθπιίνπ ηνπ, ήηαλ κεγαιύηεξν από ην κηζό 

ηνπ ηνπνγξαθηθνύ κήθνπο ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο, ππνινγηζκέλν ζηα 7.4 nm, 

πνπ αληηζηνηρεί ζηε κέγηζηε αθηίλα ηνπ αληίζηνηρνπ κηθπιίνπ. ην ρήκα 3.9 θαίλνληαη 

θαη απηέο νη ηηκέο ζηελ νηθνγέλεηα δεδνκέλσλ Rmax θαη δειώλνληαη κε ηόμα ζην ρήκα 

3.10. Δθηόο από ηηο δηαθνξέο ζηα αληίζηνηρα ηνπνγξαθηθά κήθε, ππήξρε θαη κεγαιύηεξε 

ηάζε γηα κηθπιηνπνίεζε από ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ζαλ απνηέιεζκα ηεο 

κεγαιύηεξεο πδξνθνβηθόηεηάο ηνπ ζε ζύγθξηζε κε ην ΑΒΑ ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. 

Καη νη δύν απηνί παξάγνληεο θαζώο θαη εληξνπηθνί παξάγνληεο νδήγεζαλ ζε κεγαιύηεξεο 

αθηίλεο κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ην δηαδξνκεξέο παξά από ην ΑΒΑ ηξηαδξνκεξέο, 

παξά ηνπ κεγαιύηεξνπ ΜΒ ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο ηνπ δεύηεξνπ από ην πξώην. 
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Στήκα 3.9.  Δμάξηεζε ησλ αθηηλώλ ησλ κηθπιίσλ θαη ησλ αξηζκώλ ζπζζσκάησζήο ηνπο 

ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ ησλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ 

ζε 1% θ.κ. ζπγθέληξσζε πνιπκεξνύο, ζε πδαηηθά δηαιύκαηα pH ~ 3 ζηελ παξνπζία 1 Μ 

NaCl. 
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Πίλαθας 3.3. Γπξνζθνπηθέο, πδξνδπλακηθέο θαη κέγηζηεο δπλαηέο αθηίλεο, κέζνπ-βάξνπο 

ΜΒ θαη αξηζκνί ζπζζσκάησζεο ησλ κηθπιίσλ ζρεκαηηδόκελσλ από ηα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή ζε 1% θ.κ. ζπγθέληξσζε πνιπκεξνύο ζε πδαηηθά δηαιύκαηα pH ~ 3 ζηελ 

παξνπζία 1 Μ NaCl. 

 
 

α/α 

 

Ποισκερές 
α
 

Rg 

(nm)  

(SANS) 

Rh 

(nm) 

(DLS) 

Rh / Rg 

 
Rmax 

(nm) 

Μw 

(g mol
−1

) 

(SANS) 

Μn 

(g 

mol
−1

) 

(GPC) 

Νζσζ.=

)(

)(

GPCn

SANSw

M

M
 

1 D20-b-M10 4.1 6.7 1.63 9.8 182000 5270 34.5 

2 D20-b-M10-b-D20 3.0 3.8 1.27 7.4 33100 8360 3.9 

3 D20-b-M10-b-D20-b-M10 2.9 4.2 1.45 7.1 30500 9140 3.3 

4 D20-b-M10-b-D20-b-M10-

b-D20 

3.1 4.0 1.29 6.6 33000 11400 2.9 

5 D20-b-M10-b-D20-b-M10-

b-D20-b-M10 

6.2 10.7 1.73 13.5 119000 11900 9.0 

6 D20-b-M10-b-D20-b-M10-

b-D20-b-M10-b-D20 

6.3 10.1 1.60 13.5 133000 12800 10.4 

α 
D: DMAEMA, M: MMA. 

 

Οη όκνηεο αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ ηνπ ηξηαδξνκεξνύο, ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο θαη ηνπ 

πεληαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξώλ πνπ βξέζεθαλ πεηξακαηηθά, ππνδειώλνπλ αλαδίπισζε 

ησλ αιπζίδσλ ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο θαη ηνπ πεληαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξώλ ζηα κηθύιηά 

ηνπο, όπσο απεηθνλίδνληαη ζην ρήκα 3.10. Δπνκέλσο, ζε απηά ηα ηξία αδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή, ε κέγηζηε αθηίλα κηθπιίσλ θαζνξίζηεθε από ην ίδην ηνπνγξαθηθό κήθνο, 

απνηεινύκελν από έλα πδξόθηιν ηκήκα θαη κηζό πδξόθνβν ηκήκα, θζάλνληαο ηα 7 nm. Ζ 

εληξνπηθά κε-επλντθή αλαδίπισζε (Balsara et al. 1991) ζην ηεηξαδξνκεξέο θαη ζην 

πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή (κία αλαδίπισζε αλά αιπζίδα) αληηζηαζκηδόηαλ 

ηθαλνπνηεηηθά από ηελ πδξόθνβε θηλεηήξηα δύλακε γηα κηθπιηνπνίεζε ζε απηό ην ηζρπξά 

κηθξνθαζηθά δηαρσξηζκέλν ζύζηεκα (Förster et al. 1996). Δπίζεο, ζεκαληηθό είλαη λα 

ζεκεησζεί όηη κία κόλν ειαθξηά εμάξηεζε ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο ησλ κηθπιίσλ πνπ 

ζρεκαηίδνληαη από ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε ελαιιαζζόκελα ηκήκαηα 

από ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ πξνβιέπεηαη από κία πξόζθαηε πξνζνκνίσζε Monte Carlo 

(Gindy et al. 2008). 

 Σέινο, νη ηηκέο Rg θαη Rh ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ην εμαδξνκεξέο θαη 

ην επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή δελ ήηαλ ίζεο, αιιά πςειόηεξεο (θαηά έλα παξάγνληα 

δύν) από απηέο ησλ ηξηώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ κόιηο αλαθέξζεθαλ. Γηα 

λα είραλ ηα κηθύιηα ηνπ εμαδξνκεξνύο θαη επηαδξνκεξνύο ηελ ίδηα αθηίλα κε απηά ησλ 

κηθξόηεξσλ πνιπαδξνκεξώλ, απηό ζα απαηηνύζε όηη θάζε αιπζίδα εμαδξνκεξνύο θαη 

επηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο ζα αλαδηπισλόηαλ δύν θνξέο (ρήκα 3.10), ην νπνίν, 

πξνθαλώο, ήηαλ πνιύ απαηηεηηθό εληξνπηθά. Αληηζέησο, νη κεηξνύκελεο ηηκέο Rg θαη Rh 

ήηαλ πην ζπλεπείο κε κία αλαδίπισζε αλά πνιπκεξηθή αιπζίδα, νδεγώληαο ζε 

κεγαιύηεξεο δνκέο κηθπιίσλ νη νπνίεο επίζεο απεηθνλίδνληαη ζην ρήκα 3.10 
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 Παξαηεξώληαο ην Νζπζ. ζην ρήκα 3.9, απηό παξνπζηάδεη ηελ ίδηα πνηνηηθή 

εμάξηεζε από ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ κε ηηο αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ. Απηό βξίζθεηαη ζε 

αξθεηά θαιή ζπκθσλία κε απηό πνπ αλακελόηαλ, όηη δειαδή ηα κεγαιύηεξα κηθύιηα ζα 

παξνπζίαδαλ ηόζν κεγαιύηεξεο αθηίλεο όζν θαη κεγαιύηεξνπο αξηζκνύο ζπζζσκάησζεο, 

θαη επηπιένλ ππνδειώλεη όηη όια ηα κηθύιηα ήηαλ ην ίδην ζπκπαγή, ην νπνίν ζπκθσλεί κε 

ηνπο παξόκνηνπο ιόγνπο Rh/Rg πνπ ζεκεηώζεθαλ πην πάλσ. 
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Στήκα 3.10. Πξνηεηλόκελεο δνκέο ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά (D2O) δηαιύκαηα ζπγθέληξσζεο ζπκπνιπκεξνύο 1% θ.κ. ζε pH~3 ζηελ παξνπζία 1 Μ NaCl. Γηα ηα αλώηεξα 

πνιπαδξνκεξή (ηεηξαδξνκεξέο θαη πάλσ), θαίλεηαη επίζεο ε αλαδηπισκέλε δηακόξθσζε κίαο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, όπσο απηή βξίζθεηαη ζην 

κηθύιην. Γηα ηα δύν κεγαιύηεξα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, ην εμαδξνκεξέο θαη ην επηαδξνκεξέο, απεηθνλίδνληαη δύν δηαθνξεηηθέο δηακνξθώζεηο 

αλαδίπισζεο αιπζίδαο θαη ηξεηο δηαθνξεηηθέο πηζαλέο δνκέο κηθπιίσλ. Γηα θάζε πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαίλνληαη θαη νη πεηξακαηηθνί 

αξηζκνί ζπζζσκάησζεο Νζπζ. θαη νη αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ Rg θαη Rh. 
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3.1.2.  Γρακκηθά Ποισαδροκερή Σσκποισκερή DMAEMA-MMA κε Μεηαβαιιόκελο 

Μορηαθό Βάρος θαη Σύζηαζε ποσ Σσληέζεθαλ κε RAFT 

Σα πεηξάκαηα ζθέδαζεο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ γηα πδαηηθά δηαιύκαηα ησλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο έδεημαλ όηη ην ηξηαδξνκεξέο, 

ηεηξαδξνκεξέο θαη πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή ζρεκαηίδνπλ κηθύιηα, αιιά κε πνιύ 

κηθξό αξηζκό ζπζζσκάησζεο, Νζπζ., θαη ίζν πεξίπνπ κε 3. Οη κηθξνί απηνί Νζπζ. 

απνδόζεθαλ ζηα κηθξά κήθε ησλ πδξόθηισλ ηκεκάησλ κε ΒΠ = 20, νη νπνίνη 

θαζηζηνύζαλ δύζθακπηα ηα ηκήκαηα απηά θαη πξνθαινύζαλ αύμεζε ζην ελεξγεηαθό 

θόζηνο ηεο αλαδίπισζεο. Γηα έιεγρν ηεο ππόζεζεο απηήο, ζαλ δεύηεξε ζεηξά γξακκηθώλ 

πνιπκεξώλ ζε απηή ηε Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή παξαζθεπάζηεθαλ κεγαιύηεξα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, ησλ νπνίσλ ηα πδξόθηια ηκήκαηα ήηαλ πεξίπνπ 2.5 θνξέο 

κεγαιύηεξα (ΒΠ = 50) ζε ζρέζε κε απηά ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

ζπκπνιπκεξώλ. Ωζηόζν, απηό απαηηνύζε ηε ρξήζε κίαο δηαθνξεηηθήο ζπλζεηηθήο 

κεζόδνπ. Έηζη αληί γηα GTP έγηλε ρξήζε ηνπ πνιπκεξηζκνύ RAFT, ν νπνίνο επηηξέπεη ηελ 

παξαζθεπή κεγαιύηεξσλ πνιπκεξώλ.  

3.1.2.1. ύλζεζε 

Ζ δεύηεξε απηή νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπκεξώλ απνηειείηαη από πέληε ακθηθηιηθά 

(ζπκ)πνιπκεξή ηα νπνία παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.11. πγθεθξηκέλα, ζπληέζεθε ην 

νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA, ελώ ηα ππόινηπα ηέζζεξα πνιπκεξή ήηαλ ζπκπνιπκεξή 

ηνπ DMAEMA θαη ηνπ ΜΜΑ κε αξηζκνύο ηκεκάησλ από 2 κέρξη θαη 5. Ζ δηαδηθαζία 

ζύλζεζεο πνπ αθνινπζήζεθε παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ζην ρήκα 3.12. Ζ ζύλζεζε ησλ 

(ζπκ)πνιπκεξώλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζηαδηαθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξώλ. Σν πξώην 

ζηάδην είρε ζαλ απνηέιεζκα ηε ζύλζεζε ηνπ νκνπνιπκεξνύο DMAEMA52, ην νπνίν είρε 

ην έλα άθξν ελεξγό (ππνδεηθλύεηαη κε αζηεξάθη ζην ρήκα 3.12). Σν δεύηεξν ζηάδην 

νδήγεζε ζηελ παξαζθεπή ηνπ δηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο DMAEMA52-b-MMA18, ην 

νπνίν θαη πάιη είρε ην έλα άθξν ελεξγό. Πεξαηηέξσ ζηαδηαθέο πξνζζήθεο κνλνκεξώλ 

έδσζαλ ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ.  

 

Στήκα 3.11. Γνκέο όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ. Οη κνλάδεο ηνπ DMAEMA 

ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε 

ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 
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Στήκα 3.12. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζήζεθε 

γηα ηελ παξαζθεπή όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη κνλάδεο ηνπ DMAEMA 

ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε 

ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. 

 

3.1.2.2. Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε 

ηνλ Πίλαθα 3.4 παξνπζηάδνληαη νη % κεηαηξνπέο κνλνκεξνύο ζηνπο πνιπκεξηζκνύο, ηα 

κέζνπ αξηζκνύ ΜΒ, Μn, ηα Μp, νη πνιπδηαζπνξέο, PDIs (Mw/Mn), θαη νη ζπζηάζεηο όισλ 

ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ, όπσο απηά κεηξήζεθαλ ζηαζκηθά, κε GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H 

NMR, αληίζηνηρα. ην ρήκα 3.13 θαίλνληαη ηα γξαθήκαηα GPC γηα όια ηα 

(ζπκ)πνιπκεξή. Από ηνλ Πίλαθα 3.4 θαίλεηαη όηη νη ηηκέο Mn όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ 

ήηαλ θνληά ζηα ζεσξεηηθά αλακελόκελεο ηηκέο ΜΒ, νη νπνίεο ππνινγίζηεθαλ από ηε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνύο / κνξίνπ κεηαθνξάο αιπζίδαο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηνπο πνιπκεξηζκνύο θαη ηε κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνύο. Σν 

γεγνλόο απηό δειώλεη θαιό έιεγρν ηνπ πνιπκεξηζκνύ. Οη θαηαλνκέο ΜΒ (MWD) ήηαλ 

ζρεηηθά ζηελέο, αιιά κε ηελ αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ γίλνληαλ πην πιαηεηέο, κε 

ηα PDIs λα απμάλνληαη από 1.26 γηα ην νκνπνιπκεξέο ζε 1.83 γηα ην πεληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. Οη θαηαλνκέο ΜΒ γηα ην νκνπνιπκεξέο θαη ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο 

ήηαλ ζρεηηθά ζηελέο, κε PDIs 1.26 θαη 1.32, θαη δελ παξνπζίαζαλ ώκν ή νπξά ζηηο 

θνξπθέο πνπ ιήθζεθαλ από ην GPC. Σν ηξηαδξνκεξέο θαη ηεηξαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή 

είραλ επίζεο ζρεηηθά ζηελέο θαηαλνκέο ΜΒ, κε PDIs κηθξόηεξεο από 1.6, αιιά νη 

θνξπθέο πνπ ιήθζεθαλ από ην GPC παξνπζίαζαλ νπξά ζηελ πιεπξά ησλ ρακειώλ ΜΒ. 

Ζ θνξπθή πνπ ιήθζεθε από ην GPC γηα ην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο παξνπζίαζε 

νπξά ζηελ πεξηνρή ησλ ρακειώλ ΜΒ θαη κηθξό ώκν ζηελ πεξηνρή ησλ πςειώλ ΜΒ, κε 

ζρεηηθά κεγάιν PDI κε ηηκή ίζε κε 1.83, θαη πνπ κπνξεί λα απνδνζεί ζην κεγάιν αξηζκό 

πξνζζήθεο κνλνκεξώλ. 

 Ζ κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνύο ήηαλ πςειή ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο θαη 

δηαηεξήζεθε πάληνηε ίζε ή κεγαιύηεξε από 87%. Οη ζπζηάζεηο ησλ ζπκπνιπκεξώλ, όπσο 
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θαζνξίζηεθαλ από θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, ήηαλ θνληά ζηηο ζεσξεηηθά αλακελόκελεο, 

νη νπνίεο ππνινγίζηεθαλ κε βάζε ηηο πνζόηεηεο κνλνκεξώλ πνπ πξνζηέζεθαλ θαηά ηε 

ζύλζεζε θαη ηε κεηξνύκελε κεηαηξνπή κνλνκεξνύο. Ζ πεξηεθηηθόηεηα ζε ΜΜΑ ζε όια 

ηα ζπκπνιπκεξή δηαηεξήζεθε ζρεηηθά ρακειή, ζηα 26 % mol ή ρακειόηεξε, έηζη ώζηε λα 

δηαζθαιηζηεί ε δηαιπηόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζην λεξό. 

 

 

Πίλαθας 3.4. Μεηαηξνπή κνλνκεξνύο, κνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο όισλ ησλ 

(ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ηεο παξνύζαο 

Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο. 

 α 
D: DMAEMA, M: MMA  ۟ νη ΒΠ γηα θάζε ηκήκα ππνινγίζηεθαλ από ηηο ζπζηάζεηο πνπ θαζνξίζηεθαλ 

από ηε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR θαη ην Mn ηνπ νκνπνιπκεξνύο, πνπ ιήθζεθε από ην GPC. 

β
 ε απηό ηνλ ππνινγηζκό ιήθζεθαλ ππόςε ε κεηαηξνπή κνλνκεξνύο θαη ην ελζσκαησκέλν θνκκάηη από ην 

κόξην κεηαθνξάο αιπζίδαο. 
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Στήκα 3.13. Υξσκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα (ζπκ)πνιπκεξή ηεο 

δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DMAEMA, θαη M: MMA. 

 

 

 

 

α/α Ποισκερές
 α

 Μεηαηρ. 

Μολοκερ. 

(%) 

Θεωρεη. 

MΒ
 β 

Αποηειέζκαηα GPC  Σσζηαζε % mol 

MMA 

Mn Mp Mw/Mn Θεωρ. 
1
H NMR 

1 D52 87 7031 8480 10900 1.26 0 0 

2 D52-b-M18 96 10234 10600 13700 1.32 25.7 25.2 

3 D52-b-M18-b-D44 93 17173 16400 26200 1.48 15.8 15.4 

4 D52-b-M18-b-D44-b-

M16 

99 18803 17300 29400 1.58 26.2 26.0 

5 D52-b-M18-b-D44-b-

M16-b-D40 

95 25065 23100 36400 1.83 20.0 19.9 
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3.1.2.3. Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά Γηαιύκαηα 

3.1.2.3.1. Φαηλόκελα pK 

Οη θακπύιεο ηηηινδόηεζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.14, ελώ ηα 

θαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA θαη ηα pH θαηαβύζηζεο 

ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ όπσο απηά βξέζεθαλ από ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλντόλησλ θαίλνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 3.5. Σα θαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA 

βξέζεθαλ γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή λα είλαη θνληά ζην 7, ην νπνίν βξίζθεηαη ζε 

ηθαλνπνηεηηθή ζπκθσλία κε πξνεγνύκελεο κειέηεο πνπ έγηλαλ ζε γξακκηθά πνιπκεξή ηα 

νπνία πεξηείραλ ηκήκαηα πνιπDMAEMA (Simmons θαη Patrickios 1998). Καηά ηε 

δηάξθεηα ησλ ηηηινδνηήζεσλ, παξαηεξήζεθε θαηαβύζηζε ηνπ δηαδξνκεξνύο, ηνπ 

ηεηξαδξνκεξνύο θαη ηνπ πεληαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξώλ. Σν νκνπνιπκεξέο θαη ην 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο δελ θαηαβπζίζηεθαλ θαηά ηηο ηηηινδνηήζεηο, ιόγσ ηεο 

πςειόηεξεο πεξηεθηηθόηεηάο ηνπο ζηηο πδξόθηιεο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδεο ηνπ 

κνλνκεξνύο DMAEMA. Σν πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο, παξά ηελ πςειή 

πεξηεθηηθόηεηά ηνπ ζε DMAEMA επίζεο θαηαβπζίζηεθε θαη απηό πνιύ πηζαλό λα 

νθείιεηαη ζην πςειόηεξν ΜΒ ηνπ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.14. Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο 

γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 
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Πίλαθας 3.5. Φαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA θαη pH 

θαηαβύζηζεο ησλ πνιπαδξνκεξώλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. 
 

 

 

 

 

 

 

α 
D: DMAEMA, M: MMA. 

 

3.1.2.3.2. Θεξκνθξαζίεο Νεθέισζεο 

Σν ρήκα 3.15 παξνπζηάδεη ηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή 

απηήο ηεο νηθνγέλεηαο πνιπκεξώλ ζε ηξεηο δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο: θαζαξό λεξό, κίγκα 

από 75% λεξό θαη 25% THF, θαη έλα πδαηηθό ξπζκηζηηθό δηάιπκα 50 mΜ Tris κε pH 8. 

ην ίδην ρήκα, θαίλεηαη επίζεο θαη ε ζύζηαζε % mol DMAEMA, όπσο θαζνξίζηεθε 

από θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ησλ πνιπκεξώλ. 

Καη ζηνπο ηξεηο δηαιύηεο, ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA παξνπζίαζε ηελ πςειόηεξε 

ζεξκνθξαζία λεθέισζεο, ελώ ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο παξνπζίαζε ηε ρακειόηεξε. 

Σα άιια ηξία ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξνπο αξηζκνύο ηκεκάησλ παξνπζίαζαλ κηθξή 

αύμεζε ησλ ζεξκνθξαζηώλ λεθέισζεο κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Αλακελόηαλ όηη ε 

θακπύιε πνπ αληηζηνηρεί ζηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ζα αθνινπζνύζε ηελ θακπύιε 

ζύζηαζεο ζε DMAEMA κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ όπσο αθξηβώο παξαηεξήζεθε ζηελ 

πξνεγνύκελε νηθνγέλεηα πνιπκεξώλ (ρήκα 3.6). Ωζηόζν, δελ ήηαλ απηό πνπ 

παξαηεξήζεθε ζε απηή ηελ πεξίπησζε, αιιά νη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο αθνινύζεζαλ 

ηα ΜΒ, ηα νπνία είραλ κνλνηνληθή αύμεζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Σν γεγνλόο απηό 

ππνδειώλεη όηη ε επίδξαζε ησλ ΜΒ ζηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ππεξηζρύεη ηεο 

επίδξαζεο πνπ έρεη ε ζύζηαζε. Οη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζηα 

δηαιύκαηα κίγκαηνο λεξνύ : THF 75 : 25 θ.ν. ήηαλ πεξίπνπ 10 °C πςειόηεξεο από απηέο 

ζε θαζαξό λεξό, ελώ απηέο ζην πδαηηθό ξπζκηζηηθό δηάιπκα 50 mM Tris κε pH 8 ήηαλ 

πεξίπνπ 30 °C πςειόηεξεο από απηέο ζε θαζαξό λεξό. 

 Σα απνηειέζκαηα απηά πνπ αθνξνύλ ηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ησλ 

πνιπκεξώλ, όπσο αλαθέξζεθε θαη γηα ηελ πξνεγνύκελε ζεηξά γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ πνιπκεξώλ, ήηαλ ζεκαληηθά γηα ηελ επηινγή ηνπ θαηαιιειόηεξνπ 

πδαηηθνύ πεξηβάιινληνο γηα ην κεηέπεηηα ραξαθηεξηζκό ησλ ηδηνηήησλ κηθπιηνπνίεζεο 

ησλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. Σν θαζαξό λεξό θαη πάιη δελ επηιέγεθε ζαλ 

θαηάιιεινο δηαιύηεο θαζώο απηό δελ κπνξνύζε λα δηαιύζεη όια ηα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή. Ωζηόζν, έλα κηθξό εθαηνζηηαίν πνζνζηό νξγαληθνύ δηαιύηε όπσο ην THF 

α/α Ποισκερές
α
 pK pH θαηαβύζηζες  

1 D52 7.06  

2 D52-b-M18 7.00 9.47 

3 D52-b-M18-b-D44 7.06  

4 D52-b-M18-b-D44-b-M16 7.05 10.28 

5 D52-b-M18-b-D44-b-M16-b-D40 7.12 10.67 
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ζα κπνξνύζε λα απνηειέζεη έλα θαηάιιειν δηαιύηε, αιιά απηό απνθεύρζεθε ιόγσ ηεο 

κεγάιεο πηεηηθόηεηαο πνπ παξνπζηάδνπλ νξγαληθνί δηαιύηεο όπσο ην THF. Αληηζέησο, 

θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε δηάιπζε όισλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ επηηεύρζεθε κε πιήξε 

ηνληηζκό ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζε pH~3. Δπηπιένλ, γηα κείσζε ησλ δηακνξηαθώλ 

απσζηηθώλ δπλάκεσλ Coulomb ζε απηό ην πςειά θνξηηζκέλν ζύζηεκα, πνπ ζα 

κπνξνύζε λα παξεκπνδίζεη ηε κηθπιηνπνίεζε, απνθαζίζηεθε ε πξνζζήθε άιαηνο NaCl 1 

Μ. 
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Στήκα 3.15. Θεξκνθξαζίεο λεθέισζεο θαη % mol ζύζηαζε ζε DMAEMA ζε ζπλάξηεζε 

κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή απηήο ηεο νηθνγέλεηαο ζε ηξεηο 

δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο. 

 

3.1.2.3.3. Αθηίλεο Μηθπιίσλ θαη Αξηζκνί πζζσκάησζεο 

Σα DLS θαη SANS ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ θαζνξηζκό ησλ κεγεζώλ ησλ κηθπιίσλ ησλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Σν ρήκα 3.16 παξνπζηάδεη ηηο 

θακπύιεο SANS όισλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ, ηα νπνία ιήθζεθαλ από δηαιύκαηα 1% θ.κ. ζε 

D2O κε pH ~ 3, ηα νπνία πεξηείραλ NaCl 1 M. ε απηέο ηηο αξαηέο δηαζπνξέο ησλ 

ζπκπνιπκεξώλ, ε ππθλόηεηα ζθέδαζεο εμαξηάηαη από ηνλ παξάγνληα κνξθήο ηνπ κνξίνπ. 

Έγηλε πξνζαξκνγή ησλ θακππιώλ ζθέδαζεο ζην κνληέιν Gauss γηα αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή, όπσο αθξηβώο έγηλε θαη γηα ηελ πξνεγνύκελε νηθνγέλεηα ζπκπνιπκεξώλ, κε 

ζθνπό λα ιεθζνύλ πιεξνθνξίεο γηα ηα κεγέζε ησλ κηθπιίσλ. Οη πξνζαξκνγέο ηνπ 

κνληέινπ παξνπζηάδνληαη θαη απηέο ζην ρήκα 3.16 θαη θαίλεηαη λα αθνινπζνύλ αξθεηά 

θαιά ηα δεδνκέλα ζε όιν ην εύξνο ηνπ q πνπ κειεηήζεθε. Οη παξάκεηξνη Rg θαη Mw ησλ 

κηθπιίσλ πνπ ιήθζεθαλ από απηέο ηηο πξνζαξκνγέο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.6 καδί κε 

ηηο Rh πνπ ιήθζεθαλ από πεηξάκαηα DLS. ηνλ Πίλαθα 3.6 παξνπζηάδνληαη επίζεο θαη νη 
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κέγηζηεο δπλαηέο αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ, Rmax, νη νπνίεο ππνινγίζηεθαλ από ην πιήξσο 

εθηεηακέλν θαηάιιειν ηκήκα ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο πνπ αληηζηνηρεί ζηελ αθηίλα ηνπ 

ζρεκαηηδόκελνπ κηθπιίνπ. Γηα ηελ Rmax ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο θαη πεληαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξώλ δίλνληαη δύν πηζαλέο ηηκέο, κία γηα ηα κηθύιηα πνπ ζρεκαηίδνληαη από 

αλαδηπισκέλεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θαη κία ρσξίο αλαδίπισζε ησλ πνιπκεξηθώλ 

αιπζίδσλ ζηα αληίζηνηρα κηθύιηα. Γηα ηνλ ππνινγηζκό ησλ Rmax, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη 

ηηκέο Μn πνπ ιήθζεθαλ από ην GPC. Σέινο, ζηνλ Πίλαθα 3.6 θαηαγξάθνληαη θαη νη 

αξηζκνί ζπζζσκάησζεο ησλ κηθπιίσλ, Νζπζ., νη νπνίνη ππνινγίζηεθαλ σο ν ιόγνο ηνπ Mw 

ησλ κηθπιίσλ πνπ βξέζεθε από ην SANS δηά ην Mn ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ πνπ 

θαζνξίζηεθε από ην GPC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.16. Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίσλ γηα ηα ηέζζεξα ζπκπνιπκεξή ηεο δεύηεξεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. ζε D2O κε pH ~ 3, ζηελ παξνπζία 

NaCl 1 M. Οη ζπλερείο ζθνύξεο θόθθηλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο πξνζαξκνγέο ησλ 

δεδνκέλσλ (ζύκβνια ζε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα) ζην κνληέιν γηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή. 

 

Πίλαθας 3.6. Γπξνζθνπηθή αθηίλα (Rg), πδξνδπλακηθή αθηίλα (Rh), θαη κέγηζηε δπλαηή 

αθηίλα (Rmax) ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίζηεθαλ από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή  ηεο 

δεύηεξεο νηθνγέλεηαο ζε πδαηηθό δηάιπκα. 

α/α Ποισκερές
α 

Rg (nm) 

(SANS) 

Rh 

(nm) 

(DLS) 

Rh/Rg Rmax 

(nm) 

Mw,κηθσιίοσ 

(g mol
–1

) 

(SANS) 

Mn,ποισκερούς 

(g mol
–1

) 

(GPC) 

Nσυσσ 

1 D52-b-M18 8.1 9.8 1.21 17.8 322 000 10600 31 

2 D52-b-M18-b-D44 8.1 9.2 1.14 15.5 202 000 16400 12 

3 D52-b-M18-b-D44-b-M16 8.5 11.0 

 

1.29 33.0
β 

23.4
γ 

281 000 17300 16 

4 D52-b-M18-b-D44-b-

M16-b-D40 

9.3 11.6 

 

1.25 31.0
β 

23.4
γ 

456 000 23100 20 

α 
D: DMAEMA, M: MMA. 

β
 ν ππνινγηζκόο ηνπ έγηλε ζεσξώληαο κε-αλαδηπισκέλεο ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ζηα πνιπκεξή. 

γ
 ν ππνινγηζκόο ηνπ έγηλε ζεσξώληαο αλαδηπισκέλεο ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ζηα πνιπκεξή. 

 

Σν ρήκα 3.17 παξνπζηάδεη ηηο αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ Rg θαη Rh θαη ηνπο αξηζκνύο 

ζπζζσκάησζεο ησλ κηθπιίσλ Nζπζ. ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ησλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. Καη ηα ηξία κεγέζε κηθπιίσλ παξνπζίαζαλ κείσζε από 

ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο, θαη αθνινύζσο ειαθξηά 
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βαζκηαία αύμεζε από ην ηξηαδξνκεξέο ζην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Σν κηθξόηεξν 

κέγεζνο ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ζε ζρέζε 

κε ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο νθεηιόηαλ ζηε ρακειόηεξε πεξηεθηηθόηεηα ηνπ 

ηξηαδξνκεξνύο ζην πδξόθνβν κνλνκεξέο ΜΜΑ, θαζώο θαη ζε εληξνπηθνύο παξάγνληεο. Ζ 

κηθξή αύμεζε ησλ ηηκώλ Rg θαη Rh ησλ κηθπιίσλ από ην ηξηαδξνκεξέο ζην ηεηξαδξνκεξέο 

θαη ζην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή εηζεγείηαη αλαδίπισζε ηεο αιπζίδαο ζηα αλώηεξα 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή όπσο παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ζην ρήκα 3.18. Δπνκέλσο, 

νη ηηκέο ησλ Rmax πνπ θαίλνληαη ζην ρήκα 3.17 είλαη απηέο πνπ αληηζηνηρνύλ ζε κηθύιηα 

κε αλαδηπισκέλε ηελ αιπζίδα ησλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. Σν ρήκα 3.18 

απεηθνλίδεη θαη ηνπο δύν ηύπνπο κηθπιίσλ γηα ηα αλώηεξα πνιπαδξνκεξή: απηά κε 

αλαδηπισκέλε αιπζίδα ζπκπνιπκεξώλ θαη απηά ρσξίο αλαδίπισζε αιπζίδαο.  
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Στήκα 3.17. Δμάξηεζε ησλ αθηηλώλ ησλ κηθπιίσλ θαη ησλ αξηζκώλ ζπζζσκάησζεο από 

ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ ησλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά 

δηαιύκαηα (pH ~ 3, 1 M NaCl). 

 

 Δπνκέλσο, ηα αλώηεξα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή απηήο ηεο νηθνγέλεηαο 

ζρεκαηίδνπλ κηθύιηα κε ηε ζπκπνιπκεξηθή αιπζίδα πνπ ηα απνηειεί λα βξίζθεηαη 

αλαδηπισκέλε. Σν απνηέιεζκα απηό είλαη παξόκνην κε απηό ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ, ε νπνία είρε ρακειόηεξα, πεξίπνπ ηα κηζά, ΜΒ. 

Ωζηόζν, νη Νζπζ. ζε απηή ηελ νηθνγέλεηα πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ήηαλ 

πςειόηεξνη από απηνύο πνπ βξέζεθαλ γηα ηελ πξώηε νηθνγέλεηα πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ  ιόγσ ηνπ κεγαιύηεξνπ κεγέζνπο ησλ αιπζίδσλ ησλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ απηήο ηεο νηθνγέλεηαο. πγθεθξηκέλα, ηα κεγαιύηεξα πδξόθνβα ηκήκαηα 

εδώ ζα παξέρνπλ κεγαιύηεξε θηλεηήξηα δύλακε γηα κηθπινπνίεζε, ελώ ηα κεγαιύηεξα 

πδξόθηια ηκήκαηα ζα παξνπζηάζνπλ κεγαιύηεξε επθακςία, κε απνηέιεζκα ηελ 
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επθνιόηεξε αλαδίπισζε. Ζ επθνιία αλαδίπισζεο ηεο αιπζίδαο κε κεγαιύηεξεο 

(πδξόθηιεο) αιπζίδεο ζα κπνξνύζε επίζεο λα απνηειεί ην ιόγν γηα ηελ αύμεζε ησλ Νζπζ. 

κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ ζε απηή ηελ νηθνγέλεηα πνιπαδξνκεξώλ από 12 ζε 20, ελώ 

ζηελ πξώηε νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθε νη 

ηηκέο Νζπζ. ήηαλ ζηαζεξέο θαη βξίζθνληαλ θνληά ζην 3 (Hadjiantoniou et al. 2009). Σν 

απμαλόκελν κέγεζνο ησλ ηκεκάησλ απνδείρηεθε ζεκαληηθό θαη γηα ηελ 

απνηειεζκαηηθόηεηα ησλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ σο ζπκβαηνπνηεηέο κηγκάησλ 

νκνπνιπκεξώλ (blends) ζηελ έξεπλα ηεο νκάδαο ηνπ Dadmun (Eastwood θαη Dadmun 

2002, Eastwood et al. 2005). Απηνί νη έξεπλεηέο απέδσζαλ ηελ επεξγεηηθή επίδξαζε ησλ 

ηκεκάησλ κε κεγαιύηεξα ΜΒ γηα ηελ απνηειεζκαηηθόηεηα ζπκβαηνπνίεζεο ζηελ 

θαιύηεξε εκπινθή θαη ζηεξέσζε ησλ κνξίσλ ηνπ ζπκβαηνπνηεηή ζηηο νκνηνπνιπκεξηθέο 

θάζεηο ηνπ κίγκαηνο (blend). Ωζηόζν, είλαη πηζαλό ε επθακςία ηεο αιπζίδαο λα έπαημε 

θαη απηή έλα ζεκαληηθό ξόιν. 

 Αμηνζεκείσην είλαη θαη ην γεγνλόο όηη νη ηηκέο Νζπζ. ησλ κηθπιίσλ πνπ 

ζρεκαηίδνληαη από ην ηεηξαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο (16) ήηαλ πεξίπνπ νη κηζέο από απηέο 

γηα ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο (31). Γεδνκέλνπ όηη ην ΜΒ κίαο αιπζίδαο 

ηεηξαδξνκεξνύο (17300 g mol
–1

) ήηαλ πςειόηεξν θαηά δύν πεξίπνπ θνξέο από απηό γηα 

ην δηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο (10600 g mol
–1

), απηό ππνδειώλεη όηη ν αξηζκόο ησλ 

πδξόθνβσλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ ΜΜΑ ήηαλ πεξίπνπ ν ίδηνο θαη ζηνπο δύν 

ηύπνπο κηθπιίσλ. Απηό είλαη ζε θαιή ζπκθσλία κε ηηο πξνβιέςεηο πνπ έθαλε ν 

Παλαγησηόπνπινο θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ (Gindy et al. 2008), νη νπνίνη ρξεζηκνπνίεζαλ 

πξνζνκνηώζεηο Monte Carlo γηα λα εξεπλήζνπλ ηε ζπκπεξηθνξά κηθπιηνπνίεζεο 

ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. Οη έξεπλεο απηέο βξήθαλ όηη θαζώο ν 

αξηζκόο ησλ ηκεκάησλ απμάλεηαη από 2 ζε 4, ζε 6 θιπ, ζε ζηαζεξνύο ΒΠ πδξόθηισλ θαη 

πδξόθνβσλ ηκεκάησλ θαη, θαηά ζπλέπεηα, ην ζπλνιηθό κήθνο ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο 

δηπιαζηάδεηαη, ηξηπιαζηάδεηαη θιπ, ην ΜΒ ηνπ κηθπιίνπ θαη ε αθηίλα ηνπ παξακέλνπλ 

ζηαζεξά. ε κία θαιή πξνζέγγηζε απηό ζπκβαίλεη θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ δηαδξνκεξνύο 

θαη ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο απηήο ηεο νηθνγέλεηαο πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ. εκεηώλεηαη όηη απηό δε ζπλέβαηλε θαη γηα ηελ πξώηε νηθνγέλεηα 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ όπνπ όια ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή είραλ 

ρακειόηεξα ΜΒ, θαη ην ΜΒ ηνπ κηθπιίνπ ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο ήηαλ πνιύ ρακειόηεξν (6 

θνξέο) από απηό ηνπ δηαδξνκεξνύο. Ζ αθηίλα ηνπ κηθπιίνπ ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο ήηαλ 

επίζεο πνιύ ρακειόηεξε από απηή ηνπ αληίζηνηρνπ δηαδξνκεξνύο θαηά 30% (ην Rg) θαη 

40% (ην Rh). Ζ απόθιηζε από ηελ κηθπιηαθή ζπκπεξηθνξά ηνπ πεηξακαηηθνύ ζπζηήκαηνο 

ησλ πνιπαδξνκεξώλ κε ρακειόηεξα ΜΒ από ηηο πξνβιέςεηο Monte Carlo πηζαλόλ λα 
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νθεηιεηαη ζηελ απμεκέλε δπζθακςία ησλ ζρεηηθά κηθξώλ αιπζίδσλ ηνπ πεηξακαηηθνύ 

ζπζηήκαηνο. Γηα ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ησλ πξνζνκνηώζεσλ Monte Carlo έγηλε 

ε παξαδνρή απεξηόξηζηεο επθακςίαο (Gindy et al. 2008). Οη κεγαιύηεξεο αιπζίδεο ηεο 

πεηξακαηηθήο κειέηεο ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ είραλ 

κηθξόηεξε δπζθακςία, κε απνηέιεζκα λα ζπκπεξηθέξνληαη κε αλάινγν ηξόπν κε απηά ηεο 

πξνζνκνίσζεο. 
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Στήκα 3.18. Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ δίλνληαη 

δύν δηαθνξεηηθέο δνκέο κηθπιίσλ, κία κε αλαδηπισκέλε (πξνηηκάηαη) πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη κία κε κε-αλαδηπισκέλε. 
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3.1.3.  Γρακκηθά Ποισαδροκερή Σσκποισκερή DMAEMA-BuMA κε 

Μεηαβαιιόκελο Μορηαθό Βάρος θαη Σύζηαζε Σσληεζέληα κε Γηζζελή Δθθηλεηή 

GTP 

Έλαο ειθπζηηθόο ηξόπνο γηα ηε ζύλζεζε πνιπκεξώλ κε κεγαιύηεξα ΜΒ αιιά θαη κε 

κεγαιύηεξνπο αξηζκνύο ηκεκάησλ είλαη ε ρξήζε δηζζελνύο αληί κνλνζζελνύο εθθηλεηή. 

Με ηνλ ηξόπν απηό, θάζε επόκελε πξνζζήθε κνλνκεξνύο εηζάγεη δύν αληί κόλν έλα λέα 

ηκήκαηα. Δπηπιένλ, επεηδή ε πξνζέγγηζε απηή θαζηζηά θαη ηα δύν άθξα ελεξγά, 

πξνζθέξεηαη θαη σο ε κέζνδνο επηινγήο γηα ηελ παξαζθεπή ησλ πιεγκάησλ 

απνηεινύκελσλ από αιπζίδεο πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα 

άθξα (παξάγξαθνο 3.2). ε απηή ηελ παξάγξαθν παξνπζηάδνληαη ηα γξακκηθά 

πνιπαδξνκεξή (ζπκ)πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP θαη κε ρξήζε δηζζελή 

εθθηλεηή, θαη θέξνπλ από 1 κέρξη θαη 9 ηκήκαηα. 

3.1.3.1. ύλζεζε 

Ζ ηξίηε νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθε ζηα πιαίζηα απηήο ηεο 

Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο απνηειείηαη από πέληε (ζπκ)πνιπκεξή ηα νπνία παξνπζηάδνληαη 

ζην ρήκα 3.19. πγθεθξηκέλα, ζπληέζεθε ην πδξόθηιν νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA, 

ελώ ηα ππόινηπα ηέζζεξα πνιπκεξή ήηαλ ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ πδξόθηινπ 

DMAEMA θαη ηνπ πδξόθνβνπ BuΜΑ κε αξηζκνύο ηκεκάησλ από 3, 5, 7 θαη 9. Ζ 

δηαδηθαζία ζύλζεζεο πνπ αθνινπζήζεθε παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ζην ρήκα 3.20. Ζ 

ζύλζεζε ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ απηήο ηεο νηθνγέλεηαο πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν 

GTP κε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξώλ. Σν πξώην βήκα είρε ζαλ απνηέιεζκα ηελ 

παξαζθεπή ηνπ νκνπνιπκεξνύο DMAEMA25, έρνληαο θαη ηα δύν άθξα ελεξγά 

(ππνδειώλνληαη κε αζηεξάθη ζην ρήκα 3.20). Σν δεύηεξν βήκα νδήγεζε ζηε ζύλζεζε 

ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο BuMA5-b-DMAEMA25-b-BuMA5, θαη πάιη κε ηα δύν 

ελεξγά άθξα. Πεξαηηέξσ δηαδνρηθέο πξνζζήθεο κνλνκεξώλ έδσζαλ ηα άιια 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κέρξη θαη ελληά αξηζκνύο ηκεκάησλ, αιιά κε ηνπο ίδηνπο 

ΒΠ ζηα αληίζηνηρα ηκήκαηα. 

 

 

 

 

Στήκα 3.19. Γνκέο όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ ηξίηε νηθνγέλεηα 

γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 
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DMAEMA BuMA DMAEMA BuMA

TBABB
THF
MTSCH

DMAEMA BuMA DMAEMA BuMA

DMAEMA

νκνπνιπκεξέο

BAB ηξηαδξνκεξέο
ζπκπνιπκεξέο

ABABA πεληαδξνκεξέο
ζπκπνιπκεξέο

BABABAB επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο

ABABABABA ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο  

Στήκα 3.20. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζήζεθε 

γηα ηελ παξαζθεπή όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη κνλάδεο ηνπ DMAEMA 

ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε 

ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

 

3.1.3.2. Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε 

Σα ΜΒ, Mn θαη Mp, θαη νη ζπζηάζεηο ησλ ζπκπνιπκεξώλ όπσο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.7. Σν ρήκα 3.21 

παξνπζηάδεη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Σα Mn ήηαλ 

κεγαιύηεξα θαηά 50% από ηα ζεσξεηηθά αλακελόκελα ΜΒ, ηα νπνία ππνινγίζηεθαλ από 

ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνύο / εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε 

ζύλζεζή ηνπο, ιόγσ κεξηθήο απελεξγνπνίεζεο ηνπ εθθηλεηή. Οη θαηαλνκέο ΜΒ (MWDs) 

ήηαλ ζηελέο κε πνιπδηαζπνξέο (PDI, Mw/Mn) ρακειόηεξεο ή ίζεο κε 1.32 θαη δελ 

παξνπζίαζαλ ώκν ή νπξά, κε εμαίξεζε ην ρξσκαηνγξάθεκα ηνπ ελληαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο, ην νπνίν παξνπζίαδε κηθξό ώκν ζηελ πιεπξά πςειώλ ΜΒ, θάηη ην νπνίν 

πηζαλό λα είλαη απνηέιεζκα ησλ πνιιαπιώλ πξνζζεθώλ κνλνκεξνύο. Οη εθαηνζηηαίεο 

ζπζηάζεηο πνπ θαζνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR ήηαλ θνληά ζηηο ζεσξεηηθά 

αλακελόκελεο πνπ ππνινγίζηεθαλ κε βάζε ηηο γξακκνκνξηαθέο αλαινγίεο κνλνκεξώλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε ζύλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ, επηβεβαηώλνληαο έηζη πιήξε 

κεηαηξνπή κνλνκεξνύο θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό. Ζ πεξηεθηηθόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζε 

Να
τα
λία

 Α.
 Χα
τζη
αν
τω
νίο
υ



ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

 119 

Bu5-b-D25-b-Bu5

ρξόλνο έθινπζεο (ιεπηά)

6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5

ζ
ή

κ
α

 R
I

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25

ρξόλνο έθινπζεο (ιεπηά)

6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5

ζ
ή

κ
α

 R
I

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5

ρξόλνο έθινπζεο (ιεπηά)

6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5

ζ
ή

κ
α

 R
I

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25

ρξόλνο έθινπζεο (ιεπηά)

6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5

ζ
ή

κ
α

 R
I

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

BuΜΑ δηαηεξήζεθε ρακειή, ζηα 27 mol % ή ρακειόηεξε, έηζη ώζηε λα δηαζθαιηζηεί ε 

δηαιπηόηεηα ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ζην λεξό. 

 

 

Στήκα 3.21. Υξσκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα ζπκπνιπκεξή ηεο 

ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DMAEMA, θαη Bu: BuMA. 

                        

 

 Πίλαθας 3.7. Μνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο 

γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

 α
D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

 

3.1.3.3. Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά δηαιύκαηα 

 

3.1.3.3.1. Φαηλόκελα pK 

Οη θακπύιεο ηηηινδόηεζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.22, ελώ ηα 

θαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA όπσο ππνινγίζηεθαλ 

από ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλντόλησλ θαζώο θαη ηα pH θαηαβύζηζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.8. Σα θαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ 

DMAEMA βξέζεθαλ λα είλαη όια θνληά ζην 7, πνπ είλαη ζε θαιή ζπκθσλία κε 

πξνεγνύκελεο κειέηεο πνπ έγηλαλ ζε γξακκηθά πνιπκεξή πνπ πεξηείραλ ηκήκαηα 

α/α Ποισκερές
α
 Θεωρ. 

ΜΒ
 β 

Αποηειέζκαηα GPC Σύζη. % mol 

BuMA 

Mn Mp Mw/Mn Θεωρ. 
1
H NMR 

1 D25 4129 5550 6760 1.15 0 0 

2 D25 4129 5570 6550 1.16 0 0 

Bu5-b-D25-b-Bu5 5551 7280 8910 1.17 28.6 26.8 

 

3 

D25 4129 6590 7190 1.14 0 0 

Bu5-b-D25-b-Bu5 5551 8400 8120 1.15 28.6 26.6 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 13412 19600 22300 1.31 11.8 11.9 

 

4 

D25 4129 6420 7880 1.14 0 0 

Bu5-b-D25-b-Bu5 5551 8420 11000 1.15 28.6 28.0 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 13412 18300 21600 1.31 11.8 14.4 

Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5 14834 21500 25200 1.32 21.1 18.6 

 

 

5 

D25 4129 6450 7880 1.12 0 0 

Bu5-b-D25-b-Bu5 5551 8340 11000 1.14 28.6 21.6 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 13412 18100 17500 1.21 11.8 10.1 

Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5 14834 20000 18600 1.22 21.1 15.7 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-

D25-b-Bu5-b-D25 

22695 33200 34300 1.23 13.8 11.6 
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πνιπDMAEMA (Simmons θαη Patrickios 1998). Καηά ηε δηάξθεηα ησλ ηηηινδνηήζεσλ 

παξαηεξήζεθε θαηαβύζηζε όισλ ησλ πνιπκεξώλ, ελώ επίζεο παξαηεξήζεθε όηη κε 

αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ θαη επνκέλσο κε αύμεζε ησλ ΜΒ ηνπο ην pH 

θαηαβύζηζεο κεηώλεηαη. 
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Στήκα 3.22. Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο πδξνγνλντόλησλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. 

 

Πίλαθας 3.8. Φαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA θαη pH 

θαηαβύζηζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ όπσο θαζνξίζηεθαλ κε ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλντόλησλ. 

α
D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

 

3.1.3.3.2. Θεξκνθξαζίεο Νεθέισζεο 

Οη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ απηήο ηεο νηθνγέλεηαο πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ βξέζεθαλ ζε ηξεηο δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο: θαζαξό λεξό, κίγκα από λεξό 

θαη THF ζε αλαινγία όγθσλ 4 : 1, θαη έλα πδαηηθό ξπζκηζηηθό δηάιπκα 50 mΜ Tris κε pH 

8, θαη παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.23, όπνπ θαίλεηαη επίζεο θαη ε ζύζηαζε % mol 

DMAEMA, όπσο θαζνξίζηεθε από θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, ζε ζπλάξηεζε κε ηνλ 

αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. ε θαζαξό λεξό δελ ήηαλ δπλαηή ε πιήξεο δηάιπζε ηνπ 

επηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο κε απνηέιεζκα λα κελ κπνξεί λα ιεθζεί ε ζεξκνθξαζία 

λεθέισζήο ηνπ ζην δηαιύηε απηό. Έλα γεληθό ραξαθηεξηζηηθό ησλ γξαθεκάησλ πνπ 

α/α Ποισκερές 
α
 pH θαηαβύζηζες pK 

1 D25 11.23 7.3 

2 Bu5-b-D25-b-Bu5 8.44 6.9 

3 D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 8.00 7.1 

4 Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5 7.59 7.1 

5 D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 5.33 7.0 
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αληηζηνηρνύζαλ γηα ην θαζαξό λεξό θαη ην κίγκα λεξνύ : THF, είλαη όηη θάζε θακπύιε 

ζεξκνθξαζίαο λεθέισζεο ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, κε εμαίξεζε ην 

ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο, αθνινπζεί ηελ αληίζηνηρε θακπύιε εθαηνζηηαίαο ζύζηαζεο 

ζε DMAEMA ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ. Σν νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA 

παξνπζίαζε θαη ζηνπο δύν απηνύο δηαιύηεο ηελ πςειόηεξε ζεξκνθξαζία λεθέισζεο, 

επηβεβαηώλνληαο ηε ζεκαληηθόηεηα ηεο επίδξαζεο πνπ έρεη ε ζύζηαζε ησλ 

(ζπκ)πνιπκεξώλ ζηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζήο ηνπο. Οη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ησλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζηα δηαιύκαηα κίγκαηνο λεξνύ : THF 4 : 1 θ.ν. ήηαλ πεξίπνπ 5-10 °C 

πςειόηεξεο από απηέο πνπ ιήθζεθαλ ζε θαζαξό λεξό, ελώ απηέο ζην πδαηηθό ξπζκηζηηθό 

δηάιπκα Tris κε pH 8 ήηαλ πεξίπνπ 30 °C πςειόηεξεο από απηέο ζε θαζαξό λεξό. ην 

πδαηηθό ξπζκηζηηθό δηάιπκα 50 mM Tris ε ζεξκνθξαζία λεθέισζεο γηα ην νκνπνιπκεξέο 

δελ απνηέιεζε ηελ πςειόηεξε ζε ζρέζε κε ηα ππόινηπα ζπκπνιπκεξή όπσο ζα 

αλακελόηαλ, θάηη ην νπνίν νθείιεηαη ζε κηθξή θόξηηζε ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ηελ 

νπνία πξνζδίδεη ν δηαιύηεο απηόο, κε απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

λεθέισζήο ηνπ. Γηα ηνλ ίδην ιόγν θαη ε ζεξκνθξαζία λεθέισζεο ηνπ πεληαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο ήηαλ παξόκνηα θαη όρη πςειόηεξε από απηή ηνπ ηξηαδξνκεξνύο θαη 

επηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξώλ, όπσο ζα αλακελόηαλ κε βάζε ηε ζύζηαζε ησλ 

ζπκπνιπκεξώλ απηώλ ζε DMAEMA. 
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Στήκα 3.23. Θεξκνθξαζίεο λεθέισζεο θαη % mol ζύζηαζε ζε DMAEMA ζπλαξηήζεη 

ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε ηξεηο δηαθνξεηηθνύο πδαηηθνύο δηαιύηεο. 

 

 Σα απνηειέζκαηα απηά πνπ αθνξνύλ ηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ησλ 

πνιπκεξώλ, όπσο αλαθέξζεθε θαη γηα ηηο άιιεο δύν νηθνγέλεηεο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ πνιπκεξώλ, ήηαλ ζεκαληηθά γηα ηελ επηινγή ηνπ θαηαιιειόηεξνπ 
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πδαηηθνύ πεξηβάιινληνο γηα ην κεηέπεηηα ραξαθηεξηζκό ησλ ηδηνηήησλ κηθπιηνπνίεζεο 

ησλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. Γηα ηνπο ίδηνπο ιόγνπο πνπ αλαθέξζεθαλ θαη πην 

πάλσ, ε δηάιπζε όισλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ επηηεύρζεθε κε πιήξε ηνληηζκό ησλ κνλάδσλ 

ηνπ DMAEMA ζε pH~3. Δπηπιένλ, θαη πάιη, γηα κείσζε ησλ δηακνξηαθώλ απσζηηθώλ 

δπλάκεσλ Coulomb ζε απηό ην πςειά θνξηηζκέλν ζύζηεκα πνπ ζα κπνξνύζε λα 

παξεκπνδίζεη ηε κηθπιηνπνίεζε, απνθαζίζηεθε ε πξνζζήθε άιαηνο NaCl 1 Μ. 

 

3.1.3.3.3. Αθηίλεο Μηθπιίσλ θαη Αξηζκνί πζζσκάησζεο 

Σν ρήκα 3.24 παξνπζηάδεη ηηο θακπύιεο ζθέδαζεο από ην SANS νη νπνίεο ιήθζεθαλ 

από δηαιύκαηα 1% θ.κ. ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ζε D2O κε pH ~ 3, ηα νπνία πεξηείραλ NaCl 

1 M. ην ίδην ρήκα παξνπζηάδνληαη επίζεο νη πξνζαξκνγέο ησλ θακππιώλ απηώλ ζε 

κνληέιν Gauss γηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ έγηλαλ κε ζθνπό λα ιεθζνύλ πιεξνθνξίεο 

γηα ηα κεγέζε ησλ κηθπιίσλ. Σα απνηειέζκαηα γηα ηα κεγέζε ησλ κηθπιίσλ, ηα νπνία 

θαζνξίζηεθαλ από ην SANS θαη ην DLS, θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.9 θαη ζην ρήκα 3.25. 

Με βάζε ηα απνηειέζκαηα απηά πξνηείλνληαη θάπνηεο πηζαλέο δνκέο γηα ηα κηθύιηα πνπ 

ζρεκαηίδνπλ ηα ζπκπνιπκεξή ζε πδαηηθά δηαιύκαηα θαη νη δνκέο απηέο απεηθνλίδνληαη 

ζην ρήκα 3.26. Οη ηηκέο Rg θαη Νζπζ. ππνινγίζηεθαλ από ην SANS, ελώ νη ηηκέο Rh 

ιήθζεθαλ από ην DLS. Οη κέγηζηεο δπλαηέο αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ ππνινγίζηεθαλ από ην 

πιήξσο εθηεηακέλν ζρεηηθό ηκήκα ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Γηα ηνλ ππνινγηζκό απηό 

έγηλε ρξήζε ησλ ηηκώλ Mn πνπ ιήθζεθαλ από ην GPC. Γηα ηελ Rmax ηνπ πεληαδξνκεξνύο, 

ηνπ επηαδξνκεξνύο θαη ηνπ ελληαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξώλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από 

κία πηζαλέο δνκέο κηθπιίσλ, ηόζν γηα κηθύιηα πνπ ζρεκαηίδνληαη από αλαδηπισκέλεο 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θαη όζν θαη ρσξίο αλαδίπισζε ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ζηα 

αληίζηνηρα κηθύιηα. Δπηπιένλ, γηα ην επηαδξνκεξέο θαη ην ελληαδξνκεξέο δίλνληαη επίζεο 

θαη δνκέο κηθπιίσλ ζηηο νπνίεο νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο αλαδηπιώλνληαη αξθεηέο θνξέο. 

ηε ζπδήηεζε πνπ αθνινπζεί, κε βάζε ηα απνηειέζκαηα πνπ ιήθζεθαλ, εμεγείηαη πνηα 

από ηηο πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίσλ είλαη ε πην πηζαλή γηα θάζε πνιπαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. 

Οη πξνζαξκνγέο ηνπ αζηεξνεηδνύο κνληέινπ αθνινπζνύλ ηθαλνπνηεηηθά ηα 

δεδνκέλα ζε όιν ην εύξνο ηνπ q πνπ κειεηήζεθε ζην ρήκα 3.24. Μηθξή απόθιηζε 

παξνπζίαζε ην επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο όπνπ ε πεηξακαηηθά κεηξεζείζα ζθέδαζε 

ζρεκάηηζε κέγηζην ζηελ πεξηνρή q από 0.03-0.06 Å
−1

 ζαλ απνηέιεζκα έληνλσλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ ησλ κνξίσλ ηνπ ζπκπνιπκεξνύο, θαη, έηζη, ζε εθείλε ηελ 

πεξηνρή ε θακπύιε ηνπ κνληέινπ απέθιηλε από ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Απηό ίζσο 

νθείιεηαη ζε ηζρπξέο ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο πνπ νθείινληαη ζηελ παξνπζία δύν 
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πδξόθνβσλ ηεξκαηηθώλ ηκεκάησλ BuMA ζε απηό ην ζρεηηθά κεγάιν ζε ΜΒ 

πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.24. Κακπύιεο ζθέδαζεο λεηξνλίσλ γηα ηα ηέζζεξα ζπκπνιπκεξή ηεο ηξίηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ζε δηάιπκα 1% θ.κ. (ζπκ)πνιπκεξνύο ζε D2O κε pH ~ 

3, ζηελ παξνπζία NaCl 1 M. Οη ζπλερείο ζθνύξεο θόθθηλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηηο 

πξνζαξκνγέο ησλ δεδνκέλσλ (ζύκβνια κε αλνηθηό γαιάδην) ζην κνληέιν γηα αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή. 

 

Πίλαθας 3.9. Γπξνζθνπηθή αθηίλα (Rg), πδξνδπλακηθή αθηίλα (Rh), θαη κέγηζηε αθηίλα 

(Rmax) ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίζηεθαλ από ηα πνιπαδξνκεξή (ζπκ)πνιπκεξή ζε 

πδαηηθό δηάιπκα. 

α/α Ποισκερές
α 

Rg (nm) 

(SANS) 

Rh 

(nm) 

(DLS) 

Rh/Rg Rmax 

(nm) 

Mw,κηθσιίοσ 

(g mol
–1

) 

(SANS) 

Mn,ποισκερούς 

(g mol
–1

) 

(GPC) 

Nσυσσ 

1 D25 2.0 3.5 1.75 − 5370 5550 1 

2 Bu5-b-D25-b-Bu5 7.3 8.9 1.22 4.3 478000 7280 66 

3 D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 7.4 8.0 1.08 9.8 166000 19600 8 

4 Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-

Bu5-b-D25-b-Bu5 

7.1 10.3 1.45 5.0 71000 21500 3 

5 D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-

b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 

8.3 10.1 1.22 6.0 244000 33200 7 

α 
D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

 

 Σν ρήκα 3.25 παξνπζηάδεη ηηο αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ Rg θαη Rh θαη ηνπο αξηζκνύο 

ζπζζσκάησζεο ησλ κηθπιίσλ Nζπζ. ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ησλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. ην ρήκα απηό παξνπζηάδνληαη επίζεο νη Rmax, νη 

νπνίεο αληηζηνηρνύλ ζε κηθύιηα από πνιπκεξηθέο αιπζίδεο πνπ αλαδηπιώλνληαη όπσο θαη 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 

 

Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5 
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ζηηο δνκέο ησλ κηθπιίσλ ηνπ ρήκαηνο 3.26 πνπ ζπκθσλνύλ θαιύηεξα κε ηα πεηξακαηηθά 

απνηειέζκαηα. Σν νκνπνιπκεξέο βξέζεθε λα έρεη ηε κηθξόηεξε αθηίλα, όπσο άιισζηε 

αλακελόηαλ, αθνύ δελ είλαη ακθηθηιηθό θαη δελ ζρεκαηίδεη κηθύιηα. Ζ άπνςε απηή 

εληζρύεηαη θαη από ην Νζπζ. πνπ βξέζεθε γηα ην νκνπνιπκεξέο θαη είλαη ίζν κε ηε κνλάδα, 

δειαδή δελ ζπζζσκαηώλεηαη. Σν ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο βξέζεθε λα ζρεκαηίδεη 

κηθύιηα κε κεγαιύηεξε αθηίλα από ηε κέγηζηε ζεσξεηηθά αλακελόκελε, θάηη ην νπνίν 

πηζηεύεηαη όηη πηζαλό λα νθείιεηαη ζε ζπζζσκαηώκαηα ησλ κηθπιίσλ ηνπ πνπ 

δεκηνπξγνύληαη κε γεθύξσζε κεηαμύ ηνπο. Ζ άπνςε απηή εληζρύεηαη θαη από ηνλ 

απμεκέλν Νζπζ. πνπ παξνπζίαδνπλ ηα κηθύιηα ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο ζε 

ζρέζε κε απηό ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα ππόινηπα ζπκπνιπκεξή. Οη ηηκέο 

ησλ ιακβαλόκελσλ αθηηλώλ ησλ κηθπιίσλ δελ παξνπζηάδνπλ κεγάιεο δηαθνξέο κεηαμύ 

ηνπο (Rg = 7.1 – 8.3 nm θαη Rh = 8.0 – 10.3 nm), γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη αλαδίπισζε 

ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ γηα ην ζρεκαηηζκό ησλ κηθπιίσλ. 

Μάιηζηα, αθνύ ελώ απμάλεη ην ζπλνιηθό κέγεζνο ησλ αιπζίδσλ κε ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ ην κέγεζνο ησλ κηθπιίσλ παξακέλεη ζηαζεξό, απηό ππνδεηθλύεη όηη απμάλεη θαη 

ε αλαδίπισζε ησλ αιπζίδσλ ησλ αλώηεξσλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κέζα ζηα 

κηθύιηα. Σα κηθύιηα ηα νπνία ζα ζρεκαηίδνληαλ από κε-αλαδηπισκέλεο πνιπκεξηθέο 

αιπζίδεο ζα είραλ κεγαιύηεξεο αθηίλεο, θάηη ην νπνίν δελ ππνζηεξίδεηαη από ηα 

απνηειέζκαηα ηεο ζθέδαζεο. Δπηπιένλ, ζην ρήκα 3.26 γηα ην επηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο παξνπζηάδνληαη θαη κηθύιηα πνπ ζρεκαηίδνληαη από πνιπκεξηθέο αιπζίδεο 

πνιπκεξώλ νη νπνίεο αλαδηπιώλνληαη αξθεηέο θνξέο. Οη ζπγθεθξηκέλεο κάιηζηα δνκέο 

κηθπιίσλ πηζηεύεηαη όηη αληηπξνζσπεύνπλ ηα ζρεκαηηδόκελα κηθύιηα, δηόηη ε 

ππνινγηζζείζα ζεσξεηηθή αθηίλα (5 nm) είλαη παξόκνηα κε ηελ πεηξακαηηθά 

πξνζδηνξηζζείζα (7.1 nm). Δπνκέλσο, ηα απνηειέζκαηα απηήο ηεο νηθνγέλεηαο 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ππνδειώλνπλ θαη απηά ηελ αλαδίπισζε ησλ 

πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ γηα ην ζρεκαηηζκό ησλ κηθπιίσλ. 
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Στήκα 3.25. Δμάξηεζε ησλ αθηηλώλ ησλ κηθπιίσλ θαη ησλ αξηζκώλ ζπζζσκάησζεο από 

ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ ησλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά 

ηνπο δηαιύκαηα (pH ~ 3, 1 M NaCl). 
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6.0 nm
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23.6 nm

31.5 nm

Rh = 8.9 nm

R

N
g = 7.3 nm

 = 66
συσ.

Rh = 8.  nm0

R

N
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 = 
4
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Rh = .  nm10 3

R

N
g = 7.  nm

 = 
1
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συσ.

Rh = .  nm10 1

R

N
g = .3 nm

 = 

8

7συσ.

 

 

 

Στήκα 3.26. Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε 

πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν 

αξηζκό ηκεκάησλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο κηθπιίσλ, ηόζν κε 

αλαδηπισκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη κε κε-αλαδηπισκέλε. 
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3.1.4.  Γρακκηθά Ποισαδροκερή Σσκποισκερή DEAEMA-BuMA κε Σηαζερό 

Μορηαθό Βάρος θαη Σύζηαζε Σσληεζέληα κε Γηζζελή Δθθηλεηή GTP 

3.1.4.1. ύλζεζε 

Ζ ηέηαξηε νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ήηαλ βαζηζκέλε ζηα 

κνλνκεξή DEAEMA (ηνληηδόκελν όπσο ην DMAEMA, αιιά πην πδξόθνβν) θαη BuMA, 

ηελ νπνία απνηεινύζαλ ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DEAEMA θαη 4 ζπκπνιπκεξή κε 3, 5, 7 

θαη 9 ηκήκαηα. ε απηή ηελ νηθνγέλεηα πνιπκεξώλ ν ζπλνιηθόο ΒΠ ήηαλ ζηαζεξόο θαη 

ίζνο κε 41.5 όπσο επίζεο ζηαζεξά ήηαλ θαη ηα ΜΒ θαη νη ζπζηάζεηο ησλ ζπκπνιπκεξώλ. 

Σα γξακκηθά (ζπκ)πνιπκεξή ηεο νηθνγέλεηαο απηήο παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.27, ελώ 

ε δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζή ηνπο παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ζην 

ρήκα 3.28. Σα (ζπκ)πνιπκεξή θαη απηήο ηεο νηθνγέλεηαο ιήθζεθαλ κε ρξήζε ηεο 

κεζόδνπ GTP κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξώλ. Σν πξώην βήκα είρε ζαλ απνηέιεζκα 

ηελ παξαζθεπή ηνπ νκνπνιπκεξνύο DΔAEMA40.25, ην νπνίν είρε θαη ηα δύν ηνπ άθξα 

ελεξγά (ππνδειώλνληαη κε αζηεξάθη ζην ρήκα 3.28). Σν δεύηεξν βήκα έδσζε ην 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο BuMA4-b-DΔAEMA33.5-b-BuMA4, θαη πάιη κε ηα δύν άθξα 

ελεξγά. Πεξαηηέξσ δηαδνρηθέο πξνζζήθεο κνλνκεξώλ νδήγεζαλ ζηε ζύλζεζε ησλ άιισλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κε κέρξη θαη ελληά ηκήκαηα, αιιά κε ηνλ ίδην ζπλνιηθό 

ΒΠ. 

 

D40.25
Bu - -D - -Bu4 33.5 4b b D - - - -D11.2 11.2b bBu - -D - -Bu4 11.2 4b b

Bu - -D - - - -D - -Bu2 11.2 11.2 2b b b bBu - -D - -Bu2 11.2 2b b D - -Bu - -D - - - -D - -Bu - -D6.7 2 6.7 6.7 2 6.7b b b b b bBu - -D - -Bu2 6.7 2b b

 

Στήκα 3.27. Γνκέο όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ ηέηαξηε 

νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 
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TBABB
THF
MTSCH

DEAEMA

TBABB
THF
MTSCH

DEAEMA BuMA

TBABB
THF
MTSCH

DEAEMA BuMA DEAEMA

DEAEMA

νκνπνιπκεξέο

BAB ηξηαδξνκεξέο
ζπκπνιπκεξέο

ABABA πεληαδξνκεξέο
ζπκπνιπκεξέο

BABABAB επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο

ABABABABA ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο

TBABB
THF
MTSCH

DEAEMA BuMA DEAEMA

BuMA

TBABB
THF
MTSCH

DEAEMA BuMA DEAEMA

BuMA

 

Στήκα 3.28. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζήζεθε 

γηα ηελ παξαζθεπή όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο. Οη κνλάδεο ηνπ 

DΔAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ 

ζπκβνιίδνληαη κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά 

θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 

 

3.1.4.2. Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε 

ηνλ Πίλαθα 3.10. θαίλνληαη ηα ΜΒ, Mn θαη Mp, θαη νη ζπζηάζεηο ησλ ζπκπνιπκεξώλ 

όπσο πξνζδηνξίζηεθαλ κε GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, ελώ ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα 

GPC όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.29. Σα Mns ήηαλ θνληά ζηα 

ζεσξεηηθά αλακελόκελα ΜΒ, ηα νπνία ππνινγίζηεθαλ από ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 

κνλνκεξνύο / εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε ζύλζεζή ηνπο. Οη θαηαλνκέο ΜΒ 

(MWDs) ήηαλ ζηελέο κε πνιπδηαζπνξέο (PDI, Mw/Mn) ρακειόηεξεο ή ίζεο κε 1.16. Οη 

εθαηνζηηαίεο ζπζηάζεηο πνπ θαζνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR ήηαλ θνληά ζηηο 

ζεσξεηηθά αλακελόκελεο, νη νπνίεο ππνινγίζηεθαλ κε βάζε ηηο γξακκνκνξηαθέο 

αλαινγίεο κνλνκεξώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε ζύλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ, 

επηβεβαηώλνληαο έηζη πιήξε κεηαηξνπή κνλνκεξνύο θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό. Ζ 

πεξηεθηηθόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζε BuΜΑ δηαηεξήζεθε ρακειή, ζηα 23.7 mol %, έηζη 

ώζηε λα απμεζνύλ νη πηζαλόηεηεο γηα δηαιπηόηεηα ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ζην λεξό. 
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Στήκα 3.29. Υξσκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα ζπκπνιπκεξή ηεο 

ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DΔAEMA, θαη Bu: BuMA. 

 

 

Πίλαθας 3.10. Μνξηαθά Βάξε θαη ζπζηάζεηο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο ηέηαξηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

α
D: DEAEMA, Bu: BuMA. 

β
 Πεξηιακβάλεη θαη ην κνξηαθό βάξνο ηνπ εθθηλεηή πνπ ελζσκαηώλεηαη ζηα πνιπκεξή, 

198 g mol
–1

. 

 

 

3.1.4.3. Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά δηαιύκαηα 

 

3.1.4.3.1. Φαηλόκελα pK 

Σα θαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DEAEMA ππνινγίζηεθαλ από 

ηηο ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλντόλησλ νη νπνίεο θαίλνληαη ζην ρήκα 3.30, θαη βξέζεθαλ λα 

είλαη θνληά ζην 7 γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή. Καηά ηε δηάξθεηα ησλ ηηηινδνηήζεσλ 

παξαηεξήζεθε θαηαβύζηζε όισλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζε pH, ηα νπνία απμάλνληαλ 

ειαθξώο κε αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ηνπο. Σα θαηλόκελα pK ησλ 

α/α Ποισκερές
α
 Θεωρ. 

ΜΒ
 β 

Αποηειέζκαηα GPC Σύζη. % mol BuMA 

Mn Mp Mw/Mn Θεωρ. 
1
H NMR 

1 D40.25 7655 9060 10600 1.15 0 0 

2 D33.5 6405 7720 9300 1.12 0 0 

Bu4-b-D33.5-b-Bu4 7542 10200 12300 1.13 15.6 23.7 

 

3 

D11.2 2273 2940 4110 1.21 0 0 

Bu4-b-D11.2-b-Bu4 3411 4580 5810 1.14 41.7 47.5 

D11.2-b-Bu4-b-D11.2-b-Bu4-b-D11.2 7561 9890 13100 1.16 19.3 23.2 

 

 

4 

D11.2 2273 4350 5450 1.16 0 0 

Bu2-b-D11.2-b-Bu2 2841 5080 6380 1.15 26.3 25.3 

D11.2-b-Bu2-b-D11.2-b-Bu2-b-D11.2 6992 − − − 11.6 − 

Bu2-b-D11.2-b-Bu2-b-D11.2-b-Bu2-b-D11.2-b-

Bu2 

7561 11100 13200 1.16 19.3 21.4 

 

 

5 

D6.7 1439 2230 3190 1.34 0 0 

Bu2-b-D6.7-b-Bu2 2008 3310 3980 1.37 37.7 41.1 

D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7 4491 5640 7010 1.15 16.6 31.6 

Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2 5060 6960 8740 1.14 28.5 23.2 

D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7-

b-Bu2-b-D6.7 

7542 8330 10900 1.16 19.3 15.6 

D40.25
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επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ πνιπDΔAEMA, θαζώο θαη ηα pH θαηαβύζηζεο όισλ 

ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.11. 

 

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.30. Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο ησλ πδξνγνλντόλησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο ηέηαξηεο 

νηθνγέλεηαο. 

 

Πίλαθας 3.11. Φαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DΔAEMA θαη pH 

θαηαβύζηζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ όπσο θαζνξίζηεθαλ κε ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλντόλησλ. 

α
D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 

 

3.1.4.3.2. Αθηίλεο Μηθπιίσλ 

Οη αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνπλ ηα ζπκπνιπκεξή απηήο ηεο νηθνγέλεηαο 

γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ θαζνξίζηεθαλ (κόλν) κε ρξήζε DLS ζε 

πδαηηθά δηαιύκαηα (pH ~ 3, 1 M NaCl) θαη νη ιακβαλόκελεο πδξνδπλακηθέο αθηίλεο 

παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.31 ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ, ελώ νη κέγηζηεο 

δπλαηέο αθηίλεο πνπ ππνινγίζηεθαλ ζεσξώληαο θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε πιήξσο 

εθηεηακέλν ην ζρεηηθό ηκήκα ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο πνπ απνηειεί ηελ αθηίλα γηα ην 

θάζε κηθύιην επίζεο παξνπζηάδνληαη ζην ίδην ρήκα, ελώ ηα δύν απηά δεδνκέλα 

παξνπζηάδνληαη θαη ζηνλ Πίλαθα 3.12. Παξαηεξήζεθε όηη ηα κηθύιηα πνπ ζρεκάηηζε ην 

ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο παξνπζίαζαλ ηε κηθξόηεξε αθηίλα, ελώ ηα ππόινηπα 

α/α Ποισκερές
α
 pH θαηαβύζηζες pK 

1 D40.25 7.0 7.2 

2 Bu4-b-D33.5-b-Bu4 6.7 6.8 

3 D11.2-b-Bu4-b-D11.2-b-Bu4-b-D11.2 6.8 6.9 

4 Bu2-b-D11.2-b-Bu2-b-D11.2-b-Bu2-b-D11.2-b-Bu2 6.9 6.9 

5 D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7 6.9 7.0 
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ζπκπνιπκεξή ζρεκάηηζαλ κηθύιηα κε παξόκνηεο αθηίλεο. Οη ιακβαλόκελεο απηέο αθηίλεο 

κπνξνύλ λα εμεγεζνύλ από ην ρήκα 3.32 ζην νπνίν απεηθνλίδνληαη πξνηεηλόκελεο δνκέο 

γηα ηα ζρεκαηηδόκελα κηθύιηα. Όπσο θαη ζηηο ππόινηπεο νηθνγέλεηεο πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ, θαη ζε απηή ηελ νηθνγέλεηα νη δνκέο ησλ κηθπιίσλ πνπ πξνηείλνληαη γηα 

όια ηα ζπκπνιπκεξή απνηεινύληαη από πνιπκεξηθέο αιπζίδεο νη νπνίεο βξίζθνληαη ζε 

αλαδηπισκέλε κνξθή. Σν γεγνλόο απηό επηβεβαηώλεηαη από ηηο παξόκνηεο αθηίλεο 

κηθπιίνπ πνπ ιήθζεθαλ γηα ηα ηξηαδξνκεξέο, πεληαδξνκεξέο θαη επηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξή, ελώ αθόκε κηθξόηεξεο αθηίλεο ιήθζεθαλ γηα ην ελληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. Δίλαη αξθεηά πηζαλό ην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο λα κε ζρεκαηίδεη 

θαζόινπ κηθύιηα, αιιά νη αιπζίδεο ηνπ λα βξίζθνληαη ζε κνλνκεξηθή κνξθή ζην δηάιπκα 

αθνύ ηα πδξόθνβα ηκήκαηα απνηεινύληαη από κόλν δύν κνλάδεο BuMA. 
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Στήκα 3.31. Δμάξηεζε ησλ πδξνδπλακηθώλ αθηηλώλ ησλ κηθπιίσλ από ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ ησλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. 

 

 

Πίλαθας 3.12. Τδξνδπλακηθέο αθηίλεο (Rh) θαη κέγηζηε αθηίλα ησλ κηθπιίσλ πνπ 

ζρεκαηίζηεθαλ από ηα πνιπαδξνκεξή ζε πδαηηθό δηάιπκα. 

α
D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 

α/α Ποισκερές
α
 Rh (nm) 

DLS 

Rmax 

(nm) 

1 Bu4-b-D33.5-b-Bu4 7.5 7.4 

2 D11.2-b-Bu4-b-D11.2-b-Bu4-b-D11.2 6.4 4.4 

3 Bu2-b-D11.2-b-Bu2-b-D11.2-b-Bu2-b-D11.2-b-Bu2 6.5 5.7 

4 D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7-b-Bu2-b-D6.7 3.3 4.5 Να
τα
λία

 Α.
 Χα
τζη
αν
τω
νίο
υ



ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

 132 

Bu -b-D -b-Bu4 33.5 4 D -b- -b-D11.2 11.2Bu -b-D -b-Bu4 11.2 4 Bu -b-D -b- -b-D -b-Bu2 11.2 11.2 2Bu -b-D -b-Bu2 11.2 2

7 4.  nm

α
λ
α

δ
ίπ

ι
σ

ζ
ε

κ
ηθ

π
ι
ην

π
ν
ίε

ζ
ε

κη
θ
πι

ην
πν

ίε
ζε

α
λα

δίπ
ισ

ζ
ε

9 6.  nm

4 4.  nm

α
λ
α

δ
ίπ

ι
σ

ζ
ε

Rh = 7.5 nm

Rh = 6.4 nm

5 7.  nm

9 3.  nm

κ
ηθ

π
ι
ηνπ

ν
ίε

ζ
εκ

ηθ
π
ιη

ν
π
ν
ί ε

ζ
ε

Rh = 6.5 nm

D -b-Bu -b-D -b- -b-D -b-Bu -b-D6.7 2 6.7 6.7 2 6.7Bu -b-D -b-Bu2 6.7 2

9 2.  nm

10 6.  nm

κ
ηθπ

ι
ην

π
ν
ίε

ζ
ε

κηθπιηνπνίεζε

αλαδίπισζε

4.2 nm

4.5 nm

2.  nm9

κ
ηθπιην

πνίε
ζεκ

ηθ
πι

ην
πν

ίε
ζε

κ
ηθ

π
ι
ην

π
ν

ίε
ζ

ε

Rh = 3.3 nm
κ

ηθ
π
ι
ην

π
ν

ίε
ζ

ε

 

 

 

Στήκα 3.32. Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίσλ ζρεκαηηδόκελσλ από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ δίλνληαη 

πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο κηθπιίσλ, ηόζν κε αλαδηπισκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη κε κε-αλαδηπισκέλε. 
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3.1.5.  Γρακκηθά Ποισαδροκερή Σσκποισκερή DMAEMA-BuMA κε Σηαζερό 

Μορηαθό Βάρος θαη Σύζηαζε Σσληεζέληα κε Γηζζελή Δθθηλεηή GTP 

 

3.1.5.1 ύλζεζε 

Ζ πέκπηε ζεηξά γξακκηθώλ πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθε ζηα πιαίζηα απηήο ηεο 

Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο απνηειείηαη από πέληε ακθηθηιηθά (ζπκ)πνιπκεξή ηα νπνία 

παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.33, βαζηζκέλα ζηα κνλνκεξή DMAEMA θαη BuMA. 

πγθεθξηκέλα, ζπληέζεθε ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA, ελώ ηα ππόινηπα ηέζζεξα 

πνιπκεξή ήηαλ ζπκπνιπκεξή ηνπ DMAEMA θαη ηνπ BuΜΑ κε αξηζκνύο ηκεκάησλ από 

3, 5, 7 θαη 9. Σν ραξαθηεξηζηηθό θαη απηήο ηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ (ζπκ)πνιπκεξώλ 

ήηαλ ην ζηαζεξό ΜΒ θαη ε ζηαζεξή ζύζηαζε κε ηελ αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ, 

ελώ ν ζπλνιηθόο ΒΠ γηα όια ηα (ζπκ)πνιπκεξή ήηαλ ίζνο κε 72. Ζ δηαδηθαζία ζύλζεζεο 

πνπ αθνινπζήζεθε παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ζην ρήκα 3.34. Ζ ζύλζεζε ησλ 

(ζπκ)πνιπκεξώλ απηήο ηεο νηθνγέλεηαο πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε κε 

ηε κέζνδν GTP κε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξώλ. Σν πξώην βήκα είρε ζαλ 

απνηέιεζκα ηελ παξαζθεπή ηνπ νκνπνιπκεξνύο DMAEMA72, έρνληαο θαη ηα δύν άθξα 

ελεξγά (ππνδειώλνληαη κε αζηεξάθη ζην ρήκα 3.34). Σν δεύηεξν βήκα νδήγεζε ζηε 

ζύλζεζε ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο BuMA6-b-DMAEMA60-b-BuMA6, θαη πάιη 

κε ηα δύν άθξα ελεξγά. Πεξαηηέξσ δηαδνρηθέο πξνζζήθεο κνλνκεξώλ έδσζαλ ηα άιια 

πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή έσο θαη κε ελληά ηκήκαηα, αιιά κε ηνλ ίδην ζπλνιηθό ΒΠ. 

 

 

 

 

Στήκα 3.33. Γνκέο όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηελ πέκπηε 

νηθνγέλεηα γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

 

D72
Bu - -D - -Bu6 60 6b b D - - - -D20 20b bBu - -D - -Bu6 20 6b b

Bu - -D - - - -D - -Bu3 20 20 3b b b bBu - -D - -Bu3 20 3b b D - -Bu - -D - - - -D - -Bu - -D12 3 12 12 3 12b b b b b bBu - -D - -Bu3 12 3b b
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TBABB
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TBABB
THF
MTSCH

DMAEMA BuMA DMAEMA
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Στήκα 3.34. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζήζεθε 

γηα ηελ παξαζθεπή όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Οη κνλάδεο ηνπ DMAEMA 

ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuΜΑ ζπκβνιίδνληαη κε 

ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά θέληξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνύ. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

 

3.1.5.2. Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε 

Σα ΜΒ, Mn θαη Mp, θαη νη ζπζηάζεηο ησλ ζπκπνιπκεξώλ όπσο πξνζδηνξίζηεθαλ 

κε GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, αληίζηνηρα θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.13. Σν ρήκα 

3.35 παξνπζηάδεη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. Σα Mn ήηαλ 

κέρξη θαη 50% κεγαιύηεξα από ηα ζεσξεηηθά αλακελόκελα ΜΒ, ηα νπνία ππνινγίζηεθαλ 

από ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνύο / εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε 

ζύλζεζή ηνπο, ιόγσ κεξηθήο απελεξγνπνίεζεο ηνπ εθθηλεηή. Οη θαηαλνκέο ΜΒ (MWD) 

ήηαλ ζηελέο κε πνιπδηαζπνξέο (PDI, Mw/Mn) ρακειόηεξεο ή ίζεο κε 1.30, αιιά 

παξνπζίαζαλ ώκν θαη νπξά ζηελ πιεπξά ησλ ρακειώλ ΜΒ. Οη εθαηνζηηαίεο ζπζηάζεηο 

πνπ θαζνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR ήηαλ θνληά ζηηο ζεσξεηηθά 

αλακελόκελεο, νη νπνίεο ππνινγίζηεθαλ κε βάζε ηηο γξακκνκνξηαθέο αλαινγίεο  ησλ 

κνλνκεξώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε ζύλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ, 

επηβεβαηώλνληαο έηζη πιήξε κεηαηξνπή κνλνκεξνύο θαηά ηνλ πνιπκεξηζκό. Ζ 

πεξηεθηηθόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζε BuΜΑ δηαηεξήζεθε ρακειή, ζηα 18 mol %, έηζη 

ώζηε λα δηαζθαιηζηεί ε δηαιπηόηεηα ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ζην λεξό. 
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Στήκα 3.35. Υξσκαηνγξαθήκαηα απνθιεηζκνύ πεθηήο γηα όια ζηα ζπκπνιπκεξή ηεο 

πέκπηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. D: DMAEMA, θαη Bu: BuMA. 

 

 

Πίλαθας 3.13. Μνξηαθά Βάξε θαη ζπζηάζεηο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο πέκπηεο 

νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 

 α
D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

β
Πεξηιακβάλεη θαη ην κνξηαθό βάξνο ηνπ εθθηλεηή πνπ ελζσκαηώλεηαη ζηα πνιπκεξή, 

198 g mol
–1

. 

α/α Ποισκερές
α 

Θεωρ. 

ΜΒ
 β 

Αποηειέζκαηα GPC Σύζη. % mol BuMA 

Mn Mp Mw/Mn Θεωρεη. 
1
H NMR 

1 D72 11518 15100 18600 1.13 0.0 0.0 

2 D60 9631 12400 15800 1.13 0.0 0.0 

Bu6-b-D60-b-Bu6 11337 15400 19500 1.13 16.7 18.0 

3 D20 3342 7480 10400 1.16 0.0 0.0 

Bu6-b-D20-b-Bu6 5048 10900 15800 1.18 37.5 − 

D20-b-Bu6-b-D20-b-Bu6-b-D20 11337 18000 32500 1.30 16.7 24.3 

4 D20 3342 6130 8270 1.16 0.0 0.0 

Bu3-b-D20-b-Bu3 4195 7930 10700 1.15 23.1 21.3 

D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20 10484 17900 19100 1.12 9.1 10.2 

Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-

b-D20-b-Bu3 

11337 18200 19500 1.12 16.7 18.1 

5 D12 2084 3000 3940 1.17 0.0 0.0 

Bu3-b-D12-b-Bu3 2937 4720 6260 1.16 33.3 − 

D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12 6710 10100 13500 1.14 16.7 16.2 

Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-

b-D12-b-Bu3 

7564 11600 15500 1.13 25.0 31.6 

D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-

Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12 

11337 15400 19100 1.13 16.7 18.1 Να
τα
λία
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3.1.5.3. Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά δηαιύκαηα 

3.1.5.3.1. Φαηλόκελα pK 

Σα θαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ππνινγίζηεθαλ από 

ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλντόλησλ, νη νπνίεο θαίλνληαη ζην ρήκα 3.36 θαη βξέζεθαλ, όπσο 

θαη γηα ηηο ππόινηπεο νηθνγέλεηεο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ, λα είλαη 

θνληά ζην 7, θαη πάιη ζε θαιή ζπκθσλία κε πξνεγνύκελεο κειέηεο πνπ έγηλαλ ζε 

γξακκηθά πνιπκεξή πνπ πεξηείραλ ηκήκαηα πνιπDMAEMA (Simmons θαη Patrickios 

1998). Καηά ηε δηάξθεηα ησλ ηηηινδνηήζεσλ παξαηεξήζεθε θαηαβύζηζε όισλ ησλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε ηηκέο pH, νη νπνίεο απμάλνληαλ κε αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ. 

Σα θαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA θαη ηα pH 

θαηαβύζηζεο όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.14. 

 

 

DMAEMA
72

pH

2 4 6 8 10 12

m
m

o
l 

N
aO

H

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6
D

20
-b-Bu

3
-b-D

20
-b-Bu

3
-b-D

20

pH

2 4 6 8 10 12
m

m
o

l 
N

aO
H

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

Bu
3
-b-D

20
-b-Bu

3
-b-D

20
-b-Bu

3
-b-D

20
-b-Bu

3

pH

2 4 6 8 10 12

m
m

ol
 N

aO
H

 

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

D
12

-b-Bu
3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12

pH

2 4 6 8 10 12

m
m

o
l 

N
aO

H

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

Bu
6
-b-D

60
-b-Bu

6

pH

2 4 6 8 10 12

m
m

o
l 

N
aO

H

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60

0.65

0.70

0.75

 

Στήκα 3.36. Κακπύιεο ηηηινδόηεζεο πδξνγνλντόλησλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ. 

 

 

Πίλαθας 3.14. Φαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA θαη pH 

θαηαβύζηζεο ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ όπσο απηά θαζνξίζηεθαλ κε ηηηινδνηήζεηο 

πδξνγνλντόλησλ. 

α
D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

 

α/α Ποισκερές
α
 pH θαηαβύζηζες pK 

1 D72 − 7.33 

2 Bu6-b-D60-b-Bu6 6.8 7.11 

3 D20-b-Bu6-b-D20-b-Bu6-b-D20 7.1 7.03 

4 Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3 8.9 7.22 

5 D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12 10.9 7.22 Να
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3.1.5.3.2. Θεξκνθξαζίεο Νεθέισζεο 

ην ρήκα 3.37 παξνπζηάδνληαη νη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ 

ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ, νη νπνίεο βξέζεθαλ κε πεηξάκαηα λεθεινκεηξίαο 

ζε δηαιύκαηα 1% θ.κ. ησλ πνιπκεξώλ ζε κίγκαηα λεξνύ : THF 75 : 25 θ.ν. H πεηξακαηηθή 

εθαηνζηηαία ζύζηαζε ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ σο πξνο DMAEMA ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό 

ησλ ηκεκάησλ επίζεο θαίλεηαη ζην ρήκα. Παξαηεξείηαη όηη θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε 

θακπύιε πνπ αληηζηνηρεί ζηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο αθνινπζεί ηελ εθαηνζηηαία 

ζύζηαζε ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ζε DMAEMA, κε ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA λα 

παξνπζηάδεη ηελ πςειόηεξε ζεξκνθξαζία λεθέισζεο, ελώ ηα ππόινηπα ζπκπνιπκεξή λα 

παξνπζηάδνπλ κηθξέο απμνκεηώζεηο, επηβεβαηώλνληαο γηα άιιε κία θνξά ηε 

ζεκαληηθόηεηα ηεο επίδξαζεο πνπ έρεη ε ζύζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζηηο ζεξκνθξαζίεο 

λεθέισζήο ηνπο. Δμαίξεζε απνηέιεζε ην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ην νπνίν 

αλακελόηαλ λα είρε πςειόηεξε ζεξκνθξαζία λεθέισζεο. Δπίζεο, παξαηεξήζεθε όηη ηα 

ζπκπνιπκεξή κε ηα πδξόθνβα ηκήκαηα ζηα άθξα ηνπο παξνπζίαζαλ ειαθξώο 

πςειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο. 
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Στήκα 3.37. Θεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ζε κίγκαηα λεξνύ : THF 75 : 25 θ.ν., θαζώο θαη 

εθαηνζηηαία πεηξακαηηθή ζύζηαζε ζε DMAEMA, ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ 

όισλ ησλ (ζπκ)πνιπκεξώλ ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ. 
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3.1.5.3.3. Αθηίλεο Μηθπιίσλ 

ην ρήκα 3.38 παξνπζηάδνληαη νη πδξνδπλακηθέο αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκάηηζαλ 

ζε πδαηηθά δηαιύκαηα ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή απηήο ηεο νηθνγέλεηαο όπσο απηέο 

θαζνξίζηεθαλ κε ρξήζε DLS, ελώ ην ρήκα 3.39 απεηθνλίδεη ζρεκαηηθέο αλαπαξαζηάζεηο 

ησλ πηζαλώλ δνκώλ ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη ζην δηάιπκα. Θεσξώληαο 

εθηεηακέλν ην ζρεηηθό ηκήκα ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, ππνινγίζηεθαλ νη κέγηζηεο 

δπλαηέο αθηίλεο, νη νπνίεο επίζεο θαίλνληαη ζην ρήκαηα 3.38 θαη 3.39. Οη ηηκέο ησλ 

πδξνδπλακηθώλ αθηίλσλ θαη ησλ κέγηζησλ δπλαηώλ αθηίλσλ παξνπζηάδνληαη επίζεο ζηνλ 

Πίλαθα 3.15. Παξαηεξήζεθε κέγηζηε αθηίλα γηα ηα κηθύιηα πνπ ζρεκαηίζηεθαλ από ην 

πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη ε κηθξόηεξε γηα ηα κηθύιηα ηνπ ελληαδξνκεξνύο. Δλώ 

ζηελ πξνεγνύκελε νηθνγέλεηα πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ην ηξηαδξνκεξέο, 

πεληαδξνκεξέο θαη επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή ζρεκάηηζαλ κηθύιηα παξόκνηνπ κεγέζνπο, 

ζε απηή ηελ νηθνγέλεηα ην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ζρεκαηίδεη ηα κεγαιύηεξα 

κηθύιηα, ίζσο ιόγσ ηεο ζρεηηθά κεγάιεο πνιπδηαζπνξάο ησλ αιπζίδσλ ηνπ, πνπ ζεκαίλεη 

όηη ππάξρνπλ θαη θάπνηεο κεγαιύηεξεο αιπζίδεο νη νπνίεο θπξηαξρνύλ ζηνλ θαζνξηζκό 

ηνπ κεγέζνπο ησλ κηθπιίσλ. Παξόκνηα κε ηελ πξνεγνύκελε νηθνγέλεηα, ην ελληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο παξνπζηάδεη κηθξόηεξν Rh επεηδή ίζσο δελ ζρεκαηίδεη θαζόινπ κηθύιηα, 

αιιά νη αιπζίδεο ηνπ βξίζθνληαη ζε κνλνκεξηθή κνξθή ζην δηάιπκα. 
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Στήκα 3.38. Δμάξηεζε ησλ πδξνδπλακηθώλ αθηηλώλ ησλ κηθπιίσλ από ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ ησλ ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. 
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Πίλαθας 3.15. Τδξνδπλακηθέο αθηίλεο (Rh) θαη κέγηζηε αθηίλα ησλ κηθπιίσλ πνπ 

ζρεκαηίζηεθαλ από ηα πνιπαδξνκεξή ζε πδαηηθό δηάιπκα. 

α
D: DΔAEMA, Bu: BuMA. 

 

 

 

α/α Ποισκερές
α
 Rh (nm) 

DLS 

Rmax 

(nm) 

1 Bu6-b-D60-b-Bu6 9.2 12.5 

2 D20-b-Bu6-b-D20-b-Bu6-b-D20 11.2 14.6 

3 Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3 7.8 10.4 

4 D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12 5.1 8.8 
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Στήκα 3.39. Πξνηεηλόκελεο δνκέο κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη από ηα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή ηεο πέκπηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζε 

πδαηηθά δηαιύκαηα. Γηα θάζε έλα από ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν 

αξηζκό ηκεκάησλ δίλνληαη πεξηζζόηεξεο από κία δηαθνξεηηθέο δνκέο κηθπιίσλ, ηόζν κε 

αλαδηπισκέλε πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη όζν θαη κε κε-αλαδηπισκέλε. 
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3.2. Ακθηθηιηθά Ποισαδροκερή Σσκποισκερή Πιέγκαηα 

 

3.2.1. Ποισαδροκερή Σσκποισκερή Πιέγκαηα DMAEMA-BuMA κε Μεηαβαιιόκελο 

Μορηαθό Βάρος θαη Σύζηαζε 

3.2.1.1. ύλζεζε 

Ζ ζύλζεζε απηή απνηειεί ηελ πξώηε ζύλζεζε πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ βαζηζκέλσλ ζε 

ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε θαιά θαζνξηζκέλα ΜΒ θαη ζπζηάζεηο θαζώο 

θαη ελαιιαζζόκελα πδξόθνβα θαη πδξόθηια ηκήκαηα. Ζ ζύλζεζε (Erdődi θαη Kennedy 

2005 α) θαη ν ραξαθηεξηζκόο (Erdődi θαη Kennedy 2005 β) ησλ ακθηθηιηθώλ 

ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ βαζηζκέλσλ ζε πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή έρεη ήδε 

αλαθεξζεί από ηνπο Erdődi θαη Kennedy. Οη εξεπλεηέο απηνί πέηπραλ ηε ζύλζεζε 

πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κε αληίδξαζε ζπκπύθλσζεο  (hydrosilylation) κεηαμύ 

α,σ-δηβηλπιν πνιπαηζπιελνγιπθόιεο (PEG) θαη α,σ-δηβηλπιν πνιπ(δηκεζπινζηινμαλίνπ) 

(PDMSO), ε νπνία όκσο δελ κπνξνύζε λα δηαζθαιίζεη νύηε ελαιιαγή ηκεκάησλ PEG / 

PDMSO, αιιά νύηε θαη νκνηνγέλεηα ησλ ΜΒ ησλ αιπζίδσλ κεηαμύ ησλ δηαζηαπξώζεσλ. 

 Ζ πξώηε νηθνγέλεηα πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ απνηειείηαη από πέληε πιέγκαηα 

βαζηζκέλα ζε γξακκηθά πνιπκεξή αληίζηνηρα ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

πνιπαδξνκεξώλ (ζπκ)πνιπκεξώλ, δειαδή απηά ήηαλ ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA, 

θαη ηα ππόινηπα ηέζζεξα ήηαλ ζπκπνιπκεξή ησλ DMAEMA-BuMA κε 3, 5, 7 θαη 9 

ηκήκαηα. Σα πιέγκαηα απηά παξαζθεπάζηεθαλ κε ηε κέζνδν GTP κε ρξήζε δηζζελνύο 

εθθηλεηή. Ζ ζπλζεηηθή δηαδηθαζία γηα ηελ παξαζθεπή όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 3.40. Ζ ζύλζεζε 

πεξηιάκβαλε, όπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ, δηαδνρηθή 

πξνζζήθε ησλ κνλνκεξώλ, αιιά ζηελ πεξίπησζε ησλ πιεγκάησλ ε ζύλζεζε 

νινθιεξώλεηαη κε ηελ πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή ζην ηέινο. Σν πξώην βήκα είρε ζαλ 

απνηέιεζκα ηελ παξαζθεπή ηνπ νκνπνιπκεξνύο DMAEMA25, ην νπνίν ιόγσ ηεο ρξήζεο 

δηζζελνύο εθθηλεηή είρε θαη ηα δύν ηνπ άθξα ελεξγά (ηα νπνία ππνδειώλνληαη κε 

αζηεξάθηα ζην ρήκα 3.41). Σν δεύηεξν βήκα νδήγεζε ζηε ζύλζεζε ηνπ ηξηαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο BuMA5-b-DMAEMA25-b-BuMA5, ην νπνίν θαη πάιη είρε ηα δύν άθξα 

ελεξγά. Πεξαηηέξσ πξνζζήθεο κνλνκεξώλ έδσζαλ ηα ππόινηπα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή κε κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ. Ζ ζύλζεζε θάζε (ζπκ)πνιπκεξηθνύ 

πιέγκαηνο νινθιεξώζεθε κε ηελ πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή EGDMA, ε νπνία παξείρε 

ηα ιακβαλόκελα ηξηζδηάζηαηα πιέγκαηα. 
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Στήκα 3.40. πλζεηηθή δηαδηθαζία θαη δνκέο ησλ πέληε (ζπκ)πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο πιεγκάησλ. Οη κνλάδεο ηνπ 

DMAEMA ζπκβνιίδνληαη κε αλνηθηό γαιάδην ρξώκα, ελώ νη κνλάδεο ηνπ BuMA κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα 

ελεξγά θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. D, Bu θαη E είλαη πεξαηηέξσ ζπληνκνγξαθίεο γηα ηα DMAEMA, BuMA θαη EGDMA, αληίζηνηρα. 
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3.2.1.2 Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε 

ηνλ Πίλαθα 3.16 θαίλνληαη ηα ΜΒ Mn, MW θαη Mp, θαζώο θαη νη ζπζηάζεηο ησλ γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ όπσο βξέζεθαλ κε GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. ην 

ρήκα 3.41 θαίλνληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ 

πιεγκάησλ. Σα Mn ήηαλ ζπζηεκαηηθά κεγαιύηεξα θαηά 50% από ηα ζεσξεηηθά αλακελόκελα 

ΜΒ, ηα νπνία ππνινγίζηεθαλ από ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνύο / εθθηλεηή πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε ζύλζεζε. Σν γεγνλόο απηό δείρλεη επηηπρία ζηε ζύλζεζε ησλ 

πνιπκεξώλ, αιιά ηαπηόρξνλα απνθαιύπηεη θαη κεξηθή απελεξγνπνίεζε ηνπ εθθηλεηή. Οη 

θαηαλνκέο ησλ ΜΒ ήηαλ ζηελέο κε δείθηεο πνιπδηαζπνξαο (PDI) κηθξόηεξνπο από 1.20 εθηόο 

από ηνπ ελληαδξνκεξνύο πνπ ήηαλ 1.25 θαη παξνπζίαζαλ θαη ώκν. Οη εθαηνζηηαίεο ζπζηάζεηο 

πνπ θαζνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR ήηαλ θνληά ζηηο ζεσξεηηθά αλακελόκελεο κε 

βάζε ηηο πνζόηεηεο πξνζζήθεο ησλ δηαθνξεηηθώλ κνλνκεξώλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζύλζεζεο 

ησλ πνιπκεξώλ, επηβεβαηώλνληαο έηζη πιήξε κεηαηξνπή κνλνκεξνύο. Ζ πεξηεθηηθόηεηα ησλ 

ζπκπνιπκεξώλ ζε BuMA δηαηεξήζεθε ρακειή, ζηα 30% mol ή ρακειόηεξε, γηα λα 

δηαζθαιηζηεί πδαηνζπκβαηόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ. 

 

 Στήκα 3.41. Υξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ 

ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο.      
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Πίλαθας 3.16. Μνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ 

ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο. 
α/α Ποισκερές

α
 Θεωρ. 

ΜΒ
β
 

Αποηειέζκαηα GPC 
BuMA (mol %) 

Mn Μw / Mn Mp Θεωρ. 
1
H NMR 

1 D25 4129 5960 1.06 6360 0.0 0.0 

2 D25 4129 4660 1.15 5290 0.0 0.0 

Bu5-b-D25-b-Bu5 5551 6380 1.15 7640 28.6 30.2 

3 D25 4129 5600 1.14 6760 0.0 0.0 

Bu5-b-D25-b-Bu5 5551 7170 1.15 9470 28.6 29.7 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 13412 17900 1.18 15900 11.8 14.7 

4 D25 4129 7300 1.15 9760 0.0 0.0 

Bu5-b-D25-b-Bu5 5551 9800 1.16 13700 28.6 25.2 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b- D25 13412 28100 1.15 26030 11.8 15.3 

Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5 14834 29560 1.16 27700 21.1 18.6 

5 D25 4129 6080 1.13 7410 0.0 0.0 

Bu5-b-D25-b-Bu5 5551 7830 1.14 10100 28.6 22.6 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b- D25 13412 18200 1.20 17000 11.8 11.7 

Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5 14834 20300 1.18 18000 21.1 18.2 

D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25 22695 29600 1.25 32300 13.8 13.3 
α
D: DMAEMA, Bu: BuMA 

β
πεξηιακβάλεηαη ζπλεηζθνξά 198 g mol

–1
 από ην ηκήκα ηνπ εθθηλεηή. 
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3.2.1.3. Πνζνζηό Μάδαο, Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε ηνπ Γηαιπηνύ Κιάζκαηνο 

Σα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνύ ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο ησλ πιεγκάησλ θαίλνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 3.17, ν νπνίνο πεξηιακβάλεη ην πνζνζηό ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο, ηα Mn θαη 

PDI. Σν πνζνζηό ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο βξέζεθε λα είλαη ζρεηηθά ρακειό, ίζν κε 17 % 

ή ρακειόηεξν, επηβεβαηώλνληαο ηελ θαιά θαζνξηζκέλε δνκή ησλ πιεγκάησλ θαη 

ππνδειώλεη όηη ε επηινγή ηεο γξακκνξηαθήο αλαινγίαο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζεο κε 8 

: 1 ήηαλ θαηάιιειε γηα επαξθή ελζσκάησζε ησλ γξακκηθώλ αιπζίδσλ ζηα πιέγκαηα. Σα 

Mn ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο, ηα νπνία επίζεο θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.16, ήηαλ 

ρακειόηεξα από απηά ησλ αληίζηνηρσλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ. Απηό 

ήηαλ αλακελόκελν, δηόηη ην δηαιπηό θιάζκα απνηειείηαη από πξόσξα ηεξκαηηζκέλα 

πνιπκεξή θαζώο θαη «δσληαλά» πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηα νπνία δελ κπόξεζαλ λα 

θηάζνπλ ζηα ζεκεία δηαζηαύξσζεο ιόγσ ζηεξηθώλ παξεκπνδίζεσλ. Δπηπιένλ, ηα 

ρακειόηεξα Mn επηβεβαηώλνπλ όηη ε απελεξγνπνίεζε (κέζσ ηεξκαηηζκνύ ή κε κεηαθνξά 

αιπζίδαο) ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο ζπλέβεθε πξηλ ηνλ πιήξε ζρεκαηηζκό ησλ γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ. Σα PDI ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο παξνπζηάδνληαη θαη απηά 

ζηνλ Πίλαθα 3.17 θαη όπσο θαίλεηαη, απηά ήηαλ παξόκνηα κε ηα αληίζηνηρα ησλ 

γξακκηθώλ ζπκπνιπκεξηθώλ πξνπνκπώλ πνπ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.16. Σα θάζκαηα 

1
H NMR ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο έδεημαλ παξόκνηεο ζπζηάζεηο κε απηέο πνπ 

θαζνξίζηεθαλ από ηα θάζκαηα ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ. 
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Πίλαθας 3.17. Πνζνζηό, κνξηαθά βάζε θαη ζπζηάζεηο ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο ησλ 

πιεγκάησλ θαη ζύγθξηζε κε ηηο αληίζηνηρεο πνζόηεηεο ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ 
 

Ποισκερές
 α

 

 

Γηαι. 

Κιάζ.

% θ.κ.  

 

Θεωρ. 

ΜΒ
β
 

Αποηειέζκαηα GPC  

BuMA (mol %)  

Γηαισηό θιάζκα 

Γρακκηθοί 

προποκποί 

Mn Μw / Mn Mn Μw / Mn Θεσξ. Γηαι. 

θιαζ. 

Γξακ. 

πξνπ. 

E4-b-D25-b-E4 12 4129 κ.α.
γ 

κ.α.
γ
 5960 1.06 0.0 0.0 0.0 

E4-b-Bu5-b-D25-b-

Bu5-b-E4 

8.0 5551 4020 1.19 6380 1.15 28.6 16.7 30.2 

E4-b-D25-b-Bu5-b-

D25-b-Bu5-b-D25-

b-E4 

11 13412 9280 1.34 17900 1.15 11.8 15.8 14.7 

E4-b-Bu5-b-D25-b-

Bu5-b-D25-b-Bu5-

b-D25-b-Bu5-b-E4 

17 14834 23500 1.07 29600 1.16 21.1 16.6 18.6 

E4-b-D25-b-Bu5-b-

D25-b-Bu5-b-D25-

b-Bu5-b-D25-b-

Bu5-b-D25-b-E4 

9.0 22695 24500 1.09 29600 1.25 13.8 13.8 13.3 

α
D: DMAEMA, Bu: BuMA 

β
πεξηιακβάλεηαη ζπλεηζθνξά 198 g mol

–1
 από ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή. 

γ
κ.α.: κε αληρλεύζηκν. 

 

3.2.1.4. Βαζκνί Γηόγθσζεο 

Οη βαζκνί δηόγθσζεο (ΒΓ) θαη νη βαζκνί ηνληηζκνύ όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο πνπ κεηξήζεθαλ πεηξακαηηθά παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.42 ζπλαξηήζεη 

ηνπ pH. Ζ δνκή θάζε πνιπκεξνύο θαίλεηαη πάλσ από ην θάζε δηάγξακκα. Έλα γεληθό 

ραξαθηεξηζηηθό ησλ γξαθεκάησλ απηώλ είλαη όηη ε θακπύιε ΒΓ vs. pH αθνινπζεί ηελ 

αληίζηνηρε θακπύιε βαζκνύ ηνληζκνύ vs. pH, επηβεβαηώλνληαο έηζη ηε ζεκαληηθόηεηα 

ηνπ θνξηίνπ ζηε δηόγθσζε ηνπ πιέγκαηνο. Σα πιέγκαηα άξρηζαλ λα δηνγθώλνληαη ζε pH 

ρακειόηεξα ηνπ 7, ιόγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ DMAEMA, κίαο ηξηηνηαγνύο ακίλεο, ε νπνία 

ηνληίδεηαη ζε όμηλα pH. Ο ηνληηζκόο ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA είρε ζαλ απνηέιεζκα 

ειεθηξνζηαηηθέο απώζεηο κεηαμύ ησλ ζεηηθά θνξηηζκέλσλ αιπζίδσλ, θαζώο θαη 

σζκσηηθή πίεζε πνπ δεκηνπξγήζεθε από ηα αληηζηαζκηζηηθά ηόληα γύξσ από ηα θνξηία 

ησλ πιεγκάησλ (Siegel θαη Firestone 1988). Οη ΒΓ παξνπζίαζαλ κέγηζην ζε pH ~ 4-5, 

ελώ ζε ρακειόηεξεο ηηκέο pH (pH ~ 2) αθνινπζνύζε κείσζε, ε νπνία πηζαλώο λα 

νθείιεηαη ζηελ αύμεζε ηεο ηνληηθήο ηζρύνο, ιόγσ ηεο ζρεηηθά πςειήο ζπγθέληξσζεο HCl 

θάησ από απηέο ηηο ζπλζήθεο. ε πςειά pH, νη ΒΓ ήηαλ ρακειόηεξνη θαη ηα 
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ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ήηαλ κάιινλ ζπξξηθλσκέλα, ιόγσ ησλ πδξόθνβσλ κνλάδσλ 

ηνπ BuMA, αιιά όρη πιήξσο ζπξξηθλσκέλα, ιόγσ ησλ ειαθξώο πδξόθηισλ (ζε πςειά 

pH) κνλάδσλ ηνπ DMAEMA (Baines et al. 1996). Δπνκέλσο, νη ΒΓ ζε νπδέηεξν pH 

θπκαίλνληαλ κεηαμύ 2 θαη 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.42. Δμάξηεζε από ην pH ησλ βαζκώλ δηόγθσζεο θαη ησλ βαζκώλ ηνληηζκνύ 

όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο. D: DMAEMA, Bu: BuMA. 

 

 

 Οη ΒΓ ζε θαζαξό λεξό (pH ~ 8) θαη ζε λεξό ρακεινύ pH (pH ~ 4) ιήθζεθαλ από 

ην ρήκα 3.42 γηα όια ηα πιέγκαηα θαη ζρεδηάζηεθαλ ζην ρήκα 3.43(α) καδί κε ηνπο ΒΓ 

ζε THF (νπδέηεξα πιέγκαηα) ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ. To ρήκα 3.44(α) 

εμεηάδεη ηελ επίδξαζε ηνπ ΜΒ ησλ αιπζίδσλ ζηε δηόγθσζε ησλ πιεγκάησλ, ελώ ηo 

ρήκα 3.44(β) εμεηάδεη ηελ επίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ησλ πιεγκάησλ ζην πδξόθηιν 
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DMAEMA ζηε δηόγθσζή ηνπο. ηα ρήκαηα 3.43(α), 3.44(α) θαη 3.44(β) θαίλεηαη όηη νη 

ΒΓ απμάλνληαη κε ηελ αθόινπζε ζεηξά: θαζαξό λεξό < THF < λεξό ρακεινύ pH. 

 Σν THF απνηειεί έλα κε-εθιεθηηθό δηαιύηε ζηνλ νπνίν όια ηα πιέγκαηα 

δηνγθώλνληαη ζε αξθεηό βαζκό θαη νη ΒΓ ηνπο απμάλνληαη κνλνηνληθά κε ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ, δηόηη, ζε απηή ηελ νηθνγέλεηα πιεγκάησλ, ηα ΜΒ απμάλνληαλ θαη απηά κε ηνλ 

αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.43(β). Οη ΒΓ ζε θαζαξό λεξό ήηαλ 

ρακειόηεξνη από απηνύο πνπ κεηξήζεθαλ ζε THF. ε αληίζεζε κε ην THF, ην λεξό 

απνηειεί έλα εθιεθηηθό δηαιύηε γηα ηηο πδξόθηιεο κνλάδεο ηνπ DMAEMA θαη όρη θαιόο 

δηαιύηεο γηα ηηο πδξόθνβεο κνλάδεο ηνπ BuMA, νδεγώληαο ζηε ζπξξίθλσζε ησλ 

ηκεκάησλ ηνπ πνιπBuMA ζην λεξό. Θα πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη νη κνλάδεο ηνπ 

DMAEMA ήηαλ αθόξηηζηεο ηόζν ζην THF θαη ζην θαζαξό λεξό. Οη ΒΓ ζε λεξό ρακεινύ 

pH δελ παξνπζίαζαλ κνλνηνληθή αύμεζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ επεηδή ε 

πεξηεθηηθόηεηα ζε πδξόθνβεο κνλάδεο δελ ήηαλ ζηαζεξή, αιιά απμνκεησλόηαλ κε ηνλ 

αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.43(γ). Σν ζπκπνιπκεξηθό πιέγκα 

βαζηζκέλν ζην ΑΒΑ ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο, ην νπνίν ήηαλ ην πην πδξόθνβν, 

παξνπζίαζε ην ρακειόηεξν ΒΓ ζε λεξό ρακεινύ pH. Δμεηάδνληαο ηνπο ΒΓ ζε λεξό 

ρακεινύ pH ησλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ βαζηζκέλσλ ζην πεληαδξνκεξέο θαη 

ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή, ηα νπνία είραλ θαηά πξνζέγγηζε ίδηα πδξνθνβηθή 

πεξηεθηηθόηεηα (ρήκα 3.34(γ)), ην ηειεπηαίν ζπκπνιπκεξηθό πιέγκα παξνπζίαζε 

πςειόηεξν ΒΓ ιόγσ ηνπ πςειόηεξνπ ΜΒ ησλ αιπζίδσλ κεηαμύ ησλ δηαζηαπξώζεσλ. 
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 (α)                                             (β)                                                (γ) 

Στήκα 3.43. Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ησλ πιεγκάησλ ηεο πξώηεο 

νηθνγέλεηαο (α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθσζεο ζε δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) 

ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 
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                                       (α)                                                                         (β)                                                      

Στήκα 3.44. Δπίδξαζε (α) κνξηαθνύ βάξνπο θαη (β) ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε DMAEMA 

ησλ πιεγκάησλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο ζηνπο βαζκνύο δηόγθσζεο ζε δηαθνξεηηθνύο 

δηαιύηεο 

 

 

3.2.1.5. Φαηλόκελα pK  

Οη ηηκέο ησλ θαηλόκελσλ pK ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα πιέγκαηα βξέζεθαλ από 

ηηο θακπύιεο ηνπ βαζκνύ ηνληηζκνύ ζπλαξηήζεη ηνπ pH σο ην pH ζε 50% ηνληηζκό, θαη 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.18. Όια ηα πιέγκαηα βξέζεθαλ λα έρνπλ παξόκνηα pK 

ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA, ηα νπνία όκσο  θπκαίλνληαλ από 5.6 κέρξη 6.5. Απηέο νη 

ηηκέο ήηαλ ζπγθξίζηκεο κε απηέο πνπ κεηξήζεθαλ γηα άιια πιέγκαηα πνπ πεξηείραλ 

ηκήκαηα DMAEMA (Achilleos et al. 2006). 

 

 

 

Πίλαθας 3.18. Φαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα 

πιέγκαηα ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο. 

α
D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 

 

 

 

α/α Ποισκερές
α 

pK 

1 E4-b-D25-b-E4 5.7 

2 E4-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-E4 5.8 

3 E4-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-E4 5.7 

4 E4-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-E4 6.5 

5 E4-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-E4 5.6 
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3.2.2. Ποισαδροκερή Σσκποισκερή Πιέγκαηα DMAEMA-BuMA κε Σηαζερό 

Μορηαθό Βάρος θαη Σύζηαζε κε Σσλοιηθό Βαζκό Ποισκερηζκού 48 

3.2.2.1. ύλζεζε 

Ζ δεύηεξε νηθνγέλεηα πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ απνηειείηαη θαη απηή από πέληε πιέγκαηα, 

από ηα νπνία ην έλα είλαη βαζηζκέλν ζην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA, ελώ ηα ππόινηπα 

ηέζζεξα είλαη ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα βαζηζκέλα ζε αδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηνπ 

DMAEMA θαη ηνπ BuMA. Ζ ζπγθεθξηκέλε νηθνγέλεηα πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ 

παξαζθεπάζηεθε γηα λα ειεγρηεί ε ππόζεζε όηη ν κηθξνθαζηθόο δηαρσξηζκόο πεξηνξίδεηαη 

κε κείσζε ηνπ κήθνπο ησλ πδξόθνβσλ ηκεκάησλ. Γηα λα επηηεπρζεί απηό, ηα πιέγκαηα 

πνπ ζπληέζεθαλ είραλ ζηαζεξό ΜΒ θαη ζύζηαζε. 

 Οη δνκέο όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο παξνπζηάδνληαη ζην 

ρήκα 3.45, ελώ ε δηαδηθαζία ζύλζεζεο γηα ην ζπκπνιπκεξηθό πιέγκα βαζηζκέλν ζην 

ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 3.46. Ζ ζύλζεζε θαη ζε απηή ηελ 

νηθνγέλεηα πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν GTP κε ρξήζε 

δηζζελνύο εθθηλεηή θαη πεξηειάκβαλε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξώλ θαη ηνπ 

δηαζηαπξσηή. Σν πξώην βήκα είρε ζαλ απνηέιεζκα ηελ παξαζθεπή ηνπ νκνπνιπκεξνύο 

ηνπ DMAEMA έρνληαο θαη ηα δύν άθξα ελεξγά (ηα νπνία ππνδειώλνληαη κε αζηεξάθηα 

ζην ρήκα 3.46), ιόγσ ηεο ρξήζεο δηζζελνύο εθθηλεηή. Σν δεύηεξν βήκα, ην νπνίν 

πεξηειάκβαλε ηελ πξνζζήθε ηνπ κνλνκεξνύο ηνπ BuMA, νδήγεζε ζηε ζύλζεζε ηνπ 

ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο BuMA-DMAEMA-BuMA θαη πάιη κε ηα δύν άθξα 

ελεξγά. Σν ηξίην βήκα, ην νπνίν επηηεύρζεθε κε πεξαηηέξσ πνιπκεξηζκό ηνπ DMAEMA, 

έδσζε ην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-BuMA-DMAEMA-BuMA-

DMAEMA κε δύν άθξα ελεξγά. Σν επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ιήθζεθε κε πξνζζήθε 

ηνπ κνλνκεξνύο BuMA θαη πάιη, ελώ κεηέπεηηα πξνζζήθε ηνπ κνλνκεξνύο DMAEMA 

έδσζε ην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Ζ ζύλζεζε ηνπ ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο 

νινθιεξώζεθε κε πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή EGDMA, ε νπνία παξείρε ην ηξηζδηάζηαην 

πιέγκα. 
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E - - - -E4 4b bBu - -D - -Bu4 40 4b b

E - - - -E4 4b bD - -Bu - -D - -Bu - -D13.3 4 13.3 4 13.3b b b b

E - - - -E4 4b bBu - -D - -Bu - -D - -Bu - -D - -Bu2 13.3 2 13.3 2 13.3 2b b b b b b

E - - - -E4 4b bD - -Bu - -D - -Bu - -D - -Bu - -D - -Bu - -D8 2 8 2 8 2 8 2 8b b b b b b b b

E - -4 b D - -E48 4b

EGDMATBABB
THF
MTSCH

DMAEMA BuMA DMAEMA BuMA DMAEMA

 

 

 

 

Στήκα 3.45. Γνκέο όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο πιεγκάησλ πνπ 

ζπληέζεθε. D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.46. πλζεηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 

ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο βαζηζκέλνπ ζην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Με αλνηθηό 

γαιάδην ρξώκα ζπκβνιίδνληαη νη κνλάδεο ηνπ DMAEMA, ελώ κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα 

ζπκβνιίδνληαη νη κνλάδεο ηνπ BuMA. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά 

θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

 

 

3.2.3.2. Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε 

ηνλ Πίλαθα 3.19 θαίλνληαη ηα ΜΒ, Mn, MW θαη Mp θαη νη ζπζηάζεηο όισλ ησλ 

γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ όπσο κεηξήζεθαλ κε GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H 

NMR. Σν ρήκα 3.47 παξνπζηάδεη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ. Μεηά από θάζε πξνζζήθε κνλνκεξνύο, ην ζήκα βγαίλεη 

λσξίηεξα, ππνδειώλνληαο ηελ επηηπρή αληίδξαζε ζπκπνιπκεξηζκνύ ρσξίο ζεκαληηθό 

ηεξκαηηζκό θαη ηελ αύμεζε ηεο αιπζίδαο. Σα Mn ήηαλ θνληά, αιιά ζπζηεκαηηθά 

πςειόηεξα (θαηά 20-25%) από ηα ζεσξεηηθά αλακελόκελα ΜΒ, ηα νπνία ππνινγίζηεθαλ 

από ηε γξακκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνύο / εθθηλεηή. Σν γεγνλόο απηό δείρλεη ηελ 

επηηπρή ζύλζεζε ηνπ πνιπκεξνύο, αιιά ηαπηόρξνλα απνθαιύπηεη θαη κεξηθή ηνπ 

απελεξγνπνίεζε εθθηλεηή. Οη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ ήηαλ ζηελέο κε PDI ίζα ή ρακειόηεξα 

από 1.21 γηα όιεο ηηο πεξηπηώζεηο. Απηό επηβεβαηώλεη νκνηνγέλεηα ησλ κεθώλ ησλ 

ηκεκάησλ κεηαμύ ησλ δηαζηαπξώζεσλ (ειαζηηθέο αιπζίδεο) ησλ πιεγκάησλ. Οη 

εθαηνζηηαίεο ζπζηάζεηο θαζνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR από ηα ζρεηηθά 

εκβαδά ησλ θνξπθώλ από ηα πξσηόληα ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ νκάδσλ ησλ δηαθνξεηηθώλ 
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κνλάδσλ ζηα θάζκαηα απηά. ην ρήκα 3.48 παξνπζηάδεηαη ελδεηθηηθά ην θάζκα 
1
H 

NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο Bu4-b-D40-b-Bu4, πξόδξνκνπ ηνπ 

αληίζηνηρνπ ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο. αλ ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο επηιέγεθαλ ε 

κεζπιελνκάδα δίπια από ην άδσην ζην DMAEMA κε ζήκα ζηα 2.6 ppm (2 πξσηόληα), 

θαη ε κεζπιελνκάδα δίπια ζην νμπγόλν ζην BuMA κε ζήκα ζηα 3.9 ppm (2 πξσηόληα). 

Οη εθαηνζηηαίεο ζπζηάζεηο ησλ πνιπκεξώλ ζηηο επαλαιακβαλόκελεο κνλάδεο βξέζεθαλ 

λα είλαη αξθεηά θνληά ζηηο ζεσξεηηθά αλακελόκελεο κε βάζε ηηο πνζόηεηεο ησλ 

δηαθνξεηηθώλ κνλνκεξώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε ζύλζεζε ησλ πιεγκάησλ, 

επηβεβαηώλνληαο πιήξε κεηαηξνπή κνλνκεξνύο. Ζ πεξηεθηηθόηεηα ζε BuMA ζε όια ηα 

ζπκπνιπκεξή θξαηήζεθε ζηαζεξή ζηα 17 mol %. 

Πίλαθας 3.19. Μνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ 

ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο. 
α/α Ποισκερές

 α
 Θεωρ. 

MΒ
 β
 Αποηειέζκαηα GPC 

BuMA (mol %) 

Mn Μw / Mn Mp Θεωρ. 
1
H NMR 

1 D48 7624 10300 1.17 9760 – – 

2 D40 6487 7390 1.13 9180 – – 

Bu4-b-D40-b-Bu4 7623 8710 1.16 11100 16.7 17.8 

3 D13.3 2289 2990 1.18 4140 – – 

Bu4-b-D13.3-b-Bu4 3427 4970 1.15 6170 37.6 46.2 

D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-Bu4-b-D13.3 7623 9850 1.21 10700 16.7 22.2 

4 D13.3 2289 2540 1.30 4010 – – 

Bu2-b-D13.3-b-Bu2 2858 3770 1.17 4980 23.1 19.1 

D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b- D13.3 7040 9210 1.17 9180 9.1 11.8 

Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-

D13.3-b-Bu2 

7623 10200 1.19 10700 16.7 17.4 

5 D8 1456 1550 1.28 1920 – – 

Bu2-b-D8-b-Bu2 2025 2160 1.35 3000 33.3 30.0 

D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b- D8 4541 5520 1.15 5620 14.3 15.6 

Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-

Bu2 

5106 6390 1.14 6170 25.0 24.8 

D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-

D8-b-Bu2-b-D8 

7623 8830 1.17 8640 16.7 19.1 

α 
D: DMAEMA, B: BuMA. 

β
 ηνλ ππνινγηζκό πεξηιακβάλεηαη θαη ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή, 198 g mol

–1
, πνπ 

ελζσκαηώλεηαη ζην πνιπκεξέο. 

 

Στήκα 3.47. Υξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ 

ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο.      

Σξηαδξνκεξέο

ρξόλνο έθινπζεο  (min)

Πεληαδξνκεξέο Δπηαδξνκεξέο Δλληαδξνκεξέο

ρξόλνο έθινπζεο  (min) ρξόλνο έθινπζεο  (min) ρξόλνο έθινπζεο  (min)
9.598.587.579.598.587.57

0.8

0.6

0.4

0.2

0
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012345678
δ (ppm) 

                   

                         Bu4-b-D40-b-Bu4                     

Στήκα 3.48. Φάζκα 
1
Ζ NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο Bu4-b-D40-

b-Bu4, πξόδξνκνπ ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο πιέγκαηνο. 

 

3.2.3.3. Πνζνζηό Μάδαο, Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε ηνπ Γηαιπηνύ Κιάζκαηνο 

Σα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνύ ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο ησλ πιεγκάησλ ζπλνςίδνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 3.20, ν νπνίνο πεξηιακβάλεη ην εθαηνζηηαίν πνζνζηό ηνπο, ηα Mn θαη ηα PDI 

ηνπο. Σν εθαηνζηηαίν πνζνζηό ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο βξέζεθε λα είλαη ίζν ή 

ρακειόηεξν από 30%. Σα Mn ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο, πνπ επίζεο θαίλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 3.20, ήηαλ ρακειόηεξα από απηά ησλ αληίζηνηρσλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ 

πιεγκάησλ. Απηό ήηαλ θαη αλακελόκελν, αθνύ ην δηαιπηό θιάζκα απνηειείηαη από 

πξόσξα ηεξκαηηζκέλα πνιπκεξή, θαζώο θαη από «δσληαλά» πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

ηα νπνία δελ ήηαλ ηθαλά λα πξνζεγγίζνπλ ηα ζεκεία δηαζηαύξσζεο ιόγσ ζηεξηθώλ 

παξεκπνδίζεσλ. Δπηπιένλ, νη ρακειόηεξεο ηηκέο Mn επηβεβαηώλνπλ όηη ε απελεξγνπνίεζε 

(κέζσ ηεξκαηηζκνύ ή κεηαθνξάο αιπζίδαο) ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο ζπκβαίλεη πξηλ ηνλ 

πιήξε ζρεκαηηζκό ησλ αληίζηνηρσλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ πνπ 

θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.19. Σα θάζκαηα 
1
H NMR ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο έδεημαλ 

όκνηεο ζπζηάζεηο κε απηέο πνπ θαζνξίζηεθαλ από ηα θάζκαηα ησλ γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ. Απηό ππνδειώλεη όηη ε ζύζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξηθώλ 

πιεγκάησλ δελ επεξεάζηεθε από ηελ ύπαξμε ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο θαη παξέκεηλε 

θνληά ζηε ζεσξεηηθή ηεο ζύζηαζε. 

 

δ (ppm) 
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Πίλαθας 3.20. Δθαηνζηηαίν πνζνζηό, κνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ηνπ δηαιπηνύ 

θιάζκαηνο ησλ πιεγκάησλ θαη ζύγθξηζε κε ηηο αληίζηνηρεο πνζόηεηεο ησλ γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο. 
 

Ποισκερές
α
 % θ.κ. 

δηαι. 

θιάζ. 

Θεωρ. 

ΜΒ
 β
 

Αποηειέζκαηα GPC BuMA (mol %) 

Γηαι. θιάζκα Γξακ. πξνπνκπνί 

Mn Μw / Mn Mn Μw / Mn Θεσξ. Γηαι. 

Κι. 

Γξακ. 

πξνπ. 

E4-b-D48-b-E4 21.5 7624 7410 1.20 10280 1.17 0 0 0 

E4-b-Bu4-b-D40-b-Bu4-

b-E4 

27.8 7623 5800 1.23 8710 1.16 16.7 10.3         17.8   

E4-b-D13.3-b-Bu4-b-

D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-

E4 

26.0 7623 4380 1.47 9850 1.21 16.7 23.1 22.2 

E4-b-Bu2-b-D13.3-b-

Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-

D13.3-b-Bu2-b-E4 

30.4 7623 4820 1.41 10200 1.19 16.7 17.3 17.4 

E4-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-

Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-

b-Bu2-b-D8-b-E4 

18.0 7623 4780 1.23 8830 1.17 16.7 19.4 19.1 

 
α
 D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 

β
 ηνλ ππνινγηζκό πεξηιακβάλεηαη θαη ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή, 198 g mol

–1
, πνπ 

ελζσκαηώλεηαη ζην πνιπκεξέο. 

 

 

3.2.2.4. Βαζκνί Γηόγθσζεο 

ην ρήκα 3.49 παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε ησλ πεηξακαηηθά κεηξεζέλησλ ΒΓ θαη ησλ 

βαζκώλ ηνληηζκνύ όισλ ησλ πιεγκάησλ από ην pH. Ζ δνκή ηνπ θάζε πιέγκαηνο θαίλεηαη 

πάλσ από θάζε γξάθεκα. Έλα γεληθό ραξαθηεξηζηηθό πνπ παξνπζηάδνπλ ηα δηαγξάκκαηα 

απηά είλαη όηη θάζε θακπύιε ΒΓ ζπλαξηήζεη ηνπ pH αθνινπζεί ηελ αληίζηνηρε θακπύιε 

ηνπ βαζκνύ ηνληηζκνύ ζπλαξηήζεη ηνπ pH, επηβεβαηώλνληαο κε απηό ηνλ ηξόπν ηε 

ζεκαληηθόηεηα ηνπ θνξηίνπ ζηε δηόγθσζε ησλ πιεγκάησλ. Σα πιέγκαηα άξρηζαλ λα 

δηνγθώλνληαη ζε pH ρακειόηεξν ηνπ 7, ιόγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ DMAEMA, κίαο 

ηξηηνηαγνύο ακίλεο ε νπνία ηνληίδεηαη ζε απηό ην εύξνο pH. Ο ηνληηζκόο ησλ κνλάδσλ 

ηνπ DMAEMA είρε ζαλ απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία ειεθηξνζηαηηθώλ απώζεσλ αλάκεζα 

ζηηο ζεηηθά θνξηηζκέλεο αιπζίδεο. Δπηπιένλ, ηα αληηζηαζκηζηηθά ηόληα γύξσ από ηα 

θνξηία ησλ πιεγκάησλ πξνθαινύζαλ αύμεζε ηεο σζκσηηθήο πίεζεο (Siegel θαη Firestone 

1988). Οη ΒΓ παξνπζίαζαλ κέγηζην ζε pH ~ 3.5-4.5, ην νπνίν αθνινπζήζεθε από κείσζε 

ζε ρακειόηεξεο ηηκέο pH (pH ~ 2), ε νπνία πηζαλώο λα νθείιεηαη ζηελ αύμεζε ηεο 

ηνληηθήο ηζρύνο πνπ πξνθιήζεθε από ηε ζρεηηθά πςειή ζπγθέληξσζε ηνπ HCl θάησ από 

απηέο ηηο ζπλζήθεο. ε πςειέο ηηκέο pH νη ΒΓ ήηαλ ρακεινί θαη ηα ζπκπνιπκεξηθά 

πιέγκαηα ήηαλ κάιινλ ζπξξηθλσκέλα, ιόγσ ησλ πδξόθνβσλ κνλάδσλ ηνπ BuMA, αιιά 

όρη πιήξσο ζπξξηθλσκέλα ιόγσ ηεο παξνπζίαο ησλ κεξηθώο πδξόθηισλ (ζε πςειά pH) Να
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κνλάδσλ ηνπ DMAEMA (Baines et al. 1996). Έηζη, νη πδαηηθνί ΒΓ ζε νπδέηεξν θαη 

αιθαιηθό εύξνο pH ήηαλ κεηαμύ 2 θαη 3.  
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Στήκα 3.49. Βαζκνί δηόγθσζεο θαη βαζκνί ηνληηζκνύ όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο δεύηεξεο 

νηθνγέλεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ pH. 

 

 

 Οη ΒΓ ζε θαζαξό λεξό (pH ~ 7) θαη ζε λεξό ρακεινύ pH (pH ~ 4) ιήθζεθαλ από 

ην ρήκα 3.49 γηα όια ηα πιέγκαηα θαη ζρεδηάζηεθαλ ζην ρήκα 3.50(α) καδί κε ηνπο ΒΓ 

ζε THF (νπδέηεξα πιέγκαηα). Σν THF είλαη έλαο κε εθιεθηηθόο δηαιύηεο ζηνλ νπνίν όια 

ηα πιέγκαηα δηνγθώλνληαη ζε θαιό βαζκό κε ηνπο ΒΓ λα παξακέλνπλ θαηά πξνζέγγηζε 

ζηαζεξνί θαζώο κεηαβάιιεηαη ν αξηζκόο ησλ ηκεκάησλ ηνπο, αθνύ ζηε ζπγθεθξηκέλε 

νηθνγέλεηα πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ηα ΜΒ ήηαλ επίζεο ζρεηηθά ζηαζεξά γηα όια ηα 

δείγκαηα, όπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 3.50(β). Οη ΒΓ ζε θαζαξό λεξό βξέζεθαλ λα είλαη 

ρακειόηεξνη από απηνύο πνπ βξέζεθαλ ζε THF. ε αληίζεζε κε ην THF, ην λεξό απνηειεί 

Να
τα
λία

 Α.
 Χα
τζη
αν
τω
νίο
υ



ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

 156 

 

έλα εθιεθηηθό δηαιύηε γηα ηηο κνλάδεο ηνπ πδξόθηινπ DMAEMA θαη κε-θαιό δηαιύηε 

γηα ηηο πδξόθνβεο κνλάδεο ηνπ BuMA, νδεγώληαο ζε ζπξξίθλσζε ησλ ηκεκάησλ ηνπ 

πνιπBuMA ζε λεξό. Θα πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη νη κνλάδεο ηνπ DMAEMA ήηαλ 

αθόξηηζηεο ηόζν ζην THF όζν θαη ζην θαζαξό λεξό. Οη ΒΓ ζε λεξό ρακεινύ pH ήηαλ 

πςειόηεξνη ζπγθξηλόκελνη κε απηνύο ζε θαζαξό λεξό θαη ζε THF, ιόγσ ησλ πιήξσο 

ηνληηζκέλσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA. Οη ΒΓ ζε λεξό ρακεινύ pH δελ παξνπζίαζαλ 

κεγάιεο αιιαγέο κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, αθνύ θαη ε πδξνθνβηθή πεξηεθηηθόηεηα 

ήηαλ θαηά πξνζέγγηζε ζηαζεξή γηα όια ηα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα όπσο θαίλεηαη θαη 

ζην ρήκα 3.50(γ). Σα πιέγκαηα πνπ ήηαλ βαζηζκέλα ζην επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο 

θαη ζην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο παξνπζίαζαλ ιίγν πςειόηεξνπο ΒΓ από απηνύο 

πνπ παξνπζίαζαλ ηα πιέγκαηα πνπ ήηαλ βαζηζκέλα ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη 

ζην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Σν γεγνλόο απηό, ζα κπνξνύζε λα ππνδειώλεη όηη ε 

θαηαλνκή ησλ πδξόθνβσλ κνλάδσλ ζε κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ ειαηηώλεη ηελ 

θηλεηήξηα δύλακε γηα κηθξνθαζηθό δηαρσξηζκό, επηβεβαηώλνληαο ηελ αξρηθή ππόζεζε 

πνπ έγηλε. 

 

      (α)                 (β)           (γ) 

Στήκα 3.50. Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ησλ πιεγκάησλ ηεο δεύηεξεο 

νηθνγέλεηαο (α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθσζεο ζε δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) 

ζηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 

 

 

3.2.2.5. Φαηλόκελα pK  

Οη ηηκέο ησλ θαηλόκελσλ pK ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα πιέγκαηα βξέζεθαλ από 

ηηο θακπύιεο ηνληηζκνύ ζπλαξηήζεη ηνπ pH σο νη ηηκέο ηνπ pH πνπ αληηζηνηρνύζαλ ζε 

50% ηνληηζκό θαη παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.21. Όπσο θαη ζηελ πξώηε νηθνγέλεηα 

πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ, όια ηα πιέγκαηα βξέζεθαλ λα έρνπλ παξόκνηα θαηλόκελα pK 

ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA, ηα νπνία όκσο θπκαίλνληαλ ζε εύξνο ηηκώλ από 4.8 κέρξη 
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θαη 5.1. Απηέο νη ηηκέο θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε ήηαλ ζπγθξίζηκεο κε απηέο πνπ 

κεηξήζεθαλ γηα άιια πιέγκαηα πνπ πεξηείραλ κνλάδεο DMAEMA (Achilleos et al. 2006). 

 

Πίλαθας 3.21. Φαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα 

πνιπκεξηθά πιέγκαηα ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο. 

α
D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 

 

3.2.2.6. Ναλνθαζηθή πκπεξηθνξά ησλ Πιεγκάησλ 

Οη ππνζέζεηο νη νπνίεο έγηλαλ πην πάλσ γηα ηε λαλνδνκή ησλ πιεγκάησλ νη νπνίεο 

εμεγνύζαλ ηηο δηαθνξέο ζηε δηόγθσζή ηνπο ζε λεξό ρακεινύ pH επηβεβαηώζεθαλ από ηε 

κειέηε ησλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ κε AFM ζηελ απνπζία δηαιύηε. Σν ρήκα 3.51 

παξνπζηάδεη ηελ ηνπνγξαθία (πέληε εηθόλεο πάλσ) θαη ηηο εηθόλεο θάζεσλ (θάησ) γηα ηα 

πιέγκαηα. ηηο εηθόλεο θάζεο, νη ζθιεξέο πεξηνρέο εκθαλίδνληαη πην θσηεηλέο, ελώ νη 

καιαθέο πεξηνρέο εκθαλίδνληαη πην ζθνύξεο. Οη εηθόλεο έδεημαλ κείσζε ηνπ κεγέζνπο ησλ 

ζθαηξνεηδώλ λαλνπεξηνρώλ κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Σν κεγαιύηεξν κέγεζνο, 

πεξίπνπ 50 nm, παξαηεξήζεθε γηα ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην νκνπνιπκεξέο ηνπ 

DMAEMA. Ζ κνξθνινγία ζε απηό ην δείγκα ήηαλ ζπλερήο κε ελαιιαζζόκελεο ζθιεξέο 

θαη καιαθέο λαλνθάζεηο. Μηθξόηεξα κεγέζε, πεξίπνπ 30 nm, ιήθζεθαλ γηα ηα 

ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα βαζηζκέλα ζην ηξηαδξνκεξέο θαη ζην πεληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξή. Ζ κνξθνινγία ζε απηά ηα δείγκαηα δελ ήηαλ ζπλερήο, αιιά ηελ 

απνηεινύζαλ απνκνλσκέλα επηκήθπ ζθνύξα λαλναληηθείκελα. Σα πιέγκαηα βαζηζκέλα 

ζηα επηα- θαη ελληααδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή παξνπζίαζαλ κηθξόηεξα κεγέζε, πεξίπνπ 20 

nm. Απηά ηα δύν δείγκαηα παξνπζίαζαλ επίζεο δηαθνξεηηθέο κνξθνινγίεο: ην πιέγκα 

βαζηζκέλν ζην επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο παξνπζίαζε κίγκα απνκνλσκέλσλ 

ζθαηξνεηδώλ (θαηά πιεηνςεθία) θαη θπιηλδξηθώλ (θαηά κεηνςεθία) αληηθεηκέλσλ 

(ζθνύξα ηκήκαηα), ελώ ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο 

παξνπζίαζε ππθλή δηάηαμε ζθαηξνεηδώλ ζηνηρείσλ. Δπνκέλσο, ν αξηζκόο ησλ ηκεκάησλ 

ζηηο γξακκηθέο αιπζίδεο πνπ απνηεινύλ ηα πιέγκαηα επίζεο επεξέαζε ηε θαζηθή 

ζπκπεξηθνξά ζηελ απνπζία δηαιύηε, κεηαβάιινληαο ηηο κνξθνινγίεο θαη ηα κεγέζε. 

α/α Ποισκερές
α 

pK 

1 E4-b-D48-b-E4 4.9 

2 E4-b-Bu4-b-D40-b-Bu4-b-E4 4.8 

3 E4-b-D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-E4 5.1 

4 E4-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-E4 5.0 

5 E4-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-E4 4.8 
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   (α)                       (β)                              (γ)                               (δ)                            (ε) 

Στήκα 3.51. Σνπνγξαθία AFM (πάλσ) θαη εηθόλεο θάζεο (θάησ) γηα ηα (ζπκ)πνιπκεξηθά 

πιέγκαηα βαζηζκέλα ζηα (α) νκνπνιπκεξέο E4-b-D48-b-E4, (β) ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο E4-b-Bu4-b-D40-b-Bu4-b-E4, (γ) πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-D13.3-

b-Bu4-b-D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-E4, (δ) επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-Bu2-b-D13.3-b-

Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-E4, θαη (ε) ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο E4-b-D8-b-

Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-E4.  Κάζε εηθόλα έρεη δηαζηάζεηο 500 nm 

 500 nm. 
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3.2.3. Ποισαδροκερή Σσκποισκερή Πιέγκαηα DMAEMA-BuMA κε Σηαζερό 

Μορηαθό Βάρος θαη Σύζηαζε κε Σσλοιηθό Βαζκό Ποισκερηζκού 72 

3.2.3.1. ύλζεζε 

Ζ ηξίηε νηθνγέλεηα πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ είλαη αληίζηνηρε ηεο ηέηαξηεο ζεηξάο 

γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. πγθεθξηκέλα, απνηειείηαη θαη απηή από 

πέληε πιέγκαηα, από ηα νπνία ην έλα είλαη βαζηζκέλν ζην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA, 

ελώ ηα ππόινηπα ηέζζεξα είλαη ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα βαζηζκέλα ζε αδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή ηνπ DMAEMA θαη ηνπ BuMA. ηε ζπγθεθξηκέλε νηθνγέλεηα πνιπκεξηθώλ 

πιεγκάησλ όπσο θαη ζηε δεύηεξε νηθνγέλεηα πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ην ζπλνιηθό ΜΒ 

θαη ε ζύζηαζε δηαηεξνύληαη ζηαζεξά κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Ζ δηαθνξά απηήο ηεο 

νηθνγέλεηαο πιεγκάησλ κε ηε δεύηεξε νηθνγέλεηα ηεο νπνίαο ηα απνηειέζκαηα 

παξνπζηάζηεθαλ θαη ζπδεηήζεθαλ πην πάλσ ήηαλ ν κεγαιύηεξνο ζπλνιηθόο ΒΠ ησλ 

γξακκηθώλ αιπζίδσλ ζηηο νπνίεο είλαη βαζηζκέλα ηα πιέγκαηα ηεο νηθνγέλεηαο 

πιεγκάησλ πνπ ζα παξνπζηαζηεί πην θάησ. Δπηπιένλ, ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 

δηαζηαπξσηή σο πξνο ηνλ εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε ζύλζεζε ηεο ηξίηεο 

νηθνγέλεηαο πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ήηαλ 2:1, ζε αληίζεζε κε ηελ αληίζηνηρε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία 8:1 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ησλ πιεγκάησλ ηεο 

πξώηεο θαη ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο. 

 ην ρήκα 3.52 παξνπζηάδνληαη νη δνκέο όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο ηξίηεο 

νηθνγέλεηαο, ελώ ζην ρήκα 3.53 απεηθνλίδεηαη ε δηαδηθαζία ζύλζεζεο γηα ην 

ζπκπνιπκεξηθό πιέγκα βαζηζκέλν ζην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Ζ ζύλζεζε θαη ηεο 

ηξίηεο νηθνγέλεηαο πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν GTP κε 

ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή όπσο θαη ε ζύλζεζε θαη ησλ άιισλ δύν νηθνγελεηώλ 

πιεγκάησλ θαη πεξηειάκβαλε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξώλ θαη ηνπ δηαζηαπξσηή. 

Από ην πξώην βήκα ηεο ζύλζεζεο παξαζθεπάζηεθε ην νκνπνιπκεξέο ηνπ DMAEMA 

έρνληαο θαη ηα δύν άθξα ελεξγά (ηα νπνία ππνδειώλνληαη κε αζηεξάθηα ζην ρήκα 3.53), 

ιόγσ ηεο ρξήζεο δηζζελνύο εθθηλεηή. Μεηά από ηελ πξνζζήθε ηνπ κνλνκεξνύο ηνπ 

BuMA πνπ απνηεινύζε ην δεύηεξν βήκα ιήθζεθε ην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο 

BuMA-DMAEMA-BuMA θαη πάιη κε ηα δύν άθξα ελεξγά. Σν ηξίην βήκα, ην νπνίν 

πεξηειάκβαλε ηελ πξνζζήθε ηνπ κνλνκεξνύο ηνπ DMAEMA, νδήγεζε ζηε ζύλζεζε ηνπ 

πεληαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο DMAEMA-BuMA-DMAEMA-BuMA-DMAEMA κε 

δύν άθξα ελεξγά. Ζ ζύλζεζε ηνπ ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο νινθιεξώζεθε κε 

πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή EGDMA, ε νπνία παξείρε ην ηξηζδηάζηαην πιέγκα. Σα 

ππόινηπα πιέγκαηα, ηα νπνία ήηαλ βαζηζκέλα ζε γξακκηθά πνιπκεξή κε κηθξόηεξν ή 
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E - - - -E1 1b bBu - -D - -Bu6 60 6b b

E - - - -E1 1b bD - -Bu - -D - -Bu - -D20 6 20 6 20b b b b

E - - - -E1 1b bBu - -D - -Bu - -D - -Bu - -D - -Bu3 20 3 20 3 20 3b b b b b b

E - - - -E1 1b bD - -Bu - -D - -Bu - -D - -Bu - -D - -Bu - -D12 3 12 3 12 3 12 3 12b b b b b b b b

E - -1 b D - -E48 1b

κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ ζπληέζεθαλ κε κηθξόηεξν ή κεγαιύηεξν αξηζκό δηαδνρηθώλ 

πξνζζεθώλ κνλνκεξώλ, αληίζηνηρα, πξηλ από ηελ πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή. 

 

 

 

 

 

 

Στήκα 3.52. ρεκαηηθέο αλαπαξαζηάζεηο ησλ δνκώλ όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο ηξίηεο 

νηθνγέλεηαο πνπ ζπληέζεθαλ. D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 

 

EGDMATBABB
THF
MTSCH

DMAEMA BuMA DMAEMA

 

Στήκα 3.53. πλζεηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 

ζπκπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο βαζηζκέλνπ ζην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Με αλνηθηό 

γαιάδην ρξώκα ζπκβνιίδνληαη νη κνλάδεο ηνπ DMAEMA, ελώ κε ζθνύξν θόθθηλν ρξώκα 

ζπκβνιίδνληαη νη κνλάδεο ηνπ BuMA. Με καύξν αζηεξάθη ζπκβνιίδνληαη ηα ελεξγά 

θέληξα ηνπ πνιπκεξηζκνύ. 

 

3.2.3.2. Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε 

ηνλ Πίλαθα 3.22 ζπλνςίδνληαη ηα ΜΒ, Mn θαη Mp θαη νη ζπζηάζεηο όισλ ησλ γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ όπσο κεηξήζεθαλ κε GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR. Σν 

ρήκα 3.54 παξνπζηάδεη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ 

ησλ πιεγκάησλ. Μεηά από θάζε πξνζζήθε κνλνκεξνύο, ην ζήκα βγαίλεη λσξίηεξα, 

ππνδειώλνληαο ηελ επηηπρή αληίδξαζε ζπκπνιπκεξηζκνύ ρσξίο ζεκαληηθό ηεξκαηηζκό 

θαη ηελ αύμεζε ηεο αιύζηδαο. Σα Mn βξέζεθαλ λα είλαη θνληά, αιιά ζπζηεκαηηθά ιίγν 

κεγαιύηεξα (20-25%) από ηα ζεσξεηηθά αλακελόκελα ΜΒ, ηα νπνία ππνινγίζηεθαλ από 

ηε γξακκνξηαθή αλαινγία κνλνκεξνύο / εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε ζύλζεζε. 

Απηό απνδεηθλύεη ηελ επηηπρή ζύλζεζε ησλ πνιπκεξώλ, αιιά παξάιιεια απνθαιύπηεη 

θαη κηθξή απελεξγνπνίεζε ηνπ εθθηλεηή. Οη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ ήηαλ ζρεηηθά ζηελέο κε 
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PDI κηθξόηεξα ή ίζα κε 1.27, επηβεβαηώλνληαο έηζη ηελ νκνηνγέλεηα ησλ κεθώλ ησλ 

ηκεκάησλ κεηαμύ ησλ δηαζηαπξώζεσλ (ειαζηηθέο αιπζίδεο) ησλ πιεγκάησλ. Οη 

εθαηνζηηαίεο ζπζηάζεηο, νη νπνίεο θαζνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, ήηαλ θνληά 

ζηηο ζεσξεηηθά αλακελόκελεο κε βάζε ηηο πνζόηεηεο πξνζζήθεο ησλ δηαθνξεηηθώλ 

κνλνκεξώλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζύλζεζεο ησλ πνιπκεξώλ, γεγνλόο πνπ επηβεβαηώλεη ηελ 

πιήξε κεηαηξνπή κνλνκεξνύο. Ζ πεξηεθηηθόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζε BuMA 

δηαηεξήζεθε ρακειή, ζηα 30 % mol ή ρακειόηεξν, θαζηζηώληαο έηζη ηα ζπκπνιπκεξηθά 

πιέγκαηα ζπκβαηά κε πδαηηθό πεξηβάιινλ. 

ρξόλνο έθινπζεο (min)

5 6 7 8 9 10

ζ
ή

κ
α

 R
I 

(m
V

)

D
72

Bu
6
-b-D

60
-b-Bu

6

D
20

-b-Bu
6
-b-D

20
-b-Bu

6
-b-D

20

Bu
3
-b-D

20
-b-Bu

3
-b-D

20
-b-Bu

3
-b-D

20
-b-Bu

3

D
12

-b-Bu
3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12

 

Στήκα 3.54. Υξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ 

ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο.      
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Πίλαθας 3.22. Μνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ 

ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο. 
α/α Ποισκερές

α
 Θεωρ. 

ΜΒ
β
 

Αποηειέζκαηα GPC 
BuMA (mol %) 

Mn Μw / Mn Mp Θεωρ. 
1
H NMR 

1 D72 11518 14000 1.12 17800 0.0 0.0 

2 D60 9631 12400 1.11 15500 0.0 0.0 

Bu6-b-D60-b-Bu6 11337 14700 1.11 18200 16.7 18.0 

3 D20 3342 4210 1.20 5320 0.0 0.0 

Bu6-b-D20-b-Bu6 5048 4270 1.27 5320 37.5 39.7 

D20-b-Bu6-b-D20-b-Bu6-b-D20 11337 13700 1.13 16700 16.7 24.3 

4 D20 3342 4020 1.14 5080 0.0 0.0 

Bu3-b-D20-b-Bu3 4195 5460 1.13 6870 23.1 30.5 

D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20 10484 12500 1.13 16200 9.1 10.9 

Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-

b-Bu3 

11337 − − − 16.7 − 

5 D12 2084 2600 1.16 3420 0.0 0.0 

Bu3-b-D12-b-Bu3 2937 4250 1.26 5320 33.3 − 

D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12 6710 9200 1.14 12000 14.3 14.8 

Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-

b-Bu3 

7564 − − − 25.0 − 

D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-

b-D12-b-Bu3-b-D12 

11337 14700 1.14 18600 16.7 18.1 

α
D: DMAEMA, Bu: BuMA 

β
πεξηιακβάλεηαη ζπλεηζθνξά 198 g mol

–1
 από ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή. 

 

3.2.3.3. Πνζνζηό Μάδαο, Μνξηαθά Βάξε θαη ύζηαζε ηνπ Γηαιπηνύ Κιάζκαηνο 

Σν δηαιπηό θιάζκα ησλ πιεγκάησλ ραξαθηεξίζηεθε σο πξνο ηα ΜΒ ηνπ θαη ηε ζύζηαζή 

ηνπ κε GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, αληίζηνηρα, θαη ηα απνηειέζκαηα πνπ 

ιήθζεθαλ ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.23 καδί κε ην εθαηνζηηαίν πνζνζηό ηνπ, ην νπνίν 

βξέζεθε λα είλαη κεηαμύ 29 θαη 38%. Σν πνζνζηό απηό ήηαλ ζρεηηθά πςειό θαη 

πςειόηεξν από απηά πνπ βξέζεθαλ γηα ηηο άιιεο δύν νηθνγέλεηεο πνιπκεξηθώλ 

πιεγκάησλ, θάηη ην νπνίν ήηαλ αλακελόκελν, αθνύ ζηε ζπγθεθξηκέλε νηθνγέλεηα 

πιεγκάησλ ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα 

ηε ζύλζεζή ηνπο ήηαλ ηέζζεξηο θνξέο ρακειόηεξε από απηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηηο 

άιιεο δύν νηθνγέλεηεο πιεγκάησλ. Σα Mn ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο ήηαλ ρακειόηεξα από 

απηά ησλ αληίζηνηρσλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ. Απηό ήηαλ θαη 

αλακελόκελν, αθνύ ην δηαιπηό θιάζκα απνηειείηαη από πνιπκεξή πνπ ηεξκαηίζηεθαλ 

πξόσξα, θαζώο θαη «δσληαλά» πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηα νπνία δελ ήηαλ ηθαλά λα 

πξνζεγγίζνπλ ηα ζεκεία δηαζηαύξσζεο ιόγσ ζηεξηθώλ παξεκπνδίζεσλ. Δπίζεο, νη 

ρακειόηεξεο ηηκέο Mn επηβεβαηώλνπλ όηη ε απελεξγνπνίεζε (κέζσ ηεξκαηηζκνύ ή 

κεηαθνξάο αιπζίδαο) ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο ζπκβαίλεη πξηλ αθόκε νη αληίζηνηρνη 

γξακκηθνί πξνπνκπνί ησλ πιεγκάησλ πνπ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.22 ζρεκαηηζηνύλ 

πιήξσο. Δπηπιένλ, νη ζπζηάζεηο ηνπ δηαιπηνύ θιάζκαηνο, νη νπνίεο θαζνξίζηεθαλ από ηα 

θάζκαηα 
1
H NMR, ήηαλ όκνηεο κε απηέο πνπ έδεημαλ ηα αληίζηνηρα θάζκαηα ησλ 
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γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ. Δπνκέλσο, ζπκπεξαίλεηαη όηη ε ύπαξμε ηνπ 

δηαιπηνύ θιάζκαηνο δελ επεξέαζε ηε ζύζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ, ε νπνία 

παξέκεηλε θνληά ζηε ζεσξεηηθή ηνπο ζύζηαζε. 

 

Πίλαθας 3.23. Δθαηνζηηαίν πνζνζηό, κνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ηνπ δηαιπηνύ 

θιάζκαηνο ησλ πιεγκάησλ θαη ζύγθξηζε κε ηηο αληίζηνηρεο πνζόηεηεο ησλ γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ ησλ πιεγκάησλ ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο. 
 

Ποισκερές
α
 % θ.β. 

δηαι. 

θιάζ. 

Θεωρ. 

ΜΒ
 β
 

Αποηειέζκαηα GPC BuMA (mol %) 

 

Γηαιπηό θιάζκα 

Γξακκηθνί 

πξνπνκπνί 

Mn Μw / Mn Mn Μw / Mn Θεσξ. Γηαι. 

Κι. 

Γξακ. 

πξνπ. 

E4-b-D72-b-E1 38.1 11518 6200 1.35 14000 1.12 0 0 0 

E1-b-Bu6-b-D60-b-Bu6-

b-E1 

36.1 11337 8380 1.02 14700 1.11 16.7 14.1 18.0 

E1-b-D20-b-Bu6-b-D20-

b-Bu6-b-D20-b-E1 

29.0 11337 5500 1.06 13700 1.13 16.7 21.2 24.3 

E1-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-

b-D20-b-Bu3-b-D20-b-

Bu3-b-E1 

31.0 11337 5930 1.46 − − 16.7 16.5 − 

E1-b-D12-b-Bu3-b-D12-

b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-

D12-b-Bu3-b-D12-b-E1 

32.2 11337 4190 1.54 14700 1.14 16.7 10.0 18.1 

 
α
 D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 

β
 ηνλ ππνινγηζκό πεξηιακβάλεηαη θαη ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή, 198 g mol

–1
, πνπ 

ελζσκαηώλεηαη ζην πνιπκεξέο. 

 

3.2.3.4. Βαζκνί Γηόγθσζεο 

Οη πεηξακαηηθά κεηξνύκελνη ΒΓ θαη νη βαζκνί ηνληηζκνύ όισλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ 

παξνπζηάδνληαη ζπλαξηήζεη ηνπ pH ζην ρήκα 3.55, κε ηε δνκή ηνπ θάζε πιέγκαηνο λα 

θαίλεηαη πάλσ από θάζε γξάθεκα. Γεληθά, παξαηεξείηαη όηη γηα όια ηα πιέγκαηα θάζε 

θακπύιε ΒΓ ζπλαξηήζεη ηνπ pH αθνινπζεί ηελ αληίζηνηρε θακπύιε ηνπ βαζκνύ 

ηνληηζκνύ ζπλαξηήζεη ηνπ pH, θάηη ην νπνίν δείρλεη όηη ην θνξηίν απνηειεί έλα πνιύ 

ζεκαληηθό παξάγνληα ζηε δηόγθσζε ησλ πιεγκάησλ. Ζ δηόγθσζε ησλ πιεγκάησλ 

παξαηεξήζεθε ζε pH ρακειόηεξα ηνπ 7, ιόγσ ηνπ ηνληηζκνύ ζε απηό ην εύξνο pH ηεο 

ηξηηνηαγνύο ακίλεο ηνπ DMAEMA. Ο ηνληηζκόο απηόο ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA είρε 

ζαλ επαθόινπζν ηελ αλάπηπμε ειεθηξνζηαηηθώλ απώζεσλ κεηαμύ ησλ ζεηηθά 

θνξηηζκέλσλ αιπζίδσλ. Δθηόο από ηηο ειεθηξνζηαηηθέο απώζεηο, ν ηνληηζκόο ησλ 

κνλάδσλ ηνπ DMAEMA είρε ζαλ απνηέιεζκα γύξσ από ηα θνξηία ησλ πιεγκάησλ λα 

παξνπζηάδεηαη απμεκέλε ζπγθέληξσζε αληηζηαζκηζηηθώλ ηόλησλ, ηα νπνία πξνθαινύζαλ 

αύμεζε ηεο σζκσηηθήο πίεζεο (Siegel θαη Firestone 1988). Οη θακπύιεο ΒΓ όισλ ησλ 

πιεγκάησλ εκθάληζαλ κέγηζην ζε pH ~ 3.5-4.5, ελώ ζηε ζπλέρεηα ζε ρακειόηεξεο ηηκέο 

pH (pH ~ 2), νη ηηκέο ησλ ΒΓ κεηώλνληαλ, θάηη πνπ πηζαλό λα νθείιεηαη ζηελ ηηκή ηεο 
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ηνληηθήο ηζρύνο πνπ είλαη απμεκέλε ιόγσ ηεο ζρεηηθά πςειήο ζπγθέληξσζεο ηνπ HCl ζην 

ρακειό απηό pH. Οη ΒΓ ζε πςειέο ηηκέο pH ήηαλ ρακεινί θαη ηα ζπκπνιπκεξηθά 

πιέγκαηα ήηαλ κεξηθώο ζπξξηθλσκέλα, ιόγσ θαη ηεο παξνπζίαο ησλ πδξόθνβσλ κνλάδσλ 

ηνπ BuMA, αιιά όρη πιήξσο ζπξξηθλσκέλα ιόγσ θαη ηεο παξνπζίαο ησλ κεξηθώο 

πδξόθηισλ (ζε πςειά pH) κνλάδσλ ηνπ DMAEMA (Baines et al. 1996). Δπνκέλσο, νη 

πδαηηθνί ΒΓ ζε νπδέηεξν θαη αιθαιηθό εύξνο pH ήηαλ κεηαμύ 2 θαη 3.  

 

12108642

140

120

100

80

60

40

20

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

pH

β
α
θ
μ
ό
ρ 
δ
ιό
γκ
ω
ζ
η
ρ β

α
θ
μ
ό
ρ ιο

νηιζ
μ
ο
ύ

E
1
-b-D

72
-b-E

1

12108642

32

28

24

20

16

12

8

4

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

pH

β
α
θ
μ
ό
ρ 
δ
ιό
γκ
ω
ζ
η
ρ β

α
θ
μ
ό
ρ ιο

νηιζ
μ
ο
ύ

E
1
-b-Bu

6
-b-D

60
-b-Bu

6
-b-E

1

12108642

120

100

80

60

40

20

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

pH

β
α
θ
μ
ο
ρ 
δ
ιό
γκ
ω
ζ
η
ρ β

α
θ
μ
ό
ρ ιο

νηιζ
μ
ο
ύ

E
1
-b-D

20
-b-Bu

6
-b-D

20
-b-Bu

6
-b-D

20
-b-E

1

12108642

160

140

120

100

80

60

40

20

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

pH

β
α
θ
μ
ό
ρ 
δ
ιό
γκ
ω
ζ
η
ρ β

α
θ
μ
ό
ρ ιο

νηιζ
μ
ο
ύ

E
1
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12
-b-Bu

3
-b-D

12
-b-E

1

12108642

120

100

80

60

40

20

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

pH

β
α
θ
μ
ό
ρ 
δ
ιό
γκ
ω
ζ
η
ρ β

α
θ
μ
ό
ρ ιο

νηιζ
μ
ο
ύ

E
1
-b-Bu

3
-b-D

20
-b-Bu

3
-b-D

20
-b-Bu

3
-b-D

20
-b-Bu

3
-b-E

1

 
 

Στήκα 3.55. Βαζκνί δηόγθσζεο θαη βαζκνί ηνληηζκνύ όισλ ησλ πιεγκάησλ ηεο ηξίηεο 

νηθνγέλεηαο ζπλαξηήζεη ηνπ pH. 

 

 Οη ΒΓ πνπ κεηξήζεθαλ ζε THF (νπδέηεξα πιέγκαηα) καδί κε ηνπο ΒΓ ζε θαζαξό 

λεξό (pH ~ 7) θαη ζε λεξό ρακεινύ pH (pH ~ 4), νη νπνίνη ιήθζεθαλ από ην ρήκα 3.55 

γηα όια ηα πιέγκαηα παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.56(α). Όια  ηα πιέγκαηα ζην THF, ην 

νπνίν είλαη έλαο κε εθιεθηηθόο δηαιύηεο, παξνπζίαζαλ δηόγθσζε ζε θαιό βαζκό, ελώ 
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παξάιιεια νη ΒΓ ηνπο παξέκεηλαλ θαηά πξνζέγγηζε ζηαζεξνί κε ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ, όπσο άιισζηε θαη ηα ΜΒ ησλ πιεγκάησλ απηήο ηεο νηθνγέλεηαο πνιπκεξηθώλ 

πιεγκάησλ, όπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 3.56(β). Σν λεξό, ζε αληίζεζε κε ην THF, 

απνηειεί έλα εθιεθηηθό δηαιύηε γηα ηηο κνλάδεο ηνπ πδξόθηινπ DMAEMA θαη έλα κε-

θαιό δηαιύηε γηα ηηο πδξόθνβεο κνλάδεο ηνπ BuMA, νδεγώληαο ζε ζπξξίθλσζε ησλ 

ηκεκάησλ ηνπ πνιπBuMA ζην λεξό. Θα πξέπεη λα ζεκεησζεί όηη νη κνλάδεο ηνπ 

DMAEMA ήηαλ αθόξηηζηεο ηόζν ζην THF όζν θαη ζην θαζαξό λεξό. ε λεξό ρακεινύ 

pH νη ΒΓ ήηαλ πςειόηεξνη από απηνύο πνπ βξέζεθαλ ζε θαζαξό λεξό θαη ζε THF, ιόγσ 

ησλ πιήξσο ηνληηζκέλσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA. Οη ΒΓ ζε λεξό ρακεινύ pH, παξά ηε 

ζηαζεξή πδξνθνβηθή πεξηεθηηθόηεηα πνπ είραλ ηα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα, όπσο 

θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 3.56(γ), παξνπζίαζαλ ειάρηζην γηα ην πιέγκα πνπ ήηαλ 

βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο, ελώ ηα άιια ηξία πιέγκαηα ζπκπνιπκεξώλ, 

απηά ηνπ πεληα-, ηνπ επηα- θαη ηνπ ελληαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο, επέδεημαλ 

κεγαιύηεξνπο ΒΓ, ιόγσ ηνπ θαηαθεξκαηηζκνύ ησλ πδξόθνβσλ ηκεκάησλ ησλ ηειεπηαίσλ 

ή θαη ιόγσ απνκάθξπλζήο ηνπο από ηα άθξα πνπ βξίζθεηαη ν πδξόθνβνο δηαζηαπξσηήο 

κε απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο ηάζεο γηα κηθξνθαζηθό δηαρσξηζκό. Δπηπιένλ, ν 

κηθξόηεξνο ΒΓ ηνπ επηα- από ηα πεληα- θαη ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή νθείιεηαη ζην 

γεγνλόο όηη ην πξώην έρεη πδξόθνβα άθξα, κε απνηέιεζκα ηε κεγαιύηεξε ηάζε γηα 

κηθξνθαζηθό δηαρσξηζκό. 

 

 

 

 

               (α)                                                    (β)                                                (γ) 

Στήκα 3.56. Δπίδξαζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ησλ πιεγκάησλ ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο 

(α) ζηνπο βαζκνύο δηόγθσζεο ζε δηαθνξεηηθνύο δηαιύηεο, (β) ζηα ΜΒ θαη (γ) ζηελ 

πεξηεθηηθόηεηα ζε DMAEMA. 

 

3.2.3.5. Φαηλόκελα pK  

Οη ηηκέο ησλ θαηλόκελσλ pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα 

πιέγκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.24. Οη ηηκέο ησλ θαηλόκελσλ pK βξέζεθαλ από 

ηηο θακπύιεο ηνληηζκνύ ζπλαξηήζεη ηνπ pH σο νη ηηκέο ηνπ pH πνπ αληηζηνηρνύζαλ ζε 
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50% ηνληηζκό. Όπσο θαη ζηηο άιιεο δύν νηθνγέλεηεο πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ, όια ηα 

πιέγκαηα βξέζεθαλ λα έρνπλ παξόκνηα θαηλόκελα pK ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA, ηα 

νπνία όκσο θπκαίλνληαλ ζε έλα εύξνο ηηκώλ από 5.3 κέρξη θαη 5.6. Απηέο νη ηηκέο θαη ζε 

απηή ηελ πεξίπησζε είλαη ζπγθξίζηκεο κε απηέο πνπ κεηξήζεθαλ γηα άιια πιέγκαηα πνπ 

πεξηείραλ κνλάδεο DMAEMA (Achilleos et al. 2006). 

 

Πίλαθας 3.24. Φαηλόκελα pK ησλ επαλαιακβαλόκελσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα 

πνιπκεξηθά πιέγκαηα ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο. 

α
D: DMAEMA, Bu: BuMA, Δ: EGDMA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α/α Ποισκερές
α 

pK 

1 E4-b-D72-b-E1 5.3 

2 E1-b-Bu6-b-D60-b-Bu6-b-E1 5.4 

3 E1-b-D20-b-Bu6-b-D20-b-Bu6-b-D20-b-E1 5.4 

4 E1-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-b-D20-b-Bu3-b-E1 5.4 

5 E1-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-Bu3-b-D12-b-E1 5.6 

Να
τα
λία

 Α.
 Χα
τζη
αν
τω
νίο
υ



ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

 167 

 

3.3. Μειέηε Πιεγκάηωλ ζαλ Σσζηήκαηα Απόδοζες Αζπηρίλες 

 

3.3.1. Ποισαδροκερή Σσκποισκερή Πιέγκαηα κε Μεηαβαιιόκελο Μορηαθό Βάρος 

θαη Σύζηαζε 

Σα πιέγκαηα ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο  αμηνινγήζεθαλ γηα ηελ θαηαιιειόηεηά ηνπο ζαλ 

ζπζηήκαηα απόδνζεο θαξκάθσλ in vitro. Ζ ελζσκάησζε ηεο αζπηξίλεο ζηα ακθηθηιηθά 

πιέγκαηα πξαγκαηνπνηήζεθε κε δείγκαηα ηα νπνία πξνεγνπκέλσο είραλ δηνγθσζεί ζε 

πδαηηθά δηαιύκαηα κε pH ~ 4-5 θαη αθνινύζσο όια ηα δείγκαηα αθέζεθαλ λα 

ελζσκαηώζνπλ αζπηξίλε γηα κία κέξα ζε πδαηηθό δηάιπκα αζπηξίλεο 0.1 % θ.κ. Από ηηο 

κεηξήζεηο ηεο απνξξόθεζεο ηνπ δηαιύκαηνο ηεο αζπηξίλεο ζην UV πνπ ιακβάλνληαλ αλά 

ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα ιόγσ εθξόθεζεο ηεο αζπηξίλεο από ην πιέγκα, ζην θάζκα 

παξαηεξήζεθε θνξπθή ζηα 223-226 nm, ηεο νπνίαο ε έληαζε απμαλόηαλ κε ην ρξόλν. 

Πξνζδηνξίζηεθε έηζη ε ειεγρόκελε από δηάρπζε θηλεηηθή απόδνζεο ηνπ θαξκάθνπ 

ππνινγίδνληαο ηελ ηαρύηεηα κε ηελ νπνία κεηαθέξεηαη ην θάξκαθν από έλα πιέγκα πνπ 

εμηζνξξνπήζεθε πξνεγνπκέλσο κε δηάιπκα θαξκάθνπ πξνο κία, ρσξίο θάξκαθν, πδαηηθή 

θάζε. Από ηελ έληαζε ηεο θνξπθήο πνπ ιακβαλόηαλ ζην θάζε θάζκα κπνξνύζε λα 

ππνινγηζηεί ε ζπγθέληξσζε ηεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) κε ηε βνήζεηα ηεο εμίζσζεο πνπ 

ιήθζεθε από ηελ θακπύιε βαζκνλόκεζεο ηεο αζπηξίλεο (Α = 324.51 × C(mol mL
−1

) + 

0.0616). Ζ απνξξόθεζε ηεο εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο από ηα δηαθνξεηηθά δείγκαηα 

πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ θαίλεηαη ζην ρήκα 3.58, ελώ κε βάζε 

ηα ιακβαλόκελα απνηειέζκαηα έγηλαλ νη γξαθηθέο παξαζηάζεηο πνπ παξνπζηάδνληαη ζηα 

ρήκαηα 3.58(α) θαη (β) θαη 3.59(α), (β) θαη (γ) πνπ αθνινπζνύλ. πγθεθξηκέλα, ζην 

ρήκα 3.58(α) παξνπζηάδεηαη ην πνζνζηό ηεο αζπηξίλεο πνπ εθξνθάηαη αλά g μεξήο 

κάδαο ηνπ πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν, ελώ ζην ρήκα 3.58(β) παξνπζηάδεηαη ν 

ξπζκόο εθξόθεζεο αζπηξίλεο αλά g μεξνύ πιέγκαηνο. ην ρήκα 3.59(α) παξνπζηάδεηαη 

ην πνζνζηό ηεο αζπηξίλεο πνπ εθξνθάηαη αλά g μεξήο κάδαο ηνπ πιέγκαηνο θαη ν ΒΓ ζε 

ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, ζην ρήκα 3.59(β) παξνπζηάδεηαη ην πνζνζηό ηεο 

αζπηξίλεο πνπ εθξνθάηαη αλά g μεξήο κάδαο ηνπ πιέγκαηνο θαη ε εθαηνζηηαία ζύζηαζε 

ζε DMAEMA ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, θαη, ηέινο, ζην ρήκα 3.58(γ) 

παξνπζηάδεηαη ην πνζνζηό ηεο αζπηξίλεο πνπ εθξνθάηαη αλά g μεξήο κάδαο ηνπ 

πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ηελ εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε DMAEMA, θαζώο επίζεο θαη ν ΒΓ 

δηόγθσζεο θάζε δείγκαηνο ζε ζρέζε κε ηελ εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε DMAEMA. 

Παξάιιεια, ζηνλ Πίλαθα 3.25 παξνπζηάδνληαη ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ ησλ 

πνιπκεξώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ εθξόθεζε ηεο αζπηξίλεο όζνλ αθνξά ην pH 

ηνπ δηαιύκαηνο ζην νπνίν πξαγκαηνπνηήζεθε ε εθξόθεζε, ν ΒΓ ηνπ πνιπκεξνύο ζην 
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ζπγθεθξηκέλν pH, θαζώο θαη ηε ζύζηαζή ηνπο σο πξνο ην ΒuMA. Παξαηεξήζεθε όηη ε 

κεγαιύηεξε πνζόηεηα αζπηξίλεο εθξνθήζεθε από ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην 

ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο, αθνινπζεί απηό πνπ είλαη βαζηζκέλν ζην πεληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο, έπεηηα ζην επηαδξνκεξέο, κεηά ζην νκνπνιπκεξέο θαη ηέινο ζην 

ηξηαδξνκεξέο. Από ην ρήκαηα 3.59(α), (β) θαη (γ) θαη θπξίσο από ην ρήκα 3.59(α) ζην 

νπνίν ε θακπύιε ηεο εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε 

κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ αθνινπζεί πηζηά ηελ θακπύιε ΒΓ ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό 

ηνλ ηκεκάησλ, θάλεθε όηη ν ΒΓ απνηέιεζε ην ζεκαληηθόηεξν παξάγνληα ζην πνζνζηό 

ηεο εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο. Από ην ρήκα 3.59(γ) θαίλεηαη επίζεο όηη ε θακπύιε ηεο 

εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο ζε ζρέζε κε ηε ζύζηαζε ζε DMAEMA έρεη ηελ ίδηα κνξθή κε 

απηή ηνπ ΒΓ ζε ζρέζε κε ηε ζύζηαζε ζε DMAEMA. Αθνύ ινηπόλ ην πνζνζηό ηεο 

εθξνθεκέλεο αζπηξίλεο έδεημε λα εμαξηάηαη από ην ΒΓ ήηαλ αλακελόκελν λα εμαξηάηαη 

θαη από ηε ζύζηαζε ζε DMAEMA, ιόγσ ηεο ηζρπξήο εμάξηεζεο ησλ ΒΓ από ηε ζύζηαζε 

απηή. Από ηελ άιιε, ν ξπζκόο εθξόθεζεο ηεο αζπηξίλεο έδεημε αύμεζε κε ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ, ελώ ζε ζρέζε κε ην ρξόλν αξρηθά  παξνπζίαζε κείσζε, ελώ ζηε ζπλέρεηα 

ζηαζεξνπνηήζεθε. 
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Στήκα 3.57. Απνξξόθεζε ζην UV ηεο εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο από ηα δείγκαηα 

πιεγκάησλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 
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   (α)                (β) 

Στήκα 3.58. (α) Πνζνζηό αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ην 

ρξόλν. (β) Ρπζκόο εθξόθεζεο αζπηξίλεο (% θ.κ. αλά ιεπηό) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε 

ζρέζε κε ην ρξόλν. 

 

 

 

               (α)                           (β)                                           (γ) 

Στήκα 3.59. (α) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο θαη 

βαζκόο δηόγθσζεο ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. (β) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο 

αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο θαη εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε ζρέζε κε ηνλ 

αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. (γ) Πνζνζηό εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ 

πιέγκαηνο θαη βαζκνί δηόγθσζεο ζε ζρέζε κε ηελ εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε DMAEMA . 

 

Πίλαθας 3.25. Υαξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ ησλ πιεγκάησλ ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ εθξόθεζε ηεο αζπηξίλεο. 

α/α Ποισκερές
α
  pH ΒΓ % BuMA 

1 E4-b-D25-b-E4 4.34 8.82 0.0 

2 E4-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-E4 3.61 7.64 28.6 

3 E4-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-E4 4.17 75.71 11.8 

4 E4-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-E4 3.78 22.0 21.1 

5 E4-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-Bu5-b-D25-b-E4 4.42 173.53 13.8 

α
: D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 
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3.3.2. Ποισαδροκερή Σσκποισκερή Πιέγκαηα κε Σηαζερό Μορηαθό Βάρος θαη 

Σύζηαζε κε Σσλοιηθό Βαζκό Ποισκερηζκού 48 

Σα πιέγκαηα ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο επίζεο αμηνινγήζεθαλ γηα ηελ θαηαιιειόηεηά 

ηνπο ζαλ ζπζηήκαηα απόδνζεο θαξκάθσλ in vitro. Ζ ελζσκάησζε ηεο αζπηξίλεο ζηα 

ακθηθηιηθά πιέγκαηα πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε κε δείγκαηα ηα 

νπνία πξνεγνπκέλσο είραλ δηνγθσζεί ζε πδαηηθά δηαιύκαηα κε pH ~ 4-5 θαη αθνινύζσο 

όια ηα δείγκαηα αθέζεθαλ λα ελζσκαηώζνπλ αζπηξίλε γηα κία κέξα ζε πδαηηθό δηάιπκα 

αζπηξίλεο 0.1 % θ.κ. Ζ θηλεηηθή απόδνζεο ηνπ θαξκάθνπ, πξνζδηνξίζηεθε από 

ιακβαλόκελα θάζκαηα UV αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα, ζηα νπνία ε έληαζε ηεο 

θνξπθήο ζηα 223-226 nm απμαλόηαλ κε ην ρξόλν, ιόγσ εθξόθεζεο ηεο αζπηξίλεο από ην 

πιέγκα. Οη κεηξήζεηο απηέο επηηξέπνπλ ηνλ ππνινγηζκό ηεο ηαρύηεηαο κε ηελ νπνία 

κεηαθέξεηαη ην θάξκαθν από έλα πιέγκα πνπ εμηζνξξνπήζεθε πξνεγνπκέλσο κε δηάιπκα 

θαξκάθνπ πξνο κία, ρσξίο θάξκαθν, πδαηηθή θάζε. Ζ απνξξόθεζε ηεο εθξνθνύκελεο 

αζπηξίλεο από ηα δηαθνξεηηθά δείγκαηα πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 

θαίλεηαη ζην ρήκα 3.60, ελώ κε βάζε ηα ιακβαλόκελα απνηειέζκαηα ζρεδηάζηεθαλ νη 

αθόινπζεο γξαθηθέο παξαζηάζεηο πνπ παξνπζηάδνληαη ζηα ρήκαηα 3.61(α) θαη (β) θαη 

3.62(α), θαη (β). πγθεθξηκέλα, ζην ρήκα 3.61(α) παξνπζηάδεηαη ε ζπγθέληξσζε ηεο 

αζπηξίλεο πνπ εθξνθάηαη αλά g μεξήο κάδαο ηνπ πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν, ελώ 

ζην ρήκα 3.61(β) παξνπζηάδεηαη ν ξπζκόο εθξόθεζεο αζπηξίλεο αλά g μεξνύ πιέγκαηνο. 

ην ρήκα 3.62(α) παξνπζηάδεηαη ε ζπγθέληξσζε ηεο αζπηξίλεο πνπ εθξνθάηαη αλά g 

μεξήο κάδαο ηνπ πιέγκαηνο θαη ν ΒΓ ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, ελώ ζην 

ρήκα 3.62(β) παξνπζηάδεηαη ε ζπγθέληξσζε ηεο αζπηξίλεο πνπ εθξνθάηαη αλά g μεξήο 

κάδαο ηνπ πιέγκαηνο θαη ε εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε DMAEMA ζπλαξηήζεη ηνύ αξηζκνύ 

ησλ ηκεκάησλ. Παξάιιεια, ζηνλ Πίλαθα 3.26 παξνπζηάδνληαη ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

δεηγκάησλ ησλ πνιπκεξώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ εθξόθεζε ηεο αζπηξίλεο όζνλ 

αθνξά ην pH ηνπ δηαιύκκαηνο ζην νπνίν πξαγκαηνπνηήζεθε ε εθξόθεζε, ην ΒΓ ηνπ 

πνιπκεξνύο ζην ζπγθεθξηκέλν pH, θαζώο θαη ηε ζύζηαζή ηνπο σο πξνο ην ΒuMA. 

Παξαηεξείηαη όηη ε κεγαιύηεξε πνζόηεηα αζπηξίλεο εθξνθάηαη από ην πιέγκα βαζηζκέλν 

ζην νκνπνιπκεξέο, αθνινπζεί απηό πνπ είλαη βαζηζκέλν ζην πεληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο. Σα ππόινηπα ηξία ζπκπνιπκεξή πιέγκαηα, ηξηαδξνκεξέο, επηαδξνκεξέο 

θαη ελληαδξνκεξέο, παξνπζηάδνπλ πεξίπνπ ην ίδην πνζνζηό εθξόθεζεο, ην νπνίν είλαη 

αξθεηά κηθξόηεξν από απηό πνπ εθξνθνύλ ηα πιέγκαηα βαζηζκέλα ζην νκνπνιπκεξέο θαη 

ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο πιέγκα. Δπνκέλσο, ζε αληίζεζε κε ηελ πξώηε 

νηθνγέλεηα πιεγκάησλ, ζε απηή ηελ νηθνγέλεηα πιεγκάησλ ν ΒΓ, όπσο θάλεθε από ην 
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ρήκα 3.60(α), δελ ήηαλ ν θύξηνο παξάγνληαο γηα ηελ πνζόηεηα ηνπ θαξκάθνπ πνπ 

ελζσκαηώζεθε θαη αθνινύζσο απειεπζεξώζεθε από ηα πιέγκαηα  

Από ηελ άιιε, ν ξπζκόο εθξόθεζεο ηεο αζπηξίλεο (ρήκα 3.60(β)) θαίλεηαη λα 

κελ επεξεάδεηαη ηδηαίηεξα από ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Σν κεγαιύηεξν ξπζκό 

παξνπζηάδεη ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην νκνπνιπκεξέο θαη, αθνινύζσο, ειαθξά 

κεγαιύηεξν ξπζκό παξνπζηάδεη ην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Ο ξπζκόο εθξόθεζεο 

ηεο αζπηξίλεο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν αξρηθά παξνπζηάδεη απόηνκε κείσζε ελώ ζηε 

ζπλέρεηα ζηαζεξνπνηείηαη. 
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Στήκα 3.60. Απνξξόθεζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο από ηα δείγκαηα πιεγκάησλ ηεο 

δεύηεξεο νηθνγέλεηαο ζε ζρέζε κε ην ρξόλν. 

 

                            

                                                 

 

 

   (α)                (β) 

Στήκα 3.61. (α) πγθέληξσζε αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ην 

ρξόλν. (β) Ρπζκόο εθξόθεζεο αζπηξίλεο (% θ.κ. αλά ιεπηό) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο ζε 

ζρέζε κε ην ρξόλν. 
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                                (α)      (β) 

Στήκα 3.62. (α) πγθέληξσζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο (% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο 

θαη ΒΓ ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, (β) ζπγθέληξσζε εθξνθνύκελεο αζπηξίλεο 

(% θ.κ.) αλά g μεξνύ πιέγκαηνο θαη εθαηνζηηαία ζύζηαζε ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ. 

 

 

Πίλαθας 3.26. Υαξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ ησλ πιεγκάησλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ εθξόθεζε ηεο αζπηξίλεο. 

α/α Ποισκερές
α
  pH ΒΓ % BuMA 

1 E4-b-D48-b-E4 3.70 20.7 0.0 

2 E4-b-Bu4-b-D40-b-Bu4-b-E4 3.68 9.8 16.7 

3 E4-b-D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-Bu4-b-D13.3-b-E4 3.80 9.3 16.7 

4 E4-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-D13.3-b-Bu2-b-E4 3.64 12.7 16.7 

5 E4-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-Bu2-b-D8-b-E4 3.82 11.8 16.7 

α
: D: DMAEMA, Bu: BuMA, E: EGDMA. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ − ΜΕΛΛΟΝΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

 

4.1. υμπεράσματα 

ε απηή ηε Γηαδαθηνξηθή Γηαηξηβή ζπληέζεθαλ θαη κειεηήζεθαλ πδαηνδηαιπηά γξακκηθά 

ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή θαη ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξηθά 

πιέγκαηα. Η ζύλζεζε ησλ πνιπκεξώλ απηώλ έγηλε κε ρξήζε ηνπ «δσληαλνύ» 

πνιπκεξηζκνύ GTP, εθηόο από κία πεξίπησζε ζηελ νπνία έγηλε ρξήζε ηνπ «δσληαλνύ» 

πνιπκεξηζκνύ ξηδώλ RAFT. Η κειέηε ησλ γξακκηθώλ ακθηθηιηθώλ ζπκπνιπκεξώλ 

αθνξνύζε θπξίσο ην ραξαθηεξηζκό ηνπο σο πξνο ηηο ηδηόηεηεο κηθπιηνπνίεζήο ηνπο ζε 

πδαηηθά δηαιύκαηα θαη ε επίδξαζε πνπ είρε ζηηο ηδηόηεηεο απηέο ε αύμεζε ηνπ αξηζκνύ 

ησλ ηκεκάησλ ηνπο, ελώ ν ραξαθηεξηζκόο ησλ πιεγκάησλ επηθεληξώζεθε ζηνλ 

πξνζδηνξηζκό ηνπ ΒΓ ηνπο ζε δηαθνξεηηθό πεξηβάιινλ, αιιά θαη ζηε λαλνθαζηθή 

ζπκπεξηθνξά ηνπο. 

 πληέζεθαλ ζπλνιηθά νθηώ νηθνγέλεηεο ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ, πέληε από ηηο νπνίεο αθνξνύζαλ γξακκηθά πνιπκεξή, ελώ νη ππόινηπεο 

ηξεηο νηθνγέλεηεο αθνξνύζαλ πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πιέγκαηα. Σξεηο από ηηο 

νηθνγέλεηεο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ είραλ απμαλόκελν ΜΒ θαη 

κεηαβαιιόκελε ζύζηαζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Η κία από ηηο ηξεηο απηέο 

νηθνγέλεηεο ζπληέζεθε κε ηε κέζνδν RAFT κε ζηαδηαθή πξνζζήθε κνλνκεξώλ κε ρξήζε 

κνλνζζελνύο εθθηλεηή, ελώ ηα ιακβαλόκελα πνιπκεξή είραλ κέρξη θαη πέληε ηκήκαηα. Οη 

άιιεο δύν από ηηο ηξεηο απηέο νηθνγέλεηεο ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP κε δηαδνρηθή 

πξνζζήθε κνλνκεξώλ κε ηα πνιπκεξή ηεο κίαο πνπ ιήθζεθαλ κε ρξήζε κνλνδξαζηηθνύ 

εθθηλεηή λα έρνπλ κέρξη θαη επηά ηκήκαηα θαη ηα πνιπκεξή ηεο άιιεο πνπ ιήθζεθαλ κε 

ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή λα έρνπλ κέρξη θαη ελλέα ηκήκαηα. Οη ππόινηπεο δύν 

νηθνγέλεηεο γξακκηθώλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ζπληέζεθαλ θαη απηέο κε ρξήζε 

ηεο κεζόδνπ GTP κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξώλ κε ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή γηα 

ηε ιήςε κέρξη θαη ελλέα ηκεκάησλ ζηα ζπκπνιπκεξή. Σν ραξαθηεξηζηηθό ησλ ηειεπηαίσλ 

δύν νηθνγελεηώλ ήηαλ ην ζηαζεξό ΜΒ θαη ε ζηαζεξή ζύζηαζε πνπ είραλ. Από ηελ άιιε, 

όιεο νη νηθνγέλεηεο ησλ πιεγκάησλ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP κε δηαδνρηθή 

πξνζζήθε κνλνκεξώλ θαη δηαζηαπξσηή κε ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή, ελώ ηα 

ιακβαλόκελα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ήηαλ βαζηζκέλα ζε ζπκπνιπκεξή κε κέρξη θαη 

ελλέα ηκήκαηα. Η κία από ηηο νηθνγέλεηεο πιεγκάησλ είρε απμαλόκελν ΜΒ θαη 

κεηαβαιιόκελε ζύζηαζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, ελώ νη άιιεο δύν είραλ ζηαζεξό 

ΜΒ θαη ε ζηαζεξή ζύζηαζε. Αμηνζεκείσην είλαη ην γεγνλόο όηη ν πνιπκεξηζκόο 

δηαηήξεζε ην «δσληαλό» ραξαθηήξα ηνπ αθόκε θαη κεηά από έμη πξνζζήθεο κνλνκεξνύο 
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ή δηαζηαπξσηή. Σα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα όιεο ηηο ζπλζέζεηο ήηαλ ην 

πδξόθηιν θαη ηνληηδόκελν DMAEMA, ην πδξόθνβν θαη ηνληηδόκελν DEAEMA, θαζώο 

θαη ηα πδξόθνβα κε ηνληηδόκελα MMA θαη BuMA. 

 Η δηεξεύλεζε ηεο δπλαηόηεηαο ζύλζεζεο ακθηθηιηθώλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ηόζν ζε γξακκηθή κνξθή όζν θαη ζε κνξθή πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ 

ζηα άθξα, θαζώο θαη ε κειέηε ηεο εμάξηεζεο ηεο πνηόηεηαο ησλ παξαγόκελσλ 

ζπκπνιπκεξώλ από ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ ηνπο, θαζώο θαη από ην κνξηαθό ηνπο 

βάξνο έγηλε κε ραξαθηεξηζκό όισλ ησλ γξακκηθώλ πνιπκεξώλ θαη ησλ πξόδξνκσλ ησλ 

πιεγκάησλ κε ρξήζε ηεο κεζόδνπ GPC ζε THF, από ηνλ νπνίν ραξαθηεξηζκό 

θαζνξίζηεθαλ ηα ΜΒ θαη νη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ. Δπηπιένλ, ηα ΜΒ θαη θαηαλνκέο ησλ 

ΜΒ ησλ πξόδξνκσλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ησλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ επίζεο 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε ηε κέζνδν απηή. Απηά ηα ΜΒ βξέζεθαλ ζηηο πεξηζζόηεξεο 

πεξηπηώζεηο λα είλαη ζπζηεκαηηθά κεγαιύηεξα από ηα ζεσξεηηθά πξνβιεπόκελα, ην νπνίν 

θαη αλακελόηαλ ιόγσ ηεο κεξηθήο απελεξγνπνηήζεο ηνπ εθθηλεηή θαη ησλ δηαθνξώλ 

αλάκεζα ζηνπο πδξνδπλακηθνύο όγθνπο ησλ κειεηνύκελσλ δεηγκάησλ θαη ησλ πξόηππσλ 

πνιπMMA πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε βαζκνλόκεζε ηνπ νξγάλνπ. Σα πνιπκεξή πνπ 

ιήθζεθαλ κε ηε κέζνδν RAFT είραλ κεγαιύηεξα ΜΒ, θάηη ην νπνίν επηηξέπεη ε κέζνδνο 

απηή, αιιά είραλ πςειόηεξνπο δείθηεο πνιπδηαζπνξάο ΜΒ από απηά πνπ ζπληέζεθαλ κε 

ηε κέζνδν GTP. Δπηπιένλ, νη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ ησλ πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ κε 

ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή ήηαλ ρακειόηεξεο από απηέο ησλ πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ 

κε ρξήζε κνλνζζελνύο εθθηλεηή. 

 Σα γξακκηθά ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο 

ηηο ηδηόηεηέο ηνπο ζε πδαηηθά δηαιύκαηα. Οη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεηο ησλ γξακκηθώλ 

ακθηθηιηθώλ πνιπκεξώλ θαζνξίζηεθαλ κε ηε κέζνδν ηεο λεθεινκεηξίαο κε ηνπο 

θπξηόηεξνπο παξάγνληεο επίδξαζεο ηε ζύζηαζε ησλ πνιπκεξώλ ζε πδξόθηιν ζπζηαηηθό 

θαη ην ΜΒ ηνπο. πγθεθξηκέλα, ε απμεκέλε πεξηεθηηθόηεηα ζε πδξόθηιν κνλνκεξέο 

πξνθαιεί αύμεζε ησλ ζεξκνθξαζηώλ λεθέισζεο, θάηη πνπ επηβεβαίσζαλ νη νηθνγέλεηεο 

πνιπκεξώλ κε κεηαβαιιόκελε ζύζηαζε γηα ηα νπνία βξέζεθαλ λα απμνκεηώλνληαη νη 

ζεξκνθξαζίεο λεθέισζήο ηνπο κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Δπηπιένλ, ε αύμεζε ηνπ ΜΒ 

επίζεο πξνθαιεί αύμεζε ζηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο θαη ζε θάπνηεο πεξηπηώζεηο όηαλ 

απηή ε αύμεζε είλαη αξθεηά κεγάιε κπνξεί λα επηθαιύςεη ηνλ παξάγνληα επίδξαζεο ηεο 

ζύζηαζεο. 

 Αθνινύζσο, ηα γξακκηθά ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηηο ηδηόηεηεο 

κηθπιηνπνίεζήο ηνπο ζε πδαηηθά δηαιύκαηα κε ρξήζε ησλ κεζόδσλ DLS θαη SANS. Ο 

ραξαθηεξηζκόο απηνο έδεημε ζρεκαηηζκό κηθπιίσλ γηα όια ηα ζπκπνιπκεξή. Γηα ηα 
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ζπκπνιπκεξή ηα νπνία ζπληέζεθαλ κε ρξήζε κνλνζζελνύο εθθηλεηή θαη είραλ αξηζκό 

ηκεκάησλ > 4 βξέζεθε ζρεκαηηζκόο κηθπιίσλ από αλαδηπισκέλεο αιπζίδεο. Αληηζέησο, 

γηα ηα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ κε ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή (κε 

πδξόθηιν θεληξηθό ηκήκα) βξέζεθε ζρεκαηηζκόο κηθπιίσλ κε ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο 

λα βξίζθνληαη ζε αλαδηπισκέλε κνξθή γηα όια ηα ζπκπνιπκεξή (ηξη-, πεληα-, επηα- θαη 

ελληαδξνκεξέο). Η δηαθνξά απηή γηα ηα κηθύιηα πνπ ζρεκαηίζηεθαλ από ηα ζπκπνιπκεξή 

ησλ νπνίσλ ε ζύλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή νθείιεηαη ζηα 

πδξόθνβα ηκήκαηα πνπ βξίζθνληαη θαη ζηα δύν άθξα ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ηνπ 

ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο, κε απνηέιεζκα ν ζρεκαηηζκόο κηθπιίνπ από 

αλαδηπισκέλεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο λα είλαη ν κνλαδηθόο ηξόπνο γηα λα 

«πξνζηαηεπηνύλ» ηα πδξόθνβα απηά ηκήκαηα από ην πδαηηθό πεξηβάιινλ ησλ 

πνιπκεξώλ. 

 Γηα ηα γξακκηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο βξέζεθε όηη 

ηα ηξη-, ηεηξα- θαη πεληαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ζρεκαηίδνπλ αξθεηά κηθξά κηθύιηα κε 

ίδηεο ηηκέο αθηηλώλ ππνδειώλνληαο όηη νη αιπζίδεο ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο θαη 

πεληαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξώλ αλαδηπιώλνληαη κία θνξά ζηα αληίζηνηρα κηθύιηα. Οη 

αθηίλεο ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκαηίζηεθαλ από ηα εμαδξνκεξέο θαη επηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξή βξέζεθαλ κεγαιύηεξεο από απηέο ησλ ζπκπνιπκεξώλ κε κηθξόηεξνπο 

αξηζκνύο ηκεκάησλ, απνθιείνληαο κε απηό ηνλ ηξόπν δύν αλαδηπιώζεηο αλά πνιπκεξηθή 

αιπζίδα, αιιά πξνηείλεηαη θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε κία αλαδίπισζε αλά πνιπκεξηθή 

αιπζίδα γηα ην ζρεκαηηζκό ησλ κεγαιύηεξσλ απηώλ κηθπιίσλ. 

Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

ζπκπνιπκεξώλ βξέζεθαλ λα ζρεκαηίδνπλ ζρεηηθά κηθξά κηθύιηα, ησλ νπνίσλ νη αθηίλεο 

θαη νη Νζπζ. απμάλνληαλ από ην ηξηαδξνκεξέο ζην ηεηξαδξνκεξέο θαη ζην πεληαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξή. Οη Νζπζ. πνπ βξέζεθαλ γηα απηή ηελ νηθνγέλεηα πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ήηαλ αξθεηά κεγαιύηεξνη από απηνύο πνπ βξέζεθαλ ζηελ πξώηε 

νηθνγέλεηα ζπκπνιπκεξώλ, ηελ νπνία απνηεινύζαλ κηθξόηεξα πνιπαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή, κε απνηέιεζκα ηα δύζθακπηα πδξόθηια ηκήκαηά ηνπο λα αλαδηπιώλνληαη 

πην δύζθνια. Η επθνιόηεξε αλαδίπισζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο 

θάλεθε θαη από ην ιόγν ηνπ Νζπζ. ηνπ ηεηξαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο πξνο απηό ηνπ 

δηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο. πγθεθξηκέλα, ν Νζπζ. ησλ κηθπιίσλ πνπ ζρεκάηηζαλ ηα 

ηεηξαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ήηαλ πεξίπνπ ην κηζό από απηό ησλ κηθπιίσλ πνπ 

ζρεκαηίζηεθαλ από ηα δηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, ην νπνίν ήηαλ ζε ζπκθσλία κε ηα 

απνηειέζκαηα κίαο πξνζνκνίσζεο Monte Carlo ζηελ νπνία ζεσξήζεθε όηη νη 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο δελ παξνπζίαδαλ δπζθακςία. 
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Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο ηα νπνία ζπληέζεθαλ κε 

ρξήζε δηζζελνύο εθθηλεηή θαη είραλ απμαλόκελν ΜΒ θαη κεηαβαιιόκελε ζύζηαζε κε ηνλ 

αξηζκό ησλ ηκεκάησλ βξέζεθαλ λα ζρεκαηίδνπλ κηθύιηα κε ηηκέο αθηηλώλ πνπ δελ 

παξνπζίαδαλ κεγάιεο δηαθνξέο κεηαμύ ηνπο, ππνδειώλνληαο κε απηό ηνλ ηξόπν όηη νη 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο όισλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ βξίζθνληαλ ζε αλαδηπισκέλε κνξθή ζηα 

ζρεκαηηδόκελα κηθύιηα θαη κάιηζηα κε ηελ αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ λα 

απμάλεηαη θαη ν αξηζκόο ησλ αλαδηπιώζεσλ. Οη ιακβαλόκελεο ηηκέο γηα ηηο αθηίλεο 

βξέζεθαλ λα ζπκθσλνύλ κε κία αλαδίπισζε γηα ηα ζπκπνιπκεξή κε κέρξη θαη πέληε 

ηκήκαηα, ελώ γηα ηα αλώηεξα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή, κε επηά θαη ελλέα ηκήκαηα, 

ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα θαίλεηαη λα ππνζηεξίδνπλ πεξηζζόηεξεο από κία 

αλαδηπιώζεηο. Οη Νζπζ. ησλ ζπκπνιπκεξώλ απηώλ ήηαλ ζρεηηθά κηθξνί θαη ζπγθξίζηκνη κε 

απηνύο ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο κε εμαίξεζε ην Νζπζ. ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο 

πνπ ήηαλ αξθεηά κεγαιύηεξν θαη πηζηεύεηαη όηη νθείιεηαη ζε ζπζζσκαηώκαηα ησλ 

κηθπιίσλ ηνπ πνπ ζρεκαηίδνληαη κε γεθύξσζε κεηαμύ ηνπο. Σελ ππόζεζε απηή εληζρύεη 

θαη ε κεγαιύηεξε ιακβαλόκελε αθηίλα από ηε κέγηζηε δπλαηή. ε απηή ηελ νηθνγέλεηα 

ραξαθηεξίζηεθε επίζεο ην νκνπνιπκεξέο, ηνπ νπνίνπ ν ραξαθηεξηζκόο έδεημε ύπαξμε 

κόλν απνκνλσκέλσλ αιπζίδσλ θαη πιήξε απνπζία κηθπιίσλ ή κεγαιύηεξσλ 

ζπζζσκαησκάησλ.  

Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ηα νπνία ζπληέζεθαλ κε ρξήζε δηζζελή εθθηλεηή θαη είραλ ζηαζεξό ΜΒ 

θαη ζηαζεξή ζύζηαζε βξέζεθαλ λα ζρεκαηίδνπλ κηθύιηα ησλ νπνίσλ νη αθηίλεο 

κεηώλνληαλ κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ θαη επνκέλσο ην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο 

ζρεκάηηζε νληόηεηεο κε ηε κηθξόηεξε αθηίλα. Σα απνηειέζκαηα απηά γηα αθόκε κία θνξά 

ππνζηεξίδνπλ ηε δνκή κηθπιίσλ από πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ησλ ηξη- πελη- θαη 

επηαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ νη νπνίεο ζε απηή ηελ πεξίπησζε αλαδηπιώλνληαη κία 

θνξά. Γηα ην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ν ζρεκαηηζκόο κηθπιίνπ δελ είλαη βέβαηνο, 

αθνύ ιόγσ ηεο πνιύ κηθξήο αθηίλαο πνπ παξνπζηάδεη είλαη πνιύ πηζαλό νη πνιπκεξηθέο 

αιπζίδεο ηνπ λα βξίζθνληαη ζε κνλνκεξηθή κνξθή ζην δηάιπκα θαη απηό ίζσο νθείιεηαη 

ζηηο δύν κόλν κνλάδεο BuMA πνπ απνηεινύλ ην θάζε πδξόθνβν ηκήκα. Δπνκέλσο, ε 

θαηαλνκή ησλ πδξόθνβσλ κνλάδσλ ζε κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ θαίλεηαη λα κεηώλεη 

ηελ θηλεηήξηα δύλακε γηα κηθπιηνπνίεζε. 

Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηεο ηειεπηαίαο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ηα νπνία ζπληέζεθαλ θαη απηά κε ρξήζε δηζζελή εθθηλεηή θαη είραλ 

ζηαζεξό ΜΒ, αιιά κεγαιύηεξν από απηό ησλ ζπκπνιπκεξώλ ηεο ηέηαξηεο νηθνγέλεηαο, 

θαζώο θαη ζηαζεξή ζύζηαζε βξέζεθαλ θαη απηά λα ζρεκαηίδνπλ κηθύιηα ησλ νπνίσλ νη 
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αθηίλεο κεηώλνληαλ κε αύμεζε ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ κε εμαίξεζε ηα κηθύιηα πνπ 

ζρεκαηίδνληαλ από ην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Η κείσζε απηή ησλ αθηηλώλ ησλ 

κηθπιίσλ επηβεβαηώλεη ηα απνηειέζκαηα ηεο πξνεγνύκελεο νηθνγέλεηαο γξακκηθώλ 

ζπκπνιπκεξώλ όζνλ αθνξά ηελ αλαδίπισζε ησλ ζπκπνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ κία θνξά 

αλά αιπζίδα γηα ην ζρεκαηηζκό ησλ κηθπιίσλ, ελώ είλαη θαη πάιη πηζαλό ην 

ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο λα κε ζρεκαηίδεη θαζόινπ κηθύιηα ζηα πδαηηθά ηνπ 

δηαιύκαηα. Δπίζεο, εληζρύεη θαη ηελ άπνςε όηη ε θηλεηήξηα δύλακε γηα κηθπιηνπνίεζε 

κεηώλεηαη κε ηελ θαηαλνκή ησλ πδξόθνβσλ κνλάδσλ ζε κεγαιύηεξν αξηζκό ηκεκάησλ. Η 

κεγαιύηεξε αθηίλα πνπ παξνπζηάδεηαη από ην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο κπνξεί λα 

απνδνζεί ζηηο ζρεηηθά κεγάιε πνιπδηαζπνξά πνπ έρνπλ νη αιπζίδεο ηνπ, κε απνηέιεζκα 

ηελ ύπαξμε κεγαιύηεξσλ αιπζίδσλ, νη νπνίεο θαίλεηαη λα θπξηαξρνύλ ζηνλ θαζνξηζκό 

ηνπ κεγέζνπο ησλ κηθπιίσλ. 

Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηε 

ζπκπεξηθνξά δηόγθσζήο ηνπο ζε THF, ζε θαζαξό λεξό θαζώο θαη ζε λεξό δηαθόξσλ pH. 

Έλα γεληθό ραξαθηεξηζηηθό πνπ παξνπζίαζε ε ζπκπεξηθνξά δηόγθσζεο όισλ ησλ 

πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ζε λεξό δηαθόξσλ pH ήηαλ ε ζεκαληηθή επίδξαζε ηνπ θνξηίνπ 

ζηε δηόγθσζή ηνπο. Σα πιέγκαηα άξρηζαλ λα δηνγθώλνληαη ζε pH ρακειόηεξα ηνπ 7, 

ιόγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ πδξόθηινπ θαη ηνληηδόκελνπ DMAEMA. Οη ΒΓ παξνπζίαζαλ 

κέγηζην ζε pH ~ 4-5, ελώ ζε ρακειόηεξεο ηηκέο pH (pH ~ 2) αθνινπζνύζε κείσζε, ε 

νπνία πηζαλώο λα νθείιεηαη ζηελ αύμεζε ηεο ηνληηθήο ηζρύνο, ιόγσ ηεο ζρεηηθά πςειήο 

ζπγθέληξσζεο HCl θάησ από απηέο ηηο ζπλζήθεο. ε πςειά pH, νη ΒΓ ήηαλ ρακειόηεξνη 

θαη ηα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ήηαλ κάιινλ ζπξξηθλσκέλα, ιόγσ ησλ πδξόθνβσλ 

κνλάδσλ ηνπ BuMA, αιιά όρη πιήξσο ζπξξηθλσκέλα, ιόγσ ησλ ειαθξώο πδξόθηισλ (ζε 

πςειά pH) κνλάδσλ ηνπ DMAEMA. Οη ΒΓ  όισλ ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ 

βξέζεθαλ λα απμάλνληαη κε ηελ αθόινπζε ζεηξά: θαζαξό λεξό < THF < λεξό ρακεινύ 

pH. 

 Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ηεο πξώηεο νηθνγέλεηαο, ηα νπνία 

είραλ απμαλόκελν ΜΒ θαη κεηαβαιιόκελε ζύζηαζε ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό ησλ 

ηκεκάησλ ηνπο, παξνπζίαζαλ κνλνηνληθή αύμεζε ησλ ΒΓ ηνπο ζε THF κε ηελ αύμεζε 

ηνπ αξηζκνύ ησλ ηκεκάησλ ηνπο, θάηη ην νπνίν νθείιεηαη ζε απηή ηελ αύμεζε ησλ ΜΒ κε 

ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ θαη ζην όηη ην THF είλαη κε εθιεθηηθόο δηαιύηεο. Οη ΒΓ ζε 

λεξό ρακεινύ pH δελ παξνπζίαζαλ κνλνηνληθή αύμεζε κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ 

επεηδή ε πεξηεθηηθόηεηα ζε πδξόθηιεο κνλάδεο δελ ήηαλ ζηαζεξή, αιιά απμνκεησλόηαλ 

κε ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ. Όκσο νη ΒΓ ζε λεξό ρακεινύ pH επέδεημαλ θαζαξά 

κνλνηνληθή αύμεζε κε ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζην πδξόθηιν ζπζηαηηθό DMAEMA. 
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Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ηεο δεύηεξεο νηθνγέλεηαο, ηα νπνία 

είραλ ζηαζεξό ΜΒ θαη ζηαζεξή ζύζηαζε παξνπζίαζαλ θαηά πξνζέγγηζε ζηαζεξνύο ΒΓ 

ζην THF θαζώο κεηαβαιιόηαλ ν αξηζκόο ησλ ηκεκάησλ ηνπο θαη απηό ιόγσ ησλ 

ζηαζεξώλ ΜΒ. Οη ΒΓ ζε λεξό ρακεινύ pH δελ παξνπζίαζαλ κεγάιεο αιιαγέο κε ηνλ 

αξηζκό ησλ ηκεκάησλ, αθνύ θαη ε πδξνθνβηθή πεξηεθηηθόηεηα ήηαλ θαηά πξνζέγγηζε 

ζηαζεξή γηα όια ηα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα. Οη ιίγν πςειόηεξνη ΒΓ πνπ παξνπζίαζαλ 

ηα πιέγκαηα πνπ ήηαλ βαζηζκέλα ζην επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη ζην 

ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο από απηνύο πνπ παξνπζίαζαλ ηα πιέγκαηα πνπ ήηαλ 

βαζηζκέλα ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη ζην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο 

πηζαλόλ λα ππνδειώλεη όηη ε θαηαλνκή ησλ πδξόθνβσλ κνλάδσλ ζε κεγαιύηεξν αξηζκό 

ηκεκάησλ ειαηηώλεη ηελ θηλεηήξηα δύλακε γηα κηθξνθαζηθό δηαρσξηζκό θάηη ην νπνίν 

επηβεβαίσζε θαη ε κειέηε ησλ ζπκπνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ απηήο ηεο νηθνγέλεηαο κε 

AFM ζηελ απνπζία δηαιύηε. Από ην ραξαθηεξηζκό ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ κε ηε 

κέζνδν απηή βξέζεθαλ ζπλερείο κνξθνινγίεο γηα ην νκνπνιπκεξέο, ζε αληίζεζε κε ηηο 

κνξθνινγίεο ησλ ζπκπνιπκεξώλ νη νπνίεο δελ ήηαλ ζπλερείο, αιιά ηελ απνηεινύζαλ 

απνκνλσκέλα λαλναληηθείκελα. Σα πιέγκαηα πνπ ήηαλ βαζηζκέλα ζην ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο θαη ζην πεληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο παξνπζίαζαλ κεγαιύηεξα κεγέζε ζε 

ζρέζε κε απηά ησλ πιεγκάησλ πνπ ήηαλ βαζηζκέλα ζην επηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο θαη 

ζην ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Δπνκέλσο, ε θαζηθή ζπκπεξηθνξά ησλ πνιπκεξηθώλ 

πιεγκάησλ ζηελ απνπζία δηαιύηε επεξεάδεηαη από ηνλ αξηζκό ησλ ηκεκάησλ ζηηο 

γξακκηθέο αιπζίδεο πνπ απνηεινύλ ηα πιέγκαηα απηά, δίλνληαο δηαθνξεηηθέο 

κνξθνινγίεο θαη κεγέζε. 

Σα πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ηεο ηξίηεο νηθνγέλεηαο, ηα νπνία 

είραλ θαη απηά ζηαζεξό ΜΒ θαη ζηαζεξή ζύζηαζε όπσο θαη ηα πνιπκεξή ηεο δεύηεξεο 

νηθνγέλεηαο παξνπζίαζαλ θαη απηά ζρεηηθά ζηαζεξνύο ΒΓ ζε THF. ε λεξό ρακεινύ pH, 

ηα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα παξνπζίαζαλ ειάρηζην ΒΓ γηα ην πιέγκα πνπ ήηαλ 

βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο, θάηη ην νπνίν κπνξεί λα απνδνζεί ζηνλ 

θαηαθεξκαηηζκό ησλ πδξόθνβσλ ηκεκάησλ ή θαη ζηελ απνκάθξπλζή ηνπο από ηα άθξα 

πνπ βξίζθεηαη ν πδξόθνβνο δηαζηαπξσηήο, κε απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο ηάζεο γηα 

κηθξνθαζηθό δηαρσξηζκό. Δπηπιένλ, όηαλ ηα πδξόθνβα ηκήκαηα βξίζθνληαλ ζηα άθξα, 

θνληά ζηνλ πδξόθνβν δηαζηαπξσηή, ε ηάζε γηα κηθξνθαζηθό δηαρσξηζκό απμαλόηαλ, 

έηζη, ην πιέγκα πνπ ήηαλ βαζηζκέλν ζην επηαδξνκεξέο πνπ είρε πδξόθνβα ηκήκαηα ζηα 

άθξα παξνπζίαζε κηθξόηεξν ΒΓ από ην ΒΓ ησλ πιεγκάησλ πνπ ήηαλ βαζηζκέλα ζηα 

πεληαδξνκεξέο θαη ελληαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξή. 
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Σα ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ηεο πξώηεο θαη δεύηεξεο νηθνγέλεηαο 

κειεηήζεθαλ σο πξνο ηελ ηθαλόηεηά ηνπο λα ελζσκαηώλνπλ θαη λα απειεπζεξώλνπλ 

αζπηξίλε. Από ηα πεηξάκαηα απηά απνδείρζεθε όηη ηα πιέγκαηα απηά κπνξνύλ λα 

ελζσκαηώλνπλ ηελ αζπηξίλε θαη από ηε κειέηε ηνπ ξπζκνύ απειεπζέξσζήο ηεο 

παξαηεξήζεθε όηη ε πνζόηεηα αζπηξίλεο πνπ απειεπζεξώλεηαη εμαξηάηαη θαηά θύξην 

ιόγν από ην ΒΓ ηνπ πιέγκαηνο, ν νπνίνο εμαξηάηαη από ην βαζκό ηνληηζκνύ θαη ηε 

ζύζηαζε ζε πδξόθηιν θαη πδξόθνβν κνλνκεξέο. 

 

4.2. Μελλοντική Εργασία 

Ωο κειινληηθή εξγαζία ζα κπνξνύζε λα πξαγκαηνπνηεζεί κειέηε ζε δηαθνξεηηθά 

ζπζηήκαηα πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ θαη ε ζύγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ απηώλ κε 

ηα απνηειέζκαηα ηεο παξνύζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο. Σα πνιπαδξνκεξή απηά πνπ 

κπνξνύζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ γηα ηε κειέηε απηή ζα πξέπεη λα είλαη θαιώο-νξηζκέλα 

κε απνηέιεζκα λα απαηηείηαη ε ρξήζε «δσληαλήο» κεζόδνπ πνιπκεξηζκνύ. Θα 

κπνξνύζαλ λα κειεηεζνύλ ακθηθηιηθά πνιπαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηα νπνία λα 

απνηεινύληαη από πεξηζζόηεξα από δύν ζπζηαηηθά, ηξία γηα παξάδεηγκα, θαη αθνινύζσο 

λα πξαγκαηνπνηεζεί κειέηε κηθπιηνπνίεζεο ησλ πνιπαδξνκεξώλ απηώλ θαη ε επίδξαζε 

πνπ έρνπλ ζηηο ηδηόηεηέο ηνπο απηέο ν αξηζκόο ησλ ηκεκάησλ, θαζώο θαη ε αξρηηεθηνληθή 

ησλ πιηθώλ απηώλ. 

Ωο κειινληηθή εξγαζία ζα κπνξνύζε, επίζεο, λα πξαγκαηνπνηεζεί πεηξακαηηθή 

κειέηε ηεο κηθπινπνίεζεο ζε κίγκαηα πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ, ε νπνία κειέηε ζα 

κπνξνύζε λα ζπλδπαζηεί κε πξνζνκνηώζεηο κε ρξήζε θαηάιιεινπ εκπνξηθά δηαζέζηκνπ 

ινγηζκηθνύ. πγθεθξηκέλα, ζα κπνξνύζαλ λα κειεηεζνύλ δπαδηθά ή ηξηαδηθά ή θαη 

αλώηεξα κίγκαηα πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ ηα νπνία ζα έρνπλ ηέιεηα (ή όρη) 

αληηζηνίρηζε κε ηα άιια ζπζηαηηθά. Δλδηαθέξνπζα ζα ήηαλ θαη ε ρξήζε παισδώλ ή 

ειαζηηθώλ πδξνθνβηθώλ ηκεκάησλ γηα ηε δηεξεύλεζε ηεο επίδξαζεο πνπ ζα έρεη ην 

«πάγσκα» ησλ πνιπκεξηθώλ αιπζίδσλ ζηνλ ππξήλα ηνπ κηθπιίνπ ζηελ αληαιιαγή ησλ 

αιπζίδσλ ησλ ζπκπνιπκεξώλ κεηαμύ ησλ κηθπιίσλ. Κάηη άιιν πνπ ζα άμηδε λα κειεηεζεί 

είλαη ε επίδξαζε πνπ ζα είρε ε ζεηξά αλάκημεο απηώλ ησλ πνιπαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ. Γειαδή, αλ γίλεη αλάκημε δηαιπκάησλ ζηα νπνία ζα έρνπλ ήδε 

ζρεκαηηζηεί κηθύιηα από θαζαξό πνιπαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο, ή αλ γίλεη δηάιπζε ζε 

λεξό πνιπκεξηθήο ζθόλεο απνηεινύκελεο από κίγκαηα πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ. 

ηελ πξώηε πεξίπησζε, ζα ήηαλ αξθεηά ρξήζηκν λα παξαηεξεζεί ε αληαιιαγή ηνπ 

πνιπαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο κέζα ζηα κηθύιηα θαζώο ην ζύζηεκα πξνρσξεί πξνο ηελ 

ηζνξξνπία. Γηα ηε ζύλζεζε ησλ πνιπαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ κία θαιή ηδέα γηα ηε 
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ιήςε πνιύ θαιώο-νξηζκέλσλ πιηθώλ ζα ήηαλ ε ρξήζε «δσληαλνύ» αληνληηθνύ 

πνιπκεξηζκνύ, ελώ ζηε ζπλέρεηα ε κηθπιιηαθή ζπκπεξηθνξά ζα κπνξνύζε λα κειεηεζεί 

κε ρξήζε δηαθόξσλ κεζόδσλ ζθέδαζεο. 
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