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γηα όιε ηε βνήζεηα θαη ζπκπαξάζηαζή ηνπο. Ιδηαίηεξα ζα ήζεια λα επραξηζηήζω ηελ 

Μαξία Ρίθθνπ θαη ηελ Έιελα Καζζή κε ηηο νπνίεο ζπλεξγάζηεθα ην κεγαιύηεξν ρξνληθό 

δηάζηεκα ηεο δηεθπεξαίωζεο ηεο Δηδαθηνξηθήο κνπ Δηαηξηβήο. 
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 Έπεηηα, ζα ήζεια λα επραξηζηήζω ηνπο Δξ. Lionel Porcar θαη Δξ. Paul Butler γηα ηε 
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αλάιπζε ηωλ δεδνκέλωλ από ηα πεηξάκαηα SANS. 

Πάλω από όινπο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζω ηνπο γνλείο κνπ ΢άββα θαη Ειέλε θαη ηελ 

αδειθή κνπ Μαξία γηα όιε ηε βνήζεηα, ππνζηήξημε, ππνκνλή θαη θαηαλόεζε πνπ 

επέδεημαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο εθπόλεζεο ηεο Δηδαθηνξηθήο κνπ Δηαηξηβήο. 

Σειεηώλνληαο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζω ηηο θίιεο κνπ Έιελα, Άληξε, Λνπΐδα θαη Γεωξγία 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Σηελ παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή παξνπζηάδεηαη ε αλάπηπμε θαηηνληηθώλ 

πνιπκεξηθώλ ζπζηεκάηωλ γηα ρξήζε ζηελ ηερλνινγία ηνπ siRNA. Τν πξώην κέξνο ηεο 

Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο παξνπζηάδεη ηε ζύλζεζε, ην ραξαθηεξηζκό θαη ηελ αμηνιόγεζε 

θαηηνληηθώλ γξακκηθώλ θαη αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ γηα κεηαθνξά siRNA ζε θύηηαξα 

ζειαζηηθώλ, ελώ ην δεύηεξν κέξνο πεξηιακβάλεη ηε ζύλζεζε, ην ραξαθηεξηζκό θαη ηελ 

αμηνιόγεζε ακθηθηιηθώλ θαη ακθνιπηηθώλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ ζαλ ζπζηήκαηα 

πξνζξόθεζεο RNA. Σπλνιηθά, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζύλζεζε κίαο ζεηξάο θαηηνληηθώλ 

γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ, ηεζζάξωλ ζεηξώλ πδξόθηιωλ θαηηνληηθώλ αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ βαζηζκέλωλ ζε λένπο δηαζηαπξωηέο θαζώο θαη δύν ζεηξώλ πνιπκεξηθώλ 

πιεγκάηωλ δηαζπλδεδεκέλωλ ζηα άθξα, κίαο ζεηξάο ακθνιπηηθώλ θαη κίαο ζεηξάο 

εκηθζνξηωκέλωλ ακθηθηιηθώλ. 

Η ζύλζεζε ηωλ γξακκηθώλ θαη αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε 

ρξήζε ηνπ ειεγρόκελνπ πνιπκεξηζκνύ κεηαθνξάο νκάδαο (GTP), ελώ ε ζύλζεζε ηωλ 

πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ κε ηoλ πνιπκεξηζκό ξηδώλ κεηαθνξάο αιπζίδαο κε αληηζηξεπηή 

πξνζζήθε-απόζπαζε (RAFT). Γηα ηε ζύλζεζε ηωλ αζηεξνεηδώλ ζπληέζεθαλ δύν λένη 

πδξόθηινη, ζεηηθά ηνληδόκελνη δηαζηαπξωηέο ε 1,4-δηζ(κεζαθξπινϋινμπαηζπιν)πηπεξαδίλε 

(BMEP) θαη ε δηζ(κεζαθξπινϋινμπαηζπιν)κεζπιακίλε  (BMEMA) θαη έλαο λένο 

πδξόθνβνο πδξνιπόκελνο δηαζηαπξωηήο ην 5,5-δηζ(κεζαθξπινϋινμπκεζπιν)-1,3-δηνμάλην 

(BMMD). Γηα ζθνπνύο ζύγθξηζεο ρξεζηκνπνηήζεθε θαη ν εκπνξηθά δηαζέζηκνο 

δηκεζαθξπιηθόο δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθόιεο (EGDMA). Σαλ κνλνκεξέο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ν πδξόθηινο θαη ζεηηθά ηνληδόκελνο κεζαθξπιηθόο 2-

(δηκεζπιακηλν)αηζπιεζηέξαο (DMAΔΜΑ). Γηα ηε ζύλζεζε ηωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ, 

ζαλ κνλνκεξή ρξεζηκνπνηήζεθαλ ην DMAΔΜΑ θαη ν κεζαθξπιηθόο 2,2,2-

(ηξηθζνξν)αηζπιεζηέξαο (TFΔΜΑ) γηα ηα εκηθζνξηωκέλα ακθηθηιηθά, θαη ην DMAΔΜΑ 

θαη ν κεζαθξπιηθόο 2-ηεηξαϋδξνππξαλπιεζηέξαο (THPMA) γηα ηα ακθνιπηηθά πιέγκαηα. 

Σαλ κόξην κεηαθνξάο αιπζίδαο (CTA) ρξεζηκνπνηήζεθε ην 1,4-δηζ[2-

(ζεηνβελδνϋινζεην)πξνπ-2-πιν]βελδόιην, ελώ ζαλ κέζν δηαζηαύξωζεο ην EGDMA. 

Τα γξακκηθά θαη ηα αζηεξνεηδή νκνπνιπκεξή κε ηηο πξόδξνκεο γξακκηθέο αιπζίδεο ηνπο 

ραξαθηεξίζηεθαλ ωο πξνο ηα κνξηαθά βάξε (ΜΒ) θαη ηνπο δείθηεο πνιπδηαζπνξάο (ΓΠ) 

κε ρξωκαηνγξαθία απνθιεηζκνύ κεγέζνπο (GPC). Τα απόιπηα ΜΒ θαη ν αξηζκόο 

βξαρηόλωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ πξνζδηνξίζηεθαλ κε ζηαηηθή ζθέδαζε θωηόο 

(SLS) όπνπ παξαηεξήζεθε ειάηηωζε ηνπ αξηζκνύ βξαρηόλωλ κε αύμεζε ηνπ ΒΠ ηνπο. Τα 
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πδαηηθά δηαιύκαηα ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ραξαθηεξίζηεθαλ ωο πξνο ηηο 

πδξνδπλακηθέο ηνπο δηακέηξνπο κε δπλακηθή ζθέδαζε θωηόο (DLS) όπνπ έδωζαλ 

αζηεξνεηδή θαη ζπζζωκαηώκαηα αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ. Τέινο, νη ζεξκνθξαζίεο 

λεθέιωζεο θαη νη ηηκέο pK ηωλ αζηεξνεηδώλ θαη γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηε βνήζεηα λεθεινκεηξίαο θαη ηηηινδόηεζεο πδξνγνλνϊόληωλ, 

αληίζηνηρα. Με αύμεζε ηνπ ΒΠ, νη ζεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο ηωλ αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ απμάλνληαλ ελώ ηωλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ ειιαηώλνληαλ. Οη ηηκέο 

ηνπ pK όιωλ ηωλ νκνπνιπκεξώλ απμάλνληαλ ειαθξά κε αύμεζε ηνπ ΒΠ.  

Οη πξόδξνκεο αιπζίδεο ηωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ ραξαθηεξίζηεθαλ ωο πξνο ηα ΜΒ 

θαη ηε ζύζηαζή ηνπο κε ρξωκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR όπνπ θαη 

επηβεβαηώζεθε ε ζύλζεζή ηνπο. Έπεηηα, πξνζδηνξίζηεθε ην πνζνζηό ηεο κε-

ελζωκαηωζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ηωλ πιεγκάηωλ ην νπνίν ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο 

ήηαλ κηθξό, επηβεβαηώλνληαο έηζη ηελ επηηπρή ελζωκάηωζε ηωλ γξακκηθώλ αιπζίδωλ ζηα 

πιέγκαηα. Τα πιέγκαηα κειεηήζεθαλ, επίζεο, ωο πξνο ηνπο ΒΓ ηνπο ζε 

ηεηξαϋδξνθνπξάλην, θαζαξό λεξό θαη λεξό κε δηάθνξα pH (δηάθνξνπο βαζκνύο ηνληζκνύ). 

Παξαηεξήζεθε όηη όια ηα ακθηθηιηθά πιέγκαηα δηνγθώλνληαλ θάηω από pH 7 ιόγω ηεο 

θόξηηζεο ηωλ ακηλνκάδωλ ηνπ DΜΑΔΜΑ, ελώ νη ηηκέο pK (pH γηα 50% ηνληζκό) 

βξέζεθαλ λα ειαηηώλνληαη ειαθξώο κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ηνπ πιέγκαηνο ζε 

TFΔΜΑ. Τα ακθνιπηηθά πιέγκαηα παξνπζίαδαλ έλα ραξαθηεξηζηηθό ειάρηζην ηνπ ΒΓ ζε 

ελδηάκεζεο ηηκέο pH ιόγω ηεο παξνπζίαο ηζνειεθηξηθνύ ζεκείνπ, pI. Σηε ζπλέρεηα, ηα 

πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ κε ζθέδαζε λεηξνλίωλ ππό κηθξή γωλία (SANS) όπνπ γηα ηα 

ακθηθηιηθά πιέγκαηα κε κεγάιν πνζνζηό TFΔΜΑ παξαηεξήζεθε λαλνθαζηθόο 

δηαρωξηζκόο, ελώ, γηα ηα ακθνιπηηθά πιέγκαηα, ζε θακία πεξίπηωζε, δελ παξαηεξήζεθε 

ηέηνην θαηλόκελν. Πεξαηηέξω, όια ηα πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ ωο 

πξνο ηελ ηθαλόηεηά ηνπο λα πξνζξνθνύλ RNA ζε βαζηθό, όμηλν θαη νπδέηεξν πεξηβάιινλ. 

Από απηά ηα πεηξάκαηα παξαηεξήζεθε όηη ε πξνζθξόθεζε ηνπ RNA ζηα πιέγκαηα 

θαζνξηδόηαλ από ηηο ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο αλάκεζα ζην αξλεηηθά 

θνξηηζκέλν RNA θαη ζην ζεηηθά θνξηηζκέλν DMAEMA. 

Τέινο, όια ηα αζηεξνεηδή νκνπνιπκεξή αμηνινγήζεθαλ ωο πξνο ηελ ηθαλόηεηά ηνπο λα 

κεηαθέξνπλ siRNA ζε θύηηαξα κπνβιαζηώλ ηα νπνία εμέθξαδαλ ζηαζεξά ην γνλίδην ηεο 

πξωηεΐλεο απμεκέλνπ πξάζηλνπ θζνξηζκνύ (ΔGFP). Καηά ηελ επηκόιπλζε κεηαβαιιόηαλ 

ε πνζόηεηα ηνπ αζηεξνεηδνύο πνιπκεξνύο ζην ζύκπινθν πνιπκεξνύο-siRNA ελώ 

δηαηεξείην ζηαζεξή ε πνζόηεηα ηνπ siRNA. Από ηα απνηειέζκαηα ηωλ πεηξακάηωλ 

ππνινγίζηεθαλ ηξεηο πνζόηεηεο: ε καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ε 

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



κςτταποτοξικότητα θαη ε σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ. Γηα όια ηα αζηεξνεηδή 

παξαηεξήζεθε όηη ηόζν ε καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP όζν θαη ε κςτταποτοξικότητα 

απμάλνληαλ κε αύμεζε ηεο πνζόηεηαο ηνπ πνιπκεξνύο, ελώ ε σςνολική 

αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ παξνπζίαδε δηάθνξεο ηάζεηο (αύμεζε, ειάηηωζε ή θαη 

κέγηζην). Μεηαμύ όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ, ηα αζηεξνεηδή ηνπ BMEMA 

βξέζεθαλ ηα πεξηζζόηεξν απνηειεζκαηηθά θαη ηα ιηγόηεξν ηνμηθά, ελώ ήηαλ ζπγθξίζηκα 

κε ην εκπνξηθά δηαζέζηκν αληηδξαζηήξην Lipofectamine. 
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ABRTRACT 

This Ph. D. Thesis presents the development of cationic polymer systems for use in siRNA 

technology. The first part of the Thesis focuses on the synthesis, characterization and 

evaluation of cationic linear and star homopolymers for siRNA transfection, while the 

second part concerns the synthesis and characterization of amphiphilic and ampholytic 

polymer conetworks which adsorb RNA. In total, one series of cationic linear 

homopolymers and three series of novel cationic star homopolymers, based on novel cross-

linkers as well as one series of end-linked ampholytic polymer conetworks and one series 

of end-linked semifluorinated amphiphilic polymer conetworks were developed. 

The synthesis of the linear and star homopolymers was accomplished using the controlled 

polymerization techinique group transfer polymerization (GTP), while the synthesis of the 

amphiphilic and ampholytic polymer conetworks was carried out by reversible addition-

fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization. For the star homopolymer synthesis, 

the novel hydrophilic and positively ionizable cross-linkers 1,4-

bis(methacryloyloxyethyl)piperazine (BMEP) and bis(methacryloyloxyethyl)methylamine 

(BMEMA), as well as the hydrophobic degradable cross-linker BMMD have been 

synthesized. For comparison, the commercially available cross-linker ethylene glycol 

dimethacrylate was used. The hydrophilic positively ionizable 2-(dimethylamino)ethyl 

methacrylate (DMAEMA) was employed as the monomer. For the semifluorinated 

amphiphilic polymer conetworks, DMAEMA and 2,2,2-(trifluoro)ethyl methacrylate 

(TFΔΜΑ) were used as monomers, while for the ampholytic polymer conetworks, 

DMAΔΜΑ and 2-tetrahydropyranyl methacrylate (THPMA) were employed as monomers. 

The chain transfer agent (CTA) used was 1,4-bis[2-(thiobenzoylthio)prop-2-yl]benzene 

(1,4-BTBTPB), while EGDMA served as cross-linker. 

The resulting linear and star homopolymers and their linear precursors were characterized 

in terms of their molecular weights (MWs) and polydispersity indices using gel permeation 

chromatography (GPC). The absolute MWs and the number of arms of all the star 

homopolymers were evaluated using static light scattering (SLS). The numbers of arms 

were found to decrease as the arm degree of polymerization (DP) increased. Aqueous 

solutions of all the star homopolymers were also characterized in terms of their 

hydrodynamic diameters using dynamic light scattering (DLS), indicating the formation of 

star polymer aggregates in addition to single star homopolymers. Furthermore, all the 

linear and star homopolymers were characterized in terms of their cloud points and 

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



effective pKs using turbidimetry and hydrogen ion titration, respectively. In particular, the 

cloud points of the star homopolymers were found to increase with the arm DP, while the 

cloud points of the linear homopolymers were found to decrease with the arm DP. The 

effective pKs of all the homopolymers were found to slightly increase with the arm DP.  

All the conetwork precursors were characterized in terms of their MWs and compositions 

by GPC and 
1
H-NMR spectroscopy. Subsequently, the conetworks were characterized in 

terms of their extractables which were found to be low, indicating the successful 

incorporation of the linear precursors to the conetworks. All the conetworks were also 

characterized for their degrees of swelling (DS) in THF, pure water and in water as a 

function of the pH. The semifluorinated amphiphilic polymer conetworks began to swell 

below pH 7 because of the presence of the units of DMAEMA, while their effective pK 

values slightly decreased with increasing TFEMA content. The DSs of all the ampholytic 

conetworks presented a characteristic minimum at intermediate pH values due to the 

presence of the isoelectric point, pI, while they increased at acidic and basic pHs. 

Subsequently, the structure of all the conetworks was studied using small-angle neutron 

scattering (SANS). The SANS profiles of the amphiphilic polymer conetworks presented 

peaks, indicating phase separation on nanoscale, while that of the ampholytic polymer 

conetworks did not present any peaks due to the lack of nanophase separation. In addition, 

all the conetworks were characterized for their ability to adsorb RNA in neutral, acidic and 

basic environment. In these experiments it was observed that the RNA adsorption was 

governed by the electrostatic forces between the negatively charged RNA and the 

positively charged DMAEMA units.  

Finally, all star homopolymers were evaluated for their ability to deliver siRNA to the 

C2C12 mouse myoblast cell line, expressing the reporter enhanced green fluorescent 

protein (EGFP). For all star homopolymers, the star polymer loading was varied at a 

constant siRNA loading. From the experimental results three indicators were calculated: 

the EGFP suppression, the cell toxicity and the siRNA-specific EGFP suppression. For all 

the star homopolymers it was observed that both the EGFP suppression and the cell 

toxicity increased with star polymer loading. The siRNA-specific EGFP suppression, 

calculated by removing the effect of cell toxicity on EGFP suppression, presented different 

trends including increase, decrease or maximum. Between all the star homopolymers 

synthesized in the present work, those based on the BMEMA cross-linker were found to be 

the most effective and less toxic, while their transfection efficiency was comparable to that 

of the commercially available transfection reagent Lipofectamine. 

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



΢οκημιμβναθίεξ  

 

 

I 

 

΢ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ΢ 

1
Η-NMR 

Φαζιαημζημπία πονδκζημύ ιαβκδηζημύ ζοκημκζζιμύ πνωημκίμο [nuclear 

magnetic resonance spectroscopy] 

2VP 2-αζκοθζηή πονζδίκδ [2-vinyl pyridine] 

4T1 Κανηζκζηά ηύηηανα ιαζημύ από πμκηζηό  

A549 Κανηζκζηά ηύηηανα πκεύιμκα 

AA Αηνοθζηό μλύ [acrylic acid] 

AC Ολζηόξ ακοδνίηδξ [acetic anhydride] 

Akt1 Πνωηεϊκζηή ηζκάζδ B 

B Βμοηαδζέκζμ [butadiene] 

B16F1 Κύηηανα ιεθακώιαημξ  

BA Αηνοθζηόξ αμοηοθεζηέναξ [butyl acrylate] 

BMEMA 
Γζζ(ιεεαηνοθμϋθμλοαζεοθμ)ιεεοθαιίκδ [bis(methacryloyloxyethyl) 

methylamine] 

BMEP 
1,4-δζζ(ιεεαηνοθμϋθμλοαζεοθμ) πζπεναγίκδ [1,4-bis(methacryloyloxyethyl) 

piperazine] 

BMMD 
5,5-Γζζ(ιεεαηνοθμοθμλοιεεοθμ)-1,3-δζμλάκζμ [5,5-bis(methacryloyloxy methyl) 

-1,3-dioxane] 

b-PEI Γζαηθαδζζιέκδ πμθοαζεοθεκζιίκδ [branched-polyethylenimine] 

BzMA Μεεαηνοθζηόξ αεκγοθεζηέναξ [benzyl methacrylate] 

CBA Γζζαηνοθαιζδζηή ηοζηαιίκδ [cystamine bisacrylamide] 

CHD 1,3-ηοηθμελαδζέκζμ [1,3-cyclohexadiene] 

CL Καπνμθαηηόκδ [carpolactone] 

co Σοπαίμ 

CT26 Κύηηανα αδεκμηανηζκώιαημξ  

CTA Μόνζμ ιεηαθμνάξ αθοζίδαξ [chain transfer agent] 

D 
Μεεαηνοθζηόξ 2-(δζιεεοθαιζκμ)αζεοθεζηέναξ [2-(dimethylamino)ethyl 

methacrylate] 

DCC Ν,Ν-δζηοηθμελακοθμηανααιίδζμ [N,N-dicyclohexylcarbodiimide] 

DEA 
Μεεαηνοθζηόξ Ν,Ν-(δζιεεοθαιζκμ)αζεοθεζηέναξ [N,N-(diethylamino)ethyl 

methacrylate] 

DEAPA 3-δζεεοθαιζκμ-1-πνμποθαιίκδ [3-(diethylamino)propylamine] 

DHP 2,3-δζϋδνμ-2-πονάκζμ [2,3-dihydro-2H-pyrane] 
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΢οκημιμβναθίεξ  

 

 

II 

 

DLS Γοκαιζηή ζηέδαζδ θωηόξ [dynamic light scattering] 

DMAEMA 
Μεεαηνοθζηόξ (2-δζιεεοθαιζκμ)αζεοθεζηέναξ [2-(dimethylamino)ethyl 

methacrylate] 

DMEM Μέζμ ακάπηολδξ ηοηηάνωκ [Dulbecco’s modified eagle’s medium] 

DMEM-no P/S 
Μέζμ ακάπηολδξ ηοηηάνωκ πωνίξ ακηζαζμηζηό [Dulbecco’s modified eagle’s 

medium-no penicillin / streptomycin] 

DMMAn Γζιεεοθιαθεϊκζηόξ ακοδνίηδξ [dimethylmaleic anhydrite] 

D-PBS Ροειζζηζηό δζάθοια θωζθμνζημύ [dulbecco’s phosphate buffered saline] 

DPE 1,1-δζθαζκοθμαζεοθέκζμ [1,1-diphenyl ethylene] 

DPPH 2,2-δζθαζκοθμ-1-πζηνοθοδναγύθδ [2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl hydrate] 

DVB Γζαοκζθζηό αεκγόθζμ[divinyl benzene] 

EA Αηνοθζηόξ αζεοθεζηέναξ [ethyl acrylate] 

EGDMA  
Γζιεεαηνοθζηόξ δζεζηέναξ ηδξ αζεοθεκμβθοηόθδξ [ethylene glycol 

dimethacrylate] 

EGFP 
Πνωηεΐκδ πνάζζκμο αολδιέκμο θεμνζζιμύ [enhanced green fluorescence 

protein] 

EM Μεεαηνοθζηόξ αζεοθεζηέναξ [ethyl methacrylate] 

extractables Μδ εκζωιαηωεείζα πμθοιενζηή ιάγα 

F Φαζκοθαθακίκδ [phenylalanine] 

F8H2-MA 
Μεεαηνοθζηόξ 2-μηηοθμθεμνμαζεοθεζηέναξ [2-(perfluorooctyl)ethyl 

methacrylate] 

FBS Οννόξ αμμεζδμύξ [fetal bovine serum] 

G Βαειζδωηά 

GAPDH 
Αθοδνμβωκάζδ ηδξ 3-θωζθμνζηήξ βθοηεναθδεΰδδξ [glyceraldehyde 3-

phosphate dehydrogenase] 

GPC Υνωιαημβναθία απμηθεζζιμύ ιεβέεμοξ [gel permeation chromatography] 

grad  Βαειζδωηά 

GTP Πμθοιενζζιόξ ιεηαθμνάξ μιάδαξ [group transfer polymerization] 

H Θζηζδίκδ [histidine] 

H1299 Κανηζκζηά ηύηηανα πκεύιμκα 

HAc Αηνοθζηόξ ελοθεζηέναξ [hexyl acrylate] 

HbsAg Πνωηεΐκδ ημο ζμύ ηδξ Ηπαηίηζδαξ Β  

HEGMA Μεεαηνοθζηόξ εζηέναξ ημο ιεεοθαζεένα ηδξ ελααζεοθεκμβθοηόθδξ 
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[hexa(ethylene glycol) methyl ether methacrylate] 

HEK239 Ακενώπζκα ειανοαηά ηύηηανα κεθνμύ 

HeLA Ακενώπζκα ηανηζκζηά ηύηηανα 

HER-2 Πνωημμβημβόκμ ζημκ επζδενιζηό ακαπηολζαηό πανάβμκηα  

HPMA Ν-2-(οδνμλοπνμποθμ)ιεεαηνοθαιίδζμ [N-(2-hydroxypropyl)methacrylamide] 

HR5-CL11 Πανάβωβα ηανηζκζηώκ ηοηηάνωκ HeLA  

HT1080 Ακενώπζκα ηύηηανα ζκωαθαζηώιαημξ 

HuH7 Ακενώπζκα ηύηηανα οπαημηανηζκώιαημξ    

IP Θζμπνέκζμ [isoprene] 

K Λοζίκδ [lysine] 

LA Αηνοθζηόξ δωδεηοθεζηέναξ [lauryl acrylate] 

l-PEI Γναιιζηή πμθοαζεοθεκζιίκδ [linear-polyethylenimine] 

LRP Ζωκηακόξ πμθοιενζζιόξ νζγώκ [living radical polymerization] 

Luc Λμοζζθενάζδ [Luciferase] 

MA Αηνοθζηόξ ιεεοθεζηέναξ [methyl acrylate] 

MAA Μεεαηνοθζηό μλύ [methacrylic acid] 

MAPEG 
Πμθο(ιεεαηνοθζηή α-ιεεόλο αζεοθεκμβθοηόθδ) [ethyleneglycol-α-methoxy, ω-

methacrylate] 

MDA-MB-435 Ακενώπζκα ηανηζκζηά ηύηηανα ιαζημύ 

Mel Mεθθζηίκδ [melittin] 

MSD Πμθοπθδεοζιζαηήξ ηαηακμιήξ ιεβεεώκ [multimodal size distridution] 

MTS 
1-Μεεμλο-1-(ηνζιεεοθμζζθμλο)-2-ιεεοθμπνμπέκζμ [1-methoxy-1-

trimethylsiloxy-2-methyl propene] 

nBMA Μεεαηνοθζηόξ κ-αμοηοθεζηέναξ [n-butyl methacrylate] 

nBuA Αηνοθζηόξ κ-αμοηοθεζηέναξ [n-butyl acrylate] 

Neuro2A Ακενώπζκα ηύηηανα κεονμαθαζηώιαημξ  

NHS Ν-οδνμλο ζμοθθμζμολζκαιίδζμ [N-Hydroxysulfosuccinimide] 

NIH/3T3 Κύηηανα ζκμαθαζηώκ 

NVP Ν-(αζκοθζηή ποννμθζδίκδ) [N-(vinyl pyrrolidine)] 

PAA Πνμποθαηνοθζηό μλύ [propylacrylic acid] 

PAMAM Πμθο(αιζδμαιίκδ) [poly(amidoamine)] 

PC3 Κανηζκζηά ηύηηανα πνμζηάηδ 

PCL Πμθο(ε-ηαπνμθαηηόκδ) [poly(ε-cabrolactone)] 
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PCL/PRF/F Ακενώπζκα ηύηηανα ζοηωηζμύ   

PEG Πμθοαζεοθεκμβθοηόθδ [poly(ethylene glycol)] 

PEGMA 
Μεεαηνοθζηόξ εζηέναξ ημο ιεεοθαζεένα ηδξ πεκηααζεοθεκμβθοηόθδξ 

[penta(ethylene glycol) methyl ether methacrylate] 

PEI Πμθοαζεοθεκζιίκδ [polyethylenimine, PEI] 

PEO Πμθοαζεοθεκμλείδζμ [poly(ethylene oxide] 

P-gl P-βθοημπνωηεΐκδ [P-glycoprotein] 

PLGA 
΢οιπμθοιενέξ ααζζζιέκμ ζε θαηηζηό ηαζ βθοημθζηζηό μλύ [poly(D,L-lactide-co-

glycolide] 

PLK1 Οβημβεκήξ ηζκάζδ I [Polo-like kinase 1] 

Poly(DHF) Πμθύ(2,7-(9,9-δζελοθμθθμομνέκζμ)) poly(2,7-(9,9-dihexylfluorene)) 

PPEEA 
Πμθο(2-αιζκμαζεοθo αζεοθεκμθωζθμνζηό) [poly(2-aminoethyl ethylene 

phosphate] 

PPS Πμθο(πνμποθεκμζμοθθίδζμ) [poly(propylene sulfide] 

PPS Φαζκόλο πνμποθεκμζμοθθίδζμ [phenoxy propylene sulfide]  

PROP Πνμπζμκζηό μλύ [propionic acid] 

PTN Ακαπηολζαηόξ πθεζμηνμθζηόξ πανάβμκηαξ [pleiotrophin growth factor] 

PVA Πμθο(αζκοθζηή αθημόθδ) [Poly(vinyl alcohol)] 

RAFT 
Πμθοιενζζιόξ ακηζζηνεπηήξ πνμζεήηδξ-απόζπαζδξ ιε ιεηαθμνά αθοζίδαξ 

[reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization] 

RNAαση Ρζαμκμοηθεάζδ 

ROP Πμθοιενζζιόξ δζάκμζλδξ δαηηοθίμο [ring opening polymerization] 

SANS ΢ηέδαζδ κεηνμκίωκ οπό ιζηνή βωκία [small angle neutron scattering] 

siRNA Mζηνό πανειααηζηό RNΑ [small interfering RNA] 

SLS ΢ηαηζηή ζηέδαζδ θωηόξ [static light scattering] 

St ΢ηονέκζμ [styrene] 

SUC Ηθεηηνζηό μλύ [succinic acid] 

TBABB Γζαεκγμϊηό ηεηνααμοηοθαιιώκζμ [tertabutylammonium bibenzoate] 

tBuMA Μεεαηνοθζηόξ τριτο-αμοηοθεζηέναξ [t-butyl methacrylate] 

TETA Σνζαζεοθεκμηεηναιίκδ [triethylenetetramine] 

TFΔΜΑ 
Μεεαηνοθζηόξ 2,2,2-(ηνζθεμνμ)αζεοθεζηέναξ [2,2,2-(trifluoro)ethyl 

methacrylate]  

THF Σεηναϋδνμθμονάκζμ [tetrahydrofuran] 
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THPMA Μεεαηνοθζηόξ 2-ηεηναϋδνμπονακοθεζηέναξ [2-tetrahydropyranyl methacrylate] 

TP Μεεαηνοθζηόξ 2-ηεηναϋδνμπονακοθεζηέναξ [2-tetrahydropyranyl methacrylate] 

U87 Κύηηανα βθομαθαζηώιαημξ 

VEGF 
Αββεζαηόξ εκδμεδθζαηόξ ακαπηολζαηόξ πανάβμκηαξ [vascular endothelian growth 

factor] 

VEGF-R2 Τπμδμπέαξ-2 ηδξ πνωηεΐκδξ VEGF [VEGF-receptor 2] 

W Σνοπημθάκδ [tryptofan] 

Y Σονμζίκδ [tyrosine]  

ΑΙΒΝ 2,2΄-αγωδζζ(ζζμαμοηοθμκζηνίθζμ) [2,2΄-azobis(isobutylnitrile)] 

β-gal β-βαθαηημγζηάζδ [β-galactozitase] 

ΒΓ Βαειόξ δζόβηωζδξ 

ΒΙ Βαειόξ ζμκζζιμύ  

ΒΠ Βαειόξ πμθοιενζζιμύ  

ΓΠ Γείηηδξ πμθοδζαζπμνάξ  

Δ 
Γζιεεαηνοθζηόξ δζεζηέναξ ηδξ αζεοθεκμβθοηόθδξ [ethylene glycol 

dimethacrylate] 

Ι΢ Θζμδθεηηνζηό ζδιείμ 

ΜΒ Μμνζαηό αάνμξ 

 

 

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



Πεξηερόκελνη Πίλαθεο  

 

VI 

 

ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΟΙ ΠΙΝΑΚΕ΢ 

 

Πίνακας 1.1: Πνιπαηζπιεληκίλεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ κέρξη ζήκεξα γηα  κεηαθνξά 

siRNA ζε δηάθνξεο θπηηαξνζεηξέο. 

Πίνακας 1.2: Φηηνζάλεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ κέρξη ζήκεξα γηα κεηαθνξά siRNA ζε 

δηάθνξεο θπηηαξνζεηξέο. 

Πίνακας 1.3: Γηάθνξα άιια πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε κεηαθνξά siRNA ζε 

δηάθνξεο θπηηαξνζεηξέο.    

Πίνακας 1.4: Γηαζπώκελα θαηηνληηθά πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα κεηαθνξά 

siRNA ζε δηάθνξεο θπηηαξνζεηξέο. 

Πίνακας 1.5: Μνλνκεξή, κέζνδνο πνιπκεξηζκνύ, ηξόπνο ζύλζεζεο θαη κέζνδνη 

ραξαθηεξηζκνύ ηωλ αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ πνπ παξνπζηάδνληαη ζηε 

βηβιηνγξαθία κέρξη θαη ζήκεξα. 

Πίνακας 3.1: Μνξηαθά βάξε, δείθηεο πνιπδηαζπνξάο θαη βαζκνί πνιπκεξηζκνύ όιωλ ηωλ 

γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξωκαηνγξαθία 

GPC-RI θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. 

Πίνακας 3.2: Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο όιωλ ηωλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ, όπωο 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε λεθεινκεηξία. 

Πίνακας 3.3: Τηκέο pK όιωλ ηωλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ, όπωο απηέο πξνζδηνξίζηεθαλ 

κε ηηηινδόηεζε πδξνγνλνϊόληωλ. 

Πίνακας 3.4: Μνξηαθά βάξε, δείθηεο πνιπδηαζπνξάο θαη βαζκνί πνιπκεξηζκνύ βξαρηόλωλ 

όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ δηαζηαπξωηή BMEP, όπωο απηά 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξωκαηνγξαθία GPC-RI θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. 

Πίνακας 3.5: Απόιπηα κνξηαθά βάξε θαη αξηζκόο βξαρηόλωλ όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ ηνπ δηαζηαπξωηή BMEP, όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

ρξωκαηνγξαθία  GPC-SLS. 

Πίνακας 3.6: Υδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ζε θαζαξό θαη όμηλν λεξό θαη κέγηζηεο ζεωξεηηθέο 

πδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ 

δηαζηαπξωηή BMEP, όπωο απηέο πξνζδηνξίζηεθαλ κε DLS. 

Πίνακας 3.7: Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο ζε θαζαξό λεξό θαη ζε πδαηηθό δηάιπκα κε pH 8 

όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ δηαζηαπξωηή BMEP, όπωο απηέο 
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πξνζδηνξίζηεθαλ κε λεθεινκεηξία. 

Πίνακας 3.8: Φαηλόκελεο ηηκέο pK θαη pH θαηαβύζηζεο όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ ηνπ δηαζηαπξωηή BMEP, όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλνϊόληωλ. 

Πίνακας 3.9: Μνξηαθά βάξε, δείθηεο πνιπδηαζπνξάο θαη ΒΠ βξαρηόλωλ γηα όια ηα 

αζηεξνεηδή νκνπνιπκεξή ηνπ δηαζηαπξωηή BMEP, όπωο απηά 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξωκαηνγξαθία GPC-RI θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. 

Πίνακας 3.10: Απόιπηα κνξηαθά βάξε θαη αξηζκόο βξαρηόλωλ όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ ηνπ BMEΜΑ, όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε SLS. 

Πίνακας 3.11: Υδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ζε θαζαξό θαη όμηλν λεξό, θαζώο θαη νη κέγηζηεο 

ζεωξεηηθέο πδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ 

ηνπ δηαζηαπξωηή BMEΜΑ, όπωο απηέο πξνζδηνξίζηεθαλ κε DLS. 

Πίνακας 3.12: Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο ζε θαζαξό λεξό θαη πδαηηθό δηάιπκα ζε pH 8 

όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ δηαζηαπξωηή BMEΜΑ, όπωο 

απηέο πξνζδηνξίζηεθαλ κε λεθεινκεηξία. 

Πίνακας 3.13: Τηκέο pK θαη pH θαηαβύζηζεο όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ 

δηαζηαπξωηή BMEΜΑ, όπωο πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηηηινδνηήζεηο 

πδξνγνλνϊόληωλ. 

Πίνακας 3.14: Μνξηαθά βάξε, δείθηεο πνιπδηαζπνξάο θαη ΒΠ βξαρηόλωλ γηα ηα αζηεξνεηδή 

νκνπνιπκεξή ηνπ δηαζηαπξωηή BMMD, όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

ρξωκαηνγξαθία GPC-RI θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. 

Πίνακας 3.15: Απόιπηα κνξηαθά βάξε θαη αξηζκόο βξαρηόλωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ ηνπ BMMD, όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε SLS. 

Πίνακας 3.16: Υδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ζε όμηλν λεξό θαη κέγηζηεο ζεωξεηηθέο 

πδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ 

δηαζηαπξωηή BMMD, όπωο πξνζδηνξίζηεθαλ κε DLS. 

Πίνακας 3.17: Μνξηαθά βάξε, δείθηεο πνιπδηαζπνξάο θαη ΒΠ βξαρηόλωλ γηα όια ηα 

αζηεξνεηδή νκνπνιπκεξή ηνπ δηαζηαπξωηή EGDMA, όπωο απηά 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξωκαηνγξαθία GPC-RI θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. 

Πίνακας 3.18: Απόιπηα κνξηαθά βάξε θαη αξηζκόο βξαρηόλωλ γηα όια ηα αζηεξνεηδή 

νκνπνιπκεξή ηνπ δηαζηαπξωηή EGDMA, όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε 
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GPC-SLS. 

Πίνακας 3.19: Υδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ζε θαζαξό θαη όμηλν λεξό, θαζώο θαη νη κέγηζηεο 

ζεωξεηηθέο πδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ 

ηνπ δηαζηαπξωηή EGDMA, όπωο απηέο πξνζδηνξίζηεθαλ κε DLS. 

Πίνακας 3.20: Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο ζε θαζαξό λεξό θαη πδαηηθό δηάιπκα ζε pH 8 

όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ δηαζηαπξωηή EGDMA, όπωο 

απηέο πξνζδηνξίζηεθαλ κε λεθεινκεηξία. 

Πίνακας 3.21: Φαηλόκελεο ηηκέο pK θαη pH θαηαβύζηζεο όιωλ ηωλ αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ ηνπ δηαζηαπξωηή EGDMA, όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

ηηηινδνηήζεηο πδξνγνλνϊόληωλ. 

Πίνακας 3.22: Μεηαηξνπέο κνλνκεξνύο, κνξηαθά βάξε, δείθηεο πνιπδηαζπνξάο θαη ρξόλνο 

πήμεο ηωλ πιεγκάηωλ ηνπ νκνπνιπκεξνύο ηνπ DMAEMA γηα δηάθνξεο 

γξακκνκνξηαθέο αλαινγίεο EGDMA : CTA. 

Πίνακας 3.23: Μεηαηξνπέο κνλνκεξώλ θαη δηαζηαπξωηή, κνξηαθά βάξε, δείθηεο 

πνιπδηαζπνξάο θαη ζπζηάζεηο όιωλ ηωλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηωλ 

πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ, όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξωκαηνγξαθία 

GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. 

Πίνακας 3.24: Πνζνζηό, ζύζηαζε θαη κνξηαθά βάξε ηεο κε ελζωκαηωζείζαο πνιπκεξηθήο 

κάδαο (extractables) ηωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ, όπωο πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

ρξωκαηνγξαθία GPC θαη 
1
Η-NMR. 

Πίνακας 3.25: Βαζκνί δηόγθωζεο ζε THF όιωλ ηωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ. 

Πίνακας 3.26: Βαζκνί δηόγθωζεο ζε THF, ζε θαζαξό θαη όμηλν λεξό, θαζώο θαη θαηλόκελα 

pK ηωλ επαλαιακβαλόκελωλ νκάδωλ ηνπ DMAEMA όιωλ ηωλ πνιπκεξηθώλ 

πιεγκάηωλ. 

Πίνακας 3.27: Τηκέο γηα ηα qκέγηζην θαη απνζηάζεηο κεηαμύ ηωλ θέληξωλ ζθέδαζεο ζε D2O 

όπωο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε ην SANS, θαζώο θαη βαζκνί δηόγθωζεο ζε 

θαζαξό λεξό (Η2O) όιωλ ηωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ. 

Πίνακας 3.28: Τηκέο γηα ην πνζνζηό πξνζξόθεζεο, ην πνζνζηό πξνζξόθεζεο δηά ηελ μεξή 

θαη ηελ πγξή κάδα ηνπ πιέγκαηνο, θαζώο θαη ηε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξωζεο 

δηά ηελ μεξή κάδα ηνπ πιέγκαηνο, όπωο απηέο ππνινγίζηεθαλ από ηελ 

επεμεξγαζία ηωλ πεηξακαηηθώλ απνηειεζκάηωλ ηεο πξνζξόθεζεο RNA από 
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όια ηα εκηθζνξηωκέλα ακθηθηιηθά πιέγκαηα. 

Πίνακας 3.29: Μεηαηξνπέο κνλνκεξώλ θαη δηαζηαπξωηή, κνξηαθά βάξε, δείθηεο 

πνιπδηαζπνξάο θαη ζπζηάζεηο όιωλ ηωλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηωλ 

πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ, όπωο πξνζδηνξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H-

NMR θαη GPC. 

Πίνακας 3.30: Πνζνζηό, ζπζηάζεηο θαη κνξηαθά βάξε ηωλ extractables όιωλ ηωλ 

πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ, όπωο πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξωκαηνγξαθία GPC 

θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. 

Πίνακας 3.31: Βαζκνί δηόγθωζεο ζε THF πξηλ από ηελ πδξόιπζε, ζε όμηλν λεξό κεηά από 

πδξόιπζε (ζε όμηλν pH θαη ηζνειεθηξηθό ζεκείν) θαη ηζνειεθηξηθά ζεκεία 

(pI) όιωλ ηωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ. 

Πίνακας 3.32: Πεηξακαηηθέο (από ηνπο βαζκνύο δηόγθωζεο) θαη κέγηζηεο ζεωξεηηθέο 

απνζηάζεηο κεηαμύ ηωλ ππξήλωλ ηνπ EGDMA, θαζώο θαη βαζκνί δηόγθωζεο 

ζε H2O (pH~3.5) ηωλ πνιπακθνιπηηθώλ πιεγκάηωλ. 

Πίνακας 3.33: Τηκέο γηα ην πνζνζηό πξνζξόθεζεο, ην πνζνζηό πξνζξόθεζε δηά ηελ μεξή 

θαη ηελ πγξή κάδα ηνπ πιέγκαηνο, θαζώο θαη ηε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξωζεο 

ωο πξνο ηελ μεξή κάδα ηνπ πιέγκαηνο, όπωο απηέο ππνινγίζηεθαλ από ηελ 

επεμεξγαζία ηωλ πεηξακαηηθώλ απνηειεζκάηωλ ηεο πξνζξόθεζεο RNA από 

όια ηα ακθνιπηηθά πιέγκαηα θαη ηα δύν πιέγκαηα ηωλ νκνπνιπκεξώλ. 
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ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ ΢ΧΗΜΑΣΑ 

 

΢χήμα 1.1: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ κεραληζκνύ δξάζεο ηνπ siRNA κέζα ζην 

θπηηαξόπιαζκα. 

΢χήμα 1.2: Πηζαλή ελεξγνπνίεζε ηεο πξσηετληθήο θηλάζεο (PKR) κε ηελ ελεξγνπνίεζε  

γνληδίσλ ππεπζύλσλ γηα ηελ έθθξαζε ηεο ηληεξθεξόλεο. 

΢χήμα 1.3: Με-ητθνί κεηαθνξείο siRNA. 

΢χήμα 1.4: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ ζθνπγγαξηνύ (sponge effect). 

΢χήμα 1.5: Χεκηθέο δνκέο (α) γξακκηθήο θαη (β) δηαθιαδηζκέλεο PEI. 

΢χήμα 1.6: Χεκηθέο δνκέο ησλ ακηλνμέσλ ιπζίλεο θαη ηζηηδίλεο. 

΢χήμα 1.7: Χεκηθή δνκή ρηηνζάλεο. 

΢χήμα 1.8: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε δελδξηκεξώλ PAMAM 2
εο

 γεληάο κε ππξήλα 

ηξηαηζαλνιακίλεο θαη δώδεθα πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο ζηελ πεξηθέξεηα. 

΢χήμα 1.9: Χεκηθή δνκή θαηηνληηθώλ αζηεξνεηδώλ ζπκπνιπκεξώλ. 

΢χήμα 1.0: Σρεκαηηθή απεηθόληζε αζηεξνεηδνύο πνιπκεξνύο. 

΢χήμα 1.1: Σρεκαηηθή απεηθόληζε δηάθνξσλ ηύπσλ αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ. 

΢χήμα 1.2: Σρεκαηηθή απεηθόληζε ησλ κεζόδσλ ζύλζεζεο αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ 

“core-first” θαη “arm-first”. 

΢χήμα 1.3: Χεκηθέο δνκέο ησλ αθξπιηθώλ θαη ησλ κεζαθξπιηθώλ κνλνκεξώλ. 

΢χήμα 1.4: Μεραληζκόο ηνπ GTP. 

΢χήμα 1.5: Χεκηθή δνκή ηνπ κνξίνπ κεηαθνξάο αιπζίδαο ηνπ πνιπκεξηζκνύ RAFT. 

΢χήμα 1.6: Σηάδηα πνιπκεξηζκνύ RAFT. 

΢χήμα 1.7: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ δηαρσξηζκνύ κνξίσλ κε ηε κέζνδν GPC. 

΢χήμα 3.1: Ολόκαηα θαη ρεκηθέο δνκέο ησλ κνλνκεξώλ, ησλ δηαζηαπξσηώλ, ησλ 

εθθηλεηώλ, ηνπ θαηαιύηε θαη ησλ δηαιπηώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε 

ζύλζεζε ησλ πνιπκεξηθώλ ζπζηεκάησλ. 

΢χήμα 3.2: Χεκηθή αληίδξαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ πδξόθηινπ δηαζηαπξσηή BMEP. 

΢χήμα 3.3: Φάζκαηα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηνπ δηαζηαπξσηή BMEP. 
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΢χήμα 3.4: Χεκηθή αληίδξαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ δηαζηαπξσηή BMEMA. 

΢χήμα 3.5: Φάζκαηα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηνπ δηαζηαπξσηή ΒMEMA. 

΢χήμα 3.6: Χεκηθή αληίδξαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ δηαζηαπξσηή BMMD. 

΢χήμα 3.7: Φάζκαηα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηνπ δηαζηαπξσηή ΒMMD. 

΢χήμα 3.8: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ησλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ. Με 

κπιε αλνηρηό θαίλνληαη νη αιπζίδεο ηνπ DMAEMA. 

΢χήμα 3.9: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-RI ησλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ. 

΢χήμα 3.10: Εμάξηεζε ηεο καταστολήρ τηρ EGFP, ηεο σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ 

επιμόλςνσηρ θαη ηεο τοξικότηταρ από ηελ πνζόηεηα ηνπ πνιπκεξνύο  ππό 

ζηαζεξή πνζόηεηα siRNA γηα όια ηα γξακκηθά νκνπνιπκεξή. 

΢χήμα 3.11: Εμάξηεζε (α) τηρ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (β) ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ θαη (γ) ηεο τοξικότηταρ από ην βαζκό 

πνιπκεξηζκνύ ησλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ κε 30 κg γξακκηθνύ 

νκνπνιπκεξνύο θαη 0.665 κg siRNA. 

΢χήμα 3.12: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ αζηεξνεηδνύο νκνπνιπκεξνύο 

DMAEMA20-BMEP4-star. 

΢χήμα 3.13: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-RI ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ DMAEMA-

BMEP. 

΢χήμα 3.14: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-SLS όισλ ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ 

DMAEMA-BMEP. 

΢χήμα 3.15: Εμάξηεζε ηεο καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ θαη ηεο τοξικότηταρ από ηελ πνζόηεηα ηνπ 

πνιπκεξνύο ππό ζηαζεξή πνζόηεηα siRNA γηα όια ηα αζηεξνεηδή 

νκνπνιπκεξή ηνπ δηαζηαπξσηή BMEP. 

΢χήμα 3.16: Εμάξηεζε (α) τηρ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (β) ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ θαη (γ) ηεο τοξικότηταρ από ην βαζκό 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ βξαρίνλα ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ BMEP γηα 

ηα 30 κg αζηεξνεηδνύο νκνπνιπκεξνύο θαη 0.665 κg siRNA. 

΢χήμα 3.17: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ αζηεξνεηδνύο νκνπνιπκεξνύο 

DMAEMA20-ΒΜΕΜΑ4-star. 
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΢χήμα 3.18: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-RI ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ θαη ησλ 

γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηνπο γηα ηε ζεηξά αζηεξνεηδώλ κε δηαζηαπξσηή 

BMEMA. 

΢χήμα 3.19: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-SLS όισλ ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ 

δηαζηαπξσηή ΒΜΕΜΑ. 

΢χήμα 3.20: Εμάξηεζε ηεο καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ θαη ηεο τοξικότηταρ από ηελ πνζόηεηα ηνπ 

πνιπκεξνύο ππό ζηαζεξή πνζόηεηα siRNA γηα όια ηα αζηεξνεηδή 

νκνπνιπκεξή ηνπ δηαζηαπξσηή BMEΜΑ. 

΢χήμα 3.21: Εμάξηεζε (α) τηρ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (β) ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ θαη (γ) ηεο τοξικότηταρ από ην βαζκό 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ βξαρίνλα ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ ΒΜΕΜΑ 

γηα ηα 30 κg αζηεξνεηδνύο νκνπνιπκεξνύο θαη 0.665 κg siRNA. 

΢χήμα 3.22: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ αζηεξνεηδνύο νκνπνιπκεξνύο 

DMAEMA20-BMMD4-star. 

΢χήμα 3.23: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-RI ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ θαη ησλ 

γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηνπο γηα ηε ζεηξά ηνπ BMMD. 

΢χήμα 3.24: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-SLS ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ 

DMAEMA κε δηαζηαπξσηή ΒΜΜD. 

΢χήμα 3.25: Πνιπκεξηζκνί θαη πδξόιπζε ηνπ δηαζηαπξσηή BMMD. 

΢χήμα 3.26: Εμάξηεζε ηεο καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ θαη ηεο τοξικότηταρ από ηελ πνζόηεηα ηνπ 

πνιπκεξνύο ππό ζηαζεξή πνζόηεηα siRNA γηα ην αζηεξνεηδέο νκνπνιπκεξέο 

DMAEMA10-BMMD4-star. 

΢χήμα 3.27: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ αζηεξνεηδνύο νκνπνιπκεξνύο 

DMAEMA20-EGDMA4-star. 

΢χήμα 3.28: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-RI ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ θαη ησλ 

γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ηνπο γηα ηε ζεηξά ηνπ EGDMA. 

΢χήμα 3.29: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC-SLS όισλ ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ 

EGDMA. 

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



Πεξηερόκελα Σρήκαηα  

 

XIII 

 

΢χήμα 3.30: Εμάξηεζε ηεο καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ θαη ηεο τοξικότηταρ από ηελ πνζόηεηα ηνπ 

πνιπκεξνύο ππό ζηαζεξή πνζόηεηα siRNA γηα όια ηα αζηεξνεηδή 

νκνπνιπκεξή ηνπ δηαζηαπξσηή EGDMA. 

΢χήμα 3.31: Εμάξηεζε (α) τηρ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (β) ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ θαη (γ) ηεο τοξικότηταρ από ην βαζκό 

πνιπκεξηζκνύ ηνπ βξαρίνλα ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ EGDMA 

γηα ηα 30 κg αζηεξνεηδνύο νκνπνιπκεξνύο θαη 0.665 κg siRNA. 

΢χήμα 3.32: Βέιηηζηε ζπλνιηθή απνηειεζκαηηθόηεηα επηκόιπλζεο γηα θάζε ΒΠ βξαρίνλα 

γηα όιεο ηηο ζεηξέο αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ. 

΢χήμα 3.33: Τηκέο ηνμηθόηεηαο γηα ηηο ηηκέο ηεο βέιηηζηεο ζπλνιηθήο 

απνηειεζκαηηθόηεηαο επηκόιπλζεο γηα θάζε ΒΠ βξαρίνλα γηα όιεο ηηο ζεηξέο 

αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ. 

΢χήμα 3.34: Χεκηθέο αληηδξάζεηο ζύλζεζεο ηνπ CTA 1,4-BTBTPB. 

΢χήμα 3.35: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ CTA 1,4-BTBTPB ζε CDCl3. 

΢χήμα 3.36: Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηνπ κνλνκεξνύο THPMA. 

΢χήμα 3.37: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ THPMA ζε CDCl3. 

΢χήμα 3.38: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηαδηθαζίαο ζύλζεζεο ηνπ πνιπκεξηθνύ 

πιέγκαηνο EGDMA3-grad-TFEMA25-grad-DMAEMA50-grad-TFEMA25-

grad-EGDMA3. 

΢χήμα 3.39: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC όισλ ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ (νκνπνιπκεξώλ 

θαη ηξηαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ) ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ. 

΢χήμα 3.40: Φάζκαηα 
1
Η-NMR (α) ηνπ νκνπνιπκεξνύο DMAEMA50 θαη (β) ηνπ 

ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο TFEMA25-grad-DMAEMA50-grad-

TFEMA25. 

΢χήμα 3.41: Βαζκνί δηόγθσζεο θαη βαζκνί ηνληζκνύ ζπλαξηήζεη ηνπ pH γηα όια ηα 

ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα. 

΢χήμα 3.42: Βαζκνί δηόγθσζεο ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ζε THF, ζε θαζαξό λεξό θαη 

λεξό ρακεινύ pH ζε ζρέζε (α) ηελ ζύζηαζε ηνπ ακθηθηιηθνύ πιέγκαηνο θαη 

(β) ηελ αξρηηεθηνληθή ηνπ ακθηθηιηθνύ πιέγκαηνο. 
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΢χήμα 3.43: Πξνθίι SANS όισλ ησλ πιεγκάησλ ζε D2O. (α) Επίδξαζε ηεο ζύζηαζεο ηνπ 

πνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο. (β) Επίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ηνπ πνιπκεξηθνύ 

πιέγκαηνο. 

΢χήμα 3.44: Κακπύιε βαζκνλόκεζεο RNA: απνξξόθεζε δηαιπκάησλ RNA ζηα 258.5 nm 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο. 

΢χήμα 3.45: Σπγθέληξσζε RNA πξνο ηελ μεξή κάδα πιέγκαηνο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 

γηα όια ηα εκηθζνξησκέλα ακθηθηιηθά πιέγκαηα: (α) ζε νπδέηεξν θαη (β) ζε 

όμηλν pH. 

΢χήμα 3.46: Πνζνζηό πξνζξόθεζεο RNA ζπλαξηήζεη (α) ηεο ζύζηαζεο θαη (β) ηεο 

αξρηηεθηνληθήο ησλ εκηθζνξησκέλσλ ακθηθηιηθώλ πιεγκάησλ. 

΢χήμα 3.47: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ πνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο 

βαζηζκέλνπ ζην ΑΒΑ ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο THPMA25-grad-

DMAEMA50-grad-THPMA25. 

΢χήμα 3.48: Χξσκαηνγξαθήκαηα GPC ησλ νκνπνιπκεξώλ θαη ηξηαδξνκεξώλ 

ζπκπνιπκεξώλ ησλ γξακκηθώλ πξνπνκπώλ ησλ  πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ. 

΢χήμα 3.49: Φάζκαηα 
1
H-NMR (α) ηνπ γξακκηθνύ νκνπνιπκεξνύο DMAEMA50 θαη (β) 

ηνπ ηξηαδξνκεξνύο ζπκπνιπκεξνύο THPMA25-grad-DMAEMA-grad-

THPMA25. 

΢χήμα 3.50: Βαζκνί δηόγθσζεο ζπλαξηήζεη ηνπ pH όισλ ησλ πνιπακθνιπηηθώλ 

πιεγκάησλ θαη ησλ πιεγκάησλ ησλ νκνπνιπκεξώλ. 

΢χήμα 3.51: Βαζκνί δηόγθσζεο  ησλ πνιπακθνιπηηθώλ πιεγκάησλ ζην ρακειό, ςειό θαη 

ηζνειεθηξηθό pH. (α) Επίδξαζε ηεο ζύζηαζε ηνπ πνιπακθνιπηηθνύ 

πιέγκαηνο. (β) Επίδξαζε ηεο δνκήο ηνπ πνιπακθνιπηηθνύ πιέγκαηνο. 

΢χήμα 3.52: Πξνθίι SANS όισλ ησλ πνιπακθνιπηηθώλ πιεγκάησλ ζε D2O ζε pH=3.0.  

(α) Επίδξαζε ηεο ζύζηαζεο ηνπ πνιπακθνιπηηθνύ πιέγκαηνο. (β) Επίδξαζε 

ηεο αξρηηεθηνληθήο ηνπ πνιπακθνιπηηθνύ πιέγκαηνο. 

΢χήμα 3.53: Σπγθέληξσζε RNA πξνο ηελ μεξή κάδα πιέγκαηνο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 

γηα όια ηα ακθνιπηηθά πιέγκαηα: (α) ζε νπδέηεξν θαη (β) ζε όμηλν pH. 

΢χήμα 3.54: Πνζνζηό πξνζξόθεζεο RNA ζπλαξηήζεη (α) ηεο ζύζηαζεο θαη (β) ηεο 

αξρηηεθηνληθήο ησλ ακθνιπηηθώλ πιεγκάησλ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΔΙΣΑΓΩΓΗ 

 

1.1 Σηόσορ και Καινοηομία 

Σηυπμξ ηδξ πανμφζαξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ είκαζ δ ακάπηολδ ιμκηένκςκ αζμτθζηχκ ιε 

αάζδ ηαθχξ-μνζζιέκα ηαηζμκηζηά πμθοιενή. Σοβηεηνζιέκα, πναβιαημπμζήεδηε δ 

ζφκεεζδ, μ παναηηδνζζιυξ ηαζ δ αλζμθυβδζδ ιίαξ ζεζνάξ ζοκεεηζηχκ βναιιζηχκ 

μιμπμθοιενχκ ηαζ ηεζζάνςκ ζεζνχκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ααζζζιέκςκ ζε κέμοξ  

δζαζηαονςηέξ ςξ ζοζηήιαηα ιεηαθμνάξ siRNA ζε ηφηηανα εδθαζηζηχκ. Δπίζδξ, 

πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ, μ παναηηδνζζιυξ  ηαζ δ αλζμθυβδζδ ηδξ 

απμηεθεζιαηζηυηδηαξ πνμζνυθδζδξ RNA απυ δφμ ζεζνέξ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ 

δζαζοκδεδειέκςκ ζηα άηνα. 

Ζ πνςημηοπία ηδξ πανμοζαξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ έβηεζηαζ ζηδ πνήζδ αζηενμεζδχκ 

πμθοιενχκ ςξ ζοκεεηζηά μπήιαηα ιεηαθμνάξ siRNA ζε ηφηηανα εδθαζηζηχκ (in vitro). 

Τα αζηενμεζδή πμθοιενή, ακ ηαζ πανμοζζάγμοκ ηάπμζεξ μιμζυηδηεξ ιε ηδ δμιή ηςκ 

δεκδνζιενχκ πμθοιενχκ ηα μπμία έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί εηηεκχξ βζα ιεηαθμνά βμκζδίςκ, 

ζημ πανεθευκ, δ δμιή ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ δεκ έπεζ αηυια δζενεοκδεεί επανηχξ. 

Ζ ενεοκδηζηή ιαξ Οιάδα έπεζ ζημ πανεθευκ πνδζζιμπμζήζεζ αζηενμεζδή πμθοιενή βζα 

ιεηαθμνά DNA ιε πμθφ ηαθά απμηεθέζιαηα. Σε εηείκα ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ 

παναηδνήεδηε υηζ ηα αζηενμεζδή πμθοιενή δεκ ήηακ ανηεηά δζαθοηά ζε οδαηζηά ιέζα. 

Έηζζ, ζηδκ πανμφζα ενβαζία πνδζζιμπμζήεδηακ κέμζ οδνυθζθμζ δζαζηαονςηέξ βζα αφλδζδ 

ηδξ οδνμθζθζηυηδηαξ ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ. Οζ δζαζηαονςηέξ αοημί απμηεθμφκ 

ζημζπείμ ηαζκμημιίαξ. Τα ιυνζα αοηά, πένακ απυ ημκ οδνυθζθμ παναηηήνα πμο πνμζδίδμοκ 

ζηα αζηενμεζδή πμθοιενή, εκζζπφμοκ πεναζηένς ημ εεηζηυ ζοκμθζηυ θμνηίμ ημοξ, αθμφ 

θένμοκ άημια αγχημο ηα μπμία ιπμνμφκ κα θμνηζζημφκ εεηζηά ζε ηαηάθθδθεξ ζοκεήηεξ. 

Δηηυξ απυ ημοξ δφμ κέμοξ οδνυθζθμοξ ηαζ εεηζηά ζμκζγυιεκμοξ δζαζηαονςηέξ, ζοκηέεδηε 

ηαζ έκαξ οδνυθμαμξ οδνμθουιεκμξ δζαζηαονςηήξ μ μπμίμξ απμηεθεί έκα πνυζεεημ 

ζημζπείμ ηαζκμημιίαξ. Ο δζαζηαονςηήξ αοηυξ ιπμνεί κα οδνμθφεηαζ ζημ ηοηηανυπθαζια, 

μδδβχκηαξ έηζζ ζηδκ εοημθυηενδ απεθεοεένςζδ ημο siRNA. 

Σηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή έπμοκ ζοκηεεεί ηαζ δφμ ζεζνέξ ηαηζμκηζηχκ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ δζαζοκδεδειέκςκ ζηα άηνα. Σοβηεηνζιέκα, ζοκηέεδηε ιία ζεζνά 

διζθεμνζςιέκςκ αιθζθζθζηχκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ ηαζ ιία ζεζνά αιθμθοηζηχκ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. Ζ ζφκεεζδ ηςκ πθεβιάηςκ αοηχκ πναβιαημπμζήεδηε ζε ιία 

πνμζπάεεζα δζενεφκδζδξ ηαζ άθθςκ ηαηζμκηζηχκ ζοζηδιάηςκ βζα ιεηαθμνά siRNA. Ωξ 
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πνχημ αήια, ηα ζοζηήιαηα αοηά αλζμθμβήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα 

πνμζνμθμφκ RNA ζε δζάθμνα pH. Σημζπείμ ηαζκμημιίαξ βζα ηζξ δφμ αοηέξ ζεζνέξ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ απμηεθεί δ ηαθχξ-μνζζιέκδ δμιή ημοξ, δ μπμία δδιζμονβήεδηε 

ιε ηδ πνήζδ ιίαξ εθεβπυιεκδξ ιεευδμο πμθοιενζζιμφ. Να ζδιεζςεεί υηζ ζηδ 

αζαθζμβναθία ακ ηαζ δίκμκηαζ ανηεηά παναδείβιαηα ηυζμ διζθεμνζςιέκςκ υζμ ηαζ 

αιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ, εθάπζζηεξ είκαζ μζ πενζπηχζεζξ ζηζξ μπμίεξ οπάνπεζ επανηήξ 

έθεβπμξ ηδξ δμιήξ. 

 

1.2 Βιβλιογπαθική Αναζκόπηζη 

 

1.2.1 Ανακάλςτη και Γενικά Χαπακηηπιζηικά ηος siRNA  

Ζ επζηοπδιέκδ ιεηαθμνά βεκεηζημφ οθζημφ ζε ηφηηανα ηαζ μνβακζζιμφξ απμηεθεί έκα 

ζδιακηζηυ ενβαθείμ βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ θεζημονβίαξ βμκζδίςκ (βεκεηζηή έηθναζδ) ηαζ ημ 

ζπεδζαζιυ εεναπεοηζηχκ ζηναηδβζηχκ βζα πμθθέξ αζεέκεζεξ (βεκεηζηή εεναπεία). Ζ 

ιεηαθμνά ιζηνμφ πανειααηζημφ RNA (small interfering RNA, siRNA) απμηεθεί ιία 

πμθφ οπμζπυιεκδ πνμζέββζζδ ηυζμ ζηδ ιεθέηδ ηδξ βεκεηζηήξ έηθναζδξ υζμ ηαζ ζηδ 

βεκεηζηή εεναπεία.
[1,2]

 

Ζ πανειαμθή RNA (RNA interference, RNAi) είκαζ έκα θαζκυιεκμ πμο πνμηαθεί ηδ 

ιεηαβναθζηή ζίβδζδ εκυξ βμκζδίμο ιεηά απυ εκδμβεκή παναβςβή ή απυ εζζαβςβή ζημ 

ηφηηανμ εκυξ ιζηνμιμνζαημφ siRNA ιε αθθδθμοπία ζοιπθδνςιαηζηή ιε αοηή ημο 

βμκζδίμο.Τμ θαζκυιεκμ ηδξ ζίβδζδξ εκυξ βμκζδίμο (ιδπακζζιυξ δνάζδξ ημο siRNA) 

ακαηαθφθεδηε ημ 1998 απυ ημοξ Fire ηαζ Mello
[3]

 ζημ κδιαημεζδή ζηχθδηα 

(Caenorhabditis elegans), ηαζ επζανααεφηδηε ημ 2006 ιε ηδκ απμκμιή ημο Βνααείμο 

Nobel Ηαηνζηήξ. Τμ θαζκυιεκμ αοηυ απμηεθεί έκα θοζζηυ, ανπέβμκμ αιοκηζηυ ιδπακζζιυ 

ιε ημκ μπμίμ ηα θοηά ηαζ ηα ηαηχηενα ζπμκδοθςηά ηαηαζηέθθμοκ ηδκ έηθναζδ βμκζδίςκ 

υηακ απακηχκηαζ ζημ ηφηηανμ δίηθςκα ιυνζα RNA ηδξ ίδζαξ αθθδθμοπίαξ. Ο ιδπακζζιυξ 

αοηυξ απακηάηαζ ζε υθα ηα ιέθδ ημο γςσημφ ααζζθείμο. Σηα ηφηηανα ηςκ εδθαζηζηχκ 

αοηυξ έπεζ ακηζηαηαζηαεεί απυ άθθμοξ πζμ ελεθζβιέκμοξ αιοκηζημφξ ιδπακζζιμφξ. 

 

1.2.1.1 Μησανιζμόρ Γπάζηρ ηος siRNA 

Τμ siRNA απμηεθείηαζ απυ ιζηνά ημιιάηζα δίηθςκμο RNA ~19-25 κμοηθεμηζδίςκ ιε 2-3 

κμοηθεμηίδζα πνμελέπμκηα ζηα 3΄ άηνα. 

Ζ βμκζδζαηή ζίβδζδ ιέζς ηδξ μδμφ ημο RNAi εκενβμπμζείηαζ απυ ηδκ φπανλδ εκυξ 

δίηθςκμο ιμνίμο RNA. Σδιαίκμκηα νοειζζηζηυ νυθμ ζηδκ μδυ ηδξ RNAi έπεζ ημ 
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πνςηεσκζηυ ζφιπθμημ ζίβδζδξ πμφ επάβεηαζ απυ ηα ιυνζα RNA (RNA-induced silencing 

complex, RISC). Τμ RISC απμηεθείηαζ απυ εζδζηέξ πνςηεΐκεξ μζ μπμίεξ ακήημοκ ζηδκ 

μζημβέκεζα Argonaute. Τμ έκαοζια βζα ηδ ζοκανιμθυβδζδ ημο RISC δίκεηαζ απυ ηα ιζηνά 

δίηθςκα ιυνζα RNA (19-30 κμοηθεμηζδίςκ) πμο ανίζημκηαζ ζημ ηοηηανυπθαζια. Αοηά 

αθθδθεπζδνμφκ ιε έκα απυ ηα ηαηαθοηζηά ζοζηαηζηά ημο RISC μδδβχκηαξ ζηδ δζάζπαζδ 

ηςκ δίηθςκςκ ιμνίςκ ημο siRNA.
[4,5]

 

Ακαθοηζηυηενα, μ ιδπακζζιυξ ημο RNAi θαίκεηαζ ζημ Σπήια 1.1. Ανπζηά ζημ ιδπακζζιυ 

ημο RNAi ζοιιεηέπεζ ημ έκγοιμ Dicer ημ μπμίμ ηαηαθφεζ ηδ δζάζπαζδ ιεβάθςκ δίηθςκςκ 

RNA (dsRNA) ζε ιζηνά ημιιάηζα ιήημοξ 19-30 γεοβχκ αάζεςκ ηα μπμία απμηεθμφκ ηα 

ηιήιαηα ημο siRNA. Τμ έκγοιμ Dicer ακήηεζ ζηδκ μζημβέκεζα ηςκ RNAαζχκ III μζ μπμίεξ 

είκαζ νζαμκμοηθεάζεξ ελεζδζηεοιέκεξ ζηδκ ηαηάθοζδ dsRNAs. Σηδ ζοκέπεζα, ηo siRNA 

αθθδθεπζδνά ιε ημ RISC μδδβχκηαξ έηζζ ζηδ δζάζπαζδ ηδξ δίηθςκδξ αθθδθμοπίαξ ημο 

siRNA. Έκαξ απυ ημοξ ηθχκμοξ ημο siRNA, μ πνυηοπμξ ή ακηζ-κμδιαηζηυξ (template ή 

anti-sense) ηθχκμξ, παναιέκεζ πνμζδεδειέκμξ ζημ ζφιπθμημ ημο RISC. Σηδ ζοκέπεζα, ημ 

ζφιπθμημ ημο RNA-RISC εκημπίγεζ ηδ ζοιπθδνςιαηζηή αθθδθμοπία ημο mRNA, δ μπμία 

ανίζηεηαζ ζημ ηοηηανυπθαζια ηαζ οανζδίγεηαζ ζε αοηή πνμάβμκηαξ ηδ δζάζπαζή ηδξ ηαζ 

απμηνέπμκηαξ έηζζ ηδ ιεηάθναζδ ημο mRNA ζε πνςηεΐκδ.
[2]

 Σοβηεηνζιέκα, δ δζάζπαζδ 

ηδξ αθθδθμοπίαξ ημο mRNA ηαηαθφεηαζ απυ έκα ζοζηαηζηυ ημο RISC, ηδκ πνςηεΐκδ 

Argonaute-2 (Ago-2), δ μπμία δζαζπά ηδκ αθθδθμοπία ημο mRNA ζε ιία ηαεμνζζιέκδ 

εέζδ εκχ, αημθμοεεί δ πθήνδξ απμζημδυιδζδ ημο mRNA απυ ηδ δνάζδ ηςκ ηοηηανζηχκ 

RNAαζχκ  (νζαμκμοηθεάζεξ).
[4,5] 

Να ζδιεζςεεί υηζ ζηα εδθαζηζηά ηφηηανα δ επαβςβή ημο ιδπακζζιμφ ηδξ RNAi 

πονμδμηείηαζ ηαζ απυ εκδμβεκή ακηίβναθα micro-RNA (miRNA) πμο ηαηαθφμκηαζ απυ ηδκ 

πμθοιενάζδ ΗΗ ιε ιήημξ 21-23 γεφβδ αάζεςκ. Τα ιυνζα αοηά ηαηεοεφκμοκ ηδκ 

απμζημδυιδζδ ηδξ ζοιπθδνςιαηζηήξ αθθδθμοπίαξ mRNA, ακαζηέθθμκηαξ έηζζ ηδκ 

παναβςβή ηδξ ακηίζημζπδξ πνςηεΐκδξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, πνυδνμια miRNA πνμζδέκμκηαζ 

ζημ ηοηηανυπθαζια δζάιεζμο ημο Dicer ηαζ AGO2-RISC ζφιπθμημο, ακαβκςνίγμκηαξ ηζξ 

πενζμπέξ ζηυπμο ζημ mRNA ακαζηέθθμκηαξ έηζζ ηδκ παναβςβή ηδξ ακηίζημζπδξ 

πνςηεΐκδξ. 
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Σσήμα 1.1: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ημο ιδπακζζιμφ δνάζδξ ημο siRNA ιέζα ζημ 

ηοηηανυπθαζια. 

 

1.2.1.2 Δθαπμογέρ ηος siRNA 

Ζ ηεπκμθμβία ημο siRNA ζε ηφηηανα ηαζ μνβακζζιμφξ ιπμνεί κα εθανιμζηεί βζα ηδ 

ιεθέηδ ηδξ έηθναζδξ ηαζ θεζημονβίαξ εκυξ βμκζδίμο ηαζ ηδξ πνςηεΐκδξ πμο εηθνάγεζ, 

αθθά ηαζ βζα ηδ εεναπεία δζαθυνςκ αζεεκεζχκ, βεκεηζηχκ ή επίηηδηςκ. 

Ζ πνήζδ ηδξ ηεπκμθμβίαξ ημο siRNA πνδζζιμπμζείηαζ ηυζμ ζε in vitro υζμ ηαζ ζε in vivo 

ιεθέηεξ ιίαξ ή πενζζζμηένςκ πνςηεσκχκ. Δπζπνυζεεηα, ιε πνήζδ ημο siRNA ηαείζηαηαζ 

δοκαηή δ δζενεφκδζδ ημο νυθμο ηςκ πνςηεσκχκ ζε πμθοζφκεεηα ηοηηανζηά θαζκυιεκα. 

Τέημζα θαζκυιεκα είκαζ δ ιεθέηδ πνςηεσκχκ πμο ζοιιεηέπμοκ ζηδ ιεηαβςβή ζήιαημξ. 

Δλέπμκηα νυθμ βζα αοηή ηδ θεζημονβία ηδξ ιεηαβςβήξ ζήιαημξ ηαηέπμοκ μζ ηζκάζεξ. Έκα 

πανάδεζβια ακαθένεηαζ απυ ημοξ  Gzauderna ηαζ ζοκενβάηεξ
[6]

 μζ μπμίμζ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ημ siRNA, ιείςζακ ηδκ έηθναζδ ηδξ οπμιμκάδαξ 110α ηδξ P1-3-

ηζκάζδξ, ιεζχκμκηαξ έηζζ ζε ζδιακηζηυ ααειυ ηδκ ζηακυηδηα δζήεδζδξ ηςκ ηανηζκζηχκ 

ηοηηάνςκ. Μεθεηήεδηακ, επίζδξ, πνςηεΐκεξ πμο νοειίγμοκ ημκ ηοηηανζηυ ηφηθμ. Σε ιία 

ιεθέηδ μζ Stucke ηαζ ζοκενβάηεξ
[7]

 ιεθέηδζακ ηαζ απέδεζλακ υηζ δ δνάζδ ιίαξ 

ζοβηεηνζιέκδξ ηζκάζδξ είκαζ απαναίηδηδ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ηδξ αηνάηημο, εκχ 

απέδεζλακ ηαοηυπνμκα υηζ δ ηζκάζδ αοηή δεκ παίγεζ νυθμ ζημ δζπθαζζαζιυ ημο 

siRNA duplex

Απμζφκδεζδ siRNA

Ακαβκχνζζδ ζηυπμο 

Γζάζπαζδ mRNA

ΌΧΙ έκθπαζη ππυηεΐνηρ 

mRNA

Δκενβμπμίδζδ RISC
(RNA-induced silencing

complex) 
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ηεκηνμζςιαηίμο. Οζ Mattson ηαζ Camandola
[8]

 ιεθέηδζακ ηδκ παναβςβή πνςηεσκχκ μζ 

μπμίεξ ζοιιεηέπμοκ ζημκ ηοηηανζηυ εάκαημ ιέζς ηδξ ιεθέηδξ ημο απμπηςηζημφ βμκζδίμο 

p53. Δπζπνυζεεηα, ιεθεηήεδηακ πνςηεΐκεξ μζ μπμίεξ ζοιαάθθμοκ ζηδκ ηοηηανζηή 

ακάπηολδ ηαζ ηζκδηζηυηδηα.
[9]

 Τέθμξ, πμθθμί ενεοκδηέξ αζπμθήεδηακ ιε ηδ ιεθέηδ ηςκ 

πνςηεσκχκ πμο πανάβμκηαζ απυ ηδκ εζζαμθή ζχκ ζηα ηφηηανα, υπςξ ηςκ ζχκ ημο HIV-

I.
[10]

 

Ζ ακαηάθορδ ημ 2001
[11]

 ηαζ ημ 2002
[12]

 υηζ ημ siRNA δνά ζηα ηφηηανα ηςκ εδθαζηζηχκ 

απμηέθεζε ηδκ απανπή βζα ηδ πνήζδ ημο βζα εεναπεοηζημφξ ζημπμφξ.
[13,14]

 Σοβηεηνζιέκα, 

δ πνήζδ ηδξ ηεπκμθμβίαξ ημο siRNA εκημπίγεηαζ ζε αζεέκεζεξ ζηζξ μπμίεξ δ ζίβδζδ εκυξ 

ή πενζζζμηένςκ βμκζδίςκ εα ιπμνμφζε κα επζαναδφκεζ ή κα ζηαιαηήζεζ ηδκ πνυμδμ ηδξ 

αζεέκεζαξ. Τέημζεξ πενζπηχζεζξ κμζδιάηςκ αθμνμφκ ιεηαθθάλεζξ ζημ βμκζδίςια μζ 

μπμίεξ πνμηαθμφκ ηνμπμπμίδζδ ηδξ θεζημονβίαξ ιίαξ πνςηεΐκδξ ή αηυια ηαζ πενζπηχζεζξ 

ηαημδεεζχκ πμο μθείθμκηαζ ζηδκ οπενέηθναζδ πνςημ-μβημβμκζδίςκ. Μενζηά 

παναδείβιαηα είκαζ μ ηανηίκμξ,
[15]

 μζ ηανδζαββεζαηέξ κυζμζ,
[16]

 δ κυζμξ ημο Parkinson,
[17]

 

δ κυζμξ ημο Alzheimer,
[18]

 δ ιοζηή δοζηνμθία
[21]

 ηαεχξ ηαζ μζ θμζιχδεζξ κυζμζ υπςξ δ 

βνίππδ,
[19] 

ημ AIDS
[20]

 ηαζ δ δπαηίηζδα.
[22]

 

Σηζξ ιένεξ ιαξ ανίζημκηαζ ζε ελέθζλδ δζάθμνεξ ηθζκζηέξ ιεθέηεξ
[23]

 ιε πνήζδ siRNA απυ 

πμθθέξ εηαζνίεξ μζ μπμίεξ αθμνμφκ ηδκ ακηζιεηχπζζδ δζαθυνςκ αζεεκεζχκ. Ζ πνχηδ 

ηθζκζηή ιεθέηδ αθμνά ηδκ ακηζιεηχπζζδ ημο βενμκηζημφ εηθοθζζιμφ ηδξ ςπνάξ ηοθίδαξ 

ημο ιαηζμφ (age-related macular degeneration, AMD)
[24]

 δ μπμία ζηζξ ιένεξ ιαξ 

επδνεάγεζ 1.6 εηαημιιφνζα ακενχπμοξ ιυκμ ζηζξ ΖΠΑ. Σήιενα μζ ιεθέηεξ βζα αοηή ηδκ 

αζεέκεζα ανίζημκηαζ ζηδκ ηνίηδ θάζδ. Άθθεξ ηθζκζηέξ ιεθέηεξ αθμνμφκ ηδκ 

ακηζιεηχπζζδ ηδξ ιυθοκζδξ απυ ημκ ακαπκεοζηζηυ ζοβηοηηανζηυ ζυ (respiratory 

syncytial virus, RSV) ηαεχξ ηαζ ημκ ζυ ηδξ δπαηίηζδαξ Β, υπμο ανίζημκηαζ ζημ δεφηενμ 

ηαζ πνχημ ζηάδζμ, ακηίζημζπα. Τέθμξ, ζηδκ πνχηδ θάζδ ανίζημκηαζ ηαζ ηθζκζηέξ ιεθέηεξ 

πμο αθμνμφκ ηδκ ακηζιεηχπζζδ ζηενεχκ υβηςκ (solid tumors). 

 

1.2.2 Μεηαθοπά siRNA 

Ζ επζηοπήξ ιεηαθμνά ημο siRNA ζε ηφηηανα ηαζ μνβακζζιμφξ απμηεθεί ημ 

ζδιακηζηυηενμ αήια βζα ηδκ εθναιμβή ηδξ ηεπκμθμβίαξ ημο siRNA. Ζ απεοεείαξ 

εζζαβςβή ημο siRNA πανμοζζάγεζ δζάθμνα πνμαθήιαηα υπςξ είκαζ δ παιδθή 

δζαπεναηυηδηά ημο, αθμφ ηυζμ ημ ίδζμ υζμ ηαζ δ ηοηηανζηή ιειανάκδ είκαζ ανκδηζηά 

θμνηζζιέκα ιε απμηέθεζια κα απςεμφκηαζ, εκχ ηαοηυπνμκα ημ siRNA πανμοζζάγεζ 
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ιζηνή ζηαεενυηδηα απέκακηζ ζε δζάθμνα οδνμθοηζηά έκγοια (π.π. RNΑάζεξ) ηα μπμία 

θοζζμθμβζηά οπάνπμοκ ζημ αίια.
[25]

 

Πεναζηένς, δ εζζαβςβή ημο siRNA in vivo πνμηαθεί επίζδξ πνυηθδζδ ακμζμπμζδηζηήξ 

απυηνζζδξ απυ ημκ μνβακζζιυ. Τμ ακμζμπμζδηζηυ ζφζηδια ζηδνίγεηαζ απυ ιία ζεζνά απυ 

ιυνζα οπμδμπέςκ, ηα μπμία ακαβκςνίγμοκ ηάπμζα ζοιπθδνςιαηζηά παεμβυκα ιυνζα, 

πνμηαθχκηαξ δζάθμνεξ ηοηηανζηέξ απμηνίζεζξ βζα ακηζιεηχπζζδ ηςκ ιμνίςκ αοηχκ. 

Όηακ ηιήιαηα ημο siRNA εζζένπμκηαζ ζημ ηφηηανμ, αοηά εκενβμπμζμφκ ιία ζεζνά απυ 

ιυνζα οπμδμπέςκ ζοιπενζθαιαακμιέκδξ ηαζ ηδξ πνςηεσκζηήξ ηζκάζδξ PKR. Ζ 

εκενβμπμίδζδ ηδξ PKR έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ δδιζμονβία ιίαξ ζεζνάξ (cascade) 

αδιάηςκ ηα μπμία μδδβμφκ ζηδκ εκενβμπμίδζδ ηάπμζςκ βμκζδίςκ βζα παναβςβή ηδξ 

πνςηεΐκδξ ηδξ ζκηενθενυκδξ. Ζ PKR εκενβμπμζεί επίζδξ ημ ιεηαθναζηζηυ πανάβμκηα 

eIF2α, μ μπμίμξ ακαζηέθθεζ ηδ ζφκεεζδ πνςηεσκχκ. Όηακ ημ ζφζηδια ηδξ ζκηενθενυκδξ 

είκαζ απμηεθεζιαηζηά εκενβμπμζδιέκμ, ημ ηφηηανμ ηαηαζηέθθεζ υθεξ ηζξ θεζημονβίεξ ημο, 

ιε απμηέθεζια κα μδδβείηαζ ζηδκ απυπηςζδ ηαζ ηεθζηά ζημ εάκαημ (Σπήια 1.2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σσήμα 1.2: Πζεακή εκενβμπμίδζδ ηδξ πνςηεσκζηήξ ηζκάζδξ (PKR) ιε ηδκ εκενβμπμίδζδ  βμκζδίςκ 

οπεοεφκςκ βζα ηδκ έηθναζδ ηδξ ζκηενθενυκδξ. 
 

Σοβηεηνζιέκα, παναηδνήεδηε υηζ ιεβαθφηενδ πμζυηδηα siRNA εκζζπφεζ πενζζζυηενμ 

ηδκ εκενβμπμίδζδ ηδξ ζκηενθενυκδξ.
[13]

 

H θακεαζιέκδ ακαβκχνζζδ ημο ζηυπμο απμηεθεί επίζδξ έκα ζδιακηζηυ πνυαθδια. Τα 

κμοηθεσκζηά μλέα έπμοκ ιία ζοβηεηνζιέκδ αθθδθμοπία δ μπμία έπεζ ιία ελεζδζηεοιέκδ 

ζοιπθδνςιαηζηή αθοζίδα. Μία αάζδ ή ιία ιζηνή αθθδθμοπία αάζεςκ, υηακ δεκ εκςεεί ιε 

ηδκ ηαηάθθδθδ ζοιπθδνςιαηζηή αθοζίδα, δεκ μδδβεί ζε μθμηθδνςηζηυ οανζδζζιυ ηςκ 

αάζεςκ, ηαηαζηνέθμκηαξ έηζζ ηδ δνάζδ ημο siRNA.
[13]
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Γζα κα λεπεναζηεί ημ πνυαθδια ηδξ απεοεείαξ ιεηαθμνάξ ημο siRNA, μζ επζζηήιμκεξ 

πνδζζιμπμίδζακ ζσημφξ ηαζ ιδ ζσημφξ ιεηαθμνείξ. Σημοξ ζσημφξ ιεηαθμνείξ 

ζοιπενζθαιαάκμκηαζ μζ νεηνμσμί (retroviruses), μζ αδεκμσμί (adenoviruses) ηαζ μζ αδεκμ-

ζπεηζγυιεκμζ ζμί (adeno-associated viruses, AAV). Οζ νεηνμσμί εκζςιαηχκμοκ ζσηυ 

βμκζδίςια ζημ μπμίμ έπεζ ιεηαθενεεί ζοβηεηνζιέκμξ ηχδζηαξ ακηζβυκμο ιέζα ζημ 

βμκζδίςια ημο ηοηηάνμο-λεκζζηή ηαζ ακηζβνάθμκηαζ ιέζα ζε αοηυ. Πανυθμ πμο μζ 

νεηνμσμί πανμοζζάγμοκ εεηζηά απμηεθέζιαηα ζε in vitro ηαζ in vivo ιεθέηεξ, δ ιεηαθμνά 

ημο βμκζδζχιαηυξ ημοξ ζημ ηφηηανμ-λεκζζηή ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ ιεηαθθάλεζξ ζημ 

βμκζδίςια ημο ηεθεοηαίμο ιε πζεακυηδηα ηανηζκμβέκεζδξ. Οζ αδεκμσμί πνδζζιμπμζμφκηαζ 

ηονίςξ βζα βμκζδζαηή εεναπεία εκάκηζα ζε ηανηζκζηά ηφηηανα (υβημοξ). Ζ βεκεηζηή 

πθδνμθμνία πμο θένεζ μ αδεκμσυξ δζαδίδεηαζ έλς απυ ημκ πονήκα ημο ηοηηάνμο-λεκζζηή 

ιε απμηέθεζια δ βεκεηζηή πθδνμθμνία κα ιδ δζαηδνείηαζ ζηαεενή, εκχ οπάνπεζ ηαζ μ 

ηίκδοκμξ κα παεεί ιέζα απυ ηζξ επακαθαιαακυιεκεξ δζαζνέζεζξ ημο ηοηηάνμο. Οζ 

αδεκμσμί πνμηαθμφκ επίζδξ ακμζμπμζδηζηή απυηνζζδ απυ ημκ μνβακζζιυ. Τέθμξ, μζ 

αδεκμ-ζπεηζγυιεκμζ ζμί ακ ηαζ δεκ είκαζ παεμβυκμζ ζμί ηαζ μφηε αθθμζχκμοκ ημ βμκζδίςια 

ημο ηοηηάνμο-λεκζζηή, πνμηαθμφκ απυηνζζδ ημο ακμζμπμζδηζημφ ζοζηήιαημξ εκχ 

πανμοζζάγμοκ ηαοηυπνμκα ιζηνή πςνδηζηυηδηα ιεηαθμνάξ.
[26]

 

Σημοξ ιδ-ζσημφξ ιεηαθμνείξ ζοβηαηαθέβμκηαζ ηα ηαηζμκηζηά πμθοιενή, ηα πμθοιενή 

(ηαηζμκηζηά ηαζ ιδ) ιε πδιζηά πνμζδεδειέκμ ημ siRNA, ηα ηαηζμκηζηά θζπίδζα ηαζ 

θζπμζχιαηα, ηα απηαιενή ηαζ ηα ηαηζμκηζηά ακηζζχιαηα (Σπήια 1.3).
[27]

 Οζμκ αθμνά ηα 

ηαηζμκηζηά πμθοιενή, έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί (in vitro ηαζ in vivo) πμθοιενή ιε δζάθμνεξ 

ανπζηεηημκζηεξ δμιέξ υπςξ βναιιζηά, δζαηθαδζζιέκα ηαζ δεκδνζιενή, εκχ ζε ιία 

πενίπηςζδ πνδζζιμπμζήεδηακ αζηενμεζδή πμθοιενή.  

Τα ηαηζμκηζηά πμθοιενή πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ιεηαθμνά ημο siRNA εα 

πανμοζζαζημφκ εηηεκχξ ζηζξ επυιεκεξ παναβνάθμοξ, εκχ εα βίκεζ ηαοηυπνμκα ηαζ 

ακαθμνά ζηα άθθα ζοζηήιαηα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ. Κυ
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Σσήμα 1.3: Μδ-ζσημί ιεηαθμνείξ siRNA. 

 

1.2.2.1 Μητανιζμός Μεηαθοράς - Φαινόμενο Σθοσγγαριού 

Σςιαηίδζα υπςξ ημ ζφιπθμημ ημο siRNA ιε ημ πμθοιενέξ εζζένπμκηαζ ζημ ηφηηανμ ιε 

εκδμηφηηςζδ. Ζ εκδμηφηηςζδ είκαζ ιία δζαδζηαζία ηαηά ηδκ μπμία δ ηοηηανζηή ιειανάκδ 

ακαδζπθχκεηαζ ζπδιαηίγμκηαξ ιία ημζθυηδηα (εκδυζςια) ιέζα ζηδκ μπμία εβημθπχκεηαζ 

ημ ζφιπθμημ. Καηά ηδ ιεηαθμνά ημο ζοιπθυημο siRNA / πμθοιενμφξ ζημ ηφηηανμ, θυβς 

ημο εεηζημφ θμνηίμο πμο θένεζ ημ πμθοιενέξ, παναηδνείηαζ ημ θαζκυιεκμ ημο 

ζθμοββανζμφ (sponge effect) ημ μπμίμ, ακ ηαζ δεκ έπεζ δζαζαθδκζζηεί πθήνςξ, 

πνδζζιμπμζείηαζ ζοπκά βζα κα ελδβήζεζ ηδκ απεθεοεένςζδ ημο siRNA απυ ημ ηαηζμκηζηυ 

πμθοιενέξ. Μέζα ζημ εκδυζςια, ημ μπμίμ έπεζ υλζκμ pH (~5.5), ημ πμθοιενέξ πμο είκαζ 

αζεεκήξ πμθοδθεηηνμθφηδξ θμνηίγεηαζ εεηζηά. Ζ δθεηηνμζηαηζηή αοηή θυνηζζδ ημο 

πμθοιενμφξ πνμηαθεί δθεηηνμζηαηζηέξ απχζεζξ ιεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ ημο πμθοιενμφξ. 

Γζα ακηζζηάειζζδ ηςκ εεηζηχκ θμνηίςκ ημο πμθοιενμφξ, ζυκηα Cl
‒ 

εζζπςνμφκ ιέζα ζημ 

εκδυζςια, μδδβχκηαξ ζε αφλδζδ ηδξ ςζιςηζηήξ πίεζδξ ημο εκδμζχιαημξ, ηαζ 

πνμηαθχκηαξ έηζζ ηδκ απμννυθδζδ ιμνίςκ κενμφ. Ο ζοκδοαζιυξ ηδξ δζυβηςζδξ ημο 

ζοιπθυημο ηαζ ηδξ αφλδζδξ ηδξ ςζιςηζηήξ πίεζδξ ημο εκδμζχιαημξ μδδβεί ζε 

Καηιονηικά

Λιποζώμαηα

Καηιονηικά ανηιζώμαηα

(antibodies)
Απηαμεπή (aptamers)

Χημικά πποζδεδεμένα 

πολςμεπή 

Γζαηθαδζζιέκα Γεκδνζιένδ Αζηενμεζδή Γναιιζηά

Καηιονηικά

Πολςμεπή 
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απμζηαεενμπμίδζδ ημο εκδμζχιαημξ ηαζ ηεθζηή απεθεοεένςζδ ημο ζοιπθυημο ζημ 

ηοηηανυπθαζια.
[28, 29]

 

 

Σσήμα 1.4: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ημο θαζκμιέκμο ημο ζθμοββανζμφ (sponge effect).
[29]

 

 

1.2.2.2 Κύριοι Μεηαθορείς siRNA, in vitro και in vivo 

Ζ ζοιπθμημπμίδζδ ηςκ ηαηζμκηζηχκ πμθοιενχκ ιε ημ ανκδηζηά θμνηζζιέκμ siRNA έπεζ 

ςξ απμηέθεζια ηδ δδιζμονβία μοδέηενςκ ή εθαθνχξ εεηζηά θμνηζζιέκςκ ζοιπθυηςκ ηα 

μπμία ιπμνμφκ εφημθα κα δζαπενάζμοκ ηδκ ανκδηζηά θμνηζζιέκδ ηοηηανζηή ιειανάκδ. 

Τα ζφιπθμηα αοηά μκμιάγμκηαζ polyplexes. Τμ εεηζηυ θμνηίμ ηςκ πμθοιενχκ πνμένπεηαζ 

απυ εεηζηά ζμκζγυιεκεξ μιάδεξ (ηονίςξ αιζκζηέξ) μζ μπμίεξ ανίζημκηαζ ζηδκ ηφνζα ή ζηζξ 

πθεονζηέξ αθοζίδεξ ηςκ πμθοιενχκ. Ζ έκηαζδ ηςκ δθεηηνμζηαηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ 

ηαζ δ ποηκυηδηα ημο εεηζημφ θμνηίμο απμηεθμφκ δφμ ζδιακηζημφξ πανάβμκηεξ μζ μπμίμζ 

ηαεμνίγμοκ ηδ δέζιεοζδ ηαζ ηδκ απεθεοεένςζδ ημο siRNA απυ ημ ζφιπθμημ. 

Πνςημηαβείξ, δεοηενμηαβείξ ή ηνζημηαβείξ αιίκεξ πνμηζιχκηαζ έκακηζ ηςκ ιυκζια 

θμνηζζιέκςκ (quaternary) αιζκχκ θυβς ηδξ ζπεηζηήξ εοεθζλίαξ ημοξ ζηδ δέζιεοζδ ηαζ 

απεθεοεένςζδ ημο siRNA ζε δζάθμνα pH.
[25]

 

Ζ πμθοαζεοθεκζιίκδ (polyethylenimine, PEI) απμηεθεί ημ πζμ βκςζηυ ηαηζμκηζηυ 

πμθοιενέξ βζα ιεηαθμνά siRNA. Λυβς ηδξ πανμοζίαξ αιζκζηχκ μιάδςκ, δ PEI 

δεζιεφεηαζ ζζπονά ζημ siRNA ιέζς δθεηηνμζηαηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ, 

ελμοδεηενχκμκηαξ ημ ανκδηζηυ θμνηίμ ημο siRNA ηαζ πνμζηαηεφμκηάξ ημ, ηαοηυπνμκα, 

απυ εκγοιζηή απμζημδυιδζδ ζημ ηοηηανυπθαζια. Ακ ηαζ ζηδ αζαθζμβναθία δ PEI έπεζ 

½1ιία αλζμζδιείςηδ ζηακυηδηα ζηδ ιεηαθμνά DNA,
[31]

 ζηδκ πενίπηςζδ ημο siRNA 

πανμοζζάγεζ ανηεημφξ πενζμνζζιμφξ.
[31]

 Τμ ιζηνυ ιήημξ ημο siRNA αθθά ηαζ μζ 

αζεεκέζηενεξ δθεηηνμζηαηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ημο ιε ηδκ PEI ιπμνμφκ κα μδδβήζμοκ 

ζε δζάζπαζδ ηςκ ζοιπθυηςκ PEI / siRNA, ιεηά ηδκ επαθή ημοξ ιε ηα ακζυκηα ηδξ 
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ηοηηανζηήξ ιειανάκδξ,
[32,33]

 μδδβχκηαξ ζε ακαπμηεθεζιαηζηή επζιυθοκζδ. Σδιακηζηυ 

πνυαθδια απμηεθεί, επίζδξ, δ ιεβάθδ ημλζηυηδηα ηδξ PEI, δ μπμία μθείθεηαζ ζηδ ιεβάθδ 

ποηκυηδηα εεηζημφ θμνηίμο πμο πανμοζζάγεζ, βεβμκυξ πμο μδδβεί ζηδκ ακάπηολδ ζζπονχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ιε ηδκ ηοηηανζηή ιειανάκδ. 

Πανυθα αοηά, δ PEI έπεζ πνδζζιμπμζδεεί εηηεκχξ βζα ηδ ιεηαθμνά siRNA ζε in vitro ηαζ 

in vivo ζοκεήηεξ ζηδ βναιιζηή (l-PEI) αθθά ηαζ ζηδ δζαηθαδζζιέκδ (b-PEI) ηδξ ιμνθή 

(Σπήια 1.5). Σοβηεηνζιέκα, δ l-PEI έπεζ ζοιπθμημπμζδεεί ιε ημ siRNA ηαζ 

πνδζζιμπμζδεεί επζηοπχξ, ζε in vitro ηαζ in vivo ζοκεήηεξ, εκάκηζα ζηδκ έηθναζδ ημο 

ηανηζκζημφ πανάβμκηα HER-2,
[34]

 ημο ακαπηολζαημφ πθεζμηνμθζκζημφ πανάβμκηα 

(pleiotrophin growth factor, PTN) ημο βθμζμαθαζηχιαημξ
[35]

 ηαζ ημο ζμφ ηδξ βνίπδξ 

(Influenza A virus).
[19(α)]

 Σηδκ ηεθεοηαία πενίπηςζδ, δ απμηεθεζιαηζηυηδηα ιεηαθμνάξ 

ημο siRNA ιεθεηήεδηε πνζκ ηαζ ιεηά ηδ ιυθοκζδ απυ ημκ ζυ ηδξ βνίππδξ υπμο ηαζ 

παναηδνήεδηε ελίζμο απμηεθεζιαηζηή ηαηαζημθή ημο ζμφ. Γζα ηδκ ακηζιεηχπζζδ ημο ζμφ 

ηδξ βνίππδξ, δ l-PEI έπεζ επίζδξ πνδζζιμπμζδεεί, in vivo, ζηδκ πθήνςξ απμαηεηοθζςιέκδ 

ηδξ ιμνθή (πθήνδξ απμιάηνοκζδ ηςκ Ν-πνμπζμκοθμιάδςκ.
[19(α)]

 

 

Σσήμα 1.5: Φδιζηέξ δμιέξ (α) βναιιζηήξ ηαζ (α) δζαηθαδζζιέκδξ PEI. 

 

Σηδ αζαθζμβναθία δ PEI έπεζ ζοκδοαζηεί ιε ημ οδνυθζθμ πμθοιενέξ ηδξ 

πμθοαζεοθεκμβθοηυθδξ (poly(ethylene glycol), PEG). Ζ εζζαβςβή ηιδιάηςκ PEG ζηδκ 

PEI απμδείηηδηε υηζ αολάκεζ ηδ αζμζοιααηυηδηά ηδξ ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ ηυζμ απυ 

ημκ ανζειυ ηςκ ηιδιάηςκ ηδξ PEG υζμ ηαζ απυ ηδ δμιή ημοξ.
[37]

 Δπίζδξ, θυβς ηδξ 

έκημκδξ εθοδάηςζήξ ηδξ ζε οδαηζηυ δζάθοια, δ PEG υηακ εζζαπεεί ζηδκ PEI αολάκεζ ηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ακηίζηαζδξ ημο ζοιπθυημο απέκακηζ ζηζξ RNΑάζεξ μζ μπμίεξ 

οπάνπμοκ ζημ ηοηηανυπθαζια.
[38]

 Μάθζζηα δ ακηίζηαζδ απέκακηζ ζηζξ RNΑάζεξ 

l-PEI

*

H
N

*n

H
N

N
NH

H2N

NH

N

NH

N

NH
N

NH2

HN

NH

H2N

(α) (α)

b-PEI
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παναηδνήεδηε υηζ αολακυηακ ιε αφλδζδ ημο ιήημοξ ηδξ PEG,
[38]

 εκχ ηαοηυπνμκα 

παναηδνήεδηε υηζ αολακυηακ ηαζ δ απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ.
[38,39]

 

Πεναζηένς, βζα ελεζδίηεοζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ηςκ ζοιπθυηςκ επζιυθοκζδξ ιε ηα 

ηφηηανα ηαζ ημοξ ζζημφξ, δ PEI ζοκδοάζηδηε ιε δζάθμνμοξ οπμηαηάζηαηεξ υπςξ είκαζ μ 

θμθζηυξ οπμηαηαζηάηδξ (F), ημ οαθμονμκζηυ μλφ ( ΖΑ) ηαζ δζάθμνα πεπηίδζα. Γζα 

πανάδεζβια, δ μιάδα ημο Park
[40,41]

 ακαθένεζ ζε δφμ ιεθέηεξ ηδξ ηδ πνήζδ ημο 

ηαηζμκηζημφ ζοιπμθοιενμφξ PEI-PEG-F βζα ηδ ιεηαθμνά siRNA ζε ηανηζκζηά ηφηηανα. Ο 

F οπμηαηαζηάηδξ πνδζζιμπμζείηαζ θυβς ηδξ ελεζδίηεοζδξ πμο πανμοζζάγεζ αθμφ ζηδκ 

επζθάκεζα ηανηζκζηχκ ηοηηάνςκ οπάνπμοκ F οπμηαηαζηάηεξ. Καζ ζηζξ δφμ ιεθέηεξ 

παναηδνήεδηε ιεβάθδ δζαθμνά ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ζε ζπέζδ ιε ηδ 

ιδ-ηνμπμπμζδιέκδ PEI. Πεναζηένς, μζ Jiang ηαζ ζοκενβάηεξ
[42] 

ηνμπμπμζήζακ ηδκ PEI ιε 

ΖΑ (PEI-HA, 24.2% PEI) ηαζ παναηήνδζακ αφλδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ 

ηαηαζημθήξ ημο αββεζαημφ εκδμεδθζαημφ ακαπηολζαημφ πανάβμκηα (vascular endothelian 

growth factor, VEGF) ζε ηανηζκζηά ηφηηανα ζε ζπέζδ ιε ηδ ιδ-ηνμπμπμζδιέκδ PEI, εκχ, 

ηαοηυπνμκα, ζε in vivo ιεθέηεξ παναηήνδζακ υηζ ηα ίδζα ζφιπθμηα μδδβμφζακ ζε 

ζδιακηζηή εθάηηςζδ ημο ιεβέεμοξ υβηςκ. Σηζξ in vivo ιεθέηεξ παναηδνήεδηε, επίζδξ, υηζ 

ηα ζφιπθμηα PEI-HA / siRNA ζοζζςνεφμκηακ ζε ζζημφξ ιε οπμδμπείξ ΖΑ υπςξ είκαζ ημ 

ζοηχηζ, μ κεθνυξ ηαζ μζ υβημζ, θυβς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ηςκ μιάδςκ ημο HA ιε ημοξ 

οπμδμπείξ ΖΑ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ηοηηάνςκ. Μία άθθδ ηνμπμπμίδζδ ηδξ PEI 

πανμοζζάζηδηε απυ ημοξ Schiffelers ηαζ ζοκενβάηεξ
[43]

 ηαζ αθμνά ηδκ εζζαβςβή εκυξ 

ηνζπεπηζδίμο απμηεθμφιεκμο απυ ανβζκίκδ-βθοηίκδ-αζπαναβίκδ (Arg-Gly-Asp, RGD). Τμ 

ηνζπεπηίδζμ RGD πνδζζιμπμζείηαζ ζακ οπμηαηαζηάηδξ θυβς ηδξ ελεζδζηεοιέκδξ 

ζηακυηδηάξ ημο κα ζημπεφεζ πνςηεΐκεξ ζε ηανηζκζηά ηφηηανα.
[44]

 

Πένα απυ ηζξ ηνμπμπμζήζεζξ ηδξ PEI ιε μιάδεξ PEG ηαζ δζάθμνμοξ οπμηαηάζηαηεξ, μζ 

Creusat ηαζ Zuber
[45]

 ηνμπμπμίδζακ b-PEI ιε ηα αιζκμλέα θεοηίκδ (leucine, L), 

θαζκοθαθακίκδ (phenylalanine, F), ηνοπημθάκδ (tryptofan, W) ηαζ ηονμζίκδ (tyrosine, Y) 

ιέζς ακηίδναζδξ ηςκ πνμζηαηεοιέκςκ ιμνθχκ ηςκ αιζκμλέςκ ιε ηζξ αιζκζηέξ μιάδεξ ηδξ 

PEI. Σε in vitro ζοκεήηεξ παναηδνήεδηε υηζ δ PEI-Y μδδβμφζε ζηδ ιεβαθφηενδ 

ηαηαζημθή ηδξ έηθναζδξ ηδξ  θμοζζθενάζδξ (Luciferase, Luc) ηαζ δ PEI-L ζηδ 

παιδθυηενδ (ζπεδυκ ιδδαιζκή) ηαηαζημθή. Δπίζδξ, μζ Meyer ηαζ ζοκενβάηεξ
[46]

 

εζζήβαβακ ζε PEI ημ πεπηίδζμ ιεθθζηίκδ (melittin, Mel), ημο μπμίμο μζ αιζκζηέξ μιάδεξ 

ήηακ ηνμπμπμζδιέκεξ ιε δζιεεοθμιδθμκζηυ ακοδνίηδ (dimethylmaleic anhydride, 

DMMAn) ιε ζηυπμ ηδκ εθαπζζημπμίδζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ηςκ θμνηζζιέκςκ μιάδςκ 
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ημο πεπηζδίμο ιε ηδκ ηοηηανζηή ιειανάκδ (εθάηηςζδ ημλζηυηδηαξ). Σε πεζνάιαηα 

επζιυθοκζδξ in vitro παναηήνδζακ ζδιακηζηή απμηεθεζιαηζηυηδηα ιεηαθμνάξ siRNA ζε 

ηφηηανα κεονμαθαζηχκ. 

Σε ιία άθθδ πνμζπάεεζα, μζ Zintchenko ηαζ ζοκενβάηεξ
[47] 

εζζήβαβακ ζε b-PEI αηνοθζηυ 

αζεοθεζηένα (ethyl acrylate, EA), πνμπζμκζηυ μλφ (propionic acid, PROP), δθεηηνζηυ μλφ 

(succinic acid, SUC) ηαεχξ ηαζ μλζηυ ακοδνίηδ (acetic anhydride, AC) μπυηε 

παναηήνδζακ αφλδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ ηδξ επζιυθοκζδξ ηαζ ιείςζδ ηδξ 

ημλζηυηδηαξ (ζε ζπέζδ ιε ιδ-ηνμπμπμζδιέκδ PEI) ζε in vitro πεζνάιαηα ιε ηανηζκζηά 

ηφηηανα. Πεναζηένς, ζε ιία άθθδ ιεθέηδ δ ίδζα μιάδα
[48] 

εζζήβαβε ζε παιδθμφ ιμνζαημφ 

αάνμοξ (ΜΒ) PEI, ιέζς πνμζεήηδξ Michael, EA, αηνοθζηυ κ-αμοηοθεζηένα (n-but½½yl 

acrylate, BuA), αηνοθζηυ ελοθεζηένα (hexyl acrylate, HexA) ηαζ αηνοθζηυ 

δςδεηοθεζηένα (lauryl acrylate, Lau). Σε αοηή ηδ ιεθέηδ παναηδνήεδηε υηζ πνμζεήηδ 

δέηα μιάδςκ ΖexA ζε ηάεε αθοζίδα PEI ήηακ δ πζμ απμηεθεζιαηζηή ηνμπμπμίδζδ βζα 

ιεηαθμνά siRNA. Δπζπθέμκ, δ b-PEI έπεζ ηνμπμπμζδεεί ιε δζάθμνεξ οδνυθμαεξ 

αθηοθμηαναμλοθζηέξ αθοζίδεξ
[36]

 ηαζ ιεθεηήεδηε ςξ πνμξ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα 

ιεηαθμνάξ siRNA ζε ηφηηανα κεονμαθαζηχιαημξ. 

Πεναζηένς, μζ Chen ηαζ ζοκενβάηεξ
[49] 

ηνμπμπμίδζακ b-PEI ιε ημ οδνυθμαμ πμθο(L-

βθμοηαιζκζηυ γ-αεκγοθεζηένα) (poly(γ-benzyl L-glutamate, PBLG) υπμο ηαζ παναηήνδζακ 

ηυζμ εθάηηςζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ υζμ ηαζ αφλδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ 

ζε ζπέζδ ιε ηδ ιδ-ηνμπμπμζδιέκδ PEI. Τμ ηεθεοηαίμ απμδυεδηε ζηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ημο 

οδνυθμαμο PBLG ιε ηζξ πενζμπέξ ηδξ ηοηηανζηήξ ιειανάκδξ, μδδβχκηαξ έηζζ ζηδκ 

απμζηαεενμπμίδζή ηδξ, ιε απμηέθεζια ηδκ εκίζποζδ ηδξ εκζςιάηςζδξ ημο ζοιπθυημο. 

Σε ιία πμθφ εκδζαθένμοζα ενβαζία, μζ Park ηαζ ζοκενβάηεξ
[50]

 αθμφ δζαζηαφνςζακ 

παιδθμφ ΜΒ l-PEI ιε δζζαηνοθαιζδζηή ηοζηαιίκδ (cystamine bisacrylamide, CBA), 

εζζήβαβακ μιάδεξ ΖΑ. Απυ ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ παναηήνδζακ αζήιακηδ 

ημλζηυηδηα ηαζ ζπεηζηά ηαθή απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ (βφνς ζημ 50%) ζε in 

vitro ζοκεήηεξ, εκχ ζε in vivo ζοκεήηεξ παναηήνδζακ δναιαηζηή ιείςζδ ημο ιεβέεμοξ 

ηανηζκζηχκ υβηςκ. Σε ιία άθθδ ενβαζία, μζ Swami ηαζ ζοκενβάηεξ
[51]

 δζαζηαφνςζακ b-

PEI ιε ηδ πνήζδ εκυξ δζζεπμλεζδίμο (1,4-butanediol diglycidyl ether) ηαζ ιεηέθενακ 

επζηοπχξ siRNA in vitro. 

Σε ιία ηεθείςξ δζαθμνεηζηή πνμζέββζζδ, μζ Song ηαζ ζοκενβάηεξ
[52]

 ζοκδφαζακ b-PEI ιε 

ζςιαηίδζα Au (b-PEI-capped Au) ηαζ παναηήνδζακ αλζμζδιείςηδ ηαηαζημθή ηδξ 

έηθναζδξ ελςβεκμφξ EGFP αθθά ηαζ βμκζδίςκ ηδξ εκδμβεκμφξ μβημβεκμφξ ηζκάζδξ I 
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(Polo-like kinase 1, PLK1) ζε ηανηζκζηά ηφηηανα. Να ζδιεζςεεί εδχ υηζ ζηδ αζαθζμβναθία 

πανμοζζάγεηαζ επίζδξ δ πδιζηή πνυζδεζδ ημο siRNA ιε ζςιαηίδζα Au ιέζς μιάδςκ 

εείμο
[53] 

ηαζ ιε ηνμπμπμζδιέκα ζςιαηίδζα Au ιε PEG ιέζς απμζημδμιήζζιςκ 

δζζμοθθζδζηχκ δεζιχκ ιε πμθφ ηαθά απμηεθέζιαηα.
[54]

 

Όθα ηα πμθοιενή ααζζζιέκα ζε PEI πμο ακαθένεδηακ πνμδβμοιέκςξ βζα ιεηαθμνά 

siRNA δίκμκηαζ ζοκμπηζηά ζημκ Πίκαηα 3.1 πμο αημθμοεεί. 
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Πίνακαρ 1.1:Πμθοαζεοθεκζιίκεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ιέπνζ ζήιενα βζα  ιεηαθμνά siRNA ζε δζάθμνεξ ηοηηανμζεζνέξ. 

A/A 
Ππώηο 

πολςμεπέρ 
1
 

Γεύηεπο 

πολςμεπέρ  

ζςζηαηικό 
1
 

Απσιηεκηονική 

πολςμεπούρ 
1
 

Δίδορ 

κςηηάπυν 
1
 

Σηόσορ 

(γονίδιο ή 

ππυηεΐνη) 
1
 

Απιθμόρ 

αναθοπάρ 

1 
l-PEI (παιδθμφ 

ΜΒ) 
-------- βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ 

-------- 

(in vivo) 

ζυξ βνίππδξ 

(influenza A) 
19(α) 

2 
l-PEI (παιδθμφ 

ΜΒ) 
-------- βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ SCOV-3 

HER-2 

(in vitro ηαζ 

in vivo) 

34 

3 l-PEI -------- βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ U87 

PTN 

(in vitro ηαζ 

in vivo) 

35 

4 

Πθήνςξ 

απμαηεηοθζςιέκδ 

l-PEI (125 kDa) 

-------- βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ Α549 

in vitro: 

EGFP, Luc 

 

in vivo: ζυξ 

βνίππδξ 

(influenza A) 

19(α) 

5 
b-PEI (22 kDa, 

800 Da) 
-------- 

δζαηθαδζζιέκμ 

μιμπμθοιενέξ 
HR5-C11 Luc 31(α) 

6 b-PEI (25 kDa) 
monomethyl 

ether-PEG 

δζαηθαδζζιέκμ ζοιπμθοιενέξ 

PEI-g-PEG 
NIH/3T3 β-gal 38, 39 

7 b-PEI (25 kDa) 
monomethyl 

ether-PEG 

δζαηθαδζζιέκμ ζοιπμθοιενέξ 

PEI-g-PEG 
1205Lu Luc 39 

8 PEI 
b-PEI (25 

kDa) 

Δζζαβςβή κακμζςιαηζδίςκ Au 

PEI-capped Au 
MDA-MB-435 PLK1 52 

9 b-PEI (25 kDa) 

 

 

 

 

PEG, F 

 

 

 

 

δζαδνμιενέξ 

ζοιπμθοιενέξ ιε F: 

PEI-PEG-F 

 

KB EGFP 40,41 
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A/A 
Ππώηο 

πολςμεπέρ 
1
 

Γεύηεπο 

πολςμεπέρ / 

ζςζηαηικό 
1
 

Απσιηεκηονική 

πολςμεπούρ 
1
 

Δίδορ 

κςηηάπυν 
1
 

Σηόσορ 

(γονίδιο ή 

ππυηεΐνη) 
1
 

Απιθμόρ 

αναθοπάρ 

10 b-PEI PEG, RGD 
δζαδνμιενέξ ζοιπμθοιενέξ ιε RGD: 

PEI-PEG-RGD 

HUVECs, 

N2A murine 

neuroblastoma, 

SVR-bag 4 

VEGF-R2 

(in vitro ηαζ 

in vivo) 

43 

11 b-PEI (25kDa) HA ηνμπμπμζδιέκδ PEI B16F1 

in vitro: 

Luc, VEGF 

in 

vivo:πμκηίηζα 

ιε υβημοξ 

(C57BL/6) 

42 

12 b-PEI (25 kDa) 
PEG, πεπηίδζμ 

DMMAn-Mel 

ηνμπμπμζδιέκμ ζοιπμθοιενέξ: 

PEI-PEG-DMMA-Mel 
Neuro2A EGFPLuc 46 

13 b-PEI (25 kDa) 
PROP, SUC, 

AC, EA 
ηνμπμπμζδιέκδ PEI 

B16F1, 

Neuro2A 
Luc 47 

14 b-PEI (800 Da) 
EA, BuA, 

HexA, Lau 
ηνμπμπμζδιέκδ PEI 

Neuro2A, 

HUH7, H1299 
EGFPLuc 48 

15 b-PEI (25 kDa) PBGL δζαηθαδζζιέκμ ζοιπμθοιενέξ 
CT26, 4T1, 

HeLa 
Luc 49 

16 b-PEI (25 kDa) 
αιζκμλέα: L, 

F, W, Y 
ηνμπμπμζδιέκδ PEI A549 Luc 45 

17 b-PEI (25 kDa) 

δζαζηαονςηήξ: 

1,4-butanediol 

diglycidyl 

ether 

δζαζηαονςιέκδ PEI 

HEK239, 

A549, HeLa, 

COS-1 

EGFP 51 

1
Όθεξ μζ ζοκημιμβναθίεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημκ Πίκαηα δίκμκηαζ ζηζξ “Σοκημιμβναθίεξ” ζηζξ ανπζηέξ ζεθίδεξ ηδξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ. 
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Γζα ηδ ιεηαθμνά ημο siRNA έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί, επίζδξ, πμθοιενή ααζζζιέκα ζηα 

αιζκμλέα θοζίκδ (lysine, K) ηαζ ζζηζδίκδ (histidine, H) ηα μπμία θένμοκ αιζκμιάδεξ μζ 

μπμίεξ ιπμνμφκ εφημθα κα πνςημκζςεμφκ (Σπήια 1.6). Ζ μιάδα ημο Mixson
[55]

 

πνδζζιμπμίδζε δζαηθαδζζιέκα πμθοιενή Ζ - Κ βζα ηαηαζημθή ημο βμκζδίμο ηδξ β-

βαθαηημγζηάζδξ (β-galactozitase, β-gal) ζε ηανηζκζηά ηφηηανα, ηαζ παναηήνδζε υηζ δ 

ηαηαζημθή ελανηάημ απυ ημ ααειυ δζαηθάδςζδξ. Σε ιία άθθδ πνμζπάεεζα, δ ίδζα 

μιάδα
[56]

 πνδζζιμπμίδζε ηαζ πάθζ δζαηθαδζζιέκα πμθοιενή H - K επζηοβπάκμκηαξ 

ηαηαζημθή ηδξ έηθναζδξ ημο βμκζδίμο ηδξ ηζκάζδξ Raf-1 ζε ηανηζκζηά ηφηηανα, εκχ ζε in 

vivo ζοκεήηεξ παναηήνδζε ζδιακηζηή ιείςζδ ημο ιεβέεμοξ υβηςκ. 

 

Σσήμα 1.6: Φδιζηέξ δμιέξ ηςκ αιζκμλέςκ θοζίκδ ηαζ ζζηζδίκδ. 

Άθθα παναδείβιαηα ηαηζμκηζηχκ πμθοιενχκ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ιεηαθμνά 

siRNA είκαζ δ πζημζάκδ. Ζ πζημζάκδ είκαζ έκαξ θοζζηυξ, αζμζοιααηυξ ηαζ 

αζμαπμζημδμιήζζιμξ ηαηζμκηζηυξ πμθοζαηπανίηδξ (Σπήια 1.7) μ μπμίμξ έπεζ 

πνδζζιμπμζδεεί εηηεκχξ βζα ηδ ιεηαθμνά βεκεηζηχκ οθζηχκ ηαζ εζδζηά DNA.
[57]

 Τα 

ηεθεοηαία πνυκζα, δ πζημζάκδ άνπζζε κα πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ βζα ηδ ιεηαθμνά siRNA
[58]

 

(Πίκαηαξ 1.2). Πνχημζ μζ Katas ηαζ Alpan
[59]

 ακέπηολακ κακμζςιαηίδζα πζημζάκδξ ηαζ ηα 

ζοιπθμημπμίδζακ ιε siRNA. Τα κακμζςιαηίδζα παναζηεοάζηδηακ ιε ακηίδναζδ 

πθςνζμφπςκ αθάηςκ πζημζάκδξ ιε πμθοαζεοθεκμλείδζμ (poly(ethylene oxide), PEO) ή 

πμθοπνμποθεκμλείδζμ (poly(propylene oxide), PPO) ζηδκ πανμοζία ηνζθμζθςνζημφ 

καηνίμο ςξ ιέζμο δζαζηαφνςζδξ (ionic gelation). Τα ζςιαηίδζα αοηά ζε in vitro 

πεζνάιαηα ιεηέθενακ απμηεθεζιαηζηά siRNA ζε ηφηηανα. Δπίζδξ, μζ Molhotra ηαζ 

ζοκενβάηεξ
[60]

 δζαζηαφνςζακ άθαηα πζημζάκδξ ζηδκ πανμοζία ηνζθμζθςνζημφ καηνίμο ηαζ 

ιεηέθενακ επζηοπχξ siRNA ζε ηφηηανα κεονμαθαζηχιαημξ. Οζ Rojanarata ηαζ 

ζοκενβάηεξ
[61]

 ζε ιία άθθδ ιεθέηδ δζαζηαφνςζακ άθαηα πζημζάκδξ ιε πονμθςζθμνζηή 

εεζαιίκδ ηαζ ιεηέθενακ επζηοπχξ siRNA ζε ηανηζκζηά ηφηηανα υπμο παναηδνήεδηε 

αφλδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ ιε αφλδζδ ηδξ ακαθμβίαξ Ν / P ηαζ ιε 

εθάηηςζδ ημο ΜΒ ηδξ πζημζάκδξ. Οζ Ζoward ηαζ ζοκενβάηεξ
[62]

 πνδζζιμπμζχκηαξ 

Ηζηζδίκδ, ΖΛοζίκδ, Κ 

H2N

NH
2

O

OH

NH

N

H2N

O OH
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πζημζάκδ ιεηέθενακ επζηοπχξ siRNA in vitro (ζε ηανηζκζηά ηφηηανα ηαζ ζε ιαηνμθάβμοξ) 

ηαζ in vivo (εκάκηζα ζηδκ πνςηεΐκδ (BCR/ABL-1). Ζ ίδζα μιάδα ζε ιία πζμ πνυζθαηδ 

ιεθέηδ
[63]

 ηδξ πανμοζίαζε ιία ηαζκμηυια εεναπεία ηδξ ανενίηζδαξ ιε ηδ πνήζδ 

κακμζςιαηζδίςκ πζημζάκδξ, εκχ ζε ηάπμζα άθθδ ιεθέηδ
[64]

 μζ ίδζμζ παναηήνδζακ υηζ δ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ήηακ ιεβαθφηενδ βζα πζμ ιεβάθα ζςιαηίδζα 

(ιεβαθφηενμ ΜΒ) ηαζ βζα ζςιαηίδζα ιε ιεβαθφηενμ ααειυ απμαηεηοθίςζδξ (πενζζζυηενα 

εεηζηά θμνηία). Πανυιμζα απμηεθέζιαηα ελήπεδηακ ηαζ απυ ημοξ Ji ηαζ θμζπμφξ.
[65] 

Όθα ηα πμθοιενή ααζζζιέκα ζε πζημζάκδ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ιεηαθμνά siRNA 

ηαηαβνάθμκηαζ ζοκμπηζηά ζημκ Πίκαηα 1.2 πμο αημθμοεεί. 

 

Σσήμα 1.7: Φδιζηή δμιή πζημζάκδξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



Κεθάθαζμ 1                                                                                                       Δζζαβςβή 

 

 

18 

 

Πίνακαρ 1.2: Φζημζάκεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ιέπνζ ζήιενα βζα ιεηαθμνά siRNA ζε δζάθμνεξ ηοηηανμζεζνέξ. 

A/A 
Ππώηο 

πολςμεπέρ 
1
 

Γεύηεπο 

πολςμεπέρ   

ζςζηαηικό 
1
 

Απσιηεκηονική 

πολςμεπούρ 
1
 

Μέθοδορ 

πολςμεπιζμού ή 

ανηίδπαζη 
1
 

Δίδορ κςηηάπυν 
1
 

Σηόσορ 

(γονίδιο ή 

ππυηεΐνη) 
1 
 

Απιθμόρ 

αναθοπάρ 

1 πζημζάκδ PEΟ ή PPO δζαζηαονςιέκμ ζοιπμθοιενέξ 

δζαζηαφνςζδ ιε 

ηνζθςζθμνζηυ 

κάηνζμ 

CHO K1, 

HEK 293 
 59 

2 πζημζάκδ --------- 
δζαζηαονςιέκμ 

μιμπμθοιενέξ 

δζαζηαφνςζδ ιε 

ηνζθςζθμνζηυ 

κάηνζμ 

neuro-blastoma  60 

3 πζημζάκδ --------- 
δζαζηαονςιέκμ 

μιμπμθοιενέξ 

δζαζηαφνςζδ ιε 

πονμθςζθμνζηή 

εεζαιίκδ 

Hep-G2 EGFP 61 

4 πζημζάκδ --------- βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ 
ειπμνζηά 

δζαεέζζιμ 

NIH 3T3, H1299, 

murine peritoneal 

macrophages 

 

[in vivo: transgenic 

EGFP πμκηίηζα] 

in vitro: 

EGFP 

 

in vivo: 

BCR/ABL-1 

62 

5 πζημζάκδ --------- βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ 
ειπμνζηά 

δζαεέζζιμ 

Peritoneal 

macrophages 

 

[in vivo: DBA/1 

πμκηίηζα ιε 

ανενίηζδα] 

TNF-α 63 

6 πζημζάκδ --------- βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ 
ειπμνζηά 

δζαεέζζιμ 
H1299 EGFP 64 

7 πζημζάκδ --------- βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ 
ειπμνζηά 

δζαεέζζιμ 

ακενχπζκα ηφηηανα 

εκηένμο 

Έηθναζδ 

βμκζδίμο 

FHL2 

65 

1
Όθεξ μζ ζοκημιμβναθίεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημκ Πίκαηα δίκμκηαζ ζηζξ “Σοκημιμβναθίεξ” ζηζξ ανπζηέξ ζεθίδεξ ηδξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ. 
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Μία άθθδ μιάδα πμθοιενχκ πμο έπεζ ιεθεηδεεί εηηεκχξ βζα ιεηαθμνά siRNA είκαζ ηα 

δεκδνζιενή πμθοιενή. Έπμοκ ιεθεηδεεί δζάθμνεξ ηαηδβμνίεξ δεκδνζιενχκ πμθοιενχκ 

υπςξ ηαναμζζθακζηά (carbosilane) δεκδνζιενή,
[66-68]

 πμθο(πνμποθεκζιζκζηά) 

δεκδνζιενή,
[69] 

δεκδνζιενή ιε θοζίκδ,
[70]

 ηνζαγζκμδεκδνζιενή
[71]

 ηαεχξ ηαζ 

πμθο(αιζδμαιζκμ)δεκδνζιενή (poly(amidoamine), PAMAM).
[72-78]

 Τα δεκδνζιενή 

PAMAM (Σπήια 1.8) έπμοκ ιεθεηδεεί πενζζζυηενμ ηαζ απμηεθμφκ ηα πζμ οπμζπυιεκα 

δεκδνζιενή βζα ιεηαθμνά siRNA. Σοβηεηνζιέκα, μζ Zhou ηαζ ζοκενβάηεξ απέδεζλακ 

ζζπονή ζηακυηδηα δέζιεοζδξ ηςκ ιμνίςκ RNA απυ ηα δεκδνζιενή PAMAM.
[79,80] 

Πεναζηένς, δζάθμνεξ μιάδεξ ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ δζαθυνςκ δζαιμνθχζεςκ ηςκ 

πενζθενεζαηχκ μιάδςκ ηςκ δεκδνζιενχκ PAMAM (ιε πονήκεξ αζεοθεκμδζαιίκδξ) ζηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ. Ακαθοηζηυηενα, παναηδνήεδηε υηζ εζζαβςβή πεπηζδίμο 

ζε δεκδνζιενή PAMAM 5
δξ

 βεκζάξ αολάκεζ ηδκ ηοηηανζηή δέζιεοζή ημοξ,
[73] 

εκχ 

ηεηοθίςζδ ηςκ αιζκζηχκ μιάδςκ (εθάηηςζδ ημο ανζειμφ ηςκ πνςημηαβχκ αιζκχκ) μδδβεί 

ζε αφλδζδ ηδξ αζμζοιααηυηδηαξ ηςκ δεκδνζιενχκ ηαζ ζε βνδβμνυηενδ απεθεοεένςζδ ημο 

siRNA ζημ ηοηηανυπθαζια.
[74]

 Δπζπθέμκ, παναηδνήεδηε υηζ ηεηοθίςζδ ηςκ αιζκζηχκ 

μιάδςκ ζε ζοκδοαζιυ ιε ιυκζιδ θυνηζζδ (quaternization) ηςκ ηνζημηαβχκ αιζκμιάδςκ 

μδδβεί ζε εθάηηςζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ηαζ εκίζποζδ ηδξ ηοηηανζηήξ δέζιεοζδξ.
[75,76]

 Πένα 

απυ ηζξ ηνμπμπμζήζεζξ ζηζξ πενζθενεζαηέξ μιάδεξ, μζ Peng ηαζ ζοκενβάηεξ ηνμπμπμζήζακ 

ημκ πονήκα ηςκ PAMAM (ζε πονήκα ηνζαζεακμθαιίκδξ) ηαζ απέδεζλακ ελίζμο 

απμηεθεζιαηζηή ιεηαθμνά siRNA, ιε ηνυπμ πμο ελανηάημ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ ηαζ ημκ 

ανζειυ ηδξ βεκζάξ ηςκ δεκδνζιενχκ.
[77,78] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σσήμα 1.8: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ δεκδνζιενχκ PAMAM 2
δξ

 βεκζάξ ιε πονήκα 

ηνζαζεακμθαιίκδξ ηαζ δχδεηα πνςημηαβείξ αιζκμιάδεξ ζηδκ πενζθένεζα. 
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Σηδ αζαθζμβναθία δ ιεηαθμνά ημο siRNA έπεζ πναβιαημπμζδεεί, επίζδξ, ιε ηδ πνήζδ 

δζαδνμιενχκ ζοιπμθοιενχκ απμηεθμφιεκςκ απυ έκα ημοθάπζζημ εεηζηά θμνηζγυιεκμ 

ηιήια ααζζζιέκμ ζε ιμκμιενή ιε ηνζημηαβείξ αιζκμιάδεξ υπςξ είκαζ ημ Ν-[3-

(δζιεεοθαιζκμ)πνμποθμ ιεεαηνοθαιίδζμ (N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, 

DMAPMA)
[81]

 ηαζ δ 3-δζαζεοθαιζκμ-1-πνμποθαιίκδ (3-(diethylamino)propylamine, 

DEAPA)
[82]

 ηαεχξ ηαζ ζε ιυκζια θμνηζζιέκα (quaternized) άημια αγχημο.
[83]

 

Δπζπθέμκ, βζα ιεηαθμνά βεκεηζηχκ οθζηχκ ηαζ, ηονίςξ, βζα ιεηαθμνά DNA
[84]

 έπεζ 

πνδζζιμπμζδεεί ηαζ μ ιεεαηνοθζηυξ (2-δζιεεοθαιζκμ)αζεοθεζηέναξ (2-

(dimethylamino)ethyl methacrylate, DMAEMA) μ μπμίμξ επίζδξ θένεζ ηνζημηαβείξ 

αιζκμιάδεξ. Γζα ηδ ιεηαθμνά ημο siRNA, ημ DMAEMA έπεζ πνδζζιμπμζδεεί ζακ 

μιμπμθοιενέξ
[85]

 αθθά ηαζ ζακ ζοιπμθοιενέξ
 
ιε ημ οδνυθζθμ ηιήια πμθο(ιεεαηνοθζηή α-

ιεεμλο-πμθοαζεοθεκμβθοηυθδ) (polyethyleneglycol)-α-methoxy, ς-methacrylate, 

MAPEG),
[85]

 ηαεχξ ηαζ ημ ηοπαίμ ηνζπμθοιενέξ απμηεθμφιεκμ απυ DMAEMA, 

πνμποθαηνοθζηυ μλφ (propylacrylic acid, PAA) ηαζ ιεεαηνοθζηυ κ-αμοηοθεζηένα (n-butyl 

methacrylate, BuMA), DMAEMA-co-PAA-co-BuMA.
[86,87]

 Σηδκ ηεθεοηαία πενίπηςζδ, 

παναηδνήεδηε ιάθζζηα υηζ ημ ζοιπμθοιενέξ ιε ημ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ ζημ οδνυθμαμ 

BuMA πανμοζίαγε ηδ ιεβαθφηενδ ηαηαζημθή ηδξ έηθναζδξ ηδξ αθοδνμβςκάζδξ ηδξ 3-

θςζθμνζηήξ βθοηεναθδεΰδδξ (glyceraldehyde 3-phosphate dehydrogenase, GAPDH). 

Δπζπθέμκ, ζηδ αζαθζμβναθία πανμοζζάγεηαζ ηαζ ημ ζοιπμθοιενέξ PEG-b-πμθο(3-(3-

αιζκμπνμποθ)αιζκμ) πνμποθαζπανηαιζδζηυ) (PEG-b-poly(-3-(3-

aminopropyl)amino)propylaspartamide), PEG-b-DPT)
[88]

 ημ μπμίμ θένεζ πνςημηαβείξ ηαζ 

δεοηενμηαβείξ αιζκζηέξ μιάδεξ ζηζξ πθεονζηέξ αθοζίδεξ ημο DPT. Τμ ζοιπμθοιενέξ αοηυ 

ζοβηνζκυιεκμ ιε πανυιμζα ιυνζα ηα μπμία έθενακ ιία αιζκμιάδα ζηδκ πθεονζηή αθοζίδα, 

πανμοζίαγε πμθφ ιεβαθφηενδ ηαηαζημθή ημο βμκζδίμο ηδξ Luc, in vitro. Πεναζηένς, απυ 

ημοξ Segura ηαζ Hubbell
[89]

 πανμοζζάγεηαζ δ ζφκεεζδ αιθζθζθζηχκ ΑΒΓ ηνζαδνμιενχκ 

ηνζπμθοιενχκ ααζζζιέκςκ ζε PEG, ζε πμθο(πνμποθεκμζμοθθίδζμ) (poly(propylene 

sulfide), PPS) ηαζ ζε έκα εεηζηά θμνηζζιέκμ πεπηίδζμ ιε ηφνζμ ζοζηαηζηυ ηδ θοζίκδ.  

Όθα ηα πζμ πάκς πμθοιενή δίκμκηαζ ζοκμπηζηά ζημκ Πίκαηα 1.3 πμο αημθμοεεί.  
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Πίνακαρ 1.3: Γζάθμνα άθθα πμθοιενή πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ιεηαθμνά siRNA ζε δζάθμνεξ ηοηηανμζεζνέξ. 

A/A 
Μονομεπή  

ζςζηαηικά 
1
 

Απσιηεκηονική 

πολςμεπούρ 
1
 

Μέθοδορ 

πολςμεπιζμού ή 

ανηίδπαζη 
1
 

Καηιονηικό 

ζςζηαηικό 
1
 

Δίδορ κςηηάπυν 
1
 

Σηόσορ 

(γονίδιο ή 

ππυηεΐνη) 
1
 

Απιθμόρ 

αναθοπάρ 

1 
DMAPMA ηαζ 

HPMA 

δζαδνμιενέξ 

ζοιπμθοιενέξ: 

DMAPMA-b-

HPMA 

RAFT DMAPMA 

-------- 

(ιυκμ 

ζοιπθμημπμίδζδ) 

-------- 81 

2 DEAPA ηαζ PVA 
ηνμπμπμζδιέκδ 

PVA 

Ακηίδναζδ DEAPA 

ιε PVA ζηδκ 

πανμοζία 

ηαναμκοθμσιζδαγυθζμ  

DEAPA SKOV Luc 82 

3 MDS ηαζ CES 

ηοπαίμ 

ζοιπμθοιενέξ: 

MDS-co-CES 

πμθοιενζζιυξ 

ζοιπφηκςζδξ 

(PMDS) 

ακηίδναζδ 

quaternization 

CES 
HepG2, HeLa, 

MDA-MB-231 
Bcl-2 83 

4 
DMAEMA ηαζ 

MAPEG 

μιμπμθοιενέξ 

DMAEMA 

 

δζαδνμιένεξ 

ζοιπμθοιενέξ: 

DMAEMA-b-

MAPEG 

ATRP DMAEMA PC-3 VEGF 85 

5 
DMAEMA, PAA, 

BMA 

 

 

δζαδνμιενέξ 

ηνζπμθοιενέξ: 

DMAEMA-b-

(DMAEMA-

co-PAA-co-

BuMA) 

 

 

 

RAFT DMAEMA HeLa GAPDH 86, 87 
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A/A 
Μονομεπή / 

ζςζηαηικά 
1
 

 

Απσιηεκηονική 

πολςμεπούρ 
1
 

 

Μέθοδορ 

πολςμεπιζμού ή 

ανηίδπαζη 
1
 

Καηιονηικό 

ζςζηαηικό 
1
 

Δίδορ κςηηάπυν 
1
 

Σηόσορ 

(γονίδιο ή 

ππυηεΐνη) 
1
 

Απιθμόρ 

αναθοπάρ 
1
 

 

6 

 

PEG ηαζ DPT 

 

δζαδνμιενέξ 

ζοιπμθοιενέξ: 

PEG-b-DPT 

αιζκυθοζδ ημο PEG-

poly(b-benzyl-L-

aspartate) ιε 

δζπνμποθεκμηνζαιίκδ 

DPT HuH-7 Luc 88 

7 

PEG, PPS ηαζ  

πεπηίδζμ (ηονίςξ ιε 

Κ) 

ηνζαδνμιένεξ 

ζοιπμθοιενέξ: 

PEG-b-PSS-

πεπηίδζμ 

ακζμκηζηυξ 

πμθοιενζζιυξ: PEG-

b-PSS 

πεπηίδζμ 

(ηονίςξ απυ 

Κ) 

HeLa GAPDH 89 

1
Όθεξ μζ ζοκημιμβναθίεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημκ Πίκαηα δίκμκηαζ ζηζξ “Σοκημιμβναθίεξ” ζηζξ ανπζηέξ ζεθίδεξ ηδξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ. 
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Γζα ηδ ιεηαθμνά ημο siRNA έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί, ηαοηυπνμκα, απμζημδμιήζζια 

πμθοιενή (Πίκαηαξ 1.4). Τα απμζημδμιήζζια πμθοιενή
[90]

 θένμοκ δεζιμφξ (ηονίςξ 

εζηενζημφξ ή δζζμοθθζδζημφξ) μζ μπμίμζ δζαζπχκηαζ ζημ υλζκμ pH ημο εκδμζχιαημξ, ιε 

απμηέθεζια ημ ζπδιαηζζιυ πμθοιενχκ ιε ιζηνυηενα ΜΒ, ηα μπμία είκαζ θζβυηενμ ημλζηά, 

εκχ, ηαοηυπνμκα, ιπμνμφκ κα εηηνζεμφκ εοημθυηενα απυ ημκ μνβακζζιυ. 

Σηδ αζαθζμβναθία πανμοζζάγμκηαζ δζάθμνμζ ηφπμζ δζαζπχιεκςκ πμθοηαηζμκηζηχκ 

πμθοιενχκ υπςξ είκαζ μζ πμθο(β-αιζκμ-εζηένεξ)
[91]

 ηαζ πμθο(αιζκμεζηενζηέξ 

βθοημμονεεάκεξ) (poly(amino ester glycol urethane).
[92]

 Δπίζδξ, ακαθένμκηαζ 

ζοιπμθοιενή ηνζαζεοθεκμηεηναιίκδξ (triethylenetetramine, TETA) ιε CBA (ιέζς 

ακηίδναζδξ ηφπμο Michael)
[93]

 ηαεχξ ηαζ ζοιπμθοιενή ζπενιίκδξ (SP) ιε CBA (ιέζς 

ακηίδναζδξ Michael),
[94]

 ηςκ μπμίςκ ημ απμζημδμιήζζιμ ηιήια είκαζ δζζμοθθζδζηυξ 

δεζιυξ. Σηδκ ηεθεοηαία πενίπηςζδ ιάθζζηα πναβιαημπμζήεδηακ ηαζ in vivo ιεθέηεξ 

εκάκηζα ζηδκ μβημπνςηεΐκδ Akt1, ζηζξ μπμίεξ παναηδνήεδηε ζδιακηζηή ιείςζή ηδξ. 

Ταοηυπνμκα, πανμοζζάγμκηαζ αζμαπμζημδμιήζζια ζοιπμθοιενή ααζζζιέκα ζε θαηηζηυ 

ηαζ βθοημθζηυ μλφ (poly(D,L-lactide-co-glycolide), PLGA).
[95-97]

 Σοβηεηνζιέκα, μζ Wang 

ηαζ ζοκενβάηεξ
[96] 

ακαθένμοκ ηδκ ακάπηολδ ζοιπμθοιενχκ PLGA-PEI, PLGA-πζημζάκδξ, 

ιεευλο-PEG-PLGA (mPEG-PLGA) ηαζ mPEG-PLG-PEI, υπμο απυ ηα πεζνάιαηα 

επζιυθοκζδξ ζε ηφηηανα ιμθοζιέκα απυ ημκ ζυ ηδξ δπαηίηζδαξ Β παναηδνήεδηε υηζ ηα 

ζφιπθμηα ιε ημ mPEG-PLG-PEI ήηακ ηα πενζζζυηενμ απμηεθεζιαηζηά. 

Σηδ αζαθζμβναθία πανμοζζάγεηαζ, επίζδξ, δ ζφκεεζδ ηνζαδνμιένςκ ηνζπμθοιενχκ 

ααζζζιέκςκ ζε mPEG, πμθο(ε-ηαπνμθαηηυκδ) (poly(ε-cabrolactone), PCL) ηαζ πμθο(2-

αιζκμαζεοθo αζεοθεκμθςζθμνζηυ) (poly(2-aminoethyl ethylene phosphate), PPEEA).
[98]

 

Σε ιία πμθφ εκδζαθένμοζα ενβαζία μζ Zhu ηαζ ζοκενβάηεξ
[100]

 ακαθένμοκ ηδ ζφκεεζδ 

ηνζαδνμιενχκ ζοιπμθοιενχκ απμηεθμφιεκςκ απυ DMAEMA (ηαηζμκηζηυ) ηαζ PCL 

(οδνμθουιεκμ), επζηοβπάκμκηαξ έηζζ ζδιακηζηή ηαηαζημθή ημο βμκζδίμο ηδξ πνςηεΐκδξ 

αολδιέκμο πνάζζκμο θεμνζζιμφ (enhanced green fluorescence protein, EGFP) ζε 

ακενχπζκα ηανηζκζηά ηφηηανα. 

Πεναζηένς, μζ Xiong ηαζ ζοκενβάηεξ
[99]

 πανμοζζάγμοκ ηδ ζφκεεζδ δζαδνμιενχκ 

ζοιπμθοιενχκ ααζζζιέκςκ ζε PEG ηαζ πμθοεζηένεξ ιε ηαηζμκηζηέξ μιάδεξ ζηζξ 

πθεονζηέξ αθοζίδεξ ημοξ. Τέημζεξ μιάδεξ είκαζ δ ηεηνααζεοθεκμπεκηαιίκδ 

(tetraethylenepentamine, TP), δ N,N-δζιεεοθμδζπνμποθεκμηνζαιίκδ (N,N-

dimethyldipropylenetriamine, DP) ηαζ δ SP. Όθα ηα δζαζπχιεκα πμθοιενή 

πανμοζζάγμκηαζ ζοκμπηζηά ζημκ Πίκαηα 1.4 πμο αημθμοεεί. 
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Πίνακαρ 1.4: Γζαζπχιεκα ηαηζμκηζηά πμθοιενή πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ιεηαθμνά siRNA ζε δζάθμνεξ ηοηηανμζεζνέξ. 

A/A 
Μονομεπή /  

πολςμεπή 
1
 

Απσιηεκηονική 

πολςμεπούρ 
1
 

Μέθοδορ 

πολςμεπιζμού ή 

ανηίδπαζη 
1
 

Υδπολςόμενο 

ζςζηαηικό 
1
 

Καηιονηικό 

ζςζηαηικό 
1
 

Δίδορ  

κςηηάπυν 
1 
 

Σηόσορ 

(γονίδιο ή 

ππυηεΐνη)
 1
 

Απιθμόρ 

αναθοπάρ 

1 ΤΔΤΑ ηαζ BCA 
βναιιζηυ 

ζοιπμθοιενέξ 

πνμζεήηδ ηφπμο  

Michael 

CBA 

(δζζμοθθζδζηυξ 

δεζιυξ) 

TETA PC-3 EGFP 93 

2 SP ηαζ BCA 
βναιιζηυ 

ζοιπμθοιενέξ 

πνμζεήηδ ηφπμο  

Michael 

CBA 

(δζζμοθθζδζηυξ 

δεζιυξ) 

SP A549 

in vitro: 

EGFP 

 

in vivo: 

Akt1 

94 

3 

δζζ(αηνοθζηή) 1,4-

αμοηακμδζυθδ ή 

δζζ(αηνοθζηή) 1,6-

ελακμδζυθδ 

ιαγί ιε 

4,4-

ηνζιεεοθεκμδζπζπενζδίκ

δ 

πμθο(β-αιζκμ-

εζηένεξ) 

 

πνμζεήηδ Michael 
εζηενζηυξ 

δεζιυξ  

4,4-

ηνζιεεοθεκμδ

ζ-πζπενζδίκδ 

Ζπαημηφηηανα Luc 91 

4 

PEGamino-diol ηαζ 

1,4-

δζσζμηοακμημαμοηάκζμ 

(1,4-

diisocyanatobutane) 

πμθφ(μοναζεάκεξ) 

ακηίδναζδ PEG-

amino-diol ιε 1,4-

δζσζμηοακμημαμοηάκζ

μ 

ζηδκ πανμοζία 

ηαηαθφηδ 

αιζδζηυξ δεζιυξ  
PEGamino-

diol 
HT-1080 Luc 92 

5 

 

 

 

 

PLGA 

 

 

 

 

 

 

ηοπαίμ 

ζοιπμθοιενέξ: 

PLGA 

 

 

 

ειπμνζηά δζαεέζζιμ PLGA 
δεκ 

οπάνπεζ 

 

 

-------- 

(ιυκμ 

ζοιπθμημπμίδζδ) 

 

 

-------- 
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A/A 
Μονομεπή 

 / ζςζηαηικά 
1
 

Απσιηεκηονική 

πολςμεπούρ 
1
 

Μέθοδορ 

πολςμεπιζμού ή 

ανηίδπαζη 
1
 

Υδπολςόμενο 

ζςζηαηικό 
1
 

Καηιονηικό 

ζςζηαηικό 
1
 

Δίδορ  

κςηηάπυν 
1
 

Σηόσορ 

(γονίδιο ή 

ππυηεΐνη) 
1
 

Απιθμόρ 

αναθοπάρ 

6 

 

PLGA,  

PEI, mPEG ηαζ 

πζημζάκδ 

 

 

ζοιπμθοιενή: 

PGLA-PEI 

PGLA-πζημζάκδ 

mPEG-PLGA 

mPEG-PLA-PEI 

 

ηεπκζηή ελάηιζζδξ 

δζαθφηδ (PGLA-

πζημζάκδ) 

 

ιέεμδμξ 

κακμηαηααφεζζδξ: 

(PGLA-PEI, mPEG-

PLGA, mPEG-PLA-

PEI) 

PLGA 
PEI, 

πζημζάκδ 
PCL/PRF/5 HBsAg 96 

7 PLGA 
ηοπαίμ 

ζοιπμθοιενέξ 
ειπμνζηά δζαεέζζιμ PLGA δεκ οπάνπεζ -------- 

in vivo: 

εκάκηζα 

ζημκ ζυ 

papiloma  

95 

8 
mPEG, PCL ηαζ 

PPEEA 

ηνζαδνμιενέξ 

ζοιπμθοιενέξ: 

mPEG-b-PCL-b-

PPEEA 

ακηίδναζδ macro-

εηηζκδηή mPEG-PCL 

ζηδκ πανμοζία 

ηαηαθφηδ Sn 

PPEEA 

(ζηδκ πανμοζία 

εκγφιςκ ζημ 

ηοηηανυπθαζια) 

PPEEA HEK293 EGFP 98 

9 
PEO, 

SP, CL, DP ηαζ TP 

δζαδνμιενή 

ζοιπμθοιενή: 

PEO-b-P(CL-g-SP) 

PEO-b-P(CL-g-TP) 

PEO-b-P(CL-g-DP) 

PEO-b-PCL: 

πμθοιενζζιυξ 

δζάκμζλδξ δαηηοθίμο  

 

πνμζεήηδ αιζκχκ: 

πανμοζία NHS/DCC 

 

 

 

αιζδζηυξ δεζιυξ 

 

 

 

 

 

 

 

CL, DP, TP 

 

 

 

 

MDA435/LCC6 P-gp 99 

10 DMAEMA ηαζ PCL 

ηνζαδνμιενή 

ζοιπμθοιενή: 

DMAEMA-b-PCL-

b-DMAEMA 

RAFT DMAEMA 

ζηδκ πανμοζία 

macro-PCL CTA 

PCL DMAEMA 
MDA-MB-435 

PC3 

EGFP 

VGFP 
Park et al 

1
Όθεξ μζ ζοκημιμβναθίεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημκ Πίκαηα δίκμκηαζ ζηζξ “Σοκημιμβναθίεξ” ζηζξ ανπζηέξ ζεθίδεξ ηδξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ.Κυ
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Πμθοιενή ααζζζιέκα ζε ηοηθμδεληνίκδ απμηεθμφκ ιία άθθδ πμθφ ζδιακηζηή  ηαηδβμνία 

ζοζηδιάηςκ ιεηαθμνάξ siRNA. Σοβηεηνζιέκα, μ Davis ηαζ δ μιάδα ημο
[101] 

ακαθένεζ ηδ 

ζφκεεζδ ηαηζμκηζηχκ κακμζςιαηζδίςκ ααζζζιέκςκ ζε μθζβμηοηθμδεληνίκεξ, μζ μπμίεξ 

θένμοκ οπμδμπείξ ηνακζενίκδξ ηαζ είκαζ ζηενεμπδιζηά ζηαεενμπμζδιέκεξ ιε PEG ζακ 

ζοζηήιαηα ιεηαθμνάξ siRNA ζε ηθζκζηέξ ιεθέηεξ. 

Τέθμξ, υζμκ αθμνά ηδ ιεηαθμνά siRNA ιε πμθοιενή ηα μπμία δεζιεφμκηαζ ζημ siRNA 

ιέζς δθεηηνμζηαηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ, ζηδ αζαθζμβναθία πανμοζζάγεηαζ ζε ιία ιυκμ 

πενίπηςζδ δ πνήζδ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ. Σοβηεηνζιέκα, πανμοζζάγεηαζ δ ζφκεεζδ 

οδνυθζθςκ ηαηζμκηζηχκ αζηενμεζδχκ ζοιπμθοιενχκ ιε ηέζζενεζξ αναπίμκεξ ααζζζιέκα 

ζηα ιμκμιενή 3-(Ν,Ν-(δζιεεοθαιζκμ)πνμποθαηνοθαιίδζμ) (οδνυθζθμ ηαηζμκηζηυ) ηαζ Ν,Ν-

δζιεεοθαηνοθαιίδζμ (οδνυθζθμ ιδ-ζμκζγυιεκμ) ιέζς “γςκηακμφ” θςημπμθοιενζζιμφ 

νζγχκ ιε ηδ πνήζδ ημο 1,2,4,5-ηεηναηζζ(Ν,Ν-δζαζεοθμδζεεζμηανααιοθμιεεοθμ)αεκγμθίμο 

ζακ iniferter (ζακ εηηζκδηή πμο ακαπηφπεδηακ μζ αναπίμκεξ ζε αοηυκ) (Σπήια 1.9).
[102]

 

 

Σσήμα 1.9: Φδιζηή δμιή ηαηζμκηζηχκ αζηενμεζδχκ ζοιπμθοιενχκ. 

 

Πνυζθαηα έπμοκ δδιμζζεοηεί δζάθμνεξ ιεθέηεξ πμο αθμνμφζακ ηδκ απεοεείαξ δέζιεοζδ 

ημο siRNA
[103]

 ιε πμθοιενή,
[104-110]

 πμθδζηενυθδ,
[111]

 πεπηίδζα,
[112]

 πνςηεΐκεξ
[113]

 ηαζ 

απηαιενή.
[114-115]

 Ζ απεοεείαξ ζοιπθμημπμίδζδ ημο siRNA έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ 

αφλδζδ ηυζμ ημο πνυκμο διζγςήξ ημο υζμ ηαζ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ. Ζ 

δέζιεοζδ ημο siRNA βίκεηαζ ζημ 3΄ ή 5΄ άηνμ ημο κμδιαηζημφ ηθχκμο ή ζημ 3΄ άηνμ ημο 

ακηζ-κμδιαηζημφ ηθχκμο ηονίςξ ιέζς δζζμοθθζδζηχκ δεζιχκ, εέζεζξ μζ μπμίεξ δεκ 

επδνεάγμοκ ηδ δναζηζηυηδηα ημο siRNA. Έκα πμθοιενέξ ημ μπμίμ έπεζ δεζιεοηεί 

απεοεείαξ (ιέζς δζζμοθθζδζηχκ δεζιχκ) ζημ siRNA είκαζ δ PEG (PEG-siRNA).
[104-106] 

Πεναζηένς, ηα ιυνζα PEG-siRNA ζοκδοάζηδηακ ιε πεπηίδζα υπςξ δ ιεθθζηίκδ
[107,108]

 ή 
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ηαηζμκηζηά πμθοιενή ααζζζιέκα ζε SP.
[109]

 Δπίζδξ, μζ York ηαζ ζοκενβάηεξ
[110]

 ζφκδεζακ 

siRNA ιε ημ ηαηζμκηζηυ πμθοιενέξ Ν-(2-οδνμλοπνμποθ)ιεεαηνοθαιίδζμ-b-N-(3-

αιζκμπνμποθ)ιεεαηνοθαιίδζμ). 

Όπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί ημ siRNA ιπμνεί κα ιεηαθενεεί ηαζ ιε απηαιενή (απηαιενή-

siRNA).
[114-115]

 Τα απηαιενή είκαζ ιζηνά ζοκεεηζηά ιυνζα κμοηθεσκζηχκ μλέςκ ηα μπμία 

δεζιεφμκηαζ ζε ζοβηεηνζιέκμοξ ζηυπμοξ πανμοζζάγμκηαξ έηζζ ιεβάθδ ελεζδίηεοζδ. 

Ταοηυπνμκα, ημ siRNA ιεηαθένεδηε ηαζ ιε ηαηζμκηζηά ακηζζχιαηα
[116]

 ηα μπμία είηε 

ανίζημκηακ ζοκδεδειέκα ιε ημ siRNA είηε ζοιπθμημπμζμφκηακ ιε ημ αοηυ ιέζς 

δθεηηνμζηαηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ. Τα ηαηζμκζηά ακηζζχιαηα πανμοζζάγμοκ ιεβάθδ 

ζηαεενυηδηα ζημ ηοηηανζηυ πενζαάθθμκ ηαζ ιεβάθδ εηθεηηζηυηδηα ζε πνςηεΐκεξ-ζηυπμοξ 

ηδξ ηοηηανζηήξ ιειανάκδξ. 

Ζ πζμ οπμζπυιεκδ μιάδα μπδιάηςκ δ μπμία έπεζ πνδζζιμπμζδεεί εηηεκχξ βζα ηδ ιεηαθμνά 

siRNA in vitro ηαζ in vivo είκαζ ηα θζπίδζα.
[117]

 Σοβηεηνζιέκα,  ηα θζπίδζα απμδείπηδηε υηζ 

είκαζ ηαθφηενμζ ιεηαθμνείξ βζα ημ siRNA ζε ζφβηνζζδ ιε ημ DNA, δζαθμνά δ μπμία δεκ 

έπεζ ελδβδεεί ιδπακζζηζηά. Ζ εφκμζα αοηή πνμξ ημ siRNA απμδυεδηε ζηζξ αζεεκέζηενεξ 

δθεηηνμζηαηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ηςκ θζπζδίςκ ιε ημ siRNA μζ μπμίεξ μδδβμφκ ζε 

βνδβμνυηενδ δζάζπαζδ ημο ζοιπθυημο ηαζ απεθεοεένςζδ ημο siRNA ζημ 

ηοηηανυπθαζια. Ακαθοηζηά, ηα θζπίδζα απμηεθμφκηαζ απυ δφμ ιένδ, δφμ ιεβάθεξ 

οδνυθμαεξ ακεναηζηέξ αθοζίδεξ ηαζ ιία οδνυθζθδ ηεθαθή. Γζα ηδ ιεηαθμνά ημο siRNA in 

vitro ηαζ in vivo έπεζ πνδζζιμπμζδεεί ιία πθδεχνα θζπζδίςκ ιε δζάθμνα ιεβέεδ, δμιέξ, 

ζοζηάζεζξ ηαζ ακαθμβίεξ ακάιεζα ζηα δφμ ιένδ.
[118]

 

Μζα εκαθθαηηζηή πνμζέββζζδ βζα ηδ ζφκεεζδ θζπζδίςκ δυεδηε απυ ημοξ Akinc ηαζ 

ζοκενβάηεξ
[119]

 μζ μπμίμζ πανμοζίαζακ ηδ ζφκεεζδ ιίαξ πθδεχναξ ιμνίςκ (~1200) 

ααζζζιέκςκ ζε θζπίδζα, ηα μπμία μκυιαζακ θζπζδμεζδή (lipidoids). Τα θζπζδμεζδή 

ζοκηέεδηακ ιε ακηίδναζδ (conjugation reaction) αηνοθζηχκ αθηοθεζηένςκ ή αηνοθζηχκ 

αηνοθαιζδίςκ ιε πνςημηαβείξ ή δεοηενμηαβείξ αιίκεξ. Τα ιυνζα αοηά πνδζζιμπμζήεδηακ 

επζηοπχξ βζα ηδ ιεηαθμνά siRNA in vitro ηαζ in vivo ζε πμκηίηζα ηαζ πζεήημοξ. 

Πεναζηένς, θζπζδμεζδή πνδζζιμπμζήεδηακ ηαζ απυ ημοξ Cho ηαζ ζοκενβάηεξ
[120]

 ιε ζηυπμ 

ηδκ ακαζημθή ηδξ απυπηςζδξ εκδμεδθζαηχκ ηοηηάνςκ. 

Ζ επζηοπδιέκδ ιεηαθμνά ημο siRNA απυ ηα θζπίδζα είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ 

ειπμνζημπμίδζδ ανηεηχκ απυ αοηχκ. Σήιενα, ζηδκ αβμνά δζαηίεεκηαζ ανηεηά 

ακηζδναζηήνζα ααζζζιέκα ζε θζπίδζα ηα μπμία πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε in vitro πεζνάιαηα, 

υπςξ είκαζ ημ Lipofectamine RNAiMAX, (ημ μπμίμ πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πανμφζα 
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Δνβαζία βζα ζημπμφξ ζφβηνζζδξ), ημ jet-ENDO, ημ siPORT NeoFX, ημ DharmaFECT, ημ 

X-tremeGENE, ημ TriFECTin ηαζ ημ DOTAP.
[121] 

Μία άθθδ “ζοββεκζηή” μιάδα ηςκ θζπζδίςκ πμο έπεζ πνδζζιμπμζδεεί εονφηαηα βζα ηδ 

ιεηαθμνά siRNA είκαζ ηα ηαηζμκηζηά ηαζ μοδέηενα θζπμζχιαηα. Τα θζπμζχιαηα είκαζ 

ιζηνά ζθαζνζηά ηοζηίδζα πμο ζπδιαηίγμκηαζ απυ ιυνζα πμο πενζέπμοκ δφμ οδνυθμαεξ 

αθοζίδεξ ηαζ ιία οδνυθζθδ ηεθαθή (ζοκήεςξ πνυηεζηαζ βζα θςζθμθζπίδζα). Τα ιυνζα αοηά 

ηαηακέιμκηαζ ιε ηέημζμ ηνυπμ έηζζ χζηε κα ζπδιαηίγμοκ ιία οδνυθμαδ πενζθένεζα 

(θζπζδζηή δζπθμζημζαάδα) δ μπμία ζημ εζςηενζηυ ηδξ πενζέπεζ ιία οδνυθζθδ ημζθυηδηα 

ζηδκ μπμία ανίζηεηαζ ημ siRNA ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ επζιυθοκζδξ.
[122]

 Σηδ αζαθζμβναθία 

πανμοζζάγμκηαζ πμθθέξ ιεθέηεξ πμο αθμνμφκ ηδ πνήζδ θζπμζςιάηςκ ηα μπμία έπμοκ 

ιεθεηδεεί ηαζ in vivo εκάκηζα ζε ηανηζκζημφξ υβημοξ,
[123,124]

 αθθά ηαζ ζηδκ ηίννςζδ ημο 

ήπαημξ.
[125]

 

Τέθμξ, κα ακαθενεεί εδχ υηζ ιενζηέξ θμνέξ ημ siRNA πνζκ απυ ηδ ιεηαθμνά ημο ζηα 

ηφηηανα (ιε ζσημφξ ηαζ ιδ ιεηαθμνείξ) οθίζηαηαζ ηάπμζεξ πδιζηέξ ηνμπμπμζήζεζξ ιε ζηυπμ 

ηδκ εκίζποζδ ηδξ ζηαεενυηδηάξ ημο ζημ αίια, ηδκ ηαεοζηένδζδ ηδξ απμζημδυιδζήξ ημο 

ιέζα ζημκ μνβακζζιυ αθθά ηαζ ηδκ απμηνμπή πζεακήξ ακμζμπμζδηζηήξ απυηνζζδξ. Τέημζεξ 

πδιζηέξ ηνμπμπμζήζεζξ ιπμνεί κα είκαζ δ πνμζεήηδ θςζθμνμεεζσηχκ ή 

αμνακμθςζθμνζηχκ μιάδςκ ζηδκ εζςηενζηή αθοζίδα ηςκ κμοηθεμηζδίςκ,
[126]

 ηαεχξ, 

επίζδξ, ηαζ δ εκζςιάηςζδ μιάδςκ θεμνίμο ζηδ αάζδ ηδξ πονζιζδίκδξ.
[126] 

Σοκμπηζηά, απυ ηδκ πζμ πάκς αζαθζμβναθζηή ακαζηυπδζδ θαίκεηαζ υηζ ιέπνζ ζήιενα έπεζ 

πναβιαημπμζδεεί δ πνήζδ δζαθυνςκ ζοζηδιάηςκ ιεηαθμνάξ siRNA ηυζμ in vitro υζμ ηαζ 

in vivo. Ζ απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ αοηχκ ηςκ ζοζηδιάηςκ ιεηαθμνάξ 

παναηδνήεδηε υηζ ελανηάημ απυ δζάθμνμοξ πανάβμκηεξ. 

Καηανπήκ, δ ποηκυηδηα ημο εεηζημφ θμνηίμο απμηεθεί έκα ζδιακηζηυ πανάβμκηα πμο 

επδνεάγεζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ζοιπθμημπμίδζδξ ηαζ ηδ ιεηαθμνά siRNA ζηα 

ηφηηανα. Απυ ηζξ πζμ πάκς αζαθζμβναθζηέξ ακαθμνέξ, παναηδνήεδηε υηζ δ πνήζδ πζμ 

ζθαζνζηχκ ζοζηδιάηςκ υπςξ ηδξ b-PEI,
[47]

 ηςκ δζαηθαδζζιέκςκ αιζκμλέςκ,
[55,56]

 ηαεχξ 

ηαζ ηςκ δεκδνζιενχκ πμθοιενχκ,
[73-78]

 ηα μπμία πανμοζζάγμοκ ιεβαθφηενδ ποηκυηδηα 

εεηζημφ θμνηίμο, μδδβμφζε ζε ιεβαθφηενδ απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ζε ζφβηνζζδ 

ιε ηα ακηίζημζπα βναιιζηά ζοζηήιαηα. Δπίζδξ, παναηδνήεδηε υηζ δ πθήνςξ 

απμαηεηοθζςιέκδ PEI
[19(α),64]

 (αφλδζδ εεηζημφ θμνηίμο) αολάκεζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα 

επζιυθοκζδξ ζε ζπέζδ ιε ηδ ιδ-ηνμπμζπμζδιέκδ PEI. 
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Ζ εζζαβςβή ηάπμζςκ οπμηαηαζηαηχκ υπςξ είκαζ μ F,
[40,41]

 ημ HA
[42]

 αθθά ηαζ δζάθμνα 

πεπηίδζα
[43,44,46,107,108] 

ηα μπμία πανμοζίαγακ εοκμσηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιε ζοβηεηνζιέκεξ 

πενζμπέξ ηςκ ηοηηάνςκ-ζηυπςκ, ζε PEI ή άθθα πμθοιενή είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ αφλδζδ 

ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ. 

Δπζπθέμκ, δ εζζαβςβή οδνυθμαςκ ιμνίςκ υπςξ ημ ΔΑ,
[47,48]

 ημ BuA,
[48]

 ημ HexA,
[48]

 ημ 

Lau
[48]

 ηαζ ημ PBGL
[49,96]

 ζε PEI παναηδνήεδηε υηζ μδδβμφζε ζε αφλδζδ ηδξ 

απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ. Δπίζδξ, θάκδηε υηζ δ εζζαβςβή οδνυθμαςκ ηιδιάηςκ 

ζε δζαδνμιενή ζοιπμθοιενή
[86,87]

 ηαζ ιάθζζηα δ αφλδζδ ημο ιήημοξ ημοξ, μδδβμφζε ζε 

ηαθφηενα απμηεθέζιαηα ιεηαθμνάξ. 

Φςνίξ αιθζαμθία δ ηζιή pK απμηεθεί έκα πμθφ ζδιακηζηυ παναηηδνζζηζηυ ηςκ 

ηαηζμκηζηχκ ζοζηδιάηςκ ιεηαθμνάξ αθμφ ηαεμνίγεζ ηυζμ ηδ ζοιπθμημπμίδζδ υζμ ηαζ 

ηδκ απεθεοεένςζδ ημο siRNA. Ζ PEI θυβς ηδξ ιεβάθδξ απυηνζζήξ ηδξ ζημ pH απμηεθεί 

ημ πζμ δζαδεδμιέκμ ηαηζμκηζηυ πμθοιενέξ. 

Ζ ημλζηυηδηα απμηεθεί, επζπθέμκ, έκακ πμθφ ζδιακηζηυ δείηηδ βζα ηδκ ηαηαθθδθυηδηα 

πνήζδξ εκυξ ζοζηήιαημξ ιεηαθμνάξ. Ζ πνήζδ δζαηθαδζζιέκςκ ζοζηδιάηςκ έκακηζ 

βναιιζηχκ,
[73-78]

 δ εθάηηςζδ ημο εεηζημφ θμνηίμο
[32,33]

 αθθά ηαζ δ εζζαβςβή δζαθυνςκ 

οδνυθζθςκ ή οδνυθμαςκ ηιδιάηςκ υπςξ PEG,
[37,38,104-106]

 ηοηθμδεληνίκδξ,
[101]

 PBLG
[49] 

ηαζ δζάθμνςκ αθεζθαηζηχκ εζηένςκ,
[47]

 παναηδνήεδηε υηζ μδδβεί ζε δναιαηζηή ιείςζδ 

ηδξ ημλζηυηδηαξ ηαηά ηδκ επζιυθοκζδ απμδεζηκφμκηαξ έηζζ υηζ δ ιέβζζηδ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ εθάπζζηδ ή ηαευθμο ημλζηυηδηα 

εκυξ εκ δοκάιεζ μπήιαημξ ιεηαθμνάξ απμηεθμφκ ηζξ  αέθηζζηεξ ζοκεήηεξ επζιυθοκζδξ. 

Γφμ άθθεξ πανάιεηνμζ μζ μπμίεξ είκαζ πμθφ ζδιακηζηέξ ηαηά ηδ ιεηαθμνά βεκεηζημφ 

οθζημφ είκαζ ημ ΜΒ ηαζ δ πμζυηδηα ημο πμθοιενζημφ ζοζηήιαημξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ 

ζημ ζφιπθμημ. Ακ ηαζ αοηέξ μζ πανάιεηνμζ δεκ έπμοκ ιεθεηδεεί ζοζηδιαηζηά ηαηά  ηδ 

ιεηαθμνά siRNA, ζε ηάπμζεξ ιεθέηεξ παναηδνείηαζ ηαεανά υηζ ηυζμ ή αφλδζδ ημο 

ΜΒ
[31(α),47,64]

 υζμ ηαζ δ αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο πμθοιενζημφ ζοζηήιαημξ
[64]

 μδδβμφκ 

ζε αφλδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ. Ταοηυπνμκα, υιςξ, ζηζξ πενζζζυηενεξ 

πενζπηχζεζξ μδδβμφκ ηαζ ζε αφλδζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ. 

Πένα απυ ηζξ πζμ πάκς παναηδνήζεζξ, είκαζ δφζημθμ κα ζοβηνζεμφκ πεναζηένς ηα δζάθμνα 

ζοζηήιαηα ιεηαθμνάξ θυβς ηδξ ζηυπεοζδξ δζαθμνεηζηχκ βμκζδίςκ αθθά ηαζ ηδξ πνήζδξ 

δζαθμνεηζηχκ ηοηηανμζεζνχκ. Πανυθα αοηά, είκαζ ειθακέξ υηζ δ ανπζηεηημκζηή, δ 

εηθεηηζηυηδηα, ημ pK, ημ ΜΒ ηαζ δ πμζυηδηα ημο ζοζηήιαημξ ιεηαθμνάξ πμο 
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πνδζζιμπμζείηαζ ηαηά ηδκ επζιυθοκζδ απμηεθμφκ ηαεμνζζηζημφξ πανάβμκηεξ βζα ηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ. 
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1.2.3 Πολςμεπικά  Σςζηήμαηα 

Σηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή ελεηάγεηαζ δ πνήζδ δζαθυνςκ πμθοιενζηχκ 

ζοζηδιάηςκ βζα ηδ ιεηαθμνά siRNA, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ, 

αιθζθζθζηχκ ηαζ αιθμθοηζηχκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. Τα ζοζηήιαηα αοηά 

πανμοζζάγμκηαζ ζηζξ ακηίζημζπεξ παναβνάθμοξ πμο αημθμοεμφκ. 

 

1.2.3.1 Αζηεροειδή Πολσμερή 

 

Τα αζηενμεζδή πμθοιενή είκαζ πμθοιενή ζε ζπήια αζηενζμφ. Απμηεθμφκηαζ απυ 

πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ, ημοξ αναπίμκεξ, μζ μπμίεξ είκαζ δζαζοκδεδειέκεξ ιεηαλφ ημοξ ιέζς 

ιμνίςκ ηα μπμία μκμιάγμκηαζ δζαζηαονςηέξ (Σπήια 1.10). 

 

 

 

 

 

Σσήμα 1.10: Σπδιαηζηή απεζηυκζζδ αζηενμεζδμφξ πμθοιενμφξ. Με ιαφνμ θαίκεηαζ μ πονήκα ημο 

αζηενμεζδμφξ ηαζ ιε ακμζηηυ ιπθε μζ αναπίμκεξ.  

 

Τα αζηενμεζδή πμθοιενή ιπμνμφκ κα πςνζζημφκ ζε μιμαναπζμκζηά ηαζ εηενμαναπζμκζηά 

ακάθμβα ιε ημ είδμξ ηςκ αναπζυκςκ ημοξ. Τα μιμαναπζμκζηά αζηενμεζδή απμηεθμφκηαζ 

απυ έκα είδμξ αναπζυκςκ, εκχ ηα εηενμαναπζμκζηά απμηεθμφκηαζ απυ δφμ ή πενζζζυηενα 

είδδ αναπζυκςκ. Πεναζηένς, ηα μιμαναπζμκζηά αζηενμεζδή πμθοιενή ιπμνμφκ κα 

πςνζζημφκ ακάθμβα ιε ηδ ζφζηαζδ ηςκ αναπζυκςκ ημοξ. Σοβηεηνζιέκα, εάκ μζ αναπίμκέξ 

ημοξ απμηεθμφκηαζ απυ έκα είδμξ ιμκμιενμφξ ηυηε μκμιάγμκηαζ μιμπμθοιενή αζηενμεζδή, 

εκχ εάκ μζ αναπίμκέξ ημοξ απμηεθμφκηαζ απυ δφμ είδδ ιμκμιενχκ ηυηε θέβμκηαζ 

ζοιπμθοιενή (Σπήια 1.11). Ακάθμβα ιε ηδ δζαδμπή ηςκ ιμκμιενχκ ζηζξ αθοζίδεξ ημοξ 

(ηιδιαηζηή, εκαθθαζζυιεκδ ή ηοπαία), ηα αζηενμεζδή πμθοιενή ακαθένμκηαζ ςξ 

αδνμιενή, εκαθθαζυιεκα ή ηοπαία αζηενμεζδή ζοιπμθοιενή. 
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Σσήμα 1.11: Σπδιαηζηή απεζηυκζζδ δζάθμνςκ ηφπςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ. Με ιαφνμ θαίκεηαζ 

μ πονήκαξ ημο αζηενμεζδμφξ ηαζ ιε ιπθε μζ αναπίμκεξ.  

 

Σηδ αζαθζμβναθία ακαθένμκηαζ δζάθμνμζ ηνυπμζ ζφκεεζδξ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ. Οζ 

δφμ ζδιακηζηυηενμζ ηνυπμζ ζφκεεζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ, μζ μπμίμζ θαίκμκηαζ 

ηαζ ακαπανίζηακηαζ ζημ Σπήια 1.12, είκαζ δ ιέεμδμξ “arm-first” ηαζ δ ιέεμδμξ “core-

first”. 

Σηδ ιέεμδμ “arm-first” παναζηεοάγμκηαζ πνχηα μζ αναπίμκεξ ημο αζηενμεζδμφξ 

πμθοιενμφξ μζ μπμίμζ ζηδ ζοκέπεζα ζοκδέμκηαζ ιε ηδ πνήζδ εκυξ δζδναζηζημφ 

ζοκδεηζημφ ιμνίμο, δζαζηαονςηήξ. Πθεμκέηηδια ηδξ ιεευδμο αοηήξ είκαζ δ ζφκεεζδ 

αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ ιε εθεβπυιεκμ ααειυ πμθοιενζζιμφ (ΒΠ) αναπζυκςκ, εκχ 

ιεζμκέηηδια απμηεθεί δ ιδ εθεβπυιεκδ ηαηακμιή ημο ανζειμφ ηςκ αναπζυκςκ βφνς απυ 

ημοξ πονήκεξ. 

Σηδ ιέεμδμ “core-first”, δ ζφκεεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ πναβιαημπμζείηαζ ζηδκ 

πανμοζία εκυξ πμθοδναζηζημφ εηηζκδηή μ μπμίμξ εα απμηεθέζεζ ημκ πονήκα ημο 

αζηενμεζδμφξ. Σηδκ πανμοζία ημο πμθοδναζηζημφ εηηζκδηή, μζ αθοζίδεξ πμο εα 

απμηεθέζμοκ ημοξ αναπίμκεξ ημο αζηενμεζδμφξ πμθοιενμφξ ανπίγμοκ κα πμθοιενίγμκηαζ 

απυ ημκ πονήκα πνμξ ηα έλς. Έηζζ, ιε ηδ ιέεμδμ αοηή θαιαάκμκηαζ αζηενμεζδή 

πμθοιενή ιε ηαεμνζζιέκμ ανζειυ αναπζυκςκ ηαζ ίζμ ιε ηδ δναζηζηυηδηα ημο εηηζκδηή, 

αθθά υπζ ηαεμνζζιέκμ ΒΠ αναπζυκςκ αθμφ υθα ηα ηέκηνα εηηίκδζδξ δεκ έπμοκ ηδκ ίδζα 

εκενβυηδηα. 

 

Δηεποβπασιονικά

Ομοπολςμεπή Σςμπολςμεπή

Ομοβπασιονικά

Σςμπολςμεπή
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Σσήμα 1.12: Σπδιαηζηή απεζηυκζζδ ηςκ ιεευδςκ ζφκεεζδξ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ “core-first” 

ηαζ “arm-first”. 

 

Σηδ αζαθζμβναθία πανμοζζάγμκηαζ πμθθά παναδείβιαηα ζφκεεζδξ αζηενμεζδχκ 

πμθοιενχκ ηαζ ιε ηζξ δφμ ιεευδμοξ. Αοηά ηα παναδείβιαηα δίκμκηαζ ζοκμπηζηά ζημκ 

Πίκαηα 1.5 πμο αημθμοεεί. Σημκ Πίκαηα ζοβηεηνζιέκα δίκμκηαζ ηα ιμκμιενή, δ 

ανπζηεηημκζηή, δ ιέεμδμξ πμθοιενζζιμφ, δ ιέεμδμξ ζφκεεζδξ ηαζ μζ ηνυπμζ 

παναηηδνζζιμφ ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ. 

Απυ υθα ηα αζηενμεζδή πμθοιενή πμο ζοκηέεδηακ, ιυκμ ζε ιία πενίπηςζδ
[136]

 ζογδηείηαζ 

δ αζμεθανιμβή ημοξ. Σοβηεηνζιέκα, πανμοζζάγεηαζ δ πνήζδ ημο βζα ηδκ απεθεοεένςζδ 

ημο θανιάημο πνμβεζηενυκδξ. 

Σηδκ πανμφζα Δνβαζία πναβιαημπμζείηαζ δ ζφκεεζδ, μ παναηηδνζζιυξ ηαζ δ εθανιμβή 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ζακ ζοζηήιαηα ιεηαθμνάξ siRNA ζε ηφηηανα εδθαζηζηχκ. 

1. “Arm-First” Μονομεπέρ
Πολςμεπιζμόρ Γιαζηαςπυηήρ

2. “Core-First”
Μονομεπέρ

Πολςμεπιζμόρ 

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



Κεθάθαζμ 1                                                                                                       Δζζαβςβή 

 

 

34 

 

Πίνακαρ 1.5: Μμκμιενή, ιέεμδμξ πμθοιενζζιμφ, ηνυπμξ ζφκεεζδξ ηαζ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ πμο πανμοζζάγμκηαζ ζηδ 

αζαθζμβναθία. 

Α/Α Μονομεπέρ Α 
1
 

Μονομεπέρ Β 
1
 

(εάν ςπάπσει) 

Απσιηεκηονική 

αζηεποειδούρ 

πολςμεπούρ 
1
 

Μέθοδορ 

πολςμεπιζμού 
1
 

Μέθοδορ 

ζύνθεζηρ 
1
 

Βιβλιογπαθική 

αναθοπά 

1 MMA ------- μιμπμθοιενέξ RAFT “core-first” 127 

2 ΜΜΑ ------- μιμπμθοιενή LRP “arm-first” 128 

3 MMA CL εηενμαναπζμκζηυ 
ATRP: ιμκμιενέξ Α   

ROP: ιμκμιενέξ Β 
“core-first” 129 

4 

St 

B 

MMA 

B, MMA 

μιμπμθοιενή PSt, PB, PMMA 

μιμαναπζμκζηά ηνζαδνμιένδ 

P(St-b-B-b-MMA) 

Ακζμκηζηυξ  “core-first” 130 

5 B ------- μιμπμθοιενή Ακζμκηζηυξ  “arm-first” 131 

6 CHD St 
μιμπμθοιενέξ CDH 

μιμαναπζμκζηά δζαδνμιενή 
Ακζμκηζηυξ  “arm-first” 132 

7 IP ------- μιμπμθοιενή Ακζμκηζηυξ  “arm-first” 133 

8 
nBuA 

MMA 

St 

BA 
εηενμαναπζμκζηά ζοιπμθοιενή ATRP 

“core-first”, 

“arm-first” 
134 

9 

St 

MA 

nBuA 

------- 

 

μιμπμθοιενέξ 

μιμπμθοιενέξ 

μιμπμθοιενέξ 

 

 

 

ATRP 

 

“core-first” 135 
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Α/Α Μονομεπέρ Α 
1
 

Μονομεπέρ Β 
1
 

(εάν ςπάπσει) 

Απσιηεκηονική 

αζηεποειδούρ 

πολςμεπούρ 
1
 

Μέθοδορ 

πολςμεπιζμού 
1
 

Μέθοδορ 

ζύνθεζηρ 
1
 

Βιβλιογπαθική 

αναθοπά 

10 tBuMA, EM PEGMA 

δζαδνμιενή ηνζπμθοιενή: 

P(EM-co-t-BuMA)-b-

P(PEGMA) 

ATRP “core-first” 136 

11 tBuA ------- μιμπμθοιενή ATRP “core-first” 137 

12 
St 

MA  
------- 

μιμπμθοιενέξ 

μιμπμθοιενέξ 
ATRP “core-first” 138 

13 St 2PV 
εηενμαναπζμκζηά ζοιπμθοιενή  

δζαδνμιενή ζοιπμθοιενή 
Ακζμκηζηυξ “arm-first” 139 

14 St EMA, tBA, 2PV εηενμαναπζμκζηά ζοιπμθοιενή  Ακζμκηζηυξ “arm-first” 140 

15 St ------- μιμπμθοιενή  Ακζμκηζηυξ “arm-first” 141 

16 St DVB 
μιμπμθοιενή St 

μιμαναπζμκζηά δζαδνμιενή  
RAFT “arm-first” 142 

17 St CL εηενμαναπζμκζηά ζοιπμθοιενή ATRP, ROP “core-first” 143 

18 St  AA δζαδνμιενή ζοιπμθοιενή RAFT “core-first” 144 

19 St F8H2-MA εηενμαναπζμκζηά ζοιπμθοιενή Ακζμκηζηυξ  “arm-first” 145 

20 DPE 

 

 

St 

 

 

μιμπμθοιενή, 

 εηενμαναπζμκζηά 
Ακζμκηζηυξ “arm-first” 146 
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Α/Α Μονομεπέρ Α 
1
 

Μονομεπέρ Β 

(εάν ςπάπσει) 
1
 

Απσιηεκηονική 

αζηεποειδούρ 

πολςμεπούρ 
1
 

Μέθοδορ 

Πολςμεπιζμού 
1
 

Μέθοδορ 

ζύνθεζηρ 
1
 

Βιβλιογπαθική 

αναθοπά 

21 

 
BzMA HEGMA 

μιμαναπζμκζηά δζαδνμιενή 

εηενμαναπζμκζηά 
GTP “arm-first” 147 

22 DEA ------- μιμπμθοιενή ATRP “core-first” 148 

23 DMAEMA HEGMA, MMA 
μιμαναπζμκζηά ηνζαδνμιένδ 

ηαζ ηοπαία 
GTP “arm-first” 149 

24 CL tBuA, MMA εηενμαναπζμκζηά 
ROP: ιμκμιενέξ Α 

ATRP: ιμκμιενέξ Β  
“core-first” 150 

25 CL St  εηενμαναπζμκζηά ζοιπμθοιενή ATRP 
“core-first”, 

“arm-first” 
151 

26 PPS ------- Οιμπμθοιενή Ακζμκηζηυξ “core-first” 152 

27 
poly(DHF) 

ιαηνμεηηζκδηήξ 
2VP μιμαναπζμκζηά ζοιπμθοιενή Ακζμκηζηυξ “arm-first” 153 

28 NVP ------- μιμπμθοιενή ATRP “core-first” 154 

1
Όθεξ μζ ζοκημιμβναθίεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημκ Πίκαηα δίκμκηαζ ζηζξ “Σοκημιμβναθίεξ” ζηζξ ανπζηέξ ζεθίδεξ ηδξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ. 
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1.2.3.2 Πλέγμαηα Πολςμεπών 

Πμθοιενζηά πθέβιαηα είκαζ δζαζηαονςιέκα ηνζζδζάζηαηα πμθοιενή ηα μπμία 

πανμοζζάγμοκ ζοκδέζεζξ ιεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ ημοξ. Ακάθμβα ιε ημ εάκ μζ αθοζίδεξ ημο 

πμθοιενμφξ δζαζηαονςεμφκ ζε ζοβηεηνζιέκεξ ή ηοπαίεξ εέζεζξ, θαιαάκμκηαζ ηα πνυηοπα 

ή ηα ηοπαία δζαζηαονςιέκα πθέβιαηα, ακηίζημζπα. 

Τα πμθοιενζηά πθέβιαηα είκαζ οθζηά ηα μπμία είκαζ αδζάθοηα ζε υθμοξ ημοξ δζαθφηεξ, εκχ 

δζμβηχκμκηαζ ζε αοημφξ ακάθμβα ιε ηδκ πμθζηυηδηά ημοξ. Ζ δζυβηςζδ ηςκ πθεβιάηςκ 

μθείθεηαζ ζε δζάθμνεξ εοκμσηά θαζκυιεκα υπςξ δ εθεφεενδ εκένβεζα ακάιζλδξ δζαθφηδ ηαζ 

πμθοιενμφξ ηαζ μζ δθεηηνμζηαηζηέξ απςζηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ ημο 

πθέβιαημξ. Ζ έηηαζδ ηδξ δζυβηςζδξ εκυξ πθέβιαημξ ζε ηάπμζμ δζαθφηδ ελανηάηαζ απυ ημ 

ααειυ δζαζηαφνςζήξ ημο, ηδ ζφζηαζδ ημο δζαθφηδ, ηδ εενιμηναζία, ημ pΖ ηαζ ηδκ 

πανμοζία μναηήξ ή οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ.
[155]

 

Τα πθέβιαηα ακάθμβα ιε ηδ ζφζηαζή ημοξ δζαηνίκμκηαζ ζε οδνυθζθα, οδνυθμαα ηαζ 

αιθζθζθζηά. Τα οδνυθζθα πθέβιαηα, ηα μπμία είκαζ ζοιααηά ιε ημ κενυ ηαζ δζάθμνμοξ 

άθθμοξ οδνυθζθμοξ δζαθφηεξ, μκμιάγμκηαζ ηαζ οδνμπθέβιαηα. Σηα οδνμπθέβιαηα ακήημοκ 

ηαζ ηα πμθοαιθμθοηζηά πθέβιαηα ηα μπμία απμηεθμφκηαζ απυ επακαθαιαακυιεκεξ εεηζηά 

ηαζ ανκδηζηά θμνηζζιέκεξ μιάδεξ. 

Τα πμθοιενζηά πθέβιαηα πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε δζάθμνμοξ ημιείξ ηδξ ηαεδιενζκυηδηαξ, 

εκχ ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ πανμοζζάγμοκ ηαζ μζ αζμθανιαηεοηζηέξ εθανιμβέξ ημοξ. 

Σοβηεηνζιέκα, ηα πμθοιενζηά πθέβιαηα ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα εθεβπυιεκδ 

απυδμζδ θανιάηςκ, βζα ηαηαζηεοή ηεπκδηχκ πυκδνςκ ηαζ ηεκυκηςκ, ςξ οθζηά 

επζηάθορδξ βζα πθδβέξ, ςξ ηεπκδηέξ ιειανάκεξ ηαζ υνβακα αθθά ηαζ ςξ θζπακηζηά ζε 

επζζηνχζεζξ επζθακεζχκ π.π. βάκηζα ηαζ ζςθήκεξ απμλήνακζδξ. 

Τμ εκδζαθένμκ ζε αοηήκ ηδκ Δνβαζία είκαζ δ πνδζζιμπμίδζδ πθεβιάηςκ βζα πνμζνυθδζδ 

RNA, ημ μπμίμ εα απμδμεεί ανβυηενα.   

1.2.3.2.1 Φθοριωμένα Αμθιθιλικά Πλέγμαηα 

Τα αιθζθζθζηά πθέβιαηα εηπνμζςπμφκ ιία ηαζκμφνβζα ηαηδβμνία πμθοιενζηχκ οθζηχκ ηα 

μπμία απμηεθμφκηαζ απυ πδιζηά δζαζηαονςιέκεξ οδνυθζθεξ ηαζ οδνυθμαεξ ιμκάδεξ.
[157-

159]
 Απυ ηδκ εζζαβςβή ημοξ ζηδ αζαθζμβναθία ζηα ηέθδ ημο 1980,

[160-162]
 ηα αιθζθζθζηά 

πθέβιαηα έπμοκ απμηεθέζεζ ημ ακηζηείιεκμ ιεθέηδξ απυ πάνα πμθθμφξ ενεοκδηέξ. Ζ δμιή 

ηςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ είκαζ ιμκαδζηή αθμφ ζοκδοάγεζ ηα παναηηδνζζηζηά ηςκ 

οδνμπθεβιάηςκ ηαζ ηςκ ηαζζεκενβχκ. Έηζζ, ηα οθζηά αοηά ιπμνμφκ κα δζμβηςεμφκ ζε 
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κενυ αθθά ηαζ ζε μνβακζημφξ δζαθφηεξ. Πεναζηένς, υηακ μζ δφμ ηφπμζ ηςκ ιμκάδςκ 

ημπμεεηδεμφκ ζε ανηεηά ιεβάθα ηιήιαηα, ηα αιθζθζθζηά πθέβιαηα πανμοζζάγμοκ 

κακμθαζζηυ δζαπςνζζιυ ζε ζοβηεηνζιέκμοξ δζαθφηεξ, υπςξ αηνζαχξ ηα ηαζζεκενβά ηαζ ηα 

ηιδιαηζηά ζοιπμθοιενή. Τα αιθζθζθζηά πθέβιαηα έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ζε ιία πθδεχνα 

εθανιμβχκ, ηονίςξ ζακ ιήηνεξ βζα ηδ ιεηαθμνά θανιάηςκ,
[163]

 ηαθμφπζα βζα ζπεδζαζιυ 

ζζηχκ,
[164, 165]

 ιειανάκεξ βζα ηεπκδηυ πάβηνεαξ,
[166]

 ιαθαημί θαημί επαθήξ,
[167]

 

διζδζαπεναηέξ ιειανάκεξ,
[168]

 οπμζηνχιαηα βζα ακάπηολδ κακμηνοζηάθθςκ Pt,
[169]

 ηαεχξ 

ηαζ ςξ οθζηά βζα οπμζηήνζλδ μνβακζηήξ
[170]

 ή εκγοιαηζηήξ
[171]

 ηαηάθοζδξ. 

Πνυζθαηεξ ιεθέηεξ ζε αιθζθζθζηά πθέβιαηα πανμοζίαζακ ηδ ζφκεεζδ αιθζθζθζηχκ 

οθζηχκ ιε εθεβπυιεκδ δμιή, ηαζ, ζοβηεηνζιέκα, ιε ηαθχξ-μνζζιέκδ ηδ δμιή ημο εκυξ απυ 

ηα δφμ ηιήιαηα, είηε ημο οδνυθμαμο
[172]

 είηε ημο οδνυθζθμο.
[173]

 Σε ιία πνμζπάεεζα βζα 

ζφκεεζδ ηαθχξ-μνζζιέκςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ, δ ενεοκδηζηή ιαξ Οιάδα ηα 

ηεθεοηαία δέηα πνυκζα έπεζ ζοκεέζεζ αιθζθζθζηά ΑΒΑ ηνζαδνμιενή ζοιπμθοιενή ηα 

μπμία δζαζηαονχεδηακ in situ πνμξ ζπδιαηζζιυ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ.
[174]

 Οζ 

πενζζζυηενεξ απυ ηζξ ζοκεέζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ πνήζδ ημο πμθοιενζζιμφ GTP, 

εκχ ηάπμζεξ πζμ πνυζθαηεξ πνμζπάεεζεξ πενζεθάιαακακ ηδ πνήζδ ηςκ ιεευδςκ 

πμθοιενζζιμφ RAFT ηαζ ATRP. Σηζξ ιεθέηεξ αοηέξ δζάθμνα οδνυθζθα ιμκμιενή είπακ 

εζζαπεεί ζοιπενζθαιαακμιέκςκ μοδέηενςκ,
[175-177]

 εεηζηά ζμκζγυιεκςκ
[176-192]

 ηαζ ανκδηζηά 

ζμκζγυιεκςκ,
[193-195]

 εκχ ςξ οδνυθμαα ιμκμιενή είπακ πνδζζιμπμζδεεί αθεζθαηζηά
[175-180, 

182-195]
 ηαζ ανςιαηζηά.

[175,181,182]
 

Μία άθθδ ζδιακηζηή ηαηδβμνία οδνυθμαςκ ιμκμιενχκ είκαζ ηα διζθεμνζςιέκα 

ιμκμιενή ηα μπμία πνμζδίδμοκ πμθθέξ ζδζυηδηεξ ζηα πμθοιενή ημοξ. Τέημζεξ ζδζυηδηεξ 

απμηεθμφκ δ ορδθή εενιζηή ηαζ πδιζηή ζηαεενυηδηα, δ αζμζοιααηυηδηα, δ παιδθή 

επζθακεζαηή εκένβεζα ηαζ δ παιδθή ακαθθελζιυηδηα. Αιθζθζθζηά πθέβιαηα ιε οδνυθμαα 

θεμνζςιέκα ηιήιαηα έπμοκ πνυζθαηα πανμοζζαζηεί ζηδ αζαθζμβναθία. Σοβηεηνζιέκα, 

πανμοζζάζηδηε δ ζφκεεζδ θεμνζςιέκςκ ηαζ διζθεμνζςιέκςκ πθεβιάηςκ έπεζηα απυ 

δζαζηαφνςζδ PEG ή πμθο(δζιεεοθμζζθμλακίμο) (poly(dimethylsiloxane), PDMS) ιε 

οπενδζαηθαδζζιέκμοξ θεμνμαεκγοθαζεένεξ.
[196,197-199,200,201]

 Πεναζηένς, μζ Bruns ηαζ 

Tiller
[202] 

ζοκέεεζακ θεμνζςιέκα πθέβιαηα ααζζζιέκα ζε πμθο(αηνοθζηυ 

οπενθεμνμδεηοθεζηένα) ηαζ πμθο(αηνοθζημφ 2-οδνμλο(αζεοθεζηένα)). Αιθζθζθζηά 

πθέβιαηα πμθο(μοναζεακχκ)
[203-205]

 ααζζζιέκα ζε θεμνμαζεένεξ πανμοζζάζηδηακ επίζδξ 

ζηδ αζαθζμβναθία, εκχ μ Bongiovanni ηαζ ζοκενβάηεξ
[206]

 πανμοζίαζακ πθέβιαηα 
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ααζζζιέκα ζε ΑΒΑ ηνζαδνμιενή ζοιπμθοιενή ζηα μπμία είηε ημ Α είηε ημ Β ήηακ 

θεμνζςιέκα. 

Όπςξ θαίκεηαζ πζμ πάκς, ζηδ αζαθζμβναθία δεκ πανμοζζάγμκηαζ ανηεηά ηιδιαηζηά 

αιθζθζθζηά πθέβιαηα ιε θεμνζςιέκα ηιήιαηα. Έηζζ, επζιένμοξ ζηυπμξ ηδξ πανμφζαξ 

ενβαζίαξ είκαζ δ ζφκεεζδ ηαθχξ-μνζζιέκςκ διζθεμνζςιέκςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ 

ααζζζιέκςκ ζε ABA ηνζαδνμιένδ ζοιπμθοιενή ηαζ δ δζενεφκδζδ ηδξ πνμζνυθδζδξ ζε 

αοηά RNA. 

 

1.2.3.2.2  Αμθολσηικά Πλέγμαηα 

Μία άθθδ ζδιακηζηή ηαηδβμνία πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ είκαζ ηα αιθμθοηζηά πθέβιαηα 

ηα μπμία ακήημοκ ζηδκ μζημβέκεζα ηςκ οδνμπθεβιάηςκ. Τα αιθμθοηζηά πθέβιαηα είκαζ 

δζαζηαονςιέκα πμθοιενή πμο θένμοκ εεηζηά ηαζ ανκδηζηά θμνηζζιέκα ηιήιαηα.
[207-211]

 

Όηακ ηα ηιήιαηα αοηά είκαζ ααζζζιέκα ζε αζεεκή μλέα ή αζεεκείξ αάζεζξ, ηα 

πμθοαιθμθοηζηά πθέβιαηα έπμοκ ζζπονή απυηνζζδ ζημ pH. Φαναηηδνζζηζηά 

πανμοζζάγμοκ ιεβάθμοξ ααειμφξ δζυβηςζδξ (ΒΓ) (ιεβάθδ επζιήηοκζδ ηςκ αθοζίδςκ) ζε 

αηναίεξ ηζιέξ pH ηαζ εθάπζζηδ ή ηαευθμο δζυβηςζδ ζε εκδζάιεζεξ ηζιέξ pH ηαζ βφνς απυ 

ημ ζζμδθεηηνζηυ ζδιείμ, pI, υπμο ημ ζοκμθζηυ θμνηίμ ημο πθέβιαημξ είκαζ ιδδέκ. Αοηά ηα 

οθζηά ανίζημοκ πμθθέξ εθανιμβέξ ζηδκ ζαηνζηή
[212-214]

 ηαζ ηονίςξ ζηδκ απεθεοεένςζδ 

θανιάηςκ
[215]

 ηαζ ζηδκ πνμζνυθδζδ DNA,
[216,217]

 εκχ έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ηαζ ζηδκ 

πνμζνυθδζδ ηαζ απμιάηνοκζδ ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ.
[218]

 

Σηδ αζαθζμβναθία πανμοζζάγεηαζ έκαξ ιεβάθμξ ανζειυξ παναδεζβιάηςκ ζφκεεζδξ ηοπαίςκ 

πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ
[213-239]

 ααζζζιέκςκ ζε δζάθμνα εεηζηά ζμκζγυιεκα ηαζ 

ανκδηζηά ζμκζγυιεκα ιμκμιενή. Σε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ δ ζφκεεζδ είκαζ ηοπαία ιε πνήζδ 

πμθοιενζζιμφ εθεοεένςκ νζγχκ, μδδβχκηαξ έηζζ ζε πενζμνζζιέκμ ή ηαευθμο έθεβπμ ζηδ 

δμιή. Σηζξ πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ, μζ αθοζίδεξ ακάιεζα ζηα ηέκηνα δζαζηαφνςζδξ (μζ 

εθαζηζηέξ αθοζίδεξ) πανμοζζάγμοκ εονεία ηαηακμιή ΜΒ ζακ απμηέθεζια ημο 

ηαοηυπνμκμο ζοιπμθοιενζζιμφ ηςκ ιμκμιενχκ ηαζ ημο δζαζηαονςηή. 

Ο έθεβπμξ ζημ ιήημξ ηαζ ζηδ ζφζηαζδ ηςκ αθοζίδςκ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ 

ιπμνεί κα επζηεοπεεί ιε ηδ πνήζδ “γςκηακχκ” ιεευδςκ πμθοιενζζιμφ. Σήιενα, μζ ιυκεξ 

ακαθμνέξ πμο πανμοζζάγμοκ ηδ ζφκεεζδ ηαθχξ-μνζζιέκςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ 

πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ πνήζδ ημο GTP. Σοβηεηνζιέκα, ζοκηέεδηακ πμθοαιθμθοηζηά 

πθέβιαηα ααζζζιέκα ζε δζαζηαονςιέκα ABA ηνζαδνμιένδ ζοιπμθοιενή,
[240]

 ηαζ 

αζηενμεζδή ζοιπμθοιενή.
[216]
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Δπζιένμοξ, ζηυπμξ ηδξ πανμφζαξ Δνβαζίαξ απμηεθεί δ ζφκεεζδ ηαθχξ-μνζζιέκςκ 

πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ δζαζοκδεδειέκςκ ζηα άηνα ιε ηδ πνήζδ ημο πμθοιενζζιμφ 

RAFT, ηαζ δ ιεθέηδ ηδξ θυνηζζήξ ημοξ ιε RNA. 
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1.3 Θευπηηικό Υπόβαθπο 

 

1.3.1 Δπιμόλςνζη 

Δπζιυθοκζδ είκαζ δ δζαδζηαζία ιεηαθμνάξ λέκςκ ιμνίςκ ζε ηφηηανα είηε βζα ζημπμφξ 

ιεθέηδξ (θεζημονβία βμκζδίςκ ηαζ έηθναζδ πνςηεσκχκ) είηε βζα εεναπεοηζημφξ ζημπμφξ 

(βεκεηζηή εεναπεία). Τέημζα ιυνζα ιπμνεί κα είκαζ βεκεηζηυ οθζηυ (υπςξ DNA, RNA, 

πθαζιζδζαηυ DNA ηαζ siRNA) αθθά ηαζ πνςηεΐκεξ (υπςξ ακηζζχιαηα). 

Ζ επζιυθοκζδ ημο ηοηηάνμο ιε siRNA (ηαζ βεκζηά ιε βεκεηζηυ οθζηυ) ιπμνεί κα 

πναβιαημπμζδεεί ιε απεοεείαξ ιεηαθμνά “βοικμφ” siRNA, ιε ζοιπθμημπμίδζδ ιέζς 

δθεηηνμζηαηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ αθθά ηαζ ιε πδιζηή πνυζδεζδ ημο siRNA ζε δζάθμνα 

ζοζηήιαηα υπςξ ηαηζμκηζηά πμθοιενή, θζπίδζα, θζπμζχιαηα, ηαηζμκηζηά ακηζζχιαηα, 

πνςηεΐκεξ ηαζ απηαιενή. Δπίζδξ, δ επζιυθοκζδ ιε siRNA ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί ιε 

ηδ πνήζδ ζχκ υπςξ νεηνμσχκ, αδεκμσχκ, ηαεχξ ηαζ αδεκμ-ζπεηζγυιεκςκ ζχκ. 

Ταοηυπνμκα, βζα ηδ ιεηαθμνά βεκεηζηχκ οθζηχκ έπεζ πνδζζιμπμζδεεί ηαζ δ ιέεμδμξ  “gene 

gun” (ηονίςξ βα ημ DNA) ηαηά ηδκ μπμία πνδζζιμπμζμφκηαζ κακμζςιαηίδζα πνοζμφ (Au). 

Πανάθθδθα, δ επζιυθοκζδ πναβιαημπμζήεδηε οδνμδοκαιζηά ηαζ ιε δθεηηνμπυνςζδ. 

Καηά ηδκ δθεηηνμπυνςζδ ζηα ηφηηανα εθανιυγεηαζ δθεηηνζηυ πεδίμ ηαζ έηζζ 

δδιζμονβμφκηαζ μπέξ ζηζξ ηοηηανζηέξ ιειανάκεξ απυ ηζξ μπμίεξ εζζένπεηαζ ημ βεκεηζηυ 

οθζηυ. 

Σηδκ πανμφζα Δνβαζία δ επζιυθοκζδ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ πνήζδ ηαηζμκηζηχκ 

ζοζηδιάηςκ. Ανπζηά, πναβιαημπμζήεδηε ζοιπθμημπμίδζδ ημο siRNA ιε ηα ηαηζμκηζηά 

πμθοιενή ιέζς δθεηηνμζηαηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ, ηαζ ηα ζπδιαηζζεέκηα ζφιπθμηα 

ιεηαθένεδηακ ζηδ ζοκέπεζα ζηα ηφηηανα αάζεζ ζοβηεηνζιέκμο πνςημηυθθμο. 

 

1.4.1 Μέθοδοι Πολςμεπιζμού 

Οζ ιέεμδμζ πμθοιενζζιμφ δζαηνίκμκηαζ ζε δφμ ιεβάθεξ ηαηδβμνίεξ, ημοξ “γςκηακμφξ” ηαζ 

ημοξ “ιδ-γςκηακμφξ” πμθοιενζζιμφξ. Τα ηεθεοηαία πνυκζα βίκμκηαζ πμθθέξ ένεοκεξ βζα 

ακάπηολδ κέςκ „„γςκηακχκ‟‟ ιεευδςκ πμθοιενζζιμφ. Σηζξ “γςκηακέξ” ιεευδμοξ 

πμθοιενζζιμφ, υθα ηα ιυνζα ημο εηηζκδηή εκενβμπμζμφκηαζ κςνίξ ηαζ ηαοηυπνμκα, εκχ 

υθα ηα ηέκηνα ημο πμθοιενζζιμφ παναιέκμοκ εκενβά ηαζ δζαεέζζια βζα πνμζεήηδ αηυια 

ηαζ υηακ ηαηακαθςεεί υθδ δ πμζυηδηα ημο ιμκμιενμφξ. Σημοξ  “γςκηακμφξ” 

πμθοιενζζιμφξ ημ ΜΒ ηςκ πμθοιενχκ ιπμνεί κα ηαεμνζζηεί απυ πνμδβμοιέκςξ ιέζς ημο 

θυβμο ιμκμιενμφξ πνμξ εηηζκδηή, πανέπμκηαξ έηζζ έθεβπμ ηαηά ημκ πμθοιενζζιυ. 
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Σηδκ ηαηδβμνία ηςκ „„γςκηακχκ‟‟ ιεευδςκ πμθοιενζζιμφ ακήημοκ μ ακζμκηζηυξ 

πμθοιενζζιυξ, ημ GTP, ημ RAFT ηαζ ημ ATRP, εκχ ζημοξ “ιδ-γςκηακμφξ” 

πμθοιενζζιμφξ ζοβηαηαθέβμκηαζ μ πμθοιενζζιυξ εθεοεένςκ νζγχκ ηαζ μ ηαηζμκηζηυξ 

πμθοιενζζιυξ. Σημοξ “ιδ-γςκηακμφξ” πμθοιενζζιμφξ ηα άηνα ηςκ πμθοιενχκ δεκ 

δζαηδνμφκηαζ εκενβά, εκχ μζ ηαηακμιέξ ηςκ ΜΒ είκαζ πθαηζέξ θυβς ημο ηενιαηζζιμφ ηςκ 

αθοζίδςκ, ιε απμηέθεζια ηδ θήρδ πμθοιενζηχκ αθοζίδςκ ιε πμζηίθμοξ ααειμφξ 

πμθοιενζζιμφ (απχθεζα εθέβπμο). 

Σηδκ πανμφζα Δνβαζία βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ πμθοιενζηχκ ζοζηδιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηακ 

μζ „„γςκηακμί‟‟ πμθοιενζζιμί GTP ηαζ RAFT μζ μπμίμζ πανμοζζάγμκηαζ ζηδ ζοκέπεζα. 

 

1.4.1.1 Πολσμεριζμός Μεηαθοράς Ομάδας [Group Transfer Polymerization, GTP]
[421-

245]
 

Ο πμθοιενζζιυξ ιεηαθμνάξ μιάδαξ (GTP) ακαηαθφθεδηε απυ ημκ Owen W. Webster ζηα 

ενβαζηήνζα ηδξ Dupont ζηζξ ΖΠΑ ζηζξ ανπέξ ηδξ δεηαεηίαξ ημο 1980. Ζ ακαηάθορδ ημο 

GTP απμηέθεζε ιία ζδιακηζηή ελέθζλδ ζημ πχνμ ηςκ ακζμκηζηχκ πμθοιενζζιχκ. Τμ GTP, 

ηαηανπήκ, δζαηδνεί ημ ζδιακηζηυ πθεμκέηηδια ημο ακζμκηζημφ πμθοιενζζιμφ ηαηά ημ 

μπμίμ ηα άηνα ημο πμθοιενμφξ παναιέκμοκ εκενβά αηυια ηαζ ιεηά ηδκ πθήνδ 

ηαηακάθςζδ ημο ιμκμιενμφξ, δίκμκηαξ έηζζ ηδ δοκαηυηδηα βζα πεναζηένς πμθοιενζζιυ. 

Πνυηεζηαζ βζα ιία ααζζηή ιέεμδμ εθεβπυιεκμο πμθοιενζζιμφ αηνοθζηχκ ιμκμιενχκ δ 

μπμία δζελάβεηαζ αηυια ηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ απαζηεί πονζηζηέξ ηεηεκζηέξ 

αηεηάθεξ ή άθθεξ εκχζεζξ ημο πονζηίμο ζακ εηηζκδηέξ ηαζ πονδκυθζθα ακηζδναζηήνζα ςξ 

ηαηαθφηεξ (υπςξ ζυκηα θεμνζδίμο, δζθεμνζδίμο, ηοακζδίμο, αγζδίμο, μλοακζυκηα ηαζ μλέα 

Lewis). Γίκεζ “γςκηακά” πμθοιενή ιε ζηεκή ηαηακμιή ΜΒ, υπμο μ ααειυξ πμθοιενζζιμφ 

εθέβπεηαζ απυ ηδκ ακαθμβία ιμκμιενμφξ πνμξ εηηζκδηή. 

Ζ ιέεμδμξ πμθοιενζζιμφ GTP πανμοζζάγεζ ζδιακηζηά πθεμκεηηήιαηα υπςξ είκαζ 

πμζμηζηή απυδμζδ ημο πμθοιενζζιμφ, ζηεκή ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ, ζπεηζηά ιεβάθδ 

ηαπφηδηα ακηίδναζδξ πμθοιενζζιμφ, εκχ μζ πμθοιενζζιμί GTP ιπμνμφκ επίζδξ κα 

δζελαπεμφκ ηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Πεναζηένς, ημ GTP δίκεζ ηδ δοκαηυηδηα 

παναζηεοήξ πμθοιενχκ ιε δζάθμνεξ ανπζηεηημκζηέξ υπςξ είκαζ αδνμιενή ζοιπμθοιενή, 

αζηενμεζδή πμθοιενή, δζαηθαδζζιέκα πμθοιενή αθθά ηαζ πθέβιαηα πμθοιενχκ. 

Μεζμκέηηδια ημο GTP απμηεθεί ημ ζπεηζηά ιζηνυ ιέβεεμξ ηςκ πμθοιενχκ πμο ιπμνμφκ 

κα παναζηεοαζημφκ, ιε έκα άκς υνζμ ΜΒ βζα βναιιζηά πμθοιενή βφνς ζηζξ 50000 g 

mol
‒1

 πμο ακηζζημζπεί ζε ΒΠ ≤500. Δπίζδξ, ιεζμκέηηδια απμηεθεί ημ βεβμκυξ υηζ μ GTP 
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ιπμνεί κα εθανιμζηεί βζα ημκ πμθοιενζζιυ ιυκμ ζοβηεηνζιέκςκ ηφπςκ ιμκμιενχκ, ηςκ 

ιεεαηνοθζηχκ ηαζ ηςκ αηνοθζηχκ (Σπήια 1.13). Τέθμξ, δ ιεβάθδ εοαζζεδζία ημο GTP 

ζηδκ οβναζία ηαζ ζηζξ υλζκεξ αηαεανζίεξ (υπμο απεκενβμπμζμφκ ηα εκενβά ηέκηνα ημο) 

απμηεθεί επίζδξ έκα επζπνυζεεημ ιεζμκέηηδια, ημ μπμίμ υιςξ οπάνπεζ ηαζ ζημ “γςκηακυ” 

ακζμκηζηυ πμθοιενζζιυ. 

 

 

 

Σσήμα 1.13: Φδιζηέξ δμιέξ ηςκ αηνοθζηχκ ηαζ ηςκ ιεεαηνοθζηχκ ιμκμιενχκ. 

 

Ο ιδπακζζιυξ ημο GTP απμηέθεζε βζα πμθθά πνυκζα εέια δζαιάπδξ ακάιεζα ζημοξ 

επζζηήιμκεξ. Τεθζηά, οζμεεηήεδηε μ δζαζπαζηζηυξ ιδπακζζιυξ (dissociative) μ μπμίμξ 

θαίκεηαζ ζημ Σπήια 1.14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σσήμα 1.14:  Μδπακζζιυξ ημο GTP. 

 

Ανπζηά, μ πονδκυθζθμξ ηαηαθφηδξ ζοιπθμημπμζείηαζ ιε ηδκ πονζηζηή ηεηεκζηή αηεηάθδ 

ηαζ ιέζς εκυξ δζαζπαζηζημφ αήιαημξ δδιζμονβείηαζ ημ εκενβυ εκμθζηυ ακζυκ ημ μπμίμ 

πνμζηίεεηαζ ζηα ιμκμιενή. Σηδ ζοκέπεζα, ημ εκμθζηυ ακζυκ εκχκεηαζ ιε ηδκ μιάδα 

Me3SiNu ηαζ έηζζ λακαδδιζμονβείηαζ δ ηενιαηζηή πονζηζηή ηεηεκζηή αηεηάθδ. 

 

Μεεαηνοθζηυξ εζηέναξ Αηνοθζηυξ εζηέναξ

H3C

O
O R

H

O
O R
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1.4.1.2 Πολσμεριζμός Μεηαθοράς Αλσζίδας με Ανηιζηρεπηή Προζθήκη-Απόζπαζη 

[Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT, Polymerization[
[246]

 

Ο πμθοιενζζιυξ RAFT ακαηαθφθηδηε απυ ημοξ Rizzardo ηαζ ζοκενβάηεξ ζηδκ Αοζηναθία 

ημ 1998 ηαζ ακήηεζ ζημοξ εθεβπυιεκμοξ πμθοιενζζιμφξ νζγχκ. Πνυηεζηαζ βζα ιζα ιέεμδμ 

πμθοιενζζιμφ δ μπμία ιπμνεί κα πμθοιενίζεζ έκα εονφ θάζια ιμκμιενχκ, 

ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηαζ ιμκμιενχκ ιε θεζημονβζηέξ μιάδεξ υπςξ -OH, -COOH, -

CONR2, -NR2 ηαζ -SΟ3Na πςνίξ κα είκαζ απαναίηδηδ δ δζαδζηαζία πνμζηαζίαξ ηαζ 

απμπνμζηαζίαξ ηςκ μιάδςκ αοηχκ, εκχ ιπμνεί κα θδθεεί ιία ιεβάθδ πμζηζθία 

ανπζηεηημκζηχκ δμιχκ ζοιπενζθαιαακμιέκςκ αδνμιενχκ ζοιπμθοιενχκ, αζηενμεζδχκ 

ηαζ άθθςκ πενίπθμηςκ ανπζηεηημκζηχκ. 

Σημκ πμθοιενζζιυ RAFT είκαζ απαναίηδηδ δ πανμοζία δζεεζμ-εκχζεςκ μζ μπμίεξ δνμοκ ιε 

πμθφ απμηεθεζιαηζηυ ηνυπμ ζακ ιυνζα ιεηαθμνάξ αθοζίδαξ (CTA) ιε ακηζζηνεπηή 

πνμζεήηδ-απυζπαζδ. Τα πζμ βκςζηά CTA είκαζ εκχζεζξ εεζμηαναμκοθμεείμο ηδξ ιμνθήξ 

Z-C(=S)S-R (Σπήια 1.15) ζηζξ μπμίεξ δ μιάδα Ε ηαεμνίγεζ ημοξ νοειμφξ πνμζεήηδξ ηαζ 

απυζπαζδξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σσήμα 1.15: Φδιζηή δμιή ημο ιμνίμο ιεηαθμνάξ αθοζίδαξ ημο πμθοιενζζιμφ RAFT. 

 

Γζα κα είκαζ απμηεθεζιαηζηά ηα CTA πνέπεζ κα ηδνμφκηαζ ηάπμζεξ πνμτπμεέζεζξ υπςξ: 

1. Οζ νοειμί πνμζεήηδξ ηαζ απυζπαζδξ πνέπεζ κα είκαζ πανυιμζμζ ιε ημ νοειυ 

δζάδμζδξ ημο πμθοιενζζιμφ, έηζζ χζηε κα ελαζθαθίγεηαζ δ βνήβμνδ ηαηακάθςζδ 

ημο ανπζημφ CTA ηαζ δ βνήβμνδ ζζμννμπία ακάιεζα ζηζξ εκενβέξ ηαζ ακεκενβέξ 

εκχζεζξ. Γζα κα εοκμείηαζ δ πνμζεήηδ νίγαξ πνέπεζ δ μιάδα Z κα εκενβμπμζεί ημ 

δεζιυ C=S. 

R: Δθεφεενδ νίγα

απμπςνμφζα μιάδα

Πνέπεζ κα είκαζ ζε

εέζδ κα επακεηηζκεί

ημκ πμθοιενζζιυZ

X X

R
Γναζηζηυξ δζπθυξ

δεζιυξ

Τμ ιμκμιενέξ

εζζάβεηαζ ζημκ

αζεεκή απθυ δεζιυ

Ε: Οιάδα πμο

ηαεμνίγεζ ημοξ

νοειμφξ πνμζεήηδξ

ηαζ απυζπαζδξ

R: Δθεφεενδ νίγα

απμπςνμφζα μιάδα

Πνέπεζ κα είκαζ ζε

εέζδ κα επακεηηζκεί

ημκ πμθοιενζζιυZ

X X

R
Γναζηζηυξ δζπθυξ

δεζιυξ

Τμ ιμκμιενέξ

εζζάβεηαζ ζημκ

αζεεκή απθυ δεζιυ

Ε: Οιάδα πμο

ηαεμνίγεζ ημοξ

νοειμφξ πνμζεήηδξ

ηαζ απυζπαζδξ
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2. Γζα κα ελαζθαθίγεηαζ δ πνυμδμξ ημο πμθοιενζζιμφ ιέπνζ ημκ επζεοιδηυ ααειυ, 

πνέπεζ δ απμπςνμφζα μιάδα R• κα είκαζ ηαθή απμπςνμφζα μιάδα ζακ νίγα ηαζ κα 

έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα επακεκενβμπμζεί ημκ πμθοιενζζιυ ( R= CH2Ph, C(CH3)2Ph, 

C(CH3)2CN). Σε πενίπηςζδ πμο δεκ ζοιααίκεζ αοηυ, οπάνπεζ αολδιέκμξ ηίκδοκμξ 

ηαεοζηένδζδξ ημο ιδπακζζιμφ ηαζ ειθάκζζδξ ακεπζεφιδηςκ ακηζδνάζεςκ ιέζς 

νζγχκ, υπςξ, βζα πανάδεζβια, πνυςνμξ ηενιαηζζιυξ. 

Ο ιδπακζζιυξ ημο πμθοιενζζιμφ RAFT πανμοζζάγεηαζ ζημ Σπήια 1.16. Όπςξ θαίκεηαζ 

ζημ Σπήια, δ έκανλδ ηαζ μ ηενιαηζζιυξ ημο πμθοιενζζιμφ πναβιαημπμζμφκηαζ υπςξ ζημ 

ζοιααηζηυ πμθοιενζζιυ εθεοεένςκ νζγχκ. Τμ πνχημ ζηάδζμ ημο πμθοιενζζιμφ 

πενζθαιαάκεζ δζάζπαζδ ημο εηηζκδηή ζε νίγεξ. Οζ νίγεξ αοηέξ (


nP ) εηηζκμφκ ημκ 

πμθοιενζζιυ ιε ακηίδναζή ημοξ ιε ημ ιμκμιενέξ. Σημ δεφηενμ ζηάδζμ, βίκεηαζ πνμζεήηδ 

ηδξ νίγαξ δζάδμζδξ (


nP ) ζηδ εεζμηαναμκοθμεεζσηή έκςζδ (1), αημθμοεμφιεκδ απυ ηδ 

δζάζπαζδ ηδξ εκδζάιεζδξ νίγαξ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ιίαξ πμθοιενζηήξ εεζμεεζσηήξ 

έκςζδξ (3) ηαζ ιίαξ κέαξ νίγαξ (
R ). Ζ ακηίδναζδ ηδξ κέαξ νίγαξ (

R ) ιε έκα ιυνζμ 

ιμκμιενμφξ δδιζμονβεί ιία κέα νίγα δζάδμζδξ (


mP ). Ζ βνήβμνδ ζζμννμπία ιεηαλφ ηςκ 

εκενβχκ νζγχκ δζάδμζδξ (


nP
 

ηαζ 


mP ) ηαζ ημο αδνακμφξ εεζμηαναμκοθμεεζσημφ 

πμθοιενμφξ (3) έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ ίζδ πζεακυηδηα βζα υθεξ ηζξ αθοζίδεξ κα αολδεμφκ 

ηαζ κα παναπεμφκ πμθοιενή ιε παιδθή πμθοδζαζπμνά. Ο πονήκαξ ηδξ πμνείαξ RAFT 

είκαζ δ ηφνζα ζζμννμπία δ μπμία πανμοζζάγεηαζ ζηδκ ακηίδναζδ ζζμννμπία αθοζίδαξ / 

δζάδμζδ ιε ηζξ ηζκδηζηέξ ζηαεενέξ kaddP ηαζ k_addP κα εθέβπμοκ ηδ εέζδ ζζμννμπίαξ. Σημ 

ζηάδζμ ηδξ πνμζεήηδξ, δ ηζκδηζηή ζηαεενά kaddP εθέβπεζ ηδ δζαιμνζαηή ακηίδναζδ ιεηαλφ 

ηςκ εθεφεενςκ πμθοιενζηχκ νζγχκ ηαζ ημο πμθοιενζημφ ακηζδναζηδνίμο RAFT δ μπμία 

μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ιαηνμ-RAFT νίγαξ (4), εκχ δ ηζκδηζηή ζηαεενά k_addP ιπμνεί κα 

ενιδκεοηεί ζακ ημ ακηίζηνμθμ ημο ιέζμο πνυκμο γςήξ ηδξ εκδζάιεζδξ ιαηνμ-RAFT νίγαξ 

(4). Σημ ηεθεοηαίμ ζηάδζμ βίκεηαζ δζαιμνζαηυξ ηενιαηζζιυξ ημο πμθοιενζζιμφ εθεοεένςκ 

νζγχκ, μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ ακεκενβχκ πμθοιενχκ. Όηακ μθμηθδνςεεί μ 

πμθοιενζζιυξ, μζ πενζζζυηενεξ αθοζίδεξ δζαηδνμφκ ηδ εεζμηαναμκοθμεεζσηή ηεθζηή μιάδα 

ηαζ ιπμνμφκ κα απμιμκςεμφκ ςξ ζηαεενά οθζηά. 
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Σσήμα 1.16: Σηάδζα πμθοιενζζιμφ RAFT. 

 

Ο πμθοιενζζιυξ RAFT επδνεάγεηαζ απυ ηδ εενιμηναζία, αθμφ αφλδζή ηδξ μδδβεί ζε 

ιεβαθφηενδ αφλδζδ ηδξ ηζκδηζηήξ ζηαεενάξ δζάζπαζδξ ζε ζπέζδ ιε ηδκ αφλδζδ πμο 

πανμοζζάγμοκ μζ οπυθμζπεξ ηζκδηζηέξ ζηαεενέξ, βεβμκυξ πμο μθείθεηαζ ζηδ ιεβαθφηενδ 

εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ. Αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ αφλδζδ ημο 

νοειμφ πμθοιενζζιμφ, πςνίξ κα επδνεάγεηαζ μ δείηηδξ πμθοδζαζπμνάξ (ΓΠ). Ζ ηζκδηζηή 

ζηαεενά ιεηαθμνάξ ημο CTA αολάκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, 

δζαζθαθίγμκηαξ έηζζ βνήβμνμ νοειυ ακηαθθαβήξ ακάιεζα ζηδκ αδνακή ηαζ ηδκ εκενβή 

αθοζίδα. 

Γζα ηαθυ έθεβπμ ηςκ MB ηαζ ημο ΓΠ, μ θυβμξ CTA : εηηζκδηή είκαζ ζδιακηζηυξ βζα 

δεδμιέκμ γεφβμξ ιμκμιενμφξ ηαζ CTA. Όηακ μ πζμ πάκς θυβμξ είκαζ ιεβάθμξ 

δζαηδνμφκηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ημο “γςκηακμφ” πμθοιενζζιμφ δζυηζ ζφιθςκα ιε ημ 

ιδπακζζιυ RAFT δ ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο εηηζκδηή ακαιέκεηαζ κα εοκμεί 

πενζζζυηενμ ηζξ ακηζδνάζεζξ ζηζξ μπμίεξ ζοιιεηέπεζ ιυκμ έκα είδμξ νζγχκ πανά ηζξ 

ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ. 
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Οζ εηηζκδηέξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημκ πμθοιενζζιυ ιε ηδ ιέεμδμ RAFT είκαζ μζ ίδζμζ 

ιε αοημφξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημ ζοιααηζηυ πμθοιενζζιυ εθεοεένςκ νζγχκ ηαζ 

ζοκήεςξ είκαζ αγς- ηαζ πενμλο-εκχζεζξ. 

Σοκμπηζηά, δ ιέεμδμξ RAFT πανμοζζάγεζ ζδιακηζηά πθεμκεηηήιαηα ζε ζπέζδ ιε άθθμοξ 

πμθοιενζζιμφξ. Δίκαζ ιία εθεβπυιεκδ ιέεμδμξ πμθοιενζζιμφ ιε ηδκ μπμία ιπμνμφκ κα 

παναπεμφκ πμθοιενή ιε επζεοιδηυ ΜΒ, ιε ζηεκή ηαηακμιή ΜΒ, εκχ πανμοζζάγεζ 

θζβυηενμοξ πενζμνζζιμφξ υζμκ αθμνά ηα είδδ ηςκ ιμκμιενχκ ηαζ ηζξ ζοκεήηεξ ζηζξ μπμίεξ 

πναβιαημπμζείηαζ μ πμθοιενζζιυξ. 
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1.4.2 Μέθοδοι Χαπακηηπιζμού Πολςμεπών 

 

1.4.2.1 Χρωμαηογραθία Αποκλειζμού Μεγέθοσς [Gel Permeation Chromatography, 

GPC] 

 

Ζ πνςιαημβναθία απμηθεζζιμφ ιεβέεμοξ (gel permeation chromatography, GPC) είκαζ 

ιία ιέεμδμξ δζαπςνζζιμφ πμο πνδζζιμπμζείηαζ βζα ημκ ηαεανζζιυ ηαζ ημ παναηηδνζζιυ 

ημο ιεβέεμοξ αζμπμθοιενχκ ηαζ ζοκεεηζηχκ πμθοιενχκ. Μία απυ ηζξ ηονζυηενεξ πνήζεζξ 

ηδξ είκαζ μ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ζπεηζηχκ ΜΒ ηαζ ηςκ ΓΠ ηςκ πμθοιενχκ. 

Ο ιδπακζζιυξ δζαπςνζζιμφ ηδξ ιεευδμο ααζίγεηαζ ζηδ ιμνζαηή δζήεδζδ υπμο ηα ιυνζα 

δζαπςνίγμκηαζ ιε αάζδ ημκ οδνμδοκαιζηυ ημοξ υβημ. Σοβηεηνζιέκα, μ δζαπςνζζιυξ 

επζηοβπάκεηαζ ιε ηδ δζέθεοζδ ημο δείβιαημξ ιέζα απυ πμνχδεξ οθζηυ ημ μπμίμ ιπμνεί κα 

είκαζ ιζηνά ζςιαηίδζα πονζηίαξ ή πμθοιενχκ, δζαιέηνμο 5 ςξ 10 ιm, ιέζα ζημοξ πυνμοξ 

ηςκ μπμίςκ είκαζ εβηθςαζζιέκμξ μ δζαθφηδξ. Καεχξ ημ δείβια δζένπεηαζ απυ ηδ ζηήθδ, ηα 

ιεβάθα ζε ιέβεεμξ ιυνζα δεκ ιπμνμφκ κα εζζέθεμοκ ζημοξ ιζηνμφξ πυνμοξ (δεκ 

οθίζηακηαζ ηαιία ηαηαηνάηδζδ) ιε απμηέθεζια κα ελένπμκηαζ απυ ηδ ζηήθδ ζε ιζηνμφξ 

πνυκμοξ ηαηαηνάηδζδξ. Τα ιζηνυηενα ζε ιέβεεμξ ιυνζα δζαπενκμφκ ημοξ πυνμοξ ηαζ 

εηθμφμκηαζ ζε ιεβαθφηενμοξ πνυκμοξ ηαηαηνάηδζδξ (Σπήια 1.17). Απαναίηδηδ 

πνμτπυεεζδ βζα κα επζηεοπεεί μ δζαπςνζζιυξ είκαζ κα ιδκ οπάνπεζ αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ 

ηδξ πνμξ ακάθοζδ μοζίαξ ηαζ ηδξ ζηαηζηήξ θάζδξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σσήμα 1.17: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ημο δζαπςνζζιμφ ιμνίςκ ιε ηδ ιέεμδμ GPC. 

 

Ζ ιέεμδμξ GPC δεκ είκαζ απυθοηδ αθθά ζπεηζηή ιέεμδμξ πνμζδζμνζζιμφ ιεβέεμοξ  ηαζ 

έηζζ πνεζάγεηαζ ααειμκυιδζδ. Ζ ααειμκυιδζδ πναβιαημπμζείηαζ απυ ιία ζεζνά πνμηφπςκ 

δεζβιάηςκ βκςζημφ ΜΒ. Ο πνυκμξ ηαηαηνάηδζδξ ηςκ πνμηφπςκ δεζβιάηςκ, μ μπμίμξ 

ηαεμνίγεηαζ ιε αάζδ ημκ υβημο ηαηαηνάηδζδξ, πνδζζιμπμζείηαζ βζα κα βίκεζ δ ηαιπφθδ 

ααειμκυιδζδξ. 
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Απυ ηδκ ακάθοζδ ημο πνςιαημβναθήιαημξ GPC θαιαάκμκηαζ ηζιέξ βζα ηα Mp, Mn, Mw, 

ηαζ Μw / Μn. Τμ Mp είκαζ ημ ΜΒ πμο ακηζζημζπεί ζημ ιέβζζημ ηδξ ημνοθήξ πμο θαιαάκεηαζ 

απυ ημ πνςιαημβνάθδια. Τμ Μn είκαζ ημ ιέζμο-ανζειμφ ΜΒ ημ μπμίμ εηθνάγεζ ημ ιέζμ 

ΜΒ ιε ηνζηήνζμ ημ ζπεηζηυ πθήεμξ ηςκ πμθοιενχκ. Τμ Mw είκαζ ημ ιέζμο-αάνμοξ ΜΒ ημ 

μπμίμ εηθνάγεζ ημ ιέζμ ΜΒ ιε ηνζηήνζμ ημ ζπεηζηυ αάνμξ ηςκ πμθοιενχκ. Τέθμξ, μ θυβμξ 

Μw / Μn μνίγεζ ημ ΓΠ ηαζ παίνκεζ ηζιέξ απυ 1 ιέπνζ άπεζνμ. Ακ μ θυβμξ αοηυξ ζζμφηαζ ιε 1, 

ηυηε δ ηαηακμιή ηςκ ΜΒ είκαζ ηέθεζα, δδθαδή υθα ηα ιυνζα έπμοκ αηνζαχξ ημ ίδζμ ΜΒ. 

Όζμ ημ Μw / Μn ιεβαθχκεζ, ηυζμ δζεονφκμκηαζ ηαζ μζ ηαηακμιέξ. Να ζδιεζςεεί υηζ ημ 

εεςνδηζηυ ΜΒ ημο πμθοιενμφξ πμο θαιαάκεηαζ απυ έκα “γςκηακυ” πμθοιενζζιυ ιπμνεί 

κα οπμθμβζζηεί ζακ ημ βζκυιεκμ ημο ΜΒ ημο ιμκμιενμφξ επί ημ εεςνδηζηυ ΒΠ ζοκ ημ ΜΒ 

ημο ημιιαηζμφ ημο εηηζκδηή ημ μπμίμ εκζςιαηχκεηαζ πάκς ζημ πμθοιενέξ. Τμ εεςνδηζηυ 

αοηυ ΜΒ ζοβηνίκεηαζ ζηδ ζοκέπεζα ιε ημ Mn πμο οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ πνςιαημβναθία 

GPC.  

 

1.4.2.2 Φαζμαηοζκοπία Μαγνηηικού Πσρηνικού Σσνηονιζμού Πρωηονίοσ [Proton 

Nuclear Magnetic Resonance, Spectroscopy 
1
H-NMR] 

Ζ θαζιαημζημπία ιαβκδηζημφ πονδκζημφ ζοκημκζζιμφ πνςημκίμο (proton nuclear 

magnetic resonance spectroscopy, 
1
H-NMR) είκαζ ηεπκζηή ιε ηδκ μπμία ιπμνεί κα 

πανημβναθδεεί δ δμιή εκυξ ιμνίμο. Ζ ιέεμδμξ αοηή ααζίγεηαζ ζηζξ δζεβένζεζξ ηςκ 

πονήκςκ, μζ μπμίεξ πνμηαθμφκηαζ απυ ηδκ επίδναζδ δθεηηνμιαβκδηζηήξ αηηζκμαμθίαξ 

ζηδκ πενζμπή ηςκ ναδζμζοπκμηήηςκ, εκυξ ιμνίμο υηακ αοηυ ημπμεεηδεεί ζε ζζπονυ 

ιαβκδηζηυ πεδίμ. 

Τα πονδκζηά ζπζκ ηςκ ιαβκδηζηχκ πονήκςκ εκυξ ιμνίμο πνμζακαημθίγμκηαζ, ζηδκ 

απμοζία ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ πεδίμο, ηαηά ηνυπμ ηοπαίμ. Όηακ υιςξ ημ δείβια 

ημπμεεηδεεί ακάιεζα ζημοξ πυθμοξ εκυξ ζζπονμφ ιαβκήηδ, μζ πονήκεξ αοημί απμηημφκ 

ζοβηεηνζιέκμοξ πνμζακαημθζζιμφξ. Έκαξ πενζζηνεθυιεκμξ πονήκαξ ιπμνεί κα απμηηήζεζ 

ηέημζμκ πνμζακαημθζζιυ χζηε ημ δζηυ ημο ιζηνυ ιαβκδηζηυ πεδίμ κα δζαηαπεεί είηε 

πανάθθδθα είηε ακηζπανάθθδθα πνμξ ημ ελςηενζηυ ιαβκδηζηυ πεδίμ. Ο πανάθθδθμξ 

πνμζακαημθζζιυξ ημο spin είκαζ παιδθυηενδξ εκένβεζαξ ηαζ έηζζ εοκμείηαζ έκακηζ ημο 

ακηζπανάθθδθμο πνμζακαημθζζιμφ. Όηακ μζ πνμζακαημθζζιέκμζ πονήκεξ αηηζκμαμθδεμφκ 

ιε ηαηάθθδθδξ ζοπκυηδηαξ δθεηηνμιαβκδηζηή αηηζκμαμθία, θαιαάκεζ πχνα απμννυθδζδ 

εκένβεζαξ ηαζ δ ηαηάζηαζδ παιδθυηενδξ εκένβεζαξ αθθάγεζ θμνά πνμξ ηδκ ηαηάζηαζδ 

ορδθυηενδξ εκένβεζαξ. Όηακ πναβιαημπμζδεεί αοηή δ ακαζηνμθή, θέβεηαζ υηζ μζ πονήκεξ 

έπμοκ ζοκημκζζηεί ιε ηδκ εθανιμγυιεκδ αηηζκμαμθία. 
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Οζ πονήκεξ πμο ιπμνμφκ κα ιεθεηδεμφκ ιε NMR είκαζ μζ πονήκεξ πμο πανμοζζάγμοκ ιδ 

ιδδεκζηυ ζπζκ, δδθαδή υθμζ μζ πονήκεξ ιε πενζηηυ ανζειυ πνςημκίςκ ή πενζηηυ ανζειυ 

κεηνμκίςκ. 

Ζ αηνζαήξ ζοπκυηδηα πμο απαζηείηαζ βζα ημ ζοκημκζζιυ ελανηάηαζ απυ ηδκ ζζπφ ημο 

ελςηενζημφ ιαβκδηζημφ πεδίμο ηαζ απυ ημ είδμξ ημο πονήκα. Βαζζηά, δ ζοπκυηδηα 

ιεηάπηςζδξ είκαζ ακάθμβδ πνμξ ηδκ έκηαζδ ημο ιαβκδηζημφ πεδίμο, υπςξ θαίκεηαζ απυ 

ηδκ ελίζςζδ     . Ζ ζοπκυηδηα   ηαθείηαζ ζοπκυηδηα Larmor, εκχ δ ζηαεενά   

μκμιάγεηαζ βονμιαβκδηζηυξ θυβμξ. 

Ζ εέζδ ζοκημκζζιμφ εκυξ πονήκα εηθνάγεηαζ ζε ζπέζδ ιε ιία πνυηοπδ μοζία πμο 

πνμζηίεεηαζ ζημ δείβια. Σοκήεςξ ςξ πνυηοπδ μοζία θαιαάκεηαζ ημ ηεηναιεεοθμζζθάκζμ 

(TMS). Ζ πδιζηή ιεηαηυπζζδ εηθνάγεζ ηδ δζαθμνά ζηδ ζοπκυηδηα ζοκημκζζιμφ ιεηαλφ 

ηςκ πνςημκίςκ ημο δείβιαημξ ηαζ ηςκ πνςημκίςκ ημο TMS. Ζ πδιζηή ιεηαηυπζζδ 

εηθνάγεηαζ ζοκήεςξ ζηδκ ηθίιαηα δ ιε αάζδ ηδ ζπέζδ: ( ) /v      , υπμο   
είκαζ δ 

ζοπκυηδηα ζοκημκζζιμφ ημο ελεηαγυιεκμο πνςημκίμο (ζε Hz),   δ ζοπκυηδηα 

ζοκημκζζιμφ ηςκ πνςημκίςκ ηδξ μοζίαξ ακαθμνάξ, δδθαδή ημο TMS, ηαζ   είκαζ δ 

ζοπκυηδηα θεζημονβίαξ ημο θαζιαημιέηνμο. Ζ πανάιεηνμξ δ, πδιζηή  ιεηαηυπζζδ, είκαζ 

ανζειυξ πςνίξ δζαζηάζεζξ ηαζ εηθνάγεηαζ ζε ppm. Ζ πδιζηή ιεηαηυπζζδ ελανηάηαζ απυ ημ 

δθεηηνμκζαηυ πενζαάθθμκ ημο πονήκα. Οζ πενζζζυηενμ εςναηζζιέκμζ πονήκεξ 

ειθακίγμκηαζ ζε ορδθυ ιαβκδηζηυ πεδίμ (δελζά), εκχ μζ θζβυηενμ εςναηζζιέκμζ πονήκεξ 

ειθακίγμκηαζ ζε παιδθυ πεδίμ (ανζζηενά). 

Τα θάζιαηα ΝMR ιπμνμφκ κα θδθεμφκ ζε δζαθφιαηα ιε δζαθφηεξ πμο δεκ πενζέπμοκ 

πνςηυκζα (π.π. CCl4) ή δεοηενζςιέκμοξ δζαθφηεξ (π.π. CDCl3) υπμο έπεζ πνμζηεεεί ιζηνή 

πμζυηδηα TMS. Πνςηυκζα πμο έπμοκ ημ ίδζμ πενζαάθθμκ, πμο έπμοκ δδθαδή ημκ ίδζμ 

ααειυ εςνάηζζδξ, είκαζ ζοκήεςξ ιαβκδηζηά ζζυηζια πανμοζζάγμκηαξ ηδκ ίδζα ηζιή δ. Τμ 

ειααδυκ ηδξ ηάεε ημνοθήξ ζημ θάζια 
1
Ζ-NMR οπμθμβίγεηαζ ιε ηδ αμήεεζα μθμηθδνςηή 

ηαζ είκαζ ακάθμβμ ημο ανζειμφ ηςκ πνςημκίςκ. 

 

1.4.2.3 Σηαηική Σκέδαζη Φωηός [Static Light Scattering, SLS] 

Ζ ζηαηζηή ζηέδαζδ θςηυξ (static light scattering, SLS) είκαζ ιία απυθοηδ ιέεμδμξ 

παναηηδνζζιμφ ιεβέεμοξ ζςιαηζδίςκ. Σηδ SLS ιεηνάηαζ δ έκηαζδ ηδξ ζηεδαγυιεκδξ 

αηηζκμαμθίαξ ζε δζαθμνεηζηέξ βςκζέξ ηαζ ζοβηεκηνχζεζξ. Σηδ ζοκέπεζα, ιε ηδ πνήζδ ηδξ 

εεςνίαξ Debye (βζα ηδ ζηέδαζδ απυ ιαηνμιυνζα), οπμθμβίγεηαζ ημ MB απυ ηδκ 
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απμηέικμοζα, ηαζ εάκ δ πμζυηδηα ηςκ δεδμιέκςκ ημ επζηνέπεζ, οπμθμβίγεηαζ δ 

βονμζημπζηή αηηίκα ηαζ μ δεφηενμξ δοκαιζηυξ ζοκηεθεζηήξ απυ ηδκ ηθίζδ ημο 

δζαβνάιιαημξ Zimm. Ζ αάζδ βζα ημ δζάβναιια Zimm είκαζ δ ελίζςζδ 1.1: 

Δξίζυζη 1.1:   2 2

2

1 1
2 1

( , ) 3
g

w

Hc
A c q R

R c M

  
    

   
 

υπμο θ δ βςκία ζηέδαζδξ, ΔR μ πανάβμκηαξ Rayleigh, Mw ημ ιέζμο-αάνμοξ ΜΒ, c δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο πμθοιενμφξ, q = (4πno/λο) sin(θ/2) ηαζ Rg δ βονμζημπζηή αηηίκα. Ζ 

μπηζηή ζηαεενά Η δίκεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ 1.2: 

Δξίζυζη 1.2:   Η = 4π
2
no

2
(dn/dc)

2 
/ (NAVλο

4
)  

υπμο no μ δείηηδξ δζάεθαζδξ ημο δζαθφηδ, dn/dc μ εζδζηυξ δείηηδξ δζάεθαζδξ ημο 

δζαθφιαημξ, ΝAV μ ανζειυξ Avogadro, λο ημ ιήημξ ηφιαημξ ημο θέζγεν ζημκ αένα. 

Οζ εκηάζεζξ ηδξ ζηεδαγυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ ιεηνμφκηαζ βζα δζάθμνεξ βςκίεξ, ηυζμ βζα 

ηάεε ιία απυ ηζξ δζαθμνεηζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ ημο δείβιαημξ (πμθοιενμφξ) υζμ ηαζ βζα ημκ 

ηαεανυ δζαθφηδ. Αθαζνχκηαξ ηδ ζηέδαζδ ημο ηαεανμφ δζαθφηδ απυ αοηή ημο πμθοιενμφξ 

θαιαάκεηαζ δ έκηαζδ πμο μθείθεηαζ ζημ πμθοιενέξ. 

Ακ ημ ανζζηενυ ιέθμξ ηδξ ελίζςζδξ ζπεδζαζηεί ςξ πνμξ sin(θ/2) + Kp.c βζα ηζξ ηζιέξ 

ΔR(θ,c) βζα υθεξ ηζξ βςκίεξ θ ηαζ βζα ηζξ ζοβηεκηνχζεζξ c, υπμο Kp είκαζ ιία αοεαίνεηδ 

ζηαεενά ημο βναθήιαημξ, πνμηφπηεζ ημ δζάβναιια Zimm πμο απμηεθείηαζ απυ δφμ μιάδεξ 

παναθθήθςκ εοεεζχκ. Ζ ιία μιάδα εοεεζχκ ζοκζζηά ηζξ ιεηνήζεζξ ηςκ βςκζχκ βζα ηάεε 

ζοβηέκηνςζδ (c=ζηαεενυ) ηαζ δ άθθδ ηζξ ιεηνήζεζξ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ βζα ηάεε βςκία 

(θ=ζηαεενυ). Σημ ίδζμ δζάβναιια θένμκηαζ μζ εοεείεξ πμο ακηζζημζπμφκ ζε βςκία θ=0
μ
 ηαζ 

ζοβηέκηνςζδ c=0 ςξ αημθμφεςξ: πνμεηηείκμκηαξ ηζξ εοεείεξ ηςκ βςκζχκ (c=ζηαεενυ) ζηδ 

βςκία ιδδέκ βζα ηάεε ζοβηέκηνςζδ, ηυηε πνμηφπηεζ ιία εοεεία βναιιή, θ=0
μ
. Ζ ηθίζδ 

αοηήξ ηδξ εοεείαξ δίκεζ ημ Α2. Πνμεηηείκμκηαξ ηζξ εοεείεξ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ 

(θ=ζηαεενυ) ζηδ ζοβηέκηνςζδ ιδδέκ βζα ηάεε βςκία, ηυηε πνμηφπηεζ ημ Rg. Ζ ηζιή ζημ 

ημζκυ ζδιείμ ημιήξ ηςκ δφμ εοεεζχκ (θ=0
μ 

ηαζ c=0) ζημκ άλμκα y ημο δζαβνάιιαημξ 

Zimm δίκεζ ημ ακηίζηνμθμ ημο ιέζμο-αάνμοξ ΜΒ ημο πμθοιενμφξ. 

 

1.4.2.4 Δσναμική Σκέδαζη Φωηός [Dynamic Light Scattering, DLS] 

Ζ δοκαιζηή ζηέδαζδ θςηυξ (dynamic light scattering, DLS) είκαζ ιία απυθοηδ ιέεμδμξ 

πνμζδζμνζζιμφ ηδξ ηαηακμιήξ ημο ιεβέεμοξ ιζηνχκ ζςιαηζδίςκ ζε δζάθοια. Σηδ DLS 

ιεηνάηαζ δ έκηαζδ ηδξ ζηεδαγυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ (οπυ ιία ζοβηεηνζιέκδ βςκία) ζε 
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ζπέζδ ιε ημ πνυκμ. Υπμθμβίγεηαζ δ ζοκάνηδζδ αοημζοζπέηζζδξ (δζαηφιακζδ απυ ιία 

ιέζδ ηζιή ηδξ έκηαζδξ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο) απυ ηδκ μπμία ζηδ ζοκέπεζα οπμθμβίγμκηαζ 

μζ ζοκηεθεζηέξ δζάποζδξ ηαζ μζ ακηίζημζπεξ δζάιεηνμζ. Σοβηεηνζιέκα, δ ζοκάνηδζδ 

αοημζοζπέηζζδξ δίκεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ 1.3: 

Δξίζυζη 1.3:   C(t) = A e
‒2Γt

 + B 

              

υπμο ημ Α είκαζ ιία ζηαεενά πμο ηαεμνίγεηαζ απυ ημ ζπεδζαζιυ ημο μνβάκμο, ημ Β είκαζ δ 

βναιιή ακαθμνάξ (baseline) ηαζ ημ Γ είκαζ μ ζοκηεθεζηήξ αοημζοζπέηζζδξ. 

Με αάζδ ηα δεδμιέκα οπμθμβίγεηαζ μ ζοκηεθεζηήξ Γ πμο ζηδ ζοκέπεζα ιε ηδ πνήζδ ηδξ 

ελίζςζδξ 1.4: 

Δξίζυζη 1.4:   Γ = D q
2 
[rad sec

‒1
] 

οπμθμβίγεηαζ μ ζοκηεθεζηήξ δζάποζδξ D. Ζ ηζιή ημο q οπμθμβίγεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ 1.5, 

δ μπμία ζζπφεζ ιυκμ βζα ζθαζνζηά ζςιαηίδζα: 

Δξίζυζη 1.5:   q = (2πn/λο) sinθ/2 

 

υπμο λο είκαζ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ ημο θέζγεν, θ δ βςκία ζηέδαζδξ ηαζ n μ 

δείηηδξ δζάεθαζδξ ημο δζαθφηδ. Αημθμφεςξ, βκςνίγμκηαξ ημ D ηαζ ιε αάζδ ηδκ 

ελίζςζδ 1.6 οπμθμβίγεηαζ δ θαζκυιεκδ οδνμδοκαιζηή δζάιεηνμξ d ημο ιμνίμο: 

Δξίζυζη 1.6:   d = kBT / (3πηD) [cm
2 

sec
‒1

] 

υπμο ημ kB είκαζ δ ζηαεενά Boltzmann, ημ T δ απυθοηδ εενιμηναζία ζε Κ ηαζ ημ η ημ 

δοκαιζηυ ζλχδεξ ημο δζαθφηδ. 

Σδιακηζηά πθεμκεηηήιαηα ηδξ ιεευδμο DLS ζε ζπέζδ ιε άθθεξ ιεευδμοξ είκαζ πένα απυ 

ημ βεβμκυξ υηζ είκαζ απυθοηδ ιέεμδμξ ηαζ δεκ πνεζάγεηαζ ααειμκυιδζδ, απαζηεί ιζηνυ 

υβημ δείβιαημξ, είκαζ βνήβμνδ ηαεχξ ηαζ ιδ ηαηαζηνεπηζηή βζα ημ δείβια. 

Τμ ζδιακηζηυηενμ ιεζμκέηηδια ηδξ ιεευδμο DLS είκαζ δ εοαζζεδζία ηδξ ζηδ ζηυκδ, βζα 

αοηυ ηαζ ηα δείβιαηα δζδεμφκηαζ πνζκ πνδζζιμπμζδεμφκ. 

 

1.4.2.5 Νεθελομεηρία 

Σηδ κεθεθμιεηνία ιεηνάηαζ δ εενιμηναζία ζηδκ μπμία μ δζαθφηδξ παφεζ κα είκαζ ηαθυξ 

βζα ημ δείβια, δδθαδή δ εενιμηναζία ζηδκ μπμία δδιζμονβμφκηαζ ζοζζςιαηχιαηα ηα 

μπμία πνμηαθμφκ αολδιέκδ ζηέδαζδ θςηυξ ηδκ μπμία ηαζ ακζπκεφεζ ημ 

θαζιαημθςηυιεηνμ. Σοβηεηνζιέκα, ιε ηδ ιέεμδμ αοηή πναβιαημπμζείηαζ ηαοηυπνμκδ 
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ιέηνδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ηαζ ηδξ ζηέδαζδξ ιίαξ μοζίαξ ζε δζάθοια ζημ μναηυ θάζια 

θςηυξ. 

 

1.4.2.6 Σκέδαζη Νεηρονίων σπό Μικρή Γωνία [Small-Angle Neutron Scattering, 

SANS]
[247]

 

Ζ ηεπκζηή SANS απμηεθεί ιία ζζπονή ηεπκζηή βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο ζπήιαημξ ηαζ ημο 

ιεβέεμοξ ζςιαηζδίςκ ηςκ μπμίςκ ημ ιέβεεμξ είκαζ ιεηαλφ 1 ηαζ 300 nm. Ζ ηεπκζηή αοηή 

απαζηεί ηδκ πανμοζία ιίαξ πδβήξ κεηνμκίςκ δ μπμία ιπμνεί κα πνμένπεηαζ απυ πονδκζημφξ 

ακηζδναζηήνεξ ή επζηαποκηέξ απυ πονδκζηέξ ακηζδνάζεζξ. Καηά ηδκ παναβςβή ημοξ, ηα 

κεηνυκζα έπμοκ πμθφ ορδθή εκένβεζα βζα κα πνδζζιμπμζδεμφκ ζε πεζνάιαηα ζηέδαζδξ ηαζ 

βζα αοηυ πνέπεζ κα επζαναδοκεμφκ (ιε επζαναδοκηέξ κεηνμκίςκ) ιέπνζξ υημο δ ηζκδηζηή 

ημοξ εκένβεζα κα ακηζζημζπεί ιε αοηή ζε εενιμηναζία δςιαηίμο (εενιά κεηνυκζα) ή 

ιζηνυηενδ (ροπνά κεηνυκζα). Τα κεηνυκζα παναηηδνίγμκηαζ απυ ιήημξ ηφιαημξ de Broglie 

 n

h

m



  1 – 10 Å, υπμο mn δ ιάγα ημο κεηνμκίμο ηαζ υ δ ηαπφηδηά ημο. Τμ ιήημξ de 

Broglie είκαζ ζοβηνίζζιμ ιε ηοπζηέξ αημιζηέξ δζαζηάζεζξ ηαζ έηζζ δ ζηέδαζδ κεηνμκίςκ 

ακαθφεηαζ ιε ηδ εεςνία ζηέδαζδξ Debye-Gans απυ ιεβάθα ζςιαηίδζα. Τα κεηνυκζα είκαζ 

ανηεηά αανζά ζςιαηίδζα ηαζ, ακηίεεηα απυ ηζξ αηηίκεξ Φ, δεκ ζηεδάγμκηαζ απυ ηα 

δθεηηνυκζα. Τα κεηνυκζα έπμοκ ιαβκδηζηή νμπή, αθθά έπμοκ ιδδεκζηή δθεηηνζηή δζπμθζηή 

νμπή ηαζ ιδδεκζηυ δθεηηνζηυ θμνηίμ, βζα αοηυ έπμοκ αιεθδηέα αθθδθεπίδναζδ ιε ηα 

δθεηηνυκζα. Τα κεηνυκζα ζηεδάγμκηαζ ιυκμ απυ  ημοξ πονήκεξ ηςκ αηυιςκ, ιε ημοξ 

μπμίμοξ δ αθθδθεπίδναζδ είκαζ πμθφ ζζπονή, αθθά ηαζ ελαζνεηζηά ιζηνήξ ειαέθεζαξ (10
−15

 

m).  

Ζ ηεπκζηή SANS ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημ παναηηδνζζιυ ηδξ δμιήξ πμθοιενζηχκ 

πθεβιάηςκ. Τμ δζμβηςιέκμ πμθοιενζηυ πθέβια ιπμνεί κα εεςνδεεί ζακ έκα ζπεδυκ 

νεοζηυ δοαδζηυ ιίβια πμθοιενμφξ ζημ μπμίμ πανμοζζάγμκηαζ ηάπμζεξ δζαηοιάκζεζξ 

ζοβηέκηνςζδξ θυβς εενιζηήξ ηίκδζδξ. Δπίζδξ, ιπμνεί κα εεςνδεεί ζακ έκα ιαθαηυ 

ζηενευ πμο ειθακίγεζ έκα θάζια ζηαηζηχκ δζαηοιάκζεςκ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ, θυβς ηςκ 

ημπζηχκ δζαηοιάκζεςκ ηδξ δμιήξ ημο πθέβιαημξ, βζα πανάδεζβια, ηάπμζα εκαθθαβή 

ζηθδνυηενςκ πενζμπχκ ιε ιζηνυηενμ ααειυ δζυβηςζδξ ιε ιαθαηυηενεξ πενζμπέξ ιε 

ιεβαθφηενμ ααειυ δζυβηςζδξ. Αοηέξ μζ δζαηοιάκζεζξ ιπμνμφκ επίζδξ κα μθείθμκηαζ ηαζ 

ζηδ δζαδζηαζία δζαζηαφνςζδξ ημο πθέβιαημξ πμο ζοκμδεφεηαζ απυ ιία ακαηαηακμιή ηςκ 

δζαθυνςκ ηιδιάηςκ ημο πμθοιενμφξ. 
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Οζ ιεθέηεξ ηδξ δμιήξ ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ ιε πνήζδ ηεπκζηχκ ζηέδαζδξ απαζημφκ 

ηδ πνήζδ ηαηάθθδθςκ δμιζηχκ ιμκηέθςκ. Ξεηζκχκηαξ απυ έκα δζάθοια πμθοιενμφξ, 

ιπμνμφιε κα πμφιε υηζ δ αηηζκμαμθία ζηεδάγεηαζ απυ ηζξ αοευνιδηεξ εενιμδοκαιζηέξ 

δζαηοιάκζεζξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ βφνς απυ ηδκ ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ πμο πενζβνάθμκηαζ 

απυ ημ ιέζμ ηθάζια υβημο ημο πμθοιενμφξ, φ, ηαζ ημκ ακηίζημζπμ ζοκηεθεζηή ςζιςηζηήξ 

ζοιπίεζδξ. 

Σηδ ζηέδαζδ κεηνμκίςκ απυ πμθοιενζηά πθέβιαηα ζδιακηζηυ νυθμ παίγεζ μ ζοκηεθεζηήξ 

εθαζηζηυηδηαξ (G) πμο πνμηφπηεζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μζ αθοζίδεξ ημο πμθοιενζημφ 

πθέβιαημξ δζαζοκδέμκηαζ ιε δζαζηαονχζεζξ. Ζ πανμοζία αοημφ ημο ζοκηεθεζηή 

εθαζηζηυηδηαξ ηνμπμπμζεί ηδκ απυηνζζδ ημο ζοζηήιαημξ. Έηζζ, μζ δοκαιζηέξ 

δζαηοιάκζεζξ ζοβηέκηνςζδξ πμο ζηεδάγμοκ ηδκ αηηζκμαμθία απυ δζμβηςιέκα πθέβιαηα 

δεκ εθέβπμκηαζ πθέμκ ιυκμ απυ ημ ζοκηεθεζηή ςζιςηζηήξ πίεζδξ ημο δζαθφιαημξ εκυξ 

πμθοιενμφξ, αθθά ηαζ απυ έκα δζαιήηδ ζοκηεθεζηή χζιςζδξ (Μοs) πμο πνμένπεηαζ απυ 

ηζξ ιμνζαηέξ ηζκήζεζξ. 

Γζαηοιάκζεζξ ζηδ ζοβηέκηνςζδ επίζδξ πνμηαθμφκηαζ ηαζ απυ ηζξ εθαζηζηέξ δοκάιεζξ 

ιέζα ζηα πθέβιαηα. Τέημζεξ ζηαηζηέξ δζαηοιάκζεζξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ, πμο πνμηαθμφκηαζ 

ηαζ απυ ηζξ εθαζηζηέξ πανειπμδίζεζξ πμο οπάνπμοκ ζημ πθέβια θυβς ηςκ πδιζηχκ 

δζαζηαονχζεςκ, έπμοκ ιεβαθφηενδ ειαέθεζα απυ ηζξ μζιςηζηέξ δζαηοιάκζεζξ ηαζ έηζζ 

πνμηαθμφκ ιζα έκημκδ ζηέδαζδ ζηδκ πενζμπή ιζηνχκ ηζιχκ q ημο θάζιαημξ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢  

 

2.1 Τλικά 

Τα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα Δξγαζία γηα ηε ζχλζεζε θαη ηνλ 

θαζαξηζκφ ησλ ηξηψλ λέσλ δηαζηαπξσηψλ 1,4-δηζ(κεζαθξπινυινμπαηζπιν) πηπεξαδίλε 

(1,4-bis(methacryloyloxyethyl) piperazine, BMEP), δηζ(κεζαθξπινυινμπαηζπιν) 

κεζπιακίλε  (bis(methacryloyloxyethyl)methylamine, BMEMA) θαη 5,5-

δηζ(κεζαθξπινπινμπκεζπιν)-1,3-δηνμάλην (5,5-bis(methacryloyloxymethyl)-1,3-dioxane, 

BMMD), ηνπ κνλνκεξνχο κεζαθξπιηθνχ ηεηξαυδξνππξαλπιεζηέξα (2-tetrahydropyranyl 

methacrylate, TΗPΜΑ) θαη ηνπ CTA 1,4-δηζ[2-(ζεηνβελδνυιζεην)πξνπ-2-πι]βελδφιην 

(1,4-bis[2-(thiobenzoylthio)prop-2-yl]benzene, 1,4-BTBTPB) ήηαλ: ε 1,4-

δηζ(πδξνμπαηζπιν)πηπεξαδίλε (99%), ε Ν-κεζπινδηαηζαλνιακίλε (>99%), 5,5-

δηζ(πδξνμπκεζπιν)-1,3-δηνμάλην (90%), ην κεζαθξπινρισξίδην (96%), ε ηξηαηζπιακίλε 

(>99%), ην κεζαθξπιηθφ νμχ (methacrylic acid, MAA, 99%), ην 2,3-δηυδξν-2-ππξάλην 

(2,3-dihydro-2H-pyrane, DHP, 97%), ην βξσκνβελδφιην (>99%), ην καγλήζην (Mg, 98%), 

ν δηζεηάλζξαθαο (>99.5%), ην π-ηνινπνζνπιθνληθφ νμχ (κε 1 κφξην Η2Ο, 98%), ην 1,4-

δητζνπξνπελπινβελδφιην (97%), ε βαζηθή αινπκίλα θαη ε ζίιηθα (60 Å, 70-230 mesh). 

Όια απηά ηα αληηδξαζηήξηα, κε εμαίξεζε ην βξσκνβελδφιην (>99.5%) θαη ην 1,4-

δητζνπξνπελπινβελδφιην (97%), αγνξάζηεθαλ απφ ηελ Aldrich Γεξκαλίαο. Τν 

βξσκνβελδφιην αγνξάζηεθε απφ ηε Fluka Γεξκαλίαο, ελψ, ην 1,4-δητζνπξνπελπινβελδφιην 

απφ ηελ TCI Europe Βειγίνπ. 

Γηα ηηο πην πάλσ ζπλζέζεηο ρξεζηκνπνηήζεθαλ, επίζεο, νη δηαιχηεο ρισξνθφξκην (>99%), 

ηεηξαυδξνθνπξάλην (tetrahydrofuran, THF, 99.8%), ηεηξαρισξάλζξαθαο (99.9%), 

δηαηζπιαηζέξαο (>99.7%) θαη εμάλην (>96%) νη νπνίνη αγνξάζηεθαλ απφ ηελ Aldrich 

Γεξκαλίαο. 

Τα ρεκηθά αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε θαη ην ραξαθηεξηζκφ 

φισλ ησλ ζεηξψλ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ θαη ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, κε φιεο 

ηηο κεζφδνπο πνιπκεξηζκνχ, ήηαλ: ηα πδξφθηια κνλνκεξή ην DMAEMA (99%) θαη 

THPMA (πξνζηαηεπκέλε κνξθή ηνπ ΜΑΑ), ην πδξφθνβν εκηθζνξησκέλν κνλνκεξέο 

κεζαθξπιηθφο 2,2,2-ηξηθζνξναηζπιεζηέξαο (2,2,2-(trifluoro)ethyl methacrylate, TFEMA, 

99%), νη λένη πδξφθηινη δηαζηαπξσηέο BMEP θαη BMEMA, ν λένο πδξφθνβνο 

δηαζηαπξσηήο BMMD, θαζψο, θαη, ν δηκεζαθξπιηθφο δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο 

(ethylene glycol dimethacrylate, EGDMA, 98%). Φξεζηκνπνηήζεθαλ, επίζεο, ζαλ 
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μεξαληηθφ ην πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ (calcium hydride, CaH2, 90-95%) θαη ζαλ 

παξεκπνδηζηήο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ειεπζέξσλ ξηδψλ ε έλπδξε 2,2-δηθαηλπιν-1-

πηθξπιπδξαδχιε (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl hydrate, DPPH, 95%). Όια ηα 

αληηδξαζηήξηα απηά αγνξάζηεθαλ απφ ηελ Aldrich Γεξκαλίαο. 

Γηα ηε κέζνδν GTP, ζαλ εθθηλεηήο ρξεζηκνπνηήζεθε ην 1-κεζνμπ-1-ηξηκεζπινζηινμπ-2-

κεζπιν πξνπέλην (1-methoxy-1-trimethylsiloxy-2-methyl propene, MTS, 95%) ην νπνίν 

αγνξάζηεθε απφ ηελ Aldrich Γεξκαλίαο, ελψ ζαλ δηαιχηεο ρξεζηκνπνηήζεθε ην THF ην 

νπνίν αγνξάζηεθε απφ ηε Scharlau Ιζπαλίαο. Τν THF ρξεζηκνπνηήζεθε, επίζεο, θαη ζαλ 

θηλεηή θάζε ζηε ρξσκαηνγξαθία GPC. Γηα ηε μήξαλζε ηνπ THF ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

κεηαιιηθφ λάηξην θαη θάιην ηα νπνία θαη ηα πξνκήζεπζε ε Fluka Γεξκαλίαο. Σαλ 

θαηαιχηεο ηνπ GTP ρξεζηκνπνηήζεθε ην δηβελδντθφ ηεηξαβνπηπιακκψλην 

(tertabutylammonium bibenzoate, TBABB) ην νπνίν παξαζθεπάζηεθε κε βάζε ηε κέζνδν 

ησλ Dicker θαη ζπλεξγαηψλ
[243]

 κέζα απφ ηελ αληίδξαζε ηνπ πδξνμεηδίνπ ηνπ 

ηεηξαβνπηπιακκσλίνπ (40% ζε λεξφ) θαη ηνπ βελδντθνχ νμένο (>99.5%) ζε λεξφ. 

Γηα ηε κέζνδν RAFT, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ην 2,2΄-αδσδηζ(ηζνβνπηπινληηξίιην) (2,2΄-

azobis(isobutylnitrile), AIBN, 95%) σο πεγή ξηδψλ θαη ην 1,4-δηνμάλην (99%) ζαλ 

δηαιχηεο. Τα αληηδξαζηήξηα απηά αγνξάζηεθαλ απφ ηε Merck θαη ηελ Aldrich Γεξκαλίαο, 

αληίζηνηρα. 

Δπίζεο, ρξεζηκνπνηήζεθε ην δεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην (CDCl3), ην νπνίν ιήθζεθε απφ 

ηε Merck Γεξκαλίαο, σο δηαιχηεο γηα ηε θαζκαηνζθνπία NMR. 

Γηα ηα πεηξάκαηα επηκφιπλζεο ρξεζηκνπνηήζεθε, θαηαξρήλ, ην ΔGFP siRNA κε 

ζπκπιεξσκαηηθή αιιεινπρία σο πξνο ην γνλίδην EGFP ην νπνίν αγνξάζηεθε απφ ηελ 

Ambion Ηλσκέλνπ Βαζηιείνπ. Γηα ηελ θαιιηέξγεηα ησλ θπηηάξσλ, ηε δηαδηθαζία 

επηκφιπλζεο θαη ηελ εμαγσγή ησλ πξσηετλψλ απφ ηα θχηηαξα ρξεζηκνπνηήζεθαλ: 

ξπζκηζηηθφ δηάιπκα θσζθνξηθνχ κε θπζηνινγηθή ζπγθέληξσζε άιαηνο (Dulbecco’s 

phosphate buffered saline, D-PBS) ρσξίο ρισξηνχρν αζβέζηην θαη ρισξηνχρν καγλήζην, 

κέζνπ αλάπηπμεο θπηηάξσλ Dulbecco’s modified Eagle’s medium (DMEM), ξπζκηζηηθφ 

δηάιπκα επηκφιπλζεο OPTIMEM (κεησκέλεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε νξξνχο), νξξφο 

βννεηδνχο (fetal bovine serum, FBS), γινπηακίλε, πεληθηιίλε-ζηξεπηνκπθίλε, ηξπςίλε 

(25% (1Φ) κε EDTA 4Na) θαη αληηβηνηηθφ γελεηηζίλε (geneticin) ηα νπνία αγνξάζηεθαλ 

απφ ηελ Gibco Ηλσκέλνπ Βαζηιείνπ. Ταπηφρξνλα, ρξεζηκνπνηήζεθαλ β-

κεξθαπηναηζαλφιε (99%) ε νπνία ιήθζεθε απφ ηελ Merck Γεξκαλίαο, γιπθεξφιε (99.5%) 

ε νπνία αγνξάζηεθε απφ ηελ BDH Αγγιίαο, πδξνρισξηθφ 
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ηξηζ(πδξνμπκεζπιν)ακηλνκεζάλην (TRIS-HCl, γηα κνξηαθή βηνινγία) ην νπνίν ιήθζεθε 

απφ ηελ Aldrich Γεξκαλίαο, tween20 (ultrapure) ην νπνίν αγνξάζηεθε απφ ηελ USB 

Corporation ΗΠΑ θαη πιήξεο αηζπιελνδηακηλνηεηξανμηθφ νμχ απαιιαγκέλν απφ 

αλαζηνιέα πξσηετλάζεο (complete EDTA-free protease inhibitor) ην νπνίν ιήθζεθε απφ 

ηε Roche Γεξκαλίαο. Γηα ζθνπνχο ζχγθξηζεο, σο κέζν επηκφιπλζεο ρξεζηκνπνηήζεθε ην 

αληηδξαζηήξην Lipofectamine RNAiMAX (γηα επηκφιπλζε κε siRNA) ην νπνίν ιήθζεθε 

απφ ηελ Invitrogen Ηλσκέλνπ Βαζηιείνπ. 

Τέινο, γηα ηα πεηξάκαηα πξνζξφθεζεο γελεηηθνχ πιηθνχ RNA ζε φια ηα πιέγκαηα πνπ 

ζπληέζεθαλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ RNA απφ καγηά (RNA torula yeast) ην νπνίν αγνξάζηεθε 

απφ ηελ Aldrich Γεξκαλίαο, θαζψο, θαη (TRIS, 99.9%) θαη ξπζκηζηηθφ δηάιπκα κε pH 10 

ηα νπνία ιήθζεθε απφ ηελ Aldrich Γεξκαλίαο θαη ηε Scharlau Ιζπαλίαο, αληίζηνηρα. 

 

Καθαριζμός Υημικών  

2.2 Καθαριζμός Μονομερών, Διαζηασρωηή EGDMA και Διαλσηών  Πολσμεριζμού 

Τα κνλνκεξή DMAEMA θαη TFEMA θαη ν δηαζηαπξσηήο EGDMA, γηα ηελ 

απνκάθξπλζε δηαθφξσλ φμηλσλ, δξαζηηθψλ πξνζκίμεσλ θαη παξεκπνδηζηψλ, πεξάζηεθαλ 

δχν θνξέο κέζα απφ γπάιηλεο ζηήιεο νη νπνίεο πεξηείραλ βαζηθή αινπκίλα. Τφζν ζηα 

κνλνκεξή φζν θαη ζην δηαζηαπξσηή πξνζηέζεθε κηθξή πνζφηεηα DPPΗ γηα απνηξνπή 

πηζαλνχ ζεξκηθνχ πνιπκεξηζκνχ ηνπο, ελψ πξνζηέζεθε, επίζεο, θαη κηθξή πνζφηεηα 

μεξαληηθνχ CaH2 γηα απνκάθξπλζε θάζε ίρλνπο πγξαζίαο. Τα αληηδξαζηήξηα απηά, ιίγν 

πξηλ ηε ρξήζε ηνπο, απνζηάρηεθαλ, ππφ δπλακηθφ θελφ, γηα επίηεπμε πιήξνπο 

θαζαξφηεηαο. 

Η ίδηα δηαδηθαζία μήξαλζεο, ζηελ παξνπζία CaH2, αθνινπζήζεθε θαη γηα ην δηαιχηε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ RAFT 1,4-δηνμάλην. 

Τν THF, ην νπνίν απνηειεί ην δηαιχηε γηα ηνπο πνιπκεξηζκνχο GTP, απνζηάρηεθε, 

αθξηβψο πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπ, γηα κία πεξίπνπ ψξα κέζα ζε εηδηθή απνζηαθηηθή ζηήιε ε 

νπνία πεξηείρε επηεθηηθφ θξάκα λαηξίνπ / θαιίνπ γηα εμνπδεηέξσζε θάζε ίρλνπο πγξαζίαο. 

Η απφζηαμε επαλαιήθζεθε δχν θνξέο γηα επίηεπμε κεγαιχηεξεο θαζαξφηεηαο ηνπ 

δηαιχηε. 
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2.3 ΢ύνθεζη Μονομερούς THPMA, Μορίοσ Μεηαθοράς Αλσζίδας και Διαζηασρωηών 

2.3.1 Σύλζεζε Μνλνκεξνύο THPMA 

Η ζχλζεζε ηνπ κνλνκεξνχο THPMA βαζίζηεθε ζηε βηβιηνγξαθηθή αλαθνξά πνπ 

δεκνζηεχηεθε απφ ηνλ Hertler ην 1991
[259]

 κε ηε δηαθνξά φηη, αληί ηεο δηαζηαπξσκέλεο 

πνιπ(πδξνρισξηθήο 4-βηλπινππξηδίλεο) ρξεζηκνπνηήζεθε ην ζεηηθφ νμχ. Η ηειεπηαία 

κέζνδνο αθνινπζήζεθε θαη ζηελ εξγαζία ηεο Demosthenous θαη ζπλεξγαηψλ.
[240]

 

Η δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζχλζεζε ηνπ THPMA ήηαλ ε εμήο: ζε ζθαηξηθή 

θηάιε ησλ 100 mL ηνπνζεηήζεθαλ 15.0 mL ΜΑΑ (15.3 g, 177.9 mmol), 31.8 mL DHP 

(29.9 g, 355.8 mmol) καδί κε ιίγε πνζφηεηα DPPH σο παξεκπνδηζηή ειεπζέξσλ ξηδψλ, 

γηα πξνζηαζία ησλ THPMA θαη MAA απφ αλεπηζχκεην ζεξκηθφ πνιπκεξηζκφ. Η 

αληίδξαζε ηνπνζεηήζεθε ζε ειαηφινπηξν ζηνπο 60 °C θαη αθέζεθε, ππφ ζπλερή αλάδεπζε, 

γηα 48 h. Σηε ζπλέρεηα, ην πξντφλ ηεο αληίδξαζεο, αθνχ αξαηψζεθε κε πξνμεξακέλν 

δηρισξνκεζάλην, πεξάζηεθε απφ ζηήιε βαζηθήο αινπκίλαο γηα απνκάθξπλζε ηνπ νμένο 

πνπ δελ αληέδξαζε. Η πνζφηεηα ηνπ DHP ε νπνία δελ είρε αληηδξάζεη απνκαθξχλζεθε κε 

ηε βνήζεηα απφζηαμεο. Τν κνλνκεξέο ιήθζεθε κε απφδνζε 90% (27.1 g). Η δνκή ηνπ 

THPMA επηβεβαηψζεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. 

 

2.3.2 Σύλζεζε Μνξίνπ Μεηαθνξάο Αιπζίδαο 1,4-BTBTPB 

Τν CTA 1,4-BTBTPB παξαζθεπάζηεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία,
[260]

 κέζσ 

αληίδξαζεο 2 g δηζεηνβελδντθνχ νμένο (13.0 mmol) κε 0.98 g 1,4-

δητζνπξνπελπινβελδνιίνπ (6.20 mmol) ζηελ παξνπζία θαηαιπηηθήο πνζφηεηαο (0.1 g) π-

ηνινπνινζνπιθνληθνχ νμένο (0.5 mmol) θαη 8 mL ηεηξαρισξάλζαθα σο δηαιχηε. Η 

αληίδξαζε έιαβε ρψξα ζηνπο 80 °C γηα 18 h. Μεηά ην ηέινο ηεο αληίδξαζεο, 

απνκαθξχλζεθε ην π-ηνινπνινζνπιθνληθφ νμχ κε ηε βνήζεηα εθρχιηζεο κε θνξεζκέλν 

πδαηηθφ δηάιπκα φμηλνπ αλζξαθηθνχ λαηξίνπ (160 mL), αθνινπζνχκελεο απφ εθρχιηζε κε 

δηρισξνκεζάλην (2×40mL). Αθνινχζσο, ε νξγαληθή θάζε μεξάλζεθε κε ζεηηθφ καγλήζην, 

δηεζήζεθε θαη εμαηκίζηεθε ν δηαιχηεο κε ηε βνήζεηα πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα. Γηα ηελ 

απνκάθξπλζε δηαθφξσλ αθαζαξζηψλ (παξαπξντφλησλ) απφ ηελ αληίδξαζε, ην 1,4-

BTBTPB αλαθξπζηαιψζεθε κε κίγκα δηαιπηψλ εμαλίνπ : δηαηζπιαηζέξα ζε αλαινγία 2 : 

1. Η ηαπηνπνίεζε ηνπ πξντφληνο πξαγκαηνπνηήζεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR. 

Η ζχλζεζε ηνπ δηζεηνβελδντθνχ νμένο πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα ηνπο Jayalakshmi θαη 

ζπλεξγάηεο.
[261]

 Σπγθεθξηκέλα, ζε κία ηξίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε ηνπνζεηήζεθαλ 1.1 g Mg 

(45.0 mmol) ηα νπνία δηαζπάξζεθαλ ζε 127.0 mL μεξνχ THF. Έπεηηα, κε ηε βνήζεηα ελφο 
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γπάιηλνπ ρσληνχ, πξνζηέζεθαλ, θαηά ζηαγφλα, 4.8 mL βξσκνβελδνιίνπ (7.1 g, 45.0 

mmol). Η αληίδξαζε ζεξκάλζεθε ζηνπο 35 °C κέρξη πιήξνπο θαηαλάισζεο θαη 

εμαθάληζεο ηνπ ζηεξενχ Mg. Σηε ζπλέρεηα, ε αληίδξαζε ηνπνζεηήζεθε ζε πάγν θαη, αθνχ 

ε ζεξκνθξαζία θαηέβεθε ζηνπο –5 °C, πξνζηέζεθαλ, ζηάγδελ, 2.7  mL δηζεηάλζξαθα (3.5 

g, 45.0 mmol) σο δηάιπκα ζε 37.0 mL μεξνχ THF. Η αληίδξαζε αθέζεθε γηα 1 h ζηνπο –5 

°C. Έπεηηα, αθνχ απνκαθξχλζεθε ν δηαιχηεο κε ηε βνήζεηα πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα, 

πξνζηέζεθαλ 60.0 mL δηαηζπιαηζέξα θαη 60.0 mL παγσκέλνπ HCl νμένο 10% θ. κ. Η 

νξγαληθή θάζε, αθνχ απνκνλψζεθε κε ηε βνήζεηα δηαρσξηζηηθήο ρνάλεο, εθρπιίζηεθε, 

πεξαηηέξσ, κε παγσκέλν δηάιπκα NaOΗ 10% θ. κ. Οη αιθαιηθέο θάζεηο ζπιιέρηεθαλ θαη 

μεπιχζεθαλ ηξεηο θνξέο κε δηαηζπιαηζέξα, νμηλίζηεθαλ κε HCl θαη μεπιχζεθαλ μαλά κε 

δηαηζπιαηζέξα. Τέινο, ε νξγαληθή θάζε εθρπιίζηεθε ηξεηο θνξέο κε απνζηαγκέλν λεξφ. 

Αθνχ απνκαθξχλζεθε ν δηαιχηεο, ην δηζεηνβελδντθφ νμχ ρξεζηκνπνηήζεθε, ακέζσο, ζην 

επφκελν ζηάδην. Η δνκή ηνπ πξντφληνο επηβεβαηψζεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η-ΝΜR. 

 

2.3.3 Σύλζεζε θαη Απνκόλωζε ηωλ Υδξόθηιωλ Καηηνληηθώλ Γηαζηαπξωηώλ BMEP θαη 

BMEMA θαη ηνπ Υδξόθνβνπ Γηαζηαπξωηή BMMD 

Σηελ παξνχζα Δξγαζία ζπληέζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ δχν λένη πδξφθηινη θαη ζεηηθά 

ηνληδφκελνη δηαζηαπξσηέο, νη BMEMA θαη BMEP, θαζψο, θαη έλαο πδξφθνβνο (κε 

θαηηνληηθφο) θαη πδξνιπφκελνο δηαζηαπξσηήο, ν BMMD.  

Η ζχλζεζε φισλ ησλ δηαζηαπξσηψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο ησλ 

αληίζηνηρσλ δηνιψλ, ηεο 1,4-δηζ(πδξνμπαηζπιν)πηπεξαδίλεο, ηεο  Ν-

κεζπινδηαηζαλνιακίλεο θαη ηνπ 5,5-δηζ(πδξνμπκεζπιν)-1,3-δηνμάλην, κε κηθξή πεξίζζεηα 

κεζαθξπινρισξηδίνπ ζηελ παξνπζία βάζεο ηξηαηζπιακίλεο. Σαλ δηαιχηεο 

ρξεζηκνπνηήζεθε πξνμεξακέλν ρισξνθφξκην, ελψ νη αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Σπγθεθξηκέλα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ BMEP, ζε ζθαηξηθή θηάιε 

ησλ 500 mL ηνπνζεηεζήθαλ 8 g 1,4-δηζ(πδξνμπαηζπιν)πηπεξαδίλεο (46.0 mmol) καδί κε 

80 mL πξνμεξακέλνπ ρισξνθνξκίνπ. Αθνχ ε αιθνφιε δηαιχζεθε πιήξσο, πξνζηέζεθαλ 

39.9 mL ηξηαηζπιακίλεο (37.2 g, 368 mmol), θαη έπεηηα πξνζηέζεθαλ, ζηάγδελ, 9.4 mL 

κεζαθξπινρισξηδίνπ (10.2 g, 97.1 mmol). Η αληίδξαζε, ε νπνία ήηαλ έληνλα εμψζεξκε, 

αθέζεθε λα αλαδεχεηαη γηα 1 h πεξίπνπ. Σηελ πεξίπησζε ηνπ BMEMA, 8 g Ν-

κεζπινδηαηζαλνιακίλεο (67.2 mmol) αληέδξαζαλ κε 13.6 mL κεζαθξπινρισξίδηνπ  (14.7 

g, 141.1 mmol) ζηελ παξνπζία 58.3 mL ηξηαηζπιακίλεο (54.4g, 537.6 mmol) θαη 80 mL 

πξνμεξακέλνπ ρισξνθνξκίνπ. Τέινο, ζηελ πεξίπησζε ηνπ DMMD, 8 g 5,5-

δηζ(πδξνμπκεζπιν)-1,3-δηνμάλην (54.0 mmol) αληέδξαζαλ κε 11.5 mL 
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κεζαθξπινρισξίδηνπ (12.4 g, 118.8 mmol) ζηελ παξνπζία 46.9 mL ηξηαηζπιακίλεο (43.7 

g, 432 mmol) θαη 80 mL πξνμεξακέλνπ ρισξνθνξκίνπ. Ο θαζαξηζκφο ησλ αληηδξάζεσλ 

πεξηειάκβαλε δηήζεζε γηα απνκάθξπλζε ηνπ άιαηνο ηεο πδξνρισξηθήο ηξηαηζπιακίλεο 

πνπ παξάρζεθε, δηέιεπζε κέζα απφ ζηήιε βαζηθήο αινπκίλαο (Al2O3) γηα απνκάθξπλζε 

ηεο πεξίζζεηαο ηνπ νμένο (ΜΑΑ) θαη εμάηκηζε ηεο πεξίζζεηαο ηεο ηξηαζπιακίλεο θαη ηνπ 

δηαιχηε κε πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηήξα. Οη δηαζηαπξσηέο BMEP, BMEMA θαη BMMD 

ιήθζεθαλ κε απνδφζεηο 64, 59 θαη 60%, αληίζηνηρα. Οη δνκέο ησλ δηαζηαπξσηψλ 

επηβεβαηψζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H θαη 

13
C-NMR. 

 

2.4 ΢ύνθεζη Πολσμερών 

Σηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε κίαο 

ζεηξάο γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ, ηεζζάξσλ ζεηξψλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ θαη δχν 

ζεηξψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ 

γξακκηθψλ θαη αζηεξνεηδψλ νκνπνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ 

GTP, ελψ γηα ηε ζχλζεζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ε κέζνδνο RAFT.  

Γηα φινπο ηνπο πνιπκεξηζκνχο, φια ηα γπαιηθά πιχζεθαλ, δηαδνρηθά, ζε ινπηξφ βάζεο 

θαη ινπηξφ νμένο, μεπιχζεθαλ πξνζεθηηθά κε λεξφ θαη αθεηφλε θαη μεξάλζεθαλ γηα έλα 

βξάδπ ζε θνχξλν ζηνπο 120 °C έηζη ψζηε λα επηηεπρζεί κεγάιε θαζαξφηεηα θαη απαιιαγή 

απφ θάζε ίρλνο πγξαζίαο. 

 

2.4.1 Σύλζεζε Γξακκηθώλ Οκνπνιπκεξώλ ηνπ DMAEMA κε GTP 

Η ζχλζεζε ηεο ζεηξάο ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ ηνπ DMAEMA πξαγκαηνπνηήζεθε 

κε ηε ρξήζε ηεο κεζφδνπ GTP. Η ζχλζεζε απηή πξαγκαηνπνηήζεθε ζε έλα ζηάδην κε 

δηαδνρηθή πξνζζήθε ηνπ εθθηλεηή ΜTS θαη ηνπ κνλνκεξνχο DMAEMA ζε δηάιπκα 

θαηαιχηε TBABB ζε THF. 

Οη πνιπκεξηζκνί έιαβαλ ρψξα ζε ζθαηξηθέο θηάιεο θιεηζηέο κε ιαζηηρέλην πψκα. Αξρηθά, 

πξνζηέζεθε κηθξή πνζφηεηα θαηαιχηε TBABB θαη ε θηάιε πσκαηίζηεθε.  Μεηά 

εθαξκφζηεθε ειεθηξνληθφ ζεξκφκεηξν ζην εμσηεξηθφ ηεο θηάιεο γηα αθξηβή θαηαγξαθή 

ηεο ζεξκνθξαζίαο, ελψ δηαβηβάζηεθε μεξφ θαη θαζαξφ αέξην άδσην γηα εθηνπηζκφ ηνπ 

αηκνζθαηξηθνχ αέξα. Σηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθε θξεζθναπεζηαγκέλνο δηαιχηεο THF θαη 

εθθηλεηήο MTS κε ηε ρξήζε γπάιηλσλ ζπξηγγψλ. Τέινο, κε αξγφ ξπζκφ, ζηαγφλα-

ζηαγφλα, πξνζηέζεθε ε απαξαίηεηε πνζφηεηα κνλνκεξνχο. 
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Πην θάησ πεξηγξάθεηαη, ελδεηθηηθά, ε ζχλζεζε ηνπ γξακκηθνχ νκνπνιπκεξνχο 

DMAEMA20. Σε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 100 mL πξνζηέζεθαλ πεξίπνπ 0.01 g ΤΒΑΒΒ. Σηε 

ζπλέρεηα, κε κία γπάιηλε ζχξηγγα πξνζηέζεθαλ 16.2 mL THF θαη κεηά 0.3 mL MTS (0.26 

g, 1.5 mmol). Αθνινχζσο, πξνζηέζεθαλ, κε αξγφ ξπζκφ, 5.1 mL DMAEMA (4.7 g, 30.0 

mmol), φπνπ θαη παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ ηνπο 23.7 ζηνπο  41.9 
ν
C, 

θαη ιήθζεθε, παξάιιεια, δείγκα (0.4 mL) γηα αλάιπζε κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη 

θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR. Ο πνιπκεξηζκφο ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ ηεξκαηίζηεθε 

κε 1 mL κεζαλφιεο θαη ηα πνιπκεξή θαηαβπζίζηεθαλ ζε εμάλην θαη αθέζεθαλ γηα ηξεηο 

κέξεο ζε θνχξλν θελνχ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα λα μεξαλζνχλ. 

 

2.4.2 Σύλζεζε Αζηεξνεηδώλ Οκνπνιπκεξώλ ηνπ DMAEMA Βαζηζκέλωλ ζηνπο   

Γηαζηαπξωηέο BMEP, BMEMA, BMMD θαη EGDMA κε GTP 

Σηελ παξνχζα Δξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε ηεζζάξσλ ζεηξψλ αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ: ηξηψλ βαζηζκέλσλ ζηνπο ηξεηο λένπο δηαζηαπξσηέο BMEP, ΒΜΔMA θαη 

BMMD θαη κίαο βαζηζκέλεο ζηνλ εκπνξηθά δηαζέζηκν δηαζηαπξσηή EGDMA. Η ζχλζεζε 

ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε δχν ζηάδηα. Καηά ην πξψην ζηάδην, 

ζηε θηάιε πνιπκεξηζκνχ έγηλε δηαδνρηθή πξνζζήθε ηνπ εθθηλεηή ΜTS θαη ηνπ 

κνλνκεξνχο DMAEMA ζε δηάιπκα θαηαιχηε TBABB ζε THF φπνπ θαη ζρεκαηίζηεθαλ 

γξακκηθά νκνπνιπκεξή κε ελεξγφ ην έλα άθξν ηνπο. Σηε ζπλέρεηα, θαηά ην δεχηεξν 

ζηάδην, έγηλε ε πξνζζήθε ηνπ αληίζηνηρνπ δηαζηαπξσηή (BMEP, BMEMA, BMMD ή 

EGDMA) ν νπνίνο νδήγεζε ζηε δηαζχλδεζε ησλ αιπζίδσλ ζην έλα άθξν θαη ζην 

ζρεκαηηζκφ ησλ αζηεξνεηδψλ νκνπνιπκεξψλ. Η γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : 

εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ, ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ίζε κε 4 : 1. 

Οη πνιπκεξηζκνί έιαβαλ ρψξα ζε ζθαηξηθέο θηάιεο θιεηζηέο κε ιαζηηρέλην πψκα. Αξρηθά, 

πξνζηέζεθε κηθξή πνζφηεηα θαηαιχηε TBABB θαη ε θηάιε πσκαηίζηεθε. Μεηά 

εθαξκφζηεθε ειεθηξνληθφ ζεξκφκεηξν ζην εμσηεξηθφ ηεο θηάιεο γηα αθξηβή θαηαγξαθή 

ηεο ζεξκνθξαζίαο, θαη έπεηηα δηαβηβάζηεθε θαζαξφ αέξην άδσην γηα εθηνπηζκφ ηνπ 

αηκνζθαηξηθνχ αέξα. Σηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθε θξεζθναπεζηαγκέλνο δηαιχηεο THF θαη 

εθθηλεηήο MTS κε ηε ρξήζε γπάιηλσλ ζπξηγγψλ. Αθνινχζσο, πξνζηέζεθε κε αξγφ ξπζκφ, 

ζηαγφλα-ζηαγφλα, ε απαξαίηεηε πνζφηεηα ηνπ κνλνκεξνχο θαη, ηέινο, κε γξήγνξν ξπζκφ, 

πξνζηέζεθε ε θαηάιιειε πνζφηεηα ηνπ δηαζηαπξσηή. 

Πην θάησ πεξηγξάθεηαη, ελδεηθηηθά, ε ζχλζεζε ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο ηεο ζεηξάο 

ηνπ BMEMA, DMAEMA20-BMEMA4-star. Σε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 100 mL πξνζηέζεθαλ 
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πεξίπνπ 0.01 g ΤΒΑΒΒ (0.0212 mmol). Σηε ζπλέρεηα, κε κία γπάιηλε ζχξηγγα 

πξνζηέζεθαλ 20.7 mL THF θαη κεηά 0.3 mL MTS (0.26 g, 1.5 mmol). Αθνινχζσο, 

πξνζηέζεθαλ κε αξγφ ξπζκφ 5.1 mL DMAEMA (4.7 g, 30.0 mmol), πνπ νδήγεζε ζε 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ ηνπο 22 ζηνπο 39 
ν
C, θαη ιήθζεθε δείγκα (0.2 mL) γηα 

αλάιπζε κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR. Τέινο, πξνζηέζεθαλ, κε 

γξήγνξν ξπζκφ, 1.5 mL ΒΜΔΜΑ (1.5 g, 6 mmol), πνπ πξνθάιεζαλ αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο απφ ηνπο 36 ηνπο 38 
o
C. Δπίζεο, ιήθζεθε δείγκα (0.2 mL) γηα αλάιπζε κε 

ρξσκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR. Αθνινπζψληαο ηελ ίδηα δηαδηθαζία, 

παξαζθεπάζηεθαλ φια ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή απφ φιεο ηηο ζεηξέο. Ο πνιπκεξηζκφο ησλ 

αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ηεξκαηίζηεθε κε 1 mL κεζαλφιε θαη ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή 

θαηαβπζίζηεθαλ ζε εμάλην θαη αθέζεθαλ γηα ηξεηο κέξεο ζε θνχξλν θελνχ ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα λα μεξαλζνχλ. 

 

2.4.3 Σύλζεζε κε Πνιπκεξηζκό RAFT Ηκηθζνξηωκέλωλ Ακθηθηιηθώλ Πιεγκάηωλ ηωλ 

DMAEMA-TFEMA Γηαζπλδεδεκέλωλ ζηα Άθξα θαη Ακθνιπηηθώλ Πιεγκάηωλ ηωλ 

DMAEMA-MAA Γηαζπλδεδεκέλωλ ζηα Άθξα 

Σπληέζεθαλ δχν ζεηξέο πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα κε ηε κέζνδν 

πνιπκεξηζκνχ RAFT. Η πξψηε ζεηξά αθνξνχζε εκηθζνξησκέλα ακθηθηιηθά πιέγκαηα 

βαζηζκέλα ζηα κνλνκεξή DMAEMA θαη TFEMA, ελψ ε δεχηεξε ζεηξά αθνξνχζε, θαη 

πάιη, ακθηθηιηθά πιέγκαηα ησλ κνλνκεξψλ DMAEMA θαη THPMA, ηα νπνία κε 

πδξφιπζε ησλ κνλάδσλ ηνπ THPMA έδσζαλ ακθνιπηηθά πιέγκαηα ησλ DMAEMA θαη 

MAA. 

Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε, θαη γηα ηηο δχν ζεηξέο πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ, πεξηειάκβαλε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξψλ θαη ηνπ δηαζηαπξσηή ζηελ 

ίδηα θηάιε πνιπκεξηζκνχ. Σπγθεθξηκέλα, θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο, κεηαβιήζεθε 

ζπζηεκαηηθά ε ζχζηαζε θαη ε αξρηηεθηνληθή ησλ πιεγκάησλ. 

Γηα ηνπο πνιπκεξηζκνχο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ην 1,4-BTBTPB ζαλ CTA, ην AIBN ζαλ 

εθθηλεηήο ειεπζέξσλ ξηδψλ θαη ην 1,4-δηνμάλην ζαλ δηαιχηεο. Σαλ κνλνκεξή 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα DMAEMA θαη TFEMA γηα ηε ζχλζεζε ησλ ακθηθηιηθψλ 

πιεγκάησλ θαη ηα DMAEMA θαη THPMA (πξνζηαηεπκέλε κνξθή ηνπ ΜΑΑ) γηα ηε 

ζχλζεζε ησλ ακθνιπηηθψλ πιεγκάησλ. H γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή 

(EGDMA) : CTA πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ 6 : 1 ε νπνία πξνζδηνξίζηεθε πξνεγνπκέλσο 

ζαλ ε βέιηηζηε αλαινγία δηαζχλδεζεο ζηα άθξα. Γηα θάζε ζεηξά πιεγκάησλ ζπληέζεθαλ 
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νθηψ πιέγκαηα. Σπγθεθξηκέλα, γηα ηε ζεηξά ησλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ ζπληέζεθαλ δχν 

πιέγκαηα βαζηζκέλα ζηα νκνπνιπκεξή DMAEMA100 θαη TFEMA50, ηξία πιέγκαηα 

βαζηζκέλα ζηα ΑΒΑ ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή TFEMA12.5-grad-DMAEMA50-grad-

TFEMA12.5, TFEMA25-grad-DMAEMA50-grad-TFEMA25 θαη TFEMA37.5-grad-

DMAEMA50-grad-TFEMA37.5, έλα πιέγκα βαζηζκέλν ζην ΒΑΒ ηξηαδξνκέξεο 

ζπκπνιχκεξεο DMAEMA25-grad-TFEMA50-grad-DMAEMA25, έλα πιέγκα βαζηζκέλν 

ζην ηπραίν ζπκπνιπκεξέο TFEMA25-co-DMAEMA50-co-TFEMA25, θαζψο, θαη, έλα 

ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα. Η ζχλζεζε φισλ ησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε δηαδνρηθέο πξνζζήθεο ησλ κνλνκεξψλ (κε 

ηελ θαηάιιειε ζεηξά) θαη ηνπ δηαζηαπξσηή, ελψ ηα ηπραία πιέγκαηα ζπληέζεθαλ κε 

ηαπηφρξνλν πνιπκεξηζκφ κνλνκεξψλ θαη δηαζηαπξσηή.  

Σπληέζεθαλ, επίζεο, θαη ηα αληίζηνηρα ακθνιπηηθά πιέγκαηα. Σπγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ 

ηα εμήο πιέγκαηα: δχν πιέγκαηα βαζηζκέλα ζηα νκνπνιπκεξή DMAEMA100 θαη 

THPMA50, ηξία πιέγκαηα βαζηζκέλα ζηα ΑΒΑ ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή THPMA12.5-

grad-DMAEMA50-grad-THPMA12.5, THPMA25-grad-DMAEMA50-grad-THPMA25 θαη 

THPMA37.5-grad-DMAEMA50-grad-THPMA37.5, έλα πιέγκα βαζηζκέλν ζην ΒΑΒ 

ηξηαδξνκέξεο ζπκπνιχκεξεο DMAEMA25-grad-THPMA50-grad-DMAEMA25, έλα πιέγκα 

βαζηζκέλν ζην ηπραίν ζπκπνιπκεξέο THPMA25-co-DMAEMA50-co-THPMA25, θαη, 

ηέινο, έλα ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα. 

Να αλαθεξζεί εδψ φηη θαηά ηε ζχλζεζε ηνπ ακθνιπηηθνχ πιέγκαηνο ηνπ DMAEMA25-

grad-THPMA50-g-DMAEMA25 θαη ηνπ πιέγκαηνο ηνπ νκνπνιπκεξνχο ηνπ THPMA50, 

ζηα νπνία ην THPMA πξνζηίζεην πξψην θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ, παξαηεξήζεθε κεξηθή 

πδξφιπζε ηνπ THPMA. Γηα λα απνηξαπεί ε πδξφιπζε πξνηίζεην ηξηαηζπιακίλε. Έηζη, θαη 

ζηηο δχν απηέο πεξηπηψζεηο, πξνζηέζεθε ν κηζφο φγθνο απφ ηνλ ππνινγηζζέληα φγθν ηνπ 

δηαιχηε, ελψ ν ππφινηπνο φγθνο ζπκπιεξψζεθε κε ηξηαηζπιακίλε. 

Πην θάησ πεξηγξάθεηαη, ελδεηθηηθά, ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε 

ζχλζεζε ηνπ πιέγκαηνο EGDMA3-grad-ΤFEMA25-grad-DMAEMA50-grad-TFEMA25-

grad-EGDMA3. Σε πξνμεξακέλε θηάιε Schlenk ησλ 10 mL, κεηαθέξζεθαλ 3 mL 

DMAEMA (2.8 g, 17.8 mmol), 0.17 g 1,4-BTBTPB (0.365 mmol), 35.9 mg AIBN (0.22 

mmol) θαη 2.9 mL 1,4-δηνμάλην. Μεηά απφ ηε δηάιπζε ησλ αληηδξαζηεξίσλ θαη ηελ 

νκνγελνπνίεζε ηνπ δηαιχκαηνο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηξεηο θχθινη παγψκαηνο-

απαέξσζεο-ηήμεο (freeze-evacuate-thaw cycles), θαηά ηνπο νπνίνπο ην δηάιπκα ςχρεην 

(θαη ζηεξενπνηείην) ππφ θελφ κε ηε βνήζεηα πγξνχ αδψηνπ, θαη, ζηε ζπλέρεηα, αθήλεην λα 
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επαλέιζεη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη λα γίλεη πγξφ μαλά. Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο 

απαέξσζεο, ην κείγκα ηνπνζεηήζεθε ζε ειαηφινπηξν φπνπ ζεξκαίλεην, ππφ ζπλερή 

αλάδεπζε, ζηνπο 70 °C θαη αθέζεθε λα αληηδξάζεη γηα 12 h κέρξη πνπ ε κεηαηξνπή ηνπ 

DMAEMA έθηαζε ην 96.7%. Αθνχ ιήθζεθε δείγκα γηα ραξαθηεξηζκφ ηνπ γξακκηθνχ 

πξνπνκπνχ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR θαη ρξσκαηνγξαθία GPC, πξνζηέζεθαλ 2.2 mL 

(2.99 g, 17.8 mmol) TFEMA. Ο πνιπκεξηζκφο απηφο αθέζεθε γηα άιιεο 12 h φπνπ θαη ε 

κεηαηξνπή ηνπ TFEMA έθηαζε ην 83.4%. Αθνχ θαη πάιη ιήθζεθε δείγκα γηα 

ραξαθηεξηζκφ ηνπ γξακκηθνχ ηξηαδξνκεξνχο πξνπνκπνχ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR θαη 

ρξσκαηνγξαθία GPC, πξνζηέζεθαλ 0.41 mL δηαζηαπξσηή EGDMA (0.43 g, 2.19 mmol). 

O ζρεκαηηζκφο ηνπ πιέγκαηνο παξαηεξήζεθε κεηά απφ 8.4 h. Η ίδηα δηαδηθαζία 

αθνινπζήζεθε θαη γηα ηε ζχλζεζε φισλ ησλ άιισλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. 

Καηά ηε ζχλζεζε φισλ ησλ ακθνιπηηθψλ πιεγκάησλ, ζην ζεκείν φπνπ γηλφηαλ ε 

πξνζζήθε ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο THPMA, ην δηάιπκα ηνπ πνιπκεξηζκνχ ήηαλ 

ηδηαίηεξα ημψδεο. Έηζη, γηα λα κπνξεί ην δεχηεξν κνλνκεξέο λα δηαιπζεί θαη λα 

νκνγελνπνηεζεί ζην κείγκα ηνπ πνιπκεξηζκνχ, πξνζηίζελην, καδί κε ην κνλνκεξέο 

THPMA, θαη 1 mL δηαιχηε 1,4-δηνμαλίνπ. 

 

2.4.4 Τδρόλσζη Μονάδων THPMA ηων Αμθολσηικών Πλεγμάηων  

Όια ηα ακθηθηιηθά πιέγκαηα ηα νπνία ήηαλ βαζηζκέλα ζηα κνλνκεξή DMAEMA θαη 

THPMA, ακέζσο κεηά απφ ηε ζχλζεζε θαη ηελ εμαγσγή ηεο κε-ελζσκαησζείζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο (extractables) ηνπο, πδξνιχζεθαλ ζηελ παξνπζία HCl. Αλαιπηηθφηεξα, 

θάζε πιέγκα κεηαθέξζεθε ζε δνρεία ηνπ 1 L ηα νπνία πεξηείραλ πεξίπνπ 400 mL θαζαξνχ 

λεξνχ θαη ηνλ θαηάιιειν φγθν HCl (10 M). Η πνζφηεηα ηνπ HCl πνπ πξνζηέζεθε 

ππνινγίζηεθε ζαλ ηξεηο θνξέο ην άζξνηζκα ηνπ αξηζκνχ ησλ γξακκνκνξίσλ ηνπ THPMA 

ζπλ ηνπ DMAEMA (ην DMAEMA δελ πδξνιχεηαη αιιά δεζκεχεη HCl γηα λα ηνληζηεί). 

Τα πιέγκαηα αθέζεθαλ γηα πδξφιπζε γηα κία εβδνκάδα, ελψ γηα ηηο επφκελεο δχν 

εβδνκάδεο μεπιέλνληαλ θαζεκεξηλά κε απεζηαγκέλν λεξφ γηα απνκάθξπλζε ηεο 

πεξίζζεηαο ηνπ HCl αιιά θαη ηνπ δηυδξνππξαλίνπ πνπ παξάγεηαη.  Πξηλ  απφ ηελ θάζε 

αιιαγή ηνπ λεξνχ, ην pH ηνπ ππεξθείκελνπ δηαιχκαηνο κεηξεηψλ. Τν pH ηνπ 

ππεξθείκελνπ δηαιχκαηνο ησλ πιεγκάησλ ακέζσο κεηά ηελ πδξφιπζε ήηαλ γχξσ ζην 1.5, 

ελψ κεηά απφ έθπιπζε γηα δχν βδνκάδεο αλήιζε ζηελ ηηκή 3.5-4.0. 
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2.5 Υαρακηηριζμός Αζηεροειδών και Γραμμικών Ομοπολσμερών 

 

2.5.1 Φξωκαηνγξαθία Απνθιεηζκνύ Πεθηήο (Gel Permeation Chromatography, GPC) 

Γείγκαηα ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ αζηεξνεηδψλ νκνπνιπκεξψλ, ησλ ηδίσλ ησλ 

αζηεξνεηδψλ νκνπνιπκεξψλ, θαζψο θαη δείγκαηα ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα ΜΒ θαη ηνπο ΓΠ ηνπο κε ρξσκαηνγξαθία GPC. Γηα ηε 

ρξσκαηνγξαθία GPC ρξεζηκνπνηήζεθε ζχζηεκα ηεο Polymer Laboratories εμνπιηζκέλν 

κε κία ζηήιε PL-Mixed “D”. Ο θέξσλ δηαιχηεο ήηαλ ην THF κε ξνή 1 mL min
–1

 ε νπνία 

επηηπγραλφηαλ κε κία αληιία ΗPLC ηεο Waters κνληέιν 515, ελψ ν δείθηεο δηάζιαζεο 

κεηξάην κε ρξήζε αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο κνληέινπ ERC-7515A. H βαζκνλφκεζε 

ησλ ΜΒ βαζίζηεθε ζε νθηψ πξφηππα γξακκηθά πνιπκεξή PMMA (850, 2810, 4900, 

11550, 30530, 60150, 138500 θαη 342900 g mol
–1

). Γηα ην ραξαθηεξηζκφ 

παξαζθεπάζηεθαλ δηαιχκαηα πνιπκεξψλ ζε THF θαη δηεζήζεθαλ κε κηθξφθηιηξα κε 

κέγεζνο πφξσλ 0.45 κm πξηλ απφ ηε κειέηε ηνπο. 

 

2.5.2 Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ Σπληνληζκνύ Πξωηνλίνπ (Nuclear 

Magnetic Resonance, 
1
Η-NMR)  

Οη γξακκηθνί πξνπνκπνί ησλ αζηεξνεηδψλ νκνπνιπκεξψλ, ηα ίδηα ηα αζηεξνεηδή 

νκνπνιπκεξή, θαζψο θαη δείγκαηα ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ ραξαθηεξίζηεθαλ σο 

πξνο ηε ζχζηαζή ηνπο κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR ζε CDCl3. Τα θάζκαηα 

1
Η-NMR 

ιήθζεθαλ κε ηε ρξήζε θαζκαηνκέηξνπ NMR κνληέινπ Avance ηεο  Bruker 300 MHz γηα 

επηβεβαίσζε ηεο δνκήο θαη εχξεζε ηεο ζχζηαζήο ηνπο. 

 

2.5.3 Σηαηηθή Σθέδαζε Φωηόο (Static Light Scattering, SLS)  

Με ηε βνήζεηα ηεο SLS έγηλε πξνζδηνξηζκφο ησλ απφιπησλ κέζνπ-βάξνπο MB (Mw) ησλ 

αζηεξνεηδψλ νκνπνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ. Γηα ηηο κεηξήζεηο ηεο SLS, 

ρξεζηκνπνηήζεθε θαζκαηνθσηφκεηξν BI-MwA ηεο Brookhaven, εμνπιηζκέλν κε laser 

ηζρχνο 30mW ην νπνίν εθπέκπεη ζηα 673 nm. Γηα θάζε δηάιπκα κεηξήζεθε ε ζθέδαζε ηνπ 

θσηφο ζε 7 δηαθνξεηηθέο γσλίεο 35, 50, 75, 90, 105, 130 θαη 145
ν
. Τν θαζκαηνθσηφκεηξν 

BI-MwA ήηαλ ζπλδεδεκέλν κε κία ζηήιε PL-Mixed “D”  ηεο  Polymer Laboratories θαη ν 

θέξσλ δηαιχηεο ήηαλ ην THF (ξνή 1 mL / min ) ν νπνίνο παξείρεην απφ κία ηζνθξαηηθή 

αληιία επίζεο ηεο Polymer Laboratories κνληέιo PL-LC1120. Ο δείθηεο δηάζιαζεο 

κεηξήζεθε ρξεζηκνπνηψληαο έλαλ αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο κνληέιν RL-RI800 ηεο 

Polymer Laboratories. Πξηλ απφ ηηο κεηξήζεηο ζθέδαζεο, ηα δείγκαηα ησλ πνιπκεξψλ 
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δηαιπζήθαλ ζε THF θαη δηεζήζεθαλ δηακέζνπ κηθξνθίιηξσλ ζχξηγγαο ησλ νπνίσλ νη 

πφξνη είραλ κέγεζνο 0.45 κm. Η πνζφηεηα dn/dC ησλ πνιπκεξηθψλ δηαιπκάησλ ζε THF 

πξνζδηνξίζηεθε ρξεζηκνπνηψληαο έλα δηαζιαζίκεηξν ΑΒΒΔ. 

 

2.5.4 Γπλακηθή Σθέδαζε Φωηόο (Dynamic Light Scattering, DLS)  

Γηαιχκαηα 1% θ. 3κ ησλ αζηεξνεηδψλ νκνπνιπκεξψλ ζε θαζαξφ λεξφ θαη ζε φμηλν 

δηάιπκα άιαηνο (0.07 Μ HCl, 1M NaCl) κειεηήζεθαλ κε DLS γηα λα πξνζδηνξηζηνχλ νη 

πδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ησλ πνιπκεξψλ. Γηα ηηο κεηξήζεηο, ρξεζηκνπνηήζεθε 

θαζκαηνθσηφκεηξν δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο κνληέινπ 90Plus ηεο Brookhaven 

εμνπιηζκέλν κε εξπζξφ laser 30 mW ην νπνίν εθπέκπεη ζηα 673 nm. Γηα θάζε δείγκα 

αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο έγηλαλ κεηξήζεηο γηα 10 ιεπηά (5 γχξνη επαλαιήςεηο 2 min). Η 

επεμεξγαζία ησλ δεδνκέλσλ έγηλε κε ηε ρξήζε αλάιπζεο πνιππιεζπζκηαθήο θαηαλνκήο 

κεγεζψλ (multimodal size distridution, MSD) κε ειάρηζηα ηεηξάγσλα θαη κε απαγφξεπζε 

αξλεηηθψλ ηηκψλ ησλ δηακέηξσλ (NNCLS). Πξηλ απφ ηηο κεηξήζεηο ζθέδαζεο θσηφο, ηα 

δηαιχκαηα ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ δηεζήζεθαλ δηακέζνπ κηθξνθίιηξσλ ζχξηγγαο 

PTFE κε κέγεζνο κηθξνπφξσλ 0.45 κm γηα λα απνκαθξπλζνχλ ηα ζσκαηίδηα ζθφλεο πνπ 

κπνξεί λα ππήξραλ ζηα δηαιχκαηα, ελψ αθέζεθαλ ζε εξεκία γηα κία πεξίπνπ ψξα πξηλ απφ 

ηε κέηξεζή ηνπο νχησο ψζηε λα δηαθχγνπλ ηπρφλ παγηδεπκέλεο θπζαιίδεο αέξα. 

 

2.5.5 Νεθεινκεηξία 

Γηαιχκαηα (1% θ. κ.) αζηεξνεηδψλ θαη γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ κειεηήζεθαλ σο πξνο 

ηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζήο ηνπο ζε θαζαξφ λεξφ. Τα δηαιχκαηα ησλ αζηεξνεηδψλ 

νκνπνιπκεξψλ κειεηήζεθαλ, επίζεο, σο πξνο ηηο ζεξκνθξαζίεο λεθέισζήο ηνπο θαη ζε 

πδαηηθφ δηάιπκα ζε pH 8. Γηα ηηο κεηξήζεηο λεθεινκεηξίαο, ρξεζηκνπνηήζεθε 

θαζκαηνθσηφκεηξν απιήο δέζκεο UV/vis κνληέιν Lambda 10 ηεο Perkin-Elmer. Τν 

δείγκα ηνπ πνιπκεξνχο ηνπνζεηήζεθε ζε θπςειίδα ραιαδία καδί κε καγλεηηθφ 

αλαδεπηήξα ν νπνίνο ηέζεθε ζε θίλεζε. Η νπηηθή ππθλφηεηα ζηα 500 nm θαη ε 

ζεξκνθξαζία θαηαγξάθνληαλ ηαπηφρξνλα κε ρξήζε ινγηζκηθνχ παθέηνπ TempLab καδί κε 

ην UVWinLab. Σαλ ζεξκνθξαζία λεθέισζεο ιήθζεθε ε ηηκή ζηελ νπνία παξνπζηάζηεθε 

ε πξψηε απφηνκε αχμεζε ζηελ νπηηθή ππθλφηεηα. 

 

2.5.6 Τηηινδόηεζε Υδξνγνλνϊόληωλ 

Υδαηηθά δηαιχκαηα (1% θ. κ.) φισλ ησλ αζηεξνεηδψλ θαη γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηηο θαηλφκελεο ηηκέο pKa ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA. 
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Αλαιπηηθφηεξα, 70 mg απφ θάζε πνιπκεξέο ηηηινδνηήζεθαλ κεηαμχ pH 2 θαη 12, ππφ 

ζπλερή αλάδεπζε, ρξεζηκνπνηψληαο πξφηππν δηάιπκα NaOΗ 0.5 Μ. Τν pH ηνπ 

δηαιχκαηνο κεηξάην κε ηε ρξήζε θνξεηνχ περακέηξνπ κνληέινπ PS30 ηεο Corning. Τα 

θαηλφκελα pKa ππνινγίζηεθαλ σο ην pH ζε 50% ηνληζκφ. 

 

2.6 Υαρακηηριζμός Πολσμερικών Πλεγμάηων 

 

2. 6.1 Φξωκαηνγξαθία Απνθιεηζκνύ Πεθηήο (GPC) 

Οη γξακκηθνί πξνπνκπνί ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, θαζψο θαη ηα extractables ηνπο 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα ΜΒ θαη ηνπο ΓΠ ηνπο κε ρξσκαηνγξαθία GPC. Η 

δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε ήηαλ ε ίδηα κε απηή ησλ αζηεξνεηδψλ θαη γξακκηθψλ 

νκνπνιπκεξψλ. 

 

2.6.2 Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ Σπληνληζκνύ Πξωηνλίνπ (
1
Η-NMR) 

Οη γξακκηθνί πξνπνκπνί ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, θαζψο θαη ηα extractables ηνπο 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηε δνκή θαη ηηο ζπζηάζεηο ηνπο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR. Η 

δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε ήηαλ ε ίδηα κε απηή ησλ αζηεξνεηδψλ θαη γξακκηθψλ 

νκνπνιπκεξψλ. 

 

2. 6.3 Πνζνζηό Με-ελζωκαηωζείζαο ζηα Πιέγκαηα Μάδαο (Extractables) 

Ακέζσο κεηά ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ, ιήθζεθε έλα κηθξφ θνκκάηη απφ θάζε πιέγκα 

ην νπνίν αθέζεθε λα ηζνξξνπήζεη γηα 24 h ζε CDCl3. Τν πξνθχπηνλ εθρχιηζκα 

ραξαθηεξίζηεθε σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR. Απηφ ην 

εθρχιηζκα νλνκάζηεθε “early” extractables. Σηε ζπλέρεηα, ην ππφινηπν πιέγκα 

ηνπνζεηήζεθε γηα εμηζνξξφπεζε γηα δχν εβδνκάδεο ζε THF. Τν πξνθχπηνλ εθρχιηζκα 

ζπκππθλψζεθε κε εμάηκηζε ηνπ δηαιχηε, μεξάζεθε ζε θνχξλν θελνχ γηα 24 h, θαη 

δπγίζηεθε. Τν πνζνζηφ ησλ extractables ζην πιέγκα ππνινγίζηεθε σο ν ιφγνο ηεο 

απνμεξακέλεο κάδαο δηα ηε ζεσξεηηθή κάδα ηνπ πιέγκαηνο. Η ηειεπηαία ππνινγίζηεθε σο 

ην άζξνηζκα ησλ καδψλ ησλ κνλνκεξψλ, ηνπ δηαζηαπξσηή θαη ηνπ CTA πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηε ζχλζεζε. Τα extractables ραξαθηεξίζηεθαλ, επίζεο, σο πξνο 

ηα ΜΒ ηνπο θαη ηε ζχζηαζή ηνπο κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR, 

αληίζηνηρα. 
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2. 6.4 Βαζκνί Γηόγθωζεο (ΒΓ) ηωλ Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ 

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

θαη ζε λεξφ. Πεξαηηέξσ, φια ηα πιέγκαηα, ιφγσ ηεο παξνπζίαο ησλ ζεηηθά θνξηηδφκελσλ 

νκάδσλ ηνπ DMAEMA, νη ΒΓ ηνπο πξνζδηνξίζηεθαλ ζε λεξφ ζε δηάθνξα pH. 

 

2.6.4.1  ΒΓ ζε Οξγαληθνύο Γηαιύηεο 

Όια ηα εκηθζνξησκέλα ακθηθηιηθά πιέγκαηα θαη φια ηα ακθνιπηηθά πιέγκαηα πξηλ ηελ 

πδξφιπζή ηνπο ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηνπο ΒΓ ηνπο ζε THF. Απφ φια ηα πνιπκεξηθά 

πιέγκαηα, ηα νπνία βξίζθνληαλ ζε ηζνξξνπία ζε THF, ιήθζεθαλ κηθξά θνκκάηηα ηα νπνία 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε πξνδπγηζκέλα θηαιίδηα. Τα θνκκάηηα ησλ πιεγκάησλ δπγίζηεθαλ 

πξνζδηνξίδνληαο έηζη ηε δηνγθσκέλε ζε THF κάδα ηνπο. Έπεηηα, ηα θνκκάηηα ησλ 

πιεγκάησλ μεξάλζεθαλ ζε θνχξλν θελνχ (ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ) γηα 72 h, θαη 

δπγίζηεθαλ θαη πξνζδηνξίζηεθαλ έηζη νη μεξέο κάδεο ησλ πιεγκάησλ. Οη ΒΓ 

πξνζδηνξίζηεθαλ απφ ην ιφγν ηεο δηνγθσκέλεο κάδαο δηά ηελ μεξή κάδα ηνπ πιέγκαηνο. 

 

2.6.4.2  ΒΓ ζε Νεξό Σπλαξηήζεη ηνπ pH 

Όια ηα ακθηθηιηθά θαη ακθνιπηηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηνπο 

ΒΓ ηνπο ζε θαζαξφ λεξφ θαη ζε λεξφ ζε δηάθνξα pH κεηαμχ 1.5 θαη 12. Ο ραξαθηεξηζκφο 

ησλ ΒΓ ζε δηάθνξα pH επηηεχρζεθε κε πξνζζήθε ζε μεξά, πξνδπγηζκέλα δείγκαηα 

πιεγκάησλ απηνληζκέλν λεξφ (5 mL) θαη θαηάιιειε πνζφηεηα δηαιχκαηνο 0.5 Μ HCl ή 

0.5 M NaOH (γηα λα επηηεπρζεί ν αληίζηνηρνο βαζκφο ηνληζκνχ, ΒΙ). Τα πιέγκαηα 

αθέζεθαλ ζε ηζνξξνπία γηα άιιεο δχν εβδνκάδεο θαη κεηξήζεθε ην pH ηνπ ππεξθείκελνπ 

δηαιχκαηνο θαη ε δηνγθσκέλε κάδα ηνπο. Όιεο νη κεηξήζεηο επαλαιήθζεθαλ ηξεηο θνξέο 

θαη ππνινγίζηεθαλ νη κέζνη φξνη θαη ηα ζθάικαηά ηνπο. Οη ηηκέο ησλ pK ησλ πιεγκάησλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ απφ ηελ θακπχιε ηνπ ΒΙ ζπλαξηήζεη ηνπ pH ηνπ ππεξθείκελνπ 

δηαιχκαηνο σο ην pH φπνπ ν ΒΙ ήηαλ ίζνο κε 50%. Σηελ πεξίπησζε ησλ ακθνιπηηθψλ 

πιεγκάησλ, ην ηζνειεθηξηθφ ζεκείν (ΙΣ) ιήθζεθε ζαλ ην pH ζην νπνίν ην πιέγκα 

παξνπζίαδε ην ρακειφηεξν ΒΓ. 

 

2.6.5 Σθέδαζε Νεηξνλίωλ Υπό Μηθξή Γωλία (Small-Angle Neutron Scattering, SANS) 

Όια ηα πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ (ζε αθφξηηζηε θαηάζηαζε) σο πξνο 

ην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ θαη ηηο απνζηάζεηο αλάκεζα ζηα θέληξα δηαζηαχξσζήο ηνπο κε 

ηε ρξήζε SANS ζε D2O. Τα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ην θαζκαηφκεηξν 30 m 

NG7 ζην Δξεπλεηηθφ Κέληξν Νεηξνλίσλ ηνπ National Institute of Standards and 
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Technology (NIST) ζην Gaithersburg ζηελ Ακεξηθή. Τν κήθνο θχκαηνο λ ηεο δέζκεο 

λεηξνλίσλ ήηαλ ίζν κε 6  , θαη ε απφζηαζε δείγκαηνο-αληρλεπηή ήηαλ 1, 4.5 θαη 13.5 m, 

θαιχπηνληαο ην εχξνο ηηκψλ γηα ην δηάλπζκα ζθέδαζεο q απφ 0.034 κέρξη θαη 5.6 nm
−1

. 

Τα πιέγκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζε θπςειίδεο ραιαδία κε εζσηεξηθφ κήθνο δέζκεο 

αθηηλνβνιίαο 1 mm. Η έληαζε ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο θαηαγξαθφηαλ ζε 

δηδηάζηαην αληρλεπηή φπνπ, ζηε ζπλέρεηα, δηνξζψζεθε σο πξνο ην θέληξν ηεο δέζκεο θαη 

ηηο ηηκέο ηεο έληαζεο δηέιεπζεο ηεο αθηηλνβνιίαο θαη κεηαηξάπεθε, έηζη, ζε απφιπηεο 

ηηκέο. Καηά ηε δηαδηθαζία απηή αθαηξείην ν ειεθηξνληθφο ζφξπβνο θαη ε ζθέδαζε απφ ηελ 

άδεηα θπςειίδα. Η απφζηαζε κεηαμχ ησλ θέληξσλ ζθέδαζεο πξνζδηνξίζηεθε απφ ηε ζέζε 

ηνπ κέγηζηνπ ηεο θνξπθήο ζπζρέηηζεο qmax, ζαλ 2π / qmax. 

 

2.7 Μεηαθορά siRNA με Υρήζη Αζηεροειδών και Γραμμικών Ομοπολσμερών 

Όια ηα αζηεξνεηδή θαη γξακκηθά νκνπνιπκεξή κειεηήζεθαλ σο πξνο ηελ ηθαλφηεηά ηνπο 

λα κεηαθέξνπλ siRNA ζε θχηηαξα ζειαζηηθψλ. Τα πεηξάκαηα απηά έγηλαλ ζην Ιλζηηηνχην 

Νεπξνινγίαο θαη Γελεηηθήο ζην εξγαζηήξην ηνπ Γξ. Λεσλίδα Α. Φπιαθηνχ. 

 

2.7.1 Δηνηκαζία Σπκπιόθωλ Αζηεξνεηδώλ θαη Γξακκηθώλ Οκνπνιπκεξώλ – siRNA 

Καηαξρήλ, παξαζθεπάζηεθαλ δηαιχκαηα πνιπκεξψλ (γξακκηθψλ θαη αζηεξνεηδψλ) 

ζπγθέληξσζεο 3 mg mL
−1

 κε ηε δηάιπζε 30 mg γξακκηθνχ ή αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο ζε 

10 mL θαζαξνχ, απηνληζκέλνπ λεξνχ. 

Η ζπκπινθνπνίεζε ηνπ πνιπκεξνχο (γξακκηθνχ ή αζηεξνεηδνχο) κε ην siRNA 

πξαγκαηνπνηήζεθε βάζεη ζπγθεθξηκέλνπ πξσηνθφιινπ. Σπγθεθξηκέλα, ζε δχν 

μερσξηζηνχο κηθξνχο ζσιήλεο παξαζθεπάζηεθαλ δχν δηαιχκαηα: έλα δηάιπκα siRNA θαη 

έλα δηάιπκα πνιπκεξνχο ζε ξπζκηζηηθφ δηάιπκα OPTIMEM. Τν δηάιπκα ηνπ siRNA 

παξαζθεπάζηεθε κε αλάκεημε 1 κL siRNA ζπγθέληξσζεο 50 κM κε 99 κL ξπζκηζηηθνχ 

δηαιχκαηνο επηκφιπλζεο OPTIMEM. Τν δηάιπκα ηνπ πνιπκεξνχο παξαζθεπάζηεθε κε 

αλάκεημε ηνπ θαηάιιεινπ φγθνπ πνιπκεξνχο, ν νπνίνο ιήθζεθε απφ ην δηάιπκα 

ζπγθεληξψζεσο 3 mg mL
−1

, θαη ζπκπιήξσζε κέρξη ηα 100 κL κε OPTIMEM. Η πνζφηεηα 

ησλ πνιπκεξψλ πνπ πξνζηέζεθε θπκαηλφηαλ απφ 5 κέρξη θαη 33.3 κL, πνζφηεηεο πνπ 

αληηζηνηρνχζαλ ζε 15 κε 100 κg πνιπκεξνχο. Σηε ζπλέρεηα, ηα δχν δηαιχκαηα 

αλακείρζεθαλ θαη αθέζεθαλ ζην ζθνηάδη γηα 25 min ζρεκαηίδνληαο έηζη ην δηάιπκα 

επηκφιπλζεο. Γηα έιεγρν ηεο απνηειεζκαηηθφηεηαο ησλ πνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην 

εκπνξηθά δηαζέζηκν αληηδξαζηήξην LipofectamineRNAiMAX. Η παξαζθεπή ηνπ 
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ζπκπιφθνπ ηνπ LipofectamineRNAiMAX / siRNA πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηνλ ίδην ηξφπν 

φπσο θαη γηα ηα πνιπκεξή. Σπγθεθξηκέλα, ε ζπκπινθνπνίεζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

αλάκεημε δηαιχκαηνο LipofectamineRNAiMAX (5 κL LipofectamineRNAiMAX θαη 95 

κL OPTIMEM) θαη δηαιχκαηνο siRNA (1 κL (66.5 κg) θαη 99 κL OPTIMEM).  

 

2.7.2 Δηνηκαζία Κπηηάξωλ Μπνβιαζηώλ πνπ Δθθξάδνπλ ηελ Πξωηεΐλε EGFP 

Σηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Δξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθαλ θχηηαξα κπνβιαζηψλ C2C12 

(πνληηθψλ) ηα νπνία εμέθξαδαλ ζηαζεξά ην γνλίδην ηεο EGFP. Γηα ηελ εηνηκαζία ησλ 

θπηηάξσλ απηψλ αθνινπζήζεθε ε πην θάησ δηαδηθαζία: θχηηαξα κπνβιαζηψλ C2C12 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε δηζθία ησλ 6 θξεαηίσλ (wells) ηα νπνία πεξηείραλ 2 mL complete 

DMEM (DMEM ζην νπνίν πξνζηέζεθε 10% θ. ν. FBS, 2% θ. ν. γινπηακίλε θαη 1% θ. ν. 

πεληθηιίλε-ζηξεπηνκπθίλε). Αθνχ ηα θχηηαξα αθέζεθαλ λα κεγαιψζνπλ κέρξη 90% 

αιιειεπηθάιπςε, απηά επηκνιχλζεθαλ κε 10 κg NIT EGFP πιαζκηδηαθφ DNA (0.04 κg 

κL
‒1

 ζε OPTIMEM) κε ρξήζε 10 κL Lipofectamine2000 (40 ng L
‒1 
ζε OPTIMEM). Μεηά 

απφ 6 h, ηα θχηηαξα μεπιχζεθαλ κε D-PBS θαη πξνζηέζεθε θξέζθν complete DMEM. 

Έπεηηα, ζηα θχηηαξα πξνζηέζεθαλ 100 κL ηξπςίλε θαη έηζη ηα θχηηαξα απνθνιιήζεθαλ 

απφ ηελ επηθάλεηα ησλ θξεαηίσλ, ελψ, κε πξνζζήθε 2 mL complete DMEM ε ηξπςίλε 

απελεξγνπνηήζεθε θαη ηα θχηηαξα δηαζπάξζεθαλ ζην δηάιπκα. Σηε ζπλέρεηα, απφ ην 

δηάιπκα απηφ ιήθζεθαλ φγθνη 20, 30 θαη 50 κL θαη κεηαθέξζεθαλ ζε θξεάηηα δηακέηξνπ 

100 mm ηα νπνία πεξηείραλ θξέζθν complete DMEM. Με-επηκνιπζκέλα θχηηαξα 

κεηαθέξζεθαλ, επίζεο, ζε θξεάηηα ησλ 100 mm. Μεηά απφ 24 h, ην complete DMEM 

αληηθαηαζηήζεθε κε complete DMEM ην νπνίν πεξηείρε γελεηηζίλε (κε ηειηθή 

ζπγθέληξσζε 400 κg mL
–1

). Τα θχηηαξα αθέζεθαλ λα κεγαιψζνπλ γηα 6-10 κέξεο θαη νη 

θιψλνη πνπ εμέθξαδαλ ηελ EGFP ζπιιέρζεθαλ θάησ απφ κηθξνζθφπην θζνξηζκνχ. Σηε 

ζπλέρεηα, κε ρξήζε εηδηθψλ απνξξνθεηηθψλ δηζθίσλ ηα νπνία εκπνηίζηεθαλ κε ζξπςίλε, 

ιήθζεθαλ ηα θχηηαξα πνπ εμέθξαδαλ ηελ EGFP θαη ηνπνζεηήζεθαλ ζε complete DMEM 

γηα λα κεγαιψζνπλ.  

Γηα ηε δηαδηθαζία απηή φζν θαη γηα ηελ επηκφιπλζε, πνπ παξνπζηάδεηαη παξαθάησ,  

ρξεζηκνπνηήζεθαλ επσαζηηθφο θιίβαλνο Jouan Quality System 150 9001 θαη απαγσγφο 

Advanced Bio Safety. 
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2.7.3 Δπηκόιπλζε 

24 h πξηλ απφ ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ επηκφιπλζεο, 100 000 θχηηαξα κπνβιαζηψλ 

πνληηθνχ ηα νπνία εμέθξαδαλ ην γνλίδην ηεο EGFP, ηνπνζεηήζεθαλ ζε δηζθία ησλ 12-

θξεαηίσλ θαη αθέζεθαλ, θάησ απφ θαλνληθέο ζπλζήθεο (ζεξκνθξαζία 37 °C, αηκφζθαηξα 

5% CO2), κε ~2 mL complete DMEM λα κεγαιψζνπλ κέρξη ε αιιεινεπηθάιπςε ηνπο λα 

είλαη 40-60% (confluency).  

Τελ κέξα ηεο επηκφιπλζεο, πξνζηέζεθαλ ζηα θχηηαξα (αθνχ μεπιχζεθαλ κε D-PBS) 0.8 

mL complete DMEM ζην νπνίν δελ είρε πξνζηεζεί πεληθηιίλε-ζηξεπηνκπθίλε (DMEM-no 

PS). Σηε ζπλέρεηα, ζηα θχηηαξα πξνζηέζεθε, ζηάγδελ, ην δηάιπκα ηνπ ζπκπιφθνπ siRNA 

/ πνιπκεξνχο (200 κL) θαη απηά αθέζεθαλ γηα επψαζε ζηνπο 37 °C γηα 6 h. Έπεηηα, ην 

κέζν αλάπηπμεο ησλ θπηηάξσλ (DMEM-no PS) αληηθαηαζηάζεθε κε 2 mL θξέζθνπ 

DMEM-no PS θαη ηα θχηηαξα αθέζεθαλ λα κεγαιψζνπλ γηα 24 h. Μεηά, ηα θχηηαξα 

μεπιχζεθαλ κε D-PBS, γηα λα απνκαθξπλζνχλ ηα λεθξά θχηηαξα, θαη απνθνιιήζεθαλ απφ 

ηελ επηθάλεηα ησλ θξεαηίσλ κε ηε ρξήζε ζξπςίλεο (100 κL γηα θάζε θξεάηην). Σηε 

ζπλέρεηα, εμήρζεθαλ φιεο νη πξσηεΐλεο απφ ηα θχηηαξα. 

Να ζεκεησζεί φηη γηα θάζε πείξακα επηκφιπλζεο (γηα θάζε δηζθίν κε 12 θξεάηηα) αθήλεην 

έλα κε-επηκνιπζκέλν δείγκα θπηηάξσλ (θξεάηην) σο δείγκα ειέγρνπ (control), ελψ έλα 

δείγκα θπηηάξσλ (θξεάηην) επηκνιπλφηαλ κε ην αληηδξαζηήξην Lipofectamine γηα ζθνπνχο 

ζχγθξηζεο. Τα πεηξάκαηα επηκφιπλζεο γηα θάζε δείγκα επαλαιακβάλνληαλ ηξεηο θνξέο 

θαη ιακβαλφηαλ ν κέζνο φξνο θαη ππνινγηδφηαλ ην ζθάικα κε ηε βνήζεηα ζηαηηζηηθήο 

αλάιπζεο. 

Η εμαγσγή ησλ πξσηετλψλ απφ ηα θχηηαξα πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηνλ εμήο ηξφπν: αθνχ ζε 

θάζε θξεάηην πξνζηέζεθαλ 100 κL ζξπςίλε. Τα θχηηαξα αθέζεθαλ γηα 2 min ζηνλ 

επσαζηηθφ θιίβαλν. Έπεηηα, αθνχ ζε θάζε θξεάηην πξνζηέζεθε 1 mL complete DMEM, 

ηα θχηηαξα αλαδεχηεθαλ θαιά θαη καδεχηεθαλ ζε ζσιήλεο ησλ 15 mL φπνπ θαη 

αθνινχζεζε έληνλε αλάδεπζε κε ρξήζε θπγφθεληξνπ (1300 rpm) γηα 5 min. Αθνχ 

αθαηξέζεθε ην ππεξθείκελν πγξφ απφ ηα θχηηαξα, πξνζηέζεθαλ 1.5 mL D-PBS θαη 

ηνπνζεηήζεθαλ γηα αθφκα 5 min ζε έληνλε αλάδεπζε ζηε θπγφθεληξν (1300 rpm) γηα 5 

min. Τέινο, αθνχ αθαηξέζεθε ην D-PBS, ηα θχηηαξα ηνπνζεηήζεθαλ 200 κL Lysis Buffer 

(10 mM Tris-HCl pH 7.6, 150 mM NaCl, 10% θ. ν. γιπθεξφιε, 1% θ. ν. tween, 10 mM β-

κεξθαπηναηζαλφιε, 0.04% θ. ν. αλαζηνιέα πξσηετλάζεο) θαη αθνχ αλαδεχηεθαλ θαιά, 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε κηθξνχο ζσιήλεο ησλ 1.5 mL. 
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Οη πξσηεΐλεο εμήρζεθαλ, κε ηνλ ίδην ηξφπν, ηφζν απφ ηα επηκνιπζκέλα κε πνιπκεξή 

δείγκαηα θπηηάξσλ φζν θαη απφ ην κε-επηκνιπζκέλν δείγκα θπηηάξσλ, αιιά θαη απφ ην 

δείγκα θπηηάξσλ ην νπνίν επηκνιχλζεθε κε ην εκπνξηθά δηαζέζηκν αληηδξαζηήξην 

Lipofectamine. 

 

2.7.4 Μέηξεζε ηεο έληαζεο ηνπ θζνξηζκνύ ηεο EGFP θαη ηεο Τνμηθόηεηαο ηωλ  

Πνιπκεξώλ 

Μεηά ηελ εμαγσγή ησλ ζπλνιηθψλ πξσηετλψλ απφ ηα θχηηαξα, κεηξήζεθε ε έληαζε ηνπ 

θζνξηζκνχ ηεο EGFP κε ηε ρξήζε κηθξνχ-θζνξηζκνκέηξνπ κνληέινπ PBS-380 κε κήθνο 

θχκαηνο απνξξφθεζεο ζηα 509 nm (ζπληειεζηήο κνξηαθήο απνξξνθεηηθφηεηαο, ε = 61000 

cm
–1

M
–1

) θαη κήθνο θχκαηνο εθπνκπήο ζηα 488 nm. Η ζπγθέληξσζε ηεο EGFP 

κεηξήζεθε, επίζεο, θαη γηα ην κε-επηκνιπζκέλν δείγκα φπνπ θαη ππνινγίζηεθε ε 

καταστολή της EGFP (ή EGFP suppression) σο έλα μείον ην ιφγν ηεο ζπγθέληξσζεο ηεο 

EGFP ζην επηκνιπζκέλν δείγκα πξνο ηε ζπγθέληξσζε ηεο EGFP ζην κε-επηκνιπζκέλν 

δείγκα (εμίζσζε 1). 

   

                        
ηηκή      ζε επηκνιπζκέλν δείγκα 

ηηκή      ζε κε επηκνιπζκέλν δείγκα
           

 

Τφζν γηα ηα επηκνιπζκέλα δείγκαηα φζν θαη γηα ην κε-επηκνιπζκέλν δείγκα κεηξήζεθε 

θαη ε τοξικότητα. Μεηά απφ ηελ επηκφιπλζε θαη αθνχ ζηα θχηηαξα πξνζηέζεθε ε ηξπςίλε 

θαη ην complete DMEM, ιήθζεθε δείγκα 10 κL θπηηάξσλ ην νπνίν αλακείρζεθε κε 10 κL 

Trypan Blue. Τν Trypan Blue είλαη κία ρξσζηηθή νπζία ε νπνία δηεηζδχεη κφλν ζηηο 

δηαθεθνκκέλεο κεκβξάλεο ησλ λεθξψλ θπηηάξσλ βάθνληάο ηα έηζη κπιε. Τν δείγκα απηφ 

ηνπνζεηήζεθε ζηε ζπλέρεηα ζε εηδηθφ θπηηαξνκεηξεηή (Bio-Rad iMark
TM

) φπνπ 

κεηξήζεθε ν αξηζκφο ησλ δσληαλψλ θπηηάξσλ. Η τοξικότητα (ή toxicity) ππνινγίζηεθε 

απφ ηνλ ηχπν ηεο εμίζσζεο 2, σο έλα μείον ην ιφγν ηνπ αξηζκνχ ησλ δσληαλψλ θπηηάξσλ 

ζην επηκνιπζκέλν δείγκα πξνο ηνλ αξηζκφ ησλ δσληαλψλ θπηηάξσλ ζην κε-επηκνιπζκέλν 

δείγκα.  

    

  Τνμηθφηεηα 

    
αξηζκφο δσληαλψλ θπηηάξσλ ζην επηκνιπζκέλν δείγκα 

αξηζκφο δσληαλψλ θπηηάξσλ ζην κε επηκνιπζκέλν δείγκα   
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Σηελ παξνχζα Δξγαζία εηζήρζεθε θαη ππνινγίζηεθε κία θαηλνχξγηα παξάκεηξνο, ε 

συνολική αποτελεσματικότητα επιμόλυνσης (ή siRNA-specific EGFP suppression). Η 

ηειεπηαία αθνξά ηελ θαηαζηνιή ηεο EGFP πνπ νθείιεηαη απνθιεηζηηθά θαη κφλν ζην 

siRNA. Η συνολική αποτελεσματικότητα επιμόλυνσης ππνινγίζηεθε απφ ην γηλφκελν ηεο 

βιωσιμότητας (=1 ‒ τοξικότητα) επί ηελ καταστολή της EGFP, φπσο θαίλεηαη ζηελ 

εμίζσζε 3. 

 

   Σπλνιηθή Απνηειεζκαηηθφηεηα Δπηκφιπλζεο 

  Καηαζηνιή ηεο         Τνμηθφηεηα                                                             

 

2.8 Προζρόθηζη RNA ζηα Πολσμερικά Πλέγμαηα 

Όια ηα ακθνιπηηθά θαη ακθηθηιηθά πιέγκαηα θαζψο θαη ηα νκνπνιπκεξή πιέγκαηα 

EGDMA3-grad-DMAEMA100-grad-EGDMA3 θαη EGDMA3-grad-MAΑ50-grad-EGDMA3 

κειεηήζεθαλ σο πξνο ην ξπζκφ θαη ηελ πνζφηεηα πξνζξφθεζεο ηνπ γελεηηθνχ πιηθνχ 

RNA. 

Αξρηθά, πξαγκαηνπνηήζεθε θαζκαηνθσηνκεηξηθή βαζκνλφκεζε ηνπ RNA ζε ζρέζε κε ηε 

ζπγθέληξσζή ηνπ. Πξνο ην ζθνπφ απηφ παξαζθεπάζηεθε έλα δηάιπκα RNA ζε ξπζκηζηηθφ 

δηάιπκα κε pH 10 ζπγθέληξσζεο 0.031 g mL
−1

. Σηε ζπλέρεηα, ην κεηξηθφ απηφ δηάιπκα 

αξαηψζεθε θαη παξαζθεπάζηεθαλ απφ απηφ δηαιχκαηα ρακειφηεξσλ ζπγθεληξψζεσλ ζε 

RNA σο εμήο: 1.0*10
‒7

, 5.0*10
‒7

, 9.0*10
‒7

, 1.0*10
‒6

, 5.0*10
‒6

, 9.0*10
‒6

, 1.0*10
‒5

, 

1.0*10
‒5

, 5.0*10
‒5

, 9.0*10
‒5 
θαη

 
1.0*10

‒4 
g mL

‒1
. Γηα ηε ζπγθέληξσζε δηαιχκαηνο 5.0*10

‒5
 

ιήθζεθε ην θάζκα UV-vis γηα εχξνο κήθνπο θχκαηνο ι απφ 200 κέρξη 800 nm φπνπ θαη 

πξνζδηνξίζηεθε ην ι γηα ηε κέγηζηε απνξξφθεζε. Τν ι βξέζεθε ίζν κε 258.5 nm. Έηζη, 

γηα ηηο άιιεο ζπγθεληξψζεηο ιήθζεθαλ νη απνξξνθήζεηο ηνπο ζε απηφ ην ι (258.5 nm) θαη 

δσγξαθίζηεθε ζηε ζπλέρεηα ε θακπχιε βαζκνλφκεζεο ηεο απνξξφθεζεο σο πξνο ηε 

ζπγθέληξσζε. Γηα ηηο κεηξήζεηο ηεο απνξξφθεζεο ρξεζηκνπνηήζεθε θαζκαηνθσηφκεηξν 

UV-vis κνληέινπ UV-1601 ηεο Shimadzu. 

Γηα ηα πεηξάκαηα πξνζξφθεζεο, απφ θάζε πιέγκα ιήθζεθαλ ηξία θνκκάηηα (300 mg  θάζε 

έλα), μεξάλζεθαλ ζε θνχξλν θελνχ γηα 4 κέξεο, θαη κεηαθέξζεθαλ ζε θαζαξφ λεξφ φπνπ 

αθέζεθαλ λα ηζνξξνπήζνπλ γηα δχν εβδνκάδεο. Έπεηηα, ηα πιέγκαηα κειεηήζεθαλ σο 

πξνο ην ξπζκφ θαη ην πνζνζηφ πξνζξφθεζεο ηνπ RNA ζε φμηλν, νπδέηεξν θαη βαζηθφ pH 

(pH 4, 7 θαη 9). Γηα ηα πεηξάκαηα πξνζξφθεζεο επηιέρζεθε RNA κε ζπγθέληξσζε 

3.0*10
‒5 

g mL
−1

 ην νπνίν έδηλε απνξξφθεζε γχξσ ζην 0.6 ζηα 258.5 nm. Γηα λα ξπζκηζηεί 
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ην pH ηνπ δηαιχκαηνο RNA ζην 7 θαη 4 πξνζηέζεθε θαηάιιεινο φγθνο HCl 2 Μ. Σηα pH 

απηά ην DMAEMA βξηζθφηαλ ζε κεξηθή θαη πιήξσο θνξηηζκέλε θαηάζηαζε, αληίζηνηρα, 

κε απνηέιεζκα λα αζθνχληαη ειθηηθέο ειεθηξνζηαηηθέο δπλάκεηο κεηαμχ ησλ κνλάδσλ ηνπ 

DMAEMA θαη ηνπ RNA. Γηα ηελ παξαθνινχζεζε ηνπ ξπζκνχ πξνζξφθεζεο ηνπ RNA 

ζηα πιέγκαηα πξνζηέζεθαλ, αξρηθά, 5 mL δηαιχκαηνο RNA. Σηε ζπλέρεηα, ιακβάλνληαλ 

θάζε 5 min κεηξήζεηο ηεο απνξξφθεζεο ηνπ RNA ζην UV ζηα 258.5 nm γηα 2 κε 3 ψξεο. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ ΚΑΗ ΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ 

 

Σηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή ακαπηφπεδηακ αζμτθζηά ιε αάζδ ηαθχξ-μνζζιέκα 

ηαηζμκηζηά πμθοιενή. Σοβηεηνζιέκα, πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ, μ παναηηδνζζιυξ ηαζ 

δ αλζμθυβδζδ ιίαξ ζεζνάξ ζοκεεηζηχκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηεζζάνςκ ζεζνχκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ςξ ζοζηήιαηα ιεηαθμνάξ siRNA ζε ηφηηανα εδθαζηζηχκ. 

Δπίζδξ, πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ, μ παναηηδνζζιυξ  ηαζ δ αλζμθυβδζδ ηδξ 

απμηεθεζιαηζηυηδηαξ πνμζνυθδζδξ RNA απυ δφμ ζεζνέξ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ 

δζαζοκδεδειέκςκ ζηα άηνα. 

Τα βναιιζηά ηαζ αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ζοκηέεδηακ ιε ηδ ιέεμδμ πμθοιενζζιμφ 

GTP,
[241-245]

 εκχ ηα πμθοιενζηά πθέβιαηα ιε ηδ ιέεμδμ RAFT.
[246]

 

Γζα υθεξ ηζξ ζοκεέζεζξ ηα ιμκμιενή πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ήηακ ηα DMΑEMA, THPMA 

ηαζ TFEMA. Τμ DMΑEMA είκαζ έκα οδνυθζθμ ηαζ εεηζηά ζμκζγυιεκμ ζε παιδθά pH 

ιμκμιενέξ ημ μπμίμ ιπμνεί, θυβς ημο εεηζημφ θμνηίμο ημο, κα ζοιπθμημπμζδεεί ιε ημ 

ανκδηζηά θμνηζζιέκμ siRNA. Τμ THPMA είκαζ έκα οδνυθμαμ, ιδ-ζμκηζηυ ιμκμιενέξ ημ 

μπμίμ υηακ οδνμθοεεί δίκεζ ημ MAA, έκα οδνυθζθμ ηαζ ανκδηζηά ζμκζγυιεκμ ζε ζπεηζηά 

ορδθά pH ιμκμιενέξ. Τμ TFEMA είκαζ έκα διζθεμνζςιέκμ, οδνυθμαμ ηαζ ιδ-ζμκηζηυ 

ιμκμιενέξ ημ μπμίμ πανμοζζάγεζ ηζξ λεπςνζζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ αηυιςκ θεμνίμο πμο 

πενζέπεζ. 

Γζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ βναιιζηχκ ηαζ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ πνδζζιμπμζήεδηακ μ 

ιμκμδναζηζηυξ εηηζκδηήξ MTS ηαζ μ ηαηαθφηδξ TBABB, εκχ βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηακ μ εηηζκδηήξ εθεοεένςκ νζγχκ AIBN ηαζ ημ 

CTA 1,4-BTBTPB.  

Σακ δζαθφηδξ βζα ημοξ πμθοιενζζιμφξ ιε GTP πνδζζιμπμζήεδηε ημ THF, εκχ βζα ημοξ 

πμθοιενζζιμφξ ιε RAFT ημ 1,4-δζμλάκζμ. 

Ωξ δζαζηαονςηέξ βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ πνδζζιμπμζήεδηακ μζ 

κέμζ, οδνυθζθμζ, εεηζηά ζμκζγυιεκμζ ηαζ ιδ-οδνμθουιεκμζ BMEP ηαζ BMEMA, ηαεχξ ηαζ 

μ κέμξ, οδνυθμαμξ ηαζ οδνμθουιεκμξ δζαζηαονςηήξ BMMD, εκχ βζα ζημπμφξ ζφβηνζζδξ, 

πνδζζιμπμζήεδηε ηαζ μ ειπμνζηά δζαεέζζιμξ οδνυθμαμξ δζαζηαονςηήξ EGDMA. Ο 

ηεθεοηαίμξ πνδζζιμπμζήεδηε, επίζδξ, ςξ ζοκδεηζηυ ιέζμ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. 
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Τα μκυιαηα ηαζ μζ πδιζηέξ δμιέξ υθςκ ηςκ ιμκμιενχκ, ηςκ δζαζηαονςηχκ, ηςκ 

εηηζκδηχκ, ημο ηαηαθφηδ ηαζ ηςκ δζαθοηχκ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ζφκεεζδ υθςκ 

ηςκ πμθοιενζηχκ ζοζηδιάηςκ δίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.1. 

Σηα ηεθάθαζα πμο αημθμοεμφκ ζογδημφκηαζ, ακαθοηζηά, ηα απμηεθέζιαηα απυ ηδ 

ζφκεεζδ, ημ παναηηδνζζιυ ηαζ ηδκ αλζμθυβδζδ ηδξ ηάεε ζεζνάξ βναιιζηχκ ηαζ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. Δπζπνυζεεηα, ζε έκα ηεθάθαζμ 

ζογδημφκηαζ εηηεκχξ ηαζ ζοβηνίκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ υθα ηα απμηεθέζιαηα απυ ηα 

πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ. 

 

 

 

΢ρήκα 3.1: Οκυιαηα ηαζ πδιζηέξ δμιέξ ηςκ ιμκμιενχκ, ηςκ δζαζηαονςηχκ, ηςκ εηηζκδηχκ, ημο 

ηαηαθφηδ ηαζ ηςκ δζαθοηχκ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ πμθοιενζηχκ 

ζοζηδιάηςκ. 

 

 

 

 

NN
OO

OO

N
O

O

O

O O O

O OOO

5,5-δζζ(ιεεαηνοθμτθμλοιεεοθμ)-

1,3-δζμλάκζμ, BMMD:

θαηλνύξγηνο πδξόθνβνο δηαζηαπξωηήο
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ιεεαηνοθζηυ μλφ,

MΑA: πδξόθηιν κνλνκεξέο

ιεεαηνοθζηυξ 2-(δζιεεοθαιζκμ) 

αζεοθεζηέναξ, DMAEMA:

πδξόθηιν κνλνκεξέο  

2,2,2-ηνζθεμνμ αζεοθεζηέναξ, 

TFEMA: πδξόθνβν κνλνκεξέο

O

O

O

O

O Si

O

N NN N

δζιεεαηνοθζηυξ δζεζηέναξ ηδξ 

αζεοθεκμβθοηυθδξ, EGDMA:

πδξόθνβνο δηαζηαπξωηήο

1-ιεεμλο-1-ηνζιεεοθμζζθμλο-2-

ιεεοθμ πνμπέκζμ, 

MTS: εθθηλεηήο

2,2΄-αγςδζζ(ζζμαμοηοθμκζηνίθζμ),

AIBN: εθθηλεηήο ειεπζέξωλ ξηδώλ  

O

O

O
SS

S S

1,4-δζζ[2-(εεζμαεκγμτθεεζμ)πνμπ-2-

οθ]αεκγυθζμ, 1,4-BTBTPB: CTA

ηεηνατδνμθμονάκζμ, 

ΣHF: δηαιύηεο

Ι,4-δζμλάκζμ:

δηαιύηεο
δζαεκγμσηυ ηεηνααμοηοθαιιχκζμ, 

ΣΒΑΒΒ: θαηαιύηεο

O

O

F

F
F

N

O

OH

O

O

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



Κεθάθαζμ 3                                                                            Σογήηδζδ Απμηεθεζιάηςκ 

77 

 

3.1 ΢ύλζεζε θαη Υαξαθηεξηζκόο Νέωλ Γηαζηαπξωηώλ 

 

3.1.1 Σύλζεζε Υδρόθηιοσ θαη Καηηοληηθού Γηαζηασρωηή BMΔP 

Η ζφκεεζδ ημο κέμο, οδνυθζθμο, εεηζηά ζμκζγυιεκμο ηαζ ιδ οδνμθουιεκμο δζαζηαονςηή 

BMEP πναβιαημπμζήεδηε ιέζς ακηίδναζδξ εζηενμπμίδζδξ ηδξ 1,4-

δζζ(οδνμλοαζεοθμ)πζπεναγίκδξ ιε πενίζζεζα ιεεαηνοθμπθςνζδίμο ζηδκ πανμοζία αάζδξ 

ηνζαζεοθαιίκδξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.2. Η ακηίδναζδ ήηακ άιεζδ ηαζ ελχεενιδ. 

 

 
 

΢ρήκα 3.2: Φδιζηή ακηίδναζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο οδνυθζθμο δζαζηαονςηή BMEP. 

 

 

Αθμφ μ δζαζηαονςηήξ BMEP ηαεανίζηδηε, δ δμιή ημο επζαεααζχεδηε ιε πνήζδ 

θαζιαημζημπίαξ 
1
H ηαζ 

13
C-NMR. Τα θάζιαηα 

1
H ηαζ 

13
C-NMR ημο BMEP θαίκμκηαζ 

ζημ Σπήια 3.3. Ο δζαζηαονςηήξ θήθεδηε ζε απυδμζδ 64%. Γζα κα επζηεοπεεί ιεβαθφηενδ 

ηαεανυηδηα, μ δζαζηαονςηήξ επζπεζνήεδηε κα απμζηαπεεί. Γοζηοπχξ, υιςξ, δεκ ήηακ 

επζηοπήξ δ απυζηαλή ημο αθμφ ηαηά ηδ εένιακζή ημο πμθοιενζγυηακ (πανυθμ πμο είπε 

πνμζηεεεί ιζηνή πμζυηδηα DPPH) ηαζ έπδγε, ιε απμηέθεζια κα ηαηαζηναθεί ηαζ κα 

πνέπεζ κα λακαζοκηεεεί. 

 

 
 

΢ρήκα 3.3: Φάζιαηα 
1
H-NMR (ανζζηενά) ηαζ 

13
C-NMR (δελζά) ημο δζαζηαονςηή BMEP. 

 

 

 

CHCl3, Et3N

O
Cl

2

1,4-δζζ(ιεεαηνοθμτθμλοαζεοθμ) πζπεναγίκδ
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a
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e
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b c
d

e

f
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b
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THF
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NN OO
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1Η-ΝΜR 

01234567
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3.1.2 Σύλζεζε Υδρόθηιοσ θαη Καηηοληηθού Γηαζηασρωηή BMEMA 

Η ζφκεεζδ ημο κέμο, οδνυθζθμο, εεηζηά ζμκζγυιεκμο ηαζ ιδ οδνμθουιεκμο   δζαζηαονςηή 

BMEMA πναβιαημπμζήεδηε ιέζς ακηίδναζδξ εζηενμπμίδζδξ ηδξ Ν-

ιεεοθμδζαζεακμθαιίκδξ ιε ημ ιεεαηνοθμπθςνίδζμ ζηδκ πανμοζία αάζδξ ηνζαζεοθαιίκδξ 

(Σπήια 3.4). Τμ ιυνζμ θήθεδηε ζε απυδμζδ 59% ηαζ ηαοημπμζήεδηε ιε θαζιαημζημπία 

1
H ηαζ 

13
C-NMR (Σπήια 3.5). Τμ ιυνζμ αοηυ, βζα ιεβαθφηενδ ηαεανυηδηα, απμζηάπεδηε 

οπυ ηεκυ ζημοξ 110 ºC. 

 
 

΢ρήκα 3.4: Φδιζηή ακηίδναζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο δζαζηαονςηή BMEMA. 

 

  

 
 

΢ρήκα 3.5: Φάζιαηα 
1
H-NMR (ανζζηενά) ηαζ 

13
C-NMR (δελζά) ημο δζαζηαονςηή ΒMEMA. 

 

 

3.1.3 Σύλζεζε Υδρόθοβοσ θαη Υδροισόκελοσ Γηαζηασρωηή BMMD 

Σηδκ πανμφζα Δνβαζία πναβιαημπμζήεδηε, επίζδξ, δ ζφκεεζδ ηαζ εκυξ  οδνμθουιεκμο 

δζαζηαονςηή ημο BMMD. Η ζφκεεζδ ημο ηεθεοηαίμο πναβιαημπμζήεδηε, επίζδξ, ιέζς 

ακηίδναζδξ εζηενμπμίδζδξ ηδξ ακηίζημζπδξ αθημυθδξ (5,5-δζζ(οδνμλοιεεοθμ)-1,3-

δζμλάκζμ) ιε ημ ιεεαηνοθμπθςνίδζμ ζηδκ πανμοζία αάζδξ ηνζαζεοθαιίκδξ (Σπήια 3.6). Ο 

BMMD έπεζηα απυ ημκ ηαεανζζιυ ημο θήθεδηε ζε απυδμζδ 65%.  

N
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΢ρήκα 3.6: Φδιζηή ακηίδναζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο δζαζηαονςηή BMMD. 

 

Η δμιή ημο BMMD επζαεααζχεδηε ιε θαζιαημζημπία 
1
Η ηαζ 

13
C-NMR. Τα ζπεηζηά 

θάζιαηα δίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.7 πμο αημθμοεεί. 

 

 

΢ρήκα 3.7: Φάζιαηα 
1
H-NMR (ανζζηενά) ηαζ 

13
C-NMR (δελζά) ημο δζαζηαονςηή ΒMMD. 

 

 

3.2 ΢ύλζεζε Γξακκηθώλ Οκνπνιπκεξώλ ηνπ DMAEMA 

Σηδκ πανμφζα Δνβαζία πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ιίαξ ζεζνάξ οδνυθζθςκ ηαζ 

ηαηζμκηζηχκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ιε δζάθμνμοξ ΒΠ ααζζζιέκςκ ζημ οδνυθζθμ ηαζ 

εεηζηά ζμκζγυιεκμ ιμκμιενέξ ημο DMAEMA. Σοβηεηνζιέκα, ζοκηέεδηακ βναιιζηά 

μιμπμθοιενή ιε ΒΠ 10, 20, 35 ηαζ 50. Η ζφκεεζή ημοξ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ ιέεμδμ 

GTP. Σημ Σπήια 3.8 θαίκεηαζ ζπδιαηζηά δ ζφκεεζδ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ. Σημ 

Σπήια ιε ακμζηηυ ιπθε πνχια πνςιαηίγμκηαζ μζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA, εκχ μζ 

αζηενίζημζ ζηα άηνα ηςκ αθοζίδςκ οπμδδθχκμοκ ηα εκενβά άηνα ημοξ. Όπςξ θαίκεηαζ 

ζημ Σπήια, δ ζφκεεζδ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ πναβιαημπμζήεδηε ζε έκα ζηάδζμ 

ιέζς ημο πμθοιενζζιμφ ημο DMAEMA ζηδκ πανμοζία ημο ιμκμδναζηζημφ εηηζκδηή 

MTS. 
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΢ρήκα 3.8: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ ζφκεεζδξ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ. Με ιπθε 

ακμζπηυ θαίκμκηαζ μζ αθοζίδεξ ημο DMAEMA. Οζ αζηενίζημζ οπμδδθχκμοκ ηα εκενβά άηνα ηςκ 

αθοζίδςκ. 

 

3.2.1 Μορηαθά Βάρε θαη Σύζηαζε 

Η ζφκεεζδ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ επζαεααζχεδηε ιε πνςιαημβναθία GPC-RI. Τα 

πνςιαημβναθήιαηα GPC-RI θαίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.9, εκχ ηα Mp ηαζ Mn, μζ ΓΠ ηαζ μζ ΒΠ 

υπςξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC-RI δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.1. Σημκ 

Πίκαηα δίκμκηαζ, επίζδξ, μζ ΒΠ υπςξ αοημί πνμζδζμνίζηδηακ ιε ηδ αμήεεζα 

θαζιαημζημπίαξ 
1
Η-NMR. 

 

΢ρήκα 3.9: Φνςιαημβναθήιαηα GPC-RI ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ. 

 

 
Πίλαθαο 3.1: Μμνζαηά αάνδ, δείηηεξ πμθοδζαζπμνάξ ηαζ ααειμί πμθοιενζζιμφ υθςκ ηςκ 

βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC-RI ηαζ 

θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

Α/Α 

Θεωξεηηθή 

δνκή 

γξακκηθώλ 

νκνπνιπκεξώλ 

Θεωξεηηθό  

ΜΒ 

Απνηειέζκαηα GPC-RI 
Απνηειέζκαηα 

1
H-NMR  

Mp Mn ΓΠ ΒΠ ηνπ D ΒΠ ηνπ D 

1 DMAEMA10 1670 1800 1240 1.30 7 13.6 

2 DMAEMA20 3240 4280 3610 1.17 22 37.5 

3 DMAEMA35 5600 10500 9320 1.11 59 69 

4 DMAEMA50 7960 34100 26200 1.19 166 150 
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Σημ Σπήια 3.9 παναηδνείηαζ ζηα πνςιαημβναθήιαηα GPC-RI ηςκ βναιιζηχκ 

μιμπμθοιενχκ υηζ ηαεχξ αολακυηακ μ ΒΠ ημοξ, μζ ημνοθέξ ιεηαημπίγμκηακ ζε 

ιζηνυηενμοξ πνυκμοξ έηθμοζδξ, επζαεααζχκμκηαξ έηζζ ηδκ αφλδζδ ημο ΜΒ ηςκ 

πμθοιενχκ. Απυ ημκ Πίκαηα 3.1 παναηδνείηαζ υηζ ηα ΜΒ ηςκ δφμ ιζηνυηενςκ βναιιζηχκ 

μιμπμθοιενχκ ήηακ ημκηά ζηα εεςνδηζηά ακαιεκυιεκα, εκχ αοηά ηςκ άθθςκ δφμ ήηακ 

ανηεηά ιεβαθφηενα. Αοηυ απμδυεδηε ζε ιενζηή απεκενβμπμίδζδ ημο εηηζκδηή ηαηά ημκ 

πμθοιενζζιυ. Οζ ΓΠ, υπςξ αοημί πνμζδζμνίζηδηακ ιε GPC-RI, ήηακ παιδθμί, 

απμδεζηκφμκηαξ ημκ έθεβπμ ηδξ ακηίδναζδξ πμθοιενζζιμφ. Οζ ΒΠ ηςκ βναιιζηχκ 

μιμπμθοιενχκ πμο πνμζδζμνίζηδηακ ιε ηδ αμήεεζα ημο GPC-RI ανίζημκηακ ζε ηαθή 

ζοιθςκία ιε ημοξ ακηίζημζπμοξ πμο πνμζδζμνίζηδηακ ιε θαζιαημζημπία 
1
H-ΝΜR. 

 

3.2.2 Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά Μέζα 

Μεηά ηδ ζφκεεζδ ημοξ, υθα ηα βναιιζηά μιμπμθοιενή παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ηζξ 

εενιμηναζίεξ κεθέθςζήξ ημοξ ζε ηαεανυ κενυ ηαζ ηζξ θαζκυιεκεξ ηζιέξ pK ηςκ ιμκάδςκ 

ημο DMAEMA ιε ηδ αμήεεζα κεθεθμιεηνίαξ ηαζ ηζηθμδυηδζδξ οδνμβμκμσυκηςκ, 

ακηίζημζπα.  

 

3.2.2.1  Θερκοθραζίες Νεθέιωζες 

Οζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ανέεδηακ κα εθαηηχκμκηαζ 

απυ ημοξ 41.9 ζημοξ 31.7 °C ιε αφλδζδ ημο ΜΒ ημοξ (Πίκαηαξ 3.2). Αοηυ απμδυεδηε 

ζηδκ εθάηηςζδ ηδξ δζαθοηυηδηαξ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ιε αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ 

ημοξ. Η ηάζδ αοηή ηςκ εενιμηναζζχκ κεθέθςζδξ ανίζηεηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηδκ ενβαζία 

ημο Weaver ηαζ ζοκενβαηχκ
[248]

 μζ μπμίμζ παναηήνδζακ πανυιμζα ελάνηδζδ ηςκ 

εενιμηναζζχκ κεθέθςζδξ απυ ημ ΜΒ βζα ιία ζεζνά βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ 

ααζζζιέκςκ ζημ ιεεαηνοθζηυ 2-(οδνμλο)αζεοθεζηένα (πμο παναζηεοάζηδηακ ιε ηδ 

πνήζδ εκυξ οδνυθζθμο εηηζκδηή) ιε ΒΠ ιεηαλφ 20 ηαζ 45 ζε οδαηζηυ δζάθοια ιε pH 6.5. 

 

Πίλαθαο 3.2: Θενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ υθςκ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ, υπςξ 

πνμζδζμνίζηδηακ ιε κεθεθμιεηνία. 

Α/Α 
Θεωξεηηθή δνκή γξακκηθώλ 

νκνπνιπκεξώλ 

Θεξκνθξαζία λεθέιωζεο  

(°C) 

1 DMAΔΜΑ10 41.9 

2 DMAΔΜΑ20 38.7 

3 DMAΔΜΑ35 35.2 

4 DMAΔΜΑ50 31.7 
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3.2.2.2  Φαηλόκελα pK θαη pH θαηαβύζηζεο  

Γζα υθα ηα βναιιζηά μιμπμθοιενή πνμζδζμνίζηδηακ μζ θαζκυιεκεξ ηζιέξ pK ηςκ ιμκάδςκ 

ημο DMAEMA μζ μπμίεξ δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3. Οζ ηζιέξ αοηέξ ανέεδηακ κα 

δζαηοιαίκμκηαζ βφνς απυ ημ 7.4 ηαηά 0.1 ιμκάδεξ. 

 

Πίλαθαο 3.3: Τζιέξ pK υθςκ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ, υπςξ αοηέξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε 

ηζηθμδυηδζδ οδνμβμκμσυκηςκ. 

Α/Α 
Θεωξεηηθή δνκή γξακκηθώλ 

Οκνπνιπκεξώλ 
pK 

1 DMAΔΜΑ10 7.3 

2 DMAΔΜΑ20 7.4 

3 DMAΔΜΑ35 7.4 

4 DMAΔΜΑ50 7.5 

 

 

3.2. 3 Δθαρκογή ζηε Μεηαθορά siRNA ζε Κύηηαρα Θειαζηηθώλ 

Μεηά απυ ημ παναηηδνζζιυ ημοξ ζε μνβακζηά ηαζ οδαηζηά ιέζα, υθα ηα βναιιζηά 

μιμπμθοιενή παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα ιεηαθένμοκ siRNA ζε 

ηφηηανα ιομαθαζηχκ (C2C12, απυ πμκηίηζα) ηαζ κα ηαηαζηέθθμοκ ηδκ έηθναζδ 

εκδμβεκμφξ EGFP. Η απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ααζίζηδηε ζε ηνεζξ δείηηεξ: ηδκ 

καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), ηδκ τοξικότητα (ή toxicity) ηαζ 

ηδ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression). Η 

σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ, υπςξ ακαθένεηαζ ηαζ ζημ Πεζναιαηζηυ Μένμξ, 

ακηακαηθά ηδκ ηαηαζημθή ηδξ έηθναζδξ ηδξ EGFP πμο μθείθεηαζ απμηθεζζηζηά ηαζ ιυκμ 

ζηδκ πανμοζία ημο siRNA αθμφ έπεζ αθαζνεεεί δ επίδναζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ. Αοημί μζ 

ηνεζξ δείηηεξ ιεθεηήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ (polymer amount) οπυ 

ζηαεενή πμζυηδηα siRNA (0.665 ιg, 50 pmol). Γζα ζημπμφξ ζφβηνζζδξ πνδζζιμπμζήεδηε 

ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ ακηζδναζηήνζμ επζιυθοκζδξ Lipofectamine. 

Σημ Σπήια 3.10 πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα απυ ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ. 

Σοβηεηνζιέκα, ηα βναθήιαηα πανζζηάκμοκ ημοξ δείηηεξ ηδξ καταστολήρ τηρ έηθναζδξ ηδξ 

EGFP, ηδξ σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ, ηαζ ηδξ τοξικότηταρ ζε 

ζοκάνηδζδ ιε ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ηαηά ηδκ επζιυθοκζδ. 

Η πμζυηδηα ηςκ μιμπμθοιενχκ ιεηαααθθυηακ απυ 15 ζε 100 ιg βζα ηα βναιιζηά 

μιμπμθοιενή DMAEMA10 ηαζ DMAEMA20, ηαζ απυ 15 ζε 60 ιg βζα ηα βναιιζηά 

μιμπμθοιενή DMAEMA35 ηαζ DMAEMA50. 
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΢ρήκα 3.10: Δλάνηδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), ηδξ σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ ηδξ τοξικότηταρ (ή 

toxicity) απυ ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ (polymer amount) οπυ ζηαεενή πμζυηδηα siRNA 

(0.665 ιg, 50 pmol) βζα υθα ηα βναιιζηά μιμπμθοιενή. 

 

Γζα ηα βναιιζηά μιμπμθοιενή DMAEMA10 ηαζ DMAEMA20 παναηδνήεδηε υηζ δ 

καταστολή τηρ έηθναζδξ ηδξ EGFP (Σπήια 3.10, ανζζηενή ζηήθδ βναθδιάηςκ) ηαζ δ 

σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (Σπήια 3.10, ιεζαία ζηήθδ βναθδιάηςκ) ήηακ 

ηεθείςξ ακελάνηδηα απυ ηδκ πμζυηδηα ημο μιμπμθοιενμφξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε. Γζα ημ 

βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ DMAEMA35 παναηδνήεδηε ιζηνή αφλδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ 

έκυπασηρ τηρ EGFP ηαζ ηδξ σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ ιε αφλδζδ ηδξ 

πμζυηδηαξ ημο μιμπμθοιενμφξ. Τέθμξ, βζα ημ βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ DMAEMA50 

θάκδηε υηζ ηυζμ δ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP υζμ ηαζ δ τοξικότητα αολάκμκηακ 

ηαεανά ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο μιμπμθοιενμφξ, εκχ δ σςνολική 
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αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ  πανμοζίαγε ιζηνή αφλδζδ. Μάθζζηα, δ ηεθεοηαία βζα 

πμζυηδηεξ ιεηαλφ 45 ηαζ 60 ιg ήηακ ζοβηνίζζιδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ηζιέξ ημο ειπμνζηά 

δζαεέζζιμο ακηζδναζηδνίμο Lipofectamine. Όζμκ αθμνά ηδκ τοξικότητα ηςκ ηνζχκ 

πνχηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ, ακ ηαζ πανμοζίαγε ιζηνή αολδηζηή ηάζδ, δζαηδνείημ 

ζε πμθφ παιδθά επίπεδα. 

Δπζπθέμκ, μζ ηνεζξ δείηηεξ ιεθεηήεδηακ ηαζ ςξ πνμξ ημ ΒΠ ηςκ βναιιζηχκ 

μιμπμθοιενχκ. Γζα ηάεε πμθοιενέξ θήθεδηακ μζ ηζιέξ βζα ηάεε δείηηδ ζηα 30 ιg 

πμθοιενμφξ ηαζ ακαπαναζηάεδηακ ζε ζπέζδ ιε ημ ΒΠ (Σπήια 3.11). Έηζζ, ημ Σπήια 3.11 

πανμοζζάγεζ ηδκ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ηδ σςνολική αποτελεσματικότητα 

επιμόλςνσηρ ηαζ ηδκ τοξικότητα ζε ζπέζδ ιε ημ ΒΠ (degree of polymerization) ηςκ 

μιμπμθοιενχκ. Δίκαζ βκςζηυ υηζ δ αφλδζδ ημο ΒΠ ηςκ μιμπμθοιενχκ ακηζζημζπεί ζηδκ 

αφλδζδ ημο ΜΒ ημοξ (Πίκαηαξ 3.1). Έηζζ, ζημ Σπήια 3.11 πανμοζζάγεηαζ δ ελάνηδζδ ηςκ 

ηνζχκ αοηχκ δεζηηχκ απυ ημ ΜΒ. Απυ ηζξ βναθζηέξ παναζηάζεζξ θαίκεηαζ υηζ δ καταστολή 

τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP ηαζ δ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ αολάκμκηακ ιε 

αφλδζδ ημο ΒΠ, εκχ δ ημλζηυηδηα ηςκ μιμπμθοιενχκ ήηακ ζε πμθφ παιδθά επίπεδα. 

 
 
΢ρήκα 3.11: Δλάνηδζδ (α) τηρ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression) (α) ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ (β) ηδξ 

τοξικότηταρ (ή toxicity) απυ ημ ααειυ πμθοιενζζιμφ (ή degree of polymerization) ηςκ βναιιζηχκ 

μιμπμθοιενχκ ιε 30 ιg βναιιζημφ μιμπμθοιενμφξ ηαζ 0.665 ιg  (50 pmol) siRNA. 
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3.3 ΢ύλζεζε Αζηεξνεηδώλ Οκνπνιπκεξώλ 

Σηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ηεζζάνςκ ζεζνχκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, ηνζχκ ζεζνχκ ααζζζιέκςκ ζημοξ ηνεζξ κέμοξ δζαζηαονςηέξ 

BMEP, BMEMA ηαζ BMMD, ηαζ ιίαξ ααζζζιέκδξ ζημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ EGDMA. 

Οζ δφμ κέμζ οδνυθζθμζ δζαζηαονςηέξ BMEP ηαζ BMEMA έθενακ δφμ ηαζ έκα ηνζημηαβή 

άημια αγχημο, ακηίζημζπα, ιε απμηέθεζια κα θμνηίγμκηαζ εεηζηά ηάης απυ υλζκεξ 

ζοκεήηεξ. Η ζφκεεζδ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ααζζζιέκςκ ζε αοημφξ ημοξ 

οδνυθζθμοξ δζαζηαονςηέξ είπε ςξ απμηέθεζια, πένα απυ ηδκ αφλδζδ ημο οδνυθζθμο 

παναηηήνα ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ, ηαζ ηδκ εκίζποζδ ημο εεηζημφ θμνηίμο ημοξ. Η 

ζφκεεζδ αοηχκ ηςκ δζαζηαονςηχκ απμθαζίζηδηε έπεζηα απυ ηδκ παναηήνδζδ 

πνμαθδιάηςκ δζαθοηυηδηαξ ζε οδαηζηά ιέζα αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ ημο EGDMA ηα 

μπμία ζοκηέεδηακ πνμδβμοιέκςξ απυ ηδκ Οιάδα ιαξ ηαζ πνδζζιμπμζήεδηακ ζε 

πεζνάιαηα ιεηαθμνάξ DNA. 

Πένα, υιςξ, απυ ηα πνμαθήιαηα δζαθοηυηδηαξ πμο παναηδνήεδηακ ζε πνμδβμφιεκεξ 

ιεθέηεξ, παναηδνήεδηε, επίζδξ, ηυζμ ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ υζμ ηαζ ζηδκ πανμφζα 

Δνβαζία, ιεβάθδ ημλζηυηδηα ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ. Έηζζ, βκςνίγμκηαξ απυ ηδ 

αζαθζμβναθία υηζ ιεβάθμο MB πμθοιενή μδδβμφκ ζε αολδιέκδ ημλζηυηδηα, επζπεζνήζαιε, 

πανάθθδθα, ηδ ζφκεεζδ εκυξ οδνμθουιεκμο δζαζηαονςηή ημο BMMD. Μεηά ηδκ 

οδνυθοζδ ημοξ, ηα αζηενμεζδή πμθοιενή ημο ΒMMD βίκμκηακ οδνυθζθα, εκχ 

εθαηηςκυηακ ηαζ ημ ΜΒ ημοξ, ζοιαάθθμκηαξ έηζζ ζηδκ εοημθυηενδ απμαμθή ημοξ απυ ηα 

ηφηηανα. 

 

3.3.1 Αζηεξνεηδή Οκνπνιπκεξή ηνπ DMΑEMA Βαζηζκέλα ζην Γηαζηαπξωηή BMEP 

Η πνχηδ ζεζνά οδνυθζθςκ ηαζ ηαηζμκηζηχκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ πμο ζοκηέεδηε 

ζηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή ήηακ ααζζζιέκδ ζημκ κέμ, οδνυθζθμ ηαζ εεηζηά 

ζμκζγυιεκμ δζαζηαονςηή BMEP. Σοβηεηνζιέκα, πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ηεζζάνςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιε ΒΠ αναπζυκςκ ίζμοξ ιε 15, 20, 35 ηαζ 50. Η ζφκεεζδ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ πνήζδ ηδξ ιεευδμο GTP. Γζα υθμοξ 

ημοξ πμθοιενζζιμφξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ DMAEMA ςξ ιμκμιενέξ, ημ MTS ςξ 

εηηζκδηήξ, ημ TBABB ςξ ηαηαθφηδξ ηαζ ημ THF ςξ δζαθφηδξ. Σημ Σπήια 3.12 θαίκεηαζ 

ζπδιαηζηά δ ζφκεεζδ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ DMAEMA20-BMEP4-star. Σημ 

Σπήια μζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA πνςιαηίγμκηαζ ιε ιπθε, εκχ μ πονήκαξ ημο BMEP 

δίκεηαζ ιε ζημφνμ ηυηηζκμ. Οζ αζηενίζημζ ζηα άηνα ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηαζ ζημκ 

πονήκα ζοιαμθίγμοκ ηα εκενβά ηέκηνα ημο πμθοιενζζιμφ. 
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΢ρήκα 3.12: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ 

DMAEMA20-BMEP4-star. Με ακμζηηυ ιπθε πνςιαηίγμκηαζ μζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA, εκχ μ 

πονήκαξ ημο BMEP πανμοζζάγεηαζ ιε ηυηηζκμ. 

 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.12, δ ζφκεεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

πναβιαημπμζήεδηε ζε δφμ ζηάδζα. Σημ πνχημ ζηάδζμ πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ηςκ 

βναιιζηχκ πνμπμιπχκ (αναπίμκεξ αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ) ιέζα απυ ημκ 

πμθοιενζζιυ ημο ιμκμιενμφξ DMAEMA ζηδκ πανμοζία ημο ιμκμδναζηζημφ εηηζκδηή 

MTS. Σηδ ζοκέπεζα, ηαηά ημ δεφηενμ ζηάδζμ, ζηδκ ίδζα θζάθδ πμθοιενζζιμφ μζ αναπίμκεξ 

δζαζοκδέεδηακ ζημ έκα άηνμ ημοξ ιέζα απυ ημκ πμθοιενζζιυ ημο BMEP μ μπμίμξ 

μδήβδζε ζημ ζπδιαηζζιυ “arm-first” αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Η βναιιμιμνζαηή 

ακαθμβία δζαζηαονςηή πνμξ εηηζκδηή, βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή, ήηακ ίζδ ιε 4 

: 1. 

 

3.3.1.1 Μορηαθά Βάρε θαη Σύζηαζε 

Η επζηοπία ζφκεεζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ επζαεααζχεδηε ιε GPC-RI. Τα 

πνςιαημβναθήιαηα ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ 

ίδζςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ θαίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.13, εκχ ηα ΜΒ, μζ ΓΠ ηαζ 

ΒΠ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ αθθά ηαζ ηςκ αναπζυκςκ ημοξ, υπςξ αοηά 

πνμζδζμνίζηδηακ ιε GPC-RI, δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.4. Σημκ ίδζμ Πίκαηα δίκμκηαζ, 

επίζδξ, μζ ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ υπςξ αοημί πνμζδζμνίζηδηακ ιε θαζιαημζημπία 
1
Η-ΝΜR. 

Σημ Σπήια 3.13 θαίκεηαζ υηζ ηα πνςιαημβναθήιαηα GPC-RI ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ ιεηαηζκμφκηαζ ζε ιζηνυηενμοξ πνυκμοξ έηθμοζδξ ζε ζφβηνζζδ ιε αοηά 

ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ημοξ (αναπζυκςκ) απμδεζηκφμκηαξ έηζζ ηδκ αφλδζδ ημο ΜΒ 

ημοξ ηαζ ημκ επζηοπή ζπδιαηζζιυ ημοξ. Σηα πνςιαημβναθήιαηα ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενςκ ιε ΒΠ αναπίμκα 20, 35 ηαζ 50 θαίκεηαζ ιζηνυ πμζμζηυ βναιιζημφ 

μιμπμθοιενμφξ ημ μπμίμ δεκ εκζςιαηχεδηε ζημ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ. Αοηυ 

απμδυεδηε ζημ αολδιέκμ ζλχδεξ ημο δζαθφιαημξ, ζηδ ιεζςιέκδ ηζκδηζηυηδηα ηςκ 

αθοζίδςκ, ηαεχξ ηαζ ζηδκ πζεακή απεκενβμπμίδζδ ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ ημο 

πμθοιενζζιμφ. 

20 DMAEMA

(δζαζηαονςηήξ)

(Δηηζκδηήξ)

(Καηαθφηδξ)

(Γζαθφηδξ)
O

O Si

O

(ιμκμιενέξ)

O

O
N NN

OO

OO

4 BMEP
N

O

OH

O

O
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΢ρήκα 3.13. Φνςιαημβναθήιαηα GPC-RI ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ DMAEMA-BMEP. 

 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημκ Πίκαηα 3.4, ηα ΜΒ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ είκαζ ιεβαθφηενα απυ ηα εεςνδηζηά ακαιεκυιεκα, βεβμκυξ πμο μθείθεηαζ 

ζε ιενζηή απεκενβμπμίδζδ ημο εηηζκδηή. Οζ ΓΠ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ είκαζ 

παιδθμί, ιε ελαίνεζδ ημ DMAΔΜΑ15-ΒMEP4-star ημ μπμίμ έπεζ  ΓΠ 2.24. Αοηυ μθείθεηαζ 

ζηδκ πεναζηένς δζαζφκδεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ (star-star coupling), 

ηαηάζηαζδ δ μπμία εοκμείηαζ απυ ημ ιζηνυ ιήημξ ημο αναπίμκά ημοξ. Οζ ΒΠ ηςκ 

αναπζυκςκ, υπςξ αοημί πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνήζδ GPC-RI ηαζ θαζιαημζημπίαξ 
1
H-

NMR, ανίζημκηακ ζε ζπεηζηά ηαθή ζοιθςκία ιεηαλφ ημοξ. 

 

Πίλαθαο 3.4: Μμνζαηά αάνδ, δείηηεξ πμθοδζαζπμνάξ ηαζ ααειμί πμθοιενζζιμφ αναπζυκςκ υθςκ 

ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή BMEP, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε 

πνςιαημβναθία GPC-RI ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

Α/Α 
Θεωξεηηθή δνκή 

πνιπκεξώλ 
1
 

Θεωξεηηθό 

ΜΒ 

Απνηειέζκαηα GPC-RI
 Απνηειέζκαηα 

1
H-NMR 

Mp Mn ΓΠ ΒΠ D ΒΠ D 

1 

D15 2460 3420 2200 1.38 

13 

20 

D15-BP4-star ----- 
63800 38000 2.24 

24 
3520 3370 1.07 

2 

D25 4030 7050 6100 1.10 

38 

30 

D25-BP4-star ----- 
73700 55200 1.41 

37 
7260 6860 1.03 

3 

D35 5600 10300 9320 1.06 

59 

54 

D35-BP4-star ----- 
87700 71700 1.31 

35 
10300 9900 1.03 

4 

D50 7960 18400 17100 1.04 

108 

54 

D50-BP4-star ----- 
166000 135000 1.30 

84 
22600 19400 1.04 

1
D: DMAEMA ηαζ BP: BMEP. 
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πνυκμξ έηθμοζδξ (min)

D15

D20

D35

D50

D50-BΜEP4-star

D35-BΜEP4-star

D20-BΜEP4-star

D15-BΜEP4-star
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3.3.1.2 Απόισηα Μορηαθά Βάρε θαη Αρηζκός Βρατηόλωλ 

Όθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο BMEP παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ηα απυθοηα ΜΒ, 

Μw, ηαζ ημκ ανζειυ αναπζυκςκ ημοξ ιε πνήζδ GPC-SLS. Σημ Σπήια 3.14 δίκμκηαζ ηα 

πνςιαημβναθήιαηα GPC-SLS υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, εκχ ζημκ Πίκαηα 

3.5 πανμοζζάγμκηαζ ηα απυθοηα Μw ηαζ μ ανζειυξ αναπζυκςκ ημοξ. Ο ανζειυξ αναπζυκςκ 

ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ οπμθμβίζηδηε αθαζνχκηαξ ανπζηά απυ ηδκ ηζιή ημο 

απυθοημο Mw ημ ΜΒ  πμο ακηζζημζπμφζε ζημκ πονήκα ημο ΒΜΔP, ηαζ δζαζνχκηαξ, ζηδ 

ζοκέπεζα, ηδ θδθεείζα ηζιή ιε ημ Mn ημο αναπίμκα δ μπμία θήθεδηε ιε GPC-RI. Απυ ημκ 

Πίκαηα θαίκεηαζ υηζ ημ Mw ηςκ αζηενμεζδχκ ιε ΒΠ αναπίμκα 20, 35 ηαζ 50 αολάκεηαζ 

ιμκμημκζηά ιε αφλδζδ ημο ΒΠ αναπίμκα. Τμ ιζηνυηενμ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ 

πανμοζζάγεζ ιεβαθφηενμ ΜΒ θυβς ηδξ πεναζηένς δζαζφκδεζδξ ηςκ αθοζίδςκ ημο, εκχ 

θένεζ, επίζδξ, ηαζ ημ ιεβαθφηενμ ανζειυ αναπζυκςκ (=28.5). Τα άθθα ηνία αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ιε ΒΠ αναπίμκα 20, 35 ηαζ 50 έπμοκ ανζειμφξ αναπζυκςκ πενίπμο ίζμοξ ιε 

9.5. Τμ DMAEMA15-BMEP4-star πανμοζίαζε ημ ιεβαθφηενμ ανζειυ αναπζυκςκ αθμφ, 

θυβς ημο ιζηνμφ ιήημοξ ημο αναπίμκα ημο, δεκ πανμοζζάγμκηακ ζδζαίηενεξ ζηενεμπδιζηέξ 

πανειπμδίζεζξ ιε απμηέθεζια ηδκ εκζςιάηςζδ ιεβαθφηενμο ανζειμφ αναπζυκςκ. 

 

Πίλαθαο 3.5: Απυθοηα ιμνζαηά αάνδ ηαζ ανζειυξ αναπζυκςκ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή BMEP, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία  GPC-

SLS. 

Α/Α 

Θεωξεηηθή δνκή 

αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ 
1
 

Mw 

αζηεξνεηδώλ 
2πυρήνα

wM
 
 

πυρήνα

w

αστερ.

w
M-M  

Mn 

βξαρίνλα κε 

GPC-RI 

Αξηζκόο 

βξαρηόλωλ 

1 D15-ΒP4-star 95200 32400 62800 2200 28.5 

2 D25-BP4-star 83500 20000 63500 6100 10.4 

3 D35-BP4-star 103000 18500 84500 9320 9.1 

4 D50-BP4-star 188000 26300 161700 17100 9.5 
1
D: DMAEMA ηαζ BP: BMEP. 

2
Mw× [(ΒΠεεςν.BMEP×ΜΒBMEP) / (ΒΠεεςν.DMAEMA×ΜΒDMAEMA + ΒΠεεςν.BMEP×ΜΒBMEP)] 
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΢ρήκα 3.14: Φνςιαημβναθήιαηα GPC-SLS υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ DMAEMA-

BMEP. 

 

3.3.1.3 Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά Μέζα 

Όθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο BMEP παναηηδνίζηδηακ ζε 1% η.ι. οδαηζηά 

δζαθφιαηα ςξ πνμξ ηζξ οδνμδοκαιζηέξ δζαιέηνμοξ (ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ), ηζξ 

εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ (ζε ηαεανυ κενυ ηαζ οδαηζηυ νοειζζηζηυ δζάθοια TRIS ιε pH 

8), ηα θαζκυιεκα pK ηαζ ηα pH ηαηααφεζζδξ. Τα απμηεθέζιαηα ζογδημφκηαζ ζηζξ επυιεκεξ 

ακηίζημζπεξ παναβνάθμοξ. 

 

3.3.1.3.1  Υδροδσλακηθές Γηάκεηροη 

Τα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή DMAEMA-BMEP παναηηδνίζηδηακ ζε ηαεανυ (pH~9.0-

9.5) ηαζ υλζκμ κενυ (pH~3) ςξ πνμξ ηζξ οδνμδοκαιζηέξ δζαιέηνμοξ ημοξ ιε ηδ αμήεεζα 

DLS. Τα απμηεθέζιαηα δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.6. Σημκ ίδζμ Πίκαηα δίκμκηαζ, επίζδξ, μζ 

ιέβζζηεξ εεςνδηζηέξ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ. Σοβηεηνζιέκα, δ ιέβζζηδ οδνμδοκαιζηή 

δζάιεηνμξ εκυξ αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ ζζμδοκαιεί ιε ημ δζπθάζζμ ημο 

ημπμβναθζημφ ιήημοξ (contour length) ηδξ αθοζίδαξ εκυξ αναπίμκα. Τμ ηεθεοηαίμ 

οπμθμβίγεηαζ πμθθαπθαζζάγμκηαξ ηδ ζοκεζζθμνά ιίαξ ιμκάδαξ ιμκμιενμφξ ζημ 

ημπμβναθζηυ ιήημξ πμο είκαζ ίζμ ιε 0.254 nm επί ημ ζοκμθζηυ ανζειυ 

επακαθαιαακυιεκςκ ιμκάδςκ ζε ηάεε αναπίμκα.
[249]

 Ο ανζειυξ ηςκ επακαθαιαακυιεκςκ 

ιμκάδςκ οπμθμβίζηδηε ζακ ημ άενμζζια ηςκ αζκοθζηχκ ιμκάδςκ ημο αναπίμκα 

(ζζμδοκαιμφκ ιε ημ ΒΠ ημο) ζοκ ημ δζπθάζζμ ημο ανζειμφ ηςκ ιμνίςκ ημο δζαζηαονςηή 

(αθμφ ηάεε ιυνζμ δζαζηαονςηή πενζέπεζ δφμ αζκοθζηέξ μιάδεξ). 

Σηα ζζημβνάιιαηα DLS, υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή πανμοζίαγακ δφμ ή 

πενζζζυηενεξ ημνοθέξ. Οζ ιζηνυηενεξ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ (<10 nm) απμδυεδηακ 
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ζηδκ πανμοζία βναιιζημφ μιμπμθοιενμφξ ημ μπμίμ δεκ πνμπχνδζε ζε ζπδιαηζζιυ 

αζηενμεζδμφξ πμθοιενμφξ. Οζ ηζιέξ πμο ήηακ ημκηά ζηζξ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκεξ 

απμδυεδηακ ζηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή, εκχ μζ ιεβάθεξ ηζιέξ απμδυεδηακ ζε 

ζοζζςιαηχιαηα αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Σημκ Πίκαηα αοηυ, ιε έκημκα ιαφνα 

βνάιιαηα πανμοζζάγμκηαζ μζ πζμ πμθοπθδεείξ ηαηακμιέξ. Σε ηαεανυ κενυ παναηδνήεδηε 

υηζ ιυκμ βζα ημ DMAEMA50-BMEP4-star δ πζμ πμθοπθδεήξ ημνοθή μθεζθυηακ ζε 

αζηενμεζδή μιμπμθοιενή. Σε υλζκμ κενυ δ πζμ πμθοπθδεήξ ημνοθή βζα υθα ηα 

αζηενμεζδή,  εηηυξ απυ ημ DMAEMA15-BMEP4-star, απμδυεδηε ζηα ίδζα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή. Μάθζζηα, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, μζ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ ήηακ 

ιζηνυηενεξ απυ ηζξ ακαιεκυιεκεξ (ααζζζιέκεξ ηυζμ ζημοξ εεςνδηζημφξ υζμ ηαζ ζημοξ 

πεζναιαηζημφξ ΒΠ) αθμφ μζ ηεθεοηαίεξ αθμνμφζακ πθήνςξ εηηεηαιέκμοξ αναπίμκεξ. Γζα 

ημ DMAEMA15-BMEP4-star ηυζμ ζε ηαεανυ υζμ ηαζ ζε υλζκμ κενυ μζ πζμ πμθοπθδεείξ 

ημνοθέξ ακηζζημζπμφζακ ζε ζοζζςιαηχιαηα αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, υπςξ 

ελδβήεδηε πνμδβμοιέκςξ. 

 

Πίλαθαο 3.6: Υδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ ηαζ ιέβζζηεξ εεςνδηζηέξ 

οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή BMEP, υπςξ 

αοηέξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε DLS. 

1
D: DMAEMA ηαζ BP: BMEP. 

 

3.3.1.3.2  Θερκοθραζίες Νεθέιωζες 

Όθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ηζξ εενιμηναζίεξ κεθέθςζήξ 

ημοξ ζε ηαεανυ κενυ (pH δζάθοζδξ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ pH~9.0-9.5) ηαζ ζε 

οδαηζηυ δζάθοια ιε pH 8. Τα απμηεθέζιαηα δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.7. Παναηδνήεδηε υηζ 

μζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ζημ pH δζάθοζήξ ημοξ 

αολάκμκηακ απυ 18 ιέπνζ ηαζ 27 ºC υζμ αολακυηακ μ ΒΠ ημο αναπίμκα ημοξ. Αοηέξ μζ 

εενιμηναζίεξ ζοιθςκμφκ ιε αοηέξ ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ ααζζζιέκεξ ζε αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή.
[250(α)]

 Σε pH 8, μζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ αολάκμκηακ απυ 48 ιέπνζ ηαζ 58 

ºC υζμ αολακυηακ μ ΒΠ ημο αναπίμκα. Σημ pH δζάθοζδξ, μζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ήηακ ζπεηζηά παιδθέξ, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζημ υηζ μζ 

A/A 

Θεωξεηηθή δνκή 

αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ 
1
 

Τδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη (nm) 

Καζαξό λεξό 

1 M NaCl 

0.07 M HCl 

(pH ~ 3) 

Μέγηζηε 

ζεωξεηηθή 

Μέγηζηε 

ζεωξεηηθή 

βαζηζκέλε ζηνπο 

ΒΠ από GPC-RI 

1 D15-ΒP4-star 
1.3, 31.6, 316.2, 

3162.3 
13.5, 38.2 11.7 7.6 

2 D25-BP4-star 11.2, 72.5, 323.0 15.1, 41.8, 46.9 16.8 15.2 

3 D35-BP4-star 11.0, 70.8, 488.1 18.8, 71.4, 93.2 21.8 34.0 

4 D50-BP4-star 
4.7, 13.7, 48.1, 

491.6 

26.0, 173.0, 430.5, 

526.0 
29.5 88.4 
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ιμκάδεξ ημο ιμκμιενμφξ DMAΔΜΑ βίκμκηακ οδνυθμαεξ βζα εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ 

ηςκ 35 °C. Οζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ζε οδαηζηυ 

δζάθοια ιε pH 8 ήηακ ηαηά πενίπμο 30 °C ορδθυηενεξ απυ ηζξ ακηίζημζπεξ ζε ηαεανυ 

κενυ, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζημ ιενζηυ ζμκζζιυ ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA ηαζ ημο 

BMEP (ζημ pH αοηυ) ζε ζπέζδ ιε ηδκ αθυνηζζηδ ηαηάζηαζδ ζε ηαεανυ κενυ. 

Παναηδνήεδηε, ηυζμ ζημ ηαεανυ κενυ υζμ ηαζ ζημ οδαηζηυ δζάθοια, υηζ ηαεχξ 

αολακυηακ ημ ιήημξ ημο αναπίμκα ηςκ αζηενμεζδχκ αολακυηακ ηαζ μζ εενιμηναζίεξ 

κεθέθςζήξ ημοξ, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζηδκ αφλδζδ ηδξ ζηενεμπδιζηήξ 

ζηαεενμπμίδζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ απυ ημοξ ιαηνφηενμοξ αναπίμκεξ. 

 
Πίλαθαο 3.7: Θενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ζε ηαεανυ κενυ ηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια ιε pH 8 υθςκ 

ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή BMEP, υπςξ αοηέξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε 

κεθεθμιεηνία. 

1
D: DMAEMA ηαζ BP: BMEP. 

 

3.3.1.3.3  Φαηλόκελα pK θαη pH Καηαβύζηζες 

Τα θαζκυιεκα pK υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ οπμθμβίζηδηακ ςξ ημ pH πμο 

ακηζζημζπεί υηακ ημ 50% ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA ζοκ ημο BMEP είκαζ ζμκζζιέκεξ. Οζ 

ηζιέξ pK, ηαεχξ ηαζ ηα pH ηαηααφεζζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ πανμοζζάγμκηαζ 

ζημκ Πίκαηα 3.8. Παναηδνήεδηε υηζ μζ ηζιέξ pK ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

αολάκμκηαζ απυ 7.0 ιέπνζ ηαζ 7.4, ηαεχξ αολακυηακ ημ ιήημξ ημο αναπίμκα. Τμ ηεθεοηαίμ 

ζοιθςκεί ηαζ ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ.
[250(α)]

 Τα pH ηαηααφεζζδξ επίζδξ αολάκμκηακ ιε 

ημ ιήημξ ημο αναπίμκα απυ 8.5 ιέπνζ ηαζ 9.7, ηάηζ πμο ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ αφλδζδ 

ηδξ ζηενεμπδιζηήξ ζηαεενμπμίδζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. 

 

Πίλαθαο 3.8: Φαζκυιεκεξ ηζιέξ pK ηαζ pH ηαηααφεζζδξ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

ημο δζαζηαονςηή BMEP, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε ηζηθμδμηήζεζξ οδνμβμκμσυκηςκ. 

A/A 

Θεωξεηηθή δνκή 

αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ 
1
 

pK 
pH 

θαηαβύζηζεο 

1 D15-ΒP4-star 7.0 8.5 

2 D25-BP4-star 7.1 8.7 

3 D35-BP4-star 7.3 9.0 

4 D50-BP4-star 7.4 9.7 
1
D: DMAEMA ηαζ BP: BMEP. 

 

A/A 

Θεωξεηηθή δνκή 

αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ 
1
 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο (ºC) 

Καζαξό λεξό  

(pH~9.0-9.5) 

Ρπζκηζηηθό δηάιπκα 

TRIS (50 mM)  

κε pH 8 

1 D15-ΒP4-star 18.3 48.8 

2 D25-BP4-star 24.0 53.9 

3 D35-BP4-star 25.0 56.0 

4 D50-BP4-star 27.1 57.8 
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3.3.1.4 Δθαρκογή ζηε Μεηαθορά siRNA ζε Κύηηαρα Θειαζηηθώλ 

Όθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο ΒΜΔP αλζμθμβήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ 

κα ιεηαθένμοκ siRNA ζε ηφηηανα ιομαθαζηχκ (C2C12) ηαζ κα ηαηαζηέθθμοκ ηδκ 

έηθναζδ εκδμβεκμφξ EGFP. Η αλζμθυβδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ 

ααζίζηδηε ζε ηνεζξ δείηηεξ: ηδκ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), 

ηδ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ 

ηδκ τοξικότητα (ή toxicity). Αοημί μζ ηνεζξ δείηηεξ ιεθεηήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ πμζυηδηα ημο 

πμθοιενμφξ (polymer amount) οπυ ζηαεενή πμζυηδηα siRNA (0.665 ιg, 50 pmol). Γζα 

ζημπμφξ ζφβηνζζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ ακηζδναζηήνζμ επζιυθοκζδξ 

Lipofectamine. 

Σημ Σπήια 3.15 πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα απυ ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ. 

Σοβηεηνζιέκα, μζ βναθζηέξ πανζζηάκμοκ ημοξ δείηηεξ ηδξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ 

EGFP, ηδξ σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ ηαζ ηδξ τοξικότηταρ ζε ζπέζδ ιε 

ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε. Σοβηεηνζιέκα, δ πμζυηδηα ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιεηαααθθυηακ απυ 15 ζε 100 ιg βζα ηα DMAEMA15-

ΒΜEP4-star ηαζ DMAEMA20-ΒΜΔP4-star, ηαζ απυ 15 ζε 60 ιg βζα ηα DMAEMA35-

ΒΜΔΜΑ4-star ηαζ DMAEMA50-ΒΜΔΜΑ4-star. Γζα ηα ηεθεοηαία αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή πνδζζιμπμζήεδηακ ιζηνυηενεξ πμζυηδηεξ πμθοιενμφξ θυβς ηδξ αολδιέκδξ 

ημλζηυηδηάξ ημοξ ζε ιεβαθφηενεξ πμζυηδηεξ. 

Απυ ηα βναθήιαηα ζημ Σπήια 3.15 θαίκεηαζ υηζ δ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP 

(Σπήια 3.15, ανζζηενή ζηήθδ βναθδιάηςκ) ηαζ δ τοξικότητα (Σπήια 3.15, δελζά ζηήθδ 

βναθδιάηςκ) αολακυηακ ιμκμημκζηά ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο αζηενμεζδμφξ 

μιμπμθοιενμφξ. Η σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (Σπήια 3.15, ιεζαία ζηήθδ 

βναθδιάηςκ), ζηδκ μπμία ζοκοπμθμβίγεηαζ δ επίδναζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ, πανμοζίαγε, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, ιέβζζηδ ηζιή ζε ζπέζδ ιε ηδ 

πμζυηδηα ημο αζηενμεζδμφξ πμθοιενμφξ θυβς ηδξ ιεβάθδξ αφλδζδξ ηδξ ημλζηυηδηαξ ιαγί 

ιε ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ. Σε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, δ ηζιή βζα ημ ιέβζζημ ήηακ 

ζοβηνίζζιδ, ζηα πθαίζζα ημο πεζναιαηζημφ ζθάθιαημξ, ιε ηδκ ακηίζημζπδ ημο ειπμνζηά 

δζαεέζζιμο ακηζδναζηδνίμο Lipofectamine (Σπήια 3.15). 

Σημ Σπήια 3.16 πανμοζζάγεηαζ δ ελάνηδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ ηαζ ηδξ τοξικότηταρ βζα ηα 30 ιg 

αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ (ιαγί ιε 0.665 ιg siRNA) απυ ημ ΒΠ ημο αναπίμκα βζα υθα 

ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή. Παναηδνήεδηε υηζ ηαζ μζ ηνεζξ αοημί δείηηεξ αολάκμκηακ ιε 

ηδκ αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ ημ απυθοημ ΜΒ βζα ηα 
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αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ιε ΒΠ αναπίμκα 20, 35 ηαζ 50 αολακυηακ ιμκμημκζηά ιε 

αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα, μ άλμκαξ ηςκ x ηςκ βναθδιάηςκ αοηχκ ακηζζημζπεί ζηδκ 

αφλδζδ ημο ζοκμθζημφ ΜΒ. Έηζζ, μζ ηνεζξ αοημί δείηηεξ αολάκμκηακ ιε αφλδζδ ημο ΜΒ 

ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ. 

 

΢ρήκα 3.15: Δλάνηδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ ηδξ 

τοξικότηταρ (ή toxicity) απυ ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ (polymer amount) οπυ ζηαεενή 

πμζυηδηα siRNA (0.665 ιg, 50 pmol) βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο δζαζηαονςηή 

BMEP. 
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΢ρήκα 3.16: Δλάνηδζδ (α) τηρ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression) (α) ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ (β) ηδξ 

τοξικότηταρ (ή toxicity) απυ ημ ααειυ πμθοιενζζιμφ ημο αναπίμκα (ή degree of polymerization of 

the arm) ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο BMEP βζα ηα 30 ιg αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ 

ηαζ 0.665 ιg (50 pmol) siRNA. 
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3.3.2 Αζηεξνεηδή Οκνπνιπκεξή ηνπ DMAEMA Βαζηζκέλα ζην Γηαζηαπξωηή 

BMEΜΑ 

 

Η δεφηενδ ζεζνά οδνυθζθςκ, ηαηζμκηζηχκ, αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο DMAEMA 

πμο ζοκηέεδηε ζηδκ πανμφζα Γζαηνζαή ήηακ ααζζζιέκδ ζημκ κέμ, οδνυθζθμ ηαζ εεηζηά 

ζμκζγυιεκμ δζαζηαονςηή BMEMA. Σοβηεηνζιέκα, ζοκηέεδηακ, ιε ηδ πνήζδ ηδξ ιεευδμο 

πμθοιενζζιμφ GTP, ηέζζενα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ααζζζιέκα ζημ οδνυθζθμ ηαζ 

εεηζηά ζμκζγυιεκμ ιμκμιενέξ ημο DMAEMA ιε ΒΠ αναπζυκςκ 10, 20, 35, ηαζ 50. Γζα 

υθμοξ ημοξ πμθοιενζζιμφξ πνδζζιμπμζήεδηακ ημ TBABB ζακ ηαηαθφηδξ, ημ MTS ζακ 

εηηζκδηήξ ηαζ ημ THF ζακ δζαθφηδξ. Τμ Σπήια 3.17 πανμοζζάγεζ ηδκ ζοκεεηζηή πμνεία 

πμο αημθμοεήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ DMAEMA20-

BMEP4-star. Σημ Σπήια, ιε ιπθε ακμζπηυ ακαπανζζηάκμκηαζ μζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA, 

εκχ ιε ααεφ ηυηηζκμ πανμοζζάγεηαζ μ πονήκαξ ημο BMEMA. Οζ αζηενίζημζ ζηα άηνα 

ηςκ αθοζίδςκ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηαζ ημο πονήκα δδθχκμοκ ηα εκενβά ηέκηνα ημο 

πμθοιενζζιμφ. Ακαθοηζηυηενα, δ ζφκεεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

πναβιαημπμζήεδηε ζε δφμ ζηάδζα (Σπήια 3.17). Σημ πνχημ ζηάδζμ πναβιαημπμζήεδηε δ 

ζφκεεζδ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ (αναπίμκεξ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ) απυ ημκ 

πμθοιενζζιυ ημο ιμκμιενμφξ DMAEMA ζηδκ πανμοζία ημο ιμκμδναζηζημφ εηηζκδηή 

MTS, εκχ, ηαηά ημ δεφηενμ ζηάδζμ, ζηδκ ίδζα θζάθδ πμθοιενζζιμφ, μζ αναπίμκεξ 

δζαζοκδέεδηακ ζημ έκα άηνμ ιέζα απυ ημκ πμθοιενζζιυ ημο BMEMA μ μπμίμξ μδήβδζε 

ζημ ζπδιαηζζιυ “arm-first” αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Η βναιιμιμνζαηή ακαθμβία 

δζαζηαονςηή ςξ πνμξ εηηζκδηή πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα υθα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ήηακ ίζδ ιε 4 : 1. 

 

 

΢ρήκα 3.17: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ 

DMAEMA20-ΒΜΔΜΑ4-star. 
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3.3.2.1 Μορηαθά Βάρε θαη Σύζηαζε 

Η επζηοπήξ ζφκεεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ επζαεααζχεδηε ιε ηδ πνήζδ GPC-

RI. Τα πνςιαημβναθήιαηα GPC-RI υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ Σπήια 3.18. Τα πνςιαημβναθήιαηα ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ, υπςξ θαίκμκηαζ ζημ Σπήια, ιεηαημπίζηδηακ ζε ιζηνυηενμοξ πνυκμοξ 

έηθμοζδξ ζε ζφβηνζζδ ιε αοηά ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ημοξ, ηαηαδεζηκφμκηαξ, έηζζ ηδ 

δζαζφκδεζδ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ιέζς ηςκ ιμνίςκ ημο δζαζηαονςηή πνμξ ημ 

ζπδιαηζζιυ ιεβαθφηενςκ πμθοιενζηχκ ιμνίςκ. Με ελαίνεζδ ημ αζηενμεζδέξ 

DMAEMA10-BMEΜΑ4-star, υθα ηα πνςιαημβναθήιαηα GPC-RI πανμοζίαγακ δφμ 

ημνοθέξ, ιία μθεζθυιεκδ ζημ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ ηαζ ιία άθθδ ζημ ιζηνυ πμζμζηυ 

ημο ιδ-εκζςιαηςεέκημξ βναιιζημφ μιμπμθοιενμφξ. Μδ πθήνδξ εκζςιάηςζδ ηςκ 

βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ζηα αζηενμεζδή απμδυεδηε ζημ αολδιέκμ ζλχδεξ ημο 

δζαθφιαημξ, ζηδ ιεζςιέκδ ηζκδηζηυηδηα ηςκ αθοζίδςκ ηαζ ζηδκ πζεακή απεκενβμπμίδζδ 

ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ ημο πμθοιενζζιμφ. 

 
΢ρήκα 3.18: Φνςιαημβναθήιαηα GPC-RI ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ημοξ βζα ηδ ζεζνά αζηενμεζδχκ ιε δζαζηαονςηή BMEMA. 

 

Οζ ηζιέξ ηςκ Mn, Mp ηαζ ΓΠ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ημοξ, ηαεχξ επίζδξ ηαζ μζ ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ ημοξ υπςξ οπμθμβίζηδηακ ιε 

GPC-RI ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.9. Παναηδνήεδηε 

υηζ ηα ΜΒ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ήηακ, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, ιεβαθφηενα απυ ηα 

εεςνδηζηά ακαιεκυιεκα, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζε ιενζηή απεκενβμπμίδζδ ημο 

εηηζκδηή. Οζ ΓΠ ηςκ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ ήηακ ζπεηζηά παιδθμί, ιε ελαίνεζδ ημ 

ιζηνυηενμ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ ημ μπμίμ θυβς ηδξ εηηεκμφξ δζαζφκδεζδξ ηςκ 

πονήκςκ ημο πανμοζίαγε ορδθυηενμοξ ΓΠ. Τέθμξ, μζ ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ πμο 

πνμζδζμνίζηδηακ ιε GPC-RI ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR ανίζημκηακ ζε ζπεηζηά ηαθή 

ζοιθςκία ιεηαλφ ημοξ. 
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Πίλαθαο 3.9: Μμνζαηά αάνδ, δείηηεξ πμθοδζαζπμνάξ ηαζ ΒΠ αναπζυκςκ βζα υθα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ημο δζαζηαονςηή BMEMA, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC-

RI ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

Α/Α 
Θεωξεηηθή δνκή 

πνιπκεξώλ 
1
  

Θεωξ. 

ΜΒ 

Απνηειέζκαηα GPC-RI 
Απνηειέζκαηα 

1
Ζ-ΝMR  

Mp Mn ΓΠ ΒΠ D ΒΠ D 

1 
D10 1670 2820 1770 1.35 11 19 

D10-BM4-star ----- 26100 15200 1.69 ----- 17 

2 

D20 3240 4710 4090 1.14 25 37.5 

D20-BM4-star ----- 
34100 23800 1.47 

----- 30 
4880 4270 1.04 

3 

D35 5600 12800 10900 1.14 69 75 

D35-BM4-star 
 

----- 

72100 57400 1.29 
----- 75 

13500 11600 1.06 

4 

D50 7960 16300 13200 1.18 83 ----- 

D50-BM4-star ----- 
157000 112000 1.41 

----- ----- 
17100 12700 1.07 

1
D: DMAEMA ηαζ ΒΜ: ΒΜΔΜΑ. 

 

3.3.2.2 Απόισηα Μορηαθά Βάρε θαη Αρηζκός Βρατηόλωλ 

Όθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ηα απυθοηα Mw ζε THF ιε 

πνήζδ GPC-SLS. Τα ακηίζημζπα πνςιαημβναθήιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ Σπήια 3.19. Σημ 

Σπήια αοηυ θαίκμκηαζ ιυκμ ηα πνςιαημβναθήιαηα ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ 

υπζ ημο ιδ εκζςιαηςιέκμο βναιιζημφ πνμπμιπμφ θυβς ηδξ αζεεκέζηενδξ ζηέδαζδξ ηςκ 

ηεθεοηαίςκ (ανηεηά ιζηνυηενα ιυνζα) ζε ζφβηνζζδ ιε ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή. Τα 

απυθοηα Mw ηαζ μ ανζειυξ ηςκ αναπζυκςκ δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 3.19: Φνςιαημβναθήιαηα GPC-SLS υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο 

δζαζηαονςηή ΒΜΔΜΑ. 

 

Οζ ηζιέξ ηςκ απυθοηςκ Mw ανέεδηακ κα αολάκμκηαζ ιμκμημκζηά ιε αφλδζδ ημο ΒΠ ημο 

αναπίμκα απυ  51 000 ιέπνζ ηαζ 269 000 g mol
‒1

, εκχ μ ανζειυξ ηςκ αναπζυκςκ ανέεδηε 

κα ηοιαίκεηαζ απυ 7 ιέπνζ ηαζ 19. 
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Πίλαθαο 3.10: Απυθοηα ιμνζαηά αάνδ ηαζ ανζειυξ αναπζυκςκ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ ημο BMEΜΑ, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε SLS. 

Α/Α 
Θεωξεηηθή 

δνκή 
αζηεξνεηδώλ 

1 

Mw 

αζηεξνεηδώλ 

κε SLS 

Κιάζκα 
κάδαο 

ππξήλα 
2 

πυρήνα

w
M

 

πυρήνα

w

αστερ.

w
M-M  

Mn 

βξαρίνλα 
κε  

GPC-RI 

Αξηζκόο 
βξαρηόλωλ 

1 D10-ΒΜ4-star 51300 0.34 17400 33900 1770 19.2 

2 D20-ΒΜ4-star 60600 0.20 12100 48500 4090 11.9 

3 D35-ΒΜ4-star 87700 0.13 11400 76300 10900 7.0 

4 D50-ΒΜ4-star 269000 0.09 24200 244800 13200 18.5 
1
D: DMAEMA ηαζ BM: BMEMA.

 

2
(ΒΠεεςν.BMEMA×ΜΒBMEMA) / (ΒΠεεςν.DMAEMA×ΜΒDMAEMA + ΒΠεεςν.BMEMA×ΜΒBMEMA) 

 

3.3.2.3 Χαραθηερηζκός ζε Υδαηηθά Μέζα 

Όθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο BMΔΜΑ παναηηδνίζηδηακ ζε 1% η.ι. οδαηζηά 

δζαθφιαηα ςξ πνμξ ηζξ οδνμδοκαιζηέξ ημοξ δζαιέηνμοξ (ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ), ηζξ 

εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ (ζε ηαεανυ κενυ ηαζ οδαηζηυ νοειζζηζηυ δζάθοια TRIS ιε pH 

8), ηα θαζκυιεκα pK ηαζ ηα pH ηαηααφεζζδξ. Τα απμηεθέζιαηα ζογδημφκηαζ ζηζξ επυιεκεξ 

ακηίζημζπεξ παναβνάθμοξ. 

 

3.3.2.3.1  Υδροδσλακηθές Γηάκεηροη 

Οζ πεζναιαηζηά πνμζδζμνζζεείζεξ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ ηυζμ ζε ηαεανυ κενυ (pH ~ 9.4) υζμ ηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια ημ μπμίμ 

πενζείπε 0.07 M HCl ηαζ 1 M NaCl ζε pH 3 δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.11. Σημκ ίδζμ Πίκαηα 

δίκμκηαζ, επίζδξ, μζ ιέβζζηεξ εεςνδηζηέξ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ μζ μπμίεξ 

οπμθμβίζηδηακ εεςνχκηαξ υηζ μζ αναπίμκεξ ανίζημκηαζ ζε πθήνςξ εηηεηαιέκδ ιμνθή. 

Απυ ηζξ ηαηακμιέξ DLS (Πίκαηαξ 3.11) παναηδνήεδηε υηζ υθα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή πανμοζίαγακ 2 - 4 ημνοθέξ, ιε ηδ ιζηνυηενμο ιεβέεμοξ ημνοθή κα 

ακηζζημζπεί ζημοξ ιδ-εκζςιαηςιέκμοξ βναιιζημφξ πνμπμιπμφξ, ηαζ ηζξ άθθεξ ζε 

αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ηαζ ζοζζςιαηχιαηα αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Σημκ Πίκαηα 

3.11 ιε ιαφνα έκημκα βνάιιαηα πανμοζζάγμκηαζ μζ ημνοθέξ ιε ημ ιεβαθφηενμ πθδεοζιυ. 

Σε ηαεανυ κενυ θάκδηε υηζ δ πζμ πμθοπθδεήξ οδνμδοκαιζηή δζάιεηνμξ ηςκ DMAEMA10-

ΒΜΔΜΑ4-star ηαζ DMAEMA20-ΒΜΔΜΑ4-star ακηζζημζπμφζε ζε ζοζζςιαηχιαηα 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, εκχ αοηή ηςκ άθθςκ δφμ αζηενμεζδχκ, DMAEMA35-

ΒΜΔΜΑ4-star ηαζ DMAEMA50-ΒΜΔΜΑ4-star, ακηζζημζπμφζε ζηα ίδζα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή. Σημ  υλζκμ (pH 3) οδαηζηυ δζάθοια ημ μπμίμ πενζείπε 1 M άθαημξ NaCl, ζε 

υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, μζ πζμ πμθοπθδεείξ ηαηακμιέξ ακηζζημζπμφζακ ζε αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή. Με ελαίνεζδ ημ DMAEMA10-ΒΜΔΜΑ4-star, μζ πεζναιαηζηέξ 

οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ πμο ακηζζημζπμφζακ ζηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ήηακ 
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ιζηνυηενεξ απυ ηζξ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκεξ αθμφ μζ ηεθεοηαίεξ οπμθμβίζηδηακ 

εεςνχκηαξ ημοξ αναπίμκεξ ηςκ αζηενμεζδχκ πθήνςξ εηηεηαιέκμοξ. Η ιεβαθφηενδ απυ ηδ 

εεςνδηζηά ακαιεκμιέκδ οδνμδοκαιζηή δζάιεηνμξ ημο DMAEMA10-ΒΜΔΜΑ4-star ζημ 

υλζκμ οδαηζηυ δζάθοια απμδυεδηε ζε πεναζηένς μιμζμπμθζηέξ δζαζοκδέζεζξ ηςκ 

αζηενμεζδχκ ιεηαλφ ημοξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ζφκεεζδξ μζ μπμίεξ εοκμμφκηακ απυ ημ 

ιζηνυ ιήημξ ηςκ αναπζυκςκ (ιζηνυηενεξ ζηενεμπδιζηέξ πανειπμδίζεζξ). 

 

Πίλαθαο 3.11: Υδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ, ηαεχξ ηαζ μζ ιέβζζηεξ 

εεςνδηζηέξ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή 

BMEΜΑ¸ υπςξ αοηέξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε DLS. 

A/A 

Θεωξεηηθή δνκή 

αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ
1
 

Τδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη (nm)  

Καζαξό 

λεξό 

(pH=9.4) 

0.07 M HCl 

1 Μ NaCl 

(pH=3) 

Μέγηζηε 

ζεωξεηηθή 

Μέγηζηε 

ζεωξεηηθή 

βαζηζκέλε 

ζηνπο ΒΠ  

κε GPC 

1 D10-BΜ4-star 
9.0, 32.1, 

141.0, 944.0 
12.8, 278.0 9.1 9.7 

2 D20-BΜ4-star 133.8, 479.7 
14.7, 378.5, 

453.4 
14.2 16.8 

3 D35-BΜ4-star 8.2, 21.1 21.5, 346.0 21.8 39.1 

4 D50-BΜ4-star 11.2, 26.5 
5.5, 26.2, 

108.8 
29.5 46.2 

1
D: DMAEMA ηαζ BΜ: BMEΜΑ. 

 

3.3.2.3.2  Θερκοθραζίες Νεθέιωζες 

Οζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ζε ηαεανυ κενυ (pH 

δζάθοζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ 8.5-9.5) ηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια ιε pH 8 δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 

3.12. Απυ ηα απμηεθέζιαηα παναηδνήεδηε υηζ, βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή, μζ 

εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ αολάκμκηακ ιμκμημκζηά ιε ηδκ αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα 

θυβς ηδξ ηαθφηενδξ ζηενεμπδιζηήξ ζηαεενμπμίδζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ απυ 

ημοξ ιεβαθφηενμοξ αναπίμκεξ.
[251]

 Σοβηεηνζιέκα, ζε  ηαεανυ κενυ μζ εενιμηναζίεξ 

κεθέθςζδξ αολάκμκηακ απυ ημοξ 23.1 ιέπνζ ημοξ 29.3 °C ηαεχξ μ ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ 

αολακυηακ απυ 10 ζε 50, υπςξ ακαιεκυηακ βζα πμθοιενή ααζζζιέκα ζημ ιμκμιενέξ ημο 

DMAEMA,
[250(α)]

 εκχ ζε οδαηζηυ δζάθοια ιε pH 8 αολάκμκηακ απυ ημοξ 43.5 ζημοξ 56.0 

°C ιε αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα. Σημ οδαηζηυ δζάθοια ιε pH 8 (νοειζζηζηυ δζάθοια 

TRIS 50 mM), μζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ήηακ ηαηά ζπεδυκ 30 °C ιεβαθφηενεξ απυ ηζξ 

ακηίζημζπεξ ζε ηαεανυ κενυ, βεβμκυξ πμο μθεζθυηακ ζημ ιενζηυ ζμκζζιυ ηςκ ιμκάδςκ ημο 

DMAEMA ηαζ ημο BMEMA ζημ pH αοηυ, ζε ακηίεεζδ ιε ηδκ αθυνηζζηδ ηαηάζηαζδ ζε 

ηαεανυ κενυ. 
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Πίλαθαο 3.12: Θενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ζε ηαεανυ κενυ ηαζ οδαηζηυ δζάθοια ζε pH 8 υθςκ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή BMEΜΑ, υπςξ αοηέξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε 

κεθεθμιεηνία. 

A/A 

Θεωξεηηθή δνκή 

αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ 
1
 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο (°C) 

pH δηάιπζεο 

Ρπζκηζηηθό 

δηάιπκα TRIS 

(50 mM), pH 8 

1 D10-BΜ4-star 23.1 43.5 

2 D20- BΜ4-star 23.5 50.0 

3 D35- BΜ4-star 27.5 55.5 

4 D50- BΜ4-star 29.3 56.0 
1
D: DMAEMA ηαζ BΜ: BMEΜΑ. 

 

3.3.2.3.4  Φαηλόκελα pK θαη pH θαηαβύζηζες  

Τα θαζκυιεκα pK υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο ΒΜΔΜΑ οπμθμβίζηδηακ ςξ 

ημ pH πμο ακηζζημζπεί υηακ ημ 50% ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA ζοκ ημο ΒΜΔΜΑ είκαζ 

ζμκζζιέκεξ. Οζ ηζιέξ pK ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, μζ μπμίεξ  πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 3.13, παναηδνήεδηε υηζ αολάκμκηακ απυ 6.9 ζε 7.3 ιε αφλδζδ ημο ΒΠ ημο 

αναπίμκα. Αοηυ ζοιθςκεί ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ ζε βναιιζηά
[252]

 ηαζ αζηενμεζδή 
[250(α)]

 

μιμπμθοιενή ημο DMAEMA. 

Καηά ηζξ ηζηθμδμηήζεζξ ηαηαβνάθδηε ημ pH ζημ μπμίμ ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή 

ηαηααοείγμκηακ (Πίκαηαξ 3.13). Απυ ημκ Πίκαηα θαίκεηαζ υηζ ηα pH ηαηααφεζζδξ 

αολάκμκηακ εθαθνχξ ιε αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα, θυβς ηαζ πάθζ ηδξ αφλδζδξ ηδξ 

ζηενεμπδιζηήξ ζηαεενμπμίδζδξ απυ ημοξ ιαηνφηενμοξ αναπίμκεξ.
[251]

 

Πίλαθαο 3.13: Τζιέξ pK ηαζ pH ηαηααφεζζδξ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο 

δζαζηαονςηή BMEΜΑ, υπςξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε ηζηθμδμηήζεζξ οδνμβμκμσυκηςκ. 

 

A/A 

Θεωξεηηθή 

δνκή 

αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ
1
 

pK 
pH 

θαηαβύζηζεο 

1 D10-BΜ4-star 6.9 9.2 

2 D20- BΜ4-star 7.1 9.4 

3 D35- BΜ4-star 7.3 9.8 

4 D50- BΜ4-star 7.3 9.4 
1
D: DMAEMA ηαζ BΜ: BMEΜΑ. 

 

3.3.2.4 Δθαρκογή ζηε Μεηαθορά siRNA ζε Κύηηαρα Θειαζηηθώλ 

Μεηά απυ ημ παναηηδνζζιυ ημοξ ζε μνβακζηά ηαζ οδαηζηά ιέζα, υθα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ημο ΒΜΔΜΑ αλζμθμβήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα ιεηαθένμοκ 

siRNA ζε ηφηηανα ιομαθαζηχκ (C2C12) ηα μπμία ελέθναγακ ζηαεενά ημ βμκίδζμ ηδξ 

πνςηεΐκδξ EGFP. Η αλζμθυβδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ ααζίζηδηε ζε 

ηνεζξ δείηηεξ: ηδκ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), ηδ σςνολική 

αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ ηδκ τοξικότητα 
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(ή toxicity). Αοημί μζ ηνεζξ δείηηεξ ιεθεηήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ 

(polymer amount) οπυ ζηαεενή πμζυηδηα siRNA (1 ιL, 0.665 ιg). Γζα ζημπμφξ 

ζφβηνζζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ ακηζδναζηήνζμ επζιυθοκζδξ 

Lipofectamine. 

Σημ Σπήια 3.20 πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα απυ ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ. 

Σοβηεηνζιέκα, μζ βναθζηέξ πανζζηάκμοκ ημοξ δείηηεξ ηδξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ 

EGFP, ηδξ σςνολικήρ καταστολήρ τηρ EGFP ηαζ ηδξ τοξικότηταρ ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ 

πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ηαηά ηδκ επζιυθοκζδ. Σοβηεηνζιέκα, δ 

πμζυηδηα ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιεηαααθθυηακ απυ 30 ζε 100 ιg βζα ημ 

αζηενμεζδέξ DMAEMA10-ΒΜΔΜΑ4-star ηαζ απυ 15 ζε 80 ιg βζα ημ αζηενμεζδέξ 

DMAEMA20-ΒΜΔΜΑ4-star. Γζα ηα DMAEMA35-ΒΜΔΜΑ4-star ηαζ DMAEMA50-

ΒΜΔΜΑ4-star, δ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ ιεηαααθθυηακ ιυκμ ιεηαλφ 15 ηαζ 60 ιg 

θυβς ηδξ αολδιέκδξ ημλζηυηδηαξ ηςκ αζηενμεζδχκ αοηχκ πμθοιενχκ ζε ιεβαθφηενεξ 

πμζυηδηεξ. 

Γζα υθα ηα αζηενμεζδή πμθοιενή παναηδνήεδηε υηζ δ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP 

(Σπήια 3.20, ανζζηενή ζηήθδ βναθδιάηςκ) ηαζ δ τοξικότητα (Σπήια 3.20, δελζά ζηήθδ 

βναθδιάηςκ) αολάκμκηακ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ. Η 

σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (Σπήια 3.20, ιεζαία ζηήθδ βναθδιάηςκ), ζηδκ 

μπμία ζοκοπμθμβίζηδηε δ επίδναζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, 

πανμοζίαγε, ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ, ιζηνή αφλδζδ 

βζα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ιε ΒΠ αναπίμκα 10 ηαζ 20, εκχ βζα ημ DMAEMA35-

ΒΜΔΜΑ4-star πανμοζίαγε ιία ειθακή αφλδζδ. Γζα ημ αζηενμεζδέξ DMAEMA50-

ΒΜΔΜΑ4-star, δ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ εθαηηςκυηακ ιε αφλδζδ ηδξ 

πμζυηδηαξ ημο αζηενμεζδμφξ θυβς ηδξ ιεβάθδξ ημλζηυηδηάξ ημο. Απυ αοηά ηα πεζνάιαηα 

επζιυθοκζδξ παναηδνήεδηε, επίζδξ, υηζ δ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ υθςκ 

ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, ήηακ ζοβηνίζζιδ ιε αοηή ημο ειπμνζηά δζαεέζζιμο 

ακηζδναζηδνίμο Lipofectamine (Σπήια 3.20). Κυ
ρια
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΢ρήκα 3.20: Δλάνηδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ ηδξ 

τοξικότηταρ (ή toxicity) απυ ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ (polymer amount) οπυ ζηαεενή 

πμζυηδηα siRNA (0.665 ιg, 50 pmol) βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο δζαζηαονςηή 

BMEΜΑ. 

 

Δπίζδξ, ιεθεηήεδηε δ ελάνηδζδ απυ ημ ΒΠ ημο αναπίμκα. Τμ Σπήια 3.21 πανμοζζάγεζ ηδκ 

ελάνηδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ηδξ σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ 

επιμόλςνσηρ, ηαζ ηδξ τοξικότηταρ βζα ηα 30 ιg αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ (ιαγί ιε 

0.665 ιg siRNA) απυ ημ ΒΠ ημο αναπίμκα βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο 

ΒΜΔΜΑ. Παναηδνήεδηε υηζ ηαζ μζ ηνεζξ αοημί δείηηεξ αολάκμκηακ εθαθνζά ιε ηδκ 

αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ ημ βεβμκυξ υηζ ημ απυθοημ ΜΒ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ αολακυηακ ιμκμημκζηά ιε αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα, μ 
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άλμκαξ ηςκ x ηςκ βναθδιάηςκ αοηχκ ακηζζημζπεί ζηδκ αφλδζδ ημο ΜΒ. Έηζζ, ηα 

βναθήιαηα ζημ Σπήια 3.21 πανμοζζάγμοκ, ηαοηυπνμκα, ηαζ ηδ ιζηνή ελάνηδζδ αοηχκ ηςκ 

ηνζχκ δεζηηχκ απυ ημ ΜΒ. 

 
 

΢ρήκα 3.21: Δλάνηδζδ (α) τηρ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression) (α) ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ (β) ηδξ 

τοξικότηταρ (ή toxicity) απυ ημ ααειυ πμθοιενζζιμφ ημο αναπίμκα (ή degree of polymerization of 

the arm) ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο ΒΜΔΜΑ βζα ηα 30 ιg αζηενμεζδμφξ 

μιμπμθοιενμφξ ηαζ 0.665 ιg (50 pmol) siRNA. 
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3.3.3 Αζηεξνεηδή Οκνπνιπκεξή ηνπ DMAEMA Βαζηζκέλα ζην Γηαζηαπξωηή BMMD 

 

Σηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή επζηεφπεδηε δ ζφκεεζδ δφμ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ ααζζζιέκςκ ζημκ οδνυθμαμ ηαζ οδνμθουιεκμ δζαζηαονςηή BMMD ιε 

ΒΠ αναπζυκςκ 10 ηαζ 20. Η ζφκεεζή ημοξ πναβιαημπμζήεδηε ιε πνήζδ ηδξ ιεευδμο 

πμθοιενζζιμφ GTP. Γζα ημοξ πμθοιενζζιμφξ, ζακ ιμκμιενέξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ 

οδνυθζθμ ηαζ εεηζηά ζμκζγυιεκμ DMAEMA, ζακ εηηζκδηήξ ημ MTS, ζακ ηαηαθφηδξ ημ 

ΤΒΑΒΒ ηαζ ζακ δζαθοηήξ ημ THF. Τμ Σπήια 3.22 πανμοζζάγεζ ηδ ζοκεεηζηή πμνεία πμο 

αημθμοεήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ DMAEMA20-BMMD4-

star. Σημ Σπήια, ιε ιπθε ακμζπηυ ακαπανζζηάκμκηαζ μζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA, εκχ ιε 

ααεφ ηυηηζκμ οπμδεζηκφεηαζ μ πονήκαξ ημο BMMD. Οζ αζηενίζημζ ζηα άηνα ηςκ 

αθοζίδςκ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηαζ ημο πονήκα δδθχκμοκ ηα εκενβά ηέκηνα ημο 

πμθοιενζζιμφ. Ακαθοηζηυηενα, δ ζφκεεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

πναβιαημπμζήεδηε ζε δφμ ζηάδζα (Σπήια 3.22). Σημ πνχημ ζηάδζμ πναβιαημπμζήεδηε δ 

ζφκεεζδ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ (αναπίμκεξ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ) απυ ημκ 

πμθοιενζζιυ ημο ιμκμιενμφξ DMAEMA ζηδκ πανμοζία ημο ιμκμδναζηζημφ εηηζκδηή 

MTS, εκχ, ηαηά ημ δεφηενμ ζηάδζμ, ζηδκ ίδζα θζάθδ πμθοιενζζιμφ, μζ αναπίμκεξ 

δζαζοκδέεδηακ ζημ έκα άηνμ ιέζα απυ ημκ πμθοιενζζιυ ημο BMMD μ μπμίμξ μδήβδζε 

ζημ ζπδιαηζζιυ “arm-first” αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Η βναιιμιμνζαηή ακαθμβία 

δζαζηαονςηή πνμξ εηηζκδηή πμο πνδζζιμπμζήεδηε ήηακ ίζδ ιε 4 : 1. Να ζδιεζςεεί εδχ 

υηζ έβζκε πνμζπάεεζα βζα ζφκεεζδ ηαζ ιεβαθφηενςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιε ΒΠ 

αναπίμκα 35 ηαζ 50. Γοζηοπχξ, υιςξ, δεκ ήηακ εθζηηή δ ζφκεεζή ημοξ αθμφ ζε ηαιία 

πενίπηςζδ δεκ ζπδιαηίζηδηε αζηενμεζδέξ πμθοιενέξ. Γζα κα ακηζιεηςπζζηεί ημ πνυαθδια 

αοηυ αολήζαιε ηδ ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ ζηενεχκ ηαηά ημκ πμθοιενζζιυ αθθά ηαζ 

πάθζ δεκ παναηδνήεδηε μ ζπδιαηζζιυξ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ βεβμκυξ πμο πζεακυκ κα 

μθεζθυηακ ζηζξ ζηενεμπδιζηέξ πανειπμδίζεζξ απυ ημ δαηηφθζμ ημο ιμνίμο ημο 

δζαζηαονςηή BMMD. 

 
 

΢ρήκα 3.22: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ 

DMAEMA20-BMMD4-star. Οζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA θαίκμκηαζ ιε ακμζηηυ ιπθε πνχια, εκχ, ιε 

ηυηηζκμ πνχια πανμοζζάγεηαζ μ πονήκαξ ημο BMMD. Οζ αζηενίζημζ οπμδδθχκμοκ ηα εκενβά 

ηέκηνα ημο πμθοιενζζιμφ. 

20 DMAEMA

(δζαζηαονςηήξ)

(Δηηζκδηήξ)

(Καηαθφηδξ)

(Γζαθφηδξ)
O

O Si

O

N+

O

OH

O

O

(ιμκμιενέξ)

O

O
N

4 BMMD20 DMAEMA

(δζαζηαονςηήξ)

(Δηηζκδηήξ)
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3.3.3.1 Μορηαθά Βάρε θαη Σύζηαζε 

Ο επζηοπήξ ζπδιαηζζιυξ ηςκ δφμ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ επζαεααζχεδηε ιε ηα 

πνςιαημβναθήιαηα GPC-RI ηα μπμία θαίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.23. Απυ υ,ηζ θαίκεηαζ ζημ 

Σπήια, ηα πνςιαημβναθήιαηα ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιεηαημπίγμκηακ ζε 

ιζηνυηενμοξ πνυκμοξ έηθμοζδξ ζε ζφβηνζζδ ιε αοηά ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ημοξ, 

δείπκμκηαξ έηζζ ηδκ αφλδζδ ημο ΜΒ ημοξ ηαζ, ηαη΄ επέηηαζδ, ημ ζπδιαηζζιυ ημοξ. Καζ 

ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ, ζηα πνςιαημβναθήιαηα θαίκμκηακ δφμ ημνοθέξ, ιία μθεζθυιεκδ 

ζημ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ ηαζ δ άθθδ ζημ ιδ εκζςιαηςιέκμ βναιιζηυ 

μιμπμθοιενέξ. Μάθζζηα, ημ πμζμζηυ ημο ιδ εκζςιαηςιέκμο βναιιζημφ μιμπμθοιενμφξ 

ήηακ ανηεηά ιεβάθμ βεβμκυξ πμο απέδεζλε ηδ δοζημθία εκζςιάηςζδξ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ζημ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ πζεακχξ θυβς ηςκ ζηενεμπδιζηχκ 

πανειπμδίζεςκ απυ ημ δαηηφθζμ ημο δζαζηαονςηή. Πεναζηένς, δ ιδ πθήνδξ εκζςιάηςζδ 

ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ζηα αζηενμεζδή απμδυεδηε ηαζ ζημ αολδιέκμ ζλχδεξ ημο 

δζαθφιαημξ, ζηδ παιδθή ηζκδηζηυηδηα ηςκ αθοζίδςκ ηαζ ζηδκ πζεακή απεκενβμπμίδζδ 

ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ ημο πμθοιενζζιμφ. 

Σημκ Πίκαηα 3.14 δίκμκηαζ ηα Mp ηαζ Mn, μζ ΓΠ ηαζ μζ ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ ηςκ  

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ημοξ υπςξ αοηά 

πνμζδζμνίζηδηακ ιε GPC-RI. Γίκμκηαζ, επίζδξ, μζ ΒΠ υπςξ αοημί πνμζδζμνίζηδηακ ιε 

θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. Παναηδνήεδηε υηζ ηα ΜΒ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ήηακ θίβμ ιεβαθφηενα απυ ηα εεςνδηζηά ακαιεκυιεκα, 

βεβμκυξ πμο μθεζθυηακ ζηδ ιενζηή απεκενβμπμίδζδ ημο εηηζκδηή. Παναηδνείηαζ, επίζδξ, 

υηζ ημ ΜΒ ημο ιζηνυηενμο αζηενμεζδμφξ, ημο DMAEMA10-BMMD4-star, ήηακ 

ιεβαθφηενμ απυ ημο δεφηενμο αζηενμεζδμφξ βεβμκυξ πμο μθεζθυηακ ζηδκ πεναζηένς 

δζαζφκδεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιεηαλφ ημοξ. Οζ  ΓΠ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ ήηακ ανηεηά ιεβάθμζ, εκχ, ηέθμξ, μζ ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ ηςκ αζηενμεζδχκ 

πμο πνμζδζμνίζηδηακ ιε ηζξ δφμ ιεευδμοξ (πνςιαημβναθία GPC-RI ηαζ θαζιαημζημπία 

1
H-NMR) ζοιθςκμφζακ ανηεηά ηαθά  ιεηαλφ ημοξ. 
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΢ρήκα 3.23: Φνςιαημβναθήιαηα GPC-RI ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ημοξ βζα ηδ ζεζνά ημο BMMD. 

 
Πίλαθαο 3.14: Μμνζαηά αάνδ, δείηηεξ πμθοδζαζπμνάξ ηαζ ΒΠ αναπζυκςκ βζα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ημο δζαζηαονςηή BMMD, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC-RI 

ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

Α/Α 

Θεωξεηηθή δνκή 

αζηεξνεηδνύο 

νκνπνιπκεξνύο 
1
 

Απνηειέζκαηα GPC-RI 
Απνηειέζκαηα 

1
H-NMR 

Mp Mn ΓΠ ΒΠ D ΒΠ D 

1 

D10 4360 2940 1.36 18 12.5 

D10-BD4-star 
93300 77000 1.73 

----- 15 
3630 2210 1.53 

2 

D20 4200 4500 1.02 28 25 

D20-BD4-star 
77600 40700 1.73 

----- 25 
5250 4790 1.32 

1
D: DMAEMA ηαζ BD: BMMD. 

 

3.3.3.2 Απόισηα Μορηαθά Βάρε θαη Αρηζκός Βρατηόλωλ 

Τα απυθοηα Mw ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο BMMD πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνήζδ 

SLS ζε THF. Τα πνςιαημβναθήιαηα GPC-SLS δίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.24, εκχ μζ ζπεηζημί 

οπμθμβζζιμί δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.15. Τμ απυθοημ Mw ημο ιζηνυηενμο αζηενμεζδμφξ 

DMAEMA10-BMMD4-star ήηακ ιεβαθφηενμ απυ αοηυ ημο DMAEMA20-BMMD4-star, 

υπςξ ακαιεκυηακ (απυ ηα απμηεθέζιαηα GPC-RI). Ο ανζειυξ ηςκ αναπζυκςκ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ανέεδηε ίζμξ ιε 50 ηαζ 28, βζα ΒΠ αναπίμκα 10 ηαζ 20, 

ακηίζημζπα. 

 

Πίλαθαο 3.15: Απυθοηα ιμνζαηά αάνδ ηαζ ανζειυξ αναπζυκςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

ημο BMMD, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε SLS. 

Α/Α 
Θεωξεηηθή 

δνκή 
αζηεξνεηδώλ 

1 

Mw 

αζηεξνεη

δώλ κε 

SLS 

Κιάζκα 
κάδαο 

ππξήλα 
2 

πυρήνα

w
M

 

πυρήνα

w

αστερ.

w
M-M  

Mn 

βξαρίνλα 
κε 

GPC-RI 

Αξηζκόο 
βξαρηόλωλ 

1 D10-BD4-star 256000 0.42 108000 148000 2940 50.3 

2 D20-BD4-star 176000 0.27 47500 128500 4500 28.6 
1
D: DMAEMA ηαζ BD: BMMD. 

2
(ΒΠεεςν.BMMD×ΜΒBMMD) / (ΒΠεεςν.DMAEMA×ΜΒDMAEMA + ΒΠεεςν.BMMD×ΜΒBMMD) 
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εί
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 δ
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ε
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α

ζ
δ

ξ 

πνυκμξ έηθμοζδξ (min) 

D10

D20
D20-BΜΜD4-star

D10-BΜΜD4-star
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΢ρήκα 3.24: Φνςιαημβναθήιαηα GPC-SLS ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο DMAEMA ιε 

δζαζηαονςηή ΒΜΜD. 

 

3.3.3.3 Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά Μέζα 

Ο παναηηδνζζιυξ ζε οδαηζηά ιέζα ηςκ δφμ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο DMAEMA 

πμο είκαζ δζαζηαονςιέκα ιε BMMD (οδνμδοκαιζηεξ δζάιεηνμζ ζε ηαεανυ κενυ ηαζ 

ααζζηυ οδαηζηυ δζάθοια, εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ηαζ θαζκυιεκα pK) δεκ ήηακ δοκαηυξ 

αθμφ ηα αζηενμεζδή αοηά ήηακ αδζάθοηα ζε μοδέηενμ κενυ ηαζ ααζζηυ οδαηζηυ δζάθοια 

(pH ~ 8). Τμ ηεθεοηαίμ απμδυεδηε ηυζμ ζηδκ πεναζηένς δζαζφκδεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ (θυβς ημο ιζηνμφ ιήημοξ ηςκ αναπζυκςκ ημοξ) υζμ ηαζ ζημ ζπεηζηά ιζηνυ 

οδνυθζθμ παναηηήνα ημοξ αθμφ πενζείπακ ιεβάθμ πμζμζηυ ημο οδνυθμαμο δζαζηαονςηή 

BMMD. 

Γζα αφλδζδ ηδξ οδνμθζθζηυηδηαξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ επζπεζνήεδηε οδνυθοζδ 

ημο πονήκα ημο BMMD ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ζηδκ πανμοζία ιζηνήξ 

πμζυηδηαξ οδνμπθςνζημφ μλέμξ. Υδνυθοζδ ημο δζαζηαονςηή BMMD μδδβμφζε ζηδ 

δζάκμζλδ ημο δαηηοθίμο ημο ηαζ ζημ ζπδιαηζζιυ δφμ οδνμλοθμιάδςκ (Σπήια 3.25). Η 

πανμοζία ηςκ ηεθεοηαίςκ μδδβμφζε ζηδκ αφλδζδ ημο οδνυθζθμο παναηηήνα ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπoθοιενχκ. Παναηδνήεδηε, έηζζ, υηζ ημ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ 

DMAEMA10-BMMD4-star ήηακ πθήνςξ δζαθοηυ ζε υλζκμ κενυ, εκχ, ημ DMAEMA20-

BMMD4-star ήηακ θζβυηενμ δζαθοηυ (θίβμ εμθυ). Η ιδ-δζαθοηυηδηα ημο ηεθεηαίμο πανά 

ηδκ οδνυθοζδ ηςκ μιάδςκ ημο BMMD απμδυεδηε ζηδκ πεναζηένς δζαζφκδεζδ ιεηαλφ 

ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. 

Δπεζδή ηα αζηενεμεζδή πμθοιενή δζαθφμκηακ ιυκμ ζε παιδθυ pH, πνμζδζμνίζηδηακ μζ 

οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμί ημοξ ζε υλζκμ κενυ. Τα απμηεθέζιαηα ζογδημφκηαζ ζηδκ 

πανάβναθμ πμο αημθμοεεί. 
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΢ρήκα 3.25: Πμθοιενζζιμί ηαζ οδνυθοζδ ημο δζαζηαονςηή BMMD. 

 

3.3.3.3.1  Υδροδσλακηθές Γηάκεηροη 

Οζ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, υπςξ ακαθένεδηε 

πνμδβμοιέκςξ, πνμζδζμνίζηδηακ ιυκμ ζε υλζκμ κενυ ημ μπμίμ πενζείπε 0.07 M HCl ηαζ 1 

Μ NaCl. Τα απμηεθέζιαηα θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.16. Σημκ Πίκαηα ιε έκημκα ιαφνα 

βνάιιαηα δίκμκηαζ μζ πζμ πμθοπθδεείξ ημνοθέξ. Τμ αζηενμεζδέξ DMAEMA10-BMMD4-

star πανμοζίαγε δφμ ημνοθέξ ζηα θάζιαηα DLS ιε ηδ ιζηνυηενδ κα ακηζζημζπεί ζε 

αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ηαζ ηδκ άθθδ ζε ζοζζςιαηχιαηα (μθζβμιενή) αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ, εκχ ημ DMAEMA20-BMMD4-star πανμοζίαγε ιία. Καζ ζηζξ δφμ 

πενζπηχζεζξ δ πζμ πμθοπθδεήξ ημνοθή, δ μπμία ήηακ ιζηνυηενδ απυ ηδ ιέβζζηδ 

εεςνδηζηά ακαιεκυιεκδ, ακηζζημζπμφζε ζε αζηενμεζδή μιμπμθοιενή. 

 

Πίλαθαο 3.16: Υδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ ζε υλζκμ κενυ ηαζ ιέβζζηεξ εεςνδηζηέξ οδνμδοκαιζηέξ 

δζάιεηνμζ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή BMMD, υπςξ 

πνμζδζμνίζηδηακ ιε DLS. 

Α/Α 

Θεωξεηηθή 

δνκή 

αζηεξνεηδνύο 

νκνπνιπκεξνύο
1
 

Τδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη (nm) 

Καζαξό 

λεξό 

0.07 M HCl, 

1 M NaCl 

(pH ~ 3) 

Μέγηζηε 

ζεωξεηηθή 

Μέγηζηε 

ζεωξεηηθή 

βαζηζκέλε 

ζηνπο ΒΠ 

κε GPC 

1 D10-BD4-star 
δεκ 

δζαθουηακ 
8. 8, 22.1 9.1 13.2 

2 D20-BD4-star 
δεκ 

δζαθουηακ 
13.4

2
 14.2 18.3 

1
D: DMAEMA ηαζ BD: BMMD. 

2
Τμ δείβια αοηυ ήηακ θίβμ εμθυ.

 

 

3.3.3.4  Δθαρκογή ζηε Μεηαθορά siRNA ζε Κύηηαρα Θειαζηηθώλ 

Απυ ηα δφμ αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο BMMD ιυκμ ημ ιζηνυηενμ αζηενμεζδέξ, 

DMAEMA10-BMMD4-star, αλζμθμβήεδηε ςξ ζφζηδια ιεηαθμνάξ siRNA ζε ηφηηανα 

ιομαθαζηχκ (C2C12) αθμφ ήηακ ημ ιυκμ πμο ιεηά ηδκ οδνυθοζή ημο (ιε πνμζεήηδ 

ιζηνήξ πμζυηδηαξ οδνμπθςνζημφ μλέμοξ) δζαθουηακ πθήνςξ ζε υλζκμ κενυ. Τμ 

αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ DMAEMA20-BMMD4-star θυβς ηδξ ιζηνήξ δζαθοηυηδηάξ ημο 

(ηαζ ιεηά ηδκ οδνυθοζή ημο) δεκ αλζμθυβδεδηε ζε πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ. 

οδνυθοζδπμθοιενζζιυξ 
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Η αλζμθυβδζδ ηδξ ζηακυηδηαξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ DMAEMA10-BMMD4-

star κα ιεηαθένεζ siRNA ζε ηφηηανα εδθαζηζηχκ ηαζ κα ηαηαζηέθθεζ ηδκ έηθναζδ 

εκδμβεκμφξ EGFP ααζίζηδηε ζε ηνεζξ δείηηεξ: ηδκ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή 

EGFP suppression), ηδ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific 

EGFP suppression) ηαζ ηδκ τοξικότητα (ή toxicity). Σηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ 

ιεηαααθθυηακ ζοζηδιαηζηά δ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ (polymer amount) ιε ζηαεενή 

πμζυηδηα siRNA (0.665 ιg, 50 pmol). Γζα ζημπμφξ ζφβηνζζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ 

ειπμνζηά δζαεέζζιμ ακηζδναζηήνζμ επζιυθοκζδξ Lipofectamine. 

Σημ Σπήια 3.26 πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα απυ ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ. 

Ακαθοηζηυηενα, πανμοζζάγμκηαζ δ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, δ σςνολική 

αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ ηαζ δ τοξικότητα ζοκανηήζεζ ηδξ πμζυηδηαξ ημο 

αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ δ μπμία ιεηαααθθυηακ απυ 15 ιέπνζ ηαζ 100 ιg. 

Απυ ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ παναηδνήεδηε υηζ δ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP 

(Σπήια 3.26, ανζζηενυ βνάθδια) αολακυηακ εθαθνχξ ηαεχξ δ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ 

αολακυηακ απυ 45 ζε 100 ιg. Οζ δφμ ιζηνυηενεξ πμζυηδηεξ 15 ηαζ 30 ιg πανμοζίαγακ 

ιεβαθφηενεξ ηζιέξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP. Η τοξικότητα (Σπήια 3.26, δελζυ 

βνάθδια) ημο αζηενμεζδμφξ ανζζηυηακ ζε πμθφ παιδθά επίπεδα. Σοβηεηνζιέκα, ιέπνζ ηα 

45 ιg δεκ παναηδνήεδηε ηαιία ημλζηυηδηα, εκχ, βζα ηζξ άθθεξ πμζυηδηεξ, αολακυηακ 

εθαθνχξ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ θηάκμκηαξ ιέπνζ 

20%. Ο ηεθεοηαίμξ ηαζ ζδιακηζηυηενμξ δείηηδξ, δ σςνολική αποτελεσματικότητα 

επιμόλςνσηρ (Σπήια 3.26, ιεζαίμ βνάθδια), μ μπμίμξ ζοκδφαγε ηδκ καταστολή τηρ 

έκυπασηρ τηρ EGFP ηαζ ηδκ τοξικότητα, παναηδνήεδηε υηζ αημθμοεμφζε ηδκ ίδζα ηάζδ ιε 

ηδκ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP. Αοηυ απμδεζηκφεζ ηδ ιζηνή ζοιαμθή ηδξ 

ημλζηυηδηαξ ζημκ οπμθμβζζιυ ηδξ σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ αθμφ δ 

πνχηδ δζαηδνείημ ζε πμθφ παιδθά επίπεδα. 

 
 

΢ρήκα 3.26: Δλάνηδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ ηδξ 

τοξικότηταρ (ή toxicity) απυ ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ (polymer amount) οπυ ζηαεενή 

πμζυηδηα siRNA (0.665 ιg, 50 pmol) βζα ημ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ DMAEMA10-BMMD4-

star. 
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3.3.3  Αζηεξνεηδή Οκνπνιπκεξή ηνπ DMAEMA Βαζηζκέλα ζην Γηαζηαπξωηή 

EGDMA 

Γζα ζημπμφξ ζφβηνζζδξ, πένα απυ ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή πμο είκαζ ααζζζιέκα ζημοξ 

ηαζκμφνβζμοξ δζαζηαονςηέξ BMEP, BMEMA ηαζ BMMD, ζοκηέεδηε ηαζ ιία ζεζνά 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ααζζζιέκςκ ζημκ οδνυθμαμ ηαζ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 

δζαζηαονςηή EGDMA. Γζα ηδ ζφκεεζδ πνδζζιμπμζήεδηε πάθζ ημ οδνυθζθμ ηαζ εεηζηά 

ζμκζγυιεκμ ιμκμιενέξ ημο DMAEMA. Σοβηεηνζιέκα, ζοκηέεδηακ ηέζζενα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ιε ΒΠ αναπίμκα 10, 20, 35 ηαζ 50 (ίδζμοξ ιε αοημφξ ηςκ άθθςκ 

αζηενμεζδχκ) ιε ηδ πνήζδ ηδξ ιεευδμο GTP. Γζα υθμοξ ημοξ πμθοιενζζιμφξ 

πνδζζιμπμζήεδηακ ημ MTS ζακ εηηζκδηήξ, ημ TBABB ζακ ηαηαθφηδξ ηαζ ημ THF ζακ 

δζαθφηδξ. Τμ Σπήια 3.27 πανμοζζάγεζ δζαβναιιαηζηά ηδ ζοκεεηζηή δζαδζηαζία πμο 

αημθμοεήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ DMAEMA20-EGDMA4-

star. Σημ Σπήια ιε ιπθε ακμζπηυ ακαπανζζηάκμκηαζ μζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA, εκχ μ 

πονήκαξ ημο EGDMA πνςιαηίγεηαζ ιε ααεφ ηυηηζκμ. Οζ αζηενίζημζ ζηα άηνα ηςκ 

αθοζίδςκ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηαζ ημο πονήκα δείπκμοκ ηα εκενβά ηέκηνα ημο 

πμθοιενζζιμφ. Ακαθοηζηυηενα, δ ζφκεεζδ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ έβζκε ζε δφμ 

ζηάδζα (Σπήια 3.27). Σημ πνχημ ζηάδζμ πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ (αναπίμκεξ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ) απυ ημκ πμθοιενζζιυ ημο ιμκμιενμφξ 

DMAEMA ζηδκ πανμοζία ημο ιμκμδναζηζημφ εηηζκδηή MTS, εκχ, ηαηά ημ δεφηενμ 

ζηάδζμ, ζηδκ ίδζα θζάθδ πμθοιενζζιμφ, μζ αναπίμκεξ δζαζοκδέεδηακ ζημ έκα άηνμ ιέζα 

απυ ημκ πμθοιενζζιυ ημο EGDMA μ μπμίμξ μδήβδζε ζημ ζπδιαηζζιυ “arm-first” 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Η βναιιμιμνζαηή ακαθμβία δζαζηαονςηή πνμξ εηηζκδηή 

πμο πνδζζιμπμζήεδηε, βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή, ήηακ ηαζ πάθζ ίζδ ιε 4 : 1. 

 

 

΢ρήκα 3.27: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ 

DMAEMA20-EGDMA4-star. Οζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA πνςιαηίγμκηαζ ιε ακμζηηυ ιπθε πνχια, 

εκχ, μ πονήκαξ ημο EGDMA θαίκεηαζ ιε ααεφ ηυηηζκμ. Οζ αζηενίζημζ οπμδδθχκμοκ ηα εκενβά 

ηέκηνα ημο πμθοιενζζιμφ. 
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3.3.3.1 Μορηαθά Βάρε θαη Σύζηαζε 

Ο ζπδιαηζζιυξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο EGDMA επζαεααζχεδηε ιε 

πνςιαημβναθία GPC-RI (Σπήια 3.28). Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια, ιεηά ηδκ πνμζεήηδ ημο 

δζαζηαονςηή, δ ηαηακμιή ηςκ ΜΒ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιεηαημπίζηδηε, υπςξ 

ακαιεκυηακ, ζε ιζηνυηενμοξ πνυκμοξ έηθμοζδξ ζε ζπέζδ ιε ηδκ ακηίζημζπδ ηςκ 

βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ημοξ, απμδεζηκφμκηαξ έηζζ ηδκ αφλδζδ ηςκ ΜΒ ημοξ ηαζ ημκ 

επζηοπή ζπδιαηζζιυ ημοξ. Απυ ηα πνςιαημβναθήιαηα GPC-RI παναηδνήεδηε, επίζδξ, υηζ 

υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή, ιε ελαίνεζδ ημ ιζηνυηενμ αζηενμεζδέξ, DMAEMA10-

EGDMA4-star, πανμοζίαγακ δφμ ημνοθέξ, ιία πμο μθεζθυηακ ζημ αζηενμεζδέξ 

μιμπμθοιενέξ ηαζ ιία δεφηενδ πμο μθεζθυηακ ζημοξ βναιιζημφξ πνμπμιπμφξ πμο δεκ 

εκζςιαηχεδηακ ζημ αζηενμεζδέξ. Η απμηοπία εκζςιάηςζδξ υθςκ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ζημ αζηενμεζδέξ απμδυεδηε ηαζ πάθζ ζημ αολδιέκμ ζλχδεξ ημο δζαθφιαημξ, 

ζηδ ιζηνυηενδ ηζκδηζηυηδηα ηςκ αθοζίδςκ ηαζ ζηδκ πζεακή απεκενβμπμίδζδ ηςκ εκενβχκ 

ηέκηνςκ ηςκ αθοζίδςκ. Τμ πνςιαημβνάθδια GPC-RI ημο DMAEMA10-EGDMA4-star 

πανμοζίαγε ιία πμθφ εονεία ηαηακμιή ιε δφμ ημνοθέξ δ μπμία μθεζθυηακ ηυζμ ζε 

αζηενμεζδή μιμπμθοιενή υζμ ηαζ ζε δζαζοκδέζεζξ ιεηαλφ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

(star-star coupling), απμηέθεζια πμο εοκμείημ απυ ηζξ αζεεκείξ ζηενεμπδιζηέξ 

πανειπμδίζεζξ ακάιεζα ζηα αζηενμεζδή θυβς ημο ιζηνμφ ιήημοξ ηςκ αναπζυκςκ 

(ΒΠ=10). Τα Mn, Mp, ηαζ μζ ΓΠ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ημοξ δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.17. Τα Mn ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ήηακ 

ημκηά ζηζξ εεςνδηζηέξ ηζιέξ, εκχ μζ ΓΠ ημοξ ήηακ ανηεηά παιδθμί. Οζ ΓΠ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 2, 3 ηαζ 4 (Πίκαηαξ 3.17) ήηακ ιεηαλφ 1.3 ηαζ 1.5, εκχ αοηή 

ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ 1 ήηακ ηαηά πμθφ ιεβαθφηενδ, 3.6. Ο Πίκαηαξ 

πανμοζζάγεζ, επίζδξ, ηα ΜΒ ηςκ ιδ εκζςιαηςιέκςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηα μπμία, 

ζηζξ πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ, ήηακ ημκηά ζηα ΜΒ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Οζ ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ oζ μπμίμζ οπμθμβίζηδηακ ηυζμ απυ ηα 

πνςιαημβναθήιαηα GPC-RI υζμ ηαζ απυ ηα θάζιαηα 
1
H-NMR δίκμκηαζ ζηζξ δφμ 

ηεθεοηαίεξ ζηήθεξ ημο Πζκάηα 3.17. Σε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ αοημί μζ ΒΠ ανίζημκηακ ζε 

ζπεηζηά ηαθή ζοιθςκία ηυζμ ιεηαλφ ημοξ υζμ ηαζ ιε ηζξ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκεξ ηζιέξ. Κυ
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΢ρήκα 3.28: Φνςιαημβναθήιαηα GPC-RI ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ημοξ βζα ηδ ζεζνά ημο EGDMA. 

 

Πίλαθαο 3.17: Μμνζαηά αάνδ, δείηηεξ πμθοδζαζπμνάξ ηαζ ΒΠ αναπζυκςκ βζα υθα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ημο δζαζηαονςηή EGDMA, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC-

RI ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

 A/A 
Θεωξεηηθή 

δνκή 
πνιπκεξώλ 

1 

Θεωξεηηθό 
ΜΒ 

Απνηειέζκαηα GPC-RI 
Απνηειέζκαηα 

1
H-NMR 

Mp Mn ΓΠ ΒΠ D ΒΠ D 

1 

D10 1670 2090 1190 1.42 7 12 

D10-EG4-star ----- 
785000 777000 

3.64 
----- 8 82300 72100 

4270 4130 1.03 

2 
D20 3240 3700 3000 1.17 18 30 

D20-EG4-star ----- 
40800 28700 1.53 

----- 21 
3000 2790 1.04 

3 
D35 5600 7200 6120 1.23 38 ----- 

D35-EG4-star ----- 
63900 51200 1.37 

----- 38 
5500 5330 1.06 

4 
D50 7960 8120 6700 1.13 42 75 

D50-EG4-star ----- 
78800 67600 1.36 

----- 50 
5840 4950 1.10 

1
D: DMAEMA ηαζ EG: EGDMA. 

 

3.3.4.2 Απόισηα Μορηαθά Βάρε θαη Αρηζκός Βρατηόλωλ 

Τα απυθοηα ΜΒ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο EGDMA πνμζδζμνίζηδηακ ιε 

ηδ αμήεεζα SLS ζε THF. Τα ζπεηζηά πνςιαημβναθήιαηα παναηίεεκηαζ ζημ Σπήια 3.29, 

εκχ μ ανζειυξ ηςκ αναπζυκςκ βφνς απυ ηάεε πονήκα δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.18. 

Παναηδνήεδηε υηζ βζα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ιε ΒΠ αναπζυκςκ 20, 35 ηαζ 50, ηα 

απυθοηα ΜΒ ημοξ αολάκμκηακ ιμκμημκζηά ιε αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα. Τμ 

DMAEMA10-EGDMA4-star δεκ αημθμοεμφζε αοηή ηδκ ηάζδ αθμφ πανμοζίαγε 

ιεβαθφηενμ ΜΒ θυβς μιμζμπμθζηήξ δζαζφκδεζδξ ιεηαλφ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ, υπςξ 

ελδβήεδηε πνμδβμοιέκςξ. Αοηυ ημ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ πανμοζίαγε, βζα ημκ ίδζμ 
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θυβμ, ηαζ ημ ιεβαθφηενμ ανζειυ αναπζυκςκ (=114.3). Τα άθθα ηνία αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ιε ΒΠ αναπίμκα 20, 35 ηαζ 50 έθενακ ανηεηά θζβυηενμοξ αναπίμκεξ μζ 

μπμίμζ ηοιαίκμκηακ απυ 24 ιέπνζ ηαζ 27. 

 

΢ρήκα 3.29: Φνςιαημβναθήιαηα GPC-SLS υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο 

EGDMA. 

 

Πίλαθαο 3.18: Απυθοηα ιμνζαηά αάνδ ηαζ ανζειυξ αναπζυκςκ βζα υθα ηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ημο δζαζηαονςηή EGDMA, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε GPC-SLS. 

A/A 

Θεωξεηηθή 
δνκή 

αζηεξνεηδνύο 
νκνπνιπκεξνύο 

1 

Mw 

αζηεξνεη

δνύο κε 

SLS 

Κιάζκα 
κάδαο 

ππξήλα 
2 

 

πυρήνα

w
M  

 

πυρήνα

w

αστερ.

w
M-M

 

Mn 

βξαρίνλα 
κε  

GPC-RI 

Αξηζκόο 
βξαρηόλωλ 

1 D10-EG4-star 204000 0.34 68400 136000 1190 114.3 

2 D20-EG4-star 93400 0.20 18800 74600 3000 24.9 

3 D35-EG4-star 166000 0.13 20900 145000 6120 23.7 

4 D50-EG4-star 201000 0.09 18400 183000 6700 27.3 
1
D: DMAEMA ηαζ E: EGDMA. 

2
(ΒΠεεςν.EGDMA×ΜΒEGDMA) / (ΒΠεεςν.DMAEMA×ΜΒDMAEMA + ΒΠεεςν.EGDMA×ΜΒEGDMA) 

 

3.3.4.3 Υαξαθηεξηζκόο ζε Τδαηηθά Μέζα 

Όθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο EGDMA παναηηδνίζηδηακ ζε 1% η.ι. οδαηζηά 

δζαθφιαηα ςξ πνμξ ηζξ οδνμδοκαιζηέξ ημοξ δζαιέηνμοξ (ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ), ηζξ 

εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ (ζε ηαεανυ κενυ ηαζ νοειζζηζηυ δζάθοια TRIS ιε pH 8), ηα 

θαζκυιεκα pK ηαζ ηα pH ηαηααφεζζδξ. Τα απμηεθέζιαηα ζογδημφκηαζ ζηζξ επυιεκεξ 

ακηίζημζπεξ παναβνάθμοξ. 

 

3.3.4.3.1 Υδροδσλακηθές Γηάκεηροη 

Οζ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο EGDMA  

πνμζδζμνίζηδηακ ζε ηαεανυ κενυ (pH ~ 9.4) ηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια ημ μπμίμ πενζείπε 

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5

ζ
ή

ι
α

 S
L

S

πνυκμξ έηθμοζδξ (min)

D10-EGDMA4-star

D20-EGDMA4-star

D35-EGDMA4-star

D50-EGDMA4-star
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0.07 M HCl ηαζ 1 M NaCl ηαζ είπε pH 3. Όθεξ μζ πεζναιαηζηέξ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ 

υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, ηαεχξ ηαζ μζ ιέβζζηεξ εεςνδηζηέξ δζάιεηνμί ημοξ 

δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.19. Απυ ημκ Πίκαηα θαίκεηαζ υηζ ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή 

πανμοζζάγακ 2 ιε 5 ημνοθέξ ζηα θάζιαηα DLS, ιε ηζξ ιζηνυηενεξ ημνοθέξ κα 

απμδίδμκηαζ ζε ιδ εκζςιαηςιέκα βναιιζηά μιμπμθοιενή ηαζ ηζξ άθθεξ ζε αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή ηαζ ζοζζςιαηχιαηα αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Σημκ Πίκαηα μζ πζμ 

πμθοπθδεείξ ημνοθέξ θαίκμκηαζ ιε έκημκα ιαφνα βνάιιαηα. Απυ υ,ηζ θαίκεηαζ ζημκ 

Πίκαηα, δ πζμ πμθοπθδεήξ ημνοθή βζα ηα δφμ ιζηνυηενα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή  (ΒΠ 

10 ηαζ 20) ηυζμ ζε ηαεανυ υζμ ηαζ ζε υλζκμ κενυ, ακηζζημζπμφζε ζε ζοζζςιαηχιαηα 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Σηδκ πενίπηςζδ ημο DMAEMA10-EGDMA4-star, αοηέξ μζ 

οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ απμδυεδηακ ζε δζαζοκδέζεζξ ακάιεζα ζηα αζηενμεζδή 

μιμπμθοιενή. Σηδκ πενίπηςζδ ημο DMAEMA35-EGDMA4-star, μζ οδνμδοκαιζηέξ 

δζάιεηνμζ ήηακ πμθφ ημκηά ζηζξ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκεξ ηαζ αοηέξ ιπμνμφκ κα 

απμδμεμφκ ζηα ίδζα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή αθθά ηαζ ζε δζαζοκδέζεζξ αζηενμεζδχκ 

(πμθφ ιζηνέξ). Τέθμξ, μζ πζμ πμθοπθδεείξ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ ημο DMAEMA50-

EGDMA4-star ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ ακηζζημζπμφζακ ζημ ίδζμ ημ αζηενμεζδέξ 

μιμπμθοιενέξ. Μάθζζηα, αοηέξ μζ δζάιεηνμζ, ηαζ ζημοξ δφμ δζαθφηεξ, ήηακ ιζηνυηενεξ απυ 

ηζξ ιέβζζηεξ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκεξ δζαιέηνμοξ αθμφ μζ ηεθεοηαίεξ οπμθμβίζηδηακ βζα 

πθήνςξ εηηεηαιέκμοξ αναπίμκεξ.  

 

Πίλαθαο 3.19: Υδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ, ηαεχξ ηαζ μζ ιέβζζηεξ 

εεςνδηζηέξ οδνμδοκαιζηέξ δζάιεηνμζ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή 

EGDMA, υπςξ αοηέξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε DLS. 

Α/Α 

Θεωξεηηθή 

δνκή 

αζηεξνεηδνύο 

νκνπνιπκεξνύο
1
 

Τδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη (nm) 

Καζαξό λεξό 

(pH≈9.4) 

0.07 M HCl 

1 M NaCl 

(pH=3) 

Μέγηζηε 

ζεωξεηηθή 

Μέγηζηε 

ζεωξεηηθή 

βαζηζκέλε 

ζηνπο ΒΠ 

κε GPC 

1 D10-EG4-star 
10.0, 27.4, 

86.6, 868.2
2
 

19.3, 51.9, 203.1 9.1 7.6 

2 D20-EG4-star 12.0, 214.5 7.2, 18.7, 200.6 14.2 13.2 

3 D35-EG4-star 9.5, 22.9 
12.8, 25.2, 69.7, 

75.9, 82,6 
21.8 23.4 

4 D50-EG4-star 7.2, 20.1 23.8, 142.5 29.5 25.4 
1
D: DMAEMA ηαζ E: EGDMA. 

2
Γζα κα θδθεεί δ ιέηνδζδ αοηή ζημ δζάθοια ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ πνμζηέεδηακ θίβεξ ζηαβυκεξ 

HCl αθμφ ήηακ αδζάθοημ ζε ηαεανυ κενυ.
 

 

3.3.4.3.2 Θερκοθραζίες Νεθέιωζες 

Οζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο EGDMA ζε 

ηαεανυ κενυ (ζημ pH δζάθοζδξ ηςκ μιμπμθοιενχκ βφνς ζημ 9.4) ηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια 
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ιε pH 8 δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.20. Όθεξ μζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ζε ηαεανυ κενυ 

ηοιαίκμκηακ ιεηαλφ 24.2 ηαζ 27.5 °C, υπςξ ακαιεκυηακ βζα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο 

DMAEMA.
[250(α)]

 Σοβηεηνζιέκα, μζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ ιε ΒΠ αναπίμκα 20 ηαζ 35 αολάκμκηακ ηαεχξ μ ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ 

αολακυηακ θυβς ιεβαθφηενδξ ζηενεμπδιζηήξ ζηαεενμπμίδζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ απυ ημοξ ιαηνφηενμοξ αναπίμκεξ. Τμ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ 

DMAEMA50-EGDMA4-star πανμοζίαγε πανυιμζα εενιμηναζία κεθέθςζδξ ιε ημ 

DMAEMA35-EGDMA4-star, απμηέθεζια πμο ζοιθςκμφζε ιε πνμδβμφιεκδ ιεθέηδ απυ 

ηδκ Δνεοκδηζηή Οιάδα ιαξ.
[250(α)]

 Οζ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ζημ οδαηζηυ δζάθοια (pH 

8) ήηακ ιεηαλφ 51.0 ηαζ 56.5 °C, αημθμοεχκηαξ ηδκ ίδζα ηάζδ ιε αοηέξ ζε ηαεανυ κενυ, 

ιε ηδ δζαθμνά υηζ ήηακ ζπεδυκ 30 °C ιεβαθφηενεξ απυ ηζξ ακηίζημζπεξ ζε ηαεανυ κενυ. Οζ 

ιεβαθφηενεξ εενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ζημ οδαηζηυ δζάθοια απμδυεδηακ ζηδ ιενζηή 

θυνηζζδ ηςκ μιάδςκ ημο DMAEMA ηάης απυ αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ ζε ακηίεεζδ ιε ηδκ 

αθυνηζζηδ ηαηάζηαζδ ζε ηαεανυ κενυ. Η εενιμηναζία κεθέθςζδξ ημο ιζηνυηενμο 

αζηενμεζδμφξ, ημο DMAEMA10-EGDMA4-star, δεκ πνμζδζμνίζηδηε δζυηζ ημ αζηενμεζδέξ 

αοηυ ήηακ αδζάθοημ ηυζμ ζημ ηαεανυ κενυ υζμ ηαζ ζημ οδαηζηυ δζάθοια. Σε υλζκμ κενυ 

(pH ~ 3), ημ αζηενμεζδέξ αοηυ δεκ ηαηααοεζγυηακ ζε ηαιία εενιμηναζία ζημ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ ιεηαλφ 15 ηαζ 65 ºC. 

 

Πίλαθαο 3.20: Θενιμηναζίεξ κεθέθςζδξ ζε ηαεανυ κενυ ηαζ οδαηζηυ δζάθοια ζε pH 8 υθςκ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο δζαζηαονςηή EGDMA, υπςξ αοηέξ πνμζδζμνίζηδηακ ιε 

κεθεθμιεηνία. 

Α/Α 

Θεωξεηηθή 

δνκή 

αζηεξνεηδνύο 

νκνπνιπκεξνύο 
1
 

Θεξκνθξαζίεο λεθέιωζεο (°C) 

Καζαξό 

λεξό 

(pH≈9.4) 

Ρπζκηζηηθό δηάιπκα 

TRIS (50 mM)  

κε pH=8 

1 D10-EG4-star ------
 2
 ------

 2
 

2 D20-EG4-star 24.2 51.0 

3 D35-EG4-star 27.5 56.5 

4 D50-EG4-star 26.7 56.0 
1
D: DMAEMA ηαζ E: EGDMA. 

2
Τμ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ D10-EG4-star ήηακ αδζάθοημ ηυζμ ζε ηαεανυ κενυ υζμ ηαζ ζε οδαηζηυ 

δζάθοια ιε pH 8.
 

 

3.3.3.3.3 Φαηλόκελα pK θαη pH θαηαβύζηζες 

Τα θαζκυιεκα pK ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA, ηα μπμία οπμθμβίζηδηακ ςξ ημ pH βζα 

50% ζμκζζιυ, ηαεχξ ηαζ ηα pH ηαηααφεζζδξ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο 

EGDMA δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.21. Όπςξ θαίκεηαζ ζημκ Πίκαηα, μζ θαζκυιεκεξ ηζιέξ pK 

ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ αολάκμκηακ απυ 6.7 ιέπνζ ηαζ 7.3, ιαγί ιε ημ ΒΠ ημο 

αναπίμκα. Οζ ηζιέξ αοηέξ ήηακ ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ ααζζζιέκεξ ζε 

βναιιζηά
[252]

 ηαζ αζηενμεζδή
[250(α)]

 μιμπμθοιενή ημο DMAEMA. Η αφλδζδ ηςκ 
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θαζκυιεκςκ ηζιχκ pK ιε ηδκ αφλδζδ ημο ΒΠ ηςκ αναπζυκςκ πζεακχξ κα μθείθεημ ζηδ 

ιζηνυηενδ οδνμθμαζηυηδηα ζηα αζηενμεζδή ιε ημοξ ιαηνφηενμοξ αναπίμκεξ, αθμφ αοηά 

έπμοκ ιζηνυηενμ πμζμζηυ οδνυθμαμο EGDMA. Οιμίςξ, ηα pH ηαηααφεζζδξ επίζδξ 

αολάκμκηακ ιε ημ ΒΠ ημο αναπίμκα, απυ 8.2 ιέπνζ ηαζ 10.9, θυβς ηαζ πάθζ ηδξ ιζηνυηενδξ 

οδνμθμαζηυηδηαξ αθθά ηαζ ηδξ ιεβαθφηενδξ ζηενεμπδιζηήξ ζηαεενμπμίδζδξ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιε ιαηνφηενμοξ αναπίμκεξ.  

 

Πίλαθαο 3.21: Φαζκυιεκεξ ηζιέξ pK ηαζ pH ηαηααφεζζδξ υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ 

ημο δζαζηαονςηή EGDMA, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε ηζηθμδμηήζεζξ οδνμβμκμσυκηςκ. 

Α/Α 

Θεωξεηηθή 

δνκή  

αζηεξνεηδνύο  

νκνπνιπκεξνύο
1
 

pK 
pH 

θαηαβύζηζεο  

1 D10-EG4-star 6.7 8.2 

2 D20-EG4-star 7.2 8.9 

3 D35-EG4-star 7.3 10.2 

4 D50-EG4-star 7.3 10.9 
1
D: DMAEMA ηαζ E: EGDMA. 

 

3.3.3.4 Δθαρκογή ζηε Μεηαθορά siRNA ζε Κύηηαρα Θειαζηηθώλ 

Όθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο EGDMA αλζμθμβήεδηακ ζακ μπήιαηα ιεηαθμνάξ 

siRNA ζε ηφηηανα ιομαθαζηχκ (C2C12) ηα μπμία ελέθναγακ ζηαεενά ημ βμκίδζμ ηδξ 

πνςηεΐκδξ EGFP. Η αλζμθυβδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ  ααζίζηδηε ζε 

ηνεζξ δείηηεξ: ηδκ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), ηδ σςνολική 

αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ ηδκ τοξικότητα 

(ή toxicity). Σηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ ιεηαααθθυηακ ζοζηδιαηζηά δ πμζυηδηα ημο 

πμθοιενμφξ (polymer amount) οπυ ζηαεενή πμζυηδηα siRNA (0.665 ιg, 50 pmol). Γζα 

ζημπμφξ ζφβηνζζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ ακηζδναζηήνζμ επζιυθοκζδξ 

Lipofectamine.  

Τμ Σπήια 3.30 πανμοζζάγεζ ηα απμηεθέζιαηα επζιυθοκζδξ ηα μπμία εηθνάγμκηαζ ιέζα 

απυ ηδκ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, ηδ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ 

ηαζ ηδκ τοξικότητα ζε ζοκάνηδζδ ιε ηδκ πμζυηδηα ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε. Σοβηεηνζιέκα, δ πμζυηδηα ημο μιμπμθοιενμφξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε 

ιεηαααθθυηακ απυ ηα 30 ζηα 100 ιg βζα ημ DMAEMA10-EGDMA4-star ηαζ απυ ηα 15 ζηα 

90 ιg βζα ημ DMAEMA20-EGDMA4-star. Γζα ηα DMAEMA35-EGDMA4-star ηαζ 

DMAEMA50-EGDMA4-star πνδζζιμπμζήεδηε ιζηνυηενμ εφνμξ πμζμηήηςκ, ιεηαλφ 15 ηαζ 

60 ιg, θυβς ηδξ αολδιέκδξ ημλζηυηδηαξ αοηχκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. 

Απυ ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ παναηδνήεδηε υηζ δ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP, 
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βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή, αολακυηακ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο 

αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ (Σπήια 3.30, ανζζηενή ζηήθδ βναθδιάηςκ). Σοβηεηνζιέκα, 

δ ιεβαθφηενδ ηαηαζημθή παναηδνήεδηε βζα ηζξ ιεβαθφηενεξ πμζυηδηεξ αζηενμεζδμφξ 

μιμπμθοιενμφξ. 

Ο δεφηενμξ δείηηδξ πμο ιεθεηήεδηε ήηακ δ τοξικότητα δ μπμία αολακυηακ, βζα υθα ηα 

αζηενμεζδή μιμπμθοιενή, ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο μιμπμθοιενμφξ (Σπήια 3.30, 

δελζά ζηήθδ βναθδιάηςκ). 

Ο ηεθεοηαίμξ ηαζ ζδιακηζηυηενμξ δείηηδξ πμο ιεθεηήεδηε ήηακ δ σςνολική 

αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ. Αοηυξ μ δείηηδξ δεκ θαιαάκεζ οπυρδ ιυκμ ηδκ 

ηαηαζημθή ημο ζήιαημξ ηδξ EGFP αθθά ηαζ ηδκ ηαηαζημθή ηςκ ζοκμθζηχκ πνςηεσκχκ 

(ζηζξ μπμίεξ ζοιπενζθαιαάκεηαζ ηαζ δ EGFP) θυβς ημο εακάημο ηςκ ηφηηανςκ ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ επζιυθοκζδξ. Όπςξ ελδβήεδηε ζημ Πεζναιαηζηυ Μένμξ, αοηυξ μ δείηηδξ 

οπμθμβίζηδηε απυ ημ ζοκδοαζιυ ηςκ δφμ πνμδβμοιέκςκ δεζηηχκ μζ μπμίμζ ανέεδηακ κα 

αολάκμκηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ. Τα 

απμηεθέζιαηα απυ ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ έδεζλακ υηζ δ σςνολική αποτελεσματικότητα 

επιμόλςνσηρ αολακυηακ εθαθνχξ βζα ημ ιζηνυηενμ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ, 

πανμοζίαγε ιέβζζημ βζα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή DMAEMA20-BMEMA4-star ηαζ 

DMAEMA35-BMEMA4-star, εκχ, βζα ημ ιεβαθφηενμ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ, 

εθαηηςκυηακ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο πμθοιενμφξ (Σπήια 3.30, ιεζαία ζηήθδ 

βναθδιάηςκ). Μάθζζηα, δ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ ζε ηάπμζεξ 

πμζυηδηεξ βζα ηα δφμ ιζηνυηενα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ήηακ ζοβηνίζζιδ ιε αοηή ημο 

ειπμνζηά δζαεέζζιμο ακηζδναζηδνίμο Lipofectamine, ηα απμηεθέζιαηα ημο μπμίμο, 

επίζδξ, πανμοζζάγμκηαζ ζημ Σπήια 3.30. 
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΢ρήκα 3.30: Δλάνηδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression), ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ ηδξ 

τοξικότηταρ (ή toxicity) απυ ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ (polymer amount) οπυ ζηαεενή 

πμζυηδηα siRNA (0.665 ιg, 50 pmol) βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο δζαζηαονςηή 

EGDMA. 

 

Δπζπνυζεεηα, μζ ηνεζξ δείηηεξ ιεθεηήεδηακ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ ΒΠ ημο αναπίμκα. Τμ 

Σπήια 3.31 πανμοζζάγεζ ηδκ ελάνηδζδ ηςκ ηνζχκ αοηχκ δεζηηχκ απυ ημ ΒΠ ημο αναπίμκα 

ημο αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ (degree of polymerization of the arm) βζα ιία 

ζοβηεηνζιέκδ πμζυηδηα αζηενμεζδμφξ. Σοβηεηνζιέκα, ημ Σπήια πανμοζζάγεζ ηδκ (α) 

καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (α) σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνση ηαζ (β) 

τοξικότητα ζε ζπέζδ ιε ημ ΒΠ ημο αναπίμκα βζα πμζυηδηα 30 ιg αζηενμεζδμφξ 

μιμπμθοιενμφξ. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια ιε αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα, δ καταστολή 

τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP αολακυηακ ηαεανά βζα ηα ηνία ιζηνυηενα πμθοιενή, εκχ δ 

τοξικότητα ηαζ δ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ αολάκμκηακ εθαθνά. Η πζμ 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofectamine

polymer amount (ιg)

to
x

ic
it

y
 (

%
)

DMAEMA10-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofectamine

polymer amount (ιg)

to
x

ic
it

y
 (

%
)

DMAEMA20-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofect.

polymer amount (ιg)

to
x

ic
it

y
 (

%
)

DMAEMA35-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofect.

polymer amount (ιg)

to
x

ic
it

y
 (

%
)

DMAEMA50-EGDMA4-star

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofectamine

polymer amount (ιg)

si
R

N
A

-s
p

ec
if

ic
 E

G
F

P
 

su
p

p
re

ss
io

n 
(%

)

DMAEMA10-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofectamine

polymer amount (ιg)
si

R
N

A
-s

p
ec

if
ic

 E
G

F
P

 

su
p

p
re

ss
io

n 
(%

)

DMAEMA20-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofectamine

polymer amount (ιg)

si
R

N
A

-s
p

ec
if

ic
 E

G
F

P
 

su
p

p
re

ss
io

n 
(%

)

DMAEMA35-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofectamine

polymer amount (ιg)

si
R

N
A

-s
p

ec
if

ic
 E

G
F

P
 

su
p

p
re

ss
io

n 
(%

)

DMAEMA50-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100 Lipofectamine

polymer amount (ιg)

E
G

F
P

 s
u

p
p

re
ss

io
n 

(%
) DMAEMA20-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofect.

polymer amount (ιg)

E
G

F
P

 s
u

p
p

re
ss

io
n 

(%
) DMAEMA35-EGDMA4-star

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofect.

polymer amount (ιg)

E
G

F
P

 s
u

p
p

re
ss

io
n 

(%
)

DMAEMA50-EGDMA4-star

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Lipofectamine

polymer amount (ιg)

E
G

F
P

 s
u

p
p

re
ss

io
n
 (

%
) DMAEMA10-EGDMA4-star

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



Κεθάθαζμ 3                                                                            Σογήηδζδ Απμηεθεζιάηςκ 

119 

 

πάκς ηάζδ απμδεζηκφεζ ηδ ζδιακηζηυηενδ επίδναζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο πμθοιενμφξ απυ 

υ,ηζ ημο ΜΒ ζηδ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ. 

 

 
΢ρήκα 3.31: Δλάνηδζδ (α) τηρ καταστολήρ τηρ έκυπασηρ τηρ EGFP (ή EGFP suppression) (α) ηδξ 

σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ (ή siRNA-specific EGFP suppression) ηαζ (β) ηδξ 

τοξικότηταρ (ή toxicity) απυ ημ ααειυ πμθοιενζζιμφ ημο αναπίμκα (ή degree of polymerization of 

the arm) ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ημο EGDMA βζα ηα 30 ιg αζηενμεζδμφξ μιμπμθοιενμφξ 

ηαζ 0.665 ιg (50 pmol) siRNA. 
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3.4 ΢ύγθξηζε Αζηεξνεηδώλ Οκνπνιπκεξώλ ωο Μεηαθνξείο siRNA 

Σηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή αλζμθμβήεδηακ ζοκμθζηά ιία ζεζνά βναιιζηχκ ηαζ 

ηέζζενεζξ ζεζνέξ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ςξ ζοζηήιαηα ιεηαθμνάξ siRNA ζε 

ηφηηανα εδθαζηζηχκ. Μεθέηδ αζηενμεζδχκ πμθοιενχκ πανμοζζάγεηαζ ιυκμ ιία θμνά ζηδ 

αζαθζμβναθία ιε πμθφ οπμζπυιεκα απμηεθέζιαηα.
[100]

 Σηδκ πανμφζα Δνβαζία μζ ηνεζξ 

ζεζνέξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ήηακ ααζζζιέκεξ ζε ηνεζξ κέμοξ δζαζηαονςηέξ 

ημοξ BMEP, BMEMA ηαζ BMMD, εκχ δ ηέηανηδ ήηακ ααζζζιέκδ ζημκ ειπμνζηά 

δζαεέζζιμ EGDMA. Η αλζμθυβδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ, υπςξ έπεζ 

ακαθενεεί, ααζίζηδηε ζε ηνεζξ δείηηεξ, την καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ  EGFP, τη 

σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ ηαζ ηδκ τοξικότητα. 

Σοκμπηζηά, απυ υθα ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ, ιε ελαίνεζδ ημ αζηενμεζδέξ DMAEMA10-

BMMD4-star (ηδξ μιάδαξ ημο BMMD), παναηδνήεδηε υηζ δ καταστολή τηρ έκυπασηρ τηρ 

EGFP αολακυηακ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο πμθοιενμφξ. Μάθζζηα, δ ιεβαθφηενδ 

ηαηαζημθή παναηδνείημ ιε ηδ πνήζδ ιεβαθφηενςκ πμζμηήηςκ πμθοιενμφξ. Αοηή δ 

παναηήνδζδ ανίζηεηαζ ζε ζοιθςκία ιε ηδ ιεθέηδ ημο Convertine ηαζ ζοκενβαηχκ
[86]

 μζ 

μπμίμζ παναηήνδζακ υηζ δ ηαηαζημθή ηδξ έηθναζδξ ηδξ αθοδνμβμκάζδξ ηδξ 3-

θςζθμνζηήξ βθοηεναθδεΰδδξ αολακυηακ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ηςκ δζαδνμιενχκ 

ζοιπμθοιενχκ ηςκ μπμίςκ ημ έκα ηιήια απμηεθείημ απυ DMAEMA. Οζ ενεοκδηέξ αοημί 

απέδςζακ αοηήκ ηδκ ηάζδ ζημ ζπδιαηζζιυ πενζζζυηενςκ ζοιπαβχκ ζοιπθυηςκ ιε 

ιεβαθφηενεξ πμζυηδηεξ πμθοιενμφξ ηα μπμία ιπμνμφζακ κα εκζςιαηςεμφκ ηαθφηενα απυ 

ημ ηφηηανμ. 

Πανάθθδθα, αφλδζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ παναηδνήεδηε ηαζ ιε ηδ 

πνήζδ πμθοηαηζμκηζηχκ ζοζηδιάηςκ ηα μπμία είπακ πενζζζυηενμ ζθαζνζηέξ δμιέξ υπςξ 

είκαζ ηα αζηενμεζδή πμθοιενή. Τέημζεξ ιεθέηεξ αθμνμφζακ οπενδζαηθαδζζιέκα πεπηίδζα 

ηα μπμία απμηεθμφκηακ απυ ζζηζδίκδ ηαζ θοζίκδ,
[55]

 ζοζηήιαηα απμηεθμφιεκα απυ PEI-

graft-PEG-folate
[40]

 ηαεχξ ηαζ δεκδνζιενή (PAMAM) πμθοιενή.
[78]

 Έκα άθθμ πανάδεζβια 

πμο πανμοζζάγεηαζ ζηδ αζαθζμβναθία αθμνά ηδ πνήζδ πμθοιενχκ ηδξ πζημζάκδξ.
[64]

 Σηδ 

ιεθέηδ αοηή δ αφλδζδ ηδξ ηαηαζημθήξ απμδυεδηε ζηδ ιεβαθφηενδ ζηαεενυηδηα πμο έδζκε 

ζημ ζφζηδια δ πμζυηδηα ηδξ πζημζάκδξ δ μπμία δεκ ζοιιεηείπε ζημ ζπδιαηζζιυ 

ζοιπθυηςκ. 

Όζμκ αθμνά ηδκ ημλζηυηδηα ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ, ζηδκ πανμφζα Δνβαζία 

παναηδνήεδηε αφλδζή ηδξ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο πμθοιενμφξ πμο πνδζζιμπμζείημ. 

Αοηυ απμδυεδηε ζηδκ πενίζζεζα ημο εθεφεενμο πμθοιενμφξ ημ μπμίμ, θυβς ημο εεηζημφ 

θμνηίμο ημο, δεζιεουηακ ζζπονυηενα ζηδκ ηοηηανζηή ιειανάκδ μδδβχκηαξ έηζζ ζηδκ 
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απμζηαεενμπμίδζή ηδξ ηαζ ζημκ ηεθζηυ εάκαημ ηςκ ηοηηάνςκ. Αοηυ ανίζηεηαζ ζε 

ζοιθςκία ιε ηδ ιεθέηδ ηςκ Cai ηαζ ζοκενβαηχκ
[258]

 μζ μπμίμζ παναηήνδζακ αφλδζδ ηδξ 

ημλζηυηδηαξ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο πμθοιενμφξ βζα ιία ζεζνά απυ βναιιζηά 

μιμπμθοιενή ημο DMAEMA. Δπίζδξ, ζε ιία άθθδ ιεθέηδ, μζ Liu ηαζ ζοκενβάηεξ
[64]

 

παναηήνδζακ αφλδζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ηδξ πζημζάκδξ ζημ 

ζφιπθμημ πμθοιενμφξ / siRNA. 

Σδιακηζηυηενμξ απυ ημοξ ηνεζξ δείηηεξ πμο ιεθεηήεδηακ είκαζ αοηυξ ηδξ σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ. Ο δείηηδξ αοηυξ ζοκδοάγεζ δφμ δείηηεξ, ηδκ 

αποτελεσματικότητα καταστολήρ ηαζ ηδκ τοξικότητα, δείηηεξ μζ μπμίμζ ζοκήεςξ 

πανμοζζάγμοκ ακηίεεηδ ηάζδ ιε ηδκ πμζυηδηα ημο πμθοιενμφξ. Ακ ηαζ πμθφ ζδιακηζηυξ, 

αοηυξ μ δείηηδξ δεκ πνδζζιμπμζείηαζ ζοπκά ζηδ αζαθζμβναθία. Η Οιάδα ιαξ είπε 

ιεθεηήζεζ αοηυ ημ δείηηδ ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ ιεηαθμνάξ DNA
[250]

 ημκ μπμίμ 

μκυιαζε “overall transfection efficiency”. Σε αοηά ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ 

πνδζζιμπμζήεδηακ, επίζδξ, δζάθμνα αζηενμεζδή πμθοιενή ααζζζιέκα ζημ DMAEMA. Σε 

ακηίεεζδ ιε ηδκ πανμφζα Δνβαζία, υθα ηα αζηενμεζδή πμθοιενή πμο ιεθεηήεδηακ 

πανμοζίαγακ έκα ηαεανυ ιέβζζημ ζηδ ζοκμθζηή απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ιε 

αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο πμθοιενμφξ πμο πνδζζιμπμζείημ. 

Σηδκ πανμφζα Δνβαζία παναηδνήεδηε υηζ μ δείηηδξ ηδξ σςνολικήρ αποτελεσματικότηταρ 

επιμόλςνσηρ πανμοζίαγε δζάθμνεξ ηάζεζξ, ζοιπενζθαιαακμιέκδξ ιείςζδξ, αφλδζδξ ηαζ 

ιεβίζημο ιε αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο πμθοιενμφξ. Να ζδιεζςεεί, υιςξ, υηζ δ ηαθφηενδ 

σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ πμο επζηοβπακυηακ απυ ηάεε αζηενμεζδέξ 

μιμπμθοιενέξ ήηακ ζοβηνίζζιδ ιε ηδκ ηζιή ημο ειπμνζηά δζαεέζζιμο ηαζ δαπακδνμφ 

ακηζδναζηδνίμο Lipofectamine, απμδεζηκφμκηαξ έηζζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα αοηχκ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. 

Πεναζηένς, ιεθεηχκηαξ ηδκ επίδναζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ παναηδνήεδηε υηζ δ καταστολή τηρ EGFP, ζηζξ πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ, 

αολακυηακ ιε αφλδζδ ημο ΒΠ. Όπςξ έπεζ ακαθενεεί, δ αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα 

ακηζζημζπμφζε ζηδκ αφλδζδ ηδξ ζηενεμπδιζηήξ ζηαεενμπμίδζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ, εκχ ζηζξ πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ ακηζζημζπμφζε ηαζ ζηδκ αφλδζδ ημο 

ΜΒ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Έηζζ, δ αφλδζδ ηδξ καταστολήρ τηρ EGFP ιε ημ ΒΠ 

ιπμνεί κα απμδμεεί ζηα πζμ ζηαεενά μιμπμθοιενή. Αοηή δ παναηήνδζδ ανίζηεηαζ ζε 

ζοιθςκία ιε ηδ ιεθέηδ ημο Crayson ηαζ ζοκενβαηχκ
[31(a)]

 μζ μπμίμζ επίζδξ παναηήνδζακ 

αφλδζδ ηδξ ηαηαζημθήξ εκυξ βμκίδζμο ιε αφλδζδ ημο ΜΒ ηςκ δζαηθαδχζεςκ ηδξ PEI. 

Πανυιμζα παναηήνδζδ ακαθένεδηε ηαζ απυ ημοξ Liu ηαζ ζοκενβάηεξ
[64]

 μζ μπμίμζ 
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παναηήνδζακ ιεβαθφηενδ απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ηαεχξ ημ ΜΒ ηαζ μ ααειυξ 

απμαηεηοθίςζδξ (deacetylation) ηςκ πζημζακχκ αολακυηακ. Αοηυ ημ απέδςζακ ζημ 

ζπδιαηζζιυ πενζζζυηενμ ζηαεενχκ ηαζ ζοιπαβχκ ζοιπθυηςκ πζημζάκδξ / siRNA. 

Η ημλζηυηδηα ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ αολακυηακ ιε αφλδζδ ημο ΒΠ ημο αναπίμκα. Αοηυ 

απμδυεδηε ζηδκ απμζηαεενμπμίδζδ ηςκ ηοηηανζηχκ ιειανακχκ απυ ιεβαθφηενα 

ζςιαηίδζα ηα μπμία μδδβμφζακ ζε βνδβμνυηενμοξ νοειμφξ εακάημο ηςκ ηοηηάνςκ. Αοηυ 

ζοιθςκεί ιε ηδ ιεθέηδ ηςκ Cai ηαζ ζοκενβαηχκ
[258]

 μζ μπμίμζ παναηήνδζακ αφλδζδ ηδξ 

ημλζηυηδηαξ ιε αφλδζδ ημο ΜΒ (αφλδζδ ιήημοξ αθοζίδαξ) βζα ιία ζεζνά βναιιζηχκ 

μιμπμθοιενχκ ααζζζιέκςκ ζημ DMAEMΑ. Μενζηέξ άθθεξ ιεθέηεξ ζηδ αζαθζμβναθία πμο 

πνδζζιμπμζμφκ PEI επζαεααζχκμοκ ηζξ πζμ πάκς παναηδνήζεζξ. Σοβηνζιέκα, μ Thomas ηαζ 

ζοκενβάηεξ
[19(α)]

 παναηήνδζακ αφλδζδ ζηδκ ηοηηανμημλζηυηδηα ηαεχξ ημ ΜΒ βναιιζηήξ 

ηαζ απμαηεηοθζςιέκδξ (deacylated) PEI αολακυηακ. Δπίζδξ, μ Zintchenko ηαζ 

ζοκενβάηεξ
[47]

 παναηήνδζακ ορδθά πμζμζηά ημλζηυηδηαξ δζαηθαδζζιέκδξ PEI ηαζ έηζζ 

πνδζζιμπμίδζακ ηάπμζα ηνμπμπμζδιέκα πανάβςβά ηδξ, υπμο ηαζ παναηήνδζακ εθάηηςζδ 

ηδξ ημλζηυηδηαξ ηαηά 10 θυνεξ ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ PEI (πςνίξ ηνμπμπμζήζεζξ). Να 

ακαθενεεί, επίζδξ, υηζ ηαζ απυ ηδκ Οιάδα ιαξ
[250]

 ζε πνμδβμφιεκα πεζνάιαηα 

παναηδνήεδηε αφλδζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ιε αφλδζδ ημο ΜΒ ηςκ αζηενμεζδχκ 

μιμπμθοιενχκ. 

Έπμκηαξ ηαηά κμο υηζ ηαεχξ μ ΒΠ ημο αναπίμκα αολάκεηαζ, ημ ηθάζια ιάγαξ ημο 

δζαζηαονςηή εθαηηχκεηαζ ηαζ, έηζζ, ημ ηθάζια ιάγαξ ηςκ αναπζυκςκ (ζε DMAEMA) 

αολάκεηαζ. Καζ αθμφ δ ζφβηνζζδ βίκεηαζ οπυ ζηαεενή πμζυηδηα μιμπμθοιενμφξ, αοηυ 

ζδιαίκεζ υηζ ημ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ ιε ημ ιεβαθφηενμ ΒΠ αναπίμκα πενζείπε 

πενζζζυηενμ DMAEMA (πενζζζυηενμ εεηζηυ θμνηίμ) ηαηά ηδκ επζιυθοκζδ, ημ μπμίμ 

ελδβεί ηυζμ ηδκ αύξηση τηρ καταστολήρ τηρ EGFP υζμ ηαζ ηδκ τοξικότητα. 

Παναηδνήεδηε υηζ ιε αφλδζδ ημο ΜΒ δ σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ 

αημθμοεμφζε, ηζξ πενζζζυηενεξ θμνέξ, ηδκ ίδζα ηάζδ ιε ηδκ καταστολή τηρ EGFP, 

επζαεααζχκμκηαξ έηζζ ηδ ιεβάθδ επίδναζδ ηδξ ζηαεενμπμίδζδξ ηαζ ημο ΜΒ ηςκ 

αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ. 

Σοβηνίκμκηαξ ηα αζηενμεζδή πμθοιενή ιε ηα ακηίζημζπα βναιιζηά παναηδνήεδηε, ιε 

ελαίνεζδ ημ ιεβαθφηενμ βναιιζηυ μιμπμθοιενέξ DMAEMA50-linear, υηζ υθα ηα 

βναιιζηά μιμπμθοιενή δεκ πανμοζίαγακ αλζυθμβδ ηαηαζημθή ηδξ EGFP. Γζα 

πανάδεζβια, ζοβηνίκμκηαξ ημ δεφηενμ αζηενμεζδέξ μιμπμθοιενέξ ιε ΒΠ αναπίμκα 20 απυ 

ηδ ζεζνά ημο ΒΜΔΜΑ (DMAEMA20-BMEMA4-star) ιε ημ ιεβαθφηενμ βναιιζηυ 

μιμπμθοιενέξ DMAEMA50-linear, ηα μπμία πανμοζίαγακ πανυιμζα ΜΒ, παναηδνήεδηε 
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υηζ πανά ημ ίδζμ ΜΒ, αοηά πανμοζίαγακ δζαθμνέξ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ιεηαθμνάξ 

siRNA ηαζ ζηδκ ημλζηυηδηα. Σηδκ πναβιαηζηυηδηα, ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή 

θαίκμκηακ κα ήηακ θζβυηενμ ημλζηά απυ ηα ακηίζημζπα βναιιζηά. Η παιδθή 

απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ηςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ανίζηεηαζ ζε ζοιθςκία 

ιε ηδ ιεθέηδ ηςκ Lee ηαζ ζοκενβαηχκ
[253]

 μζ μπμίμ πνδζζιμπμίδζακ βναιιζηά 

μιμπμθοιενή ημο DMAEMA ηα μπμία είπακ ΜΒ 20 000 g mol
‒1

. 

Απυ αοηά ηα πεζνάιαηα επζιυθοκζδξ είκαζ λεηάεανμ υηζ ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή είκαζ 

ηαθφηενα ακηζδναζηήνζα επζιυθοκζδξ απυ ηα ακηίζημζπα βναιιζηά μιμπμθοιενή. Η 

ηαθφηενδ απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζηδκ αζηενμεζδή δμιή ημοξ δ μπμία ζοιαάθθεζ ζημ ζπδιαηζζιυ πενζζζυηενςκ 

ζοιπαβχκ ζοιπθυηςκ ηα μπμία είκαζ ζηακά κα δζαπενκμφκ ηδκ ηοηηανζηή ιειανάκδ, εκχ, 

πανάθθδθα, πνμζηαηεφμοκ ζηακμπμζδηζηά ημ siRNA απυ ηδκ απμζημδυιδζή ημο θυβς ηδξ 

πανμοζίαξ πνςηεμθοηζηχκ έκγοιςκ ζημ ηοηηανυπθαζια. 

Τεθεζχκμκηαξ, εα πναβιαημπμζδεεί ιία ζφβηνζζδ ηδξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ 

υθςκ ηςκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ. Σημ Σπήια 3.32 πανμοζζάγμκηαζ μζ ηζιέξ ηδξ 

αέθηζζηδξ ζοκμθζηήξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ επζιυθοκζδξ βζα ηάεε ΒΠ αναπίμκα βζα υθα ηα 

αζηενμεζδή μιμπμθοιενή, εκχ ζημ Σπήια 3.33 θαίκμκηαζ μζ ακηίζημζπεξ ημλζηυηδηεξ βζα 

ηάεε αέθηζζηδ ηζιή βζα υθμοξ ημοξ ΒΠ αναπίμκα βζα υθα ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή. Σηα 

ζπήιαηα ιε ιςα πνχια πανμοζζάγμκηαζ ηα πμθοιενή ημο BMEMA, ιε ιπθε ημο BMEP, 

ιε ιπθε ακμζπηυ ημο BMMD ηαζ ιε ηυηηζκμ ημο EGDMA. Με ιαφνμ πνχια θαίκμκηαζ μζ 

ηζιέξ πμο αθμνμφκ ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ ακηζδναζηήνζμ Lipofectamine. 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.32 βζα υθμοξ ημοξ ΒΠ αναπίμκα πζμ απμηεθεζιαηζηά 

αζηενμεζδή μιμπμθοιενή είκαζ αοηά ημο δζαζηαονςηή BMEMA. Γζα ΒΠ αναπίμκα 10, 

δεφηενα πζμ απμηεθεζιαηζηά αζηενμεζδή μιμπμθοιενή είκαζ αοηά ημο EGDMA, 

αημθμοεμφκ αοηά ημο BMEP ηαζ, ηέθμξ, ημο BMMD. Γζα ΒΠ αναπίμκα 20 παναηδνείηαζ 

ηαζ πάθζ δ ίδζα ηάζδ, εκχ βζα ΒΠ αναπίμκα 35 ηαζ 50 ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο 

BMEP είκαζ πενίπμο ημ ίδζμ απμηεθεζιαηζηά ιε αοηά ημο EGDMA. 

 

΢ρήκα 3.32: Βέθηζζηδ ζοκμθζηή απμηεθεζιαηζηυηδηα επζιυθοκζδξ βζα ηάεε ΒΠ αναπίμκα βζα υθεξ 

ηζξ ζεζνέξ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ πμο ζοκηέεδηακ. 
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Σοβηνίκμκηαξ ηζξ ημλζηυηδηεξ ηςκ ηεζζάνςκ ζεζνχκ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ (Σπήια 

3.33) παναηδνμφιε υηζ ηα πενζζζυηενμ ημλζηά αζηενμεζδή μιμπμθοιενή είκαζ αοηά ημο 

BMEP, αημθμοεμφιεκα απυ αοηά ημο EGDMA ηαζ ημο BMMD (ζηδκ πενίπηςζδ ημο 

ΒΠ αναπίμκα 10), εκχ ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο BMEMA είκαζ ηα θζβυηενμ 

ημλζηά. Βέααζα κα ακαθενεεί υηζ βζα ηζξ αέθηζζηεξ πμζυηδηεξ, δ ημλζηυηδηα ζε ηαιία 

πενίπηςζδ δεκ λεπενκμφζε ημ 20%. 

Απυ αοηή ηδ ζφβηνζζδ θαίκεηαζ υηζ ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή ημο ΒΜΔΜΑ είκαζ ηα 

ηαθφηενα μπήιαηα ιεηαθμνάξ siRNA, απμδεζηκφμκηαξ έηζζ υηζ μ δζαζηαονςηήξ 

ΒΜΔΜΑ είκαζ μ ηαθφηενμξ δζαζηαονςηήξ πμο ζοκηέεδηε. Μάθζζηα, ζε υθεξ ηζξ 

πενζπηχζεζξ είκαζ ημ ίδζμ απμηεθεζιαηζηά ή ηαζ ηαθφηενα απυ ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 

ακηζδναζηήνζμ Lipofectamine. Αοηυ ιπμνεί κα απμδμεεί, ηαηανπήκ, ζημ υηζ ζπδιαηίγεζ 

ηα θζβυηενμ ημλζηά πμθοιενή αθθά ηαζ ζημ υηζ θμνηίγεηαζ εεηζηά, ζε ακηίεεζδ ιε αοηυκ 

ημο EGDMA ηαζ BMMD, ιε απμηέθεζια κα ζοιπθμημπμζείηαζ πζμ εφημθα ιε ημ siRNA 

ηαζ κα ζπδιαηίγεζ πζμ ζοιπαβή ζφιπθμηα αμδεχκηαξ έηζζ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηενδ 

επζιυθοκζδ. Σοβηνζκυιεκμξ ιε ημκ ειπμνζηά δζαεέζζιμ EGDMA, μ οδνυθζθμξ 

παναηηήναξ ημο ΒΜΔΜΑ θαίκεηαζ κα είκαζ ιία πανάιεηνμξ δ μπμία ζοιαάθθεζ εεηζηά 

ηαηά ηδκ επζιυθοκζδ. Έκαξ επζπνυζεεημξ θυβμξ ζημκ μπμίμ ιπμνεί κα απμδμεεί δ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα αοημφ ημο δζαζηαονςηή είκαζ δ ιεβάθδ ηαεανυηδηά ημο, αθμφ απυ 

ημοξ ηνεζξ κέμοξ δζαζηαονςηέξ ήηακ μ ιυκμξ πμο ιπμνμφζε κα απμζηαπεεί (ηαζ 

απμζηάπηδηε). Οζ άθθμζ δφμ δζαζηαονςηέξ ηαηά ηδκ απυζηαλή ημοξ πμθοιενίγμκηακ ηαζ 

έπδγακ.   

 

΢ρήκα 3.33: Τζιέξ ημλζηυηδηαξ βζα ηζξ ηζιέξ ηδξ αέθηζζηδξ ζοκμθζηήξ απμηεθεζιαηζηυηδηαξ 

επζιυθοκζδξ βζα ηάεε ΒΠ αναπίμκα βζα υθεξ ηζξ ζεζνέξ αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ πμο 

ζοκηέεδηακ. 

 

Σοιπεναζιαηζηά ιπμνεί κα θεπεεί ιε αεααζυηδηα υηζ ηα αζηενμεζδή μιμπμθοιενή 

ιπμνμφκ κα απμηεθέζμοκ ηαζκμφνβζα, απμηεθεζιαηζηά ηαζ ιδ δαπακδνά ακηζδναζηήνζα 

ιεηαθμνάξ siRNA ζε in vitro ζοκεήηεξ, ζοιαάθθμκηαξ έηζζ ζηδκ άιαθοκζδ ημο ηενάζηζμο 

πνμαθήιαημξ ηδξ ιεηαθμνάξ ημο siRNA ζηα ηφηηανα-ζηυπμ. 
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3.5 ΢ύλζεζε Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ 

Σηδκ  πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή ζοκηέεδηακ επίζδξ ηαζ δφμ ζεζνέξ πμθοιενζηχκ 

πθεβιάηςκ. Σοβηεηνζιέκα, ζοκηέεδηε ιία ζεζνά αιθζθζθζηχκ διζθεμνζςιέκςκ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ ααζζζιέκςκ ζηα ιμκμιενή DMAEMA ηαζ TFEMA, ηαζ ιία 

ζεζνά αιθμθοηζηχκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ ααζζζιέκςκ ζηα ιμκμιενή DMAEMA ηαζ 

ΜΑΑ. 

 

3.5.1 Σύλζεζε Μορίοσ Μεηαθοράς Αισζίδας 1,4-BTBTPB 

H ζφκεεζδ ημο CTA 1,4-BTBTPB πναβιαημπμζήεδηε ζε δφμ ζηάδζα, υπςξ θαίκεηαζ ζημ 

Σπήια 3.34. Καηά ημ πνχημ ζηάδζμ, ζοκηέεδηε ηαζ ηαεανίζηδηε ημ δζεεζμαεκγμσηυ μλφ ημ 

μπμίμ θήθεδηε ζε απυδμζδ 68.0%. Καηά ημ δεφηενμ ζηάδζμ, ημ δζεεζμαεκγμσηυ μλφ 

ακηέδναζε ιε ημ 1,4-δζσζμπνμπεκοθμαεκγυθζμ, δίκμκηαξ ημ 1,4-BTBTPB. Τμ ηεθεοηαίμ, 

ιεηά απυ ημκ ηαεανζζιυ ημο, θήθεδηε ζε απυδμζδ 53%, εκχ δ δμιή ημο επζαεααζχεδηε 

ιε θαζιαημζημπία 
1
Η-NMR, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.35. 

 

 

 

΢ρήκα 3.34: Φδιζηέξ ακηζδνάζεζξ ζφκεεζδξ ημο CTA 1,4-BTBTPB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 3.35: Φάζια 
1
H-NMR ημο CTA 1,4-BTBTPB ζε CDCl3. 
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3.5.2 ΢ύλζεζε ηνπ Μνλνκεξνύο THPMA 

Τμ ιμκμιενέξ THPMA, ημ μπμίμ πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ αιθμθοηζηχκ 

πθεβιάηςκ, ζοκηέεδηε ζε έκα ζηάδζμ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.36. Τμ THPMA 

θήθεδηε ζε απυδμζδ 90%, εκχ δ δμιή ημο επζαεααζχεδηε ιε θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

Σημ Σπήια 3.37 δίκεηαζ ημ θάζια 
1
H-NMR ημο THPMA ζε CDCl3. 

 

 

΢ρήκα 3.36: Ακηίδναζδ ζφκεεζδξ ημο ιμκμιενμφξ THPMA. 

 

 

΢ρήκα 3.37: Φάζια 
1
H-NMR ημο THPMA ζε CDCl3. 

 

3.5.3  Προζδηορηζκός ηες Βέιηηζηες Γρακκοκορηαθής Αλαιογίας Γηαζηαύρωζες 

Πνζκ απυ ηδ ζφκεεζδ ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ, ανέεδηε δ αέθηζζηδ βναιιμιμνζαηή 

ακαθμβία δζαζηαονςηή : CTA βζα ηδ δζαζφκδεζδ ηςκ αθοζίδςκ ζε πθέβια. Γζα ημ ζημπυ 

αοηυ, πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ μιμπμθοιενχκ πθεβιάηςκ ημο DMAEMA100 ζηα 

μπμία ιεηαααθθυηακ δ βναιιμιμνζαηή ακαθμβία EGDMA : CTA απυ 2 : 1 ζε 8 : 1. Γζα ηα 

πθέβιαηα αοηά, ηαηαβναθυηακ μ πνυκμξ πμο πνεζαγυηακ βζα κα ζπδιαηζζημφκ (κα πήλμοκ). 
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πθέβιαημξ. 
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πνεζάγμκηακ 3.5 ηαζ 3.3 χνεξ, ακηίζημζπα. Παναηδνήεδηε ηαοηυπνμκα υηζ, ιε αφλδζδ ηδξ 

πμζυηδηαξ ημο EGDMA, αολακυηακ ηαζ ημ πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ ημο. Έηζζ, ιε αοηά ηα 

δεδμιέκα, ζακ αέθηζζηδ βναιιμιμνζαηή ακαθμβία δζαζηαφνςζδξ EGDMA : CTA 

θήθεδηε δ 6 : 1, δ μπμία πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ υθςκ ηςκ πμθοιενζηχκ 

πθεβιάηςκ. 

 

Πίλαθαο 3.22: Μεηαηνμπέξ ιμκμιενμφξ, ιμνζαηά αάνδ, δείηηεξ πμθοδζαζπμνάξ ηαζ πνυκμξ πήλδξ 

ηςκ πθεβιάηςκ ημο μιμπμθοιενμφξ ημο DMAEMA βζα δζάθμνεξ βναιιμιμνζαηέξ ακαθμβίεξ 

EGDMA : CTA. 

Α/Α 
EGDMA : 

CTA 

% Μεηαηξνπή 

DMAEMΑ Μεηαηξνπή 
EGDMA

1 

Απνηειέζκαηα GPC 
Υξόλνο 

πήμεο 

(h) GPC 1
H-NMR Mn ΓΠ 

ΒΠ 

DMAEMA 
1 2 : 1 75.4 75.6 80.9 11700 1.6 72 υπζ πθέβια 
2 4 : 1 94.3 93.9 93.0 16900 1.6 105 8-24 
3 6 : 1 94.2 91.7 93.4 16000 1.5 99 3.5 
4 8 : 1 81.0 83.0 97.4 15900 1.4 98 3.3 

1
Η ιεηαηνμπή οπμθμβίζηδηε απυ ηα “early” extractables ιε θαζιαημζημπία 

1
H-NMR. 
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3.5.4 Ζκηθζνξηωκέλα Ακθηθηιηθά Πιέγκαηα DMAEMA-TFEMA 

Σηδκ πανμφζα Δνβαζία ζοκηέεδηακ πέκηε αιθζθζθζηά διζθεμνζςιέκα πμθοιενζηά 

πθέβιαηα δζαζοκδεδειέκα ζηα άηνα ηαζ έκα ηοπαία δζαζηαονςιέκμ αιθζθζθζηυ πθέβια, 

ααζζζιέκα ζηα ιμκμιενή DMAEMA (οδνυθζθμ ιμκμιενέξ) ηαζ TFEMA (οδνυθμαμ-

διζθεμνζςιέκμ ιμκμιενέξ). Σοκηέεδηακ, επίζδξ, δφμ μιμπμθοιενή πθέβιαηα 

δζαζοκδεδειέκα ζηα άηνα ααζζζιέκα ζηα ιμκμιενή DMAEMA ηαζ TFEMA. Η ζφκεεζδ 

ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ ιέεμδμ RAFT. Γζα ημοξ 

πμθοιενζζιμφξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ 1,4-BTBTPB ζακ CTA, ημ AIBN ζακ εηηζκδηήξ ηαζ 

ημ 1,4-δζμλάκζμ ζακ δζαθφηδξ. Σοκηέεδηακ ηνία πθέβιαηα δζαζοκδεδειέκα ζηα άηνα 

ααζζζιέκα ζηα ΑΒΑ ηνζαδνμιενή ζοιπμθοιενή TFΔΜΑ12.5-grad-DΜΑΔΜΑ50-grad-

TFEMA12.5, TFEMA25-grad-DMAEMA50-grad-TFEMA25 ηαζ TFEMA37.5-grad-

DMAEMA50-grad-TFEMA37.5, έκα πθέβια δζαζοκδεδειέκμ ζηα άηνα ααζζζιέκμ ζημ 

ΒΑΒ ηνζαδνμιενέξ ζοιπμθοιενέξ DMAEMA25-grad-TFEMA50-grad-DMAEMA25, έκα 

πθέβια δζαζοκδεδειέκμ ζηα άηνα ααζζζιέκμ ζημ ηοπαίμ ζοιπμθοιενέξ DMAEMA50-co-

TFEMA50, ηαεχξ ηαζ έκα ηοπαία δζαζηαονςιέκμ ζζμιμνζαηυ πθέβια. Σοκηέεδηακ, επίζδξ, 

δφμ πθέβιαηα δζαζοκδεδειέκα ζηα άηνα ααζζζιέκα ζηα μιμπμθοιενή DMAEMA100 ηαζ 

TFEMA100. Η ζφκεεζδ υθςκ ηςκ αιθζθζθζηχκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ 

πναβιαημπμζήεδηε ιε δζαδμπζηέξ πνμζεήηεξ ηςκ ιμκμιενχκ (ιε ηδκ ηαηάθθδθδ ζεζνά) 

ηαζ ημο δζαζηαονςηή, εκχ ημ ηοπαία δζαζηαονςιέκμ πθέβια ζοκηέεδηε ιε ηαοηυπνμκμ 

πμθοιενζζιυ ιμκμιενχκ ηαζ δζαζηαονςηή. Γζα υθμοξ ημοξ πμθοιενζζιμφξ 

πνδζζιμπμζήεδηε δ αέθηζζηδ βναιιμιμνζαηή ακαθμβία δζαζηαφνςζδξ EGDMA : CTA ίζδ 

ιε 6 : 1, υπςξ πανμοζζάζηδηε πνμδβμοιέκςξ. 

Σημ Σπήια 3.38 δίκεηαζ δζαβναιιαηζηά δ δζαδζηαζία πμο αημθμοεήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ 

ημο διζθεμνζςιέκμο αιθζθζθζημφ πθέβιαημξ EGDMA3-grad-TFEMA25-grad-

DMAEMA50-grad-TFEMA25-grad-EGDMA3. Οζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA ζημ Σπήια 

πνςιαηίγμκηαζ ιε ακμζπηυ ιπθε, εκχ ημο TFEMA πανμοζζάγμκηαζ ιε ζημφνμ πνάζζκμ 

πνχια. Οζ ιαφνμζ ηφηθμζ πανζζηάκμοκ ημοξ πονήκεξ δζαζηαφνςζδξ πμο απμηεθμφκηαζ απυ 

EGDMA. Η ζφκεεζδ πενζεθάιαακε δζαδμπζηέξ πνμζεήηεξ ηςκ ιμκμιενχκ ηαζ ημο 

δζαζηαονςηή, πςνίξ απμιυκςζδ (ιε ηαηααφεζζδ) ηάπμζμο εκδζάιεζμο πνμσυκημξ 

(πμθοιενμφξ), βεβμκυξ πμο αμήεδζε ζηδκ ηαθφηενδ δζαηήνδζδ ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ ημο 

πμθοιενζζιμφ (δζαηήνδζδ “γςκηακμφ” παναηηήνα ημο πμθοιενζζιμφ). Αοηή δ 

πεζναιαηζηή δζαδζηαζία απμθαζίζηδηε φζηενα απυ ηδκ παναηήνδζδ υηζ έπεζηα απυ ηδκ 

απμιυκςζδ ημο ηάεε εκδζάιεζμο πνμσυκημξ ημο πμθοιενζζιμφ (μιμπμθοιενή ηαζ 

ζοιπμθοιενή), μ επυιεκμξ πμθοιενζζιυξ δεκ ήηακ πμζμηζηυξ, εκχ βζα ηδ δζαζηαφνςζδ ζε 
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αοηέξ ηζξ πενζπηχζεζξ απαζηείημ βναιιμιμνζαηή ακαθμβία EGDMA : CTA ιεβαθφηενδ 

απυ 6 : 1. 

 
 

΢ρήκα 3.38: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ δζαδζηαζίαξ ζφκεεζδξ ημο πμθοιενζημφ πθέβιαημξ 

EGDMA3-grad-TFEMA25-grad-DMAEMA50-grad-TFEMA25-grad-EGDMA3. Οζ ιμκάδεξ ημο 

DMAEMA πνςιαηίγμκηαζ ιε ακμζηηυ ιπθε, εκχ μζ ιμκάδεξ ημο TFEMA πανμοζζάγμκηαζ ιε 

ζημφνμ πνάζζκμ. Οζ ιαφνμζ ηφηθμζ πανμοζζάγμοκ ημοξ πονήκεξ δζαζηαφνςζδξ πμο απμηεθμφκηαζ 

απυ EGDMA. 

 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.38, ηαηά ημ πνχημ ζηάδζμ ημο πμθοιενζζιμφ θήθεδηακ 

βναιιζηά μιμπμθοιενή ημο DMAEMA ιε εκενβά ηαζ ηα δφμ άηνα ημοξ (θαίκμκηαζ ιε 

αζηενίζημοξ) θυβς ηδξ πανμοζίαξ ημο δζδναζηζημφ CTA. Καηά ημ δεφηενμ ζηάδζμ, έβζκε δ 

πνμζεήηδ ημο δεφηενμο ιμκμιενμφξ TFEMA, δ μπμία μδήβδζε ζηδκ αφλδζδ ημο ιήημοξ 

ηδξ αθοζίδαξ ηαζ ζημ ζπδιαηζζιυ ημο ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ TFEMA-grad-

DMAEMA-grad-TFEMA ημ μπμίμ έθενε ηαζ πάθζ δφμ εκενβά άηνα. Τεθζηά, έβζκε δ 

πνμζεήηδ ημο δζαζηαονςηή EGDMA δ μπμία μδήβδζε ζημ ζπδιαηζζιυ εκυξ 

ηνζζδζάζηαημο πθέβιαημξ ιέζς ηδξ δζαζφκδεζδξ ηςκ εκενβχκ άηνςκ ηςκ αθοζίδςκ. Να 

ζδιεζςεεί υηζ, ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ημ ιείβια ημο 

πμθοιενζζιμφ ήηακ μιμζμβεκέξ. 

 

3.5.4.1 Μορηαθά Βάρε, Καηαλοκές Μορηαθώλ Βαρώλ θαη Σσζηάζεης ηωλ Γρακκηθώλ 

Προποκπώλ 

Η επζαεααίςζδ ηδξ ζφκεεζδξ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ 

πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ πνήζδ πνςιαημβναθίαξ GPC, ηα πνςιαημβναθήιαηα ηδξ μπμίαξ 

θαίκμκηαζ ζημ Σπήια 3.39. Σημκ Πίκαηα 3.23 δίκμκηαζ μζ ιεηαηνμπέξ ηςκ ιμκμιενχκ ηαζ 

ημο δζαζηαονςηή, ηαεχξ ηαζ ηα ΜΒ, μζ ΓΠ ηαζ μζ ζοζηάζεζξ υθςκ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία 

GPC ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. Σημκ Πίκαηα δίκεηαζ επίζδξ μ πνυκμξ ζπδιαηζζιμφ 

ηςκ πθεβιάηςκ. Απυ ηα πνςιαημβναθήιαηα θαίκεηαζ υηζ ηα ΜΒ ηςκ ηνζαδνμιένςκ 

ζοιπμθοιενχκ είκαζ ιεβαθφηενα απυ αοηά ηςκ ακηίζημζπςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ, 

υπςξ ηαζ ήηακ ακαιεκυιεκμ. Οζ ηζιέξ Mn ηςκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηνζαδνμιενχκ 

ζοιπμθοιενχκ ανέεδηακ κα είκαζ πμθφ ημκηά ζε αοηέξ πμο ακαιέκμκηακ αάζεζ ημο θυβμο 

ιμκμιενμφξ πνμξ CTA. Οζ ΓΠ υθςκ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ήηακ ζπεηζηά ιεβάθμζ 

S
S

S
S

24 h /  70 °C12 h /  70 °C12 h /  70 °CAIBN

1,4-dioxane

 70 °C

50 , 3 M DMAEMA 50 , 1.6 M TFEMA
6 EGDMA, 0.15 M 
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αθθά ζοβηνίζζιμζ ιε αοημφξ άθθςκ ιεθεηχκ πμο έβζκακ ιε πνήζδ ημο ίδζμο CTA.
[182]

 

 

΢ρήκα 3.39: Φνςιαημβναθήιαηα GPC υθςκ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ (μιμπμθοιενχκ ηαζ 

ηνζαδνμιενχκ ζοιπμθοιενχκ) ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. [D: DMAEMA, TF: TFEMA ηαζ E: 

EGDMA]. 

 

Τμ Σπήια 3.40(α) πανμοζζάγεζ ημ θάζια 
1
H-NMR ημο μιμπμθοιενμφξ DMAEMA50, εκχ 

ημ Σπήια 3.40(α) παναεέηεζ ημ θάζια 
1
H-NMR ημο ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ 

TFEMA25-grad-DMAEMA50-grad-TFEMA25. Σημ θάζια ημο ηνζαδνμιενμφξ 

ζοιπμθοιενμφξ πανμοζζάγεηαζ ιία ηαζκμφνβζα ημνοθή ζηα 4.3 ppm δ μπμία μθείθεηαζ ζηα 

πνςηυκζα f ημο ηιήιαημξ ημο polyTFEMA, επζαεααζχκμκηαξ έηζζ ηδκ εκζςιάηςζδ 

ιμκάδςκ ημο TFEMA ζηα άηνα ημο μιμπμθοιενμφξ ημο DMAEMA. Να ζδιεζςεεί υηζ 

ζημ θάζια ημο ζοιπμθοιενμφξ ειθακίγμκηαζ ηαζ μζ δφμ ημνοθέξ ηςκ μθεθζκζηχκ 

πνςημκίςκ ημο TFEMA (ημνοθέξ h ηαζ g ζηα 6.2 ηαζ 5.8 ppm, ακηίζημζπα), μζ μπμίεξ 

μθείθμκηαζ ζημ ιμκμιενέξ TFEMA πμο δεκ πμθοιενίζηδηε. Σφβηνζζδ ηςκ ειααδχκ ηςκ 

ημνοθχκ f ηαζ g επζηνέπεζ ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο ιμκμιενμφξ TFEMA ζε 

πμθοιενέξ ζημ μιμπμθοιενέξ ηαζ ζηα ζοιπμθοιενή. Πανμιμίςξ, δ ιεηαηνμπή ημο 

ιμκμιενμφξ  DMAEMA ζε πμθοιενέξ (ζημ μιμπμθοιενέξ ηαζ ζοιπμθοιενή) 

οπμθμβίζηδηε απυ ηα ειααδά ηςκ ημνοθχκ ηςκ μλοιεεοθεκζηχκ πνςημκίςκ ηςκ 

polyDMAEMA ηαζ DMAEMA ζηα 3.96 ηαζ 4.1 ppm, ακηίζημζπα. Οζ ιεηαηνμπέξ ηςκ 

ιμκμιενχκ ζηα βναιιζηά μιμπμθοιενή ηαζ ζοιπμθοιενή δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.23 οπυ 

ημκ ηίηθμ “Μεηαηνμπέξ”, ζηδκ ακηίζημζπδ ζεζνά (ημο μιμπμθοιενμφξ ή ζοιπμθοιενμφξ). 

Οζ ιεηαηνμπέξ βζα ηα μιμπμθοιενή ήηακ πάκηα πμθφ ορδθέξ, ηοιαζκυιεκεξ απυ 85.7 

ιέπνζ ηαζ 95.8% βζα ημ DMAEMA, ηαζ απυ 77.3 ιέπνζ ηαζ 99.0% βζα ημ TFEMA. Οζ 

ιεηαηνμπέξ ζηα ζοιπμθοιενή ήηακ επίζδξ ορδθέξ, ηοιαζκυιεκεξ απυ 58.8 ιέπνζ ηαζ  

6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5

πνυκμξ έηθμοζδξ (min)

ζ
ή

ι
α

 δ
εί

η
ηδ

 δ
ζά

ε
θ
α

ζ
δ

ξ

D100

TF100

D50

D50

D50

TF50

TF12.5-grad-D50-grad-TF12.5

TF25-grad-D50-grad-TF25

D25-grad-TF50-grad-D25

TF37.5-grad-D50-grad-TF37.5
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100.0% βζα ημ DMAEMA, ηαζ απυ 79.0 ιέπνζ ηαζ 98.5% βζα ημ TFEMA. Η παιδθυηενδ 

ηζιή βζα ηδ ιεηαηνμπή ημο DMAEMA (58.8%) ιπμνεί κα απμδμεεί ζε ζηενεμπδιζηέξ 

πανειπμδίζεζξ απυ ηα άημια ημο θεμνίμο, αθμφ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ πνχηα 

ζπδιαηίζηδηε ημ ηιήια ημο polyTFEMA. Να ζδιεζςεεί υηζ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, μζ 

ιεηαηνμπέξ ημο ιμκμιενμφξ ζημ πνχημ ηιήια ημο ζοιπμθοιενμφξ ήηακ ιεβαθφηενεξ ζημ 

ζοιπμθοιενέξ ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ακηίζημζπμ μιμπμθοιενέξ, απμδεζηκφμκηαξ έηζζ ηδκ 

πεναζηένς πνυμδμ ημο πμθοιενζζιμφ ημο πμθοιενζζιμφ ημο πνχημο ιμκμιενμφξ ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ ημο δεφηενμο ιμκμιενμφξ, υπςξ ηαζ ήηακ ακαιεκυιεκμ. 

Τέθμξ, μζ ζοζηάζεζξ ηςκ ζοιπμθοιενχκ οπμθμβίζηδηακ απυ ηα ειααδά ηςκ ημνοθχκ ηςκ 

παναηηδνζζηζηχκ πνςημκίςκ ηςκ polyTFEMA (ημνοθή f) ηαζ polyDMAEMA (ημνοθή c). 

Οζ οπμθμβζζεείζεξ ζοζηάζεζξ δίκμκηαζ ζηδκ ηεθεοηαία ζηήθδ ημο Πίκαηα 3.23 ζακ ηα % 

mol ημο TFEMA, υπμο ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ήηακ ημκηά ζηζξ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκεξ 

ηζιέξ. 

 

΢ρήκα 3.40: Φάζιαηα 
1
Η-NMR (α) ημο μιμπμθοιενμφξ DMAEMA50 ηαζ (α) ημο ηνζαδνμιενμφξ 

ζοιπμθοιενμφξ TFEMA25-grad-DMAEMA50-grad-TFEMA25. 

01234567

O O

N

50

b
a

c
d

ee

a
b

c
d

e

1,4-dioxane

CHCl3 h i j

h

i

j
O

O
N

H

H

δ (ppm)

α)

01234567

δ (ppm)

1,4-dioxane

CHCl3

TMS

a

b

e

dcf

O

N

O

O
O

5050

F
F

F

a a

bb

c

d

e

e

f

gh
i

β)

O

O F

F

F
H

H

g
h

i

Κυ
ρια
κή

 Σ.
 Π
αφ
ίτη



Κεθάθαζμ 3                                                                            Σογήηδζδ Απμηεθεζιάηςκ 

132 

 

Πίλαθαο 3.23: Μεηαηνμπέξ ιμκμιενχκ ηαζ δζαζηαονςηή, ιμνζαηά αάνδ, δείηηεξ πμθοδζαζπμνάξ ηαζ ζοζηάζεζξ υθςκ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

Α/Α Γνκή πνιπκεξνύο 
1 

Μεηαηξνπέο (%mol) 
Υξόλνο 
(min) 

Υξόλνο  
πήμεο  
(min) 

ΜΒζεωξ. 
2 

Απνηειέζκαηα 

GPC 
% mol TF 

TF D E Mn
 

ΓΠ Θεωξ. 1
Ζ-NMR 

1 
D100 

E3-grad-D100-grad-E3 
------ 85.7 ------ 710 

180 

16000 15300 1.50 0 0 

------ 91.7 81.7 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

2 
TF100 

E3-grad-TF100-grad-E3 
99.0 ------ ------ 780 

180 

17000 16900 1.45 100 100 

99.2 ------ 99.8 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

3 
D50 

TF12.5-grad-D50-grad-TF12.5 
E3-grad-TF12.5-grad-D50-grad-TF12.5-grad-E3 

------ 94.0 ------ 605 

435 

8000 9530 1.62 0 0 

85.0 100 ------ 740 12500 12500 1.66 33.3 22.5 

99.3 100 98.1 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

4 
D50 

TF25-grad-D50-grad-TF25 
E3-grad-TF25-grad-D50-grad-TF25-grad-E3 

------ 95.8 ------ 710 

≤ 540 

8000 8120 1.50 0 0 

79.0 100 ------ 710 17000 20800 1.51 50.0 49.5 

99.1 100 97.5 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

5 
TF50 

D25-grad-TF50-grad-D25 
E3-grad-D25-grad-TF50-grad-D25-grad-E3 

77.3 ------ ------ 729 

≤ 540 

9000 9000 1.47 100 100 

91.2 58.8 ------ 696 17000 11600 1.70 50.0 55.2 

98.3 96.5 94.3 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

6 
D50 

TF37.5-grad-D50-grad-TF37.5 
E3-grad-TF37.5-grad-D50-grad-TF37.5-grad-E3 

------ 87.2 ------ 625 

≤ 540 

8000 9630 1.59 0 0 

81.5 99.1 ------ 695 21000 20400 1.81 60.0 58.6 

93.6 100 83.5 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

7 
D50-co-TF50 

E3-grad-(D50-co-TF50)-grad-E3 

98.5 98.0 ------ 625 

≤ 425 

17000 14700 1.46 50.0 48.5 

99.5 99.5 99.5 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

8 D50-co-TF50-co-E6 99.5 99.5 99.5 1440 130-610 ------ ------ ------ ------ ------ 
1
D: DMAEMA, TF: TFEMA ηαζ E: EGDMA. 

2
MΒεεςν.=[Μμκμιενμφξ] / [CTA] × (ιεηαηνμπή ιμκμιενμφξ) × MΒιμκμιενμφξ + MΒCTA. 
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Οζ ηεθζηέξ ιεηαηνμπέξ ηςκ ιμκμιενχκ ηςκ DMAEMA ηαζ TFEMA ζηα ζοιπμθοιενή 

οπμθμβίζηδηακ απυ ηα θάζιαηα 
1
H-NMR ηςκ “early” extractables πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ 

ίδζεξ ημνοθέξ ιε αοηέξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ημοξ οπμθμβζζιμφξ βζα ηα βναιιζηά 

ζοιπμθοιενή, υπςξ ακαθένεηαζ πνμδβμοιέκςξ. Τα θάζιαηα 
1
H-NMR ηςκ “early” 

extractables πνδζζιμπμζήεδηακ επίζδξ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο 

δζαζηαονςηή EGDMA ζηα πθέβιαηα, μ μπμίμξ ααζίζηδηε ζηδκ ημνοθή ηςκ 

μλοιεεοθεκζηχκ πνςημκίςκ ημο (ιδ-πμθοιενζζιέκμο) EGDMA ζηα 4.40 ppm. Αοηέξ μζ 

ιεηαηνμπέξ δίκμκηαζ επίζδξ ζημκ Πίκαηα 3.23. Παναηδνήεδηε υηζ μζ ιεηαηνμπέξ ηςκ 

ηνζχκ αοηχκ ζοζηαηζηχκ ζηα πθέβιαηα ήηακ ορδθέξ. Σοβηνζιέκα, μζ ηζιέξ αοηέξ ήηακ 

ιεηαλφ 96.5 ηαζ 100.0% βζα ημ DMAEMA, 93.6 ηαζ 99.5% βζα ημ TFEMA, ηαζ 81.7 ηαζ 

99.8% βζα ημ EGDMA. Να ζδιεζςεεί υηζ ακάιεζα ζηα ηνία πθέβιαηα ηςκ ΑΒΑ 

ηνζαδνμιένςκ ζοιπμθοιενχκ, ημ πθέβια ημο ABA ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ ιε ημ 

ιεβαθφηενμ ζοκμθζηυ ΒΠ (= 125) πανμοζίαζε ηδ παιδθυηενδ ιεηαηνμπή ημο EGDMA, 

εκχ ημ πθέβια ABA ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ ιε ημ ιζηνυηενμ ζοκμθζηυ ΒΠ (= 75) 

πανμοζίαζε ηδκ ορδθυηενδ ιεηαηνμπή EGDMA. 

 

3.5.4.2  Μορηαθά Βάρε θαη Σσζηάζεης ηες Με-Δλζζωκαηωζείζας Ποισκερηθής Μάδας 

(extractables) 

Μεηά ηδ ζφκεεζή ημοξ, υθα ηα πμθοιενζηά πθέβιαηα παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ημ 

πμζμζηυ ηςκ extractables ημοξ. Τα απμηεθέζιαηα αοηά δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.24 ζημκ 

μπμίμ πενζθαιαάκεηαζ ημ πμζμζηυ ηςκ extractables ηαζ δ ζφζηαζή ημοξ (απυ θάζιαηα 
1
H-

NMR). Σημκ Πίκαηα δίκμκηαζ, επίζδξ, ηα Mn ηαζ μζ ΓΠ ηςκ extractables υπςξ θήθεδηακ 

ιε πνςιαημβναθία GPC. Τμ πμζμζηυ ηςκ extractables ηοιαζκυηακ απυ 2.8 ιέπνζ ηαζ 

21.0%, ιε ημ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ κα ακηζζημζπεί ζημ πθέβια ιε ημ ιεβαθφηενμ ηιήια 

polyTFEMA (ιε ζοκμθζηυ ΒΠ=75). Οζ ζπεηζηά παιδθέξ ηζιέξ ηςκ extractables απέδεζλακ 

ηδκ επζηοπή εκζςιάηςζδ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ζηα πθέβιαηα. Σηδκ πενίπηςζδ ημο 

πθέβιαημξ EGDMA3-grad-TFEMA37.5-grad-DMAEMA50-grad-TFEMA37.5-grad-

EGDMA3, ημ ορδθυ πμζμζηυ ηςκ extractables (21%) απμδυεδηε ζημ ιεβάθμ ιήημξ ημο 

βναιιζημφ πνμπμιπμφ ημ μπμίμ δοζηυθεοε ηδκ εκζςιάηςζή ημο ζημ πμθοιενζηυ πθέβια. 

Απυ ηα θάζιαηα 
1
H-NMR ηςκ extractables θάκδηε υηζ απμηεθμφκηακ ηονίςξ απυ 

βναιιζηέξ αθοζίδεξ (polyDMAEMA, polyTFEMA ή poly(DMAEMA-grad-TFEMA)), μζ 

μπμίεξ πζεακυκ κα ηενιαηίζηδηακ πνζκ απυ ηδκ πνμζεήηδ ημο δζαζηαονςηή. Μάθζζηα, δ 

ζφζηαζδ ηςκ extractables ζε polyDMAEMA ήηακ ιεβαθφηενδ ζηζξ πενζπηχζεζξ υπμο ημ 

DMAEMA πμθοιενζγυηακ πνχημ. Οζ ηζιέξ Mn ηςκ ηφνζςκ ημνοθχκ ηςκ extractables μζ 
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μπμίεξ θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.24, ζε ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ ήηακ ιεβαθφηενεξ ηαζ ζε 

ηάπμζεξ άθθεξ ιζηνυηενεξ απυ αοηέξ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ημοξ (Πίκαηαξ 3.23). 

Σοβηεηνζιέκα, παναηδνήεδηε υηζ ηα Mn ηςκ ηφνζςκ ημνοθχκ ηςκ πθεβιάηςκ 1, 3, 4 ηαζ 6 

(Πίκαηαξ 3.24) ήηακ ιζηνυηενα απυ ηα ακηίζημζπα ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ημοξ, 

βεβμκυξ πμο ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ πνυςνδ απεκενβμπμίδζδ αοηχκ ηςκ αθοζίδςκ ιε 

απμηέθεζια κα ιδκ ιπμνμφκ κα εκζςιαηςεμφκ ζημ πθέβια. Ακηίεεηα, ηα Mn ηςκ 

πθεβιάηςκ 2, 5 ηαζ 7 (Πίκαηαξ 3.24) ήηακ ιεβαθφηενα απυ αοηά ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ημοξ. Τμ ηεθεοηαίμ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ δζαζφκδεζδ ηςκ εθεφεενςκ 

πμθοιενζηχκ αθοζίδςκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ελαβςβήξ ηςκ extractables. 

 

Πίλαθαο 3.24: Πμζμζηυ, ζφζηαζδ ηαζ ιμνζαηά αάνδ ηδξ ιδ-εκζςιαηςεείζαξ πμθοιενζηήξ ιάγαξ 

(extractables) ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC 

ηαζ θαζιαημζημπία 
1
Η-NMR. 

Α/Α 

 
Γνκή πιέγκαηνο 

1 
Extract. 
(% θ.κ) 

΢ύζηαζε Extractables (% mol) 
(

1
H-NMR) 

Απνηειέζκαηα 
GPC  

PD 
2 PTF 

3 D TF E Mn ΓΠ 

1 E3-grad-D100-grad-E3 10.5 99.6 --- --- --- 0.4 
6410 1.7 
134 1.0 

2 
E3-grad-TF100-grad-

E3 
8.7 --- 100 --- --- --- 

17600 1.7 

459 1.1 

3 
E3-grad-TF12.5-grad-

D50- 
grad-TF12.5-grad-E3 

5.7 69.9 18.5 --- --- 11.6 
11000 1.8 

197 1.1 

4 
E3-grad-TF25-grad-

D50-grad- 
TF25-grad-E3 

9.0 62.1 36.0 --- --- 1.9 
12700 1.7 

300 1.1 

5 
E3-grad-D25-grad-

TF50-grad- 
D25-grad-E3 

7.6 36.8 49.7 5.8 --- 7.7 
19600 2.4 

260 1.0 

6 
E3-grad-TF37.5-grad-

D50-grad-TF37.5-grad-

E3 
21.0 49.7 47.3 --- 0.7 2.3 

19300 5.4 

108 1.0 

7 
E3-grad-(D50-co-

TF50)-grad-E3 
5.9 52.1 47.7 --- --- 0.2 19900 1.5 

8 D50-co-TF50-co-E6 2.8 32.1 49.4 --- 18.5 --- --- --- 
1
D: DMAEMA, TF: TFEMA ηαζ E: EGDMA. 

2
PD: polyDMAEMA. 

3
PTF: polyTFEMA. 

 

3.5.4.3 Βαζκοί Γηόγθωζες 

Όθα ηα αιθζθζθζηά πθέβιαηα DMAEMA-TFEMA ηαεχξ ηαζ ηα δφμ μιμπμθοιενή 

πθέβιαηα παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ημοξ ΒΓ ημοξ ζε THF ηαζ κενυ δζαθυνςκ pH. 

Οζ ΒΓ ηςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ ζε THF δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.25. Παναηδνήεδηε 

υηζ μζ ΒΓ ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ ζε THF εθαηηχκμκηακ ιε αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ηςκ πθεβιάηςκ ζε TFEMA, βεβμκυξ πμο απέδεζλε ηδ ιεβαθφηενδ 
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ζοββέκεζα ηςκ μιάδςκ ημο DMAEMA βζα ημ THF ζε ζφβηνζζδ ιε αοηέξ ημο 

διζθεμνζςιέκμο ιμκμιενμφξ TFEMA. Δπίζδξ, παναηδνήεδηε υηζ ημ πθέβια ημο ΑΒΑ 

ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ είπε ιζηνυηενμ ΒΓ απυ ημ πθέβια ημο ΒΑΒ 

ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζηδ δζεοεέηδζδ ηςκ ιμκάδςκ ημο 

TFEMA, ημ μπμίμ πανμοζζάγεζ ιζηνυηενδ ζοββέκεζα πνμξ ημ THF απυ υηζ ημ DMAEMA, 

ζημ ελςηενζηυ ηιήια ημο ηνζαδνμιενμφξ. Τέθμξ, ημ ηοπαία δζαζηαονςιέκμ πθέβια 

πανμοζίαζε ημ παιδθυηενμ ΒΓ απυ υθα ηα πθέβιαηα, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζηδκ εονεία 

ηαηακμιή ημο ιήημοξ ηςκ αθοζίδςκ ιεηαλφ ηςκ δζαζηαονχζεςκ. Η πανμοζία ιενζηχκ 

ιζηνυηενςκ αθοζίδςκ (ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ιέζμ ιήημξ ηςκ αθοζίδςκ) ηαευνζγε ηδ 

δζυβηςζδ ημο πθέβιαημξ, μδδβχκηαξ ζημ ιζηνυηενμ ΒΓ. 

Πίλαθαο 3.25: Βαειμί δζυβηςζδξ ζε THF υθςκ ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. 

Α/Α Γνκή πιέγκαηνο 
1 

Βαζκνί 

δηόγθωζεο ζε 
THF 

1 E3-grad-D100-grad-E3 6.3 ± 0.2 

2 E3-grad-TF100-grad-E3 6.4 ± 0.5 

3 E3-grad-TF12.5-grad-D50-grad-TF12.5-grad-E3 8.9 ± 0.5 

4 E3-grad-TF25-grad-D50-grad-TF25-grad-E3 5.3 ± 0.6 

5 E3-grad-D25-grad-TF50-grad-D25-grad-E3 11.5 ± 0.6 

6 E3-grad-TF37.5-grad-D50-grad-TF37.5-grad-E3 3.8 ± 0.9 

7 E3-grad-(D50-co-TF50)-grad-E3 4.2 ± 0.4 

8 D50-co-TF50-co-E6 2.6 ± 0.2 
1
D: DMAEMA, TF: TFEMA ηαζ E: EGDMA. 

 

Όθα ηα αιθζθζθζηά πθέβιαηα παναηηδνίζηδηακ ηαζ ςξ πνμξ ημοξ ΒΓ ημοξ ζε κενυ ιε 

δζάθμνα pH. Οζ πεζναιαηζηά οπμθμβζζεέκηεξ ΒΓ ζε κενυ δζαθυνςκ pH ηαζ μζ ΒΙ υθςκ ηςκ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ ζπεδζάζηδηακ ζοκανηήζεζ ημο pH (Σπήια 3.41). Η εεςνδηζηή 

δμιή ημο ηάεε πμθοιενζημφ πθέβιαημξ δίκεηαζ πάκς απυ ηάεε βνάθδια. Γζα υθα ηα 

πθέβιαηα θαίκεηαζ υηζ ημ βνάθδια ημο ΒΓ ζοκανηήζεζ ημο pH αημθμοεεί ημ ακηίζημζπμ 

βνάθδια ημο ΒΙ ζοκανηήζεζ ημο pH, επζαεααζχκμκηαξ έηζζ ηδ ζδιαζία ημο θμνηίμο ζηδ 

δζυβηςζδ ηςκ πθεβιάηςκ. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια, υθα ηα αιθζθζθζηά πθέβιαηα 

δζμβηχκμκηακ βζα pH ιζηνυηενμ ημο 7 θυβς ηδξ  
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΢ρήκα 3.41: Βαειμί δζυβηςζδξ ηαζ ααειμί ζμκζζιμφ ζοκανηήζεζ ημο pH βζα υθα ηα αιθζθζθζηά 

πμθοιενζηά πθέβιαηα DMAEMA-TFEMA. 

 

πανμοζίαξ ηςκ μιάδςκ DMAEMA, ιίαξ ηνζημηαβμφξ αιίκδξ δ μπμία ζμκίγεηαζ ζε υλζκα 

pH (pH ˂ 8).
[183-185] 

Ο ζμκζζιυξ ηςκ μιάδςκ ημο DMAEMA είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ 

ακάπηολδ δθεηηνμζηαηζηχκ απχζεςκ ιεηαλφ ηςκ εεηζηά θμνηζζιέκςκ αθοζίδςκ ημο 

πθέβιαημξ αθθά ηαζ ηδ δδιζμονβία ςζιςηζηήξ πίεζδξ απυ ηδ ζοζζχνεοζδ 

ακηζζηαειζζηζηχκ ζυκηςκ έκακηζ ηςκ θμνηίςκ.
[ 186,187]

 Καζ μζ δφμ αοημί πανάβμκηεξ ςεμφκ 
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ημ πθέβια ζε δζυβηςζδ. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια, μζ ΒΓ ηςκ πθεβιάηςκ πανμοζίαγακ 

ιέβζζηεξ ηζιέξ βζα pH ~ 3.0-4.5, αημθμοεμφιεκεξ απυ ιείςζδ ζε παιδθυηενεξ ηζιέξ pH 

(pH ~ 2). Η ιείςζδ ηςκ ΒΓ απμδυεδηε ζηδκ αφλδζδ ηδξ ζμκηζηήξ ζζπφoξ δ μπμία 

πνμενπυηακ απυ ηδ ζπεηζηά ορδθή ζοβηέκηνςζδ HCl ζε αοηέξ ηζξ υλζκεξ ζοκεήηεξ. 

Πανυιμζα ζοιπενζθμνά παναηδνήεδηε ηαζ βζα ημ μιμπμθοιενέξ πθέβια ημο DMAEMA, 

ημ μπμίμ βζα pH ιζηνυηενμ ημο 7 άνπζζε κα δζμβηχκεηαζ. 

Απυ ηα βναθήιαηα ημο Σπήιαημξ 3.41 ελήπεδζακ μζ ηζιέξ βζα ημοξ ΒΓ ζε ηαεανυ ηαζ 

υλζκμ κενυ, μζ μπμίμζ δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.26 ηαζ πανμοζζάγμκηαζ ζημ Σπήια 3.42 ζε 

ζοκάνηδζδ ιε ηδ ζφζηαζδ ηαζ ηδκ ανπζηεηημκζηή ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. Σημ 

Σπήια 3.42 θαίκμκηαζ επίζδξ ηαζ μζ ΒΓ ηςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ ζε THF. 

Σοβηεηνζιέκα, ημ Σπήια 3.42(α) πανμοζζάγεζ ηδκ επίδναζδ ηδξ ζφζηαζδξ, εκχ ημ Σπήια 

3.42(α) πανμοζζάγεζ ηδκ επίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ημο πμθοιενζημφ πθέβιαημξ ζημοξ 

ΒΓ. Απυ ημ Σπήια 3.42(α) παναηδνείηαζ υηζ μζ ΒΓ ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ 

εθαηηχκμκηακ ιε αφλδζδ ηδξ ζφζηαζδξ ηςκ πθεβιάηςκ ζε TFΔΜΑ. Σοβηεηνζιέκα, μζ ΒΓ 

ζε κενυ παιδθμφ pH εθαηηχκμκηακ απυ 11.1 ζε 2.3 ηαεχξ μ ΒΠ ηςκ ηιδιάηςκ TFEMA 

αολακυηακ απυ 25 ζε 75. Αοημί μζ ΒΓ ήηακ ιεβαθφηενμζ απυ ημοξ ακηίζημζπμοξ ΒΓ ζε 

ηαεανυ κενυ θυβς ημο πθήνμοξ ζμκζζιμφ ηςκ ηιδιάηςκ ημο DMAEMA ζε παιδθά pH. 

Απυ ημ Σπήια 3.42(α) παναηδνείηαζ υηζ μζ ΒΓ υθςκ ηςκ ζζμιμνζαηχκ αιθζθζθζηχκ 

πθεβιάηςκ ζε ηαεανυ κενυ ήηακ ζηαεενμί, ιε ηζιέξ βφνς ζημ ~2. Σε υλζκμ κενυ, μ ΒΓ ημο 

E3-grad-TF25-grad-D50-grad-TF25-grad-E3 (ΑΒΑ) πθέβιαημξ ήηακ θίβμ παιδθυηενμξ απυ 

αοηυκ ημο E3-grad-D25-grad-TF50-grad-D50-grad-E3 (ΒΑΒ) πθέβιαημξ θυβς ηδξ φπανλδξ 

ηςκ οδνυθμαςκ ιμκάδςκ TF δίπθα απυ ημοξ οδνυθμαμοξ πονήκεξ ημο EGDMA, 

μδδβχκηαξ έηζζ ζε εκίζποζδ ηδξ οδνμθμαζηυηδηαξ ημο πθέβιαημξ. Τμ αιθζθζθζηυ πθέβια 

ημο ηοπαίμο ζοιπμθοιενμφξ (Δ3-grad-(D50-co-TF50)-grad-Δ3) ζε υλζκμ κενυ πανμοζίαζε 

ιεβαθφηενμ ΒΓ απυ ηα άθθα ζζμιενή αιθζθζθζηά πθέβιαηα θυβς ηδξ ηοπαίαξ ηαηακμιήξ 

ηςκ ιμκάδςκ ημο οδνυθμαμο ΤFΔΜΑ ζημ ζοιπμθοιενέξ, ιε απμηέθεζια κα ιδκ 

οπάνπμοκ ανηεηά ιεβάθεξ ζοκεπυιεκεξ αθθδθμοπίεξ ιμκάδςκ TFEMA πμο εα μδδβμφζακ 

ζε ιζηνμθαζζηυ δζαπςνζζιυ, πενζμνζζιυ ηδξ έηηαζδξ ηςκ αθοζίδςκ ηαζ ιείςζδ ημο ΒΓ. 

Τέθμξ, παναηδνήεδηε υηζ ημ ηοπαία δζαζηαονςιέκμ πθέβια (D50-co-TF50-co-E6) 

πανμοζίαζε ημοξ παιδθυηενμοξ ΒΓ ζε υλζκμ κενυ ζε ζφβηνζζδ ιε ηα άθθα ζζμιενή 

πθέβιαηα, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζηδκ εονεία ηαηακμιή ημο ιήημοξ ηςκ αθοζίδςκ 

ακάιεζα ζηα ηέκηνα δζαζηαφνςζδξ ιε ηονίανπδ ηδκ επίδναζδ ηςκ ιζηνυηενςκ αθοζίδςκ. 
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Πίλαθαο 3.26: Βαειμί δζυβηςζδξ ζε THF, ζε ηαεανυ ηαζ υλζκμ κενυ, ηαεχξ ηαζ θαζκυιεκα pK 

ηςκ επακαθαιαακυιεκςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA υθςκ ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. 

Α/Α Γνκή πιέγκαηνο
1 

Βαζκνί δηόγθωζεο 
Σηκέο 

pKs THF 
Καζαξό 

λεξό 
Όμηλν λεξό 

1 E3-grad-D100-grad-E3 6.3 ± 0.2 5.2 ± 1.6 22.0 ± 1.6 7.0 

2 E3-grad-TF100-grad-E3 6.4 ± 0.5 2.3 ± 0.3 ------- ------- 

3 
E3-grad-TF12.5-grad-D50-

grad-TF12.5-grad-E3 
8.9 ± 0.5 3.7 ± 1.3 11.1 ± 2.9 5.3 

4 
E3-grad-TF25-grad-D50-grad-

TF25-grad-E3 
5.3 ± 0.6 2.3 ± 0.5 2.7 ± 1.4 5.0 

5 
E3-grad-D25-grad-TF50-grad-

D25-grad-E3 
11.5 ± 0.6 2.5 ± 0.9 6.7 ± 0.5 5.3 

6 
E3-grad-TF37.5-grad-D50-

grad-TF37.5-grad-E3 
3.8 ± 0.9 2.6 ± 0.8 2.3 ± 0.5 3.9 

7 
E3-grad-(D50-co-TF50)-grad-

E3 
4.2 ± 0.4 2.0 ± 0.5 10.9 ± 5.2 4.0 

8 D50-co-TF50-co-E6 2.6 ± 0.2 1.9 ± 0.3 3.7 ± 0.5 3.9 
1
D: DMAEMA, TF: TFEMA ηαζ E: EGDMA. 

 

 

΢ρήκα 3.42: Βαειμί δζυβηςζδξ ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ ζε THF, ζε ηαεανυ κενυ ηαζ κενυ 

παιδθμφ pH ζε ζπέζδ ιε (α) ηδ ζφζηαζδ ημο αιθζθζθζημφ πθέβιαημξ ηαζ (α) ηδκ ανπζηεηημκζηή 

ημο αιθζθζθζημφ πθέβιαημξ. 

 

3.5.4.4 Φαηλόκελα pK 

Οζ θαζκυιεκεξ ηζιέξ pK βζα ηζξ ιμκάδεξ ημο DMAEMA θήθεδηακ απυ ηα βναθήιαηα ημο 

ΒΙ ζε ζπέζδ ιε ημ pH ςξ ημ pH βζα 50% ζμκζζιυ. Οζ θαζκυιεκεξ ηζιέξ ηςκ pK βζα υθα ηα 

αιθζθζθζηά πθέβιαηα ηαζ ημ μιμπμθοιενέξ πθέβια ημο DMAEMA πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 3.26. Οζ ηζιέξ αοηέξ ανέεδηακ κα εθαηηχκμκηαζ εθαθνχξ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο πθέβιαημξ ζε TFEMA. Αοηυ ανίζηεηαζ ζε ζοιθςκία ιε 

πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ απυ ηδκ Οιάδα ιαξ βζα αιθζθζθζηά πθέβιαηα.
[190]

 Η αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ζε TFEMA μδδβεί ζε αφλδζδ ηδξ οδνμθμαζηυηδηαξ, ζε ιείςζδ ηδξ 

ημπζηήξ δζδθεηηνζηήξ ζηαεενάξ ηαζ ζε εκίζποζδ ηςκ δθεηηνμζηαηζηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ 
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Coulomb, ιε απμηέθεζια κα βίκεηαζ πζμ δφζημθμξ μ ζμκζζιυξ ημο πθέβιαημξ.
[186]

 

Ακαθοηζηυηενα, υθεξ μζ ηζιέξ ηςκ pK ηοιαίκμκηακ απυ 3.9 ιέπνζ ηαζ 5.3, ηζιέξ μζ μπμίεξ 

ήηακ παιδθυηενεξ απυ ηδκ ακηίζημζπδ ηζιή βζα ημ πζμ οδνυθζθμ μιμπμθοιενέξ πθέβια ημο 

DMAEMA (pK~7). Αοηυ ανίζηεηαζ ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ απυ ηδκ 

Οιάδα ιαξ ζε αιθζθζθζηά πθέβιαηα.
[190]

 

 

3.5.4.5 Γοκή Πιεγκάηωλ (SANS) 

Η δμιή υθςκ ηςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ, ηαεχξ ηαζ ηςκ δφμ πθεβιάηςκ ηςκ 

μιμπμθοιενχκ, πνμζδζμνίζηδηε ιε παναηηδνζζιυ ιε SANS. Σημ Σπήια 3.43 θαίκμκηαζ ηα 

πνμθίθ (θάζιαηα) SANS υθςκ ηςκ διζθεμνζςιέκςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ ζε 

αθυνηζζηδ ηαηάζηαζδ ζε D2O, εκχ ζημκ Πίκαηα 3.27 δίκμκηαζ μζ απμζηάζεζξ ιεηαλφ ηςκ 

ηέκηνςκ ζηέδαζδξ μζ μπμίεξ οπμθμβίζηδηακ απυ ηα ιέβζζηα ζηα πνμθίθ SANS. Τμ Σπήια 

3.43(α) απεζημκίγεζ ηδκ επίδναζδ ηδξ ζφζηαζδξ ημο αιθζθζθζημφ πθέβιαημξ, εκχ ημ Σπήια 

3.43(α) πανμοζζάγεζ ηδκ επίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ημο αιθζθζθζημφ πθέβιαημξ. 

Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.43(α), ηα πνμθίθ SANS ηςκ δφμ πζμ οδνυθμαςκ πμθοιενζηχκ 

πθεβιάηςκ E3-grad-TF25-grad-D50-grad-TF25-grad-E3 ηαζ E3-grad-TF37.5-grad-D50-grad-

TF37.5-grad-E3 πανμοζίαζακ εοδζάηνζηεξ απθέξ ημνοθέξ, εκχ ημ πνμθίθ ημο θζβυηενμ 

οδνυθμαμο πμθοιενζημφ πθέβιαημξ E3-grad-TF12.5-grad-D50-grad-TF12.5-grad-E3 ηαζ αοηυ 

ημο οδνυθζθμο πθέβιαημξ ημο μιμπμθοιενμφξ ημο DMAEMA (E3-grad-D100-grad-E3) δεκ 

πανμοζίαζακ ημνοθή αθθά χιμ. Τέθμξ, ημ πνμθίθ SANS ημο πθέβιαημξ ημο 

μιμπμθοιενμφξ ημο TFEMA δεκ πανμοζίαζε μφηε ημνοθή μφηε χιμ. Η πανμοζία 

ημνοθχκ απυ ηα δφμ πενζζζυηενμ οδνυθμαα πθέβιαηα ααζζζιέκα ζε ηνζαδνμιενή 

ζοιπμθοιενή απμδυεδηε ζηδκ μνβάκςζδ ηςκ διζθεμνζςιέκςκ οδνυθμαςκ ηιδιάηςκ ζε 

ιεβαθφηενμοξ οδνυθμαμοξ ημιείξ, μδδβχκηαξ έηζζ ζε κακμθαζζηυ δζαπςνζζιυ. Η 

πανμοζία χιμο ζηδκ πενίπηςζδ ημο πθέβιαημξ E3-grad-TF12.5-grad-D50-grad-TF12.5-grad-

E3 ιπμνεί, επίζδξ, κα απμδμεεί ζημ ζπδιαηζζιυ οδνυθμαςκ ζοζηάδςκ (clusters) μζ μπμίεξ 

υιςξ ήηακ ιζηνυηενεξ απυ πνμδβμοιέκςξ θυβς ηςκ ιζηνυηενςκ οδνυθμαςκ ηιδιάηςκ. Η 

πανμοζία χιμο ζηδκ πενίπηςζδ ημο πθέβιαημξ ημο μιμπμθοιενμφξ ημο DMAEMA100 

ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ ζηέδαζδ απυ ημοξ οδνυθμαμοξ πονήκεξ ημο δζαζηαονςηή 

EGDMA. Η απμοζία ημνοθήξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο E3-grad-TF100-grad-E3 μθεζθυηακ ζηδκ 

έθθεζρδ ακηίεεζδξ ζηέδαζδξ, αθμφ αοηυ ημ πθέβια δεκ απμννμθμφζε D2O, θυβς ηδξ 

ιεβάθδξ οδνμθμαζηυηδηάξ ημο. Γζα ηα δφμ πζμ οδνυθμαα πθέβιαηα, παναηδνήεδηε υηζ 

ηαεχξ δ πενζεηηζηυηδηα ζε polyTFEMA αολακυηακ, μζ ημνοθέξ βίκμκηακ πζμ έκημκεξ εκχ 

ιεηαηζκμφκηακ ζε ιζηνυηενεξ ηζιέξ ημο q, απμδεζηκφμκηαξ έηζζ ημκ ζζπονυηενμ 
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κακμθαζζηυ δζαπςνζζιυ ηαζ ηζξ ιεβαθφηενεξ απμζηάζεζξ ακάιεζα ζηα ηέκηνα ζηέδαζδξ, 

ακηίζημζπα. Σοβηεηνζιέκα, μζ απμζηάζεζξ ιεηαλφ ηςκ ηέκηνςκ ζηέδαζδξ οπμθμβζγυιεκεξ 

ςξ 2π/qιέβζζημ ήηακ 13.9 ηαζ 19.0 nm (Πίκαηαξ 3.27) βζα ηα πθέβιαηα 4 ηαζ 6, ακηίζημζπα. 

Οζ ηζιέξ αοηέξ είκαζ ιζηνυηενεξ απυ ημ ημπμβναθζηυ ιήημξ ηςκ ακηίζημζπςκ αθοζίδςκ πμο 

είκαζ 25 ηαζ 31 mm, υπςξ άθθςζηε ακαιεκυηακ ιε αάζδ ηδκ αοευνιδηδ ζοζπείνςζδ ηςκ 

αθοζίδςκ αθεκυξ, ηαζ αθεηένμο ιε αάζδ ηδκ αοημζοζζςιάηςζδ ηαζ ημ κακμθαζζηυ 

δζαπςνζζιυ ημοξ ζημ κενυ. 

 
 

΢ρήκα 3.43: Πνμθίθ SANS υθςκ ηςκ πθεβιάηςκ ζε D2O. (α) Δπίδναζδ ηδξ ζφζηαζδξ ημο 

πμθοιενζημφ πθέβιαημξ. (α) Δπίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ημο πμθοιενζημφ πθέβιαημξ. 

 

Τμ Σπήια 3.43(α) παναζηάκεζ ηα πνμθίθ SANS ηςκ ηεζζάνςκ ζζμιμνζαηχκ, ζζμιενχκ 

πθεβιάηςκ, ηα μπμία έπμοκ ηδκ ίδζα ζφζηαζδ αθθά δζαθμνεηζηή δμιή. Σημ Σπήια θαίκεηαζ 

υηζ ηα πνμθίθ ηςκ πθεβιάηςκ ααζζζιέκςκ ζημ ΑΒΑ (TF-D-TF) ηαζ ζημ ΒΑΒ (D-TF-D) 

ηνζαδνμιενή ζοιπμθοιενή πανμοζίαγακ απθέξ ημνοθέξ, ημ πθέβια ημο ηοπαίμο 
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ζοιπμθοιενμφξ πανμοζίαγε χιμ, εκχ ημ ηοπαία δζαζηαονςιέκμ πθέβια δεκ πανμοζίαγε 

μφηε χιμ μφηε ημνοθή. Τμ πθέβια ημο D-TF-D ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ 

πανμοζίαγε θίβμ ιεβαθφηενδ απυζηαζδ ακάιεζα ζηα ηέκηνα ζηέδαζδξ ζε ζφβηνζζδ ιε ημ 

πθέβια ημο TF-D-TF ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ θυβς ημο θζβυηενμο 

απμηεθεζιαηζημφ κακμθαζζημφ δζαπςνζζιμφ ζημ πνχημ πθέβια. Αοηυ μθεζθυηακ ζηδκ 

ημπμεέηδζδ ηςκ οδνυθμαςκ διζθεμνζςιέκςκ ηιδιάηςκ ζημ ηέκηνμ ημο ηνζαδνμιενμφξ 

ζοιπμθοιενμφξ, ιαηνζά απυ ημκ πονήκα ημο οδνυθμαμο EGDMA. Η πανμοζία χιμο 

ζηδκ πενίπηςζδ ημο πθέβιαημξ ημο ηοπαίμο ζοιπμθοιενμφξ απμδυεδηε ζηδ ζηέδαζδ απυ 

ημοξ οδνυθμαμοξ πονήκεξ ημο EGDMA, εκχ δ απμοζία μπμζαζδήπμηε ημνοθήξ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο ηοπαία δζαζηαονςιέκμο πθέβιαημξ απμδυεδηε ζηδκ ηοπαία ηαηακμιή ηςκ 

οδνυθμαςκ μιάδςκ ζηζξ αθοζίδεξ ημο πθέβιαημξ, ηυζμ TFEMA υζμ ηαζ EGDMA, 

απμηθείμκηαξ έηζζ ημ κακμθαζζηυ δζαπςνζζιυ. Τμ ηεθεοηαίμ ανίζηεηαζ ζε ζοιθςκία ιε 

άθθεξ ενβαζίεξ ζε αιθζθζθζηά πθέβιαηα (ζε D2O) μζ μπμίεξ πανμοζζάζηδηακ απυ ηδκ 

Οιάδα ιαξ.
[189] 

 

Πίλαθαο 3.27. Τζιέξ βζα ηα qιέβζζημ ηαζ απμζηάζεζξ ιεηαλφ ηςκ ηέκηνςκ ζηέδαζδξ ζε D2O υπςξ 

αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε ημ SANS, ηαεχξ ηαζ ααειμί δζυβηςζδξ ζε ηαεανυ κενυ (Η2O) υθςκ 

ηςκ πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. 

 a/a Γνκή πιέγκαηνο 
1 qκεγ. (nm

–1
) d (nm) ΒΓθαζαξό λεξό 

1 E3-grad-D50-grad-E3 υπζ ημνοθή  ----- 5.2 

2 E3-grad-TF100-grad-E3 υπζ ημνοθή ----- 2.3 

3 E3-grad-TF12.5-grad-D50-grad-TF12.5-grad-E3 χιμξ  ----- 3.7 

4 E3-grad-TF25-grad-D50-grad-TF25-grad-E3 0.452 13.9 2.5 

5 E3-grad-D25-grad-TF50-grad-D25-grad-E3 0.404 15.5 2.5 

6 E3-grad-TF37.5-grad-D50-grad-TF37.5-grad-E3 0.330 19.0 2.2 

7 E3-grad-(D50-co-TF50)-grad-E3 υπζ ημνοθή ----- 2.0 

8 D50-co-TF50-co-E6 υπζ ημνοθή ----- 1.9 
1
D: DMAEMA, TF: TFEMA ηαζ E: EGDMA. 

 

3.5.4.6 Προζρόθεζε RNA ζηα Πιέγκαηα 

Όθα ηα διζθεμνζςιέκα αιθζθζθζηά πθέβιαηα ιεθεηήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα 

πνμζνμθμφκ RNA. Τα πεζνάιαηα πνμζνυθδζδξ δζελήπεδζακ ζε μοδέηενμ, υλζκμ ηαζ 

ααζζηυ pH. Η απμννυθδζδ ζηα 258.5 nm ημο οπενηείιεκμο ημο πθέβιαημξ δζαθφιαημξ 

RNA βζα ηάεε πθέβια θαιαακυηακ πενζμδζηά. 
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Ανπζηά, έβζκε ααειμκυιδζδ βζα ηδ ζοβηέκηνςζδ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ ημο RNA. Η 

ηαιπφθδ ααειμκυιδζδξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια 3.44 υπμο δίκμκηαζ επίζδξ δ ηθίζδ (b1) ηαζ δ 

απμηέικμοζα ηδξ εοεείαξ ιε ημκ άλμκα ηςκ ρ (b0). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢ρήκα 3.44: Καιπφθδ ααειμκυιδζδξ RNA: απμννυθδζδ δζαθοιάηςκ RNA ζηα 258.5 nm 

ζοκανηήζεζ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ. 

 

Γεδμιέκμο υηζ ημ RNA οδνμθφεηαζ πμθφ εφημθα ζε οδαηζηά δζαθφιαηα, ηαηά ηα 

πεζνάιαηα πνμζνυθδζδξ ιεθεηήεδηε δ οδνυθοζή ημο. Σοβηεηνζιέκα, παναζηεοάζηδηε 

δζάθοια RNA (ζοβηέκηνςζδξ 3.0*10
‒5 

g mL
−1

) υπμο ηαζ ιεηνζυηακ δ απμννυθδζδ ημο 

ζηα 258.5 nm βζα 3 ιένεξ. Απυ ηζξ ιεηνήζεζξ παναηδνήεδηε υηζ δ απμννυθδζή ημο ήηακ 

ζηαεενή βφνς ζημ 0.6, απμδεζηκφμκηαξ έηζζ υηζ δεκ οδνμθουηακ ζηζξ ζοκεήηεξ ηςκ 

πεζναιάηςκ πνμζνυθδζδξ. 

Σημ Σπήια 3.45 δίκμκηαζ ηα δζαβνάιιαηα ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο RNA πνμξ ηδκ λδνή ιάγα 

ημο πθέβιαημξ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ζε μοδέηενμ ηαζ υλζκμ pH βζα υθα ηα 

διζθεμνζςιέκα αιθζθζθζηά πθέβιαηα. Tα δζαβνάιιαηα ζε ααζζηυ pH δεκ ακαπανίζηακηαζ 

αθμφ βζα ηακέκα πθέβια δεκ παναηδνήεδηε μπμζαδήπμηε απμννυθδζδ (Πίκαηαξ 3.28). 

 

΢ρήκα 3.45: Σοβηέκηνςζδ RNA πνμξ ηδκ λδνή ιάγα πθέβιαημξ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο βζα υθα 

ηα διζθεμνζςιέκα αιθζθζθζηά πθέβιαηα: (α) ζε μοδέηενμ ηαζ (α) ζε υλζκμ pH. 
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Απυ ηδκ επελενβαζία ηςκ δεδμιέκςκ ηςκ ηαιποθχκ ημο Σπήιαημξ 3.45 πνμέηορε μ 

Πίκαηαξ 3.28. Σοβηεηνζιέκα, ζημκ Πίκαηα δίκμκηαζ ημ πμζμζηυ ηδξ πνμζνυθδζδξ, ημ 

πμζμζηυ ηδξ πνμζνυθδζδξ ςξ πνμξ ηδκ λδνή ηαζ οβνή ιάγα ημο πθέβιαημξ, ηαεχξ ηαζ δ 

ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ςξ πνμξ ηδκ λδνή ιάγα ημο πθέβιαημξ. 

 

Πίλαθαο 3.28: Τζιέξ βζα ημ πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ, ημ πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ δζά ηδκ λδνή ηαζ 

ηδκ οβνή ιάγα ημο πθέβιαημξ, ηαεχξ ηαζ ηδ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ δζά ηδκ λδνή ιάγα ημο 

πθέβιαημξ, υπςξ αοηέξ οπμθμβίζηδηακ απυ ηδκ επελενβαζία ηςκ πεζναιαηζηχκ απμηεθεζιάηςκ 

ηδξ πνμζνυθδζδξ RNA απυ υθα ηα διζθεμνζςιέκα αιθζθζθζηά πθέβιαηα. 

Α/Α Γμιή πθέβιαημξ
1
 

  

  
 

  

       ή   έ   
[gπθέβι.

−1
] 

  

           έ   
[gπθέβι.

−1
] 

  

    ή   έ   
 

 
    

                
  

Γζάθοια RNA νπδέηεξν pH 

1 E3-g-D100-g-E3 0.50 7.98 1.53 2.58e
‒4

 

2 
E3-g-TF12.5-g-D50-g-

TF12.5-g-E3 
0.45 7.26 1.95 3.10e

‒4
 

3 
E3-g-TF25-g-D50-g-TF25-

g-E3 
0.04 0.70 0.30 3.00e

‒5
 

4 
E3-g-D25-g-TF50-g-D25-g-

E3 
0.02 0.37 0.14 1.57e

‒5
 

5 
E3-g-TF37.5-g-D50-g-

TF37.5-g-E3 
0 0 0 0 

6 E3-g-(D50-co-TF50)-g-E3 0.02 0.22 0.11 9.54e
‒6

 

7 D50-co-TF50-co-E6 0 0 0 0 

Γζάθοια RNA όμηλν pH 

1 E3-g-D100-g-E3 0.52 9.30 1.25 2.20e
‒5

 

2 
E3-g-TF12.5-g-D50-g-

TF12.5-g-E3 
0.57 9.24 0.85 3.94e

‒4
 

3 
E3-g-TF25-g-D50-g-TF25-

g-E3 
0.44 5.37 2.35 2.29e

‒4
 

4 
E3-g-D25-g-TF50-g-D25-g-

E3 
0.26 5.85 1.01 2.50e

‒4
 

5 
E3-g-TF37.5-g-D50-g-

TF37.5-g-E3 
0.25 1.66 0.71 7.07e

‒5
 

6 E3-g-(D50-co-TF50)-g-E3 0.56 4.59 3.37 1.96e
‒4

 

7 D50-co-TF50-co-E6 0.38 2.88 0.91 1.22e
‒4

 

Γζάθοια RNA βαζηθό pH 

1 E3-g-D100-g-E3 0 0 0 0 

2 
E3-g-TF12.5-g-D50-g-

TF12.5-g-E3 
0 0 0 0 

3 
E3-g-TF25-g-D50-g-TF25-

g-E3 
0 0 0 0 

4 
E3-g-D25-g-TF50-g-D25-g-

E3 
0 0 0 0 

5 
E3-g-TF37.5-g-D50-g-

TF37.5-g-E3 
0 0 0 0 

6 E3-g-(D50-co-TF50)-g-E3 0 0 0 0 

7 D50-co-TF50-co-E6 0 0 0 0 
1
D: DMAEMA, TF: TFEMA ηαζ E: EGDMA. 
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Απυ ημκ Πίκαηα ηαζ ηα δζαβνάιιαηα παναηδνήεδηε υηζ υθα ηα αιθζθζθζηά πθέβιαηα ζε 

υλζκμ pH πνμζνμθμφζακ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ RNA. Αοηυ απμδυεδηε ζηδκ πθήνδ εεηζηή 

θυνηζζδ ημο DMAEMA, δ μπμία μδδβμφζε ζηδκ ακάπηολδ δθεηηνμζηαηζηχκ εθηηζηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ Coulomb ιε ημ ανκδηζηά θμνηζζιέκμ RNA. 

Πεναζηένς, δ πνμζνυθδζδ ημο RNA απυ ηα διζθεμνζςιέκα αιθζθζθζηά πθέβιαηα 

ιεθεηήεδηε ζε ζπέζδ ιε ηδ ζφζηαζδ ηαζ ηδκ ανπζηεηημκζηή ηςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ. 

Σημ Σπήια 3.46 δίκεηαζ δ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ (ΓC) ςξ πνμξ ηδκ λδνή ιάγα (δ 

μπμία ακηζζημζπεί ζημ πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ ακά ιμκάδα ιάγαξ) ημο πθέβιαημξ 

ζοκανηήζεζ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε TFEMA (Σπήια 3.46 (α)) ηαζ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ 

(Σπήια 3.46 (α)). 

Απυ ημ Σπήια 3.46 (α) παναηδνήεδηε ηαηανπήκ υηζ ζε ααζζηυ pH ηακέκα πθέβια δεκ 

πνμζνμθμφζε RNA θυβς ηδξ ιδ θυνηζζδξ ηςκ μιάδςκ ημο DMAEMA, ζε ακηίεεζδ ιε ηδ 

ιενζηή ή πθήνδ θυνηζζδ ημο DMAEMA ζε μοδέηενμ ηαζ υλζκμ pH, ακηίζημζπα. 

Παναηδνήεδηε ηαεανά υηζ ζε υλζκμ pH δ πνμζνυθδζδ ηαζ βζα ηα ηνία πθέβιαηα ήηακ 

ιεβαθφηενδ απυ υ,ηζ ζε μοδέηενμ pH, υπςξ ακαιεκυηακ, θυβς ηδξ πθήνμοξ θυνηζζδξ ηςκ 

μιάδςκ ημο DMAEMA ζε ζφβηνζζδ ιε ηδ ιενζηή θυνηζζδ ζε μοδέηενμ pH. Τυζμ ζε 

υλζκμ υζμ ηαζ ζε μοδέηενμ pH παναηδνήεδηε υηζ δ πνμζνυθδζδ εθαηηςκυηακ ιε αφλδζδ 

ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο πθέβιαημξ ζε TFEMA πμο ζζμδοκαιεί ιε εθάηηςζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ζε DMAEMA πμο πνμηαθεί εθάηηςζδ ηδξ δθεηηνμζηαηζηήξ έθλδξ ιε ημ 

RNA. 

Τμ Σπήια 3.46 (α) πανμοζζάγεζ ηδκ επίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ζηδκ πνμζνυθδζδ RNA. 

Απυ ηα βναθήιαηα θαίκεηαζ ηαεανά υηζ ζε ααζζηυ πενζαάθθμκ ηακέκα πθέβια δεκ 

πνμζνμθά ηαζ πάθζ θυβς ηδξ ιδ θυνηζζδξ ημο RNA. Σε μοδέηενμ pH παναηδνήεδηε υηζ δ 

επίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ζηδκ πνμζνυθδζδ ήηακ πμθφ ιζηνή, αθμφ ηαζ ηα ηέζζενα 

ζζμιμνζαηά πθέβιαηα πανμοζζάγμοκ πμθφ ημκηζκέξ ηζιέξ. Σε υλζκμ πενζαάθθμκ 

παναηδνήεδηε υηζ ηα δφμ ηαθχξ-μνζζιέκα ηνζαδνμιένδ πθέβιαηα πανμοζίαγακ 

ορδθυηενδ πνμζνυθδζδ απυ ηα άθθα δφμ, θυβς ηδξ πανμοζίαξ ηςκ ιμκάδςκ ημο 

DMAEMA ζε λεπςνζζηά ηιήιαηα. Σοβηνίκμκηαξ ηα δφμ πθέβιαηα ηςκ ηνζαδνμιένςκ 

ζοιπμθοιενχκ, παναηδνήεδηε υηζ αοηυ ημο D-TF-D, ζημ μπμίμ μζ ιμκάδεξ ημο 

DMAEMA ανίζημκηαζ ζημ ελςηενζηυ ηιήια ημο ζοιπμθοιενμφξ, πανμοζίαγε εθαθνά 

ιεβαθφηενδ πνμζνυθδζδ απυ αοηυ ημο TF-D-TF ζοιπμθοιενμφξ ζημ μπμίμ μζ ιμκάδεξ 

ημο DMAEMA ανίζημκηαζ ζημ ηεκηνζηυ ηιήια ημο ηνζαδνμιενμφξ. Αοηυ ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζηζξ ζζπονυηενεξ αθθδθεπζδνάζεζξ ημο DMAEMA υηακ αοηυ ανίζηεηαζ ζημ 

ελςηενζηυ ηιήια ηςκ ηνζαδνμιενχκ ιε ημ RNA. Τμ πθέβια ημο ηοπαίμο ζοιπμθοιενμφξ 
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ηαεχξ ηαζ ημ ηοπαία δζαζηαονςιέκμ πθέβια πανμοζίαγακ παιδθυηενεξ πνμζνμθήζεζξ. Τμ 

ηεθεοηαίμ απμδυεδηε ζηδκ  ηοπαία ηαηακμιή ηςκ ιμκάδςκ ημο ΤFΔΜΑ ηαζ DMAEMA 

ζημ ζοιπμθοιενέξ ηαζ ζηδκ εονεία ηαηακμιή ημο ιήημοξ ηςκ αθοζίδςκ ακάιεζα ζηα 

ηέκηνα δζαζηαφνςζδξ βζα ημ πθέβια ημο ηοπαίμο ζοιπμθοιενμφξ ηαζ ημ ηοπαία 

δζαζηαονςιέκμ πθέβια, ακηίζημζπα. 

 

 
 

 
΢ρήκα 3.46:  Πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ RNA ζοκανηήζεζ (α) ηδξ ζφζηαζδξ ηαζ (α) ηδξ 

ανπζηεηημκζηήξ ηςκ διζθεμνζςιέκςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ. 
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3.6.5 Ακθνιπηηθά Πιέγκαηα DMAEMA-ΜΑΑ 

Σηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή δζαηνζαή ζοκηέεδηακ πέκηε αιθμθοηζηά πθέβιαηα 

δζαζοκδεδειέκα ζηα άηνα, έκα ηοπαία δζαζηαονςιέκμ αιθμθοηζηυ πθέβια, ηαεχξ ηαζ δφμ 

πθέβιαηα μιμπμθοιενχκ, εκυξ πμθοηαηζυκημξ ηαζ εκυξ πμθοακζυκημξ. Η ζφκεεζδ υθςκ 

ηςκ πθεβιάηςκ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ ιέεμδμ πμθοιενζζιμφ RAFT. Σακ ααζζηυ 

(ηαηζμκηζηυ) ιμκμιενέξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ DMAEMA ηαζ ζακ υλζκμ (ακζμκηζηυ) 

ιμκμιενέξ ημ MAA. Τμ ηεθεοηαίμ εζζήπεδηε ζηα πθέβιαηα ιέζα απυ ημκ πμθοιενζζιυ 

ημο THPMA ημ μπμίμ απμηεθεί ηδκ πνμζηαηεοιέκδ ιμνθή ημο. Γζα ηδ ζφκεεζδ υθςκ ηςκ 

πθεβιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηακ, επίζδξ, ημ AIBN ζακ εηηζκδηήξ, ημ 1,4-BTBTPB ζακ CTA 

ηαζ ημ 1,4-δζμλάκζμ ζακ δζαθφηδξ, εκχ ημ EGDMA απμηεθμφζε ημ ιέζμ δζαζηαφνςζδξ. 

Σοκηέεδηακ ηνία πθέβιαηα δζαζοκδεδειέκα ζηα άηνα ααζζζιέκα ζηα ΑΒΑ ηνζαδνμιενή 

ζοιπμθοιενή MAA12.5-grad-DΜΑΔΜΑ50-grad-MAA12.5, MAA25-grad-DMAEMA50-

grad-MAA25 ηαζ MAA37.5-grad-DMAEMA50-grad-MAA37.5, έκα πθέβια δζαζοκδεδειέκμ 

ζηα άηνα ααζζζιέκμ ζημ ΒΑΒ ηνζαδνμιενέξ ζοιπμθοιενέξ DMAEMA25-grad-MAA50-

grad-DMAEMA25, έκα πθέβια δζαζοκδεδειέκμ ζηα άηνα ααζζζιέκμ ζημ ηοπαίμ 

ζοιπμθοιενέξ DMAEMA50-co-MAA50, ηαεχξ ηαζ έκα ηοπαία δζαζηαονςιέκμ πθέβια. 

Σοκηέεδηακ, επίζδξ, δφμ πθέβιαηα δζαζοκδεδειέκα ζηα άηνα ααζζζιέκα ζηα 

μιμπμθοιενή DMAEMA100 ηαζ MAA50. Η ζοκεεηζηή πμνεία πμο αημθμοεήεδηε βζα ηδ 

ζφκεεζδ εκυξ πμθοιενζημφ πθέβιαημξ ααζζζιέκμο ζε ABA ηνζαδνμιενέξ ζοιπμθοιενέξ δ 

μπμία πενζεθάιαακε δζαδμπζηέξ πνμζεήηεξ ιμκμιενχκ ηαζ δζαζηαονςηή, αημθμοεμφιεκδ 

απυ υλζκδ οδνυθοζδ ηςκ ιμκάδςκ ημο THPMA, πανμοζζάγεηαζ δζαβναιιαηζηά ζημ Σπήια 

3.47. Σημ Σπήια μζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA θαίκμκηαζ ιε ακμζπηυ ιπθε, μζ ιμκάδεξ ημο 

THPMA πανμοζζάγμκηαζ ιε ιςα, ηαζ μζ ιμκάδεξ ημο MAA, μζ μπμίεξ θήθεδηακ έπεζηα 

απυ ηδκ οδνυθοζδ ηςκ ιμκάδςκ ημο THPMA, θαίκμκηαζ ιε νμγ. Οζ ιαφνμζ αθηήνεξ πμο 

θαίκμκηαζ ζημ πθέβια απεζημκίγμοκ ηζξ ιμκάδεξ ημο EGDMA. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ Σπήια, 

ανπζηά πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ημο βναιιζημφ μιμπμθοιενμφξ ημο DMAEMA ημ 

μπμίμ έθενε δφμ εκενβά άηνα (θυβς ηδξ πανμοζίαξ ημο δζδναζηζημφ CTA). Αημθμφεδζε δ 

πνμζεήηδ ημο ιμκμιενμφξ ημο THPMA δ μπμία μδήβδζε ζηδκ ακάπηολδ ηδξ αθοζίδαξ ηαζ 

ζημ ζπδιαηζζιυ ημο ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ (THPMA-grad-DMAEMA-grad-

THPMA) ημ μπμίμ έθενε ηαζ πάθζ δφμ εκενβά άηνα. Τέθμξ, έβζκε δ πνμζεήηδ ημο 

δζαζηαονςηή EGDMA δ μπμία μδήβδζε ζηδ δζαζφκδεζδ ηςκ εκενβχκ άηνςκ ηςκ 

αθοζίδςκ ηαζ ζημ ζπδιαηζζιυ ημο ηνζζδζάζηαημο πθέβιαημξ. Η βναιιμιμνζαηή ακαθμβία 

ημο EGDMA πνμξ ημ CTA πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα υθα ηα αιθμθοηζηά πθέβιαηα ήηακ 

ίζδ ιε 6 : 1. Όπςξ έπεζ ακαθενεεί ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ αιθζθζθζηχκ πθεβιάηςκ 

DMAEMA-TFEMA, δ δζαδζηαζία ζφκεεζδξ πενζεθάιαακε δζαδμπζηέξ πνμζεήηεξ, πςνίξ 
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απμιυκςζδ μπμζμοδήπμηε εκδζάιεζμο πμθοιενμφξ, βεβμκυξ πμο εκίζποε ημ “γςκηακυ” 

παναηηήνα ημο πμθοιενζζιμφ.  

 

΢ρήκα 3.47: Σπδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο πμθοιενζημφ πθέβιαημξ ααζζζιέκμο 

ζημ ΑΒΑ ηνζαδνμιενέξ ζοιπμθοιενέξ THPMA25-grad-DMAEMA50-grad-THPMA25. Με ακμζηηυ 

ιπθε θαίκμκηαζ μζ ιμκάδεξ ημο DMAEMA, ιε ιςα μζ ιμκάδεξ ημο THPMA, ηαζ ιε ακμζηηυ νμγ μζ 

ιμκάδεξ ημο MAA. Οζ ιαφνμζ αθηήνεξ απεζημκίγμοκ ηζξ ιμκάδεξ ημο EGDMA. 

 

3.6.5.1  Μορηαθά Βάρε, Καηαλοκές Μορηαθώλ Βαρώλ θαη Σσζηάζεης ηωλ Γρακκηθώλ 

Προποκπώλ 

Τμ Σπήια 3.48 πανμοζζάγεζ ηα πνςιαημβναθήιαηα GPC ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ 

αιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ (μιμπμθοιενή ηαζ ηνζαδνμιενή ζοιπμθοιενή), εκχ μ Πίκαηαξ 

3.29 δίκεζ ηζξ ιεηαηνμπέξ ηςκ ιμκμιενχκ ηαζ ημο δζαζηαονςηή, ηα ΜΒ, ημοξ ΓΠ ηαζ ηζξ 

ζοζηάζεζξ υθςκ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ αιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ, υπςξ αοηά 

πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. Απυ ηα 

πνςιαημβναθήιαηα GPC θαίκεηαζ υηζ ηα ΜΒ υθςκ ηςκ ηνζαδνμιενχκ ζοιπμθοιενχκ 

ήηακ ιεβαθφηενα απυ αοηά ηςκ ακηίζημζπςκ βναιιζηχκ μιμπμθοιενχκ ημοξ, 

επζαεααζχκμκηαξ έηζζ ηδκ επζηοπία ζηδ ζφκεεζή ημοξ. Πεναζηένς, μζ ηζιέξ ηςκ Mn ηςκ 

μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ ηνζαδνμιενχκ ζοιπμθοιενχκ, ιε ελαίνεζδ ημ ιεβαθφηενμ 

ηνζαδνμιενέξ ζοιπμθοιενέξ THPMA37.5-grad-DMAEMA50-grad-THPMA37.5, ανέεδηακ 

κα είκαζ πμθφ ημκηά ζηζξ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκεξ. Οζ ΓΠ υθςκ ηςκ βναιιζηχκ 

πνμπμιπχκ ήηακ ζπεηζηά ιεβάθμζ (≥1.3) αθθά ζοβηνίζζιμζ ιε αοημφξ ηςκ αιθζθζθζηχκ 

πθεβιάηςκ DMAEMA-TFEMA ζηα μπμία πνδζζιμπμζήεδηε ημ ίδζμ CTA. 

 

 

 

 

DMAEMA THPMA EGDMA

Hydrolysis

1,4-dioxane

AIBN
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΢ρήκα 3.48: Φνςιαημβναθήιαηα GPC ηςκ μιμπμθοιενχκ ηαζ ηςκ ηνζαδνμιενχκ 

ζοιπμθοιενχκ, βναιιζηχκ (ηαζ ιδ-οδνμθουιεκςκ) πνμπμιπχκ ηςκ  πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ. [D: 

DMAEMA ηαζ T: ΤΗPMA]. 

 

Τμ Σπήια 3.49(α) πανμοζζάγεζ ημ θάζια 
1
H-NMR ημο μιμπμθοιενμφξ DMAEMA50, εκχ 

ημ Σπήια 3.49(α) παναεέηεζ ημ θάζια 
1
H-NMR ημο ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ 

THPMA25-grad-DMAEMA50-grad-THPMA25. Tμ θάζια ημο ηνζαδνμιενμφξ 

ζοιπμθοιενμφξ πανμοζζάγεζ ηδ παναηηδνζζηζηή ημνοθή f ημο ιεεζκζημφ πνςημκίμο ημο 

ηεηνατδνμπονακοθζημφ δαηηοθίμο ζηα 5.89 ppm ηςκ ηιδιάηςκ ημο polyTHPMA, 

επζαεααζχκμκηαξ έηζζ ηδκ εκζςιάηςζδ ιμκάδςκ ημο THPMA ζηα άηνα ημο 

μιμπμθοιενμφξ ημο DMAEMA. Να ζδιεζςεεί υηζ δ ημνοθή k ζημ ίδζμ θάζια μθείθεηαζ 

ζημ ιεεζκζηυ πνςηυκζμ ημο ιμκμιενμφξ THPMA πμο δεκ πμθοιενίζηδηε. Σφβηνζζδ ηςκ 

ειααδχκ ηςκ ημνοθχκ f ηαζ k επζηνέπεζ ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο ιμκμιενμφξ 

THPMA ζε πμθοιενέξ ζημ μιμπμθοιενέξ ηαζ ζηα ζοιπμθοιενή ημοξ. Πανμιμίςξ, δ 

ιεηαηνμπή ημο ιμκμιενμφξ  DMAEMA ζε πμθοιενέξ (ζημ μιμπμθοιενέξ ηαζ ζηα 

ζοιπμθοιενή) οπμθμβίζηδηε απυ ηα ειααδά ηςκ ημνοθχκ ηςκ μλοιεεοθεκζηχκ 

πνςημκίςκ ηςκ polyDMAEMA ηαζ DMAEMA ζηα 3.96 ηαζ 4.1 ppm, ακηίζημζπα. Οζ 

ιεηαηνμπέξ ηςκ ιμκμιενχκ ζηα βναιιζηά μιμπμθοιενή ηαζ ζοιπμθοιενή δίκμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 3.29 οπυ ημκ ηίηθμ “Μεηαηνμπέξ”, ζηδκ ακηίζημζπδ ζεζνά (ημο μιμπμθοιενμφξ ή 

ημο ζοιπμθοιενμφξ). Οζ ιεηαηνμπέξ βζα ηα μιμπμθοιενή ήηακ πάκηα πμθφ ορδθέξ, 

ηοιαζκυιεκεξ απυ 85.7 ιέπνζ ηαζ 96.2% βζα ημ DMAEMA, ηαζ απυ 98 ιέπνζ ηαζ 99.0% 

βζα ημ THPMA. Οζ ιεηαηνμπέξ ζηα ζοιπμθοιενή ήηακ επίζδξ ορδθέξ, ηοιαζκυιεκεξ απυ 

66.3 ιέπνζ ηαζ 100.0% βζα ημ DMAEMA, ηαζ απυ 81.8 ιέπνζ ηαζ 100% βζα ημ THPMA. Η 

παιδθυηενδ ιεηαηνμπή ημο DMAEMA (66.3%) απμδυεδηε ζημκ πμθοιενζζιυ ημο 

THPMA ςξ πνχημο ιμκμιενμφξ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ, βζα κα ζπδιαηίζεζ ημ ιεζαίμ 

ηιήια ημο ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ. Να ζδιεζςεεί εδχ υηζ ηαηά ηδ ζφκεεζδ ημο 
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πανυκημξ ΒΑΒ ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ παναηδνείημ οδνυθοζδ ημο ιμκμιενμφξ 

THPMA (~54%), δ μπμία ακηζιεηςπίζηδηε ιε πνμζεήηδ ιζηνήξ πμζυηδηαξ 

ηνζαζεοθαιίκδξ ηαηά ημκ πμθοιενζζιυ. Η πνμζεήηδ ηνζαζεοθαιίκδξ, ιίαξ αάζδξ 

ηνζημηαβμφξ αιίκδξ, είπε ςξ απμηέθεζια ηδ ζηαεενμπμίδζδ ημο THPMA ηαζ ηδκ 

απμηνμπή ηδξ οδνυθοζήξ ημο ζηδ δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ ημο. Η ηάζδ αοηή ημο 

THPMA κα οδνμθφεηαζ υηακ πμθοιενζγυηακ πνχημ πζεακχξ κα ήηακ ηαζ μ θυβμξ πμο 

παναηδνμφκηακ παιδθέξ ιεηαηνμπέξ. Να ζδιεζςεεί υηζ, βζα υθα ηα πθέβιαηα, μζ 

ιεηαηνμπέξ ημο ιμκμιενμφξ ζημ πνχημ ηιήια ημο ζοιπμθοιενμφξ ήηακ ιεβαθφηενεξ ζημ 

ζοιπμθοιενέξ ζε ζφβηνζζδ ιε ημ ακηίζημζπμ μιμπμθοιενέξ, απμδεζηκφμκηαξ έηζζ 

πεναζηένς πνυμδμ ημο πμθοιενζζιμφ ημο πνχημο ιμκμιενμφξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο 

πμθοιενζζιμφ ημο δεφηενμο ιμκμιενμφξ, υπςξ ηαζ ήηακ ακαιεκυιεκμ. Τέθμξ, μζ 

ζοζηάζεζξ ηςκ ζοιπμθοιενχκ οπμθμβίζηδηακ απυ ηα ειααδά ηςκ ημνοθχκ ηςκ 

παναηηδνζζηζηχκ πνςημκίςκ ηςκ polyTHPMA (ημνοθή f) ηαζ polyDMAEMA (ημνοθή 

c). Οζ οπμθμβζζεείζεξ ζοζηάζεζξ δίκμκηαζ ζηδκ ηεθεοηαία ζηήθδ ημο Πίκαηα 3.28 ζακ ηα 

% mol ημο THPMA. Σε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ήηακ ημκηά ζηζξ εεςνδηζηά ακαιεκυιεκεξ 

ηζιέξ. 

 

΢ρήκα 3.49: Φάζιαηα 
1
H-NMR (α) ημο βναιιζημφ μιμπμθοιενμφξ DMAEMA50 ηαζ (α) ημο 

ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ THPMA25-grad-DMAEMA50-grad-THPMA25. 
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Πίλαθαο 3.29: Μεηαηνμπέξ ιμκμιενχκ ηαζ δζαζηαονςηή, ιμνζαηά αάνδ, δείηηεξ πμθοδζαζπμνάξ ηαζ ζοζηάζεζξ υθςκ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ηςκ 

πμθοιενζηχκ πθεβιάηςκ, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε θαζιαημζημπία 
1
H-NMR ηαζ πνςιαημβναθία GPC. 

Α/Α Γνκή πνιπκεξνύο 
1
 

Μεηαηξνπέο (mol %) 
Υξόλνο 

(min) 

Υξόλνο 

πήμεο   

(min) 
ΜΒζεωξ. 

2
 

Απνηειέζκαηα 

GPC  
% mol T 

T D E Mn
 

ΓΠ Θεωξ. 
1
H-NΜR 

1 
D100 

E3-grad-D100-grad-E3 

------ 85.7 ------ 710 

180 

16000 14900 1.5 0  

------ 91.7 95.6 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

2 
T50 

E3-grad-T50-grad-E3 

99.0 ------ ------ 1150 

 540 

9000 12300 1.3 100 100 

99.0 ------ 99.1 1440 ------ ------ ------ ------ ------ 

3 

D50 

T12.5-grad-D50-grad-T12.5 

E3-grad-T12.5-grad-D50-grad-T12.5-grad-E3 

------ 96.2 ------ 668  8000 8830 1.5 0 0 

85.3 99.3 ------ 690  12500 13300 1.5 33.0 46.1 

89.2 100 86.0 1440 610 ------ ------ ------ ------ ------ 

4 

D50 

T25-grad-D50-grad-T25 

E3-grad-T25-grad-D50-grad-T25-grad-E3 

------ 87.5 ------ 660  8000 9150 1.5 0 0 

83.4 96.7 ------ 675  16500 16000 1.5 50.0 47.9 

95.7 99.9 88.6 1440 505 ------ ------ ------ ------ ------ 

5 

T50 

D25-grad-T50-grad-D25 

E3-grad-D25-grad-T50-grad-D25-grad-E3 

98.0 ------ ------ 705  9000 9500 1.6 100 100 

100 66.3 ------ 750  16500 14200 1.9 50.0 60.3 

99.0 98.5 100 1440  540 ------ ------ ------ ------ ------ 

6 

D50 

T37.5-grad-D50-grad-T37.5 

E3-grad-T37.5-grad-D50-grad-T37.5-grad-E3 

------ 94.5 ------ 660  8000 9310 1.4 0 0 

81.8 100 ------ 690  21000 16400 1.5 60.0 55.3 

88.5 100 82.3 1440 625 ------ ------ ------ ------ ------ 

7 
D50-co-T50 92.6 87.2 ------ 740  16500 15300 1.4 50.0 48.5 

E3-grad-(D50-co-T50)-grad-E3 100 99.6 99.7 1440 540 ------ ------ ------ ------ ------ 

8 D50-co-T50-co-E6 100 100 100 1440 75 ------ ------ ------ ------ ------ 
1
D: DMAEMA, T: THPMA ηαζ E: EGDMA. 

2
MΒεεςν. = [Μμκμιενμφξ] / [CTA]×(ιεηαηνμπή ιμκμιενμφξ) × ΜΒιμκμιενμφξ+ ΜΒCTA
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Οζ ηεθζηέξ ιεηαηνμπέξ ηςκ ιμκμιενχκ ηςκ DMAEMA ηαζ THPMA ζηα ζοιπμθοιενή 

οπμθμβίζηδηακ απυ ηα θάζιαηα 
1
H-NMR ηςκ “early” extractables πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ 

ίδζεξ ημνοθέξ ιε αοηέξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ημοξ οπμθμβζζιμφξ βζα ηα βναιιζηά 

ζοιπμθοιενή, υπςξ ακαθένεηαζ πνμδβμοιέκςξ. Τα θάζιαηα 
1
H-NMR ηςκ “early” 

extractables πνδζζιμπμζήεδηακ επίζδξ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο 

δζαζηαονςηή EGDMA ζηα πθέβιαηα, μ μπμίμξ ααζίζηδηε ζηδκ ημνοθή ηςκ 

μλοιεεοθεκζηχκ πνςημκίςκ ημο (ιδ-πμθοιενζζιέκμο) EGDMA ζηα 4.40 ppm. Αοηέξ μζ 

ιεηαηνμπέξ δίκμκηαζ επίζδξ ζημκ Πίκαηα 3.28. Παναηδνήεδηε υηζ μζ ιεηαηνμπέξ ηςκ 

ηνζχκ αοηχκ ζοζηαηζηχκ ζηα πθέβιαηα ήηακ ορδθέξ. Σοβηνζιέκα, μζ ηζιέξ αοηέξ ήηακ 

ιεηαλφ 98.5 ηαζ 100.0% βζα ημ DMAEMA, 88.5 ηαζ 100% βζα ημ THPMA, ηαζ 82.3 ηαζ 

100% βζα ημ EGDMA. Να ζδιεζςεεί υηζ δ παιδθυηενδ ιεηαηνμπή 82.3% ακηζζημζπεί ζημ 

ηνζαδνμιενέξ ζοιπμθοιενέξ ιε ηζξ ιεβαθφηενεξ αθοζίδεξ (ζοκμθζηυξ ΒΠ 125), εκχ βζα ηα 

ΑΒΑ ηνζαδνμιενή ζοιπμθοιενή ιε ιζηνυηενεξ αθοζίδεξ παναηδνήεδηακ ιεηαηνμπέξ 

86.0 ηαζ 88.6% βζα ζοκμθζημφξ ΒΠ 75 ηαζ 100, ακηίζημζπα. Οζ  ιεηαηνμπέξ ημο EGDMA 

ζηα άθθα πθέβιαηα ήηακ ίζεξ ιε 95% ή ηαζ ιεβαθφηενεξ. 

 

3.6.5.2  Μορηαθά Βάρε θαη Σσζηάζεης ηες Με-Δλζωκαηωζείζας Ποισκερηθής Μάδας 

(extractables) 

Τα extractables υθςκ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ηαζ ηςκ δφμ πθεβιάηςκ ηςκ 

μιμπμθοιενχκ παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ημ πμζμζηυ ημοξ, ηα Mn ηαζ ημοξ ΓΠ ημοξ. Τα 

απμηεθέζιαηα δίκμκηαζ ζημκ Πζκάηα 3.30. Τμ πμζμζηυ ηςκ extractables υθςκ ηςκ 

πθεβιάηςκ ήηακ ζπεηζηά παιδθυ (˂ 30%), απμδεζηκφμκηαξ έηζζ ηδκ επζηοπή εκζςιάηςζδ 

ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ ζηα πθέβιαηα. Τμ παιδθυηενμ πμζμζηυ extractables 

πανμοζζάζηδηε απυ ημ πθέβια ημο ηοπαίμο ζοιπμθοιενμφξ ηαζ ημο ηοπαία 

δζαζηαονςιέκμο πθέβιαημξ. Αοηυ απμδυεδηε ζημ ιζηνυηενμ ανζειυ αδιάηςκ, έκα ηαζ 

ηακέκα, ιέπνζ ηδ δζαζηαφνςζδ αοηχκ ηςκ πθεβιάηςκ, ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ηνία αήιαηα πμο 

απαζημφκηακ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ πθεβιάηςκ ηςκ ΑΒΑ ηαζ BAB ηνζαδνμιενχκ 

ζοιπμθοιενχκ. 

Απυ ηα θάζιαηα 
1
H-NMR παναηδνήεδηε υηζ ηα extractables απμηεθμφκηακ ηονίςξ απυ 

βναιιζηέξ αθοζίδεξ (polyDMAEMA, polyTHPMA ή poly(DMAEMA-grad-THPMA)), μζ 

μπμίεξ πζεακυκ κα απεκενβμπμζήεδηακ πνζκ απυ ηδκ πνμζεήηδ ημο δζαζηαονςηή. 

Σοβηεηνζιέκα, ηα extractables ήηακ πθμοζζυηενα ζημ πμθοιενέξ πμο απμηεθμφζε 
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Πίλαθαο 3.30: Πμζμζηυ, ζοζηάζεζξ ηαζ ιμνζαηά αάνδ ηςκ extractables υθςκ ηςκ πμθοιενζηχκ 

πθεβιάηςκ, υπςξ αοηά πνμζδζμνίζηδηακ ιε πνςιαημβναθία GPC ηαζ θαζιαημζημπία 
1
H-NMR. 

Α/Α Γνκή πιέγκαηνο 
1 

Extract. 
(% θ.κ) 

Απνηειέζκαηα 
1
H-NMR  

(mol %) 
Απνηειέζκαηα  

GPC  
% 

PD 
2 

% 
PT 

3 
% 
D 

% 
T 

% 
E 

Mn ΓΠ 

1 E3-grad-D100-grad-E3 24.2 88.1 0 9.4 ----- 2.5 
19000 1.8 
240 1.1 

2 E3-grad-T50-grad-E3 22.3 0 97.2 ----- 0 2.8 
9500 1.5 
230 1.1 

3 
E3-grad-T12.5-grad-D50- 

grad-T12.5-grad-E3 
29.8 56.8 29.9 0 7.4 5.9 

7400 1.6 

220 1.1 

4 
E3-grad-T25-grad-D50- 

grad-T25-grad-E3 
24.3 55.9 25.0 0 9.9 9.2 

8000 1.4 

200 1.1 

5 
E3-grad-D25-grad-T50- 

grad-D25-grad-E3 
25.1 37.4 60.8 0 1.8 0 

17400 1.3 

351 1.1 

6 
E3-grad-T37.5-grad-D50- 

grad-T37.5-grad-E3 
25.0 42.8 43.4 0 9.9 3.9 

10200 2.2 

230 1.1 

7 
E3-grad-(D50-co-T50)- 

grad-E3 
4.4 0 0 0 0 0 210 1.1 

8 D50-co-T50-co-E6 11.1 55.8 44.2 0 0 0 
9560 1.1 
220 1.1 

1
D: DMAEMA, T: THPMA ηαζ E: EGDMA. 

2
PD: polyDMAEMA. 

3
PT: polyTHPMA. 

 

ημ ιεζαίμ ηιήια ημο ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ αθμφ ημ πμθοιενέξ αοηυ ζοιιεηείπε 

απυ ηδκ ανπή ημο πμθοιενζζιμφ ιε απμηέθεζια κα οπυηεζηαζ ζε ιεβαθφηενδ 

απεκενβμπμίδζδ. Τα extractables ηςκ πθεβιάηςκ, ηζξ πενζζζυηενεξ θμνέξ, πενζείπακ 

επίζδξ ιμκμιενέξ ΤΗPΜΑ ηαζ δζαζηαονςηή EGDMA, εκχ ζε ιία πενίπηςζδ (EGDMA3-

grad-DMAEMA100-grad-EGDMA3) πενζείπακ ηαζ ιμκμιενέξ DMAEMA. Τα extractables 

υθςκ ηςκ πθεβιάηςκ παναηηδνίζηδηακ επίζδξ ηαζ ιε πνςιαημβναθία GPC. Τα Mn ηαζ μζ 

ΓΠ ηςκ ημνοθχκ θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.30. Με ελαίνεζδ ημ EGDMA3-grad-

DMAEMA100-grad-EGDMA3 ηαζ ημ EGDMA3-grad-DMAEMA25-grad-THPMA50-grad-

DMAEMA25-grad-EGDMA3, βζα ηα οπυθμζπα πθέβιαηα μζ ηζιέξ ηςκ Mn ηδξ ηφνζαξ 

ημνοθήξ ήηακ ιζηνυηενεξ απυ αοηέξ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ (Πίκαηαξ 3.29) 

απμδεζηκφμκηαξ υηζ ηα extractables ηςκ πθεβιάηςκ αοηχκ ακήημοκ ζε αθοζίδεξ ηςκ 

μπμίςκ ηα εκενβά ηέκηνα απεκενβμπμζήεδηακ πνζκ ημ ηέθμξ ημο πμθοιενζζιμφ. Σε 

ακηίεεζδ, ζηζξ πενζπηχζεζξ ηςκ πθεβιάηςκ EGDMA3-grad-DMAEMA100-grad-EGDMA3 

ηαζ EGDMA3-grad-DMAEMA25-grad-THPMA50-grad-DMAEMA25-grad-EGDMA3, μζ 

ηζιέξ ημο Mn ήηακ ιεβαθφηενεξ απυ αοηέξ ηςκ βναιιζηχκ πνμπμιπχκ, βεβμκυξ πμο ιπμνεί 
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κα  απμδμεεί ζηδ δζαζφκδεζδ ηςκ εθεφεενςκ πμθοιενζηχκ αθοζίδςκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

ελαβςβήξ ηςκ extractables. 

 

3.6.5.3 Βαζκοί Γηόγθωζες 

Όθα ηα πθέβιαηα παναηηδνίζηδηακ πνζκ απυ ηδκ οδνυθοζή ημοξ ςξ πνμξ ημοξ ΒΓ ημοξ ζε 

THF, ηαεχξ ηαζ ιεηά απυ ηδκ οδνυθοζή ημοξ ςξ πνμξ ημοξ ΒΓ ημοξ ζε κενυ ζε δζάθμνα 

pH. 

Οζ ΒΓ υθςκ ηςκ πθεβιάηςκ ζε THF πνζκ απυ ηδκ οδνυθοζή ημοξ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 3.31. Οζ ΒΓ ηςκ ηνζχκ πθεβιάηςκ ηςκ ΑΒΑ ηνζαδνμιενχκ ζοιπμθοιενχκ 

παναηδνήεδηε υηζ αολάκμκηακ ηαεχξ δ ιεηαηνμπή ημο EGDMA ιεζςκυηακ (Πίκαηαξ 

3.29), μδδβχκηαξ έηζζ ζημ ζπδιαηζζιυ θζβυηενμ ζοιπαβχκ οθζηχκ. Αοηή δ αφλδζδ ημο 

ΒΓ αημθμοεεί επίζδξ ηδκ αφλδζδ ημο ζοκμθζημφ ΒΠ ηςκ αθοζίδςκ απυ 75 ιέπνζ 125 (ημ 

THF είκαζ ιδ εηθεηηζηυξ δζαθφηδξ βζα ημ DMAEMA ηαζ ημ THPMA). Απυ ηα ηέζζενα 

ζζμιενή ζζμιμνζαηά πθέβιαηα, ημ πθέβια ημο ηοπαίμο ζοιπμθοιενμφξ δζαζοκδεδειέκμο 

ζηα άηνα ηαζ ημ ηοπαία δζαζηαονςιέκμ πθέβια πανμοζίαγακ ημοξ παιδθυηενμοξ ΒΓ ζε 

THF. Τμ ηεθεοηαίμ ζοιθςκεί ιε ημκ πθήνδ πμθοιενζζιυ ημο EGDMA ζε αοηά ηα δφμ 

πθέβιαηα ηαζ ημ παιδθυηενμ πμζμζηυ ηςκ extractables. 

Όθα ηα πθέβιαηα παναηηδνίζηδηακ επίζδξ ςξ πνμξ ημοξ ΒΓ ζε κενυ ιε δζάθμνα pH, ιεηά 

ηδκ υλζκδ οδνυθοζή ημοξ ηαζ ιεηαηνμπή ημοξ ζε πμθοαιθμθοηζηά πθέβιαηα. Οζ 

πεζναιαηζημί ΒΓ υθςκ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ηαεχξ ηαζ ηςκ δφμ 

πμθοδθεηηνμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ηςκ μιμπμθοιενχκ πανμοζζάγμκηαζ ζοκανηήζεζ ημο pH 

ημο οπενηείιεκμο δζαθφιαημξ ζημ Σπήια 3.50. Παναηδνήεδηε υηζ μζ οδαηζημί ΒΓ ημο 

μιμπμθοιενμφξ πθέβιαημξ ημο DMAEMA αολάκμκηακ βζα ηζιέξ pH ιζηνυηενεξ απυ 7, 

βεβμκυξ πμο μθεζθυηακ ζημκ ζμκζζιυ ηςκ μιάδςκ ημο DMAEMA ζε αοηήκ ηδκ πενζμπή 

ημο pH. Πανμιμίςξ, μζ οδαηζημί ΒΓ ημο πθέβιαημξ ημο μιμπμθοιενμφξ ημο MAA 

αολάκμκηακ βζα pH ιεβαθφηενα ημο 6 θυβς ημο ζμκζζιμφ ηςκ ιμκάδςκ ημο MAA ζε 

ορδθυηενα, ακηί παιδθυηενα, pH αθμφ πνυηεζηαζ βζα αζεεκέξ μλφ ηαζ υπζ αζεεκή αάζδ 

πμο είκαζ ημ DMAEMA. Απυ ηδκ άθθδ, μζ οδαηζημί ΒΓ υθςκ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ 

πθεβιάηςκ πανμοζίαγακ έκα εθάπζζημ ΒΓ ζε εκδζάιεζεξ ηζιέξ pH, εκχ αολάκμκηακ ζε 

ααζζηά ηαζ υλζκα pH. Αοηή δ ζοιπενζθμνά είκαζ ηοπζηή βζα πμθοαιθμθοηζηά πθέβιαηα 

θυβς ηδξ πανμοζίαξ ημο pI ζημ μπμίμ ημ ζοκμθζηυ θμνηίμ ημο πθέβιαημξ είκαζ 

ιδδέκ.
[254,255]

 Αηνζαχξ ζημ pI αθθά ηαζ βφνς απυ αοηυ μζ ζοκμθζηέξ απςζηζηέξ δοκάιεζξ 

είκαζ ιδδεκζηέξ, εκχ επζηναημφκ μζ δοκάιεζξ van der Waals ηαζ μζ οδνυθμαεξ εθηηζηέξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ, μδδβχκηαξ έηζζ ζηδκ εηηεηαιέκδ ζοννίηκςζδ (collapse) ηςκ 
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πμθοαιθμθοηζηχκ αθοζίδςκ. Γζα ηζιέξ pH ιζηνυηενεξ ηαζ ιεβαθφηενεξ απυ ημ pI, μζ ΒΓ 

ηςκ πθεβιάηςκ αολάκμκηακ θυβς ζμκζζιμφ ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA ηαζ ημο MAA, 

ακηίζημζπα. Η ιζηνή ιείςζδ ηςκ ΒΓ ζε αηναίεξ ορδθέξ ηαζ παιδθέξ ηζιέξ pH απμδυεδηε 

ζηδκ αφλδζδ ηδξ ζμκηζηή ζζπφμξ, δ μπμία μθεζθυηακ ζηζξ ζπεηζηά ορδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ 

ηςκ NaOH ηαζ HCl ζε αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ. Έηζζ, δ ζοιπενζθμνά ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ 

πθεβιάηςκ ζε αηναίεξ ηζιέξ pH είκαζ πανυιμζα ιε αοηή ηςκ απθχκ πμθοδθεηηνμθοηζηχκ 

πθεβιάηςκ
[256]

 ζηα μπμία μ ζμκζζιυξ ηςκ θμνηζγυιεκςκ μιάδςκ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ 

ακάπηολδ δθεηηνμζηαηζηχκ απχζεςκ ιεηαλφ ηςκ θμνηζζιέκςκ αθοζίδςκ ημο πθέβιαημξ 

αθθά ηαζ δδιζμονβία μζιςηζηήξ πίεζδξ απυ ηδ ζοζζχνεοζδ ακηζζηαειζζηζηχκ ζυκηςκ 

έκακηζ ηςκ θμνηίςκ, μδδβχκηαξ έηζζ ζε δζυβηςζδ ημο πθέβιαημξ. 

Πίλαθαο 3.31: Βαειμί δζυβηςζδξ ζε THF πνζκ απυ ηδκ οδνυθοζδ, ζε υλζκμ κενυ ηαζ ζημ 

ζζμδθεηηνζηυ ζδιείμ ιεηά απυ ηδκ οδνυθοζδ ηαζ ζζμδθεηηνζηά ζδιεία (pI) υθςκ ηςκ 

πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ. 

Α/Α Γνκή πιέγκαηνο 
1 

Βαζκνί Γηόγθωζεο  

pI 
ζε THF 
πξηλ από  

ηελ πδξόιπζε  

ζε H2O κεηά από ηελ 

πδξόιπζε ζε 

pH=3.5-4.0 pI 

1 E3-grad-D100-grad-E3 21.0  24.0  ----- ----- 

2 E3-grad-A50-grad-E3 ----- 19.6  ----- ----- 
3 E3-grad-A12.5-grad-D50-grad-A12.5-grad-E3 54.0 39.6  6.0 5.5 

4 E3-grad-A25-grad-D50-grad-A25-grad-E3 56.4 47.7  7.9 6.1 

5 E3-grad-D25-grad-A50-grad-D25-grad-E3 ----- 22.7 3.7 6.3 
6 E3-grad-A37.5-grad-D50-grad-A37.5-grad-E3 62.7 54.9  7.9 5.4 
7 E3-grad-(D50-co-A50)-grad-E3 5.60 23.9 9.2 6.8 
8 D50-co-A50-co-E6 20.5  22.0  7.9 5.3 

1
D: DMAEMA, A: MAA ηαζ E: EGDMA. 
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΢ρήκα 3.50: Βαειμί δζυβηςζδξ ζοκανηήζεζ ημο pH υθςκ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ 

DMAEMA-MAA ηαζ ηςκ πθεβιάηςκ ηςκ μιμπμθοιενχκ. 

 

Πεναζηένς, μζ οδαηζημί ΒΓ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ζε παιδθά pH (pH ~ 3), ζε 

ορδθά pH (pH ~ 11) ηαζ ζημ pI (pH ~ 5-7) ιεθεηήεδηακ ζε ζπέζδ ιε ηδ ζφζηαζδ ηαζ ηδκ 

ανπζηεηημκζηή ημο αιθμθοηζημφ πθέβιαημξ. Όθμζ αοημί μζ ΒΓ θήθεδηακ απυ ημ Σπήια 

3.50 ηαζ πανμοζζάγμκηαζ ζημ Σπήια 3.51. Τμ Σπήια 3.51(α) πανμοζζάγεζ ηδκ επίδναζδ ηδξ 
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ζφζηαζδξ, εκχ ημ Σπήια 3.51(α) πανμοζζάγεζ ηδκ επίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ηςκ 

πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ζημοξ ΒΓ. 

Σημ Σπήια 3.51(α) θαίκεηαζ υηζ μζ ΒΓ ζημ pI ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ήηακ 

ζηαεενμί (βφνς ζημ 8), απμδεζηκφμκηαξ έηζζ υηζ ηα πθέβιαηα ανίζημκηακ ζε ιία ανηεηά 

ζοννζηκςιέκδ ηαηάζηαζδ θυβς ηδξ απμοζίαξ ακηζζηαειζζηζηχκ ζυκηςκ ηαζ απςζηζηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ. Σε υλζκμ pH, ημ ααζζηυ πμθοαιθμθοηζηυ πθέβια (πενίζζεζα ιμκάδςκ 

DMAEMA) πανμοζίαζε ημκ ορδθυηενμ ΒΓ θυβς ημο ιεβαθφηενμο ανζειμφ εεηζηά 

θμνηζζιέκςκ ιμκάδςκ (ιζηνυηενμξ ανζειυξ ιμκάδςκ MAA) ηάης αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ. 

Πανυιμζα, ζε ορδθά pH, ημ υλζκμ πμθοαιθμθοηζηυ πθέβια (πενίζζεζα ιμκάδςκ ΜΑΑ) 

πανμοζίαζε ημκ ορδθυηενμ ΒΓ θυβς ημο ιεβαθφηενμο ανζειμφ ηαναμλοθζηχκ ακζυκηςκ 

ζε αθηαθζηέξ ζοκεήηεξ. Παναηδνήεδηε, επίζδξ, υηζ μζ ΒΓ ζε ορδθά pH ηςκ 

πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ααζζζιέκςκ ζε ABA ηνζαδνμιενή ζοιπμθοιενή 

αολάκμκηακ ιμκμημκζηά ιε αφλδζδ ημο ανζειμφ ηςκ ιμκάδςκ ημο MAA ζηζξ 

πμθοαιθμθοηζηέξ αθοζίδεξ. Τέθμξ, μζ οδαηζημί ΒΓ ζε παιδθυ ηαζ ορδθυ pH ημο 

ζζμιμνζαημφ πμθοαιθμθοηζημφ πθέβιαημξ ζοκέπζπηακ θυβς ημο ίδζμο ανζειμφ 

θμνηζζιέκςκ ιμκάδςκ ζε ηάεε αθοζίδα ζηζξ δφμ αηναίεξ ηζιέξ pH, μδδβχκηαξ έηζζ ζηζξ 

ίδζεξ απςζηζηέξ δθεηηνμζηαηζηέξ δοκάιεζξ. 

Τμ Σπήια 3.51(α) πανζζηάκεζ ηδκ επίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ 

πθεβιάηςκ ζημοξ οδαηζημφξ ΒΓ. Σηα pI, ηα ηέζζενα ζζμιενή πμθοαιθμθοηζηά πθέβιαηα 

ανίζημκηακ ζε ανηεηά ζοννζηκςιέκδ ηαηάζηαζδ, πανμοζζάγμκηαξ ημοξ ίδζμοξ ΒΓ, βφνς 

ζημ 8. Αοηυ είκαζ ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ
[181,240]

 μζ μπμίεξ απέδεζλακ ηδ ιδ 

επίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ δμιήξ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ζημοξ ΒΓ ζημ pI. 

Οζ ΒΓ ζε παιδθυ ηαζ ορδθυ pH ηςκ ζζμιμνζαηχκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ 

παναηδνήεδηε υηζ ελανηχκημ απυ ηδκ ηεθζηή ιεηαηνμπή ημο EGDMA (Πίκαηαξ 3.28). 

Σοβηεηνζιέκα, ημ πθέβια ημο ABA ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ πανμοζίαζε ημοξ 

ορδθυηενμοξ ΒΓ ζε παιδθυ ηαζ ορδθυ pH. Αοημί μζ ΒΓ ακηακαηθμφζακ ηδ παιδθυηενδ 

ιεηαηνμπή ημο EGDMA (88.6%) ημο πθέβιαημξ αοημφ, βεβμκυξ πμο είπε ςξ απμηέθεζια 

ημ ζπδιαηζζιυ εκυξ θζβυηενμ ζοιπαβμφξ πθέβιαημξ. Ακηίεεηα, ημ πθέβια ημο BAB 

ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ, ημ μπμίμ πανμοζίαζε πμζμηζηή ιεηαηνμπή ημο EGDMA, 

πανμοζίαζε επίζδξ ηαζ ημοξ παιδθυηενμοξ ΒΓ ζε παιδθυ ηαζ ορδθυ pH (ζπδιαηζζιυξ πζμ 

ζοιπαβμφξ πθέβιαημξ). Τέθμξ, ηα άθθα δφμ ζζμιενή πμθοαιθμθοηζηά πθέβιαηα, ημ 

πθέβια ημο ηοπαίμο ζοιπμθοιενμφξ δζαζοκδεδειέκμο ζηα άηνα ηαζ ημ ηοπαία 

δζαζηαονςιέκμ πθέβια, είπακ ΒΓ πζμ ημκηά ζε αοημφξ ημο πθέβιαημξ ημο BAB 

ηνζαδνμιενμφξ ζοιπμθοιενμφξ, αθμφ δ ιεηαηνμπή ημο EGDMA ηαζ ζε αοηά ηα πθέβιαηα 
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ήηακ επίζδξ πθήνδξ. Οζ παιδθυηενμζ ΒΓ ημο ηοπαία δζαζηαονςιέκμο πθέβιαημξ ζε 

ζφβηνζζδ ιε αοημφξ ημο πθέβιαημξ ημο ηοπαίμο ζοιπμθοιενμφξ δζαζοκδεδειέκμο ζηα 

άηνα ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζηδκ φπανλδ ιεβαθφηενςκ ηαζ ιζηνυηενςκ αθοζίδςκ ζημ 

πνχημ πθέβια ηαζ ζηδκ οπενίζποζδ ηδξ επίδναζδξ ηςκ ιζηνυηενςκ αθοζίδςκ. 

 

΢ρήκα 3.51: Βαειμί δζυβηςζδξ  ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ζε παιδθυ, ορδθυ ηαζ 

ζζμδθεηηνζηυ pH. (α) Δπίδναζδ ηδξ ζφζηαζδξ ημο πμθοαιθμθοηζημφ πθέβιαημξ. (α) Δπίδναζδ ηδξ 

ανπζηεηημκζηήξ δμιήξ ημο πμθοαιθμθοηζημφ πθέβιαημξ. 

 

3.6.5.4 Ιζοειεθηρηθά Σεκεία, pI 

Τα pI ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ, οπμθμβζγυιεκα απυ ηδ εέζδ ημο εθάπζζημο ΒΓ, 

ηοιαίκμκηακ απυ 5.3 ιέπνζ ηαζ 6.8. Τα pI ηςκ πθεβιάηςκ E3-grad-Α25-grad-D50-grad-Α25-

grad-E3 ηαζ E3-grad-Α37.5-grad-D50-grad-Α37.5-grad-E3 εθαηηχκμκηακ απυ 6.1 ζε 5.4 ιε 

αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε ΜΑΑ, υπςξ ακαιεκυηακ. Τμ πενζζζυηενμ ααζζηυ πθέβια 

E3-grad-Α12.5-grad-D50-grad-Α12.5-grad-E3 είπε ζπεηζηά παιδθυ pI, βφνς ζημ 5.5. Η ιδ 

ακαιεκυιεκδ αοηή ζοιπενζθμνά ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζημκ πνμζεββζζηζηυ ηνυπμ 

οπμθμβζζιμφ ημο  pI απυ ηδκ ηαιπφθδ ημο ΒΓ ζοκανηήζεζ ημο pH ημο δζαθφιαημξ. Πένα 

απυ αοηή ηδκ αζοιααηυηδηα, μ ιέβζζημξ ΒΓ ζε υλζκα pH αοημφ ημο πμθοαιθμθοηζημφ 

πθέβιαημξ ήηακ ορδθυηενμξ απυ ημκ ακηίζημζπμ ιέβζζημ ΒΓ ζε ααζζηά pH, 

ακηακαηθχκηαξ έηζζ ηδκ πενίζζεζα ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA ζε ζπέζδ ιε ηζξ ιμκάδεξ 

ημο MAA. Να ζδιεζςεεί υηζ αηνζαχξ ημ ακηίεεημ, ζοκέαδηε βζα ημ πζμ υλζκμ πθέβια E3-

grad-Α37.5-grad-D50-grad-Α37.5-grad-E3, υπςξ ηαζ ήηακ ακαιεκυιεκμ. Τμ πμθοαιθμθοηζηυ 

ζζμιμνζαηυ πθέβια E3-grad-Α25-grad-D50-grad-Α25-grad-E3 πανμοζίαζε ζπεδυκ ημοξ 

ίδζμοξ ΒΓ ζε υλζκμ ηαζ αθηαθζηυ pH, ηαζ πάθζ ζε ζοιθςκία ιε ηζξ πνμζδμηίεξ ιαξ. 

Ακαθοηζηυηενα, ζε αηναίεξ ηζιέξ pH δ δζυβηςζδ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ 

ακαιεκυηακ κα ηαεμνίγεηαζ απυ ηζξ πθήνςξ ζμκζζιέκεξ ιμκάδεξ. Έηζζ ζε παιδθέξ ηζιέξ 

pH, μζ ιεβάθμζ ΒΓ μθείθμκηακ ζημκ ζμκζζιυ ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA, εκχ ζε ορδθέξ 
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ηζιέξ pH μζ ιεβάθμζ ΒΓ μθείθμκηακ ζημκ ζμκζζιυ ηςκ ιμκάδςκ ημο MAA. Τα pI ηςκ 

ηνζχκ ζζμιμνζαηχκ πθεβιάηςκ E3-grad-Α25-grad-D50-grad-Α25-grad-E3, E3-grad-D25-

grad-Α50-grad-D25-grad-E3 ηαζ E3-grad-(Α50-co-D50)-grad-E3 ηοιαίκμκηακ απυ 6.1 ζε 6.8. 

Η δζαηφιακζδ αοηή απμδυεδηε ζηδκ εοαζζεδζία ημο pI ςξ πνμξ ηδ ζφζηαζδ ημο 

πμθοαιθμθφηδ ημκηά ζηδκ ζζμιμνζαηή ζφζηαζδ, υπςξ ακαθένεηαζ ηαζ απυ άθθεξ 

ιεθέηεξ.
[254,255,257] 

 

3.6.5.5 Γοκή Πιεγκάηωλ (SANS) 

Όθα ηα πμθοαιθμθοηζηά πθέβιαηα παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμξ ηδ δμιή ημοξ ζε D2O ιε ηδ 

πνήζδ SANS. Τμ Σπήια 3.52 πανμοζζάγεζ ηα πνμθίθ SANS υθςκ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ 

πθεβιάηςκ ζε D2O ζε pH=3.0. Τμ Σπήια 3.52(α) απεζημκίγεζ ηα πνμθίθ SANS 

πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ δζαθμνεηζηήξ ζφζηαζδξ, εκχ ημ Σπήια 3.52(α) πανμοζζάγεζ 

ηα πνμθίθ SANS πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ δζαθμνεηζηήξ ανπζηεηημκζηήξ. 

Τα πνμθίθ ζηέδαζδξ υθςκ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ δεκ πανμοζίαζακ 

μπμζαδήπμηε εοδζάηνζηδ ημνοθή (υπςξ παναηδνήεδηε πνμδβμοιέκςξ ζηα διζθεμνζςιέκα 

αιθζθζθζηά πθέβιαηα) αθθά ιυκμ χιμ ζε εκδζάιεζεξ ηζιέξ q, εκχ ζε πμθφ παιδθέξ ηζιέξ q 

πανμοζίαζακ ιεβάθδ αφλδζδ ζηδκ ηζιή ηδξ ζηεδαγυιεκδξ έκηαζδξ. Η απμοζία ημνοθχκ 

απμδυεδηε ζημ υηζ ηα πθέβιαηα απμηεθμφκηακ απυ επακαθαιαακυιεκεξ ιμκάδεξ δφμ 

οδνυθζθςκ ιμκμιενχκ, ηςκ DMAEMA ηαζ MAA, πμο δεκ ιπμνμφκ κα μδδβήζμοκ ζε 

κακμθαζζηυ δζαπςνζζιυ πμο εα είπε απμηέθεζια ημ ζπδιαηζζιυ ημνοθήξ. Ο χιμξ 

πανμοζζαγυηακ ζηδκ πενζμπή-q ιεηαλφ 0.1 ηαζ 0.2 nm
–1

, ακηζζημζπχκηαξ ζε ιήημξ 

ζοζπέηζζδξ 2 π / q = 30 – 60 nm, ημ μπμίμ ανζζηυηακ ζε ζοιθςκία ιε ηδκ απυζηαζδ ηςκ 

πονήκςκ ημο EGDMA (βφνς ζηα 25 nm). Οζ ηεθεοηαίεξ απμζηάζεζξ οπμθμβίζηδηακ απυ 

ημοξ εεςνδηζημφξ ΒΓ ζε κενυ ζε pH 3.5 ηαζ εεςνχκηαξ υηζ βφνς απυ ηάεε πονήκα 

ακαθφμκηακ 20 αθοζίδεξ. Ο Πίκαηαξ 3.32 δίκεζ αοηέξ ηζξ οπμθμβζζεείζεξ απμζηάζεζξ 

ιεηαλφ ηςκ πονήκςκ μζ μπμίεξ ήηακ πμθφ ημκηά ζηζξ απμζηάζεζξ ιεηαλφ ηςκ πονήκςκ πμο 

οπμθμβίζηδηακ βζα πθήνςξ εηηεηαιέκεξ αθοζίδεξ. Η αολδιέκδ ζηέδαζδ πμο 

παναηδνήεδηε ζε πμθφ παιδθέξ ηζιέξ q πζεακυηαηα κα μθεζθυηακ ζε ακμιμζμβέκεζα ημο 

ζοζηήιαημξ δ μπμία ιάθθμκ πνμενπυηακ απυ ηζξ ημπζηέξ δζαθμνέξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ 

πμθοιενμφξ ιέζα ζημ πθέβια, δδθαδή ηδκ εκαθθαβή πενζζζυηενμ ζοιποηκςιέκςκ 

πενζμπχκ ιε θζβυηενμ ποηκέξ πενζμπέξ. Έηζζ, ηα πνμθίθ SANS πζεακυηαηα ζπεηίγμκηαζ ιε 

ηζξ απμζηάζεζξ πονήκα-πονήκα ηςκ αιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ. 
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΢ρήκα 3.52: Πνμθίθ SANS υθςκ ηςκ πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ ζε D2O ζε pH=3.0.  (α) 

Δπίδναζδ ηδξ ζφζηαζδξ ημο πμθοαιθμθοηζημφ πθέβιαημξ. (α) Δπίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ημο 

πμθοαιθμθοηζημφ πθέβιαημξ. [D: DMAEMA, A: MAA ηαζ E: EGDMA]. 

 

Πίλαθαο 3.32: Πεζναιαηζηέξ (απυ ημοξ ααειμφξ δζυβηςζδξ) ηαζ ιέβζζηεξ εεςνδηζηέξ απμζηάζεζξ 

ιεηαλφ ηςκ πονήκςκ ημο EGDMA, ηαεχξ ηαζ ααειμί δζυβηςζδξ ζε H2O (pH~3.5) ηςκ 

πμθοαιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ. 

Α/Α Γνκή πιέγκαηνο 
1 

Απόζηαζε ππξήλωλ (nm) 
ΒΓ ζε H2O 
(pH~3.5) κέγηζηε 

ζεωξεηηθή 
2 

από ΒΓ 
3 

1 E3-grad-A12.5-grad-D50-grad-A12.5-grad-E3 19.0 23.2 39.6  

2 E3-grad-A25-grad-D50-grad-A25-grad-E3 25.4 25.4 47.7  

3 E3-grad-D25-grad-A50-grad-D25-grad-E3 25.4 19.0 22.7  

4 E3-grad-A37.5-grad-D50-grad-A37.5-grad-E3 31.8 26.2 54.9  

5 E3-grad-(D50-co-A50)-grad-E3 25.4 12.5 6.00  

6 D50-co-A50-co-E6 ----- ----- 22.0  
1
D: DMAEMA, A: MAA ηαζ E: EGDMA. 

2
Η απυζηαζδ ηςκ πονήκςκ EGDMA οπμθμβίζηδηε ςξ ημ άενμζζια ηςκ ΒΠ ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA 

ηαζ ημο MAA ζε ηάεε πθέβια πμθθαπθαζζαζιέκμ ιε ηδκ ηζιή 0.254 nm δ μπμία ακηζζημζπεί ζηδ ζοκεζζθμνά 

ιίαξ επακαθαιαακυιεκδξ ιμκάδαξ ιμκμιενμφξ ζημ ημπμβναθζηυ ιήημξ.  
3
Υπμθμβίζηδηε ιε αάζδ ημοξ ΒΓ ηαζ εεςνχκηαξ υηζ βφνς απυ ηάεε πονήκα ακαθφμκηαζ 20 αθοζίδεξ. 
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3.6.5.6  Προζρόθεζε RNA ζηα Πιέγκαηα 

Όθα ηα αιθμθοηζηά πθέβιαηα ηαζ ηα δφμ πθέβιαηα ηςκ μιμπμθοιενχκ DMAEMA ηαζ 

MAA αλζμθμβήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα πνμζνμθμφκ RNA ζε μοδέηενμ, 

υλζκμ ηαζ ααζζηυ πενζαάθθμκ. 

Σημ Σπήια 3.53 δίκμκηαζ ηα δζαβνάιιαηα ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο RNA πνμξ ηδκ λδνή ιάγα 

ημο πθέβιαημξ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ζε μοδέηενμ ηαζ υλζκμ pH βζα υθα ηα αιθμθοηζηά 

πθέβιαηα. Tα δζαβνάιιαηα ζε ααζζηυ pH δεκ ακαπανίζηακηαζ αθμφ βζα ηακέκα πθέβια 

δεκ παναηδνήεδηε μπμζαδήπμηε απμννυθδζδ. 

 

΢ρήκα 3.53: Σοβηέκηνςζδ RNA πνμξ ηδκ λδνή ιάγα πθέβιαημξ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο βζα υθα 

ηα αιθμθοηζηά πθέβιαηα: (α) ζε μοδέηενμ ηαζ (α) ζε υλζκμ pH. 

 

Απυ ηδκ επελενβαζία ηςκ δεδμιέκςκ ηςκ ηαιπφθςκ ημο Σπήιαημξ 3.53 ηςκ αιθμθοηζηχκ 

πθεβιάηςκ ζε μοδέηενμ, υλζκμ αθθά ηαζ ααζζηυ πενζαάθθμκ (δεκ δίκεηαζ δζάβναιια) 

πνμέηορε μ Πίκαηαξ 3.33. Σοβηεηνζιέκα, ζημκ Πίκαηα δίκμκηαζ ημ πμζμζηυ ηδξ 

πνμζνυθδζδξ, ημ πμζμζηυ ηδξ πνμζνυθδζδ ςξ πνμξ ηδκ λδνή ηαζ οβνή ιάγα ημο 

πθέβιαημξ, ηαεχξ ηαζ δ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ςξ πνμξ ηδκ λδνή ιάγα ημο 

πθέβιαημξ. 

Απυ ημκ Πίκαηα ηαζ ηα δζαβνάιιαηα παναηδνήεδηε υηζ υθα ηα πθέβιαηα ζε υλζκμ pH 

πνμζνμθμφζακ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ RNA. Αοηυ απμδυεδηε ζηδκ πθήνδ εεηζηή θυνηζζδ 

ημο DMAEMA, δ μπμία μδδβμφζε ζηδκ ακάπηολδ δθεηηνμζηαηζηχκ εθηηζηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ Coulomb ιε ημ ανκδηζηά θμνηζζιέκμ RNA. 
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Πίλαθαο 3.33: Τζιέξ βζα ημ πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ, ημ πμζμζηυ πνμζνυθδζδ δζά ηδκ λδνή ηαζ ηδκ 

οβνή ιάγα ημο πθέβιαημξ, ηαεχξ ηαζ ηδ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ςξ πνμξ ηδκ λδνή ιάγα ημο 

πθέβιαημξ, υπςξ αοηέξ οπμθμβίζηδηακ απυ ηδκ επελενβαζία ηςκ πεζναιαηζηχκ απμηεθεζιάηςκ 

ηδξ πνμζνυθδζδξ RNA απυ υθα ηα αιθμθοηζηά πθέβιαηα ηαζ ηα δφμ πθέβιαηα ηςκ 

μιμπμθοιενχκ. 

Α/Α Γμιή πθέβιαημξ
1
 

  

  
 

  

       ή   έ   
[gπθέβι.

−1
] 

  

           έ   
[gπθέβι.

−1
] 

  

    ή   έ   
 

 
    

                
  

Γζάθοια RNA νπδέηεξν pH 

1 E3-g-D100-g-E3 0.50 7.98 1.53 2.59e
‒4

 

2 E3-g-Α100-g-E3 0 0 0 0 

3 
E3-g-Α12.5-g-D50-g-Α12.5-

g-E3 
0 0 0 0 

4 
E3-g-Α25-g-D50-g-Α25-g-

E3 
0 0 0 0 

5 
E3-g-D25-g-Α50-g-D25-g-

E3 
0.77 8.43 0.59 2.96e

‒4
 

6 
E3-g-Α37.5-g-D50-g-Α37.5-

g-E3 
0.29 14.65 1.04 6.29e

‒4
 

7 E3-g-(D50-co-Α50)-g-E3 0.38 5.25 1.00 2.24e
‒4

 

8 D50-co-Α50-co-E6 0.46 17.36 2.01 7.42 e
‒4

 

Γζάθοια RNA όμηλν pH 

1 E3-g-D100-g-E3 0.52 9.30 1.25 2.20e
‒5

 

2 E3-g-Α100-g-E3 0.07 2.07 0.16 8.87e
‒5

 

3 
E3-g-Α12.5-g-D50-g-Α12.5-

g-E3 
0.07 31.69 1.22 1.35e

‒3
 

4 
E3-g-Α25-g-D50-g-Α25-g-

E3 
0.43 26.63 2.65 1.14e

‒3
 

5 
E3-g-D25-g-Α50-g-D25-g-

E3 
0.60 8.66 0.43 3.38e

‒4
 

6 
E3-g-Α37.5-g-D50-g-Α37.5-

g-E3 
0.58 54.81 1.16 2.31e

‒3
 

7 E3-g-(D50-co-Α50)-g-E3 0.57 5.89 0.96 2.52e
‒4

 

8 D50-co-Α50-co-E6 0.61 20.44 0.87 7.96e
‒4

 

Γζάθοια RNA βαζηθό pH 

1 E3-g-D100-g-E3 0 0 0 0 

2 E3-g-Α100-g-E3 0 0 0 0 

3 
E3-g-Α12.5-g-D50-g-Α12.5-

g-E3 
0 0 0 0 

4 
E3-g-Α25-g-D50-g-Α25-g-

E3 
0 0 0 0 

5 
E3-g-D25-g-Α50-g-D25-g-

E3 
0 0 0 0 

6 
E3-g-Α37.5-g-D50-g-Α37.5-

g-E3 
0 0 0 0 

7 E3-g-(D50-co-Α50)-g-E3 0 0 0 0 

8 D50-co-Α50-co-E6 0 0 0 0 
1
D: DMAEMA, Α: MAA ηαζ E: EGDMA. 

 

Πεναζηένς, δ πνμζνυθδζδ ημο RNA απυ ηα αιθμθοηζηά πθέβιαηα ιεθεηήεδηε ζε ζπέζδ 

ιε ηδ ζφζηαζδ ηαζ ηδκ ανπζηεηημκζηή ηςκ αιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ. Σημ Σπήια 3.54. 

δίκεηαζ δ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ (ΓC) ςξ πνμξ ηδκ λδνή ιάγα ημο πθέβιαημξ 
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ζοκανηήζεζ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε ΜΑΑ (Σπήια 3.54 (α)) ηαζ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ (Σπήια 

3.54 (α)). 

Απυ ημ Σπήια 3.54 (α) παναηδνείηαζ, ηαηανπήκ, υηζ ζε ααζζηυ pH δεκ πνμζνμθήεδηε 

ηαευθμο RNA, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζηδ ιδ θυνηζζδ ημο DMAEMA ζε αοηυ ημ pH, ζε 

ακηίεεζδ ιε ηδ ιενζηή ή πθήνδ θυνηζζδ ημο DMAEMA ζε μοδέηενμ ηαζ υλζκμ pH, 

ακηίζημζπα. Σε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ παναηδνήεδηε υηζ δ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ (δ 

μπμία ακηζζημζπεί ζημ πμζμζηυ ηδξ πνμζνυθδζδξ) ζε υλζκμ pH ήηακ ιεβαθφηενδ απυ αοηή 

ζε μοδέηενμ κενυ, υπςξ άθθςζηε ακαιεκυηακ, θυβς ηδξ πθήνμοξ θυνηζζδξ ηςκ 

αιζκμιάδςκ ημο DMAEMA, ιε απμηέθεζια ηδκ ακάπηολδ εθηηζηχκ δθεηηνμζηαηζηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ιε ημ RNA. Πεναζηένς, ζε μοδέηενμ ηαζ υλζκμ pΗ παναηδνήεδηε υηζ δ 

ημ πμζμζηυ ημο RNA πμο πνμζνμθήεδηε αολακυηακ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο 

πθέβιαημξ ζε ΜΑΑ, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζηδκ αφλδζδ ημο οδνυθζθμο παναηηήνα ηςκ 

πθεβιάηςκ. 

Απυ ημ Σπήια 3.54 (α), ζημ μπμίμ πανζζηάκεηαζ δ επίδναζδ ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ζηδκ 

πνμζνυθδζδξ RNA, παναηδνήεδηε ηαηανπήκ υηζ ηαζ ηα ηέζζενα ζζμιμνζαηά πθέβιαηα ζε 

ααζζηυ pH δεκ πνμζνμθμφζακ ηαευθμο RNA. Σε μοδέηενμ pH ημ πθέβια ημο Α-D-Α 

ηνζαδνμιενμφξ πμθοαιθμθφηδ πανμοζίαζε παιδθυηενδ πνμζνυθδζδ απυ αοηήκ ημο 

πθέβιαημξ ημο D-A-D ηνζαδνμιενμφξ πμθοαιθμθφηδ. Αοηυ απμδεζηκφεζ υηζ δ δζεοεέηδζδ 

ηςκ ιμκάδςκ ημο DMAEMA ζηα άηνα ηςκ αθοζίδςκ ημο D-A-D ηνζαδνμιενμφξ 

ζοιπμθοιενμφξ είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ ακάπηολδ ζζπονυηενςκ εθηηζηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ιε ημ RNA, ζε ζφβηνζζδ ιε ημ πθέβια ημο Α-D-A ηνζαδνμιενμφξ 

ζοιπμθοιενμφξ ζημ μπμίμ ημ DMAEMA ήηακ ζημ ηεκηνζηυ ηιήια ηδξ αθοζίδαξ. Ακ ηαζ 

αοηή δ ζοιπενζθμνά ηςκ δφμ αοηχκ ηαθχξ-μνζζιέκςκ πθεβιάηςκ ακαιεκυηακ ηαζ ζε 

υλζκμ pH, πνμξ έηπθδλδ παναηδνήεδηε υηζ ζε υλζκμ πενζαάθθμκ ημ πθέβια ημο Α-D-A 

ηνζαδνμιενμφξ πμθοαιθμθφηδ πανμοζίαζε ηαηά πμθφ ιεβαθφηενδ πνμζνυθδζδ απυ 

αοηήκ ημο D-A-D ηνζαδνμιενμφξ πμθοαιθμθφηδ. Αοηυ πζεακχξ κα μθείθεηαζ ζημ υηζ ημ 

πθέβια ημο Α-D-A ηνζαδνμιενμφξ πμθοαιθμθφηδ ήηακ θζβυηενμ ζοιπαβέξ απυ αοηυ ημο 

D-A-D ηνζαδνμιενμφξ πμθοαιθμθφηδ (παιδθυηενδ ηαηακάθςζδ EGDMA), ιε 

απμηέθεζια ηδκ πζμ εφημθδ πνμζνυθδζδ RNA. 
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΢ρήκα 3.54 Πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ RNA ζοκανηήζεζ (α) ηδξ ζφζηαζδξ ηαζ (α) ηδξ 

ανπζηεηημκζηήξ ηςκ αιθμθοηζηχκ πθεβιάηςκ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΣΥΜΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

 

 

4.1 Σςμπεπάζμαηα 

 

Σύνθεζη, σαπακηηπιζμόρ και αξιολόγηζη γπαμμικών και αζηεποειδών ομοπολςμεπών 

για μεηαθοπά siRNA 

Σηελ παξνύζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή ζπληέζεθαλ επηηπρώο ηέζζεξεηο ζεηξέο αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ, δύν βαζηζκέλεο ζηνπο θαηλνύξγηνπο πδξόθηινπο θαη ζεηηθά ηνληδόκελνπο 

δηαζηαπξσηέο BMEP θαη ΒΜΔΜΑ, κίαο βαζηζκέλεο ζηνλ πδξόθνβν αιιά πδξνιπόκελν 

δηαζηαπξσηή BMMD, θαζώο θαη κίαο βαζηζκέλεο ζηνλ εκπνξηθά πδξόθνβν θαη κε 

πδξνιπόκελν δηαζέζηκν δηαζηαπξσηή EGDMA. Σπληέζεθε, επίζεο, επηηπρώο κία ζεηξά 

γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ. 

Η επηηπρία ζύλζεζεο ησλ αζηεξνεηδώλ νκνπνιπκεξώλ επηβεβαηώζεθε κε ρξσκαηνγξαθία 

GPC όπνπ θαη παξαηεξήζεθε κεηαηόπηζε ησλ ρξσκαηνγξαθεκάησλ ησλ γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ ηνπο ζε κηθξόηεξνπο ρξόλνπο έθινπζεο θαη επνκέλσο αύμεζε ηνπ ΜΒ. 

Παξόκνηα, γηα ηα γξακκηθά νκνπνιπκεξή παξαηεξήζεθε αύμεζε ηνπ ΜΒ κε αύμεζε ηνπ 

ΒΠ, επηβεβαηώλνληαο ηελ επηηπρία ζύλζεζή ηνπο. 

Όια ηα γξακκηθά θαη αζηεξνεηδή νκνπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ ζε νξγαληθά θαη 

πδαηηθά κέζα. Σε νξγαληθά κέζα, γηα ηα αζηεξνεηδή νκνπνιπκεξή παξαηεξήζεθε αύμεζε 

ησλ ΜΒ, αύμεζε ησλ απόιπησλ ΜΒ θαη  κείσζε ηνπ αξηζκνύ βξαρηόλσλ κε αύμεζε ηνπ 

ΒΠ ησλ βξαρηόλσλ. Πεξαηηέξσ, ε απνηειεζκαηηθόηεηα δηαζηαύξσζεο ησλ δηαζηαπξσηώλ 

βξέζεθε λα κεηώλεηαη κε ηε ζεηξά EGDMA > BMEP > BMEMA > BMMD. 

Σε πδαηηθά κέζα ηα δηαιύκαηα ησλ αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ έδσζαλ αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή αιιά θαη ζπζζσκαηώκαηα αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ, ελώ νη ζεξκνθξαζίεο 

λεθέισζεο, νη ηηκέο pK θαη ηα pH θαηαβύζηζήο ηνπο βξέζεθαλ λα απμάλνληαη κε αύμεζε 

ησλ ΒΠ ησλ βξαρηόλσλ. 

Ταπηόρξνλα, νη ζεξκνθξαζίεο λεθέισζεο ησλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ ζε πδαηηθά κέζα 

βξέζεθαλ λα ειαηηώλνληαη κε αύμεζε ηνπ ΜΒ ηνπο ιόγσ ηεο ειάηησζεο ηεο δηαιπηόηεηάο 

ηνπο, ελώ νη ηηκέο pK ηνπο βξέζεθαλ ζηαζεξέο γύξσ ζην 7.4. 

Όια ηα γξακκηθά θαη αζηεξνεηδή νκνπνιπκεξή κειεηήζεθαλ σο πξνο ηελ ηθαλόηεηά ηνπο 

λα κεηαθέξνπλ siRNA ζε θύηηαξα κπνβιαζηώλ ηα νπνία εμέθξαδαλ ζηαζεξά ην γνλίδην 

ηεο EGFP. 
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Από ηα πεηξάκαηα επηκόιπλζεο παξαηεξήζεθε όηη όια ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή θαη ην 

κεγαιύηεξν (ΒΠ 50) γξακκηθό νκνπνιπκεξέο κεηέθεξαλ επηηπρώο siRNA ζε θύηηαξα 

κπνβιαζηώλ. Γηα όια ζρεδόλ ηα αζηεξνεηδή νκνπνιπκεξή παξαηεξήζεθε αύμεζε ηεο 

καταστολήρ τηρ EGFP θαη ηεο κςτταποτοξικότηταρ κε αύμεζε ηεο πνζόηεηαο ηνπ 

πνιπκεξνύο, ελώ ε σςνολική αποτελεσματικότητα επιμόλςνσηρ (siRNA-specific EGFP 

suppression) παξνπζίαζε δηάθνξεο ηάζεηο, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο αύμεζεο, κείσζεο ή θαη 

κεγίζηνπ. Η αύμεζε ηνπ ΒΠ ηνπ βξαρίνλα βξέζεθε λα νδεγεί ζε κεγάιε αύμεζε ηεο 

καταστολήρ τηρ EGFP θαη ηεο τοξικότηταρ θαη ζε κηθξή αύμεζε ηεο σςνολικήρ 

αποτελεσματικότηταρ επιμόλςνσηρ. 

Τέινο, παξαηεξήζεθε όηη ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή ηνπ BMEMA ήηαλ ηα πεξηζζόηεξν 

απνηειεζκαηηθά θαη ηα ιηγόηεξν ηνμηθά πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ, ελώ απηά ηνπ BMEP 

ήηαλ ηα ιηγόηεξν απνηειεζκαηηθά θαη πεξηζζόηεξν ηνμηθά. Μάιηζηα, ε 

απνηειεζκαηηθόηεηα επηκόιπλζεο ησλ αζηεξνεηδώλ ηνπ ΒΜΔΜΑ ήηαλ ζπγθξίζηκε κε 

απηή ηνπ εκπνξηθά δηαζέζηκνπ θαη δαπαλεξνύ αληηδξαζηεξίνπ Lipofectamine. Απηό 

κπνξεί λα απνδνζεί, θαηαξρήλ, ζην όηη ζρεκαηίδεη ηα ιηγόηεξν ηνμηθά πνιπκεξή αιιά θαη 

ζην όηη θνξηίδεηαη ζεηηθά ζε ζρέζε κε ηνλ EGDMA, κε απνηέιεζκα λα ζπκπινθνπνηείηαη 

πην εύθνια κε ην siRNA θαη λα ζρεκαηίδεη πην ζπκπαγή ζύκπινθα βνεζώληαο έηζη ζηελ 

απνηειεζκαηηθόηεξε επηκόιπλζε. Έλαο επηπξόζζεηνο ιόγνο ζηνλ νπνίν κπνξεί λα 

απνδνζεί ε απνηειεζκαηηθόηεηα απηνύ ηνπ δηαζηαπξσηή είλαη ε κεγάιε θαζαξόηεηά ηνπ, 

αθνύ από ηνπο ηξεηο θαηλνύξγηνπο δηαζηαπξσηέο απηόο ήηαλ ν κόλνο πνπ κπνξνύζε λα 

απνζηαρζεί. 

 

Σύνθεζη, σαπακηηπιζμόρ και αξιολόγηζη ημιθθοπιωμένων αμθιθιλικών και 

αμθολςηικών πολςμεπικών πλεγμάηων ζε πειπάμαηα πποζπόθηζηρ RNA 

Όζνλ αθνξά ηε ζύλζεζε ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ, ζηελ παξνύζα Γηδαθηνξηθή 

Γηαηξηβή ζπληέζεθε κία ζεηξά εκηθζνξησκέλσλ ακθηθηιηθώλ πιεγκάησλ βαζηζκέλσλ ζηα 

κνλνκεξή DMAEMA θαη TFEMA, θαζώο, θαη κία ζεηξά ακθνιπηηθώλ πιεγκάησλ 

βαζηζκέλσλ ζηα κνλνκεξή DMAEMA θαη MAA.  

Οη πξόδξνκεο αιπζίδεο ησλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάησλ ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα ΜΒ 

θαη ηε ζύζηαζή ηνπο κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR όπνπ θαη 

επηβεβαηώζεθε ε επηηπρήο ζύλζεζή ηνπο. Τα πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ, αξρηθά, σο πξνο 

ην πνζνζηό ησλ extractables ην νπνίν ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο ήηαλ κηθξό, 
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επηβεβαηώλνληαο έηζη ηελ επηηπρή ελζσκάησζε ησλ γξακκηθώλ αιπζίδσλ ησλ πνιπκεξώλ 

ζηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα.  

Όια ηα πιέγκαηα κειεηήζεθαλ σο πξνο ηνπο ΒΓ ηνπο ζε THF, θαζαξό λεξό θαη λεξό κε 

δηάθνξα pH. Όζνλ αθνξά ηα ακθηθηιηθά πιέγκαηα, νη ΒΓ ηνπο ζε θαζαξό θαη νμηληζκέλν 

λεξό αιιά θαη ζε THF παξαηεξήζεθε όηη ειαηηώλνληαλ κε αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο 

ησλ πιεγκάησλ ζε TFΔΜΑ, ελώ νη ΒΓ ηνπο ζε ζπλάξηεζε κε ην pH ηνπ δηαιύκαηνο 

απμάλνληαλ θάησ από pH 7 ιόγσ ηεο θόξηηζεο ησλ ακηλνκάδσλ ηνπ DΜΑΔΜΑ. Τέινο, νη 

ηηκέο pK βξέζεθαλ λα ειαηηώλνληαη ειαθξώο κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ηνπ 

πιέγκαηνο ζε TFΔΜΑ γεγνλόο πνπ νθείιεηαη ζηελ αύμεζε ηεο πδξνθνβηθόηεηαο, ζε 

κείσζε ηεο ηνπηθήο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο θαη ζε ελίζρπζε ησλ ειεθηξνζηαηηθώλ 

αιιειεπηδξάζεσλ Coulomb, κε απνηέιεζκα λα γίλεηαη πην δύζθνινο ν ηνληζκόο ηνπ 

πιέγκαηνο. 

Τα ακθνιπηηθά πιέγκαηα παξνπζίαδαλ έλα ειάρηζην ΒΓ ζε ελδηάκεζεο ηηκέο pH, ν νπνίνο 

απμαλόηαλ ζε βαζηθά θαη όμηλα pH. Απηή ε ζπκπεξηθνξά είλαη ραξαθηεξηζηηθή γηα 

ακθνιπηηθά πιέγκαηα ιόγσ ηεο παξνπζίαο pI. Αθξηβώο ζην pI αιιά θαη γύξσ από απηό νη 

ζπλνιηθέο απσζηηθέο δπλάκεηο ζην πιέγκα είλαη κεδεληθέο, ελώ επηθξαηνύλ νη δπλάκεηο 

van der Waals θαη νη πδξόθνβεο ειθηηθέο αιιειεπηδξάζεηο, νδεγώληαο έηζη ζηελ 

εθηεηακέλε ζπξξίθλσζε ησλ πνιπακθνιπηηθώλ αιπζίδσλ. 

Πεξαηηέξσ, ε δνκή όισλ ησλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κειεηήζεθε κε ηε βνήζεηα 

SANS. Από ηα θάζκαηα SANS παξαηεξήζεθε όηη ηα εκηθζνξησκέλα ακθηθηιηθά 

πιέγκαηα κε ηε κεγαιύηεξε πεξηεθηηθόηεηα ζε TFEMA (ΒΠ 50 θαη 75) παξνπζίαδαλ 

επδηάθξηηεο απιέο θνξπθέο, γεγνλόο πνπ απνδείθλπε ηελ ύπαξμε λαλνθαζηθνύ 

δηαρσξηζκνύ. Μάιηζηα, ε έληαζε ησλ θνξπθώλ απηώλ απμαλόηαλ ελώ, ηαπηόρξνλα, 

κεηαηνπίδνληαο ζε κηθξόηεξεο ηηκέο q κε αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε polyTFEMA, 

ππνδεηθλύνληαο έηζη ηνλ ηζρπξόηεξν λαλνθαζηθό δηαρσξηζκό, θαζώο θαη ηηο κεγαιύηεξεο 

απνζηάζεηο αλάκεζα ζηα θέληξα ζθέδαζεο, αληίζηνηρα. Τα ακθνιπηηθά πιέγκαηα ζε 

θακία πεξίπησζε δελ παξνπζίαδαλ θνξπθέο, γεγνλόο πνπ απνδόζεθε ζηελ έιιεηςε 

λαλνθαζηθνύ δηαρσξηζκνύ αθνύ ηόζν ην DMAEMA όζν θαη ην MAA ήηαλ εμίζνπ 

πδξόθηια. 

Τέινο, όια ηα ακθνιπηηθά θαη εκηθζνξησκέλα ακθηθηιηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο 

πξνο ηελ ηθαλόηεηά ηνπο λα πξνζξνθνύλ RNA ζε νπδέηεξν, όμηλν θαη βαζηθό πεξηβάιινλ. 

Από ηα πεηξάκαηα απηά παξαηεξήζεθε όηη ε πξνζξόθεζε θαζνξηδόηαλ από ηελ αλάπηπμε 

ειθηηθώλ ειεθηξνζηαηηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμύ ηνπ ζεηηθά θνξηηζκέλνπ DMAEMA 
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θαη ηνπ αξλεηηθά θνξηηζκέλνπ RNA. Πεξαηηέξσ, παξαηεξήζεθε όηη αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ησλ εκηθζνξησκέλσλ ακθηθηιηθώλ πιεγκάησλ ζε TFEMA νδεγνύζε ζε 

ειάηησζε ηεο πξνζξόθεζεο RNA, ιόγσ ειάηησζεο ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε DMAEMA. 

Σηελ πεξίπησζε ησλ ακθνιπηηθώλ πιεγκάησλ παξαηεξήζεθε όηη κε αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε ΜΑΑ δελ ήηαλ ζαθή ε επίδξαζε ζηελ πξνζξόθεζε RNA, ίζσο ιόγσ 

ηνπ ακθνιπηηθνύ ραξαθηήξα ηνπ πιέγκαηνο. Δπηπιένλ, παξαηεξήζεθε όηη ε αξρηηεθηνληθή 

ησλ ακθηθηιηθώλ πιεγκάησλ δελ επηδξνύζε ζρεδόλ θαζόινπ ζηελ πξνζξόθεζε ζε βαζηθό 

θαη νπδέηεξν pH, ελώ ζε όμηλν pH ην πιέγκα ηνπ D-TF-D παξνπζίαζε ηε κεγαιύηεξε 

απνξξόθεζε πηζαλώο ιόγσ ησλ ηζρπξόηεξσλ αιιειεπηδξάζεσλ κε ην RNA. Τέινο, ζε 

βαζηθό pH ε πξνζξόθεζε ησλ ακθνιπηηθώλ πιεγκάησλ ήηαλ κεδεληθή θαη αλεμάξηεηε 

από ηε δνκή ηνπ πιέγκαηνο, ελώ ζε όμηλν pH ην πιέγκα ηνπ A-D-A ηξηαδξνκεξνύο 

ζπκπνιπκεξνύο παξνπζίαδε ηε κεγαιύηεξε πξνζξόθεζε, πηζαλώο ιόγσ ηεο ιηγόηεξν 

ζπκπαγνύο δνκήο απηνύ ηνπ πιέγκαηνο ζε ζύγθξηζε κε ηα άιια ηξία ηζνκνξηαθά 

πιέγκαηα. 
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4.2 Μελλονηική Επγαζία 

Από ηε ζπζηεκαηηθή κειέηε πδξόθηισλ θαηηνληηθώλ αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ γηα ηε 

κεηαθνξά siRNA επηβεβαηώζεθε όηη ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή απνηεινύλ πνιύ 

ππνζρόκελα κέζα κεηαθνξάο siRNA, in vitro. Έηζη, ζαλ κειινληηθή εξγαζία πξνηείλεηαη 

ε πεξαηηέξσ δηεξεύλεζε ηεο αλάπηπμεο κε-ηνμηθώλ αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ γηα 

κεηαθνξά siRNA. Πξνο ην ζθνπό απηό πξνηείλεηαη ε ζύλζεζε κε GTP αζηεξνεηδώλ 

νκνπνιπκεξώλ κε κεγάινπο θαη ζεηηθά θνξηηδόκελνπο ππξήλεο (ρξήζε κεγαιύηεξεο 

αλαινγίαο EGDMA πξνο MTS) βαζηζκέλσλ ζε πδξόθηιν θαη κε-ηνληδόκελν κνλνκεξέο. Η 

παξνπζία ηνπ ζεηηθνύ θνξηίνπ κόλν ζηνλ ππξήλα ησλ αζηεξνεηδώλ (όρη ζηνπο βξαρίνλεο) 

ζα έρεη σο ζπλέπεηα ηελ ειάηησζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ αζηεξνεηδώλ κε ηελ 

θπηηαξηθή κεκβξάλε, κε απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο ηνμηθόηεηαο. Η ρξήζε πδξόθηινπ 

κνλνκεξνύο ζα δώζεη κεγαιύηεξν πδξόθηιν ραξαθηήξα ζηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή, 

νδεγώληαο έηζη ζε πιήξε δηαιπηνπνίεζή ηνπο ζε πδαηηθά κέζα. Σαλ πδξόθηιν κε-ηνληθό 

κνλνκεξέο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ν κεζαθξπιηθόο εζηέξαο ηεο 

ηεηξααηζπιελνγιπθόιεο. 

Από ηα πεηξάκαηα πξνζξόθεζεο RNA θάλεθε όηη ηα θαηηνληηθά ακθηθηιηθά πιέγκαηα 

πξνζξνθνύλ απνηειεζκαηηθά RNA άξα κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ γηα κεηαθνξά 

γελεηηθνύ πιηθνύ. Με βάζε απηό, ζαλ κειινληηθή εξγαζία πξνηείλεηαη, επίζεο, ε ζύλζεζε 

θαηηνληηθώλ βηναπνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθώλ πιεγκάησλ βαζηζκέλσλ ζε 

πδξνιπόκελνπο δηαζηαπξσηέο όπσο ην BMMD. Σαλ πδξόθηιν θαη ζεηηθά ηνληδόκελν 

κνλνκεξέο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ην DMAEMA, ελώ ζαλ πδξόθνβν κνλνκεξέο ην 

nBuMA. Τα πνιπκεξηθά απηά πιέγκαηα ζα πδξνιύνληαη ζην όμηλν πεξηβάιινληνο ηνπ 

ελδνζώκαηνο (pH ~ 5), ην νπνίν δεκηνπξγείηαη θαηά ηελ είζνδν ηνπ ζπκπιόθνπ ζην 

θύηηαξν, κε απνηέιεζκα ηελ επθνιόηεξε απειεπζέξσζε ηνπ siRNA ζην θπηηαξόπιαζκα 

ελώ, παξάιιεια, ε πδξόιπζε ησλ πιεγκάησλ ζα νδεγεί ζην ζρεκαηηζκό γξακκηθώλ 

ζπκπνιπκεξώλ (κε κηθξόηεξν ΜΒ) ηα νπνία ζα απνβάιινληαη επθνιόηεξα από ην θύηηαξν 

κέζσ ησλ δηεξγαζηώλ έθθξηζεο. Κυ
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