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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Σηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Δηδαθηνξηθήο Δηαηξηβήο πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ κε δχν δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο: απηέο ησλ 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα, θαη απηέο ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ. Σηα πνιπκεξή απηά, ε απνηθνδνκήζηκε νκάδα εηζήρζεθε κέζσ ηνπ εθθηλεηή 

ή κέζσ ηνπ inimer, αληίζηνηρα. Σπλνιηθά, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε έμη νηθνγελεηψλ 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεζαθξπιηθψλ πιεγκάησλ πνπ πεξηείραλ απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο 

εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο ζην κέζν ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Η ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ 

επηηεχρζεθε κε ηξεηο δηαθνξεηηθέο δσληαλέο κεζφδνπο πνιπκεξηζκνχ: ηνλ πνιπκεξηζκφ 

κεηαθνξάο νκάδαο (group transfer polymerizaton, GTP), ηνλ πνιπκεξηζκφ ξηδψλ κε 

κεηαθνξά αηφκνπ (atom transfer radical polymerization, ATRP) θαη ηνλ πνιπκεξηζκφ 

ξηδψλ κεηαθνξάο αιπζίδαο κε αληηζηξεπηή πξνζζήθε-απφζπαζε (reversible addition-

fragmentation chain transfer, RAFT, polymerization). Γηα ηελ θάζε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, ζπληέζεθε θαη ν 

θαηάιιεινο δηαζπψκελνο εθθηλεηήο πνπ θέξεη θαη δχν νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο. 

Επηπιένλ, ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Δηδαθηνξηθήο Δηαηξηβήο πξαγκαηνπνηήζεθε θαη 

ζχλζεζε πέληε νηθνγελεηψλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, δχν κε ηε 

κέζνδν GTP θαη ηξηψλ κε ηε κέζνδν ATRP, έηζη ψζηε λα επηβεβαησζνχλ θάπνηεο 

παξαηεξήζεηο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηε ζχλζεζε ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ ή γηα 

ηελ εχξεζε ησλ θαηάιιεισλ ζπλζεθψλ ζχλζεζεο πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, αληίζηνηρα. 

Τα κνξηαθά βάξε θαη νη θαηαλνκέο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ πεθηήο (GPC) ζε ηεηξαυδξνθνπξάλην 

(THF), ελψ ε ζχζηαζε ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ πξνζδηνξίζηεθε κε ρξήζε 

θαζκαηνζθνπίαο 
1
H NMR. Με ηε κέζνδν RAFT επηηεχρζεθε ε ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε 

κεγαιχηεξα κνξηαθά βάξε θαη ρακειφηεξεο πνιπδηαζπνξέο απφ φ,ηη κε ηηο κεζφδνπο GTP 

θαη ATRP. Παξφια απηά, ε κέζνδνο RAFT απνδείρηεθε πνιχ αξγή, αθνχ γηα ηε ζχλζεζε 

ελφο πιέγκαηνο απαηηείηαη κία πεξίπνπ εβδνκάδα.  

Τα πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ, επίζεο, σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο 

ηνπο ζε THF θαη σο πξνο ηε δηαιπηή πνιπκεξηθή ηνπο κάδα (extractables). Σηελ 

πεξίπησζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν RAFT, ελψ 

αλακελφηαλ λα παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξνπο βαζκνχο δηφγθσζεο θαη κεγαιχηεξν πνζνζηφ 

δηαιπηήο πνιπκεξηθήο κάδαο ζε ζρέζε κε ηα πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ κε ηηο άιιεο δχν 

κεζφδνπο, ελ ηνχηνηο απηά έδσζαλ παξφκνηεο ηηκέο, επεηδή ε επίδξαζε ηνπ κεγαιχηεξνπ 
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II 

 

βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ησλ αιπζίδσλ αληηζηαζκίζηεθε κε ηελ επίζεο κεγαιχηεξε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε. 

Σηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ θηλεηηθέο κειέηεο πδξφιπζεο ησλ πιεγκάησλ πνπ 

έδεημαλ ζεκαληηθή επίδξαζε ηεο ζχζηαζεο αιιά θαη ηεο αξρηηεθηνληθήο ηνπο ζηελ 

ηαρχηεηα πδξφιπζήο ηνπο.  Αθνινχζσο, ηα πξντφληα πδξφιπζεο ησλ πιεγκάησλ, ηα νπνία 

είλαη αζηεξνεηδή πνιπκεξή, ραξαθηεξηζηεθαλ σο πξνο ην απφιπην κνξηαθφ ηνπο βάξνο 

απφ ην νπνίν ππνινγίζηεθε ν αξηζκφο βξαρηφλσλ ηνπο θαη πξνζδηνξίζηεθε έηζη, γηα πξψηε 

θνξά, θαη ν αξηζκφο αιπζίδσλ ζηνπο θφκβνπο δηαζηαχξσζεο ησλ πιεγκάησλ, κία ηδηφηεηα 

ε νπνία ήηαλ άγλσζηε γηα ηα πιέγκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ δηαδνρηθή πξνζζήθε 

κνλνκεξψλ θαη δηαζηαπξσηή. 

Επηπιένλ, πέξαλ απφ ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα, ζηα πιαίζηα απηήο ηεο Δηδαθηνξηθήο 

Δηαηξηβήο, πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ε ζχλζεζε ηξηψλ νηθνγελεηψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ. Η πξψηε νηθνγέλεηα απνηειείην απφ πδξφθνβα απνηθνδνκήζηκα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, ε δεχηεξε απνηειείην απφ ακθηθηιηθά απνηθνδνκήζηκα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή θαη ε ηξίηε νηθνγέλεηα απνηειείην απφ κε-απνηθνδνκήζηκα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή. Η ζχλζεζε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ 

επηηεχρζεθε κε ηε κέζνδν ATRP, θαη πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζπκπνιπκεξηζκφ ηνπ 

εθθηλεηή-κνλνκεξνχο (inimer) κε ηα κνλνκεξή. Τα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηα απφιπηα 

κέζνπ-βάξνπο κνξηαθά βάξε κε GPC θαη SLS. Σηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζεξκφιπζε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ πνπ είρε ζαλ απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ 

γξακκηθψλ πξνπνκπψλ. Ο ρξφλνο ζεξκφιπζήο ηνπο θάλεθε λα εμαξηάηαη απφ ην κνξηαθφ 

ηνπο βάξνο. 
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ABSTRACT 

The present Doctoral Thesis reports the syntheses of degradable polymers with two different 

architectures, end-linked polymer (co)networks and hyperbranched polymers, in which the 

degradable group was introduced through the initiator and the inimer, respectively.  In total, 

six families of degradable end-linked polymethacrylate (co)networks were prepared, bearing 

labile hemiacetal ester groups in the middle of their polymer chains. The end-linked polymer 

(co)networks were synthesized using three different living polymerization methods: group 

transfer polymerization (GTP), atom transfer radical polymerization (ATRP) and reversible 

addition-fragmentation chain transfer polymerization (RAFT). For each polymerization 

method used for the preparathion of the (co)neworks, an appropriate degradable bifunctional 

initiator with two labile hemiacetal ester groups was synthesized.  Furthermore, for the needs 

of the present Ph.D. Thesis, five families of non-degradable polymer (co)networks were 

synthesized.  Two of these families were synthesized via GTP and the other three were 

synthesized via ATRP.  These families were synthesized for confirmation of some 

observations or to find the proper polymerization conditions for the synthesis of the end-linked 

(co)networks. 

The molecular weights and compositions of all linear precursors to the conetworks were 

characterized using gel permeation chromatography (GPC) and proton nuclear magnetic 

resonance spectroscopy (
1
H NMR), respectively.  The conetworks were characterized in terms 

of their degrees of swelling in tetrahydrofuran and their sol fraction. 

Subsequently, the cleavable dried conetworks were subjected to swelling and degradation in 

pure water, and the kinetics was followed gravimetrically and by small-angle neutron 

scattering (SANS).  The rate of conetwork hydrolysis depended both on their composition and 

architecture.  The hydrolysis products were characterized in terms of their molecular weight 

and composition using GPC, static light scattering (SLS) and 
1
H NMR spectroscopy.  These 

hydrolysis products were the expected star polymers and their characterization provided 

information about the core functionality of the (co)networks synthesized by sequential 

addition, an unknown structural parameter of the system to date. 

Furthermore, in this study three families of hyperbranched polymers were synthesized.  The 

first two families were hydrophobic and amphiphilic degradable hyperbranched polymers, 

while the third family comprised hydrophobic non-degradable hyperbranched polymers.  

Hyperbranched polymers were synthesized via ATRP by copolymerization of the inimer with 
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the monomers. Both degradable and non-degradable hyperbranched polymers were 

characterized in terms of their molecular weight and composition using GPC, SLS and 
1
H 

NMR spectroscopy.  Subsequently, the cleavable hyperbranched polymers were subjected to 

thermolysis and produced linear polymers.  Thermolysis rates were found to depend on the 

molecular weights of the hyperbranched polymers. 
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ΕΥΦΑΡΙΣΤΙΕΣ  

Μεηά ην πέξαο ηεο παξνύζαο Δηδαθηνξηθήο Δηαηξηβήο ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ όια 

ηα άηνκα πνπ ζπλέβαιαλ ζηελ δηεθπεξαίσζε ηεο. 

Πξώηα από όια ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ εξεπλεηηθό κνπ ζύκβνπιν Καζεγεηή 

Κώζηα Σ. Παηξίθην γηα ηελ πνιύ θαιή καο ζπλεξγαζία όια απηά ηα ρξόληα, ηηο 

πνιύηηκεο ζπκβνπιέο ηνπ, ηε βνήζεηα θαη πξνζθνξά ηνπ ζηε δηεθπεξαίσζε ηεο 

Δηδαθηνξηθήο κνπ Δηαηξηβήο. 

Αθνινύζσο ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ Δξ. Lionel Porcar γηα ηε δηεμαγσγή ησλ 

πεηξακάησλ SANS ζην NIST θαζώο θαη ηε Δξ. Έιελα Λνΐδνπ γηα ηελ αλάιπζε ησλ 

δεδνκέλσλ από ηα πεηξάκαηα SANS. 

Έπεηηα, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ην Ίδξπκα Πξνώζεζεο Έξεπλαο 

(ΕΝΙΣΧ/ΠΕΝΕΚ/0308/45) πνπ ρξεκαηνδόηεζαλ απηήλ ηελ έξεπλα. 

Θεξκά, επραξηζηώ όια ηα κέιε ηεο Εξεπλεηηθήο Οκάδαο Πνιπκεξώλ γηα ηελ άςνγε 

ζπλεξγαζία: Θεώλε Γεσξγίνπ, Φξόζσ Θεκηζηνύ, Δεκήηξε Καθνύξε, Μαξηιίδ 

Αρηιιέσο θαη Ναηαιία Χαηδεαλησλίνπ θαη ηδηαίηεξα ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηελ 

Κπξηαθή Παθίηε θαη Έιελα Καζζή κε ηηο νπνίεο ζπλεξγαζηήθακε ην κεγαιύηεξν 

ρξνληθό δηάζηεκα θαηά ηελ δηεθπεξαίσζε ηεο Δηδαθηνξηθήο κνπ Δηαηξηβήο. 

Τειεηώλσ επραξηζηώληαο νιόςπρα όινπο ηνπο θίινπο θαη ηελ νηθνγέλεηα κνπ. 

Φπζηθά, ηδηαίηεξεο επραξηζηίεο ζηνπο γνλείο κνπ Δεκήηξε θαη Λνπΐδα θαη ζηνλ 

αξξαβσληαζηηθό κνπ Χξίζην γηα ηελ θαηαλόεζε θαη ςπρνινγηθή ζηήξημε. 
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ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΙΔ 

 

ATRP Πνιπκεξηζκόο ξηδώλ κε κεηαθνξά αηόκνπ, atom transfer radical 

polymerization 

ATRP-AI 
1,2-δηζ[1-(2-βξωκν-2-κεζπιν-1-νμν-πξνπηνλπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην  

BMP1EMA Μεζαθξπιηθόο 1-(2-βξωκν-2-κεζπινπξνπηνλπινμπιν)αηζπιεζηέξαο, 1-(2-

bromo-2-methylpropanoyloxy)ethyl methacrylate 

BMP2EMA Μεζαθξπιηθόο 2-(2-βξωκνπξνπηνλπινμπ)αηζπιεζηέξαο, 2-(2-bromo-2-

methylpropanoyloxy)ethyl methacrylate 

Bpy 2,2΄-δηππξηδίλε, 2,2´-bipyridine 

CTA 
Μόξην κεηαθνξάο αιπζίδαο, chain transfer agent 

DLS Γπλακηθή ζθέδαζε θωηόο, dynamic light scattering 

DMA Γπλακηθή κεραληθή αλάιπζε, dynamic mechanical analysis 

DMAEMA Μεζαθξπιηθόο 2-(δηκεζπιακηλν)αηζπιεζηέξαο, 2-(dimethylamino)ethyl 

methacrylate  

DMF N,N-δηκεζπινθνξκακίδην, N,N-dimethylformamide 

DPPH 2,2-δηθαηλπιν-1-πηθξπιπδξαδύιε, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl hydrate  

DTT Γηζεηνζξηεηόιε, DL-dithiothrietol 

EGDBiB Γη(2-βξωκνϊζνβνπηπξηθόο) δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθόιεο, ethylene 

glycol di(2-bromoisobutyrate) 

EGDMA Γηκεζαθξπιηθόο δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθόιεο, ethylene glycol 

dimethacrylate  

GPC Χξωκαηνγξαθία απνθιεηζκνύ πεθηήο, gel permeation chromatography 

GTP Πνιπκεξηζκόο κεηαθνξά νκάδαο, group transfer polymerization 

GTP-AI 
1,2-δηζ[1-(2-κεζπιν-1-(ηξηκεζπινζηινμπ)πξνπ-1-ελπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην  

MMA Μεζαθξπιηθόο κεζπιεζηέξαο, methyl methacrylate 
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Mn Μέζνπ-αξηζκνύ κνξηαθό βάξνο 

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

1,4-bis(methoxytrimethylsiloxymethylene) cyclohexane  

Mw Μέζνπ-βάξνπο κνξηαθό βάξνο 

NIPAAm Ν-ηζνπξνππιαθξπιακίδην, Ν-isopropylacrylamide 

NMP 
Πνιπκεξηζκόο ξηδώλ κέζω ληηξνμεηδίνπ, nitroxide-mediated polymerization 

NMR Φαζκαηνζθνπία ππξεληθνύ καγλεηηθνύ ζπληνληζκνύ, nuclear magnetic 

resonance   

PDI Γείθηεο πνιπδηαζπνξάο 

PEG-A Αθξπιηθόο εζηέξαο ηεο πνιπ(αηζπιελνγιπθόιεο), polyethylene glycol-

acrylate 

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

N,N,N΄,N΄΄,N΄΄-pentamethyldiethylenetriamine 

RAFT Πνιπκεξηζκόο κεηαθνξάο αιπζίδαο κε αληηζηξεπηή Πξνζζήθε-απόζπαζε, 

Reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization 

RAFT-AI 
1,2-δηζ[1-(4-θπαλν-1-νμν-4-

(θαηλπινθαξβνλνζεηνϋινζεην)βνπηαλνμπ)αηζνμπ]αηζάλην 

ROP Πνιπκεξηζκόο κε δηάλνημε δαθηπιίνπ, ring opening polymerization 

SANS  Σθέδαζε λεηξνλίωλ ππό κηθξή γωλία, small-angle neutron scattering 

SLS Σηαηηθή ζθέδαζε θωηόο, static light scattering 

Sty Σηπξέλην, styrene 

tBA Αθξπιηθόο ηξηηνηαγήο – βνπηπιεζηέξαο, t-butyl acrylate 

TBABB 
Γηβελδνϊθό ηεηξαβνπηπιακκώλην, tetrabutylammonium bibenzoate  

THF Τεηξαϋδξνθνπξάλην, tetrahydrofuran 

 WGA Αγινπηηλήλε ζίηνπ, wheat germ agglutinin 

ΑΑΠΠ Απνηθνδνκήζηκα ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα  
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ΑΠΠ Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

ΑΤΠ 
Απνηθνδνκήζηκα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή   

ΒΓ Βαζκόο δηόγθωζεο 

ΒΙ Βαζκόο ηνληζκνύ 

ΒΠ Βαζκόο πνιπκεξηζκνύ 
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Πίνακας 3.4. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ πιεγκάησλ ηνπ MMA βαζηζκέλσλ ζηνλ 

απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή GTP-AI, κε ζηαζεξφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ θαη δηαθνξεηηθή 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία εθθηλεηή : δηαζηαπξσηή. 

Πίνακας 3.5. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ ηνπ MMA 

βαζηζκέλα ζηνλ απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή GTP-AI θαη κε ζηαζεξή γξακκνκνξηαθή 

αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 2 :1. 

Πίνακας 3.6. Μέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο, απφιπηα κέζνπ βάξνπο κνξηαθά βάξε θαη 

αξηζκφο βξαρηφλσλ ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ ηνπ MMA πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP. 

Πίνακας 3.7. Μέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο, απφιπην κέζνπ-βάξνπο κνξηαθφ βάξνο, 

αξηζκφο βξαρηφλσλ θαη ζπζηάζεηο αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ κε κνλνζζελή 

εθθηλεηή MTS θαη δηαζηαπξσηή EGDMA ζε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 1:1. 

Πίνακας 3.8. Μνξηαθά βάξε, θαηαλνκέο κνξηθψλ βαξψλ θαη ζπζηάζεηο ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ ησλ ΑΑΠΠ. 

Πίνακας 3.9. Με-ελζσκαησζείζα ζηα πιέγκαηα πνιπκεξηθή κάδα θαη ΒΓ ηνπο ζε THF. 
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Πίνακας 3.10. Φξφλνη πιήξνπο δηάιπζεο (πδξφιπζεο) ηνπ πιέγκαηνο EGDMA1-b-

DMA20-b-MMA5-AI1-MMA5-b-DMA20-b-EGDMA1 ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο. 

Πίνακας 3.11. Φεκηθέο δνκέο θαη ζπζηάζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ. 

Πίνακας 3.12. Υδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ. 

Πίνακας 3.13 : Κηλεηηθέο ζηαζεξέο δεχηεξεο ηάμεο k ηεο αληίδξαζεο αιθνφιπζεο ηνπ 1,2-

δηζ[1-(2-κεζπιν-1-πξνπ-1-πινυινμπι)αηζνμπ]αηζαλίνπ. 

Πίνακας 3.14. Μέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθά βάξε, θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ θαη ζπζηάζεηο 

ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ ΑΠΠ. 

Πίνακας 3.15. Πνζνζηφ, κνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ηεο κε-ελζσκαησζείζαο ζηα 

πιέγκαηα πνιπκεξηθήο κάδαο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ βαξπκεηξηθψο, κε  GPC θαη 
1
H NMR. 

Πίνακας 3.16. Απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ θέληξσλ ζθέδαζεο θαη κέγηζηε ηηκή ζθεδαδφκελεο 

αθηηλνβνιίαο φπσο πξνζδηνξίζηεθαλ κε SANS γηα ηα ΑΠΠ.   

Πίνακας 3.17. Φξφλνη πνιπκεξηζκνχ κνλνκεξνχο πξηλ ηελ πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή 

θαη ρξφλνη ζρεκαηηζκνχ πιεγκάησλ πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ηνπ 

γξακκηθνχ πξνπνκπνχ. 

Πίνακας 3.18. Φξφλνη πνιπκεξηζκνχ ηνπ θάζε κνλνκεξνχο ζηα δηάθνξα ζηάδηα ηεο 

δηαδνρηθήο ζχλζεζεο ησλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ θαη ρξφλνη ζρεκαηηζκνχ πιεγκάησλ 

πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηε ζχζηαζε θαη σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή. 

Πίνακας 3.19. Μνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

ηνπ ΜΜΑ φπσο πξνζδηνξίζηεθαλ κε GPC θαη κεηαηξνπέο ηνπ κνλνκεξνχο πξηλ ηελ 

πξνζζήθε δηαζηαπξσηή θαη ζην ηέινο ηεο αληίδξαζεο. 

Πίνακας 3.20. Μνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ, πνζνζηφ κεηαηξνπήο ησλ 

κνλνκεξψλ πξηλ ηελ πξνζζήθε δηαζηαπξσηή, θαζψο θαη ζχζηαζε ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ ησλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ. 

Πίνακας 3.21. Φαξαθηεξηζκφο πδξφθνβσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ σο πξνο 

ηε κε-ελζσκαησζείζα ζηα πιέγκαηα πνιπκεξηθή κάδα. 
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Πίνακας 3.22. Πφζνζηφ, κνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ηεο κε-ελζσκαησζείζαο ζηα 

πιέγκαηα πνιπκεξηθήο κάδαο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ βαξπκεηξηθψο, κε  GPC θαη 
1
H NMR. 

Πίνακας 3.23. Βαζκνί δηφγθσζεο ζε ΤΗF ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ 

δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα. 

Πίνακας 3.24. Φαηλφκελα pK ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά 

πιέγκαηα. 

Πίνακας 3.25. Βαζκνί δηφγθσζεο ζε THF, λεξφ θαη φμηλν λεξφ ησλ ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. 

Πίνακας 3.26. Φξφλνη πνιπκεξηζκνχ θαη κεηαηξνπέο ησλ κνλνκεξψλ θαη ραξαθηεξηζκφο 

ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ ηνπ MMA πνπ ζπληέζεθαλ 

κε ηε κέζνδν ATRP. 

Πίνακα 3.27. Πνζνζηφ θαη κνξηαθά βάξε ηεο κε ελζσκαησζείζαο ζηα πιέγκαηα 

πνιπκεξηθήο κάδαο θαη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ 

βαζηζκελσλ ζην δηζζελή εθθηλεηή ATRP-AI. 

Πίνακας 3.28. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ ηνπ MMA 

βαζηζκέλσλ ζηνλ απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή ATRP-AI.  

Πίνακα 3.29. Μεηαηξνπέο κνλνκεξψλ θαη ρξφλνη πνπ απαηηνχληαη γηα ην ζρεκαηηζκφ ησλ 

δηαζπψκελσλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ATRP. 

Πίνακα 3.30. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ 

δηαζπψκελσλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ATRP. 

Πίνακας 3.31. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηνπ δηαιπηνχ θιάζκαηνο ησλ δηαζπψκελσλ 

ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ATRP. 

Πίνακας 3.32. Βαζκνί δηφγθσζεο ζε THF θαη λεξφ ησλ δηαζπψκελσλ ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ATRP. 

Πίνακα 3.33. Φεκηθέο δνκέο θαη ζπζηάζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ. 

Πίνακας 3.34. Απφιπηα κνξηαθά βάξε θαη γπξνζθνπηθέο αθηίλεο ησλ αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ ΑΑΠΠ ηνπ ATRP φπσο 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηε κέζνδν SANS. 

Πίνακας 3.35. Φεκηθέο δνκέο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ RAFT, κεηαηξνπέο 

κνλνκεξψλ ζε φια ηα ζηάδηα ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο θαη ρξφλνη πνιπκεξηζκνχ ησλ 

κνλνκεξψλ. 
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Πίνακας 3.36. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ 

δηαζπψκελσλ πδξφθνβσλ θαη ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε RAFT. 

Πίνακας 3.37. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηνπ δηαιπηνχ θιάζκαηνο ησλ δηαζπψκελσλ  

πδξφθνβσλ θαη ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε RAFT. 

Πίνακας 3.38. Βαζκνί δηφγθσζεο ζε THF ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν RAFT. 

Πίνακα 3.39. Φεκηθέο δνκέο θαη ζπζηάζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε RAFT. 

Πίνακας 3.40. Απφιπηα κνξηαθά βάξε θαη γπξνζθνπηθέο αθηίλεο ηνπ αζηεξνεηδνχο 

ζπκπνιπκεξνχο πξντφληνο πδξφιπζεο ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε RAFT, φπσο 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηε κέζνδν SANS. 

Πίνακας 3.41. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ATRP.  

Πίνακας 3.42. Απνηειέζκαηα ηηηινδνηήζεσλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ. 

Πίνακας 3.43. Γηαιπηφηεηα ησλ ακθηθηιηθψλ ΑΥΠ ζε κείγκαηα δηαιχηε THF : λεξνχ.   

Πίνακας 3.44. Υδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ησλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ ζε κείγκαηα THF : λεξνχ.  

Πίνακας 3.45. Φαξαθηεξηζκφο πξντφλησλ ζεξκφιπζεο ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ.
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ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ ΧΗΜΑΣΑ 

 

χήμα 1.1. Αληηδξάζεηο δηαζηαύξωζεο γξακκηθώλ πνιπκεξώλ κε ηε ρξήζε ηξηδξαζηηθώλ 

εθθηλεηώλ. 

χήμα 1.2. Γηάθνξεο δνκέο ακθηθηιηθώλ πιεγκάηωλ. Τν πδξόθηιν ηκήκα παξνπζηάδεηαη 

κε ιεπθό θαη ην πδξόθνβν κε καύξν. 

χήμα 1.3.  Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζήζεθε 

γηα ελίζρπζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ελδύκωλ κέζα ζε ΑΠΠ. 

χήμα 1.4. Δθαξκνγέο ππεξδηαθιαδηζκέλωλ πνιπκεξώλ. 

χήμα 1.5. Σύλζεζε απνηθνδνκήζηκωλ πνιπζαθραξηηώλ κέζω θωηνπνιπκεξηζκνύ. 

χήμα 1.6. Πηζαλή δνκή ηεο πιαθέηαο πνπ εηνηκάζηεθε ζηα πιαίζηα ηεο κειέηεο απηήο 

θαη κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζαο αηζζεηήξαο. 

χήμα 1.7. Σύλζεζε θαη απνηθνδόκεζε αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ κε ηξεηο βξαρίνλεο. 

χήμα 1.8. Σύλζεζε ηνπ ηξηδξαζηηθνύ κνξίνπ κεηαθνξάο αιπζίδαο θαη ρξήζε ηνπ ζηνλ 

πνιπκεξηζκό RAFT γηα ζύλζεζε αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ. 

χήμα 1.9. Γηαδηθαζία ζύλζεζεο ακθηθηιηθώλ αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ κε έμη βξαρίνλεο 

βαζηζκέλα ζε απνηθνδνκήζηκν κόξην κεηαθνξάο αιπζίδαο. 

χήμα 1.10. Πνξεία ζύλζεζεο πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή θαη γηα δηάζπαζε 

γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ζηπξελίνπ. 

χήμα 1.11. Πνξεία ζύλζεζεο θαη δηάζπαζεο ηωλ ηπραία δηαζηαπξωκέλωλ πιεγκάηωλ 

κεζαθξπιηθνύ κεζπιεζηέξα. 

 

χήμα 1.12. Πεηξακαηηθή πνξεία ζύλζεζεο ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή-κνλνκεξνύο 

(inimer) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζύλζεζε απνηθνδνκήζηκωλ ππεξδηαθιαδηζκέλωλ 

πνιπκεξώλ. 

χήμα 1.13. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε θαη ηε δηάζπαζε 

ηωλ πξνηύπωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ βαζηζκέλωλ ζε εθθηλεηή πνπ πεξηέρεη 

νδνλνιπόκελε νκάδα. 

χήμα 1.14. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε δηαζπώκελωλ 

πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ βαζηζκέλωλ ζε θωηνδηαζπώκελν δηζζελή εθθηλεηή. 

χήμα 1.15. Κπθιηθά δηαιθίληα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ωο δηαζηαπξωηέο από ηνπο Turro 

θαη ζπλεξγάηεο. 

χήμα 1.16. Βηνρεκηθή δηάζπαζε ηνπ θπζηθνύ πιέγκαηνο πνπ ζρεκαηίδεη ην ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο PNIPAM80-PMPC125-S-S-PMPC125-PNIPAM80. 

χήμα 1.17. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ζύλζεζεο ηωλ απνηθνδνκήζηκωλ δηϋδξόθηιωλ 

ηξηαδξνκεξώλ ζπκπνιπκεξώλ από ηνπο Armes θαη ζπλεξγάηεο. 
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χήμα 1.18. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε λαλνζωκαηηδίωλ 

κε ζρήκα αιηήξα. 

χήμα 1.19. Σπλζεηηθή πνξεία ηωλ δύν ζεξκηθά αληηζηξεπηά απνηθνδνκήζηκωλ δηζζελώλ 

εθθηλεηώλ. 

χήμα 1.20. Θεξκόιπζε (ii) θαη επαλαζύλδεζε (iii) ηωλ γξακκηθώλ πνιπκεξώλ ηνπ MMA 

(i) βαζηζκέλωλ ζηνλ απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή πνπ δηαζέηεη ζην κόξηό ηνπ νκάδα πνπ 

απνηειεί πξόζζεην Diels-Alder. 

χήμα 1.21. Σύλζεζε θαη απνηθνδόκεζε ηωλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ γαιαθηηθνύ 

εζηέξα. 

χήμα 1.22. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζύλζεζε 

απνηθνδνκήζηκωλ ζπκπνιπκεξώλ. 

χήμα 1.23. Γνκή δηζζελή απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή γηα ην NMP.  

χήμα 1.24. Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC ηνπ αξρηθνύ πνιπκεξνύο θαη ηνπ ηειηθνύ 

πξνϊόληνο πδξόιπζεο θαζώο θαη ε αληίδξαζε πδξόιπζεο. 

χήμα 1.25. Χεκηθέο δνκέο ηωλ αθξπιηθώλ θαη κεζαθξπιηθώλ κνλνκεξώλ. 

χήμα 1.26.  Σηάδηα πνιπκεξηζκνύ GTP. 

χήμα 1.27. Αληίδξαζε πξνζζήθεο ξηδώλ κε κεηαθνξά αηόκνπ. 

χήμα 1.28. Μεραληζκόο ηνπ ATRP. 

χήμα 1.29. Σηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνύ RAFT. 

χήμα 1.30. Γεληθόο ρεκηθόο ηύπνο δηζεηνθαξβνλπιηθώλ ελώζεωλ. 

 

χήμα 3.1. Γηαδηθαζία ζύλζεζεο πιεγκάηωλ κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξώλ θαη 

εθθηλεηή. Με κπιε ρξώκα ζπκβνιίδεηαη ην πδξόθηιν κνλνκεξέο DMAEMA, ελώ κε 

πξάζηλν ρξώκα ζπκβνιίδεηαη ην πδξόθνβν κνλνκεξέο MMA. Τα καύξα δηπιά θπθιάθηα 

ζπκβνιίδνπλ ην κε-απνηθνδνκήζηκν δηαζηαπξωηή EGDMA θαη ηα θόθθηλα ηνλ 

απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή. 

χήμα 3.2. Σύλζεζε απνηθνδνκήζηκωλ ακθηθηιηθώλ ππεξδηθιαδηζκέλωλ ζπκπνιπκεξώλ 

κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξώλ, κε ηε κέζνδν ATRP. 

χήμα 3.3. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε όιωλ ηωλ νηθνγελεηώλ πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ 

ζηα πιαίζηα ηεο παξνύζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο. Με θόθθηλν ρξώκα παξνπζηάδνληαη νη 

απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο ελώ κε κωβ ρξώκα νη κε-απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ. 

χήμα 3.4. Γνκέο, νλόκαηα θαη ζπληνκνγξαθίεο ηωλ απνηθνδνκήζηκωλ εθθηλεηώλ πνπ 

ζπληέζεθαλ. 

χήμα 3.5. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηνπ εθθηλεηή GTP-ΑΙ θαη θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR 

ηόζν ηνπ ηειηθνύ εθθηλεηή όζν θαη ηνπ ελδηάκεζνπ δηεζηέξα. 
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χήμα 3.6. Αληίδξαζε ζύλζεζεο θαη θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR ηνπ εθθηλεηή ATRP-AI.  

χήμα 3.7. Αληίδξαζε ζύλζεζεο θαη θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR ηνπ εθθηλεηή RAFT-AI.  

χήμα 3.8. Αληίδξαζε ζύλζεζεο θαη θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR ηνπ εθθηλεηή-κνλνκεξνύο 

BMPEMA. 

χήμα 3.9. Χεκηθέο δνκέο, νλόκαηα θαη ζπληνκνγξαθίεο ηωλ θπξηνηέξωλ αληηδξαζηεξίωλ 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζύλζεζε όιωλ ηωλ νηθνγελεηώλ πνιπκεξώλ ηεο Παξνύζαο 

Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο. 

χήμα 3.10. Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC ηωλ γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ ηνπ MMA πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ηνλ εθθηλεηή GTP-AI θαη ηωλ πξνϊόληωλ πδξόιπζήο ηνπο. 

χήμα 3.11. Αληίδξαζε πδξόιπζεο ηωλ γξακκηθώλ πνιπκεξώλ θαη θάζκαηα 
1
Η-NMR 

πξηλ θαη κεηά ηελ πδξόιπζε ηνπ γξακκηθνύ πνιπκεξνύο AI1– MMA20. 

χήμα 3.12. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηωλ δηαθνξεηηθώλ δνκώλ ηνπ πνιπκεξηθνύ 

πιέγκαηνο κε κεηαβνιή ηεο γξακκνκνξηθήο αλαινγίαο δηαζηαπξωηή : εθθηλεηή. 

χήμα 3.13. Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC ηωλ πξνϊόληωλ πδξόιπζεο ηωλ πδξόθνβωλ 

πιεγκάηωλ, κε αλίρλεπζε RI θαη SLS. 

χήμα 3.14. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ κε (α) δηαθνξεηηθή 

ζύζηαζε θαη (β) δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή. Με πξάζηλν ρξώκα ζπκβνιίδνληαη νη 

πδξόθνβεο κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ, κε αλνηθηό κπιε νη πδξόθηιεο κνλάδεο ηνπ DMAEMA, κε 

καύξν νη κνλάδεο ηνπ δηαζηαπξωηή, θαη, ηέινο, κε θόθθηλν ζπκβνιίδεηαη ην θαηάινηπν 

ηνπ δηαζπώκελνπ εθθηλεηή εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο.    

χήμα 3.15. Χξνληθή εμάξηεζε ηωλ θαηλόκελωλ βαζκώλ δηόγθωζεο ζε λεξό ηωλ 

ακθηθηιηθώλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζύζηαζεο ηωλ πιεγκάηωλ. (β) 

Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ηνπο. Τα θάζεηα ηόμα ππνδεηθλύνπλ ηα ζεκεία πιήξνπο 

δηάιπζεο (πδξόιπζεο) ηωλ πιεγκάηωλ.    

χήμα 3.16. Χξνληθή εμάξηεζε ηωλ θαηλόκελωλ βαζκώλ δηόγθωζεο ζε κεζαλόιε ηωλ 

ακθηθηιηθώλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζύζηαζεο ηωλ πιεγκάηωλ. (β) 

Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ηνπο. Τα θάζεηα ηόμα ππνδεηθλύνπλ ηα ζεκεία πιήξνπο 

δηάιπζεο (πδξόιπζεο) ηωλ πιεγκάηωλ. 

χήμα 3.17. Φάζκαηα
 1

H-NMR  πνπ ιήθζεθαλ θαηά ηελ θηλεηηθή κεζαλόιπζεο ηνπ 1,2-

δηζ[1-(2-κεζπιν-1-πξνπ-1-πινϋινμπι)αηζνμπ]αηζαλίνπ ζε δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο, θαη 

πξνηεηλόκελε αληίδξαζε κεζαλόιπζεο.  

χήμα 3.18. Κηλεηηθέο δεύηεξεο ηάμεο ηεο αιθνόιπζεο ηνπ 1,2-δηζ[1-(2-κεζπιν-1-πξνπ-

1-πινϋινμπι)αηζνμπ]αηζαλίνπ ζε δηάθνξεο αιθνόιεο.  

χήμα 3.19. Πξνθίι SANS ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξόλν ηωλ ηεζζάξωλ πδξνιπόκελωλ 

πιεγκάηωλ ζε D2O: (α) EGDMA1-b-DMAEMA20-b-MMA5-I-MMA5-b-DMAEMA20-b-

EGDMA1, (β) EGDMA1-b-MMA5-b-DMAEMA20-I-DMAEMA20-b-MMA5-b-EGDMA1, 

(γ) EGDMA1-b-(DMAEMA20-co-MMA5)-I-(DMAEMA20-co-MMA5)-b-EGDMA1 θαη (δ) 

EGDMA1-b-DMAEMA25-I-DMAEMA25-b-EGDMA1. 
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χήμα 3.20. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηόγθωζεο, ηεο απηννξγάλωζεο θαη ηεο 

πδξόιπζεο ηωλ ΑΑΠΠ  ζην λεξό πνπ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκό αζηεξνεηδώλ 

ζπκπνιπκεξώλ. 

χήμα 3.21. Βαζκνί δηόγθωζεο ηωλ κε-απνηθνδνκήζηκωλ ΑΠΠ ζε λεξό θαη THF 

ζπλαξηήζεη ηνπ pH.  

χήμα 3.22. Βαζκνί δηόγθωζεο ηωλ πιεγκάηωλ ζε λεξό θαη THF ζηε θνξηηζκέλε θαη ηελ 

νπδέηεξε θαηάζηαζε. (α) Δπίδξαζε ηεο πνζόηεηαο ηνπ δηαζηαπξωηή. (α) Δπίδξαζε ηεο 

αξρηηεθηνληθήο.  

χήμα 3.23. Πξνθίι SANS όιωλ ηωλ κε-πδξνιπόκελωλ ΑΠΠ ζε D2O (ζε pH = 8.5). 

χήμα 3.24. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηωλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ κε (α) δηαθνξεηηθή 

ζύζηαζε θαη (β) δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή. Με πξάζηλν ρξώκα ζπκβνιίδνληαη νη 

πδξόθνβεο κνλάδεο ΜΜΑ, κε αλνηθηό κπιε νη πδξόθηιεο κνλάδεο DMAEMA, κε καύξν 

νη κνλάδεο ηνπ δηαζηαπξωηή, θαη, ηέινο, κε πνξηνθαιί ζπκβνιίδεηαη ν δηζζελήο εθθηλεηήο. 

χήμα 3.25. Φάζκα 
1
Η-NMR ηνπ ΜΜΑ20 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ωο πξνπνκπόο γηα ηε 

ζύλζεζε ηνπ νκνπνιπκεξηθνύ πιέγκαηνο EGDMA0.5-ΜΜΑ20- EGDMA0.5. 

χήμα 3.26. Δμάξηεζε ηωλ βαζκώλ δηόγθωζεο ηωλ ακθηθηιηθώλ πιεγκάηωλ από ην pH. 

χήμα 3.27. ΒΓ ηωλ πιεγκάηωλ ζε  THF θαη ζε λεξό ζηε θνξηηζκέλε θαη νπδέηεξε 

θαηάζηαζε. (α) Δπίδξαζε ηεο ζύζηαζεο. (α) Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο. 

χήμα 3.28. Μέηξν ειαζηηθόηεηαο ηωλ πιεγκάηωλ δηνγθωκέλωλ ζε όμηλν λεξό. (a) 

Δπίδξαζε από ηε ζύζηαζε. (b) Δπίδξαζε από ηελ αξρηηεθηνληθή. 

χήμα 3.29. Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC ηνπ πξνϊόληνο πδξόιπζεο ηνπ πιέγκαηνο E0.5-

grad-M75-grad-E0.5 θαη ηνπ γξακκηθνύ πξνπνκπνύ ηνπ πιέγκαηνο. 

χήμα 3.30. βαζκνί δηόγθωζεο ηωλ πιεγκάηωλ ζε  THF θαη ζε λεξό ζηελ νπδέηεξε 

θαηάζηαζε. (α) Δπίδξαζε ηεο ζύζηαζεο. (β) Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο. 

χήμα 3.31. Χξνληθή εμέιημε ηωλ θαηλόκελωλ βαζκώλ δηόγθωζεο ζε θαζαξό λεξό ηωλ 

ακθηθηιηθώλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζύζηαζεο ηωλ πιεγκάηωλ. (β) 

Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ηωλ πιεγκάηωλ. 

χήμα 3.32. Χξνληθή εμέιημε ηωλ θαηλόκελωλ βαζκώλ δηόγθωζεο ζε κείγκαηα λεξνύ : 

THF 50 : 50 v/v ηωλ ακθηθηιηθώλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζύζηαζεο 

ηωλ πιεγκάηωλ. (β) Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ηωλ πιεγκάηωλ. Τα θάζεηα θόθθηλα 

βέιε δείρλνπλ ην ζεκείν πιήξoπο πδξόιπζεο ηνπ πιέγκαηνο. 

χήμα 3.33. Πξνθίι ζθέδαζεο λεηξνλίωλ γηα ηα ηξία αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή ζε 

δηάιπκα 1% θ.β. ζε d6-DMSO. Οη ζπλερείο θόθθηλεο γξακκέο είλαη νη πξνζαξκνγέο ζηα 

δεδνκέλα ηνπ κνληέινπ γηα ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή. 

χήμα 3.34. Χξνληθή εμέιημε ηωλ θαηλόκελωλ βαζκώλ δηόγθωζεο ζε θαζαξό λεξό ηωλ 

απνηθνδνκήζηκωλ ακθηθηιηθώλ πνιπκεξηθώλ πιεγκάηωλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζύζηαζεο ηωλ 

πιεγκάηωλ. (β) Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ηωλ πιεγκάηωλ. Τα θάζεηα ρξωκαηηζηά 

βέιε δείρλνπλ ην ζεκείν πιήξνπο πδξόιπζεο ηνπ πιέγκαηνο. 
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χήμα 3.35. Πξνθίι ζθέδαζεο λεηξνλίωλ ηνπ αζηεξνεηδνύο πνιπκεξνύο ζε δηάιπκα 1% 

θ.β. ζε d6-DMSO. Οη ζπλερήο θόθθηλε γξακκή είλαη ε πξνζαξκνγή ηωλ δεδνκέλωλ 

ζθέδαζεο ζην κνληέιν γηα ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή. 

χήμα 3.36. Τηηινδόηεζε πδξνγνλνϊόληωλ ηωλ ακθηθηιηθώλ ππεξδηαθιαδηζκέλωλ 

πνιπκεξώλ.  

χήμα 3.37.(α) Χξωκαηνγξαθήκαηα GPC πνπ ιήθζεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

ζεξκόιπζεο ηνπ ππεξδηαθιαδηζκέλνπ πνιπκεξνύο κε γ = 25. (β) Χξνληθή εμέιημε Mn θαηά 

ηε ζεξκόιπζε. 

χήμα 4.1. Αληίδξαζε ζύλζεζεο δηζζελή εθθηλεηή γηα ηε κέζνδν RAFT ν νπνίνο δηαζέηεη 

κία αληηζηξεπηά απνηθνδνκήζηκε νκάδα Diels-Alder. 

χήμα 4.2. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή-κνλνκεξνύο. 

χήμα 4.3. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηνπ αληηζηξεπηά απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή-

κνλνκεξνύο. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

1.1 ΔΙΑΓΩΓΗ: ΣΟΥΟ ΚΑΙ ΚΑΙΝΟΣΟΜΙΑ 

Πξσηαξρηθφο ζηφρνο ηεο παξνχζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο ήηαλ ε ζχλζεζε 

απνθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα, βαζηζκέλσλ ζε 

απνηθνδνκήζηκνπο εθθηλεηέο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο, έηζη ψζηε ε δηάζπαζε ησλ 

πιεγκάησλ απηψλ λα πξαγκαηνπνηείηαη ζην θέληξν ηεο θχξηαο αιπζίδαο. Υδξφιπζε ησλ 

πιεγκάησλ απηψλ αλακελφηαλ λα δψζεη αζηεξνεηδή πνιπκεξή, θάηη ην νπνίν θαη 

απνδείρηεθε ζηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο απηήο.  Ο αξηζκφο βξαρηφλσλ ησλ αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ κπνξεί εχθνια λα 

πξνζδηνξηζηεί κε ζηαηηθή ζθέδαζε θσηφο, θαη απηφο ν αξηζκφο βξαρηφλσλ είλαη ν ίδηνο 

κε απηφλ ζηνπο θφκβνπο ησλ πιεγκάησλ απφ ηα νπνία πξνήιζαλ, παξάκεηξνο πνπ δελ 

είρε πξνζδηνξηζηεί άκεζα κέρξη ζήκεξα γηα ην ζπγθεθξηκέλν ζχζηεκα πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ.  

Αθφκα έλαο ζηφρνο ηεο παξνχζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο ήηαλ ε εμαγσγή επαθξηβψλ 

ζρέζεσλ δνκήο (βαζκφο πνιπκεξηζκνχ θαη ζχζηαζε γξακκηθψλ αιπζίδσλ, κέζνδνο 

πνιπκεξηζκνχ, αξηζκφο αιπζίδσλ ζηνπο θφκβνπο) –  ηδηνηήησλ (βαζκνί δηφγθσζεο 

πιεγκάησλ). Έηζη, γηα ηε ζχλζεζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηξεηο 

δηαθνξεηηθέο δσληαλέο κέζνδνη πνιπκεξηζκνχ: ν πνιπκεξηζκφο κεηαθνξάο νκάδαο (group 

transfer polymerization, GTP), ν πνιπκεξηζκφο κεηαθνξάο αιπζίδαο κε αληηζηξεπηή 

πξνζζήθε–απφζπαζε (reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization, 

RAFT) θαη ν πνιπκεξηζκφο ξηδψλ κεηαθνξάο αηφκνπ (atom transfer radical 

polymerization, ATRP). Γηα θάζε κία απφ ηηο δηαθνξεηηθέο κεζφδνπο ήηαλ απαξαίηεηε ε 

ζχλζεζε ηνπ θαηάιιεινπ απνηθνδνκήζηκνπ δηζζελή εθθηλεηή. 

Πέξαλ απφ ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα, ζηελ παξνχζα εξγαζία ζειήζακε λα ζπλζέζνπκε 

επίζεο απνηθνδνκήζηκα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή βαζηζκέλα ζε εθθηλεηή-

κνλνκεξέο (inimer) αθπιάιεο, αθνχ θαη απηά απνηεινχλ κηα ελδηαθέξνπζα 

αξρηηεθηνληθή πνιπκεξψλ πνπ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ απνηθνδνκεζηκφηεηα δίδνπλ πιηθά 

πνπ ζα κπνξνχζαλ κε επηηπρία λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζαλ απνηειεζκαηηθνί κεηαθνξείο 

θαξκάθσλ. 

Η παξνχζα εξεπλεηηθή εξγαζία πεξηέρεη αξθεηά ζηνηρεία θαηλνηνκίαο. Καη' αξρήλ, φζνλ 

αθνξά ηε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ ATRP, ηα πξνηεηλφκελα πιέγκαηα είλαη ηα πξψηα 

απνηθνδνκήζηκα  πιέγκαηα κε νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο. Όπσο ζα δνχκε θαη ζηε 

ζπλέρεηα, κε ATRP έρνπλ ζπληεζεί ηπραία δηαζηαπξσκέλα πιέγκαηα (κε επαθξηβνχο 
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δνκήο) πνπ πεξηέρνπλ δηαζπψκελνπο δηζνπιθηδηθνχο δεζκνχο θαη πξφηππα πιέγκαηα κε 

θαζνξηζκέλν αξηζκφ βξαρηφλσλ ζηνπο θφκβνπο δηαζηαχξσζεο κε νδνλνιπφκελν δηπιφ 

δεζκφ θαη θσηνδηαζπψκελε νκάδα ληηξνβελδνιίνπ. Άξα, θαηλνηνκία απνηειεί θαη ε 

εηζαγσγή νκάδσλ εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο, αιιά θαη ε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ κε ηνλ 

ηξφπν πνπ έγηλε ζηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή. 

Όζνλ αθνξά ηε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ RAFT, ηα παξαζθεπαζζέληα πιέγκαηα είλαη ηα 

πξψηα απνηθνδνκήζηκα πιέγκαηα δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε 

κέζνδν απηή, θαη επίζεο είλαη θαη ηα πξψηα δηαζπάζηκα πνιπκεξή απηήο ηεο κεζφδνπ κε 

απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο, αθνχ ζηε βηβιηνγξαθία αλαθέξεηαη 

κφλν ε ρξήζε ηεο γηα ηε ζχλζεζε αζηεξνεηδψλ θαη γξακκηθψλ πνιπκεξψλ πνπ δηαζέηνπλ 

δηζνπιθηδηθνχο δεζκνχο ζηνλ εθθηλεηή. Αλαθνξηθά ηψξα κε ηε κέζνδν GTP, θαηλνηνκία 

απνηειεί ην γεγνλφο φηη νη δηαζπψκελεο νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο ζηα πνιπκεξηθά 

πιέγκαηα δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα εηζήρζεζαλ κέζσ ηνπ εθθηλεηή, αθνχ πξνεγνχκελεο 

βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο πεξηγξάθνπλ ηελ εηζαγσγή ηνπο ζε πιέγκαηα δηαζπλδεδεκέλα 

ζηα άθξα πνπ έγηλαλ κε GTP κέζσ ηνπ δηαζηαπξσηή. 

Αθφκα, θαηλνηνκία απνηειεί θαη ε ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο ησλ ηξηψλ εθθηλεηψλ 

εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηηο ηξεηο δηαθνξεηηθέο κεζφδνπο 

πνιπκεξηζκνχ πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζνχλ, αθνχ δελ ππάξρνπλ πξνεγνχκελεο 

βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο ζχλζεζεο απηψλ ησλ εθθηλεηψλ.  

Δπίζεο, ζηνηρείν θαηλνηνκίαο απνηειεί ην γεγνλφο φηη κε ηελ πδξφιπζε φισλ ησλ 

πξφηππσλ πιεγκάησλ ζα ιεθζνχλ αζηεξνεηδή πνιπκεξή, ησλ νπνίσλ ν αξηζκφο 

βξαρηφλσλ κπνξεί εχθνια λα πξνζδηνξηζηεί κε ζηαηηθή ζθέδαζε θσηφο (static light 

scattering, SLS). Απηφο ν αξηζκφο βξαρηφλσλ ζα είλαη ν ίδηνο κε απηφλ ζηνπο θφκβνπο 

ησλ πιεγκάησλ απφ ηα νπνία πξνήιζαλ, θάηη πνπ δελ έρεη πξνζδηνξηζηεί άκεζα κέρξη 

ζήκεξα. Σεκεηψλεηαη φηη ε ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο ζχλζεζεο ησλ πιεγκάησλ δίλεη 

θφκβνπο, ησλ νπνίσλ ν αξηζκφο βξαρηφλσλ δελ είλαη γλσζηφο (ιφγσ ηεο πνιιαπιήο 

πξνζζήθεο ηνπ δηαζηαπξσηή) θαη νχηε κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί άκεζα κεηά ην 

ζρεκαηηζκφ ηνπ πιέγκαηνο, ιφγσ ηεο εκηζηεξεήο θχζεο ηνπ πιέγκαηνο. Τα ίδηα ηα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή απνηεινχλ ελδηαθέξνληα λαλνζσκαηίδηα (δηαζηάζεηο 5-200 nm) κε 

πξσηφηππε δνκή, θαη ρξήδνπλ πεξαηηέξσ κειέηεο. Σπγθεθξηκέλα, ηα πνιπκεξή απηά ζα 

είλαη ηειερειηθά αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ θέξνπλ αθξηβψο κία κνλάδα ηζνβνπηπξηθνχ 

νμένο ζην άθξν ηνπ θάζε βξαρίνλα ζηελ πεξηθέξεηα ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο. 

Όζνλ αθνξά ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, θαηλνηνκία απνηειεί ε εηζαγσγή ηεο 

νκάδαο αθπιάιεο κέζσ ηνπ inimer, αθνχ ζηε βηβιηνγξαθία ππάξρεη κφλν έλα 
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παξάδεηγκα ζχλζεζεο απνηθνδνκήζηκσλ ππεξδηαθιαδηκέλσλ πνιπκεξψλ βαζηζκέλσλ ζε 

inimer πνπ δηαζέηεη έλα δηζνπιθηδηθφ δεζκφ. 

 

1.2 ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΚΟΠΗΗ 

1.2.1 ύζηαζη, Απσιηεκηονική και ύνθεζη Πολςμεπικών Πλεγμάηυν και 

Τπεπδιακλαδιζμένυν Πολςμεπών 

Αλάινγα κε ηε καθξνζθνπηθή ηνπο δνκή, ηα πνιπκεξή κπνξνχλ λα δηαθξηζνχλ ζε 

γξακκηθά, δηαθιαδηζκέλα θαη δηαζηαπξσκέλα πνιπκεξή. Η παξνχζα Γηδαθηνξηθή 

Γηαηξηβή αζρνιείηαη κε δχν ηέηνηεο δνκέο πνιπκεξψλ, ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα, πνπ ππάγνληαη ζηε θαηεγνξία ησλ δηαζηαπξσκέλσλ 

πνιπκεξψλ, θαη ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, πνπ ππάγνληαη ζηελ θαηεγνξία ησλ 

δηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ. 

Τα πνιπκεξηθά πιέγκαηα είλαη δηαζηαπξσκέλα ηξηζδηάζηαηα πνιπκεξή [1], πνπ δελ 

δηαιχνληαη ζε θαλέλα δηαιχηε, αιιά έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα απνξξνθνχλ αθφκα θαη 

κεγάιεο πνζφηεηεο απφ θάπνην ζπγθεθξηκέλν δηαιχηε. Τα δηαζηαπξσκέλα πιέγκαηα 

παξνπζηάδνπλ δηαζπλδέζεηο κεηαμχ ησλ αιπζίδσλ θαη, αλάινγα κε ην έαλ νη αιπζίδεο 

απηέο είλαη ελζσκαησκέλεο ζην πιέγκα απφ ην έλα ή θαη απφ ηα δχν ηνπο άθξα, 

νλνκάδνληαη αησξνχκελεο (dangling) ή ειαζηηθέο, αληίζηνηρα. Αλάινγα κε ηε δνκή ηνπο 

αιιά θαη ηνλ ηξφπν ζχλζεζήο ηνπο ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα κπνξνχλ λα δηαθξηζνχλ ζε 

δχν θαηεγνξίεο: ηα ηπραία δηαζηαπξσκέλα πνιπκεξηθά πιέγκαηα [2] θαη ηα πξφηππα 

πιέγκαηα [3,4].  

Τα ηπραία δηαζηαπξσκέλα πιέγκαηα δηαζέηνπλ ηε ιηγφηεξν ηέιεηα δνκή, αθνχ νη 

ειαζηηθέο αιπζίδεο δε δηαζέηνπλ ζηαζεξφ κήθνο, ελψ ν αξηζκφο ησλ αιπζίδσλ ζε θάζε 

θέληξν δηαζηαχξσζεο, πνπ δελ είλαη γλσζηφο, δελ είλαη ζηαζεξφο. Η καζεκαηηθή 

πεξηγξαθή ησλ ηπραία δηαζηαπξσκέλσλ πιεγκάησλ είλαη δχζθνιε [3], αιιά έρνπλ 

κειεηεζεί επξέσο ιφγσ ηεο εχθνιεο ζχλζεζήο ηνπο. Η ζχλζεζε ησλ ηπραία 

δηαζηαπξσκέλσλ πιεγκάησλ ζπληειείηαη ζε έλα κφλν ζηάδην θαηά ην νπνίν 

ζπκπνιπκεξίδνληαη ηα κνλνκεξή κε ηνλ δηαζηαπξσηή. 

Σε αληίζεζε κε ηα ηπραία δηαζηαπξσκέλα πιέγκαηα, ηα πξφηππα πιέγκαηα δηαζέηνπλ 

ζηαζεξφ κήθνο ειαζηηθψλ αιπζίδσλ θαη ν αξηζκφο ησλ αιπζίδσλ πνπ βξίζθνληαη ζε θάζε 

θφκβν δηαζηαχξσζεο είλαη ζηαζεξφο θαη πξνθαζνξηζκέλνο. Αλ θαη ηα πξφηππα πιέγκαηα 

έρνπλ ζεσξεηηθά ηέιεηα δνκή, νξηζκέλεο θνξέο παξνπζηάδνπλ θάπνηεο αηέιεηεο. Πνιχ 
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ιίγεο είλαη νη κειέηεο γηα ηα πιέγκαηα απηά, θαζψο ε δηαδηθαζία ζχλζεζήο ηνπο είλαη 

δχζθνιε, αθνχ απαηηεί ηέιεηα απφδνζε ζηελ αληίδξαζε δηαζχλδεζεο ησλ αιπζίδσλ.  

Οη Valles θαη ζπλεξγάηεο [5] ζε κία πξνζπάζεηα λα κειεηήζνπλ ηελ επίδξαζε ζηηο 

ηδηφηεηεο ηνπ πιέγκαηνο φηαλ ζε απηφ ππάξρνπλ θάπνηεο αηέιεηεο ζηε δνκή ζπλέζεζαλ 

πξφηππα πιέγκαηα πνιπ(δηκεζπινζηινμαλίνπ). Σπγθεθξηκέλα, νη εξεπλεηέο απηνί 

ρξεζηκνπνίεζαλ γξακκηθά πνιπκεξή δηκεζπινζηινμαλίνπ κε δηαθνξεηηθά κνξηαθά βάξε, 

ηα νπνία δηαζπλέδεζαλ κε ρξήζε ελφο ηξηζζελή δηαζηαπξσηή γηα λα ζρεκαηηζηνχλ ηα 

επηζπκεηά πιέγκαηα. Η γλψζε ηνπ κήθνπο ηεο γξακκηθήο αιπζίδαο θαη ε ρξήζε ηνπ 

ηξηζζελή δηαζηαπξσηή δηαζθάιηζαλ ηελ πξφηππε δνκή, αθνχ ήηαλ γλσζηφ θαη ζηαζεξφ ην 

κήθνο ησλ ειαζηηθψλ αιπζίδσλ, αιιά θαη ν αξηζκφο ησλ αιπζίδσλ ζε θφκβνπο 

δηαζηαχξσζεο, ππήξρε φκσο ζηα πιέγκαηα έλα πνζνζηφ αησξνχκελσλ αιπζίδσλ ην νπνίν 

θάλεθε λα επεξεάδεη ηφζν ηηο δπλακηθέο φζν θαη ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ πιεγκάησλ. 

Σπγθεθξηκέλα, παξαηεξήζεθε φηη κε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ αησξνχκελσλ 

αιπζίδσλ παξαηεξήζεθαλ κεγαιχηεξνη ρξφλνη ραιάξσζεο (relaxation times), θαζψο θαη 

κεγαιχηεξεο ηηκέο γηα ηελ παξάκεηξν πξνζαξκνγήο ησλ δεδνκέλσλ ηνπ κέηξνπ 

ραιάξσζεο (relaxation modulus) ζε θάπνην ζεσξεηηθφ κνληέιν. 

Παξφκνηα, ν Mark θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [6] αλαθέξνπλ ηε ζχλζεζε πξφηππσλ 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κεηά απφ δηαζχλδεζε γξακκηθψλ αιπζίδσλ πνιπζηινμαλίνπ κε 

ρξήζε ηξηδξαζηηθνχ δηαζηαπξσηή, ν νπνίνο δηαζέηεη θαη κία πνιπκεξηθή αιπζίδα 

πνιπαηζπιελνγιπθφιεο. Σηελ πεξίπησζε απηή, νη αιπζίδεο πνιπαηζπιελνγιπθφιεο πνπ 

ελζσκαηψλνληαη κέζσ ηνπ δηαζηαπξσηή απνηεινχλ ηηο αησξνχκελεο αιπζίδεο ηνπ 

πιέγκαηνο θαη κειεηήζεθε πψο ην κέγεζνο απηψλ ησλ αιπζίδσλ επεξεάδεη ηηο ηδηφηεηεο 

ηνπ πιέγκαηνο. Σπγθεθξηκέλα, βξέζεθε φηη κε αχμεζε ηνπ κήθνπο ησλ ειεχζεξσλ 

αιπζίδσλ αιιάδνπλ νη επηθαλεηαθέο ηδηφηεηεο ηνπ πιέγκαηνο αθνχ, φζν κεγαιχηεξε είλαη 

ε αιπζίδα, ηφζν ηείλεη λα βξίζθεηαη πην θνληά ζηε δηεπηθάλεηα. Δπίζεο, κε αχμεζε ηνπ 

κήθνπο ησλ αησξνχκελσλ αιπζίδσλ παξαηεξήζεθε κείσζε ζην κέηξν ειαζηηθφηεηαο ησλ 
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σήμα 1.1. Αληηδξάζεηο δηαζηαχξσζεο γξακκηθψλ πνιπκεξψλ κε ηε ρξήζε ηξηδξαζηηθψλ 

εθθηλεηψλ [6]. 

 

Τέινο, αθφκα έλα παξάδεηγκα ζχλζεζεο πξφηππσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ αλαθέξεηαη 

απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηεο Katime [7], νη νπνίνη κε ρξήζε ηεηξαζζελή δηαζηαπξσηή, 

δηαζπλέδεζαλ γξακκηθά ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ αθξπιηθνχ νμένο θαη ηνπ 

ηηαθνληθνχ νμένο. Σε απηή ηελ πεξίπησζε κειεηήζεθε θαηά πφζν ην πνζνζηφ ησλ 

αησξνχκελσλ αιπζίδσλ επεξεάδεη ηεο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαζψο θαη ην βαζκφ δηφγθσζεο 

ησλ πιεγκάησλ. Απφ ηελ εξγαζία απηή βξέζεθε φηη κε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ησλ 

αησξνχκελσλ αιπζίδσλ ζην πιέγκα επέξρεηαη κείσζε ζην κέηξν ειαζηηθφηεηαο θαη 

αχμεζε ζην βαζκφ δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ.   

Μία άιιε κέζνδνο ζχλζεζεο πξφηππσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ είλαη ε δηαζχλδεζε 

αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ζηα άθξα. Έλα ηέηνην παξάδεηγκα αλαθέξεηαη απφ ηνπο 

Weissmuller θαη Burchard [8]. Σε απηή ηε κειέηε αξρηθά πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ηνπ ζηπξελίνπ κε ηξεηο βξαρίνλεο κε δσληαλφ αληνληηθφ 

πνιπκεξηζκφ. Σηα άθξα ηνπο ηα αζηεξνεηδή απηά πνιπκεξή δηέζεηαλ νκάδεο αιθνφιεο νη 

νπνίεο αληέδξαζαλ ζε έλα δεχηεξν ζηάδην κε 2,4-δηηζνθπαληθν ηνινπφιην, ζρεκαηίδνληαο 

έηζη ηα ηειηθά πξφηππα πιέγκαηα ζε ζπλζήθεο πιήξνπο κεηαηξνπήο ηνπ δηηζνθπαληθνχ. 

Δπίζεο αθφκα έλα παξάδεηγκα αλαθέξεηαη απφ ηνπο Sukumar θαη Lopina [9], νη νπνίνη 

ζχλζεζαλ πξφηππα πνιπκεξηθά πιέγκαηα, κε δηαζχλδεζε αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ηνπ 
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πνιπ(αηζπιελνμεηδίνπ) πνπ δηέζεηαλ ηέζζεξεηο θαη έμη βξαρίνλεο κε ηξηηζνθπαληθφ 

δηαζηαπξσηή.   

Τα δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα πνιπκεξηθά πιέγκαηα έρνπλ δνκή ελδηάκεζε αλάκεζα ζηηο 

άιιεο δχν θαηεγνξίεο πιεγκάησλ. Δλψ ζε απηή ηελ πεξίπησζε ην κήθνο ησλ ειαζηηθψλ 

αιπζίδσλ είλαη ζηαζεξφ θαη γλσζηφ, ε δηαδηθαζία ηεο δηαζχλδεζεο ησλ αιπζίδσλ είλαη 

ηπραία κε απνηέιεζκα ν αξηζκφο ησλ αιπζίδσλ ζηα θέληξα δηαζηαχξσζεο λα κελ είλαη 

ζηαζεξφο. Η ζχλζεζε ησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα πιεγκάησλ πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

δχν ζηάδηα. Τν πξψην ζηάδην απνηειείηαη απφ ηε ζχλζεζε ηειερειηθψλ γξακκηθψλ 

πνιπκεξψλ, ηα νπνία ζην δεχηεξν ζηάδην δηαζπλδένληαη κε ηε ρξήζε ελφο δηδξαζηηθνχ 

κνλνκεξνχο (δηαζηαπξσηή). Η ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο ζχλζεζεο ησλ πιεγκάησλ δίλεη 

θφκβνπο, ησλ νπνίσλ ν αξηζκφο βξαρηφλσλ δελ είλαη γλσζηφο, ιφγσ ηεο πνιιαπιήο 

πξνζζήθεο ηνπ δηαζηαπξσηή [10]. Τα δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

είλαη ε κία εθ ησλ δχν πνιπκεξηθψλ αξρηηεθηνληθψλ, ηελ νπνία πξαγκαηεχεηαη ε παξνχζα 

Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή. 

Αλάινγα κε ηε ζχζηαζή ηνπο, ηα πιέγκαηα κπνξεί λα είλαη νκνπνιπκεξή φηαλ 

απνηεινχληαη απφ κφλν έλα κνλνκεξέο ή ζπκπνιπκεξή φηαλ απνηεινχληαη απφ δχν ή θαη 

πεξηζζφηεξα κνλνκεξή. Τα ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα κπνξνχλ επηπιένλ λα 

θαηεγνξηνπνηεζνχλ ζε ζρέζε κε ηηο θπζηθέο ηδηφηεηεο ησλ κνλνκεξψλ ηνπο ζε ακθηθηιηθά, 

ακθνιπηηθά, πδξφθηια θ.α.         

Όηαλ ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα πεξηέρνπλ ηφζν πδξφθνβεο φζν θαη πδξφθηιεο κνλάδεο, 

απηά νλνκάδνληαη ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα (ΑΠΠ) [11-13]. Απηά ηα πιέγκαηα 

κπνξνχλ λα δηνγθσζνχλ ηφζν ζε λεξφ φζν θαη ζε νξγαληθνχο δηαιχηεο. Δπηπιένλ, κπνξνχλ 

λα πξνζξνθήζνπλ ηφζν πδξφθηιεο φζν θαη πδξφθνβεο δηαιπκέλεο νπζίεο, φπσο είλαη ηα 

θάξκαθα θαη νη πεξηβαιινληηθνί ξππαληέο. Μία εηδηθή θαηεγνξία ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ 

είλαη απηή ησλ ηκεκαηηθψλ ΑΠΠ, φπνπ νη πδξφθηιεο θαη νη πδξφθνβεο κνλάδεο 

βξίζθνληαη ζε μερσξηζηά ηκήκαηα ή ζε αδξνκεξή ζπκπνιπκεξή. Απηή ε δηεπζέηεζε ησλ 

κνλάδσλ δεκηνπξγεί κία κεγάιε ηάζε γηα δηαρσξηζκφ ζε πδξφθηιεο θαη πδξφθνβεο 

κηθξνθάζεηο, θπξίσο φηαλ απηά ηα ΑΠΠ βξίζθνληαη ζε λεξφ. Μεξηθέο δνκέο ΑΠΠ πνπ 

αλαθέξνληαη ζηε βηβιηνγξαθία αλαπαξηζηψληαη ζρεκαηηθά παξαθάησ [12]. 
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σήμα 1.2. Γηάθνξεο δνκέο ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ. Τν πδξφθηιν ηκήκα παξνπζηάδεηαη 

κε ιεπθφ θαη ην πδξφθνβν κε καχξν [12]. 

 

Τα ΑΠΠ αληηπξνζσπεχνπλ κία λέα θαηεγνξία πιηθψλ, ησλ νπνίσλ ε ζχλζεζε, ν 

ραξαθηεξηζκφο θαη νη εθαξκνγέο βξίζθνληαη ζην επίθεληξν ηνπ ελδηαθέξνληνο πνιιψλ 

εξεπλεηηθψλ νκάδσλ. Τα ΑΠΠ βξίζθνπλ δηάθνξεο εθαξκνγέο, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο 

απειεπζέξσζεο θαξκάθσλ, ηεο επηδηφξζσζεο θαη αλαγέλλεζεο ηζηψλ, ηεο αθηλεηνπνίεζεο 

ελδχκσλ, ηεο αλάπηπμεο εκηαγσγηθψλ λαλνθξπζηάιισλ, ηεο ζχλζεζεο καιαθψλ θαθψλ 

επαθήο θαη ηεο εμαγσγήο νξγαληθψλ ξχπσλ απφ ην λεξφ [14]. 

Έλα παξάδεηγκα, φπνπ κειεηήζεθε ε ηθαλφηεηα ΑΠΠ ζηελ απειεπζέξσζε θαξκάθσλ, 

αλαθέξεηαη απφ ηνπο Jérôme θαη ζπλεξγάηεο [15], νη νπνίνη ζπλέζεζαλ ηπραία ΑΠΠ ηνπ 

κεζαθξπιηθνχ 2-(πδξνμπ)αηζπιεζηέξα κε πνιπεζηέξεο ηεο ε-θαπξνιαθηφλεο, θαη 

κειέηεζαλ ηελ επίδξαζε ηεο ζχζηαζεο ηνπ πιέγκαηνο ζηελ απφδνζε πδξφθηινπ θαη 

πδξφθνβνπ θαξκάθνπ. Οη πξφηππεο νπζίεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε απηή ηε κειέηε 

ήηαλ ε νμηθή δεμακεζαζφλε θαη ην θσζθνξηθφ άιαο ηεο δεμακεζαζφλεο. Όπσο θάλεθε 

απφ ηηο θηλεηηθέο κειέηεο, ε απφδνζε ησλ νπζηψλ ήηαλ επηηπρήο θαη επεξεάζηεθε θπξίσο 

απφ ην ξπζκφ δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ.    

Η εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Tiller αζρνιήζεθε κε ηε ρξήζε ΑΠΠ, βαζηζκέλσλ ζηνλ 

αθξπιηθφ 2-(πδξνμπ)αηζπιεζηέξα θαη ζην πνιπ(δηκεζπινζηινμάλην), ζηε ζηαζεξνπνίεζε 

θαη ελίζρπζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ελδχκσλ ζε νξγαληθνχο δηαιχηεο [16]. Η εθαξκνγή 

απηή βαζίδεηαη ζηελ ηθαλφηεηα ησλ ΑΠΠ λα ζρεκαηίδνπλ κηθξνθάζεηο. Αξρηθά, ην 

πιέγκα εκβαπηίδεηαη ζε πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ ελδχκνπ ππεξνμεηδάζεο (HRP), νπφηε ην 

ηειεπηαίν, κέζσ δηάρπζεο, κεηαθέξεηαη ζηηο δηνγθσκέλεο πδξφθηιεο πεξηνρέο ηνπ 

πιέγκαηνο, φπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 1.3. Αθνινχζσο, ην πιέγκα μεξαίλεηαη 

(απνκάθξπλζε λεξνχ), θαη ην ζηεγλφ πιένλ δείγκα ηνπνζεηείηαη ζε νξγαληθφ δηαιχηε, 
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ψζηε λα κειεηεζεί ε θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ ελδχκνπ ζηελ νμεηδσηηθή ζχδεπμε ηεο 

Ν,Ν-δηκεζπιν-παπα-δηθαηλπιελνδηακίλεο θαη ηεο θαηλφιεο κε τπιτ-βνπηπινυπεξνμείδην 

πνπ ηειηθά δίλεη ζαλ πξντφλ κία βαθή ηχπνπ ηλδνθαηλφιεο. Τα απνηειέζκαηα ήηαλ πνιχ 

ελζαξξπληηθά αθνχ, φρη κφλν ε δξαζηηθφηεηα, αιιά θαη ε ζηαζεξφηεηα ηνπ ελδχκνπ θαηά 

ηε δξάζε ηνπ βειηηψζεθαλ κε ηε ρξήζε ηνπ ΑΠΠ.   

 

 

 

σήμα 1.3.  Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο πνπ αθνινπζήζεθε 

γηα ελίζρπζε ηεο θαηαιπηηθήο δξάζεο ελδχκσλ κέζα ζε ΑΠΠ [16]. 

 

Με ηε βνήζεηα ησλ ΑΠΠ κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ λαλνθξχζηαιινη κε ειεγρφκελν κέγεζνο. 

Απηφ κειέηεζαλ ν Scherble θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [17], νη νπνίνη ζπλέζεζαλ κε ηε 

βνήζεηα ζπκπνιπκεξηζκνχ ειεπζέξσλ ξηδψλ ακθηθηιηθά πιέγκαηα βαζηζκέλα ζην 

κεζαθξπιηθφ 2-(πδξνμπ)αηζπιεζηέξα θαη ζην πνιπτζνβνπηπιέλην. Όηαλ ηα πιέγκαηα απηά 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε πδαηηθφ δηάιπκα CdCl2 θαη H2S, παξαηεξήζεθε φηη απηά δηνγθψλνληαη 

θαη ζην εζσηεξηθφ ηνπο ζρεκαηίδεηαη ην CdS ζε απφδνζε 100%. Τν CdS ζρεκαηίδεηαη 

κέζα ζην πιέγκα, κε απνηέιεζκα ην ζρήκα ησλ θξπζηάιισλ λα είλαη φκνην κε ηηο 

πδξφθηιεο πεξηνρέο ηνπ πιέγκαηνο θαη ην κέγεζνο ηνπ θξπζηάιινπ απηνχ λα είλαη 

ειαθξψο κεγαιχηεξν απφ ηηο πδξφθηιεο πεξηνρέο, αθνχ ην CdS ζρεκαηίδεηαη φηαλ νη 

πδξφθηιεο πεξηνρέο είλαη δηνγθσκέλεο. Με ηνλ ηξφπν απηφ ζπληέζεθαλ λαλνθξχζηαιινη 

κε θαζνξηζκέλν ζρήκα θαη κέγεζνο.  

Όζνλ αθνξά ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, κε ηα νπνία επίζεο αζρνιείηαη ε παξνχζα 

Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή, απηά, ζε αληίζεζε κε ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα, είλαη δηαιπηά 

πνιπκεξή πνπ δηαζέηνπλ κεγάιν αξηζκφ δηαθιαδψζεσλ. Τα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή 

αλαθαιχθζεθαλ απφ εξεπλεηέο ηεο DuPont ζε κία πξνζπάζεηα λα αληηθαηαζηήζνπλ ηα 

δελδξηκεξή πνιπκεξή, ησλ νπνίσλ ε ζχλζεζε είλαη ρξνλνβφξα θαη πνιχπινθε κε 

απνηέιεζκα λα κελ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ εχθνια ζηε βηνκεραλία [18]. Τα 

ππεξδηαθιαδηζκελα πνιπκεξή κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ κε ηξεηο ηξφπνπο: (α) κε 
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πνιπκεξηζκφ ζπκπχθλσζεο ΑΒx κνλνκεξψλ (step-growth polycondensation of ΑΒx 

monomers), (β) κε πνιπκεξηζκφ απηνζπκπχθλσζεο κε ρξήζε γξακκηθψλ εθθηλεηψλ-

κνλνκεξψλ (chain-growth self-condensing vinyl polymerization of AB initiator-monomers, 

inimer) (γ) κε πνιπκεξηζκφ απηνζπκπχθλσζεο δηάλνημεο δαθηπιίνπ κε ρξήζε θπθιηθνχ 

εθθηλεηή-κνλνκεξνχο (chain-growth self-condensing ring-opening polymerization of 

cyclic inimers) [19]. 

Σηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή ζπληέζεθαλ κε 

πνιπκεξηζκφ απηνζπκπχθλσζεο κε ρξήζε γξακκηθνχ εθθηλεηή-κνλνκεξνχο. Υπάξρνπλ 

πνιιέο ζεσξεηηθέο κειέηεο πνπ αθνξνχλ απηή ηε κέζνδν, θαη έρνπλ δψζεη θάπνηεο 

παξακέηξνπο πνπ βνεζνχλ ηελ θαηαλφεζε ηεο θηλεηηθήο ζχλζεζεο, ηα κνξηαθά βάξε, ηηο 

πνιπδηαζπνξέο θαη ην βαζκφ δηαθιάδσζεο ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ απηή ηε κέζνδν [18]. Μία ηέηνηα παξάκεηξνο είλαη ν γξακκνκνξηαθφο 

ιφγνο κνλνκεξνχο/(εθθηλεηή-κνλνκεξνχο) πνπ ζπκβνιίδεηαη κε ην ειιεληθφ γξάκκα γ θαη 

ηζνχηαη κε ην ιφγν ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ κνλνκεξνχο δηα ηε ζπγθέληξσζε ηνπ εθθηλεηή-

κνλνκεξνχο. Τφζν νη θαηαλνκέο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ, φζν θαη ν βαζκφο δηαθιάδσζεο 

εμαξηψληαη άκεζα απφ ην γ. Σηελ πεξίπησζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, πην ζηελέο θαηαλνκέο 

ιακβάλνληαη κε αχμεζε ηνπ γ, αθνχ ε πνιπδηαζπνξά είλαη αληηζηξφθσο αλάινγε ηνπ 

ιφγνπ, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δμίζσζε 1.1. Σηελ εμίζσζε απηή, ην Pn αληηπξνζσπεχεη ην 

πνζνζηφ ησλ βηλπιηθψλ δεζκψλ πνπ δελ αληέδξαζαλ.  

 

                             Δξίζυζη 1.1:        
)1( 




n

n

w P

M

M
 

 

Η ππεξδηαθιαδηζκέλε δνκή πξνδίδεη ζηα πνιπκεξή μερσξηζηέο ηδηφηεηεο, φπσο ην 

ζπκπαγέο ζρήκα θαη ην ρακειφ ημψδεο ηφζν ζε δηαιχκαηα φζν θαη ζε ηήγκα ζε ζρέζε κε 

ηα αληίζηνηρα γξακκηθά πνιπκεξή [19,20]. Οη ηδηφηεηέο ηνπο απηέο εμαξηψληαη άκεζα απφ 

ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο θαη ην βαζκφ δηαθιάδσζήο ηνπο. Λφγσ απηψλ ηνπο ησλ ηδηνηήησλ 

αιιά θαη ηνπ κεγάινπ αξηζκνχ ησλ ιεηηνπξγηθψλ ηνπο νκάδσλ, ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα 

πνιπκεξή βξίζθνπλ εθαξκνγέο ζε δηάθνξνπο ηνκείο φπσο θαίλεηαη θαη ζην Σρήκα 1.4 

[20]. Όζνλ αθνξά ηε ρξήζε ησλ ππεξδηθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ ζε βηνεθαξκνγέο, ηα 

πνιπκεξή απηά κπνξνχλ λα δξάζνπλ ζαλ κεηαθνξείο θαη ζαλ βηναπνηθνδνκήζηκα πιηθά 

[21]. Σηε κεηαθνξά νπζηψλ κε ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή ζπκκεηέρνπλ ηφζν νη 

εζσηεξηθέο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο φζν νη πεξηθεξεηαθέο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο γηα λα 

δεζκεχζνπλ βηνυιηθά, φπσο θάξκαθα θαη DNA. 
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Τπεπδιακλαδιζμένα
Πολςμεπή

ςζκεςέρ 
παπάδοζηρ 

Ππόζθεηα

Τλικά 
επικάλςτηρ

Πολςδπαζηικοί
διαζηαςπυηέρ

Νανοαθποί ζε 
ςλικά με 
σαμηλή 

διηλεκηπική 
ζηαθεπά

Αιζθηηήπερ

Καηαλύηερ

Τγποί 
κπύζηαλλοι

 

σήμα 1.4. Δθαξκνγέο ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ [20]. 

 

1.2.2. Αποικοδομήζιμα Πολςμεπή και Δθαπμογέρ ηοςρ 

Σην επίθεληξν πνιιψλ εξεπλψλ βξίζθεηαη ν ζρεδηαζκφο θαη ε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ 

πνιπκεξψλ, ιφγσ ηνπ πιήζνπο ησλ εθαξκνγψλ ηνπο. Τα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή είλαη 

πνιπκεξή πνπ δηαζέηνπλ νκάδεο, νη νπνίεο θάησ απφ θαηάιιειεο ζπλζήθεο δηαζπψληαη, 

δίλνληαο έηζη πξντφληα κηθξφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο.  

Τα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή βξίζθνπλ εθαξκνγέο ζε ηνκείο ηεο βηνταηξηθήο, φπσο ηελ 

επηδηφξζσζε θαη ηελ αλαγέλλεζε ηζηψλ θαη νξγάλσλ [22-24] θαη ζηελ ειεγρφκελε 

απειεπζέξσζε θαξκάθσλ θαη πξσηετλσλ [25-27]. Γηα λα κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

ζαλ βηνυιηθά, ηα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή είλαη απαξαίηεην λα πιεξνχλ θάπνηα 

θξηηήξηα. Τα θξηηήξηα απηά είλαη:  

(α) λα είλαη βηνζπκβαηά, δειαδή λα κελ είλαη ηνμηθά ή λα κελ δεκηνπξγνχλ θιεγκνλή 

φηαλ εηζάγνληαη ζηνλ νξγαληζκφ,  

(β) λα έρνπλ κία απνδεθηή δηάξθεηα δσήο, δειαδή λα κπνξνχλ λα δηαηεξεζνχλ γηα θάπνην 

ρξνληθφ δηάζηεκα ζηνλ νξγαληζκφ, 
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(γ) ε δηάξθεηα δηάζπαζήο ηνπο λα ζπκβαδίδεη κε ηε δηαδηθαζία ζεξαπείαο θαη 

επαλαδεκηνπξγίαο,  

(δ) ηα πνιπκεξή θαζψο θαη ηα πξντφληα πδξφιπζεο λα δηαζέηνπλ ηηο θαηάιιειεο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο, πνπ λα ζπκβαδίδνπλ ηφζν κε ηελ εθαξκνγή φζν θαη κε ηε δηαδηθαζία 

απνζεξαπείαο,  

(ε) ηα πξντφληα πδξφιπζεο λα κελ είλαη ηνμηθά θαη λα κεηαβνιίδνληαη γηα λα είλαη εθηθηή 

ε απνκάθξπλζή ηνπο απφ ην ζψκα, θαη, ηέινο  

(δ) ηα πιηθά λα επηηξέπνπλ ηελ εχθνιε επεμεξγαζία αλάινγα κε ηελ εθαξκνγή [28]. 

Τφζν ζπλζεηηθά απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή φζν θαη βηνινγηθά απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή 

έρνπλ επξέσο κειεηεζεί ζε βηνταηξηθέο εθαξκνγέο. Τα ζπλζεηηθά πνιπκεξή πιενλεθηνχλ 

έλαληη ησλ βηνινγηθψλ πνιπκεξψλ ζην φηη είλαη βηνινγηθά αδξαλή θαη ζην φηη νη θπζηθέο 

ηνπο ηδηφηεηεο είλαη πην εχθνιν λα πξνβιεθζνχλ. 

Υπάξρνπλ πνιιά παξαδείγκαηα ζπλζεηηθψλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζε βηνταηξηθέο εθαξκνγέο, φπσο γηα παξάδεηγκα απνηθνδνκήζηκα 

πνιπκεξή βαζηζκέλα ζε α-εζηέξεο πνπ έρνπλ κειεηεζεί θαη ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε 

δεκηνπξγία ζπζθεπψλ επηδηφξζσζεο κελίζθσλ [29]. Δπίζεο, απνηθνδνκήζηκεο 

πνιπνπξαηζάλεο ρξεζηκνπνηνχληαη σο πνξψδε εκθπηεχκαηα γηα αλαγέλλεζε ηζηψλ [30] 

θαη πνιπκεξή βαζηζκέλα ζην πνιπ(αλζξαθηθφ ηξηκεζπιέλην) ρξεζηκνπνηνχληαη σο 

νξζνπαηδηθά εκθπηεχκαηα [31].    

Η ηνπηθή απφδνζε θαξκάθσλ κε ηε βνήζεηα πνιπκεξηθψλ ππνζηξσκάησλ δηαπνηηζκέλσλ 

κε θάξκαθν πιενλεθηεί ζην γεγνλφο φηη εμαζθαιίδεηαη ε εμνηθνλφκεζε θαξκάθνπ θαη ε 

κείσζε ησλ παξελεξγεηψλ [32,33]. Μεηνλεθηήκαηα ηεο ρξήζεο ηέηνησλ ππνζηξσκάησλ 

είλαη ν ειαηηνχκελνο ξπζκφο απφδνζεο ηνπ θαξκάθνπ, αθνχ απηφο ειέγρεηαη απφ ηε 

δηάρπζε, πξφβιεκα πνπ κπνξεί λα ιπζεί κε ρξήζε απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ 

ππνζηξσκάησλ, φπνπ ν ξπζκφο απειεπζέξσζεο είλαη ζηαζεξφο θαη εμαξηάηαη απφ ηελ 

απνηθνδφκεζε ηνπ πνιπκεξνχο.  

Οη εθαξκνγέο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ επεθηείλνληαη θαη ζε άιινπο ηνκείο 

εληειψο δηαθνξεηηθνχο απφ ηε βηνταηξηθή, φπσο είλαη ε κηθξνειεθηξνληθή θαη 

ζπγθεθξηκέλα ν θιάδνο ηεο κηθξνιηζνγξαθίαο, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ 

θαηαζθεπή πςειήο-επθξίλεηαο θπθισκάησλ [34-36]. Τα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζαλ ζεηηθνχ ηφλνπ ξεηίλεο ζηε κηθξνιηζνγξαθία, θαζψο κεηά απφ 

έθζεζή ηνπο ζηελ αθηηλνβνιία απμάλεηαη ε δηαιπηφηεηα ηνπο, ιφγσ δηάζπαζεο ησλ 

πνιπκεξψλ [34]. Παξαδείγκαηα πνιπκεξψλ πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ ηέηνηα πιηθά 
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είλαη δηαζηαπξσκέλα πνιπκεξή βαζηζκέλα ζε απνηθνδνκήζηκνπο δηαζηαπξσηέο ηα νπνία 

είλαη αξρηθά αδηάιπηα. Τα πνιπκεξή απηά κε ρξήζε γίλνληαη δηαιπηά, ιφγσ ηεο 

πδξφιπζεο ησλ θέληξσλ δηαζηαχξσζεο πνπ δηαζέηνπλ απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο εζηέξα 

πνπ κπνξνχλ λα δηαζπαζηνχλ είηε ζεξκηθά είηε θάησ απφ φμηλεο ζπλζήθεο [37].    

Τέινο, ηα απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξή κπνξνχλ λα δηαδξακαηίζνπλ ζεκαληηθφ ξφιν γηα ηελ 

απάκβιπλζε ηνπ πξνβιήκαηνο ηεο επηβάξπλζεο ηνπ πεξηβάιινληνο κε πιαζηηθά απφβιεηα 

κέζσ ηεο αλάπηπμεο απνζπληηζέκελσλ πιαζηηθψλ αληηθεηκέλσλ, φπσο γηα παξάδεηγκα 

δηαζπψκελσλ ηζαληψλ ηνπ ζνππεξκάξθεη [38-40]. 

 

1.2.3. Αποικοδομήζιμα Πολςμεπή Βαζιζμένα ζε Αποικοδομήζιμοςρ Δκκινηηέρ 

Οη απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο κπνξνχλ λα εηζαρζνχλ ζην πνιπκεξέο κέζσ ηνπ κνλνκεξνχο, 

κέζσ ηνπ δηαζηαπξσηή ή κέζσ ηνπ εθθηλεηή. Η ζπληξηπηηθή πιεηνςεθία ησλ 

δηαζπψκελσλ πνιπκεξψλ απνηειείηαη απφ δηαζπψκελα κνλνκεξή (π.ρ. πνιπκεξή 

γιπθνιηθνχ θαη γαιαθηηθνχ νμένο, θαη ε-θαπξνιαθηφλεο). Αξθεηά είλαη επίζεο θαη ηα 

παξαδείγκαηα ζηε βηβιηνγξαθία πνιπκεξψλ βαζηζκέλσλ ζε δηαζπψκελνπο δηαζηαπξσηέο 

πνπ, αλάινγα κε ηνλ ηξφπν απνηθνδφκεζήο ηνπο, δηαθξίλνληαη ζε ηξείο θαηεγνξίεο: ζε 

απηνχο πνπ πδξνιχνληαη είηε ζε φμηλεο είηε ζε βαζηθέο ζπλζήθεο [41-50], ζε απηνχο πνπ 

ζεξκνιχνληαη [51-55] θαη, ηέινο, ζε απηνχο πνπ δηαζπψληαη ελδπκηθά [56-60]. Δλδπκηθά 

δηαζπψληαη ελψζεηο κε πεπηηδηθνχο δεζκνχο [56-58] θαη αδσαξσκαηηθέο ελψζεηο [59,60], 

ελψ ζηε ζεξκφιπζε πξνηηκψληαη ηξηηνηαγείο εζηέξεο [51-53], νπξαηζάλεο [37] θαη 

πξφζζεηα Diels-Alder [54,55]. Σηελ θαηεγνξία ησλ πδξνιπφκελσλ δηαζηαπξσηψλ 

ζπλαληνχκε νκάδεο αθεηάιεο [41,42], αλπδξίηεο [43,44], ακηδηθνχο εζηέξεο [45], 

δηζνπιθηδηθνχο δεζκνχο [46-48], εζηέξεο [49] θαη αλζξαθηθά [50]. 

Διάρηζηεο ήηαλ κέρξη ζηηγκήο νη βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο πνιπκεξψλ βαζηζκέλσλ ζε 

απνηθνδνκήζηκνπο εθθηλεηέο. Όκσο, ηα ηειεπηαία πέληε ρξφληα πνιιέο εξεπλεηηθέο 

νκάδεο έρνπλ ζηξέςεη ην ελδηαθέξνλ ηνπο πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε. Σηνλ Πίλαθα 1.1 

παξνπζηάδνληαη ηα βηβιηνγξαθηθά παξαδείγκαηα πνπ αθνξνχλ πνιπκεξή δηαθφξσλ 

αξρηηεθηνληθψλ βαζηζκέλσλ ζε απνηθνδνκήζηκνπο εθθηλεηέο. Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηνλ 

πίλαθα, νη πεξηζζφηεξνη εθθηλεηέο δηαζέηνπλ σο απνηθνδνκήζηκε νκάδα ην δηζνπιθηδηθφ 

δεζκφ, αιιά ππάξρνπλ θαη κεξηθά παξαδείγκαηα κε άιιεο απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο, φπσο 

ε νκάδα ηνπ ληηξνβελδνιίνπ.  
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Πίνακαρ 1.1. Βηβιηνγξαθηθή αλαζθφπεζε γηα ζχλζεζε θαη δηάζπαζε απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ βαζηζκέλσλ ζε απνηθνδνκήζηκνπο εθθηλεηέο. 

Δίδορ πολςμεπούρ Μέθοδορ πολςμεπιζμού Υημική δομή εκκινηηή 
Δςαίζθηηη 

ομάδα εκκινηηή 

ςνθήκερ 

αποικοδόμηζηρ 

Πποφόνηα 

αποικοδόμηζηρ 
Αναθοπά 

γξακκηθφ 

πνιπκεξέο  
RAFT 

N

Et

Et

S

S

O

H
N

S

2  

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

Δπηθάλεηα γπαιηνχ κε 

κνλνζηξψκα θνιινεηδψλ 

ζσκαηηδίσλ ρξπζνχ 

εκβαπηίζηεθε ζην 

δηάιπκα πνιπκεξνχο γηα 

4 h 

Γξακκηθά πνιπκεξή 

κηζνχ κνξηαθνχ 

βάξνπο 

61 

αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή κε ηξείο 

βξαρίνλεο 

RAFT 

 

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

0.1 Μ DTT πδαηηθφ 

δηάιπκα (pH=6.5) 
γξακκηθά πνιπκεξή  62 

αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή κε ηξείο 

βξαρίνλεο 

RAFT 

 

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

0.1 Μ DTT πδαηηθφ 

δηάιπκα  
γξακκηθά πνιπκεξή 63 
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αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή κε έμη 

βξαρίνλεο 

RAFT 

 

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

Πξνζζήθε DTT ζε 

δηάιπκα πνιπκεξνχο ζε 

Ν,Ν-δηκεζπιν 

αθεηακίδην 

γξακκηθά πνιπκεξή 64 

Γξακκηθά 

νκνπνιπκεξή 

ζηπξελίνπ 

ATRP 

Br

OO
S

S
O O

Br  

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

Σε δηάιπκα κεζαλφιεο 

θαη πξνζζήθε DTT 

ζηνπο 50 ºC 

Γξακκηθά πνιπκεξή 

½ ΜΒ 
65 

Τπραία 

δηαζηαπξσκέλα 

πιέγκαηα 

ATRP 

Br

OO
S

S
O O

Br  

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

Τξηβνπηπινθσζθίλε ζε 

THF ή DMF ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 

Γξακκηθά πνιπκεξή 66 

Υπεξ-

δηαθιαδηζκέλα 

πνιπκεξή 

ATRP Br
O

O

S
S

O

O  

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

Τξηβνπηπινθσζθίλε ζε 

THF  ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ 

Γξακκηθά πνιπκεξή 67 

Πξφηππα πιέγκαηα  ATRP 

 

O
O

O

Br
O

Br

 

Γηπιφο δεζκφο  Οδνλφιπζε 
Αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή 
68 

Πξφηππα πιέγκαηα ATRP 

NO2

OO
Br

O

Br

O

 

Οκάδα 

ληηξνβελδνιίνπ 

Αθηηλνβνιία UV ζηα 

350 nm 

Αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή 
69 Μα
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Πξφηππα πιέγκηα ATRP 

NO2

OO
Br

O

Br

O

 

νκάδα 

ληηξνβελδνιίνπ 

Αθηηλνβνιία UV ζηα 

350 nm 

Αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή 
70 

Γξακκηθά 

ακθηθηιηθά 

ηξηαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή 

ATRP 

Br

OO
S

S
O O

Br  

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

Γινπηαζεηφλε, pH=7.4, 

37 ºC 

Γηαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή 
71 

Γηπδξφθηια 

ηξηαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή 

ATRP 

Br

OO
S

S
O O

Br  

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 
DTT ζηνπο 37 ºC 

Γηαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή 
72 

Γξακκηθά 

νκνπνιπκεξή 
ATRP 

Br

OO
S

S
O O

Br  

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 
DTT ζηνπο 20 ºC 

Γξακκηθά πνιπκεξή 

½ ΜΒ 
73 

Ναλνζσκαηίδηα κε 

ζρήκα dumbbell 
ATRP 

Br

OO
S

S
O O

Br  

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 
DTT 

Αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή 
74 

Γξακκηθά 

νκνπνιπκεξή ηνπ 

MMA 

ATRP 

O

N

O

O
OO

O
Br

O

Br

 

Πξφζζεηα Diels-

Alder 

Θέξκαλζε απνπζία δ/ηε 

ζηνπο 60 ºC 

Γξακκηθά πνιπκεξή 

½ ΜΒ 
75 
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Γξακκηθά 

νκνπνιπκεξή ηνπ 

MMA 

ATRP 

N

O

O

O

O

Br

O

O
Br

 

Πξφζζεηα Diels-

Alder 

Θέξκαλζε δ/ηνο 

πνιπκεξνχο ζε DMSO 

ζηνπο 200 ºC 

Γξακκηθά πνιπκεξή 

½ ΜΒ 
75 

Γξακκηθά 

πνιπκεξή 
ROP S

S
OH

HO
 

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

Τξηβνπηπινθσζθίλε ζε 

ρισξνθφξκην, 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 

Γξακκηθά πνιπκεξή 

½ ΜΒ 
76 

Τξηαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή 
ROP 

 

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

Τξηβνπηπινθσζθίλε ζε 

THF, ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ 

Γηαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή 
77 

Γξακκηθά 

πνιπκεξή 
NMP 

S
S

O

O

N

N

 

δηζνπιθηδηθφο 

δεζκφο 

DTT, DMF ζηνπο  

60 ºC 

Γξακκηθά πνιπκεξή 

½ ΜΒ 
78 
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Ο Kitano θαη ζπλεξγάηεο [61], ζηελ πξνζπάζεηά ηνπο λα δεκηνπξγήζνπλ πιηθά πνπ λα 

κπνξνχλ λα δξάζνπλ ζαλ αηζζεηήξεο ελδχκσλ, ζπλέζεζαλ απνηθνδνκήζηκα γξακκηθά 

πνιπκεξή κε ηε κέζνδν RAFT, βαζηζκέλα ζε έλα δηζζελέο απνηθνδνκήζηκν κφξην 

κεηαθνξάο αιπζίδαο, πνπ ζην θέληξν δηέζεηε έλα δηζνπιθηδηθφ δεζκφ. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

ζε απηή ηε κειέηε ε ζχλζεζε ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε 

ρξήζε ηνπ Cys-BDC σο απνηθνδνκήζηκνπ κνξίνπ κεηαθνξάο αιπζίδαο θαη ελφο 

κεζαθξπιακηδίνπ, πνπ ζηελ πιεπξηθή ηνπ αιπζίδα δηέζεηε νκάδα Ν-

αθεηπινγιπθνδακίλεο, ν νπνίνο ρξεζηκνπνηήζεθε σο κνλνκεξέο, φπσο θαίλεηαη ζην 

Σρήκα 1.5.  

 

O

OH

NHAc
OH

OH

O

CH
2

NH

CO

C

CH
3

CH
2 n

 CH
2

C

O

N
H

S S C

S

N

2

6

O

OH

NHAc
OH

OH

O CH
2

NH

6

C

O

C

CH
2

CH
3

Cys-BDC

TD h

 

σήμα 1.5. Σχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ πνιπζαθραξηηψλ κέζσ θσηνπνιπκεξηζκνχ [61]. 

 

Όπσο έρεη αλαθεξζεί, ζηφρνο ηεο πην πάλσ κειέηεο ήηαλ ε δεκηνπξγία πιηθψλ πνπ λα 

κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζαλ αηζζεηήξεο ελδχκσλ. Γηα λα ην πεηχρνπλ απηφ, νη 

εξεπλεηέο αξρηθά ελαπφζεζαλ θνιινεηδή ζσκαηίδηα ρξπζνχ ζε επηθάλεηα γπαιηνχ θαη ζηε 

ζπλέρεηα ε επηθάλεηα απηή εκβαπηίζηεθε ζε δηάιπκα πνιπκεξνχο. Σηελ παξνπζία ηνπ 

ρξπζνχ,  ν δηζνπιθηδηθφο δεζκφο πνπ δηέζεηαλ ηα πνιπκεξή δηαζπάζηεθε, κε απνηέιεζκα 

ηα γξακκηθά πνιπκεξή λα ζρεκαηίζνπλ κνλφζηξσκα κε ζρεκαηηζκφ δεζκνχ κεηαμχ ηνπ 

ρξπζνχ θαη ηνπ ζείνπ, φπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 1.6. Η ηθαλφηεηα ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ 

πιηθνχ λα ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ αηζζεηήξαο ελδχκσλ κειεηήζεθε ζηε ζπλέρεηα κε 

παξαθνινχζεζε ηεο πνζφηεηαο ηνπ ελδχκνπ αγινπηηλήλεο ζίηνπ (wheat germ agglutinin, 

WGA) πνπ κπνξεί λα δεζκεπηεί. Η δέζκεπζε ηνπ ελδχκνπ ήηαλ εθηθηή, ιφγσ ηεο νκάδαο 

Ν-αθεηπινγιπθνδακίλεο, ε νπνία είλαη έλα ζάθραξν θαη κπνξεί λα αλαγλσξηζηεί απφ ην 

ζπγθεθξηκέλν έλδπκν.      
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σήμα 1.6. Πηζαλή δνκή ηεο πιαθέηαο πνπ εηνηκάζηεθε ζηα πιαίζηα ηεο κειέηεο απηήο 

θαη κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζαο αηζζεηήξαο [61]. 

 

Αθφκα ηξία παξαδείγκαηα απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ βαζηζκέλα ζε απνηθνδνκήζηκνπο 

εθθηλεηέο αλαθέξνληαη απφ ηνπο Davis et al. [62-64].  Σηα παξαδείγκαηα απηά, αλαθέξνπλ 

ηε ζχλζεζε αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κε ηε ηερληθή “core-first” κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ 

πνιπκεξηζκνχ RAFT. Σε απηά ηα ηξία παξαδείγκαηα, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηξία δηαθνξεηηθά 

κφξηα κεηαθνξάο αιπζίδαο κε δηαθνξεηηθφ αξηζκφ βξαρηφλσλ, πνπ έθεξαλ ζαλ 

απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο δηζνπιθηδηθνχο δεζκνχο. Σην πξψην παξάδεηγκα [62], ζπληέζεθε 

έλα ηξηδξαζηηθφ κφξην κεηαθνξάο αιπζίδαο, ην νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθε ζηνλ πνιπκεξηζκφ 

ηνπ ζηπξελίνπ θαη ηνπ Ν-ηζνπξνππιαθξπιακηδίνπ (NIPAAm) δίλνληαο αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή κε ηξεηο βξαρίνλεο (Σρήκα 1.7). Όπσο θάλεθε θαη απφ ηηο θηλεηηθέο κειέηεο 

ζχλζεζεο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ, ν πνιπκεξηζκφο ήηαλ δσληαλφο θαη ειεγρφκελνο, 

αθνχ ην κνξηαθφ βάξνο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ απμαλφηαλ γξακκηθά ζε ζρέζε κε ηε 

κεηαηξνπή ησλ κνλνκεξψλ. Αθφκα έλα ζηνηρείν πνπ απνδείθλπε ην δσληαλφ ραξαθηήξα 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ ήηαλ νη ρακειέο πνιπδηαζπνξέο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ 

παξέκεηλαλ κηθξφηεξεο ηνπ 1.28. Σηε ζπλέρεηα, ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή ησλ δχν 

κνλνκεξψλ, ζηπξελίνπ θαη  NIPAAm, πδξνιχζεθαλ πιήξσο ζε πδαηηθφ δηάιπκα 0.1 Μ 

δηζεηνζξηεηφιεο (DL-dithiothrietol, DTT), κέζα ζε 2 ψξεο, δίλνληαο ζαλ πξντφληα 

πδξφιπζεο γξακκηθά πνιπκεξή κε κνξηαθφ βάξνο πεξίπνπ ην 1/3 ηνπ αξρηθνχ 

αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο. 
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σήμα 1.7. Σχλζεζε θαη απνηθνδφκεζε αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κε ηξεηο βξαρίνλεο [62].  

 

Τν δεχηεξν παξάδεηγκα πνπ αλαθέξεη θαη πάιη ν Davis θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [63] 

αζρνιείηαη κε έλα δηαθνξεηηθφ απνηθνδνκήζηκν ηξηδξαζηηθφ κφξην κεηαθνξάο αιπζίδαο 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε ζχλζεζε νκνπνιπκεξηθψλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ (ηξηψλ 

βξαρηφλσλ) ζηπξελίνπ (styrene, Sty) θαη αθξπιηθνχ εζηέξα ηεο πνιπ(αηζπιελνγιπθφιεο) 

(polyethylene glycol-acrylate, PEG-A) κε δηαθνξεηηθφ κήθνο βξαρηφλσλ.   
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σήμα 1.8. Σχλζεζε ηνπ ηξηδξαζηηθνχ κνξίνπ κεηαθνξάο αιπζίδαο θαη ρξήζε ηνπ ζηνλ 

πνιπκεξηζκφ RAFT γηα ζχλζεζε αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ [63]. 

 

Τα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ ζε απηή ηελ πεξίπησζε ραξαθηεξίζηεθαλ σο 

πξνο ηα ζρεηηθά κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηα απφιπηα κνξηαθά ηνπο βάξε κε 

ρξσκαηνγξαθία πεθηήο (gel permeation chromatography, GPC) θαη SLS, αληίζηνηρα. Οη 

ρακειέο πνιπδηαζπνξέο ησλ πνιπκεξψλ απηψλ απνδεηθλχνπλ ηνλ έιεγρν πνπ ππήξρε θαηά 

ηνλ πνιπκεξηζκφ θαη ησλ δχν κνλνκεξψλ.    

Σην ηξίην θαη ηειεπηαίν παξάδεηγκα ηεο νκάδαο απηήο [64], ην απνηθνδνκήζηκν κφξην 

κεηαθνξάο αιπζίδαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε δηέζεηε έμη δξαζηηθέο νκάδεο, κε απνηέιεζκα 

λα ιεθζνχλ ηφζν ακθηθηιηθά αζηεξνεηδή πνιπκεξή ηνπ Sty θαη PEG-A φζν θαη 

νκνπνιπκεξηθά αζηεξνεηδή πνιπκεξή ησλ δχν κνλνκεξψλ κε έμη βξαρίνλεο. Σηηο 

πεξηπηψζεηο ησλ ακθηθηιηθψλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε αξρηθά ν 

πνιπκεξηζκφο ηνπ Sty θαη ζηε ζπλέρεηα ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή Sty ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

σο καθξνεθθηλεηέο ζε έλα δεχηεξν ζηάδην επέθηαζεο ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο κε ην 

δεχηεξν κνλνκεξέο, φπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 1.9. Οη πνιπδηαζπνξέο ησλ ακθηθηιηθψλ 

αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ήηαλ κηθξφηεξεο ηνπ 1.31 αθφκα θαη γηα κεηαηξνπέο κνλνκεξψλ 

κεγαιχηεξεο ηνπ 80%, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηνλ θαιφ έιεγρν ηνπ πνιπκεξηζκνχ πνπ 

ππήξρε. Αθφκα, ε κεηαθίλεζε ηεο θνξπθήο ησλ καθξνεθθηλεηψλ ζε κηθξφηεξνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο απνδεηθλχεη ηελ επηηπρή ζχλζεζε ησλ ακθηθηιηθψλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ. 
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σήμα 1.9. Γηαδηθαζία ζχλζεζεο ακθηθηιηθψλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κε έμη βξαρίνλεο 

βαζηζκέλα ζε απνηθνδνκήζηκν κφξην κεηαθνξάο αιπζίδαο [64]. 

 

Αθνινχζσο, ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ πδξνιχζεθαλ κε ηε βνήζεηα DTT. 

Πιήξεο πδξφιπζε ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ θαη ζρεκαηηζκφο γξακκηθψλ πνιπκεξψλ 

κε κνξηαθφ βάξνο ίζν κε ην έλα έθην ηνπ αξρηθνχ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξφπο 

παξαηεξήζεθε κεηά απφ 4 ψξεο ζε δηάιπκα 0.1 Μ DTT ζε ξπζκηζηηθφ δηάιπκα 

θσζθνξηθνχ.   

Πέξαλ απφ ηε κέζνδν RAFT, ζηε βηβιηνγξαθία ηα πεξηζζφηεξα παξαδείγκαηα πνπ 

αθνξνχλ ηε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ βαζηζκέλα ζε απνηθνδνκήζηκνπο 

εθθηλεηέο ρξεζηκνπνηνχλ ηελ κέζνδν ATRP. Αξρηθά, ε εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ 

Matyaszewski [65] αλαθέξεη ηε ζχλζεζε γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ζηπξελίνπ πνπ πεξηέρνπλ 

ζην θέληξν ηεο θχξηάο ηνπο αιπζίδαο δηζνπιθηδηθνχο δεζκνχο. Η ζπλζεηηθή πνξεία 

πεξηειάκβαλε αξρηθά ηε ρξήζε ηνπ δηδξαζηηθνχ εθθηλεηή δηζ(2-

πδξνμπαηζπιν)δηζνπιθίδην πνπ ζην θέληξν δηέζεηε έλα δηζνπιθηδηθφ δεζκφ, ν νπνίνο 
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ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε ζπλέρεηα γηα ηε ζχλζεζε ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ζηπξελίνπ κε 

ηε κέζνδν ATRP (Σρήκα 1.10). Αθνχ ραξαθηήξηζαλ ηα γξακκηθά πνιπκεξή, ζπλέρηζαλ κε 

κειέηε δηάζπαζήο ηνπο κε DTT. Η αληίδξαζε δνθηκάζηεθε ζε δχν δηαιχηεο: ζε 

δηκεζπινθνξκακίδην θαη ζε ηεηξαυδξνθνπξάλην ζηνπο 60 °C γηα 50 h. Η αληίδξαζε ζε 

δηκεζπινθνξκακίδην ήηαλ πην απνηειεζκαηηθή απφ φ,ηη ζε ηεηξαυδξνθνπξάλην. 

Φξσκαηνγξαθία GPC έδεημε φηη ηα πνιπκεξή πνπ ιήθζεθαλ είραλ ην κηζφ κνξηαθφ βάξνο 

απφ ηα αξρηθά, φπσο αλακελφηαλ.     

                                                                                                                         

 

σήμα 1.10. Πνξεία ζχλζεζεο πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή θαη γηα δηάζπαζε 

γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ζηπξελίνπ [65]. 

 

Απφ ηελ ίδηα εξεπλεηηθή νκάδα αλαθέξεηαη επίζεο ε ζχλζεζε ηπραία δηαζηαπξσκέλσλ 

πιεγκάησλ [66] πνπ απνηεινχληαη απφ εθθηλεηή αιιά θαη δηαζηαπξσηή πνπ δηέζεηαλ 

απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο δηζνπιθηδηθψλ δεζκψλ. Ο πνιπκεξηζκφο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

ήηαλ ην ATRP. Αξρηθά, κε αλάκημε ηνπ κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα (methyl methacrylate, 

MMA), δηζνπιθηδηθνχ εθθηλεηή θαη δηζνπιθηδηθνχ δηαζηαπξσηή, ιακβάλνληαλ ηπραία  

δηαζηαπξσκέλα πιέγκαηα πνπ ζηε ζπλέρεηα ππφθεηληαη ζε επέθηαζε ηεο αιπζίδαο κε 

ζηπξέλην γηα λα επηβεβαησζεί ε πςειή δξαζηηθφηεηα ησλ ελεξγψλ θέληξσλ ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ. 

     

 

σήμα 1.11. Πνξεία ζχλζεζεο θαη δηάζπαζεο ησλ ηπραία δηαζηαπξσκέλσλ πιεγκάησλ 

κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα [66]. 
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Τα δηαιπηά πξφδξνκα κφξηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα ΜΒ κε GPC θαζψο επίζεο ηα 

πνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηε ζπκπεξηθνξά δηφγθσζεο ζε δηαιχηεο, 

φπσο ην ηεηξαυδξνθνπξάλην θαη ην ηνινπφιην. Οη θπζηθέο ηδηφηεηεο ησλ καθξνεθθηλεηψλ 

(αξρηθά πιέγκαηα) δηέθεξαλ απφ απηέο ησλ ηειηθψλ πιεγκάησλ. Γηα παξάδεηγκα, νη 

βαζκνί δηφγθσζεο ησλ αξρηθψλ πιεγκάησλ ήηαλ πνιχ κηθξφηεξνη θαη ζηνπο δχν δηαιχηεο 

απφ ηα ηειηθά πξντφληα. Η δηάζπαζε ησλ αξρηθψλ πιεγκάησλ θαη ησλ πιεγκάησλ κεηά ηελ 

επέθηαζε ηεο αιπζίδαο ήηαλ επηηπρήο. Απηή έγηλε κε δηάιπκα ηξηβνπηπινθσζθίλεο ζε 

λεξφ ζρεκαηίδνληαο γξακκηθά νκνπνιπκεξή γηα ηα αξρηθά πιέγκαηα, ελψ ζπκπνιπκεξή 

γηα ηα ηειηθά πιέγκαηα κεηά ηελ επέθηαζε ηεο αιπζίδαο, φπσο απνδείρηεθε απφ ην GPC. 

Πέξαλ απφ ηα γξακκηθά πνιπκεξή θαη ηα ηπραία δηαζηαπξσκέλα πνιπκεξηθά πιέγκαηα, ε 

εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Matyjaszewski αλαθέξεη θαη ηε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ βαζηζκέλσλ ζε απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή [67]. Σηε 

κειέηε απηή πξαγκαηνπνηήζεθε αξρηθά, ε ζχλζεζε ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή-

κνλνκεξνχο (inimer), ν νπνίνο ζην κφξην ηνπ δηαζέηεη θαη νκάδα κνλνκεξνχο εθηφο απφ 

ηελ νκάδα πνπ είλαη ππεχζπλε γηα ηελ εθθίλεζε. Η πνξεία ζχλζεζεο πνπ αθνινπζήζεθε 

παξνπζηάδεηαη ζην Σρήκα 1.12. 

 

σήμα 1.12. Πεηξακαηηθή πνξεία ζχλζεζεο ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή-κνλνκεξνχο 

(inimer) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ[67]. 

 

Τν κφξην απηφ, αθνχ ηαπηνπνηήζεθε κε θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (proton nuclear magnetic resonance, 
1
H-NMR) ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζηε ζπλέρεηα γηα ηε ζχλζεζε ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ κε ζπκπνιπκεξηζκφ 
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επέθηαζεο αιπζίδαο ηνπ κνξίνπ εθθηλεηήο-κνλνκεξέο (ΑΒ
•
) κε MMA. Γηα ρακειέο 

κεηαηξνπέο κνλνκεξνχο ιήθζεθαλ δηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή κε ρακειφ βαζκφ 

δηαθιάδσζεο, ελψ γηα κεηαηξνπέο κεγαιχηεξεο ηνπ 70% ιήθζεζαλ ππεξδηαθιαδηζκέλα 

πνιπκεξή κε κεγαιχηεξν βαζκφ δηαθιάδσζεο, αιιά κε ζεκαληηθά απμεκέλεο 

πνιπδηαζπνξέο. Η δηάζπαζε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

πξνζζήθε ηξηβνπηπινθσζθίλεο ζε δηάιπκα πνιπκεξψλ ζε ηεηξαυδξνθνπξάλην (THF). Οη 

πνιπδηαζπνξέο ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο πνπ πξνέθπςαλ ήηαλ θάπσο κεγάιεο θαη ηα 

κνξηαθά ηνπο βάξε ήηαλ κεγαιχηεξα απφ ηα ζεσξεηηθά αλακελφκελα. Απηφ νθεηιφηαλ 

ζην φηη θάπνηεο κνλάδεο ηνπ εθθηλεηή δελ αληέδξαζαλ επεηδή ε ηζνβνπηπξηθή νκάδα ηνπ 

εθθηλεηή δελ είλαη ε πην θαηάιιειε γηα κεζαθξπιηθά κνλνκεξή.    

Αθφκε κία εξεπλεηηθή νκάδα ε νπνία αζρνιήζεθε κε ηε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ 

πνιπκεξψλ ήηαλ απηή ηνπ Turro  [68-70]. Καη ηα ηξία παξαδείγκαηα απφ απηή ηελ νκάδα 

αζρνινχληαη κε ηε ζχλζεζε πξφηππσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε ηε ρξήζε δηζζελή 

εθθηλεηή, ν νπνίνο δηαζέηεη κίαλ νκάδα πνπ κπνξεί λα δηαζπαζζεί. Σηελ πξψηε πεξίπησζε 

[68], ρξεζηκνπνηήζεθε έλαο δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο πνπ ζην θέληξν ηνπ δηέζεηε κία 

νιεθηληθή νκάδα. Ο εθθηλεηήο απηφο ρξεζηκνπνηήζεθε αξρηθά γηα ηε ζχλζεζε γξακκηθνχ 

πνιπκεξνχο ηνπ αθξπιηθνχ ηξηηνηαγνχο – βνπηπιεζηέξα (t-butyl acrylate, tBA), κε 

κνξηαθφ βάξνο 14.1 kDa θαη πνιχ ρακειφ δείθηε πνιπδηαζπνξάο (1.12). Σηε ζπλέρεηα, ην 

πνιπκεξέο απηφ αληέδξαζε κε NaN3 ζε DMF, ψζηε νη ηεξκαηηθέο νκάδεο βξσκίνπ λα 

αληηθαηαζηαζνχλ κε νκάδεο Ν3. Αθνινχζσο, ην ηξνπνπνηεκέλν πνιπκεξέο αληέδξαζε κε 

ηνπο δηαζηαπξσηέο 3 θαη 4 πνπ παξνπζηάδνληαη ζην ζρήκα πην θάησ (Σρήκα 1.13), ζηελ 

παξνπζία CuBr, N,N,N΄,N΄΄,N΄΄-πεληακεζπινδηαηζπιελνηξηακίλεο (N,N,N΄,N΄΄,N΄΄-

pentamethyldiethylenetriamine, PMDETA), ηνπ L-ηζνκεξνχο ηνπ αζθνξβηθνχ νμένο, 

ζηνπο 80 
ν
C γηα 5 min, ζρεκαηίδνληαο αδηάιπηα πξφηππα πνιπκεξηθά πιέγκαηα. Όπσο 

θαίλεηαη ζην ζρήκα, ν δηαζηαπξσηήο 3 δηαζέηεη ηξεηο αθξαίεο νκάδεο αιθηλίνπ, ελψ ν 

δηαζηαπξσηήο 4 έρεη ηέζζεξεηο νκάδεο αιθηλίνπ κε απνηέιεζκα ε δηαζχλδεζε ησλ 

γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ζην πιέγκα λα γίλεη ζε θφκβνπο ζηαζεξήο θαη πξνθαζνξηζκέλεο 

πνιιαπιφηεηαο, θάηη ζην νπνίν ε παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή, δηαθέξεη αθνχ εδψ 

ππάξρεη κία θαηαλνκή ζηελ πνιιαπιφηεηα ησλ θφκβσλ. Λφγσ ηεο νιεθηληθήο νκάδαο πνπ 

ππάξρεη ζην θέληξν ηνπ θάζε γξακκηθνχ πξνπνκπνχ, ηα πιέγκαηα απηά νδνλνιχζεθαλ, 

δίλνληαο δηαιπηά αζηεξνεηδή πνιπκεξή. Τα πξντφληα απηά ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC. 
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σήμα 1.13. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζχλζεζε θαη ηε δηάζπαζε 

ησλ πξνηχπσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ βαζηζκέλσλ ζε εθθηλεηή πνπ πεξηέρεη 

νδνλνιπφκελε νκάδα [68]. 

 

Σην δεχηεξν παξάδεηγκα [69], ν Turro θαη ζπλεξγάηεο ηνπ ζπλέζεζαλ έλα 

θσηνδηαζπψκελν (350 nm) δηδξαζηηθφ εθθηλεηή, πνπ ζην θέληξν ηνπ δηέζεηε κία νκάδα 

ληηξνβελδνιίνπ. Καη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε, αθνινπζήζεθε ε πην πάλσ δηαδηθαζία, ψζηε 

λα ζρεκαηηζηνχλ θσηναπνηθνδνκήζηκα πνιπκεξηθά πιέγκαηα. Σηελ εξγαζία απηή έγηλε 

επηπιένλ ε ζχλζεζε πιεγκάησλ απφ δηαζχλδεζε αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ (Σρήκα 1.14). 

Σπληέζεθαλ αξρηθά αζηεξνεηδή πνιπκεξή ηνπ tBΑ κε ηέζζεξεηο βξαρίνλεο (φπσο 

πξνθαζνξίζηεθε απφ ηνλ εθθηλεηή) ησλ νπνίσλ νη ηεξκαηηθέο νκάδεο βξσκίνπ 

ηξνπνπνηήζεθαλ αθνινχζσο ζε αδίδηα ψζηε ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή ζε αληίδξαζή ηνπο 

κε έλα δηαιθίλην λα ζρεκαηίζνπλ πνιπκεξηθά πιέγκαηα.  
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σήμα 1.14. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζχλζεζε δηαζπψκελσλ 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ βαζηζκέλσλ ζε θσηνδηαζπψκελν δηζζελή εθθηλεηή [69]. 

 

Παξφκνηα έξεπλα αλαθέξεηαη πην πξφζθαηα απφ ηνπο ίδηνπο εξεπλεηέο [70], φπνπ θαη ζε 

απηήλ ηελ πεξίπησζε ζπληέζεθαλ θσηνδηαζπψκελα πνιπκεξηθά πιέγκαηα απφ αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή κε ηέζζεξεηο βξαρίνλεο. Η δηαθνξά ζηε κειέηε απηή είλαη ε ρξήζε δχν 

θαηλνηφκσλ θπθιηθψλ δηαιθηλίσλ πνπ ιεηηνπξγνχλ σο δηαζηαπξσηέο ζην ζηάδην 
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δηαζχλδεζεο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ  (Σρήκα 1.15). Λφγσ ηεο ρξήζεο απηψλ ησλ 

δηαζηαπξσηψλ, δελ ήηαλ πιένλ αλαγθαία ε παξνπζία ηνπ ραιθνχ σο θαηαιχηε γηα ηελ 

αληίδξαζε δηαζχλδεζεο ησλ αιπζίδσλ. 

  

 

σήμα 1.15. Κπθιηθά δηαιθίληα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο δηαζηαπξσηέο απφ ηνπο Turro 

θαη ζπλεξγάηεο [70]. 

 

Ο Armes θαη ζπλεξγάηεο [71] αλαθέξνπλ ηε ζχλζεζε γξακκηθψλ ακθηθηιηθψλ 

ηξηαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ βαζηζκέλσλ ζε απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή κε δηζνπιθηδηθφ 

δεζκφ, ε ζχλζεζε ηνπ νπνίνπ αξρηθά αλαθέξζεθε απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ 

Matyjaszewski [66]. Σπγθεθξηκέλα, ζηελ πεξίπησζε απηή ζπληέζεθε έλα απνηθνδνκήζηκν 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο βαζηζκέλν ζην NIPAAm θαη ζηε 2-(κεζαθξπινυινμπ)αηζπιν 

θσζθσξπινρνιίλε (2-(methacryloyloxy)ethyl phosphorylocholine, PMC), ην νπνίν, ζε 

ζεξκνθξαζία 37 ºC, ζρεκαηίδεη θπζηθφ πιέγκα. Σην πξψην ζηάδην ζπληέζεθε ην γξακκηθφ 

απνηθνδνκήζηκν πνιπκεξέο ηνπ PMC πνπ, ζηε ζπλέρεηα, ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ 

καθξνεθθηλεηήο ζηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ NIPAAm. Τν απνηέιεζκα ήηαλ ν ζρεκαηηζκφο 

ηνπ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο PNIPAM80-PMPC125-S-S-PMPC125-PNIPAM80 κε 

κνξηαθφ βάξνο 88 000 θαη πνιπδηαζπνξά 1.34. Όπσο αλαθέξζεθε, απηφ ην ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο ζε ζπγθέληξσζε 8% ζηνπο 37 ºC ζρεκάηηδε πιέγκα, ην νπνίν, ζηελ 

παξνπζία γινπηαζεηφλεο, δηαζπάηαη, ιφγσ ηεο χπαξμεο ηνπ δηζνπιθηδηθνχ δεζκνχ 

ζρεκαηίδνληαο δηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πνπ εμαθνινπζνχζαλ λα απην-νξγαλψλνληαη 

απηή ηε θνξά ζε κηθχιηα (Σρήκα 1.16). 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

28 

 

 

σήμα 1.16. Βηνρεκηθή δηάζπαζε ηνπ θπζηθνχ πιέγκαηνο πνπ ζρεκαηίδεη ην ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο PNIPAM80-PMPC125-S-S-PMPC125-PNIPAM80 [71]. 

 

Αθφκα έλα παξάδεηγκα ζχλζεζεο απνηθνδνκήζηκσλ ηξηαδξνκεξψλ πνιπκεξψλ 

αλαθέξεηαη απφ ηελ ίδηα εξεπλεηηθή νκάδα [72]. Σε απηή ηελ πεξίπησζε, ζπληέζεθαλ 

δηυδξφθηια ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ηνπ MPC θαη ηνπ κεζαθξπιηθνχ 2-

(δητζνπξνππιακηλν)αηζπιεζηέξα (2-(diisopropylamino)ethyl methacrylate, DPA) 

βαζηζκέλα ζηνλ απνηθνδνκήζηκν δηζζελή εθθηλεηή δηζ(2-(2-

βξσκντζνβνπηπξπινμπ)αηζπιν δηζνπιθίδην (Σρήκα 1.17). Σπληέζεθαλ δηάθνξα 

ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε δηαθνξεηηθή ζχζηαζε σο πξνο ην κνλνκεξέο DPA, κε 

κνξηαθά βάξε απφ 56 000 σο 90 000 θαη κηθξέο ζρεηηθά  πνιπδηαζπνξέο. Σηε ζπλέρεηα, 

κειεηήζεθαλ νη ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ ζε πδαηηθά δηαιχκαηα θαζψο θαη νη 

ζεξκνθξαζίεο ζηηο νπνίεο ηα ηξηαδξνκεξή απηά ζπκπνιπκεξή κπνξνχλ λα ζρεκαηίζνπλ 

θπζηθά πιέγκαηα. Απφ ηε κειέηε απηή θάλεθε φηη πιέγκαηα κπνξνχλ λα δψζνπλ 

ηξαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε ζχζηαζε ζε DBA απφ 14 έσο 19% ζε ζεξκνθξαζίεο πνπ 

θαζνξίδνληαη άκεζα απφ ηε  ζπγθέληξσζε ησλ πνιπκεξψλ ζε πδαηηθά δηαιχκαηα. Τα 

θπζηθά πιέγκαηα πνπ ζρεκαηίζηεθαλ θαη πάιη πδξνιχζεθαλ ζηελ παξνπζία DTT 

δίλνληαο θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε δηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή πνπ εμαθνινπζνχζαλ λα 

απην-νξγαλψλνληαη απηή ηε θνξά ζε κηθχιηα. 
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σήμα 1.17. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ζχλζεζεο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ δηυδξφθηισλ ηξηαδξνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξψλ απφ ηνπο Armes θαη ζπλεξγάηεο [72]. 

 

Με ηε ρξήζε ηνπ ίδηνπ απνηθνδνκήζηκνπ δηδξαζηηθνχ εθθηλεηή, ν Armes θαη ζπλεξγάηεο 

αλαθέξνπλ επίζεο ηε ζχλζεζε γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ ηνπ PMC κε ηε κέζνδν ATRP 

[73]. Σπληέζεθαλ ηέζζεξα νκνπνιπκεξή κε κνξηαθά βάξε 10, 22, 29 θαη 50 kDa. Τα 

νκνπνιπκεξή απηά ζηελ παξνπζία DTT δηαζπάζηεθαλ κε απνηέιεζκα λα ζρεκαηηζηνχλ 

γξακκηθά πνιπκεξή κε ην κηζφ κνξηαθφ βάξνο απφ ηα αξρηθά πνιπκεξή. Τα πξντφληα 

πδξφιπζεο δηέζεηαλ ηεξκαηηθέο νκάδεο ζεηφιεο, νη νπνίεο θαζηζηνχζαλ εθηθηή ηε 

δέζκεπζε ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο ζε επηθάλεηεο ρξπζνχ. 

Ο Rannard θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ [74], ζηελ πξνζπάζεηά ηνπο λα θαηαλνήζνπλ ην ξφιν 

πνπ δηαδξακαηίδεη ν εθθηλεηήο ζην κεραληζκφ ζρεκαηηζκνχ λαλνζσκαηηδίσλ κε ζρήκα 

αιηήξα (dumbbell), αλαθέξνπλ ηε ρξήζε ηνπ ίδηνπ δηζζελή εθθηλεηή πνπ δηαζέηεη 

δηζνπιθηδηθφ δεζκφ γηα ηε ζχλζεζε λαλνζσκαηηδίσλ κε απηφ ην ζρήκα πνπ έρνπλ ηελ 

ηθαλφηεηα λα δηαζπψληαη. Αξρηθά, πξαγκαηνπνίεζαλ θάπνηα πξνθαηαξθηηθά πεηξάκαηα 

ζχλζεζεο ΑΒΑ ηξηαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ γηα λα ειέγμνπλ θαηά πφζν ν εθθηλεηήο 

απηφο είλαη απνηειεζκαηηθφο. Απφ ηα πεηξάκαηα απηά παξαηήξεζαλ φηη ν εθθηλεηήο απηφο 

κπνξεί θάησ απφ θαλνληθέο ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνχ ATRP λα δψζεη ηξηαδξνκεξή 

ζπκπνιπκεξή κε ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ, ηα νπνία δηαζπψληαη εχθνια ζηελ 

παξνπζία DTT δίλνληαο δηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή κε κνξηαθά βάξε ίζα κε ην κηζφ 

κνξηαθφ βάξνο ησλ αξρηθψλ πνιπκεξψλ. Αθνχ επηβεβαηψζεθε ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηνπ 

εθθηλεηή απηνχ, ρξεζηκνπνηήζεθε αθνινχζσο ζε ζπλδπαζκφ κε ην κνλνζζελή εθθηλεηή 1 

ηνπ Σρήκαηνο 1.18 ζε αλαινγία 6 : 1 (δηδξαζηηθνχ εθθηλεηή : κνλνδξαζηηθνχ εθθηλεηή) ζε 

κία δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ γηα ηε ζχλζεζε λαλνζσκαηηδίσλ κε ζρήκα αιηήξα 

φπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 1.18. 
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σήμα 1.18. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζχλζεζε λαλνζσκαηηδίσλ 

κε ζρήκα αιηήξα [74]. 

 

Σηε ζπλέρεηα, ηα ζσκαηίδηα απηά δηαιχζεθαλ ζε THF θαη νη δηζνπιθηδηθνί δεζκνί πνπ 

δηέζεηαλ δηαζπάζηεθαλ κε DTT. Τα πξντφληα πδξφιπζεο ραξαθηεξίζηεθαλ κε δπλακηθή 

ζθέδαζε θσηφο θαη ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΤΔΜ). Απφ ηα δεδνκέλα 

ραξαθηεξηζκνχ θάλεθε φηη ε δηαζχλδεζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ απηψλ πξαγκαηνπνηείηαη 

απνθιεηζηηθά απφ ην δηζζελή εθθηλεηή  παξά απφ δηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ 

ησλ ππξήλσλ.  

Αθφκα δχν παξαδείγκαηα απνηθνδνκήζηκσλ δηζζελψλ εθθηλεηψλ ηνπ ATRP αλαθέξνληαη 

απφ ηνπο Haddleton et al. [75] πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ ηνπο εθθηλεηέο απηνχο γηα ηε ζχλζεζε 

γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ηνπ ΜΜΑ. Σε απηή ηελ πεξίπησζε, νη δηδξαζηηθνί εθθηλεηέο 

δηαζέηνπλ ζην κφξηφ ηνπο νκάδεο πνπ απνηεινχλ πξφζζεηα Diels-Alder. Έηζη, ε ρξήζε 

ηνπο ζηα πνιπκεξή, πέξα απφ ηελ απνηθνδνκεζηκφηεηα, ηνπο πξνζδίδεη θαη ηελ ηδηφηεηα 

λα μαλαζρεκαηίδνληαη κε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Οη ρεκηθέο δνκέο ησλ δηδξαζηηθψλ 

εθθηλεηψλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε απηή ηελ πεξίπησζε θαζψο θαη ε ζπλζεηηθή πνξεία 

πνπ αθνινπζήζεθε παξνπζηάδνληαη ζην Σρήκα 1.19. 
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σήμα 1.19. Σπλζεηηθή πνξεία ησλ δχν ζεξκηθά αληηζηξεπηά απνηθνδνκήζηκσλ δηζζελψλ 

εθθηλεηψλ [75]. 

 

Οη πνιπκεξηζκνί ζχλζεζεο ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ κε ηε ρξήζε ησλ εθθηλεηψλ απηψλ 

παξνπζίαζαλ θηλεηηθή πξψηεο ηάμεο, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ην δσληαλφ ραξαθηήξα ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ. Απηφ, είρε ζαλ απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ πνιπκεξψλ κε κνξηαθά βάξε 

θνληά ζηα ζεσξεηηθά αλακελφκελα θαη ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ κε ηηκέο 

κηθξφηεξεο ηνπ 1.2.  

Η ζεξκφιπζε ησλ πνιπκεξψλ επηηεχρζεθε κεηά απφ ζέξκαλζε δηαιχκαηνο ηνπ 

πνιπκεξνχο ζε ηνινπφιην γηα 24 h θαη επηβεβαηψζεθε κε ηε βνήζεηα 
1
H-NMR, αθνχ φπσο 

θαίλεηαη θαη ζην Σρήκα 1.20 νη θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηα πξσηφληα ηνπ θαηαινίπνπ 

ηνπ εθθηλεηή (πξσηφληα a θαη b ηνπ Σρήκαηνο 1.20) εμαθαλίδνληαη θαη εκθαλίδνληαη λέεο 

θνξπθέο ζηα 6.89 θαη 6.36 ppm πνπ αληηζηνηρνχλ ζηα πξντφληα ζεξκφιπζεο κε ηεξκαηηθέο 

νκάδεο Ν-κεινληθνχ θαη θνπξθνπξπιηθνχ εζηέξα, αληίζηνηρα. Μα
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σήμα 1.20. Θεξκφιπζε (ii) θαη επαλαζχλδεζε (iii) ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ηνπ MMA 

(i) βαζηζκέλσλ ζηνλ απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή πνπ δηαζέηεη ζην κφξηφ ηνπ νκάδα πνπ 

απνηειεί πξφζζεην Diels-Alder [75]. 

 

Γηα ην επαλαζρεκαηηζκφ ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ αθαηξέζεθε αξρηθά ην ηνινπφιην θαη 

αθνινχζσο ην κείγκα ησλ πξντφλησλ ζεξκφιπζεο ζεξκάλζεθε ζηνπο 60 ºC γηα 24 h. 

Έιεγρνο ηεο αληίδξαζεο κε 
1
H-NMR έδεημε φηη θάησ απφ απηέο ηηο ζπλζήθεο ην 50% ηνπ 

αξρηθνχ πνιπκεξνχο επαλαζρεκαηίζηεθε. Σπγθξίλνληαο ηα απνηειέζκαηα απφ ηε ζχλζεζε 

θαη ζεξκφιπζε ησλ πνιπκεξψλ ησλ δχν απηψλ εθθηλεηψλ παξαηήξεζαλ φηη ν εθθηλεηήο 

πνπ απνηειεί πξφζζεην Diels – Alder ηνπ αλζξαθελίνπ (DA2 ζην Σρήκα 1.19) είλαη 

ζεξκηθά πην ζηαζεξφο  απφ απηφ ην θνπξαλίνπ (DA1 ζην Σρήκα 1.19). 

Δθηφο απφ ηηο κεζφδνπο RAFT θαη ATRP, απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί θαη ζε άιιεο κεζφδνπο φπσο ν πνιπκεξηζκφο κε δηάλνημε δαθηπιίνπ (ring 

opening polymerization, ROP) θαη ν πνιπκεξηζκφο ξηδψλ κέζσ ληηξνμεηδίνπ (nitroxide-

mediated polymerization, NMP). 

Όζνλ αθνξά ην ROP, ζηε βηβιηνγξαθία ππάξρνπλ δχν παξαδείγκαηα απνηθνδνκήζηκσλ 

εθθηλεηψλ. Τν πξψην παξάδεηγκα αλαθέξεηαη απφ ην Cao θαη ζπλεξγάηεο [76] φπνπ 

ρξεζηκνπνίεζαλ ζαλ εθθηλεηή δηζ(πδξνμπαηζπιν)ζνπιθίδην (dihydroxyethyl disulfide, 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

33 

 

DHEDS) γηα ην ζρεκαηηζκφ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ηνπ γαιαθηηθνχ εζηέξα. 

Σπγθεθξηκέλα, ν εθθηλεηήο απηφο ρξεζηκνπνηήζεθε, ιφγσ ηνπ κε ηνμηθνχ ραξαθηήξα ηνπ, 

αθνχ ηειηθφο ζηφρνο ηε κειέηεο απηήο απνηεινχζε ε ζχλζεζε θβαληηθψλ ηειεηψλ γηα 

εθαξκνγή ζηε λαλν-βηνηερλνινγία. Γηα ηνλ ίδην ιφγν σο θαηαιχηεο γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ 

ηνπ γαιαθηηθνχ εζηέξα πξνηηκήζεθε ε 4-δηκεζπινακηλνδηππξηδίλε ζε αληίζεζε απφ ην 

ζπλεζηζκέλν θαηαιχηε Sn(Oct)2 πνπ ζεσξείηαη πην ηνμηθφο. Σπληέζεθαλ πνιπκεξή κε 

δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ ζε ζηαζεξή αλαινγία θαηαιχηε : εθθηλεηή (2 : 1) 

ζηνπο 60 ºC (Σρήκα 1.21). Τα πνιπκεξή πνπ ιήθζεθαλ είραλ ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ 

βαξψλ γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηνλ έιεγρν ζηνλ πνιπκεξηζκφ. Η δηάζπαζε ησλ 

πνιπκεξψλ απηψλ επηηεχρζεθε κε ηε ρξήζε ηξηβνπηπινθσζθίλεο θαη ηα πξντφληα 

πδξφιπζεο πνπ ιήθζεθαλ ήηαλ επίζεο γξακκηθά πνιπκεξή κε ηεξκαηηθέο νκάδεο ζεηφιεο 

θαη κε κηζφ κνξηαθφ βάξνο απφ ηα αξρηθά πνιπκεξή. 

 

 

σήμα 1.21. Σχλζεζε θαη απνηθνδφκεζε ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ ηνπ γαιαθηηθνχ 

εζηέξα [76]. 

 

Ο Leroux θαη ζπλεξγάηεο [77] αλαθέξνπλ επίζεο ηε ρξήζε ελφο απνηθνδνκήζηκνπ 

εθθηλεηή πνπ δηαζέηεη δηζνπιθηδηθφ δεζκφ γηα ηε ζχλζεζε ζπκπνιπκεξψλ ηνπ γαιαθηηθνχ 

εζηέξα κε αηζπιελνγιπθφιε. Γηα ηε ζχλζεζε ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ καθξνεθθηλεηή 

πξαγκαηνπνηήζεθε αληνληηθφο πνιπκεξηζκφο ηνπ αηζπιελνμεηδίνπ κε ρξήζε ηεο 

τπιτοταγούρ-βνπηπινζεηφιεο ζαλ εθθηλεηή. Αθνινχζσο, ζε έλα δεχηεξν ζηάδην 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε πδξφιπζε ηεο τπιτοταγούρ-βνπηπινκάδαο θαη δηκεξηζκφο ηνπ 

πνιπκεξνχο κε ηε ρξήζε κείγκαηνο DMSO κε ηξηθζνξνμηθφ νμχ, φπσο θαίλεηαη ζην 

Σρήκα 1.22.          
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σήμα 1.22. Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ ζπκπνιπκεξψλ [77]. 

 

Σηε ζπλέρεηα, ν εθθηλεηήο απηφο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε γξακκηθψλ 

απνηθνδνκήζηκσλ ζπκπνιπκεξψλ ηεο αηζπιελνγιπθφιεο κε ην γαιαθηηθφ εζηέξα. 

Σπληέζεθαλ ζπκπνιπκεξή κε δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο θαη ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC θαη 

1
H-NMR σο πξνο ηα κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηηο ζπζηάζεηο ηνπο, αληίζηνηρα. Τα 

κνξηαθά βάξε ησλ ζπκπνιπκεξψλ θπκάλζεθαλ κεηαμχ 5700 - 12800 Da θαη νη 

πνιπδηαζπνξέο ηνπο ήηαλ κηθξφηεξεο ηνπ 1.5, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ζρεηηθά θαιφ 

έιεγρν ζηνλ πνιπκεξηζκφ. Η πδξφιπζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ απηψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

ηε ρξήζε βνπηπινθσζθίλεο.  

Σηελ πεξίπησζε ηνπ NMP, ζηε βηβιηνγξαθία ππάξρεη κφλν έλα παξάδεηγκα 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ βαζηζκέλσλ ζε απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή θαη αλαθέξεηαη 

απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηεο Braslau [78]. Σε απηή ηελ πεξίπησζε, ρξεζηκνπνηήζεθε ν 

δηδξαζηηθφο απνηθνδνκήζηκνο εθθηλεηήο, ε δνκή ηνπ νπνίνπ θαίλεηαη ζην Σρήκα 1.23 γηα 

ηε ζχλζεζε γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ηνπ ζηπξελίνπ θαη ηνπ δηκεζπιαθξπιακηδίνπ. Σηηο 

πεξηπηψζεηο ηνπ ζηπξελίνπ, ζηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC παξαηεξήζεθε έλαο ψκνο ζηα 

κηθξφηεξα κνξηαθά βάξε γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηελ χπαξμε αληηδξάζεσλ ηεξκαηηζκνχ 

θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Τν ίδην θαηλφκελν παξαηεξήζεθε θαη ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ δηκεζπιαθξπιακηδίνπ. 

   

 

σήμα 1.23. Γνκή δηζζελή απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή γηα ην NMP. 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

35 

 

Τα πνιπκεξή απηά πδξνιχζεθαλ ζηελ παξνπζία DTT ζηνπο 60 ºC θαη ζηε ζπλέρεηα, ζε 

έλα δεχηεξν ζηάδην, νη ηεξκαηηθέο νκάδεο ζεηφιεο πνπ ζρεκαηίζηεθαλ απφ ηελ πδξφιπζε 

δεζκεχηεθαλ κε ηε ρξήζε Ν-θαηλπινκαινληκηδίνπ γηα λα απνθεπρζεί ν επαλαζρεκαηηζκφο 

ηνπ δηζνπιθηδηθνχ δεζκνχ (Σρήκα 1.24). Τα κνξηαθά βάξε ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο 

ήηαλ ίζα κε ην κηζφ κνξηαθφ βάξνο ησλ αξρηθψλ πνιπκεξψλ.         

 

σήμα 1.24. Φξσκαηνγξαθήκαηα GPC ηνπ αξρηθνχ πνιπκεξνχο θαη ηνπ ηειηθνχ 

πξντφληνο πδξφιπζεο θαζψο θαη ε αληίδξαζε πδξφιπζεο [78]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

36 

 

1.3 ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΤΠΟΒΑΘΡΟ 

1.3.1 Μέθοδοι Πολςμεπιζμού 

Τα ηειεπηαία ρξφληα κεγάιν θνκκάηη ηεο έξεπλαο γχξσ απφ ηελ Δπηζηήκε ησλ 

Πνιπκεξψλ έρεη αθηεξσζεί ζηελ αλάπηπμε λέσλ „„δσληαλψλ‟‟ κεζφδσλ πνιπκεξηζκνχ, 

πνπ επηηξέπνπλ ηε ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε ειεγρφκελν κνξηαθφ βάξνο θαη ζηελή θαηαλνκή 

κνξηαθψλ βαξψλ. Σηηο „„δσληαλέο‟‟ κεζφδνπο, φια ηα κφξηα ηνπ εθθηλεηή ελεξγνπνηνχληαη 

ηαπηφρξνλα, ελψ ηα άθξα ηνπ πνιπκεξνχο παξακέλνπλ ελεξγά αθφκε θαη κεηά ηελ 

θαηαλάισζε ηνπ κνλνκεξνχο, έηζη ψζηε φηαλ πξνζηεζεί πεξηζζφηεξν κνλνκεξέο απηφ 

κπνξεί λα πνιπκεξηζηεί πεξαηηέξσ [79].      

Σηελ θαηεγνξία ησλ „„δσληαλψλ‟‟ πνιπκεξηζκψλ αλήθνπλ ε κέζνδνο GTP θαη νη 

ειεγρφκελνη πνιπκεξηζκνί ξηδψλ ATRP, θαη RAFT πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ 

παξνχζα Δξγαζία. 

 

1.3.1.1 Πολςμεπιζμόρ Μεηαθοπάρ Ομάδαρ (GTP) 

Η κέζνδνο GTP αλαθαιχθζεθε ην 1979 απφ ηνλ Webster ζηα εξγαζηήξηα ηεο Du Pont 

[80α] θαη δεκνζηεχηεθε ζηηο αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 80 [80β]. Δίλαη κία “δσληαλή” 

κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ, αθνχ κε θαηάιιειν έιεγρν ησλ ζπλζεθψλ ηα ελεξγά θέληξα 

κπνξνχλ λα δηαηεξεζνχλ γηα παξαηεηακέλν ρξνληθφ δηάζηεκα. Δθαξκφδεηαη ζε δηάιπκα 

βηλπιηθψλ κνλνκεξψλ κε πιεπξηθέο θαξβνλπιηθέο νκάδεο ή νκάδεο ληηξηιίνπ, θαη 

επηηξέπεη ηε ζχλζεζε αδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. Απαηηεί ηε ρξήζε ππξηηηθψλ θεηεληθψλ 

αθεηάισλ ή άιισλ παξφκνησλ ελψζεσλ ηνπ ππξηηίνπ σο εθθηλεηέο, θαη ππξελφθηισλ 

ηφλησλ φπσο είλαη ηα ηφληα θζνξηδίνπ, δηθζνξηδίνπ, θπαληδίνπ, αδηδίνπ θαη ηα νμπαληφληα 

σο θαηαιχηεο. Δπίζεο, σο θαηαιχηεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη νμέα ή βάζεηο 

Lewis θαη δεφιηζνη. Πνιπκεξηζκφο είλαη δπλαηφ λα επηηεπρζεί θαη ζηελ απνπζία θαηαιχηε 

ζε πνιχ πςειέο πηέζεηο. 

Η κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ GTP παξνπζηάδεη ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα φπσο είλαη: 

1. Πνζνηηθή απφδνζε πνιπκεξνχο. 

2. Σηελή θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ.  

3. Μεγάιε ηαρχηεηα αληίδξαζεο. 

4. Γηεμαγσγή ηεο αληίδξαζεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ.   
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5. Γπλαηφηεηα παξαζθεπήο αδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ, ηα νπνία απνηεινχληαη απφ 

δχν αιπζίδεο δηαθνξεηηθψλ νκνπνιπκεξψλ ελσκέλσλ ζε ζεηξά. 

6. Έιεγρν ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ απφ ηελ αλαινγία κνλνκεξνχο πξνο εθθηλεηή. 

7. Δίλαη εθηθηή ε ρξήζε δηαζηαπξσηή γηα ηε ζχλδεζε ελεξγψλ πνιπκεξψλ θαη ηελ 

παξαζθεπή πνιπκεξψλ κε δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο δνκέο, φπσο είλαη ηα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή θαη πιέγκαηα πνιπκεξψλ.   

Υπάξρνπλ φκσο θαη νξηζκέλα κεηνλεθηήκαηα φπσο είλαη: 

1. Γίλεη πνιπκεξή κε ζρεηηθά ρακειφ κνξηαθφ βάξνο (≤50000 g mol
  1
) επνκέλσο θαη 

κε κηθξφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ (≤500). 

2. Έρεη εθαξκνγή κφλν ζε ζπγθεθξηκέλνπο ηχπνπο κνλνκεξψλ, ηα κεζαθξπιηθά θαη 

ηα αθξπιηθά ησλ νπνίσλ νη ρεκηθέο δνκέο θαίλνληαη ζην Σρήκα 1.25.  

 

C

CH3

H2C

C O

O

R                                        

CHH2C

C O

O

R               

                     Μεζαθξπιηθφο εζηέξαο                           Αθξπιηθφο εζηέξαο                        

σήμα 1.25. Φεκηθέο δνκέο ησλ αθξπιηθψλ θαη κεζαθξπιηθψλ κνλνκεξψλ. 

 

Σεκαληηθφ είλαη λα αλαθεξζεί, φηη ν πνιπκεξηζκφο κεηαθνξάο νκάδαο ηεξκαηίδεηαη ζηελ 

παξνπζία φμηλσλ πξσηνλίσλ αθνχ ηα φμηλα πξσηφληα εμνπδεηεξψλνπλ ηα ελεξγά θέληξα 

(αληφληα). Έηζη, ν πνιπκεξηζκφο πξαγκαηνπνηείηαη ζε απξσηηθνχο νξγαληθνχο δηαιχηεο νη 

νπνίνη πξέπεη λα είλαη απαιιαγκέλνη απφ ίρλε πγξαζίαο γηα απνθπγή ηνπ αλεπηζχκεηνπ 

ηεξκαηηζκνχ [1,81]. 

Σην Σρήκα 1.26 παξνπζηάδνληαη ηα ζηάδηα θαη ν κεραληζκφο ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

κεηαθνξάο νκάδαο φηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη σο θαηαιχηεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ην δηβελδντθφ 

ηεηξαβνπηπιακκψλην θαη σο εθθηλεηήο ην 1-κεζνμπ-1-ηξηκεζπινζηινμπ-2-κεζπιν-1-

πξνπέλην, ελψζεηο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζπρλά γηα ηε κέζνδν απηή.  
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                 σήμα 1.26.  Σηάδηα πνιπκεξηζκνχ GTP. 

 

1.3.1.2 Πολςμεπιζμόρ Ριζών Μεηαθοπάρ Αηόμος (ATRP) 

Η θεληξηθή ηδέα ηνπ πνιπκεξηζκνχ ξηδψλ κε κεηαθνξά αηφκνπ ATRP ζηεξίρζεθε ζηελ 

αληίδξαζε πξνζζήθεο ξίδαο κε κεηαθνξά αηφκνπ (atom transfer radical addition, ATRA), 

κίαο αληίδξαζεο πνπ πεξηιακβάλεη ηε ζχδεπμε αλζξάθσλ [82]. Σηελ αληίδξαζε απηή 

(Σρήκα 1.27) έλα κέηαιιν ρακειήο νμεηδσηηθήο θαηάζηαζεο (Μt
n
) δεζκεχεη έλα αινγφλν 

απφ έλα ελεξγνπνηεκέλν αιθπιαινγνλίδην (R-X). Η ξίδα πνπ ζρεκαηίδεηαη (R) ζηε 

ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη ζην δηπιφ δεζκφ ελφο αιθελίνπ (M). Αθνινχζσο, ε 

λενζρεκαηηδφκελε ξίδα (RM) παίξλεη πίζσ ην αινγφλν απφ ην κέηαιιν πνπ βξίζθεηαη 

ζηελ πςειφηεξε νμεηδσηηθή βαζκίδα (Mt
n+1
), δίλνληαο ην ζχκπινθν αιθέλην-

αιθπιαινγνλίδην (R-M-X) θαη ην κέηαιιν ζηε ρακειφηεξε νμεηδσηηθή βαζκίδα (Μt
n
). 

[82]. 

 

σήμα 1.27. Αληίδξαζε πξνζζήθεο ξηδψλ κε κεηαθνξά αηφκνπ. 
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Η αληίδξαζε απηή πξνζθέξεη έιεγρν ζηε δνκή ησλ πξντφλησλ φηαλ ε νμεηδναλαγσγή ηνπ 

κεηάιινπ κεηάπησζεο δίλεη ρακειέο ζπγθεληξψζεηο ξηδψλ. Σηελ πεξίπησζε πνπ ην 

ζρεκαηηδφκελν αιθπιαινγνλίδην είλαη αξθεηά δξαζηηθφ σο πξνο ην κέηαιιν κεηάπησζεο 

θαη ππάξρεη πεξίζζεηα αιθελίνπ (κνλνκεξνχο) ζην δηάιπκα, ηφηε δηαδνρηθά ζα 

πξαγκαηνπνηεζνχλ ATRA ζρεκαηίδνληαο θάζε θνξά έλα λέν ζ-δεζκφ. Η πεξίπησζε απηή 

απνηειεί παξάδεηγκα πνιπκεξηζκνχ θαη, ζπγθεθξηκέλα, ηνπ ATRP πνπ είλαη κία κέζνδνο 

πνιπκεξηζκνχ κε ειεγρφκελν ραξαθηήξα. 

Ο έιεγρνο ζηνλ πνιπκεξηζκφ ATRP βαζίδεηαη ζηε γξήγνξε εθθίλεζε πνπ έρεη ζαλ 

απνηέιεζκα ε ζπγθέληξσζε ησλ απμαλφκελσλ ζε κήθνο πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ λα είλαη 

ζηαζεξή θαη νη πεξηζζφηεξεο απφ απηέο ηηο αιπζίδεο λα βξίζθνληαη ζην δηάιπκα σο κε 

ελεξγά είδε. Απηφ επηηπγράλεηαη κε ηε ρξήζε ελφο ζπκπιφθνπ κεηάιινπ κεηάπησζεο ζαλ 

θαηαιχηε. Τν ζχκπινθν απηφ απνηειείηαη απφ έλα κέηαιιν κεηάπησζεο θαη έλα 

θαηάιιειν ππνθαηαζηάηε θαη ν ξφινο ηνπ ζηνλ πνιπκεξηζκφ είλαη λα επηθέξεη κία 

αληηζηξεπηή ηζνξξνπία αλάκεζα ζηα ελεξγά θαη κε ελεξγά είδε. Η ηζνξξνπία απηή 

θαζνξίδεηαη απφ ηνλ ππνθαηαζηάηε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο θαη γηα ηε δηαιπηνπνίεζε 

ηνπ ζπκπιφθνπ ζην νξγαληθφ κέζν. Σηελ ηζνξξνπία αλάκεζα ζηα ελεξγά θαη κε ελεξγά 

είδε πξέπεη λα επλννχληαη ηα κε ελεξγά είδε ψζηε ε ζπγθέληξσζε ησλ ξηδψλ (ελεξγά 

είδε) λα είλαη ρακειή θαη λα πεξηνξίδεηαη ν ηεξκαηηζκφο ησλ ελεξγψλ θέληξσλ απφ 

δηκνξηαθέο αληηδξάζεηο κεηαμχ ησλ πνιπκεξηθψλ ξηδψλ.      

Ο γεληθφο κεραληζκφο ηνπ ATRP παξνπζηάδεηαη ζην πην θάησ ζρήκα (Σρήκα 1.28). Οη 

ξίδεο πνπ απνηεινχλ ην ελεξγφ είδνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ παξάγνληαη απφ ηελ αληηζηξεπηή 

νμεηδναλαγσγή ηνπ θαηαιχηε, δειαδή ηνπ κεηάιινπ κεηάπησζεο, ην νπνίν πθίζηαηαη 

νμείδσζε ελφο ειεθηξνλίνπ κε ηελ ηαπηφρξνλε πξφζιεςε ελφο αινγφλνπ απφ ην κε 

ελεξγφ είδνο (RX). Απηή ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη κε ξπζκφ ελεξγνπνίεζεο Kact, θαη 

ξπζκφ απελεξγνπνίεζεο Kdeact. Σηε ζπλέρεηα, νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο αλαπηχζζνληαη κε 

ηελ πξνζζήθε ηεο ελδηάκεζεο ξίδαο ζην κνλνκεξέο κε ξπζκφ Κp πνπ είλαη ν ξπζκφο 

πξνφδνπ. Αλ ζην ATRP δελ ππάξρεη έιεγρνο, ηφηε ζα έρνπκε θαη αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ 

θπξίσο κε ζχδεπμε ξηδψλ θαη δηαθνξνπνίεζε [83,84]. 
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σήμα 1.28. Μεραληζκφο ηνπ ATRP. 

 

Ο θηλεηηθφο ξπζκφο ηνπ πνιπκεξηζκνχ γηα ην ζπγθεθξηκέλν κεραληζκφ παξνπζηάδεηαη 

ζηελ Δμίζσζε 1.2. Σηελ εμαγσγή απηήο ηεο εμίζσζεο έγηλε ε παξαδνρή φηη έρνπκε 

ακειεηέα ζπλεηζθνξά ηεξκαηηζκνχ δηφηη, παξφιν πνπ έρνπκε ηεξκαηηζκφ νξηζκέλσλ 

αιπζίδσλ, απηφο γίλεηαη πνιχ γξήγνξα. 

Δξίζυζη 1.2:    
       

( )

( 1)

z

P app P p eq z

Mt
R k M k R M k K R X M

Mt





          
 

φπνπ 
 

( 1)

( )

z

act
eq z

deact

R Mt Xk
K

k Mt RX

        
  

 

Όπσο θαίλεηαη, ν ξπζκφο πνιπκεξηζκνχ είλαη πξψηεο ηάμεο σο πξνο ηε ζπγθέληξσζε 

κνλνκεξνχο, εθθηλεηή, θαη ηνπ κεηάιινπ κεηάπησζεο. 

Όπσο θαίλεηαη απφ ην κεραληζκφ ηνπ ATRP, ε επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ εθθηλεηή, 

κεηάιινπ κεηάπησζεο, ππνθαηαζηάηε θαη κνλνκεξνχο παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηνλ 

ειεγρφκελν ραξαθηήξα ηνπ πνιπκεξηζκνχ.  

 

1.3.1.3 Πολςμεπιζμόρ Ανηιζηπεπηήρ Πποζθήκηρ–Απόζπαζηρ με Μεηαθοπά Αλςζίδαρ 

(RAFT) 

Η κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ RAFT είλαη κία ζρεηηθά θαηλνχξγηα κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ, γηα 

ηελ νπνία έγηλε αλαθνξά γηα πξψηε θνξά ην 1995 απφ ην Rizzardo θαη ζπλεξγάηεο [85]. 

Τα ραξαθηεξηζηηθά ηεο είλαη: 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

41 

 

1. Γπλαηφηεηα πνιπκεξηζκνχ δηαθφξσλ εηδψλ κνλνκεξψλ κε ιεηηνπξγηθέο νκάδεο 

φπσο –OH, -COOH, -CONR2, -NR2, -SΟ3Na, ρσξίο λα απαηηνχληαη αληηδξάζεηο 

πξνζηαζίαο-απνπξνζηαζίαο [86,87]. 

2. Γπλαηφηεηα δηεμαγσγήο πνιπκεξηζκνχ θάησ απφ δηάθνξεο ζπλζήθεο (ζε δηάιπκα, 

γαιάθησκα, αηψξεκα θαη ζηελ απνπζία δηαιχηε) [86,88]. 

3. Τν κφξην κεηαθνξάο αιπζίδαο (chain transfer agent, CTA), κπνξεί λα δξάζεη ζε 

κεγάιν εχξνο ζεξκνθξαζηψλ (20-150 ˚C). 

4. Δπίηεπμε επηζπκεηψλ κνξηαθψλ βαξψλ [87]. 

5. Σηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ [87]. 

6. Σχλζεζε πνιπκεξψλ δηαθφξσλ αξρηηεθηνληθψλ (π.ρ. αζηεξνεηδή πνιπκεξή,  

αδξνκεξή ζπκπνιπκεξή θ.α). 

7. Γξακκηθή ζρέζε κεηαμχ κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ πνιπκεξνχο θαη βαζκνχ κεηαηξνπήο 

ηνπ  κνλνκεξνχο (ειεγρφκελε δηαδηθαζία πνιπκεξηζκνχ). 

Ο „„δσληαλφο‟‟ ραξαθηήξαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ επηηπγράλεηαη κε ηε ρξήζε δηζεην-

ελψζεσλ, νη νπνίεο δξνπλ κε πνιχ απνηειεζκαηηθφ ηξφπν ζαλ κφξηα κεηαθνξάο αιπζίδαο 

κε αληηζηξεπηή πξνζζήθε-απφζπαζε. Σπγθεθξηκέλα, έιεγρνο ζηνλ πνιπκεξηζκφ 

επηηπγράλεηαη κέζσ ηεο πξνζζήθεο-απφζπαζεο ηνπ είδνπο S=C(Z)S, κεηαμχ ηεο ελεξγνχ 

θαη ηεο κε ελεξγνχ αιπζίδαο, ε νπνία γίλεηαη κε γξήγνξν ξπζκφ, ψζηε λα κελ 

πξνιαβαίλνπλ λα γίλνπλ νη αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ θαη επνκέλσο ηα θέληξα λα 

παξακέλνπλ ελεξγά. 

Τα ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT θαίλνληαη ζην Σρήκα 1.29. Τν πξψην ζηάδην ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ (Ι) αληηζηνηρεί ζηελ εθθίλεζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ε νπνία είλαη ε ίδηα κε 

ηελ εθθίλεζε ζην ζπκβαηηθφ πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ. Τν πξψην βήκα (Ιa) είλαη ε 

δηάζπαζε ηνπ κνξίνπ ηνπ εθθηλεηή ζε ζξαχζκαηα ξηδψλ, νη νπνίεο ζηε ζπλέρεηα εθθηλνχλ 

ηνλ πνιπκεξηζκφ αληηδξψληαο κε ην κνλνκεξέο (Ιb). Τν επφκελν ζηάδην (ΙΙ) πεξηιακβάλεη 

ην αξρηθφ αληηδξαζηήξην RAFT (1) θαη ηε καθξνRAFT ξίδα (2). Απηή ε ηζνξξνπία κπνξεί 

λα ζεσξεζεί ζαλ ε αληίδξαζε κεηαθνξάο (απινπνηεκέλε κνξθή (ΙΙ)), ζηελ νπνία ε 

απνρσξνχζα νκάδα, R, απειεπζεξψλεηαη ζαλ ειεχζεξε ξίδα-εθθηλεηήο. Τν ηξίην βήκα 

(ΙΙΙ) απνηεινχλ ε δηάδνζε θαη ε επαλεθθίλεζε. Ο ππξήλαο ηεο πνξείαο RAFT είλαη ε 

θχξηα ηζνξξνπία, ε νπνία παξνπζηάδεηαη ζηελ αληίδξαζε (ΙV) κε θηλεηηθέο ζηαζεξέο kβ θαη 

k-β λα ειέγρνπλ ηε ζέζε ηζνξξνπίαο. 
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σήμα 1.29. Σηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT. 

Σην ζηάδην ηεο πξνζζήθεο, ε θηλεηηθή ζηαζεξά kβ ειέγρεη ηε κνξηαθή αληίδξαζε κεηαμχ 

ησλ ειεχζεξσλ πνιπκεξηθψλ ξηδψλ θαη ηνπ πνιπκεξηθνχ αληηδξαζηεξίνπ RAFT, ε νπνία 

νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ καθξν-RAFT ξίδαο (4), ελψ ε θηλεηηθή ζηαζεξά k-β κπνξεί λα 

εξκελεπηεί ζαλ ην αληίζηξνθν ηνπ κέζνπ ρξφλνπ δσήο ηεο ελδηάκεζεο καθξν-RAFT ξίδαο 

(4). Τέινο, ην πέκπην βήκα (V) πεξηγξάθεη ην δηκνξηαθφ ηεξκαηηζκφ ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

ειεπζέξσλ ξηδψλ νδεγψληαο ζην ζρεκαηηζκφ αλελεξγψλ („„dead‟‟) πνιπκεξψλ. Σην Σρήκα 

1.28 δε θαίλνληαη νη αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ κεηαμχ ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ θαη ησλ ξηδψλ 

πνπ παξάγνληαη απφ ηε δηάζπαζε ηνπ εθθηλεηή Ι•, ή ησλ ξηδψλ R• πνπ παξάγνληαη απφ ην 

αξρηθφ κφξην κεηαθνξάο νκάδαο. 

Σην Σρήκα 1.30 παξνπζηάδεηαη ν γεληθφο ρεκηθφο ηχπνο ησλ δηζεηνθαξβνλπιηθψλ 

ελψζεσλ, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζαλ CTA ζηελ ηερληθή RAFT. Η απνηειεζκαηηθφηεηά 

ηνπο ζαλ κεηαθνξείο νκάδαο εμαξηάηαη απφ ην κνλνκεξέο πνπ ζπκκεηέρεη ζηνλ 

πνιπκεξηζκφ θαη θαζνξίδεηαη απφ ηηο νκάδεο R θαη Z, πνπ επηιέγνληαη έηζη ψζηε λα 

ελεξγνπνηνχλ ην δεζκφ C=S ηνπ CTA, γηα ηε ζσζηή εθθίλεζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαη λα 

(4) 
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ελεξγνπνηνχλ ηα ελδηάκεζα ησλ αληηδξάζεσλ πξνζζήθεο-απφζπαζεο. Η ηεξκαηηθή νκάδα 

S=C(Z)S δηαηεξείηαη ζην πνιπκεξηθφ πξντφλ. Η απνηειεζκαηηθφηεηα ησλ CTA νθείιεηαη 

ζηελ πνιχ κεγάιε ζηαζεξά κεηαθνξάο, ε νπνία εμαζθαιίδεη γξήγνξε αληαιιαγή αλάκεζα 

ζηελ ελεξγή θαη αλελεξγή αιπζίδα. Οη ρακεινί δείθηεο πνιπδηαζπνξάο ζηα πνιπκεξή πνπ 

ιακβάλνληαη, αθφκα θαη ζηα αξρηθά ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ππνδειψλνπλ φηη απηή ε 

αληηζηξεπηή δηεξγαζία γίλεηαη πνιχ γξήγνξα. Γηα λα ζεσξεζεί έλα CTA απνηειεζκαηηθφ, 

πξέπεη λα πιεξνχληαη νη αθφινπζεο πξνυπνζέζεηο: 

1. Οη ξπζκνί πξνζζήθεο θαη απφζπαζεο πξέπεη λα είλαη παξφκνηνη κε ην ξπζκφ 

δηάδνζεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ, έηζη ψζηε λα εμαζθαιίδεηαη ε γξήγνξε θαηαλάισζε 

ηνπ αξρηθνχ CTA θαη ε γξήγνξε ηζνξξνπία αλάκεζα ζηηο ελεξγέο θαη αλελεξγέο 

ελψζεηο. Γηα λα επλνείηαη ε πξνζζήθε ξίδαο πξέπεη ε νκάδα Z λα ελεξγνπνηεί ην 

δεζκφ C=S.    

2. Γηα λα εμαζθαιίδεηαη ε πξφνδνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ κέρξη ηνλ επηζπκεηφ βαζκφ, 

πξέπεη ε απνρσξνχζα νκάδα R• λα είλαη θαιή απνρσξνχζα νκάδα ζαλ ξίδα θαη λα 

έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα επαλελεξγνπνηεί ηνλ πνιπκεξηζκφ ( R= CH2Ph, C(CH3)2Ph, 

C(CH3)2CN). Σε πεξίπησζε πνπ δε ζπκβαίλεη απηφ, ππάξρεη απμεκέλνο θίλδπλνο 

θαζπζηέξεζεο ηνπ κεραληζκνχ θαη εκθάληζεο αλεπηζχκεησλ αληηδξάζεσλ κέζσ 

ξηδψλ, φπσο, γηα παξάδεηγκα, πξφσξνο ηεξκαηηζκφο. 

 

 

 

 

σήμα 1.30. Γεληθφο ρεκηθφο ηχπνο δηζεηνθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ. 

 

Πξφζθαηεο κειέηεο έδεημαλ φηη ε επίδξαζε ηεο νκάδαο R ζηελ πξφνδν ηεο αληίδξαζεο 

νθείιεηαη θπξίσο ζε ζηεξενρεκηθνχο, πνιηθνχο παξάγνληεο, φπσο επίζεο θαη ζηε δηαθνξά 

πνπ ππάξρεη ζην κήθνο δεζκνχ S-R ηνπ ελδηάκεζνπ, αλάινγα κε ηελ νκάδα. 

Σπγθξίλνληαο ηεο ηξεηο κεζφδνπο, βιέπνπκε φηη ην GTP κεηνλεθηεί ιφγσ, ηνπ πεξηνξηζκνχ 

ηνπ κεγέζνπο ησλ πνιπκεξψλ πνπ κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ κε απηή ηε κέζνδν. Απφ ηελ 

άιιε, ζηε κέζνδν ATRP,  είλαη απαξαίηεηε ε παξνπζία κεγάιεο πνζφηεηαο θαηαιχηε 

ραιθνχ, πνπ κε ην ηέινο ηνπ πνιπκεξηζκνχ πξέπεη λα απνκαθξπλζεί, γεγνλφο πνπ 

απνηειεί έλα ζεκαληηθφ κεηνλέθηεκα. Σε ζρέζε κε ηηο άιιεο δχν κεζφδνπο, ην RAFT 

ππεξηεξεί θπξίσο, ιφγσ ησλ κεησκέλσλ πεξηνξηζκψλ, φζνλ αθνξά ηα είδε ησλ κνλνκεξψλ 

θαη ηηο ζπλζήθεο ζηηο νπνίεο κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί.  

Z S

S

R
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1.3.2 Μέθοδοι Υαπακηηπιζμού Πολςμεπών   

1.3.2.1 Υπυμαηογπαθία Αποκλειζμού Πηκηήρ (Gel Permeation Chromatography, 

GPC) [89] 

Η ρξσκαηνγξαθία GPC απνηειεί έλα είδνο πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο πςειήο απφδνζεο 

(HPLC). Δίλαη κία ηερληθή ηδηαίηεξα εθαξκφζηκε ζε ελψζεηο κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο. 

Τα πιηθά πιήξσζεο γηα ηε ρξσκαηνγξαθία απηή είλαη κηθξά ζσκαηίδηα (~10 κm) ππξηηίαο 

ή πνιπκεξνχο, πνπ πεξηέρνπλ έλα δίθηπν νκνηφκνξθσλ πφξσλ, κέζα απφ ηνπο νπνίνπο 

κπνξνχλ λα δηαρένληαη ηα κφξηα ηνπ δηαιχηε θαη ησλ δηαιπκέλσλ ζσκαηηδίσλ. 

Ο κεραληζκφο δηαρσξηζκνχ ηεο κεζφδνπ είλαη ε κνξηαθή δηήζεζε, φπνπ κφξηα ηα νπνία 

είλαη κεγαιχηεξα απφ ην κέζν κέγεζνο ησλ πφξσλ ηνπ πιηθνχ πιήξσζεο απνβάιινληαη 

πξψηα, ρσξίο λα πθίζηαληαη θακία θαηαθξάηεζε. Τειεπηαία απνβάιινληαη απφ ηε ζηήιε 

κφξηα κε δηάκεηξν ζεκαληηθά κηθξφηεξε απφ ηνπο πφξνπο, επεηδή απηά κπνξνχλ λα 

δηεηζδχνπλ ζε απηνχο θαη λα θαηαθξαηνχληαη πεξηζζφηεξν. Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε γηα 

λα επηηεπρζεί ν δηαρσξηζκφο είλαη λα κελ ππάξρεη ηζρπξή αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηεο πξνο 

αλάιπζε νπζίαο θαη ζηαηηθήο θάζεο. 

Η κέζνδνο απηή είλαη κία ζρεηηθή κέζνδνο πξνζδηνξηζκνχ κνξηαθψλ βαξψλ θαη 

πνιπδηαζπνξάο κνξηαθψλ βαξψλ ησλ πνιπκεξψλ. Η αλάιπζε ηνπ θάζκαηνο GPC κπνξεί 

λα δψζεη ηηκέο γηα ηα Mn, Mp, Mw θαη Mw/Mn. Τν Mn είλαη ην κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ 

βάξνο θαη εθθξάδεη ην κέζν κνξηαθφ βάξνο κε θξηηήξην ην ζρεηηθφ πιήζνο ησλ 

πνιπκεξψλ. Τν Mw είλαη ηνπ κέζνπ-βάξνπο κνξηαθφ βάξνο θαη εθθξάδεη ην κέζν κνξηαθφ 

βάξνο κε θξηηήξην ην ζρεηηθφ βάξνο ησλ πνιπκεξψλ. Ο ιφγνο ησλ δχν, Mw/Mn, νξίδεη ηελ 

πνιπδηαζπνξά θαη παίξλεη ηηκέο απφ ην 1 κέρξη ην άπεηξν. Αλ ν ιφγνο απηφο ηζνχηαη κε 1, 

ηφηε έρνπκε ηέιεηα θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ, φπνπ φια ηα κφξηα έρνπλ αθξηβψο ην ίδην 

κνξηαθφ βάξνο. Όζν ην Mw/Mn κεγαιψλεη νδεγνχκαζηε ζε επξχηεξεο θαηαλνκέο. Τν Mp 

είλαη ην κνξηαθφ βάξνο πνπ αληηζηνηρεί ζην κέγηζην ηεο θνξπθήο πνπ ιακβάλεηαη απφ ην 

ρξσκαηνγξάθεκα. Τέινο, ην ζεσξεηηθφ κνξηαθφ βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο πνπ ιακβάλεηαη 

απφ έλα „„δσληαλφ‟‟ πνιπκεξηζκφ κπνξεί λα ππνινγηζηεί ζαλ ην γηλφκελν ηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο ηνπ κνλνκεξνχο επί ην ζεσξεηηθφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ, ζπλ ην κνξηαθφ βάξνο 

ηνπ θνκκαηηνχ (θαηαινίπνπ) ηνπ εθθηλεηή ην νπνίν ελζσκαηψλεηαη κέζα ζην πνιπκεξέο.  

 

 

 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΔΩΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

45 

 

1.3.2.2 ηαηική κέδαζη Φυηόρ (Static Light Scattering, SLS) [1,90] 

Σηελ ηερληθή απηή κεηξάηαη ε έληαζε ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο ζε δηαθνξεηηθέο 

γσλίεο θαη ζπγθεληξψζεηο. Σηε ζπλέρεηα κε ρξήζε ηεο ζεσξίαο Debye γηα ηε ζθέδαζε απφ 

καθξνκφξηα ππνινγίδεηαη ην κνξηαθφ βάξνο απφ ηελ απνηέκλνπζα, θαη εθφζνλ ε πνηφηεηα 

ησλ δεδνκέλσλ ην επηηξέπεη, ππνινγίδεηαη ε γπξνζθνπηθή αθηίλα θαη απφ ηελ θιίζε ηνπ 

δηαγξάκκαηνο Zimm ππνινγίδεηαη ν δεχηεξνο ζπληειεζηήο δπλακνζεηξάο (virial). 

Η  Δμίζσζε 1.4 πνπ αθνινπζεί απνηειεί ηε βάζε γηα ην δηάγξακκα Zimm: 

Δξίζυζη 1.4: 
2 2

2

1 1
2 1

( , ) 3
g

w

Hc
A c q R

R c M

  
    

   
 

φπνπ θ ε γσλία ζθέδαζεο, 

         ΓR ν παξάγνληαο Rayleigh, 

        Mw ην κέζνπ-βάξνπο κνξηαθφ βάξνο,   

        c ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο, 

        Rg ε γπξνζθνπηθή αθηίλα θαη 

        
0

4
sin

2
q

 


   ην κέηξν ηνπ δηαλχζκαηνο ζθέδαζεο 

Η νπηηθή ζηαζεξά H δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

Δξίζυζη 1.5: 

22

04

4

A

dn
H n

N dc





 
  

 
 

φπνπ n0 ν δείθηεο δηάζιαζεο ηνπ δηαιχηε, 

         dn/dc ν εηδηθφο δείθηεο δηάζιαζεο ηνπ δηαιχκαηνο, 

         ΝΑ ν αξηζκφο Avogadro θαη 

         λ0 ην κήθνο θχκαηνο ηνπ laser 

Οη εληάζεηο ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο κεηξνχληαη γηα δηαθνξεηηθέο γσλίεο, ηφζν γηα 

θάζε κία απφ ηηο δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο ηνπ δείγκαηνο φζν θαη γηα ηνλ θαζαξφ 

δηαιχηε. Η έληαζε ηεο αθηηλνβνιίαο πνπ ζθεδάδεηαη απφ ην πνιπκεξέο ιακβάλεηαη απφ ηε 

δηαθνξά ηεο ζθέδαζεο ηνπ δηαιχηε απφ απηή ηνπ πνιπκεξνχο. 

Αλ ην αξηζηεξφ κέινο ηεο εμίζσζεο ζρεδηαζηεί σο πξνο sin
2
(θ/2)+ΚP c γηα ηηκέο ΓR(θ,c) 

γηα φιεο ηηο γσλίεο θ θαη ηηο ζπγθεληξψζεηο c, φπνπ ΚP είλαη κία απζαίξεηε ζηαζεξά ηνπ 

γξαθήκαηνο πνπ επηιέγεηαη κε δνθηκή θαη ζθάικα απνθιεηζηηθά γηα επθνιία ζηελ 
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παξαηήξεζε ησλ απνηειεζκάησλ, πξνθχπηεη ην δηάγξακκα Zimm πνπ απνηειείηαη απφ 

δχν νκάδεο παξάιιεισλ επζεηψλ. Η κία νκάδα επζεηψλ ζπληζηά ηηο κεηξήζεηο ησλ γσληψλ 

γηα θάζε ζπγθέληξσζε (c=ζηαζεξφ) θαη ε άιιε ηηο κεηξήζεηο ησλ ζπγθεληξψζεσλ γηα 

θάζε γσληά (θ=ζηαζεξφ). Σην ίδην δηάγξακκα θέξνληαη νη επζείεο πνπ αληηζηνηρνχλ ζε 

γσλία  θ=0° θαη ζπγθέληξσζε c=0 σο αθνινχζσο: πξνεθηείλνληαο ηηο επζείεο ησλ γσληψλ 

ζηε γσλία κεδέλ γηα θάζε ζπγθέληξσζε, ηφηε πξνθχπηεη κία επζεία, θ=0°. Η θιίζε απηήο 

ηεο επζείαο δίλεη ην Α2. Πξνεθηείλνληαο ηηο επζείεο ησλ ζπγθεληξψζεσλ (θ=ζηαζεξφ) ζηε 

ζπγθέληξσζε κεδέλ γηα θάζε γσλία, ηφηε πξνθχπηεη ην Rg. Η ηηκή ησλ δχν επζεηψλ (θ=0° 

θαη c=0) ζηνλ άμνλα y ηνπ δηαγξάκκαηνο Zimm [y=Hc/ ΓR(θ,c)] δίλεη ην αληίζηξνθν ηνπ 

κέζνπ-βάξνπο κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ πνιπκεξνχο. 

 

1.3.2.3 Γςναμική κέδαζη Φυηόρ (Dynamic Light Scattering, DLS) [91] 

Η δπλακηθή ζθέδαζε θσηφο απνηειεί κία κέζνδν ραξαθηεξηζκνχ, φπνπ κεηξάηαη ε έληαζε 

ηνπ ζθεδαζκέλνπ θσηφο ππφ κηα ζπγθεθξηκέλε γσλία. Με ηε βνήζεηα ελφο laser, ην δείγκα 

αθηηλνβνιείηαη κε κνλνρξσκαηηθή δέζκε θσηφο, κε απνηέιεζκα ε αθηηλνβνιία απηή λα 

ζθεδάδεηαη απφ ηα ζσκαηίδηα ηνπ δείγκαηνο θαη ν αληρλεπηήο λα κεηξά ηελ έληαζε ηνπ 

ζθεδαδφκελνπ θσηφο ππφ κηα γσλία ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. Σπγθεθξηκέλα, κεηξάηαη ε 

δηαθχκαλζε ηεο ζθεδαδφκελεο έληαζεο απφ κία κέζε ηηκή, ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ (ζε 

msec). Απηφ απνηειεί ηε ζπλάξηεζε ηεο απηνζπζρέηηζεο (autocorrelation): 

Δξίζυζη 1.6:    <I(t0)I(t0+t)> = C(t)=Ae
-2Γ t

 +B 

φπνπ Α είλαη κία ζηαζεξά πνπ θαζνξίδεηαη απφ ην ζρεδηαζκφ ηνπ νξγάλνπ, 

         Β είλαη ε γξακκή αλαθνξάο (baseline) θαη 

         Γ ν ζπληειεζηήο απηνζπζρέηηζεο. 

Απφ ηελ πην πάλσ εμίζσζε ππνινγίδεηαη ην Γ, ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα ρξεζηκνπνηείηαη γηα 

ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ζπληειεζηή δηάρπζεο D ζχκθσλα κε ηελ πην θάησ ζρέζε: 

Δξίζυζη 1.7:  Γ=Dq
2
[rad sec

-1
] 

Η ηηκή ηνπ q ππνινγίδεηαη κε ηε βνήζεηα ηνπ πην θάησ ηχπνπ: 

Δξίζυζη 1.8:      
0

4
sin

2
q

 


  

φπνπ λ0 είλαη ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο laser, 

         θ ε γσλία ζθέδαζεο θαη 
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         n ν δείθηεο δηάζιαζεο ηνπ δηαιχηε. 

Σηε ζπλέρεηα, ππνινγίδεηαη ε πδξνδπλακηθή δηάκεηξνο ηνπ κνξίνπ, d, κε ρξήζε ηεο 

αθφινπζεο εμίζσζεο πνπ αθνξά ζθαηξηθά ζσκαηίδηα:   

Δξίζυζη 1.9:  
6

Bk T
d

D
  

φπνπ ην kB είλαη ε ζηαζεξά Boltzmann, 

            T ε απφιπηε ζεξκνθξαζία ζε Κ θαη 

            η ν ζπληειεζηήο ημψδνπο ηνπ δηαιχηε. 

Η ζθέδαζε θσηφο πιενλεθηεί ζε ζρέζε κε άιιεο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κεγέζνπο 

ελφο κνξίνπ ζχκθσλα κε ηα πην θάησ: 

1. Απαηηεί κηθξφ φγθν δείγκαηνο. 

2. Δίλαη απφιπηε κέζνδνο. 

3. Δίλαη γξήγνξε κέζνδνο. 

4. Δίλαη κε θαηαζηξεπηηθή κέζνδνο γηα ην δείγκα. 

Τν ζεκαληηθφηεξν κεηνλέθηεκα απηήο ηεο κεζφδνπ είλαη ε επαηζζεζία πνπ παξνπζηάδεη 

ζηε ζθφλε θαη γηα απηφ θαη ηα δείγκαηα δηεζνχληαη πξηλ ρξεζηκνπνηεζνχλ. 

 

1.3.2.4 κέδαζη Νεηπονίυν ςπό Μικπή Γυνία (Small-angle Neutron Scattering, 

SANS) [92,93] 

Η ηερληθή SANS απνηειεί κία ηζρπξή ηερληθή γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ζρήκαηνο θαη ηνπ 

κεγέζνπο ζσκαηηδίσλ απφ 1 κέρξη 300 nm. Τα λεηξφληα ζηε κέζνδν απηή παξάγνληαη ζε 

ππξεληθνχο αληηδξαζηήξεο ή επηηαρπληέο απφ ππξεληθέο αληηδξάζεηο. Καηά ηελ παξαγσγή 

ηνπο έρνπλ πνιχ πςειή ελέξγεηα γηα λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε πεηξάκαηα ζθέδαζεο θαη γηα 

απηφ πξέπεη λα επηβξαδπλζνχλ (κε επηβξαδπληέο λεηξνλίσλ) κέρξηο φηνπ ε θηλεηηθή ηνπο 

ελέξγεηα λα αληηζηνηρεί κε απηή ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (ζεξκά λεηξφληα) ή κηθξφηεξε 

(ςπρξά λεηξφληα). Τα λεηξφληα ραξαθηεξίδνληαη απφ κήθνο θχκαηνο de Broglie 

 n

h

m



  1 – 10 Å, φπνπ mn ε κάδα ηνπ λεηξνλίνπ θαη ς ε ηαρχηεηά ηνπ, ζπγθξίζηκν κε 

ηππηθέο αηνκηθέο δηαζηάζεηο. Γηα ην ιφγν απηφ, ε ζθέδαζε λεηξνλίσλ αλαιχεηαη κε ηε 

ζεσξία ζθέδαζεο Debye-Gans απφ κεγάια ζσκαηίδηα. Η δηαθνξά κε ηελ πεξίπησζε ηνπ 

νξαηνχ θσηφο είλαη φηη εδψ δελ είλαη ρξήζηκε ε έλλνηα ηνπ δείθηε δηάζιαζεο. Τα λεηξφληα 

είλαη αξθεηά βαξηά ζσκαηίδηα θαη αληίζεηα απφ ηηο αθηίλεο Φ δελ ζθεδάδνληαη απφ ηα 
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ειεθηξφληα. Τα λεηξφληα έρνπλ καγλεηηθή ξνπή, αιιά έρνπλ κεδεληθή ειεθηξηθή δηπνιηθή 

ξνπή θαη κεδεληθφ ειεθηξηθφ θνξηίν, γη απηφ έρνπλ ακειεηέα αιιειεπίδξαζε κε ηα 

ειεθηξφληα. Τα λεηξφληα ζθεδάδνληαη κφλν απφ  ηνπο ππξήλεο ησλ αηφκσλ, κε ηνπο 

νπνίνπο ε αιιειεπίδξαζε είλαη πνιχ ηζρπξή, αιιά θαη εμαηξεηηθά κηθξήο εκβέιεηαο (10
−15

 

m). Η αθξηβήο γλψζε φισλ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ελφο ζχλζεηνπ ζπζηήκαηνο κε κία 

δέζκε λεηξνλίσλ δελ είλαη δπλαηή θαη γηα ην ιφγν απηφ γίλεηαη αληηθαηάζηαζε ηεο 

πξαγκαηηθήο αιιειεπίδξαζεο κε άζξνηζκα ςεπδνδπλακηθψλ: 

Δξίζυζη 1.10: 



j

jj

n

Rrb
m

rU )(
2

)(
2




 

φπνπ )(


rU ην δπλακηθφ αιιειεπίδξαζεο, j είλαη ν ζθεδάδσλ ππξήλαο ζηε ζέζε jR


, θαη ε 

πνζφηεηα bj έρεη δηαζηάζεηο κήθνπο θαη νλνκάδεηαη κήθνο ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ηνπ 

ππξήλα j, δ είλαη ε ζπλάξηεζε δέιηα ηνπ Dirac θαη ħ = h / 2π [92]. 

Σηνλ Πίλαθα πνπ αθνινπζεί δίλνληαη νη ηηκέο bj γηα δηάθνξνπο ππξήλεο. 

 

Πίνακαρ 1.2. Μήθνο ζθέδαζεο λεηξνλίσλ γηα δηάθνξνπο θνηλνχο ππξήλεο. 

Ππξήλαο 
1
H

 2
H C N O Na Si Cl Ti 

b (10
−15

 m) −3.741 6.674 6.648 9.36 5.805 3.63 4.15 9.58 −3.30 

 

Αμηνζεκείσηα είλαη ηα εμήο: (1) Γελ ππάξρεη ζπζηεκαηηθή εμάξηεζε απφ ηνλ αηνκηθφ 

αξηζκφ. Σε αληίζεζε ινηπφλ κε ηηο αθηίλεο Φ πνπ ζθεδάδνληαη ηθαλνπνηεηηθά απφ βαξηά 

άηνκα κε πνιιά ειεθηξφληα, ηα λεηξφληα ζθεδάδνληαη έληνλα θαη απφ πνιχ κηθξά άηνκα. 

(2) Τα bj κπνξνχλ λα είλαη ζεηηθά ή αξλεηηθά, κε ηηο αξλεηηθέο ηηκέο bj λα δείρλνπλ φηη 

κπνξεί λα ππάξμεη εχθνια θαηαζηξεπηηθή ζπκβνιή, δηαθνξεηηθνχ ηχπνπ απφ φ,ηη απηή ηνπ 

θσηφο, θαη θαζνξηζκέλε απζηεξά απφ ηε ρεκηθή ζχζηαζε. Η κέζε ηηκή ηνπ δπλακηθνχ 

αιιειεπίδξαζεο ησλ λεηξνλίσλ κε έλα πιηθφ φγθνπ V είλαη: 

 

Δξίζυζη 1.11:         
V j

j

nV

drRr
V

b

m
rdrU

V
U 

 22
)(

1 
   

V

j

n V

b

m
U

22 
      

                                               

Η πνζφηεηα Β = 
V

j

V

b
 ιέγεηαη ππθλφηεηα κήθνπο ζθέδαζεο. Γχν πιηθά κε ηειείσο 

δηαθνξεηηθή ζχζηαζε, αιιά κε ηελ ίδηα ππθλφηεηα κήθνπο ζθέδαζεο ζα έρνπλ ηελ ίδηα 

ζθέδαζε. Η δηαθνξά Β1 − Β2 κεηαμχ δχν πιηθψλ νλνκάδεηαη αληίζεζε ιακπξφηεηαο 

(contrast). Σεκαληηθή εθαξκνγή απηήο ηεο ηδηαίηεξεο ηδηφηεηαο ησλ λεηξνλίσλ απνηειεί ε 
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ηερληθή contrast matching, δειαδή ηαχηηζε ιακπξφηεηαο. Ταχηηζε κίαο πεξηνρήο ηνπ 

ζθεδαζηή κε ην δηαιχηε νδεγεί ζε εμαθάληζε απηήο ηεο πεξηνρήο θαη εζηίαζε ηνπ 

ππφινηπνπ ζσκαηηδίνπ. Έηζη κε ηνλ ηξφπν απηφ, ηκήκαηα ηνπ ίδηνπ ζσκαηηδίνπ κπνξνχλ 

λα κειεηεζνχλ μερσξηζηά. 

Τα λεηξφληα ελφο ζπγθεθξηκέλνπ κήθνπο θχκαηνο επηιέγνληαη απφ κία δέζκε κε 

αλάθιαζε Bragg απφ έλα θαηάιιειν θξχζηαιιν (π.ρ. γξαθίηε) είηε κε πέξαζκά ηνπο 

κέζσ κίαο πεξηζηξεθφκελεο έιηθαο ηεο νπνίαο ε ηαρχηεηα θαη ην βήκα είλαη ξπζκηζκέλα 

έηζη ψζηε λα επηηξέπνπλ ηε κεηαθνξά κφλν ησλ λεηξνλίσλ κε ηελ επηζπκεηή ηαρχηεηα. 

Αθνινχζσο, ε κνλνρξσκαηηθή δέζκε επζπγξακκίδεηαη κε θαηάιιεια δηαθξάγκαηα πξηλ 

πξνζθξνχζεη ζην δείγκα, θαη ε ζθεδαδφκελε έληαζε κεηξάηαη ζε θάπνηνλ αληρλεπηή. Τα 

λεηξφληα ζθεδάδνληαη θαηά Debye-Gans θαη ιφγσ ηνπ πνιχ κηθξνχ κήθνπο θχκαηφο ηνπο, 

ρξεηάδεηαη πάληα ν ππνινγηζκφο ηνπ παξάγνληα κνξθήο. Γηα λα απινπνηεζεί ε ζρεηηθή 

ζεσξία, ηα πεηξάκαηα ζθέδαζεο γίλνληαη πάληα ζε πνιχ κηθξέο γσλίεο, 0.05
ν
 < ζ < 5

ν
, 0.4 

nm < λ < 1.2 nm, 0.01 nm
−1 

< q < 3 nm
−1
, φπνπ q νλνκάδεηαη δηάλπζκα ζθέδαζεο, q = 

((4π/ι)sin(θ/2), γλσζηά ζαλ πεηξάκαηα SANS [93]. Τν κεγάιν πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ 

SANS είλαη φηη γηα ηελ αλάιπζε ηνπ παξάγνληα κνξθήο απαηηείηαη κφλν ε γλψζε ηεο 

ηνπηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο πνπ θαζνξίδεη πιήξσο ηελ ππθλφηεηα κήθνπο ζθέδαζεο B( r ). 

H αλάιπζε ησλ πεηξακάησλ ζθέδαζεο λεηξνλίσλ γίλεηαη κε ηε βνήζεηα ηεο ζηαηηζηηθήο 

κεραληθήο θαη ηεο καζεκαηηθήο κεζφδνπ ησλ κεηαζρεκαηηζκψλ Fourier [92,93]. Γηα ηε 

ζθεδαδφκελε έληαζε Ι(q) ηζρχεη ε εμίζσζε 1.12: 

 

Δξίζυζη 1.12:       
j k

kjkj

j

jj RRqibbRqibqI expexp)(

2

 

 

Η αλάιπζε δπζρεξαίλεηαη απφ ηελ παξνπζία αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ θέληξσλ 

ζθέδαζεο, πνπ ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε είλαη ππξήλεο αηφκσλ. Σε ζρεηηθά αξαηά 

ζπζηήκαηα ηζρχεη φηη: 

Δξίζυζη 1.13:   
2

( ) ( ) , ( ) exp( )jn n j

n j

I q F q F q b iq R     

Όπνπ ηψξα ην n είλαη ζσκαηίδην θαη ην άζξνηζκα ζηε ζρέζε Fn(q) γίλεηαη πάλσ ζε άηνκα 

πνπ ππάξρνπλ ζε έλα ζπγθεθξηκέλν ζσκαηίδην. Η πνζφηεηα Fn(q) είλαη ν παξάγνληαο 

κνξθήο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζσκαηηδίνπ. 

Τν άζξνηζκα κεηαηξέπεηαη ζε νινθιήξσκα επάλσ ζηνλ φγθν ηνπ ζσκαηηδίνπ, νπφηε: 
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Δξίζυζη 1.14:   rdrqiBrBqF s

3)exp()()(    

 

φπνπ Βs είλαη ε ππθλφηεηα κήθνπο ζθέδαζεο γηα ην δηαιχηε. Ο παξάγνληαο κνξθήο 

)(qF εμαξηάηαη απφ ην ζρεηηθφ πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ ζσκαηηδίνπ θαη ηνπ δηαλχζκαηνο q  

(γσλία θ). Σε ηζφηξνπα ζσκαηίδηα, ζηα νπνία ε ζπλάξηεζε )(rB είλαη ζπλάξηεζε κφλν 

ηνπ rr  , ηζρχεη φηη: 

Δξίζυζη 1.15:     dr
qr

qr
rBrqF s

sin
4)( 2   

 

Αλ γηα παξάδεηγκα ην ζσκαηίδην είλαη κία ζθαίξα αθηίλαο Rp κε νκνηφκνξθε ππθλφηεηα 

κήθνπο ζθέδαζεο Bp ηφηε πξνθχπηεη: 

Δξίζυζη 1.16:     
   

 3
cossin

3
p

pp

sp
qR

qRqR
BBVqF


  

Ο παξάγνληαο κνξθήο )(qF  ζπλδέεηαη κε ηνλ Ρ(ζ) (ζθέδαζε θσηφο) κέζσ ηεο ζρέζεο Ρ 

= F
2
. 

 

Η ηερληθή SANS κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο γπξνζθνπηθήο 

αθηίλαο αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ζε δηάιπκα. Απηφ επηηπγράλεηαη κε πξνζαξκνγή ησλ 

δεδνκέλσλ SANS ζην κνληέιν Gauss γηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή ζε φιε ηελ θακπχιε Ι(q). 

Γηα ην κνληέιν απηφ, ε ζθεδαδφκελε έληαζε δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε 1.17: 

Δξίζυζη 1.17:      
22

2 2

2 1
( ) 1 1

2

x xw
g p s

Av

M f
I q c x e e

N rho f x
    

              
 

φπνπ: 2 2

3 2
g

f
x q R

f
  

 
 

φπνπ cg είλαη ε ζπγθεληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο (ζε mg mL
–1

), Μw είλαη ην κέζνπ-βάξνπο 

κνξηαθφ βάξνο (απφ φπνπ κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί ν αξηζκφο βξαρηφλσλ, f) ΝΑv ν αξηζκφο 

Avogadro, rho ε ππθλφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο, θαη πp θαη πs νη ππθλφηεηεο κήθνπο ζθέδαζεο 

γηα ην πνιπκεξέο θαη ηνλ δηαιχηε, αληίζηνηρα. 

Πέξαλ απφ ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξε ε ηερληθή SANS κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ην 

ραξαθηεξηζκφ ηεο δνκήο πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, κε ηε βνήζεηα θαηάιιεισλ 
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ζεσξεηηθψλ κνληέισλ πνπ βνεζνχλ ζηελ εμήγεζε ησλ απνηειεζκάησλ απφ ηε ζθέδαζε 

λεηξνλίσλ. Τν δηνγθσκέλν πνιπκεξηθφ πιέγκα κπνξεί λα ζεσξεζεί ζαλ έλα ζρεδφλ 

ξεπζηφ δπαδηθφ κίγκα πνιπκεξνχο ζην νπνίν παξνπζηάδνληαη θάπνηεο δηαθπκάλζεηο 

ζπγθέληξσζεο ιφγσ ζεξκηθήο θίλεζεο. Δπίζεο, κπνξεί λα ζεσξεζεί ζαλ έλα καιαθφ 

ζηεξεφ πνπ εκθαλίδεη έλα θάζκα ζηαηηθψλ δηαθπκάλζεσλ ηεο ζπγθέληξσζεο, ιφγσ ησλ 

ηνπηθψλ δηαθπκάλζεσλ ηεο δνκήο ηνπ πιέγκαηνο, γηα παξάδεηγκα, θάπνηα ελαιιαγή 

ζθιεξφηεξσλ πεξηνρψλ κε κηθξφηεξν βαζκφ δηφγθσζεο κε καιαθφηεξεο πεξηνρέο κε 

κεγαιχηεξν βαζκφ δηφγθσζεο. Απηέο νη δηαθπκάλζεηο κπνξνχλ επίζεο λα νθείινληαη θαη 

ζηε δηαδηθαζία δηαζηαχξσζεο ηνπ πιέγκαηνο πνπ ζπλνδεχεηαη απφ κία αλαθαηαλνκή ησλ 

δηαθφξσλ ηκεκάησλ ηνπ πνιπκεξνχο.    

Οη κειέηεο ηεο δνκήο ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε ρξήζε ηερληθψλ ζθέδαζεο απαηηνχλ 

ηε ρξήζε θαηάιιεισλ κνληέισλ γηα ηελ εμήγεζή ηνπο. Ξεθηλψληαο απφ έλα δηάιπκα 

πνιπκεξνχο κπνξνχκε λα πνχκε φηη ε αθηηλνβνιία ζθεδάδεηαη απφ ηηο απζφξκεηεο 

ζεξκνδπλακηθέο δηαθπκάλζεηο ηεο ζπγθέληξσζεο γχξσ απφ ηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο 

πνπ πεξηγξάθνληαη απφ ην κέζν θιάζκα φγθνπ ηνπ πνιπκεξνχο, φ, θαη ηνλ αληνίζηηρν 

ζπληειεζηή σζκσηηθήο ζπκπίεζεο.   

Σε αληίζεζε απφ ηα δηαιχκαηα πνιπκεξψλ, ζηε ζθέδαζε λεηξνλίσλ απφ πνιπκεξηθά 

πιέγκαηα ζεκαληηθφ ξφιν παίδεη ν ζπληειεζηήο ειαζηηθφηεηαο (G) πνπ πξνθχπηεη απφ ην 

γεγνλφο φηη νη αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο δηαζπλδένληαη κε δηαζηαπξψζεηο. Η 

παξνπζία απηνχ ηνπ ζπληειεζηή ειαζηηθφηεηαο ηξνπνπνηεί ηελ αληαπφθξηζε ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Έηζη, νη δπλακηθέο δηαθπκάλζεηο ζπγθέληξσζεο πνπ ζθεδάδνπλ ηελ 

αθηηλνβνιία απφ δηνγθσκέλα πιέγκαηα δελ ειέγρνληαη πιένλ κφλν απφ ην ζπληειεζηή 

σζκσηηθήο πίεζεο ηνπ δηαιχκαηνο ελφο πνιπκεξνχο, αιιά θαη απφ έλα δηακήθε 

ζπληειεζηή ψζκσζεο (Μνs) πνπ πξνέξρεηαη απφ ηηο κνξηαθέο θηλήζεηο. 

Γηαθπκάλζεηο ζηε ζπγθέληξσζε επίζεο πξνθαινχληαη θαη απφ ηηο ειαζηηθέο δπλάκεηο 

κέζα ζηα πιέγκαηα. Τέηνηεο ζηαηηθέο δηαθπκάλζεηο ηεο ζπγθέληξσζεο, πνπ πξνθαινχληαη 

θαη απφ ηηο ειαζηηθέο παξεκπνδίζεηο πνπ ππάξρνπλ ζην πιέγκα ιφγσ ησλ ρεκηθψλ 

δηαζηαπξψζεσλ, έρνπλ κεγαιχηεξε εκβέιεηα απφ ηηο νζκσηηθέο δηαθπκαλζεηο θαη έηζη 

πξνθαινχλ κηα έληνλε ζθέδαζε ζηελ πεξηνρή κηθξψλ ηηκψλ ηνπ q ηνπ θάζκαηνο [94]. 

Δπνκέλσο, γηα πιέγκαηα πνπ απνηεινχληαη απφ ειαζηηθέο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο, ε 

ζθεδαδφκελε έληαζε κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ην άζξνηζκα δπλακηθψλ θαη ζηαηηθψλ 

ζπληζησζψλ. Με βάζε ηα πην πάλσ, ε ζρέζε πνπ πξνθχπηεη γηα ηελ έληαζε ηεο  

ζθεδαδφκελεο  αθηηλνβνιίαο είλαη: 
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Δξίζυζη 1.18:    
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φπνπ )(sf  είλαη ν παξάγνληαο θαλνληθνπνίεζεο θαη έρεη ηε κνξθή: 

Δξίζυζη 1.19:     














s

s
sf

3

2
)(

322 
 

φπνπ s κία ζηαζεξά πνπ εμαξηάηαη απφ ηε δνκή ηνπ πιέγκαηνο θαη παίξλεη ηέηνηα ηηκή 

ψζηε λα επηηεπρζεί ε θαιχηεξε πξνζαξκνγή ηεο Δμίζσζεο 1.20 ζηα δεδνκέλα ηεο 

ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ηνπ πιέγκαηνο, Ξ ην ζηαηηζηηθφ κήθνο ζπζρέηηζεο (κέγεζνο ησλ 

ζηαηηθψλ δηαθπκάλζεσλ ζπγθέληξσζεο) θαη ξ ην κήθνο ζπζρέηηζεο γηα ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο πνιπκεξνχο-πνιπκεξνχο.  
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2: ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

2.1 ΥΗΜΙΚΑ ΑΝΣΙΓΡΑΣΗΡΙΑ 

 Όια ηα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ θαζαξηζκφ ησλ νπζηψλ θαη γηα ηε 

ζχλζεζε θαη ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ θαη ησλ εθθηλεηψλ αγνξάζηεθαλ 

απφ ηελ Aldrich Γεξκαλίαο. Τα ρεκηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε απηήλ ηε κειέηε γηα ηε 

ζχλζεζε φισλ ησλ νηθνγελεηψλ ησλ πνιπκεξψλ κε φιεο ηηο κεζφδνπο πνιπκεξηζκνχ ήηαλ 

ην πδξφθνβν κνλνκεξέο κεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο (methyl methacrylate, MMA) θαη ην 

πδξφθηιν κνλνκεξέο κεζαθξπιηθφο 2-(δηκεζπιακηλν)αηζπιεζηέξαο (2-

(dimethylamino)ethyl methacrylate, DMAEMA). Ωο δηαζηαπξσηήο, ρξεζηκνπνηήζεθε ν 

δηκεζαθξπιηθφο δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο (ethylene glycol dimethacrylate, 

EGDMA). Σαλ μεξαληηθφ ρξεζηκνπνηήζεθε ην πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ (calcium hydride, 

CaH2) θαη ζαλ παξεκπνδηζηήο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ειεπζέξσλ ξηδψλ ε έλπδξε 2,2-

δηθαηλπιν-1-πηθξπιπδξαδχιε (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl hydrate, DPPH).  

Τα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε θαη ην ραξαθηεξηζκφ ησλ 

ηεζζάξσλ απνηθνδνκήζηκσλ εθθηλεηψλ 1,2-δηζ[1-(2-κεζπιν-1-(ηξηκεζπινζηινμπ)πξνπ-1-

ελπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην (GTP-AI), 1,2-δηζ[1-(2-βξσκν-2-κεζπιν-1-νμν-

πξνπαλπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην (ATRP-AI), 1,2-δηζ[1-(4,-θπαλν-1-νμν-4-

(θαηλπινθαξβνλνζεηνυινζεην)βνπηαλνμπ)αηζνμπ]αηζάλην (RAFT-AI) θαη κεζαθξπιηθφο 1-

(2-βξσκν-2-κεζπινπξνπηνλπινμπιν)αηζπιεζηέξαο (BMP1EMA) θαζψο επίζεο θαη γηα ηε 

ζχλζεζε ησλ ηξηψλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ εθθηλεηψλ 1,4-δηζ(1-ηξηκεζπινζηινμπ-1-κεζνμπ-

κεζπιελν) θπθινεμάλην [1,4-bis(methoxytrimethylsiloxymethylene) cyclohexane, 

MTSCH], ν δη(2-βξσκν-ηζνβνπηπξηθφο) δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο (ethylene glycol 

di(2-bromoisobutyrate), EGDBiB) θαη κεζαθξπιηθφο 2-(2-

βξσκνπξνπηνλπινμπ)αηζπιεζηέξαο (BΜP2EMA)    ήηαλ: ν δηβηλπιηθφο δηαηζέξαο ηεο 

αηζπιελνγιπθφιεο, ην ηζνβνπηπξηθφ νμχ, ε δηηζνπξνππιακίλε, δηάιπκα 2.5 Μ ηνπ κ-

βνπηπινιηζίνπ ζε εμάλην, ην ηξηκεζπινρισξνζηιάλην, ν 1,4-θπθινεμαλνδηθαξβνμπιηθφο 

δηκεζπιεζηέξαο, ην 2-βξσκν-ηζνβνπηπινβξσκίδην (2-bromo-isobutylbromide), ην 2-

βξσκν-ηζνβνπηπξηθφ νμχ (2-bromo-isobutyric acid), ε αηζπιελνγιπθφιε, ε ηξηαηζπιακίλε, 

ν κεζαθξπιηθφο 2-πδξνμπαηζπιεζηέξαο (2-hydroxylethylmethacrylate, HEMA), ν 

κεζαθξπιηθφο βηλπιεζηέξαο, ην βξσκνβελδφιην, ην καγλήζην (Mg), ν δηζεηάλζξαθαο θαη 

ην 4,4-αδσδηζ(θπαλνβαιεξηθφ νμχ). 

Γηα ηε κέζνδν GTP, ν δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ ην ηεηξαυδξνθνπξάλην 

(tetrahydrofuran, THF) ην νπνίν αγνξάζηεθε απφ ηε Labscan Ιξιαλδίαο θαη 
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ρξεζηκνπνηήζεθε θαη ζαλ θηλεηή θάζε ζηε ρξσκαηνγξαθία. Τν κεηαιιηθφ λάηξην θαη 

θάιην πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ μήξαλζε ηνπ THF ηα πξνκεζεπηήθακε απφ ηε Fluka 

Γεξκαλίαο.    

Γηα ηε κέζνδν ATRP, ρξεζηκνπνηήζεθαλ άιαηα βξσκηνχρνπ ραιθνχ Ι (CuBr) θαη 

βξσκηνχρνπ ραιθνχ ΙΙ (CuBr2), 2,2΄-δηππξηδίλε (2,2´-bipyridine, bpy)  θαη σο δηαιχηεο 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην N,N-δηκεζπινθνξκακίδην (Ν,Ν-dimethylformamide, DMF). Γηα ηε 

κέζνδν RAFT, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ην 2,2΄-αδσδηζ(ηζνβνπηπινληηξίιην) [2,2΄-

azobis(isobutylnitrile), AIBN] σο πεγή ξηδψλ, θαη σο δηαιχηεο ην ηνινπφιην. 

Τέινο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ην δεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην  (CDCl3), ε δεπηεξησκέλε 

κεζαλφιε (CD3OD), ην δεπηεξησκέλν λεξφ (D2Ο) θαη ην δεπηεξησκέλν DMSO σο 

δηαιχηεο γηα ηε θαζκαηνζθνπία NMR. 

 

2.2 ΚΑΘΑΡΙΜΟ ΜΟΝΟΜΔΡΩΝ, ΓΙΑΣΑΤΡΩΣΗ ΚΑΙ ΓΙΑΛΤΣΗ 

ΠΟΛΤΜΔΡΙΜΟΤ 

Γηα ηελ απνκάθξπλζε δηαθφξσλ φμηλσλ αθαζαξζηψλ θαζψο θαη ησλ παξεκπνδηζηψλ πνπ 

ππάξρνπλ ζηα κνλνκεξή, δηνρεηεχνπκε δχν θνξέο ηα κνλνκεξή ΜΜΑ θαη DMAEMA 

θαζψο επίζεο θαη ην δαζηαπξσηή EGDMA κέζα απφ γπάιηλεο ζηήιεο νη νπνίεο πεξηέρνπλ 

βαζηθή αινπκίλα (Al2O3). Τφζν ζηα κνλνκεξή φζν θαη ζην δηαζηαπξσηή πξνζηίζεηαη 

κηθξή πνζφηεηα μεξαληηθνχ CaH2 θαη ηα αθήλνπκε γηα ηξεηο κέξεο ππφ αλάδεπζε νχησο 

ψζηε λα εμνπδεηεξσζεί πιήξσο ε πγξαζία. Τα αληηδξαζηήξηα θπιάγνληαη ζην ςπγείν θαη, 

πξηλ ηε ρξήζε ηνπο, απνζηάδνληαη ππφ θελφ. Η ίδηα δηαδηθαζία μήξαλζεο, ζηελ παξνπζία 

CaH2 αθνινπζήζεθε θαη γηα ηνπο δηαιχηεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ATRP θαη RAFT, δειαδή 

ην DMF θαη ην ηνινπφιην. 

Τν ηεηξαυδξνθνπξάλην απνζηάδεηαη πξηλ απφ ηε ρξήζε ηνπ γηα κία πεξίπνπ ψξα κέζα ζε 

εηδηθή απνζηαθηηθή ζηήιε, ε νπνία πεξηέρεη επηεθηηθφ θξάκα λαηξίνπ / θαιίνπ γηα 

εμνπδεηέξσζε θάζε ίρλνπο πγξαζίαο πνπ κπνξεί λα ππάξρεη. Η απφζηαμε 

επαλαιακβάλεηαη δχν θνξέο έηζη ψζηε λα επηηεπρζεί κεγαιχηεξε θαζαξφηεηα ηνπ 

δηαιχηε. 
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2.3 ΤΝΘΔΗ ΚΑΙ ΑΠΟΜΟΝΩΗ ΔΚΚΙΝΗΣΩΝ  

2.3.1 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκνπ Γηδξαζηηθνύ Δθθηλεηή GTP 1,2-Γηζ[1-(2-κεζπιν-

1-(ηξηκεζπινζηινμπ)πξνπ-1-ελπινμπ)αηζνμπ]Αηζαλίνπ (GTP-AI) 

Η ζχλζεζε απηή πξαγκαηνπνηείηαη ζε δχν ζηάδηα. Σην πξψην ζηάδην ζε ζθαηξηθή θηάιε 

ησλ 50 mL πξνζηέζεθαλ 11.0 mL (10.0 g, 0.088 mol) δηβηλπιηθνχ δηαηζέξα ηεο 

αηζπιελνγιπθφιεο, ηα νπνία αληέδξαζαλ κε 16.3 mL (15.5 g, 0.176 mol) ηζνβνπηπξηθνχ 

νμένο ζηνπο 70 °C γηα πεξίπνπ 4 h κέρξη ηελ πιήξε κεηαηξνπή ηνπ δηβηλπιηθνχ δηαηζέξα 

ηεο αηζπιελνγιπθφιεο. Με ην ηέινο ηεο αληίδξαζεο, ζηε θηάιε πξνζηέζεθαλ 20 mL THF 

θαη ην δηάιπκα πέξαζε απφ ζηήιε βαζηθήο αινπκίλαο γηα απνκάθξπλζε ηεο πεξίζζεηαο 

ηζνβνπηπξηθνχ νμένο. Ο ελδηάκεζνο δηηζνβνπηπξηθφο δηεζηέξαο εκηαθεηάιεο πνπ 

ζρεκαηίζηεθε απφ απηή ηελ αληίδξαζε απνκνλψζεθε ππφ ηε κνξθή ππνθίηξηλνπ πγξνχ κε 

απφδνζε 85%, κεηά απφ απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε THF κε ηε ρξήζε πεξηζηξνθηθνχ 

εμαηκηζηήξα. Αθνινχζσο, ν παξαγφκελνο δηεζηέξαο εκηαθεηάιεο ππέζηε αληίδξαζε 

ζηιαλνπνίεζεο ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία [95]. Σε δίιαηκε θηάιε ησλ 250 mL 

πξνζηέζεθαλ 45 mL θξεζθναπνζηαγκέλνπ THF, ελψ ην ζχζηεκα βξηζθφηαλ ππφ 

αηκφζθαηξα αδψηνπ. Καηφπηλ, πξνζηέζεθαλ 10.2 mL (7.36 g, 0.0729 mol) 

δηηζνπξνππιακίλεο. Τν ζχζηεκα ηνπνζεηήζεθε ζε παγφινπηξν θαη ςχρζεθε. Σηε 

ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ 29 mL  δηαιχκαηνο θ-BuLi 2.5 M (0.0725 mol) ζε εμάλην ζε 

εμηζνξξνπηζηηθή ρνάλε, ε νπνία ήηαλ ελσκέλε κε ην δεχηεξν ζηφκην ηεο ζθαηξηθήο θηάιεο 

θαη πξνζηέζεθαλ ζηάγδελ ζηε θηάιε ηεο αληίδξαζεο. Τν ζχζηεκα αθέζεθε ππφ αλάδεπζε 

γηα 90 min. Μεηά ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ απηνχ, ε θηάιε βπζίζηεθε ζε Dewar ζηνπο    78 

ν
C θαη πξνζηέζεθαλ 9 mL (9.45 g, 0.033 mol) δηεζηέξα εκηαθεηάιεο. Τν ζχζηεκα 

αθέζεθε ππφ αλάδεπζε γηα 120 min ζηνπο    78 
ν
C. Σηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ 11.5 mL 

(9.89 g, 0.0919 mol) ηξηκεζπινρισξνζηιαλίνπ θαη ε αληίδξαζε αθέζεθε ππφ αλάδεπζε γηα 

άιια 120 min. Ο θαζαξηζκφο ηνπ ηειηθνχ εθθηλεηή έγηλε κε δηήζεζε, γηα ηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο LiCl, κε ηε βνήζεηα κηθξνθίιηξσλ ζχξηγγαο κε δηάκεηξν 

πφξσλ 0.45 κm θαη εμάηκηζε ηνπ δηαιχηε θαζψο θαη ηεο πεξίζζεηαο ηνπ 

ηξηκεζπινρισξνζηιαλίνπ κε ρξήζε πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα. Ο αλαθηεζείο  εθθηλεηήο 

GTP-AI ιήθζεθε ππφ κνξθή ππνθίηξηλνπ πγξνχ κε απφδνζε 74%. Τν πξντφλ 

ραξαθηεξίζηεθε ηφζν κε 
1
H φζν θαη κε 

13
C-NMR. 
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2.3.2 ύλζεζε Με-απνηθνδνκήζηκνπ Γηδξαζηηθνύ Δθθηλεηή GTP 1,4-Γηζ(1-

ηξηκεζπινζηινμπ-1-κεζνμπ-κεζπιελν) Κπθινεμαλίνπ (MTSCΗ) 

Η ζχλζεζε ηνπ δηζζελνχο κε-απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή γηα ην GTP έγηλε ζχκθσλα κε ηε 

βηβιηνγξαθία [95]. Σπγθεθξηκέλα, ζε δίιαηκε θηάιε ησλ 250 mL πξνζηέζεθαλ 45 mL 

θξεζθναπνζηαγκέλνπ THF, ελψ ην ζχζηεκα βξηζθφηαλ ππφ αηκφζθαηξα αδψηνπ. 

Καηφπηλ, πξνζηέζεθαλ 10.2 mL (7.36 g, 0,0729 mol) δηηζνπξνππιακίλεο. Τν ζχζηεκα 

ηνπνζεηήζεθε ζε παγφινπηξν θαη ςχρζεθε. Σηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ 29 mL  

δηαιχκαηνο θ-BuLi 2.5 M (0.0725 mol) ζε εμάλην ζε εμηζνξξνπηζηηθή ρνάλε, ε νπνία ήηαλ 

ελσκέλε κε ην δεχηεξν ζηφκην ηεο ζθαηξηθήο θηάιεο θαη πξνζηέζεθαλ ζηάγδελ ζηε θηάιε 

ηεο αληίδξαζεο. Τν ζχζηεκα αθέζεθε ππφ αλάδεπζε γηα 90 min. Μεηά ηελ πάξνδν ηνπ 

ρξφλνπ απηνχ, ε θηάιε βπζίζηεθε ζε Dewar ζηνπο    78 
ν
C θαη πξνζηέζεθαλ 7.5 mL (8.33 

g, 0.0416 mol) 1,4- θπθινεμαλνδηθαξβνμπιηθνχ δηκεζπιεζηέξα. Τν ζχζηεκα αθέζεθε ππφ 

αλάδεπζε γηα 120 min ζηνπο    78 
ν
C. Σηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ 11.5 mL (9.89 g, 0.0919 

mol) ηξηκεζπινρισξνζηιαλίνπ θαη ε αληίδξαζε αθέζεθε ππφ αλάδεπζε γηα άιια 120 min. 

Τέινο, κεηά απφ δηήζεζε, γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ παξαπξντφληνο LiCl, κε ηε βνήζεηα 

κηθξνθίιηξσλ ζχξηγγαο κε δηάκεηξν πφξσλ 0.45 κm θαη εμάηκηζε ηνπ δηαιχηε θαζψο θαη 

ηεο πεξίζζεηαο ηνπ ηξηκεζπινρισξνζηιαλίνπ κε ρξήζε πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα, ν 

αλαθηεζείο εθθηλεηήο MTSCΗ, πνπ είρε ηε κνξθή ππνθίηξηλνπ ειαηψδνπο πγξνχ, 

θαζαξίζηεθε πεξαηηέξσ κε απφζηαμε ππφ θελφ ζε ζεξκνθξαζία 90 
º
C. 

 

2.3.3 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκνπ Γηδξαζηηθνύ Δθθηλεηή ATRP 1,2-Γηζ[1-(2-βξωκν-

2-κεζπιν-1-νμν-πξνπαλπινμπ)αηζνμπ]Αηζαλίνπ (ATRP-AI) 

Σε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50 mL πξνζηέζεθαλ 5 mL (4.5 g, 0.04 mol) δηβηλπιηθνχ δηαηζέξα 

ηεο αηζπιελνγιπθφιεο ηα νπνία, αληέδξαζαλ κε 1.25 ηζνδχλακα 2-βξσκντζνβνπηπξηθνχ 

νμένο (16.72 g, 0.10 mol) ζηνπο 65 ºC γηα 24 h κέρξη, ηελ πιήξε κεηαηξνπή ηνπ 

δηβηλπιηθνχ δηαηζέξα. Αθνινχζσο, ην κείγκα δηαιχζεθε ζε 60 mL THF θαη ην δηάιπκα 

πέξαζε απφ ζηήιε βαζηθήο αινπκίλαο, γηα απνκάθξπλζε ηεο πεξίζζεηαο ηνπ 2-

βξσκντζνβνπηπξηθνχ νμένο. Τέινο, ην THF απνκαθξχλζεθε κε ηε ρξήζε ηνπ 

πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα θαη ν επηζπκεηφο εθθηλεηήο απνκνλψζεθε ζαλ θίηξηλν 

ειαηψδεο πγξφ κε απφδνζε 65%. Τν πξντφλ ραξαθηεξίζηεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
H θαη κε 

13
C-NMR. 
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2.3.4 ύλζεζε Με-απνηθνδνκήζηκνπ Γηδξαζηηθνύ Δθθηλεηή ATRP Γη(2-βξωκν-

ηζνβνπηπξηθνύ) Γηεζηέξα ηεο Αηζπιελνγιπθόιεο (EGDBiB) 

Σε θηάιε ησλ 250 mL, πξνζηέζεθαλ 120 mL THF, 10 mL αηζπιελνγιπθφιεο (11.13 g, 

0.18 mol) θαη  40 mL ηξηαηζπιακίλεο  (29.04 g, 0.29 mol) ππφ αηκφζθαηξα αδψηνπ. Αθνχ 

ην κίγκα ηνπνζεηήζεθε ζε παγφινπηξν, πξνζηέζεθαλ θαηά ζηαγφλα  46.66 mL 2-βξσκν-

ηζνβνπηπινβξσκηδίνπ (86.79 g, 0.38 mol). Καηά ηελ πξνζζήθε ηνπ βξσκηδίνπ, 

παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, αθνχ ε αληίδξαζε είλαη πάξα πνιχ εμψζεξκε. 

Γηα ηελ απνκφλσζε ηνπ πξντφληνο, πξαγκαηνπνηήζεθε αξρηθά  δηήζεζε γηα απνκάθξπλζε 

ηεο ζηεξεήο πδξνβξσκηνχραο ηξηαηζπιακίλεο πνπ ζρεκαηίζηεθε. Γηα θαζαξηζκφ ηνπ 

επηζπκεηνχ πξντφληνο απφ ην κνλνυπνθαηεζηεκέλν παξαπξντφλ, πξαγκαηνπνηήζεθε 

θιαζκαηηθή απφζηαμε ππφ θελφ. Τν ηειηθφ πξντφλ ιήθζεθε ζε ζεξκνθξαζία 120 
ν
C ππφ 

κνξθή ππνθίηξηλνπ ζηεξενχ ζε απφδνζε 40%. Τν πξντφλ ραξαθηεξίζηεθε κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H θαη 

13
C-NMR. 

 

2.3.5 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκνπ Δθθηλεηή-Μνλνκεξνύο Μεζαθξπιηθνύ 1-(2-

βξωκν-2-κεζπινπξνπηνλπινμπιν)αηζπιεζηέξα (BMP1EMA) 

Σε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 100 mL πξνζηέζεθαλ 5 mL (4.67 g, 0.042 mol) κεζαθξπιηθνχ 

βηλπιεζηέξα ηα νπνία αληέδξαζαλ κε 2.78 mL (0.017 mol) 2-βξσκντζνβνπηπξηθνχ νμένο 

ζηνπο 125 °C γηα 19 h. Αθνινχζσο, πξαγκαηνπνηήζεθε απφζηαμε ππφ θελφ θαη ν 

επηζπκεηφο εθθηλεηήο-κνλνκεξέο ιήθζεθε ππφ ηε κνξθή ειαηψδνπο πγξνχ κε 40% 

απφδνζε.   Τν πξντφλ ραξαθηεξίζηεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
H θαη 

13
C-NMR. 

 

2.3.6 ύλζεζε Με-απνηθνδνκήζηκνπ Δθθηλεηή-Μνλνκεξνύο Μεζαθξπιηθνύ 2-(2-

βξωκνπξνπηνλπινμπ)αηζπιεζηέξα (BMP2EMA)  

Σε θηάιε ησλ 100 mL, πξνζηέζεθαλ 30 mL THF, 5 mL κεζαθξπιηθνχ 2-

(πδξνμπ)αηζπιεζηέξα (5.35 g, 0.041 mol) θαη 34 mL ηξηαηζπιακίλεο (24.9 g, 0.25 mol) 

ππφ αηκφζθαηξα αδψηνπ. Αθνχ ην κίγκα ηνπνζεηήζεθε ζε παγφινπηξν, πξνζηέζεθαλ 

θαηά ζηαγφλα 7.62 mL 2-βξσκν-ηζνβνπηπινβξσκηδίνπ (14 g, 0.062 mol). Καηά ηελ 

πξνζζήθε ηνπ βξσκηδίνπ, παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, αθνχ ε αληίδξαζε 

είλαη πάξα πνιχ εμψζεξκε. Γηα ηελ απνκφλσζε ηνπ πξντφληνο, πξαγκαηνπνηήζεθε αξρηθά  

δηήζεζε γηα απνκάθξπλζε ηεο ζηεξεήο πδξνβξσκηνχραο ηξηαηζπιακίλεο πνπ 

ζρεκαηίζηεθε. Γηα θαζαξηζκφ ηνπ επηζπκεηνχ πξντφληνο, πξαγκαηνπνηήζεθε απφζηαμε 
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ππφ θελφ. Τν ηειηθφ πξντφλ ιήθζεθε ζε ζεξκνθξαζία 90 
ν
C ππφ κνξθή ππνθίηξηλνπ πγξνχ 

ζε απφδνζε  43%. Τν πξντφλ ραξαθηεξίζηεθε κε θαζκαηνζθνπίεο 
1
H θαη 

13
C-NMR. 

 

2.3.7 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκνπ Γηδξαζηηθνύ Δθθηλεηή RAFT 1,2-Γηζ[1-(4-θπαλν-

4-κεζπιν-1-νμν-4-(θαηλπινθαξβνλνζεηνϋινζεην)βνπηαλνμπ)αηζνμπ]Aηζαλίνπ 

(RAFT-AI) 

Η ζχλζεζε ηνπ RAFT-AI πξαγκαηνπνηείηαη ζε ηξία ζηάδηα. Τν πξψην ζηάδην 

πεξηιακβάλεη κία αληίδξαζε Grignard γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ δηζεηνβελδντθνχ νμένο ε 

νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία [96] θαη πεξηγξάθεηαη ζηε 

ζπλέρεηα. Σε δίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε ε νπνία πεξηείρε 1.1 g Mg, πξνζηέζεθαλ 130 mL 

THF ππφ αηκφζθαηξα αδψηνπ. Σηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ 4.8 mL βξσκνβελδνιίνπ (0.05 

mol) ζε εμηζνξξνπηζηηθή ρνάλε, ε νπνία ήηαλ ελσκέλε κε ην δεχηεξν ζηφκην ηεο 

ζθαηξηθήο θηάιεο θαη πξνζηέζεθαλ ζηάγδελ ζηε θηάιε ηεο αληίδξαζεο. To ζχζηεκα 

αθέζεθε ππφ αλάδεπζε ζηνπο 40 
ν
C κέρξη θαη ηελ πιήξε δηάιπζε ηνπ Mg. Όηαλ ην Μg 

δηαιχζεθε, ε θηάιε ηνπνζεηήζεθε ζε παγφινπηξν θαη πξνζηέζεθαλ κε ηε βνήζεηα 

εμηζνξξνπηζηηθήο ρνάλεο ζηάγδελ 2.7 mL δηζεηάλζξαθα, ηα νπνία ήηαλ δηαιπκέλα ζε 37 

mL THF. Τν ζχζηεκα αθέζεθε ππφ αλάδεπζε γηα 30 min. Μεηά ηελ πάξνδν απηνχ ηνπ 

ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο, απνκαθξχλζεθε ην THF θαη ζηε θηάιε πξνζηέζεθαλ 60 mL 

δηρισξνκεζαλίνπ. Αθνινχζσο, ην κείγκα κεηαθέξζεθε ζε εθρπιηζηηθή ρνάλε θαη 

πξνζηέζεθαλ 30 mL λεξνχ. Σηε ρνάλε πξνζηέζεθε επίζεο ππθλφ HCl κέρξη ην ρξψκα ηνπ 

κείγκαηνο απφ πνξηνθαιί λα γίλεη κσβ. Σηε ζπλέρεηα, νη δχν θάζεηο δηαρσξίζηεθαλ θαη 

ζπιιέρζεθε ε νξγαληθή θάζε. Μεηά ηελ απνκάθξπλζε ηνπ δηρισξνκεζαλίνπ κε ηε 

βνήζεηα ηνπ πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα, ζηε θηάιε πξνζηέζεθαλ 15 mL αηζαλφιεο, 

κεξηθνί θξχζηαιινη ησδίνπ θαη 3.55 mL DMSO κε απνηέιεζκα λα αλαρζεί ην 

δηζεηνβελδντθφ νμχ (κσβ ειαηψδεο πγξφ) θαη λα ζρεκαηηζηεί ην δηκεξέο ηνπ, ην νπνίν είλαη 

θφθθηλν ζηεξεφ πνπ αλαθξπζηαιιψζεθε ζε αηζαλφιε. 

Τν δεχηεξν ζηάδην, ην νπνίν πξαγκαηνπνηήζεθε κε βάζε ηε βηβιηνγξαθία [97] 

πεξηιακβάλεη ηελ αληίδξαζε 3 g (9.8 mmol) ηνπ δηζ(δηζεηνβελδπιν)δηζνπιθηδίνπ  κε 4.12 

g (14.7 mmol) 4,4΄-αδσδηζ(4-θπαλνπεληαλντθνχ νμένο). Τα ζηεξεά απηά κεηαθέξζεθαλ ζε 

ζθαηξηθή θηάιε ησλ 100 mL καδί κε 40 mL νμηθνχ αηζπιεζηέξα. Η αληίδξαζε αθέζεθε 

ππφ αλάδεπζε ζηνπο 90 
ν
C γηα 19 h. Μεηά ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ απηνχ, ν δηαιχηεο ηεο 

αληίδξαζεο απνκαθξχλζεθε θαη ην θαζαξφ πξντφλ ηεο αληίδξαζεο απηήο πνπ ήηαλ ην 4-

θπαλν-4-((ζεηνβελδνυιν)ζνπιθνλπιν)πεληαλντθφ νμχ ιήθζεθε κεηά απφ ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπζεο νμηθφο αηζπιεζηέξαο : εμάλην 2 :  3) κε απφδνζε 85 %. 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2: ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

59 

 

Σην ηξίην θαη ηειεπηαίν ζηάδην ζε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50 mL πξνζηέζεθαλ 0.71 mL (0.65 

g, 5.68 mmol) δηβηλπιηθνχ δηαηζέξα ηεο αηζπιελνγιπθφιεο, ηα νπνία αληέδξαζαλ κε 3.5 g 

(0.013 mol) 4-θπαλν-4-((ζεηνβελδνυιν)ζνπιθνλπιν)παληαλντθνχ νμένο ζηνπο 65 °C γηα 

πεξίπνπ 20 h κέρξη θαη ηελ πιήξε κεηαηξνπή ηνπ δηβηλπιηθνχ δηαηζέξα ηεο 

αηζπιελνγιπθφιεο. Αθνινχζσο, ην κείγκα δηαιχζεθε ζε 60 mL THF θαη ην δηάιπκα 

δηνρεηεχηεθε δηα κέζνπ απφ ζηήιεο βαζηθήο αινπκίλαο, γηα απνκάθξπλζε ηεο πεξίζζεηαο 

ηνπ 4-θπαλν-4-((ζεηνβελδνυιν)ζνπιθνλπιν)πεληαλντθνχ νμένο. Τέινο, ην THF 

απνκαθξχλζεθε κε ηε ρξήζε πεξηζηξνθηθνχ εμαηκηζηήξα θαη ν επηζπκεηφο εθθηλεηήο 

απνκνλψζεθε ζαλ θίηξηλν ειαηψδεο πγξφ κε απφδνζε 60%. Τν πξντφλ ραξαθηεξίζηεθε κε 

θαζκαηνζθνπίεο 
1
H θαη 

13
C-NMR. 

 

2.4 ΤΝΘΔΗ ΠΟΛΤΜΔΡΩΝ 

Σηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

δεθαπέληε νηθνγελεηψλ πνιπκεξψλ εθ ησλ νπνίσλ κία απνηειείηαη απφ γξακκηθά 

πνιπκεξή, πέληε απνηεινχληαη απφ κε-απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξηθά πιέγκαηα, ηξεηο 

απνηεινχληαη απφ ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή θαη νη ππφινηπεο έμη απνηεινχληαη απφ 

απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξηθά πιέγκαηα δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ 

πνιπκεξψλ απηψλ, έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ηξεηο δηαθνξεηηθέο δσληαλέο κέζνδνη 

πνιπκεξηζκνχ, ν GTP, ν ATRP θαη ν RAFT.  

Γηα ηελ επηηπρία ησλ πνιπκεξηζκψλ, θξίζεθε απαξαίηεηε ε ρξήζε πνιχ θαζαξψλ θαη 

απαιιαγκέλσλ απφ θάζε πγξαζία γπαιηθψλ. Έηζη, φια ηα γπαιηθά πιχζεθαλ πνιχ θαιά, 

δηαδνρηθά ζε ινπηξφ βάζεο θαη ινπηξφ νμένο, μεπιχζεθαλ πξνζεθηηθά κε λεξφ θαη 

αθεηφλε θαη μεξάλζεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πξνεγνχκελεο απφ ηε ζχλζεζε λχθηαο ζε 

θνχξλν ζηνπο 120 °C.   

 

2.4.1 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκωλ Oκνπνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ Γηαζπλδεδεκέλωλ 

ζηα Άθξα ηνπ MMA κε ηε Μέζνδν GTP 

Σηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή έρνπλ ζπληεζεί ηξεηο νηθνγέλεηεο απνηθνδνκήζηκσλ 

νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα κε ηε κέζνδν GTP, βαζηζκέλσλ 

ζηνλ απνηθνδνκήζηκν δηδξαζηηθφ εθθηλεηή εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο GTP-AI. Σηελ πξψηε 

νηθνγέλεηα πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, δηαηεξήζεθε ζηαζεξή ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 

δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 8 : 1 θαη κεηαβιήζεθε ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ (ΒΠ) ησλ 

γξακκηθψλ πξνπνκπψλ, ζηε δεχηεξε νηθνγέλεηα δηαηεξήζεθε ζηαζεξφο ν ΒΠ ησλ 
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γξακκηθψλ πξνπνκπψλ θαη κεηαβιήζεθε ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : 

εθθηλεηή, ελψ ζηελ ηξίηε νηθνγέλεηα νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαηεξήζεθε ζηαζεξή ε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή  : εθθηλεηή ίζε κε 2 : 1 θαη κεηαβιήζεθε ν ΒΠ 

ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ.  

Γηα ηε ζχλζεζε νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ κε δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο 

πνιπκεξηζκνχ, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ίδηεο πνζφηεηεο θαηαιχηε, εθθηλεηή θαη 

δηαζηαπξσηή, θαη δηέθεξαλ κφλν νη πνζφηεηεο ηνπ κνλνκεξνχο θαη ηνπ δηαιχηε. Οη 

ηειεπηαίεο κάιηζηα ξπζκίδνληαλ κε ηέηνην ηξφπν ψζηε ε ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνκεξνχο λα 

δηαηεξείηαη ζηαζεξή ζηα 30% θ.β. Γηα ηε ζχλζεζε νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε 

δηαθνξεηηθή γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ίδηεο 

πνζφηεηεο εθθηλεηή, θαηαιχηε θαη κνλνκεξνχο θαη κεηαβαιιφηαλ ε πνζφηεηα ηνπ  

δηαζηαπξσηή. Πην θάησ δίλεηαη κία ηππηθή δηαδηθαζία δχν ζηαδίσλ γηα ηε ζχλζεζε 

νκνπνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο κε 20 κνλάδεο MMA κε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 

δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 2 : 1. Σε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 100 mL πξνζηέζεθαλ 

πεξίπνπ 0.01 g θαηαιχηε TBABB θαη δηνρεηεχηεθε αέξην άδσην γηα απνκάθξπλζε ηνπ 

αηκνζθαηξηθνχ αέξα. Σηε ζπλέρεηα, κε κία γπάιηλε ζχξηγγα πξνζηέζεθαλ 5.25 mL 

θξεζθναπνζηαγκέλνπ δηαιχηε THF θαη κεηά 0.33 mL δηδξαζηηθνχ εθθηλεηή GTP-AI 

(0.36 g, 0.83 mmol). Αθνινχζσο, πξνζηέζεθε κε αξγφ ξπζκφ 1.78 mL MMA (1.66 g, 16.6 

mmol), νπφηε θαη παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ 26 
ν
C ζε 58 

ν
C. Αθνχ ε 

ζεξκνθξαζία κεηψζεθε θαηά  3 
ν
C, ιήθζεθε δείγκα γηα αλάιπζε κε GPC θαη 

1
H-NMR. 

Τέινο, γηα ηελ έλσζε ησλ ελεξγψλ θέληξσλ ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ θαη ηελ 

παξαζθεπή πιέγκαηνο, πξνζηέζεθαλ 0.31 mL EGDMA (0.33 g, 1.64 mmol) πνπ νδήγεζε 

ζε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ 35 ζε 41 
ν
C. 

 

2.4.2 ύλζεζε Aπνηθνδνκήζηκωλ Aκθηθηιηθώλ Πιεγκάηωλ Γηαζπλδεδεκέλωλ ζηα 

Άθξα κε ηε Μέζνδν GTP 

Με ηε κέζνδν GTP, ζπληέζεθαλ δχν νηθνγέλεηεο απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. Σηε κία νηθνγέλεηα κειεηήζεθε ζπζηεκαηηθά ε ζχζηαζε ησλ 

πιεγκάησλ, ελψ ζηελ άιιε ε αξρηηεθηνληθή ηνπο. Γηα ηε ζχλζεζε ηεο πξψηεο ζεηξάο, φπνπ 

κεηαβιήζεθε ε ζχζηαζε, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ίδηεο πνζφηεηεο θαηαιχηε θαη 

δηαζηαπξσηή, θαη δηέθεξαλ κφλν νη πνζφηεηεο ησλ κνλνκεξψλ θαη ηνπ δηαιχηε. Γηα ηε 

ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ κε δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο, φιεο νη πνζφηεηεο ήηαλ νη ίδηεο 

αιιά κεηαβαιιφηαλ ε ζεηξά πξνζζήθεο ησλ κνλνκεξψλ. Πην θάησ δίλεηαη κηα ηππηθή 

δηαδηθαζία ηξηψλ ζηαδίσλ γηα ηε ζχλζεζε ηνπ ζπκπνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο EGDMA1-b-
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MMA5-b-DMAEMA20-I-DMAEMA20-b-MMA5-b-EGDMA1. Σε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 100 

mL πξνζηέζεθαλ πεξίπνπ 0.01 g θαηαιχηε TBABB θαη δηνρεηεχηεθε αέξην άδσην γηα 

απνκάθξπλζε ηνπ αηκνζθαηξηθνχ αέξα. Σηε ζπλέρεηα, κε κία γπάιηλε ζχξηγγα 

πξνζηέζεθαλ 15.3 mL θξεζθναπνζηαγκέλνπ δηαιχηε THF θαη κεηά 0.33 mL δηδξαζηηθνχ 

εθθηλεηή GTP-AI (0.36 g, 0.83 mmol). Αθνινχζσο, πξνζηέζεθαλ κε αξγφ ξπζκφ 5.55 mL 

DMAEMA (5.18 g, 32.9 mmol), νπφηε θαη παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο ζεξκνθξζίαο απφ 

28 ζε 41 
ν
C. Αθνχ ε ζεξκνθξαζία κεηψζεθε θαηά  3 

ν
C, ιήθζεθε δείγκα γηα αλάιπζε κε 

GPC θαη 
1
H-NMR. Σηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθαλ θαη πάιη κε αξγφ ξπζκφ 0.89 mL MMA 

(0.83 g, 8.32 mmol), νπφηε θαη παξαηεξήζεθε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ 35 ζε 39 
ν
C. 

Αθνχ ε ζεξκνθξαζία κεηψζεθε θαηά  3 
ν
C, ιήθζεθε δείγκα γηα αλάιπζε κε GPC θαη 

1
H-

NMR. Σην δεχηεξν απηφ ζηάδην, ιήθζεθαλ ηα γξακκηθά ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή 

MMA5-b-DMAEMA20-I-DMAEMA20-b-MMA5. Τέινο, γηα ηε ζπλέλσζε ησλ ελεξγψλ 

θέληξσλ ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ θαη ην ζρεκαηηζκφ ηνπ πιέγκαηνο, πξνζηέζεθαλ  

0.31 mL EGDMA (0.33 g, 1.64 mmol) πνπ νδήγεζε ζηελ πήμε ηνπ δηαιχκαηνο κέζα ζε 

ιίγα δεπηεξφιεπηα. 

Γηα λα επηηεπρζεί ν ζρεκαηηζκφο πιεγκάησλ κε δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή ηνπ γξακκηθνχ 

πξνπνκπνχ ζηε δηαδνρηθή πξνζζήθε, κεηαβιήζεθε ε ζεηξά κε ηελ νπνία πξνζηίζελην ηα 

κνλνκεξή. Σπγθεθξηκέλα, γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ αληίζηξνθνπ, ΒΑΒ, ηξηαδξνκεξνχο 

ζπκπνιπκεξνχο γξακκηθνχ πξνπνκπνχ, ηα κνλνκεξή πξνζηίζελην κε δηαθνξεηηθή ζεηξά, 

δειαδή πξνζηίζεην πξψηα ην ΜΜΑ θαη αθνινχζσο ην DMAEMA. Γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ 

ζηαηηζηηθνχ πιέγκαηνο (statistical), γηλφηαλ ηαπηφρξνλνο ζπκπνιπκεξηζκφο ησλ ΜΜΑ θαη 

DΜAEMA θαη αθνινχζσο γηλφηαλ ε πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή EGDMA. Γηα ην ηπραία 

δηαζηαπξσκέλν πιέγκα (random), γηλφηαλ ηαπηφρξνλνο ηξηπνιπκεξηζκφο ηνπ ΜΜΑ, ηνπ 

DMAEMA θαη ηνπ δηαζηαπξσηή.  

Γηα ηε ζχλζεζε ησλ δχν νηθνγελεηψλ ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ αθνινπζήζεθε ε ίδηα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία κε κφλε δηαθνξά φηη ζε απηέο ηηο 

πεξηπηψζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε ν κε-απνηθνδνκεζηκνο δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο MTSCΗ.  

 

2.4.3 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκωλ Oκνπνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ Γηαζπλδεδεκέλωλ 

ζηα Άθξα ηνπ MMA κε ηε Μέζνδν ΑTRP 

Με ηε κέζνδν ATRP πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε κίαο νηθνγέλεηαο απνηθνδνκήζηκσλ 

νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ βαζηζκέλα ζηνλ απνηθνδνκήζηκν δηδξαζηηθφ εθθηλεηή 

ATRP-AI. Γηα ηε ζχλζεζε νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ κε δηαθνξεηηθνχο 

βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ, ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ζχλζεζεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ίδηεο 
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πνζφηεηεο θαηαιχηε, ππνθαηαζηάηε θαη δηαζηαπξσηή, θαη δηέθεξαλ κφλν νη πνζφηεηεο 

ηνπ κνλνκεξνχο θαη ηνπ δηαιχηε. Οη ηειεπηαίεο κάιηζηα ξπζκίδνληαλ κε ηέηνην ηξφπν 

ψζηε ε ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνκεξνχο λα δηαηεξείηαη ζηαζεξή ζηα 3.0 Μ. Πην θάησ 

πεξηγξάθεηαη ελδεηθηηθά ε ζχλζεζε ηνπ πιέγκαηνο EGDMA0.5-grad-MMA10-ATRP-AI-

MMA10-grad-EGDMA0.5. Σε πξνμεξακέλε θηάιε Schlenk, κεηαθέξζεθαλ 44.8 mg CuBr 

(3.1 × 10
–4

 mol), 2.0 mg CuBr2 (9.0 × 10
–6

 mol), 0.10 g bpy (6.4 × 10
–4

 mol), 0.48 mL 

MMA (0.45 g, 4.5 × 10
–3

 mol) θαη 0.5 mL DMF ππφ ζπλερή ξνή αδψηνπ. Σηε ζπλέρεηα, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ δχν θχθινη θελνχ-αδψηνπ θαη ην Schlenk ηνπνζεηήζεθε ζε 

ζεξκνζηαηεκέλν ειαηφινπηξν ζηνπο 50 ºC. Γηα ηελ έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, 

πξνζηέζεθε δηάιπκα ηνπ εθθηλεηή ATRP-AI (0.1 g, 2.23 × 10
–4

 mol) ζε 0.5 mL DMF. Ο 

πνιπκεξηζκφο αθέζεθε γηα 50 ιεπηά κέρξη ε κεηαηξνπή ηνπ ΜΜΑ λα θηάζεη ην 86%. 

Αθνχ ιήθζεθε δείγκα γηα ραξαθηεξηζκφ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ κε θαζκαηνζθνπία 

1
H-NMR θαη ρξσκαηνγξαθία GPC, πξνζηέζεθαλ 0.04 mL EGDMA (γξακκνκνξηαθή 

αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 1 : 1). Παξαηεξήζεθε ζρεκαηηζκφο πιέγκαηνο 

κεηά απφ 20 ιεπηά αληίδξαζεο ηνπ EGDMA.  

Γηα ηε ζχλζεζε ηεο κίαο νηθνγέλεηαο ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ νκνπνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ αθνινπζήζεθε ε ίδηα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία κε κφλε δηαθνξά φηη ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε ρξεζηκνπνηήζεθε ν κε-απνηθνδνκεζηκνο δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο EGDBiB.  

 

2.4.4 ύλζεζε Aπνηθνδνκήζηκωλ Aκθηθηιηθώλ Πιεγκάηωλ Γηαζπλδεδεκέλωλ ζηα 

Άθξα κε ηε Μέζνδν ATRP 

Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ κε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξψλ θαη ηνπ δηαζηαπξσηή κε ρξήζε ATRP 

παξνπζηάδεηαη πην θάησ. Σπγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ δχν νηθνγέλεηεο ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. Σηε κία νηθνγέλεηα κεηαβιήζεθε ζπζηεκαηηθά ε ζχζηαζε 

ησλ πιεγκάησλ, ελψ ζηελ δεχηεξε ε αξρηηεθηνληθή ηνπο. Γηα ηε ζχλζεζε ηεο πξψηεο 

νηθνγέλεηαο φπνπ κεηαβιήζεθε ε ζχζηαζε, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ίδηεο πνζφηεηεο 

θαηαιχηε, ππνθαηαζηάηε θαη δηαζηαπξσηή, θαη δηέθεξαλ κφλν νη πνζφηεηεο ησλ 

κνλνκεξψλ θαη ηνπ δηαιχηε. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ κε δηαθνξεηηθέο 

αξρηηεθηνληθέο, φιεο νη πνζφηεηεο ήηαλ νη ίδηεο αιιά κεηαβαιιφηαλ ε ζεηξά πξνζζήθεο 

ησλ κνλνκεξψλ. Πην θάησ πεξηγξάθεηαη ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα 

ην πιέγκα EGDMA0.5-grad-MMA12.5-grad-DMAEMA12.5-ATRP-AI-DMAEMA12.5-grad-

MMA12.5-grad-EGDMA0.5. Σε πξνμεξακέλε θηάιε Schlenk, ηνπνζεηήζεθαλ 96.0 mg 

CuBr (6.7 × 10
–4

 mol), 5.0 mg CuBr2 (2.2 × 10
–5

 mol), 0.21 g bpy (1.3 × 10
–3

 mol), 1.88 
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mL DMAEMA (1.75 g, 0.011 mol)  θαη 0.5 mL DMF ππφ ζπλερή ξνή αδψηνπ. Σηε 

ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ δχν θχθινη θελνχ-αδψηνπ θαη ην Schlenk ηνπνζεηήζεθε ζε 

ζεξκνζηαηεκέλν ειαηφινπηξν ζηνπο 50 ºC. Γηα ηελ έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, 

πξνζηέζεθε δηάιπκα ηνπ εθθηλεηή (0.2 g, 4.5 × 10
–4

 mol) ATRP-AI ζε 0.35 mL DMF. Ο 

πνιπκεξηζκφο αθέζεθε γηα 141 ιεπηά κέρξη ε κεηαηξνπή ηνπ DMAEMA λα θηάζεη ην 

97%. Αθνχ ιήθζεθε δείγκα γηα ραξαθηεξηζκφ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR θαη ρξσκαηνγξαθία GPC, πξνζηέζεθε 1.19 mL (1.12 g, 0.011 

mol) MMA. Ο πνιπκεξηζκφο απηφο αθέζεθε γηα 214 ιεπηά κέρξη ε κεηαηξνπή ηνπ ΜΜΑ 

λα θηάζεη ην 78%. Αθνχ θαη πάιη ιήθζεθε δείγκα γηα ραξαθηεξηζκφ ηνπ γξακκηθνχ 

ηξηαδξνκεξνχο πξνπνκπνχ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR θαη ρξσκαηνγξαθία GPC, 

πξνζηέζεθε 0.08 mL EGDMA (γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 

1 : 1). Παξαηεξήζεθε ζρεκαηηζκφο πιέγκαηνο κεηά απφ 116 ιεπηά. Ο πνιπκεξηζκφο 

αθέζεθε ζηνπο 50 ºC αθφκα 18 h κεηά ην ζρεκαηηζκφ ηνπ πιέγκαηνο. 

Γηα ηε ζχλζεζε ησλ δχν νηθνγελεηψλ ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ αθνινπζήζεθε ε ίδηα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία κε κφλε δηαθνξά φηη ζε απηέο ηηο 

πεξηπηψζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε ν κε-απνηθνδνκεζηκν δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο EGDBiB.  

 

2.4.5 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκωλ Τπεξδηαθιαδηζκέλωλ Πνιπκεξώλ κε ηε Μέζνδν 

ATRP 

Με ηε κέζνδν ATRP πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο ε ζχλζεζε δχν νηθνγελεηψλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ κε δηαθνξεηηθφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ. Απηφ επηηεχρζεθε 

δηαηεξψληαο ζηαζεξά ηελ πνζφηεηα ηνπ εθθηλεηή, ηε ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνκεξνχο ζηα 5 

Μ θαη ην ιφγν ([κνλνκεξέο] +[εθθηλεηή]) / [CuBr] (ιφγνο μ) ίζν κε 100. Σηε ζπλέρεηα, 

παξνπζηάδεηαη ηππηθά ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ζχλζεζεο ηνπ ππεξδηαθιαδηζκέλνπ 

πνιπκεξνχο BMP1EMA-co-MMA25. Σε πξνμεξακέλε θηάιε Schlenk, κεηαθέξζεθαλ 20 

mg CuBr (1.4 × 10
–4

 mol), 65.4 mg bpy (4.2 × 10
–4

 mol), 1.44 mL MMA (1.34 g, 0.013 

mol) θαη 1 mL DMF ππφ ζπλερή ξνή αδψηνπ. Σηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ δχν 

θχθινη θελνχ-αδψηνπ θαη ην Schlenk ηνπνζεηήζεθε ζε ζεξκνζηαηεκέλν ειαηφινπηξν 

ζηνπο 70 ºC. Γηα ηελ έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, πξνζηέζεθαλ 0.15 g εθθηλεηή (5.4 × 10
–4

 

mol) BMP1EMA ζε 0.25 mL DMF. Ο πνιπκεξηζκφο αθέζεθε γηα 120 ιεπηά κέρξη ε 

κεηαηξνπή ηνπ MMA λα θηάζεη ην 75%. 
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2.4.6 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκωλ Ακθηθηιηθώλ Τπεξδηαθιαδηζκέλωλ 

ζπκπνιπκεξώλ κε ηε Μέζνδν ATRP 

Με ηε κέζνδν ATRP πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο ε ζχλζεζε δχν ακθηθηιηθψλ 

απνθνδνκήζηκσλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ. 

Σηε ζπλέρεηα, πεξηγξάθεηαη ελδεηθηηθά ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα 

ηε ζχλζεζε ηνπ ακθηθηιηθνχ ζπκπνιπκεξνχο BMP1EMA-co-MMA50-b-DMAEMA50. Σε 

πξνμεξακέλε θηάιε Schlenk, κεηαθέξζεθαλ 39.3 mg CuBr (2.7 × 10
–4

 mol), 0.13 g bpy 

(8.2 × 10
–4

 mol), 2.87 mL MMA (2.69 g, 0.026 mol)  θαη 2.0 mL DMF ππφ ζπλερή ξνή 

αδψηνπ. Σηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ δχν θχθινη θελνχ-αδψηνπ θαη ην Schlenk 

ηνπνζεηήζεθε ζε ζεξκνζηαηεκέλν ειαηφινπηξν ζηνπο 70 ºC. Γηα ηελ έλαξμε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, πξνζηέζεθαλ 0.15 g εθθηλεηή (5.4 × 10
–4

 mol) BMP1EMA ζε 0.5 mL 

DMF. Ο πνιπκεξηζκφο αθέζεθε γηα 85 ιεπηά κέρξη ε κεηαηξνπή ηνπ MMA λα θηάζεη ην 

75%. Αθνχ ιήθζεθε δείγκα γηα ραξαθηεξηζκφ ηνπ νκνπνιπκεξνχο πξνπνκπνχ κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR θαη ρξσκαηνγξαθία GPC, πξνζηέζεθαλ 4.5 mL (4.20 g, 0.027 

mol) DMAEMA. Ο πνιπκεξηζκφο απηφο αθέζεθε γηα 120 ιεπηά κέρξη ε κεηαηξνπή ηνπ 

DΜAEΜΑ λα θηάζεη ην 54%. 

 

2.4.7 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκωλ Oκνπνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ Γηαζπλδεδεκέλωλ 

ζηα Άθξα ηνπ MMA κε ηε Μέζνδν RAFT 

Με ηε κέζνδν RAFT πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο ε ζχλζεζε κίαο νηθνγέλεηαο 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ MMA κε δηαθνξεηηθνχο ΒΠ. Σηε 

ζπλέρεηα, δίλεηαη ε πεξηγξαθή ελφο ηππηθνχ πνιπκεξηζκνχ γηα ηε ζχλζεζε 

νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ MMA κε ηε κέζνδν RAFT κε δηαδνρηθή πξνζζήθε 

κνλνκεξψλ θαη δηαζηαπξσηή. Γηα ηε ζχλζεζε νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ κε 

δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ, ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ζχλζεζεο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ίδηεο πνζφηεηεο AIBN, εθθηλεηή θαη δηαζηαπξσηή, θαη δηέθεξαλ 

κφλν νη πνζφηεηεο ηνπ κνλνκεξνχο θαη ηνπ δηαιχηε. Οη ηειεπηαίεο κάιηζηα ξπζκίδνληαλ 

κε ηέηνην ηξφπν ψζηε ε ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνκεξνχο λα δηαηεξείηαη ζηαζεξή ζηα 3.0 Μ. 

Σε πξνμεξακέλε θηάιε Schlenk, ησλ 25 mL, κεηαθέξζεθαλ 2 mL MMA (1.87 g, 0.019 

mol), 0.126 g RAFT-AI (1.873 × 10
–4

 mol), 18.4 mg AIBN (1.123 × 10
–4

 mol) θαη 

ηνινπφιην (3 mL). Μεηά απφ δηάιπζε ησλ αληηδξαζηεξίσλ θαη νκνγελνπνίεζε ηνπ 

δηαιχκαηνο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηξεηο θχθινη παγψκαηνο-απαέξσζεο-ηήμεο (freeze-

evacuate-thaw cycles), θαηά ηνπο νπνίνπο ην δηάιπκα εςχρεην (θαη ζηεξενπνηείην) ππφ 
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θελφ κε ηε βνήζεηα πγξνχ αδψηνπ θαη ζηε ζπλέρεηα αθήλεην λα επαλέιζεη ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ θαη λα γίλεη πγξφ μαλά. Η παξαπάλσ δηαδηθαζία είλαη απαξαίηεηε γηα ηε ζσζηή 

αθαίξεζε ηπρφλ εγθισβηζκέλνπ αέξα απφ ην κίγκα. Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο 

απαέξσζεο, ην κίγκα ηνπνζεηήζεθε ζε ειαηφινπηξν, φπνπ ζεξκαίλεην ππφ ζπλερή 

αλάδεπζε ζηνπο 55 °C θαη αθέζεθε λα αληηδξάζεη γηα 45 h κέρξη ε κεηαηξνπή ηνπ MMA 

λα θηάζεη ην 87%. Αθνχ ιήθζεθε δείγκα γηα ραξαθηεξηζκφ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR θαη ρξσκαηνγξαθία GPC, πξνζηέζεθαλ 0.21 mL EGDMA 

(γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 7 : 1). Παξαηεξήζεθε 

ζρεκαηηζκφο πιέγκαηνο κεηά απφ 48 h. 

 

2.4.8 ύλζεζε Aπνηθνδνκήζηκωλ Aκθηθηιηθώλ Πιεγκάηωλ Γηαζπλδεδεκέλωλ ζηα 

Άθξα κε ηε Μέζνδν RAFT 

Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ κε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ κνλνκεξψλ θαη ηνπ δηαζηαπξσηή κε ρξήζε RAFT 

παξνπζηάδεηαη πην θάησ. Σπγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ δχν νηθνγέλεηεο ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. Σηελ πξψηε νηθνγέλεηα κεηαβιήζεθε ζπζηεκαηηθά ε 

ζχζηαζε ησλ πιεγκάησλ, ελψ ζηελ άιιε ε αξρηηεθηνληθή ηνπο. Γηα ηε ζχλζεζε ηεο 

πξψηεο νηθνγέλεηαο φπνπ κεηαβιήζεθε ε ζχζηαζε, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ίδηεο πνζφηεηεο 

AIBN, εθθηλεηή θαη δηαζηαπξσηή, θαη δηέθεξαλ κφλν νη πνζφηεηεο ησλ κνλνκεξψλ θαη 

ηνπ δηαιχηε. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ κε δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο, φιεο νη 

πνζφηεηεο ήηαλ νη ίδηεο αιιά κεηαβαιιφηαλ ε ζεηξά πξνζζήθεο ησλ κνλνκεξψλ. Πην θάησ 

πεξηγξάθεηαη ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ην πιέγκα EGDMA3.5-

grad-MMA20-grad-DMAEMA80-RAFT-AI-DMAEMA80-grad-MMA20-grad-EGDMA3.5. 

Σε πξνμεξακέλε θηάιε Schlenk ησλ 25 mL, ηνπνζεηήζεθαλ 8 mL DMAEMA (7.46 g, 

0.047 mol), 0.2 g RAFT-AI (2.97 × 10
–4

 mol), 30.5 mg AIBN (1.85 × 10
–4

 mol) θαη 

ηνινπφιην (2.70 mL). Μεηά απφ δηάιπζε ησλ αληηδξαζηεξίσλ θαη νκνγελνπνίεζε ηνπ 

δηαιχκαηνο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηξεηο θχθινη παγψκαηνο-απαέξσζεο-ηήμεο (freeze-

evacuate-thaw cycles), θαηά ηνπο νπνίνπο ην δηάιπκα εςχρεην (θαη ζηεξενπνηείην) ππφ 

θελφ κε ηε βνήζεηα πγξνχ αδψηνπ θαη ζηε ζπλέρεηα αθήλεην λα επαλέιζεη ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ θαη λα γίλεη πγξφ μαλά. Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο απαέξσζεο, ην κίγκα 

ηνπνζεηήζεθε ζε ειαηφινπηξν, φπνπ ζεξκαίλεην ππφ ζπλερή αλάδεπζε ζηνπο 55 °C θαη 

αθέζεθε λα αληηδξάζεη γηα 49 h κέρξη ε κεηαηξνπή ηνπ DMAEMA λα θηάζεη ην 97%. 

Αθνχ ιήθζεθε δείγκα γηα ραξαθηεξηζκφ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ κε θαζκαηνζθνπία 

1
Η-NMR θαη ρξσκαηνγξαθία GPC, πξνζηέζεθαλ 1.27 mL (1.26 g, 0.013 mol) MMA 
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δηαιπκέλα ζε 1 mL ηνινπφιην. Ο πνιπκεξηζκφο απηφο αθέζεθε γηα 32 h κέρξη ε 

κεηαηξνπή ηνπ ΜΜΑ λα θηάζεη ην 77%. Αθνχ θαη πάιη ιήθζεθε δείγκα γηα 

ραξαθηεξηζκφ ηνπ γξακκηθνχ ηξηαδξνκεξνχο πξνπνκπνχ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Η-NMR θαη 

ρξσκαηνγξαθία GPC, πξνζηέζεθαλ 0.33 mL EGDMA (γξακκνκνξηαθή αλαινγία 

δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 7 : 1) καδί κε 4 mL ηνινπφιην. Πιέγκαηνο ζρεκαηηζκφο 

ηνπ παξαηεξήζεθε κεηά απφ 88 h. 

 

2.5 ΥΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟ ΠΟΛΤΜΔΡΩΝ 

Τα πξφδξνκα πνιπκεξή κφξηα φισλ ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, ηα γξακκηθά πνιπκεξή, 

ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, ε κε-ελζσκαησζείζα ζηα πιέγκαηα πνιπκεξηθή κάδα 

(extractables) θαζψο θαη ηα πξντφληα πδξφιπζεο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
Η-ΝΜR γηα λα 

πξνζδηνξηζηνχλ ηα κνξηαθά βάξε (MB) θαη νη θαηαλνκέο ησλ ΜΒ θαζψο θαη ε κέζε 

ζχζηαζή ηνπο, αληίζηνηρα. Πεξαηηέξσ ραξαθηεξηζκφο ησλ πιεγκάησλ έγηλε κε 

πξνζδηνξηζκφ ηνπ πνζνζηνχ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο ηνπο κάδαο θαη ησλ 

βαζκψλ δηφγθσζεο (ΒΓ), ε δηαδηθαζία ησλ νπνίσλ πεξηγξάθεηαη πην θάησ.  

 

2.5.1 Υξωκαηνγξαθία Απνθιεηζκνύ Πεθηήο (Gel Permeation Chromatography, 

GPC) 

Με ηε ρξσκαηνγξαθία GPC ραξαθηεξίζηεθαλ φια ηα πξφδξνκα κφξηα ησλ πιεγκάησλ, ηα 

γξακκηθά πνιπκεξή, ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, ηα πξντφληα πδξφιπζεο ησλ 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ θαζψο θαη ηα extractables ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνπ 

ζπληέζεθαλ, σο πξνο ηα ΜΒ ηνπο θαη ηελ θαηαλνκή ησλ ΜΒ (ΚΜΒ). Γηα ηε 

ρξσκαηνγξαθία GPC, ρξεζηκνπνηήζεθε ζχζηεκα ηεο Polymer Laboratories, εμνπιηζκέλν 

κε κία ηζνθξαηηθή αληιία Waters 515, έλαλ αληρλεπηή δείθηε δηάζιαζεο ERC-7515A ηεο 

Polymer Laboratories θαη κία ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε PL Mixed “D”. Ο θέξσλ δηαιχηεο 

ήηαλ κίγκα THF καδί κε 2% v/v Et3N ζε ξνή 1 mL min
–1
. Η βαζκνλφκεζε ησλ ΜΒ έγηλε 

κε νθηψ πξφηππα γξακκηθά δείγκαηα πνιπ(κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα), pΜΜΑ (850, 

2810, 4900, 11550, 30530, 60150, 138500 θαη 342900 g mol
–1
) ζηελήο ΚΜΒ, ηα νπνία 

παξείραλ ζρεηηθά αθξηβείο ππνινγηζκνχο γηα ηα ΜΒ ησλ γξακκηθψλ πξφδξνκσλ κνξίσλ 

θαη ησλ extractables (ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο). Σπγθεθξηκέλα, 

ππνινγίζηεθαλ νη αθφινπζεο πνζφηεηεο: ην κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο Μn, θαη ην 

κέζνπ βάξνπο κνξηαθφ βάξνο Μw, νη δείθηεο πνιπδηαζπνξάο (PDI, Mw/Mn), θαζψο επίζεο 
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θαη ην Μp πνπ είλαη ην ΜΒ πνπ αληηζηνηρεί ζην κέγηζην ησλ θνξπθψλ πνπ ιακβάλνληαη 

απφ ην ρξσκαηνγξάθεκα.  

 

2.5.2 Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ πληνληζκνύ (Nuclear Magnetic 

Resonance, NMR) 

Τα θάζκαηα 
1
Η-NMR ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, ησλ 

γξακκηθψλ πνιπκεξψλ, ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ, ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο 

θαζψο θαη ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ιήθζεθαλ κε ρξήζε 

θαζκαηνγξάθνπ 300 MHz κνληέινπ Avance ηεο Bruker γηα επηβεβαίσζε ηεο δνκήο θαη 

εχξεζε ηεο ζχζηαζήο ηνπο. Ωο δηαιχηεο ζηα πεηξάκαηα απηά ρξεζηκνπνηήζεθε 

δεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην (CDCl3), δεπηεξησκέλε κεζαλφιε (CD3OD), d6-DMSO θαη 

D2O.  

 

2.5.3 Πνζνζηό Με-ελζωκαηωζείζαο ζηα Πιέγκαηα Μάδαο (Extractables) 

Τα πνιπκεξηθά πιέγκαηα αθαηξέζεθαλ απφ ηηο θηάιεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Αθνινχζσο, 

κεηαθέξζεθαλ ζε γπάιηλεο κπνπθάιεο φπνπ θαη μεπιχζεθαλ ζε 200 mL ΤΗF γηα κία 

βδνκάδα γηα ιήςε ζε δηάιπκα ηεο κε ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο (extractables). 

Τν ιεθζέλ δηάιπκα δηεζήζεθε γηα δηαρσξηζκφ απφ ηπρφλ θνκκαηάθηα πιέγκαηνο, θαη ν 

δηαιχηεο απνκαθξχλζεθε ζε πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηήξα. Τν πνιπκεξέο πνπ αλαθηήζεθε 

μεξάλζεθε ζε θνχξλν θελνχ γηα 72 h ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Τν πνζνζηφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο ζηα πιέγκαηα πνιπκεξηθήο κάδαο ππνινγίζηεθε ζαλ ν ιφγνο ηεο κάδαο 

ησλ απνμεξακέλσλ extractables πξνο ηε ζεσξεηηθή μεξή κάδα ησλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ, ε νπνία ππνινγίζηεθε σο ην άζξνηζκα ησλ καδψλ ηνπ κνλνκεξνχο, ηνπ 

δηαζηαπξσηή θαη ηνπ εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαηά ηε ζχλζεζή ηνπο.  

 

2.5.4 Βαζκνί Γηόγθωζεο (ΒΓ) ηωλ Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ 

Απφ ην θάζε πιέγκα ην νπνίν βξηζθφηαλ ζε ηζνξξνπία κε THF θφπεθαλ κηθξά 

θνκκαηάθηα (πιεπξάο 5 – 10 mm) ηα νπνία ηνπνζεηήζεθαλ κε πξνδπγηζκέλα θηαιίδηα. Η 

κάδα ησλ δηνγθσκέλσλ ζε THF θνκκαηηψλ ησλ πιεγκάησλ βξέζεθε κε δχγηζε πξηλ 

ηνπνζεηεζνχλ φια ζε θνχξλν θελνχ γηα ηνπιάρηζηνλ 72 h ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Τα 

δείγκαηα απηά, αθνχ μεξάζεθαλ πιήξσο, δπγίζηεθαλ μαλά γηα λα πξνζδηνξηζηεί έηζη ε 

μεξή ηνπο κάδα. Οη βαζκνί δηφγθσζεο ππνινγίζηεθαλ σο ην πειίθν ηεο πγξήο κάδαο ηνπ 
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πιέγκαηνο πξνο ηελ μεξή ηνπ κάδα. Όινη νη βαζκνί δηφγθσζεο πξνζδηνξίζηεθαλ ην 

ιηγφηεξν ηξείο θνξέο θαη ππνινγίζηεθαλ νη κέζνη φξνη θαη ηα δηαζηήκαηα εκπηζηνζχλεο 

ηνπο γηα επίπεδν βεβαηφηεηαο 95%.     

Σηηο πεξηπηψζεηο ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, 

πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο πξνζδηνξηζκφο ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο ζε λεξφ ζπλαξηήζεη ηνπ 

pH. Απηφ επηηεχρζεθε αθνχ ζε θάζε θνκκαηάθη απνμεξαζέληνο θαη δπγηζζέληνο 

πιέγκαηνο, πξνζηέζεθαλ 5 mL απηνληζκέλνπ λεξνχ θαη έγηλε αθνινχζσο πξνζζήθε ηεο 

θαηάιιειεο πνζφηεηαο πξφηππνπ δηαιχκαηνο HCl 0.5 Μ ή NaOH 0.5 Μ γηα λα ξπζκηζηεί 

ην pH ζηελ επηζπκεηή ηηκή κεηαμχ 2 θαη 12. Τα δείγκαηα αθέζεθαλ λα ηζνξξνπήζνπλ ην 

ιηγφηεξν γηα ηξεηο βδνκάδεο πξηλ κεηξεζεί ην pH ηνπ ππεξθείκελνπ δηαιχκαηνο θαη ε πγξή 

κάδα ησλ πιεγκάησλ. Όινη νη ΒΓ κεηξήζεθαλ ηξεηο θνξέο θαη ππνινγίζηεθαλ θαη νη κέζνη 

φξνη θαη ηα ζθάικαηά ηνπο.  

Σηελ πεξίπησζε ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP, πξνζδηνξίζηεθαλ θαη νη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ 

ζε THF ζπλαξηήζεη ηνπ pH. Απηφ επηηεχρζεθε αθνχ ηα θνκκαηάθηα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ πην πάλσ κειέηε, μεξάλζεθαλ θαη ζηε ζπλέρεηα αθέζεθαλ λα 

ηζνξξνπήζνπλ ηξείο εβδνκάδεο ζε THF. 

 

2.6 ΓΙΑΠΑΗ ΑΠΟΙΚΟΓΟΜΗΙΜΩΝ ΠΟΛΤΜΔΡΩΝ ΚΑΙ ΚΙΝΗΣΙΚΔ 

ΓΙΑΠΑΗ 

2.6.1 Τδξόιπζε Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ 

Μεηά ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ θαη απνκάθξπλζε ηεο δηαιπηήο ηνπο κάδαο, ηα πιέγκαηα 

πδξνιχζεθαλ. Η πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ ήηαλ επηηπρήο θαη πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

πδξφιπζε ηεο νκάδαο ηεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο. Οη νκάδεο αθεηάιεο είλαη  γλσζηφ φηη 

δηαζπψληαη ζε φμηλεο ζπλζήθεο. Γηα ην ιφγν απηφ, ε πδξφιπζε δηνγθσκέλσλ πδξφθνβσλ 

πιεγκάησλ ηνπ MMA πξαγκαηνπνηήζεθε κε πξνζζήθε 50 mg ηνπ πιέγκαηνο ζε δηάιπκα 

THF (5 mL) ζηελ παξνπζία πδξνρισξηθνχ νμένο. Σηηο πεξηπηψζεηο ησλ ακθηθηιηθψλ 

πιεγκάησλ, πδξφιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε φηαλ 50 mg δηνγθσκέλνπ πιέγκαηνο βξέζεθαλ 

ζε 5 mL κείγκαηνο λεξνχ – THF ζηελ παξνπζία HCl. 
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2.6.2 Πξνζδηνξηζκόο ηνπ θαηλόκελνπ ΒΓ ηωλ Απνηθνδνκήζηκωλ Ακθηθηιηθώλ 

Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ ζε πλάξηεζε κε ην Υξόλν   

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ θαηλφκελσλ ΒΓ ησλ απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ, πξνμεξακέλν δείγκα απφ ην θάζε 

πιέγκα (~55 mg) ηνπνζεηήζεθε ζε γπάιηλν θπαιίδην θαη πξνζηέζεθαλ ~5 mL απφ ηνλ 

θαηάιιειν δηαιχηε (λεξφ, κεζαλφιε, κείγκα THF: H2O ή D2O). Σε ηαθηά ρξνληθά 

δηαζηήκαηα, ν δηαιχηεο απνκαθξπλφηαλ κε ηε βνήζεηα πιαζηηθήο ζχξηγγαο θαη ε 

δηνγθσκέλε κάδα ηνπ πιέγκαηνο πξνζδηνξηδφηαλ βαξπκεηξηθά. Ο θαηλφκελνο ΒΓ ηνπ 

πιέγκαηνο ζηα δηάθνξα ρξνληθά δηαζηήκαηα ππνινγίζηεθε θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε σο 

ην πειίθν ηεο πγξήο κάδαο ηνπ πιέγκαηνο πξνο ηελ μεξή ηνπ κάδα. Τέινο, ζεκεηψζεθε ε 

ρξνληθή ζηηγκή φπνπ παξαηεξήζεθε πιήξεο δηάιπζε ηνπ πιέγκαηνο. 

 

2.6.3 Κηλεηηθή Τδξόιπζεο Πιεγκάηωλ κε θέδαζε Νεηξνλίωλ Τπό Μηθξή Γωλία 

(SANS) 

Τα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην θαζκαηνθσηφκεηξν 30 m NG7 ζην Center for 

Neutron Research ηνπ National Institute of Standards and Technology (NIST) ζηελ 

Ακεξηθή. Τν κήθνο θχκαηνο ηεο δέζκεο λεηξνλίσλ ήηαλ λ = 6  , θαη ε απφζηαζε 

δείγκαηνο-αληρλεπηή ήηαλ 4 m, θαιχπηνληαο ην εχξνο ηηκψλ γηα ην δηάλπζκα ζθέδαζεο 0.1 

nm
-1

 < q < 1.5 nm
-1

. Τα δείγκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζε θπςειίδεο ραιαδία κε εζσηεξηθφ 

κήθνο δηαδξνκήο δέζκεο αθηηλνβνιίαο 2 θαη 4 mm. Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ 

αθνινπζήζεθε γηα ηελ θηλεηηθή πδξφιπζεο ησλ πιεγκάησλ κε ηε κέζνδν SANS 

πεξηγξάθεηαη ζηε ζπλέρεηα. Σηελ θπςειίδα ραιαδία, ηνπνζεηήζεθαλ 8 mg μεξνχ 

πιέγκαηνο καδί κε 1.5 mL D2O θαη ε έληαζε ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο 

θαηαγξαθφηαλ ζε ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα. Τα δεδνκέλα δηνξζψζεθαλ σο πξνο ην 

θέληξν ηεο δέζκεο θαη ηηο ηηκέο ηεο έληαζεο ηεο απνξξνθνχκελεο αθηηλνβνιίαο, θαη 

κεηαηξάπεθαλ ζε απφιπηεο ηηκέο ηεο ζθεδαδφκελεο έληαζεο. Καηά ηε δηαδηθαζία απηή, 

αθαηξείηαη ν ειεθηξνληθφο ζφξπβνο θαη ε ζθέδαζε απφ ηελ άδεηα θπςειίδα. Η απφζηαζε 

κεηαμχ ησλ θέληξσλ ζθέδαζεο πξνζδηνξίζηεθε απφ ην κέγηζην ηεο θνξπθήο ζπζρέηηζεο 

qmax, ζαλ 2π / qmax. 
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2.6.4 Κηλεηηθή Τδξόιπζεο ηνπ 1,2-Γηζ[1-(2-κεζπιν-1-πξνπ-1-πινϋινμπι)αηζνμπ] 

Αηζαλίνπ ζε Γηάθνξεο Αιθνόιεο  

Γηα λα θαηαλνήζνπκε θαιχηεξα ηελ αληίδξαζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη θαηά ηελ πδξφιπζε 

ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ζε λεξφ θαη αιθνφιεο, δηεμαγάγακε κία 

ζπζηεκαηηθή κειέηε αιθνφιπζεο ελφο κηθξφηεξνπ κνξίνπ πνπ έρεη ηελ ίδηα δνκή κε απηή 

ηνπ θαηαινίπνπ ηνπ εθθηλεηή ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα. Απηφ ην κφξην είλαη ην 1,2-δηζ[1-

(2-κεζπιν-1-πξνπ-1-πινυινμπι)αηζνμπ] αηζάλην. Η παξαθνινχζεζε ηεο θηλεηηθήο 

αιθνφιπζεο ηνπ κνξίνπ απηνχ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε βνήζεηα θαζκαηνζθνπίαο 
1
H 

NMR. Οη αιθνφιεο πνπ κειεηήζεθαλ ήηαλ ε κεζαλφιε, ε αηζαλφιε, ε 1-πξνπαλφιε θαη ε 

1-βνπηαλφιε. Σε ζσιελάθη ηνπ NMR πξνζηέζεθαλ ~30 mg ηνπ δηεζηέξα εκηαθεηάιεο 

(103 κmol) θαη 0.35 mL CDCl3. Σηε ζπλέρεηα, 0.05 mL δηαιχκαηνο θξεζθναπνζηαγκέλεο 

αιθνφιεο (25 κmol, ηειηθή ζπλγθέληξσζε ζην δηάιπκα 0.5Μ) πξνζηέζεθαλ ζην ζσιελάθη 

θαη ιακβάλνληαλ θαζκαηα ζε ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα. Η πξφνδνο ηεο αληίδξαζεο 

πνζνηηθνπνηήζεθε ζπγθξίλνληαο ην εκβαδφ ηεο θνξπθήο ζηα 4.6 ppm, πνπ νθεηιφηαλ ζηε 

λενζρεκαηηδφκελε αθεηάιε κε ην εκβαδφ ηεο θνξπθήο ζηα 5.9 ppm, πνπ νθεηιφηαλ ζηελ 

αξρηθή εζηεξηθή εκηαθεηάιε. Γηα ηνπ ππνινγηζκνχο ήηαλ απαξαίηεηε ε γλψζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηεο αιθνφιεο πνπ δελ είρε αληηδξάζεη. Σηελ πεξίπησζε ηεο κεζαλφιεο, 

απηφ ήηαλ εθηθηφ, ιφγσ ηεο θνξπθήο πνπ ε κεζαλφιε εκθάληδε ζηα 3.45 ppm, ελψ ζηηο 

πεξηπηψζεηο ησλ αλψηεξσλ αιθννιψλ απηφ ήηαλ δχζθνιν, ιφγσ ηαχηηζεο ησλ θνξπθψλ 

απφ ηηο αιθνφιεο κε απηέο ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο. Τα δεδνκέλα απφ ην NMR 

αλαιχζεθαλ κε πξνζαξκνγή ηνπο ζε θηλεηηθή εμίζσζε δεχηεξεο ηάμεο θαη πξνζδηνξηζκφ 

ησλ ζηαζεξψλ πδξφιπζεο. 

 

2.6.5 Θεξκόιπζε Τπεξδηαθιαδηζκέλωλ Πνιπκεξώλ 

Λφγσ ηεο αλεπηηπρνχο πξνζπάζεηαο πδξφιπζεο ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ ηφζν 

ζε φμηλεο φζν θαη βαζηθέο ζπλζήθεο, εμεηάζηεθε ε ζεξκφιπζή ηνπο. Η ζεξκφιπζή ηνπο 

επηηεχρζεθε ζε θνχξλν θελνχ ζηνπο 200 °C γηα κία πεξίπνπ κέξα θαη αθνινχζεζε 

ραξαθηεξηζκφο ησλ πξντφλησλ ζεξκφιπζήο ηνπο κε GPC. 

 

 

 

 

 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2: ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

71 

 

2.7 ΥΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟ ΠΡΟΪΟΝΣΩΝ ΤΓΡΟΛΤΗ ΣΩΝ ΠΟΛΤΜΔΡΙΚΩΝ 

ΠΛΔΓΜΑΣΩΝ 

2.7.1 ηαηηθή θέδαζε Φωηόο (Static Light Scattering, SLS) 

Τα απφιπηα κνξηαθά βάξε θαη νη αξηζκνί βξαρηφλσλ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε GPC-SLS. Τν ζχζηεκα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηηο κεηξήζεηο SLS 

ήηαλ εθνδηαζκέλν κε θαζκαηνθσηφκεηξν BI-MwA ηεο Brookhaven (εμνπιηζκέλν κε laser 

ηζρχνο 30 mW, πνπ εθπέκπεη ζηα 673 nm, θαη αληρλεπηέο ζε 7 δηαθνξεηηθέο γσληέο, 35, 50, 

75, 90, 105, 130 θαη 145°), κία ηζνθξαηηθή αληιία PL-LC1120, αληρλεπηή δείθηε 

δηάζιαζεο PL-RI800 θαη κία ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε PL Mixed “D” ηεο Polymer 

Laboratories. Ο θέξσλ δηαιχηεο (THF) αληιήζεθε κε ξνή 1 mL min
–1
. Η πνζφηεηα dn/dc 

ησλ πνιπκεξηθψλ δηαιπκάησλ ζε THF πξνζδηνξίζηεθε ρξεζηκνπνηψληαο έλα 

δηαζιαζίκεηξν ΑΒΒΔ. Πξηλ απφ ηηο κεηξήζεηο ζθέδαζεο, ηα δείγκαηα ησλ πνιπκεξψλ 

δηαιχζεθαλ ζε THF 2% θ.β. θαη δηεζήζεθαλ δηακέζνπ κηθξνθίιηξσλ ζχξηγγαο, ησλ 

νπνίσλ νη πφξνη είραλ κέγεζνο 0.45 κm.  

2.7.2 Γπλακηθή θέδαζε Φωηόο (Dynamic Light Scattering, DLS) 

Γηαιχκαηα 1% θ.β. ζε λεξφ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηηο 

πδξνδπλακηθέο ηνπο δηακέηξνπο. Γηα ηηο κεηξήζεηο, ρξεζηκνπνηήζεθε θαζκαηνθσηφκεηξν 

δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο 90Plus ηεο Brookhaven, εμνπιηζκέλν κε εξπζξφ laser 30 mW, 

ην νπνίν εθπέκπεη ζηα 673 nm. Γηα θάζε δείγκα πνιπκεξνχο, έγηλαλ κεηξήζεηο γηα 30 min. 

Η επεμεξγαζία ησλ δεδνκέλσλ έγηλε κε ηε ρξήζε αλάιπζεο πνιππιεζπζκηαθήο θαηαλνκήο 

κεγεζψλ (multimodal size distribution, MSD) πνπ απαγνξεχεη ηηο αξλεηηθέο δηακέηξνπο 

(NNCLS). Πξηλ απφ ηηο κεηξήζεηο ζθέδαζεο θσηφο, ηα πνιπκεξηθά δηαιχκαηα δηεζήζεθαλ 

ηξεηο θνξέο δηακέζνπ κηθξνθίιηξσλ ζχξηγγαο PTFE κε κέγεζνο κηθξνπφξσλ 0.45 κm γηα 

λα απνκαθξπλζνχλ ηα ζσκαηίδηα ηεο ζθφλεο πνπ κπνξεί λα ππήξραλ ζηα δηαιχκαηα.     

         

2.7.3 θέδαζε Νεηξνλίωλ Τπό Μηθξή Γωλία (SANS) 

Η γπξνζθνπηθή αθηίλα ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ζε δηάιπκα 1% θ.β. ζε d6-DMSO θαη 

D2O πξνζδηνξίζηεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ζθέδαζε λεηξνλίσλ ππφ κηθξή γσλία. Τα 

πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην θαζκαηφκεηξν 30 m NG7 ζην Center for Neutron 

Research ηνπ National Institute of Standards and Technology (NIST) ζηελ Ακεξηθή. Τν 

κήθνο θχκαηνο ηεο δέζκεο λεηξνλίσλ ήηαλ λ = 6  , θαη ε απφζηαζε δείγκαηνο-αληρλεπηή 

ήηαλ 1, 4.5 θαη 13.5m θαιχπηνληαο ην εχξνο ηηκψλ γηα ην δηάλπζκα ζθέδαζεο 0.0335 nm
-1
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< q < 5.375 nm
-1
. Τα δηαιχκαηα ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ηνπνζεηήζεθαλ ζε 

θπςειίδεο ραιαδία κε εζσηεξηθφ κήθνο δέζκεο αθηηλνβνιίαο 1 mm. Η έληαζε ηεο 

ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο θαηαγξαθφηαλ ζε δηδηάζηαην αληρλεπηή θαη αθνινχζσο 

δηνξζψζεθε σο πξνο ην θέληξν ηεο δέζκεο θαη ηηο ηηκέο ηεο έληαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο 

δηέιεπζεο, θαη κεηαηξάπεθε ζε απφιπηεο ηηκέο ηεο ζθεδαδφκελεο έληαζεο. Καηά ηε 

δηαδηθαζία απηή, αθαηξείηαη ν ειεθηξνληθφο ζφξπβνο θαη ε ζθέδαζε απφ ηελ άδεηα 

θπςειίδα. Η απφζηαζε κεηαμχ ησλ θέληξσλ ζθέδαζεο πξνζδηνξίζηεθε απφ ην κέγηζην ηεο 

θνξπθήο ζπζρέηηζεο qmax, ζαλ 2π / qmax. Η αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ SANS έγηλε κε 

πξνζαξκνγή ηνπ κνληέινπ Gauss γηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή ζε φιε ηελ θακπχιε Ι(q).  
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Σηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ κε δχν δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο, πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα θαη ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή. Σηα πνιπκεξή απηά, ε 

απνηθνδνκήζηκε νκάδα εηζήρζεθε κέζσ ηνπ εθθηλεηή ή κέζσ ηνπ inimer, αληίζηνηρα. Η 

ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ επηηεχρζεθε κε ηξεηο δηαθνξεηηθέο δσληαλέο κεζφδνπο 

πνιπκεξηζκνχ: ηνλ πνιπκεξηζκφ κεηαθνξάο νκάδαο (group transfer polymerization, GTP), 

ηνλ πνιπκεξηζκφ ξηδψλ κε κεηαθνξά αηφκνπ (atom transfer radical polymerization, 

ATRP) θαη ηνλ πνιπκεξηζκφ ξηδψλ κεηαθνξάο αιπζίδαο κε αληηζηξεπηή πξνζζήθε-

απφζπαζε (reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization, RAFT). Γηα 

ηελ θάζε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε ησλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ, ζπληέζεθε θαη ν θαηάιιεινο δηαζπψκελνο εθθηλεηήο πνπ θέξεη νκάδεο 

εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο απφ θαηάιιεια εκπνξηθά δηαζέζηκα αληηδξαζηήξηα.  

Η ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ θαη ζηηο ηξεηο κεζφδνπο επηηεχρζεθε κε δηαδνρηθή πξνζζήθε 

κνλνκεξψλ θαη δηαζηαπξσηή ρσξίο ηελ ελδηάκεζε απνκψλσζε ησλ ελδηάκεζσλ 

γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ. Σηελ πεξίπησζε ησλ νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, 

ε ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε δχν ζηάδηα δηαδνρηθήο πξνζζήθεο. Σην πξψην ζηαδην 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε ησλ αιπζίδσλ ηνπ γξακκηθνχ νκνπνιπκεξνχο, νη νπνίεο 

ζην δεχηεξν θαη ηειεπηαίν ζηάδην δηαζπλδέζεθαλ κεηαμχ ηνπο κε πξνζζήθε δηαζηαπξσηή 

ζρεκαηίδνληαο ην ηειηθφ πιέγκα. Σηελ πεξίπησζε ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ, θαη πάιη είρακε ζχλζεζε κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ θαη 

δηαζηαπξσηή, κφλν πνπ απηή ηε θνξά έρνπκε έλα επηπιένλ ζηάδην. Σην Σρήκα 3.1, 

παξνπζηάδεηαη ε δηαδηθαζία ζχλζεζεο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ, 

πνπ απνηειείηαη απφ ηξία ζηάδηα. Σην πξψην ζηάδην πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

γξακκηθνχ νκνπνιπκεξνχο, είηε ηνπ DMAEMA είηε ηνπ MMA, θαη, ζηε ζπλέρεηα, κε ηελ 

πξνζζήθε ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο, ζην δεχηεξν ζηάδην, ζρεκαηίζηεθαλ γξακκηθά 

ακθηθηιηθά ΑΒΑ ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή. Σην ηξίην θαη ηειεπηαίν ζηάδην, πξνζηέζεθε 

ν δηαζηαπξσηήο, δίλνληαο έηζη ην ακθηθηιηθφ πιέγκα. Γηα λα επηηεπρζεί ν ζρεκαηηζκφο 

πιεγκάησλ κε δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ, κεηαβιήζεθε ε 

ζεηξά κε ηελ νπνία ηα κνλνκεξή πξνζηέζεθαλ δηαδνρηθά. Σπγθεθξηκέλα, γηα ην 

ζρεκαηηζκφ ηνπ αληίζηξνθνπ, ΒΑΒ, ηξηαδξνκεξνχο γξακκηθνχ πξνπνκπνχ, ηα κνλνκεξή 

πξνζηέζεθαλ κε δηαθνξεηηθή ζεηξά, δειαδή πξνζηέζεθε πξψηα ην ΜΜΑ θαη αθνινχζσο 

ην DMAEMA. Γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ ζηαηηζηηθνχ πιέγκαηνο (statistical), έγηλε 

ηαπηφρξνλνο ζπκπνιπκεξηζκφο ησλ ΜΜΑ θαη DΜAEMA γηα ζρεκαηηζκφ ηεο γξακκηθήο 
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πξφδξνκεο αιπζίδαο, θαη αθνινχζσο έγηλε ε πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή EGDMA. Γηα ην 

ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα (random), έγηλε ηαπηφρξνλνο ηξηπνιπκεξηζκφο ηνπ ΜΜΑ, 

ηνπ DMAEMA θαη ηνπ δηαζηαπξσηή.  

Τα πνιπκεξηθά πιέγκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηηο ηξεηο κεζφδνπο έρνπλ κεηαμχ ηνπο 

θάπνηεο δηαθνξέο. Με ηε κέζνδν GTP, επηηεχρζεθε ν ζρεκαηηζκφο θαζαξψλ ηκεκαηηθψλ 

ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ επεηδή είλαη πνιχ γξήγνξνο πνιπκεξηζκφο θαη ηα 

κνλνκεξή κεηαηξέπνληαη πιήξσο κέζα ζε ιίγα ιεπηά. Αληίζεηα, ζηηο πεξηπηψζεηο ηνπ 

ATRP θαη ηνπ RAFT, νη νπνίνη είλαη πην αξγνί πνιπκεξηζκνί, ζρεκαηίζηεθαλ βαζκηδσηά 

(gradient) ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή αληί γηα θαζαξά ηκεκαηηθά πνιπκεξή επεηδή ζε 

θάζε ζηάδην ηηο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο ππήξρε έλα κηθξφ πνζνζηφ κνλνκεξνχο πνπ δελ 

αληέδξαζε απφ ην πξνεγνχκελν ζηάδην (κε ηελ απνθπγή ηεο απνκφλσζεο ησλ πξφδξνκσλ 

κνξίσλ είρακε κείσζε ζηηο αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ). Σε απηέο φκσο ηηο πεξηπηψζεηο, 

δηαζθαιίζακε φηη, πξηλ πξνρσξήζνπκε ζην επφκελν ζηάδην ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο, ην 

πνζνζηφ κεηαηξνπήο ηνπ πξνεγνχκελνπ κνλνκεξνχο είρε θηάζεη ην 80%, νχησο ψζηε ην 

πνζνζηφ ηνπ κνλνκεξνχο πνπ δελ αληέδξαζε θαη παξέκελε ζην επφκελν ζηάδην ηεο 

δηαδνρηθήο πξνζζήθεο ήηαλ ζρεηηθά κηθξφ. 

  

 

ρήκα 3.1. Γηαδηθαζία ζχλζεζεο πιεγκάησλ κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ θαη 

εθθηλεηή. Με κπιε ρξψκα ζπκβνιίδεηαη ην πδξφθηιν κνλνκεξέο DMAEMA, ελψ κε 

πξάζηλν ρξψκα ζπκβνιίδεηαη ην πδξφθνβν κνλνκεξέο MMA. Τα καχξα δηπιά θπθιάθηα 

ζπκβνιίδνπλ ην κε-απνηθνδνκήζηκν δηαζηαπξσηή EGDMA θαη ηα θφθθηλα ηνλ 

απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή. 

 

Με ηελ πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ απηψλ, φπνπ ε απνηθνδνκήζηκε νκάδα πνπ 

ελζσκαηψζεθε κέζσ ηνπ εθθηλεηή θαη βξίζθεηαη ζην θέληξν ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ 

δηαζπάηαη, ιήθζεθαλ αζηεξνεηδή πνιπκεξή. Με ραξαθηεξηζκφ ηνπ απφιπηνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ππνινγίζηεθε ν αξηζκφο βξαρηφλσλ ηνπο θαη 

πξνζδηνξίζηεθε έηζη, γηα πξψηε θνξά, θαη ν αξηζκφο αιπζίδσλ ζηνπο θφκβνπο 

δηαζηαχξσζεο ησλ πιεγκάησλ, κία ηδηφηεηα ε νπνία ήηαλ άγλσζηε γηα ηα πιέγκαηα πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ θαη δηαζηαπξσηή.   
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Δπηπιένλ, πέξαλ απφ ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα, ζηα πιαίζηα απηήο ηεο Γηδαθηνξηθήο 

Γηαηξηβήο, πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ε ζχλζεζε ηξηψλ νηθνγελεηψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ. Η πξψηε νηθνγέλεηα απνηειείηαη απφ πδξφθνβα απνηθνδνκήζηκα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, ε δεχηεξε απνηειείηαη απφ ακθηθηιηθά απνηθνδνκήζηκα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή θαη ε ηξίηε νηθνγέλεηα απνηειείηαη απφ κε-απνηθνδνκήζηκα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή. Η ζχλζεζε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ 

επηηεχρζεθε κε ηε κέζνδν ATRP, θαη πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζπκπνιπκεξηζκφ ηνπ 

εθθηλεηή-κνλνκεξνχο (inimer) κε ην ΜΜΑ. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ ακθηθηιηθψλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ, ε ζχλζεζε επηηεχρζεθε ζε δχν ζηάδηα, φπσο θαίλεηαη 

ζην Σρήκα 3.2. Σην πξψην ζηάδην πξαγκαηνπνηήζεθε  ν ζρεκαηηζκφο ηνπ νκνπνιπκεξηθνχ 

ππεξδηαθιαδηζκέλνπ πνιπκεξνχο κε ζπκπνιπκεξηζκφ ηνπ εθθηλεηή-κνλνκεξνχο κε ην 

MMA. Σηε ζπλέρεηα, ζην δεχηεξν ζηάδην πξαγκαηνπνηήζεθε  ε πξνζζήθε ηνπ δεχηεξνπ 

κνλνκεξνχο DMAEMA κε απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ ησλ ακθηθηιηθψλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ ζπκπνιπκεξψλ. 

 

O O O O

Br

γ O
O

CuBr, Bpy

50 oC

O O
N

 

ρήκα 3.2. Σχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ ζπκπνιπκεξψλ 

κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ, κε ηε κέζνδν ATRP. 

 

Σην ζρεδηάγξακκα πνπ αθνινπζεί παξνπζηάδνληαη πεξηιεπηηθά φιεο νη νηθνγέλεηεο 

πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ ζηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή, θαζψο επίζεο 

ππνδεηθλχεηαη ν εθθηλεηήο θαη ε κέζνδνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε, ψζηε λα επηηεπρζεί ε 

ζχλζεζε ηεο θάζε νηθνγέλεηαο. Οη απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο πνπ ζπληέζεθαλ γηα ηηο 

αλάγθεο ηεο παξνχζαο Γηαηξηβήο ζπκβνιίδνληαη κε θφθθηλν ρξψκα ελψ νη κε-

απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε θάπνησλ 

ζπκπιεξσκαηηθψλ νηθνγελεηψλ, ζπκβνιίδνληαη κε κσβ ρξψκα.  
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GTP-AI
Υδξφθνβα πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

κε ζηαζεξφ EGDMA:GTP-AI = 8:1

θαη κε δηαθνξεηηθνχο ΒΠ

Υδξφθνβα πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

κε ζηαζεξφ ΒΠ =20 θαη κε 

δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο 

EGDMA:GTP-AI

Υδξφθνβα πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

κε ζηαζεξφ EGDΜΑ:GTP-AI = 2:1

θαη κε δηαθνξεηηθνχο ΒΠ 

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

κε δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

κε δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο

MTSMC
Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

κε δηαθνξεηηθέο EGDMA:MTSMC

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα 

κε δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο

Πνιπκεξή

Πνιπκεξηθά

Πιέγκαηα

Υπεξδηαθιαδηζκέλα

Πνιπκεξή

GTP ATRP RAFT ATRP

 RAFT-AI
Υδξφθνβα πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθνχο 

ΒΠ

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθέο 

αξρηηεθηνληθέο

 BMPEMA
Υδξφθνβα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή 

κε δηαθνξεηηθνχο ΒΠ

Ακθηθηιηθά

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή 

κε δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο

BPEMA
Υδξφθνβα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή 

κε δηαθνξεηηθνχο ΒΠ

ATRP-AI
Υδξφθνβα πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθνχο ΒΠ

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθέο 

αξρηηεθηνληθέο

 EGDBiB
Υδξφθνβα πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθνχο ΒΠ

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο

Ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά

πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθέο 

αξρηηεθηνληθέο

 

 

ρήκα 3.3. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε φισλ ησλ νηθνγελεηψλ πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο. Με 

θφθθηλν ρξψκα παξνπζηάδνληαη νη απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο, ελψ κε κσβ ρξψκα νη κε-απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ.Μα
ρία
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3.1 ΤΝΘΔΖ ΚΑΗ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ ΑΠΟΗΚΟΓΟΜΖΗΜΩΝ ΔΚΚΗΝΖΣΩΝ 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο, γηα ηε ζχλζεζε ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ 

ήηαλ απαξαίηεηε ε ζχλζεζε ηνπ θαηάιιεινπ δηαζπάζηκνπ εθθηλεηή. Σπληέζεθαλ 

ζπλνιηθά ηέζζεξηο απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο, απφ ηνπο νπνίνπο νη ηξείο ήηαλ 

δηδξαζηηθνί εθθηλεηέο πνπ δηέζεηαλ νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο σο δηαζπάζηκεο 

νκάδεο, θαη έλαο εθθηλεηήο-κνλνκεξέο ν νπνίνο δηέζεηε κία ζεξκνιπφκελε νκάδα 

αθπιάιεο. Οη δνκέο ησλ εθθηλεηψλ απηψλ παξνπζηάδνληαη ζην Σρήκα 3.4. Οη ηξεηο 

δηδξαζηηθνί εθθηλεηέο GTP-AI, ATRP-AI θαη RAFT-AI ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε 

ζχλζεζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, ελψ ν εθθηλεηήο-κνλνκεξέο BMP1EMA 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ. 

 

1,2-δηζ[1-(2-βξσκν-2-κεζπιν-1-νμν-πξνπηνλπινμπ)

αηζνμπ]αηζάλην (ATRP-AI)

Μεζαθξπιηθφο 1-(2-βξσκν-2-κεζπινπξνπηνλπινμπιν)

αηζπιεζηέξαο, BMP1EMA

1,2-δηζ[1-(2-κεζπιν-1-(ηξηκεζπινζηινμπ)

πξνπ-1-ελπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην (GTP-AI)

SS
CN

O

O O
O O

O

S S

NC

O O O
O O O

Si

Si

O O O
O O O

Br

Br

O O O O

Br

1,2-δηζ[1-(4-θπαλν-1-νμν-4-(θαηλπινθαξβνλνζεηνυινζεην)

βνπηαλνμπ)αηζνμπ]αηζάλην (RAFT-AI) 

 

ρήκα 3.4. Γνκέο, νλφκαηα θαη ζπληνκνγξαθίεο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ εθθηλεηψλ πνπ 

ζπληέζεθαλ. 

 

3.1.1 ύλζεζε Γηδξαζηηθνύ Απνηθνδνκήζηκνπ Δθθηλεηή GTP-AI 

Γηα ηε κέζνδν GTP, φπνπ ζαλ εθθηλεηέο ρξεζηκνπνηνχληαη ππξηηηθέο θεηεληθέο αθεηάιεο 

[96], ζρεδηάζηεθε θαη ζπληέζεθε ν δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο αθεηάιεο 1,2-δηζ[1-(2-κεζπιν-

1-(ηξηκεζπινζηινμπ)πξνπ-1-ελπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην (GTP-AI). Ο δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο 

GTP-AI δηαζέηεη δχν νκάδεο ππξηηηθήο θεηεληθήο αθεηάιεο πνπ είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ 

εθθίλεζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, θαζψο επίζεο, θαη δχν νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο, νη 

νπνίεο κπνξνχλ εχθνια λα δηαζπαζηνχλ θάησ απφ φμηλεο ζπλζήθεο. Σην Σρήκα 3.5 

παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ε αληίδξαζε ζχλζεζεο ηνπ εθθηλεηή [41], θαζψο επίζεο θαη ηα 

θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR ηφζν ηνπ θαζαξνχ ηειηθνχ εθθηλεηή φζν θαη ηνπ ελδηάκεζνπ 

δηεζηέξα.       
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ρήκα 3.5. Αληίδξαζε ζχλζεζεο ηνπ εθθηλεηή GTP-ΑΙ θαη θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR 

ηφζν ηνπ ηειηθνχ εθθηλεηή φζν θαη ηνπ ελδηάκεζνπ δηεζηέξα. 

 

3.1.2 ύλζεζε Γηδξαζηηθνύ Απνηθνδνκήζηκνπ Δθθηλεηή ATRP-AI 

Γηα ηε κέζνδν ATRP, ζαλ εθθηλεηέο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ αιθπιαινγνλίδηα ηα 

νπνία ζηνλ α-άλζξαθα πεξηέρνπλ ππνθαηαζηάηεο πνπ ελεξγνπνηνχλ ηε δηάζπαζε ηνπ 

δεζκνχ άλζξαθα – αινγφλνπ. Σηελ παξνχζα δηαηξηβή, ζπληέζεθε ν δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο 

αθεηάιεο 1,2-δηζ[1-(2-βξσκν-2-κεζπιν-1-νμν-πξνπηνλπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην (ATRP-AI). 

Τν κφξην απηφ δηαζέηεη δχν νκάδεο βξσκίνπ πνπ απνηεινχλ ηα θέληξα εθθίλεζεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, ελψ ην ηκήκα ηνπ εθθηλεηή ην νπνίν είλαη ππεχζπλν γηα ηε δηάζπαζε 

δηαηεξήζεθε ζηαζεξφ θαη ίδην κε απηφ ηνπ δηζζελή εθθηλεηή GTP-AI, έηζη ψζηε, ην ηκήκα 

ηνπ εθθηλεηή πνπ ελζσκαηψλεηαη ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα λα παξακέλεη ην ίδην, 

αλεμάξηεηα απφ ηε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ. Έηζη, θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε, ν 

δηδξαζηηθφο εθθηλεηήο γηα ην ATRP δηαζέηεη δχν νκάδεο γηα ηελ εθθίλεζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, θαη δχν νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο ππεχζπλεο γηα ηε δηάζπαζε. Η 

ζχλζεζε ηνπ εθθηλεηή ATRP-AI πξαγκαηνπνηήζεθε ζε έλα θαη κφλν ζηάδην, φπσο 

θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.6, θαη ιήθζεθε ζε απφδνζε 65%. Σην Σρήκα 3.6 παξνπζηάδνληαη 

επίζεο θαη ηα θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR ηνπ ηειηθνχ εθθηλεηή.       
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ρήκα 3.6. Αληίδξαζε ζχλζεζεο θαη θάζκαηα 

1
H θαη 

13
C NMR ηνπ εθθηλεηή ATRP-AI.  

 

3.1.3 ύλζεζε Γηδξαζηηθνύ Απνηθνδνκήζηκνπ Δθθηλεηή RAFT-AI 

Σηε κέζνδν RAFT, κε ηνλ φξν εθθηλεηή ραξαθηεξίδνπκε ηα κφξηα κεηαθνξάο αιπζίδαο 

(chain transfer agents, CTA) ηα νπνία κπνξνχλ λα είλαη δηζεηνελψζεηο, θαη δηαδξακαηίδνπλ 

ζεκαληηθφηεξν ξφιν ζηνλ έιεγρν ηνπ πνιπκεξηζκνχ παξά νη δηαδσελψζεηο νη νπνίεο 

ζπκκεηέρνπλ κφλν ζην αξρηθφ ζηάδην ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαη απνηεινχλ πεγή ξηδψλ. Η 

απνηειεζκαηηθφηεηα ησλ δηζεηνελψζεσλ ζαλ κεηαθνξείο νκάδαο εμαξηάηαη απφ ην 

κνλνκεξέο πνπ ζπκκεηέρεη ζηνλ πνιπκεξηζκφ θαη θαζνξίδεηαη απφ ηηο νκάδεο R θαη Z πνπ 

επηιέγνληαη έηζη ψζηε λα ελεξγνπνηνχλ ην δεζκφ C=S ηνπ CTA. Ο εθθηλεηήο πνπ 

ζρεδηάζηεθε θαη ζπληέζεθε γηα ηε κέζνδν απηή είλαη ην 1,2-δηζ[1-(4-θπαλν-1-νμν-4-

(θαηλπινθαξβνλνζεηνυινζεην)βνπηαλνμπ)αηζνμπ]αηζάλην (RAFT-AI). Τν κφξην απηφ 

δηαζέηεη δχν νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο. Απηέο απνηεινχλ ην ηκήκα ηνπ εθθηλεηή, ην 

νπνίν είλαη ππεχζπλν γηα ηε δηάζπαζε, θαη δηαηεξήζεθε ζηαζεξφ θαη ίδην ζε ζρέζε κε 

ηνπο άιινπο δχν απνηθνδνκήζηκνπο δηζζελείο εθθηλεηέο νχησο ψζηε θαη ζε απηή ηε 

κέζνδν πνιπκεξηζκνχ ην ηκήκα ηνπ εθθηλεηή πνπ ελζσκαηψλεηαη ζηελ πνιπκεξηθή 

αιπζίδα λα είλαη ην ίδην. Ο εθθηλεηήο απηφο, πέξαλ απφ ηηο δχν νκάδεο εζηεξηθήο 

εκηαθεηάιεο δηαζέηεη θαη δχν δηζεην-νκάδεο νη νπνίεο είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ εθθίλεζε 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Ωο Z νκάδα ζην κφξην ρξεζηκνπνηήζεθε ν βελδνιηθφο δαθηχιηνο ν 

νπνίνο  κπνξεί λα ελεξγνπνηεί ην δεζκφ C=S επλνψληαο ηελ πξνζζήθε ξίδαο, θαη σο 

νκάδα R γηα ην κφξην απηφ επηιέρζεθε ε νκάδα –C(CN)(CH3)CH2- πνπ ζχκθσλα κε ηε 

βηβιηνγξαθία απνηειεί ηελ ηδαληθφηεξε απνρσξνχζα νκάδα γηα ηα κεζαθξπιηθά κνλνκεξή 

[86]. Η ζχλζεζε ηνπ δηδξαζηηθνχ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή ηνπ RAFT 
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πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ηξία ζηάδηα φπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.7, θαη ε ηειηθή απφδνζε 

ήηαλ 60%. Σην Σρήκα 3.7 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ε αληίδξαζε ζχλζεζεο ηνπ εθθηλεηή, 

θαζψο επίζεο θαη ηα θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR ηνπ ηειηθνχ εθθηλεηή. 
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ρήκα 3.7. Αληίδξαζε ζχλζεζεο θαη θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR ηνπ εθθηλεηή RAFT-AI.  

 

3.1.4 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκνπ Δθθηλεηή-Μνλνκεξνύο BMP1EMA 

Γηα ηε ζχλζεζε ησλ απνηθνδνκήζηκσλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ ήηαλ απαξαίηεηνο 

ν ζρεδηαζκφο ελφο κνξίνπ ην νπνίν λα δηαζέηεη κία νκάδα εθθίλεζεο θαη κία βηλπιηθή 

νκάδα έηζη ψζηε λα κπνξεί λα δξάζεη θαη ζαλ εθθηλεηήο θαη ζαλ κνλνκεξέο [19,67]. Αθνχ 

απνθαζίζακε φηη ην ATRP ήηαλ ε κέζνδνο πνπ ζα ρξεζηκνπνηνχζακε γηα ηε ζχλζεζε ησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ, ν εθθηλεηήο-κνλνκεξέο ην νπνίν ζρεδηάζηεθε θαη 

ζπληέζεθε ήηαλ ν κεζαθξπιηθφο 1-(2-βξσκν-2-κεζπινπξνπηνλπινμπι)αηζπιεζηέξαο 

(BMP1EMA). Τν κφξην απηφ δηαζέηεη κία νκάδα αιθπιαινγνληδίνπ ην νπνίν είλαη 

ππεχζπλν γηα ηελ εθθίλεζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, κία νκάδα κεζαθξπιηθνχ κνλνκεξνχο, θαη, 

ηέινο, κία νκάδα αθπιάιεο ε νπνία κπνξεί λα δηαζπαζηεί κε ζέξκαλζε. Η ζχλζεζε ηνπ 

εθθηλεηή BMP1EMA πξαγκαηνπνηήζεθε ζε έλα ζηάδην φπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.8, κε 

απφδνζε 40%. Η δνκή θαη ε θαζαξφηεηα ηνπ κνξίνπ απηνχ επηβεβαηψζεθε κε 
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θαζκαηνζθνπία 
1
H θαη 

13
C  NMR, κε ηα ζρεηηθά θάζκαηα επίζεο λα παξνπζηάδνληαη ζην 

Σρήκα 3.8. 
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ρήκα 3.8. Αληίδξαζε ζχλζεζεο θαη θάζκαηα 
1
H θαη 

13
C NMR ηνπ εθθηλεηή-κνλνκεξνχο 

BMP1EMA. 

 

 

3.2 ΠΟΛΤΜΔΡΖ 

Σην Σρήκα 3.9 θαίλνληαη νη ρεκηθέο δνκέο, ηα νλφκαηα θαη νη ζπληνκνγξαθίεο ησλ 

θπξηνηέξσλ αληηδξαζηεξίσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε ησλ πνιπκεξψλ: νη 

ηέζζεξεηο απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο GTP-AI, ATRP-AI, RAFT-AI θαη BMP1EMA, νη 

ηξεηο κε-απνηθνδνκήζηκνη εθθηλεηέο MTSMC, EGDBiB θαη BMP2EMA, ην πδξφθνβν 

κνλνκεξέο  MMA, ην πδξφθηιν ηνληδφκελν κνλνκεξέο DMAEMA θαη ν δηαζηαπξσηήο 

EGDMA. Τα κνλνκεξή θαη ν δηαζηαπξσηήο ήηαλ θνηλά γηα φιεο ηηο νηθνγέλεηεο 

πνιπκεξψλ. Όκσο γηα θάζε δηαθνξεηηθή κέζνδν πνιπκεξηζκνχ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα 

θαηάιιεια αληηδξαζηήξηα. Γηα ηε κέζνδν GTP, ρξεζηκνπνηήζεθαλ επίζεο ην THF σο 

δηαιχηεο θαη ην TBABB σο θαηαιχηεο. Σηελ πεξίπησζε ηνπ ATRP, δηαιχηεο ήηαλ ην 

DMF, ελψ γηα θαηαιχηεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ήηαλ ηα άιαηα βξσκηνχρνπ ραιθνχ κε ηε 

bpy. Τέινο, ζηε κέζνδν RAFT, ν δηαιχηεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ήηαλ ην ηνινπφιην θαη σο 

πεγή ξηδψλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην AIBN.    

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

82 

 

O O O O
N OO

O O

O N

O N

N

N

O O HO O

κεζαθξπιηθφο 2-(δηκεζπιακηλν)

αηζπιεζηέξαο (DMAEMA) 

κεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο

(MMA) 
δηκεζαθξπιηθφο δηεζηέξαο ηεο

αηζπιελνγιπθφιεο (EGDMA)

κεζαθξπιηθφο2-(2-βξσκν-

2-κεζπινπξνπηνλπινμπι)

αηζπιεζηέξαο (BMP2EMA) 

1,2-δηζ[1-(2-κεζπιν-1-(ηξηκεζπινζηινμπ)

πξνπ-1-ελπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην (GTP-AI)

1,2-δηζ[1-(2-βξσκν-2-κεζπιν-1-νμν-

πξνπαλπινμπ)αηζνμπ]αηζάλην (ATRP-AI)

1,2-δηζ[1-(4-θπαλν-1-νμν-4-

(θαηλπινθαξβνλνζεηνυινζεην)

βνπηαλνμπ)αηζνμπ]αηζάλην (RAFT-AI)

κεζαθξπιηθφο1-(2-βξσκν-2-

κεζπινπξνπηνλπινμπι)

αηζπιεζηέξαο (BMP1EMA) 

1,4-δηζ(1-ηξηκεζπινζηινμπ-1-κεζνμπ-

κεζπιελν) θπθινεμάλην (MTSCΖ)

δη(2-βξσκν-ηζνβνπηπξηθφο)

δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο 

(EGDBiB) 

ηεηξαυδξνθνπξάλην 

(THF)
2,2-αδσδηζ-

(ηζνβνπηπινληηξίιην)

(AIBN)
CuBr2 

βξσκηνχρνο ραιθφο ΙΙ 

2,2΄-δηππξηδίλε (bpy)

N,N-δηκεζπινθνξκακίδην (DMF)

CuBr 

βξσκηνχρνο ραιθφο Ι 

ηνινπφιην

δηβελδντθφ ηεηξαβνπηπιακκψλην 

(ΣΒΑΒΒ) 

OO O
O O OSi

Si

Br

OO O
O O O

Br

Br

OO O O

SS
CN

O

O O
O O

O
S S

NC

O

O O

OSi Si

Br

OO
O O

Br

Br

OO
O O

N NNC

CN

ρήκα 3.9. Φεκηθέο δνκέο, νλφκαηα θαη ζπληνκνγξαθίεο ησλ θπξηνηέξσλ αληηδξαζηεξίσλ 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζε φισλ ησλ νηθνγελεηψλ πνιπκεξψλ ηεο Παξνχζαο 

Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο.  

 

 

3.2.1 ύλζεζε, Υαξαθηεξηζκόο θαη Τδξόιπζε Γξακκηθώλ Πνιπκεξώλ κε ηε Μέζνδν 

GTP, Βαζηζκέλωλ ζηνλ Απνηθνδνκήζηκν Γηζζελή Δθθηλεηή GTP-AI 

Μεηά απφ ηελ επηηπρή ζχλζεζε θαη απνκφλσζε ηνπ δηζζελνχο απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή 

ηνπ GTP, έπξεπε λα δνθηκάζνπκε θαηά πφζν απηφο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε 

ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ πνπ ζα έρνπλ επίζεο θαη ηελ 

ηθαλφηεηα λα απνηθνδνκνχληαη. Έηζη, πξηλ επηρεηξεζεί ε ζχλζεζε ησλ απνηθνδνκήζηκσλ 

πιεγκάησλ πνπ ήηαλ θαη ν αξρηθφο καο ζηφρνο, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ ηνπ MMA. Σπγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ ηξία 

γξακκηθά πνιπκεξή κε δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ, 10, 20 θαη 50, ηα νπνία 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα κνξηαθά ηνπο βάξε κε ρξσκαηνγξαθία GPC. Σηνλ Πίλαθα 

3.1, παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ απηψλ πνιπκεξψλ. 
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Πίλαθαο  3.1. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ ηνπ ΜΜΑ 

πνπ ζπληέζεθαλ κε ηνλ εθθηλεηή GTP-AI θαζψο επίζεο θαη ησλ πξντφλησλ πδξφιπζήο 

ηνπο.    
Πξηλ ηελ πδξόιπζε Μεηά ηελ πδξόιπζε 

Πνιπκεξή 
Θεωξεηηθά 

ΜΒ 

GPC GPC 

Mp Mn ΒΠ Mw/Mn Mn Mw/Mn 

1 AI1 – MMA10 1000 2560 2110 18 1.22 1010 1.09 

2 AI1– MMA20 2000 5990 4560 43 1.18 2160 1.16 

3 AI1 – MMA50 5000 10900 8820 85 1.15 4500 1.25 

   

Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.1, ηα κνξηαθά βάξε ησλ πνιπκεξψλ ήηαλ ζρεδφλ ηα 

δηπιάζηα απφ ηα ζεσξεηηθά αλακελφκελα, ιφγσ κεξηθήο απελεξγνπνίεζεο ηνπ εθθηλεηή. 

Οη δείθηεο πνιπδηαζπνξάο φκσο ήηαλ ρακεινί. Σηα πνιπκεξή απηά, ην ηκήκα ηνπ 

εθθηλεηή πνπ ελζσκαηψζεθε ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα θαη δηαζέηεη ηηο δχν 

απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο, εληνπίδεηαη αθξηβψο ζην θέληξν ηεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο. Απηφ είρε ζαλ απνηέιεζκα ηελ επηηπρή πδξφιπζε ησλ πνιπκεξψλ 

ζηελ παξνπζία κηθξήο πνζφηεηαο δηαιχκαηνο HCl, δίλνληαο γξακκηθά πνιπκεξή ηνπ 

κηζνχ αθξηβψο κνξηαθνχ βάξνπο (Πίλαθαο 3.1) φπσο απνδείρηεθε κε ρξσκαηνγξαθία 

GPC. Τα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ θαη ησλ πξντφλησλ πδξφιπζήο 

ηνπο παξνπζηάδνληαη ζην Σρήκα 3.10.  
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ρήκα 3.10. Φξσκαηνγξαθήκαηα GPC ησλ γξακκηθψλ νκνπνιπκεξψλ ηνπ MMA πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ηνλ εθθηλεηή GTP-AI θαη ησλ πξντφλησλ πδξφιπζήο ηνπο. 

 

AI-MMA10 Πξντφλ πδξφιπζεο 
Πξντφλ Υδξφιπζεο AI-MMA20 

AI-MMA50 Πξντφλ Υδξφιπζεο Μα
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Η πδξφιπζε ησλ πνιπκεξψλ ζηελ παξνπζία νμένο ήηαλ γξήγνξε (~ 10 min), αθνχ 

πξφθεηηαη γηα πδξφιπζε αθεηάιεο. Η επηηπρήο πδξφιπζε ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ 

επηβεβαηψζεθε επίζεο θαη κε θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR, αθνχ ε θνξπθή ζηα 5.8 ppm πνπ 

αληηζηνηρεί ζηα πξσηφληα ηεο αθεηάιεο εμαθαλίδεηαη απφ ην θάζκα ησλ πξντφλησλ 

πδξφιπζεο φπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.11. Σην Σρήκα 3.11 παξνπζηάδεηαη επίζεο θαη ε 

αληίδξαζε πδξφιπζεο ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ. Όπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.11, ην 

πξντφλ πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ πδξφιπζε δηαζέηεη κία ηεξκαηηθή νκάδα θαξβνμπιηθνχ 

νμένο. Όπσο ζα ζπδεηεζεί ζηε ζπλέρεηα, ε νκάδα απηή πξνθχπηεη απφ ηελ πδξφιπζε ηνπ 

εθθηλεηή. 
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1H-NMRΑΙ-ΜΜΑ20 ζε CDCl3: 1H-NMR ηνπ πξντφληνο πδξφιπζεο ηνπ ΑΙ-ΜΜΑ20ζε CDCl3: 

63  63  

 

ρήκα 3.11. Αληίδξαζε πδξφιπζεο ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ θαη θάζκαηα 
1
Η-NMR 

πξηλ θαη κεηά ηελ πδξφιπζε ηνπ γξακκηθνχ πνιπκεξνχο AI1– MMA20. 

 

3.2.2 ύλζεζε, Υαξαθηεξηζκόο θαη Τδξόιπζε Τδξόθνβωλ Απνηθνδνκήζηκωλ 

Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ κε  Γξακκνκνξηθή Αλαινγία Γηαζηαπξωηή : Δθθηλεηή Íζε 

κε 8 : 1 

Αθνχ επηηεχρζεθε ε ζχλζεζε γξακκηθψλ πνιπκεξψλ κε έιεγρν ζηα κνξηαθά βάξε πνπ 

πδξνιχνληαη θάησ απφ φμηλεο ζπλζήθεο, αθνινχζεζε ε ζχλζεζε πιεγκάησλ 

δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα θαζψο επίζεο θαη ηπραία δηαζηαπξσκέλσλ πιεγκάησλ κε 

αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 8 : 1 (αθνινπζψληαο ηε ζπληαγή ησλ Simmons 

θαη ζπλεξγαηψλ γηα κε-απνηθνδνκήζηκα πιέγκαηα [98]) κε δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ MMA. Οη γξακκηθνί πξνπνκπνί ησλ πιεγκάησλ απηψλ 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα κνξηαθά ηνπο βάξε κε ρξσκαηνγξαθία GPC, ελψ ηα ηειηθά 

πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο ζε THF θαη σο πξνο ηε 

κε-ελζσκαησζείζα πνιπκεξηθή κάδα. Τα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηφζν ησλ 

πιεγκάησλ φζν θαη ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ηνπο παξνπζηάδνληαη ζηνλ  Πίλαθα 3.2.  
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Πίλαθαο 3.2. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα 

θαζψο θαη ησλ ηπραία δηαζηαπξσκέλσλ πιεγκάησλ κε αλαινγία εθθηλεηή : δηαζηαπξσηή 

ίζε κε 1 : 8. 

Πνιπκεξή 
Θεωξ. 

ΒΠ 

NMR 

ΒΠ 

GPC Extractables 
ΒΓ 

ζε THF Mp Mn ΒΠ Mw/Mn % 
GPC  NMR 

ΒΠ Mn Mw/Mn 

Πιέγκαηα δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα 

1 
AI1 – MMA10- 

EGDMA8 
10 18 3100 2230 19 1.30 8 1520 1.33 9 4 ± 1 

2 
AI1 – MMA20- 

EGDMA8 
20 30 5810 4350 40 1.18 19 2840 1.26 38 3 ± 0.7 

3 
AI1 – MMA50- 

EGDMA8 
50 - 12700 10300 100 1.13 42 6580 1.21 - 6 ± 3 

Σπραία Πιέγκαηα 

4 
MMA20-

EGDMA8-AI1 
20 - - - - - 3 3360 1.73 - 5.1 ± 0.5 

5 EGDMA8-AI1 - - - - - - 2 - - - 5.8 ± 1.6 

 

Απφ ηνλ Πίλαθα 3.2, παξαηεξήζεθε ε ιήςε πνιπκεξψλ κε ζρεηηθά ζηελέο θαηαλνκέο 

κνξηαθψλ βαξψλ θαζψο επίζεο παξαηεξήζεθε φηη κε αχμεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ν 

βαζκφο δηφγθσζεο (ζηα πιαίζηα ηνπ πεηξακαηηθνχ ζθάικαηνο) θαζψο θαη ην πνζνζηφ ηεο 

δηαιπηήο κάδαο απμάλνληαη. Δπηπιένλ, απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ πιεγκάησλ κε  ρξσκαηνγξαθία GPC, παξαηεξήζεθε φηη απηή 

απνηειείηαη θπξίσο απφ γξακκηθέο αιπζίδεο πνπ έρνπλ πξφσξα ηεξκαηηζηεί, αθνχ ηα 

κνξηαθά ηνπο βάξε είλαη κηθξφηεξα απφ απηά ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ.  

Μεηά ην ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, αθνινχζεζαλ πξνζπάζεηεο 

πδξφιπζήο ηνπο ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο πνπ πδξνιχζεθαλ θαη ηα γξακκηθά πνιπκεξή, αιιά 

δελ παξαηεξήζεθε δηάιπζή ηνπο. Απφ ηα απνηειέζκαηα απηά ππνζέζακε φηη ε απνηπρία 

πδξφιπζεο ησλ πιεγκάησλ δελ νθεηιφηαλ ζην φηη δελ πδξνιχεηαη ν εθθηλεηήο (αθνχ ηα 

γξακκηθά πνιπκεξή πδξνιχνληαη), αιιά ζην φηη ε πνζφηεηα δηαζηαπξσηή πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ (δηαζηαπξσηήο : ΑΙ  8 : 1) είλαη πνιχ 

κεγαιχηεξε απφ φ,ηη ρξεηάδεηαη, κε απνηέιεζκα λα ζρεκαηίδνληαη θάπνηεο επηπιένλ 

δηαζπλδέζεηο (απνηεινχκελεο απφ δηαζηαπξσηή) αλάκεζα ζηνπο θφκβνπο δηαζηαχξσζεο 

πνπ δελ επηηξέπνπλ ηε δηάιπζε ηνπ πιέγκαηνο, έζησ θαη εάλ πδξνιχνληαη νη νκάδεο 

αθεηάιεο.  

 

3.2.3 ύλζεζε, Υαξαθηεξηζκόο θαη Τδξόιπζε Απνηθνδνκήζηκωλ Πνιπκεξηθώλ 

Πιεγκάηωλ κε Γηαθνξεηηθέο Γξακκνκνξηαθέο Αλαινγίεο Γηαζηαπξωηή : Δθθηλεηή  

Γηα λα ειεγρζεί απηή ε ππφζεζε, πξαγκαηνπνηήζεθε κία ζπζηεκαηηθή κειέηε ζχλζεζεο 

πιεγκάησλ κε ηε ρξήζε ηνπ εθθηλεηή GTP-AI, φπνπ δηαηεξήζεθε ζηαζεξφο ν βαζκφο 
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πνιπκεξηζκνχ ηνπ MMA, αιιά ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηαθνξεηηθέο γξακκνκνξηαθέο 

αλαινγίεο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή, απφ 1 : 1 κέρξη θαη 8 : 1. 

Πίλαθαο 3.3. Απνηθνδνκήζηκα πνιπκεξηθά πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ δηαηεξψληαο 

ζηαζεξφ ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ηνπ MMA θαη κεηαβάιινληαο ηε γξακκνκνξηαθή 

αλαινγία εθθηλεηή : δηαζηαπξσηή.  

α/α Πνιπκεξέο
ρεκαηηζκόο 

πιέγκαηνο

Γηάιπζε

Πιέγκαηνο 

1 AI1-MMA20-EGDMA1 Όρη -

2 AI1-MMA20-EGDMA1.5 Όρη θαιφ Ναη

3 AI1-MMA20-EGDMA2 Ναη Ναη

4 AI1-MMA20-EGDMA3 Ναη Όρη

5 AI1-MMA20-EGDMA4 Ναη Όρη

6 AI1-MMA20-EGDMA8 Ναη Όρη

 

Απφ ηα έμη δείγκαηα πνπ εηνηκάζηεθαλ, ηα δχν κε ηε ρακειφηεξε γξακκνκνξηαθή 

αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή είηε δελ έδσζαλ θαζφινπ πιέγκα (ην 1:1), είηε δελ 

ζρεκάηηζαλ ζπκπαγέο πιέγκα (ην 2:1). Τα ππφινηπα ηέζζεξα δείγκαηα κε πςειφηεξεο 

γξακκνκνξηαθέο αλαινγίεο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ζρεκάηηζαλ νκνηφκνξθα θαη ζπκπαγή 

πιέγκαηα. Σηε ζπλέρεηα, δείγκαηα απφ ηα πέληε πιέγκαηα πνπ ζρεκαηίζηεθαλ πην πάλσ 

πξνζηέζεθαλ ζε δηάιπκα THF κε πδξνρισξηθφ νμχ θαη κφλν ηα ΑΙ-ΜΜΑ20-EGDMA1.5 

θαη AI-MMA20-EGDMA2 δηαιχζεθαλ ζε δηάζηεκα 10 ιεπηψλ, δίλνληαο δηαπγέο δηάιπκα. 

Απφ απηά ηα πεηξάκαηα, θαίλεηαη φηη ε κφλε πεξίπησζε, φπνπ είρακε ζρεκαηηζκφ 

ζπκπαγνχο πιέγκαηνο πνπ επίζεο δηαιχζεθε κε ηελ πδξφιπζε ήηαλ ε πεξίπησζε φπνπ ε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ήηαλ ίζε κε 2 : 1, ε νπνία ζηε ζπλέρεηα 

ζεσξήζεθε σο ε βέιηηζηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία γηα ηε ζχλζεζε πδξφθνβσλ θαη 

ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα. Τν Σρήκα 3.12 πνπ 

αθνινπζεί παξνπζηάδεη ζρεκαηηθά ηηο ηξεηο πνηνηηθά δηαθνξεηηθέο δνκέο πιεγκάησλ πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ηε κεηαβνιή ηεο γξακκνκνξηαθήο αλαινγίαο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή. 

Σηελ πξψηε πεξίπησζε, γηα γξακκνκνξηαθέο αλαινγίεο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή 

ρακειφηεξεο απφ 2 : 1, δελ έρνπκε ζρεκαηηζκφ ζπκπαγνχο πιέγκαηνο, αθνχ ε πνζφηεηα 

ηνπ δηαζηαπξσηή δελ είλαη αξθεηή, ψζηε λα ελζσκαησζνχλ ζην πιέγκα φιεο νη 

πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θαη απφ ηα δχν ηνπο άθξα. Σηε δεχηεξε πεξίπησζε, έρνπκε ηε 

βέιηηζηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή κε απνηέιεζκα ην 

ζρεκαηηζκφ ηεο ηδαληθήο δνκήο ηνπ πιέγκαηνο ρσξίο απηφ λα ζεκαίλεη φηη δελ ππάξρεη έλα 

κηθξφ πνζνζηφ αησξνχκελσλ αιπζίδσλ (dangling). Τέινο, ζηηο πεξηπηψζεηο, φπνπ ε 
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γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή είλαη πςειφηεξε απφ ηελ ηδαληθή, ε 

πνζφηεηα ηνπ δηαζηαπξσηή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ είλαη 

πνιχ κεγαιχηεξε απφ φ,ηη ρξεηάδεηαη, κε απνηέιεζκα λα ζρεκαηίδνληαη θάπνηεο επηπιένλ 

δηαζπλδέζεηο απφ δηαζηαπξσηή αλάκεζα ζηνπο θφκβνπο δηαζηαχξσζεο πνπ δελ 

επηηξέπνπλ ηε δηάιπζε ηνπ πιέγκαηνο. 

 

Με ζρεκαηηζκφο Πιέγκαηνο: 

EGDMA : AI < 2 : 1

Ιδαληθή αλαινγία:

EGDMA : AI = 2 : 1
Γελ πδξνιχνληαη:

EGDMA : AI > 2 : 1

 

ρήκα 3.12. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ δηαθνξεηηθψλ δνκψλ ηνπ πνιπκεξηθνχ 

πιέγκαηνο κε κεηαβνιή ηεο γξακκνκνξηθήο αλαινγίαο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή. 

 

3.2.3.1 Υαξαθηεξηζκόο ηωλ Τδξόθνβωλ Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ κε Γηαθνξεηηθέο 

Γξακκνκνξηαθέο Αλαινγίεο Γηαζηαπξωηή : Δθθηλεηή 

Τα πέληε απηά πιέγκαηα πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 

δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο θαη σο 

πξνο ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο ηνπο κάδαο. Τα απνηειέζκαηα 

ραξαθηεξηζκνχ ησλ πιεγκάησλ απηψλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.4. Απφ ηνλ πίλαθα 

θαίλεηαη φηη κε αχμεζε ηεο γξακκνκνξηαθήο αλαινγίαο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή κεηψλεηαη 

ηφζν ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο φζν θαη ηνπ βαζκνχ 

δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ, αθνχ κε αχμεζε ηεο πνζφηεηαο ηνπ δηαζηαπξσηή έρνπκε ην 

ζρεκαηηζκφ πην ζπκπαγνχο πιέγκαηνο (απμάλεηαη ε ππθλφηεηα ζηαπξν-δεζκψλ). 

Δπηπιένλ, απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ 

πιεγκάησλ κε ρξσκαηνγξαθία GPC, παξαηεξήζεθε φηη απνηειείηαη θπξίσο απφ γξακκηθέο 

αιπζίδεο πνπ έρνπλ ηεξκαηηζηεί πξφσξα, αθνχ ηα κνξηαθά ηνπο βάξε είλαη κηθξφηεξα απφ 

απηά ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ.  

Τα κνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ, ησλ πιεγκάησλ είλαη ζρεδφλ ίδηα κεηαμχ 

ηνπο επεηδή ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ δηαηεξήζεθε ζηαζεξφο, βξέζεθαλ φκσο  δηπιάζηα 

απφ ηα ζεσξεηηθά αλακελφκελα, ιφγσ απελεξγνπνίεζεο ηνπ εθθηλεηή.  
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Ο βαζκφο πνιπκεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ν νπνίνο πξνζδηνξίζηεθε απφ ηα 

θάζκαηα 
1
H-NMR σο ν ιφγνο ηνπ αλεγκέλνπ εκβαδνχ ηεο θνξπθήο ζηα 3.6 ppm πνπ 

αληηζηνηρεί ζην MMA δηά ην αλεγκέλν εκβαδφλ ηεο θνξπθήο ζηα 5.8 ppm πνπ αληηζηνηρεί 

ζηα πξσηφληα ηεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο ηνπ εθθηλεηή, ζπκθσλεί κε ην βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ πνπ πξνζδηνξίζηεθε απφ ην GPC. Δπηπιένλ, απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ πιεγκάησλ κε ρξσκαηνγξαθία GPC, 

παξαηεξήζεθε φηη απνηειείηαη θπξίσο απφ γξακκηθέο αιπζίδεο πνπ έρνπλ ηεξκαηηζηεί 

πξφσξα, αθνχ ηα κνξηαθά ηνπο βάξε είλαη κηθξφηεξα απφ απηά ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ.  

 

Πίλαθαο 3.4. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ πιεγκάησλ ηνπ MMA βαζηζκέλσλ ζηνλ 

απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή GTP-AI, κε ζηαζεξφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ θαη δηαθνξεηηθή 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία εθθηλεηή : δηαζηαπξσηή. 

Πνιπκεξή 
NMR 

ΒΠ 

GPC γξακκηθώλ πξνπνκπώλ 

Extractables 

 (δηαιπηή κάδα) 
Βαζκνί 

δηόγθωζεο 

THF 
Mp Mn ΒΠ Mw/Mn % 

GPC 

Mn Mw/Mn 

1 AI1-MMA20-EGDMA1 - 5280 4130 37 1.17 - - - - 

2 AI1-MMA20-EGDMA1.5 72 5450 4150 37 1.17 48 

1650000 3.10 

8.3 ± 1.1 36400 2.73 

5120 1.54 

3 AI1-MMA20-EGDMA2 35 5630 4330 39 1.17 34 3680 1.26 4.4 ± 0.3 

4 AI1-MMA20-EGDMA3 48 5120 3890 34 1.17 26 3670 1.25 3.8 ± 1.2 

5 AI1-MMA20-EGDMA4 36 5450 4130 37 1.18 24 3510 1.25 2.9 ± 0.2 

6 AI1-MMA20-EGDMA8 42 5630 4360 39 1.17 20 3690 1.23 3.2 ± 0.6 

 

 

3.2.4 ύλζεζε, Υαξαθηεξηζκόο θαη Τδξόιπζε Απνηθνδνκήζηκωλ Πνιπκεξηθώλ 

Πιεγκάηωλ κε  Γξακκνκνξηαθή Αλαινγία Γηαζηαπξωηή : Δθθηλεηή Ίζε κε 2 : 1 

Με ηε βέιηηζηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 2 : 1 

ζπληέζεθαλ απνηθνδνκήζηκα πδξφθνβα πιέγκαηα δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα κε 

δηαθνξεηηθφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ηνπ ΜΜΑ. Γνθηκάζηεθαλ βαζκνί πνιπκεξηζκνχ απφ 

10 κέρξη θαη 100, αιιά ιήθζεθαλ πιέγκαηα κφλν γηα βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ 10, 20 θαη 

50. Απηφ πηζαλψο ζπκβαίλεη, δηφηη ζηηο πεξηπηψζεηο πνπ έρνπκε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 75 
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θαη 100 νη αιπζίδεο είλαη πνιχ κεγάιεο κε απνηέιεζκα ν δηαζηαπξσηήο λα κελ είλαη 

αξθεηφο, ψζηε φιεο νη αιπζίδεο λα είλαη ελσκέλεο θαη απφ ηα δχν ηνπο άθξα. Η ππφζεζε 

απηή επηβεβαηψζεθε, αθνχ επηηεχρζεθε ε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ κε βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ 75 θαη 100 κε κεγαιχηεξε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : 

εθθηλεηή. Τφζν νη γξακκηθνί πξνπνκπνί ησλ πιεγκάησλ φζν θαη ηα ηειηθά πιέγκαηα 

ραξαθηεξίζηεθαλ θαη ηα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηνπο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 

3.5 

 

Πίλαθαο 3.5. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ ηνπ MMA 

βαζηζκέλα ζηνλ απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή GTP-AI θαη κε ζηαζεξή γξακκνκνξηαθή 

αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 2 :1.  

Πνιπκεξή 
Θεωξ. 

ΒΠ 

GPC 
Extractables  

(Γηαιπηή κάδα) 
ΒΓ ζε THF 

Mp Mn ΒΠ Mw/Mn % 
GPC  

Mn Mw/Mn 

E1-M5-AI1-M5-E1 10 2910 2290 18 1.18 34 2120 1.31 4.0 ± 0.4 

E1-M10-AI1-M10-E1 20 5630 4330 39 1.17 34 5010 1.26 4.4 ± 0.3 

E1-M25-AI1-M25-E1 50 11200 9070 86 1.17 50 8240 1.22 13.1 ± 0.6 

 

Απφ ηνλ Πίλαθα 3.5 παξαηεξήζεθε ν ζρεκαηηζκφο πνιπκεξψλ κε ζηελέο θαηαλνκέο 

κνξηαθψλ βαξψλ. Όκσο, ηα κνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ήηαλ ζρεδφλ ηα 

δηπιάζηα απφ ηα ζεσξεηηθά αλακελφκελα, ιφγσ απελεξγνπνίεζεο ηνπ εθθηλεηή. Όζνλ 

αθνξά ηνπο βαζκνχο δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ θαη ην πνζνζηφ ηεο κε- ελζσκαησζείζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο, απηά θάλεθαλ λα απμάλνληαη κε αχμεζε ηνπ κήθνπο ηνπ γξακκηθνχ 

πξνπνκπνχ, φπσο ήηαλ αλακελφκελν. Δπηπιένλ, απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ πιεγκάησλ κε ρξσκαηνγξαθία GPC, 

παξαηεξήζεθε φηη απηή απνηειείηαη θπξίσο απφ γξακκηθέο αιπζίδεο πνπ έρνπλ 

ηεξκαηηζηεί πξφσξα, αθνχ ηα κνξηαθά ηνπο βάξε είλαη κηθξφηεξα απφ απηά ησλ 

γξακκηθψλ πξνπνκπψλ.  

Μεηά ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ θαη απνκάθξπλζε ηεο δηαιπηήο ηνπο κάδαο, ηα πιέγκαηα 

πδξνιχζεθαλ ζε δηάιπκα HCl ζε THF θαη ηα πξντφληα πδξφιπζεο ραξαθηεξίζηεθαλ σο 

πξνο ηα κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηα απφιπηα κέζνπ-αξηζκνχ 

κνξηαθά ηνπο βάξε κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη αλίρλεπζε κε RI θαη SLS, αληίζηνηρα. 

Πξνο κεγάιε καο έθπιεμε, ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο δελ 

έδσζαλ κία κφλν θνξπθή, φπσο αλακελφηαλ, αιιά αληίζεηα έδσζαλ δχν θνξπθέο (ζήκα 

RI Σρήκα 3.13). 
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ρήκα 3.13. Φξσκαηνγξαθήκαηα GPC ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο ησλ πδξφθνβσλ 

πιεγκάησλ, κε αλίρλεπζε RI θαη SLS. 

 

Οη θνξπθέο πνπ εκθαλίδνληαη ζηνπο κηθξφηεξνπο ρξφλνπο έθινπζεο αληηζηνηρνχλ ζηα 

αλακελφκελα αζηεξνεηδή πνιπκεξή, ελψ νη θνξπθέο ζηνπο κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο, φπσο θαίλεηαη θαη ζηνλ Πίλαθα 3.6, έρνπλ ην κηζφ κνξηαθφ βάξνο απφ ηα 

γξακκηθά πξφδξνκα ησλ πιεγκάησλ. Απηφ ην απνηέιεζκα καο νδήγεζε ζην ζπκπέξαζκα 

φηη νη θνξπθέο απηέο αληηζηνηρνχλ ζε γξακκηθά πνιπκεξή πνπ πξνήιζαλ απφ ηελ 

πδξφιπζε αησξνχκελσλ αιπζίδσλ ηνπ πιέγκαηνο, δειαδή αιπζίδσλ πνπ ελζσκαηψζεθαλ 

ζην πιέγκα κφλν κέζσ ελφο άθξνπ. Μάιηζηα, απφ ηα ζρεηηθά εκβαδά ησλ δχν θνξπθψλ 

ζηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC θάλεθε φηη ην πνζνζηφ ησλ αησξνχκελσλ αιπζίδσλ ήηαλ 

θαη ζηηο ηξεηο πεξηπηψζεηο γχξσ ζην 15%. Απφ ηα απνηειέζκαηα απηφ θαίλεηαη φηη ηα 

αξρηθά πιέγκαηα παξνπζηάδνπλ ζρεηηθά ρακειφ πνζνζηφ απηήο ηεο αηέιεηαο 

(αησξνχκελεο αιπζίδεο) θαη, φπσο θάλεθε απφ ηε βηβιηνγξαθία, είλαη ε πξψηε θνξά πνπ 

ην πνζνζηφ απηφ θαηέζηε δπλαηφ λα πξνζδηνξηζηεί.  Σην Σρήκα 3.13 ζηηο πεξηπηψζεηο ησλ 

αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ κε βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ 10 θαη 20 παξαηεξήζεθαλ επίζεο θνξπθέο, απφ ηελ αλίρλεπζε SLS, ζε 

πνιχ κεγάια κνξηαθά βάξε πνπ πξνέξρνληαη απφ ζχδεπμε αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ. Οη 

θνξπθέο απηέο δελ παξαηεξήζεθαλ ζηελ πεξίπησζε ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο πνπ 

πξνέθπςε απφ ηελ πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 50, ιφγσ 

κεγαιχηεξσλ ζηεξηθψλ παξεκπνδίζεσλ απφ ηηο κεγαιχηεξεο αιπζίδεο.      
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Πίλαθαο 3.6. Μέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο, απφιπηα κέζνπ βάξνπο κνξηαθά βάξε θαη 

αξηζκφο βξαρηφλσλ ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ ηνπ MMA πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP. 

Πνιπκεξή 
GPC-RI GPC-SLS αξηζκόο 

βξαρηόλωλ MP Mn Mw/Mn Mp Mw Mw/Mn 

E1-M5-AI1-M5-E1 
16200 11200 1.37 56000 156000 1.5 115 

968 941 1.20 - - - - 

E1-M10-AI1-M10-E1 
48000 39900 1.95 126000 216000 2.5 85 

2140 2200 1.00 - - - - 

E1-M25-AI1-M25-E1 
48000 40100 1.22 89500 88900 1.2 18 

4660 4340 1.05 - -  - 

 

Γηα ηελ εχξεζε ηνπ αξηζκνχ βξαρηφλσλ ζηνπο θφκβνπο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ δελ 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί κία ζρεηηθή κέζνδνο πξνζδηνξηζκνχ ΜΒ, φπσο ην GPC, αιιά 

απαηηείηαη κία απφιπηε κέζνδνο, φπσο ην SLS. Έηζη, κε SLS ζε THF πξνζδηνξίζηεθαλ ηα 

απφιπηα κέζνπ-βάξνπο ΜΒ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ θαη κε δηαίξεζή ηνπο κε ην 1/2 

ηνπ κέζνπ-αξηζκνχ MB (Mn) ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ απφ ην GPC 

ππνινγίζηεθε ν αξηζκφο βξαρηφλσλ. Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.6, ν αξηζκφο 

βξαρηφλσλ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κεηψλεηαη κε αχμεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ. 

Απηή ε ζπκπεξηθνξά είλαη αλακελφκελε, αθνχ κε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ 

βξαρίνλα κεηψλεηαη ν αξηζκφο βξαρηφλσλ πνπ κπνξνχλ λα ζπλππάξμνπλ ζε έλα ππξήλα, 

ιφγσ αχμεζεο ησλ ζηεξενρεκηθψλ παξεκπνδίζεσλ. Απφ ηνλ Πίλαθα 3.6 θαίλεηαη επίζεο 

φηη ηα κνξηαθά βάξε πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ κε SLS είλαη κεγαιχηεξα απφ απηά πνπ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία GPC. Απηφ ζπκβαίλεη, ιφγσ ηεο πην ζπκπαγνχο 

δνκήο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ζε ζρέζε κε ηα γξακκηθά pMMA πξφηππα πνιπκεξή 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε βαζκνλφκεζε ηνπ GPC. Δπηπιένλ, γηα ηα πξντφληα 

πδξφιπζεο ησλ πιεγκάησλ E1-M5-AI1-M5-E1 θαη E1-M10-AI1-M10-E1 καδί κε ηα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή ζπλππάξρνπλ θαη ηα πξντφληα ζχδεπμεο ησλ αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ φπσο ζπδεηήζεθε πην πάλσ θαη θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.13 (ζήκα LS). 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ν αξηζκφο βξαρηφλσλ πνπ ππνινγίζηεθε γηα ηα πξντφληα 

πδξφιπζεο είλαη ζπγθξίζηκνο κε ηνλ αξηζκφ βξαρηφλσλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ηνλ εκπνξηθά δηαζέζηκν κνλνζζελή εθθηλεηή MTS θαη δηαζηαπξσηή 

EGDMA ζε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 1 : 1. Τα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ 

αζηεξνεηδψλ απηψλ πνιπκεξψλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.7.  
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Πίλαθαο 3.7. Μέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθφ βάξνο, απφιπην κέζνπ-βάξνπο κνξηαθφ βάξνο, 

αξηζκφο βξαρηφλσλ θαη ζπζηάζεηο αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ κε κνλνζζελή 

εθθηλεηή MTS θαη δηαζηαπξσηή EGDMA ζε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 1:1. 

Αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο 

GPC-RI GPC-SLS 

Αξ. 

Βξαρηόλωλ 

% mol MMA  

Mn Mw/Mn Mw ζεωξ. 
1
H-

NMR 

MMA25 3730 1.12 - - - - 

MMA25-EGDMA1 33600 1.28 88900 21 - - 

DMAEMA25 5090 1.12 - - - - 

DMAEMA25-EGDMA1 37500 1.19 77400 14 - - 

MMA12.5 2160 1.19 - - - - 

MMA12.5-DMAEMA12.5 5260 1.14 - - 50 52.5 

MMA12.5-DMAEMA12.5-EGDMA1 39700 1.17 79200 13 - - 

MMA5 940 1.30 - - - - 

MMA5-DMAEMA20 6090 1.12 - - 20 31 

MMA5-DMAEMA20-EGDMA1 54900 1.16 141000 21 - - 

 

 

3.2.5 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκωλ Ακθηθηιηθώλ Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ (ΑΑΠΠ) κε 

ηε Μέζνδν GTP Βαζηζκέλωλ ζηνλ Απνηθνδνκήζηκν Γηζζελή Δθθηλεηή GTP-AI 

Μεηά ηελ επηηπρή ζχλζεζε ηνπ δηδξαζηηθνχ εθθηλεηή GTP-AI θαη κεηά ηε ρξήζε ηνπ κε 

επηηπρία γηα ηε ζχλζεζε απνηθνδνκήζεκσλ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ πνπ πδξνιχνληαη θάησ 

απφ φμηλεο ζπλζήθεο, πξνρσξήζακε κε ηε ζχλζεζε ΑΑΠΠ, δηφηη ζειήζακε λα 

κειεηήζνπκε ζπζηήκαηα πνπ λα ζπλδπάδνπλ ηελ ακθηθηιηθφηεηα θαη ηελ ηθαλφηεηα 

απνηθνδφκεζεο. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ ΑΑΠΠ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα κνλνκεξή MMA θαη 

DMAEMA ζαλ ην πδξφθνβν θαη ην πδξφθηιν ηκήκα, αληίζηνηρα. 

Σπγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ δχν νηθνγέλεηεο ΑΑΠΠ, ζηελ πξψηε απφ ηηο νπνίεο 

δηαηεξήζεθαλ ζηαζεξά ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ θαη ε ζχζηαζε ηνπ γξακκηθνχ 

ζπκπνιπκεξνχο πξνπνκπνχ ηνπ πιέγκαηνο, αιιά κεηαβιήζεθε ε αξρηηεθηνληθή ηνπ, ελψ 

ζηε δεχηεξε νηθνγέλεηα ΑΑΠΠ δηαηεξήζεθαλ ζηαζεξά ν ζπλνιηθφο βαζκφο πνιπκεξηζκνχ 

θαη ε αξρηηεθηνληθή ηνπ γξακκηθνχ ζπκπνιπκεξνχο θαη κεηαβιήζεθε ε ζχζηαζε ηνπ 

γξακκηθνχ πξφδξνκνπ κνξίνπ. Σπληέζεθαλ ζπλνιηθά έμη AΑΠΠ, ηξία απφ απηά ήηαλ 

βαζηζκέλα ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-b-MMA-b-DMAEMA κε 
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δηαθνξεηηθέο πεξηεθηηθφηεηεο ζηα δχν κνλνκεξή θαη ηα ππφινηπα ηξία ήηαλ ηζνκεξή 

πιέγκαηα κε ζηαζεξή ζχζηαζε πνπ δηέθεξαλ κφλν σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή ηνπ 

γξακκηθνχ πξνπνκπνχ: ην έλα ήηαλ βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο MMA-b-

DMAEMA-b-MMA, ην δεχηεξν ήηαλ βαζηζκέλν ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο 

DMAEMA-co-MMA θαη ην ηειεπηαίν ήηαλ ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα (ε ζχλζεζή 

ηνπ επηηεχρζεθε κε ηξηπνιπκεξηζκφ ησλ δχν κνλνκεξψλ θαη ηνπ δηαζηαπξσηή). Δπίζεο, 

ηζνκεξέο κε απηά ηα ηξία πιέγκαηα ήηαλ θαη έλα απφ ηα πιέγκαηα βαζηζκέλα ζην 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-b-MMA-b-DMAEMA πνπ είρε ηελ ίδηα ζχζηαζε 

κε απηφ. Σην Σρήκα 3.14 αλαπαξίζηαληαη φια ηα ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ ζε απηή ηε 

κειέηε θαζψο επίζεο θαη ηα δχν νκνπνιπκεξή πιέγκαηα, έλα ηνπ MMA θαη έλα ηνπ 

DMAEMA, πνπ ζπληέζεθαλ γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο. 

 

(α) Πλέγμαηα με διαθορεηική ζύζηαζη

E1-b-M25-I-M25-b-E1 E1-b-D25-I-D25-b-E1E1-b-D12.5-b-M12.5-I-M12.5-b-D12.5-b-E1

E1-b-D5-b-M20-I-M20-b-D5-b-E1 E1-b-D20-b-M5-I-M5-b-D20-b-E1

E1-b-M5-b-D20-I-D20-b-M5-b-E1

E1-b-(D20-co-M5)-I-(D20-co-M5)-b-E1

(D20-co-M5-co-E1)-I-(D20-co-M5-co-E1)

(β) Αμθιθιλικά πολυμερικά πλέγμαηα με διαθορεηική αρχιηεκηονική

E1-b-D20-b-M5-I-M5-b-D20-b-E1

 

ρήκα 3.14. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε (α) δηαθνξεηηθή 

ζχζηαζε θαη (β) δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή. Με πξάζηλν ρξψκα ζπκβνιίδνληαη νη 

πδξφθνβεο κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ, κε αλνηθηφ κπιε νη πδξφθηιεο κνλάδεο ηνπ DMAEMA, κε 

καχξν νη κνλάδεο ηνπ δηαζηαπξσηή, θαη, ηέινο, κε θφθθηλν ζπκβνιίδεηαη ην θαηάινηπν 

ηνπ δηαζπψκελνπ εθθηλεηή εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο.    
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3.2.5.1 Μνξηαθά Βάξε, Καηαλνκέο Μνξηθώλ Βαξώλ θαη πζηάζεηο ηωλ Γξακκηθώλ 

Πξνπνκπώλ ηωλ ΑΑΠΠ  

Σηνλ Πίλαθα 3.8 παξνπζηάδνληαη νη ρεκηθέο δνκέο ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ 

πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ θαζψο επίζεο παξνπζηάδνληαη θαη ηα κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθά 

ηνπο βάξε Mn, νη πνιπδηαζπνξέο PDI θαη νη ζπζηάζεηο ηνπο φπσο πξνζδηνξίζηεθαλ κε  

ρξσκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR, αληίζηνηρα. Οη γξακκηθνί πξνπνκπνί 

ησλ πιεγκάησλ παξνπζηάδνπλ πνιχ ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ, αθνχ ζηηο 

πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο ηα PDI δελ μεπεξλνχλ ην 1.25. Οη ζπζηάζεηο ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ, πνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.7 πξνζδηνξίζηεθαλ απφ ηα θάζκαηα 

1
H NMR, αθνχ πξσηφληα ηνπ DMAEMA θαη πξσηφληα ηνπ ΜΜΑ εκθαλίδνληαη ζε 

δηαθνξεηηθέο πεξηνρέο. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ησλ κνλάδσλ 

ηνπ ΜMA ρξεζηκνπνηήζεθε ε εμίζσζε  3.1: 

Δμίζωζε 3.1: 
(3.6 )

(3.6 ) (2.3 )

/ 3

( / 3) / 6

ppm

ppm ppm

E
mol

E E
 


     

Οη ηηκέο ησλ ζπζηάζεσλ πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ κε 
1
H NMR βξέζεθαλ λα είλαη πνιχ θνληά 

ζηηο ζεσξεηηθά αλακελφκελεο ηηκέο. 
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Πίλαθαο 3.8. Μνξηαθά βάξε, θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ θαη ζπζηάζεηο ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ ησλ ΑΑΠΠ. 

Πνιπκεξέο 

Θεωξ. 

MB 

GPC ηωλ γξακ. πξνπ. % mol MMA 

Mn Mw/Mn Θεωξ. NMR 

1 EGDMA1-b-DMA25-I1-DMA25-b-EGDMA1 8295 15700 1.15 - - 

2 DMA20-I1-DMA20 6723 11600 1.18 - - 

 

EGDMA1-b-MMA5-b-DMA20-I1-DMA20-b-MMA5-b-

EGDMA1 
7724 14600 1.16 20 21.6 

3 MMA5-AI1-MMA5 1435 2810 1.46 - - 

 

EGDMA1-b-DMA20-b-MMA5-I1-MMA5-b-DMA20 -b-

EGDMA1 
7724 20700 1.24 20 19 

4 MMA12.5-I1-MMA12.5 2937 5180 1.19 - - 

 

EGDMA1-b-DMA12.5-b-MMA12.5-I1-MMA12.5-b-DMA12.5-b-

EGDMA1 
6867 11700 1.30 50 48.5 

5 MMA20-I1-MMA20 4439 6360 1.21 - - 

 

EGDMA1-b-DMA5-b-MMA20-I1-MMA20-b-DMA5-b-

EGDMA1 
6011 8410 1.23 80 81 

6 I1-(DMA40-co-MMA10)-b-EGDMA2 7724 14200 1.16 20 21 

 
7 I1-(DMA40-co-MMA10-co-EGDMA2) - - - 20 - 

 

 

3.2.5.2. Με-Δλζωκαηωζείζα ζηα Πιέγκαηα Πνιπκεξηθή Μάδα θαη Βαζκνί 

Γηόγθωζεο 

Τα ΑΑΠΠ ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο 

ηνπο κάδαο θαη σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο ζε THF, θαη ηα απνηειέζκαηα 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.9. Όζνλ αθνξά ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ πιεγκάησλ, νη ηηκέο θπκάλζεθαλ κεηαμχ 23 θαη 48 %. Η πην 

ρακειή ηηκή,  23 %, παξνπζηάζηεθε απφ ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα, πξάγκα πνπ 

ππνδειψλεη ηελ πην ζπκπαγή δνκή απηνχ ηνπ πιέγκαηνο. Απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο κάδαο κε GPC θαίλεηαη φηη ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο απνηειείηαη απφ γξακκηθέο αιπζίδεο κε κηθξφηεξν ΜΒ απφ ηνπο 

γξακκηθνχο πξνπνκπνχο, ιφγσ ηεξκαηηζκνχ ζηα αξρηθά ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Τν ίδην 

ζπκπέξαζκα εμήρζεθε θαη κεηά απφ εμέηαζε ηεο ζχζηαζεο ηεο κε-ελζσκαησζείζαο 
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πνιπκεξηθήο κάδαο, φπνπ θάλεθε λα είλαη πην πινχζηα ζην κνλνκεξέο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζην πξψην ζηάδην ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο. 

 Ο βαζκφο δηφγθσζεο ησλ πεξηζζφηεξσλ πιεγκάησλ θπκάλζεθε κεηαμχ 15 θαη 18 επεηδή 

ην THF είλαη κε εθιεθηηθφο δηαιχηεο γηα ηα δχν κνλνκεξή MMA θαη DMAEMA, αιιά 

θαη ιφγσ ησλ παξφκνησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ. 

Σηελ πεξίπησζε ηνπ ηπραία δηαζηαπξσκέλνπ πιέγκαηνο παξαηεξήζεθε ε πην ρακειή ηηκή 

βαζκνχ δηφγθσζεο (ήηαλ ίζνο κε 8), γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ην ζρεκαηηζκφ πην 

ζπκπαγνχο πιέγκαηνο. 

 

Πίλαθαο 3.9. Με-ελζσκαησζείζα ζηα πιέγκαηα πνιπκεξηθή κάδα θαη ΒΓ ηνπο ζε THF. 

Πνιπκεξέο 

Extractables 

ΒΓ 

THF 
% Mn Mw/Mn 

% mol 

MMA 

1 EGDMA1-b-DMA25-AI1-DMA25-b-EGDMA1 48 6950 1.37 - 23 ± 3 

2 
EGDMA1-b-MMA5-b-DMA20-AI1-DMA20-b-

MMA5-b-EGDMA1 
41 6340 1.28 16.8 16 ± 4 

3 
EGDMA1-b-DMA20-b-MMA5-AI1-MMA5-b-

DMA20 -b-EGDMA1 
37 6210 1.36 41 15.0 ± 1.3 

4 
EGDMA1-b-DMA12.5-b-MMA12.5-AI1-MMA12.5-b-

DMA12.5-b-EGDMA1 
28.3 4390 1.27 82 16.7 ±1.5 

5 
EGDMA1-b-DMA5-b-MMA20-AI1-MMA20-b-

DMA5-b-EGDMA1 
27.1 5760 1.64 86 16.5 ± 1.2 

6 AI1-(DMA40-co-MMA10)-b-EGDMA2 39 5500 1.22 28 18 ± 6 

7 AI1-(DMA40-co-MMA10-co-EGDMA2) 23 7340 1.14 10 7.8 ± 0.2 

 

3.2.5.3 Γηάζπαζε ηωλ ΑΑΠΠ ζε Καζαξό Νεξό θαη Αιθνόιεο 

Πξηλ πξαγκαηνπνηεζεί ε πδξφιπζε ησλ ΑΠΠΓΑ κε δηάιπκα HCl, ζειήζακε λα 

ραξαθηεξίζνπκε ηα πιέγκαηα σο πξνο ηνπο ΒΓ ηνπο θαη ζε λεξφ (ιφγσ ηεο παξνπζίαο ησλ 

κνλάδσλ ηνπ DMAEMA). Πξνο κεγάιε καο έθπιεμε, παξαηεξήζεθε φηη ηα θνκκαηάθηα 

απφ αξθεηά πιέγκαηα πνπ βξέζεθαλ ζε λεξφ δηαιχζεθαλ, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη 

απζφξκεηε πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ ζε θαζαξφ λεξφ κε νπδέηεξν pH. Απηφ, δελ ήηαλ 

αλακελφκελν αθνχ δελ ππάξρνπλ πνιιέο αλαθνξέο γηα πδξφιπζε ησλ εζηεξηθψλ 
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εκηαθεηαιψλ κε θαζαξφ λεξφ ζε αληίζεζε απφ ηελ πνιχ γλσζηή φμηλε πδξφιπζε ηνπο. 

Απζφξκεηε πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο θαη ζε δηάθνξεο 

αιθνφιεο, αιιά κε πην αξγνχο ξπζκνχο, θαζψο επίζεο θαη ζε κείγκαηα THF – λεξνχ κε 

ξπζκνχο πνπ απμάλνληαλ κε ην πνζνζηφ ηνπ λεξνχ ζην κείγκα. Σηνλ Πίλαθα 3.10 πνπ 

αθνινπζεί παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθά νη ρξφλνη πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ πδξφιπζε ηνπ 

ακθηθηιηθνχ πνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο EGDMA1-b-DMA20-b-MMA5-AI1-MMA5-b-

DMA20-b-EGDMA1 ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο. 

 

Πίλαθαο 3.10. Φξφλνη πιήξνπο δηάιπζεο (πδξφιπζεο) ηνπ πιέγκαηνο EGDMA1-b-

DMA20-b-MMA5-AI1-MMA5-b-DMA20-b-EGDMA1 ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο. 

Γηαιύηεο 
Υξόλνο 

(εκέξεο) 

H2O 0.5 

MeOH 4 

EtOH 26 

THF : H2Ο (1:2) 1.5 

THF : H2Ο (1:1) 7 

THF : H2Ο (2:1) 15 

 

Λφγσ ησλ πην πάλσ παξαηεξήζεσλ, απνθαζίζακε λα πξαγκαηνπνηήζνπκε κία πην 

ζπζηεκαηηθή κειέηε παξαθνινχζεζεο ηνπ θαηλφκελνπ βαζκνχ δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ 

ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν ζε λεξφ θαη κεζαλφιε. Απηφο ν θαηλφκελνο βαζκφο δηφγθσζεο 

ησλ πιεγκάησλ αλακελφηαλ λα εμαξηάηαη φρη κφλν απφ ηελ ηθαλφηεηα δηφγθσζεο ησλ 

πιεγκάησλ αιιά θαη απφ ην ξπζκφ πδξφιπζήο ηνπο. Σπγθεθξηκέλα, φηαλ ηα πιέγκαηα 

δηαζπψληαη, ε ππθλφηεηα δηαζηαχξσζήο ηνπο αλακέλεηαη λα κεησζεί κε απνηειέζκαηα λα 

κπνξνχλ λα απνξξνθήζνπλ κεγαιχηεξεο πνζφηεηεο δηαιχηε. Δπίζεο, κε ηε δηάζπαζε ησλ 

πιεγκάησλ, ζην δηάιπκα ειεπζεξψλνληαη πνιπκεξή πνπ απνζπλδένληαη απφ ην πιέγκα κε 

απνηέιεζκα λα κεηψλεηαη ν θαηλφκελνο βαζκφο δηφγθσζεο. Τν πξψην θαηλφκελν 

αλακέλεηαη λα παξαηεξεζεί ζηα αξρηθά ζηάδηα ηνπ πεηξάκαηνο, ελψ ην δεχηεξν ζηα ηειηθά 

ζηάδηα ηεο δηαδηθαζίαο. 

Σην Σρήκα 3.15 παξνπζηάδνληαη νη θαηλφκελνη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε λεξφ 

(pH ~ 9), νη νπνίνη πξνζδηνξίζηεθαλ βαξπκεηξηθά ζε ζρέζε κε ην ρξφλν. Σην Σρήκα 3.15α 
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παξνπζηάδνληαη νη ζπκπεξηθνξέο δηφγθσζεο ησλ πέληε πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε 

ζηαζεξφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ, ίζν κε 50. Τα δχν είλαη 

νκνπνιπκεξή πιέγκαηα, έλα ηνπ DMAEMA θαη έλα ηνπ MMA, ελψ ηα άιια ηξία είλαη 

ΑΑΠΠ βαζηζκέλα ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-MMA-DMAEMA πνπ 

δηαθέξνπλ κφλν σο πξνο ηε ζχζηαζε. 
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ρήκα 3.15. Φξνληθή εμάξηεζε ησλ θαηλφκελσλ βαζκψλ δηφγθσζεο ζε λεξφ ησλ 

ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζχζηαζεο ησλ πιεγκάησλ. (β) 

Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ηνπο. Τα θάζεηα ηφμα ππνδεηθλχνπλ ηα ζεκεία πιήξνπο 

δηάιπζεο (πδξφιπζεο) ησλ πιεγκάησλ.    

     

Σηελ πεξίπησζε ηνπ νκνπνιπκεξνχο πιέγκαηνο MMA παξαηεξείηαη έλαο ζηαζεξφο 

βαζκφο δηφγθσζεο ζην λεξφ ζε ζρέζε κε ην ρξφλν, πνπ είλαη πνιχ ρακειφο, γχξσ ζην 1.5, 

ιφγσ ηεο κε δηαιπηφηεηαο ηνπ pMMA ζην λεξφ. Απηφο ήηαλ θαη ν ιφγνο πνπ δελ 
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παξαηεξήζεθε πδξφιπζε (δηάιπζε) απηνχ ηνπ πιέγκαηνο, αθνχ ην λεξφ δελ έρεη 

πξφζβαζε ζηηο νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο ηνπ εθθηλεηή πνπ πξνζηαηεχνληαη απφ ηηο 

πδξφθνβεο κνλάδεο ηνπ ΜΜΑ. Παξφκνηα ζπκπεξηθνξά παξαηεξήζεθε θαη ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ ακθηθηιηθνχ πιέγκαηνο πνπ είλαη πινχζην ζε ΜΜΑ, βαζηζκέλν ζην 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA5-b-MMA40-b-DMAEMA5. Σηελ πεξίπησζε απηή, 

ιφγσ ηεο παξνπζίαο θαη ησλ δέθα κνλάδσλ DMAEMA, ν βαζκφο δηφγθσζεο ζην λεξφ 

είλαη ιίγν κεγαιχηεξνο (ΒΓ = 3) απφ απηφλ ηνπ νκνπνιπκεξνχο πιέγκαηνο ηνπ MMA, 

αιιά εμαθνινπζεί  λα κελ παξαηεξείηαη πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο, αθνχ ην θαηάινηπν ηνπ 

εθθηλεηή βξίζθεηαη ζην θέληξν ηνπ πδξφθνβνπ ηκήκαηνο ηνπ pMMA. Τν επφκελν ΑΑΠΠ 

πνπ πεξηέρεη κεγαιχηεξν πνζνζηφ DMAEMA απφ ηα δχν πξνεγνχκελα παξνπζηάδεη 

αξρηθά κία κηθξή αχμεζε ηνπ βαζκνχ δηφγθσζεο ζην λεξφ ζε ζρέζε κε ην ρξφλν, θαη 

ζηαζεξνπνηείηαη ηειηθά ζηελ ηηκή 5. Ο κεγαιχηεξνο βαζκφο δηφγθσζεο ζην λεξφ νθείιεηαη 

αθξηβψο ζηελ αχμεζε ηνπ πδξφθηινπ ραξαθηήξα ηνπ πιέγκαηνο κε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ 

ηνπ DMAEMA. Παξά ηελ αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA, δελ 

παξαηεξήζεθε δηάιπζε ηνπ πιέγκαηνο απηνχ, επεηδή ην κήθνο ηνπ πδξφθνβνπ ηκήκαηνο 

εμαθνινπζεί λα πξνζηαηεχεη ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή απφ ην λεξφ. Τν πην ελδηαθέξνλ 

δείγκα είλαη ην ΑΑΠΠ βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA20-b-

MMA10-b-DMAEMA20, ην νπνίν παξνπζηάδεη έλα κέγηζην ζην βαζκφ δηφγθσζεο ζην 

λεξφ. Τν κεγαιχηεξν πνζνζηφ ηνπ πιέγκαηνο απηνχ ζε DMAEMA νδεγεί ζηε ζηαδηαθή 

αχμεζε ηνπ θαηλφκελνπ βαζκνχ δηφγθσζεο ζε λεξφ ηα πξψηα 60 ιεπηά, ελψ ζηηο επφκελεο 

2 πεξίπνπ ψξεο παξαηεξείηαη κείσζε ηνπ θαηλφκελνπ βαζκνχ δηφγθσζεο ζε λεξφ πνπ 

ηειηθά θηάλεη ζην κεδέλ, αθνχ πιένλ ην ηκήκα ηνπ MMA είλαη πνιχ κηθξφ θαη δελ κπνξεί 

λα πξνζηαηεχζεη ηηο νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο ηνπ εθθηλεηή, κε απνηέιεζκα ην 

πιέγκα λα πδξνιχεηαη. Τν ηειεπηαίν πιέγκα πνπ παξνπζηάδεηαη ζην Σρήκα 3.15α είλαη ην 

νκνπνιπκεξέο πιέγκα ηνπ DMAEMA. Η κεγάιε δηαιπηφηεηα ηνπ pDMAEMA ζην λεξφ 

είλαη ν ιφγνο πνπ αξρηθά παξνπζηάδεηαη έλαο πςειφο θαηλφκελνο βαζκφο δηφγθσζεο ζην 

λεξφ ( ζε pH γχξσ ζην 10), αθνινπζνχκελνο απφ κία γξήγνξε κείσζή ηνπ κε απνηέιεζκα 

ζηε 1 ψξα λα θηάζεη ην κεδέλ αθνχ ην πιέγκα δηαιχεηαη πιήξσο. 

Σην Σρήκα 3.15β παξνπζηάδνληαη νη θαηλφκελνη βαζκνί δηφγθσζεο ζε λεξφ ζε ζπλάξηεζε 

κε ην ρξφλν ησλ ηεζζάξσλ ΑΑΠΠ πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή ηνπο. Τν 

πιέγκα βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA20-b-MMA10-b-

DMAEMA20 πνπ ζρνιηάζηεθε πην πάλσ παξνπζηάδεηαη μαλά ζε απηφ ην ζρήκα γηα ιφγνπο 

ζχγθξηζεο. Απφ ην Σρήκα 3.15β παξαηεξήζεθε φηη ην ΑΑΠΠ βαζηζκέλν ζην 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο κε αληίζηξνθε αξρηηεθηνληθή, φπνπ δειαδή ην πδξφθηιν 
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ηκήκα βξίζθεηαη ζην κέζν, πδξνιχεηαη κέζα ζε 10 ιεπηά. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ην 

θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή πιαηζηψλεηαη πιένλ απφ ηηο πδξφθηιεο κνλάδεο ηνπ DMAEMA 

πνπ αθήλνπλ ειεχζεξε ηελ πξφζβαζε ηνπ λεξνχ ζηηο δηαζπψκελεο νκάδεο εζηεξηθήο 

εκηαθεηάιεο. Όζνλ αθνξά ην ζηαηηζηηθφ πιέγκα, αξρηθά παξαηεξήζεθε κία απφηνκε 

αχμεζε ζην θαηλφκελν βαζκφ δηφγθσζεο ζε λεξφ πνπ ζηε ζπλέρεηα κεηψζεθε κε πνιχ 

γξήγνξν ξπζκφ θηάλνληαο ζην κεδέλ κέζα ζε 40 ιεπηά. Τέινο, ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν 

ΑΑΠΠ, πνπ είλαη θαη ην ηειεπηαίν πιέγκα πνπ παξνπζηάδεηαη ζην Σρήκα 3.15β, δελ 

πδξνιχζεθε. Ο θαηλφκελνο βαζκφο δηφγθσζήο ηνπ ζην λεξφ απμήζεθε ζηαδηαθά θαη 

ζηαζεξνπνηήζεθε γχξσ ζην 40, ιφγσ ηεο ηπραίαο θαηαλνκήο ηφζν ησλ δχν κνλνκεξψλ 

φζν θαη ηνπ δηαζηαπξσηή, ν νπνίνο, φπσο θαη ην ΜΜΑ, είλαη θαη απηφο πδξφθνβνο 

πξνζθέξνληαο έηζη κία επηπιένλ πξνζηαζία ζηηο νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο ηνπ 

εθθηλεηή.  

Οη ρξφλνη πδξφιπζεο ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνπ παξνπζηάζηεθαλ πην 

πάλσ είλαη πνιχ κηθξνί κε απνηέιεζκα ηα πιέγκαηα απηά λα ζεσξνχληαη αθαηάιιεια γηα 

ηελ ειεγρφκελε απειεπζέξσζε θαξκάθσλ. Ο θαηάιιεινο ρξφλνο απνηθνδφκεζεο ελφο 

πιέγκαηνο, ψζηε λα κπνξεί λα ζεσξεζεί θαηάιιειν γηα ηελ εθαξκνγή απηή, είλαη 

κεγαιχηεξνο απφ κία κέξα.  

Παξφκνηα κειέηε πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ζε κεζαλφιε, φπνπ παξαηεξήζεθε ε ίδηα 

πνηνηηθά ζπκπεξηθνξά γηα φια ηα πιέγκαηα. Παξαηεξήζεθε, ζπγθεθξηκέλα, φηη νη ρξφλνη 

πδξφιπζεο ησλ πιεγκάησλ είλαη κεγαιχηεξνη απφ φ,ηη ζην λεξφ, ελψ επίζεο θαη νη 

θαηλφκελνη βαζκνί δηφγθσζεο ζε κεζαλφιε πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ είλαη κεγαιχηεξνη, 

επεηδή ε κεζαλφιε είλαη νξγαληθφο δηαιχηεο θαη επνκέλσο είλαη θαιχηεξνο δηαιχηεο γηα 

ην PΜΜΑ ζε ζρέζε κε ην λεξφ. Παξφι’ απηά, ε πδξφιπζε ζην λεξφ είλαη γξεγνξφηεξε ζε 

ζρέζε κε ηε κεζαλφιε, ππνδεηθλχνληαο φηη ην λεξφ είλαη πην ηζρπξφ αληηδξαζηήξην 

πδξφιπζεο. Απηφ ίζσο ελ κέξεη πεγάδεη θαη απφ ηελ πςειφηεξε γξακκνκνξηαθή 

ζπγθέληξσζε ηνπ λεξνχ. Σην Σρήκα 3.16 παξνπζηάδνληαη νη θαηλφκελνη βαζκνί 

δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε κεζαλφιε, νη νπνίνη πξνζδηνξίζηεθαλ βαξπκεηξηθά 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. Σην Σρήκα 3.16α παξνπζηάδνληαη ηα πιέγκαηα ηα νπνία 

δηαθέξνπλ σο πξνο ηε ζχζηαζε, ελψ ζην Σρήκα 3.16β παξνπζηάδνληαη ηα πιέγκαηα πνπ 

δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή.  
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ρήκα 3.16. Φξνληθή εμάξηεζε ησλ θαηλφκελσλ βαζκψλ δηφγθσζεο ζε κεζαλφιε ησλ 

ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζχζηαζεο ησλ πιεγκάησλ. (β) 

Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ηνπο. Τα θάζεηα ηφμα ππνδεηθλχνπλ ηα ζεκεία πιήξνπο 

δηάιπζεο (πδξφιπζεο) ησλ πιεγκάησλ.    

 

 

3.2.5.4 Μνξηαθά Βάξε, Αξηζκόο Βξαρηόλωλ, πζηάζεηο θαη Τδξνδπλακηθέο Γηάκεηξνη 

ηωλ Πξνϊόληωλ Γηάζπαζεο ηωλ ΑΑΠΠ 

Μεηά ηε κειέηε ηεο απζφξκεηεο πδξφιπζεο ησλ ΑΑΠΠ ζε θαζαξφ λεξφ θαη αιθνφιεο 

βαξπκεηξηθψο, επηδηψμακε θαη ην ραξαθηεξηζκφ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ 

ζρεκαηίδνληαη απφ ηελ πδξφιπζε ησλ ΑΑΠΠ. Γπζηπρψο, ν ραξαθηεξηζκφο ησλ 

αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ σο πξνο ην ζρεηηθφ ΜΒ κε GPC-RI θαη ην απφιπην ΜΒ κε GPC-

SLS δελ θαηέζηε δπλαηφο. Ο ιφγνο είλαη φηη ηα ακθηθηιηθά αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή πνπ 
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παξάγνληαη απφ ηελ πδξφιπζε, πέξαλ απφ ηηο ζεηηθά ηνληδφκελεο νκάδεο, δηαζέηνπλ θαη 

κία νκάδα θαξβνμπιηθνχ νμένο ζην άθξν θάζε βξαρίνλά ηνπο, κε απνηέιεζκα λα 

απμάλεηαη ν πδξφθηινο ραξαθηήξαο ηνπο θαη λα κε δηαιχνληαη κεηά ζε THF πνπ απνηειεί 

θαη ηελ θηλεηή θάζε ζηηο δχν απηέο ρξσκαηνγξαθηθέο κεζφδνπο. Γηα ην ιφγν απηφ 

αιιάμακε ηελ θηλεηή θάζε ηνπ GPC αληηθαζηζηψληαο ην THF κε ηνλ πην πνιηθφ δηαιχηε 

DMF, ζηνλ νπνίν ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή είλαη δηαιπηά. Γπζηπρψο, φκσο, ιφγσ 

αιιειεπίδξαζεο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κε ην πιεξσηηθφ πιηθφ ηεο ζηήιεο, απηά 

θαηαθξαηνχληαη, κε απνηέιεζκα λα κε ιακβάλεηαη θνξπθή. Γνθηκάζηεθε επίζεο ε 

πξνζζήθε ηνπ άιαηνο εμαθζνξνθσζθνξηθνχ θαιίνπ ζην DMF ζε δηάθνξεο 

ζπγθεληξψζεηο ψζηε ην αληφλ PF6ˉ λα δξάζεη σο αληηζηαζκηζηηθφ ηφλ θαη λα κελ 

αιιειεπηδξνχλ νη ακηλνκάδεο ηνπ DMAEMA
 
 κε ηε ζηήιε, ρσξίο φκσο απνηέιεζκα. 

Παξφια απηά, φπσο αλαθέξακε θαη πξνεγνπκέλσο, ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ ραξαθηεξίζηεθαλ ρσξίο θακία 

δπζθνιία θαη κε ηηο δχν απηέο κεζφδνπο, επηηξέπνληαο ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ απφιπησλ 

κνξηαθψλ βαξψλ θαη ηειηθά ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ αξηζκνχ ησλ βξαρηφλσλ ηνπο. Απφ ηα 

απνηειέζκαηα απηά θάλεθε φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ πιέγκαηνο κε ΒΠ ίζν κε 50, φπνπ 

ζαλ πξντφλ πδξφιπζεο ιακβάλεηαη αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο κε ΒΠ ηνπ βξαρίνλα ίζν κε 25, 

ν αξηζκφο βξαρηφλσλ πνπ πξνζδηνξίζηεθε ήηαλ ίζνο κε 18. Αληίζηνηρα, ν αξηζκφο 

βξαρηφλσλ πνπ ππνινγίζηεθε ζηελ πεξίπησζε ακθηθηιηθνχ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο 

DMAEMA-MMA κε ΒΠ ηνπ βξαρίνλα ίζν κε 25, ην νπνίν ζπληέζεθε κε ηνλ εκπνξηθά 

δηαζέζηκν κνλνζζελή εθθηλεηή MTS, ήηαλ ίζνο κε 20. Βάζεη ησλ πην πάλσ εθηηκνχκε φηη 

γηα φια ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ ΑΑΠΠ ηα νπνία 

έρνπλ ζπλνιηθφ ΒΠ ίζν κε 50, ν αξηζκφο βξαρηφλσλ ηνπο ζα είλαη πεξίπνπ ίζνο κε 20.  

Τα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ 

ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο θαη σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπο κε 
1
H NMR ζε δεπηεξησκέλε 

κεζαλφιε, CD3OD, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.11. Όπσο 

θαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.11, νη ηηκέο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ κε ην 
1
H NMR βξίζθνληαη 

ζε ηθαλνπνηεηηθή ζπκθσλία κε ηηο ζεσξεηηθέο ηηκέο. 

 

Πίλαθα 3.11. Φεκηθέο δνκέο θαη ζπζηάζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ. 
α/α Υεκηθή δνκή αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ M (mol %) 

1 D25-b-E1 0.0 

2 D20-b-M5-b-E1 24 

3 M5-b-D20-b-E1 32 

4 (D20-co-M5)-b-E1 24 
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Τα αζηεξνεηδή πνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο θαη σο πξνο ηεο πδξνδπλακηθέο ηνπο 

δηακέηξνπο ζε λεξφ (pH ~ 9) κε DLS θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 

3.12. Σηνλ Πίλαθα 3.12 παξνπζηάδνληαη επίζεο θαη νη κέγηζηεο ζεσξεηηθέο πδξνδπλακηθέο 

δηάκεηξνη πνπ ππνινγίδνληαη σο ην δηπιάζην ηνπ κήθνπο ελφο πιήξνπο εθηεηακέλνπ 

βξαρίνλα. Τν ηειεπηαίν ππνινγίδεηαη σο ην άζξνηζκα ησλ ζπλεηζθνξψλ ησλ κνλάδσλ ηνπ 

κνλνκεξνχο, ηνπ δηαζηαπξσηή θαη ηνπ εθθηλεηή, φπνπ κία κνλάδα κνλνκεξνχο (δχν 

δεζκνί C-C ζηελ θχξηα αιπζίδα ηνπ πνιπκεξνχο) ζπλεηζθέξεη 0.254 nm [91]. Μία κνλάδα 

εθθηλεηή ζπλεηζθέξεη 0.254 nm, ελψ ε κνλάδα ηνπ δηαζηαπξσηή ζπλεηζθέξεη φζν δχν 

κνλάδεο κνλνκεξνχο. Γηα παξάδεηγκα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ αζηεξνεηδνχο ζπκπνιπκεξνχο 

DMAEMA20-b-MMA5-b-EGDMA1, ε κέγηζηε ζεσξεηηθή πδξνδπλακηθή δηάκεηξνο 

πξνθχπηεη απφ ην δηπιάζην ηνπ αζξνίζκαηνο ηεο ζπλεηζθνξάο ηνπ κνλνκεξνχο ΜΜΑ (5   

0.254 nm), ηεο ζπλεηζθνξάο ηνπ κνλνκεξνχο DMAEMA (20   0.254 nm), ηεο 

ζπλεηζθνξάο ηνπ δηαζηαπξσηή (1   0.508 nm) θαη ηεο ζπλεηζθνξάο ηνπ εθθηλεηή (1   

0.254 nm) πνπ ηζνχηαη κε 14.2 nm. 

 

Πίλαθα 3.12. Υδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ. 
α/α Υεκηθή δνκή αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ Τδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη 

Θεωξ.             Πεηξακ. DLS 

1 D25-b-E1 14.2 5.1, 183.6 

2 D20-b-M5-b-E1 14.2 10.4 

3 M5-b-D20-b-E1 14.2  5.5, 40.2 

4 (D20-co-M5)-b-E1 14.2 8.7 

 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.12, θάπνηα απφ ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή έδσζαλ δχν ή 

θαη ηξία κέγηζηα θνξπθψλ ησλ πδξνδπλακηθψλ ηνπο δηακέηξσλ. Τηκέο πδξνδπλακηθψλ 

δηακέηξσλ πνιχ κηθξφηεξεο απφ ηηο κέγηζηεο ζεσξεηηθέο νθείινληαη ζηα πξντφληα 

πδξφιπζεο ησλ αησξνχκελσλ αιπζίδσλ ησλ αξρηθψλ πιεγκάησλ θαη βξίζθνληαη επίζεο 

ζην δηάιπκα, ελψ κεγαιχηεξεο ηηκέο νθείινληαη ζε ζπζζσκαηψκαηα ησλ αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ. Τν κέγηζην ηεο θνξπθήο κε ην κεγαιχηεξν εκβαδφ γηα ην θάζε δείγκα 

παξνπζηάδεηαη κε έληνλε γξαθή ζηνλ Πίλαθα 3.12. Όπσο ήηαλ αλακελφκελν, νη ηηκέο ησλ 

πδξνδπλακηθψλ δηακέηξσλ πνχ πξνζδηνξίζηεθαλ απφ ην DLS ήηαλ κηθξφηεξεο απφ ηηο 

ζεσξεηηθέο, αθνχ ζην δηάιπκα νη αιπζίδεο δελ βξίζθνληαη πιήξσο εθηεηακέλεο.  

 

3.2.5.5 Κηλεηηθή Αιθνόιπζεο  Πξόηππεο Έλωζεο κε Μηθξό Μνξηαθό Βάξνο 

Γηα λα θαηαλνήζνπκε θαιχηεξα ηελ αληίδξαζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη θαηά ηελ πδξφιπζε 

ησλ ΑΑΠΠ ζε λεξφ θαη αιθνφιεο, δηεμαγάγακε κία ζπζηεκαηηθή κειέηε αιθνφιπζεο ελφο 
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κνξίνπ-κνληέινπ, κε κηθξφ κνξηαθφ βάξνο πνπ έρεη ηελ ίδηα δνκή κε απηή ηνπ θαηάινηπνπ 

ηνπ εθθηλεηή ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα. Απηφ ην κφξην είλαη ην 1,2-δηζ[1-(2-κεζπιν-1-

πξνπ-1-πινυινμπι)αηζνμπ]αηζάλην, ν δη(εζηέξαο εκηαθεηάιεο) πνπ είλαη ην πξφδξνκν 

κφξην ηνπ δηζζελή εθθηλεηή GTP-ΑΙ. Απφ ηα πεηξάκαηα απηά θάλεθε φηη ηα πξντφληα ηεο 

αιθνφιπζεο πνπ πξνθχπηνπλ είλαη ην ηζνβνπηπξηθφ νμχ θαη ε δηαθεηάιε πνπ ζρεκαηίδεηαη 

απφ ηελ αληηθαηάζηαζε ηνπ ηζνβνπηπξηθνχ νμένο κε ηελ αιθνφιε. Σην Σρήκα 3.17 

παξνπζηάδεηαη ε ρεκηθή αληίδξαζε πνπ πξαγκαηνπνηείηαη θαηά ηε κεζαλφιπζε ηνπ 

δη(εζηέξα εκηαθεηάιεο), θαζψο επίζεο θαη θάπνηα ελδεηθηηθά θάζκαηα 
1
Η-ΝMR πνπ 

ιήθζεθαλ θαηά ηε κεζαλφιπζε ηνπ δη(εζηέξα εκηαθεηάιεο). Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηα 

θάζκαηα 
1
Η-ΝMR, κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ δχν λέεο θνξπθέο εκθαλίδνληαη ζηα 4.6 

ppm θαη ζηα 1.2 ppm, θαη νθείινληαη ζηελ παξαγφκελε δηαθεηάιε πνπ ζρεκαηίδεηαη θαηά 

ηε δηάξθεηα ηεο κεζαλφιπζεο. Παξφκνηα απνηειέζκαηα αλαθέξνληαη ζηελ βηβιηνγξαθία, 

φπνπ ν βηλπιηθφο αηζέξαο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ πξνζηαζία θαξβνμπιηθνχ νμένο ζηε 

ζχλζεζε αληηβηνηηθνχ θαη ε απνπξνζηαζία πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο πνιχ εχθνια ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ κε ρξήζε κείγκαηνο κεζαλφιεο/λεξνχ [100]. 
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ρήκα 3.17. Φάζκαηα
 1

H-NMR  πνπ ιήθζεθαλ θαηά ηελ θηλεηηθή κεζαλφιπζεο ηνπ 1,2-

δηζ[1-(2-κεζπιν-1-πξνπ-1-πινυινμπι)αηζνμπ]αηζαλίνπ ζε δηαθνξεηηθνχο ρξφλνπο, θαη 

πξνηεηλφκελε αληίδξαζε κεζαλφιπζεο.  
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Σηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ θηλεηηθέο πδξφιπζεο ηνπ δη(εζηέξα εκηαθεηάιεο) ζε 

ηέζζεξηο δηαθνξεηηθέο αιθνφιεο, κεζαλφιε, αηζαλφιε, 1-πξνπαλφιε θαη 1-βνπηαλφιε. Τα 

απνηειέζκαηα απηά πξνζαξκφζηεθαλ ζηελ εμίζσζε θηλεηηθήο δεχηεξεο ηάμεο, φπσο 

θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.18, θαη πξνζδηνξίζηεθαλ νη θηλεηηθέο πδξφιπζεο νη νπνίεο 

παξνπζηάδνληαη ζην ζηνλ Πίλαθα 3.13. Απφ ηνλ πίλαθα παξαηεξήζεθε φηη κε αχμεζε ηνπ 

κεγέζνπο ηεο αιθνφιεο, κεηψλεηαη ν ξπζκφο αιθνφιπζεο ηνπ δη(εζηέξα εκηαθεηάιεο) 

πηζαλφλ ιφγσ αχμεζεο ησλ ζηεξενρεκηθψλ παξεκπνδίζεσλ. 

 

Πίλαθαο 3.13 : Κηλεηηθέο ζηαζεξέο δεχηεξεο ηάμεο k ηεο αληίδξαζεο αιθνφιπζεο ηνπ 1,2-

δηζ[1-(2-κεζπιν-1-πξνπ-1-πινυινμπι)αηζνμπ]αηζαλίνπ. 
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Μεζαλφιε  0.23 ± 0.02 

Αηζαλφιε 0.12 ± 0.03 

1-Πξνπαλφιε  0.05 ± 0.03 

1-Βνπηαλφιε 0.05 ± 0.02 
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ρήκα 3.18. Κηλεηηθέο δεχηεξεο ηάμεο ηεο αιθνφιπζεο ηνπ 1,2-δηζ[1-(2-κεζπιν-1-πξνπ-

1-πινυινμπι)αηζνμπ]αηζαλίνπ ζε δηάθνξεο αιθνφιεο.  
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3.2.5.6 Παξαθνινύζεζε Κηλεηηθήο Τδξόιπζεο κε ηε Μέζνδν SANS 

Γηα λα δηεξεπλήζνπκε ηηο δνκηθέο αιιαγέο ησλ ΑΑΠΠ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δηφγθσζεο 

θαη πδξφιπζήο ηνπο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ππφ κηθξή γσλία 

(small-angle neutron scattering, SANS). Σπγθεθξηκέλα, κε ηε βνήζεηα ηνπ SANS 

πξαγκαηνπνηήζεθε θηλεηηθή κειέηε πδξφιπζεο ζε δεπηεξησκέλν λεξφ ησλ ηεζζάξσλ 

πιεγκάησλ πνπ πδξνιχνληαη απζφξκεηα ζε θαζαξφ λεξφ κε ζπγθεληξψζεηο ίζεο πεξίπνπ 

κε 1%  (Σρήκα 3.19).  

 

0.0 0.5 1.0 1.5

0

1

2

3

4

5

1 min
6 min

32 min
59 min

154 min

215 min

I 
/ 

c
m


1

q / nm
1

828 min

E
1
-b-D

20
-b-M

5
-I-M

5
-b-D

20
-b-E

1

(α)

0.0 0.5 1.0 1.5
0

1

2

3

61 min

15 min

I /
 c

m
–
1

q / nm–1

91 min

31 min
24 min
20 min

6 min
1 min

E1-b-M5-b-D20-I-D20-b-M5-b-E1

(β)

0.0 0.5 1.0 1.5

0

1

2

135 min
62 min

29 min

18 min
12 min

7 min

I 
/ 

c
m


1

q / nm
1

1 min

E
1
-b-(D

20
-co-M

5
)-I-(D

20
-co-M

5
)-b-E

1

0.0 0.5 1.0 1.5

0

1

E
1
-b-D

25
-I-D

25
-b-E

1

134 min
62 min

23 min

I 
/ 

c
m


1

q / nm
1

1 min
6 min

34 min

17 min

<

(γ) (δ)

 

ρήκα 3.19. Πξνθίι SANS ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν ησλ ηεζζάξσλ πδξνιπφκελσλ 

πιεγκάησλ ζε D2O: (α) EGDMA1-b-DMAEMA20-b-MMA5-I-MMA5-b-DMAEMA20-b-

EGDMA1, (β) EGDMA1-b-MMA5-b-DMAEMA20-I-DMAEMA20-b-MMA5-b-EGDMA1, 

(γ) EGDMA1-b-(DMAEMA20-co-MMA5)-I-(DMAEMA20-co-MMA5)-b-EGDMA1 θαη (δ) 

EGDMA1-b-DMAEMA25-I-DMAEMA25-b-EGDMA1. 

 

Τα πιέγκαηα απηά είλαη ηα δχν ΑΑΠΠ βαζηζκέλα ζηα ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή ΑΒΑ 

θαη ΒΑΒ, ην ΑΑΠΠ βαζηζκέλν ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο θαη ην νκνπνιπκεξηθφ 

πιέγκα ηνπ DMAEMA. Τα πην ελδηαθέξνληα απνηειέζκαηα ιήθζεθαλ γηα ηα δχν πξψηα 

ακθηθηιηθά πιέγκαηα βαζηζκέλα ζε ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή. Τα δχν απηά πιέγκαηα 

έδσζαλ παξφκνηα πξνθίι ζην SANS, φπνπ εκθαλίδνληαη δχν θνξπθέο ζθέδαζεο, πνπ ε 

έληαζή ηνπο απμάλεηαη κε ην ρξφλν θαη ε ζέζε ηνπο κέλεη πεξίπνπ ζηαζεξή. Η θνξπθή πνπ 

εκθαλίδεηαη ζηηο πςειφηεξεο ηηκέο q (~0.6 nm
–1

) νθείιεηαη ζην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ 
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ησλ πιεγκάησλ θαη αληηζηνηρεί ζηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ πδξφθνβσλ λαλνθάζεσλ κέζα 

ζην πιέγκα (~10 nm). Η θνξπθή απηή εμαθαλίδεηαη ζε κεηέπεηηα ζηάδηα ηνπ πεηξάκαηνο, 

ιφγσ ηεο πιήξνπο πδξφιπζεο ηνπ πιέγκαηνο. Μία πην πξνζεθηηθή εμέηαζε ηεο ζέζεο ηεο 

θνξπθήο απνθαιχπηεη κία κηθξή κεηαηφπηζή ηεο ζε κηθξφηεξα q κε ηελ πάξνδν ηνπ 

ρξφλνπ, πνπ αληηζηνηρεί ζε αχμεζε ηεο απφζηαζεο κεηαμχ ησλ πδξφθνβσλ κηθξνθάζεσλ 

απφ 10 ζε 12 nm, ιφγσ ηεο δηφγθσζεο ηνπ πιέγκαηνο. Η θνξπθή πνπ εκθαλίδεηαη κε ηελ 

πάξνδν ηνπ ρξφλνπ ζε κηθξφηεξεο ηηκέο ηνπ q (~0.2 nm
–1

), θαη αληηζηνηρεί ζε απφζηαζε 30 

nm, νθείιεηαη ζηα ζρεκαηηδφκελα αζηεξνεηδή πνιπκεξή θαηά ηελ πδξφιπζε ηνπ 

πιέγκαηνο. Καη ζηελ πεξίπησζε απηήο ηεο θνξπθήο, έρνπκε κηα κηθξή κεηαηφπηζε κε ηελ 

πάξνδν ηνπ ρξφλνπ απφ ηα 35 ζηα 24 nm, ζαλ απνηέιεζκα ηνπ ζρεκαηηζκνχ 

πεξηζζφηεξσλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ζην ζηαζεξφ φγθν ηνπ δηαιχηε. Η θνξπθή απηή 

παξακέλεη αθφκα θαη κεηά ηελ πιήξε δηάιπζε ηνπ πιέγκαηνο. 

Σηηο πεξηπηψζεηο ησλ δχν ηειεπηαίσλ πιεγκάησλ, ηνπ ζηαηηζηηθνχ πιέγκαηνο θαη ηνπ 

νκνπνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο ηνπ DMAEMA, δελ εκθαλίζηεθαλ θνξπθέο, αιιά καθξηέο 

νπξέο θαη ψκνη ιφγσ ηεο απνπζίαο κηθξνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ ησλ πιεγκάησλ. Σηελ 

πεξίπησζε ηνπ ΑΑΠΠ βαζηζκέλνπ ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο, νη κνλάδεο ηνπ MMA 

θαηαλέκνληαη ηπραία ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα κε απνηέιεζκα λα κελ ππάξρεη αξθεηή 

πδξφθνβε δχλακε γηα λα νδεγήζεη ζε λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ, ελψ ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

νκνπνιπκεξνχο πιέγκαηνο ηνπ DMAEMA δελ ππάξρνπλ θαζφινπ πδξφθνβεο κνλάδεο. 

Σην Σρήκα 3.20 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ε δηαδηθαζία πνπ ιακβάλεη ρψξα θαηά ηε 

δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ απηψλ γηα ην ΑΑΠΠ βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο ΑΒΑ. Αξρηθά, φηαλ ην μεξφ δείγκα ηνπ πιέγκαηνο έξζεη ζε επαθή κε ην 

δηαιχηε, απηφ αξρίδεη λα απνξξνθά λεξφ. Ταπηφρξνλα, φκσο, κε ηελ απνξξφθεζε λεξνχ, 

ηα πδξφθνβα ηκήκαηα ηνπ πιέγκαηνο πξνζπαζνχλ λα απνκαθξπλζνχλ απφ ην λεξφ 

ζρεκαηίδνληαο έηζη πδξφθνβεο λαλνθάζεηο νη νπνίεο απνηεινχλ ην ιφγν εκθάληζεο ηεο 

θνξπθήο ζηηο πςειφηεξεο ηηκέο ηνπ q ζηα πξνθίι SANS. Με ηελ πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο 

αξρίδνπλ λα ειεπζεξψλνληαη ζην δηάιπκα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ απνθφπηνληαη απφ ην 

πιέγκα. Σηα αζηεξνεηδή απηά, ηα πδξφθνβα ηκήκαηα ηνπ MMA είλαη ζπζζσκαησκέλα 

νχησο ψζηε λα απνθεχγεηαη φζν ην δπλαηφ ε επαθή ηνπο κε ην D2O, κε απνηέιεζκα λα 

εκθαλίδεηαη ε θνξπθή ζε κηθξφηεξα q. Παξφιν πνπ ε πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο είλαη πην 

αξγή απφ ηελ δηφγθσζή ηνπ, νη δχν απηέο δηαδηθαζίεο ζπλππάξρνπλ θαη απηφο είλαη θαη ν 

ιφγνο πνπ ζηα πξνθίι SANS έρνπκε ηελ ηαπηφρξνλε εκθάληζε ησλ δχν δηαθνξεηηθψλ 

θνξπθψλ.  
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ρήκα 3.20. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηφγθσζεο, ηεο απηννξγάλσζεο θαη ηεο 

πδξφιπζεο ησλ ΑΑΠΠ  ζην λεξφ πνπ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ αζηεξνεηδψλ 

ζπκπνιπκεξψλ. 

 

3.2.6 ύλζεζε Με-απνηθνδνκήζηκωλ Ακθηθηιηθώλ Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ κε ηε 

Μέζνδν GTP 

Έλα απφ ηα ζεκαληηθφηεξα ζπκπεξάζκαηα πνπ εμαγάγακε απφ ηε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ πδξφθνβσλ θαη ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ κε ηε κέζνδν GTP, ήηαλ φηη ε 

πνζφηεηα ηνπ δηαζηαπξσηή παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηε δνκή ηνπ πιέγκαηνο, αθνχ 

πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ επηηεχρζεθε κφλν κε ρξήζε γξακκνκνξηαθήο αλαινγίαο 

δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζεο κε 2 : 1. Λφγσ ηεο παξαηήξεζεο απηήο επεθηαζήθακε ζηε 

ζχλζεζε  κε απνηθνδνκήζηκσλ ΑΠΠ, ψζηε λα κειεηήζνπκε ηελ επίδξαζε ηεο πνζφηεηαο 

ηνπ δηαζηαπξσηή ζηηο θπζηθέο ηδηφηεηεο ησλ πιεγκάησλ.  

Γηα ην ζθνπφ απηφ, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε ΑΠΠ βαζηζκέλσλ ζην ηζνκνξηαθφ 

ηξηαδξνκεξέο MMA-DMAEMA-MMA κε ζπλνιηθφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 50, φπνπ 

κεηαβιήζεθε ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή απφ 1 : 1 κέρξη θαη 4 : 

1. Η κφλε πεξίπησζε, φπνπ δελ παξαηεξήζεθε ζρεκαηηζκφο πιέγκαηνο ήηαλ ε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ίζε κε 1 : 1. Σηελ πεξίπησζε απηή, ην 

δηαιπηφ πνιπκεξέο αλαθηήζεθε κε θαηαβχζηζε θαη κειεηήζεθε. Σηε ζπλέρεηα, ζηε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία εθθηλεηή : δηαζηαπξσηή 1 : 2 πνπ βξέζεθε σο ε βέιηηζηε 

αλαινγία γηα ηε ζχλζεζε ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ, πξαγκαηνπνηήζεθε ζχλζεζε 

ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ κε ζηαζεξφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ θαη ζχζηαζε ηεο γξακκηθήο 

πξφδξνκεο αιπζίδαο, αιιά κε δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή: ΑΒΑ θαη ΒΑΒ ηξηαδξνκεξή, 

ηπραίν ζπκπνιπκεξέο, θαζψο θαη ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα ηνπ ηπραίνπ 

ζπκπνιπκεξνχο. 
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3.2.6.1 Μνξηαθά Βάξε, Καηαλνκέο Μνξηθώλ Βαξώλ θαη πζηάζεηο ηωλ Γξακκηθώλ 

Πξνπνκπώλ ηωλ Με-απνηθνδνκήζηκωλ ΑΠΠ 

Τα γξακκηθά πξφδξνκα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηε 

ζχζηαζή ηνπο κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H- NMR, αληίζηνηρα, θαη ηα 

απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.14. 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.14, ηα κνξηαθά βάξε ησλ ακθηθηιηθψλ ζπκπνιπκεξψλ 

είλαη θνληά ζηα αλακελφκελα θαη νη πνιπδηαζπνξέο ηνπο είλαη ρακειέο θαη, ζπγθεθξηκέλα, 

κηθξφηεξεο απφ 1.2 ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο. Απφ ηα θάζκαηα 
1
H-NMR ήηαλ εθηθηφο ν 

ππνινγηζκφο ησλ βαζκψλ πνιπκεξηζκνχ γηα ηα γξακκηθά νκνπνιπκεξή ηνπ DMAEMA 

θαη βξέζεθαλ λα είλαη ιίγν κεγαιχηεξνη (35 - 41) απφ ηε ζεσξεηηθή ηηκή 25. Γηα ηελ 

πεξίπησζε ηνπ ηπραίνπ ζπκπνιπκεξνχο θαη ηνπ νκνπνιπκεξνπο ηνπ ΜΜΑ δελ ήηαλ 

εθηθηφο ν ππνινγηζκφο ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ, αθνχ ε θνξπθή ηνπ θαηαινίπνπ ηνπ 

εθθηλεηή επηθαιχπηεηαη απφ ηα κεζφμπ πξσηφληα ηνπ MMA. Απφ ην 
1
H-NMR επίζεο 

πξνζδηνξίζηεθε ε ζχζηαζε ησλ γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ηνλ ίδην ηξφπν πνπ 

αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο (Δμίζσζε 3.1) θαη νη ηηκέο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ ήηαλ ζε 

αξίζηε ζπκθσλία κε ηελ αλακελφκελε ε νπνία πξνθχπηεη κε βάζε ηελ ηξνθνδνζία ησλ 

δχν κνλνκεξψλ.   

Πίλαθαο 3.14. Μέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθά βάξε, θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ θαη ζπζηάζεηο 

ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ ΑΠΠ. 

α/α Υεκηθή δνκή
α
 Θεωξ. 

MW 

GPC NMR 

ΒΠ 

% mol MMA 

Mn PDI Θεωξ. NMR 

1 DMA25 4274 4300 1.13 36 - - 

 MMA12.5-b-DMA25-b-MMA12.5 6777 6940 1.16 - 50.0 50.4 

 E0.5-b-MMA12.5-b-DMA25-b-MMA12.5-

b-E0.5 

- 7290 1.17 - - - 

2 DMA25 4274 4450 1.13 35 - - 

 MMA12.5-b-DMA25-b-MMA12.5 6777 6920 1.15 - 50.0 51.5 

3 DMA25 4274 4420 1.13 35 - - 

 MMA12.5-b-DMA25-b-MMA12.5 6777 6940 1.15 - 50.0 50.2 

4 DMA25 4274 4190 1.13 41 - - 

 MMA12.5-b-DMA25-b-MMA12.5 6777 6840 1.15 - 50.0 50.2 

5 MMA25 2847 3330 1.15 - - - 

 DMA12.5-b-MMA25-b-DMA12.5 6777 7120 1.16 - 50.0 49.1 

6 DMA25-co-MMA25 6777 10400 1.19 - 50.0 51.3 

7 DMA25-co-MMA25-co-E2 6777 - - - - - 
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3.2.6.2 Με-Δλζωκαηωζείζα ζηα Πιέγκαηα Πνιπκεξηθή Μάδα 

Τα πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο 

κάδαο θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.15. Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ 

πίλαθα, ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ πιεγκάησλ ήηαλ 

κηθξφηεξν ηνπ 25% ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, θαη κάιηζηα παξαηεξήζεθε κείσζή ηνπ κε 

ηελ αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηνπ δηαζηαπξσηή ζηα πιέγκαηα. Αληίζεηα, φηαλ ε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ήηαλ ζηαζεξή, ην πνζνζηφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ήηαλ ζηαζεξφ (23%), αλεμάξηεην ηεο 

αξρηηεθηνληθήο. Απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο κε 

GPC, θαίλεηαη φηη απηή απνηειείηαη απφ γξακκηθά πνιπκεξή πνπ ηεξκαηίζηεθαλ πξφσξα, 

κε απνηέιεζκα ηα κνξηαθά ηνπο βάξε λα είλαη κηθξφηεξα απφ απηά ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ. Τν πην ρακειφ πνζνζηφ κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ιήθζεθε 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ ηπραία δηαζηαπξσκέλνπ πιέγκαηνο. Σηελ πεξίπησζε απηνχ ηνπ 

πιέγκαηνο, ε κε-ελζσκαησζείζα πνιπκεξηθή κάδα απνηειείηαη απφ θαηαιχηε θαη φρη απφ 

θάπνην πνιπκεξέο, φπσο επηβεβαηψζεθε θαη απφ ην θάζκα 
1
H-NMR.    

 

Πίλαθαο 3.15. Πνζνζηφ, κνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ηεο κε-ελζσκαησζείζαο ζηα πιέγκαηα 

πνιπκεξηθήο κάδαο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ βαξπκεηξηθψο, κε  GPC θαη 
1
H NMR. 

 α/α Υεκηθή δνκή
α
 πνζνζηό 

(w/w %) 

GPC % mol MMA   

1
H NMR Mn PDI 

1 E1-b-MMA12.5-b-DMAEMA25-b-MMA12.5-b-

E1 

22.4 -
b
 -

 b
 49.7 

2 E1.5-b-MMA12.5-b-DMAEMA25-b-MMA12.5-b-

E1.5 

19 4080 1.30 48 

3 E2-b-MMA12.5-b-DMAEMA25-b-MMA12.5-b-

E2 

13 4730 1.22 44 

4 E1-b-DMAEMA12.5-b-MMA25-b-

DMAEMA12.5-b-E1 

23 6000 1.64 57 

5 E1-b-DMAEMA25-co-MMA25-b-E1 22.6 4890 1.47 55 

6 DMAEMA25-co-MMA25-co-E2 2.5 - - - 

α
E είλαη επηπιένλ ζπληνκνγξαθία γηα ην EGDMA. 

b
Σηελ πεξίπησζε απηή δελ ήηαλ 

εθηθηφο ν ραξαθηεξηζκφο αθνχ ην δείγκα δελ κπνξνχζε λα δηεζεζεί. 

 

3.2.6.3 Βαζκνί Γηόγθωζεο θαη Βαζκνί Ηνληηζκνύ 

Σην Σρήκα 3.21 παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ απφ ην 

pH ζε λεξφ θαη ζε THF, θαζψο επίζεο παξνπζηάδνληαη θαη νη βαζκνί ηνληηζκνχ ησλ ΑΠΠ. 
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Σην λεξφ ηα πιέγκαηα άξρηζαλ λα δηνγθψλνληαη ζε ηηκέο ηνπ pH ρακειφηεξεο ηνπ 6, φπνπ 

νη ακηλνκάδεο ηνπ DMAEMA άξρηζαλ λα θνξηίδνληαη ζεηηθά. Ο ηνληηζκφο ησλ κνλάδσλ 

ηνπ DMAEMA έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο σζκσηηθήο πίεζεο ηνπ πιέγκαηνο 

θαη ησλ ειεθηξνζηαηηθψλ απψζεσλ κεηαμχ ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA θάηη πνπ επλνεί 

ηε δηφγθσζε [100]. Σην λεξφ επίζεο παξαηεξείηαη κείσζε ηνπ βαζκνχ δηφγθσζεο κεξηθψλ 

πιεγκάησλ ζε πνιχ ρακειά pH, ιφγσ ηεο πςειήο ηνληηθήο ηζρχνο ηνπ δηαιχκαηνο ζε απηά 

ηα ρακειά pH [101]. Όπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.21, νη θακπχιεο ηνπ βαζκνχ δηφγθσζεο 

αθνινπζνχλ ηηο θακπχιεο ηνπ βαζκνχ ηνληζκνχ, γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη ηε 

ζεκαληηθφηεηα ηνπ ηνληζκνχ ζηε δηφγθσζε απηψλ ησλ πιεγκάησλ. 
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ρήκα 3.21. Βαζκνί δηφγθσζεο ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ ΑΠΠ ζε λεξφ θαη THF ζπλαξηήζεη ηνπ 

pH.  
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Οη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε THF θαη λεξφ ζε νπδέηεξε θαη πιήξσο 

θνξηηζκέλε θαηάζηαζε εμήρζεζαλ απφ ην Σρήκα 3.21 θαη παξνπζηάδνληαη ζην Σρήκα 

3.22. Σην Σρήκα 3.22α θαη 3.22β παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο απφ 

ην πνζνζηφ ηνπ δηαζηαπξσηή (3.22α) θαη απφ ηελ αξρηηεθηνληθή, φηαλ δηαηεξείηαη 

ζηαζεξή ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή (3.22β).   

Καη ζηνπο δχν δηαιχηεο, είηε ζηελ νπδέηεξε είηε ζηελ πιήξσο θνξηηζκέλε θαηάζηαζε, 

παξαηεξήζεθε κείσζε ηνπ βαζκνχ δηφγθσζεο κε αχμεζε ηεο γξακκνκνξηαθήο αλαινγίαο 

δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή, επεηδή έρνπκε κεγαιχηεξε ππθλφηεηα δηαζηαχξσζεο πνπ 

πεξηνξίδεη ηε δηφγθσζε ησλ πιεγκάησλ. Μάιηζηα, κεγαιχηεξε κείσζε ηνπ βαζκνχ 

δηφγθσζεο παξαηεξήζεθε φηαλ απφ ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή 

ίζε κε 2 : 1 κεηαβνχκε ζηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 3 : 1. Αληίζεηα, ε κείσζε ηνπ 

βαζκνχ δηφγθσζεο πνπ παξαηεξήζεθε αιιάδνληαο απφ ηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 

δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή απφ 3 : 1 ζε 4 : 1, δελ ήηαλ ηφζν κεγάιε. Τα απνηειέζκαηα απηά 

ζπκθσλνχλ κε ηα πξνεγνχκελα απνηειέζκαηά καο αθνχ, φηαλ πξνζηεζεί κεγαιχηεξε 

πνζφηεηα δηαζηαπξσηή απφ ηε βέιηηζηε, ζην πιέγκα ζρεκαηίδνληαη επηπιένλ 

δηαζπλδέζεηο κεηαμχ ησλ ππξήλσλ πξνθαιψληαο ηελ απφηνκε κείσζε ζην βαζκφ 

δηφγθσζεο. Οη βαζκνί δηφγθσζεο γηα ηα πιέγκαηα ζηελ νπδέηεξε θαηάζηαζε ήηαλ 

κεγαιχηεξνη ζην THF παξά ζην λεξφ, επεηδή ην THF είλαη κε-εθιεθηηθφο δηαιχηεο θαη γηα 

ηα δχν κνλνκεξή, ελψ ην λεξφ είλαη εθιεθηηθφο δηαιχηεο γηα ην DMAEMA. Οη πην ςεινί 

βαζκνί δηφγθσζεο γηα φια ηα πιέγκαηα παξαηεξήζεθαλ ζην λεξφ φηαλ ηα πιέγκαηα ήηαλ 

ζε πιήξσο θνξηηζκέλε θαηάζηαζε, ιφγσ ηεο απμεκέλεο ειεθηξνζηαηηθήο άπσζεο πνπ 

δεκηνπξγείηαη κεηαμχ ησλ θνξηηζκέλσλ αιπζίδσλ θαη ηεο σζκσηηθήο πίεζεο πνπ 

πξνθαιείηαη απφ ην αληηζηαζκηζηηθφ αληφλ ρισξίνπ. Οη ρακειφηεξνη βαζκνί δηφγθσζεο 

παξαηεξήζεθαλ ζε THF φηαλ ηα πιέγκαηα ήηαλ ζε πιήξσο θνξηηζκέλε θαηάζηαζε, ιφγσ 

ηεο αζπκβαηφηεηαο ησλ ηνληηζκέλσλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA κε ην THF. 
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ρήκα 3.22. Βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε λεξφ θαη THF ζηε θνξηηζκέλε θαη ηελ 

νπδέηεξε θαηάζηαζε. (α) Δπίδξαζε ηεο πνζφηεηαο ηνπ δηαζηαπξσηή. (α) Δπίδξαζε ηεο 

αξρηηεθηνληθήο.  

 

Σηελ πεξίπησζε φπνπ δηαηεξείηαη ζηαζεξή ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία EGDMA : 

MTSCH ζε 2 : 1, παξαηεξείηαη παξφκνηα ζπκπεξηθνξά ζηνπο δχν δηαιχηεο. 

Σπγθεθξηκέλα, έρνπκε κείσζε ζηνπο βαζκνχο δηφγθσζεο κε ηελ αιιαγή ηεο 

αξρηηεθηνληθήο σο εμήο: EGDMA1-MMA12.5-DMAEMA25-MMA12.5-EGDMA1 ˃ 

EGDMA1-DMAEMA12.5-MMA25-DMAEMA12.5-EGDMA1 ˃ EGDMA1-(DMAEMA25-co-

MMA25)-EGDMA1 ˃ DMAEMA25-co-MMA25-co-EGDMA2. Απηή ε ζεηξά δελ 

δηαηεξείηαη θαη ζε φμηλν λεξφ, φπνπ ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο 

έρεη ην κεγαιχηεξν βαζκφ δηφγθσζεο, ιφγσ ηεο απνπζίαο κηθξνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ. 

Απηφ ζπκβαίλεη, γηαηί νη θνξηηζκέλεο ακηλνκάδεο ηνπ DMAEMA θαηαλέκνληαη ηπραία 

ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα κε απνηέιεζκα λα παξαζχξνπλ θαη ηηο πδξφθνβεο κνλάδεο ηνπ 

MMA νχησο ψζηε λα ζπλεηζθέξνπλ θαη απηέο ζηε δηφγθσζε.  

 

3.2.6.4 Ναλνθαζηθόο Γηαρωξηζκόο ηωλ ΑΠΠ 

Γηα ηε κειέηε ηνπ λαλνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ ησλ ΑΠΠ πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα 

SANS ζε δεπηεξησκέλν λεξφ (C ≈1 %, pH ~ 8,5) γηα φια ηα πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ ζε 

απηή ηελ νηθνγέλεηα θαη παξνπζηάδνληαη ζην Σρήκα 3.23. Σην Σρήκα 3.23α παξνπζηάδεηαη 

ε επίδξαζε ηνπ πνζνζηνχ ηνπ δηαζηαπξσηή, ελψ ζην Σρήκα 3.23β παξνπζηάδεηαη ε 

επίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο. Σην Σρήκα 3.23α, φια ηα πιέγκαηα παξνπζηάδνπλ κία 

θνξπθή πνπ αληηζηνηρεί ζηε ζπζρέηηζε κεηαμχ ησλ πδξφθνβσλ λαλνθάζεψλ ηνπο. Σηελ 

πεξίπησζε ηνπ ΑΠΠ κε ηε ρακειφηεξε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζαηαπξσηή : 

εθθηλεηή, ιήθζεθε πξνθίι πνηνηηθά παξφκνην κε απηά ησλ πιεγκάησλ κε κεγαιχηεξεο 

γξακκνκνξηαθέο αλαινγίεο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα 
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φηη ζηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή πνπ ήηαλ θαη ε κηθξφηεξε, δελ 

ζρεκαηίδεηαη θαιχηεξα νξγαλσκέλε δνκή ηνπ πιέγκαηνο. Με ηελ αχμεζε ηεο πνζφηεηαο 

ηνπ δηαζηαπξσηή, παξαηεξήζεθε αιιαγή ηεο ζέζεο ηεο θνξπθήο ζε πςειφηεξεο ηηκέο q, 

άξα ζε κηθξφηεξεο απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ θέληξσλ ζθέδαζεο (Πίλαθαο 3.16) γεγνλφο πνπ 

ζπκπίπηεη θαη κε ηε κείσζε ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ κε αχμεζε ηεο 

πνζφηεηαο ηνπ δηαζηαπξσηή. 
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ρήκα 3.23. Πξνθίι SANS φισλ ησλ κε-πδξνιπφκελσλ ΑΠΠ ζε D2O (ζε pH = 8.5). 

 

Πίλαθαο 3.16. Απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ θέληξσλ ζθέδαζεο θαη κέγηζηε ηηκή ζθεδαδφκελεο 

αθηηλνβνιίαο φπσο πξνζδηνξίζηεθαλ κε SANS γηα ηα ΑΠΠ.   
α/α Υεκηθή δνκή

α
 qmax (nm

–1
) d (nm) ΒΓθαζαξό λεξό 

1 E1-b-MMA12.5-b-DMAEMA25-b-MMA12.5-b-E1 0.378 16.6 9.49 ± 0.02 

2 E1.5-b-MMA12.5-b-DMAEMA25-b-MMA12.5-b-

E1.5 

0.463 13.5  3.63 ± 0.01  

3 E2-b-MMA12.5-b-DMAEMA25-b-MMA12.5-b-E2 0.420 14.9 2.15 ± 0.01 

4 E1-b-DMAEMA12.5-b-MMA25-b-DMAEMA12.5-

b-E1 

0.547 11.5 3.19 ± 0.02 

5 E1-b-DMAEMA25-co-MMA25-b-E1 0.282 22.3 2.73 ± 0.01 

 6    DMAEMA25-co-MMA25-co-E2 0.207 30.4 2.95 ± 0.01 

 

Σην Σρήκα 3.23β, παξνπζηάδνληαη ηα πξνθίι SANS ησλ ηεζζάξσλ ηζνκεξηθψλ ΑΠΠ κε 

δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή θαη ίδηα γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή. 

Σηηο πεξηπηψζεηο ησλ δχν ΑΠΠ βαζηζκέλσλ ζηα ηξηαδξνκεξή ζπκπνιπκεξή MMA-b-

DMAEMA-b-MMA (πνπ επαλαιακβάλεηαη απφ ην Σρήκα 3.23α) θαη DMAEMA-b-

MMA-b-DMAEMA, παξαηεξήζεθε θαη πάιη κία απιή θνξπθή φπσο θαη ζηα 

πξνεγνχκελα πιέγκαηα. Η θνξπθή πνπ παξνπζηάδεη ην πιέγκα πνπ είλαη βαζηζκέλν ζην 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-b-MMA-b-DMAEMA είλαη ιηγφηεξν έληνλε απφ 
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φ,ηη ζην πιέγκα κε ηελ αληίζηξνθε αξρηηεθηνληθή, ιφγσ ησλ πδξφθνβσλ κνλάδσλ ηνπ 

πιέγκαηνο πνπ θαηαλέκνληαη ζε πεξηζζφηεξα ηκήκαηα. Σπγθεθξηκέλα, ζην πιέγκα απηφ ην 

πδξφθνβν ηκήκα ηνπ MMA βξίζθεηαη ζην θέληξν ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο ηνπ 

ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο θαη πεξηβάιιεηαη απφ ηα δχν πδξφθηια ηκήκαηα ηνπ 

DMAEMA πνπ ζηα άθξα ηνπο γεηηληάδνπλ κε ηνπο πδξνθνβηθνχο ππξήλεο δηαζηαχξσζεο, 

ηνπ EGDMA. Αληίζεηα, ζην πιέγκα κε ηελ αληίζηξνθε αξρηηεθηνληθή (MMA-b-

DMAEMA-b-MMA) ηα πδξφθνβα ηκήκαηα ηνπ ΜΜΑ βξίζθνληαη δίπια ζηνπο 

πδξφθνβνπο ππξήλεο δηαζηαχξσζεο, απμάλνληαο έηζη ηελ πδξνθνβηθή δχλακε πνπ νδεγεί 

ζην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ. Όζνλ αθνξά ηα άιια δχν πιέγκαηα, ην ηπραία 

δηαζηαπξσκέλν θαη ην πιέγκα πνπ είλαη βαζηζκέλν ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο, ηα 

πξνθίι SANS παξνπζηάζηεθαλ κφλν νπξέο ζε ρακειφηεξεο ηηκέο q. Απηφ ζπκβαίλεη 

επεηδή νη πδξφθνβεο κνλάδεο ηνπ MMA ζε απηά ηα δχν πιέγκαηα θαηαλέκνληαη ηπραία 

ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα, απνθιείνληαο ην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ. Η κηθξή θνξπθή πνπ 

παξνπζηάδεηαη ζην ζηαηηζηηθφ πιέγκα πηζαλφ λα νθείιεηαη ζηελ παξνπζία ησλ ππξήλσλ 

δηαζηαχξσζεο, ελψ ε εμαζζεληζκέλε θνξπθή ηνπ ηπραία δηαζηαπξσκέλνπ πιέγκαηνο 

πηζαλφλ λα νθείιεηαη ζε θάπνηεο αζζελείο αιιειεπηδξάζεηο (δπλάκεηο Van der Waals) 

κεηαμχ πδξνθνβηθψλ θέληξσλ MMA/EGDMA.  

Απφ απηά ηα πεηξάκαηα θάλεθε φηη πην έληνλεο θνξπθέο, άξα θαιχηεξν λαλνθαζηθφ 

δηαρσξηζκφ, παξνπζηάδνπλ ηα ΑΠΠ βαζηζκέλα ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο MMA-b-

DMAEMA-b-MMA, αλεμάξηεηα απφ ηελ πνζφηεηα ηνπ δηαζηαπξσηή, ελψ κεηά 

αθνινπζεί ην ΑΠΠ βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-b-MMA-b-

DMAEMA, ην ζηαηηζηηθφ ΑΠΠ θαη ηέινο ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα. Απφ ηα 

απνηειέζκαηα απηά ζπκπεξαίλνπκε φηη ν λαλνθαζηθφο δηαρσξηζκφο επεξεάδεηαη 

πεξηζζφηεξν απφ ηελ αξρηηεθηνληθή παξά απφ ηελ πνζφηεηα ηνπ δηαζηαπξσηή. 

 

3.2.7 ύλζεζε Με-απνηθνδνκήζηκωλ Τδξόθνβωλ θαη Ακθηθηιηθώλ Πνιπκεξηθώλ 

Πιεγκάηωλ κε ηε Μέζνδν ATRP 

Σηε ζπλέρεηα πξνρσξήζακε ζηε ζχλζεζε πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε ηε κέζνδν ATRP. 

Έλαο απφ ηνπο ιφγνπο γηα ηνπο νπνίνπο ζειήζακε λα εθαξκφζνπκε ηε κέζνδν απηή ζηε 

ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ είλαη ε ηθαλφηεηα πνπ πξνζθέξεη ε 

κέζνδνο απηή γηα ηε ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε κεγαιχηεξα κνξηαθά βάξε. Λφγσ φκσο 

έιιεηςεο βηβιηνγξαθίαο ζηε ζχλζεζε πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα κε ηε κέζνδν 

ATRP, απνθαζίζακε αξρηθά λα ζπλζέζνπκε κε-απνηθνδνκήζηκα πδξφθνβα θαη 

ακθηθηιηθά πιέγκαηα, ψζηε λα βειηηζηνπνηήζνπκε ηηο ζπλζήθεο ζχλζεζεο. Γηα ηε 
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ζχλζεζε ησλ κε-δηαζπψκελσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, ρξεζηκνπνηήζεθε ν δηζζελήο 

εθθηλεηήο δη(2-βξσκν-ηζνβνπηπξηθνο) δηεζηέξαο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο (EGDBiB), ν 

νπνίνο ζπληέζεθε κε αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο ηεο αηζπιελνγιπθφιεο κε 2-βξσκν-

ηζνβνπηπξπινβξσκίδην θαη ρξήζε βάζεο ηξηαηζπιακίλεο ζαλ θαηαιχηε. Μεηά ηελ επηηπρή 

ζχλζεζε απηνχ ηνπ κε-απνηθνδνκήζηκνπ δηζζελή εθθηλεηή, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

ηεζζάξσλ νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα ηνπ ΜΜΑ, κε 

δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ: 20, 50, 75 θαη 100. Έλα 

πέκπην δείγκα δελ έδσζε πιέγκα. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ην πνζνζηφ ηνπ 

δηαζηαπξσηή ζην ΜΜΑ150-ΔGDMA1 ήηαλ πνιχ κηθξφ γηα ηελ αιπζίδα κε βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ 150, κε απνηέιεζκα λα κε κπνξεί λα ζρεκαηηζηεί πιέγκα. Όζνλ αθνξά 

ηνπο ρξφλνπο αληίδξαζεο ηνπ κνλνκεξνχο γηα επίηεπμε πνζνζηνχ κεηαηξνπήο ηνπ ίζν κε 

80%, θαζψο επίζεο θαη ηνπο ρξφλνπο πνπ ρξεηάζηεθε ην θάζε πιέγκα λα πήμεη κεηά ηελ 

πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή, παξαηεξήζεθε φηη κε αχμεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ηνπ 

MMA, απηνί απμάλνληαλ. Τα απνηειέζκαηα απηά παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.17.  

 

Πίλαθαο 3.17. Φξφλνη πνιπκεξηζκνχ κνλνκεξνχο πξηλ ηελ πξνζζήθε ηνπ δηαζηαπξσηή 

θαη ρξφλνη ζρεκαηηζκνχ πιεγκάησλ πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ηνπ 

γξακκηθνχ πξνπνκπνχ. 

Γνκή πιέγκαηνο 
Υξόλνο αληίδξαζεο 

κνλνκεξνύο 

Υξόλνο ζρεκαηηζκνύ 

πιέγκαηνο κεηά ηελ 

πξνζζήθε EGDMA 

1 EGDMA0.5-ΜΜΑ20-ΔGDMA0.5 86 min 48 min 

2 EGDMA0.5-ΜΜΑ50-ΔGDMA0.5 86 min 48 min 

3 EGDMA0.5-ΜΜΑ75-ΔGDMA0.5 180 min 60 min 

4 EGDMA0.5-ΜΜΑ100-ΔGDMA0.5 198 min 74 min 

5 EGDMA0.5-ΜΜΑ150-ΔGDMA0.5 325 min - 

 

Δπίζεο, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε έμη ΑΠΠ, ηα νπνία ρσξίδνληαη ζε δχν νηθνγέλεηεο. 

Σηε κία, ε ζχζηαζε ησλ δχν κνλνκεξψλ ΜΜΑ θαη DMAEMA θαζψο θαη ν ζπλνιηθφο 

βαζκφο πνιπκεξηζκνχ ήηαλ ζηαζεξά θαη κεηαβαιιφηαλ κφλν ε αξρηηεθηνληθή ησλ 

πξφδξνκσλ γξακκηθψλ κνξίσλ, ελψ ζηε δεχηεξε νηθνγέλεηα δηαηεξήζεθε ζηαζεξή ε 

αξρηηεθηνληθή ηνπ γξακκηθνχ ΑΒΑ ηξηαδξνκεξνχο ζπκπνιπκεξνχο θαη ν ζπλνιηθφο 

βαζκφο πνιπκεξηζκνχ, αιιά κεηαβιήζεθε ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία ησλ δχν 

κνλνκεξψλ ΜΜΑ θαη DMAEMA. Σην Σρήκα 3.24 αλαπαξίζηαληαη ζρεκαηηθά φια ηα 

ΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ ζε απηή ηε κειέηε θαζψο επίζεο θαη δχν νκνπνιπκεξή πιέγκαηα, 

έλα ηνπ MMA θαη έλα ηνπ DMAEMA, πνπ ζπληέζεθαλ γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο. 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

117 

 

(α)Πνιπκεξηθά Πιέγκαηα κε Γηαθνξεηηθή Σχζηαζε

(β) Ακθηθηιηθά Πνιπκεξηθά Πιέγκαηα κε Γηαθνξεηηθή Αξρηηεθηνληθή

 

ρήκα 3.24. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε (α) δηαθνξεηηθή 

ζχζηαζε θαη (β) δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή. Με πξάζηλν ρξψκα ζπκβνιίδνληαη νη 

πδξφθνβεο κνλάδεο ΜΜΑ, κε αλνηθηφ κπιε νη πδξφθηιεο κνλάδεο DMAEMA, κε καχξν 

νη κνλάδεο ηνπ δηαζηαπξσηή, θαη, ηέινο, κε πνξηνθαιί ζπκβνιίδεηαη ν δηζζελήο εθθηλεηήο.    

 

Σηνλ Πίλαθα 3.18 παξνπζηάδεηαη ν ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ ζε θάζε ζηάδην ηεο δηαδνρηθήο 

πξνζζήθεο. Παξαηεξήζεθε φηη, ζηελ πεξίπησζε πνπ ην πξψην κνλνκεξέο ήηαλ ην 

DMAEMA, ν ρξφλνο πνπ απαηηείην γηα κεηαηξνπή 78 – 92 % ήηαλ κηθξφηεξνο απφ φηη κε 

φηαλ ην MMA ήηαλ ην πξψην κνλνκεξέο. Δπίζεο παξαηεξήζεθε φηη γηα πιέγκαηα κε ηελ 

ίδηα αξρηηεθηνληθή, ν ρξφλνο ζρεκαηηζκνχ ηνπ πιέγκαηνο ήηαλ πεξίπνπ ν ίδηνο, 1260 θαη 

1290 ιεπηά. Σηελ πεξίπησζε φκσο πνπ είρακε ην ακθηθηιηθφ πιέγκα ΔGDMA0.5-

DMAEΜΑ25-MMA50-DMAEMA25-EGDMA0.5, φπνπ ην κνλνκεξέο MMA ήηαλ ζηε κέζε, 

ην πιέγκα πνπ ζρεκαηίζηεθε δελ ήηαλ ηφζν ζπκπαγέο φζν ηα ππφινηπα πιέγκαηα. Απηφ 

ζπκβαίλεη γηαηί ν πνιπκεξηζκφο ηνπ πξψηνπ κνλνκεξνχο ΜΜΑ είλαη πην αξγφο κε 

απνηέιεζκα λα ράλνληαη ελεξγά θέληξα. Γηα ηνλ ίδην ιφγν, ν πνιπκεξηζκφο ηνπ δεχηεξνπ 

κνλνκεξνχο είλαη πην αξγφο, αιιά επίζεο θαη ε δηαζηαχξσζε δελ ήηαλ ηφζν επηηπρήο.  
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Πίλαθαο 3.18. Φξφλνη πνιπκεξηζκνχ ηνπ θάζε κνλνκεξνχο ζηα δηάθνξα ζηάδηα ηεο 

δηαδνρηθήο ζχλζεζεο ησλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ θαη ρξφλνη ζρεκαηηζκνχ πιεγκάησλ 

πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηε ζχζηαζε θαη σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή. 

Ακθηθηιηθό Πνιπκεξέο 
Υξόλνο 

(min) 

1 DMAEMA50 44 

 ΜΜΑ25-grad-DMAEMA50-grad-MMA25 179 

 Δ0.5-grad-ΜΜΑ25-grad-DMAEMA50-grad-MMA25-grad-E0.5 180 

2 MMA50 85 

 DΜΑΔΜΑ25-grad-MMA50-grad-DMAΔΜΑ25 280 

 Δ0.5-grad-DΜΑΔΜΑ25-grad-MMA50-grad-DMAΔΜΑ25-grad-E0.5 225 

3 DMAΔΜΑ75 52 

 MΜΑ12.5-grad-DMAΔΜΑ75-grad-MMA12.5 120 

 Δ0.5-grad-MΜΑ12.5-grad-DMAΔΜΑ75-grad-MMA12.5-grad-E0.5 41 

4 DMAΔΜΑ25 16 

 MΜΑ37.5-grad-DMAΔΜΑ25-grad-MMA37.5 90 

 Δ0.5-grad-MΜΑ37.5-grad-DMAΔΜΑ25-grad-MMA37.5-grad-E0.5 150 

5 DMAΔΜΑ50-co-MMA50 74 

 Statistical (DMAΔΜΑ50-co-MMA50)-E1 35 

6 Random DMAΔΜΑ50-co-MMA50-co-E1 30 

  

3.2.7.1 Μνξηαθά Βάξε, Καηαλνκέο Μνξηαθώλ Βαξώλ θαη πζηάζεηο Γξακκηθώλ 

Πξνπνκπώλ 

Όινη νη γξακκηθνί πξνπνκπνί ησλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο 

ηα κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηηο ζπζηάζεηο ηνπο κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη 

θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR, αληίζηνηρα. Σηελ πεξίπησζε ησλ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ ηνπ 

ΜΜΑ, ηα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 3.19. Τα κνξηαθά βάξε ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ήηαλ κεγαιχηεξα απφ ηα 

αλακελφκελα, ιφγσ απελεξγνπνίεζεο ησλ ελεξγψλ θέληξσλ ηνπ πνιπκεξηζκνχ, αιιά νη 

πνιπδηαζπνξέο παξέκελαλ ρακειέο. Απφ ηα θάζκαηα 
1
H-NMR ήηαλ εθηθηφο θαη ν 

ππνινγηζκφο ηεο κεηαηξνπήο ηνπ κνλνκεξνχο πξηλ ηελ πξνζζήθε δηαζηαπξσηή. Τα 

απνηειέζκαηα ηνπ πνζνζηνχ κεηαηξνπήο ηνπ κνλνκεξνχο ΜΜΑ πξηλ απφ ηελ πξνζζήθε 

ηνπ δηαζηαπξσηή παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.19. 
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Πίλαθαο 3.19. Μνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

ηνπ ΜΜΑ φπσο πξνζδηνξίζηεθαλ κε GPC θαη κεηαηξνπέο ηνπ κνλνκεξνχο πξηλ ηελ 

πξνζζήθε δηαζηαπξσηή θαη ζην ηέινο ηεο αληίδξαζεο. 

Γνκή πιέγκαηνο 

GPC Μεηαηξνπή 

κνλνκεξνύο πξηλ ηελ 

πξνζζήθε 

δηαζηαπξωηή (%) 

Μεηαηξνπή 

κνλνκεξνύο ζην 

ηέινο ηεο 

αληίδξαζεο (%) 

Mn ΒΠ Mw/Mn 

1 
EGDMA0.5-MMA20-

ΔGDMA0.5 
4030 37 1.4 88.5 100 

2 
EGDMA0.5-MMA50-

ΔGDMA0.5 
7650 73 1.3 84.5 98.5 

3 
EGDMA0.5-MMA75-

ΔGDMA0.5 
10300 100 1.3 92.8 97.9 

4 
EGDMA0.5-MMA100-

ΔGDMA0.5 
12700 123 1.2 82.0 94.1 

 

Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.19, ε κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο πξηλ ηελ πξνζζήθε 

ηνπ δηαζηαπξσηή θπκαίλεηαη απφ 82 - 93 %. Σην ηέινο φισλ ησλ αληηδξάζεσλ ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ, ησλ ηεζζάξσλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε επηηπρία, παξαηεξείηαη φηη ε 

κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο είλαη πνιχ πςειή, αθνχ θπκαίλεηαη ζηα 94 – 100 %. 

Σην Σρήκα 3.25 πνπ αθνινπζεί, παξνπζηάδεηαη ην θάζκα 
1
H-NMR γηα ην γξακκηθφ 

νκνπνιπκεξέο MMA20, πξφδξνκν ηνπ πιέγκαηνο EGDMA0.5-MMA20-EGDMA0.5. Ο 

ππνινγηζκφο ηεο κεηαηξνπήο ηνπ κνλνκεξνχο ήηαλ εθηθηφο, αθνχ ηα πξσηφληα ησλ 

κεζφμπ-νκάδσλ ηνπ κνλνκεξνχο (α΄) εκθαλίδνληαη ζε ειαθξά δηαθνξεηηθή ζέζε απφ απηά 

ηνπ πνιπκεξνχο (α). Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο κεηαηξνπήο ηνπ ΜΜΑ ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

Δμίζσζε 3.2. 

3/Δ3/Δ

3/Δ
MMAκνλνκεξνχοΜεηαηξνπή

(3.54ppm)(3.69ppm)

(3.54ppm)


           Δμίζσζε 3.2 

 

 

ρήκα 3.25. Φάζκα 
1
Η-NMR ηνπ ΜΜΑ20 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο πξνπνκπφο γηα ηε 

ζχλζεζε ηνπ νκνπνιπκεξηθνχ πιέγκαηνο EGDMA0.5-ΜΜΑ20- EGDMA0.5. 
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Καη ζηελ πεξίπησζε ησλ ΑΠΠ πιεγκάησλ ιήθζεθαλ δείγκαηα γηα ραξαθηεξηζκφ ησλ 

γξακκηθψλ πξνπνκπψλ κε GPC θαη 
1
H-NMR πξηλ ηελ πξνζζήθε ηνπ δεχηεξνπ 

κνλνκεξνχο θαη πξηλ ηελ πξνζζήθε ηνπ EGDMA ζην κείγκα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Όπσο 

θαίλεηαη θαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.20, ζε φια ηα πξφδξνκα πνιπκεξή παξαηεξήζεθε ζρεηηθά 

ρακειή πνιπδηαζπνξά, θαη ζπγθεθξηκέλα, ίζε ή κηθξφηεξε ηνπ 1.4. Τα κνξηαθά βάξε ζε 

φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ήηαλ ιίγν κεγαιχηεξα απφ ηα ζεσξεηηθά αλακελφκελα, ιφγσ κεξηθήο 

απελεξγνπνίεζεο ησλ ελεξγψλ θέληξσλ ηνπ πνιπκεξηζκνχ.  

 

Πίλαθαο 3.20. Μνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ, πνζνζηφ κεηαηξνπήο ησλ 

κνλνκεξψλ πξηλ ηελ πξνζζήθε δηαζηαπξσηή, θαζψο θαη ζχζηαζε ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ ησλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ. 

Ακθηθηιηθό Πνιπκεξέο 
Θεωξ. 

MΒ 

GPC 
Μεηαηξνπή 

(mol %) 
% mol MΜΑ 

Mn Mw/Mn MMA DMAEMA Θεωξ. 
1H 

NMR 

1 DMAEMA50 8000 13700 1.3 - 93 0 0 

 ΜΜΑ25-DMAEMA50-MMA25 13000 21100 1.4 78 95 50 46 

 Δ0.5-ΜΜΑ25-DMAEMA50-MMA25-E0.5    85 100   

2 MMA50 5000 8700 1.3 85 - 100 100 

 DΜΑΔΜΑ25-MMA50-DMAΔΜΑ25 13000 18800 1.4 95 74 50 54 

 Δ0.5-DΜΑΔΜΑ25-MMA50-DMAΔΜΑ25-E0.5    100 79   

3 DMAΔΜΑ75 11800 15200 1.3 - 92 0 0 

 MΜΑ12.5-DMAΔΜΑ75-MMA12.5 14300 20400 1.4 89 97 25 23 

 Δ0.5-MΜΑ12.5-DMAΔΜΑ75-MMA12.5-E0.5    100 100   

4 DMAΔΜΑ25 4000 5540 1.3 - 78 0 0 

 MΜΑ37.5-DMAΔΜΑ25-MMA37.5 11500 18000 1.4 83 87 75 77 

 Δ0.5-MΜΑ37.5-DMAΔΜΑ25-MMA37.5-E0.5    98 89   

5 DMAΔΜΑ50-co-MMA50 13000 13610 1.3 78 81 50 46 

 Statistical (DMAΔΜΑ50-co-MMA50)-E1    93 89   

6 Random DMAΔΜΑ50-co-MMA50-co-E1 - - - 95 77   

 

Απφ ην ραξαθηεξηζκφ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ ΑΠΠ κε θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR, 

πέξαλ απφ ηνλ ππνινγηζκφ ηεο κεηαηξνπήο ησλ κνλνκεξψλ ζε θάζε ζηάδην, ήηαλ εθηθηφο 

θαη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ζχζηαζεο ησλ πξφδξνκσλ ηξηαδξνκεξψλ ζπκπνιπκεξψλ. Σηνλ 

Πίλαθα 3.20 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο κεηαηξνπήο ησλ κνλνκεξψλ ΜΜΑ θαη 

DMAEMA γηα θάζε ζηάδην ηεο δηαδνρηθήο ζχλζεζεο ησλ πιεγκάησλ, θαζψο επίζεο 

παξνπζηάδεηαη θαη ε επί ηνηο εθαηφ ζχζηαζε ζε ΜΜΑ φισλ ησλ γξακκηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ. Όπσο θαίλεηαη ζηνλ πίλαθα, νη ζπζηάζεηο πνπ ππνινγίζηεθαλ ήηαλ πνιχ 

θνληά ζηηο ζεσξεηηθέο ηηκέο. Όζνλ αθνξά ηε κεηαηξνπή ηνπ πξψηνπ κνλνκεξνχο πξηλ ηελ 

πξνζζήθε ηνπ δεχηεξνπ, νη ηηκέο απηέο θπκάλζεθαλ απφ 78 - 93%, ελψ ε κεηαηξνπή ηνπ 

δεχηεξνπ κνλνκεξνχο πξηλ ηελ πξνζζήθε ηνπ EGDMA ήηαλ 74 – 89%. 
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3.2.7.2 Υαξαθηεξηζκόο ηεο Με-Δλζωκαηωζείζαο ζηα Πιέγκαηα Πνιπκεξηθήο Μάδαο 

Σηνλ Πίλαθα 3.21 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ ηνπ MMA. Απφ ηνλ 

πίλαθα θαίλεηαη φηη ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο κάδαο απμαλφηαλ κε αχμεζε ηνπ 

βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ηνπ πιέγκαηνο, ελψ γηα ηα πιέγκαηα EGDMA0.5-ΜΜΑ20-

EGDMA0.5 θαη EGDMA0.5-MΜΑ50-EGDMA0.5 ήηαλ πεξίπνπ ην ίδην, ~ 36%. Γηα ηελ 

πεξίπησζε ηνπ EGDMA0.5-ΜΜΑ100-EGDMA0.5 παξαηεξήζεθε πνιχ κεγάιν πνζνζηφ 

extractables, ίζν κε 75%, ιφγσ ηνπ κεγαιχηεξνπ ρξφλνπ πνπ απαηηείηαη γηα ην ζρεκαηηζκφ 

ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ, θάηη πνπ νδεγεί ζηελ απψιεηα ελεξγψλ θέληξσλ. Η κε-

ελζσκαησζείζα πνιπκεξηθή κάδα ησλ πιεγκάησλ απηψλ, φπσο θάλεθε απφ ην GPC, γηα 

ηνπο κηθξφηεξνπο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ 20 θαη 50 απνηειείηαη θπξίσο απφ γξακκηθά 

πνιπκεξή πνπ ηεξκαηίζηεθαλ πξφσξα, ελψ γηα ηα πιέγκαηα EGDMA0.5-ΜΜΑ75-

EGDMA0.5 θαη EGDMA0.5-ΜΜΑ100-EGDMA0.5 ε κε-ελζσκαησζείζα πνιπκεξηθή κάδα  

απνηειείην απφ ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή. Απηφ πξνθχπηεη απφ ηα κνξηαθά βάξε ηεο 

κε-ελζσκαηνζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ζηηο πεξηπηψζεηο ησλ δχν απηψλ πιεγκάησλ, πνπ 

είλαη κεγαιχηεξα απφ ηα κνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ. 

 

Πίλαθαο 3.21. Φαξαθηεξηζκφο πδξφθνβσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ σο πξνο 

ηε κε-ελζσκαησζείζα ζηα πιέγκαηα πνιπκεξηθή κάδα. 

Γνκή πιέγκαηνο 
Extractables 

% Mn ΒΠ 

EGDMA0.5-MMA20-ΔGDMA0.5 37 4610 42 

EGDMA0.5-MMA50-ΔGDMA0.5 36 9320 73 

EGDMA0.5-MMA75-ΔGDMA0.5 41 
25 975000 9737 

75 18920 185 

EGDMA0.5-MMA100-ΔGDMA0.5 75 16300 159 

 

Τα ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο σο πξνο ην πνζνζηφ 

ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο. Τα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 3.22. Γηα ηα πεξηζζφηεξα πιέγκαηα ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαηψζεζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο θπκαηλφηαλ κεηαμχ 5 – 26%, πνζνζηφ πνιχ κηθξφ. Δμαίξεζε 

απνηέιεζε ην ΑΠΠ E0.5-grad-M12.5-grad-D75-grad-M12.5-grad-E0.5, ην νπνίν παξνπζίαζε 

πνζνζηφ κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ίζν κε 57%. Απηφ ζπκβαίλεη, ιφγσ ηνπ 

κεγαιχηεξνπ ρξφλνπ πνπ απαηηείηαη γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ ηνπ 

πιέγκαηνο ζε ζρέζε κε ηα ππφινηπα ΑΠΠ, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζηελ απελεξγνπνίεζε 

πεξηζζφηεξσλ αιπζίδσλ. Σηελ πεξίπησζε ηνπ ΑΠΠ βαζηζκέλνπ ζην ηξηαδξνκεξέο 
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ζπκπνιπκεξέο κε ην MMA ζαλ θεληξηθφ ηκήκα, ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο ήηαλ κφλν 22% παξφιν πνπ ην πιέγκα δελ ήηαλ θαη ηφζν ζπκπαγέο. 

Απηφ πηζαλψο λα νθείιεηαη ζηελ απψιεηα πνιπκεξηθήο κάδαο ζην δηεζεηηθφ ραξηί θαηά ηε 

δηάξθεηα απνκφλσζεο ηεο κε-ελζσκαηνζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο απφ ην πιέγκα. Τα 

ζρεηηθά ρακειά πνζνζηά κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ηφζν γηα ηα ακθηθηιηθά 

φζν θαη γηα ηα πδξφθνβα πνιπκεξηθά πιέγκαηα νδεγνχλ ζην ζπκπέξαζκα φηη ε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή (1 : 1) πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηε κέζνδν 

απηή είλαη ηθαλνπνηεηηθή γηα ηε δηαζχλδεζε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ. 

Σηελ πεξίπησζε ησλ ΑΠΠ, φπνπ ην DMAEMA ήηαλ ζηε κέζε (ΑΒΑ ηξηαδξνκεξέο 

ζπκπνιπκεξέο), κε αχμεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ηνπ DMAEMA, παξαηεξήζεθε 

αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη 

απμάλεηαη θαη ν ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ, θάηη πνπ νδεγεί ζηελ απελεξγνπνίεζε 

πεξηζζνηέξσλ ελεξγψλ θέληξσλ.  Όζνλ αθνξά ηελ επίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ησλ ΑΠΠ 

ζην πνζνζηφ ηε κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο, παξαηεξήζεθε ρακειφηεξν 

πνζνζηφ ζηελ πεξίπησζε ησλ πιεγκάησλ κε πην ηπραία αξρηηεθηνληθή. Σπγθεθξηκέλα, 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ πιέγκαηνο πνπ είλαη βαζηζκέλν ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο, ην 

πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ήηαλ ίζν κε 18%, ελψ ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ ηπραία δηαζηαπξσκέλνπ πιέγκαηνο ηνπ ζηαηηζηηθνχ ζπκπνιπκεξνχο 

παξαηεξήζεθε αθφκα πην κηθξφ πνζνζηφ ίζν κε  5%. Απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-

ελζσκαηνζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο κε GPC, θάλεθε φηη απηή απνηειείηαη απφ γξακκηθά 

πνιπκεξή πνπ ηεξκαηίζηεθαλ πξφσξα, αθνχ ηα κνξηαθά ηνπο βάξε ήηαλ κηθξφηεξα απφ 

απηά ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ.   

 

Πίλαθαο 3.22. Πφζνζηφ, κνξηαθά βάξε θαη ζπζηάζεηο ηεο κε-ελζσκαησζείζαο ζηα πιέγκαηα 

πνιπκεξηθήο κάδαο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ βαξπκεηξηθψο, κε  GPC θαη 
1
H NMR. 

Υεκηθή δνκή πιέγκαηνο 

Με-ελζωκαηωζείζα πνιπκεξηθή κάδα 

% 
% mol MMA 

GPC  

Mn Mw/Mn 
theor. 

1
H-NMR 

Δ0.5-grad-Μ100-grad-E0.5 75 100 100 16300 2.39 

Δ0.5-grad-D100-grad-E0.5 26 0 0.0 9580 1.45 

Δ0.5- grad-Μ25-grad-D50-grad-M25-grad-E0.5 26 50 42.4 15000 1.49 

Δ0.5-grad-D25-grad-M50-grad-D25-grad-E0.5 22 50 56.3 17600 1.45 

Δ0.5-grad-M12.5-grad-D75-grad-M12.5-grad-E0.5 57 25 23.1 19700 1.72 

Δ0.5-grad-M37.5-grad-D25-grad-M37.5-grad-E0.5 21 75 71.1 16000 1.96 

Δ0.5-grad-(D50-co-M50)-grad-E0.5 (statistical) 18 50 57.3 11900 1.57 

D50-co-M50-co-E1 (random) 5 50 50.1 8360 1.64 
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3.2.7.3 Βαζκνί Γηόγθωζεο ηωλ Πιεγκάηωλ  

Τφζν ηα πδξφθνβα φζν θαη ηα ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο 

πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο. Οη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πδξφθνβσλ πνιπκεξηθψλ 

πιεγκάησλ ζε THF παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.23. Απφ ηνλ πίλαθα παξαηεξήζεθε φηη 

νη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ απμάλνληαη κε αχμεζε ηνπ ΒΠ ηνπ γξακκηθνχ 

πξνπνκπνχ, θάηη πνπ ήηαλ αλακελφκελν. 

 

Πίλαθαο 3.23. Βαζκνί δηφγθσζεο ζε ΤΗF ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ 

δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα. 

Γνκή πιέγκαηνο Βαζκνί δηόγθωζεο ζε THF 

1 EGDMA0.5-MMA20-ΔGDMA0.5 5.4 ± 1.3 

2 EGDMA0.5-MMA50-ΔGDMA0.5 10 ± 4 

3 EGDMA0.5-MMA75-ΔGDMA0.5 11 ± 4 

4 EGDMA0.5-MMA100-ΔGDMA0.5 14 ± 3 

 

Σην Σρήκα 3.26 παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε απφ ην pH ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο ησλ 

πιεγκάησλ ζε λεξφ, θαζψο επίζεο παξνπζηάδνληαη θαη νη βαζκνί ηνληζκνχ ησλ ΑΠΠ. Σην 

λεξφ ηα πιέγκαηα άξρηζαλ λα δηνγθψλνληαη ζε ηηκέο ηνπ pH ρακειφηεξεο ηνπ 6, φπνπ ε 

ακηλνκάδεο ηνπ DMAEMA άξρηζαλ λα θνξηίδνληαη ζεηηθά. Τφζν νη θνξηηζκέλεο φζν θαη 

νη νπδέηεξεο ακηλνκάδεο είλαη ζπκβαηέο κε ην λεξφ. Όκσο κε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ησλ 

θνξηηζκέλσλ ακηλνκάδσλ επλνείηαη ε δηφγθσζε ηνπ πιέγκαηνο, ιφγσ απμεκέλεο 

ειεθηξνζηαηηθήο άπσζεο πνπ δεκηνπξγείηαη κεηαμχ ησλ θνξηηζκέλσλ αιπζίδσλ θαη ηεο 

σζκσηηθήο πίεζεο πνπ πξνθαιείηαη απφ ην αληηζηαζκηζηηθφ αληφλ ρισξίνπ [101]. Σην 

λεξφ επίζεο παξαηεξείηαη κείσζε ηνπ βαζκνχ δηφγθσζεο κεξηθψλ πιεγκάησλ ζε πνιχ 

ρακειά pH, ιφγσ ηεο πςειήο ηνληηθήο ηζρχνο ηνπ δηαιχκαηνο ζε απηά ηα ρακειά pH. 

Όπσο θαίλεηαη ζην Σρήκα 3.26, νη θακπχιεο ηνπ βαζκνχ δηφγθσζεο αθνινπζνχλ ηηο 

θακπχιεο ηνπ βαζκνχ ηνληζκνχ γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη ηε ζεκαληηθφηεηα ηνπ ηνληζκνχ 

ζηε δηφγθσζε απηψλ ησλ πιεγκάησλ. 
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ρήκα 3.26. Δμάξηεζε ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο ησλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ απφ ην pH. 

 

Απφ ηηο θακπχιεο ηνπ Σρήκαηνο 3.26 εμήρζεθαλ νη κέγηζηνη θαη ειάρηζηνη βαζκνί 

δηφγθσζεο ζε λεξφ θαη ππνινγίζηεθαλ νη ηηκέο ησλ θαηλφκελσλ pK ησλ κνλάδσλ ηνπ 

DMAEMA γηα ηα ΑΠΠ. Οη ηηκέο ησλ pK πξνζδηνξίζηεθαλ γξαθηθά σο ε ηηκή ηνπ pH 

φηαλ ν βαζκφο ηνληζκνχ είλαη ίζνο κε 0.5. Όπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 3.24, νη ηηκέο ηνπ 

pK θπκάλζεθαλ κεηαμχ 5.5 θαη 6.3, αλεμάξηεηα απφ ηε ζχζηαζε ή ηελ αξρηηεθηνληθή ησλ 

πιεγκάησλ. Οη ηηκέο απηέο είλαη κηθξφηεξεο ζε ζρέζε κε ην pK ηνπ DMAEMA πνπ είλαη 

ίζν κε 8.6. Απηφ νθείιεηαη ζε δηάθνξνπο ιφγνπο φπσο ην θαηλφκελν ηνπ γξακκηθνχ 

πνιπειεθηξνιχηε θαη ηε κείσζε ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο ηνπ πιέγκαηνο ιφγσ ηεο 

παξνπζίαο ησλ πδξφθνβψλ κνλάδσλ [102]. 
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Πίλαθαο 3.24. Φαηλφκελα pK ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά 

πιέγκαηα. 
 

Υεκηθή δνκή Φαηλόκελν pK 

Δ0.5- grad-Μ25-grad-D50- grad-M25-grad-E0.5 5.8 

Δ0.5-grad-D25-grad-M50-grad-D25-grad-E0.5 6.3 

Δ0.5-grad-M12.5-grad-D75-grad-M12.5-grad-E0.5 6.0 

Δ0.5-grad-M37.5-grad-D25-grad-M37.5-grad-E0.5 5.8 

Δ0.5-grad-(D50-co-M50)-grad-E0.5 (statistical) 5.5 

D50-co-M50-co-E1 (random) 6.2 

 

 

Οη ειάρηζηνη (θαζαξφ λεξφ) θαη νη κέγηζηνη (φμηλν λεξφ) βαζκνί δηφγθσζεο πνπ εμήρζεθαλ 

απφ ην Σρήκα 3.26 ζρεδηάδνληαη ζην Σρήκα 3.27 καδί κε ηνπο βαζκνχο δηφγθσζεο ζε 

THF. Τα απνηειέζκαηα επίζεο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.25. Παξαηεξείηαη φηη νη πην 

κεγάινη βαζκνί δηφγθσζεο ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο είλαη απηνί ζην φμηλν λεξφ. Απηφ 

ζπκβαίλεη, φπσο έρεη αλαθεξζεί θαη πην πάλσ, γηαηί ζε ρακειά pH θνξηίδνληαη νη 

ακηλνκάδεο ηνπ DMAEMA, κε απνηέιεζκα λα απμάλνληαη νη ειεθηξνζηαηηθέο απψζεηο 

κεηαμχ ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Σε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, νη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ 

πιεγκάησλ είλαη κεγαιχηεξνη ζε THF παξά ζε θαζαξφ λεξφ, αθνχ ην ΤΗF είλαη κε-

εθιεθηηθφο δηαιχηεο γηα ηα δχν κνλνκεξή. Απφ ηνλ πίλαθα απηφ παξαηεξήζεθε φηη ζηα 

πνιπκεξηθά πιέγκαηα πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηε ζχζηαζε, κε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηνπ 

DMAEMA κεηψλεηαη ν βαζκφο δηφγθσζεο ζε ΤΗF θαη απμάλεηαη ν βαζκφο δηφγθσζεο ζε 

φμηλν λεξφ. Σηελ πεξίπησζε πνπ ηα πιέγκαηα δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή, 

παξαηεξείηαη φηη ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν ακθηθηιηθφ πνιπκεξηθφ πιέγκα παξνπζηάδεη 

ην κηθξφηεξν βαζκφ δηφγθσζεο θαη ζηνπο ηξεηο δηαιχηεο. Τν πιέγκα πνπ είλαη βαζηζκέλν 

ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο έρεη ην κεγαιχηεξν βαζκφ δηφγθσζεο ζε φμηλν λεξφ, ιφγσ 

ηεο απνπζίαο κηθξνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη νη θνξηηζκέλεο κνλάδεο 

ηνπ DMAEMA πνπ θαηαλέκνληαη ηπραία ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα παξαζχξνπλ θαη ηηο 

πδξφθνβεο κνλάδεο ηνπ MMA νχησο ψζηε λα ζπλεηζθέξνπλ θαη απηέο ζηε δηφγθσζε. 

Σηελ πεξίπησζε ηνπ ΔGDMA0.5-DΜΑ25-MMA50-DMAEMA25-EGDMA0.5 ακθηθηιηθνχ 

πιέγκαηνο ν βαζκφο δηφγθσζεο είλαη κεγαιχηεξνο, επεηδή ην πιέγκα απηφ απφ ηε ζχλζεζή 

ηνπ δελ ήηαλ ζπκπαγέο, φπσο ηα ππφινηπα πιέγκαηα, γηα ηνπο ιφγνπο πνπ αλαθέξζεθαλ 

ζε πξνεγνχκελε παξάγξαθν απηνχ ηνπ Κεθαιαίνπ. 
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Πίλαθαο 3.25. Βαζκνί δηφγθσζεο ζε THF, λεξφ θαη φμηλν λεξφ ησλ ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. 

Γνκή πιέγκαηνο 
Βαζκνί Γηόγθωζεο 

THF Ζ2Ο Όμηλν Ζ2Ο 

Δ0.5-ΜΜΑ25-DMAEMA50-MMA25-E0.5 10± 3 8.0 ± 1.4 20 ± 4 

Δ0.5-DΜΑ25-MMA50-DMAEMA25-E0.5 7.0 ± 0.7 13 ± 3 65 ± 13 

Δ0.5-MΜΑ12.5-DMAEMA75-MMA12.5-E0.5 9.6 ± 1.3 6.2 ± 0.3 62 ± 6 

Δ0.5-MΜΑ37.5-DMAEMA25-MMA37.5-E0.5 12 ± 2 5 ± 2 6 ± 2 

Statistical (DMAEMA50-co-MMA50)-E1 7.2 ± 1.5 5.3 ± 0.5 3.7 ± 0.2 

Random DMAEMA50-co-MMA50-co-E1 3.95 ± 0.12 2.6 ± 0.7 16.42 ± 0.03 

 

Σην Σρήκα 3.27α θαη 3.27β παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο απφ ηε 

ζχζηαζε ησλ δχν κνλνκεξψλ (3.27α) θαη απφ ηελ αξρηηεθηνληθή ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ φηαλ ε ζχζηαζε δηαηεξείηαη ζηαζεξή (3.27β).   
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ρήκα 3.27. ΒΓ ησλ πιεγκάησλ ζε  THF θαη ζε λεξφ ζηε θνξηηζκέλε θαη νπδέηεξε 

θαηάζηαζε. (α) Δπίδξαζε ηεο ζχζηαζεο. (α) Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο. 

 

 

3.2.7.4 Μέηξν Διαζηηθόηεηαο ζε πκπίεζε ηωλ Πιεγκάηωλ 

Μειεηήζεθαλ νη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ δηνγθσκέλσλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ ζε 

ρακειφ pH κε δπλακηθή κεραληθή αλάιπζε. Σην Σρήκα 3.28 παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ηνπ 

κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο ησλ πιεγκάησλ ζε ζρέζε κε ηε ζχζηαζή ηνπο (Σρήκα 3.28 a) θαη ζε 

ζρέζε κε ηελ αξρηηεθηνληθή ησλ γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πξφδξνκσλ ησλ πιεγκάησλ 

(Σρήκα 3.28 b). Παξαηεξήζεθε φηη κε αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε MMA απμάλεηαη 

θαη ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο. Απηφ ζπκβαίλεη γηα δχν ιφγνπο. Ο πξψηνο ιφγνο έγθεηηαη ζην 

γεγνλφο φηη ην πνιπκεξέο MMA είλαη πιηθφ κε κεγαιχηεξν κέηξν ειαζηηθφηεηαο απφ ην 

πνιπκεξέο DMAEMA δηνγθσκέλν ζε λεξφ. Έηζη, ηα ακθηθηιηθά πιέγκαηα πνπ είλαη πην 

πινχζηα ζε MMA έρνπλ θαη κεγαιχηεξν κέηξν ειαζηηθφηεηαο. Ο δεχηεξνο ιφγνο είλαη φηη 

κε ηελ αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηνπ MMA κεηψλεηαη ν βαζκφο δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε 
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φμηλν λεξφ, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζε επηπιένλ αχμεζε ηνπ κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο. Αμίδεη λα 

ζεκεησζεί φηη δελ ήηαλ εθηθηφο ν κεραληθφο ραξαθηεξηζκφο ηνπ νκνπνιπκεξνχο 

πιέγκαηνο EGDMA0.5-DMAEMA100-EGDMA0.5 πνπ δελ δηαζέηεη θαζφινπ κνλάδεο MMA 

θαη παξνπζηάδεη ην κεγαιχηεξν βαζκφ δηφγθσζεο ζε ρακειφ pH (= 199), αθνχ ήηαλ 

εμαηξεηηθά ραιαξφ πιηθφ. Οχηε ην νκνπνιπκεξέο πιέγκα ηνπ MMA κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 

100 δελ θαηέζηε δπλαηφ λα ραξαθηεξηζηεί σο πξνο ηηο κεραληθέο ηνπ ηδηφηεηεο αθξηβψο 

γηα ηνλ αληίζεην ιφγν: είρε απμεκέλε ζθιεξφηεηα. 

Όζνλ αθνξά ηα πιέγκαηα κε δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή, παξαηεξήζεθε φηη κε αχμεζε 

ηνπ βαζκνχ δηφγθσζεο κεηψλεηαη ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο. Μάιηζηα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

ηπραία δηαζηαπξσκέλνπ πιέγκαηνο παξνπζηάζηεθε ην κεγαιχηεξν κέηξν ειαζηθφηεηαο ζε 

ζρέζε κε ηα άιια ηζνκεξηθά ΑΠΠ. Απηφ νθείιεηαη ζηε κεγαιχηεξε ππθλφηεηα 

δηαζηαχξσζεο πνπ παξνπζηάδεη ην πιέγκα απηφ, ιφγσ ηεο ηπραίαο θαηαλνκήο ηνπ 

δηαζηαπξσηή. 

 

 

 

 

 

 

 

ρήκα 3.28. Μέηξν ειαζηηθφηεηαο ησλ πιεγκάησλ δηνγθσκέλσλ ζε φμηλν λεξφ. (a) 

Δπίδξαζε απφ ηε ζχζηαζε. (b) Δπίδξαζε απφ ηελ αξρηηεθηνληθή. 

 

3.2.8 ύλζεζε, Υαξαθηεξηζκόο θαη Τδξόιπζε Απνηθνδνκήζηκωλ Τδξόθνβωλ 

Πιεγκάηωλ Βαζηζκέλωλ ζηνλ Απνηθνδνκήζηκν Δθθηλεηή ATRP-AI κε ηε Μέζνδν 

ATRP 

Αθνχ βξέζεθαλ νη θαηάιιειεο ζπλζήθεο γηα ηελ επηηπρή ζχλζεζε κε ATRP κε-

δηαζπψκελσλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα, πξνρσξήζακε κε ηε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ ηνπ MMA κε ηε ρξήζε ηνπ δηδξαζηηθνχ 

απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή  ATRP-AI. 
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Σε απηή ηελ νηθνγέλεηα πνιπκεξψλ ζπληέζεθαλ ηξία νκνπνιπκεξηθά πιέγκαηα 

δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα κε δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ ηνπ γξακκηθνχ 

πξνπνκπνχ, 20, 50, θαη 75. Όπσο είδακε θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ κε-απνηθνδνκήζηκσλ 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε ηε κέζνδν ATRP, παξφιν πνπ ζηε κέζνδν απηή 

ρξεζηκνπνηείηαη ρακειφηεξε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή απφ φ,ηη 

ζην GTP, εληνχηνηο εδψ επηηεχρζεθε ε ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε κεγαιχηεξν βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ. Δλψ κε ην GTP ν κεγαιχηεξνο βαζκφο πνιπκεξηζκνχ γηα ηα 

απνηθνδνκήζηκα πδξφθνβα πιέγκαηα ήηαλ ην 50, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ATRP ήηαλ 75. 

Σπγθξίλνληαο, φκσο ηα απνηθνδνκήζηκα θαη ηα κε-απνηθνδνκήζηκα πδξφθνβα πιέγκαηα 

ηνπ ATRP, βιέπνπκε φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή  ATRP-ΑΙ ν 

πνιπκεξηζκφο ήηαλ πην επαίζζεηνο θαη είρακε πην εχθνια απελεξγνπνίεζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ κε απνηέιεζκα λα κελ επηηεπρζεί ζχλζεζε ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ 

πδξφθνβνπ πιέγκαηνο κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 100. 

 Σηνλ Πίλαθα 3.26 παξνπζηάδνληαη νη ρξφλνη ζρεκαηηζκνχ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ θαη 

ηνπ ηειηθνχ πιέγκαηνο θαζψο επίζεο παξνπζηάδνληαη νη κεηαηξνπέο ησλ κνλνκεξψλ θαη 

ηα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ.  

 

Πίλαθαο 3.26. Φξφλνη πνιπκεξηζκνχ θαη κεηαηξνπέο ησλ κνλνκεξψλ θαη ραξαθηεξηζκφο 

ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ ηνπ MMA πνπ ζπληέζεθαλ 

κε ηε κέζνδν ATRP. 

Πνιπκεξή 

Μεηαηξνπή (%) 
Υξόλνο 

(min) 

Θεωξ. 

MB 

GPC 

ΜΜΑ EGDMA Mp Mn ΒΠ Mw/Mn 

1 MMA20 86  50 2170 9642 7264 68 1.43 

 E0.5-grad-M20-grad-E0.5 100 100 133      

2 MMA50 80  90 4450 8875 6764 63 1.43 

 E0.5-grad-M50-grad-E0.5 84 100 140      

3 MMA75 83  150 6680 13094 10020 96 1.41 

 E0.5-grad-M75-grad-E0.5 89 63 150      

 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ πίλαθα, κε αχμεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ έρνπκε αχμεζε ζην 

ρξφλν πνπ απαηηείηαη, ψζηε ην MMA λα θηάζεη κεηαηξνπή κεγαιχηεξε ηνπ 80%. Όζνλ 

αθνξά ηα κνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ, απηά βξέζεθαλ κεγαιχηεξα απφ ηα 

ζεσξεηηθά αλακελφκελα, ιφγσ κεξηθήο απελεξγνπνίεζεο ελεξγψλ θέληξσλ. Μάιηζηα, 

θαίλεηαη φηη έρνπκε κεγαιχηεξε απελεξγνπνίεζε ζε κηθξφηεξνπο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ, 

αθνχ ζηελ πεξίπησζε ηνπ πιέγκαηνο κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 20 ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ 

γξακκηθνχ πξνπνκπνχ είλαη πεξίπνπ ην ηξηπιάζην απφ ην ζεσξεηηθά αλακελφκελν. 
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Τα πδξφθνβα πνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ην πνζνζηφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο ηνπο κάδαο θαη σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο ζε 

THF. Τα απνηειέζκαηα απηά παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.27 φπνπ παξαηεξείηαη φηη κε 

αχμεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ έρνπκε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο θαζψο επίζεο θαη ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο, φπσο ήηαλ αλακελφκελν. 

Απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο ζηα πιέγκαηα πνιπκεξηθήο κάδαο κε 

ρξσκαηνγξαθία GPC παξαηεξήζεθε φηη ζηηο πεξηπηψζεηο ησλ πιεγκάησλ κε βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ 20 θαη 50, απηή απνηειείηαη απφ γξακκηθέο αιπζίδεο πνπ ηεξκαηίζηεθαλ 

πξφσξα, αθνχ έρνπλ κνξηαθφ βάξνο κηθξφηεξν απφ ηνπο γξακκηθνχο πξνπνκπνχο. Σηελ 

πεξίπησζε ηνπ πιέγκαηνο κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 75, ην κνξηαθφ βάξνο ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο είλαη κεγαιχηεξν απφ απηφ ηνπ γξακκηθνχ 

πξνπνκπνχ θαζψο επίζεο παξνπζηάδεη πνιχ πςειή πνιπδηαζπνξά θαη επνκέλσο, ζε απηή 

ηελ πεξίπησζε ε κε-ελζσκαησζείζα πνιπκεξηθή κάδα απνηειείηαη απφ δηαθιαδηζκέλα 

πνιπκεξή. 

 

Πίλαθα 3.27. Πνζνζηφ θαη κνξηαθά βάξε ηεο κε ελζσκαησζείζαο ζηα πιέγκαηα 

πνιπκεξηθήο κάδαο θαη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ ηνπ ΜΜΑ 

βαζηζκελσλ ζην δηζζελή εθθηλεηή ATRP-AI. 

Πνιπκεξή 
Extractables Βαζκνί 

Γηόγθωζεο 
ζε THF % 

GPC 
Mn 

Mw/Mn 

1 MMA20 19 6480 1.4 3.38 ± 0.48 

 E0.5-grad-M20-grad-E0.5     

2 MMA50 46 64800 1.3 10.09 ± 4.32 

 E0.5-grad-M50-grad-E0.5  6800 1.4  

3 MMA75 54 14100 4.1 17.96 ± 3.49 

 E0.5-grad-M75-grad-E0.5     

 

Μεηά ην ραξαθηεξηζκφ ησλ πδξφθνβσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, πξνρσξήζακε ζηελ 

πδξφιπζή ηνπο κε HCl. To πιέγκα κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 20 ήηαλ ην κφλν πνπ δελ 

πδξνιχζεθε, ιφγσ ηεο πην ζπκπαγνχο δνκήο ηνπ. Σηελ πεξίπησζε ησλ άιισλ δχν 

πιεγκάησλ πνπ πδξνιχζεθαλ, ηα πξντφληα πδξφιπζήο ηνπο ραξαθηεξίζηεθαλ κε GPC-RI 

θαη GPC-SLS, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.28. Τα 

ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC-RI ησλ πξντφλησλ πδξφιπζεο θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε δελ 

έδσζαλ κφλν κία θνξπθή, αιιά έδσζαλ δχν θνξπθέο, φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο 

ζχλζεζεο κε GTP. Έλα ηέηνην ρξσκαηνγξάθεκα δίλεηαη ζην Σρήκα 3.29. 
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Πξντφλ πδξφιπζεο ηνπ E0.5-grad-M75-grad-E0.5

Γξακκηθφο πξνπνκπφο M75

 

ρήκα 3.29. Φξσκαηνγξαθήκαηα GPC ηνπ πξντφληνο πδξφιπζεο ηνπ πιέγκαηνο E0.5-

grad-M75-grad-E0.5 θαη ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ ηνπ πιέγκαηνο. 

  

Οη θνξπθέο ζηνπο κηθξφηεξνπο ρξφλνπο έθινπζεο αληηζηνηρνχλ ζηα αλακελφκελα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή. Οη θνξπθέο ζηνπο κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο έθινπζεο, φπσο θαη ζηα 

απνηθνδνκήζηκα πδξφθνβα πιέγκαηα ηνπ GTP, αληηζηνηρνχλ ζε γξακκηθά πνιπκεξή πνπ 

πξνήιζαλ απφ ηελ πδξφιπζε αησξνχκελσλ αιπζίδσλ ηνπ πιέγκαηνο. Μάιηζηα, απφ ηα 

ζρεηηθά εκβαδά ησλ δχν θνξπθψλ ζηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GPC θάλεθε φηη ην πνζνζηφ 

αησξνχκελσλ αιπζίδσλ θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο είλαη γχξσ ζην 25%. Έηζη, θαη ζηελ 

κέζνδν ATRP ήηαλ εθηθηφ λα ππνινγηζηεί ην πνζνζηφ ησλ αησξνχκελσλ αιπζίδσλ θαη 

απφ φ,ηη θάλεθε κάιηζηα ε ηηκή απηή είλαη κεγαιχηεξε απφ φ,ηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ GTP. 

Απηφ ίζσο λα ζπκβαίλεη αθξηβψο επεηδή ζηε κέζνδν ATRP ρξεζηκνπνηείηαη κηθξφηεξε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή απφ φ,ηη ζηε κέζνδν GTP. 

 

Πίλαθαο 3.28. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ ηνπ MMA 

βαζηζκέλσλ ζηνλ απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή ATRP-AI.  

Πνιπκεξέο  Γξακκηθνί πξνπνκπνί Πξνϊόληα Τδξόιπζεο 

Mn (g mol-1)  Mw/Mn  Mn  Mw/Mn  SLS Mw (g mol-1)  # of arms  

E0.5-grad-M50-grad-E0.5  6760  1.43  139000  2.16  274000  79 

  7290  1.22  -  -  

E0.5-grad-M75-grad-E0.5  10000  1.41  69000 1.34  165000  33 

  7790 1.15  -  -  

 

Γηα ηελ εχξεζε ηνπ αξηζκνχ βξαρηφλσλ ζηνπο θφκβνπο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε απφιπηε κέζνδνο SLS. Έηζη, κε GPC-SLS ζε THF πξνζδηνξίζηεθαλ 

ηα απφιπηα κέζνπ-βάξνπο κνξηαθά βάξε ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ θαη κε δηαίξεζή 
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ηνπο κε ην 1/2 ηνπ κέζνπ βάξνπο κνξηαθά βάξε (Mn) ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ 

πιεγκάησλ απφ ην GPC ππνινγίζηεθε ν αξηζκφο βξαρηφλσλ. Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ 

Πίλαθα 3.28, ν αξηζκφο βξαρηφλσλ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κεηψλεηαη κε αχμεζε ηνπ 

βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ. Απηή ε ζπκπεξηθνξά είλαη αλακελφκελε, αθνχ κε αχμεζε ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ βξαρίνλα, κεηψλεηαη ν αξηζκφο βξαρηφλσλ πνπ κπνξνχλ λα 

ζπλππάξμνπλ ζε έλαλ ππξήλα ιφγσ αχμεζεο ησλ ζηεξενρεκηθψλ παξεκπνδίζεσλ. Ο 

αξηζκφο βξαρηφλσλ πνπ ππνινγίζηεθε γηα ηα πξντφληα πδξφιπζεο ησλ πιεγκάησλ απηψλ 

είλαη κεγαιχηεξνο απφ φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ GTP. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ζην ζηάδην ηεο 

δηαζχλδεζεο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ κε ηε κέζνδν ATRP, πέξαλ απφ ηελ πνζφηεηα 

ηνπ δηαζηαπξσηή, ππάξρεη θαη έλα κηθξφ πνζνζηφ κνλνκεξνχο πνπ δελ αληέδξαζε απφ ην 

πξνεγνχκελν ζηάδην ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο. Απηφ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ην 

ζρεκαηηζκφ κεγαιχηεξσλ ππξήλσλ πνπ έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα ελζσκαηψλνπλ 

κεγαιχηεξν αξηζκφ αιπζίδσλ. Απφ ηνλ Πίλαθα 3.28 θαίλεηαη επίζεο φηη ηα κνξηαθά βάξε 

πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ κε SLS είλαη κεγαιχηεξα απφ απηά πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ κε 

ρξσκαηνγξαθία GPC.  Απηφ ζπκβαίλεη ιφγσ ηεο πην ζπκπαγνχο δνκήο ησλ αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ ζε ζρέζε κε ηα γξακκηθά pMMA πξφηππα πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη 

γηα ηε βαζκνλφκεζε ηνπ GPC.       

 

3.2.9 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκωλ Aκθηθηιηθώλ Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ (ΑΑΠΠ) 

Βαζηζκέλα ζηνλ Απνηθνδνκήζηκν Δθθηλεηή ATRP-AI κε ηε Μέζνδν ATRP 

Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο ζχλζεζεο, ηνπ ραξαθηεξηζκνχ θαη ηεο πδξφιπζεο ησλ 

απνηθνδνκήζηκσλ πδξφθνβσλ πιεγκάησλ, πξνρσξήζακε θαη ζηε ζχλζεζε ΑΑΠΠ. 

Σπγθεθξηκέλα, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε δχν νηθνγελεηψλ ΑΑΠΠ. Σηελ πξψηε 

νηθνγέλεηα δηαηεξήζεθαλ ζηαζεξά ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ θαη ε ζχζηαζε ηνπ γξακκηθνχ 

ζπκπνιπκεξνχο πξνπνκπνχ ηνπ πιέγκαηνο, αιιά κεηαβιήζεθε ε αξρηηεθηνληθή ηνπ. Σηε 

δεχηεξε νηθνγέλεηα ΑΑΠΠ δηαηεξήζεθαλ ζηαζεξά ν ζπλνιηθφο βαζκφο πνιπκεξηζκνχ θαη 

ε αξρηηεθηνληθή ηνπ γξακκηθνχ ζπκπνιπκεξνχο, κεηαβιήζεθε φκσο ε ζχζηαζε ηνπ 

γξακκηθνχ πξφδξνκνπ κνξίνπ. Σπληέζεθαλ ζπλνιηθά έμη AΑΠΠ, ηξία απφ απηά ήηαλ 

βαζηζκέλα ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο MMA-b-DMAEMA-b-MMA κε δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο ησλ δχν κνλνκεξψλ, ελψ ηα ππφινηπα ηξία ήηαλ ηζνκεξή πιέγκαηα κε ζηαζεξή 

ζχζηαζε πνπ δηέθεξαλ κφλν σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ: ην έλα 

ήηαλ βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-b-MMA-b-DMAEMA, ην 

δεχηεξν ήηαλ βαζηζκέλν ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-co-MMA θαη ην 

ηειεπηαίν ήηαλ ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα (ε ζχλζεζε ηνπ επηηεχρζεθε κε 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

132 

 

ηξηπνιπκεξηζκφ ησλ δχν κνλνκεξψλ θαη ηνπ δηαζηαπξσηή). Δπίζεο, ηζνκεξέο κε απηά ηα 

ηξία πιέγκαηα ήηαλ θαη ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο MMA-b-

DMAEMA-b-MMA πνπ είρε ηελ ίδηα ζχζηαζε κε απηά. Πέξαλ απφ ηα ΑΑΠΠ, 

ζπληέζεθαλ επίζεο θαη δχν νκνπνιπκεξή πιέγκαηα, έλα ηνπ MMA θαη έλα ηνπ 

DMAEMA, γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο. 

 Όπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο, έλαο απφ ηνπο ιφγνπο γηα ηνλ νπνίν 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε κεζνδνο ATRP γηα ηε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ ήηαλ ε 

δπλαηφηεηα πνπ πξνζθέξεη ε κέζνδνο απηή γηα ην ζρεκαηηζκφ πνιπκεξψλ κε κεγαιχηεξν 

βαζκφ πνιπκεξηζκνχ. Γπζηπρψο, φκσο, φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ απνηθνδνκήζηκσλ 

πδξφθνβσλ πιεγκάησλ, ε επαηζζεζία ηνπ δηδξαζηηθνχ εθθηλεηή ATRP-AI ζε ζπλδπαζκφ 

κε ηνπο κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο πνπ απαηηνχληαη γηα ην ζρεκαηηζκφ πνιπκεξψλ κε 

κεγαιχηεξνπο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ (πνπ νδεγεί ζηελ απελεξγνπνίεζε πεξηζζφηεξσλ 

ελεξγψλ θέληξσλ), καο πεξηφξηζαλ θαη ζε απηή ηε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ ζε ζπλνιηθφ 

βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ησλ ΑΑΠΠ ίζν κε 50. Σηνλ Πίλαθα 3.29 παξνπζηάδεηαη ν ρξφλνο 

πνιπκεξηζκνχ ζε θάζε ζηάδην ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο. Παξαηεξήζεθε φηη, ζηελ 

πεξίπησζε πνπ ην πξψην κνλνκεξέο ήηαλ ην DMAEMA, ν ρξφλνο πνπ απαηηείην γηα λα 

θζάζεη ε κεηαηξνπή ζε πνζνζηφ 89 – 97% ήηαλ κηθξφηεξνο ζε ζρέζε κε φηαλ 

ρξεζηκνπνηήζεθε πξψην κνλνκεξέο ην ΜΜΑ. Δπίζεο, παξαηεξήζεθε φηη γηα πιέγκαηα κε 

ηελ ίδηα αξρηηεθηνληθή, ν ρξφλνο ζρεκαηηζκνχ ηνπ πιέγκαηνο ήηαλ πεξίπνπ ν ίδηνο, 1160 

θαη 1154 ιεπηά. Σηελ πεξίπησζε, φκσο, πνπ είρακε ην ακθηθηιηθφ πιέγκα ΔGDMA0.5-

DMAEΜΑ12.5-MMA25-DMAEMA12.5-EGDMA0.5, φπνπ ην κνλνκεξέο MMA ήηαλ ζηε 

κέζε, ην πιέγκα πνπ ζρεκαηίζηεθε δελ ήηαλ ηφζν ζπκπαγέο φζν ηα ππφινηπα πιέγκαηα. 

Απηφ ζπκβαίλεη, δηφηη ν πνιπκεξηζκφο ηνπ πξψηνπ κνλνκεξνχο ΜΜΑ ήηαλ πην αξγφο κε 

απνηέιεζκα λα ραζνχλ πεξηζζφηεξα ελεξγά θέληξα. Γηα ηνλ ίδην ιφγν, ν πνιπκεξηζκφο 

ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο ήηαλ πην αξγφο, αιιά επίζεο θαη ε δηαζηαχξσζε δελ ήηαλ ηφζν 

επηηπρήο.  
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Πίλαθα 3.29. Μεηαηξνπέο κνλνκεξψλ θαη ρξφλνη πνπ απαηηνχληαη γηα ην ζρεκαηηζκφ ησλ 

δηαζπψκελσλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ATRP. 

Γνκή  Πνιπκεξώλ 
Μεηαηξνπή (mol %) Υξόλνο 

(min) MMA DMAEMA EGDMA 

1 DMAEMA25 - 97 - 141 

 
ΜΜΑ12.5-DMAEMA25-MMA12.5 78 100 - 214 

 
Δ0.5-ΜΜΑ12.5-DMAEMA25-MMA12.5-E0.5 85 100 89 1154 

2 MMA25 93 - - 161 

 
DΜΑΔΜΑ12.5-MMA25-DMAΔΜΑ12.5 100 55 - 125 

 
Δ0.5-DΜΑΔΜΑ12.5-MMA25-DMAΔΜΑ12.5-E0.5 100 73 57 1507 

3 DMAΔΜΑ40  
89 - 165 

 
MΜΑ5-DMAΔΜΑ40-MMA5 70 94 - 172 

 
Δ0.5-MΜΑ5-DMAΔΜΑ40-MMA5-E0.5 85 100 72 1260 

4 DMAΔΜΑ10 - 91 - 111 

 
MΜΑ20-DMAΔΜΑ10-MMA20 86 100 - 250 

 
Δ0.5-MΜΑ20-DMAΔΜΑ10-MMA20-E0.5 91 100 85 1160 

5 DMAΔΜΑ25-co-MMA25 86 89 
 

115 

 
Statistical (DMAΔΜΑ25-co-MMA25)-E1 94 100 100 1350 

6 Random DMAΔΜΑ25-co-MMA25-co-E1 83 100 95 1405 

 

 

3.2.9.1 Μνξηαθά Βάξε, Καηαλνκέο Μνξηαθώλ Βαξώλ θαη πζηάζεηο Γξακκηθώλ 

Πξνπνκπώλ 

Οη γξακκηθνί πξνπνκπνί ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα 

κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπο κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαη 

θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR, αληίζηνηρα. Ο Πίλαθαο 3.30 παξνπζηάδεη ηα απνηειέζκαηα 

ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ κε ηηο δχν κεζφδνπο. Απφ ηνλ πίλαθα θαίλεηαη 

φηη ηφζν ηα κνξηαθά βάξε φζν θαη νη ζπζηάζεηο ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ήηαλ πνιχ 

θνληά ζηα αλακελφκελα. Οη πνιπδηαζπνξέο, φκσο, ήηαλ ιίγν κεγάιεο. Απηφ ζπκβαίλεη, 

ιφγσ κεξηθήο απελεξγνπνίεζεο ησλ ελεξγψλ θέληξσλ θαη ιφγσ ησλ κηθξψλ βαζκψλ 

πνιπκεξηζκνχ πνπ ζηνρεχζακε.  
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Πίλαθα 3.30. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ 

δηαζπψκελσλ ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ATRP. 

Γνκή  Πνιπκεξώλ 
Θεωξ. 

ΜΒ 

GPC γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ 
% mol MΜΑ 

Mn Mw/Mn Theor. 
1
H 

NMR 

1 DMAEMA25 4260 6040 1.56 
  

 
ΜΜΑ12.5-DMAEMA25-MMA12.5 6210 9600 1.63 50 46 

 
Δ0.5-ΜΜΑ12.5-DMAEMA25-MMA12.5-E0.5 - 

    
2 MMA25 2780 4860 1.40 

  

 
DΜΑΔΜΑ12.5-MMA25-DMAΔΜΑ12.5 4940 6990 1.47 50 65 

 
Δ0.5-DΜΑΔΜΑ12.5-MMA25-DMAΔΜΑ12.5-E0.5 - 

    
3 DMAΔΜΑ40 6050 8000 1.41 

  

 
MΜΑ5-DMAΔΜΑ40-MMA5 6750 9250 1.45 20 25 

 
Δ0.5-MΜΑ5-DMAΔΜΑ40-MMA5-E0.5 - 

    

4 DMAΔΜΑ10 1880 3740 1.38 - - 

 
MΜΑ20-DMAΔΜΑ10-MMA20 5324 29200 1.31 80 85 

 
Δ0.5-MΜΑ20-DMAΔΜΑ10-MMA20-E0.5 - - - - - 

5 DMAΔΜΑ25-co-MMA25 6100 10400 1.45 50 44 

 
Statistical (DMAΔΜΑ25-co-MMA25)-E1 - 

    
6 Random DMAΔΜΑ25-co-MMA25-co-E1 - - - - - 

 

3.2.9.2 Υαξαθηεξηζκόο ηεο Με-ελζωκαηωζείζαο ζηα Πιέγκαηα Πνιπκεξηθήο Μάδαο 

Τα ΑΑΠΠ ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο 

ηνπο κάδαο θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.31. Τν πνζνζηφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ πιεγκάησλ θπκάλζεθε κεηαμχ ησλ ηηκψλ 8 θαη 

60%. Η πην ρακειή ηηκή, 8%, παξνπζηάζηεθε απφ ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα, 

πξάγκα πνπ ππνδειψλεη ηελ πην ζπκπαγή δνκή ηνπ πιέγκαηνο απηνχ. Τελ πην πςειή ηηκή 

παξνπζίαζε ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-MMA-

DMAEMA, ην νπνίν δελ ήηαλ θαη ηφζν ζπκπαγέο. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ην MMA 

ρξεηάδεηαη πεξηζζφηεξν ρξφλν πνιπκεξηζκνχ κε απνηέιεζκα λα απμάλεηαη θαη ν νιηθφο 

ρξφλνο πνπ ρξεηάδεηαη λα ζρεκαηηζηεί ην πιέγκα, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζε κεγαιχηεξν 

πνζνζηφ απελεξγνπνίεζεο. Αθφκα, παξαηεξήζεθε φηη ην πνζνζηφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο εμαξηάηαη άκεζα θαη απφ ην πνζνζηφ κεηαηξνπήο 

ηνπ δηαζηαπξσηή, αθνχ ην πιέγκα πνπ παξνπζίαζε ηε κηθξφηεξε κεηαηξνπή δηαζηαπξσηή 

παξνπζίαζε θαη ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο. 

Σπγθξίλνληαο ηηο ηηκέο ηνπ πνζνζηνχ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ 

ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν ATRP κε απηέο ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ην 

GTP παξαηεξνχληαη παξφκνηεο ηηκέο, αθνχ θαη ζε εθείλε ηελ νηθνγέλεηα πνιπκεξψλ ην 

πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο θπκαηλφηαλ κεηαμχ  23 θαη 54% 

(Πίλαθαο 3.9, ζει. 92). Απφ ην ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο 
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κε ρξσκαηνγξαθία GPC, απηή θάλεθε λα απνηειείηαη απφ γξακκηθέο αιπζίδεο πνπ 

ηεξκαηίζηεθαλ πξφσξα, αθνχ ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο ήηαλ κηθξφηεξν απφ ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ. Απηφ επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηε ζχζηαζε ηεο πνιπκεξηθήο 

κάδαο αθνχ βξέζεθε λα είλαη πινχζηα ζην πξψην κνλνκεξέο πνπ πξνζηέζεθε. 

 

Πίλαθαο 3.31. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηνπ δηαιπηνχ θιάζκαηνο ησλ δηαζπψκελσλ 

ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ATRP. 

Γνκή Πνιπκεξνύο 

Extractables 

% 

% mol MMA GPC 

Θεωξ. 1H-NMR Mn Mw/Mn 

Δ0.5-ΜΜΑ12.5-DMAEMA25-MMA12.5-

E0.5 
42 50 42.0 4883 1.8 

Δ0.5-DΜΑΔΜΑ12.5-MMA25-

DMAΔΜΑ12.5-E0.5 
60 50 40.1 4310 1.4 

Δ0.5-MΜΑ5-DMAΔΜΑ40-MMA5-E0.5 40 20 18.0 6206 1.5 

Δ0.5-MΜΑ20-DMAΔΜΑ10-MMA20-E0.5 45 80 84.2 11284 2.3 

Statistical (DMAΔΜΑ25-co-MMA25)-E1 26 50 46.6 4902 1.8 

Random DMAΔΜΑ25-co-MMA25-co-E1 8 50 44.7 2068 1.3 

 

 

3.2.9.3 Βαζκνί Γηόγθωζεο ηωλ ΑΑΠΠ ζε Νεξό θαη THF  

Τα ΑΑΠΠ ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο θαη σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο ζε THF 

θαη ζε λεξφ, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.32. Σε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο, νη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ήηαλ κεγαιχηεξνη ζε THF παξά ζε λεξφ 

(pH = 8.50), αθνχ ην ΤΗF είλαη κε-εθιεθηηθφο δηαιχηεο γηα ηα δχν κνλνκεξή. Απφ ηνλ 

πίλαθα επίζεο παξαηεξήζεθε φηη γηα ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηε 

ζχζηαζε, κε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηνπ DMAEMA, απμάλεηαη θαη ν βαζκφο δηφγθσζεο 

θαη ζηνπο δχν δηαιχηεο. Σηελ πεξίπησζε πνπ ηα πιέγκαηα δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ 

αξρηηεθηνληθή, παξαηεξείηαη φηη ην πνζνζηφ κεηαηξνπήο ηνπ δηαζηαπξσηή επεξεάδεη 

άκεζα ην βαζκφ δηφγθσζεο, αιιά θαη ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο 

κάδαο. Σπγθεθξηκέλα, ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν ακθηθηιηθφ πνιπκεξηθφ πιέγκα πνπ 

παξνπζίαζε ηελ πην πςειή κεηαηξνπή δηαζηαπξσηή επέδεημε πξάγκαηη ην πην ρακειφ 

πνζνζηφ extractables θαη έδσζε θαη ην κηθξφηεξν βαζκφ δηφγθσζεο, ελψ ην πιέγκα Δ0.5-

DΜΑΔΜΑ12.5-MMA25-DMAΔΜΑ12.5-E0.5 κε ηε κηθξφηεξε κεηαηξνπή δηαζηαπξσηή είρε 

θαη ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο θαη έδσζε θαη ην 

κεγαιχηεξν βαζκφ δηφγθσζεο. Ο βαζκφο δηφγθσζεο ζε THF ησλ πεξηζζφηεξσλ 

πιεγκάησλ θπκάλζεθε κεηαμχ 14 θαη 17, ηηκέο παξφκνηεο κε απηέο πνπ παξνπζίαζαλ ηα 

ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP. Απηφ ζπκβαίλεη ιφγσ ησλ παξφκνησλ 

κνξηαθψλ βαξψλ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ.  
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Πίλαθαο 3.32. Βαζκνί δηφγθσζεο ζε THF θαη λεξφ ησλ δηαζπψκελσλ ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ATRP. 

Πνιπκεξηθό πιέγκα 

Βαζκνί 

δηόγθωζεο ζε 

THF 

Βαζκνί 

δηόγθωζεο ζε 

λεξό 

Δ0.5-grad-Μ12.5-grad-D12.5-AI1-D12.5-grad-M12.5-grad-E0.5 13.6 ± 1.5 5.37 ±0.76 

Δ0.5-grad-D12.5-grad-M12.5-AI1-M12.5-grad-D12.5-grad-E0.5 20.14 ± 0.82 10.2 ± 1.7 

Δ0.5-grad-M5-grad-D20-AI1-D20-grad-M5-grad-E0.5 17.66 ± 0.23 5.53 ± 0.72 

Δ0.5-grad-M20-grad-D5-AI1-D5-grad-M5-grad-E0.5 14.9 ± 1.9 2.14 ± 0.66 

AI1-(DMA25-co-MMA25)-b-E1 4.93 ± 0.17 4.1 ± 1.9 

AI1-(DMA25-co-MMA25-co-E1) 4.32 ± 0.13 2.13 ± 0.73 

 

Σην Σρήκα 3.30 παξνπζηάδεηαη ε εμάξηεζε ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ απφ ηε 

ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ ζηα δχν κνλνκεξή (3.30α) θαη απφ ηελ αξρηηεθηνληθή ησλ 

γξακκηθψλ πξνπνκπψλ φηαλ ε ζχζηαζε δηαηεξείηαη ζηαζεξή (3.30β).   
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ρήκα 3.30. βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε  THF θαη ζε λεξφ ζηελ νπδέηεξε 

θαηάζηαζε. (α) Δπίδξαζε ηεο ζχζηαζεο. (β) Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο. 

 

3.2.9.4 Τδξόιπζε ηωλ ΑΑΠΠ 

Λφγσ ηεο απζφξκεηεο πδξφιπζεο ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP κε λεξφ 

θαη αιθνφιεο, εμεηάζακε θαηά πφζν απηή ηζρχεη θαη γηα ηα πιέγκαηα ηνπ ATRP. Σην 

Σρήκα 3.31 παξνπζηάδνληαη νη θαηλφκελνη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε λεξφ, νη 

νπνίνη πξνζδηνξίζηεθαλ βαξπκεηξηθά ζε ζρέζε κε ην ρξφλν. Σην Σρήκα 3.31α 

παξνπζηάδνληαη ηα πιέγκαηα, ηα νπνία δηαθέξνπλ σο πξνο ηε ζχζηαζε, ελψ ζην Σρήκα 

3.31β παξνπζηάδνληαη ηα πιέγκαηα πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή. 
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ρήκα 3.31. Φξνληθή εμέιημε ησλ θαηλφκελσλ βαζκψλ δηφγθσζεο ζε θαζαξφ λεξφ ησλ 

ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζχζηαζεο ησλ πιεγκάησλ. (β) 

Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ησλ πιεγκάησλ. 

 

 Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ην Σρήκα 3.31, ζε θακία πεξίπησζε δελ παξαηεξήζεθε πδξφιπζε 

ησλ πιεγκάησλ. Αληίζεηα, ηα πιέγκαηα παξνπζίαζαλ ζηαζεξνχο βαζκνχο δηφγθσζεο ζε 

ζρέζε κε ην ρξφλν. Οη ηηκέο ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο ήηαλ ζρεηηθά ρακειέο θαη θάλεθε λα 

απμάλνληαη αλάινγα κε ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε DMAEMA (Σρήκαηνο 3.31α) θαη αλάινγα 

κε ηε κεηαηξνπή ηνπ δηαζηαπξσηή ζηελ πεξίπησζε ησλ πιεγκάησλ κε δηαθνξεηηθή 

αξρηηεθνληθή (Σρήκα 3.31β). Όζν πην κεγάιε ήηαλ ε κεηαηξνπή ηνπ δηαζηαπξσηή, ηφζν 

πην κηθξφο ήηαλ ν βαζκφο δηφγθσζεο ιφγσ ζρεκαηηζκνχ πην ζπκπαγνχο πιέγκαηνο.  Ο 

ιφγνο πνπ ηα πιέγκαηα απηά δελ πδξνιχζεθαλ ζε λεξφ ήηαλ ν  απμεκέλνο πδξφθνβνο 

ραξαθηήξαο πνπ παξνπζηάδνπλ ν νπνίνο πξνζηαηεχεη ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή απφ ην 

λεξφ, κε απνηέιεζκα λα κελ παξαηεξείηαη πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ. Σηελ πεξίπησζε ηνπ 

ακθηθηιηθνχ πιέγκαηνο Δ0.5-grad-M5-grad-D20-AI1-D20-grad-M5-grad-E0.5, παξά ην 

απμεκέλν πνζνζηφ ηνπ DMAEMA, δελ παξαηεξήζεθε δηάιπζε ηνπ πιέγκαηνο επεηδή ζην 

ζηάδην ηεο δηαζχλδεζεο ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ, κέξνο ησλ κνλνκεξψλ 

ζπκπνιπκεξίδεηαη κε ην δηαζηαπξσηή κε απνηέιεζκα λα ζρεκαηίδνληαη κεγαιχηεξνη 

ππξήλεο δηαζηαχξσζεο, νη νπνίνη επηβξαδχλνπλ ηελ δηάιπζε ηνπ πιέγκαηνο παξά ηελ 

πδξφιπζε ηνπ εθθηλεηή. Αθνχ δελ επηηεχρζεθε πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ απηψλ ζε 

θαζαξφ λεξφ, απνθαζίζακε λα πξαγκαηνπνηήζνπκε κία ζπζηεκαηηθή κειέηε 

παξαθνινχζεζεο ησλ θαηλφκελσλ βαζκψλ δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε ηζνκνξηαθφ 

κείγκα λεξνχ : THF ζηελ παξνπζία HCl. Η παξνπζία λεξνχ ήηαλ απαξαίηεηε γηα ηε 

δηαζθάιηζε ηεο δηαιπηφηεηαο ησλ ηνληηζκέλσλ ακηλνκάδσλ ηνπ DMAEMA πνπ είλαη 

αδηάιπηεο ζηνλ νξγαληθφ δηαιχηε THF.  

Οη γξαθηθέο παξαζηάζεηο ηεο εμάξηεζεο ηνπ θαηλφκελνπ βαζκνχ δηφγθσζεο ζε ζρέζε κε 

ην ρξφλν γηα ηα πέληε ζπκπαγή πιέγκαηα πνπ ιήθζεθαλ παξνπζηάδνληαη ζηo Σρήκα 3.32. 
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Σηελ πεξίπησζε ηνπ ΑΑΠΠ κε ην ΜΜΑ ζην θέληξν δελ ήηαλ εθηθηή ε παξαθνινχζεζε 

ηεο θηλεηηθήο πδξφιπζήο ηνπ, ιφγσ ηεο κε ζπκπαγνχο δνκήο ηνπ. Σην Σρήκα 3.32α 

παξνπζηάδνληαη νη ζπκπεξηθνξέο δηφγθσζεο ησλ ηξηψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

βαζηζκέλσλ ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο MMA-DMAEMA-MMA κε δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο. Όπσο θαίλεηαη, ην πιέγκα πνπ είλαη πινχζην ζε DMAEMA παξνπζηάδεη 

αξρηθά κία απφηνκε αχμεζε ζην θαηλφκελν βαζκφ δηφγθσζεο θαη ζηε ζπλέρεηα 

πδξνιχεηαη κέζα ζε κία ψξα. Τν πιέγκα απηφ  πδξνιχεηαη πην γξήγνξα απφ ηα άιια, φπσο 

αλακελφηαλ, ιφγσ ηεο απμεκέλεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε DMAEMA. Σηε ζπλέρεηα, 

αθνινπζεί ην πιέγκα πνπ είλαη βαζηζκέλν ζην ηζνκνξηαθφ ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο 

φπνπ θαη πάιη παξνπζηάδεηαη έλα κέγηζην ζην βαζκφ δηφγθσζεο θαη παξαηεξείηαη 

πδξφιπζε κεηά απφ 27 ψξεο. Η θαζπζηέξεζε ζηελ πδξφιπζε απηνχ ηνπ πιέγκαηνο 

νθείιεηαη αθξηβψο ζηελ αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηνπ πδξφθνβνπ MMA, πνπ πξνζθέξεη 

επηπιένλ πξνζηαζία ζην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή. Σηελ πεξίπησζε ηνπ πιέγκαηνο πνπ 

είλαη βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο πνπ είλαη ην πην πινχζην ζε ΜΜΑ, δελ 

παξαηεξήζεθε πδξφιπζε αθφκα θαη κεηά απφ 2 εβδνκάδεο, θαη ν ιφγνο είλαη φηη ζε απηή 

ηε ζχζηαζε δηαιχηε (αλαινγία λεξνχ : THF ίζε κε 50 : 50) νη ζπλζήθεο δελ είλαη 

επλντθέο. Τν πιέγκα απηφ απνηειείηαη απφ 80% πδξφθνβεο νκάδεο νη νπνίεο πξνθαινχλ 

ηε ζπξξίθλσζε ηνπ πιέγκαηνο ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ φμηλνχ λεξνχ ζην κείγκα ηνπ 

δηαιχηε. Η πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο απηνχ είλαη εθηθηή κε ηε ρξήζε κείγκαηνο δηαιχηε κε 

80 % πεξηεθηηθφηεηα ζε THF.  
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ρήκα 3.32. Φξνληθή εμέιημε ησλ θαηλφκελσλ βαζκψλ δηφγθσζεο ζε κείγκαηα λεξνχ : 

THF 50 : 50 v/v ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζχζηαζεο 

ησλ πιεγκάησλ. (β) Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ησλ πιεγκάησλ. Τα θάζεηα θφθθηλα 

βέιε δείρλνπλ ην ζεκείν πιήξoπο πδξφιπζεο ηνπ πιέγκαηνο. 

 

Σην Σρήκα 3.32β παξνπζηάδνληαη νη θαηλφκελνη βαζκνί δηφγθσζεο ζε ζπλάξηεζε κε ην 

ρξφλν ησλ ηξηψλ ΑΑΠΠ πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή. Τν πιέγκα πνπ είλαη 

βαζηζκέλν ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο ΜΜΑ12.5-DMAEMA25-MMA12.5 πνπ 
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ζρνιηάζηεθε πην πάλσ παξνπζηάδεηαη μαλά ζε απηφ ην ζρήκα γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο. Τα 

άιια δχν πιέγκαηα πνπ παξνπζηάδνληαη είλαη ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην ζηαηηζηηθφ 

ζπκπνιπκεξέο θαη ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πνιπκεξηθφ πιέγκα ηνπ ζηαηηζηηθνχ 

ζπκπνιπκεξνχο. Απφ ην Σρήκα 3.32β παξαηεξήζεθε φηη ην ΑΑΠΠ βαζηζκέλν ζην 

ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο ρξεηάδεηαη ηξεηο επηπιένλ ψξεο λα πδξνιπζεί πιήξσο ζε ζρέζε 

κε ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην ηξηαδνκεξέο ζπκπνιπκεξέο. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ζην 

πιέγκα απηφ νη κνλάδεο DMAEMA θαη MMA θαηαλέκνληαη ηπραία ζηελ πνιπκεξηθή 

αιπζίδα. Η παξνπζία θάπνησλ πδξφθνβσλ κνλάδσλ MMA θνληά ζην θαηάινηπν ηνπ 

εθθηλεηή παξεκπνδίδεη πεξηζζφηεξν ηελ πξφζβαζε ηνπ νμένο ζην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή. 

Τέινο, ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν ΑΠΠ, πνπ είλαη θαη ην ηειεπηαίν πιέγκα πνπ 

παξνπζηάδεηαη ζην Σρήκα 3.32β, δελ πδξνιχεηαη. Ο βαζκφο δηφγθσζήο ηνπ ειαηηψζεθε 

θαη κεηά απμήζεθε ζηαδηαθά θαη ζηαζεξνπνηήζεθε γχξσ ζην 9. Λφγσ ηεο ηπραίαο 

θαηαλνκήο ηφζν ησλ δχν κνλνκεξψλ φζν θαη ηνπ δηαζηαπξσηή ζε απηφ ην πιέγκα ππάξρεη 

επηπιένλ πξνζηαζία ζην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή απφ ηελ παξνπζία θαη θάπνησλ 

γεηηνληθψλ κνλάδσλ ηνπ δηαζηαπξσηή πνπ είλαη θαη απηφο πδξφθνβνο. 

 

3.2.9.5 Μνξηαθά Βάξε, Αξηζκόο Βξαρηόλωλ, πζηάζεηο θαη Τδξνδπλακηθέο Γηάκεηξνη 

ηωλ Πξνϊόληωλ Γηάζπαζεο ηωλ ΑΑΠΠ 

Μεηά ηε κειέηε ηεο πδξφιπζεο ησλ ΑΑΠΠ ζε κείγκα THF : λεξνχ βαξπκεηξηθψο, 

πξνρσξήζακε κε ην ραξαθηεξηζκφ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ 

ηελ πδξφιπζε ησλ ΑΑΠΠ. Γπζηπρψο, ν ραξαθηεξηζκφο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ σο 

πξνο ην ζρεηηθφ ΜΒ κε GPC-RI θαη ην απφιπην ΜΒ κε GPC-SLS δελ ήηαλ εθηθηφο. Ο 

ιφγνο είλαη φηη ηα ακθηθηιηθά αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή πνπ παξάγνληαη απφ ηελ 

πδξφιπζε, πέξαλ απφ ηηο ζεηηθά ηνληδφκελεο νκάδεο, δηαζέηνπλ θαη κία νκάδα 

θαξβνμπιηθνχ νμένο ζην άθξν θάζε βξαρίνλά ηνπο, κε απνηέιεζκα, λα απμάλεηαη ν 

πδξφθηινο ραξαθηήξαο ηνπο θαη λα κε δηαιχνληαη κεηά ζε THF πνπ απνηειεί θαη ηελ 

θηλεηή θάζε ζηηο δχν απηέο κεζφδνπο. Γηα ην ιφγν απηφ, φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ 

ακθηθηιηθψλ αζηεξνεηδψλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ πνπ 

ζπληέζεθαλ κε GTP, αιιάμακε ηελ θηλεηή θάζε ηνπ GPC αληηθαζηζηψληαο ην THF κε ηνλ 

πην πνιηθφ δηαιχηε DMF, ζηνλ νπνίν ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή είλαη δηαιπηά. Γπζηπρψο, 

φκσο, ιφγσ αιιειεπίδξαζεο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κε ηε ζηήιε, απηά 

ζπγθξαηνχληαη κε απνηέιεζκα λα κε ιακβάλεηαη θνξπθή. Γνθηκάζηεθε, επίζεο ε 

πξνζζήθε ηνπ άιαηνο εμαθζνξνθσζθνξηθνχ θαιίνπ ζην DMF ζε δηάθνξεο 
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ζπγθεληξψζεηο, ψζηε ην αληφλ PF6
ˉ
 λα δξάζεη σο αληηζηαζκηζηηθφ ηφλ θαη λα κελ 

αιιειεπηδξνχλ νη ακηλνκάδεο ηνπ DMAEMA
 
 κε ηε ζηήιε, ρσξίο φκσο απνηέιεζκα.  

Τα αζηεξνεηδή πνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο σο πξνο ηεο πδξνδπλακηθέο ηνπο 

δηακέηξνπο ζε λεξφ κε DLS ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο φπσο κεζαλφιε, λεξφ θαη κείγκαηα 

THF : λεξνχ. Τα αζηεξνεηδή πνιπκεξή έδσζαλ δχν ή θαη ηξία κέγηζηα θνξπθψλ ησλ 

πδξνδπλακηθψλ ηνπο δηακέηξσλ. Οη ηηκέο ησλ πδξνδπλακηθψλ δηακέηξσλ ήηαλ ζε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο κεγαιχηεξεο απφ ηηο κέγηζηεο ζεσξεηηθέο, ιφγσ ζπζζσκαησκάησλ ησλ 

αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ. Δπεηδή δελ επηηεχρζεθε ν πξνζδηνξηζκφο ησλ πδξνδπλακηθψλ 

δηακέηξσλ, αθνχ παξαηεξήζεθαλ κφλν ζπζζσκαηψκαηα, ζην δηάιπκα πξνζηέζεθε θαη 

άιαο ρισξηνχρνπ λαηξίνπ νχησο ψζηε λα ειαηησζνχλ νη ειεθηξνζηαηηθέο απψζεηο θαη λα 

κεησζεί ε δηειεθηξηθή ζηαζεξά ηνπ πεηξάκαηνο. Γπζηπρψο, φκσο, θαη πάιη απφ ηε 

δπλακηθή ζθέδαζε θσηφο παξαηεξήζεθαλ κφλν ζπζζσκαηψκαηα. 

Τα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ 

ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H NMR ζε 

δεπηεξησκέλo λεξφ, D2O, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζην Πίλαθα 3.33. Όπσο 

θαίλεηαη απφ ηνλ πίλαθα απηφλ νη ηηκέο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ ήηαλ αξθεηά θνληά ζηηο 

ζεσξεηηθέο ηηκέο. 

 

Πίλαθα 3.33. Φεκηθέο δνκέο θαη ζπζηάζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ. 
α/α Υεκηθή δνκή αζηεξνεηδώλ πνιπκεξώλ M (mol %) 

1 D25-grad-E0.5 0.0 

2 D20-grad-M5-grad-E0.5 18 

3 D12.5-grad-M12.5-grad-E0.5 39 

4 (D12.5-co-M12.5)-grad-E0.5 48 

 

Τα πέληε αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ ΑΑΠΠ 

ραξαθηεξίζηεθαλ κε ζθέδαζε λεηξνλίσλ. Με πξνζαξκνγή ησλ δεδνκέλσλ απφ ηε κέζνδν 

SANS ζην κνληέιν ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ (Κεθάιαην 2), πξνζδηνξίζηεθαλ ηα 

απφιπηα κνξηαθά βάξε ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ θαη νη γπξνζθνπηθέο ηνπο αθηίλεο. 

Σηηο πεξηπηψζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ 

πιεγκάησλ Δ0.5-grad-M20-grad-D5-AI1-D5-grad-M5-grad-E0.5 θαη Δ0.5-grad-D12.5-grad-

M12.5-AI1-M12.5-grad-D12.5-grad-E0.5 δελ ήηαλ εθηθηή ε πξνζαξκνγή ησλ δεδνκέλσλ ζην 

κνληέιν δηφηη παξαηεξήζεθαλ πνιχ ρακειέο εληάζεηο ζθέδαζεο. Απηφ νθείιεηαη ζην φηη 

ηα δηαιχκαηα ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ, πξηλ ηελ αλάιπζή ηνπο, δηεζήζεθαλ, κε 

απνηέιεζκα ηα αζηεξνεηδή λα θαηαθξαηεζνχλ ζην θίιηξν, ίζσο ιφγσ ηνπ πνιχ κεγάινπ 
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κεγέζνπο. Σηηο πεξηπηψζεηο ησλ άιισλ ηξηψλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ήηαλ εθηθηφο ν 

ππνινγηζκφο ηφζν ηνπ απφιπηνπ κνξηαθνχ ηνπο βάξνπο φζν θαη ησλ γπξνζθνπηθψλ 

αθηηλψλ ηνπο, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.34. Σηνλ Πίλαθα 3.34 

παξνπζηάδνληαη επίζεο θαη ηα κνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ αξρηθψλ 

πιεγκάησλ, φπσο απηά πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαζψο επίζεο θαη νη 

κέγηζηεο ζεσξεηηθέο αθηίλεο. Αθφκα ζηνλ πίλαθα παξνπζηάδεηαη θαη ν αξηζκφο βξαρηφλσλ 

ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ, ν νπνίνο ππνινγίζηεθε κε δηαίξεζε ησλ απφιπησλ 

κνξηαθψλ βαξψλ κε ην 1/2 ηνπ κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο (Mn) ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ απφ ην GPC. 

 

Πίλαθαο 3.34. Απφιπηα κνξηαθά βάξε θαη γπξνζθνπηθέο αθηίλεο ησλ αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ ΑΑΠΠ ηνπ ATRP φπσο 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηε κέζνδν SANS. 

Αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο 

GPC 

Μn γξακκηθνύ 

πξνπνκπνύ 

πιέγκαηνο 

Rζεωξεηηθή 

(nm) 

Απνηειέζκαηα SANS 

# βξαρηόλωλ Μw 

αζηεξνεηδνύο 

Πνιπκεξνύο 

Rg (nm) 

D20-grad-M5-grad-E0.5 9250 8.0 78600 7.1 17 

(D12.5-co-M12.5)-grad-E0.5 10400 10.6 94300 9.1 18 

D12.5-grad-M12.5-grad-E0.5 9600 9.6 55300 6.7 11 

 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.34, νη γπξνζθνπηθέο αθηίλεο ησλ αζηεξνεηδψλ 

πνιπκεξψλ βξέζεθαλ ειαθξά κηθξφηεξεο απφ ηηο κέγηζηεο ζεσξεηηθέο αθηίλεο πνπ 

πξνέθπςαλ ζεσξψληαο πιήξσο εθηεηακέλεο ηηο αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνχο. Σπγθεθξηκέλα, 

ε κέγηζηε ζεσξεηηθή αθηίλα ηζνδπλακεί κε ην κήθνο ηεο αιπζίδαο ελφο βξαρίνλα, ην νπνίν 

ππνινγίδεηαη πνιιαπιαζηάδνληαο ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ηνπ βξαρίνλα (πνπ ηζνχηαη κε 

ην κηζφ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ ηνπ πιέγκαηνο) επί ηε ζπλεηζθνξά κηαο κνλάδαο 

κνλνκεξνχο, φπσο εμεγήζεθε θαη πξνεγνπκέλσο. Σε απηή ηελ πεξίπησζε, ν βαζκφο 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ βξαρίνλα θαη ν αξηζκφο ησλ κνλάδσλ κνλνκεξνχο θαη δηαζηαπξσηή δελ 

ιήθζεθαλ σο νη ζεσξεηηθέο ηηκέο, αιιά νη πεηξακαηηθέο ηηκέο απφ ην GPC πνπ 

ζπλππνινγίδνπλ θαη ηελ απελεξγνπνίεζε ησλ ελεξγψλ θέληξσλ. Όζνλ αθνξά ηνλ αξηζκφ 

βξαρηφλσλ ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ, απηφο βξέζεθε λα θπκαίλεηαη κεηαμχ 11 θαη 18. 

Σην Σρήκα 3.33 πνπ αθνινπζεί, παξνπζηάδνληαη ηα πξνθίι ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ησλ ηξηψλ 
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αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ θαζψο θαη ε πξνζαξκνγή ζε απηά ηνπ αζηεξνεηδνχο 

κνληέινπ Gauss. 
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ρήκα 3.33. Πξνθίι ζθέδαζεο λεηξνλίσλ γηα ηα ηξία αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή ζε 

δηάιπκα 1% θ.β. ζε d6-DMSO. Οη ζπλερείο θφθθηλεο γξακκέο είλαη νη πξνζαξκνγέο ζηα 

δεδνκέλα ηνπ κνληέινπ γηα ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή. 

 

Η πνηφηεηα πξνζαξκνγήο ηνπ κνληέινπ Gauss ζηα δεδνκέλα  απηά είλαη κέηξηα. Απηφ 

θαζηζηά κάιινλ αλαθξηβείο ηηο ηηκέο Rg ζηνλ Πίλαθα 3.34. Η πςειή έληαζε ζε ρακειά q 

ίζσο ππνδεηθλχεη ζπζζσκάησζε. Οπσζδήπνηε απαηηείηαη πεξαηηέξσ εξγαζία ζην ζεκείν 

απηφ κε πξνζαξκνγή θαη άιισλ πηζαλψλ κνληέισλ. 

  

3.2.10 ύλζεζε Απνηθνδνκήζηκωλ Τδξόθνβωλ θαη Aκθηθηιηθώλ Πνιπκεξηθώλ 

Πιεγκάηωλ (ΑΑΠΠ) Βαζηζκέλωλ ζηνλ Απνηθνδνκήζηκν Δθθηλεηή RAFT-AI κε ηε 

Μέζνδν RAFT 

Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο ζχλζεζεο απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ κε ηε κέζνδν ATRP, 

πξνρσξήζακε κε ηε ζχλζεζε ησλ αληίζηνηρσλ νηθνγελεηψλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ 

κε ηε κέζνδν RAFT. Σπγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ ηξία απνηθνδνκήζηκα πδξφθνβα 

πιέγκαηα ηνπ MMA κε δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ, 100, 150 θαη 200, θαζψο 

επίζεο θαη επηά ΑΑΠΠ. Τα ΑΑΠΠ ρσξίδνληαη ζε δχν νηθνγέλεηεο πνιπκεξψλ. Σηελ 

πξψηε νηθνγέλεηα, πεξηιακβάλνληαη ηέζζεξα πιέγκαηα βαζηζκέλα ζην βαζκηδσηφ 

ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-grad-MMA-grad-DMAEMA, κε ζηαζεξφ ζπλνιηθφ βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 200 θαη δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο ησλ δχν κνλνκεξψλ. Σηε δεχηεξε 

νηθνγέλεηα AAΠΠ, πεξηιακβάλνληαη ηξία ηζνκεξηθά πιέγκαηα πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ 

αξρηηεθηνληθή. Τν πιέγκα βαζηζκέλν ζην βαζκηδσηφ ζπκπνιπκεξέο MMA-grad-
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DMAEMA-grad-MMA, ην πιέγκα βαζηζκέλν ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο θαη ην 

ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα ηνπ ζηαηηζηηθνχ ζπκπνιπκεξνχο. Σηνλ Πίλαθα 3.35 πνπ 

αθνινπζεί, παξνπζηάδνληαη νη ρεκηθέο δνκέο ησλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε απηή ηε 

κέζνδν θαζψο επίζεο θαη νη κεηαηξνπέο θαη νη ρξφλνη πνιπκεξηζκνχ ησλ κνλνκεξψλ. 

 

Πίλαθαο 3.35. Φεκηθέο δνκέο ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ RAFT, κεηαηξνπέο 

κνλνκεξψλ ζε φια ηα ζηάδηα ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο θαη ρξφλνη πνιπκεξηζκνχ ησλ 

κνλνκεξψλ. 

Υεκηθή δνκή πιεγκάηωλ 

κεηαηξνπή (mol %) ρξόλνο 

(h) 
MMA DMAEMA EGDMA 

1 M50-AI1-M50  87 - - 45 

 
E3.5-grad-M50-AI1-M50-grad-E3.5  89 - 100 

 
2 M75-AI1-M75  84 - - 29 

 
E3.5-grad-M75-AI1-M75-grad-E3.5  98 - 100 

 
3 M100-AI1-M100  85 - - 45 

 
E3.5-grad-M100-AI1-M100-grad-E3.5  90 - 85 

 
4 D80-AI1-D80  - 92 - 49 

 
Μ20-grad-D80-AI1-D80-grad-M20  77 97 - 32 

 
Δ3.5-grad-Μ20-grad-D80-AI1-D80-grad-M20-grad-E3.5  85 100 88 88 

5 M20-AI1-M20  83 - - 26 

 
D80-grad-M20-AI1-M20-grad-D80  94 79 - 52 

 
Δ3.5-grad-D80-grad-M20-AI1-M20-grad-D80-grad-E3.5  95 90 90 96 

6 M5-AI1-M5 76 - - 26 

 
D95-grad-M5-AI1-M5-grad-D95  88 74 - 52 

 
Δ3.5-grad-D95-grad-M5-AI1-M5-grad-D95-grad-E3.5  100 92 88 120 

7 M50-AI1-M50  81 - - 32 

 
D50-grad-M50-AI1-M50-grad-D50  95 78 - 94 

 
Δ3.5-grad-D50-grad-M50-AI1-M50-grad-D50-grad-E3.5  97 90 90 120 

8 M80-AI1-M80  81 - - 32 

 
D20-grad-M80-AI1-M80-grad-D20  97 90 - 65 

 
Δ3.5-grad-D20-grad-M80-AI1-M80-grad-D20-grad-E3.5  98 100 97 120 

9 AI1-(DMA160-co-MMA40)  84 85 - 53 

 
AI1-(DMA160-co-MMA40)-b-E7  91 88 95 67 

10 AI1-(DMA160-co-MMA40-co-E7)  83 100 95 24 
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Παξφιν πνπ ζηελ πεξίπησζε ηνπ RAFT απαηηνχληαη νη κεγαιχηεξνη ρξφλνη γηα ην 

ζρεκαηηζκφ πιέγκαηνο, ε κέζνδνο απηή επέηξεςε ηε ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε κεγαιχηεξν 

βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ζε ζχγθξηζε κε ηηο άιιεο δχν κεζφδνπο πνιπκεξηζκνχ GTP θαη 

ATRP. Φπζηθά, φπσο θαίλεηαη θαη απφ ηηο ρεκηθέο δνκέο ησλ πιεγκάησλ, γηα λα 

επηηεπρζεί ε δηαζχλδεζε αιπζίδσλ κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ίζν κε 200 ήηαλ απαξαίηεηε ε 

ρξήζε κεγαιχηεξεο γξακκνκνξηαθήο αλαινγίαο δηαζηαπξσηή : εθθηλεηε, ε νπνία ζηε 

κέζνδν απηή ήηαλ ίζε κε 7 : 1. Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.35, ν ζπλνιηθφο 

ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα ηε ζχλζεζε ελφο ΑΑΠΠ κε ηε κέζνδν απηή είλαη πεξίπνπ κία 

εβδνκάδα. 

 

3.2.10.1 Μνξηαθά Βάξε, Καηαλνκέο Μνξηαθώλ Βαξώλ θαη πζηάζεηο Γξακκηθώλ 

Πξνπνκπώλ 

Οη γξακκηθνί πξνπνκπνί ηφζν ησλ πδξφθνβσλ φζν θαη ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ 

ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπο κε 

ρξσκαηνγξαθία GPC θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR, αληίζηνηρα. Ο Πίλαθαο 3.36 

παξνπζηάδεη ηα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ κε ηηο δχν 

απηέο κεζφδνπο. Απφ ηνλ Πίλαθα 3.36, θαίλεηαη φηη ηα κνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ βξίζθνληαη ζε πνιχ θαιή ζπκθσλία κε ηα ζεσξεηηθά αλακελφκελα, γεγνλφο 

πνπ ππνδειψλεη ηνλ θαιφ έιεγρν ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Ο θαιφο έιεγρνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηηο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ ησλ πιεγκάησλ πνπ ζε φιεο 

ζρεδφλ ηηο πεξηπηψζεηο είλαη ρακειφηεξεο ηνπ 1.2. Όπσο θαη ηα κνξηαθά βάξε, έηζη θαη νη 

ζπζηάζεηο ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ βξέζεθαλ λα είλαη πνιχ θνληά κε ηηο ζεσξεηηθέο 

ηηκέο. Απφ ηα απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ 

πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν RAFT, θαίλεηαη φηη ν έιεγρνο πνπ επηηπγράλεηαη ζηα 

κνξηαθά βάξε ησλ πνιπκεξψλ είλαη θαιχηεξνο απφ φ,ηη ζηηο δχν άιιεο κεζφδνπο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα Γηδαθηνξηθή Γηαηξηβή. Σηελ πεξίπησζε, φπνπ ζαλ 

πξψην κνλνκεξέο γηα ηε ζχλζεζε ησλ ΑΑΠΠ ρξεζηκνπνηήζεθε ην DMAEMA, ε  

θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ ήηαλ αξθεηά επξεία, ιφγσ ζρεηηθά κεγάιεο απελεξγνπνίεζεο 

ησλ ελεξγψλ θέληξσλ, αθνχ απαηηήζεθε ζρεηηθά κεγαιχηεξνο ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ ψζηε 

ε κεηαηξνπή λα αλέιζεη ζην 90%  
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Πίλαθαο 3.36. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ 

δηαζπψκελσλ πδξφθνβσλ θαη ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε RAFT. 

Υεκηθέο δνκέο ηωλ πιεγκάηωλ 
MW 

ζεωξ. 

GPC γξακκηθώλ 

πξνπνκπώλ 
% mol MΜΑ 

Mn Mw/Mn Θεωξ. 
1
H NMR 

1 M50-AI1-M50 9380 9710 1.15 100 100 

 
E3.5-grad-M50-AI1-M50-grad-E3.5 - - - - - 

2 M75-AI1-M75 13300 10500 1.11 100 100 

 
E3.5-grad-M75-AI1-M75-grad-E3.5 - - - - - 

3 M100-AI1-M100 17700 13100 1.11 100 100 

 
E3.5-grad-M100-AI1-M100-grad-E3.5 - - - - - 

4 D80-AI1-D80 23800 10100 1.79 0 0 

 
Μ20-grad-D80-AI1-D80-grad-M20 26900 13400 1.75 20 17 

 

Δ3.5-grad-Μ20-grad-D80-AI1-D80-grad-M20-

grad-E3.5 
- - - - - 

5 M20-AI1-M20 4000 3970 1.16 100 100 

 
D80-grad-M20-AI1-M20-grad-D80 24300 18600 1.19 20 21 

 

Δ3.5-grad-D80-grad-M20-AI1-M20-grad-D80-

grad-E3.5 
- - - - - 

6 M5-AI1-M5 1430 1260 1.24 100 100 

 
D95-grad-M5-AI1-M5-grad-D95 23700 31400 1.14 5 4 

 

Δ3.5-grad-D95-grad-M5-AI1-M5-grad-D95-grad-

E3.5 
- - - - - 

7 M50-AI1-M50 8780 6400 1.14 100 100 

 
D50-grad-M50-AI1-M50-grad-D50 21000 17500 1.27 50 48 

 

Δ3.5-grad-D50-grad-M50-AI1-M50-grad-D50-

grad-E3.5 
- - - - - 

8 M80-AI1-M80 13600 10500 1.11 100 100 

 
D20-grad-M80-AI1-M80-grad-D20 19200 18800 1.19 80 79 

 

Δ3.5-grad-D20-grad-M80-AI1-M80-grad-D20-

grad-E3.5 
- - - - - 

9 AI1-(DMA160-co-MMA40) 25500 18400 1.45 20 22 

 
AI1-(DMA160-co-MMA40)-b-E7 - - - - - 

10 AI1-(DMA160-co-MMA40-co-E7) - - - - - 
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3.2.10.2 Υαξαθηεξηζκόο ηεο Με-ελζωκαηωζείζαο ζηα Πιέγκαηα Πνιπκεξηθήο 

Μάδαο 

Τα πδξφθνβα θαη ακθηθηιηθά πνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ην πνζνζηφ 

ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο ηνπο κάδαο θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 3.37.  

 

Πίλαθαο 3.37. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ηνπ δηαιπηνχ θιάζκαηνο ησλ δηαζπψκελσλ  

πδξφθνβσλ θαη ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε RAFT. 

Υεκηθή δνκή ηωλ πιεγκάηωλ % 

% mol MMA GPC 

Θεωξ. 
1
H-NMR Mn Mw/Mn 

E3.5-grad-M100-grad-E3.5 34 100 100 - - 

E3.5-grad-M150-grad-E3.5 35 100 100 72300 1.20 

    
8060 1.23 

E3.5-grad-M200-grad-E3.5 32 100 100 127000 1.4 

    
11800 1.2 

E3.5-grad-M20-grad-D160-grad-M20-grad-E3.5 26 20 17 17700 4.4 

Δ3.5-grad-D95-grad-M10-grad-D95-grad-E3.5 29 5 4 32400 2.3 

E3.5-grad- D80-grad-M40-grad-D80-grad-E3.5 44 20 18 20900 2.3 

E3.5-grad- D50-grad-M100-grad-D50-grad-E3.5 40 50 50 11300 1.6 

    
152000 1.2 

E3.5-grad- D20-grad-M160-grad-D20-grad-E3.5 50 80 85 - - 

E3.5-grad-(D160-co-M40)-grad-E3.5 8 20 21 16200 2.7 

D160-co-M40-co-E3.5 4 20 - - - 

 

Σηελ πεξίπησζε ησλ πδξφθνβσλ νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, ην πνζνζηφ ηεο κε-

ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο θπκάλζεθε γχξσ ζην 32% ρσξίο λα επεξεάδεηαη 

ηδηαίηεξα απφ ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ. Σηελ πεξίπησζε ησλ 

ΑΠΠ, ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ πεξηζζνηέξσλ 

πιεγκάησλ θπκάλζεθε κεηαμχ ησλ ηηκψλ 4 θαη 50%. Τελ πην ρακειή ηηκή, 4%, 

παξνπζίαζε ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πιέγκα, πξάγκα πνπ ππνδειψλεη ηελ πην ζπκπαγή 

δνκή ηνπ πιέγκαηνο απηνχ, ελψ ηελ πην πςειή ηηκή παξνπζίαζε πιέγκα βαζηζκέλν ζην 

ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο DMAEMA-MMA-DMAEMA. Απηφ ζπκβαίλεη, δηφηη ν 

ζπλνιηθφο ρξφλνο ζρεκαηηζκνχ ηνπ πιέγκαηνο απηνχ είλαη κεγαιχηεξνο ζε ζρέζε κε ηα 

ππφινηπα πιέγκαηα, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζε κεγαιχηεξν πνζνζηφ απελεξγνπνίεζεο. 

Σπγθξίλνληαο ηηο ηηκέο ηνπ πνζνζηνχ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο ησλ 
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ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν RAFT κε απηέο ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηηο 

κεζφδνπο GTP θαη ATRP, παξαηεξνχληαη παξφκνηεο ηηκέο αθνχ θαη ζε εθείλεο ηηο 

νηθνγέλεηεο πνιπκεξψλ ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο 

θπκαηλφηαλ κεηαμχ  23 κε 48% θαη 8 κε 60%, αληίζηνηρα. Λφγσ ηνπ κεγαιχηεξνπ βαζκνχ 

πνιπκεξηζκνχ ησλ πιεγκάησλ ηνπ RAFT πεξηκέλακε λα έρνπκε κεγαιχηεξν πνζνζηφ κε-

ελζσκαηνζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο. Απηφ δελ ζπκβαίλεη ηειηθά ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο 

γξακκνκνξηαθήο αλαιφγηα δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη. Απφ ην 

ραξαθηεξηζκφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο κε ρξσκαηνγξαθία GPC, απηή 

θάλεθε λα απνηειείηαη θπξίσο απφ δηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή πνπ δελ ελζσκαηψζεθαλ ζην 

πιέγκα,  αθνχ ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο είλαη κεγαιχηεξν απφ απηφ ησλ γξακκηθψλ 

πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ.  

 

3.2.10.3 Βαζκνί Γηόγθωζεο ηωλ Τδξόθνβωλ θαη ΑΑΠΠ ζε THF  

Τα πνιπκεξηθά πιέγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο θαη σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο 

ηνπο ζε THF θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.38. Σηελ πεξίπησζε 

ησλ νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ παξαηεξήζεθε αχμεζε ησλ βαζκψλ δηφγθσζεο κε 

αχμεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ, φπσο αλακελφηαλ. Σηελ πεξίπησζε πνπ ηα πιέγκαηα 

δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή, παξαηεξείηαη φηη ν βαζκφο δηφγθσζεο ζε THF 

κεηψλεηαη φζν πξνρσξνχκε ζε πην ηπραίεο αξρηηεθηνληθέο. Σπγθεθξηκέλα, ην ηπραία 

δηαζηαπξσκέλν ακθηθηιηθφ πνιπκεξηθφ πιέγκα παξνπζίαζε ηνλ κηθξφηεξν βαζκφ 

δηφγθσζεο ζε THF, ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο ππθλφηεηαο δηαζηαχξσζεο πνπ παξνπζηάδεη ην 

πιέγκα απηφ. 

 Ο βαζκφο δηφγθσζεο ησλ ΑΑΠΠ ζε THF θπκάλζεθε ζηε ζηελή πεξηνρή κεηαμχ 12 θαη 

16, ιφγσ ησλ παξφκνησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ. Οη βαζκνί 

δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ απηψλ ζε THF είλαη παξφκνηνη κε ηνπο βαζκνχο δηφγθσζεο 

ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηηο κεζφδνπο GTP θαη ATRP. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο 

φηη νη κεγαιχηεξνη βαζκνί πνιπκεξηζκνχ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ απηψλ ησλ 

πιεγκάησλ αληηζηαζκίζηεθαλ απφ ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ δηαζηαπξσηή πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπο.  
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Πίλαθαο 3.38. Βαζκνί δηφγθσζεο ζε THF ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν RAFT. 

Υεκηθή δνκή ηωλ πιεγκάηωλ 
Βαζκνί δηόγθωζεο 

ζε THF 

E3.5-grad-M50-AI1-M50-grad-E3.5 7.5 ± 0.6 

E3.5-grad-M75-AI1-M75-grad-E3.5 11  ±  4 

E3.5-grad-M100-AI1-M100-grad-E3.5 24.3  ± 0.6 

E3.5-grad-M20-grad-D160-grad-M20-grad-E3.5 13 ± 6 

Δ3.5-grad-D95-grad-M10-grad-D95-grad-E3.5 16.4  ±  1.8 

E3.5-grad- D80-grad-M40-grad-D80-grad-E3.5 13  ± 3 

E3.5-grad- D50-grad-M100-grad-D50-grad-E3.5 12 ± 3 

E3.5-grad- D20-grad-M160-grad-D20-grad-E3.5 13 ± 5 

E3.5-grad-(D160-co-M40)-grad-E3.5 8.1 ± 0.5 

D160-co-M40-co-E3.5 3.4 ± 0.4 

 

3.2.10.4 Τδξόιπζε θαη Κηλεηηθή Τδξόιπζεο ηωλ Πνιπκεξηθώλ Πιεγκάηωλ 

Μεηά ην ραξαθηεξηζκφ ησλ πιεγκάησλ σο πξνο ηνπο βαζκνχο δηφγθσζήο ηνπο ζε THF θαη 

σο πξνο ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο κάδαο, πξνρσξήζακε ζηελ 

πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ. Σηελ πεξίπησζε ησλ νκνπνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ ηνπ MMA, 

δείγκαηα απφ ηα πιέγκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζε δηάιπκα THF ζηελ παξνπζία κηθξήο 

πνζφηεηαο HCl, ελψ ζηελ πεξίπησζε ησλ ακηθηθηιηθψλ πιεγκάησλ δείγκαηα απφ ηα 

πιέγκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζε κείγκα λεξνχ : THF ζηελ παξνπζία HCl. Μφλν ζηελ 

πεξίπησζε ηξηψλ ακθηθηιθψλ πιεγκάησλ παξαηεξήζεθε πιήξεο δηάιπζε ηνπ πιέγκαηνο. 

Τα ηξία απηά πιέγκαηα ήηαλ ην πιέγκα πνπ βαζίδεηαη ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο 

M20-grad-D160-grad-M20, ην πιέγκα πνπ βαζίδεηαη ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο D95-

grad-M10-grad-D95 θαη ην πιέγκα ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξεο. Τν θνηλφ 

ραξαθηεξηζηηθφ ησλ πιεγκάησλ απηψλ είλαη ην απμεκέλν πνζνζηφ ηνπο ζε DMAEMA. 

Απφ ηα πεηξάκαηα απηά, θαίλεηαη φηη ηφζν ε κεγάιε γξακκνκνξηαθή αλαινγία 

δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ απηψλ, φζν 

θαη ηα κεγάια πδξφθνβα ηκήκαηα πνπ πιαηζηψλνπλ ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή ζηηο 

πεξηπηψζεηο ησλ πιεγκάησλ πνπ δελ παξαηεξήζεθε πδξφιπζε πξνζθέξνπλ πξνζηαζία 

ζηηο νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο, ψζηε λα κελ παξαηεξείηαη πδξφιπζή ηνπο. Λφγσ ησλ 

πην πάλσ παξαηεξήζεσλ, θαζψο θαη ηεο απζφξκεηεο πδξφιπζεο ησλ ΑΑΠΠ ηνπ GTP ζε 

θαζαξφ λεξφ, απνθαζίζακε θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε λα παξαθνινπζήζνπκε ηε ρξνληθή 
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εμέιημε ηνπ θαηλφκελνπ βαζκνχ δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε θαζαξφ λεξφ. Σην Σρήκα 

3.34 παξνπζηάδνληαη νη θαηλφκελνη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε λεξφ, νη νπνίνη 

πξνζδηνξίζηεθαλ βαξπκεηξηθά ζε ζρέζε κε ην ρξφλν. Σην Σρήκα 3.34α παξνπζηάδνληαη νη 

ζπκπεξηθνξέο δηφγθσζεο ησλ πέληε πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε ζηαζεξφ ζπλνιηθφ βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ γξακκηθνχ πξνπνκπνχ, ίζν κε 200. Τν έλα είλαη ην νκνπνιπκεξηθφ 

πιέγκα ηνπ MMA θαη ηα ππφινηπα ηέζζεξα πιέγκαηα είλαη ακθηθηιηθά πιέγκαηα 

βαζηζκέλα ζε ζπκπνιπκεξή κε ηε δνκή DMAEMA-MMA-DMAEMA θαη κε 

δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο. Σε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, νη βαζκνί δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ ζε 

λεξφ θαίλνληαη λα απμάλνληαη αξρηθά θαη ηειηθά λα ζηαζεξνπνηνχληαη ρσξίο λα 

παξαηεξείηαη πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ. Απηφ ζπκβαίλεη ιφγσ ησλ πδξφθνβσλ ηκεκάησλ 

ηνπ MMA ηα νπνία πξνζηαηεχνπλ ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή απφ ην λεξφ. Οη βαζκνί 

δηφγθσζεο ησλ πιεγκάησλ απηψλ ζε λεξφ είλαη ζρεηηθά ρακεινί θαη θαίλεηαη λα 

απμάλνληαη κε αχμεζε ηεο ζχζηαζεο ησλ πιεγκάησλ ζε DMAEMA. Αμηνζεκείσην ζην 

Σρήκα 3.34α είλαη ε ζπκπεξηθνξά ηνπ ακθηθηιηθνχ πιέγκαηνο κε ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ 

DMΑEMA ην νπνίν, ελψ πδξνιχεηαη ζηελ παξνπζία νμένο, δελ πδξνιχεηαη ζε θαζαξφ 

λεξφ. Απηφ επηβεβαηψλεη ην γεγνλφο φηη ε απμεκέλε πνζφηεηα δηαζηαπξσηή ζε ζπλδπαζκφ 

κε ηα πδξφθνβα ηκήκαηα ΜΜΑ πνπ πεξηβάιινπλ ηνλ εθθηλεηή πξνζθέξνπλ πξνζηαζία 

ζην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα, απνηξέπνληαο ηελ πδξφιπζε ησλ 

πιεγκάησλ. 

Σην Σρήκα 3.34β παξνπζηάδνληαη νη βαζκνί δηφγθσζεο ζε λεξφ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ 

ησλ ηεζζάξσλ ΑΑΠΠ πνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ηελ αξρηηεθηνληθή. Απηά είλαη ην πιέγκα 

πνπ βαζίδεηαη ζην ζπκπνιπκεξέο DMAEMA80-MMA40-DMAEMA80 (πνπ κεηαθέξεηαη 

απφ ηελ πξνεγνχκελε γξαθηθή παξάζηαζε μαλά ζε απηφ ην ζρήκα γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο), 

ην πιέγκα πνπ βαζίδεηαη ζην ζπκπνιπκεξέο κε ηελ αληίζηξνθε αξρηηεθηνληθή ηνπ 

γξακκηθνχ ζπκπνιπκεξνχο, ην πιέγκα πνπ βαζίδεηαη ζην ζηαηηζηηθφ ζπκπνιπκεξέο, θαη 

ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν πνιπκεξηθφ πιέγκα ηνπ ζηαηηζηηθνχ ζπκπιπκεξνχο. Δλψ ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ πιέγκαηνο, φπνπ ην MMA πιαηζηψλεη ηνλ εθθηλεηή δελ παξαηεξήζεθε 

πδξφιπζε, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ΑΑΠΠ βαζηζκέλνπ ζην ηξηαδξνκεξέο ζπκπνιπκεξέο κε 

αληίζηξνθε αξρηηεθηνληθή, φπνπ δειαδή ην πδξφθηιν ηκήκα βξίζθεηαη ζην κέζν, 

παξαηεξήζεθε πδξφιπζε κέζα ζε 2 κέξεο. Σπγθεθξηκέλα, αξρηθά παξαηεξήζεθε αχμεζε 

ζην βαζκφ δηφγθσζεο ζε λεξφ πνπ ζηε ζπλέρεηα κεηψζεθε θηάλνληαο ηειηθά ην κεδέλ κε 

ηελ πιήξε πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ην θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή 

πιαηζηψλεηαη πιένλ απφ ηηο πδξφθηιεο κνλάδεο ηνπ DMAEMA πνπ αθήλνπλ ειεχζεξε ηελ 

πξφζβαζε απφ ην λεξφ. Όζνλ αθνξά ην πιέγκα πνπ βαζίδεηαη ζην ζηαηηζηηθφ 
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ζπκπνιπκεξέο, απηφ παξνπζίαζε παξφκνηα ζπκπεξηθνξά κε ην πξνεγνχκελν πιέγκα, κε 

κφλε δηαθνξά κία θαζπζηέξεζε ζηελ πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ζην 

πιέγκα απηφ νη κνλάδεο DMAEMA θαη MMA θαηαλέκνληαη ηπραία ζηελ πνιπκεξηθή 

αιπζίδα, κε απνηέιεζκα νη πδξφθνβεο κνλάδεο ηνπ MMA πνπ βξίζθνληαη θνληά ζην 

θαηάινηπν ηνπ εθθηλεηή λα παξεκπνδίδνπλ πεξηζζφηεξν ηελ πξφζβαζε ηνπ λεξνχ ζηνλ 

εθθηλεηή.  Τέινο, ην ηπραία δηαζηαπξσκέλν ΑΑΠΠ, πνπ είλαη θαη ην ηειεπηαίν πιέγκα 

πνπ παξνπζηάδεηαη ζην Σρήκα 3.34β, δελ πδξνιχεηαη. Ο βαζκφο δηφγθσζήο ηνπ ζε λεξφ 

απμήζεθε ζηαδηαθά θαη ζηαζεξνπνηήζεθε γχξσ ζην 4 ιφγσ ηεο ηπραίαο θαηαλνκήο ηφζν 

ησλ δχν κνλνκεξψλ φζν θαη ηνπ δηαζηαπξσηή, ν νπνίνο, φπσο θαη ην ΜΜΑ, είλαη θαη 

απηφο πδξφθνβνο πξνζθέξνληαο έηζη κία επηπιένλ πξνζηαζία ζηηο νκάδεο εζηεξηθήο 

εκηαθεηάιεο ηνπ εθθηλεηή.  
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ρήκα 3.34. Φξνληθή εμέιημε ησλ θαηλφκελσλ βαζκψλ δηφγθσζεο ζε θαζαξφ λεξφ ησλ 

απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. (α) Δπίδξαζε ηεο ζχζηαζεο ησλ 

πιεγκάησλ. (β) Δπίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ησλ πιεγκάησλ. Τα θάζεηα ρξσκαηηζηά 

βέιε δείρλνπλ ην ζεκείν πιήξνπο πδξφιπζεο ηνπ πιέγκαηνο. 

 

3.2.10.5 Μνξηαθά Βάξε, Αξηζκόο Βξαρηόλωλ, πζηάζεηο θαη Τδξνδπλακηθέο 

Γηάκεηξνη ηωλ Πξνϊόληωλ Γηάζπαζεο ηωλ ΑΑΠΠ 

Μεηά ηε κειέηε ηεο πδξφιπζεο ησλ ΑΑΠΠ ζε λεξφ βαξπκεηξηθψο, πξνρσξήζακε κε ην 

ραξαθηεξηζκφ ησλ ηξηψλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ ηελ πδξφιπζε 

ησλ αληίζηνηρσλ ΑΑΠΠ. Γπζηπρψο, ν ραξαθηεξηζκφο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ σο 

πξνο ην ζρεηηθφ κνξηαθφ βάξνο κε GPC-RI θαη ην απφιπην κνξηαθφ βάξνο κε GPC-SLS 

δελ ήηαλ εθηθηφο, φπσο θαη ζηηο πεξηπηψζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηηο κεζφδνπο GTP θαη 

ATRP.  
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Τα αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ απζφξκεηε πδξφιπζε ησλ αθηθηιηθψλ 

πιεγκάησλ ζε λεξφ ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπο κε θαζκαηνζθνπία 
1
H 

NMR ζε δεπηεξησκέλo λεξφ, D2O, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζην Πίλαθα 3.38. 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα απηφ, νη ηηκέο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ είλαη θνληά κε ζηηο 

ζεσξεηηθέο ηηκέο. 

 

Πίλαθαο 3.39. Φεκηθέο δνκέο θαη ζπζηάζεηο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ AAΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε RAFT. 

α/α Υεκηθή δνκή αζηεξνεηδώλ 

πνιπκεξώλ 

M (mol %) 

1 (D80-co-M20)-grad-E3.5 28 

2 D80-grad-M20-grad-E3.5 21 

 

Τα δχν απηά αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ κε ζθέδαζε λεηξνλίσλ. Σηελ 

πεξίπησζε ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο 

E3.5-grad-M20-grad-D160-grad-M20-grad-E3.5 δελ ήηαλ εθηθηή ε πξνζαξκνγή ησλ 

δεδνκέλσλ ζην κνληέιν ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ, δηφηη παξαηεξήζεθαλ πνιχ ρακειέο 

εληάζεηο ζθέδαζεο, ιφγσ θαηαθξάηεζεο ηνπ πνιπκεξνχο ζην κηθξνθίιηξν θαηά  ηε 

δηήζεζή ηνπ. Σηελ πεξίπησζε ηνπ άιινπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο ήηαλ εθηθηφο ν 

ππνινγηζκφο ηφζν ηνπ απφιπηνπ κνξηαθνχ βάξνπο φζν θαη ηεο γπξνζθνπηθήο ηνπ αθηίλαο 

θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.40. Σηνλ Πίλαθα 3.40 παξνπζηάδεηαη 

επίζεο θαη ην κνξηαθφ βάξνο ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ηνπ αξρηθνχ πιέγκαηνο φπσο 

πξνζδηνξίζηεθε κε ρξσκαηνγξαθία GPC θαζψο επίζεο θαη ε κέγηζηε ζεσξεηηθή αθηίλα. 

Αθφκα ζηνλ πίλαθα παξνπζηάδεηαη θαη ν αξηζκφο βξαρηφλσλ ηνπ αζηεξνεηδνχο 

πνιπκεξνχο ν νπνίνο ππνινγίζηεθε κε δηαίξεζε ησλ απφιπησλ κνξηαθψλ βαξψλ κε ην 1/2 

ηνπ κέζνπ-αξηζκνχ κνξηαθνχ βάξνπο (Mn) ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ 

απφ ην GPC. 
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Πίλαθαο 3.40. Απφιπην κνξηαθν βάξνο θαη γπξνζθνπηθή αθηίλα ηνπ αζηεξνεηδνχο 

ζπκπνιπκεξνχο, πξντφληνο πδξφιπζεο ηνπ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθε κε RAFT, φπσο 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηε κέζνδν SANS. 

Αζηεξνεηδέο πνιπκεξέο 

GPC 

Μn γξακκηθνύ 

πξνπνκπνύ ηνπ 

πιέγκαηνο 

Rζεωξεηηθή 

(nm) 

Απνηειέζκαηα SANS 

# 

βξαρηόλωλ 
Μw 

αζηεξνεηδνύο 

πνιπκεξνύο 

Rg (nm) 

(D80-co-M20)-grad-E3.5 18400 17.8 547000 14.4± 0.03 57 ± 1  

 

Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.40, ε γπξνζθνπηθή αθηίλα ηνπ αζηεξνεηδνχο 

ζπκπνιπκεξνχο βξέζεθε ειαθξά κηθξφηεξή απφ ηε κέγηζηε ζεσξεηηθή αθηίλα, ε νπνία 

ππνινγίζηεθε ζεσξψληαο πιήξσο εθηεηακέλεο ηηο αιπζίδεο ηνπ πνιπκεξνχο. Όζνλ αθνξά 

ηνλ αξηζκφ βξαρηφλσλ ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο, απηφο βξέζεθε ίζνο κε 57. Ο 

αξηζκφο βξαρηφλσλ πνπ πξνζδηνξίζηεθε είλαη κεγαιχηεξνο απφ φ,ηη γηα ηα αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ πδξφιπζε ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηηο άιιεο 

δχν κεζφδνπο ιφγσ ηεο ρξήζεο κεγαιχηεξεο πνζφηεηαο δηαζηαπξσηή ζηελ παξνχζα 

πεξίπησζε. Σην Σρήκα 3.35 πνπ αθνινπζεί παξνπζηάδεηαη ε θακπχιε ζθέδαζεο λεηξνλίσλ 

ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο. Καη ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε πνηφηεηα πξνζαξκνγήο ηνπ 

κνληέινπ Gauss ζηα δεδνκέλα  απηά είλαη κέηξηα έηζη ε πξνζαξκνγή είλαη ππφ 

δηεξεχλεζε. 
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ρήκα 3.35. Πξνθίι ζθέδαζεο λεηξνλίσλ ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο ζε δηάιπκα 1% 

θ.β. ζε d6-DMSO. Οη ζπλερήο θφθθηλε γξακκή είλαη ε πξνζαξκνγή ησλ δεδνκέλσλ 

ζθέδαζεο ζην κνληέιν γηα ηα αζηεξνεηδή πνιπκεξή. 
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3.2.11 ύλζεζε, Υαξαθηεξηζκόο θαη Θεξκόιπζε Απνηθνδνκήζηκωλ 

Τπεξδηαθιαδηζκέλωλ Πνιπκεξώλ (ΑΤΠ) 

Σηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Γηδαθηνξηθήο Γηαηξηβήο πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο θαη ε 

ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ (ΑΥΠ). Τα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή αληηπξνζσπεχνπλ κία πνιχ ελδηαθέξνπζα θαηεγνξία 

πνιπκεξψλ πνπ παξνπζηάδνπλ αξθεηέο απφ ηηο ηδηφηεηεο ησλ δελδξηκεξψλ πνιπκεξψλ, 

φπσο ν κεγάινο αξηζκφο ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ. Η ζχλζεζε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν ATRP ζε έλα ζηάδην, φπνπ ν εθθηλεηήο-

κνλνκεξέο ζπκπνιπκεξίζηεθε κε ην πδξφθνβν MMA. Με ηε κέζνδν απηή ιακβάλνληαη 

πνιπκεξή κε πην ηπραία δνκή, ζηελ νπνία φκσο είλαη εθηθηφο ν έιεγρνο ζην βαζκφ 

δηαζηαχξσζεο κέζσ ηεο γξακκνκνξηαθήο αλαινγίαο θαηαιχηε (CuBr/bpy) : κνλνκεξνχο. 

Γηα ηελ ζχλζεζε ησλ ΑΥΠ  ρξεζηκνπνηήζεθε ν απνηθνδνκήζηκνο εθθηλεηήο-κνλνκεξέο ν 

κεζαθξπιηθφο 1-(2-βξσκν-2-κεζπινπξνπηνλπινμπι)αηζπιεζηέξαο (BMP1EMA), ν νπνίνο 

δηαζέηεη κία απνηθνδνκήζηκε νκάδα αθπιάιεο, ε νπνία έρεη ηελ ηθαλφηεηα λα 

ζεξκνιχεηαη. Σπγθεθξηκέλα, ζπληέζεθαλ ηξία ΑΥΠ ηνπ MMA κε δηαθνξεηηθνχο βαζκνχο 

πνιπκεξηζκνχ, 25, 50 θαη 100, θαζψο επίζεο ζπληέζεθαλ θαη ηα αληίζηνηρα ηξία κε-

απνηθνδνκήζηκα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή κε ρξήζε ηνπ κε-απνηθνδνκήζηκνπ 

εθθηλεηή-κνλνκεξνχο κεζαθξπιηθφο 2-(2-βξσκν-2-κεζπινπξνπηνλπινμπι)αηζπιεζηέξαο 

(BMP2EMA), γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο. Σηε ζχλζεζε απηή δηαηεξήζεθε ζηαζεξή ε 

γξακκνκνξηαθή αλαινγία (μ) ησλ κνλνκεξψλ σο πξνο ηνλ θαηαιχηε θαη ίζε κε 100 θαη 

κεηαβιήζεθε ε γξακκνκνξηαθή αλαινγία (γ) κνλνκεξνχο σο πξνο ηνλ εθθηλεηή-

κνλνκεξέο.  

Δπηπιένλ πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε δχν ακθηθηιηθψλ ΑΥΠ κε ηε ρξήζε ηνπ εθθηλεηή-

κνλνκεξνχο BΜPEMA, φπνπ δηαηεξήζεθε ζηαζεξφο ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ ηνπ 

πδξφθηινπ ηκήκαηνο DMAEMA, αιιά κεηαβιήζεθε ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ ηνπ 

πδξφθνβνπ ηκήκαηνο. Η ζχλζεζε ησλ ακθηθηιηθψλ ΑΥΠ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε δχν 

ζηάδηα. Σην πξψην ζηάδην πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε ησλ νκνπνιπκεξηθψλ ΑΥΠ ηνπ 

ΜΜΑ, φπσο αθξηβψο θαη πην πάλσ. Σην δεχηεξν ζηάδην φηαλ ε κεηαηξνπή ηνπ ΜΜΑ 

έθηαζε γχξσ ζην 80 πξνζηέζεθε ην DMAEMA, κε απνηέιεζκα ηελ επέθηαζε ηεο 

αιπζίδαο θαη ζρεκαηηζκφ ησλ ακθηθηιηθψλ ΑΥΠ. 
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3.2.11.1 Υαξαθηεξηζκόο ηωλ Τπεξδηαθιαδηζκέλωλ Πνιπκεξώλ 

Τα πνιπκεξή απηά ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα ζρεηηθά κνξηαθά ηνπο βάξε θαζψο θαη σο 

πξνο ηα απφιπηα κνξηαθά ηνπο βάξε, θαη ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 

3.41. Όπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 3.41, κε αχμεζε ηνπ γ έρνπκε αχμεζε ζηα κνξηαθά 

βάξε. Σηελ πεξίπησζε ησλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ παξαηεξήζεθε 

αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ ηνπο βάξνπο ζε ζρέζε κε ηα πξφδξνκά ηνπο κφξηα, γεγνλφο πνπ 

επηβεβαηψλεη ηελ επηηπρία ζηε ζχλζεζή ηνπο. Σπγθξίλνληαο ηα απφιπηα κνξηαθά βάξε πνπ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε GPC -SLS κε ηα κέζνπ αξηζκνχ κνξηαθά βάξε απφ ην GPC-RI 

βιέπνπκε φηη ηα πξψηα είλαη κεγαιχηεξα, φπσο ήηαλ αλακελφκελν, αθνχ ηα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή έρνπλ πην ζπκπαγή δνκή ζε ζρέζε κε ηα γξακκηθά 

πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε βαζκνλφκεζε ηνπ GPC, κε απνηέιεζκα λα 

ππνεθηηκάηαη ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο κε ηε κέζνδν απηή. Η δηαθνξά ησλ απφιπησλ απφ ηα 

ζρεηηθά κνξηαθά βάξε δελ είλαη πνιχ κεγάιε επεηδή γηα πςειέο γξακκνκνξηαθέο 

αλαινγίεο εθθηλεηή : CuBr φπσο ζηελ πεξίπησζή καο (μ=100) επλνείηαη ν ζρεκαηηζκφο 

γξακκηθψλ πνιπκεξψλ παξά δηαθιαδηζκέλσλ. Παξφια απηά, ε αλαινγία απηή 

πξνηηκήζεθε δηφηη γηα πην κηθξέο αλαινγίεο παξαηεξνχζακε αλεπηζχκεην ζρεκαηηζκφ 

πιεγκάησλ.  
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Πίλαθαο 3.41. Απνηειέζκαηα ραξαθηεξηζκνχ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ πνπ 

ζπληέζεθαλ κε ATRP.  

Πνιπκεξέο 
GPC-RI GPC-SLS Μεηαηξνπή (%) 

% mol 

MMA 

Mn Mw/Mn Mn(RI) Mw(LS) Mw/Mn ΜΜΑ DMAEMA 
1
H-NMR 

Θερμολυόμενα Υπερδιακλαδιζμένα Πολυμερή 

BΜP1EMA-co-MMA25 9600 1.71 6740 36470 1.67 75 
- 100 

BΜP1EMA-co-MMA50 11700 1.88 14970 44297 1.80 82 
- 100 

BΜP1EMA-co-

MMA100 
27360 2.08 27930 51450 1.89 79 

- 100 

Θερμολυόμενα Αμφιφιλικά Υπερδιακλαδιζμένα Πολυμερή 

BΜP1EMA-co-MMA50 11000 2.34 - - - 78 
- 100 

(BΜP1EMA-co-

MMA50)-grad-

DMAEMA50 

16200 1.86 19343 40000 1.74 89 

54 62 

BΜP1EMA-co-

MMA100 
16700 2.51 - - - 77 

- 100 

(BΜP1EMA-co-

MMA100)-grad-

DMAEMA50 

26900 2.48 25100 57200 2.08 80 

50 90 

Μη Θερμολυόμενα Υπερδιακλαδιζμένα Πολυμερή 

BMP2EMA-co-MMA25 6670 2.16 11700 25480 2.32 71 - 100 

BMP2EMA-co-MMA50 25330 2.52 26540 67670 2.17 76 - 100 

BMP2EMA-co-

MMA100 
33120 2.34 29720 71970 1.90 77 

- 100 

 

Τα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ θαη κε θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR γηα 

λα πξνζδηνξηζηεί ν βαζκφο δηαζηαχξσζεο φκσο δπζηπρψο δελ ήηαλ εκθαλείο νη θνξπθέο 

πνπ αληηζηνηρνχλ ζηνλ εθθηλεηή-κνλνκεξέο. Ο βαζκφο δηαζηαχξσζεο ησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ κπνξεί ζεσξεηηθά λα πξνβιεθζεί, αθνχ ζρεηίδεηαη 

καζεκαηηθά άκεζα κε ηε ζηαζεξά γ.  Σηελ πεξίπησζε ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξψλ, ε 

θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR, πέξαλ απφ ην βαζκφ δηαζηαχξσζεο πνπ ηειηθά δελ ήηαλ εθηθηφ 

λα πξνζδηνξηζηεί, ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζχζηαζήο ηνπο. Τα 

απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.41 θαη, φπσο θαίλεηαη, νη ηηκέο πνπ 

πξνζδηνξίζηεθαλ είλαη πνιχ θνληά ζηηο ζεσξεηηθά αλακελφκελεο. 

Σηελ πεξίπησζε ησλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

ηηηινδνηήζεηο πξσηνλίσλ. Απφ ηηο θακπχιεο ηηηινδφηεζεο ησλ ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ ππνινγίζηεθε ην θαηλφκελν pK ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ ηνπ 

DMAEMA θαζψο θαη ηα mol ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA. Μεηά ηελ θαηαζθεπή ησλ 

γξαθεκάησλ πνπ πξνέθπςαλ απφ ηηο ηηηινδνηήζεηο, Σρήκα 3.36, ραξάρηεθαλ δχν 

παξάιιειεο επζείεο απφ ηηο αζχκπησηεο, έηζη ψζηε ε θάζεηε απφ απηέο ηηο δχν 
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παξάιιειεο επζείεο λα ηέκλεη ηνλ άμνλα x, δειαδή ηνπ pH. Με απηφλ ηνλ ηξφπν 

ππνινγίζηεθε ην pK ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA ζηα ζπκπνιπκεξή, ην νπνίν, φπσο 

θαίλεηαη θαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.42, ήηαλ πεξίπνπ ίζν κε 7.0 θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο. Οη 

ηηκέο απηέο ήηαλ αλακελφκελεο θαη είλαη κηθξφηεξεο ζε ζρέζε κε ην pK ηνπ κνλνκεξνχο 

DMAEMA πνπ είλαη ίζν κε 8.6. Σηηο  θακπχιεο ηηηινδφηεζεο ησλ ακθηθηιηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ, ην ζεκείν θακπήο ζε ρακειά pH ήηαλ εκθαλέο θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο. 

Όζνλ αθνξά ηα mol ησλ κνλάδσλ ηνπ DMAEMA πνπ ππνινγίζηεθαλ πεηξακαηηθά, απηά 

θαίλεηαη λα ζπκθσλνχλ κε ηηο ζεσξεηηθέο ηηκέο. 
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ρήκα 3.36. Τηηινδφηεζε πδξνγνλντφλησλ ησλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ.  

 

 

Πίλαθαο 3.42. Απνηειέζκαηα ηηηινδνηήζεσλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ. 

Πνιπκεξέο mol. NaOH mol. DMAEMA pKa pH 

θαηαβύζηζεο 

(BΜPEMA-co-MMA50)-grad-

DMAEMA50 

1.37 x 10
-4

 1.45 x 10
-4

 6.90 ± 0.01 ˃8.03 

(BΜPEMA-co-MMA100)-grad-

DMAEMA50 
5.99 x 10

-5
 5.52 x 10

-5
 6.67± 0.01 ˃2 

   

Λφγσ ηεο ηδηφηεηαο πνπ παξνπζηάδνπλ ηα ακθηθηιηθά πνιπκεξή λα ζρεκαηίδνπλ κηθχιηα 

θάησ απφ θαηάιιειεο ζπλζήθεο, απνθαζίζακε λα κειεηήζνπκε ηε ζπκπεξηθνξά 

κηθπιηνπνίεζεο ζε κείγκαηα THF : λεξνχ. Σηε βηβιηνγξαθία έρεη απνδεηρηεί φηη πέξαλ απφ 

ηα ζθαηξηθά κηθχιηα, ηα ακθηθηιηθά ζπκπνιπκεξή κπνξνχλ λα ζρεκαηίζνπλ 

ζπζζσκαηψκαηα κε δηάθνξα ζρήκαηα φηαλ ηα πνιπκεξή δηαιπζνχλ αξρηθά ζε έλα θνηλφ 

δηαιχηε γηα ηα δχν κνλνκεξή θαη ζηε ζπλέρεηα ζην δηάιπκα πξνζηίζεηαη λεξφ, ην νπνίν 

pK 

(BΜPEMA-co-MMA100)-grad-DMAEMA50 (BΜPEMA-co-MMA50)-grad-DMAEMA50 
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είλαη αλακίμηκν κε ηνλ νξγαληθφ δηαιχηε, αιιά δελ δηαιχεη ην πδξφθνβν ηκήκα [104]. 

Αληίζηνηρε κειέηε πξαγκαηνπνηήζακε θαη ζηελ πεξίπησζε ησλ ακθηθηιηθψλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ ηεο παξνχζαο εξγαζίαο. Αξρηθά, ηα πνιπκεξή 

δηαιχζεθαλ ζε THF θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηέζεθαλ δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο λεξνχ. 

Φξεζηκνπνηήζεθαλ δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο THF : λεξνχ απφ 0% θ.β. λεξφ εψο 100% θ.β. 

λεξφ. Η δηαιπηφηεηα ησλ ζπκπνιπκεξψλ παξαηεξήζεθε αξρηθά νπηηθά θαη ηα 

απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.43 θαη ζηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

κεηξήζεηο κε DLS. 

 

Πίλαθαο 3.43. Γηαιπηφηεηα ησλ ακθηθηιηθψλ ΑΥΠ ζε κείγκαηα δηαιχηε THF : λεξνχ.   

Πνιπκεξέο 
% θ.β. λεξό 

0 20 40 60 80 100 

(BΜPEMA-co-MMA50)-

grad-DMAEMA50 

Γηαπγέο 

δηάιπκα 

Γηαπγέο 

δηάιπκα 

Γηαπγέο 

δηάιπκα 

Γηαπγέο 

δηάιπκα 
Ίδεκα Ίδεκα 

(BΜPEMA-co-MMA100)-

grad-DMAEMA50 

Γηαπγέο 

δηάιπκα 

Γηαπγέο 

δηάιπκα 

Γηαπγέο 

δηάιπκα 

Θνιφ 

δηάιπκα 

Θνιφ 

δηάιπκα 
Ίδεκα 

 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.42, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ακθηθηιηθνχ ζπκπνιπκεξνχο 

(BΜPEMA-co-MMA50)-grad-DMAEMA50, ην πιέγκα είλαη δηαιπηφ κέρξη θαη ηελ 

πξνζζήθε  60% θ.β. λεξνχ ζην δηάιπκα, ελψ γηα ζχζηαζε δηαιχηε 80% θ.β. ην πνιπκεξέο 

είλαη ηειείσο αδηάιπην. Γηα λα ειέγμνπκε ην φξην ζην νπνίν ην πνιπκεξέο εμαθνινπζεί λα 

είλαη δηαιπηφ, δνθηκάζακε θαη ην κείγκα δηαιχηε κε 70% θ.β. πεξηεθηηθφηεηα ζε λεξφ. Σε 

απηή ηελ πεξίπησζε, έλα κέξνο ηνπ πνιπκεξνχο δηαιχεηαη, αιιά ην δηάιπκα είλαη ζνιφ. 

Αληίζεηα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ακθηθηιηθνχ ζπκπνιπκεξνχο κε κεγαιχηεξε 

πεξηεθηηθφηεηα ζε MMA, απηφ είλαη πιήξσο δηαιπηφ ζε κείγκα δηαιχηε κε 

πεξηεθηηθφηεηα ζε λεξφ 50 % θ.β. Τν κείγκα απηφ ππνδεηθλχεη ηελ νξηαθή αλάιπζε λεξνχ 

νχησο ψζηε ην πνιπκεξέο λα εμαθνινπζεί λα είλαη δηαιπηφ. 

Μεηά ηα πεηξάκαηα δηαιπηφηεηαο ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο DLS ζηα δηαιχκαηα πνιπκεξψλ θνληά ζην φξην 

δηαιπηφηεηαο, φπνπ ηα πνιπκεξή εμαθνινπζνχλ λα είλαη δηαιπηά, αιιά ζρεκαηίδνπλ 

κηθχιηα. Οη πδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη πνπ κεηξήζεθαλ απφ ην DLS παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 3.44. Όπσο θαίλεηαη απφ ηνλ Πίλαθα 3.44 απηφ, κε αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο 

ηνπ δηαιχκαηνο ζε λεξφ, παξαηεξήζεθε αχμεζε ησλ πδξνδπλακηθψλ δηακέηξσλ  ησλ 
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κηθπιίσλ φπσο αλακελφηαλ. Απηφ ζπκβαίλεη, δηφηη αθνχ ζρεκαηηζηνχλ ηα κηθχιηα (ζηα 

δηαιχκαηα κε κηθξφηεξεο πεξηεθηηθφηεηεο ζε λεξφ) θαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε λεξφ ζπλερίδεη 

λα απμάλεηαη, ηφηε ε ζπκβαηφηεηα ηνπ δηαιχηε κε ην πδξφθνβν ηκήκα κεηψλεηαη, κε ην 

ζχζηεκα λα πξνζπαζεί λα κεηψζεη ηε δηεπηθαλεηαθή  πεξηνρή απμάλνληαο ην κέγεζνο ηνπ 

κηθπιίνπ. Σηελ κειέηε απηή ζεσξνχκε φηη έρνπκε ζρεκαηηζκφ κηθπιίσλ, φκσο απαηηείηαη 

πεξεηαίξσ κειέηε ψζηε λα δηαπηζηψζνπκε αλ ππάξρεη ηζνξξνπία κε άιιεο δνκέο. 

 

Πίλαθαο 3.44. Υδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη ησλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ ζε κείγκαηα THF : λεξνχ.  

Πνιπκεξέο 1% θ.β. 
Πεξηεθηηθόηεηα δηαιύηε ζε 

λεξό (% θ.β.) 

Τδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη 

(nm) 

(BΜPEMA-co-MMA50)-grad-

DMAEMA50 

40 31.6 

50 31.5 

60 39.4 

(BΜPEMA-co-MMA100)-grad-

DMAEMA50 

30 27.3 

40 32.7 

50 63.0 

 

3.2.11.2 Θεξκόιπζε ηωλ Τπεξδηαθιαδηζκέλωλ Πνιπκεξώλ 

Αθνχ ραξαθηεξίζηεθαλ ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, πξνρσξήζακε κε ηε ζεξκφιπζή 

ηνπο ζηνπο 200 ˚C ππφ θελφ. Τα πξντφληα ζεξκφιπζεο ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα 

κνξηαθά ηνπο βάξε κε ρξσκαηνγξαθία GPC. Σηελ πεξίπησζε ησλ κε ζεξκνιπφκελσλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ, δελ παξαηεξήζεθε θακία κεηαβνιή ζην κνξηαθφ βάξνο. 

Αληίζεηα, ζηελ πεξίπησζε ησλ ζεξκνιπφκελσλ, παξαηεξήζεθε ν ζρεκαηηζκφο κηθξψλ 

γξακκηθψλ αιπζίδσλ. Τα κνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ 

ηε ζεξκφιπζε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.45. O 

ρξφλνο ζεξκφιπζεο ησλ πνιπκεξψλ εμαξηάηαη απφ ην κνξηαθφ βάξνο ησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ. Γηα παξάδεηγκα, ην ππεξδηαθιαδηζκέλν πνιπκεξέο κε γ 

= 25 ζεξκνιχεηαη πιήξσο ζε 24 ψξεο δίλνληαο γξακκηθφ πνιπκεξέο κε Mn =5330 g mol
  1 

θαη πνιπδηαζπνξά 1.31, ελψ ζηελ πεξίπησζε ησλ άιισλ δχν, αθφκα θαη κεηά απφ 32 

ψξεο, δελ είρακε πιήξε ζεξκφιπζή ηνπο. Σηνλ Πίλαθα 3.45 παξνπζηάδνληαη επίζεο θαη ηα 

ζεσξεηηθά κνξηαθά βάξε ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ πνπ ππνινγίζηεθαλ ιακβάλνληαο 

ππφςε ηε κεηαηξνπή ησλ κνλνκεξψλ. 
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Πίλαθαο 3.45. Φαξαθηεξηζκφο πξντφλησλ ζεξκφιπζεο ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ. 

Τπεξδηαθιαδηζκέλν πνιπκεξέο 

Πξνϊόληα ζεξκόιπζεο 

ΜW ζεωξ. Μn Mw/Mn 

BMP1EMA-co-MMA25 2230 5340 1.28 

BMP1EMA-co-MMA50 4460 13700 1.58 

BMP1EMA-co-MMA100 8270 21200 1.61 

(BMP1EMA-co-MMA50)-grad-

DMAEMA50 
8510 4720 1.41 

(BMP1EMA-co-MMA100)-grad-

DMAEMA50 
12000 6720 1.54 

 

Σην Σρήκα 3.37 παξνπζηάδεηαη ε ρξνληθή εμάξηεζε ησλ ΜΒ θαηά ηε ζεξκφιπζε ηνπ 

ππεξδηαθιαδηζκέλνπ πνιπκεξνχο γ = 25 πνπ παξαθνινπζήζεθε κε ρξσκαηνγξαθία GPC, 

πνπ νδεγεί ζε κείσζε ησλ κνξηαθψλ βαξψλ κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ. 
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ρήκα 3.37.(α) Φξσκαηνγξαθήκαηα GPC πνπ ιήθζεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

ζεξκφιπζεο ηνπ ππεξδηαθιαδηζκέλνπ πνιπκεξνχο κε γ = 25. (β) Φξνληθή εμέιημε Mn θαηά 

ηε ζεξκφιπζε. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ ΚΑΙ ΜΕΛΛΟΝΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

Σηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Δηδαθηνξηθήο Δηαηξηβήο πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξψλ κε δχν δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο, ηα πνιπκεξηθά 

πιέγκαηα δηαζπλδεδεκέλα ζηα άθξα θαη ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, φπνπ ε 

απνηθνδνκήζηκε νκάδα ελζσκαηψζεθε κέζσ ηνπ εθθηλεηή. Σπγθεθξηκέλα, 

πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε έμη νηθνγελεηψλ απνηθνδνκήζηκσλ κεζαθξπιηθψλ 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνπ πεξηέρνπλ απνηθνδνκήζηκεο νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο 

ζην κέζν ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Η ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ επηηεχρζεθε κε ηξεηο 

δηαθνξεηηθέο δσληαλέο κεζφδνπο πνιπκεξηζκνχ: ηνλ πνιπκεξηζκφ κεηαθνξάο νκάδαο 

(group transfer polymerization, GTP), ηνλ πνιπκεξηζκφ ξηδψλ κε κεηαθνξά αηφκνπ (atom 

transfer radical polymerization, ATRP) θαη ηνλ πνιπκεξηζκφ ξηδψλ κεηαθνξάο αιπζίδαο 

κε αληηζηξεπηή πξνζζήθε-απφζπαζε (reversible addition-fragmentation chain transfer, 

RAFT, polymerization). Γηα ηελ θάζε κέζνδν πνιπκεξηζκνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε 

ζχλζεζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ, ζπληέζεθε θαη ν θαηάιιεινο δηαζπψκελνο 

εθθηλεηήο πνπ θέξεη νκάδεο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο απφ θαηάιιεια εκπνξηθά δηαζέζηκα 

αληηδξαζηήξηα.  

Τα κνξηαθά βάξε θαη νη θαηαλνκέο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ 

πξνζδηνξίζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ πεθηήο (GPC) ζε ηεηξαυδξνθνπξάλην 

(THF). Η ζχζηαζε ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ πξνζδηνξίζηεθε κε ρξήζε θαζκαηνζθνπίαο 

1
H NMR. Τα πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ ραξαθηεξίζηεθαλ, επίζεο, σο πξνο ηνπο βαζκνχο 

δηφγθσζήο ηνπο ζε THF θαη σο πξνο ην πνζνζηφ ηεο κε-ελζσκαησζείζαο πνιπκεξηθήο 

ηνπο κάδαο. Μεηά ην ραξαθηεξηζκφ ηνπο, ηα πιέγκαηα πδξνιχζεθαλ δίλνληαο αζηεξνεηδή 

πνιπκεξή ηα νπνία επίζεο ραξαθηεξίζηεθαλ σο πξνο ηα κνξηαθά ηνπο βάξε θαη ηηο 

ζπζηάζεηο ηνπο. 

Επηπιένλ, πέξαλ απφ ηα πνιπκεξηθά πιέγκαηα, ζηα πιαίζηα απηήο ηεο Δηδαθηνξηθήο 

Δηαηξηβήο πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ, ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ, βαζηζκέλσλ ζε δηαζπψκελν εθθηλεηή αθπιάιεο Η ζχλζεζε ησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ επηηεχρζεθε κε ηε κέζνδν ATRP. Μεηά ην 

ραξαθηεξηζκφ ηνπο σο πξνο ηα κνξηαθά ηνπο βάξε θαη ηηο ζπζηάζεηο ηνπο, ηα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή ζεξκνιχζεθαλ θαη ηα πξντφληα ζεξκφιπζεο 

ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο σο πξνο ηα κνξηαθά ηνπο βάξε θαη σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπο. 

Πην θάησ αλαθέξνληαη ηα θπξηφηεξα ζπκπεξάζκαηα πνπ εμήρζεζαλ απφ απηή ηελ εξγαζία 

θαη θάπνηεο εηζεγήζεηο γηα κειινληηθή εξγαζία.  
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4.1 ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 

Σύνθεζη Αποικοδομήζιμων Εκκινηηών 

Πξαγκαηνπνηήζεθε κε επηηπρία ε ζχλζεζε ηεζζάξσλ θαηλνχξησλ απνηθνδνκήζηκσλ 

εθθηλεηψλ, εθ ησλ νπνίσλ νη ηξεηο ήηαλ δηζζελείο εθθηλεηέο πνπ δηέζεηαλ νκάδεο 

εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο σο δηαζπάζηκεο νκάδεο, θαη έλαο εθθηλεηήο-κνλνκεξέο ν νπνίνο 

δηέζεηε κία ζεξκνιπφκελε νκάδα αθπιάιεο. Οη εθθηλεηέο ρξεζηκνπνηήζεθαλ κε επηηπρία 

γηα ηε ζχλζεζε πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα (GTP-AI, ATRP-AI 

θαη RAFT-AI) θαη ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ, ηα νπνία, θάησ απφ θαηάιιειεο 

ζπλζήθεο, δηαζπψληαη δίλνληαο πνιπκεξή κε κηθξφηεξα κνξηαθά βάξε. 

Σύνθεζη, Χαρακηηριζμός και Υδρόλσζη Πολσμερικών Πλεγμάηων 

Όζνλ αθνξά ηε κέζνδν GTP, επηηεχρζεθε γηα πξψηε θνξά ε ζχλζεζε γξακκηθψλ 

πνιπκεξψλ, πδξφθνβσλ πιεγκάησλ θαη ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

βαζηζκέλσλ ζε απνηθνδνκήζηκν εθθηλεηή εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο. Τα πνιπκεξή πνπ 

ιήθζεθαλ έδσζαλ ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηνλ έιεγρν 

πνπ επηηπγράλεηαη κε ηε κέζνδν απηή. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ, 

βξέζεθε φηη ε βέιηηζηε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή ψζηε λα 

ιακβάλνληαη ζπκπαγή πιέγκαηα ηα νπνία επίζεο λα πδξνιχνληαη ήηαλ ίζε κε 2 : 1. Γηα 

κεγαιχηεξεο γξακκνκνξηαθέο αλαινγίεο ζηα πιέγκαηα ζρεκαηίδνληαη επηπιένλ 

δηαζπλδέζεηο κεηαμχ ησλ θφκβσλ δηαζηαχξσζεο γεγνλφο πνπ απνηξέπεη ηελ πδξφιπζε ηνπ 

πιέγκαηνο.  

Υδξφιπζε ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ θαη ησλ πδξφθνβσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε THF ζηελ παξνπζία HCl, ελψ πδξφιπζε ησλ ακθηθηιηθψλ 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε κείγκα ΤHF : λεξνχ ζηελ παξνπζία HCl. 

Υδξφιπζε ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο ζε 

θαζαξφ λεξφ. Απζφξκεηε πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο θαη ζε 

δηάθνξεο αιθνφιεο αιιά κε πην αξγνχο ξπζκνχο, θαζψο επίζεο θαη ζε κείγκαηα THF – 

λεξνχ κε ξπζκνχο πνπ απμάλνληαη κε ην πνζνζηφ ηνπ λεξνχ ζην κείγκα. Απφ ηελ 

παξαθνινχζεζε ηεο θηλεηηθήο πδξφιπζεο ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε 

ηε κέζνδν SANS θάλεθε φηη ε πδξφιπζε ηνπ πιέγκαηνο ζην λεξφ είλαη πην αξγή απφ ηε 

δηφγθσζή ηνπ, αιιά νη δχν απηέο δηαδηθαζίεο ζπλππάξρνπλ θαη απηφο είλαη ν ιφγνο πνπ 

ζηα πξνθίι SANS έρνπκε ηελ εκθάληζε δχν δηαθνξεηηθψλ θνξπθψλ. Ο ξπζκφο 

πδξφιπζεο ησλ ΑΑΠΠ εμαξηάηαη ηφζν απφ ηελ αξρηηεθηνληθή φζν θαη απφ ηε ζχζηαζε 

ησλ πιεγκάησλ. 
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Απφ ηε κειέηε αιθνφιπζεο ηνπ δηεζηέξα εκηαθεηάιεο πνπ είλαη ην πξφδξνκν κφξην ηνπ 

δηζζελή εθθηλεηή GTP-ΑΙ, ν νπνίνο δηαζέηεη ηελ ίδηα δνκή κε απηή ηνπ ηκήκαηνο ηνπ 

εθθηλεηή πνπ ελζσκαηψλεηαη ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα, θάλεθε φηη ηα πξντφληα ηεο 

αιθνφιπζεο πνπ πξνθχπηνπλ είλαη ην ηζνβνπηπξηθφ νμχ θαη ε δηαθεηάιε πνπ ζρεκαηίδεηαη 

απφ ηελ αληηθαηάζηαζε ηνπ ηζνβνπηπξηθνχ νμένο κε ηε κεζαλφιε. Επίζεο, απφ ηελ 

θηλεηηθή πδξφιπζεο ηνπ δηεζηέξα ζε δηάθνξεο αιθνφιεο θάλεθε φηη κε αχμεζε ηνπ 

κεγέζνπο ηεο αιθνφιεο κεηψλεηαη ν ξπζκφο αιθνφιπζεο ηνπ δηεζηέξα εκηαθεηάιεο 

πηζαλφλ ιφγσ αχμεζεο ησλ ζηεξενρεκηθψλ παξεκπνδίζεσλ.  

Επεηδή ην θαηάινηπν ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή εληνπίδεηαη ζην θέληξν ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ, κε πδξφιπζε ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ ιακβάλνληαη γξακκηθά 

πνιπκεξή κηζνχ κνξηαθνχ βάξνπο, ελψ ζηελ πεξίπησζε ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

ιακβάλνληαη αζηεξνεηδή πνιπκεξή. Φαξαθηεξηζκφο ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ κε SLS 

επηηξέπεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ αξηζκνχ βξαρηφλσλ ζε θάζε θφκβν δηαζηαχξσζεο ηνπ 

πιέγκαηνο, κία παξάκεηξνο ε νπνία κέρξη ζηηγκήο ήηαλ άγλσζηε γηα πιέγκαηα πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ ηε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ θαη δηαζηαπξσηή. 

Σηελ πεξίπησζε ηνπ ATRP, επηηεχρζεθε γηα πξψηε θνξά ε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ θαη 

κε απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ δηαζπλδεδεκέλσλ ζηα άθξα κε δηαδνρηθή 

πξνζζήθε κνλνκεξψλ. Σηελ πεξίπησζε ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή, παξαηεξήζεθε 

κεγαιχηεξε απελεξγνπνίεζε αθνχ ιακβάλνληαη πνιπκεξή κε κεγαιχηεξεο πνιπδηαζπνξέο 

απφ φ,ηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ κε-απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή. Η ηδαληθή γξακκνκνξηαθή 

αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή γηα ηε ζχλζεζε πιεγκάησλ κε ηε κέζνδν απηή, πνπ λα 

κπνξνχλ επίζεο λα πδξνιχνληαη, είλαη κηθξφηεξε απφ φ,ηη ζην GTP θαη ίζε κε 1 : 1. Όπσο 

θαη ζην GTP θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε πδξφιπζε ηφζν ησλ πδξφθνβσλ φζν θαη ησλ 

ακθηθηιηθψλ πιεγκάησλ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ. 

Υδξφιπζε ησλ ακθηθηιηθψλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν 

ATRP δελ πξαγκαηνπνηείηαη ζε θαζαξφ λεξφ ιφγσ ηνπ απμεκέλνπ πδξφθνβνπ ραξαθηήξα 

ησλ πιεγκάησλ απηψλ. Οη ξπζκνί πδξφιπζεο ησλ πιεγκάησλ απηψλ είλαη πην αξγνί ζε 

ζρέζε κε ηνπο ξπζκνχο πνπ παξαηεξήζεθαλ γηα ηα ακθηθηιηθά πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ 

κε ηε κέζνδν GTP. Ο βαζκφο δηφγθσζεο ζε THF ησλ πεξηζζφηεξσλ ακθηθηιηθψλ 

πιεγκάησλ είλαη παξφκνηνο κε ησλ ΑΑΠΠ πνπ ζπληέζεθαλ κε ηε κέζνδν GTP, ιφγσ ησλ 

παξφκνησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ ησλ πιεγκάησλ.  

Όζνλ αθνξά ηε κέζνδν RAFT, επηηεχρζεθε γηα πξψηε θνξά ε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ 

πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ. Με ηε κέζνδν απηή επηηεχρζεθε ε ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε 

κεγαιχηεξα κνξηαθά βάξε απφ φ,ηη ζηηο κέζνδνπο GTP θαη ATRP. Οη ζηελέο θαηαλνκέο 
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κνξηαθψλ βαξψλ θαη νη ρακειέο πνιπδηαζπνξέο ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ, θαζψο θαη ε 

ζπκθσλία ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπο κε ηηο ζεσξεηηθέο ηηκέο ππνδεηθλχεη ηνλ έιεγρν πνπ 

επηηπγράλεηαη κε ηε κέζνδν απηή. Παξαηεξήζεθε, κάιηζηα, θαιχηεξνο έιεγρνο κε ηε 

κέζνδν RAFT απφ φ,ηη κε ηηο άιιεο δχν κεζφδνπο. Παξφια απηά, ε κέζνδνο απηή 

απνδείρηεθε πνιχ αξγή αθνχ γηα ηε ζχλζεζε ελφο πιέγκαηνο απαηηείηαη κία πεξίπνπ 

εβδνκάδα. Γηα ηε ζχλζεζε ησλ πιεγκάησλ κε ηε κέζνδν απηή ρξεζηκνπνηήζεθε 

κεγαιχηεξε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή απφ φ,ηη ζηηο άιιεο δχν 

κεζφδνπο ιφγσ ησλ κεγαιχηεξσλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ γξακκηθψλ πξνπνκπψλ. Η 

κεγαιχηεξε φκσο γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή είρε ζαλ απνηέιεζκα 

ην ζρεκαηηζκφ πην ζπκπαγψλ πιεγκάησλ αθνχ, ελψ αλακελφηαλ λα παξνπζηάδνπλ 

κεγαιχηεξνπο βαζκνχο δηφγθσζεο θαη κεγαιχηεξν πνζνζηφ κε-ελζσκαησζείζαο 

πνιπκεξηθήο κάδαο ζε ζρέζε κε ηα πιέγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ κε ηηο άιιεο δχν κεζφδνπο, 

απηά  έδσζαλ παξφκνηεο ηηκέο. Σηελ πην ζπκπαγήο δνκή ησλ πιεγκάησλ απηψλ νθείινληαη 

νη πην αξγνί ξπζκνί πδξφιπζήο ηνχο.  

Σύνθεζη, Χαρακηηριζμός και Θερμόλσζη Υπερδιακλαδιζμένων Πολσμερών 

Όζνλ αθνξά ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, πξαγκαηνπνηήζεθε κε επηηπρία ε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ πνπ δηαζέηνπλ νκάδεο αθπιάιεο. Με 

αχμεζε ηεο γξακκνκνξηαθήο αλαινγίαο κνλνκεξνχο-inimer έρνπκε αχμεζε ζηα κνξηαθά 

βάξε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ. Γηα κεγάιεο γξακκνκνξηαθέο αλαινγίεο 

inimer : θαηαιχηε, φπσο ζηελ πεξίπησζή καο (κ=100), επλνήζεθε ν ζρεκαηηζκφο 

γξακκηθψλ πνιπκεξψλ αληί δηαθιαδηζκέλα. Παξφια απηά, ε αλαινγία απηή πξνηηκήζεθε 

δηφηη γηα πην κηθξέο αλαινγίεο παξαηεξνχζακε αλεπηζχκεην ζρεκαηηζκφ πιεγκάησλ. Τα 

ακθηθηιηθά ππεξδηαθιαδηζκέλα ζπκπνιπκεξή ζρεκάηηζαλ κπθχιηα ζε κείγκαηα THF : 

λεξνχ. Οη πδξνδπλακηθέο δηάκεηξνη απμάλνληαη κε αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ 

δηαιχκαηνο ζε λεξφ.  

Θεξκφιπζε ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ είρε ζαλ απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ 

γξακκηθψλ πξνπνκπψλ θαη ν ρξφλνο ζεξκφιπζήο ηνπο εμαξηάηαη απφ ην κνξηαθφ ηνπο 

βάξνο. 

 

4.2 ΜΕΛΛΟΝΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

Ωο κειινληηθή εξγαζία πξνηείλεηαη ε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ 

βαζηζκέλσλ ζηνπο εθθηλεηέο εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο κε δηαθνξεηηθέο ιεηηνπξγηθφηεηεο 

κνλνκεξψλ, νχησο ψζηε λα πξνθχςνπλ πνιπκεξηθά πιέγκαηα ηα νπνία λα είλαη 
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ακθνιπηηθά θαη ζα βξίζθνπλ εθαξκνγέο ζε δηάθνξνπο ηνκείο. Η ζχλζεζε ησλ 

ακθνιπηηθψλ απηψλ πιεγκάησλ κπνξεί λα γίλεη θαη κε ηηο ηξεηο δηαθνξεηηθέο κεζφδνπο 

πνιπκεξηζκνχ πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ παξνχζα Δηδαθηνξηθή Δηαηξηβή, κε ρξήζε 

ησλ απνηθνδνκήζηκσλ δηζζελψλ εθθηλεηψλ εζηεξηθήο εκηαθεηάιεο πνπ ζπληέζεθαλ ζηα 

πιαίζηα ηεο παξνχζαο Δηδαθηνξηθήο Δηαηξηβήο. Επίζεο, φζνλ αθνξά ηε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ κε ηε κέζνδν ATRP, πξνηείλεηαη ε 

βειηηζηνπνίεζε θαηά ηε ζχλζεζε, έηζη ψζηε λα πξνθχςνπλ πνιπκεξή κε κηθξφηεξεο 

πνιπδηαζπνξέο θαη κεγαιχηεξα κνξηαθά βάξε. Όζνλ αθνξά ηε κέζνδν RAFT πξνηείλεηαη 

ε ζχλζεζε απνηθνδνκήζηκσλ πιεγκάησλ κε κηθξφηεξν βαζκφ πνιπκεξηζκνχ, νχησο ψζηε 

λα ρξεζηκνπνηεζεί κηθξφηεξε γξακκνκνξηαθή αλαινγία δηαζηαπξσηή : εθθηλεηή, θάηη πνπ 

ζα δηεπθνιχλεη ηελ πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ. Αθφκα πξνηείλεηαη ε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ  βαζηζκέλσλ ζε απνηθνδνκήζηκνπο εθθηλεηέο 

νη νπνίνη ζα δηαζέηνπλ νκάδεο νη νπνίεο, πέξαλ απφ ηελ ηθαλφηεηά ηνπο λα δηαζπνχληαη, 

ζα κπνξνχλ θαη λα επαλαζρεκαηίδνληαη, φπσο γηα παξάδεηγκα ηα πξφζζεηα Diels-Alder 

[75]. Σπγθεθξηκέλα, πξνηείλεηαη ε ζχλζεζε ηνπ δηζζελή εθθηλεηή ηνπ RAFT ε δνκή ηνπ 

νπνίνπ θαίλεηαη ζην Σρήκα 4.1. [97]. Τν κφξην απηφ δηαζέηεη κία νκάδα Diels-Alder ε 

νπνία κπνξεί λα απνηθνδνκεζεί θαη λα επαλαζρεκαηηζηεί κε ζέξκαλζε. Ο εθθηλεηήο απηφο 

ζα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε ζχλζεζε αληηζηξεπηά απνηθνδνκήζηκσλ πνιπαθξπιηθψλ 

πιεγκάησλ. Απηφ ζα έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ αλάπηπμε πιηθψλ πνπ ζα έρνπλ ηελ 

ηθαλφηεηα λα απηφ-ζεξαπεχνληαη, έηζη λα απμάλεηαη ε δηάξθεηα δσήο ηνπο. Τα πξντφληα 

ζεξκφιπζεο θαζψο θαη ηα πιέγκαηα πνπ ζα πξνθχςνπλ απφ ηελ επαλαζχλδεζε ζα 

ραξαθηεξηζηνχλ πιήξσο. 
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χήμα 4.1. Αληίδξαζε ζχλζεζεο δηζζελή εθθηλεηή γηα ηε κέζνδν RAFT ν νπνίνο δηαζέηεη 

κία αληηζηξεπηά απνηθνδνκήζηκε νκάδα Diels-Alder. 

 

Μα
ρία

 Δ
. Ρ
ίκκ
ου



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ KAI ΜΕΛΛΟΝΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

 165 

Λακβάλνληαο ππφςε ηελ ηθαλφηεηα ησλ πνιπκεξηθψλ πιεγκάησλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

ζηε ειεγρφκελε απειεπζέξσζε θαξκάθσλ, πξνηείλεηαη ε ζπζηεκαηηθή κειέηε ηεο 

θηλεηηθήο απειεπζέξσζεο θαξκάθσλ γηα φια ηα πιέγκαηα πνπ έρνπλ ζπληεζεί, ηφζν ζε 

φμηλεο ζπλζήθεο φζν θαη ζε θαζαξφ λεξφ γηα ηηο πεξηπηψζεηο ησλ πιεγκάησλ πνπ 

απνηθνδνκνχληαη ζε απηφ. Οη θηλεηηθέο απηέο ζα απνηεινχλ έλα αξρηθφ ζηάδην 

αμηνιφγεζεο ησλ πιεγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο Δηδαθηνξηθήο 

Δηαηξηβήο γηα ηε ζπγθεθξηκέλε εθαξκνγή. 

Επηπιένλ, πξνηείλεηαη ε κειέηε ησλ αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ 

πδξφιπζε ησλ πιεγκάησλ. Τα αζηεξνεηδή απηά πνιπκεξή απνηεινχλ ελδηαθέξνληα 

λαλνζσκαηίδηα (δηαζηάζεηο 5-200 nm) κε πξσηφηππε δνκή θαη πνπ ρξήδνπλ πεξαηηέξσ 

κειέηεο. Σπγθεθξηκέλα, ηα πνιπκεξή απηά είλαη ηειερειηθά αζηεξνεηδή πνιπκεξή πνπ 

θέξνπλ αθξηβψο κία κνλάδα ηζνβνπηπξηθνχ νμένο ζην άθξν ηνπ θάζε βξαρίνλα ζηελ 

πεξηθέξεηα ηνπ αζηεξνεηδνχο πνιπκεξνχο. Τέηνηα πνιπκεξή κπνξνχλ λα πξνζξνθεζνχλ 

εχθνια κέζσ ησλ θαξβνμπινκάδσλ ηνπο ζε θαηηνληηθέο επηθάλεηεο θαη λα γίλεη κειέηε 

ηεο δηακφξθσζεο ησλ πξνζξνθεκέλσλ αζηεξνεηδψλ κε κηθξνζθνπία αηνκηθήο δχλακεο 

(AFM). 

Όζνλ αθνξά ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, πξνηείλεηαη ε ζχλζεζε ελφο λένπ εθθηλεηή-

κνλνκεξνχο κε νκάδα αθεηάιεο αληί νκάδαο αθπιάιεο, ψζηε λα απνηθνδνκνχληαη πην 

εχθνια ζε φμηλεο ζπλζήθεο. Η αληίδξαζε ζχλζεζεο ηνπ κνξίνπ πνπ πξνηείλεηαη 

παξνπζηάδεηαη ζην Σρήκα 4.2. Ο εθθηλεηήο-κνλνκεξέο ζα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε ζχλζεζε 

απνηθνδνκήζηκσλ ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ ζα κπνξνχλ λα 

εθαξκνζηνχλ ζαλ κεηαθνξείο θαξκάθσλ.     
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χήμα 4.2. Αληίδξαζε ζχλζεζεο ηνπ απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή-κνλνκεξνχο. 

 

Αθφκα πξνηείλεηαη ε ζχλζεζε ελφο λένπ εθθηλεηή-κνλνκεξνχο ην νπνίν λα κπνξεί λα 

δηαζπάηαη αιιά επίζεο λα κπνξεί λα επαλαζρεκαηίδεηαη. Τν κφξην απηφ, ε δνκή ηνπ 

νπνίνπ θαίλεηαη ζην Σρήκα 4.3, ζα δηαζέηεη κία νκάδα Diels-Alder ε νπνία κπνξεί αξρηθά 

λα απνηθνδνκεζεί κε ζέξκαλζε θαη ζηε ζπλέρεηα λα επαζρεκαηηζηεί. Τν κφξην απηφ 

επίζεο ζα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε ζχλζεζε ακθηθηιηθψλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

symπνιπκεξψλ κε ηε κέζνδν ATRP [75].    
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χήμα 4.3. Αληίδξαζε ζχλζεζεο ηνπ αληηζηξεπηά απνηθνδνκήζηκνπ εθθηλεηή-

κνλνκεξνχο. 
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