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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Στην παρούσα διατριβή γίνεται αναφορά στη σύνθεση πρότυπων πολυαιθυλενίων χαµηλής 

πυκνότητας, που προκύπτουν από την υδρογόνωση υπερδιακλαδισµένων 

πολυβουταδιενίων-1,4, τα οποία παράγονται µε τη σειρά τους από την αντίδραση 

πολυσυµπύκνωσης του α,ω-διδραστικού διλίθιο πολυβουταδιενίου µε το 

µεθυλοτριχλωροσιλάνιο (Α2 + Β3 µεθοδολογία). Επίσης παρουσιάζεται η σύνθεση κυκλικών 

πολυϊσοπρενίων µέσω αντίδρασης συµπύκνωσης του α,ω-διδραστικού πολυϊσοπρενίου µε 

το 1,2-δις(διµεθυλο-διχλωρο) αιθάνιο, σε µεγάλη αραίωση διαλύµατος κάνοντας χρήση των 

τεχνικών υψηλού κενού. Επιπροσθέτως, εξετάζεται η σύνθεση και κινητική µελέτη του 

διδραστικού απαρχητή (1,3-φαινυλενο)-δις-(3-µεθυλο-1-φαινυλο) διλίθιο πεντυλιδενίου στον 

πολυµερισµό του 1,3-βουταδιενίου σε διαλύτη βενζόλιο, σε θερµοκρασία δωµατίου. 

Παρατηρήθηκε, ότι σε υψηλές συγκεντρώσεις απαρχητή (C > 7 x 10-4 M), η παρουσία 

ανεπιθύµητων µονοδραστικών ανιοντικών κέντρων (λόγω µερικού τερµατισµού των 

αντίστοιχων διαδραστικών, εξαιτίας της παρουσίας πρωτικών προσµίξεων στο διάλυµα 

πολυµερισµού) µειώνεται σε ποσοστά κάτω του 10%, µε αποτέλεσµα τα τελικά προϊόντα να 

εµφανίζουν στενές κατανοµές µοριακών βαρών (I < 1.07). Αντιθέτως σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις απαρχητή (C < 6 x 10-4 M), το ποσοστό αυτό αυξάνει, µε αποτέλεσµα τα 

τελικά πολυµερή να εµφανίζουν διµοριακές κατανοµές. Επίσης, αναδείχθηκε η σηµαντική 

επίδραση του δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου (s-BuOLi), πρόσθετο απαραίτητο για 

τον πολυµερισµό µε αυτόν τον απαρχητή, στη µικροδοµή των τελικών πολυβουταδιενίων. 

Τα υπερδιακλαδισµένα πολυβουταδιένια αλλά και τα κυκλικά πολυϊσοπρένια αποτέλεσαν 

αντικείµενο ρεολογικών µελετών που οδήγησαν σε ενδιαφέροντα συµπεράσµατα. Ιδιαίτερα 

στην περίπτωση των κυκλικών δοµών, όπου είναι αδύνατος ο διαχωρισµός από τα 

γραµµικά πρόδροµά τους µε κλασσικές συµβατικές χρωµατογραφικές µεθόδους, έγινε 

χρήση της χρωµατογραφίας αλληλεπίδρασης µε βαθµίδωση της θερµοκρασίας (TGIC: 

Temperature Gradient Interaction Chromatography), η οποία ανέδειξε την µεγάλη επίδραση 

της παρουσίας των γραµµικών προσµίξεων στη ρεολογική συµπεριφορά των τελικών 

κυκλικών προϊόντων. 

  

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Σύνθεση και Χαρακτηρισµός Μακροµορίων 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔΙΑ: διδραστικός απαρχητής, υπερδιακλαδισµένα πολυµερή, κυκλικά 

πολυµερή, χρωµατογραφία αλληλεπίδρασης µε βαθµίδωση θερµοκρασίας (TGIC)  
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ABSTRACT 

 

In this thesis, the synthesis of well-defined Low Density Polyethylenes (LDPE), via 

hydrogenation of hyperbranched polybutadienes-1,4 (PBds), derived from the 

polycondensation reaction of polybutadiene dilithium with trichloromethylsilane (A2 + B3 

method), as well as the synthesis of ring polyisoprenes (PIs), from the condensation 

reaction of a α, ω-dilithium polyisoprene with 1,2-bis(dimethyldichloro)ethane in dilute 

solution are presented. All manipulations were performed using anionic polymerization high 

vacuum techniques. Moreover, the synthesis and characterization of (1,3-phenylene) bis (3-

methyl-1-phenylpentylidene) dillithium initiator (DLI) is presented. The influence of DLI 

concentration on the kinetics of the polymerization of butadiene in benzene, at room 

temperature and the modality of the PBd obtained has been also studied. It has been shown 

that DLI concentration plays a significant role on the modality of polybutadiene. For high DLI 

concentrations (C > 7 x 10-4 M), there is less partial termination of the difunctional anionic 

sites due to inevitable protic impurities always present in the polymerization solution, and as 

a result, monomodal polymers with narrow polydispersity index (PDI < 1.07) are obtained. 

Contrariwise, for low DLI concentrations (C < 6 x 10-4 M) the percentage of termination 

increases and consequently, two peaks always present in the final chromatogram. 

Furthermore, during the kinetics experiments, the strong influence of s-BuOLi on the 

microstructure of the final polybutadienes (PBds) has been revealed. Last but not least, both 

hyperbranched PBds and ring PIs have been used in rheological studies in order to 

examine the structure-properties relationship. TGIC (Temperature Gradient Interaction 

Chromatography) has been employed in order to better purify the ring polymers from their 

linear counterpart, since this is not feasible using conventional chromatographic techniques 

such as SEC (Size Exclusion Chromatography). The rheological results have revealed the 

strong influence of the presence of linear contaminants in the dynamic diagram of the ring 

counterparts, even at low weight fraction.  

 

SUBJECT AREA: Synthesis and Characterization of Polymers 

KEYWORDS: anionic polymerization, high vacuum techniques, LDPE, dilithium initiator, 

cyclic polyisoprenes, TGIC, rheology 
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1. ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

Η παρούσα διατριβή πραγµατώθηκε στο εργαστήριο Βιοµηχανικής Χηµείας του 

Πανεπιστηµίου Αθηνών υπό την επίβλεψη του οµότιµου καθηγητή κ. Νικόλαου 

Χατζηχρηστίδη στο χρονικό διάστηµα 2008-2012. Η συνεργασία τόσο µε τον καθηγητή 

ρεολογίας κ.Δηµήτρη Βλασόπουλο όσο και µε τον καθηγητή Taihyun Chang αποτέλεσε 

σηµαντικό κοµµάτι αυτής και το έναυσµα για την εξαγωγή πολύ σηµαντικών 

συµπερασµάτων στη δυναµική των κυκλικών πολυµερών. 

Θα ήθελα εκ των προτέρων να ευχαριστήσω όλα τα µέλη της επταµελούς επιτροπής για τις 

παρατηρήσεις και τις συµβουλές τους, που οδήγησαν στη συµπλήρωση και βελτίωση αυτής 

της διατριβής. 

Τέλος, θα ήθελα να ευχαριστήσω το πρόγραµµα Ηράκλειτος ΙΙ για την πολύτιµη οικονοµική 

στήριξη κατά τη διάρκεια εκπόνησης αυτής της διατριβής. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

                                          ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Η παρούσα διατριβή χωρίζεται σε τρεις κύριες θεµατικές ενότητες. Η πρώτη, 

αφορά στη σύνθεση πολυαιθυλενίων χαµηλής πυκνότητας, η δεύτερη στη 

σύνθεση κυκλικών πολυϊσοπρενίων και η τρίτη στη σύνθεση και κινητική 

µελέτη του διδραστικού απαρχητή ανιοντικού πολυµερισµού (1,3-φαινυλενο)-

δις-(3-µεθυλο-1-φαινυλο) διλιθιο πεντυλιδενίου, στον πολυµερισµό κυρίως του 

1,3-βουταδιενίου και δευτερευόντως του 2-µεθυλο-1,3-βουταδιενίου (εµπορική 

ονοµασία: ισοπρένιο), κάνοντας χρήση των τεχνικών υψηλού κενού1,2. 

Αν και φαίνεται να αποτελούν τρεις εντελώς ξεχωριστές ενότητες, στην 

πραγµατικότητα έχουν ένα κοινό χαρακτηριστικό που τις συνδέει άρρηκτα 

µεταξύ τους και αυτό είναι ο διδραστικός απαρχητής. Τόσο για τη σύνθεση 

υπερδιακλαδισµένων 1,4-πολυβουταδιενίων, που οδηγούν σε µακροµόρια 

που µοιάζουν µε πολυαιθυλένια χαµηλής πυκνότητας µετά από υδρογόνωση, 

όσο και για τη σύνθεση κυκλικών πολυϊσοπρενίων, απαιτείται η παρασκευή 

α,ω-διδραστικών πολυβουταδιενίων και πολυϊσοπρενίων αντίστοιχα, 

(τελεχειλικά πολυµερή αφού στα άκρα τους φέρουν δύο δραστικές οµάδες) 

κάτι που εξασφαλίζεται από τον πολυµερισµό των αντίστοιχων διενίων µε τον 

προαναφερθέντα διδραστικό απαρχητή. Στο παρακάτω σχήµα παραθέτουµε 

εν συντοµία τις συνθετικές πορείες που ακολουθήθηκαν (σχήµα 1): 
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Σχήµα 1: Συνθετικές πορείες παρασκευής κυκλικών πολυϊσοπρενίων (Ring PI) και 

υπερδιακλαδισµένων πολυβουταδιενίων (Hyperbranched PBd). 

Για την παρασκευή των πολυαιθυλενίων χαµηλής πυκνότητας το 1,3-

βουταδιένιο αφέθηκε να αντιδράσει µε το (1,3-φαινυλενο)-δις-(3-µεθυλο-1-

φαινυλο) διλιθιο πεντυλιδένιο, σε διαλύτη βενζόλιο και σε θερµοκρασία 

δωµατίου, παρουσία του δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου (s-BuOLi), 

ισχυρής βάσης κατά Lewis και απαραίτητου πρόσθετου για τον πολυµερισµό. 

Έπειτα, σε ένα δεύτερο στάδιο έλαβε χώρα η αντίδραση πολυσυµπύκνωσης 

του ζωντανού διδραστικού πολυβουταδιενίου µε το τριχλωροµεθυλοσιλάνιο σε 

µεγάλη αραίωση (1-2% w/v, συγκέντρωση πολυµερούς) για να αποφευχθεί η 

δηµιουργία ανεπιθύµητου δικτυωµένου πολυµερούς (gel)3 και σε αναλογία 

(διδραστικό πολυβουταδιενυλολίθιο) / (τριχλωροµεθυλοσιλάνιο) = 2.1 / 1. 

Αφού παρασκευάστηκε το υπερδιακλαδισµένο πολυβουταδιένιο ακολούθησε 

η µετατροπή του σε πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας µε καταλυτική 

υδρογόνωση, που έλαβε χώρα στα εργαστήρια της βιοµηχανίας Exxon Mobil, 

κάνοντας χρήση του καταλυτικού συστήµατος Pd/CaCO3
4

 . 

Για την παρασκευή των κυκλικών πολυϊσοπρενίων, αρχικά το ισοπρένιο 

αφέθηκε να αντιδράσει µε το διδραστικό απαρχητή παρουσία δευτεροταγούς 

βουτοξειδίου του λιθίου, σε βενζόλιο, σε θερµοκρασία δωµατίου, κι έπειτα 

ακολούθησε η αντίδραση συµπύκνωσης του ζωντανού διδραστικού 

πολυϊσοπρενίου µε το αντιδραστήριο σύζευξης 1,2-δις (διχλωρο-διµεθυλο-

σιλυλο) αιθάνιο σε µεγάλη αραίωση για την αποφυγή παραγωγής γραµµικών 

2  s-BuLi +
Benzene

RT Li Li

1,3-bis (1-phenyl-ethenyl) benzene
(PEB)

s-Bu s-Bu

Li Li

s-Bu s-Bu

DLI

+
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uOLi
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Is, s-BuOLi
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Li

Li

Li

Li

+

+

+

+

MeSiCl3
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Si2(CH3)4(CH2)2Cl2

Hyperbranched PBd

Ring PI
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πολυσυµπυκνωµάτων5 και σε αναλογία C-Li / Si-Cl=1 / 1. Από τις παραπάνω 

συνθετικές πορείες γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι ο διδραστικός απαρχητής 

αποτελεί το συνδετικό κρίκο µεταξύ κυκλικών πολυϊσοπρενίων και 

υπερδιακλαδισµένων πολυβουταδιενίων και έτσι η µελέτη του αποτελεί 

σηµαντικό κοµµάτι της συγκεκριµένης εργασίας. 

Σκοπός της σύνθεσης των παραπάνω δοµών ήταν να µελετηθούν οι 

ρεολογικές τους ιδιότητες που θα οδηγήσουν σε συµπεράσµατα για τη σχέση 

δοµής-ιδιοτήτων. Στο παρελθόν έχουν παρασκευαστεί κυκλικά πολυµερή6 

αλλά και πολυαιθυλένια χαµηλής πυκνότητας και έχουν γίνει πάνω σε αυτά 

ρεολογικές µελέτες. Επίσης έχει εκτενώς µελετηθεί η συµπεριφορά του 

διδραστικού απαρχητή στον πολυµερισµό τόσο του 1,3-βουταδιενίου όσο και 

του ισοπρενίου7,8. Η ερευνητική συνεισφορά της παρούσας εργασίας 

συνοψίζεται στα τρία παρακάτω σηµεία: 

1. Όσο αφορά στη σύνθεση των πολυαιθυλενίων χαµηλής πυκνότητας, 

παρουσιάζεται µία νέα συνθετική πορεία τύπου one-pot (σε ένα αντιδραστήρα 

χωρίς πολλές ενδιάµεσες πορείες) ακολουθώντας τη µέθοδο 

πολυσυµπύκνωσης τύπου Α2 + Β3, κάνοντας χρήση του ανιοντικού 

πολυµερισµού προσθήκης και των τεχνικών υψηλού κενού. Ο συνολικός 

χρόνος σύνθεσης, συµπεριλαµβανοµένων και των διαδικασιών καθαρισµού 

όλων των αντιδραστηρίων, είναι περίπου µία εβδοµάδα, ενώ η αντίδραση του 

διδραστικού πολυβουταδιενίου (Α2) µε το τριχλωροµεθυλοσιλάνιο (Β3), που 

στην ουσία οδηγεί στην παρασκευή των υπερδιακλαδισµένων 

πολυβουταδιενίων, δεν ξεπερνά τις τρεις ώρες. Πρόκειται για µία βιοµηχανικά 

εφαρµόσιµη µέθοδο παρασκευής η οποία πλεονεκτεί εκείνης των 

µεταλοκενίων αφού περιορίζει τη δηµιουργία διακλαδώσεων διαφορετικής 

φύσης από το πολυαιθυλένιο όπως βουτενικών, αµυλικών κ.α.λ.9,10,11. Από 

πειράµατα µετρήσεων ιξώδους που έλαβαν χώρα στα εργαστήρια της 

βιοµηχανίας Exxon Mobil, κατέστη σαφές, ότι οι υπερδιακλαδισµένες δοµές 

που παρασκευάστηκαν στα πλαίσια αυτής της διατριβής εµφάνιζαν παρόµοια 

συµπεριφορά µε χτενοειδή πολυαιθυλένια αλλά και µε πολυαιθυλένια δοµής 

βούρτσας. Μπορεί βέβαια τα τελικά προϊόντα να µην εµφανίζουν την 

αντίστοιχη οµοιογένεια και τις αντίστοιχες στενές κατανοµές µοριακών βαρών, 

δεν παύουν όµως να παρουσιάζουν παρόµοια αποτελεσµατικότητα, ως 
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πρόσθετα στο ιξώδες σε κατάσταση τήγµατος, γεγονός που καθιστά την νέα 

αυτή συνθετική πορεία πολύ ενδιαφέρουσα. 

2. Όσο αφορά στη σύνθεση των κυκλικών πολυϊσοπρενίων, η µέθοδος 

παρασκευής δεν αποτελεί κάτι το καινούριο. Στο παρελθόν είχαν 

χρησιµοποιηθεί παρόµοια αντιδραστήρια σύζευξης για την κυκλοποίηση τόσο 

πολυϊσοπρενίων12 όσο πολυστυρενίων13a,b αλλά και δισυσταδικών 

συµπολυµερών στυρενίου-βουταδιενίου14. Η επιστηµονική συνεισφορά της 

συγκεκριµένης διατριβής συνίσταται στο γεγονός ότι η παρασκευή κυκλικών 

πολυϊσοπρενίων διαφόρων µοριακών βαρών (από 24.000-81.000 g/mol) σε 

συνδυασµό µε την χρωµατογραφία αλληλεπίδρασης βαθµίδωσης 

θερµοκρασίας (TGIC) και τη ρεολογία, άνοιξε το δρόµο για την καλύτερη 

ρεολογική µελέτη των κυκλικών δοµών σε σχέση τόσο µε το µοριακό βάρος 

εµπλοκών (entanglement molecular weight, Me) όσο και µε την επίδραση της 

παρουσίας γραµµικών προδρόµων σε µείγµατα µε τα κυκλικά παράγωγά 

τους. Η δυνατότητα αυτή δόθηκε χάρη στην TGIC15 η οποία κατέστησε εφικτό 

τον σχεδόν πλήρη διαχωρισµό των γραµµικών προδρόµων από τα κυκλικά 

παράγωγά τους (σε ποσοστό πάνω από 99%). 

3. Τέλος, αναφορικά µε την κινητική µελέτη του διδραστικού απαρχητή, 

βασιζόµενοι σε παλαιότερες µελέτες οδηγηθήκαµε στα παρακάτω καινούρια 

και συννάµα ενδιαφέροντα συµπεράσµατα: 

Α) Η συγκέντρωση του απαρχητή στο διάλυµα πολυµερισµού παίζει 

καθοριστικό ρόλο στην ποιότητα των τελικών πολυµερών. Σε υψηλές 

συγκεντρώσεις (C > 7 x 10-4 M) οι τερµατισµοί από πρωτικές προσµίξεις, 

παρουσιάζονται σε πολύ µικρό ποσοστό, κάτω από 10%, µε αποτέλεσµα τα 

τελικά πολυµερή να εµφανίζουν πολύ στενές κατανοµές µοριακών βαρών (Ι < 

1.07). Το αντίθετο συµβαίνει σε χαµηλές συγκεντρώσεις (C < 6 x 10-4 M) όπου 

οι τερµατισµοί γίνονται πιο «σηµαντικοί», µε αποτέλεσµα την παρασκευή 

πολυµερών µε διµοριακές κατανοµές µοριακών βαρών. 

Β) Το s-BuOLi είναι απαραίτητο πρόσθετο για τον πολυµερισµό τόσο του 

ισοπρενίου όσο και του 1,3-βουταδιενίου, αφού σπάει την ισχυρή 

συσσωµάτωση που εµφανίζει ο απαρχητής σε σχετικά άπολο περιβάλλον 
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(βενζόλιο), µε αποτέλεσµα να επιταχύνει την έναρξη του πολυµερισµού και να 

εξασφαλίζει την οµοιόµορφη ανάπτυξη των πολυµερικών αλυσίδων.  

Γ) Η αναλογία s-BuOLi / C-Li  επηρεάζει σε πολύ µεγάλο βαθµό τη µικροδοµή 

των παραγόµενων πολυβουταδιενίων και λιγότερο αυτή των πολυϊσοπρενίων. 

Για τον αποτελεσµατικό πολυµερισµό του 1,3-βουταδιενίου και για την 

εξασφάλιση επιθυµητών ελαστοµερικών ιδιοτήτων, η βέλτιστη αναλογία είναι 

1.0-1.6, ενώ για του ισοπρενίου 2.0-2.2. Επίσης ακόµη και σε υψηλές 

αναλογίες s-BuOLi/C-Li ~ 6, δεν παρατηρήθηκε µεγάλη αύξηση της 

ανεπιθύµητης 3,4 µικροδοµής για το πολυϊσοπρένιο, ενώ ποτέ δεν 

ανιχνεύτηκε η 1,2. Φαίνεται ότι η παρουσία του µεθυλίου (δότης ηλεκτρονίων) 

στη δοµική µονάδα του ισοπρενίου εµποδίζει τη σταθεροποίηση του ανιόντος 

στον επόµενο άνθρακα, δυσκολεύοντας έτσι την παρασκευή 3,4 ή 1,2 

πολυϊσοπρενίου. 

Δ) Η παρουσία µονοδραστικών ενεργών κέντρων από τον µερικό τερµατισµό 

ποσοστού διδραστικών µορίων στο διάλυµα πολυµερισµού είναι 

αναπόφευκτη, αλλά περιορίζεται αισθητά και σε ικανοποιητικό-αποδεκτό 

βαθµό µε την χρήση της τεχνικής του υψηλού κενού, γεγονός που καθιστά την 

τελευταία απαραίτητη και σηµαντική. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

2.1 Υπερδιακλαδισµένα Πολυµερή 

 

Τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή αποτελούν µία ειδική κατηγορία 

µακροµορίων που έχουν ως κύριο χαρακτηριστικό τον υψηλό βαθµό 

διακλάδωσης. Στην πραγµατικότητα πρόκειται για τρισδιάστατα δενδριτικά 

µακροµόρια τα οποία χάρη στις ιδιαίτερες φυσικές και χηµικές τους ιδιότητες 

παρουσιάζουν µεγάλο ενδιαφέρον και από συνθετική αλλά και από άποψη 

εφαρµογών. Στην πραγµατικότητα, διαφέρουν από τα κοινά δενδριτικά 

πολυµερή αφού δεν εµφανίζουν οµοιοµορφία στις διακλαδώσεις τους και 

επιπροσθέτως διαθέτουν ελεύθερες οµάδες, που δεν έχουν αντιδράσει, στο 

εσωτερικό του µορίου τους. Σε αντίθεση µε τα δενδριµερή (διακλαδισµένα 

µόρια µε µικρό αριθµό ατόµων ανάµεσα στις διακλαδώσεις) αλλά και τα 

δενδριτικά πολυµερή (διακλαδισµένα µακροµόρια των οποίων οι 

διακλαδώσεις αποτελούνται από πολυµερικές αλυσίδες) εµφανίζουν 

πολυδιασπορά και ανοµοιοµορφία τόσο στις διακλαδώσεις όσο και στη 

σύστασή τους. Από τη µία πλευρά τα δύο αυτά χαρακτηριστικά δυσκολεύουν 

την επεξεργασία τέτοιου είδους µακροµορίων, από την άλλη όµως λόγω του 

ότι δεν εµφανίζουν κρυσταλλικότητα, δηλαδή λόγω απουσίας συµµετρίας στο 

µόριό τους, αποτελούν πολύ καλά πρόσθετα για βελτίωση διαλυτότητας αλλά 

και ιξώδους σε κατάσταση τήγµατος16. Χρησιµοποιούνται ως υλικά σε 

επιστρώσεις (coatings) αλλά και στη µεταφορά φαρµάκων (drug delivery). 

Θεωρούνται σχετικά καινούρια κατηγορία µακροµορίων και τα τελευταία 

χρόνια έχουν γνωρίσει αλµατώδη ανάπτυξη τόσο σε εφαρµογές στη 

βιοµηχανία όσο και σε ερευνητικό επίπεδο. Μερικές από αυτές θα 

παρουσιαστούν πιο αναλυτικά σε επόµενη υποενότητα. 

Ήταν µόλις το 1952, όταν ο Flory ανέφερε για πρώτη φορά ότι πολυµερή µε 

υψηλό βαθµό διακλάδωσης µπορούν να προκύψουν από τη διαµοριακή 
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αντίδραση πολυσυµπύκνωσης ενός µονοµερούς τύπου ΑΒ2, το οποίο διαθέτει 

µία οµάδα τύπου Α και δύο οµάδες τύπου Β. Δεδοµένου ότι αντίδραση 

µπορούσε να προκύψει µόνο µεταξύ των οµάδων Α και Β, παρουσίαζε 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον το εύρος σύστασης αλλά και κατανοµής µοριακών 

βαρών, πολυµερών που µπορούσαν να παρασκευαστούν µε τη µέθοδο αυτή. 

Ουσιαστικά, κατά την αντίδραση πολυσυµπύκνωσης ενός τέτοιου µορίου 

παράγονται δοµές όπως αυτή που φαίνεται στο σχήµα που ακολουθεί.  

 

Σχήµα 2: Δοµές που παράγονται από την αντίδραση πολυσυµπύκνωσης µονοµερών 

τύπου ΑΒ2. 

Όπως φαίνεται από το παραπάνω σχήµα, κάθε µόριο µπορεί να περιέχει το 

πολύ µία οµάδα Α που δεν έχει αντιδράσει. Θα περιέχει ακριβώς µία, αν δεν 

λάβει χώρα ενδοµοριακή συµπύκνωση, κάτι που ο Flory είχε λάβει ως 

παραδοχή για την πιο εύκολη µελέτη του συστήµατος. Αν λοιπόν το µόριο 

που πολυσυµπυκνώνεται είναι τριδραστικό, τύπου Α2Β, θα περιέχει επίσης (x 

+ 1) οµάδες Β που δεν έχουν αντιδράσει, σε ένα µόριο που αποτελείται από x 

µονάδες. Στην πιο γενική περίπτωση όπου το µονοµερές αποτελείται από f 

δραστικές οµάδες, κάθε παραγόµενο πολυµερές θα διατηρεί µία ελεύθερη 

οµάδα Α και (fx – 2x + 1) ελεύθερες οµάδες Β.  

Άλλη µία πολύ σηµαντική παράµετρος που ο Flory εισήγαγε στην µελέτη 

διακλαδισµένων πολυµερών τέτοιου τύπου, αποτέλεσε η παραδοχή ότι οι 

οµάδες Α και Β έχουν ίση πιθανότητα αντίδρασης και επιπροσθέτως, ότι αυτή 

η πιθανότητα δεν αλλάζει καθ’ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης. Επίσης, η 

πιθανότητα αντίδρασης µένει ανεπηρέαστη και από το µέγεθος του 

µακροµορίου που αναπτύσσεται. Τέλος για την καλύτερη προσέγγιση του 

συστήµατος θεωρήθηκε ως δεδοµένη η απουσία ενδοµοριακής αντίδρασης 

συµπύκνωσης. Με πιο απλά λόγια, θεωρήθηκε απίθανη η αντίδραση µεταξύ 

οµάδων Α και Β που ανήκουν στο ίδιο µόριο. 
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B

B

A
B

B
A

B

BA
B
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B
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B BA
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 Αν τώρα συµβολίσουµε µε α το συντελεστή διακλάδωσης, δηλαδή την 

πιθανότητα µία δραστική οµάδα που ανήκει σε κάποια διακλάδωση να µπορεί 

να αντιδράσει µε κάποια άλλη, σχηµατίζοντας µία νέα διακλάδωση, τότε το α 

σε µία αντίδραση ενός µορίου τύπου Α-R-Bf-1, είναι απλά η πιθανότητα της Β 

οµάδας να αντιδράσει. Λόγω της παραδοχής ότι όλες οι οµάδες έχουν ίση 

πιθανότητα να αντιδράσουν, α = pB, όπου pB το κλάσµα των οµάδων Β που 

έχουν πολυσυµπυκνωθεί. Όµως αφού έχουµε αρχικά υποθέσει ότι οι οµάδες 

Α έχουν ίση πιθανότητα να αντιδράσουν µε τις οµάδες Β, ισχύει ότι θα είναι 

και ίσες σε αριθµό εποµένως: 

pB (f – 1) = pA             (1) 

όπου το pA συµβολίζει την έκταση της αντίδρασης, δηλαδή το ποσοστό των 

οµάδων Α που έχουν αντιδράσει. Αν τώρα αντικαταστήσουµε το pB µε α και 

το pA µε p, η σχέση (1) παίρνει τη µορφή:  

α = p / (f -1)            (2) 

Η µέγιστη τιµή που µπορεί να λάβει το p είναι 1, αλλά αυτό θεωρείται απίθανο 

να συµβεί, αφού προϋποθέτει έκταση αντίδρασης 100% κάτι που συνήθως 

δεν είναι εφικτό για τέτοιου τύπου αντιδράσεις. Δεδοµένου ότι η κρίσιµη τιµή 

για τη δηµιουργία απείρου δικτύου είναι α = 1 / (f – 1),  γίνεται εύκολα 

κατανοητό ότι στην περίπτωση αντίδρασης πολυσυµπύκνωσης µονοµερών 

τύπου ΑΒ2 ποτέ δεν λαµβάνεται δίκτυο (network). Ξεκινώντας µε αυτό το 

µοντέλο, λαµβάνοντας υπόψη τις παραπάνω παραδοχές και 

χρησιµοποιώντας αρκετές εξισώσεις, ο Flory κατάφερε, κάνοντας µία 

πρωτοπόρο για εκείνη την εποχή στατιστική µελέτη, να προβλέψει κατανοµές 

µοριακών βαρών αλλά και διακύµανση σύστασης πολυµερών, συνδέοντας το 

α µε το βαθµό πολυµερισµού αλλά και τον αριθµό των αναπτυσσόµενων 

µακροµορίων. Οι παρατηρήσεις αυτές άνοιξαν το δρόµο για την παρασκευή 

πολυµερών µε υψηλό βαθµό διακλάδωσης, αφού αποδείχθηκε ότι θα 

µπορούσε µέσω τέτοιου είδους αντιδράσεων και κάτω από κατάλληλες 

συνθήκες, να αποφευχθεί ο ανεπιθύµητος σχηµατισµός πολυµερικών 

δικτύων. 

Πριν την εµφάνιση των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών η προσοχή των 

συνθετικών είχε συγκεντρωθεί στη σύνθεση δενδριµερών,16,17,18,19,20,21,22,23 
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δηλαδή µεγάλων οργανικών µορίων τα οποία προέκυπταν από 

επαναλαµβανόµενη (iterative) προσθήκη οργανικών ουσιών (µονοµερών). Τα 

δενδριµερή µπορεί να εµφάνιζαν συµµετρικές διακλαδώσεις αλλά η σύνθεσή 

τους απαιτούσε πολλά στάδια και ενδιάµεσους καθαρισµούς από 

παραπροϊόντα, γεγονός που τα καθιστούσε δύσχρηστα σε βιοµηχανική 

κλίµακα. Παρουσιάστηκε λοιπόν η ανάγκη για την πιο εύκολη παρασκευή 

διακλαδισµένων µακροµορίων τα οποία µπορεί να µην εµφάνιζαν ιδιαίτερη 

οµοιογένεια στη σύσταση και στις διακλαδώσεις τους, θα διέθεταν όµως 

υψηλό αριθµό διακλαδώσεων που θα επέτρεπε την χρήση τους σε κάποιες 

εφαρµογές που το συνθετικό τίµηµα για την χρήση δενδριµερών φάνταζε 

απαγορευτικό.  

Παρά το γεγονός ότι όπως προαναφέραµε ο Flory, ήδη από το 1952, είχε 

ανοίξει το δρόµο για τη σύνθεση τέτοιου είδους µακροµορίων, χρειάστηκε να 

περάσουν 26 χρόνια για τη σύνθεση των πρώτων υπερδιακλαδισµένων 

πολυµερών από τον Vögtle. Η σύνθεση εκείνη περιελάµβανε την χρήση 

αλειφατικών αµινικών µονοµερών τύπου ΑΒ2 για την παρασκευή πολυµερών 

τύπου καταρράκτη (cascade polymers) τα οποία θα χρησιµοποιούνταν ως 

«µοριακές τρύπες» για τη «φιλοξενία» ιόντων. Στην ουσία παρασκευάστηκαν 

ιοντικοί υποδοχείς µέσω αντίδρασης µεταξύ αµινών και ακρυλονιτριλίου, 

ακολουθούµενη από την αναγωγή των νιτριλίων του τελευταίου, σε 

αντίστοιχες αµίνες µέσω υδρογόνωσης. 

Η σύνθεση υπερδιακλαδισµένων πολυµερών αποτελεί πλέον σηµαντικό 

επίτευγµα των συνθετικών και περιλαµβάνει τις παρακάτω συνθετικές 

πορείες, σύντοµη ανάλυση των οποίων ακολουθεί στην επόµενη υποενότητα: 

1. Την βαθµιδών αναπτυσσόµενη πολυσυµπύκνωση µονοµερών τύπου 

ΑΒx αλλά και µονοµερών Α2 + Β3. 

2. Τον πολυµερισµό αυτοσυµπύκνωσης βινυλικών µονοµερών τύπου ΑΒ* 

3. Τέλος, τον πολυµερισµό πολλαπλών διακλαδώσεων διάνοιξης 

δακτυλίου λανθανόντων µονοµερών τύπου ΑΒ*24,25. 

2.1.1 Συνθετικές πορείες παρασκευής υπερδιακλαδισµένων πολυµερών  
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Σε αυτήν την υποενότητα θα γίνει µία σύντοµη αναφορά στα είδη των 

συνθετικών πορειών που ακολουθούνται για την παρασκευή 

υπερδιακλαδισµένων πολυµερών, καλύπτοντας ένα µεγάλο εύρος προϊόντων 

από πολυαµίδια, πολυεστέρες και πολυουρεθάνες ως και πολυανθρακικά. 

Ιδιαίτερη βάση θα δοθεί στη συνθετική µέθοδο πολυσυµπύκνωσης τύπου Α2 

+ Β3, η οποία αποτέλεσε και τη µέθοδο παρασκευής των 

υπερδιακλαδισµένων δοµών που παρουσιάζονται σε αυτήν τη διατριβή. 

 

2.1.1.1 Βαθµιδών αναπτυσσόµενη πολυσυµπύκνωση µονοµερών   
τύπου ΑΒx , x ≥ 2 

 

Η µέθοδος αυτή περιλαµβάνει την πολυσυµπύκνωση σε ένα στάδιο 

µονοµερών τύπου ΑΒx, όπου x ≥ 2. Το πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι 

διαθέτει τα χαρακτηριστικά του απλού βαθµιδών αναπτυσσόµενου 

πολυµερισµού (step-growth polymerization). Παρουσιάζει όµως αρκετά 

µειονεκτήµατα όπως: (i) είναι αρκετά πιθανή η δηµιουργία πήγµατος (gel) 

κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού, γεγονός που δυσχεραίνει τον καθαρισµό 

του επιθυµητού προϊόντος από παρόντα παραπροϊόντα, (ii) λόγω µεγάλης 

δραστικότητας που εµφανίζουν οι οµάδες Α και Β είναι επίσης πιθανή η 

παρουσία παράπλευρων αντιδράσεων µεταξύ διαφορετικών 

αναπτυσσόµενων αλυσίδων (cross linking), οι οποίες οδηγούν στη δηµιουργία 

πολυµερικών δικτύων, φτωχών σε ιδιότητες και πολλές φορές αδιάλυτων σε 

οργανικούς διαλύτες. Σε αυτό το σηµείο θα πρέπει να αναφέρουµε ότι η 

συγκεκριµένη µέθοδος δεν βρίσκει ιδιαίτερη  βιοµηχανική εφαρµογή, κι αυτό 

συµβαίνει γιατί η σύνθεση µονοµερών τύπου ΑΒx, που αποτελεί 

προαπαιτούµενο για την παρασκευή υπερδιακλαδισµένων πολυµερών, 

δύσκολα εξασφαλίζεται στη βιοµηχανία. Βρίσκει όµως πολλές και ποικίλες 

εφαρµογές σε εργαστηριακή κλίµακα, αφού το εύρος των δραστικών οµάδων 

που µπορούν να συνδυαστούν και να αντιδράσουν είναι αρκετά µεγάλο.  

Χρησιµοποιώντας την παραπάνω µέθοδο έχουν παρασκευαστεί πολλά είδη 

υπερδιακλαδισµένων πολυµερών όπως πολυφαινυλένια, πολυαµίδια, 

πολυεστέρες, πολυουρεθάνες, πολυανθρακικά, πολυαιθέρες, πολυουρίες 
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κ.α.λ. Σε αυτό το σηµείο είναι απαραίτητο να αναφερθεί ότι µεταξύ των 

οµάδων Α και Β λαµβάνουν χώρα πολλές και διάφορες αντιδράσεις και 

πολλές φορές, είναι απαραίτητη ακόµη και η παρουσία καταλυτών, είτε για την 

ευθεία µεταξύ τους αντίδραση ή για τη µετατροπή τους σε άλλες οµάδες που 

θα αντιδράσουν περαιτέρω παράγοντας υπερδιακλαδισµένα µακροµόρια. Για 

παράδειγµα το 199026,27,28 οι Kim και Webster, παρουσίασαν τη σύνθεση 

πολυφαινυλενίων µέσω δύο διαφορετικών πορειών. Η σύνθεσή τους 

περιελάµβανε την χρήση δύο συµπληρωµατικών αντιδράσεων σύζευξης 

αρυλικών οµάδων  παρουσία µετάλλων µετάπτωσης ως καταλυτών. Και στις 

δύο πορείες αντιδράσεων χρησιµοποιήθηκε ως µονοµερές το 1,3,5-τριχλωρο- 

ή τριβρωµο-βενζόλιο. Η πρώτη συνθετική πορεία περιελάµβανε πολλαπλές 

αντιδράσεις σύζευξης, τύπου Suzuki, του παραγώγου του βορονικού οξέως, 

ενώ η δεύτερη συνθετική πορεία την παραγωγή ενός Grignard παραγώγου, 

ακολουθούµενη από αντίδραση σύζευξης τύπου Kumanda, παρουσία του 

µετάλλου µετάπτωσης Ni ως καταλύτη. Οι παραπάνω συνθετικές πορείες 

παρουσιάζονται στο παρακάτω σχήµα: 

 

Σχήµα 3: Σύνθεση υπερδιακλαδισµένων πολυφαινυλενίων κάνοντας χρήση 

πολυµερισµού µονοµερών τύπου ΑΒ2 παρουσία µετάλλων µετάπτωσης ως 

καταλυτών µέσω δύο πορειών (Route A και Route B). 

Τα χαρακτηριστικά των παραχθέντων πολυφαινυλενίων κρίθηκαν αρκετά 

ικανοποιητικά, δεδοµένης της ανοµοιογένειας της σύστασης και των 

διακλαδώσεων. Τα πολυµερή που προέκυψαν από την πρώτη συνθετική 

πορεία είχαν µοριακό βάρος 32000 g / mol (32 k, 1k = 1000 g / mol) και 1.13 

The synthesis of hyperbranched polymers can be ra-
tionalised into three main strategies: (i) step-growth
polycondensation of ABx and A2+B3 monomers, (ii)
self-condensing vinyl polymerisation of AB! monomers
and (iii) multi-branching ring-opening polymerisation of
latent ABx monomers [10]. Utilising these polymerisa-
tion strategies, a wide variety of hyperbranched archi-
tectures have been synthesised successfully, including
polyesters, polyamides, polycarbonates and polyure-
thanes. Hyperbranched polymers have been utilised in
applications in various fields ranging from additives to
coatings and in more advanced technologies [11] such as
sensors, high loading supports in combinatorial chem-
istry studies and homogeneous catalysts [12].

In this short review notable examples of hyper-
branched polymers are highlighted in addition to an
outline of some of the applications that have been
investigated to date. However, the objective of this
article is not to provide a comprehensive coverage of this
rapidly expanding field and the reader is directed to
several excellent reviews and books that have been
published in recent times [5,6,13].

2. Synthesis of hyperbranched polymers

2.1. Step-growth polycondensations

This strategy involves the polymerisation of ABx

(where xP 2) monomers via a one-step polycondensa-
tion. The primary advantage of this approach is that
normal step-growth polymerisation characteristics are
obeyed––the main drawbacks are, however: (i) gelation

may often occur which renders purification of the de-
sired products more problematic, and (ii) undesirable
side reactions such as cross-linking can occur in the
polymerisation process. The pre-requisite of this ap-
proach is that the ABx monomers employed have to be
synthesised prior to polymerisation and this effort has
proven to be a distinct disadvantage based simply upon
commercial grounds. The step-growth polycondensation
route had been utilised extensively in the synthesis of a
diverse range of hyperbranched systems as many func-
tionalities are tolerated.

2.1.1. Polyphenylenes
The innovative work of V€ogtle led to the synthesis of

the first macromolecular hyperbranched polyphenylene
system that was reported in 1990 by Kim and Webster
[14,15] (Scheme 2). The synthesis involved the use of
transition metal catalysed reactions to generate the de-
sired polyphenylene via two complementary aryl–aryl
coupling reactions. Either of the reaction sequences used
employed the same monomer, either 1,3,5-tribromo or
trichlorobenzene 1. Route A involved multiple Suzuki
cross-couplings of the boronic acid derivative 2, whilst
Route B proceeded via the formation of a Grignard
derivative 3 and subsequent use of a nickel mediated
Kumada type cross-coupling. The hyperbranched poly-
phenylene 4 produced by the Suzuki cross-coupling
possessed a molecular weight and polydispersity of
32 000 and 1.13, respectively––however, Route B affor-
ded hyperbranched materials featuring much lower
molecular weights (7590) that were also more polydis-
perse in nature (1.81–2.3). These hyperbranched poly-
phenylenes exhibited good thermal stabilities and were
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Scheme 2. Synthesis of a hyperbranched polyphenylene utilising transition metal mediated polymerisation of AB2 monomers [14,15].
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κατανοµή µοριακών βαρών, ενώ τα πολυµερή που προέκυψαν από τη 

δεύτερη συνθετική πορεία είχαν µοριακό βάρος 7.6 k και παρουσίαζαν πιο 

ευρείες κατανοµές µοριακών βαρών µεταξύ 1.8 και 2.3. Όλα τα 

υπερδιακλαδισµένα µακροµόρια που προέκυψαν από τις παραπάνω πορείες 

εµφάνιζαν αρκετά καλή θερµική σταθερότητα και πολύ καλή διαλυτότητα σε 

οργανικούς διαλύτες. 

 

2.1.1.2 Σύνθεση Υπερδιακλαδισµένων πολυµερών µε τη µέθοδο Α2 + Β3 

 

Στην προκειµένη συνθετική πορεία παρασκευής υπερδιακλαδισµένων δοµών 

θα γίνει ιδιαίτερη και πιο εκτενής αναφορά αφού αποτελεί τη µέθοδο που 

ακολουθήθηκε για την παρασκευή των υπερδιακλαδισµένων 

πολυβουταδιενίων που παρουσιάζονται στην παρούσα διατριβή.  

Λόγω της περιορισµένης εµπορικής διαθεσιµότητας µονοµερών τύπου ΑΒ2, 

παρουσιάστηκε η ανάγκη για την εύρεση άλλων τρόπων παρασκευής 

υπερδιακλαδισµένων πολυµερών κάνοντας χρήση µονοµερών άλλου τύπου. 

Έτσι σιγά-σιγά το ενδιαφέρον των συνθετικών στράφηκε σε µεθόδους που θα 

παρουσίαζαν πιο εύκολη εφαρµογή στη βιοµηχανία, συνδυάζοντας µονοµερή 

τα οποία εµφάνιζαν µεγαλύτερη εµπορική διαθεσιµότητα. Οι νέες µελέτες 

άρχισαν να προσανατολίζονται προς τη µέθοδο παρασκευής 

υπερδιακλαδισµένων δοµών µέσω πολυσυµπύκνωσης µονοµερών τύπου Α2 

και Β3.  

Η επιτυχία σύνθεσης πολυµερών µέσω αυτής της µεθόδου εξαρτάται από 

διάφορες παραµέτρους όπως είναι η αναλογία δραστικών οµάδων, η 

καθαρότητα των µονοµερών και του διαλύτη καθώς και η θερµοκρασία και ο 

χρόνος αντίδρασης. Η µέθοδος αυτή έχει αποδειχθεί ότι δεν είναι εύκολο να 

ελεγχθεί, όσο αφορά στην έκταση αντίδρασης, µε αποτέλεσµα την παραγωγή 

πολυµερών µεγάλου µοριακού βάρους. Αποτελεί µία σχετικά καινούρια 

µέθοδο παρασκευής υπερδιακλαδισµένων δοµών και εµφανίζει το 

µειονέκτηµα ότι λόγω της ανεξέλεγκτης έκτασης πολυµερισµού είναι πιθανή η 

δηµιουργία gel (απείρου δικτύου) το οποίο προσδίδει στο πολυµερές φτωχές 

κι ανεπιθύµητες ιδιότητες.  
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Μόλις το 1999, έγινε η πρώτη αναφορά υπερδιακλαδισµένων πολυαµιδίων 

από τον Kakimoto και τους συνεργάτες του, µε αντίδραση πολυσυµπύκνωσης 

µιας διαµίνης µε ένα τριβασικό οξύ (οξύ που διαθέτει τρεις καρβοξυλικές 

οµάδες) στους 80 οC, παρουσία πυριδίνης και τριφαινυλο φωσφίτη ως 

αντιδραστηρίων συµπύκνωσης29.Ο πολυµερισµός έλαβε χώρα σε πολικό 

περιβάλλον και τα πολυµερή που προέκυψαν εµφάνιζαν πολύ καλή 

διαλυτότητα σε πολικούς διαλύτες όπως το διµεθυλο φορµαµίδιο (DMF), το 

διµεθυλο ακεταµίδιο (DMAC), το διµεθυλο σουλφοξείδιο (DMSO) και η N-

µεθυλο-2-πυρολιδόνη (NMP) µε βαθµό διακλάδωσης περίπου 0.5.  

 

Σχήµα 4: Σύνθεση υπερδιακλαδισµένου πολυαµιδίου χρησιµοποιώντας τη συνθετική 

µέθοδο Α2 + Β3. 

Η δεύτερη αναφορά έγινε το 2001 από τον Rannard και τους συνεργάτες 

του30. Χρησιµοποιώντας πορείες παρόµοιες µε αυτές που ακολουθήθηκαν για 

την παρασκευή υπερδιακλαδισµένων δοµών αλειφατικών πολυεστέρων και 

πολυανθρακικών, κάνοντας χρήση του 1,1΄-καρβονυλο-διϊµιδαζολίου (CDI) 

παρουσία µιας τριόλης ή τριαµίνης, παρασκεύασαν υπερδιακλαδισµένα 

πολυανθρακικά και πολυουρίες αντίστοιχα. Οι υπερδιακλαδισµένες δοµές που 

προέκυψαν, εµφάνιζαν πολύ καλή διαλυτότητα στο νερό. 

Τον ίδιο χρόνο, ακόµη µία ενδιαφέρουσα εργασία παρουσιάστηκε από τον 

Voit, ο οποίος παρασκεύασε υπερδιακλαδισµένα αρωµατικά πολυαµίδια 

condensation agents such as triphenyl phosphite and
pyridine (Scheme 21). The polymerisation was carried
out at 80 !C in a polar solvent and afforded hyper-
branched polyamides 44 that were soluble in polar
media, (for example DMF, DMAC, DMSO and NMP)
with degrees of branching of approximately 0.5.

The second example reported the formation of either
aliphatic hyperbranched polycarbonates or ureas [32].
Utilising the chemistries previously employed in the
formation of hyperbranched aliphatic polyesters and
carbonates from ABx monomers, Rannard et al. studied
the reaction of a selection of primary amine and alcohol
A2 and B3 monomers. The synthesis for both functional
polymers involves the reaction with CDI, in the case of
the branched polycarbonate the B3 monomer was a triol,
and for the polyureas was a triamine. The polycarbon-
ates and polyureas thus obtained were both water sol-
uble in nature.

Another excellent paper detailing the polycondensa-
tion of A2 and B3 monomers was reported by Voit and
co-workers [60] in the synthesis of hyperbranched aro-
matic polyamides by the use of an A2 monomer, (p-
phenylene diamine) and a B3 monomer (trimesic acid).
The hyperbranched polymers were synthesised by the
direct polycondensation of the A2 and B3 monomers in

the presence of triphenyl phosphite and were found to be
soluble in concentrated sulfuric acid and also polar
aprotic solvents, such as DMF, NMP and DMSO, until
the gelation point of the polymeric material was at-
tained.

2.4.2. Graft ‘onto’ and graft ‘from’ approaches to hyper-
branched polymers

Both of these approaches led to polymers with topol-
ogies similar to that of comb or star shaped polymer
architectures. In both approaches the issue of control of
the polymerisation process has proved to be paramount,
but in the case of the graft !onto’ approach, polymers
possessing a high degree of branching are produced, al-
though steric and dilution effects limit the size of the
polymer. In the case of the graft !from’ approach, high
degrees of control over the polymer architecture were
obtained. Tomalia et al. published an example of a graft
!onto’ polymerisation in 1991 [61] (Scheme 22). The
polymers synthesised were based on polyoxazoline meth-
odology to produce comb-burst poly(ethylenimine)-poly
2-ethyl-2-oxazoline) copolymers, and poly(ethylenimine)
homopolymers 45.

In contrast, the graft !from’ approach described by
Fr!echet and co-workers in 1997 [62] to form branched
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χρησιµοποιώντας ως µονοµερή την παρα-φαινυλο διαµίνη και ένα τριβασικό 

οξύ, παρουσία τριφαινυλοφωσφίτη. Τα µακροµόρια που παρασκευάστηκαν 

εµφάνιζαν καλή διαλυτότητα σε πυκνό θειϊκό οξύ αλλά και σε πολικούς 

απρωτικούς διαλύτες όπως το DMF, το DMSO και το NMP, πριν την εµφάνιση 

gel. 

 

2.1.1.3 Παρασκευή υπερδιακλαδισµένων πολυµερών µε τις µεθόδους 
“εµβολιασµού σε” και “εµβολιασµού από” 

 

Και οι δύο αυτές µεθοδολογίες οδηγούν στην παρασκευή πολυµερών τα 

οποία εµφανίζουν δοµές παρόµοιες µε κτενοειδή αλλά και αστεροειδή 

πολυµερή, όµως το πρόβληµα έλλειψης ελέγχου του πολυµερισµού 

παραµένει ανυπέρβλητο. Στην περίπτωση της µεθοδολογίας τύπου 

εµβολιασµού σε (grafting onto), τα πολυµερή που παρασκευάζονται 

εµφανίζουν αρκετά µεγάλο αριθµό διακλαδώσεων αλλά λόγοι διαλυτότητας 

και στερεοχηµικής παρεµπόδισης περιορίζουν τις διαστάσεις τους. Στην 

περίπτωση του εµβολιασµού από (grafting from), παρουσιάζεται αρκετά 

καλός έλεγχος όσο αφορά στην αρχιτεκτονική των πολυµερών που 

παράγονται. 

Το 1991, ο Tomalia και οι συνεργάτες του32, δηµοσίευσαν µία µεθοδολογία 

τύπου “grafting onto” (σχήµα 5). Η παρασκευή των πολυµερών που 

παρασκευάστηκαν βασίστηκε στη µέθοδο της πολυοξαζολίνης για την 

παρασκευή χτενοειδών τύπου comb-burst συµπολυµερών 

πολυ(αιθυλενιµίνη)-b-πολυ(2-αιθυλο-2-οξαζολίνη), και οµοπολυµερών πολυ-

αιθυλενιµίνης. 
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Σχήµα 5: Σύνθεση comb-burst οµοπολυµερούς µε τη µέθοδο εµβολιασµού σε. 

Αντιθέτως η µεθοδολογία εµβολιασµού από (grafting from) που 

χρησιµοποιήθηκε από τον Fréchet και τους συνεργάτες του33, οδήγησε στην 
παρασκευή διακλαδισµένων δοµών µε πολυµερισµό µέσω ελευθέρων ριζών. 

Η συνθετική πορεία περιελάµβανε το συνδυασµό του ζωντανού-ριζικού 

πολυµερισµού µέσω ριζών νιτροξειδίου (TEMPO) αλλά και του ελεγχόµενου 

ριζικού πολυµερισµού µεταφοράς οµάδας (ATRP). Τα µονοµερή που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν το στυρένιο, ο µεθακρυλικός µεθυλεστέρας αλλά και 

n-βουτυλικός µεθυλεστέρας. Τα πολυµερή που παρασκευάστηκαν είχαν 

µοριακό βάρος γύρω στα 16.9 k και εµφάνιζαν κατανοµές µοριακών βαρών 

µεταξύ 1.18 και 1.79.  

2.1.2 Φυσικές ιδιότητες υπερδιακλαδισµένων πολυµερών. 

 

Ένα από τα κύρια χαρακτηριστικά που εµφανίζουν τα υπερδιακλαδισµένα 

πολυµερή είναι οι φυσικές τους ιδιότητες οι οποίες τα καθιστούν πολύ 

σηµαντικά µακροµόρια στη βιοµηχανία. Το χαρακτηριστικό που τα κάνει να 

ξεχωρίζουν, είναι το µειωµένο ιξώδες σε σχέση µε τα γραµµικά οµόλογά τους, 

τόσο σε κατάσταση διαλύµατος όσο και σε κατάσταση τήγµατος34,35. Το 

εσωτερικό ιξώδες [η] σε ένα αραιό διάλυµα πολυµερούς, δίνεται από την 

εξίσωση Mark–Houwink–Sakurada: όπου Κ και α σταθερές οι οποίες είναι 

copolymers utilised !living’ free radical polymerisations
(Scheme 23). The synthetic strategy adopted involved
the use of both nitroxide mediated (TEMPO) !living’
free radical polymerisation and ATRP to yield the graft
46 and dendrigraft products. The monomers employed
in polymerisation included styrene, methyl methacrylate

and n-butyl methacrylate. The polydispersity of the
polymers obtained ranged from 1.18 to 1.79 and pos-
sessed molecular weights of 16 300. This approach was
utilised to afford a wide variety of complex architectures
in relatively few steps from commercially available
monomers.
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συγκεκριµένες για συγκεκριµένα ζευγάρια πολυµερούς-διαλύτη αλλά και για 

συγκεκριµένες θερµοκρασίες. 

𝜂 = 𝛫𝑀!
!  

Το εσωτερικό ιξώδες διαλύµατος 𝜂  σε συνάρτηση µε το λογάριθµο του 

µοριακού βάρους (log Mw) πολυµερών µε διαφορετικές αρχιτεκτονικές δίνεται 

από το παρακάτω διάγραµµα:  

 

 

Εικόνα 1: Διάγραµµα του µοριακού βάρους Mw σε σχέση µε το εσωτερικό ιξώδες [η] 
για διάφορες αρχιτεκτονικές µακροµορίων (Με καµπύλη παρουσιάζεται η εξάρτηση 

των δενδριµερών, µε διακεκοµµένη αχνή γραµµή των γραµµικών και µε διακεκοµµένη 
έντονη των υπερδιακλαδισµένων) 

Όπως φαίνεται και από το παραπάνω διάγραµµα, τόσο τα 

υπερδιακλαδισµένα πολυµερή όσο και τα δενδριµερή αποκλίνουν από τη 

σχέση Mark–Houwink–Sakurada εµφανίζοντας κατανοµές Gauss. Αυτές οι 

κατανοµές οφείλονται στις διακλαδώσεις που διαθέτουν τα δύο αυτά είδη 

µακροµορίων. Όσο αφορά στα δενδριµερή, µετά από κάποια οριακή τιµή 

µοριακού βάρους, ο όγκος τους αυξάνει κυβικά, ενώ η µάζα τους αυξάνει 

εκθετικά, καθώς αυξάνεται ο αριθµός των γενεών (νέες διακλαδώσεις), 

φαινόµενο που δεν παρατηρείται σε άλλα πολυµερικά συστήµατα. Στα 

υπερδιακλαδισµένα πολυµερή, η κλίση της καµπύλης εµφανίζεται µικρότερη 

σε σχέση µε την αντίστοιχη των γραµµικών, παρόλο που το εσωτερικό ιξώδες 

αυξάνεται µε την αύξηση του µοριακού βάρους. Γενικά στα γραµµικά 

πολυµερικά συστήµατα, το α παίρνει τιµές µεταξύ 0.5 και 1.0, ενώ όσο αφορά 

στα υπερδιακλαδισµένα πολυµερικά συστήµατα, παίρνει τιµές µικρότερες από 

3. Physical properties of hyperbranched polymers

The physical properties of hyperbranched polymers
are of key importance with respect to their implemen-
tation in industrial applications. One of the most inter-
esting properties of hyperbranched polymers is their low
viscosity characteristics in comparison to linear ana-
logues. The viscosity of hyperbranched polymers, both
in solution and in the molten state have been found to be
considerably lower when analysed to their linear ana-
logues [10,11]. Considerations of the branched nature of
the hyperbranched polymers and dendrimers can be
used to explain this phenomenon. The viscosity of a
dilute polymer solution can be related to its molar mass,
Mw, by the Mark–Houwink–Sakurada equation (Eq.
(1)), where k and a are constants specific to a certain
solvent-polymer combination at a certain temperature.

½g" ¼ kMa
w ð1Þ

The intrinsic (solution) viscosity as a function of the
logarithm molar mass of different polymer architectures
is outlined graphically in Fig. 2.

From the plot, it is clearly observed that both den-
drimers and hyperbranched polymers exhibit a skewed
gaussian distribution relationship. This relationship can
be related to the branched structure of these macro-
molecules and hence do not obey the Mark–Houwink–
Sakurada relationship. Once a threshold molecular
weight is achieved the volume of the dendrimer increases
cubically whereas their mass increases exponentially
during generation growth, a relationship that is not
demonstrated for other polymeric systems. For hyper-
branched polymers, the slope is smaller than that for
linear polymers although the intrinsic viscosities do in-
crease with increasing molecular weight. Generally, a
lies between 0.5 and 1.0 for randomly coiled linear

polymers, and less than 0.5 for hyperbranched polymers,
which suggests that they exhibit a globular shape in
solution. These hyperbranched macromolecules when in
solution reach a maximum intrinsic viscosity where their
shape changes from an extended to a more compact
globular structure, especially at high molecular weights.
Furthermore, the melt viscosity for linear polymers in-
creases linearly up to a critical molar mass where the
viscosity drastically increases. This phenomenon is a
consequence of the entanglement of polymer chains and
is not observed for dendrimers or hyperbranched poly-
mers––thereby indicating that minimal entanglement of
the branched chains occurs [11].

In addition, interesting chemical and physical prop-
erties of hyperbranched polymers include the globular
conformations of these macromolecules and the degree
of branching. The degree of branching indicates the
flexibility of the branching components contained within
the architecture as well as the intrinsic viscosity of the
polymer. The higher the degree of branching the lower
the viscosity of the hyperbranched polymer, which in
turn also has an effect on the polymers relative solubility
in various media. Hyperbranched polymers have high
chemical reactivity and enhanced solubility when com-
pared to linear analogues––they also exhibit enhanced
compatibility with other polymers as has been demon-
strated by blending studies. Finally their mechanical
properties such as initial modulus, tensile strength and
compressive moduli reflect the compact highly branched
structures of these relatively new polymer architectures
[11,26].

4. Applications of hyperbranched polymers

The novel physical properties of hyperbranched
macromolecules render these polymers ideal candidates
for use in a wide range of applications. A schematic
diagram of the most common applications in which
hyperbranched polymers have been used is shown in
Fig. 3.

The applications of these polymers can be split into
two categories: those that are based upon bulk proper-
ties such as their enhanced solubility characteristics [5]
and to more specialist technologies that include ion-
conducting materials [63].

4.1. Bulk applications of hyperbranched polymers

The use of hyperbranched polymers blended with
linear polymers has resulted in new polymeric materi-
als––for example, Kim and Webster blended hyper-
branched polyphenylenes with polystyrene [15]. The
addition of the hyperbranched polyphenylene to the
polystyrene improved the thermal stability and melt
viscosity of the polystyrene as a consequence of thermal

Linear Polymers

Hyperbranched Polymers

Dendrimers

[η]

Mw

Fig. 2. Schematic plots for the relationship between Mw and ½g"
for macromolecules.
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0.5, γεγονός που υποδηλώνει ότι σε κατάσταση διαλύµατος, τα 

υπερδιακλαδισµένα πολυµερή υιοθετούν σφαιρικές διαµορφώσεις. Το µέγιστο 

ιξώδες επιτυγχάνεται σε µεγάλα µοριακά βάρη όπου τα υπερδιακλαδισµένα 

πολυµερή αποκτούν πιο συµπαγείς σφαιρικές δοµές. Όσο αφορά τώρα στην 

κατάσταση τήγµατος, στα γραµµικά πολυµερή, λόγω παρουσίας εµπλοκών 

µεταξύ των αλυσίδων (entanglements), αυξάνει το ιξώδες γραµµικά µε το 

µοριακό βάρος µέχρι µία τιµή, κι έπειτα παρατηρείται δραστική αύξηση 

ιξώδους που δεν ακολουθεί γραµµική εξάρτηση. Στην περίπτωση 

υπερδιακλαδισµένων πολυµερών και δενδριµερών, λόγω απουσίας 

εµπλοκών, δεν παρατηρείται κάποιο παρόµοιο φαινόµενο. Τέλος θα πρέπει 

να αναφέρουµε ότι ο βαθµός διακλάδωσης παίζει πολύ σηµαντικό ρόλο στις 

φυσικές ιδιότητες των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών. Όσο πιο πολλές 

διακλαδώσεις εµφανίζει το µακροµόριο, τόσο πιο πολύ αυξάνει η διαλυτότητά 

του και µειώνεται το εσωτερικό του ιξώδες. Χάρη σε αυτές τις ξεχωριστές 

ιδιότητες, τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή χρησιµοποιούνται πολύ σε 

µίγµατα (blends) για λόγους αύξησης συµβατότητας. Στην ουσία, η παρουσία 

τους µπορεί να παρέχει ενίσχυση διαλυτότητας, σε σχετικά µη διαλυτά 

πολυµερή, σε οργανικούς και µη διαλύτες. 

  

2.1.3 Υπερδιακλαδισµένα πολυµερή και εφαρµογές  

 

Οι µοναδικές φυσικές ιδιότητες των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών τα 

καθιστούν πολύ σηµαντικά µακροµόρια τα οποία βρίσκουν πάρα πολλές 

εφαρµογές τόσο σε εργαστηριακή όσο και σε βιοµηχανική κλίµακα. Στο σχήµα 

που ακολουθεί παρουσιάζονται κάποιες από τις εφαρµογές αυτές. 

Παρατηρούµε ότι χρησιµοποιούνται σε υγρούς κρυστάλλους (liquid crystals), 

ως πρόσθετα ενίσχυσης διαλυτότητας (soluble functional supports), στην 

κατάλυση (catalysis), ως αισθητήρες (sensors), σε επιστρώσεις διαφόρων 

ειδών  (coatings), ως µεταφορείς (delivery devices) ακόµη και ως συστατικά 

σε µίγµατα, σε κατάσταση τήγµατος (blend components). 
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Σχήµα 6: Σχηµατική απεικόνιση εφαρµογών των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών. 

(οι ελληνικοί όροι αναφέρονται στο κείµενο) 

Οι εφαρµογές των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών χωρίζονται σε δύο 

κατηγορίες. Σε αυτές όπου τα πολυµερή χρησιµοποιούνται σε στερεή 

κατάσταση (bulk) και προσδίδουν ενίσχυση διαλυτότητας σε διαλύµατα άλλων 

πολυµερών, και σε πιο προηγµένες τεχνολογίες, όπως υλικά που αποτελούν 

αγωγούς ιόντων (ion-conducting materials). Οι εφαρµογές που 

προαναφέρθηκαν, θα παρουσιαστούν παρακάτω σε δύο ξεχωριστές 

υποενότητες µε στόχο την πιο εκτενή και καλύτερη µελέτη τους. 

 

2.1.3.1 Εφαρµογές υπερδιακλαδισµένων πολυµερών σε στερεά    

            κατάσταση (bulk) 

 

Η χρήση υπερδιακλαδισµένων πολυµερών σε µίγµατα µε γραµµικά, σε 

κατάσταση τήγµατος, οδήγησε στην παραγωγή νέων πολυµερικών υλικών µε 

νέες ιδιότητες. Για παράδειγµα οι Kim και Webster ανέµιξαν 

υπερδιακλαδισµένα πολυφαινυλένια µε γραµµικά πολυστυρένια, µε συνέπεια 

τη βελτίωση της θερµικής σταθερότητας αλλά και του ιξώδους τήγµατος, ως 

αποτέλεσµα της θερµικής µεταφοράς αλυσίδας. Άλλο ένα αποτέλεσµα της 

παραπάνω ανάµιξης ήταν η βελτίωση των µηχανικών ιδιοτήτων του 

πολυστυρενίου η οποία αποδόθηκε σε αντιδράσεις µεταξύ διαφορετικών 

αλυσίδων (cross-linking) µεταξύ αρυλικών οµάδων.  

Το 1995, ο Voit και οι συνεργάτες του36 ανέµιξαν υπερδιακλαδισµένους 

πολυεστέρες µε διάφορα γραµµικά πολυµερή όπως πολυεστέρες, πολυαµίδια 

Hyperbranched Polymers

Delivery Devices
Blend Components
Additives

Powder Coatings
High solid Coatings

Low VOC Coatings
Multifunctional Cross-linkers
Nanofoams in Low dielectric Materials

Sensors

Catalysis
Soluble Functional supports

Liquid Crystals
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και πολυανθρακικά. Μια σειρά από πολυεστέρες µε διαφορετικές ακραίες 

τελικές οµάδες (υδροξυ- και ακετοξυ- οµάδες) χρησιµοποιήθηκαν σε 

κατάσταση τήγµατος. Όλα τα πολυµερή µε υδρόξυ- τελικές οµάδες που 

χρησιµοποιήθηκαν, δηµιούργησαν πλήρως οµογενή µίγµατα µε αντίστοιχα 

γραµµικά, τα οποία διέθεταν οµάδες που µπορούσαν να σχηµατίσουν 

δεσµούς υδρογόνου, όπως πολυαµίδια και πολυεστέρες, προερχόµενους από 

συµπύκνωση αλειφατικών αλκοολών. Το ίδιο δεν παρατηρήθηκε στην 

περίπτωση πολυεστέρων προερχόµενων από αρωµατικές αλκοόλες, που 

λόγω της έλλειψης οµάδων που σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου µε τα 

αντίστοιχα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή, δεν παρατηρήθηκε η παραγωγή 

οµογενών, αλλά ανοµοιογενών µιγµάτων. Αυτό το γεγονός κατέστησε σαφές 

ότι δεν ήταν τόσο η αρχιτεκτονική όσο η χηµική υπόσταση των 

υπερδιακλαδισµένων δοµών που οδήγησε στη δηµιουργία ή µη, οµοιογενών 

µιγµάτων σε κατάσταση τήγµατος. 

Επιπροσθέτως, η χρήση των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών στην 

επικάλυψη επιφανειών (surface coatings) έχει αρκετά µελετηθεί ιδιαίτερα σε 

περιπτώσεις λεπτών υµενίων (films)37,38. Ο Möller, κατάφερε να σχηµατίσει 

υπέρ λεπτά φιλµ από διακλαδισµένα δενδριτικά πολυστυρένια αντιδρώντας 

ζωντανά πολυστυρολίθια πάνω σε µερικώς µεθυλιωµένα πολυστυρένια. Τα 

φίλµ τοποθετήθηκαν πάνω σε µίκα (casting) χρησιµοποιώντας διαλύµατα 

υπερδιακλαδισµένων πολυστυρενίων σε τολουόλιο ακολουθούµενα από 

ανόπτηση (annealing), σε θερµοκρασίες πάνω από την θερµοκρασία 

υαλώδους µετάπτωσης του πολυστυρενίου [Tg (PS) = 100 oC]. Τα φιλµ που 

παρασκευάστηκαν εµφάνιζαν οµοιόµορφο πάχος και δεν φάνηκε να 

δηµιουργούν οµοιόµορφες µάζες κατά τη συσσωµάτωση. Χρησιµοποιώντας 

τη Μικροσκοπία Δύναµης Σάρωσης (SFM), για την µελέτη της µορφολογίας 

της επιφάνειας, αποδείχθηκε ότι τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή είχαν 

υιοθετήσει µορφολογία σκληρών σφαιρών, ανάλογη αυτής που είχαν και στο 

διάλυµα. Το πάχος του φίλµ αποδείχθηκε ότι είναι άµεσα εξαρτόµενο από το 

µοριακό βάρος αλλά και την πυκνότητα διακλάδωσης των 

υπερδιακλαδισµένων πολυµερών.  

Όπως φαίνεται από τη σύντοµη ανάλυση των παραπάνω εφαρµογών, τα 

υπερδιακλαδισµένα πολυµερή αποτελούν πολλά υποσχόµενα µακροµόρια σε 



 40 

αρκετά ιδιαίτερες εφαρµογές, κάποιες από τις οποίες ως πιο ειδικές 

αναλύονται στην αµέσως επόµενη υποενότητα. 

 

2.1.3.2 Ειδικές εφαρµογές υπερδιακλαδισµένων πολυµερών 

 

Τα τελευταία χρόνια τα υπερδιακλαδισµένα πολυµερή δεν χρησιµοποιούνται 

µόνο σε εφαρµογές στερεής κατάστασης (bulk), οι οποίες αναλύθηκαν ως ένα 

βαθµό στην προηγούµενη υποενότητα, βρίσκουν πολλές και ενδιαφέρουσες 

εφαρµογές σε νέου είδους υλικά που εµφανίζουν αρκετά προηγµένες και 

βελτιωµένες ιδιότητες. Για παράδειγµα έχουν χρησιµοποιηθεί ευρέως ως 

υλικά µεταφοράς ιόντων. Πιο συγκεκριµένα ο Hawker και οι συνεργάτες του39 

στην εταιρεία IBM, ακολουθώντας ως πορεία σύνθεσης την 

πολυσυµπύκνωση τύπου ΑΒ2, παρασκεύασε υπερδιακλαδισµένα πολυµερή 

πολυαιθυλενογλυκόλης, χρησιµοποιώντας την ως µακροµονοµερές, το οποίο  

διέθετε κλάδους πολυαιθυλενογλυκόλης ανάµεσα στους οποίους όµως 

παρεµβάλλονταν στο κέντρο του µορίου, αρωµατικοί δακτύλιοι (σχήµα) µε 

έναν µεθυλεστέρα να αποτελεί την Α οµάδα δραστικότητας του ΑΒ2.    
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Σχήµα 7: Σύνθεση υπερδιακλαδισµένης πολυαιθυλενογλυκόλης ως µία νέα κατηγορία 

υλικών µεταφοράς ιόντων (n = 1-5) 

Οι υπερδιακλαδισµένες πολυαιθυλενογλυκόλες, αφέθηκαν να αντιδράσουν µε 

περχλωριώδες λίθιο, το οποίο αποτελούσε την πηγή ιόντων, κι έπειτα 

µελετήθηκαν τόσο η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης όσο και η ικανότητα 

των πολυµερών αυτών στη µεταφορά ιόντων. 

Οι µελέτες έδειξαν ότι οι υπερδιακλαδισµένες πολυαιθυλενογλυκόλες, λόγω 

του άµορφου χαρακτήρα τους, αφού δεν εµφανίζουν κρυσταλλικότητα, 

αποτελούν πολύ καλούς πολυµερικούς ηλεκτρολύτες και αποτελεσµατικούς 

µεταφορείς ιόντων, µε αύξηση της θερµοκρασίας ή της συγκέντρωσης των 

ιόντων λιθίου. 

Η χρήση υπερδιακλαδισµένων πολυµερών στη δηµιουργία πόρων µε 

διαστάσεις νανοµέτρων (nm) (nanoporosity) επίσης µελετήθηκε στην 

βιοµηχανία IBM, κάνοντας χρήση υπερδιακλαδισµένων πολυεστέρων οι 

οποίοι είχαν προέλθει από τον πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου (Ring 

reveal coalescence upon aggregation. Scanning force
microscopy (SFM) was used to determine the morphol-
ogy of the surface, which revealed that the hyper-
branched polymers exhibited hard-sphere characteristics,
reminiscent of the polymers topology in solution. The
thickness of the film was found to be dependent upon the
molecular weight and branching density of the hyper-
branched polymer used in the casting.

Frey and co-workers has utilised recently hyper-
branched polyglycerols as molecular nanocapsules in the
transportation of dye molecules [70]. The hyperbranched
polyglycerols were modified by esterfication with fatty
acid chlorides to afford the corresponding amphiphilic
polyglycerols 47, the linear analogues were also syn-
thesised for comparative purposes (Fig. 4). The esterified
hyperbranched and analogous linear polyglycerols were
compared in the encapsulation of a water-soluble dye,
congo red. The dye was dissolved in water and the
aqueous phase was extracted with an apolar solvent
containing the amphiphilic polyglycerols. The amount
of dye transferred was monitored at different dye con-
centrations using UV–vis spectroscopic analysis, and
these studies revealed that the hyperbranched topology

had a crucial role in the encapsulation process. The
hyperbranched polymers exhibited the predicted phase-
transfer behaviour with saturation concentrations of 0.9
and 1.3 dye molecules per amphiphilic molecule,
respectively. In contrast, the linear polyol analogues did
not possess phase transfer characteristics for congo red
and other related water-soluble dyes. This study indi-
cates that molecular encapsulation was related to the
hyperbranched topology and the core-shell amphiphi-
licity of these polymers.

Hult and co-workers have reported [71] the use of
aliphatic hyperbranched polyesters based upon bis-
MPA as the AB2 monomer and ethoxylated penta-
erytritol as the core molecule as scaffolds for different
thermoset coating resin systems. The aliphatic hyper-
branched polyesters were obtained from Perstorp Ltd.
and modification of the hydroxy groups was performed
by esterfication with acid chlorides or anhydrides to
afford the desired functionalised polyesters. The hyper-
branched polyesters were studied for applications as: (i)
liquid resins, (ii) solid resins, (iii) UV-cured thin films
and (iv) resin additives. The results obtained revealed
that these polyesters exhibited low melt viscosities as a
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Scheme 24. Synthesis of hyperbranched poly(ethylene glycol) as a new class of ion-conducting materials, where n ¼ 1–5 [72].
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Opening Polymerization, ROP) ενός παραγώγου της ε-καπρολακτόνης. Τα 

πολυµερή που προέκυψαν, ακολουθώντας διαδικασίες spin-coating 

(επικάλυψη µε περιστροφή) και solvent casting (χύτευσης-επίβρεξης διαλύτη), 

οδήγησαν στη δηµιουργία πολύ λεπτών υµενίων, πολύ καλύτερης ποιότητας 

και σταθερότητας, σε σχέση µε αυτά που είχαν προέλθει από απλά 

συµπολυµερή κατά συστάδες40. Το γεγονός αυτό ανέδειξε την καλύτερη 

διαλυτότητα των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών λόγω της παρουσίας 

πολλών διακλαδώσεων.  

 

2.1.4 Γενικά για τα πολυαιθυλένια χαµηλής πυκνότητας (LDPE) 

 

Το πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας (Low Density Polyethylene: LDPE), 

αποτελεί ένα θερµοπλαστικό υλικό το οποίο παράγεται από το πετρέλαιο. Ως 

θερµοπλαστικό θεωρείται ένα υλικό το οποίο σε επαρκώς υψηλές 

θερµοκρασίες λιώνει και γίνεται τήγµα, ενώ σε χαµηλές θερµοκρασίες 

παγώνει και ουσιαστικά µετατρέπεται σε ένα άκαµπτο στερεό. Για πρώτη 

φορά παρασκευάστηκε το 1933 από τη χηµική βρετανική βιοµηχανία Imperial 

Chemical Industries, παρουσία αρκετά υψηλών πιέσεων µε πολυµερισµό 

µέσω ελευθέρων ριζών αιθυλενίου. Είναι ανακυκλώσιµο υλικό (no 4) και παρά 

την ραγδαία άνθιση των πλαστικών τα τελευταία πενήντα χρόνια, συνεχίζει να 

αποτελεί το κυρίαρχο προϊόν της αγοράς πλαστικών µέχρι και σήµερα. 

Εµφανίζει ένα τεράστιο εύρος εφαρµογών. Χρησιµοποιείται σε υλικά 

υπολογιστών όπως κάρτες οθόνης, µονάδες σκληρού δίσκου, µονάδες 

οπτικού δίσκου, σε πλαστικές συσκευασίες υλικών υπολογιστών, σε δοχεία 

γενικής χρήσης (π.χ συσκευασίες γάλατος) και γενικότερα σε µέρη που 

χρειάζεται ελαστικότητα. Παρουσιάζει πολύ µεγάλη χηµική αντίσταση σε οξέα, 

αλκοόλες, βάσεις και εστέρες, µικρότερη σε αλδεϋδες και κετόνες, ενώ 

ελάχιστη σε ορυκτέλαια και αλογονωµένους υδρογονάνθρακες. 

Χρησιµοποιείται επίσης ως υλικό αναφοράς (reference material). Για πρώτη 

φορά χρησιµοποιήθηκε το 1984 ως εργαλείο διάκρισης σε πρωτοπόρα in vitro 

και in vivo τεστ για την πιστοποίηση της ποιότητας βιοϋλικών. Ουσιαστικά 

χρησιµοποιήθηκε σε τεστ αιµο-συµβατότητας και βιο-συµβατότητας, 
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απόκρισης σε φλεγµονή αλλά και αντίδρασης ιστών παρουσία του. Φυσικά 

όπως είναι ευρέως γνωστό, οι µεγαλύτερες ποσότητες πολυαιθυλενίου 

χαµηλής πυκνότητας καταναλώνονται στη βιοµηχανία παρασκευής σακούλας. 

Αυτό που κάνει το πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας να ξεχωρίζει από τα 

υπόλοιπα είδη πολυαιθυλενίου είναι η παρουσία πολλών διακλαδώσεων στο 

µόριό του, οι οποίες  εµποδίζουν το πακετάρισµά του, µε αποτέλεσµα να 

εµφανίζει χαµηλή πυκνότητα, χαρακτηριστικό στο οποίο οφείλει και την 

ονοµασία του.  

Οι πρώτες υποψίες για την ύπαρξη διακλαδώσεων σε βινυλικά πολυµερή 

διατυπώθηκαν το 1935 από τους Staudinger και Schulz41 οι οποίοι 

παρατήρησαν ασυµφωνίες µεταξύ των ιξωδοµετρικά και ωσµωτικά 

προσδιοριζόµενων µοριακών βαρών πολυστυρενίων τα οποία είχαν συντεθεί 

χρησιµοποιώντας αρκετά µεγάλο εύρος θερµοκρασιών. Οι υποψίες αυτές 

επιβεβαιώθηκαν λίγο αργότερα το 1943 από τους Alfrey, Batovic και Mark42. 

Το 193743 ο Burk διατύπωσε την άποψη ότι ο πολυµερισµός µέσω ελευθέρων 

ριζών µπορεί να οδηγήσει σε προϊόντα υψηλού βαθµού διακλάδωσης. Ο Flory 

δύο φορές, µία το 193744 και µία το 194745 απέδωσε τη δηµιουργία 

διακλαδώσεων σε ένα µηχανισµό διαµοριακής µεταφοράς υδρογόνου µεταξύ 

των αναπτυσσόµενων πολυµερικών αλυσίδων. Οι Fox και Martin ξεκίνησαν το 

194046 τη µελέτη της δοµής του πολυαιθυλενίου χρησιµοποιώντας τη 

φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR: Infra Red). Οι µελέτες αυτές οδήγησαν στο 

συµπέρασµα ότι το πολυαιθυλένιο εµφανίζει αρκετά µεγάλο αριθµό 

διακλαδώσεων. Σε µικρά µοριακά βάρη η αναλογία µεθυλικών οµάδων (CH3) 

προς τις µεθυλενικές (CH2) ήταν 1 προς 8, ενώ σε µεγάλα µοριακά βάρη 1 

προς 100. Μάλιστα στην προαναφερθήσα εργασία τους, ανέφεραν ότι η 

παρουσία µεθυλικών οµάδων πιθανόν να προσδίδει στο πολυαιθυλένιο 

µοναδικές ιδιότητες. 

Μέχρι σήµερα είναι γνωστό ότι το πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας 

εµφανίζει υψηλό βαθµό διακλάδωσης. Αν θέλαµε να περιγράψουµε τη 

µοριακή του δοµή θα λέγαµε ότι αυτή βρίσκεται µεταξύ ενός κτενοειδούς και 

ενός δενδριτικού πολυµερούς, µε πολλές τυχαία κατανεµηµένες 

διακλαδώσεις47. Στην ουσία αποτελείται από αλυσίδες που φέρουν 

διακλαδώσεις, οι οποίες µε τη σειρά τους φέρουν επιπλέον διακλαδώσεις 
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κ.ο.κ, µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό ενός πολύπλοκου µακροµορίου το οποίο 

εµφανίζει διαφορετικές ιδιότητες σε σχέση µε τα υπόλοιπα πολυαιθυλένια 

(υψηλής πυκνότητας, γραµµικό χαµηλής πυκνότητας και µεσαίας πυκνότητας) 

όσο αφορά στο βαθµό κρυσταλλικότητας, στο µέτρο ελαστικότητας, στην 

αντοχή σε εφελκυσµό άρα κατ’ επέκταση, στην ευκολία επεξεργασίας. Από 

µελέτες που έχουν γίνει όσο αφορά στη δοµή του48, συµπεραίνει κανείς ότι 

αυτή αποτελείται τόσο από διακλαδώσεις µακριάς αλυσίδας (long chain 

branching) όσο και από διακλαδώσεις µικρής αλυσίδας (short chain 

branching). Ως διακλαδώσεις µακριάς αλυσίδας θεωρούνται εκείνες που 

αντιστοιχούν σε µοριακά βάρη µεγαλύτερα ή ίσα από το µοριακό βάρος 

εµπλοκών του πολυαιθυλενίου το οποίο έχει υπολογιστεί περίπου ίσο µε 1000 

g / mol (1 k)49. Τα δύο αυτά διαφορετικά είδη διακλάδωσης επηρεάζουν και 

διαφορετικές ιδιότητες του µακροµορίου. Για παράδειγµα, η ύπαρξη 

διακλαδώσεων µακριάς αλυσίδας επηρεάζει το ιξώδες σε ένα διάλυµα αλλά 

και τις ρεολογικές ιδιότητες τήγµατος, ενώ το δεύτερο είδος διακλάδωσης 

επηρεάζει κυρίως τη µορφολογία αλλά και την κρυσταλλικότητά του σε στερεά 

κατάσταση. Πλέον είναι ευρέως γνωστό, ότι τόσο βουτυλ-, αµυλ-, αιθυλ- και 

εξυλ- οµάδες αποτελούν τις µικρές διακλαδώσεις του πολυαιθυλενίου, ενώ οι 

µεγάλες αποτελούνται από εκατοντάδες άτοµα άνθρακα50 . Επίσης είναι 

πλέον γνωστοί και οι µηχανισµοί που οδηγούν στη δηµιουργία των 

διαφορετικών διακλαδώσεων. Οι µεγάλες διακλαδώσεις δηµιουργούνται από 

διαµοριακή µεταφορά ατόµων υδρογόνου µεταξύ ήδη παραχθέντων 

αλυσίδων, ενώ οι µικρές διακλαδώσεις παράγονται µε το µηχανισµό 

‘backbiting’ (οπισθοσύνδεση)51 των αναπτυσσόµενων αλυσίδων οι οποίες 

φέρουν ελεύθερες ρίζες (σχήµα 8). 
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Σχήµα 8: Αντιδράσεις που οδηγούν σε διακλαδώσεις µακριάς και κοντής αλυσίδας. 

Ο µηχανισµός φαίνεται ότι λαµβάνει χώρα µέσω µιας ενδοµοριακής 

µεταφοράς υδρογόνου µέσα στην ίδια αλυσίδα, και µέσω του σχηµατισµού 

πενταµελούς ή εξαµελούς δακτυλίου παράγονται ρίζες σε δευτεροταγή άτοµα 

άνθρακα αυτής. Με την προσθήκη νέων µορίων αιθυλενίου δηµιουργούνται 

πρωτοταγείς ελεύθερες ρίζες κι έτσι µε αυτόν τον τρόπο οδηγούµαστε στη 

δηµιουργία διακλαδώσεων µικρού µήκους.  

Άλλος µηχανισµός που οδηγεί σε τέτοιου είδους διακλαδώσεις είναι αυτός 

που απεικονίζεται στο παραπάνω σχήµα (σχήµα 8). Φαίνεται ότι δύο µικρού 

µήκους αλυσίδες µπορούν να παραχθούν από το ίδιο άτοµο άνθρακα. Με την 

προσθήκη µορίων αιθυλενίου δηµιουργούνται τριτοταγείς ρίζες, οι οποίες µε 

τη σειρά τους οδηγούν στο σχηµατισµό διακλαδώσεων µικρού µήκους52. 

 

2.1.4.1 Πορείες πολυµερισµού του αιθυλενίου  

 

Το αιθυλένιο µε συντακτικό τύπο CH2=CH2, είναι αέριο και αποτελεί µία πολύ 

σταθερή ένωση η οποία δεν πολυµερίζεται εύκολα. Για τον πολυµερισµό του 

είναι απαραίτητη η χρήση καταλυτικών συστηµάτων. Από το συντακτικό του 
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τύπο, γίνεται εύκολα κατανοητό ότι πολυµερίζεται µε πολυµερισµό µέσω 

ελευθέρων ριζών, αφού δεν διαθέτει τις οµάδες που θα µπορούσαν να 

σταθεροποιήσουν κατιόν ή ανιόν, κάτι που θα επέτρεπε τον πολυµερισµό του, 

κατιοντικά ή ανιοντικά αντίστοιχα. Για πρώτη φορά παρασκευάστηκε 1930 

από την βρετανική εταιρία ICI, χρησιµοποιώντας πολύ υψηλές πιέσεις (1000-

3000 bar) αλλά και αρκετά υψηλές θερµοκρασίες (80-300oC) παρουσία µικρής 

ποσότητας οξυγόνου (<10ppm). Η χρήση όµως τόσο υψηλών θερµοκρασιών 

αλλά και πιέσεων, τόσο πρακτικά όσο και ενεργειακά, αποτελούσε ζήτηµα της 

εποχής, κι έτσι οι συνθετικοί αναζήτησαν άλλες µεθόδους παρασκευής µε όχι 

και τόσο απαιτητικές συνθήκες. Ο πλέον σύγχρονος τρόπος παρασκευής του 

πολυαιθυλενίου χαµηλής πυκνότητας βασίζεται στη χηµεία συµπλόκων 

(coordination chemistry). Στην πραγµατικότητα µεταλλοκενικοί καταλύτες 

ζιρκονίου (Zr) ή αφνίου (Hf) κατά τον πολυµερισµό αιθυλενίου ή κατά το 

συµπολυµερισµό αιθυλενίου µε α-ολεφίνες, οδηγούν στο σχηµατισµό 

πολυαιθυλενίου χαµηλής πυκνότητας χωρίς να υπάρχει ανάγκη για εφαρµογή 

υψηλών θερµοκρασιών ή πιέσεων53,54,55,56. Τα µεγάλα µειονεκτήµατα των 

προαναφερθέντων τρόπων σύνθεσης είναι τόσο η έλλειψη καλού ελέγχου της 

κατανοµής µοριακών βαρών αλλά και της θέσης των διακλαδώσεων, όπως 

επίσης και η παρουσία διακλαδώσεων διαφορετικών ειδών που φυσικά οδηγεί 

σε ανοµοιογένεια σύστασης, άρα σε φτωχότερες ιδιότητες αφού η απόκριση 

του µακροµορίου σε διάφορες εξωτερικές επεµβάσεις δεν γίνεται οµοιόµορφα. 

Η ανάγκη για παραγωγή αντίστοιχων µακροµορίων που να εµφανίζουν όµως 

µεγαλύτερη χηµική οµοιογένεια και στενότερες κατανοµές µοριακών βαρών, 

οδήγησε στην χρήση του ανιοντικού πολυµερισµού, έµµεσα όµως, αφού 

απευθείας δεν µπορεί να πολυµεριστεί το αιθυλένιο ανιοντικά. Στην ουσία, 

πολυµερίζεται ανιοντικά το 1,3-βουταδιένιο κι έπειτα µε τη βοήθεια της 

χηµείας σιλανίων57 παρασκευάζονται αντίστοιχα διακλαδισµένα µακροµόρια 

τα οποία σε ένα τρίτο στάδιο µετατρέπονται σε διακλαδισµένα πολυαιθυλένια 

µε καταλυτική υδρογόνωση. Φυσικά οι δοµές που παράγονται δεν είναι 

πολυαιθυλένια χαµηλής πυκνότητας, µπορούν όµως να χρησιµοποιηθούν ως 

πρότυπα για την βελτίωση των ιδιοτήτων βιοµηχανικά παραγόµενων 

πολυαιθυλενίων. Στην ίδια λογική κινείται και η σύνθεση, τύπου one-pot, που 

παρουσιάζεται στη συγκεκριµένη διατριβή, η οποία θεωρείται καινοτόµος και 

βιοµηχανικά πολλά υποσχόµενη. 
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2.1.4.2 Πολυαιθυλένια Χαµηλής Πυκνότητας και Ρεολογία 

 

Αναλυτική αναφορά στην επιστήµη της Ρεολογίας θα γίνει σε επόµενο 

κεφάλαιο, εκτενώς µάλιστα, αφού οι ρεολογικές µετρήσεις αποτελούν 

σηµαντικό κοµµάτι αυτής. Για λόγους όµως καλύτερης κατανόησης του ρόλου 

που διαδραµατίζουν οι διακλαδώσεις στη ρεολογική συµπεριφορά του 

πολυαιθυλενίου χαµηλής πυκνότητας, θα αναφέρουµε κάποια δυναµικά 

µεγέθη η γνώση των οποίων είναι απαραίτητη για να κατανοήσουµε τη 

ρεολογική συµπεριφορά αυτών των πολύπλοκων µακροµορίων. 

Είναι ευρέως γνωστό ότι τα πολυµερή ανήκουν σε µία µεγάλη κατηγορία 

υλικών που ονοµάζονται ιξωδοελαστικά. Ουσιαστικά εµφανίζουν ελαστικές 

αλλά και ιδιότητες ροής. Μέτρο της ελαστικής τους συµπεριφοράς αποτελεί το 

G΄(ω), το οποίο στην ουσία αναφέρεται στην αποθήκευση ενέργειας λόγω 

ελαστικότητας (elastic storage modulus), ενώ µέτρο της ιξώδους 

συµπεριφοράς ενός πολυµερούς αποτελεί το G΄΄(ω), το οποίο περιγράφει την 

ενέργεια που χάνεται κατά τη ροή (dynamic loss energy modulus).  

Ένα αρκετά κοινό ρεολογικό πείραµα που δίνει πληροφορίες για τη δυναµική 

συµπεριφορά ενός πολυµερούς, είναι η εφαρµογή τάσης και η µελέτη της 

απόκρισης του πολυµερούς στην τάση αυτή. Σε ένα νευτώνειο ρευστό όπως 

είναι το µέλι, σε µεγάλο εύρος τάσεων, το ιξώδες παραµένει σταθερό και 

ανεξάρτητο από την τάση που εφαρµόζεται σε αυτό. Τα πολυµερή όµως 

αποτελούν µη νευτώνεια υλικά, γι’ αυτό και εµφανίζουν εντελώς διαφορετική 

απόκριση στην εφαρµογή ενός εύρους τάσεων. Σε χαµηλές τάσεις το ιξώδες 

τους µοιάζει αρχικά ανεπηρέαστο, ενώ όσο προχωράµε σε υψηλότερες τάσεις 

το ιξώδες αρχίζει και µικραίνει, ένδειξη της ιξωδοελαστικής φύσης τους (shear 

thinning). 

Όσο αφορά τώρα στα πολυαιθυλένια χαµηλής πυκνότητας, ενάς καλός 

τρόπος για να βγάλουµε συµπεράσµατα για το πόσο και πώς η ύπαρξη 

διακλαδώσεων επηρεάζει τη ρεολογική συµπεριφορά τους, είναι η σύγκριση 

των ρεολογικών τους δεδοµένων µε πολυαιθυλένια που δεν φέρουν 

διακλαδώσεις, όπως για παράδειγµα το γραµµικό πολυαιθυλένιο υψηλής 
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πυκνότητας (High Density Polyethylene: HDPE), το οποίο εµφανίζει ελάχιστο 

ως αµελητέο ποσοστό διακλαδώσεων στο µόριό του. Από µελέτες που έγιναν 

το 1970 από τους Mendelson, Bowles, και Finger58  εξήχθησαν τα παρακάτω 

συµπεράσµατα: 

Α) Σε χαµηλές τάσεις, το διακλαδισµένο πολυµερές παρουσίαζε υψηλότερο 

ιξώδες σε σχέση µε το γραµµικό οµόλογό του, παρόµοιου µοριακού βάρους 

και συγκρίσιµης κατανοµής µοριακών βαρών. Η συµπεριφορά αυτή 

αποδόθηκε στην ύπαρξη επιπλέον εµπλοκών (µπλέξιµο των αλυσίδων-

entanglements) που προέκυψαν από τις διακλαδώσεις του. 

Β) Σε υψηλές τάσεις, οι εµπλοκές που δηµιουργούνται από τις διακλαδώσεις 

συνεισφέρουν λιγότερο ως καθόλου στη ροή του διακλαδισµένου 

πολυµερούς, µε αποτέλεσµα αυτό να εµφανίζει µικρότερο ιξώδες σε σχέση µε 

το γραµµικό, αφού το πρώτο υιοθετεί διαστάσεις µικρού σπειράµατος. 

Γ) Για το διακλαδισµένο πολυµερές, η ενέργεια ενεργοποίησης είναι υψηλή και 

µικραίνει µε την αύξηση της τάσης, ενώ για το γραµµικό πολυµερές είναι 

χαµηλή και δεν δείχνει να επηρεάζεται από την εφαρµογή τάσης. 

Δ) Τέλος, φαίνεται η αύξηση της θερµοκρασίας να µειώνει τις εµπλοκές που 

προέρχονται από τις διακλαδώσεις, αφού η κινητικότητα των αλυσίδων λόγω 

αύξησης της θερµοκρασίας, έχει ως αποτέλεσµα τη διαλυτοποίηση των 

εµπλοκών από τις γραµµικές και πιο ελεύθερες κινητικά αλυσίδες. 

 

2.2 Κυκλικά Πολυµερή 

2.2.1 Σύνθεση Κυκλικών Πολυµερών 

 

Ήταν το 1962, όταν οι Fiers και Sinsheimer59 διατύπωσαν την παρακάτω 

παρατήρηση:  

«Με καθίζηση ταχύτητας, σε κατάλληλους διαλύτες, δύο εµφανώς διαφορετικά 

είδη DNA µπορούν να παρασκευαστούν από τον βακτηριοφάγο τύπου 

φΧ174. Το γρηγορότερο S1, το οποίο παρουσιάζεται και σε µεγαλύτερη 
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αναλογία, και το πιο αργό S2, παρασκευάστηκαν κάτω από τέτοιες συνθήκες 

που να αποκλείεται ο σχηµατισµός δεσµών υδρογόνου. Τόσο µε την χρήση 

της παγκρεατικής δεοξυριβονουκλεάσης όσο και µε θερµική απενεργοποίηση, 

αποδείχθηκε ότι το S2 αποτελεί προϊόν της πρώτης αποσύνθεσης του S1, 

προερχόµενο από κατάτµηση της αλυσίδας του, χωρίς την παραµικρή 

µεταβολή στο µοριακό του βάρος. Παρατηρήθηκε επίσης, ότι µε νέα 

κατάτµηση του S2, που εµφανίζεται εξίσου πιθανή µε αυτή του S1, παράγονται 

τυχαία κοµµάτια DNA. Αυτά τα αποτελέσµατα ερµηνεύτηκαν µε την παραδοχή 

ότι το S1 αποτελεί ένα κυκλικό µόριο του οποίου η κυκλοποίηση οφείλεται 

στην παρουσία σταθερού δεσµού, ενώ το S2 αποτελεί το γραµµικό οµόλογό 

του, το οποίο προέρχεται από διάνοιξη του πρώτου». 

Από τη στιγµή εκείνη, απέκτησε ιδιαίτερο ενδιαφέρον η σύνθεση συνθετικών 

πολυµερών µε σχήµα κύκλου. Δεδοµένου ότι πολλές φορές οι συνθετικοί 

επιστήµονες αντλούν από την φύση ιδέες για την παρασκευή συνθετικών 

µορίων µε βελτιωµένες ιδιότητες, αφού τα προϊόντα της φύσης παρουσιάζουν 

συµµετρία και τελειότητα, ξεκίνησε η προσπάθεια για παρασκευή κυκλικών 

πολυµερών µε στόχο τη µελέτη των ιδιοτήτων τους και την ανίχνευση της 

συµπεριφοράς τους τόσο σε διάλυµα όσο και σε κατάσταση τήγµατος. Λόγω 

του γεγονότος ότι η παρούσα διατριβή δεν συνεισέφερε τόσο στο συνθετικό 

αλλά κυρίως στον τοµέα προσδιορισµού των ιδιοτήτων των κυκλικών 

πολυµερών, δεν θα γίνει εκτενής αναφορά σε όλες τις συνθέσεις κυκλικών 

που έχουν λάβει χώρα µέχρι σήµερα. Θα αρκεστούµε στην παρουσίαση και 

αναφορά κάποιων αρκετά καινοτόµων συνθετικών πορειών µεγάλου 

επιστηµονικού ενδιαφέροντος. 

Ήταν µόλις το 196560, τρία χρόνια δηλαδή µετά την ανακάλυψη του κυκλικού 

DNA, όταν ο Jan H. van den Hende ανέφερε τη σύνθεση κυκλικών 

πολυδιµεθυλοσιλοξανών, µε θέρµανση οκταµεθυλοκυκλοτετρασιλοξάνης 

παρουσία υδροξειδίου του καλίου. Τα µίγµατα της αντίδρασης 

αποκαταλύθηκαν και τερµατίστηκαν παρουσία τριµεθυλοχλωροσιλυλο-

πυριδίνης, κι ακολούθως κλασµατοποιήθηκαν µε τη βοήθεια χρωµατογραφίας 

αέριας φάσης (v.p.c: vapor phase chromatography) και διαπέρασης πήγµατος 

(gpc: gel permeation chromatography). Η παρασκευή των κυκλικών αυτών 

πολυµερών αποτέλεσε την πρώτη πειραµατική επιβεβαίωση της εξίσωσης 
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Jacobson-Stockmayer (1), όσο αφορά στην αναλογία πιθανοτήτων 

σχηµατισµού κύκλων ή γραµµικών πολυσυµπυκνωµάτων σε σχέση µε το 

µοριακό βάρος του γραµµικού πρόδροµου µορίου, τη συγκέντρωση 

διαλύµατος κυκλοποίησης και το είδος του διαλύτη:  

Pc / P2 = (3 / 2 π <r2>)3/2 x 1 / NA [C*]  (1) 

όπου, PC και PL οι πιθανότητες κυκλοποίησης και δηµιουργίας γραµµικών 

πολυσυµπυκνωµάτων αντίστοιχα, <r2> το µέσο τετράγωνο της από άκρο σε 

άκρο απόστασης της πολυµερικής αλυσίδας που πρόκειται να κυκλοποιηθεί, 

NA ο αριθµός Avogadro και [C*] = C / M, όπου C η συγκέντρωση των 

µακροµορίων σε g/mL και Μ το µοριακό βάρος σε g/mol του γραµµικού 

πολυµερούς που πρόκειται να κυκλοποιηθεί. 

Το 1980, οι Geiser και Höcker61 παρουσίασαν τη σύνθεση κυκλικών 

πολυστυρενίων κάνοντας χρήση του ανιοντικού πολυµερισµού προσθήκης και 

των τεχνικών υψηλού κενού. Χρησιµοποιώντας ως διδραστικό απαρχητή το 

νάτριο ναφθαλίνιο, πολυµέρισαν στυρένιο σε διαλύτη τετραϋδροπυράνιο 

(THP). Το νάτριο χρησιµοποιήθηκε αντί του λιθίου ως αντισταθµιστικό κατιόν, 

αφού εµφάνιζε µικρότερη πιθανότητα για διεξαγωγή ανεπιθύµητων 

αντιδράσεων ανταλλαγής αλογόνου-µετάλλου, λόγω του ότι έχει µικρότερο 

µέγεθος από το λίθιο. Ακολούθως, έλαβε χώρα η κυκλοποίηση του 

διδραστικού δινάτριο πολυστυρενίου στον ίδιο διαλύτη, τερµατίζοντας τον 

πολυµερισµό µε το διδραστικό αντιδραστήριο σύζευξης α,α΄-παρα-διχλωρο 

ξυλένιο, το οποίο χρησιµοποιήθηκε σε αυστηρά ισοµοριακές ποσότητες µε το 

ζωντανό πολυστυρένιο. Βασιζόµενοι σε πειράµατα χρωµατογραφίας αλλά και 

ιξωδοµετρίας, ανακάλυψαν ότι ο λόγος εσωτερικού ιξώδους των κυκλικών 

προς τα αντίστοιχα γραµµικά ήταν: [η]r / [η]l = 0.65, σε κυκλοεξάνιο (θ-

διαλύτης για το πολυστυρένιο) στους 34.5 oC. Επίσης, πειράµατα 

ιξωδοµετρίας σε τολουόλιο στους 25 oC, ανέδειξαν την άµεση σχέση του 

λόγου εσωτερικού ιξώδους κυκλικών προς γραµµικά µε το µοριακό βάρος 

0.56< [η]r / [η]l < 0.76 (εικόνα 2). 
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Εικόνα 2: Σχέσεις εσωτερικού ιξώδους-µοριακού βάρους για κυκλικά (µαύρες τελείες) 

και γραµµικά (µαύρα τρίγωνα και τετράγωνα) α) σε κυκλοεξάνιο στους 34.5 oC και β) σε 

τολουόλιο στους 25 oC. 

 

Τον ίδιο χρόνο, ο Rempp και οι συνεργάτες του62 παρασκεύασαν κυκλικά 

πολυστυρένια χρησιµοποιώντας πάλι διδραστικό πολυστυρένιο που είχε 

προέλθει από τον πολυµερισµό του στυρενίου µε νάτριο ναφθαλίνιο, σε µίγµα 

τετραϋδροφουρανίου-βενζολίου αυτήν την φορά, κάτω από αδρανείς 

συνθήκες αργού. Η αντίδραση κυκλοποίησης έλαβε χώρα σε µίγµα διαλυτών 

τετραϋδροφουρανίου-βενζολίου (1/1 v/v) και τετραϋδροφουρανίου-

κυκλοεξανίου (1/1 v/v). Ως αντιδραστήριο σύζευξης χρησιµοποιήθηκε το α,α΄-

παρα-διχλωρο ξυλένιο και η συγκέντρωση πολυστυρενίου στο διάλυµα 

κυκλοποίησης ήταν 1% w/v. Παρατηρήθηκε, ότι η απόδοση σε κυκλικό 

πολυστυρένιο αυξήθηκε, σε µικρό όµως ποσοστό, παρουσία του 

κυκλοεξανίου, κάτι που απέδωσαν στο γεγονός ότι το κυκλοεξάνιο είναι κακός 

διαλύτης για το πολυστυρένιο µε αποτέλεσµα να διευκολύνει την κυκλοποίηση 
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Table I 
Molecular Weight, Intrinsic Viscosity, and Ratio of Intrinsic Viscosities of Linear (1) and Cyclic (r) Polystyrene 

Determined in Cyclohexane at 34.5 "C and in Toluene at 25 "C 

32 3 900 4 000 5.33 3.75 
12/14 12 100 12 200 9.3 5 6.07 
28 12 500 12 600 9.52 6.17 
30 14 000 14 100 10.07 6.57 
26 15 400 15 500 10.56 7.00 
24 18 100 18 200 11.44 7.60 
20 19 000 19 100 11.73 7.69 
22 24 200 24 300 13.23 8.62 

__ V I  lttr 

Figure 4. GPC calibration curves for cyclic (0) and linear (B) 
polystyrene: (a) conventional plot of log M vs. UE; and (b) Benoit 

since for the present purpose narrowly distributed cyclic poly- 
styrene samples were striven for. 

From a theoretical as well as an experimental point of view 
regarding the methods of investigation of macrocycles, those with 
higher molecular weights than achieved so far are of particular 
interest. The preparation and particularly the fractionation, 
however, become more difficult with increasing molecular weight 
of the macrocyclic polymers. Experiments in this direction are 
underway, though. 

Results and Discussion 
1. Gel Permeation Chromatography. It is well known 

that  cyclic molecules exhibit a larger elution volume uE 
than linear ones. This is generally attributed to the smaller 
molecular dimensions of cyclic chains as compared with 
the linear chains. 

In order to receive a "universal" calibration curve at least 
for polymers consisting of the same monomer units but 
exhibiting different structures (linear, comb-shaped, 
star-shaped), different approaches have been reported. 
According to Benoit,E a plot of log [ q ]  M vs. U E  results in 
a "universal" curve in the sense described above. This also 

plot of log [VIM VS. uE. 
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Figure 5. Intrinsic viscosity-molecular weight relationships for 
(0) cyclic polystyrene and (A, B) linear polystyrene in (a) cy- 
clohexane at 34.5 "C and (b) toluene at 25 "C. 

applies for linear and cyclic macromolecules. Figure 4a 
shows the conventional plot and Figure 4b the Benoit plot 
for linear and cyclic polystyrene. 

2. Viscosities. The molecular weights of the linear 
polystyrene samples prepared in the present paper have 
been determined by gel permeation chromatography by 
using a calibration curve and by viscosity measurements. 
The ratio M J M ,  of the samples as determined from GPC 
by using the Wesslau relationship18 is between 1.03 and 
1.09 (in sample 32 it is clearly larger, Le., 1.33). 

The intrinsic viscosity'g/molecular weight relationships 
are shown in Figure 5 for both linear and cyclic polystyrene 
as observed in cyclohexane and in toluene. For cyclo- 
hexane solutions the molecular weights of acyclic poly- 
styrene have been calculated from the measured intrinsic 
viscosities by using the relationg [7711 = O.085IP5. Mo- 
lecular weights of cyclic polystyrene result from those of 
the corresponding acyclic ones by adding 104. 

For toluene solutions the intrinsic viscosity/molecular 
weight relationship in a double logarithmic plot is not 
linear over a wide range of molecular weights.lD-12 

3. Limiting Viscosity Ratios. As seen from Table I, 
the ratio of [773J[77l1 for cyclohexane as a solvent is between 

lal 
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του τελευταίου, λόγω µικρότερης έκτασης της πολυµερικής αλυσίδας στο 

διάλυµα άρα και µικρότερων αποστάσεων µεταξύ των οµάδων που έπρεπε να 

αντιδράσουν για να κυκλοποιηθεί το διδραστικό πρόδροµο µακροµόριο. Στο 

χρωµατογράφηµα που απεικονίζει την πορεία κυκλοποίησης (εικόνα 3), 

παρατηρήθηκαν εκτός από το γραµµικό πρόδροµο διδραστικό πολυστυρένιο, 

πολυσυµπυκνώµατα, κυκλικά πολυστυρένια ίσου µοριακού βάρους αλλά και 

κυκλικά πολυστυρένια διπλάσιου µοριακού βάρους  από το γραµµικό 

πρόδροµο, τα οποία αποδόθηκαν στην κυκλοποίηση αλυσίδων που είχαν, 

λόγω πολυσυµπύκνωσης, διπλάσιο µοριακό βάρος από το αρχικό 

µακροµόριο. 

 

Εικόνα 3: Χρωµατογράφηµα αντίδρασης κυκλοποίησης πολυστυρενίου 

 

Τα κυκλικά πολυµερή που είχαν συντεθεί µέχρι εκείνη τη στιγµή, 

µειονεκτούσαν στο γεγονός ότι ήταν µικρού µοριακού βάρους, γύρω στις 

25000 g/mol (25 k). Σε τόσο µικρά µοριακά βάρη δεν ήταν εφικτή η µελέτη 

των ρεολογικών ιδιοτήτων µακριάς αλυσίδας µε αποτέλεσµα η ανάγκη για τη 

σύνθεση πολυµερών χαµηλής πολυδιασποράς και µεγάλου µοριακού βάρους 

να φαντάζει επιτακτική. Στα πλαίσια αυτά, το 1983, οι Roovers και Toporowski 

παρασκεύασαν κυκλικά πολυστυρένια χρησιµοποιώντας το νάτριο ναφθαλίνιο 

ως διδραστικό απαρχητή για τον πολυµερισµό του στυρενίου, σε THF, και ως 

αντιδραστήριο σύζευξης το διχλωροδιµεθυλοσιλάνιο σε ισιοµοριακές 

ποσότητες ως προς το ζωντανό γραµµικό πρόδροµο. Για την παρασκευή 

δειγµάτων χαµηλής πολυδιασποράς χρησιµοποίησαν τις τεχνικές του υψηλού 

κενού. Τα µοριακά βάρη των κυκλικών πολυστυρενίων που 
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The reaction was carried out as a succession of indivi- 
dual steps, each of them involving the same amount of 
living sites, chosen beforehand. 

To the solvent placed in the reactor, a given amount of 
initiator solution was added. Thereafter styrene was intro- 
duced drop-wise and the solution turned rapidly from 
green to red. The amount of styrene was determined by the 
molecular weight of the precursor polymer that was 
wanted. Next the dilute dibromo-p-xylene solution was 
added slowly until the red colour of the "living" precursor 
just vanished. This step was as sharp as a titration. 

Immediately after decolouration, the next step was 
started by addition of the same amount of initiator solution 
as above. Attention is called to the fact that the first drop 
of potassium naphthenide solution should cause a green 
colour of the solution, thus confirming that no excess 
dibromo-p-xylene was involved in the previous step. Next 
styrene was added, and again dibromo-p-xylene solution, 
and so on. 

The polymers were recovered by precipitation into meth- 
anol (containing 5% of water). The samples were filtered, 
washed and dried in vacuum. 

Characterization and separation of the ring-shaped macro- 
molecules 

Gel permeation chromatography was performed using a 
Waters apparatus fitted with a set of six columns filled with 
styragel. Elution solvent was THF, at a flow rate of 
1 ml/min, The calibration curve was obtained using stan- 
dard polystyrene samples of low polydispersity. 

Fractionatal precipitation was carried out using benzene 
as solvent and methanol as precipitant. Each fraction was 
characterized by its GPC diagram; from the overall frac- 
tionation data, it is easy to determine at which value of the 
precipitant content, V, optimal separation between the 
linear "polyeondensate" and the the ring-shaped macro- 
molecules is achieved. 

Good results were obtained using a one-step fraction- 
ation. Methanol was added to a benzene solution of the 
sample, until the value of ), previously determined was 
reached. The whole of the linear polymer precipitated as a 
coacervate, and the supernatant contained the cyclic mac- 
romolecules. The yield of the fractionation can be 
increased (up to 95%) by repeating the process. 

Light scattering measurements were carried out using a 
Fica apparatus. 

RESULTS AND DISCUSSION 
Cyclization yield 

The coupling of two living sites by means of a 
xylene unit can occur intramolecularly to give cyclic 
macromolecules, or intermolecularly to yield a poly- 
condensate, the molecular weight of which is much 
higher than that of the "precursor". 

The gel permeation traces of the samples (Fig. 1) 
clearly show that both constituents are present; there 

45 
| 4.2 San'~ole : NA 4 4  
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Fig. 1. Gel permeation chromatography diagram of sample 

HA 44. 

is a low molecular weight peak of low polydispersity 
and also a high molecular weight constituent. The 
polydispersity ratio of the latter constituent, calcu- 
lated from the G P C  curves as shown on Fig. 1 using 
polystyrene calibration, is close to 2, as expected for a 
polycondensate. 

The yields, R, of intramolecular coupling can be 
calculated from the areas of the peaks in the GPC 
trace of the raw samples. They are indicated on 
Table 1. The lower the molecular weight of the pre- 
cursor, at constant concentration, the higher the 
probability of cyclization. 

If the reaction is carried out in a THF/cyclohexane 
mixture, rather than THF/benzene,  the yields are 
increased slightly. Cyclohexane is a bad solvent, the 
expansion of the polymer is reduced, thus favouring 
intramolecular coupling. Increase of the cyclohexane 
content beyond 50% by volume is however impossible 
as the initiator becomes unstable, and dibromo-p- 
xylene becomes insoluble. 

If a precursor chain has reacted with two different 
dibromo-p-xylene molecules, this chain cannot cyclize 
any more. To prevent this as far as possible, the 
dibromo-p-xylene was added slowly as a very dilute 
solution. 

Cyclic molecules of twice the expected size, that 
could be formed by double coupling between an ct-co- 
dibromobenzyl polymer chain and a living precursor, 
have never been detected. The probability of forma- 
tion of such species is very low. 

It should be pointed out that the yields of cycliza- 
tion determined from the G P C  traces are in good 
agreement with those originating from the fractiona- 
tal precipitations. 

Characterization of the ring-shaped macromolecules 
The molecular weights of the isolated ring-shaped 

macromolecules agree satisfactorily with the "theor- 
etical" values of M,,  if account is taken of the fact 
that the weight-to-number average ratio is of the 
order of 1.1 for the precursor polymer. The fact that 

Table 1. Yield and molecular weight of intramolecular coupling 

R% M.M,v M~ 
Samples Solvent GPC Fract theo. GPC 

HA 40 THFfoenzene 10 - -  18,000 17,000 
HA 41 THF/benzene 15 - -  20,000 15,000 
HA 43 THFfoenzene 30 36 10,000 7800 
HA 44 THF/toluene 35 36 5000 6200 
HA 45 THF/benzene 10 - -  20,000 17,500 
HA 46 THFfoenzene 40 47 5000 4500 
HA 47 THF/cyclohexane 45 - -  4500 4000 

LS 

9800 
7800 

58OO 
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παρασκευάστηκαν κυµαίνονταν από 5 ως 450 k. Από τη µελέτη αυτή βρέθηκε 

ότι τα γραµµικά µε τα αντίστοιχου µοριακού βάρους κυκλικά πολυµερή, 

µπορούσαν να διαχωριστούν σε ικανοποιητικό βαθµό µε τεχνικές κλασµατικής 

καταβύθισης. Η καθαρότητα των κυκλικών πολυστυρενίων µελετήθηκε µε 

υπερφυγοκέντρηση, σε συνδυασµό µε χρωµατογραφικές µεθόδους (gpc). Η 

εργασία αυτή αποτέλεσε ένα πολύ σηµαντικό βήµα στην προσπάθεια µελέτης 

των ιδιοτήτων των συνθετικών πολυµερικών κύκλων, τόσο λόγω της 

παρασκευής πολυµερών µεγάλου µοριακού βάρους όσο και λόγω του 

γεγονότος ότι, σε αντίθεση µε τα κυκλικά πολυµερή της φύσης (DNA), τα 

οποία εµφάνιζαν περιορισµούς κίνησης λόγω παρουσίας οµάδων αρκετά 

µεγάλου όγκου, τα πρώτα θα εµφάνιζαν πιο εύκαµπτες δοµές και θα έδιναν τη 

δυνατότητα για καλύτερη ρεολογική µελέτη των πολυµερικών κύκλων 

γενικότερα. Στην ίδια εργασία, έγινε επίσης αναφορά στη σχέση όγκου 

έκλουσης και µοριακού βάρους των κυκλικών πολυστυρενίων και των 

αντίστοιχων γραµµικών προδρόµων τους (εικόνα 4). 

 

Εικόνα 4: Γραφική παράσταση της εξάρτησης του όγκου έκλουσης Ve µε το λογάριθµο 

του µοριακού βάρους log Mw, για γραµµικά (πρώτη από αριστερά γραµµή) και κυκλικά 
πολυστυρένια. 
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Table I1 
Synthesis and Molecular Weight Characteristics of Ring Polymers and Their Linear Precursors 

ring 
~ , e  x 10-5, precursor 

sample methoda yield,b % M G ~ C  X M [ , l d  X M W e  X cm3 /g2 
R17H A 55 0.49 0.69 
R7F B 1 9  1.21 
R16E A 50 1.80 1.77 
R 1F A 35 2.31 2.27 2.34 5.2 
R4DB A 40 5.43 5.3 4.8 5.3 
RBDC A 1 9  7.4 7.03f 7.33 4.4 
R9E B 23 8.67 8.3f 8.69 5.0 
RlODD A 20 19.5 19.5 19.8 4.2 
R12D B 1 5  23.8 25.8 4.2 
R15E B 18 44.0 43.9 3.5 
R13E B 9 60.5 55.0 

A, dilution in cyclohexane; B, internal dilution. Crude yield as measured by GPC. Obtained from the maximum 
of the elution curve. GPC calibrated with standard linear pol styrenes. 
8.3 X 10-4M1'2. e Light scattering in cyclohexane a t  35  "C. y7.58 from [ q ]  in toluene; 7.43 from light scattering in 
cyclohexane. g 8.87 from [ q ]  in toluene. 

for linear polystyrenes (34.5 OC)'*. Measured values are 
given in Table 11. The temperature at  which A2 = 0 is 
about 28.0 "C, independent of molecular weight in the 
range 20 000-450 000. The eA2 of ring polymers seems to 
be quite sensitive to the presence of linear polymers; see, 
e.g., R4D in Table I. 

The ring polymers were further characterized by their 
GPC elution volume. The results are shown in Figure 6. 
It can be seen that the elution of the ring polymers is 
delayed from that of a linear polymer with the same mo- 
lecular weight. It appears that the log M vs. V, lines for 
linear and cyclic polymers are practically parallel over the 
molecular weight range investigated. The apparent mo- 
lecular weight of the rings based on the universal cali- 
bration is given by 

From [ q ]  in cyclohexane at 3 5  "C with [ q ]  = 

20.9 from [q] in toluene; 20.5 from light scattering in cyclohexane. 

Such parallel behavior of linear and ring polymers was 
observed previously over a smaller molecular weight 
range. 13n21 

The intrinsic viscosities of the ring polymers were 
measured in cyclohexane at 35 "C. Examples are given 
in Table 11. The ratio of the intrinsic viscosity of a ring 
to that of the linear polymer with the same molecular 
weight, g' = [a]r/[a]li,, is found to  be 0.66-0.68 at low 
molecular weight, in agreement with earlier determina- 
t i o n ~ . ~ ? ~ ~  At high molecular weight g' decreases to 
0.58-0.60. Therefore, g' is not a reliable characteristic for 
the evaluation of the purity of ring polymers. 

Discussion 
The synthesis of ring polymers is based on a favorable 

competition of an intramolecular reaction (between the two 
ends of one chain) over the intermolecular reaction (with 
the end of another chain). Since the intra- and intermo- 
lecular reactions are the same, they will have the same rate 
constant and the fraction of ring formation will only de- 
pend on the relative probability of finding the end of the 
chain (PI) in the small reaction volume (us) over that of 
finding any other chain end (P2) ,  following Jacobson and 
Stockmayer22 

where ( r 2 )  is the mean square end-to-end distance of the 

V, (mrn) 

Figure 6. Comparison of the GPC elution volume of linear (0) 
and ring (0) polystyrenes. 

chain, N is the number of living polymer molecules in the 
total volume V, N A  is Avogadro's number, and c is the 
concentration of polymer in g/mL. The right-hand side 
of eq 2 will have a factor 2 if both ends of the polymer can 
react. We will omit this case from the discussion. The 
concentration a t  which intramolecular reaction and in- 
termolecular reaction are equally probable is given by 

312 

ceq = (&) XG (3) 

In Figure 7, c,, for polystyrene is plotted for the case 
of the 8 solvent and the good solvent. The living end 
concentration for equal ring formation and intermolecular 
condensation, [LE],, = ceq/M,  is also shown. 

It can be seen that cyclization in a 8 solvent is to be 
preferred over cyclization in a good solvent, especially at  
high molecular weights. At high molecular weights ex- 
tremely low living end concentrations have to be used. 
These are much lower than the lowest impurity levels that 
can be achieved by the best anionic polymerization tech- 
niques.16 

Ideally, ring formation is performed well below c,, or 
[LE],, since the instantaneous fraction of ring polymer 
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Από την παραπάνω εικόνα, φαίνεται ότι οι γραµµές που δίνουν την εξάρτηση 

του όγκου έκλουσης (Ve) σε σχέση µε το λογάριθµο του µοριακού βάρους (log 

Mw) γραµµικών και κυκλικών πολυµερών είναι παράλληλες. Η σχέση 

φαινοµενικού (Mring)app µε το πραγµατικό µοριακό βάρος Mring κυκλικών 

πολυστυρενίων βρέθηκε:  

(Mring)app = 0.71 Mring 

Επίσης από πειράµατα ιξωδοµετρίας που έγιναν σε διαλύτη κυκλοεξάνιο 

στους 35 oC, επιβεβαιώθηκαν οι τιµές που είχαν πρωτοαναφερθεί στις 

εργασίες που προαναφέραµε. Ο λόγος [η]r / [η]l  βρέθηκε να κυµαίνεται µεταξύ 

0.66 και 0.68. Έτσι δειλά-δειλά, είχε ανοίξει ο δρόµος για τη µελέτη του 

τρόπου χαλάρωσης των κυκλικών δοµών που µέχρι τότε παρέµενε 

ανεξιχνίαστος.  

Το 1988, οι Roovers και Toporowski63 παρασκεύασαν κυκλικά 

πολυβουταδιένια χρησιµοποιώντας ως απαρχητή το κάλιο ναφθαλίνιο σε 

µίγµα διαλυτών τετραϋδροφουρανίου-εξανίου για την παρασκευή του 

διδραστικού πολυβουταδιενίου στους 0 oC. Ακολούθως έλαβε χώρα η 

αντίδραση κυκλοποίησης σε κυκλοεξάνιο, στην ίδια θερµοκρασία µε την 

αντίδραση πολυµερισµού, παρουσία του διµεθυλοδιχλωροσιλανίου ως 

αντιδραστηρίου σύζευξης. Τα µοριακά βάρη που παρασκευάστηκαν άγγιζαν 

τα 250 k, αρκετά µεγάλα για µελέτη ρεολογικών ιδιοτήτων µακριάς αλυσίδας, 

αν σκεφτεί κανείς ότι το µοριακό βάρος µεταξύ εµπλοκών (Me: Molecular 

weight between entanglements) για το πολυβουταδιένιο ήταν γύρω στα 2.75 k 

αντί για 18 k, τιµή που αντιστοιχούσε στο µοριακό βάρος µεταξύ εµπλοκών 

του πολυστυρενίου. Το µειονέκτηµα της µεθόδου ήταν το υψηλό ποσοστό 1,2 

βινυλικής µικροδοµής του πολυβουταδιενίου (~62%), το οποίο προήλθε από 

τον πολυµερισµό του βουταδιενίου στο σχετικά πολικό τετραϋδροφουράνιο, 

ποσοστό που επηρεάζει αρκετά τον τρόπο χαλάρωσης του πολυµερούς αφού 

αλλάζει την ελαστικότητά του λόγω παρουσίας αρκετών βινυλικών αλυσίδων 

που µοιάζουν µε διακλαδώσεις (στην ουσία αποτελούσαν πλευρικές οµάδες). 

Ανεξάρτητα όµως από αυτό το γεγονός, αποτέλεσε µία συνθετική πορεία που 

άνοιξε το δρόµο για την παρασκευή κυκλικών πολυδιενίων τα οποία λόγω των 

µικρών µοριακών βαρών που εµφάνιζαν µεταξύ των εµπλοκών, θα 
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βοηθούσαν στην καλύτερη µελέτη των ρεολογικών ιδιοτήτων πολυµερών 

µακριάς αλυσίδας.  

Το 2002, παρουσιάστηκε από τους Grubbs και συνεργάτες64 µία νέα 

συνθετική µέθοδος κυκλικών πολυµερών κατά την οποία τα άκρα της 

αναπτυσσόµενης αλυσίδας παρέµεναν συµπλεγµένα σε ένα κυκλικό 

σύµπλοκο µετάλλου, σε όλη τη διάρκεια του πολυµερισµού. Η µέθοδος αυτή 

πλεονεκτούσε σε σχέση µε τις προαναφερθείσες, στο γεγονός ότι δεν υπήρχε 

ανάγκη τόσο για τη σύνθεση γραµµικών προδρόµων όσο και για µεγάλη 

αραίωση στο διάλυµα κυκλοποίησης. Επίσης παρασκευάστηκαν πολυµερή σε 

σχετικά µεγάλες ποσότητες σε σχέση µε το παρελθόν και σε µοριακά βάρη 

ασύλληπτα µεγάλα, της τάξης των 1400 k (πάνω από ένα εκατοµµύριο). Η 

συνθετική πορεία οδήγησε στη σύνθεση κυκλικών πολυαιθυλενίων και 

παρουσιάζεται αναλυτικά στο παρακάτω σχήµα: 

 

Σχήµα 9: Συνθετική πορεία παρασκευής κυκλικών πολυαιθυλενίων µέσω 

πολυµερισµού διάνοιξης δακτυλίου παρουσία κυκλικού συµπλόκου Ru. 

 

Κατά τη συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε, το κυκλικό σύµπλοκο Ru 

αφέθηκε να αντιδράσει σε στερεή (bulk) κατάσταση ή και σε διάλυµα, µε το 

cis-κυκλοοκτένιο (cis-cyclooctene) στους 40 οC. Έπειτα από επαρκή 

ylenes, especially in the high molecular weight
(!104 dalton) regime, and thus the physical
properties and potential applications of this ma-
terial remain largely unexplored (4, 5).

The drawbacks of the cyclization tech-
niques cited above could be circumvented by
eliminating the linear intermediates. This
would require an “endless” polymerization
process where cyclic monomers are linked
together in such a fashion that the overall
circularity of the system is not compromised
during polymer growth (6). Lastly, it is pref-
erable that the resulting cyclic polymer is
easily isolable and stable and that it possesses
no evidence of the polymerization process
(i.e., no incorporation of undesired functional
groups). Herein, we demonstrate these re-
quirements can be met using ring-opening
metathesis polymerization (ROMP) (7) in
conjunction with cyclic Ru-based catalysts
(8).

The cyclic Ru complex L(PCy3)
Cl2Ru"CHR (noted here as A) was prepared in
a manner similar to a previously reported pro-
cedure (9). Addition of A to cis-cyclooctene
(monomer) in the bulk or in solution at 40°C
initiated the polymerization (Fig. 1). After a
predetermined amount of monomer was poly-
merized, the resulting macrocyclic complex
(noted here as B) underwent intramolecular
chain transfer to yield cyclic polymer and A
(10). After the polymerization reached comple-
tion (#12 hours), the addition of excess acetone
or methanol caused polymer to precipitate,
which was then isolated by filtration. No addi-
tional purification steps were necessary (11). A
variety of polymers with number-averaged mo-
lecular weights (Mn’s) up to 1200 kD were
prepared by varying the initial monomer/cata-
lyst ratio and/or the initial monomer concentra-
tion (12). In all cases, the polydispersity indices
(PDIs) of the resulting polymers were around
2.0 (13).

The circular structure of the prepared
polyoctenamers was confirmed using a vari-
ety of characterization techniques. For com-
parison, a series of linear polyoctenamers
with similar molecular weights and PDIs
were synthesized using previously reported
procedures (Scheme 1). Size-exclusion chro-
matography (SEC) (Fig. 2, A and B) indicat-
ed that the physically more compact cyclic
polymers possessed smaller hydrodynamic
volumes (i.e., they eluted later) and had lower
intrinsic viscosities than their linear analogs
([$]cyclic/[$]linear " 0.4) (14). Furthermore,
Mark-Houwink plots (log $ versus log Mw)
(Fig. 2B) ruled out the possibility that these
effects were related to conformational differ-
ences, as both polymers appeared to behave
as random coils in solution (the Mark-Hou-
wink parameter was 0.7 in both cases). The
root mean square (RMS) radius (%Rg

2!0.5)
of the cyclic and linear polymers was mea-
sured using SEC coupled to a multiangle

light-scattering detector. The corresponding
ratio %Rg

2!cyclic/%Rg
2!linear was found to

be approximately 0.5 over a wide range of
molecular weights, as predicted by theory
(15) (Fig. 2C). End groups were not observ-
able in the nuclear magnetic resonance
(NMR) spectra in any of the isolated cyclic
polymers (16), and signals in the mass spec-
trum [obtained using a matrix-assisted laser
desorption ionization–time of flight
(MALDI-TOF) mass spectrometer] were
multiples of 110.2 (C8H12) with a remainder
equal only to the matrix ion.

Although these characterization tech-
niques provided strong physical evidence for
circularity of the polymers synthesized, addi-
tional proof was obtained from chemical
methods as well. Substrates containing 1,2-
diols are known to undergo carbon-carbon
bond cleavage to produce the corresponding
bis-carboxylic acid species upon addition of
excess Jones’s Reagent (CrO3/H2SO4) (17).
Linear (MW " 35 kD; PDI " 1.8) and cyclic
(MW " 9 kD; PDI " 1.9) polyoctenamers
containing on average only one 1,2-diol
group per polymer chain were obtained by
adding a small amount of 1,2-diol-5-cy-
clooctene during the ROMP of cis-cy-
clooctene (18). After the cyclic and linear
polyoctenamers were independently reacted
with Jones’s Reagent, the resultant polymers
were precipitated from excess acetone and
collected. Cleaving the 1,2-diol containing

cyclic polyoctenamer afforded a polymer
with a similar polydispersity but a larger
apparent molecular weight (14 kD versus 9
kD) (Fig. 3). The increased molecular weight
was expected because linear polymers have
larger hydrodynamic volumes than their cy-
clic analogs. In contrast, the polymer ob-
tained by cleaving the linear polyoctenamer
showed not only an apparent molecular
weight that was nearly cut in half (MW " 19
kD; PDI " 2.3) but one that was more poly-
disperse as well (19).

Hydrogenation of the isolated cyclic
polyoctenamers afforded the corresponding
cyclic polyethylenes (20). Differential scan-
ning calorimetry (DSC) was used to compare
the thermal properties of high molecular
weight (MW & 200 kD) cyclic polyethylene
with a linear analog of similar molecular
weight (Fig. 2D). The cyclic polymer had a
slightly higher melting point (Tm " 132°C)
and crystallization point (Tc " 115°C) when
compared with its linear analog (Tm "
130°C; Tc " 113°C). Because the enthalpy of
fusion was found to be identical for both
samples ('Hf & 100 J/mol K), the difference
appears to be related to the increased disorder
(entropy) of the linear polymer. When equal
amounts of linear and cyclic polyethylenes
were mixed and melted together (200°C) and
then slowly cooled (1°C/min to 25°C) and
annealed (150°C, 36 hours), their character-
istic Tm and Tc points were again observed

Scheme 1.

Fig. 1. Synthesis of cyclic
polymers using ring-opening
metathesis polymerization.
Addition of cis-cyclooctene
(monomer) to cyclic com-
plex A resulted in the tran-
sient formation of macrocy-
clic complex B. Subsequent
intramolecular chain transfer
provided cyclic polyocten-
amer and regenerated A. Hy-
drogenation of the cyclic
polyoctenamer afforded cy-
clic polyethylene.
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προσθήκη µονοµερούς, µετά από 12 ώρες, έλαβε χώρα τερµατισµός και 

καταβύθιση του πολυµερούς σε ακετόνη ή µεθανόλη. Το πολυµερές,  κυκλικό 

πολυοκτανένιο, συλλέχθηκε µε απλή διήθηση. Ακολούθησε υδρογόνωση για 

την αναγωγή των διπλών δεσµών, προς παρασκευή του κυκλικού 

πολυαιθυλενίου. Οι κατανοµές µοριακών βαρών των πολυµερών που 

συντέθηκαν κυµαίνονταν γύρω στο 2.0. Δεν χρειάστηκε περαιτέρω 

καθαρισµός του κυκλικού προϊόντος και οι ποσότητες που παρασκευάστηκαν 

ήταν µεγαλύτερης κλίµακας σε σχέση µε τις µέχρι τότε συνθέσεις. 

Συγκρίνοντας τα εσωτερικά ιξώδη κυκλικών πολυοκτανενίων µε τα αντίστοιχα 

γραµµικά τους, οι λόγοι βρέθηκαν κοντά στο 0.4, υποδηλώνοντας ότι οι 

κυκλικές δοµές παρουσιάζονταν πολύ πιο συµπιεσµένες και συµπαγείς σε 

σχέση µε τις γραµµικές ίδιου µοριακού βάρους. Παρόµοια συµπεριφορά 

παρατηρήθηκε και στη σύγκριση των αντίστοιχων γυροσκοπικών ακτίνων, ο 

λόγος των οποίων βρέθηκε: 

< Rg 
2>cyclic / < Rg 

2>linear ~ 0.5. 

Το 200565 έλαβε χώρα ακόµη µία σχετικά κενοτόµος σύνθεση κυκλικού 

πολυστυρενίου από τους Takano και συνεργάτες. Χρησιµοποιώντας κάλιο 

ναφθαλίνιο, πολυµέρισαν στυρένιο σε διαλύτη τετραϋδροφουράνιο. Έπειτα 

πρόσθεσαν διφαινυλο αιθυλένιο στα δύο ανιοντικά άκρα των διδραστικών 

αλυσίδων και τερµάτισαν την αντίδραση µε το αντιδραστήριο 1-[3-(3-χλωρο-

προπυλο)φαινυλο]-1-φαινυλο αιθυλένιο (σχήµα 10). 

 

Σχήµα 10: 1-[3-(3-χλωρο-προπυλο) φαινυλο]-1-φαινυλο αιθυλένιο 

Όλες οι διαδικασίες έλαβαν χώρα κάτω από συνθήκες υψηλού κενού, σε 

γυάλινες κλειστές συσκευές, καθαρισµένες µε κανονικό βουτυλο-λίθιο. Τα 

πολυµερή που παρασκευάστηκαν υποβλήθηκαν σε τρεις διαδοχικές 

καταβυθίσεις, σε κρύα µεθανόλη, προς εκδίωξη της περίσσειας του 

διφαινυλοαιθυλενίου αλλά και του αντιδραστηρίου τερµατισµού (Ι). 

cursors to some extent. In order to confirm the purity
of cyclic polymers, we employed two liquid chroma-
tography methods; LCCC and interaction chromatog-
raphy (IC) in this report. Generally, IC refers to the
chromatography method utilizing the enthalpic inter-
action between the polymer chains and stationary
phase while SEC separation is due to the entropic
exclusion mechanism. Usually, both size exclusion
and interaction mechanism are operative in the chro-
matographic fractionation of polymers when a porous
stationary phase is employed.33

LCCC utilizes the compensation of size exclusion
and interaction effect of polymer chains with porous
packing materials in chromatographic separation. At
the critical condition of a linear polymer species, the
retention of linear polymers becomes independent of
molecular weight34 while the retention of ring poly-
mers depends on molecular weight and differs from
that of linear polymers.
A deuterated-cyclic PS was also prepared and the

difference in chromatographic retention behavior be-
tween hydrogenated and deuterated-cyclic PSs was
rigorously investigated focusing on isotope effect in
reversed-phase liquid chromatography (RPLC).

EXPERIMENTAL

Materials
The initiator, potassium naphthalenide, was synthe-

sized by the reaction between naphthalene and potas-
sium in THF at room temperature in vacuo. Concen-
tration of the initiator was determined by titration
with standard HCl solution. Tetrahydrofuran (THF),
styrene, styrene-d8 (Aldrich Chemcal Co.), and 1,1-
diphenylethylene (DPE) were purified using the same
methods as reported previously.35 1-[3-(3-chloro-
propyl)phenyl]-1-phenylethylene (I) as described be-
low was synthesized by the Li2CuCl4-mediated cou-
pling reaction of a Grignard reagent of 1-(3-bromo-
phenyl)-1-phenylethylene with 1-bromo-3-chloropro-
pane. The detailed synthetic procedure of I was fol-
lowed by the same manners as reported by Hayashi
et al.,36 and the purification of I was in the same ways
as reported previously.31,35,37

(CH2)3-Cl

CH

I

2=C

Preparation of Cyclic Polystyrenes
The preparation manner of telechelic polystyrenes

with DPE type vinyl groups on both ends is shown
in Scheme 1. All the operations were carried out in

sealed glass apparatuses with breakseals under a pres-
sure of 1! 10"3 Pa or lower. In order to prepare a lin-
ear telechelic polystyrene, firstly styrene was anioni-
cally polymerized with potassium naphthalenide in
THF at "78 #C, secondly DPE was added to the solu-
tion of living polymer for end-capping, and thirdly
I was added for termination at room temperature.
The polymers obtained were purified by precipitation
in an excess amount of methanol three times to re-
move the residual DPE and I. After being freeze-
dried, the telechelic polymers were transferred into
vacuum glass apparatuses and then diluted with puri-
fied THF for subsequent cyclization reactions.35,37

Excess amount of potassium naphthalenide, used as
the linking agent, was introduced into THF solutions
(0.05–0.2 (w/v)%) of the telechelic polymers at room
temperature, and stirred for 1 d. The stoichiometry of
the molar amount of end C=C groups on linear tele-
chelic polymers and that of the lithium naphthalenide
is [Li]/[C=C] $ 5. And the final concentrations of the
coupling reaction is listed in Table I. After being
quenched with dried methanol, the obtained polymer
was precipitated into an excess amount of methanol.

GPC
Fractionation

THF, 78°C

Styrene

1) DPE

2) I

C
- C -

DPE DPE

THF, 78°C

K-Naphthalenide

K-Naphthalenide

Scheme 1.

Synthesis and Purification of Cyclic Polystyrene

Polym. J., Vol. 37, No. 7, 2005 507
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Ακολούθησε πολύ καλή ξήρανση του πολυµερούς µε τη διαδικασία freeze-

drying (εκδίωξη υγρασίας µέσω παγώµατος και διαδοχικής εξάχνωσης µε 

ταυτόχρονο σχηµατισµό αζεοτροπικού µίγµατος). Έπειτα, το απαλλαγµένο 

από υγρασία πολυµερές επαναδιαλυτοποιήθηκε σε τεταραϋδροφουράνιο, 

υπό κενό, προστέθηκε πάλι κάλιο ναφθαλίνιο και έλαβε χώρα η κυκλοποίηση 

σε αραιό διάλυµα. Τέλος, µε τη βοήθεια της υγρής χρωµατογραφίας σε 

κρίσιµες συνθήκες (LCCC: Liquid Chromatography at Critical Conditions), 

έλαβε χώρα διαχωρισµός των κυκλικών από τα γραµµικά πρόδροµά τους, 

αλλά και από γραµµικά ή κυκλικά παράγωγα πολυσυµπύκνωσης 

διαφορετικού µοριακού βάρους. Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζεται ο πολύ 

καλός διαχωρισµός που επετεύχθη από τη συγκεκριµένη επιστηµονική 

οµάδα. 

 

 

Εικόνα 5: Αριστερά, παρουσιάζονται τα χρωµατογραφήµατα των γραµµικών 

πολυστυρενίων µαζί µε τα κυκλικά οµόλογά τους µετά από κλασµατοποίηση 

παρακολουθούµενη µε απλές συµβατικές µεθόδους. Δεξιά, παρουσιάζεται ο 

αποτελεσµατικός διαχωρισµός που επετεύχθη µετά από χρήση της LCCC. Οι µικρές 
κορυφές αντιστοιχούν στα γραµµικά πρόδροµα, τα οποία κάτω από αυτές τις 

συνθήκες εκλούονται στον ίδιο χρόνο ανεξάρτητα από το µοριακό τους βάρος. 

Άλλη µία προτοπόρος σύνθεση, όσο αφορά στην παρασκευή κυκλικών 

πολυµερών, παρουσιάστηκε από τους Monteiro και συνεργάτες το 201066. 

areas were also shown in Figure 1, where the double
vertical bars indicate the boundaries of each fraction.
In Figure 2 are displayed the SEC chromatograms

of the fractionated six hydrogenated-cyclic PSs and
one deuterated-cyclic PS (Cd-5) expressed by solid
lines together with those of their linear precursors
by dotted lines. From SEC chromatograms of all
cyclic PSs, it is evident that the higher molecular
weight polycondensates in raw-products were com-
pletely removed by SEC-fractionation, and that every
cyclic PSs are eluted at longer retention volume than
their linear precursors since the ring closure causes the
reduction in the hydrodynamic volume of the polymer
chains. The difference in the hydrodynamic volume
between linear and cyclic PS is, however, not suffi-
ciently large to provide their complete resolution in
SEC. Accordingly, although the SEC chromatograms
of cyclic PSs do not show any trace of their linear
precursors, it is still probable for the fractionated
polymer to contain very small amount of linear pre-
cursors. In short, it is difficult to quantify the linear
contaminants in the fractionated-cyclic PSs by SEC
measurements only.
In Figure 3, LCCC chromatograms of cyclic PSs

with five different molecular weights and one deuter-
ated-cyclic PS at the critical condition for linear
hydrogenated PSs are displayed. The small peaks
appearing around 4min are for the linear hydrogenat-
ed PSs and the injected solvent. The linear PSs are

eluted at almost the same retention time independent
of molecular weight, which is the typical elution
behavior of the linear polymer chains at the chromato-
graphic critical condition. From the LCCC chromato-
grams of cyclic PSs, it is clear that all the cyclic PSs
are successfully purified by SEC-fractionation. At this
elution conditions, we found from Figure 3 that the
retention time of cyclic PSs increases with increasing
the molecular weight and finally, the cyclic PSs are
completely separated from their linear precursors. At
the same time, it has been found that the elution
behavior of deuterated-cyclic polymer is completely
different from that of the other hydrogenated poly-
mers. That is, deuterated-cyclic PS is eluted even
before the injected solvent, which means that deuter-
ated-cyclic PS eluted in SEC region at the same sep-
aration condition, whereas all the hydrogenated-cyclic
PSs are eluted in interaction chromatography (IC)
region. For this different behavior of deuterated-cyclic
PS, we will discuss more in detail later.
Although LCCC method shows very high resolu-

tion in the separation between linear and cyclic PSs,
it is difficult to quantify the small amount of linear
contaminant because the elution peaks of linear PSs
were mostly overlapped with injected solvent peaks.
Therefore, to quantify the amount of linear PSs accu-
rately, we employed the reversed-phase interaction
liquid chromatography (RPLC) method. Figure 4
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Figure 2. SEC chromatograms of fractionated cyclic PSs (sol-
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Κάνοντας χρήση του ριζικού πολυµερισµού µεταφοράς ατόµου (ATRP: Atom 

Transfer Radical Polymerization), ξεκινώντας από απαρχητή που διέθετε µία 

αλκυνική οµάδα στο απέναντι άκρο από το βρώµιο, παρασκεύασαν γραµµικά 

πολυστυρένια τα οποία φυσικά διατηρούσαν στα άκρα τους τις αρχικές 

οµάδες του απαρχητή. Έπειτα ακολούθησε η µετατροπή του βρωµίου σε 

αζίδιο και τέλος έλαβε χώρα η κυκλοποίηση του γραµµικού τελεχειλικού 

πολυστυρενίου παρουσία CuBr και PMDETA σε τολουόλιο (σχήµα 11).  

 

Σχήµα 11: Συνθετική πορεία παρασκευής κυκλικού πολυστυρενίου µε συνδυασµό 

ATRP και click αντίδρασης µεταξύ ακραίων οµάδων αλκυνίου και βρωµίου παρουσία 

Cu. 

Το µειονέκτηµα της µεθόδου ήταν ότι τα πολυµερή που παρασκευάστηκαν 

εµφάνιζαν πολύ µικρά µοριακά βάρη (< 15 k).  Παρόλα αυτά αποτέλεσε µια 

πολλά υποσχόµενη συνθετική µέθοδο στον τοµέα παρασκευής κυκλικών 

πολυµερών. Ώς πλεονεκτήµατα της µεθόδου µπορούν να αναφερθούν ο 

µικρός χρόνος αντίδρασης κυκλοποίησης και η απoυσία ανάγκης για χρήση 

πολύπλοκων τεχνικών υψηλού κενού, αφού οι αντιδράσεις κυκλοποίησης 

έλαβαν χώρα κάτω από αδρανείς συνθήκες αργού, δίνοντας τη δυνατότητα 

για µεγαλύτερη αραίωση του διαλύµατος κυκλοποίησης που θα αύξανε την 

πιθανότητα σχηµατισµού κυκλικού µακροµορίου σε σχέση µε τα γραµµικά 

πολυσυµπυκνώµατα (εξίσωση Jacombson-Stockmayer). 

Παρόµοιας λογικής ήταν και η σύνθεση που έλαβε χώρα στο εργαστήριό µας 

από τους Τουρή και Χατζηχρηστίδη το 201167 µε τη διαφορά ότι οι τελευταίοι 

χρησιµοποίησαν συνδυασµό ανιοντικού πολυµερισµού και χηµείας clik, 

γεγονός που εξασφάλισε την παρασκευή πολυµερών µε µικρότερες 

κατανοµές µοριακών βαρών και καλύτερη χηµική οµοιογένεια. Οι συνθετικές 

πορείες παρασκευής κυκλικών δισυσταδικών πολυστυρενίου-b-

πολυϊσοπρενίου σε µεγάλη αραίωση, και αντίστοιχων πολυσυσταδικών 

3332 Macromolecules, Vol. 43, No. 7, 2010 Lonsdale et al.

bromide (Cu(II)Br2: Aldrich, 99%); prop-2-ynyl 2-bromo-2-
methylpropanoate (1) was synthesized according to the method
of Luedtke et al. and is well documented.14 Styrene (STY,
Aldrich, >99%) was purified from inhibitor prior to use by
passing through a basic alumina column.

Instruments and Measurements. Size Exclusion Chromatog-
raphy (SEC).All polymer samples were dried prior to analysis in
a vacuum oven for 2 days at 25 !C. The dried polymer was
dissolved in tetrahydrofuran (THF) to a concentration of 1 mg/
mL and then filtered through a 0.45 μm PTFE syringe filter.
Analysis of the molecular weight distributions of the polymers
was accomplished using a Waters 2695 separations module,
fitted with a Waters 410 refractive index detector maintained at
35 !C, a Waters 996 photodiode array detector, and two Ultra-
styragel linear columns (7.8 ! 300 mm) arranged in series.
These columns were maintained at 40 !C for all analyses and
are capable of separating polymers in the molecular weight
range of 500-4 million g/mol with high resolution. All samples
were eluted at a flow rate of 1.0 mL/min. Calibration was
performed using narrow molecular weight PSTY standards
(PDI e 1.1) ranging from 500 to 2 million g/mol. Data acquisi-
tion was performed using Empower software, and molecular
weights were calculated relative to polystyrene standards.

Absolute Molecular Weight Determination by Triple Detec-
tion-SEC. Absolute molecular weights of polymers were deter-
mined using a Polymer Laboratories GPC50 Plus equippedwith
dual angle laser light scattering detector, viscometer, and differ-
ential refractive index detector. HPLC grade tetrahydrofuran
was used as the eluent at a flow rate of 1.0 mL/min. Separations
were achieved using two PLGel Mixed C (7.8 ! 300 mm) SEC
columns connected in series and held at a constant temperature
of 40 !C.The triple detection systemwas calibrated using a 2mg/
mL PSTY Standard (Polymer Laboratories: Mwt = 110 K, dn/
dc=0.185, and IV=0.4872mL/g). Polymer samples of known
concentrationwere freshly prepared inTHFandpassed through
a 0.45 μm PTFE syringe filter just prior to injection. The
absolute molecular weights and dn/dc values were deter-
mined using Polymer Laboratories Multi-Cirrus software. The
dn/dc values determined by the quantitative mass recovery
technique using the Cirrus software were in good agreement
with theory.

Preparative Size Exclusion Chromatography (Prep-SEC).
Linear PSTY was purified using a Varian ProStar preparative
SEC system equipped with a manual injector, differential re-
fractive index detector, and single wavelength ultraviolet-
visible detector. HPLC grade tetrahydrofuran was used as the
eluent at flow rate of 10 mL/min. Separations were achieved
using a PLGel 10 μm 10E3 Å, 300 ! 25 mm preparative SEC
column held at 25 !C. The dried impure polymer was dissolved
in THF to give a concentration of 100mg/mL. This solutionwas
filtered through a 0.45 μmPTFE syringe filter prior to injection.
Fractions were collected manually, and the composition of each
was determined using the Polymer Laboratories GPC50 Plus
equipped with triple detection as described above.

1H Nuclear Magnetic Resonance (NMR). All NMR spectra
were recorded on a Bruker DRX 500 MHz spectrometer using
an external lock (CDCl3) and referenced to the residual non-
deuterated solvent (CHCl3).

Attenuated Total Reflectance Fourier TransformSpectroscopy
(ATR-FTIR). ATR-FTIR spectra were obtained using a hori-
zontal, single bounce, diamond ATR accessory on a Nicolet
Nexus 870 FT-IR. Spectra were recorded between 4000 and
500 cm-1 for 64 scans at 4 cm-1 resolutionwith anOPDvelocity
of 0.6289 cm/s. Solids were pressed directly onto the diamond
internal reflection element of the ATR without further sample
preparation.

Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization-Time-of-Flight
(MALDI-ToF) Mass Spectrometry. MALDI-ToF MS spectra
were obtained using a Bruker MALDI-ToF autoflex III smart-
beam equipped with a nitrogen laser (337 nm, 200 Hzmaximum
firing rate) with a mass range of 600-400 000 Da. All spectra
were recorded in reflectron mode (1500-4500 Da). trans-
2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-propenylidene]malononitrile
(DCTB; 20 mg/mL in THF) was used as the matrix and Ag-
(CF3COO) (2 mg/mL in THF) as the cation source. Samples
were prepared by cospotting the matrix (20 μL), Ag(CF3COO)
(2 μL), and polymer (20 μL, 1 mg/mL in THF) solutions on the
target plate.

Synthesis of CuBr2/PMDETA Complex. Cu(II)Br2 (2.05 g,
9.18 ! 10-3 mol) was stirred in MeOH (200 mL) until complete
dissolution was achieved. To this stirred solution PMDETA
(1.55 g, 8.94 ! 10-3 mol) was added dropwise and stirred for a
further 30 min at RT. The solution was then gravity filtered, the
MeOHwas removed by rotary evaporator, and the complexwas
dried in vacuo for 17 h at 25 !C.

Synthesis of"-PSTY51-Br. Styrene (5 g, 0.05mol), PMDETA
(0.07 mL, 3.57 ! 10-4 mol), CuBr2/PMDETA (0.03 g, 7.14 !
10-5 mol), and initiator (0.07 g, 3.57! 10-4 mol) were added to
a 10 mL Schlenk flask equipped with a magnetic stirrer
and sparged with argon for 15 min to remove oxygen. Cu(I)Br
(0.05 g, 3.57 ! 10-4 mol) was then carefully added to the
solution under an argon blanket. The reaction mixture was
further degassed for 5 min and then placed into a tempera-
ture-controlled oil bath at 80 !C for 6 h. The reaction was
quenched by cooling the reaction mixture to 0 !C, exposure to
air, and dilution with DCM (ca. 3-fold to the reaction mixture
volume). The copper salts were removed by passage through an
activated basic alumina column. The solution was concentrated
by airflow and the polymer was recovered by precipitation into
large volume ofMeOH (20-fold excess to polymer solution), and
the polymer was recovered by vacuum filtration. The polymer
was dried in vacuo for 24 h at 25 !C and characterized by SEC
(Mn = 5100, PDI = 1.10) and triple detection-SEC (Mn =
5300, PDI = 1.10).

Polymers"-PSTY104-Br and"-PSTY136-Brwere synthesized
following a similar procedure with slight variations in concen-
trations of the reactants and polymerization time (Table S1;
available from Supporting Information).

Scheme 1. Synthetic Route for the Preparation of Monocyclic Polystyrene via the Combination of ATRP and CuAAC Click Coupling for Three
Different Chain Lengths:a (a) n = 51, (b) n = 104, and (c) n = 136

aReactants and conditions: (i) CuBr, PMDETA, CuBr2/PMDETA in toluene or bulk at 80 !C; (ii) NaN3 in DMF for 24 h at RT; and (iii) CuBr,
PMDETA in toluene.
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(multiblock) σε υψηλές συγκεντρώσεις πολυµερούς παρουσιάζονται στο 

παρακάτω σχήµα: 

 

 

Σχήµα 12: Σύνθεση κυκλικών δισυσταδικών  και γραµµικών πολυσυσταδικών 

συµπολυµερών πολυστυρενίου-b-πολυϊσοπρενίου µε συνδυασµό ανιοντικού 

πολυµερισµού και χηµείας  click. 

Η σύνθεση περιλαµβάνει αρχικά το διαδοχικό ανιοντικό πολυµερισµό 

στυρενίου και ισοπρενίου, χρησιµοποιώντας ως απαρχητή το 5-

τριαιθυλσιλυλο-4-πεντυνυλ-λίθιο, παρουσία της τριµεθυλο-αιθυλενο-διαµίνης 

(TMEDA) η οποία εξασφαλίζει τη γρήγορη έναρξη του πολυµερισµού, αφού ο 

συγκεκριµένος απαρχητής εµφανίζει στο βενζόλιο υψηλό βαθµό 

συσσωµάτωσης. Έπειτα ακολουθεί ο τερµατισµός του ζωντανού 

δισυσταδικού συµπολυµερούς µε το αντιδραστήριο 1,4-διβρωµο-βουτάνιο 
1971 dx.doi.org/10.1021/ma102900d |Macromolecules 2011, 44, 1969–1976

Macromolecules ARTICLE

Cyclization “Click” Reaction ofr-Acetylene-ω-azido-PS-b-
PI. To a 5 L three-neck round-bottom flask, 2.8 L of cyclohexane,
200mL of DMF, 300mL of THF, and 0.4mL (1.91mmol) of PMDETA
were added. The solution was thoroughly deoxygenated by bubbling
with nitrogen for about 1.5 h. Then, 0.279 g (1.94 mmol) of CuBr was
added, and nitrogen was bubbled through the solution for an extra 0.5 h,
while in a second round-bottom flask 0.2 g (0.011mmol) ofR-acetylene-
ω-azido-PS-b-PI was dissolved in 50 mL of cyclohexane. Upon deox-
ygenating by nitrogen bubbling, a syringe and syringe pumpwere used to
transfer the polymer solution to the rapidly stirring and highly diluted
CuBr/PMDETA solution at a rate of 2mL/h at room temperature. After
complete addition of the polymer solution, the reaction mixture was
allowed to stir for an additional 24 h time period, and then it was
concentrated and precipitated in an excess of methanol, followed by
further purification after passing through a silica column to remove the
copper catalysts. The obtained product was finally dried overnight in a
vacuum oven for 24 h.

Synthesis of Azido-Loaded Merrifield Resin.Merrifield resin
(1 g) (4 mmol Cl-) and NaN3 (0.75 g) (11.54 mmol) were added in
5mL of DMF. The reaction was left under inert gas for 48 h, and then the
resin was filtered, washed successively with DMF, CHCl3, CH2Cl2,
H2O, and methanol, and was dried overnight at the vacuum line.
Purification of Cyclic PS-b-PI by “Click” Reaction with

Azido-Loaded Merrifield Resin. To a three-neck round-bottom
flask, 0.15 g (0.008 mmol) of cyclic PS-b-PI was dissolved in 15 mL of
THF, followed by the addition of 31 μL (0.148 mmol) of PMDETA and
0.25 g (1 mmol of Cl-) of Merrifield resin. The solution was deox-
ygenated by bubbling with nitrogen for about 1 h, and then 0.022 g
(0.153 mmol) of CuBr was added. The reaction mixture was stirred for
48 h prior to filtration to remove the resin, precipitation inmethanol, and
copper removal after passing through a silica column. The crude product
was dried overnight in a vacuum oven for 24 h.
Step-Growth “Click” Reaction of r-Acetylene-ω-azido-PS-

b-PI. To a three-neck round-bottom flask, 0.8 g (0.042 mmol) of

Scheme 1. General Reactions for the Synthesis of R-Acetylene-ω-azido-PS-b-PI Cyclic Diblock and Multiblock Copolymers of
Polystyrene (PS) and Polyisoprene (PI)
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προς παρασκευή του α-ακετυλενο-ω-βρωµο-(πολυστυρένιο-b-

πολυϊσοπρενίου). Σε ένα επόµενο στάδιο, η οµάδα του βρωµίου µετατράπεται 

σε αζίδιο, κι ακολούθως λαµβάνει χώρα η κυκλοποίηση µε αντίδραση click, 

τύπου Diels-Alder, µεταξύ της ακετυλενικής οµάδας και του αζιδίου, αφού 

πρώτα έχει προηγηθεί η αποπροστασία της πρώτης µε το αντιδραστήριο 

TBAF (τετραβουτυλοαµωνιακού φθοριδίου). Σε µεγάλη αραίωση (< 6 x 10-5 g / 

mL) παρασκευάστηκαν κυκλικά δισυσταδικά συµπολυµερή πολυστυρενίου-b-

πολυϊσοπρενίου, ενώ σε υψηλή συγκέντρωση πολυµερούς (~ 5.3 x 10-2 g / 

mL) παρασκευάστηκαν γραµµικά πολυσυσταδικά συµπολυµερή (multiblock) 

πολυστυρενίου-b-πολυϊσοπρενίου. Η σύνθεση αυτή αποτέλεσε µια αρκετά 

σηµαντική επιστηµονική συνεισφορά του εργαστηρίου µας στην παρασκευή 

κυκλικών πολυµερών, αφού η κυκλοποίηση έλαβε χώρα σε αδρανείς 

συνθήκες αργού αποφεύγοντας την χρήση υψηλού κενού, που για τόσο 

µεγάλες αραιώσεις εγκυµονεί πολλούς κινδύνους. Πολύ εύστοχος ήταν και ο 

τρόπος καθαρισµού των κυκλικών παραγώγων από τα γραµµικά πρόδροµά 

τους. Στο σχήµα που ακολουθεί παρουσιάζεται η πορεία καθαρισµού: 

 

Σχήµα 13: Διαχωρισµός των δισυσταδικών κυκλικών συµπολυµερών από τα γραµµικά 

πρόδροµα παρουσία ρητίνης. 

Ο καθαρισµός των κυκλικών συµπολυµερών από τα αντίστοιχα γραµµικά 

έλαβε χώρα παρουσία µιας ρητίνης Merrifield, πλούσιας σε οµάδες αζιδίου για 

την εξασφάλιση click αντίδρασης µεταξύ των οµάδων οι οποίες δεν είχαν 

κυκλοποιηθεί. Με απλή διήθηση, η οποία ακολούθησε την αντίδραση της 

ρητίνης µε το διάλυµα πολυµερούς, ελήφθη πολυµερές του οποίου το 

χρωµατογράφηµα παρουσιάζεται στην παρακάτω εικόνα. 
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there is a small residue of the azido band, probably due to the
unreacted end groups of the dimers and trimers.
To easily purify the cyclic product, an azido-functionalized

Merrifield resin was prepared. The azido loading was adjusted to
be high enough in order to ensure the high “click” reactivity of the
resin. The IR spectra of the Merrifield resin before and after
functionalization are given in Figure 5, where the strong absorp-
tion band of azido groups appears at 2087 cm-1. A “click”
reaction between the cyclic copolymer and the azido-loaded
Merrifield resin followed. A schematic representation of the
procedure is given in Scheme 2. Surprisingly, after the removal
of the resin by simple filtration, the SEC chromatograph of the
copolymer was identical with the trace in Figure 2C, while the
azido band has completely disappeared from the IR spectra
(Figure 4E). The above implies that, apart from the cyclic diblock
copolymer, dimers and trimers were produced, which due to the
high dilution of the solution underwent cyclization reaction
yielding the corresponding cyclic dimer and trimer copolymers.
Consequently, by combining anionic polymerization and “click”
chemistry, the synthesis of a cyclic diblock copolymer with a low
impurity content has been made possible. It should be noted that
the impurities consist of cyclic dimers and trimers copolymers,
structures which seem to exhibit very interesting properties and
could be easily separated by fractionation.

Step-Growth “Click” Coupling of Linear r-Acetylene-ω-
azido-PS-b-PI. One way to verify the degree of chain-end
functionality of the linear R-acetylene-ω-azido-PS-b-PI precursor
is to check the possibility of the intermolecular condensation
reaction by step-growth “click” coupling of the linear R-acet-
ylene-ω-azido-PS-b-PI. The “click” reaction was conducted at
high polymer concentration (5.3 ! 10-2 g/mL) using a good
solvent (THF), a condition that favors the intermolecular
coupling.34 The evolution of the SEC traces with time is shown
in Figure 6. From the first SEC trace of the reaction corresponding
to 2 h, it is clear that the “click” coupling reaction evolved very
quickly, yielding the predictable polycondensates, a sign of high
degree chain-end functionality. Surprisingly, focusing on the
trace corresponding to 216 h, it can be seen that even in this
highly concentrated polymer solution in good solvent, the cyclic
product is also produced, verified by the appearance of a peak in
the SEC to longer retention times relative to the linear precursor,
a result which was also observed in previous studies.45,46 More-
over, the pattern of the chromatograph slightly changed after the
2 h, exhibiting a saturation of the “click” reaction. The latter is
probably either due to the existence of a small quantity of the
linear precursor, which somehow lost one of the end groups
acting as a terminating agent, or is due to the increased viscosity
of the solution and the very high molecular weight of the
prepared polycondensates, which hinders the approach of the
already vastly decreased concentration of chain end groups and
the reaction between them. The second hypothesis is strength-
ened upon observation of the SEC traces corresponding to 2, 3.5,
and 21 h (Figure 6) at the elution volume, where the linear
precursor appears (SEC trace corresponding to 0 h). In this area
on the chromatograph of 2 h, the peak appears at the same time
with the starting material, but a shoulder appears at a slightly
longer retention time. In the next chromatographs the intensity
of this shoulder has increased, while after 52 h of reaction, one
single peak appears with a clear shift to longer retention times
relative to the initial peak at 0 h. From the above it can be
concluded that the step-growth reaction evolved very quickly.
However, due to the extensive coupling of the macromonomers,
the concentration of the chain-end groups was drastically
reduced, probably resulting in the increased possibility of intra-
molecular coupling of the remaining unreacted macromonomers,
since the probability of intermolecular coupling had become very
low, due to the very low mobility of the terminal azido and
alkynyl groups, “buried” in the largely extended polycondensate
coils. The above possibly explains why the step-growth coupling

Figure 5. FTIR spectra of Merrifield resin (A) before and (B) after
reaction with NaN3.

Scheme 2. Schematic Representation of the Purification of the Cyclic PS-b-PI from the Unreacted Linear Precursor with Azido-
Loaded Merrifield Resin
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Εικόνα 6: Χρωµατογράφηµα τελικού δισυσταδικού κυκλικού συµπολυµερούς 

πολυστυρενίου-b-πολυϊσοπρενίου (µαύρη συµπαγής γραµµή) και γραµµικού 
προδρόµου (διακεκοµµένη γραµµή), έπειτα από την αντίδραση µε τη ρητίνη Merrifield, 

η οποία ακολουθήθηκε από απλή διήθηση. Οι δύο κορυφές αριστερά της βασικής 

(συµπαγής µαύρη γραµµή) αντιστοιχούν σε κυκλικά διπλάσιου και τριπλάσιου 

µοριακού βάρους αντίστοιχα. 

Όπως φαίνεται από το παραπάνω χρωµατογράφηµα, εκτός από τα κυκλικά 

ίσου µοριακού βάρους µε τα γραµµικά πρόδροµα, παρατηρήθηκε και η 

παρουσία κυκλικών µε διπλάσιο και τριπλάσιο µοριακό βάρος (οι δύο 

κορυφές αριστερά µε µαύρη συµπαγή γραµµή) οι οποίες οφείλονται σε 

γραµµικά πολυσυµπυκνώµατα διπλάσιου και τριπλάσιου µοριακού βάρους 

που τελικά κυκλοποιήθηκαν. 

 

2.2.2   Ρεολογία και Κυκλικά Πολυµερή 

 

2.2.2.1 Εισαγωγή στην Επιστήµη της Ρεολογίας 

 

Ο όρος Ρεολογία, ετυµολογικά, έχει τις ρίζες του στο ρήµα ρέω, που σηµαίνει 

κινούµαι, και είναι συνυφασµένος µε την ροή της ύλης. Η µελέτη της 

ρεολογίας αφορά στη µελέτη της παραµόρφωσης του σχήµατος της ύλης και 

της ροής όταν σε αυτή εφαρµόζεται µία δύναµη. Το είδος της παραµόρφωσης 
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R-acetylene-ω-azido-PS-b-PI was dissolved in 15 mL of THF, followed
by the addition of 33 μL (0.158 mmol) of PMDETA. The solution was
deoxygenated by bubbling nitrogen for about 1 h, and then 0.023 g
(0.160 mmol) of CuBr was added under vigorous stirring. The progress
of the reaction was monitored by SEC, after extracting small aliquots
from the reaction mixture. The final product was obtained after
precipitation in methanol, purified by silica column chromatography
and dried in a vacuum oven.
Characterization. Size exclusion chromatography (SEC) experi-

ments were conducted at 40 !Cwith a modular instrument consisting of
aWaters model 510 pump, a U6K sample injector, a 401 refractometer, a
486 UV spectrometer, and a set of four μ-Styragel columns with a
continuous porosity range of 106-103 Å. The columns were housed in
an oven thermostatted at 40 !C. THF was the carrier solvent at a flow
rate of 1 mL/min. The system was calibrated with seven PS standards
having molecular weights between 2000 and 1 000 000.

All nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were recorded in
chloroform-d at 25 !Cwith a Varian Unity Plus 300/54NMR spectrometer.

Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy was used for the
determination of the structure of the telechelic polymers. A Perkin-
Elmer Spectrun One model was used.

’RESULTS AND DISCUSSION

The general reactions used for the preparation of the linear
precursor, the cyclic diblock copolymer, and the high molecular
weight multiblock copolymer are presented in Scheme 1. All
synthetic steps followed are summarized below.
Preparation of r-Acetylene-ω-azido-PS-b-PI Linear Pre-

cursor. Using a previously reported alkyne-functionalized anio-
nic initiator (TESPLi),41 styrene and isoprene were copolymerized
by sequential addition. The resulting R-(TES-acetylene)-ω-bro-
mo-PS-b-PI copolymer was characterized by SEC (Figure 2), 1H
NMR (Figure 3), and IR (Figure 4) spectroscopy. Styrene was left
only for 2 h to polymerize due to the acceleration of the
polymerization kinetics generated by the addition of TMEDA,
while the short reaction time is of vital importance in order to avoid
termination reactions41,42 occurring after the completion of the
polymerization process.
As seen in Figure 2a, only a small proportion of polystyryl-

lithium underwent a termination reaction and did not initiate the
polymerization of isoprene. The polymerization reaction of the
isoprene was left only for 1.5 h for the same reasons

Figure 2. (a) SEC trace of R-(TES-acetylene)-ω-bromo-PS-b-PI, (b) the same polymer after fractionation, and (c) the cyclic product.

Figure 3. 1H NMR spectrum of the R-(TES-acetylene)-ω-bromo-PS-b-PI diblock copolymer.
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εξαρτάται από την κατάσταση της ύλης. Για παράδειγµα, τα αέρια και τα υγρά, 

θα ρέουν όταν µία δύναµη ασκηθεί σε αυτά, ενώ παράλληλα τα στερεά, µε την 

εφαρµογή µιας δύναµης, θα παραµορφωθούν ως ένα βαθµό, αλλά θα 

επιστρέψουν στο αρχικό τους σχήµα όταν αυτή η δύναµη πάψει να ασκείται68
. 

 Η χρησιµότητα πολλών υλικών στην καθηµερινή ζωή βασίζεται στη ρεολογική 

τους συµπεριφορά και πολλοί χηµικοί προσπαθούν να παρασκευάσουν και 

να τροποποιήσουν υλικά έτσι ώστε αυτά να διαθέτουν επιθυµητή υφή αλλά 

και συγκεκριµένες ρεολογικές ιδιότητες. Προϊόντα όπως η µους σοκολάτα ή το 

αφρόλουτρο ντους, τα οποία διαθέτουν αφρώδη υφή, προκαλούν ενδιαφέρον 

στους χηµικούς τόσο σε επαγγελµατικό επίπεδο όσο και σε καθαρά 

επιστηµονικό, όσο αφορά στην φυσική τους περιέργεια για αναζήτηση του 

είδους των δυνάµεων που αναπτύσσονται µεταξύ των µορίων τέτοιων 

ουσιών. 

 Η µελέτη του ιξώδους (αντίσταση του υγρού στη ροή) για ουσίες όπως το 

νερό, σε συγκεκριµένη θερµοκρασία, είναι αρκετή για να πάρουµε 

πληροφορίες για την ροή του, κάτι τέτοιο όµως δεν συµβαίνει µε ουσίες όπως 

το κέτσαπ, του οποίου το ιξώδες µειώνεται για παράδειγµα µε την ανακίνηση 

του µπουκαλιού συσκευασίας του. Υπάρχουν δύο πολύ σηµαντικά σηµεία στα 

οποία πρέπει να σταθεί κανείς µελετώντας τις ρεολογικές ιδιότητες των 

διαφόρων υλικών, είτε αυτά είναι µικρά µόρια, όπως για παράδειγµα απλά 

υγρά (κυκλοεξάνιο), είτε πολυµερικά υλικά, δηλαδή µεγαλύτερα και 

πολυπλοκότερα συστήµατα (πολυβουταδιένιο):  

Το πρώτο σηµαντικό σηµείο είναι η µελέτη και γνώση των διαµοριακών 

δυνάµεων, δηλαδή των δυνάµεων που αναπτύσσονται µεταξύ διαφορετικών 

µορίων του ίδιου µορίου, οι οποίες ελέγχουν και καθορίζουν την φυσική 

συµπεριφορά των διαφόρων ουσιών. Όσο µεγαλύτερο είναι ένα µόριο τόσο 

πιο πολλές αλληλεπιδράσεις αναπτύσσονται σε αυτό µεταξύ των επιµέρους 

µορίων του, και άρα το κάνουν να συµπεριφέρεται διαφορετικά κατά την 

εφαρµογή κάποιας δύναµης σε σχέση µε ένα µικρότερο και λιγότερο 

πολύπλοκο µόριο µικρού µοριακού βάρους. 

Το δεύτερο και εξίσου σηµαντικό σηµείο είναι η µεγάλη σηµασία που δίνεται 

στον χρόνο παρατήρησης αυτής της παραµόρφωσης. Ο σύνδεσµος µεταξύ 
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των δύο, προκύπτει από τη δοµή του µορίου ή της ουσίας, και είναι συνέπεια 

των δυνάµεων και του χρόνου που διατίθεται για αλλαγές στη µικροδοµή κατά 

την κίνηση, που µε τη σειρά της προκύπτει από την ύπαρξη θερµικής ή 

µηχανικής ενέργειας. 

Πριν περάσουµε όµως σε πιο λεπτοµερή αναφορά των αρχών που διέπουν 

την ρεολογία, κρίνουµε σκόπιµο να αναφερθούµε σε κάποιες βασικές έννοιες 

και ορισµούς, η γνώση των οποίων είναι απαραίτητη για την κατανόηση αυτού 

του τόσο µεγάλου πεδίου. 

 

2.2.2.2. Ορισµοί Μηχανικών Μεγεθών 

 

Με τον όρο τάση (stress), ορίζεται η πίεση που ασκείται σε κάποιο υλικό και 

έχει ως αποτέλεσµα την µερική ή ολική παραµόρφωσή του. Δεδοµένου ότι η 

πίεση δίνεται από το πηλίκο της δύναµης που ασκείται σε µία επιφάνεια προς 

την  επιφάνεια αυτή, γίνεται εύκολα κατανοητό ότι η τάση µετριέται σε µονάδες 

N/m2 (Pascal) στο διεθνές σύστηµα µονάδων (SI). Υπάρχουν δύο διαφορετικά 

είδη τάσης: Η τάση έκτασης (extensional stress), η οποία προκαλείται για 

παράδειγµα όταν κρεµάσουµε κάποιο βάρος σε ένα σύρµα, και η τάση 

διάτµησης, η οποία ουσιαστικά παράγεται όταν ένα κοµµάτι χαρτί γλιστράει σε 

µία κολλώδη επιφάνεια µε την επίδραση µιας δύναµης που εµείς 

εφαρµόζουµε, µέχρι το χαρτί να καταλάβει την επιθυµητή θέση.  

Με τον όρο διάταση-παραµόρφωση (strain), ορίζεται η σχετική παραµόρφωση 

που προκαλείται σε ένα υλικό όταν σε αυτό ασκηθεί µία τάση. Ουσιαστικά 

δίνεται από την παραµόρφωση διαιρεµένη µε τη µονάδα µήκους και είναι 

µέγεθος χωρίς µονάδες (καθαρός αριθµός). Τόσο η τάση όσο και η ένταση, 

είναι διανυσµατικά µεγέθη, δηλαδή για τον πλήρη ορισµό τους χρειάζεται ο 

καθορισµός του µέτρου και της κατεύθυνσής τους. 

Με τον όρο µέτρο ελαστικότητας (elastic modulus), ορίζεται η µαθηµατική 

περιγραφή ενός αντικειµένου ή υλικού το οποίο έχει την τάση να 

παραµορφώνεται ελαστικά όταν µία δύναµη εφαρµόζεται σε αυτό. Ορίζεται 

επίσης ως η κλίση της καµπύλης στο διάγραµµα τάσης-έντασης στην περιοχή 

ελαστικής παραµόρφωσης. Το µέτρο ελαστικότητας είναι σταθερό σε χαµηλές 
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τάσεις και εντάσεις. Σύµφωνα µε το νόµο του Hooke69, η τάση είναι ευθέως 

ανάλογη της έντασης-παραµόρφωσης. Αντιθέτως σε υψηλές τάσεις και 

εντάσεις δεν παρατηρείται γραµµική εξάρτηση αλλά απότοµη αύξηση της 

έντασης (strain hardening), όταν το υλικό είναι πολυµερικό πλέγµα, και 

απότοµη µείωση (strain softening), όταν το υλικό είναι µέταλλο ή κολλοειδές. 

Όπως φαίνεται και στην παρακάτω εικόνα, ενώ αρχικά η σχέση τάσης (σ) κι 

έντασης (ε) είναι ευθέως ανάλογη, µετά από κάποιες τιµές παρατηρείται 

απότοµη αύξηση ή µείωση της τάσης σε σχέση µε την ένταση. 

 

 

Εικόνα 7: Εκτατική Παραµόρφωση (extensional strain) σε σταθερό όγκο. 

Με τον όρο διάτµηση (shear), ορίζεται η κίνηση της ύλης σε παράλληλα 

στρώµατα. 

Με τον όρο τάση διάτµησης (shear stress), ορίζεται η τάση η οποία 

εφαρµόζεται οµοεπίπεδα ως προς τη διατοµή ενός υλικού. Ουσιαστικά 

προκύπτει από το διάνυσµα της δύναµης που εφαρµόζεται κάθετα στην 

επιφάνεια της διατοµής του υλικού. Συµβολίζεται µε σ και δίνεται από την 

παρακάτω σχέση :  

σ = F/A 
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Εικόνα 8: Σχηµατική αναπαράσταση της τάσης διάτµησης (τ) η οποία ασκείται στην 
κορυφή του τετραγώνου και προκαλεί παραµόρφωση που το µετατρέπει σε 

παραλληλόγραµµο . 

Μονάδες της τάσης διάτµησης στο SI είναι το N/m2. Στην παραπάνω εικόνα 

συναντάµε µία δεύτερη εκδοχή συµβολισµού της διατµητικής τάσης µε το 

γράµµα (τ).  

Ο όρος διάταση διάτµησης (shear strain), δείχνει το πόσο παραµορφώνεται 

ένα υλικό σε διεύθυνση κάθετη και όχι παράλληλη ως προς το αρχικό του 

µήκος (original length). Αν δηλαδή θεωρήσουµε ένα ορθογώνιο τρίγωνο, οι 

δύο κάθετες πλευρές του θα είναι το αρχικό µήκος και η παραµόρφωση 

αντίστοιχα. Αν η γωνία απέναντι ακριβώς από την πλευρά της 

παραµόρφωσης (deformation) συµβολίζεται µε Α, τότε ισχύει η σχέση: tan A = 

ένταση διάτµησης = παραµόρφωση / αρχικό µήκος  

 

Εικόνα 9: Σχηµατική αναπαράσταση της διατµητικής παραµόρφωσης (shear strain) . 

Γίνεται εύκολα αντιληπτό, ότι αν η γωνία Α ισούται µε 90ο, η διατµητική 

παραµόρφωση γίνεται άπειρη. 

Με τον όρο ρυθµός διάτµησης (shear rate), χαρακτηρίζεται η διαφορά 

ταχύτητας dv, µεταξύ δύο παράλληλων επιπέδων ενός υγρού, τα οποία 

απέχουν µεταξύ τους απόσταση dr. Ουσιαστικά δίνεται από το πηλίκο dv / dr.  
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Τέλος µε τον όρο ιξώδες σε µηδενική διάτµηση ηο (Zero Shear Viscosity), 

χαρακτηρίζεται η οριακή τιµή που αποκτά το ιξώδες ενός ιξωδοελαστικού 

υλικού σε χαµηλούς ρυθµούς διάτµησης και σε συγκεκριµένη θερµοκρασία. 

 

2.2.2.3 Νευτώνεια και µη-Νευτώνεια ρευστά 

 

Οι περισσότερες ουσίες µικρού µοριακού βάρους, όπως οργανικά και 

ανόργανα υγρά, διαλύµατα ανόργανων αλάτων, µέταλλα λιωµένα (σε 

θερµοκρασίες πάνω από το σηµείο τήξης) και άλατα, καθώς και αέρια, 

εµφανίζουν χαρακτηριστικά νευτώνειας ροής. Πότε όµως ένα ρευστό ή υγρό 

θεωρείται νευτώνειο; Σύµφωνα µε τον ορισµό, νευτώνειο θεωρείται το ρευστό 

για το οποίο υπό σταθερή θερµοκρασία και πίεση, στην περιοχή απλής 

διάτµησης, ισχύει ότι η διατµητική τάση (σ) είναι ανάλογη µε το ρυθµό 

διάτµησης 𝛾, µε σταθερά αναλογίας το δυναµικό ιξώδες (η). Ουσιαστικά αν 

θέλουµε µε µια µαθηµατική σχέση να περιγράψουµε τη συµπεριφορά ενός 

νευτώνειου ρευστού τότε µπορούµε να γράψουµε την παρακάτω:  

σyx = F/A = η𝛾 

 

Εικόνα 10: Σχηµατική αναπαράσταση µονής κατεύθυνσης διατµητικής ροής70. 

Τυπικά παραδείγµατα νευτώνειων ρευστών αποτελούν τόσο το νερό όσο και 

το σιρόπι από καλαµπόκι (corn syrup), αλλά και το µαγειρικό λάδι (cooking 

oil). Στο σχήµα που ακολουθεί παρουσιάζονται ορισµένα δεδοµένα τάσης 

διάτµησης (shear stress) σε σχέση µε το ρυθµό διάτµησης (shear rate) για τα 

δύο µαγειρικά υλικά που µόλις αναφέρθηκαν. Ουσιαστικά παρατηρείται ευθεία 
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µεταβολή της τάσης διάτµησης σε σχέση µε το ρυθµό διάτµησης, 

χαρακτηριστικό που εµφανίζεται σε όλα τα νευτώνεια ρευστά. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 11: Χαρακτηριστικό διάγραµµα διατµητικής τάσης (shear stress) και ρυθµού 

διάτµησης (shear rate)  νευτώνειων ρευστών71 . 

Θα µπορούσαµε επίσης να αναφέρουµε και άλλη µία παρατήρηση που 

ξεχωρίζει τα νευτώνεια από τα µη νευτώνεια ρευστά. Ας πάρουµε για 

παράδειγµα την περίπτωση του µελιού και της µαγιονέζας. Αν σε ένα βαζάκι 

µέλι τοποθετήσουµε ένα κουτάλι, διαταράσσοντας την ηρεµία του µελιού µέσα 

στο δοχείο και µετά από λίγη ώρα ρίξουµε µια µατιά στο δοχείο, θα 

παρατηρήσουµε ότι η εικόνα του µελιού µέσα σε αυτό έχει επανέλθει πολύ 

γρήγορα στην αρχική (πριν βάλουµε το κουτάλι). Αυτό συµβαίνει γιατί το µέλι 

ως νευτώνειο ρευστό, υπό την επίδραση της βαρύτητας, επέστρεψε µετά την 

αρχική διατάραξη στην αρχική του θέση. Το αντίθετο συµβαίνει µε τη 

µαγιονέζα. Το κενό που δηµιουργείται στο δοχείο της µαγιονέζας µετά την 

τοποθέτηση του κουταλιού θα παραµείνει µόνιµα αφού η µαγιονέζα, ως µη 

νευτώνειο ρευστό, δεν µπορεί να επιστρέψει στην αρχική της θέση και 

αδυνατεί έτσι να καλύψει το κενό που εµείς δηµιουργήσαµε τοποθετώντας το 

κουτάλι στο εσωτερικό του δοχείου. Με αυτό το παράδειγµα γίνεται κατανοητή 

τόσο η διαφορά µεταξύ νευτώνειων και µη νευτώνειων ρευστών όσο και η 
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σηµασία που µπορεί να έχουν οι ρεολογικές ιδιότητες ενός υλικού όσο αφορά 

στη δυνατότητα επεξεργασίας του. 

Την πιο απλή περίπτωση απόκλισης από τη νευτώνεια συµπεριφορά την 

εµφανίζουν ρευστά για τα οποία δεν ισχύει η γραµµική εξάρτηση ρυθµού 

διάτµησης και διατµητικής τάσης. Σε τέτοιου είδους ρευστά µπορούµε να 

συναντήσουµε για παράδειγµα συστήµατα στα οποία η παραπάνω σχέση 

εµφανίζει εξάρτηση από τη διάρκεια και την ιστορία κίνησης. Αυτού του είδους 

τα ρευστά ανήκουν στην κατηγορία των εξαρτηµένων από τον χρόνο ρευστών 

(time dependent fluids)71. 

Άλλη µία πολύ σηµαντική κατηγορία µη νευτώνειων ρευστών αποτελούν τα 

πολυµερή. Ανήκουν σε µία ευρεία κατηγορία ουσιών οι οποίες εµφανίζουν 

χαρακτηριστικά παρόµοια µε ένα παχύρευστο υγρό, αλλά και ελαστικές 

ιδιότητες όπως ένα µέταλλο. Τα υλικά αυτά ονοµάζονται ιξωδοελαστικά και 

εµφανίζουν τεράστιο ενδιαφέρον τόσο στην χηµεία τροφίµων όσο και στη 

βιοµηχανία πλαστικών αλλά και προϊόντων καθηµερινής χρήσης όπως για 

παράδειγµα σαµπουάν, χρώµατα κ.α.λ. 

Μένοντας λίγο ακόµα στην κατηγορία των µη νευτώνειων ρευστών, είναι 

απαραίτητο να αναφέρουµε ότι αυτά δεν παρουσιάζουν τον ίδιο τρόπο 

απόκρισης έναντι της εφαρµογής µιας τάσης ή δύναµης κατά την επεξεργασία 

τους. Για να γίνουµε πιο σαφείς, υπάρχουν ρευστά στα οποία µειώνεται το 

ιξώδες όσο αυξάνεται ο ρυθµός διάτµησης (shear-thinning fluids) ενώ σε 

κάποια άλλα συµβαίνει το αντίθετο, δηλαδή αυξάνεται το ιξώδες µε την 

αύξηση του ρυθµού διάτµησης (shear thickening). Στην πρώτη κατηγορία, 

όπου ανήκουν αρκετά τρόφιµα όπως κρέµες, φυσικοί χυµοί αλλά και 

σαµπουάν, σε χαµηλούς ρυθµούς διάτµησης, το φαινοµενικό ιξώδες, το οποίο 

ορίζεται ως το πηλίκο της τάσης ως προς τον ρυθµό διάτµησης, πλησιάζει σε 

ένα νευτώνειο πλατό, ενώ µειώνεται ραγδαία όταν ο ρυθµός διάτµησης αγγίζει 

υψηλότερες τιµές.  Το αντίθετο συµβαίνει σε ρευστά  που ανήκουν στη 

δεύτερη κατηγορία, όπως για παράδειγµα η βρεγµένη άµµος ή τα 

συµπυκνωµένα αιωρήµατα αµύλου, όπου σε υψηλούς ρυθµούς διάτµησης, 

παρατηρείται αύξηση του ιξώδους. Σκεφτείτε ένα σύνολο σωµατιδίων τα 

οποία αιωρούνται µέσα σε ένα διάλυµα. Σε χαµηλούς ρυθµούς διάτµησης, ο 

διαλύτης δρά ως λιπαντικό ανάµεσα στα διάφορα σωµατίδια, αλλά 
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αποµακρύνεται απότοµα από αυτά σε υψηλούς ρυθµούς διάτµησης, κάτι που 

οδηγεί σε πιο συµπαγείς δοµές µεταξύ των σωµατιδίων. 

 

2.2.2.4 Φαινόµενα που συνδέονται µε τη µη νευτώνεια ροή στην 
καθηµερινή ζωή 

 

Σε προηγούµενη παράγραφο έγινε αναφορά στις µεγάλες διαφορές που 

εµφανίζουν τα νευτώνεια και µη νευτώνεια ρευστά, όσο αφορά στις 

ρεολογικές τους ιδιότητες. Στα πλαίσια της αναζήτησης φαινοµένων ροής 

υλικών στην καθηµερινή ζωή, αφού η ροή είναι απαραίτητη προϋπόθεση για 

τη µελέτη των ρεολογικών ιδιοτήτων, θα αναφέρουµε µια σειρά από 

παραδείγµατα µη νευτώνειας ροής που θα µας βοηθήσουν στην καλύτερη 

κατανόηση της ρεολογίας και των αρχών που τη διέπουν, παράλληλα όµως  

θα αποτελέσουν και µία µικρή εισαγωγή για την επόµενη υποενότητα που 

αναφέρεται στη ρεολογία πολυµερών, τα οποία αποτελούν κατεξοχήν 

παράδειγµα ρευστών που εµφανίζουν µη νευτώνεια συµπεριφορά, αλλά και 

το πεδίο έρευνας της συγκεκριµένης διατριβής. 

Όταν µία περιστρεφόµενη ράβδος βυθίζεται µέσα σε ένα νευτώνειο υγρό, 

όπως είναι για παράδειγµα το νερό, ο µηνίσκος του υγρού κατεβαίνει εξαιτίας 

των φυγόκεντρων δυνάµεων που αναπτύσσονται. Αντίθετα, όταν µία 

περιστρεφόµενη ράβδος βυθιστεί µέσα σε ένα πολυµερικό διάλυµα µεγάλης 

συγκέντρωσης ή σε ένα πολυµερικό τήγµα, οι αντίστοιχοι µηνίσκοι 

αναρριχώνται πάνω στη ράβδο. Το τελευταίο φαινόµενο εµφανίζεται µόνο σε 

µη νευτώνεια ρευστά και είναι γνωστό ως φαινόµενο Weissenberg  

(Weissenberg rod climbing effect). Οφείλεται στις κανονικές τάσεις που επάγει 

η διάτµηση που προκαλείται από την περιστρεφόµενη ράβδο στο πολυµερικό 

ρευστό, αφού το εκτείνει και το προσανατολίζει ανάλογα72. 

Άλλο φαινόµενο που συνδέεται µε τη µη νευτώνεια συµπεριφορά των 

πολυµερικών υγρών είναι το γνωστό µε την ονοµασία «διόγκωση καλουπιού» 

(extrudate or die swell). Εµφανίζεται όταν πολυµερικά τήγµατα διέρχονται 

µέσα από ένα καλούπι. Η διάµετρος του υγρού περνώντας µέσα από ένα 

κυκλικό καλούπι µπορεί να τριπλασιαστεί, όταν προόκειται για ένα µη 
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νευτώνειο πολυµερικό τήγµα, αλλά αν πρόκειται για νευτώνειο ρευστό αυξάνει 

το πολύ κατά 10% της αρχικής. Είναι κι αυτό αποτέλεσµα της συνισταµένης 

των κανονικών τάσεων που ασκούνται στο καλούπι από τη διάτµηση. Καθώς 

το ρευστό εξέρχεται από το καλούπι για να σχηµατίσει µια ελεύθερη επιφάνεια 

µε τον περιβάλλοντα αέρα, η συσσωρευµένη διαφορά τάσης τείνει να σπρώξει 

το ρευστό σε βαθµωτή κατεύθυνση. 

Ένα τελευταίο παράδειγµα χαρακτηριστικό της µη νευτώνειας συµπεριφοράς 

των πολυµερικών ρευστών αποτελεί η λεγόµενη ελαστική ανάκρουση (elastic 

recoil). Ένα πολυµερικό φύλλο το οποίο ρέει από ένα δοχείο µπορεί να κοπεί 

µε ένα ψαλίδι, αλλά το τµήµα που βρίσκεται στην κορυφή επιστρέφει µόνο του 

πάλι µέσα στο δοχείο.  

 

2.2.2.5 Ρεολογία και επιστήµη πολυµερών 

 

Για να περιγράψει κανείς τη συµπεριφορά ενός υλικού, σχεδόν πάντα, 

χρειάζεται να συγκεντρώσει κάποια ποιοτικά χαρακτηριστικά που αυτό 

εµφανίζει. Άµεσα τίθενται κάποια εύλογα ερωτήµατα όπως, τι καθιστά αυτό το 

υλικό διαφορετικό από τα άλλα, αν υπάρχει κάποιο µοντέλο που να 

περιγράφει επαρκώς τη συµπεριφορά του υλικού, αν υπάρχουν άλλα 

φαινόµενα που να µπορούν να περιγραφούν µε το ίδιο µοντέλο ή ακόµα και τι 

ρόλο µπορεί να παίξει αυτό το υλικό στη βελτίωση της καθηµερινής ζωής, και 

τέλος, πως αυτό ανταποκρίνεται σε κάποιες διαδικασίες κατεργασίας ή 

επεξεργασίας σε ένα εργαστήριο έρευνας ή στην παραγωγή µιας 

βιοµηχανικής µονάδας. Αν θεωρήσουµε ότι το υποτιθέµενο υλικό είναι ένα 

πολυµερές, µπορούµε ταυτόχρονα να ισχυριστούµε ότι οι ρεολογικές του 

ιδιότητες είναι ένα από τα πιο σηµαντικά ποιοτικά χαρακτηριστικά που το 

καθιστούν µοναδικό αλλά και ευρέως χρήσιµο στην σύγχρονη βιοµηχανία. 

Αφού όµως προηγουµένως έχουµε δεχθεί ότι η ρεολογία είναι η επιστήµη της 

παραµόρφωσης (deformation) και της ροής (flow) της ύλης, πώς αυτή δίνει 

πληροφορίες για την ποιότητα ενός πολυµερικού µορίου, το οποίο εκ πρώτης 

άποψης δεν σχετίζεται µε κίνηση, ροή άρα κατ’ επέκταση µε την υγρή φάση 

της ύλης;  
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2.2.2.5.1 Πολυµερικά Υγρά 

 

Για να απαντήσουµε στο παραπάνω ερώτηµα θα εισάγουµε τον όρο 

πολυµερικά υγρά (polymer liquids)71. Τα πολυµερικά υγρά είναι κάτι παρόµοιο 

µε τα απλά υγρά, µε τη διαφορά ότι τα επιµέρους τµήµατά τους είναι µεγάλα 

µόρια, δηλαδή πολυµερικές αλυσίδες. Η διαφορά τους µε τα απλά συµβατικά 

υγρά είναι ότι εµφανίζουν ιδιότητες παρόµοιες τόσο µε τα υγρά όσο και µε τα 

στερεά, κάτι που τα καθιστά µοναδικά ως υλικά και τους προσδίδει τον 

χαρακτηρισµό, πολύπλοκα ρευστά (complex fluids). Οι δυναµικές τους 

ιδιότητες µπορεί να µην είναι θερµοδυναµικές σταθερές αλλά µόνιµες 

σταθερές εξαρτόµενες από την ιστορία των δυνάµεων που έχουν εφαρµοστεί 

σε αυτά. Ένα παράδειγµα µπορεί να είναι το ιξώδες το οποίο αποτελεί 

συνάρτηση του ρυθµού διάτµησης (shear rate) ή το ιξώδες το οποίο αλλάζει 

µε τον χρόνο.  

Το κοινό χαρακτηριστικό όλων των πολυµερικών µορίων, είναι ότι 

αποτελούνται από µεγάλου µήκους αλυσίδες µονοµερών τα οποία µεταξύ 

τους είναι συνδεδεµένα µε χηµικούς δεσµούς. Το κύριο χαρακτηριστικό όµως 

που κάνει τα πολυµερικά µόρια να ξεχωρίζουν από άλλα ρευστά που 

εµφανίζουν πολύπλοκη συµπεριφορά, είναι η γραµµική διάταξη των αλυσίδων 

που τα απαρτίζουν. Δεν είναι τόσο το µεγάλο µοριακό τους βάρος το οποίο 

ευθύνεται για την περίεργη συµπεριφορά τους, όσο το ότι αλυσίδες τόσο 

µεγάλου µοριακού βάρους (103-109 g / mol), είναι γραµµικά διατεταγµένες. Για 

παράδειγµα ένα αιώρηµα από κόκκους πολυστυρενίου (σε στερεή 

κατάσταση) µπορεί να συµπεριφέρεται πιο πολύ ως αιώρηµα και όχι τόσο ως 

πολυµερικό διάλυµα διότι οι κόκκοι που το απαρτίζουν έχουν σφαιρικό σχήµα 

και η διάµετρός τους επηρεάζει αρκετά µεγέθη, όπως το ιξώδες, που είναι 

πολύ χαρακτηριστικά για τη ροή των διαφόρων µορίων. Από την άλλη 

πλευρά, ένα διάλυµα πολυστυρενίου σε κυκλοεξάνιο αποτελεί τον ορισµό του 

πολυµερικού υγρού. 

Επίσης, ένα µεγάλο µπωλ µε µακαρόνια µπορεί να παροµοιαστεί µε ένα 

πολυµερικό υγρό κι αυτό γιατί: 
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1. Τα µακαρόνια µοιάζουν µε πολυµερικές αλυσίδες αφού κι αυτά έχουν 

µεγάλο µήκος και είναι εύκαµπτα. 

2. Ως σύνολο µπορούν και παίρνουν το σχήµα του µπωλ στο οποίο τα 

έχουµε τοποθετήσει, όπως συµβαίνει και µε τα πολυµερή σε ένα πολυµερικό 

διάλυµα.  

Το ερώτηµα που τίθεται πλέον είναι το κατά πόσο µπορούµε να 

χρησιµοποιήσουµε το µπωλ µε τα µακαρόνια ως µοντέλο προσοµοίωσης για 

να κατανοήσουµε τη συµπεριφορά των πολυµερικών υγρών. Αυτό δεν µπορεί 

να γίνει µε απόλυτο τρόπο κι αυτό γιατί στο µπωλ µε τα µακαρόνια δεν 

λαµβάνουµε υπόψη, τόσο την τυχαία κίνηση των αλυσίδων σε ένα 

πολυµερικό υγρό όσο και τη θερµοκρασία. Πολλές από τις ιδιότητες των 

πολυµερικών υγρών όπως είναι η ροή, οφείλονται στην τυχαία γραµµική 

µεταφορική κίνηση των πολυµερικών τµηµάτων. Η τυχαία αυτή κίνηση κατά 

µήκος της αλυσίδας και η επίδραση των διαφόρων συστατικών, για 

παράδειγµα πολυµερούς και διαλύτη, είναι που ευθύνονται για τις ιδιαίτερες 

ιδιότητες των πολυµερικών υγρών.  

Ο πιο απλός ορισµός που µπορεί να περιγράψει την κατάσταση ενός 

πολυµερικού υγρού είναι η κατάσταση τήγµατος. Αν πάρουµε ένα πολυµερές 

καθαρό από πρόσθετα και το φέρουµε σε τέτοια θερµοκρασία ώστε να λιώσει, 

τότε µπορούµε να ισχυριστούµε ότι αυτή είναι η κατάσταση τήγµατος (molten 

state). Αυτή η κατάσταση µοιάζει µε µακαρόνια µέσα σε µπολ, µε τη διαφορά 

ότι στην πρώτη περίπτωση (υγρό πολυµερές), οι πολυµερικές αλυσίδες 

βρίσκονται σε συνεχή κίνηση. 

Άλλη µια εκδοχή του πολυµερικού υγρού είναι η κατάσταση αραιού 

διαλύµατος (dilute solution), στην οποία µόρια πολυµερούς έχουν προστεθεί 

ως πρόσθετα σε µεγάλη ποσότητα διαλύτη. Αυτή την κατάσταση µπορεί να 

την φανταστεί κανείς ως µία αλυσίδα πολυµερούς τοποθετηµένη σε µία 

θάλασσα διαλύτη. Είναι ισοδύναµη της µίας αλυσίδας αφού το διάλυµα είναι 

τόσο αραιό που η κίνηση της κάθε αλυσίδας δεν επηρεάζει ούτε επηρεάζεται 

από τις γειτονικές. 

Μεταξύ των δύο παραπάνω ακραίων καταστάσεων µπορεί κανείς να διακρίνει 

και την ηµι-αραιή περιοχή (semi-dilute region), όπου λόγω αύξησης της 
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συγκέντρωσης του πολυµερούς στο πολυµερικό διάλυµα µπορούµε να 

θεωρήσουµε ότι οι αλυσίδες αρχίζουν σιγά-σιγά να πλησιάζουν η µία την άλλη 

και να έρχονται σε επαφή. 

Τέλος, αυξάνοντας ακόµα περισσότερο τη συγκέντρωση του πολυµερούς, 

µπορούµε να φτάσουµε στο όριο του πυκνού διαλύµατος (concentrated 

solution), στο οποίο αρχίζουν οι εµπλοκές (entanglements) µεταξύ των 

αλυσίδων. Θα µπορούσαµε περιγραφικά να πούµε ότι η κατάσταση τήγµατος 

µοιάζει µε σούπα από µπλεγµένα µακαρόνια, χωρίς όµως υγρά, ενώ η 

κατάσταση εµπλοκών µε σούπα από µπλεγµένα µακαρόνια, υγρή όµως.   

 

2.2.2.5.2 Χρόνος παρατήρησης και χρόνος χαλάρωσης υλικών 

 

Πολλά υλικά µπορούν να κατηγοριοποιηθούν ως στερεά ή ρευστά αν 

εµφανίζουν ελαστική ή ιξώδη συµπεριφορά αντίστοιχα. Αυτή η ταξινόµηση 

είναι λίγο επισφαλής, αφού για παράδειγµα στην κατηγορία των ρευστών 

µπορούν να συµπεριληφθούν τόσο τα υγρά όσο και τα αέρια, κάτω από 

ορισµένες συνθήκες και προϋποθέσεις, παρά το γεγονός ότι εµφανίζουν 

διαφορετική διάταξη µορίων στο εσωτερικό τους. Οι θερµοδυναµικές ιδιότητες 

αυτών των συστηµάτων είναι αρκετά διαφορετικές. Ένας ιδανικός τρόπος για 

να αποφανθεί κάποιος για το αν ένα υλικό είναι στερεό ή ρευστό είναι η 

πειραµατική παρατήρηση.  

Το αν µία ουσία συµπεριφέρεται ως στερεό ή υγρό εξαρτάται σε πολύ µεγάλο 

βαθµό από τον χρόνο παρατήρησης. Ας πάρουµε για παράδειγµα την 

περίπτωση του µολύβδου: Ο µόλυβδος (Pb) είναι ένα µεταλλικό στερεό το 

οποίο παλαιότερα χρησιµοποιούνταν ως υλικό στους τρούλους των 

εκκλησιών. Πέρα από τη µεταλλική στερεή του φύση, εµφανίζει και ιδιότητες 

ρευστού σε µεγάλους χρόνους παρατήρησης. Για παράδειγµα µπορεί και ρέει 

σε βάθος χρόνου, υπό την επίδραση του βάρους του, µε αποτέλεσµα ύστερα 

από πολλά χρόνια, να παρατηρείται υποχώρηση του υλικού και φθορά του 

τρούλου.  
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Από την άλλη µεριά, φαινοµενικά υγρές ουσίες, όπως για παράδειγµα το 

νερό, εµφανίζουν ελαστική συµπεριφορά στερεού όταν υπόκεινται σε µικρού 

χρονικού διαστήµατος υπερηχητικούς παλµούς, φαινόµενο που αποτελεί την 

βασική αρχή στην οποία στηρίζονται οι υπέρηχοι στον τοµέα της ιατρικής.  

Από τα  παραπάνω παραδείγµατα γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι για να 

ταξινοµήσουµε µία ουσία σε µία από τις τρεις µορφές της ύλης θα πρέπει να 

λάβουµε υπόψη τον χρόνο πειραµατικής µέτρησης-παρατήρησης σε σχέση µε 

τον χαρακτηριστικό χρόνο της ουσίας. 

Ας θεωρήσουµε τώρα ένα υλικό στο οποίο όλα τα µόρια ή σωµατίδια (µεγάλα 

ή µικρά), έχουν χρόνο να διαχέονται εως ότου βρεθούν σε κατάσταση 

χαµηλής ενέργειας. Αν τώρα εφαρµόσουµε µία απότοµη δύναµη 

παραµόρφωσης στο υλικό αυτό στην ουσία αποθηκεύεται ενέργεια, αφού 

διαταράσσοντας την κατάσταση ηρεµίας των µορίων, αυτά αποκτούν ενέργεια 

υψηλότερη από την αρχική (πριν την παραµόρφωση). Καθώς διατηρούµε τα 

µόρια σε αυτήν την καινούρια υψηλότερη ενεργειακά κατάσταση, είναι εύκολο 

να προκληθεί ιξώδης ροή, αφού τα µόρια του υλικού έχουν την τάση να 

κινηθούν για να επιστρέψουν σε χαµηλότερες άρα και πιο σταθερές 

ενεργειακά καταστάσεις. Μπορούµε να ορίσουµε τώρα ως χρόνο χαλάρωσης 

(relaxation time) τον χρόνο που χρειάζεται η παραπάνω διαδικασία για να 

λάβει χώρα. Ο χρόνος χαλάρωσης συµβολίζεται µε (τ) ή µε (λ) και αν 

συµβολίσουµε µε (t) τον χρόνο πειραµατικής παρατήρησης µπορούµε να 

ορίσουµε τον αριθµό Deborah (De), ως το πηλίκο των δύο παραπάνω 

χρόνων:  

𝐷𝑒 =   
𝜏
𝑡 

Στο βιβλίο Judges in the Old Testament, η προφήτης Deborah, είχε δηλώσει 

ότι: “Τα βουνά έρεαν πριν από το Θεό„ το οποίο µεταφρασµένο µε 

ρεολογικούς όρους από τον καθηγητή M. Reiner, σηµαίνε ότι το κάθε τι 

µπορεί να ρέει αν του δοθεί ο απαιτούµενος χρόνος παρατήρησης. Δεν είναι 

τυχαία λοιπόν η ονοµασία του παραπάνω πηλίκου σε αριθµό Deborah82. Ο 

αριθµός Deborah, είναι καθαρός αριθµός, δηλαδή δεν έχει µονάδες, και είναι 

αυτός που καθορίζει την κατάσταση της ύλης σε σχέση µε τον χρόνο 

παρατήρησης. Με βάση αυτόν τον αριθµό λοιπόν µπορεί να γίνει πιο αυστηρή 



 75 

προσέγγιση στην κατηγοριοποίηση των υλικών και έτσι µπορούµε να 

διακρίνουµε τρεις κατηγορίες: Για De >> 1, το υλικό παρουσιάζει ιδιότητες 

παρόµοιες µε τα στερεά. Για De ~ 1, εµφανίζει ιξωδοελαστική συµπεριφορά 

(ελαστικότητα στερεού και ιξώδες ρευστού). Τέλος για De << 1, το υλικό 

εµφανίζει ιδιότητες παρόµοιες µε τα υγρά. 

Ο χρόνος χαλάρωσης ορίστηκε παραπάνω ως ο χρόνος που χρειάζεται µία 

ουσία για να µειώσει την τάση που δηµιουργήθηκε σε αυτή, από την επίδραση 

µιας παραµόρφωσης, µέσω της ροής. Παρακάτω δίνονται µερικοί χρόνοι 

χαλάρωσης για τις τρεις διαφορετικές µορφές της ύλης. 

Πίνακας 1: Χρόνοι χαλάρωσης των τριών µορφών της ύλης. 

 

Κατάσταση της ύλης 

Χρόνος χαλάρωσης 

(seconds) 

αέρια τ < 10-6 

υγρή 10-6 < τ < 102 

στερεή τ > 102 

 

Δεδοµένου ότι ο χρόνος κίνησης ενός µορίου εξαρτάται κυρίως από το 

γραµµικό σχήµα του µορίου, ειδικά όταν πρόκειται για πολυµερικά µόρια, και 

λαµβάνοντας υπόψη ότι όσο µεγαλώνει το µοριακό βάρος ενός πολυµερούς 

τόσο πιο µακρύ στατιστικά γίνεται το µόριο, εύλογα µπορεί να υποθέσει κανείς 

ότι υπάρχει απόλυτη εξάρτηση µεταξύ του χρόνου χαλάρωσης και του 

µοριακού βάρους. Κάτι τέτοιο όµως δεν ισχύει. Δεν µπορεί δηλαδή να 

ισχυριστεί κάποιος ότι δύο διαφορετικά πολυµερή του ίδιου µοριακού βάρους 

εµφανίζουν τον ίδιο χρόνο χαλάρωσης, παρά µόνο ότι υπάρχει µία εκθετική 

εξάρτηση µεταξύ των δύο, ανάλογα µε την κατάσταση του πολυµερικού 

υγρού. Το σίγουρο όµως είναι ότι για πολυµερικά τήγµατα γραµµικών 

αλυσίδων µε εµπλοκές, όσο αυξάνει το µοριακό βάρος αυξάνει και ο χρόνος 

χαλάρωσης άρα το πλατό που εµφανίζεται σε ένα δυναµικό διάγραµµα είναι 

µεγαλύτερο (εικόνα 12).  
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Εικόνα 12: Δυναµικό διάγραµµα που δείχνει την αύξηση του πλατώ χαλάρωσης, όταν 

αυξάνεται το µοριακού βάρους του πολυµερούς. Όπου το Μ αναπαριστά το µοριακό 

βάρος, το G´ το µέτρο ελαστικότητας και το ω τη συχνότητα παρατήρησης72. 

Στην περιοχή των εµπλοκών (entanglement region), όπου οι πολυµερικές 

αλυσίδες αρχίζουν και µπλέκουν η µία µε την άλλη, αναµένονται µεγαλύτεροι 

χρόνοι χαλάρωσης από την περίπτωση του αραιού διαλύµατος, όπου η µία 

αλυσίδα δεν βλέπει ουσιαστικά την άλλη, δεν αλληλεπιδρά µε την γειτονική 

της, άρα χρειάζεται λιγότερο χρόνο για να έρθει σε κατάσταση ισορροπίας. 

Παρακάτω παρουσιάζεται ένας αντιπροσωπευτικός πίνακας εξάρτησης του 

χρόνου χαλάρωσης από το µοριακό βάρος σε συνάρτηση όµως µε την 

κατάσταση στην οποία βρίσκεται το πολυµερικό υγρό. 
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Πίνακας 2: Εξάρτηση του χρόνου χαλάρωσης από το µοριακό βάρος, ανάλογα µε την 

κατάσταση του πολυµερικού υγρού. 

 

 

                                 Αραιό διάλυµα σε κακό διαλύτη            τ ~ Μ1.0 

                                            Αραιό διάλυµα σε θ-διαλύτη                  τ ~ Μ1.5 

                                      Αραιό διάλυµα σε καλό διαλύτη            τ ~ Μ1.8 

                                      Ηµιαραιό διάλυµα                                  τ ~ Μ2.0  

                                      Τήγµατα µε εµπλοκές                            τ ~ Μ3.4 

 

2.2.2.5.3 Γραµµικές ιξωδοελαστικές ιδιότητες 

 

Γενικά, η ελαστική φύση ενός υλικού σχετίζεται µε κάποιο είδος ισορροπίας 

που υπάρχει στη µικροδοµή του µορίου του. Όταν αυτή η ισορροπία για 

κάποιο λόγο διαταράσσεται, οι θερµοδυναµικές δυνάµεις που αναπτύσσονται 

τείνουν να επαναφέρουν τα µόρια στην αρχική τους θέση µε στόχο, να 

ανακτήσουν την αρχική τους ισορροπία. Η ενέργεια που σχετίζεται άµεσα µε 

αυτή τη διαδικασία ανάκτησης της ισορροπίας είναι η ελαστική ενέργεια.  

Τα διάφορα µόρια που υπάρχουν στο εσωτερικό ενός πολυµερικού µορίου, 

µπορούν να θεωρηθούν ως µικρά ελατήρια. Αν εφαρµόσουµε σε αυτά µικρές 

τάσεις θα παραµορφωθούν στιγµιαία, αλλά θα ανακτήσουν το αρχικό τους 

σχήµα όταν πάψει η εφαρµογή των τάσεων αυτών. Αυτό φυσικά προϋποθέτει 

τη µικρή παραµόρφωσή τους, διότι αν εφαρµοστούν πολύ µεγάλες τάσεις το 

υλικό δεν θα αντέξει την πίεση και η παραµόρφωση που θα επέλθει θα είναι 

µόνιµη. Κάτι ανάλογο συµβαίνει και όταν ένα έµβολο βυθιστεί σε ένα δοχείο 

µε λάδι. Μικρή τάση, άρα και µικρή παραµόρφωση, θεωρείται η κίνηση του 

έµβολου µέσα στο δοχείο, ενώ µεγάλη τάση και µόνιµη παραµόρφωση θα 

θεωρηθεί αυτή που θα προκαλέσει την εξαγωγή του τελευταίου από το 

δοχείο. 

Το ίδιο συµβαίνει και µε τα πολυµερικά υγρά-ρευστά. Σε µικρές 

παραµορφώσεις έχουν την ικανότητα να δρούν ελαστικά επαναφέροντας τα 

Κατάσταση                                        Εξάρτηση       
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µόριά τους στην αρχική, πριν την παραµόρφωση, κατάσταση. Σε τέτοιες 

περιοχές µικρής παραµόρφωσης, η απόκρισή τους θεωρείται γραµµική 

δηλαδή το άθροισµα δύο παραµορφώσεων θεωρείται ίσο µε το άθροισµα δύο 

επί µέρους αποκρίσεων σε αυτές. Αναφερόµενοι λοιπόν στον όρο «περιοχή 

γραµµικής ιξωδοελαστικότητας», εννοούµε την περιοχή χαµηλών τάσεων και 

παραµορφώσεων όπου, χρησιµοποιώντας ως παράδειγµα τα δύο µηχανικά 

ανάλογα που προαναφέρθηκαν, ούτε το ελατήριο παθαίνει µόνιµη 

παραµόρφωση, ούτε το έµβολο βγαίνει ολόκληρο έξω από το δοχείο µε το 

λάδι. 

Αν θέλαµε τώρα να εισάγουµε δύο χαρακτηριστικά µεγέθη για να µπορέσουµε 

να δώσουµε µαθηµατική υπόσταση στην φυσική προσέγγιση των δύο 

µηχανικών αναλόγων, τότε θα µπορούσαµε να χρησιµοποιήσουµε για το 

ελατήριο το µέτρο ελαστικότητας G (modulus) και για το έµβολο που είναι 

βυθισµένο στο δοχείο µε το λάδι το ιξώδες η (viscosity). 

Τεστ που χρησιµοποιούνται ευρέως για την απόδειξη γραµµικής απόκρισης 

ουσιών όπως τα πολυµερή είναι: 

1. Κυµατική-ταλάντωση (oscillatory), όπου γίνεται εφαρµογή τάσης ή 

παραµόρφωσης ταλάντωσης σε µικρό εύρος ταλάντωσης, και µέτρηση 

της απόκρισης του υλικού. 

2. Χαλάρωση τάσης (stress relaxation), όπου µία σταθερή τάση 

παραµόρφωσης εφαρµόζεται στο υλικό και µελετάται η µείωση των 

τάσεων (χαλάρωση) σε σχέση µε κάποιες τιµές ισορροπίας. 

3. Ερπυσµός (creep), όπου σταθερή τάση εφαρµόζεται και µετράται η 

απόκριση παραµόρφωσης. 

 

2.2.2.5.4 Απόκριση ταλάντωσης (oscillatory response) 

 

Σε αυτήν την υποενότητα θα ασχοληθούµε µε την πιο δυσνόητη απόκριση 

που παρουσιάζουν τα διάφορα υλικά στην περιοχή γραµµικής 

ιξωδοελαστικότητας, την απόκριση ταλάντωσης. Αυτή αφορά στον τρόπο 
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αντίδρασης ενός υλικού όταν σε αυτό εφαρµοστεί κυµατοειδής τάση ή 

παραµόρφωση. Το πεδίο αυτό εξηγεί και γιατί η µελέτη της ρεολογίας µπορεί 

να θεωρηθεί ως µηχανική φασµατοσκοπία, αφού κάτι ανάλογο γίνεται και 

στην φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR). Δίνεται ενέργεια υπό µορφή κύµατος 

στα µόρια, και έπειτα παρατηρείται ο τρόπος δόνησης των µορίων καθώς και 

ο τρόπος χαλάρωσής τους µέσω των δονήσεων αυτών, δίνοντας στο φάσµα 

υπερύθρου χαρακτηριστικές συχνότητες και ενέργειες σε κυµαταριθµούς (cm-

1).  

Όταν ένα δείγµα µιας ουσίας τοποθετηθεί µέσα σε µία επίπεδη ή κωνική 

συσκευή, είναι δυνατή η εφαρµογή µιας παραµόρφωσης ταλάντωσης υπό 

σταθερή συχνότητα. Ύστερα από µία περίοδο επώασης, θα δηµιουργηθεί µία 

τάση σε ευθεία απόκριση ως προς την εφαρµοζόµενη παραµόρφωση εξαιτίας 

των παροδικών αποκρίσεων που προέρχονται από τη συσκευή ή ακόµα και 

από το δείγµα. Αν η παραµόρφωση εµφανίζει ταλαντωτικές τιµές, τότε και η 

τάση που θα δηµιουργηθεί θα εµφανίζει ταλαντωτική-κυµατοειδή εξάρτηση µε 

τον χρόνο. 

 

Εικόνα 13: Η ταλαντωτική παραµόρφωση και τάση απόκρισης για µια ιξωδοελαστική 
ουσία72. 

Οι πληροφορίες που µπορούµε να πάρουµε από την παραπάνω εικόνα, δεν 

είναι και τόσο αντιπροσωπευτικές της ποιότητας του υλικού που µελετάται. 

Είναι αναγκαίος ο προσδιορισµός µεγεθών όπως το µέτρο ελαστικότητας, το 

ιξώδες ή ο χρόνος χαλάρωσης για να µπορέσουµε να κατανοήσουµε τη 
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συµπεριφορά του υλικού σε µια τέτοιου είδους εφαρµογή τάσης-

παραµόρφωσης. Για να πάρουµε όµως την πληροφορία αυτή, είναι 

απαραίτητη η εισαγωγή κάποιων µαθηµατικών πράξεων οι οποίες παρόλο 

που δεν θα αναφερθούν εκτενώς, έχουν µεγάλη σηµασία και είναι αναγκαίες 

για να µετατραπεί η παραπάνω εικόνα σε σχέση δυναµικών µεγεθών. Δύο 

χαρακτηριστικά µεγέθη-κλειδιά µπορούν να χρησιµοποιηθούν στην 

προσπάθεια αυτή. Το πρώτο χαρακτηριστικό είναι ότι το πηλίκο της µέγιστης 

τάσης σο προς τη µέγιστη παραµόρφωση γο είναι σταθερό για δεδοµένη 

συχνότητα ω. Εδώ γίνεται η πρώτη αναφορά στο µιγαδικό µέτρο G*.  

 |G* (ω)|  

Ο όρος ω, είναι η ακτινική συχνότητα, η οποία ισούται µε 2πf, όπου f είναι η 

συχνότητα που εφαρµόζεται και µετριέται σε s-1 (Hertz) και π η σταθερά του 

κύκλου ίση µε 3.14. Το άλλο χαρακτηριστικό που θα µας απασχολήσει 

ιδιαίτερα, και το οποίο επίσης παραµένει σταθερό µε τον χρόνο για µία 

δεδοµένη συχνότητα, είναι το δ, δηλαδή η διαφορά φάσης σε ακτίνια (rad) 

µεταξύ των µεγίστων τάσης και παραµόρφωσης. Αυτά τα δύο µεγέθη G* και δ, 

αποτελούν τα δύο πιο σηµαντικά χαρακτηριστικά του υλικού που µελετάµε. 

Ας θεωρήσουµε τώρα ένα όργανο το οποίο διαθέτει ένα κωνικό και ένα 

επίπεδο τµήµα και ότι ανάµεσα στα δύο έχουµε τοποθετήσει ένα στερεό. Όταν 

στο πλακίδιο που βρίσκεται στο κάτω µέρος της διάταξης εφαρµοστεί 

εφαπτόµενη µετατόπιση, τότε δηµιουργείται παραµόρφωση στο δείγµα. Αυτή 

η µετατόπιση διαδίδεται γρήγορα σε όλο το δείγµα. Ο κώνος που βρίσκεται 

στο πάνω µέρος της διάταξης θα αντιδράσει σε αναλογία µε την 

εφαρµοζόµενη παραµόρφωση και θα δηµιουργήσει µια αντίστοιχη τάση. Μία 

ταλαντούµενη παραµόρφωση θα προκαλέσει ταλαντούµενη τάση η οποία θα 

βρίσκεται σε φάση µε την παραµόρφωση, εποµένως το δ θα ισούται µε µηδέν. 

Αν τώρα στη διάταξη που προαναφέραµε τοποθετήσουµε ένα νευτώνειο 

ρευστό, η µέγιστη παραµόρφωση είναι εκτός φάσης κατά π/2 rad, γιατί η 

µέγιστη τάση είναι ανάλογη µε το ρυθµό παραµόρφωσης. Από τα παραπάνω 

βγαίνει το συµπέρασµα ότι αν τοποθετήσουµε µια ιξωδοελαστική ουσία στη 

διάταξή µας, κάποιο ποσό ενέργειας αποθηκεύεται και κάποιο διαχέεται στο 

σύστηµα. Η συνεισφορά αποθήκευσης θα βρίσκεται σε φάση µε την 

σο 
γο 
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εφαρµοσµένη παραµόρφωση, ενώ η συνεισφορά απώλειας ή διάχυσης 

ενέργειας θα βρίσκεται εκτός φάσης. 

Η τυπική απόκριση ενός πολυµερικού τήγµατος σε ένα πείραµα ταλαντωτή 

παρουσιάζεται στην παρακάτω εικόνα (εικόνα 14). Τα σύµβολα που 

χρησιµοποιούνται είναι το µιγαδικό µέτρο G*(ω), το οποίο ουσιαστικά, όπως 

και κάθε µιγαδικός αριθµός, έχει ένα πραγµατικό και ένα φανταστικό µέρος. 

Το πραγµατικό του µέρος είναι το G´(ω), δηλαδή το µέτρο που είναι 

συνειφασµένο µε την αποθήκευση ενέργειας (storage modulus) στο σύστηµα, 

ενώ το G´´(ω) αποτελεί το φανταστικό µέρος του G*(ω) και είναι συνειφασµένο 

µε την απώλεια ενέργειας (loss modulus) περιγράφοντας την ιξώδη απόκριση 

του υλικού κατά την ροή.  

 

Εικόνα 14: Χαρακτηριστικές περιοχές του σύνθετου µέτρου G* χρησιµοποιώντας την 

ταλαντωτική απόκριση ενός πολυµερικού υγρού73. 

Όπως φαίνεται και από την παραπάνω εικόνα, σε υψηλές συχνότητες (όσο 

αυξάνει ο όρος log(ω), η απόκριση του πολυµερικού µορίου είναι υαλώδης 

(glassy) και εµφανίζεται συνήθως σε θερµοκρασίες κοντά στην θερµοκρασία 

υαλώδους µετάπτωσης (Tg). Η µέγιστη ελαστικότητα εµφανίζεται στην 

περιοχή του πλατό ελαστικότητας (rubbery plateau). Η περιοχή αυτή είναι πιο 

εµφανής και διακριτή σε µεγαλύτερα µοριακά βάρη όπου οι αλυσίδες αρχίζουν 

τις εµπλοκές (entanglements), οι οποίες αποτελούν και τον κύριο λόγο 

εµφάνισης ελαστικότητας στη δυναµική των πολυµερικών µορίων. Σε αυτήν 

την περιοχή το µέτρο ελαστικότητας είναι πάντα µεγαλύτερο από το µέτρο 

απώλειας ενέργειας (ροή) G´(ω) > G´´(ω). Η τιµή του G´(ω) στο πλατό που 

σχηµατίζεται, ορίζεται ως µέτρο πλατό (plateau modulus) GN και αποτελεί µία ο 
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πολύ σηµαντική ιδιότητα για την κατανόηση της δυναµικής συµπεριφοράς των 

πολυµερικών µορίων σε κατάσταση τήγµατος και δίνεται από την παρακάτω 

σχέση:  

  𝐺! =   𝜌𝑅𝑇  /  𝑀!   

όπου, ρ η πυκνότητα του πολυµερούς, R η σταθερά των αερίων, T η απόλυτη 

θερµοκρασία και Me το µοριακό βάρος µεταξύ των εµπλοκών.                                                     

Η απόκριση χαµηλών συχνοτήτων (µεγάλοι χρόνοι), είναι πάντα ιξώδης 

(viscous). Αυτή η περιοχή ιξώδους είναι χαρακτηριστική για όλα τα υλικά 

ακόµα και για τα στερεά, εµφανίζοντας τη λεγόµενη συµπεριφορά Maxwell, η 

οποία περιγράφεται και συνοψίζεται στις παρακάτω σχέσεις :    

G´ ~ Gλ2ω2          (1) 

G´´~ ηοω              (2) 

Το G συµβολίζει το µέτρο ελαστικότητας, το οποίο παραµένει σταθερό στο 

µοντέλο Maxwell, ενώ το ηο αποτελεί το ιξώδες µηδενικού ρυθµού τάσης 

διάτµησης (zero shear rate viscosity). Την ίδια συµπεριφορά εµφανίζουν και 

τα πολυµερικά υγρά στην περιοχή αραιού και ηµι-αραιού διαλύµατος. Ο 

χαρακτηριστικός χρόνος χαλάρωσης για το υγρό εµφανίζεται στην περιοχή 

εκείνη όπου η καµπύλη του G´ συναντάει την αντίστοιχη του G´´. Αν µε λ 

συµβολίσουµε τον χρόνο χαλάρωσης ισχύει ότι :  

λ = G´/ G´´ ω      (3) 

Όπως έχει ήδη προαναφερθεί, αύξηση του µοριακού βάρους και της 

συγκέντρωσης αυξάνει τον χρόνο χαλάρωσης. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα η 

τοµή των δύο καµπυλών G´ και του G´´ να εµφανίζεται σε µικρότερες 

συχνότητες. Υπάρχει δηλαδή µετατόπιση των καµπυλών προς µικρότερες 

συχνότητες ή προς µεγαλύτερους χρόνους, άρα και µετατόπιση του σηµείου 

συνάντησής τους. Από την απόκριση χαµηλής συχνότητας του G´ µπορεί να 

προκύψει το ηο από τη σχέση (1).  

Η χαµηλών συχνοτήτων απόκριση, κοντά στην περιοχή του πλατό 

ελαστικότητας, µπορεί να δώσει πληροφορίες για το είδος του πολυµερικού 

τήγµατος. Ένα σχηµατικό διάγραµµα για διάφορα είδη πολυµερικών 

τηγµάτων ακολουθεί στην εικόνα που ακολουθεί: 
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Εικονα 15: Απόκριση διαφόρων πολυµερικών υγρών στην περιοχή χαµηλών 

συχνοτήτων. 

Τήγµατα πολυµερών που δεν εµφανίζουν εµπλοκές (unentangled melts), δεν 

εµφανίζουν και πλατό χαλάρωσης, µε αποτέλεσµα να γίνεται απευθείας η 

µετάβασή τους στην περιοχή χαµηλών συχνοτήτων όπου κυριαρχεί το 

µοντέλο Maxwell-Wiechert74,75. Τήγµατα πολυµερών που εµφανίζουν 

εµπλοκές (entangled melts), εµφανίζουν και πλατό χαλάρωσης, ένδειξη της 

ελαστικής τους φύσης. Τέλος, τήγµατα δικτυωµένων πολυµερών (crosslinked 

polymers) εµφανίζουν ένα συνεχές και µεγάλο πλατό σε µεγάλο εύρος χρόνου 

παρατήρησης. Από τις δύο τελευταίες παρατηρήσεις γίνεται κατανοητό ότι οι 

εµπλοκές σε ένα πολυµερικό τήγµα παίζουν ουσιαστικά περιοριστικό ρόλο 

στην κίνηση του πολυµερούς, κάτι ανάλογο που συµβαίνει και µε τα σηµεία 

δικτύωσης του δικτυωµένου τήγµατος και οδηγεί στην εµφάνιση πλατό στο 

παραπάνω δυναµικό διάγραµµα. 

 

2.2.2.5.5 Εκτενέστερη αναφορά στον τρόπο χαλάρωσης των 
πολυµερικών    µορίων 

 

Στις προηγούµενες ενότητες έγινε αναφορά στον τρόπο µε τον οποίο τα 

διάφορα πολυµερικά υγρά µπορούν και χαλαρώνουν. Δόθηκε µία πρώτη ιδέα 

της συµπεριφοράς και απόκρισής τους κατά την εφαρµογή µιας τάσης 
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παραµόρφωσης µε τη βοήθεια δυναµικών διαγραµµάτων, χρησιµοποιώντας 

κάποια δυναµικά χαρακτηριστικά µεγέθη. Στη συγκεκριµένη υποενότητα, θα 

γίνει προσπάθεια να µελετηθούν σε βάθος τα πολυµερή ως φυσικές 

οντότητες. Θα αναζητηθούν οι λόγοι για τους οποίους θεωρούνται 

ιξωδοελαστικά υλικά. Θα παρουσιαστούν οι διάφοροι τρόποι µε τους οποίους 

χαλαρώνουν, ξεκινώντας από την πολυµερική αλυσίδα ως µονάδα σε ένα 

αραιό διάλυµα (dilute solution), περνώντας στο ηµι-αραιό διάλυµα (semi-dilute 

solution), όπου αρχίζει η µία αλυσίδα να αισθάνεται την παρουσία της 

γειτονικής της, και καταλήγοντας στην κατάσταση των εµπλοκών 

(entanglement state) όπου οι αλυσίδες µπλέκουν µεταξύ τους και προσδίδουν 

στα πολυµερή ελαστικές ιδιότητες. Για την καλύτερη κατανόηση των θεµάτων 

που θα ακολουθήσουν, θα απεγκλωβίσουµε την εξάρτηση της ρεολογικής 

συµπεριφοράς από πολύπλοκες µακροµοριακές αρχιτεκτονικές, θεωρώντας 

οτι οι παρακάτω παρατηρήσεις αναφέρονται σε γραµµικά πολυµερή. 

I. Μοντέλο Rouse για αραιά διαλύµατα. 

Ξεκινώντας από την κατάσταση αραιού διαλύµατος γραµµικού πολυµερούς, 

µπορούµε να ισχυριστούµε ότι ο συντονισµός των διαφορετικών τµηµάτων 

των πολυµερικών µορίων αποτελεί τη βάση για την εµφάνιση γραµµικών 

ιξωδοελαστικών ιδιοτήτων. Αυτή η παραδοχή πραγµατώνεται µε την εισαγωγή 

της ιδέας του υποµορίου (submolecule), ενός τµήµατος δηλαδή της 

πολυµερικής αλυσίδας, ικανού µήκους, ώστε τα άκρα του να απέχουν τόσο 

που να επιτρέπουν την υιοθέτηση γκαουσιανής κατανοµής κατά την κίνηση. Η 

διαµόρφωση ενός υποµορίου καθορίζεται µε όρους διανύσµατος που 

αντιστοιχεί στην από άκρο σε άκρο απόσταση του µορίου <r>. Εποµένως η 

διαµόρφωση ενός µορίου, το οποίο µε τη σειρά του αποτελείται από Ν 

υποµόρια, περιγράφεται από Ν διανύσµατα. Αν δηµιουργήσουµε µία 

βαθµίδωση ταχύτητας στο πολυµερικό διάλυµα, διαταράσσουµε την 

ισορροπία αυτού, αποθηκεύοντας ενέργεια στο σύστηµα, κι έπειτα µε το 

συντονισµό των θερµικών κινήσεων των επιµέρους τµηµάτων των αλυσίδων, 

το σύστηµα προσπαθεί να επανέλθει στην προηγούµενη κατάσταση 

ισορροπίας83. Αυτός είναι και ο τρόπος µε τον οποίο ένα αραιό πολυµερικό 

διάλυµα, στο οποίο το πολυµερές βρίσκεται µε τη µορφή σπειράµατος, 

χαλαρώνει όταν σε αυτό προκαλέσουµε κάποια διατάραξη. 
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Το 1953, προτάθηκε µία θεωρητική προσέγγιση από τον Rouse76, σύµφωνα 

µε την οποία µαθηµατικές εξισώσεις µπορούσαν να υπολογίσουν δυναµικά 

µεγέθη όπως το σύνθετο ιξώδες (complex viscosity) και η σύνθετη ακαµψία 

(complex rigidity) σε πειράµατα σταθερής ροής, από τα ιξώδη του διαλύµατος 

και του διαλύτη, από το µοριακό βάρος του πολυµερούς, από τη 

συγκέντρωση του διαλύµατος αλλά και από την απόλυτη θερµοκρασία. 

Κάποιες αποκλίσεις µεταξύ θεωρίας και πειράµατος είχαν προβλεφθεί για 

λόγους όπως:  

(1) Εµφάνιση µικρότερων χρόνων χαλάρωσης από τµήµατα πολυµερικού 

µορίου µικρότερα από το αντίστοιχο του υποτειθέµενου υποµορίου. 

(2) Παρεµπόδιση της κίνησης κάποιων τµηµάτων από τα γειτονικά τους. 

(3) Ευρείες κατανοµές µοριακών βαρών, οι οποίες θα οδηγούσαν σε   

διαφορετικούς χρόνους χαλάρωσης, αφού οι τελευταίοι είναι αρκετά 

ευαίσθητοι στην αύξηση του µοριακού βάρους. 

Τα παραπάνω γίνονται ακόµη πιο κατανοητά αν σκεφτεί κανείς ότι οι 

ασυνήθιστες ρεολογικές ιδιότητες των πολυµερικών µορίων έχουν τις ρίζες 

τους τόσο στο µήκος των πολυµερικών µορίων, στην ευκαµψία τους, αλλά και 

στις αλληλεπιδράσεις τους µε τµήµατα του ίδιου µορίου ή µε γειτονικά του77.  

II. Μοντέλο Σωλήνα (tube model). 

Ήδη από τη δεκαετία του 1970 είχε προταθεί η ιδέα του µοντέλου σωλήνα 

(tube model)  από τους Doi, Edwards και de Gennes µε σκοπό τη µελέτη της 

ελαστικότητας και του τρόπου χαλάρωσης του καουτσούκ78,79. Το καουτσούκ 

αποτελεί ένα τεράστιο µοριακό δίκτυο το οποίο σχηµατίζεται όταν ένα 

πολυµερικό υγρό δικτυώνεται µε χηµικούς δεσµούς80. Ο υπολογισµός της 

εντροπίας ενός τέτοιου συστήµατος εµφανίζει αρκετό ενδιαφέρον, αφού η 

εντροπία καθορίζεται από το σύνολο των διαµορφώσεων που οι πολυµερικές 

αλυσίδες µπορούν να υιοθετήσουν. Αν υποθέσουµε ότι οι αλυσίδες του 

καουτσούκ είναι µπλεγµένες σε συγκεκριµένα σηµεία, τα οποία εµφανίζονται 

ως τελείες στην παρακάτω εικόνα, τότε ο αριθµός των πιθανών 

διαµορφώσεων που µπορούν να υιοθετήσουν οι πολυµερικές αλυσίδες είναι 

περιορισµένος.  
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Εικόνα 16: Απεικόνιση  κίνησης πολυµερικής αλυσίδας περιορισµένης από γειτονικές, 

που συµβολίζονται µε κουκκίδες.  

Ο de Gennes81 θεώρησε ότι η κίνηση της αλυσίδας είναι σχεδόν περιορισµένη 

σε µια περιοχή που µοιάζει µε σωλήνα και η οποία υποδεικνύεται µε 

διακεκοµµένες γραµµές στην εικόνα 17.  

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 17: Τα ελαττώµατα (defects) µιας πρωτόγονης αλυσίδας (primitive chain). 

Δεδοµένου ότι η αλυσίδα είναι αρκετά µεγαλύτερη σε µήκος σε σχέση µε το 

σωλήνα, η χαλαρότητά της, την αναγκάζει να κινείται πάνω κάτω, κατά µήκος 

του σωλήνα, δηµιουργώντας ένα σύνολο από ελαττώµατα (defects). Με τον 

τρόπο αυτό η πολυµερική αλυσίδα ουσιαστικά παρεκκλίνει της πιο σύντοµης 

πορείας που µπορεί να διανύσει µέσα στον σωλήνα, η οποία ονοµάζεται 

πρωτόγονο µονοπάτι (primitive path) και παρουσιάζεται στην εικόνα που 

προηγήθηκε µε διακεκοµµένες γραµµές (primitive chain). 

Επίσης, o de Gennes παροµοίασε την κατάσταση αυτή µε αέριο το οποίο 

κινείται χωρίς αλληλεπιδρώντα ελαττώµατα, όπως κινείται µία κάµπια πάνω 

σε µία αψίδα (εικόνα 18). Στην πραγµατικότητα, κατά τη διάρκεια της κίνησης 

που περιγράφτηκε, ο σωλήνας συνεχώς ανανεώνεται, µε αποτέλεσµα να 

δηµιουργείται µία κίνηση που µοιάζει µε ερπυσµό (reptation). Πολλά 
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πειραµατικά αποτελέσµατα συνηγορούσαν στο ότι αυτός ήταν και ο τρόπος 

χαλάρωσης των περισσότερων πολυµερικών συστηµάτων.                 

 

     Εικόνα 18: Παροµοίωση της κίνησης της πολυµερικής αλυσίδας µε κάµπια 

κινούµενη σε αψίδα. 

Αν θέλαµε τώρα να δώσουµε µια εικόνα αυτού του είδους της κίνησης, αυτή 

θα µπορούσε να συνοψιστεί παρακάτω: Αν υποθέσουµε ότι η αλυσίδα κινείται 

προς τα δεξιά, το τµήµα ΒοΒ (εικόνα 19) µπορεί να επιλέξει µια τυχαία 

κατεύθυνση, δηµιουργώντας ένα νέο τµήµα σωλήνα το οποίο θα εµποδίζει το 

υπόλοιπο της αλυσίδας, ενώ ταυτόχρονα το τµήµα ΑοΑ αδειάζει κι 

εξαφανίζεται. 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 19: Ανανέωση του σωλήνα κατά τη διάρκεια κίνησης της πολυµερικής 

αλυσίδας. 

Κάθε αλυσίδα κινείται σαν να είναι περιορισµένη από την παρουσία των 

γειτονικών της, χρησιµοποιώντας τα ελεύθερα άκρα της, χάρη στα οποία 

µπορεί και γίνεται η ανανέωση του σωλήνα που µόλις αναφέραµε82 κι έτσι µε 

αυτόν τον τρόπο µπορεί και χαλαρώνει.  
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O ερπυσµός (reptation) φάνηκε λοιπόν να αποτελεί τον κυρίαρχο µηχανισµό 

χαλάρωσης των γραµµικών πολυµερικών συστηµάτων. Η ιδέα του ερπυσµού 

βασίστηκε στην ύπαρξη ελεύθερων άκρων που δίνουν στην πολυµερική 

αλυσίδα δυνατότητα κίνησης. Καθώς λοιπόν κινείται η πολυµερική αλυσίδα 

µπροστά και πίσω, διαγράφει µία καµπυλόγραµµη τροχιά χάνοντας έτσι όλη 

τη µνήµη του προηγούµενου σωλήνα, υιοθετώντας µία καινούρια 

διαµόρφωση. Όταν σε ένα τήγµα κάθε εµπλεκόµενη αλυσίδα ακολουθήσει την 

ίδια διαδικασία, όλο το σύστηµα µπορεί και µειώνει τελικά την ελαστική τάση 

που του είχε ασκηθεί, µε αποτέλεσµα να χαλαρώνει. Ο βαθµός χαλάρωσης 

έχει άµεση σχέση µε τον αριθµό των εµπλοκών (entanglements) που 

εµφανίζουν οι πολυµερικές αλυσίδες στο τήγµα83. 

III. H ιδέα των εµπλοκών (entanglement concept).  

Σε επαρκώς αραιά διαλύµατα οι πολυµερικές αλυσίδες βρίσκονται αρκετά 

µακριά η µία από την άλλη και δρουν ως ξεχωριστές µονάδες υδροδυναµικού 

όγκου, αφού δεν αλληλεπιδρούν µεταξύ τους84. Σε πιο πυκνά διαλύµατα 

πολυµερών, επαρκώς µεγάλων µοριακών βαρών, οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ 

γειτονικών αλυσίδων δεν µπορούν να περιγραφούν µε την απλή προσέγγιση 

των τοπικών δυνάµεων τριβής. Οι ρεολογικές ιδιότητες εµφανίζουν αρκετά 

µεγάλη ευκαµψία αλλά και µεγάλους χρόνους χαλάρωσης, χαρακτηριστικά 

που µπορούν να εξηγηθούν µε την ύπαρξη συντονισµένης κίνησης από 

αλυσίδες µε εµπλοκές. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις γίνονται πιο αντιληπτές µε 

την απότοµη αύξηση του ιξώδους αλλά και µε την εµφάνιση περιοχής 

ελαστικότητας (rubbery region), µε τη µορφή πλατό στο δυναµικό διάγραµµα 

συχνοτήτων. 

Η ιδέα των αλυσίδων µε εµπλοκές, εµφανίστηκε πριν από περίπου ογδόντα 

χρόνια σε µια προσπάθεια εξήγησης των µηχανικών ιδιοτήτων των άµορφων 

πολυµερών σε θερµοκρασίες πάνω από τη θερµοκρασία υαλώδους 

µετάπτωσης (Tg). Το 1932, ο Busse85 ανέφερε ότι όταν το µη βουλκανισµένο 

δικτυωµένο καουτσούκ υποβληθεί σε µία µεγάλη παραµόρφωση µικρού 

χρονικού διαστήµατος, µπορεί και ανακτά το σχήµα του µόλις σταµατήσει η 

επίδραση αυτής. Έκανε το διαχωρισµό µεταξύ των ασθενών δυνάµεων van 

der Waals που αναπτύσσονται κατά µήκος των αλυσίδων, αλλά δεν 

δυσκολεύουν την κίνηση, µε εκείνες τις αλληλεπιδράσεις οι οποίες παίζουν 
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τον ρόλο διαµοριακών φυσικών συνδέσµων, όχι τόσο χηµικής φύσης, 

δηµιουργώντας ένα τρισδιάστατο δίκτυο το οποίο µειώνει την ελευθερία 

κίνησης του µορίου και αυξάνει κατά αναλογία τους χρόνους χαλάρωσης. 

Θεώρησε αυτούς τους σύνδεσµους παροδικούς και τους διαχώρισε από τους 

µόνιµους χηµικούς σταυροδεσµούς του δικτυωµένου καουτσούκ.   

Το 1940, ο Treolar86 διατύπωσε την άποψη ότι αυτού του είδους οι φυσικές 

συζεύξεις ή εµπλοκές αναµένονται να υπάρχουν σε τυχαία διάταξη, ακόµα και 

στα στερεά, προσδίδοντας στα επιµέρους µικρότερα µόρια ελαστικές 

ιδιότητες. Περιοχές όπου τα µόρια τυλίγονται µεταξύ τους, προσφέρουν 

αρχικά υψηλή αντίσταση σε κάποια ασκούµενη παραµόρφωση, µε τον χρόνο 

όµως, γλιστράνε λόγω συντονισµένων θερµικών κινήσεων και στο τέλος 

επέρχεται χαλάρωση και ροή. 

Το 1944, ο Flory87 µελετώντας δικτυωµένα καουτσούκ βουτυλικών οµάδων, 

έκανε λόγο για παρουσία ελαττωµάτων αλυσίδας (chain defects), όπως άκρα 

αλυσίδας, θηλιές αλλά και εµπλοκές, θέλοντας να αποδείξει ότι οι ελαστικές 

ιδιότητες τέτοιων δικτυωµένων πολυµερικών αλυσίδων επηρεάζονται αρκετά 

από τα µοριακά χαρακτηριστικά των αλυσίδων που πρόκειται να δικτυωθούν.  

Από τότε έχει συντελεστεί µεγάλη πρόοδος στον τοµέα της ρεολογίας. Προς 

αυτή την κατεύθυνση έπαιξαν καθοριστικό ρόλο ένα σύνολο από πειραµατικά 

δεδοµένα καλά χαρακτηρισµένων πολυµερών, τόσο σε διάλυµα όσο και σε 

στερεά φάση. Οι µελέτες αυτές88,89,90,91,92,93,94,95,96 έδειξαν ότι οι µεγάλοι χρόνοι 
χαλάρωσης των πολυµερών εξαρτώνται σε πολύ µεγάλο βαθµό από το 

µοριακό βάρος, την κατανοµή µοριακών βαρών αλλά και από τη 

συγκέντρωση, όταν πρόκειται για διάλυµα. Φάνηκε επίσης ότι δεν υπήρχε 

ιδιαίτερη εξάρτηση της διακύµανσης των παραπάνω παραµέτρων από το 

είδος της δοµικής µονάδας που επαναλαµβάνεται στην πολυµερική αλυσίδα.  

Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω και δεδοµένου ότι σε όλα αυτά τα χρόνια 

ο τοµέας των πολυµερών γνώρισε ραγδαία ανάπτυξη σε συνθετικό επίπεδο, 

άνοιξε ένα πολύ ευρύ πεδίο έρευνας σχέσης δοµής-ιδιοτήτων αλλά και 

βιοµηχανικών εφαρµογών. Αναπτύχθηκαν µοντέλα που εξηγούσαν όχι µόνο 

τη ρεολογική συµπεριφορά γραµµικών αλλά και πολυµερών µε πολύπλοκες 

µακροµοριακές αρχιτεκτονικές. Στα πλαίσια αυτά αναπτύχθηκαν και θεωρίες 
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που είχαν ως θεµατολογία τον τρόπο χαλάρωσης κυκλικών πολυµερών που 

αποτελεί κι ένα από τα πεδία έρευνας της συγκεκριµένης διατριβής.   

 

2.2.2.6 Ρεολογική συµπεριφορά κυκλικών πολυµερών 

 

Όπως είναι γνωστό, τα κυκλικά πολυµερή διαφέρουν από τα αντίστοιχα 

γραµµικά λόγω της απουσίας ελεύθερων άκρων στις αλυσίδες τους, 

χαρακτηριστικό που τα καθιστά ξεχωριστά µακροµόρια αυξηµένου 

επιστηµονικού ενδιαφέροντος, αφού επηρεάζει τόσο τις ιδιότητές τους σε 

διάλυµα, π.χ. µικρότερος υδροδυναµικός όγκος Vh, µικρότερη γυροσκοπική 

ακτίνα Rg και µεγαλύτερος συντελεστής διάχυσης KD σε σχέση µε τα γραµµικά 

οµόλογά τους (ίδιου µοριακού βάρους), όσο και τις ιδιότητες σε κατάσταση 

τήγµατος (απουσία πλατό στα δυναµικά διαγράµµατα, µεγαλύτερο Tg). Το 

µεγάλο ερώτηµα λοιπόν ήταν αν το µοντέλο του σωλήνα που επαρκώς 

εξηγούσε τον τρόπο χαλάρωσης των πολυµερικών υγρών µε ελεύθερα άκρα, 

θα µπορούσε να εφαρµοστεί εξίσου επιτυχώς και στα κυκλικά πολυµερή. Ένα 

επιπλέον χαρακτηριστικό που καθιστούσε αρκετά ενδιαφέρουσες τη σύνθεση 

και τη µελέτη των πολυµερικών κύκλων, ήταν και το γεγονός ότι οι 

τοπολογικοί περιορισµοί (topological constraints) που ενυπάρχουν στο µόριο 

λόγω της δοµής του, το αναγκάζουν να διατηρεί τα δοµικά χαρακτηριστικά 

που αναπτύχθηκαν κατά τη σύνθεση, ακόµη και αν υποστεί διεργασίες όπως 

έκταση, κάµψη και αναδίπλωση, αφού οι τελευταίες δεν θεωρούνται 

καταστροφικές έναντι των δεσµών που κυκλοποιούν το µόριο. Το γεγονός 

αυτό εµφάνιζε αρκετό επιστηµονικό ενδιαφέρον αφού επέτρεπε τη µελέτη και 

σύγκριση κύκλων, που έχουν συντεθεί σε καλούς και κακούς για το 

πολυµερές διαλύτες. 

Κάποιοι πίστευαν ότι αποκλείεται τα κυκλικά πολυµερή να χαλαρώνουν λόγω 

απουσίας ελεύθερων άκρων. Άλλοι πάλι θεωρούσαν ότι µόνο κυκλικά 

πολυµερή συνδεδεµένα σε σχήµα σήµατος ολυµπιακών αγώνων δεν θα 

µπορούσαν να χαλαρώσουν (σχήµα 14).  
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Σχήµα 14: Απεικόνιση συνδεδεµένων κυκλικών πολυµερών 

Λόγω της ενδιαφέρουσας ακύρωσης του αυτοαποκλεισµού των πολυµερικών 

αλυσίδων που τείνει να τις διογκώνει σε κατάσταση διαλύµατος, αλλά και 

απωθητικών δυνάµεων που κατά κάποιο τρόπο τις συµπιέζουν, µπορούµε να 

ισχυριστούµε ότι οι γραµµικές αλυσίδες αποτελούν αντιπροσωπευτικό 

παράδειγµα τυχαίου περιπάτου (random walk). Με την ίδια λογική, παρέµενε 

αµφίβολος ο ρόλος των επιπρόσθετων περιορισµών που εισάγονται στην 

κίνηση των κυκλικών αλυσίδων από τη δοµή τους. Για να γίνουµε πιο σαφείς, 

δεν είχε ακόµα ξεκαθαριστεί πειραµατικά αν κυκλικές αλυσίδες θα µπορούσαν 

να εκταθούν, αφήνοντας άλλες γειτονικές να τυλιχτούν γύρω από αυτές, ή αν 

θα µπορούσαν να δηµιουργήσουν µία πιο συµπαγή δοµή που να µοιάζει µε 

διακλαδισµένο πλέγµα µορφής ζώου (branched lattice animal)97, ή κάτι 

ενδιάµεσο (εικόνα 20).  

 

Εικόνα 20: Σχηµατική απεικόνιση τοπικής αναδιαµόρφωσης ενός κυκλικού 

πολυµερούς µε εµπλοκές97.  

Μέχρι εκείνη τη στιγµή δεν ήταν ακόµη ξεκάθαρο πειραµατικά αν τα κυκλικά 

πολυµερή εµφανίζουν µεγαλύτερο ή µικρότερο ιξώδες στην κατάσταση 

τήγµατος από τα αντίστοιχα γραµµικά ίδιου µοριακού βάρους. Υπήρχαν 
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chains, but that of branched polymers 
too2. In the case of linear polymers, almost 
every rung of the ‘multiscale modelling’ 
ladder is now in place, but one architecture 
of polymer remains conceptually out 
of reach — the puzzling case of ring 
polymers. On page 997 of this issue, 
Vlassopoulos and co-workers3 report a 
study that takes us a considerable step 
towards untying this last knot of polymer 
dynamics, while drawing closer attention to 
the tantalizing loose ends.

For that is the source of the 
problem — there aren’t any loose ends 
in ring polymers. Within the framework 
of the tube model, that makes it hard to 
think about what dynamics they might 
exploit to sample their mutual space of 
con!gurations. For every other architecture 
the free ends of the molecules play a 
pivotal role. Take the tangled spaghetti-
soup of a polymer melt and stretch it: 
the immediate response is like that of 
an elastic network, as the polymers are 
forced to deform through their mutual 
entanglements. "e elastic stress then 

relaxes in proportion to the amount of 
polymer chain restored to random-walk 
con!gurations. As de Gennes noted in 
1971, the only segments able to randomize 
their direction, free from the straitjacket 
of the tube, are the two free ends of every 
chain. By di#using curvilinearly backwards 
and forwards along the tube — a process 
de Gennes called ‘reptation’ — eventually 
the chain loses all memory of the original 
tube and escapes into a new con!guration 
(Fig. 1a). As all chains in a melt do this 
simultaneously, the elastic stress decays 
in a characteristic form, dependent on 
the number of entanglements per chain. 
Turning these models into quantitative 
predictions has been enormously successful 
in accounting for viscoelastic experiments 
on carefully synthesized samples 
containing near-identical chain lengths 
and architectures.

"e history of experiments on ring 
polymer melts is fascinating. "e tube idea 
was by no means convincing to the whole 
community at !rst, and the suggestion that 
rings be synthesized was at !rst partially 
motivated by a noble urge to refute the 
model by showing that chains without 
ends can relax. No relaxation would occur 
for linked (or ‘Olympic’) rings, whose 
mutual topological invariants ensure that 
elastic stress is permanent once induced. 
No permanent constraints a#ect unlinked 
rings — but in this case a further puzzle 
arises before we consider their dynamics. 
Because of a beautiful cancellation of the 
self-exclusion of polymer chains, which 
tends to swell them in solution, and 
the repulsion from other chains, which 
compresses, linear polymers in a melt are 
nearly perfect random walks. But unlinked 
rings carry additional constraints imposed 
by themselves (they must remain looped) 
and by others (they must never link). 
Would they expand to allow other rings 

to loop through them? Or contract into a 
folded form of a branched ‘lattice animal’4 
(Fig. 2)? Or !nd a mean con!guration 
in between5?

Experimentally the picture was, if 
possible, even more perplexing. For some 
years there was not even a consensus 
over whether unlinked ring melts were 
more or less viscous than the linear melts 
of equal molecular weight. One great 
contribution by Vlassopoulos et al. is 
to clarify that this uncertainty is due to 
the enormous e#ect of small amounts of 
linear polymer admixed into a ring melt. 
Such contaminant is always present a$er 
synthesis and is impossible to remove 
completely. But by applying a new 
separation technique to ring-polystyrenes 
made by Jacques Roovers, Vlassopoulos 
and co-workers have been able to control 
and quantify the amount of linear 
contaminant, and to show that signi!cant 
shi$s of viscosity are still present even at 
contaminant levels of 0.01%. 

A clue could be found in the stress-
relaxation curve of the ring melts: this is of 
power-law form, rather than the plateau-
like function that arises from reptation. 
When the results were !rst presented, 
there was initial excitement that the 
observed power law was that predicted by 
the amoeba-like dynamics of the lattice-
animal picture of rings4. However, we 
realized that things could not be so neat: 
the prediction was for rings relaxing in a 
!xed network of obstacles, not a melt of 
other rings. Over a series of conference 
discussions that Scott Milner and I had 
with some of the authors, we realized that 
the dynamics would be greatly speeded up 
when those obstacles themselves were in 
motion, as in a melt of rings. "is e#ect, 
termed ‘constraint release’, is strong for 
linear and branched polymers, and applies 
to rings as well.

Figure 1 Entanglements have quite different effects 
on the dynamics of (a) linear and (b) star-branched 
polymers, but both find new configurations by diffusion 
of their free ends from the tube. For linear chains, 
the characteristic time τd for this disengagement 
process scales with the length L of the entanglement 
tube and the total chain drag, ζ, as τd proportional to 
ζL2. Because both L and ζ scale proportionally with 
molecular weight M, the final prediction is that τd 
scales as M 3. The star polymer has to rely on much 
slower ‘retraction modes’ to renew the configuration 
of its arms independently. These proceed by means of 
rare looped configurations that produce exponentially 
slow relaxations.

Figure 2 Schematic illustration of how local reconfiguration occurs in an entangled ring polymer. Adapted with 
permission from ref. 4. © 1994 APS.
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αρκετοί λόγοι που καθιστούσαν δύσκολη τη µελέτη τους. Αρχικά ήταν αρκετά 

δύσκολη η σύνθεση κυκλικών πολυµερών, τα οποία να µην είναι µεταξύ τους 

συνδεδεµένα (σχήµα συνδεδεµένων κύκλων), κάτι που θα επηρέαζε και τη 

ρεολογική τους συµπεριφορά. Επίσης, η παρουσία έστω και µικρών 

ποσοτήτων γραµµικών προδρόµων θα επηρέαζε τη δυναµική τους 

συµπεριφορά, µεταφέροντας τους χρόνους χαλάρωσης σε τιµές παρόµοιες µε 

τήγµατα γραµµικών αλυσίδων. Τέλος, τα κυκλικά πολυστυρένια που µέχρι 

τότε είχαν συντεθεί, µειονεκτούσαν στο γεγονός ότι λόγω της ογκώδους 

δοµικής µονάδας του στυρενίου, οι εµπλοκές παρουσιάζονταν σε µεγαλύτερα 

µοριακά βάρη, κάτι που όπως προαναφέραµε δυσκόλευε ακόµα περισσότερο 

τη µελέτη τους, αφού όπως δείξαµε και από τη σχέση που προτάθηκε από 

τους jacobson-stockmayer, όσο µεγαλώνει το µοριακό βάρος του γραµµικού 

προδρόµου τόσο πιο δύσκολη γίνεται η κυκλοποίηση, εποµένως ήταν αρκετά 

δύσκολη η σύνθεση µεγάλων κύκλων µεγάλου µοριακού βάρους. 

Μεγάλη συνεισφορά στο ξεκαθάρισµα του τοπίου ήρθε από τους 

Βλασσόπουλο και συνεργάτες98, οι οποίοι χρησιµοποιώντας κυκλικά 

πολυστυρένια που είχαν παρασκευαστεί και καθαριστεί από τις γραµµικές 

προσµίξεις, από τον Jacques Roovers, µε τη βοήθεια ειδικών τεχνικών 

διαχωρισµού σε κρίσιµες συνθήκες (LCCC: Liquid Chromatography at Critical 

Conditions) που αποτελούσαν συνδυασµό της κλασσικής χρωµατογραφίας 

αποκλεισµού µεγεθών (SEC: Size Exclusion Chromatography)  µε 

ταυτόχρονη ενθαλπική αλληλεπίδραση του εκλουόµενου πολυµερούς µε το 

πακεταριστικό υλικό των στηλών, απέδειξαν ότι η σύγχηση στο ζήτηµα που 

προαναφέραµε, οφειλόταν στο γεγονός ότι η παρουσία µικρής ως ελάχιστης 

ποσότητας γραµµικού προδρόµου µορίου στο τήγµα του κυκλικού, επηρεάζει 

καταλυτικά τις δυναµικές του ιδιότητες. Ακόµη και παρουσία 0.01% γραµµικών 

προσµίξεων, παρατηρήθηκαν µετατοπίσεις ιξώδους στο τελικό τήγµα του 

κυκλικού πολυµερούς. 
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Εικόνα 21: Γραφική αναπαράσταση του ιξώδους µηδενικού βαθµού διάτµησης 

ανάλογα µε τη σύσταση, σε διάφορα κλάσµατα γραµµικού ίδιου µοριακού βάρους. 

Παρουσίαση του µέτρου χαλάρωσης τάσης G(t) συναρτήσει του κλάσµατος γραµµικού 

πρόσθετου για διάφορους χρόνους παρατήρησης. 

Από το παραπάνω διάγραµµα γίνεται σαφές, ότι το πλατό ελαστικότητας 

(rubbery plateau) απουσιάζει από το καθαρό κυκλικό (µπλέ γραµµή), 

επανεµφανίζεται όµως, και µάλιστα µεγαλώνει, όσο αυξάνει το κλάσµα του 

γραµµικού πολυµερούς φlinear στο µίγµα κυκλικού-γραµµικού, στην κατάσταση 

τήγµατος. 

Οι παρατηρήσεις αυτές σε συνδυασµό µε την χρήση της TGIC (Temperature 

Gradient Interaction Chromatography: χρωµατογραφία αλληλεπίδρασης µε 

βαθµίδωση της θερµοκρασίας), άνοιξαν το δρόµο για την καλύτερη µελέτη της 

ρεολογικής συµπεριφοράς των κυκλικών πολυµερών και την ανίχνευση του 

τρόπου χαλάρωσής τους σε κατάσταση τήγµατος. Στην προσπάθεια αυτή 

συνέβαλε και η σύνθεση κυκλικών πολυϊσοπρενίων διαφορετικών µοριακών 

βαρών σε καλό διαλύτη εξάνιο, που έλαβε χώρα κατά τη διάρκεια της 

παρούσας διατριβής, για δύο βασικούς λόγους: (i) Αρχικά, γιατί το 

πολυϊσοπρένιο εµφανίζει εµπλοκές σε πολύ µικρότερα µοριακά βάρη σε 

σχέση µε το πολυστυρένιο, οπότε δεν υπήρχε επιτακτική ανάγκη για τη 

δύσκολη παρασκευή πολύ µεγάλων µοριακών βαρών και (ii) γιατί η 

κυκλοποίηση του γραµµικού πολυϊσοπρενίου σε καλό διαλύτη, θα απέκλειε σε 

µεγάλο βαθµό την πιθανότητα δηµιουργίας συνδεδεµένεων κύκλων 

ARTICLES

linear chains of the same molar mass, in agreement with early
observations20,24,25, simulation results30,31 and diVusivity data32.

These findings are consistent with the model14 of lattice-animal
self-similar conformations of double-folded loops (Fig. 1d,e).
However, in a melt of rings, the obstacles are not fixed but
formed by double-folded loops of surrounding rings, and therefore
appear and disappear as these rings change their conformations. In
such a double-folded self-similar tree-like ring structure, diVusion
of smaller loops along larger loops proceeds in a hierarchical
manner starting from the outermost ‘leaves’, proceeding to larger
‘branches’, finally arriving at the ‘trunk’ (or ‘backbone’) of this
lattice animal. The characteristic time t(g) for rearrangement of
a loop consisting of g monomers is3,14 t(g) ⇡ ⌧e(g/Ne)

5/2, where
Ne is the average number of monomers between entanglements.
As all loops with the same number of monomers g of all
rings in the melt rearrange simultaneously, the memory of the
original conformation of these loops is lost at this timescale
t(g), and therefore the remaining stress in the melt is kT per
section with g monomers. This corresponds to a stress relaxation
modulus G(t) ⇡ kT/[vg(t)], where v is the volume of a monomer
(this expression implicitly takes into account many-chain eVects).
By substituting the time dependence of relaxing loop length
g(t) ⇡ Ne(t/⌧e)

2/5 into this expression for the stress relaxation
function, we obtain G(t) = GN (t/⌧e)

�2/5, where GN ⇡ kT/(vNe)
is the plateau modulus (but the function G(t) does not exhibit
a plateau). This self-similar process continues until the longest
loop, the whole ring, relaxes at time14 ⌧ring ⇡ ⌧e(N/Ne)

5/2 (N being
the ring degree of polymerization), and this ring relaxation time
is much shorter than the reptation time of entangled linear
polymers2,3 ⌧linear ⇡ ⌧e(N/Ne)

3. At longer times t > ⌧ring, G(t)
decreases exponentially with time and thus the overall stress
relaxation for a melt of rings is given by3:

G(t) = GN

✓
t

⌧e

◆�2/5

exp

✓
� t

⌧ring

◆
for t > ⌧e. (1)

Note that this scaling argument incorporates constraint release
eVects via the assumption of complete loop rearrangement and
relaxation at the timescale t(g) of a loop. In fact, the same
result can be obtained starting from a calculation of the stress
relaxation in a single ring in an array of fixed obstacles. Stress
is assumed to be supported by the gates of the entanglement
lattice (kT per entanglement gate) until all original loops are
pulled out of them (see Fig. 1d where the stress in the gate
denoted by red bullets would relax after the orange loop is
pulled out of this gate). The number density of gates with
degree of polymerization m of loops to be pulled out of them
is ⇠m�3/2 (for 1 ⌧ m ⌧ N) (ref. 3).The lifetime of these loops
before they are pulled out is ⌧(m) ⇠ ⌧e(m/Ne)

5/2. Therefore,
the stress relaxation function for a ring in the array of fixed
obstacles is G(t) ⇠ GN

R
m�3/2 exp(�t/⌧(m)) dm ⇠ GN (t/⌧e)

�1/5.
Explicit consideration of many-chain eVects through tube dilation
(squaring the G(t)/GN expression33–35) yields the result of
equation (1). This prediction is distinctly diVerent from stress
relaxation of linear or branched polymers that contains an
entanglement plateau2,3. The experimentally observed power-law
relaxation (Fig. 2) over more than three decades of time is in
excellent agreement with equation (1) of the model (without any
adjustable parameters) and confirms the self-similar dynamics of
entangled rings and the absence of an entanglement plateau. The
molecular parameters for the theoretical prediction of the two
samples (solid and dotted lines in Fig. 2) were taken from linear
polystyrene data36: relaxation time ⌧e = 4⇥10�4 s of an entangled
strand, molar mass between entanglements Me = 17,500 g mol�1

and plateau modulus GN = 0.18 MPa. Note that the experimental
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Figure 3 Effects of added linear chains on entangled purified ring polymer
rheology. Data from mixtures of polystyrene rings with linear polymers of the same
molar mass at different added fractions � linear. a, Stress relaxation modulus G(t ) of
the R198 mixtures at Tref = 170 � C. Inset: Extrapolated zero-shear-rate viscosity of
mixtures of purified ring and linear chains of the same molar mass, as a function of
linear fraction. Data for mixtures with rings R198 (triangles) and R160 (squares) are
shown. b, Comparison of the G(t ) for the same ring R198 before (red line) and after
(blue line) LCCC purification. The G(t ) of the mixture with � linear = 0.007 (green line)
and the respective linear melt (black line) are shown for comparison.

data in the terminal region do not agree with model predictions,
possibly owing to the eVects of remaining tiny traces of
contaminants (on which this region depends sensitively). Another
possibility could be ring penetration by other rings (Fig. 1f)37.

To quantify the eVect of the small amount of entangled linear
chains in a melt of rings, we purposely contaminated the rings with
linear chains of the same molar mass. As can be observed from
the data in Fig. 3a, even a tiny fraction of added linear polystyrene
strongly aVects the linear viscoelastic response by slowing down
the ring dynamics. This is further demonstrated in the viscosity
plots of the ring/linear polymer mixtures (Fig. 3a, inset), where
addition of linear chains raises the purified ring viscosity. Moreover,
this plot also shows the tendency of the viscosity towards the zero-
linear-fraction limit. We attribute the behaviour of the mixtures
to the entropically driven penetration of rings by the linear chains
(local double folds open-up) that is schematically represented in
Fig. 4a. The entanglements between rings and linear chains are
longer lived than ordinary ring entanglements (double folds) and
this explains the enhanced mechanical response of mixtures of rings
with linear chains.

The surprisingly low concentration cp = 0.0007 g cm�3 at
which the linear contaminants significantly modify the rheological
response of the melt of rings in sample R198 is approximately 50
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(concatenated rings) που θα άλλαζε τη ρεολογική τους συµπεριφορά, και θα 

έκανε ακόµα πιο πολύπλοκη την κατάσταση. 

Στο µέρος αποτελέσµατα-συζήτηση της παρούσας διατριβής, παρουσιάζονται 

αναλυτικά τα αποτελέσµατα της µελέτης αυτής. Ακολουθεί µία σύντοµη 

σχετικά αναφορά στον ανιοντικό πολυµερισµό και στις αρχές που τον 

διέπουν. 

 

2.3 Ανιοντικός Πολυµερισµός 

 

Ο ανιοντικός πολυµερισµός αποτελεί ένα είδος πολυµερισµού προσθήκης 

που βασίζεται στη δηµιουργία και σταθεροποίηση ενεργού ανιόντος όταν 

οργανοαλκαλικές ενώσεις, όπως για παράδειγµα το δευτεροταγές 

βουτυλολίθιο, αντιδρούν µε ενώσεις (µονοµερή) που διαθέτουν οµάδες οι 

οποίες µπορούν και σταθεροποιούν το ανιόν στην αναπτυσσόµενη 

πολυµερική αλυσίδα, είτε χάρη στην ύπαρξη συζυγιακού συστήµατος διπλών 

δεσµών, όπως συµβαίνει µε το 1,3-βουταδιένιο και το ισοπρένιο, είτε χάρη 

στην παρουσία οµάδων όπως το φαινύλιο του στυρενίου ή η εστερική οµάδα 

του µεθακρυλικού µεθυλεστέρα, που αποτελούν δεξαµενές ηλεκτρονίων και 

µπορούν και πολυµερίζονται όχι µόνο µε ανιοντικό αλλά και µε ριζικό 

πολυµερισµό. 

Τα πράγµατα δεν είναι τόσο απλά όσο αφορά στο ποιο είδος πολυµερισµού 

ευνοείται. Υπάρχουν δύο βασικοί παράγοντες που πρέπει να ληφθούν 

υπόψη99: Αν παραστήσουµε ένα βινυλικό µονοµερές µε τον συντακτικό τύπο 

CH2=CΧΨ, πρέπει έπειτα να εξετάσουµε την ηλεκτρονιακή συµπεριφορά των 

Ψ και Χ (δέκτες ή δότες ηλεκτρονίων) καθώς και τη δυνατότητα συντονισµού 

τους µε το ηλεκτρονιακό σύστηµα του διπλού δεσµού, για να µπορέσουµε να 

αποφανθούµε για το πιο είδος πολυµερισµού θα υπερισχύσει. Επειδή στα 

περισσότερα βιοµηχανικά µονοµερή ο υποκαταστάτης Χ είναι το υδρογόνο 

(H) ή το µεθύλιο (CH3), τη διαφορά κάνει ο υποκαταστάτης Ψ. Αν ο 

υποκαταστάτης Ψ είναι δέκτης ηλεκτρονίων, ευνοείται συνήθως ο ανιοντικός 

πολυµερισµός. Στην περίπτωση όµως που ο υποκαταστάτης Ψ είναι δέκτης 

ηλεκτρονίων αλλά ταυτόχρονα µπορεί να συντονίζει τα ηλεκτρόνιά του µε το 
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ηλεκτρονιακό σύστηµα του διπλού δεσµού του βινυλικού µονοµερούς, για να 

ευνοηθεί ανιοντικός πολυµερισµός θα πρέπει να υπερισχύσει του 

συντονισµού η ιδιότητα της Ψ οµάδας ως δέκτη. Αυτό θα έχει ως αποτέλεσµα 

τη σταθεροποίηση του αρνητικού φορτίου στο άκρο της ένωσης, µετά την 

αντίδραση του πρώτου µονοµερικού µορίου µε τον απαρχητή, µε αποτέλεσµα 

τη δυνατότητα διάδοσης και επιµήκυνσης της αλυσίδας, δηλαδή τον 

πολυµερισµό του συγκεκριµένου µονοµερούς. 

Στα περισσότερα είδη πολυµερισµού διακρίνουµε δύο βασικά στάδια, την 

έναρξη και τη διάδοση. Αυτό που διαφοροποιεί τον ανιοντικό πολυµερισµό 

είναι η απουσία σταδίου τερµατισµού. Η απουσία του σταδίου τερµατισµού και 

αντιδράσεων µεταφοράς αλυσίδας αποτελούν τα δύο βασικά χαρακτηριστικά 

που προσδίδουν στον ανιοντικό τον χαρακτηρισµό «ζωντανός πολυµερισµός» 

και τον καθιστούν ίσως ως τον πιο κατάλληλο για την παρασκευή πρότυπων 

πολυµερών, δηλαδή πολυµερών µε µικρές κατανοµές µοριακών βαρών (Ι=Mw 

/ Mn < 1.1) και µεγάλη χηµική οµοιογένεια στη σύσταση. Ποιος είναι όµως ο 

ορισµός του ζωντανού πολυµερισµού; Ποια χαρακτηριστικά τον κάνουν να 

διακρίνεται από τους κοινούς πολυµερισµούς; 

Πρώτοι ο Szwarc και οι συνεργάτες του100 αναφέρθηκαν το 1956 στον όρο 

ζωντανό πολυµερές, στην εκτενή και καινοτόµο για την εποχή µελέτη τους 

στον πολυµερισµό του στυρενίου, θέλοντας µε αυτόν τον τρόπο να 

χαρακτηρίσουν την πολυµερική αλυσίδα που διατηρεί τη δραστικότητά της 

ακόµα και µετά την κατανάλωση όλης της ποσότητας του µονοµερούς που 

πολυµερίζεται. Παρατήρησαν, ότι µε σταδιακή προσθήκη στυρενίου σε 

διάλυµα νάτριο ναφθαλινίου σε τετραϋδροφουράνιο, το µοριακό βάρος της 

αναπτυσσόµενης αλυσίδας αυξανόταν αναλογικά µε την ποσότητα 

µονοµερούς που προσέθεταν κάθε φορά. Οι παρατηρήσεις τους στηρίχθηκαν 

στην αλλαγή του ιξώδους του διαλύµατος πολυµερισµού χρησιµοποιώντας 

µία διάταξη αρκετά πολύπλοκη και ευρηµατική για τα δεδοµένα εκείνης της 

εποχής. 

Το κύριο χαρακτηριστικό των ζωντανών πολυµερισµών είναι όπως 

προαναφέραµε η απουσία σταδίου τερµατισµού που οδηγεί στη διατήρηση 

των ενεργών κέντρων µε αποτέλεσµα τη συνέχιση του πολυµερισµού µε νέα 

προσθήκη µονοµερούς ίδιου ή διαφορετικού µε το αρχικό. 
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RLi  + CH2=CHA  R-CH2-CAH-Li+  (έναρξη) 

R-CH2-CAH-Li+  +  n CH2=CHA  R-(CH2-CAH)n-CH2-CAH-Li+  (διάδοση) 

Τα υπόλοιπα χαρακτηριστικά των ζωντανών πολυµερισµών είναι κατά κύριο 

λόγο επακόλουθα του προαναφερθέντος και παρουσιάζονται αναλυτικά 

αµέσως µετά.  

Καταρχήν το µοριακό βάρος του πολυµερούς που παράγεται µπορεί να 

προβλεφθεί µε µεγάλη ακρίβεια από την παρακάτω σχέση: 

Μn = g µονοµερούς / mol  απαρχητή 

δεδοµένου ότι όλα τα ανιοντικά κέντρα παραµένουν ενεργά σε όλη τη διάρκεια 

του πολυµερισµού. 

Κατά δεύτερον, παράγονται πολυµερή µε πολύ στενές κατανοµές µοριακών 

βαρών (Ι<1.1), το µέσο µοριακό βάρος κατά αριθµό Mn είναι γραµµική 

συνάρτηση της µετατροπής του µονοµερούς σε πολυµερές, ο πολυµερισµός 

συνεχίζεται µέχρι την πλήρη κατανάλωση του µονοµερούς (100% απόδοση, 

δηλαδή η ποσότητα του πολυµερούς είναι ίση σε γραµµάρια µε αυτή του 

µονοµερούς) και τέλος είναι δυνατή η παρασκευή συµπολυµερών κατά 

συστάδες µε διαδοχική προσθήκη νέου µονοµερούς.  

Σε αυτό το σηµείο αξίζει να επισηµάνουµε ότι κάποια από τα χαρακτηριστικά 

που προαναφέρθηκαν αποτελούν ενδείξεις και όχι αποδείξεις ζωντανού 

πολυµερισµού. Για να γίνουµε πιο σαφείς, το γεγονός ότι ένας πολυµερισµός 

λαµβάνει χώρα µέχρι την κατανάλωση όλης της ποσότητας του µονοµερούς 

δεν είναι αρκετό για να χαρακτηριστεί ως ζωντανός101. Η δυνατότητα 

συνέχισης του πολυµερισµού µε νέα προσθήκη µονοµερούς καθιστά τον 

πολυµερισµό ζωντανό και είναι αυτή που επιτρέπει και τη σύνθεση πολλών 

και διαφορετικών µακροµοριακών αρχιτεκτονικών. Επίσης, η γραµµική 

εξάρτηση του µοριακού βάρους της αναπτυσσόµενης πολυµερικής αλυσίδας 

σε σχέση µε την κατανάλωση του µονοµερούς δεν αποτελεί απόδειξη αλλά 

ένδειξη ζωντανού συστήµατος, αφού οι αντιδράσεις τερµατισµού δεν µπορούν 

να γίνουν αντιληπτές από το διάγραµµα του µοριακού βάρους συναρτήσει της 

κατανάλωσης του µονοµερούς. Αντιληπτές γίνονται µόνο αντιδράσεις 

µεταφοράς. Έστω και αν το σύστηµα παρουσίαζε κάποιο ποσοστό 

τερµατισµών, πάλι το µοριακό βάρος θα µπορούσε να υπολογιστεί από τη 
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σχέση που προαναφέραµε, απλά θα ήταν µεγαλύτερο, αφού τα mol του 

απαρχητή βρίσκονται στον παρανοµαστή του κλάσµατος που δίνει το µοριακό 

βάρος. 

2.3.1 Συστήµατα ανιοντικού πολυµερισµού   

 

Όσο αφορά τώρα στα συστήµατα του ανιοντικού πολυµερισµού, η επιλογή 

των µονοµερών, του διαλύτη και του απαρχητή παίζουν πολύ σηµαντικό ρόλο 

στην τελική ποιότητα των παραγόµενων πολυµερών από πλευράς σύστασης, 

χηµικής οµοιογένειας και µικροδοµής, ειδικά στον πολυµερισµό διενίων. 

 

2.3.1.1 Μονοµερή 

 

Υπάρχει µια µεγάλη ποικιλία µονοµερών τα οποία µπορούν να 

πολυµεριστούν µε ανιοντικό πολυµερισµό, ξεκινώντας από τα βινυλικά όπως 

το στυρένιο, το οποίο πολυµερίζεται µε ανιοντικό, ριζικό αλλά και µε κατιοντικό 

πολυµερισµό λόγω του φαινυλικού δακτυλίου που χάρη στο ηλεκτρονιακό 

συζυγιακό του σύστηµα µπορεί και σταθεροποιεί ανιόντα, ρίζες και κατιόντα 

αντίστοιχα, περνώντας στα διενικά, όπως το 1,3-βουταδιένιο και το 2-µεθυλο-

1,3-βουταδιένιο (ισοπρένιο), φτάνοντας στα καρβονυλικού τύπου µονοµερή 

όπως ο µεθακρυλικός µεθυλεστέρας, ο πολυµερισµός του οποίου όµως 

απαιτεί ειδικές συνθήκες (προσθήκη διφαινυλοαιθυλενίου στον απαρχητή πριν 

τον πολυµερισµό και χαµηλές θερµοκρασίες πολυµερισµού, -78 οC σε 

τετραϋδροφουράνιο) για την αποφυγή παράπλευρων αντιδράσεων, αφού το 

ανιόν µπορεί να χτυπήσει και τον άνθρακα του καρβονυλίου του εστέρα. 

Καταλήγοντας, µε ανιοντικό µπορούν να πολυµεριστούν και κυκλικά 

µονοµερή µε το µηχανισµό της διάνοιξης δακτυλίου (Ring Opening 

Polymerization: ROP). Τέτοια µονοµερή αποτελούν το αιθυλενοξείδιο και οι 

σιλοξάνες. Η διάνοιξη δακτυλίου λαµβάνει χώρα µέσω κάποιου πυρηνόφιλου 

αντιδραστηρίου. 

Από την άλλη πλευρά, µονοµερή που διαθέτουν πολικές οµάδες όπως, 

καρβονύλια, νιτροµάδες και κυανοµάδες δεν πολυµερίζονται αποτελεσµατικά 
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µε ανιοντικό κι αυτό γιατί, δίνουν παράπλευρες αντιδράσεις τερµατισµού µε 

αποτέλεσµα να µην είναι εφικτή η παρασκευή πολυµερών µε σχετικά µεγάλα 

µοριακά βάρη102. 

 

2.3.1.2 Διαλύτες και µονοδραστικοί απαρχητές 

 

Όσο αφορά τώρα στην επιλογή αναφοράς στους διαλύτες στην ίδια 

υποενότητα µε τους απαρχητές, αυτή γίνεται σκόπιµα αφού από κοινού 

επηρεάζουν εξίσου την ταχύτητα έναρξης του πολυµερισµού αλλά και τη 

µικροδοµή των πολυµερών που λαµβάνονται, στην περίπτωση που τα 

µονοµερή είναι διένια. 

Από κινητικές µελέτες στο πεδίο του ανιοντικού πολυµερισµού έχει καταστεί 

σαφές ότι για να παρασκευαστούν πολυµερή µε στενές, σχεδόν µονοµοριακές 

κατανοµές µοριακών βαρών, είναι αναγκαίο η ταχύτητα έναρξης του 

πολυµερισµού Ri (Initiation Rate) να είναι πολύ µεγαλύτερη από την ταχύτητα 

διάδοσης της πολυµερικής αλυσίδας Rp (Polymerization Rate), δηλαδή να 

ισχύει ότι:  

Ri >> Rp 

Η παραπάνω συνθήκη εξασφαλίζει την ταυτόχρονη έναρξη πολυµερισµού 

από όλα τα ενεργά κέντρα του απαρχητή, µε αποτέλεσµα την οµοιόµορφη 

ανάπτυξη των αναπτυσσόµενων πολυµερικών αλυσίδων άρα και την 

παρασκευή πολυµερών µε µεγάλη χηµική οµοιογένεια και πολύ στενές 

κατανοµές µοριακών βαρών.  

Λαµβάνοντας υπόψη ότι το πρώτο στάδιο του ανιοντικού πολυµερισµού 

(έναρξη) περιλαµβάνει τη διάσπαση των συσσωµατωµάτων των µορίων του 

απαρχητή που σχηµατίζονται λόγω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων που 

δηµιουργούνται µεταξύ των αντίθετων φορτίων103 γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι 

η πολικότητα του περιβάλλοντος στο οποίο λαµβάνει χώρα ο πολυµερισµός 

(διαλύτης) αλλά και το είδος του απαρχητή που χρησιµοποιείται (διαφορετικοί 

βαθµοί συσσωµάτωσης λόγω διαφορετικών αντισταθµιστικών κατιόντων) 

παίζουν καθοριστικό ρόλο στην ποιότητα των πολυµερών που λαµβάνονται. 
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Για παράδειγµα, παρατηρούνται µεγάλες διαφορές στον πολυµερισµό 

παρουσία τετραϋδροφουρανίου, διαλύτης µέτριας πολικότητας, σε σχέση µε 

αυτόν παρουσία διοξανίου, διαλύτης χαµηλής πολικότητας, αφού στην 

περίπτωση του τελευταίου η συνεισφορά των ελεύθερων ανιόντων αλλά και 

των αποµονοµένων από τον διαλύτη ιοντικών ζευγών, είναι αµελητέα104. Η 

διαφορά αυτή δεν επισηµαίνεται µόνο στην ταχύτητα πολυµερισµού, αφού η 

διάσπαση των αρχικών συσσωµατωµάτων οδηγεί σε καλύτερη έναρξη, αλλά 

και στη µικροδοµή των τελικών προϊόντων, όταν τα µονοµερή που 

πολυµερίζονται είναι διένια. Πλην του δευτεροταγούς βουτυλολιθίου (s-BuLi) 

το οποίο αποτελεί βασικό απαρχητή ανιοντικού πολυµερισµού, στη 

βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί πολυµερισµοί τόσο µε κανονικό βουτυλολίθιο 

(n-BuLi), αλλά και µε τριτοταγές (t-BuLi), στον πολυµερισµό  του στυρενίου 

αλλά και των διενίων105. Παρόλα αυτά το δευτεροταγές βουτυλολίθιο 

προτιµάται, αφού εµφανίζει το µικρότερο βαθµό συσσωµάτωσης, ακόµα και 

σε άπολο διαλύτη όπως το εξάνιο. 

Ουσιαστικά, απαραίτητη προύπόθεση για να γίνει γρήγορα και σωστά η 

έναρξη πολυµερισµού, είναι η µετατροπή των συσσωµατωµένων µορίων του 

απαρχητή  (RMt)n  σε ελεύθερα ενεργά ιόντα R- Mt
+ ικανά να εκκινήσουν 

πολυµερισµό. Η διαδικασία αυτή γίνεται σύµφωνα µε την παρακάτω 

ισσοροπία: 

(RMt)n  n RMt  R-Mt
+  R- // Mt

+  R- + Mt
+ 

Σε διαλύτες ενδιάµεσης πολικότητας, όπως για παράδειγµα το 

τετραϋδροφουράνιο, λαµβάνει χώρα επιδιαλύτωση του αντισταθµιστικού 

µετάλλου, αφού το οξυγόνο του πρώτου τοποθετείται ανάµεσα στο ανιόν και 

στο µέταλλο, µε αποτέλεσµα η επιθυµητή µορφή ελευθέρων ιόντων να 

επιτυγχάνεται πιο γρήγορα, επιταχύνοντας και τη διαδικασία πολυµερισµού. 

Βέβαια η πολικότητα του διαλύτη επηρεάζει τη µικροδοµή των παραγόµενων 

πολυµερών ιδιαίτερα στην περίπτωση πολυβουταδιενίου και πολυϊσοπρενίου, 

αφού εµπλέκεται στον τρόπο απεντοπισµού του αρνητικού φορτίου στο άκρο 

της αναπτυσσόµενης πολυµερικής αλυσίδας. Οι ισορροπίες είναι λεπτές. 

Αρκεί να σκεφτεί κανείς ότι ίχνη πρόσθετων όπως τετραϋδροφουρανίου ή 

δυτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου οδηγούν στην παρασκευή πολυδιενίων 

µε αυξηµένη βινυλική µικροδοµή (1,2 για το πολυβουταδιένιο και 3,4 ή 1,2 για 
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το πολυϊσοπρένιο) και φτωχές ελαστοµερικές ιδιότητες. Το θέµα της 

µικροδοµής θα αναλυθεί εκτενώς και στο πειραµατικό κοµµάτι της παρούσας 

διατριβής. 

Στον απενοπισµό του αρνητικού φορτίου που προαναφέρθηκε, εµπλέκεται και 

το αντισταθµιστικό κατιόν µετάλλου (Cs, K, Na, Li)  επηρεάζοντας µε τη σειρά 

του τόσο τη µικροδοµή όσο και τον τρόπο πολυµερισµού των µονοµερών106. 

Ο τρόπος επίδρασης έχει να κάνει µε το µέγεθος των µετάλλων, αφού αυτό 

καθορίζει το είδος του δεσµού που θα αναπτυχθεί µε το αναπτυσσόµενο 

ανιόν. Ο δεσµός C-Mt είναι µερικώς οµοιοπολικός µε τον ετεροπολικό 

χαρακτήρα να γίνεται πιο έντονος όσο αυξάνει το µέγεθος του κατιόντος. 

Τέλος, µετατροπές πολυδιενίων από cis σε trans µικροδοµή (cis-trans 

ισοµερίωση) έχουν παρατηρηθεί κατά τη διάρκεια πολυµερισµού διενίων σε 

σχετικά πολικούς διαλύτες. 

 

2.3.1.3 Διδραστικοί απαρχητές ανιοντικού πολυµερισµού µε  

αντισταθµιστικό κατιόν λίθιο  

 

Στην υποενότητα αυτή θα γίνει αναφορά στους διδραστικούς απαρχητές 

ανιοντικού πολυµερισµού που έχουν ως αντισταθµιστικό κατιόν το λίθιο, αφού 

τέτοιου είδους ήταν και ο απαρχητής που µελετήθηκε στην παρούσα διατριβή. 

Αναλυτική αναφορά των αποτελεσµάτων θα γίνει στο πειραµατικό µέρος, όσο 

αφορά στον πολυµερισµό κυρίως του 1,3-βουταδιενίου. 

Όπως προαναφέραµε, οι απαρχητές ανιοντικού πολυµερισµού είναι συνήθως 

οργανολιθιακές ενώσεις οι οποίες παρουσιάζουν µεγάλη συσσωµάτωση σε 

µη πολικά µέσα λόγω των ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων που 

αναπτύσσονται µεταξύ των ιόντων άνθρακα-λιθίου (C-Li)107. Ο βαθµός 

συσσωµάτωσης γίνεται µεγαλύτερος και πολλές φορές οδηγεί σε αδιάλυτα 

συσσωµατώµατα των µορίων του απαρχητή108, σε περιπτώσεις που ο 

τελευταίος είναι διδραστικός, δηλαδή διαθέτει δύο οµάδες C-Li  ανά µόριο. Για 

αυτόν το λόγο, η χρήση πολικών πρόσθετων109 κατά τη διάρκεια του 

πολυµερισµού κρίνεται αναπόφευκτη, αφού αυτές οι ενώσεις µπορούν και 
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διασπούν τα συσσωµατωµένα µόρια απαρχητή, ελευθερώνοντας τα ανιοντικά 

κέντρα προς πολυµερισµό, επιταχύνοντας τη διαδικασία έναρξης και συνεπώς 

οδηγούν στην παρασκευή πολυµερών µε πολύ στενές κατανοµές µοριακών 

βαρών (Ι < 1.1), παρόµοιες µε τα µονοδραστικά συστήµατα. 

Οι οργανολιθιακοί διδραστικοί απαρχητές παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

αφού δίνουν τη δυνατότητα παρασκευής τρισυσταδικών πολυµερών τύπου 

ΑΒΑ (για παράδειγµα Α: πολυστυρένιο, Β: πολυϊσοπρένιο ή πολυβουταδιένιο) 

µέσω µιας συνθετικής πορείας που λαµβάνει χώρα σε δύο στάδια, 

αποφεύγοντας τη διαδικασία διαδοχικού πολυµερισµού µονοµερών που 

εµφανίζει αρκετά µεγάλο ποσοστό τερµατισµών, λόγω των πολλών 

ενδιάµεσων σταδίων110,111. Επίσης δίνουν τη δυνατότητα για παρασκευή α,ω-

διδραστικών γραµµικών µορίων (τελεχειλικά πολυµερή) τα οποία σε ένα 

επόµενο στάδιο µπορούν να δώσουν ενδιαφέρουσες µακροµοριακές 

αρχιτεκτονικές τύπου Η ή πολυµερικούς κύκλους (σε µεγάλη αραίωση) 

αντιδρώντας µε το κατάλληλο αντιδραστήριο σύζευξης112.  

Τα τελευταία σαράντα χρόνια, πολλές προσπάθειες έχουν γίνει µε στόχο την 

κατανόηση της συµπεριφοράς των διδραστιών απαρχητών στον πολυµερισµό 

διενίων. Το 1969, οι Fetters και Morton113, χρησιµοποιώντας ως απαρχητή το 

1,4-διλίθιο-1,1,4,4-τετραφαινυλο-βουτάνιο, παρασκεύασαν τρισυσταδικά 

συµπολυµερή τύπου ΑΒΑ [όπου Α: πολυ(α-µεθυλο-στυρένιο) και Β: 

πολυϊσοπρένιο] καταφέρνοντας να διατηρήσουν τη µικροδοµή της κεντρικής 

συστάδας του πολυϊσοπρενίου σε αποδεκτά ποσοστά (< 15%). Οκτώ χρόνια 

αργότερα, ο Sharkley και οι συνεργάτες του114, παρασκεύασαν διδραστικά 

πολυϊσοπρένια χρησιµοποιώντας ως απαρχητή το (1-λίθιο-1,3-διµεθυλο-

πεντυλο) βενζόλιο παρουσία τριµεθυλαµίνης ως πολικού πρόσθετου, αλλά τα 

πολυµερή που παρασκευάστηκαν εµφάνιζαν αρκετά µεγάλες κατανοµές 

µοριακών βαρών. 

Οι πρώτοι διδραστικοί απαρχητές που είχαν ως αρχική πρόδροµη ένωση το 

1,3-δις(αιθενυλο-φαινυλο) βενζόλιο (PEB) παρασκευάστηκαν µε αντίδραση 

προσθήκης του πρώτου µε το δευτεροταγές βουτυλολίθιο. Άλλη πρόδροµη 

ένωση που ταυτόχρονα χρησιµοποιήθηκε ήταν το αντίστοιχο PEB µε µεθύλια, 
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σε σηµεία των φαινυλικών δακτυλίων, [MPEB: 1,3-δις- [1-(µεθυλο-φαινυλο) 

αιθενυλο] βενζόλιο115. 

Οι αντιδράσεις προσθήκης αποδείχθηκαν αποτελεσµατικές. Οι απαρχητές 

που παρασκευάστηκαν χρησιµοποιήθηκαν επιτυχώς στον πολυµερισµό του 

1,3-βουταδιενίου116, αλλά και στην παρασκευή τρισυσταδικών συµπολυµερών 

στυρενίου και βουταδιενίου117.  

Το 1991, ο Quirk και οι συνεργάτες του7 χρησιµοποιώντας τους 

προαναφερθέντες απαρχητές, παρασκεύασαν διδραστικά πολυβουταδιένια µε 

διµοριακές και µονοµοριακές κατανοµές απουσία και παρουσία του 

δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου αντίστοιχα. Απέδωσαν τα 

αποτελέσµατά τους στη διαφορετική κινητική, διαφορετικά συσσωµατωµένων 

µορίων απαρχητή, και υποστήριξαν, οτι σε µεγάλα µοριακά βάρη (π.χ 150k) 

µπορούν να παρασκευαστούν πολυβουταδιένια µε µονοµοριακές κατανοµές, 

απουσία πολικού πρόσθετου. Επίσης, διατύπωσαν την άποψη ότι ακόµα και 

κάτω από αδρανείς συνθήκες (παρουσία ροής αργού και όχι υψηλού κενού) 

και χωρίς ιδιαίτερους καθαρισµούς µονοµερών και διαλυτών, µπορούν να 

προκύψουν διδραστικά πολυβουταδιένια καλής ποιότητας, αφού κάτω από 

τέτοιες συνθήκες η αναπόφευκτη παρουσία  ιχνών υδροξυλίου αλλά και 

οξυγόνου, οδηγούν στη δηµιουργία αλκοξειδίων τα οποία όπως 

προαναφέραµε διευκολύνουν τον πολυµερισµό των διενίων µε διδραστικούς 

απαρχητές. 

Το 1980, οι Schultz και Höcker118, παρασκεύασαν το διδραστικό απαρχητή 

1,3 (φαινυλενο) δις (3-µεθυλ-φαινυλο) διλίθιο πεντυλιδένιο, αντιδρώντας 2 mol 

δευτεροταγούς βουτυλο-λιθίου µε 1 mol PEB σε δύο διαφορετικούς διαλύτες, 

τολουόλιο και βενζόλιο. Η αντίδραση προσθήκης αποδείχτηκε γρήγορη και 

ποσοτική. Παρακολούθησαν την πρόοδό της µε φασµατοσκοπία µάζας. Ο 

χρόνος ολοκλήρωσης της αντίδρασης ήταν 2 ώρες. Τα θραύσµατα που 

προέκυψαν ήταν τα αναµενόµενα. Στο τέλος της αντίδρασης δεν υπήρχε  PEB 

στο φάσµα µάζας. Ο διδραστικός ααπαρχητής που παρασκευάστηκε, 

χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή τρισυσταδικών συµπολυµερών 

βουταδιενίου και στυρενίου, µε την κεντρική συστάδα να αποτελείται από 

πολυβουταδιένιο.  



 103 

Το 1984, η ίδια οµάδα119, παρασκεύασε διδραστικούς απαρχητές, 

αντιδρώντας διβινυλικές ενώσεις που διέθεταν δύο διπλούς δεσµούς µε το 

δευτεροταγές βουτυλο-λίθιο. Οι απαρχητές αυτοί χρσιµοποιήθηκαν στον 

πολυµερισµό του βουταδιενίου, όµως τα πολυµερή που παρασκευάστηκαν 

εµφάνιζαν διµοριακές κατανοµές µοριακών βαρών, γεγονός που αποδόθηκε 

στην παρουσία 35% περίπου µονοδραστικών ανιοντικών κέντρων που είχαν 

προέλθει από µερική πρωτονίωση των διδραστικών µορίων του απαρχητή 

µέσα στο διάλυµα πολυµερισµού. Επίσης συνέδεσαν τα αποτελέσµατά τους 

µε τη συγκέντρωση των ανιοντικών κέντρων στο διάλυµα πολυµερισµού. 

Το 1990, ο Sigwalt και οι συνεργάτες του120 ανέφεραν την επίδραση της 

συγκέντρωσης των ενεργών κέντρων στις κατανοµές µοριακών βαρών 

διδραστικών πολυϊσοπρενίων, που παρασκευάστηκαν µε πολυµερισµό του 

ισοπρενίου σε κανονικό εξάνιο, χρησιµοποιώντας ως απαρχητή α,ω-διλίθιο 

πολυϊσοπρένιο µικρού µοριακού βάρους. Με τη βοήθεια του 7Li NMR, 

απέδειξαν ότι σε µικρές συγκεντρώσεις απαρχητή (C < 5 x 10-4 M), λαµβάνει 

χώρα ένα φαινόµενο αυτοεπιτάχυνσης, πάνω από κάποιο βαθµό 

πολυµερισµού (~500), λόγω της παρουσίας διαφορετικής συσσωµάτωσης 

στα αναπτυσσόµενα µακροµόρια που οδήγησε σε διµοριακές κατανοµές 

µοριακών βαρών. Αντιθέτως, διαπίστωσαν ότι σε υψηλές συγκεντρώσεις 

απαρχητή, το σύστηµα συµπεριφέρεται ως µονοδραστικό. Απέδωσαν τις 

παρατηρήσεις τους σε µια ισορροπία που υφίσταται ανάµεσα σε κυκλικά 

ανενεργά και γραµµικά ενεργά µόρια απαρχητή. 

Το 1994, ο Tung και οι συνεργάτες του121 µελέτησαν τη δηµιουργία 

διµοριακών κατανοµών κατά τον πολυµερισµό του ισοπρενίου µε διλιθιο- 

απαρχητές που είχαν ως πρόδροµες ενώσεις τα PEB και MPEB. Έπειτα από 

εκτενή µελέτη των συγκεκριµένων συστηµάτων, κατέληξαν στο συµπέρασµα 

ότι η παρουσία διµοριακών κατανοµών µοριακών βαρών, οφείλεται στην 

συνύπαρξη διδραστικών και µονοδραστικών (προερχόµενα από µερικό 

τερµατισµό των διδραστικών) ενεργών κέντρων. Διατύπωσαν επίσης την 

άποψη ότι µε πολύ προσεχτική πειραµατική προσέγγιση, µονοµοριακά 

πολυϊσοπρένια θα µπορούσαν να παραχθούν απουσία πολικού πρόσθετου.       
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Τον ίδιο χρόνο, ο Sanderson και οι συνεργάτες του122 ανέφεραν την 

παρασκευή διδραστικών πολυβουταδιενίων παρουσία υψηλού κενού, 

χρησιµοποιώντας ως απαρχητή το προϊόν της αντίδρασης προσθήκης του 

δευτεροταγούς βουτυλο-λιθίου µε το 2,2-δις [3-(1-προπενυλο-4-µεθοξυ-

φαινυλο)] προπάνιο. Τα διδραστικά πολυβουταδιένια που παρασκευάστηκαν 

εµφάνιζαν πολύ στενές κατανοµές µοριακών βαρών. Η αποτελεσµατικότητα 

του πολυµερισµού αποδόθηκε στην ύπαρξη της µεθοξυ-οµάδας στο µόριο 

του απαρχητή, η οποία κατέστησε περιττή την χρήση κάποιου πολικού 

αντιδραστηρίου κατά τον πολυµερισµό. Το µειονέκτηµα αυτής της εργασίας 

ήταν ότι τα πολυµερή που παρασκευάστηκαν ήταν µικρού µοριακού βάρους 

~7 k, κάτι που δεν επέτρεπε την εξαγωγή ασφαλών συµπερασµάτων όσο 

αφορά στη µελέτη αυτού του διδραστικού συστήµατος. 

Το 1998, οι Χατζηχρηστίδης και συνεργάτες123 µελέτησαν τη συµπεριφορά 

του διδραστικού απαρχητή 1,3 (φαινυλενο) δις (3-µεθυλ-φαινυλο) διλίθιο 

πεντυλιδενίου στον πολυµερισµό του ισοπρενίου, σε διαλύτη βενζόλιο, 

παρουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου στους 20 οC. Διενεργώντας 

µια σειρά πειραµάτων, κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι η βέλτιστη αναλογία s-

BuOLi/C-Li για την παρασκευή µονοµοριακών διαδραστικών πολυϊσοπρενίων 

ήταν κοντά στο 8. Επίσης διατύπωσαν την άποψη ότι αυτή η αναλογία 

διατηρεί σε χαµηλά επιθυµητά επίπεδα την (κάτω από 15%) ανεπιθύµητη 3,4 

µικροδοµή του πολυϊσοπρενίου. Τα διαδραστικά πρόδροµα µακροµόρια 

χρησιµοποιήθηκαν επιτυχώς στην παρασκευή διακλαδισµένων 

συµπολυµερών στυρενίου/ισοπρενίου µε διπλές διακλαδώσεις (δοµή 

σαρανταποδαρούσας).  

Τέλος, το 2004, ο  Estrin124 σε µια πολύ ενδιαφέρουσα εργασία, απέδωσε την 

παρουσία διαµοριακών κατανοµών στον πολυµερισµό µε διαδραστικούς 

απαρχητές σε άπολους διαλύτες, στο διαχωρισµό του µίγµατος αντίδρασης σε 

δύο µέρη: Κάποια διδραστικά ολιγοµερή αποτελούν το αδιάλυτο µέρος, λόγω 

της ισχυρής συσσωµάτωσης (τετραµερή) που παρουσιάζουν σε µη πολικό 

περιβάλλον, ενώ κάποιο µέρος τους παραµένει στη διαλυτή φάση. Έτσι στην 

ουσία δηµιουργούνται δύο διαφορετικά είδη απαρχητών (όσο αφορά την 

ταχύτητα πολυµερισµού) τα οποία τελικά οδηγούν και στην παρουσία δύο 

πληθυσµών στο τελικό χρωµατογράφηµα. 



 105 

Στην παρούσα διατριβή, στην υποενότητα αποτελέσµατα-συζήτηση, θα γίνει 

εκτενής αναφορά στη µελέτη εµφάνισης διµοριακών κατανοµών στον 

πολυµερισµό του βουταδιενίου. Εκεί θα αναλυθούν εκτενώς και τα 

αποτελέσµατα-συµπεράσµατα της µελέτης αυτής. 

2.4 Μοριακός Χαρακτηρισµός 

2.4.1 Χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών 

 

Το 1953, οι Wheaton και Bauman125 κατάφεραν να διαχωρίσουν µη ιοντικές 

ενώσεις µικρού µοριακού βάρους µε έκλουση, χρησιµοποιώντας ως διαλύτη 

(κινητή φάση) το νερό και ως υλικό πλήρωσης των στηλών διαχωρισµού µία 

ιοντοανταλλακτική ρητίνη. Από εκείνη τη στιγµή κι έπειτα, αναπτύχθηκαν 

διάφορες τεχνικές χρωµατογραφίας, στις οποίες οι στήλες διαχωρισµού είχαν 

ως υλικό πλήρωσης δικτυωµένη πηκτή, µε αποτέλεσµα µεγάλα µόρια να 

µπορούν διαχωριστούν από µικρά σε υδατικά διαλύµατα. Αρκετές ερευνητικές 

επικέντρωσαν την έρευνά τους στην εύρεση µεθόδων διαχωρισµού µορίων µε 

βάση µε το µέγεθός τους. 

Το 1956, οι Lathe και Ruthen126 απέδειξαν ότι το εύρος διαχωρισµού µπορεί 

να επεκταθεί αρκετά. Χρησιµοποίησαν ως υλικό πλήρωσης στηλών κόκκους 

από διογκωµένο άµυλο και κατάφεραν να διαχωρίσουν δύο πρωτεινες, τη 

σφαιρίνη και την αιµοσφαιρίνη, οι οποίες διέφεραν στα µοριακά τους βάρη 

(150 k και 67k αντίστοιχα). Ακολούθως οι Porath και Flodin127 παρασκεύασαν 

και διέθεσαν στο εµπόριο µία σειρά από υδρόφιλα υλικά πλήρωσης στηλών, 

εισάγοντας τον όρο ‘φιλτράρισµα µέσω πηκτής’ για να χαρακτηρίσουν τη 

διαδικασία διαχωρισµού των µορίων µέσω αυτών. Ακολούθησαν κι άλλες 

παρόµοιες προσπάθειες, αλλά όλες περιορίζονταν στο διαχωρισµό 

υδατοδιαλυτών ενώσεων128. 

Υδρόφοβα gel (πηκτές) υψηλής διαπερατότητας δεν είχαν γίνει ακόµη 

γνωστά. Οι πρώτοι διαχωρισµοί αναφέρθηκαν από τους Cortis και Jones129 οι 
οποίοι το 1961 δηµοσίευσαν στο περιοδικό «Nature» διαχωρισµούς ενώσεων 

µέσω στηλών πακεταρισµένων µε δικτυωµένο πολυστυρένιο. Οι ανακαλύψεις 

όµως αυτές δεν βρήκαν ευρεία εφαρµογή σε διαχωρισµούς µεγάλων µορίων. 
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Ένα χρόνο νωρίτερα στο ίδιο περιοδικό, ο Vaughan130 είχε δείξει ότι κάποιος 

διαχωρισµός πολυστυρενίων µικρού µοριακού βάρους µπορεί να επιτευχθεί 

όταν αυτά εκλουσθούν µε διαλύτη βενζόλιο µέσω στηλών από σφαιρίδια 

πολυστυρενίου τα οποία παρουσίαζαν µικρό βαθµό δικτύωσης. Ήταν λοιπόν 

εµφανές, ότι θα µπορούσαν να παρασκευαστούν σφαιρίδια πολυστυρενίου µε 

επαρκή δικτύωση έτσι ώστε να παρέχουν αρκετή ακαµψία στη στήλη 

διαχωρισµού αλλά συγχρόνως και µία  δυνατότητα ρύθµισης της 

διαπερατότητας του πλέγµατος σε ένα µεγάλο εύρος αλλάζοντας την 

ποσότητα και την φύση του διαλύτη που εµφανίζεται στη δικτύωση.  

Το 1964, ο Moore131 προχώρησε ένα βήµα παραπάνω προς την κατεύθυνση 

βελτίωσης αυτών των τεχνικών. Με τη βοήθεια της ηλεκτρονικής 

µικροσκοπίας (παρατήρηση των στηλών) και αλλάζοντας τόσο το είδος όσο 

και την ποσότητα του διαλύτη που χρησιµοποιούσε για τη διόγκωση του 

υλικού πλήρωσης των στηλών απέδειξε ότι ο χρωµατογραφικός διαχωρισµός 

βρίσκεται σε µία διαδικασία ισορροπίας όπου τα διαλυµένα προς διαχωρισµό 

µόρια διαχέονται πολύ γρήγορα σε όλο το πλέγµα της πηκτής. Όταν 

χρησιµοποιούσε µικρά δείγµατα και αργές ταχύτητες ροής έπαιρνε στα 

χρωµατογραφήµατά του πολύ συµµετρικές κορυφές. Σε µεγαλύτερα όµως 

δείγµατα ή σε πιο γρήγορες ταχύτητες ροής οι κορυφές παρουσίαζαν 

διαπλατύνσεις αλλά δεν εµφανίζονταν σε µικρότερους χρόνους κάτι που 

καθιστούσε  σαφές ότι δεν είναι η ταχύτητα διάχυσης των µορίων στο πλέγµα 

η βάση του διαχωρισµού των µορίων. Επίσης, παρατηρήθηκε ότι ενώ ο 

διαχωρισµός πολυµερών του ίδιου µονοµερούς αλλά διαφορετικού µοριακού 

βάρους γίνονταν πολύ καλά δεν συνέβαινε το ίδιο και για πολυµερή που 

ανήκαν σε διαφορετικές οµόλογες σειρές. Φάνηκε ότι για µεγαλύτερα µόρια ο 

κύριος παράγοντας διαχωρισµού είναι το µέγεθος ενώ στα µικρότερα µοριακά 

βάρη κυριαρχεί η διαφορά στην πολικότητα. Ο όρος «χρωµατογραφία µέσω 

πηκτής», προτάθηκε από τον Moore την ίδια χρονιά (1964), υποδηλώνοντας 

και περιγράφοντας έναν µηχανισµό διαχωρισµού µορίων τα οποία 

διαχωρίζονται ανάλογα µε το διαφορετικό τους µέγεθος χάρη στη διαφορετική 

ικανότητα διαπερατότητάς τους µέσα από πόρους συγκεκριµένου µεγέθους.  

Δεδοµένου ότι οι ιδιότητες και οι χρήσεις των πολυµερικών υλικών 

επηρεάζονται από χαρακτηριστικά όπως η χηµική δοµή, το µέσο µοριακό 
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βάρος, η κατανοµή των µοριακών βαρών, ο βαθµός διακλάδωσης, η 

τακτικότητα και η κρυσταλλικότητα, έγινε σαφής η ανάγκη εύρεσης µεθόδων 

χαρακτηρισµού που θα µπορούσαν να δώσουν πληροφορίες για τα βασικά 

αυτά χαρακτηριστικά. Η χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών (Size 

Exclusion Chromatography) ή µέσω πηκτής (Gel Permeation 

Chromatography), εµφανίστηκε ως η πιο αξιόπιστη µέθοδος για την εύρεση 

της κατανοµής µοριακών βαρών των πολυµερών (MWD=Molecular Weight 

Distribution) κάτι που ήταν πολύ σηµαντικό αφού η τελευταία αποτελεί τον πιο 

σηµαντικό παράγοντα ποιότητας των µακροµορίων. Μικρότερες κατανοµές οι 

οποίες πολλές φορές αγγίζουν και την µονοµοριακότητα δίνουν στα πολυµερή 

πολύ καλές ιδιότητες τόσο µηχανικές όσο και χηµικές.  

Η SEC είναι ένα είδος υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης 

(HPLC=High Performance Liquid Chromatography) προσαρµοσµένης στα 

µεγέθη των πολυµερών τα οποία χαρακτηρίζονται από µοριακά βάρη πολύ 

µεγαλύτερα από εκείνα των απλών χηµικών ενώσεων. Οι προϋποθέσεις τις 

οποίες πρέπει να πληροί µια πολυµερική ουσία για να µπορέσει να 

προσδιοριστεί µέσω αυτής της µεθόδου είναι οι εξής:  

Α. Να είναι πολύ καλά διαλυτή στον διαλύτη που χρησιµοποιείται στη διάταξη. 

Β. Να µην αντιδρά µε τον διαλύτη. 

Γ. Να µην αντιδρά µε το µέσο διαχωρισµού. 

Ποιος όµως είναι ο µηχανισµός διαχωρισµού των πολυµερών µέσω της SEC; 

Διάλυµα πολυµερούς διέρχεται µέσω στηλών οι οποίες περιέχουν ένα µέσο 

διαχωρισµού, συνήθως σφαιρικούς πόρους από δικτυωµένο πολυστυρένιο 

γνωστό µε την εµπορική ονοµασία styragel (βέβαια υπάρχουν και στήλες οι 

οποίες έχουν ως υλικό  πλήρωσης  πορώδες γυαλί  αλλά αυτές εµφανίζουν 

κάποια µειονεκτήµατα όσο αφορά στον ακριβή προσδιορισµό του µέσου 

µοριακού βάρους αφού κατά το πέρασµα των ουσιών από τις στήλες 

εµφανίζονται δευτερογενείς αλληλεπιδράσεις που αυξάνουν τον χρόνο 

έκλουσης παρουσιάζοντας το µοριακό βάρος του πολυµερούς µικρότερο από 

το πραγµατικό).  Η πηκτή styragel διαθέτει πόρους το µέγεθος των οποίων 

κυµαίνεται από 60-107Ǻ (µέση διάµετρος). Το gel είναι πλήρως εµβαπτισµένο 

στον διαλύτη της διάταξης χωρίς την παρουσία αερίων. Όταν διάλυµα 
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πολυµερούς εισέρχεται από τις  στήλες, τα µόρια του πολυµερούς διέρχονται  

από τους πόρους οι οποίοι είναι αρκετά µεγάλοι ώστε αρκετά µεγάλα µόρια 

όπως είναι τα πολυµερή να χωρούν µέσα σε αυτούς. Εποµένως, αφού οι 

στήλες είναι πακεταρισµένες µε υλικό που παρουσιάζει κατανοµή µεγέθους 

πόρων, είναι εφικτός ο διαχωρισµός των πολυµερικών µορίων µε βάση τη 

διαφορά µεγέθους  τους. Τα µεγάλα µόρια περνούν από ελάχιστους πόρους 

µε αποτέλεσµα να εκλούωνται νωρίτερα από τα µικρότερα που λόγο του 

µικρού µεγέθους τους παραµένουν σε περισσότερους πόρους. Ουσιαστικά ο 

υδροδυναµικός όγκος είναι το µοριακό µέγεθος που καθορίζει τον χρόνο 

έκλουσης του πολυµερούς. Αν ο διαλύτης που χρησιµοποιείται είναι καλός για 

κάποιο συγκεκριµένο πολυµερές τότε αυτό διογκώνεται και αποκτά όγκο 

(υδροδυναµικός όγκος). Έτσι καταλαβαίνουµε ότι µπορεί ο υδροδυναµικός 

όγκος να συνδεθεί άµεσα µε τον χρόνο έκλουσης στην περίπτωση των 

γραµµικών µονοµοριακών πολυµερών. Δεν συµβαίνει όµως το ίδιο µε τα 

µίγµατα οµοπολυµερών, συµπολυµερών και διακλαδισµένων οµοπολυµερών 

ή συµπολυµερών γιατί :  

Α. Για δεδοµένο µοριακό βάρος ο υδροδυναµικός όγκος ενός διακλαδισµένου 

οµοπολυµερούς είναι µικρότερος από του αντίστοιχου γραµµικού. 

Β. Σε ένα συµπολυµερές, ο µερικός µοριακός όγκος Mi / Vh για κάθε µία από 

τις επαναλαµβανόµενες µονάδες είναι διαφορετικός.  

Η χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών δεν είναι µία απόλυτη µέθοδος και 

ως εκ τούτου είναι απαραίτητη η βαθµονόµηση του χρωµατογράφου µε 

πρότυπα δείγµατα. Αυτά περιλαµβάνουν συνήθως οµοπολυµερή 

πολυστυρενίου διαφορετικού µοριακού βάρους παρασκευασµένα µε ανιοντικό 

πολυµερισµό για να εµφανίζουν στενές κατανοµές προσδίδοντας στον 

χρωµατογράφο µεγαλύτερη ακρίβεια στον προσδιορισµό του µοριακού 

βάρους και της κατανοµής µοριακών βαρών (I = Mw/Mn). Αν κοιτάξει κανείς 

την καµπύλη βαθµονόµησης, θα παρατηρήσει ότι αυτή παρουσιάζει µια 

περιοχή που εµφανίζει γραµµικότητα. Αυτή είναι και η περιοχή καλής 

ακρίβειας στον προσδιορισµό του µοριακού βάρους. Σε πολύ µικρά ή πολύ 

µεγάλα µοριακά βάρη η διαχωριστική ικανότητα της µεθόδου µικραίνει µε 

αποτέλεσµα να µεγαλώνει η πιθανότητα σφάλµατος που έτσι και αλλιώς 

αγγίζει στη GPC το 10%. Αυτός είναι και ο λόγος που για την εύρεση τίτλου 
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του απαρχητή, χρησιµοποιώντας στυρένιο και s-BuLi (απαρχητής), γίνεται 

προσπάθεια για παρασκευή πολυµερούς µε µοριακό βάρος πάνω από 15K 

για να βρισκόµαστε µέσα στην γραµµική περιοχή της καµπύλης 

βαθµονόµησης και να µην έχουµε µεγάλες αποκλίσεις στον υπολογισµό της 

συγκέντρωσης (βλέπε πειραµατικό µέρος-παρασκευή απαρχητή). 

Όπως προαναφέραµε, ένα διακλαδισµένο οµοπολυµερές (π.χ. αστέρι 

πολυστυρενίου) παρόλο που µπορεί να έχει το ίδιο µοριακό βάρος µε ένα 

γραµµικό πολυστυρένιο, εκλούεται πρώτο αφού ο υδροδυναµικός του όγκος 

είναι µικρότερος. Αυτό καθιστά σαφές ότι ο χρόνος έκλουσης ενός 

πολυµερούς εξαρτάται άµεσα και από την αρχιτεκτονική κάτι που περιπλέκει 

τα πράγµατα όσο αφορά στον προσδιορισµό του µοριακού βάρους µέσω της 

SEC. Έπρεπε λοιπόν να βρεθεί ένας τρόπος για να ξεπεραστεί αυτό το 

πρόβληµα. Η λύση ήρθε από τον Αλµπέρτο Αϊνστάιν ο οποίος πρώτος 

συσχέτισε τον χρόνο έκλουσης µε το µοριακό βάρος M και το εσωτερικό 

ιξώδες [η] σύµφωνα µε την παρακάτω εξίσωση:  

[η]Μ = 0.025ΝΑVh 

Αν λοιπόν το εσωτερικό ιξώδες [η] κάποιων προτύπων και του προς εξέταση 

πολυµερούς έχουν καθοριστεί ανεξάρτητα, το µοριακό βάρος του αγνώστου 

δείγµατος µπορεί να υπολογιστεί από την καµπύλη βαθµονόµησης του 

γινοµένου [η] Μ συναρτήσει του όγκου έκλουσης (Ve). Στην παραπάνω 

εξίσωση το ΝΑ είναι ο αριθµός Avogadro και το Vh συµβολίζει τον 

υδροδυναµικό όγκο του πολυµερούς σε συγκεκριµένο διαλύτη. 

Πολύ σηµαντικό ρόλο στην χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών παίζει και 

ο ανιχνευτής ή οι ανιχνευτές οι οποίοι είναι συνδεδεµένοι µε τον 

χρωµατογράφο. Οι ανιχνευτές  που χρησιµοποιούνται χωρίζονται σε δύο 

κατηγορίες ανάλογα µε το µέγεθος που προσδιορίζουν. Χρησιµοποιούνται 

ανιχνευτές συγκέντρωσης-µάζας όπως είναι ο ανιχνευτής UV, ο IR  και ο DRI. 

Επίσης, χρησιµοποιούνται ανιχνευτές µοριακής µάζας όπως ο ανιχνευτής 

σκέδασης φωτός και ο ιξωδοµετρικός ανιχνευτής. 

Ο ανιχνευτής  UV  χρησιµοποιείται όταν τα προς ανάλυση πολυµερή 

διαθέτουν κάποια χρωµοφόρο οµάδα η οποία απορροφά σε αυτήν την 

περιοχή (συνήθως δουλεύουν µεταξύ 190 και 400 nm). Σε συνδυασµό µε τον 
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ανιχνευτή DRI, δίνουν από κοινού πληροφορίες για τη σύσταση ενός 

συµπολυµερούς που διαθέτει κάποια συστάδα που απορροφά στην περιοχή 

του υπεριώδους. Μπορεί να λειτουργήσει κάτω από µέσες θερµοκρασίες και 

οι διαλύτες που χρησιµοποιούνται δεν θα πρέπει να απορροφούν στην 

περιοχή αυτή. 

Ο ανιχνευτής DRI (Differential Refractometer Index), θεωρείται παγκόσµιος 

ανιχνευτής αφού είναι ευαίσθητος στις διαφορές του δείκτη διάθλασης του 

διαλύτη και της διαλυµένης προς προσδιορισµό πολυµερικής ουσίας. Μπορεί 

να χρησιµοποιηθεί ακόµα και σε υψηλές θερµοκρασίες, δίνει γραµµικές 

αποκρίσεις σε ένα µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων αλλά είναι πολύ ευαίσθητος 

στις ατµοσφαιρικές συνθήκες. 

Ο ανιχνευτής IR ουσιαστικά χρησιµοποιείται σε περιπτώσεις όπου στα 

πολυµερή που εξετάζουµε υπάρχουν οµάδες οι οποίες  απορροφούν στην 

περιοχή του υπερύθρου όπως η σουλφωνική οµάδα (SO3H). Χάρη σε αυτήν 

την ικανότητα του ανιχνευτή είναι εφικτός µέσω της χρήσης του ο 

προσδιορισµός της πολυµερικής σύστασης ως συνάρτηση της µοριακής 

µάζας. 

Από την άλλη µεριά, οι ανιχνευτές σκέδασης που χρησιµοποιούνται στην 

χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών, εµφανίζουν µεγάλη ακρίβεια στον 

προσδιορισµό του πραγµατικού µοριακού βάρους αλλά και στον 

προσδιορισµό της κατανοµής µοριακών βαρών σε όλους τους χρόνους 

έκλουσης αφού αποτελούνται από µικρούς ανιχνευτές που µπορούν  να 

µετρούν  την ένταση της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας  σε διάφορες γωνίες και 

µε ειδική επεξεργασία των αποτελεσµάτων να δίδουν το πραγµατικό µοριακό 

βάρος Mw αφού ο λόγος Rayleigh που προσδιορίζεται σχετίζεται µε αυτό 

µέσω της παρακάτω σχέσης : 

Kc/ΔRθ = 1/Mw + 2A2C + 3A3C 

(Με C συµβολίζουµε την κατά βάρος προς όγκο συγκέντρωση του 

πολυµερούς στο διάλυµα, Α2 και Α3 τον δεύτερο και τον τρίτο συντελεστή virial 

και µε Mw το πραγµατικό µοριακό βάρος). 

Τέλος, όσο  αφορά στον ιξωδοµετρικό ανιχνευτή, αυτός χρησιµοποιείται 

συνήθως σε σειρά µε κάποιο ανιχνευτή µάζας-συγκέντρωσης από αυτούς 



 111 

που προαναφέραµε, και µπορεί να δώσει πολύ καλές πληροφορίες για την 

απόλυτη µέση µοριακή µάζα, το εσωτερικό ιξώδες και το βαθµό διακλάδωσης. 

Σε αυτούς τους ανιχνευτές προσδιορίζεται το εσωτερικό ιξώδες του 

διαλύµατος του πολυµερούς από την διαφορά πίεσης µέσω ενός τριχοειδούς 

που καταγράφεται από ένα διαφορικό µετατροπέα πίεσης. Το µεγάλο 

πλεονέκτηµα του ιξωδοµετρικού ανιχνευτή είναι η δυνατότητα λήψης µέσων 

µοριακών βαρών µε βάση την παγκόσµια καµπύλη βαθµονόµησης για 

διαφορετικής σύστασης πολυµερή ανεξαρτητοποιώντας τον υδροδυναµικό 

όγκο από τον παράγοντα αρχιτεκτονική. 

 

2.4.2 Χρωµατογραφία Αλληλεπίδρασης (IC: Interaction 
Chromatography) 

 

Η IC (Interaction Chromatography), αποτελεί µία σχετικά καινούρια 

χρωµατογραφική µέθοδο διαχωρισµού. Είναι ένα είδος υγρής 

χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης (HPLC: High Performance Liquid 

Chromatography) κατά την οποία µε αλλαγές στη θερµοκρασία (TGIC: 

Temperature Gradient IC) των στηλών διαχωρισµού αλλά και διακυµάνσεις 

στη σύσταση του διαλύτη (Solvent Gradient IC) (κινητή φάση), ελέγχεται 

καλύτερα ο διαχωρισµός των πολυµερικών µορίων κατά την ισοκρατική 

έκλουση (isocratic elution). Ο χρόνος που χρειάζονται τα πολυµερή για να 

εξέλθουν των στηλών (retention time), εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από τα 

µοριακά τους βάρη.  

Υπερτερεί της συµβατικής χρωµατογραφίας αποκλεισµού µεγεθών για 

διάφορους λόγους: Καταρχήν, είναι πιο ευαίσθητη στην ανάλυση µη 

γραµµικών µιγµάτων, επιτρέποντας τον καλύτερο διαχωρισµό για διάφορες 

αρχιτεκτονικές (πολυµερή µε διακλαδώσεις, τύπου Η, αστέρια, κυκλικά). 

Επίσης δίνει τη δυνατότητα εισαγωγής µεγαλύτερου δείγµατος, µε 

αποτέλεσµα να µπορεί κάλλιστα να αντικαταστήσει την κλασµατοποίηση και 

να οδηγήσει στον καλύτερο διαχωρισµό τελικών προϊόντων από τα 

παραπροϊόντα τους. Όσο αφορά τώρα στη διαφορά µεταξύ χρωµατογραφίας 

αλληλεπίδρασης µέσω βαθµίδωσης θερµοκρασίας και σύστασης διαλύτη, 
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αυτή έγκειται στο γεγονός ότι η πρώτη δίνει πιο επαναλήψιµα αποτελέσµατα 

και καλύτερο έλεγχο διαχωρισµού. Μετρήσεις που έχουν γίνει κάνοντας 

χρήση αυτής της τεχνικής έχουν δείξει ότι λαµβάνονται µικρότερες κατανοµές 

µοριακών βαρών σε δείγµατα που έχουν προέλθει από ανιοντικό 

πολυµερισµό σε σχέση µε την χρήση της SEC. Επιπροσθέτως, ένα πολύ 

σηµαντικό προτέρηµα της TGIC είναι το γεγονός ότι, πέρα από το διαχωρισµό 

των πολυµερών ανάλογα µε το µοριακό τους βάρος, µπορεί να διαχωρίσει και 

πολυµερή βασιζόµενη στην χηµική σύσταση. Αυτό γίνεται χάρη στην 

εισαγωγή ενθαλπικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ πακεταριστικού υλικού των 

στηλών διαχωρισµού και του εκλουόµενου µακροµορίου, η οποία 

επιτυγχάνεται µε διακυµάνσεις στη σύσταση (ποσοτό κατ΄όγκο) αλλά και στο 

είδος διαλυτών που χρησιµοποιούνται στην κινητή φάση. Για παράδειγµα, ας 

υποθέσουµε ότι θέλουµε να διαχωρίσουµε γραµµικά πολυστυρένια διαφόρων 

µοριακών βαρών. Αν χρησιµοποιηθεί ως κινητή φάση το µίγµα 

διχλωροµεθάνιο-ακετονιτρίλιο (CH2Cl2-CH3CN), όπου το πρώτο είναι καλός 

και το δεύτερο κακός διαλύτης για το πολυστυρένιο, παρατηρείται το 

φαινόµενο ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό του κακού διαλύτη, το πολυστυρένιο 

θέλοντας να αποφύγει την επαφή µε αυτόν, αντιδρά περισσότερο µε το 

πακεταριστικό υλικό σε σταθερή θερµοκρασία, µε αποτέλεσµα να εκλούεται 

αργότερα, αφού λόγω της αλληλεπίδρασης αυτής, µεγαλώνει ο χρόνος 

παραµονής του στις στήλες διαχωρισµού. Όσο αυξάνεται τώρα το µοριακό 

βάρος η αλληλεπίδραση µεγαλώνει, αφού περισσότερα κατ’ αναλογία µόρια 

του πολυµερούς αλληλεπιδρούν µε τη στήλη, οπότε ο χρόνος κατακράτησης 

αυξάνει και αυτός µε τη σειρά του, µε αποτέλεσµα να εκλούονται πολυµερή µε 

φαρδιές κορυφές. Αυτό προκύπτει ως θεωρητικό συµπέρασµα και από τις 

εξισώσεις που ακολουθούν: 

𝑘! ≡ 𝐾
𝑉𝑠
𝑉𝑚 =

𝑡𝑅 − 𝑡𝑚
𝑡𝑚  

𝐾 =
𝐶𝑠
𝐶𝑚 = exp(

  𝛥𝐺!

𝑅𝑇 ) = exp(
  𝛥𝑆!

𝑅 −
  𝛥𝐻!

𝑅𝑇   ) 

όπου: 𝑘! , ο παράγοντας χωρητικότητας, 𝐾  η συνάρτηση καταµερισµού της 

διαλυµένης ουσίας (πολυµερούς) µεταξύ κινητής και στατικής φάσης, 𝑉𝑠  και 

𝑉𝑚 , οι όγκοι στατικής και κινητής φάσης αντίστοιχα, 𝑡𝑅  και 𝑡𝑚  οι χρόνοι 
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κατακράτησης του πολυµερούς και διέλευσης του διαλύτη από όλη την κινητή 

φάση αντίστοιχα,  𝛥𝐺! η ελεύθερη ενέργεια Gibbs,  𝑅 η  παγκόσµια σταθερά 

των αερίων και 𝛥𝑆! , 𝛥𝐻!  ο εντροπικός και ενθαλπικός παράγοντας 

αντίστοιχα.  

Δεδοµένου ότι στην υγρή χρωµατογραφία ισχύει και ο κανόνας του Martin, ο 

οποίος προβλέπει την εξάρτηση της ελεύθερης ενέργειας κατά Gibbs από το 

βαθµό πολυµερισµού άρα κατ’ επέκταση από το µοριακό βάρος του 

εκλουόµενου µακροµορίου, γίνεται σαφές, από τις παραπάνω εξισώσεις, ότι η 

σταθερά καταµερισµού αλλάζει εκθετικά µε το µοριακό βάρος. Εποµένως 

αναδεικνύεται η µεγάλη εξάρτηση του χρόνου έκλουσης του πολυµερούς από 

το µοριακό του βάρος σε αυτήν τη µέθοδο χρωµατογραφίας.   

Εφαρµόζοντας τώρα την παραπάνω τεχνκή σε κρίσιµες συνθήκες, είναι 

εφικτός ο διαχωρισµός δοµών όπως τα κυκλικά, από τα αντίστοιχα γραµµικά 

πρόδροµά τους. Η υγρή χρωµατογραφία σε κρίσιµες συνθήκες (LCCC: Liquid 

Chromatography at Critical Conditions) µπορεί και ξεχωρίζει σε πολύ µεγάλο 

βαθµό τέτοιου είδους δοµές, αφού εκµεταλλεύεται το γεγονός ότι κάτω από 

κρίσιµες συνθήκες, όλα τα γραµµικά πολυµερή εκλούονται στον ίδιο χρόνο 

ανεξάρτητα από το µοριακό τους βάρος. Τα κυκλικά όµως, λόγω της 

απουσίας ελεύθερων άκρων, που οδηγούν σε πιο συµπαγείς δοµές, 

εκλούονται µετά τα γραµµικά, σε αντίθεση µε τη SEC, όπου παρατηρείται το 

αντίθετο φαινόµενο.  

Η τεχνική της TGIC θα αναλυθεί εκτενέστερα στο κεφάλαιο των 

συµπερασµάτων, όπου θα γίνει πιο κατανοητή η διαδικασία καθαρισµού των 

κυκλικών πολυµερών που παρασκευάστηκαν στα πλαίσια της παρούσας 

εργασίας από τα γραµµικά πρόδροµά τους.  

 

2.4.3 Μαγνητικός Πυρηνικός Συντονισµός (NMR) 

 

Η µέθοδος του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού ανακαλύφθηκε 

ταυτόχρονα από τις ερευνητικές οµάδες του Bloch στο  Stanford  και του 

Purcell στο  MIT των ΗΠΑ το 1945. Δικαίως τους απενεµήθη το βραβείο 
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Νόµπελ αφού η ανακάλυψη αυτής της µεθόδου άνοιξε το δρόµο για την 

χαρτογράφηση ενώσεων µικρού αλλά και αρκετά µεγάλου µοριακού βάρους.  

Ο Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός132 είναι µία µορφή φασµατοσκοπίας 

απορρόφησης όπου το δείγµα, ευρισκόµενο µε τις προσανατολισµένες 

περιστροφές του (spin) µέσα σε µαγνητικό πεδίο, απορροφά 

ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία σε συχνότητες που το χαρακτηρίζουν. Η 

απορρόφηση εξαρτάται από τον πυρήνα και για αυτό το λόγο εµφανίζεται η 

λέξη πυρηνικός στην ονοµασία της µεθόδου. Οι πυρήνες για να µπορούν να 

ανιχνεύονται από το πεδίο θα πρέπει να διαθέτουν αυτοστροφορµή spin 

δηλαδή θα πρέπει να έχουν ατοµικό ή µαζικό αριθµό περιττό. Έτσι πυρήνες 

όπως 1Η1,13C6, 15N7 και 27Al13, µπορούν να µελετηθούν µε τη µέθοδο αυτή. 

Όµως, πυρήνες µε ζυγό ατοµικό και µαζικό αριθµό, όπως 12C6, 16O8 και  56Fe28 

δεν µπορούν να µελετηθούν αφού στερούνται αυτοστροφορµής. Η λήψη των 

φασµάτων γίνεται εντός µαγνητικού πεδίου (Μαγνητικός) η ένταση του οποίου 

καθορίζει και τη διακριτικότητα των φασµάτων. Όσο µεγαλώνει η ένταση του 

µαγνητικού πεδίου τόσο αυξάνει και η διακριτικότητα άρα τόσο πιο καθαρά και 

καλύτερα είναι τα φάσµατα που λαµβάνονται. Η οµοιογένεια και η 

σταθερότητα του πεδίου παίζουν καθοριστικότατο ρόλο στη σωστή λήψη 

φασµάτων για αυτό το λόγο και εξετάζονται µε την εκποµπή και λήψη µιας 

δεδοµένης συχνότητας αναφοράς (δευτερίου).  

Στο κέντρο του φασµατογράφου τοποθετείται ο αισθητήρας (probe) ο οποίος 

περιλαµβάνει τον απαραίτητο εξοπλισµό για την παραγωγή παλµών υψηλών 

συχνοτήτων οι οποίοι θα διεγείρουν το προς εξέταση δείγµα. Αυτό που 

βλέπουµε στο φάσµα είναι το FID (Free Induction Decay) δηλαδή την 

αποδιέγερση των πυρήνων που πρόκειται να µελετηθούν. Ο εξοπλισµός για 

την παραγωγή υψίσυχνων παλµών προς το δείγµα γίνεται από συντονισµένα 

κυκλώµατα. Η αποδιέγερση των πυρήνων επάγει στο πηνίο παρατήρησης 

ένα ρεύµα το οποίο ενισχύεται και καταλήγει στο δέκτη, όπου και 

αποδιαµορφώνεται. Στη συνέχεια αφού δειγµατοληφθεί και ψηφιδοποιηθεί 

υπόκειται σε µαθηµατικό  µετασχηµατισµό Fourier και έτσι λαµβάνεται το 

πεδίο συχνοτήτων και γίνεται η αποτίµηση του φάσµατος. 

Ουσιαστικά, το δείγµα εισέρχεται µέσα σε µαγνητικό πεδίο σταθερής έντασης 

Η0. Έτσι  οι πυρήνες αναγκάζονται να προσανατολισθούν χάρη στην 



 115 

αυτοστροφορµή spin που διαθέτουν. Κάποιοι προσανατολίζονται παράλληλα 

και κάποιοι αντιπαράλληλα σε σχέση µε την κατεύθυνση του εξωτερικά 

εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου. Οι δύο αυτοί προσανατολισµοί δεν 

διαθέτουν την ίδια ενέργεια και συνεπώς δεν είναι το ίδιο πιθανοί. Ο 

παράλληλος προσανατολισµός είναι χαµηλότερης ενέργειας και άρα ευνοείται 

σε σχέση µε τον αντιπαράλληλο. Αν οι προσανατολισµένοι πυρήνες δεχθούν 

ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία, λαµβάνει χώρα απορρόφηση ενέργειας µε 

αποτέλεσµα η κατάσταση υψηλότερης ενέργειας να αλλάζει φορά προς την 

χαµηλότερης ενέργειας. Αυτό το φαινόµενο ονοµάζεται αναστροφή spin και 

όταν πραγµατοποιηθεί τότε λέγεται ότι οι πυρήνες έχουν συντονιστεί µε την 

εφαρµοζόµενη ακτινοβολία (συντονισµός).  

Όλοι οι πυρήνες των µορίων περιβάλλονται από ηλεκτρόνια. Όταν ασκηθεί σε 

αυτούς ένα εξωτερικό µαγνητικό πεδίο, τα ηλεκτρόνια δηµιουργούν τα ατοµικά 

τους µικροσκοπικά µαγνητικά πεδία. Αυτά τα πεδία δρούν αντίθετα προς το 

εξωτερικά εφαρµοζόµενο πεδίο µε αποτέλεσµα να το µειώνουν.Έτσι το 

πραγµατικό πεδίο που δέχεται ο πυρήνας είναι λίγο µικρότερο από το 

εξωτερικά εφαρµοζόµενο. 

Ηπραγµατικό = Ηπεδίου- Ητοπικό 

Οι πυρήνες λοιπόν προστατεύονται µε τα ηλεκτρόνια από το εξωτερικά 

εφαρµοζόµενο πεδίο µε τον κάθε πυρήνα να προστατεύεται διαφορετικά αφού 

το ηλεκτρονιακό περιβάλλον διαφέρει ανάλογα µε το είδος του πυρήνα. Έτσι 

οι διάφοροι πυρήνες απορροφούν σε διαφορετικές συχνότητες οι οποίες 

αποτελούν τις ταυτότητές τους στην προσπάθεια µελέτης δοµών των 

διαφόρων ενώσεων.Τα φάσµατα NMR αποτυπώνονται σε γραφήµατα133 που 

εµφανίζουν στο κάτω µέρος την ισχύ του εφαρµοζόµενου πεδίου. Η λεγόµενη 

χηµική µετατόπιση δ (ppm) αποτελεί την ένδειξη του χηµικού περιβάλλοντος 

που βρίσκεται γύρω από έναν πυρήνα. Είναι η διαγνωστική παράµετρος για 

την ταυτότητα των συστηµάτων που µελετώνται. Για να προσδιορίσουµε τη 

θέση χηµικής µετατόπισης µιας ουσίας χρησιµοποιείται  ως σηµείο αναφοράς 

το τετραµέθυλοσιλάνιο το οποίο απορροφά στα 0 ppm. Κάθε πυρήνας λοιπόν 

αναµένεται να εµφανίζει µία κορυφή στο φάσµα. Όµως πολλές φορές 

παρουσιάζεται το φαινόµενο εµφάνισης παραπάνω κορυφών που οφείλεται 

στη σχάση spin-spin και προκαλείται από την αλληλεπίδραση ή σύζευξη των 
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spin γειτονικών πυρήνων. Ουσιαστικά, εκτός από την παρουσία ηλεκτρονίων 

και γειτονική πυρήνες επηρεάζουν το φάσµα ενός πυρήνα. Σύµφωνα µε έναν 

γενικό κανόνα, ν ισοδύναµοι πυρήνες εµφανίζουν ν+1 κορυφές στο φάσµα. Οι 

σχετικές εντάσεις των κορυφών είναι συντελεστές των όρων του 

αναπτύγµατος (1+χ)ν . Έτσι, ένας πυρήνας που διαχωρίζεται από δύο άλλους 

γειτονικούς πυρήνες θα δίδει µία τριπλή κορυφή στο φάσµα µε αναλογία 

1:2:1. Η απόσταση µεταξύ των επιµέρους κορυφών σε µία πολλαπλή κορυφή 

ονοµάζεται σταθερά σύζευξης και συµβολίζεται µε J. Τέλος, στη 

φασµατοσκοπία πρωτονίου, το εµβαδόν που περικλείει κάθε κορυφή είναι 

ανάλογο προς τον αριθµό των πρωτονίων που προκαλούν την κορυφή 

(ΝΟΕ= Nuclear Overhauser Effect). Ολοκληρώνοντας το εµβαδό κάθε 

κορυφής είναι δυνατό να µετρήσουµε το σχετικό αριθµό κάθε είδους 

πρωτονίων που υπάρχουν σε ένα µόριο. Με τον τρόπο αυτό τόσο στα 

πολυµερή όσο και σε ενώσεις µικρότερου µοριακού βάρους, εξάγονται 

συµπεράσµατα ποσοτικά και έτσι είναι δυνατή η εξαγωγή ποσοστών 

σύστασης που ενδιαφέρει ιδιαίτερα στον χώρο της χηµείας των µακροµορίων. 

 

2.4.4 Ιξωδοµετρία 

 

Το ιξώδες αποτελεί το µέτρο της αντίστασης ενός υγρού στη ροή. Αν 

θεωρήσουµε καθαρό υγρό το οποίο ρέει µέσα σε έναν κυλινδρικό σωλήνα 

σχετικά αργά, ώστε να αποφευχθούν οι στροβιλισµοί σε αυτό, τότε µπορεί να 

θεωρηθεί ότι η κίνησή του γίνεται σε επάλληλα οµόκεντρα στρώµατα.Τα 

στρώµατα που βρίσκονται κοντά στα τοιχώµατα κινούνται πιο αργά, λόγω 

τριβών που αναπτύσσονται, ενώ αυτά που βρίσκονται πιο κοντά στο κέντρο 

κινούνται πιο γρήγορα. Έτσι δηµιουργείται µία βαθµίδωση ταχύτητας ροής 

κατά µήκος της ακτίνας του κυλίνδρου. 
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Ο Newton, ήταν ο πρώτος που προσπάθησε να προσδιορίσει ποσοτικά το 

συντελεστή ιξώδους. Για να το πετύχει αυτό, τοποθέτησε το προς εξέταση 

ρευστό ανάµεσα σε δύο οριζόντιες παράλληλες πλάκες (σχήµα). 

 

Εικόνα 22: Ρευστό που κινείται ανάµεσα σε δύο πλάκες. Η κάτω πλάκα (bottom plate) 

παραµένει σταθερή, ενώ η πάνω πλάκα (top plate) κινείται µε σταθερή ταχύτητα v0 

 

Η πλάκα που βρισκόταν στο κάτω µέρος είχε υποθέσει ότι ήταν ακίνητη, ενώ 

η πλάκα στο πάνω µέρος θα κινούνταν µε σταθερή ταχύτητα v0. Οµοίως και 

τα στρώµατα του προς εξέταση ρευστού, αν αυτά βρίσκονταν κοντά στη 

σταθερή πλάκα παρέµεναν σε σχετική ηρεµία, ενώ όσο αποµακρύνονταν από 

τη σταθερή πλάκα και πλησίαζαν την κινητή, αποκτούσαν και αυτά ταχύτητα 

κοντα στο v0, ίδια µε της κινητής. Για να κινείται όµως η πάνω πλάκα µε 

σταθερή ταχύτητα θα έπρεπε µία δύναµη να εφαρµόζεται σε αυτή, η οποία 

µάλιστα θα ήταν ανάλογη της επιφάνειας που έρχεται σε επαφή µε τα 

κινούµενα µόρια του ρευστού. Το σηµαντικό µέγεθος που εισήχθη ήταν η 

οριζόντια δύναµη ανά µονάδα επιφάνειας πλάκας και προέκυπτε από την 

παρακάτω σχέση:  

F / A 

Στην πραγµατικότητα διέθετε µονάδες πίεσης (N / m2 = Pascal). Παρόλα αυτά 

ήταν ένα µέγεθος το οποίο δεν είχε καµία σχέση µε την πίεση, αφού η πίεση 

εξ’ ορισµού προκύπτει από δύναµη που ασκείται κάθετα σε µια επιφάνεια και 

όχι παράλληλα όπως συµβαίνει στην περίπτωση που εξετάζουµε.  Η δύναµη 

διάτµησης F, εξασκείται στα µόρια του υγρού κατά τη ροή, η αντίσταση λόγω 

τριβής ανά µονάδα επιφάνειας Α, µεταξύ δύο στρωµάτων υγρού, το ιξώδες ηο 

του υγρού και η βαθµίδα ταχύτητας, dv/dr, µεταξύ των παράλληλων 

στρωµάτων συνδέονται µε τη σχέση: 

 3

Liquid Friction 
What happens if instead of two solid surfaces in contact, we have a solid in contact with a 
liquid?  First, there’s no such thing as static friction between a solid and a liquid.  If a 
boat is at rest in still water, it will move in response to the slightest force.  Obviously, a 
tiny force will give a tiny acceleration, but that’s quite different from the book on the 
desk, where a considerable force gave no acceleration at all.  But there is dynamic liquid 
friction—even though an axle turns a lot more easily if oil is supplied, there is still some 
resistance, the oil gets warmer as the axle turns, so work is being expended to produce 
heat, just as for a solid sliding across another solid. 
 
One might think that for solid/liquid friction there would be some equation analogous to 

KF NP :  perhaps the liquid frictional force is, like the solid, proportional to pressure?  
But experimentally this turns out to be false—there is little dependence on pressure over 
a very wide range.  The reason is evidently that since the liquid can flow, there is good 
contact over the whole common area, even for low pressures, in contrast to the solid/solid 
case.  

Newton’s Analysis of Viscous Drag 
Isaac Newton was the first to attempt a quantitative definition of a coefficient of 
viscosity.  To make things as simple as possible, he attempted an experiment in which the 
fluid in question was sandwiched between two large parallel horizontal plates.  The 
bottom plate was held fixed, the top plate moved at a steady speed v0, and the drag force 
from the fluid was measured for different values of v0, and different plate spacing.  
(Actually Newton’s experiment didn’t work too well, but as usual his theoretical 
reasoning was fine, and fully confirmed experimentally by Poiseuille in 1849 using liquid 
flow in tubes.)  
 
Newton assumed (and it has been amply confirmed by experiment) that at least for low 
speeds the fluid settles into the flow pattern shown below.  The fluid in close contact with 
the bottom plate stays at rest, the fluid touching the top plate gains the same speed v0 as 
that plate, and in the space between the plates the speed of the fluid increases linearly 
with height, so that, for example, the fluid halfway between the plates is moving at ½ v0: 
 

x  

z  

Top plate moves at v0 

d  Fluid velocities 

Bottom plate at rest 
 

Just as for kinetic friction between solids, to keep the top plate moving requires a steady 
force.  Obviously, the force is proportional to the total amount of fluid being kept in 
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F / A = ηο (dv / dr) 

Με την αποκατάσταση σταθερής ροής, η παραπάνω σχέση αποτελεί τον 

ορισµό του Νευτονικού ιξώδους. Ορυθµός αποθήκευσης (κατανάλωσης 

ενέργειας q, ανά µονάδα όγκου δίνεται από την παρακάτω σχέση: 

q = ηο (dv / dr)2 

Αν στο υγρό που ρέει εισαχθούν σωµατίδια που το µέγεθός τους είναι 

µεγαλύτερο από τα µορια του υγρού, αυτά θα επιδρούν µε τη σειρά τους στον 

τρόπο κίνησης των στρωµάτων, προκαλώντας αύξηση στην αντίσταση του 

διαλύµατος στη ροή, δηλαδή την αύξηση του ιξώδους. Στην απλή περίπτωση 

που τα σωµατίδια αυτά είναι συµπαγείς σφαίρες, η διατάραξη της ροής 

εξαιτίας της παρουσίας τους προκαλεί µία επιπλέον κατανάλωση ενέργειας 

Δq η οποία δίνεται από την παρακάτω σχέση: 

Δq / q = (η - ηο) / ηο 

Ο όρος στο δεξί µέλος της παραπάνω σχέσης ορίζεται ως το ειδικό ιξώδες και 

συµβολίζεται µε ηsp, και ουσιαστικά εκφράζει τη σχετική αύξηση του ιξώδους 

στο διάλυµα σε σχέση µε το διαλύτη. Λαµβάνοντας υπόψη ότι το σχετικό 

ιξώδες ηr, εκφράζει το λόγο ιξώδους του διαλύµατος σε σχέση µε το διαλύτη, 

δίνεται από τη σχέση:  

ηr = η / ηo 
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τότε η σχέση που δίνει το ειδικό ιξώδες µετατρέπεται στην παρακάτω: 

ηsp = (η - ηο) / ηο = (η / ηo) – 1 = ηr -1 

Έπειτα, συναντάµε το ανηγµένο ιξώδες, το οποίο ουσιαστικά το οποίο 

αποτελεί το ειδικό ιξώδες ανά µονάδα συγκέντρωσης c του διαλυµένου 

πολυµερούς στο διάλυµα. Δίνεται από τη σχέση: 

ηred = ηsp / c 

Τέλος το εσωτερικό ιξώδες [η] αποτελεί την πιο σηµαντική πληροφορία για τα 

πολυµερή, αφού αποτελεί µία µοριακή ιδιότητα, λόγω του ότι προσδιορίζεται 

σε άπειρη αραίωση, συνθήκη που µας επιτρέπει να πάρουµε πληροφορίες για 

την αλυσίδα του πολυµερούς µέσα στο διάλυµα. Δίνεται από τη σχέση: 

[η] = lim ηsp / c 

Όπως προαναφέραµε ο υπολογισµός του εσωτερικού ιξώδους δίνει πολύ 

σηµαντικές πληροφορίες για τη σχέση πολυµερούς-διαλύτη. Υπάρχουν δύο 

αρκετά διαδεδοµένες µέθοδοι προσδιορισµού του εσωτερικού ιξώδους 

πολυµερών, οι οποίες βασίζονται στις εξισώσεις Huggins και Kraemer. Η 

εξίσωση Huggins για αραιά διαλύµατα δίνεται από την παρακάτω σχέση: 

ηsp / c = [η] + KH [η]2 c , 

όπου KH η σταθερά Huggins, η οποία αποτελεί το µέτρο των υδροδυναµικών 

αλληλεπιδράσεων πολυµερούς-πολυµερούς ή πολυµερούς-διαλύτη. Στην 

πραγµατικότητα δίνει πληροφορίες και για την ποιότητα του διαλύτη σε ένα 

πολυµερικό διάλυµα. Όσο µεγαλύτερη είναι η τιµή της τόσο ισχυρότερες είναι 

οι αλληλεπιδράσεις πολυµερούς-πολυµερούς, εποµένως τµήµατα του 

διαλυµένου µακροµορίου επιτρέπουν σε περιορισµένη ποσότητα διαλύτη να 

τα διαπεράσει και να τα διογκώσει, εποµένως ο διαλύτης θεωρείται κακός για 

το πολυµερές. Όπωε προκύπτει από την παραπάνω εξίσωση, η γραφική 

παράσταση f (c) = ηsp / c αποτελεί ευθεία, µε τεταγµένη επί την αρχή το 

εσωτερικό ιξώδες [η], και κλίση τον παράγοντα KH [η]2 c, από τον οποίο 

µπορεί να εξαχθεί η σταθερά Huggins KH. 

Παρόµοιας λογικής είναι και η εξίσωση Kraemer: 

ln ηr / c = [η] – Kk [η]2 c 
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Η γραφική  f (c) = ln ηr / c είναι ευθεία και παρέχει τις τιµές του εσωτερικού 

ιξώδους και της σταθεράς Kraemer αντίστοιχα. Για πολυµερή σε καλούς 

διαλύτες παίρνει αρνητικές τιµές για αυτόν το λόγο στην παρακάτω σχέση 

που δίνει το άθροισµα των δύο σταθερών αυτή παριστάνεται σε απόλυτη τιµή: 

 

KH + |KK| = ½ 

 

2.4.5 Διαφορικός δείκτης διάθλασης 

 

Για τον υπολογισµό του µέσου µοριακού βάρους κατά βάρος (Mw) µέσω της 

στατικής σκέδασης φωτός σε µικρές γωνίες (LALLS: Low Angle Laser Light 

Scattering) είναι απαραίτητη η γνώση της οπτικής σταθεράς  Κ, εποµένως και 

διαφορικού δείκτη διάθλασης dn/dc. Η παράµετρος αυτή αποτελεί το µέτρο 

της µεταβολής του δείκτη διάθλασης του διαλύµατος συναρτήσει της αύξησης 

της συγκέντρωσης του πολυµερούς και ορίζεται όπως φαίνεται παρακάτω: 

dn
𝑑𝑐 = lim

!→!

𝑛 − 𝑛𝑜
𝑐    

Στην παραπάνω εξίσωση 𝑛,𝑛𝑜  είναι οι δείκτες διάθλασης του διαλύµατος και 

του διαλύτη αντίστοιχα και c η συγκέντρωση του διαλύµατος. Ο διαφορικός 

δείκτης διάθλασης εξαρτάται από τη θερµοκρασία, το µήκος κύµατος και 

αποτελεί χαρακτηριστική παράµετρο για συγκεκριµένο σύστηµα πολυµερούς-

διαλύτη. Επίσης, στην περίπτωση των πολυδιενίων όπου ανάλογα µε τις 

συνθήκες του πολυµερισµού λαµβάνονται και διαφορετικές µικροδοµές, 

κρίνεται σκόπιµος ο προσδιορισµός του δείκτη διάθλασης, αφού αλλαγές στη 

µικροδοµή µπορεί να τον αλλάξουν µε αποτέλεσµα το λανθασµένο 

προσδιορισµό του µοριακού βάρους κατά τη σκέδαση. Επίσης είναι 

ανεξάρτητος του µέσου µοριακού βάρους κατά βάρος για µοριακά βάρη 

µεγαλύτερα από 10 k, ενώ µειώνεται για µοριακά βάρη κάτω από αυτήν την 

τιµή, λόγω της αύξησης του ποσοστού επίδρασης των ακραίων οµάδων του 

πολυµερούς, η οποία είναι ικανή να διαφοροποιήσει την τιµή του δείκτη 
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διάθλασης. Για να είναι αποδεκτές και έµπιστες οι τιµές του θα πρέπει να 

κυµαίνονται σε τιµές πα΄νω από το 0.080. 

Η αρχή της µεθόδου βασίζεται στη µετατόπιση της δέσµης φωτός που 

διέρχεται από µµία κυψελίδα η οποία είναι χωρισµένη διαγωνίως σε δύο 

τµήµατα. Στο ένα από αυτά βρίσκεται τοποθετηµένος ο καθαρός διαλύτης, 

ενώ στο άλλο τοποθετούνται διαδοχικά διαλύµατα διαφορετικής 

συγκέντρωσηε του πολυµερούς ξεκινώντας από το πιο αραιό και 

προχωρώντας προς το πιο πυκνό. Λόγω της διαφοράς µεταξύ διαλύµατος και 

διαλύτη, η δέσµη εκτρέπεται σε απόσταση ανάλογη της διαφοράς. Η 

µετατόπιση µετράται µε τη βοήθεια µικροµέτρου. Το όργανο για µεγαλύτερη 

ακρίβεια έχει προηγουµένως βαθµονοµηθεί µε διαλύµατα γνωστού δείκτη 

διάθλασης και συγκέντρωσης τα οποία ονοµάζονται διαφορικά διαθλασίµετρα.  

Στην περίπτωση συµπολυµερών έχει αποδειχθεί ότι ισχύει η προσθετικότητα 

των διαφορικών δεικτών διάθλασης. Η εξίσωση που δίνει την τιµή του για ένα 

συµπολυµερές τύπου ΑΒ είναι: 

(dn/dc)συµπολυµερούς = (dn/dc)AwA + (dn/dc)BwB = (dn/dc)AwA + (dn/dc)B(wA-1) 

όπου wA και wΒ τα κλάσµατα βάρους των αντίστοιχων συστάδων του 

συµπολυµερούς. 

 

2.4.6 Στατική Σκέδαση Φωτός 

 

Όπως προαναφέραµε, για τον προσδιορισµό του µέσου οριακού βάρους κατά 

βάρος 𝑀𝑤, η πιο αξίοπιστη µέθοδος προσδιορισµού είναι η στατική σκέδαση 

φωτός σε µικρές γωνίες (LALLS). 

Η σκέδαση ορατού φωτός από µόρια ουσίας προέρχεται από την 

αλληλεπίδραση της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε τα επαγόµενα δίπολα 

µέσα στα µόρια, τα οποία µε τη σειρά τους εκπέµπουν φως προς όλες τις 

κατευθύνσεις χωρία αλλαγές στις συχνότητές τους (ελαστική σκέδαση). Σε 

αυτό οφείλεται και το µπλέ χρώµα του ουρανού. Σε ένα αραιό σύστηµα, όπως 

για παράδειγµα ένα αέριο, όπου τα µόρια κατανέµονται τυχαία στον χώρο και 
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σε µαγάλες µεταξύ τους αποστάσεις, η συνεισφορά του καυενός στην έκταση 

σκέδασης του µέσου µπορεί να θεωρηθεί ανάλογη του αριθµού των µορίων. 

Σε πυκνά συστήµατα τώρα, όπως είναι τα διαλύµατα πολυµερών, τα 

µακροµόρια βρίσκονται σε κοντινές αποστάσεις, σε σχέση µε τις κοινές 

µοριακές διαστάσεις, µε αποτέλεσµα η ακτινοβολία που σκεδάζεται από κάθε 

µόριο να αλληλεπιδρά µε τη σειρά της µε τη σκεδαζόµενη ακτινοβολία των 

άλλων µορίων. Η πιθανότητα για καταστρεπτική συµβολή αυξάνεται, 

φαινόµενο που οδηγεί στη µείωση έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας. 

Με χρήση της θεωρίας διακυµάνσεων των Einstein-Smolukovski, η οποία 

λαµβάνει υπόψη τις τοπικές διακυµάνσεις της διηλεκτρικής σταθεράς σε 

κλίµακα τηε τάξης µεγέθους του µήκους κύµατος, µπορούµε να περιγράψουµε 

τέτοιου είδους περίπλοκα συστήµατα. Όπως είναι τα διαλύµατα των 

πολυµερών. Λαµβάνοντας υπόψη την παραπάνω θεωρία, καταλήγουµε στο 

συµπέρασµα ότι υπάρχει άµεση συσχέτιση της ωσµωτικής πίεσης µε τη 

σκέδαση του φωτός. Οι τοπικές διακυµάνσεις συγκέντρωσης που υφίστανται 

στα πολυµερικά διαλύµατα, οδηγούν σε αποκλίσεις από τη συγκέντρωση 

ισορροπίας οι οποίες αντισταθµίζονται από την ωσµωτική πίεση που 

δηµιουργείται. Εποµένως, µπορούµε µε ανάλογο τρόπο αυτού της 

ωσµωµετρίας να εκφράσουµε την απόκλιση των διαλυµάτων από την ιδανική 

κατάσταση µε χρήση των συντελεστών virial. 

Όταν οι διαστάσεις των σκεδαζόντων σωµατιδίων είναι µεγαλύτερες του 1/20 

του µήκους κύµατος της ακτινοβολίας που επάγεται από το laser, η διαφορά 

φάσης µεταξύ σκεδαζόµενων ακτίνων από διαφορετικά σηµεία του µορίου 

γίνεται αρκετά µεγάλη µε αποτέλεσµα να υπάρχει καταστροφική 

αλληλεπίδραση µεταξύ τους. Η καταστροφική αυτή αλληλεπίδραση µεγαλώνει 

όσο µεγαλώνει η γωνία σκέδασης θ και παύει να υπάρχει όταν θ=0. 
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Εικόνα 23: Απεικόνιση γωνίας σκέδασης θ. Όπου r, Io και I, η απόσταση από την 

πηγή, η ένταση της προσπίπτουσας και η ένταση της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας. 

 

Ένας συντελεστής διόρθωσης P(θ) µπορεί να υπολογιστεί για τη γωνιακή 

εξάρτηση της έντασης σκεδάσεωςπου εξαρτάται από το σχήµα του 

σκεδάζοντος σωµατιδίου.  

Η γενική εξίσωση που πριγράφει την εξάρτηση της έντασης του σκεδαζόµενου 

φωτός σε αραιά διαλύµατα πολυµερούς από τη συγκέντρωση και από τη 

γωνία παρατήρησης είναι η παρακάτω: 

𝐾𝑐
𝛥𝑅𝜃 =   

1
𝑀𝑤

  1+   
16  𝜋!𝑛!!

3𝜆!!
𝑅!! 𝑧  𝑠𝑖𝑛!

𝜃
2 + 2𝛢!  𝑐 + 3𝐴!𝑐 +⋯ 

Στην παραπάνω εξίσωση, K είναι η οπτική σταθερά που περιλαµβάνει και τη 

µεταβολή του δείκτη διάθλασης µε τη συγκέντρωση, ΔRθ = Rθ - R0, η διαφορά 

του συντελεστή Rayleigh του διαλύµατος, Rθ σε σχέση µε του διαλύτη R0, και 

αποτελεί ένα µέτρο έντασης σκεδάσεως που οφείλεται στην παρουσία του 

πολυµερούς, c η συγκέντρωση του διαλύµατος, 𝑀𝑤 το µέσο µοριακό βάρος 

κατά βάρος του µακροµορίου που βρίσκεται στο προς εξέταση διάλυµα,  𝑛! ο 

δείκτης διάθλασης του διαλύτη,   𝜆! το µήκος κύµατος της εισερχόµενης 

ακτινιβολίας (προσπίπτουσας) στο κενό, θ η γωνία παρατήρησης, Α2 ο 

δεύτερος συντελεστής virial και 𝑅!! z το µέσο τετράγωνο της γυροσκοπικής 

ακτίνας του πολυµερούς το οποίο εκφράζει τη µέση απόσταση οποιουδήποτε 

στοιχείου της µακροµοριακής αλυσίδας από το κέντρο βάρους της. 

Σε µικρές γωνίες παρατήρησης, ο όρος sin2 (θ/2) γίνεται πάρα πολυ µικρός 

και η παραπάνω εξίσωση µετασχηµατίζεται στην: 

𝐾𝑐
𝛥𝑅𝜃 =   

1
𝑀𝑤

+ 2𝛢!  𝑐 + 3𝐴!𝑐 +⋯ 



 124 

Όταν η συγκέντρωση του διαλύµατος είναι αρκετά µικρή (αραιά διαλύµατα), οι 

όροι δεύτερης και µεγαλύτερης τάξεως µπορούν να παραληφθούν, οπότε 

προκύπτει: 

𝐾𝑐
𝛥𝑅𝜃 =   

1
𝑀𝑤

+ 2𝛢!  𝑐 

η οποία είναι γραµµική ως προς τη συγκέντρωση. Εποµένως στο διάγραµµα 

Kc / ΔRθ = f (c), η τεταγµένη επί την αρχή δίνει το αντίστροφο του µοριακού 

βάρους, ενώ η τετµηµένη επί την αρχή τον δεύτερο συντελεστή virial A2. 

Ο Α2 αποτελεί το µέτρο των αλληλεπιδράσεων δύο σωµατιδίων (φαινόµενα 

αποκλειόµενου όγκου) είτε πολυµερούς-πολυµερούς ή και πολυµερούς-

διαλύτη.  Αν υπάρχουν ισχυρές αλληλεπιδράσεις µεταξύ πολυµερούς και 

διαλύτη, το πρώτο αφήνει αρκετά µόρια διαλύτη να το διαπεράσουν µε 

αποτέλεσµα να φουσκώνει, να διογκώνεται. Στην περίπτωση αυτή έχουµε 

ελκτικές αλληλεπιδράσεις και Α2 > 0. Στην αντίθετη περίπτωση όπου ο 

διαλύτης µε το πολυµερές δεν αναπτύσσουν µεταξύ τους αλληλεπιδράσεις, το 

πολυµερές συρρικνώνεται και ο δεύτερος συντελεστής virial γίνεται αρνητικός  

(Α2 < 0) και ο διαλύτης θεωρείται κακός για το πολυµερές. Σε περίπτωση 

ιδανικών διαλυµάτων, σε θερµοκρασία θ και για άπειρο µοριακό βάρος, ισχύει 

ότι Α2 = 0. Το πολυµερές δεν βλέπει το διαλύτη και αντιστρόφως. 

 

2.4.7 Αέρια Χρωµατογραφία συζευγµέµη µε φασµαµετρία µάζας (Gas 
Chromatography-Mass Spectroscopy) 

 

Η αέρια χρωµατογραφία συζευγµένη µε φασµατοµετρία µαζών (GC-MS) είναι 

µια µέθοδος, η οποία συνδυάζει τα χαρακτηριστικά της αέριας 

χρωµατογραφίας και της φασµατοσκοπίας µάζας για τον προσδιορισµό 

διαφορετικών ουσιών µέσα σε ένα δείγµα134,135. Λόγω της πολύ µεγάλης 

ευαισθησίας της µεθόδου, η οποία επιτρέπει την ανίχνευση ιχνοστοιχείων σε 

υλικά, χρησιµοποιείται σε ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών σε περιβαλλοντικές, 

φαρµακολογικές, ιατρικές, εγκληµατολογικές και χηµικές αναλύσεις.   
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Το GC-MS αποτελείται από δύο κύρια τµήµατα: τον αέριο χρωµατογράφο και 

τη φασµατοσκοπία µάζας. Ο πρώτος αποτελείται από τα εξής µέρη: το φέρον 

αέριο (αδρανές αέριο, συνήθως He, N2, H2, Ar, CO2), το ρυθµιστή πίεσης του 

φέροντος αερίου και το θερµοστατούµενο κλίβανο. Ο τελευταίος 

θερµοστατείται συνήθως στην περιοχή 50-300 0C και περιέχει το σύστηµα 

εισαγωγής του δείγµατος και το σπουδαιότερο τµήµα του 

αεριοχρωµατογράφου µάζας, τη στήλη. Υπάρχουν δύο είδη στηλών, οι 

πακεταρισµένες και οι τριχοειδείς στήλες. Οι πακεταρισµένες στήλες 

συνίστανται από ένα επιµήκη σωλήνα υπό µορφή σπειράµατος ή U 

κατασκευασµένες από χάλυβα, χαλκό, αργίλιο, γυαλί ή πλαστικό µήκους 1 

έως 2 µέτρων. Περιέχουν συνήθως γη διατόµων διαποτισµένη µε κατάλληλο 

υγρό, το οποίο αποτελεί την υγρή στατική φάση. Οι πακεταρισµένες στήλες 

είναι οι πιο συχνά χρησιµοποιούµενες. Οι τριχοειδείς στήλες, οι οποίες 

χαρακτηρίζονται για την υψηλή διαχωριστική τους ικανότητα, κατασκευάζονται 

από γυαλί, µέταλλο ή οργανικά πολυµερή (για παράδειγµα Nylon 

(πολυεστέρες που προέρχονται από συµπύκνωση διοξέων µε διαµίνες), 

µπορούν να έχουν µήκος µεγαλύτερο των 1000 µέτρων και συνήθως δεν 

περιέχουν στερεό υπόστρωµα, αλλά µόνο υγρή στατική φάση. 

Ο διαχωρισµός στον αέριο χρωµατογράφο οφείλεται στην κίνηση των 

διαφορετικών συστατικών ενός µίγµατος εντός της στήλης µε διαφορετικές 

ταχύτητες, οι οποίες εξαρτώνται από την τάση ατµών των συστατικών και από 

τις αλληλεπιδράσεις αυτών µε τη στατική φάση. Επειδή διαφορετικά µόρια 

έχουν και διαφορετικές χηµικές ιδιότητες, θα έχουν και διαφορετικούς χρόνους 

έκλουσης από τη στήλη και έτσι µπορούν και διαχωρίζονται. 

Πλεονεκτήµατα της αέριου χρωµατογραφίας είναι η µεγάλη ευαισθησία, η 

ταχύτητα, η απλότητα και κυρίως το γεγονός ότι µέσω αυτής, µπορούν να 

πραγµατοποιηθούν διαχωρισµοί, οι οποίοι θα ήταν δυσχερείς ή ανέφικτοι µε 

άλλες µεθόδους διαχωρισµού.  

Το δεύτερο κύριο τµήµα του GC-MS είναι το φασµατόµετρο µάζας136. Τα 

µόρια, τα οποία εξέρχονται σε διαφορετικούς χρόνους έκλουσης από τον 

αέριο χρωµατογράφο, εισέρχονται στο φασµατόµετρο µάζας. Εκεί 

βοµβαρδίζονται µε µια δέσµη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας, οπότε τα µόρια 

σχηµατίζουν κατιοντικές ρίζες (ο ιοντισµός µπορεί να γίνει και χηµικά 

διοχετεύοντας κάποιο αέριο, συνήθως µεθάνιο ή αµµωνία). Ο βοµβαρδισµός 
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µε ηλεκτρόνια µεταφέρει τόσο µεγάλη ποσότητα ενέργειας στο µόριο, ώστε οι 

περισσότερες κατιοντικές ρίζες θραυσµατοποιούνται µετά το σχηµατισµό τους 

σε θετικά φορτισµένα ή ηλεκτρικώς ουδέτερα θραύσµατα. Στη συνέχεια τα 

θραύσµατα διέρχονται διαµέσου ενός καµπυλωτού σωλήνα, ο οποίος 

ιφύσταται την επίδραση ενός ισχυρού µαγνητικού πεδίου, το οποίο τα 

εκτρέπει ανάλογα µε το λόγο της µάζας προς το φορτίο τους (m/z). Τα 

ουδέτερα θραύσµατα δεν επηρεάζονται από το µαγνητικό πεδίο και χάνονται 

στα τοιχώµατα του σωλήνα, αλλά τα θετικώς φορτισµένα θραύσµατα 

ταξινοµούνται µέσω ενός ανιχνευτή, ο οποίος τα καταγράφει  ως κορυφές στις 

διάφορες τιµές m/z. Δεδοµένου ότι ο αριθµός των φορτίων z σε κάθε ιόν είναι 

συνήθως 1, η τιµή m/z του κάθε ιόντος είναι απλώς η µάζα m. 

Ο συνδυασµός των δύο τεχνικών (της αέριας χρωµατογραφίας και της 

φασµατοµετρίας µάζας) επιτρέπει πολύ καλύτερη ανάλυση και ταυτοποίηση 

σε ένα µίγµα ουσιών σε σχέση µε τις δυνατότητες ανάλυσης κάθε µεθόδου 

ξεχωριστά. Στη φασµατοµετρία µάζας δύο διαφορετικά µόρια µπορεί να έχουν 

παρόµοιο φάσµα θραυσµάτων, ενώ η αέρια χρωµατογραφία (µε ανιχνευτή πχ 

ιονισµού φλόγας) αδυνατεί σε µερικές περιπτώσεις να διαχωρίσει µόρια, τα 

οποία τυγχάνουν να έχουν ίδιους χρόνους έκλουσης από τη στήλη. 

Συνδυάζοντας όµως τις δύο µεθόδους είναι εξαιρετικά απίθανο δύο 

διαφορετικές ενώσεις να συµπεριφέρνονται µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο τόσο 

στην αέρια χρωµατογραφία όσο στη φασµατοµετρία µάζας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

3.1 Γραµµή υψηλού κενού 

 

Είναι ευρέως γνωστό ότι ο ανιοντικός πολυµερισµός αποτελεί την πιο 

κατάλληλη µέθοδο για την παρασκευή πρότυπων πολυµερών. Κατά κύριο 

λόγο, σε αυτό το είδος πολυµερισµού χρησιµοποιούνται ως απαρχητές  

αλκυλολιθιακές ενώσεις οι οποίες είναι εµπορικά διαθέσιµες σε διαλύµατα 

εξανίου ή κυκλοεξανίου. Οι συνθήκες που απαιτούνται για να λάβει χώρα ο 

πολυµερισµός είναι αρκετά απαιτητικές αφού λόγω της µεγάλης 

δραστικότητας του ανιόντος, η παραµικρή παρουσία οξυγόνου, υγρασίας, 

δειοξειδίου του άνθρακα ή και οποιασδήποτε άλλης ανεπιθύµητης πρόσµιξης, 

µπορεί να οδηγήσει στον τερµατισµό του πολυµερισµού ή στη δηµιουργία 

παραπροϊόντων. Αυτός είναι και ο λόγος για τον οποίο στο εργαστήριό µας 

προτιµάται η χρήση απαρχητή που έχουµε συνθέσει οι ίδιοι παρά αυτή του 

εµπορικά διαθέσιµου, χωρίς αυτό να σηµαίνει ότι µε εµπορικά διαθέσιµους 

απαρχητές παρουσιάζονται προβλήµατα. Στο παρακάτω σχήµα παρατίθενται 

οι αντιδράσεις µέσω των οποίων τερµατίζονται τα ενεργά κέντρα (ανιόντα) 

παρουσία ανεπιθύµητων προσµίξεων : 

 

Οι ίδιες αντιδράσεις µπορούν να λάβουν χώρα και µε τα ζωντανά 

µακροανιόντα µε αποτέλεσµα την παρασκευή πολυµερών µε µικρότερα 

µοριακά βάρη από τα επιθυµητά αλλά και την µικρότερη απόδοση 

αντιδράσεων σύζευξης ζωντανών κλάδων µε αντιδραστήρια σύζευξης σε 

περιπτώσεις παρασκευής αστεροειδών πολυµερών  ή πολυµερών µε 

πολύπλοκες αρχιτεκτονικές, αφού µετά τους τερµατισµούς λιγότερα 
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µακροανιόντα είναι διαθέσιµα για σύζευξη. Σε αντιστοιχία µε τις αντιδράσεις 

τερµατισµού του απαρχητή  παρατίθενται και οι αντιδράσεις τερµατισµού 

τυχαίου µακροανιόντος: 

 

 

Σχήµα 15: Αντιδράσεις απενεργοποίησης ζωντανού µακροανιόντος 

Όπως προαναφέραµε είναι αναγκαία η επίτευξη υψηλού κενού για τον 

καθαρισµό όλων των αντιδραστηρίων που λαµβάνουν µέρος στον 

πολυµερισµό (διαλύτες, µονοµερή, απαρχητές, αντιδραστήρια σύζευξης, 

πολικά µέσα που διευκολύνουν κάποιους πολυµερισµούς κ.α.λ). Για το λόγο 

αυτό είναι απαραίτητη η χρήση της γραµµής υψηλού κενού, η συνδεσµολογία 

της οποίας φαίνεται στο παρακάτω σχήµα :   

 

Εικόνα 24: Αναπαράσταση γραµµής υψηλού κενού 

Η γραµµή υψηλού κενού αποτελείται ουσιαστικά από δύο αντλίες, µία 

µηχανική αντλία λαδιού και µία αντλία διάχυσης υδραργύρου, οι οποίες είναι 

τοποθετηµένες και δουλεύουν σε σειρά, γυάλινους σωλήνες (πυρέξ) και 

στρόφιγγες τεφλόν υψηλού κενού (Rotaflon HP 10mm, 10-8 mmHg). 

Ο τρόπος σύνδεσης των δύο αντλιών στη γραµµή κενού δεν είναι τυχαίος. Η 

λειτουργία της γραµµής, όσο αφορά στο µηχανικό µέρος και στο τµήµα 

διάχυσης,  βασίζεται στην αρχή του Daniel Bernoulli ο οποίος στην εργασία 
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του µε τίτλο «Υδροδυναµική»  που  δηµοσιεύτηκε το 1738, απέδειξε ότι καθώς 

η ταχύτητα ροής ενός ρευστού αυξάνεται, η πίεσή του µειώνεται137. 

Ουσιαστικά, καθώς το ρευστό κινείται µέσα σε ένα σωλήνα µεταβλητής 

διατοµής και µεταβλητού ύψους, η πίεση µεταβάλλεται κατά µήκος του 

σωλήνα άρα και η ταχύτητα. Κάνοντας µια απλή εφαρµογή της αρχής 

διατήρησης της ενέργειας σε ένα ιδανικό ρευστό, ο Bernoulli επινόησε µια 

σχέση που  συνδέει την πίεση µε την ταχύτητα του ρευστού και το ύψος. Ενώ  

λοιπόν τα µόρια του υδραργύρου κινούνται ανοδικά, διέρχονται από τη 

στένωση που βρίσκεται στην αντλία διαχύσεως (σχήµα), µε αποτέλεσµα να 

προκαλείται αύξηση της ταχύτητας και ταυτόχρονη µείωση της πίεσης 

σύµφωνα µε τη σχέση :   

P + 1/2 ρv + ρgy = σταθερό 

Όπου P, η πίεση, ρ η πυκνότητα του ρευστού, v η ταχύτητα και y το ύψος στο 

οποίο βρίσκεται το υγρό. (Η παραπάνω εξίσωση ισχύει για ασυµπίεστο 

ρευστό, χωρίς ιξώδες και για συνθήκες στρωτής ροής). 

 

 

                            Εικόνα 25: Σχηµατική απεικόνιση αντλίας διαχύσεως 

 

Όµως,  για να επιταχυνθεί  ένα  στοιχείο του ασυµπίεστου ρευστού θα πρέπει 

να κινείται από µια περιοχή υψηλής πίεσης προς µια άλλη χαµηλής, έτσι ώστε 

να υπάρχει συνισταµένη δύναµη που να το επιταχύνει προς τα εµπρός (είναι 

ο ίδιος λόγος για τον οποίο αν τοποθετήσουµε ένα φύλλο χαρτί πάνω σε ένα 
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τραπέζι και το φυσήξουµε από τα πλάγια προς την επάνω επιφάνειά του, το 

χαρτί θα σηκωθεί. Αυτό συµβαίνει διότι ο αέρας που κινείται γρήγορα στην 

επάνω επιφάνεια µειώνει την πίεση δηµιουργώντας ανοδική δύναµη λόγω 

διαφοράς πίεσης).  Μάλιστα από την παραπάνω σχέση προκύπτει ότι όταν 

µεταβάλλεται η διατοµή του σωλήνα ροής θα πρέπει να αλλάζει και η πίεση 

ακόµα και όταν δεν υπάρχει διαφορά στο ύψος. Έτσι προκαλείται αύξηση της 

ταχύτητας των µορίων του υδραργύρου κατά την δίοδο τους µέσα από την 

στένωση και εξαιτίας της ελάττωσης της πίεσης που προκαλείται µε αυτόν τον 

τρόπο, δηµιουργείται διαφορά πίεσης στα άκρα της στήλης. Κατά την επαφή 

του µε τα τοιχώµατα του ψυκτήρα ο υδράργυρος συµπυκνώνεται και 

επιστρέφει στη φιάλη, όπου η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται. 

Δηµιουργείται λοιπόν υψηλό κενό της τάξης των 10-6 mmHg, ίσο µε την τάση 

ατµών του υδραργύρου. 

Η επιλογή του υδραργύρου, ως ρευστού για τη λειτουργία της αντλίας 

διάχυσης γίνεται λαµβάνοντας υπόψη το γεγονός ότι ο υδράργυρος είναι ένα 

βαρύ µέταλλο του οποίου η ροή των ατµών διαθέτει µεγάλη ορµή, κάτι που 

είναι επιθυµητό σε εφαρµογές σαν κι αυτή, αφού εξασφαλίζει τη γρήγορη 

κίνηση χάρη στη µεγάλη ταχύτητα2. 

Επίσης, ο υδράργυρος δεν είναι τόσο φιλικός µε τις οργανικές ενώσεις µε 

ποτέλεσµα να διευκολύνεται η άντληση των τελευταίων µέσω της µηχανικής 

αντλίας λαδιού. Βέβαια, λόγω της µεγάλης τοξικότητας του υδραργύρου σε 

εργαστήρια του εξωτερικού γίνονται προσπάθειες αντικατάστασης της αντλίας 

διάχυσης υδραργύρου µε αντίστοιχες λαδιού σιλικόνης που φαίνεται να είναι 

αν όχι περισσότερο, τουλάχιστον  εξίσου αποτελεσµατικές. 

Τα λάδια στις αντλίες ελαίου, για την οµαλή λειτουργία των αντλιών, θα πρέπει 

να αντικαθίστανται µε καινούρια µία φορά το µήνα σε γραµµές κενού που 

δουλεύουν καθηµερινά1,2. Τόσο η αντλία ελαίου όσο και η αντλία  διαχύσεως 

προστατεύονται από πτητικά συστατικά µε παγίδες  υγρού αζώτου οι οποίες 

προστατεύουν επίσης τις γυάλινες συσκευές του συνθετικού από ατµούς 

υδραργύρου που είναι πιθανόν να εισέλθουν σε αυτές κατά τη διάρκεια 

εργασίας στη γραµµή κενού. Για την εφαρµογή υψηλού κενού στα επιθυµητά 

τµήµατα της γραµµής, χρησιµοποιούνται στρόφιγγες ενώ ταυτόχρονα η 

γραµµή διαθέτει πολλές εξόδους µε εσµυρίσµατα, µέσω των οποίων 
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συνδέονται οι διάφορες συσκευές απόσταξης (καθαρισµός µονοµερών, 

διαλυτών, άλλων αντιδραστηρίων). Πριν ξεκινήσει οποιαδήποτε διαδικασία 

απόσταξης ή καθαρισµού στη γραµµή κενού, είναι απαραίτητος ο έλεγχος των 

συσκευών που χρησιµοποιούνται για την εύρεση πιθανών µικροοπών η 

ύπαρξη των οποίων επιτρέπει την εισαγωγή υγρασίας ή οξυγόνου στις 

συσκευές καθαρισµού µε ανεπιθύµητα αποτελέσµατα τόσο για αντιδραστήρια 

όσο και για τον  υδράργυρο (µπορεί να οξειδωθεί). Επίσης,  η µηχανική αντλία 

µπορεί να υποστεί βλάβη  αν µεγάλες ποσότητες αέρα εισρεύσουν σε αυτή 

για αρκετά µεγάλο χρονικό διάστηµα. Ο έλεγχος για την ύπαρξη µικροοπών 

γίνεται µε τη βοήθεια σπινθηριστή-πηνίου (tesla-coil), ο ήχος του οποίου 

προδίδει την ύπαρξη κενού ή αέρα αντίστοιχα, όταν τον πλησιάσουµε σε µια 

συσκευή ή στη γραµµή κενού. 

Οι αποστάξεις υπό υψηλό κενό διευκολύνονται θερµαίνοντας ελαφρά το προς 

απόσταξη υγρό (στο οποίο εφαρµόζουµε καλή και σταθερή ανάδευση προς 

διευκόλυνση της απόσταξης) ενώ ταυτόχρονα ψύχουµε την φιάλη που 

πρόκειται να το υποδεχθεί µε υγρό άζωτο (-1960C) ή µε λουτρό 

ισοπροπανόλης-ξηρού πάγου (-780C).  

Η χρήση της γραµµής κενού απαιτεί µεγάλη προσοχή. Όσοι δουλεύουν στη 

γραµµή κενού θα πρέπει να γνωρίζουν ότι το κενό δεν είναι µια δύναµη που 

µπορεί να συγκρατήσει οποιοδήποτε βάρος. Για αυτόν το λόγο η χρήση 

ειδικών συσφιγκτήρων  που συγκρατούν τη συσκευή µε τη γραµµή καθώς και 

η τοποθέτηση στηριγµάτων κάτω από τις συσκευές κρίνονται απαραίτητες για 

την ασφαλή και οµαλή λειτουργία ενόσω δουλεύουµε σε αυτή.  

Κλίνοντας την αναφορά µας στο καθαρά τεχνικό κοµµάτι της γραµµής κενού 

θα πρέπει να τονίσουµε ότι όλες οι ουσίες που χρησιµοποιούνται στη γραµµή 

κενού θα πρέπει να διατηρούνται κάτω από το σηµείο ζέσης που αυτές θα 

είχαν σε ατµοσφαιρικές συνθήκες, για την αποφυγή ατυχηµάτων (απότοµες 

εκτονώσεις που συνοδεύονται από εκρήξεις). 
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3.2. Kαθαρισµός διαλυτών 

 

3.2.1 Εξάνιο-Κυκλοεξάνιο 

 

Το εξάνιο αποτελεί έναν πολύ σηµαντικό διαλύτη για τον ανιοντικό 

πολυµερισµό, αφού είναι ο βασικός διαλύτης του απαρχητή (το δευτεροταγές 

βουτυλολίθιο εµφανίζει πολύ µεγάλη διαλυτότητα στο εξάνιο). Για τον 

καθαρισµό του, τοποθετείται σε σφαιρική φιάλη η οποία περιέχει 

λειοτριβηµένο υδρίδιο του ασβεστίου και αφήνεται υπό ανάδευση κατά τη 

διάρκεια της νύχτας (overnight). Την επόµενη µέρα και αφού το υδρίδιο του 

ασβεστίου έχει αντιδράσει µε αρκετή από την υγρασία του εξανίου, το εξάνιο 

µεταφέρεται στη γραµµή κενού, ψύχεται και απαερώνεται. Έπειτα 

αποστάζεται µέσα σε δεύτερη σφαιρική, η οποία είναι βαθµονοµηµένη, και 

στην οποία µε τη βοήθεια αργού έχει τοποθετηθεί κανονικό βουτυλολίθιο (n-

BuLi) για να αντιδράσει µε πιθανά εναποµείναντα ίχνη αέρα ή υγρασίας. Αφού 

ψυχθεί, απαερώνεται για δεύτερη φορά για την επίτευξη καλύτερου κενού στο 

εσωτερικό της φιάλης.  

Το παραπάνω διάλυµα δεν είναι απαραίτητο να εµφανίζει κάποιο υποκίτρινο 

χρώµα για να θεωρηθεί καθαρό. Μπορεί να είναι από λευκό µέχρι και 

υποκίτρινο, µε το υποκίτρινο χρώµα να εµφανίζεται κυρίως µετά από πολλές 

χρήσεις. Θα µπορούσαµε στο διάλυµα να προσθέσουµε µικρή ποσότητα 

στυρενίου το οποίο αντιδρώντας µε το βουτυλολίθιο θα εµφάνιζε κοκκινωπό 

χρώµα (λόγω του πολυστυρολιθίου) ως ένδειξη καθαρότητας, αλλά κάτι τέτοιο 

δεν ενδείκνυται σε αυτήν την περίπτωση, αφού το πολυστυρένιο δεν διαλύεται 

στο εξάνιο. 

Για το κυκλοεξάνιο ακολουθείται ακριβώς η ίδια διαδικασία µε το εξάνιο.  

 

3.2.2 Τετραϋδροφουράνιο 
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Το τετραϋδροφουράνιο (THF) εκτός της χρήσης του ως διαλύτη 

πολυµερισµού, χρησιµοποιείται και ως πολικό πρόσθετο σε αντιδράσεις 

σύζευξης ανιοντικού πολυµερισµού, διότι βοηθάει στην καλύτερη έναρξη 

πολυµερισµού αφού σπάει τα συσσωµατώµατα που δηµιουργούνται µεταξύ 

των ενεργών κέντρων των µακροανιόντων (ηλεκτροστατικές 

αλληλεπιδράσεις). Εύκολα λοιπόν γίνεται αντιληπτή η µεγάλη σηµασία της 

καθαρότητάς του. 

Για  να επιτευχθεί η  καθαρότητά του σε επιθυµητό βαθµό, ακολουθείται  η 

παρακάτω διαδικασία καθαρισµού: Αρχικά το τετραϋδροφουράνιο αφήνεται 

υπό επαναρροή για περίπου τέσσερις ώρες σε φιάλη που περιέχει καλά 

τεµαχισµένο µεταλλικό νάτριο (υγροσκοπικό). Στη συνέχεια µεταφέρεται σε 

σφαιρική φιάλη η οποία περιέχει µεταλλικό νάτριο ή εναλλακτικά υδρίδιο του 

ασβεστίου. Η φιάλη τοποθετείται στη γραµµή κενού, και αφού ψυχθεί, 

απαερώνεται έως ότου επιτευχθεί υψηλό κενό (ο σπινθηριστής tesla απουσία 

αέρα δεν ακούγεται σχεδόν καθόλου όταν τον πλησιάσουµε στη γραµµή 

κενού). Έπειτα ο διαλύτης αποστάζεται σε νέα σφαιρική που είναι 

προσαρµοσµένη στην γραµµή κενού, στην οποία προηγουµένως έχουν 

τοποθετηθεί κοµµάτια µεταλλικού καλίου και νατρίου, σε αναλογία τρία προς 

ένα, δηµιουργώντας έτσι ένα πολύ ισχυρό κράµα (alloy) το οποίο εξασφαλίζει 

σε πολύ µεγάλο βαθµό την καθαρότητα του διαλύτη. Το κυανό χρώµα που 

αποκτά το διάλυµα µετά από ανάδευση έχει προταθεί ότι προέρχεται από 

σύµπλοκα του καθαρού διαλύτη µε αρνητικά ιόντα των µετάλλων, κυρίως του 

καλίου, λόγω µεταφοράς ηλεκτρονίων  µέσω του THF (επιδιαλυτωµένα 

ηλεκτρόνια) σύµφωνα µε την αντίδραση :  

 

και είναι ενδεικτικό της καθαρότητάς του, αν και κάποιες φορές 

απενεργοποιήσεις  ενεργών ανιόντων έχουν παρατηρηθεί µετά την χρήση του 

σε ανιοντικούς πολυµερισµούς. Έπειτα αποστάζεται σε φιάλη που περιέχει 

δευτεροταγές βουτυλολίθιο. Αφού απαερωθεί, το ξεπάγωµα γίνεται σταδιακά 

σε χαµηλές θερµοκρασίες (-40 oC) µε τη βοήθεια µίγµατος ισοπροπανόλης και 

υγρού αζώτου και το διάλυµα από άχρωµο γίνεται έντονο κίτρινο. Το στάδιο 

αυτό είναι πολύ σηµαντικό αφού ότι ενεργά κέντρα επρόκειτο να τερµατιστούν 
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λόγω των προσµιξεων του THF κατά τον πολυµερισµό, τερµατίζονται πριν 

από αυτόν. Τέλος ο διαλύτης αποστάζεται σε αµπούλες, σε µικρές ποσότητες 

της τάξης του ενός χιλιοστόλιτρου (1ml) και είναι έτοιµος για χρήση. Σε αυτό 

το σηµείο θα πρέπει να τονίσουµε ότι το κράµα καλίου-νατρίου αντιδρά πολύ 

βίαια µε την υγρασία της ατµόσφαιρας. Για την αποφυγή λοιπόν δηµιουργίας 

εστιών πυρκαγιάς είναι αναγκαία η µεγάλη προσοχή του συνθετικού, τόσο 

κατά την παρασκευή (το κάλιο και το νάτριο κόβονται σε πολύ µικρά κοµµάτια 

µέσα σε κάψα που περιέχει άνυδρο εξάνιο και έπειτα µεταφέρονται µε 

προσοχή στη φιάλη παρουσία ροής αργού) όσο και κατά την χρήση του 

διαλύµατος. 

 

3.2.3 Βενζόλιο 

 

Το βενζόλιο (σ.ζ. 80 οC) αφήνεται τουλάχιστον µία εβδοµάδα υπό ανάδευση 

σε κωνική φιάλη η οποία περιέχει πυκνό θειϊκό οξύ (H2SO4) για την 

αποµάκρυνση ακόρεστων ενώσεων, όπως το πολικό θειοφαίνιο (A)  (σ.ζ. 84 
οC) και το τολουόλιο (C), τα οποία περιέχονται ως παραπροϊόντα στο 

εµπορικά διαθέσιµο βενζόλιο (περίπου 0.5 % περιεκτικότητα σε θειοφαίνιο). 

Λαµβάνοντας υπόψη ότι η παρουσία ιχνών πολικών συστατικών στο διάλυµα 

πολυµερισµού µπορεί να αλλάξει τη µικροδοµή των πολυδιενίων, από την 

επιθυµητή 1,4 στην ανεπιθύµητη 1,2, γίνεται εύκολα αντιληπτή η ανάγκη για 

αποµάκρυνση αυτών από το εµπορικά διαθέσιµο βενζόλιο πριν την απόσταξη  

και χρήση του στη συσκευή πολυµερισµού. Οι αντιδράσεις που λαµβάνουν 

χώρα κατά την αποµάκρυνση του θειοφαινίου και του τολουολίου φαίνονται 

στο παρακάτω σχήµα : 
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Σχήµα 16: Αντιδράσεις αποµάκρυνσης θειφαινίου και τολουολίου από το εµπορικά 

διαθέσιµο βενζόλιο. 

Ουσιαστικά τόσο το θειοφαίνιο όσο και το τολουόλιο αντιδρούν µε το θειϊκό 

οξύ και δίδουν υδατοδιαλυτά προϊόντα  όπως το σουλφωνιωµένο θειοφαίνιο 

(Β), το πάρα 62% (D), το όρθο 32% (E) και το µέτα 6% (F) 
τολουολοσουλφωνικό οξύ, τα οποία ως υδατοδιαλυτά παρασύρονται από την 

υδατική φάση και αποµακρύνονται από την οργανική, στην οποία παραµένει 

το βενζόλιο. Στη συνέχεια το βενζόλιο µεταφέρεται σε φιάλη η οποία περιέχει 

λειοτριβηµένο, σε λεπτό διαµερισµό, υδρίδιο του ασβεστίου, όπου αφήνεται 

υπό ανάδευση για µία ηµέρα για την αποµάκρυνση ιχνών υγρασίας ή νερού 

από την προηγούµενη διαδικασία. Ακολούθως, η φιάλη συνδέεται µε τη 

γραµµή κενού µέσω ειδικού εσµυρίσµατος, το διάλυµα ψύχεται, απαερώνεται 

καλά και ακολούθως µεταφέρεται µε απόσταξη σε  βαθµονοµηµένο κύλινδρο 

στον οποίο έχει γίνει προηγουµένως, προσθήκη κανονικού βουτυλολιθίου και 

Το βουτυλολίθιο προστίθεται για να αντιδράσει µε τα τελευταία ίχνη υγρασίας 

που έχουν αποµείνει στον κύλινδρο. Δεν είναι απαραίτητη η προσθήκη 

στυρενίου, αφού µπορεί να παίζει το ρόλο του δείκτη καθαρότητας του 

βενζολίου, ο πολυµερισµός του µε το n-BuLi παράγει πολυστυρολίθιο 

(κοκκινωπό διάλυµα), η διατήρηση του χρώµατος του οποίου όµως αποτελεί 

ένδειξη και όχι απόδειξη για την µη ύπαρξη οξυγόνου ή υγρασίας στο 

διάλυµα. Για να γίνουµε πιο σαφείς, ίχνη υγρασίας ή οξυγόνου στο διάλυµα 

αντιδρούν µε το ζωντανό κλάδο πολυστυρενίου τερµατίζοντάς τον µε 

αποτέλεσµα τον αποχρωµατισµό του διαλύµατος. Βενζόλιο που διατηρεί το 

χρώµα του θεωρείται καθαρό και µπορεί να αποσταχθεί στη συσκευή 

πολυµερισµού ή σε άλλες συσκευές µε τον κλασσικό τρόπο απόσταξης που 

έχει προαναφερθεί. Πολλές φορές όµως έχει παρατηρηθεί το φαινόµενο, 
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βενζόλιο που περιέχει αέρα να µην αποχρωµατίζεται, εποµένως δεν 

συνιστάται προσθήκη στυρενίου. Φρόνιµο θα ήταν ο συνθετικός πριν από 

κάθε απόσταξη βενζολίου στη συσκευή πολυµερισµού, να απαερώνει 

τουλάχιστον µια φορά το διάλυµα, στη συσκευή φύλαξής του. Εδώ θα πρέπει 

να επισηµάνουµε, ότι δεν είναι απαραίτητη η θέρµανση του διαλύτη κατά την 

απόσταξη από τον κύλινδρο στον οποίο φυλάσσεται προς τη συσκευή που 

θέλουµε να τον συλλέξουµε, αφού σε συνθήκες κενού η µείωση της πίεσης 

είναι πολύ γρήγορη και η αύξηση της θερµοκρασίας µπορεί να οδηγήσει σε µη 

ελεγχόµενη απόσταξη. Για τον ίδιο λόγο, είναι φρόνιµο, οι κύλινδροι στους 

οποίους φυλάσσονται οι διαλύτες να είναι µισογεµάτοι και το σύστηµα 

ανάδευσης γρήγορο.  

 

3.3 Καθαρισµός µονοµερών 

 

3.3.1 Ισοπρένιο: (2-µεθυλο-1,3-βουταδιένιο)  

 

Το ισοπρένιο, κατά IUPAC (2-µεθυλο-1,3-βουταδιένιο), είναι ένα σχετικά 

πτητικό µονοµερές, µε σηµείο ζέσης 34οC, το οποίο διατίθεται στο εµπόριο σε 

υγρή µορφή. Για τον καθαρισµό του, τοποθετείται αρχικά σε φιάλη µε ειδικά 

διαµορφωµένο εσµύρισµα, η οποία περιέχει υδρίδιο του ασβεστίου και 

αφήνεται υπό ανάδευση για µία µέρα στον απαγωγό, κλειστό µε 

αλουµινόχαρτο, για να µην εξατµιστεί κατά τη διάρκεια της νύχτας. Την 

επόµενη µέρα, µεταφέρεται στη γραµµή κενού, ψύχεται και απαερώνεται καλά 

για περίπου τριάντα λεπτά, χρόνος που εξαρτάται από την ποσότητά του, 

µέχρι να µην ακούγεται ήχος κάνοντας χρήση του σπινθιριστή (tesla coil). 

Έπειτα, µεταφέρεται µε απόσταξη σε φιάλη που περιέχει κανονικό 

βουτυλολίθιο και αφήνεται να αντιδράσει για περίπου τριάντα λεπτά, σε 

θερµοκρασία 0 οC. Σε περίπτωση που χάσουµε τον έλεγχο της θερµοκρασίας 

και αυτή ανέβει αρκετά, το ισοπρένιο θα πολυµεριστεί και µάλιστα 

κινδυνεύουµε από έκρηξη αφού η αντίδραση πολυµερισµού είναι εξώθερµη. 

Διατηρώντας όµως τη θερµοκρασία στην τιµή που προαναφέραµε 

πετυχαίνουµε το επιθυµητό, που είναι να αντιδράσει το κανονικό βουτυλολιθίο 



 137 

µε τις προσµίξεις και την υγρασία και όχι µε το µονοµερές που θέλουµε να 

καθαρίσουµε. Μετά από το στάδιο αυτό, και αφού ψύξουµε και απαερώσουµε 

για δεύτερη φορά, το ισοπρένιο µεταφέρεται µε απόσταξη σε άλλη φιάλη η 

οποία περιέχει επίσης κανονικό βουτυλολίθιο. Αφήνουµε το διάλυµα υπό 

ανάδευση για ακόµη µισή ώρα, διατηρώντας τη θερµοκρασία στους 0 οC, ενώ 

σε ένα τέταρτο και τελευταίο στάδιο το ισοπρένιο αποστάζεται σε 

βαθµονοµηµένες αµπούλες (εικόνα 25) οι οποίες φυλάσσονται στους -20 οC 

µέχρι την ηµέρα χρησιµοποίησής τους. Αποδεκτός χρόνος φύλαξης περίπου 

ένας χρόνος πριν από την χρήση. Για ευαίσθητους πολυµερισµούς λίγοι 

µήνες. 

 

Εικόνα 26: Συσκευή αµπουλών απόσταξης του ισοπρενίου 

 

3.3.2. 1,3-Βουταδιένιο 

 

Το 1,3-βουταδιένιο, είναι αέριο σε ατµοσφαιρικές συνθήκες. Το σηµείο ζέσης 

του είναι -4.4 οC. Η µεταχείρησή του στη γραµµή κενού θα πρέπει να γίνεται 

µε µεγάλη προσοχή αφού απότοµες µεταβολές στη θερµοκρασία και στην 

πίεση, µπορούν να οδηγήσουν σε εκρήξεις συνοδευόµενες από φωτιά αφού 

συν τοις άλλοις, είναι και εύφλεκτο. Εµπορικά διατίθεται σε οβίδα, στην οποία 

προσαρµόζουµε ειδικό ελαστικό σωλήνα, ανθεκτικό στο κενό, και εσµύρισµα 

στην άκρη του, για να προσαρµοστεί στη γραµµή κενού. Λίγο πριν 

ξεκινήσουµε την απόσταξη, ανοίγουµε λίγο τη στρόφιγγα της οβίδας στη 
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γραµµή, για να εκτονωθεί οµαλά, στέλνοντας µικρή ποσότητα αερίου στην 

παγίδα που υπάρχει το δοχείο υγρού αζώτου. Έπειτα, αποστάζουµε το αέριο 

σε βαθµονοµηµένο κύλινδρο στους -78 οC (µίγµα ξηρού πάγου-

ισοπροπανόλης ή ισοπροπανόλης-υγρού αζώτου), θερµοκρασία στην οποία 

γνωρίζουµε την πυκνότητά του (1.73 g/mL). Παγώνουµε, απαερώνουµε και 

αφού ξεπαγώσουµε, αποστάζουµε το υγρό πια βουταδιένιο στη συσκευή 

καθαρισµού η οποία αποτελείται από δύο φιάλες στις οποίες έχει ήδη 

προστεθεί µε σύριγγα κανονικό βουτυλολίθιο (7-10 mL στην κάθε φιάλη για 30 

mL βουταδιενίου), του οποίου ο διαλύτης (εξάνιο) έχει αρχικά εκδιωχθεί στην 

παγίδα αζώτου. Η απόσταξη του βουταδιενίου λαµβάνει χώρα στην πρώτη 

φιάλη, όπου αφήνεται να αντιδράσει για περίπου µία ώρα µε το κανονικό 

βουτυλολίθιο στους -10 οC. Έπειτα αποστάζεται στην άλλη φιάλη και 

επαναλαµβάνεται η ίδια διαδικασία. Τέλος αποστάζεται απευθείας στη 

συσκευή πολυµερισµού, σε ειδικά διαµορφωµένη αµπούλα που είναι 

συνδεδεµένη µε εσµύρισµα. Κατά την προσθήκη του βουταδιενίου στη 

συσκευή πολυµερισµού, η αµπούλα βυθίζεται σε λουτρό χαµηλής 

θερµοκρασίας (< -50 οC) έτσι ώστε να µη γίνει βίαια και προκαλέσει σπάσιµο 

της συσκευής από τον υαλοθραύστη που υπάρχει για να σπάσουµε το 

αντίστοιχο γυάλινο υµένα (break-seal). Συνήθως, κατά την απόσταξη του 

βουταδιενίου από την αµπούλα στον κύριο αντιδραστήρα, τοποθετούµε το 

γυάλινο αντιδραστήρα σε λουτρό νερού-πάγου για επιτάχυνση της 

διαδικασίας. 

 

3.4 Καθαρισµός λοιπών αντιδραστηρίων     

 

3.4.1 Μεθυλο-τριχλωρο σιλάνιο 

 

Αποτελεί µία οργανική ένωση πυριτίου που χρησιµοποιείται στην παρασκευή 

αστεροειδών πολυµερών ή πολυµερών µε διακλαδώσεις. Σε ατµοσφαιρικές 

συνθήκες είναι υγρό άχρωµο, µε έντονη οσµή παρόµοια µε του υδροχκωρικού 

οξέος. Το σηµείο ζέσης του είναι 66 οC. Επειδή αντιδρά βίαια µε την υγρασία 
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της ατµόσφαιρας, δίνοντας HCl, είναι απαραίτητη η προσεκτική µεταχείρισή 

του. Για την καλύτερη διαχείρησή του καλό είναι όλη η ποσότητα του εµπορικά 

διαθέσιµου σε µπουκάλι αντιδραστηρίου, να αµπουλοποιείται υπό κενό. 

Έπειτα µπορεί να αραιωθεί στην κατάλληλη κάθε φορά συγκέντρωση. Κατά 

τον καθαρισµό του, µεταφέρεται υπό αργό σε φιάλη που διαθέτει καλά 

τεµαχισµένο υδρίδιο του ασβεστίου και πλαστικό αναδευτηράκι. 

Προσαρµόζεται στη γραµµή κενού και αφού πρώτα εκδιωχθεί κάποια 

ποσότητα αέρα στην παγίδα αζώτου, ψύχεται και απαερώνεται τρεις φορές. 

Έπειτα αποστάζεται κλασµατικά σε βαθµονοµηµένη αµπούλα (προτιµάται 

πάντα το µεσαίο κλάσµα για υψηλότερη καθαρότητα), όπου φυλάσσεται σε 

σκοτεινό µέρος, σε θερµοκρασία δωµατίου. Αν χρειαστεί αραίωση, 

ακολουθείται η γνωστή διαδικασία που θα αναφερθεί παρακάτω. Συνήθως 

αραιώνεται σε εξάνιο, αφού αποτελεί πιο εύκολο διαλύτη από το βενζόλιο, 

όσο αφορά στο πλύσιµο της συσκευής και στο πάγωµα-ξεπάγωµα. 

   

3.4.2 1,3-δις (1-φαινυλο-αιθενυλο) βενζόλιο (PEB)  

 

Ο καθαρισµός του 1,3-δις (1-φαινυλο-αιθενυλο) βενζολίου λαµβάνει χώρα µε 

αργή τιτλοδότηση υπό κενό, µε κανονικό βουτυ-λολίθιο, για να αποφευχθεί η 

ύπαρξη µονο- και δικετονών, που αποτελούν παραπροϊόντα της αντίδρασης 

παρασκευής του και οδηγούν σε αντιδράσεις τερµατισµού κατά τον 

πολυµερισµό. Έπειτα αποστάζεται κάτω από συνθήκες δυναµικού κενού 

(ανοιχτή η στρόφιγγα της συσκευής απόσταξης προς τη γραµµή κενού) 

κάνοντας χρήση ελαιόλουτρου (λάδι σιλικόνης) στους 145 oC. H πυκνότητά 

του υπολογίστηκε µέσω πυκνοµετρίας ίση µε 1.063 g / mL στους 25 oC. Η 

καθαρότητά του επιβεβαιώθηκε µε αέρια χρωµατογραφία σε σύνδεσµη µε 

φασµατογράφο µάζας (GC-MS: Gas Chromatography-Mass Spectroscopy). 

 

3.4.3 Μεθανόλη και 2-Βουτανόλη 
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Η µεθανόλη αποτελεί το κύριο αντιδραστήριο τερµατισµού του ανιοντικού 

πολυµερισµού, ενώ η 2-βουτανόλη χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή του 

δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου. Και οι δύο αλκοόλες καθαρίζονται µε 

τον ίδιο τρόπο. Τοποθετούνται σε φιάλη που προσαρµόζεται στη γραµµή 

κενού. Απαερώνονται τρεις τουλάχιστον φορές και έπειτα αποστάζονται µε 

κλασµστική απόσταξη, κρατάµε το µεσαίο κλάσµα που συνήθως είναι και το 

πιο καθαρό, σε ειδικά βαθµονοµηµένες αµπούλες. Η ποσότητα της µεθανόλης 

δεν χρειάζεται να ξεπερνάει το 1 mL. Φυσικά αυτή της βουτανόλης, εξαρτάται 

από τη συγκέντρωση του διαλύµατος βουτοξειδίου του λιθίου που θέλουµε να 

παρασκευάσουµε. 

 

3.4.4  Διαδικασία αραίωσης διαφόρων αντιδραστηρίων 

 

Η γνώση της συγκέντρωσης των διαφόρων αντιδραστηρίων που 

χρησιµοποιούνται στους πολυµερισµούς παίζει πολύ σηµαντικό ρόλο στην 

παρασκευή προϊόντων µε επιθυµητά µοριακά βάρη αλλά και στις αποδόσεις 

αντιδράσεων σύζευξης όπως για παράδειγµα στη δική µας περίπτωση όπου 

ύπαρξη λάθους στους υπολογισµούς των τίτλων του απαρχητή και του PEB 

δηµιουργεί πολλά προβλήµατα όσο αφορά στην ποιότητα του τελικού 

προϊόντος. 

Πολλές φορές υπάρχει ανάγκη για δηµιουργία πιο αραιών διαλυµάτων αυτών 

των αντιδραστηρίων σε σχέση µε αυτά που έχουµε παρασκευάσει. Η 

διαδικασία της αραίωσης είναι πολύ σηµαντική και απαιτεί µεγάλη προσοχή.  

Η συσκευή που χρησιµοποιείται κατα κόρον για αραιώσεις αντιδραστηρίων 

στον ανιοντικό πολυµερισµό φαίνεται στο παρακάτω σχήµα: 
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Εικόνα 27: Συσκευή αραίωσης διαφόρων αντιδραστηρίων 

Η συσκευή του σχήµατος προσαρµόζεται στη γραµµή κενού από την ειδική 

υποδοχή  που βρίσκεται στη θέση (α), αφού πρώτα το αντιδραστήριο που 

πρόκειται να αραιωθεί προσαρµόζεται στη συσκευή στη θέση (ε). Γίνεται 

έλεγχος για ύπαρξη µικροοπών µε το σπινθιριστή-πηνίο tesla, και εν συνεχεία 

λαµβάνει χώρα πέρασµα της συσκευής µε απαλή φλόγα, τρεις φορές µε 

διακοπή δέκα λεπτών ανάµεσα από κάθε φορά (flame-drying). Στη συνέχεια, 

γίνεται εισαγωγή κανονικού βουτυλολιθίου στη συσκευή από το ελαστικό 

πώµα. Αφού ξεπλύνουµε µε το εξάνιο του διαλύµατος του n-BuLi συντήκουµε 

τη στένωση στη θέση (β). Αφήνουµε το γυαλί να κρυώσει και αποµακρύνουµε 

το εξάνιο στη γραµµή κενού ανοίγοντας τη στρόφιγγα που συνδέει τη συσκευή 

µε τη γραµµή. Αποστάζουµε διαλύτη στο τµήµα καθαρισµού (purge section). 

Απαερώνουµε και αποµακρύνουµε τη συσκευή από τη γραµµή συντήκωντας 

στη θέση (γ). Αφού ξεπαγώσουµε το διαλύτη, ανακινούµε κατάλληλα τη 

συσκευή για να πάει το διάλυµα (n-BuLi-διαλύτης) σε όλα τα µέρη της 

συσκευής και να αντιδράσει µε υγρασία και προσµίξεις. Πλένουµε τη συσκευή 

µε τη βοήθεια  υγρού αζώτου (φέρνοντας το διαλύτη στα διάφορα τµήµατα της 

συσκευής) , προσέχοντας να µην περάσει διάλυµα από το τµήµα καθαρισµού 

στο βασικό τµήµα της συσκευής αραίωσης, µε σκοπό να αποµακρύνουµε τα 

ίχνη του κανονικού βουτυλολιθίου από όλα τα τµήµατά της. Έπειτα από δύο 

περίπου ώρες προσεκτικού πλυσίµατος (~20 φορές), τοποθετούµε κατάλληλα 
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τη συσκευή, µε τη φιάλη του τµήµατος καθαρισµού σε λουτρό των 40 οC και το 

βαθµονοµηµένο  κύλινδρο  σε πάγο, για να λάβει χώρα ήπια απόσταξη µόνο 

του διαλύτη στη συσκευή αραίωσης. Αν χρησιµοποιήσουµε υγρό άζωτο 

υπάρχει κίνδυνος µαζί µε το διαλύτη να εισέλθει απότοµα και κανονικό 

βουτυλολίθιο στη συσκευή αραίωσης µε αποτέλεσµα να αντιδράσει µε το 

αντιδραστήριο σύζευξης και να το µολύνει µε παραπροϊόντα ή σε περίπτωση 

που αραιώνουµε απαρχητή να δηµιουργήσει δύο είδη ενεργών κέντρων µε 

καταστροφικές συνέπειες για τον πολυµερισµό, αφού τα πολυµερή που θα 

παρασκευαστούν θα εµφανίζουν µεγάλες κατανοµές αλλά και απόκλιση από 

τα επιθυµητά µοριακά βάρη. 

Αφού αποστάξουµε την επιθυµητή ποσότητα διαλύτη στο κύριο τµήµα της 

συσκευής αραίωσης, πλένουµε και συντήκουµε το σηµείο (δ) για την 

αποµάκρυνση του τµήµατος καθαρισµού. Έπειτα, σπάµε την αµπούλα του 

προς αραίωση αντιδραστηρίου και αυτό εισέρχεται στη συσκευή. Αφού 

ξεπλύνουµε µε διαλύτη το σηµείο (ε) το συντήκουµε για αποµάκρυνση της 

άδειας αµπούλας και πλέον έχουµε το αραιωµένο διάλυµα έτοιµο για χρήση 

(φυλάσσεται στους -20 οC). Ο υπολογισµός της συγκέντρωσης γίνεται πολύ 

απλά σύµφωνα µε το νόµο αραίωσης του Ostwald ׃ 

 

CΑΡΧ VΑΡΧ = CΤΕΛVΤΕΛ 

 

3.4.5 Σύνθεση δευτεροταγούς βουτυλο-λιθίου και βουτοξειδίου του 
λιθίου 

 

Το δευτεροταγές βουτοξείδιο του λιθίου χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα 

εργασία ως πρόσθετο στην αντίδραση του διδραστικού απαρχητή στον 

πολυµερισµό τόσο του 1,3-βουταδιενιου όσο και του ισοπρενίου. 

Παρασκευάζεται υπό κενό, κατά την αντίδραση της αντίστοιχης 

δευτεροταγούς βουτανόλης µε µεταλλικό λίθιο, όπως φαίνεται παρακάτω : 
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Η  συσκευή που χρησιµοποιείται  για τη σύνθεση του δευτεροταγούς 

βουτοξειδίου του λιθίου είναι ίδια µε αυτή του δευτεροταγούς βουτυλο-λιθίου, 

απλά στη θέση της αµπούλας του βουτυλοχλωριδίου τοποθετείται η αµπούλα 

της 2-βουτανόλης (σχήµα). Η συσκευή τοποθετείται αρχικά  στη γραµµή κενού 

από την υποδοχή που βρίσκεται κοντά στη θέση (β), ελέγχεται η ύπαρξη 

µικροοπών µε τη βοήθεια του σπινθηριστή (tesla coil) και  εν συνεχεία 

απαερώνεται µε τη βοήθεια φλόγας αρκετά απαλής ώστε να αποµακρυνθούν 

και τα τελευταία ίχνη υγρασίας που υπάρχουν.  

 

 

Εικόνα 28: Συσκευή παρασκευής δευτεροταγούς βουτυλο-λιθίου και βουτοξειδίου του 

λιθίου. 

Το µεταλλικό λίθιο εισάγεται µε µεγάλη προσοχή από την υποδοχή λιθίου στη 

συσκευή µε γρήγορες σχετικά κινήσεις αφού είναι πολύ δραστικό και 

ευαίσθητο σε  ατµοσφαιρικές συνθήκες. Έπειτα, εισάγεται µέσω του ελαστικού 

πώµατος, µε σύριγγα, ποσότητα διαλύµατος κανονικού βουτυλολιθίου σε 

εξάνιο 3 Μ (3-4 ml). Αφού αποµακρυνθεί όλη η ποσότητα εξανίου µε τη 

CH3CH2CHCH3  +  Li
OH

CH3CH2CHCH3  +        H2
OLi

1/2
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βοήθεια του κενού (παγίδα υγρού αζώτου), στη συνέχεια γίνεται σύντηξη στο 

σηµείο (α), ενώ έχει προηγηθεί πλύσιµο του σηµείου µε το εξάνιο του  

διαλύµατος το οποίο αποστάζεται  στο σηµείο (α) µε τη βοήθεια  κοµµατιού 

πανιού διαποτισµένου µε υγρό άζωτο. Αυτό γίνεται για την καλύτερη σύντηξη 

στο σηµείο (α) η οποία θα γινόταν λιγότερο αποτελεσµατικά αν το εξάνιο δεν 

παρέσυρε  και τα τελευταία ίχνη n-βουτυλολιθίου σε αυτό. Στη συνέχεια, 

αποστάζεται στη συσκευή διαλύτης εξάνιο ή βενζόλιο καθαρισµένος  µε τρόπο 

που έχουµε παρουσιάσει σε προηγούµενη σελίδα του πειραµατικού µέρους, 

το διάλυµα ψύχεται και η συσκευή απαερώνεται εκ νέου. Ακολούθως, η 

συσκευή αποµακρύνεται από τη γραµµή κενού µε σύντηξη στο σηµείο (β). Το 

λίθιο µεταφέρεται στη φιάλη (γ) και ο υποδοχέας αποκόπτεται από τη 

συσκευή µε σύντηξη στο σηµείο (δ-heavy wall = γυαλί µεγαλύτερου πάχους 

από αυτό που συνήθως χρησιµοποιείται για τη διευκόλυνση της σύντηξης). 

Ακολουθεί πλύσιµο της συσκευής 4-5 φορές µε το διάλυµα του κανονικού 

βουτυλολιθίου προκειµένου να αποµακρυνθούν οποιαδήποτε ίχνη υγρασίας ή 

προσµίξεων που τυχόν υπάρχουν στη συσκευή (το διάλυµα µεταφέρεται σε 

όλα τα σηµεία της συσκευής). Η περίσσεια του n-BuLi που χρησιµοποιήθηκε 

για το πλύσιµο της συσκευής καθώς και τα προϊόντα αντιδράσεώς του 

αποµακρύνονται από τα διάφορα µέρη της συσκευής µε κατάλληλη κάθετη 

τοποθέτησή της και αυτή ξεπλένεται µε επαναλαµβανόµενη απόσταξη διαλύτη 

(µε τη βοήθεια υγρού αζώτου) στο κύριο τµήµα της συσκευής για περίπου δύο 

ώρες, ενώ όλο το n-BuLi συγκεντρώνεται στο τµήµα καθαρισµού (purge 

section, το τµήµα από το σηµείο (ε) και κάτω). Το εξάνιο αποστάζεται  στην 

κύρια φιάλη (γ) της συσκευής και το τµήµα καθαρισµού που περιέχει το n-BuLi 

καθώς και ίχνη διαλύτη που απέµειναν από την ήπια απόσταξη, 

αποµακρύνονται µε σύντηξη στο σηµείο (ε), οπότε αποµένει  η κύρια 

συσκευή, καθαρή, απαλλαγµένη από ανεπιθύµητες προσµίξεις, στον κύριο 

αντιδραστήρα παρασκευής του απαρχητή ή του δευτεροταγούς βουτυλο-

λιθίου. 
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Εικόνα 29: Τµήµα της συσκευής που γίνεται η τελική αντίδραση προς παρασκευή 

δευτεροταγών βουτυλο-λιθίου και βουτοξειδίου του λιθίου. 

Το µίγµα εξανίου-λιθίου ψύχεται στους 0 οC και µε θραύση του γυάλινου 

υµένα (break seal)  αποστάζεται το δευτεροταγές βουτυλοχλωρίδιο ή η 2-

βουτανόλη αντίστοιχα, σιγά-σιγά µέσα στο µίγµα που βρίσκεται στη φιάλη που 

είναι βυθισµένη στο λουτρό πάγου. Η θερµοκρασία πρέπει να παραµένει σε 

χαµηλά επίπεδα σε όλη τη διάρκεια των αντιδράσεων γιατί είναι εξώθερµες 

και γιατί το προϊόν δεν παραµένει  σταθερό σε θερµοκρασία δωµατίου για 

µεγάλα χρονικά διαστήµατα στην περίπτωση του βουτυλο-λιθίου. Έπειτα 

αφήνεται υπό ανάδευση  για τέσσερις ώρες  και αφού τοποθετηθεί σε λουτρό 

πάγου, ο αντιδραστήρας µένει για µία νύχτα στους 0 οC  για να ολοκληρωθεί η 

αντίδραση. Το διάλυµα που προκύπτει έχει έντονο µοβ χρώµα στην 

περίπτωση του απαρχητή και γαλάζιο στην περίπτωση του βουτοξειδίου του 

λιθίου. αφού διηθηθεί µέσω του γυάλινου ηθµού διαχωρίζεται σε αµπούλες. 

Είναι καλύτερο να περάσει το διάλυµα αργά µέσα από το φίλτρο για την 

αποφυγή µεταφοράς λιθίου που δεν έχει αντιδράσει στον κύριο αντιδραστήρα.  

Η απόδοση της αντίδρασης είναι της τάξης του 70% στην περίπτωση του 

απαρχητή. Η συγκέντρωσή (τίτλος) του προσδιορίζεται µε εξουδετέρωση των 

δεσµών C-Li µε H2O και ογκοµέτρηση του παραγόµενου LiOH µε πρότυπο 
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διάλυµα HCl (παρουσία δείκτη φαινολοφθαλεϊνης) σύµφωνα µε τις 

αντιδράσεις: 

 

 

 

Η µέθοδος αυτή δίνει µία προσεγγιστική τιµή του τίτλου του διαλύµατος του 

απαρχητή. Μεγαλύτερη ακρίβεια παρέχει ο πολυµερισµός γνωστής 

ποσότητας µονοµερούς (συνήθως στυρενίου, αφού τα όργανα 

χρωµατογραφίας αποκλεισµού µεγεθών του εργαστηρίου µας είναι 

βαθµονοµηµένα µε πρότυπα διαλύµατα πολυστυρενίου). Δεδοµένου ότι ο 

ανιοντικός πολυµερισµός, ως ζωντανός, έχει απόδοση 100%, τα γραµµάρια 

πολυµερούς που θα παρασκευαστεί θα είναι ίσα µε αυτά του µονοµερούς που 

χρησιµοποιήθηκε. Προσδιορίζοντας το µέσο κατά αριθµό µοριακό βάρος µε 

χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών (SEC) και γνωρίζοντας την ακριβή 

ποσότητα µονοµερούς αλλά και τον όγκο του απαρχητή  που 

χρησιµοποιήθηκε, υπολογίζεται  η συγκέντρωση  του απαρχητή µε βάση τη 

γνωστή σχέση: 

Mn = g / C x V 

 

όπου C η ζητούµενη συγκέντρωση, V ο όγκος του διαλύµατος απαρχητή, g τα 

γραµµάρια του µονοµερούς και Μn το µέσο µορικό βάρος κατά αριθµό. 

Στην περίπτωση του δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου, ο 

προσδιορισµός της συγκέντρωσης γίνεται µε οπισθογκοµέτρηση του LiOH  

που παράγεται µετά από προσθήκη περίσσειας απεσταγµένου νερού µε 

πρότυπο διάλυµα HCl παρουσία πάλι δείκτη φαινολοφθαλεϊνης σύµφωνα µε 

τις παρακάτω αντιδράσεις: 

 

 

CH3CH2CHCH3  +  H2O
OLi

CH3CH2CHCH3  + LiOH
OH

LiOH  +  HCl LiCl  +  H2O
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3.4.6 Παρασκευή διδραστικού απαρχητή (1,3-φαινυλενο)-δις-(3-µεθυλο-
1-φαινυλο) διλιθίου (DLI) 

 

Η παρασκευή του διδραστικού απαρχητή (DLI) έλαβε χώρα µε τιτλοδότηση 

του 1,3-δις(1-φαινυλο-αιθενυλο) βενζολίου (PEB) µε δευτεροταγές βουτυλο-

λίθιο (αραιό διάλυµα σε εξάνιο, για καλύτερη στοιχειοµετρική προσέγγιση) σε 

βενζόλιο, σε θερµοκρασία δωµατίου, κάνοντας χρήση των τεχνικών του 

υψηλού κενού για την αποφυγή παρουσίας πρωτικών προσµίξεων αλλά και 

διοξειδίου του άνθρακα και οξυγόνου, που προκαλούν τερµατισµούς και 

οδηγούν στη δηµιουργία παραπροϊόντων. Η σύνθεση του απαρχητή έγινε σε 

µία ειδικά κατασκευασµένη στο εργαστήριό µας γυάλινη συσκευή, η οποία 

διέθετε ειδικούς µεταλλικούς, προστατευµένους µε γυαλί µαγνήτες, για την 

προσθήκη των αντιδραστηρίων, αλλά και ειδικές στενώσεις γυαλιού 

κατάλληλες προς τήξη υπό κενό, για την παρακολούθηση της πορείας της 

αντίδρασης αλλά και την λήψη του τελικού προϊόντος. Η όλη πορεία 

αντίδρασης παρακολουθήθηκε µε GC-MS.  

Πρώτα το PEB εισήχθη στο γυάλινο αντιδραστήρα. Η απουσία κόκκινου 

χρώµατος κατέστησε σαφές ότι το πλύσιµο της συσκευής µε κανονικό 

βουτυλο-λίθιο και βενζόλιο ήταν αποτελεσµατικό, αφού δεν είχαν µείνει ίχνη 

του πρώτου, που αντιδρούν γρήγορα µε το PEB  δίνοντας έγχρωµα προϊόντα 

προσθήκης (βαθύ κόκκινο χρώµα). Έπειτα έγινε λήψη δείγµατος υπό κενό, 

για την πιστοποίηση καθαρότητας του PEB πριν την έναρξη της αντίδρασης 

προσθήκης. Ακολούθησε η αργή προσθήκη του διαλύµατος δευτεροταγούς 

βουτυλο-λιθίου στο κύριο µέρος του αντιδραστήρα. Αµέσως ένα έντονο 

σκοτεινό κόκκινο χρώµα εµφανίστηκε στο διάλυµα, αποτέλεσµα της 

αντίδρασης προσθήκης του πρώτου στους διπλούς δεσµούς του PEB. Κοντά 

στο τελικό σηµείο, η προσθήκη έγινε πιο προσεχτικά και αργά µε παράλληλη 

παρακολούθηση των προϊόντων µε GC-MS. Κάθε προσθήκη χρειαζόταν 

περίπου 2-4 ώρες για νε έρθει σε πέρας. 

Τα αποτελέσµατα θα αναλυθούν παρουσία χρωµατογραφηµάτων στο 

κεφάλαιο (αποτελέσµατα-συζήτηση). Κατά την παρασκευή του απαρχητή, 

έλαβαν χώρα όλες οι απαραίτητες διαδικασίες και τα βήµατα που 



 148 

ακολουθούνται στις τεχνικές υψηλού κενού (έλεγχος για µικροοπές, πέρασµα 

της συσκευής µε απαλή φλόγα για εκδίωξη της υγρασίας πάνω στη γραµµή 

κενού κ.α.λ) που έχουν προαναφερθεί στην υποενότητα 3.4.5 και για λόγους 

συντοµίας εδώ παραλείπονται. 

 

3.5 Σύνθεση πολυµερών 

 

3.5.1 Σύνθεση διδραστικών πολυβουταδιενίων 

 

Κατά τη διάρκεια της παρούσας διατριβής έλαβαν χώρα πάνω από 20 

πολυµερισµοί βουταδιενίου, σε υψηλό κενό, µε το διδραστικό απαρχητή (1,3-

φαινυλενο)-δις-(3-µεθυλο-1-φαινυλο) διλίθιο πεντυλιδένιο, παρουσία 

δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου, σε διαλύτη βενζόλιο, σε θερµοκρασία 

δωµατίου, χρησιµοποιώντας τη συσκευή πολυµερισµού τύπου Roovers1. 

Τρεις διαφορετικές παρτίδες απαρχητή παρασκευάστηκαν. Οι δύο πρώτες, 

αποδείχτηκε τελικά ότι περιείχαν µονοδραστικά µόρια τα οποία οδήγησαν και 

στην παρασκευή πολυµερών µε διµοριακές κατανοµές. Σε αυτήν την 

υποενότητα θα παρουσιαστούν µόνο οι 10 από τους παραπάνω 

πολυµερισµούς, αφού αυτοί έλαβαν χώρα µε την τρίτη παρτίδα απαρχητή, ο 

οποίος ήταν καθαρός από µονοδραστικά ενεργά κέντρα, και του οποίου η 

υψηλή καθαρότητα και ποιότητα επιβεβαιώθηκε µε GC-MS και  1H NMR. Αυτό 

θα γίνει για λόγους όχι µόνο συντοµίας, αλλά και για την καλύτερη κατανόηση 

του συστήµατος, αφού η καθαρότητα του απαρχητή αποτελεί προϋπόθεση για 

την εξαγωγή ασφαλών πειραµατικών συµπερασµάτων. Όλα τα πειράµατα 

έλαβαν χώρα κάτω από παρόµοιες συνθήκες (διαλύτης, θερµοκρασία, 

καθαρισµοί αντιδραστηρίων). Οι παράµετροι που διέφεραν ήταν: 

Α) Η συγκέντρωση του απαρχητή στο διάλυµα πολυµερισµού CI (Initiator 

Concentration) 

Β) Η συγκέντρωση του µονοµερούς CM (Monomer Concentration) 

Γ) Η αναλογία R (Ratio) = s-BuOLi / C-Li 
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Η σειρά προσθήκης των αντιδραστηρίων κατά τον πολυµερισµό, δεν φάνηκε 

να παίζει κάποιο ιδιαίτερο ρόλο. Προτιµήθηκε πάντως, στις περισσότερες 

περιπτώσεις, η παρακάτω: 

Πρώτο προστέθηκε το βουταδιένιο µε ήπια απόσταξη, τοποθετώντας αρχικά 

λουτρό ισοπροπανόλης-ξηρού πάγου στο κάτω µέρος της αµπούλας και 

λουτρό νερού-πάγου στο κύριο τµήµα του αντιδραστήρα, για να υποβοηθήσει 

την απόσταξη. Το στάδιο αυτό θέλει ιδιαίτερη προσοχή, αφού το βουταδιένιο 

ως αέριο που είναι έχει µεγάλη τάση ατµών και µε το σπάσιµο της αµπούλας 

εκτονώνεται απότοµα, προς εξισορρόπηση της πίεσης της αµπούλας µε την 

πίεση του κύριου αντιδραστήρα (αφού ακόµα και υπό κενό υπάρχει έστω και 

µικρή πίεση). Έπειτα γίνεται ταυτόχρονη προσθήκη βουτοξειδίου του λιθίου 

και διδραστικού απαρχητή στο διάλυµα πολυµερισµού. Η συσκευή ανακινείται 

4-5 φορές πολύ καλά, προς οµογενοποίηση του διαλύµατος και γρήγορη 

έναρξη του πολυµερισµού. Είναι φρόνιµο, το διάλυµα πολυµερισµού να µην 

εισέλθει στην αµπούλα βουταδιενίου γιατί η τελευταία δεν είναι πλυµένη µε n-

BuLi και µπορεί να περιέχει ανεπιθύµητες προσµίξεις. Ο πολυµερισµός, 

ανάλογα και µε το µοριακό βάρος, χρειάζεται περίπου 1-2 µέρες. Στα 

επιτυχηµένα πειράµατα πάντα υπήρχε ένα ανοιχτό πορτοκαλί χρώµα, και 

πάντα το ιξώδες του διαλύµατος πολυµερισµού ήταν πολύ µεγάλο. Παρακάτω 

παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις µονοµερούς και απαρχητή, αλλά και η 

αναλογία βουτοξειδίου του λιθίου ως προς τα ενεργά κέντρα, που 

χρησιµοποιήθηκαν στη σειρά αυτών των πειραµάτων. Η σηµασία των 

ποσοτήτων αυτών θα αναλυθεί στο κεφάλαιο αποτελέσµατα-συζήτηση. 

 

Πείραµα 1 

CI = 6.73 x 10-4 M 

CM= 0.370 M 

 R = 1.66 
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Πείραµα 2 

CI = 2.76 x 10-4 M 

CM= 0.285 M 

 R = 1.02 

 

Πείραµα 3 

CI = 4.07 x 10-4 M 

CM= 0.151 M 

 R = 1.10 

 

Πείραµα 4 

CI = 5.67 x 10-4 M 

CM= 0.211 M 

 R = 2.00 

 

Πείραµα 5 

CI = 4.13 x 10-4 M 

CM= 0.153 M 

 R = 10.0 

 

Πείραµα 6 

CI = 18.3 x 10-4 M 

CM= 0.680 M 

 R = 1.60 
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Πείραµα 7 

CI = 22.0 x 10-4 M 

CM= 0.778 M 

 R = 1.00 

 

Πείραµα 8 

 CI = 160 x 10-4 M 

 CM= 0.741 M 

  R = 1.20 

 

  Πείραµα 9 

  CI = 100 x 10-4 M 

  CM= 1.481 

   R = 1.00 

 

   Πείραµα 10 

   CI = 77.0 x 10-4 M 

   CM= 1.140 M 

   R = 0 (χωρίς βουτοξείδιο του λιθίου) 

 

3.5.2 Σύνθεση υπερδιακλαδισµένων πολυβουταδιενίων 

 

Κατά τη σύνθεση των υπερδιακλαδισµένων πολυβουταδιενίων, 

ακολουθήθηκαν δύο διαφορετικές πειραµατικές πορείες. Η µόνη διαφορά 

τους, ήταν στο τελευταίο στάδιο της σύνθεσης, δηλαδή στην 

πολυσυµπύκνωση του ζωντανού διδραστικού πολυβουταδιενίου µε το 

αντιδραστήριο σύζευξης µεθυλοτριχλωρο σιλάνιο. Στην πρώτη πειραµατική 
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πορεία η προσθήκη του σιλανίου έγινε µε τη µορφή τιτλοδότησης (δηλαδή 

στάγδην), ενώ στη δεύτερη, έγινε ταυτόχρονα η εισαγωγή και των δύο 

αντιδραστηρίων στον γυάλινο αντιδραστήρα. Κατά τη διαδικασία εύρεσης των 

καταλληλότερων συνθηκών, χρησιµοποιήθηκαν επίσης διαφορετικές 

αναλογίες µεθυλο-τριχλωρο σιλάνιο / διδραστικό διλίθιο πολυβουταδιένιο. Σε 

αυτό το σηµείο, κρίνουµε σκόπιµο να αναφέρουµε, ότι όλα τα πειράµατα 

σύνθεσης των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών έλαβαν χώρα, µε εξαίρεση 

ένα, χρησιµοποιώντας διδραστικά πολυβουταδιένια τα οποία είχαν κάποιο 

µικρό ποσοστό µονοδραστικού. Αυτό συνέβη, διότι την περίοδο παρασκευής 

αυτών των δοµών, δεν είχε αποκαλυφθεί και εξιχνιαστεί πλήρως η 

συµπεριφορά του διδραστικού απαρχητή στον πολυµερισµό του 1,3-

βουταδιενίου. Επίσης, δεν είχε αναδειχθεί η µεγάλη εξάρτηση της τελικής 

µικροδοµής του πολυβουταδιενίου από την ποσότητα του βουτοξειδίου του 

λιθίου, για αυτό το λόγο σε κάποια πειράµατα οι αναλογίες που 

χρησιµοποιήθηκαν είναι πολύ µεγαλύτερες σε σχέση µε αυτές που 

παραουσιάστηκαν στα πειράµατα της υποενότητας 3.5.1. 

Μπορεί οι συνθέσεις των υπερδιακλαδισµένων πολυβουταδιενίων να µην 

ήταν τόσο εξαιρετικές πειραµατικά, άλλωστε ο στόχος ήταν η βιοµηχανική 

εφαρµογή τους, βοήθησαν όµως στην καλύτερη κατανόηση του διδραστικού 

απαρχητή και αποτέλεσαν το έναυσµα για την καλύτερη µελέτη του, και τελικά 

για την αποκάλυψη της συµπεριφοράς του στον πολυµερισµό των διενίων.  

 

3.5.2.1 Σύνθεση υπερδιακλαδισµένων πολυβουταδιενίων µε 
τιτλοδότηση 

 

3.5.2.1.1 Χρήση ισοµοριακών ποσοτήτων µεθυλο-τριχλωρο σιλανίου και 
διδραστικού πολυβουταδιενίου 

 

0.00113 mol DLI, 7.1 mL βουταδιενίου (5.183 g, d = 0.73 g / mL στους -78 οC) 

και 0.00882 mol βουτοξειδίου του λιθίου (3.9 / 1 ως προς τα C-Li), αφέθηκαν 

να αντιδράσουν σε βενζόλιο (6% w/v συγκέντρωση µονοµερούς) σε 
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θερµοκρασία δωµατίου. Ο πολυµερισµός τελείωσε ύστερα από πέντα ηµέρες. 

Το ιξώδες του διαλύµατος ήταν µέτριο και το χρώµα κίτρινο. Μικρή ποσότητα 

του διδραστικού πολυβουταδιενίου χρησιµοποιήθηκε για έλεγχο της ποιότητάς 

του µε SEC. Το ζωντανό πολυβουταδιένιο προσαρµόστηκε σε νέα συσκευή. 

Στην ίδια συσκευή έλαβε χώρα απόσταξη νέας ποσότητας βενζολίου (τελική 

συγκέντρωση 1-2% w/v  ως προς το πολυµερές) προς αποφυγή δηµιουργίας 

gel. Έπειτα άρχισε να προστίθεται στάγδην ισοµοριακή ποσότητα 

µεθυλοτριχλωροσιλανίου (0.00113 mol). Το χρώµα άρχισε σιγά-σιγά να 

εξαφανίζεται και το ιξώδες του διαλύµατος να αυξάνεται. Η προσθήκη του 

σιλανίου τελείωσε την ίδια µέρα. Έλαβε χώρα σε µικρές ποσότητες ανά δύο 

περίπου ώρες µε ταυτόχρονη παρακολούθηση µε SEC. Κάθε προσθήκη 

σιλανίου χρειαζόταν περίπου δύο ώρες για να ολοκληρωθεί. Το τελικό 

πολυµερές καταβυθίστηκε σε παγωµένη µεθανόλη, αφού πρώτα 

συµπυκνώθηκε το πολυµερικό διάλυµα, προς εκδίωξη µεγάλης ποσότητας 

διαλύτη σε φιάλη ειδικά προσαρµοσµένη στη γραµµή κενού, για την επίτευξη 

καλύτερης-ποσοτικής καταβύθισης. 

 

3.5.2.1.2 Χρήση 40% περίσσειας µεθυλο-τριχλωρο σιλανίου ως προς το 
διδραστικό πολυβουταδιένιο 

 

Στη συγκεκριµένη πειραµατική πορεία όλη η διαδικασία ήταν ίδια µε αυτή που 

περιγράφτηκε στην προηγούµενη υποενότητα 3.5.2.1.1. Η µόνη διαφορά ήταν 

ότι χρησιµοποιήθηκε περίσσεια σιλανίου ως προς το διδραστικό 

πολυβουταδιένιο αφού στην προηγούµενη πορεία είχε µείνει αρκετή 

ποσότητα από το τελευταίο που δεν είχε αντιδράσει. Πάλι τα αποτελέσµατα 

δεν ήταν και τόσο ικανοποιητικά οπότε αποφασίστηκε η ταυτόχρονη 

προσθήκη διδραστικού πολυβουταδιενίου και µεθυλο-τριχλωρο σιλανίου, η 

ποία παρουσιάζεται στην ενότητα που ακολουθεί. 
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3.5.2.2 Ταυτόχρονη προσθήκη διδραστικού πολυβουταδιενίου και 
µεθυλο-τριχλωρο σιλανίου   

 

0.0007 mol DLI, 7 g βουταδιενίου και 0.007 mol βουτοξειδίου του λιθίου (5 /1 

ως προς τα C-Li) αφέθηκαν να αντιδράσουν σε θερµοκρασία δωµατίου σε 

διαλύτη βενζόλιο (10% w/v, ως προς το µονοµερές). Ο πολυµερισµός 

ολοκληρώθηκε ύστερα από 5 ηµέρες. Ποσότητα του διδραστικού κλάδου 

χρησιµοποιήθηκε για SEC προς έλεγχο της αντίδρασης πολυµερισµού. 

Έπειτα ο κύλινδρος που περιείχε το ζωντανό κλάδο προσαρµόστηκε σε νέα 

συσκευή µέσω γυάλινου υµένα (breal-seal) υπό κενό, και αφού αποστάχθηκε 

η κατάλληλη ποσότητα βενζολίου ώστε στο διάλυµα σύζευξης η συγκέντρωση 

πολυµερούς να είναι 1-2% w/v, έγινε εισαγωγή του σιλανίου σε µία δόση, στο 

διάλυµα του ζωντανού πολυµερούς η οποία και συνοδεύτηκε από αύξηση του 

ιξώδους του διαλύµατος αλλά και από µείωση της έντασης του χρώµατος του 

διαλύµατος. Στην προκειµένη περίπτωση η αναλογία διδραστικού 

πολυβουταδιενίου προς το µεθυλο-τριχλωρο σιλάνιο ήταν 2.1 / 1 προς 

παρασκευή δενδριτικών πολυβουταδιενίων τρίτης γενιάς (σχήµα). Στο σχήµα 

φαίνεται καθαρά, ότι για την παρασκευή δενδριτικών πολυβουταδιενίων τρίτης 

γενιάς χριάζονται 21 µακροµόρια διδραστικού πολυβουταδιενίου και 10 µόρια 

σιλανίου (αναλογία 2.1 / 1). Για αυτόν το λόγο χρησιµοποιήθηκαν 0.00033 mol 

µεθυλο-τριχλωρο σιλανίου.  
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Σχήµα 17: Απεικόνιση δενδριτών τρίτης γενιάς. Με κόκκινες κουκκίδες τα άτοµα 

πυριτίου των µορίων σιλανίου, ενώ οι διδραστικοί κλάδοι απεικονίζονται µε ευθείες 

µαύρες γραµµές. 

Η αντίδραση πολυσυµπύκνωσης ολοκληρώθηκε µέσα σε λιγότερο από τρεις 

ώρες. Το τελικό πολυµερές, αφού συµπυκνώθηκε στη γραµµή κενού, 

καταβυθίστηκε σε παγωµένη µεθανόλη και ακολούθησε κλασµατοποίησή του 

προς εκδίωξη των παραπροϊόντων µε µίγµα διαλυτών τολουόλιο-µεθανόλη, 

παρουσία 1% w/v αντιοξειδωτικού κρεσόλης, προς αποφυγή οξείδωσης α-C 

των διπλών δεσµών του πολυβουταδιενίου. Το προς κλασµατοποίηση 

διάλυµα είχε συγκέντρωση 1% w/v σε πολυµερές. Το τελικό προϊόν 

χαρακτηρίστηκε τόσο µε ρεολογία σε κατάσταση τήγµατος, όσο και µε 

ιξωδοµετρία σε κυκλοεξάνιο, ενώ το µοριακό του βάρος προσδιορίστηκε µε 

στατική σκέδαση φωτός σε µικρές γωνίες στον ίδιο διαλύτη.  

 

3.5.3 Σύνθεση κυκλικών πολυϊσοπρενίων 

 

Κατά τη σύνθεση των κυκλικών πολυϊσοπρενίων, πρώτα το ισοπρένιο 

αφέθηκε να αντιδράσει µε το διδραστικό απαρχητή παρουσία βουτοξειδίου 

του λιθίου σε αναλογίες (2.2-4 /1 ως προς τα C-Li) σε διαλύτη βενζόλιο, σε 

θερµοκρασία δωµατίου. Μετά το πέρας του πολυµερισµού (2-4 ηµέρες), µικρή 

ποσότητα του διδραστικού προδρόµου αποσπάστηκε υπό κενό από τη 

συσκευή πολυµερισµού για επιβεβαίωση της ποιότητάς του µε SEC αλλά και 

για τη διεξαγωγή ρεολογικών µετρήσεων για σύγκριση των ιδιοτήτων του σε 
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σχέση µε το κυκλικό οµόλογό του. Έπειτα, η υπόλοιπη ποσότητα 

προσαρµόστηκε σε νέα συσκευή, στην οποία τοποθετήθηκε και µία αµπούλα 

από το αντιδραστήριο κυκλοποίησης 1,2-δις (διχλωρο-διµεθυλο) βουτάνιο 

(διάλυµα βενζολίου) σε αυστηρά ισοµοριακή ποσότητα µε τα ενεργά κέντρα 

του κλάδου. Ακολούθησε απόσταξη βενζολίου ή εξανίου στη συσκευή 

κυκλοποίησης, σε ποσότητα έτσι ώστε να ικανοποιείται η συνθήκη που 

προκύπτει από την εξίσωση Jacobson-Stockmayer. Ο όγκος στο διάλυµα 

κυκλοποίησης ήταν συνήθως µεταξύ 1.2-1.6 L. Και τα δύο αντιδραστήρια 

προστέθηκαν υπό µορφή τιτλοδότησης στον αντιδραστήρα κυκλοποίησης 

(γυάλινη συσκευή ειδικά κατασκευασµένη για την προκειµένη πορεία στο 

εργαστήριό µας). Ακολούθησε παρακολούθηση της αντίδρασης παίρνωντας 

δείγµατα υπό κενό από ειδικούς γυάλινους δειγµατολήπτες που είχαν 

τοποθετηθεί στη συσκευή.  

Μετά το τέλος της αντίδρασης, ακολούθησε κλασµατοποίηση του τελικού 

προϊόντος προς καθαρισµό του από πολυσυµπυκνώµατα µεγάλου µοριακού 

βάρους αλλά και από τα γραµµικά πρόδροµα που δεν είχαν κυκλοποιηθεί, 

στο βαθµό που αυτό ήταν εφικτό. Τα µικρής ποσότητας και καθαρότητας 

δείγµατα δόθηκαν στον κύριο Βλασσόπουλο για τη διεξαγωγή πειραµάτων 

ρεολογίας. Ακολούθησε ο καθαρισµός τους από τον Tailyun Chang, µε 

χρωµατογραφίας αλληλεπίδρασης σε κρίσιµες συνθήκες, και έπειτα νέος 

χαρακτηρισµός τους ρεολογικά, προς σύγκριση των ρεολογικών τους 

ιδιοτήτων σε σχέση µε τα γραµµικά πρόδροµα τους αλλά και σε σχέση µε τα 

µη καθαρά κυκλικά (αυτά που περιείχαν δηλαδή ποσότητες γραµµικών ή λίγα 

πολυσυµπυκνώµατα). Με αυτό τον τρόπο παρασκευάστηκαν 3 κυκλικά 

πολυµερή ισοπρενίου, µε τα µοριακά βάρη να κυµαίνονται από 24-81 k. 

 

3.6 Χαρακτηρισµός πολυµερών 

 

3.6.1 Χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών (SEC) 
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Η χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών (SEC) πραγµατοποιήθηκε σε 

συσκευή που διέθετε αντλία τύπου Waters, µοντέλο 510, θέση για εισαγωγή 

του δείγµατος τύπου U6K, διαθλασίµετρο τύπου 401 και µία σειρά από στήλες 

συνεχούς πορώδους, µε διαστάσεις που κυµαίνονταν από 106 ως 103 Å. Ως 

κινητή φάση χρησιµοποιήθηκαν το τετραϋδροφουράνιο και το χλωροφόρµιο, 

µε ταχύτητα ροής (παροχή) 1 mL / λεπτό. Το σύστηµα βαθµονοµήθηκε µε 

χρήση πρότυπων πολυστυρενίων µε µοριακά βάρη που κυµαίνονταν από 

1000 ως 900000 g/mol. 

 

3.6.2 Υγρή χρωµατογραφία σε κρίσιµες συνθήκες (LCCC) 

 

Κατά την υγρή χρωµατογραφία σε κρίσιµες συνθήκες, χρησιµοποιήθηκε 

συνδυασµός στηλών τύπου Lunasil C18 150 × 4.6mm (i.d.), 5 µm, 100 Å και 

Lunasil C18 150 × 4.6 mm (i.d.), 5 µm, 300Å. Το σύστηµα διαλυτών 

αποτελούνταν από διχλωροµεθάνιο-ακετονιτρίλιο σε αναλογία 78-22%. Η 

ταχύτητα ροής ήταν 0.5 mL/min, η ποσότητα δείγµατος που εισήχθη στον 

χρωµατογράφο ήταν 100 µL και η θερµοκρασία στην οποία διενεργήθηκε η 

µέτρηση (ισοθερµικά) 44 οC. Ο χρωµατογράφος για µεγαλύτερη αξιοπιστία 

των αποτελεσµάτων, ήταν συνδεδεµένος σε σειρά µε ανιχνευτή σκέδασης 

τύπου Wyatt miniDAWN καθώς και µε ανιχνευτή UV τύπου Younglin. 

Ανάλογα µε την περίσταση, τα ποσοστά διαλυτών µπορεί να άλλαζαν, όπως 

επίσης η θερµοκρασία ή και το µέγεθος πορώδους της στήλης σε συνδυασµό 

µε την ταχύτητα ροής. 

 

3.6.3 Φασµατοσκοπία µαγνητικού πυρηνικού συντονισµού (NMR) 

 

Τα φάσµατα µαγνητικού πυρηνικού συντονισµού πρωτονίου (NMR) 

καταγράφηκαν σε διαλύτη δευτεριωµένο χλωροφόρµιο σε θερµοκρασία 

δωµατίου (25 οC) σε φασµατόµετρο τύπου Varian Unity Plus 300 / 54 NMR. 
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3.6.4 Διαφορική διαθλασιµετρία 

 

Ο υπολογισµός της µεταβολής του διαφορικού δείκτη διάθλασης για τα 

υπερδιακλαδισµένα πολυµερή, ως προς τη συγκέντρωση (dn/dc), έγινε µε τη 

βοήθεια του διαφορικού διαθλασίµετρου ΚΜΧ-16 Chromatix στους 25 οC. Το 

όργανο διέθετε laser He-Ne  ισχύος 0.5 mW και µήκους κύµατος 632.8 nm. Η 

βαθµονόµηση πραγµατοποιήθηκε µε υδατικά διαλύµατα  NaCl, και οι 

µετρήσεις έλαβαν χώρα σε διαλύτη κυκλοεξάνιο. 

 

3.6.5 Στατική σκέδαση φωτός σε µικρές γωνίες (LALLS)  

 

Για τις µετρήσεις σκέδασης φωτός σε µικρές γωνίες, χρησιµοποιήθηκε 

φωτόµετρο Chromatix KMX-6, εφοδιασµένο µε laser He-Ne, µήκους κύµατος 

633 nm. Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε γωνίες 6-7ο και σε θερµοκρασία 

22 οC. Τα πειράµατα σκέδασης έλαβαν χώρα σε διαλύτη κυκλοεξάνιο. 

 

3.6.6 Ιξωδοµετρία 

 

Οι µετρήσεις ιξώδους των υπερδιακλαδισµένων πολυµερών έγινε µα 

ιξωδόµετρο τριχοειδούς σωλήνα τύπου Οa. Η επιλογή του ιξωδόµετρου γίνεται 

µε βάση τον χρόνο ροής του διαλύτη στον οποίο γίνονται οι µετρήσεις. Για την 

λήψη αξιόπιστων µετρήσεων θα πρέπει ο χρόνος ροής του διαλύτη να είναι 

σχετικά µεγάλος, πάνω από 200 s, έτσι ώστε να µην απαιτούνται κινητικές 

διορθώσεις, αφού η µαθηµατική σχέση που δίνει τις τελευταίες έχει τον χρόνο 

στον παρανοµαστή. Με µεγάλο σχετικά χρόνο ροής, επιτυγχάνεται µικρό 

ρυθµός διάτµησης, µε αποτέλεσµα το ιξώδες που προκύπτει να αντιστοιχεί 

στο ιξώδες µηδενικού ρυθµού διάτµησης. Στα πειράµατα ιξωδοµετρίας των 

υπερδιακλαδισµένων πολυµερών ως διαλύτης χρησιµοποιήθηκε το 

κυκλοεξάνιο. Η θερµοκρασία που πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις ήταν 25 ± 

0.01 οC.   
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3.6.7  Ρεολογία 

 

3.6.7.1 Προσδιορισµός ρεολογικών ιδιοτήτων υπερδιακλαδισµένων 
δοµών πολυβουταδιενίου σε κατάσταση τήγµατος 

 

Για τον προσδιορισµό των ρεολογικών ιδιοτήτων των υπερδιακλαδισµένων 

πολυβουταδιενίων σε κατάσταση τήγµατος, χρησιµοποιήθηκε δυναµικό 

ρεόµετρο τύπου ARES 2KFRTN1 µε γεωµετρία παράλληλων δίσκων, 

διαµέτρου 8 mm, µε ροή αεριου αζώτου Ν2 για την επίτευξη αδρανών 

συνθηκών αλλά και υγρού αζώτου για τη διεξαγωγή των µετρήσεων σε 

χαµηλές θερµοκρασίες. Το δείγµα συµπιέστηκε µε ειδικό τρόπο από ειδική 

σσυσκευή, και φυλλάχθηκε σε φούρνο κενού στους 70 οC για δύο ηµέρες. Το 

εύρος θερµοκρασιών στις οποίες έλαβαν χώρα οι µετρήσεις ήταν µεταξύ -60 
οC και 110 οC . Δεν παρατηρήθηκε αποσύνθεση του πολυβουταδιενίου. Έγινε 

τέλος εφαρµογή της υπέρθεσης χρόνου-θερµοκρασίας η οποία οδήγησε στη 

λήψη των τελικών διαγραµµάτων, χρησιµοποιώντας ως θερµοκρασία 

αναφοράς τους -75 οC.   

 

3.6.7.2 Προσδιορισµός ρεολογικών ιδιοτήτων κυκλικών και γραµµικών 
πολυϊσοπρενίων και των µιγµάτων τους σε κατάσταση τήγµατος  

 

Για τη µελέτη των ρεολιγικών ιδιοτήτων των παραπάνω δοµών 

χρησιµοποιήθηκε δυναµικό ρεόµετρο τύπου (ARES-2KFRTN1, TA). Οι 

µετρήσεις έλαβαν χώρα σε ένα εύρος θερµοκρασίων από -40 έως +30 (±0.1) 

°C παρουσία αέριου αζώτου για την εξασφάλιση αδρανών συβθηκών 

(προστασία διπλών δεσµών πολυϊσοπρενίου) και υγρού αζώτου για τη λήψη 

µετρήσεων σε θερµοκρασίες µικρότερες από τους 25 °C. Οι µετρήσεις έλαβαν 

χώρα σε κυκλικά δισκία ανοξείδωτου χάλυβα ή κράµατος χάλυβα-νικελίου, 

διαµέτρου 4 ή 8 mm. Τα δείγµατα των πολυϊσοπρενίων, τοποθετήθηκαν σε 

φούρνο κενού για µία ηµέρα, ώστε να επιτευχθεί πλήρης εκδίωξη της 

υγρασίας. Τα µίγµατα κυκλικών/γραµµικών παρασκευάστηκαν διαλύοντάς τα 
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σε κοινό συ-διαλύτη µε ακόλουθη αργή εξάτµιση του τελευταίου. Έγινε τέλος 

εφαρµογή της υπέρθεσης χρόνου-θερµοκρασίας η οποία οδήγησε στη λήψη 

των τελικών διαγραµµάτων, χρησιµοποιώντας ως θερµοκρασία αναφοράς 

τους -30 οC.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

                            ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

4.1 Σύνθεση του διδραστικού απαρχητή (1,3-φαινυλενο)-δις-(3-µεθυλο-1-
φαινυλο) διλιθιο πεντυλιδενίου 

 

Η σύνθεση του διδραστικού απαρχητή περιλαµβάνει την αντίδραση  αργής 

προσθήκης (υπό µορφή τιτλοδότησης) του δευτεροταγούς βουτυλο-λιθίου (s-

BuLi, διάλυµα σε εξάνιο) στους διπλούς δεσµούς του PEB, σε διαλύτη 

βενζόλιο, σε θερµοκρασία δωµατίου, υπό συνθήκες υψηλού κενού, για την 

αποφυγή τερµατισµών από πρωτικές προσµίξεις, CO2 και Ο2. Στόχος ήταν η 

παρασκευή καθαρού διδραστικού, απαλλαγµένου από: (i) παράγωγα 

προσθήκης στον ένα µόνο διπλό δεσµό του PEB, (ii) PEB που δεν έχει 

αντιδράσει και (iii) από περίσσεια βουτυλο-λιθίου, που οδηγούν στην 

παρασκευή πολυµερών µε διµοριακές κατανοµές και εποµένως ανοµοιογένεια 

στη σύσταση. Πριν την έναρξη της προσθήκης, το PEB πρώτο εισήχθη στον 

ειδικά κατασκευασµένο γυάλινο αντιδραστήρα, αφού πρώτα αυτός είχε πληθεί 

και καθαριστεί µε διάλυµα κανονικού βουτυλο-λιθίου-βενζολίου. Άµεσα, δείγµα 

του διαλύµατος ελήφθη υπό κενό, για να διενεργηθεί GC-MS προς 

επιβεβαίωση της καθαρότητας του PEB, σε διαλύτη τολουόλιο. Πράγµατι, το 

αέριο χρωµατογράφηµα έδωσε µόνο µία κορυφή, η οποία ταυτοποιήθηκε από 

το φάσµα µάζας ως m/z = 282.2, που αντιστοιχούσε στο καθαρό PEB (εικόνα 

29). 
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α) 

 

 

β)  

 

Εικόνα 30: (α): Χρωµατογράφηµα PEB. (β): Φάσµα µάζας PEB 

 

Από το παραπάνω γράφηµα γίνεται φανερή η απόλυτη καθαρότητα του PEB 

από µονο- και δικετόνες που θα µπορούσαν να έχουν αποµείνει σε αυτό από 

τη διαδικασία παρασκευής του. 

Έπειτα, άρχισε η τιτλοδότηση του PEB µε δευτεροταγές βουτυλο-λίθιο, το 

οποίο ήταν διαλυµένο σε εξάνιο, σε σχετικά µικρή συγκέντρωση για τον πιο 

ακριβή έλεγχο της στοιχειοµετρίας της αντίδρασης προσθήκης. Η προσθήκη 

του διαλύµατος s-BuLi-εξανίου έγινε σε σταθερές µικρές δόσεις (5 mL ανά µία 

ώρα). Δείγµατα λαµβάνονταν υπό κενό µε τήξη ειδικών γυάλινων στενώσεων 

40 60 80100120140160180200220240260280300320340360380400420440
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

6500

7000

7500

8000

8500

9000

9500

m/z-->

Abundance

Scan 4141 (13.139 min): PEBAR.D\data.ms
282.2

179.2

103.1

252.2
132.7

51.1 215.2 343.0312.5 372.4401.4431.1

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.0010.0011.0012.0013.0014.0015.0016.0017.00
0

1000000

2000000

3000000

4000000

5000000

6000000

7000000

8000000

9000000

   1e+07

 1.1e+07

 1.2e+07

 1.3e+07

 1.4e+07

Time-->

Abundance

TIC: PEBAR.D\data.ms
13.138



 163 

προς διεξαγωγή GC-MS για την καλύτερη παρακολούθηση της πορείας της 

αντίδρασης. Τα προϊόντα της αντίδρασης πριν και µετά τη µεθανόλυση 

φαίνονται στο παρακάτω σχήµα: 

 

Σχήµα 18: Προϊόντα της αντίδρασης προσθήκης του καθαρού PEB µε το s-BuLi. 

Από τις µετρήσεις του GC-MS, αποδείχτηκε ότι κάθε προσθήκη s-BuLi 

απαιτούσε 2 ως 4 ώρες για να ολοκληρωθεί. Όταν η αντίδραση προσθήκης 

έφτασε το 50% της θεωρητικής στοιχειοµετρίας, σχεδόν το 52% του PEB είχε 

µείνει άθικτο (13.132 min, m/z = 282.2). Επίσης, στο αέριο χρωµατογράφηµα 

υπήρχαν 28% µονοδραστικό (προσθήκη στον ένα διπλό δεσµό,14.188 min, 

m/z = 340.3) και 20% διδραστικό (15.035 min, m/z = 398.4) (εικόνα 30). 
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β)  

 

 

 

γ)  
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δ) 

 

Εικόνα 31: (α) Χρωµατογράφηµα της πορείας αντίδρασης στο 50% της θεωρητικής 

στοιχειοµετρίας. (β) Φάσµα µάζας του επιθυµητού προϊόντος. (γ) Φάσµα µάζας του 

µονοδραστικού παραγώγου προσθήκης. (δ) Φάσµα µάζας του άθικτου PEB. 

Tα αποτελέσµατα αυτά, σε συµφωνία µε παλαιότερες παρατηρήσεις7 

υποδεικνύουν ότι η δεύτερη προσθήκη στο διπλό δεσµό του PEB είναι πιο 

γρήγορη από την πρώτη, αφού πάντα παρέµενε κάποια ποσότητα του 

τελευταίου στο αέριο χρωµατογράφηµα.  

Όταν η απόδοση της αντίδρασης είχε φτάσει το 98%, στο αέριο 

χρωµατογράφηµα υπήρχαν: (i) PEB που δεν είχε αντιδράσει, σε ποσοστό 0.5 

%, και ii) προϊόν µονοµερούς προσθήκης, σε ποσοστό 1.5%, όπως 

επιβεβαιώθηκε και από τα φάσµατα µάζας. Από εκείνο το σηµείο, η προσθήκη 

του διαλύµατος s-BuLi άρχισε να γίνεται όλο και πιο προσεχτικά αλλά και πιο 

αργά (2-3 σταγόνες ανά 2 ώρες) ώστε να αποφευχθεί η παρουσία περίσσειας 

βουτυλο-λιθίου στο τελικό διάλυµα του απαρχητή. Στο τελικό 

χρωµατογράφηµα υπήρχε µόνο µία κύρια κορυφή στα 15.035 min µε λόγο 

m/z = 398.4, η οποία και αντιστοιχούσε στο επιθυµητό διδραστικό προϊόν. Οι 

υπόλοιπες µικρές κορυφές παρατηρήθηκαν και στο τυφλό τολουόλιο, κάτι που 

επιβεβαίωσε την υψηλή καθαρότητα του διδραστικού απαρχητή (εικόνα 31). 
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α)  

 

 

 

β) 

 

Εικόνα 32 : Αέριο χρωµατογράφηµα (α) τελικού προϊόντος και (β) τυφλού τολουολίου. 

   

Η ποιότητα του διδραστικού απαρχητή επιβεβαιώθηκε και µε 1H NMR που 

έλαβε χώρα σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο. Οι κορυφές που εµφανίζονταν 

στο φάσµα, ήταν ακριβώς ίδιες µε εκείνες που παρουσιάζονταν στο φάσµα 

που είχαν δηµοσιεύσει ο Quirk και οι συνεργάτες του, εκτός από µία (δ = 3.52 

ppm), η οποία αντιστοιχούσε στη MeOH138 που είχε αποµείνει στο διάλυµα 

από την αντίδραση µεθανόλυσης (εικόνα 32). 
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Εικόνα 33: Φάσµα H NMR του διδραστικού απαρχητή µετά από µεθανόλυση. 

Η συγκέντρωση του διδραστικού απαρχητή υπολογίστηκε 0.05 Μ µε γνωστή 

µέθοδο τιτλοδότησης1,2. Δεν υπήρχαν αδιάλυτα µόρια (µακροσκοπικά) στο 

διάλυµα του απαρχητή.  

Σε αυτό το σηµείο, είναι σηµαντικό να αναφέρουµε, ότι µπορεί το GC-MS να 

αποτελεί ένα πολύ καλό εργαλείο στην προσπάθεια σύνθεσης του 

συγκεκριµένου απαρχητή, αφού µπορεί να ανιχνεύσει ανεπιθύµητα προϊόντα 

(σχήµα 18), δεν παύει όµως να εµφανίζει και κάποια µειονεκτήµατα.  
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Σχήµα 19: Ανεπιθύµητα µόρια κατά την παρασκευή του διδραστικού απαρχητή. 1) PEB 

που δεν έχει αντιδράσει και 2) προϊόν µονοµερούς προσθήκης (στον ένα µονο διπλό 
δεσµό του PEB). 

Για παράδειγµα, δεν µπορεί να ανιχνεύσει πιθανή περίσσεια s-BuLi η οποία 

µπορεί να υπάρχει στο διάλυµα από λάθος εκτίµηση του τελικού σηµείου 

τιτλοδότησης. Αυτό συµβαίνει γιατί µετά τη µεθανόλυση το s-BuLi 

µετατρέπεται σε BuΗ, το οποίο είναι αέριο και δεν µπορεί να ανιχνευθεί. Αυτό 

βέβαια, µπορεί να αποφευχθεί µε πολύ προσεχτική και αργή τιτλοδότηση. 

Επίσης, το GC-MS δεν µπορεί να ανιχνεύσει µόρια διδραστικού απαρχητή 

που έχουν τερµατιστεί µερικώς από πρωτικές προσµίξεις, αφού πριν τη 

διεξαγωγή του, λαµβάνει χώρα µεθανόλυση του προς εξάταση µορίου, η 

οποία ούτως ή άλλως το πρωτονιώνει. 

 

4.2 Σύνθεση α,ω-διδραστικών πολυβουταδιενίων 

 

Κατά τη διάρκεια διεξαγωγής των πειραµάτων για την παρασκευή 

διδραστικών πολυβουταδιενίων αναδείχθηκαν τόσο η σηµασία της 

συγκέντρωσης του απαρχητή στην ποιότητα των τελικών πολυµερών 

(µονοµοριακές ή διαµοριακές κατανοµές) όσο και η µεγάλη επίδραση της 

ποσότητας του δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου στην µικροδοµή των 

τελικών πολυβουταδιενίων. Τα δύο αυτά φαινόµενα θα αναλυθούν σε δύο 

ξεχωριστές υποενότητες για καλύτερη ανάλυση και κατανόηση. Επίσης σε µια 
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τρίτη υποενότητα θα αναλυθεί η µεγάλη σηµασία της παρουσίας του 

δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου στον πολυµερισµό του βουταδιενίου 

µε το διδραστικό απαρχητή, αφού χωρίς αυτό πάντα λαµβάνονται διαµοριακές 

κατανοµές.  

 

4.2.1 Επίδραση δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου στη µικροδοµή 
των τελικών πολυβουταδιενίων   

 

Κατά τη διάρκεια µιας σειράς πειραµάτων ανιοντικού πολυµερισµού του 1,3-

βουταδιενίου µε το διδραστικό απαρχητή DLI σε διαλύτη βενζόλιο στους 25 
oC, αναδείχθηκε η µεγάλη εξάρτηση του ποσοστού της 1,2-βινυλικής 

µικροδοµής των τελικών προϊόντων από την αναλογία του δευτεροταγούς 

βουτοξειδίου του λιθίου ως προς τα ενεργά κέντρα του απαρχητή (s-BuOLi / 

C-Li). Όπως φαίνεται και στον πίνακα που ακολουθεί, µικρή αύξηση της 

αναλογίας αυτής οδηγεί σε µεγάλη αύξηση του ποσοστού του 1,2-

πολυβουταδιενίου. Στην περίπτωση του ισοπρενίου δεν παρατηρήθηκε ίδια 

επίδραση. Ακόµη και σε σχετικά υψηλές αναλογίες s-BuOLi / C-Li , η 3,4 

µικροδοµή παρέµεινε σε χαµηλά ποσοστά, ενώ η 1,2 δεν παρατηρήθηκε 

καθόλου. 
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Πίνακας 3: Συγκεντρωτικός πίνακας αποτελεσµάτων πολυµερισµών βουταδιενίου µε 

το διδραστικό απαρχητή DLI, σε διαλύτη βενζόλιο, σε θερµοκρασία δωµατίου, 

παρουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου. 

      

 

Run 

CBd 

(mol/L) 

CDLI x 10-4 

(mol/L) 

Mtheor x 10-4 

(g/mol) 

aMexp x 10-4 

(g/mol) 

R: s-BuOLi/C-

Li 

 

% 1,4b 

 

PDIc 

1 0.370 6.73 2.97 3.33 1.66 81.7 1.13 

2 0.285 2.76 5.58 6.41 1.02 85.6             1.22d 

3 0.151 4.07 2.00 - 1.10 82.1       Bimodal 

4 0.211 5.67 2.01 - 2.00 77.0      Bimodal 

5 0.153 4.13 2.00 - 10.0 42.2      Bimodal 

6 0.680 18.3 2.01 2.02 1.60 82.0   1.04 

7 0.868 22.0 2.13 2.29 1.00 84.0   1.07 

8 0.741 160 0.25 0.28 1.20 79.0  1.08 

9 1.481 100 0.80 0.76 1.00 82.0  1.07 

10     1.080          71.4           0.80 - 0.00 88.0     Bimodal 

a,cSEC, b1H NMR, dΔιακριτός ώµος στα µικρά µοριακά βάρη        

Φαίνεται ότι η µεθυλική οµάδα του ισοπρενίου, η οποία είναι δότης 

ηλεκτρονίων, δεν µπορεί να σταθεροποιήσει το ανιόν στον επόµενο άνθρακα 

µε αποτέλεσµα το ποσοστό της 3,4 µικροδοµής να παραµένει σε πολύ 

χαµηλά επίπεδα.  

Κατά τη διάρκεια των παραπάνω πειραµάτων αποδείχτηκε επίσης η 

παρόµοια επίδραση της ποσότητας του δευτεροταγούς βουτοξειδίου το λιθίου 

µε το τετραϋδροφουράνιο, στη µικροδοµή των τελικών πολυµερών. 

Χρησιµοποιώντας αναλογία s-BuOLi / C-Li = 10 / 1, ελήφθη πολυβουταδιένιο 

µε µικροδοµή 1,2 περίπου 57.8%, ενώ ο Quirk και οι συνεργάτες του 

χρησιµοποιώντας αναλογία  THF / C-Li = 14 / 1, παρήγαγαν πολυβουταδιένιο 

µε µικροδοµή 1,2 41%7. Είναι αλήθεια, ότι ο Quirk διεξήγαγε τον πολυµερισµό 

σε χαµηλές θερµοκρασίες, γεγονός που µειώνει τη 1,2 µικροδοµή139 και 
επίσης ότι χρησιµοποίησε άλλες µεθόδους εύρεσης της µικροδοµής (IR αντί 
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για 1H NMR). Παρόλα αυτά δεν µπορούµε να παραβλέψουµε το γεγονός ότι η 

παρουσία του βουτοξειδίου του λιθίου επηρεάζει σε µεγάλο βαθµό τη 

µικροδοµή των τελικών προϊόντων, εποµένως σε πολυµερισµούς όπου 

απαιτούνται υψηλά ποσοστά 1,4 µικροδοµής, για την επίτευξη καλύτερων 

ελαστοµερικών ιδιοτήτων, µεγάλες αναλογίες s-BuOLi / C-Li θα πρέπει να 

αποφεύγονται. 

 

4.2.2 Πολυµερισµός βουταδιενίου χρησιµοποιώντας διαφορετικές 
συγκεντρώσεις διδραστικού απαρχητή  

 

Για τη µελέτη της επίδρασης της συγκέντρωσης του διδραστικού απαρχητή 

στην κατανοµή µοριακών βαρών του πολυβουταδιενίου, µια σειρά 

πολυµερισµών έλαβαν χώρα, xρησιµοποιώντας την ίδια παρτίδα DLI και s-

BuOLi, σε διαλύτη βενζόλιο, σε θερµοκρασία δωµατίου. Για τη λήψη 

πολυµερών µε µεγάλα ποσοστά 1,4 µικροδοµής, άρα και καλύτερες 

ελαστοµερικές ιδιότητες, η αναλογία s-BuOLi / C-Li διατηρήθηκε σε σχετικά 

χαµηλά επίπεδα µεταξύ 1.00 και 1.66.            

Το πρώτο πείραµα (run 1) έλαβε χώρα απλά και µόνο για την επιβεβαίωση 

της ποιότητας αλλά και της συγκέντρωσης του διδραστικού απαρχητή. Το 

δεύτερο πείραµα (run 2) πραγµατοποιήθηκε για την επιβεβαίωση 

επαναληψιµότητας του πειράµατος 1. Λίγο πριν τον τερµατισµό του 

πολυµερισµού (run 2) µε απαερωµένη µεθανόλη, παρατηρήθηκε µια 

απροσδόκητα µεγάλη αύξηση στο ιξώδες του διαλύµατος. Αυτό αποτέλεσε µια 

καθαρή ένδειξη ότι ο πολυµερισµός ήταν σε εξέλιξη, οπότε µας οδήγησε σε 

περεταίρω έρευνα του φαινοµένου, το οποίο πλέον αποκτούσε ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον. 

Στο πείραµα 3 (run 3), όπου η συγκέντρωση του διδραστικού απαρχητή ήταν 

4.07 x 10-4 M, ύστερα από 18 ώρες, εµφανίζονταν δύο διαφορετικοί 

πληθυσµοί στο χρωµατογράφηµα αποκλεισµού µεγεθών και καµία αλλαγή 

δεν είχε παρατηρηθεί στο ιξώδες του διαλύµατος (εικόνα 33).   
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Το ποσοστό της κορυφής Α, η οποία αντιστοιχούσε και στο πολυµερές µε το 

µικρότερο µοριακό βάρος (646 g / mol), ήταν 23%, ενώ αυτό της κορυφής Β 

(16 k g / mol) ήταν 77%. Επίσης η κορυφή Β είχε πολύ µικρότερη κατανοµή 

µοριακών βαρών. 

Στις 24 ώρες, το µοριακό βάρος της κορυφής Β αυξήθηκε σε 20.8 k, πολύ 

κοντά δηλαδή στο θεωρητικό µοριακό βάρος πολυµερισµού του διδραστικού 

συστήµατος (20 k). Στις 48 ώρες παρατηρήθηκε αύξηση στο ιξώδες του 

διαλύµατος πολυµερισµού, συνοδευόµενη από µετακίνηση της κορυφής Α 

προς την κορυφή Β. Στο τέλος του πολυµερισµού (72 ώρες), υπήρχαν δύο 

πλήρως διακριτές κορυφές στο χρωµατογράφηµα. Το ιξώδες του διαλύµατος 

είχε επιπλέον αυξηθεί ενώ το χρώµα του είχε εξαφανιστεί. Η κορυφή Β 

αποδόθηκε σε µερικώς τερµατισµένα διδραστικά µόρια απαρχητή (δηλαδή 

µονοδραστικά) κατά τη διάρκεια ή κατά την έναρξη του πολυµερισµού (σχήµα 

19). 
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Εικόνα 34: Χρωµατογράφηµα πειράµατος 3 (CDLI = 4.07 x 10-4 M, s-

BuOLi / C-Li = 1.1 / 1) σε διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης. 
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Σχήµα 20: Μερικώς τερµατισµένα διδραστικά µόρια απαρχητή, εκκινητές 

µονοδραστικών αλυσίδων. 

Η κορυφή Α, αποδόθηκε σε επιτυχώς αναπτυσσόµενες αλυσίδες 

πολυβουταδιενίου από διδραστικά µόρια απαρχητή. Αυτό επιβεβαιώθηκε και 

από το γεγονός ότι κατά τη µετακίνηση της κορυφής Α προς τα µεγαλύτερα 

µοριακά βάρη, παρατηρήθηκε αισθητή αύξηση του ιξώδους η οποία και 

αποδόθηκε στη µεγαλύτερη συσσωµάτωση των διδραστικών αλυσίδων. 

Για να σιγουρευτούµε ότι η διµοριακή κατανοµή του πολυβουταδιενίου δεν 

οφείλονταν απλά σε συσσωµατώµατα διαφορετικού τύπου αλλά κυρίως σε 

διαφορετικού είδους ενεργά κέντρα (µονο- και διδραστικά) από πρωτικές 

προσµίξεις οι οποίες δεν µπορούν να αποφευχθούν σε απόλυτο βαθµό µέσα 

στο διάλυµα πολυµερισµού, διεξαγάγαµε ακόµη ένα πείραµα, αυτήν την φορά 

χρησιµοποιώντας µεγαλύτερη αναλογία s-BuOLi / C-Li, µε το σκεπτικό, ότι το 

δευτεροταγές βουτοξείδιο του λιθίου θα µπορούσε να σπάσει τα  διαφορετικού 

τύπου συσσωµατώµατα (αν αυτά ήταν η πραγµατική αιτία παρουσίας 

διµοριακών κατανοµών) αφού θα συµπλεκόταν µέσω του οξυγόνου µε τα C-

Li, θα επιτάχυνε την εκκίνης του πολυµερισµού, κι έτσι θα λαµβάνονταν 

πολυµερή µε στενή κατανοµή  µοριακών βαρών, χωρίς την παρουσία δύο 

πληθυσµών. Η εικόνα του χρωµατογραφήµατος ήταν παρόµοια µε αυτή του 

πειράµατος 3. Δύο κορυφές εµφανίζονταν από την έναρξη µέχρι το τέλος του 

πολυµερισµού στο χρωµατογράφηµα αποκλεισµού µεγεθών (εικόνα 34).      

Li

 Partially terminated diadduct

s-Bu s-Bu

H



 174 

 
Εικόνα 35: Χρωµατογράφηµα πειράµατος 4 (CDLI = 5.67 x 10-4 M, s-BuOLi / C-Li = 2 / 1) 

σε διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης. 

Ύστερα από 18 ώρες, υπήρχαν δύο κορυφές στο χρωµατογράφηµα: η 

κορυφή Α, µε µοριακό βάρος 1 k και ποσοστό 54% και η κορυφή Β, µε 

µοριακό βάρος 13.4 k και ποσοστό 46%, αλλά πολύ στενότερη κατανοµή 

µοριακών βαρών. Στις 24 ώρες, η κορυφή Α αντιστοιχούσε σε πολυµερές 

µοριακού βάρους 2.1 k, ενώ η κορυφή Β είχε µοριακό βάρος γύρω στα 20.1 k, 

πολύ κοντά δηλαδή στο θεωρητικά υπολογισµένο για το διδραστικό σύστηµα. 

Το χρώµα του διαλύµατος ήταν αχνό κίτρινο. Επίσης καµία αλλαγή στο ιξώδες 

δεν είχε παρατηρηθεί µέχρι τότε. Η µεγάλη αλλαγή στο ιξώδες του διαλύµατος 

παρατηρήθηκε στις 48 ώρες αντίδρασης, όταν δηλαδή η κορυφή Α άρχισε να 

προσεγγίζει την κορυφή Β, στα µεγαλύτερα µοριακά βάρη. Πιθανότατα, οι 

διδραστικές αλυσίδες µεγαλύτερου µοριακού βάρους, σχηµάτισαν µεγαλύτερα 

συσσωµατώµατα, µε αποτέλεσµα την αύξηση του ιξώδους. Το χρώµα του 

διαλύµατος εξαφανίστηκε τελείως. Στις 72 ώρες (τέλος πολυµερισµού) οι 

κορυφές είχαν προχωρήσει λίγο περισσότερο προς τα µεγαλύτερα µοριακά 

βάρη αλλά χωρίς καµία αισθητή αλλαγή στο ιξώδες του διαλύµατος. Η κορυφή 

Α υπήρχε σε ποσοστό 75% και είχε µοριακό βάρος 28.6 k, ενώ η κορυφή Β σε 

ποσοστό 25% και το µοριακό της βάρος ήταν 43 k. Παίρνοντας το άθροισµα 

των γινοµένων των µοριακών βαρών µε τα αντίστοιχα ποσοστά βάρους τους 

(από την ολοκλήρωση του GPC) βρέθηκε ότι το συνολικό µοριακό βάρος 

ήταν: (25% x 43 k) + (75% x 28.6 k) = 10.75 k + 21.45 k = 32.2 k, πολύ 

µακριά από το θεωρητικό µοριακό βάρος του διδραστικού συστήµατος που 

ήταν 20.1 κ. Η µεγάλη αυτή διαφορά αποτέλεσε άλλη µία ισχυρή ένδειξη ότι 
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πιθανότατα η κορυφή Β αντιστοιχεί σε µονοδραστικές πολυµερικές αλυσίδες, 

που προέρχονται από µερικώς τερµατισµένες διδραστικές. 

Κάνοντας την υπόθεση ότι η ποσότητα του δευτεροταγούς βουτοξειδίου του 

λιθίου, που χρησιµοποιήθηκε στο πείραµα 4, δεν ήταν αρκετή για να εξαλείψει 

τη συσσωµάτωση των µορίων του απαρχητή στο διάλυµα πολυµερισµού, ένα 

νέο πείραµα έλαβε χώρα (run 5) χρησιµοποιώντας αυτήν την φορά πολύ 

µεγάλη ποσότητα του τελευταίου (s-BuOLi / C-Li = 10 / 1). Αν οι διµοριακές 

κατανοµές που είχαν ληφθεί στα πειράµατα 3 και 4 οφείλονταν στην ύπαρξη 

και µόνο διαφορετικών συσσωµατωµάτων, τότε θα περίµενε κανείς ότι στο 

πείραµα 5, η κατανοµή µοριακών βαρών θα ήταν µονοµοριακή από την αρχή 

µέχρι το τέλος του πολυµερισµού, αφού η προσθήκη µιας τόσο µεγάλης 

ποσότητας ισχυρής και πολικής βάσης (όπως το βουτοξείδιο του λιθίου) δεν 

θα επέτρεπε τη  δηµιουργία συσωµµάτωσης. Προς σύγκριση επιλέχθηκαν τα 

πειράµατα 3 και 5 αφού σε αυτά οι συγκεντρώσεις µονοµερούς και απαρχητή 

ήταν πρακτικά ίσες. Τα αποτελέσµατα της αντίδρασης του πειράµατος 5 

παρουσιάζονται στο παρακάτω χρωµατογράφηµα: 

 

Εικόνα 36: Χρωµατογράφηµα πειράµατος 5 (CDLI = 4.13 x 10-4 M, s-BuOLi / C-Li = 10 / 1) 

σε διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης.   

Έπειτα από 18 ώρες αντίδρασης πολυµερισµού, δύο διαφορετικές κορυφές 

παρουσιάζονταν στο χρωµατογράφηµα (A: 21.9%, 2.3 k; B: 78.1%, 6.1 k) 

(εικόνα 35). Και οι δύο κορυφές είχαν στενότερες κατανοµές µοριακών βαρών 

και µάλιστα ήταν σε πιο κοντινή απόσταση µεταξύ τους σε σχέση µε το Π3. 
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Πιθανότατα η µεγάλη ποσότητα του βουτοξειδίου του λιθίου οδήγησε στην 

έναρξη των διαφορετικών ανιοντικών κέντρων (µονοδραστικών και 

διδραστικών) µε την ίδια ταχύτητα, µε αποτέλεσµα να µην προλαβαίνουν οι 

δύο διαφορετικοί πληθυσµοί να αποµακρυνθούν σε µεγάλη απόσταση µεταξύ 

τους, όπως είχε παρατηρηθεί σε προηγούµενα πειράµατα (Π3, Π4). 

Στις 24 ώρες, η κορυφή Α είχε µοριακό βάρος 3.4 k, ενώ η κορυφή Β 8.3 k, µε 

τα ποσοστά τους να παραµένουν σταθερά, σε σχέση µε τις 18 ώρες. Το 

διάλυµα πολυµερισµού δεν εµφάνιζε καθόλου ιξώδες, πράγµα που ήταν 

αναµενόµενο, αφού η ποσότητα του βουτοξειδίου του λιθίου ήταν αρκετά 

µεγάλη για να επιτρέψει τη δηµιουργία συσσωµάτωσης και άρα την εµφάνιση 

ιξώδους. Στις 31 ώρες, και οι δύο κορυφές αυξήθηκαν σε µοριακό βάρος και 

ταυτόχρονα άλλαξαν τα σχετικά ποσοστά τους (A: 17%, 5.6k; B: 83%, 12.8 k). 

Η παρατήρηση αυτή αποδόθηκε στο γεγονός ότι οι µονοδραστικές 

αναπτυσσόµενες αλυσίδες που ήταν λιγότερο συσσωµατωµένες από τις 

αντίστοιχες διαδραστικές (κατά µέσο όρο αφού τα συσσωµατώµατα δεν είναι 

αµιγώς διδραστικά ή µονοδραστικά), κατανάλωναν λίγο περισσότερο 

µονοµερές, µε αποτέλεσµα να αλλάζουν τα ποσοστά τους κατά τη διάρκεια 

του πολυµερισµού. Μέχρι το τέλος του πολυµερισµού (96 ώρες) οι δύο 

κορυφές παρέµειναν διαχωρισµένες. Δεν παρατηρήθηκε αύξηση ιξώδους και 

το διάλυµα πολυµερισµού ήταν άχρωµο. Για άλλη µια φορά το άθροισµα των 

γινοµένων των µοριακών βαρών µε τα αντίστοιχα ποσοστά βάρους δεν έδωσε 

το θεωρητικά υπολογισµένο µοριακό βάρος, γεγονός που για άλλη µια φορά 

επιβεβαίωνε την αρχική υπόθεσή µας, ότι οι κορυφές Α και Β αντιστοιχούν σε 

διδραστικές και µονοδραστικές αλυσίδες αντίστοιχα.  

Δεδοµένου ότι οι τερµατισµοί από πρωτικές προσµίξεις γίνονται πιο 

σηµαντικές όσο µικραίνει η συγκέντρωση του απαρχητή (αφού µικραίνει ο 

αριθµός των ενεργών κέντρων), αποφασίστηκε η διεξαγωγή ενός πειράµατος 

χρησιµοποιώντας αυτήν την φορά µεγάλη, σε σχέση µε τα προηγούµενα 

πειράµατα, συγκέντρωση απαρχητή. Στο πείραµα 6, η συγκέντρωση του 

απαρχητή ήταν περίπου 5 φορές µεγαλύτερη από αυτή του πειράµατος 3, 

αλλά η συγκέντρωση του µονοµερούς 5.7 φορές µικρότερη, αφού θέλαµε να 

κρατήσουµε την παράµετρο του µοριακού βάρους σταθερή σε αυτήν τη 

σύγκριση. Επίσης, οι αναλογίες s-BuOLi / C-Li ήταν σχεδόν ίσες για την 
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καλύτερη αντιπαραβολή των αποτελεσµάτων. Στην 1 ώρα πολυµερισµού, δύο 

διακριτές κορυφές παρουσιάζονταν στο χρωµατογράφηµα του πειράµατος 6 

(εικόνα 36). 

 

Εικόνα 37: Χρωµατογράφηµα Πειράµατος 6 (CDLI = 18.3 x 10-4 M, s-BuOLi / C-Li = 1.6 / 1) 
σε διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης. Ο ώµος που παρουσιάζεται στο κόκκινο 

χρωµατογράφηµα στα µεγάλα µοριακά βάρη οφείλεται σε τερµατισµό του 

πολυµερισµού µε µη απαερωµένη µεθανόλη. 

Αυτήν την φορά όµως, το ποσοστό της κορυφής Β ήταν πολύ µικρό σε σχέση 

µε προηγούµενα πειράµατα (< 10%) πράγµα που σήµαινε ότι κάνοντας 

χρήση µεγαλύτερης συγκέντρωσης απαρχητή, λιγότεροι τερµατισµοί 

λάµβαναν χώρα κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού. Στις 18 ώρες, υπήρχε 

µόνο µία κορυφή στο χρωµατογράφηµα µε πολύ στενή κατανοµή µοριακών 

βαρών (PDI = 1.06). Επίσης το µοριακό βάρος ήταν πολύ κοντά στο 

θεωρητικό (19 k αντί για 20.1 k). Στις 24 ώρες, η κατανοµή µοριακών βαρών 

είχε µειωθεί περεταίρω ( PDI = 1.04) και το µοριακό βάρος είχε τιµή 20.1 k, 

δηλαδή ήταν σε πλήρη συµφωνία µε το θεωρητικό. Το πορτοκαλί χρώµα, το 

οποίο παρουσιάζονταν σε όλα τα µονοµοριακά πειράµατα, αποδόθηκε σε 

φαινόµενα ισοµερείωσης (1,4-1,2 µετάβαση) αλλά και σε αποσπάσεις Li-H και 

επαναλιθιώσεις. Επίσης, το γεγονός ότι ο διδραστικός απαρχητής είχε έντονο 

σκούρο κόκκινο χρώµα, παίζει κάποιο ρόλο στο ότι λαµβάνονται έγχρωµα 

πολυµερικά διαλύµατα, τα οποία φυσικά µετά τον τερµατισµό µε απαερωµένη 

µεθανόλη αποχρωµατίζονται. Εδώ πρέπει να τονίσουµε το γεγονός ότι τα 

διένια, κατά τον ανιοντικό πολυµερισµό τους µε µονοδραστικούς άχρωµους 

απαρχητές, δίνουν κάποιες φορές έγχρωµα διαλύµατα, ειδικά όταν πρόκειται 

για µικρά µοριακά βάρη όπου η συγκέντρωση των C-Li είναι µεγάλη, µε 
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αποτέλεσµα να καθιστά το περιβάλλον του πολυµερισµού σχετικά πολικό, 

επιτρέποντας τις επαναδιατάξεις ηλεκτρονίων που συνοδεύονται από 

εµφάνιση χρώµατος. 

Για να επιβεβαιώσουµε τα αποτελέσµατά µας και να σιγουρευτούµε ότι 

πράγµατι σχετικά µεγάλες συγκεντρώσεις απαρχητή οδηγούν σε 

µονοµοριακές κατανοµές, επαναλάβαµε το πείραµα 6, αλλά αυτήν την φορά 

χρησιµοποιώντας λίγο µεγαλύτερη συγκέντρωση απαρχητή αλλά και λίγο 

µικρότερη αναλογία s-BuOLi / C-Li (1.00 αντί για 1.60) έτσι ώστε η  

ανεπιθύµητη µικροδοµή 1,2 να κρατηθεί σε χαµηλά αποδεκτά ποσοστά (< 

15%) (run 7).  Στην πρώτη ώρα αντίδρασης, δύο διαφορετικές κορυφές 

παρουσιάζονταν στο αντίστοιχο χρωµατογράφηµα (A: 90%, 2.0 k; B: 10%, 7 

k) (εικόνα 37) αποδεικνύοντας ότι σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις απαρχητή 

λιγότεροι τερµατισµοί λαµβάνουν χώρα άρα τελικά λαµβάνονται πολυµερή µε 

πολύ καλά χαρακτηριστικά. 

 

 

Εικόνα 38: Χρωµατογράφηµα πειράµατος 7 (CDLI = 22.0 x 10-4 M, s-BuOLi / C-Li = 1 / 1) 
σε διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης. Η µπλε διακεκοµµένη και η µπλε συνεχής 

γραµµή αντιστοιχούν σε νέα προσθήκη µονοµερούς για χρόνους πολυµερισµού 3 και 

10 ώρες αντίστοιχα.  

Για ακόµα µία φορά, το ίδιο συνέβη και στο πείραµα 6, οι δύο κορυφές 

βρίσκονταν πολύ κοντά η µία µε την άλλη, λόγω του γεγονότος ότι οι 

µονοδραστικές αλυσίδες βρίσκονταν σε µικρό ποσοστό στο πολυµερικό 

διάλυµα, µε αποτέλεσµα να µην καταναλώνουν πολύ µονοµερές και άρα να 
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µην µπορούν να αποµακρυνθούν αισθητά από τις αντίστοιχες διδραστικές 

αναπτυσσόµενες αλυσίδες. Μέσα σε 24 ώρες, η κορυφή Β είχε τελικά κρυφτεί 

µέσα στην κορυφή Α, δίνοντας µία πολύ στενή κορυφή µε κατανοµή PDI 

=1.07. Το ποσοστό της 1,4 µικροδοµής προσδιορίστηκε µε 1H NMR και 

βρέθηκε 84%, πράγµα που ανέδειξε για ακόµα µία φορά τη µεγάλη εξάρτηση 

της µικροδοµής των τελικών πολυβουταδιενίων από την αναλογία  s-BuOLi / 

C-Li. 

Για να εξετάσουµε το κατά πόσο το σύστηµα του διδραστικού απαρχητή 

παραµένει ζωντανό µετά την κατανάλωση όλου του µονοµερούς, έλαβε χώρα 

νέα προσθήκη βουταδιενίου, µετά το πέρας του Π7. Σκοπός του πειράµατος 

ήταν η εξέταση της συµπεριφοράς των διαφορετικών ενεργών κέντρων σε νέα 

προσθήκη µονοµερούς, αφού η κατάσταση συσσωµάτωσής τους θα ήταν 

αρκετά διαφορετική σε σχέση µε την έναρξη πολυµερισµού της πρώτης 

προσθήκης µονοµερούς. Παρατηρήθηκε, ότι ο πολυµερισµός προχώρησε και 

µάλιστα µίκρυνε η κατανοµή της αρχικής κορυφής (PDI: από 1.07 σε 1.05). 

Φαίνεται, ότι µετά το τέλος του πρώτου πολυµερισµού, οι διδραστικές 

πολυµερικές αλυσίδες ήταν πιο συσσωµατωµένες από τις αντίστοιχες 

µονοδραστικές, µε αποτέλεσµα να καταναλώσουν λιγότερο αναλογικά 

µονοµερές κι έτσι οι µικρότερου µοριακού βάρους µονοδραστικές αλυσίδες να 

αναπτυχθούν σε βαθµό που να µειώσουν µεν την κατανοµή της τελικής 

κορυφής, χωρίς όµως να προκαλέσουν το διαχωρισµό της σε δύο νέες. 

Άλλη µία ένδειξη ότι η συγκέντρωση του απαρχητή παίζει το σηµαντικότερο 

ρόλο στην ποιότητα των πολυµερών που παράγονται, προκύπτει από τη 

σύγκριση των πειραµάτων run 1 και run 2. Στα πειράµατα αυτά, οι 

συγκεντρώσεις απαρχητή διαφέρουν αρκετά (πίνακας 3), ενώ οι 

συγκεντρώσεις µονοµερούς είναι σχετικά κοντά µεταξύ τους (πίνακας 3). Τα 

αποτελέσµατα παρουσιάζονται στην παρακάτω εικόνα: 
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α) 

 

 

β) 

  

Εικόνα 39: α) Χρωµατογράφηµα πειράµατος 1 (σε διαλύτη χλωροφόρµιο) και β) 

Χρωµατογράφηµα πειράµατος 2 (σε διαλύτη τετραϋδροφουράνιο) σε διαφορετικούς 

χρόνους αντίδρασης. 

Από το παραπάνω χρωµατογράφηµα, γίνεται εύκολα αντιληπτό, ότι παρά το 

γεγονός ότι στο πείραµα 1 η συγκέντρωση του µονοµερούς ήταν µεγαλύτερη 

σε σχέση µε το πείραµα 2, άρα µεγαλύτερη πιθανότητα τερµατισµού από 
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πιθανές προσµίξεις του βουταδιενίου, το πολυµερές που προέκυψε από το 

πείραµα 1 ήταν µονοµοριακό, σχετικά στενής κατανοµής µοριακών βαρών 

(PDI = 1.13) και καλής οµοιογένειας στη σύσταση. Αντιθέτως, στο πείραµα 2, 

στο οποίο χρησιµοποιήθηκε µικρότερη κατά τουλάχιστον δύο φορές 

συγκέντρωση απαρχητή, ελήφθη χειρότερης κατανοµής πολυµερές (PDI = 

1.22) µε την ύπαρξη διακριτού ώµου στα µικρά µοριακά βάρη, που λογικά 

οφειλόταν σε µονοδραστικά αναπτυσσόµενες πολυµερικές αλυσίδες. 

Αποδείχτηκε λοιπόν ότι η συγκέντρωση του απαρχητή παίζει πρωτεύοντα 

ρόλο στην ποιότητα των τελικών προϊόντων σε σχέση µε τη συγκέντρωση 

µονοµερούς. Επίσης, η µεγαλύτερη αναλογία βουτοξειδίου του λιθίου σε 

σχέση µε τα ενεργά κέντρα που χρησιµοποιήθηκε στο πείραµα 1, φαίνεται να 

βοήθησε και αυτή µε τη σειρά της στη λήψη πολυµερούς µικρότερης 

κατανοµής µοριακών βαρών. οδήγησαν σε µονοµοριακές κατανοµές, από τον 

οποίο προκύπτει πολύ καλή συµφωνία µεταξύ θεωρητικού και πειραµατικού 

µοριακού βάρους (πίνακας 3). 

Το τελευταίο αυτής της σειράς πειραµάτων ήταν το πείραµα 8 (run 8). Στο 

πείραµα αυτό, οι διάφορες παράµετροι επιλέχθηκαν µε τέτοιο σκεπτικό ώστε 

να εξεταστεί αν το µοριακό βάρος παίζει σηµαντικό ρόλο στην ποιότητα των 

τελικών πολυβουταδιενίων. Χρησιµοποιήθηκε πολύ υψηλή συγκέντρωση 

απαρχητή (160 x 10-4 M) και σχετικά χαµηλή αναλογία (s-BuOLi / C-Li~1.2) 

έτσι ώστε στο τελικό πολυµερές να διατηρηθεί υψηλό το ποσοστό της 1,4 

µικροδοµής. Τα αποτελέσµατα του πειράµατος Π8 παρουσιάζονται στο 

παρακάτω χρωµατογράφηµα (εικόνα 40): 
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Εικόνα 40: Χρωµατογράφηµα πειράµατος 8 (µικρού µοριακού βάρους ~2.5 k) σε 

διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης. 

 

Όπως αναµενόταν, από την χρησιµοποίηση πολύ µεγάλης συγκέντρωσης 

απαρχητή, µία κορυφή µόνο εµφανίστηκε στο χρωµατογράφηµα µετά από 

µισή ώρα αντίδρασης. Στο τέλος του πολυµερισµού το µοριακό βάρος του 

πολυµερούς ήταν 2.7 k αντί για 2.5 k, που ήταν το θεωρητικά αναµενόµενο. 

Αυτή η διαφορά αποδόθηκε σε τερµατισµούς που έλαβαν χώρα κατά τη 

διάρκεια δειγµατοληψίας, αφού δεν υπήρχε αρκετός διαλύτης για να πλυθεί η 

αντίστοιχη στένωση που επρόκειτο να τηχθεί υπό κενό, για λήψη δείγµατος 

κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού. Αυτό επιβεβαιώθηκε και από την µικρή 

κορυφή που παρέµεινε στα µικρά µοριακά βάρη (µπλε γραµµή) το ποσοστό 

της οποίας αντιστοιχούσε στη διαφορά µεταξύ θεωρητικής και πειραµατικής 

τιµής του µοριακού βάρους. Για άλλη µια φορά λοιπόν αποδείχθηκε ότι ακόµα 

και σε πολύ µικρά µοριακά βάρη το σύστηµα δουλεύει για αρκετά υψηλές 

συγκεντρώσεις απαρχητή. 

 

4.2.3 Πολυµερισµός βουταδιενίου µε DLI  παρουσία και απουσία 
δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου 
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Στα πειράµατα 9 (παρουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου) και 10 

(απουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου), οι συγκεντρώσεις του 

διδραστικού απαρχητή επιλέχθηκαν αρκετά µεγάλες έτσι ώστε να εξαλειφθεί, 

όσο αυτό ήταν εφικτό, η παράµετρος των αναπόφευκτων τερµατισµών από 

προσµίξεις που υπάρχουν στο διάλυµα πολυµερισµού παρά την χρήση των 

τεχνικών υψηλού κενού. Για τα πειράµατα αυτά, τα µοριακά βάρη επιλέχθηκαν 

σχεδόν ίδια, ίσα περίπου µε 8 k, για καλύτερη σύγκριση των πειραµατικών 

αποτελεσµάτων. Όπως φαίνεται και στην εικόνα 40, στο χρωµατογράφηµα 

του πειράµατος 9, µετά από 2 ώρες πολυµερισµού, υπήρχαν τρεις διακριτές 

κορυφές: 

 

Εικόνα 40: Χρωµατογράφηµα πειράµατος 9 (CDLI = 100 x 10-4 M, s-BuOLi / C-Li = 1 / 1) 

σε διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης. 

Η κορυφή Α (Ve = 39 min, 25 %) αποδόθηκε σε διδραστικά ολιγοµερή 

βουταδιενίου µικρού µοριακού βάρους, η κορυφή Β (Ve = 37 min, 65%) σε 

διδραστικές αλυσίδες πολυβουταδιενίου µικρού µοριακού βάρους, και η 

κορυφή C (Ve = 32 min, 10 %) σε µονοδραστικές πολυµερικές αλυσίδες, οι 

οποίες είχαν προέλθει από διδραστικά µόρια απαρχητή τα οποία όµως είχαν 

µερικώς τερµατιστεί. Στις 4 ώρες, οι κορυφές Β και C είχαν αυξηθεί εξίσου σε 

µοριακό βάρος και η κορυφή Α είχε ήδη προλάβει να κρυφτεί µέσα στην 

κορυφή Β. Μέχρι εκείνη τη στιγµή δεν είχε παρατηρηθεί αύξηση στο ιξώδες 

του διαλύµατος. Η εµφανής αλλαγή στο ιξώδες έλαβε χώρα όταν οι κορυφές Β 

και C συναντήθηκαν µετακινούµενες στα µεγαλύτερα µοριακά βάρη. Επίσης 

ένα µικρό ίχνος της κορυφής Α (κόκκινη γραµµή) αποτελούσε ένδειξη ότι 
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κάποια µόρια απαρχητή ή ολιγοµερή δεν είχαν ακόµη προλάβει να 

αναπτυχθούν. Στις 7 ώρες, οι κορυφές Β και C είχαν γίνει µία πολύ 

συµµετρική κορυφή, ενώ δεν υπήρχε πλέον ίχνος της κορυφης Α. Στις 18 

ώρες, όταν και έλειξε ο πολυµερισµός, υπήρχε µόνο µία πολύ συµµετρική 

κορυφή στο χρωµατογράφηµα, µε πολύ στενή κατανοµή µοριακών βαρών 

(PDI = 1.06) και µάλιστα µε µοριακό βάρος σχεδόν ίσο µε το θεωρητικά 

υπολογισµένο (~ 7.6 k αντί για 8 k). Το ποσοστό της 1,4 µικροδοµής του 

πολυβουταδιενίου ήταν αρκετά υψηλό για τόσο µικρό µοριακό βάρος αλλά και 

για ένα τόσο πολικό σύστηµα (παρουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου του 

λιθίου σε συνδυασµό µε υψηλή συγκέντρωση DLI που αυξάνει µε τη σειρά της 

την πολικότητα του περιβάλλοντος λόγω παρουσίας πολλών λιθίων). 

Το ίδιο πείραµα έλαβε χώρα και απουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου του 

λιθίου (run 10). Το αντίστοιχο χρωµατογράφηµα του πειράµατος 10 

παρουσιάζεται παρακάτω (εικόνα 41): 

 

Εικόνα 41: Χρωµατογράφηµα πειράµατος 10 (απουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου 

του λιθίου). 

Στις 2 ώρες, η εικόνα ήταν παρόµοια µε αυτή του πειράµατος 9. Καµία αλλαγή 

δεν είχε παρατηρηθεί στο ιξώδες του διαλύµατος. Η εικόνα άρχισε να 

διαφοροποιείται στις 5 ώρες, όπου το ιξώδες αυξήθηκε αισθητά παράλληλα 

µε την έναρξη συγχώνευσης των δύο διαφορετικών κορυφών. Μέχρι το τέλος 

του πολυµερισµού οι δύο κορυφές παρέµειναν διαχωρισµένες. Το ποσοστό 

της κορυφής Β ήταν περίπου 20%, ενώ αυτό της κορυφής Α περίπου 80%.  
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Για ακόµη µία φορά η Β κορυφή αποδόθηκε σε µονοδραστικές πολυµερικές 

αλυσίδες, ενώ η κορυφή Α σε διδραστικές. Φαίνεται ότι απουσία του 

δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου, η συσσωµάτωση ήταν αρκετά 

διαφορετική, µε αποτέλεσµα να µην προλάβουν οι δύο κορυφές να 

συµπτυχθούν, όπως και συνέβη σε άλλα πειράµατα παρουσία του πολικού 

πρόσθετου. Πάλι το άθροισµα των γινοµένων µοριακών βαρών µε τα 

αντίστοιχα ποσοστά τους υπολογίστηκε πολύ µεγαλύτερο από το θεωρητικό 

µοριακό βάρος του διδραστικού συστήµατος: (20 % x 25 k) + (80 % x 11 k) = 

5 k + 8.8 k = 13.8 k αντί για 8 k. Αυτό αποτέλεσε άλλη µία ένδειξη ότι η 

κορυφή Β αντιστοιχεί σε µονοδραστικές ενώ η κορυφή Α αντιστοιχεί σε 

διδραστικές αλυσίδες. Επιπροσθέτως, αποκλείστηκε η ταύτιση των 

µονοδραστικών αλυσίδων µε έναρξη πολυµερισµού από ίχνη δευτεροταγούς 

βουτυλο-λιθίου που µπορεί να είχαν αποµείνει από τη σύνθεση του απαρχητή 

για δύο λόγους: i) Η προσθήκη s-BuLi λίγο πριν από το τελικό σηµείο έγινε 

πολύ προσεχτικά, ii)  αν υπήρχε s-BuLi το ποσοστό της Β κορυφής θα ήταν 

πάνατ ίδιο αναλογικά µε της Α και δεν θα άλαζε µε αλλαγή της συγκέντρωσης 

του απαρχητή, κάτι που δεν παρατηρήθηκε σε κανένα πείραµα. Στην ίδια 

κατεύθυνση οδήγησαν και οι παρατηρήσεις ιξώδους οι οποίες αναλύθηκαν 

εκτενώς για όλα τα πειράµατα που προαναφέρθηκαν. Τέλος, µεγάλη 

συνεισφορά στην εδραίωση της άποψης ότι οι διµοριακές κατανοµές 

οφείλονται σε διαφορετικά ενεργά κέντρα λόγω τερµατισµών και όχι σε απλά 

διαφορετική συσσωµάτωση, προήλθε από το πείραµα 5, όπου και 

χρησιµοποιήθηκε πολύ µεγάλη αναλογία πολικού πρόσθετου. Ακόµη και σε 

αυτήν την περίπτωση, λόγω χαµηλής συγκέντρωσης απαρχητή, ελήφθη 

πολυβουταδιένιο µε δύο κορυφές, κάτι που δεν θα µπορούσε να αποδοθεί σε 

διαφορετική συσσωµάτωση, αφού η χρήση µιας τόσο µεγαλης ποσότητας 

πολικού συστατικού δεν άφηνε περιθώρια για τέτοιες υποθέσεις.  

Σε αυτό το σηµείο είναι σηµαντικό να τονιστεί η συµφωνία των πειραµατικών 

παρατηρήσεών µας µε προηγούµενα πειράµατα που είχαν λάβει χώρα στο 

εργαστήριό µας από τους Χατζηχρηστίδη και συνεργάτες14. Στη συγκεκριµένη 

εργασία είχαν πολυµερίσει βουταδιένιο µε DLI, σε διαλύτη βενζόλιο, στους 

20oC, παρουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου, σε αναλογία 4/1 ως 

προς τα C-Li. Τα µοριακά βάρη που ελήφθησαν ήταν µεταξύ 16 και 42 k. Όλοι 
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οι πολυµερισµοί έδωσαν µονοµοριακά πολυµερή. Οι συγκεντρώσεις 

µονοµερούς στο διάλυµα πολυµερισµού ήταν της τάξης του 5% w/v. Η 

συγκέντρωση αυτή, λαµβάνοντας υπόψη τις τιµές των µοριακών βαρών από 

SEC, έδωσαν συγκεντρώσεις απαρχητή πάνω από 10-3 Μ, επιβεβαιώνοντας 

τις δικές µας πειραµατικές παρατηρήσεις, δεδοµένου ότι η οριακή τιµή 

συγκέντρωσης απαρχητή που είχε δοθεί από εµάς για λήψη µονοµοριακών 

πολυβουταδιενίων ήταν τάξης του 7 x 10-4 M.  

 

4.3 Σύνθεση υπερδιακλαδισµένων πολυβουταδιενίων 

 

Όπως είχαµε προαναφέρει σε προηγούµενη υποενότητα, τα 

υπερδιακλαδισµένα πολυβουταδιένια της συγκεκριµένης εργασίας προέκυψαν 

από την αντίδραση πολυσυµπύκνωσης α,ω-διδραστικών πολυβουταδιενίων 

µε το µεθυλοτριχλωρο σιλάνιο. Δυστυχώς, την περίοδο σύνθεσής τους δεν 

είχε ακόµη εξιχνιαστεί η συµπεριφορά του διδραστικού απαρχητή στον 

πολυµερισµό του βουταδιενίου, µε αποτέλεσµα τα πρόδροµα διδραστικά 

µόρια να εµφανίζουν διµοριακές κατανοµές, αλλά και υψηλά ποσοστά 1,2 

ανεπιθύµητης µικροδοµής. Από τα περίπου δέκα πειράµατα που έλαβαν 

χώρα στα πλαίσια της σύνθεσης των υπερδιακλαδισµένων δοµών ξεχώρισε 

αυτό που θα αναφερθεί αµέσως µετά.  

 

4.3.1 Σύνθεση υπερδιακλαδισµένων πολυβουταδιενίων µε τη µέθοδο 
ταυτόχρονης προσθήκης σε ένα αντιδραστήρα (one-pot) 

 

Κατά τη σύνθεση αυτή, πρώτα το 1,3-βουταδιένιο αφέθηκε να αντιδράσει 

παρουσία δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου (σε αναλογία 5 / 1 ως προς 

τα C-Li) σε διαλύτη βενζόλιο, σε θερµοκρασία δωµατίου. Ο πολυµερισµός 

ολοκληρώθηκε σε περίπου 5 ηµέρες, ίσως λόγω µεγάλης ποσότητας του 

πολικού πρόσθετου, που αρχικά αυξάνει την έναρξη πολυµερισµού, αλλά 

τελικά µειώνει τη διάδοση. Εκτός από την επιθυµητή κορυφή, στο 
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χρωµατογράφηµα (σχήµα) υπήρχε περίπου 4% µονοδραστικό 

πολυβουταδιένιο (Ve = 46 mL). 

 

Εικόνα 42: Χρωµατογράφηµα αποκλεισµού µεγεθών: α) µε µαύρη συνεχή γραµµή 

παρουσιάζεται το διδραστικό πρόδροµο πολυβουταδιένιο, β) µε κόκκινη συνεχή 

γραµµή το προϊόν της αντίδρασης πολυσυµπύκνωσης ύστερα από περίπου 3 ώρες 

(τελικό) και γ) µε κόκκινη διακεκοµµένη γραµµή, το υπερδιακλαδισµένο 

πολυβουταδιένιο µεγάλου µοριακού βάρους, έπειτα από κλασµατοποίηση µε 

τολουόλιο-µεθανόλη 

Το διάλυµα του διδραστικού πολυβουταδιενίου είχε κίτρινο χρώµα και 

εµφάνιζε µέτριο ιξώδες. Η συγκέντρωση του απαρχητή ήταν περίπου 78.7 x 

10-4 M, δηλαδή κατά τύχη επιλέχθηκε σε περιοχή τιµών που αποδείξαµε 

αργότερα ότι αποδίδει καλύτερα ο απαρχητής. Για αυτόν το λογο, το ποσοστό 

του µονοδραστικού πλυβουταδιενίου ήταν ελάχιστο (< 4%). Μετά το πέρας 

της αντίδρασης παρασκευής του διδραστικού πολυβουταδιενίου, προστέθηκε 

στο διάλυµα µεθυλοτριχλωρο σιλάνιο σε αναλογία (διδραστικό 

πολυβουταδιένιο / µεθυλοτριχλωρο σιλάνιο = 2.1 / 1). Άµεσα άλλαξε το 

χρώµα του διαλύµατος, από έντονο σε αχνό κίτρινο. Μετά από λίγη ώρα το 

διάλυµα σχεδόν αποχρωµατίστηκε, αφού λόγω της αντίδρασης 

πολυσυµπύκνωσης δεν υπήρχαν ενεργά κέντρα ελεύθερα. Στο 

χρωµατογράφηµα του παραπάνω σχήµατος, µε κόκκινη συνεχή γραµµή, 

παρουσιάζεται το προϊόν της αντίδρασης πολυσυµπύκνωσης, από το οποίο 

φαίνεται ότι κάποια ποσότητα διδραστικού ή δεν αντέδρασε µε το σιλάνιο 

λόγω σφάλµατος στους υπολογισµούς, ή τερµατίστηκε από πρωτικές 

προσµίξεις και έτσι δεν µπόρεσε να πολυσυµπυκνωθεί. Η αντίδραση 

πολυσυµπύκνωσης διήρκησε περίπου 3 ώρες. Παρατηρήθηκε αύξηση του 

ιξώδους του διαλύµατος, κάτι που εξηγήθηκε από το µεγάλο µοριακό βάρος 
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του υπερδιακλαδισµένου µακροµορίου. Ακολούθησε κλασµατοποίηση του 

προϊόντος πολυσυµπύκνωσης µε σύστηµα διαλύτη-µη διαλύτη (τολουόλιο-

µεθανόλη), σε διάλυµα 1% w/v  πολυµερούς, παρουσία αντιοξειδωτικού 

(κρεσόλη, 1% w/v). Το τελικό προϊόν (στο χρωµατογράφηµα φαίνεται µε 

κόκκινη διακεκοµµένη γραµµή) εµφάνιζε σχετικά µικρή, για 

υπερδιακλαδισµένο, κατανοµή µοριακών βαρών (PDI = 1.67). Το µοριακό του 

βάρος προσδιορίστηκε µε στατική σκέδαση φωτός σε µικρές γωνίες, σε 

διαλύτη κυκλοεξάνιο στους 25oC, και υπολογίστηκε ίσο µε 459 k. 

Για τον προσδιορισµό του βαθµού διακλάδωσης, διενεργήθη ιξωδοµετρία σε 

διαλύτη κυκλοεξάνιο στους 25oC. Τα αποτελέσµατα της ιξωδοµετρίας τα 

οποία ήταν αρκετά περίεργα και ενδιαφέροντα, παρουσιάζονται στο 

παρακάτω διάγραµµα: 

 

Εικόνα 43: Γραφική απεικόνιση του ανηγµένου ιξώδους του υπερδιακλαδισµένου 

πολυβουταδιενίου (κάθετος άξονας), συναρτήσει της συγκέντρωσης (οριζόντιος 

άξονας) σε g/dL σε διαλύτη κυκλοεξάνιο στους 25 οC. 

Τα παραπάνω αποτελέσµατα αρχικά εµφάνιζαν µία ιδιαιτερότητα, αφού το 

εσωτερικό ιξώδες µειώνονταν µε αύξηση της συγκέντρωσης, κάτι που 

φάνταζε παράλογο, αφού σε καλούς διαλύτες όπως είναι το κυκλοεξάνιο για 

το πολυβουταδιένιο, συµβαίνει το αντίθετο, δηλαδή όσο αυξάνει η 

συγκέντρωση του διαλύµατος τόσο αυξάνει και το ιξώδες, αφού αυξάνονται 

και οι αλληλεπιδράσεις πολυµερούς διαλύτη. Οι σταθερές Kramer (ΚK) και 

Huggins (KH) επίσης εµφανίζαν παράξενες τιµές. Η KH υπολογίστηκε -0.412 

και η ΚK ίση µε -0.510. Οι υπολογισµοί αυτοί έγιναν µε βάση την αντίστοιχη 
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γενική εξίσωση γραµµικού πολυβουταδιενίου σε διαλύτη κυκλοεξάνιο στους 

25 οC, η οποία και παρατίθεται παρακάτω: 

𝜂 = 3.87×10!!𝑀!.!"# 

Από την παραπάνω εξίσωση υπολογίστηκε το εσωτερικό ιξώδες για γραµµικό 

πολυβουταδιένιο µοριακού βάρους 459 k και βρέθηκε ίσο µε 3.4197 dL/g. 

Από την εξίσωση Huggins, υπολογίστηκε το εσωτερικό ιξώδες για το 

υπερδιακλαδισµένο πολυβουταδιένιο και βρέθηκε ίσο µε 2.4178 dL/g. Έτσι 

υπολογίστηκε ο λόγος εσωτερικού ιξώδους µεταξύ των δύο, ίσος µε 0.707, 

τιµή που αναµενόταν για µακροµόριο µε διακλαδώσεις, αφού τέτοιου είδους 

µακροµόρια εµφανίζουν µικρότερο εσωτερικό ιξώδες από τα γραµµικά ίδιου 

µοριακού βάρους140. 

Ακόµη περέµενε αµφίβολη η ασυνήθιστη εξάρτηση του εσωτερικού ιξώδους 

από τη συγκέντρωση. Μία πρώτη σκέψη που έγινε, ήταν ότι λόγω του υψηλού 

ποσοστού 1,2 πολυβουταδιενίου στο υπερδιακλαδισµένο µόριο, γεγονός που 

καθιστά τη χηµική σχέση πολυβουταδιενίου-κυκλοεξανίου χειρότερη σε σχέση 

µε το καθαρό 1,4 πολυβουταδιένιο141, σε συνδυασµό µε τις πολλές 

διακλαδώσεις οι οποίες ίσως άφηναν λιγότερο διαλύτη να διαπεράσει το 

µόριο, οδήγησαν σε αυτήν την εικόνα, η οποία πιο πολύ έµοιαζε µε 

πολυµερές διαλυµένο σε κακό και όχι σε καλό διαλύτη. Παρόµοιες γραφικές 

παραστάσεις έχουν παρατηρηθεί σε πειράµατα ιξωδοµετρίας ηλεκτρολυτών 

παρουσία αλάτων142.  

Για την καλύτερη κατανόηση της δοµής που είχε παρασκευαστεί, 

διενεργήθηκαν πειράµατα ρεολογίας τα οποία ανέδειξαν την παράξενη 

ρεολογική συµπεριφορά του υπερδιακλαδισµένου αυτού πολυµερούς. 

Παρακάτω παρουσιάζεται το δυναµικό διάγραµµα που προέκυψε από τα 

πειράµατα αυτά (εικόνα 44). 
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Εικόνα 44: Δυναµικό διάγραµµα υπερδιακλαδισµένου πολυβουταδιενίου. 

Από το παραπάνω διάγραµµα προκύπτει ότι το υπερδιακλαδισµένο 

πολυβουταδιένιο πιθανότατανα έχει τη µορφή δικτύου, αφού σε µικρές 

συχνότητες, άρα σε µεγάλους χρόνους χαλάρωσης, δεν εµφανίζει χαλάρωση, 

γεγονός που υποδεικνύει την µη ύπαρξη αρκετών ελεύθερων άκρων τα οποία 

θα του επέτρεπαν να χαλαρώσει. Επιπροσθέτως, σε όλες τις συχνότητες 

µέτρησης, το G’ µε το G’’ κινούνται σε παράλληλες τιµές και ποτέ δεν 

συναντιούνται, γεγονός που προδίδει δοµή µακροµορίου που µοιάζει µε gel 

(πήγµα) σε κατάσταση τήγµατος. Ουσιαστικά, η συµπεριφορά αυτού του 

µακροµορίου µπορεί να χαρακτηριστεί µε τον όρο gel-like response 

(συµπεριφορά παρόµοια µε gel). Φαίνεται ότι η αντίδραση 

πολυσυµπύκνωσης είναι τόσο γρήγορη και ανεξέλεγχτη που οδηγεί σε δοµές 

σχεδόν δικτυωµένες. Βέβαια, το συγκεκριµένο πολυµερές εµφάνιζε πολύ καλή 

διαλυτότητα (µακροσκοπικά τουλάχιστον) σε διαλύτες όπως το τολουόλιο και 

το κυκλοεξάνιο, πράγµα που φανερώνει ότι αποτράπηκε κατά τη σύνθεση η 

παρασκευή αµιγούς gel. Ίσως ο όρος µερικώς δικτυωµένο φαντάζει πιο 

κατάλληλος για τον χαρακτηρισµό της δοµής του υπερδιακλαδισµένου 

πολυβουταδιενίου που παρασκευάσαµε. 
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4.4 Σύνθεση και ρεολογία κυκλικών πολυϊσοπρενίων 

 

4.4.1 Σύνθεση κυκλικών πολυϊσοπρενίων και καθαρισµός από τα 
γραµµικά πρόδροµά τους 

 

Η σύνθεση κυκλικών πολυϊσοπρενίων περιλαµβάνει τα εξής στάδια: Αρχικά το 

ισοπρένιο πολυµερίζεται µε το διδραστικό απαρχητή DLI παρουσία 

δευτεροταγούς βουτοξειδίου του λιθίου (s-BuOLi / C-Li = 2-2.2 / 1), σε διαλύτη 

βενζόλιο, σε θερµοκρασία δωµατίου. Έπειτα σε ένα επόµενο στάδιο λαµβάνει 

χώρα η αντίδραση σύζευξης του διδραστικού κλάδου µε το 1,2-δις 

(διµεθυλοδιχλωρο) αιθάνιο (το οποίο προστίθεται σε αυστηρά ισοµοριακή 

ποσότητα µε τα ενεργά κέντρα του κλάδου) υπό τη µορφή τιτλοδότησης, και 

σε µεγάλη αραίωση έτσι ώστε να ικανοποιείται η εξίσωση Jacombson-

Stockmayer. Το σιλάνιο βρίσκεται αραιωµένο σε αµπούλα (σε βενζόλιο ή 

εξάνιο) σε ποσότητα που να διευκολύνει την ελεγχόµενη στοιχειοµετρική 

προσθήκη. Όση ποσότητα κλάδου (σε mol) εισάγεται στον γυάλινο 

αντιδραστήρα τόση θα πρέπει να είναι και η ποσότητα του σιλανίου. Κακή 

εκτίµηση της στοιχειοµετρίας οδηγεί σε ανεπιθύµητες διαµοριακές αντιδράσεις 

πολυσυµπύκνωσης, µειώνοντας την απόδοση σε κυκλικό πολυµερές, το 

οποίο προκύπτει µόνο από ενδοµοριακή συµπύκνωση. Ο χρόνος που 

χρειάζεται για να ολοκληρωθεί κάθε προσθήκη είναι µικρός (3-4 ώρες) αφού η 

αντίδραση συµπύκνωσης είναι γρήγορη. Με τον τρόπο αυτό 

παρασκευάστηκαν τρία δείγµατα κυκλικών πολυϊσοπρενίων 24, 38 και 81 k. 

Μικρή ποσότητα των γραµµικών πρόδροµων διδραστικών πολυϊσοπρενίων, 

φυλάχθηκε προς χρήση τους σε ρεολογικές µετρήσεις και σύγκριση των 

αποτελεσµάτων µε τα καθαρά κυκλικά. Στην παρακάτω εικόνα παρουσιάζεται 

το χρωµατογράφηµα SEC µίας εκ των συνθέσεων των κυκλικών 

πολυϊσοπρενίων: 
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Εικόνα 45: Χρωµατογράφηµα αποκλεισµού µεγεθών αντίδρασης κυκλοποίησης 

διδραστικού πολυϊσοπρενίου. Με µαύρη συνεχή γραµµή παριστάνεται το γραµµικό 

πρόδορµο, µε µπλε διακεκοµµένη το προϊόν κυκλοποίησης στα αρχικά στάδια 

προσθήκης και µε κόκκινη συνεχή γραµµή το τελικό προϊόν. 

Όπως φαίνεται από το παραπάνω χρωµατογράφηµα, οι πρώτες προσθήκες 

σιλανίου και διδραστικού κλάδου οδηγούν σε ικανοποιητικές αποδόσεις 

κυκλικού πολυµερούς, κάτι που δεν συµβαίνει όσο προχωράµε προς τις 

τελευταίες δόσεις. Αυτό είναι λογικό, αφού σύµφωνα µε την εξίσωση 

Jacombson-Stockmayer, όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του προς 

κυκλοποίηση µορίου, τόσο µειώνεται η πιθανότητα κυκλοποίησης, ενώ 

αυξάνεται αυτή της δηµιουργίας πολυσυµπυκνωµάτων. Καθώς προχωράει η 

αντίδραση παρατηρείται επίσης η εµφάνιση κύκλων διπλού µοριακού βάρους, 

που έχουν προέλθει από την κυκλοποίηση κλάδου, ο οποίος έχει προλάβει να 

πολυσυµπυκνωθεί στο ένα µόνο λίθιο πριν την κυκλοποίηση (σχήµα). 
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Σχήµα 21: Τυχαίος σχηµατισµός κυκλικών πολυµερών διπλάσιου µοριακού βάρους σε 
σχέση µε το γραµµικό πρόδροµο. 

Από το παραπάνω χρωµατογράφηµα απουσιάζουν τα γραµµικά 

πολυσυµπυκνώµατα µεγάλου µοριακού βάρους, κάτι που εξηγήθηκε από την 

επιτυχηµένη συνθετική πορεία. 

Αφού παρασκευάστηκαν τα κυκλικά πολυµερή, µε τον τρόπο που 

προαναφέρθηκε, ακολούθησε κλασµατοποίηση µε σύστηµα διαλύτη-µη 

διαλύτη (τολουόλιο-µεθανόλη) σε διάλυµα 1% w/v,  ως προς το πολυµερές, 

προς εκδίωξη κυρίως των γραµµικών πολυσυµπυκνωµάτων. Έπειτα το 

κλάσµα που περιείχε τη µεγαλύτερη ποσότητα κυκλικού, εστάλη στον Taihyun 

Chang, ο οποίος και το καθάρισε σε πολύ πιο ικανοποιητικό βαθµό, κάνοντας 

χρήση της υγρής χρωµατογραφίας σε κρίσιµες συνθήκες (LCCC). Στην 

παρακάτω εικόνα, παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα του καθαρισµού αυτού 

για το κυκλικό πολυϊσοπρένιο µοριακού βάρους 24 k. 
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Εικόνα 46: Διαχωρισµός κυκλικού πολυϊσοπρενίου από το γραµµικό του πρόδροµο 

κάνοντας χρήση της LCCC. Με µπλε χρώµα, φαίνεται το κλασµατοποιηµένο κυκλικό 

µετά την πρώτη κλασµατοποίηση. 

Παρατηρούµε, ότι µετά την πρώτη κλασµατοποίηση, το κυκλικό 

πολυϊσοπρένιο (µπλε γραµµή) έχει διαχωριστεί σε πολύ µεγάλο βαθµό από το 

αντίστοιχο γραµµικό πρόδροµό του. Μικρό ποσοστό γραµµικού ανιχνεύεται 

στο αριστερό µέρος του µπλε χρωµατογραφήµατος (περίπου στα 14 min).  

Ακολούθησαν άλλες τρεις κλασµατοποιήσεις, κάνοντας χρήση της ίδιας 

τεχνικής, και τελικά ελήφθη καθαρό κυκλικό πολυϊσοπρένιο, απαλλαγµένο 

από γραµµικές προσµίξεις (εικόνα 47). 
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Εικόνα 47: Χρωµατογράφηµα καθαρού κυκλικού πολυϊσοπρενίου µετά την τέταρτη 

κλασµατοποίηση F4 (µπλε γραµµή). Η πολύ µικρή κορυφή έχει εξαφανιστεί. 

Ποιός είναι όµως ο τρόπος µε τον οποίο η παραπάνω χρωµατογραφική 

τεχνική µπορεί και διαχωρίζει τα κυκλικά πολυµερή από τα γραµµικά 

πρόδροµά τους; 

Η απάντηση στο παραπάνω ερώτηµα βρίσκεται στην αρχή που βασίζεται η 

LCCC. Τροποποιώντας το πακεταριστικό υλικό και προκαλώντας 

διακυµάνσεις στη σύσταση της κινητής φάσης (διαλύτης) αλλά και στη 

θερµοκρασία (TGIC), γίνεται εφικτή η εξουδετέρωση ενθαλπικών και 

εντροπικών αλληλεπιδράσεων στήλης διαχωρισµού και πολυµερούς, µε 

αποτέλεσµα τα πολυµερή να εκλούονται πολύ κοντά στους χρόνους έκλουσης 

του διαλύτη ανεξάρτητα από το µοριακό τους βάρος. Η κατάσταση αυτή 

ονοµάζεται κρίσιµη χρωµατογραφική συνθήκη. Κάτω από αυτές τις συνθήκες, 

όλα τα γραµµικά πολυµερή εκλούονται σχεδόν στον ίδιο χρόνο, ανεξάρτητα 

από το µοριακό τους βάρος, ενώ τα κυκλικά εκλούονται µετά από τα γραµµικά 

και µάλιστα παρατηρείται εξάρτηση του χρόνου έκλουσης των τελευταίων από 

το µοριακό βάρος. Παρακάτω παρουσιάζεται ο διαχωρισµός κυκλικών 

πολυστυρενίων από τα αντίστοιχα γραµµικά πρόδροµά τους (εικόνα 48): 
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Εικόνα 48: Χρωµατογράφηµα κυκλικών (Ring) και γραµµικών (Linear) πολυστυρενίων 

στο σηµείο κρίσιµης χρωµατογραφικής συνθήκης. Φαίνεται ξεκάθαρα η 

αποτελεσµατικότητα της µεθόδου, αφού όλα τα γραµµικά εκλούονται σε χρόνο tR = 5.4 

min σχεδόν µαζί µε το διαλύτη (tR = 5 min). 

Από το παραπάνω σχήµα, γίνεται αντιληπτό ότι τα γραµµικά πολυστυρένια 

εκλούονται στον ίδιο χρόνο (tR = 5.4 min) ανεξάρτητα από το µοριακό τους 

βάρος, σε αντίθεση µε τα κυκλικά που εκλούονται αργότερα και έτσι µπορούν 

και διαχωρίζονται. Συλλέγοντας τις ποσότητες των κυκλικών που προκύπτουν 

από κάθε διαχωρισµό, τελικά συγκεντρώνεται ποσότητα κυκλικού 

ικανοποιητική για χαρακτηρισµό και εξαγωγή συµπερασµάτων. 

Εφαρµόζοντας την παραπάνω τεχνική στο κυκλικό πολυϊσοπρένιο µοριακού 

βάρους 24 k, ελήφθησαν τελικά 88.5 mg καθαρού κυκλικού. 

 

4.4.2 Ρεολογικές µετρήσεις κυκλικών πολυϊσοπρενίων 

 

4.4.2.1 Σύγκριση  ρεολογικών ιδιοτήτων κυκλικών και γραµµικών 
πολυϊσοπρενίων ίδιου µοριακού βάρους 

 

volume between linear and cyclic PS is not sufficiently
large to provide their complete resolution. Although a
visible amount of linear PS precursors appears in some
chromatograms of cyclic PS as shoulders, it is difficult
to quantify the linear contamination of the cyclic
polymers.

In Figure 2, LCCC chromatograms of both cyclic PSs
(solid line) and their linear precursors (dotted line) at
the critical condition of linear PS are displayed. We note

that linear PSs elute at nearly the same retention time
around 5.4 min independent of molecular weight. This
is the elution behavior of the linear polymer chains at
the chromatographic critical condition. From the chro-
matograms of cyclic PSs, it is clear that all the cyclic
PSs purified by fractional precipitation method contain
contaminants, mostly the linear polymers eluted at the
retention time of the linear precursors. The small peaks
appearing near tR ) 5 min are the injection solvent
peaks. We also find other subsidiary peaks for R1F and
R7F appearing between the linear polymer peak and
the main ring peaks, which have not been identified yet.
We can also note that the cyclic peak broadens with
molecular weight, which is a behavior expected in the
interaction chromatographic separation operated in the
isocratic mode.40

On the other hand, at the same elution conditions,
the retention time of cyclic PSs increases with molecular
weight and the cyclic PSs are completely separated from
their linear precursors. The general trend of the cyclic
PSs’ retention with respect to the molecular weight is
in agreement with the theoretical prediction by Gor-
bunov and Skvortsov.26,39 A more detailed investigation
including the pore size dependence will be reported in
the future. We collected the main elution peaks of LCCC
of four cyclic PS samples and subjected them to a new
SEC analysis. The SEC chromatograms of the four cyclic
PSs fractionated by LCCC are shown in Figure 3 as
dotted lines in comparison with the cyclic PSs before
the fractionation (solid line), which clearly demonstrate
the elimination of the linear precursor contaminants.

It is worth mentioning that Pasch et al. applied LCCC
for the fractionation of cyclic PS earlier.41 They reported
that the retention of cyclic PSs was longer than the
linear precursors, which is consistent with the theoreti-
cal prediction.26,39 However, they found that the reten-
tion time of cyclic PSs was also independent of molecular
weight; i.e., both linear and cyclic PSs appear simulta-
neously at the chromatographic critical condition, which
is in conflict with the theoretical prediction. We suspect
that the relatively low molecular weight range of the
PS samples (1860-25 000), relatively large contribution
of the functional groups involved in the ring closure
reaction, and many side reaction products could be
responsible for the discrepancy.

In conclusion, we have successfully fractionated cyclic
PSs from their linear precursors by LCCC at the critical
condition of linear PSs, and the general trend of the
retention behavior of the cyclic polymers is in agreement

Figure 1. SEC chromatograms of cyclic PS (solid line) and
corresponding linear precursor (dashed line). Linear PS pre-
cursors are eluted earlier than cyclic PSs, but the elution peaks
are partially overlapping. Some elution peaks of cyclic PSs
show small shoulders at lower retention, indicating the
contamination of the linear precursors.

Figure 2. LCCC chromatograms of cyclic PSs and corre-
sponding linear precursors at the chromatographic critical
condition of linear PS. Linear precursors (dotted line) elute at
about the same retention time (5.4 min) independent of the
molecular weight while the retention of cyclic polymer in-
creases with molecular weight. The small peaks appearing
near tR ) 5 min are the injection solvent peaks. The elution
peak of cyclic polymers is completely separated from the linear
precursors down to the baseline. The chromatograms of cyclic
PS (solid line) show that most of the samples contain contami-
nants mostly the linear precursors.

Figure 3. SEC chromatograms of four cyclic PSs fractionated
by LCCC (dotted line) in comparison with the cyclic PSs before
the fractionation (solid line), which are identical chromato-
grams shown in Figure 1.

8120 Communications to the Editor Macromolecules, Vol. 33, No. 22, 2000
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Το επόµενο βήµα, µετά τον επιτυχή διαχωρισµό του κυκλικού 24 k µε την 

τεχνική της LCCC, ήταν η εξέταση της ρεολογικής συµπεριφοράς του και η 

σύγκριση αυτής µε το αντίστοιχο γραµµικό πρόδροµο µόριο ίδιου µοριακού 

βάρους. Δεδοµένου ότι η κυκλοποίηση έγινε σε καλό διαλύτη (εξάνιο) για το 

πολυϊσοπρένιο, αποκλείστηκε η πιθανότητα παρουσίας κυκλικών τα οποία θα 

ήταν µπλεγµένα µεταξύ τους (knots). Επίσης πλέον, λόγω της πολύ υψηλής 

αποτελεσµατικότητας της LCCC, αποκλείστηκε η παρουσία γραµµικών 

προσµίξεων στο καθαρό κυκλικό. Αν αυτές υπήρχαν, θα υπήρχαν σε τόσο 

µικρό ποσοστό που δεν θα επηρέαζε τις ρεολογικές µετρήσεις. 

Στην παρακάτω εικόνα, παρουσιάζεται το δυναµικό διάγραµµα των κυκλικών 

πολυϊσοπρενίων  σε υπέρθεση µε τα αντίστοιχου µοριακού βάρους γραµµικά 

πρόδροµα πριν και µετά τον καθαρισµό. 
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Εικόνα 49: Δυναµικά διαγράµµατα κυκλικών πολυϊσοπρενίων 25 k (µπλε), 38 k 

(κόκκινο) και 81 k (πράσινο)  πριν και µετά τον καθαρισµό τους από τα γραµµικά τους 

πρόδροµα µε LCCC. 
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Από τα παραπάνω διαγράµµατα είναι εµφανής η έλλειψη πλατό 

ελαστικότητας στην περιοχή µεσαίων συχνοτήτων, στα καθαρά κυκλικά, αφού 

αυτά δεν διαθέτουν ελεύθερα άκρα, τα οποία µε την κίνησή τους, θα 

µπορούσαν να τους δώσουν τη δυνατότητα χαλάρωσης. Αντιθέτως, τα 

µολυσµένα µε γραµµικές προσµίξεις κυκλικά πολυϊσοπρένια, εµφανίζουν 

πλατό χαλάρωσης, κάτι που υποδεικνύει τη µεγάλη επίδραση της παρουσίας 

γραµµικών προδρόµων στη ρεολογική συµπεριφορά των κυκλικών οµολόγων 

τους. Αυτή µπορεί να εξαχθεί και από την παρακάτω εικόνα (εικόνα 50), όπου 

φαίνεται η ταύτιση της ρεολογικής συµπεριφοράς του καθαρού γραµµικού µε 

το µολυσµένο κυκλικό οµόλογό του. 

 

Εικόνα 50: Δυναµικό διάγραµµα κυκλικού πλυϊσοπρενίου: α) µε κόκκινο χρώµα, πριν 

το καθαρισµό του από τις γραµµικές προσµίξεις, β) µε πράσινο χρώµα, µετά τον 

καθαρισµό του από τις γραµµικές προσµίξεις. Επίσης, µε µαύρο χρώµα παρουσιάζεται 

το δυναµικό διάγραµµα του καθαρού γραµµικού πρόδροµου πολυϊσοπρενίου. 

Ρεολογικές µετρήσεις είχαν γίνει και παλαιότερα σε κυκλικά πολυστυρένια τα 

οποία είχαν παρασκευαστεί από τον J. Roovers, αλλά η περίεργη ρεολογική 

τους συµπεριφορά οδήγησε στο συµπέρασµα, ότι ήταν µολυσµένα µε 

γραµµικά πρόδροµα τα οποία δεν µπορούσαν να κλασµατοποιηθούν µε 

συµβατικές µεθόδους χρωµατογραφίας. Η LCCC  λοιπόν έδωσε αυτήν τη 

δυνατότητα και µαζί µε τη ρεολογία άνοιξαν το δρόµο για την καλύτερη µελέτη 

των ρεολογικών ιδιοτήτων τω κυκλικών πολυµερών αλλά και για την εξαγωγή 
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σχέσεων που είχαν γενική-καθολική ισχύ, ανεξάρτητα από τις δοµικές 

µονάδες που επαναλαµβάνονταν στο κυκλικό µακροµόριο. 

 

4.4.2.2  Ρεολογία µιγµάτων γραµµικών/κυκλικών πολυµερών.   

Σε αυτήν την  υποενότητα θα παρουσιαστεί η ρεολογική συµπεριφορά 

γραµµικών και κυκλικών µιγµάτων, σε κατάσταση τήγµατος, σε µοριακά βάρη 

µέτριας κατάστασης εµπλοκών (moderately entangled polymers). Εξετάζεται η 

επίδραση των γραµµικών προσµίξεων σε δύο περιοχές: στην πολύ αραιή 

περιοχή, σε συγκεντρώσεις αρκετά µικρότερες από τη συγκέντρωση 

εµφάνισης εµπλοκών c*, και στην περιοχή υψηλής συγκέντρωσης (c > c*) 

όπου οι εµπλοκές αρχίζουν να γίνονται σηµαντικές, αφού οι πολυµερικές 

αλυσίδες βρίσκονται σε κοντινές αποστάσεις µεταξύ τους, µε αποτέλεσµα να 

µπλέκονται. Στην πρώτη περιοχή, γίνεται εµφανής η µεγάλη επίδραση της 

γραµµικής πρόσµιξης στο ιξώδες του καθαρού κυκλικού. Στη δεύτερη 

περιοχή, το ιξώδες του µίγµατος υπερβαίνει αυτό του καθαρού γραµµικού143. 

Παρά τις µεγάλες προσπάθειες που έγιναν τη δεκαετία του 1980 προς την 

κατεύθυνση εξήγησης του τρόπου χαλάρωσης των κυκλικών πολυµερών, 

µόλις πρόσφατα αποκαλύφθηκε η ρεολογική συµπεριφορά των καθαρών 

κυκλικών πολυµερών µε εµπλοκές, στην περιοχή γραµµικής 

ιξωδοελαστικότητας. Κάνοντας χρήση καθαρών κυκλικών πολυστυρενίων, 

απαλλαγµένων από γραµµικές προσµίξεις χάρη στην χρήση της LCCC, 

διαπιστώθηκε ότι αυτά τα µακροµόρια χαλαρώνουν µε παρόµοιο τρόπο, 

ακολουθώντας νόµο δύναµης µε εκθέτη κοντά στο 0.4, αποτέλεσµα το οποίο 

εκλογικεύτηκε θεωρητικά, µε την εισαγωγή του µοντέλου πλέγµατος ζώου 

(lattice animal), όσο αφορά στον τρόπο χαλάρωσης της τάσης αυτών των 

µακροµορίων144. 

Οι παλιές πειραµατικές προσπάθειες µειονεκτούσαν στο γεγονός ότι δεν είχε 

βρεθεί ακόµα ο τρόπος για τον αποτελεσµατικό καθαρισµό των κυκλικών 

µακροµορίων από τα γραµµικά πρόδροµά τους, γεγονός που οδηγούσε σε 

αντικρουόµενα πειραµατικά αποτελέσµατα, όσο αφορά στην εικόνα αλλά και 

στις τιµές του µέτρου αποθήκευσης ενέργειας G’, στην περιοχή του πλατό 

που εµφανίζονται οι εµπλοκές145. 
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Δύο ήταν τα κύρια ζητήµατα που έπρεπε να αντιµετωπιστούν για να 

µπορέσουν να εξαχθούν ασφαλέστερα συµπεράσµατα, όσο αφορά στις 

παραπάνω πειραµατικές αµφιβολίες. Το πρώτο, ήταν η εξασφάλιση του 

γεγονότος ότι κατά την κυκλοποίηση των γραµµικών προδρόµων, σε αραιό 

διάλυµα, δεν θα προέκυπταν κύκλοι µπλεγµένοι µεταξύ τους, υπό µορφή 

κόµπων (knots). Το δεύτερο, ήταν η λήψη καθαρών κυκλικών απαλλαγµένων 

όσο το δυνατόν περισσότερο από γραµµικές προσµίξεις, οι οποίες θα 

µπορούσαν να αλλοιώσουν τη ρεολογική τους συµπεριφορά. Τα δύο αυτά 

προβλήµατα αντιµετωπίστηκαν σε πολύ ικανοποιητικό βαθµό. Το πρώτο, 

εξαλείφθηκε ως παράµετρος, διενεργώντας την αντίδραση κυκλοποίησης σε 

καλό για το γραµµικό πρόδροµο διαλύτη (στην περίπτωσή µας το διδραστικό 

πολυϊσοπρένιο κυκλοποιήθηκε σε διαλύτη εξάνιο), κάτι που θα µείωνε στο 

ελάχιστο την πιθανότητα παρασκευής µπλεγµένων-δεµένων κύκλων. Το 

δεύτερο πρόβληµα, ξεπεράστηκε µε την χρήση της υγρής χρωµατογραφίας σε 

κρίσιµες συνθήκες (LCCC), η οποία έδωσε τη δυνατότητα καθαρισµού των 

κυκλικών από τα γραµµικά τους πρόδροµα, σε βαθµό πάνω από 99% κατά 

βάρος. Έτσι άνοιξε ο δρόµος για την αποκάλυψη της ρεολογικής 

συµπεριφοράς των κυκλικών πολυµερών. 

Στα συγκεκριµένα πειράµατα, δύο δείγµατα κυκλικών 1,4-πολυϊσοπρενίων 38 

και 81 k, αριθµού εµπλοκών Z, περίπου 6 και 13 αντίστοιχα, τα οποία είχαν 

προέλθει από κυκλοποίηση διδραστικού πολυϊσοπρενίου σε καλό διαλύτη 

εξάνιο, χρησιµοποιήθηκαν κάνοντας χρήση της αρχής υπέρθεσης χρόνου-

θερµοκρασίας (Time Temperature Superposition) για την εξέταση των 

δειγµάτων σε µεγαλύτερο εύρος συχνοτήτων, σε συνθήκες ίσης τριβής (iso-

frictional conditions) αφού η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης διέφερε 

από αυτήν των κυκλικών πολυστυρενίων µε τα οποία και θα συγκρίνονταν. 

Έλαβε χώρα κάθετη µετατόπιση των αποτελεσµάτων των πολυϊσοπρενίων σε 

σχέση µε αυτά των πολυστυρενίων, µε σκοπό την εξισορρόπηση του 

παράγοντα “διαφορετικό µοριακό βάρος’’ εµφάνισης εµπλοκών (PI: Me = 6.3 

k, PS: Me = 18 k). Στην παρακάτω εικόνα αντιπαραβολής κυκλικών 

πολυστυρενίων και πολυϊσοπρενίων είναι εµφανής η ταύτιση της 

συµπεριφοράς τους, αφού όλα τα δείγµατα υπακούουν στο νόµο δύναµης 

χαλάρωσης τάσης µε εκθέτη περίπου το 0.4 (εικόνα 51).   
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Εικόνα 51: Μέτρο χαλάρωσης τάσης κυκλικών πολυϊσοπρενίων και πολυστυρενίων 

σε θερµοκρασία T-Tg = 65 oC. PI 81k (--); PI 38k (--); PS198k (△); PS160k (▲). Οι µαύρες 

και γκρι γραµµές αντιστοιχούν σε θεωρητικές προβλέψεις των κυκλικών 

πολυϊσοπρενίων (PI) µοριακού βάρους 81 και 38 k αντίστοιχα. Η διακεκοµµένη µε 

τελείες γραµµή, αντιστοιχεί στο δυναµικό διάγραµµα του γραµµικού PI 81 k, που όπως 

αναµενόταν εµφανίζει πλατό εµπλοκών (χαλάρωσης). 

 Από το παραπάνω διάγραµµα γίνεται εµφανής η γενίκευση υπακοής των 

κυκλικών µακροµορίων, ανεξάρτητα από τη δοµική µονάδα που 

επαναλαµβάνεται, όσο αφορά στη σχέση που δίνει το µέτρο χαλάρωσης 

ελαστικότητας, η οποία και παρατίθεται παρακάτω: 
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γραµµικών, που έχουν αποµείνει στα δείγµατα των κυκλικών ή ακόµη και σε 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ των κυκλικών αλυσίδων, αλλά η σηµαντική 

παρατήρηση είναι ότι αυτό επηρεάζει ελάχιστα το ιξώδες µηδενικής 

διάτµησης, ζήτηµα που θα µελετηθεί και θα εξηγηθεί παρακάτω. 
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τήγµατος, των κυκλικών πολυµερών µε γραµµικά ίσου µοριακού βάρους. Το 

ζήτηµα αυτό είναι µεγάλης σηµασίας στην προσπάθεια αποκάλυψης του 

ρόλου που διαδραµατίζει η γραµµική πρόσµιξη στη ρεολογική συµπεριφορά 

των κυκλικών. 

Η συγκέντρωση του γραµµικού c, διακυµάνθηκε σε τιµές που να καλύπτουν 

ένα ευρύ φάσµα καταστάσεων, ξεκινώντας από την πολύ αραιή και 

καταλήγοντας στην πυκνή περιοχή υψηλής συγκέντρωσης. Οι περιοχές αυτές 

χωρίστηκαν σε δύο. Το ζήτηµα στο όριο αραιής συγκέντρωσης, για 

συγκεντρώσεις µικρότερες από τη συγκέντρωση εµφάνισης εµπλοκών, ήταν ο 

προσδιορισµός του ορίου συγκέντρωσης όπου το ιξώδες του µίγµατος θα 

διέφερε αισθητά από το αντίστοιχο του καθαρού κυκλικού, ενώ από την άλλη, 

το ζήτηµα στην περιοχή υψηλής συγκέντρωσης, πάνω από τη συγκέντρωση 

εµφάνισης εµπλοκών, θα ήταν η σύγκριση του ιξώδους του µίγµατος µε το 

καθαρό γραµµικό. 

 Για να ποσοτικοποιήσουµε την επίδραση του µίγµατος, τα ιξώδη µηδενικού 

ρυθµού διάτµησης, τα οποία δεν ήταν εφικτό να ληφθούν στις περισσότερες 

περιπτώσεις, εξήχθησαν από τα σύνθετα ιξώδη  𝜂  (βλέπε ένθετο εικόνας 52) 

χρησιµοποιώντας τρεις διαφορετικές µεθόδους.  
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Εικόνα 52: Αναλογία µεταξύ ιξώδους µηδενικού ρυθµού διάτµησης του µίγµατος και 

του αντίστοιχου γραµµικού σε συνάρτηση µε το λόγο συγκέντρωσης της γραµµικής 

πρόσµιξης και της συγκέντρωσης επικάλυψης γραµµικών πολυϊσοπρενίων. 

Πειραµατικά αποτελέσµατα: PI 38k (●); PI 81k (□). Προσοµειώσεις: Z=7.1 (☆); 

Z=14.3(▼). Ένθετο εικόνας: Σύνθετα ιξώδη πολυϊσοπρενίου 38 k κάνοντας χρήση της 

αρχής υπέρθεσης χρόνου-θερµοκρασίας, παίρνοντας ως θερµοκρασία αναφοράς T = -

30oC. c=0 (—); c=0.0001 (–·–); c=0.001 (┅); c=0.1 (┄); c=1 (—). 

Στο ένθετο της εικόνας 52, γίνεται αισθητή η µεγάλη ευαισθησία του ιξώδους 

παρουσία γραµµικών προσµίξεων. Παρά το γεγονός ότι η επίδραση στη 

ρεολογική συµπεριφορά των κυκλικών µακροµορίων είναι εύκολα ανιχνεύσιµη 

ακόµη και σε ποσοστό 0.1% γραµµικού (c/c*=0.016), µεγάλη απόκλιση 

παρατηρείται από το ιξώδες του καθαρού κυκλικού στην περιοχή 0.1<c/c*<1. 

Για c/c*>1, ο λόγος του ιξώδους αυξάνει απότοµα, περνάει από µία µέγιστη 

τιµή, περίπου 2 (για c/c*~10), και τελικά παίρνει την τιµή 1. Αυτή η 

παρατήρηση µπορεί να εξηγηθεί µε το µπλέξιµο των γραµµικών αλυσίδων 

στις κυκλικές διαµορφώσεις. Για να χαλαρώσουν λοιπόν τα κυκλικά µόρια, θα 

πρέπει πρώτα να χαλαρώσουν οι εµπλεκόµενες γραµµικές αλυσίδες, γεγονός 

που καθυστερεί αισθητά την χαλάρωση των πρώτων. Σε αρκετά υψηλή 

συγκέντρωση αλυσίδων, η επίδραση είναι τόσο µεγάλη, που η καθυστέρηση 

χαλάρωσης οδηγεί σε µεγαλύτερους τελικούς χρόνους των κυκλικών σε 

σχέση µε τις γραµµικές αλυσίδες. 
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Περνώντας τώρα σε µια πιο προσεκτική µελέτη των περιοχών c<c* and c>c*, 

έχουµε να παρατηρήσουµε τα εξής: 

Βασισµένοι σε προσοµοιώσεις µοριακής δυναµικής (MDS: Molecular Dynamic 

Simulations) οι οποίες υποδεικνύουν ότι η0,ring ~ Z1.4 146. Φαίνεται εφικτός ο 

προσδιορισµός της κλίµακας εξάρτησης του ιξώδους σε σχέση µε τον αριθµό 

εµπλοκών Ζ, στις περιοχές που προαναφέραµε. Στο όριο της µηδενικής 

παρουσίας γραµµικής πρόσµιξης, η0,blend/η0,linear γίνεται η0,ring/η0,linear το οποίο 

είναι ανάλογο µε το Z-2.  το οποίο γίνεται εµφανές από την εικόνα 53 για c<c*. 

 

 

Εικόνα 53: Κανονικοποιηµένος λόγος ιξώδους ως συνάρτηση του ποσοστού 

γραµµικής πρόσµιξης. Τα σύµβολα παραµένουν ίδια όπως και στην εικόνα 52. 

Επιπρόσθετα σύµβολα: Ps 198k (◆)  and Ps 160k (○). Οι τιµές για φ=0 παρίστανται 

γραφικά σε συνάρτηση µε τον αριθµό εµπλοκών Ζ, στο ένθετο της εικόνας. 

Τόσο τα δείγµατα πολυστυρενίου όσο και αυτά του πολυϊσοπρενίου 

αναπαρίστανται γραφικά στο διάγραµµα. Σε µηδενικό κλάσµα όγκου 

γραµµικής πρόσµιξης, αναµένεται τα δεδοµένα να συναντιούνται στην ίδια 

τιµή. Το ένθετο της εικόνας 53, αναπαριστά την εξάρτηση του Ζ από το 

(η0,ring/η0,linear) Z2. Δεδοµένων των πειραµατικών αβεβαιοτήτων (υπολογισµός 

η0 και καθαρισµός κυκλικών από τις γραµµικές προσµίξεις) τα δεδοµένα 

µπορούν να θεωρηθούν σχεδόν ως µη εξαρτόµενα από το Ζ, µε κάποιες 

µικρές αποκλίσεις από τη µέση τιµή, άρα επιβεβαιώνεται η αρχική 

προαπάθεια αναζήτησης κλίµακας ποσοτικοποίησης αυτών. Επιπροσθέτως, 

τα πειραµατικά αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στην εικόνα 53, έρχονται 

σε πολύ καλή συµφωνία µε αυτά των προσοµοιώσεων µοριακής δυναµικής. 
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Αυξάνοντας το ποσοστό γραµµικής πρόσµιξης στα κυκλικά πολυστυρένια, 

παρατηρούνται αποκλίσεις από τα προηγούµενα δεδοµένα, γεγονός που 

υποδηλώνει τη µεγαλύτερη ευαισθησία των δειγµάτων κυκλικών 

πολυστυρενίων σε σχέση µε αυτά του πολυϊσοπρενίου, όσο αφορά στην 

παρουσία γραµµικών προσµίξεων. Η επίδραση τους γίνεται αισθητή σε πολύ 

µικρότερες από τις προαναφερθείσες τιµές (c/c*=0.007, αντί για 0.1<c/c*<1). 

Δεν είναι απίθανο, η παρατεταµένη έκθεση των κυκλικών µακροµορίων σε 

θερµοκρασίες από 423 K ως και 453 Κ, να οδηγούν σε διάνοιξη κάποιων 

κύκλων, µε αποτέλεσµα να υποτιµάται το ποσοστό γραµµικής πρόσµιξης 

κατά τη διάρκεια των µετρήσεων. 

Η εικόνα 54, απεικονίζει το λόγο ιξώδους η0,blend/η0,linear στην περιοχή 

συγκεντρώσεων c>c*, για κλα΄σµα όγκου γραµµµικής πρόσµιξης 0.1<φ<1.  

 

Εικόνα 54: Λόγοι ιξώδους των µιγµάτων κυκλικών-γραµµικών σε συνάρτηση µε το 

κλάσµα όγκου της γραµµικής πρόσµιξης. Τα σύµβολα ίδια µε την εικόνα 53. Τα γεµάτα 

τετράγωνα και τα όρθια τρίγωνα αντιστοιχούν στα µολυσµένα µε γραµµική πρόσµιξη 

πολυϊσοπρένια µοριακού βάρους 81 και 38 k αντίστοιχα. Ένθετο εικόνας: 
Παρουσιάζονται τα χρωµατογραφήµατα της TGIC για το πολυϊσοπρένιο µοριακού 

βάρους 38 k. Οι µικρές κορυφές αντιστοιχούν σε γραµµικές προσµίξεις, ενώ η µεγάλη 

κορυφή στο κυκλικό µακροµόριο. 

Για τιµές φ µεταξύ 15 και 80%, ο λόγος η0,blend /η0,linear  υπακούουν σε νόµο 

δύναµης ίσο µε τη µονάδα, υπερβαίνοντας το ιξώδες του γραµµικού 

πολυµερούς σε κλάσµα όγκου φ≈30%. Η µέγιστη τιµή που παίρνει ο λόγος 

αυτός είναι 2.5. Αυτή η τιµή έχει παρατηρηθεί στο παρελθόν σε µετρήσεις που 

έλαβαν χώρα σε πολυµερή τα οποια δεν είχαν καθαριστεί αποτελεσµατικά, 
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αφού δεν είχε χρησιµοποιηθεί η LCCC και µπορεί να εξηγηθεί µε την 

ενίσχυση που προκαλείται στο ιξώδες του µίγµατος λόγω παρουσίας της 

µήτρας που σχηµατίζεται από τις γραµµικές προσµίξεις.  

Για κλάσµα όγκου γραµµικής πρόσµιξης πάνω από 80%, ο λόγος πέφτει από 

τη µέγιστη τιµή του στη µονάδα µε εξάρτηση δύναµης ίσης µε -3 για φ=1. 

Δεδοµένου ότι η γραφική παράσταση που φαίνεται στην εικόνα 54 έχει 

παγκόσµια-γενική ισχύ, είναι εφικτός ο προσδιορισµός του ποσοστού 

µόλυνσης των κυκλικών πολυµερών. Για παράδειγµα το ποσοστό αυτό 

υπολογίζεται γύρω στο 30% για το πολυϊσοπρένιο µοριακού βάρους 38 k. Τα 

αποτελέσµατα της TGIC το προσδιόρισαν γύρω στο 41%. Η πολύ καλή αυτή 

συµφωνία αποτελεσµάτων καθιστά έγκυρη την παραπάνω τεχνική στον 

υπολογισµό του ποσοστού των γραµµικών προσµίξεων στα κυκλικά 

πολυµερή σε κατάσταση τήγµατος. Το αντίστοιχο ποσοστό του 

πολυϊσοπρενίου µοριακού βάρους 81 k, εκτιµάται µεταξύ 60-76%, γεγονός 

που καθαρά αποδεικνύει την ήδη γνωστή διαπίστωση ότι η αύξηση του 

µοριακού βάρους του πρόδροµου γραµµικού µορίου δυσκολεύει περισσότερο 

την κυκλοποίησή του. 

 

4.5 Συµπεράσµατα 

 

Φτάνοντας στα συµπεράσµατα που εξήχθησαν κατά τη διάρκεια εκπόνησης 

της συγκεκριµένης διατριβής, έχουµε να παρατηρήσουµε τα εξής: 

1. Όσο αφορά στη σύνθεση πρότυπων πολυαιθυλενίων χαµηλής πυκνότητας, 

παρουσιάστηκε µία νέα µέθοδος παρασκευής, βασισµένη στην αντίδραση 

πολυσυµπύκνωσης του διδραστικού 1,4-πολυβουταδιενίου µε το 

τριχλωροµεθυλο σιλάνιο, ακολουθούµενη από υδρογόνωση του παραγόµενου 

πολυµερούς µε το καταλυτικό σύστηµα Pd/CaCO3. Τα πολυµερή που 

παρασκευάστηκαν µπορεί να µην ήταν καλά καθορισµένα όσο αφορά στη 

δοµή τους, όµως χρησιµοποιήθηκαν επιτυχώς σε βιοµηχανικές εφαρµογές, 

για τη µείωση ιξώδους σε τήγµατα γραµµικών πολυαιθυλενίων. Η πορεία 

παρασκευής αυτών των υπερδιακλαδισµένων µακροµορίων ήταν τύπου one-
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pot, παρουσιάζοντας το πλεονέκτηµα του γρήγορου χρόνου αντίδρασης αλλά 

και της αποφυγής ενδιάµεσων σταδίων καθαρισµού από παραπροϊόντα. 

2. Έγινε εκτενής µελέτη της κινητικής του διδραστικού απαρχητή (1,3-

φαινυλενο)-δις-(3-µεθυλο-1-φαινυλο) διλιθιο πεντυλιδενίου στον πολυµερισµό 

του 1,3-βουταδιενίου, σε διαλύτη βενζόλιο, παρουσία δευτεροταγούς 

βουτοξειδίου του λιθίου σε θερµοκρασία δωµατίου. Στηριζόµενοι σε µία σειρά 

πειραµάτων, καταλήξαµε στα παρακάτω συµπεράσµατα: 

Α. Η πιο σηµαντική παράµετρος που καθορίζει την ποιότητα των διδραστικών 

µακροµορίων που παράγονται είναι η συγκέντρωση του απαρχητή στο 

διάλυµα πολυµερισµού. Η κρίσιµη τιµή, πάνω από την οποία λαµβάνονται 

µονοµοριακά πολυβουταδιένια είναι η c = 7 x 10-4 M. Μάλιστα, όσο 

πλησιάζουµε την τιµή 10-3 M, τόσο πιο καλής ποιότητας είναι τα παραγόµενα 

µακροµόρια. Σε αυτήν τη συγκέντρωση, οι τερµατισµοί από πιθανή παρουσία 

πρωτικών προσµίξεων γίνονται λιγότερο σηµαντικοί, µε αποτέλεσµα να 

εµφανίζεται µικρό ως ελάχιστο ποσοστό µονοδραστικών αλυσίδων στο τελικό 

χρωµατογράφηµα. Είναι τόσο µικρό το ποσοστό των µονοδραστικά 

αναπτυσσόµενων αλυσίδων, που κρύβεται µέσα στα διδραστικά µακροµόρια 

σε βαθµό που να µην είναι εµφανές µε γυµνό µάτι στο τελικό 

χρωµατογράφηµα.  

Β. Το δευτεροταγές βουτοξείδιο του λιθίου επηρεάζει σε πολύ µεγάλο βαθµό 

τη µικροδοµή των πολυβουταδιενίων που λαµβάνονται και λιγότερο αυτήν 

των πολυϊσοπρενίων. Για τη λήψη πολυδιενίων µε καλές ελαστοµερικές 

ιδιότητες, η καλύτερη αναλογία ως προς τα ενεργά κέντρα είναι 1-1.6 για το 

βουταδιένιο και 2-2.2, για το ισοπρένιο. 

Γ. Η τεχνική του υψηλού κενού είναι απαραίτητη για την λήψη πολυµερών 

καλής ποιότητας, αφού εξασφαλίζει τον καλύτερο καθαρισµό των 

αντιδραστηρίων, και µειώνει σε ελάχιστο ποσοστό τους τερµατισµούς από 

πρωτικές προσµίξεις. 

3. Τέλος, όσο αφορά στη σύνθεση κυκλικών πολυϊσοπρενίων αλλά και στη 

µελέτη των ρεολογικών τους ιδιοτήτων εξήχθησαν τα παρακάτω 

συµπεράσµατα: 
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A. Επιβεβαιώθηκε η εξίσωση Jacobson-Stockmayer, όσο αφορά στην 

εξάρτηση του ποσοστού κυκλοποίησης από ενδοµοριακή συµπύκνωση, σε 

σχέση µε αυτό της διαµοριακής πολυσυµπύκνωσης, από το µοριακό βάρος 

του πρόδροµου γραµµικού αλλά και από τη συγκέντρωση του διαλύµατος 

κυκλοποίησης, αφού όσο αυξανόταν το µοριακό βάρος και η συγκέντρωση, 

µικρότερα ποσοστά κυκλικού λαµβάνονταν. 

Β. Όσο αφορά τώρα στις ρεολογικές ιδιότητες παρατηρήθηκαν τα εξής: 

α) Η TGIC αποτελεί µία πολύ αποτελεσµατική µέθοδο στην προσπάθεια 

καθαρισµού των κυκλικών πολυµερών από τα γραµµικά τους πρόδροµα, 

δίνοντας τη δυνατότητα για την πιο ασφαλή σύγκριση των ρεολογικών 

ιδιοτήτων γραµµικών και κυκλικών. 

β) Παρουσία πολύ µικρού ποσοστού γραµµικών προδρόµων επηρεάζει 

αισθητά το δυναµικό διάγραµµα των κυκλικών οµολόγων τους, κάτι που 

υποδηλώνεται από την εµφάνιση πλατό ελαστικότητας στην περιοχή µεσαίων 

συχνοτήτων, σε περιοχές συγκέντρωσης κάτω από από την κρίσιµη 

συγκέντρωση εµπλοκών c*.   

γ)  Όσο αφορά στα µίγµατα κυκλικών-γραµµικών, σε συγκεντρώσεις πάνω 

από τη συγκέντρωση εµπλοκών c*, η χαλάρωση των γραµµικών αλυσίδων 

προηγείται αυτής των κυκλικών, µε αποτέλεσµα την εµφάνιση µεγαλύτερων 

τελικών χρόνων των µιγµάτων σε σχέση µε αυτούς, των καθαρά γραµµικών 

αλυσίδων. 

δ) Η παρουσία γραµµικών αλυσίδων επηρεάζει τα µίγµατα (κυκλικών-

γραµµικών) πολυϊσοπρενίου λιγότερο από τα αντίστοιχα του πολυστυρενίου. 

Φαίνεται ότι λόγω του γεγονότος ότι το πολυστυρένιο διαθέτει πιο ογκώδη 

δοµική µονάδα στο µακροµόριό του, χαλαρώνει πιο δύσκολα, κάτι που 

φαίνεται και από το γεγονός ότι διαθέτει µεγαλύτερο µοριακό βάρος µεταξύ 

των εµπλοκών σε σχέση µε το πολυϊσοπρένιο. 

ε) Τέλος, µε την χρήση κυκλικών πολυστυρενίων και πολυϊσοπρενίων, σε 

συνδυασµό µε τη ρεολογία αλλά και την TGIC, επετεύχθη η εξαγωγή νόµου 

γενικής ισχύς, όσο αφορά τη δυναµική συµπεριφορά των κυκλικών 

µακροµορίων, ανεξάρτητα από τη δοµική µονάδα που επαναλαµβάνεται στο 

κυκλικό µακροµόριο. 
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• ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

 

Πίνακας 1: Πίνακας ορολογίας µε τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και ξενόγλωσσων 

όρων 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 

s-BuOLi Δευτεροταγές βουτοξείδιο του λιθίου 

Pd Παλλάδιο 

CaCO3 Ανθρακικό ασβέστιο 

TGIC Χρωµατογραφία αλληλεπίδρασης 
µέσω βαθµίδωσης της θερµοκρασίας 

Me Μοριακό βάρος εµπλοκών 

α Βαθµός διακλάδωσης 

p Έκταση αντίδρασης 
πολυσυµπύκνωσης 

Ni Νικέλιο 

DMF Διµεθυλοφορµαµίδιο 

DMAC Διµεθυλοακεταµίδιο 

DMSO Διµεθυλοσουλφοξείδιο 

NMP Ν-µεθυλο-2-πυρολιδόνη 

CDI 1,1΄-καρβονυλο-διϊµιδαζόλιο 

TEMPO 2,2,6,6-Τετραµεθυλο-οξυλο 
πιπεριδίνιο 

ATRP Ριζικός πολυµερισµός µεταφοράς 
ατόµου 

[η] Εσωτερικό ιξώδες 

Μw Μοριακό βάρος κατά βάρος 

α 
 

Σταθερά που εξαρτάται από τη 
σχέση πολυµερούς-διαλύτη 
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Tg Θερµοκρασία υαλώδους 

µετάπτωσης 

PS Πολυστυρένιο 

SFM Μικροσκοπία σάρωσης δύναµης 

ROP Πολυµερισµός διάνοιξης δακτυλίου 

LDPE Πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας 

IR Υπέρρυθρο 

Zr Ζιρκόνιο 

Hf Άφνιο 

G΄ (ω) Ελαστικό µέτρο αποθήκευσης 

ενέργειας 

G΄΄ (ω) Μέτρο ιξώδους ροής 

HDPE Πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας 

DNA Δεοξυριβονουκλεϊνικό οξύ 

v.p.c Χρωµατογραφία αέριας φάσης 

gpc Χρωµατογραφία µέσω πηκτής 

< r 2 > Μέσο τετράγωνο από άκρο σε άκρο 

απόστασης 

THP Τετραϋδροπυράνιο 

Ve Όγκος έκλουσης 

Ru Ρουθήνιο 
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R Γυροσκοπική ακτίνα 

LCCC Υγρή χρωµατογραφία σε κρίσιµες 

συνθήκες 

PMDETA ΝΝΝ’Ν’Ν’’-Πενταµεθυλο-διαιθυλο 

τριαµίνη 

CuBr Βρωµιούχος χαλκός 

TMEDA Τετραµεθυλο-αιθυλενο διαµίνη 

TBAF Τετραβουτυλο αµµωνιακό φθορίδιο 

σ Τάση 

F Δύναµη 

A Επιφάνεια στην οποία ασκείται 

δύναµη 

τ Διατµητική τάση 

ηο Ιξώδες µηδενικού ρυθµού διάτµησης 

𝛾 Ρυθµός διάτµησης 

Pb Μόλυβδος 

τ Χρόνος χαλάρωσης 

t Χρόνος πειραµατικής παρατήρησης 

De Αριθµός Deborah 

G Μέτρο ελαστικότητας 

G* Μιγαδικό µέτρο ελαστικότητας 

π Σταθερά κύκλου 
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f Συχνότητα 

δ Διαφορά φάσης 

                         GN Μέτρο ελαστικού πλατό 

R Παγκόσµια σταθερά αερίων 

T Απόλυτη θερµοκρασία 

ρ Πυκνότητα 

ω Γωνιακή συχνότητα 

SEC Χρωµατογραφία αποκλεισµού 

µεγεθών 

φlinear Κλάσµα όγκου γραµµικής πρόσµιξης 

Mn Μοριακό βάρος κατά αριθµό 

Ri Ταχύτητα έναρξης πολυµερισµού 

Rp Ταχύτητα διάδοσης πολυµερισµού 

n-BuLi Κανονικό βουτυλολίθιο 

s-BuLi Δευτεροταγές βουτυλολίθιο 

t-BuLi Τριτοταγές βουτυλολίθιο 

Cs Κέσιο 

ΔRθ Διαφορά συντελεστή Rayleigh 

Na Νάτρτιο 

K Κάλιο 

Li Λίθιο 
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11.  

  

PEB 1,3-δις(αιθενυλο-φαινυλο) βενζόλιο 

MPEB 1,3-δις [1-µεθυλ-φαινυλ-αιθενυλο] 

βενζόλιο 

NMR Πυρηνικός µαγνητικός συντονισµός 

HPLC Υγρή χρωµατογραφία υψηλής 

απόδοσης 

Vh Υδροδυναµικός όγκος 

PDI Δείκτης πολυδιασποράς 

NA Αριθµός Avogadro 

UV Υπεριώδες 

DRI Διαφορικός δείκτης διάθλασης 

A2 Δεύτερος συντελεστής  virial 

A3 Τρίτος συντελεστής  virial 

IC Χρωµατογραφία αλληλεπίδρασης 

SGIC Χρωµατογραφία αλληλεπίδρασης 

µέσω βαθµίδωσης της σύστασης του 

διαλύτη 

ΔG0 Ελεύθερη ενέργεια κατά Gibbs 

ΔΗ0 Ενθαλπικός όρος 

ΔS0 Εντροπικός όρος 
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12. ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

Ακρωνύµια και ανάπτυξή τους 

TGIC Temperature Gradient Interaction Chromatography  

LCCC Liquid Chromatography at Critical Condition 

SGIC Solvent Gradient Interaction Chromatography  

GPC  Gel Permeation Chromatography 

SEC Size Exclusion Chromatography  

V.P.C Vapor Phase Chromatography 

HPLC High Performance Liquid Chromatography 

GC-MS Gas Chromatography-Mass Spectroscopy 

TEM  Transimition Electron Microscopy  

SFM Scanning Force Microscopy 

AFM Atomic Force Microscopy  

LALLS Low Angle Laser Light Scattering 

SAXS Small Angle X-Ray Scattering 

SANS Small Angle Neutron Scattering 

IC Interaction Chromatography 

IBM International Buseness Maschines 

ICI Imperial Chemical Indusrties 

LDPE Low Density Polyethylene 

HDPE High Density Polyethylene 

LLDPE Linear Low Density Polyethylene 

PDI Polydispersity Index 

MWD Molecular Weight Distribution 

DRI Differential Defractive Index 

UV Ultra Violet 

IR Infra Red 
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13.   

14.  
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