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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκαν η δοµή και οι ιδιότητες υβριδικών 

αυτο-οργανούµενων συστηµάτων που αποτελούνται από συµπολυµερή κατά συστάδες 

και ανόργανα ή βιολογικά υλικά (όπως φάρµακα, νουκλεϊκά οξέα ή πρωτεΐνες κ.ά.). Με 

αφορµή τις ιδιαίτερες και ενδιαφέρουσες ιδιότητες των συµπολυµερών κατά συστάδες 

πραγµατοποιήθηκαν σειρές συνθέσεων που βασίζονται στην 2-µεθυλο-2-οξαζολίνη (2-

methyl-2-oxazoline, MeOx) ή το αιθυλενοξείδιο (ethylene oxide, EO). Πρωταρχικώς, 

πραγµατοποιήθηκε µερική υδρόλυση των βαθµωτών συµπολυµερών (gradient 

copolymers) πολυ(2-µέθυλο-2-οξαζολίνη)ς και πολύ(2-φαίνυλο-2-οξαζολίνη)ς (poly(2-

methyl-2-oxazoline)-grad-poly(2-phenyl-2-oxazoline), MPOx), κατά την οποία εισάγονται 

κατιοντογενείς οµάδες αιθυλενιµίνης (ethylene imine, -EI) στις αλυσίδες των αρχικών 

συµπολυµερών. Πραγµατοποιήθηκε µελέτη της δοµής και των ιδιοτήτων τους σε 

διάφορα βιολογικά διαλύµατα όπως υδατικά, αλατούχα φωσφορικά ρυθµιστικά 

(phosphate buffered saline, PBS) καθώς και της σύµπλεξης των διαλυµάτων αυτών µε 

τις πρωτεΐνες εµβρυϊκού ορού βοοειδούς (fetal bovine serum, FBS) και µε το 

δεσοξυριβονουκλεϊκό οξύ (deoxyribonucleic acid, DNA). 

Ακολούθησαν η σύνθεση µιας σειράς συµπολυµερών κατά συστάδες από 

πολυ(αιθυλενοξείδιο) και πολυ(2-φαίνυλο-2-οξαζολίνη) (PEO-b-PPhOx), µε κατιοντικό 

πολυµερισµό και µε απαρχητή το τοσυλικό-πολυ(αιθυλενοξείδιο) (PEO-tosylate). Μετά 

τον χαρακτηρισµό των συµπολυµερών µε διάφορες µεθόδους (1Η ΝΜR, GPC, FTIR), 

µελετήθηκαν τα υδατικά τους διαλύµατα. 

Εν συνεχεία, πραγµατοποιήθηκε σύνθεση τεταρτοταγοποιηµένων πολυµερών που 

βασίζονται σε διαφορετικές αρχιτεκτονικές πολυ(χλωροµεθυλοστυρενίου) 

(poly(chloromethylstyrene), PCMS) χρησιµοποιώντας το 1-βουτυλο-ιµιδαζόλιο (1-butyl-

imidazole, NBIZ) ως παράγοντα τεταρτοταγοποίησης. Αφού αναλύθηκαν τα µοριακά 

τους χαρακτηριστικά, µελετήθηκε η συµπεριφορά αυτών των πολυµερών, σε υδατικά 

µέσα (µεταβάλλοντας παραµέτρους όπως η ιοντική ισχύς, η θερµοκρασία, το pH και η 

συγκέντρωση) και άλλα βιολογικά διαλύµατα (PBS, PBS-FBS). Η µελέτη της δοµής και 

των ιδιοτήτων πραγµατοποιήθηκε και για τα σύµπλοκα που σχηµατίζονται µε το DNA, 

για να διερευνηθεί τυχόν χρήση αυτών των συστηµάτων στη βιοτεχνολογία (π.χ. ως 

νανοφορείς πρωτεϊνών και γονιδίων). 
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Εν κατακλείδι, σειρές συµπολυµερών κατά συστάδες (HMPOx, PEO-b-PPhOx και PI-b-

PEO) µελετήθηκαν ως προς την αλληλεπίδραση µε DNA, φάρµακα (όπως η 

ινδοµεθακίνη), µαγνητικά νανοσωµατίδια (όπως γ-Fe2O3) και σύµπλοκα νικελίου. Αφού 

ευρέθησαν οι κατάλληλες αναλογίες των συστατικών που οδηγούν σε σταθερά υβριδικά 

κολλοειδή συστήµατα, ακολούθησε ο φυσικοχηµικός χαρακτηρισµός (µε µεθόδους 

σκεδάσεως φωτός, φθορισµοµετρίας, φασµατοσκοπίας) σε υδατικά, PBS και PBS-FBS 

διαλύµατα. 

 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Υβριδικά Νανοσυστήµατα Συµπολυµερών κατά Συστάδες 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: Συµπολυµερή κατά συστάδες, αυτο-οργάνωση, νανοδοµηµένα 

υβριδικά συστηµάτα, ιδιότητες σε διαλύµατα, σύµπλοκα, 

εγκλωβισµός 
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ABSTRACT 

 

In this thesis, the structure and properties of hybrid self-organized systems consisted of 

diblock copolymers and inorganic or biological compounds (e.g. drugs, nucleic acids or 

proteins) have been studied. Because of the particular and interesting properties of the 

diblock copolymers, a series of syntheses based on 2-methyl-2-oxazoline (MeOx) or 

ethylene oxide (EG or EO) were performed. First of all, partial hydrolysis of poly(2-

methyl-2-oxazoline)-grad-poly(2-phenyl-2-oxazoline) copolymers was performed, during 

which cationic groups of ethylenimine (EI) were introduced to the chains of the initial 

copolymers. Their structure and properties were investigated in various biological 

solutions such as aqueous and phosphate buffered saline (PBS). Their complexation 

with the proteins of the fetal bovine serum (FBS) and the deoxyribonucleic acid (DNA) 

was also studied. 

Another synthesis series using cationic polymerization with the PEO-tosylate as a 

macroinitiator, resulted in the PEO-b-PPhOx diblock copolymers. After the 

characterization of the diblock copolymers with several methods (1Η ΝΜR, GPC, FTIR) 

their aqueous solutions were investigated. 

Additionally, synthesis of quaternized polymers was done based on different 

architectures of poly(chloromethylstyrene) (PCMS) using 1-butyl-imidazole (NBIZ) as a 

quaternization agent. After the analysis of their molecular characteristics, the behaviour 

of these polymers in aqueous media was investigated (as a function of parameters such 

as ionic strength, temperature, pH and concentration) and in other biological solutions 

(PBS, PBS-FBS). The structure and properties study was done also for the complexes 

formed with DNA, in order to explore possible applications in biotechnology (e.g. as 

protein and gene nano-carriers).  

In conclusion, series of diblock copolymers (HMPOx, PEO-b-PPhOx and PI-b-PEO) 

were studied in their interaction with DNA, drugs (e.g. indomethacin), magnetic 

nanoparticles (as γ-Fe2O3 nanoparticles) and nikel complexes. After the proper 

proportions of the ingredients for stable colloidal systems were found, the physico-

chemical characterization in aqueous, PBS and FBS solutions was performed (using 

light scattering and spectroscopy methods). 
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 ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή εκπονήθηκε στο Ερευνητικό Ινστιτούτο Θεωρητικής 

και Φυσικής Χηµείας του Εθνικού Ιδρύµατος Ερευνών (ΕΙΕ) το διάστηµα Μαΐου 2012 - 

Οκτωβρίου 2015 υπό την επίβλεψη του ∆ρ. Α. Πίσπα και είχε ως σκοπό τη σύνθεση και 

τον χαρακτηρισµό υβριδικών νανοσυστηµάτων από συµπολυµερή κατά συστάδες. Εν 

µέρει, χρηµατοδοτήθηκε στα πλαίσια της πράξης «Θαλής – Πανεπιστήµιο Πατρών – 

Ανάπτυξη Πολυ-λειτουργικών Μαγνητικών Νανοσωµατιδίων για τη Στοχευµένη 

Χορήγηση Αντικαρκινικών Φαρµάκων» του Επιχειρησιακού Προγράµµατος 

«Εκπαίδευση και ∆ιά Βίου Μάθηση» (ΕΠΕ∆ΒΜ) που συγχρηµατοδοτείται από την 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

1.1 Εισαγωγή – Γενικά για τη Νανοτεχνολογία και τις Νανοεπιστήµες 

Με την νανοτεχνολογία και τις νανοεπιστήµες1 δίνεται η δυνατότητα κατανόησης και 

ελέγχου υλικών σε κλίµακα ατόµου και µορίου (1-100nm) µε στόχο την παραγωγή 

δοµών µε πρωτότυπες ιδιότητες και λειτουργίες που οφείλονται στο µέγεθός τους, στο 

σχήµα τους ή/ και στη σύστασή τους. Οι ιδιότητες (φυσικές, χηµικές, οπτικές και 

ηλεκτρικές) των νανοϋλικών διαφέρουν από αυτές των ίδιων υλικών σε συµβατική 

κλίµακα (όπως ο κόσµος που ζούµε, µακρόκοσµος). Υπάρχουν δύο βασικές οδοί 

πρόσβασης στον νανόκοσµο: (α) η µοριακή κατασκευή η οποία αφορά το χειρισµό 

µεµονωµένων ατόµων (εργαζόµενοι από κάτω προς τα πάνω, bottom-up design 2,3) και 

(β) η υπερσµίκρυνση η οποία παράγει ολοένα και µικρότερες συσκευές (δουλεύοντας 

από πάνω προς τα κάτω, top-down design 2,4). 

Είναι γνωστό, ότι καθώς µειώνεται το µέγεθος ενός σωµατιδίου, γίνεται µεγαλύτερο το 

ποσοστό των ατόµων του βρίσκονται στην επιφάνειά του σε σύγκριση µε το αντίστοιχο 

ποσοστό που βρίσκονται στο εσωτερικό του. Με άλλα λόγια, ο λόγος επιφάνειας προς 

όγκο του υλικού γίνεται πολύ µεγάλος. Ως αποτέλεσµα παρατηρείται µεγαλύτερη 

αντιδραστικότητα των υλικών, επιτρέποντας νέες µοναδικές εφαρµογές1,3,5,6. Η 

νανοτεχνολογία λοιπόν, έχει χαρακτήρα διεπιστηµονικό, αφού συνδυάζεται άριστα µε τις 

υπόλοιπες επιστήµες των οποίων οι δοµές που τις απαρτίζουν µετρώνται και αυτές 

στην ίδια κλίµακα (νανοκλίµακα), όπως η κβαντική και µοριακή φυσική, η χηµεία, η 

βιολογία, η πληροφορική και η µικροηλεκτρονική. Οι δυνατότητες εξέλιξης οι οποίες 

προσφέρουν τα εργαλεία της νανοτεχνολογίας, αφενός υπόσχονται να επιλύσουν 

πολλές παγκόσµιες προκλήσεις που απασχολούν τον σύγχρονο άνθρωπο (όπως 

ζητήµατα προστασίας του περιβάλλοντος, τηλεπικοινωνίας, ιατρικής, ενέργειας) και 

αφετέρου εγείρουν πολλά ερωτήµατα σχετικά µε το κατά πόσο είναι απόλυτα εφικτή η 

εφαρµογή της νανοτεχνολογίας στα πλαίσια της καθηµερινότητας του ανθρώπου χωρίς 

την ύπαρξη ηθικά αµφιλεγόµενων ζητηµάτων 1,3. 
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1.2 Ορισµοί περί πολυµερών και αυτό-οργάνωσης 

Τα συµπολυµερή (copolymers)7 είναι µακροµοριακές ενώσεις δύο ή περισσότερων 

διαφορετικών ειδών µικρών χηµικών ενώσεων ή µονοµερικών δοµικών µονάδων 

(monomers, monomeric-repeating units). Οι διαφορετικές αυτές δοµικές οµάδες 

συνδέονται µεταξύ τους µε οµοιοπολικό δεσµό και το µακροµόριο ονοµάζεται 

συµπολυµερές. Η σχετική τοποθέτηση  των διαφορετικών µονοµερών στην αλυσίδα, η 

οποία ελέγχεται από τον τρόπο σύνθεσής τους, καθορίζει και το είδος του 

συµπολυµερούς. 

Τα αδροµερή ή συσταδικά ή κατά συστάδες συµπολυµερή (block copolymers) 7-9 είναι 

αυτά που περιέχουν περισσότερο ή λιγότερο µεγάλες οµάδες από µονάδες του ίδιου 

πολυµερούς και εξ ορισµού, τα διαφορετικά είδη των επαναλαµβανόµενων µονάδων 

εντοπίζονται σε διακριτές συστάδες κατά µήκος της κύριας πολυµερικής αλυσίδας. 

Παράδειγµα της µορφής των συµπολυµερών κατά συστάδες που αποτελούνται από 

δύο «αδρά» οµοπολυµερικά τµήµατα ή δύο διακριτές αλληλουχίες των Α και Β είναι –

ΑΑΑΒΒΒΒ- (Εικόνα 1.1 (α)). Όσον αφορά την αρχιτεκτονική τους, τα συσταδικά 

συµπολυµερή µπορούν να διαχωριστούν σε δύο µεγάλες κατηγορίες. Στη γραµµική 

αρχιτεκτονική, όλες οι συστάδες είναι διατεταγµένες κατά µήκος µιας µακροµοριακής 

αλυσίδας. Από την άλλη µεριά (µη γραµµική αρχιτεκτονική) όταν οι συστάδες 

συνδέονται µε µη-γραµµικό τρόπο σχηµατίζεται µία ποικιλία σχηµάτων, όπως τα 

αστεροειδή δισυσταδικά, τα κυκλικά δισυσταδικά συµπολυµερή (Εικόνα 1.1(β)) κ.ά. 

 

                            (α) 

 

                               (β) 

Εικόνα 1.1: (α) ΑΒ δισυσταδικό συµπολυµερές, (β) Κυκλικό ΑΒ συµπολυµερές
10

. 

 

Τα τελευταία χρόνια, τα συµπολυµερή κατά συστάδες παρουσιάζουν ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον µιας και έχουν χαρακτηριστικές ιδιότητες 10-13, προσφέροντας νέες 

δυνατότητες στο σχεδιασµό των µακροµορίων. Η παρασκευή των νέων αυτών και πιο 

εξελιγµένων συµπολυµερών στηρίζεται στη χρήση σύγχρονων και ελεγχόµενων 

τεχνικών σύνθεσης πολυµερών 11 οι οποίες επιτρέπουν την επιλεκτική τροποποίηση 

πολυµερών. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον εµφανίζουν ο ανιοντικός, ο κατιονικός και ο ριζικός 

πολυµερισµός (υποκεφάλαιο 1.5) µε τους οποίους µπορούν να συντεθούν νέα αµφίφιλα 



συµπολυµερή κατά συστάδες. 

που περιέχουν δύο ασύµβατες συστάδες, στην αµιγή κατάσταση πραγµατοποιείται 

µέσα από µια συνύπαρξη δυνάµεων: από την µια, απωστικές δυνάµεις µεταξύ των δύο 

ασύµβατων συστάδων, και από την άλλη, ελκτικές δυνάµεις λόγω του οµοιοπολικού 

δεσµού που ενώνει τις δύο συστάδες µεταξύ τους. 

συµπολυµερή κατά συστάδες δε µ

σύνδεσης τους µε οµοιοπολικό δεσµό, αλλά λ

των διαφορετικών συστάδων, 

µικροφάσεις σε κλίµακα νανοµέτρων και να έχουν πολύ καλ

διατεταγµένες δοµές σε στερεά µορφή

συµπολυµερούς σε στερεά µορφή µπορεί να καθοριστεί (και εποµένως να ρυθµιστεί) 

από τα µοριακά χαρακτηριστικά, όπως το µοριακό βάρος του, η χηµική σύσταση, το 

κατά όγκο ποσοστό της κάθε συστάδας στο πολυµερές, η αρχιτεκτονική και οι 

θερµοδυναµικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των συστάδων. Για παράδειγµα, η γεωµετρική 

δοµή που µπορεί να δηµιουργήσει ένα κατά συστάδες συµπολυµερές (στην στερεά 

αµιγή κατάσταση ανάλογα µε το κλάσµα όγ

σφαιρών, κυλίνδρων, διπλού γυροειδούς

Μια άλλη ενδιαφέρουσα κατηγορία συµπολυµερών είναι τα βαθµωτά (

copolymers) 14-17. Τα συµπολυµερή αυτά ορίζονται ως

συστατικών στα οποία η συγκέντρωση του ενός συστατικού µεταβάλλεται κατά συνεχή 

τρόπο από το ένα άκρο στο άλλο. Στην Εικόνα 1.2, αναπαριστάται η συγκέντρωση κατά 

µήκος της αλυσίδας που ποικίλλει µε διαφορετικούς τρόπους για τα ΑΒ δισυσταδικά και 

βαθµωτά συµπολυµερή.  

 

Εικόνα 1.2: ΑΒ γραµµικό (α) κατά συστάδες (δισυσταδικό), (β) βαθµωτό συµπολυµερές

και 

 

Για παράδειγµα, στα βαθµωτά συµπολυµερή πολυ(στυρενίου

(styrene/4- hydroxystyrene, S/HS
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συµπολυµερή κατά συστάδες. Η αυτοοργάνωση των συµπολυµερών κατά συστάδες, 

που περιέχουν δύο ασύµβατες συστάδες, στην αµιγή κατάσταση πραγµατοποιείται 

µια συνύπαρξη δυνάµεων: από την µια, απωστικές δυνάµεις µεταξύ των δύο 

ασύµβατων συστάδων, και από την άλλη, ελκτικές δυνάµεις λόγω του οµοιοπολικού 

δεσµού που ενώνει τις δύο συστάδες µεταξύ τους. Σε µακροσκοπική κλίµακα, τα 

συµπολυµερή κατά συστάδες δε µπορούν να διαχωριστούν σε φάσεις εξαιτίας της 

σύνδεσης τους µε οµοιοπολικό δεσµό, αλλά λόγω της θερµοδυναµικής ασυµβατότητας 

των διαφορετικών συστάδων, σε µικροσκοπική κλίµακα, δύνανται να σχηµατίσουν 

µικροφάσεις σε κλίµακα νανοµέτρων και να έχουν πολύ καλ

σε στερεά µορφή. Η µορφολογία του κατά συστάδες 

συµπολυµερούς σε στερεά µορφή µπορεί να καθοριστεί (και εποµένως να ρυθµιστεί) 

από τα µοριακά χαρακτηριστικά, όπως το µοριακό βάρος του, η χηµική σύσταση, το 

στό της κάθε συστάδας στο πολυµερές, η αρχιτεκτονική και οι 

θερµοδυναµικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των συστάδων. Για παράδειγµα, η γεωµετρική 

δοµή που µπορεί να δηµιουργήσει ένα κατά συστάδες συµπολυµερές (στην στερεά 

αµιγή κατάσταση ανάλογα µε το κλάσµα όγκου του οµοπολυµερούς Α) είναι µορφή 

σφαιρών, κυλίνδρων, διπλού γυροειδούς και φύλλων. 

Μια άλλη ενδιαφέρουσα κατηγορία συµπολυµερών είναι τα βαθµωτά (

. Τα συµπολυµερή αυτά ορίζονται ως πολυµερικά συστήµατα δύο 

η συγκέντρωση του ενός συστατικού µεταβάλλεται κατά συνεχή 

τρόπο από το ένα άκρο στο άλλο. Στην Εικόνα 1.2, αναπαριστάται η συγκέντρωση κατά 

µήκος της αλυσίδας που ποικίλλει µε διαφορετικούς τρόπους για τα ΑΒ δισυσταδικά και 

ΑΒ γραµµικό (α) κατά συστάδες (δισυσταδικό), (β) βαθµωτό συµπολυµερές

και  τα Α και Β µονοµερή αντίστοιχα. 

άδειγµα, στα βαθµωτά συµπολυµερή πολυ(στυρενίου-4

hydroxystyrene, S/HS) και πολυ(ακρυλικού n-βουτυλεστέρα

Η αυτοοργάνωση των συµπολυµερών κατά συστάδες, 

που περιέχουν δύο ασύµβατες συστάδες, στην αµιγή κατάσταση πραγµατοποιείται 

µια συνύπαρξη δυνάµεων: από την µια, απωστικές δυνάµεις µεταξύ των δύο 

ασύµβατων συστάδων, και από την άλλη, ελκτικές δυνάµεις λόγω του οµοιοπολικού 

Σε µακροσκοπική κλίµακα, τα 

πορούν να διαχωριστούν σε φάσεις εξαιτίας της 

όγω της θερµοδυναµικής ασυµβατότητας 

σε µικροσκοπική κλίµακα, δύνανται να σχηµατίσουν 

µικροφάσεις σε κλίµακα νανοµέτρων και να έχουν πολύ καλά καθορισµένες- 

Η µορφολογία του κατά συστάδες 

συµπολυµερούς σε στερεά µορφή µπορεί να καθοριστεί (και εποµένως να ρυθµιστεί) 

από τα µοριακά χαρακτηριστικά, όπως το µοριακό βάρος του, η χηµική σύσταση, το 

στό της κάθε συστάδας στο πολυµερές, η αρχιτεκτονική και οι 

θερµοδυναµικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των συστάδων. Για παράδειγµα, η γεωµετρική 

δοµή που µπορεί να δηµιουργήσει ένα κατά συστάδες συµπολυµερές (στην στερεά 

κου του οµοπολυµερούς Α) είναι µορφή 

Μια άλλη ενδιαφέρουσα κατηγορία συµπολυµερών είναι τα βαθµωτά (gradient 

πολυµερικά συστήµατα δύο 

η συγκέντρωση του ενός συστατικού µεταβάλλεται κατά συνεχή 

τρόπο από το ένα άκρο στο άλλο. Στην Εικόνα 1.2, αναπαριστάται η συγκέντρωση κατά 

µήκος της αλυσίδας που ποικίλλει µε διαφορετικούς τρόπους για τα ΑΒ δισυσταδικά και 

 
(α) 

 (β) 

ΑΒ γραµµικό (α) κατά συστάδες (δισυσταδικό), (β) βαθµωτό συµπολυµερές
17

, µε  

4- υδροξυστυρενίου) 

βουτυλεστέρα- µεθακρυλικού 
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µεθυλεστέρα) (poly(n-butyl acrylate-co-methyl methacrylate, S/ΝΒΑ) 18, 19 λόγω της 

κατανοµής σύστασης κατά µήκος της αλυσίδας, οι απωστικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ 

των µονοµερών διαφορετικής σύστασης µεταβάλλονται οµαλά κατά µήκος της 

αλυσίδας. Αυτή η δοµή είναι διαφορετική από την περίπτωση των δισυσταδικών 

συµπολυµερών, όπου οι απωστικές αλληλεπιδράσεις περιορίζονται στην ένωση των 

συστάδων, και των τυχαίων συµπολυµερών (random copolymers), όπου οι απωθητικές 

αλληλεπιδράσεις διανέµονται σ’ όλη την αλυσίδα. Η σταδιακή αλλαγή στη σύσταση κατά 

µήκος των αλυσίδων των βαθµωτών συµπολυµερών έχει ως αποτελέσµα όχι µόνο τις 

λιγότερες ενδο-αλυσιδικές αλλά και δια-αλυσιδικές αλληλεπιδράσεις απώθησης σε 

σύγκριση µε τα συµπολυµερή κατά συστάδες, που οδηγεί σε µοναδική συµπεριφορά 

των πρώτων στην αµιγή κατάσταση. Ο ρυθµός προσθήκης του δεύτερου µονοµερούς 

επηρεάζει τις ιδιότητες του πολυµερισµού και άρα του σχηµατιζόµενου πολυµερούς. 

Έχει αποδειχθεί ότι τα βαθµωτά συµπολυµερή παρουσιάζουν µια ενδιάµεση 

συµπεριφορά σε σύγκριση µε εκείνη των συµπολυµερών κατά συστάδες και των 

τυχαίων συµπολυµερών. Τα βαθµωτά συµπολυµερή έχουν υψηλότερη κρίσιµη 

συγκέντρωση µικκυλίων (critical micelle concentration, CMC) σε εκλεκτικούς διαλύτες 

και ευρύτερες περιοχές θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης σε σύγκριση µε τα 

συµπολυµερή κατά συστάδες. 

Υπάρχουν πολλές τεχνικές σύνθεσης βαθµωτών συµπολυµερών, όπως για παράδειγµα 

µέσω του ζωντανού ή ψευδο-ζωντανού πολυµερισµού (συµπεριλαµβανοµένων του 

κατιοντικού πολυµερισµού και της µετάθεσης διάνοιξης δακτυλίου), του ελεγχόµενου 

ριζικού πολυµερισµού (controlled radical polymerization, CRP) κ.ά. Τα βαθµωτά 

συµπολυµερή αναµένεται να χρησιµοποιούνται σε ποικίλες δυνητικές εφαρµογές όπως 

στη βελτίωση των µηχανικών και οπτικών ιδιοτήτων των υλικών, στην επίτευξη 

συµβατότητας των µη αναµίξιµων πολυµερών, στην διαδικασία της τήξης ως 

αποτελεσµατικοί συµβατοποιητές ανάµειξης, σε ακουστικές αποσβέσεις κ.ά. 

Tα αµφίφιλα συµπολυµερή (amphiphilic copolymers) 20 περιέχουν δύο (ή περισσότερα) 

διαφορετικά µέρη που διαφοροποιούνται έντονα στην αλληλεπίδραση τους µε τον 

διαλύτη στον οποίο βρίσκονται. Το ένα µέρος (λυόφιλο) βιώνει έντονες απώσεις µεταξύ 

των µονοµερών του (ή ισοδύναµα βρίσκεται σε καλό διαλύτη) και το άλλο µέρος 

(λυόφοβο) βιώνει έντονες έλξεις µεταξύ των µονοµερών του (ή ισοδύναµα βρίσκεται σε 

κακό διαλύτη). Ως εκ τούτου, τα µόρια αυτά εξαναγκάζονται σε επίτευξη ενός 

(θερµοδυναµικά) προνοµιακού σχήµατος (π.χ. µικκύλιο, συσσωµάτωµα, Εικόνα 1.3) 



όταν διαλύονται σε ένα καλό 

συµπολυµερούς µε υδρόφιλο και υδρόφοβο µέρος).

 

Εικόνα 1.3: Γενική σχηµατική αναπαράσταση σχηµατισµού πολυµερικού µικκυλίου σε νερό 

 

Το αποτέλεσµα είναι τα αµφίφιλα συµπολυµερή να µπορούν να 

τόσο σε διεπιφάνειες όσο και σε διαλύµατα. Με αυτόν τον τρόπο, µπορούν να 

τροποποιηθούν σε µεγάλο βαθµό οι διεπιφανειακές ιδιότητες και να ενισχυθούν 

σηµαντικά η συµβατότητα ή ο διαχωρισµός.

Πριν από τρεις και περισσότερες δεκαετίες, εκτό

εµφανίστηκε µια νέα κατηγορία αµφίφιλων µορίων, αυτή των συσταδικών 

συµπολυµερών. Παρουσία µη

περιλαµβάνει τον σχηµατισµό των περιοχών  των υδρόφοβων οµάδων (σε επαφή µε 

τον µη πολικό διαλύτη) και των περιοχών των υδρόφιλων οµάδων

νερό ή άλλο πολικό διαλύτη ή υδρόφιλη επιφάνεια). Έτσι, τα δύο µέρη του ίδιου µορίου 

θα αλληλεπιδρούν διαφορετικά σε πολικό και µη πολικό διαλύτη. Στις περισσότερες 

περιπτώσεις, τα αµφίφιλα συµπολυµερή είναι εκείνα που αποτελούντ

µέρη και από υδρόφοβα µέρη

είτε µεγάλου µοριακού βάρους. Για παράδειγµα, µικρά αµφίφιλα µόρια είναι οι 
                                            
1 Παραδείγµατα γνωστών υδρόφιλων λειτουργικών οµάδων είναι: τα καρβοξυλικά οξέα/ άλατα, τα σουλφονικά οξέα/ 

άλατα, τα φωσφορικά οξέα/ άλατα, τα υδροξύδια, οι αµίνες και τα

είναι υδρόφοβη οµάδα. Βέβαια, το φορτίο ή και το πεχά (
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όταν διαλύονται σε ένα καλό διαλύτη για τη µία συστάδα (π.χ. νερό στην περίπτωση 

συµπολυµερούς µε υδρόφιλο και υδρόφοβο µέρος). 

Γενική σχηµατική αναπαράσταση σχηµατισµού πολυµερικού µικκυλίου σε νερό 

Το αποτέλεσµα είναι τα αµφίφιλα συµπολυµερή να µπορούν να 

ς όσο και σε διαλύµατα. Με αυτόν τον τρόπο, µπορούν να 

τροποποιηθούν σε µεγάλο βαθµό οι διεπιφανειακές ιδιότητες και να ενισχυθούν 

σηµαντικά η συµβατότητα ή ο διαχωρισµός. 

Πριν από τρεις και περισσότερες δεκαετίες, εκτός από τα εµβολιασµένα συµπολυµερή, 

εµφανίστηκε µια νέα κατηγορία αµφίφιλων µορίων, αυτή των συσταδικών 

συµπολυµερών. Παρουσία µη-πολικών και πολικών διαλυτών η αυτο

περιλαµβάνει τον σχηµατισµό των περιοχών  των υδρόφοβων οµάδων (σε επαφή µε 

πολικό διαλύτη) και των περιοχών των υδρόφιλων οµάδων

νερό ή άλλο πολικό διαλύτη ή υδρόφιλη επιφάνεια). Έτσι, τα δύο µέρη του ίδιου µορίου 

θα αλληλεπιδρούν διαφορετικά σε πολικό και µη πολικό διαλύτη. Στις περισσότερες 

ίφιλα συµπολυµερή είναι εκείνα που αποτελούντ

µέρη και από υδρόφοβα µέρη. Τα αµφίφιλα µόρια γενικότερα µπορεί να είναι είτε µικρού 

µοριακού βάρους. Για παράδειγµα, µικρά αµφίφιλα µόρια είναι οι 
    

Παραδείγµατα γνωστών υδρόφιλων λειτουργικών οµάδων είναι: τα καρβοξυλικά οξέα/ άλατα, τα σουλφονικά οξέα/ 

άλατα, τα φωσφορικά οξέα/ άλατα, τα υδροξύδια, οι αµίνες και τα άλατα των αµινών. Σε αντίθεση 

υδρόφοβη οµάδα. Βέβαια, το φορτίο ή και το πεχά (pH) µπορεί να επηρεάζουν την υδροφιλικότητα.

διαλύτη για τη µία συστάδα (π.χ. νερό στην περίπτωση 

 

Γενική σχηµατική αναπαράσταση σχηµατισµού πολυµερικού µικκυλίου σε νερό 
21

. 

Το αποτέλεσµα είναι τα αµφίφιλα συµπολυµερή να µπορούν να αυτο-οργανώνονται 

ς όσο και σε διαλύµατα. Με αυτόν τον τρόπο, µπορούν να 

τροποποιηθούν σε µεγάλο βαθµό οι διεπιφανειακές ιδιότητες και να ενισχυθούν 

ς από τα εµβολιασµένα συµπολυµερή, 

εµφανίστηκε µια νέα κατηγορία αµφίφιλων µορίων, αυτή των συσταδικών 

πολικών και πολικών διαλυτών η αυτο-οργάνωση 

περιλαµβάνει τον σχηµατισµό των περιοχών  των υδρόφοβων οµάδων (σε επαφή µε 

πολικό διαλύτη) και των περιοχών των υδρόφιλων οµάδων1 (σε επαφή µε το 

νερό ή άλλο πολικό διαλύτη ή υδρόφιλη επιφάνεια). Έτσι, τα δύο µέρη του ίδιου µορίου 

θα αλληλεπιδρούν διαφορετικά σε πολικό και µη πολικό διαλύτη. Στις περισσότερες 

ίφιλα συµπολυµερή είναι εκείνα που αποτελούνται από υδρόφιλα 

. Τα αµφίφιλα µόρια γενικότερα µπορεί να είναι είτε µικρού 

µοριακού βάρους. Για παράδειγµα, µικρά αµφίφιλα µόρια είναι οι 

Παραδείγµατα γνωστών υδρόφιλων λειτουργικών οµάδων είναι: τα καρβοξυλικά οξέα/ άλατα, τα σουλφονικά οξέα/ 

άλατα των αµινών. Σε αντίθεση το µέθυλο –CH3 

) µπορεί να επηρεάζουν την υδροφιλικότητα. 
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επιφανειοδραστικές ουσίες (surfactants) και τα λιπίδια ενώ τα δισυσταδικά 

συµπολυµερή είναι µεγάλα µακροµόρια. 

Όπως προαναφέρθηκε, το ενδιαφέρον των µεγάλων αµφίφιλων µορίων (των βαθµωτών 

και των κατά συστάδες συµπολυµερών) 22, λόγω της συσχέτισης των αδιάλυτων 

οµάδων τους, έγκειται στη δυνατότητα αυτο-οργάνωσής τους στα διαλύµατα. Αποτελεί 

λοιπόν πρόκληση, ο έλεγχος και η ρύθµιση της µορφολογίας των συστατικών και των 

συνθηκών που οδηγούν στην επιθυµητή µικροδοµή. Βέβαια, η κινητήρια δύναµη της 

αυτο-οργάνωσης εξαρτάται από το συγκεκριµένο κάθε φορά σύστηµα και σε γενικές 

γραµµές, αυτή η δύναµη αποδίδεται στο «υδρόφοβο αποτέλεσµα» (hydrophobic effect). 

Υπάρχει η εντροπική δυσµενής διάταξη (εντροπικό κόστος) των µορίων του νερού στην 

περιοχή των αλυσίδων υδρογονάνθρακα που µετριάζεται από τη συσχέτιση και το 

διαχωρισµό µικροφάσεων των αδιάλυτων χαρακτηριστικών οµάδων, σχηµατίζοντας 

υδρόφοβες περιοχές µε διαστάσεις κολλοειδούς. Οι υδρόφοβες περιοχές 

διαλυτοποιούνται από τις περιβάλλουσες υδρόφιλες οµάδες. Για παράδειγµα, για µη 

ιοντικά συσταδικά συµπολυµερή, η κινητήρια δύναµη της αυτο-οργάνωσης εξαρτάται 

από το διαλύτη. Σε υδατικό διάλυµα αυτή η κινητήρια δύναµη είναι συνήθως εντροπικής 

προέλευσης (π.χ. για το ΡΕΟ-ΡΡΟ-ΡΕΟ), ενώ σε οργανικούς διαλύτες (π.χ. για PS-

ΡΕΟ) η ενθαλπική συνεισφορά κυριαρχεί. Το τελικό µέγεθος των µικκυλίων είναι µια 

έκφραση της βέλτιστης θερµοδυναµικής κατάστασης, στην οποία το άθροισµα των 

παραγόντων (π.χ. τέντωµα αλυσίδας, µεσοεπιφανειακή τάση, αλληλεπιδράσεις 

απώθησης µεταξύ των οµάδων της κορώνας) ελαχιστοποιείται. Ενώ συνήθως τα 

µικκύλια έχουν σφαιρική γεωµετρία, έχει παρατηρηθεί ότι υπάρχουν και άλλες 

µορφολογίες (Εικόνα 1.4) όπως ράβδοι (rods), ελάσµατα/ φύλλα (lamellae), και λοιπές 

µορφολογίες συσσωµατωµάτων (aggregates). 
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          (α) 

 

                  (β) 

 

          (γ) 

 

            (δ) 

Εικόνα 1.4: Απεικόνιση µορφολογίας µικκυλίων (α) σφαιρικών, (β) ράβδου (ή/ και κυλινδρικών), 

(γ) αντίστροφων µικκυλίων (reversed micelles) και (δ) ελασµάτων. 
20

 
23

 
24

 

 

Συνήθως λοιπόν, τα αµφίφιλα συµπολυµερή κατά συστάδες µπορούν να σχηµατίσουν 

ευκολότερα µικκύλια πυρήνα-κελύφους (core-shell micelles), ή συσσωµατώµατα 

µεγέθους κολλοειδών. Αυτή η ιδιότητα, τους δίνει το προβάδισµα έναντι των άλλων 

συµπολυµερών, για να εξεταστούν σε ποικίλες χρήσεις όπως ως µεταφορείς 

φαρµάκων, (ή µιµητές κυττάρων), βάση πορωδών υλικών κλπ. Η φύση του διαλύτη, και 

η χηµική σύσταση των µακροµορίων ρυθµίζουν τη σχέση των µακροµορίων (ενδο-

µοριακές και δια-µοριακές αλληλεπιδράσεις). Επίσης, ενδέχεται αυτές οι αυτο-

οργανούµενες δοµές να είναι ευαίσθητες και στη µεταβολή του pΗ ή της ιοντικής ισχύος 

ή της θερµοκρασίας όπου σε τέτοιες περιπτώσεις µικρές αλλαγές του περιβάλλοντος 

προκαλούν δραµατικές µεταβολές των φυσικών ιδιοτήτων των σωµατιδίων. Για 

παράδειγµα στο συσταδικό σύστηµα πολυ(στυρενίου-b-4-βυνιλοπυριδίνης) βρωµιούχου 

αιθιδίου (poly(styrene-b-4-vinyl pyridine) ethidium bromide, PS-b-P4VpEtBr) 20  

µεταβάλλονται οι ηλεκτροστατικές απώσεις του στέµµατος των µικκυλίων κατά την 

προσθήκη του άλατος. Σε χαµηλή περιεκτικότητα άλατος, οι ηλεκτροστατικές 

συσχετίσεις κυριαρχούν στη διαµόρφωση της αλυσίδας και περιορίζουν την ανάπτυξη 

των µικκυλίων. Καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα άλατος, οι ηλεκτροστατικές 

απωθήσεις προασπίζονται/θωρακίζονται (screening), και ο αριθµός συσσωµάτωσης 

αυξάνεται. Σε µέτρια περιεκτικότητα σε αλάτι, οι ιδιότητες των µικκυλίων επηρεάζονται 

κυρίως από τις συστάδες που σχηµατίζουν τον πυρήνα. 



Πέρα από τις γνωστές φάσεις, υπάρχει µια ενδιάµεση κατάσταση µεταξύ των κυρίως 

φάσεων και των µοριακά διεσπαρµένων συστηµάτων. Ω

χαρακτηρίζονται τα συστήµατα διασποράς, τα οποία αφορούν αυτήν την ενδιάµεση 

κατάσταση και περιέχουν µικροσκοπικά σωµατίδια (1

ανάµεσα στα οµογενή (µοριακά) διαλύµατα και τα ετερογενή συστήµατα διασ

(αιωρήµατα). 

 

Εικόνα 1.5: Αναπαράσταση ενός σταθερού κολλοειδούς συστήµατος 

 

Tα κολλοειδή αποτελούνται από την «διασπειρόµενη φάση» (ασυνεχής) που 

κατανέµεται οµοιόµορφα και από το «µέσο διασποράς» (συνεχής φάση, διαλύτης). Το 

γάλα (γαλάκτωµα, emulsion

οµίχλη (υγρό λύµα) είναι µερικά παραδείγµατα κολλοειδών συστηµάτων. Τα κολλοειδή 

συστήµατα είναι γενικώς θερµοδυναµικά ασταθή καθώς τα κολλοειδή σωµατίδια έχουν 

µεγάλη επιφάνεια και η θερµο

επιφανειακής ενέργειας. Παρόλα αυτά συνήθως είναι κινητικά σταθερά. Με βάση την 

συνάφεια των φάσεων (ή αλλιώς τη σχέση τους προς το διαλύτη), τα κολλοειδή 

διακρίνονται σε λυοφοβικά και λυοφιλικά (ή υδροφοβι

διασποράς είναι το νερό). Σε αντίθεση µε τα λυόφιλα κολλοειδή, στα λυόφοβα δεν 

υπάρχει συνάφεια µεταξύ της εσωτερικής φάσης και του µέσου διασποράς (όχι ισχυρή 

επιδιαλύτωση) και εύκολα εγκαταλείπουν την κολλοειδή κατάσταση της 

λυόφοβα κολλοειδή αποκτούν κυρίως το φορτίο τους (το οποίο τα σταθεροποιεί) από 

προσρόφηση ιόντων και καταβυθίζονται (κροκιδώνονται) µε την προσθήκη µικρών 

ποσοτήτων ηλεκτρολυτών. Κατά την προσθήκη αυτή εξουδετερώνεται ή ελαττώνεται το 

φορτίο ώστε το συνολικό φορτίο του κινούµενου σωµατιδίου (

στο µηδέν, οπότε υπερισχύουν οι ελκτικές δυνάµεις van der Waals απέναντι στις 

ηλεκτρικές απωστικές δυνάµεις. Από την άλλη µεριά, τα λυόφιλα κολλοειδή αποκτούν 

κυρίως το φορτίο τους από διάσταση οµάδων που µπορούν να δώσουν ιόντα. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα των λυόφιλων κολλοειδών αποτελούν οι πρωτεΐνες που 
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Πέρα από τις γνωστές φάσεις, υπάρχει µια ενδιάµεση κατάσταση µεταξύ των κυρίως 

φάσεων και των µοριακά διεσπαρµένων συστηµάτων. Ως κολλοειδή (Εικόνα 1.5)

χαρακτηρίζονται τα συστήµατα διασποράς, τα οποία αφορούν αυτήν την ενδιάµεση 

κατάσταση και περιέχουν µικροσκοπικά σωµατίδια (1-1000nm) καθώς βρίσκονται 

ανάµεσα στα οµογενή (µοριακά) διαλύµατα και τα ετερογενή συστήµατα διασ

 

Αναπαράσταση ενός σταθερού κολλοειδούς συστήµατος 

α κολλοειδή αποτελούνται από την «διασπειρόµενη φάση» (ασυνεχής) που 

κατανέµεται οµοιόµορφα και από το «µέσο διασποράς» (συνεχής φάση, διαλύτης). Το 

emulsion), οι µπογιές-µελάνη (λύµα), οι καπνοί (στερεό λύµα) και η 

οµίχλη (υγρό λύµα) είναι µερικά παραδείγµατα κολλοειδών συστηµάτων. Τα κολλοειδή 

συστήµατα είναι γενικώς θερµοδυναµικά ασταθή καθώς τα κολλοειδή σωµατίδια έχουν 

µεγάλη επιφάνεια και η θερµοδυναµική ισορροπία επιτάσσει µείωση της ελεύθερης 

επιφανειακής ενέργειας. Παρόλα αυτά συνήθως είναι κινητικά σταθερά. Με βάση την 

συνάφεια των φάσεων (ή αλλιώς τη σχέση τους προς το διαλύτη), τα κολλοειδή 

διακρίνονται σε λυοφοβικά και λυοφιλικά (ή υδροφοβικά και υδροφιλικά αν το µέσο 

διασποράς είναι το νερό). Σε αντίθεση µε τα λυόφιλα κολλοειδή, στα λυόφοβα δεν 

υπάρχει συνάφεια µεταξύ της εσωτερικής φάσης και του µέσου διασποράς (όχι ισχυρή 

επιδιαλύτωση) και εύκολα εγκαταλείπουν την κολλοειδή κατάσταση της 

λυόφοβα κολλοειδή αποκτούν κυρίως το φορτίο τους (το οποίο τα σταθεροποιεί) από 

προσρόφηση ιόντων και καταβυθίζονται (κροκιδώνονται) µε την προσθήκη µικρών 

ποσοτήτων ηλεκτρολυτών. Κατά την προσθήκη αυτή εξουδετερώνεται ή ελαττώνεται το 

ώστε το συνολικό φορτίο του κινούµενου σωµατιδίου (ζ-δυναµικό) να είναι κοντά 

στο µηδέν, οπότε υπερισχύουν οι ελκτικές δυνάµεις van der Waals απέναντι στις 

ηλεκτρικές απωστικές δυνάµεις. Από την άλλη µεριά, τα λυόφιλα κολλοειδή αποκτούν 

ους από διάσταση οµάδων που µπορούν να δώσουν ιόντα. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα των λυόφιλων κολλοειδών αποτελούν οι πρωτεΐνες που 

Πέρα από τις γνωστές φάσεις, υπάρχει µια ενδιάµεση κατάσταση µεταξύ των κυρίως 

ς κολλοειδή (Εικόνα 1.5)25 26 27 

χαρακτηρίζονται τα συστήµατα διασποράς, τα οποία αφορούν αυτήν την ενδιάµεση 

) καθώς βρίσκονται 

ανάµεσα στα οµογενή (µοριακά) διαλύµατα και τα ετερογενή συστήµατα διασποράς 

Αναπαράσταση ενός σταθερού κολλοειδούς συστήµατος 
25

. 

α κολλοειδή αποτελούνται από την «διασπειρόµενη φάση» (ασυνεχής) που 

κατανέµεται οµοιόµορφα και από το «µέσο διασποράς» (συνεχής φάση, διαλύτης). Το 

µελάνη (λύµα), οι καπνοί (στερεό λύµα) και η 

οµίχλη (υγρό λύµα) είναι µερικά παραδείγµατα κολλοειδών συστηµάτων. Τα κολλοειδή 

συστήµατα είναι γενικώς θερµοδυναµικά ασταθή καθώς τα κολλοειδή σωµατίδια έχουν 

δυναµική ισορροπία επιτάσσει µείωση της ελεύθερης 

επιφανειακής ενέργειας. Παρόλα αυτά συνήθως είναι κινητικά σταθερά. Με βάση την 

συνάφεια των φάσεων (ή αλλιώς τη σχέση τους προς το διαλύτη), τα κολλοειδή 

κά και υδροφιλικά αν το µέσο 

διασποράς είναι το νερό). Σε αντίθεση µε τα λυόφιλα κολλοειδή, στα λυόφοβα δεν 

υπάρχει συνάφεια µεταξύ της εσωτερικής φάσης και του µέσου διασποράς (όχι ισχυρή 

επιδιαλύτωση) και εύκολα εγκαταλείπουν την κολλοειδή κατάσταση της διασποράς. Τα 

λυόφοβα κολλοειδή αποκτούν κυρίως το φορτίο τους (το οποίο τα σταθεροποιεί) από 

προσρόφηση ιόντων και καταβυθίζονται (κροκιδώνονται) µε την προσθήκη µικρών 

ποσοτήτων ηλεκτρολυτών. Κατά την προσθήκη αυτή εξουδετερώνεται ή ελαττώνεται το 

δυναµικό) να είναι κοντά 

στο µηδέν, οπότε υπερισχύουν οι ελκτικές δυνάµεις van der Waals απέναντι στις 

ηλεκτρικές απωστικές δυνάµεις. Από την άλλη µεριά, τα λυόφιλα κολλοειδή αποκτούν 

ους από διάσταση οµάδων που µπορούν να δώσουν ιόντα. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα των λυόφιλων κολλοειδών αποτελούν οι πρωτεΐνες που 
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αποκτούν το φορτίο τους από τον ιονισµό των καρβοξυλοµάδων και αµινοµάδων για να 

δώσουν COO‐ (R-COOH +OH- ↔ R-COO- + H2O) και NH3
+ (R-NH2 + H+ ↔ R-NH3

+ ). Ο 

ιονισµός των οµάδων αυτών, και εποµένως το καθαρό φορτίο, εξαρτάται από το pH του 

διαλύµατος. Σε χαµηλό pH τα µόρια της πρωτεΐνης είναι φορτισµένα θετικά ενώ σε 

υψηλά pH είναι φορτισµένα αρνητικά. Σε µια κρίσιµη τιµή pH παρατηρείται ηλεκτρική 

ουδετερότητα, η ηλεκτροφορητική ευκινησία της πρωτεΐνης είναι µικρή, και το σηµείο 

αυτό λέγεται ισοηλεκτρικό σηµείο (Ι.Σ.). Στο Ι.Σ. λόγω της ηλεκτρικής ουδετερότητας 

ευνοείται η σύγκρουση των κολλοειδών σωµατιδίων και συνεπώς η συσσωµάτωσή τους 

προς µεγαλύτερα σωµατίδια και η κατακρήµνισή τους µε τη µορφή ιζήµατος. Το 

ισοηλεκτρικό σηµείο εξαρτάται από τη φύση της πρωτεΐνης και επιτρέπει την 

ταυτοποίηση και τον διαχωρισµό τους µέσα από ένα µίγµα πρωτεϊνών. 

Τα πολυµερή που περιέχουν ένα καθαρό θετικό ή αρνητικό φορτίο σε ουδέτερο πεχά 

(pH) ονοµάζονται πολυηλεκτρολύτες (polyelectrolytes) 28, 29 και είναι γενικά διαλυτά στο 

νερό. Η διαλυτότητά τους οδηγείται από τις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ 

του νερού και του φορτισµένου µονοµερούς. Παραδείγµατα τέτοιων πολυµερών 

περιλαµβάνουν DNA, πρωτεΐνες, ορισµένα παράγωγα πολυµερών κυτταρίνης κ.λπ. 

Οι πολυηλεκτρολύτες 30 31 ταξινοµούνται σε διάφορους τύπους. Με βάση την 

προέλευση κατατάσσονται σε φυσικούς πολυηλεκτρολύτες, συνθετικούς 

πολυηλεκτρολύτες και χηµικώς τροποποιηµένα βιοπολυµερή. Με βάση τη σύνθεση 

χωρίζονται σε οµοπολυµερή και συµπολυµερή. Με βάση τη µοριακή αρχιτεκτονική 

διακρίνονται σε γραµµικούς (linear), διακλαδισµένους (branched) ή/ και σε 

σταυροδεµένους (cross linked) κατηγορίες. Με βάση την ηλεκτροχηµεία µπορούν να 

ταξινοµηθούν σε πολυοξέα/ πολυανιόντα (polyacids/ polyanions) (π.χ. νουκλεϊκό οξύ, 

πηκτίνη), σε πολυβάσεις/ πολυκατιόντα (polybases/ polycations) (π.χ πολυ(L-λυσίνη)) 

και σε πολυαµφολύτες (polyampholytes). Οι πολυαµφολύτες δηλαδή περιέχουν τόσο 

όξινες όσο και βασικές οµάδες και είναι θετικά φορτισµένοι σε χαµηλό pH και αρνητικά 

φορτισµένοι σε υψηλό pH. 

Μεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα σύµπλοκα µεταξύ πολυηλεκτρολυτών 

(polyelectrolyte complexes, PECs) αντίθετου φορτίου 32, 33. Όσον αφορά τις ιδιότητες και 

το µηχανισµό σχηµατισµού των συµπλόκων από αυτούς µέσω ηλεκτροστατικών 

αλληλεπιδράσεων, υπήρξαν θεωρίες που προτείνονται µε βάση τις ηλεκτροστατικές 

δυνάµεις και τις ελεύθερες ενέργειες ανάµιξης των Flory-Huggins. Σε γενικές γραµµές, οι 

δοµικοί σκελετοί (ραχοκοκκαλιές, backbones) των δύο πολυµερών δεν είναι συµβατές 

µεταξύ τους και απωθούν η µια την άλλη, ωστόσο, το κλάσµα φορτίου, δηλαδή το 
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ποσοστό των φορτισµένων µονοµερών κάθε αλυσίδας, των πολυµερών καθορίζει τον 

τύπο της αλληλεπίδρασης που πρόκειται να συµβεί µεταξύ των πολυµερών. Όταν το 

κλάσµα του φορτίου είναι χαµηλό, η απώθηση του δοµικού σκελετού του πολυµερούς 

(παράµετρος αλληλεπίδρασης του Flory) είναι κυρίαρχη και το διάλυµα διαχωρίζεται σε 

δύο φάσεις που η καθεµία περιέχει ως επί το πλείστον ένα από τα δύο πολυµερή. Για το 

υψηλό κλάσµα φορτίου, οι ελκυστικές ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των 

πολυµερών κυριαρχούν και αυτά σχηµατίζουν ένα σύµπλοκο και καθιζάνουν. Στο 

ενδιάµεσο εύρος του κλάσµατος φορτίου, η κατάσταση ισορροπίας µπορεί να είναι µια 

µεσόφαση όπου τα δύο πολυµερή διαχωρίζονται µόνο µικροσκοπικά. Ανάλογα µε τη 

στοιχειοµετρία του µίγµατος (τις σχετικές συγκεντρώσεις, τα σχετικά µήκη αλυσίδας και 

τις πυκνότητες φορτίου), παρατηρεί κανείς κυρίως δύο τύπους σύνθετων σχηµατισµών, 

έναν µακροσκοπικό διαχωρισµό φάσης µεταξύ του διαλύτη και των πολυµερών και µια 

µερική συσσωµάτωση των πολυµερικών αλυσίδων. 

Η διαδικασία σχηµατισµού των PECs περιλαµβάνει κυρίως 3 στάδια, όπως φαίνεται 

στην Εικόνα 1.6. Για το πρώτο στάδιο (πρωταρχικός σχηµατισµός συµπλόκου) 

ευθύνονται οι δυνάµεις Coulomb. Το δεύτερο στάδιο περιλαµβάνει τη διαδικασία 

σχηµατισµού εντός των ενδο-συµπλόκων που αφορά το σχηµατισµό των νέων δεσµών 

και/ ή τη διόρθωση των παραµορφώσεων των αλυσίδων του πολυµερούς. Το τρίτο 

στάδιο είναι η διαδικασία συσσωµάτωσης δια-συµπλόκων, η οποία περιλαµβάνει την 

δευτερογενή συσσωµάτωση των πρωτογενών συγκροτηµάτων-συµπλόκων, κυρίως 

µέσω υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων. 
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Εικόνα 1.6: Σχηµατική αναπαράσταση σχηµατισµού συµπλόκων πολυηλεκτρολυτών (PECs). 

 

Τον σχηµατισµό των PECs µπορεί να επηρεάσουν ένας αριθµός παραµέτρων33, όπως 

η θέση του ιόντος, η πυκνότητα του φορτίου, η συγκέντρωση του πολυηλεκτρολύτη, το 

pH, η ιοντική ισχύ, οι συνδιαλύτες και η θερµοκρασία. Για παράδειγµα, αυξάνοντας την 

ιοντική ισχύ µε την προσθήκη ενός ανόργανου άλατος, οι ηλεκτροστατικές 

αλληλεπιδράσεις αποδυναµώνονται και µειώνεται η συµπλοκοποίηση (complexation) 

µεταξύ των πολυϊόντων, λόγω της θωράκισης των αντίθετων φορτίων των 

µακροµορίων από τα ιόντα χαµηλού µοριακού βάρους. 

Με βάση λοιπόν, τα παραπάνω αντιλαµβάνεται κάποιος τους λόγους που οι 

πολυηλεκτρολύτες έχουν κεντρίσει το ενδιαφέρον της επιστηµονικής κοινότητας τις 

τελευταίες δεκαετίες. Παραδείγµατα πιθανών εφαρµογών τους είναι ως µεµβράνες, για 

επικάλυψη σε ταινίες και ίνες, για αποµόνωση πρωτεϊνών και νουκλεϊκών οξέων, ως 

µικροκάψουλες για την µεταφορά/ παράδοση φαρµάκων κ.ά. 

Είναι γνωστό 34, ότι η διαλυτότητα των πρωτεϊνών σε υδατικά ρυθµιστικά διαλύµατα 

εξαρτάται από την κατανοµή υδρόφιλου και υδρόφοβου περιεχοµένου σε αµινοξέα στην 

επιφάνεια της πρωτεΐνης. Οι πρωτεΐνες που έχουν υψηλό περιεχόµενο σε υδρόφοβα 

αµινοξέα στην επιφάνειά τους, εµφανίζουν χαµηλή διαλυτότητα σε υδατικό διαλύτη. Από 

την άλλη µεριά, η επιφάνεια πρωτεΐνης µε φορτισµένα και πολικά υπολείµµατα 

αλληλεπιδρά µε τις ιονικές οµάδες στο διαλύτη αυξάνοντας την διαλυτότητά της. Οι 



απωστικές ηλεκτροστατικές δυνάµεις σχηµατίζονται όταν οι πρωτεΐνες διαλύονται σε 

ένα διάλυµα ηλεκτρολύτη.

συσσωµάτωση και διευκολύνουν τη διάλυση.

ηλεκτρολύτη, αντισταθµιστικά ιόντα µεταναστεύουν προς διαλύτη φορτισµένα 

υπολείµµατα επιφανείας επί της πρωτεΐνης, σχηµατίζοντας µία άκαµπτη µήτ

αντιθέτων ιόντων στην επιφάνεια της πρωτεΐνης.

 

Τα θερµο-ανταποκρινόµενα πολυµερή (

κατηγορίες 35, 36, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.7

αφορά πολυµερή µε χαµηλή κρίσιµη θερµοκρα

temperature, LCST) όπως την πολυ(αιθυλενο γλυκόλη) (poly(ethylene glycol), 

πολυ(Ν-ισοπροπυλακρυλαµίδιο) (

δεύτερη αναφέρεται στη συµπεριφορά της υψηλής κρίσιµης θερ

(upper critical solution temperature

 

                        (α) 

Εικόνα 1.7: Σχηµατική απεικόνιση των διαγραµµάτων φάσεων για πολυµερικά διαλύµατα µε τη 

θερµοκρασία (T) συναρτήσει του 

Τα (α) και (β) αφορούν τις συµπεριφορές της χαµηλής κρίσιµης θερµοκρασίας διαλύµατος και της 

υψηλής κρίσιµης θερµοκρασίας διαλύµατος αντίστοιχα.

 

Στην πρώτη περίπτωση (Εικόνα 1.7(α)), αυξάνοντας 

µείωση της διαλυτότητας των πολυµερών στο νερό. Το γεγονός αυτό αντιτίθεται στη 

γενική τάση των πολυµερών όπου αύξηση της θερµοκρασίας συνεπάγεται και αύξηση 

της διαλυτότητάς τους σε διαλύτες. Κάθε παράγοντας που ενδυναµώνει τις

αλληλεπιδράσεις µεταξύ των τµηµάτων των µακροµοριακών αλυσίδων τείνει να 
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πωστικές ηλεκτροστατικές δυνάµεις σχηµατίζονται όταν οι πρωτεΐνες διαλύονται σε 

ένα διάλυµα ηλεκτρολύτη. Αυτές οι δυνάµεις µεταξύ πρωτεϊνών εµποδίζουν τη 

συσσωµάτωση και διευκολύνουν τη διάλυση. Μετά τη διάλυση σε ένα διάλυµα 

ηλεκτρολύτη, αντισταθµιστικά ιόντα µεταναστεύουν προς διαλύτη φορτισµένα 

υπολείµµατα επιφανείας επί της πρωτεΐνης, σχηµατίζοντας µία άκαµπτη µήτ

αντιθέτων ιόντων στην επιφάνεια της πρωτεΐνης. 

ανταποκρινόµενα πολυµερή (thermoresponsive polymers

, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.7. Η πρώτη κατηγορία (Εικόνα 1.7(α)) 

αφορά πολυµερή µε χαµηλή κρίσιµη θερµοκρασία διαλύµατος (lower

) όπως την πολυ(αιθυλενο γλυκόλη) (poly(ethylene glycol), 

ισοπροπυλακρυλαµίδιο) (poly(N- isopropylacrylamide), 

δεύτερη αναφέρεται στη συµπεριφορά της υψηλής κρίσιµης θερµοκρασίας διαλύµατος, 

temperature, UCST).  

 

                       (β) 

Σχηµατική απεικόνιση των διαγραµµάτων φάσεων για πολυµερικά διαλύµατα µε τη 

) συναρτήσει του κλάσµατος όγκου του πολυµερούς (polymer

Τα (α) και (β) αφορούν τις συµπεριφορές της χαµηλής κρίσιµης θερµοκρασίας διαλύµατος και της 

υψηλής κρίσιµης θερµοκρασίας διαλύµατος αντίστοιχα.

Στην πρώτη περίπτωση (Εικόνα 1.7(α)), αυξάνοντας τη θερµοκρασία παρατηρείται 

µείωση της διαλυτότητας των πολυµερών στο νερό. Το γεγονός αυτό αντιτίθεται στη 

γενική τάση των πολυµερών όπου αύξηση της θερµοκρασίας συνεπάγεται και αύξηση 

της διαλυτότητάς τους σε διαλύτες. Κάθε παράγοντας που ενδυναµώνει τις

αλληλεπιδράσεις µεταξύ των τµηµάτων των µακροµοριακών αλυσίδων τείνει να 

πωστικές ηλεκτροστατικές δυνάµεις σχηµατίζονται όταν οι πρωτεΐνες διαλύονται σε 

δυνάµεις µεταξύ πρωτεϊνών εµποδίζουν τη 

Μετά τη διάλυση σε ένα διάλυµα 

ηλεκτρολύτη, αντισταθµιστικά ιόντα µεταναστεύουν προς διαλύτη φορτισµένα 

υπολείµµατα επιφανείας επί της πρωτεΐνης, σχηµατίζοντας µία άκαµπτη µήτρα 

polymers) χωρίζονται σε δύο 

. Η πρώτη κατηγορία (Εικόνα 1.7(α)) 

lower critical solution 

) όπως την πολυ(αιθυλενο γλυκόλη) (poly(ethylene glycol), PEG), το 

), PNIPAM) ενώ η 

µοκρασίας διαλύµατος, 

 

Σχηµατική απεικόνιση των διαγραµµάτων φάσεων για πολυµερικά διαλύµατα µε τη 

polymer volume fraction, φ). 

Τα (α) και (β) αφορούν τις συµπεριφορές της χαµηλής κρίσιµης θερµοκρασίας διαλύµατος και της 

υψηλής κρίσιµης θερµοκρασίας διαλύµατος αντίστοιχα. 

τη θερµοκρασία παρατηρείται 

µείωση της διαλυτότητας των πολυµερών στο νερό. Το γεγονός αυτό αντιτίθεται στη 

γενική τάση των πολυµερών όπου αύξηση της θερµοκρασίας συνεπάγεται και αύξηση 

της διαλυτότητάς τους σε διαλύτες. Κάθε παράγοντας που ενδυναµώνει τις ελκτικές 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ των τµηµάτων των µακροµοριακών αλυσίδων τείνει να 
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χαµηλώνει τη LCST. Σε αντίθεση µε τις παραµέτρους που οδηγούν σε αύξηση της 

χαµηλής κρίσιµης θερµοκρασίας διαλύµατος, αφού ευνοούνται οι αλληλεπιδράσεις 

µεταξύ του διαλύτη και των τµηµάτων των πολυµερών. Επίσης, η προσθήκη αλάτων ή 

η αύξηση του µοριακού βάρους των πολυµερών µειώνουν τη LCST. Στη δεύτερη 

περίπτωση (Εικόνα 1.7(β)), για θερµοκρασίες υψηλότερες της UCST, επιτυγχάνεται 

σταθερή οµογενής κατάσταση για τα διαλύµατα των πολυµερών. Εν κατακλείδι, µπορεί 

να δηµιουργηθούν τα λεγόµενα σχιζοφρενή θερµο-ανταποκρινόµενα συµπολυµερή, τα 

οποία συνδυάζουν τόσο τη χαµηλή κρίσιµη θερµοκρασία διαλύµατος όσο και την υψηλή 

κρίσιµη θερµοκρασία διαλύµατος. Η διαλυτότητα τέτοιων συµπολυµερών εξαρτάται από 

το ποία θερµοκρασία, (η LCST ή η UCST), είναι υψηλότερη από την άλλη. 

 

1.3 Παραδείγµατα Αµφίφιλων Συµπολυµερών 

Τα πολυµερικά µικύλλια σχηµατίζονται αυθόρµητα όταν αµφίφιλα επιφανειοδραστικά ή 

πολυµερικά µόρια τοποθετηθούν συνήθως σε υδατικό περιβάλλον και έχουν δοµή 

πυρήνα– κελύφους. Ο πυρήνας του µικυλλίου είναι υδρόφοβος και εκεί δεσµεύονται 

αµφίφιλα ή µικρής υδατοδιαλυτότητας φάρµακα µε απλό εγκλωβισµό ή µε οµοιοπολική 

σύνδεση. Για παράδειγµα, ο πυρήνας περιβάλλεται από υδρόφιλο πολυµερές (π.χ. 

PEG ή ΡΕΟ) το οποίο µε τη σειρά του προσδίδει στο µικύλλιο µεγάλη σταθερότητα. Το 

πολυµερές αυτό παρατείνει την κυκλοφορία του µικυλλίου στο αίµα εµποδίζοντας τη 

φαγοκυττάρωσή του και ταυτόχρονα αυξάνει τη συσσώρευσή του στον ιστό – στόχο 

(καρκινικό).  

Σε πολλά βιοδιασπώµενα και in-situ συστήµατα χορήγησης φαρµάκων, το υδρόφιλο 

πολυ(αιθυλενοξείδιο) (PΕΟ ή ΡΕG), έχει λάβει ιδιαίτερη προσοχή τις τελευταίες 

δεκαετίες (όπως φαίνεται στο γενικό Εικόνα 1.8) 37 11. Αυτό οφείλεται στις µοναδικές 

ιδιότητες που έχει ο συνθετικός αυτός πολυαιθέρας, όπως η βιοσυµβατότητα και η µη 

τοξικότητα ενώ παράλληλα είναι γνωστό ότι νανοσωµατίδια επικαλυµµένα µε PEG είναι 

µη ανιχνεύσιµα απο το ανοσοποιητικό σύστηµα (stealth ιδιότητες, δηλ. προκαλούν 

χαµηλή ανοσολογική απόκριση) 9,18,38,39. Επίσης, τα πολυµερή PEOs είναι µη ιοντικές 

και διαλυτές ενώσεις στο νερό σε θερµοκρασίες κάτω των 98oC (συµπεριφορά LCST) 
40. Βέβαια, η θερµοκρασία αυτή µπορεί να αυξάνεται ελαφρώς µε τη µείωση του 

µοριακού βάρους του πολυµερούς. Πολλές µελέτες σχετικές µε PEG συµπολυµερή 

έχουν δηµοσιευθεί 7,21,41,63, όπως κατά συστάδες πολυ(αιθυλενοξειδίου) µε πολυ(οξείδιο 

στυρενίου) (poly(ethylene oxide)-b-poly(styrene oxide), PEO-b-PSO), µε 

πολυ(βουτυλενοξείδιο) (poly(ethylene oxide)- b-poly(butylene oxide), PEO-b-PBO), µε 



πολυ(στυρένιο) (poly(ethylene oxide)

πολυ(καπρολακτόνη) (poly

περιλαµβάνονται πληροφορίες σχετικά µε

µέγεθος των σωµατιδίων και της µορφολογίας

 

Εικόνα 1.8: Πολυµερικά νανοσωµατίδια µε κορώνα από 

 

Εκτός από την πολυ(αιθυλενογλυκόλη) που χρησιµοποιείται στα περισσότερα 

συστήµατα, ως εναλλακτικά 

και άλλα όπως για παράδειγµα η πολυ(αιθυλινιµινή) (

ΡΕΙ). Πιο συγκεκριµένα, η ΡΕΙ η οποία έχει µοναδικές ιδιότητες (υψηλή πυκνότητα 

κατιοντικού φορτίου) χρησιµοποιείται

κόλλες, καλλυντικά επεξεργασία ύδατος κ.ά.) ενώ τελευταία αποτελεί ένα από τους 

γνωστούς αποτελεσµατικούς φορείς γονιδίων

                                            
2 Τα κατιοντικά πολυµερή που έχουν καλή βιοαποικοδοµησιµότητα και χαµηλή τοξικότητα, µπορούν να είναι φορείς 
του γονιδίου δηµιουργώντας πολυσύµπλοκα µε πρωτεΐνες 
νουκλεϊνικών οξέων, τη δοµική ποικιλοµορφία και τη σχετικά υψηλότερη αποτελεσµατικότητα απελευθέρωσης σε 
σύγκριση µε τα λιποσώµατα. Η διαδικασία απελευθέρωσης γονιδίου από τέτοια πολυµερή περιγράφεται στ
1.9. Αρκετά πολυµερή συστήµατα (συχνά κατιοντικά, αυτά µε θετικά φορτισµένες αµινοµάδες) µπορούν να 
σχηµατίσουν σύµπλοκα µε DNA µέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των θετικά φορτισµένων αµινο
οµάδων του πολυµερούς και των αρνητικά φορτισµένων φωσφο

40 

poly(ethylene oxide)-b-poly(styrene), PEO

poly(ethylene glycol)-b-poly(caprolactone), 

πληροφορίες σχετικά µε τις ιδιότητές τους σε υδατικά µέσα

και της µορφολογίας. 

Πολυµερικά νανοσωµατίδια µε κορώνα από PEG (ή ΡΕΟ) για τη µεταφορά 

φαρµάκων
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Εκτός από την πολυ(αιθυλενογλυκόλη) που χρησιµοποιείται στα περισσότερα 

συστήµατα, ως εναλλακτικά υδρόφιλα πολυµερή έχουν µελετηθεί και χρησιµοποιηθεί 

και άλλα όπως για παράδειγµα η πολυ(αιθυλινιµινή) (poly(ethylenimine) ή 

ΡΕΙ). Πιο συγκεκριµένα, η ΡΕΙ η οποία έχει µοναδικές ιδιότητες (υψηλή πυκνότητα 

κατιοντικού φορτίου) χρησιµοποιείται σε διάφορους τοµείς (όπως απορρυπαντικά, 

κόλλες, καλλυντικά επεξεργασία ύδατος κ.ά.) ενώ τελευταία αποτελεί ένα από τους 

γνωστούς αποτελεσµατικούς φορείς γονιδίων2 (Εικόνα 1.9). 

    
Τα κατιοντικά πολυµερή που έχουν καλή βιοαποικοδοµησιµότητα και χαµηλή τοξικότητα, µπορούν να είναι φορείς 

του γονιδίου δηµιουργώντας πολυσύµπλοκα µε πρωτεΐνες κλπ. Αυτά πυροδοτούν την απελευθέρωση των 
νουκλεϊνικών οξέων, τη δοµική ποικιλοµορφία και τη σχετικά υψηλότερη αποτελεσµατικότητα απελευθέρωσης σε 
σύγκριση µε τα λιποσώµατα. Η διαδικασία απελευθέρωσης γονιδίου από τέτοια πολυµερή περιγράφεται στ

Αρκετά πολυµερή συστήµατα (συχνά κατιοντικά, αυτά µε θετικά φορτισµένες αµινοµάδες) µπορούν να 
σχηµατίσουν σύµπλοκα µε DNA µέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των θετικά φορτισµένων αµινο
οµάδων του πολυµερούς και των αρνητικά φορτισµένων φωσφορικών οµάδων της αλυσίδας του DNA.

PEO-b-PS) και µε 

), PEG-b-PCL), και 

σε υδατικά µέσα 21, όπως το 

 

(ή ΡΕΟ) για τη µεταφορά 

Εκτός από την πολυ(αιθυλενογλυκόλη) που χρησιµοποιείται στα περισσότερα 

υδρόφιλα πολυµερή έχουν µελετηθεί και χρησιµοποιηθεί 

poly(ethylenimine) ή polyaziridine, 

ΡΕΙ). Πιο συγκεκριµένα, η ΡΕΙ η οποία έχει µοναδικές ιδιότητες (υψηλή πυκνότητα 

σε διάφορους τοµείς (όπως απορρυπαντικά, 

κόλλες, καλλυντικά επεξεργασία ύδατος κ.ά.) ενώ τελευταία αποτελεί ένα από τους 

Τα κατιοντικά πολυµερή που έχουν καλή βιοαποικοδοµησιµότητα και χαµηλή τοξικότητα, µπορούν να είναι φορείς 
κλπ. Αυτά πυροδοτούν την απελευθέρωση των 

νουκλεϊνικών οξέων, τη δοµική ποικιλοµορφία και τη σχετικά υψηλότερη αποτελεσµατικότητα απελευθέρωσης σε 
σύγκριση µε τα λιποσώµατα. Η διαδικασία απελευθέρωσης γονιδίου από τέτοια πολυµερή περιγράφεται στην Εικόνα 

Αρκετά πολυµερή συστήµατα (συχνά κατιοντικά, αυτά µε θετικά φορτισµένες αµινοµάδες) µπορούν να 
σχηµατίσουν σύµπλοκα µε DNA µέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των θετικά φορτισµένων αµινο-

ρικών οµάδων της αλυσίδας του DNA. 



 

Εικόνα 1.9: Η σχηµατική παρουσίαση της διαδικασίας παράδοσης γονιδίου από κατιοντικά 

 

Όπως άλλα κατιοντικά πολυµερή, τα συστήµατα µε 

σχηµατίζουν (πολυ)σύµπλοκα µε 

µη-ιϊκοί φορείς παρουσιάζουν ορισµένα πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τους ιϊκούς

gene vectors), όπως η απλή παραγωγή µεγάλης κλίµακας και η χαµηλή 

ανοσογονικότητα υποδοχής και βοηθούν στο να ξεπεραστούν τα προβλήµατα των ιϊκών 

φορέων (π.χ. δηµιουργία ανοσολογικ

Παλιότερα οι µη ιϊκοί φορείς είχαν ως µειονέκτηµα σε σύγκριση µε τους ιϊκούς, τα 

χαµηλά επίπεδα ελευθέρωσης (εισάγοντας νουκλεϊκά οξέα σε κύτταρα) και έκφρασης 

του γονιδίου. Πρόσφατα σχεδιάστηκαν µόρια µη ιϊκώ

ελευθέρωσης παρόµοιες µε εκείνες των ιών (δηλαδή υψηλές) 

πολυµερή βασισµένα σε ΡΕΙ έχουν µελετηθεί 

στην ελευθέρωση γονιδίων και έχει αναφερθεί ότι το κατιοντικό αυτό µη ιϊκ

έχει υψηλή κυτταροτοξικότητα

αποτελεσµατικότητα ελευθέρωσης των γονιδίων και η κυτταροτοξικότητα του ΡΕΙ 

εξαρτάται από το µοριακό βάρος. Έχει αποδειχθεί ότι ΡΕΙ µε µοριακό βάρος µεγαλύτερο 
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πολυµερή 
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Όπως άλλα κατιοντικά πολυµερή, τα συστήµατα µε PEI, έχουν την ικανότητα να 

σχηµατίζουν (πολυ)σύµπλοκα µε DNA, αποτελώντας έτσι, µη-ιϊκούς φορείς γονιδίων. Οι 

ορείς παρουσιάζουν ορισµένα πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τους ιϊκούς

gene vectors), όπως η απλή παραγωγή µεγάλης κλίµακας και η χαµηλή 

ανοσογονικότητα υποδοχής και βοηθούν στο να ξεπεραστούν τα προβλήµατα των ιϊκών 

φορέων (π.χ. δηµιουργία ανοσολογικής απόκρισης, καρκινογένεσης και µεταλλάξεων). 

Παλιότερα οι µη ιϊκοί φορείς είχαν ως µειονέκτηµα σε σύγκριση µε τους ιϊκούς, τα 

χαµηλά επίπεδα ελευθέρωσης (εισάγοντας νουκλεϊκά οξέα σε κύτταρα) και έκφρασης 

του γονιδίου. Πρόσφατα σχεδιάστηκαν µόρια µη ιϊκών φορέων µε αποδόσεις 

ελευθέρωσης παρόµοιες µε εκείνες των ιών (δηλαδή υψηλές) 46-48

πολυµερή βασισµένα σε ΡΕΙ έχουν µελετηθεί 45,48 για την αποτελεσµατικότητά τους 

στην ελευθέρωση γονιδίων και έχει αναφερθεί ότι το κατιοντικό αυτό µη ιϊκ

έχει υψηλή κυτταροτοξικότητα σε πολλές κυτταρικές σειρές. Πιο συγκεκριµένα, η 

αποτελεσµατικότητα ελευθέρωσης των γονιδίων και η κυτταροτοξικότητα του ΡΕΙ 

εξαρτάται από το µοριακό βάρος. Έχει αποδειχθεί ότι ΡΕΙ µε µοριακό βάρος µεγαλύτερο 

 

Η σχηµατική παρουσίαση της διαδικασίας παράδοσης γονιδίου από κατιοντικά 

, έχουν την ικανότητα να 

ιϊκούς φορείς γονιδίων. Οι 

ορείς παρουσιάζουν ορισµένα πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τους ιϊκούς 45 (viral 

gene vectors), όπως η απλή παραγωγή µεγάλης κλίµακας και η χαµηλή 

ανοσογονικότητα υποδοχής και βοηθούν στο να ξεπεραστούν τα προβλήµατα των ιϊκών 

ής απόκρισης, καρκινογένεσης και µεταλλάξεων). 

Παλιότερα οι µη ιϊκοί φορείς είχαν ως µειονέκτηµα σε σύγκριση µε τους ιϊκούς, τα 

χαµηλά επίπεδα ελευθέρωσης (εισάγοντας νουκλεϊκά οξέα σε κύτταρα) και έκφρασης 

ν φορέων µε αποδόσεις 
48. Μια ποικιλία από 

για την αποτελεσµατικότητά τους 

στην ελευθέρωση γονιδίων και έχει αναφερθεί ότι το κατιοντικό αυτό µη ιϊκο πολυµερές 

σε πολλές κυτταρικές σειρές. Πιο συγκεκριµένα, η 

αποτελεσµατικότητα ελευθέρωσης των γονιδίων και η κυτταροτοξικότητα του ΡΕΙ 

εξαρτάται από το µοριακό βάρος. Έχει αποδειχθεί ότι ΡΕΙ µε µοριακό βάρος µεγαλύτερο 



42 

των 25 kDa εµφανίζει υψηλή αποδοτικότητα ελευθέρωσης των γονιδίων και 

κυτταροτοξικότητας ενώ από την άλλη πλευρά, για ΡΕΙ χαµηλότερου µοριακού βάρους 

(δηλαδή < 1.8 kDa) εµφανίζει χαµηλή έως καθόλου ελευθέρωση και κυτταροτοξικότητα 
49-52. Βέβαια, η πολυ(αιθυλινιµινή) µπορεί να έχει είτε γραµµική είτε διακλαδισµένη 

µορφή 53. Η γραµµική ΡΕΙ έχει υψηλότερη αποτελεσµατικότητα ελευθέρωσης γονιδίων 

τόσο σε πειράµατα αποσπασµένων µερών εκτός του ζωντανού οργανισµού (in vitro) 

όσο και σε έναν έµβιο οργανισµό (in vivo), σε σύγκριση µε την αντίστοιχη διακλαδισµένη 

ίδιου µοριακού βάρους. Οι διακλαδισµένες πολυ(αιθυλενιµίνες) που έχουν περισσότερες 

πρωτοταγείς αµίνες ανά πολυµερές είναι θεωρητικά πιο τοξικές από την αντίστοιχη 

γραµµική. Οι πρωτοταγείς αµίνες της ΡΕΙ 54 συµµετάσχουν στο σχηµατισµό συµπλόκων 

µε DNA µέσα από την ιοντική αλληλεπίδραση µε τις φωσφορικές οµάδες του DNA. Από 

την άλλη µεριά, οι δευτερογενείς και τριτογενείς αµίνες της πολυ(αιθυλενιµίνης) 

παρουσιάζουν µια σηµαντική ενδοσωµική διαταραχή µετά από την ενδοκυπάρωση 

(όπου τα κύτταρα απορροφούν µόρια όπως πρωτεΐνες, καταβροχθίζοντάς τα) λόγω της 

επίδρασης του ρυθµιστικού διαλύµατος (buffering effect) σε pΗ µικρότερο του 7.4 (που 

είναι των φυσιολογικών συνθηκών) 54. Η παρουσία του αζώτου σε κάθε τρίτο άτοµο του 

δοµικού σκελετού, επιτρέπει µια αξιοσηµείωτη ρυθµιστική ικανότητα για ένα ευρύ 

φάσµα τιµών pKa. Ο προτεινόµενος µηχανισµός της ελευθέρωσης που περιλαµβάνει 

την εισροή των πρωτονίων, µαζί µε τα αντισταθµιστικά ιόντα χλωρίου του ενδοσώµατος, 

αυξάνει την επίδραση σπόγγου πρωτονίων (proton sponge effect). Ο αυξηµένος όγκος 

θραύει τελικά το ενδόσωµα απελευθερώνοντας έτσι το γονίδιο 55,56. Η ρυθµιστική 

ικανότητα της ΡΕΙ είναι απαραίτητη για την παράδοση του γονιδίου 57. 

Τα πολυµερή ΡΕΙ µπορούν να παραχθούν µε υδρόλυση πολυ(οξαζολινών). Από το 

1960, έχει καταγραφεί µεγάλο ενδιαφέρον για τις οξαζολίνες και τα παράγωγά τους και 

κυρίως τις 2-υποκατεστηµένες οξαζολίνες (2- substituted oxazolines). Μονοµερή που 

υποκαθίστανται στην 4- ή 5-θέση είναι πιο δύσκολο να πολυµεριστούν, λόγω του 

στερεοχηµικού συνωστισµού. Οι πολυµερισµοί των οξαζολινών πραγµατοποιούνται 

συνήθως µέσω ενός ζωντανού κατιοντικού µηχανισµού ανοίγµατος δακτυλίου (living 

cationic ring-opening mechanism, CROP), ο οποίος δίδει καλώς καθορισµένα πολυµερή 

µε στενή µέση κατανοµή µοριακού βάρους. Ένα από τα ελκυστικά χαρακτηριστικά 

πολυ(οξαζολινών) 58-60 είναι η ευκολία παρασκευής συµπολυµερών (π.χ. κυρίως 

συµπολυµερή κατά συστάδες) και η δοµή της µονοµερικής µονάδας µοιάζει µε την 

αντίστοιχη αρκετών αµινοξέων (ισοµερικές δοµές). Απλά αλλάζοντας το µήκος της 

αλκυλο- πλευρικής οµάδας, η φύση των πολυµερών µπορεί να µεταβληθεί από 
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υδρόφιλη (µε µέθυλο- και αίθυλο υποκαταστάτες) σε υδρόφοβη (µε µακρύτερες αλκυλο 

–, άρυλο- και φαίνυλο- πλευρικές οµάδες). Επιπλέον, το µήκος της αλκυλο- οµάδας έχει 

σηµαντική επίπτωση σχετικά µε τις θερµικές ιδιότητες και τις ιδιότητες επιφάνειας 61 62. 

Λόγω της πολυχρηστικότητάς τους, οι οξαζολίνες δύνανται να σχηµατίσουν λειτουργικά 

υλικά και νανοδοµές, αυξάνοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο το ενδιαφέρον για την κατηγορία 

των υλικών αυτών. Η βιοσυµβατότητα των πολυ(οξαζολινών) είναι αποδεδειγµένη, σε 

βαθµό που ο όρος «ψευδοπεπτίδιο» επινοήθηκε για να δείξει τη στενή δοµική οµοιότητα 

µεταξύ των πολυοξαζολινων και των πολυπεπτιδίων. Οι πολυ(οξαζολίνες) µπορούν να 

συζευχθούν µε πρωτεΐνες και µικρά µόρια φαρµάκων διατηρώντας την ενεργότητά τους 

να εµβολιαστούν σε λιποσωµικές διπλοστιβάδες, να σχηµατίσουν µικκύλια- µεταφορείς 

ή να ακινητοποιηθούν σε επιφάνειες φτιάχνοντας αντι-ρυπαντικές συσκευές 61. Όλοι 

αυτοί οι παράγοντες, έχουν προκαλέσει το ενδιαφέρον για τον πολυµερισµό των 

οξαζολινών µε αποτέλεσµα να προκύπτουν πολυµερή προσανατολισµένων προς 

πιθανές εφαρµογές 63. Ένα µεγάλο εύρος εµπορικά διαθέσιµων εφαρµογών των 

πολυ(οξαζολινών) έχει αναφερθεί σε πατέντες συµπεριλαµβανοµένων σκευασµάτων 

κόλλας ή επικαλύψεων, σταθεροποιητών χρωστικών ουσιών σε µελάνια, καταλυτών 

καθώς και εφαρµογών προσωπικής φροντίδας 61. Λόγω των ανωτέρω πλεονεκτηµάτων, 

τα αµφίφιλα συµπολυµερή από πολυ(οξαζολίνες) έχουν χρησιµοποιηθεί σε µεταφορά ή 

διαλυτοποίηση πολλών υδρόφοβων φαρµάκων προερχόµενων από διαφορετικές 

κατηγορίες ενώσεων (όπως π.χ. πολυπεπτίδια, αναστολείς πρωτεάσης και αντιβιοτικά) 

µέσω πολυµερικών µικυλλίων.  

 

 

1.4 Yβριδικές νανοδοµές  

Η τεχνολογία υβριδικών νανοσύνθετων υλικών 64,65 αναφέρεται στο σχεδιασµό, τη 

σύνθεση και τη βελτιστοποίηση υλικών που αποτελούνται από συνδυασµό συστατικών 

µε συµπληρωµατικές ή κάποιες φορές και αντίθετες ιδιότητες. Οι νανοδοµές που 

συνδυάζουν οργανικά και ανόργανα είδη, εµφανίζουν συνεργατικές υβριδικές ιδιότητες 

τις οποίες δεν µπορούν να έχουν τα σύνθετα παραδοσιακά υλικά. Τα υβριδικά υλικά 

είναι συστήµατα που συνήθως εµφανίζουν µεγάλη σταθερότητα και δηµιουργούν 

δεσµούς µε άλλα οργανικά και ανόργανα υλικά. Τα µεν οργανικά είδη ενδέχεται να είναι 

πολυµερή, πρωτεΐνες/ δεσοξυριβονουκλεΪκό οξύ (DNA), επιφανειοδραστικές ενώσεις σε 

αντίθεση µε τα ανόργανα τα οποία µπορεί να είναι νανοσωµατίδια µετάλλων ή οξειδίων 

τους και ανόργανα άλατα/ σύµπλοκα. Συνδυάζοντας λοιπόν, τις ιδιότητες των 



παραπάνω ειδών (οργανικών

ανόργανων), που το καθένα είδος 

επιτυγχάνεται ένας υψηλότερος βαθµός λειτουργικότητας των π

(nanomaterials, NMs) ή νανοϋβριδικών υλικών (

νανοϋλικά- νανοσυστήµατα (Εικόνα 1.10) είναι πολυλειτουργικά

µπορούν να αποφέρουν περισσότερες της 

ενδιαφέροντων µηχανικών, µαγνητικών, οπτικών ή και ηλεκτρικών ιδιοτήτων τους, 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε µεγάλο εύρος εφαρµογών συµπεριλαµβανοµένων της 

βιοτεχνολογίας- βιοϊατρικής (π.χ. µεταφοράς φαρµακοµορίων), των τεχνολογιών 

διεργασιών διαχωρισµού κλπ.

συνδυασµός των λειτουργιών ανίχνευσης

αποτελεσµατικό πολυλειτουργικό

 

Εικόνα 1.10: Σχηµατικό διάγραµµα ενός πολυλειτουργικού υβριδικού νανοσυστήµατος.

 

Οι συνθετικές προσεγγίσεις για την ανάπτυξη ενός πολυλειτουργικού νανοσυστήµατος 

µπορούν να χωριστούν σε τρεις γενικές κατηγορίες:

 1) Άµεση σύζευξη (conjugation)

διαφορετικές λειτουργικές 

σχηµατίσουν το υβρίδιο 

λειτουργικών οµάδων δεν µπορεί να πραγµατοποιηθεί

σταυροδεσµών ή αποστατών
67. 
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παραπάνω ειδών (οργανικών- οργανικών, ανόργανων- οργανικών, ανόργανων

που το καθένα είδος διαθέτει µοναδικά και καινούρια

επιτυγχάνεται ένας υψηλότερος βαθµός λειτουργικότητας των πολλαπλών νανοϋλικών 

) ή νανοϋβριδικών υλικών (nanohybrids, 

νανοσυστήµατα (Εικόνα 1.10) είναι πολυλειτουργικά 

περισσότερες της µιας λειτουργίες, µε συνέργεια.

διαφέροντων µηχανικών, µαγνητικών, οπτικών ή και ηλεκτρικών ιδιοτήτων τους, 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε µεγάλο εύρος εφαρµογών συµπεριλαµβανοµένων της 

βιοϊατρικής (π.χ. µεταφοράς φαρµακοµορίων), των τεχνολογιών 

κλπ. Για παράδειγµα, η θεραπευτική εφαρµογή είναι ένας 

των λειτουργιών ανίχνευσης, στόχευσης και παράδοσης επιφέροντας

πολυλειτουργικό νανοσύστηµα. 

Σχηµατικό διάγραµµα ενός πολυλειτουργικού υβριδικού νανοσυστήµατος.

Οι συνθετικές προσεγγίσεις για την ανάπτυξη ενός πολυλειτουργικού νανοσυστήµατος 

µπορούν να χωριστούν σε τρεις γενικές κατηγορίες: 

conjugation). Στη διαδικασία αυτή, τα νανοσωµατίδια 

 οµάδες µπορεί να συνδέονται οµοιοπολικά

υβρίδιο 66. Εάν η άµεση (απευθείας) αντίδραση

οµάδων δεν µπορεί να πραγµατοποιηθεί, τότε 

ατών, πραγµατοποιείται αυτό το είδος σύζευξης

οργανικών, ανόργανων- 

και καινούρια πλεονεκτήµατα, 

ολλαπλών νανοϋλικών 

NHs). Τα υβριδικά 

 µε την έννοια ότι 

µιας λειτουργίες, µε συνέργεια. Λόγω των 

διαφέροντων µηχανικών, µαγνητικών, οπτικών ή και ηλεκτρικών ιδιοτήτων τους, 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε µεγάλο εύρος εφαρµογών συµπεριλαµβανοµένων της 

βιοϊατρικής (π.χ. µεταφοράς φαρµακοµορίων), των τεχνολογιών 

θεραπευτική εφαρµογή είναι ένας 

και παράδοσης επιφέροντας ένα 

 

Σχηµατικό διάγραµµα ενός πολυλειτουργικού υβριδικού νανοσυστήµατος. 

Οι συνθετικές προσεγγίσεις για την ανάπτυξη ενός πολυλειτουργικού νανοσυστήµατος 

α νανοσωµατίδια µε 

οµοιοπολικά για να 

αντίδραση µεταξύ των 

 µε την προσθήκη 

σύζευξης (Εικόνα 1.11) 



 

Εικόνα 1.11: Σχηµατικό διάγραµµα

 

 2) Ανόργανη Σύνθεση. Τα ανόργανα νανοσωµατίδια παρασκευασµένα σε διάφορα 

στάδια- φάσεις από διαφορετικά υλικά σχηµατίζονται από µια άµεση διαδροµή χηµικής 

σύνθεσης. Για παράδειγµα, ετεροδιµερή (heterodimer)

ηµιαγώγιµων υλικών έχουν αναπτυχθεί µε µία µέθοδος χηµικής σύνθεσης σε µία φιάλη 

µε την αξιοποίηση εσφαλµένου τ

σε σχετικά χαµηλή θερµοκρασία 

γραφίτη µε προηγµένες µαγνητικές και οπτικές ιδιότητες, έχουν συντεθεί µε µια µέθοδο 

κλιµακούµενης χηµικής εναπόθεσης ατµών και έ

για ολοκληρωµένη διάγνωση και για θεραπευτικές εφαρµογές 

3) Εγκλωβισµός/Ενθυλάκωση (

συµπληρώνοντας τα σωµατίδια της µήτρας, τα οποία έχουν κανάλια κατάλληλων 

µεγεθών πόρου, µε διαφορετικά προσχηµατισµένα νανοσωµατίδια. Η ενθυλάκωση 

µπορεί να υποδιαιρεθεί σε δύο περιπτώσεις: σε εκείνη που εδράζεται στη 

εκείνη που βασίζεται σε πολυµερή. Στην εργασία αυτή η εστίαση πραγµατοποιήθηκε 

στη δεύτερη περίπτωση.  

Τα υλικά εγκλεισµού τα οποία γενικά χρησιµοποιούνται

από τα φυσικά πολυµερή 

                                            
3 Ετεροδιµερές (heterodimer) είναι ένα διµερές, κυρίως ένα βιολογικά ενεργό, που προέρχεται από δύο ή 

περισσότερα διαφορετικά µονοµερή

πανοµοιότυπα µισά, σχηµατιζόµενο από την ένωση δύο ιδανικών

άτοµο που ενεργεί ως γέφυρα. 

45 

Σχηµατικό διάγραµµα της άµεσης µεθόδου σύζευξης (της σύνθεσης υβριδίων).

Τα ανόργανα νανοσωµατίδια παρασκευασµένα σε διάφορα 

διαφορετικά υλικά σχηµατίζονται από µια άµεση διαδροµή χηµικής 

σύνθεσης. Για παράδειγµα, ετεροδιµερή (heterodimer)3 νανοσωµατίδια µαγνητικών και 

ηµιαγώγιµων υλικών έχουν αναπτυχθεί µε µία µέθοδος χηµικής σύνθεσης σε µία φιάλη 

µε την αξιοποίηση εσφαλµένου ταιριάσµατος του πλέγµατος και επιλεκτικής ανόπτησης 

σε σχετικά χαµηλή θερµοκρασία 68. Οµοίως, οι νανοκρύσταλλοι FeCo/ κελύφους 

γραφίτη µε προηγµένες µαγνητικές και οπτικές ιδιότητες, έχουν συντεθεί µε µια µέθοδο 

κλιµακούµενης χηµικής εναπόθεσης ατµών και έχει διερευνηθεί η πιθανή χρήση τους 

για ολοκληρωµένη διάγνωση και για θεραπευτικές εφαρµογές 69. 

νθυλάκωση (encapsulation). Αυτή η γενική στρατηγική λειτουργεί 

συµπληρώνοντας τα σωµατίδια της µήτρας, τα οποία έχουν κανάλια κατάλληλων 

µεγεθών πόρου, µε διαφορετικά προσχηµατισµένα νανοσωµατίδια. Η ενθυλάκωση 

µπορεί να υποδιαιρεθεί σε δύο περιπτώσεις: σε εκείνη που εδράζεται στη 

εκείνη που βασίζεται σε πολυµερή. Στην εργασία αυτή η εστίαση πραγµατοποιήθηκε 

ποία γενικά χρησιµοποιούνται για το σκοπό αυτό, εκτείνονται 

 έως τα συνθετικά οργανικά/ ανόργανα µόρια

    

Ετεροδιµερές (heterodimer) είναι ένα διµερές, κυρίως ένα βιολογικά ενεργό, που προέρχεται από δύο ή 

περισσότερα διαφορετικά µονοµερή. Βέβαια, το διµερές (dimer) είναι ένα µόριο που αποτελείται από δύο 

σχηµατιζόµενο από την ένωση δύο ιδανικών- ταυτόσηµων µορίων, κάποιες 

 

της σύνθεσης υβριδίων). 

Τα ανόργανα νανοσωµατίδια παρασκευασµένα σε διάφορα 

διαφορετικά υλικά σχηµατίζονται από µια άµεση διαδροµή χηµικής 

νανοσωµατίδια µαγνητικών και 

ηµιαγώγιµων υλικών έχουν αναπτυχθεί µε µία µέθοδος χηµικής σύνθεσης σε µία φιάλη 

αιριάσµατος του πλέγµατος και επιλεκτικής ανόπτησης 

. Οµοίως, οι νανοκρύσταλλοι FeCo/ κελύφους 

γραφίτη µε προηγµένες µαγνητικές και οπτικές ιδιότητες, έχουν συντεθεί µε µια µέθοδο 

χει διερευνηθεί η πιθανή χρήση τους 

Αυτή η γενική στρατηγική λειτουργεί 

συµπληρώνοντας τα σωµατίδια της µήτρας, τα οποία έχουν κανάλια κατάλληλων 

µεγεθών πόρου, µε διαφορετικά προσχηµατισµένα νανοσωµατίδια. Η ενθυλάκωση 

µπορεί να υποδιαιρεθεί σε δύο περιπτώσεις: σε εκείνη που εδράζεται στη πυριτία και σε 

εκείνη που βασίζεται σε πολυµερή. Στην εργασία αυτή η εστίαση πραγµατοποιήθηκε 

το σκοπό αυτό, εκτείνονται 

γανα µόρια 70. Κατά την 

Ετεροδιµερές (heterodimer) είναι ένα διµερές, κυρίως ένα βιολογικά ενεργό, που προέρχεται από δύο ή 

) είναι ένα µόριο που αποτελείται από δύο 

ταυτόσηµων µορίων, κάποιες φορές µε ένα µόνο 



προσέγγιση αυτή, συντίθενται σφαίρες πολυµερούς

πυρήνα που είναι αρκετά µεγάλος ώστε να φιλοξενήσει

νανοσωµατιδίων. Η δύναµη δράσης

ελκτική ηλεκτροστατική δύναµη

ιδιοτήτων των νανοσωµατιδίων

εφαρµόζονται στρατηγικές

νανοσωµατίδια να παραµείνουν

νανοκάψουλες 71, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.12.

 

Εικόνα 1.12: Σχηµατικό διάγραµµα ενός

 

Στην παρούσα εργασία, αναλύονται οι υβριδικές νανοδοµές που 

συµπολυµερή είτε µε ανόργανα, είτε µε βιολογικά υλικά και οργανικά φάρµακα.

(Α) Υβριδικές νανοδοµές από συµπολυµερή µε ανόργανα υλικά.

Όπως προαναφέρθηκε, η προσθήκη ανόργανων ουσιών 

ιδιαίτερα διαδεδοµένη για τ

παράδειγµα, η εξέλιξη των µηχανικών, χηµικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων, η µείωση της 

διαπερατότητας από αέρια, η αύξηση της αντίστασης σε θερµότητα, η µείωση του 

κόστους του υλικού κ.ά.. 

στην παρούσα εργασία είναι µαγνητικά σωµατίδια και σύµπλοκα νικελίου.
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προσέγγιση αυτή, συντίθενται σφαίρες πολυµερούς µεγέθους 

αρκετά µεγάλος ώστε να φιλοξενήσει περισσότερα από ένα

δύναµη δράσης ενός σταθερού συζυγούς σχηµατισµού είναι

ηλεκτροστατική δύναµη. Για να αποφευχθεί η τυχόν απόσβεση

ιδιοτήτων των νανοσωµατιδίων που µπορεί να επιτευχθεί λόγω

στρατηγικές προετοιµασίας, έτσι ώστε διαφορετικού

παραµείνουν χωρικά διαχωρισµένα το ένα από το άλλο

, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.12. 

 

Σχηµατικό διάγραµµα ενός υβριδικού δενδριµερούς βασισµένου στη σύνθεση ενός 

υβριδίου. 

Στην παρούσα εργασία, αναλύονται οι υβριδικές νανοδοµές που 

συµπολυµερή είτε µε ανόργανα, είτε µε βιολογικά υλικά και οργανικά φάρµακα.

Υβριδικές νανοδοµές από συµπολυµερή µε ανόργανα υλικά. 

Όπως προαναφέρθηκε, η προσθήκη ανόργανων ουσιών 72 σε πολυµερικά υλικά είναι 

ιδιαίτερα διαδεδοµένη για τη βελτίωση των ιδιοτήτων του συστήµατος. Τέτοιες είναι για 

παράδειγµα, η εξέλιξη των µηχανικών, χηµικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων, η µείωση της 

διαπερατότητας από αέρια, η αύξηση της αντίστασης σε θερµότητα, η µείωση του 

 Παραδείγµατα ανόργανων υλικών που χρησιµοποιήθηκαν 

στην παρούσα εργασία είναι µαγνητικά σωµατίδια και σύµπλοκα νικελίου.

 50-500 nm, κενού 

περισσότερα από ένα είδος 

συζυγούς σχηµατισµού είναι η 

Για να αποφευχθεί η τυχόν απόσβεση των ατοµικών 

λόγω της σύζευξης, 

διαφορετικού είδους 

από το άλλο µέσα σε 

βασισµένου στη σύνθεση ενός 

Στην παρούσα εργασία, αναλύονται οι υβριδικές νανοδοµές που αποτελούνται από 

συµπολυµερή είτε µε ανόργανα, είτε µε βιολογικά υλικά και οργανικά φάρµακα. 

σε πολυµερικά υλικά είναι 

η βελτίωση των ιδιοτήτων του συστήµατος. Τέτοιες είναι για 

παράδειγµα, η εξέλιξη των µηχανικών, χηµικών και ηλεκτρικών ιδιοτήτων, η µείωση της 

διαπερατότητας από αέρια, η αύξηση της αντίστασης σε θερµότητα, η µείωση του 

α ανόργανων υλικών που χρησιµοποιήθηκαν 

στην παρούσα εργασία είναι µαγνητικά σωµατίδια και σύµπλοκα νικελίου. 
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Είναι πολύ σηµαντική η διαδικασία της επένδυσης – επικάλυψης του µαγνητικού 

πυρήνα του νανοσωµατιδίου µε κάποιο βιοσυµβατό υλικό 73, είτε φυσικό (όπως οι 

πρωτεΐνες) είτε συνθετικό (όπως η δεξτράνη). Για παράδειγµα, οι πολυµερικές ενώσεις 

αυτές «τυλίγονται» γύρω από τον µαγνητικό πυρήνα, δηµιουργούν ένα επιπλέον 

στρώµα προσφέροντας πολλά πλεονεκτήµατα (π.χ. ενίσχυση αντοχής στην οξείδωση, 

κολλοειδή σταθερότητα υπό φυσιολογικές συνθήκες, αντίσταση στη φαγοκυττάρωση, 

µηχανική σταθερότητα, βιοσυµβατότητα). Βέβαια, το υλικό που θα επιλεγεί (όπως το 

PEG) ως επένδυση µπορεί να είναι βιοσυµβατό, όµως αυτό δεν σηµαίνει κατ’ ανάγκη 

ότι και το τελικό νανοσωµατίδιο που θα προκύψει θα είναι βιοσυµβατό. 

Τα µαγνητικά νανοσωµατίδια έχουν σηµαντικές ιδιότητες: (α) βιοσυµβατότητα, (β) 

εύκολα τροποποιήσιµη επιφάνεια όπου µπορούν να προσκολληθούν βιοµόρια και 

φάρµακα, (γ) πολύ µικρό µέγεθος που έχει ως αποτέλεσµα την εύκολη ενδοκυττάρωση 

τους, (δ) µαγνητικές ιδιότητες που τα καθιστούν ικανά να µεταφέρονται στον ιστό- στόχο 

µε την επίδραση εξωτερικού µαγνητικού πεδίου και (ε) απλή σύνθεση. Έτσι, τα 

µαγνητικά νανοσωµατίδια (magnetic nanoparticles, MNPs ή MagnNPs) 72 βρίσκονται 

στο επίκεντρο του ενδιαφέροντος στις εφαρµογές της βιοϊατρικής και της βιοµηχανίας 

και παρασκευάζονται µε ποικίλες µεθόδους (π.χ. υδροθερµική σύνθεση, θερµόλυση 

προδρόµων, τεχνική συγκαταβύθισης κ.ά.). Ενώ οι µόνιµοι µαγνήτες χρησιµοποιούνται 

σε βιοµηχανικές εφαρµογές, τα µαλακά µαγνητικά υλικά µε υψηλού κορεσµού 

µαγνήτιση, µεγαλύτερη διαπερατότητα και πολύ µικρή διάχυση ενέργειας 

χρησιµοποιούνται στις τηλεπικοινωνίες και στα ηλεκτρονικά 74. Μαγνητικά 

νανοσωµατίδια έχουν έρθει στο προσκήνιο ως ευέλικτα υλικά για διαφορετικές 

εφαρµογές έχοντας καλύτερη απόδοση από εκείνη των ογκωδών αναλόγων τους. Τα 

µαγνητικά νανοσωµατίδια µε µαγνητισµό υψηλής παραµένουσας µαγνήτισης βρίσκουν 

εφαρµογές σχετικές µε τη µαγνητική αποθήκευση 75, εν συγκρίσει µε τα 

υπερπαραµαγνητικά νανοσωµατίδια (superparamagnetic nanoparticles), τα οποία 

έχουν µηδενική παραµένουσα µαγνήτιση  και συνεκτικότητα, και είναι κατάλληλα σε 

βιοϊατρικές εφαρµογές 76, 77, 78 όπως η στοχευµένη µεταφορά φαρµάκων. Η 

αποτελεσµατική χρήση των τελευταίων MNPs εξαρτάται από έναν αριθµό παραγόντων 

που σχετίζονται µε το µέγεθος και το µαγνητισµό των βιοσυµβατών νανοσωµατιδίων. 

Παράµετροι όπως οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των φορτωµένων µε φάρµακο MNPs, η 

ένταση του πεδίου, το βάθος του ιστού- στόχου, ο ρυθµός της ροής του αίµατος, και η 

αγγειακή παροχή, παίζουν ρόλο στον καθορισµό της αποτελεσµατικότητας της 

χορήγησης φαρµάκων. 
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Ο σίδηρος που είναι το πιο άφθονο χηµικό στοιχείο κατά µάζα του πλανήτη Γη (το 

τέταρτο πιο άφθονο στοιχείο στον στερεό φλοιό της), έχει θερµοκρασία τήξης 1535 οC. 

Όπως και τα υπόλοιπα χηµικά στοιχεία της οµάδας 8, ο σίδηρος βρίσκεται σε σχετικά 

µεγάλο εύρος αριθµών οξείδωσης (-2 έως +6), µε πιο συνηθισµένους τους +2 και +3. 

Επίσης, ο σίδηρος είναι πολύ ευαίσθητος στην παρουσία οξυγόνου (οξειδώνεται στον 

κανονικό ατµοσφαιρικό αέρα, δίνοντας οξείδια του σιδήρου) και νερού. Βέβαια, το 

οξείδιο του σιδήρου καταλαµβάνει µεγαλύτερο όγκο σε σύγκριση µε το κοµµάτι 

µεταλλικού (δηλαδή στοιχειακού) σιδήρου από το οποίο προήλθε. Το οξείδιο του 

σιδήρου (III), δεν είναι µόνο ένα σηµαντικό βιοµηχανικό υλικό αλλά και ένα βολικό 

συστατικό για γενική µελέτη του πολυµορφισµού και των αµοιβαίων πολύµορφων 

αλλαγών στα νανοσωµατίδια. Τα οξείδια του σιδήρου µε δοµή πυρήνα/ κελύφους, 

συνήθως χρησιµοποιούνται ως πηγές των µαγνητικών υλικών 79. Αυτά τα οξείδια έχουν 

πολλά κρυσταλλικά πολύµορφα γνωστά ως α-Fe2O3 (αιµατίτης, hematite), β-Fe2O3, γ-

Fe2O3 (µαγκεµίτης, maghemite), ε-Fe2O3, Fe2O3 (µαγνητίτης, magnetite) κ.ά. 80, 81. Παρ’ 

όλα αυτά, µόνο ο µαγκεµίτης 82, 83 και ο µαγνητίτης 84, 79 βρέθηκαν να έχουν το 

µεγαλύτερο ενδιαφέρον σε ότι αφορά τις βιοεφαρµογές, όπως τη µεταφορά φαρµάκων 

και την απεικόνιση µαγνητικού συντονισµού ως παράγοντες αντίθεσης ή σκιαγράφησης 

(Magnetic Resonance Ιmaging –MRI- contrast agents) 85, 86, 78, 87. Το ενδιαφέρον για 

σύµπλεξη-συµπλοκοποίηση συµπολυµερών µε µαγνητικά σωµατίδια (όπως γ-Fe2O3) 
84 

έχει ενταθεί τις τελευταίες δεκαετίες αφού συνδυάζουν τις ιδιότητες των πολυµερών µε 

τη λειτουργικότητα των οξειδίων των µετάλλων (µαγνητικές ιδιότητες). Οι χηµικές και 

ηλεκτρικές ιδιότητες καθιστούν την κατηγορία των υλικών αυτών κατάλληλη και σε πεδία 

αγώγιµων πολυµερών, κολλοειδών κρυστάλλων, λεπτών µεµβρανών και οθονών. 

Υπενθυµίζεται ότι ο µαγκεµίτης 88 έχει παρόµοια δοµή µε αυτή του µαγνητίτη αλλά µόνο 

τα 5/6 των συνολικών τετραεδρικών και οκταεδρικών θέσεων καταλαµβάνονται από 

άτοµα σιδήρου. Σε θερµοκρασία δωµατίου ο µαγνητίτης οξειδώνεται σε µαγκεµίτη µε 

αργό ρυθµό, οδηγώντας σε ασθενέστερο µαγνητισµό. H βασική διαφορά του µε τον 

µαγνητίτη είναι ότι όλα τα κατιόντα σιδήρου του µαγκεµίτη βρίσκονται στην τρισθενή 

κατάσταση (Fe+3). Τα υπερπαραµαγνητικά νανοσυστήµατα προτιµώνται λόγω της 

ικανότητάς τους να µαγνητίζονται µετά την έκθεση τους σε ένα µαγνητικό πεδίο, αλλά 

δεν έχουν µόνιµη µαγνήτιση αν το πεδίο απενεργοποιηθεί. Βέβαια, ο 

υπερπαραµαγνητισµός προκαλείται από θερµικές επιδράσεις στο υλικό. Στα 

υπερπαραµαγνητικά σωµατίδια, οι θερµικές διακυµάνσεις είναι αρκετά ισχυρές για να 
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αποµαγνητίσουν αυθόρµητα µια κεκορεσµένη οργάνωση, ως εκ τούτου αυτά τα 

σωµατίδια έχουν µηδενικό συνεκτικό πεδίο και δεν έχουν υστέρηση. 

Για την in vitro (εκτός του ζωντανού οργανισµού) εφαρµογή, τα τρία σηµαντικά 

χαρακτηριστικά της µαγνητικά ελεγχόµενης µεταφοράς/απόδοσης γονιδίων είναι (α) η 

δραστικά χαµηλότερη δοσολογία φαρµακοµορίου, (β) ο σηµαντικά µειωµένος χρόνος 

επώασης που απαιτείται για την επίτευξη υψηλής µετάδοσης απόδοσης και (γ) η 

δυνατότητα παράδοσης γονιδίου σε κύτταρα που διαφορετικά είναι µη προσβάσιµα. Το 

µέγεθος των σωµατιδίων του οξειδίου του σιδήρου (III) 84 µπορεί να ελέγχεται τόσο από 

τη θερµοκρασία της αντίδρασης όσο και από την περιεκτικότητα σε σίδηρο, και µια 

αύξησή τους οδηγεί σε αύξηση του µεγέθους των σωµατιδίων και σε πιθανή εµφάνιση 

των κρυσταλλικών δοµών (γ-Fe2O3 ή α-Fe2O3). 

Τα υβριδικά νανοσυστήµατα µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως στοχευµένοι 

παράγοντες απεικόνισης (σκιαγραφικό µέσο). Τα συστήµατα αυτά είναι ανιχνεύσιµα µε 

απεικόνιση µαγνητικού συντονισµού (magnetic resonance imaging, MRI) και φθορισµού 

(fluorescence imaging, FI). Η κλινική διάγνωση µε µαγνητική τοµογραφία είναι µια 

δηµοφιλής και µη επεµβατική µέθοδος για την απεικονιστική διάγνωση διαφόρων 

ασθενειών 89 (µέσω σκιαγραφικών µέσων). Για να µεταφερθούν τα σκιαγραφικά 

νανοσωµατίδια σε συγκεκριµένες θέσεις στο ανθρώπινο σώµα, µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ένα εξωτερικό µαγνητικό πεδίο. Όταν µαγνητικά νανοσυστήµατα 

µεταφέρουν και φάρµακα, υφίσταται µαγνητική στόχευση φαρµάκων (MDT, Εικόνα 

1.13) 90. Η επιλεκτική αυτή συσσώρευση είναι ιδιαίτερα ελκυστική για χρήση στη 

θεραπεία του καρκίνου, όπου η χηµειοθεραπεία ή η ακτινοθεραπεία έχουν µικρό 

θεραπευτικό περιθώριο µε παρενέργειες (αιµατολογικές, ηπατικές, κ.λπ.). 
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      (α)       (β) 

Εικόνα 1.13: (α) Συστηµική παροχή φαρµάκου, (β) µαγνητική στόχευση 
91

. 

 

Από την άλλη, η απεικόνιση φθορισµού είναι η οπτικοποίηση φθοριζουσών χρωστικών 

ή πρωτεϊνών που δρουν ως επισηµάνσεις σε µοριακές διαδικασίες ή δοµές. Με αυτόν 

τον τρόπο, µπορεί να εκφραστούν οι µοριακές αλληλεπιδράσεις σε κύτταρα και ιστούς 

µέσω ενός ευρέως φάσµατος των πειραµατικών παρατηρήσεων. 

Η υπερθερµία 4 αποτελεί µια µέθοδο για τη θεραπεία του καρκίνου και κλινικά ορίζεται 

ως η ανύψωση της θερµοκρασίας τοπικά, πέρα από το φυσιολογικό σε εύρος 42ºC έως 

45ºC, ή συστηµατικά σε όλο το σώµα σε εύρος 41.5ºC– 41.8ºC χωρίς να προκαλεί 

σοβαρά τοξικά φαινόµενα92-94. Ως µέθοδος όσον αφορά τον τρόπο δράσης διαφέρει 

από το θερµο-καυτηριασµό και τη χειρουργική διαθερµία. Οι δύο αυτές µέθοδοι 

χρησιµοποιούν θερµοκρασίες άνω των 45ºC και βασίζονται στην άµεση καταστροφή 

των κυττάρων, ενώ η υπερθερµία έχει βιολογικό τρόπο δράσης που στηρίζεται στην 

αυτόλυση των κυττάρων και στην αδυναµία πολλαπλασιασµού τους. Όταν πρόκειται για 

θεραπευτικούς σκοπούς, οι µεσολαβητές θερµότητας µεγέθους νανοµέτρων, έχουν 

σαφή πλεονεκτήµατα έναντι των µακροσκοπικών πηγών θερµότητας. Αυτοί είναι αρκετά 

µικροί ώστε να διασχίσουν βιολογικούς φραγµούς, δηµιουργώντας θερµότητα πολύ 

κοντά στα κύτταρα-στόχους. Τα µαγνητικά νανοσωµατίδια (συµπεριλαµβανοµένου του 

γ- Fe2O3) 
95- 97 είναι ένα παράδειγµα τέτοιων µεσολαβητών θερµότητας λόγω της 

ικανότητάς τους να θερµαίνουν όταν υποβάλλονται σε υψηλής συχνότητας µαγνητικό 

                                            
4
Η υπερθερµία εφαρµόζεται µε βάση κατευθυντήριες γραµµές σε συνδυασµό µε την ακτινοθεραπεία ή/ και τη 

χηµειοθεραπεία επαυξάνοντας σηµαντικά το θεραπευτικό κέρδος τους, σε περιπτώσεις όπως π.χ. επιφανειακοί 

όγκοι, µελανώµατα δερµατικά, µεταστατικοί καρκίνοι στο ήπαρ ή στο περιτόναιο, περιοχές µε υποτροπή σε 

επανακτινοβόληση κ.ά.. 
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πεδίο. Έχουν βρεθεί δύο µηχανισµοί µετατροπής της µαγνητικής ενέργειας σε 

θερµότητα: εσωτερικοί (που προέρχονται από την ενέργεια ανισοτροπίας, τείνοντας να 

προσανατολίζουν τις µαγνητικές ροπές σε συγκεκριµένες κατευθύνεις, Νéel 

µηχανισµός) και εξωτερικοί (που οφείλονται στο ιξώδες του υγρού φορέα, εµποδίζοντας 

τις θερµικές διακυµάνσεις του ίδιου του σωµατιδίου, Brownian µηχανισµός). Αυτοί 

οδηγούν σε υστέρηση φάσης µεταξύ του εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου και της 

κατεύθυνσης των µαγνητικών ροπών του σωµατιδίου, δηµιουργώντας έτσι θερµικές 

απώλειες 97, 98. Στις παραµέτρους που επηρεάζουν την αποτελεσµατικότητα των 

νανοµαγνητών (π.χ. γ-Fe2O3) 
98, να δρουν ως µεσολαβητές θερµότητας, 

περιλαµβάνεται το µέγεθος των σωµατιδίων, το ιξώδες του διαλύτη, η µαγνητική 

ανισοτροπία, η συχνότητα και το πλάτος του µαγνητικού πεδίου. Πάνω από διάµετρο 15 

nm µαγνητικών σωµατιδίων γ-Fe2O3 (για συχνότητα πεδίου 700 kHz) 97, µειώνεται η 

µετρούµενη ειδική απώλεια ισχύος (specific loss power, SLP) µε την αύξηση του 

µεγέθους των σωµατιδίων. 

Εκτός από το σίδηρο (Fe, 4s2, 3d6), ως στοιχείο µετάπτωσης5 της πρώτης σειράς είναι 

και το νικέλιο (Ni, 4s2, 3d8). Οι κοινές ιδιότητες των στοιχείων µετάπτωσης 99 

συνοψίζονται ως εξής: έχουν µεταλλικό χαρακτήρα, έχουν πολλούς αριθµούς 

οξείδωσης, είναι συνήθως σκληρά και ανθεκτικά, έχουν υψηλές πυκνότητες, είναι καλοί 

αγωγοί της θερµότητας και της ηλεκτρικής ενέργειας, είναι παραµαγνητικά (έλκονται 

από το µαγνητικό πεδίο διότι διαθέτουν µονήρη ηλεκτρόνια), σφυρηλατούνται ή 

κάµπτονται εύκολα, σχηµατίζουν σύµπλοκα ιόντα, σχηµατίζουν έγχρωµες ενώσεις, 

έχουν υψηλά σηµεία τήξης (εξαίρεση ο υδράργυρος που είναι υγρό σε θερµοκρασία 

δωµατίου), έχουν την ικανότητα να καταλύουν αντιδράσεις (όντας λιγότερο αντιδραστικά 

από τα αλκαλικά µέταλλα) κ.λπ.. Το νικέλιο είναι αργυρόλευκο µέταλλο, µε υψηλή 

ηλεκτρική και θερµική αγωγιµότητα και σηµείο τήξης 1452 oC. Ως στοιχείο είναι 

ανθεκτικό στον αέρα και στο νερό υπό συνήθεις θερµοκρασίες όταν είναι συµπαγές. 

Επίσης το νικέλιο, ηλεκτροαποτίθεται ως προστατευτικό επίστρωµα και είναι µέτρια 

ηλεκτροθετικό. Ως σιδηροµαγνητικό υλικό (όχι τόσο όσο ο σίδηρος) αντιδρά πολύ αργά 

µε το φθόριο (και τα φθορίδια) και στις αντιδράσεις ανταλλαγής του επικρατούν 

προσεταιριστικοί µηχανισµοί. Το νικέλιο (ΙΙ) έχει µια ισχυρή τάση να προσθέτει έναν 

                                            
5 Στοιχεία µετάπτωσης ονοµάζονται όλα τα χηµικά στοιχεία που βρίσκονται µεταξύ των Οµάδων ΙΙ και ΙΙΙ και ανήκουν 
στον d- τοµέα του Περιοδικού Πίνακα. Πρόκειται για 24 µεταλλικά χηµικά στοιχεία και η ονοµασία τους οφείλεται στο 
γεγονός ότι τα άτοµα των στοιχείων αυτών διαθέτουν ηλεκτρόνια σθένους σε περισσότερες από µία ενεργειακές 
στάθµες. Τα χηµικά αυτά στοιχεία έχουν πολλές κοινές ιδιότητες διότι στην ηλεκτρονιακή δοµή τους, το τελευταίο 
ηλεκτρόνιο εισέρχεται σε εσωτερική στιβάδα, ενώ η εξωτερική στιβάδα σε όλα σχεδόν τα στοιχεία αυτά παραµένει µε 
2 ηλεκτρόνια. 
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επιπλέον υποκαταστάτη και να σχηµατίζει ένα µεγάλο αριθµό συµπλόκων6 µε αριθµούς 

ένταξης 3 έως 6. Ακόµη, το Ni(II) µπορεί να σχηµατίσει πολλά πενταενταγµένα (µε δοµή 

τετραγωνικής πυραµίδας ή τριγωνικής διπυραµίδας) καθώς και τετραενταγµένα 

(επίπεδα τετραγωνικά και τετραεδρικά) σύµπλοκα. Μαλακοί υποκαταστάτες, όπως ο 

φώσφορος (Ρ) και το θείο (S) δίνουν τετραενταγµένα είδη µε µία ισχυρή προτίµηση για 

επίπεδη τετραγωνική στερεοχηµεία. 

Τα 1, 2 διθειολένια είναι σύµπλοκες ενώσεις µε γενικό τύπο, που φαίνεται και στην 

Εικόνα 1.14, όπου R1, R2 οργανικοί υποκαταστάτες, Μ µέταλλο, n= 2 και m= 0, -1, -2. 

Τα συγκεκριµένα n και m αφορούν το µέταλλο του νικελίου. Όταν τα R1, R2 είναι ίδια 

ονοµάζονται συµµετρικά διθειολένια, ενώ όταν είναι διαφορετικά λέγονται ασύµµετρα. 

 

 

Εικόνα 1.14: Γενική απεικόνιση 1, 2 διθειολενίων (1, 2- DT). 

 

Από το 1960, τα διθειολενικά σύµπλοκα µετάλλων µετάπτωσης (transition metal 

dithiolene complexes) 100- 102 και κυρίως τα µεταλλικά 1, 2 διθειολενικά (1, 2-DT) 

σύµπλοκα έχουν προσελκύσει την προσοχή των επιστηµόνων 51, 52,103-106. Τα σύµπλοκα 

αυτά των 1, 2 διθειολενικών (1, 2-dithiolene, 1, 2-DT) περιέχουν διθειολενικούς 

συνδέτες οι οποίοι µπορούν να σχηµατίσουν σύµπλοκα µε πενταµελείς δακτυλίους. Τα 

µέταλλα µετάπτωσης (π.χ. W, Mo, Ni κ.λπ.) συµµετέχουν ενεργά στην αυτο-οργάνωση 

των διθειολενικών, συνήθως µέσω της αντίδρασης ενός µεταλλικού σουλφιδο- (S2-) 

είδους µε ένα αλκύνιο ή υδρογονάνθρακα σε ισοδύναµη κατάσταση οξείδωσης. Μεταξύ 

των διαφόρων µελετών για τα 1, 2 διθειολενικά σύµπλοκα, έχουν δηµοσιευθεί πολλές 

έρευνες σχετικές µε τη σύνθεση και τον χαρακτηρισµό 1, 2 διθειολενικών συµπλόκων 

νικελίου (Ni 1, 2-DT) 106-110. Λόγω των ιδιαίτερων δοµικών, µοριακών, οπτικών, 

ηλεκτροχηµικών (οξειδοαναγωγής και χηµικής δραστικότητας) ηλεκτρονικών και 

φασµατοσκοπικών ιδιοτήτων, τα Ni 1, 2-DT έχουν χρησιµοποιηθεί σε διάφορες 

εφαρµογές (όπως κατάλυση, οπτική, επιστήµη των υλικών κ.ά.). 

                                            
6Συνήθως ως σύµπλοκες ενώσεις θεωρούµε τις ενώσεις στις οποίες υπάρχει ένα άτοµο ή ιόν µεταλλικού στοιχείου, 
µε το οποίο είναι ενωµένα διάφορα ιόντα, άτοµα, οµάδες ατόµων ή και µόρια (οργανικά ή ανόργανα), που 
χαρακτηρίζονται ως περιφερειακοί υποκαταστάτες. 
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(Β) Υβριδικές νανοδοµές από συµπολυµερή µε βιολογικά υλικά και οργανικά φάρµακα. 

Για πολλές δεκαετίες, η θεραπευτική αγωγή µιας ασθένειας στηριζόταν στην λήψη 

φαρµάκων από τους ασθενείς σε διάφορες µορφές, όπως ταµπλέτες, κάψουλες, δισκία, 

κρέµες, σιρόπια κ.ά.. Οι µορφές αυτές είναι γνωστές ως συµβατικά συστήµατα 

µεταφοράς φαρµάκων. Στις µέρες µας, η νανοϊατρική έχει ως σκοπό τη διάγνωση και 

πρόληψη των ασθενειών καθώς και τη βελτίωση της θεραπευτικής προσέγγισης 

πολλών παθήσεων, µέσω της χρήσης νέων υλικών. 

Ο συνδυασµός πολυµερούς µε µόριο φαρµάκου έχει αρκετά πλεονεκτήµατα έναντι της 

καθαρής χρήσης ενός µορίου φαρµάκου, όπως η δυνητικά αυξηµένη διαλυτότητα των 

αδιάλυτων φαρµάκων ή φαρµάκων χαµηλής διαλυτότητας στο νερό, η βελτίωση της 

φαρµακογενετικής, η προστασία από την υποβάθµιση και την αδρανοποίηση που θα 

µπορούσε να πραγµατοποιηθεί κατά τη µεταφορά και την κυκλοφορία του φαρµάκου, η 

µειωµένη αντιγονική δραστηριότητα, η δυνατότητα να συνδυάστει ένα φάρµακο µε άλλα 

λειτουργικά συστατικά (π.χ. σκιαγραφικά µέσα) κ.ά.. 

Η εµφάνιση των αλληλεπιδράσεων φορτίων µεταξύ των ιοντικών πολυµερών και των 

φαρµάκων θεωρήθηκε ως αρνητική περίπτωση, όταν τα ιοντικά πολυµερή 

χρησιµοποιούνται ως έκδοχα σε φαρµακευτικά σκευάσµατα. Σε αυτά τα συστήµατα, η 

απελευθέρωση των φαρµάκων µπορεί να επηρεαστεί έντονα 111 από την εµφάνιση των 

αλληλεπιδράσεων φορτίων. Ωστόσο, τα τελευταία χρόνια 28, 31, αυτά τα αρνητικά 

γεγονότα των αλληλεπιδράσεων µεταξύ πολυµερούς-φαρµάκου και πολυµερούς-

πολυµερούς έχουν αξιοποιηθεί θετικά για την ελεγχόµενη απελευθέρωση φαρµάκου. Τις 

τελευταίες δεκαετίες 31 λοιπόν, συντέθηκαν πολυµερή που ανταποκρίνονται µε κάποιο 

επιθυµητό τρόπο στις µεταβολές της θερµοκρασίας, του pΗ, του ηλεκτρικού ή/ και του 

µαγνητικού πεδίου. Η κινητήρια δύναµη των µεταβάσεων αυτών, περιλαµβάνει 

ερεθίσµατα όπως την εξουδετέρωση των φορτισµένων οµάδων (είτε µεταβάλλοντας το 

pΗ είτε µε την προσθήκη ενός αντίθετα φορτισµένου πολυµερούς), τις αλλαγές στην 

αποτελεσµατικότητα του δεσµού υδρογόνου (µε την αύξηση της θερµοκρασίας ή της 

ιοντικής ισχύος), την κατάρρευση των υδρογελών (hydrogels) και την αλληλοδιείσδυση 

στο πολυµερικό δίκτυο. Αυτοί οι τύποι πολυµερών όχι µόνο µετατρέπουν τις δραστικές 

ουσίες σε µη επιβλαβείς µορφές που µπορεί να χορηγηθούν, αλλά επίσης έχουν 

συγκεκριµένη επίδραση στην βιοκατανοµή, βιοδιαθεσιµότητα ή απορρόφηση των 

δραστικών ουσιών και ως εκ τούτου, παίζουν όλο και µεγαλύτερο ρόλο στη σύγχρονη 

φαρµακευτική τεχνολογία. 
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Τα σύµπλοκα πολυηλεκτρολύτη (PECs) αφορούν τη συσχέτιση συµπλόκων που 

σχηµατίζονται µεταξύ αντίθετα φορτισµένων σωµατιδίων (όπως π.χ. πολυµερούς-

πολυµερούς, πολυµερούς-φαρµάκου, πολυµερούς-φαρµάκου-πολυµερούς, 

πολυµερούς-πρωτεϊνών κ.ά.). Αυτά σχηµατίζονται λόγω της ηλεκτροστατικής 

αλληλεπίδρασης µεταξύ των αντίθετα φορτισµένων πολυϊόντων. Με αυτόν τον τρόπο 

µπορεί να αποφευχθεί η χρήση των παραγόντων χηµικής σταυρόδεσης, µειώνοντας την 

πιθανή τοξικότητα και τις άλλες ανεπιθύµητες επιδράσεις τους. Τα σύµπλοκα 

πολυηλεκτρολύτη τα οποία σχηµατίζονται µεταξύ ενός πολυ-οξέος και µιας πολυ-

βάσης, επηρεάζονται ελάχιστα µε τη µεταβολή του pH του µέσου διάλυσης.  

Όπως προαναφέρθηκε, τα κατιονικά πολυµερή έχουν αποδειχθεί 112 ως 

αποτελεσµατικοί φορείς για την παράδοση νουκλεϊκών οξέων σε στοχευµένα κύτταρα, 

σχηµατίζοντας σύµπλοκα µε τα αρνητικά φορτισµένα µόρια DNA, µέσω 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων. Έτσι σε αυτά τα σύµπλοκα- σωµατίδια 

πραγµατοποιείται εγκλεισµός των νουκλεϊκών οξέων στον πυρήνα τους, θωρακίζοντάς 

τα από τις πρωτεΐνες ορού, τις νουκλεάσες, και άλλους παράγοντες µετουσίωσης που 

υπάρχουν στη συστηµική κυκλοφορία. Αυτά τα σωµατίδια συνήθως φέρουν ένα καθαρό 

θετικό φορτίο, το οποίο τους επιτρέπει να αλληλεπιδρούν µε την αρνητικά φορτισµένη 

επιφάνεια του κυττάρου, την προσροφητική µεσολαβούµενη ενδοκύτωση από ερέθισµα 

και έτσι, να αποκτήσουν πρόσβαση στο κύτταρο. Βέβαια, για να είναι τα εν λόγω 

σωµατίδια θεραπευτικά, αυτά θα πρέπει να ξεφύγουν από την ενδοσωµική- 

λυσοσωµική οδό διακίνησης, να εισέλθουν στο κυτταρόπλασµα, και να 

απελευθερώσουν το έγκλειστο φορτισµένο θεραπευτικό προϊόν ώστε να 

αλληλεπιδράσουν µε τον επιθυµητό ενδοκυτταρικό στόχο (Εικόνα 1.9). 

Για παράδειγµα, η αλληλεπίδραση µεταξύ των δύο αντίθετα φορτισµένων πολυµερών 

έχει ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό ενός συµπλόκου (complex), το οποίο αποκαλείται 

σύµπλοκο πολυηλεκτρολύτη. Αυτά τα σύµπλοκα πολυηλεκτρολυτών πληρούν το 

προφίλ των απαιτήσεων των βιοσυµβατών πολυµερικών συστηµάτων7 και µπορούν να 

προσαρµοστούν ώστε να αποκριθούν σε διάφορες απαιτήσεις, όπως ως φορείς ουσιών 

και ως συστήµατα δραστικών ουσιών. 

Εκτός από φορτισµένα σωµατίδια, µπορούν να χρησιµοποιηθούν και ουδέτερα 

νανοσωµατίδια. Γενικότερα, το µέγεθος και οι επιφανειακές ιδιότητες των 
                                            
7
Oι ξένοι φυσικοί πολυηλεκτρολύτες (πρωτεΐνες, πολυσακχαρίτες, νουκλεϊνικά οξέα) και τα δοµικά τους ανάλογα 

(πολυπεπτίδια, πολυνουκλεοτίδια) εκδηλώνουν στον οργανισµό ιδιότητες αντιγόνων. Αυτό σηµαίνει ότι τα κύτταρα 
του ανοσοποιητικού συστήµατος αναγνωρίζουν τα ειδικά θραύσµατά τους και ανταποκρίνονται, παράγοντας δοµικά 
συµπληρωµατικές πρωτεΐνες, δηλαδή αντισώµατα που τα παρεµποδίζουν. 
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νανοσωµατιδίων (nanoparticles, ΝΡs) διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στον 

οψονινοποίηση του αίµατος 8, την εκκαθάριση- αποβολή και την πρόσληψη των 

κυττάρων. Μεγαλύτερα σωµατίδια των 200 nm φαίνεται να είναι πιο αποτελεσµατικά 

στην ενεργοποίηση του ανθρώπινου συµπληρωµατικού συστήµατος, και ως εκ τούτου, 

αποµακρύνονται πιο γρήγορα από το σώµα σε σχέση µε τα µικρότερα σωµατίδια 114. Ως 

εκ τούτου, τα µη τοξικά συστήµατα παροχής νανο- φαρµάκου θα πρέπει να είναι 

επαρκούς µεγέθους ώστε να εγκλωβίζουν υψηλή ποσότητα του θεραπευτικού 

παράγοντα αλλά και να ξεφεύγουν την πρόωρη αποβολή από το σώµα.  

Επιπλέον, τα αυτο-οργανούµενα και βιοσυµβατά πολυµερικά µικκύλια 21 έχουν 

θεωρηθεί ως πολλά υποσχόµενα για τη χρήση τους, ως έξυπνα βιοϋλικά. Βέβαια για να 

χρησιµοποιηθούν σε τέτοιες εφαρµογές πρέπει να εκπληρώνουν κάποια συγκεκριµένα 

κριτήρια: (i) να είναι αρκετά µικρά (~10- 200 nm) ώστε να µπορούν να διεισδύσουν 

αποτελεσµατικά µέσα σε ιστό, (ii) να είναι «µη αναγνωρίσιµα» από το σύστηµα 

µονοπύρηνων φαγοκυττάρων (mononuclear phagocyte system, MPS) για ένα επαρκές 

χρονικό διάστηµα, αρκετό για να επιτρέψει τη συσσώρευση στον ιστό- στόχο, (iii) να 

εξαλειφθούν από τον οργανισµό είτε µετά από αποικοδόµηση είτε µε διάλυση, (iv) να 

εντοπίσουν και να αλληλεπιδράσουν µε τα κύτταρα- στόχους, (v) να έχουν σταθερότητα 

που µπορεί να ρυθµιστεί, (vi) να βελτιώσουν το φαρµακοκινητικό προφίλ 

(pharmacokinetic profile, PK) του έγκλειστου φορτισµένου φαρµάκου, (vii) να έχουν 

υψηλή ικανότητα φόρτωσης, και (viii) να συντεθούν εύκολα και κατά το δυνατόν, 

ανέξοδα. 

Όσον αφορά τις καρκινικές παθήσεις (για τη θεραπεία όγκων) 77, 115, τα µαγνητικά 

νανοσωµατίδια (ΜΝΡs) µπορούν να χρησιµοποιηθούν µε τρεις διαφορετικούς τρόπους: 

(α) συγκεκριµένα αντισώµατα µπορούν να συζευχθούν µε τα σωµατίδια αυτά, ώστε να 

δεθούν εκλεκτικά µε τους σχετικούς υποδοχείς και να αναστείλουν την ανάπτυξη του 

όγκου, (β) τα στοχευόµενα µαγνητικά νανοσωµατίδια (targeted MNPs) µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν µε την υπερθερµία (στη θεραπεία όγκων) και (γ) τα φάρµακα 

µπορούν να φορτωθούν στα MNPs για στοχευµένη θεραπεία. Υπάρχουν πολλές 

προοπτικές για τη µελλοντική χρήση της µαγνητοδιαµόλυνσης. 

                                            
8Εάν τα νανοσωµατίδια χορηγούνται µε ενδοφλέβια ένεση, τότε αλληλεπιδρούν άµεσα µε τις πρωτεΐνες του 
πλάσµατος. Η προσρόφηση των πρωτεϊνών στην επιφάνεια των σωµατιδίων ονοµάζεται οψονοποίηση. Το ποσό των 
προσροφηµένων πρωτεϊνών βασίζεται στο µέγεθος των νανοσωµατιδίων, το φορτίο και την υδροφοβικότητα της 
επιφάνειάς τους. Αύξηση του µεγέθους, του φορτίου και της υδροφοβικότητας των σωµατιδίων, αυξάνει την ικανότητα 
προσρόφησης των πρωτεϊνών. Οι πρωτεΐνες που συµετέχουν στη φαγοκυττάρωση ονοµάζονται οψονίνες (τέτοιες 
π.χ. είναι η ανοσοσφαιρίνη G (IgG), η φιµπρονεκτίνη κ.ά.), ενώ εκείνες που αναστέλλουν τη φαγοκυττάρωση 
καλούνται δυσοψονίνες. 



56 

Από το 1940, έχουν αρχίσει να ανακαλύπτονται αντικαρκινικοί παράγοντες- φάρµακα 
116, 117 συµπεριλαµβανοµένης της ταξόλης, της βινκριστίνης, της ετοποσίδης και της 

ινδοµεθακίνης κ.ά. Η ινδοµεθακίνη (indomethacin, IND), που είναι γνωστή και ως 2-{1-

[(4-χλωροφαίνυλο) καρβόνυλο]-5-µέθοξυ-2-µέθυλο-1H-ινδόλο-3-yl} ακετικό οξύ (2-{1-

[(4-Chlorophenyl)carbonyl]-5-methoxy-2-methyl-1H-indol-3-yl} acetic acid, INN) είναι 

παράγωγο του ινδολεϊκού οξέος και σχετίζεται δοµικά και φαρµακολογικά µε την 

σουλινδάκη. Ανήκει στην κατηγορία των µη στεροειδών αντιφλεγµονωδών φάρµακων 

(nonsteroidal anti-inflammatory drugs, NSAIDs). Όσον αφορά τη χηµική της δοµή 

ανάµεσα στα µη στεροειδη αντιφλεγµονώδη φάρµακα, η ινδοµεθακίνη είναι ένα καρβο- 

και ετεροκυκλικό ακετικό οξύ 118-120 µε δοµή που φαίνεται στην Εικόνα 1.15. 

 

 

Εικόνα 1.15: Χηµική δοµή της ινδοµεθακίνης. 

 

Η ινδοµεθακίνη είναι κρυσταλλική καφε-κίτρινη σκόνη, µε ελαφρά οσµή και ευαισθησία 

στο φως. Είναι πρακτικά αδιάλυτη στο νερό, αλλά πολύ διαλυτή σε οινόπνευµα, 

χλωροφόρµιο, αιθέρα. Επίσης, έχοντας pKa= 4.5, είναι ασταθής σε αλκαλικά διαλύµατα 

(αποσυντιθέµενη σε ισχυρώς αλκαλικό περιβάλλον) και σταθερή σε ουδέτερο ή ελαφρά 

όξινο περιβάλλον. 

Έχει αναλγητικές και αντιπυρετικές ιδιότητες και δρα 121 µειώνοντας τις ορµόνες που 

προκαλούν φλεγµονή, πυρετό και πόνο στο σώµα, συµπτώµατα που προκαλούνται 

από πολλές καταστάσεις (όπως αρθρίτιδα, αγκυλωτική σπονδυλίτιδα, τενοντίτιδα κ.ά.). 

Για παράδειγµα 122, οι προσταγλανδίνες9 PGΕ2 και PGF2a, µειώνονται τόσο στην 

εγκεφαλική ροή του αίµατος (cerebral blood flow, CBF) όσο και στον ρυθµό 

µεταβολισµού του οξυγόνου στον εγκέφαλο (cerebral metabolic rate for 
                                            
9
 Οι προσταγλανδίνες αφορούν µια µεγάλη οµάδα βιολογικά δραστικών, ακόρεστων λιπαρών οξέων µε 20 άτοµα 

άνθρακα. Πρόκειται για τοπικές ορµόνες που σχηµατίζονται ταχέως, δρουν στην γειτονική περιοχή παραγώγης τους 
και στην συνέχεια διασπώνται και καταστρέφονται από ένζυµα. Αποτελούν σηµαντικούς µεσολαβητές της φλεγµονής 
και η παραγωγή τους αναστέλλεται από µη στεροειδή αντιφλεγµονώδη φάρµακα. Οι προσταγλανδίνες επηρεάζουν 
ένα ευρύ αριθµό βιολογικών διαδικασιών, όπως της αγγειοδιαστολής, του βρογχόσπασµου κ.τ.λ.. 

ClO

N

O OH
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oxygen,CMR02). Αυτό το γεγονός δείχνει 123 ότι η ινδοµεθακίνη ανέστειλε το 

σχηµατισµό ενός προϊόντος κυκλοοξυγενάσης, την προστακυκλίνη. Η τελευταία 

εντοπίζεται σε αγγειακό ιστό και στη µεσολάβηση της αγγειοδιαστολής σε άλλους ιστούς 

από τον εγκέφαλο. 

Επειδή τα µη στεροειδή αντιφλεγµονώδη φάρµακα (NSAIDs) µειώνουν τη σύνθεση των 

προσταγλανδινών, διεξήχθη µια σειρά από πειραµατικές µελέτες σε τρωκτικά για να 

εκτιµηθεί εάν µπορούν να αναστείλουν ή να εµποδίσουν την ανάπτυξη µορφών 

καρκίνου όπως του ορθοκολικού καρκίνου. Ανάµεσα στα NSAIDs που δοκιµάστηκαν 
124-127, είναι και η ινδοµεθακίνη, όπου ανέστειλε αποτελεσµατικά ορθοκολικούς όγκους 

(colorectal tumours) σε ποντίκια. 

Η ινδοµεθακίνη σε µη τοξικές συγκεντρώσεις, βρέθηκε να ενισχύει την τοξικότητα ενός 

εύρους χηµειοθεραπευτικών φαρµάκων, όπως η δοξορουβικίνη, η επιρουµπικίνη και η 

βινκριστίνη. Η ινδοµεθακίνη 127 ενδέχεται να έχει την ικανότητα να ενισχύει την 

τοξικότητα της αδριαµυκίνης στην κυτταρική σειρά 2008 του ωοθηκικού καρκινώµατος 

(varian carcinoma cell line 2008), την επιµολυσµένη µε την πολυφαρµακευτική 

αντίσταση που σχετίζεται µε πρωτεΐνη 2 ή 3 (multidrug resistance- associated protein 2 

or 3, MRP2 or MRP3). Η τοξικότητα της ταξόλης και της ταξοτέρης 127, που είναι αντι-

νεοπλασµατικά (ή αντικαρκινικά ή κυτταροστατικά) φάρµακα, φαίνεται να ενισχύεται 

από την ινδοµεθακίνη και τη σουλινδάκη για ορισµένες κυτταρικές σειρές ωστόσο 

µπορεί να υπάρχει εναλλακτικός ή πρόσθετος µηχανισµός ενίσχυσης της τοξικότητας 

από το ταξάνιο, που είναι φυτικό αλκαλοειδές. Η σισπλατίνη, που είναι ένας 

χηµειοθεραπευτικός παράγοντας µε αντινεοπλασµατική δραστηριότητα για τη θεραπεία 

π.χ. του λεµφώµατος και του καρκίνου των ωοθηκών, µπορεί να δεσµεύει και να 

επεµβαίνει στη σύνθεση του DNA. Η τοξικότητά της µειώθηκε παρουσία της 

ινδοµεθακίνης για πολλές κυτταρικές σειρές, συµπεριλαµβανοµένων των DLKP, 

DLKPC14 και 2008.  

 

 

1.5 Σύνθεση πολυµερών 

Αρχικώς, κατά τον Carothers (1936) 128, οι αντιδράσεις πολυµερισµού ταξινοµούνται, 

ανάλογα µε τα προϊόντα τους, σε αντιδράσεις πολυσυµπύκνωσης και πολυπροσθήκης. 

Σε αντίθεση µε τις αντιδράσεις πολυπροσθήκης, στις αντιδράσεις πολυσυµπύκνωσης 

εκτός από τα πολυµερή σχηµατίζονται και ενώσεις µικρού µοριακού βάρους (όπως 
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νερό, αµµωνία, υδροχλώριο κ.ά.). Αργότερα, σύµφωνα µε τον Flory (1953) 129, οι 

αντιδράσεις πολυµερισµού, ανάλογα µε το µηχανισµό τους χωρίστηκαν 7, 9, 130, 131 σε 

σταδιακές και αλυσωτές. 

Στις σταδιακές αντιδράσεις, το πολυµερές σχηµατίζεται σταδιακά από αντιδράσεις 

δραστικών οµάδων (όπως –COCl, -OH, -NH2, -COOH, -NCO κ.ά.). Αυτές οι αντιδράσεις 

χωρίζονται σε εκείνες όπου τα µονοµερή διαθέτουν δύο όµοιες και δύο διαφορετικές 

δραστικές οµάδες. Υπάρχουν τέσσερις κυρίως τύποι σταδιακών αντιδράσεων, που 

οδηγούν σε πολυµερή µε σχετικά µεγάλο µοριακό βάρος (Μn~30,000), οι οποίοι είναι: η 

αντίδραση Schotten-Baumann (ενός διχλωριδίου διοξέος και µιας διόλης ή διαµίνης), η 

άµεση αντίδραση διοξέος και διόλης ή διαµίνης (µε τη βοήθεια καταλύτη και σε σχετικά 

µεγάλες θερµοκρασίες), η µετεστεροποίηση (αντίδραση διεστέρα και διόλης), η 

αντίδραση διόλης και διισοκυανικού εστέρα. 

Στις αλυσωτές αντιδράσεις πολυµερισµού, χρησιµοποιούνται ορισµένες χηµικές ενώσεις 

(γνωστές ως απαρχητές), όπως το βενζοϋλο-υπεροξείδιο, το βουτυλολίθιο κ.ά.. Με 

αυτές τις αντιδράσεις, πολυµερίζονται κυρίως, βινυλικά (CH2=CXΨ) και διενικά 

(CH2=CΗ-CΧ=CΗ2) πολυµερή. Οι απαρχητές προκαλούν οµολυτική ή ετεροπολική 

ανόρθωση, ανάλογα µε το πόσοι άνθρακες του διπλού δεσµού έχουν π- ηλεκτρόνια και 

έτσι διακρίνεται σε πολυµερισµό µε ελεύθερες ρίζες και ιοντικό πολυµερισµό αντίστοιχα. 

Για παράδειγµα, αναλόγως τον υποκαταστάτη (οµάδα Χ και Ψ) του µονοµερούς 

CH2=CXΨ, ευνοείται ο ανιοντικός, κατιοντικός και µε ελεύθερες ρίζες πολυµερισµός. Αν 

λοιπόν ο υποκαταστάτης είναι δέκτης (π.χ. –ΝΟ2, -CN, -OR, -CONH2 κτλ) ή δότης 

(λιγότερο ηλεκτροαρνητικός του C π.χ. Li, ακλύλια -CnH2n+1) ηλεκτρονίων τότε ευνοείται 

ο ανιοντικός (-Ι επαγωγικό φαινόµενο) ή κατιοντικός (+Ι επαγωγικό φαινόµενο) 

πολυµερισµός αντίστοιχα. Στην περίπτωση που ο υποκαταστάτης συµπεριφέρεται 

ουδέτερα (ούτε δότης ούτε δέκτης ηλεκτρονίων) γίνεται χρήση απαρχητή που δίνει 

ελεύθερες ρίζες (πολυµερισµός µε ελεύθερες ρίζες). 

Ο αλυσωτός πολυµερισµός είναι αντίδραση προσθήκης, που οδεύει µε ταχύτατο ρυθµό 

(ολοκληρώνεται σε χρόνο της τάξης των 10-6 s) προσθέτοντας διαδοχικά ανά ένα µόριο 

µονοµερούς στην κύρια πολυµερική αλυσίδα. Όπως φαίνεται στην Εικόνα 1.16(Α), στις 

αντιδράσεις αυτές, η έναρξη της αντίδρασης απαιτεί κάποιο δραστικό κέντρο διέγερσης 

(ενεργό κέντρο όπως ανιόν, κατιόν, ελεύθερη ρίζα) για την υλοποίηση του σταδίου της 

προόδου. Το µόνο αντιδρών είδος είναι το µονοµερές το οποίο προστίθεται στο ενεργό 

άκρο της αυξανόµενης σε µήκος αλυσίδας και το οποίο συνήθως έχει διπλό δεσµό ή 

ένωση περιέχουσα δακτύλιο. Επιτυγχάνεται λοιπόν, πολυµερισµός των µονοµερών 
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(Εικόνα 1.16 (Β), (Γ)) πάνω στα ενεργά κέντρα και η ποσότητα του µονοµερούς 

ελαττώνεται διαρκώς κατά τη διάρκεια της αντίδρασης (όπου συναντάµε µίγµα 

µονοµερών και αλυσίδων). Η διάνοιξη του (διπλού ή τριπλού) δεσµού τον οποίο φέρουν 

στο µόριό τους τα µονοµερή, επιτυγχάνεται µε την προσθήκη µονοµερών αρχικά στον 

εκκινητή/ καταλύτη και στη συνέχεια στο άκρο της (αυξανόµενης σε µήκος) αλυσίδας. Η 

περάτωση της αντίδρασης πραγµατοποιείται µε την κατανάλωση του µονοµερούς 

(Εικόνα 1.16(∆)). 

 

 

Εικόνα 1.16: Σχηµατική αναπαράσταση των φάσεων µιας αλυσωτής αντίδρασης πολυµερισµού 

(κλασσικός ριζικός πολυµερισµός): (Α) Μονοµερές πριν την έναρξη της αντίδρασης, (Β)-(Γ) 

Πολυµερισµός µονοµερών στα ενεργά κέντρα και ακαριαία αύξηση του µήκους της αλυσίδας, (∆) 

Περάτωση της αντίδρασης
7
. 

 

Χηµική τροποποίηση πολυµερών 

Στις αρχές του 19ου αιώνα 132, 133, επινοήθηκε αρχικά, η χηµική τροποποίηση των 

φυσικών πολυµερών (όπως η κυτταρίνη, το καουτσούκ κ.ά.) και αργότερα, µε τη χηµική 

τροποποίηση των πολυµερών συντέθηκαν πολυµερή για επωφελείς καθορισµένες 

εφαρµογές. Έτσι, απετέλεσε µια ευέλικτη, τεχνολογικά εφικτή και οικονοµικά βιώσιµη 

εναλλακτική λύση για τη σύνθεση νέων πολυµερών. Υπάρχουν διάφορες διεργασίες 

που προκύπτουν από τη λειτουργικότητα των πρόδροµων ουσιών όπως 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 1.17. 
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Εικόνα 1.17: ∆ιάφορες διεργασίες που προκύπτουν από διαφορετικούς βαθµούς 

λειτουργικότητας των πρόδροµων ουσιών. 

 

Η χηµική τροποποίηση συχνά περιλαµβάνει αντιδράσεις σε ένα περιβάλλον ελεύθερου 

διαλύτη. Για παράδειγµα χρησιµοποιώντας αντιδραστική εξώθηση, παρέχονται τόσο 

περιβαλλοντικά πλεονεκτήµατα όσο και οικονοµικά, λόγω της χρήσης του συµβατικού 

εξοπλισµού επεξεργασίας. Ωστόσο, η χηµική τροποποίηση σε µια πιο γενική έννοια, 

µπορεί να περιλαµβάνει επιφανειακή ή αµιγή τροποποίηση σε κατάσταση τήξης, ή σε 

διάλυµα. Ένα παράδειγµα που έχει εφαρµοστεί χηµική τροποποίηση είναι τα 

πολυδιένια. Το πιο κλασσικό παράδειγµα τροποποίησης αποτελεί η διαδικασία 

βουλκανισµού η οποία µετατρέπει ένα άχρηστο υλικό (καουτσούκ) σε ένα προϊόν µε 

εντυπωσιακές µηχανικές ιδιότητες (όπως η αντίσταση στη θερµότητα, το φως, τη χηµική 

αντίσταση κ.ά.). 

Ένα καλά καθορισµένο και κατάλληλα επιλεγµένο πολυµερές µετασχηµατίζεται χηµικά 

σε ένα άλλο πολυµερές µε τη χρήση γνωστών οργανικών αντιδράσεων. Αφού η χηµική 

φύση του πολυµερούς µεταβάλλεται, θα αλλάξουν και οι ιδιότητές του διαφέροντας 

αισθητά από εκείνες του πρόδροµου πολυµερούς. Η χηµική τροποποίηση µπορεί να 

εκτελεσθεί είτε σε ολόκληρο το συµπολυµερές είτε επιλεκτικά σε µία από τις συστάδες, 

χρησιµοποιώντας την κατάλληλη χηµική πορεία. Ο µετασχηµατισµός της πρόδροµης 

συστάδας σε µία νέα, που έχει την επιθυµητή χηµική σύσταση (και ιδιότητες), πρέπει να 

ολοκληρωθεί χωρίς να προκαλέσει αποικοδόµηση, δικτύωση και γενικότερα 

οποιεσδήποτε παράπλευρες αντιδράσεις οι οποίες µπορούν να επιδεινώσουν τα 

υπόλοιπα µοριακά χαρακτηριστικά των συµπολυµερών. Ο αριθµός των δοµικών 
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µονάδων στο νέο συµπολυµερές και σε κάθε συστάδα καθώς και η µοριακή 

αρχιτεκτονική του επιλέγεται αυτόµατα. Αυτά τα µοριακά χαρακτηριστικά, µαζί µε τη 

κατανοµή µοριακών βαρών, πρέπει κανονικά να παραµείνουν αµετάβλητα. Η σύνθεση 

συµπολυµερών κατά συστάδες µε χηµική τροποποίηση πρόδροµων συντεθειµένων 

συµπολυµερών πρέπει να αντιµετωπισθεί ως ένας άλλος τρόπος για την επέκταση των 

διαθέσιµων πολυµερικών υλικών (τα οποία δεν µπορούν να παραχθούν µε απευθείας 

πολυµερισµό). 

Στις µέρες µας λοιπόν 134, οι τεχνικές χηµικής τροποποίησης συµπολυµερών 

περιλαµβάνουν ένα εύρος µετασχηµατισµών, όπως αντιδράσεις υδρογόνωσης, χηµικής 

υδρογόνωσης, υδρόλυσης, µετατροπής σε τεταρτοταγές άτοµο αζώτου 

(τεταρτοταγοποίηση, quaternization), υδροβορίωσης- οξείδωσης, εποξείδωσης, χλωρο- 

βρωµοµεθυλίωσης υδρο-πυτιτίωσης, επέκτασης της αλυσίδας, σύνδεσης δεσµών, 

διακλάδωσης, ελεγχόµενης υποβάθµισης κ.ά.. Στην παρούσα εργασία επικεντρώθηκε 

το ενδιαφέρον στην υδρόλυση και στη µετατροπή σε τεταρτοταγές άτοµο αζώτου. 

(A) Υδρόλυση 133 ονοµάζεται µια χηµική αντίδραση η οποία περιλαµβάνει το σπάσιµο 

ενός δεσµού σε ένα µόριο χρησιµοποιώντας νερό. Η αντίδραση αυτή λαµβάνει χώρα 

κυρίως µεταξύ ενός ιόντος και των µορίων του νερού και συχνά αλλάζει το pH του 

διαλύµατος. Στη χηµεία, υπάρχουν τρεις βασικοί τύποι της υδρόλυσης: υδρόλυση 

άλατος, όξινη υδρόλυση και βασική υδρόλυση. Το νερό µπορεί να δράσει ως ένα οξύ ή 

µία βάση σύµφωνα µε τη θεωρία Bronsted-Lowry. Αν αυτό δρα ως οξύ, το µόριο του 

νερού αποτελεί δότης ενός πρωτονίου Η+ ή ιόντος Η3Ο
+. Αντίθετα αν το νερό δρα ως 

βάση, αποτελεί δέκτη ενός πρωτονίου Η+ ή ιόντος Η3Ο
+. Η υδρόλυση συνήθως, 

εφαρµόζεται για την σύνθεση συστάδων που φέρνουν οµάδες καρβοξυλίου, υδροξυλίου 

και αµίνης. Αυτές οι οµάδες, παρούσες στις πρόδροµες συστάδες σε κατάλληλη 

προστατευµένη µορφή, µπορούν να αποπροστατευτούν υπό ήπιες όξινες ή βασικές 

συνθήκες ανάλογα µε την επιθυµητή δραστικότητα. Για παράδειγµα, οι συστάδες 

πολυ(µεθακρυλικού οξέος) (poly(methacrylic acid), ΡΜΑ) µπορούν να σχηµατιστούν µε 

όξινη υδρόλυση των πολυ(µεθακρυλικών) tert -βουτυλεστέρων) (poly(methacrylic) tert- 

butyl ester) συστάδων. Αντίστοιχα, τα συµπολυµερή κατά συστάδες πολυστυρένιο- 

πολυ(µεθακρυλικό οξύ (polystyrene-b- polymethacrylic acid, PS-b-PMA) µπορούν να 

προέλθουν από την υδρόλυση των πρόδροµων συµπολυµερών κατά συστάδες 

πολυστυρένιο-b-πολυ(µεθακρυλικός τριτοαταγής βουτυλεστέρας) (PS-b-PtBMA) 135. 

Άλλες οµάδες προστασίας όπως σίλυλο- ή πυράνυλο οµάδες µπορούν να αποτελέσουν 

τις πρόδροµες οµάδες για την –COOH οµάδα. 
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Ένα άλλο τυπικό παράδειγµα όξινης υδρόλυσης 136 αποτελεί αυτή της πολυ(2-αιθυλο-2-

οξαζολίνη)ς (poly(2-ethyl-2-oxazoline), PEtOx) σε γραµµική πολυαιθυλενιµίνη (linear 

poly(ethylene imine, LPEI). Συνοπτικά οι συνθήκες και η χηµική αντίδραση 

αποτυπώνονται στην Εικόνα 1.18. 

 

 

Εικόνα 1.18: Όξινη υδρόλυση της PEtOx σε LPEI. 

 

 

(B) Οι αµίνες είναι οι αζωτούχες οργανικές ενώσεις µε µία τουλάχιστον αµινοµάδα, 

δηλαδή -NH2 ή -NH- ή >Ν-, ως κύρια χαρακτηριστική οµάδα. Οι βασικές τριτοταγείς 

αµίνες παρούσες σε µία από τις συστάδες των συµπολυµερών µπορούν να 

µετατραπούν σε τεταρτοταγή αµµωνιακά άλατα µε την αντίδραση µε οξέα, όπως HCl, ή 

αλκυλικά αλογονίδια 137. Για παράδειγµα, η πολυ(2-βινυλοπυριδίνη) των δισυσταδικών 

συµπολυµερών πολυστυρενίου- πολυ(2-βινυλοπυριδίνη) (polystyrene- b- poly(2- vinyl 

pyridine), PS-b-P2VP) 138, 139 µετασχηµατίζονται σε τεταρτοταγή αµµωνιακά άλατα 

παρουσία HCl, CH3Ι ή βενζυλοχλωριδίου, δίνοντας κατιοντικές πολυηλεκτρολυτικές 

συστάδες. Τα νέα συµπολυµερή µπορούν να διαλυθούν στο νερό σε αντίθεση µε τα 

πρόδροµα πολυµερικά υλικά που είναι αδιάλυτα σε υδατικά µέσα. Εναλλακτικά, 138 όταν 

το αντιδραστήριο που µετατρέπει το άτοµο του αζώτου σε τεταρτοταγές είναι µία 

κυκλοαλκυλοσουλτόνη ή λακτόνη, µετατρέπεται η τριτοταγής αµινοµάδα σε µία διπολική 

οµάδα. Οι οµάδες τριτοταγών αµινών µπορούν επίσης να µετατραπούν σε Ν-Ο οµάδα 

µε συνέπεια τον σχηµατισµό υδατοδιαλυτών συστάδων από πρόδροµες υδρόφοβες 

αλυσίδες. 

Εν γένει, η αντίδραση τεταρτοταγοποίησης 140 πραγµατοποιείται σε θερµοκρασία µεταξύ 

80 και 100οC εξαρτώµενη από το ιξώδες και κατά συνέπεια από τον διαλύτη. Στην 

Εικόνα 1.19 αναπαρίσταται µια τέτοια αντίδραση στη γενική της µορφή. 
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Εικόνα 1.19: Κλασσική αντίδραση τριτοταγών αµινών µε βάση αλκυλιωτικούς παράγοντες. 

 

Τα R1 , R2 και R3 αναπαριστούν µία τουλάχιστον µακριά αλκυλο- αλυσίδα, µία µακριά 

αλκυλο- αλυσίδα ή µία κοντή άλκυλο οµάδα (όπως η µέθυλο). Η R4 οµάδα αφορά το 

άλκυλο ή άρυλο µέρος ενός αλκυλιωτικού παράγοντα. 

 

 

Κατιοντικός πολυµερισµός 

Στον κατιοντικό πολυµερισµό, που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα εργασία, η διάνοιξη 

διπλού δεσµού επιτυγχάνεται όταν ο εκκινητής φέρει κατιόν (οµοιογενής κατάλυση, 

κατιοντικές αντιδράσεις). Πρέπει οι υποκαταστάτες (Χ και Ψ) να είναι δότες ηλεκτρονίων 

και εξ’ ορισµού πυρηνόφιλα ή βασικά. Ουσιαστικά, η προσβολή του µονοµερούς από 

ηλεκτρονιόφιλες ουσίες, προκαλεί διάσπαση του διπλού δεσµού του µονοµερούς και 

την παραγωγή καρβοκατιόντος. Γενικά, τα ενεργά καρβοκατιόντα είναι πολύ δραστικά 

και ασταθή ενώ παράλληλα υπόκεινται σε πλευρικές αντιδράσεις (π.χ. αντιδράσεις 

µεταφοράς και τερµατισµού). Η κυριότερη παράπλευρη και ενδογενής αντίδραση είναι η 

µεταφορά (δηλαδή η απόσπαση του υδρογόνου) στο µονοµερές, και η οποία είναι 

δύσκολο να αποφευχθεί. Για να σταθεροποιηθεί το καρβοκατιοντικό ενδιάµεσο (µε 

πυρηνόφιλη αλληλεπίδραση) προτάθηκε 141 να χρησιµοποιηθεί α) πυρηνόφιλο 

αντισταθµιστικό ιόν, β) βάση Lewis (πρόσθεσης προ της έναρξης της αντίδρασης). Με 

τις δύο αυτές συµπληρωµατικές µεθόδους, µπορεί να επιτευχθεί η καταστολή της 

αντίδρασης µεταφοράς (λόγω της µείωσης του θετικού φορτίου στον α-C και της 

οξύτητας του β-H). Ο κατιοντικός πολυµερισµός έχει τα εξής τρία στάδια : 

 

• Έναρξη αντίδρασης 

Για την έναρξη του πολυµερισµού χρησιµοποιούνται απαρχητές που δίνουν θετικά 

φορτισµένα ιόντα τα οποία αντιδρούν µε το µονοµερές και σχηµατίζονται πρωτογενή 

κατιόντα. Τέτοιοι απαρχητές µπορεί να είναι διεγέρτες οξέων/ ισχυρά ανόργανα 

R2

NR1

R3

R4 X

R2

NR1

R3

R4 X
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πρωτονικά οξέα (π.χ. HCl, H2SO4, HClO4, H3
PO

4
), αλογόνα (π.χ. Ι2) και σε βιοµηχανική 

κλίµακα, σύµπλοκα οξέων κατά Lewis (π.χ. BF
3
, AlCl

3
, TiCl

4
, SnCl

4
). Στην περίπτωση 

των συµπλόκων, απαιτείται η παρουσία ίχνους ένωσης- πρωτονιοδότη (π.χ. ύδωρ, 

αλκοόλη, οργανικά οξέα, αλκυλαλογονίδια). ∆ηλαδή, το ενεργό κέντρο (διεγέρτης) Ι είναι 

ένα κατιόν Α+. Ο µηχανισµός έναρξης περιγράφεται από τις γενικές εξισώσεις: 

Ι + ΖΥ   
��  Υ+ (ΙΖ)-               (εξ. 1.1) 

και  Υ+ (ΙΖ)-   
���   ΥΜ+ (ΙΖ)-              (εξ. 1.2) 

 

Ένα ζεύγος ηλεκτρονίων από το διπλό δεσµό έλκεται από το κατιόν/ διεγέρτη και 

εγκαταλείπει το διπλό δεσµό για να σχηµατίσει απλό χηµικό δεσµό µε το διεγέρτη. Ο 

µηχανισµός αυτός αφήνει ένα από τα άτοµα άνθρακα του διπλού δεσµού µε έλλειµµα 

ηλεκτρονίων, δηλαδή δηµιουργείται ένα νέο κατιόν, το οποίο θα αντιδράσει µε ένα 

δεύτερο µόριο µονοµερούς µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο που έκανε ο διεγέρτης µε το 

πρώτο µόριο µονοµερούς. Και ο µηχανισµός αυτός επαναλαµβάνεται µέχρις ότου 

σχηµατιστεί το επιθυµητό πολυµερές. Στο τέλος της φάσης της έναρξης του 

πολυµερισµού παράγεται ένα καρβοκατιόν. 

 

• Πρόοδος αντίδρασης 

Τα παραγόµενα καρβοκατιόντα είναι πολύ ασταθή, διότι το άτοµο άνθρακα που περιέχει 

διαθέτει µόνο 6 ηλεκτρόνια στην εξώτατη στιβάδα του. Συνεπώς, απαιτεί τη 

συµπλήρωση της εξώτατης στιβάδας µε δύο ακόµη ηλεκτρόνια, τα οποία ανευρίσκονται 

εύκολα στα ζεύγη ηλεκτρονίων του διπλού δεσµού του µορίου του µονοµερούς. Έτσι, το 

καρβοκατιόν δεσµεύει το ένα ζεύγος ηλεκτρονίων σχηµατίζοντας απλό δεσµό µε το 

µόριο µονοµερούς, ενώ συγχρόνως σχηµατίζεται ένα νέο καρβοκατιόν, το οποίο µπορεί 

να αντιδράσει µε άλλο µονοµερές και ο κύκλος να επαναληφθεί πολλές φορές µέχρι 

ότου να παραχθεί µια µακρά πολυµερική αλυσίδα, σύµφωνα µε τη γενική αντίδραση: 

Υ��
� (IZ)- + M   

��	
   Y����
� (IZ)-                (εξ. 1.3) 
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• Τερµατισµός αντίδρασης 

Μπορεί να επιτευχθεί µε διάφορους τρόπους µεταφοράς φορτίου τόσο προς το 

µονοµερές, όσο και προς το πολυµερές και προς άλλα µοριακά είδη (παρόντα υπό 

µορφή προσµίξεων). 

 

(i) Μεταφορά προς το µονοµερές  

Η διαδικασία περιγράφεται από τη γενική εξίσωση: 

Υ��
� (IZ)- + M   

�
�	�
   Mn + YM+(IZ)-              (εξ. 1.4) 

 

Τα υδρογόνα των µεθυλίων που βρίσκονται ενωµένα µε το καρβοκατιόν έχουν την τάση 

να αποσπώνται και να ενώνονται µε άλλα µόρια µονοµερούς. Μετά την αναδιάταξη 

όλων των ηλεκτρονίων, προκύπτει µια ουδέτερη πολυµερική αλυσίδα µε ένα διπλό 

δεσµό στο ένα άκρο της και ένα νέο κατιόν που δρα ως νέος διεγέρτης (ενεργό κέντρο) 

για περαιτέρω πολυµερισµό. 

 

(ii) Μεταφορά σε προσµίξεις 

Στο δοχείο πολυµερισµού για κάθε κατιόν ελλοχεύει κάπου ένα ανιόν και αναµένεται η 

µεταξύ τους αντίδραση, η οποία µπορεί να µην είναι επιθυµητή (εµποδίζεται η 

αντίδραση του κατιόντος µε µόριο µονοµερούς). 

 

(iii)      Μεταφορά προς το πολυµερές  

Στην περίπτωση παρουσίας µονήρων ζευγών ηλεκτρονίων, που αντιδρούν απευθείας 

µε το καρβοκατιόν και όχι µε άτοµο Η, προκύπτει ένα διαφορετικό ουδέτερο πολυµερές 

µε διαφοροποιηµένο άκρο διακλάδωσης. 
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1.6 Τεχνικές χαρακτηρισµού 

1.6.1 Σκέδαση φωτός (Light Scattering, LS) 142-144 

Οι τεχνικές σκέδασης φωτός είναι πολύ σηµαντικές πειραµατικές τεχνικές στον τοµέα 

µελέτης των διαλυµάτων πολυµερών, κολλοειδών και βιολογικών µακροµορίων 

παρέχοντας εξέχουσας σηµασίας πληροφορίες για τις ιδιότητές τους. Η αρχή 

λειτουργίας τους συνίσταται στη µέτρηση της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας από το 

διάλυµα σε διάφορες κατευθύνσεις σε σχέση µε την προσπίπτουσα ακτινοβολία. Η 

ένταση του σκεδαζόµενου φωτός εξαρτάται από το µήκος κύµατος του προσπίπτοντος 

φωτός, το µέγεθος και το σχήµα των κέντρων σκέδασης, τις οπτικές ιδιότητες των 

σκεδαστών και τη γωνία παρατήρησης. Όταν µία δέσµη φωτός προσπέσει σε ένα υλικό, 

τα ηλεκτρόνια του υλικού αλληλεπιδρούν µε το φως, διεγείρονται και γίνονται 

δευτερογενείς πηγές ακτινοβολίας, επανεκπέµποντας την απορροφούµενη ενέργεια 

προς όλες τις κατευθύνσεις µε το ίδιο ακριβώς µήκος κύµατος της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας. Οι τεχνικές σκέδασης φωτός θεωρούνται γρήγορες, µη καταστρεπτικές 

για το δείγµα και απόλυτες µιας και δεν απαιτείται βαθµονόµηση του οργάνου. Όµως 

επιβάλλονται ιδιαίτεροι χειρισµοί όπως (α) το δείγµα δεν πρέπει να είναι πολύ πυκνό 

ώστε να αποφευχθεί η πολλαπλή σκέδαση και (β) δεν πρέπει να υπάρχει πουθενά στο 

σύστηµα σκόνη, καθότι τα σωµατίδιά της αποτελούν και αυτά κέντρα ισχυρής 

σκέδασης. 

 

 

1.6.1.1 Στατική σκέδαση φωτός (Static Light Scattering, SLS) 145 

Στην τεχνική αυτή µετράται η µέση τιµή ένταση της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας υπό 

συγκεκριµένες γωνίες για ένα εύρος συγκεντρώσεων του πολυµερούς στο διάλυµα. 

Στην περίπτωση των πολυµερικών διαλυµάτων, ο διορθωµένος λόγος Rayleigh, ∆Rθ 

συνδέεται µε τα µοριακά χαρακτηριστικά του πολυµερούς και τις θερµοδυναµικές 

ιδιότητες του διαλύµατος: 

�∙�
���

= �
��

∙ �1 + �
� ∙ R�

� ∙ q�! + 2 ∙ A� ∙ C                                                                    (εξ. 

1.5) 

όπου Mw το µοριακό βάρος του πολυµερούς, Rg η γυροσκοπική ακτίνα του 

πολυµερούς, Α2 ο δεύτερος ωσµωτικός συντελεστής Virial, ο οποίος εκφράζει 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ δύο µορίων, q το διάνυσµα σκέδασης, το οποίο ορίζεται ως: 
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q = %∙&∙'(
) ∙ sin �-

�!                                                                                                    (εξ. 1.6) 

µε λ το µήκος κύµατος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, n0 ο δείκτης διάθλασης του 

διαλύτη στο συγκεκριµένο µήκος κύµατος και Κ η πειραµατική σταθερά η οποία 

εκφράζεται µε τη σχέση: 

K = %∙&/∙'(/

)0∙12
∙ �3'

3�!
�

                                                                                                   (εξ. 1.7) 

όπου ΝΑ ο αριθµός του Avogadro, C η συγκέντρωση της διαλυµένης ουσίας (g/ml) και 

dn/dC ή ∂n/∂C ο διαφορικός δείκτης διάθλασης του πολυµερικού διαλύµατος (µέτρο της 

µεταβολής του δείκτη διάθλασης του διαλύµατος συναρτήσει της αύξησης της 

συγκέντρωσης του πολυµερούς). Στην περίπτωση συµπολυµερών µε δύο ή 

περισσότερα µόρια τα οποία δεν παρουσιάζουν ειδική αλληλεπίδραση µεταξύ τους, ο 

διαφορικός δείκτης διάθλασης του διαλύµατος (∂n/∂C)ολικό µπορεί να υπολογιστεί ως 

σταθµισµένος µέσος όρος των διαφορικών δεικτών διάθλασης (∂n/∂C)1, (∂n/∂C)2 εως 

και (∂n/∂C)k των επιµέρους συστατικών : 

�5'
5�!

6)78ό
= :� ∙ �5'

5�!
�

+ :� ∙ �5'
5�!

�
+ ⋯ + :< ∙ �5'

5�!
=
                                                (εξ. 1.8) 

όπου w1, w2,  .., wk τα κλάσµατα βάρους των 1,2, ¢, k συστατικών. 

Εφαρµόζοντας την εξίσωση (εξ. 1.5) σε πολλαπλές γωνίες θ και συγκεντρώσεις C, 

προκύπτει το διάγραµµα Zimm, µέσω του οποίου εξάγονται το µοριακό βάρος Mw (ως 

το αντίστροφο της κοινής τεταγµένης επί της αρχής), ο δεύτερος συντελεστής Virial Α2 

και η γυροσκοπική ακτίνα Rg (µέσω των κλίσεων των ευθειών για θ = 0 και C = 0, 

αντίστοιχα). 

Για σφαιροειδή µακροµόρια και για µικρή διαφορά των δεικτών διάθλασης µεταξύ του 

διαλύµατος και του διαλύτη, διαγράµµατα Guiner τα οποία έχουν αρνητική κλίση ίση µε 

Rg
2/3 διευκολύνουν τη γωνιακή προέκταση. Τα διαγράµµατα αυτά προέρχονται από την 

εξίσωση: 

���
�∙� = Μ? ∙ @AB �− �

� ∙ R�
� ∙ q�!                                                                                 (εξ. 1.9) 

σε ηµιλογαριθµική κλίµακα των αξόνων 
���
�∙�  συναρτήσει του q�. Ενώ για πολύ 

διακλαδισµένα µακροµόρια (όπως πολυσακχαρίτες) µπορούν να χρησιµοποιηθούν τα 

διαγράµµατα Berry. 
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Η γυροσκοπική ακτίνα Rg είναι µια µαθηµατικά καθορισµένη παράµετρος (ορίζεται από 

την εξίσωση (εξ. 1.10)) που περιγράφει την κατανοµή των κέντρων µαζών στο µόριο και 

είναι ανεξάρτητη της µορφολογίας: 

DE
� = ∑ GH∙IH/

∑ GH
                                                                                                         (εξ. 1.10) 

όπου mi η µάζα του i ατόµου του σωµατιδίου και ri η απόσταση του i σωµατιδίου από το 

κέντρο µάζας. 

 

1.6.1.2  ∆υναµική σκέδαση φωτός (Dynamic Light Scattering, DLS) 145,146 

Η αρχή της τεχνική αυτής στηρίζεται στο γεγονός ότι η ένταση της σκεδαζόµενης 

ακτινοβολίας ενός συστήµατος, παρουσιάζει διακυµάνσεις συναρτήσει του χρόνου λόγω 

της κίνησης Brown των µορίων του συστήµατος. Η µετρούµενη συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης της σκεδαζόµενης έντασης g2(q,τ), (εξίσωση Siegert), συνδέεται µε την 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης του σκεδαζόµενου ηλεκτρικού πεδίου g1(q,τ): 

g
2
Jq, τM = 1+ β ∙ g

1
2Jq, τM                                                                                       (εξ. 

1.11) 

όπου q το διάνυσµα σκέδασης, τ ο χρόνος υστέρησης, β ένας συντελεστής διόρθωσης 

(εξαρτώµενος από την πειραµατική διάταξη). 

Όταν οι σκεδαστές εκτελούν θερµική διάχυση και είναι όλοι πανοµοιότυποι µεταξύ τους 

η συνάρτηση O�Jq, τM είναι απλή εκθετική συνάρτηση: 

g
1
2Jq, τM = expJ−S ∙ τM                                  (εξ. 1.12) 

όπου το Γ που ονοµάζεται σταθερά χαλάρωσης συνδέεται µε το συντελεστή διάχυσης D 

και το διάνυσµα σκέδασης q, ως εξής: 

S = T ∙ U�                                                                                                             (εξ. 1.13) 

Μέσω του συντελεστή διάχυσης D µπορεί να υπολογιστεί η υδροδυναµική ακτίνα Rh 

των σωµατιδίων, µε χρήση της σχέσης Stokes-Einstein: 

T = <V∙W
X∙Y∙Z∙[\

                                                                                                            (εξ. 1.14) 

όπου kB η σταθερά Boltzmann, T η απόλυτη θερµοκρασία και η το ιξώδες του διαλύτη. 

Για µη σφαιρικά σωµατίδια, στην εξίσωση 1.14, αντικαθίστανται τα D και Rh µε τα 

αντίστοιχα φαινόµενα µεγέθη (Dapp και Rh
app). 



69 

Η υδροδυναµική ακτίνα Rh είναι µια φαινοµενολογική ιδιότητα του σωµατιδίου και είναι η 

ακτίνα µιας σφαίρας µε τον ίδιο µετρούµενο συντελεστή µεταφορικής διάχυσης (νόµος 

Stokes-Eistein). Η ακτίνα αυτή περιλαµβάνει την επίδραση του διαλύτη και του 

σχήµατος. Τα περισσότερα µόρια µπορεί να θεωρηθεί ότι µοιάζουν µε σφαίρες. 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, η g1(q,τ) δεν είναι απλό εκθετικό λόγω επιδράσεων 

έστω και χαµηλής πολυδιασποράς στα µεγέθη των σωµατιδίων. Η κατανοµη των 

µεγεθών εκφράζεται ως κατανοµή χαρακτηριστικών ρυθµών χαλάρωσης Γ σε άθροισµα 

των εκθετικών συναρτήσεων που αντιστοιχούν σε κάθε ένα είδος σωµατιδίων του 

συστήµατος: 

g�Jq, τM = ] GJΓM ∙ exp J−Γ ∙ τM ∙ dΓ                                                                          (εξ. 

1.15) 

Για την ανάλυση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης g1(q,τ) έχουν αναπτυχθεί διάφορες 

µαθηµατικές διαδικασίες µε τις πιο διαδεδοµένες, να είναι η µέθοδος των αθροισµάτων 

(cumulants method) και οι τεχνικές κανονικοποίησης (regularization methods), οι οποίες 

εφαρµόζονται µέσω του πιο συχνά χρησιµοποιούµενου προγράµµατος CONTIN. Στη 

µέθοδο των αθροισµάτων, προσαρµόζεται µια απλή εκθετική συνάρτηση στη 

συνάρτηση συσχέτισης. Με την προηγούµενη µέθοδο λαµβάνεται υπόψη το µέσο 

µέγεθος των σωµατιδίων και µια εκτίµηση του πλάτους της κατανοµής (δείκτης 

πολυδιασποράς). Πιο συγκεκριµένα, η g1(q,τ) εκφράζεται ως ένα πολυώνυµο 2ης ή 3ης 

τάξης ως προς το χρόνο τ : 

lng�Jq, τM = −Γc ∙ τ + μ/
�! ∙ τ� − μf

�! ∙ τ�                                                                       (εξ. 1.16) 

όπου Γ  η µέση τιµή της σταθεράς χαλάρωσης και µ2, µ3 οι 2ης και 3ης τάξης συντελεστές 

του πολυωνύµου. Μέσω του υπολογισµού του Γ  µπορεί να εξαχθεί η z-µέση τιµή του 

συντελεστή D σε µία ή περισσότερες γωνίες, µέσω της σχέσης (εξ. 1.14) ενώ ο δείκτης 

πολυδιασποράς (polydispersity index) του συστήµατος, PDI ορίζεται ως: 

PDI = μ/
jk/                                                                                                                (εξ. 1.17) 

Η χρήση του προγράµµατος CONTIN αποτελεί την προσαρµογή µιας πολλαπλής 

εκθετικής συνάρτησης στη συνάρτηση συσχέτισης, για τη εύρεση της κατανοµή 

µεγέθους των σωµατιδίων και της υδροδυναµικής τους ακτίνα Rh. Υπολογίζονται οι 

πιθανές λύσεις της εξίσωσης (εξ. 1.15) για τη συνάρτηση G(Γ), µέσω ενός αντίστροφου 

µετασχηµατισµού Laplace και έπειτα το πρόγραµµα επιλέγει τη βέλτιστη δυνατή λύση 

για την G(Γ), απορρίπτοντας λύσεις που παρουσιάζουν πολυπλοκότητα (από φυσική 
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άποψη ή αφορούν πειραµατικές απροσδιοριστίες). Με τον τρόπο αυτό εξάγεται η 

συνάρτηση κατανοµής των χρόνων χαλάρωσης του συστήµατος, η οποία µπορεί να 

µετασχηµατιστεί σε συνάρτηση κατανοµής της υδροδυναµικής ακτίνας των σωµατιδίων 

του συστήµατος (εξ. 1.13 - 1.14). 

 

Ο χαρακτηριστικός λόγος ρ ορίζεται ως το πηλικό Rg/Rh, µετά από προέκταση σε q= 0. 

Ο αριθµός αυτός υποδηλώνει το σχήµα/µορφολογία των νανοσωµατιδίων που 

µελετώνται. Η τιµή του ρ, που είναι χαρακτηριστική για ένα σφαιρικό σωµατίδιο του 

οποίου η µάζα είναι πιο συγκεντρωµένη προς το κέντρο της 10, 82, 147  είναι 0.66. Όταν ο 

παράγοντας ρ ισούται µε περίπου 0.87 αποκαλύπτεται ότι η αυτο- οργανούµενη δοµή 

τους στο διαλύτη (π.χ. νερό) είναι στο εύρος των τιµών για σφαίρα 10, 83, 148 ενώ για 

οµοιόµορφης κατανοµής µάζας ή συµπαγή σφαίρα ρ=~ 0.775. Για πιο ανοιχτή 

µορφολογία τύπου µικρογέλης (microgel) 149, σφαιρικά κελύφη 10, 84,150  ή κοίλες σφαίρες 
10, 77, 151 µε ένα απείρως λεπτό κέλυφος (κυστίδια) 10, 84,150  το ρ είναι 1. 

 

 

1.6.1.3  Ηλεκτροφορητική σκέδαση φωτός (Electrophoretic Light Scattering, ELS) 

152 

Μια σηµαντική συνέπεια από την ύπαρξη ηλεκτρικών φορτίων στην επιφάνεια των 

σωµατιδίων, είναι ότι αυτά θα εµφανίσουν συγκεκριµένες ιδιότητες υπό την επίδραση 

ενός εφαρµοζόµενου εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. Τα σωµατίδια µε ηλεκτρικό φορτίο, 

όταν βρεθούν σε ένα τέτοιο πεδίο, κινούνται προς τη µια ή την άλλη κατεύθυνση, 

ανάλογα µε το αν το φορτίο τους είναι θετικό ή αρνητικό. Όταν το ηλεκτρικό πεδίο 

εφαρµόζεται διαµέσου ενός ηλεκτρολύτη, τα φορτισµένα σωµατίδια που βρίσκονται 

διάσπαρτα στον ηλεκτρολύτη έλκονται προς το ηλεκτρόδιο αντίθετου φορτίου ενώ το 

ιξώδες του µέσου αντιστέκεται στην κίνηση αυτή του σωµατιδίου. Όταν εδραιωθεί 

ισορροπία µεταξύ των δύο αυτών αντιτιθέµενων δυνάµεων, τα σωµατίδια κινούνται µε 

σταθερή ταχύτητα u, η οποία είναι ανάλογη της έντασης του πεδίου Ε. Τα φορτία στα 

σωµατίδια κατανέµονται σε όλη την επιφάνεια και αντισταθµίζονται από το ολικό φορτίο 

στην ηλεκτρική διπλοστιβάδα στην οποία υπάρχει περίσσεια αντιθέτως φορτισµένων 

ιόντων. Το δυναµικό ζήτα, ζΡ ενός σωµατιδίου είναι το δυναµικό της ηλεκτρικής 

διπλοστιβάδας κοντά στη επιφάνεια· στο εξώτατο όριο της διαχωριστικής στιβάδας 

σωµατιδίου/ µέσου διασποράς (επίπεδο ολίσθησης). Μέσω της ηλεκτροφορητικής 
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κινητικότητας µe του σωµατιδίου και µε τη χρήση θεωρητικών µοντέλων, καθίσταται 

δυνατός ο υπολογισµός του ζΡ: 

ζm = �
� ∙ n∙μo

p∙q                                                                                                             (εξ. 1.18) 

όπου ε η διηλεκτρική σταθερά, η το ιξώδες του διαλύτη και f η συνάρτηση Henry (η 

οποία ισούται µε 1.5 σύµφωνα µε την παραδοχή Smoluchowski, που χρησιµοποιείται 

σε υδατικά διαλύµατα). Η τεχνική της ηλεκτροφορητικής σκέδασης φωτός συνδυάζει 

πειράµατα ηλεκτροφόρησης και σκέδασης φωτός για τον υπολογισµό της ταχύτητας u 

των φορτισµένων σωµατιδίων σε διάλυµα, τα οποία κινούνται υπό την επίδραση ενός 

εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. Το µe συνδέεται µε την ένταση του πεδίου από τον τύπο: 

u = μs ∙ E                                                                                                              (εξ. 1.19) 

 

 

1.6.2  Φασµατοσκοπικές τεχνικές 

Για τη µελέτη της αλληλεπίδρασης µεταξύ του δείγµατος και των διαφόρων τύπων 

ακτινοβολίας ή ενέργειας χρησιµοποιούνται οι φασµατοσκοπικές ή φασµατοµετρικές 

µέθοδοι. Για την κατανόηση της αλληλεπίδρασης αυτής είναι απαραίτητη η εισαγωγή 

του σωµατιδιακού µοντέλου στο οποίο η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία θεωρείται ως 

ένα ρεύµα διακριτών σωµατιδίων ή κυµατικών πακέτων ενέργειας (φωτόνια) µε ενέργεια 

ανάλογη της ακτινοβολούµενης ενέργειας. Με τις µεθόδους αυτές καθίσταται δυνατή η 

ταυτοποίηση των µορίων, η εξαγωγή πληροφοριών σχετικά µε τη δοµή των µοριακών 

ειδών του δείγµατος και ο ποσοτικός τους προσδιορισµός. 

 

1.6.2.1 Φασµατοσκοπία φθορισµού ή Φθορισµοµετρία (Fluorescence 

Spectroscopy, FS) 153 

Η τεχνική του φθορισµού βασίζεται στην εκποµπή ακτινοβολίας από ένα διεγερµένο 

µόριο και προσδιορίζει µια σειρά οργανικών και ανόργανων ουσιών ακόµα και σε 

ιχνοποσότητες. Όταν ένα µόριο θεµελιώδους ενεργειακής κατάστασης αλληλεπιδρά µε 

ακτινοβολία κατάλληλης συχνότητας, απορροφά την ακτινοβολούµενη ενέργεια και 

διεγείρεται (µεταπίπτει σε υψηλότερη ενεργειακή στάθµη) για µικρό χρονικό διάστηµα. 

Έπειτα επιτυγχάνεται αποδιέγερση του µορίου, αποβάλλοντας ενέργεια είτε υπό µορφή 

θερµότητας, είτε µέσω εκποµπής ακτινοβολίας (φαινόµενο φωταύγειας) και επιστρέφει 
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στη θεµελιώδη κατάσταση. Η δεύτερη περίπτωση αποδιέγερσης όταν συµβαίνει για 

σύντοµο χρονικό διάστηµα (1-10ns) χαρακτηρίζεται ως φθορισµός, ο οποίος µπορεί να 

περιγραφεί µε τρία στάδια. Κατά το πρώτο στάδιο, ένα φωτόνιο ενέργειας απορροφάται 

από το µόριο που βρίσκεται στη θεµελιώδη ηλεκτρονιακή κατάσταση S0  και µεταβαίνει 

στην πρώτη απλή διεγερµένη κατάσταση S1. Στο δεύτερο στάδιο, κατά τη διάρκεια ζωής 

της διεγερµένης κατάστασης, το µόριο εφόσον χάνει ενέργεια, µεταβαίνει το ηλεκτρόνιο 

από το υψηλότερο στο χαµηλότερο δονητικό επίπεδο της πρώτης διεγερµένης 

κατάστασης S1 (δονητική επαναφορά). Κατά το τρίτο στάδιο του φθορισµού 

αποδιεγείρεται το µόριο µε ταυτόχρονη εκποµπή ακτινοβολίας ενέργειας. Αποτέλεσµα 

αυτής της αποδιέγερσης είναι οι ζώνες φθορισµού µιας συγκεκριµένης ηλεκτρονιακής 

µετάπτωσης να εµφανίζονται µετατοπισµένες προς χαµηλότερες συχνότητες ή 

ισοδύναµα προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος ως προς την αντίστοιχη ζώνη 

απορρόφησης. Συνεπώς, ο φθορισµός συνήθως είναι αποτέλεσµα µετάπτωσης από το 

κατώτατο δονητικό επίπεδο της πρώτης διεγερµένης κατάστασης σε ένα από τα 

δονητικά επίπεδα της βασικής ηλεκτρονιακής κατάστασης µε εκποµπή ακτινοβολίας. 

 

1.6.2.2 Φασµατοσκοπία υπεριώδους – ορατού-υπερύθρου (Ultra Violet-Visible-

Near Infra Red ή UV-Vis-NIR spectroscopy) 154 

Οι απορροφήσεις ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας στην περιοχή υπεριώδους και 

ορατού τµήµατος του φάσµατος είναι αποτέλεσµα των ενεργειακών µεταβολών στην 

ηλεκτρονική δοµή των µορίων. Σε αυτό το είδος της φασµατοσκοπίας τα εξωτερικά 

ηλεκτρόνια είναι εκείνα, που µε την ανύψωση ή πτώση από τη µια τροχιά σε µια άλλη, 

προκαλούν απορρόφηση ενέργειας σε διακεκριµένες, κβαντωµένες ποσότητες. Οι 

αλλαγές της ηλεκτροµαγνητικής ενέργειας του µορίου µιας χηµικής ένωσης προκαλούν 

µεταβολές της διπολικής ροπής του, που ευθύνονται για την αλληλεπίδραση του 

χηµικού µορίου και της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. Η ηλεκτροµαγνητική 

ακτινοβολία (µε ισχύ Ρ0) κατευθυνόµενη προς ένα δείγµα (ορισµένης συγκέντρωσης C) 

απορροφάται εν µέρει µε τα διεγερµένα ηλεκτρόνια των µορίων του δείγµατος να 

µεταβαίνουν σε ένα µοριακό τροχιακό υψηλότερης ενέργειας ενώ η υπόλοιπη 

ακτινοβολία εκπέµπεται µε ισχύ Ρ. Το φασµατοφωτόµετρο αποτελεί το πιο διαδεδοµένο 

όργανο των βιοχηµικών εργαστηρίων καταγράφοντας την απορρόφηση σε σχέση µε το 

µήκος κύµατος της ακτινοβολίας ορισµένου εύρους (nm) προσδιορίζοντας ποσοτικά 

ουσίες ή πληροφορίες για ορισµένες οµάδες ατόµων. Για την απορρόφηση σύµφωνα µε 

τον νόµο του Beer-Lambert-Bouguer ισχύει ο κάτωθι τύπος: 



u = log �w(
w ! = x ∙ y ∙ z                                                       

1.20) 

όπου A η απορρόφηση της ακτινοβολίας, 

πάχος της κυψελίδας όπου τοποθετείται το δείγµα και ε η µοριακή απορροφητικότητα 

(mol/l) ή ο µοριακός συντελεστής απορρόφησης

Οι διάφορες περιοχές του φάσµατος φωτ

 

Εικόνα 1.20: Φάσµα φωτός συναρτήσει του µήκους κύµατος ή της συχνότητας της ακτινοβολίας.

 

 

1.6.2.3 Φασµατοσκοπία υπερύθρου

FT-IR) 155, 156 

Η φασµατοσκοπία (απορρόφησης, εκποµπής και ανάκλασης) υπερύθρου είναι ένα από 

τα πιο συχνά χρησιµοποιούµενα φασµατοσκοπικά εργαλεία για τη µελέτη και την 

ταυτοποίηση της δοµής των πολυµερών. Αυτό οφείλεται στο ότι είναι µια γρήγορη, 

οικονοµική και «ευαίσθητη» µέθοδος µε τεχνικές δειγµατοληψίας οι οποίες είναι εύκολες 

στη χρήση. Το φάσµα υπερύθρου µπορεί να ερµηνευθεί θεωρώντας ότι οφείλεται σε µια 

ποικιλία ενεργειακών µεταβολών. Οι µεταβολές αυτές είναι αποτέλεσµα των 

µεταπτώσεων µεταξύ των κβαντισµένων δονητικών ή περιστροφικών ενεργειακών 

καταστάσεων των µορίων παρέχοντας πληροφορίες όπως 

δεσµών και ο πιθανός προσανατολισµός της διπολικής ροπής του µορίου. Η χρήση της 

κλίµακας κυµαταριθµών (σε cm
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η απορρόφηση της ακτινοβολίας, C η συγκέντρωση του δείγµατος (

πάχος της κυψελίδας όπου τοποθετείται το δείγµα και ε η µοριακή απορροφητικότητα 

) ή ο µοριακός συντελεστής απορρόφησης-απόσβεσης (µε εύρος τιµών 1

Οι διάφορες περιοχές του φάσµατος φωτός εµφανίζονται στην Εικόνα 1.20

Φάσµα φωτός συναρτήσει του µήκους κύµατος ή της συχνότητας της ακτινοβολίας.

υπερύθρου (Fourier Transform- InfraRed Spectroscopy, 

Η φασµατοσκοπία (απορρόφησης, εκποµπής και ανάκλασης) υπερύθρου είναι ένα από 

υχνά χρησιµοποιούµενα φασµατοσκοπικά εργαλεία για τη µελέτη και την 

ταυτοποίηση της δοµής των πολυµερών. Αυτό οφείλεται στο ότι είναι µια γρήγορη, 

οικονοµική και «ευαίσθητη» µέθοδος µε τεχνικές δειγµατοληψίας οι οποίες είναι εύκολες 

ρύθρου µπορεί να ερµηνευθεί θεωρώντας ότι οφείλεται σε µια 

ποικιλία ενεργειακών µεταβολών. Οι µεταβολές αυτές είναι αποτέλεσµα των 

µεταπτώσεων µεταξύ των κβαντισµένων δονητικών ή περιστροφικών ενεργειακών 

καταστάσεων των µορίων παρέχοντας πληροφορίες όπως το χηµικό περιβάλλον των 

δεσµών και ο πιθανός προσανατολισµός της διπολικής ροπής του µορίου. Η χρήση της 

κλίµακας κυµαταριθµών (σε cm-1) προτιµάται σε αυτή τη µέθοδο λόγω της γραµµικής 

                                     (εξ. 

η συγκέντρωση του δείγµατος (g/ml), l το 

πάχος της κυψελίδας όπου τοποθετείται το δείγµα και ε η µοριακή απορροφητικότητα 

απόσβεσης (µε εύρος τιµών 1-5·105). 

ός εµφανίζονται στην Εικόνα 1.20.  

 

Φάσµα φωτός συναρτήσει του µήκους κύµατος ή της συχνότητας της ακτινοβολίας. 

InfraRed Spectroscopy, 

Η φασµατοσκοπία (απορρόφησης, εκποµπής και ανάκλασης) υπερύθρου είναι ένα από 

υχνά χρησιµοποιούµενα φασµατοσκοπικά εργαλεία για τη µελέτη και την 

ταυτοποίηση της δοµής των πολυµερών. Αυτό οφείλεται στο ότι είναι µια γρήγορη, 

οικονοµική και «ευαίσθητη» µέθοδος µε τεχνικές δειγµατοληψίας οι οποίες είναι εύκολες 

ρύθρου µπορεί να ερµηνευθεί θεωρώντας ότι οφείλεται σε µια 

ποικιλία ενεργειακών µεταβολών. Οι µεταβολές αυτές είναι αποτέλεσµα των 

µεταπτώσεων µεταξύ των κβαντισµένων δονητικών ή περιστροφικών ενεργειακών 

το χηµικό περιβάλλον των 

δεσµών και ο πιθανός προσανατολισµός της διπολικής ροπής του µορίου. Η χρήση της 

) προτιµάται σε αυτή τη µέθοδο λόγω της γραµµικής 



74 

σχέσης αυτής της µονάδας µε την ενέργεια και τη συχνότητα δόνησης της 

απορροφούµενης ακτινοβολίας µέσω της σχέσης: 

∆Ε{|} = h ∙ C� ∙ v                                                                                                   (εξ. 1.21) 

όπου ∆Evib η απόσταση του δονητικού ενεργειακού επιπέδου, h η σταθερά του Planck 

και Cs η ταχύτητα του φωτός στο κενό. 

Κατά τη µέτρηση του φάσµατος η υπέρυθρη ακτινοβολία διέρχεται κάθετα από το 

συνολικό πάχος του δείγµατος και κατευθύνεται σε κατάλληλο ανιχνευτή. Οπότε το 

φάσµα υπερύθρου καταγράφεται ως η µεταβολή της διαπερατότητας συναρτήσει της 

συχνότητας ν εκφρασµένης σε κυµαταριθµούς (cm-1). Εάν η συχνότητα της 

ακτινοβολίας συµπίπτει µε τη συχνότητα µιας κανονικής δόνησης του µορίου, θα 

ακολουθήσει µια καθαρή µεταφορά ενέργειας. Η µεταφορά αυτή θα προκαλέσει αλλαγή 

στο πλάτος της µοριακής δόνησης, οπότε θα πραγµατοποιηθεί απορρόφηση 

ακτινοβολίας µέσω του νόµου Beer-Lambert-Bouguer (εξ. 1.20). Παροµοίως η 

περιστροφή ενός ασύµµετρου µορίου γύρω από το κέντρο βάρους του έχει ως 

αποτέλεσµα µια περιοδική διακύµανση της διπολικής ροπής, η οποία µπορεί να 

αλληλεπιδράσει µε την ακτινοβολία.  

 

 

1.6.2.4 Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (Nuclear Magnetic 

Resonance Spectroscopy, ΝMR) 157- 161 

Η φασµατοσκοπία αυτή είναι ένα από τα αποτελεσµατικότερα εργαλεία για τον ποιοτικό 

και ποσοτικό προσδιορισµό της δοµής των χηµικών ουσιών µεταξύ των οποίων και των 

µακροµορίων αφού προσδιορίζεται η στερεοχηµική απεικόνιση του πολυµερούς, η 

γεωµετρική ισοµέρεια, η δοµή και η σύσταση των συµπολυµερών. Οι παράµετροι που 

χρησιµοποιούνται στο NMR είναι οι εξής πέντε: (α) η χηµική µετατόπιση δ, µε την οποία 

λαµβάνονται πληροφορίες για το χηµικό περιβάλλον (γειτονικά ηλεκτρόνια και πυρήνες) 

µιας ουσίας, (β) οι χρόνοι εφησυχασµού ή αποκατάστασης (Τ1, Τ2) όπου µας δίνει 

πληροφορίες για τις φυσικές ιδιότητες της ουσίας µας, (γ) η σταθερά σύζευξης (J-

coupling) για την εύρεση των ευνοϊκών διαµορφώσεων των µορίων, (δ) οι συζεύξεις των 

πυρήνων στο χώρο, οι οποίες δίνουν  πληροφορίες για τη χωρική εγγύτητα των 

διαφόρων πυρήνων, (ε) το βαθµιδωτό επίπεδο µε βάση το οποίο µπορούν να ληφθούν 

πληροφορίες για τη θέση ενός µορίου. Ο Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός είναι µια 

µορφή φασµατοσκοπίας απορρόφησης όπου το δείγµα ευρισκόµενο µε τις 
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προσανατολισµένες ιδιοπεριστροφές του µέσα στο µαγνητικό πεδίο, απορροφά 

ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία σε συχνότητες που το χαρακτηρίζουν (ως συνέπεια του 

µαγνητικώς επαγόµενου διαχωρισµού των ενεργειακών επιπέδων των πυρήνων). Ο 

µέγιστος αριθµός των συνιστωσών του spin για ένα συγκεκριµένο πυρήνα, είναι ο 

κβαντικός αριθµός του spin Ι. Ο πυρήνας λοιπόν θα έχει 2Ι+1 διακριτές ενεργειακές 

καταστάσεις οι οποίες απουσία εξωτερικού πεδίου, θα έχουν την ίδια ενέργεια. Η 

ενεργειακή διαφορά µεταξύ των καταστάσεων υψηλής και χαµηλής ενέργειας είναι 

ανάλογη της συχνότητα συντονισµού ν0, που ισούται µε τον λόγο γ/2πΒ0 , όπου γ ο 

γυροµαγνητικός λόγος και Β0 η ένταση του εφαρµοζόµενου πεδίου. Όταν το άτοµο βρεθεί 

εντός του µαγνητικού πεδίου τα ηλεκτρόνιά του εκτελούν εξαναγκασµένη κίνηση γύρω 

από τον πυρήνα η οποία δηµιουργεί ένα επαγόµενο µαγνητικό πεδίο που αντιτίθεται 

στο εξωτερικό και προασπίζει (προστατεύει) τον πυρήνα (φαινόµενο χηµικής 

µετατόπισης). Η σύζευξη των περιστροφών έχει ως αποτέλεσµα την πολλαπλότητα των 

απορροφήσεων. Τόσο η χηµική µετατόπιση, όσο και η σχάση περιστροφής, αποτελούν 

σηµαντικά στοιχεία για την ανάλυση δοµής. Πειραµατικά, οι δύο αυτές επιδράσεις 

διακρίνονται εύκολα, επειδή οι αποστάσεις τακ κορυφών οι οποίες προκύπτουν από 

χηµική µετατόπιση, είναι ευθέως ανάλογες προς την ένταση του πεδίου ή τη συχνότητα 

του ταλαντωτή.  

 

 

1.6.3 Χρωµατογραφικές τεχνικές 

1.6.3.1 Χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών (Size Exclusion Chromatography, 

SEC) 162 

Η χρωµατογραφία αυτή αποτελεί µία από τις πιο γρήγορες, διαδεδοµένες και αξιόπιστες 

µεθόδους προσδιορισµού της καθαρότητας, των µοριακών βαρών των πολυµερών και 

της κατανοµής τους. Ανήκοντας στο είδος της υγρής χρωµατογραφίας υψηλής 

απόδοσης (High-performance ή high-pressure liquid chromatography, HPLC), το δείγµα 

µεταφέρεται από το φέροντα διαλύτη µέσα σε στήλες κατάλληλα πακεταρισµένες µε 

ειδικό πορώδες υλικό (δικτυωµένο πολυστυρένιο για να µην δηµιουργούνται 

δευτερογενείς αλληλεπιδράσεις) µεγάλου εύρους πόρων (500-106 Å). Μέσα στις 

στήλες, τα πολυµερή µε το µικρότερο υδροδυναµικό όγκο διαχέονται µέσα σε 

περισσότερους πόρους καθυστερώντας περισσότερο από εκείνα που έχουν µεγαλύτερο 

µέγεθος, (αφού αδυνατούν να εισέλθουν µέσα σε όλους τους πόρους) να εξέλθουν της 



στήλης και συνεπώς εκλούονται αργότερ

(στερεοχηµική παρεµπόδιση) επιτυγχάνεται ο διαχωρισµός των µοριακών ειδών µε 

βάση το µέγεθός τους καθώς µόρια µε διαφορετική υδροδυναµική ακτίνα θα έχουν 

διαφορετικούς χρόνους έκλουσης. Η ανίχνευση των εκλουόµενων µακροµ

πραγµατοποιείται µε κατάλληλο ανιχνευτή που βρίσκεται στην έξοδο των στηλών. Οι 

πιο συνηθισµένοι ανιχνευτές βασίζονται σε µεταβολές συγκέντρωσης (δείκτη διάθλασης 

ή σε µεταβολές στην απορρόφηση του διαλύµατος σε µήκη κύµατος στην περιοχή του 

υπεριώδους-υπέρυθρου). Χρησιµοποιούνται και ανιχνευτές σκέδασης φωτός και 

ιξωδοµετρικοί. 

Η µέθοδος αυτή εφόσον είναι έµµεση (βασιζόµενη στον υδροδυναµικό όγκο και όχι στο 

µοριακό βάρος του πολυµερούς), απαιτείται βαθµονόµηση των στηλών, η οποία 

επιτυγχάνεται µετρώντας το χρόνο έκλουσης προτύπων δειγµάτων (δείγµατα γνωστού 

µοριακού βάρους και χηµικής σύστασης, στενής κατανοµής µοριακών βαρών και 

ορισµένης αρχιτεκτονικής). Μια καµπύλη αναφοράς 

Ve καταγράφεται ώστε να βρεθεί το µοριακό 

όγκο έκλουσης. Για να εφαρµοστεί αυτή η µέθοδος θα πρέπει το άγνωστο δείγµα να 

έχει την ίδια χηµική σύσταση και αρχιτεκτονική µε τα πρότυπα δείγµατα µε τα οποία 

έγινε η βαθµονόµηση. Στην περίπτωση των µιγµάτων οµοπολυµ

και διακλαδισµένων ή αστεροειδών οµοπολυµερών ή συµπολυµερών απαιτείται να 

χρησιµοποιηθεί η παγκόσµια καµπύλη βαθµονόµησης η οποία χρησιµοποιεί το 

εσωτερικό ιξώδες του εκάστοτε προτύπου στο φέροντα διαλύτη και στη θερµοκρασία 

λειτουργίας του οργάνου της 

και χηµικές συστάσεις, επειδή το γινόµενο του εσωτερικού ιξώδους µε το µοριακό 

βάρος, είναι ανάλογο του υδροδυναµικού όγκου του πολυµερούς.
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εκλούονται αργότερα (Εικόνα 1.21). Με αυτόν τον τρόπο 

(στερεοχηµική παρεµπόδιση) επιτυγχάνεται ο διαχωρισµός των µοριακών ειδών µε 

βάση το µέγεθός τους καθώς µόρια µε διαφορετική υδροδυναµική ακτίνα θα έχουν 

διαφορετικούς χρόνους έκλουσης. Η ανίχνευση των εκλουόµενων µακροµ

πραγµατοποιείται µε κατάλληλο ανιχνευτή που βρίσκεται στην έξοδο των στηλών. Οι 

πιο συνηθισµένοι ανιχνευτές βασίζονται σε µεταβολές συγκέντρωσης (δείκτη διάθλασης 

ή σε µεταβολές στην απορρόφηση του διαλύµατος σε µήκη κύµατος στην περιοχή του 

υπέρυθρου). Χρησιµοποιούνται και ανιχνευτές σκέδασης φωτός και 

Η µέθοδος αυτή εφόσον είναι έµµεση (βασιζόµενη στον υδροδυναµικό όγκο και όχι στο 

µοριακό βάρος του πολυµερούς), απαιτείται βαθµονόµηση των στηλών, η οποία 

ντας το χρόνο έκλουσης προτύπων δειγµάτων (δείγµατα γνωστού 

µοριακού βάρους και χηµικής σύστασης, στενής κατανοµής µοριακών βαρών και 

ορισµένης αρχιτεκτονικής). Μια καµπύλη αναφοράς logMw ως προς τον όγκο έκλουσης 

καταγράφεται ώστε να βρεθεί το µοριακό βάρος του άγνωστου πολυµερούς από τον 

όγκο έκλουσης. Για να εφαρµοστεί αυτή η µέθοδος θα πρέπει το άγνωστο δείγµα να 

έχει την ίδια χηµική σύσταση και αρχιτεκτονική µε τα πρότυπα δείγµατα µε τα οποία 

έγινε η βαθµονόµηση. Στην περίπτωση των µιγµάτων οµοπολυµερών, συµπολυµερών 

και διακλαδισµένων ή αστεροειδών οµοπολυµερών ή συµπολυµερών απαιτείται να 

χρησιµοποιηθεί η παγκόσµια καµπύλη βαθµονόµησης η οποία χρησιµοποιεί το 

εσωτερικό ιξώδες του εκάστοτε προτύπου στο φέροντα διαλύτη και στη θερµοκρασία 

του οργάνου της SEC ώστε να εξοµοιωθούν οι διαφορετικές αρχιτεκτονικές 

και χηµικές συστάσεις, επειδή το γινόµενο του εσωτερικού ιξώδους µε το µοριακό 

βάρος, είναι ανάλογο του υδροδυναµικού όγκου του πολυµερούς. 

). Με αυτόν τον τρόπο 

(στερεοχηµική παρεµπόδιση) επιτυγχάνεται ο διαχωρισµός των µοριακών ειδών µε 

βάση το µέγεθός τους καθώς µόρια µε διαφορετική υδροδυναµική ακτίνα θα έχουν 

διαφορετικούς χρόνους έκλουσης. Η ανίχνευση των εκλουόµενων µακροµορίων 

πραγµατοποιείται µε κατάλληλο ανιχνευτή που βρίσκεται στην έξοδο των στηλών. Οι 

πιο συνηθισµένοι ανιχνευτές βασίζονται σε µεταβολές συγκέντρωσης (δείκτη διάθλασης 

ή σε µεταβολές στην απορρόφηση του διαλύµατος σε µήκη κύµατος στην περιοχή του 

υπέρυθρου). Χρησιµοποιούνται και ανιχνευτές σκέδασης φωτός και 

Η µέθοδος αυτή εφόσον είναι έµµεση (βασιζόµενη στον υδροδυναµικό όγκο και όχι στο 

µοριακό βάρος του πολυµερούς), απαιτείται βαθµονόµηση των στηλών, η οποία 

ντας το χρόνο έκλουσης προτύπων δειγµάτων (δείγµατα γνωστού 

µοριακού βάρους και χηµικής σύστασης, στενής κατανοµής µοριακών βαρών και 

ως προς τον όγκο έκλουσης 

βάρος του άγνωστου πολυµερούς από τον 

όγκο έκλουσης. Για να εφαρµοστεί αυτή η µέθοδος θα πρέπει το άγνωστο δείγµα να 

έχει την ίδια χηµική σύσταση και αρχιτεκτονική µε τα πρότυπα δείγµατα µε τα οποία 

ερών, συµπολυµερών 

και διακλαδισµένων ή αστεροειδών οµοπολυµερών ή συµπολυµερών απαιτείται να 

χρησιµοποιηθεί η παγκόσµια καµπύλη βαθµονόµησης η οποία χρησιµοποιεί το 

εσωτερικό ιξώδες του εκάστοτε προτύπου στο φέροντα διαλύτη και στη θερµοκρασία 

ώστε να εξοµοιωθούν οι διαφορετικές αρχιτεκτονικές 

και χηµικές συστάσεις, επειδή το γινόµενο του εσωτερικού ιξώδους µε το µοριακό 
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Εικόνα 1.21: Παράδειγµα χρωµατογραφήµατος αποκλεισµού µεγεθών 
163

. 

 

1.6.4 Τεχνικές µικροσκοπίας 

1.6.4.1 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, 

SEM) 164, 165 

Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (Εικόνα 1.22) είναι ένα όργανο που λειτουργεί 

όπως περίπου και ένα οπτικό µικροσκόπιο µόνο που χρησιµοποιεί δέσµη ηλεκτρονίων 

υψηλής ενέργειας αντί για φως, για να εξετάσει αντικείµενα σε λεπτοµερή κλίµακα. Τα 

πλεονεκτήµατα της SEM σε σχέση µε την οπτική µικροσκοπία έγκεινται στη µεγαλύτερη 

µεγέθυνση (έως 100.000x) και το µεγαλύτερο βάθος πεδίου δράσης (γι’ αυτό κυρίως 

χρησιµοποιείται για συµπαγή δείγµατα), ενώ επιτρέπεται η οπτική παρατήρηση των 

δειγµάτων σε κλίµακα mm έως µm. 

 

 

Εικόνα 1.22: Παράδειγµα οργάνου ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης. 

 

Στα πλεονεκτήµατα επίσης, περιλαµβάνονται η πολύ απλή προετοιµασία του δείγµατος 

και το γεγονός ότι δεν απαιτείται συλλογή πλήθους δεδοµένων. Τόσο µε τη µέθοδο 

ανακλώµενων όσο και µε τη µέθοδο δευτερογενών ηλεκτρονίων προκύπτουν 

ευδιάκριτες εικόνες και παίρνουµε πληροφορίες οι οποίες αφορούν την τοπογραφία-

µορφολογία της επιφάνειας του δείγµατος, τη σύστασή του, την ηλεκτρική του 

αγωγιµότητα κ.λπ. Ωστόσο, στη δεύτερη µέθοδο η εικόνα χαρακτηρίζεται από 

τοπογραφική αντίθεση, σε αντιπαράθεση µε την εικόνα της πρώτης µεθόδου όπου είναι 
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περισσότερο ευαίσθητη κατά την ανίχνευση ατοµικής πυκνότητας και αποτελεί 

συνάρτηση του ατοµικού αριθµού και της πυκνότητας των κόκκων του δείγµατος. Η 

ένταση της δέσµης των ανακλώµενων ηλεκτρονίων είναι ανάλογη του ατοµικού αριθµού 

των στοιχείων του δείγµατος και της πυκνότητάς του. Αντίστοιχα µε το σκοπό της 

παρατήρησης µπορεί να προκύψει µια µικροσκοπική εικόνα ή µια στοιχειακή κατανοµή 

του δείγµατος. 

 

 

1.6.4.2 Ηλεκτρονική Μικροσκοπική ∆ιέλευσης (Transmission Electron 

Microscope, TEM) 166, 167 

Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης λειτουργεί µε τις ίδιες βασικές αρχές όπως και το 

οπτικό µικροσκόπιο. Στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης, όπως και στο αντίστοιχο 

µικροσκόπιο σάρωσης, χρησιµοποιείται δέσµη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας αντί για 

φως. Τα ηλεκτρόνια ως «φωτεινή πηγή» µε πολύ χαµηλότερο µήκος κύµατος δίνει στο 

ΤΕΜ τη δυνατότητα ανάλυσης η οποία είναι χίλιες φορές καλύτερη από του οπτικού 

µικροσκοπίου. Πιο συγκεκριµένα, το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης χρησιµοποιεί 

δέσµη ηλεκτρονίων οµοιόµορφης πυκνότητας µε την οποία ακτινοβολείται ένα λεπτό 

δείγµα. Η λεπτότητα αυτή απαιτείται επειδή τα ηλεκτρόνια υφίστανται ισχυρή ελαστική 

και µη ελαστική σκέδαση από τα άτοµα του δείγµατος. Οι διαστάσεις του δείγµατος στο 

xy επίπεδο είναι συνήθως µερικά mm ενώ το πάχος φτάνει µέχρι κάτι εκατοντάδες nm 

ώστε να σκεδάζονται ελάχιστα τα ηλεκτρόνια. Τα τελευταία τα οποία διέρχονται από το 

δείγµα, υφίστανται περίθλαση σε διαφορετικές γωνίες, ανάλογα µε τα κρυσταλλικά 

χαρακτηριστικά της κάθε περιοχής. Για παράδειγµα, µπορεί να µελετηθούν µικρές 

λεπτοµέρειες διαφορετικών υλικών κοντά στο ατοµικό επίπεδο. Η δυνατότητα της TEM 

για υψηλές µεγεθύνσεις την καθιστά ένα πολύτιµο εργαλείο στην επιστήµη υλικών, την 

ιατρική, τα βιολογικά υλικά και την έρευνα γενικότερα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

2.1 Χηµικά Αντιδραστήρια, παρασκευή HMPOx και συµπλόκων τους µε 

πρωτεΐνες και DNA 

2.1.1 Χηµικά Αντιδραστήρια για την υδρόλυση των βαθµωτών συµπολυµερών 

πολυ(2-µεθυλο-2-οξαζολίνη)ς- grad- πολυ(2-φαινυλο-2-οξαζολίνη)ς 

Τα συµπολυµερή πολυ(2-µεθυλο-2-οξαζολίνη)ς – grad -πολυ (2-φαινυλο-2-οξαζολίνη)ς 

(MPOx) συντέθηκαν µέσω κατιονικού πολυµερισµού ανοίγµατος δακτυλίου. Η 

αναλυτική διαδικασία περιγράφεται λεπτοµερώς στην αντίστοιχη δηµοσίευση 168. Τα 

µοριακά χαρακτηριστικά των συµπολυµερών αυτών φαίνονται στον Πίνακα 2.1. 

 

Πίνακας 2.1: Μοριακά χαρακτηριστικά των προδρόµων MPOx βαθµωτών συµπολυµερών. 

∆είγµα Mn
α Mw

β Mw/Mn
β 

Σύσταση (wt%)α 

MeOx PhOx 

MPOx1 4,900 5,200 1.14 72 28 

MPOx2 5,100 3,200 1.15 90 10 

MPOx3 4,600 3,300 1.26 61 39 

α  από 1H NMR σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (chloroform-d, CDCl3) 

β  από SEC σε THF (µε 5%v/v Et3N) 

 

Η καθαρή αιθανόλη (ethanol, EtOH) και το υδροχλώριο (HCl 37%) ελήφθησαν από την 

Aldrich/ Fluka και χρησιµοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω επεξεργασία. 
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2.1.2 Παρασκευή HMPOx βαθµωτών συµπολυµερών 

Τα δείγµατα HMPOx παρασκευάστηκαν µε υδρόλυση των δύο βαθµωτών 

συµπολυµερών πολυ(2-µεθυλο-2-οξαζολίνη)- grad- πολυ(2-φαινυλο-2-οξαζολίνη) και 

συγκεκριµένα, τα MPOx1 και MPOx3 του Πίνακα 2.1. Αρχικώς 1g διαλύθηκε σε 16ml 

καθαρής EtOH µε τη βοήθεια ελαφριάς ανάδευσης σε σφαιρική φιάλη των 100ml, στην 

οποία και παρέµεινε για 1 µέρα εκτός ψυγείου. Εν συνεχεία, στο θολό διάλυµα 

τοποθετήθηκαν 6.2 ml HCl 37% ώστε να υπάρχει οµογενές µίγµα διαλυτών αιθανόλης-

νερού αναλογίας 80: 20 (ν/ ν). Η φιάλη µε το διαφανές πλέον διάλυµα συνδέθηκε µε 

ψυκτήρα και τοποθετήθηκε σε θερµαινόµενο ελαιόλουτρο. Η υδρόλυση καθώς και η 

διάταξη που χρησιµοποιήθηκε παρουσιάζονται στα Σχήµατα 2.1 και 2.2. Η εξώθερµη 

αυτή αντίδραση πραγµατοποιήθηκε στους 100oC, υπό ατµοσφαιρική πίεση µε δύο 

διαφορετικούς χρόνους αντίδρασης (3 και 6 ώρες). Μετά το πέρας αυτού του χρόνου, το 

µίγµα ψύχθηκε σε λουτρό πάγου και εξουδετερώθηκε σε pΗ 8-9, µε προσθήκη 

διαλύµατος ΝaΟΗ 10Μ. Τα προκύπτοντα συµπολυµερή αποµονώθηκαν µε έναν 

περιστροφικό εξατµιστήρα στους 55oC, υπό κενό και ξηράθηκαν για 2 µέρες σε φούρνο 

κενού. Τυχόν προσθήκη µικρής ποσότητας αιθανόλης απαιτήθηκε προκειµένου να 

«ξεπλυθεί» η φιάλη και να ανακτηθεί επιπλέον ποσότητα των ΗΜPOx. 

 

 

Σχήµα 2.1: Αντίδραση υδρόλυσης των βαθµωτών συµπολυµερών ΜPOx. 
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Σχήµα 2.2. Συσκευή υδρόλυσης των Μ

 

Τα συµπολυµερή HMPOx χαρακτηρίστηκαν τόσο από ATR

ώστε να βρεθούν οι λειτουργικές οµάδες τους και η σύστασή τους. 

(D2O), δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (

(methanol-d4, MeOD ή CD

χρησιµοποιήθηκαν σε παρασκευή διαλυµάτων για 

 

2.1.3 Παρασκευή ΗΜPOx 

Ως πρώτες ύλες για την παρασκευή των αλατούχων φωσφορικών ρυθµιστικών 

διαλυµάτων (phosphate buffered

αγοράστηκαν από την Aldrich) σε κατάλληλη ποσότητα απεσταγµένου νερού (1 

ταµπλέτα σε 200ml απεσταγµένου νερού). Α

βοοειδούς (fetal bovine 

δεσοξυριβονουκλεϊκό οξύ (d

αγοράσθηκε από την Sigma

 

Παρασκευάστηκαν διαλύµατα των HMPOx

7,4 και 0.154M NaCl), και σε PBS 

συµπολυµερών σε νερό και PBS ήταν 10

διαλύσεως. Κατόπιν, µε βάση τα διαλύµατα σε 
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Σχήµα 2.2. Συσκευή υδρόλυσης των ΜPOx δειγµάτων 

Τα συµπολυµερή HMPOx χαρακτηρίστηκαν τόσο από ATR-FTIR όσο και από 

ώστε να βρεθούν οι λειτουργικές οµάδες τους και η σύστασή τους. 

), δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (chloroform-d, CDCl3) και δευτεριωµένη µεθανόλη 

d4, MeOD ή CD3OD) παραλήφθηκαν από την Merck, όπου και 

χρησιµοποιήθηκαν σε παρασκευή διαλυµάτων για 1Η ΝΜR. 

 διαλυµάτων  

ώτες ύλες για την παρασκευή των αλατούχων φωσφορικών ρυθµιστικών 

buffered saline, PBS) διαλύθηκαν στερεές ταµπλέτες (που 

αγοράστηκαν από την Aldrich) σε κατάλληλη ποσότητα απεσταγµένου νερού (1 

απεσταγµένου νερού). Ακετόνη (≥99.9%) και εµβρυϊκός ορός 

 serum, FBS) ελήφθησαν από την Fluka ενώ το 

deoxyribonucleic acid, DNA), σε σκόνη µε M

αγοράσθηκε από την Sigma-Aldrich. 

Παρασκευάστηκαν διαλύµατα των HMPOx σε αποσταγµένο Η2Ο (pΗ

7,4 και 0.154M NaCl), και σε PBS -FBS. Πιο συγκεκριµένα, η αρχική συγκέντρωση των 

συµπολυµερών σε νερό και PBS ήταν 10-2g/ml µε κανένα πρόβληµα απευθείας 

διαλύσεως. Κατόπιν, µε βάση τα διαλύµατα σε PBS, ακολούθησε η παρασκευή 

δειγµάτων  

FTIR όσο και από 1Η NMR 

ώστε να βρεθούν οι λειτουργικές οµάδες τους και η σύστασή τους. ∆ευτεριωµένο νερό 

) και δευτεριωµένη µεθανόλη 

OD) παραλήφθηκαν από την Merck, όπου και 

ώτες ύλες για την παρασκευή των αλατούχων φωσφορικών ρυθµιστικών 

) διαλύθηκαν στερεές ταµπλέτες (που 

αγοράστηκαν από την Aldrich) σε κατάλληλη ποσότητα απεσταγµένου νερού (1 

και εµβρυϊκός ορός 

) ελήφθησαν από την Fluka ενώ το 

), σε σκόνη µε Mw = 0.5-1·105Da, 

Η~ 7), σε PBS (pΗ = 

FBS. Πιο συγκεκριµένα, η αρχική συγκέντρωση των 

g/ml µε κανένα πρόβληµα απευθείας 

, ακολούθησε η παρασκευή 
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διαλυµάτων PBS-FBS µε αναλογίες 90/10 ν/ν και 10-95% ν/ν. Ετοιµάστηκαν 

συγκεντρώσεις των 10-3g/ml των υδατικών HMPOx για πρόσθετες µετρήσεις. 

Για τα πειράµατα φθορισµού παρασκευάστηκε διάλυµα πυρενίου σε ακετόνη 

συγκέντρωσης 1mM. 2µl του διαλύµατος αυτού προστέθηκαν σε όγκο 5ml διαλυµάτων 

των HMPOx σε νερό και PBS. Τα διαλύµατα αυτά αφέθηκαν για 24 ώρες να 

ισορροπήσουν και εν συνεχεία να έρθουν σε επαφή µε τον αέρα για 1 ώρα ώστε να 

εξατµισθεί η ακετόνη. Η συγκέντρωση των HMPOx στα διαλύµατα αυτά ήταν 0.5·10-

2g/ml. Το µήκος κύµατος διέγερσης που χρησιµοποιήθηκε ήταν λ = 335 nm και η 

εκποµπή των φασµάτων καταγράφηκε στην περιοχή 350-500 nm, µε αύξηση του 1nm, 

χρησιµοποιώντας χρόνο ολοκλήρωσης 0.5 s. 

Σύµπλοκα HMPOx/ DNA παρασκευάστηκαν µε ανάµιξη διαλυµάτων HMPOx και DNA 

σε PBS µε διαφορετικές αναλογίες µάζας των δύο συστατικών. Αρχικά κρατήθηκε 

σταθερή συγκέντρωση DNA 10-3g/ml, ενώ η συγκέντρωση του HMPOx σε διαλύµατα 

PBS κυµάνθηκε από 3.0·10-5 g/ml έως 5.0·10-6 g/ml. Ακολούθησε η παρασκευή µικτών 

διαλυµάτων µε σταθερή συγκέντρωση του HMPOx1 (C= 5·10-4 g/ml) σε PBS, και 

µεταβαλλόµενη τη συγκέντρωση του DNA από 1.0·10-5 g/ml έως 1.0·10-4 g/ml. 

Για τις µετρήσεις SEM, η συγκέντρωση των πολυµερών ήταν 10-4 g/ml και εκείνη του 

DNA 3.3·10-4 g/ml. 

 

 

2.2 Χηµικά Αντιδραστήρια, Παρασκευή QIm και συµπλόκων τους µε πρωτεΐνες 

και DNA 

2.2.1 Χηµικά Αντιδραστήρια για την παρασκευή τεταρτοταγών πολυµερών 

ιµιδαζολίου βασισµένων σε πολυ(χλωροµεθυλο στυρένιο) (poly(chloromethyl 

styrene), PCMS) 

Ως πρόδροµες ενώσεις χρησιµοποιήθηκαν ήδη υπάρχοντα πολυµερή: οµοπολυµερές 

PCMS, συµπολυµερές κατά συστάδες πολυ(χλωροµεθυλο στυρενίου) και 

πολυ(στυρενίου) (poly(chloromethyl styrene)-block-poly(styrene), PCMS-b-PS) καθώς 

και τυχαίο συµπολυµερές PCMS-co-PS. Η σύνθεσή τους είχε πραγµατοποιηθεί µέσω 

ελεγχόµενου ριζικού πολυµερισµού µεσολάβησης νιτροξειδίου (nitroxide mediated 

controlled radical polymerization) και οι διαδικασίες παρασκευής τους περιγράφονται 
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λεπτοµερώς στην αντίστοιχη δηµοσίευση 169. Περιληπτικώς τα µοριακά χαρακτηριστικά 

αναγράφονται στον Πίνακα 2.2. 

 

Πίνακας 2.2: Μοριακά χαρακτηριστικά των τριών προδρόµων πολυµερών που 

χρησιµοποιήθηκαν για τη σύνθεση. 

∆είγµα Mw 
α (104 g/mol) Iα XCl

β %PSβ 

PCMS 1.1 1.35 72 - 

PCMS-b-PS 1.65 1.14 12 89 

PS-co-PCMS 1.0 1.28 30 54 

α  από SEC σε THF/5%v/v Et3N 

β  από 1H NMR σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (chloroform-d, CDCl3) 

 

∆ιµέθυλο φορµαµίδιο (dimethyl formamide, DMF) αγοράστηκε από την Merck ενώ η 1-

βουτυλιµιδαζόλη (1-butylimidazole, NBIZ) και ο διαιθυλαιθέρας (diethyl ether, DEE) 

αγοράστηκαν από την Sigma-Aldrich. Όλα τα χηµικά χρησιµοποιήθηκαν όπως 

ελήφθησαν, εκτός από το DMF το οποίο ξηράνθηκε µε τη χρήση µοριακών κοσκίνων 

(molecular sieves).  

 

 

2.2.2 Σύνθεση τεταρτοταγών πολυµερών ιµιδαζολίου βασισµένων σε πολυ 

(χλωροµεθυλο στυρένιο) 

Σε κάθε αντίδραση χηµικής µετατροπής, 0.5 g ενός από τα τρία πολυµερή του Πίνακα 

2.2, αντέδρασαν µε ισοδύναµη ποσότητα (1.25 και 2.5 φορές ως προς τα -Cl) ΝΒΙΖ σε 

2.4ml DMF υπό ανάδευση. Οι αντιδράσεις αυτές πραγµατοποιήθηκαν υπό ατµόσφαιρα 

αζώτου, στους 90oC για 48 ώρες. Η διάταξη που χρησιµοποιήθηκε είναι αντίστοιχη µε 

το Σχήµα 2.2, έχοντας bubbler στο άνω µέρος ώστε να ελέγχεται η ποσότητα του 

εισερχοµένου αερίου αζώτου. Η εισαγωγή του στη στήλη θεωρήθηκε απαραίτητη ώστε 

να αποφευχθούν τυχόν οξειδώσεις. Τα πέντε προκύπτοντα τεταρτοταγή συµπολυµερή 

ιµιδαζολίου (QIm) αποµονώθηκαν µε καταβύθιση σε ψυχρό διαιθυλαιθέρα. Οι 



αντιδράσεις παρασκευής 

σχηµατικά στο Σχήµα 2.3(α) και 2.3(β).

                                                                     

                                                                            

Σχήµα 2.3: Αντίδραση παρασκευής

οµοπολυµερών, (β) των τυχαίων συµπολυµερών QIm

 

Τα QIm προϊόντα χαρακτηρίστηκαν τόσο από ATR

βρεθούν οι λειτουργικές οµάδες τους και η σύστασή τους. ∆ευτερι

δευτεριωµένη µεθανόλη (methanol

(dimethyl sulfoxide-d6, DMSO

χρησιµοποιήθηκαν σε παρασκευή διαλυµάτων για 

 

2.2.3 Παρασκευή QIm διαλυµάτων

Τετραϋδροφρουράνιο (tetrahydrofruran, THF), χλωριούχο νάτριο (sodium chloride, 

≥99.0%) και το δεσοξυριβονουκλεϊκό

από την Sigma-Aldrich. Ως άλλες πρώτες ύλες για την παρασκευή των αλατούχων 

φωσφορικών ρυθµιστικών 

αγοράστηκαν από την ίδια εταιρεία) σε κατάλληλη ποσότητα απεσταγµένου νερού (1 

ταµπλέτα σε 200ml απεσταγµένου νερού). Εµβρυϊκός ορός βοοειδούς (

παραλήφθηκε από την Fluka.
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 τεταρτοταγών πολυµερών ιµιδαζολίου

α) και 2.3(β). 

 

                                                                     (α) 

 

                                                                            (β) 

παρασκευής τεταρτοταγών πολυµερών ιµιδαζολίου

οµοπολυµερών, (β) των τυχαίων συµπολυµερών QIm-PS-co-PCMS ή/ και των  συµπολυµερών 

κατά συστάδες QIm-PS-b-PCMS.  

Τα QIm προϊόντα χαρακτηρίστηκαν τόσο από ATR-FTIR όσο και από 

βρεθούν οι λειτουργικές οµάδες τους και η σύστασή τους. ∆ευτερι

δευτεριωµένη µεθανόλη (methanol-d4, MeOD ή CD3OD) και διµεθυλοσουλφοξείδιο 

d6, DMSO-d6) παραλήφθηκαν από την Merck, όπου και 

χρησιµοποιήθηκαν σε παρασκευή διαλυµάτων για 1Η ΝΜR. 

Παρασκευή QIm διαλυµάτων 

Τετραϋδροφρουράνιο (tetrahydrofruran, THF), χλωριούχο νάτριο (sodium chloride, 

δεσοξυριβονουκλεϊκό οξύ, σε σκόνη µε Mw=0.5-1·10

Aldrich. Ως άλλες πρώτες ύλες για την παρασκευή των αλατούχων 

 διαλυµάτων (PBS) διαλύθηκαν στερεές ταµπλέτες (που 

αγοράστηκαν από την ίδια εταιρεία) σε κατάλληλη ποσότητα απεσταγµένου νερού (1 

απεσταγµένου νερού). Εµβρυϊκός ορός βοοειδούς (

παραλήφθηκε από την Fluka. 

ών πολυµερών ιµιδαζολίου αναπαρίστανται 

ών πολυµερών ιµιδαζολίου (α) των QIm-PCMS 

PCMS ή/ και των  συµπολυµερών 

FTIR όσο και από 1Η NMR ώστε να 

βρεθούν οι λειτουργικές οµάδες τους και η σύστασή τους. ∆ευτεριωµένο νερό (D2O), 

OD) και διµεθυλοσουλφοξείδιο 

d6) παραλήφθηκαν από την Merck, όπου και 

Τετραϋδροφρουράνιο (tetrahydrofruran, THF), χλωριούχο νάτριο (sodium chloride, 

·105Da αγοράστηκαν 

Aldrich. Ως άλλες πρώτες ύλες για την παρασκευή των αλατούχων 

) διαλύθηκαν στερεές ταµπλέτες (που 

αγοράστηκαν από την ίδια εταιρεία) σε κατάλληλη ποσότητα απεσταγµένου νερού (1 

απεσταγµένου νερού). Εµβρυϊκός ορός βοοειδούς (FBS) 
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Τα QIm δοκιµάστηκαν εάν µπορούν να διαλυθούν σε απεσταγµένο νερό απευθείας. 

Τελικώς επειδή τα συµπολυµερή QIm-PCMS-b-PS και QIm-PS-co-PCMS δεν 

µπορούσαν να διαλυθούν κατευθείαν σε νερό, διαλύθηκαν πρώτα σε THF. Το 

πρωτόκολλο για την παρασκευή των υδατικών διαλυµάτων των τεταρτοταγών 

προϊόντων, ήταν το εξής: πρώτα διαλύθηκαν (0.01g) σε 3ml THF και στη συνέχεια 

προστέθηκαν τα διαλύµατα THF αυτά σε 10ml απεσταγµένου ύδατος γρήγορα υπό 

έντονη ανάδευση. Μετά την εξάτµιση του THF σε θερµοκρασία 60oC, η τελική 

συγκέντρωση του πολυµερούς στα υδατικά διαλύµατα ήταν στα 10-3g/ml.  

Τα υδατικά πλέον διαλύµατα αφέθηκαν για 24 ώρες σε θερµοκρασία δωµατίου ώστε να 

ισορροπήσουν πριν τον περαιτέρω χαρακτηρισµό τους. Βέβαια, τα οµοπολυµερή QIm-

PCMS που διαλύθηκαν κατευθείαν σε νερό µε αρχική συγκέντρωση 10-2g/ml 

χρησιµοποιήθηκαν για πρόσθετα πειράµατα και σύγκριση µε τα υπόλοιπα 

αποτελέσµατα. 

Μια παράµετρος που µεταβλήθηκε στα παραπάνω υδατικά διαλύµατα ήταν η ιοντική 

ισχύς και η µεταβολή της επιτεύχθηκε µε την προσθήκη των επιθυµητών ποσοτήτων 

NaCl (από 0 έως 0.5Μ). Τα υδατικά διαλύµατα των QIm αραιώθηκαν µε απεσταγµένο 

νερό, για να παρασκευαστούν διαλύµατα µε συγκεντρώσεις από 10-4 g/ml έως 10-3 g/ml. 

Επιπλέον, η θερµοευαισθησία των διαλυµάτων εξετάστηκε αυξάνοντας τη θερµοκρασία 

σταδιακά από τη θερµοκρασία δωµατίου (25°C) στους 55oC µέσα στην κυψελίδα του 

φωτοµέτρου σκέδασης φωτός. 

∆ιαλύµατα των QIm σε PBS (pΗ=7.4 και 0.154M NaCl) παρασκευάστηκαν σύµφωνα µε 

το προαναφερθέν πρωτόκολλο (προσθήκη σε ΤΗF πρώτα), χρησιµοποιώντας PBS αντί 

νερό, προκειµένου να επιτευχθεί µια τελική συγκέντρωση 10-3 g/ml. 

Όσον αφορά τα φάσµατα φθορισµού, το µήκος κύµατος διέγερσης που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν λ= 270 nm και η εκποµπή των φασµάτων καταγράφηκε στην 

περιοχή 290-520 nm, µε αύξηση του 1nm, χρησιµοποιώντας χρόνο ολοκλήρωσης 0.1s. 

Οι µετρήσεις των UV-Vis-NIR εκτελέστηκαν στην περιοχή 200-600nm σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Τα υδατικά διαλύµατα των QIm πολυµερών που µελετήθηκαν τόσο µε 

φθορισµοµετρία όσο και µε UV-Vis φασµατοµετρία είχαν συγκέντρωση 2�10-4g/ml και 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις αλλάζοντας την ιοντική ισχύ (στην περιοχή 0- 0.5Μ 

NaCl). 

Για τα πειράµατα συµπλοκοποίησης των QIm πολυµερών µε τις πρωτεΐνες του FBS και 

µε το DNA χρησιµοποιήθηκαν τα ανωτέρω PBS διαλύµατα των πολυµερών. Για τα 

πειράµατα µε FBS, η τελική συγκέντρωση του QIm σε PBS-FBS (90/10 %ν/ν) 

διαλύµατα ήταν 5�10-5g/ml. Για τα πειράµατα µε το DNA, η συγκέντρωση του QIm (µε το 
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υψηλότερο επί τοις εκατό ποσοστό % NBIZ) σε PBS κρατήθηκε σταθερή και ίση µε 

5�10-4g/ml, ενώ η συγκέντρωση του DNA κυµάνθηκε από 1�10-6 g/ml έως 1�10-4 g/ml. 

∆ηλαδή για την παρασκευή διαλυµάτων µε σύµπλοκα QIm µε DNA χρησιµοποιήθηκαν 

τα αρχικά διαλύµατα Qim (10-3 g/ml) και DNA (10-3g /ml) σε PBS. 

 

 

2.3 Χηµικά Αντιδραστήρια, Παρασκευή PEG-b-PPhOx και συµπλόκων τους µε τις 

πρωτεΐνες του FBS 

2.3.1 Αντιδραστήρια σύνθεσης σειράς PEG-b-PPhOx 

Tοσυλικός µεθυλαιθέρας πολυ(αιθυλενογλυκόλης) (poly(ethylene glycol) methyl ether 

tosylate, mPEGtos), µε µοριακό βάρος Mn=5000 g/mol, βουτυρονιτρίλιο (butyronitrile, 

BCN, ≥99.5%) και 2-φαινυλο-2-οξαζολίνη (2-phenyl-2-oxazoline, 99%) αγοράστηκαν 

από την Sigma-Aldrich Chemical Company, ενώ το εξάνιο (hexane,≥99.0%) 

παραλήφτηκε από την Fluka. Επίσης, τολουόλιο (toluene, ≥99.5%) και υδρίδιο του 

ασβεστίου (95%) ελήφθησαν από την Fluka. Βέβαια, ο διαλύτης, ο µακροαπαρχητής και 

το µονοµερές απαιτήθηκε να καθαριστούν (όπως περιγράφεται στο υποκεφάλαιο 2.3.2) 

πριν τη σύνθεση των PEG-b-PPhOx. 

 

2.3.2 Καθαρισµός του διαλύτη, του µακροαπαρχητή και του µονοµερούς 

Ο διαλύτης BCN ξηράνθηκε µε µοριακά κόσκινα 3Å. Πριν από κάθε αντίδραση, 0.5g του 

απαρχητή (mPEGtos) διαλύονταν µε 4ml τολουόλιο σε σφαιρική φιάλη, 

χρησιµοποιώντας rotor evaporator και στη συνέχεια το διαφανές διάλυµα που 

προέκυπτε ξηράνθηκε στη γραµµή κενού. Από την άλλη µεριά, το µονοµερές PhOx 

αναδεύτηκε σε µικρή ποσότητα υδριδίου του ασβεστίου CaH2 και απαερώθηκε ώστε να 

επιτευχθεί αφυδάτωση του µονοµερούς. Για περαιτέρω καθαρισµό, το PhOx 

αποστάχθηκε δύο φορές υπό κενό και αποθηκεύτηκε στους -10oC υπό ατµόσφαιρα 

αζώτου µέχρι τη χρήση του. 

 

 

2.3.3 Σύνθεση συµπολυµερών PEG-b-PPhOx 

Η διαδικασία πολυµερισµού ανοίγµατος δακτυλίου χρησιµοποιήθηκε για τη σύνθεση 

των συµπολυµερών κατά συστάδες PEG-b-PPhOx. 0.5 g mPEGtos αναµίχθηκαν µε 
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κατάλληλη ποσότητα (4 ή 2ml) βουτυρονιτριλίου (BCN) σε σφαιρική φιάλη υπό τη 

βοήθεια ανάδευσης. Ακολούθησε η προσθήκη κατάλληλης ποσότητας του µονοµερούς 

PhOx (1g, 0.25 g). Το µίγµα της αντίδρασης µεταφέρθηκε σε σωλήνα, όπου αφού 

σφραγίστηκε µε ένα ελαστικό διάφραγµα, απαερώθηκε µε αέριο άζωτο. Σε όλες τις 

αντιδράσεις για τη σύνθεση της PEG-b-PPhOx, το µίγµα αναδευόταν σε θερµοκρασία 

120oC υπό αδρανή ατµόσφαιρα. Η διάρκεια των πολυµερισµών αυτών ήταν 24 ώρες 

για 0.25g PhOx, ενώ για 1g PhOx ο χρόνος αντίδρασης ήταν 24 ώρες και 72 ώρες όταν 

ο διαλύτης ήταν 2 και 4 ml, αντιστοίχως. Μετά τη µείωση της θερµοκρασίας στους 25oC, 

ο τερµατισµός του πολυµερισµού ανοίγµατος δακτυλίου πραγµατοποιήθηκε µε την 

προσθήκη 100µΙ απαερωµένου απεσταγµένου νερού µε σύριγγα στο σωλήνα. Αφού το 

µίγµα καταβυθίστηκε σε εξάνιο, τα συµπολυµερή PEG-b-PPhOx ξηράνθηκαν υπό κενό 

για 24 ώρες. Οι ποσότητες και οι συνθήκες της σύνθεσής τους συνοψίζονται στον 

Πίνακα 2.3 και η αντίδραση πολυµερισµού στο Σχήµα 2.4. 

 

Πίνακας 2.3: Ποσότητες και συνθήκες για τη σύνθεση των συµπολυµερών κατά συστάδες PEG-b-

PPhOx. 

∆είγµα 

Ποσότητες – Συνθήκες αντίδρασης 

PEG (g) PhOx (g) BCN (ml) tpolymeriz. (h) 

PEG-b-PPhOx1 0.5 0.25 4 24 

PEG-b-PPhOx2 0.5 1 2 24 

PEG-b-PPhOx3 0.5 1 4 72 

 

 

Σχήµα 2.4: Αντίδραση ανοίγµατος δακτυλίου για την παραγωγή PEG-b-PPhOx. 

 

Επιπλέον αντιδράσεις πολυµερισµού PEG-b-PPhOx υλοποιήθηκαν µε µεταβολή των 

ποσοτήτων (συγκέντρωση του µονοµερούς, µακροαπαρχητή και διαλύτη) και των 
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συνθηκών της αντίδρασης (διάρκεια και θερµοκρασία πολυµερισµού), όπως αυτές 

καταγράφονται στον Πίνακα 2.4. 

 

Πίνακας 2.4: Ποσότητες και συνθήκες πολυµερισµού των PEG-b-PPhOx – Πρόσθετα πειράµατα. 

∆είγµα 

Ποσότητες – Συνθήκες αντίδρασης 

PEG (g) PhOx (g) BCN (ml) T (oC) 
Χρόνος αντίδρασης,   

tr (h) 

PEG-b-PPhOx4 0.5 1 4 140 24 

PEG-b-PPhOx5 0.5 0.5 4 120 24 

PEG-b-PPhOx6 0.5 0.5 4 120 3 

PEG-b-PPhOx7 0.5 0.5 2 140 24 

 

∆ευτεριωµένο χλωροφόρµιο (chloroform-d, CDCl3) και τριεθυλαµίνη (triethylamine, 

Et3N) παραλήφθηκαν από την Merck, ενώ τετραϋδροφρουράνιο (THF, ≥99.9%) ελήφθη 

από την Fluka. Τα µοριακά βάρη (Mn, Mw) των συµπολυµερών PEG-b-PPhOx 

προσδιορίστηκαν από 1Η NMR και SEC. Η σύσταση και απόδοση του πολυµερισµού 

βρέθηκαν µε την τεχνική 1Η NMR ενώ οι λειτουργικές χηµικές οµάδες πιστοποιήθηκαν 

και από φασµατοσκοπία ATR-FTIR. 

 

 

2.3.4 Παρασκευή διαλυµάτων PEG-b-PPhOx 

Ακετόνη (≥99.9%) και πρωτεΐνες εµβρυϊκού ορού βοοειδούς (FBS) ελήφθησαν από την 

Fluka. 

Τα συµπολυµερή PEG-b-PPhOx ήταν άµεσα διαλυτά στο νερό. Παρασκευάστηκαν 

λοιπόν, σε pΗ~ 7, τα υδατικά διαλύµατά τους µε αρχική συγκέντρωση C= 10-3g/ml. Τα 

υδατικά διαλύµατα χαρακτηρίστηκαν µε τεχνικές σκέδασης του φωτός και µελετήθηκαν 

ως συνάρτηση της θερµοκρασίας και του χρόνου ώστε να ελεγχθεί η σταθερότητα των 
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δοµών. Επιπλέον πειράµατα διεξήχθησαν για διαφορετική συγκέντρωση και µη 

φιλτραρισµένα υδατικά διαλύµατα PEG-b-PPhOx. 

Όπως στα πειράµατα φθορισµού των HMPOx παρασκευάστηκε αρχικό διάλυµα 

πυρενίου σε ακετόνη συγκέντρωσης 1mM. Προϋπολογισµένοι όγκοι 2µl του διαλύµατος 

αυτού προστέθηκαν σε όγκο διαλυµάτων των αρχικών υδατικών PEG-b-PPhOx. Τα 

διαλύµατα αυτά αφέθηκαν για 24 ώρες να ισορροπήσουν και εν συνεχεία ήρθαν σε 

επαφή µε τον αέρα για 1 ώρα ώστε να εξατµισθεί η ακετόνη. Η συγκέντρωση των PEG-

b-PPhOx στα διαλύµατα αυτά ήταν 7.5�10-4g/ml ενώ του πυρενίου (Py) είναι 0.4µM. Το 

µήκος κύµατος διέγερσης που χρησιµοποιήθηκε στο φθορισµό ήταν λ= 335 nm και η 

εκποµπή των φασµάτων καταγράφηκε στην περιοχή 350- 500 nm, µε αύξηση του 1nm, 

χρησιµοποιώντας χρόνο ολοκλήρωσης 0.1s. Τα διαλύµατα αυτά δοκιµάστηκαν σε 

θερµοκρασία δωµατίου και σε 50οC. 

Τα αρχικά υδατικά διαλύµατα αραιώθηκαν σε άλλα βιολογικά µέσα, όπως PBS, µε 

τελική συγκέντρωση 2�10-4g/ml. Τα διαλύµατα αυτά των PBS αναµίχθηκαν µε FBS, 

ώστε να υπάρξει αναλογία PBS-FBS (90/10% ν/ν) έχοντας συγκέντρωση των 

συµπολυµερών 10-5g/ml. Ως πρόσθετα πειράµατα παρασκευάστηκαν διαλύµατα των 

PEG-b-PPhOx πολυµερών σε νερό χρησιµοποιώντας το ακόλουθο πρωτόκολλο 

παρασκευής: 0.01 g σκόνης PEG-b-PPhOx διαλύθηκε σε 1ml THF και το διάλυµα 

προστέθηκε σε 10 ml αποσταγµένου νερού (υπό έντονη ανάδευση). Με ήπια θέρµανση 

(σε 60oC), το THF αποµακρύνθηκε και τα υδατικά αυτά διαλύµατα αφέθηκαν σε 

θερµοκρασία δωµατίου για µία µέρα ώστε να χρησιµοποιηθούν σε µετρήσεις LS. 

 

 

2.4 Υβριδικά νανοσυστήµατα µε σύµπλοκα νικελίου και έπειτα αυτών µε τις 

πρωτεΐνες του FBS 

2.4.1 Πρώτες ύλες για την παρασκευή νανοϋβριδικών συστηµάτων µε σύµπλοκα 

νικελίου 

Για την παρασκευή τέτοιων συστηµάτων, από τη µεριά των πολυµερών 

χρησιµοποιήθηκαν τα συµπολυµερή κατά συστάδες PEG-b-PPhOx και PI-b-PEO. Το 

µεν πρώτο ήταν ένα από τα παραχθέντα συµπολυµερή µε κατιοντικό πολυµερισµό 

διάνοιξης δακτυλίου του υποκεφαλαίου 2.3.3 (το PEG-b-PPhOx3), το δε δεύτερο PI-b-

PEO είχε συντεθεί µε ανιοντικό πολυµερισµό µε υψηλού κενού τεχνικές 170. Βέβαια, το 

PI-b-PEO είναι το γνωστό συµπολυµερές κατά συστάδες πολυ(ισοπρενίου) και 
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πολυ(αιθυλενοξειδίου) (poly(isoprene-b-ethylene oxide)). Στον Πίνακα 2.5 

παρουσιάζονται τα µοριακά χαρακτηριστικά των δύο αυτών συµπολυµερών και στο 

Σχήµα 2.5 αποτυπώνονται οι χηµικές τους δοµές. 

 

Πίνακας 2.5: Μοριακά χαρακτηριστικά των χρησιµοποιηθέντων στην υποενότητα αυτή 

συµπολυµερών κατά συστάδες. 

∆είγµα 
Mnα 

(103g/mol) 

Mwβ 

(103g/mol) 
PDIβ %wt (PEG ή PEO)α 

PEG-b-PPhOx 6.2 7.4 1.03 80 

PI-b-PEG 16.2 17.5 1.08 65 

α από 1H NMR σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (chloroform-d, CDCl3) 

β από SEC σε THF/5%v/v Et3N 

 

 

                              (α) 

 

 

                                  (β) 

Σχήµα 2.5: Χηµική δοµή του συµπολυµερούς κατά συστάδες (α) PEG-b-PPhOx και (β) PΙ-b-PΕO. 

 

Από την άλλη µεριά, τα Ni 1,2-DT σύµπλοκα που είχαν συντεθεί από τον ∆ρ. Μούσδη 

και τους συνεργάτες του 107 106. Πιο συγκεκριµένα, τα σύµπλοκα του νικελίου που 

χρησιµοποιήθηκαν, ήταν τα εξής: (Me4)N[Ni{dmeodddt}] 110, (Bu4)N[Ni(dddt)2] 
89 και το 

ουδέτερο [Ni(pddt)2]
110 όπου dmeodddt=5,6-dimethoxy-5,6-dihydro-1,4-dithiine-2,3-

dithiolate, dddt=5,6-dihydro-l,4-dithiin-2,3-dithiolene and pddt=1,3-

propanediyldithioethylene-1,2-dithiolene Οι χηµικοί τους τύποι παρουσιάζονται στο 

Σχήµα 2.6. 
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                 (α) 

 

                (β) 

 

 

 

             (γ) 

Σχήµα 2.6: Χηµική δοµή του συµπλόκου νικελίου (α) τετραµεθυλαµµωνίου 

(Me4)N[Ni(dmeodddt)]=Bis[5,6-dimethoxy-5,6-dihydro-1,4-dithiine-2,3-dithiolate] Nickel 

tetramethylammonium, (β) τετραβουτυλαµµωνίου (Bu4)N[Ni(dddt)2]= Tetrabutylammonium bis(5,6-

dihydro-1,4-dithiine-2,3-dithiole) nickel και (γ) [Ni(pddt)2]=Bis(6,7-dihydro-5H-[1,4] dithiepine-2,3-

dithiole) nickel. 

 

 

 

 

2.4.2 Παρασκευή υβριδικών διαλυµάτων µε σύµπλοκα νικελίου 

Το τετραϋδροφουράνιο, οι ταµπλέτες PBS και ο εµβρυϊκός ορός βοοειδούς 

αγοράστηκαν και προετοιάστηκαν, όπως σε προηγούµενες υποενότητες. 

Τα δισυσταδικά συµπολυµερή του 2.4.1 υποκεφαλαίου καθώς και τα σύµπλοκα νικελίου  

1, 2– διθειολενίου (του ίδιου υποκεφαλαίου) αρχικώς διαλύθηκαν σε έναν κοινό καλό 

διαλύτη (THF). Εκτενέστερα, 10mg των συµπολυµερών αυτών διαλύθηκαν σε 1 ml THF 

υπό ανάδευση και προστέθηκε προϋπολογισµένη ποσότητα Ni 1,2-DT συµπλόκων 

δίνοντας THF διαλύµατα µε διαφορετική αναλογία µάζας των συστατικών τους. Αυτά τα 

διαλύµατα THF προστέθηκαν σε 10ml απεσταγµένου νερού (pΗ~ 7) υπό έντονη 

ανάδευση. Ακολούθησε η εξάτµιση του διαλύτη THF µε τη θέρµανση των διαλυµάτων 

στους 60oC και τα πλέον υδατικά διαλύµατα είχαν Cpolymer = 10-3g/ml (αρχικά 

διαλύµατα). Οι αναλογίες (mg συµπολυµερούς/ mg Νί συµπλοκών) των υδατικών 

διαλυµάτων που παρασκευάστηκαν ήταν (10/1), (10/2) και (10/4). 
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Τα διαλύµατα χαρακτηρίστηκαν από (στατική και δυναµική) σκέδαση φωτός και 

φασµατοσκοπία UV-vis-ΝΙR. Τα σταθερά υβριδικά νανοσυστήµατα σε νερό ελέγχθηκαν 

επίσης και σε άλλα βιολογικά υγρά. Ως εκ τούτου, τα υδατικά διαλύµατα αραιώθηκαν σε 

PBS και PBS-FBS (90/10 ν/ν) διαλύµατα. Η τελική συγκέντρωση των πολυµερών στο 

PBS και PBS-FBS διαλυµάτων ήταν 0.2 και 0.01 mg/ml αντίστοιχα. 

 

 

2.5 Υβριδικά νανοσυστήµατα µε µαγνητικά σωµατίδια καθώς και των συµπλόκων 

τους µε τις πρωτεΐνες του FBS 

2.5.1 Πρώτες ύλες για την παρασκευή νανουβριδικών συστηµάτων µε µαγνητικά 

σωµατίδια 

Για την παρασκευή τέτοιων συστηµάτων, όσον αφορά τα πολυµερή που 

χρησιµοποιήθηκαν, ήταν τα συµπολυµερή κατά συστάδες PEG-b-PPhOx και PI-b-PEO. 

Τα µοριακά χαρακτηριστικά των δύο αυτών συµπολυµερών αναγράφονται στην 

αντίστοιχη 2.4.1 υποενότητα. 

Από τη µεριά των µαγνητικών νανοσωµατιδίων, χρησιµοποιήθηκαν αυτά από γ- Fe2O3 

(µε ελαϊκό οξύ στο εξωτερικό τους περίβληµα, Σχήµα 2.7) που είχαν συντεθεί από τον κ. 

Α. Μπακανδρίτσο και την οµάδα του στο Τµήµα Επιστήµης Υλικών του Παν. Πατρών. 

Επίσης, τα σωµατίδια αυτά χαρακτηρίστηκαν µε θερµοσταθµική ανάλυση 

(thermogravimetric analysis, TGA) και ηλεκτρονική µικροσκοπία διαπερατότητας 

(transmission electron microscopy, TEM). 

 

 

Σχήµα 2.7: Σχηµατική απεικόνιση των µαγνητικών NPs µε γ-Fe2O3 στον πυρήνα και ελαϊκό οξύ ως 

κορώνα. 
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Τα δείγµατα MagnNPs που χρησιµοποιήθηκαν, αποτελούντο από: 73% wt 

διχλωροµεθάνιο (dichloromethane, DCM), 26% wt ελαϊκό οξύ (oleic acid) και 1%wt γ-

Fe2O3. Τα δεδοµένα TEM έδειξαν ακτίνα σωµατιδίων 2nm (Σχήµα 2.8). 

 

 

Σχήµα 2.8: TEM εικόνα των δειγµάτων MagnNPs. 

 

2.5.2 Παρασκευή υβριδικών διαλυµάτων µε µαγνητικά σωµατίδια 

Τετραϋδροφουράνιο (THF, ≥99.9%) αγοράστηκε από την Sigma-Aldrich ενώ για την 

παρασκευή των αλατούχων φωσφορικών ρυθµιστικών διαλυµάτων (PBS) διαλύθηκαν 

στερεές ταµπλέτες (που αγοράστηκαν από την ίδια εταιρεία) σε κατάλληλη ποσότητα 

απεσταγµένου νερού (1 ταµπλέτα σε 200ml απεσταγµένου νερού). Εµβρυϊκός ορός 

βοοειδούς (FBS) λήφθηκε από την Fluka. 

Αρχικά, σε 10mg των συµπολυµερών κατά συστάδες του 2.4.1 υποκεφαλαίου 

προστέθηκε προϋπολογισµένη ποσότητα (0.1-0.5 mg) των µαγνητικών σωµατιδίων του 

2.5.1 υποκεφαλαίου διαλύθηκε σε 1 ml THF υπό ανάδευση. Αυτά τα διαλύµατα THF 

προστέθηκαν σε 10ml απεσταγµένου νερού (pΗ ~ 7) υπό έντονη ανάδευση, όπου και 

ακολούθησε η εξάτµιση του διαλύτη THF µε θέρµανση στους 60oC. Με αυτόν τον τρόπο 

δηµιουργήθηκαν τα αρχικά υδατικά διαλύµατα µε Cpolymer= 10-3g/ml και διαφορετική 

αναλογία µάζας των συστατικών τους. Οι αναλογίες (mg συµπολυµερούς/ mg 

MagnNPs) των υδατικών διαλυµάτων που παρασκευάστηκαν ήταν (10/0.1), (10/0.2) και 

(10/0.5). 

Ανά δύο µέρες, τα υδατικά διαλύµατα χαρακτηρίστηκαν από (στατική και δυναµική) 

σκέδαση φωτός και φασµατοσκοπία UV-vis. Τα σταθερά υβρδικά νανοσυστήµατα σε 
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νερό ελέγχθηκαν επίσης και σε άλλα βιολογικά υγρά. Ως εκ τούτου, τα υδατικά 

διαλύµατα αραιώθηκαν σε PBS και PBS-FBS (90/10 ν/ν) διαλύµατα. Η τελική 

συγκέντρωση των πολυµερών στο PBS και PBS-FBS διαλυµάτων ήταν 0.2 και 0.01 

mg/ml αντίστοιχα. 

Τα σταθερά υδατικά διαλύµατα, ξαναπαράχθηκαν µε το ίδιο πρωτόκολλο όπως πριν µε 

τη διαφορά ότι διαλύθηκε στα THF διαλύµατα και (1 και 2 mg) κατάλληλης ποσότητας 

φαρµάκου ινδοµεθακίνης. 1ml των διαλυµάτων αυτών αραιώθηκαν σε PBS και 

διαλύθηκαν σε FBS. Επιτεύχθηκε η τελική συγκέντρωση των πολυµερών στο PBS και 

PBS-FBS διαλυµάτων η οποία ήταν 0.2 και 0.01 mg/ml αντίστοιχα. Τεχνικές όπως το 

LS, UV-Vis και TEM χρησιµοποιήθηκαν και για το χαρακτηρισµό των διαλυµάτων µε την 

ινδοµεθακίνη. 

 

 

2.6 Πειραµατικές διατάξεις για χαρακτηρισµό πολυµερών και υβριδικών 

συστηµάτων 

Κατά την εκπόνηση της παρούσας διατριβής συντέθηκε µια πλειάδα αµφίφιλων 

συµπολυµερών. Σε όλες τις αντιδράσεις πολυµερισµού, χρησιµοποιήθηκε η τεχνική 

υψηλού κενού και πραγµατοποιήθηκε καθαρισµός µονοµερών, απαρχητών και 

διαλυτών. 

Η γραµµή υψηλού κενού αποτελείται από γυάλινους σωλήνες (Pyrex), στρόφιγγες 

υψηλού κενού (Rotaflon HP 10mm, 10-8mmHg), µία αντλία ελαίου, µία αντλία διαχύσεως 

υδραργύρου και δύο παγίδες υγρού αζώτου (που προστατεύουν τις αντλίες από πτητικά 

συστατικά). Με την τεχνική υψηλού κενού επιτυγχάνεται σχεδόν πλήρως η 

αποµάκρυνση διαφόρων χηµικών ουσιών από το σύστηµα, όπως δραστικές προσµίξεις 

στα αντιδραστήρια, υγρασία, ατµοσφαιρικό οξυγόνο κ.λπ. 

Ο καθαρισµός των χηµικών ουσιών (π.χ. των µονοµερών) πριν τη χρήση τους µπορεί 

να επιτευχθεί µε διάφορους τρόπους όπως µε πέρασµά τους από στήλη βασικής 

αλουµίνας, κράτηση υπό υψηλό κενό (απαερώσεις), µε απόσταξη και µε την παρουσία 

υδριδίου του ασβεστίου (CaΗ2) ώστε να αποµακρυνθεί και το τελευταίο ίχνος υγρασίας 

και όξινων προσµίξεων. Για παράδειγµα, οι αποστάξεις υψηλού κενού 

πραγµατοποιούνται µε ελαφριά θέρµανση του προς απόσταξη υγρού και παράλληλη 

ψύξη του υποδοχέα µε υγρό άζωτο. 
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Στην εργασία αυτή, λόγω των διαφορετικών συστηµάτων σύνθεσης, τα χηµικά 

αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν ήταν διαφορετικά. Κάποιες χρησιµοποιηθέντες 

ενώσεις (π.χ. πολυµερή, µαγνητικά σωµατίδια, σωµατίδια νικελίου) δεν έχουν αγοραστεί 

από εταιρείες αλλά έχουν συντεθεί από συνεργάτες- ερευνητές. Στην υποενότητα αυτή, 

καταγράφονται όλα τα χηµικά υλικά που έχουν χρησιµοποιηθεί κατά τη σύνθεση των 

νανοσυστηµάτων µας. 

 

 

2.6.1  Πειραµατική διάταξη φασµατοσκοπικών τεχνικών 

2.6.1.1 Πειραµατική διάταξη φασµατοσκοπίας πυρηνικού µαγνητικού 

συντονισµού (Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, ΝMR) 

Η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού πραγµατοποιήθηκε σε όργανο 

τύπου AC Varian 300 MHz στους 30oC. Οι κορυφές των φασµάτων από τον 

καταγραφέα αντιστοιχούν σε πρωτόνια (1Η). Από την ολοκλήρωση αυτών των κορυφών 

υπολογίζεται το ποσοστό του κάθε συµπολυµερούς. Για τις µετρήσεις το διαλυµένο 

συµπολυµερές συγκέντρωσης 2.5·10-2 g/ml, αφού αφέθηκε κατά τη διάρκεια της νύχτας 

ώστε να επιτευχθεί πλήρης διάλυση και εξισορρόπηση, τοποθετήθηκε σε σωλήνες των 

5mm. Ως διαλύτες στην φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού 

πρωτονίων (1Η ΝΜR) χρησιµοποιήθηκαν δευτεριωµένο νερό (D2O), δευτεριωµένο 

χλωροφόρµιο (chloroform-d, CDCl3), δευτεριωµένη µεθανόλη (methanol-d4, MeOD ή 

CD3OD) και διµεθυλοσουλφοξείδιο (dimethyl sulfoxide-d6, DMSO-d6) αναλόγως το 

συµπολυµερές. Οι υπολειµµατικές κορυφές 171 των διαλυτών D2Ο, CDCl3, MeOD και 

DMSO-d6 είναι 4.79, 7.26, 3.31 και 2.50 ppm αντίστοιχα. 

 

 

2.6.1.2 Πειραµατική διάταξη φασµατοσκοπίας υπερύθρου (Fourier Transform- 

InfraRed Spectroscopy, FT-IR) 

Τα φάσµατα FT-IR των παραχθέντων συµπολυµερών, σε στερεά κατάσταση, 

ελήφθησαν σε φωτόµετρο υπερύθρου Equinox 55 Bruker, µετασχηµατισµού Fourier. Οι 

φασµατοσκοπικές µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε διακριτική ικανότητα 2cm-1 και 

κάθε φάσµα αποτελεί το µέσο όρο τριών διαδοχικών φασµάτων περιοχής 5000 έως 525 

cm- 1, των 64 σαρώσεων. Αναλόγως το σύστηµα, πραγµατοποιήθηκε εναπόθεση είτε 
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µικρής ποσότητας του εξεταζόµενου στερεού είτε του εξεταζόµενου διαλύµατος στην 

επιφάνεια του κρυστάλλου διαµαντιού. Το διαµάντι είχε διάµετρο 1mm, δείκτη 

διάθλασης nC=2.41 και κυµατοδηγό ZnSe). Η συλλογή των φασµάτων αφορούσε λεπτά 

φιλµ, τα οποία προέκυπταν είτε από την εξάτµιση του διαλύτη µε ροή αζώτου (στην 

περίπτωση των διαλυµάτων) είτε από την εφαρµογή πίεσης του εξεταζόµενου στερεού. 

Η ροή αζώτου στην οπτική διαδροµή των εξαρτηµάτων του FT-IR αποµάκρυνε τυχόν 

υδρατµούς και διοξείδιο του άνθρακα της ατµόσφαιρας. 

 

 

2.6.1.3 Πειραµατική διάταξη φασµατοσκοπίας φθορισµού ή φθορισµοµετρία 

Το φάσµα φθορισµού ή εκποµπής λαµβάνεται µε διέγερση σε καθορισµένο µήκος 

κύµατος και καταγραφή της έντασης φθορισµού συναρτήσει του µήκους κύµατος, σε 

αντίθεση µε το φάσµα διέγερσης ή απορρόφησης το οποίο λαµβάνεται µε καταγραφή 

της έντασης της ακτινοβολίας φθορισµού σε καθορισµένο µήκος κύµατος (συνήθως στο 

σηµείο που παρατηρείται µέγιστη ένταση φθορισµού) συναρτήσει του µήκους κύµατος 

της ακτινοβολίας διέγερσης. Τα φάσµατα που λαµβάνονται πρέπει να διορθωθούν ως 

προς την ένταση της ακτινοβολίας διέγερσης και της απόκρισης του φωτοανιχνευτή σε 

διαφορετικά µήκη κύµατος. Το φαινόµενο του φθορισµού επηρεάζεται από παράγοντες 

όπως η δοµή του µορίου, η πολικότητα του διαλύτη-περιβάλλοντος των φθοριζόντων 

µορίων, η θερµοκρασία, το pH και η συγκέντρωση του διαλύµατος. 

Το µοντέλο Fluorolog-3 (FL3-21, Horiba Jobin Yvon-Spex), µε λυχνία ξένου η οποία 

παρέχει ακτινοβολία στην περιοχή εκποµπής 250- 850nm, χρησιµοποιήθηκε για τα 

πειράµατα φθορισµοµετρίας. Η ανίχνευση της εκπεµπόµενης ακτινοβολίας 

πραγµατοποιήθηκε σε γωνία 90ο, για να αποφευχθεί η ανίχνευση της ακτινοβολίας 

διέγερσης. Στην περίπτωση ουσιών που δεν εµφανίζουν φθορισµό, είναι δυνατή η 

χρήση µοριακών φθοριζόντων ιχνηθετών όπως το πυρένιο (pyrene, Py) και το 1,3-

bis(1-pyrenyl) propane (P3P). Tο πυρένιο (Σχήµα 2.9 (α)) είναι ένα υδρόφοβο µόριο και 

έχει φάσµα φθορισµού το οποίο λαµβάνεται µε διέγερση στα 335nm. Ο χαρακτηριστικός 

λόγος της έντασης της πρώτης κορυφής στα 372nm προς την ένταση της τρίτης 

κορυφής στα 383nm, I1/I3, που εξάγεται από το φάσµα εκποµπής του πυρενίου, 

χρησιµοποιείται ως ένδειξη της πολικότητας του περιβάλλοντός του. Επιπλέον, το P3P 

(Σχήµα 2.9 (β)) είναι και αυτό ένας υδρόφοβος φθορίζον ανιχνευτής ο οποίος 

αποτελείται από δύο τµήµατα πυρενίου που συνδέονται µεταξύ τους µε αλυσίδα τριών 



97 

CH2 και είναι ιδιαίτερα ευαίσθητο σε περιορισµούς που επιβάλλονται από το 

περιβάλλον του και εποµένως, µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως αισθητήρας ιξώδους σε 

εσωτερικές περιοχές λιποπρωτεϊνών, µικυλλίων κ.λπ. Ένα αποδεικτικό στοιχείο του 

µικροπεριβαλλοντικού ιξώδους είναι ο λόγος IM/IE όπου ΙΜ είναι η ένταση του 

µονοµερούς (~375nm) και ΙΕ η ένταση φθορισµού (~497nm) του excimer. Το πυρένιο 

και τα παράγωγά του έχουν µεγάλο χρόνο ζωής φθορισµού ο οποίος επιτρέπει την 

επίτευξη της κατάλληλης διαµόρφωσης για το σχηµατισµό excimer. 

 

 

                            (α) 

 

                      (β) 

Σχήµα 2.9: Χηµική δοµή του (α) Py και (β) P3P. 

 

Όπως προναφέρθηκε, η προσθήκη του ιχνηθέτη στα πολυµερικά διαλύµατα (ΗMPOx 

και PEG-b-PPhOx) πραγµατοποιήθηκε µέσω της προσθήκης κατάλληλης ποσότητας 

διαλύµατός του σε ακετόνη και µετά την εξάτµισή της. Η τελική συγκέντρωση του 

πυρενίου και του P3P ήταν 0.4µM και 0.1µM αντίστοιχα. Η καταγραφή των φασµάτων 

αυτών και στις δύο περιπτώσεις πραγµατοποιήθηκε ανά 1nm, µε χρόνο ολοκλήρωσης 

0.5 s, ενώ το εύρος των σχισµών διέλευσης ορίστηκε στο 1nm. 

 

 

2.6.1.4 Πειραµατική διάταξη φασµατοσκοπίας υπεριώδους – ορατού- υπερύθρου 

(Ultra Violet-Visible-Near Infrared Red ή UV-Vis-NIR spectroscopy) 

Όλες οι µετρήσεις φασµατοσκοπίας υπεριώδους- ορατού- υπερύθρου 

πραγµατοποιήθηκαν µε ένα Perkin Elmer UV-VIS-NIR φασµατόµετρο (Lamda 19) σε 

περιοχή εύρους 250- 4000m. Η τοποθέτηση των δειγµάτων (3ml) έγινε σε κυψελίδα 

χαλαζία 1-cm µε ταχύτητα σάρωσης 240 nm/min. 
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2.6.2 Πειραµατική διάταξη σκέδασης φωτός 

2.6.2.1 Πειραµατική διάταξη ∆υναµικής & Στατικής σκέδασης φωτός 

Η πειραµατική διάταξη για τις µετρήσεις της σκέδασης φωτός, αποτελείται από ένα ALV/ 

CGS-3 ολοκληρωµένο σύστηµα γωνιοµέτρου (ALVGmbH), το οποίο είναι εξοπλισµένο 

µε µία κυλινδρική πηγή Uniphase laser JDS He-Ne µήκους κύµατος λ=632.8nm και 

ισχύος 22 mW, µία συσκευή συγκράτησης της κυψελίδας του δείγµατος, η οποία έχει 

λουτρό ελεγχόµενης θερµοκρασίας µε υγρό παρόµοιου δείκτη διάθλασης µε αυτόν του 

γυαλιού της κυψελίδας (τολουόλιο), και έναν Avalanche ανιχνευτή φωτοδίοδο για γωνίες 

µε εύρος 30-150°. Το σύστηµα αυτό είναι συνδεδεµένο µε µία ALV/ LSE-5003 

ηλεκτρονική µονάδα ελέγχου του γωνιοµέτρου και έναν ALV-5000/EPP συσχετιστή 

φωτονίων πολλαπλών χρόνων δειγµατοληψίας, µε 288 κανάλια, στον οποίο ανιχνεύεται 

το σήµα της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας και καθίσταται δυνατή η µέτρηση της 

συνάρτησης αυτοσυσχέτισης. Τα διαλύµατα που παρασκευάστηκαν, τοποθετήθηκαν σε 

πρότυπα κυλινδρικά κελιά χαλαζία Helma πλάτους 1 cm, απαλλαγµένα από σκόνη. 

Βέβαια, το δείγµα δεν πρέπει να είναι πολύ πυκνό για να µην γίνεται πολλαπλή 

σκέδαση και δεν πρέπει να υπάρχει πουθενά στο σύστηµα σκόνη, διότι τα σωµατίδια 

σκόνης αποτελούν και αυτά κέντρα σκέδασης. Λόγω λοιπόν, της ευαισθησίας της 

συγκεκριµένης τεχνικής στην παρουσία µεγάλων σωµατιδίων, τα προς µελέτη δείγµατα 

φιλτράρονταν πριν τη µέτρηση, µέσω φίλτρων υδρόφιλης µεµβράνης PTFE διαµέτρου 

πόρων 0.45 µm (Millex– LCR της Millipore). 

 

 

2.6.2.2 Πειραµατική διάταξη ηλεκτροφορητικής σκέδασης φωτός 

Μια µέθοδος, που δίνει πληροφορίες σχετικά µε το συνολικό φορτίο (θετικό ή αρνητικό) 

που φέρει το πολυµερές είναι οι µετρήσεις του ζ-δυναµικού (σε γωνία σκέδασης 173ο). 

Το µοντέλο ZetaPlus της Brookhaven, µε πηγή laser στερεής κατάστασης µήκους 

κύµατος λ=660nm και ισχύος 35 mW, χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις 

ηλεκτροφορητικής σκέδασης φωτός. Μια σειρά από διαλύµατα (3ml) πολυµερών και 

των συµπλόκων τους, τοποθετήθηκαν σε κυψελίδα διασταυρούµενης δέσµης 1-cm, σε 

θερµοκρασία 25οC. 
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2.6.1 Πειραµατική διάταξη χρωµατογραφικών τεχνικών 

2.6.1 Πειραµατική διάταξη χρωµατογραφίας αποκλεισµού µεγεθών (SEC) 

Για τη χρωµατογραφία SEC χρησιµοποιήθηκε ένα όργανο της Waters αποτελούµενο 

από ανιχνευτή διαφορικού δείκτη διάθλασης Waters 2414, µια ισοκρατική αντλία HPLC 

Waters 1515 και σύστηµα τριών στηλών styragel από δικτυωµένο πολυστυρένιο, σε 

σειρά, διαστάσεων 78x300 mm και εύρους του πορώδους 103-106Å. Ο διαλύτης που 

χρησιµοποιήθηκε ήταν THF µε 5% τριαιθυλαµίνη (Et3N). Η ροή στη στήλη ήταν 1 ml/min 

και η θερµοκρασία σταθερή στους 40oC. Το όργανο βαθµονοµήθηκε µε πρότυπα 

δείγµατα γραµµικού πολυστυρενίου µοριακών βαρών εύρους από 1,800 έως 900,000 

g/mol µε µικρή κατανοµή. Τα δείγµατα των συµπολυµερών διαλύθηκαν σε διαλύτη THF, 

προκειµένου να µετρηθούν τα µέσα µοριακά βάρη τους και η πολυδιασπορά τους. 

 

 

2.6.4 Πειραµατική διάταξη Τεχνικών µικροσκοπίας 

2.6.4.1 Πειραµατική διάταξη ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM) 

Για τη µελέτη των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης 

Carl Zeiss EVO MA10 SEM, σε θερµοκρασία δωµατίου και υπό κανονική πίεση. Το 

µικροσκόπιο αυτό είχε τα εξής χαρακτηριστικά: (α) υψηλή τάση επιτάχυνσης 15.01kV, 

(β) απόσταση εργασίας (WD) 9.5mm, (γ) µεγέθυνση 1-50k x. Μια σταγόνα (30-60 µl) 

από κάθε δείγµα εναποτέθηκε πάνω σε υπόστρωµα οξειδίου του πυριτίου (SiO2) και η 

περίσσεια διαλύτη αποµακρύνθηκε µε τη βοήθεια διηθητικού χαρτιού. Έπειτα τα 

ξηραµένα αυτά υµένια (film) επιµεταλλώθηκαν µε χρυσό πάχους 18 nm σε εξαχνωτή. 

Για όλα τα διαλύµατα που χρησιµοποιήθηκε αυτή η τεχνική, η συγκέντρωση ήταν 1x10-

4g/ml. 

 

 

2.6.4.2 Πειραµατική διάταξη ηλεκτρονικής Μικροσκοπικής ∆ιαπερατότητας (TEM) 

Η εξέταση των δειγµάτων µε το TEM πραγµατοποιήθηκε σε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 

JEOL, JEM- 2100 που λειτουργούσε σε τάση επιτάχυνσης 200 kV (κάτω από συνθήκες 

φωτεινού πεδίου και κενού) και που ήταν εξοπλισµένο µε µία CCD κάµερα (Gatan 

USC4000, Gatan). Μία σταγόνα διαλύµατος τοποθετήθηκε σε ειδικά TEM 

υποστρώµατα χαλκού που είναι καλυµµένα µε ένα λεπτό υµένιο Formvar από άνθρακα. 
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Η τυχόν περίσσεια του δείγµατος αποµακρύνθηκε (όπως στο SEM) µε τη χρήση 

χαρτιού διήθησης. Τα δείγµατα παρατηρήθηκαν χωρίς επιπλέον ιχνηθέτηση. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

3.1 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα υβριδικά ΗΜPOx νανοσυστήµατα 

3.1.1 Παρασκευή και χαρακτηρισµός των υδρολυµένων βαθµωτών HMPOx 

Γραµµική πολυ(αιθυλενιµίνη) (LPEI) µπορεί να παραχθεί π.χ. µε πολυµερισµό των 

υποκατεστηµένων αζιριδινών (και των παραγώγων τους) καθώς και µε υδρόλυση των 

πολυ(οξαζολινών) (POx). Όµως η πιο συνήθης µέθοδος και ο πιο ελπιδοφόρος δρόµος 

σύνθεσης καλώς καθορισµένων LPEI µε στενές κατανοµές µοριακών βαρών 172-174 

αποτέλεσε η βασική ή όξινη υδρόλυση των POx. Έχει αποκαλυφθεί 173 ότι η όξινη 

υδρόλυση πολυ(2-οξαζολινών) προχωρά αργά µε χρόνους αντίδρασης που κυµαίνονται 

από λίγες ώρες έως αρκετές ηµέρες, ενώ η αντίστοιχη βασική είναι ακόµη πιο αργή. 

Πρόσφατα, έχουν επιταχυνθεί τέτοιες αντιδράσεις µέσω της ακτινοβόλησης υπό 

µικροκύµατα. Εκτός από τις κινητικές µελέτες της όξινης υδρόλυσης 172, 173 

οµοπολυµερών POx που διεξήχθησαν, όπως πολυ(2-αιθυλο-2-οξαζολίνη) (poly(2-ethyl-

2-oxazoline),PEtOx), πολυ(2-µεθυλο-2-οξαζολίνη) (poly(2-methyl-2-oxazoline), PMeOx) 

και πολυ(2-φαινυλο-2-οξαζολίνη) (poly(2-phenyl-2-oxazoline), PPhOx), έχουν συντεθεί 

και γραµµικές ΡΕΙ µε υδρόλυση συµπολυµερών (2-οξαζολινών) 174. Στην τελευταία 

µελέτη, επιτεύχθηκε επιλεκτική υδρόλυση υπό ακτινοβόληση µε µικροκύµατα των 

P([MeOx]60-b-[PhOx]15) και P([MeOx]50-b-[EtOx]50) τόσο σε νερό όσο και σε δυαδικό 

µίγµα αιθανόλης -νερού. Τα µίγµατα διαλύτη αιθανόλης-ύδατος βρέθηκαν ότι µειώνουν 

επιλεκτικά τον ρυθµό της όξινης υδρόλυσης των αλκυλο-υποκατεστηµένων αµιδίων. Η 

µείωση αυτή γίνεται πιο έντονη καθώς αυξάνεται το µήκος της αλυσίδας του αλκυλίου 

από µεθύλιο σε αιθύλιο και προπύλιο (όπου µειώνονται οι αντίστοιχες σταθερές 

υδρόλυσης). Ως εκ τούτου, αυτός ο τρόπος αποτέλεσε µια πολλά υποσχόµενη 

προσέγγιση για την αύξηση της εκλεκτικότητας, ανοίγοντας το δρόµο προς την 

εκλεκτική υδρόλυση διπλά υδρόφιλων συµπολυµερών πολυ(2-οξαζολινών) κατά 

συστάδες. Από τους Kuringen και τους συνεργάτες του, δοκιµάστηκαν δύο αναλογίες 

οµογενών µιγµάτων διαλυτών 80:20 και 40:60 (v/ v) αιθανόλης: νερού. Σε όξινη 

υδρόλυση, η πρώτη αναλογία µίγµατος διαλυτών αιθανόλης: νερού παρουσίασε µέγιστη 

µετατροπή σε αιθυλαινιµίνη (ΕΙ). Οι σταθερές ρυθµού υδρόλυσης σε αιθανόλη: νερό 

(80:20 v/ v) των οµοπολυµερών PMeOx και ΡPhOx (υπό ακτινοβόληση µικροκυµάτων) 

υπολογίστηκαν 72 και 4 l/(mol�s) αντίστοιχα, αποκαλύπτοντας την επιλεκτική µετατροπή 

(εκλεκτικότητα) της PMeOx προς ΡΕΙ. Η ΕΙ µετατροπή των HMPOx για 6 ώρες µε 

συµβατική θέρµανση (Πίνακας 3.1) είναι όµοια µε των συµπολυµερών αυτών για 2 ώρες 

αντίστοιχη υδρόλυση υπό ακτινοβόληση. 
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Σε αντίστοιχη έρευνα 175 µε το δικό µας σύστηµα HMPOx (Πίνακας 3.1), υδρολύθηκαν 

συµπολυµερή PMeOx-b-PPhOx µε Mn =20kg/mol σε όξινο περιβάλλον για 2 ώρες µέσω 

συµβατικής θέρµανσης και αποκαλύφθηκε αναλογία MeOx: PhOx: ΕΙ πλησίον των 

δικών µας πειραµάτων (6 ωρών) που φαίνονται στον Πίνακα 3.1. Ο βαθµός υδρόλυσης 

(ποσοστό µετατροπής σε ΕΙ) βρέθηκε να είναι χαµηλότερος στα παραχθέντα HMPOx, 

σε σύγκριση του αντίστοιχου των PMeOx-b-PPhOx και PMeOx-stat-PPhOx (µε Mn =16 

και 20kg/mol) σε όξινο περιβάλλον 175 ενώ πλησιάζει το ΕΙ των PMeOx-stat-PPhOx και 

PMeOx-b-PPhOx (µε Mn =17kg/mol) σε βασικό περιβάλλον (10 ώρες). Αυτό θα πρέπει 

να αποδοθεί στο γεγονός ότι στην περίπτωσή µας η υδρόλυση δεν συνέβη υπό 

ακτινοβόληση µε µικροκύµατα αλλά µέσω συµβατικής θέρµανσης. 

Όσον αφορά την αιθανόλη που χρησιµοποιήθηκε αναµεµιγµένη µε το νερό, επειδή 

παραγγέλθηκε καθαρή, δεν απαιτήθηκε να αποσταχθεί ώστε να αποφευχθεί η ύπαρξη 

περαιτέρω ανεπιθύµητων προσµίξεων. Όπως προαναφέρθηκε και στο υποκεφάλαιο 

2.1, τα µοριακά χαρακτηριστικά που σχετίζονται µε την υδρόλυση (δηλαδή τη 

µετατροπή σε ΕΙ και τη σύσταση) των αρχικών συµπολυµερών MPOx ευρέθησαν µε 1Η 

NMR ανάλυση. Τα χαρακτηριστικά αυτά των προδρόµων MPOx και των ΗMPOx 

παρουσιάζονται συνοπτικά στον Πίνακα 3.1. 

 

Πίνακας 3.1: Μοριακά χαρκτηριστικά των βαθµωτών MPOx και HMPOx συµπολυµερών. 

∆είγµα Mn Mw/Mn 

t υδρόλυσης 

 (h) 

Σύσταση (wt% από 1H-NMR) 

EI MeOx PhOx 

MPOx1 4,900 1.14 - 0 72 28 

MPOx3 4,600 1.26 - 0 61 39 

HMPOx1 3,300 - 6 45 28 27 

HMPOx2 3,400 - 3 39 37 24 

HMPOx3 2,900 - 6  52 10 38 

*Εναλλακτικά : 

HMPOx1= (EI34 – MeOx10- PhOx6) 



HMPOx2= (EI31 – MeOx15- 

HMPOx3= (EI35– MeOx3- PhOx

 

Από τον παραπάνω Πίνακα 3.1 φαίνεται, ότι όσο µικρότερος είναι ο χρόνος υδρόλυσης 

για την παρασκευή των ΗMPOx τόσο πιο µικρή είναι η µετατροπή ή περιεκτικότητα σε 

wt% ΕΙ. Είναι λογικό ότι µετά την υδρόλυση των MPOx, υπήρξε µείωση του µοριακού 

βάρους των πρόδροµων ενώσεων, αφού έγινε µετατροπή των επιµέρους µονοµερών 

των βαθµωτών συµπολυµερών σε ΕΙ. Επιπλέον, τα υδρολυµένα βαθµωτά 

συµπολυµερή ΗΜPOx ήταν αδιάλυτα ή µε µεγάλη θολότητα σε δευτεριωµένους 

διαλύτες (π.χ. χλωροφόρµιο και µεθανόλη). Συνεπώς 

θεωρήθηκαν πιο κατάλληλες, όπως και σε άλλες δηµοσιεύσεις 

χαρακτηριστικό παράδειγµα φάσµατος 

Σχήµα 3.1 όπου απεικονίζονται τα πρωτόνια του HMPOx3 δείγµατος.

 

Σχήµα 3.1: Το 
 
φάσµα 

 

Εκτενέστερα, οι κορυφές σε 2 και 7.4 ppm αποδίδονται στα πρωτόνια της περιοχής των 

ανθράκων του ακυλίου και του φαινυλίου αντίστοιχα. Τα πρωτόνια της κοινής αλυσίδας 

CH2-CH2-Ν- των ΡΕΙ, ΡΡhOx και 

3.45ppm. 
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 PhOx6) 

PhOx8) 

Από τον παραπάνω Πίνακα 3.1 φαίνεται, ότι όσο µικρότερος είναι ο χρόνος υδρόλυσης 

για την παρασκευή των ΗMPOx τόσο πιο µικρή είναι η µετατροπή ή περιεκτικότητα σε 

% ΕΙ. Είναι λογικό ότι µετά την υδρόλυση των MPOx, υπήρξε µείωση του µοριακού 

ς των πρόδροµων ενώσεων, αφού έγινε µετατροπή των επιµέρους µονοµερών 

των βαθµωτών συµπολυµερών σε ΕΙ. Επιπλέον, τα υδρολυµένα βαθµωτά 

συµπολυµερή ΗΜPOx ήταν αδιάλυτα ή µε µεγάλη θολότητα σε δευτεριωµένους 

διαλύτες (π.χ. χλωροφόρµιο και µεθανόλη). Συνεπώς οι µετρήσεις 

θεωρήθηκαν πιο κατάλληλες, όπως και σε άλλες δηµοσιεύσεις 

χαρακτηριστικό παράδειγµα φάσµατος 1Η NMR των HMPOx σε D

Σχήµα 3.1 όπου απεικονίζονται τα πρωτόνια του HMPOx3 δείγµατος.

 

φάσµα 
1
H NMR (300kHz, D2O) του συµπολυµερούς 

Εκτενέστερα, οι κορυφές σε 2 και 7.4 ppm αποδίδονται στα πρωτόνια της περιοχής των 

ανθράκων του ακυλίου και του φαινυλίου αντίστοιχα. Τα πρωτόνια της κοινής αλυσίδας 

των ΡΕΙ, ΡΡhOx και PMeOx, παρατηρήθηκαν στην ευρεία κορυφή µε δ. 

Από τον παραπάνω Πίνακα 3.1 φαίνεται, ότι όσο µικρότερος είναι ο χρόνος υδρόλυσης 

για την παρασκευή των ΗMPOx τόσο πιο µικρή είναι η µετατροπή ή περιεκτικότητα σε 

% ΕΙ. Είναι λογικό ότι µετά την υδρόλυση των MPOx, υπήρξε µείωση του µοριακού 

ς των πρόδροµων ενώσεων, αφού έγινε µετατροπή των επιµέρους µονοµερών 

των βαθµωτών συµπολυµερών σε ΕΙ. Επιπλέον, τα υδρολυµένα βαθµωτά 

συµπολυµερή ΗΜPOx ήταν αδιάλυτα ή µε µεγάλη θολότητα σε δευτεριωµένους 

οι µετρήσεις 1Η ΝΜR σε D2O 

θεωρήθηκαν πιο κατάλληλες, όπως και σε άλλες δηµοσιεύσεις 176-179. Ένα 

Η NMR των HMPOx σε D2O, φαίνεται στο 

Σχήµα 3.1 όπου απεικονίζονται τα πρωτόνια του HMPOx3 δείγµατος. 

) του συµπολυµερούς HMPOx3. 

Εκτενέστερα, οι κορυφές σε 2 και 7.4 ppm αποδίδονται στα πρωτόνια της περιοχής των 

ανθράκων του ακυλίου και του φαινυλίου αντίστοιχα. Τα πρωτόνια της κοινής αλυσίδας -

PMeOx, παρατηρήθηκαν στην ευρεία κορυφή µε δ. 
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Εκτός της τεχνικής του 1H NMR, η ύπαρξη των αναµενόµενων χηµικών οµάδων στα 

δείγµατα HMPOx πιστοποιήθηκε και µε ATR-FTIR φασµατοσκοπία αντίστοιχα µε άλλες 

δηµοσιεύσεις 136, 155, 168, 180-182. Στα φάσµατα των πρόδροµων συµπολυµερών MPOx, οι 

κορυφές στην περιοχή 679-820 cm-1 σχετίστηκαν µε τις δονήσεις κάµψης εκτός 

επιπέδου των αρωµατικών C-H των οµάδων φαινυλίου των ΡhOx µονοµερών µονάδων. 

Επίσης, οι κορυφές στην περιοχή 1011-1125 cm-1 αφορούσαν τις δονήσεις των C-C και 

C-N οµάδων. Οι ασύµµετρες δονήσεις έκτασης της -Ν-CH2- οµάδας στην κύρια αλυσίδα 

καθώς και οι δονήσεις κάµψης εντός επιπέδου του CH2 παρατηρήθηκαν σε 1476 cm-1, 

ενώ η δόνηση της C=O οµάδας ήταν εµφανής στα 1633 cm-1. Οι ευρείς κορυφές των 

2900-3500 cm-1 σχετίστηκαν µε τις ασύµµετρες και συµµετρικές δονήσεις της CH2 

οµάδας. Μετά την υδρόλυση, οι κορυφές που αποδόθηκαν στις C-C, C-H, C-N και Ν-

CH2 οµάδες εµφανίστηκαν στους σχετικούς άνωθεν κυµαταριθµούς (όπως στο ΜPOx). 

Η δόνηση έκτασης του NH παρατηρήθηκε, όπως και αλλού 182, στην περιοχή µεταξύ 

3300 και 3600cm-1 αποδεικνύοντας την παρουσία οµάδων αµίνης στα παραχθέντα 

συµπολυµερή. 

 

 

3.1.2 Χαρακτηρισµός των υδατικών διαλυµάτων των βαθµωτών HMPOx 

συµπολυµερών 

Οι µονοµερικές µονάδες ΡhOx δίνουν αµφιφιλικό χαρακτήρα στα βαθµωτά HMPOx 

συµπολυµερή, αφού τα εναποµείνοντα µετά την υδρόλυση PhOx διατηρούν την 

υδρόφοβη φύση τους. Με περισσότερες αµίνες EI, η κατιοντική φύση του 

συµπολυµερούς αυξάνεται, αυξάνοντας τη διαλυτότητα του ΗΜΡOx συµπολυµερούς σε 

νερό λόγω του πολυηλεκτρολυτικού χαρακτήρα. Εστιάστηκε η προσοχή µας κυρίως στα 

δείγµατα ΗΜΡOx 1 και 3, δεδοµένου ότι έχουν τη µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε wt% ΕΙ 

(λόγω του µεγαλύτερου χρόνου υδρόλυσης). 

Προκειµένου να διερευνηθούν οι ιδιότητες των διαλυµάτων των συµπολυµερών 

HMPOx, χρησιµοποιήθηκε αρχικά η σκέδαση φωτός. Ο διαφορικός δείκτης διάθλασης 

του PMeOx ήταν dn/dC=0.172 ml/g 183, 184, ενώ ο αντίστοιχος του ΡΕΙ ήταν dn/dC=0.174 

ml/g 185. Ο dn/dC του PPhOx σε νερό υπολογίστηκε από την τιµή του σε ΤΗF (0.147 

ml/g) 186 δίνοντας αποτέλεσµα dn/dC=0.222ml/g. Βέβαια, χρησιµοποιήθηκαν οι δείκτες 

διάθλασης (n) του ΤΗF και του Η2Ο ίσοι µε 1.41 και 1.33 αντίστοιχα. Τα αποτελέσµατα 
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από τις τεχνικές σκέδασης φωτός για τα υδατικά διαλύµατα HMPOx φαίνονται στον 

Πίνακα 3.2. 

 

Πίνακας 3.2: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός και φθορισµού των HMPOx συπολυµερών σε 

υδατικά διαλύµατα (µε pH 7 και C= 10
-2

 g/ml). 

∆είγµα 
Rh 

(nm) 

Rg 

(nm) 
ρ ζP (mV) I1/I3 

PDI 

(90o) 

Mw 

104 (g/mol) 
Nw 

HMPOx1 164 82 0.50 +35 (±1) 1.82 0.42 2.3 6 

HMPOx2 130 89 0.69 +17  1.84 0.49 11 27 

HMPOx3 95 71 0.75 +24 (±1) 1.81 0.37 365 1000 

 

Οι τιµές της γυροσκοπικής ακτίνας (Rg) και της υδροδυναµικής ακτίνας (Rh) που 

προήλθαν από στατικές και δυναµικές µετρήσεις σκέδασης φωτός, περιλήφθησαν στο 

χαρακτηριστικό λόγο ρ= Rg/Rh. Οι τιµές των Rh ήταν µεγαλύτερες από αυτές που 

αναµένονταν για τις µεµονωµένες αλυσίδες συµπολυµερούς, ένα αποτέλεσµα που 

υποδηλώνει το σχηµατισµό συσσωµατωµάτων. Οι υδροδυναµικές ακτίνες εµφάνισαν 

µικρή εξάρτηση από τη συγκέντρωση του συµπολυµερούς (ειδικά για το HMPOx3) και 

οι τιµές PDI υποδηλώνουν την παρουσία πολυδιάσπαρτων συσσωµατωµάτων. Η 

ανάλυση CONTIN των συναρτήσεων αυτο-συσχέτισης έκανε αντιληπτή την παρουσία 

µεµονωµένων αλυσίδων του συµπολυµερούς (unimers) και των συσσωµατωµάτων στα 

δείγµατα HMPOx1 και 3, µε διαφορετικά φαινόµενα µοριακά βάρη (Mw,app.), όπως 

προσδιορίστηκαν µε στατική σκέδαση φωτός. Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα διαγράµµατα 

Zimm που χρησιµοποιήθηκαν για την εξαγωγή των µεγεθών Rg και Mw,app. βρέθηκαν 

γραµµικά. Για παράδειγµα, στο Σχήµα 3.2, απεικονίζεται η συνάρτηση κατανοµής 

µεγέθους f(Rh) για τα υδατικά διαλύµατα των HMPOx1 και HMPOx3 βαθµωτών 

συµπολυµερών (µε C=10-3 και 10-2 g/ml). 

 



106 

 

                                (α) 

 

                                (β) 

Σχήµα 3.2: Η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους συναρτήσει της Rh, για τα υδατικά διαλύµατα των 

συµπολυµερών (α) HMPOx1 και (β) HMPOx3. 

 

Οι τιµές Rg (δεδοµένα από SLS) ήταν περίπου 80, 90 και 70nm για τα υδατικά 

διαλύµατα HMPOx1, HMPOx2 και HMPOx3 µε Mw,app που ήταν 2.3�104 , 11�104 και 

365�104 g/mol. Οι υπολογισµένοι λόγοι Rg/Rh, έδειξαν ότι τα µικκύλια των HMPOx 

υδατικών διαλυµάτων είναι σχεδόν σφαιρικά. Το µέγεθος Rh των µικκυλίων των HMPOx 

σε υδατικά διαλύµατα  είναι µεγαλύτερο σε σύγκριση µε το αντίστοιχο των πρόδροµων 

MPOx 168, γεγονός που αποδόθηκε στο υψηλότερο υδρόφιλο περιεχόµενο των 

υδρολυµένων συµπολυµερών. Η ευαισθησία της συσσωµάτωσης στο υδρόφοβο 

περιεχόµενο υπογραµµίζεται από την παρατήρηση (Σχήµα 3.2) ότι τα HMPOx3 

συσσωµατώµατα έχουν πολύ υψηλότερο αριθµό συσσωµάτωσης (aggregation number) 

σε συγκέντρωση 10-2 συγκριτικά µε αυτό σε συγκέντρωση 10-3 g/ml. Αυτό δείχνει ότι η 

συσσωµάτωση των HMPOx3 νανοσωµατιδίων εξαρτάται έντονα από τη συγκέντρωση 

του πολυµερούς, σε αντίθεση µε των HMPOx1 υδατικών διαλυµάτων, όπου έχει τον ίδιο 

αριθµό συσσωµάτωσης (Nw) ακόµη και στη χαµηλότερη συγκέντρωση που αυτά 

µελετήθηκαν. Η προτεινόµενη δοµή των HMPOx υδρολυµένων συµπολυµερών σε νερό 

µπορεί να απεικονιστεί στην Εικόνα 3.1. 
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Εικόνα 3.1: Σχηµατική αναπαράσταση των 

σχηµατίστηκαν από

 

Εξαιτίας της βαθµωτής διάταξης των υδρόφιλων/ υδρόφοβων οµάδων, η παρουσία 

βρόχων και αλληλουχιών ελεύθερων άκρων από 

MeOx και ΕΙ οµάδες, αναµένεται στο εξωτερικό των συσσωµατωµάτων. Τα υδρόφοβα 

τµήµατα PhOx αποτελούν το µεγαλύτερο µέρος του εσωτερικού του πυρήνα των 

συσσωµατωµάτων. Είναι γνωστό 

σωµατιδίων θα επηρεάζεται όχι µόνο από τις υδρόφιλες

που βιώνουν τα αντίστοιχα τµήµατα των αλυσίδων, αλλά και από τις ηλεκτροστατικές 

απώσεις µεταξύ ΡΕΙ τµηµάτων.

Τα συσσωµατώµατα των HMPOx3 ένεκα της υψηλότερης τιµής του λόγ

0.75) σε σύγκριση µε τους λόγους των άλλων δύο HMPOx, µπορούν να θεωρηθούν ότι 

έχουν µια πιο συµπαγή σφαιρική δοµή 

µπορούν να συσχετιστούν µε τον λόγο υδρόφοβου/ υδρόφιλου περιεχοµένου του κάθε 

δείγµατος 61. Συνεπώς, οι αλυσίδες των HMPOx3 οι οποίες έχουν την υψηλότερη 

περιεκτικότητα σε υδρόφοβα µέρη, σχηµάτισαν µικρότερα και πιο καλά καθορισµένα 

συσσωµατώµατα µε το χαµηλότερο 

Επιπλέον, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις του ζήτα δυναµικού (ζ

φθορισµοµετρίας, υπό τις ίδιες συνθήκες ιοντικής ισχύος µε της στατικής και δυναµικής 

σκέδασης φωτός, ώστε να δοθούν πληροφορίες σχετικά µε το (εξωτερικό) φορτίο των 

συσσωµατωµάτων HMPOx στα υδατικά διαλύµατα και µε την πολικότητα του 

µικροπεριβάλλοντος στον εσωτερικό τους (πυρήνα). Το ζ

HMPOx ήταν θετικό (Πίνακας 3.2), γεγονός που αναµενόταν από την παρουσία των ΕΙ 

οµάδων οι οποίες είναι ικανές για πρωτονίωση. Τα θετικά φορτισµένα αυτά 

συσσωµατώµατα θα έχουν τη δυνατότητα σύµπλεξης στη

αρνητικά φορτισµένα µόρια του DNA (όπως εξετάστηκε και περαιτέρω) 
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Σχηµατική αναπαράσταση των υπερµοριακών συσσωµατωµάτων που 

σχηµατίστηκαν από τα κατιονικά συµπολυµερή HMPOx σε υδατικά µέσα.

Εξαιτίας της βαθµωτής διάταξης των υδρόφιλων/ υδρόφοβων οµάδων, η παρουσία 

βρόχων και αλληλουχιών ελεύθερων άκρων από αλυσίδες που αποτελούνται από 

MeOx και ΕΙ οµάδες, αναµένεται στο εξωτερικό των συσσωµατωµάτων. Τα υδρόφοβα 

τµήµατα PhOx αποτελούν το µεγαλύτερο µέρος του εσωτερικού του πυρήνα των 

συσσωµατωµάτων. Είναι γνωστό 181 ότι το παρατηρούµενο σχετικά µεγάλο µέγεθος

σωµατιδίων θα επηρεάζεται όχι µόνο από τις υδρόφιλες-υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις 

που βιώνουν τα αντίστοιχα τµήµατα των αλυσίδων, αλλά και από τις ηλεκτροστατικές 

απώσεις µεταξύ ΡΕΙ τµηµάτων. 

Τα συσσωµατώµατα των HMPOx3 ένεκα της υψηλότερης τιµής του λόγ

0.75) σε σύγκριση µε τους λόγους των άλλων δύο HMPOx, µπορούν να θεωρηθούν ότι 

έχουν µια πιο συµπαγή σφαιρική δοµή 147. Οι διαφορές στο µέγεθος και την πυκνότητα 

µπορούν να συσχετιστούν µε τον λόγο υδρόφοβου/ υδρόφιλου περιεχοµένου του κάθε 

. Συνεπώς, οι αλυσίδες των HMPOx3 οι οποίες έχουν την υψηλότερη 

περιεκτικότητα σε υδρόφοβα µέρη, σχηµάτισαν µικρότερα και πιο καλά καθορισµένα 

συσσωµατώµατα µε το χαµηλότερο PDI 61. 

Επιπλέον, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις του ζήτα δυναµικού (ζ

φθορισµοµετρίας, υπό τις ίδιες συνθήκες ιοντικής ισχύος µε της στατικής και δυναµικής 

σκέδασης φωτός, ώστε να δοθούν πληροφορίες σχετικά µε το (εξωτερικό) φορτίο των 

συσσωµατωµάτων HMPOx στα υδατικά διαλύµατα και µε την πολικότητα του 

τον εσωτερικό τους (πυρήνα). Το ζP των συσσωµατωµάτων 

HMPOx ήταν θετικό (Πίνακας 3.2), γεγονός που αναµενόταν από την παρουσία των ΕΙ 

οµάδων οι οποίες είναι ικανές για πρωτονίωση. Τα θετικά φορτισµένα αυτά 

συσσωµατώµατα θα έχουν τη δυνατότητα σύµπλεξης στην επιφάνειά τους µε τα 

αρνητικά φορτισµένα µόρια του DNA (όπως εξετάστηκε και περαιτέρω) 

συσσωµατωµάτων που 

σε υδατικά µέσα. 

Εξαιτίας της βαθµωτής διάταξης των υδρόφιλων/ υδρόφοβων οµάδων, η παρουσία 

αλυσίδες που αποτελούνται από 

MeOx και ΕΙ οµάδες, αναµένεται στο εξωτερικό των συσσωµατωµάτων. Τα υδρόφοβα 

τµήµατα PhOx αποτελούν το µεγαλύτερο µέρος του εσωτερικού του πυρήνα των 

ότι το παρατηρούµενο σχετικά µεγάλο µέγεθος των 

υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις 

που βιώνουν τα αντίστοιχα τµήµατα των αλυσίδων, αλλά και από τις ηλεκτροστατικές 

Τα συσσωµατώµατα των HMPOx3 ένεκα της υψηλότερης τιµής του λόγου Rg/Rh (= 

0.75) σε σύγκριση µε τους λόγους των άλλων δύο HMPOx, µπορούν να θεωρηθούν ότι 

. Οι διαφορές στο µέγεθος και την πυκνότητα 

µπορούν να συσχετιστούν µε τον λόγο υδρόφοβου/ υδρόφιλου περιεχοµένου του κάθε 

. Συνεπώς, οι αλυσίδες των HMPOx3 οι οποίες έχουν την υψηλότερη 

περιεκτικότητα σε υδρόφοβα µέρη, σχηµάτισαν µικρότερα και πιο καλά καθορισµένα 

Επιπλέον, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις του ζήτα δυναµικού (ζP) και 

φθορισµοµετρίας, υπό τις ίδιες συνθήκες ιοντικής ισχύος µε της στατικής και δυναµικής 

σκέδασης φωτός, ώστε να δοθούν πληροφορίες σχετικά µε το (εξωτερικό) φορτίο των 

συσσωµατωµάτων HMPOx στα υδατικά διαλύµατα και µε την πολικότητα του 

των συσσωµατωµάτων 

HMPOx ήταν θετικό (Πίνακας 3.2), γεγονός που αναµενόταν από την παρουσία των ΕΙ 

οµάδων οι οποίες είναι ικανές για πρωτονίωση. Τα θετικά φορτισµένα αυτά 

ν επιφάνειά τους µε τα 

αρνητικά φορτισµένα µόρια του DNA (όπως εξετάστηκε και περαιτέρω) 180,187-189. 



Στα πειράµατα της φασµατοσκοπίας φθορισµού, η οποία είναι µία γνωστή τεχνική για τη 

µελέτη της συµπεριφοράς αυτο

πυρένιο ως ιχνηθέτης 190, 

σηµαντικές πληροφορίες για την τοπική πολικότητα και ρευστότητα των νανοδοµών. 

Όπως προαναφέρθηκε στο υποκεφάλαιο 2.6.1.3, ο λόγος των εντάσεων εκποµπής των 

ζωνών δόνησης (vibronic bands

πολικότητα του περιβάλλοντος του πυρενίου, συµβάλλει στην εκτίµηση του αριθµού ή/ 

και του µεγέθους των υδρόφοβων µικροπεριοχών που υπάρχουν στο διάλυµα 

Πίνακα 3.2 συνοψίζονται οι τιµές των λόγων I

στο υδατικό περιβάλλον. Αυτές βρέθηκαν περίπου ίσες µε 1.8 για τα συµπολυµερή 

HMPOx, γεγονός που υποδηλώνει ότι τα συσσωµατώµατα δεν παρουσιάζουν επαρκή 

υδροφοβικότητα στο εσωτερικό τους ή ότι οι υδρ

µεγάλες για να φιλοξενήσουν αποτελεσµατικά πυρένιο. Παρόµοια αποτελέσµατα έχουν 

ληφθεί και σε άλλες έρευνες για συσσωµατώµατα που αφορούν αµφίφιλα συµπολυµερή 

τα οποία περιέχουν οξαζολίνη 

 

Εικόνα 3.2: Ενδεικτική τυπική 

 

Στην Εικόνα 3.2 παρουσιάζεται µια αντιπροσωπευτική εικόνα SEM των κατιοντικών 

συσσωµατωµάτων των HMPOx1 σε νερό, µε 

έδειξαν την ύπαρξη σφαιρικής µορφολογίας µε µέση ακτίνα 100nm, τιµή που είναι σε 

σχετική συµφωνία µε τα αποτελέσµατα της σκέδασης φωτός. Η ύπαρξη ελαφρώς 

µεγαλυτέρων µεγεθών των συσσωµατωµάτων του συµπολυµερούς στις εικόνες SEM 
194 σε σύγκριση µε την τεχνική DLS, προκλήθηκε πιθανότατα από την ξήρανση των 
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Στα πειράµατα της φασµατοσκοπίας φθορισµού, η οποία είναι µία γνωστή τεχνική για τη 

µελέτη της συµπεριφοράς αυτο-οργάνωσης των συµπολυµερών, χρησιµοποιήθη
 191. Με άλλα λόγια, µέσω των πειραµάτων αυτών δί

σηµαντικές πληροφορίες για την τοπική πολικότητα και ρευστότητα των νανοδοµών. 

Όπως προαναφέρθηκε στο υποκεφάλαιο 2.6.1.3, ο λόγος των εντάσεων εκποµπής των 

vibronic bands) 1 και 3 (I1/ Ι3) ο οποίος είναι ευαίσθητος στην τοπική 

πολικότητα του περιβάλλοντος του πυρενίου, συµβάλλει στην εκτίµηση του αριθµού ή/ 

και του µεγέθους των υδρόφοβων µικροπεριοχών που υπάρχουν στο διάλυµα 

οι τιµές των λόγων I1/I3 των υδρολυµένων συσσωµατωµάτων 

στο υδατικό περιβάλλον. Αυτές βρέθηκαν περίπου ίσες µε 1.8 για τα συµπολυµερή 

HMPOx, γεγονός που υποδηλώνει ότι τα συσσωµατώµατα δεν παρουσιάζουν επαρκή 

υδροφοβικότητα στο εσωτερικό τους ή ότι οι υδρόφοβες περιοχές τους δεν είναι αρκετά 

µεγάλες για να φιλοξενήσουν αποτελεσµατικά πυρένιο. Παρόµοια αποτελέσµατα έχουν 

ληφθεί και σε άλλες έρευνες για συσσωµατώµατα που αφορούν αµφίφιλα συµπολυµερή 

τα οποία περιέχουν οξαζολίνη 168, 193. 

 

κτική τυπική SEM εικόνα από τα υδατικά διαλύµατα του δείγµατος 

πλακίδιο πυριτίου (C=10
-4

 g/ml). 

Στην Εικόνα 3.2 παρουσιάζεται µια αντιπροσωπευτική εικόνα SEM των κατιοντικών 

συσσωµατωµάτων των HMPOx1 σε νερό, µε Cπολυµ.=10-4 g/ml. Τα συσσωµατώµατα 

έδειξαν την ύπαρξη σφαιρικής µορφολογίας µε µέση ακτίνα 100nm, τιµή που είναι σε 

σχετική συµφωνία µε τα αποτελέσµατα της σκέδασης φωτός. Η ύπαρξη ελαφρώς 

µεγαλυτέρων µεγεθών των συσσωµατωµάτων του συµπολυµερούς στις εικόνες SEM 

γκριση µε την τεχνική DLS, προκλήθηκε πιθανότατα από την ξήρανση των 

Στα πειράµατα της φασµατοσκοπίας φθορισµού, η οποία είναι µία γνωστή τεχνική για τη 

οργάνωσης των συµπολυµερών, χρησιµοποιήθηκε 

. Με άλλα λόγια, µέσω των πειραµάτων αυτών δίδονται 

σηµαντικές πληροφορίες για την τοπική πολικότητα και ρευστότητα των νανοδοµών. 

Όπως προαναφέρθηκε στο υποκεφάλαιο 2.6.1.3, ο λόγος των εντάσεων εκποµπής των 

) ο οποίος είναι ευαίσθητος στην τοπική 

πολικότητα του περιβάλλοντος του πυρενίου, συµβάλλει στην εκτίµηση του αριθµού ή/ 

και του µεγέθους των υδρόφοβων µικροπεριοχών που υπάρχουν στο διάλυµα 192. Στον 

των υδρολυµένων συσσωµατωµάτων 

στο υδατικό περιβάλλον. Αυτές βρέθηκαν περίπου ίσες µε 1.8 για τα συµπολυµερή 

HMPOx, γεγονός που υποδηλώνει ότι τα συσσωµατώµατα δεν παρουσιάζουν επαρκή 

όφοβες περιοχές τους δεν είναι αρκετά 

µεγάλες για να φιλοξενήσουν αποτελεσµατικά πυρένιο. Παρόµοια αποτελέσµατα έχουν 

ληφθεί και σε άλλες έρευνες για συσσωµατώµατα που αφορούν αµφίφιλα συµπολυµερή 

 

εικόνα από τα υδατικά διαλύµατα του δείγµατος HMPOx1 σε 

Στην Εικόνα 3.2 παρουσιάζεται µια αντιπροσωπευτική εικόνα SEM των κατιοντικών 

. Τα συσσωµατώµατα 

έδειξαν την ύπαρξη σφαιρικής µορφολογίας µε µέση ακτίνα 100nm, τιµή που είναι σε 

σχετική συµφωνία µε τα αποτελέσµατα της σκέδασης φωτός. Η ύπαρξη ελαφρώς 

µεγαλυτέρων µεγεθών των συσσωµατωµάτων του συµπολυµερούς στις εικόνες SEM 

γκριση µε την τεχνική DLS, προκλήθηκε πιθανότατα από την ξήρανση των 
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διαλυµάτων HMPOx στα πλακίδια του πυριτίου. Η ξήρανση µπορεί να προσδώσει ένα 

«άπλωµα» των δοµών στην επιφάνεια, υποδεικνύοντας µια σχετικά χαλαρή και 

παραµορφούµενη δοµή των HMPOx συσσωµατωµάτων. 

 

Τα κατιοντικά παραχθέντα συµπολυµερή διαλύθηκαν όχι µόνο σε νερό αλλά και σε 

αλατούχα ρυθµιστικά διαλύµατα φωσφορικών. Oι φυσικοχηµικές ιδιότητες του PBS 

µέσου είναι πιο κοντά στις φυσιολογικές συνθήκες που συναντώνται στο ανθρώπινο 

σώµα. Τα αποτελέσµατα (Rg, Rh, ρ, I1/I3) τόσο από τη φασµατοσκοπία φθορισµού όσο 

και από τη σκέδαση φωτός των δειγµάτων HMPOx σε PBS διαλύµατα συνοψίζονται 

στον Πίνακα 3.3. 

 

Πίνακας 3.3: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός και φθορισµοµετρίας για HMPOx συµπολυµερή σε 

PBS. 

∆είγµα 
Rh 

(nm) 

Rg 

(nm) 
ρ 

ζP  

(mV) 
I1/I3 

PDI 

(90o) 

Mw 

 105 (g/mol) 
Nw 

HMPOx1 84 66 0.79 +30 (±2) 1.70 0.51 2.4 64 

HMPOx2 127 66 0.52 +11 1.65 0.5 2.8 73 

HMPOx3 88 71 0.81 +28 (±1) 1.50 0.26 22 600 

 

Το Rg και για τα δείγµατα HMPOx σε PBS ήταν περίπου 70 nm, τιµές οι οποίες είναι 

κοντά στις αντίστοιχες σε υδατικά διαλύµατα και παρέµειναν σχετικά σταθερές µε τη 

συγκέντρωση των HMPOx. Οι τιµές των Rh των HMPOx νανοσωµατιδίων σε PBS είναι 

χαµηλότερες από εκείνες των υδατικών διαλυµάτων υποδεικνύοντας την ύπαρξη 

µικρότερων συσσωµατωµάτων. Η υψηλότερη ιοντική ισχύς του PBS προκαλεί µείωση 

των ηλεκτροστατικών απώσεων µεταξύ των ΡΕΙ οµάδων, µειώνοντας το συνολικό 

µέγεθος των συσσωµατωµάτων. Αυτό συµβαίνει διότι µε τη θωράκιση ελαττώνονται οι 

απώσεις και οι αλυσίδες µεταπηδούν από εκταµένη κατάσταση προς αυτή µιας πιο 

συνεσταλµένης διαµόρφωσης. Περαιτέρω, οι αριθµοί συσσωµάτωσης είναι υψηλότεροι 

από εκείνων σε υδατικά διαλύµατα, λόγω της µείωσης των ηλεκτροστατικών 

αλληλεπιδράσεων. Όπως στα HMPOx υδατικά διαλύµατα, οι υδροδυναµικές ακτίνες 



110 

των HMPOx σε διαλύµατα PBS είναι υψηλότερες από εκείνες των MPOx σε PBS 168, 

υποδηλώνοντας το σχηµατισµό συσσωµατωµάτων. Οι λόγοι Rg/Rh οι οποίοι ήταν γύρω 

στην τιµή 0.7 για τα HMPOx συσσωµατώµατα σε PBS, υποδήλωσαν την ύπαρξη των 

σφαιρικών σωµατιδίων στα διαλύµατα αυτά. Επιπλέον, στα πειράµατα φθορισµού 

(Πίνακας 3.3), τα HMPOx σε PBS διαλύµατα είχαν χαµηλότερες τιµές I1/I3 σε σύγκριση 

µε τους αντίστοιχους λόγους των υδατικών διαλυµάτων, δείχνοντας ότι το πυρένιο 

βιώνει ένα περιβάλλον σχετικά αυξηµένης υδροφοβικότητας. Το γεγονός αυτό µπορεί 

να αποδοθεί στην αυξηµένη ιοντική ισχύ του PBS. Βέβαια, ο λόγος I1/I3 φαίνεται να 

εξαρτάται από τη σύσταση των HMPOx αλυσίδων, µε χαµηλότερη τιµή εκείνη του λόγου 

για το δείγµα HMPOx3. Οι ανωτέρω τιµές των λόγων µπορούν να σχετιστούν µε την 

αυξηµένη ιοντική ισχύ του PBS, η οποία µειώνει ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις και 

ενισχύει αποτελεσµατικά την υδρόφοβη φύση των φορτισµένων οµάδων στις αλυσίδες 

των συµπολυµερών. Με αυτό τον τρόπο δίνεται η δυνατότητα για ενδο- και δια- µοριακή 

συσσωµάτωση και για σχηµατισµό σχετικά καλά καθορισµένων υδρόφοβων περιοχών 

κατάλληλου µεγέθους για τη διαµονή του πυρενίου 195. Στον Πίνακα 3.3, οι µετρήσεις 

του ζ-δυναµικού των HMPOx συµπολυµερών σε διάλυµα PBS έδειξαν ότι τα 

συσσωµατώµατα HMPOx είναι θετικά φορτισµένα, λόγω του θετικού φορτίου των 

οµάδων της αιθυλενιµίνης. Τα ζP των PBS διαλυµάτων σε σύγκριση µε τα αντίστοιχα 

του νερού είναι κοντά. Οι τιµές τους θα µπορούσαν ενδεχοµένως να αποδοθούν στην 

επίδραση της ιοντικής ισχύος στα HMPOx συσσωµατώµατα. 

 

 

3.1.3 Αποτελέσµατα υβριδικών συστηµάτων αποτελούµενων από HMPOx και 

πρωτεΐνες του FBS 

Ο εµβρυϊκός ορός βοοειδούς (FBS) είναι ο πιο ευρέως χρησιµοποιούµενος ορός για την 

in vitro κυτταρική καλλιέργεια (κυρίως των ευκαρυωτικών) κυττάρων 196 197. Αυτό 

οφείλεται στο ότι το FBS το οποίο έχει πολύ χαµηλό επίπεδο αντισωµάτων, περιέχει 

ορµόνες και παράγοντες ανάπτυξης 198. Η πλούσια ποικιλία των πρωτεϊνών σε 

εµβρυϊκό ορό βοδινού διατηρεί τα καλλιεργηµένα κύτταρα σε µέσο στο οποίο µπορούν 

να επιβιώσουν, να αναπτυχθούν και να διαιρεθούν. Μια από τις πρωτεΐνες που 

αποτελεί σηµαντικό συστατικό του FBS µε σφαιρικό σχήµα, είναι η αλβουµίνη (bovine 

serum albumin, BSA) 199 η οποία οµοιάζει χηµικά µε την αντίστοιχη του ανθρώπινου 

ορού. Η BSA είναι µία υδατοδιαλυτή, µη-γλυκοζυλιωµένη και αρνητικά φορτισµένη 

πρωτεΐνη ορού µε µοριακό βάρος περίπου 65kDa 200 201. 
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Τα αποτελέσµατα της σκέδασης φωτός για τα HMPOx συµπολυµερή σε διαλύµατα 

PBS-FBS περιγράφονται στον Πίνακα 3.4 και τα Σχήµατα 3.3 και 3.4. 

 

Πίνακας 3.4: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός και φθορισµοµετρίας για HMPOx συµπολυµερή σε 

PBS-FBS (90/10% v/v). 

∆είγµα Rh (nm) 
Ical  

104(kHz) 

Iexp  

104(kHz) 
ζP (mV) 

HMPOx1 51.6 6.4 19.1 +7.4 (±0.9) 

HMPOx2 59.9 7.3 15.4 -3 

HMPOx3 49.9 8.0 28.1 +6.5 (±1.4) 

 

Οι πρωτεΐνες (π.χ. αλβουµίνες) που είναι παρούσες στα διαλύµατα PBS-FBS 

αναµένοντο (λόγω της θεωρίας) και είναι σε θέση να αλληλεπιδράσουν µε τα HMPOx 

συµπολυµερή. Το Rh (που προέρχεται από το DLS) ήταν περίπου 50nm για τα 

συστήµατα των κατιοντικών συµπολυµερών σε PBS-FBS (90/10 v/v). Για αυτά τα 

HMPOx συστήµατα οι τιµές των υδροοδυναµικών ακτινών αυξήθηκαν, καθώς η 

συγκέντρωση του συµπολυµερούς αυξήθηκε, δείχνοντας αλληλεπίδραση µε πρωτεΐνες. 
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                                (α) 

 

                             (β) 

Σχήµα 3.3: (α) Η ένταση σκέδασης (µε ■ και □ είναι τα IPBS-FBS (MHz) και Ι (MHz) αντίστοιχα), (β) η 

υδροδυναµική ακτίνα και το ζήτα δυναµικό (µε ▲ και ▼ είναι Rh (nm) και ζP (mV) αντίστοιχα) του 

HMPOx3 σε διάλυµα PBS-FBS. 

 

Επιπλέον, στο Σχήµα 3.3 απεικονίζεται ότι για την ίδια αύξηση της συγκέντρωσης του 

HMPOx3 στα διαλύµατα PBS-FBS, η σκεδαζόµενη ένταση (Ι) σε γωνία σκέδασης θ=90° 

αυξήθηκε. Οι τιµές των εντάσεων αυτών είναι µεγαλύτερες σε σχέση µε τις αντίστοιχες 

που µετρήθηκαν σε µίγµατα PBS-FBS χωρίς τα συµπολυµερή (όπου η σκεδαζόµενη 

ένταση από τα συσσωµατώµατα HMPOx είναι αρκετά µικρότερη). Αυτό αποδόθηκε 

στην παρουσία συσσωµατωµάτων που σχηµατίζονται από την αλληλεπίδραση των 

αρχικών συσσωµατωµάτων των συµπολυµερών µε τις πρωτεΐνες του FBS (Σχήµα 3.3 

και 3.4). Βέβαια, οι τιµές των δεικτών PDI παρέµειναν σχετικά σταθερές (τα δεδοµένα 

αυτά δεν εµφανίζονται στα Σχήµατα 3.3 και 3.4). 
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Σχήµα 3.4: Συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) για τα νανοσυστήµατα των HMPOx3 σε PBS-FBS 

διαλύµατα µε αναλογίες PBS/FBS (v/v%): (a) 5-95, (b) 10-90 και (c) 20-80. 

 

Οι τιµές του ζ- δυναµικού των HMPOx συµπολυµερών σε διαλύµατα PBS-FBS (για 

C=10-3g/ml) επιβεβαιώνουν το σχηµατισµό συσσωµατωµάτων πολυµερούς/ πρωτεΐνης. 

Αυτό οφείλεται στο ότι το θετικό φορτίο που έχουν τα HMPOx νανοσωµατίδια µειώνεται 

λόγω συµπλοκοποίησης µε τις πρωτεΐνες του FBS, οι οποίες είχαν ζP= -1.4±1.9 mV. 

Στον Πίνακα 3.4, οι τιµές ζP των συµπολυµερών δείχνουν µια εξάρτηση από τον λόγο 

φορτίου HMPOx/ πρωτεΐνης. Επίσης, παρατηρήθηκε µια µείωση του ζ- δυναµικού 

(Σχήµα 3.3) µε αύξηση της συγκέντρωσης του FBS σε διαλύµατα HMPOx/ PBS. 

 

 

3.1.4 Αποτελέσµατα υβριδικών συστηµάτων αποτελουµένων από HMPOx και 

DNA 

Όπως προαναφέρθηκε στο 1o κεφάλαιο, ανά κάθε τρίτο άτοµο του δοµικού σκελετού 

της ΡΕΙ 191 υπάρχει ένα άζωτο αµινο-οµαδας, εµφανίζοντας υψηλό κατιοντικό δυναµικό 
55 και σηµαντική ρυθµιστική ικανότητα 202, 203. Ως αποτέλεσµα, η ΡΕΙ είναι ικανή για τη 

συµπύκνωση πλασµιδίων DNA και RNA σε σταθερά σύµπλοκα µέσω ηλεκτροστατικών 

αλληλεπιδράσεων 204, αφού αυτά περιέχουν οµάδες COO- και SO3
-, οι οποίες υπάρχουν 

και σε χαµηλού µοριακού βάρους φάρµακα όπως ηπαρίνες (heparins, LMWHs) 181. 

Σε σχετικά χαµηλές συγκεντρώσεις συµπολυµερούς, δηµιουργούνται σταθερά 

σύµπλοκα HMPOx/DNA, ενώ παρατηρήθηκε καθίζηση σε υψηλότερες συγκεντρώσεις 

1 10 100 1000
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του συµπολυµερούς (σκιασµένο µέρος στο Σχήµα 3.5). ∆εν πραγµατοποιήθηκαν 

πειράµατα σύµπλεξης του DNA µε το HMPOx2, λόγω του µικρότερου θετικού φορτίου 

που είχε το συµπολυµερές αυτό σε PBS διάλυµα, σε σύγκριση µε τα υπόλοιπα HMPOx. 

 

 

                                    (α) 

 

                                 (β) 

Σχήµα 3.5: Αποτελέσµατα DLS των σύµπλοκων HMPOx/DNA σε διαλύµατα PBS (µε HMPOx1 και 

HMPOx3 να αφορούν τα (α) και (β) αντίστοιχα). Η συγκέντρωση του DNA ήταν σταθερή και ίση µε 

10
-3

g/ml. 

 

Στο Σχήµα 3.5 απεικονίζεται η συσχέτιση του Rh και της Ι µε τη συγκέντρωση των 

συµπλόκων HMPOx/ DNA σε PBS διάλυµα. Σε γενικές γραµµές, µια αύξηση στη 

συγκέντρωση του HMPOx σε PBS διάλυµα, οδήγησε σε µεγαλύτερες τιµές των Rh. 

Ωστόσο, για το σύστηµα HMPOx1/ DNA σε PBS διάλυµα, παρατηρήθηκε ελαφρά 

µείωση της υδροδυναµικής ακτίνας σε συγκεντρώσεις µεγαλύτερες της CHMPOx1/PBS = 

0.3�10-5g/ml η οποία συνοδεύει την αύξηση της µάζας των συµπλόκων. Το γεγονός 

αυτό αναδεικνύει µια πιθανή κατάρρευση των συµπλόκων που οδηγεί σε διαχωρισµό 

φάσης από το διάλυµα. Παρόµοια αποτελέσµατα παρατηρήθηκαν για το σύστηµα 

HMPOx3/ DNA σε PBS µε τη µείωση της Rh που εµφανίζεται σε συγκεντρώσεις 

µεγαλύτερες της CHMPOx3/PBS=16�10-5g/ml. Οι διαφορετικές CHMPOx3/PBS και CHMPOx1/PBS, 

όπου εµφανίστηκε αυτή η µείωση της υδροδυναµικής ακτίνας οφείλονται στην 

υψηλότερη περιεκτικότητα σε υδρόφοβο PhOx στο συµπολυµερές HMPOx3. 
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Σχήµα 3.6: Συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) για το σύστηµα HMPOx3/DNA σε PBS για 

συγκεντρώσεις πολυµερούς: (a) C=8�10
-5

 g/ml, (b) C =1.3�10
-4

 g/ml, (c) C =1.7�10
-4

 g/ml και (d) C 

=2.5�10
-4

 g/ml. 

 

Για παραδείγµα στο σύστηµα HMPOx3/ DNA σε PBS, (Σχήµα 3.6) απεικονίζεται η 

συνάρτηση κατανοµής µεγέθους µε την Rh, αυξανοµένης της συγκέντρωσης του 

πολυµερούς. Μπορεί να επιβεβαιωθεί ότι τα συσσωµατώµατα πάνω από µια 

συγκεκριµένη συγκέντρωση ξεκινούν να καθιζάνουν, αλλάζοντας παράλληλα την 

υδροδυναµική ακτίνα τους. 

Η αύξηση της Rh µε την αύξηση της συγκέντρωσης, στην περίπτωση της HMPOx1, είναι 

πιο έντονη σε σχέση µε το συµπολυµερές HMPOx3. Με άλλα λόγια, σε διαλύµατα 

σταθερής συγκέντρωσης DNA, η προσθήκη µεγαλύτερης ποσότητας συµπολυµερούς 

(ή αλλιώς συγκέντρωσής του) εµφάνισε τις εξής δύο διαφορετικές συµπεριφορές: 

1) όταν το υδρόφοβο περιεχόµενο είναι χαµηλό (HMPOx1) οι επιπλέον αλυσίδες ή 

συσσωµατώµατα του συµπολυµερούς προσκολλώνται χαλαρά µε τα σύµπλοκα 

αυξάνοντας το µέγεθός τους. 

2) όταν το υδρόφοβο περιεχόµενο των νανοσυστηµάτων είναι υψηλό (HMPOx3) τα 

σύµπλοκα είναι συµπαγή και οι επιπλέον αλυσίδες ή συσσωµατώµατα συµπολυµερούς 

εισέρχονται στα σύµπλοκα και προκαλούν επιπρόσθετη κατάρρευση των αλυσίδων 

συγκρατώντας τα σύµπλοκα και εµποδίζοντάς τα να αυξήσουν σηµαντικά το µέγεθός 

τους. 

Για σταθερή συγκέντρωση HMPOx1 σε PBS (C= 5�10-4 g/ml), η αύξηση της 

συγκέντρωσης του DNA, προκάλεσε αύξηση της έντασης σκέδασης, αλλά η 

υδροδυναµική ακτίνα των νανοσωµατιδίων µειώθηκε. Από το Σχήµα 3.7, όπου 
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παρουσιάζονται οι µετρήσεις της ηλεκτροφορητικής σκέδασης φωτός, µπορούν να 

δοθούν πληροφορίες σχετικά µε το επιφανειακό φορτίο αυτών των συµπλόκων DNA 202. 

Οι τιµές αυτές υποδεικνύουν ότι οι οµάδες ΕΙ βρίσκονται αρχικά κυρίως στην επιφάνεια 

των HMPOx/ DNA συµπλόκων και µε αύξηση της συγκέντρωσης του DNA, το τελευταίο 

φαίνεται να προσκολλάται έξω από τα HMPOx/ PBS συσσωµατώµατα. Αυτή η υπόθεση 

δικαιολογεί 205 τη µείωση του ζ- δυναµικού του νανοσυστήµατος (Σχήµα 3.7). 

 

 

                               (α) 

 

                               (β) 

Σχήµα 3.7: (α) Ένταση και υδροδυναµική ακτίνα από DLS και (β) ζ-δυναµικό των HMPOx1/DNA 

συµπλόκων σε PBS διαλύµατα. 

 

Οι ακτίνες από SEM (Εικόνα 3.3) των νανοσυσσωµάτων κυµάνθηκαν µεταξύ 150 και 

200nm. Οι τιµές είναι ελαφρώς µεγαλύτερες από αυτές που λήφθηκαν από τα 

πειράµατα σκέδασης φωτός. Αυτή η µικρή διαφορά οφείλεται στη διαφορετικότητα των 

χρησιµοποιούµενων µεθόδων. Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, η µεν SEM τεχνική 

αφορά ξηρά δείγµατα, η δε σκέδαση φωτός σχετίζεται µε τη συµπεριφορά των 

σωµατιδίων σε διαλύµατα (υγρή κατάσταση). Για παράδειγµα, τα HMPOx3/ DNA 

σύµπλοκα (Εικόνα 3.3) δείχνουν µια σφαιρική µορφολογία και είναι επιρρεπείς στην 

παραµόρφωση επί του στερεού υποστρώµατος.  
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Εικόνα 3.3: SEM απεικόνιση των HMPOx3/DNA συµπλόκων σε PBS διάλυµα (C= 3.3�10
-4

g/ml). 

 

Μια παράµετρος που καθορίζει το σχηµατισµό των πολυσυµπλόκων είναι ο λόγος N/ P 
206. Πιο συγκεκριµένα, ο N/ P ορίστηκε ως ο λόγος του αζώτου επί των ΡΕΙ αλυσίδων 

προς το φώσφορο του νουκλεοτιδίου στο DNA. Είναι γνωστό ότι αυτή η παράµετρος 

συσχετίζεται µε την αποτελεσµατικότητα της επιµόλυνσης και κυτταροτοξικότητας 207. 

Στα πειράµατά µας υπήρχαν δύο διαφορετικές κλίµακες του λόγου N/ P: 

α) Όταν η συγκέντρωση του DNA ήταν σταθερή και µεταβάλλετο η αντίστοιχη C των 

συµπολυµερών HMPOx, τότε ο Ν/ Ρ = 0.02- 0.1 για HMPOx1 και 0.02- 0.12 για 

HMPOx3 αντίστοιχα. Ο περιορισµός στις συγκεντρώσεις που µελετήθηκαν, προκαλείται 

από το ίδιο το σύστηµα, λόγω της καθίζησης. 

β) Στην περίπτωση που η συγκέντρωση HMPOx ήταν σταθερή και η C του DNA 

µεταβάλλετο, η περιοχή του λόγου N/ P ήταν 17- 170 για HMPOx1 και 20- 200 για 

HMPOx3 αντίστοιχα. Οι λόγοι N/ P µεταξύ 5 και 20 207 καθώς και µεταξύ 20 και 80 206 σε 

ΡΕΙ/ DNA σύµπλοκα έχουν αναφερθεί σε µελέτες µετάδοσης και κυτταροτοξικότητας. 

Ως εκ τούτου, συµπεραίνεται ότι τα HMPOx/ DNA σύµπλοκα αποτελούν συστήµατα 

σχετικά για τέτοιου είδους βιοϊατρικές εφαρµογές. 
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3.2 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα υβριδικά QIm νανοσυστήµατα 

3.2.1 Παρασκευή και χαρακτηρισµός των τεταρτοταγών πολυµερών ιµιδαζολίου 

QIm 

Συνήθως, απαιτείται µια µεγάλη µοριακή περίσσεια του τεταρτοταγοποιητικού 

παράγοντα σε σχέση µε τα πρόδροµα πολυµερή ώστε να επιτευχθεί ποσοτική 

τροποποίηση µετά τον πολυµερισµό 208-210. 

Στην περίπτωση της τεταρτοταγοποίησης των βασισµένων σε PCMS πολυµερών, η 

ποσοτική (ή αλλιώς 100%) τροποποίηση επιτεύχθηκε µε µέτρια περίσσεια (ισοδύναµο 

2.5) του NBIZ, σε σχέση µε τις CH2-Cl οµάδες των τριών προδρόµων πολυµερών 

(Πίνακας 2.2, κεφ. 2). Στις αντιδράσεις τεταρτοταγοποίησης µε το οµοπολυµερές PCMS 

και το τυχαίο PCMS-co-PS συµπολυµερές χρησιµοποιήθηκε επίσης και ισοδύναµο 1.25 

του NBIZ. 

Στον Πίνακα 3.5, παρουσιάζονται συνοπτικά τα µοριακά χαρακτηριστικά των 

πρόδροµων και των QIm πολυµερών, που βασίζονται σε PCMS. 

 

Πίνακας 3.5: Μοριακά χαρακτηριστικά των προδρόµων και των QIm πολυµερών, που βασίζονται 

σε PCMS. 

∆είγµα 
ισοδύν. 

 NBIZ 

Mw
 α

 

(104 g/mol) 
I=Mw/Mn

β XCl
α % wt PSα 

 % 

µετατροπήα 

PCMS - 1.1 1.35 72 - - 

PCMS-b-PS - 1.65 1.14 12 89 - 

PS-co-PCMS - 1.0 1.28 30 54 - 

QIm-PCMS1 1.25 1.47 1.35  - 73 

QIm-PCMS2 2.5 1.99 1.35 - - 100 

QIm-PCMS-b-

PS 

2.5 
1.8 1.14 - 82 100 

QIm-PS-co-

PCMS 

είτε για 1.25, 

είτε για 2.5 
1.37 1.28 - 39 100 
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α από 1H NMR ανάλυση (µε διαλύτη DMSO-d6) 

β το Ι θεωρήθηκε ίδιο προ και µετά την τεταρτοταγοποίηση 

 

Για τις αντιδράσεις παρασκευής τεταρτοταγών πολυµερών ιµιδαζολίου του PCMS 

οµοπολυµερούς, επιτεύχθηκε 73% και 100% µετατροπή χρησιµοποιώντας 1.25 και 2.5 

ισοδύναµα του NBIZ αντίστοιχα. Στην περίπτωση των PCMS οµοπολυµερών, οι οµάδες 

CH2-Cl είναι κοντά η µία στην άλλη. Οι χωρικοί περιορισµοί που σχετίζονται µε την 

πρόσβαση των NBIZ οµάδων µειώνουν την απόδοση της αντίδρασης παρασκευής 

τεταρτοταγών πολυµερών ιµιδαζολίου όταν χρησιµοποιείται µικρή µοριακή περίσσεια 

NBIZ. Στην περίπτωση του τυχαίου συµπολυµερούς (QIm-PCMS-co-PS), οι οµάδες 

CH2-Cl είναι λιγότερο κοντά και πιο εύκολα προσβάσιµες από του οµοπολυµερούς. Η 

πλήρης τροποποίησή τους λαµβάνεται ακόµη και σε χαµηλή µοριακή περίσσεια NBIZ. 

Τα δύο αµφίφιλα τυχαία QIm-PCMS-co-PS1 και QIm-PCMS-co-PS1 συµπολυµερή που 

συντέθηκαν µε 1.25 και 2.5 ισοδύναµα του NBIZ, έχουν την ίδια χηµική δοµή και 

περίπου 40% PS, µε το PS υδρόφοβο τµήµα. Θα παρουσιαστούν λοιπόν, ως 

αποτελέσµατα για το QIm-PCMS-co-PS αντί και για τα δύο τυχαία παραχθέντα 

συµπολυµερή. Όπως αναγράφεται κάτωθι του Πίνακα 3.5, τα Mw καθώς και τα %wt PS 

στα πρόδροµα και QIm συµπολυµερή εκτιµήθηκαν µε ανάλυση 1Η NMR σε διαλύτη 

DMSO-d6. 

  

                                 (α) 

 

                                (β) 

Σχήµα 3.8: Φάσµατα του 
1
H NMR των πολυµερών: (α) QIm-PCMS2 και (β) QIm-PS-co-PCMS σε 

διαλύτη DMSO-d6. 
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Για παράδειγµα, στο Σχήµα 3.8(α) και 3.8(β) φαίνονται τα 1Η NMR φάσµατα των QIm-

PCMS2 και QIm-PS-co-PCMS συµπολυµερών αντίστοιχα. Το πολικό DMSO-d6 µπορεί 

να απορρόφησε υγρασία, γι’ αυτό το νερό εµφανίζεται στο 3.3 ppm στα φάσµατα του 1Η 

NMR. Οι χηµικές µετατοπίσεις για δ= 0.5-2.0 ppm αντιστοιχίστηκαν στα υδρογόνα του 

απλού sp3 C-H (CH3, CH2 και CH) δεσµού των θέσεων a, b, c και d (Σχήµα 3.8). 

Βέβαια, οι αντίστοιχες οµάδες των πρωτονίων των απλών sp3 C-H στο Σχήµα 3.8 (β) 

έδειξαν µια ευρύτερη κορυφή στα 1.1- 2.0ppm από τις αντίστοιχες του Σχήµατος 3.8 (α). 

Οι τιµές των εµβαδών κάτω από τις κορυφές των 1.5-2.0 ppm είναι µικρότερες στο 

Σχήµα 3.8 (α) σε σύγκριση µε αυτές στο Σχήµα 3.8 (β). Το γεγονός αυτό οφείλεται στα 

υδρογόνα του C-H τα οποία συνδέονται µε το C6H5 του PS. Στο 3.9-4.3 ppm 

συντονίζονται τα δύο υδρογόνα του CH2 που βρίσκονται κοντά στο άζωτο του 

ιµιδαζολίου (-CHNCH2, θέση e στο Σχήµα 3.8). Τα υδρογόνα της οµάδας CH2 που 

βρίσκεται µεταξύ των C6H4 και NC3H3N αναγνωρίστηκαν να συντονίζονται σε δ= 5.2-5.7 

ppm (θέση f, στο Σχήµα 3.8). Επιπλέον, η ύπαρξη των δύο και τριών υδρογόνων του 

αρωµατικού C-H δεσµού µπορούν να συσχετιστούν µε τις ευρείες κορυφές στα 6-7.6 

ppm του Σχήµατος 3.8 (α) (C6H4) και του Σχήµατος 3.8 (β) (C6H4, C6H5) αντίστοιχα. Το 

πρωτόνιο στο -Ν =CH-N- του ιµιδαζολίου παρατηρήθηκε ως ευρεία κορυφή να 

συντονίζεται σε δ= 8 ppm (θέση g, Σχήµα 3.8), ενώ τα δύο πρωτόνια του CH= CH (θέση 

h) της οµάδας NCHCHN προσδιορίστηκαν να συντονίζονται στα 7.7 ppm. 

Συµπληρωµατικά, τα QIm πολυµερή διαλύθηκαν σε CD3OD για 1Η NMR ανάλυση. Για 

παράδειγµα το φάσµα 1Η NMR του Qim-PS-b-PCMS συµπολυµερούς κατά συστάδες, 

σε CD3OD διαλύτη αναλύεται κατωτέρω στο Σχήµα 3.9. 
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Σχήµα 3.9: 
1
H NMR (300MHz) φάσµα του QIm-PS-b-PCMS σε CD3OD-d4. 

 

Τα QIm πολυµερή εµφάνισαν ελαφρά µπλε απόχρωση όταν αυτά διαλύθηκαν σε 

CD3OD-d4. Αυτή η χαρακτηριστική απόχρωση µπορεί να δείχνει σχηµατισµό µικκυλίων, 

γεγονός που επηρεάζει τις χηµικές µετατοπίσεις στην 1Η NMR τεχνική. 

Εκτός από την 1Η NMR τεχνική, η ύπαρξη των αναµενόµενων χηµικών οµάδων στις 

αλυσίδες των QIm αποδείχθηκε και µε ATR-FTIR φασµατοσκοπία. Τα φάσµατα ATR-

FTIR των προδρόµων συµπολυµερών σε στερεά κατάσταση συγκρίθηκαν µε αυτά των 

τεταρτοταγών QIm συµπολυµερών. Στο Σχήµα 3.10 παρουσιάζονται τα φάσµατα ATR-

FTIR των (α) PCMS και (β) QIm-PCMS2 πολυµερών. 

 

 

Σχήµα 3.10: Τα φάσµατα ATR- FTIR των (a) PCMS and (b) QIm-PCMS2 πολυµερών. 
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Οι µετα- και παρα- υποκατεστηµένες αρωµατικές ενώσεις έχουν χαρακτηριστικές ζώνες 

που εµφανίζονται µεταξύ 680-900 cm-1 (π.χ. δονήσεις κάµψης των αρωµατικών sp2 C-Η 

των οµάδων C6H4, Σχήµα 3.10 (a)). Μόνο στο Σχήµα 3.10 (a), η έκταση του δεσµού sp3 

C-Cl παρατηρείται να συντονίζεται στους κυµατάρθους 680 και 810cm-1. Τόσο στην (a) 

όσο και στην (b) απεικόνιση του Σχήµατος 3.10, οι δονήσεις έκτασης της -C=C- οµάδας 

των αρωµατικών C (δακτύλιος βενζολίου) παρατηρήθηκαν στους 1400- 1600 cm-1 

κυµαταριθµούς. Μετά την αντίδραση δηµιουργίας τεταρτοταγών πολυµερών 

ιµιδαζολίου, η δόνηση έκτασης του C=N έγινε εµφανής στους 1683 cm-1. Οι κορυφές σε 

2800-3120 cm-1 σχετίζονται µε την ασύµµετρη και συµµετρική έκταση των sp3 (-CH3, -

CH2-) και sp2 C-H (=CH-) αντίστοιχα. Μετά από αντίδραση 48 ωρών, αυτές οι δονήσεις 

είναι έντονες και εκτείνονται µέχρι τους 3170 cm-1 λόγω της αύξησης των =CH, -CH2- 

και -CH3 οµάδων στα πολυµερή. Η έκταση ΟΗ παρατηρήθηκε σε µια ευρεία κορυφή 

των 3380 cm-1 λόγω του νερού. 

 

 

3.2.2 Μελέτες αυτο-οργάνωσης των QIm πολυµερών σε υδατικά και PBS 

διαλύµατα 

Α) Υδατικά διαλύµατα: Το συµπολυµερή κατά συστάδες και τα τυχαία συµπολυµερή 

είχαν χαµηλότερη διαλυτότητα στο νερό σε σύγκριση µε εκείνη των οµοπολυµερών. Το 

γεγονός αυτό αναµένεται αφού στα υπόλοιπα συµπολυµερή εκτός των QIm-PCMS, 

υπάρχουν οι οµάδες του πολυστυρενίου. Κατά συνέπεια, µόνο τα QIm-PCMS1 και QIm-

PCMS2 οµοπολυµερή είχαν την ικανότητα να διαλύθουν κατευθείαν σε απεσταγµένο 

νερό. Από την άλλη τα QIm-PCMS-b-PS και QIm-PS-co-PCMS τεταρτοταγή προϊόντα 

δεν µπορούσαν να διαλυθούν απευθείας στο νερό, λόγω των επιπλέον υδρόφοβων 

περιοχών PS (Πίνακας 3.5). Στο πρωτόκολλο παρασκευής των υδατικών διαλυµάτων 

χρησιµοποιήθηκε ένας κοινός και καλός διαλύτης για τα PS, PCMS και NBIZ, το THF, 

εξασφαλίζοντας πλήρη διαλυτοποίηση των προϊόντων Qim και έγινε κατόπιν µεταφορά 

σε νερό όπως αναφέρεται στο πειραµατικό µέρος. Τα αποτελέσµατα σκέδασης φωτός 

για τα υδατικά διαλύµατά τους συνοψίζονται στον Πίνακα 3.6. 
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Πίνακας 3.6: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός για τα υδατικά διαλύµατα των QIm πολυµερών σε 

pH~ 7. 

∆είγµα 

Mw, app
α

 

(106 

g/mol) 

Nw
α 

Rh
β 

(nm) 
PDIβ 

Rg
α 

(nm) 

Rh
α 

(nm) 

ρ 

=Rg/Rh
α 

ζP 

(mV) 

QIm-PCMS1 2.3 155 49 0.27 36 72 0.50 17.6(±1.9) 

QIm-PCMS2 3.6 183 58 0.42 126 95 1.33 17.8 (±0.5) 

QIm-PCMS-b-PS 0.6 33 24 0.40 42 50 0.84 36.6(±3.9) 

QIm-PS-co-PCMS 2.7 197 67 0.46 31 57 0.55 24.7(±3.4) 

α µετά από προέκταση σε q =0 

β από cumulants ανάλυση σε γωνία σκέδασης 90o 

 

Σε όλα τα υδατικά QIm διαλύµατα παρατηρήθηκε η ύπαρξη νανοσυσσωµατωµάτων. 

Πιο συγκεκριµένα, σύµφωνα µε τις µετρήσεις της δυναµικής σκέδασης φωτός, ένας 

κύριος πληθυσµός συσσωµατωµάτων βρέθηκε στα διαλύµατα αυτά. Είναι γνωστό από 

τη βιβλιογραφία 211 ότι σε ουδέτερο pΗ ο δακτύλιος του ιµιδαζολίου είναι υδρόφοβος. Τα 

συµπολυµερή QIm είναι αµφίφιλα αφού οι PS οµάδες  έχουν υδρόφοβη φύση 212. Στο 

παρακάτω Σχήµα 3.11, παρουσιάζεται η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) έναντι 

της Rh για τα υδατικά διαλύµατα των QIm πολυµερών (σε C=10-3 g/ml, pΗ=7 και γωνία 

σκέδασης 90o). 
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Σχήµα 3.11: ∆ιάγραµµα συνάρτησης κατανοµής µεγέθους f(Rh) έναντι της υδροδυναµικής ακτίνας 

Rh(nm) για τα υδατικά διαλύµατα των (a) QIm-PCMS1, (b) QIm-PCMS2, (c) QIm-PS-b-PCMS και (d) 

QIm-PC-co-PCMS πολυµερών, µε C=10
-3

g/ml και σε γωνία σκέδασης 90
o
. 

 

Από τον Πίνακα 3.6 φαίνεται ότι η Rh των QIm-PCMS2 συσσωµατωµάτων είναι σχετικά 

κοντά µε εκείνη των QIm-PCMS1, ενώ η γυροσκοπική ακτίνα, Rg, της δεύτερης είναι 

σχεδόν 4 φορές υψηλότερη από την αντίστοιχη της QIm-PCMS1. Ως εκ τούτου, υπάρχει 

µια σηµαντική διαφορά ως προς το σχήµα των συσσωµατωµάτων των οµοπολυµερών: 

του QIm-PCMS2 (ρ= 1.33) σε σύγκριση µε του QIm-PCMS1 (ρ= 0.50). Το πολυµερές 

λοιπόν, µε τον υψηλότερο βαθµό τεταρτοταγοποιήσεως δηµιουργεί συσσωµατώµατα µε 

µορφολογία ανοικτής δοµής (λόγω διόγκωσης από το διαλύτη), ενώ το άλλο (QIm-

PCMS1) µε το χαµηλότερο βαθµό τεταρτοταγοποιήσεως σχηµατίζει πιο συµπαγείς 

σφαιρικές νανοδοµές, λόγω της υψηλότερης υδροφοβικότητας της κύριας αλυσίδας 213. 

Για την εύρεση του φαινόµενου µοριακού βάρους υπολογίστηκαν οι τιµές των dn/dC. 

Είναι γνωστό ότι n(Η2Ο)= 1.333 214, n(PBS)= 1.334 215, n(NBIZ)= 1.508 (µε d= 0.94 g/ml 
216) και n(PCMS)= 1.570 (µε d= 1.074 g/ml 217). Ο διαφορικός δείκτης διάθλασης του 

PCMS στο νερό είναι dn/dC= 0.223 ml/g, ενώ αυτός του NBIZ είναι dn/dC= 0.186 ml/g. 

Ο dn/dC του PS σε νερό υπολογίστηκε από την τιµή του σε THF (0.147 ml/g) 186 και την 

πυκνότητά του (d= 1.05 g/ml) µε αποτέλεσµα να ισούται µε 0.253 ml/g. 

Χρησιµοποιήθηκε ένας απλός κανόνας του γραµµικού συνδυασµού της κατά βάρους 

συνεισφοράς των επιµέρους dn/dC, για τον υπολογισµό του ολικού dn/dC των 

συµπολυµερών. Για παράδειγµα, ο ολικός dn/dC του QIm-PCMS-b-PS (82%wt PS), 

υπολογίστηκε από τον τύπο: 

0,1 1 10 100 1000 10000
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�3'
3��

�����
= %�QIm − PCMS� × �3'

3��
����m���

+ %�PS� × �3'
3��

m�
                                      (εξ. 3.1) 

 

µε %{QIm-PCMS}=18%wt, %{PS}=82%wt και  

 

�3'
3��

����m���
= �����

����������
× �3'

3��
���

+ ������ J��� ¡¢� �£M
����������

× �3'
3��

m���
                             (εξ. 3.2) 

 

Το φαινόµενο µοριακό βάρος (Mw,app.) των συσσωµατωµάτων του QIm-PCMS2 

οµοπολυµερούς είναι ελαφρώς υψηλότερο από εκείνο του QIm-PCMS1 (Πίνακας 3.6). 

Το ίδιο ισχύει και για τους αριθµούς συσσωµάτωσης, Nw. Ο δείκτης της πολυδιασποράς 

των συσσωµατωµάτων του QIm-PCMS2 οµοπολυµερούς είναι µεγαλύτερος από αυτόν 

του QIm-PCMS1. Οι τιµές των ζP των QIm-PCMS οµοπολυµερών είναι περίπου 18 mV. 

Το γεγονός αυτό, δείχνει ότι και οι δύο τύποι συσσωµατωµάτων εµφανίζουν περίπου 

τον ίδιο αριθµό επιφανειακών φορτίων. Επίσης, το Mw, app. του QIm-PS-co-PCMS είναι 

ίσο µε εκείνο του QIm-PCMS2, όπου και αυτό το πολυµερές είχε 100% µετατροπή. Ο 

λόγος ρ του QIm-PS-co-PCMS συµπολυµερούς ήταν 0.55. Η δοµή αυτών των 

συσσωµατωµάτων φαίνεται να είναι σφαιρική και να εξαρτάται λιγότερο ισχυρά από το 

βαθµό τεταρτοταγοποίησης, εξαιτίας της παρουσίας των υδρόφοβων µονάδων του 

στυρενίου. Η Rh των QIm-PS-co-PCMS συσσωµατωµάτων είναι περίπου 70 nm µε 

Nw=197 (τιµές υψηλότερες από τις τιµές των QIm –PCMS συµπολυµερών, Πίνακας 3.6) 

και PDI=0.46. Η τιµή του ζ-δυναµικού του QIm-PS-co-PCMS νανοσυστήµατος ήταν 

περίπου +25 mV. Τα νανοσωµατίδια των QIm-PS-b-PCMS συµπολυµερών εµφάνισαν 

µορφολογία κοντινή σε συµπαγή σφαίρα (ρ= 0.84). Αυτά τα σφαιρικά µικκύλια έχουν 

πυρήνα το PS και στέµµα το QIm-PCMS. Η Rh των συσσωµατωµάτων αυτών ήταν η 

χαµηλότερη από την αντίστοιχη όλων των QIm δειγµάτων, πιθανώς λόγω της δοµής του 

QIm-PS-b-PCMS. Όπως αναµενόταν οι τιµές του ζΡ των Qim-PS-b-PCMS µικκυλίων 

είναι θετικές (Πίνακας 3.6). 

 

Εξάρτηση της δοµής των συσσωµατωµάτων των QIm πολυµερών από τη 

θερµοκρασία και την ιοντική ισχύ στα υδατικά τους διαλύµατα. Η αύξηση της 

θερµοκρασίας των υδατικών διαλυµάτων των παραχθέντων πολυµερών από 25oC έως 
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55oC, δεν προκάλεσε αλλαγές στα χαρακτηριστικά των συσσωµατωµάτων. Με την 

αύξηση της συγκέντρωσης των διαλυµάτων των QIm πολυµερών, η µάζα των 

συσσωµατωµάτων αυξάνεται, ενώ δεν υπάρχουν σηµαντικές διαφορές στο µέγεθος (τα 

δεδοµένα δεν παρουσιάζονται). Όταν το pΗ µεταβάλλεται από 7 έως 9, οι τιµές του 

Mw,app. και του Nw βρέθηκαν σταθερές, ενώ παρατηρήθηκε µια ελαφρά αύξηση της Rh 

των υδατικών διαλυµάτων (τα δεδοµένα δεν παρουσιάζονται). Ως εκ τούτου, οι 

µεταβολές της θερµοκρασίας και του pH δεν αλλοιώνουν τη δοµή των νανοσωµατιδίων. 

Επιπροσθέτως, ερευνήθηκε η επίδραση του άλατος στη δοµή και το µέγεθος των 

συσσωµατωµάτων. Η ιοντική ισχύς του µέσου µπορεί να διαδραµατίσει σηµαντικό ρόλο 

στη δοµή και τη διαµόρφωση των QΙm πολυµερών, δεδοµένου ότι αυτά έχουν τη φύση 

πολυηλεκτρολυτών. Οι τιµές τόσο της µάζας όσο και του µεγέθους όλων των 

συσσωµατωµάτων των QΙm πολυµερών στα υδατικά διαλύµατα παρέµειναν 

αµετάβλητες για χαµηλή ιοντική ισχύ (IS) µικρότερη ή ίση µε 0.1Μ NaCl. Για υψηλότερη 

συγκέντρωση άλατος, τα οµοπολυµερή έδειξαν αύξηση των εντάσεων σκέδασής τους 

και των υδροδυναµικών ακτίνων τους (Σχήµα 3.12). Αυτή η δευτερεύουσα 

συσσωµάτωση πρέπει να ήταν αποτέλεσµα των ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων 

θωράκισης οι οποίες προέρχονται από την παρουσία χαµηλής µοριακής µάζας 

ηλεκτρολύτη στα συστήµατα. Αυτή υποβαθµίζει την ποιότητα του διαλύτη για τις 

αλυσίδες218. Σε αυτά τα διαλύµατα δεν παρατηρήθηκε καθίζηση. Από την άλλη µεριά, τα 

υδατικά διαλύµατα των QΙm-PS-b-PCMS συµπολυµερών εµφάνισαν θολότητα (το 

οποίο είναι σηµάδι καθίζησης) για ΙS ανωτέρω των 0.2Μ NaCl, ενώ το υδατικό διάλυµα 

του QΙm-PS-co-PCMS τυχαίου συµπολυµερούς απέκτησε θολότητα για ιοντική ισχύ 

µεγαλύτερη της 0.33Μ NaCl. Μέχρι τα 0.2 και 0.3Μ NaCl, αυτά τα νανοσωµατίδια 

µεγάλωσαν σε µέγεθος και σε µάζα. Αυξάνοντας όµως περαιτέρω τη συγκέντρωση 

άλατος, παρατηρήθηκε µείωση της έντασης της σκέδασης φωτός. Επίσης, καθίζηση 

των νανοσυσσωµατωµάτων άρχισε να γίνεται ορατή σχεδόν αµέσως σε αυτά τα 

διαλύµατα. Στο Σχήµα 3.12 παρουσιάζονται ως παραδείγµατα των παραπάνω LS 

αποτελεσµάτων, τα διαγράµµατα εξάρτησης των Ι και Rh των διαλυµάτων των QIm-

PCMS2 και QΙm-PS-co-PCMS πολυµερών έναντι της IS. Σε όλες τις περιπτώσεις, 

υπάρχουν αλληλεπιδράσεις των πολυµερικών αλυσίδων των διαφορετικών 

συσσωµατωµάτων καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση άλατος. 
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                                      (α)                                   (β) 

Σχήµα 3.12: ∆ιαγράµµατα σκεδαζόµενης έντασης και υδροδυναµικής ακτίνας των υδατικών 

διαλυµάτων των: (α) QIm-PCMS2 και (β) QIm-PS-co-PCMS πολυµερών (µε CQIm=10
-3

g/ml) 

συναρτήσει της CNaCl. 

 

Ιοντική ισχύς των QΙm πολυµερών, σε υδατικά διαλύµατα – Πειράµατα 

φασµατοσκοπίας UV-ορατού και φθορισµοµετρίας. Τα κατιοντικά πολυµερή που 

συντέθηκαν, έδειξαν εγγενείς φωτοφυσικές ιδιότητες, δηλαδή εµφάνισαν ισχυρή 

απορρόφηση στην UV-ορατή περιοχή καθώς και φθορισµό. Ως εκ τούτου, εξετάστηκε η 

ύπαρξη τυχόν µεταβολών στα φάσµατα απορρόφησης και φθορισµού συναρτήσει της 

ΙS του διαλύµατος, δεδοµένου ότι η µεταβολή της συγκέντρωσης άλατος αναµένεται να 

αλλάξει την κατάσταση συσσωµάτωσης και τη διαµόρφωση των πολυµερικών 

αλυσίδων στα συσσωµατώµατα. Αυτές οι µεταβολές µε τη σειρά τους µπορούν να 

οδηγήσουν σε αλλαγές στις φωτοφυσικές ιδιότητες των πολυµερών. Τα παράγωγα του 

χλωροµεθυλο στυρενίου (chloromethyl styrene, CMS) µε ιµιδαζόλη χρησιµοποιούνται 

σε πολλές φωτογραφικές εφαρµογές και δίνουν φωτοευαίσθητες ρητίνες 219. ∆εν είναι 

εύκολο να εξηγηθεί πλήρως η επίδραση της ιοντικής ισχύος µε την UV -ορατού και του 

φθορισµού απορρόφηση ένεκα των πολλών διαφορετικών παραγόντων που 

επηρεάζουν τα φάσµατα, όπως διαµοριακοί δεσµοί, αριθµός συσσωµάτωσης, 

θολερότητα κ.ά.. Στα φάσµατα UV-ορατού και φθορισµού, τα µέγιστα µήκη κύµατος 

απορρόφησης (λmax) των υδατικών QΙm διαλυµάτων εµφανίστηκαν στο 258nm και 

313nm, αντίστοιχα. Για παράδειγµα, στα φάσµατα UV -ορατού του QΙm-PCMS2 

πολυµερούς σε νερό ως συνάρτηση της ιονικής ισχύος, η λmax και η απορρόφηση των 

κορυφών δεν άλλαξε µε την ιονική ισχύ του διαλύµατος (Σχήµα 3.13, CNaCl=0.1M). 
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Συγκρίνοντας την απορρόφηση των UV-ορατού φασµάτων των QIm-PCMS1 και QIm-

PCMS2 υδατικών διαλυµάτων, µπορεί κανείς να συµπεράνει ότι η µία του QΙm-PCMS1 

(µε χαµηλότερο περιεχόµενο ιµιδαζολίου) ήταν χαµηλότερη από την άλλη του 2ου 

οµοπολυµερούς (τα δεδοµένα δεν παρουσιάζονται). 

 

 

 

Σχήµα 3.13:  Φάσµα UV-ορατού για υδατικά QIm-PCMS2 διαλύµατα (CNaCl.=0.1M) 

 

Στα φάσµατα φθορισµού, το λmax δεν µετατοπίστηκε µεταβάλλοντας την ιοντική ισχύ του 

µέσου (Σχήµα 3.14 (α)). Για το κατιοντικό QΙm-PCMS2 οµοπολυµερές, στο Σχήµα 3.14 

(β) φαίνεται ότι όσο υψηλότερη είναι η ιοντική ισχύς, τόσο µεγαλύτερη γίνεται η ένταση 

φθορισµού (παράλληλα µε την αύξηση του αριθµού συσσωµάτωσης).  
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                                     (α) 

 

                                        (β) 

Σχήµα 3.14: (α) Φάσµατα φθορισµού και (β) έντασης φθορισµού στα 313nm για QIm-PCMS2 

υδατικά διαλύµατα ως συνάρτηση της CNaCl. 

 

 

Β) PBS διαλύµατα. Οι ιδιότητες των QΙm πολυµερών διερευνήθηκαν σε PBS, 

δεδοµένου ότι οι φυσικοχηµικές ιδιότητες του τελευταίου είναι πιο κοντά στις 

φυσιολογικές συνθήκες του ανθρώπινου σώµατος. Αυτά τα διαλύµατα ενδέχεται να 

επηρεάζουν την επέκταση της αλυσίδας του πολυηλεκτρολύτη αυτού και τον εντοπισµό 

των αντισταθµιστικών ιόντων. Όπως και στα υδατικά διαλύµατα, για την παρασκευή των 

PBS διαλυµάτων των παραχθέντων κατιοντικών πολυµερών απαιτήθηκε η χρήση 

κοινού διαλύτη (THF). Τα αποτελέσµατα σκέδασης φωτός των δειγµάτων QΙm σε PBS 

συνοψίζονται στον Πίνακα 3.7. 
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Πίνακας 3.7: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός για τα QIm πολυµερή (C=10
-3

g/ml) σε PBS (pH=7.4, 

I=0.15M). 

∆είγµα 
Mw, app. 

(106 g/mol) 

Nw Rh
 

(nm) 
PDI ζP (mV) 

QIm-PCMS1 2.9 198 62 0.35 11.4(±0.4) 

QIm-PCMS2 5.4 270 81 0.41 11.9 (±0.2) 

QIm-PS-b-

PCMS 
1.4 76 106 0.39 14.2(±2.5) 

QIm-PS-co-

PCMS 
3.9 282 85 0.43 9.7(±0.7) 

 

Σε γωνία σκέδασης 90o, οι τιµές των υδροδυναµικών ακτίνων των QΙm πολυµερών σε 

PBS ήταν υψηλότερες από εκείνες των υδατικών διαλυµάτων, δείχνοντας την παρουσία 

µεγαλύτερων συσσωµατωµάτων. Το γεγονός αυτό οφείλεται στη µείωση των 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων- απώσεων µεταξύ των θετικών πολυµερικών 

αλυσίδων (οµάδες ιµιδαζολίου), αυξάνοντας το συνολικό µέγεθος των 

συσσωµατωµάτων. Επιπλέον, το Mw,app. και ο NW, που καθορίζονται από πολλαπλές 

γωνίες µέτρησης, έχουν υψηλότερες τιµές από ότι οι αντίστοιχες στα υδατικά διαλύµατα. 

Οι µετρήσεις του επιφανειακού φορτίου (ζ-δυναµικό) των QIm πολυµερών σε PBS 

διάλυµα επιβεβαίωσαν ότι τα νανοσυσσωµατώµατά τους ήταν θετικά φορτισµένα. Αυτό 

αναµενόταν εξαιτίας του θετικού φορτίου του αζώτου στα τµήµατα του ιµιδαζολίου. Οι εν 

λόγω ζP τιµές είναι χαµηλότερες από αυτές σε νερό, ένεκα της αύξησης της ιοντικής 

ισχύος (θωράκιση των νανοσωµατιδίων). Για παράδειγµα, το ζΡ των QIm-PCMS2 και 

QIm-PS-co-PCMS πολυµερών σε PBS διαλύµατα ήταν 11.9 (± 0.2) και 9.7 (± 0.7) mV 

αντίστοιχα. 

 

 

3.2.3 Συµπλοκοποίηση QIm µε τις πρωτεΐνες του FBS και DNA 

Τα δεδοµένα από σκέδαση φωτός (δυναµική και ηλεκτροφορητική) των QΙm 

πολυµερών σε PBS-FBS (90-10 v/v%) διαλύµατα καταγράφονται στον Πίνακα 3.8. 
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Πίνακα 3.8: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός για τα QIm/FBS πολυµερή σε PBS διάλυµα. 

∆είγµα 
Iexp 

(103 kHz) 

Mw, app. 

(106 g/mol) 

Rh
 

(nm) 
PDI 

ζP  

(mV) 

QIm-PCMS1 30.1 26.9 182 0.34 -9.3(±0.1) 

QIm-PCMS2 31.3 29.4 198 0.32 1.9 (±1.3) 

QIm-PS-b-PCMS 46.9 30.8 263 0.47 1.11(±7.9) 

QIm-PS-co-PCMS 46.3 36.4 288 0.33 -7.2(±2.6) 

 

Η Rh των νανοσυσσωµατωµάτων στα PBS-FBS διαλύµατα βρέθηκε στα περίπου 200 

nm. Εν τω µεταξύ, η έντασή τους είναι υψηλότερη σε σχέση µε το άθροισµα της έντασης 

που µετράται σε PBS-FBS διάλυµα χωρίς πολυµερές και της σκεδαζόµενης έντασης του 

QΙm πολυµερούς σε PBS. Αυτή η διαφορά µπορεί να αποδοθεί στο ότι, τα µεγαλύτερα 

συσσωµατώµατα (που έχουν µεγαλύτερες Rh) µε το µεγαλύτερο αριθµό των αλυσίδων 

σχηµατίστηκαν από την αλληλεπίδραση των αρχικών συσσωµατωµάτων πολυµερούς 

σε PBS διάλυµα µε τις πρωτεΐνες του FBS. Οι τιµές του ζ-δυναµικού των QΙm 

πολυµερών σε διάλυµα PBS-FBS (Πίνακας 3.8) επιβεβαίωσαν το σχηµατισµό 

συµπλόκων πολυµερούς/πρωτεΐνης, επειδή το θετικό φορτίο των QΙm 

συσσωµατωµάτων µειώνεται µε τη συµπλοκοποίηση µε τις πρωτεΐνες του FBS (ζP=-

1.4±19 mV). Τα αρνητικά φορτισµένα µέρη των πρωτεϊνών του FBS (ως επί το πλείστον 

αλβουµίνες) φαίνεται να είναι σε θέση να αλληλεπιδράσουν µε τα κατιοντικά πολυµερή. 

Στις περιπτώσεις του QIm-PCMS οµοπολυµερούς και των QIm-PS-co-PCMS 

συµπολυµερών παρουσίασαν αντίστροφα φορτία (δηλαδή αρνητικά φορτία). 

Όπως προαναφέρθηκε, τα κατιοντικά πολυµερή αλληλεπιδρούν µε το DNA µέσω 

ηλεκτροστατικών δυνάµεων και συµπυκνώνουν το DNA σε συγκροτήµατα σωµατιδίων 

όταν υπάρχει κατάλληλος λόγος αζώτου/φωσφορικών (Ν/ Ρ). ∆εδοµένου ότι το άζωτο 

της ιµιδαζόλης στα τροποποιηµένα πολυµερή παρουσίασαν υψηλό κατιονικό φορτίο, 

είναι δυνατόν να παράγουν σταθερά σύµπλοκα µε DNA 220 221 222. Στην υποενότητα 

αυτή, η προσοχή εστιάστηκε στα QIm-PCMS2 και QIm-PS-co-PCMS δείγµατα, µιας και 

έχουν µεγαλύτερο θετικό φορτίο σε διαλύµατα PBS σε σύγκριση µε τα υπόλοιπα 
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κατιοντικά πολυµερή. Στα πειράµατα µε το DNA, η συγκέντρωση των πολυµερών στα 

µικτά PBS διαλύµατα διατηρήθηκε σταθερή, ενώ η CDNA αυξήθηκε έως 10-4g/ml. 

 

 

Σχήµα 3.15: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός των QIm-PCMS2/ DNA συµπλόκων σε PBS 

διαλύµατα (µε CQIm=5x10
-4

g/ml και CDNA να ποικίλει). 

 

Στο Σχήµα 3.15, για το οµοπολυµερές QΙm-PCMS2, αύξηση της συγκέντρωσης του 

DNA, προκάλεσε µείωση της έντασης σκέδασης ενώ η υδροδυναµική ακτίνα αυξήθηκε. 

Το γεγονός αυτό, είναι ένα σηµάδι συσσωµάτωσης µε ταυτόχρονη ήπια καθίζηση. Η 

καταβύθιση έγινε ορατή πάνω από µια συγκεκριµένη συγκέντρωση (σκιασµένο µέρος 

του Σχήµατος 3.15). 
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Σχήµα 3.16: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός των QIm-PS-co-PCMS/ DNA συµπλόκων σε PBS 

διαλύµατα (µε CQIm=5x10
-4

g/ml και διαφορετικές CDNA). 

 

Από την άλλη µεριά, δεν παρατηρήθηκε καθίζηση στα QIm-PS-co-PCMS/ DNA 

πολυσύµπλοκα (Σχήµα 3.16). Τόσο η µάζα όσο και το µέγεθος (Rh) αυξήθηκαν για το 

σύστηµα αυτό καθώς αυξανόταν η συγκέντρωση του DNA. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα, 

τα συσσωµατώµατά τους να φαίνονται ότι είναι µεγαλύτερα. 

Το φαινόµενο φορτίο των QIm/DNA συµπλόκων δείχνει ότι υπάρχει ισχυρή 

αλληλεπίδραση µε το DNA. Έχει προαναφερθεί η σηµαντικότητα των λόγων N/ P για 

την πρόβλεψη της τοξικότητας των κυττάρων. Στην περίπτωση των QIm/DNA 

συµπλόκων, ο N/ P ορίστηκε ως ο λόγος του αζώτου στο δακτύλιο της ιµιδαζόλης προς 

το φώσφορο των νουκλεοτιδίων στο DNA. Λόγω των διαφορετικών CDNA (ενώ η CQΙm 

στα διαλύµατα διατηρείται σταθερή) παράχθηκαν διαφορετικές σειρές αναλογιών Ν/P. 

Το εύρος του λόγου Ν/ Ρ για τα QΙm-PCMS2/ DNA σύµπλοκα ήταν 13-130 ενώ το 

αντίστοιχο για τα QIm-PS-co-PCMS/ DNA πολυσύµπλοκα ήταν 8-80. Στην περιοχή 13≤ 

N/P ≤42, παρατηρήθηκε καθίζηση των QΙm-PCMS2/ DNA συµπλόκων. 
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3.3 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα PEG- b- PPhOx νανοσυστήµατα 

3.3.1 Σύνθεση και µοριακός χαρακτηρισµός των αµφίφιλων συµπολυµερών PEG-

b-PPhOx 

Οι συνθέσεις των αµφίφιλων συµπολυµερών κατά συστάδες διεξήχθησαν 

χρησιµοποιώντας τον πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου της PhOx από το ένα άκρο του 

mPEGtos µακροαπαρχητή, όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 3.4. 

 

 

Εικόνα 3.4: Αντίδραση για τη σύνθεση των συµπολυµερών κατά συστάδες πολυ(αιθυλενοξειδίου)-

b-πολυ(2-φαινυλο-2- οξαζολίνης). 

 

Οι συνθήκες της αντίδρασης, τα µοριακά χαρακτηριστικά και η σύσταση των 

συµπολυµερών PEG-b-PPhOx παρατίθενται στον Πίνακα 3.9. Οι τιµές Μn και Μw (από 

τη SEC) είναι παρόµοιες για τα τρία συµπολυµερή µε δύο συστάδες. Τα αποτελέσµατα 

του Μn από την 1Η NMR τεχνική είναι κοντά σε αυτά που λήφθηκαν από τη SEC. 

 

Πίνακας 3.9: Συνθήκες σύνθεσης και µοριακά χαρακτηριστικά των PEG-b-PPhOx συµπολυµερών. 

∆είγµα Συνθήκες αντίδρασης απόδ.γ Mn
α 

(103g/mol) 

Mw
β 

(103g/mol) 

PDIβ %wt 

PEGα PEG 

(g) 

PhOx 

(g) 

BCN 

(ml) 

T 

(oC) 

tπολυµ. 

(h) 

PEG-b-

PPhOx1 

0.5 0.25 4 120 24 0.06 5.6 7.4 1.03 89 

PEG-b-

PPhOx2 

0.5 1 2 120 24 0.14 6.4 8.5 1.03 78 

PEG-b-

PPhOx3 

0.5 1 4 120 72 0.13 6.2 7.4 1.03 80 
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PEG-b-

PPhOx4 

0.5 1 4 140 24 0.38 8.9 4.2 1.3 57 

PEG-b-

PPhOx5 

0.5 0.5 4 120 24 0.09 5.9 7.4 1.03 85 

PEG-b-

PPhOx6 

0.5 0.5 4 120 3 0.02 5.2 7.6 1.02 96 

PEG-b-

PPhOx7 

0.5 0.5 2 140 24 0.34 8.5 4.1 1.3 59 

α 1H NMR σε δευτεριωµένο χλωροφόρµιο, CDCl3  

β SEC σε THF/5%v/v Et3N (βαθµονοµηµένο µε γραµµικά PS πρότυπα) 

γ αποδ ή απόδοση (g PPhOx που αντέδρ.)= {µάζα σε PEG} � {%wt PPhOxα}/ {%wt 

PEGα} 

 

Στο PEG-b-PPhOx1 συµπολυµερές όπου η µάζα του PPhOx ήταν η χαµηλότερη στην 

αντίδραση από τα τρία πρώτα συµπολυµερή, το αντίστοιχο επί τοις εκατό κατά βάρος 

(wt% PPhOx) ήταν και αυτό το χαµηλότερο µεταξύ των τριών αυτών συµπολυµερών. 

Πρόσθετα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν κάτω από διαφορετικές συνθήκες 

πολυµερισµού (PEG-b-PPhOx4 - PEG-b-PPhOx7) για να διερευνηθούν πώς οι 

τελευταίες επιδρούν στην παρασκευή νέων πολυµερών. 

Κρίσιµο ρόλο στην αντίδραση παίζει η συγκέντρωση της PhOx, αποτέλεσµα που 

φαίνεται και από τη σύνθεση του PEG-b-PPhOx5 όπου χρησιµοποιήθηκαν 0.5 g PPhOx 

και το % wt. PEG βρέθηκε να είναι 85. Κατά συνέπεια (όπως αναµενόταν), το PEG-b-

PPhOx1 συµπολυµερές είχε το υψηλότερο επί τοις % κλάσµα βάρους σε PEG όχι µόνο 

µεταξύ των τριών πρώτων συµπολυµερών PEG-b-PPhOx αλλά και µεταξύ όλων των 

παραχθέντων πολυµερών (τα οποία συντέθηκαν στους 120°C µε χρόνο αντίδρασης 24 

ώρες). Από τον Πίνακα 3.9 παρατηρείται ότι, όταν η συγκέντρωση του µονοµερούς 

µειώνεται ή όταν ο όγκος του BCN αυξάνεται, η απόδοση του πολυµερισµού του PhOx 

είναι χαµηλή, ακόµη και όταν ο χρόνος της αντίδρασης φθάνει τις 72h (PEG-b-PPhOx3, 

Πίνακας 3.9). 
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                                 (c) 

Σχήµα 3.17: SEC φάσµα του (a) PEG-b-PPhOx1, (b) PEG-b-PPhOx2 και (c) PEG-b-PPhOx4 

διδυσταδικού πολυµερούς. 

 

Στο Σχήµα 3.17 (a) και (b), τα ενδεικτικά χρωµατογραφήµατα SEC π.χ. των PEG-b-

PPhOx1 και PEG-b-PPhOx2 δείχνουν µονή κορυφή κατανοµής µοριακού βάρους, µε 

χαµηλή τιµή πολυδιασποράς PDI (~ 1.03) για τα περισσότερα παραχθέντα πολυµερή. 

Όµως τα SEC χρωµατογραφήµατα των δειγµάτων 4 και 7 έδειξαν την ύπαρξη δίκορφης 

µοριακής κατανοµής µε ευρεία κορυφή σε υψηλούς όγκους έκλουσης. Για παράδειγµα, 

το χρωµατογράφηµα SEC του PEG-b-PPhOx4 φαίνεται στο Σχήµα 3.17 (c). Παρόµοια 

συµπεριφορά µε των δειγµάτων 4 κι 7 έχει παρατηρηθεί και από άλλες οµάδες 223 όταν 

συντέθηκε το πολυ(στυρένιο)-b-πολυ(µεθυλο µεθακρυλικό). Η ερµηνεία του γεγονότος 

είναι ότι το mPEGtos ενδέχεται να αποτύχει να ξεκινήσει τον πολυµερισµό της PhOx 

(ατελής εκκίνηση). Βέβαια, τα δείγµατα 4 και 7 µπορεί να είναι στην πραγµατικότητα ένα 

µίγµα µε PEGtos και PPhOx αλυσίδες. Επιπλέον, αποδείχθηκε ότι µε αντίδραση 

διάρκειας έως 3 ώρες, δεν επιτεύχθηκε κάποιος σηµαντικός πολυµερισµός. Για τα PEG-

b-PPhOx4 έως και PEG-b-PPhOx7 αποδείχτηκε µέσω της SEC ότι παρασκευάστηκαν 

µίγµατα PEGtos και PPhOx αλυσίδων µε ευρείες κατανοµές µοριακού βάρους, τα οποία 

είχαν περιεκτικότητα σε PPhOx χαµηλότερη από 22 %wt περίπου. Όταν η θερµοκρασία 

πολυµερισµού αυξήθηκε πάνω από 120oC, πραγµατοποιήθηκε µη ελεγχόµενος 

πολυµερισµός. Πιθανότατα οι διαπιστώσεις αυτές συνδέονται µε πρόωρο τερµατισµό 

της αντίδρασης, ο οποίος οφείλεται σε ανεπιθύµητες αντιδράσεις καθώς προχωρά ο 

πολυµερισµός του PhOx. 

Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα των δειγµάτων 5 και 6 (Πίνακας 3.9), φαίνεται ότι καθώς 

ο χρόνος πολυµερισµού αυξάνεται από 3 σε 24 ώρες, το επί τοις % κ.β. PEG µειώνεται 
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από 96 σε 85. Η κορυφή πολυµερισµού του δείγµατος 5 στη SEC βρέθηκε σε ελαφρώς 

υψηλότερο χρόνο έκλουσης και ως εκ τούτου σε χαµηλότερο µοριακό βάρος και 

εµφανίζεται διευρυµένη κορυφή, σε αντίθεση µε το δείγµα 6. Ένα σενάριο είναι ότι η 

αντίδραση χρειάζεται περισσότερο από 3 ώρες (h) για να συµβεί και ότι για χρόνο 

πολυµερισµού (tπολυµ ) των 24 ωρών, υπάρχει µια µετατοπισµένη κορυφή του 

µακροαπαρχητή σε υψηλότερη µετατροπή της PPhOx. Συγκρίνοντας τα δείγµατα 1 και 

5, παρατηρήθηκε µια µικρή αύξηση του κλάσµατος βάρους% της PEG, αλλάζοντας από 

89 σε 84 αντίστοιχα. Οι τιµές Mn για αυτά τα δύο δείγµατα ακολούθησαν την ίδια τάση. 

Στον Πίνακα 3.9 φαίνεται ότι αλλαγές στις συνθήκες της αντίδρασης, όπως στη 

θερµοκρασία αντίδρασης (140oC), στον όγκο BCN ή στον χρόνο της αντίδρασης (72 

ώρες) δεν έδειξαν υψηλότερο κλάσµα βάρους % της PPhOx. Χαµηλές αποδόσεις στις 

διαδικασίες σύνθεσης 2-υποκατεστηµένων οξαζολινών έχουν παρατηρηθεί και αλλού 

εξαιτίας π.χ. των στερικών επιπλοκών 224. Η επίδραση της πυρηνοφιλίας στους 

συµπολυµερισµούς, όπως έχει αναφερθεί σε άλλη δηµοσίευση 61 είναι ισχυρότερη από 

ότι τα στερικά αποτελέσµατα. Βέβαια, όπως αναφέρθηκε και στο 1ο κεφάλαιο, η σχετικά 

αργή σύνθεση των πολυ(2-οξαζολινών) µπορεί να επιταχυνθεί σηµαντικά µε τη χρήση 

αντιδραστήρων µικροκυµάτων 61. Όλα τα παραπάνω συνάγουν στο ότι η αργή κινητική 

της αντίδρασης µπορεί να οδηγήσει σε σχετικά στενό εύρος των µοριακών 

χαρακτηριστικών των παραχθέντων συµπολυµερών παρά τις διαφορετικές συνθήκες 

αντίδρασης. Στον πολυµερισµό των οξαζολινών 225, υπάρχει µια πιθανή πλευρική 

αντίδραση η οποία µπορεί να επηρεάσει τον χαρακτήρα του πολυµερισµού. Αυτή η 

πλευρική αντίδραση είναι η µεταφορά αλυσίδας στο µονοµερές και θα µπορούσε να 

εξηγήσει τα αποτελέσµατα για τα PEG-b-PPhOx4 και PEG-b-PPhOx7 πολυµερή. Λόγω 

της χαµηλής πυρηνοφιλικότητας της PhOx, οι συµπολυµερισµοί µπορούν να 

οδηγήσουν σε συµπολυµερή εν δυνάµει κατά συστάδες 226. Οι συµπολυµερισµοί των 

MeOx/PhOx and EtOx/PhOx έδειξαν γρήγορη κατανάλωση της MeOx ή της EtOx σε 

αντίθεση µε την αργή ενσωµάτωση της PhOx, µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό εν δυνάµει 

συµπολυµερών δύο συστάδων. Σε άλλη δηµοσίευση 10,63,72 για τον κατιοντικό 

πολυµερισµό πολυοξαζολινών, αναφέρθηκε ειδικά το πρόβληµα της αντιστρεπτής 

απενεργοποίησης και επανενεργοποίησης των ενεργών κέντρων, η αυτο-οργάνωση και 

η ανταπόκριση στις αλλαγές της θερµοκρασίας των πολυοξαζολινών. 

Οι κινητικές συµπολυµερισµού της PhOx και της PEG θα µπορούσαν να βοηθήσουν 

στην αποκάλυψη των κατάλληλων-βέλτιστων αναλογιών δραστικότητας και των 

κατανοµών του µονοµερούς στα συµπολυµερή. Ως εναλλακτική λύση είναι η 
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αντικατάσταση του mPEGtos µακροαπαρχητή µε πιο εύκολα διαχειρίσιµες δοµές ΡΕΟ 

ενάρξεως πολυµερισµού (όπως τροποιηµένη ΡΕΟ βενζυλο- ιωδιδίου, benzyl iodide 

ΡΕΟ). Αυτές µπορεί να καταφέρουν µια ταχύτερη έναρξη για πολυµερισµούς 

οξαζολίνης (π.χ. των αλκυλο οξαζολινών) από ότι ο τοσυλικός τροποποιηµένος ΡΕΟ 

µακροαπαρχητής. 

∆εδοµένου ότι δεν µπόρεσε να πραγµατοποιηθεί σύνθεση καλά καθορισµένων PEG-b-

PPhOx συµπολυµερών µε υψηλότερο ποσοστό σε PPhOx και υψηλότερο µοριακό 

βάρος σε σχέση µε τα τρία πρώτα, το κύριο ενδιαφέρον εστιάστηκε στον πλήρη µοριακό 

χαρακτηρισµό των συµπολυµερών από PEG-b-PPhOx1 µε PEG-b-PPhOx3. Όπως σε 

παρόµοιες µελέτες 227 159 η 1Η NMR φασµατοσκοπία χρησιµοποιήθηκε για τον 

προσδιορισµό της δοµής και τη σύσταση των συµπολυµερών δύο συστάδων. 

 

 

Σχήµα 3.18: Το φάσµα 
1
Η NMR του PEG-b-PPhOx3 δισυσταδικού συµπολυµερούς σε 

δευτεριωµένο χλωροφόρµιο CDCl3. 

 

Τα χαρακτηριστικά σήµατα (ή κορυφές) τα οποία αντιστοιχούν στα πρωτόνια των 

δακτυλίων των 2-οξαζολίνη (PhOx) επιβεβαιώνουν την απεικονιζόµενη δοµή του 

συµπολυµερούς (Εικόνα 3.4). Ένα παράδειγµα του 1Η NMR φάσµατος φαίνεται στο 

Σχήµα 3.18, το οποίο αφορά το δείγµα PEG-b-PPhOx3 σε CDCl3. Η ύπαρξη των 

πρωτονίων της -Ο-CH2CH2- αλυσίδας παρατηρήθηκε µέσω της ευρείας κορυφής στα 

3.6 ppm. Η κορυφή στα 3.3 ppm αποδίδεται στα πρωτόνια του δοµικού σκελετού της 

ΡhOx (-Ν-CH2CH2), ενώ οι κορυφές στα 7.4 και 7.7 ppm αποδίδονται στα αρωµατικά 

πρωτόνια του δακτυλίου του φαινυλίου των ΡhOx τµηµάτων. Η υπολειµµατική κορυφή 
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του διαλύτη (CHCl3) βρέθηκε στα 7.26 ppm (Σχήµα 3.18). Συνοψίζοντας λοιπόν, ισχύει: 
1Η NMR (CDCl3, 300ΜΗΖ): δ/ ppm = 8.1-6.9 (comp, 5Η), 4.0-3.5 (br, 4Η, O-CH2 -CH2-), 

3.4-3.2 (br, 4Η, N-CH2CH2). 

Εκτός από τις τεχνικές NMR και SEC, τα PEG-b-PPhOx συµπολυµερή 

χαρακτηρίστηκαν και µε µετρήσεις ATR-FTIR. Στα φάσµατα αυτά, η ευρεία κορυφή στην 

περιοχή των κυµαταριθµών 2600-2900 cm-1 είναι συναφής µε τις δονήσεις της CH2 

οµάδας (sp3 C-H τάση) ενώ οι κορυφές των 1610-1740 cm-1 αφορούν τη δόνηση των 

C=O οµάδων. Επιπλέον, οι κορυφές στις περιοχές 1410-1600 cm-1 και 645-1000 cm-1 

κυµαταριθµών συσχετίζονται µε τις δονήσεις έκτασης του C=C και της sp2 C-H κάµψης 

των φαινυλοµάδων (αρωµατικών δακτυλίων) των ΡhOx µονοµερικών µονάδων 

αντίστοιχα. Οι δονήσεις των N-C και C-O οµάδων της κύριας αλυσίδας παρατηρήθηκε 

στην περιοχή των κυµαταριθµών 1010-1350 cm-1. 

 

 

3.3.2 Αυτο-οργάνωση των PEG-b-PPhOx συµπολυµερών σε υδατικά και 

βιολογικά µέσα 

Α) Υδατικά (φιλτραρισµένα) διαλύµατα. Μετά τη σύνθεση και το χαρακτηρισµό των 

πολυµερών, µελετήθηκαν οι ιδιότητες αυτο-οργάνωσης αυτών των αµφίφιλων 

συµπολυµερών κατά συστάδες σε υδατικά διαλύµατα. Όπως προαναφέρθηκε, 

επικεντρώθηκε το ενδιαφέρον στην περαιτέρω ανάλυση των PEG-b-PPhOx1 έως και 

PEG-b-PPhOx3 συµπολυµερών. ∆ιαπιστώθηκε µάλιστα, ότι τα δισυσταδικά 

συµπολυµερή ήταν άµεσα διαλυτά στο νερό και ένεκα των PPhOx υδρόφοβων 

τµηµάτων τους αναµένεται, ότι έχουν αµφίφιλο χαρακτήρα. Τα αποτελέσµατα σκέδασης 

φωτός των (φιλτραρισµένων) διαλυµάτων των τριών πρώτων PEG-b-PPhOx 

συµπολυµερών σε νερό παρουσιάζεται στον Πίνακα 3.10. 
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Πίνακας 3.10: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός για υδατικά διαλύµατα PEG-b-

PPhOxσυµπολυµερών. 

∆είγµα 
Mw, app.

α 

(104g/mol) 
Nw

α 
Rh β 

(nm) 

Rh α 

(nm) 

Rg α 

(nm) 

ρ α 

= Rg/Rh 
PDIβ 

PEG-b-PPhOx1 12.5 17 100.8 101.4 81.7 0.81 0.5 

PEG-b-PPhOx2 22.9 27 106.4 130.6 86.2 0.66 0.5 

PEG-b-PPhOx3 42.1 57 98.2 85.7 74.7 0.87 0.3 

α από προέκταση σε q =0. 

β από cumulants ανάλυση σε γωνία σκέδασης 90o 

 

Για τα PEG-b-PPhOx συµπολυµερή, τα φαινόµενα µοριακά βάρη των υδατικών 

διαλυµάτων τους είναι υψηλότερα από αυτά που βρέθηκαν µε ανάλυση SEC 

αποδεικνύοντας τη συσχέτιση των PEG-b-PPhOx αλυσίδων σε νερό. Τα Mw,app. τα 

οποία προσδιορίστηκαν µε στατική σκέδαση φωτός για τα υδατικά διαλύµατα των PEG-

b-PPhOx1, PEG-b-PPhOx2 και PEG-b-PPhOx3 ήταν 12.5, 22.9 και 42.1�104 g/mol 

αντίστοιχα. Τα συσσωµατώµατα µε την υψηλότερη περιεκτικότητα σε PPhOx είχαν το 

µικρότερο µέγεθος και ως εκ τούτου, βιώνουν την υψηλότερη συµπίεση στις αλυσίδες 

του πυρήνα τους (όπως π.χ. δείγµα PEG-b-PPhOx3). Οι τιµές των Rg και Rh οι οποίες 

συνοψίζονται στον Πίνακα 3.10, χρησιµοποιήθηκαν για τον υπολογισµό του 

χαρακτηριστικού λόγου ρ, δίνοντας πληροφορίες για το σχήµα των νανοσωµατιδίων. 

Μια PEG αλυσίδα µοριακού βάρους της τάξης 104 g/mol (όπως αυτής της µελέτης) θα 

έχει Flory ακτίνα περίπου 3nm 228 1079 ενώ το µήκος του περιγράµµατός της δεν θα 

υπερβαίνει τα 30nm. Όπως φαίνεται στον Πίνακα 3.10, οι τιµές Rg και Rh 

παρατηρήθηκαν πολύ υψηλότερες από ό,τι µια πιθανή διαµόρφωση του πυρήνα-

κέλυφος µικκυλίου. Το µικκύλιο αυτό θα είχε το τµήµα PPhOx να σχηµατίζει ένα 

συµπαγή και υδρόφοβο πυρήνα ενώ το PEG τµήµα θα ήταν µία πολύ ενυδατωµένη 

επεκταµένη κορώνα. Ως εκ τούτου, τα σχηµατισθέντα συσσωµατώµατα περιέχουν 

πιθανότατα περιοχές των συσσωµατωµατωµένων PPhOx τµηµάτων µέσα στους 

πυρήνες αλλά και δηµιουργούν επαφές µεταξύ των PEG και PPhOx τµηµάτων. Ακόµη 

και η συσσωµάτωση µεταξύ των PEG τµηµάτων µπορεί να αποτελέσει αιτία των 

επαφών µεταξύ των δισυσταδικών αλυσίδων 229 1080. Όλα τα παραπάνω δεν αποκλείουν 
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τη δυνατότητα ύπαρξης συσσωµατωµάτων αποτελουµένων από διασυνδεδεµένα PEG-

b-PPhOx µικκύλια µε πυρήνα-κέλυφος. Η υπόθεση αυτή παρατηρήθηκε σε 

τρισυσταδικούς αµφιφιλικού χαρακτήρα πολυηλεκτρολύτες που περιείχαν PEG 230. 

Για τα υδατικά διαλύµατα του PEG-b-PPhOx2 συµπολυµερούς, ο λόγος ρ ήταν ίσος µε 

0.66, χαρακτηριστική τιµή για σφαίρα µε συµπυκνωµένη µάζα στο κέντρο της 147. Ενώ ο 

λόγος Rg/Rh ήταν 0.88 και 0.87 για το PEG-b-PPhOx1 και PEG-b-PPhOx3 

συµπολυµερές αντίστοιχα, αποκαλύπτοντας ότι η αυτο-οργανούµενη δοµή τους στο 

νερό είναι στην περιοχή εύρους των τιµών ρ για σφαίρα οµοιόµορφης κατανοµής µάζας 

(ρ~ 0.775) 148 και τύπου µικρογέλης (microgel) πιο ανοιχτής µορφολογίας 149, σφαιρικών 

κελύφων 150 ή κοίλων σφαιρών 151 µε ένα απείρως λεπτό κέλυφος 150 (ρ~1). Στα PEG-b-

PPhOx συστήµατα, οι συσχετίσεις µεταξύ των αλληλεπιδράσεων ήταν περίπλοκες 

ακόµη και για µικρές αλλαγές στα µήκη των τµηµάτων και των λόγων µεταξύ τους εντός 

των δισυσταδικών συµπολυµερών στο διάλυµα. Αυτό µπορεί να επηρεάσει σε µεγάλο 

βαθµό την τελική γεωµετρία των αυτο-οργανούµενων νανοδοµών. 

 

 

Σχήµα 3.19: Συναρτήσεις κατανοµής µεγέθους f(Rh) έναντι Rh(nm) για τα (a) PEG-b-PPhOx1, (b) 

PEG-b-PPhOx2 και (c) PEG-b-PPhOx3 συµπολυµερή σε υδατικά διαλύµατα (C=10
-3

 g/ml) σε γωνία 

σκέδασης 90
o
. 

 

Με cumulants ανάλυση σε γωνία σκέδασης 90ο, οι καµπύλες κατανοµής της Rh των 

υδατικών διαλυµάτων των συµπολυµερών εµφανίζονται στο Σχήµα 3.19. Οι τιµές της 

υδροδυναµικής ακτίνας ήταν υψηλότερες από αυτές που αναµένονταν για µεµονωµένες 

αλυσίδες συµπολυµερούς. Το αποτέλεσµα αυτό υποστηρίζει τον σχηµατισµό 
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συσσωµατωµάτων. Επιπλέον, τα υδατικά διαλύµατα των δισυσταδικών αυτών 

συµπολυµερών είχαν µια ευρεία κατανοµή µεγέθους αφού η PDI ήταν µεγαλύτερη από 

0.2 (Πίνακας 3.10). 

Όταν αυξήθηκε η θερµοκρασία, παρατηρήθηκε µια µείωση τόσο της µάζας (Ι) όσο και 

της υδροδυναµικής ακτίνας (Rh) αυτών των υδατικών φιλτραρισµένων διαλυµάτων. 

 

 

Σχήµα 3.20: ∆ιάγραµµα εξάρτησης της έντασης σκέδασης Ι (kHz) και της υδροδυναµικής ακτίνας 

Rh(nm) από τη θερµοκρασία του φιλτραρισµένου υδατικού διαλύµατος του ΡΕΟ-b-PPhOx3 

δισυσταδικού συµπολυµερούς. 

 

Παράδειγµα της εξάρτησης της θερµοκρασίας στα DLS δεδοµένα για το φιλτραρισµένο 

υδατικό διάλυµα ΡΕΟ-b-PPhOx3 φαίνεται στο Σχήµα 3.20. Επιπροσθέτως, η εξάρτηση 

από τη θερµοκρασία σε υδατικά µη φιλτραρισµένα διαλύµατα των τριών πρώτων PEG-

b-PPhOx συµπολυµερών µετρήθηκε και βρέθηκε πιο έντονη (δεδοµένα δε φαίνονται). 

Ήδη έχουν διεξαχθεί SEM πειράµατα επί των φιλτραρισµένων υδατικών PEG-b-PPhOx 

διαλυµάτων. Παραδείγµατος χάριν, τα συσσωµατώµατα του PEG-b-PPhOx3 

συµπολυµερούς στο νερό απεικονίζονται στην Εικόνα 3.4. Η διάµετρος των σφαιρικών 

συσσωµατωµάτων που παρατηρήθηκε µε SEM, ήταν γύρω στα 200nm ενώ βρέθηκαν 

και στα δεδοµένα DLS (προέκταση σε q = 0) µεγάλες τιµές Rh (Πίνακας 3.3). 
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Εικόνα 3.4: SEM εικόνα του PEG-b-PPhOx3 συµπολυµερούς σε φιλτραρισµένο υδατικό διάλυµα 

(C=10
-3

 g/ml). 

 

Για τα πειράµατα φασµατοσκοπίας φθορισµού, το πυρένιο χρησιµοποιήθηκε ως 

ανιχνευτής ώστε να µελετηθεί η συµπεριφορά σύνδεσης των συµπολυµερών µεταξύ 

τους 179. Μπορούν λοιπόν, µέσω των πειραµάτων αυτών, να δοθούν πληροφορίες 

σχετικά µε την τοπική πολικότητα και τη ρευστότητα των νανοσυσσωµατωµάτων. Οι 

τιµές των λόγων I1/Ι3 για τα PEG-b-PPhOx συµπολυµερή σε υδατικό περιβάλλον ήταν 

περίπου 1.8. Ως εκ τούτου, στους 25°C, τα συσσωµατώµατα έχουν υδρόφοβες 

περιοχές οι οποίες δεν είναι αρκετά µεγάλες για να φιλοξενήσουν αποτελεσµατικά το 

πυρένιο. Παρόµοια αποτελέσµατα λήφθηκαν και σε 50oC. Τα πειράµατα φθορισµού των 

υδατικών διαλυµάτων, (µε τη χρήση ή µη χρήση φίλτρου), επαναλήφθηκαν µετά από 

µία εβδοµάδα. Τα δεδοµένα σκέδασης φωτός διαφόρων συγκεντρώσεων και 

θερµοκρασιών, δεν µεταβλήθηκαν µέσα σε µία εβδοµάδα. Ο λόγος Ι1/Ι3 διατήρησε την 

ίδια τιµή, γεγονός που υποδηλώνει ότι τα συσσωµατώµατα συνεχίζουν να µην 

παρουσιάζουν επαρκή υδροφοβικότητα στο εσωτερικό τους. 

 

Συµπληρωµατικά πειράµατα που αφορούν τα πρωτόκολλα προετοιµασίας των 

ΡΕG-b-PPhOx συµπολυµερών σε υδατικά διαλύµατα. Εξετάστηκαν δύο διαφορετικά 

πρωτόκολλα προετοιµασίας στα υδατικά ΡΕG-b-PPhOx διαλύµατα µε ίδια C=10-3g/ml. 

Το πρωτόκολλο Ι αφορά την άµεση διάλυση των δισυσταδικών συµπολυµερών σε 

αποσταγµένο νερό. Τα αποτελέσµατα αυτών των διαλυµάτων αναφέρθηκαν στον 

Πίνακα 3.10 και συζητήθηκαν παραπάνω. Όπως αναφέρθηκε και στο 2ο κεφάλαιο το 

πρωτόκολλο II περιλάµβανε τη διάλυση των PEG-b-PPhOx πολυµερών σε καλό 

διαλύτη THF και τα παρεπόµενα αυτών σε απεσταγµένο νερό. Αφού εξατµίστηκε ο 

διαλύτης THF, τα υδατικά διαλύµατα εξετάστηκαν µε σκέδαση φωτός. Στο Σχήµα 3.21 
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παρουσιάζεται ένα παράδειγµα CONTIN ανάλυσης της συνάρτησης συσχέτισης των 

υδατικών διαλυµάτων των ΡΕG-b-PPhOx3 συµπολυµερών, µε βάση τα πρωτόκολλα Ι 

και ΙΙ. 

 

 

Σχήµα 3.21: Σύγκριση των CONTIN δεδοµένων των PEG-b-PPhOx3 συµπολυµερών σε υδατικά 

διαλύµατα που προέκυψαν από το πρωτόκολλο Ι και ΙΙ (και αναφέρονται ως (a) και (b) 

αντίστοιχα). 

 

Από το Σχήµα 3.21, είναι προφανές ότι το πρωτόκολλο II δίνει νανοσωµατίδια µε 

ευρύτερη κατανοµή µεγέθους από αυτά που λαµβάνονται όταν τα συµπολυµερή 

διαλύονται άµεσα σε νερό (πρωτόκολλο Ι) και ίσως αποτελούν δοµές µη ισορροπίας. Το 

γεγονός αυτό συνιστά µια ακόµη ένδειξη ότι µεµονωµένα µικκύλια µε πυρήνα- κορώνα, 

δεν σχηµατίζονται στα PEG-b-PPhOx διαλύµατα (πρωτόκολλο Ι). 

 

 

B) PBS (φιλτραρισµένα) διαλύµατα. Έχοντας κατά νου, ότι τα ουδέτερα αυτά 

συµπολυµερή µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε πιθανές βιοϊατρικές εφαρµογές, τα 

υδατικά διαλύµατα των νανοσωµατιδίων αυτών αραιώθηκαν σε PBS, προκειµένου να 

ελεχθεί η συµπεριφορά των συµπολυµερών κάτω από τις σχετικές φυσιολογικές 

συνθήκες (pH=7.4, Ι=0.15Μ).  
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Πίνακας 3.11: LS αποτελέσµατα των PEG-b-PPhOx συµπολυµερών σε διαλύµατα PBS. 

∆είγµα 
Mw, app.

α 

(104g/mol) 
Nw

α Rh β(nm)  (%Κ.Κ.*) PDI β 

PEG-b-PPhOx1 1.5 2 107 (78.1%) 0.5 

PEG-b-PPhOx2 2.5 3 125 (71.7%) 0.6 

PEG-b-PPhOx3 1.6 2 104 (77.1%) 0.4 

α από προέκταση σε q =0. 

β από cumulants ανάλυση σε γωνία σκέδασης 90o 

*(%Κ.Κ.)= τα επι τοις εκατό % ποσοστά της κύριας κορυφής (Κ.Κ.), από CONTIN 

ανάλυση 

 

Στον Πίνακα 3.11 συνοψίζονται τα αποτελέσµατα σκέδασης φωτός αυτών των PBS 

διαλυµάτων. Οι τιµές της Rh για τα (φιλτραρισµένα) PBS διαλύµατα είναι ελαφρώς 

υψηλότερες από εκείνες σε υδατικά διαλύµατα. Όµως η µάζα των συσσωµατωµάτων 

φαίνεται να είναι πολύ χαµηλότερη από ό,τι στα αντίστοιχα διαλύµατα σε νερό. Αυτό 

µπορεί να εξηγηθεί από την ύπαρξη πέραν του ενός πληθυσµού στο PBS διάλυµα 

(παράδειγµα φαίνεται στο Σχήµα 3.22b). Η συµβολή αυτού του πρόσθετου πληθυσµού 

δεν είναι αµελητέα (ως εκ τούτου στον Πίνακα 3.11 αναφέρεται το ποσοστό ύπαρξης 

της κύριας κορυφής µαζί µε την υδροδυναµική ακτίνα Rh). Μετά από µία εβδοµάδα, οι 

τιµές των Ι και Rh παρέµειναν σχεδόν οι ίδιες, γεγονός που  δείχνει µια σταθερή 

συµπεριφορά γι’ αυτό το διάστηµα. 

Οι αλληλεπιδράσεις ανάµεσα σε µόρια από αιθυλενογλυκόλη, νερό και ιόντα αλατιού σε 

διαλύµατα τριών συστατικών έχουν αποδειχθεί πολύπλοκες. Πιο συγκεκριµένα, το 

φαινόµενο της εξαλάτωσης (salting-out effect) του ΡΕΟ σε υδατικά διαλύµατα 

καθορίζεται από τις αλλαγές της δοµής του νερού και τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ του 

πολυµερούς και του νερού, λόγω του προστιθέµενου άλατος 231. Η διάσπαση του 

δεσµού υδρογόνου νερού-ΡΕΟ και η σύµπλεξη της ΡΕΟ µε κατιόντα 232,233 είναι οι 

πιθανές αιτίες των φαινοµένων αυτών σε µοριακό επίπεδο. Στην περίπτωση των 

µικκυλίων µε ΡΕΟ ως κορώνα τους, υπάρχουν πολλά παραδείγµατα όπου εµφανίζονται 

σε διάλυµα µικκύλια και µεγαλύτερα συσσωµατώµατα 234 24. Για παράδειγµα στα 

µικκύλια από PS-b-ΡΕΟ σε νερό, προκλήθηκε θραύση των δια-µικκυλιακών 
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συσσωµατωµάτων (intermicellar clusters) µε την προσθήκη αλάτων 235. Τα ιόντα του 

άλατος ήταν υπεύθυνα για το σπάσιµο των δεσµών υδρογόνου και για τις υδρόφοβες 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ των PEG οµάδων. 

Τα αποτελέσµατα των µη φιλτραρισµένων υδατικών και ΡBS διαλυµάτων των PEG-b-

PPhOx παρουσιάζονται στο Παράρτηµα Ι. 

 

 

3.3.3 Αλληλεπίδραση των πρωτεϊνών του FBS διαλύµατος µε τα PEG-b-PPhOx 

συµπολυµερή 

Εκτός από τις µετρήσεις στα υδατικά και PBS διαλύµατα, τα PEG-b-PPhOx 

συµπολυµερή σε PBS-FBS (90-10 v/v%) διαλύµατα παρασκευάστηκαν µε σκοπό να 

δοκιµαστεί η δοµή και η σταθερότητά τους σε ένα άλλο βιολογικό υγρό. Όλα τα 

συµπολυµερή φαίνεται να αλληλεπιδρούν µε τις πρωτεΐνες του FBS. Αυτό 

αποδεικνύεται από τη µεγαλύτερη τιµή της Rh σε σύγκριση µε εκείνη της PEG-b-PPhOx 

στα διαλύµατα PBS και εκείνη των διαλυµάτων PBS-FBS (90-10 v/v%) (χωρίς 

συµπολυµερές). 

 

 

Σχήµα 3.22: Συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) έναντι της υδροδυναµικής ακτίνας, για το PEG-

b-PPhOx3 δισυσταδικό συµπολυµερές σε (b) PBS και (c) PBS (90%) - FBS (10%) διαλύµατα. Το 

γράφηµα (a) αναφέρεται σε PBS-FBS διαλύµατα χωρίς συµπολυµερές απεικονίζοντας τους 

πληθυσµούς των πρωτεϊνών και των συσσωµατωµάτων τους που υπάρχουν στο FBS. 
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Στο Σχήµα 3.22 αποδίδεται ένα παράδειγµα της αλληλεπίδρασης µεταξύ των PEG-b-

PPhOx συµπολυµερών και των πρωτεϊνών του FBS διαλύµατος. Η συµπλοκοποίηση 

αυτή υποστηρίζεται επίσης από την αύξηση της έντασης του φωτός σκέδασης που 

µετρήθηκε για τα διαλύµατα PBS-FBS τα οποία περιείχαν συµπολυµερές σε σύγκριση 

µε το άθροισµα εκείνης του διαλύµατος PBS-FBS χωρίς συµπολυµερές και του 

αντίστοιχου διαλύµατος συµπολυµερούς. 

 

Τα αµφίφιλα συµπολυµερή κατά συστάδες, τα οποία βασίζονται σε ΡΕΟ, θεωρήθηκαν 

ως κατάλληλοι υποψήφιοι για τη διαλυτοποίηση υδρόφοβων φαρµάκων. Όπως 

αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 1ο, ένα µεγάλο ποσοστό των φαρµάκων έχουν δείξει 

χαµηλή διαλυτότητα σε βιολογικά υγρά, απαιτώντας σταθερά νανοσωµατίδια µε 

ιδιότητες ελεγχόµενης φόρτωσής τους και απελευθέρωσής τους. Αντιπροσωπευτικά 

παραδείγµατα που έχουν τέτοιες ιδιότητες αποτέλεσαν τα ΡΕΟ-ΡΡΟ νανοσωµατίδια 236 

και ΡΕΟ-PLAA µικκύλια 237. Επιπλέον, η σταθερότητα των µικκυλίων σε ορό παίζει 

σηµαντικό ρόλο δεδοµένου ότι µετά από µία ενδοφλέβια ένεση του νανοφορέα θα 

οδηγούσε σε πρόωρη εκφόρτωση του φαρµάκου 238. 

Τα αποτελέσµατα σε PBS διάλυµα, λόγω της σταθερότητας των σχηµατιζόµενων 

νανοδοµών, υποδηλώνουν ότι τα PEG-b-PPhOx (και κυρίως αυτά µε την υψηλότερη 

περιεκτικότητα σε PEG) συµπολυµερή έχουν τη δυνατότητα να χρησιµοποιηθούν ως 

νανοφορείς για την παράδοση υδρόφοβων φαρµάκων. Επί παραδείγµατι η κατανοµή 

της υδροδυναµικής ακτίνας για τα PEG-b-PPhOx3 συµπολυµερή σε PBS-FBS (10%) 

διαλύµατα απεικονίζεται στο Σχήµα 3.22 (c). Σε όλες τις PEG-b-PPhOx νανοδοµές στα 

PBS (90%)-FBS (10%) διαλύµατα, τα παρατηρούµενα συσσωµατώµατα έχουν µεγέθος 

της τάξης των 200nm περίπου, χωρίς να εντοπίζεται καταβύθιση ή αστάθεια στα 

διαλύµατα αυτά, για περίοδο µίας εβδοµάδας. 

 

 

3.4 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα υβριδικά νανοσυστήµατα µε σύµπλοκα 

νικελίου 

Όπως αναφέρθηκε στο 2ο Κεφάλαιο, χρησιµοποιήθηκαν τα αµφίφιλα δισυσταδικά ΡΕG-

b-PPhOx (του ΡΕG-b-PPhOx3) και ΡΙ-b-ΡΕΟ συµπολυµερή µε τα PI και PPhOx να είναι 

τα υδρόφοβα τµήµατα, ενώ η ΡΕΟ (ή ΡΕG) να είναι το υδρόφιλο τµήµα. Από την άλλη 

µεριά, τα τρία σύµπλοκα νικελίου έχουν µόνο υδρόφοβο χαρακτήρα. 
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3.4.1 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα διαλύµατα που εµπεριέχουν 

δισυσταδικά συµπολυµερή και σύµπλοκα νικελίου 

Α) ∆ιαλύµατα THF. Τα ΡΕΟ-b-PPhOx και ΡΙ-b-ΡΕΟ συµπολυµερή κατά συστάδες 

είχαν τη δυνατότητα να διαλύονται άµεσα σε νερό σε αντίθεση µε τα σύµπλοκα του 

νικελίου. Για να µπορέσουµε να εισάγουµε τα σύµπλοκα Ni σε υδατικό περιβάλλον 

(όπως στα βιολογικά συστήµατα) απαιτήθηκε η διάλυσή τους σε έναν καλό κοινό 

διαλύτη όπως το THF. Στον κοινό διάλυµα σε THF αναπτύχθηκαν δυνάµεις µεταξύ των 

πολυµερών, τα οποία διαµορφώθηκαν στην µορφή διαµικκυλιακών συσσωµατωµάτων 

((swollen random coil)), και των συµπλόκων Νi σχηµατίζοντας συσωµατώµατα. Τα 

φάσµατα UV-Vis-NIR για διαλύµατα σε THF των συµπλόκων νικελίου, µόνα τους και 

παρουσία των δισυσταδικών συµπολυµερών φαίνονται στο Σχήµα 3.23. 
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                           (I) 

 

                            (II) 

 

                                                                      (III) 

Σχήµα 3.23: Φάσµατα UV-ορατού των (I) (Me4)N[Ni(dmeodddt)], (II) (Bu4)N[Ni(dddt)2] και (III) 

[Ni(pddt)2] συµπλόκων (a) όταν είναι µόνα τους σε THF, (b) παρουσία PEG-b-PPhOx και (c) 

παρουσία PI-b-PEO συµπολυµερών σεTHF. 

 

Όλες οι κορυφές των UV-vis φασµάτων ήταν στενές στην περιοχή του εγγύς υπερύθρου 

(NIR). Η µέγιστη θέση του (Me4)N[Ni(dmeodddt)] σε THF ήταν 1090 nm και 

µετακινήθηκε στα 1040nm όταν προστέθηκαν τα PEG-b-PPhOx ή PI-b-PEO πολυµερή. 

Αυτό πιθανότατα να οφείλεται στην αλληλεπίδραση των µεθοξυοµάδων µε την ΡΕΟ 

οµάδα (Σχήµα 3.23 (Ι)). Για το (Bu4)N[Ni(dddt)2] σύµπλοκο, η θέση της κορυφής στο 

UV-Vis-NIR φάσµα για το THF διάλυµα ήταν στα 1140 nm και κινήθηκε ελαφρώς, προς 

τα 1160 και1130 nm όταν προστέθηκαν τα ΡΕG-b-PPhOx και ΡΙ-b-ΡΕΟ δισυσταδικά 

συµπολυµερή αντίστοιχα (Σχήµα 3.23 (II)). Η µικρή αυτή µετατόπιση οφείλεται πιθανώς 

στην αλληλεπίδραση των περιφερικών οµάδων των οµάδων θείου του συµπλόκου µε 

τις οµάδες του πολυµερούς. Στην περίπτωση του [Ni(pddt)2] συµπλόκου, η θέση της 

κορυφής ήταν στα 930nm ανεξάρτητα µε την ύπαρξη ή µη των συµπολυµερών στο THF 
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διάλυµα (Σχήµα 3.23 (III)). ∆ηλαδή το ουδέτερο αυτό σύµπλοκο του νικελίου φαίνεται να 

µην αλληλεπιδρά µε τα πολυµερή όταν

 

Β) Υδατικά διαλύµατα. 

υβριδικών µικκυλιακών νανοσωµατιδίων σε υδατικό περιβάλλον, χρησιµοποιώντας το 

THF ως ένα υδατο-αναµίξιµο οργανικό και κοινό καλό διαλύτη (όπως προαναφέρθηκε)

Με την εξάτµιση του THF, στα υδατικά πλέον διαλύµατα, τα σύµπλοκα νικελίου 

ενθυλακώθηκαν στις δοµές των µικκυλίων των συµπολυµερών (Εικόνα 3.5).

 

Εικόνα 3.5: Σχηµατική αναπαράσταση που δείχνει την ενθυλάκωση των συµπλόκων νικελίου στα 

νανοσωµατίδια του

 

Προκειµένου να αξιολογηθούν τα αποτελέσµατα των υβριδικών νανοσωµατιδίων, 

ετοιµάστηκαν τα υδατικά διαλύµατα των δύο αυτών συµπολυµερών, χωρίς τα 

σύµπλοκα νικελίου, χρησιµοποιώντας το προαναφερόµενο πρωτόκολλο και έχοντας την 

ίδια συγκέντρωση πολυµερούς.
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∆ηλαδή το ουδέτερο αυτό σύµπλοκο του νικελίου φαίνεται να 

µην αλληλεπιδρά µε τα πολυµερή όταν είναι σε περιβάλλον ΤΗF. 

 Αναπτύχθηκε ένα πρωτόκολλο για την παρασκευή των 

υβριδικών µικκυλιακών νανοσωµατιδίων σε υδατικό περιβάλλον, χρησιµοποιώντας το 

αναµίξιµο οργανικό και κοινό καλό διαλύτη (όπως προαναφέρθηκε)

Με την εξάτµιση του THF, στα υδατικά πλέον διαλύµατα, τα σύµπλοκα νικελίου 

ενθυλακώθηκαν στις δοµές των µικκυλίων των συµπολυµερών (Εικόνα 3.5).

Σχηµατική αναπαράσταση που δείχνει την ενθυλάκωση των συµπλόκων νικελίου στα 

νανοσωµατίδια του δισυσταδικού συµπολυµερούς. 

Προκειµένου να αξιολογηθούν τα αποτελέσµατα των υβριδικών νανοσωµατιδίων, 

ετοιµάστηκαν τα υδατικά διαλύµατα των δύο αυτών συµπολυµερών, χωρίς τα 

σύµπλοκα νικελίου, χρησιµοποιώντας το προαναφερόµενο πρωτόκολλο και έχοντας την 

δια συγκέντρωση πολυµερούς. 

∆ηλαδή το ουδέτερο αυτό σύµπλοκο του νικελίου φαίνεται να 

Αναπτύχθηκε ένα πρωτόκολλο για την παρασκευή των 

υβριδικών µικκυλιακών νανοσωµατιδίων σε υδατικό περιβάλλον, χρησιµοποιώντας το 

αναµίξιµο οργανικό και κοινό καλό διαλύτη (όπως προαναφέρθηκε). 

Με την εξάτµιση του THF, στα υδατικά πλέον διαλύµατα, τα σύµπλοκα νικελίου 

ενθυλακώθηκαν στις δοµές των µικκυλίων των συµπολυµερών (Εικόνα 3.5). 

 

Σχηµατική αναπαράσταση που δείχνει την ενθυλάκωση των συµπλόκων νικελίου στα 

 

Προκειµένου να αξιολογηθούν τα αποτελέσµατα των υβριδικών νανοσωµατιδίων, 

ετοιµάστηκαν τα υδατικά διαλύµατα των δύο αυτών συµπολυµερών, χωρίς τα 

σύµπλοκα νικελίου, χρησιµοποιώντας το προαναφερόµενο πρωτόκολλο και έχοντας την 
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Σχήµα 3.24: Συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) για τα υδατικά διαλύµατα των (a) PEG-b-PPhOx 

και (b) PI-b-PEO συµπολυµερών (χωρίς  σύµπλοκα νικελίου µε Cπολυµ.=1mg/ml και γωνία 

σκέδασης 90
o
) . 

 

Οι µετρήσεις σκέδασης φωτός (Σχήµα 3.24) έδειξαν ότι οι υδροδυναµικές ακτίνες των 

ΡΕG-b-PPhOx και ΡΙ-b-ΡΕΟ συµπολυµερών είναι 160 και 43 nm αντίστοιχα. Εν 

συνεχεία παρασκευάστηκαν τα υδατικά διαλύµατα των συµπολυµερών (10mg) 

προσθέτοντας συγκεκριµένη ποσότητα (1, 2 και 4mg) των Ni 1,2-DT συµπλόκων, τα 

οποία συµβολίζονται µε τους λόγους (mg συµπολυµερούς/ mg Νi συµπλόκων) = (10/1), 

(10/2) και (10/4) αντίστοιχα. Τα πιο σταθερά υδατικά διαλύµατα παρουσιάζονται κάτωθι: 

Νανοσύστηµα (Α): PEG-b-PPhOx/ (Me4N)[Ni(dmeodddt)] (10/1). Τα αποτελέσµατα από 

τα UV-Vis-NIR φάσµατα και τη σκέδαση φωτός του νανοσυστήµατος (Α) απεικονίζεται 

στο Σχήµα 3.25. 
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Σχήµα 3.25: Τα UV-Vis-NIR φάσµατα των (a) PEG-b-PPhOx/ (Me4)N[Ni(dmeodddt)] σε THF, (b) 

(Me4)N[Ni(dmeodddt)] σύµπλοκα ενσωµατωµένα στο PEG-b-PPhOx συµπολυµερές σε H2O (1 

µέρα) και (c) (Me4)N[Ni(dmeodddt)] σύµπλοκα ενσωµατωµένα στο PEG-b-PPhOx συµπολυµερές 

σε H2O (13 µέρες). Η αναλογία µάζας (mg του συµπολυµερούς)/(mg των Ni αυτών συµπλόκων) 

ήταν 10/1. 

 

Τα φασµατοσκοπικά αποτελέσµατα έδειξαν κορυφή στα 1140 και 1160 nm όταν το 

νανοσύστηµα Α ήταν διαλελυµένο σε THF και υδατικό διάλυµα αντίστοιχα. Η ελαφρά 

αυτή µετατόπιση, σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος (και συνεπώς χαµηλότερη ενέργεια) 

είναι γνωστή και και ως βαθµοχρωµική (bathochromic shift). Στην περίπτωση του 

νανοσυστήµατος Α, αυτή η µετατόπιση οφείλεται ενδεχοµένως σε µεταβολή του 

περιβάλλοντος 110 από THF σε υδατικό. Η «αντίληψη» από τα (Me4)N[Ni(dmeodddt)] 

σύµπλοκα ενός πιο πολικού περιβάλλοντος µπορεί να οφείλεται στην ύπαρξη µορίων 

νερού στον πυρήνα του συσσωµατώµατος του PEG-b-PPhOx/ (Me4)N[Ni(dmeodddt)]. 

Η ύπαρξη του υποχρωµικού φαινοµένου παρατηρήθηκε ήδη από την πρώτη µέρα µε τη 

µείωση της µοριακής απορρόφησης κατά την αλλαγή του περιβάλλοντος. Στο Σχήµα 

3.25 φαίνεται επίσης, ότι η απορρόφηση του UV-Vis-NIR του νανοσυστήµατος Α σε 

νερό µειώθηκε περαιτέρω κατά τη διάρκεια των 13 ηµερών. Αυτή η συνεχόµενη πτώση 

της έντασης, κατά τη διάρκεια των 13 ηµερών, πιθανότατα συνάγει την δηµιουργία 

µεγαλύτερων σε µέγεθος συσσωµατωµάτων (γεγονός που αποδεικνύεται και από τα 

DLS δεδοµένα). 
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                                     (α) 
 

                                    (β) 

Σχήµα 3.26: (α) Η ένταση της σκέδασης και η υδροδυναµική ακτίνα συναρτήσει του χρόνου (t), (β) 

η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) για τα υδατικά διαλύµατα PI-b-PEO/(Me4)N[Ni(dmeodddt)] 

µε αναλογία µάζας (mg συµπολυµερές)/ (mg Ni συµπλοκών) να είναι 10/ 1. 

 

Παράλληλα, ο αλγόριθµος CONTIN έδειξε ότι η κατανοµή του µεγέθους f(Rh) στα 

υδατικά διαλύµατα του νανοσυστήµατος αυτού είναι σχετικά στενή (Σχήµα 3.26 (β)), και 

η υδροδυναµική ακτίνα βρέθηκε στα 35nm (1 µέρα). Στο Σχήµα 3.26 (α), η Rh φαίνεται 

να είναι σταθερή σε σχέση µε το χρόνο, ενώ η ένταση αυξήθηκε ελαφρά (µετά την 7η 

µέρα). Αυτά τα σηµάδια δείχνουν µια τάση για συσσωµάτωση και τη δυνατότητα 

καθίζησης έπειτα από παραµονή για µεγάλο σχετικά χρονικό διάστηµα. 

Νανοσύστηµα (Β): PI-b-PEO/ (Me4N)[Ni(dmeodddt)] (10/1). Το δεύτερο σταθερό 

υδατικό σύστηµα αποτελείται από το ίδιο θετικό σύµπλεγµα νικελίου 

((Me4N)[Ni(dmeodddt)]), και το δεύτερο συµπολυµερές κατά συστάδες (PI-b-ΡΕΟ). Τα 

αποτελέσµατα από UV-Vis-NIR και LS τεχνικές φαίνονται στο Σχήµα 3.27 και 28 

αντίστοιχα. 
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Σχήµα 3.27: Τα UV-Vis-NIR φάσµατα των (a) PI-b-PEO/ (Me4)N[Ni(dmeodddt)] σε THF διάλυµα, (b) 

(Me4)N[Ni(dmeodddt)] σύµπλοκα εθυλακωµένα στο ΡΙ-b-ΡΕΟ συµπολυµερές σε Η2Ο (1 µέρα), (c) 

(Me4)N[Ni(dmeodddt)] σύµπλοκα ενσωµατωµένα στο ΡΙ-b-ΡΕΟ σε Η2Ο (13 µέρα). Η αναλογία 

µαζών (mg συµπολυµερούς)/ (mg Ni συµπλόκων) είναι 10 προς 1. 

 

Όπως αναφέρθηκε και για το νανοσύστηµα Α, οι κορυφές αυτών των Ni συµπλόκων και 

τα υβριδικά νανοσωµατίδια παρατηρήθηκαν στα 1090 και στα 1140 nm (του φάσµατος 

UV-Vis-NIR). Αυτό το σύστηµα σε υδατικά διαλύµατα δείχνει την ίδια θέση κορυφής στα 

1140 nm αλλά καθώς ο χρόνος περνούσε, η ένταση της απορρόφησης µειώθηκε και 

µετακινήθηκε προς υψηλότερα µήκη κύµατος δηλαδή περίπου στα 1160 nm µετά από 

13 ηµέρες. Σε σχέση µε το Α νανοσύστηµα, η ελαφριά µεταβολή του µήκους κύµατος 

των PI-b-PEO/ (Me4)N[Ni(dmeodddt)] από THF περιβάλλον σε νερό µπορεί να 

οφείλεται στη µεταβολή του συµπολυερούς. Συνεπώς, κατά το πέρας των δύο 

εβδοµάδων, η ύπαρξη του ΡΙ υδρόφοβου τµήµατος σε σχέση µε το PPhOx του Α 

νανοσυστήµατος, αποδεικνύει ότι δίνει πιο σταθερά συσσωµατώµατα. Η αλλαγή δηλαδη 

του περιβάλλοντος δε παίζει τόσο σηµαντικό ρόλο ή αλλιώς το φαινόµενο του θετικού 

σολαβατοχρωµισµού δεν είναι τόσο ισχυρό για το νανοσύστηµα Β γεγονός που µπορεί 

να υποστηριχθεί και από την ευρύτητα των UV-Vis-NIR κορυφών, η οποία δεν 

µεταβάλλεται τόσο όσο στο νανοσύστηµα Α. 
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                                  (α) 

 

                                     (β) 

Σχήµα 3.28: DLS αποτελέσµατα: (α) Η ένταση της σκέδασης και η υδροδυναµική ακτίνα σε σχέση 

µε το χρόνο, (β) η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) για τα υδατικά διαλύµατα του PI-b-

PEO/(Me4)N[Ni(dmeodddt)] νανοσυστήµατος. Η αναλογία µάζας (mg συµπολυµερούς)/ (mg Ni 

συµπλόκων) είναι 10 προς 1. 

 

Η υδροδυναµική ακτίνα είναι µικρότερη (περίπου 18 nm) και η κατανοµή µεγέθους είναι 

ευρύτερη από εκείνη του συστήµατος Α (Σχήµα 3.28 (β)). Στο Σχήµα 3.28 (α), τόσο η Ι 

όσο και η Rh αυτών των νανοσωµατιδίων φάνηκαν σταθερές για 13 ηµέρες. Τα 

αποτελέσµατα αυτά συνηγορούν στην ύπαρξη ενός PI-b-PEO/(Me4)N[Ni(dmeodddt)] 

νανοσυστήµατος σε υδατικό περιβάλλον. 

Νανοσύστηµα (C): PEG-b-PPhOx/(Bu4)N[Ni(dddt)2] (10/1). Η κορυφή στα 1130 nm 

αναφέρεται στο (Bu4)N[Ni(dddt)2] σύµπλεγµα µε το ΡΕΟ-b-PPhOx συµπολυµερές σε 

THF διάλυµα, ενώ η θέση της κορυφής αυτής σε υδατικά διαλύµατα του 

νανοσυστήµατος C φαίνεται να είναι σχεδόν η ίδια (Σχήµα 3.29, 1 µέρα). Καθώς 

περνούσαν οι µέρες, η απορρόφηση του UV-Vis-NIR φάσµατος έπεφτε και η κορυφή 

γινόταν ευρύτερη. Αυτό το αποτέλεσµα ενισχύει την άποψη, ότι µπορεί να λάβει χώρα 

ενδεχόµενη καταβύθιση των υβριδικών σωµατιδίων. Το γεγονός αυτό µπορεί να 

οφείλετε σε αλλαγες στις αλληλεπιδράσεις στην περιοχή διαµονής των συµπλόκων. Η 

αναδιάταξη του (Bu4)N[Ni(dddt)2] συµπλόκου στον πυρήνα που φαίνεται ήδη από την 

1η µέρα µε την πτώση του σήµατος µπορεί να οφείλεται στη µερική οξείδωση του 

συµπλόκου του νικελίου, όπως παρόµοια συνέβει στο νανοσύστηµα Α. Στην παρούσα 

περίπτωση όµως το φαινόµενο αυτό είναι πιο έντονο στο νανοσύστηµα αυτό και καθώς 

περνούν οι µέρες, και παρουσιάζεται αρνητικός σολβατοχρωµισµός, γεγονός που 
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αποδεικνύεται µε την ύπαρξη εκτός από την κορυφή στα 1129 nm, του ώµου 110 γύρω 

στα 980 nm. 

 

 

 

Σχήµα 3.29: Τα UV-Vis-NIR φάσµατα των (a) PEG-b-PPhOx/ (Bu4N)[Ni(dddt)2] σε THF, (b) 

(Bu4N)[Ni(dddt)2] σύµπλοκο ενθυλακωµένο στο PEG-b-PPhOx πολυµερές σε H2O (1 µέρα) και (c) 

(Bu4N)[Ni(dddt)2] σύµπλοκο έγκλεισµένο στο PEG-b-PPhOx σε H2O (13 µέρες). 

 

Η κατανοµή µεγέθους f(Rh) του συστήµατος αυτού σε υδατικά διαλύµατα, είναι στενή 

αλλά όχι τόσο όσο ήταν του συστήµατος Α (Σχήµα 3.30 (β)). Επιπλέον, η υδροδυναµική 

ακτίνα η οποία βρέθηκε να µειώνεται ελαφρά µε το χρόνο. Στο Σχήµα 3.30 (α), η Ι 

δείχνει µια σχετική σταθερότητα µε το χρόνο. Συµπερασµατικά, τα υδατικά διαλύµατα 

του νανοσυστήµατος C, ήταν ένα σχετικά σταθερό νανοσύστηµα αν και παρατηρήθηκε 

η έναρξη καθίζησής των νανοσωµατιδίων των διαλυµάτων αυτών µετά από 13 µέρες. 
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                              (α) 
 

                            (β) 

Σχήµα 3.30: DLS αποτελέσµατα: (α) Η ένταση της σκέδασης του φωτός και η υδροδυναµική 

ακτίνα των νανοσωµατιδίων συναρτήσει του χρόνου, (β) η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) 

για τα υδατικά διαλύµατα των PEG-b-PPhOx/ (Bu4N)[Ni(dddt)2] πολυσυµπλόκων µε αναλογία 

µαζών (mg συµπολυµερούς)/(mg Ni συµπλόκων) να είναι 10: 1. 

 

Νανοσύστηµα (D): PI-b-PEO/(Bu4)N[Ni(dddt)2] (10/1). Τα UV-Vis-NIR και LS 

αποτελέσµατα των υβριδικών υδατικών διαλυµάτων των PI-b-ΡΕΟ/ ((Bu4)N[Ni(dddt)2]) 

πολυσυµπλόκων, φαίνονται στα Σχήµατα 31 και 32 αντίστοιχα. Στο Σχήµα 3.31, 

υπάρχει µια µικρή διαφορά µεταξύ των ζωνών απορρόφησης των THF και υδατικών 

διαλυµάτων του νανοσυστήµατος D. Στα υδατικά διαλύµατα αυτού του συστήµατος, 

παρατηρήθηκε µία ελαφρά µείωση της απορρόφησης σε µεγαλύτερους χρόνους. 

Μέσα από το φάσµα απορρόφησης φαίνεται ότι πιθανότατα δεν υπάρχει κάποια 

σηµαντική αλλοίωση του πυρήνα του νανοσυσσωµατώµατος ή αλληλεπίδραση στο 

περιβάλον διαµονής των συµπλόκων του νικελίου. Το γεγονός αυτό υποτηρίζεται και 

από τα δεδοµένα σκέδασης φωτός. 
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Σχήµα 3.31: Τα UV-Vis-NIR φάσµατα των (a) PI-b-PEO/ (Bu4N)[Ni(dddt)2] πολυσυµπλόκων σε THF, 

(b) (Bu4N)[Ni(dddt)2] σύµπλοκο ενθυλακωµένο στο PI-b-PEO συµπολυµερές σε H2O (1 µέρα) και 

(c) (Bu4N)[Ni(dddt)2] σύµπλοκο έγκλειστο στο PI-b-PEO δισυσταδικό σε H2O (13 µέρες). 

 

Η υδροδυναµική ακτίνα του νανοσυστήµατος D βρέθηκε στα 23nm (Σχήµα 3.32(β)). Οι 

τιµές τόσο της Ι όσο και της Rh του υδατικού αυτού συστήµατος ήταν σταθερές για 13 

µέρες (Σχήµα 3.32(α)). 

 

 

                            (α) 

 

                                 (β) 

Σχήµα 3.32: Απεικόνιση DLS αποτελεσµάτων: (α) Η σκεδαζόµενη ένταση και η Rh µε την πάροδο 

του χρόνου, (β) η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) για τα υδατικά διαλύµατα του ΡΙ-b-ΡΕΟ/ 

(Bu4N)[Ni(dddt)2] πολυσυµπλόκου. Η αναλογία µαζών (mg συµπολυµερούς)/ (mg Ni συµπλόκων) 

ήταν 10 προς 1. 
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Νανοσύστηµα (Ε): PEO-b-PPhOx/[Ni(pddt)2] (10/1). Η θέση της κορυφής για αυτό το 

σύστηµα (Σχήµα 3.33), είτε αυτό έχει διαλυθεί σε THF είτε σε νερό, είναι σχεδόν η ίδια. 

Αν και δεν υπάρχει µεταβολή στη θέση της κορυφής µετά από 13 ηµέρες, η 

απορρόφηση στα 930nm µειώθηκε κατά τη διάρκεια των 13 ηµερών. Το ουδέτερο 

Ni[(pddt)2] σύµπλοκο λοιπόν, ενδέχεται να εγκιβωτίζεται πιο κοντά στη διεπιφάνεια του 

ΡΕΟ-PPhOx. Με αυτόν τον τρόπο µπορεί να αποφύγει την επαφή µε τυχόν µόρια νερού 

που είναι εγκλωβισµένα στον πυρήνα του συµπλόκου. Όµως µε αυτόν τον τρόπο 

µπορεί να συµβάλλει στην αύξηση του µεγέθους και της µάζας των συσσωµατωµάτων 

του PEO-b-PPhOx/[Ni(pddt)2] νανοσυστήµατος.  

 

 

Σχήµα 3.33: Τα UV-Vis-NIR φάσµατα των (a) ΡΕΟ-b-PPhOx/ Ni[(pddt)2] σε THF, (b) ενθυλακωµένα 

Ni[(pddt)2] σύµπλοκα στα ΡΕΟ-b-PPhOx συµπολυµερή σε Η2Ο (1 µέρα) και (c) εγκιβωτισµένα 

Ni[(pddt)2] σύµπλοκα στα ΡΕΟ-b-PPhOx σε Η2Ο (13 ηµέρες). Η αναλογία µαζών (mg 

συµπολυµερούς)/ (mg Ni συµπλοκών) ήταν 10 προς 1. 

 

Η f(Rh) του νανοσυστήµατος αυτού σε υδατικά διαλύµατα, ήταν αρκετά ευρεία (Σχήµα 

3.34 (β)). Στο Σχήµα 3.34 (α), όχι µόνο η ένταση του φωτός σκέδασης (η οποία είναι 

400 kHz), αλλά και η Rh παρουσίασε επίσης αύξηση µετά την πάροδο 9 ηµερών. Τα 

συµπεράσµατα αυτά συνάγουν στο παραπάνω συµπέρασµα του αναδαιάταξης των 

συµπλόκων του νικελίου σε περιοχές ίδιας πολικότητας. 
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                                  (α) 

 

                                   (β) 

Σχήµα 3.34: (α) Η σκεδαζόµενη Ι και η Rh ακτίνα σε συνάρτηση µε το χρόνο, (β) η συνάρτηση 

κατανοµής µεγέθους f(Rh) για τα υδατικά διαλύµατα ΡΕΟ-b-PPhOx/ Ni[(pddt)2] µε αναλογία µαζών 

(mg συµπολυµερούς)/ (mg Ni συµπλοκών) που είναι 10 προς 1. 

 

Νανοσύστηµα (F): PI-b-ΡΕΟ/ [Ni(pddt)2] (10/1). Οι UV-Vis-NIR µετρήσεις (Σχήµα 3.35) 

δείχνουν ότι η κορυφή του συστήµατος αυτού µεταβάλλεται από 930 σε 985 nm, όταν 

αυτό διαλύθηκε από ΤΗF σε νερό διαλύτη. Επιπρόσθετα, η ένταση της απορρόφησης 

µειώνεται µέσα στο χρόνο όταν χρησιµοποιείται νερό ως διαλύτης. 

 

 

Σχήµα 3.35: Τα UV-Vis-NIR δεδοµένα των (a) PI-b-ΡΕΟ/ Ni[(pddt)2] σε THF, (b) ενθυλακωµένα 

Ni[(pddt)2] στο ΡΙ-b-ΡΕΟ συµπολυµερές σε Η2Ο (1 ηµέρα) και (c) εγκιβωτισµένα Ni[(pddt)2] 

σύµπλοκα στο ΡΙ-b-ΡΕΟ σε Η2Ο (13 ηµέρες). Η αναλογία µαζών (mg συµπολυµερούς)/ (mg Ni 

συµπλόκων) είναι 10: 1. 
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Η µετατόπιση των κορυφών από το (a) στο (b) του Σχήµατος 3.35, δηλαδή σε 

µεγαλύτερα µήκη κύµατος (bathochromic shift), όπως και στην περίπτωση του 

νανοσυστήµατος Α, οφείλεται ενδεχοµένως σε µεταβολή του περιβάλλοντος 110 από 

THF σε υδατικό. Το ουδέτερο Ni[(pddt)2] πιθανότατα βρίσκεται στη διεπιφάνεια 

µεταξύτου ΡΙ και ΡΕΟ. 

 

 

                             (α) 

 

                                (β) 

Σχήµα 3.36: (α) Η ένταση της σκέδασης και η υδροδυναµική ακτίνα σε συνάρτηση µε το χρόνο, (β) 

η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους f(Rh) για τα υδατικά διαλύµατα του ΡΙ-b-ΡΕΟ/ Ni[(pddt)2] µε 

αναλογία µαζών (mg συµπολυµερούς)/ (mg Ni συµπλόκων) να είναι 10 προς 1. 

 

Σύµφωνα µε τη DLS, η υδροδυναµική ακτίνα αρχικά ήταν 29 nm και έπειτα αυξήθηκε 

µετά από 9 µέρες. Επίσης, η σκεδαζόµενη ένταση παρουσίασε την ίδια τάση µε την Rh, 

και αυξήθηκε µετά το πέρας των 9 ηµερών από την παρασκευή των υδατικών 

διαλυµάτων του νανοσυστήµατος F.Στο Σχήµα 3.36 αποδίδονται παραστατικά τα 

αποτελέσµατα αυτά. Όµοια µε το Ε νανοσύστηµα στο νερό αυξάνεται η µάζα και το 

µέγεθος των συσσωµατωµάτων. 

 

Γ) PBS διαλύµατα. Τα διαλύµατα PBS, έχοντας ωσµωτικότητα και συγκεντρώσεις 

ιόντων κοντινές µε εκείνες του ανθρώπινου σώµατος 239 240, χρησιµοποιήθηκαν ως 

προπαρασκευαστικά πειράµατα προ βιοτεχνολογικών εφαρµογών. Από τα παραπάνω 

υδατικά διαλύµατα, αυτά τα οποία είναι τα πιο σταθερά, αυτά και επιλέχθηκαν για 

περαιτέρω έρευνα. Ως εκ τούτου, τα υδατικά διαλύµατα των νανοσυστηµάτων Β, C και 

D αραιώθηκαν σε PBS. 
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                                (α) 

 

                            (β) 

Σχήµα 3.37: DLS αποτελέσµατα: (α) Η ένταση της σκέδασης του φωτός και (β) η υδροδυναµική 

ακτίνα των Β (▲), C (■) και D (●) νανοσυστηµάτων σε PBS. 

 

 

Στο Σχήµα 3.37 φαίνονται τα αποτελέσµατα της σκέδασης του φωτός συναρτήσει του 

χρόνου αυτών των τριών νανοσυστηµάτων σε PBS διάλυµα. Όσον αφορά την ένταση 

των νανοσωµατιδίων των συστηµάτων C (ΡΕΟ-b-PPhOx/ (Bu4N)[Ni(dddt)2]) και D (ΡΙ-b-

ΡΕΟ/ (Bu4N)[Ni(dddt)2] σε PBS διάλυµα αρχικά παρατηρήθηκε µείωση και εν τέλει, 

σταθεροποίησή της. Η Rh του νανοσυστήµατος C σε PBS διάλυµα ήταν κάπως σταθερή 

στο διάστηµα των 13 ηµερών. Βέβαια αυτό φαίνεται µετά από µια µικρή µείωση της 

υδροδυναµικής ακτίνας της που παρατηρήθηκε µετά από 1 µέρα. Όσον αφορά την Rh 

του συστήµατος D, αυτή αυξήθηκε έως την 7η ηµέρα, µετά από την οποία καθίστατο 

περισσότερο ή λιγότερο σταθερή. Από την άλλη πλευρά, οι τιµές των Ι και Rh του 

συστήµατος Β σε PBS ήταν σταθερές µε την πάροδο του χρόνου. Πρέπει να σηµειωθεί 

εδώ, ότι η µείωση της έντασης σκέδασης του φωτός καθώς η Rh παραµένει σταθερή, 

είναι ένα σηµάδι καθίζησης. Η περίπτωση που η Ι µειώνεται και αυξάνεται η Rh, µπορεί 

να είναι σηµάδι της συσσωµάτωσης/καθίζησης των σωµατιδίων. 

 

3.4.2 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για την αλληλεπίδραση των συµπλόκων 

συµπολυµερούς/ νικελίου µε πρωτεΐνες του FBS διαλύµατος 

Τα αποτελέσµατα της δυναµικής σκέδασης του φωτός (σε γωνία σκέδασης θ = 90 °) για 

τα Β, C και D νανοσυστήµατα σε διαλύµατα PBS-FBS φαίνονται στο Σχήµα 3.38. 
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                              (α) 

 

                              (β) 

Σχήµα 3.38: (α) Η ένταση της σκέδασης του  φωτός και (β) η υδροδυναµική ακτίνα των Β (▲), C (■) 

και D (●) νανοσυστηµάτων σε PBS/ FBS (90/10v/v %) διαλύµατα. 

 

Στα τρία αυτά διαλύµατα νανοσυστηµάτων, οι εντάσεις σκέδασης του φωτός είναι 

υψηλότερες από αυτές σε PBS δείχνοντας µια πιθανή αλληλεπίδραση των 

νανοσυστηµάτων µε τις πρωτεΐνες των διαλυµάτων PBS-FBS. Η Ι του συστήµατος C σε 

διάλυµα PBS-FBS µειώθηκε σηµαντικά µε το χρόνο, ενώ η αντίστοιχη ένταση του 

φωτός του συστήµατος D µετά από µια µείωση, αρχίζει να αυξάνεται και πάλι. Η 

υδροδυναµική ακτίνα του νανοσυστήµατος C σε διάλυµα PBS-FBS µειώθηκε µε το 

πέρασµα του χρόνου, ενώ η Rh από το σύστηµα D κυµάνθηκε γύρω από µια ορισµένη 

τιµή. Επίσης, η Rh του PI-b-ΡΕΟ/ (Me4)N[Ni(dmeodddt)] (σύστηµα Β) σε διάλυµα PBS-

FBS είναι σταθερή για 13 µέρες, έχοντας τιµή ίση µε 25 nm. Αυτές οι παρατηρήσεις 

υποδηλώνουν µερική συσσωµάτωση των υβριδικών νανοσωµατιδίων λόγω της ιοντικής 

προάσπισης και συµπλοκοποίησης µε τις πρωτεΐνες του διαλύµατος FBS. Ως εκ τούτου, 

µπορεί να υποστηριχθεί ότι το υβριδικό PI-b-ΡΕΟ /(Me4)Ν[Ni(dmeodddt)] νανοσύστηµα 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί για βιοτεχνολογικούς σκοπούς. 

 

 

3.5 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα υβριδικά νανοσυστήµατα µε µαγνητικά 

σωµατίδια 

Όπως αναφέρθηκε και στην εισαγωγή του 3.4 υποκεφαλαίου, χρησιµοποιήθηκαν τα 

αµφίφιλα ΡΕΟ-b-PPhOx (του ΡΕG-b-PPhOx3) και ΡΙ-b-ΡΕΟ συµπολυµερή, µε τα PI και 
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PPhOx τµήµατα να έχουν υδρόφοβο χαρακτήρα. Από την άλλη µεριά, τα µαγνητικά 

σωµατίδια έχουν µόνο υδρόφοβο χαρακτήρα. 

 

3.5.1 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα διαλύµατα που εµπεριέχουν 

δισυσταδικά συµπολυµερή και µαγνητικά σωµατίδια γ-Fe2O3 

Συµπολυµερή συµπλεγµένα µε δείγµα. Για τα δύο αυτά δισυσταδικά συµπολυµερή 

χρησιµοποιήθηκε το πρωτόκολλο II το οποίο περιλάµβανε τη διάλυσή τους σε THF 

διαλύτη και εν συνεχεία προσθήκη σε απεσταγµένο νερό. Αφού εξατµίστηκε ο διαλύτης 

THF, τα υδατικά διαλύµατα των δισυσταδικών συµπολυµερών εξετάστηκαν µε LS, ώστε 

να χρησιµοποιηθούν ως αναφορά στα αποτελέσµατα σύµπλεξής τους µε µαγνητικά 

σωµατίδια και πρωτεΐνες. Στο Σχήµα 3.24, παρουσιάζονται οι µετρήσεις σκέδασης 

φωτός των συµπολυµερών (χωρίς µαγνητικά σωµατίδια), σε υδατικά πλέον διαλύµατα 

(Πρωτόκολλο ΙΙ, C=10-3g/ml, για γωνία σκέδασης 90ο). Οι Rh των ΡΕG-b-PPhOx και ΡΙ-

b-ΡΕΟ (Πρωτόκολλο ΙΙ) βρέθηκαν ίσες µε 169 και 43nm αντίστοιχα. Από την ανάλυση 

του CONTIN αλγορίθµου, φάνηκαν ότι οι κατανοµές µεγέθους των συµπολυµερών σ’ 

αυτά τα διαλύµατα ήταν ευρείς. Εν τέλει δέ, οι απόλυτες εντάσεις σκέδασης του φωτός 

των ΡΕG-b-PPhOx και ΡΙ-b-ΡΕΟ συµπολυµερών σε Η2Ο ήταν 1348 και 1578kHz 

αντίστοιχα. 

 

Α) Υδατικά διαλύµατα. 

Παρασκευάστηκαν τα υδατικά διαλύµατα των ανωτέρω συµπολυµερών προσθέτοντας 

συγκεκριµένη ποσότητα (0.1, 0.2 και 0.4 mg) των µαγνητικών σωµατιδίων, τα οποία 

συµβολίζονται µε το λόγο (mg συµπολυµερούς/ mg MagnNPs)= (10/0.1), (10/0.2) και 

(10/0.5) αντίστοιχα. 
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                                   (α) 

 

                                          (β) 

Σχήµα 3.39: (α) Η ένταση της σκέδασης του φωτός και (β) η υδροδυναµική ακτίνα των υδατικών 

διαλυµάτων των: (■) PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.1), (□) PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2), (●) PI-

b-PEO/MagnNPs (10/0.2) και (○) PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.5) νανοσυστηµάτων. 

 

Από το Σχήµα 3.39, παρατηρήθηκε ότι σε διάρκεια 13 ηµερών τόσο η Ι όσο και η Rh του 

PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.1) και του PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.2) νανοσυστήµατος 

στο Η2Ο, παρέµειναν σταθερές. Στα υπόλοιπα νανοσυστήµατα των υδατικών 

διαλυµάτων, εµφανίστηκε µια ελαφρά ελάττωση της έντασης σκέδασης του φωτός. 

Επιπροσθέτως, στα υδατικά διαλύµατα του PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2) 

νανοσυστήµατος, παρουσιάστηκε µια µείωση της υδροδυναµικής ακτίνας από 160 σε 

140 nm, ενώ στα υδατικά διαλύµατα του PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.5) συστήµατος έγινε 

αντιληπτή η αύξηση της Rh από 90 σε 120 nm. Ως εκ τούτου, µε την πάροδο του 

χρόνου τα PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2) νανοσωµατίδια φαίνονται να διασπώνται 

σε µικρότερα ενώ τα PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.5) νανοσωµατίδια δηµιουργούν 

µεγαλύτερα συσσωµατώµατα. Και στις δύο περιπτώσεις υπήρξε µια ελαφρά καθίζηση ή 

θολότητα. Τα αποτελέσµατα αυτά επιβεβαιώνονται και από τη σύγκριση των CONTIN 

διαγραµµάτων (Σχήµατα 3.40 και 3.41). 

 

0 2 4 6 8 10 12 14
1000

2000

3000

4000

5000

 

 

I 
(k

H
z)

t (days)
0 2 4 6 8 10 12 14

40

80

120

160

200

t (days)

 

 

R
h
 (

nm
)



166 

 

Σχήµα 3.40: CONTIN διαγράµµατα για (a) PEG-b-PPhOx συµπολυµερή χωρίς µαγνητικά 

σωµατίδια, καθώς για (b) PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.1) και (c) PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2) 

νανοσυστήµατα σε απεσταγµένο νερό. Στα (b) και (c) σχήµατα, η µη διακεκοµµένη και η 

διακεκοµµένη γραµµή συµβολίζουν το σύστηµα νανοσωµατιδίων αυτό στη 1η µέρα και στη 13η 

µέρα αντίστοιχα. 

 

Υπάρχει µια µείωση από 160 nm σε 90nm καθώς τα PEG-b-PPhOx συµπολυµερή 

εγκλείουν MagnNPs (10/0.1), όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.40 (a) και (b). ∆ηµιουργούνται 

λοιπόν, πιο µικρά και καλά καθορισµένα νανοσωµατίδια αφού ελαττώνεται και το εύρος 

της κορυφής. Στα υδατικά διαλύµατα των PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2) 

νανοσυστηµάτων παρατηρήθηκαν µεγαλύτερα νανοσωµατίδια από την προηγούµενη 

συγκέντρωση µαγνητικών σωµατιδίων. 
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Σχήµα 3.41: Η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους σε σχέση µε την Rh, για (a) ΡΙ-b-PEO 

συµπολυµερή χωρίς µαγνητικά σωµατίδια, (b) ΡΙ-b-PEO/MagnNPs (10/0.2) και (c) ΡΙ-b-PEO 

/MagnNPs (10/0.5) νανοσυστήµατα σε απεσταγµένο νερό. Στα (b) και (c) σχήµατα, η µη 

διακεκοµµένη και η διακεκοµµένη γραµµή συµβολίζουν το αυτό σύστηµα νανοσωµατιδίων στη 1η 

µέρα και στη 13η µέρα αντίστοιχα. 

 

Το ΡΙ-b-PEO/MagnNPs (10/0.2) νανοσύστηµα σε υδατικό περιβάλλον εµφανίζει µέγιστο 

κατανοµής σε Rh κοντά σε εκείνο του ΡΙ-b-PEO συµπολυµερούς, χωρίς τα µαγνητικά 

νανοσωµατίδια. Η κορυφή του Σχήµατος 3.41 (b) είναι διευρυµένη προς µεγαλύτερες 

ακτίνες. Τουτέστιν, τα διαλύµατα αυτά περιέχουν παροµοίου µεγέθους συσσωµατώµατα 

µε τα αρχικά καθώς και κάποιο πληθυσµό µε µεγαλύτερα συσσωµατώµατα. Η κορυφή 

στα ΡΙ-b-PEO/MagnNPs (10/0.4) νανοσυστήµατα είναι µετατοπισµένη σε σύγκριση µε 

τις αντίστοιχες του Σχήµατος 3.41 (b) και (c), γεγονός που σηµαίνει ότι σε µεγαλύτερη 

συγκέντρωση των µαγνητικών νανοσωµατιδίων, τα µεγάλα δευτερογενή 

συσσωµατώµατα είναι κυρίαρχα. 

Τα TEM πειράµατα έδειξαν µικρότερο µέγεθος νανοσωµατιδίων σε σύγκριση µε τα 

αποτελέσµατα της υδροδυναµικής ακτίνας του DLS. Επιπρόσθετα, παρατηρήθηκε ότι τα 

υβριδικά νανοσυστήµατα σε υδατικά διαλύµατα σχηµατίζουν συσσωµατώµατα. Για 

παράδειγµα όπως αποτυπώνεται και στην Εικόνα 3.6. η φαινόµενη ακτίνα του PΕG-b-

PPhOx/ γ-Fe2O3 (10/0.1) νανοσυστήµατος σε νερό βρέθηκε γύρω στα 40nm. Βέβαια, µε 

τον όρο φαινόµενη ακτίνα εννοείται η αντίστοιχη υδροδυναµική ακτίνα που θα είχαν τα 

νανοσωµατίδια αυτά αν ήταν σφαιρικά. Τα µεγάλα νανοσωµατίδια ήταν σύµπλεγµα 

µικροτέρων αποτελουµένων από µαγνητικά σωµατίδια (σκούρα σωµατίδια, Εικόνα 3.6) 

και ένα πέπλο συµπολυµερούς. 
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Εικόνα 3.6: ΤΕΜ απεικόνιση των υδατικών διαλυµάτων των ΡEG-b-ΡPhOx/ MagnNPs (10/0.1) 

νανοσυστηµάτων, όπου φαίνονται κυρίως οι πυρήνες των νανοσωµατιδίων µε µικρά σκούρα να 

είναι τα µαγνητικά. 

 

 

Β) PBS διαλύµατα. Ακολούθησε η µελέτη των PBS διαλυµάτων των παραπάνω 

νανοσυστηµάτων, ώστε να αποκαλυφθούν τυχόν διαφοροποιήσεις κατά την επαφή τους 

µε το ανθρώπινο σώµα σε σύγκριση µε τα αντίστοιχα υδατικά διαλύµατα. Στα όλα τα 

PBS διαλύµατα παρατηρήθηκε ότι η Ι είναι χαµηλότερη από την αντίστοιχη των 

υδατικών διαλυµάτων. ∆ιαπιστώθηκε ότι στο χρονικό διάστηµα των 13 ηµερών, η 

σκεδαζόµενη ένταση των PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2) και PI-b-PEO/MagnNPs 

(10/0.5) νανοσυστηµάτων µειώθηκε περίπου από 600 kHz σε 200 και 500 kHz 

αντίστοιχα. Από την άλλη µεριά, υπήρξε µια µικρή αύξηση της µάζας των PEG-b-

PPhOx/MagnNPs (10/0.1) νανοσωµατιδίων σε PBS. Όπως απεικονίζεται στα Σχήµατα 

42 (β) και 43, οι υδροδυναµικές ακτίνες των ΡEG-b-PPhOx/MagnNPs νανοσυστηµάτων 

σε PBS που ήταν µεγαλύτερες από εκείνες των ίδιων συστηµάτων σε υδατικά 

διαλύµατα και αυξήθηκαν µε την πάροδο των 2 εβδοµάδων. 

20 nm

MagnNP

υπερ-συσσωμάτωμα

συσσωμάτωμα
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                                (α) 

 

                               (β) 

Σχήµα 3.42: (α) Η ένταση της σκέδασης του φωτός και (β) η υδροδυναµική ακτίνα των: (■) PEG-b-

PPhOx/MagnNPs (10/0.1), (□) PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2), (●) PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.2) και 

(○) PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.5) νανοσυστηµάτων των PBS διαλυµάτων. 

 

 

Σχήµα 3.43: Η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους εν σχέσει µε την υδροδυναµική ακτίνα για τα PEG-

b-PPhOx/MagnNPs νανοσυστήµατα σε PBS διαλύµατα, όταν αυτά (a) δεν έχουν µαγνητικά 

σωµατίδια (Πρωτόκολλο ΙΙ) και όταν έχουν εγκλεισµένα µαγνητικά νανοσωµατίδια (b) σε αναλογία 

(10/0.1) και (c) σε αναλογία (10/0.2) σε PBS. Στα (b) και (c) σχήµατα, η µη διακεκοµµένη και η 

διακεκοµµένη γραµµή συµβολίζουν το αντίστοιχο σύστηµα νανοσωµατιδίων στη 1η µέρα και στη 

13η µέρα αντίστοιχα. 
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Σχήµα 3.44: Η συνάρτηση κατανοµής µεγέθους συναρτήσει της υδροδυναµικής ακτίνας για τα PΙ-

b-PΕO/MagnNPs σε PBS διαλύµατα, όταν αυτά (a) δεν έχουν µαγνητικά σωµατίδια (Πρωτόκολλο 

ΙΙ) και όταν έχουν εγκλεισµένα µαγνητικά νανοσωµατίδια (b) σε αναλογία (10/0.2) και (c) σε 

αναλογία (10/0.5) σε PBS. Στα (b) και (c) σχήµατα, η µη διακεκοµµένη και η διακεκοµµένη γραµµή 

συµβολίζουν το αντίστοιχο σύστηµα νανοσωµατιδίων στη 1η µέρα και στη 13η µέρα αντίστοιχα. 

 

Στα Σχήµατα 42 (β) και 44, φαίνεται να αυξάνεται η Rh του PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.5) 

από 80 σε 90nm εντός χρονικού διαστήµατος 13 ηµερών. Από τα παραπάνω δεδοµένα 

συµπεραίνεται ότι το µεν PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.1) νανοσύστηµα σε PBS 

διάλυµα εµφανίζει έντονα σηµάδια συσσωµάτωσης, µε αύξηση και της πολυδιασποράς 

του. Tα δε PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2) και PΙ-b-PΕO/MagnNPs (10/0.5) 

νανοσυστήµατα σε PBS παρουσίασαν σπάσιµο των συσσωµατωµάτων σε µικρότερα. 

Από τα Σχήµατα 42 και 44, διαφαίνεται ότι τα PΙ-b-PΕO/MagnNPs (10/0.2) 

νανοσωµατίδια σε PBS (µε PDI~0.2) ήταν σταθερά τόσο σε ένταση σκέδασης, όσο και 

σε υδροδυναµική ακτίνα κατά το πέρας των 13 ηµερών.  

 

 

3.5.2 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα διαλύµατα που εµπεριέχουν 

δισυσταδικά συµπολυµερή/ γ-Fe2O3 µε πρωτεΐνες του FBS διαλύµατος 

Όπως αναφέρθηκε και στο 1ο κεφάλαιο, το 10% FBS διαλύµατος χρησιµοποιείται για 

την έρευνα σε κύτταρα (π.χ. ανάπτυξη, κλωνοποίησή τους κλπ). Το επόµενο βήµα 

λοιπόν, ήταν να δοκιµαστούν τα νανοσυστήµατα αυτά των PBS διαλυµάτων, αν 

αλληλεπιδρούν ή αν συµπλέκονται κατά την είσοδό τους σε περιβάλλον που οµοιάζει µε 
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τον ανθρώπινο ορό του αίµατος. Τα πειράµατα µε DLS παρουσιάζονται στα Σχήµατα 

3.45 έως 3.47. 

 

 

Σχήµα 3.45: Η ένταση σκέδασης του φωτός συναρτήσει του χρόνου των: (■) PEG-b-

PPhOx/MagnNPs (10/0.1), (□) PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2), (●) PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.2) και 

(○) PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.5) νανοσυστηµάτων σε PBS- FBS διαλύµατα. 

 

Ήδη από το Σχήµα 3.45 διαφαίνεται η ύπαρξη έντονων αλληλεπιδράσεων των PEG-b-

PPhOx/MagnNPs (10/0.2) και PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.5) νανοσυστηµάτων σε PBS-

FBS διαλύµατα. Για όλα τα νανοσυστήµατα η αρχική ένταση σκέδασης ήταν µεγαλύτερη 

από την αντίστοιχη Ι που προέκυπτε από τον συνδυασµό του PBS-FBS διαλύµατος 

(χωρίς ύπαρξη συµπολυµερών ή µαγνητικών σωµατιδίων) και των συστηµάτων 

συµπολυµερών/ MagnNΡs σε PBS. 

Κατά την CONTIN ανάλυση, όλα τα νανοσυστήµατα παρουσίασαν πολλαπλότητα 

κορυφών. Ιδίως τα PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2) και PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.5) 

αποδείχτηκαν ως τα πιο ασταθή νανοσυστήµατα σε βάθος χρόνου 2 εβδοµάδων καθώς 

αλληλεπιδρούσαν µε τις πρωτεΐνες του FBS διαλύµατος (Σχήµα 3.46 Ι και ΙΙ). 
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                               (I) 

 

                                    (ii) 

Σχήµα 3.46: Η f(Rh) συναρτήσει της Rh (nm) για τα (Ι) PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.2) και (ΙΙ) PI-b-

PEO/MagnNPs (10/0.5) σε PBS-FBS διάλυµα. Τα (a) και (b) συµβολίζουν το σύστηµα 

νανοσωµατιδίων στην 1η και στη 13η µέρα αντίστοιχα. 

 

 

                                   (I) 

 

                                   (II) 

Σχήµα 3.47: Η f(Rh) συναρτήσει της Rh (nm) για τα (Ι) PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.1) και (ΙΙ) PI-b-

PEO/MagnNPs (10/0.2) νανοσυστήµατα σε PBS-FBS διαλύµατα. Τα (a) και (b) συµβολίζουν το 

σύστηµα νανοσωµατιδίων την 1η και τη 13η µέρα αντίστοιχα. 

 

Από τα Σχήµατα 45 και 47 συνάχθηκε το συµπέρασµα ότι τα PEG-b-PPhOx/MagnNPs 

(10/0.1) και PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.2) νανοσυστήµατα σε PBS-FBS διαλύµατα ήταν 

πιο σταθερά. 

 

 

1 10 100 1000 10000

(a)

 

Rh (nm)

 

 

(b)

f 
(R

h
)

1 10 100 1000 10000

(a)

 

(b)

 

 

 Rh (nm)

f 
(R

h)

1 10 100 1000 10000

(a)

 

 

(b)

 

 

 

f 
(R

h
)

Rh (nm)

 

1 10 100 1000 10000

(a)

f 
(R

h
)

(b)

Rh (nm)

 

 

 



3.5.3 Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα διαλύµατα που εµπεριέχουν 

δισυσταδικά συµπολυµερή/ 

Το επόµενο βήµα ήταν, τα πιο σταθερά παραπάνω υβριδικά νανοσυστήµατα να 

χρησιµοποιηθούν και για την ενθυλάκωση κάποιου υδρόφοβου φαρµάκου.

 

Εικόνα 3.7: Απεικόνιση PEG-b

 

Στα συστήµατα µε τα εγκλεισµένα µαγνητικά σωµατίδια και την ινδοµεθακίνη (

αναµένεται πιθανή δοµή όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 3.7. Η ύπαρξη της 

νανοσυστήµατα αποδεικνύεται και από την ύπαρξη της αντίστοιχης κορυφής στο 

φάσµα των αντίστοιχων διαλυµάτων. Και σε άλλη έρευνα 

απορρόφηση της ινδοµεθακίνης εµφανίζει µέγιστο γύρω στα 

 

Σχήµα 3.48: UV-vis φάσµατα απορρόφησης για το 
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Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα διαλύµατα που εµπεριέχουν 

δισυσταδικά συµπολυµερή/ γ-Fe2O3 µε ινδοµεθακίνη 

Το επόµενο βήµα ήταν, τα πιο σταθερά παραπάνω υβριδικά νανοσυστήµατα να 

χρησιµοποιηθούν και για την ενθυλάκωση κάποιου υδρόφοβου φαρµάκου.

 

b-PPhOx/MagnNPs/IND ή PI-b-PEO/MagnNPs/IND

σε διαλύµατα. 

Στα συστήµατα µε τα εγκλεισµένα µαγνητικά σωµατίδια και την ινδοµεθακίνη (

αναµένεται πιθανή δοµή όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 3.7. Η ύπαρξη της 

νανοσυστήµατα αποδεικνύεται και από την ύπαρξη της αντίστοιχης κορυφής στο 

φάσµα των αντίστοιχων διαλυµάτων. Και σε άλλη έρευνα 241 επιβεβαιώθηκε ότι η 

απορρόφηση της ινδοµεθακίνης εµφανίζει µέγιστο γύρω στα 320 nm.

 

α απορρόφησης για το PI-b-PEO/MagnNPs νανοσύστηµα σε νερό, (

χωρίς ινδοµεθακίνη και (b) µε IND. 

300 400 500 600 700

 

(a)

(b)

 

 

λ (nm)

Αποτελέσµατα και Συζήτηση για τα διαλύµατα που εµπεριέχουν 

Το επόµενο βήµα ήταν, τα πιο σταθερά παραπάνω υβριδικά νανοσυστήµατα να 

χρησιµοποιηθούν και για την ενθυλάκωση κάποιου υδρόφοβου φαρµάκου. 

IND νανοσυστηµάτων 

Στα συστήµατα µε τα εγκλεισµένα µαγνητικά σωµατίδια και την ινδοµεθακίνη (IND) θα 

αναµένεται πιθανή δοµή όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 3.7. Η ύπαρξη της IND στα 

νανοσυστήµατα αποδεικνύεται και από την ύπαρξη της αντίστοιχης κορυφής στο UV-vis 

επιβεβαιώθηκε ότι η 

320 nm. 

νανοσύστηµα σε νερό, (a) 



174 

Ξαναπαρασκευάστηκαν τα PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.1) και PI-b-PEO/MagnNPs 

(10/0.2) νανοσυστήµατα, µε τη διαφορά ότι προστέθηκε ποσότητα ινδοµεθακίνης. Τα 

διαλύµατα των συµπολυµερών κατά συστάδες µε εγκιβωτισµένα µαγνητικά σωµατίδια 

και ινδοµεθακίνη συµβολίζονται ως (mg συµπολυµερούς/ mg MagnNPs/ mg 

ινδοµεθακίνη). Για παράδειγµα, ένα διάλυµα των 10mg συµπολυµερών µε εγκλεισµένα 

0.1 mg γ-Fe2O3 σωµατίδια και 1mg ινδοµεθακίνης συµβολίζεται ως (mg 

συµπολυµερούς/ mg MagnNPs/ mg IND) = (10/0.1/1). Στα κιτρινωπά διαλύµατα των 

PEG-b-PPhOx/MagnNPs (10/0.1) και PI-b-PEO/MagnNPs (10/0.2) νανοσυστηµάτων 

παρουσιάστηκε κάποια θολότητα όταν χρησιµοποιήθηκαν 2mg ινδοµεθακίνης (Εικόνα 

3.7). Το γεγονός αυτό από την πρώτη κιόλας µέρα δηµιούργησε υπόνοιες για 

καταβύθιση ή ύπαρξη µεγάλων συσσωµατωµάτων. Τα συστήµατα τα οποία είχαν 

εγκλεισµένη µεγαλύτερη ποσότητα (δηλαδή 2mg) ινδοµεθακίνης εµφάνισαν µία ελαφρά 

καταβύθιση (Εικόνα 3.8) προτού αρχίσει η µέτρησή τους (t=0 µέρα) µε σκέδαση φωτός. 

 

 

Εικόνα 3.8: Υδατικά διαλύµατα των PEG-b-PPhOx/MagnNPs/IND (10/0.1/2) και PI-b-PEO/MagnNPs/ 

IND (10/0.2/2) νανοσυστηµάτων. 

 

Στα πειράµατα σκέδασης φωτός κατά την πάροδο 2 εβδοµάδων, παρατηρήθηκε 

αύξηση και µείωση της έντασης σκεδάσεων για τα PEG-b-PPhOx/MagnNPs/IND 

(10/0.1/2) και PI-b-PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/2) νανοσυστήµατα σε νερό αντίστοιχα. 

Όσον αφορά το υδροδυναµικό µέγεθος, των µεν PEG-b-PPhOx/MagnNPs/IND 

(10/0.1/2) νανοσωµατιδίων µειώθηκε ενώ η Rh αυξήθηκε για τα υδατικά διαλύµατα των 

PEG-b-PPhOx/MagnNPs/IND (10/0.1/1) και PI-b-PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/2) 

νανοσυστηµάτων. 

 

PEG-b-PPhOx/

MagnNPs/IND =

(10/0.1/2)

PI-b-PEO/

MagnNPs/IND =

(10/0.2/2)
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                               (α) 

 

                                (β) 

Σχήµα 3.49: Η ένταση της σκέδασης του φωτός των: (■) PEG-b-PPhOx/MagnNPs/IND (10/0.1/1), (□) 

PEG-b-PPhOx/MagnNPs/IND (10/0.1/1), (●) PI-b-PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) και (○) PI-b-

PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/2) νανοσυστηµάτων σε απεσταγµένο νερό. 

 

 

                                   (I) 

 

                                      (II) 

Σχήµα 3.50: Η συνάρτηση f(Rh) συναρτήσει της Rh (nm) των: (Ι) PEG-b-PPhOx/MagnNPs/IND 

νανοσυστηµάτων µε αναλογίες µαζών (a) (10/0.1/2) και (b) (10/0.1/1) και των (ΙΙ) PI-b-

PEO/MagnNPs/IND νανοσυστηµάτων µε αναλογίες µαζών (a) (10/0.2/2) και (b) (10/0.2/1) σε υδατικά 

διαλύµατα. Οι συνεχείς και οι διακεκοµµένες γραµµές συµβολίζουν το σύστηµα νανοσωµατιδίων 

στην 1η και στη 13η µέρα αντίστοιχα. 

 

Οι cumulants και CONTIN αναλύσεις των PEG-b-PPhOx/MagnNPs/IND 

νανοσυστηµάτων σε νερό έδειξαν, ότι αυτά µε αναλογίες µαζών (10/0.1/1) και (10/0.1/2) 

παρουσίασαν µε την πάροδο του χρόνου, συσσωµατώµατα και διάσπαση των 

νανοσυσσωµατωµάτων αντίστοιχα. Τα νανοσυσσωµατώµατα των PΙ-b-
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PΕO/MagnNPs/IND (10/0.2/2) υδατικών διαλυµάτων παρουσίασαν σπάσιµο των 

συσσωµατωµάτων κατά την πάροδο 13 ηµερών. Εκτός από τα σωµατίδια µε τη 

µεγαλύτερη ποσότητα ινδοµεθακίνης, οι υδροδυναµικές ακτίνες των υπολοίπων 

νανοσυστηµάτων σε νερό ήταν πλησίον των Rh των υδατικών διαλυµάτων χωρίς την 

IND. Ως εκ τούτου, τα PΙ-b-PΕO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) υδατικά διαλύµατα 

θεωρήθηκαν τα πιο ιδανικά για τη συνέχιση των πειραµάτων και σε άλλους βιολογικούς 

διαλύτες, όπως PBS και PBS-FBS. 

 

 

Σχήµα 3.51: Η ένταση της σκέδασης του φωτός συναρτήσει του χρόνου των PI-b-

PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) νανοσυστηµάτων σε : (■) PBS και (□) PBS-FBS (10%) διαλύµατα. 

 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.51, η σκεδαζόµενη ένταση στους δύο αυτούς 

βιολολογικούς διαλύτες ήταν σχεδόν σταθερή και µεγαλύτερη από την Ι των PI-b-

PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) υδατικών διαλυµάτων. 
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                                    (Ι) 

 

                                        (ΙΙ) 

Σχήµα 3.52: Η f(Rh) συναρτήσει της Rh (nm) για τα PI-b-PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) 

νανοσυστήµατα σε: (Ι) PBS (II) PBS-FBS(10%). Το (a) και (b) είναι το PBS-FBS(10%) διάλυµα 

(χωρίς κάποια προσθήκη, όπως πολυµερή, µαγνητικά σωµατίδια, ινδοµεθακίνη) και το 

νανοσύστηµα που παρουσιάζεται στο (Ι) αντίστοιχα. Τα (c) και (d) αφορούν το PI-b-

PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) νανοσύστηµα σε PBS-FBS(10%) διαλύµατα για χρόνο t=0 ηµέρες και 

13 ηµέρες αντίστοιχα. 

 

Η CONTIN ανάλυση σε PBS έδειξε µέγεθος νανοσωµατιδίων κοντά στα 100nm, 

διπλάσιο δηλαδή από την Rh των PI-b-PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) νανοσυµπλόκων 

σε νερό. Σε PBS-FBS(10%) διάλυµα, η Ι ήταν µεγαλύτερη από το άθροισµα των 

διαλυµάτων PBS-FBS(10%) και PI-b-PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) σε PBS. 

Επιπροσθέτως, όπως απεικονίζεται και στο Σχήµα 3.52, υπήρξαν δύο πληθυσµοί στα 

PI-b-PEO/MagnNPs/IND (10/0.2/1) PBS-FBS(10%) διαλύµατα, οι οποίοι ήταν γύρω στα 

10 και 150 nm. Αυτό συνέβη λόγω της επίδρασης και µικρής σύµπλεξης του 

νανοσυστήµατος αυτού µε τα συστατικά του FBS. 

Όπως προκύπτει, τα αποτελέσµατα λοιπόν, από τη σκέδαση φωτός υπέδειξαν ότι το PI-

b-PEO συµπολυµερές µπορεί να εγκλείσει τόσο τα µαγνητικά σωµατίδια όσο και την 

IND, χωρίς να δηµιουργήσει έντονες διακυµάνσεις στα νανοσωµατίδια αυτά µε την 

πάροδο του χρόνου. 
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Συµπεράσµατα 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκαν υβριδικά νανοσυστήµατα από 

συµπολυµερή κατά συστάδες. Τρεις σειρές συµπολυµερών: HMPOx, QIm και PEG-b-

PPhOx συνθέθηκαν µε τεχνικές υδρόλυσης, τεταρτοταγοποίησης και κατιοντικού 

πολυµερισµού διάνοιξης δακτυλίου αντίστοιχα. Ο µοριακός χαρακτηρισµός 

πραγµατοποιήθηκε µε τεχνικές 1Η NMR, SEC και ATR- FTIR. Τα πολυµερή που 

συνθέθηκαν µελετήθηκαν ως προς την αυτοοργάνωσή τους σε υδατικά διαλύµατα και 

βιολογικά υγρά µε τεχνικές σκέδασης φωτός. 

Στην περίπτωση των HMPOx βαθµωτών συµπολυµερών παρατηρήθηκαν 

συσσωµατώµατα αλυσίδων σε υδατικά διαλύµατα τα οποία ήταν θετικά φορτισµένα µε 

βαθµό συσσωµάτωσης πολύ ευαίσθητο στο υδρόφοβο περιεχόµενο του 

συµπολυµερούς. Σε PBS διαλύµατα η αύξηση της ιοντικής ισχύος προκαλεί αύξηση του 

βαθµού συσσωµάτωσης και µείωση της υδροδυναµικής ακτίνας. Σε PBS-FBS 

διαλύµατα παρατηρείται σύµπλεξη µε τις πρωτεΐνες του FBS όπως φαίνεται από τη 

µεταβολή του ζ-δυναµικού και της σκεδαζόµενης έντασης. Η σύµπλεξη µε DNA 

µελετήθηκε σε PBS διαλύµατα υπό συνθήκες σταθερής ποσότητας πολυµερούς- 

µεταβαλλόµενης ποσότητας DNA και αντίστροφα. Ως αποτέλεσµα διερευνήθηκαν 

διαφορετικές επεριοχές τιµών του λόγου N/P. Στην περίπτωση του συµπολυµερούς µε 

χαµηλό υδρόφοβο περιεχόµενο η σύµπλεξη µε το DNA οδήγησε σε αύξηση του 

µεγέθους των συσσωµατωµάτων ενώ στην περίπτωση συµπολυµερούς µε υψηλό 

υδρόφοβο περιεχόµενο η σύµπλεξη προκαλεί συρρίκνωση. 

Τα συσσωµατώµατα των QIm πολυµερών διαφόρων αρχιτεκτονικών και 

υδροφοβικοτήτων εµφάνισαν ενδιαφέρουσα εξάρτηση από την ιοντική ισχύ. Σε µεγάλες 

συγκεντρώσεις άλατος παρατηρήθηκε δευτερεύουσα συσσωµάτωση ενώ η ένταση 

φθορισµού είχε συστηµατική αύξηση µε την ιοντική ισχύ. Τα πολυµερή αυτά 

µελετήθηκαν όπως και τα HMPOx, σε PBS και PBS/ FBS διαλύµατα. Η δυνατότητα 

σύµπλεξης µε DNA επιβεβαιώθηκε µε µετρήσεις ζ-δυναµικού και σκέδασης φωτός, 

διερευνώντας τις περιοχές των Ν/Ρ όπου παρατηρείται περαιτέρω συσσωµάτωση ή 

καθίζηση. 

Τα δισυσταδικά συµπολυµερή PEG-b-PPhOx µελετήθηκαν σε υδατικά διαλύµατα και 

βιολογικά υγρά, δείχνοντας εν κατακλείδι, µια ελαφρά αλληλεπίδραση µε τις πρωτεΐνες 

FBS. 
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Τα PEG-b-PPhOx3 και PI-b-PEO συµπολυµερή κατά συστάδες χρησιµοποιήθηκαν ως 

προς τη δηµιουργία υβριδικών νανοσυστηµάτων µε σύµπλοκα νικελίου και µαγνητικά 

νανοσωµατίδια σε υδατικά διαλύµατα και επιλέχθησαν τα σταθερότερα συστήµατα. 

Τέλος πραγµατοποιήθηκε σύεγκλωβισµός ινδοµεθακίνης στα νανοσυστήµατα που 

περιείχαν µαγνητικά νανοσωµατίδια. Τα σταθερά υβριδικά συστήµατα που 

αναπτύχθηκαν και µελετήθηκαν σε αυτή την εργασία ενδέχεται να έχουν τις κατάλληλες 

ιδιότητες για βιοτεχνολογικές εφαρµογές, όπως MRI και θεραπεία καρκίνου. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

Πίνακας Α: Πίνακας ορολογίας µε τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και ξενόγλωσσων όρων 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 

aggregate συσσωµάτωµα 

amphiphilic copolymer αµφίφιλο συµπολυµερές 

anti cancer agent and drug αντικαρκινικός παράγοντας και φάρµακο 

backbone ραχοκοκκαλιά, δοµικός σκελετός 

block copolymer αδροµερές/ συσταδικό/ κατά συστάδες 

συµπολυµερές 

complex σύµπλοκο 

copolymer συµπολυµερές 

core-shell micelle µικκύλιο πυρήνα-κελύφους 

cumulants method µέθοδος των αθροισµάτων 

encapsulation εγκλωβισµός/ ενθυλάκωση  

gradient copolymer βαθµωτό συµπολυµερές 

hydrogel υδρογέλη 

maghemite µαγκεµίτης 

monomer (or monomeric-repeating unit) µονοµερική δοµική µονάδα 

nano- drug delivery system σύστηµα παροχής νανο- φαρµάκου 

natural polyelectrolyte φυσικός πολυηλεκτρολύτης 

polyampholyte πολυαµφολύτη 
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polydispersity index δείκτης πολυδιασποράς 

polyelectrolyte πολυηλεκτρολύτη 

random copolymers τυχαία συµπολυµερή 

regularization method τεχνική κανονικοποίησης 

screening προάσπιση/ θωράκιση 

superparamagnetic nanoparticle υπερπαραµαγνητικό νανοσωµατίδιο 

surfactant επιφανειοδραστική ουσία 

thermoresponsive polymer θερµο-ανταποκρινόµενο πολυµερές 

transition metal dithiolene complex διθειολενικό σύµπλοκο µετάλλων 

µετάπτωσης 

quaternization τεταρτοταγοποίηση 

unimer µεµονωµένη αλυσίδα συµπολυµερούς 
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 Συντµήσεις – Αρκτικόλεξα – Ακρωνύµια 

 

Πίνακας Β: Ακρωνύµια και ανάπτυξή τους 

Ι.Σ. ισοηλεκτρικό σηµείο 

BCN butyronitrile, βουτυρονιτρίλιο 

BSA bovine serum albumin, αλβουµίνη ορού βοοειδούς 

CMC critical micelle concentration, κρίσιµη συγκέντρωση µικκυλίων 

CRP controlled radical polymerization, ελεγχόµενος ριζικός πολυµερισµός 

CROP 
living cationic ring-opening mechanism, ζωντανός κατιοντικός 

µηχανισµός ανοίγµατος δακτυλίου 

DCM dichloromethane, διχλωροµεθάνιο 

DEE diethyl ether, διαιθυλαιθέρας 

DLS Dynamic Light Scattering, ∆υναµική σκέδαση φωτός 

DMF dimethyl formamide, ∆ιµέθυλο φορµαµίδιο 

DNA deoxyribonucleic acid, δεσοξυριβονουκλεΪκό οξύ 

1, 2- DT  1, 2- dithiolene, 1, 2- διθειολενίου 

ELS Electrophoretic Light Scattering, Ηλεκτροφορητική σκέδαση φωτός 

EtOH ethanol, αιθανόλη 

FBS fetal bovine serum, εµβρυϊκός ορός βοοειδούς 

FI fluorescence imaging, απεικόνιση φθορισµού 

FS 
Fluorescence Spectroscopy, Φασµατοσκοπία φθορισµού ή 

Φθορισµοµετρία 

FT-IR Fourier Transform- InfraRed Spectroscopy, Φασµατοσκοπία 
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υπερύθρου 

IND (ή ΙΝΝ) indomethacin, ινδοµεθακίνη  

LCST 
lower critical solution temperature, χαµηλή κρίσιµη θερµοκρασία 

διαλύµατος 

LS Light Scattering, Σκέδαση φωτός 

LMWHs heparins, ηπαρίνες 

MNP ή 

MagnNP 
magnetic nanoparticle, µαγνητικό νανοσωµατίδιο 

MPOx πολυ(2-µεθυλο-2-οξαζολίνη) – grad -πολυ (2-φαινυλο-2-οξαζολίνη) 

MRI Magnetic Resonance Ιmaging, απεικόνιση µαγνητικού συντονισµού 

NBIZ 1-butylimidazole, 1-βουτυλιµιδαζόλη 

NH nanohybrid, νανοϋβριδικό υλικό 

NM nanomaterial, νανοϋλικό 

ΝMR 
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Φασµατοσκοπία 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού  

ΝΡ nanoparticle, νανοσωµατίδιο 

NSAID 
nonsteroidal anti-inflammatory drug, µη στεροειδές αντιφλεγµονώδες 

φάρµακο 

PBS phosphate buffered saline, αλατούχο φωσφορικό ρυθµιστικό διάλυµα 

PEC polyelectrolyte complex, σύµπλοκο πολυηλεκτρρολύτη 

PEG poly(ethylene glycol), πολυ(αιθυλενο γλυκόλη) 

ΡΕΙ poly(ethylenimine) , πολυ(αιθυλινιµινή) 

ΡΕΟ poly(ethylene oxide), πολυ(αιθυλενοξείδιο) 
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POx (poly(oxazoline), πολυ(οξαζολίνη) 

Py pyrene, πυρένιο 

SEC 
Size Exclusion Chromatography, Χρωµατογραφία αποκλεισµού 

µεγεθών 

SEM Scanning Electron Microscopy, Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης 

SLP specific loss power, ειδική απώλεια ισχύος 

SLS Static Light Scattering, Στατική σκέδαση φωτός 

TEM 
Transmission Electron Microscope, Ηλεκτρονική Μικροσκοπική 

∆ιέλευσης 

TGA thermogravimetric analysis, θερµοσταθµική ανάλυση 

THF tetrahydrofruran, τετραϋδροφρουράνιο 

UCST 
upper critical solution temperature, υψηλή κρίσιµη θερµοκρασία 

διαλύµατος 

UV-Vis-NIR 
Ultra Violet-Visible-Near Infra Red, Φασµατοσκοπία υπεριώδους – 

ορατού-υπερύθρου 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 

Μετρήσεις σκέδασης φωτός από µη-διηθηµένα διαλύµατα συµπολυµερών PEG-

b-PhOx. 

 

Πίνακας Π1: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός για υδατικά µη φιλτραρισµένα διαλύµατα των PEG-

b-PPhOx συµπολυµερών. 

∆είγµα 
Mw, app.

α 

(104g/mol) 
Nw

α 
Rh β 

(nm) 

Rh α 

(nm) 

Rg α 

(nm) 

ρ α 

= Rg/Rh 
PDI β 

PEG-b-PPhOx1 74.7 101 134 319 174 0.55 0.4 

PEG-b-PPhOx2 96.9 114 377 504 212 0.42 0.5 

PEG-b-PPhOx3 77.0 104 128 489 223 0.46 0.4 

α από προέκταση σε q =0. 

β από cumulants ανάλυση σε γωνία σκέδασης 90o 

 

Πρόσθετα πειράµατα σκέδασης φωτός πραγµατοποιήθηκαν, µε το να µην διέρχονται τα 

υδατικά διαλύµατα των συµπολυµερών PEG-b-PPhOx µέσω φίλτρων. Με αυτόν τον 

τρόπο µπορεί να αποσαφηνιστούν πιθανές επιδράσεις από τη διαδικασία 

φιλτραρίσµατος. Αυτά τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον Πίνακας Π1 για C = 10-3 

g/ml. Και οι τρεις Mw, Nw και Rh έχουν υψηλότερες τιµές για τα µη φιλτραρισµένα 

υδατικά διαλύµατα των PEG-b-PPhOx συµπολυµερών από αυτές που παρατηρήθηκαν 

για τα αντίστοιχα φιλτραρισµένα υδατικά συστήµατα (Πίνακας 3.10). Ο λόγος ρ 

προσεγγίζει την τιµή 0.5 για τα µη φιλτραρισµένα PEG-b-PPhOx υδατικά συστήµατα. 

Αυτό µπορεί να οφείλεται στην ύπαρξη µιας πυρήνα-κορώνα αρχιτεκτονικής των 

συσσωµατωµάτων. Όµως πιθανότατα ο χαρακτηριστικός λόγος ρ δεν µπορεί να δώσει 

σαφή- ορθή εκτίµηση σε αυτήν την περίπτωση, επειδή παρατηρήθηκαν υψηλές τιµές 

πολυδιασποράς και λόγω της µεγάλης διαφοράς µεταξύ των τιµών Rh σε 0 και 90°). 

Παράλληλα, διαπιστώθηκε ότι η σκεδαζόµενη ένταση και η Rh αυξάνεται όταν αυξάνεται 

η συγκέντρωση του διαλύµατος. Αυτό µπορεί να υποδεικνύει ότι η συσσωµάτωση 

ενισχύεται σε υψηλότερες συγκεντρώσεις. Για παράδειγµα, οι µεταβολές της µάζας και 
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της υδροδυναµικής ακτίνας για τα µη φιλτραρισµένα υδατικά διαλύµατα του PEG-b-

PPhOx3 συµπολυµερούς φαίνονται στο Σχήµα Π1 (α). 

 

 

                                  (α) 

 

                                (β) 

Σχήµα Π1: Η σκεδαζόµενη ένταση και η υδροδυναµική ακτίνα του PEG-b-PPhOx3 συµπολυµερούς 

σε υδατικά µη φιλτραρισµένα διαλύµατα συναρτήσει (α) της συγκέντρωσης και (β) της 

θερµοκρασίας. 

 

Σε σύγκριση µε την περίπτωση των φιλτραρισµένων υδατικών PEG-b-PPhOx 

συστηµάτων, µία ελαφρά µείωση της Ι και της Rh των συσσωµατωµάτων στα µη 

φιλτραρισµένα διαλύµατα παρατηρήθηκε καθώς αυξήθηκε η θερµοκρασία (π.χ. Σχήµα 

Π1 (β)). 

 

Πίνακας Π2: Αποτελέσµατα σκέδασης φωτός για τα µη-φιλτραρισµένα διαλύµατα PBS των PEG-b-

PPhOx συµπολυµερών. 

∆είγµα Mw, app
α 

(104g/mol) 

Nw
α Rh β (%Κ.Κ.) 

(nm) 

PDI β 

PEG-b-PPhOx1 31 42 216  (78.6%) 0.5 

PEG-b-PPhOx2 24 28 133   (81.3%) 0.5 

PEG-b-PPhOx3 31 42 193 (79.1%) 0.5 

α από προέκταση σε q =0. 
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β από cumulants ανάλυση σε γωνία σκέδασης 90o 

*(%Κ.Κ.)= τα επί τοις εκατό % ποσοστά της κύριας κορυφής (Κ.Κ.), από CONTIN 

ανάλυση 

 

Στον Πίνακα Π2, συνοψίζονται τα αποτελέσµατα σκέδασης φωτός των PEG-b-PPhOx 

συµπολυµερών σε µη φιλτραρισµένα PBS διαλύµατα. Οι τιµές της υδροδυναµικής 

ακτίνας για τα µη φιλτραρισµένα PBS διαλύµατα είναι υψηλότερες από αυτών των µη 

φιλτραρισµένων υδατικών διαλυµάτων. Η διαφορά αυτή είναι πιο έντονη για τα µη 

φιλτραρισµένα υδατικά και PBS διαλύµατα (εκτός από PEG-b-PPhOx3) σε σχέση µε τα 

αντίστοιχα φιλτραρισµένα διαλύµατα. 
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