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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Στην παρούσα διατριβή µελετούµε τον καταλυτικό συµπολυµερισµό του 

Νορβορνενίου, κατά IUPAC δικυκλο[2.2.1]επτ-2-ένιου και του Κυκλοπεντενίου 

κάνοντας χρήση των καταλυτών Grubbs 1ης και 2ης γενιάς, µε απώτερο σκοπό 

να βρεθούν οι λόγοι δραστικότητας µεταξύ των δύο µονοµερών και να γίνει 

πιο κατανοητός ο τρόπος που αυτά µετέχουν σε αντιδράσεις µεταθετικού 

πολυµερισµού διάνοιξης δακτυλίου (ROMP). 

Αρχικά πραγµατοποιήθηκε µια σειρά οµοπολυµερισµών για τα δύο µονοµερή 

σε συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες (ποσότητα µονοµερούς, καταλύτη, 

διαλύτη) κανοντας χρήση των καταλυτών Grubbs 1ης  και 2ης γενιάς σε διαλύτη 

διχλωροµεθάνιο, σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες (-78oC, 0oC, 25oC) και 

έπειτα ακολούθησε η µελέτη της κινητικής του οµοπολυµερισµού αυτών. 

Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκαν τρεις διαφορετικοί συµπολυµερισµοί του 

Νορβορνενίου (NBE) και του Κυκλοπεντενίου (CPE) µε τη χρήση του 

καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς σε διαλύτη διχλωροµέθανιο εκ των οποίων 

προέκυψαν : Στατιστικά συµπολυµερή PNBE-co-PCPE µε την ταυτόχρονη 

προσθήκη µονοµερών και τερµατισµό σε χαµηλή απόδοση (από όπου 

βρέθηκαν οι λόγοι δραστικότητας), τα διαδοχικά δισυστατικά συµπολυµερή 

PNBE-b-PCPE µε τη µέθοδο της διαδόχικής προσθήκης των µονοµερών και 

τα κατά συστάδες ψευδο-συµπολυµερή µε ταυτόχρονη προσθήκη των 

µονοµερών και τερµατισµό ύστερα από µεγάλο χρονικό διάστηµα. 

Τέλος, µελετήθηκε η επίδραση της τριφαινυλοφωσφίνης PPh3 ως ρυθµιστή 

στα ίδια συστήµατα οµοπολυµερισµού και συµπολυµερισµού, όπου 

παρατηρήθηκε σηµαντική βελτιστοποίηση των µοριακών χαρακτηριστικών 

των παραγόµενων πολυµερών και κυρίως της κατανοµής µοριακών βαρών σε 

σχέση µε τα παραπάνω πολυµερή που είχαν συντεθεί απουσία της 

τριφαινυλοφωσφίνης. 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Χηµεία πολυµερών, Συµπολυµερισµοί ολεφινών  
 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: Νορβορνένιο, Κυκλοπεντένιο, ROMP, Στατιστικά 

Συµπολυµερή, Κατά Συστάδες Συµπολυµερή και Ψευδο-συµπολυµερή, 

Τριφαινυλοφωσφίνη, Λόγοι ∆ραστικότητας  
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ABSTRACT 
 

 
A series of copolymerizations of bicycle[2,2,1]hept-2-ene (norbornene) with 

cyclopentene were performed using Grubbs type catalyst (1st and 2nd 

generation). The effort was focused towards obtaining the reactivity ratios of 

these two monomers and understanding their role in ring opening metathesis 

polymerizations. The reactivity ratios were estimated using the Finemann-

Ross, inverted Finemann-Ross and Kelen-Tüdos graphical methods. 

Structural parameters of the copolymers were obtained by calculating the 

dyad sequence fractions and the mean sequence length, which were derived 

using the monomer reactivity ratios. 

By simultaneously adding these monomers statistical copolymers of 

norbornene (NBE) with cyclopentene (CPE), PNBE-co-PCPE, were prepared 

by ring-opening metathesis polymerization, employing the 1st  generation 

Grubb’s catalyst. The polymerization is immedietly terminated in order to 

apply Kelen-Tüdos graphical methods. Moreover,  different molar ratios of the 

monomers were sequentially added to synthesize diblocks of PNBE-b-PCPE 

and a final attempt was made to synthesize pseudo-diblocks of PCPE-b-

PNBE, where the monomers were simultaneously added to the flask 

containing the Grubbs catalyst and the polymerization was terminated after a 

certain period of time. 

Experiments were also conducted in the presence of PPh3. The same 

monomer ratios of CPE:NBE were applied and each time an amount of PPh3  

was added to the Grubbs catalyst and dissolved to distilled dichlomethane. 

The molar ratio of added triphenylphosphine (PPh3) to the initiator was 

constantly 4:1. The termination, precipitation and purification procedures were 

the same as previously reported. 

 
 

 
 
SUBJECT AREA: Polymer Chemistry, Copolymerization of olefines 
 
KEYWORDS: Norbornene, Cyclopentene, ROMP, Statistical Copolymers, 
Block Copolymers, Pseudo Copolymers, Reactivity Ratios 
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Ι. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

Εισαγωγή – Σηµασία των πολυµερικών υλικών στη σύγχρονη 

κοινωνία 

 

Είναι δύσκολο πλέον να βρεθεί µια πτυχή της ζωής µας που δεν επηρεάζεται 

από τα πολυµερικά υλικά. Πριν από 50 χρόνια, τα υλικά που θεωρούµε τώρα 

δεδοµένα ήταν ανύπαρκτα. 

Ξεκινώντας από τα φυσικά πολυµερή, όπως το καουτσούκ ένα από τα πιο 

σηµαντικά ελαστοµερή. Το φυσικό καουτσούκ είναι ένα πολυµερές του οποίου 

η επαναλαµβανόµενη µονάδα είναι το ισοπρένιο. Αυτό το υλικό λαµβάνεται 

από το φλοιό του καουτσουκόδεντρου και έχει χρησιµοποιηθεί από τον 

άνθρωπο για πολλούς αιώνες. ∆εν ήταν µέχρι το 1823 ωστόσο, που το 

καουτσούκ έγινε το πολύτιµο υλικό που γνωρίζουµε σήµερα. Σε εκείνο το έτος 

ο Charles Goodyear κατάφερε το "βουλκανισµό" του φυσικού καουτσούκ µε 

θέρµανση του µε θείο, βελτιστοποιώντας σηµαντικά τις φυσικές και µηχανικές 

ιδιότητες του ακατέργαστου καουτσούκ. Ο όρος βουλκανισµός 

χρησιµοποιείται πλέον για να περιγράψει τη διεργασία διασταύρωσης όλων 

των ελαστοµερών. 

Παράλληλα ένα από τα πιο κοινά εµπορικά πλαστικά είναι το πολυαιθυλένιο 

(Polyethylene-PE). Το πολυαιθυλένιο χρησιµοποιείται σε µια ευρεία ποικιλία 

εφαρµογών διότι εξαιτίας της δοµής του µπορεί το τελικό προϊόν να βρεθεί σε 

πολλές διαφορετικές µορφές. Ο πρώτος τύπος που αξιοποιήθηκε εµπορικά, 

ονοµαζόταν πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας (low density polyethylene-

LDPE) ή διακλαδισµένο πολυαιθυλένιο. Αυτό το πολυµερές χαρακτηρίζεται 

από µεγάλο βαθµό διακλάδωσης, αναγκάζοντας τα µόρια να συσκευάζονται 

µάλλον χαλαρά σχηµατίζοντας ένα υλικό χαµηλής πυκνότητας. Το LDPE είναι 

µαλακό και εύκαµπτο και έχει εφαρµογές που κυµαίνονται από πλαστικές 

σακούλες, δοχεία, κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα, ηλεκτρική µόνωση, 

επιστρώσεις για  υλικά συσκευασίας.κ.ά. 
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Μια άλλη µορφή πολυαιθυλενίου που συναντάµε καθηµερινά και διαφέρει από 

το LDPE µόνο στη δοµή είναι το πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας (high 

density polyethylene-HDPE) ή γραµµικό πολυαιθυλένιο. Αυτή η µορφή δείχνει 

λίγο ή καθόλου διακλαδώσεις, που επιτρέπει στα µόρια να είναι σφικτά 

συνδεδεµένα. Το HDPE είναι πολύ πιο άκαµπτο από το διακλαδισµένο 

πολυαιθυλένιο και χρησιµοποιείται σε εφαρµογές όπου είναι σηµαντική η 

ακαµψία. Σηµαντικές χρήσεις του HDPE είναι πλαστικοί σωλήνες, µπουκάλια 

και καπάκια, υλικά που σε καθηµερινή βάση χρησιµοποιούνται για την 

κάλυψη ανθρώπινων αναγκών. 

Ωστόσο, όσο πιο σύνθετες γίνονται οι ανάγκες αυτές, νέα πολυµερικά υλικά 

συνθέτονται ή τροποποιούνται πολυµερικά υλικά που ήδη προϋπήρχαν. Με 

τον τρόπο αυτό τα πολυµερή χρησιµοποιούνται σε ιατρικές εφαρµογές καθότι 

έχουν αντικαταστήσει µέλη και όργανα του σώµατος, όπως οστά, καρδιά, 

πνεύµονες, τεχνητές αρτηρίες κ.ά., ενώ χρησιµοποιούνται ακόµα και για την 

ελεγχόµενη µεταφορά και απόδέσµευση φαρµάκων στη χηµειοθεραπεία του 

καρκίνου. Παράλληλα τα πολυµερή βρίσκουν πολλαπλές εφαρµογές στον 

τοµέα της ηλεκτρονικής και µικροηλεκτρονικής όπως σε ολοκληρωµένα 

κυκλώµατα στερεής κατάστασης, εκτυπωτές λεϊζερ, µέρη των Η/Υ. Ακόµη και 

σε εφαρµογές στη διαστηµική τεχνολογία, όπως αεροσκάφη, λόγω των 

εντυπωσιακών µηχανικών και θερµικών αντοχών τους και του µικρού βάρους 

τους ταυτόχρονα.  

Με την περαιτέρω πρόοδο στην κατανόηση των πολυµερών και µε τις νέες 

εφαρµογές που ερευνώνται, δεν υπάρχει κανένας λόγος να πιστεύουµε ότι η 

επανάσταση στο χώρο της έρευνας γύρω από τα πολυµερή θα σταµατήσει 

σύντοµα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

Πολυµερισµός ∆ιάνοιξης ∆ακτυλίου, Κυκλικά ολεφινικά 

µονοµερή, Καταλύτες µετάλλων µετάπτωσης και Ρυθµιστές 

Πολυµερισµού 

 

2.1 Νορβορνένιο, η θέση του στη χηµεία των πολυµερών,  ιδιότητες και 

εφαρµογές. 

 

Το Νορβορνένιο (Norbornene-NBE) ή κατά IUPAC δικυκλο[2.2.1]επτ-2-ένιο 

είναι ένας γεφυρωµένος κυκλικός υδρογονάνθρακας µε µοριακό τύπο C7H10 

απότελούµενος από ένα δακτύλιο κυκλοεξενίου µε µια γέφυρα µεθυλενίου 

µεταξύ των C-3 και C-6. Ως µονοµερές είναι ένα λευκό στερεό µε 

διαπεραστική ξινή οσµή και χαµηλό σηµείο τήξεως (42 οC -46οC) και βρασµού 

(96 οC). 

Η σύνθεση του νορβορνενίου και των παραγώγων του γίνεται µε την 

αντίδραση Diels-Alder του κυκλοπενταδιενίου και του αιθυλενίου, µια εύκολη 

κλασσική αντίδραση κυκλοπροσθήκης µεταξύ ενός διενίου και ενός 

διενόφιλου. 

Η συγκεκριµένη δικυκλική ολεφίνη είναι από τα πιο διαδεδοµένα µονοµερή, 

διότι η γέφυρα του µεθυλενίου ασκεί επιπλέον τάση στο διπλό δεσµό 

καθιστώντας την εξαιρετικά δραστική. Για το λόγο αυτό χρησιµοποιείται 

εκτετάµένα στο χώρο των πολυµερών, αλλά και στην οργανική σύνθεση.  

Μέχρι σήµερα έχουν αναφερθεί τρείς τρόποι πολυµερισµού του NBE. Ο 

µεταθετικός πολυµερισµός διάνοιξης δακτυλίου, ο κατιοντικός ή ριζικος1 και ο 

πολυµερισµός σύµπλεξης2,3,4, καθένας από τους οποίους δίνει διαφορετικό 

τύπο πολυµερούς από τους άλλους δύο, και τα παραγώµένα προϊόντα έχουν 

διαφορετική δοµή και ιδιότητες.  
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Σχήµα 1 : Τρόποι πολυµερισµού NBE 

Ο πρώτος και πιο διαδεδοµένος είναι ο µεταθετικός πολυµερισµός διάνοιξης 

δακτυλίου (ROMP) και θα αναλύθει σε βάθος σε παρακάτω ενότητα (βλέπε 

ενότητα I.2.4). 

Λίγες περιπτώσεις κατιοντικού ή ριζικού έχουν αναφερθεί5,6,7,8. Ο 

πολυµερισµός αυτός οδηγεί σε αντίδραση 1,2-προσθήκης στον διπλό δεσµό 

άνθρακα-άνθρακα. Όµως λόγω της επίδρασης των οξέων Lewis (π.χ EtAlCl2) 

που χρησιµοποιείται ως συγκαταλύτης υπάρχουν συχνά φαινόµένα 

µετατόπισης υδριδίου και αναδιάταξης του δικυκλικού σκελετού στο 

νορβορνυλικό κατιόν που δηµιουργείται κατά τις αντιδράσεις έναρξης και 

διάδοσης. Για το ριζικό πολυµερισµό έχουν χρησιµοποιηθεί οι κλασσικοί 

απαρχητές (AIBN), όπου τα προϊόντα ήταν ολιγοµερικά υλικά µε 2,7-

συνδέσεις των µονοµερών1. 

Τέλος ένας µεγάλος αριθµός ερευνών έχει αναλωθεί στο πολυµερισµό 

σύµπλεξης ή βινυλικού τύπου πολυµερισµό. Ο συγκεκριµένος πολυµερισµός 

αφήνει την δικυκλική µονάδα ανέπαφη, δηλαδή ανοίγει µόνο το π-συστατικό 

του διπλού δεσµού, δηµιουργώντας έτσι 2,3-συνδέσεις αλυσίδας σε κάθε 

µονοµερική µονάδα. Το τελικό προϊόν του πολυµερισµού σύµπλεξης δεν 

περιέχει διπλό δεσµό στην κύρια αλυσίδα.9 

Το πολυνορβορνένιο ικανοποιεί µια σειρά εφαρµογών σε διάφορους τοµείς. Η 

πιο γνωστή του εµπορική µορφή είναι το Norsorex® (πολυνορβορνένιο) το 

οποίο παράγεται µε µεταθετικό πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου. Τα 

δικαιώµατα παραγωγής έχει η Astrotech Advanced Elastomerproducts GmbH 

από το 2008. Το συσκεκριµένο υλικό έχει εξαιρετικές αντικραδασµικές 

ιδιότητες και χρησιµοποιείται στην κατασκευή οικοδοµηµάτων, σε ράγες 

τραίνων και συναντάται ακόµα και στην προστατευτική προσωπική ένδυση, 
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σε σόλες παπόυτσίων και σε προφυλακτήρες αυτοκινήτων. Μετέχει στη 

βελτίωση της πρόσφυσης και για το λόγο αυτό χρησιµοποιείται στα λάστιχα 

των αγωνιστικών αυτοκινήτων και γενικότερα από τις βιοµηχανίες ελαστικών.  

Μια δευτερεύουσα, αλλά πολύ σηµαντική ιδιότητα του πολυνορβορνενίου, 

είναι η δέσµευση του πετρελαίου και άλλων όµοιων υδρογονανθράκων αφού 

µπορεί να κατακρατήσει ως και δέκα φορές το βάρος του σε υδρογονάνρακες. 

Χρησιµοποιείται συχνά στην οργανική σύνθεση και σε φαρµακοβιοµηχανίες 

ως φαρµακευτικό ενδιάµεσο. Αποτελεί ακόµα συστατικό ορισµένων 

αρωµάτων ενώ κάποια παράγωγά του χρησιµοποιούνται ως συστατικά σε 

ορισµένα φυτοφάρµακα. 

Στήν παρούσα διατριβή µελετάται ο µεταθετικός πολυµερισµός του 

νορβορνενίου µε τη χρήση των καταλύτων Grubbs 1ης και 2ης γενιάς (κατά 

IUPAC αντίστοιχα Βενζυλιδενο-δις (τρικυκλοεξυλφωσφινο) 

διχλωρορουθήνιο(IV) και [1,2-δις-(2,4,6-τριµεθυλοφαινυλο)-2-

ιµιδαζολιδινυλενο]διχλωρο(φαινυλοµεθυλενο)(τρικυκλοεξυλφωσφίνο)ρουθηνίο

(IV)) καθώς και η επίδραση της τριφαινυλοφωσφίνης ως συγκαταλύτη στο 

σύστηµα πολυµερισµού. 

 

 

2.2 Κυκλοπεντένιο, η θέση του στην χηµεία των πολυµερών,  ιδιότητες 

και εφαρµογές.  

 

Το κυκλοπεντένιο (cyclopentene) είναι ένας κυκλικός ακόρεστος 

υδρογονάνθρακας µε µοριακό τύπο C5H8 αποτελούµενο από έναν πενταµελή 

δακτύλιο και ένα διπλό δεσµό. Σε θερµοκρασία περιβάλλοντος είναι υγρό, και 

µε έντονη οσµή παρεµφερή µε εκείνη του πετρελαίου. Έχει µικρή διαλυτότητα 

στο νερό και µεγάλη σε αλκοόλες, αιθέρες, βενζόλιο, ακετόνη, 

διχλωροµεθάνιο και χλωροφόρµιο. ∆ιαθέτει χαµηλό σηµείο ζέσεως (45οC) και 

είναι εξαιρετικά πτητικό. 

Η συνθεσή του ως σήµερα προέρχεται από την αναδιάταξη του 

βινυλοκυκλοπροπανίου, µια αντίδραση η οποία ανακαλύφθηκε το 1959 από 

έναν νεαρό χηµικό εργαζόµενο για την εταίρια Humble Oil and Refining 

(σηµερινή Exxon Mobil) τον Norman P. Neureiter10. Σε αυτόν είχε ανατεθεί 
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ένας τρόπος αξιοποίησης της περίσσειας βουταδιενίου, η οποία προέκυπτε σε 

µεγάλες ποσότητες από µια διεργασία διυλιστηρίου. Εκείνος, µε την 

καθοδήγηση του Καθηγητή Πανεπιστηµίου του Yale, William von Eggers 

Doering11 έφτασαν στη σύνθεση της ένωσης 1,1-διχλωρο-

βινυλοκυκλοπροπάνιο από την αντίδραση 1,3-βουταδιενίου µε καρβένια υπό 

την παρουσία βάσεων σε υπόστρωµα χλωρίου, το οποίο ύστερα από 

πυρόλυση στους 400oC-500οC έδινε 4,4-διχλωροκυκλοπεντένιο. 

 

 

Cl

Cl

Cl

Cl

Neureiter (1959)

400-500 oC

 

Σχήµα 2: Σχηµατισµός 4,4 διχλωροκυκλοπεντενίου 

Η αντίδραση για την καθαρή παρασκευή καθαρού κυκλοπεντενίου σε µεγάλη 

απόδοση τελειοποιήθηκε από τους Emanuel Vogel, Overberger και Borchert 

ένα χρόνο αργότερα, το 1960, στηριζόµενοι στις ανακαλύψεις του 

Neureiter12,13. 

Vogel (1960), 
Overberger,
Borchert (1960)

325-500oC  

Σχήµα 3: Σχηµατισµός κυκλοπεντενίου 

Η ανάγκη για την εκµετάλλευση του κυκλοπεντενίου δεν ήταν καθόλου τυχαία.  

Η παραγωγή κυκλοπεντενίου υπολογίζεται πως ανέρχεται σε χιλιοτόνους 

ετησίως και η σύνθεση του µέχρι και σήµερα σύµβαινει µε θερµική αναδιάταξη 

του βινυλοκυκλοπροπάνιου.14,15 

Επιπρόσθετα, από το κυκλοπεντένιο µπορούν να συντεθούν ενώσεις, όπως η 

κυκλοπεντανόλη, η κυκλοπεντανόνη, το κυκλοπεντάνιο και τα παράγωγα 

αυτών, που χρησιµεύουν σε πλήθος εφαρµογων. Για παράδειγµα, η 

κυκλοπεντανόνη αξιοποιείται στην παραγώγη διάφορων εντοµοκτόνων (π.χ 

pencycuron), πλήθος φαρµακευτικών ουσιών (π.χ cyclopenthiazid) και ακόµα 

µεγαλύτερη ποσότητα αξιοποιείται από τη βιοµηχανία αρωµάτων (αρώµατα 

τύπου γιασεµίου).16 
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Το κυκλοπεντένιο αποτελεί πρώτη ύλη για τη σύνθεση ανθεκτικών πλαστικών 

που απαντώνται σε ένα µεγάλο εύρος των καθηµερινών αντικειµένων. Τα 

προϊόντα του πολυµερισµού του κυκλοπεντενίου συνήθως τροποποιούνται 

µέσω βουλκανισµού και χρησιµοποιούνται από τις βιοµηχανίες ελαστικών.16 

Επιπλέον, περεταίρω υδρογόνωση του πολυκυκλοπεντένιου οδηγεί σε 

γραµµικό πολυαιθυλένιο (PE), το κυρίαρχο πολυµερές από άποψη 

βιοµηχανικών εφαρµογών.17  

ROMP
Hydrogenation

PE

nn

PCPE  

Σχήµα 4: Υδρογόνωση PCPE 

Ο πολυµερισµός του κυκλοπεντενίου εποµένως απασχόλησε έντονα πλήθος 

ερευνητικών οµάδων. Αν και η τάση διάνοιξης δακτυλίου είναι σηµαντικά 

µικρότερη από εκείνη του νορβορνενίου, ένας σηµαντικός αριθµός καταλυτών 

µπορούν να το πολυµερίσουν ικανοποιητικά. O πολυµερισµός διάνοιξης 

δακτυλίου ROMP µπορεί να λάβει χώρα µέσω κλασσικών καταλύτων ROMP, 

οπώς εκείνων του Grubbs 1ης, 2ης και 3ης γενιάς (καταλύτες Ru) και καταλυτών 

Ziegler-Natta, όπως καταλυτών Ζιρκονίου, δίχλωρο διινδένυλο ζιρκονοκένιο 

γεφυρωµένο µε αιθυλενοµάδα (rac-Ethylenebis(η5-indenyl)zirconium 

dichloride) και bis(cyclopentadienyl)zirconium dichloride παρουσία 

µεθυλοαλουµινοξανίου (methylaluminoxane-MAO) ως συγκαταλύτες.18 

Eπίσης καταλύτες από µέταλλα µετάπτωσεις της τέταρτης οµάδας του 

περιοδικού πίνακα, όπως ετερογενείς ενώσεις της µορφής WO3/Al2O3 και 

MoO3/Al2O3 καθώς και οµογενείς ενώσεις, όπως WCl6/SnBu4 και 

MoCl6/SnPh4 έχουν αναφερθεί να πολυµερίζουν ικανοποιητικά τέτοιου τύπου 

κυκλικές ολεφίνες.19 

Παράλληλα πολυµερισµός προσθήκης του κυκλοπεντενίου µπορεί να λάβει 

χώρα µε καταλύτες νικελίου και παλλαδίου, δίνοντας όµως διαφορετικό 

προϊόν πολυκυκλοπεντενίου από αυτό που προκύπτει από τον ROMP.20 

Στην παρούσα εργασία µελετάται ο µεταθετικός πολυµερισµός του 

κυκλοπεντενίου µε τη χρήση των καταλύτων Grubbs 1ης και 2ης γενιάς (κατά 

IUPAC αντίστοιχα Βενζυλιδενο-δις (τρικυκλοεξυλφωσφινο) 



26 

 

διχλωρορουθήνιο(IV) και [1,3-δις-(2,4,6-τριµεθυλοφαινυλο)-2-

ιµιδαζολιδινυλενο]διχλωρο(φαινυλοµεθυλενο)(τρικυκλοεξυλφωσφίνο)ρουθήνιο

(IV)) καθώς και η επίδραση της τριφαινυλοφωσφίνης ως συγκαταλύτη στο 

σύστηµα πολυµερισµού. 

 

 

2.3 Η Σηµασία των Συµπολυµερών, Ολεφινικά Συµπολυµερή, Πρακτικές 

Εφαρµογές. 

 

Όταν δύο µονοµερή συνδιάζονται σε µια αντίδραση πολυµερισµού, το 

απότέλεσµα που προκύπτει είναι ένα συµπολύµερες, το οποίο διατηρεί στο 

σύνολο του χαρακτηριστικά των δοµικών µονάδων από τις οποίες 

αποτελείται. 

Αρκετά από τα πλαστικά που χρησιµοποιούµε κοινώς είναι στην 

πραγµατικότητα συµπολυµερή. Ενδεικτικά, ορισµένα συµπολυµερή όπως:  

ABS plastic (ακρυλονιτρίλιο-βουταδιένιο-στυρένιο), SBR Styrene-Boutadiene 

Rubber (στυρένιο-βουταδιένιο), SAN (στυρένιο-ακρυλονιτρίλιο), ΕVA 

(αιθυλένιο-βινυλαιθέρας) είναι από τα πιο ευρέως διαδεδοµένα πλαστικά, 

γνωστά για τις εξαιρετικές µηχανικές, θερµικές και πολλές άλλες ιδιότητές 

τους.21,22 

Τα συµπολυµερή κυκλικών ολεφινών (Cyclic Olefin Copolymers, COC) έχουν 

κεντρίσει το ενδιαφέρον αρκετών ερευνητικών οµάδων. Αυτά τα συµπολυµερή 

δηµιουργούν µια νέα τάξη άµορφων θερµοπλαστικών υλικών, όπου οι 

θερµοκρασίες υαλώδους µετάπτωσης µπορούν να τροποποιηθούν σε ένα 

µεγάλο εύρος (ξεπερνώντας τους 200οC), ανάλογα µε τα κυκλοαλκενικά 

µονοµερή που χρησιµοποιούνται. Tα COC διαθέτουν αρκετές ενδιαφέρουσες 

ιδιότητες όπως σταθερότητα στις διαστάσεις (εντός ελεγχόµενου εύρους), 

µεγάλη τιµή φραγµού έναντι του νερού (σχεδόν µηδενική απορρόφηση της 

υγρασίας), εξαιρετική ανοχή έναντι των διαλυτών, οξέων, βάσεων και άλλων 

χηµικών. Επιπλέον, διαθέτουν σηµαντικά αξιοποιήσιµες οπτικές και 

ηλεκτρικές ιδιότητες, σε σηµείο που υπερέχουν έναντι των πολυανθρακικών 

και πολυακρυλικών υλικών.23,16 
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 Μέχρι σήµερα χρησιµοποιούνται για την κατασκευή οπτικών δίσκων, οπτικών 

ινών, φακών µεγάλης οπτικής ακρίβειας, καθώς οι οπτικές ιδιότητες των 

κυκλικών ολεφινικών συµπολυµερών συναγωνίζονται εκείνες του γυαλιού 

(χαµηλή διπλή διάθλαση, υψηλό αριθµό Abbe).16  

Παράλληλα, πέρα από την πρωτοφανή θερµική αντοχή έχει βρεθεί ότι έχουν 

υψηλότερο βαθµό ελαστικότητας από υλικά όπως, HDPE (Yψηλής 

πυκνότητας πολυαιθυλένιο), PP (πολυπροπυλένιο), αλλά συναγωνίσιµη µε 

εκείνη των  PET (τερεφθαλικό πολυαιθυλένιο) και PC (πολυανθρακικά). 

Το 2005 καθιερώθηκαν διάφοροι τύποι εµπορικών συµπολυµερών κυκλικών 

ολεφίνων οι οποίοι βασίζονται σε διαφορετικούς τύπους κυκλικών µονοµερών 

και διαφορετικές µεθόδους πολυµερισµού. Συµπολυµερή κυκλικών ολεφινών 

που παράγονται µε συµπολυµερισµό αλυσίδας κυκλικών µονοµερών, όπως 

το δικυκλο[2,2,1]επτε-2-ένιο (νορβορνένιο) ή 1,2,3,4,4α,5,8,8α-οκταϋδρο-

1,4,5,8-διµεθανοναφθαλενιο (τετρακυκλοδωδεκένιο) µε αιθένιο (από την 

εταιρία TOPAS Σύνθετων πολυµερών, APEL Mitsui Chemical), είτε από τον 

µεταθετικό πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου διαφόρων κυκλικών µονοµερών, 

ακολουθούµενο από υδρογόνωση (εταίρια ARTON Synthetic Rubber µε έδρα 

την Ιαπωνία, η Zeonex Zeon Chemical και ΖΕΟΝΟΚ). Αργότερα αυτοί οι 

τύποι υλικών που χρησιµοποιούν ένα µόνο είδος µονοµερούς ονοµάστηκαν 

κυκλικά πολυµερή ολεφίνης (COP).24,25 

Συµπολυµερή κυκλικών ολεφινών του νορβορνενίου µε άλλα µονοµερή, όπως 

το κυκλοοκτένιο και το κυκλοπεντένιο έχουν συντεθεί µε µετάθεση διάνοιξης 

δακτυλίου κάνοντας χρήση των καταλυτών Grubbs.26  

Παρόλο που το κυκλοπεντένιο δεν είναι από τα κλασσικά µονοµερή 

συµπολυµερισµού, όπως το νορβορνένιο ή το τετρακυκλοδωδεκάνιο, οι 

ποικίλες ιδιότητές του το καθιστούν πολλά υποσχόµενο και στην παρούσα 

εργασία συµπολυµερίζεται µε µεταθετικό πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου µε 

το νορβορνένιο. (Οι θερµικές ιδιότητες των συµπολυµερών µελετήθηκαν 

βλέπε ενότητα II.4.3.1) 
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2.4 Πολυµερισµός Μετάθεσης ∆ιάνοιξης ∆ακτυλίου (ROMP). 

 

Η αντίδραση πολυµερισµού µε διάνοιξη δακτυλίου (ring opening metathesis 

polymerization) περιγράφει το ταυτόχρονο άνοιγµα και πολυµερισµό µιας 

κυκλοολεφίνης. Η ανακάλυψη της συγκεκριµένης αντίδρασης αποτελεί 

σηµαντικό επίτευγµα λόγω των πολλαπλών εφαρµογών που έχει. Μερικά 

παραδείγµατα των πολυµερών που παράγονται σε βιοµηχανική κλίµακα µέσω 

της αντίδρασης ROMP είναι το  VestenamerR ή πολυκυκλοοκτένιο, το 

NorsorexR ή πολυνορβορνένιο, καθώς και τα TeleneR και MettonR που είναι 

προϊόντα πολυµερισµού του δικυκλοπενταδιενίου.27 

 

n (CH2)3 n  

Σχήµα 5 : Αντίδραση διάνοιξης δακτυλίου κυκλοπεντενίου. 

 

Ο πολυµερισµός ενεργοποιείται από καταλύτες ολεφινικής µετάθεσης που 

είναι καρβενικές σύµπλοκες ενώσεις µετάλλων µετάπτωσης. Τα προϊόντα του 

µεταθετικού πολυµερισµού διάνοιξης δακτυλίου είναι γνωστά ως 

πολυαλκενοµερή και έχουν µεγάλο ενδιαφέρον, γιατί ο διπλός δεσµός 

παραµένει και µετά τον πολυµερισµό. Τόσο η µεγάλη αφθονία, όσο και η 

µεγάλη ποικιλία των µονοµερών δίνει τη δυνατότητα να παρασκευαστεί 

πλήθος πολυµερών και συµπολυµερών µεγάλης σηµασίας, λόγω της 

καθορισµένης και ελεγχόµενης δοµής τους. 

Η απόδειξη ότι κατά τον πολυµερισµό των κυκλοαλκενίων µε διάνοιξη 

δακτυλίου λαµβάνει χώρα η διάσπαση του διπλού δεσµού επιτεύχθηκε µε 

ανάλυση των προϊόντων της οζονόλυσης του συµπολυµερισµού των 1-14C-

κυκλοπεντενίου και κυκλοοκτενίου.28 Σήµερα έχει αποδειχθεί ότι ο µηχανισµός 

περιλαµβάνει ένα µεταλλοκαρβένιο στο στάδιο της διάδοσης.  
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Ο νεοσχηµατιζόµενος δεσµός µπορεί να είναι cis ή trans, αναλόγως πως το 

µονοµερές θα πλησιάσει το καρβένιο κατά τη σύµπλεξη. 

P

+
Ru

Ru

cis-polymer

+

Ru

P

Ru

P

trans-polymer

 

Σχήµα 6: Τρόποι σχηµατισµού Cis και Trans πολυµερούς 

 

 

2.5 Παράγοντες που επηρεάζουν την αντίδραση µετάθεσης διάνοιξης 

δακτυλίου. 

 

Υπάρχουν τέσσερις τύποι ισορροπίας στο µεταθετικό πολυµερισµό µε 

διάνοιξη δακτυλίου : (α) µονοµερούς-πολυµερούς, (β) δακτυλίου-αλυσίδας, 

όπου δακτύλιοι διαφόρων µεγεθών βρίσκονται σε ισορροπία µε ευθύγραµµα 

πολυµερή, (γ) cis-trans και (δ) ευθύγραµµων αλυσίδων διαφορετικών µηκών. 

 

(α) Ισορροπία µονοµερούς πολυµερούς 

Η ελεύθερη ενέργεια του µεταθετικού πολυµερισµού µε διάνοιξη δακτυλίου 

ειναι συνήθως αρνητική για δακτυλίους που απότελούνται από τρία, τέσσερα, 

οκτώ ή και περισσότερα άτοµα και συνεπώς µπορούν να πολυµεριστούν 

απότελεσµατικά σε συνθήκες χαµηλής σχετικά θερµοκρασίας. Αντίθετα, 

δακτύλιοι που απότελούνται από πέντε, έξι η επτά άτοµα, λόγω της χαµηλής 

ενέργειας διάνοιξης δακτυλίου, δίνουν αντιδράσεις πολυµερισµού ελάχιστα 

εξώθερµες ή και ενδόθερµες. Η µεταβολή της ελεύθερης ενέργειας εξαρτάται 

από τη θερµοκρασία, αλλά και τη δοµή, τόσο του µονοµερούς όσο και του 

πολυµερούς. Άρα η πιθανότητα να πολυµερισθεί ένα µονοµερές, αλλά και ο 
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βαθµός πολυµερισµού εξαρτάται σηµαντικά από τις συνθήκες. Για 

παράδειγµα ο πολυµερισµός του κυκλοπεντενίου λαµβάνει χώρα µόνο σε 

πολύ µεγάλες συγκεντρώσεις µονοµερούς. Μάλιστα αυτή η συνθήκη είναι 

σηµαντικότερη για το cis µονοµερές από ότι το trans.29  

 

(β) Ισορροπία δακτυλίου-αλυσίδας 

Τα προϊόντα του µεταθετικού πολυµερισµού µε διάνοιξη δακτυλίου 

απότελούνται από ένα κλάσµα πολυµερών µεγάλου µοριακού βάρους και ένα 

κλάσµα κυκλικών ολιγοµερών. Αν η συγκέντρωση του µονοµερούς είναι 

µικρότερη από αυτήν που απαιτείται για την ισορροπία, τότε το προϊόν της 

αντίδρασης θα είναι απόκλειστικά το κυκλικό ολιγοµερές, το οποίο µπορεί να 

είναι και το επιθυµητό προϊόν της αντίδρασης. 

Πολυµερή µεγάλου µοριακού βάρους σε ισορροπία µε κυκλικά ολιγοµερή και 

µονοµερές µπορούν να ληφθούν αν η αρχική συγκέντρωση του µονοµερούς 

υπερβαίνει µια κρίσιµη τιµή. Όταν ισχύει αυτό, τότε τα ολιγοµερή 

συνυπάρχουν µε τα πολυµερή και το ποιο προϊόν θα σχηµατιστεί σε 

µεγαλύτερη αναλογία εξαρτάται από το καταλυτικό σύστηµα που θα 

χρησιµοποιηθεί, αφού υπάρχουν συστήµατα που προάγουν τον σχηµατισµό 

των κυκλικών ολιγοµερών και άλλα των πολυµερών. 

Προκειµένου να ληφθούν πολυµερή και όχι κυκλικά ολιγοµερή θα πρέπει το 

µεταλλοκαρβένιο που θα χρησιµοποιηθεί ως απαρχητής να είναι ανενεργό ως 

προς τον διπλό δεσµό της πολυµερικής αλυσίδας ή τουλάχιστον η 

δραστικότητα του ως προς τον διπλό δεσµό του κυκλικού µονοµερούς να είναι 

πολύ µεγαλύτερη, ώστε να επιτρέπει την ολοκλήρωση του µεταθετικού 

πολυµερισµού. 

Αν ο καταλύτης δεν είναι τόσο δραστικός ή αν η κυκλοολεφίνη έχει σχετικά 

µικρή τάση, τότε θα λάβουν χώρα δευτερεύουσες αντιδράσεις µετάθεσης στην 

πολυµερική αλυσίδα.30 
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Σχήµα 7: (Α) (Β) ∆ευτερεύουσες αντιδράσεις µετάθεσης 

(γ) Ισορροπία cis-trans 

Σε περίπτωση που ο καταλύτης έχει µεγάλη cis εκλεκτικότητα, τότε το cis 

πολυµερές που έχει ήδη σχηµατιστεί παραµένει σε υψηλά ποσοστά µέχρι το 

πέρας του πολυµερισµού. Η cis-trans ισοµερείωση λαµβάνει χώρα σε µικρό 

βαθµό, εξ αιτίας δευτερευουσών µεταθέσεων στο διπλό δεσµό σε κάποιο 

σηµείο της πολυµερικής αλυσίδας. Αν ο καταλύτης είναι λιγότερο 

στερεοεκλεκτικός, τότε η περιεκτικότητα σε cis µειώνεται και πλησιάζει την 

τιµή ισορροπίας όσο η αντίδραση προχωράει. Οι παράγοντες που καθορίζουν 

το ποσοστό σε cis-trans ισοµερή είναι η οξειδωτική κατάσταση του µετάλλου 

µετάπτωσης του απαρχητή, η δραστικότητα του καταλύτη, οι υποκαταστάτες, 

ο συγκαταλύτης (αν υπάρχει) και η θερµοκρασία αντίδρασης. Έχει 

παρατηρηθεί ότι όταν η αντίδραση πραγµατοποιείται σε χαµηλές 

θερµοκρασίες, ευνοείται ο σχηµατισµός της cis δοµής. Όσο αυξάνεται η 

θερµοκρασία της αντίδρασης, µειώνεται η περιεκτικότητα σε cis και αυξάνεται 
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εκείνη του trans, ακόµα και αν η στερεοεκλεκτικότητα του καταλύτη είναι 

µεγάλη.31 

(δ) Ισορροπία µεταξύ αλυσίδων διαφορετικού µήκους   

Για συστήµατα στα οποία οι διπλοί δεσµοί στην αλυσίδα υφίστανται 

δευτερογενείς αντιδράσεις µετάθεσης, η κατανοµή των µοριακών βαρών 

(Mw/Mn) στις ευθύγραµµες αλυσίδες των πολυµερών τελικώς προσεγγίζουν 

µεγάλες τιµές ισορροπίας. Για τον ελεγχόµενο πολυµερισµό των 

κυκλοολεφινών  αναµένεται µια στενή κατανοµή µοριακών βαρών στις 

περιπτώσεις όπου : (α) η ταχύτητα έναρξης είναι µεγαλύτερη της ταχύτητας 

διάδοσης, (β) το στάδιο της διάδοσης είναι ένα απλό στάδιο, (γ) καµία 

δευτερεύουσα αντίδραση δε λαµβάνει χώρα. 

 

 

2.6 Καταλυτικά συστηµάτα ολεφινικής µετάθεσης. Ιστορία, ιδιότητες και 

εφαρµογές τους. 

 

Η ολεφινική µετάθεση κατέχει πλέον προεξέχουσα θέση στόν τοµέα της 

συνθετικής οργανικής χηµείας λόγω των αντιδράσεων µετάθεσης διάνοιξης 

δακτυλίου, των αντιδράσεων µετάθεσης κλείσιµου δακτυλίου, των 

αντιδράσεων διασταυρωµένης µετάθεσης και άλλων αντιδράσεων µετάθεσης, 

οι ρίζες της όµως συναντώνται στον τοµέα των πολυολεφινών και της χηµείας 

πετρελαίου. 

Μάλιστα αρχικά η ολεφινική προσθήκη τύπου Ziegler-Natta και η ολεφινική 

µετάθεση διάνοιξης δακτυλίου, λόγω των πολλών οµοιοτήτων στο µηχανισµό 

αντίδρασης και των κοινών προϊόντων, είχαν λανθασµένα ταυτιστεί. Ο 

Ziegler32  µελετούσε τον ολιγοµερισµό του αιθυλενίου κάνοντας χρήση 

αλκυλοαργιλιακών συµπλόκων ενώσεων ως καταλύτες όταν απoµόνωσε 

βουτένια αντί για ολιγοµερή, µια αντίδραση υποκινούµενη από το Νi (το οποίο 

λανθασµένα είχε µείνει στα τοιχώµατα της φιάλης από προηγούµενα 

πειράµατα). Με βάση το παραπάνω δεδοµένο και µετά από περεταίρω 

µελέτες πάνω στα µεταλλικά άλατα, οι Ziegler και Natta οδηγήθηκαν στο 

συµπέρασµα πως και τα άλατα του Τi µπορούσαν να µετέχουν ενεργά ως 
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καταλυτικά συστήµατα στο σχηµατισµό υψηλής ποιότητας πολυµερών, ένα 

συµπέρασµα το οποίο απότέλεσε βάση για επιπλέον έρευνες από τις 

βιοµηχανίες πολυολεφινών και τους απέδωσε το βραβείο Nobel το 1963. 

Η αντίδραση ολεφινικής µετάθεσης είχε συγκυριακά ανακαλυφθεί από αρκετές 

διαφορετικές ερευνητικές οµάδες, καθώς µελετούσαν νέους καταλύτες 

αποτελούµενους από µέταλλα µετάπτωσης, συγκαταλύτες και πρόσθετα που 

πολυµέριζαν ολεφίνες, αλλά οι ερεύνες δεν ήταν εκτεταµένες. Ερευνητική 

έκρηξη σηµειώθηκε στα µέσα της δεκαετίας του 1960, όταν η εταιρία Phillips 

Petroleum έδειξε σηµαντικό ενδιαφέρον για την δηµιουργία ενός καλά 

καθορισµένου συστήµατος πολυµερισµού ολεφινών33. Σε πρώτο στάδιο οι 

προσπάθειες επιγκεντρώθηκαν στην απόµόνωση, χαρακτηρισµό και έπειτα 

εφαρµογή ως καταλύτων  µεταλοκαρβενικών ενώσεων, 

µεταλοκυκλοβουτανίων και άλλων ενδιάµεσων κλειδιά στην αντίδραση 

ολεφινικής µετάθεσης. 

Την ίδια σχεδόν χρονική περίοδο δύο διαφορετικές ερευνητικές οµάδες, η 

οµάδα του Truett στην DuPont και η οµάδα του Natta, ανακάλυψαν ότι µπορεί 

να  παραχθεί πολυνορβορνένιο (PNBE) µε τη χρήση ετερογενών µιγµάτων 

από διάφορα αλογονίδια Ti, W ή Mo και µε τη βοήθεια ισχυρών οξέων κατά 

Lewis καθώς και ενώσεων Al ως συγκαταλυτών.34 Το παραγόµενο πολυµερές 

ήταν πολυακόρεστο και επαναλαµβάνοταν η οµάδα 1,3-

διµεθυλενοκυκλοπεντάνιο γεγονός που σωστά απόδόθηκε στη διάνοιξη του 

δακτυλίου κατά τη διάρκεια του πολυµερισµού. 

m
m

ROMP

 

Σχήµα 8 : Μεταθετικός πολυµερισµός διάνοιξης δακτυλίου Νορβορνενίου 

Με πολύ µικρή χρονική διαφορά παρόµοιες έρευνες σχετικά µε τον µεταθετικό 

πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου του νορβορνενίου και άλλων κυκλικών 

ολεφινών δηµοσιεύτηκαν από τον Calderon και τους συνεργάτες στην 

DuPont35. Ο πολυµερισµός έγινε χρήσιµοποιώντας ως απαρχητή ένα µίγµα 

WCl6, AlEt2Cl και αιθανόλης. Παρουσιάζοντας έτσι το πρώτο καταλυτικό 

σύστηµα µε άµεσες βιοµηχανικές εφαρµογές και ανοίγοντας το δρόµο για τον 

µεταθετικό πολυµερισµό και άλλων κυκλικών ολεφινών που δεν είχαν ως τότε 
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πολυµεριστεί. Έτσι, στα τέλη του 1960 δηµοσίευσαν έναν διαφορετικό τρόπο 

µε τον οποίο µπορούσε να ληφθεί το συµπολυµερές προερχόµενο από 1,4-

βουταδιένιο και ισοπρένιο µέσω πολυµερισµού µετάθεσης διάνοιξης 

δακτυλίου του 1-µεθυλο-1,5-κυκλοοκταδιενίου36. 

 

ROMP
n n

 

Σχήµα 9: Μεταθετικός πολυµερισµός διάνοιξης δακτυλίου Κυκλοοκτενίου 

 

Αρκετές δηµοσιεύσεις προέκυψαν πολύ σύντοµα για νέους απαρχητές από 

διάφορα µέταλλα µετάπτωσης από τους Natta, Michelotti, Dall’Asta, Banks, 

Rinehart37, καθώς και λεπτοµερείς µελέτες για το πως αυτά µετέχουν στον 

ROMP από τους Osborn, Rooney, Ivin, Feast και άλλους38. Ωστόσο οι 

συγκεκριµένοι καταλύτες δεν οδηγούσαν ακόµη σε έναν ζωντανό 

πολυµερισµο ROMP και απαιτούσαν απόλυτα αυστηρές συνθήκες έλλειψης 

υγρασίας και ατµοσφαιρικού οξυγόνου, αλλά αποτέλεσαν σπουδαία βάση για 

την κατανόηση του µηχανισµού του µεταθετικού πολυµερισµού διάνοιξης 

δακτυλίου και για τη δηµιουργία καλά καθορισµένων απαρχητών. 

Μια από τις πρώτες αναφορές για καλά καθορισµένους απαρχητές ικανούς να 

µετέχουν σε αντιδράσεις ROMP ήλθε από τον Katz το 1976. Ο ίδιος ανέφερε 

ότι ενώσεις βολφραµίου του τύπου [(CO)5W=CPhR]  όπου R = (Ph ή OCH3) οι 

οποίες είχαν προηγουµένως παρασκευαστεί από τους Casey και Fischer39 

είχαν τη δυνατότητα να πολυµερίζουν µια µεγάλη γκάµα κυκλικών ολεφινών, 

όπως το κυκλοβουτένιο, το κυκοεπτένιο, το κυκλοοκτένιο, το νορβορνένιο και 

άλλα χωρίς τη βοήθεια κάποιου συγκαταλύτη. Βασικό µειονέκτηµα όµως ήταν 

ότι δεν υπήρχε έλεγχος µοριακών βαρών και το εύρος της πολυδιασποράς 

ήταν µεγάλο (PDI>1,85). Εποµένως, ενώ ήταν καλά καθορισµένο το σύστηµα 

έπασχε σηµαντικά στο στάδιο της έναρξης και επέτρεπε περεταίρω 

δευτερεύουσες αντιδράσεις µε απότέλεσµα να µην ανήκει στα ζωντανά 

συστήµατα πολυµερισµού µετάθεσης διάνοιξης δακτυλίου. 

Με την πάροδο του χρόνου βρέθηκαν συστήµατα ικανά να δώσουν ζωντανό 

πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου. Ένα από τα πρώτα ήταν βασισµένα στο Ti 

και συγκεκριµένα στο κυκλοπενταδιενυλοτιτανοκυκλοβουτάνιο, το οποίο 
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µετείχε ενεργά στην διάνοιξη του δακτυλίου µιας κυκλοολεφίνης και µε 

περεταίρω προσθήκη µονοµέρων στην [2+2]κυκλοπροσθήκη µονοµερικών 

οµάδων στην αναπτυσσόµενη αλυσίδα. Έτσι για το συγκεκριµένο σύστηµα 

υπό ιδανικές συνθήκες πολυµερισµού για το NBE λαµβάνονται προϊόντα µε 

µοριακές κατανοµές κάτω από Ι=1,2.40 

Cp2Ti
 

Σχηµα 10: Σύµπλοκο κυκλοπενταδιενυλότιτανοκυκλοβουτάνιου. 

  

Ακόµα καλύτερο σύστηµα προτάθηκε από τον Schrock και τους συνεργάτες 

του από ενώσεις Τανταλίου. Αυτό προκύπτει από την σταδιακή κατεργασία 

του TaCl5 µε Zn(CH2CMe3)2 σε THF. Μάλιστα σε πειράµατα ROMP του NBE 

και µε τερµατισµό γύρω στο 75% της µονοµερικής κατανάλωσης λαµβάνονταν 

πολυµερές µε µοριακή κατανοµή ίση µε 1,04 (αν και PDI>1,6 αν η αντίδραση 

αφεθεί ως το 100% της µονοµερικής κατανάλωσης). 41 

Τέλος, ακόµα πιο απότελεσµατικά συστηµατά ROMP ανακαλύφθηκαν από 

τον Robbert H. Grubbs,  ξεκινώντας το 1992 βασισµένα σε ενώσεις 

ρουθηνίου. Το σπουδαίο πλεονέκτηµα που αυτά διαθέτουν είναι η 

ανεκτικότητα τους στο ατµοσφαιρικό οξυγόνο και στην υγρασία γεγονός που 

δεν συνταντάται στην πλειοψηφία των απαρχητών µετάθεσης που ήταν 

γνωστοί ως τότε. Επιπρόσθετα, η συµβατότητά τους µε τους περισσότερους 

διαλύτες πολυµερισµού συντέλεσε στη διάκριση τους ως τα πιο ικανά 

συστήµατα ROMP µέχρι σηµέρα. Οι συγκεκριµένοι απαρχητές ROMP 

αποτελούν κοµβικό κοµµάτι της παρούσας διατριβής και θα αναλυθούν σε 

βάθος στην επόµενη ενότητα (βλέπε ενότητα Ι.2.7). 

 

 

2.7 Καταλυτικά συστήµατα ολεφινικής µετάθεσης από ενώσεις 

Ρουθηνίου, καταλύτες Grubbs. Ιστορία, σύνθεση, µηχανισµός δράσης, 

και εφαρµογές. 

 

Ο Robbert H. Grubbs και η οµάδα του στα µέσα της δεκαετίας του 1980 στο 

Πανεπιστήµιο του Caltech  ξεκίνησε να µελετά τους καλά καθορισµένους 
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καταλύτες µατάθεσης. Συγκεκριµένα, ο Bruce Novak42, συνεργάτης του R. H. 

Grubbs, αφού εργάστηκε στους µέχρι τότε γνωστούς καλά καθορισµένους 

καταλύτες Ti και W άρχισε να ερευνά και µη καλά καθορισµένους καταλύτες 

και από άλλα µέταλλα µετάπτωσης. ∆ιαπίστωσε τότε ότι το τριχλωρίδιο του 

ρουθηνίου πολυµέριζε ολεφίνες και µπορούσε ακόµα να παράγει πολυµερή 

υψήλου µοριακού βάρους σε νερό. Έγινε λοιπόν η υπόθεση ότι η ένωση αυτή 

λειτουργούσε µε όµοιο τρόπο µε εκείνο που δρούν οι καταλύτες µετάθεσης 

που ήταν τότε γνωστοί και εποµένως ήταν αναγκαίο να εµπλακεί η χηµεία των 

καρβενίων στην εξίσωση. Μέσα από έρευνες ο Novak είχε καταλήξει στο 

συµπέρασµα ότι το Ru(II) και µια ολεφίνη µε αυξηµένη τάση διάνοιξης 

δακτυλίου οδηγούσαν στο σχηµατισµό ενός ενεργού απαρχητή. 

Στο συµπέρασµα αυτό βασίστηκαν οι προσπάθειες του Sonbihn Nguyen για 

την δηµιουργία ενός καλά καθορισµένου ενεργού καρβενίου του Ρουθηνίου 

ως καταλύτη µετάθεσης. Ο Nguyen44 αντέδρασε το Ru(II) µε το 

διφαινυλοκυκλοπροπένιο οδηγώντας στο σχηµατισµό ενός καρβενίου 16e- το 

οποίο όχι µόνο πολυµέριζε το νορβορνένιο αλλά ήταν και σταθερό στην 

παρουσία πρωτικών διαλυτών. 

(PPh3)2RuCl2+

Ph
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Cl

Cl
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PPh3
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Σχήµα 11 : Αντίδραση Ru(II) µε διφαινυλοκυκλοπροπάνιο. 

 

Η βασική δοµή της δις(τριφαινυλοφωσφίνης) ήταν ενεργή µόνο σε κυκλικές 

ολεφίνες µε µεγάλη τάση διάνοιξης δακτυλίου και πλούσιες σε ηλεκτρόνια και 

δεν πολυµέριζε το cis κυκλοοκτένιο. Προκειµένου να αυξηθεί η δραστικότητα 

του καταλύτη έγιναν σηµαντικές αλλαγές στους υποκαταστάτες, οι οποίες 

βασίστηκαν σε έρευνες της οµάδας του Schrock. Ο Schrock και η οµάδα του 

είχαν βρει πως η δραστικότητα ενός συµπλόκου αυξάνεται όσο πιο 

ηλεκτρονιόφιλο είναι το µεταλλικο κεντρο.43 

Έτσι οι ανιοντικοί υποκαταστάτες έπρεπε να τροποποιηθούν σε κατιοντικούς 

στην προσπάθεια δηµιουργίας πιο ενεργών συστηµάτων. Στην επιστηµονική 
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του απόγνωση ο Nguyen44 χρησιµοποίησε τους ακριβώς αντίθετους 

υποκαταστάτες και συγκεκριµένα τους λιγότερο βασικούς υποκαταστάτες 

κυκλοεξυλοφωσφίνης καταλήγοντας όµως στο σωστό απότέλεσµα. Το νέο 

σύµπλοκο όχι µόνο πολυµέριζε κυκλικές ολεφίνες χωρίς µεγάλη τάση 

διάνοιξης δακτυλίου, αλλα και µη κυκλικές ολεφίνες. Μικρότερη βασικότητα 

της φωσφίνης ( π.χ. PPh3  σε σχέση µε PCy3 ) έχει ως απότέλεσµα την 

αύξηση της Κ1, δηλαδή της σταθεράς ταχύτητας αποχώρησης της φωσφίνης 

πάνω από δύο τάξεις µεγέθους. Όσο πιο γρήγορα αποχωρήσει η φωσφίνη 

τόσο πιο γρήγορα θα σχηµατιστεί το ενδιάµεσο ενεργό σύµπλοκο 14e-  

(βλέπε µηχανισµό σχήµα 15). 
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Cl

Cl

PPh3

PPh3

Ph

Ph

 

Σχήµα 12: Αντικατάσταση φαινυλοφωσφινών από κυκλοεξυλοφωσφίνες. 

 

Ο Greg Fu45 επίσης µέλος της ερευνήτικής οµάδας του R. H. Grubbs µέσω 

πειραµάτων συµπέρανε ότι οι συγκεκριµένοι απαρχητές ρουθηνίου έφερναν 

εις πέρας τις ίδιες αντιδράσεις µε τους απαρχητές Mο του Schrock, αλλά είχαν 

πολύ καλύτερη ανοχή στις ατµοσφαιρικές συνθήκες, καθώς δεν ήταν 

απαραίτητη γραµµή κενού και απόλυτα ξηρό περιβάλλον, αλλά µπορούσαν 

να κατεργαστούν σαν αντιδραστήρια σε τυπικές οργανικές τεχνικές (υπό 

ατµόσφαιρα αζώτου). Η ικανότητα αυτή των ρουθηνικών καταλυτών 

αποτέλεσε σηµαντικό στοιχείο στην αυξανόµενη ζήτησή τους και συντέλεσε 

στην ερευνητική έκρηξη που σηµειώθηκε γύρω τους. 

Εφαρµογές σηµειώθηκαν ακόµα και στον τοµέα των πολυπεπτιδίων από τους 

Miller και Blackwell46, οι οποίοι έκαναν χρήση του καταλύτη σε οργανικές 

αντιδράσεις µετάθεσης κλεισίµατος του δακτυλίου, δείχνοντας για πρώτη 

φορά ότι µια αντίδραση που ανακαλύφθηκε για τον τοµέα των πολυµερών, 

είχε άµεσες εφαρµογές στον χώρο της oργανικής σύνθεσης. 

Άµεσο και λογικό απότέλεσµα ήταν πληθώρα ερευνητικών οµάδων να 

επιδιώκει την απόκτηση των συγκεκριµένων καταλυτικών συστηµάτων 
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οδηγώντας στην παρασκευή τους σε µεγάλες ποσότητες. ∆ύο αντιδράσεις µε 

µεγάλη απόδοση χρησιµοποιούνται :  

(PPh3)2RuCl2

1) PhCHN2

2) Cy3P

Ru
Ph

Cl

Cl

P

P

 

Σχήµα 13 : Αντίδραση 1, Peter Schwasb. 

[(COD)RuCl2]2 + Cy3P
+ H2

(Cy3P)2RuCIH(H2) Ru
Cl

Cl

P

P
Cl

 

Σχήµα 14: Αντίδραση 2, Mikel Giardello, Tomas Belderain, Tom Wilhem. 

(απόδοση έως 90% για την αντίδραση 2) 

 

Τα δικαιώµατα σύνθεσης τα έχει µόνο η Materia Inc. που παράγει για την 

Sigma Aldrich. 

Ο µηχανισµός µετάθεσης από τους καταλύτες ρουθηνίου µελετήθηκε από τον 

Eric Dias47. Το κλειδί ήταν η απώλεια ενός ουδέτερου υποκαταστάτη για το 

σχηµατισµό ενός δεκατεσσάρων ηλεκτρονίων συµπλόκου πριν την αντίδραση 

µε την ολεφίνη. Προτάθηκε ότι η υψηλότερη δραστικότητα της πιο βασικής 

φωσφίνης ήταν απότέλεσµα της σταθεροποίησης του µεταλλοκυκλικού 

ενδιάµεσου, διότι η πορεία από το καρβενικό ολεφινικό σύµπλοκο στο 

µεταλλοκυκλικό ενδιάµεσο απαιτεί οξείδωση του µεταλλικού κέντρου και 

αντίδραση µε την πλούσια σε π-ηλεκτρόνια ολεφίνη. 
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Σχήµα 15: Μηχανισµός πολυµερισµού µετάθεσης. 

 

Ο Herrmann και οι συνεργάτες του έδειξαν ότι η αντικατάσταση των 

φωσφινών από Ν-ετεροκυκλικά καρβένια (N-Heterocyclic Carbenes) είχε ως 

απoτέλεσµα ενδιαφέρουσες µεταβολές στη δραστικότητα.48,49 Το 1998 η 

οµάδα του Herrmann αφού αντικατέστησε και τις δύο φωσφίνες του καταλύτη 

πρώτης γενιάς µε 2 οµάδες διάλκυλο ιµιδαζολιν-2-ιλιδενίου (dialkyl imidazolin-

2-ylidene) κατέληξε σε ένα σύστηµα το οποίο είχε µικρότερη δραστικότητα σε 

σχέση µε το σύστηµα των φωσφινών, αλλά τα NHC’s ήταν περισσότερο 

σταθερά από τις φωσφίνες γεγονός που προκάλεσε ενδιαφέρον. 

Τότε από την οµάδα του Grubbs ξεκίνησε µια έντονη προσπάθεια για την 

εύρεση ενός νέου πιο σταθερού καταλυτικού συστήµατος δοκιµάζοντας ως και 

δέκα διαφορετικά ανάλογα των NHC’s για να αντικαταστήσουν τις φωσφινικές 

οµάδες. Η οµάδα που προτάθηκε ήταν η ακόλουθη : 
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N N(.. MesMes

 

Σχήµα 16 : Υποκαταστάτης µεσιτυλενίου, mesytilene =1,3,5 trimethylbenzene) 

 

η οποία εµφάνιζε υψηλή δραστικότητα και σταθερότητα. Η συγκεκριµένη 

οµάδα είναι καλός δότης ηλεκτρονιών για την σταθεροποίηση του ενδιαµέσου 

ενώ η φωσφίνη φεύγει για την µορφοποίηση του 14e- συµπλόκου. Με 

περεταίρω µελέτη βρέθηκε ότι εάν αντικατασταθεί µια από τις δύο φωσφίνες 

του καταλύτη πρώτης γενιάς µε το ίδιο NHC’s χωρίς το διπλό δεσµό 

σχηµατίζεται ένα ακόµα πιο δραστικό και σταθερό καταλυτικό συστηµα 

(καταλυτης Grubbs δεύτερης γενιάς).50  

Ru
Ph

Cl

Cl
P

N N( MesMes

 

Σχήµα 17: Καταλύτης Grubbs 2
ης

 γενιάς. 

 

Βασισµένοι και σε παλαιότερες µηχανιστικές µελέτες υπήρχε το συµπέρασµα 

ότι η δραστικότητα του εκάστοτε καταλύτη οφείλονταν στην ταχύτητα 

απώλειας ενός ουδέτερου υποκαταστάτη. Εποµένως προέκυψε η υπόθεση 

ότι η αυξηµένη δραστικότητα των NHC’s οφείλονταν στο ότι είναι καλοί σ-

δότες και βοηθούν στο σχηµατισµό του 14e- συµπλόκου. Όµως η Melanie 

Sanford51 µέλος της οµάδας του Grubbs έδειξε ότι ο ρυθµός δηµιουργίας του 

14e- συµπλόκου είναι 100 φορές πιο αργός για τα NHC’s συστήµατα σε 

σχέση µε τα συστήµατα που έχουν φωσφινικούς υποκαταστάτες. Η αυξηµένη 

δραστικότητα οφείλονταν στην περισσότερο ευνοούµενη αντίδραση της 

ολεφίνης πλουσίας σε π ηλεκτρόνια εξαιτίας της παρουσίας ισχυρών σ-δοτών 

στο σύστηµα. Για παράδειγµα, η αντίδραση του αιθυλοβινυλο αιθέρα µε το 

ρουθηνικό ενδιάµεσο 14e- που έχει υποκαταστάτες NHC’s είναι 10000 φορές 

πιο γρηγορη σε σχέση µε το αντίστοιχο ενδιάµεσο που έχει υποκαταστάτες 
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τρικυκλοεξυλοφωσφινης, δηλαδή ο NHC’s υποκαταστάτης αυξάνει την 

εκλεκτικότητα για δέσµευση του ολεφινικού υποστρώµατος σε σχέση µε την 

ελεύθερη φωσφίνη κατά 4 τάξεις µεγέθους52. Η επίδραση αυτή είναι εύκολα 

κατανοητή αν ληφθούν υπόψη οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των NHC’s. Τα 

NHC’s είναι εξαιρετικοί δότες ηλεκτρονίων µε συνέπεια την προώθηση και 

σταθεροποιήση του µεταλλικού κέντρου µε οπισθοσύνδεση. Επιλέον, πέρα 

από την αύξηση της σταθερότητας του ενδιάµεσου συµπλόκου, η 

ηλεκτρονιακή εκχώρηση από τα NHC’s αναµένεται να επιταχύνει την 

οξειδωτική προσθήκη που απαιτείται για το σχηµατισµό του 

µεταλλοκυκλοβουτανίου. 

Ο υποκαταστάτης αλογόνου έχει επίσης σηµαντική επίδραση στην ταχύτητα 

έναρξης των συγκεκριµένων καταλυτών. Και στις δύο γενιές καταλυτών η 

αντικατάσταση του χλωρίου από το ιώδιο, οδηγεί σε µεγάλη αύξηση στην 

ταχύτητα έναρξης Κ1 (περίπου 250 φορές). Η µεταβολή αυτή δεν είναι τόσο 

έντονη από την αντικατάσταση του χλωρίου µε βρώµιο (περίπου 3 φορές). Η 

συγκεκριµένη συµπεριφορά αποδόθηκε, κυρίως, στην αύξηση του µεγέθους 

των υποκαταστατών. Το µεγάλο µέγεθος αναµένεται να προκαλεί αύξηση της 

στερεοχηµικής παρεµπόδισης γύρω από το µεταλλικό κέντρο, προάγοντας 

την απόσπαση της φωσφίνης. Ωστόσο η καταλυτική δραστικότητα των 

συµπλόκων αυτών είναι παρόµοια, γιατί υπάρχει αύξηση 100 φορές του 

λόγου Κ-1/Κ2, χωρίς όµως να είναι πλήρως κατανοητό από µηχανιστικής 

όψεως. 

Ο καρβενικός υποκαταστάτης επηρεάζει σηµαντικά την ταχύτητα έναρξης των 

καταλυτών αυτών µε την Κ1 να αυξάνει διαδόχικά από την αλλαγή 

Η→CHCHC(Me)2→ Ph→CH2CH3, Αυτά τα απότελέσµατα αιτιολογούνται 

λαµβάνοντας υπόψη ηλεκτρονικά και στερεοχηµικά χαρακτηριστικά των 

υποκαταστατών. Στερεοχηµικά ογκώδεις και ηλεκτρονικά εκχωρητικές οµάδες 

(π.χ αλκυλοµάδες) οδηγούν σε αυξηµένες ταχύτητες έναρξης, επειδή 

προωθούν πιο απότελεσµατικά την απόσπαση της φωσφίνης, Αντίθετα, 

µικρές και ηλεκτρονικά ουδέτερες οµάδες (π.χ Η) ειναι λιγότερο 

αποτελεσµατικές στην αύξηση της κινητικότητας της φωσφίνης. Η επίδραση 

των καρβενικών υποκαταστατών κρίνεται σηµαντική, διότι σε αντιδιαστολή µε 

τους άλλους υποκαταστάτες, αλλάζουν συνεχώς κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης της ολεφινικής µετάθεσης.53 
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2.8 Η Επίδραση της Τριφαινυλοφωσφίνης (PPh3) στούς Μεταθετικούς 

Πολυµερισµούς ∆ιάνοιξης ∆ακτυλίου µε τον Καταλύτη Grubbs 1ης 

Γενιάς.  

 

Τα τελευταία χρόνια, στο χώρο ανάπτυξης των καταλυτών για ελεγχόµενο 

µεταθετικό πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου ROMP ολεφινών, οι 

επιστήµονες έχουν στραφεί προς τους καταλύτες Ru. Οι καταλύτες Ru είναι 

πιο επιλεκτικοί ως προς τις ολεφίνες και πολυµερίζουν µεγαλύτερη γκάµα 

ολεφινικών µονοµερών σε σχέση µε άλλους απαρχητές Mο ή W.54,55,56,57 

Κάνοντας χρήση απαρχητών Ru σε µονοκυκλικές ολεφίνες τα παραγώµενα 

πολυµερή είχαν µοριακές κατανοµές µεγαλύτερες από PDI>1,3 και µικρά 

µοριακά βάρη.58 Προσθέτοντας τριφαινυλοφωσφίνη (triphenylphosphine-

PPh3) ως ρυθµιστή του πολυµερισµού επιτυγχάνονται στενές κατανοµές σε 

ένα µεγάλο εύρος µοριακών βαρών. 

Το γρήγορο στάδιο διάδοσης ένος τυπικού πολυµερισµού ROMP οδήγει στην 

δηµιουργία ενός µεγάλου εύρους µοριακών κατανοµών. Οι Bielawski και 

Grubbs έδειξαν ότι τοποθετώντας στην αντίδραση πολυµερισµού ογκώδεις 

φωσφίνες (π.χ PPh3) το στάδιο της διάδοσης γίνεται σηµαντικά πιο αργό.58 

Ο απαρχητής Grubbs 1ης γενιάς διαθέτει δύο οµάδες τρικυκλοεξυλοφωσφίνης 

PCy3 , µια από τις οποίες πρέπει να φύγει από το µεταλλικό κέντρο ώστε να 

γίνει ενεργός και να εκκινήσει τον πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου.59 

Προσθέτωντας περίσσεια φωσφίνης στο διάλυµα η ισσοροπία µετατοπίζεται 

προς την ανενεργή κατάσταση, µε άµεσο και λογικό απότέλεσµα το στάδιο 

της διάδοσης να γίνεται σηµαντικά πιο αργό, χωρίς να επηρεάζεται σηµαντικά 

η ταχύτητα του σταδίου έναρξης. 
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Σχήµα 18: Πολυµερισµός µετάθεσης διάνοιξης δακτυλίου κυκλοπεντενίου παρουσία 

PCy3. 
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Με τον τρόπο αυτό υπάρχει πολύ καλύτερος έλεγχος του πολυµερισµού. Οι 

Bielawski και Grubbs κατάφεραν να παράγουν πολύ καλά καθορισµένες 

δοµές πολυµερών exo-νορβορνενίου φαινυλαµιδίου και ακόµα πολύµερη 

πολυκυκλοοκταδιενίου µε πολύ στενές κατανοµές 58 

Παρόµοιες έρευνες προσθήκης PPh3 έχουν γίνει και µε το κυκλοπεντένιο, το 

οποίο έχει σηµαντικά µικρότερη τάση διάνοιξης δακτυλίου σε σχέση µε το 

νορβορνένιο και τα παράγωγά του. Αυτή η χαµηλή τάση είναι ο λόγος της 

µερικής µετατροπής του κυκλοπεντενίου σε πολυµερές και των µεγάλων 

µοριακών κατανοµών που κυµαίνονται στο PDI~1,6 κάνοντας χρήση 

απαρχητών Ru.  

Με την προσθήκη τριφαινυλοφωσφίνης στο σύστηµα πολυµερισµού του 

κυκλοπεντενίου µε καταλύτες Grubbs, επιτεύχθηκαν κατανόµες PDI<1.2.Σε 

συγκεκριµένη έρευνα βρέθηκε ο ιδανικός λόγος [ρυθµιστή]/ [απαρχητή] κατά 

mole για το σύστηµα της τριφαινυλοφωσφίνης ως προς τον απαρχητή Grubbs 

1ης γενιάς και είναι ίσος µε 4.60 

P

 

Σχήµα 19: Μοριακή απεικόνηση τριφαινυλοφωσφίνης 

 

Πίνακας 1: Σχέση αναλόγιας [PPh3]/[Grubbs 1
ης

 γενιάς] και PDI 

[P]/[I] t (min) Mn PDI 

0 60 39.600 1.61 

2,1 60 28.100 1.17 

4 60 19.000 1.10 

6,2 60 12.600 1.15 

8,3 60 11.000 1.16 

9,6 60 9.500 1.13 

20 60 6.100 1.21 

67 60 n/a n/a 
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*Σε όσα πείραµατα της παρούσας διατριβής έγινε χρήση της PPh3 τηρήθηκε ο 

λόγος [PPh3]/[Grubbs 1ης γενιάς]=4 κατά mole. 

 

 

2.9 Λόγοι δραστικότητας και είδη συµπολυµερισµού. 

Για τον συµπολυµερισµό δύο µονοµερών Α και Β, οι αντιδράσεις προόδου 

είναι οι ακόλουθες: 

Α +Α   Α 

 Α +Β  Β 

Β  +Α  Α 

Β +Β  Β 

Σχηµα 20 : Πιθανές αντιδράσεις συµπολυµερισµού. 

 

Όπου kΑΑ και kΒΒ, οι σταθερές των ταχυτήτων αυτοδιάδοσης 

(οµοπολυµερισµού) και kΑΒ  και kΒΑ, οι αντίστοιχες σταθερές για τις 

αντιδράσεις ετεροδιάδοσης. 

Όι λόγοι των σταθερών ταχύτητας 

kAA

kAB

kBB

kBA

,
 ονοµάζονται λόγοι 

δραστικότητας ,  των µονοµερών Α και Β κατά την αντίδραση 

συµπολυµερισµού (reactivity ratios). Οι λόγοι αυτοί εκφράζουν την προτίµηση 

την οποία παρουσιάζει µια µονοµερική µονάδα ευρισκοµένη στο άκρο της 

αλυσίδας, να αντιδράσει µε ένα µονοµερές της ίδιας µε αυτή φύσεως, προς 

την προτίµηση της ίδιας µονοµερικής µονάδας να αντιδράσει µε ένα 

µονοµερές διαφορετικής φύσεως61,62.   

Οι λόγοι δραστικότητας ή οι σχετικές δραστικότητες ορίζονται λοιπόν ως εξής: 

  

kAA

kAB

kBB

kBA

rA= rB=,
 (1)                                                                                                   
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Α) Ρυθµός κατανάλωσης του µονοµερούς Α: 
d [A]

dt
= kAA [A][A] +kBA [A][B]

                                                 
Β) Ρυθµός κατανάλωσης του µονοµερούς Β: 
                                                                              

d [B]

dt
=kBB [B][B] +kBA[A][B]

 

∆ιαιρώντας κατά µέλη τις παραπάνω εξισώσεις έχουµε :   

 

d [A]

d [B]
= 

[A]

[B] {      }
rA
rB

[B]

[B]

[A]

[A]+
+

 (2)                                                                                                     

Η παραπάνω εξίσωση είναι γνωστή ως εξίσωση συµπολυµερισµού. 

Τη στιγµή που η συγκέντρωση των µονοµερών στο αντιδρών µείγµα είναι [Α] 

και [Β], ο ρυθµός ενσωµάτωσης των µονοµερών Α και Β στη µακροαλυσίδα 

ισούται µε –d[A]/dt και –d[B]/dt  αντίστοιχα. Το γραµµοµοριακό κλάσµα του 

µονοµερούς Α που ενσωµατώνεται στην αυξανόµενη µακροαλυσίδα είναι: 

 

dMA=
d [A]/dt

d [A]

dt
+

d [B]

dt

= 
d [A]

d [A]

d [B]+

      (3)                                                                                                     

επιπλέον ισχύει ότι dMB=1-dMA  (4)                                                                                                            

και 

dMB

=
dMA d [A]

d [B]       (5)                                                                                                                         

Τα dMB και τα dMA εκφράζουν τη στιγµιαία σύσταση του συµπολυµερούς. 

 

η σύσταση της τροφοδοσίας δίνεται από τις ακόλουθες εξισώσεις:  

MA =
[A] [B]

[A]

+
MB = 1 - MA,

                                                                (6) 

MB

MA [A]

[B]
=

  (7)                                                             

Τα  MB, MA εκφράζουν τη σύσταση του αντιδρώντος µείγµατος. 

Χρησιµοποιώντας τις εξισώσεις (3) και (4) στην  εξίσωση συµπολυµερισµού: 

MB

MA
=

MB

MA {      }
rA

rB

MA

MB+

+MB

MA       ή   
MA

rB

rAMA
2

MB
2

=
+ MAMB

rAMA
2
+2MAMB+                                   (8)                                                            
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Η τελευταία εξίσωση είναι µια πολύ εύχρηστη µορφή της εξίσωσης 

συµπολυµερισµού και συνδέει τη στιγµιαία σύσταση του παραγόµενου 

συµπολυµερούς µε τη στιγµιαία σύσταση της τροφοδοσίας. 

Παρακάτω εξετάζονται ορισµένες ειδικές περιπτώσεις για τους λόγους 

δραστικότητας. 

1.  

Στην περίπτωση αυτή καµία µονοµερική µονάδα δεν µπορεί να 

αυτοαναπαραχθεί (ο οµοπολυµερισµός είναι αδύνατος), οπότε παράγεται ένα 

τέλεια έναλλασσόµενο συµπολυµερές ( ) Ο συµπολυµερισµός σταµατά 

όταν ένα από τα µονοµερή καταναλώνεται πλήρως.  

2.  

Στην περίπτωση αυτή οι µονοµερικές µονάδες του Α µπορούν να 

αντιδράσουν µόνο µε µονοµερές Α και οι µονοµερικές µονάδες Β µόνο µε 

µονοµερές Β. Έτσι το πολυµερές που σχηµατίζεται είναι µείγµα των δύο 

οµοπολυµερών του Α και του Β. 

3.  

Στην περίπτωση αυτή οι µονοµερικές µονάδες της αυξανόµενης αλυσίδας δεν 

µπορούν να διακρίνουν µεταξύ των δύο µονοµερών. Έτσι η προσθήκη των 

µονοµερών είναι εντελώς τυχαία και εξαρτάται µόνο από τις συγκεντρώσεις 

των µονοµερών στην περιοχή των άκρων των αυξανόµενων µακροαλυσίδων.   

4.  

Η περίπτωση αυτή είναι γνωστή ως ιδανικός συµπολυµερισµός όπου κάθε 

µονοµερική µονάδα έχει την ίδια προτίµηση και για τα δύο µονοµερή (η 

περίπτωση 3 είναι µια ειδική περίπτωση), δηλαδή: 

kAA

kAB kBB

kBA=
 (9) 

Σε αυτή την περίπτωση, η εξίσωση (8) γίνεται: 

MA

1-MA

= rA
MA

1-MA  (10) 
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MA

rA
=

MA

MA(rA - 1) +1  (11) 

Η µορφή της εξίσωσης (10) θυµίζει την ισορροπία υγρού (σύσταση χ)-αερίου 

(σύσταση γ) για σταθερή σχετική πυκνότητα α: 

 

y

1 - y

x

1 - x
a=

 (12) 

Στην περίπτωση αυτή του ιδανικού συµπολυµερισµού, η καµπύλη σύστασης 

ποτέ δεν τέµνει την διαγώνιο , όπως και στην ισορροπία υγρού –αερίου των 

ιδανικών συστηµάτων. 

Από την εξίσωση (11) προκύπτει ότι αν  rA > 1  το συµπολυµερές θα είναι 

πλουσιότερο σε Α σε σχέση µε την τροφοδοσία. Εποµένως, το στιγµιαίο 

µοριακό κλάσµα fA θα πρέπει να µειώνεται µε την πρόοδο του πολυµερισµού. 

Το αντίστροφο συµβαίνει όταν rA < 1. Τυπικά απότελέσµατα φαίνονται στο 

σχήµα 3. Παραγωγίζοντας την εξίσωση συµπολυµερισµού (8) ως προς την 

σύσταση fA παίρνουµε τις ακραίες καταστάσεις, όπου MA=0 και MB=1: 

dMA

dMA

= 
1

rBMA= 0

dMA

dMA

= 
1

rAMA= 1
,

 (13)     

Από τις κλίσεις λοιπόν των γραµµών του σχήµατος 3 στα δύο άκρα, 

προσδιορίζονται οι λόγοι δραστικότητας  rA και rB . 

 

Σχήµα 21: Καµπύλες ιδανικού µη αζεοτροπικού συµπολυµερισµού για διάφορες τιµές 

του rA 
63,64
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5. Αζεοτροπική σύσταση 

Υπάρχουν ζεύγη µονοµερών όπου κατά το συµπολυµερισµό τους και για µία 

ορισµένη σύστασή τους λαµβάνεται συµπολυµερές της ίδιας συστάσεως µε τη 

σύσταση των µονοµερών του µίγµατος. Η σύσταση αυτή των µονοµερών και 

του συµπολυµερούς ονοµάζεται αζεοτροπική σύσταση.  

Η αζεοτροπική σύσταση προκύπτει από την εξίσωση (8) αν θέσουµε όπου  

MA = mA  

MAC = mAC = 
1 - rB

2 - rA - rB                   (14) 

                                                                           

Στην αζεοτροπική σύσταση προφανώς ισχύει: 

 
{      }rA[A] + [B]

rB [B] + [A]
= 1

  , 

[A]

[B]
=

1 - rB

1 - rA   (15) 

∆εδοµένου ότι οι συστάσεις είναι θετικοί αριθµοί η εξίσωση (15) δείχνει ότι η 

συνθήκη για την εµφάνιση αζεοτροπικής σύστασης είναι:  

 

rA > 1 , rB > 1 ή rA < 1 , rB < 1  

∆εδοµένου ότι σπανίζουν οι περιπτώσεις όπου rA rB > 1 και η συνηθέστερη 

περίπτωση είναι η rA rB < 1, οι αντιδράσεις ετεροδιάδοσης (ΑΒ ή ΒΑ) 

κυριαρχούν σε σχέση µε τις αντιδράσεις οµοπολυµερισµού (ΑΑ ή ΒΒ).  

Η αζεοτροπική σύσταση ορίζεται από την τοµή της καµπύλης σύστασης µε τη 

διαγώνιο και εµφανίζεται µόνο όταν rA , rB   είναι µικρότερα ή µεγαλύτερα της 

µονάδας. 

Η δραστικότητα των µονοµερών κατά το συµπολυµερισµό έχει βρεθεί 

ανεξάρτητη της τεχνικής του πολυµερισµού (µάζας, γαλακτώµατος κλπ), 

µεταβάλλεται όµως δραµατικά, για το ίδιο ζεύγος µονοµερών, µε την αλλαγή 

του είδους του ενεργού κέντρου (απαρχητή). Έτσι ανάλογα µε τον καταλύτη 

σε µια συγκεκριµένη θερµοκρασία η αντίδραση έχει διαφορετική ταχύτητα. 
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2.9.1. Μέθοδοι προσδιορισµού των λόγων δραστικότητας  

Οι λόγοι δραστικότητας των µονοµερών αποτελούν σηµαντικές παραµέτρους  

για την πρόβλεψη της σύνθεσης του συµπολυµερούς και για την κατανόηση 

της κινητικής και µηχανιστικής πλευράς του συµπολυµερισµού.Το 1965 στη 

δηµοσιευµένη εργασία τους οι Tidwell και Mortimer65 σχετικά µε µια 

«βελτιωµένη µέθοδο υπολογισµού των λόγων δραστικότητας στον 

συµπολυµερισµό», αναφέρονται στις προϋπάρχουσες µεθόδους ως µη 

ικανοποιητικές. Κατέληξαν σε αυτό το συµπέρασµα καθώς όλες µοιράζονται 

το ίδιο σφάλµα. Με αποτέλεσµα διαφορετικοί µελετητές να χρησιµοποιούν την 

ίδια µέθοδο για τον υπολογισµό των ίδιων δεδοµένων και να καταλήγουν σε 

παραπλήσιες, ωστόσο διαφορετικές τιµές για τους λόγους δραστικότητας.  

Σύµφωνα µε την κατάταξη των Tidwell και Mortimer υπάρχουν τέσσερις 

µέθοδοι υπολογισµού των λόγων δραστικότητας: 

• η µέθοδος της προσέγγισης (approximation method), 

• η µέθοδος της καµπύλης (curve-fitting method), 

• η µέθοδος της διχοτόµησης (interection method) και 

• οι  γραµµικές µέθοδοι (linearization methods). 

Πιο συγκεκριµένα οι γραµµικές µέθοδοι καθορισµού των λόγων 

δραστικότητας που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία είναι οι  

Finemann-Ross (F-R)66, αντίστροφη Finemann-Ross (iF-R)66, Kelen-Tüdos 

(K-T)67, εκτεταµένη Kelen-Tüdos (eK-T)67. Από αυτές οι τρεις πρώτες είναι 

κατάλληλες για τον υπολογισµό των λόγων δραστικότητας σε χαµηλές 

απόδόσεις, ενώ η τελευταία είναι κατάλληλη για το χειρισµό περιπτώσεων 

υψηλών απόδόσεων. 

 

 

2.9.2 Η µέθοδος των Finemann-Ross  

Η εξίσωση  συµπολυµερισµού έναλλακτικά µπορεί να έχει την ακόλουθη 

µορφή: 

[A]

[B]

d [B]

d [A]
- 1 =

d [B][A]

d [A][B]

2

rA - rB
    (16)                                                                              

Κάνοντας τις ακόλουθες αντικαταστάσεις: 
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G =
d [B]

d [A]
- 1 , H = 

[A]

[B]

d [A]

d [B]

2 2

  (17) 

Μπορούµε να γράψουµε την εξίσωση (16) ως εξής: 

 
G = H (rA-rB)

 (16΄)                                                                   

Η εξίσωση αυτή προβλέπει ότι το G µεταβάλλεται γραµµικά µε το F. Η κλίση 

της ευθείας ισούται µε το λόγο , ενώ η τεταγµένη επί την αρχή ισούται µε 

τον λόγο  Ένα βασικό µειονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι µε αναστροφή του 

συµβολισµού των µονοµερών και των λόγων δραστικότητας, το  που 

υπολογίστηκε ως κλίση της ευθείας προηγούµένα υπολογίζεται µετά την 

αναστροφή ως τεταγµένη επί την αρχή. 

 

 

2.9.3 Η αντίστροφη Finemann-Ross (iF-R) 

H αντίστροφη µέθοδος Finemann- Ross εκφράζεται από την εξίσωση (18): 

 

G

 H  
= rA -

1

H
rB

 (18)                                                                                     

έτσι αντίθετα από πριν η rB είναι η κλίση της ευθείας ενώ η rA είναι η τεταγµένη 

επί την αρχή. 

 

 

2.9.4 Η µέθοδος Kelen - Tüdos 

Για την άρση των παραπάνω µειονεκτηµάτων οι Kelen και Tüdos πρότειναν 

την ακόλουθη µορφή της εξίσωσης συµπολυµερισµού: 

  

G

a + H
rA

rB= +
a

 H  

 H  +a
-

rA
a

  (19)                                                                                   

Τα G και H ορίζονται στην εξίσωση (17). Το α είναι µια αυθαίρετη σταθερά, η 

τιµή της οποίας καθορίζεται από τη σχέση: 
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όπου   είναι η ελάχιστη και µέγιστη τιµή του H αντίστοιχα. 

Θέτοντας 

n = 
G

a + H
, ξ = 

H

a + H
  

 η εξίσωση (19) γίνεται  

 
n = rA

rB

a
+ ξ -

rB

a
   (20)                                                                                            

Η µεταβολή του n µε το ξ είναι µια ευθεία γραµµή. Για ξ=0 και ξ=1 

προσδιορίζονται τα -  και τα  αντίστοιχα. Το σηµαντικό πλεονέκτηµα της 

εξίσωσης (20) είναι ότι παραµένει αµετάβλητη αν αντιστραφούν οι 

συµβολισµοί των µονοµερών. 

Οι παραπάνω µέθοδοι των Finemann και Ross και των Kelen και Tüdos για 

τον προσδιορισµό των λόγων δραστικότητας, ισχύουν για χαµηλές 

µετατροπές (‹10%) επειδή στηρίζονται στη διαφορική µορφή της εξίσωσης 

συµπολυµερισµού (εξίσωση 2). Όταν οι πολυµερισµοί πραγµατοποιούνται 

µέχρι υψηλές µετατροπές, η σύσταση του παραγόµενου συµπολυµερούς 

αλλάζει σηµαντικά και εποµένως θα πρέπει να χρησιµοποιηθεί η 

ολοκληρωµένη µορφή της εξίσωσης συµπολυµερισµού. 

 

 

2.9.5 Εκτεταµένη µέθοδος Kelen-Tüdos για υψηλές µετατροπές 

Η προηγούµενη µέθοδος των Kelen-Tüdos µπορεί να χρησιµοποιηθεί και για 

υψηλές µετατροπές αν ληφθεί υπόψη και η µεταβολή στη σύσταση του 

αντιδρώντος µίγµατος των µονοµερών καθώς και του συµπολυµερούς. Στην 

περίπτωση αυτή ισχύει και πάλι η εξίσωση (20), όπου όµως τα G και F 

δίνονται τώρα από τις σχέσεις: 

G=
y - 1

z
, H =  

y

z2
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H νέα παράµετρος z ορίζεται από το λόγο:  

                                    

z = 
log (1 -    )ζΑ

log (1-    )ζΒ                                                         

 (21) 

Όπου ζΑ και ζΒ είναι οι µερικές µετατροπές των µονοµερών Α και Β αντίστοιχα 

σε βάρος: 

 

ζΑζΒ =  = w 
µ + x 

µ + y ,
y

x
ζΒ 

                                               (22) 

W είναι η µετατροπή (ολικό βάρος) των µονοµερών και µ = (ΜΒΒ) / (ΜΒΑ) ο 

λόγος των µοριακών βαρών των µονοµερών Α και Β. 

Το σχετικό σφάλµα προσδιορισµού των λόγων δραστικότητας µε τη µέθοδο 

αυτή είναι, τυπικά, µικρότερο από 0,5% για µετατροπές µέχρι και 40%. Η 

µέθοδος αυτή εφαρµόστηκε για τον υπολογισµό των λογών δραστικότητας 

των στατιστικών συµπολυµερών στην παρούσα διατριβή. 

    `  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

Μέθοδοι χαρακτηρισµού πολυµερών 

 

3.1 Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού πρωτονίου, 

1H-NMR. 

 

Η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (Nuclear Magnetic 

Resonance, NMR) αποτελεί µία από τις σπουδαιότερες µεθόδους 

χαρακτηρισµού της δοµής και χρησιµοποιείται ευρέως σε σχεδόν όλους τους 

κλάδους της χηµείας. Στο χώρο των πολυµερών αποτελεί ένα πολύτιµο 

εργαλείο, εφόσον µε τη βοήθεια αυτής της τεχνικής µπορούµε να 

προσδιορίσουµε τη στερεοχηµική απεικόνιση (τακτικότητα) του πολυµερούς, 

καθώς και τη γεωµετρική ισοµέρεια, τη δοµή και τη σύσταση των 

συµπολυµερών, ενώ έχει αναπτυχθεί και τεχνική για τη µελέτη της κίνησης 

των µακροµορίων σε διάλυµα και σε στερεά κατάσταση.68 

Το φάσµα πρωτονίου 1Η ΝΜR, το οποίο χρησιµοποιείται ευρέως για τη 

µελέτη των πολυµερών, αποτελείται από µία οµάδα φασµατικών γραµµών, οι 

οποίες οφείλονται στα διαφορετικά είδη πρωτονίων του δείγµατος. Υπάρχουν 

τρεις βασικές πληροφορίες που µπορούµε να πάρουµε από ένα φάσµα: 

i.  Η θέση της φασµατικής γραµµής ή όπως λέγεται η χηµική µετατόπιση, 

η οποία είναι χαρακτηριστική του είδους των πυρήνων και του χηµικού 

περιβάλλοντός τους.  

ii.  Το εµβαδόν της περιοχής κάτω από κάθε φασµατική γραµµή, το οποίο 

είναι ανάλογο µε τον αριθµό των πυρήνων που υπάρχουν στο δείγµα.  

iii.  Το εύρος της φασµατικής γραµµής, το οποίο σχετίζεται µε το µοριακό 

περιβάλλον του συγκεκριµένου πρωτονίου. 

Ο συντονισµός του κάθε πυρήνα σε διαφορετική συχνότητα οφείλεται στην 

ύπαρξη ηλεκτρονίων, τα οποία τον περιβάλλουν. Τα ηλεκτρόνια αυτά 

δηµιουργούν τοπικά µαγνητικά πεδία, τα οποία τον προασπίζουν, µε 

απότέλεσµα ο πυρήνας να αισθάνεται πεδίο Βloc διαφορετικό από το 

εφαρµοζόµενο Β. 
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( )σ1ΒΒloc −=  

όπου σ είναι η σταθερά προάσπισης (shielding or screening constant), ένα 

αδιάστατο µέγεθος που καθορίζει την ηλεκτρονική πυκνότητα γύρω από τον 

πυρήνα και άρα και το βαθµό προάσπισής του. 

Η χηµική µετατόπιση ενός πυρήνα είναι η διαφορά µεταξύ της συχνότητας 

συντονισµού του πυρήνα και µιας πρότυπης ουσίας αναφοράς. Η ουσία 

αναφοράς για το φάσµα πρωτονίου είναι το τετραµεθυλοσιλάνιο (Si(CH3)4), 

που αναφέρεται ως ΤMS και έχει δώδεκα ισοδύναµα και ισχυρά 

προασπισµένα πρωτόνια. Η χηµική µετατόπιση δ ορίζεται από τις σχέσεις:  

ppm10
ν

νν
δ

ppm10
Β

ΒΒ
δ

6

α

δα

6

α

δα

×
−

=

×
−

=

 

όπου Βα και Βδ τα πεδία συντονισµού των πυρήνων της ουσίας αναφοράς και 

του δείγµατος αντίστοιχα, ενώ να και νδ οι συχνότητες της ουσίας αναφοράς 

και του δείγµατος αντίστοιχα. Γενικά όσο πιο προασπισµένος είναι ένας 

πυρήνας (µεγάλη τιµή του σ) τόσο ο συντονισµός θα επιτυγχάνεται σε υψηλά 

εφαρµοζόµένα µαγνητικά πεδία και σε χαµηλότερη συχνότητα. 

Το γεγονός ότι η περιοχή κάτω από τη φασµατική γραµµή είναι ανάλογη µε 

τον αριθµό των σωµατιδίων στο δείγµα αποτελεί τη βάση της ποσοτικής 

ανάλυσης. Παίρνοντας το λόγο διαφορετικών φασµατικών γραµµών, οι οποίες 

οφείλονται σε διαφορετικά είδη πυρήνων µπορούµε να προσδιορίσουµε τη 

σύσταση συµπολυµερών. 

Τέλος, ο βαθµός διάσχισης της κορυφής µας βοηθάει στην ταυτοποίησή της. 

Ο αριθµός των φασµατικών γραµµών που παίρνουµε δίνεται από τον τύπο 

(2nxIx + 1), όπου nx είναι ο αριθµός των ισοδύναµων γειτονικών πυρήνων και 

Ιx το spin του πυρήνα. Στην περίπτωση του 1Η και του 13C, όπου το spin τους 

είναι Ι = ½, η παραπάνω σχέση ανάγεται στην nx + 1. Οι σχετικές εντάσεις των 

κορυφών είναι οι συντελεστές των όρων του αναπτύγµατος (1 + x)n. Έτσι για 

παράδειγµα, ένας πυρήνας που διασχίζεται από δύο άλλους γειτονικούς, θα 

δίνει µία τριπλή κορυφή µε εντάσεις κορυφών 1:2:169,70. 
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3.2 Χρωµατογραφία απόκλεισµού µεγεθών. 

 

Η χρωµατογραφία απόκλεισµού µεγεθών (Gel permeation 

chromatography)αποτελεί µία από τις πιο γρήγορες και αξιόπιστες µεθόδους 

προσδιορισµού κατανοµής µοριακών βαρών των πολυµερών. Ουσιαστικά, 

πρόκειται για υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης, όπου το δείγµα 

µεταφέρεται από το φέροντα διαλύτη µέσα σε στήλες κατάλληλα 

πακεταρισµένες µε πορώδες υλικό (δικτυωµένο πολυστυρένιο) µεγάλου 

εύρους πόρων (500-106 
Å). Μέσα στις στήλες, τα µακροµόρια µε το µικρότερο 

υδροδυναµικό όγκο διαχέονται µέσα σε περισσότερους πόρους 

καθυστερώντας αρκετά σε σχέση µε τα µεγαλύτερου µεγέθους µακροµόρια, 

τα οποία εκλούονται νωρίτερα, αφού αδυνατούν να εισέλθουν µέσα σε όλους 

τους πόρους. Έτσι επιτυγχάνεται διαχωρισµός µοριακών ειδών ανάλογα µε το 

µέγεθός τους. Η ανίχνευση των εκλουόµενων µακροµορίων πραγµατοποιείται 

µε κατάλληλο ανιχνευτή που βρίσκεται στην έξοδο των στηλών. Οι πιο 

συνηθισµένοι ανιχνευτές βασίζονται σε µεταβολές του δείκτη διάθλασης ή σε 

µεταβολές στην απόρρόφηση του διαλύµατος σε µήκη κύµατος στην περιοχή 

του υπεριώδους (SEC-UV). 

Η χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών µπορεί να χρησιµοποιηθεί και για 

τον προσδιορισµό του µοριακού βάρους. Αποτελεί έµµεση µέθοδο γι’ αυτό 

απαιτείται βαθµονόµηση των στηλών, η οποία επιτυγχάνεται  µετρώντας το 

χρόνο έκλουσης προτύπων δειγµάτων (δείγµατα γνωστού µοριακού βάρους, 

στενής κατανοµής µοριακών βαρών και ορισµένης αρχιτεκτονικής). Έτσι 

δηµιουργείται µια καµπύλη αναφοράς logMw ως προς το όγκο έκλουσης Ve 

[logMw=f(Ve)]. Με αυτόν τον τρόπο µπορούµε να βρούµε το µοριακό βάρος 

ενός 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. Για 

παράδειγµα, στην περίπτωση των µιγµάτων οµοπολυµερών, συµπολυµερών 

και διακλαδισµένων ή αστεροειδών οµοπολυµερών ή συµπολυµερών θα 

πρέπει να λαµβάνεται υπόψη ότι: 

i. Για δεδοµένο µοριακό βάρος, ο υδροδυναµικός όγκος των 

διακλαδισµένων πολυµερών είναι µικρότερος από του αντίστοιχου γραµµικού. 
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ii. Σε ένα συµπολυµερές, ο µερικός µοριακός όγκος Μι/Vh είναι 

διαφορετικός για κάθε µία από τις επαναλαµβανόµενες µονάδες. 

Σε αυτή την περίπτωση θα πρέπει να χρησιµοποιηθεί η παγκόσµια καµπύλη 

βαθµονόµησης log[n]Mw=f(Ve) όπου [η] το εσωτερικό ιξώδες του εκάστοτε 

προτύπου στο φέροντα διαλύτη και στη θερµοκρασία λειτουργίας του 

οργάνου της SEC. Η µέθοδος αυτή εξοµοιώνει τις διαφορετικές αρχιτεκτονικές 

και χηµικές συστάσεις, γιατί το γινόµενο [η]Μw είναι ανάλογο του 

υδροδυναµικού όγκου του πολυµερούς.71 

 

 

3.3 Θερµικές µέθοδοι ανάλυσης 

 

Ιδιαίτερα σηµαντικές µέθοδοι για τον χαρακτηρισµό των πολυµερών είναι οι 

θερµικές µέθοδοι ανάλυσης, µε τις οποίες προσδιορίζεται το πώς 

µεταβάλλεται µια φυσική ιδιότητα της ουσίας που µελετάται συναρτήσει της 

θερµοκρασίας, καθώς το δείγµα υποβάλλεται σε µια καθορισµένη θερµική 

κατεργασία, υπό ελεγχόµενες συνθήκες72,74. 

Τα πλεονεκτήµατα των θερµικών µεθόδων ανάλυσης είναι τα εξής: 

• παρουσιάζουν µεγάλη ταχύτητα και ακρίβεια, 

• δεν έχουν ιδιαίτερες πειραµατικές δυσκολίες, 

• είναι ευρέως διαδεδοµένες µε απότέλεσµα να υπάρχει στο εµπόριο 

κατάλληλη οργανολογία µε ποικιλία µοντέλων, 

• απαιτείται µικρή ποσότητα δείγµατος (της τάξεως των mg) και τέλος  

• παρέχουν πολλές και σηµαντικές πληροφορίες για τις ιδιότητες του 

δείγµατος. 

Οι πιο διαδεδοµένες θερµικές µέθοδοι ανάλυσης είναι η διαφορική θερµική 

ανάλυση (DTA), η διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC), η 

θερµοσταθµική ανάλυση (TGA)  και η θερµική οπτική ανάλυση (TOA). 
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3.3.1 ∆ιαφορική Θερµιδοµετρία Σάρωσης (Differential Scanning 

Calorimetry) 

 

Η διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης72,73 ανήκει στις µεθόδους θερµικής 

ανάλυσης και χρησιµοποιείται για τη µέτρηση θερµοκρασιών και ροών 

θερµότητας που σχετίζονται µε  µεταπτώσεις υλικών ως συνάρτηση της 

θερµοκρασίας και του χρόνου. Με τη διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης 

µπορούν να ληφθούν ποιοτικές και ποσοτικές πληροφορίες για τις 

φυσικοχηµικές µεταβολές του δείγµατος, που αφορούν ενδόθερµες και 

εξώθερµες διαδικασίες ή µεταβολές στη θερµοχωρητικότητα. 

Οι µεταβολές της κινητικότητας των πολυµερικών αλυσίδων 

αντικατοπτρίζονται µε δύο πολύ σηµαντικές θερµοκρασίες. Τη θερµοκρασία 

υαλώδους µετάπτωσης (Tg), που αναφέρεται στα άµορφα µέρη των 

πολυµερών και σχετίζεται µε την κίνηση πολύ µικρών τµηµάτων της αλυσίδας 

και η θερµοκρασία τήξεως (Tm), που αφορά τις περιοχές που εµφανίζουν 

κρυσταλλικότητα και σχετίζεται µε κίνηση ολόκληρου του µακροµορίου. 

Όσον αφορά στην πειραµατική διαδικασία, οι καµπύλες που λαµβάνονται σε 

ένα πείραµα DSC είναι διαγράµµατα του διαφορικού ρυθµού θέρµανσης 

συναρτήσει της θερµοκρασίας. Η περιοχή κάτω από την κορυφή είναι ευθέως 

ανάλογη της θερµότητας που εκλύεται ή απόρροφάται από την αντίδραση και 

το ύψος της καµπύλης είναι ανάλογο του ρυθµού της αντίδρασης. 

Η ροή θερµότητας στο δείγµα µπορεί να προσδιοριστεί από την ακόλουθη 

εξίσωση: 

d Q

d t
 = K ( Tb - T )

   

όπου, Κ η θερµική αγωγιµότητα του υλικού που περιβάλλει το δείγµα, Τ η 

θερµοκρασία του δείγµατος και Τb η προγραµµατισµένη θερµοκρασία. 

 

 

3.3.2 Θερµοσταθµική Ανάλυση (Thermal gravimetric Analysis, TGA) 

 

 Η θερµοσταθµική ανάλυση74 είναι µια µέθοδος θερµικής ανάλυσης κατά την 

οποία µετράται η µεταβολή της µάζας δείγµατος ως συνάρτηση της 
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θερµοκρασίας. Η µεταβολή µπορεί να οφείλεται σε εξάτµιση πτητικών 

συστατικών, αλλαγές στην κρυσταλλική δοµή, µεταβολή µορίων λόγω 

διάσπασης κτλ.  

Ένα τυπικό διάγραµµα θερµικής απόικοδόµησης παρουσιάζεται στο 

παρακάτω σχήµα. 

 

Σχήµα 22: Τυπική µεταβολή της µάζας συναρτήσει της θερµοκρασίας 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 22 η ευθεία είναι σιγµοειδής και η απώλεια µάζας 

διακρίνεται µεταξύ των 480 και 500°C.  

Η µέθοδος χρησιµοποιείται επίσης και σε συνδυασµό µε ∆ιαφορική 

Θερµιδοµετρία Σάρωσης (DSC). Από το συνδυασµό αυτό η καµπύλη του 

θερµοδιαγράµµατος DSC δίνει πληροφορίες για τα διάφορα θερµικά 

φαινόµένα (φυσικά ή χηµικά) και σε ποιες θερµοκρασίες λαµβάνουν χώρα. Η 

καµπύλη TGA πληροφορεί για το αν η θερµική αλλαγή συνοδεύεται από 

απώλεια βάρους και πόση είναι αυτή. 

 

 

3.3.3 Θερµοκρασία Υαλώδους µετάπτωσης 

 

Ένα πολυµερές µπορεί να είναι άµορφο, κρυσταλλικό, ή συνδυασµός των δύο 

προηγούµενων καταστάσεων. Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης, Tg, 

είναι η θερµοκρασία µετάβασης των πολυµερών από την υαλώδη στην 

ελαστοµερική περιοχή, που σηµαίνει πως, κατά την µετάβαση αυτή, τα 

σκληρά πολυµερή µετατρέπονται σε µαλακά και εύκαµπτα. 
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Στην ελαστοµερή κατάσταση, τα πολυµερή χαρακτηρίζονται από 

ενεργοποιηµένες τµηµατικές κινήσεις,  ενώ οι µοριακές κινήσεις διατηρούνται 

«παγωµένες». Κατά την θέρµανση ενός δείγµατος στην θερµοκρασία 

υαλώδους µετάπτωσης ενεργοποιούνται οι τµηµατικές κινήσεις της 

µακροµοριακής αλυσίδας. 

Για να µελετηθεί το φαινόµενο υαλώδους µετάπτωσης καθώς και οι αλλαγές 

που συµβαίνουν στις ιδιότητες του δείγµατος κατά την µετάπτωση αυτή έχουν 

διατυπωθεί διάφορες θεωρίες. 

Σύµφωνα µε τους Flory και Fox75 όταν ο ελεύθερος όγκος του υλικού 

πλησιάζει µια χαµηλή σταθερή τιµή που δεν µεταβάλλεται µε περαιτέρω 

µείωση της θερµοκρασίας κάτω από την θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης 

Tg, τότε λέµε ότι συµβαίνει στο υλικό υαλώδης µετάπτωση.  

Γενικά, η υαλώδης µετάπτωση είναι µια διαδικασία χαλάρωσης που εξαρτάται 

από το χρόνο και τη θερµοκρασία. Στην υαλώδη περιοχή δεν µπορούµε να 

έχουµε κίνηση τµηµάτων των µακροµορίων σε µεγάλη κλίµακα, διότι η 

διαθέσιµη θερµική ενέργεια δεν είναι αρκετή για την περιστροφή γύρω από 

τους απλούς δεσµούς. Όµως, καθώς η θερµοκρασία ανεβαίνει, ο ελεύθερος 

όγκος αυξάνεται αρκετά ώστε η κίνηση των τµηµάτων του µορίου να είναι 

δυνατή. Αυτή η µετάπτωση λαµβάνει χώρα σε µια συγκεκριµένη περιοχή 

θερµοκρασιών, η οποία είναι το όριο µεταξύ υαλώδους και ελαστοµερούς 

κατάστασης. Γύρω από την θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης µερικές 

ιδιότητες, όπως π.χ. το ιξώδες, η θερµοχωρητικότητα, ο συντελεστής θερµικής 

διαστολής υφίστανται µια απότοµη αλλαγή , ενώ άλλες ιδιότητες, όπως π.χ. ο 

όγκος, η ενθαλπία, η εντροπία αλλάζουν βαθµιαία.  
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II ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ  

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

Σκοπός της εργασίας 

 

Στην παρούσα διατριβή µελετούµε τον καταλυτικό συµπολυµερισµό του 

νορβορνενίου κατα IUPAC δικυκλο[2.2.1]επτ-2-ενίου και του κυκλοπεντενίου 

κάνοντας χρήση των καταλυτών Grubbs 1ης γενιάς, µε απώτερο σκοπό να 

βρεθούν οι λόγοι δραστικότητας µεταξύ των δύο µονοµερών και να γίνει πιο 

κατανοητός ο τρόπος που αυτά µετέχουν σε πολυµερισµούς διάνοιξης 

δακτυλίου (ROMP).  

Προκειµένου να συνθέσουµε οποιασδήποτε µορφής συµπολυµερή ήταν 

αναγκαίο να ερευνήσουµε την συµπεριφορά των µονοµερών ξεχωριστά. 

Οπότε σε πρώτο στάδιο έγιναν οµοπολυµερισµοί του νορβορνενίου και του 

κυκλοπεντενίου µε τούς καταλύτες Grubbs 1ης και 2ης γενιάς σε διαλύτη 

CH2Cl2 σε διαφορετικές θερµοκρασίες. Ακολούθησε και η κινητική µελέτη 

αυτών.  

Σε δεύτερο στάδιο έγινε η σύνθεση των στατιστικών συµπολυµερών 

νορβορνενίου-κυκλοπεντενίου µε τον καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς σε διαλύτη 

CH2Cl2. Ο τερµατισµός των συγκεκριµένων πολυµερισµών είναι ακαριαίος 

προκείµενου να τηρηθούν οι χαµηλές απόδόσεις που υπαγορεύονται από τις 

µεθόδους Kelen-Tudos και Extented Kelen-Tudos για την εύρεση των λόγων 

δραστικότητας. 

Σε τρίτο στάδιο έγινε η σύνθεση των κατά συστάδες συµπολυµερών µε 

διαδόχική προσθήκη των µονοµερών κυκλοπεντενίου-νορβορνενίου µε τον 

καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς σε διαλύτη CH2Cl2. Αρχικά εκκινείται ο 

πολυµερισµός του κυκλοπεντενίου για ένα χρονικό διάστηµα και ακολουθεί η 

προσθήκη του νορβορνενίου µε ταυτόχρονο τερµατισµό της αντίδρασης.  

Σε τέταρτο στάδιο έγινε η σύνθεση των κατά συστάδες ψεύδο-συµπολυµερών 

νορβορνενίου-κυκλοπεντενίου µε ταυτόχρονη προσθήκη των µονοµερών και 

τερµατισµό της αντίδρασης µετά από εκτεταµένο χρονικό διάστηµα (η µεγάλη 

διαφορά στους λόγους δραστικότητας µεταξύ των µονοµερών οδηγεί στο 
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σχηµατισµό ψεύδο-συµπολυµερών). Ο απαρχητής που χρησιµοποιήθηκε 

ήταν ο καταλύτης Grubbs 1ης γενιάς και ο διαλύτης ήταν CH2Cl2. 

Σε πέµπτο και τελευταίο στάδιο µελετήθηκε η επίδραση της τριφαίνυλο 

φωσφίνης. Επαναλήφθηκαν ακριβώς τα ίδια πειράµατα (συνθήκες 

θερµοκρασίας, ποσότητες διαλύτη, καταλύτη, µονοµερών) οµοπολυµερισµού 

των µονοµερών νορβορνένιου και κυκλοπεντενίου, καθώς και τα στατιστικά 

τους συµπολυµερή µε την προσθήκη PPh3 σε σταθερή ποσότητα 4:1 (κατά 

mol) ως προς τον καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς. Από τα πειράµατα αυτά 

προέκυψαν νέοι λόγοι δραστικότητας µεταξύ των µονοµερών.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

Πειραµατικός Σχεδιασµός 

2.1. Χρησιµοποιούµενες τεχνικές – Συνθήκες αντίδρασης. 

 

2.1.1. Τεχνική αδρανούς ατµόσφαιρας. 

 

Οι οργανοµεταλλικές ενώσεις Grubbs 1ης και 2ης γενιάς που χρησιµοποιούνται 

στη συγκεκριµένη εργασία είναι ανθεκτικές απέναντι στην υγρασία και το 

οξυγόνο της ατµόσφαιρας µέχρι κάποιο βαθµό (ένας από τους λόγους της 

µεγάλης απήχησης των συγκεκριµένων απαρχητών). Ωστόσο είναι αναγκαίο 

να προστατευθούν από την υγρασία διότι σε αντίθετη περίπτωση µόρια Η2Ο 

µπορούν να δεσµεύσουν τις ενεργές θέσεις σύµπλεξης των µορίων του 

υποστρώµατος, καθιστώντας µε τον τρόπο αυτό τα σύµπλοκα ουσιαστικά 

λιγότερο ενεργά. Αντίστοιχη συµπεριφορά επιδεικνύουν οι συγκεκριµένες 

ενώσεις και απέναντι στο οξυγόνο καθιστώντας έτσι αναγκαίο και τον 

παράλληλο απόκλεισµό του ατµοσφαιρικού οξυγόνου από το χώρο της 

αντίδρασης.  

Για τους παραπάνω λόγους, όλοι οι χειρισµοί γίνονται κάτω από συνθήκες 

αδρανούς ατµόσφαιρας, χρησιµοποιώντας τεχνικές θαλάµου ελεγχόµενης 

ατµόσφαιρας (drybox) σε συνδυασµό µε τεχνικές Schlenk, ή / και τεχνικές 

υψηλού κενού. Αντίστοιχα, όλα τα χρησιµοποιούµενα σκεύη είναι τύπου 

Schlenk ή κατάλληλα σκεύη για την προσαρµογή τους στο υψηλό κενό, από 

τα οποία έχει αποκλεισθεί προηγουµένως η παρουσία υγρασίας µέσω ειδικής 

κατεργασίας µε τη φλόγα (flame drying). Πιο συγκεκριµένα, οι συνθήκες 

αδρανούς ατµόσφαιρας (εφαρµογή τεχνικών Schlenk) επιτυγχάνονται  µε 

κατάλληλη πειραµατική διάταξη (Σχήµα 23) και περιλαµβάνει τα τµήµατα που 

αναφέρονται παρακάτω. 
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Εικόνα 1: Φωτογραφία γραµµής αργού-κενού 

 

 

 

Σχήµα 23: Σχηµατική αναπαράσταση της γραµµής αργού-κενού. 

 

α) Αντλία  Κενού: πρόκειται για αντλία λαδιού µε την οποία επιτυγχάνεται 

ελαττωµένη πίεση (10-3 – 10-4 atm) στην κυρίως γραµµή εργασίας και µε αυτό 

τον τρόπο γίνεται δυνατή αφενός η αποµάκρυνση του ατµοσφαιρικού αέρα 

από τις φιάλες που πρόκειται να χρησιµοποιηθούν στις διάφορες πορείες 

(απαέρωση), και αφετέρου η συµπύκνωση διαλυµάτων σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. Παράλληλα, συντελεί µαζί µε το αδρανές αέριο, στη ρύθµιση 

του περιβάλλοντος, στο οποίο θα εκτελεστεί το σχεδιασµένο πείραµα. 

β) Αδρανές αέριο: στη συγκεκριµένη εργασία χρησιµοποιήθηκε Αργό (Αr), 

καθαρότητας τουλάχιστον 99,999% (Argon5), το οποίο διέρχεται διαµέσου 

δύο στηλών για τον περαιτέρω καθαρισµό του. Η πρώτη από αυτές περιέχει 

ενεργοποιηµένα µοριακά κόσκινα,  καθώς και κατάλληλο δείκτη, και 
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αποσκοπεί σε µια πρώτη ξήρανση του αδρανούς αέριου, ενώ η δεύτερη είναι 

πληρωµένη µε κατάλληλο υλικό, βασισµένο σε ενώσεις του λιθίου (OMI-II, 

Aldrich), το οποίο αποµακρύνει το οξυγόνο, την υγρασία,  καθώς και τα CO 

και CO2 που υπάρχουν (σε ίχνη) στο αδρανές αέριο σχεδόν ποσοτικά  (τελική 

συγκέντρωση των παραπάνω ενώσεων στον αέριο φορέα < 100 ppb). To 

καθαρισµένο µε τον τρόπο αυτό αδρανές αέριο διοχετεύεται στις φιάλες, όπου 

εκτελούνται οι αντιδράσεις. Με τη διαδικασία αυτή δηµιουργείται θετική πίεση 

αδρανούς αερίου στο εσωτερικό τους και καθίσταται δυνατή η προσθήκη 

αντιδραστηρίων κατά την πορεία της αντίδρασης, χωρίς την αλλοίωση του 

αντιδρώντος µείγµατος από συστατικά του εξωτερικού περιβάλλοντος. 

γ) Γραµµή εργασίας, που αποτελεί τον σκελετό της όλης διάταξης. Το κύριο 

τµήµα της είναι φτιαγµένο από γυάλινους σωλήνες και πάνω σε αυτό, και σε 

ειδικές θέσεις οι οποίες ελέγχονται µε κατάλληλες στρόφιγγες (Rotaflon HP 

10mm, 10-8Torr), προσαρµόζονται µε ειδικούς σωλήνες από αδρανή 

πολυµερικά υλικά, τα προαναφερόµένα τµήµατα της πειραµατικής διάταξης, 

καθώς βέβαια και οι ειδικές φιάλες στις οποίες εκτελούνται οι αντιδράσεις. 

 δ) Φιάλες αντίδρασης (φιάλες τύπου Schlenk), πρόκειται στην ουσία για 

σφαιρικές φιάλες από βοριοπυριτικό γυαλί (Pyrex), που παρουσιάζει ιδιαίτερη 

αντοχή σε έντονες µεταβολές της θερµοκρασίας µε εσµυρισµένο στόµιο και 

ειδική υποδοχή (η οποία φέρει στρόφιγγα Teflon ή γυάλινη) µέσω της οποίας 

είναι δυνατή η προσαρµογή τους στη γραµµή εργασίας. (Σχήµα 2.2.)  

ε) Παγίδα υγρού αζώτου, στην οποία συµπυκνώνονται όλες οι πτητικές ουσίες 

που τυχόν βρίσκονται στην γραµµή κενού, προστατεύοντας µε τον τρόπο 

αυτό την αντλία λαδιού.  

 

Σχήµα 24: Φιάλη τύπου Schlenk. Από το σηµείο Α η φιάλη προσαρµόζεται στη 

γραµµή αργού κενού. Στο σηµείο Β υπάρχει στρόφιγγα Teflon. 
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2.1.2. Τεχνική υψηλού κενού. 

 

Η πειραµατική διάταξη που απαιτείται για την εφαρµογή τεχνικών υψηλού 

κενού συνίσταται από δύο γυάλινους σωλήνες, από βοριοπυριτικό γυαλί, που 

συνδέονται µεταξύ τους µε στρόφιγγες υψηλού κενού (Σχήµα 2.3.). 

 

Θερµοµανδύας

(A)

(B)

(C)

(D)

(E)

 

Σχήµα 25: Σχηµατική αναπαράσταση γραµµής υψηλού κενού. 

 

Όπως φαίνεται στο σχήµα 25, η γραµµή κενού αποτελείται από την αντλία 

ελαίου η οποία δηµιουργεί ένα προκαταρκτικό κενό της τάξης των 10-1-10-2 

mmHg. Στη θέση (Β) φαίνεται η αντλία διαχύσεως, ενώ στη θέση (Α) φαίνεται 

η αντλία ελαίου. Το προκαταρκτικό κενό είναι απαραίτητο για να απόστάξει ο 

υδράργυρος, που βρίσκεται στην αντλία διαχύσεως σε χαµηλή θερµοκρασία. 

Στη θέση (C) φαίνεται η παγίδα αζώτου, για να εµποδίζει τη δίοδο ατµών 

υδραργύρου στις συσκευές και πτητικών ουσιών στις αντλίες, ενώ στο (Ε) 

φαίνονται οι θέσεις για τη σύνδεση των διαφόρων συσκευών στη γραµµή 

κενού και στο (D) οι γυάλινοι σωλήνες (Pyrex). Στις θέσεις για τη σύνδεση των 

συσκευών υπάρχουν στρόφιγγες υψηλού κενού (J. Young SPTT/10, 10-8 

mmHg) µε την βοήθεια των οποίων το κενό κατευθύνεται σε συγκεκριµένα 

σηµεία της γραµµής και καθίσταται δυνατή η αποµόνωση άλλων σηµείων. Με 

τη βοήθεια διαφόρων εσµυρισµάτων επιτυγχάνεται η προσαρµογή των 

συσκευών στην γραµµή κενού και γίνεται η απόσταξη των διαφόρων ουσιών, 

όπως διαλύτες, µονοµερή, διάφορα αντιδραστήρια, κλπ. 
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Στο σχήµα 26 φαίνεται µια απλή αντλία διαχύσεως µέσα στην οποία βρίσκεται 

ο υδράργυρος. Κατά την απόσταξη ο υδράργυρος συµπυκνώνεται στον 

ψυκτήρα και επιστρέφει στο θερµαινόµενο χώρο της αντλίας 

συµπαρασύροντας µόρια αέρα προς την ίδια κατεύθυνση. Αυτό έχει ως 

απότέλεσµα να δηµιουργείται µια διαφορά πίεσης µεταξύ των ακραίων 

τµηµάτων της αντλίας και ως εκ τούτου τη δηµιουργία κενού (αρχή Bernouli). 

Ο υδράργυρος που φτάνει στο θερµαινόµενο χώρο της αντλίας 

επαναπόστάζει και έτσι επαναλαµβάνεται όλη η διαδικασία. Το κενό που 

δηµιουργείται είναι της τάξης των 10-6 mmHg. 

 

Έξοδος νερού ψύξης

Είσοδος νερού ψύξης

Προς γραµµή κενού

Προς αντλία ελαίου

Στένωση

 

Σχήµα 26: Σχηµατική αναπαράσταση αντλίας διαχύσεως ατµών υδραργύρου. 

 

2.2. Πρώτες ύλες συστηµάτων πολυµερισµού – Παρασκευές – 

∆ιεργασίες καθαρισµού. 

 

2.2.1. Αντιδραστήρια. 

 

Όλα τα αντιδραστήρια, τα οποία χρησιµοποιήθηκαν στις συνθετικές πορείες 

που περιγράφονται στη συγκεκριµένη εργασία, είναι αναλυτικού βαθµού 

καθαρότητας. Επιπλέον, το σύνολο σχεδόν αυτών έχει υποστεί διεργασίες 

περαιτέρω καθαρισµού ανάλογα µε τη φύση και την προοριζόµενη χρήση του 

κάθε αντιδραστηρίου, οι οποίες και παρατίθενται αναλυτικά στην ακόλουθη 

ενότητα. 
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2.2.2. ∆ιεργασίες καθαρισµού διαλυτών. 

 

∆ιχλωροµεθάνιο : Η διαδικασία καθαρισµού του διχλωροµεθανίου (CH2Cl2) 

περιλαµβάνει την παραµονή του υπό ανάδευση για 24 ώρες υπό επαρκή 

ποσότητα CaH2 σε σφαιρική φιάλη, πλήρως στεγανοποιηµένη από το 

ατµοσφαιρικό περιβάλλον µε τη χρήση parafilm. Έπειτα προσαρµογή της 

φιάλης στη γραµµή υψηλού κενού και απόσταξή του σε νέα φιάλη τύπου 

Schlenk, αφου πρώτα εκδιωχθεί η υγρασία από αυτήν µε τη χρήση φλόγας 

(flame drying). Η ποσότητα του διαλύτη είναι προσεκτικά υπολογισµένη ώστε 

να αρκεί για τα πειράµατα µιας και µόνο εβδοµάδας, κατά τη διάρκεια της 

οποίας ο διαλύτης φυλάσσεται υπό κενό εντός της φιάλης τύπου  Schlenk.   

 

2.2.3 ∆ιεργασίες καθαρισµού µονοµερών. 

 

Νορβορνένιο : Στο σύνολο των πειραµάτων το νορβορνένιο αρχικά διαλύεται 

σε διχλωροµεθάνιο. Έπειτα ακολουθεί η παραµόνη του διαλύµατος υπό 

ανάδευση για 24 ώρες υπό επαρκή ποσότητα CaH2 σε σφαιρική φιάλη, 

πλήρως στεγανοποιηµένη από το ατµοσφαιρικό περιβάλλον µε τη χρήση 

parafilm. Έπειτα ακολουθεί η προσαρµογή της φιάλης στη γραµµή υψηλού 

κενού και απόσταξή του σε νέα φιάλη τύπου Schlenk, αφού πρώτα εκδιωχθεί 

η υγρασία από αυτήν µε τη χρήση φλόγας (flame drying). Η ποσότητα του 

νορβορνενίου είναι υπολογισµένη για κάθε πείραµα και η διαδικασία 

καθαρισµού επαναλαµβάνεται εκ νέου στην αρχή κάθε πειράµατος. 

 

Κυκλοπεντένιο : Η διαδικασία καθαρισµού του κυκλοπεντενίου ξεκινά µε την 

παραµονή του υπό ανάδευση για 24 ώρες υπό επαρκή ποσότητα CaH2 σε 

σφαιρική φιάλη, πλήρως στεγανοποιηµένη από το ατµοσφαιρικό περιβάλλον 

µε την χρήση parafilm. Έπειτα ακολουθεί η προσαρµογή της φιάλης στη 

γραµµή υψηλού κενού και απόσταξή του σε νέα φιάλη τύπου Schlenk, αφού 

πρώτα εκδιωχθεί η υγρασία από αυτήν µε τη χρήση φλόγας (flame drying). Η 

ποσότητα του κυκλοπεντενίου είναι υπολογισµένη για κάθε πείραµα και η 

διαδικασία καθαρισµού επαναλαµβάνεται εκ νέου στην αρχή κάθε 

πειράµατος. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΣΥΝΘΕΤΙΚΗ ΠΟΡΕΙΑ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ 

 

3.1 Οµοπολυµερισµός του Νορβορνενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης 

γενιάς/καταλύτη Grubbs 2ης γενιάς και καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς 

παρουσία PPh3 σε διαλύτη διχλωροµεθάνιο. 

 

3.1.1 Οµοπολυµερισµός του Νορβορνενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης 

γενιάς σε CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Οµοπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Ένα τυπικό πείραµα οµοπολυµερισµού του Νορβορνενίου συνίσταται στα 

εξής: σε φιάλη τύπου Schlenk των 50ml ή 100ml που φέρει µαγνητικό 

αναδευτήρα, έχει εκδιωχθεί η υγρασία µε κατάλληλη διεργασία (flame drying) 

ή παραµονή της φιάλης σε φούρνο στους 150οC για 24h. Η τοποθέτηση του 

καταλύτη στη φιάλη τύπου Schlenk θα πρέπει να γίνει στο glove box, υπό 

αδρανείς συνθήκες. Eποµένως σε πρώτο στάδιο ζυγίζεται προσεκτικά µε 

αναλυτικό ζυγό τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων, η ποσότητα καταλύτη Grubbs 

1ης γενιάς (σταθερά 20mg ή 0,0243 10-3 mol για το σύνολο των 

οµοπολυµερισµών NBE). Ακολουθεί η προσθήκη, υπό ανάδευση,  ποσότητας  

απεσταγµένου και απαερωµένου διαλύτη διχλωροµεθανίου (σταθερά 55ml για 

το σύνολο των οµοπολυµερισµών NBE) στη φιάλη τύπου Schlenk που 

περιέχει τον καταλύτη. Η διαδικασία προσθήκης διαλύτη λαµβάνει χώρα στη 

γραµµή αργού µε τη χρήση σύριγγας (η υγρασία έχει εκδιωχθεί από τις 

σύριγγες µε τη παραµονή τους στον φούρνο των 150οC για 24h και το 

ατµοσφαιρικό οξυγόνο µε επαναλαµβανόµενες πλύσεις σε ατµόσφαιρα 

αργού). Ο καταλύτης διαλύεται αµέσως στο διχλωροµεθάνιο σχηµατίζοντας 

ένα ανοιχτόχρωµο µωβ διάλυµα. Στη συνέχεια προστίθεται µε όµοιο τρόπο η 

κατάλληλη ποσότητα µονοµερούς ΝΒΕ (σταθερά 1gr ΝΒΕ διαλυµένο σε 5ml 

CH2Cl2 για το σύνολο των οµοπολυµερισµών NBE και η οποία προέρχεται 

από απόσταξη όπως αναφέρεται στην ενότητα 2.2.3) στη φιάλη Schlenk που 

περιέχει το διάλυµα. Ανάλογα µε την θερµοκρασία του πολυµερισµού 
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χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικά ψυκτικά µίγµατα. Για τους 0οC 

χρησιµοποιήθηκε παγόνερο, για τους -30οC έγινε χρήση ξηρού πάγου και 

µίγµατος αιθυλενογλυκόλης/αιθανόλης (80%/20%) και για τους -78 οC 

χρησιµοποιήθηκε µίγµα υγρού αζώτου και ισοπροπανόλης. Αν δεν γίνει 

ακαριαίος τερµατισµός, η αντίδραση αφήνεται υπό ροή αργού στην εκάστοτε 

θερµοκρασία. Ο τερµατισµός γίνεται µετά την πάροδο του κατάλληλου 

χρονικού διαστήµατος µε την προσθήκη ποσότητας (0,5ml) οξυνισµένης 

µεθανόλης. Στη συνέχεια, ακολουθεί αραίωση του διαλύµατος της αντίδρασης 

µε CH2Cl2 και καθαρισµός του από µέρη του καταλύτη µε τη χρήση στήλης 

silica gel. Έπειτα γίνεται µερική συµπύκνωση στον απαγωγό. Τέλος, 

πραγµατοποιείται απόχυση του διαλύµατος της αντίδρασης σε ποτήρι ζέσεως 

µε περίσσεια µεθανόλης (περίπου 200ml), οπότε έχουµε καταβύθιση του 

πολυµερικού προϊόντος. Το ποτήρι τοποθετείται εντός του ψυγείου (-20οC) για 

την πλήρη καθίζησή του πολυµερούς και έπεται η απόχυση της περίσσειας 

των διαλυτών την επόµενη µέρα. Σε τελευταίο στάδιο γίνεται δεύτερη µερική 

συµπύκνωση στον απαγωγό. Το δείγµα τοποθετείται στη συνέχεια σε φούρνο 

κενού µέχρι σταθερού βάρους, µε σκοπό την πλήρη ξήρανση και το µετέπειτα 

υπολογισµό της απόδοσης. 

  

Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες 

 

Πίνακας 2: Οµοπολυµερισµός NBE µε Grubbs 1
ης

 γενιάς 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Πόσοτητα 

NBE (gr) 

CH2Cl2  

(ml)  

Ποσότητα 

Grubbs 

1ης γενιάς 

(mg) 

T(oC) 
Χρόνος 

αντίδρασης 

1 1 55 20 0 10sec 

2 1 55 20 -78 2h 

3 0.65 35 20 -30 5min 

4 1 55 20 -30 10min 

5 1 55 20 -30 45min 
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3.1.2 Οµοπολυµερισµός του Νορβορνενίου µε καταλύτη Grubbs 2ης 

γενιάς σε CH2Cl2. 

 

Πορεία της Aντίδρασης Οµοπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Η διαδικασία και οι χειρισµοί οµοπολυµερισµού του Νορβορνενίου µε 

καταλύτη Grubbs 2ης γενιάς είναι ακριβώς ίδιοι µε εκείνους του 

οµοπολυµερισµού του Νορβορνενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς (ενότητα 

3.1.1).   

 

Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες 

 

Πίνακας 3: Οµοπολυµερισµός NBE µε Grubbs 2
ης

 γενιάς 

Αριθµός 
Πειράµατος 

Πόσοτητα 
NBE (gr) 

CH2Cl2 

(ml) 

Ποσότητα 
Grubbs 

2ης γενιάς 
(mg) 

T(oC) 
Χρόνος 

αντίδρασης 

1 1 55 20 0 10sec 

2 1 55 20 -30 30min 

3 1 55 20 -30 30min 

 

3.1.3 Οµοπολυµερισµός του Νορβορνενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης 

γενιάς παρουσία PPh3 σε CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Οµοπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

H διαδικασία και οι χειρισµοί του οµοπολυµερισµού του Νορβορνενίου µε 

καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς παρουσία PPh3 διαφέρουν από την ενότητα 3.1.1 

µόνο στο στάδιο της ζύγισης εντός του glove box, όπου µετά την προσθήκη 

του καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς προστίθεται στην ίδια φιάλη Schlenck η 

τριφαινυλοφωσφίνη σε αναλογία [PPh3]/[Grubbs 1ης γενιάς]=4 κατά mole. 
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Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες 

 

Πίνακας 4: Οµοπολυµερισµός NBE µε Grubbs 1
ης

 γενιάς παρουσία PPh3. 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Πόσοτητα 

NBE (gr) 

 

CH2Cl2 

(ml) 

 

Ποσότητα 

Grubbs 1ης 

γενιάς (mg) 

Ποσότητα 

PPh3 

(mg) 

T(oC) 
Χρόνος 

αντίδρασης 

  
 

1 1 55 20 25 0 10sec 

2 1 55 20 25 -30 30min 

3 1 55 20 25 -30 30min 

 

 

3.2 Οµοπολυµερισµός Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς / 

καταλύτη Grubbs 2ης γενιάς και καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς παρουσία 

PPh3 σε διαλύτη διχλωροµεθάνιο. 

 

3.2.1  Οµοπολυµερισµός Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης 

γενιάς σε CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Οµοπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Η διαδικασία και οι χειρισµοί οµοπολυµερισµού του Κυκλοπεντενίου µε 

καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς είναι ακριβώς ίδιοι µε εκείνους του 

οµοπολυµερισµού του Νορβορνενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς (ενότητα 

3.1.1).   
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Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες 

Πίνακας 5: Οµοπολυµερισµός CPE µε καταλύτη Grubbs 1
ης

 γενιάς 

Αριθµός 
Πειράµατος 

Πόσοτητα 
CPE (gr) 

CH2Cl2 

(ml) 

Ποσότητα 
Grubbs 

1ης γενιάς 
(mg) 

T(oC) 
Χρόνος 

αντίδρασης 

1 2,3 10 20 0 10sec 

2  2,3 10 20 -78 3h 

3 2,3 10 20 -30 1h30min 

4 2,3 10 20 -30 1h30min 

5 2,3 10 20 -30 3h 

6 2,3 10 20 -30 7h 

7 2,3 10 20 -30 10h 

 

3.2.2  Οµοπολυµερισµός Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 2ης 

γενιάς σε CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Οµοπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Η διαδικασία και οι χειρισµοί οµοπολυµερισµού του Κυκλοπεντενίου µε 

καταλύτη Grubbs 2ης γενιάς είναι ακριβώς ίδιοι µε εκείνους του 

οµοπολυµερισµού του Νορβορνενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς (ενότητα 

3.1.1).   

 

Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες 

 

Πίνακας 6: Οµοπολυµερισµός CPE µε καταλύτη Grubbs 2
ης

 γενιάς 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Πόσοτητα 

CPE (gr) 
CH2Cl2(ml) 

Ποσότητα 

Grubbs 

2ης γενιάς 

(mg) 

T(oC) 
Χρόνος 

αντίδρασης 

1 2,3 10 20 0 2h 

2 2,3 10 20 0 6h 

3 2,3 10 20 0 1h 

4 2,3 10 20 0 22h 

5 2,3 10 20 0 27h 
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3.2.3 Οµοπολυµερισµός του Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης 

γενιάς παρουσία PPh3 σε CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Οµοπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

H διαδικασία και οι χειρισµοί του οµοπολυµερισµού του Κυκλοπεντενίου µε 

καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς παρουσία PPh3 διαφέρουν από την ενότητα 3.1.1 

µόνο στο στάδιο της ζύγισης εντός του glove box, όπου µετά την προσθήκη 

του καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς προστίθεται στο ίδιο Schlenck η 

τριφαινυλοφωσφίνη σε αναλογία [PPh3]/[Grubbs 1ης γενιάς]=4 κατά mole. 

 

Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες. 

 

Πίνακας 7: Οµοπολυµερισµός CPE µε καταλύτη Grubbs 1
ης

 γενιάς παρουσία PPh3 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Πόσοτητα 

CPE (gr) 

CH2Cl2 

(ml) 

Ποσότητα 

Grubbs 

(mg) 

Ποσότητα 

PPh3 

(mg) 

T(oC) 
Χρόνος 

αντίδρασης 

1 2,3 10 20 25 0 6h 

2 2,3 10 20 25 25 4h 

 

 

3.3 Σύνθεση στατιστικών συµπολυµερών Νορβορνενίου και 

Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς, απόυσία και παρουσία 

PPh3 σε διαλύτη διχλωροµεθάνιο.  

 

3.3.1 Σύνθεση στατιστικών συµπολυµερών Νορβορνενίου και 

Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς σε CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Συµπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Ένα τυπικό πείραµα σύνθεσης στατιστικών συµπολυµερών του 

Νορβορνενίου και του Κυκλοπεντενίου συνίσταται στα εξής: σε φιάλη τύπου 

Schlenk των 50ml ή 100ml που φέρει µαγνητικό αναδευτήρα, έχει εκδιωχθεί η 

υγρασία µε κατάλληλη διεργασία (flame drying) ή παραµονή της φιάλης σε 
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φούρνο στους 150οC για 24h. Η τοποθέτηση του καταλύτη στη φιάλη Schlenk 

θα πρέπει να γίνει στο glove box, υπό αδρανείς συνθήκες. Eποµένως σε 

πρώτο στάδιο ζυγίζεται προσεκτικά µε αναλυτικό ζυγό τεσσάρων δεκαδικών 

ψηφίων, η ποσότητα καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς (σταθερά 20mg ή 0,0243  

103 mol για το σύνολο των συµπολυµερισµών). Ακολουθεί η προσθήκη, υπό 

ανάδευση,  ποσότητας  απεσταγµένου και απαερωµένου διαλύτη 

διχλωροµεθανίου (σταθερά 50ml για το σύνολο των συµπολυµερισµών) στη 

φιάλη Schlenk που περιέχει τον καταλύτη. Η διαδικασία προσθήκης διαλύτη 

λαµβάνει χώρα στη γραµµή αργού µε τη χρήση σύριγγας (η υγρασία έχει 

εκδιωχθεί από τις σύριγγες µε την παραµονή τους στον φούρνο των 150οC 

για 24h και το ατµοσφαιρικό οξυγόνο µε επαναλαµβανόµενες πλύσεις  σε 

ατµόσφαιρα αργού ). Ο καταλύτης διαλύεται αµέσως στο διχλωροµεθάνιο 

σχηµατίζοντας ένα ανοιχτόχρωµο µωβ διάλυµα. Έπειτα τοποθετούνται οι 

φιάλες Schlenk που φέρουν τα µονοµερή νορβορνενίου και κυκλοπεντενίου 

αντίστοιχα στη γραµµή αργου. Με χρήση σύριγγας, όπως προηγουµένως,  

µεταγγίζεται κάθε φορά η απαραίτητη ποσότητα κυκλοπεντενίου στη φιάλη 

Schlenk που περιέχει το νορβορνένιο, όπου αναµιγνύονται πλήρως τα 

µονοµερή. Στη συνέχεια συλλέγονται και τοποθετούνται µε σύριγγα τα 

µονοµερή στη φιάλη Schlenk που περιέχει το διάλυµα του καταλύτη. 

Ακολουθεί αµέσως ο τερµατισµός µε προσθήκη ποσότητας (0.5ml) 

οξυνισµένης µεθανόλης (ώστε να διατηρηθεί όσο το δυνατόν χαµηλότερη η 

απόδοση, που απαιτείται από τη µέθοδο Κelen-Tudos και extended Κelen-

Tudos για την εύρεση των λόγων δραστικότητας). Το σύνολο των πειραµάτων 

σύνθεσης στατιστικών συµπολυµερών έγινε στους 0oC µε τη χρήση 

παγόνερου. Στη συνέχεια, ακολουθεί αραίωση του διαλύµατος της αντίδρασης 

µε CH2Cl2 και καθαρισµός του από µέρη του καταλύτη µε τη χρήση στήλης 

silica gel. Έπειτα γίνεται µερική συµπύκνωση στον απαγωγό. Τέλος, 

πραγµατοποιείται απόχυση του διαλύµατος της αντίδρασης σε ποτήρι ζέσεως 

µε περίσσεια µεθανόλης (περίπου 200ml), οπότε έχουµε καταβύθιση του 

πολυµερικού προϊόντος. Το ποτήρι τοποθετείται εντός του ψυγείου (-20οC) για 

την πλήρη καθίζησή του πολυµερούς και έπεται η απόχυση της περίσσειας 

των διαλυτών την επόµενη µέρα. Σε τελευταίο στάδιο γίνεται δεύτερη µερική 

συµπύκνωση στον απαγωγό. Το δείγµα τοποθετείται στη συνεχεία σε φούρνο 
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κενού µέχρι σταθερού βάρους, µε σκοπό την πλήρη ξήρανση και τον 

µετέπειτα υπολογισµό της απόδοσης.  

 

Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες. 

 

Στους παρακάτω πίνακες, τα δείγµατα αναφέρονται σύµφωνα µε την αναλογία 

σε mole των δύο µονοµερών κατά την τροφοδοσία. Για παράδειγµα στο 

δείγµα 20NBE/80CPE το µοριακό ποσοστό του νορβορνενίου είναι 20%, ενώ του 

κυκλοπεντενίου είναι 80%. 

 

 

Πίνακας 8 : Στατιστικά συµπολυµερή PNBE-co-PCPE 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Αρχικές 

Συστάσεις 

Ποσότητα 

NBE 

(moles) 

Ποσότητα 

CPE 

(moles) 

Ποσότητα 

Grubbs 

1ης γενιάς 

(mg) 

T(oC) 

1 20ΝΒΕ-80CPE 8,23 x 10-3 3,38 x 10-2 20 0 

2 40NBE-60CPE 1,44 x 10-2 2,20 x 10-2 20 0 

3 50NBE-50CPE 1,8 x 10-2 1,8 x 10-2 20 0 

4 60NBE-40CPE 2,06 x 10-2 1,32 x 10-2 20 0 

5 80NBE-20CPE 2,57 x 10-2 7,34 x 10-3 20 0 

 

Ποσότητα διαλύτη διχλωροµεθανίου για το σύνολο των πειραµάτων σύνθεσης 

στατιστικών συµπολυµερών = 60ml. 
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3.3.2 Σύνθεση στατιστικών συµπολυµερών Νορβορνενίου και 

Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς, παρουσία PPh3 σε 

CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Συµπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Η διαδικασία και οι χειρισµοί σύνθεσης στατιστικών συµπολυµερών 

Νορβορνενίου και Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς παρουσία 

PPh3 διαφέρουν από την ενότητα 3.3.1 µόνο στο στάδιο της ζύγισης εντός του 

glove box, όπου µετά την προσθήκη του καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς 

προστίθεται στην ίδια φιάλη Schlenck η τριφαινυλοφωσφίνη σε αναλογία 

[PPh3]/[Grubbs 1ης γενιάς] = 4 κατά mole. Επιπρόσθετα, λόγω της δράσης της 

PPh3, διαφοροποιείται ελαφρώς ο χρόνος της αντίδρασης συµπολυµερισµού 

σε 15 λεπτά.   

 

Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες. 

Πίνακας 9: Στατιστικά συµπολυµερή PNBE-co-PCPE παρουσία PPh3 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Αρχικές 

Συστάσεις 

Ποσότητα 

NBE 

(moles) 

Ποσότητα 

CPE 

(moles) 

Ποσότητα 

Grubbs 

1ης γενιάς 

(mg) 

Ποσότητα 

PPh3 

(mg) 

T(oC) 

1 20ΝΒΕ-80CPE 8,23 x 10-3 3,38 x 10-2 20 25 0 

2 40NBE-60CPE 1,44 x 10-2 2,20 x 10-2 20 25 0 

3 50NBE-50CPE 1,8 x 10-2 1,8 x 10-2 20 25 0 

4 60NBE-40CPE 2,06 x 10-2 1,32 x 10-2 20 25 0 

5 80NBE-20CPE 2,57 x 10-2 7,34 x 10-3 20 25 0 

 

Ποσότητα διαλύτη διχλωροµεθανίου για το σύνολο των πειραµάτων σύνθεσης 

στατιστικών συµπολυµερών = 60ml. 
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3.4 Σύνθεση κατά συστάδων συµπολυµερών Νορβορνενίου και 

Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς, απόυσία και παρουσία 

PPh3 σε διαλύτη διχλωροµεθάνιο. 

 

3.4.1 Σύνθεση κατά συστάδες συµπολυµερών Νορβορνενίου και 

Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς σε CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Συµπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Η διαδικασία και οι χειρισµοί σύνθεσης των κατά συστάδων συµπολυµερών 

Νορβορνενίου και Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς 

διαφέρερουν από την ενότητα 3.3.1 µόνο στο στάδιο προσθήκης των 

µονοµερών. Τα µονοµερή προστίθενται διαδόχικά στη φιάλη Schlenk του 

διαλύµατος του καταλύτη, ξεκινώντας από το λιγότερο δραστικό 

κυκλοπεντένιο. Ο χρόνος πολυµερισµού του κυκλοπεντενίου πριν την 

προσθήκη του νορβορνενίου είναι 3 ώρες. Αµέσως µετά την προσθήκη του 

νορβορνενίου ακολουθεί ο τερµατισµός της αντίδρασης πολυµερισµού µε 

προσθήκη ποσότητας (0.5ml) οξυνισµένης µεθανόλης. Το σύνολο των 

πειραµάτων σύνθεσης κατά συστάδες συµπολυµερών έγινε σε θερµοκρασία 

δωµατίου (25οC). Οι διαδικασίες καθαρισµού καταβύθισης και ξήρανσης είναι 

όµοιες µε την ενότητα 3.3.1. 
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Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες. 

 

Πίνακας 10: Κατά συστάδες συµπολυµερή PNBE-b-PCPE 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Αρχικές 

Συστάσεις 

Ποσότητα 

NBE 

(moles) 

Ποσότητα 

CPE 

(moles) 

Ποσότητα 

Grubbs 

(mg) 

T(oC) 

1 20ΝΒΕ-80CPE 8,23 x 10-3 3,38 x 10-2 20 25 

2 40NBE-60CPE 1,44 x 10-2 2,20 x 10-2 20 25 

3 50NBE-50CPE 1,8 x 10-2 1,8 x 10-2 20 25 

4 60NBE-40CPE 2,06 x 10-2 1,32 x 10-2 20 25 

5 80NBE-20CPE 2,57 x 10-2 7,34 x 10-3 20 25 

Ποσότητα διαλύτη διχλωροµεθανίου για το σύνολο των πειραµάτων σύνθεσης 

κατά συστάδων συµπολυµερών = 30ml. 

 

3.4.2 Σύνθεση κατά συστάδων συµπολυµερών Νορβορνενίου και 

Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς, παρουσία PPh3 σε 

CH2Cl2. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Συµπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Η διαδικασία και οι χειρισµοί σύνθεσης των κατά συστάδες συµπολυµερών 

νορβορνενίου και κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς, παρουσία 

PPh3 διαφέρουν από την ενότητα 3.4.1 µόνο στο στάδιο της ζύγισης εντός του 

glove box, όπου µετά την προσθήκη του καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς 

προστίθεται στην ίδια φιάλη τύπου Schlenck η τριφαινυλοφωσφίνη σε 

αναλογία [PPh3]/[Grubbs 1ης γενιάς]=4 κατά mole. Επιπρόσθετα, λόγω της 

δράσης της PPh3 διαφοροποιείται ελαφρώς ο χρόνος της αντίδρασης 

πολυµερισµού του κυκλοπεντενίου σε 3 ώρες και 30 λεπτά και ο χρόνος 

πολυµερισµού του νορβορνενίου σε 15 λεπτά. 
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Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες. 

 

Πίνακας 11: Κατά συστάδες συµπολυµερή PNBE-b-PCPE παρουσία PPh3 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Αρχικές 

Συστάσεις 

Ποσότητα 

NBE 

(moles) 

Ποσότητα 

CPE 

(moles) 

Ποσότητα 

Grubbs 

1ης γενιάς 

(mg) 

Ποσότητα 

PPh3 

(mg) 

T(oC) 

1 50NBE-50CP 1,8 x 10-2 1,8 x 10-2 20 25 25 

2 80NBE-20CP 2,57 x 10-2 7,34 x 10-3 20 25 25 

Ποσότητα διαλύτη διχλωροµεθανίου για το σύνολο των πειραµάτων σύνθεσης 

κατά συστάδες συµπολυµερών = 30ml 

 

3.5 Σύνθεση ψεύδο-κατά συστάδες συµπολυµερών Νορβορνενίου και 

Κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς. 

 

Πορεία της Αντίδρασης Συµπολυµερισµού-Χειρισµοί. 

Η διαδικασία και οι χειρισµοί σύνθεσης των κατά συστάδες ψεύδο-

συµπολυµερών νορβορνενίου και κυκλοπεντενίου µε καταλύτη Grubbs 1ης 

γενιάς διαφέρουν από την ενότητα 3.3.1 µόνο στο χρόνο της αντίδρασης 

συµπολυµερισµού. Τα µονοµερή προστίθονται ταυτόχρονα στη φιάλη Schlenk 

που περιέχει το διάλυµα του καταλύτη και τερµατίζονται µε την προσθήκη 

βινυλαιθέρα (1ml) µέτα από χρονικό διάστηµα 3 ωρών και 30 λεπτών. Οι 

διαδικασίες καθαρισµού καταβύθισης και ξήρανσης είναι όµοιες µε την 

ενότητα 3.3.1. 
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Ποσότητες Αντιδραστηρίων-Πειραµατικές Συνθήκες. 

 

Πίνακας 12 : Ψεύδο-κατά συστάδες συµπολυµερή PNBE-b-PCPE 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Αρχικές 

Συστάσεις 

Ποσότητα 

NBE 

(moles) 

Ποσότητα 

CPE 

(moles) 

Ποσότητα 

Grubbs 

(mg) 

T(oC) 

1 20ΝΒΕ-80CPE 8,23 x 10-3 3,38 x 10-2 20 0 

2 40NBE-60CPE 1,44 x 10-2 2,20 x 10-2 20 0 

Ποσότητα διαλύτη διχλωροµεθανίου για το σύνολο των πειραµάτων σύνθεσης 

κατά συστάδες Ψεύδο-συµπολυµερών = 60ml. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΌΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

4.1 Οµοπολυµερισµοί νορβορνενίου και κυκλοπεντενίου µε καταλύτες 
Grubbs 1ης και 2ης γενιάς-Ιδανικές συνθήκες. 

 
 Πίνακας 13: Μοριακά χαρακτηριστικά οµοπολυµερών 

NBE /Καταλύτης Grubbs 1ης γενιάς 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Ποσότητα 

NBE (gr) 

θερµοκρασία 
oC 

Χρόνος 

Αντίδρασης 
Απόδοση(%) Μw I 

1 1 0 10 sec 42 330 000 1,6 

2 1 -30 5 min 15 578 000 1,3 

3 1 -30 10 min 30 872 000 1,2 

4 1 -30 45 min 47 900 000 1,3 

NBE /Καταλύτης Grubbs 2ης γενιάς 

5 1 0 10 sec 76 1114700 1,2 

CPE /Καταλύτης Grubbs 1ης γενιάς 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Ποσότητα 

CPE (gr) 

θερµοκρασία 
oC 

Χρόνος 

Αντίδρασης 
Απόδοση(%) Μw I 

1 2,3 0 10 sec 40 88 400 1,4 

2 2,3 30 1hour 30min 10 159 000 1,8 

3 2,3 30 10hour 28 172 000 1,5 

CPE /Καταλύτης Grubbs 2ης γενιάς 

Αριθµός 

Πειράµατος 

Ποσότητα 

CPE (gr) 

θερµοκρασία 
oC 

Χρόνος 

Αντίδρασης 
Απόδοση(%) Μw I 

4 2,3 0 2 hours 2 489 500 1,5 

5 2,3 0 6 hours 10 827 000 1,4 

6 2,3 0 22 hours 30 132 100 1,6 

7 2,3 0 27 hours 52 110 700 1,6 

 

 

Είναι σηµαντικό να τονιστεί ότι εξαιτίας της µικρότερης τάσης διάνοιξης 

δακτυλίου του κυκλοπεντενίου (σε σχέση µε το νορβορνένιο), 

χρησιµοποιήθηκε πιο πυκνό σύστηµα πολυµερισµού. Συγκεκριµένα η 

ποσότητα διαλύτη διχλωροµεθανίου που χρησιµοποιήθηκε για το 

πολυµερισµό του κυκλοπεντενίου ήταν 10ml συγκριτικά µε τα 60ml που 

χρησιµοποιήθηκαν για το πολυµερισµό του νορβορνενίου, µε σκοπό να 

ληφθεί επαρκής ποσότητα του πολυκυκλοπεντενίου. Η διαφορετική τάση 

διάνοιξης δακτυλίου µεταξύ των δύο αυτών µονοµερών είναι υπεύθυνη για τη 
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διαφορετική συµπεριφορά τους στους µεταθετικούς πολυµερισµούς διάνοιξης 

δακτυλίου και για τα διαφορετικά µοριακά τους χαρακτηριστικά. Επιπλέον η 

απόδοση αναφέρεται στο προϊόν µετά από τον καθαρισµό από στήλη silica 

gel (µια ή περισσότερες φορές). Παρατηρούµε αρχικά από τα πειράµατα 

οµοπολυµερισµού και των δύο µονοµερών στους 0οC  τη µεγάλη διαφορά στα 

µοριακά τους βάρη, 330.000 για το πολυνορβορνένιο έναντι 88.400 για το 

πολυκυκλοπεντένιο. Το σύνολο των πολυµερισµών µετάθεσης διάνοιξης 

δακτυλίου του νορβορνενίου µε τους καταλύτες Grubbs 1ης και 2ης γενιάς 

οδήγουν σε µεγάλα µοριακά βάρη, λόγω µεγάλης τάσης διάνοιξης (>300.000) 

και µοριακές κατανοµές που κυµαίνονται από 1,2 έως 1,6. Σε αντίθεση, λόγω 

της φύσεως του κυκλοπεντενίου, ο πολυµερισµός δεν εκκινείται ταυτόχρονα 

σε όλες τις αλυσίδες, οδηγώντας σε αυξηµένες κατανοµές µοριακών βαρών 

και παράλληλα στο στάδιο διάδοσης τα συγκεκριµένα κυκλικά µονοµερή δεν 

µετέχουν ενεργά στην ανάπτυξη της πολυµερικής αλυσίδας οδηγώντας σε 

µικρότερα µοριακά βάρη και χαµηλότερες απόδόσεις.  

Όσον αφορά τη σύγκριση του καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς µε εκείνο 2ης 

παρατηρούµε και στα δύο µονοµερή αντίστοιχες συµπεριφορές, όπως αύξηση 

του µοριακού βάρους (για το νορβορνένιο στις ίδιες συνθήκες από 330.000 σε 

1.114.680) και µείωση των µοριακών κατανοµών (για το νορβορνένιο από 1,6 

σε 1,2).  Η αυξηµένη δραστικότητα του καταλύτη Grubbs 2ης γενιάς σε σχέση 

µε εκείνη του καταλύτη 1ης οφείλεται στην περισσότερο ευνοούµενη αντίδραση 

της ολεφίνης πλουσίας σε π ηλεκτρόνια (νορβορνένιο ή κυκλοπεντένιο) 

εξαιτίας της παρουσίας ισχυρών σ-δοτών (όπως του υποκαταστάτη 

µεσιτυλενίου) στο ενδιάµεσο ενεργό σύστηµα 14e-. Η επίδραση αυτή είναι 

εύκολα κατανοητή αν ληφθούν υπόψη οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες των NHC’s. 

Τα NHC’s είναι εξαιρετικοί δότες ηλεκτρονίων µε συνέπεια την προώθηση και 

σταθεροποιήση του µεταλλικού κέντρου µε οπισθοσύνδεση. Επιλέον, πέρα 

από την αύξηση της σταθερότητας του ενδιάµεσου συµπλόκου, η 

ηλεκτρονιακή εκχώρηση από τα NHC’s του καταλύτη Grubbs 2ης γενιάς  

αναµένεται να επιταχύνει την οξειδωτική προσθήκη που απαιτείται για το 

σχηµατισµό του µεταλλοκυκλοβουτανίου.   Η αύξηση της δραστικότητας 

διαφαίνεται ακόµα και στην απόδοση της αντίδρασης πολυµερισµού, η οποία 

αυξάνεται για το νορβορνένιο από το καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς σε εκείνο 2ης 

από 42% σε 76% αντίστοιχα. 
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Σχηµα 27: Γράφηµα DSC οµοπολυµερούς NBE  

 

Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης του οµοπολυµερούς NBE που 

προέκυψε από τον καταλύτη Grubbs 1ης γενιάς συµπίπτει µε εκείνη της 

βιβλιογραφίας για πολυνορβορνένιο που προέρχεται από πολυµερισµούς 

διάνοιξης δακτυλίου. 

 

 

4.2 Μελέτη των Μοριακών Χαρακτηριστικών των στατιστικών 
συµπολυµερών PNBE-co-PCPE ενότητας 3.3.1. 

 

Μετά τη σύνθεση των συγκεκριµένων συµπολυµερών (ενότητα 3.3.1) 

ακολουθεί ο προσδιορισµός των µοριακών τους χαρακτηριστικών, µε τη 

χρήση των τεχνικών GPC και NMR. Ο σκοπός της τεχνικής GPC είναι να 

βρεθούν τα µοριακά βάρη (Mw, Mn) και οι µοριακές κατανοµές (Ι). Ενώ µε την 

τεχνική NMR λαµβάνονται οι τελικές συστάσεις των συµπολυµερών, οι οποίες 

σε επόµενο στάδιο, θα χρησιµεύσουν στην εύρεση των λόγων δραστικότητας.  

Η αντίδραση συµπολυµερισµού έχει ως εξής: 

n m(CH2)3 nm+
(1)

2) CH2Cl2

3) 0oC   
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Σχηµα 28: Αντίδραση Στατιστικού Συµπολυµερισµού, καταλύτης Grubbs 1
ης

 γενιάς 

 

Συντέθηκαν στο σύνολο 5 διαφορετικές συστάσεις κατά mole των στατιστικών 

συµπολυµερών PNBE/PCPE : 80%/20%, 60%/40%, 50%/50%, 40%/60%,  

20%/80%. Μικρό µέρος των τελικών πολυµερών διαλύεται σε THF και 

εισάγεται στο χρωµατογράφο απόκλεισµού µεγεθών προς µέτρηση των Μw, 

Mn,  I (Βλέπε ενότητα Ι.3.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 29: Το σύνολο των χρωµατογραφηµάτων GPC των στατιστικών συµπολυµερών 

PNBE-co-PCPE ενότητας 3.3.1 
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Επιπλέον µικρό µέρος του τελικού πολυµερούς διαλύεται σε δευτεριωµένο 

χλωροφόρµιο (CDCl3) και εισάγεται στο όργανο πυρηνικού µαγνητικού 

συντονισµού (βλέπε ενότητα Ι.3.1). Mε την ολοκλήρωση των κορυφών 

προκύπτουν οι τελικές συστάσεις του συµπολυµερούς. 

H1H4 H4

H3 H3H5 H5

H6

H8
H8 H9

H9

H10

H11H7H7H2
H12

 

 

 
 

Σχήµα 30: Φάσµα 
1
H-NMR στατιστικού συµπολυµερούς PNBE-co-PCPE, αρχικής 

σύστασης 60%/40% (NBE/CPE) 
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Υπολογισµοί συστάσεων από το γράφηµα: 

2AHNBE=2    (H6,H10) 

4AHCPE+2AHNBE= 3.98  (4*H3,H5 / 2 H8 )  

AHNBE=1   AHCPE= 0,495 

%CPE= 0,495/(1+0,495) = 0,33    (33% CPE) 

%NBE=1/(1+0,495)=0,67(67%NBE) 

Μετά από µετρήσεις GPC και NMR σε κάθε συµπολυµερές και τους  

παραπάνω υπολογισµούς προκύπτει ο πίνακας των µοριακών 

χαρακτηριστικών των στατιστικών συµπολυµερών : 

 

Πίνακας 14: Μοριακά χαρακτηριστικά στατιστικών συµπολυµερών 

COPOLYMERS 

PNBE-co-PCPE 
ΑΠΌ∆ΟΣΗ  MW(*103) Mw/Mn 

ΣΥΣΤΑΣΗ κατά 

moles (%) 

20nbe-80cp 30% 637,5 1,6 49%NBE 51%CP 

40nbe-60cp 52% 615,8 1,8 57%NBE 43%CP 

50nbe-50cp 24% 101,1 1,7 63%NBE 37%CP 

60nbe-40cp 38% 161,5 1,9 67%NBE 33%CP 

80nbe-20cp 25% 127,1 1,8 72%NBE  28%CP  

<<  45% 382,5 1,7 72%NBE 28%CP 

 

Παρατηρούµε ότι αυξανόµενης της τροφοδοσίας σε δραστικό νορβορνένιο 

αυξάνεται η σύσταση του νορβορνενίου στο τελικό συµπολυµερές και 

ελαττούµενης της τροφοδοσίας σε κυκλοπεντενίου ελαττώνεται αντίστοιχα η 

σύσταση του κυκλοπεντενίου στο τελικό συµπολυµερές. Το σύστηµα είναι 

πολύ δραστικό και η ταχύτητα πολυµερισµού είναι µεγάλη χώρις την 

επίδραση της PPh3. Για τον λόγο αυτό δεν υπαρχεί ξεκάθαρή λογική στις 

αποδόσεις και στα µοριακά βάρη (η τάση αύτη θα αλλάξει µε την προσθήκη 

της PPh3). 
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4.2.1 Εύρεση των λόγων δραστικότητας PNBE-co-PCPE. 

 

Για την εύρεση των λόγων δραστικότητας των δύο µονοµερών 

χρησιµοποιήθηκαν οι γραφικές µέθοδοι Finemann-Ross (F-R), αντίστροφη 

Finemann-Ross (inv F-R) και Kelen-Tüdos (K-T). 

 Σύµφωνα µε τη µέθοδο Fineman-Ross, οι λόγοι δραστικότητας των 

µονοµερών υπολογίζονται µε βάση την εξίσωση 1: 

G=HrNBE-rCPE,  (1) 

όπου rNBE, rCPE οι λόγοι δραστικότητας των µονοµερών και οι παράµετροι G, 

H υπολογίζονται σύµφωνα µε την εξίσωση 2.  

G=X(Y-1)/Y and H=X2/Y   (2) 

µε X=MNBE/MCPE και Y=DmNBE/DmCPE      (3) 

όπου MNBE, MCPE είναι τα moles των µονοµερών στην τροφοδοσία και DmNBE, 

DmCPE είναι οι γραµµοµοριακές συστάσεις των συµπολυµερών στις 

διαφορετικές δοµικές µονάδες. 

Η εκτεταµένη Fineman-Ross βασίζεται στην εξίσωση 4. 

G/H=rNBE-(1/H) CPE          (4) 

Σχεδιάζονται τα γραφήµατα των τιµών της παραµέτρου G συναρτήσει των 

τιµών της παραµέτρου H και των G/H συναρτήσει των 1/H. Από την κλίση της 

ευθείας  και την τεταγµένη επί την αρχή υπολογίζονται οι λόγοι δραστικότητας.  

Σύµφωνα µε τη γραφική µέθοδο Kelen-Tüdos οι λόγοι δραστικότητας 

υπολογίζονται µε βάση την εξίσωση 5. 

η=(rNBE+rCPE/α)ξ-rCPE/α  (5) 

όπου,  

η=G/(α+H) and ξ=H/(α+H)      (6) 

Το α είναι µια αυθαίρετη σταθερά, η τιµή της οποίας καθορίζεται από τη σχέση 

(HmaxHmin)
1/2, όπου Hmax, Hmin είναι η ελάχιστη και µέγιστη τιµή του H 

αντίστοιχα. 

Η µεταβολή του n µε το ξ είναι µια ευθεία γραµµή. Για ξ=0 και ξ=1 

προσδιορίζονται τα –rPCPE/α και τα rNBE  αντίστοιχα. 

ξ=0 ⇒ η=-rCPE/α and ξ=1 ⇒ η=rNBE      (7) 
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Για την εύρεση των λόγων δραστικότητας σύµφωνα µε τις παραπάνω 

µεθόδους, κατασκευάζονται τα παρακάτω διαγράµµατα, βάση των παραπάνω 

εξισώσεων.Στη συνέχεια παρατίθενται οι πίνακες  µε τα απότελέσµατα από 

τους υπολογισµούς των παραπάνω εξισώσεων. Τέλος στον πίνακα 

παρατίθενται οι λόγοι δραστικότητας που υπολογίστηκαν σύµφωνα µε τις 

παραπάνω µεθόδους.  

Πίνακας 15: Απότελέσµατα Χ, Υ, Gm, Hm, 1/H, Gm/Hm, η, ξ. 

Copolymers X Y Gm Hm 1/Hm Gm/Hm η ξ 

20/80 0.2768 0.9608 -0.011 0.0798 12.539 -0.142 -0.03 0.2125 

40/60 0.675 1.3256 0.1658 0.3438 2.909 0.4823 0.2593 0.5377 

50/50 0.9459 1.7027 0.3904 0.5255 1.903 0.7429 0.4755 0.6400 

60/40 1.4913 2.0303 0.7568 1.0954 0.9129 0.6909 0.5441 0.7875 

 

Πίνακας 16:  Λόγοι δραστικότητας 

ΜΕΘΟ∆ΟΣ rNBE rCP 

Finemann-Ross 0.76 0.06 

Inverted Finemann-Ross 0.78 0.07 

Kelen-Tüdos 0.82 0.07 

 

Σχήµα 31: ∆ιαγράµµατα Finemann-Ross (F-R), αντίστροφη Finemann-Ross (inv F-R), 

Kelen-

Tüdos (K-

T) 
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Αυτά τα απότελέσµατα µαρτυρούν ότι ο οµοπολυµερισµός του νορβορνενίου 

ευνοείται σηµαντικά έναντι του οµοπολυµερισµού του κυκλοπεντενίου. 

Γεγονός αναµενόµενο αν κανείς λάβει υπόψιν τη µεγάλη τάση διάνοιξης του 

δακτυλίου του NBE έναντι της κατά πολύ µικρότερης τάσης του 

κυκλοπεντενίου. Οι λόγοι αυτοί εκφράζουν την προτίµηση την οποία 

παρουσιάζει µια µονοµερική µονάδα ευρισκοµένη στο άκρο της αλυσίδας, να 
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αντιδράσει µε ένα µονοµερές της ίδιας µε αυτή φύσεως, προς την προτίµηση 

της ίδιας µονοµερικής µονάδας να αντιδράσει µε ένα µονοµερές διαφορετικής 

φύσεως. ∆ηλαδή προκύπτει ότι οποιαδήποτε ακραία µονάδα νορβορνενίου 

‘πρότιµάει’ έντονα να αντιδράσει µε µια όµοια της αντί να αντιδράσει µε µια 

µονοµερική µονάδα κυκλοπεντενίου.  

 

4.2.2 Μελέτη δυάδων αλληλουχιών δοµικών µονάδων. 

Οι δυάδες των αλληλουχιών των δοµικών µονάδων, υπολογίζονται  µε την 

µέθοδο που πρότεινε ο Igarashi: 
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όπου X, Y και Z είναι τα µοριακά κλάσµατα των δυάδων MNBE-MNBE, MCPE-

MCPE και MNBE-MCPE στο συµπολυµερές και το ϕM είναι το µοριακό κλάσµα του 

NBE στο συµπολυµερές. 

Πίνακας 17: ∆υάδες Χ, Υ, Ζ 

Γραµµοµοριακό 

Κλάσµα 

NBE 

X Y Z 

0,2 0,08943 0,1094369 0,8011262 

0,4 0,1856663 0,045663 0,7686675 

0,5 0,2841601 0,0241601 0,6916799 

0,6 0,3559103 0,0159103 0,6281 
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Σχήµα 32: ∆ιάδραµµα δυάδων Χ , Υ , Z 

 

4.2.3 Υπολογισµός µέσου µήκους αλληλουχιών. 

Τα µέσα µήκη αλληλουχιών υπολογίζονται µε βάση τις παρακάτω εξισώσεις:,
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Στον πίνακα 18 παρατίθενται τα απότελέσµατα από την εφαρµογή των 

παραπάνω εξισώσεων. 

 

Πίνακας 18: Μέσα µήκη αλληλουχιών 

Γραµµοµοριακό 

Κλάσµα 

NBE 

µΝΒΕ µCPE 

0,2 1,79 1,07 

0,4 1,99 1,05 

0,5 2,4 1,04 

0,6 2,66 1,03 
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4.3 Μελέτη των Μοριακών Χαρακτηριστικών των στατιστικών 

συµπολυµερών PNBE-co-PCPE ενότητας 3.3.2  (παρουσία PPh3). 

Μετά τη σύνθεση τών συγκεκριµένων συµπολυµερών (ενότητα 3.3.2) 

ακολουθεί ο προσδιορισµός των µοριακών τους χαρακτηριστικών, µε τη 

χρήση των τεχνικών GPC και NMR. Ο σκοπός της τεχνικής GPC είναι να 

βρεθούν τα µοριακά βάρη (Mw, Mn) και οι µοριακές κατανοµές (Ι). 

Η αντίδραση συµπολυµερισµού παρατίθεται : 

+n m

(1)

CH2Cl2, 25oC

(CH2)3n m
, PPh3

 

Σχήµα 33: Αντίδραση στατιστικών συµπολυµερών παρουσία PPh3 

Η διαδικασία χαρακτηρισµού των στατιστικών συµπολυµερών παρουσία 

φωσφίνης είναι όµοια µε εκείνη των στατιστικών συµπολυµερών απόυσία 

φωσφίνης και περιλαµβάνει για κάθε διαφορετική σύσταση χρωµατογράφηµα 

GPC και φάσµα NMR. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 34: Το σύνολο των χρωµατογραφηµάτων GPC στατιστικών συµπολυµερών 

PNBE-co-PCPE παρουσία PPh3 
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Σχήµα 35: Ενδεικτικό Φάσµα ΝMR PNBE-co-PCPE 50%/50% (παρουσία PPh3) 

 

 

Πίνακας 19: Μοριακά χαρακτηριστικά στατιστικών συµπολύµερων παρουσία PPh3. 

COPOLYMERS ΑΠO∆ΟΣΗ  
MW 

(103) 
Mw/Mn 

ΣΥΣΤΑΣΗ 

κατά 

moles 

NBE-CPE 

(%) 

20nbe-80cp 13% 58,4 1,45 50 50 

40nbe-60cp 20% 65,7 1,79 62 38 

50nbe-50cp 22% 78,2 1,48 64 36 

60nbe-40cp 30% 101,45 1,22 69 31 

80nbe-20cp 38% 134,3 1,18 74 26 

. 

Παρατηρούµε ότι η επίδραση της PPh3 έχει ως αποτέλεσµα µείωση των 

µοριακών κατανοµών από 1,6-1,9 σε 1,2-1,5.  Επιπλέον παρατηρούµε 
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µείωση των µοριακών βαρών σε σχέση µε το σύστηµα στατιστικών 

συµπολυµερών απουσία PPh3 διότι µειώνεται σηµαντικά η ταχύτητα 

πολυµερισµού και εν τέλει λιγότερες µονοµερικές µονάδες εισέρχονται στην 

αλυσίδα. Παράλληλα παρατηρούµε γραµµική αύξηση της απόδοσης της 

αντίδρασης όσο αυξάνεται η τροφοδοσία σε δραστικό νορβορνένιο γεγονός 

που οφείλεται στον έλεγχο της αντίδρασης συµπολυµερισµού.  

4.3.1 Εύρεση των λόγων δραστικότητας PNBE-co-PCPE. 

 

Χρησιµοποιώντας τις ίδιες εξισώσεις µε την ενότητα 4.1.2 βρίσκουµε νέες 

τιµές Χ, Υ, Gm, Hm, 1/H, Gm/Hm, η, ξ για τα στατιστικά συµπολυµερή που 

έχουν συντεθεί παρουσία PPh3. 

 

Πίνακας 20: Απότελέσµατα Χ, Υ, Gm, Hm, 1/H, Gm/Hm, η, ξ. 

Copolymers X Y Gm Hm 1/Hm Gm/Hm Η ξ 

20/80 0.25 1 0 0.0625 16 0 0 0.1991 

40/60 0.6667 1.6316 0.2581 0.2724 3.6711 0.9474 0.4927 0.5201 

50/50 1 1.7778 0.4375 0.5625 1.7778 0.7778 0.5376 0.6912 

60/40 1.5 2.2258 0.8261 1.0109 0.9892 0.8172 0.6545 0.8009 

 

Πίνακας 21: Λόγοι δραστικότητας 

ΜΕΘΟ∆ΟΣ rNBE rCP 

Finemann-Ross 0.84 0.02 

Inverted Finemann-

Ross 
0.96 0.06 

Kelen-Tüdos 0.87 0.02 

 

 

Παρατήρουµε ότι η παρουσία της PPh3 έχει ως απότέλεσµα να αυξάνει τον 

λόγο δραστικότητας rNBE και να µειώνει τον λόγο rCPE. Ένα λογικό γεγονός, 

διότι η τριφαινυλοφωσφίνη  αλληλεπιδρά µε τον καταλύτη κάνοντας το στάδιο 

της διάδοσης πιο αργό και σε συνδιασµό µε την µικρή τάση διάνοιξης 
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δακτυλίου του κυκλοπεντενίου µειώνεται ο λόγος δραστικότητας rCPE. Η 

ύπαρξη της PPh3 µειώνει την ταχύτητα πολυµερισµού και για τα δύο 

µονοµερή, όµως στο CPE η επίδραση είναι λίγο µεγαλύτερη.  

 

 

 

Σχήµα 36: ∆ιαγράµµατα Finemann-Ross (F-R), αντίστροφη Finemann-Ross (inv F-R), 

Kelen-Tüdos (K-T) 
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4.3.3 Μελέτη δυάδων αλληλουχιών δοµικών µονάδων. 

 

Οι δυάδες των αλληλουχιών των δοµικών µονάδων, υπολογίζονται  µε την 

µέθοδο που πρότεινε ο Igarashi όπως προηγουµένως (ενότητα 4.1.3) και X, 

Y, Z είναι τα µοριακά κλάσµατα των δυάδων MNBE-MNBE, MCPE-MCPE και MNBE-

MCPE στο στατιστικό συµπολυµερές. 

 

Πίνακας 22: ∆υάδες Χ,Υ,Ζ 

Γραµµοµοριακό 

Κλάσµα 

NBE 

X Y Z 

0,2 0,0582 0,0582 0,8834 

0,4 0,2495 0,0095 0,7408 

0,5 0,2875 0,0075 0,7049 

0,6 0,3842 0,0042 0,6115 
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Σχήµα 37: ∆ιάγραµµα δυάδων Χ , Υ , Z. 

 

 

4.3.4 Υπολογισµός µέσου µήκους αλληλουχιών. 

 

Tα µέσα µήκη αλληλουχιών υπολογίζονται µε όµοιο τρόπο, όπως 

προηγουµένως: 

 

Πίνακας 23: Μέσα µήκη αλληλουχιών 

Γραµµοµοριακό 

Κλάσµα 

NBE 

µΝΒΕ µCPE 

0,2 1,87 1,02 

0,4 2,42 1,01 

0,5 2,55 1,01 

0,6 2,94 1,0 
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4.4 Μελέτη των Μοριακών Χαρακτηριστικών των κατά συστάδες 

συµπολυµερών PNBE-b-PCPE ενότητας 3.4.1 

 

Είναι αναγκαίο να τονιστεί ότι η διαδόχική προσθήκη των µονοµερών στα 

κατά συστάδες συµπολυµερή ξεκινά µε το λιγότερο δραστικό µονοµερές, το 

κυκλοπεντένιο και ακολουθεί η προσθήκη του πιό δραστικού νορβορνενίου, 

διότι σε αντίθετη περίπτωση θα πολυµεριστεί ελάχιστα το κυκλοπεντένιο. 

Μετά τη σύνθεση τών συγκεκριµένων συµπολυµερών (ενότητα 3.4) ακολουθεί 

ο προσδιορισµός των µοριακών τους χαρακτηριστικών, µε τη χρήση των 

τεχνικών GPC και NMR. Ο σκοπός της τεχνικής GPC είναι να βρεθούν τα 

µοριακά βάρη (Mw, Mn) και οι µοριακές κατανοµές (Ι). 

Η αντίδραση συµπολυµερισµού των κατά συστάδες συµπολυµερών 

παρατίθεται : 

 

n (CH2)3 n m(CH2)3 n

m(1)

2) CH2Cl2
3) 25oC  

Σχήµα 38: Αντίδραση συµπολυµερισµού κατά συστάδες συµπολυµερών 

 

Σε πρώτο στάδιο από το γράφηµα GPC παρατηρούµε τη διαφορά στον όγκο 

έκλουσης µετά την προσθήκη της δεύτερης συστάδας NBE, που οφείλεται 

στην απότοµη αύξηση του µοριακού βάρους. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 39: Χρωµατογράφηµα απόκλεισµού µεγεθών του κατά συστάδες 

συµπολυµερούς PNBE-b-PCPE 20%/80% πριν και µετά την προσθήκη NBE 
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25 2624232221 27 28 29 30 31

40%NBE-60%CP

20%NBE-80%CP

50%NBE-50%CP

60%NBE-40%CP

80%NBE-20%CP

Elution Time  

Σχήµα 40: Το σύνολο των χρωµατογραφηµάτων GPC των κατά συστάδες 

συµπολυµερών PNBE-b-PCPE 

 

Λαµβάνονται φάσµατα NMR  για όλες τις συστάσεις και προκυπτει ο 

παρακάτω πίνακας : 

Πίνακας 24: Μοριακά χαρακτηριστικά κατά συστάδες συµπολυµερών 

DIBLOCKS ΑΠΟ∆ΟΣΗ Mw(103) Mw/Mn 
ΣΥΣΤΑΣΗ κατά 

moles (%) 

20NBE-80CP  33% 146,0 1,9 41%NBE  59%CP  

40NBE-60CP 36% 321,8 1,6 49%NBE  51%CP  

50NBE-50CP 49% 295,8 1,6 62%NBE 38%CP 

60NBE-40CP 27% 501,6 1,4 71%NBE 29%CP 

80NBE-20CP 35% 640,9 1,2 72%NBE 28%CP 

 

Παρατηρούµε ότι όσο αυξάνεται η ποσότητα του NBE κατά mole στα 

συµπολυµερή, αυξάνεται αναλογικά το µοριακό βάρος (κατά βάρος) των κατά 

συστάδες συµπολυµερών. ∆ηλαδή η αυξανόµενη τροφοδοσία σε δραστικό 

νορβορνένιο οδηγεί σε αλυσίδες µεγαλύτερου µοριακού βάρους, µε 

περισσότερες µονοµερικές µονάδες ανα αλυσίδα. Οι µοριακές κατανοµές (Ι) 

των συµπολυµερών παρουσιάζουν µείωση από τη σύσταση  20NBE-80CP στη 

80NBE-20CP εξαιτίας της µειωµένης ποσότητας κυκλοπεντενίου, το οποίο εκ 

φύσεως δίνει µεγάλες µοριακές κατανοµές (βλέπε ενότητα 4.1). Να τονιστεί ότι 

η απόδοση είναι µικρότερη από την πραγµατική, λόγω καθαρισµού 

(πολλαπλών καθαρισµών σε κάποιες περιπτώσεις) από στήλη silica gel. 
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4.4.1 Μελέτη θερµικής απόικοδόµησης κατά συστάδες συµπολυµερών 
PNBE-b-PCPE ενότητας 3.4.1 

 

Μελετήθηκε η θερµική σταθερότητα των κατά συστάδες συµπολυµερών ως 

συνάρτηση της θερµοκρασίας µε τη χρήση οργάνου TGA και παρατίθονται τα 

απότελέσµατα θερµικής απόικοδόµησης των κατά συστάδες συµπολυµερών 

µε ρυθµό θέρµανσης 10 o C/min (Πίνακας 25). 

 
Πίνακας 25: Απότελέσµατα της θερµικής απόικοδόµησης των κατά συστάδες   

συµπολυµερών 

 

 
∆είγµα 

Αρχική 
θερµοκρασία 

( o C) 

Τελική 
θερµοκρασία 

( o C) 

Θερµοκρασία 
µέγιστης 

απόικοδόµησης 

( o C) 

PCP 294,19 467,90 426,45 

PNBE 305,08 528,89 411,70 

PNBE-PCP 80%-20% 360,89 489,49 437,97 

PNBE-PCP 60%-40% 362,54 495,51 421,04 

PNBE-PCP 50%-50% 334,63 499,34 437,01 

PNBE-PCP 40%-60% 326,96 498,25 435,58 

PNBE-PCP 20%-80% 307,26 500,98 433,34 
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Σχήµα 41: Γραφική παράσταση εξάρτησης του βάρους συναρτήσει της θερµοκρασίας 

για τα κατά συστάδες πολυµερή 
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Σχήµα 42: Πρώτη παράγωγος µεταβολής βάρους συναρτήσει της θερµοκρασίας για τα 

κατά συστάδες πολυµερή, σε ρυθµό θέρµανσης 10
ο
C/min όπως αναφέρονται στον 

πίνακα 25. 
 

 

 

Παρατηρούµε ότι η µέση µέγιστη τιµή απόικοδόµησης των κατά συστάδες 

συµπολυµερών κυµαίνεται στους 435οC. 
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4.5 Μελέτη των Μοριακών Χαρακτηριστικών των κατά συστάδες 

συµπολυµερών PNBE-b-PCPE ενότητας 3.4.2 παρουσία PPh3 

 

Η αντίδραση συµπολυµερισµού είναι ίδια µε την ενότητα 4.4 (Σχήµα 38) 

καθώς και η διαδικασία µελέτης των µοριακών χαρακτηριστικών µε τη χρήση 

των τεχνικών GPC και NMR. Τα απότελέσµατα παρατίθονται παρακάτω: 

 

Πίνακας 26: Μοριακά χαρακτηριστικά κατά συστάδες συµπολυµερών παρουσία PPh3. 

Kατά Συστάδες 
Συµπολυµερή 

µε PPh3 

ΑΠO∆ΟΣΗ 
 

Mw 

(103) 
Mw/Mn 

ΣΥΣΤΑΣΗ κατά 
moles (%) 

50NBE-50CP 6% 158 1,5 63%NBE 37%CP 

80NBE-20CP 12% 147 1,4 68%NBE 32%CP 

 

4.6 Μελέτη των µοριακών χαρακτηριστικών των ψεύδο-κατα συστάδες 

συµπολυµερών ενότητας 3.5 

 

Η αντίδραση συµπολυµερισµού είναι ίδια µε την ενότητα 4.1 (Σχήµα 27)  

διαφέροντας µόνο στο χρόνο τερµατισµού (βλέπε ενότητα 3.5), καθως και η  

διαδικασία µελέτης των µοριακών χαρακτηριστικών µε τη χρήση των τεχνικών 

GPC και NMR. 

25 2624232221 27 28 29 30 31

Elution Time

50%NBE-50%CP

20%NBE-80%CP

 

 
Σχήµα 43: Χρωµατογραφήµατα GPC ψεύδο-κατά συστάδες συµπολυµερών  

PNBE-b-PCPE 
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Πίνακας 27: Μοριακά χαρακτηριστικά  ψεύδο-κατά συστάδες συµπολυµερών 

Ψεύδο-
συµπολυµερή 

ΑΠΌ∆ΟΣΗ Mw Mw/Mn 
ΣΥΣΤΑΣΗ κατά 

moles (%) 

20NBE-80CP 18% 62.2 1,5 50%NBE 50%CP 

50NBE-50CP 31% 267.4 1,5 60%NBE 40%CP 

 

Τα µονοµερή προστίθενται ταυτόχρονα και η αντίδραση πολυµερισµού 

τερµατίζεται µετά από µεγάλο χρονικό διάστηµα. 

Ο σχηµατισµός των ψεύδο-συµπολυµερών συµβαίνει σε περιπτώσεις όπου 

υπάρχει µεγάλη διαφορά στους λόγους δραστικότητας µεταξύ δύο 

µονοµερών. Στην περίπτωση αυτή εκκινείται πρώτα ο πολυµερισµός του πιο 

δραστικού µονοµερούς, µέχρι εξαντλήσεως της µεγαλύτερης ποσότητας 

αυτού, στη συνέχεια υπάρχει ένα σηµείο στην πολυµερική αλυσίδα που τα 

δύο µονοµερή έναλλάσσονται και στο τελευταίο µέρος της αλυσίδας τα 

λιγότερο δραστικά µονοµερή κυριαρχούν. Κάτι ανάλογο συµβαίνει και στην 

περίπτωση του νορβορνενίου µε το κυκλοπεντένιο. Ο πολυµερισµός ξεκινά µε 

το πιο δραστικό νορβορνένιο, στη συνέχεια σε κάποιο σηµείο της 

πολυµερικής αλυσίδας τα µονοµερή έναλλάσσονται και στο τέλος της 

αλύσιδας κυριαρχεί το κυκλοπεντένιο, εφόσον έχει εξαντληθεί µετά από ώρα η 

ποσότητα του νορβορνενίου.   

 

 

4.7 Επίδραση Τριφαινυλοφωσφίνης στους οµοπολυµερισµούς και 

συµπολυµερισµούς Νορβορνενίου και Κυκλοπεντενίου 

 

Το γρήγορο στάδιο διάδοσης ένος τυπικού πολυµερισµού ROMP οδήγει στην 

δηµιουργία ενός µεγάλου εύρους µοριακών κατανοµών. Τοποθετώντας στην 

αντίδραση πολυµερισµού ογκώδεις τριφαινυλοφωσφίνες το στάδιο της 

διάδοσης γίνεται σηµαντικά πιο αργό. 
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Ο απαρχητής Grubbs 1ης γενιάς διαθέτει δύο οµάδες τρικυκλοεξυλοφωσφίνης 

PCy3 , µια από τις οποίες πρέπει να φύγει από το µεταλλικό κέντρο ώστε να 

γίνει ενεργός και να εκκινήσει τον πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου.59 

Προσθέτωντας περίσσεια φωσφίνης στο διάλυµα η ισσοροπία µετατοπίζεται 

προς την ανενεργή κατάσταση, µε άµεσο και λογικό απότέλεσµα το στάδιο 

της διάδοσης να γίνεται σηµαντικά πιο αργό, χωρίς να επηρεάζεται σηµαντικά 

η ταχύτητα του σταδίου έναρξης. Τα παράπανω οδηγούν σε σηµαντική 

µείωση της µοριακής κατανοµής, γεγονός που παρατηρήθηκε τόσο στους 

οµοπολυµερισµούς του νορβορνενίου και κυκλοπεντενίου όσο και στα µεταξύ 

τους συµπολυµερή. 

 

Πίνακας 28: Σύγκριση µοριακών κατανοµών οµοπολυµερούς PNBE µε και χωρίς PPh3 

Oµοπολυµερή 
NBE 

Mw/Mn 
Mw/Mn 

(παρούσία 
PPh3) 

  1,6 
1,13 
1,09 

 

 

25 2624232221 27 28 29 30 31

Elution Time  

Σχήµα 44: Χρωµατογραφήµατα GPC οµοπολυµερούς NBE µε PPh3 (πράσινο) και χωρίς 

PPh3 (κόκκινο)  
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Πίνακας 29: Σύγκριση µοριακών κατανοµών στατιστικών συµπολυµερών PNBE-co-

PCPE µε και χωρίς PPh3 

ΣΤΑΤΙΣΤΙΚΑ 

ΣΥΜΠΟΛΥΜΕΡΉ 
Mw/Mn 

Mw/Mn 

(παρουσία 

PPh3) 

20NBE-80CP 1,6 1,45 

40NBE-60CP 1,8 1,79 

50NBE-50CP 1,7 1,48 

60NBE-40CP 1,9 1,22 

80NBE-20CP 1,8/1,7 1,18 

 

 

Πίνακας 30: Σύγκριση µοριακών κατανοµών κατά συστάδες συµπολυµερών PNBE-b-

PCPE µε και χωρίς PPh3 

Kατά 
Συστάδες 

Συµπολυµερή 
Mw/Mn 

Mw/Mn 
(παρουσία 

PPh3) 

50NBE-50CP 1,6 1,5 

80NBE-20CP 1,2 1,4 

 

 

Εποµένως σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρούµε ότι µε την προσθήκη της 

PPh3 επιτυγχάνεται έλεγχος του συστήµατος πολυµερισµού (ακόµα και σε 

δραστικά συστήµατα όπως εκείνο του νορβορνενίου). Ο έλεγχος αύτος οδηγεί 

σε οµοπολυµερή και συµπολυµερή µικρότερου µοριακού βάρους και σε πιό 

στενές µοριακές κατανοµές. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Οµοπολυµερή PNBE και PCPE 

Παρασκευάστηκαν τα οµοπολυµερή PNBE και PCPE µε καταλύτες Grubbs 1ης 

και 2ης γενιάς µε και χώρις PPh3 και µελετήθηκαν τα µοριακά τους 

χαρακτηριστικά µε τη χρήση τεχνικών χρωµατογραφίας αποκλεισµού µεγεθών 

και φασµατοσκοπίας πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού. Βρέθηκαν οι 

ιδανικές συνθήκες και ποσότητες για τη σύνθεση των στατιστικών 

συµπολυµερών PNBE-co-PCPE µε σκοπό την εύρεση των λόγων 

δραστικότητας. 

Στατιστικά συµπολυµερή PNBE-co-PCPE 

Παρασκευάστηκαν στατιστικά συµπολυµερή του NBE και του CPE µε 

µεταθετικό πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου µε και χωρίς PPh3. Ο 

πολυµερισµός πραγµατοποιήθηκε σε διάλυµα διχλωροµεθανίου στους 0οC. 

Μελετήθηκαν αναλυτικά τα µοριακά χαρακτηριστικά των συµπολυµερών µε τη 

χρήση τεχνικών χρωµατογραφίας αποκλεισµού µεγεθών και φασµατοσκοπίας 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού. 

Υπολογίστηκαν οι λόγοι δραστικότητας των συµπολυµερών, 

χρησιµοποιώντας διάφορες γραµµικές γραφικές µεθόδους. Ο λόγος 

δραστικότητας του ΝΒΕ  ήταν κατά πολύ µεγαλύτερος από εκείνον του CPE 

σε όλες τις περιπτώσεις (απουσία και παρουσία PPh3), γεγονός που 

υποδηλώνει ότι υπάρχει µία κινητική προτίµηση για την ενσωµάτωση του NBE 

στη δοµή του συµπολυµερούς. Αυτό το απότέλεσµα επιβεβαιώθηκε από τον 

υπολογισµό του κλάσµατος αλληλουχίας των δυάδων των µονοµερών. 

Kατά συστάδες συµπολυµερή PNBE-b-PCPE 

Παρασκευάστηκαν τα κατά συστάδες συµπολυµερή του NBE και του CPE µε 

µεταθετικό πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου µε και χωρίς PPh3. Ο 

πολυµερισµός πραγµατοποιήθηκε σε διάλυµα διχλωροµεθανίου στους 25οC. 

Μελετήθηκαν αναλυτικά τα µοριακά χαρακτηριστικά των συµπολυµερών και 

όπως προηγουµένως και επιπρόσθετα µελετήθηκαν οι θερµοκρασίες 

αποικοδόµησης αυτών µε µεθόδους θερµοσταθµικής ανάλυσης (TGA). 

 



107 

 

Ψεύδο-κατά συστάδες συµπολυµερή PNBE-b-PCPE 

Παρασκευάστηκαν και µελετήθηκαν τα ψεύδο-κατά συστάδες συµπολυµερή 

του NBE και του CPE µε µεταθετικό πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου και 

διαπιστώθηκε ότι ο πολυµερισµός ξεκινά µε το πιο δραστικό νορβορνένιο, στη 

συνέχεια σε κάποιο σηµείο της πολυµερικής αλυσίδας τα µονοµερή 

εναλλάσσονται και στο τέλος της αλύσιδας κυριαρχεί το κυκλοπεντένιο. Αξίζει 

να τονιστεί το αυξηµένο ποσοστό του κυκλοπεντενίου, σχέδον ίδιο µε έκεινο 

του νορβορνενίου στο συγκεκριµένο πολυµερισµό. Το CPE έχει µικρή τάση 

διάνοιξης δακτυλίου και δεν µετέχει ενεργά σε άλλους πολυµερισµούς (π.χ 

στατιστικά συµπολυµερή).  
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

 

Πίνακας 31: Πίνακας ορολογίας µε τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών και ξενόγλωσσων 

όρων 

Ξενόγλωσσος Όρος Ελληνικός Όρος 

Norbornene Νορβορνένιο 

Cyclopentene Κυκλοπεντένιο 

Dichloromethane ∆ιχλωροµεθάνιο 

Cyclic Olefine Copolymers Συµπολυµερή Κυκλικών Ολεφινών 

Ring Opening Metathesis 
Polymerization 

Πολυµερισµός Μετάθεσης 
∆ιάνοιξης ∆ακτυλιου 

Dialkyl imidazolin-2-ylidene   ∆ιάλκυλο ιµιδαζολιν-2-ιλιδενίου 

rac-Ethylenebis(η5-
indenyl)zirconium dicloride  

∆ίχλωρο διινδένυλο ζιρκονοκένιο 
γεφυρωµένο µε αιθυλενοµάδα 

Μethylaluminoxane Μεθυλοαλουµινοξάνια 

N-heterocyclic carbine N-ετεροκυκλικά καρβένια 

Mesytilene Mεσιτυλένιο 

Triphenylphosphine Τριφαινυλοφωσφίνη 

Nuclear Magnetic Resonance 
Η Φασµατοσκοπία Πυρηνικού 
Μαγνητικού Συντονισµού 

Gel Permeation Chromatography 
χρωµατογραφία απόκλεισµού 
µεγεθών 

Differential Scanning Calorimetry ∆ιαφορική Θερµιδοµετρία Σάρωσης 

Thermal Gravimetric Analysis Θερµοσταθµική Ανάλυση 

Flame drying Ξήρανση µε Χρήση Φλόγας 

Glove Box Στεγανός Θάλαµος µε Γάντια 
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ΣΥΝΤΜHΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚOΛΕΞΑ – ΑΚΡΩΝYΜΙΑ 

 
Πίνακας 32: Ακρωνύµια και ανάπτυξή τους 

 

NBE Norbornene 

CPE Cyclopentene 

PNBE Poly norbornene 

PCPE Poly cyclopentene 

PNBE-co-PCPE Poly(norbornene-co-cyclopentene) 

PNBE-b-PCPE Poly(norbornene-block-cyclopentene) 

COC Cyclic Olefine Copolymerization 

PE Poly ethylene 

ROMP Ring Opening Metathesis Polymerization 

NHCs N-Heterocyclic Carbenes 

PET Polyethylene terephthalate 

PC Polycarbonates 

PP Poly propylene 

HDPE High Density Poly ethylene 

LDPE Low Density Poly ethylene 

ABS Acrylonitrile butadiene styrene 

SBR Styrene Butadiene Rubber 

EVA Ethylene vinyl acetate 

MAO methylaluminoxane 

PDI Polydispersity index 

GPC Gel Permeation Chromatography 

NMR Nuclear Magnetic Resonanse  

DSC Differential Scanning Calorimetry  

TGA Thermogravimetric analysis  
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