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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

΢ημπυξ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ είκαζ δ ζφκεεζδ ζοιπμθοιενχκ ιε αάζδ ηδκ ζζηζδίκδ 

πμο ηα μπμία έπμοκ ηδκ ζδζυηδηα κα απμηνίκμκηαζ ζε ελςηενζηά ενεείζιαηα 

ιεηααάθθμκηαξ ηδ δμιή ημοξ. Πανμοζζάγεηαζ δ πνυηοπδ ιέεμδμξ βζα ηδκ ζφκεεζδ ημο 

Nim-Trt-L-Histidine NCA ιε ηδκ ηνίηοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα πμο δίκεζ ηα 

πθεμκεηηήιαηα ηδξ εηθεηηζηήξ ηαζ εφημθδξ απμπνμζηαζίαξ ηαζ ηδξ ιδ ναηειείςζδξ. 

Δπίζδξ πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ημο NCA ηδξ L-βθοηίκδξ. Ζ επζηοπήξ ζφκεεζδ 

ηςκ ιμκμιενχκ επαθδεεφηδηε ιε ηεπκζηέξ IR ηαζ NMR. Πναβιαημπμζήεδηε δ επζηοπήξ 

ζφκεεζδ ηοπαίςκ δζζοζηαδζηχκ ζοιπμθοιενχκ ιε πνμζεήηδ PGly ζε πμζμζηυ 10%, 

20% ηαζ 40% ηαηά mol ςξ πνμξ ηδκ ζζηζδίκδ ζηδ δεφηενδ ζοζηάδα λεηζκχκηαξ ιε m-

PEO-NH2 ςξ ιαηνμαπανπδηή ζηδκ πνχηδ ζοζηάδα. Γζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ 

πμθοιενζζιχκ πνδζζιμπμζήεδηε δ ιέεμδμξ ROP ηςκ NCA ηςκ ακηίζημζπςκ αιζκμλέςκ 

ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ πνήζδ ηςκ ηεπκζηχκ ορδθμφ ηεκμφ. Όθα ηα πμθοιενή 

παναηηδνίζηδηακ ιε ηζξ ηεπκζηέξ ημο GPC, NMR ηαζ IR.  

Σα πμθοιενή έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα αοημμνβακχκμκηαζ ηαζ κα ζπδιαηίγμοκ ζε 

κακμηθίιαηα ηαζ ζε δζαθφηδ κενυ ιζηηοθζαηέξ δμιέξ ηαζ ηοζηίδζα. Αοηή δ ζηακυηδηα 

επζαεααζχεδηε ιε πενάιαηα DLS. Αλζμζδιείςηδ είκαζ δ ζηακυηδηα ημοξ κα απμηνίκμκηαζ 

ζε ιεηααμθέξ ημο pH. Πναβιαημπμζήεδηε ηαζ ιεθέηδ ηδξ δμιήξ ηςκ πμθοιενχκ ιε 

ηοηθζηυ δζπνςσζιυ υπμο ηαζ ανέεδηακ μζ δζαθμνεηζηέξ δζαιμνθχζεζξ πμο οζμεεηεί ημ 

πμθοιενέξ ζε ιεηααμθή ημο pH ηαζ ηδξ εενιμηναζίαξ. 

 

 

 

 

ΘΔΜΑΣΗΚΖ ΠΔΡΗΟΥΖ: Πμθοιενή 

ΛΔΞΔΗ΢ ΚΛΔΗ∆ΗΑ: πμθοπεπηίδζα, Ν-ηααμλο ακοδνίηεξ, αοημμνβάκςζδ, αζμεθανιμβέξ 



6 
 

ABSTRACT 

 

The purpose of this thesis is the synthesis of diblocks containing L-Histidine, that 

possess the ability to respond to external stimuli by altering their structure. It is 

presented a novel method for the synthesis of Nim-Trt-L-Histidine NCA with Trityl 

protecting group, which gives the advantages of selective and easy deprotection and no 

racemization. Also the synthesis of glycine NCA took place. The successful synthesis of 

the monomers was confirmed with IR and NMR techniques. The successful synthesis of  

co-diblocks with addition of PGly in rates of 10%, 20% and 40% in relation with histidine 

in the second block of the polymers took place beginning with m-PEO-NH2 as 

macroinitiator in the first block. The ROP method for the polymerization of the NCAs of 

the aminoacids took place in combination with the use of high vacuum techniques. All 

polymers were characterized with GPC, NMR and IR techniques. The polymers have 

the ability of self-assembly by shaping in nanoscale micelles and clusters in water as 

solvent. This ability was confirmed with DLS. These polypeptides can respond in pH 

change. A study of the structure of the polymers took place by using circular dichroism. 

The different molds of the polymer were found by changing pH and temperature. 

 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: Polymers 

KEYWORDS: polypeptides, NCAs, self-assembly, bioapplications 
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ΔΤΥΑΡΗ΢ΣΗΔ΢ 

 

Γζα ηδ δζεηπεναίςζδ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημκ 

επζαθέπμκηα ηαεδβδηή η. Δνιυθαμ Ηαηνμφ,  ηαεδβδηή ημο Πακεπζζηδιίμο Αεδκχκ, βζα 

ηδκ άνζζηδ ζοκενβαζία ιαξ ηαζ ηδκ πμθφηζιδ ζοιαμθή ημο ζηδκ μθμηθήνςζή ηδξ.  

Δπίζδξ, ημοξ ηαεδβδηέξ η. Πζηζζηάθδ Μανίκμ ηαζ η. ΢αηεθθανίμο Γζχνβμ, βζα ηζξ βκχζεζξ 

πμο ιμο πανείπακ ηαζ βζα ηζξ πμθφηζιεξ ζοιαμοθέξ ημοξ υζμ ηαζνυ ανζζηυιμοκ ζημ 

ενβαζηήνζμ.  

Δπίζδξ εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημκ Γδιήηνδ ΢ημοθά βζα ηδκ ζοκενβαζία ιαξ ηαηά 

ηδκ δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ. 

Σέθμξ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς υθμοξ ημοξ ζοκαδέθθμοξ ιμο απυ ημ Δνβαζηήνζμ 

Βζμιδπακζηήξ Υδιείαξ βζα ηδκ άνζζηδ ζοκενβαζία ιαξ ηαζ ηδκ αιμζααία ζοκεζζθμνά 

ηαεδιενζκά. 
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ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

Ζ πανμφζα ενεοκδηζηή ενβαζία δζπθχιαημξ εζδίηεοζδξ πναβιαημπμζήεδηε ζημ 

Δνβαζηήνζμ Βζμιδπακζηήξ Υδιείαξ (Σμιέαξ Δπζζηήιδξ Πμθοιενχκ) ημο Σιήιαημξ 

Υδιείαξ ημο Δεκζημφ ηαζ Καπμδζζηνζαημφ Πακεπζζηδιίμο Αεδκχκ, οπυ ηδκ επίαθερδ 

ημο Καεδβδηή Δνιυθαμο Ηαηνμφ. Ακηζηείιεκμ ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ενβαζίαξ είκαζ δ 

ζφκεεζδ απμηνζκυιεκςκ πμθοπεπηζδζηχκ πμθοιενχκ ηαζ δ ιεθέηδ ηδξ αοημ-

μνβάκςζδξ ημοξ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα. Σμ πανυκ ενεοκδηζηυ εέια είκαζ ελαζνεηζηά 

εθπζδμθυνμ ηαζ πνμζθένεηαζ ςξ εκανηηήνζα ιεθέηδ βζα πεναζηένς δζενεφκδζδ ζημ 

πεδίμ ηςκ πμθοπεπηζδζηχκ κακμθμνέςκ πμο απμηνίκμκηαζ ζε ιεηααμθέξ ηςκ 

ελςηενζηχκ ενεεζζιάηςκ.  
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1. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

ΔΗ΢ΑΓΩΓΖ 

Ζ ακάπηολδ ηδξ Δπζζηήιδξ ηςκ Πμθοιενχκ ηαηά ημκ πνμδβμφιεκμ αζχκα 

οπήνλε ναβδαία. Απυ ηδκ οζμεέηδζδ ηδξ έκκμζαξ ημο ιαηνμιμνίμο ιέπνζ ηαζ 

ηζξ ζφβπνμκεξ ελεθίλεζξ ηαζ εθανιμβέξ ηςκ πμθοιενχκ ζε ζπεδυκ υθμοξ ημοξ 

ημιείξ ηδξ ακενχπζκδξ δναζηδνζυηδηαξ δ επμπή ιαξ ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί 

ςξ η εποσή ηων πολςμεπικών ςλικών.  

Σα πμθοιενή έδςζακ πναηηζηέξ θφζεζξ ζε πμθθά πνμαθήιαηα ηδξ επζζηήιδξ 

ηαζ ηδξ αζμιδπακίαξ εκχ έθενακ ηαζ επακάζηαζδ ζε πμθθμφξ ημιείξ ηδξ 

ακενχπζκδξ δναζηδνζυηδηαξ ηαζ γςήξ. Καεδιενκά ενπυιαζηε ζε επαθή ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ηδξ πνμυδμο ζημκ ημιέα ηςκ πμθοιενχκ. Υνχιαηα, πθαζηζηά, 

οθάκζζιεξ φθεξ, θζθι, οθζηά ζοζηεοαζίαξ, ηυθθεξ, θάζηζπα αοημηζκήηςκ, 

ζςθήκεξ, ηζκδηά ηδθέθςκα ηαζ οπμθμβζζηέξ είκαζ ιενζηά απυ ηα πνμσυκηα πμο 

υθμζ ιαξ πνδζζιμπμζμφιε ηαεδιενζκά ηαζ απμηεθμφκηαζ απυ πμθοιενή. 

Πανάθθδθα ηα πμθοιενή πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε ελεθίλεζξ ηαζ εθανιμβέξ ζε 

ημιείξ ορδθήξ ηεπκμθμβίαξ υπςξ δ δζαζηδιζηή, δ ιζηνμδθεηηνμκζηή, δ 

αζμηεπκμθμβία, δ ζαηνζηή ηαζ δ κακμηεπκμθμβία. Μέθδ αηυια ηαζ υνβακα 

ζχιαημξ έπμοκ ακηζηαηαζηαεεί απυ πμθοιενζηά οθζηά (μζηά, ηανδζά, ηεπκδηέξ 

ανηδνίεξ), εκχ πμθθά ιένδ αενμζηαθχκ ηαζ δζαζηδιμπθμίςκ 

ηαηαζηεοάγμκηαζ απυ πμθοιενή ιε αζοκαβχκζζηεξ ιδπακζηέξ ηαζ εενιζηέξ 

ζδζυηδηεξ. Μζηνμδθεηηνμκζηά ζοζηήιαηα, ηοηθχιαηα ζηενεήξ ηαηάζηαζδξ 

απμηεθμφκηαζ απυ πμθοιενή ηαζ πναβιαημπμζμφκ θεζημονβείεξ πμο άθθα 

οθζηά δεκ ιπμνμφκ.  

Έπμκηαξ ςξ δεδμιέκμ υηζ αζμθμβζηά οθζηά υπςξ ημ DNA ηαζ πμθθέξ 

πνςηεΐκεξ είκαζ πμθοιενή δεκ άνβδζε κα ζηναθεί ημ εκδζαθένμκ ζε αοημφξ 

ημοξ ημιείξ. Ακάιεζα ζηα οθζηά πμο ειθακίγμκηαζ ζδζαίηενα οπμζπυιεκα είκαζ 

ηα πμθοπεπηίδζα ιε ηα μπμία ηαζ αζπμθμφιαζηε ζηδκ πανμφζα ενβαζία. Σα 

πμθοπεπηίδζα υκηαξ αζμαπμζημδμιήζζια ηαζ αζμζοιααηά ακμίβμοκ κέμοξ 

μνίγμκηεξ ηαεχξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ζηδκ ηεπκμθμβία ιεηαθμνάξ 

θανιάηςκ ιε εηθεηηζηή ηαζ εθεβπυιεκδ απμδέζιεοζδ αοηχκ ζε ζζημφξ πμο 

πάζπμοκ, αολάκμκηαξ ηα μθέθδ απυ ηδκ πνήζδ ζδζαίηενα ζζπονχκ θανιάηςκ 

ηαζ ιεζχκμκηαξ υπμζεξ ηοπυκ πανεκένβεζεξ. Οζ εθανιμβέξ ημοξ 
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πενζθαιαάκμοκ ιεηαλφ άθθςκ ηδκ πνήζδ ημοξ ςξ αάζδ βζα ηδκ πνμεημζιαζία 

ζοκεεηζηχκ ακηζβυκςκ ή ιζιδηχκ πνςηεσκχκ, αζμαζζεδηήνςκ 

αζμαπμννμθμφιεκςκ ναιιάηςκ, εθαζιάηςκ βζα εκίζποζδ ηςκ μζηχκ, 

αζμθμβζηχκ ιειανακχκ, μπηζηχκ δζαηυπηςκ ηαζ οβνμηνοζηαθθζηχκ οθζηχκ. 

1.1 ΢θνπφο ηεο εξγαζίαο  

Ζ ζηακυηδηα ηςκ πμθοπεπηζδίςκ κα αοημμνβακχκμκηαζ ζε δζάθμνεξ δμιέξ 

έδςζε ημ έκαοζια βζα ηδκ ένεοκα ηαζ ηδκ ιεθέηδ ημοξ. Έηζζ μ ζηυπμξ ηδξ 

πανμφζαξ ενβαζίαξ είκαζ δ ζφκεεζδ πνυηοπςκ πμθοπεπηζδίςκ πμο εα έπμοκ 

ηδκ δοκαηυηδηα κα ακηαπμηνίκμκηαζ ζε ιεηααμθέξ ημο pH ηαζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ.  

Ακάιεζα ζηα αιζκμλέα πμο έβζκακ πνμζπάεεζεξ κα πμθοιενζζημφκ ζδζαίηενμ 

εκδζαθένμκ έπεζ δ ζζηζδίκδ. Αοηυ μθείθεηαζ ζημ υηζ δ ζζηζδζκδ ιπμνεί κα έπεζ 

πμθθά πθεμκεηηήιαηα ηαζ ζδζαίηενα εηθεηηζηυηδηα, επεζδή έπεζ ιεβάθδ 

απμηνζζζιυηδηα ζημ pH. Δλαζηίαξ ημο ζιζδαγμθίμο, ιπμνεί ημ ιυνζμ κα 

θμνηζζηεί δ κα παναιείκεζ αθυνηζζημ ακάθμβα ιε ημ pH ημο πενζαάθθμκημξ 

πμο ανίζηεηαζ.  

Παναηδνείηαζ θμζπυκ ζηδ αζαθζμβναθία ιζα ζηνμθή ημο εκδζαθένμκημξ ηαζ ηδξ 

ιεθέηδξ ζημκ πμθοιενζζιυ ηδξ ζζηζδίκδξ εζδζηά ηα ηεθεοηαία πνυκζα υπμο δ 

ηεπκμθμβία ηδξ ιεηαθμνάξ θανιάηςκ έπεζ αεθηζςεεί ζδιακηζηά. Ωξ 

πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί δ αέκγοθμ ηαζ δ DNP. Ζ 

πανμφζα ενβαζία πενζέπεζ ημκ πμθοιενζζιυ ημο NCA ζζηζδίκδξ ιε ηνίηοθμ 

πνμζηαηεοηζηή μιάδα, δ μπμία ηαζ δίκεζ επζπθέμκ πθεμκεηηήιαηα πμο εα 

ακαθενεμφκ παναηάης.  

΢ηδκ ενβαζία αοηή πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ ημο Nim-Trt-L-Histidine 

NCA. Ζ ζφκεεζδ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε δζαθμνεηζηέξ 

ακαθμβίεξ PGly ηαηά mol ςξ πνμξ ηδκ πμθοζζηζδίκδ έβζκε χζηε κα ιεθεηδεεί 

ημ απμηέθεζια πμο έπεζ δ αφλδζδ ημο PGly ζηδ ιεηααμθή ηδξ δμιήξ ηςκ 

πμθοιενχκ ηαζ ζοκεπχξ ζηδκ απμηνζζζιυηδηα πμο έπμοκ ηα πμθοιενή ζηδκ 

αθθαβή ημο pH. Πανάθθδθα έβζκε ιεθέηδ ηςκ δμιχκ ηςκ πμθοιενχκ ζε 

δζαθμνεηζηά pH ηαζ εενιμηναζίεξ.  
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2. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2 

ΘΔΧΡΖΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

2.1 Γεληθά γηα ηηο πξσηεΐλεο θαη ηα ακηλνμέα  

Οζ πνςηεΐκεξ είκαζ ιεβάθα αζμιυνζα πμο ζοκακηχκηαζ ζε υθμοξ ημοξ 

γςκηακμφξ μνβακζζιμφξ. Αοηά ηα πμθοδφκαια ιαηνμιυνζα παίγμοκ 

ζδιακηζηυ νυθμ ζε υθεξ ηζξ αζμθμβζηέξ θεζημονβίεξ [1]. Πνςηεΐκεξ ιπμνμφκ κα 

θεζημονβμφκ είηε ςξ ηαηαθφηεξ, βζα ηδκ ιεηαθμνά ηαζ απμεήηεοζδ άθθςκ 

ιμνίςκ, κα πανέπμοκ ακμζμπνμζηαζία ηαζ ιδπακζηή ζηήνζλδ, κα δδιζμονβμφκ 

ηίκδζδ, κα δζααζαάγμοκ κεονζηέξ χζεζξ ηαζ κα νοειίγμοκ ηδκ ακάπηολδ ηαζ ηδκ 

δζαθμνμπμίδζδ.  

Οζ πνςηεΐκεξ είκαζ βναιιζηά πμθοιενή δμιμφιεκα απυ ιμκμιενή αιζκμλέςκ 

ηαζ πενζέπμοκ ιζα ιεβάθδ ζεζνά θεζημονβζηχκ μιάδςκ υπςξ αθημυθεξ, 

εεζυθεξ, ηαναμλοθζηέξ μιάδεξ ηαζ δζάθμνεξ ααζζηέξ μιάδεξ. Έπμοκ ηδκ 

δοκαηυηδηα κα δδιζμονβμφκ πμθφπθμηα ζοζζςιαηχιαηα αθθδθμεπζδνχκηαξ 

ιε αζμθμβζηά ιαηνμιυνζα, ιε ηα μπμία δνμοκ ζοκενβεζαηά απμηηχκηαξ 

ζδζυηδηεξ πμο δεκ πνμτπήνπακ ζε αοηά. Ζ ιεηαβςβή ζδιάηςκ αθθά ηαζ 

δζάθμνεξ ιαηνμιμνζαηέξ ιδπακέξ πμο αμδεμφκ ηδκ ακηζβναθή, ιεηαβναθή 

ηαζ ιεηάθναζδ ημο DNA είκαζ παναδείβιαηα ηέημζςκ ζοζζςιαηςιάηςκ. 

Ακάθμβα ιε ηδκ εοηαιρία δ ηδκ αηαιρία ημοξ θεζημονβμφκ ςξ δμιζηά ζημζπεία 

ημο ηοηηανζημφ ζηεθεημφ δ ημο ζοκδεηζημφ ζζημφ.  

Σα α-αιζκμλέα απμηεθμφκηαζ απυ έκα ηεκηνζηυ άημιμ άκεναηα, ημκ α-

άκεναηα, πμο ζοκδέεηαζ ιε ιζα αιζκζηή μιάδα, ιζα ηαναμλοθζηή μιάδα, έκα 

άημιμ οδνμβυκμο ηαζ ιζα παναηηδνζζηζηή μιάδα R, πμο θέβεηαζ πθεονζηή 

αθοζίδα. Έπμκηαξ ζημ ηεηναεδνζηυ άημιμ ημο άκεναηα ηέζζενζξ δζαθμνεηζηέξ 

μιάδεξ, ηα α-αιζκμλέα είκαζ πεζνυιμνθα. Τπάνπμοκ θμζπυκ δομ ηαημπηνζηά 

είδςθα ηα L- ηαζ D- ζζμιενή (΢πήια 1). Μυκμ ηα L-αιζκμλέα ζοκακηχκηαζ ζηζξ 

πνςηεΐκεξ. Γζα υθα ζπεδυκ ηα αιζκμλέα, ημ L-ζζμιενέξ έπεζ δζαιυνθςζδ S ηαζ 

υπζ R.  

Κάεε ιζα απυ ηζξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ εκυξ α-αιζκμλέμξ ιπμνεί κα οπάνπεζ 

ζηδκ πνςημκζςιέκδ δ ηδκ απμπνςημκζςιέκδ ιμνθή [2]. Ζ ζμκηζηή ηαηάζηαζδ 
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ιζαξ θεζημονβζηήξ μιάδαξ ηαεμνίγεηαζ απυ δομ παναιέηνμοξ: ηδκ πδιζηή ηδξ 

θφζδ ηαζ ημ pH ημο πενζαάθθμκημξ. Καεχξ ημ pH αθθάγεζ δ θεζημονβζηή μιάδα 

ηενδίγεζ ή πάκεζ έκα πνςηυκζμ. Ζ πδιζηή θφζδ ηδξ μιάδαξ ηαεμνίγεζ ζε πμζα 

ιζηνή πενζμπή ημο pH αοηυ ζοιααίκεζ. Αοηή δ πενζμπή μνίγεηαζ απυ ημκ 

θμβάνζειμ ηδξ ζηαεενάξ ζμκηζζιμφ ηδξ μιάδαξ (pKa). 

 

΢ρήκα 1: Υεκηθή θαη ζηεξενρεκηθή θχζε ησλ α-ακηλνμέσλ. 

Οζ είημζζ πθεονζηέξ αθοζίδεξ R δζαθμνμπμζμφκ ηα αιζκμλέα, δζυηζ 

απμηεθμφκηαζ απυ δζαθμνεηζηέξ παναηηδνζζηζηέξ μιάδεξ πμο δζαθένμοκ ςξ 

πνμξ ημ ιέβεεμξ, ημ ζπήια, ημ θμνηίμ, ηδ δεζιεοηζηή ζοββέκεζα οδνμβυκμο, 

ηδκ οδνμθμαζηυηδηα ηαζ ηδκ πδιζηή ακηζδναζηζηυηδηα [1]. Σα 19 απυ ηα 20 

αιζκμλέα είκαζ πνςημηαβείξ αιίκεξ, εκχ ιυκμ δ πνμθίκδ είκαζ δεοηενμηαβήξ 

αιίκδ. Κάεε αιμκμλφ ιπμνεί κα ακαβναθεί ζοκημιμβναθζηά ιε ημοξ ηνεζξ 

πνχημοξ παναηηήνεξ ηδξ αββθζηήξ μκμιαζίαξ: Ala βζα ηδκ αθακίκδ, Gly βζα 

ηδκ βθοηίκδ ηθπ. Καζ ηα 20 αιζκμλέα είκαζ απαναίηδηα ζηδκ πνςηεσκζηή 

ζφκεεζδ, υιςξ μ ακενχπζκμξ μνβακζζιυξ ιπμνεί κα αζμζοκεέζεζ ιυκμ ηα 10 

απυ αοηά. Σα οπυθμζπα 10 μκμιάγμκηαζ απαπαίηηηα αμινοξέα, βζαηί μ 

μνβακζζιυξ πνέπεζ κα ηα απμηηήζεζ ιε ηδκ δζαηνμθή [3].  

Σμ απθμφζηενμ αιζκμλφ είκαζ δ βθοηίκδ, πμο έπεζ ιυκμ έκα άημιμ οδνμβυκμο 

ζηδκ πθεονζηή αθοζίδα. Ζ αθακίκδ είκαζ ημ επυιεκμ ιε ιζα ιεεοθμιάδα ακηί 

ημο οδνμβυκμο. Μεβαθφηενεξ οδνμβμκακεναηζηέξ αθοζίδεξ (ιε ηνία ηαζ 

ηέζζενα άημια άκεναηα) ανίζημκηαζ ζηδκ ααθίκδ ηδκ θεοηίκδ ηαζ ηδκ 

ζζμθεοηίκδ. Αοηέξ μζ ιεβαθφηενεξ αθοζίδεξ πνμζδίδμοκ οδνμθμαζηυηδηα 

ιέζς ηδξ μπμίαξ επένπεηαζ ζηαεενμπμίδζδ ηςκ δμιχκ ζηζξ πνςηεΐκεξ.  

Δκ ζοκεπεία αημθμοεμφκ ηνία αιζκμλέα ιε ανςιαηζηέξ πθεονζηέξ αθοζίδεξ . Ζ 

θαζκοθαθακίκδ, πενζέπεζ έκα θαζκμθζηυ δαηηφθζμ ζοκδεδειέκμ ιε ιζα 

ιεεοθεκζηή μιάδα ηαεχξ ηαζ δ ηνοπημθάκδ πμο πενζέπεζ έκα ζκδμθζηυ 

δαηηφθζμ. Σα δομ αοηά πανμοζζάγμοκ ιεβάθδ οδνμθμαζηυηδηα. Σέθμξ δ 

ηονμζίκδ πμο έπεζ έκακ θαζκμθζηυ δαηηφθζμ. Οζ ανςιαηζημί δαηηφθζμζ ηςκ 
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ζοβηεηνζιέκςκ αιζκμλέςκ πενζέπμοκ απεκημπζζιέκα ηα δθεηηνμκζηά ημοξ 

κέθδ π, πμο ημοξ επζηνέπμοκ κα αθθδθεπζδνμφκ ιε άθθα ζοζηήιαηα π ηαζ κα 

ιεηαθένμοκ δθεηηνυκζα.  

Έκα άημιμ εείμο ειθακίγεηαζ ζηζξ πθεονζηέξ αθοζίδεξ ηδξ ηοζηεΐκδξ ηαζ ηδξ 

ιεεεζμκίκδξ. Ζ ηοζηεΐκδ πενζέπεζ ζμοθθζδνοθμιάδα ηαζ δ ιεεεζμκίκδ δεζιυ 

εεζμαζεένα.  

Γομ αιζκμλέα, δ ζενίκδ ηαζ δ ενεμκίκδ, πενζέπμοκ αθεζθαηζηέξ οδνμλοθζηέξ 

μιάδεξ. Σα οδνμλφθζα ηζξ ηαεζζημφκ πζμ οδνυθζθεξ απυ ηζξ ακηίζημζπεξ 

αθεζθαηζηέξ.  

Αιζκμλέα ιε πμθφ πμθζηέξ πθεονζηέξ μιάδεξ ηαζ ιεβάθδ οδνμθζθζηυηδηα είκαζ 

δ θοζίκδ, δ ανβζκίκδ ηαζ δ ζζηζδίκδ. Ζ θοζίκδ ηαζ δ ανβζκίκδ είκαζ εεηζηά 

θμνηζζιέκεξ ζε μοδέηενμ pH. Ζ ζζηζδίκδ πενζέπεζ ιζα μιάδα ζιζδαγμθίμο, έκακ 

ανςιαηζηυ δαηηφθζμ πμο ιπμνεί κα θμνηζζηεί (΢πήια 2). Με pKa ημκηά ζημ 6, 

δ μιάδα ημο ζιζδαγμθίμο ιπμνεί κα θμνηζζηεί εεηζηά δ κα είκαζ αθυνηζζηδ ζε 

μοδέηενμ pH, ακάθμβα ιε ημ ιζηνμπενζαάθθμκ πμο εα ανεεεί. Πμθφ ζοπκά 

απακηάηαζ δ ζζηζδζκδ ζημ εκενβυ ηέκηνμ ηςκ εκγφιςκ, υπμο ημ ζιζδαγυθζμ 

ιπμνεί κα δεζιεφεζ ηαζ κα απεθεοεενχκεζ πνςηυκζα ηαηά ηδκ δζάνηεζα ηςκ 

εκγοιζηχκ ακηζδνάζεςκ. 

 

΢ρήκα 2: Ο ηνληηζκφο ηεο ηζηηδίλεο. 
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Μεηαλφ ηςκ αιζκμλέςκ οπάνπμοκ επίζδξ ηαζ δομ ιε υλζκεξ πθεονζηέξ 

αθοζίδεξ, ημ αζπανηζηυ ηαζ ημ βθμοηαιζηυ μλφ. Σα ιδ θμνηζζιέκα ημοξ 

πανάβςβα μκμιάγμκηαζ αζπαναβίκδ ηαζ βθμοηαιίκδ ηαζ πενζέπμοκ ιζα ηεθζηή 

αιζδζηή μιάδα ζηδ εέζδ ηδξ ηαναμλοθζηήξ. Σα αιζκμλέα, πμο είκαζ ηα 

ιμκμιενζηά ζημζπεία ηςκ πνςηεσκχκ, εκχκμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιε ημκ πεπηιδικό 

δεζμό. Ο πεπηζδζηυξ δεζιυξ θέβεηαζ ηαζ αιζδζηυξ δεζιυξ ηαζ βίκεηαζ ακάιεζα 

ζηδκ α-ηαναμλοθζηή μιάδα εκυξ αιζκμλέμξ ηαζ ζηδκ α-αιζκζηή μιάδα εκυξ 

άθθμο αιζκμλέμξ ιε ηδκ απεθεοεένςζδ εκυξ ιμνίμο κενμφ (΢πήια 3). Ζ 

ζζμννμπία ηδξ ακηίδναζδξ ανίζηεηαζ ιάθθμκ πνμξ ηδκ πθεονά ηδξ οδνυθοζδξ 

πανά ηδξ ζφκεεζδξ, ηάηζ πμο ζδιαίκεζ υηζ δ αζμζφκεεζδ ημο πεπηζδζημφ 

δεζιμφ πνεζάγεηαζ ηδκ πνμζεήηδ εθεφεενδξ εκένβεζαξ. Οζ πεπηζδζημί δεζιμί 

είκαζ ανηεηά ζηαεενμί ηζκδηζηά.  

 

΢ρήκα 3: Πεπηηδηθφο δεζκφο. Ζ ζχλδεζε δπν ακηλνμέσλ ζπλνδεχεηαη απφ ηελ απψιεηα 

ελφο κνξίνπ λεξνχ. 

Οζ πνςηεΐκεξ έπμοκ ηέζζενα δζαθμνεηζηά επίπεδα δμιήξ [4]. Ζ ππωηοηαγήρ 

δμιή ιζαξ πνςηεΐκδξ ακαθένεηαζ ζηδκ αημθμοεία ιε ηδκ μπμία ηα αιζκμλέα 

ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ. Οζ πδιζηέξ ζδζυηδηεξ ιζαξ πνςηεΐκδξ ελανηχκηαζ 

επίζδξ απυ ηα ακχηενα επίπεδα δμιχκ, δδθαδή απυ ημ πχξ δ πεπηζδζηή 

αθοζίδα ακαδζπθχκεηαζ χζηε κα απμηηήζεζ ημ ιυνζμ έκα ζοβηεηνζιέκμ 

ηνζζδζάζηαημ ζπήια. Ζ δεςηεποηαγήρ δομή ακαθένεηαζ ζημκ ηνυπμ ιε ημκ 

μπμίμ ηιήιαηα ιζαξ πεπηζδζηήξ αθοζίδαξ πνμζακαημθίγμκηαζ, θυβς 

εκδμιμνζαηχκ αθθδθεπζδνάζεςκ. Ζ ηπιηοηαγήρ δομή ακαθένεηαζ ζημκ ηνυπμ 

ιε ημκ μπμίμ μθυηθδνμ ημ ιυνζμ ηδξ πνςηεΐκδξ πενζεθίζζεηαζ ζοκμθζηά ζημκ 

πχνμ. Ζ ηεηαπηοηαγήρ δομή ακαθένεηαζ ζημκ ηνυπμ ιε ημκ μπμίμ πμθθά 

ιυνζα πνςηεΐκδξ αθθδθεπζδνμφκ ιεηαλφ ημοξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ιεβάθςκ 

δμιζηχκ ζοζζςιαηςιάηςκ. 

Οζ δομ ααζζηέξ πενζμδζηέξ δεοηενμηαβείξ δμιέξ πμο απακηχκηαζ ζηζξ 

πνςηεΐκεξ είκαζ δ α-έθζηα ηαζ δ α-πηοπςηή επζθάκεζα [5] (΢πήια 4). Ζ α-έθζηα 
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είκαζ δελζυζηνμθδ ηαζ έπεζ δμιή νάαδμο, ιε ηδκ εθζβιέκδ ηφνζα αθοζίδα κα 

ζπδιαηίγεζ ημ εζςηενζηυ ηδξ ηαζ ηζξ πθεονζηέξ αθοζίδεξ κα εηηείκμκηαζ πνμξ ηα 

έλς, δζαιμνθςιέκεξ ζε έθζηα. Ζ δζαιυνθςζδ α-έθζηαξ ζηαεενμπμζείηαζ ιε 

εκδμιμνζαημφξ δεζιμφξ οδνμβυκμο ιεηαλφ –NH ηαζ –CO πμο απέπμοκ 

ηέζζενα ηαηάθμζπα ζηδκ ηφνζα αθοζίδα ιε ηάεε ηαηάθμζπμ κα απέπεζ απυ ημ 

επυιεκμ 1,5 Å ηαζ κα είκαζ ζηναιιέκμ 100μ ζε ζπέζδ ιε ημκ ηφνζμ άλμκα εκχ 

ημ αήια ηδξ έθζηαξ είκαζ 3,6 αιζκμλέα (5,4 Å). Ζ α-πηοπςηή, δμιή ακμζπηή ηαζ 

επίπεδδ ιε δεζιμφξ οδνμβυκμο κα ζπδιαηίγμκηαζ δζαιμνζαηά ιεηαλφ –NH ηαζ 

–CO δζαθμνεηζηχκ πμθοπεπηζδζηχκ αθοζίδςκ. Ζ απυζηαζδ ιεηαλφ ηςκ 

βεζημκζηχκ αιζκμλέςκ είκαζ 3,5 Å εκχ μζ βεζημκζηέξ αθοζίδεξ ζε ιζα α-πηοπςηή 

επζθάκεζα ιπμνμφκ κα έπμοκ ηδκ ίδζα ηαηεφεοκζδ (πανάθθδθεξ) ή ακηίεεηδ 

ηαηεφεοκζδ (ακηζπανάθθδθεξ). Ζ ηάζδ εκυξ πεπηζδίμο βζα δεοηενμηαβή δμιή 

ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδκ ζφζηαζδ ημο ζε αιζκμλέα [6]. 

 

΢ρήκα 4: α-έιηθα θαη β-θχιιν 

  

2.2 Πεπηηδηθή ζχλζεζε 

Ο ζπδιαηζζιυξ πεπηζδζημφ δεζιμφ ιεηαλφ δομ αιζκμλέςκ απαζηεί ηδκ 

πνμζηαζία ηδξ ηαναμλοθμιάδαξ ημο εκυξ αιζκμλέμξ ηαζ ηδξ αιζκμιάδαξ ημο 

δεφηενμο. Σαοηυπνμκα θαιαάκεζ πχνα δ εκενβμπμίδζδ ηδξ ηαναμλοθμιάδαξ 

ημο αιζκμλέμξ πμο πνυηεζηαζ κα ζπδιαηίζεζ ημκ πεπηζδζηυ δεζιυ ιε ηδκ 

εθεφεενδ αιζκμιάδα ημο άθθμο αιζκμλέμξ.  
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Γζα ηδκ πεπηζδζηή ζφκεεζδ οπάνπμοκ πμθθέξ ιέεμδμζ. Απυ αοηέξ δ ιέεμδμξ 

ημο δηθπθινεμπινθαξβνδηηκηδίνπ ηαζ δ ιέεμδμξ ηςκ ελεξγψλ εζηέξσλ 

είκαζ μζ πζμ βκςζηέξ ηαζ εφπνδζηεξ [7]. Πανάθθδθα ζδζαίηενδ εθανιμβή 

ανίζημοκ ηυζμ δ κέζνδνο Merrifield υζμ ηαζ δ ηεπκζηή ημο 

αλαζπλδπαζκέλνπ DNA.  

2.2.1 Μέζνδνο ηνπ δηθπθινεμπινθαξβνδηηκηδίνπ 

Ζ ιέεμδμξ ηςκ ηαναμδζζιζδίςκ ζηδκ πεπηζδζηή ζφκεεζδ εθανιυζεδηε βζα 

πνχηδ θμνά ημ 1955 απυ ημοξ Sheehan ηαζ Hess. Σμ 

δζηοηθμελοθμηαναμδζζιίδζμ είκαζ ιέπνζ ζήιενα ημ πζμ δζαδεδμιέκμ 

ακηζδναζηήνζμ (΢πήια 5). Ζ ακηίδναζδ βίκεηαζ ζημοξ 0°C ηαζ ζε δζαθφηεξ 

απυθοημ DMF, EtAc ηαζ δζπθςνμιεεάκζμ. Υνδζζιμπμζμφκηαζ ζζμιμνζαηέξ 

πμζυηδηεξ DCC ηαζ ηςκ παναβχβςκ ηςκ δομ αιζκμλέςκ. 

 

΢ρήκα 5: ΢χλζεζε δηπεπηηδίνπ κε ηελ κέζνδν DCC. 

Ζ εονεία πνήζδ ημο μθείθεηαζ ζημ πνυκμ ακηίδναζδξ πμο είκαζ ιζηνυξ ηαζ ζηζξ 

ιεβάθεξ ζοκήεςξ απμδυζεζξ. Μεζμκέηηδια ηδξ ιεευδμο ημο DCC είκαζ δ ηάζδ 

πμο έπεζ ημ πμθφ εκενβυ εκδζάιεζμ κα ζπδιαηίγεζ μλαγμθυκδ, ιε απμηέθεζια 

ηδ ναηειείςζδ ηαζ ζπδιαηζζιυ Ν-αηοθμονίαξ πμο δφζημθα απμιαηνφκεηαζ. 
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Καηά ηαζνμφξ πνδζζιμπμζήεδηακ δζάθμνμζ δζαθφηεξ ηαζ αζεεκείξ αάζεζξ υπςξ 

Ν-ιεεοθμιμνθμθίκδ, βζα ημκ πενζμνζζιυ ημο ζπδιαηζζιμφ Ν-αηοθμμονίαξ. 

2.2.2 Μέζνδνο ησλ π-ληηξνθαηλπιεζηέξσλ 

Ζ εκενβμπμίδζδ ηδξ πνμξ ακηίδναζδξ ηαναμλοθμιάδαξ ημο αιζκμλέμξ ιε ηδ 

ιέεμδμ αοηή βίκεηαζ ζε λεπςνζζηυ ζηάδζμ. Ζ ηαναμλοθμιάδα ημο Ν-

πνμζηαηεοιέκμο αιζκμλέμξ ιεηαηνέπεηαζ ζε π-κζηνμθαζκοθεζηένα ιε 

ζζμιμνζαηή πμζυηδηα π-κζηνμθαζκυθδξ, μ μπμίμξ παναζηεοάγεηαζ ηαζ 

απμιμκχκεηαζ ζε ηαεανή ηαηάζηαζδ (΢πήια 6). ΢ηδ ζοκέπεζα μ εζηέναξ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο αιζκμλέμξ ακηζδνά ιε ηδκ αιζκμιάδα ημο άθθμο αιζκμλέμξ 

πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο ακηίζημζπμο πεπηζδίμο. Ζ ακηίδναζδ βίκεηαζ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο ιε δζαθφηδ απυθοημ DMF, ΔtAc ή απυθοημ THF. Ζ 

ιέεμδμξ ηςκ π-κζηνμθαζκοθεζηένςκ ηαζ βεκζηά ηςκ εκενβχκ εζηένςκ 

ιεζμκεηηεί έκακηζ άθθςκ ιεευδςκ πεπηζδζηήξ ζφγεολδξ ζημ υηζ μ πνυκμξ 

ακηίδναζδξ είκαζ ανηεηά ιεβάθμξ 24-72 χνεξ. Ακηίεεηα έπεζ ημ πθεμκέηηδια 

υηζ δε θαιαάκεηαζ ηαευθμο ναηειζηυ πνμσυκ. 

 

΢ρήκα 6: Μέζνδνο ησλ π-ληηξνθαηλπιεζηέξσλ. 
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2.2.3 Πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο  

΢οπκά ζοιααίκεζ, ζδζαίηενα ηαηά ηδκ ζφκεεζδ πενίπθμηςκ ιμνίςκ, ιζα 

θεζημονβζηή μιάδα κα πανειπμδίγεζ ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηάπμζαξ επζεοιδηήξ 

ακηίδναζδξ ζε ιζα άθθδ θεζημονβζηή μιάδα ημο ίδζμο ιμνίμο πμο ανίζηεηαζ ζε 

δζαθμνεηζηή εέζδ. Όηακ πνμηφπηεζ ηέημζμ πνυαθδια ιπμνμφιε κα ημ 

παναηάιρμοιε πνμζηαηεφμκηαξ ηδκ θεζημονβζηή μιάδα πμο ακαζηέθθεζ ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ηδξ επζεοιδηήξ ακηίδναζδξ. Ζ πνμζηαζία πενζθαιαάκεζ ηνία 

ζηάδζα :  

1. Δζζαβςβή ηδξ πνμζηαηεοηζηήξ μιάδαξ βζα κα δεζιεφζεζ ηδκ μιάδα πμο 

πανειπμδίγεζ.  

2. Πναβιαημπμίδζδ ηδξ επζεοιδηήξ ακηίδναζδξ.  

3. Απμιάηνοκζδ ηδξ πνμζηαηεοηζηήξ μιάδαξ.  

Τπάνπμοκ πμθθέξ πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ βζα ηδκ πνμζηαζία ηυζμ ηδξ 

αιζκμιάδαξ υζμ ηαζ ηδξ ηαναμλοθμιάδαξ. ΢ε βεκζηέξ ανπέξ ιζα αιζκμιάδα 

ιπμνεί κα πνμζηαηεοηεί ακηζζηνεπηά ιε αηοθίςζδ, αθηοθίςζδ ηαζ αθηοθμ-

αηοθίςζδ. Γζα ηζξ αιίκεξ μζ ηονζυηενεξ πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ είκαζ μζ 

ηαναμαεκγμλομιάδα (Z), δ ηνζημηαβήξ αμοηοθμηαναμκοθμιάδα (t-Boc) ηαζ δ 

9-θθμομνεκοθμιεεοθμλο-ηαναμκοθμιάδα (F-moc) (΢πήια 7). 

   

΢ρήκα 7: Πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο Z, t-Boc θαη F-moc 

Ζ πνμζηαζία ηδξ α-ηαναμλοθμιάδαξ ηςκ αιζκμλέςκ βίκεηαζ ιε εζηενμπμίδζδ 

ηαζ πνδζζιμπμζμφκηαζ ζοκήεςξ ιεεοθ-εζηένεξ, αζεοθ-εζηένεξ, 4-

κζηνμαεκγοθεζηένεξ ηαζ αεκγοθεζηένεξ (΢πήια 8). Ζ ζοκδεέζηενδ πνμζηαζία 

ηδξ ηαναμλοθμιάδαξ ημο αζπανηζημφ ηαζ ημο βθμοηαιζημφ μλέμξ είκαζ δ 

αεκγοθζηή. Ζ πνμζηαζία βίκεηαζ ημπμεηθεηηζηά ςξ πνμξ ημ ηαναμλφθζμ ημο 

αιζκμλέμξ ιε αεκγοθζηή αθημυθδ ηαζ εεζζηυ μλφ ζε ιεβάθεξ απμδυζεζξ. 
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΢ρήκα 8: Πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο κεζπιεζηέξα θαη βελδπιεζηέξα 

2.2.4 Σερληθή ζηεξεάο θάζεο θαηά Merrifield  

Ζ ζφκεεζδ ιεβάθςκ πεπηζδζηχκ αθοζίδςκ ιε ηαεμνζζιέκδ αθθδθμοπία 

αιζκμλέςκ είκαζ έκα πνμκμαυνμ ηαζ επίπμκμ ένβμ θυβς ηδξ ζηαδζαηήξ 

πνμζεήηδξ εκυξ αιζκμλέμξ ηάεε θμνά. Μπμνεί, ςζηυζμ, κα απθμπμζδεεί 

εεαιαηζηά, εθανιυγμκηαξ ηδ ιέεμδμ ζηενεάξ θάζδξ, πμο ακαπηφπεδηε απυ 

ημκ R. Bruce Merrifield (Βνααείμ Νυιπεθ ημ 1984) ημ 1963. ΢φιθςκα ιε ηδκ 

ηεπκζηή Merrifield [8],[9],[10], δ πεπηζδζηή ζφκεεζδ πναβιαημπμζείηαζ ζε 

ζηενεά θάζδ, ζοβηεηνζιέκα ζε ζθαζνίδζα πμθοιενμφξ πμθοζηονεκίμο, ημ 

μπμίμ έπεζ παναζηεοαζηεί ιε ηέημζμ ηνυπμ, χζηε ζε ηάεε 100 πενίπμο 

αεκγοθζημφξ δαηηοθίμοξ, έκαξ κα θένεζ ζε εέζδ πανα- ιία πθςνμιεεοθμ 

μιάδα (-CH2Cl). 

Καηά ηδ ιέεμδμ ηδξ πεπηζδζηήξ ζφκεεζδξ ζε δζάθοια, πμο πενζβνάθδηε 

παναπάκς, βζα ηδκ πνμζηαζία ηδξ ηαναμλοθζηήξ μιάδαξ ημο εκυξ αιζκμλέμξ 

ζημ ζηάδζμ ημο ζπδιαηζζιμφ ημο αιζδζημφ δεζιμφ πνδζζιμπμζείηαζ ιία 

πνμζηαηεοηζηή μιάδα, έκαξ εζηέναξ. ΢ηδκ πενίπηςζδ αοηή, ημ πνχημ 

αιζκμλφ ζοκδέεηαζ ιε εζηενζηυ δεζιυ ζημ αδζάθοημ οπυζηνςια ηαζ 

ζοβηεηνζιέκα ζηζξ εέζεζξ υπμο ημ πμθοζηονέκζμ είκαζ πθςνμιεεοθζςιέκμ. Γζα 

ηδκ πεπηζδζηή ζφκεεζδ ζηενεάξ θάζδξ απαζημφκηαζ ηέζζενα ζηάδζα (΢πήια 9) 

[11]. 
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΢ρήκα 9: Γηαδηθαζία ηεο πεπηηδηθήο ζχλζεζεο ζε ζηεξεά θάζε. Τ=πξνζηαηεπηηθή 

νκάδα. 

΢ημ πνχημ ζηάδζμ πναβιαημπμζείηαζ δ πνμζηαζία ηδξ αιζκμιάδαξ ημο 

πνχημο αιζκμλέμξ. ΢ημ δεφηενμ ζηάδζμ ημ πνμζηαηεοιέκμ αιζκμλφ ζοκδέεηαζ 

ιε εζηενζηυ δεζιυ ζημ αδζάθοημ οπυζηνςια. Αημθμοεεί έηπθοζδ χζηε κα 

απμιαηνοκεμφκ πενίζζεζεξ ακηζδναζηδνίςκ ηαζ ηοπυκ πμζυηδηα αιζκμλέμοξ 

πμο δε ζοκδέεδηε. ΢ημ ηνίημ ζηάδζμ, δ αιζκμιάδα ημο ζοκδεδειέκμο πθέμκ 

αιζκμλέμξ απμπνμζηαηεφεηαζ ηαζ ζημ ηέηανημ ηαζ ηεθεοηαίμ ζηάδζμ 

πναβιαημπμζείηαζ δ ακηίδναζδ ζφκδεζδξ ημο δεφηενμο ηαηά ζεζνά αιζκμλέμξ, 

αημθμοεμφιεκδ απυ έηπθοζδ υπςξ ακαθένεδηε ηαζ παναπάκς. Σμ ηνίημ ηαζ 

ηέηανημ ζηάδζμ επακαθαιαάκμκηαζ έςξ υημο ζπδιαηζζηεί ημ πεπηίδζμ ιε ηδκ 

επζεοιδηή βναιιζηή αθθδθμοπία ηαζ ιήημξ. ΢ημ ηέθμξ ηαζ ιεηά ηδκ 
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απμπνμζηαζία υθςκ ηςκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ ηςκ πθεονζηχκ μιάδςκ ηςκ 

αιζκμλέςκ, μ εζηενζηυξ δεζιυξ δζαζπάηαζ ιε ηαηενβαζία ιε άκοδνμ HF ηαζ ημ 

εθεφεενμ πεπηίδζμ απμπςνίγεηαζ ηαζ απμιμκχκεηαζ. Σα πθεμκεηηήιαηα ηδξ 

ζφκεεζδξ ζε ζηενεά θάζδ ζε ζπέζδ ιε αοηήξ ζε δζάθοια είκαζ δ ιεβάθδ ηδξ 

ηαπφηδηα, δ απμθοβή ηςκ πνμαθδιάηςκ δζαθοηυηδηαξ ζηα πεπηίδζα ιεβάθμο 

ιμνζαημφ αάνμοξ, δ αολδιέκδ ηδξ απυδμζδ, θυβς ηδξ ιείςζδξ ηςκ 

απςθεζχκ ηαηά ηα ζηάδζα ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ηδξ έηπθοζδξ ηςκ πνμσυκηςκ 

ηαζ δ δοκαηυηδηα αοημιαημπμίδζήξ ηδξ. Όιςξ ηαζ πάθζ δ απυδμζδ δεκ είκαζ 

100% ιε απμηέθεζια ζηα θαιαακυιεκα πνμσυκηα κα απαζηείηαζ ηαεανζζιυξ 

ηονίςξ ιε πνςιαημβναθζηέξ ιεευδμοξ. Δπζπθέμκ, επεζδή μ εζηενζηυξ δεζιυξ 

ιεηαλφ πεπηζδίμο ηαζ αδζάθοημο οπμζηνχιαημξ πνέπεζ κα είκαζ ζηαεενυξ ζε 

υθδ ηδ δζάνηεζα ηδξ ζφκεεζδξ ηαζ κα ιδκ επδνεάγεηαζ απυ ηα ακηζδναζηήνζα 

απμπνμζηαζίαξ ηςκ εκδζάιεζςκ ζηαδίςκ, απαζημφκηαζ ζζπονέξ υλζκεξ 

ζοκεήηεξ (άκοδνμ HF) βζα ηδ δζάζπαζή ημο, μζ μπμίεξ είκαζ δοκαηυ κα έπμοκ 

επίπηςζδ ζηδκ πεπηζδζηή αθοζίδα υπςξ κα ηδ δζαζπάζμοκ ή κα οπμζηεί 

ναηειίςζδ. Ωζηυζμ, δ ηεπκζηή ζηενεάξ θάζδξ ηαηά Merrifield απμηεθεί 

ζήιενα ηδκ πθέμκ αλζυπζζηδ ζοκεεηζηή ιέεμδμ βζα ηδκ παναζηεοή πεπηζδίςκ 

ιε απμθφηςξ ηαεμνζζιέκδ αθθδθμοπία αιζκμλέςκ. 

2.2.5 ΢χλζεζε κε ηερληθή αλαζπλδηαζκέλνπ DNA [12],[13] 

Σμ DNA είκαζ έκα επίιδηεξ αζμπμθοιενέξ απυ δεμλοκμοηθεμηίδζα πμο 

πενζέπεζ ηζξ βεκεηζηέξ πθδνμθμνίεξ ημο μνβακζζιμφ. Πενζέπεζ έκα ζάηπανμ 

(δεμλονζαυγδ), ιζα θςζθμνζηή μιάδα ηαζ ιζα αάζδ. Οζ αάζεζξ ημο DNA 

ιεηαθένμοκ ηζξ βεκεηζηέξ πθδνμθμνίεξ εκχ ημ ζάηπανμ ηαζ δ θςζθμνζηή 

μιάδα παίγμοκ δμιζηυ νυθμ ηαζ απμηεθμφκ ηδκ ηφνζα αθοζίδα ημο 

πμθοιενμφξ. Τπάνπμοκ ηέζζενα είδδ αάζεςκ δ αδεκίκδ (Α), δ βμοακίκδ (G), 

δ εοιίκδ (Σ) ηαζ δ ηοημζίκδ (C) (΢πήια 10). 

 

΢ρήκα 10: Οη βάζεηο ηνπ DNA, αδελίλε, γνπαλίλε, ζπκίλε θαη θπηνζίλε. 
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Σμ 1953 μζ Watson ηαζ Crick ακαηάθορακ ηδκ δμιή ηδξ δζπθήξ έθζηαξ ημο 

DNA ηαζ ηδκ ελεζδίηεοζδ ηςκ αάζεςκ υπμο δ αδεκίκδ γεοβανχκεζ ιε ηδκ 

εοιίκδ ηαζ δ βμοακίκδ ιε ηδκ ηοημζίκδ θυβς δεζιχκ οδνμβυκμο ηαζ ζηενζηχκ 

παναβυκηςκ. Σμ DNA υιςξ δεκ είκαζ ημ άιεζμ εηιαβείμ βζα ηδκ 

πνςηεσκμζφκεεζδ. Πνμδβείηαζ δ δζαδζηαζία ηδξ ιεηαβναθήξ (transcription) 

πνμξ αββεθζμθυνμ RNA ηαζ αημθμοεεί δ δζαδζηαζία ηδξ ιεηάθναζδξ ζηα 

νζαμζχιαηα (translation) δδθαδή δ ζφκεεζδ ηςκ πνςηεσκχκ. Ζ νμή ηςκ 

βεκεηζηχκ πθδνμθμνζχκ βίκεηαζ ςξ ελήξ : 

 

Τπάνπεζ ζπέζδ ιεηαλφ ηδξ αθθδθμοπίαξ αάζεςκ ημο DNA ηαζ ηδξ αθθδθμοπίαξ 

ηςκ αιζκμλέςκ ζε ιζα πνςηεΐκδ ιέζς ημο βεκεηζημφ ηχδζηα. Έκα αιζκμλφ 

ηςδζημπμζείηαζ απυ ιζα μιάδα ηνζχκ αάζεςκ ημο DNA πμο θέβεηαζ ηςδζηυκζμ. 

Τπάνπμοκ 43=64 πζεακέξ ηνζπθέηεξ, επμιέκςξ βζα ηα πενζζζυηενα αιζκμλέα 

οπάνπμοκ πενζζζυηενεξ απυ ιζα παναηηδνζζηζηέξ ηνζπθέηεξ δδθαδή μ 

βεκεηζηυξ ηχδζηαξ είκαζ εηθοθζζιέκμξ. Οζ αάζεζξ δζααάγμκηαζ δζαδμπζηά 

λεηζκχκηαξ απυ έκα ζοβηεηνζιέκμ ζδιείμ (πμο ακηζζημζπεί ζε παναηηδνζζηζηή 

αθθδθμοπία) ηαζ μκμιάγμκηαζ πνμαβςβείξ (promoters). Γζα πανάδεζβια ημ 

1961 μ Marsall Nirenberg [14] ακαηάθορε υηζ πνμζεήηδ πμθομοναηίθδξ ζε 

έκα ζφζηδια εθεφεενςκ ηοηηάνςκ μδδβεί ζηδκ ζφκεεζδ 

πμθοθαζκοθαθακίκδξ, δζυηζ ημ ηςδζηυκζμ UUU ηςδζημπμζεί ηδκ θαζκοθαθακίκδ. 

Με αοηυ ημκ ηνυπμ είκαζ δοκαηή δ ζφκεεζδ μιμπμθοιενχκ πεπηζδίςκ 

πνδζζιμπμζχκηαξ αββεθζμθυνμοξ ιε επακαθαιαακυιεκεξ αθθδθμοπίεξ 

ηνζκμοηθεμηζδίςκ. Σδκ δεηαεηία ημο 1970 μζ Berg (ανααείμ Nobel ημ 1980), 

Boyer ηαζ Cohen ακέπηολακ ηδκ « ηεπκμθμβία ημο ακαζοκδοαζιέκμο DNA». Ζ 

ηεπκζηή αοηή ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ηαζ βζα ηδκ παναζηεοή πνςηεσκχκ ιε 

ζοβηεηνζιέκδ αθθδθμοπία ηαεχξ ηαζ ηδκ παναβςβή ιδ θοζζηχκ 

πμθοπεπηζδζηχκ αθθδθμοπζχκ ιε ζπεδυκ απυθοημ έθεβπμ ηδξ ζφζηαζδξ. 

Ανπζηά είκαζ απαναίηδηδ δ απμιυκςζδ ημο θμνέα ηαζ δ δδιζμονβία ημο 

ζοκεεηζημφ βμκζδίμο. Μπμνμφκ κα δδιζμονβδεμφκ ζημ ενβαζηήνζμ ηαζ κέμζ 

ζοκδοαζιμί απυ βμκίδζα ηαζ κα πμθθαπθαζζαζημφκ ιε ηδκ εζζαβςβή ημοξ ζε 

ηαηάθθδθα ηφηηανα (ηθςκμπμίδζδ) ηα μπμία ακαπανάβμκηαζ, 

DNA
μεταγραυή

mRNA
μετάυραση

πρωτεϊνες 
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πνδζζιμπμζχκηαξ ημ DNA ημο λεκζζηή. Ζ εκζςιάηςζδ ημο ηιήιαημξ ημο DNA 

βίκεηαζ ηονίςξ ζε θμνείξ πμο ιπμνμφκ κα ακαπανάβμκηαζ αοηυκμια υπςξ 

π.π. ηα πθαζιίδζα. Σα κέα ηεπκδηά βμκίδζα ιπμνμφκ κα εηθναζημφκ ζε ιεβάθδ 

απυδμζδ ζε ηφηηανα λεκζζηχκ υπςξ ηα ααηηήνζα (Δζηυκα 1). 

 

Δηθφλα 1: Απεηθφληζε ηεο ηερληθήο ηνπ αλαζπλδηαζκέλνπ DNA. 

Πθεμκέηηδια ηδξ ιεευδμο, είκαζ δ παναζηεοή ζοβηεηνζιέκδξ αθθδθμοπίαξ 

πνςηεσκχκ ιε ιμκμιμνζαηή ηαηακμιή, απαναίηδηεξ βζα θανιαηεοηζημφξ 

ζημπμφξ (υπςξ δ ζκζμοθίκδ) αθθά ηαζ βζα ηδκ ζφκεεζδ δμιζηχκ πνςηεσκχκ, 

εκχ ιεζμκέηηδια, ημ ιεβάθμ πνμκζηυ δζάζηδια πμο απαζηείηαζ βζα ηδκ 

δδιζμονβία ηςκ ακαζοκδοαζιέκςκ βμκζδίςκ ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηςκ 

ακαζοκδοαζιέκςκ θμνέςκ (δ υθδ δζαδζηαζία δζανηεί ζπεδυκ έκα πνυκμ ηαζ 

παναημθμοεείηαζ ζηεκά), ιε ημ είδμξ ημο ηφηηανμο λεκζζηή κα επδνεάγεζ 

ζδιακηζηά ημκ πνυκμ. Δπίζδξ, δ υθδ δζαδζηαζία ηδξ ακάπηολδξ εα πνέπεζ κα 

δζαημπεί πνμημφ ηα ηφηηανα εζζέθεμοκ ζηδκ θάζδ ημο εακάημο. 

2.3 ΢χλζεζε πνιπκεξηθψλ πεπηηδίσλ 

Πμθοιενή υπςξ μζ πνςηεΐκεξ, μζ πμθοζαηπανίηεξ ηαζ ηα κμοηθεσηά μλέα είκαζ 

πανυκηα ςξ ααζζηά ζοζηαηζηά ζε υθα ηα γςκηακά ζοζηήιαηα. ΢οκεεηζηά 

πμθοιενή πμο ζπεδζάζηδηακ κα ιζιμφκηαζ αοηά ηα αζμπμθοιενή, ελεθίζζμκηαζ 

ζε έκα πμθφ εκενβυ πεδίμ θυβς ηδξ επζζηδιμκζηήξ ηαζ αζμιδπακζηήξ αλίαξ 

ημοξ. Μζα πνμζέββζζδ πενζθαιαάκεζ ηδκ απυηνζζδ ημο αζμπμθοιενμφξ ζε 
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ελςηενζηά ενεείζιαηα, δζαδζηαζία πμο είκαζ ημζκυηοπδ βα έκα θοζζηυ 

αζμπμθοιενέξ. Με αάζδ αοηή ηδκ πνμζέββζζδ έπμοκ ζοκηεεεί πθδεχνα 

πμθοιενχκ, ηονίςξ πμθοπεπηζδζηχκ, ιε εθανιμβέξ ζηδ ιεηαθμνά θανιάηςκ 

[15],[16], ηαζ ζηδ αζμηεπκμθμβία [17],[18]. 

2.3.1 Πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ Ν-θαξβνμπαλπδξηηψλ α-

ακηλνμέσλ (NCA’s) 

Ζ πζμ δζαδεδμιέκδ ιέεμδμξ παναζηεοήξ υιμ- ηαζ ζοιπμθοιενχκ πεπηζδίςκ 

απμηεθεί μ πμθοιενζζιυξ ηςκ Ν-ηαναμλοακοδνζηχκ ηςκ α-αιζκμλέςκ. 

Πθεμκεηηήιαηά ηδξ δ εοημθία, δ ηαπφηδηα, μζ ιεβάθεξ απμδυζεζξ πμο 

θαιαάκμκηαζ ηαζ δ απμθοβή ναηειίςζδξ ηαηά ηδκ ζφκεεζδ ηςκ 

πμθοπεπηζδίςκ. Ο πμθοιενζζιυξ ηςκ Ν-ηαναμλοακοδνζηχκ ιπμνεί κα 

πνμηθδεεί απυ έκα ιεβάθμ ανζειυ απανπδηχκ, πενζθαιαάκμκηαξ αάζεζξ 

υπςξ μζ αιίκεξ, αθημλείδζα, οδνμλοθζηά ακζυκηα, δζάθμνα άθαηα ηαζ ιε 

εένιακζδ (΢πήια 11). Ζ ακηίδναζδ πνμπςνά ιε ημ ζπδιαηζζιυ CO2 ηαζ ηάης 

απυ ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ ιπμνεί κα δχζεζ πνμσυκηα ιεβάθμο ιμνζαημφ 

αάνμοξ. 

 

΢ρήκα 11: Γεληθή αληίδξαζε ησλ NCA’s. 

Με ηδ πνήζδ επζζδιαζιέκμο 14C ημο NCA ηδξ βθοηίκδξ έπεζ απμδεζπεεί υηζ ημ 

CO2 πνμένπεηαζ απμηθεζζηζηά απυ ημκ C(2) [19]. Πανά ηδ θαζκμιεκζηή 

απθυηδηα αοηήξ ηδξ ακηίδναζδξ, έκαξ βεκζηυξ ιδπακζζιυξ πμο πενζθαιαάκεζ 

υθα ηα ιμκμιενή NCA’s ή ηαθφηενα υθμοξ ημοξ απανπδηέξ, δεκ έπεζ 

πενζβναθεί. 
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2.3.2 Καλνληθφο κεραληζκφο ακηλψλ (Normal Amine Mechanism) 

Ο ιδπακζζιυξ αοηυξ εθανιυγεηαζ βεκζηά ζε πμθοιενζζιμφξ πμο εηηζκμφκηαζ 

απυ ιδ ζμκηζημφξ απανπδηέξ πμο έπμοκ ημοθάπζζημκ έκα ααζζηυ οδνμβυκμ, 

υπςξ μζ πνςημηαβείξ ηαζ δεοηενμηαβείξ αιίκεξ, μζ αθημυθεξ ηαζ ημ κενυ. Ζ 

ακηίδναζδ είκαζ ιζα πονδκυθζθδ πνμζαμθή (΢πήια 12) πμθθχκ ζηαδίςκ απυ 

ηδκ ηεθζηή αιζκμιάδα ζημκ C(5) ημο NCA, αημθμοεμφιεκδ απυ δζάκμζλδ ημο 

δαηηοθίμο, απμηαναμλοθίςζδ ηαζ ακαβέκκδζδ ημο αιζκμηεθζημφ άηνμο. 

 

΢ρήκα 12: ΢ηάδηα έλαξμεο θαη δηάδνζεο ηνπ θαλνληθνχ ή ακηλψλ κεραληζκνχ ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ Ν-θαξβνμπαλπδξηηψλ. 

Καηά ημκ ιδπακζζιυ αοηυ ηάεε ιυνζμ απανπδηή εηηζκεί ιζα πμθοιενζηή 

αθοζίδα, έηζζ χζηε μ ηαηά ανζειυκ ααειυξ πμθοιενζζιμφ κα δίκεηαζ απυ ημκ 

ιμνζαηυ θυβμ ιμκμιενμφξ πνμξ ημκ απανπδηή. Ζ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

αιζκμιάδςκ παναιέκεζ ζηαεενή ηαηά ηδκ δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ ηαζ είκαζ 

ίδζα ιε ηδκ ανπζηή ημο απανπδηή [20]. Όηακ δ δναζηζηυηδηα ημο απανπδηή 

είκαζ ζοβηνίζζιδ ιε αοηή ημο ηεθζημφ άηνμο ηδξ ακαπηοζζυιεκδξ αθοζίδαξ 

ηυηε δ ηαπφηδηα πμθοιενζζιμφ οπαημφεζ ηζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ –

d[M]/dt=k[M][I]0, ηαηά ηδκ μπμία δ ζηαεενά ηαπφηδηαξ παναιέκεζ ζηαεενή βζα 

ημ ηάεε επζιένμοξ ζηάδζμ. Τπυ ηζξ ζοκεήηεξ αοηέξ ηυζμ ηα εεςνδηζηά αθθά 

ηαζ πεζναιαηζηά απμηεθέζιαηα δείπκμοκ υηζ δ ηαηακμιή ημο ιμνζαημφ αάνμοξ 

εα είκαζ πμθφ ζηεκή (Poisson) [21],[22],[23]. 
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Απμηθίζεζξ απυ ηδκ βεκζηή ηζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ζοιααίκμοκ ιε αθθαβή ημο 

δζαθφηδ ηαζ ηδξ δζαιυνθςζδξ ημο πμθοιενμφξ δομ εκκμζχκ πμο ζοκδέμκηαζ 

ιεηαλφ ημοξ υπςξ ηαζ έπεζ απμδεζπεεί. Καηά ηδκ αθθαβή απυ ζζπονυ πμθζηυ 

δζαθφηδ, (δζιεεοθμθμνιαιίδζμ (DMF), μ-κζηνμακζζυθδ ηαζ κζηνμαεκγυθζμ), ζε 

άπμθμ, ηεηναοδνμθμονάκζμ (THF), 1,4- δζμλάκζμ, ειθακίγεηαζ ηζκδηζηή δομ 

ζηαδίςκ ιε ημ δεφηενμ ζηάδζμ κα είκαζ πέκηε θμνέξ βνδβμνυηενμ. Ζ 

ακηίδναζδ βίκεηαζ αοημηαηαθοηζηή ηαζ δ ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ ιεβαθχκεζ 

[24]. Ζ αθθαβή ηδξ ηζκδηζηήξ ζοιααίκεζ ζε ιεηαηνμπή 20-40%, υηακ μ ααειυξ 

πμθοιενζζιμφ είκαζ ηδξ ηάλδξ 6-12, βζα ημκ πμθοιενζζιυ ημο NCA ημο β-

αεκγοθμεζηένα ημο βθμοηαιζημφ μλέμξ ζε δζμλάκζμ. Οζ Idelson ηαζ Βlout 

πνυηεζκακ [25] υηζ δ αφλδζδ ζηδκ ηαπφηδηα ηδξ ακηίδναζδξ μθείθεηαζ ζηδκ 

εηηίκδζδ ηδξ εθζημεζδμφξ δμιήξ ηδξ ακαπηοζζυιεκδξ αθοζίδαξ. Γεβμκυξ πμο 

απμδεζηκφεζ υηζ δ δζαιυνθςζδ ηδξ αθοζίδαξ έπεζ επζννμή ζηδκ ηαπφηδηα ηδξ 

ακηίδναζδξ. Πενεηαίνς πεζνάιαηα εδναίςζακ ηδκ πνυηαζδ αοηή. Βνέεδηε υηζ 

ημ ηνίζζιμ ιήημξ βζα ηδκ δζαιυνθςζδ ηδξ α-έθζηαξ είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ εθηά 

ιμκάδςκ βθμοηαιζημφ μλέμξ [26], επίζδξ ιε πεζνάιαηα ηθαζιαημπμίδζδξ 

ανήηακ δομ πθδεοζιμφξ, έκακ ιε ιήημξ αθοζίδαξ βφνς ζημ πέκηε ηαζ ημκ 

δεφηενμ ζημ 135 πενίπμο ιε εονεία ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ [27]. 

2.3.3 Μεραληζκφο θαξβακηδηθψλ(κεραληζκφο ηνπ Blout). 

΢φιθςκα ιε αοηυ ημκ ιδπακζζιυ ηςκ Idelson ηαζ Blout [28], ιζα ζζπονή αάζδ 

υπςξ ημ ιεεμλείδζμ ημο καηνίμο ακηζδνά ιε ημ ιμκμιενέξ ιέζς πονδκυθζθδξ 

πνμζαμθήξ ζημκ C(5) ημο ακοδνίηδ (΢πήια 13). Γζάκμζλδ ημο δαηηοθίμο 

επένπεηαζ πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο ηανααιζδζημφ ακζυκημξ ημ μπμίμ είκαζ 

οπεφεοκμ βζα ηδκ δζάδμζδ ημο πμθοιενζζιμφ. Ζ αθοζίδα ακαπηφζζεηαζ ιε 

ηδκ πνμζεήηδ ημο ηανααιζδζημφ ακζυκημξ ζε έκα κέμ ιυνζμ ακοδνίηδ πνμξ 

ζπδιαηζζιυ εκδζαιέζμο ηανααιζημφ-ηαναυλοθμ ιζηημφ ακοδνίηδ. Δκ ζοκεπεία 

απεθεοεενχκεηαζ CO2 πνμξ ζπδιαηζζιυ εκυξ κέμο ηανααιζδζημφ ακζυκημξ. 
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΢ρήκα 13: Μεραληζκφο ηνπ Blout, ζηάδηα έλαξμεο θαη δηάδνζεο. 

Ο ιδπακζζιυξ αοηυξ πνμηάεδηε χζηε κα ελδβήζεζ ημ βεβμκυξ υηζ ηαηά ηδκ 

ακηίδναζδ ζημζπεζμιεηνζηχκ πμζμηήηςκ Ν-ηαναμλοακοδνζηχκ ιε ιεεμλείδζμ 

ημο καηνίμο (΢πήια 14) δομ πνμσυκηα θαιαάκμκηακ, ημ ιεηά καηνίμο άθαξ ημο 

ηανααιζδζημφ εζηένα ηαζ ημ άθαξ ημο Ν-ηαναμλοάιζκμ μλέμξ. 

 

΢ρήκα 14: α)Πξνζβνιή ζηνλ C(5), β) πξνζβνιή ζηνλ C(2). 

2.3.4 Μεραληζκφο ελεξγνπνηεκέλνπ κνλνκεξνχο (active monomer) 

Γζα κα ενιδκεφζμοκ ημοξ πμθοιενζζιμφξ πμο δεκ οπάημοακ ζημ ιδπακζζιυ 

ημο Blout μζ Bamford ηαζ Block [29], πνυηεζκακ έκακ κέμ πμο ιεηέπεζηα 

ηνμπμπμζήεδηε απυ ημκ Szwarc [30]. Ο ιδπακζζιυξ ημο εκενβμπμζδιέκμο 

ιμκμιενμφξ ανίζηεζ εθανιμβή ζημοξ πμθοιενζζιμφξ υπμο εηηζκμφκηαζ απυ 

ζζπονέξ αάζεζξ ή ηνζημηαβείξ αιίκεξ. ΢ημκ ιδπακζζιυ ημο εκενβμπμζδιέκμο 

ιμκμιενμφξ μ ααζζηυξ απανπδηήξ δεκ δνα ςξ απανπδηήξ αθοζίδαξ ιέζς ηδξ 

πονδκμθζθδηυηδηαξ ημο αθθά ςξ ηαηαθφηδξ ιέζς ηδξ ααζζηυηδηάξ ημο βζα ημκ 

ζμκηζζιυ ημο ιμκμιενμφξ ζε ακηίδναζδ μλέμξ αάζεςξ πνμξ ζπδιαηζζιυ 
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ακζυκημξ ακοδνίηδ πμο δνα ςξ πονδκυθζθμ (΢πήια 15). ΢ηδκ πενίπηςζδ 

αοηή δ πμθοιενζηή αθοζίδα είκαζ αοημεηηζκμφιεκδ. 

΢ηδκ πνμέκανλδ μ απανπδηήξ δνα ςξ αάζδ ιε ημ υλζκμ Ζ ημο αγχημο ζημ 

δαηηφθζμ ημο ιμκμιενμφξ. Οοζζαζηζηά δεκ είκαζ απανπδηήξ πμθοιενζζιμφ, 

αθθά ηαηαθφηδξ. Σμ ιμκμιενέξ ζε αοηυ ημ ιδπακζζιυ οπμπνεςηζηά πνέπεζ κα 

είκαζ ιδ οπμηαηεζηδιέκμ, κα έπεζ ημ ααζζηυ οδνμβυκμ (ΝΖ). Καηά ηδκ έκανλδ 

ημ ζπδιαηζγυιεκμ ακζυκ ημο NCA δνα ςξ πονδκυθζθμ πνμζαάθθμκηαξ ημκ 

C(5) εκυξ ιμκμιενμφξ NCA δίκμκηαξ έκα δζιενέξ ηαζ απεθεοεενχκμκηαξ 

δζμλείδζμ ημο άκεναηα. Φαίκεηαζ υηζ μ ιδπακζζιυξ πενζθαιαάκεζ ηνία ιυνζα 

ιμκμιενμφξ ηαζ υηζ αοηυ πμο ακαβεκκάηαζ είκαζ ημ ακζυκ ημο NCA ζε ηάεε 

ζηάδζμ ηδξ ακηίδναζδξ. 

 

΢ρήκα 15: ΢ηάδηα κεραληζκνχ ελεξγνπνηεκέλνπ κνλνκεξνχο. Σν αληφλ NCA κπνξεί λα 

πξνζβάιιεη είηε ηελ αλαπηπζζφκελε αιπζίδα είηε έλα λέν κφξην NCA. 

Ζ πανμοζία ηδξ ηανααιζδζηήξ μιάδαξ παίγεζ πμθφ ζδιακηζηυ νυθμ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ. Δθεφεενμ ηανααιζδζηυ μλφ είκαζ πμθφ αζηαεέξ βζα κα απμιμκςεεί 

ηαζ απμηαναμλοθζχκεηαζ βνήβμνα, υιςξ ηανααιζδζηά άθαηα είκαζ ζηαεενά ηαζ 

ζπδιαηίγμκηαζ εφημθα. Ζ ζηαεενυηδηα ηςκ ηανααιζδζηχκ αθάηςκ ελανηάηαζ 

απυ ηδκ θφζδ ημο ακηζζηαειζζηζημφ ηαηζυκημξ ηαζ απυ ηδκ θφζδ ηςκ 

οπμηαηαζηαηχκ ημο αγχημο ζημκ ακοδνίηδ. ΢ηδ πενίπηςζδ πμο 
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πνδζζιμπμζμφκηαζ ζζπονέξ αάζεζξ ςξ απανπδηέξ ημ ακηζζηαειζζηζηυ ζυκ 

ελαζθαθίγεζ ηδκ ζηαεενυηδηα ημοξ. Δπίζδξ υζδ ιεβαθφηενδ δθεηηνμκζαηή 

ποηκυηδηα έπεζ ημ άγςημ ηυζμ πζμ ζηαεενυ είκαζ ημ ηανααιίδζμ. Κάης απυ 

αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ μζ ηανααιζδζηέξ μιάδεξ δεκ έπμοκ ηακέκα θυβς κα 

απμηαναμλοθζςεμφκ ζοζηδιαηζηά αθθά δζαηδνμφκηαζ ιέπνζ ιζα μνζζιέκδ 

ζοβηέκηνςζδ πμο ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ ααζζηυηδηα ημο ιίβιαημξ. 

Ο ιδπακζζιυξ αοηυξ είκαζ πάνα πμθφ βνήβμνμξ, ημοθάπζζημκ 100 θμνέξ 

βνδβμνυηενμξ απυ ημκ ηακμκζηυ ιδπακζζιυ. Δπίζδξ παναηδνμφιε υηζ ημ 

ηιήια ημο απανπδηή δεκ εκζςιαηχκεηαζ ζηδκ ηεθζηή αθοζίδα. Σα 

πμθοπεπηίδζα πμο θαιαάκμκηαζ ιε αοηή ηδ ιέεμδμ έπμοκ ορδθυ ιμνζαηυ 

αάνμξ ηαζ ιεβάθδ ιμνζαηή πμθοδζαζπμνά. Σμ ακζυκ NCA  πμο ακαβεκκάηαζ 

δεκ έπεζ ηαιία εηθεηηζηυηδηα ηαεχξ ιπμνεί κα ακηζδνάζεζ είηε ιε ηδκ 

ακαπηοζζυιεκδ αθοζίδα είηε ιε έκα άθθμ ιμκμιενέξ ιε απμηέθεζια κα 

οπάνπεζ ιεβάθδ εηενμβέκεζα ζημ ηεθζηυ πνμσυκ. Δπίζδξ οπάνπμοκ πθήεμξ 

ζοκδοαζιχκ ηαζ πζεακχκ πανάπθεονςκ ακηζδνάζεςκ πμο ιπμνμφκ κα 

ηενιαηίζμοκ ημκ πμθοιενζζιυ. Γζα πανάδεζβια ηαζ ηα ηνία ηαναμκφθζα ημο 

ηεθζημφ δζιενμφξ είκαζ θζβυηενμ ή πενζζζυηενμ πμθςιέκα ηαζ επζδέπμκηαζ 

πνμζαμθή απυ NCA ακζυκ. Απυ αοηά ημ ιυκμ πμο απμηαναμλοθζχκεηαζ είκαζ 

ημ εκδζάιεζμ απυ ηδκ πνμζαμθή ημο C(5). Αολδιέκεξ είκαζ ηαζ μζ πζεακυηδηεξ 

πανάπθεονςκ ακηζδνάζεςκ, δζάζπαζδξ, ιεηαθμνάξ αθοζίδαξ, αηυια ηαζ 

εκδμιμνζαηήξ ηοηθμπμίδζδξ. 

2.3.5 Δθθίλεζε κε δεπηεξνηαγείο ακίλεο 

Οζ δεοηενμηαβείξ αιίκεξ ιπμνμφκ κα ακηζδνάζμοκ [31] ιε ημοξ Ν-

ηαναμλοακοδνίηεξ ιε δομ ηνυπμοξ, ςξ πονδκυθζθα, πνμζαάθθμκηαξ ημκ C(5) 

υπςξ μζ αιίκεξ ηαζ ςξ αάζεζξ, υπςξ μζ ηνζημηαβείξ αιίκεξ. Ζ πμνεία πμο εα 

αημθμοεδεεί ελανηάηαζ απυ ημκ θυβμ ηδξ πονδκμθζθίαξ πνμξ ηδκ ααζζηυηδηα 

ηαζ ηζξ ζοκεήηεξ ηζξ ακηίδναζδξ. Με αάζδ αοηυ ημκ θυβμ επένπεηαζ έκαξ 

πνχημξ δζαπςνζζιυξ ιεηαλφ ηςκ δεοηενμηαβχκ αιζκχκ. ΢ηδκ πνχηδ μιάδα 

ανίζημκηαζ μζ αιίκεξ ιε παιδθυ θυβμ πονδκμθζθίαξ/ααζζηυηδηα. Δδχ ακήημοκ 

υθεξ μζ αθεζθαηζηέξ ιε οπμηαηαζηάηεξ πζμ μβηχδεζξ απυ ημ αζεφθζμ, υπςξ δ 

δζπνμποθαιίκδ, δζσζμπνμποθαιίκδ ηαζ δ δζηοηθμελοθαιίκδ. ΢ηδκ δεφηενδ 

ακήημοκ αοηέξ ιε ορδθυ θυβμ, αθθά ηαζ ηάπμζεξ ανςιαηζηέξ θυβς ηδξ 
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παιδθήξ ααζζηυηδηάξ ημοξ, παναδείβιαηα απμηεθμφκ δ δζιεεοθαιίκδ, 

δζαζεοθαιίκδ, δ πζπενζδίκδ ηαζ δ ιμνθμθίκδ. Μεηαλφ ηςκ δομ αηναίςκ 

ηαηαζηάζεςκ ανίζημκηαζ αιίκεξ υπςξ δ δζαζεοθαιίκδ ηαζ δ α-

ιεεοθμπζπενζδίκδ, πμο ιπμνμφκ κα δνάζμοκ είηε ςξ αάζεζξ είηε ςξ 

πονδκυθζθα ακαθυβςξ ηςκ ζοκεδηχκ ηδξ ακηίδναζδξ. 

Ο δζαπςνζζιυξ ζε μιάδεξ ηςκ δεοηενμηαβχκ αιζκχκ ααζίγεηαζ ζε 

πεζναιαηζηά απμηεθέζιαηα, ιέζς ιεευδςκ πνμζδζμνζζιμφ ημο ιμνζαημφ 

αάνμοξ, ακάθοζδ αηναίςκ μιάδςκ, ιεηνήζεζξ ηζκδηζηήξ ηαζ ιέηνδζδ ημο 

εηπειπυιεκμο CO2. 

Οζ Blout ηαζ Karlson [32], Bamford ηαζ Block [33], Goodman ηαζ Peggion [34], 

ζοκέηνζκακ ημκ ιέζμ ααειυ πμθοιενζζιμφ απανπδηή δζαζεοθαιίκδξ ή ηδξ 

δζσζμπνμποθαιίκδξ ζε πμθοιενζζιμφξ ημο β-Ο-Bz-Glu-NCA ιε αοηυκ πμο 

πνμηφπηεζ απυ ηδκ ιμνζαηή ακαθμβία ιμκμιενμφξ πνμξ απανπδηή, μ μπμίμξ 

είκαζ μ ιέζμξ ααειυξ πμθοιενζζιμφ. Απυ ηδκ ιεβαθφηενδ πεζναιαηζηή ηζιή 

ημο ηαηέθδλακ ζημ ζοιπέναζια υηζ μζ ζοβηεηνζιέκμζ απανπδηέξ εηηζκμφκ 

πμθοιενζζιυ απμηθεζζηζηά ιέζς εκενβμπμζδιέκμο ιμκμιενμφξ. Ο ααειυξ 

πμθοιενζζιμφ είπε ελαπεεί απυ ιεηνήζεζξ ζλςδμιεηνίαξ ηαζ έηζζ ήηακ ημκηά 

ζημκ ιέζμ ηαηά αάνμξ ααειυ, βεβμκυξ πμο είκαζ επζδεηηζηυ ζε ζθάθιαηα 

ηαεχξ ηδκ επμπή εηείκδ θάιαακακ πμθοιενή ιε ιεβάθδ πμθοδζαζπμνά 

DPw/DPn πμο έθηακε ηαζ ημ δέηα. Έηζζ ημ πεζναιαηζηυ ιμνζαηυ αάνμξ εα 

ιπμνμφζε κα έπεζ οπενηζιδεεί ηαηά ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ. Όζμκ αθμνά ηζξ 

ηζκδηζηέξ ιεθέηεξ πνχημζ μζ Shalitin ηαζ Katchalski [35], ανήηακ ηζκδηζηή 

πνχηδξ ηάλδξ, εκδεζηηζηυ ημο ηακμκζημφ ιδπακζζιμφ, βζα ημκ πμθοιενζζιυ ιε 

δζαζεοθαιίκδ ζε DMF.  

Απυ ηδκ ακάθοζδ αηναίςκ μιάδςκ αβήηακ πνδζζιυηενα ζοιπενάζιαηα. Οζ 

Goodman ηαζ Peggion [36],[37] πνδζζιμπμίδζακ επζζδιαζιέκμοξ απανπδηέξ 

ιε 14C , ηδκ δζαζεοθαιίκδ, ηδκ δζαμοηοθαιίκδ ηαζ ηδκ δζσζμπνμποθαιίκδ ηαζ 

ανήηακ υηζ δ πνχηδ δνμφζε ηαζ ζακ πονδκυθζθμ ηαζ ςξ αάζδ εκχ μζ δομ 

ηεθεοηαίεξ απμηθεζζηζηά ςξ αάζεζξ. Σα ζοιπενάζιαηα ελήπεδηακ απυ 

ιέηνδζδ ηδξ ναδζεκένβεζαξ ζηα ηεθζηά πμθοιενή εηιεηαθθεουιεκμζ ιζα ααζζηή 

δζαθμνά ιεηαλφ ηςκ δομ ιδπακζζιχκ, ηδκ φπανλδ ή υπζ ημο απανπδηή ζηα 

πνμσυκηα. 
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Σα απμηεθέζιαηα αοηά επζαεααζχεδηακ ανβυηενα απυ ημκ Kricheldorf [38] ιε 

ηζκδηζηέξ ηαζ θαζιαημζημπζηέξ ιεθέηεξ. Ο πνμακαθενυιεκμξ πνδζζιμπμίδζε 

έκακ έλοπκμ ηαζ πναηηζηυ ηνυπμ κα ιεθεηήζεζ ηδκ ιμνθμθίκδ, ηδκ 

δζαζεοθαιίκδ, ηδκ δζσζμπνμποθαιίκδ ηαζ ηδκ δζηοηθμελοθαιίκδ ζημκ 

πμθοιενζζιυ ηδξ βθοηίκδξ. Πνμζεέημκηαξ αηεηοθζςιέκμ Ν-ηαναμλοακοδνίηδ 

ηδξ βθοηίκδξ ζημοξ πμθοιενζζιμφξ πανμοζία ηςκ παναπάκς αιζκχκ ηαζ ημο 

ιδ αηεηοθζςιέκμο, ιεθέηδζε ηα πνμσυκηα πμο θάιαακε βζα ηάεε ζφζηδια. Σμ 

πείναια ααζζγυηακ ζημ βεβμκυξ υηζ δ N-acetyl-Gly-NCA είκαζ πενζζζυηενμ 

δθεηηνμκζυθζθδ απυ ημ ακηίζημζπμ NCA, έηζζ αηεηοθζχκεζ ηδκ δεοηενμηαβή 

αιίκδ πνζκ αοηή πνμθάαεζ κα εηηζκήζεζ πμθοιενζζιυ εάκ ηαζ ιυκμ ακ δ 

ηεθεοηαία δνά ςξ πονδκυθζθμ (΢πήια 16). ΢ηδκ ακηίεεηδ πενίπηςζδ δ N-

acetyl-Gly-NCA δνά ςξ ζοβηαηαθφηδξ ηαζ επζηαπφκεζ ημκ πμθοιενζζιυ ηαεχξ 

ημ ζηάδζμ ηδξ έκανλδξ είκαζ βνδβμνυηενμ απυ αοηυ ημο ηθαζζημφ ιδπακζζιμφ 

ημο εκενβμπμζδιέκμο ιμκμιενμφξ. 

 

΢ρήκα 16: α)Αθεηπιίσζε απαξρεηή, β)γξεγνξφηεξε έλαξμε ιφγσ ηνπ N-acetyl-Gly-

NCA. 

Ζ πμνεία α) δζαπζζηχεδηε βζα ηδκ ιμνθμθίκδ ηαζ ηδκ δζαζεοθαιίκδ πμο δεκ 

απέδςζακ πμθοιενζηά πνμσυκηα βζα δζάθμνεξ ακαθμβίεξ ιμκμιενμφξ πνμξ 

ηαηαθφηδ, ακηζεέηςξ μζ εκαπμιείκακηεξ αιίκεξ έδςζακ ηδκ πμνεία α). 

Δπζπθέμκ ιε ιεθέηεξ IR ηαζ NMR απμδείπηδηε δ ζοιιεημπή ηδξ αηέηοθμ 

βθοηίκδξ ζηδκ πμθοιενζηή αθοζίδα, βεβμκυξ πμο απμηεθεί απυδεζλδ βζα ημκ 

ιδπακζζιυ ημο εκενβμπμζδιέκμο ιμκμιενμφξ. 

Πνχημξ μ Kopple [39],[40] δζενεφκδζε ηζξ ακηζδνάζεζξ (Πίκαηαξ 1) ηςκ αιζκχκ 

ιε ημοξ Ν-ηαναμλοακοδνίηεξ ηαηαθήβμκηαξ ζημ υηζ δ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ 
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ελανηάηαζ απυ πανάβμκηεξ υπςξ δ ααζζηυηδηα, μζ ζηενεμπδιζηέξ απαζηήζεζξ, 

δ ζοβηέκηνςζδ, μ δζαθφηδξ (Πίκαηαξ 2) αθθά ηαζ ημ είδμξ ημο ακοδνίηδ. 

Πίλαθαο 1: Απφδνζε (%) ζε πδαληντθά νμέα απφ ηελ αληίδξαζε ακηλψλ κε δηάθνξα 

NCA’s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίλαθαο 2: Δπίδξαζε δηαιχηε θαηά ηελ αληίδξαζε δπν ηζνδπλάκσλ ακίλεο κε Phe-

NCA. 

Αιίκδ Γζαθφηδξ % ζε οδακημσηυ % ζε πμθοπεπηίδζμ 

 

CH2Cl2 (1:1) 60 0 

Dioxane 9 45 

(CH3)3N 6 50 

 

CH2Cl2 (1:1)0 0 

Dioxane 0 0 

Αιίκδ 
Gly-

NCA 

Sar-

NCA 

Phe-

NCA 

 
100 _ 80 

 Low Low 2.5 

 
90 0 60 

 
45 0 35(73) 

 55 _ 10(92) 

 

_ _ 0(85) 
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CH2Cl2 (1:1)0 15 

(CH3)3N 0 15 

Ακ δ αιίκδ πνμζαάθθεζ πονδκυθζθα ημκ ακοδνίηδ ζημοξ άκεναηεξ (5) ηαζ (2) 

ακάθμβα ιε ημ ΢πήια 24, ηυηε εα πνμηφρμοκ ηα ακηίζημζπα αιζδμάιζκμ μλέα 

ηαζ ηα οδακημσηά. Ζ πνχηδ πμνεία είκαζ πμο μδδβεί ζε πμθοπεπηίδζα εκχ δ 

δεφηενδ απμηεθεί ημκ ζοκήεδ ηενιαηζζιυ ημοξ. Δίκαζ ζδιακηζηυ κα ακαθενεεί 

υηζ ηα πεζνάιαηα έβζκακ ιε ιεβάθδ πενίζζεζα ηδξ αιίκδξ πνμξ ημκ ακοδνίηδ. 

Απυ ημοξ παναπάκς πίκαηεξ πνμηφπημοκ ηα ηάηςεζ ζοιπενάζιαηα. Με ημκ 

ακοδνίηδ ηδξ θαζκοθαθακίκδξ ηαζ ηζξ αθεζθαηζηέξ αιίκεξ μ θυβμξ ηςκ μονέζδμ 

μλέςκ πνμξ ηα αιζδμάιζκμ (δίκμκηαζ ζηδκ πανέκεεζδ Πίκαηαξ 1) θαίκεηαζ κα 

ζπεηίγεηαζ ιε ηζξ ζηενεμπδιζηέξ απαζηήζεζξ ηδξ ηάεε αιίκδξ. ΢ηδκ 

δζιεεοθαιίκδ ηαζ ζηδκ αζεοθαιίκδ ημ αιζδμάιζκμ πανάβςβμ είκαζ ημ επζηναηέξ 

πνμσυκ. ΢ηδκ βθοηίκδ οπάνπεζ πανυιμζα ζοιπενζθμνά, απμδεζηκφμκηαξ υηζ δ 

αεκγοθζηή μιάδα ζηδκ θαζκοθαθακίκδ δεκ απμηεθεί ζδιακηζηυ πανάβμκηα βζα 

ηδκ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ. Ακηζεέηςξ δ ζανημγίκδ ακηέδναζε απμηθεζζηζηά 

ιε ηδκ πνχηδ πμνεία ακελανηήηςξ αιίκδξ. Δπζπθέμκ βζα ηδκ θαζκοθαθακίκδ 

θαίκεηαζ (Πίκαηαξ 1) υηζ βζα κα πνμπςνήζεζ μ πμθοιενζζιυξ ηδξ μζ 

ζηενεμπδιζηέξ απαζηήζεζξ πνέπεζ κα είκαζ θζβυηενεξ απυ αοηέξ ηζξ 

ζζμπνμποθαιίκδξ υπμο ζπεδυκ ιζα ζηζξ δομ θμνέξ ηαηαθήβεζ ζηδκ θάεμξ 

πμνεία, ζηακμπμίδζδ αοηχκ ένπεηαζ απυ ηδκ ακζθίκδ ηαζ ηδκ δζιεεοθαιίκδ. 

Ζ ακζθίκδ ςξ ανςιαηζηή αιίκδ (pKa=4.58), είκαζ αζεεκέζηενδ αάζδ απυ ηζξ 

αθεζθαηζηέξ ηαζ ακηζδνά απμηθεζζηζηά ιε ηδκ πνχηδ πμνεία. Ονζζιέκμ υιςξ 

πμζμζηυ πεπηζδίμο ζπδιαηίγεηαζ πανά ηδκ ιεβάθδ ηδξ πενίζζεζα, βεβμκυξ 

πμο δείπκεζ υηζ δεκ είκαζ ηυζμ δναζηζηή πνμξ ημκ NCA, υζμ ηα πζμ ααζζηά 

αιζδμάιζκμ άηνα ημο πεπηζδίμο πμο ζπδιαηίγεηαζ. Φαζκυιεκμ ημ μπμίμ εα 

ήηακ ηαηαζηνμθζηυ βζα ηδκ έκανλδ εκυξ πμθοιενζζιμφ ηαεχξ δ έκανλδ εα 

ήηακ πζμ ανβή απυ ηδκ δζάδμζδ. Ζ δζιεεοθαιίκδ ειθακίγεζ ηδκ ιεβαθφηενδ 

εηθεηηζηυηδηα πνμξ ημκ ακοδνίηδ, εθυζμκ δεκ παναηδνήεδηε ηαευθμο 

ζπδιαηζζιυξ πεπηζδίμο αηυια ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ ακηίδναζδ έβζκε 

ζημζπεζμιεηνζηά. 
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Ζ επίδναζδ ημο δζαθφηδ ιεθεηήεδηε απυ ημοξ Peggion ηαζ Scoffone [41], ιε 

ηδκ πνήζδ ηδξ δζσζμπνμποθαιίκδξ βζα ημκ πμθοιενζζιυ ημο β-Ο-Bz-Glu-NCA 

ζε δζαθφηδ DMF ηαζ δζμλάκζμ ηαεχξ ηαζ ζηα ιίβιαηά ημοξ. Υνδζζιμπμζχκηαξ 

πάκηα ζηαεενή ζημζπεζμιεηνία παναηήνδζακ υηζ ηαεχξ ιεηέααζκακ απυ ημ 

θζβυηενμ πμθζηυ δζμλάκζμ ζημ πενζζζυηενμ δζιεεοθμθμνιαιίδζμ, ηα ιμνζαηά 

αάνδ πμο θάιαακακ πθδζίαγακ υθμ ηαζ πενζζζυηενμ ζε αοηήκ. Γεβμκυξ πμο 

ελδβείηαζ υηζ ζε πζμ πμθζηά πενζαάθθμκηα αολάκμκηαζ μζ πονδκυθζθεξ 

πνμζαμθέξ, άνα ηαζ δ επίδναζδ ημο ηακμκζημφ ιδπακζζιμφ ζηα ηεθζηά 

πμθοπεπηίδζα, αηυια ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ ορδθά πανειπμδζζιέκδξ 

αιίκδξ πμο πνδζζιμπμίδζακ. 

΢οιπεναζιαηζηά μνζζιέκεξ δεοηενμηαβείξ αιίκεξ υπςξ ηαζ μζ πνςημηαβείξ 

ιπμνμφκ κα δχζμοκ ζηαεενέξ ηεθζηέξ αιζκμιάδεξ ιέζς πονδκυθζθςκ 

πνμζαμθχκ ζημκ C(5) ημο NCA, ιέζς ημο ηακμκζημφ ιδπακζζιμφ. Ανηεί δ 

πονδκμθζθία ημοξ κα οπενκζηά ηδκ ααζζηυηδηά ημοξ πνμτπυεεζδ πμο 

ελανηάηαζ άιεζα απυ ημ ζηενεμπδιζηυ πενζαάθθμκ ζημ άημιμ ημο αγχημο ηδξ 

αιζκμιάδαξ αθθά ηαζ απυ ηδκ ζοβηέκηνςζδ ηαζ ημκ δζαθφηδ. 

2.3.6 ΢χλζεζε Πνιππεπηηδίσλ κε Υξήζε ΢πκπιφθσλ ησλ ΢ηνηρείσλ 

Μεηάπησζεο [42],[43],[44] 

Μέπνζ ημ 1997, μζ πνμζπάεεζεξ κα ζοκηεεμφκ πμθοπεπηίδζα ιεβάθμο 

ιμνζαημφ αάνμοξ, ιε ηαεμνζζιέκα ιμνζαηά παναηηδνζζηζηά ηαζ ιζηνή 

ηαηακμιή, ήηακ ακεπζηοπείξ, θυβς ημο ιεβάθμο ανζειμφ ακεπζεφιδηςκ 

πανάπθεονςκ ακηζδνάζεςκ. Ζ ενεοκδηζηή μιάδα ημο Deming ηαηάθενε ηάηζ 

ηέημζμ πνμηείκμκηαξ ιζα κέα ζεζνά απανπδηχκ, ααζζζιέκμοξ ζε 

μνβακμιεηαθθζηέξ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα πενζμνίζμοκ ζε ζδιακηζηυ 

ααειυ ηζξ ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ. Δζδζηυηενα, πνδζζιμπμζχκηαξ ζφιπθμηα 

ηςκ ζημζπείςκ ιεηάπηςζδξ (ηονίςξ Ni ηαζ Co) ςξ δναζηζηά ηέκηνα, 

επζηεφπεδηε μ έθεβπμξ ηδξ πνμζεήηδξ ηςκ ιμκμιενχκ ζηα άηνα ηςκ 

ακαπηοζζυιεκςκ αθοζίδςκ [42],[43],[44]. 

Ακαπηφπεδηακ δναζηζημί απανπδηέξ κζηεθίμο ηαζ ημααθηίμο ιδδεκζημφ 

ζεέκμοξ (π.π. bipyNi(COD), υπμο bipy=2,2΄-δζπονζδίκδ, COD=1,5-

ηοηθμμηηαδζέκζμ, ηαζ (PMe3)4Co), μζ μπμίμζ επζηνέπμοκ ημ «γςκηακυ» 

πμθοιενζζιυ ηςκ NCAs δίκμκηαξ πμθοπεπηίδζα ορδθμφ ιμνζαημφ αάνμοξ. Σα 
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ιεηαθθζηά ζυκηα ιπμνμφκ ζηδ ζοκέπεζα κα απμιαηνοκεμφκ απυ ηα 

παναβυιεκα πμθοιενή ιε απθή ηαηααφεζζδ ή ιέζς ηδξ δζαδζηαζίαξ 

δζαπίδοζδξ (dialysis). Σα ζφιπθμηα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ πανέπμοκ εκενβά 

ηέκηνα πμο είκαζ θζβυηενμ πνμζαάζζια θυβς ζηενεμπδιζηήξ ηαζ 

δθεηηνμκζαηήξ πανειπυδζζδξ, ιε απμηέθεζια μζ πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ 

ηενιαηζζιμφ ηαζ ιεηαθμνάξ αθοζίδαξ κα πενζμνίγμκηαζ. Με ηδ ιέεμδμ αοηή 

είκαζ δοκαηυκ κα παναζηεοαζημφκ μιμ- ηαζ ζοιπμθοπεπηίδζα ιε ζπεηζηά 

ιζηνή ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ ηαζ εθεβπυιεκμ ιμνζαηυ αάνμξ. 

Οζ ιεθέηεξ πμο πναβιαημπμζήεδηακ πάκς ζημ ζοβηεηνζιέκμ ιδπακζζιυ, 

έδεζλακ υηζ αοηά ηα ιέηαθθα ακηζδνμφκ ιε ημοξ NCAs, ζπδιαηίγμκηαξ 

ιεηαθθμηοηθζηά ζφιπθμηα, ιέζς μλεζδςηζηήξ πνμζεήηδξ ζημοξ δεζιμφξ ημο 

ακοδνίηδ. Οζ ακηζδνάζεζξ μλεζδςηζηήξ πνμζεήηδξ αημθμοεμφκηαζ απυ 

πνμζεήηδ εκυξ δεφηενμο ιμνίμο NCA βζα κα δχζμοκ ζφιπθμηα, πμο 

παναηηδνίγμκηαζ ςξ ελαιεθή αιζδμ-αθηοθμ ιεηαθθμηοηθζηά. Όιςξ, έπεζ ανεεεί 

υηζ ιε ηδκ πνμζεήηδ ηςκ NCAs, ηάπμζα ζηζβιή, μζ εκδζάιεζμζ ελαιεθείξ 

δαηηφθζμζ ιεηαηνέπμκηαζ ζε πεκηαιεθείξ, θυβς ηδξ ιεηακάζηεοζδξ εκυξ 

αιζδζημφ πνςημκίμο ζημκ άκεναηα πμο ηάκεζ δεζιυ ιε ημ ιέηαθθμ, ηάηζ ημ 

μπμίμ απεθεοεενχκεζ ημ ηέθμξ ηδξ αθοζίδαξ απυ ημ ιέηαθθμ. Ζ δζάδμζδ 

βίκεηαζ, ιε ηδκ πνμζαμθή ηδξ πονδκυθζθδξ αιζκμιάδαξ ζημκ δθεηηνμκζυθζθμ 

C(5) ημο NCA. Ζ ακηίδναζδ αοηή ηαηαθήβεζ ζε έκα ιεηαθθμηοηθζηυ εκδζάιεζμ, 

εκχ ζοκμδεφεηαζ απυ ηαοηυπνμκδ απεθεοεένςζδ CO2. Με αοηυκ ημκ ηνυπμ, 

ημ ιέηαθθμ ιεηαηζκείηαζ ζε υθμ ημ ιήημξ ηδξ ακαπηοζζυιεκδξ πμθοιενζηήξ 

αθοζίδαξ, δ μπμία ζημ εκενβυ ηδξ άηνμ θένεζ ιζα ζζπονά πδθζηή έκςζδ 

(΢πήια 17). Ο ζπδιαηζζιυξ αοηχκ ηςκ πδθζηχκ ιεηαθθμηοηθζηχκ εκδζαιέζςκ 

ηνίκεηαζ απαναίηδημξ βζα κα παναηηδνίγεηαζ «γςκηακυξ» έκαξ πμθοιενζζιυξ 

πμο πνδζζιμπμζεί ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ. 
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΢ρήκα 17: Πξνηεηλφκελνο κεραληζκφο γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ησλ NCAs κε ρξήζε 

ζπκπιφθσλ ησλ ζηνηρείσλ κεηαπηψζεσο. 

Σμ ηονζυηενμ ιεζμκέηηδια αοημφ ημο ιδπακζζιμφ, είκαζ δ πανμοζία ζπκχκ ηςκ 

ιεηάθθςκ ζηα ηεθζηά πμθοπεπηίδζα, ηαεζζηχκηαξ ηα ημλζηά ηαζ άνα αδφκαημ 

κα πνδζζιμπμζδεμφκ ζε αζμθμβζηέξ εθανιμβέξ. Δπζπθέμκ, μ ιδπακζζιυξ 

αοηυξ εθανιυγεηαζ ιυκμ ζε ιδ Ν-οπμηαηεζηδιέκμοξ NCAs, ηαεχξ απαζηείηαζ 

ημ πνςηυκζμ ζημ 3-Ν. 

2.3.7 Πνιπκεξηζκφο κε πδξνρισξηθέο ακίλεο 

Ζ δναζηζηυηδηα ηςκ οδνμπθςνζηχκ αιζκχκ είπε πνχηα ιεθεηδεεί απυ ημκ 

Knober [45],[46] ζε ακηζδνάζεζξ ιε NCAs. Δίπε δζαπζζηςεεί υηζ ιυκμ έκα ιυνζμ 

NCA ακηζδνά ιε ημ οδνμπθςνζηυ άθαξ ηδξ αιίκδξ ηαζ αοηυ απμδυεδηε ζηδκ 

ιεζςιέκδ πονδκμθζθία ζε ζπέζδ ιε ηδκ εθεφεενδ αιίκδ. Απυ ηζξ ίδζεξ ιεθέηεξ 

ήηακ βκςζηυ υηζ δ ζοβηέκηνςζδ ζημ δζάθοια ηςκ εθεφεενςκ αιζκχκ 

αολάκεηαζ ζοκανηήζδ ηδξ εενιμηναζίαξ. Οζ εθεφεενεξ αιζκμιάδεξ είκαζ αοηέξ 

πμο ιπμνμφκ κα δζαδχζμοκ ημκ πμθοιενζζιυ ζημ ζφζηδια αοηυ. 

Έπμκηαξ ςξ αάζδ ηα παναπάκς μ Schlaad [47], πνδζζιμπμίδζε οδνμπθςνζηά 

άθαηα αιζκμηεθζηχκ ιαηνμαπανπδηχκ, ιε ηδκ ζηέρδ υηζ ηα επζπθέμκ 

πνςηυκζα ημο ζοζηήιαημξ εα ειπυδζγακ ημκ ζπδιαηζζιυ ημο 

εκενβμπμζδιέκμο ιμκμιενμφξ, εθυζμκ δ επακαπνςημκίςζδ ημο ιμκμιενμφξ 
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εα ήηακ βνδβμνυηενδ απυ ηδκ πονδκυθζθδ πνμζαμθή ζε έκα άθθμ ιμκμιενέξ 

(΢πήια 18). Ζ δναζηζηυηδηα ηςκ οδνμπθςνζηχκ αθάηςκ πνμηφπηεζ απυ ημ 

ζπδιαηζζιυ ιζηνήξ πμζυηδηαξ ηδξ εθεφεενδξ αιίκδξ ιέζς ακηζζηνεπηήξ 

απμδέζιεοζδξ οδνμπθςνίμο. Αοηή δ ζζμννμπία, δ μπμία ανίζηεηαζ ηονίςξ 

πνμξ ηδκ πθεονά ηςκ αθάηςκ, επζηνέπεζ ηδκ φπανλδ εκενβχκ ηέκηνςκ βζα 

ιζηνυ πνμκζηυ δζάζηδια.  

 

΢ρήκα 18: Υξήζε πδξνρισξηθνχ άιαηνο πξσηνηαγνχο ακίλεο σο απαξρεηή γηα ηνλ 

ειεγρφκελν πνιπκεξηζκφ ησλ NCAs απφ ηελ νκάδα ηνπ Schlaad. 

Γζα κα επζηεοπεεί εθεβπυιεκμξ πμθοιενζζιυξ ηαζ υπζ απθχξ πνμζεήηδ εκυξ 

ιμκαδζημφ NCA, δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ζημοξ 40°C έςξ 80°C χζηε 

κα αολδεεί δ ζοβηέκηνςζδ ζζμννμπίαξ ηδξ εθεφεενδξ αιίκδξ, επμιέκςξ ηαζ 

ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ πμο εηηζκμφκ ή δζαδίδμοκ ημκ πμθοιενζζιυ. ΢ε αοηή 

ηδκ πενίπηςζδ μ πμθοιενζζιυξ δζήνηεζε ηνείξ ιένεξ ιε απμδυζεζξ πμο 

ηοιάκεδηακ απυ 60-85%, ιε ηα ορδθυηενα πμζμζηά κα πνμένπμκηαζ απυ ηζξ 

ιεβαθφηενεξ ζε εενιμηναζία ζοκεήηεξ. Πανυθμ πμο δ ηαηακμιή ήηακ ανηεηά 

παιδθή <1.1 ηα ιμνζαηά αάνδ ήηακ ηαηά 20-30% ιεβαθφηενα απυ ηα 

ακαιεκυιεκα. 

Πενζμνζζιμί πνμένπμκηαζ απυ ηζξ παιδθέξ απμδυζεζξ ηδξ ηεπκζηήξ αοηήξ, 

ηαεχξ απαζηείηαζ απμιυκςζδ ημο πνμσυκημξ χζηε κα απμιαηνοκεεί ημ 

ιμκμιενέξ πμο δεκ ακηέδναζε. Πζεακυκ ημ ίδζμ κα έπεζ ζζπφ ηαζ βζα ημκ 

ιαηνμαπανπδηή. Απμηέθεζια ηςκ παναπάκς είκαζ δ δοζημθία ζφκεεζδξ 

πμθοιενχκ ιε πζμ πμθφπθμηδ ανπζηεηημκζηή πένακ ηδξ δζζοζηαδζηήξ. 

2.3.8 Πνιπκεξηζκφο κε ηξηκεζπινππξηηηθέο ακίλεο. 

Σμ 2007 μ Cheng [48],[49] πνυηεζκε έκα ζφζηδια ιε ηδκ πνήζδ ημο 

ελαιεεοθμδζζοθαγακίμο (HDMS) βζα ημκ πμθοιενζζιυ ηςκ Ν-

ηαναμλοακοδνζηχκ. Αοηυξ μ πμθοιενζζιυξ ελεθίζζεηαζ ιέζς εκυξ ιμκαδζημφ 
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ηνζιεεοθμπονζηζημφ ηανααιζδζημφ (TMS-CBM) ιέζμο δζάδμζδξ ημο 

πμθοιενζζιμφ, πμο πενζθαιαάκεζ ζπάζζιμ ημο δεζιμφ Si-N ημο 

ελαιέεοθμδζζοθαγακίμο ηαηά ηδκ έκανλδ (΢πήια 19). Ζ πνμηφπημοζα 

ηνζιεεοθμπονζηζηή (TMS) αιίκδ ακμίβεζ ημκ δαηηφθζμ ημο NCA ζηδκ εέζδ 5 

πνμξ ζπδιαηζζιυ TMS-αιζδίμο ζημκ ηεθζηυ άκεναηα, εκχ ηαοηυπνμκα ζημκ Ν-

ηεθζηυ άκεναηα ζπδιαηίγεηαζ δ μιάδα πμο δζαδίδεζ ημκ πμθοιενζζιυ. Καηά 

ηδκ δζάδμζδ βίκεηαζ ιεηαθμνά ηδξ ηνζιεεοθμπονζηζηήξ μιάδαξ απυ ημκ ηεθζηυ 

άκεναηα ζημ εζζενπυιεκμ ιμκμιενέξ πνμξ ζπδιαηζζιυ κέμο TMS-CBM. 

 

΢ρήκα 19: Μεραληζκφο πνιπκεξηζκνχ κέζσ ηξηκέζπινππξηηηθψλ ακηλψλ. 

Ο ιδπακζζιυξ ημο ΢πήιαημξ 19 δζαθένεζ ηυζμ απυ ημκ ηακμκζηυ ιδπακζζιυ, 

υζμ ηαζ απυ ημ ιδπακζζιυ εκενβμπμζδιέκμο ιμκμιενμφξ πμο ακαθένεδηακ 

παναπάκς βζα ημκ πμθοιενζζιυ δζάκμζλδξ δαηηοθίμο ηςκ NCAs, εκχ 

πανμοζζάγεζ μιμζυηδηεξ ιε ημ ιδπακζζιυ πμο αημθμοεείηαζ ζημοξ 

πμθοιενζζιμφξ ιεηαθμνάξ μιάδαξ ηςκ αηνοθζηχκ ιμκμιενχκ. Με ημ 

ζφζηδια αοηυ δ μιάδα ημο Cheng παναζηεφαζε μιμπμθοπεπηίδζα (PBLG) 

ηαζ δζζοζηαδζηά ζοιπμθοπεπηίδζα (PZLL-PBLG) ιε εθεβπυιεκα ιμνζαηά 

αάνδ, ιε ζηακμπμζδηζηέξ ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ αανχκ (~1,2) ηαζ ορδθέξ 

απμδυζεζξ (>99%). Μεβάθμ πθεμκέηηδια ηδξ ιεευδμο είκαζ δ εζζαβςβή 

δναζηζηχκ μιάδςκ ζημ C-ηεθζηυ άηνμ ημο πμθοπεπηζδίμο ιε ηδκ πνήζδ 

ηαηάθθδθςκ αιζκχκ. 
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2.3.9 Πνιπκεξηζκφο κέζσ πξσηνηαγψλ ακηλψλ θαη ρξήζε ηερληθψλ 

πςεινχ θελνχ 

Σμ πνχημ γςκηακυ ζφζηδια ιέζς πνςημηαβχκ αιζκχκ ακαθένεδηε ημ 2004 

απυ ημοξ Iatrou, Hadjichristidis [50], ιε ηδκ εθανιμβή ηεπκζηχκ ορδθμφ ηεκμφ. 

Βαζζζιέκμζ ζηζξ αδοκαιίεξ ημο ιδπακζζιμφ ηςκ αιζκχκ ςξ πνμξ ηζξ 

πνμζιίλεζξ απυ υθδ ηδκ ζοκεεηζηή πμνεία ηςκ NCAs εθάνιμζακ ηδκ ηεπκζηή 

ημο ορδθμφ ηεκμφ (HVT). Σδνχκηαξ αοζηδνά πνςηυημθθα ηαεανζζιμφ ζε 

υθα ηα επζιένμοξ ακηζδναζηήνζα ηαηάθενακ κα απμιμκχζμοκ ιμκμιενή ηςκ 

Ν-ηαναμλοακοδνζηχκ ζε ορδθέξ απμδυζεζξ ηαζ ηαεανυηδηα. 

Οζ Ν-ηαναμλοακοδνίηεξ απμηεθμφκ ιμκαδζηυ πανάδεζβια εηενμηοηθζηχκ 

εκχζεςκ ςξ πνμξ ηδκ εοαζζεδζία ημοξ ζε εένιακζδ, κενυ ηαζ αάζεζξ (΢πήια 

20). Ακηζδνμφκ ηαπφηαηα αηυια ηαζ ζε ζηενεή θάζδ δίκμκηαξ πμθοπεπηζδζηά 

πνμσυκηα ιέπνζ ηδκ ηεθζηή ημοξ ηαηακάθςζδ. Αηυια ηαζ ηαηά ηδκ ζφκεεζή 

ημοξ ακ δεκ ηδνδεμφκ ηα πνυηοπα ηαεανυηδηαξ δίκμοκ πανάπθεονεξ 

ακηζδνάζεζξ [51],[52] (΢πήια 20). 

 

΢ρήκα 20: Ζ αληίδξαζε κε ην λεξφ δίλεη ην αξρηθφ ακηλνμχ θαη ελ ζπλερεία 

πνιπκεξηζκφ. Ζ αληίδξαζε κε ην πδξνριψξην θαη ην θσζγέλην δίλνπλ 

ηζνθπαλαηνρισξίδην θαη κεηέπεηηα Ν-ρισξνθνξκπινθαξβφμπ αλπδξίηε. 

Μεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ, ζφιθςκα ιε ηα παναπάκς, ηνίκεηαζ 

απαναίηδηδ δ απμιάηνοκζδ ημο οδνμπθςνίμο αθθά ηαζ ημο θςζβεκίμο πμο 

δεκ ακηέδναζε ιε ημ ανπζηυ αιζκμλφ, βεβμκυξ πμο επζηοβπάκεηαζ ιε ηδκ πνήζδ 

ημο ορδθμφ ηεκμφ ζε πμζμηζηυ ααειυ (Δζηυκα 2).  
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Δηθφλα 2: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπζθεπήο αλαθξπζηαιιψζεσλ ησλ 

κνλνκεξψλ NCAs κε ηελ ρξήζε ηερληθψλ πςεινχ θελνχ. 

Σμ δεφηενμ αήια πενζεθάιαακε ημ ημιιάηζ ημο πμθοιενζζιμφ πμο ήηακ ηαζ ημ 

γδημφιεκμ. Με ηδκ πνήζδ ορδθμφ ηεκμφ βίκεηαζ ζοκεπείξ απμιάηνοκζδ ημο 

παναβυιεκμο CO2 μδδβχκηαξ ηδκ ακηίδναζδ (΢πήια 20) πνμξ ηα πνμσυκηα 

ιέζς ηδξ απμηαναμλοθίςζδξ ημο ηανααιζδζημφ εκδζαιέζμο (΢πήια 21). Με 

ηδκ πνήζδ ακηζδναζηήνςκ πμθοιενζζιμφ ιε υβημοξ ημοθάπζζημκ ηνείξ θμνέξ 

απυ ημ εηπειπυιεκμ δζμλείδζμ ημο άκεναηα, απέθοβακ ημ ζπδιαηζζιυ 

ηανααιζδζηχκ αθάηςκ ιε ηα αιζκμηεθζηά άηνα ηδξ πμθοπεπηζδζηήξ αθοζίδαξ, 

θυβς ηδξ βνδβμνυηενδξ απμηαναμλοθίςζδξ πμο ζοιααίκεζ ζημ ζφζηδια. 

Με ηδκ ηεπκζηή αοηή μ ιδπακζζιυξ μδδβήεδηε απμηθεζζηζηά ζηδκ πμνεία ηςκ 

ηακμκζηχκ αιζκχκ, ηα πνμσυκηα είπακ ιεβάθδ ζοκεεηζηή μιμζμβέκεζα ηαζ 

ορδθέξ απμδυζεζξ. Δπίζδξ έπμοκ ζοκηεεεί μιμ ηαζ ζοιπμθοιενή [50], 

αζηενμεζδή [53] αθθά ηαζ οανζδζηά [54] πμθοπεπηίδζα απυ πθδεχνα 

ιμκμιενχκ. Ζ ηεπκζηή είκαζ βεκζηή ηαζ ιπμνεί κα εθανιμζηεί ηαζ ζε πζμ 

πμθφπθμηεξ ανπζηεηημκζηέξ [55]. Σέθμξ αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ είκαζ δ ηεπκζηή 

ιε ηζξ ιζηνυηενεξ ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ αανχκ ζηδκ αζαθζμβναθία. 

Γζα κα παναηηδνζζηεί ηχνα έκαξ πμθοιενζζιυξ «γςκηακυξ», πνέπεζ κα 

πθδνμί ηα παναηάης ηνζηήνζα [56],[57]: 
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1. Να βίκεηαζ πθήνδξ ιεηαηνμπή ημο ιμκμιενμφξ ζε πμθοιενέξ. Μεηά ημ 

πέναξ ημο πμθοιενζζιμφ υθδ δ πμζυηδηα ημο ιμκμιενμφξ πνέπεζ κα έπεζ 

ηαηακαθςεεί δδθαδή δ απυδμζδ κα είκαζ 100%. 

2. Nα οπάνπεζ βναιιζηή ελάνηδζδ ημο ιέζμο ιμνζαημφ αάνμοξ Μn ιε ηδκ 

ιεηαηνμπή. Γζα κα βίκεζ αοηυ, πνέπεζ κα ιδκ οπάνπμοκ πανάπθεονεξ 

ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ ηαζ μ πμθοιενζζιυξ κα πνμπςνά μιαθά ηαζ 

ζηαδζαηά.   

3. Σμ ηεθζηυ ιμνζαηυ αάνμξ Μn κα είκαζ εθεβπυιεκμ ηαζ κα ηαεμνίγεηαζ απυ 

ηδκ ζημζπεζμιεηνία ηδξ ακηίδναζδξ. Σμ ιέζμ ιμνζαηυ αάνμξ ηαηά ανζειυ 

ηςκ πμθοιενχκ πνμηαεμνίγεηαζ ιε αηνίαεζα απυ ηζξ πμζυηδηεξ ημο 

ιμκμιενμφξ ηαζ ημο απανπδηή, ζφιθςκα ιε ηδκ ζπέζδ: 

ή

ύ
n

moles

g






 

4. Να είκαζ εθζηηή δ ζφκεεζδ ζοιπμθοιενχκ ηαηά ζοζηάδεξ ιε δζαδμπζηή 

πνμζεήηδ ιμκμιενχκ. Γδθαδή υθεξ μζ αθοζίδεξ κα παναιέκμοκ εκενβέξ 

ιεηά ημ πέναξ ημο πμθοιενζζιμφ ημο πνχημο ιμκμιενμφξ ηαζ ηαοηυπνμκα 

ημ δεφηενμ ιμκμιενέξ κα είκαζ ηυζμ ηαεανυ χζηε κα ιδκ πενζέπεζ 

πνμζιίλεζξ πμο ιπμνμφκ κα πνμηαθέζμοκ ηενιαηζζιυ. Ακ μ 

πμθοιενζζιυξ είκαζ «γςκηακυξ» ηαζ δ ηαπφηδηα έκανλδξ πμθφ ιεβαθφηενδ 

απυ ηδκ ηαπφηδηα δζάδμζδξ, ηυηε είκαζ δ δοκαηή δ παναζηεοή πμθοιενχκ 

ιε ιζηνή ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ (Η=Mw/Mn <1,1).  

Ακ ηαζ ζημ ζφζηδια αοηυ είπε απμδμεεί δ έκκμζα ημο γςκηακμφ δεκ είπε βίκεζ 

δζενεφκδζδ αηναίςκ μιάδςκ ηςκ θαιαακυιεκςκ πμθοιενχκ. Αοηυ έβζκε ημ 

2009 απυ ηδκ μιάδα ημο Avgeropoulos [58], ιζα μιάδα ελμζηεζςιέκδ ηυζμ ιε 

ηζξ ηεπκζηέξ ορδθμφ ηεκμφ αθθά ηαζ ηζξ παναδμζζαηέξ. Ο Avgeropoulos 

δζελήβαβε πανάθθδθμοξ πμθοιενζζιμφξ οπμ ζοκεήηεξ ορδθμφ ηεκμφ αθθά 

ηαζ οπμ αδνακή αηιυζθαζνα. Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ηαζ δ ζφκεεζδ ηςκ 

ιμκμιενχκ αημθμφεδζε ηδκ ίδζα θμβζηή. Σα πμθοιενή πμο εθήθεδζακ 

παναηηδνίζηδηακ θαζιαημζημπζηά (13C-NMR, MALDI-TOF-MS). ΢οιπένακακ 

υηζ μζ πμθοιενζζιμί ζε ορδθυ ηεκυ αημθμοεμφζακ πθήνςξ ημκ ηακμκζηυ 

ιδπακζζιυ ηαζ ιυκμ έκα ιζηνυ πμζμζηυ ηςκ αιζκμηεθζηχκ αθοζίδςκ ημο 

πμθοπεηζδίμο είπε ηενιαηζζηεί ιε αθθδθεπίδναζδ ιε ημ DMF, πνμξ 
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ζπδιαηζζιυ θυνιοθμ μιάδαξ, υπςξ είπε πνμακαθένεζ μ Gianni [59] ζε 

ακηίζημζπδ ιεθέηδ. Ζ πνυζθαηδ αοηή ιεθέηδ ζζπονμπμζεί αηυιδ πενζζζυηενμ 

αοηά πμο είπε πνμακαθένεζ δ μιάδα ηδξ Αεήκαξ ιε επζηεθαθή ημκ 

Hadjichristidis. Πάκς ζηδκ ηεπκζηή ηαζ ζηα παναπάκς απμηεθέζιαηα 

ααζίζηδηε ηαζ δ πανμφζα ενβαζία υπμο εα δμεμφκ πενζζζυηενεξ 

θεπημιένεζεξ ζημ πεζναιαηζηυ ιένμξ. 

2.4 ΢χλζεζε Ν-θαξβνμπαλπδξηηψλ α-ακηλνμέσλ (NCAs) 

Οζ Ν-ηαναμλοακοδνίηεξ ηςκ α-αιζκμλέςκ πενζβνάθδηακ πνχηα απυ ημκ 

Leuchs [60],[61] πενζζζυηενμ απυ εηαηυ πνυκζα πνζκ. Ζ ακαηάθορή ημοξ ήηακ 

ζοιπηςιαηζηή, ηαηά ηδκ πνμζπάεεζα ημο κα απμιμκχζεζ ζε ηαεανυηενδ 

ιμνθή ηα Ν-αθημλοηαναμκοθμάιζκμ πθςνίδζα μλέςκ (΢πήια 21) ιέζς 

απυζηαλδξ. Δπίζδξ παναηήνδζε ημκ πμθοιενζζιυ ημοξ ηαζ απμιυκςζε ημ 

πνχημ ζοκεεηζηυ πμθοπεπηίδζμ, ζε ιζα επμπή πμο δεκ ήηακ αηυιδ απμδεηηή 

δ φπανλδ ηςκ ιαηνμιμνίςκ. 

 

΢ρήκα 21: Μέζνδνο ηνπ Leuchs γηα ηνλ ζρεκαηηζκφ ησλ Ν-Καξβνμπαλπδξηηψλ, φπνπ 

Υ=Cl ή Βr. 

Καηά ηδκ ιεεμδμθμβία ημο Leuchs δ παναηεηαιέκδ εένιακζδ ζημοξ 70-90 

ααειμφξ μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ημο ακοδνίηδ. Τπυ ηζξ ζοκεήηεξ αοηέξ υιςξ 

μζ NCAs ανπίγμοκ κα απμζοκηίεεηαζ ηαζ ημ οδνμπθχνζμ πνμηαθεί άκμζβια ημο 

δαηηοθίμο. Οζ αεθηζχζεζξ πμο επήθεακ αθμνμφζακ ακηζδναζηήνζα υπμο δ 

δδιζμονβία ημο πθςνζδίμο μλέμξ εα βζκυηακ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ. 

Ανπζηά πνδζζιμπμζήεδηε ημ εεζυκοθμ πθςνίδζμ απυ ημκ ίδζμ ημκ Leuchs [61]. 

Δκ ζοκεπεία ημ πεκηαπθςνίδζμ ημο θςζθυνμο [62], πμο ήηακ δναζηζηυηενμ 

αθθά έδζκε ςξ παναπνμσυκ ημ ακηίζημζπμ μλείδζμ ηαζ είπε επίδναζδ ζηδκ 

ηνοζηάθθςζδ ημο ακοδνίηδ. Σμ ζζπονυηενμ ιέζς αθμβυκςζδξ είκαζ ημ 

ηνζανςιίδζμ ημο θςζθυνμο [63]. Δπζπθέμκ θυβς ημο βεβμκυημξ υηζ ημ ακζυκ 

ημο ανςιίμο είκαζ ηαθφηενδ απμπςνμφζα μιάδα απυ ημ ακηίζημζπμ ημο 

πθςνίμο, ζημ ζηάδζμ ηδξ ηοηθμπμίδζδξ, αθθά ηαζ ηαθφηενμ πονδκυθζθμ βζα ημ 
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ηεθζηυ ζηάδζμ, δ ζοκμθζηή ακηίδναζδ πνμπςνάεζ βνδβμνυηενα ηαζ ζε 

εενιμηναζίεξ ηάης ηςκ 25 ααειχκ. Όζμκ αθμνά ημκ οπμηαηαζηάηδ R1 μ 

Leuchs είπε παναηδνήζεζ υηζ ηα ιεευλο ακηζδνμφζακ πζμ εφημθα απυ ηα 

ακηίζημζπα αζεμλοηαναμκοθμάιζκμ πθςνίδζα μλέςκ απμδεζηκφμκηαξ υηζ ημ 

ηαεμνζζηζηυ ζηάδζμ ηδξ ηαπφηδηαξ είκαζ δ αθηοθίςζδ ημο ζυκημξ αθμβυκμο. 

Άθθμζ ενεοκδηέξ ανήηακ υηζ δ αέκγοθμ [64] μιάδα μδδβεί ζε αηυια πζμ 

βνήβμνεξ ηαζ θζβυηενμ απαζηδηζηέξ ακηζδνάζεζξ. Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ 

ιέεμδμξ ημο Leuchs δεκ είκαζ ιυκμ ζζημνζηήξ ζδιαζίαξ, αθθά πνδζζιμπμζείηαζ 

αηυιδ ιε ηζξ παναθθαβέξ ηδξ, βζα ημκ ζπδιαηζζιυ δζαθυνςκ NCAs. 

2.4.1 Φσζγελίσζε ειεχζεξσλ ακηλνμέσλ(Fuchs-Farthing method). 

Ζ θςζβεκίςζδ ηςκ εθεφεενςκ αιζκμλέςκ (΢πήια 22) απμηεθεί ηδκ πζμ 

δζαδεδμιέκδ ιέεμδμ βζα ηδκ ζφκεεζδ ηςκ NCAs ζήιενα. Ζ ιέεμδμξ αοηή 

εθανιυζηδηε πνχηα απυ ημκ Fuchs [65] ημ 1922 βζα ηδκ παναζηεοή ηδξ Ν-

θαζκοθ-βθοηίκδξ NCA ηαζ ανβυηενα επελενβάζηδηε θεπημιενχξ απυ ημοξ 

Farthing [66], Coleman [67] ηαζ Levy [68] βζα ιεβάθδ πθδεχνα Ν-

Καναμλοακοδνζηχκ. ΢ηδκ αζαθζμβναθία έπεζ επζηναηήζεζ ςξ δ «ιέεμδμξ 

Fuchs-Farthing». Σμ πνχημ ζηάδζμ ηδξ θςζβεκίςζδξ θαίκεηαζ κα είκαζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ημο Ν-πθςνμθυνιοθμ αιζκμλέμξ (΢πήια 22) επεζδή δ πνμζεήηδ 

ακζθίκδξ [69] μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ημο 5-θαζκοθ-οδακημσημφ μλέμξ. 

 

΢ρήκα 22: α) ΢ρεκαηηζκφο Ν-Καξβνμπαλπδξίηε κε ηελ κέζνδν “Fuchs-Farthing” κέζσ 

ηνπ Ν-ρισξνθφξκπιν ακηλνμένο, β) απφδεημε απηνχ κε ηελ πξνζζήθε αληιίλεο. 

Σμ ηεηναοδνμθμονάκζμ (THF) ηαζ ημ 1,4-δζμλάκζμ είκαζ μζ πενζζζυηενμ 

πνδζζιμπμζμφιεκμζ δζαθφηεξ, ςζηυζμ δίκμοκ πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ υηακ 

ηαηενβάγμκηαζ ιε οδνμπθχνζμ βζα ιεβάθα πνμκζηά δζαζηήιαηα. ΢ε βεκζηέξ 

ανπέξ, υθμζ μζ δζαθφηεξ πμο είκαζ αδνακείξ ςξ πνμξ ημ θςζβέκζμ, ιπμνμφκ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ ιέζα ακηίδναζδξ, αθθά μζ θζβυηενμ πμθζημί υπςξ ημ 



54 
 

πθςνμθυνιζμ, μ ηεηναπθςνάκεναηαξ ηαζ μ μλζηυξ αζεοθεζηέναξ, αολάκμοκ 

ημοξ πνυκμοξ ηδξ ακηίδναζδξ ηαηά έκα πανάβμκηα 10-30. Απυ ημοξ πζμ 

πμθζημφξ δζαθφηεξ ιυκμ ημ αηεημκζηνίθζμ είκαζ αδνακέξ ανηεηά ηαζ ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί, πνμηζιάηαζ βζα ηδκ ζφκεεζδ ημο NCA ηδξ βθοηίκδξ. Οζ 

πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ πμο ζοκμδεφμοκ ηδκ ζφκεεζδ ηςκ NCAs ιε ηδκ 

ιέεμδμ αοηή πενζβνάθδηακ ζηδκ πανάβναθμ 2.3.9. 

2.5 ΢χλζεζε Πνιππεπηηδίσλ κε Ηζηηδίλε  

Ζ ζζηζδίκδ είκαζ έκα απυ ηα πζμ εκδζαθένμκηα ιυνζα ηαευηζ δζαεέηεζ ιζα ζεζνά 

απυ ζδζυηδηεξ πμο ηδκ ηαεζζημφκ ιμκαδζηή. Αοηέξ μζ ζδζυηδηεξ είκαζ πμο 

άκεζζακ ημ εκδζαθένμκ βζα ηδκ ελέηαζδ ηαζ ηδκ ένεοκα ηδξ ηαεχξ μ 

πμθοιενζζιυξ ηδξ εα ιπμνμφζε κα ακμίλεζ ημκ δνυιμ ζε κέεξ δοκαηυηδηεξ ηαζ 

πνμμπηζηέξ.  

Ο ζιζδαγμθζηυξ ηδξ δαηηφθζμξ ηδξ δίκεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα ιπμνεί κα θμνηίγεηαζ 

ηαζ κα απμθμνηίγεηαζ υηακ αθθάγεζ ημ pH. Οπυηε δ ζζηζδίκδ είκαζ έκα ιυνζμ ημ 

μπμίμ έπεζ απμηνζζζιυηδηα ζημ pH υηακ πμθοιενζζηεί. Μπμνεί κα θηζάπκεζ έκα 

ζηαεενυ πμθοζμκηζηυ ζοβηνυηδια πμο ζοκδέεηαζ ιε έκα ανκδηζηά θμνηζζιέκμ 

πμθοιενέξ, υπςξ ημ DNA, μθζβμδεμλοκμοηθεμηίδζα ή ηαζ έκγοια. Μπμνεί κα 

ζπδιαηίγεζ πμθοιενζηά ιζηηφθζα πμο εα έπμοκ ηδ δοκαηυηδηα κα παβζδεφμοκ 

ζημκ οδνυθμαμ πονήκα ημοξ θζπυθζθα θάνιαηα. Σαοηυπνμκα ιε ηδκ αθθαβή 

ηδξ δεοηενμηαβμφξ δμιήξ ηδξ ηαηά ηδκ ιεηααμθή ημο pH εα ιπμνεί κα 

απεθεοεενχκεζ ημ θάνιαημ, υηακ αθθάγμοκ μζ ελςηενζηέξ ζοκεήηεξ. Δπίζδξ 

ημ βεβμκυξ υηζ ζπδιαηίγεζ ιδ ημλζηά ηαζ αζμαπμζημδμιήζζια πμθοιενή, ηδκ 

ηάκεζ έκα ζδακζηυ ιέζμ βζα κα πνδζζιμπμζδεεί βζα αζμθμβζημφξ ηαζ 

αζμθανιαηεοηζημφξ ζημπμφξ. Ζ ζηακυηδηα ηδξ κα δζαπενκά ηδκ εζςηενζηή 

ιειανάκδ ηςκ υλζκςκ οπμηοηηανζηχκ δζαιενζζιάηςκ, υπςξ ηα εκδμζχιαηα 

ηαζ ηα θοζμζχιαηα, έπεζ ακαπηφλεζ ημ εκδζαθένμκ βζα ημ ζπεδζαζιυ ιδ ζζηχκ 

ιέζςκ ιεηαθμνάξ βμκζδίςκ. Με ηαηάθθδθδ επζθμβή ηςκ ιμνζαηχκ 

παναηηδνζζηζηχκ ηδξ εα ιπμνμφζε κα ζπδιαηίζεζ αηυια ηαζ ηοζηίδζα, εκχ δ 

ζοιιεημπή ηδξ ζε πμθφπθμηεξ ανπζηεηημκζηέξ εα αφλακε ημ πζεακυ πεδίμ 

εθανιμβχκ ηδξ. Πανά ηζξ δοκαηυηδηεξ πμο πνμηφπημοκ απυ ημκ 

πμθοιενζζιυ ηδξ ζζηζδίκδξ ηα ειπυδζα ζηδ ζφκεεζδ πενζυνζζακ ηδκ εθανιμβή 

ηδξ. Ο ζπδιαηζζιυξ πμθοπεπηζδίςκ ιε αάζδ ηδκ ζζηζδίκδ λεηζκά απυ ημ 
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ζπδιαηζζιυ ημο ακηίζημζπμο NCA ημο ιμνίμο ηδξ, ημ μπμίμ ηαζ απμηεθεί ημ 

ιμκμιενέξ, βζα ημκ πμθοιενζζιυ. Γζάθμνεξ πνμζπάεεζεξ ιε δζαθμνεηζηέξ 

πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ έθααακ πχνα.  

Ζ πνχηδ πνμζπάεεζα πμο ακαθένεηαζ ζηδκ αζαθζμβναθία είκαζ δ πνμζπάεεζα 

ηδξ μιάδαξ ημο Katchalski [70] ημ 1957, μ μπμίμξ εκδζαθενυηακ κα ελεηάζεζ 

ηζξ ζδζυηδηεξ ηδξ ζζηζδίκδξ ζε ιεβαθφηενα ιμνζαηά ηδξ αάνδ ηαζ ηονίςξ ηδξ 

ζηακυηδηαξ ηδξ κα ζοκδέεηαζ ιε ιέηαθθα, ενεοκχκηαξ ημκ νυθμ πμο παίγεζ ζηζξ 

ιεηαθθμπνςηεΐκεξ. Υνδζζιμπμίδζε ηδκ αέκγοθμ μιάδα βζα ηδκ πνμζηαζία 

ημοαγχημο ζημκ ζιζδαγμθζηυ δαηηφθζμ ηαεχξ ηαζ βζα ηδκ πνμζηαζία ημο 

αγχημο δίπθα ζημκ α-άκεναηα (΢πήια 23). Ξεηζκχκηαξ απυ ηδκ 1-αέκγοθμ-Ν-

ηαναμαεκγμλο-L-ζζηζδίκδ ηαζ ακηζδνχκηαξ ηδκ ιε πεκηαπθςνζμφπμ θςζθυνμ 

έθηζαλε ημκ ακηίζημζπμ Ν-ηαναμλοακοδνίηδ ιε απμιάηνοκζδ ηδξ πνμζηαζίαξ 

ζημ άγςημ δίπθα ζημκ α-άκεναηα. Ο δζαθφηδξ ήηακ ημ δζμλάκζμ εκχ 

απμιάηνοκε ημ οδνμπθχνζμ πμο πανάβεηαζ ηαηά ηδκ ακηίδναζδ ηαζ 

ζπδιαηίγεζ ημ ακηίζημζπμ αθάηζ ιε πνήζδ ηνζαζεοθαιίκδξ ηαζ δζήεδζδ ημο 

αδζάθοημο οδνμπθςνζημφ άθαημξ ημο ηνζαζεοθμαιιςκίμο. Ο πμθοιενζζιυξ 

έθααε πχνα ιε δζιεεοθαιίκδ ή ηνζαζεοθαιίκδ. Ζ απμιάηνοκζδ ηδξ 

πνμζηαηεοηζηήξ μιάδαξ έβζκε ιε ακηίδναζδ ιε κάηνζμ ζε οβνή αιιςκία. Με 

ακάθοζδ ηςκ ηεθζηχκ μιάδςκ ηαηέθδλε ζημ ζοιπέναζια υηζ μ ααειυξ 

πμθοιενζζιμφ ήηακ 15-50. Δπίζδξ ακέθενε υηζ δεκ ιπυνεζε κα δζχλεζ ημ κενυ 

ιε λήνακζδ οπυ ηεκυ. Ηδζαίηενμ εκδζαθένμκ είπακ μζ ανβονμιεηζηέξ 

ηζηθμδμηήζεζξ ηαεχξ ηαζ δ ελάνηδζδ ημο pH απυ ημκ ααειυ ζμκηζζιμφ. 
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΢ρήκα 23: ΢χλζεζε poly-L-histidine θαηά ηνλ Katchalski [35] 

Απυ ηυηε δζάθμνα ζοκεεηζηά πνμαθήιαηα, ηυζμ ιε ηδκ πνμζηαζία ημο 

αγχημο ημο ζιζδαγμθζημφ δαηηοθίμο υζμ ηαζ ηδκ ηαεανυηδηα ημο NCA, 

ειπυδζζακ ηδκ πεναζηένς πνυμδμ. Τπήνλακ ακαθμνέξ ζηδκ αζαθζμβναθία βζα 

πνμζπάεεζεξ ζφκεεζδξ πμθοζζηζδζκδξ ιε ιεευδμοξ ζηενεάξ θάζδξ, αθθά ημ 

ιμνζαηυ αάνμξ ζημ μπμίμ έθηαζακ ήηακ ιζηνυ.  

Σμ εκδζαθένμκ ζηνάθδηε ημ 2003 ζημκ πμθοιενζζιυ ηδξ ζζηζδίκδξ ιε ηδκ 

πνμζηαηεοηζηή μιάδα DNP [71] (΢πήια 24). ΢ε αοηήκ ηδκ πνμζπάεεζα 

λεηζκχκηαξ απυ ηδκ L-ζζηζδίκδ, ζοκηέεδηε δ Ν-ηαναμαέκγμλο-L-ζζηζδίκδ ιε 

ακηίδναζδ ιε πθςνμθμνιζηυ αεκγφθζμ. ΢ηδκ ζοκέπεζα πνμζηέεδηε δ DNP 

πνμζηαηεοηζηή μιάδα ηαηά ηδκ ακηίδναζδ ημο πνμσυκημξ ημο πνμδβμφιεκμο 
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αήιαημξ ιε 2,4-δζκζηνμθεμνμαεκγυθζμ. Σέθμξ έβζκε δ ακηίδναζδ ιε εεζυκοθμ 

πθςνίδζμ βζα ηδκ παναθααή ημο ακηίζημζπμο NCA. 

 

 

΢ρήκα 24: Πνξεία γηα ηελ ζχλζεζε ηνπ NCA ηζηηδίλεο κε πξνζηαηεπηηθή νκάδα 

DNP[71]. 

Αημθμφεδζε μ πμθοιενζζιυξ ημο ιμκμιενμφξ πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ 

απανπδηή ελοθαιίκδ ή ζζμπνμποθαιίκδ ζε δζαθφηδ άκοδνμ DMF (΢πήια 25). 

Ο πμθοιενζζιυξ έβζκε ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ιε απεθεοεένςζδ CO2. Ζ 

απμπνμζηαζία έβζκε ιε ιενηαπημαζεακυθδ, δ μπμία πνμζηέεδηε ζε δζάθοια 

ημο πμθοιενμφξ ζε DMF. Με αοηή ηδκ πνμζηαηεοηζηή μιάδα, ακ ηαζ δ 

απμπνμζηαζία βίκεηαζ εφημθα, δεκ απμθεφβεηαζ δ ναηειείςζδ ημο 

πμθοιενμφξ. Δπίζδξ απμηθείεηαζ δ πνήζδ ηδξ ζε μπμζαδήπμηε δμιή θένεζ 

δζζμοθθζδζημφξ δεζιμφξ βζαηί δ ιενηαπημαζεακυθδ ζπάεζ ημκ δεζιυ εείμ-εείμ. 
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΢ρήκα 25: Πνιπκεξηζκφο ηνπ NCA ηζηηδίλεο κε πξνζηαηεπηηθή νκάδα DNP [71]. 

Ζ ζφκεεζδ ζοιπμθοιενχκ ζζηζδίκδξ ιε πμθοαζεοθεκμλείδζμ ζε ιζα πςνζζηή 

ζοζηάδα δδιζμφνβδζε ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ. Ηδζαίηενα ζδιακηζηή είκαζ ζηδκ 

αζαθζμβναθία δ ζφκεεζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ πμθφ(αζεοθεκμλείδζμ)-b-

(πμθοζζηζδίκδ-co-πμθοθαζκοθαθακίκδ) ημ μπμίμ έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα 

ζπδιαηίγεζ ιζηηφθζα ηαζ κα ιεηαθένεζ θανιαηα [72]. Ανπζηά ζοκηέεδηε μ NCA 

ηδξ ζζηζδίκδξ απυ ηδκ 1-αέκγοθμ-Ν-ηαναμαεκγμλο-L-ζζηζδίκδ ιε πεκηαπθςνίδζμ 

ημο θςζθυνμο ηαζ δζαθφηδ 1,4-δζμλάκζμ. Ζ L-θαζκοθαθακίκδ ιεηαηνάπδηε ιε 

ακηίδναζδ ιε ηνζθςζβέκζμ ζημκ ακηίζημζπμ NCA ζε δζαθφηδ 1,4-δζμλάκζμ. Ζ 

απμιάηνοκζδ ημο οδνμπθςνίμο απυ ημκ NCA ηδξ ζζηζδίκδξ έβζκε ιε ηδκ 

πνμζεήηδ ηνζαζεοθαιίκδξ ηαζ ημκ επαηυθμοεμ ζπδιαηζζιυ ημο ακηίζημζπμο 

αδζάθοημο οδνμπθςνζημφ άθαημξ ημο ηνζαζεοθμαιιςκίμο. ΢ηδκ ζοκέπεζα μζ 

δομ NCAs ακαιίπεδηακ ζε δζάθμνεξ ακαθμβίεξ ηαζ ημ ιίβια πμθοιενίζηδηε ζε 

DMF πνδζζιμπμζχκηαξ ζζμπνμποθαιίκδ ςξ απανπδηή. 

Δπυιεκμ αήια ήηακ δ πνμεημζιαζία ημο πμθοαεοθεκμλεζδίμο. ΢οκηέεδηε έκα 

ιίβια απυ ιμκμηααμλοθζμιέκμ ηαζ δζηαναμλοθζμιέκμ πμθοαζεοθεκμλείδζμ ηαζ 

ιε ηδκ πνήζδ ζηήθδξ απμιμκχεδηε ημ πνχημ. Με ηδκ πνήζδ NHS ηαζ DCC 

ημ ιμκμηααμλοθζμιέκμ πμθοαζεοθεκμλείδζμ εκενβμπμζήεδηε ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα 

πνμζηέεδηε ημ ζοιπμθοιενέξ πμθοζζηζδίκδ-co-πμθοθαζκοθαθακίκδ. Ζ 

ακηίδναζδ έβζκε ζε DMSO. Αημθμφεδζε δ απμπνμζηαζία ηδξ αέκγοθμ μιάδαξ 

ηδξ ζζηζδίκδξ ιε ιεηαθθζηυ κάηνζμ ζε οβνή αιιςκία. ΢φιθςκα ιε αοηήκ ηδκ 
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ενβαζία ζπδιαηίζηδηακ ιζηηφθζα ιε αοηά ηα πμθοιενή ηαζ έβζκε ιεθέηδ ηδξ 

ιεηααμθήξ ημο pKa ακάθμβα ιε ημ πμζμζηυ ηδξ θαζκοθαθακίκδξ ιε 

ηζηθμδμηήζεζξ. 

Αημθμφεδζε δ ζφκεεζδ ηνζζοπμθοιενμφξ [73] πμθφ(L-βαθαηηζηυ μλφ)-b-

πμθοαζεοθεκμλείδζμ-b-πμθφ(L-ζζηζδίκδ) ημ μπμίμ ζπδιαηίγεζ ιζηηφθζα ιε 

απμηνζζζιυηδηα ζε pH (΢πήια 26). Υνδζζιμπμζήεδηε πμθφ(αέκγοθμ-L-

ζζηζδίκδ) υπμο ηαζ έβζκε ηνμπμπμίδζδ ηδξ αηναίαξ αιζκμιάδαξ ιε δθεηηνζηυ 

ακοδνίηδ, 4-δζιεεοθάιζκμπονζδίκδ ηαζ ηνζαζεακμθαιίκδ ζε DMF. Έηζζ είπαιε 

ηδκ ιεηαηνμπή ηδξ αηναίαξ αιζκμιάδαξ ζε ηαναμλοθμιάδα. Γζα κα 

ιεηαηνέρμοιε ηδκ αηναία ηαναμλοθμιάδα ζε Ν-(2-αιζκμαζεοθμ) ιαθεσιίδζμ 

μιάδα πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ εκενβμπμίδζδ NHS ηαζ DCC.΢ηδκ ζοκέπεζα 

πνμζηέεδηε Ν-(2-αιζκμαζεοθμ) ιαθεσιίδζμ ηνζθεμνμλζηυ άθαξ ηαζ 

ηνζαζεακμθαιίκδ, εκχ ιε ιεηαθθζηυ κάηνζμ έθααε πχνα δ απμπνμζηαζία. Σμ 

ζοιπμθοιενέξ πμθφ(L-βαθαηηζηυ μλφ)-b-πμθοαζεοθεκμλείδζμ εκενβμπμζήεδηε 

ιε NHS ηαζ DCC ηαζ ιε πνμεήηδ ηοζηαιίκδξ πνμζηέεδηακ δζζμοθθζδζημί 

δεζιμί. Σέθμξ έβζκε δ ζφγεολδ ηςκ δομ πνμσυκηςκ βζα ηδκ παναθααή ημο 

ηεθζημφ πμθοιενμφξ. Γζαπζζηχεδηε υηζ ζπδιαηίζηδηακ ιζηηφθζα εκχ 

πανάθθδθα έθααακ πχνα ιεθέηεξ βζα ηδκ δέζιεοζδ ηαζ ηδκ απμδέζιεοζδ 

θανιάημο. 

 

΢ρήκα 26: ΢χλζεζε πνιχ(L-γαιαθηηθφ νμχ)-b-πνιπαηζπιελνμείδην-b-πνιχ(L-ηζηηδίλε) 

[73]. 
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Δπυιεκδ αλζυθμβδ ιεθέηδ ήηακ ηαζ δ ζφκεεζδ πμθφ(ιεεαηνοθζημφ 

ιεεοθεζηένα)-b-πμθφ(L-ζζηζδίκδ) ζοκδοάγμκηαξ ημοξ πμθοιενζζιμφξ ATRP 

ηαζ ROP [74] (΢πήια 27). Ανπζηά πμθοιενίζηδηε μ ιεεαηνοθζηυξ 

ιεεοθεζηέναξ αημθμοεχκηαξ ηδκ ηοπζηή δζαδζηαζία ημο ATRP. ΢ηδκ ζοκέπεζα 

ηαζ ιε πνήζδ ηαηάθθδθςκ ακηζδναζηδνίςκ πνμζηέεδηακ μιάδεξ μζ μπμίεξ 

δζαιυνθςζακ ημκ ηαηάθθδθμ ιαηνμαπανπδηή βζα ημκ πμθοιενζζιυ ημο NCA 

ηδξ αέκγοθμ-ζζηζδίκδξ ιε ROP. Δλεηάζηδηακ μζ δοκαηυηδηεξ αοημμνβάκςζδξ 

αοημφ ημο πμθοιενμφξ υπμο δ ζοζηάδα ημο ιεεαηνοθζημφ παίγεζ ημκ νυθμ 

ημο οδνυθμαμο ημιιαηζμφ ζημ ιζηηφθζμ ηαζ δ ζοζηάδα ηδξ ζζηζδίκδξ ημο 

οδνυθζθμο. ΢πδιαηίζηδηακ ηοηθζηά ιζηηφθζα ιε ηδκ πανμοζία AgNO3 υπμο 

ζημκ πονήκα ανέεδηε ημ ημιιάηζ ηδξ πμθοζζηζδζκδξ, εκχ μ ιεεαηνοθζηυξ ήηακ 

έλς απυ αοηυκ. Δπίζδξ ημ ιέβεεμξ ηςκ ιζηηοθίςκ ιπμνεί κα εθεβπεεί απυ ηδκ 

εενιμηναζία ιζηοθθίςζδξ. 

 

΢ρήκα 27: ΢χλζεζε πνιχ(κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα)-b-πνιχ(L-ηζηηδίλε). [74] 

Αημθμφεδζε ιζα ιεθέηδ υπμο έβζκε ζοκδοαζιυξ ημο ROP ιε ηδκ πδιεία click 

[75] (΢πήια 28). Υνδζζιμπμζήεδηε πμθοαζεοθεκμλείδζμ ιε αηναία αγζδμμιάδα 

ζημ μπμίμ ιε εθανιμβή ηδξ πδιείαξ click πνμζηέεδηε ιζα ηνζδναζηζηή 

δεκδνζηζημφ ηφπμο πμθοαιζδμαιίκδ ιε πνμζανιμζιέκμ έκακ ηνζπθυ δεζιυ. 

΢ηδκ ζοκέπεζα αημθμφεδζε πμθοιενζζιυξ ROP ηδξ ζζηζδίκδξ ιε DNP 

πνμζηαηεοηζηή μιάδα ηαζ απμπνμζηαζία αοηήξ ιε 2-ιενηαπημαζεακυθδ. Οζ 
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ακηζδνάζεζξ έβζκακ οπυ νμή αγχημο. ΢πδιαηίζηδηακ δμιέξ ζε κακμηθίιαηα ιε 

δέζιεοζδ θανιάημο. 

 

΢ρήκα 28: Πνιπκεξηζκφο ηζηηδίλεο ζε ζπλδπαζκφ κε ρεκεία click [75]. 

Μζα κέα ιεθέηδ ζηδκ μπμία είπαιε πμθοιενζζιυ ημο NCA ηδξ ζζηζδίκδξ 

ειθακίζηδηε ημ 2012 [76] (΢πήια 29). ΢φιθςκα ιε αοηή, έθααε πχνα δ πνήζδ 

δζαηθαδζζιέκςκ μθζβμαζεοθεκμζιζκχκ υπμο μζ αηναίεξ αιζκμιάδεξ εηηζκμφκ 

ημκ πμθοιενζζιυ ημο NCA ηδξ ζζηζδίκδξ, μ μπμίμξ έπεζ ηδκ αέκγοθμ 

πνμζηαζία. Αημθμοεεί δ ζφγεολδ ιε πμθοαζεοθεκμλείδζμ, εκχ ζημ ηέθμξ 

έπμοιε ηδκ απμιάηνοκζδ ηδξ πνμζηαηεοηζηήξ μιάδαξ. ΢πδιαηίζηδηακ έηζζ 

ιζηνμζθαίνεξ πμο ιπμνμφζακ κα ιεηαθένμοκ ζκζμοθίκδ. 
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΢ρήκα 29: Πνιπκεξηζκφο ηζηηδίλεο κε ζρεκαηηζκφ δηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ [76]. 

Πνυζθαηα ιζα κέα ενβαζία πανμοζίαζε ημκ πμθοιενζζιυ ημο NCA ηδξ 

ζζηζδίκδξ, θηζάπκμκηαξ ζοιπμθοιενή ιε ηδκ πνήζδ ηςκ πμθοιενζζιχκ RAFT 

ηαζ ROP [77] (΢πήια 30). Ανπζηά ιε ηδκ πνήζδ ηαηάθθδθςκ ακηζδναζηδνίςκ 

βζα ημκ RAFT πμθοιενζζιυ πμθοιενίζηδηε ημ N-ζζμπνμποθμαηνζθαιίδζμ ηαζ 

ζηδκ ζοκέπεζα ζοιπμθοιενίζηδηε μ NCA ηδξ ζζηζδίκδξ ιε ηδκ αέκγοθμ 

πνμζηαζία. Αημθμφεδζε δ απμπνμζηαζία ηδξ αέκγοθμ μιάδαξ. 

΢πδιαηίζηδηακ ζθαζνζηά ιζηηφθζα πμο ακηαπμηνίκμκηακ ηυζμ ζηδκ αθθαβή 

ημο pH υζμ ηαζ ηδξ εενιμηναζίαξ. 
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΢ρήκα 30: ΢πκπνιπκεξηζκφο ηζηηδίλεο κε ζπλδπαζκφ πνιπκεξηζκψλ RAFT θαη ROP 

[77]. 

Σεθεοηαίεξ ιεθέηεξ [78] αθμνμφκ ημ πμθοιενζζιυ ημο NCA ηδξ ζζηζδίκδξ ιε 

πνμζηαηεοηζηή μιάδα DNP ηαζ ζφγεολδ ημο ιε οαθμονμκζηυ μλφ (΢πήια 31). 

Σέημζα πμθοιενή ιπμνμφκ κα ζπδιαηίγμοκ ιζηηφθζα ηαζ κα θένμοκ 

ακηζηανηζκζηά θάνιαηα, πμο ηα απεθεοεενχκμοκ ζε ιεζςιέκμ pH. 
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΢ρήκα 31: ΢πκπνιπκεξηζκφο ηζηηδίλεο κε παινπξνληθφ νμχ [78]. 

2.6 Γιπθίλε 

Ζ βθοηίκδ (glycine, H2NCH2COOH) είκαζ ημ απθμφζηενμ αιζκμλφ ηδξ μιάδαξ 

ηςκ 20 αιζκμλέςκ απυ ηα μπμία ζοκηίεεκηαζ μζ πνςηεΐκεξ ηςκ αζμθμβζηχκ 

μνβακζζιχκ, βκςζηά ςξ «πνςηεσκμβυκα αιζκμλέα». Ζ ηαεανή βθοηίκδ είκαζ 

έκα άπνςιμ ηαζ βθοηυ ζηδ βεφζδ ηνοζηαθθζηυ ζηενευ. Ζ βθοηίκδ έπεζ ηδ 

δζεεκή ζφκηιδζδ μκμιαζίαξ Gly ή G. Ζ ζοζηδιαηζηή μκμιαζία ηδξ (ηαηά 

IUPAC) είκαζ 2-αιζκμαζεακμσηυ μλφ, ςζηυζμ ακαθένεηαζ ζοπκά ηαζ ςξ 

αιζκμαεακζηυ μλφ ή ηαζ αιζκμμλζηυ μλφ (΢πήια 32). 

 

΢ρήκα 32: Ζ δνκή ηεο γιπθίλεο. 

Ζ βθοηίκδ δεκ πενζθαιαάκεηαζ ζηδκ μιάδα ηςκ δζαηνμθζηχξ απαναίηδηςκ 

αιζκμλέςκ (δδθ. δεκ είκαζ απαναίηδημ κα θαιαάκεηαζ ιέζς ηδξ ηνμθήξ), αθμφ 

ιπμνεί κα ηδ αζμζοκεέζεζ μ ακενχπζκμξ μνβακζζιυξ. Ζ βθοηίκδ είκαζ ημ 

ιμκαδζηυ ιδ πεζνυιμνθμ απυ ηα πνςηεσκμβυκα αιζκμλέα, αθμφ δεκ δζαεέηεζ 

αζφιιεηνμ άημιμ άκεναηα. Οζ πενζζζυηενεξ πνςηεΐκεξ πενζέπμοκ βθοηίκδ ζε 
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ζπεηζηχξ ιζηνά πμζμζηά, υιςξ ημ ημθθαβυκμ απμηεθεί ελαίνεζδ, αθμφ 

πενζέπεζ 35% βθοηίκδ. Αηυιδ, πθμφζζα ζε βθοηίκδ είκαζ δ θζανμΐκδ, δ 

πνςηεΐκδ ημο ιεηαλζμφ ηαζ ημο ζζημφ ηδξ ανάπκδξ ιε ηοπζηή πενζεηηζηυηδηα ζε 

βθοηίκδ 42%. 

Ζ βθοηίκδ εκημπίγεηαζ εθεφεενδ ζηδ θφζδ ιυκμ ζε ηαηχηενμοξ γςζημφξ 

μνβακζζιμφξ, εκχ εκςιέκδ ιε ημ πμθζηυ ηαζ ημ αεκγμσηυ μλφ ανίζηεηαζ ςξ 

ζοζηαηζηυ ηδξ πμθήξ (ςξ βθοπμθζηυ μλφ) ηαζ ηςκ μφνςκ (ςξ ζππμονζηυ μλφ), 

ακηζζημίπςξ. 

Ζ βθοηίκδ παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ςξ ακαζηαθηζηυξ κεονμδζααζααζηήξ ζημκ 

κςηζαίμ ιοεθυ, ζημ εβηεθαθζηυ ζηέθεπμξ ηαζ ζημκ αιθζαθδζηνμεζδή πζηχκα. 

Δπίζδξ, δ βθοηίκδ είκαζ απαναίηδημ αιζκμλφ βζα ηδκ ακάπηολδ ηςκ ζηεθεηζηχκ 

ιοχκ, ηςκ ζζηχκ ηαζ ζοιαάθθεζ ζηδ ζφκεεζδ ηαζ ηδ δμιζηή ζηαεενυηδηα ηςκ 

κμοηθεσκζηχκ μλέςκ (DNA, RNA). 

2.6.1 Υεκηθέο ηδηφηεηεο ηεο γιπθίλεο  

Ζ βθοηίκδ ιπμνεί κα δνάζεζ ςξ αζεεκέξ μλφ θυβς ηδξ πανμοζίαξ ηδξ 

ηαναμλοθζηήξ μιάδαξ (-CΟΟΖ) ζημ ιυνζυ ηδξ ηαζ ςξ αζεεκήξ αάζδ θυβς ηδξ 

πανμοζίαξ ηδξ αιζκμιαδαξ (-ΝΖ2). Ζ πνςημκζςιέκδ ηδξ ιμνθή ιπμνεί κα 

εεςνδεεί ςξ ηαηζμκηζηυ δζπνςηζηυ μλφ, ημ μπμίμ οπυηεζηαζ ζε δφμ δζαδμπζηά 

ζηάδζα δζάζηαζδξ. Ζ μοδέηενδ ιμνθή ημο αιζκμλέμξ ανίζηεηαζ ζε ζζμννμπία 

ιε ηδκ επζηναηέζηενδ δηηνληηθή (zwiterionic) ιμνθή ημο, υπςξ ζζπφεζ ηαζ βζα 

ηα άθθα αιζκμλέα ηαζ βεκζηυηενα βζα υθεξ ηζξ μνβακζηέξ εκχζεζξ πμο 

πενζέπμοκ ζημ ιυνζυ ημοξ ααζζηέξ ηαζ υλζκεξ μιάδεξ ζε ζπεηζηχξ ιζηνή 

απυζηαζδ. Ζ δζζμκηζηή ιμνθή (βκςζηή ηαζ "εζςηενζηυ άθαξ") ηδξ βθοηίκδξ έπεζ 

δζαπζζηςεεί ηυζμ ζηδ ζηενεή, υζμ ηαζ ζηδκ αένζα θάζδ. Οζ ζζμννμπίεξ 

ιπμνμφκ κα πενζβναθμφκ ςξ ελήξ: 

 

'Δηζζ δ βθοηίκδ ζπδιαηίγεζ άθαηα, ηυζμ ιε μλέα, υζμ ηαζ ιε αάζεζξ, π.π. 

Ζ2NCH2COOH  +  HCl    Cl-H3N
+CH2COOH  

Ζ2NCH2COOH  +  NaOH    H2NCH2COO-Na+  +  H2O 
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Ζ βθοηίκδ πανέπεζ υθεξ ηζξ ηοπζηέξ ακηζδνάζεζξ ιζαξ αθεζθαηζηήξ αιίκδξ ηαζ 

ηαναμλοθζημφ μλέμξ. Δκδεζηηζηά: πανέπεζ ακηζδνάζεζξ αηοθίςζδξ (ακηίδν. 1), 

ακηζδνά ιε κζηνχδεξ μλφ μπυηε δ αιζκμιάδα ακηζηαείζηαηαζ ιε οδνμλφθζμ ιε 

παναβςβή βθοημθζημφ μλέμξ ηαζ αενίμο αγχημο (ακηίδν. 2). Ζ ακηίδναζδ αοηή 

είκαζ βεκζηή βζα ηα αιζκμλέα ιε πνςημηαβή αιζκμιάδα ηαζ πνδζζιμπμζείηαζ βζα 

ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ημοξ ιε αάζδ ηδ ιέηνδζδ ημο υβημο εηθουιεκμο 

αγχημο (ιέεμδμξ Van Slyke). Με αθηοθαβμκίδζα δ βθοηίκδ πανέπεζ Ν-

αθηοθζςιέκα πανάβςβα (ακηίδν. 3). Με αθδεΰδεξ πανέπεζ αάζεζξ Schiff 

(ακηίδν. 4). Ωξ ηαναμλοθζηυ μλφ δ βθοηίκδ πανέπεζ αιίδζμ (ακηζδν. 5) ηαζ 

εζηένεξ (ακηζδν. 6), ςζηυζμ, θυβς ηδξ πανμοζίαξ ηδξ ζζπονχξ ααζζηήξ 

αιζκμιάδαξ, δεκ πανέπεζ αηοθαθμβμκίδζμ ηαζ ακοδνίηδ. Όπςξ υθα ηα α-

αιζκμλέα πανέπεζ πδθζηέξ εκχζεζξ ιε μνζζιέκα αανέα ιέηαθθα, 

παναηηδνζζηζηυηενα ηςκ μπμίςκ είκαζ εηείκα ημο παθημφ θυβς ημο ααεέςξ 

ηοακμφ πνχιαημξ (ακηζδν. 7).   

 

Ζ βθοηίκδ ζημκ μνβακζζιυ ιεηέπεζ ζηδ ζφκεεζδ ηςκ πνςηεσκχκ ηαζ επεζδή 

πνυηεζηαζ βζα ιζηνυ ιυνζμ, δ πανμοζία ηδξ πνμζδίδεζ ιζα εοηαιρία ζηδκ 

αθοζίδα ηςκ αιζκμλέςκ ηςκ πνςηεσκχκ. Καηά ηακυκα, δ εοηαιρία αοηή είκαζ 

ακεπζεφιδηδ ηαζ βζα ημκ θυβμ αοηυ δ πανμοζία βθοηίκδξ ζηζξ πνςηεΐκεξ είκαζ 

πενζμνζζιέκδ ηαζ ηαηά ηακυκα ςξ αιζκμλφ εκημπίγεηαζ ζε ιδ ηνίζζια απυ 

άπμρδ δναζηζηυηδηαξ ηιήιαηά ημοξ. Δπζπθέμκ, θυβς ημο ιζηνμφ ιεβέεμοξ 

ηδξ, δ βθοηίκδ ιπμνεί κα ανεεεί ηυζμ ζε θζπυθζθεξ, υζμ ηαζ οδνυθζθεξ 

πενζμπέξ ηςκ ιμνίςκ ηςκ πνςηεσκχκ. 

Ζ PGly, ημ πμθοιενέξ πμο ζοκηίεεηαζ απυ ημ απθμφζηενμ αιζκμλφ, ιπμνεί κα 

οπάνλεζ ζε δφμ ιμνθέξ ακάθμβα ιε ηζξ ζοκεήηεξ [79]. Μπμνεί κα οπάνλεζ ςξ 

https://en.wikipedia.org/wiki/Van_Slyke_determination
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α-θφθθμ (βκςζηυ ηαζ ςξ PGly-I), δ μπμία είκαζ δ πζμ ζοκδεζζιέκδ. Δπίζδξ, 

ιπμνεί κα οπάνλεζ ςξ ιζα πζμ ζπάκζα εθζημεζδήξ ιμνθή (βκςζηή ςξ PGly-II 

ιε 3 ηαηάθμζπα ακά ζηνμθή, δδθαδή ακά οπυθεζιια 0,3 nm ηαζ ιε αήια 0,9 

nm). Οζ δφμ ιμνθέξ δεκ δζαθένμοκ πανά ιυκμ ζηζξ δεοηενμηαβείξ δμιέξ ημοξ, 

αθθά ηαζ ζηδ δζαιυνθςζή ημοξ. Ζ Gly δεκ θένεζ ηαιία πθεονζηή μιάδα. 

΢ηδκ ζοκέπεζα πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια 13C-NMR βζα ηδκ ηαεανή PGly 

(Δζηυκα 3): 

 

Δηθφλα 3: Φάζκα 
13

C-NMR γηα ηελ θαζαξή PGly 

Ζ PGly απμηεθείηαζ απμηθεζζηζηά απυ α-θφθθα, υπςξ οπμδεζηκφεηαζ απυ ηζξ 

πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ημο α- άκεναηα ζηα 45 ηαζ ημο ηαναμκοθζημφ άκεναηα 

ζηα 169 ppm, ακηίζημζπα. 

Ζ ακαβκχνζζδ ηδξ δεοηενμβεκμφξ δμιήξ ημο πεπηζδίμο ααζίγεηαζ ζηζξ 

δζαθμνεηζηέξ πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ζημ θάζια ημο 13C-NMR. Γζα πανάδεζβια, 

ζημ θάζια ηδξ ηαεανήξ PGly μζ ζοκημκζζιμί ζηα 45 ηαζ 169 ppm ζδιαίκμοκ 

υηζ δ PGly παίνκεζ ηδ δζαιυνθςζδ α-θφθθμο. Οζ ζοκεζζθμνέξ απυ ημκ α-

άκεναηα ηαζ ηζξ μιάδεξ αιζδίμο C=O μδδβμφκ ζηδ δζαιυνθςζδ ηςκ θφθθςκ 

ηδξ PGly. Ο χιμξ ημκηά ζημκ ζοκημκζζιυ ημο C=O πνμηφπηεζ απυ έκα ιζηνυ 

ηθάζια αθοζίδςκ ηφπμο PGly άιμνθδξ ιμνθήξ. Κάης απυ μνζζιέκεξ 

ζοκεήηεξ δ PGly ιπμνεί κα οπάνπεζ ζε ιζα εθζημεζδή δεοηενoηαβή δμιή 

(PGly-II), αθθά ζημ πανυκ ζφζηδια, δ PGly οπάνπεζ απμηθεζζηζηά ζε ιμνθή 

α-θφθθμο. 
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2.7 Μνξηαθφο Υαξαθηεξηζκφο  

2.7.1 Υξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ  

Ζ πνςιαημβναθία απμηθεζζιμφ ιεβεεχκ (Size Exclusion Chromatography, 

SEC) ή αθθζχξ πνςιαημβναθία ιέζς πδηηήξ (Gel Permeation 

Chromatography, GPC) ζήιενα απμηεθεί ηδκ εονφηενα ακαβκςνζζιέκδ 

ιέεμδμ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο ιέζμο ιμνζαημφ αάνμοξ, αθθά ηονίςξ ηδξ 

ηαηακμιήξ ιμνζαηχκ αανχκ ηαζ ηδξ ηαεανυηδηαξ ηςκ πμθοιενχκ. Πνυηεζηαζ 

μοζζαζηζηά βζα ιία ηεπκζηή οβνήξ πνςιαημβναθίαξ ορδθήξ απυδμζδξ, 

πνμζανιμζιέκδξ βζα ηδκ ακάθοζδ ιεβαθμιμνίςκ υπςξ ηα πμθοιενή. Ο 

δζαπςνζζιυξ βίκεηαζ ιέζα ζε ζηήθεξ ζηζξ μπμίεξ ιεηαθένεηαζ ημ δείβια απυ ημ 

θένμκηα δζαθφηδ. Οζ ζηήθεξ πενζέπμοκ ηαηάθθδθα ζοζηεοαζιέκμ πμνχδεξ 

οθζηυ ιε ιεβάθμ εφνμξ δζαζηάζεςκ πυνςκ (102 – 106 Å). Σμ οθζηυ πθήνςζδξ 

ηςκ ζηδθχκ ιπμνεί κα είκαζ μνβακζηήξ θφζεςξ (π.π. δζηηοςιέκμ 

πμθοζηονέκζμ ιε δζαζκοθμαεκγυθζμ) ή ακυνβακμ (silica gel ή πμνχδεξ βοαθί). 

΢οκήεςξ πνμηζιάηαζ οθζηυ πθήνςζδξ απυ πμθοζηονέκζμ, επεζδή δε 

δδιζμονβμφκηαζ δεοηενμβεκείξ αθθδθεπζδνάζεζξ (πνμζνυθδζδ, 

αζοιααηυηδηα) πμο εα μδδβμφζακ ζε δεοηενμβεκείξ δζαδζηαζίεξ ηαηακμιήξ. 

Σέημζμο είδμοξ αθθδθεπζδνάζεζξ αολάκμοκ ημ πνυκμ έηθμοζδξ ιε απμηέθεζια 

κα δίκμοκ ιμνζαηυ αάνμξ ιζηνυηενμ ημο πναβιαηζημφ βζα ημ άβκςζημ δείβια. 

΢ε ζδακζηέξ ζηήθεξ μ δζαπςνζζιυξ μθείθεηαζ ιυκμ ζημ ιμνζαηυ ιέβεεμξ 

(οδνμδοκαιζηυξ υβημξ) ηαζ δεκ οπάνπεζ ηακεκυξ άθθμο είδμοξ αθθδθεπίδναζδ 

ιεηαλφ πμνχδμοξ οθζημφ ηαζ ιαηνμιμνίςκ. Ο ιδπακζζιυξ δζαπςνζζιμφ 

(απμηθεζζιυξ θυβς ζηενεμπδιζηήξ πανειπυδζζδξ) επζηνέπεζ ζηα ιεβαθφηενα 

ιυνζα κα πενάζμοκ ιέζα απυ έκα ιζηνυ πμζμζηυ πυνςκ, εκχ ηα ιζηνυηενα 

ιυνζα δζένπμκηαζ απυ πενζζζυηενμοξ πυνμοξ. Καηά ζοκέπεζα μζ πμθοιενζηέξ 

αθοζίδεξ δζαπςνίγμκηαζ ακάθμβα ιε ημ ιέβεευξ ημοξ, αθμφ ηα ιεβαθφηενα 

ιαηνμιυνζα δζακφμοκ ιζηνυηενδ απυζηαζδ ηαζ εηθμφμκηαζ ζε ζοκημιυηενμοξ 

πνυκμοξ απυ ηα ιζηνυηενα. Ο δζαπςνζζιυξ ελανηάηαζ απυ ηδκ ηαπφηδηα ημο 

θένμκημξ δζαθφηδ, ημ εφνμξ ημο πμνχδμοξ ηςκ ζηδθχκ, ηδ εενιμηναζία ηαζ 

ηδκ πμζυηδηα ημο δζαθφηδ ζε ζπέζδ ιε ηα δζαπςνζγυιεκα ιυνζα.  

Ζ ακίπκεοζδ ηςκ εηθμουιεκςκ ιμνίςκ πναβιαημπμζείηαζ ιε ηαηάθθδθμ 

ακζπκεοηή πμο ανίζηεηαζ ζηδκ έλμδμ ηςκ ζηδθχκ. Οζ πζμ ζοκδεζζιέκμζ 
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ακζπκεοηέξ ααζίγμκηαζ ζηδ ιέηνδζδ ηδξ ζηέδαζδξ θςηυξ ζε ιζηνέξ βςκίεξ, ημο 

ζλχδμοξ ημο δζαθφιαημξ, ηςκ δζαθμνχκ ζημ δείηηδ δζάεθαζδξ ηαζ ηέθμξ ζηδ 

ιέηνδζδ ηςκ ιεηααμθχκ ζηδκ απμννυθδζδ ηςκ ζοζηαηζηχκ ημο δζαθφιαημξ 

ζε ιήηδ ηφιαημξ ζηδκ πενζμπή ημο οπενζχδμοξ (UV – Vis), εθυζμκ ημ 

πμθοιενέξ απμννμθά ζε αοηή ηδκ πενζμπή. Ζ πνςιαημβναθία απμηθεζζιμφ 

ιεβεεχκ απμηεθεί έιιεζδ ιέεμδμ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ ιμνζαηχκ 

αανχκ. Γζα ημ θυβμ αοηυ απαζηείηαζ ααειμκυιδζδ ηςκ ζηδθχκ, πμο 

πναβιαημπμζείηαζ ιε ιέηνδζδ ημο πνυκμο έηθμοζδξ δεζβιάηςκ πνμηφπςκ 

βναιιζηχκ πμθοιενχκ, δδθαδή πμθοιενχκ ιε βκςζηυ ιμνζαηυ αάνμξ ηαζ 

ιζηνή ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ. Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ιεηνήζεςκ 

ηαηαζηεοάγεηαζ ηαιπφθδ ααειμκυιδζδξ. Ζ απεοεείαξ ακηζζημίπδζδ ημο 

ιμνζαημφ αάνμοξ ζημκ υβημ έηθμοζδξ ιπμνεί κα βίκεζ ιυκμ ζηδκ πενίπηςζδ 

πμο ηα πμθοιενή πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο 

ηαζ ηα άβκςζηα δείβιαηα είκαζ μιμεζδή. Ζ πανάιεηνμξ ηθεζδί βζα ημ 

δζαπςνζζιυ ηςκ δζαθυνςκ ιαηνμιμνίςκ ημο πμθοιενμφξ είκαζ μ 

οδνμδοκαιζηυξ ημοξ υβημξ Vh. Ο οδνμδοκαιζηυξ υβημξ ελανηάηαζ εηηυξ απυ 

ημ ιμνζαηυ αάνμξ ηαζ απυ ηδ πδιζηή ζφζηαζδ ηαζ ηδ δμιή (ανπζηεηημκζηή) ηςκ 

ιαηνμιμνίςκ. Ο πνμζδζμνζζιυξ ημο ιμνζαημφ αάνμοξ πμθοιενχκ, ιε 

δζαθμνεηζηή πδιζηή ζφζηαζδ ή ανπζηεηημκζηή απυ αοηή ηςκ πμθοιενχκ ιε ηα 

μπμία έβζκε δ ααειμκυιδζδ, απαζηεί ηδ πνδζζιμπμίδζδ ιίαξ παβηυζιζαξ 

ηαιπφθδξ ακαθμνάξ. ΢οβηεηνζιέκα, θυβς ηδξ δζαθμνμπμίδζδξ ζημκ 

οδνμδοκαιζηυ υβημ είκαζ ακαβηαία δ ιεηαηνμπή ημο “θαζκυιεκμο” ιμνζαημφ 

αάνμοξ, πμο θαιαάκεηαζ απυ ηδκ ηαιπφθδ ααειμκυιδζδξ, ιέζς ηαηάθθδθςκ 

ζοκηεθεζηχκ. 

2.7.2 Ππξεληθφο Μαγλεηηθφο ΢πληνληζκφο  

Ζ θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ απμηεθεί ιία απυ ηζξ 

ζπμοδαζυηενεξ ιεευδμοξ παναηηδνζζιμφ ηδξ δμιήξ ηαζ πνδζζιμπμζείηαζ 

εονέςξ ζε ζπεδυκ υθμοξ ημοξ ηθάδμοξ ηδξ πδιείαξ. ΢ημ πχνμ ηςκ 

πμθοιενχκ απμηεθεί έκα πμθφηζιμ ενβαθείμ, εθυζμκ ιε ηδ αμήεεζα αοηήξ ηδξ 

ηεπκζηήξ ιπμνμφιε κα πνμζδζμνίζμοιε ηδ ζηενεμπδιζηή απεζηυκζζδ 

(ηαηηζηυηδηα) ημο πμθοιενμφξ ηαεχξ ηαζ ηδ βεςιεηνζηή ζζμιένεζα, ηδ δμιή 

ηαζ ηδ ζφζηαζδ ηςκ ζοιπμθοιενχκ, εκχ ηεθεοηαία έπεζ ακαπηοπεεί ηαζ 

ηεπκζηή βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ ηίκδζδξ ηςκ ιαηνμιμνίςκ ζε δζάθοια ηαζ ζε ζηενεά 
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ηαηάζηαζδ. Τπάνπμοκ δφμ είδδ θαζιαημθςημιέηνςκ, ηα ζοκεπμφξ ηφιαημξ 

ηαζ ηα παθιζηά ή ιεηαζπδιαηζζιμφ Fourier. Σα ζοκεπμφξ ηφιαημξ 

θαζιαημθςηυιεηνα δζέπμκηαζ απυ ηδκ ίδζα ανπή πμο ζζπφεζ ηαζ βζα ηα μπηζηά 

θαζιαημθςηυιεηνα ζηα μπμία ημ ζήια απμννυθδζδξ ηαηαβνάθεηαζ ζακ 

ζοκάνηδζδ ηδξ ζοπκυηδηαξ ηδξ πδβήξ. ΢ηα παθιζηά, ημ δείβια δέπεηαζ 

πενζμδζηά αηηζκμαμθία, ιε απμηέθεζια κα δδιζμονβείηαζ έκα ζήια ζηδκ 

πενζμπή ημο πνυκμο ημ μπμίμ θείκεζ. Αοηυ ημ ζήια ζηδ ζοκέπεζα ιε 

ιεηαζπδιαηζζιυ Fourier ιεηαηνέπεηαζ ζε ζήια ζηδκ πενζμπή ηςκ 

ζοπκμηήηςκ, ιε απμηέθεζια έκα θάζια ακάθμβμ ιε αοηυ πμο θαιαάκεηαζ 

απυ ηα ζοκεπμφξ ηφιαημξ θαζιαημθςηυιεηνα. Σμ θάζια πνςημκίμο 1Ζ 

ΝΜR, ημ μπμίμ πνδζζιμπμζείηαζ εονέςξ βζα ηδκ ιεθέηδ ηςκ πμθοιενχκ, 

απμηεθείηαζ απυ ιία μιάδα θαζιαηζηχκ βναιιχκ μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηα 

δζαθμνεηζηά είδδ πνςημκίςκ ημο δείβιαημξ. Τπάνπμοκ ηνεζξ ααζζηέξ 

πθδνμθμνίεξ πμο ιπμνμφιε κα πάνμοιε απυ έκα θάζια:  

1. Ζ εέζδ ηδξ θαζιαηζηήξ βναιιήξ ή υπςξ θέβεηαζ δ πδιζηή ιεηαηυπζζδ, δ 

μπμία είκαζ παναηηδνζζηζηή ημο είδμοξ ηςκ πονήκςκ ηαζ ημο ιμνζαημφ 

πενζαάθθμκηυξ ημοξ.  

2. Σμ ειααδυκ ηδξ πενζμπήξ ηάης απυ ηάεε θαζιαηζηή βναιιή, ημ μπμίμ είκαζ 

ακάθμβμ ιε ημκ ανζειυ ηςκ πονήκςκ πμο οπάνπμοκ ζημ δείβια.  

3. Σμ εφνμξ ηδξ θαζιαηζηήξ βναιιήξ, ημ μπμίμ ζπεηίγεηαζ ιε ημ ιμνζαηυ 

πενζαάθθμκ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνςημκίμο.  

Ο ζοκημκζζιυξ ημο ηάεε πονήκα ζε δζαθμνεηζηή ζοπκυηδηα μθείθεηαζ ζηδκ 

φπανλδ δθεηηνμκίςκ ηα μπμία ημκ πενζαάθθμοκ. Σα δθεηηνυκζα αοηά 

δδιζμονβμφκ ημπζηά ιαβκδηζηά πεδία ηα μπμία ημκ πνμαζπίγμοκ, ιε 

απμηέθεζια μ πονήκαξ κα αζζεάκεηαζ πεδίμ Βloc δζαθμνεηζηυ απυ ημ 

εθανιμγυιεκμ Β: 

Bloc=B(1-ζ) 

υπμο ζ είκαζ δ ζηαεενά πνμάζπζζδξ, έκα αδζάζηαημ ιέβεεμξ πμο ηαεμνίγεζ 

ηδκ δθεηηνμκζηή ποηκυηδηα βφνς απυ ημκ πονήκα ηαζ άνα ηαζ ημ ααειυ 

πνμάζπζζήξ ημο. Ζ πδιζηή ιεηαηυπζζδ εκυξ πονήκα είκαζ δ δζαθμνά ιεηαλφ 

ηδξ ζοπκυηδηαξ ζοκημκζζιμφ ημο πονήκα ηαζ ιζαξ πνυηοπδξ μοζίαξ 

ακαθμνάξ. Ζ μοζία ακαθμνάξ βζα ημ θάζια πνςημκίμο είκαζ ημ 
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ηεηναιεεοθμζζθάκζμ (Si(CH3)4), πμο ακαθένεηαζ ςξ ΣMS ηαζ έπεζ δχδεηα 

ζζμδφκαια ηαζ ζζπονά πνμαζπζζιέκα πνςηυκζα. Ζ πδιζηή ιεηαηυπζζδ δ 

μνίγεηαζ απυ ηζξ ζπέζεζξ: 

 x 106 ppm 

 x 106 ppm 

υπμο Βα ηαζ Βδ ηα πεδία ζοκημκζζιμφ ηςκ πονήκςκ ηδξ μοζίαξ ακαθμνάξ ηαζ 

ημο δείβιαημξ ακηίζημζπα, εκχ κα ηαζ κδ μζ ζοπκυηδηεξ ηδξ μοζίαξ ακαθμνάξ 

ηαζ ημο δείβιαημξ ακηίζημζπα. Γεκζηά υζμ πζμ πνμαζπζζιέκμξ είκαζ έκαξ 

πονήκαξ (ιεβάθδ ηζιή ημο ζ) ηυζμ μ ζοκημκζζιυξ εα επζηοβπάκεηαζ ζε ορδθά 

εθανιμγυιεκα ιαβκδηζηά πεδία ηαζ ζε παιδθυηενδ ζοπκυηδηα.  

Σμ βεβμκυξ υηζ δ πενζμπή ηάης απυ ηδ θαζιαηζηή βναιιή είκαζ ακάθμβδ ιε 

ημκ ανζειυ ηςκ ζςιαηζδίςκ ζημ δείβια απμηεθεί ηδ αάζδ ηδξ πμζμηζηήξ 

ακάθοζδξ. Παίνκμκηαξ ημ θυβμ δζαθμνεηζηχκ θαζιαηζηχκ βναιιχκ μζ μπμίεξ 

μθείθμκηαζ ζε δζαθμνεηζηά είδδ πονήκςκ ιπμνμφιε κα πνμζδζμνίζμοιε ηδ 

ζφζηαζδ ζοιπμθοιενχκ. 

Σέθμξ, μ ααειυξ δζάζπζζδξ ηδξ ημνοθήξ ιαξ αμδεάεζ ζηδκ ηαοημπμίδζή ηδξ. 

Ο ανζειυξ ηςκ θαζιαηζηχκ βναιιχκ πμο παίνκμοιε δίκεηαζ απυ ημκ ηφπμ 

(2nxIx + 1), υπμο nx είκαζ μ ανζειυξ ηςκ ζζμδφκαιςκ βεζημκζηχκ πονήκςκ ηαζ 

Ηx ημ spin ημο πονήκα. ΢ηδκ πενίπηςζδ ημο 1Ζ ηαζ ημο 13C, υπμο ημ spin 

ημοξ είκαζ Η = ½, δ παναπάκς ζπέζδ ακάβεηαζ ζηδκ nx + 1. Οζ ζπεηζηέξ 

εκηάζεζξ ηςκ ημνοθχκ είκαζ μζ ζοκηεθεζηέξ ηςκ υνςκ ημο ακαπηφβιαημξ (1 + 

x)n. Έηζζ βζα πανάδεζβια, έκαξ πονήκαξ πμο δζαζπίγεηαζ απυ δφμ άθθμοξ 

βεζημκζημφξ, εα δίκεζ ιία ηνζπθή ημνοθή ιε εκηάζεζξ ημνοθχκ 1:2:1. 

2.7.3 Φαζκαηνζθνπία Τπεξχζξνπ  

Όηακ μνβακζηή έκςζδ πνμζαθδεεί απυ ιία δέζιδ δθεηηνμιαβκδηζηήξ 

αηηζκμαμθίαξ, απμννμθά εκένβεζα ζε ζοβηεηνζιέκα ιήηδ ηφιαημξ, αθθά 

αθήκεζ κα δζέθεεζ εκένβεζα ζε δζαθμνεηζηά ιήηδ ηφιαημξ. Ακ αηηζκμαμθήζμοιε 

έκα δείβια ιε εκένβεζα πμθθχκ δζαθμνεηζηχκ ιδηχκ ηφιαημξ ηαζ εκημπίζμοιε 

πμζα απμννμθχκηαζ ηαζ πμζα δζένπμκηαζ, ιπμνμφιε κα πνμζδζμνίζμοιε ημ 
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θάζια απμννυθδζδξ ηδξ έκςζδξ. Σα απμηεθέζιαηα απεζημκίγμκηαζ ζε έκα 

βνάθδια πμο ηαηαβνάθεζ ημ ιήημξ ζε ζπέζδ ιε ηδκ δζενπυιεκδ αηηζκμαμθία. 

Ζ πνυζεεηδ εκένβεζα πμο απμηηά έκα ιυνζμ, υηακ απμννμθά αηηζκμαμθία, 

πνέπεζ κα ηαηακειδεεί ιε ηάπμζμ ηνυπμ ζε μθυηθδνμ ημ άημιμ. Γζα 

πανάδεζβια, δ απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ ιπμνεί κα αολήζεζ ηδκ ηζκδηζηή 

εκένβεζα ημο ιμνίμο, ακαβηάγμκηαξ ημοξ δεζιμφξ κα απμηημφκ ιεβαθφηενμ 

ιήημξ ή κα ηάιπημκηαζ πενζζζυηενμ. Δκαθθαηηζηά, δ απμννυθδζδ 

αηηζκμαμθίαξ ιπμνεί κα ακαβηάζεζ ηάπμζμ δθεηηνυκζμ κα ιεηαπδδήζεζ απυ 

έκα ηνμπζαηυ παιδθήξ εκένβεζαξ ζε έκα ηνμπζαηυ ορδθυηενδξ εκένβεζαξ. 

Γζαθμνεηζηέξ ζοπκυηδηεξ αηηζκμαμθίαξ επζδνμφκ ζηα ιυνζα ιε δζαθμνεηζημφξ 

ηνυπμοξ. Τπάνπμοκ πμθθά είδδ θαζιαημζημπίαξ, ακάθμβα ιε ηδκ πενζμπή 

ημο δθεηηνμιαβκδηζημφ θάζιαημξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ. Ζ πενζμπή 

οπενφενμο (IR) ημο δθεηηνμιαβκδηζημφ θάζιαημξ ηαθφπηεζ ηδκ πενζμπή 

αιέζςξ ιεηά ημ μναηυ(7,8*10-5cm), ιέπνζ ηα 10-2 cm πενίπμο, αθθά ιυκμ δ 

εκδζάιεζδ πενζμπή , απυ ηα 2,5*10-4cm ςξ ηα 2,5*10-3cm, πνδζζιμπμζείηαζ 

απυ ημοξ μνβακζημφξ πδιζημφξ. Σα ιήηδ ηφιαημξ εκηυξ ηδξ πενζμπήξ IR 

δίκμκηαζ ζοκήεςξ ζε ιζηνυηενα (1ιm=10-4cm), εκχ μζ ζοπκυηδηεξ 

εηθνάγμκηαζ ζε ηοιαηανζειμφξ (v) ιάθθμκ πανά ζε Hertz. Ο ηοιαηάνζειμξ, 

πμο εηθνάγεηαζ ζε ιμκάδεξ ακηζζηνυθςκ εηαημζηυιεηνςκ (cm-1), είκαζ απθχξ 

ημ ακηίζηνμθμ ημο ιήημοξ ηφιαημξ. Έηζζ δ πνήζζιδ πενζμπή ημο IR είκαζ απυ 

ηα 4000 cm-1 ςξ ηα 400 cm-1. Όθα ηα ιυνζα δζαεέημοκ ηάπμζα ζοβηεηνζιέκδ 

πμζυηδηα εκένβεζαξ, ηαηακειδιέκδ ζε υθδ ηδκ δμιή ημοξ, πμο πνμηαθεί 

ζημοξ δεζιμφξ δμκήζεζξ (επζιδηφκζεζξ) ηαζ ηάιρεζξ. Σαοηυπνμκα, ελαζηίαξ 

ηδξ, ηα άημια πάθθμκηαζ ηαζ πενζζηνέθμκηαζ, εκχ παναηδνμφκηαζ ηαζ 

δζάθμνεξ άθθεξ ιμνζαηέξ δμκήζεζξ. Μενζηέξ επζηνεπηέξ ιμνθέξ δμκήζεςκ ηαζ 

ηάιρεςκ είκαζ μζ παναηάης: δ ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζδξ, δ ακηζζοιιεηνζηή 

δυκδζδ ηάζδξ, δ μιμεπίπεδδ ηάιρδ ηαζ δ ηάιρδ εηηυξ πεδίμο. Όηακ ημ ιυνζμ 

δέπεηαζ δθεηηνμιαβκδηζηή αηηζκμαμθία , απμννμθάηαζ εκένβεζα, υηακ δ 

εκένβεζα ηδξ αηηζκμαμθίαξ είκαζ ίδζα ιε ηδκ εκενβεζαηή δζαθμνά ιεηαλφ δφμ 

δμκδηζηχκ ζοπκμηήηςκ. Όηακ έκα ιυνζμ απμννμθά αηηζκμαμθία IR, δ ιμνζαηή 

δυκδζδ πμο έπεζ ζοπκυηδηα ίζδ ιε εηείκδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ αολάκεζ ημ πθάημξ 

ηδξ. Δθυζμκ ηάεε ζοπκυηδηα πμο απμννμθάηαζ απυ έκα ιυνζμ ακηζζημζπεί ζε 

ιία πνμηαεμνζζιέκδ ιμνζαηή ηίκδζδ, ιπμνμφιε κα δζαπζζηχζμοιε ηζξ 

ηζκήζεζξ ημο ιμνίμο, ιεθεηχκηαξ ημ θάζια ημο IR. Απυ ηδκ ενιδκεία αοηχκ 
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ηςκ ηζκήζεςκ ιπμνμφιε κα ζοιπενάκμοιε ηζ είδμοξ δεζιμί (θεζημονβζηέξ 

μιάδεξ ) οπάνπμοκ ζημ ιυνζμ. 

2.7.4 Γπλακηθή ΢θέδαζε Φσηφο  

Γζα αναζά δζαθφιαηα πμο δεκ απμννμθμφκ ημ θςξ, δ δοκαιζηή ζηέδαζδ 

θςηυξ είκαζ ιία βνήβμνδ ηαζ αλζυπζζηδ ιέεμδμξ πνμζδζμνζζιμφ ημο 

ιεηαθμνζημφ (ηαζ ιενζηέξ θμνέξ ηαζ ημο πενζζηνμθζημφ) ζοκηεθεζηή δζάποζδξ 

ζςιαηζδίςκ ιεβέεμοξ απυ ιενζηέξ δεηάδεξ angstroms ιέπνζ ιενζηά ιm, ηάης 

απυ ιία πμζηζθία ζοκεδηχκ. ΢ε πμθθέξ πενζπηχζεζξ μ ζοκηεθεζηήξ δζάποζδξ 

ιπμνεί κα ζοκδεεεί ιε ημ θαζκυιεκμ ιμνζαηυ ιέβεεμξ ηαζ επμιέκςξ ημ 

ιέβεεμξ ηςκ ζηεδαγυκηςκ ζςιαηζδίςκ ιπμνεί κα ζοκδεεεί ιε ημ πενζαάθθμκ 

ημοξ. ΢ε έκα δζάθοια πμθοιενμφξ ηα ιυνζά ημο ανίζημκηαζ ζε δζανηή ηοπαία 

ηίκδζδ πμο πνμηαθείηαζ απυ ηδκ εενιζηή εκένβεζα πμο ιεηααζαάγεηαζ ζε αοηά 

ιέζς ζοβηνμφζεςκ ιε ηα ιυνζα ημο δζαθφηδ (ηίκδζδ Brown), ελαζηίαξ ηςκ 

μπμίςκ ηα ιυνζα ημο πμθοιενμφξ εηηεθμφκ ιεηαθμνζηή αθθά ηαζ 

πενζζηνμθζηή ηίκδζδ. H πζεακυηδηα Ρ(ν,t) κα ανεεεί έκα ιυνζμ ζηδ εέζδ ζηδ 

πνμκζηή ζηζβιή t, ακ οπμηεεεί υηζ ανζζηυηακ ζηδκ ανπή ηςκ αλυκςκ ηδ πνμκζηή 

ζηζβιή t=0 δίκεηαζ απυ ηδ ζπέζδ: 

 

υπμο Dt είκαζ μ ζοκηεθεζηήξ δζάποζδξ ιεηαθμνζηήξ ηίκδζδξ ημο ιμνίμο. 

Ακηίζημζπα ακ έκα ιυνζμ ηοθζκδνζημφ ζπήιαημξ οπυηεζηαζ ζε ηίκδζδ Brown, δ 

πζεακυηδηα κα ανεεεί ζηζξ ζθαζνζηέξ ζοκηεηαβιέκεξ ε, θ ζημ πνυκμ η είκαζ 

Ρ(εθ/εμθμ, t) ιε εμ, θμ ηζξ ζοκηεηαβιέκεξ ζε t=0 ηαζ δίκεηαζ απυ ηδκ 

παναηάης ζπέζδ: 

 

,υπμο Ω μ ζοκηεθεζηήξ δζάποζδξ πενζζηνμθζηήξ ηίκδζδξ. Απυ αοηέξ ηζξ 

ζπέζεζξ θαίκεηαζ υηζ μζ ζοκηεθεζηέξ δζάποζδξ ηςκ ιαηνμιμνίςκ ζοκδέμκηαζ 

άιεζα ιε ηδκ ηίκδζή ημοξ. Αθμφ ηα ηζκμφιεκα ιυνζα ζηεδάγμοκ θςξ ιε ηνυπμ 

πμο ζοκδέεηαζ πμζμηζηά ιε ηδκ ηίκδζή ημοξ, ηα πεζνάιαηα ζηέδαζδξ θςηυξ 

απμηεθμφκ έκακ ηνυπμ πνμζδζμνζζιμφ ηςκ ζοκηεθεζηχκ δζάποζδξ ηςκ 
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ιμνίςκ. Οζ ζοκηεθεζηέξ αοημί ζοκδέμκηαζ άιεζα ιε παναηηδνζζηζηέξ ζδζυηδηεξ 

ηςκ ιμνίςκ υπςξ ημ ιμνζαηυ αάνμξ, ημ ζπήια ηαζ ημ ιέβεεμξ ηςκ ιμνίςκ, 

ηαεχξ ηαζ ιε αθθδθεπζδνάζεζξ πμθοιενμφξ-δζαθφηδ. Όηακ ιμκμπνςιαηζηή 

αηηζκμαμθία πνμζπίπηεζ ζε έκα δζαοβέξ οβνυ, ημ θςξ ζηεδάγεηαζ θυβς 

δζαηοιάκζεςκ ποηκυηδηαξ. ΢ηδκ πενίπηςζδ δζαθοιάηςκ δ ζηέδαζδ θςηυξ 

μθείθεηαζ ηονίςξ ζε δζαηοιάκζεζξ ζοβηέκηνςζδξ. Οζ δζαηοιάκζεζξ αοηέξ 

ζοκδέμκηαζ ιε ηδκ ηίκδζδ Brown. Ακ δεκ οπάνπεζ αθθαβή ζοπκυηδηαξ ηδξ 

ζηεδαγυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ ζε ζπέζδ ιε αοηήκ ηδξ πνμζπίπημοζαξ, δ 

ζηέδαζδ μκμιάγεηαζ εθαζηζηή. Ακ μζ δζαηοιάκζεζξ (ποηκυηδηαξ ηαζ 

ζοβηέκηνςζδξ) δεκ αθθάγμοκ πμθφ ιε ημ πνυκμ ή εάκ δ έκηαζδ ζηεδάζεςξ 

ιεηνάηαζ βζα ιζα πνμκζηή πενίμδμ πμο είκαζ ιεβάθδ ζε ζπέζδ ιε ημ πνυκμ 

ιεηααμθήξ ηςκ δζαηοιάκζεςκ, δεκ παναηδνείηαζ αθθαβή ζηδ ζοπκυηδηα ημο 

ζηεδαγυιεκμο θςηυξ. 

Παν' υθα αοηά μζ δζαηοιάκζεζξ ζε δζαθφιαηα ελανηχκηαζ απυ ημ πνυκμ 

ελαζηίαξ ηδξ ηίκδζδξ Brown. Έηζζ δ ζοπκυηδηα ημο ζηεδαγυιεκμο θςηυξ εα 

έπεζ έκα θάζια παναηηδνζζηζηυ ηδξ πνμκζηήξ ελάνηδζδξ ηςκ δζαηοιάκζεςκ 

ηαζ ηδξ ηίκδζδξ ηςκ ιαηνμιμνίςκ (θαζκυιεκμ Doppler). Δπεζδή δ δζαθμνά 

ζοπκυηδηαξ ιεηαλφ πνμζπίπημοζαξ ηαζ ζηεδαγυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ είκαζ 

ιζηνή, ημ είδμξ αοηυ ηδξ ζηέδαζδξ ηαθείηαζ διζεθαζηζηή ζηέδαζδ θςηυξ. Σα 

ζηεδάγμκηα ιαηνμιυνζα ζε έκα δζάθοια ηζκμφκηαζ ιε πανυιμζεξ ηαπφηδηεξ 

αθθά ζε ηοπαίεξ ηαηεοεφκζεζξ. Δλαζηίαξ ηδξ μιμζυηδηαξ ζηδκ ηίκδζή ημοξ ημ 

ζηεδαγυιεκμ θςξ απυ ηα ιυνζα αοηά θέβεηαζ υηζ έπεζ ζοζπέηζζδ ζημ πνυκμ. 

Γεκζηά ιζα ζοκάνηδζδ ζοζπέηζζδξ πνυκμο (time correlation function) ιεηαλφ 

δφμ ζδιάηςκ A ηαζ Β έπεζ ηδ ιμνθή: 

 

υπμο η μ πνυκμξ ηαεοζηένδζδξ (ή πνυκμξ δεζβιαημθδρίαξ, delay time or 

sample time), to μ ανπζηυξ πνυκμξ, Σ μ πνυκμξ δζελαβςβήξ ηδξ ιέηνδζδξ. Ακ 

ημ Β είκαζ ιζα «ανβμπμνδιέκδ» ιμνθή ημο A ηυηε δ ελίζςζδ απμηεθεί ιζα 

ζοκάνηδζδ αοημζοζπέηζζδξ. Ζ ζοκάνηδζδ αοημζοζπέηζζδξ απμηεθεί 

πναβιαηζηή πμζυηδηα ηαζ ιπμνεί κα ιεηνδεεί ιε ηαηάθθδθεξ δζαηάλεζξ. Μζα 
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ζηεκά ζοκδεδειέκδ ιε ηδκ g(η) ζοκάνηδζδ είκαζ ημ θάζια ζζπφμξ (power 

spectrum) Η(ς) πμο δίκεηαζ απυ ηδκ ζπέζδ: 

I(ς)=  

Ζ ζπέζδ απμηεθεί ημκ ιεηαζπδιαηζζιυ Fourier ηδξ g(η), μπυηε μ πεζναιαηζηυξ 

πνμζδζμνζζιυξ ηδξ ιίαξ μδδβεί ζηδκ άθθδ. Ζ ιέεμδμξ ζηεδάζεςξ θςηυξ πμο 

πενζβνάθδηε παναπάκς μκμιάγεηαζ θαζιαημζημπία ζοζπεηζζιμφ θςημκίςκ 

ή δοκαιζηή ζηέδαζδ θςηυξ. ΢ηδκ απθή πενίπηςζδ εκυξ ζοκυθμο απυ 

ζθαζνζηά, ιδ αθθδθεπζδνχκηα ιεηαλφ ημοξ, μιμεζδή ζςιαηίδζα πμο ηζκμφκηαζ 

ιέζα ζε έκα οβνυ (δζάθοια) δ ζοκάνηδζδ αοημζοζπέηζζδξ βνάθεηαζ: 

 

ιε Γ=Dtq
2 ηδ ζηαεενά παναηιήξ ηδξ ζοκάνηδζδξ ηαζ q=(4πn/θ)sin(ε/2) ημ 

άκοζια ζηέδαζδξ, υπμο n μ δείηηδξ δζάεθαζδξ ημο ιέζμο, θ ημ ιήημξ 

ηφιαημξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ ηαζ ε δ βςκία παναηήνδζδξ. Αθμφ 

ημ Γ ιπμνεί κα πνμζδζμνζζηεί ιε ηαηάθθδθδ ακάθοζδ ηςκ πεζναιαηζηχκ 

δεδμιέκςκ ηαζ εθυζμκ είκαζ βκςζηέξ μζ πανάιεηνμζ πμο οπεζζένπμκηαζ ζηδκ 

ηζιή ημο q ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί ημ Dt. 

Με ηδ αμήεεζα ημο Dt ιπμνμφκ κα πνμζδζμνζζημφκ ηάπμζεξ ιμνζαηέξ ζδζυηδηεξ 

ημο πμθοιενμφξ αθθά ηαζ εενιμδοκαιζηέξ ζδζυηδηεξ ημο δζαθφιαημξ. Γεκζηά, 

ημ Dt δίκεηαζ απυ ηδ ζπέζδ Stokes-Einstein:  υπμο  o ζοκηεθεζηήξ 

δζάποζδξ ζε άπεζνδ αναίςζδ, k δ ζηαεενά Boltzmann ηαζ f μ ιμνζαηυξ 

ζοκηεθεζηήξ ηνζαήξ. Γζα ζθαζνζηά ιδ αθθδθεπζδνχκηα ζςιαηίδζα ζζπφεζ: f = 

3πdδ υπμο δ ημ ζλχδεξ ημο νεοζημφ ζε εενιμηναζία Σ ηαζ d δ δζάιεηνμξ ημο 

ζςιαηζδίμο. Έηζζ βζα ηδκ πζμ απθή πενίπηςζδ, είκαζ δοκαηυκ ιε ηδ δοκαιζηή 

ζηέδαζδ θςηυξ κα ελαπεεί ημ ιέβεεμξ ηςκ ζηεδαγυκηςκ ζςιαηζδίςκ. Γζα ιδ 

ζθαζνζηά ζςιαηίδζα, ημ d απυ ηδ ζπέζδ βίκεηαζ ιζα ιέζδ ηζιή. ΢ηδ βεκζηή 

πενίπηςζδ ζζπφεζ δ ζπέζδ: 

f =6ππd  
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υπμο ημ F απμηεθεί έκακ πανάβμκηα δμιήξ ηαζ (r2)1/2 είκαζ δ ηεηναβςκζηή νίγα 

ημο ηεηναβχκμο ηδξ ιέζδξ απυ άηνμ ζε άηνμ απυζηαζδξ βζα ημ ιυνζμ πμο 

ελεηάγεηαζ. ΢ηδκ πενίπηςζδ πμο οπάνπμοκ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ 

ιμνίςκ ημ Dt ειθακίγεζ ζδιακηζηή ελάνηδζδ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ, μπυηε: 

Dt= (1+kDc+…)  

Με KD= 2Α2Μ-kf -  ,υπμο Α2 μ δεφηενμξ ζοκηεθεζηήξ Virial, Μ ημ ιμνζαηυ 

αάνμξ, ΝΑ μ ανζειυξ Avogadro, V1 μ υβημξ ημο ιμνίμο ημο πμθοιενμφξ ηαζ kf 

μ ζοκηεθεζηήξ ακαθμβίαξ ζηδ ζπέζδ πμο δίκεζ ηδκ ελάνηδζδ ημο ιμνζαημφ 

ζοκηεθεζηή ηνζαήξ f ημο πμθοιενμφξ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ ζημ ζοβηεηνζιέκμ 

δζαθφηδ, f = fo (1+kf c). Γζα ηζξ πενζζζυηενεξ εθανιμβέξ είκαζ ανηεηυ κα 

οπμθμβζζηεί ιζα οδνμδοκαιζηή αηηίκα Rh(=dh/2) ζζμδφκαιδξ ζθαίναξ απυ ηδκ: 

Rh=  

Ζ Rh απμηεθεί έκα ιέηνμ ημο οδνμδοκαιζημφ υβημο ημο πμθοιενμφξ ζημ 

δζάθοια υπςξ αοηυξ ηαεμνίγεηαζ απυ ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ πμθοιενμφξ- 

δζαθφηδ, ηδ εενιμηναζία ηθπ. Γζα μιυθμβα βναιιζηά πμθοιενή μ ζοκηεθεζηήξ 

δζάποζδξ ζοκδέεηαζ ιε ημ ιμνζαηυ αάνμξ ιέζς ηδξ ζπέζδξ: 

 

πμφ είκαζ ακάθμβδ ηδξ ζπέζδξ Μαrk-Houwink-Sakurada βζα ημ εζςηενζηυ 

ζλχδεξ. Οζ ζηαεενέξ kA ηαζ b έπμοκ ζοβηεηνζιέκεξ ηζιέξ βζα δεδμιέκμ ζφζηδια 

πμθοιενμφξ-δζαθφηδ-εενιμηναζίαξ. Γζα εφηαιπηα ιαηνμιυνζα ζε ε δζαθφηεξ 

b=0,5 εκχ βζα ηαθμφξ δζαθφηεξ b=0,55-0,58. 

2.7.5 Κπθιηθφο Γηρξστζκφο  

Σμ θςξ είκαζ έκα δθεηηνμιαβκδηζηυ ηφια πμο ηαθακηχκεηαζ ηυζμ ζημ πνυκμ 

υζμ ηαζ ζημ πχνμ. ΢ημ ηφια, ημ δθεηηνζηυ ηαζ ημ ιαβκδηζηυ δζάκοζια πμο 

είκαζ ακαθμβζηά ιεηαλφ ημοξ ζε ιέβεεμξ, είκαζ αιμζααίςξ ηάεεηα ηαζ επίζδξ 

ηάεεηα ζηδ δζεφεοκζδ δζαδυζεςξ. Σμ ιδ πμθςιέκμ θςξ απμηεθείηαζ απυ 

δμκήζεζξ ζε πμθθέξ ηαζ δζαθμνεηζηέξ δζεοεφκζεζξ πμθχζεςξ. ΢ημ βναιιζηά 

πμθςιέκμ θςξ (ζοπκά ακαθενυιεκμ ςξ επίπεδα πμθςιέκμ θςξ) ημ 
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δθεηηνζηυ δζάκοζια Δ ηαθακηχκεηαζ διζημκμεζδχξ ζε ιζα δζεφεοκζδ (επίπεδμ) 

πμο ζηδ θαζιαημζημπία μκμιάγεηαζ ζοιααηζηά επίπεδμ πμθχζεςξ. ΢ημ 

ηοηθζηά πμθςιέκμ θςξ, ημ ιέβεεμξ ημο Δ παναιέκεζ ζηαεενυ αθθά δζαβνάθεζ 

ιζα έθζηα ςξ ζοκάνηδζδ ημο πνυκμο. ΢φιθςκα ιε ηδ ζφιααζδ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ ζηδ θαζιαημζημπία ηοηθζημφ δζπνςσζιμφ (CD), ζηζξ δελζά ηαζ 

ανζζηενά ηοηθζηά πμθςιέκεξ αηηίκεξ θςηυξ ζδςιέκεξ απυ παναηδνδηή ιε 

ιέηςπμ πνμξ ηδκ πδβή θςηυξ, ημ Δ εα ειθακίγεηαζ πενζζηνεθυιεκμ ηαηά ηδ 

θμνά ηςκ δεζηηχκ ημο νμθμβζμφ ηαζ ακηζζηνυθςξ αοηήξ, ακηίζημζπα. Δίκαζ πζμ 

πνήζζιμ κα ακηζιεηςπζζηεί ημ βναιιζηά πμθςιέκμ θςξ ςξ άενμζζια ιζαξ 

δελζά ηαζ ιίαξ ανζζηενά ηοηθζηά πμθςιέκδξ αηηίκαξ ίδζαξ εκηάζεςξ. Σμ 

άενμζζια ηςκ μνζγμκηίςκ ζοκζζηςζχκ είκαζ ιδδεκζηυ ηζ επμιέκςξ ημ 

άενμζζια δφμ μνεμβςκζηά ηοηθζηά πμθςιέκςκ αηηζκχκ πναβιαηζηά ακάβεηαζ 

ζε ιία βναιιζηχξ (ηαηαημνφθςξ) πμθςιέκδ αηηίκα. 

΢οβηεηνζιέκα, ιζα αηηίκα βναιιζηά πμθςιέκμο θςηυξ ιπμνεί κα εεςνδεεί υηζ 

απμηεθείηαζ απυ δφμ ηοηθζηά πμθςιέκεξ ζε θάζδ αηηίκεξ ηδξ αοηήξ 

ζοπκυηδηαξ ηαζ ιζζμφ εφνμοξ δμκήζεςξ ιζα δελζυζηνμθδ ηαζ ιζα 

ανζζηενυζηνμθδ. Ζ πνμαμθή ζημ επίπεδμ ημο πανηζμφ (επίπεδμ πy) ημο 

ακφζιαημξ Δ ημο δθεηηνζημφ πεδίμο ακαθφεηαζ ζε δφμ ζοκζζηχζεξ, ημ ΔR, 

πμο ζηνέθεηαζ ηαηά ηδ θμνά ηςκ δεζηηχκ ημο νμθμβζμφ ηαζ ημ EL πμο 

ζηνέθεηαζ ακηίεεηα. Καεχξ ηα ER ηαζ EL πενζζηνέθμκηαζ, δ ζοκζζηαιέκδ ημοξ 

ζπκμβναθεί ιζα εοεεία βναιιή. Δπεζδή μζ μπηζηά εκενβέξ μοζίεξ έπμοκ 

δζαθμνεηζηή πμθςζζιυηδηα βζα ηδ δελζά ηαζ ανζζηενά ηοηθζηά πμθςιέκδ 

αηηζκμαμθία, υηακ ιζα επίπεδα πμθςιέκδ αηηζκμαμθία πνμζπίπηεζ ζ’ έκα 

ηέημζμ οθζηυ, μζ ηαπφηδηεξ ιε ηζξ μπμίεξ μζ δφμ ζοκζζηχζεξ δζένπμκηαζ ιέζς 

ημο οθζημφ εα είκαζ δζαθμνεηζηέξ. 

Ζ βςκία ζηνμθήξ α εκυξ δζαθφιαημξ ζε δεδμιέκδ εενιμηναζία δζαθφηδ ηαζ 

ιήημξ ηφιαημξ, ελανηάηαζ απυ ηδκ εζδζηή ζηνμθζηή ζηακυηδηα [α], ημ ιήημξ l 

ηδξ δζαδνμιήξ ημο θςηυξ ζημ δείβια ηαζ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ c (g/100ml 

δζαθφιαημξ) ή ποηκυηδηα d (g/ml). Ακάθμβα ιε ηζξ πνδζζιμπμζμφιεκεξ 

ιμκάδεξ δ εζδζηή ζηνμθζηή ζηακυηδηα εηθνάγεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ: 

                              ή       
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Όπςξ έκα οθζηυ ιπμνεί κα έπεζ δζαθμνεηζηυ δείηηδ δζάεθαζδξ βζα ηδ δελζά ηαζ 

ανζζηενά ηοηθζηά πμθςιέκδ αηηζκμαμθία ιπμνεί επίζδξ κα έπεζ δζαθμνεηζηή 

ιμνζαηή απμννμθδηζηυηδηα, εR ηαζ εL. Ζ άκζζδ απμννυθδζδ ηςκ δφμ 

ζοκζζηςζχκ πμο εα ζοιαεί εα έπεζ ςξ απμηέθεζια ημ ζοκζζηάιεκμ άκοζια 

κα ζπκμβναθεί ιζα έθθεζρδ ηαζ ημ ελενπυιεκμ θςξ παναηηδνίγεηαζ ςξ 

εθθεζπηζηά πμθςιέκμ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ ηαθείηαζ κςκλικόρ δισπωϊζμόρ ηαζ 

ιπμνεί κα ιεηνδεεί είηε ιε ηδ δζαθμνά ηςκ ιμνζαηχκ απμννμθδηζημηήηςκ ηδξ 

δελζά ηαζ ανζζηενά ηοηθζηά πμθςιέκδξ αηηζκμαμθίαξ ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ 

Γε = εL – εR είηε ιε ηδκ εθθεζπηζηυηδηα ε, πμο είκαζ δ βςκία ηδξ μπμίαξ δ 

εθαπημιέκδ είκαζ μ θυβμξ ημο ιζηνμφ πνμξ ημ ιεβάθμ άλμκα ηδξ έθθεζρδξ πμο 

ζπκμβναθείηαζ απυ ημ ζοκζζηάιεκμ άκοζια. Ζ ιμνζαηή εθθεζπηζηυηδηα [ε] 

απμδεζηκφεηαζ υηζ οπαημφεζ ζηζξ ζπέζεζξ :  

[ε] = 3300Γε ηαζ  

,υπμο επαναη είκαζ ημ φρμξ ή ημ εφνμξ ζε cm ηδξ ηαζκίαξ ηδξ πνμηφπημοζαξ 

ηαιπφθδξ, f είκαζ πανάβμκηαξ εοαζζεδζίαξ μνβάκμο, Μ μ ιέζμξ υνμξ ημο Μ.Β 

ηςκ ιμκάδςκ ηςκ αιζκμλέςκ-βζα δζαθφιαηα πνςηεσκχκ- c δ ζοβηέκηνςζδ ζε 

g/ml ηαζ l ημ ιήημξ ηδξ μπηζηήξ δζαδνμιήξ ζε cm. Σμ απμηέθεζια εηθνάγεηαζ 

ζε degrees*cm2*decimole-1. 

Ζ ζηνμθή ημο επζπέδμο ιζαξ πμθςιέκδξ αηηζκμαμθίαξ πμο πνμηαθείηαζ απυ 

έκα μπηζηά εκενβυ οθζηυ, πμζηίθεζ ιε ημ ιήημξ ηφιαημξ. Ζ ιέηνδζδ ηδξ μπηζηήξ 

ζηνμθήξ ζοκανηήζεζ ημο ιήημοξ ηφιαημξ είκαζ δ μπηζηή ζηνμθζηή δζαζπμνά 

(ORD) ηαζ κςκλικόρ δισπωϊζμόρ (CD) είκαζ η μέηπηζη ηηρ άνιζηρ 

αποππόθηζηρ ηος δεξιά και απιζηεπά κςκλικά πολωμένος θωηόρ. Σα δφμ 

θαζκυιεκα ζπεηίγμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ηαηά ημκ ίδζμ ηνυπμ πμο δ δζαζπμνά 

ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ απμννυθδζδ. ΢πδιαηζηά εα ιπμνμφζε κα βναθεί:  

CD= ΑL - AR 

Απυ ηα παναπάκς ιπμνεί κα βίκεζ ακηζθδπηυ υηζ μζ έκκμζεξ ηοηθζηυξ 

δζπνςσζιυξ ηαζ εθθεζπηζηυηδηα είκαζ ζζμδφκαιεξ, ηαεχξ υηακ οπάνπεζ 

εηθεηηζηή απμννυθδζδ ημο εκυξ ζοζηαηζημφ ημο Δ (δδθ. CD = AL- AR, ιδ 

ιδδεκζηυ) μζ δφμ εκηάζεζξ δεκ παναιέκμοκ ίζεξ ηζ επμιέκςξ δ αηηίκα 

ηαείζηαηαζ εθθεζπηζηά πμθςιέκδ. Έηζζ ακ ηαζ μζ ζφβπνμκμζ δζπνςβνάθμζ 
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ιεηνμφκ δζαθμνέξ απμννυθδζδξ, είκαζ ημζκή πναηηζηή κα εηθνάγεηαζ μ 

ηοηθζηυξ δζπνςσζιυξ ζε ιμκάδεξ εθθεζπηζηυηδηαξ, millidegrees (mdeg, 1mdeg 

=3.3 * 10-5 a.u.). Σμ θαζκυιεκμ ημο ηοηθζημφ δζπνςσζιμφ πνμηφπηεζ απυ ηδκ 

εκδμ- ή δζαιμνζαηή αζοιιεηνία ιζαξ ιμνζαηήξ δμιήξ. Υεζνζηυηδηα ιζαξ δμιήξ 

ζδιαίκεζ υηζ δ ηεθεοηαία δεκ ιπμνεί κα ζοιπέζεζ ιε ημ ηαημπηνζηυ ηδξ είδςθμ. 

Αοηή δ έθθεζρδ ζοιιεηνίαξ πμο πνμηφπηεζ βζα πανάδεζβια υηακ έκα άημιμ 

άκεναηα εκυξ ιμνίμο εκχκεηαζ ιε ηέζζενα δζαθμνεηζηά οπμθείιιαηα απμηεθεί 

ζδζυηδηα υθςκ ζπεδυκ ηςκ αζμθμβζηά ζοκηζεέιεκςκ μνβακζηχκ ιμνίςκ. 

2.7.6 Φαζκαηνζθνπία Μνξηαθήο Απνξξφθεζεο ζην Οξαηφ  

Ζ θαζιαημζημπία ιμνζαηήξ απμννυθδζδξ ζηδνίγεηαζ ζηδ ιέηνδζδ ηδξ 

δζαπεναηυηδηαξ, Σ, ή ηδξ απμννυθδζδξ Α δζαθοιάηςκ, πμο ημπμεεημφκηαζ ζε 

δζαθακείξ ηορεθίδεξ μπηζηήξ δζαδνμιήξ b. ΢οκήεςξ δ ζοβηέκηνςζδ c εκυξ 

ακαθφηδ πμο απμννμθά ζοκδέεηαζ βναιιζηά ιε ηδκ απμννυθδζδ ζφιθςκα 

ιε ηδκ ελίζςζδ:  

A= = =εbc 

υπμο PO:ζζπφξ αηηζκμαμθίαξ ιεηά ηδκ δζέθεοζδ ηδξ απυ ηδκ ηορεθίδα βζα 

δζαθφηδ, P: ζζπφξ αηηζκμαμθίαξ ιεηά ηδκ δζέθεοζδ ηδξ απυ ηδκ ηορεθίδα βζα 

ακαθφηδ, ε: Γναιιμιμνζαηυξ ζοκηεθεζηήξ απυζαεζδξ, b: ιήημξ δζαδνμιήξ 

αηηζκμαμθίαξ ζηδκ ηορεθίδα.  

΢ηζξ δομ επζθάκεζεξ αένα/ημζπχιαημξ ηδξ ηορεθίδαξ ζοιααίκμοκ ακαηθάζεζξ. 

Δλαζεέκζζδ ιζαξ δέζιδξ ιπμνεί κα ζοιαεί αηυια ηαζ ςξ απμηέθεζια 

ζηέδαζδξ απυ ιεβάθα ιυνζα, αθθά ηαζ απμννυθδζδξ απυ ηα ημζπχιαηα ηδξ 

ηορεθίδαξ. Γζα ακηζζηάειζζδ αοηχκ ηςκ θαζκμιέκςκ ζοβηνίκεηαζ δ ζζπφξ ηδξ 

δέζιδξ πμο δζαπενκά ημ δζάθοια ακαθφηδ ιε ηδκ ζζπφ ηδξ δέζιδξ πμο 

δζαπενκά ηδκ ηορεθίδα πμο πενζέπεζ ημκ δζαθφηδ. Οζ πεζναιαηζηέξ ηζιέξ ηδξ 

δζαπεναηυηδηαξ ηαζ ηδξ απμννυθδζδξ οπμθμβίγμκηαζ απυ ηζξ ελζζχζεζξ: 

                       Σ=       A=  
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3. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3 

ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

΢χλζεζε θαη ραξαθηεξηζκφο πνιπκεξψλ 

3.1 Σερληθή πςεινχ θελνχ (HVT) 

Ζ ζφκεεζδ ηςκ πμθοιενχκ, πμο απμηεθμφκ ημ ακηζηείιεκμ ζηδκ πανμφζα 

ενβαζία, πναβιαημπμζήεδηε ιε ζοκδοαζιυ ηεπκζηχκ ορδθμφ ηεκμφ ηαζ 

πμθοιενζζιμφ δζάκμζλδξ δαηηοθίμο ηςκ NCAs. Ο ζοκδοαζιυξ αοηυξ απμηεθεί 

ζδακζηή ιέεμδμ βζα ηδ ζφκεεζδ ιαηνμιμνίςκ ιε ηαθά ηαεμνζζιέκα ιμνζαηά 

παναηηδνζζηζηά. Γζα κα επζηεοπεμφκ ηα επζεοιδηά απμηεθέζιαηα υιςξ, 

απαζημφκηαζ αοζηδνά ηαεμνζζιέκεξ ζοκεήηεξ. Γζα ημ θυβμ αοηυ, εζδζηά 

ζπεδζαζιέκεξ ζοζηεοέξ πμθοιενζζιμφ ηαζ ηαηάθθδθεξ ηεπκζηέξ ορδθμφ ηεκμφ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα κα απμιαηνοκεμφκ απυ ημ πενζαάθθμκ ηςκ 

ακηζδνάζεςκ υθεξ εηείκεξ μζ ακεπζεφιδηεξ πνμζιείλεζξ πμο ιπμνμφκ κα 

μδδβήζμοκ ζε πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ. Ανπζηά, ιε ηδκ επίηεολδ ορδθμφ 

ηεκμφ ζημκ ακηζδναζηήνα πμθοιενζζιμφ απμιαηνφκεηαζ μ αηιμζθαζνζηυξ 

αέναξ πμο πενζέπεζ πθήεμξ ακεπζεφιδηςκ πνμζιείλεςκ, υπςξ μλοβυκμ, 

δζμλείδζμ ημο άκεναηα, οβναζία, μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα ακηζδνάζμοκ ιε ημοξ 

πνδζζιμπμζμφιεκμοξ απανπδηέξ ηαζ ηζξ ακαπηοζζυιεκεξ αθοζίδεξ. ΢ηδ 

ζοκέπεζα, ιε ηαηάθθδθεξ ηεπκζηέξ ηαεανζζιμφ ακηζδναζηδνίςκ ηαζ δζαθοηχκ 

επζηοβπάκεηαζ δ απμιάηνοκζδ απυ ημ ζφζηδια ακεπζεφιδηςκ μοζζχκ, υπςξ 

αθημυθεξ, αιίκεξ ηαζ μλέα, δναζηζηέξ πνμζιείλεζξ πενζεπυιεκεξ ζηα 

ακηζδναζηήνζα πμο δζαηίεεκηαζ ζημ ειπυνζμ. 

Όθεξ μζ δζαδζηαζίεξ ηαεανζζιμφ ηςκ ακηζδναζηδνίςκ, δζαθοηχκ, απανπδηχκ 

ηαζ ηςκ πμθοιενχκ έβζκακ ιε ηδ αμήεεζα ηδξ βναιιήξ ορδθμφ ηεκμφ. Ζ 

βναιιή ορδθμφ ηεκμφ απμηεθείηαζ απυ βοάθζκμοξ ζςθήκεξ (Pyrex), 

ζηνυθζββεξ Teflon ορδθμφ ηεκμφ (Rotaflon HP 10 mm, 10-8 mm Hg), ιία 

ακηθία εθαίμο ηαζ ιία ακηθία δζαπφζεςξ οδνανβφνμο. Ζ ακηθία εθαίμο 

δδιζμονβεί ηεκυ ηδξ ηάλδξ ηςκ 10-2 – 10-3 mm Hg. Σμ πνμηαηανηηζηυ αοηυ 

ηεκυ είκαζ απαναίηδημ βζα κα απμζηάλεζ μ οδνάνβονμξ, πμο ανίζηεηαζ ζηδκ 

ακηθία δζαπφζεςξ (΢πήια 33), ζε ζπεηζηά παιδθή εενιμηναζία. Καεχξ ηα 
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ιυνζα ημο οδνανβφνμο ηζκμφκηαζ ακμδζηά, δζένπμκηαζ απυ ηδ ζηέκςζδ, δ 

μπμία πνμηαθεί αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηάξ ημοξ ιε ηαοηυπνμκδ εθάηηςζδ ηδξ 

πίεζήξ ημοξ, ζφιθςκα ιε ηδκ ανπή ημο Bernoulli. 

΢φιθςκα ιε ηδκ ανπή ημο Bernoulli, υηακ έκα αζοιπίεζημ νεοζηυ νέεζ ηαηά 

ιήημξ εκυξ ζςθήκα νμήξ πμο δεκ έπεζ ζηαεενή δζαημιή, δ πανμπή (νοειυξ 

νμήξ) ημο δεκ πνέπεζ κα αθθάγεζ. Όηακ έκα ζημζπείμ ημο αζοιπίεζημο νεοζημφ 

επζηαπφκεηαζ, εα πνέπεζ κα ηζκείηαζ απυ ιία πενζμπή ορδθήξ πίεζδξ πνμξ ιία 

άθθδ παιδθήξ πίεζδξ, χζηε κα οπάνπεζ ζοκζζηαιέκδ δφκαιδ πμο κα ημ 

επζηαπφκεζ πνμξ ηα ειπνυξ. Όηακ δ δζαημιή ημο ζςθήκα νμήξ ιεηααάθθεηαζ, 

εα πνέπεζ κα αθθάγεζ ηαζ δ πίεζδ αηυια ηαζ ακ δεκ οπάνπεζ δζαθμνά ζημ 

φρμξ. Έηζζ, ηαηά ηδ δίμδμ ηςκ ιμνίςκ ημο οδνανβφνμο ιέζα απυ ηδ ζηέκςζδ 

πνμηαθείηαζ αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηάξ ημοξ ηαζ θυβς ηδξ ιείςζδξ ηδξ πίεζδξ πμο 

αοηυ πνμηαθεί, δδιζμονβείηαζ δζαθμνά πίεζδξ (οπμπίεζδ) ζηα άηνα ηδξ 

ζηήθδξ. Καηά ηδκ επαθή ημο ιε ηα ημζπχιαηα ημο ροηηήνα, μ οδνάνβονμξ 

ζοιποηκχκεηαζ ηαζ επζζηνέθεζ ζηδ θζάθδ, υπμο ηαζ δ δζαδζηαζία 

επακαθαιαάκεηαζ (΢πήια 34). Έηζζ επζηοβπάκεηαζ ημ ηεθζηυ ηεκυ πμο είκαζ ηδξ 

ηάλδξ ηςκ 10-6 mm Hg, ίζμ ιε ηδκ ηάζδ αηιχκ ημο οδνανβφνμο. 

 

΢ρήκα 33: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο γξακκήο πςεινχ θελνχ. 
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΢ρήκα 34: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο αληιίαο δηαρχζεσο πδξαξγχξνπ. 

Οζ ακηθίεξ εθαίμο ηαζ δζαπφζεςξ πνμζηαηεφμκηαζ απυ πηδηζηά ζοζηαηζηά ιε 

παβίδεξ οβνμφ αγχημο. Με ηζξ ζηνυθζββεξ, ημ ηεκυ εθανιυγεηαζ ζηα 

επζεοιδηά ηιήιαηα ηδξ βναιιήξ, εκχ ηα οπυθμζπα ηιήιαηα ιέκμοκ 

απμιμκςιέκα. Ζ βναιιή ηεκμφ πενζθαιαάκεζ πμθθέξ ελυδμοξ ιε 

εζιονίζιαηα, ιέζς ηςκ μπμίςκ ζοκδέμκηαζ μζ δζάθμνεξ ζοζηεοέξ ηαζ βίκεηαζ 

δ εζζαβςβή ηαζ δ απυζηαλδ ηςκ ακηζδναζηδνίςκ (δζαθφηεξ, ιμκμιενή). Πνζκ 

πνδζζιμπμζδεεί δ βναιιή ηεκμφ βζα απαένςζδ, πνέπεζ κα ηεεεί ζε θεζημονβία 

δ ακηθία εθαίμο, κα πνμζανιμζηεί ζ’ αοηήκ δ ηεκή ζοζηεοή πμθοιενζζιμφ ηαζ 

κα ακζπκεοεεί ηοπυκ φπανλδ ιζηνμμπχκ ιε ηδ αμήεεζα ημο πδκίμο Tesla. 

Μυκμ υηακ ελαζθαθζζηεί απυθοηδ ζηεβακυηδηα δ βναιιή είκαζ έημζιδ βζα ηδ 

δζελαβςβή ηδξ δζαδζηαζίαξ απμιάηνοκζδξ ημο αηιμζθαζνζημφ αένα απυ 

μπμζμδήπμηε πνμξ πμθοιενζζιυ ζφζηδια. Οζ απμζηάλεζξ οπυ ορδθυ ηεκυ 

βίκμκηαζ εφημθα, εενιαίκμκηαξ εθαθνά ημ πνμξ απυζηαλδ οβνυ ηαζ ρφπμκηαξ 

ημκ οπμδμπέα ιε οβνυ άγςημ (–196 °C) ή θμοηνυ ζζμπνμπακυθδξ – λδνμφ 

πάβμο (–78 °C). Ο πεζνζζιυξ ηδξ βναιιήξ ηεκμφ ηαζ μζ απαναίηδηεξ 

πνμθοθάλεζξ ακαθένμκηαζ εηηεκχξ ζηδ αζαθζμβναθία [80]. 
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3.2 Καζαξηζκφο δηαιπηψλ 

3.2.1 Γηκεζπινθνξκακίδην (DMF) 

To DMF απμηεθεί ημκ δζαθφηδ ημο πμθοιενζζιμφ ηςκ NCAs, επίζδξ έπεζ 

πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ αναίςζδ ημο απανπδηή. Σμ DMF οπυηεζηαζ ηυζμ ζε 

εενιζηή αθθά ηαζ θςημπδιζηή απμζημδυιδζδ. Καηά ηδκ εενιζηή πανάβεηαζ 

δζιεεοθαιίκδ αθθά ηαζ ιμκμλείδζμ ημο άκεναηα. Δπίζδξ οδνμθφεηαζ ανβά 

πανμοζία κενμφ πανάβμκηαξ δζιεεοθαιίκδ ηαζ θμνιζηυ μλφ [81], ζοζηαηζηά 

πμο ημο απμδίδμοκ ηαζ ηδκ παναηηδνζζηζηή μζιή ημο. Αναίςζδ ιμκμιενχκ 

NCAs ζε αοηυ ηνίκεηαζ ςξ ιδ θνυκζιδ ηαεχξ μδδβεί ζε πμθοιενζζιυ ιε 

εηηίκδζδ απυ ηδκ δζιεεοθαιίκδ υπςξ εα απμδεζπεεί ηαζ παναηάης. Σμ DMF 

θοθάζζεηαζ οπμ αδνακή αηιυζθαζνα ζημ glove box ζε ιπμοηαθάηζα ηςκ 

100ml, ιεηαββίγεηαζ ζε θζάθδ ιε ζηνυθζββά, πμο πνζκ έπεζ λδνακεεί ζηδ 

βναιιή ορδθμφ ηεκμφ ηαζ πενζέπεζ P2O5. Αθήκεηαζ κα ακηζδνάζεζ βζα ιζζή 

χνα, απαενχκεηαζ ηαζ απμζηάγεηαζ ζε δζπθακή θζάθδ ηθαζιαηζηά. 

Υνδζζιμπμζμφκηαζ ηα ιεζαία ηθάζιαηα πάκηα βζα ηάεε απυζηαλδ ηδξ 

δζαδζηαζίαξ. Σμ DMF πμο πνμηφπηεζ θοθάζζεηαζ ζηδκ βναιιή ηεκμφ ηαζ 

πνμζηαηεοιέκμ απυ ημ θχξ. Δπίζδξ πνέπεζ κα ηαηακαθςεεί ημ ζοκημιυηενμ 

δοκαηυκ απυ ηδκ διένα ηαεανζζιμφ ημο. 

(δζδθ.ζηαεενά εr  = 36.71 ζημοξ 25μC , ΢.Ε = 153μC) 

3.2.2 Ομηθφο αηζπιεζηέξαο (EtAc) 

Ο μλζηυξ αζεοθεζηέναξ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ δζαθφηδξ ηυζμ βζα ηδκ ζφκεεζδ 

ηςκ ιμκμιενχκ(BOC-Lys NCA) υζμ ηαζ βζα ηζξ ακαηνοζηαθθχζεζξ ημοξ. Ο 

δζαθφηδξ αθήκεηαζ κα ακηζδνάζεζ οπυ ακάδεοζδ ζε θζάθδ 2 L ιε πεκημλείδζμ 

ημο θςζθυνμο (P2O5) βζα ιζα ιένα. ΢ηδ ζοκέπεζα δ θζάθδ ημπμεεηείηαζ ζηδ 

βναιιή ηεκμφ, απαενχκεηαζ ηαζ εκ ζοκεπεία απμζηάγμκηαζ ηα ιεζαία 

ηθάζιαηα ζε δζπθακή θζάθδ 2 L ιε ζηνυθζββα υπμο απαενχκεηαζ άθθδ ιζα 

θμνά. (δζδθ.ζηαεενά εr = 6.02 ζημοξ 25μC, ΢.Ε = 77μC) 

3.2.3 Δμάλην 

Σμ ελάκζμ απμηεθεί ημκ ιδ δζαθφηδ ζημ ζφζηδια ακαηνοζηαθθχζεςκ δζαθφηδ-

ιδ δζαθφηδ βζα ημκ ηαεανζζιυ ηςκ Ν-Καναμλοακοδνζηχκ. Ο ηαεανζζιυξ ημο 

πενζθαιαάκεζ ηαηενβαζία ιε ιεηαθθζηυ κάηνζμ βζα ιζα διένα ζε θζάθδ ηςκ 2L, 
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απαένςζδ ηαζ απυζηαλδ ζηδ βναιιή ημο ορδθμφ ηεκμφ ζε βεζημκζηή θζάθδ 

πμο επίζδξ πενζέπεζ κάηνζμ. 

(δζδθ.ζηαεενά εr = 1.89 ζημοξ 20μC , ΢.Ε = 69μC) 

3.2.4 Βελδφιην 

 Σμ αεκγυθζμ πνμζηίεεηαζ ζε εεζζηυ μλφ βζα κα απμιαηνοκεεί ημ εεζμθαίκζμ ηαζ 

άθθεξ μθεθίκεξ. Αθμφ ημ ακαηζκήζμοιε ηαζ ημ εηπθφκμοιε ιε κενυ, οδνμλείδζμ 

καηνίμο ηαζ πάθζ κενυ, ζπδιαηίγμκηαζ δομ θάζεζξ ιζα δζαοβήξ ηαζ ιζα ζημφνα. 

Διείξ παίνκμοιε ιε πνμζμπή ηδκ δζαοβή θάζδ ζε θζάθδ ηαζ πνμζεέημοιε 

θεπηυηαηα δζαιενζζιέκμ οδνίδζμ ημο αζαεζηίμο οπυ ακάδεοζδ βζα ιζα κφπηα 

βζα κα ακηζδνάζεζ ιε ηδκ οβναζία. Αημθμοεεί απυζηαλδ ζηδ βναιιή ημο 

ορδθμφ ηεκμφ ζε βεζημκζηή θζάθδ πμο πενζέπεζ ηακμκζηυ αμοηοθμθίεζμ, ημ 

μπμίμ εα ακηζδνάζεζ ιε ηζξ υπμζεξ ηοπυκ πνμζιίλεζξ. Ζ θζάθδ ιε ημ οδνίδζμ 

ημο αζαεζηίμο απεκενβμπμζείηαζ ιεηά ιε ημθμουθζμ ηαζ ιεεακυθδ. 

3.2.5 Σεηξαυδξνθνπξάλην (THF) 

Σμ ηενατδνμθμονάκζμ αθήκεηαζ βζα ιζα ιένα κα ακηζδνάζεζ πανμοζία 

ιεηαθθζημφ καηνίμο, απαενχκεηαζ ηαζ ιεηαθένεηαζ ζε κέα ζθαζνζηή θζάθδ 1000 

ml πμο πενζέπεζ ηνάια ιεηαθθζημφ ηαθίμο-καηνίμο ζε ακαθμβία 3:1, υπμο ηαζ 

αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ. Ζ ειθάκζζδ ηοακμφ πνχιαημξ ιεηά απυ θίβεξ χνεξ, 

απμηεθεί έκδεζλδ ηδξ ηαεανυηδηαξ ημο THF. Όπςξ είκαζ βκςζηυ, ημ ανκδηζηυ 

ζυκ ηαθίμο επζδζαθοηχκεηαζ ζημ THF ηαζ ζπδιαηίγεζ δζάθοια ιε παναηηδνζζηζηυ 

ιπθε πνχια. Έπεζ πνμηαεεί υηζ ημ πνχια αοηυ, πνμένπεηαζ απυ ζφιπθμηα 

ημο ηαεανμφ δζαθφηδ ιε ανκδηζηά ζυκηα ηςκ ιεηάθθςκ, ηονίςξ ημο ηαθίμο, 

θυβς ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίςκ ιέζς ημο THF (επζδζαθοηςιέκα δθεηηνυκζα) 

ζφιθςκα ιε ηδκ ακηίδναζδ : 

 

(δζδθ.ζηαεενά εr = 7.60 ζημοξ 20μC , ΢.Ε = 66μC) 
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3.3 Καζαξηζκφο απαξρεηψλ θαη αληηδξαζηεξίσλ 

3.3.1 Γηκεζπιακίλε (DMA) 

Ζ δζιεεοθαιίκδ πνδζζιμπμζήεδηε ςξ απανπδηήξ βζα ημκ πμθοιενζζιυ ηςκ 

NCAs. Ζ δζαδζηαζία είκαζ ηνμπμπμζδιέκδ ζε ζπέζδ ιε αοηή πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ ελοθαιίκδ. Ζ δζιεεοθαιίκδ είκαζ αένζμ ζε 

εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ( ζ.γ.=7μC) ιε ορδθή ηάζδ αηιχκ (1.8 atm) ηαζ 

πνέπεζ κα οβνμπμζδεεί βζα κα αημθμοεήζεζ μ ηαεανζζιυξ ηδξ. Γζα ηδκ 

οβνμπμίδζδ πνμζανιυγεηαζ δ μαίδα ημο αενίμο ζηδκ βναιιή ηεκμφ ηαζ βίκεηαζ 

δζελμδζηυξ έθεβπμξ ιε ηδκ αμήεεζα ημο πδκίμο Tesla βζα ηοπυκ δζαννμέξ. ΢ε 

βεζημκζηή ζηνυθζββα πνμζανιυγεηαζ θζάθδ ηςκ 100ml πμο πενζέπεζ ηάημπηνμ 

καηνίμο ηαζ είκαζ απαενςιέκδ. Ζ θζάθδ εκ ζοκεπεία ρφπεηαζ ιε ηδκ αμήεεζα 

θμοηνμφ ζζμπνμπακυθδξ λδνμφ πάβμο ζημοξ -78μC. Σέθμξ ακμίβεηαζ δ 

ζηνυθζββα ηδξ μαίδαξ ζζβά ηαζ ιε πνμζμπή βζα κα ιδκ ζοιποηκςεεί 

ιεβαθφηενμξ υβημξ αενίμο απυ αοηυκ ηδξ θζάθδξ. Όηακ έπμοκ ζοιποηκςεεί 

10ml πενίπμο ημ θμοηνυ ζζμπνμπακυθδξ ακηαθθάζζεηαζ βνήβμνα ιε 

παβυκενμ ηαζ αθήκεηαζ ημ οβνμπμζδιέκμ πθέμκ αένζμ κα ακηζδνάζεζ ιε ημ 

κάηνζμ βζα δομ χνεξ. Πενζμδζηά ζοιπθδνχκεηαζ πάβμξ ζημ θμοηνυ χζηε δ 

εενιμηναζία κα ιδκ οπεναεί ημ ζδιείμ γέζεςξ ηδξ δζιεεοθαιίκδξ. Δκ 

ζοκεπεία απμζηάγεηαζ, ζε ζοζηεοή (΢πήια 35) πμο πενζέπεζ ααειμκμιδιέκεξ 

αιπμφθεξ, δ επζεοιδηή πμζυηδηα ηάεε θμνά. Ζ ηάεε αιπμφθα παβχκεηαζ ιε 

οβνυ άγςημ, απαενχκεηαζ, ζοκηήηεηαζ ζηδκ ζηέκςζδ ηαζ θοθάζζεηαζ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο. Ζ δζαδζηαζία αοηή δεκ ιπμνεί κα βίκεζ ιε ηδκ πνήζδ 

short-path ηαεχξ δ δζιεεοθαιίκδ έπεζ ορδθή ηάζδ αηιχκ ηαζ παναηδνήεδηε, 

υηακ έβζκε αοηυ, απμζημδυιδζδ ηαηά ηδκ ζφκηδλδ. 

 

΢ρήκα 35: ΢πζθεπή ακπνπιψλ γηα ηελ παξαιαβή ελψζεσλ ρακεινχ ζεκείνπ δέζεσο. 
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Μία απυ ηζξ αιπμφθεξ αοηέξ πνμζανιυγεηαζ ζε ζοζηεοή αναίςζδξ (΢πήια 

36), δ μπμία ιέζς ημο εζιονίζιαημξ ημπμεεηείηαζ ζηδ βναιιή ηεκμφ. 

Αημθμοεεί πνμζεηηζηή απαένςζδ ηαζ λήνακζδ ηδξ ζοζηεοήξ (flame drying) 

πνζκ ηδκ απυζηαλδ πμζυηδηαξ δζαθφηδ χζηε κα επζηεοπεεί δ επζεοιδηή 

ζοβηέκηνςζδ ημο απανπδηή. Καηυπζκ, δ ζοζηεοή απμιαηνφκεηαζ απυ ηδ 

βναιιή ηεκμφ ιε ζφκηδλδ ζημ ζδιείμ Α ηαζ πνμζηίεεηαζ μ απανπδηήξ ιε 

εναφζδ ημο βοάθζκμο οιέκα ηδξ αιπμφθαξ (Β). 

 

΢ρήκα 36: ΢πζθεπή αξαίσζεο απαξρεηή. 

Ο δζαθφηδξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ DMA ήηακ ηυζμ ημ 

THF αθθά ηαζ ημ DMF. Καθφηενα απμηεθέζιαηα απέδςζε ημ δζάθοια ιε 

δζαθφηδ ημ THF υζμκ αθμνά ηζξ ζημζπεζμιεηνίεξ ζημοξ δζάθμνμοξ 

πμθοιενζζιμφξ. Έκα ζδιακηζηυ ιεζμκέηηδια παναηδνήεδηε υηακ 

παναζηεοάζηδηε ποηκυ δζάθοια ηδξ ηάλδξ 10-4 moles*ml-1 πμο αθμνμφζε ηδκ 

απμζημδυιδζδ ηδξ δζιεεοθαιίκδξ ηαηά ηδκ ζφκηδλδ ηδξ αιπμφθαξ. ΢ε 

αναζυηενα δζαθφιαηα 10-5 ηαζ 10-6 δεκ παναηδνήεδηε ηάηζ ηέημζμ. Όηακ 

δζαθφηδξ είκαζ ημ δζιεεοθμθμνιαιίδζμ, δ δζαθοηυηδηα ηδξ δζιεεοθαιίκδξ είκαζ 

ηαθφηενδ ηαζ ζοκζζηάηαζ βζα παναζηεοή δζαθοιάηςκ ορδθήξ ζοβηέκηνςζδξ. 

Όζμκ αθμνά ηδκ ελοθαιίκδ, δ πανμοζία ηδξ ζημ DMF έδςζε δζιμνζαηέξ 

ηαηακμιέξ πμθοιενχκ, βεβμκυξ πμο οπαβμνεφεζ ηδκ απμζημδυιδζδ ημο 

δζαθφηδ. 

3.3.2 Σξηαηζπιακίλε (Et3N) 

Ζ ηνζαζεοθαιίκδ πνδζζιμπμζείηαζ ηαηά ηδκ ζφκεεζδ ημο Boc-Lys NCA ςξ 

ιέζς δέζιεοζδξ ημο οδνμπθςνίμο. Ο ηαεανζζιυξ ηδξ βίκεηαζ ιε CaH2 βζα ιζα 
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ιένα ηαζ ιεηά αημθμοεεί απυζηαλδ ζε θζάθδ ιε ζηνυθζββα πμο πενζέπεζ 

ιεηαθθζηυ κάηνζμ. 

3.4 Πιενλεθηήκαηα ηεο Σξίηπιν Πξνζηαηεπηηθήο Οκάδαο ηεο Ηζηηδίλεο  

Ζ πανμφζα ενβαζία πανμοζζάγεζ ηδ ζφκεεζδ ημο NCA ηδξ ζζηζδίκδξ ιε ηδκ 

ηνίηοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα ζημ άγςημ ημο ζιζδαγμθζημφ δαηηοθίμο. Με ηδκ 

έςξ ηχνα βκχζδ ιαξ, δεκ έπεζ ακαθενεεί ζηδκ αζαθζμβναθία μ πμθοιενζζιυξ 

ημο NCA ηδξ ζζηζδίκδξ ιε ηδκ ζοβηεηνζιέκδ πνμζηαηεοηζηή μιάδα. Οζ 

πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ πμο έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί έςξ ζήιενα βζα ηδκ 

πνμζηαζία ημο αγχημο ζημκ ζιζδαγμθζηυ δαηηφθζμ είκαζ δ DNP ηαζ δ αέκγοθμ. 

Ζ αέκγοθμ είκαζ απυ ηζξ πθέμκ πνδζζιμπμζμφιεκεξ πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ 

ζηα αιζκμλέα βεκζηά, πανμοζζάγεζ υιςξ ιενζηά ζμαανά ιεζμκεηηήιαηα. Ζ 

αέκγοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα είκαζ ακεπανηήξ ζε ανηεηέξ πενζπηχζεζξ 

ηαεχξ δ απμιάηνοκζή ηδξ ιε ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ είκαζ ανβή ηαζ υπζ 

πάκηα απμηεθεζιαηζηή. Δπίζδξ δ απμιάηνοκζή ηδξ ιε ηδκ πνήζδ καηνίμο ζε 

οβνή αιιςκία είκαζ ιζα πμθφ δναζηζηή δζαδζηαζία πμο ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ 

αηυια ηαζ νήλδ ημο πεπηζδζημφ δεζιμφ [82]. Δπζπνμζεέηςξ δ αέκγοθμ 

πνμζηαηεοηζηή μιάδα έπεζ παναηδνδεεζ [83] υηζ δεκ ιπμνεί κα ειπμδίζεζ ηδκ 

ναηειείςζδ ηςκ ακηίζημζπςκ πεπηζδίςκ ζηα μπμία θένεηαζ, δίκμκηαξ έκα 

ιίβια ηςκ δομ ζζμιενχκ D ηαζ L. 

H DNP πνμζηαηεοηζηή μιάδα είκαζ ζαθχξ πζμ εφημθμ κα απμιαηνοκεεί ιε 

ηδκ πνήζδ ιενηαπημαζεακυθδξ [82]. Όιςξ δεκ ιπμνεί κα ζοκδοαζηεί ιε ηαιία 

δμιή ζηδκ μπμία εα πενζέπμκηαζ δζζμοθθζδζημί δεζιμί, βζαηί ηαηά ηδκ 

απμπνμζηαζία ιε ιενηαπημαζεακυθδ ζπάεζ μ δεζιυξ εείμο-εείμο. Μάθζζηα δ 

πνήζδ δζζμοθθζδζηχκ δεζιχκ ζε δμιέξ ιε πμθοπεπηίδζα πανμοζζάγεζ 

ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ, θυβς ηδξ φπανλδξ εκγφιςκ ζηα ηφηηανα υπςξ δ 

ακαβςβάζδ ημο βθμοηαεείμο πμο ιπμνμφκ κα δζαζπάζμοκ ζημ ηφηηανμ ημκ 

δζζμοθθζδζηυ δεζιυ. Έηζζ ζε ιζα δμιή πμο πενζέπεζ θάνιαημ, ιπμνμφιε κα 

εηιεηαθθεοημφιε αοηήκ ηδκ ζδζυηδηα βζα ηδκ απεθεοεένςζδ ημο. Άνα δ DNP 

δεκ εα ιπμνμφζε κα πνδζζιμπμζδεεί. 

Ζ ηνίηοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα απμηεθεί ηδκ ηαθφηενδ θφζδ ηαεχξ ειθακίγεζ 

ηα παναηάης ζοβηνζηζηά πθεμκεηηήιαηα :  
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1. Διπμδίγεζ ηδκ ναηειείςζδ ηςκ πεπηζδίςκ, ζηα μπμία θένεηαζ δίκμκηαξ 

ζπεδυκ απμηθεζζηζηά ημ L ζζμιενέξ [84],[85],[86].  

2. Δίκαζ πμθφ εφημθδ ηαζ απμηεθεζιαηζηή δ απμπνμζηαζία ηδξ ιε αζεεκή 

μλέα [87].  

3. Τπάνπεζ εηθεηηζηυηδηα ηαηά ηδκ απμπνμζηαζία ηδξ ηνίηοθμ 

πνμζηαηεοηζηήξ μιάδαξ ηαεχξ ιε αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ εα θφβεζ ιυκμ δ 

ηνίηοθμ, εκχ μζ άθθεξ πνμζηαηεοηζηέξ μιάδεξ δεκ εα επδνεαζημφκ.  

4. Ζ ηνίηοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα είκαζ απυθοηα ζηαεενή απέκακηζ ζε 

μοδέηενα ηαζ αθηαθζηά ιέζα, αθθά ηαζ ςξ πνμξ ηα πονδκυθζθα [84].  

Γζα ηδ ζφκεεζδ ημο ακηίζημζπμο NCA έβζκακ ανηεηέξ πνμζπάεεζεξ, μζ μπμίεξ 

ήηακ υθεξ ακεπζηοπείξ, πνζκ ηαηαθήλμοιε ζημκ ηεθζηυ ηνυπμ ζοκεεζδξ. 

Ανπζηά πνδζζιμπμζήζαιε ηδκ ιέεμδμ Fuchs-Farthing ιε δζάθμνεξ 

παναθθαβέξ ζε δζαθφηεξ, εηποθίζεζξ, ακηζδναζηήνζα ηαζ ακαηνοζηαθθχζεζξ. 

Δίηε ημ πνμσυκ πμο πένκαιε δεκ ήηακ ηαηάθθδθμ είηε πενζείπε μ ηεθζηυξ NCA 

οδνμπθχνζμ ιε απμηέθεζια μ πμθοιενζζιυξ κα είκαζ ζδζαίηενα ανβυξ. Ο 

πζεακυηενμξ θυβμξ βζα ημκ μπμίμ αοηέξ μζ πνμζπάεεζεξ δεκ είπακ επζηοπία 

είκαζ υηζ ημ η-Ν ημο ζιζδαγμθζημφ δαηηοθίμο δεκ παναιέκεζ ακεκενβυ πανά ηδκ 

πνμζηαζία ημο π-Ν, αθθά ιεηαθένεηαζ ιέζς ζοκημκζζιμφ δθεηηνμκζηή 

ποηκυηδηα ζε αοηυ, ιε απμηέθεζια κα ακηζδνά ιε ημ ηνζθςζβέκζμ. 

3.5 ΢χλζεζε Nim-Trt-L-Histidine NCA  

Ζ δζαδζηαζία ηδξ ζφκεεζδξ ημο Nim-Trt-L-Histidine NCA δζανηεί πενίπμο ηνεζξ 

διένεξ (΢πήια 37). ΢ε υθα ηα ζηάδζα βίκεηαζ πνήζδ ακάδεοζδξ ζηζξ ζοζηεοέξ 

ιε ηδ αμήεεζα ιαβκδηχκ ηαζ δθεηηνζημφ ακαδεοηήνα. Όθεξ μζ ζοζηεοέξ πμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ηαζ ηα θίθηνα έπμοκ ιπεζ ζε θμφνκμ βζα ιία διένα ζημοξ 

600μC, χζηε κα έπεζ απμιαηνοκεεί ηάεε είδμοξ ακεπζεφιδηδ έκςζδ απυ 

αοηέξ ηαζ κα είκαζ ηεθείςξ ηαεανέξ. ΢ε αοηέξ ηζξ εενιμηναζίεξ υθα 

απμζοκηίεεκηαζ ή ηαηαζηνέθμκηαζ, εηηυξ απυ ημ βοαθί. 
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΢ρήκα 37: Αληίδξαζε ζχλζεζεο Nim-Trt-L-Histidine NCA 

1. ΢ε ηαεανή δίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 1000 ml πνμζανιυγεηαζ ηαηάθθδθμ 

επίεεια ηαζ ηδκ ακεαάγμοιε ζηδκ βναιιή ηεκμφ. Δηεί απαενχκεηαζ ηαζ 

οθίζηαηαζ ηνία flame drying χζηε κα απμιαηνοκεεί δ οβναζία.  

2. Αθμφ ηνοχζεζ, ηδκ ηαηεαάγμοιε ηαζ γοβίγμοιε 20 βναιιάνζα Boc-L-

Histidine-(Trt)-OH. ΢ηδκ ζοκέπεζα απμζηάγμκηαζ 200ml THF, χζηε κα έπμοιε 

έκα δζάθοια πενίπμο 10%. Οπςξ αθέπμοιε ζημ ακηίζημζπμ θάζια ημο IR 

(Δζηυκα 4) οπάνπμοκ δομ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ, ιζα μλεία ζηα 1710 cm-1 

ημο ηαναμκοθίμο ημο α-αιζκμλέμξ ηαζ ιζα εονεία ζηα 1660 cm-1 ηδξ 

αιζκμιάδαξ ημο α-αιζκμλέμξ.  
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Δηθφλα 4: Φάζκα IR ηεο Boc-L-Histidine-(Trt)-OH 

3. Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ απυζηαλδξ, ηαηεαάγμοιε ηδκ θζάθδ ιε ηδ 

ζηνυθζββα ηθεζζηή, χζηε ιέζα κα οπάνπεζ ηεκυ. Με πνμζανιμβή εζδζημφ 

επζεέιαημξ ζημκ ακηάπημνα ηεκμφ ηαζ πνήζδ θζάθδξ ανβμφ, ακμίβμοιε ηδκ 

ζηνυθζββα ηαζ αάγμοιε ανβυ ζηδκ ζοζηεοή. Μεηά ηθείκμοιε ηδ ζηνυθζββα. 

Πεηοπαίκμοιε έηζζ κα οπάνπεζ ανβυ ιέζα ζηδκ ζοζηεοή, βζα υζμ πνυκμ εα 

αθαζνέζμοιε ημκ ακηάπημνα ηεκμφ. Σμ ανβυ είκαζ αανφ ηαζ αδνακέξ αένζμ 

μπυηε εα ανίζηεηαζ πάκς ζημ δζάθοια απμηνέπμκηαξ κα ένεεζ ζε επαθή ημ 

δζάθοια ιε ηδκ οβναζία ηαζ ηδκ αηιυζθαζνα. ΢ηδ ζοκέπεζα πνμζανιυγμοιε 

ηαηάθθδθμ δίθαζιμ επίεεια, χζηε κα έπμοιε ηδ ζοζηεοή ιαξ ζοκδεδειέκδ ζηδ 

θζάθδ ανβμφ ζοκέπεζα (Δζηυκα 5). Έηζζ επζηοβπάκμοιε ζοκεπή νμή ανβμφ. 
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Δηθφλα 5: ΢πζθεπέο θαηά ηελ αληίδξαζε γηα ηελ ζχλζεζε Nim-Trt-L-Histidine NCA 

Ζ ζοζηεοή ημπμεεηείηαζ πάκς ζε ακαδεοηήνα ηαζ ηάρα ηαζ ζηδνίγεηαζ ιε ηδκ 

πνήζδ ζηαηυ ηαζ ιμπθμαναπζυκςκ. Πνμζεέημοιε ημ εεζυκοθμ πθςνίδζμ ιε 

ζηαβμκμιεηνζηυ πςκί, έπμκηαξ πνμζέλεζ δ ακαθμβία ημο κα είκαζ 

πμθθαπθαζζαζιέκδ επί 1,1 ηαηά mol ςξ πνμξ ημ ακηζδνχκ, δδθαδή ηδκ Boc-

L-Histidine-(Trt)-OH. Πνμζεέημοιε ζηδκ ηάρα παβυκενμ χζηε δ εενιμηναζία 

ηδξ ακηίδναζδξ κα είκαζ ζημοξ 0μC. Ζ ακηίδναζδ αθήκεηαζ βζα δομ χνεξ. 

 

Δηθφλα 6: Φάζκα IR ηεο Nim-Trt-L-Histidine NCA 2ψξεο κεηά ηελ αληίδξαζε 
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΢ημ θάζια ημο IR ιεηά απυ δομ χνεξ (Δζηυκα 6) είκαζ παναηηδνζζηζηέξ μζ 

ημνοθέξ ζηα 1780 cm-1 ημο C2 ηαζ ζηα 1820 cm-1 ημο C5 ημο ζπδιαηζζιέκμο 

πθέμκ NCA, εκχ μζ ημνοθέξ ζηα 1660 cm-1 ηαζ 1710 cm-1 ημο α-αιζκμλέμξ δεκ 

οπάνπμοκ πζα. 

4. Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ, πφκμοιε ημ πενζεπυιεκμ ηδξ 

ζοζηεοήξ πμο έθααε πχνα δ ακηίδναζδ ζε πμηήνζ γέζδξ πμο πενζέπεζ 

δζαζεοθαζεένα πενίπμο δέηα θμνέξ ζε ζπέζδ ιε ημ ΣΖF. Δηεί ημ πνμσυκ ηδξ 

ακηίδναζδξ εα ηαηαπέζεζ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα εα ημ θζθηνάνμοιε ιε θίθηνμ Νμ 3, 

ζημ μπμίμ έπμοιε πνμζανιυζεζ ηαηάθθδθμ πθαζηζηυ πχια ηαζ ημ έπμοιε 

ημπμεεηήζεζ ζημκ έκα απυ ημοξ δομ θαζιμφξ ιζαξ άθθδξ δίθαζιδξ ζθαζνζηήξ 

θζάθδξ 1000ml. Με ηαηάθθδθμ επίεεια ηαζ πνμζανιμζιέκμ ζε αοηυ θάζηζπμ 

ζοκδέμοιε ημκ άθθμ θαζιυ ηδξ θζάθδξ ζημ ηεκυ ημο πάβημο. Καηά ηδ δζάνηεζα 

ημο θζθηνανίζιαημξ έπμοιε πνμζανιυζεζ πςκί ζημ θάζηζπμ ελυδμο ηδξ θζάθδξ 

ανβμφ, ηαζ έηζζ υθδ δ δζαδζηαζία ημο θζθηνανίζιαημξ βίκεηαζ οπυ ανβυ. 

Κναηάιε ημ ζηενευ πμο παναιέκεζ ζημ θίθηνμ ηαζ ημ ιεηαθένμοιε πνμζεηηζηά 

ζε ιζα ηνίηδ ζθαζνζηή θζάθδ 1000 ml. Σμπμεεημφιε ζε αοηήκ ηαηάθθδθμ 

ζφκδεζιμ ηαζ ηδκ ακεαάγμοιε ζηδκ βναιιή ηεκμφ υπμο ηαζ απαενχκμοιε. 

΢ηδ ζοκέπεζα αθήκμοιε ημ ζηενευ ιζα κφπηα ζηδ βναιιή ηεκμφ βζα λήνακζδ.  

5. ΢ηδκ ζοκέπεζα απμζηάγμοιε ζηδκ θζάθδ μλζηυ αζεοθεζηένα ιε ηδκ αμήεεζα 

ηδξ βναιιήξ ηεκμφ. Απμζηάγμοιε πενίπμο 250ml  βζα ηάεε 10 βναιιάνζα. 

Αθμφ μθμηθδνςεεί δ απυζηαλδ, λεπαβχκς ηδκ δίθαζιδ θζάθδ ημπμεεηχκηαξ 

ηδκ ζε δμπείμ ιε κενυ.  

6. Μεηά ημπμεεημφιε ηδκ θζάθδ πάκς ζε ηάρα πμο πενζέπεζ κενυ ηαζ αοηήκ 

ζε ακαδεοηήνα ιε εένιακζδ ηαζ εενιαίκς οπυ ακάδεοζδ ζημοξ 45μC βζα ιζα 

χνα. Πνμζέπς ηδκ εενιμηναζία ιε ηδκ αμήεεζα εενιυιεηνμο. Έηζζ ηα πάκηα 

εα δζαθοεμφκ ζημκ EtAc.  

7. Μεηά ημ πέναξ ηδξ ιζαξ χναξ ακηζηαεζζηχ ημ γεζηυ κενυ ζηδκ ηάρα ιε 

θμοηνυ πάβμο. Μεζχκεηαζ έηζζ δ δζαθοηυηδηα ημο NCA ηαζ παναηδνμφιε υηζ μ 

ζπδιαηζζιέκμξ θεοηυξ NCA ηαηααοείγεηαζ εκχ πάκς ζπδιαηίγεηαζ έκα ηίηνζκμ 

δζάθοια. Σμ ηίηνζκμ δζάθοια είκαζ μζ δζάθμνεξ πνμζιίλεζξ, αηαεανζίεξ, 

παναπνμσυκηα ή ιδ ακηζδνχκηα πμο είκαζ δζαθοηά ζημκ EtAc.  
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8. ΢ηδκ ζοκέπεζα θζθηνάνμοιε πάθζ ημ πενζεπυιεκμ ηδξ ζοζηεοήξ ιαξ. 

Υνδζζιμπμζχ θίθηνμ Νμ 3 πνμζανιμζιέκμ ζε πθαζηζηυ πχια ηαζ αοηυ 

ημπμεεηείηαζ ζημκ έκα απυ ημοξ δομ θαζιμφξ ιζαξ δίθαζιδξ 1000αναξ θζάθδξ. 

΢ημκ άθθμ θαζιυ αάγς επίεεια ζημ μπμίμ πνμζανιυγς θάζηζπμ πμο 

ζοκδέεηαζ ιε ημ ηεκυ ημο πάβημο. Καηά ηδκ δζάνηεζα ημο δζήεδζδ έπμοιε 

πνμζανιυζεζ πςκί ζημ θάζηζπμ ελυδμο ηδξ θζάθδξ ανβμφ, ηαζ έηζζ υθδ δ 

δζαδζηαζία ημο θζθηνανίζιαημξ βίκεηαζ οπυ ανβυ. Κναηάιε ημ ζηενευ πάκς 

ζημ θίθηνμ πμο είκαζ μ NCA ιε οδνμπθχνζμ. Σμ οδνμπθχνζμ πμο πανάβεηαζ 

ηαηά ηδκ ακηίδναζδ δεκ θεφβεζ, βζαηί θυβς ηδξ εκενβυηδηαξ ημο η-Ν ημο 

ζιζδαγμθζημφ δαηηοθίμο ημ οδνμπθχνζμ ζοκδέεηαζ ζε αοηυ.  

9. Σμ ζηενευ αοηυ πάκς ζημ θίθηνμ ημ γοβίγμοιε. Αοηυ ημ ηάκμοιε βζα κα 

οπμθμβίζμοιε ηδκ πμζυηδηα ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ πμο εα πνδζζιμπμζήζμοιε 

ζε επυιεκμ αήια. Εοβίζαιε 13,4 βναιιάνζα ημο NCA ηδξ ηνίηοθμ ζζηζδίκδξ ιε 

οδνμπθχνζμ. Ξένμοιε πςξ ημ ιμνζαηυ αάνμξ ημο NCA ηδξ ηνίηοθμ ζζηζδίκδξ 

ιε οδνμπθχνζμ είκαζ 459,5. Δίκαζ πμθφ ζδιακηζηυ κα οπμθμβίζμοιε ζςζηά 

ηδκ πμζυηδηα ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ πμο εα πνδζζιμπμζήζμοιε, βζαηί ακ νίλμοιε 

θζβυηενμ δεκ εα θφβεζ υθμ ημ οδνμπθχνζμ ιε ζοκέπεζα μ πμθοιενζζιυξ κα ιδ 

βίκεηαζ ζςζηά ηαζ ακ νίλμοιε πενζζζυηενμ οπάνπεζ ηίκδοκμξ έκανλδξ 

πμθοιενζζιμφ, αθμφ δ ηνζαζεοθαιίκδ ςξ αάζδ ιπμνεί κα εηηζκήζεζ ημκ 

πμθοιενζζιυ ηςκ NCAs.  

10. Μεηά ιεηαθένμοιε πνμζεηηζηά ζε ηνίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ 500 ml ημκ 

NCA ηδξ ηνίηοθμ ζζηζδίκδξ ιε οδνμπθχνζμ . ΢ε αοηήκ ημπμεεημφιε έκακ 

ζφκδεζιμ βζα ζφκδεζδ ζηδ βναιιή ηεκμφ. Αθμφ ακεαάζμοιε ηδ θζάθδ ζηδ 

βναιιή ηεκμφ, απαενχκμοιε ηαζ αθήκμοιε βζα λήνακζδ βζα ιζα κφπηα.  

11. ΢ηδκ ζοκέπεζα απμζηάγς ζηδκ θζάθδ ιε ηδκ αμήεεζα ηδξ βναιιήξ ηεκμφ 

EtAc 250ml βζα ηάεε 10βναιιανζα. Αθμφ λεπαβχζς, ημπμεεηχ ηδκ ηνίθαζιδ 

ζθαζνζηή 500ανα ζε παβυθμοηνμ. ΢ε ιζα άθθδ ιζηνή θζάθδ απμζηάγς επίζδξ 

άθθα 15ml EtAc.  

12. Τπμθμβίζαιε πςξ ζηδ θζάθδ έπς 0,029 mol απυ ημκ NCA ηδξ ηνίηοθμ 

ζζηζδίκδξ ιε οδνμπθχνζμ(13,4 g / 459,5 g*mol-1 = 0,029mol). Ξένμοιε υηζ ημ 

ιμνζαηυ αάνμξ ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ είκαζ 101,19 g*mol-1. Άνα εα πνεζαζημφιε 
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101,19 g*mol-1 x 0,029 mol = 2,95 βναιιάνζα ηνζαζεοθαιίκδξ. Ζ ποηκυηδηα 

ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ είκαζ 0,7255 g*ml−1. Καζ απυ ημκ ηφπμ ηδξ ποηκυηδηαξ  

𝑑=𝑚/𝑉 θφκς ςξ πνμξ υβημ ηαζ έπς 4,06 ml ηνζαζεοθαιίκδξ. Οπυηε 

απμζηάγμοιε ιε ηδκ αμήεεζα ηδξ βναιιήξ ηεκμφ ζε ιζα ιζηνή θζάθδ πενίπμο 

5ml ηνζαζεοθαιίκδξ απυ ηδκ θζάθδ ιε ημ ιεηαθθζηυ κάηνζμ πμο θοθάζζεηαζ. Με 

ηδκ αμήεεζα ζφνζββαξ παίνκμοιε ηέζζενα ml ηνζαζεοθαιίκδξ ηαζ ηα αάγμοιε 

ζε ζηαβμκμιεηνζηυ πςκί. Δηεί πνμζεέημοιε ηαζ ηα 15 ml EtAc πμο 

απέζηαλαιε ζε ιζα άθθδ ιζηνή θζάθδ ζημ πνμδβμφιεκμ αήια.  

13. ΢ηδκ ηνίθαζιδ θζάθδ αημθμοεμφιε ηδκ ίδζα πμνεία υπςξ ζημ αήια 3 βζα κα 

έπμοιε ζοκεπή νμή ανβμφ. Οπυηε ζημκ έκακ θαζιυ πνμζανιυγμοιε δίθαζιμ 

επίεεια βζα κα οπάνπεζ νμή ανβμφ ηαζ ζημκ άθθμ θαζιυ αάγμοιε ημ 

ζηαβμκμιεηνζηυ πςκί ιε ηδκ ηνζαζεοθαιίκδ δζαθοιέκδ ζημκ EtAc. Ρίπκμοιε ηδκ 

ηνζαζεοθαιίκδ ζηάβδδκ βζα 15 θεπηά πενίπμο ηαζ ιεηά αθήκμοιε ημ δζάθοια 

βζα ιζα χνα. Αοηυ πμο εέθμοιε κα πεηφπμοιε είκαζ κα ακηζδνάζεζ δ 

ηνζαζεοθαιίκδ πμο είκαζ ααζζηή ιε ημ οδνμπθχνζμ πμο οπάνπεζ ζημκ NCA ηαζ 

ελαζηίαξ ηδξ παιδθήξ εενιμηναζίαξ πμο έπμοιε ιε ημ παβυθμοηνμ ημ άθαξ 

ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ, πμο δεκ είκαζ δζαθοηυ, κα ηαηααοεζζηεί χζηε κα 

ιπμνέζμοιε ιε δζήεδζδ ζημ επυιεκμ αήια κα ημ απμιαηνφκμοιε.  

14. ΢ηδκ ζοκέπεζα ζε ιζα δίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ 1000ml πνμζεέης 600ml 

ελάκζμ ηαζ έκα ιαβκδηάηζ χζηε κα ανίζηεηαζ οπυ ακάδεοζδ. Υνδζζιμπμζχ 

θίθηνμ Νμ 3 πνμζανιμζιέκμ ζε πθαζηζηυ πχια ηαζ αοηυ ημπμεεηείηαζ ζημκ 

έκα απυ ημοξ δομ θαζιμφξ ηδξ θζάθδξ. ΢ημκ άθθμ θαζιυ αάγς επίεεια ζημ 

μπμίμ πνμζανιυγς θάζηζπμ πμο ζοκδέεηαζ ιε ημ ηεκυ ημο πάβημο. Ρίπκμοιε 

ημ πενζεπυιεκμ ηδξ ηνίθαζιδξ ζθαζνζηήξ ημο πνμδβμφιεκμο αήιαημξ πάκς 

ζημ θίθηνμ, έηζζ χζηε ημ άθαξ ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ κα ιείκεζ πάκς ζε αοηυ ηαζ 

κα πενάζεζ ηάης δζαθοηυξ μ NCA. Κναηάιε ημ πενζεπυιεκμ ηδξ δίθαζιδξ πμο 

είκαζ μ NCA ζε ελάκζμ ηαζ παναηδνμφιε κα πέθηεζ ζημ ελάκζμ έπμκηαξ άζπνμ 

πνχια.  

15. ΢ε αοηυ ημ αήια θζθηνάνμοιε λακά ημκ NCA ζημ ελάκζμ. Υνδζζιμπμζμφιε 

ιζα κέα δίθαζιδ 1000ανα ζθαζνζηή θζάθδ, πνμζανιυγμοιε ημ θίθηνμ ηαζ ημ 

επίεεια ιε ημ ηεκυ ημο πάβημο ηαζ ηναηάιε ημκ ζηενευ NCA πμο ηάεεηαζ 
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πάκς ζημ θίθηνμ. Ζ υθδ δζαδζηαζία βίκεηαζ οπυ νμή ανβμφ ή αγχημο υπςξ 

ζημ αήια 8.  

16. Σέθμξ ιεηαθένμοιε ημκ NCA ζε ιζα κέα ιζηνή θζάθδ ζηδκ μπμία 

πνμζανιυγμοιε έκακ ακηάπημνα ηεκμφ ηαζ ακεααίκμοιε ζηδκ βναιιή ηεκμφ 

υπμο ηδκ αθήκμοιε ιζα κφπηα βζα λήνακζδ.  

Ο NCA ιεηαθένεηαζ ζημ glove box, υπμο γοβίγεηαζ ηαζ θοθάζζεηαζ εηεί, ζε 

δμπείμ οπυ αδνακή αηιυζθαζνα. Εοβίζαιε ηεθζηά 11 βναιιάνζα. Γζα ηδκ 

απυδμζδ έπμοιε: 20g/497,58g*mol-1=0.0402mol βζα ημ ακηζδνχκ ηαζ 11g/423 

g*mol-1=0.0260mol βζα ημ πνμσυκ. Άνα δ ζοκμθζηή απυδμζδ είκαζ : 

 x100=64.7% 

 

Δηθφλα 7: Φάζκα IR ηεο Nim-Trt-L-Histidine NCA 

΢ημ ηεθζηυ θάζια ημο IR (Δζηυκα 7) βζα ημκ Nim-Trt-L-Histidine NCA είκαζ 

παναηηδνζζηζηέξ μζ ημνοθέξ ζηα 1768 cm-1 ημο C2 ηαζ ζηα 1849 cm-1 ημο C5 

ημο NCA. Γζα ηδκ ελαηνίαςζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημο NCA ηδξ ζζηζδίκδξ ιε ηδκ 

ηνίηοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα έβζκε θήρδ ημο θάζιαημξ 1H-NMR ζε 

δεοηενζςιέκμ πθςνμθυνιζμ (Δζηυκα 8). 
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Δηθφλα 8: Φάζκα NMR ηεο Nim-Trt-L-Histidine NCA. 

΢ημ θάζια ημο 1H-NMR παναηδνμφιε υηζ ημ οδνμβυκμ ημο C ημο ζιζδαγμθζημφ 

δαηηοθίμο πμο ζοκδέεηαζ ιε ημ άγςημ πμο θένεζ ηδκ πνμζηαζία (e) 

εκημπίγεηαζ ζηδκ ίδζα πενζμπή ιε ηα οδνμβυκα ηδξ πνμζηαζίαξ. Δπίζδξ ζηδκ 

ίδζα πενζμπή (7,2 ppm) έπμοιε ηαζ ηδκ ημνοθή απυ ημκ δζαθφηδ. 

3.6 ΢χλζεζε NCA  L-Γιπθίλεο 

Ζ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ημο NCA ηδξ βθοηίκδξ θαίκεηαζ 

παναηάης (΢πήια 38): 

 

΢ρήκα 38: Αληίδξαζε ζρεκαηηζκνχ ηνπ NCA ηεο γιπθίλεο. 
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Ξεηζκχκηαξ απυ L-βθοηίκδ ιε πνμζεήηδ θζιμκεκίμο ηαζ ηνζθςζβεκείμο ζε 

δζαθφηδ αηεημκζηνίθζμ δζαηδνχκηαξ ηδκ εενιμηναζία ζημοξ 50 0C πνμηφπηεζ μ 

NCA ηδξ βθοηίκδξ. 

Υπολογιζμοί ζύνθεζηρ NCA γλςκίνηρ : 

= 0.067 mol 

molηνζθςξ=0,067/2,7=0,025 mol ηνζθςζβεκείμο 

molηνζθςξ=n *Mr=0.025*296.748=7.32 g ηνζθςζβεκείμο 

molθζιμκ= 0.025*1,5 πενζζζεζα=0,037 

mθζιμκ=n*Mr=0.037*136.24=5.04 

=  

΢ε ιία ηνίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 500 ml πνμζανιυγς δφμ πχιαηα  ηαζ 

έκακ ακηάπημνα ηαζ ηδκ ακεαάγς ζηδκ βναιιή ηεκμφ βζα κα ηακχ 3 flame 

drying. Αθμφ ακεαάζς ηδκ ζοζηεοή ζηδκ βναιιή απαενχκς ηαζ εθέβπς βζα 

ηεκυ. Σμκ πενζζζυηενμ αένα ημκ δζχπκς απυ ηδκ ακηθία ηαζ ημκ οπυθμζπμ 

απυ ημκ οδνάνβονμ. Με αμήεεζα θζάθδξ ανβμφ εα πνμζεέζς ηδκ βθοηίκδ 

NH2CH2CO2H ΜΒ=75,07. Ζ πνμζεήηδ ηδξ βθοηίκδξ εα βίκεζ ζημκ απαβςβυ 

ιε ηδ αμήεεζα ανβμφ χζηε κα ειπμδίζεζ υζμ ημ δοκαηυκ πενζζζυηενμ ηδκ 

είζμδμ ημο αηιμζθαζνζημφ αένα. Αθμφ πνμζεέζς ημ ανβυ ακμίβς ηδκ ιία 

είζμδμ ηδξ ηνίθαζιδξ ζθαζνζηήξ θζάθδξ ηαζ πνμζεέης 5,0064 gr γιπθίλεο 

πμο γφβζζα. Μεηαθένς ημ υθμ ζφζηδια ζηδκ βναιιή ηεκμφ ηαζ αθήκς βζα 

λήνακζδ ημ ακηζδνχκ βζα ιία κφπηα. 

Σδκ επυιεκδ ιένα ζηδκ ηνίθαζιδ ζθαζνζηή (Δζηυκα 9) πμο έπς αθήζεζ βζα 

λήνακζδ απμζηάγς 200 ml πενίπμο αηεημκζηνίθζμ. Υνδζζιμπμζχ αηεημκζηνίθζμ 

βζαηί εέθς πμθζηυ δζαθφηδ χζηε κα θφβεζ δ απμπςνμφζα μιάδα ζηδκ 

ακηίδναζδ ζφκεεζδξ ημο NCA. Αθμφ πάνς ηδκ πμζυηδηα πμο εέθς 

λεπαβχκς ηδκ θζάθδ ηαζ ηδκ αθήκς οπυ ακάδεοζδ. 
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Δηθφλα 9:΢πζθεπή γηα NCA γιπθίλεο. 

΢ηδ ζοκέπεζα ζε ιία ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 50 ml πνμζανιυγς ακηάπημνα ηαζ ιε 

ημκ ίδζμ ηνυπμ ιε πνμδβμοιέκςξ απμζηάγς 25 ml πεξίπνπ αθεηνληηξίιην 

αθμφ πνμδβμοιέκςξ απαενχζς ηδκ θζάθδ ηαζ ηάκς 3 flame drying. 

Πνμζεέης ζηδκ θζάθδ ηςκ 50 ml πμο πενζέπεζ αηεημκζηνίθζμ 7,32 gr 

ηξηθσζγελείνπ πμο έπς γοβίζεζ. Αθμο δζαθοεεί υθδ δ πμζυηδηα 

ηνζθςζβεκείμο γοβίγς ζε έκα πμηήνζ γέζεςξ 6ml ιηκνλέλην. Σμ δζάθοια 

αηεημκζηνζθίμο ηαζ ηνζθςζβεκείμο εα ημ πνμζεέζς ζηάβδδκ ζηδκ ηνίθαζιδ 

ζθαζνζηή πμο είπα πνζκ. Ζ δζάηαλδ πθέμκ ηδξ ηνίθαζιδξ ζθαζνζηήξ αθθάγεζ. 

΢ηδκ ιία είζμδμ έπς πνμζανιυζεζ ημ ζηαβμκμιεηνζηυ πςκί πμο πενζέπεζ ημ 

δζάθοια αηεημκζηνζθίμο ηαζ ηνζθςζβεκείμο, ζηδκ ηεκηνζηή είζμδμ έπς ηδκ 

πανμπή ανβμφ, εκχ απυ ηδκ ηνίηδ είζμδμ εα πνμζεέζς ημ θζιμκέκζμ ηαζ εα 

ηθείζς ιε έκα πχια. Ζ δζάηαλδ θαίκεηαζ παναηάης (Δζηυκα 10): 
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Δηθφλα 10:΢πζθεπή παξαζθεπήο NCA γιπθίλεο κε πξνζαξκνζκέλν ζηαγνλνκεηξηθφ 

ρσλί θαη παξνρή αξγνχ 

Πνχηα πνμζεέης ημ θζιμκέκζμ ηαζ ιεηά ζε δζάνηεζα 30 θεπηχκ ημ δζάθοια 

ηνζθςζβεκείμο ηαζ αηεημκζηνζθίμο. Υνδζζιμπμζχ ζηαβμκμιεηνζηυ πςκί βζαηί δεκ 

εέθς κα πναβιαημπμζδεεί ημπζηή πενίζζεζα ηνζθςζβεκείμο ηαζ κα 

ζπδιαηζζημφκ δζηεημπζπεναγίκεξ. Δπίζδξ πνμζεέης πνχηα ημ θζιμκέκζμ βζα 

κα δεζιεφζεζ ηα πθχνζα ημο ηνζθςζβεκείμο. Σαοηυπνμκα αμδεάς ημ υθμ 

ζφζηδια ημπμεεηχκηαξ ιία ηάρα ιε γεζηυ κενυ ηάης απυ ηδκ θζάθδ. 

Παναηδνχ ημ δζάθοια κα ηζηνζκίγεζ θυβς ημο υηζ ημ θζιμκέκζμ δεζιεφεζ ηα 

πθχνζα πμο δεκ ακηέδναζακ. Πενζιέκς κα δζαοβάζεζ ημ δζάθοια βζαηί o NCA 

είκαζ δζαθοηυξ ζημ αηεημκζηνίθζμ. Αθμφ πνμζηεεεί υθδ  πμζυηδηα απυ ημ 

ζηαβμκμιεηνζηυ πςκί πνμζανιυγς ροηηήνα ζηδκ ηεκηνζηή είζμδμ ηδξ 
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ηνίθαζιδξ θζάθδξ. Σμπμεεηχ επίζδξ εενιυιεηνμ ηαζ ακεαάγς ηδκ 

εενιμηναζία ημο δζαθφιαημξ ζημοξ 600-700C. Δθέβπς ζοκέπεζα ηδ 

εενιμηναζία. 

 

Δηθφλα 11:NCA κεηά απφ αληίδξαζε 

Παναηδνχ ιεηά ηδκ ακηίδναζδ υηζ ηάης πέθηεζ άζπνμ ίγδια, εκχ πάκς ιέκεζ 

δζαθοηυ ηίηνζκμ οβνυ (Δζηυκα 11), πμο ιέζς IR αθέπς πςξ είκαζ μ NCA πμο 

εέθς. Πάκς είκαζ δζαθοιέκμξ μ NCA ζε αηεημκζηνίθζμ, εκχ ηάης ανίζημκηαζ μζ 

δζηεημπζπεναγίκεξ. 

΢ε επυιεκμ αήια δζδεχ ημ πενζεπυιεκμ ηδξ ζθαζνζηήξ ιε ηδκ αμήεεζα ακηθίαξ 

αθθά ηαζ θίθηνμο ζε ιία ηαζκμφνζα ηνίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ. Ζ δζήεδζδ 

πναβιαημπμζείηαζ ιε ηδκ αμήεεζα ανβμφ (Δζηυκα 12). Έηζζ ημ ηίηνζκμ δζάθοια 

πμο πενζέπεζ αηεημκζηνίθζμ ιε NCA ημ ακεαάγς ζηδ βναιιή ηεκμφ βζα κα 

δζχλς ημ αηεημκζηνίθζμ. 
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Δηθφλα 12:Γηήζεζε κε ηε βνήζεηα θίιηξνπ θαη αληιίαο 

Αθήκς βζα λήνακζδ ημκ NCA ηαζ υπμζα παναπνμζυκηα. Ζ ακηίδναζδ εοκμεί 

ημκ ζπδιαηζζιυ δζηεημπζπεναγίκδξ βζαηί ιέζς IR δεκ είδαιε πμζυηδηα NCA. 

Άνα μ NCA είκαζ παναπνμζυκ ηδξ ακηίδναζδξ. Εοβίζαιε 4 gr 

δζηεημπζπεναγίκδξ. Αοηυ ζοιααίκεζ ηονίςξ βζα ηζκδηζημφξ θυβμοξ, ηαεχξ δ 

βθοηίκδ είκαζ ιζηνυ ιυνζμ ηαζ πνμηζιάεζ κα εκςεεί ιε ημκ εαοηυ ηδξ. 

Σδκ επυιεκδ ιένα αημθμοεεί ημ ζηάδζμ ηςκ ακαηνοζηαθθχζεςκ. Γζα ηζξ 

ακαηνοζηαθθχζεζξ πνδζζιμπμζχ μλεζηυ αζεοθεζηένα ιε ελάκζμ. ΢ημ ιείβια 

ελακίμο ηαζ μλεζημφ εα δζαθοεμφκ μζ αηαεανζίεξ εκχ ηάης εα πέζεζ μ 

ηαεανυξ NCA. 

Απμζηάγς βζα ανπή ζηδ ηνίθαζιδ ζθαζνζηή πμο πενζέπεζ NCA ιε θζιμκέκζμ 

μλεζηυ αζεοθεζηένα χζηε κα δζαθφζς ημκ NCA. Παίνκς πενίπμο 70-80 ml. 
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Μεηά ηδκ απυζηαλδ αμδεάς κα δζθοεεί μ NCA ιε γεζηυ κενυ βζα κα απμθφβς 

πζεακυ αοημπμθοιενζιυ. Αθμφ πήναιε ηα 80 ml μλεζημφ αζεοθεζηένα είδαιε 

πάθζ κα ζπδιαηίγεηαζ ίγδια ηαζ ηίηνζκμ οβνυ. Αημθμφεδζε δζήεδζδ. Μεζς IR 

δζαπζζηχεδηε πςξ ημ ίγδια πνμένπεηαζ απυ ηάπμζμ πθςνίδζμ. Σμ 

αηοθμπθςνίδζμ αοηυ είκαζ δζαθοηυ ζημ αηεημκζηνίθζμ εκχ ζημκ μλεζηυ πέθηεζ. 

Αθμφ δζχλς ημ πθςνίδζμ απμζηάγς ζηδ θζάθδ ιμο ελάκζμ ηαζ πενζιέκς κα 

ηαηααοεζζηεί μ NCA. Αθμφ πάνς ανηεηή πμζυηδηα ελακίμο λεπαβχκς ηδ 

θζάθδ ηαζ ηαζ ηδκ αθήκς βζα ιία κφπηα ζημοξ -20 0C. 

Σδκ επυιεκδ ιένα παναηδνχ υηζ έπεζ ηαηαπέζεζ μ NCA. Φζθηνάνς ζημκ 

απαβςβυ ημ πενζεπυιεκμ ηδξ θζάθδξ ηαζ ηναηάς ημ ζηενευ. Παναηδνχ έκα 

άζπνμ-ιπεγ πνχια. 

Αημθμοεεί ηαζ 2δ ακαηνοζηάθθςζδ ζηδκ μπμία παναηδνχ λακά υηζ δεκ έθοβε 

ηεθείςξ ημ πθςνίδζμ ιέζς IR. Θα ηάκς ηαζ ηνίηδ ακαηνοζηάθθςζδ ιε 

αηεημκζηνίθζμ ηαζ δζαζεοθεεένα. Αθμφ πάνς 100 ml αηεημκζηνζθίμο παναηδνχ 

πάθζ ίγδια ηαζ απυ πάκς ηίηνζκμ δζάθοια. Φζθηνάνς ηαζ αθέπς πςξ ήηακ ημ 

πθςνίδζμ ιεζς IR. Έπεζηα απμζηάγς ηαζ δζαζεοθεεένα.Καηά ηδκ απυζηαλδ 

δζαζεοθαζεένα παναηδνχ πςξ μ NCA είκαζ πθήνςξ δζαθοηυξ. Αθήκς ιία χνα 

ζημ ροβείμ ηαζ ιεηά δζχπκς ημοξ δζαθφηεξ αθήκςκηαξ θίβμ αηεημκζηνίθζμ ζημ 

ηέθμξ ηαζ αάγμκηαξ ηδ θζάθδ ζημοξ -20 0C ηάκςκηαξ ακαηνοζηάθθςζδ ιε 

εενιμηναζία (Δζηυκα 13). Παναηδνχ υηζ έπεζ πέζεζ μ NCA. Απμπφκς ημ 

πενζεπυιεκμ ηδξ θζάθδξ ηαζ ημ ζηενευ ιμο είκαζ ηαεανυξ NCA. Σμ ακεαάγς 

ζηδ βναιιή βζα λήνακζδ mNCA=0.6 g. Σέθμξ ιεηά απυ λήνακζδ ζηδ βναιιή 

γοβίγς 0,565 g NCA βθοηίκδξ ζημ Glove-box. 
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Δηθφλα 13:NCA κεηά απφ αλαθξπζηαιιψζεηο 

΢ηδκ ζοκέπεζα παναδίδεηαζ ημ θάζια 1H-NMR ημο NCA ηδξ L-βθοηίκδξ 

(Δζηυκα 14): 

 

Δηθφλα 14: Φάζκα NMR L-glycine NCA. 
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Παναηδνμφιε υηζ ημ H ημο αγχημο απεκημπίγεηαζ πμθφ πενζζζυηενμ θυβς 

δθεηηνανκδηζηυηδηαξ ηαζ ειθακίγεηαζ ζηα 9 πενίπμο ppm ζε ακηίεεζδ ιε ηα 2 

οδνμβυκα (-CH2) πμο ειθακίγμκηαζ ζηα 4,2 πενίπμο ppm. ΢ηα 3,3 ppm 

ειθακίγεηαζ μ δζαθφηδξ. Ο δζαθφηδξ ήηακ DMSO. 

 

 

Δηθφλα 15:Φαζκα IR NCA-γιπθίλεο. 

Ζ επζηοπήξ ζφκεεζδ ημο NCA επζαεααζχκεηαζ απυ ημ θάζια ημο IR (Δζηυκα 

15) υπμο αθέπμοιε ηζξ ελήξ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ: A: Γμκήζεζξ έηηαζδξ –

C=O ημκηά ζημ Ο ζηα 1883 cm-1 Β: Γμκήζεζξ έηηαζδξ –C=O ημκηά ζημ Ν ζηα 

1784 cm-1. Δπίζδξ, ζηα 1180-1360 cm-1 έπμοιε ηδκ φπανλδ δεζιμφ C-N. 

3.7 ΢χλζεζε poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(GLY)] κε 10% PGly 

Ανπζηά ιέζς οαθμονβίαξ θηζάπκμοιε ηδκ ζοζηεοή πμθοιενζζιμφ (Δζηυκα 17) 

πμο εα πνεζαζημφιε βζα ηδκ ζφκεεζδ ηςκ πμθοιενχκ. Πνχηα θηζάπκμοιε ηδκ 

αιπμφθα πμθοιενζζιμφ (Δζηυκα 16) ηαζ ζηδκ ζοκέπεζα ηδκ ημθθάιε ζηδκ 

οπυθμζπδ ζοζηεοή. 
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Δηθφλα 16: Ακπνχια πνιπκεξηζκνχ. 
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Δηθφλα 17: ΢πζθεπή πνιπκεξηζκνχ. 

Ζ πμνεία ακηίδναζδξ πμθοιενζζιμφ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] 

είκαζ δ ελήξ (΢πήια 39): 
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΢ρήκα 39: Πνξεία αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] 

Αθμφ θηζάλς ηδκ ζοζηεοή πμθοιενζζιμφ εθέβπς βζα πζεακέξ ηνφπεξ πμο 

ιπμνεί κα έπεζ δ ζοζηεοή ιε ηδ αμήεεζα πδκίμο Tesla. Έπεζηα ηάκς 3 flame 

drying βζα κα δζχλς ηδκ οβναζία. ΢ηδ ζοκέπεζα γοβίγς 0,2 g 

methoxypolyethylene glycol amine (PEO-NH2) πμο είκαζ μ ιαηνμαπανπδηήξ 

ιμο.Εφβζζα 0,2004 gr PEO-NH2. Πνζκ αάθς ηδκ πμζυηδηα πμο γφβζζα ζηδ 

ζοζηεοή πμθοιενζζιμφ είζαβς ανβυ. Αθμφ πνμζεέζς ημκ απανπδηή 

ακεαάγς ηδ ζοζηεοή ζηδ βναιιή ηεκμφ βζα λήνακζδ ιία κφπηα. 

Σδκ επυιεκδ ιένα θηζάπκς αγεμηνμπζηυ ιείβια αεκγμθίμο. ΢ηδ θζάθδ 

πμθοιενζζιμφ πμο έπς ημκ απανπδηή απμζηάγς αεκγυθζμ (Δζηυκα 18). Σμ 

αεκγυθζμ ζπδιαηίγεζ αγεμηνμπζηυ ιείβια ιε ηδκ οβναζία ηαζ ηδκ απμιαηνφκεζ 

αθήκμκηαξ ηαεανυ ημκ απανπδηή. Με ηδκ πνμζεήηδ ημο αεκγμθίμο ημ 

δζάθοια πμο πνμηφπηεζ είκαζ ηεθείςξ δζαοβέξ. Σμ αθήκς βζα ιία χνα οπυ 

ακάδεοζδ. Έπεζηα λακακεααίκς ζηδ βναιιή ηαζ δζχπκς ιε πνμζμπή ημ 

αεκγυθζμ. 
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Δηθφλα 18:Απφζηαμε βελδνιίνπ 

Τπμθμβζζιμί βζα ημ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε 10% PGly: 

Θέθς ημ ιμνζαηυ αάνμξ ηδξ πνχηδξ ζοζηάδαξ κα είκαζ 10.000 εκχ ημ 

ιμνζαηυ αανμξ ηδξ δεφηενδξ ζοζηάδαξ κα είκαζ 6.000. Τπμθμβίγς ιε αάζδ ηζξ 

δμιζηέξ ιμκάδεξ: 

 

Γμι.ιμκαδεξ απμπνμν.Ηζηζδζκδξ= =   

 

MBιμκμι.ιμκάδαξ=  

 

MBζζηζδ=423(ζοκμθζημ)-243(πνμζηαζζα Ηζηζδίκδξ)-44(CO2)=136 



109 
 

Γζα πμθοιενζζιέκδ Ηζηζδίκδ ιε πνμζηαζία έπς: 

 

Γμι.ιμκαδ.πνμζηαηεοιεκμο=    ,άνα  

 

MΒζοζηάδαξ=δμι.ιμκ.πνμζηαηεοιέκδξ*MΒιμκμι.ιμκάδαξ=379*44,117=16.

720,58 

 

Βνίζης ηα mol ημο απανπδηή: n= = 0.00002 mol απανπδηή 

 

MB= >gr ιμκμιενμφξ=0,00002*16.720=0,3344g Ηζηζδίκδξ 

 

 

 

Γζα 10% βθοηίκδ ςξ πνμξ Ηζηζδίκδ έπς: 

 

mol Ηζηζδίκδξ= =0.00088 mol Ηζηζδίκδξ(ακ υθδ δ ζοζηάδα ήηακ Ηζηζδίκδ) 

΢ηα 10010 

 0,00088Υ      Άνα π=0,000088mol βθοηίκδξ 

Άνα mol Ηζηζδίκδξ =0,00088-0,000088=0,000792 mol Ηζηζδίκδξ 

gr Ηζηζδίκδξ=0,000792*423=0,335016 

gr Γθοηίκδξ =0,000088*101,61(MB NCA glycine)=0.009 gr 
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΢ηδ θζάθδ πμο πενζέπεζ m PEO –NH2 ηάκς απυζηαλδ DMF βζα κα δζαθφζς ημ 

ζηενευ. Παίνκς πενίπμο 20 ml λεπαβχκς ηαζ πνμζανιυγς εζδζηυ εζιφνζζια 

ηαζ ακεαάγς ζηδ βναιιή βζα 3 flame drying (Δζηυκα 19). 

 

 

Δηθφλα 19:Σειηθή ζπζθεπή πνιπκεξηζκνχ. 

Αθμφ βίκεζ αοηυ γοβίγς ζημ glove-box 0,3350 gr Ηζηζδίκδξ ηαζ 0,009 gr NCA 

βθοηίκδξ. Έπεζηα ακεαάγς ηδκ ζοζηεοή ζηδ βναιιή ηαζ απμζηάγς λακά DMF 

ζηα ιμκμιενή. Κυας ημ 10άνζ heavy βοαθί ιε ηδκ αμήεεζα οαθμονβίαξ ηαζ 

λεπαβχκς ημ DMF.Αθμφ βίκεζ αοηυ ζπάς ημ brake-sill πμο πςνίγεζ ημκ 
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απανπδηή ιμο απυ ηα ιμκμιενή ηαζ λεηζκάεζ μ πμθοιενζζιυξ. Αθήκς ημ 

δζάθοια οπυ ακάδεοζδ. Ο πμθοιενζζιυξ δζανηεί 6 ιένεξ (Δζηυκα 20). Ακά 

ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα ακμίβς ηδκ ζηνυθζββα βζα κα δζχπκς ημ CO2. 

 

Δηθφλα 20:Καηά ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

Μεηά ημ πέναξ ηςκ 6 διενχκ ηαηεαάγς ηδκ ζοζηεοή ημο πμθοιενζζιμφ ηαζ 

απμπφκς ημ πενζεπυιεκμ ηδξ θζάθδξ ζε έκα πμηήνζ γέζδξ ηςκ 1000 ml. 

Αθήκς ημ πμηήνζ βζα 20 θεπηά ζημοξ -20 OC. Μεηά ηα 20 θεπηά παναηδνχ υηζ 

έπεζ ηαηαπέζεζ ημ πμθοιενέξ ηαζ ζημ πάκς ιένμξ είκαζ δζαθοηυ ημ DMF ιε ημκ 

δζαζεοθαζεένα. Αημθμοεεί θζθηνάνζζια απυ πςκί Buchner ηαζ παίνκς ημ 

ζηενευ πμθοιενέξ. Σμ ζοθθέβς ζε ιία θζάθδ ηςκ 50 ml αθμφ ηδκ πνμγοβίζς, 

mπνμγ.θζαθ=64,6152. Έπεζηα ακεαάγς ηδ θζάθδ βζα λήνακζδ ζηδ βναιιή ηεκμφ 

(Δζηυκα 21). 
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Δηθφλα 21:Πνιπκεξέο κεηά απφ δηήζεζε ζε ρσλί Buchner. 

Εοβίγς ιεηά απυ ιία ιένα λήνακζδξ ηαζ αθέπς mπμθ.10%=0,4744 gr. 

3.8 Αληίδξαζε απνπξνζηαζίαο ηεο ηξίηπιν πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο 

ηεο Ηζηηδίλεο 

΢ηδκ θζάθδ ιε ημ πμθοιενέξ πνμζεέης 10 ml δζπθςνμιεεάκζμ. Πενζιέκς κα 

δζαθοεεί. Παναηδνχ ηίηνζκμ πνχια ζημ δζάθοια. Έπεζηα πνμζεέης 10 ml 

TFA πμο ηυαεζ ηδκ ηνίηοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα ηδξ Ηζηζδίκδξ. Αθήκς οπυ 

ακάδεοζδ βζα ιία χνα. Παναηδνχ πζμ έκημκμ ηίηνζκμ πνχια ζημ δζάθοια πμο 

μθείθεηαζ ζηζξ μιάδεξ αεκγμθίμο πμο πθέμκ απμννμθμφκ ζημ UV ηαζ βζα αοηυ 

θαίκεηαζ αοηυ ημ έκημκμ πνχια. Πνζκ μζ μιάδεξ ημο αεκγμθίμο ήηακ 

ημθθδιέκεξ πάκς ζηδκ Ηζηζδίκδ ηαζ βζα αοηυ δεκ παναηδνμφζαιε αοηυ ημ 

θαζκυιεκμ. Μεηά απυ ιία χνα πνμζεέης ζηαβυκεξ ηνζαζεοθμζζθάκζμ ιέπνζ κα 

απμπνςιαηζζηεί λακά ημ δζάθοια. 

Δπυιεκμ αήια εα ήηακ ηακμκζηά δ ηαηααφεδζδ ζε δζαζεοθαζεένα ηαζ δ 

δζήεδζδ ζε πςκί Buchner. Όιςξ επεζδή δεκ πενκμφζε μ δζαζεοθαζεέναξ απυ 

ημ πςκί αημθμφεδζε δζαθμνεηζηή πμνεία. Απμζηάγμοιε ημ δζπθςνμιεεάκζμ 

ηαζ ημ TFA ζηδ βναιιή ηακμφ. Οπυηε πθέμκ ζηδ θζάθδ ιμο έπς ημ πμθοιενέξ 

ιε ηδκ ηνίηοθμ ηαζ ηα εθεφεενα πθέμκ αεκγυθζα. Πνμζεέης 30 ml πενίπμο 

δζαζεοθαζεένα ζημκ απαβςβυ πμο δεζιεφεζ ηδκ ηνίηοθμ μιάδα ηαζ ηαεανίγεζ 

έηζζ ημ πμθοιενέξ.  

Πνμζεέης ζηδ θζάθδ πμο πενζέπεζ ημ πμθοιενέξ ηαζ ηδκ ηνίηοθμ 

πνμζηαηεοηζηή μιάδα ηδξ ζζηζδίκδξ 10 ml Ζ2Ο ηαζ ακαηζκχ ηδκ θζάθδ ιέπνζ κα 
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δζαθοεεί ημ πμθοιενέξ. Έπεζηα αθήκς βζα ιζζή χνα πενίπμο ζημ κενυ ιία 

ιειανάκδ dialysis (Δζηυκα 22) 3.500 (υ,ηζ ζςιαηίδζμ είκαζ ιεβαθφηενμ απυ 

3.500 δεκ πενκάεζ). Σδκ αθήκς κα θμοζηχζεζ. Μεηά απυ ιζζή χνα ιεηαθένς 

ημ πενζεπυιεκμ ηδξ θζάθδξ ιέζα ζηδ ιειανάκδ. Σμ υθμ ζφζηδια ημ ιεηαθένς 

ζε πμηήνζ ηςκ 2000 ml, ζοιπθδνχκς ημ πμηήνζ ιε κενυ έηζζ χζηε ημ 

πμθοιενέξ κα είκαζ αοεζζιέκμ ζημ κενυ ηαζ πνμζεέης 4 ζηαβυκεξ HCl. Σμ 

HCl εα ακηζηαηαζηήζεζ ημ TFA πμο έπεζ ημθθήζεζ ζηδκ ζζηζδίκδ. Θα 

αημθμοεήζμοκ 6 αθθαβέξ κενμφ εη ηςκ μπμίςκ μζ 2 εα είκαζ ιε HCl ,μζ άθθεξ 

2 ιε NaOH ηαζ μζ άθθεξ 2 ιε H2O. 

 

Δηθφλα 22:Μεκβξάλε dialysis 

Αθθάγμκηαξ ημ κενυ παναηδνχ υηζ ημ πμθοιενέξ είκαζ δζαθοηυ πμο μθείθεηαζ 

ζημ υηζ δ ζζηζδίκδ ζε παιδθυ pH είκαζ δζαθοηή. Άθθαλα 2 θμνέξ ιε κενυ βζαηί ημ 

pH ήηακ ζημ 7. Μεηά ημ πέναξ ηςκ 6 διενχκ ιεηαθένς ημ πμθοιενέξ ζε ιία 

ζθαζνζηή θζάθδ ηςκ 50 ml βζα freeze-drying ή αθθζχξ θομθζθμπμίδζδ ιία 
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δζαδζηαζία δ μπμία εοκμεί ηδκ ελάπκςζδ ημο κενμφ (Δζηυκα 23). Μεηά απυ ιία 

ιένα παναηδνχ πςξ ημ πενζζζυηενμ κενυ έπεζ απμιαηνοκεεί ηαζ ημ 

οπυθμζπμ ημ δζχπκς ζηδ βναιιή ηεκμφ. 

 

Δηθφλα 23:΢πζθεπή γηα freeze-drying 

΢ηδ θζάθδ ιε ημ ζηενευ πμο πενζέπεζ ημ πμθοιενέξ ιε ηδκ ηνίηοθμ μιάδα εα 

πνμζεέζς 30 ml δζαζεοθαζεένα πμο εα δεζιεφζεζ ηδκ ηνίηοθμ ηαζ εα 

ηαεανίζεζ ημ πμθοιενέξ. Έπεζηα θζθηνάνς απυ πςκί Buchner ηαζ γοβίγς 

m=0,1430 g πμθοιενμφξ. Ζ δζαδζηαζία είκαζ δ ίδζα αηνζαχξ ηαζ βζα ηδκ 

ζφκεεζδ ηςκ άθθςκ 2 πμθοιενχκ ιε 20 % βθοηίκδ ςξ πνμξ ζζηζδίκδ ηαζ 40% 

βθοηίκδ ςξ πνμξ ζζηζδίκδ. 
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Δηθφλα 24: Φάζκα IR ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] κε 10% PGly κεηά ην 

πνιπκεξηζκφ. 

΢ημ θάζια ημο IR (Δζηυκα 24) ημο πμθοιενμφξ ιεηά ημκ πμθοιενζζιυ ηαζ 

πνζκ ηδκ απμπνμζηαζία παναηδνμφιε ιζα ημνοθή ζηα 1650 cm-1 πμο 

θακενχκεζ ηδκ φπανλδ αιζδζημφ δεζιμφ. Οζ ημνοθέξ ζηα 1850 cm-1 ηαζ ζηα 

1780 cm-1 έπμοκ ιεζςεεί πάνα πμθφ ηάηζ πμο οπμδδθχκεζ υηζ ημ ιμκμιενέξ 

ηαηακαθχεδηε. Τπάνπμοκ ηακμκζηά μζ ημνοθέξ ηδξ ηνίηοθμ πνμζηαζίαξ ζηα 

700 cm-1 ηαζ 750 cm-1. 
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Δηθφλα 25: Φάζκα IR ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] κε 10% PGly κεηά 

ηελ απνπξνζηαζία. 

΢ημ θάζια IR ημο πμθοιενμφξ ιεηά ημκ πμθοιενζζιυ ηαζ ηδκ απμπνμζηαζία 

(Δζηυκα 25) παναηδνμφιε ιζα ημνοθή ζηα 1650 cm-1 πμο θακενχκεζ ηδκ 

φπανλδ αιζδζημφ δεζιμφ. Οζ ημνοθέξ ζηα 1850cm-1 ηαζ ζηα 1780 cm-1 έπμοκ 

ελαθακζζηεί ηεθείςξ ηάηζ πμο οπμδδθχκεζ υηζ μ ηαεανζζιυξ ημο πμθοιενμφξ 

ήηακ επζηοπήξ ηαεχξ ηα ιζηνμφ ιμνζαημφ αάνμοξ ιμκμιενή αβήηακ απυ ηδκ 

ιειανάκδ. Γεκ οπάνπμοκ μζ ημνοθέξ απυ ηδκ ηνίηοθμ πνμζηαζίαξ ζηα 700 

cm-1ηαζ 750 cm-1, ζε ακηίεεζδ ιε ημ IR ιεηά ημκ πμθοιενζζιυ, μπυηε δ 

απμπνμζηαζία έβζκε επζηοπχξ. Δπίζδξ οπάνπεζ ιζα ημνοθή ζηα 1104 cm-1 

πμο ακήηεζ ζηδκ ηάζδ –C-O- ημο PEO ηαζ άθθδ ιία ζηα 2886 cm-1 πμο ακήηεζ 

ζε ηάζδ δεζιμφ C-H. 
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Δηθφλα 26: Υξσκαηνγξάθεκα GPC ζε λεξφ ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-

poly(Gly)] κε 10% PGly. 

΢ημ πνςιαημβνάθδια GPC (Δζηυκα 26) ζε δζαθφηδ κενυ ημο poly(m-PEO)-b-

[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε 10% PGly παναηδνμφιε ιζα μιμζυιμνθδ 

ηαιπφθδ ιε ζοιιεηνζηή ηαζ ζηεκή ηαηακμιή (ιπθε). Ζ ηαηακμιή ανέεδηε 

1,16. ΢ημ Υνςιαημβνάθδια θαίκεηαζ ηαζ δ ηαιπφθδ ημο ιαηνμαπανπδηή πμο 

έπεζ 10000 ιμνζαηυ αάνμξ. Ζ ηαιπφθδ ημο ζοιπμθοιενμφξ 10% ειθακίγεηαζ 

κςνίηενα, ηάηζ ακαιεκυιεκμ αθμφ έπεζ ιεβαθφηενμ ιμνζαηυ αάνμξ. 

3.9 ΢χλζεζε ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] κε 20% PGly 

Τπμθμβζζιμί βζα ημ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε 20% PGly: 

΢ηα 10020 

0,00088Υ             Υ=20*0,00088/100=0,000176 mol βθοηίκδξ 

Άνα mol ζζηζδίκδξ=0,00088-0,000176=0,000704 mol ζζηζδίκδξ 

gr ζζηζδίκδξ=0,000704*423=0,297792 gr ζζηζδίκδξ 

gr βθοηίκδξ =0,000176*101,61=0,01788 gr βθοηίκδξ 

Εφβζζα 0,21 gr poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε 20% PGly. 
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Δηθφλα 27: Φάζκα IR ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] κε 20% PGly κεηά ην 

πνιπκεξηζκφ. 

΢ημ θάζια ημο IR (Δζηυκα 27) ημο πμθοιενμφξ ιεηά ημκ πμθοιενζζιυ ηαζ 

πνζκ ηδκ απμπνμζηαζία παναηδνμφιε ιζα ημνοθή ζηα 1647 cm-1 πμο 

θακενχκεζ ηδκ φπανλδ αιζδζημφ δεζιμφ. Οζ ημνοθέξ ζηα 1850 cm-1 ηαζ ζηα 

1780 cm-1 έπμοκ ζπεδυκ ελαθακζζηεί ηάηζ πμο οπμδδθχκεζ υηζ ημ ιμκμιενέξ 

ηαηακαθχεδηε. Τπάνπμοκ ηακμκζηά μζ ημνοθέξ ηδξ ηνίηοθμ πνμζηαζίαξ ζηα 

700 cm-1 ηαζ 750 cm-1 . 
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Δηθφλα 28: Φάζκα IR ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] κε 20% PGly κεηά 

ηελ απνπξνζηαζία. 

΢ημ θάζια IR (Δζηυκα 28) ημο πμθοιενμφξ ιεηά ημκ πμθοιενζζιυ ηαζ ηδκ 

απμπνμζηαζία παναηδνμφιε ιζα ημνοθή ζηα 1655 cm-1 πμο θακενχκεζ ηδκ 

φπανλδ αιζδζημφ δεζιμφ. Οζ ημνοθέξ ζηα 1850 cm-1 ηαζ ζηα 1780 cm-1 έπμοκ 

ελαθακζζηεί ηεθείςξ ηάηζ πμο οπμδδθχκεζ υηζ μ ηαεανζζιυξ ημο πμθοιενμφξ 

ήηακ επζηοπήξ ηαεχξ ηα ιζηνμφ ιμνζαημφ αάνμοξ ιμκμιενή αβήηακ απυ ηδκ 

ιειανάκδ. Γεκ οπάνπμοκ μζ ημνοθέξ απυ ηδκ ηνίηοθμ πνμζηαζίαξ ζηα 700 

cm-1 ηαζ 750 cm-1 ,ζε ακηίεεζδ ιε ημ IR ιεηά ημκ πμθοιενζζιυ, μπυηε δ 

απμπνμζηαζία έβζκε επζηοπχξ. Δπίζδξ οπάνπεζ ιζα ημνοθή ζηα 1109 cm-1 

πμο ακήηεζ ζηδκ ηάζδ –C-O- ημο PEO ηαζ άθθδ ιία ζηα 2881 cm-1 πμο ακήηεζ 

ζε ηάζδ δεζιμφ C-H. 
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Δηθφλα 29: Υξσκαηνγξάθεκα GPC ζε λεξφ ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-

poly(Gly)] κε 20% PGly. 

΢ημ πνςιαημβνάθδια GPC (Δζηυκα 29) ζε δζαθφηδ κενυ ημο poly(m-PEO)-b-

[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε 20% PGly παναηδνμφιε ιζα μιμζυιμνθδ 

ηαιπφθδ ιε ζοιιεηνζηή ηαζ ζηεκή ηαηακμιή (ιςα). Ζ ηαηακμιή ανέεδηε 1,15. 

΢ημ Υνςιαημβνάθδια θαίκεηαζ ηαζ δ ηαιπφθδ ημο ιαηνμαπανπδηή πμο έπεζ 

10000 ιμνζαηυ αάνμξ. Ζ ηαιπφθδ ημο ζοιπμθοιενμφξ 20% ειθακίγεηαζ 

κςνίηενα, ηάηζ ακαιεκυιεκμ αθμφ έπεζ ιεβαθφηενμ ιμνζαηυ αάνμξ. 

3.10 ΢χλζεζε ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] κε 40% PGly 

Τπμθμβζζιμί βζα ημ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε 40% PGly: 

΢ηα 10040 

0,00088Υ             Υ=40*0,00088/100=0,000352 mol βθοηίκδξ 

Άνα mol ζζηζδίκδξ=0,00088-0,000352=0,000528 mol ζζηζδίκδξ 

gr ζζηζδίκδξ=0,000528*423=0,223344 gr ζζηζδίκδξ 

gr βθοηίκδξ =0,000352*101,61=0,0357 gr βθοηίκδξ 

Εφβζζα 0,207 gr poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε 40% PGly. 
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Δηθφλα 30: Φάζκα IR ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] κε 40% PGly κεηά ην 

πνιπκεξηζκφ. 

΢ημ θάζια ημο IR (Δζηυκα 30) ημο πμθοιενμφξ ιεηά ημκ πμθοιενζζιυ ηαζ 

πνζκ ηδκ απμπνμζηαζία παναηδνμφιε ιζα ημνοθή ζηα 1655 cm-1 πμο 

θακενχκεζ ηδκ φπανλδ αιζδζημφ δεζιμφ. Οζ ημνοθέξ ζηα 1850 cm-1 ηαζ ζηα 

1780 cm-1 έπμοκ ζπεδυκ ελαθακζζηεί ηάηζ πμο οπμδδθχκεζ υηζ ημ ιμκμιενέξ 

ηαηακαθχεδηε. Τπάνπμοκ ηακμκζηά μζ ημνοθέξ ηδξ ηνίηοθμ πνμζηαζίαξ ζηα 

705 cm-1 ηαζ 746 cm-1 . 
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Δηθφλα 31: Φάζκα IR ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] κε 40% PGly κεηά 

ηελ απνπξνζηαζία. 

΢ημ θάζια IR (Δζηυκα 31) ημο πμθοιενμφξ ιεηά ημκ πμθοιενζζιυ ηαζ ηδκ 

απμπνμζηαζία παναηδνμφιε ιζα ημνοθή ζηα 1657 cm-1 πμο θακενχκεζ ηδκ 

φπανλδ αιζδζημφ δεζιμφ. Οζ ημνοθέξ ζηα 1850 cm-1 ηαζ ζηα 1780 cm-1 έπμοκ 

ελαθακζζηεί ηεθείςξ ηάηζ πμο οπμδδθχκεζ υηζ μ ηαεανζζιυξ ημο πμθοιενμφξ 

ήηακ επζηοπήξ ηαεχξ ηα ιζηνμφ ιμνζαημφ αάνμοξ ιμκμιενή αβήηακ απυ ηδκ 

ιειανάκδ. Γεκ οπάνπμοκ μζ ημνοθέξ απυ ηδκ ηνίηοθμ πνμζηαζία ζηα 700 cm-

1 ηαζ 750 cm-1. Δπίζδξ οπάνπεζ ιζα ημνοθή ζηα 1109 cm-1 πμο ακήηεζ ζηδκ 

ηάζδ –C-O- ημο PEO ηαζ άθθδ ιία ζηα 2888 cm-1 πμο ακήηεζ ζε ηάζδ δεζιμφ 

C-H. 
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Δηθφλα 32: Υξσκαηνγξάθεκα GPC ζε λεξφ ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-

poly(Gly)] κε 40% PGly. 

΢ημ πνςιαημβνάθδια GPC (Δζηυκα 32) ζε δζαθφηδ κενυ ημο poly(m-PEO)-b-

[poly(L-His)-co-poly(Gly)] ιε 40% PGly παναηδνμφιε ιζα μιμζυιμνθδ 

ηαιπφθδ ιε ζοιιεηνζηή ηαζ ζηεκή ηαηακμιή (ηίηνζκδ). Ζ ηαηακμιή ανέεδηε 

1,12. ΢ημ Υνςιαημβνάθδια θαίκεηαζ ηαζ δ ηαιπφθδ ημο ιαηνμαπανπδηή πμο 

έπεζ 10000 ιμνζαηυ αάνμξ. Ζ ηαιπφθδ ημο ζοιπμθοιενμφξ 40% ειθακίγεηαζ 

κςνίηενα, ηάηζ ακαιεκυιεκμ αθμφ έπεζ ιεβαθφηενμ ιμνζαηυ αάνμξ. 
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4. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4 

ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ 

4.1 Μειέηε ησλ πνιπκεξψλ κε ηελ ηερληθή ηεο Γπλακηθήο ΢θέδαζεο 

Αθμφ επαθδεεφεηαζ δ ζφκεεζδ ηςκ πμθοιενχκ ιε ηα θάζιαηα IR, GPC ηαζ 

NMR ζηδ ζοκέπεζα, ιε ηδ ηεπκζηή ηδξ δοκαιζηήξ ζηέδαζδξ ιεθεηείηαζ δ 

αοημνβάκςζδ ημοξ ηαζ ημ ιέβεεμξ ημοξ. Γζα ηα ηνία πμθοιενή βίκμκηαζ 

ιεηνήζεζξ ζε pH= 7.4 (pH ημο αίιαημξ), ζε pH= 6.5 (pH ελςηενζηά εκυξ 

ηανηζκζημφ ηοηηάνμο) ηαζ pH= 5 (pH ηανηζκζημφ ηοηηάνμο). 

΢ε ηάεε pH βίκμκηαζ ιεηνήζεζξ ζε ηνεζξ εενιμηναζίεξ: 25oC πμο είκαζ δ 

εενιμηναζία δςιαηίμο, ζημοξ 37oC πμο είκαζ δ εενιμηναζία ημο 

ακενχπζκμο ζχιαημξ ηαζ 41oC πμο είκαζ δ εενιμηναζία ηδξ θθεβιμκήξ πμο 

ηάκμοκ ηα ηανηζκζηά ηφηηανα χζηε κα παναηδνδεεί πςξ αοημμνβακχκμκηαζ 

ηα πμθοιενμζχιαηα ζε ιία ακχηενδ ηζιή εενιμηναζίαξ. 

΢ε ηάεε pH ηαζ εενιμηναζία ιεηνζέηαζ δ δζάιεηνμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ζε ηνείξ 

βςκίεξ 45μ, 90μ, 135μ βζα κα δμφιε πςξ ζηεδάγμοκ ηα ιζηνά ζςιαηίδζα ηαζ 

πςξ ηα ιεβάθα ηαεχξ ηαζ ακ οπάνπεζ βςκζαηή ελάνηδζδ. 

Γζα ηζξ αναζχζεζξ ηςκ δζαθοιάηςκ πνδζζιμπμζμφκηαζ ηα νοειζζηζηά δζαθφιαηα 

Buffer pH= 7.4, 6.5, 5.0. 

Πξνεηνηκαζία ησλ ξπζκηζηηθψλ δηαιπκάησλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα 

DLS  

 Γζα ημ pH 7.4  

΢ε ιζα άδεζα ηςκζηή θζάθδ πνμζηίεεκηαζ 0.30285 gr απυ ημ tris Base ηαζ 

φζηενα πνμζηίεεκηαζ 250 ml milliQ. ΢ηδ ζοκέπεζα, πνμζηίεεκηαζ 2.1955 NaCl 

ζοβηέκηνςζδξ 150 mM. Πνμζηίεεηαζ άθαξ βζαηί ημ άθαξ ηάκεζ ημ pH πζμ 

ζηαεενυ. To pH ημο νοειζζηζημφ αοημφ δζαθφιαημξ είκαζ ααζζηυ θυβς ημο tris 

πμο είκαζ αιίκδ (pH=9.0) ηαζ έηζζ ιε πνμζεήηδ ζηαβυκςκ ποηκμφ HCl 

ηαηεααίκεζ ζημ επζεοιδηυ pH=7.37 (βζα πνμζμιμίςζδ ημο pH ημο ακενχπζκμο 

αίιαημξ).  
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 Γζα ημ pH 6.5  

΢ε ιζα άδεζα ηςκζηή θζάθδ πνμζηίεεκηαζ 0,3915 gr MES ηαζ 200 ml milliQ. ΢ηδ 

ζοκέπεζα, πνμζηίεεκηαζ 1,7542 gr NaCl ζοβηέκηνςζδξ 150 mM. To pH ημο 

νοειζζηζημφ αοημφ δζαθφιαημξ είκαζ υλζκμ ηαζ ακεααίκεζ ιε πνμζεήηδ 

ζηαβυκςκ NaOH ζοβηέκηνςζδξ 1 Μ.  

1. Γζα ημ pH 5.0  

Σα ίδζα αήιαηα βίκμκηαζ υπςξ ηαζ βζα ημ pH= 6.5. 

Δίκαζ ζδιακηζηυ κα ημκζζηεί υηζ ηαζ βζα ηα ηνία πμθοιενή ιε Buffer pH=7.4 ηαζ 

6.5 βίκεηαζ θζθηνάνζζια χζηε κα εθαπζζημπμζδεεί ημ πμζμζηυ ηδξ ζηυκδξ βζα 

κα δίκεζ ηαθυ ζήια εκχ βζα ηα πμθοιενή ιε Buffer pH=5 δε βίκεηαζ 

θζθηνάνζζια βζαηί ημ πμθοιενέξ εα ιέκεζ πάκς ζημ θίθηνμ. Σα Buffer ηαζ ζηα 

ηνία pH θζθηνάνμκηαζ βζα κα εθαπζζημπμζδεεί δ ζηυκδ. 

Παναηάης απεζημκίγμκηαζ ζε πίκαηεξ ηα απμηεθέζιαηα ημο DLS βζα ηα ηνία 

πμθοιενή ζε pH=7.4, 6.5, 5.0 ηαζ T=25 oC, 37 oC, 41 oC, υπμο, intensity είκαζ 

δ έκηαζδ ηδξ ζηεδαγυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ, pdi είκαζ δ πμθοδζαζπμνά ημο 

ζοηήιαημξ δ μπμία πνμένπεηαζ απυ ημκ ηφπμ ι2/Γ2, Contin rh είκαζ δ 

οδνμδοκαιζηή δζάιεηνμξ δ μπμία οπμθμβίγεηαζ ιε ηδ πνήζδ ημο αθβυνζειμο 

contin, wp% οπμδδθχκεζ ημ πμζμζηυ ημο πθδεοζιμφ. 

Πίλαθαο 3: ΢πγθεληξσηηθφο πίλαθαο κεηξήζεσλ DLS γηα ην PEO-b-(His-co-Gly) κε 10% 

γιπθίλε σο πξνο ηζηηδίλε. 

 
10% Gly 

 

pH T ANGLE INT pdi Rh 

7.4 

25
₀
C 

45
₀
 853.51465 0.421 127 

90
₀
 812.29694 0.358 117.1 

135
₀
 702.33813 0.387 

1)26.3 
2)112.5 

37
₀
C 

45
₀
 657.53461 0.372 119.8 

90
₀
 750.07635 0.328 108.6 

135
₀
 694.91443 0.374 92.93 

41
₀
C 

45
₀
 667.46997 0.409 140.2 

90
₀
 721.49799 0.338 110.3 

135
₀
 686.12006 0.376 96.16 

6.5 

25
₀
C 

45
₀
 704.88745 0.24 135.5 

90
₀
 224.39009 0.252 112.4 

135
₀
 203.05972 0.259 99.46 

37
₀
C 

45
₀
 651.66333 0.213 122.8 

90
₀
 208.98126 0.222 96.71 
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135
₀
 195.45886 0.263 97.91 

41 
₀
C 

45
₀
 606.59857 0.232 132.0 

90
₀
 211.90002 0.234 106.0 

135
₀
 194.72881 0.265 96.44 

5 

25
₀
C 

45
₀
 383.32672 0.345 113.9 

90
₀
 425.66608 0.362 96.89 

135
₀
 439.52194 0.423 109.6 

37
₀
C 

 

45
₀
 375.84848 0.373 121.8 

90
₀
 460.95197 0.358 100.9 

135
₀
 452.37918 0.385 83.99 

41 
₀
C 

 

45
₀
 368.03156 0.347 119.5 

90
₀
 461.21533 0.365 96.97 

135
₀
 

 
461.02042 0.381 86.89 

 

Πίλαθαο 4: ΢πγθεληξσηηθφο πίλαθαο κεηξήζεσλ DLS γηα ην PEO-b-(His-co-Gly) κε 20% 

γιπθίλε σο πξνο ηζηηδίλε. 

 

20% 

Gly 

 

pH T ANGLE INT pdi Rh 

7.4 

25
₀
C 

45
₀
 439.09015 0.213 150.9 

90
₀
 873.15363 0.24 113.1 

135
₀
 788.00964 0.301 99.69 

37
₀
C 

45
₀
 

472.43912 0.248 142.8 

90
₀
 

1043.58887 0.235 114.3 

135
₀
 

910.31964 0.269 95.46 

41 
₀
C 

45
₀
 

534.77466 0.246 143.9 

90
₀
 

375.23636 0.227 107.3 

135
₀
 

1007.29596 0.255 95.78 

6.5 

25
₀
C 

45
₀
 

410.17670 0.205 181.7 

90
₀
 

732.43829 0.21 128.1 

135
₀
 

566.03308 0.268 120.8 

37
₀
C 

45
₀
 583.85168 0.43 317.6 

90
₀
 657.47400 0.416 183.7 
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135
₀
 522.90692 0.446 198.5 

41 
₀
C 

45
₀
 621.20074 0.408 256.5 

90
₀
 665.11682 0.408 159.4 

135
₀
 544.40973 0.455 150.0 

5 

25
₀
C 

45
₀
 416.16727 0.333 294.7 

90
₀
 432.56677 0.44 222.7 

135
₀
 345.43604 0.459 229.8 

37
₀
C 

45
₀
 449.65817 0.412 

1)90.43 

2)397.3 

90
₀
 427.82938 0.407 215.3 

135
₀
 358.82828 0.476 193.4 

41 
₀
C 

45
₀
 513.31024 0.442 270.6 

90
₀
 457.18265 0.442 206.3 

135
₀
 367.78287 0.479 185.4 

 

Πίλαθαο 5: ΢πγθεληξσηηθφο πίλαθαο κεηξήζεσλ DLS γηα ην PEO-b-(His-co-Gly) κε 40% 

γιπθίλε σο πξνο ηζηηδίλε. 

 

40% 

Gly 

 

pH T 
ANGL

E 
INT pdi Rh 

7.4 

25
₀
C 

45
₀
 

866.82629 0.427 434.0 

90
₀
 

907.75836 0.293 
1)120.6 
2)598.5 

135
₀
 

790.36835 0.311 
1)114.1 
2)773.5 

37
₀
C 

45
₀
 421.6748 0.309 186.0 

90
₀
 807.70306 0.295 103.7 

135
₀
 566.6879 0.304 88.92 

41 
₀
C 

45
₀
 445.43237 0.32 

1)32.64 

2)172.6 
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90
₀
 883.07916 0.288 99.64 

135
₀
 842.21216 0.29 89.54 

6.5 

25
₀
C 

45
₀
 

644.82202 0.469 
1)39.11 
2)323.8 

90
₀
 

827.42517 0.452 144.0 

135
₀
 

685.68121 0.467 
162.4 

 

37
₀
C 

45
₀
 688.12329 0.436 

1)198.1 

2)157.6 

90
₀
 

883.41122

9 
0.476 156.8 

135
₀
 766.78497 0.436 119 

41
₀
C 

45
₀
 691.93042 0.396 

1)144.4 

2)664.7 

90
₀
 880.00885 0.429 130.9 

135
₀
 767.95050 0.431 114.5 

5 

25
₀
C 

45
₀
 

596.58423 0.435 54.27 

90
₀
 

567.13727 0.505 
1)80.01 
2)673.9 

135
₀
 

488.90198 0.497 213.1 

37
₀
C 

 

45
₀
 646.62695 0.357 350.3 

90
₀
 542.32007 0.49 228.9 

135
₀
 518.49969 0.495 183.7 

41
₀
C 

 

45
₀
 705.58307 0.347 335.9 

90
₀
 600.45911 0.483 224.5 

135
₀
 

 
537.75116 0.489 234.3 

 

΢οιπεναζιαηζηά απυ ηα απμηεθέζιαηα ημο DLS βζα ηα ηνία πμθοιενή 

πνμηφπημοκ ημ ελήξ ζοιπέναζια:  
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1. Όζμ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία δεκ παναηδνείηαζ ηάπμζα ζδζαίηενδ 

δζαθμνά ηαζ ζηα ηνία πμθοιενή. 

2. Όζμ ιεζχκεηαζ ημ pH δ οδνμδοκαιζηή αηηίκα (Rh) αολάκεηαζ ηαζ αοηυ 

ζοιααίκεζ βζαηί θμνηίγμκηαζ μζ αθοζίδεξ ιε απμηέθεζια ηα 

ζοζζςιαηχιαηα κα θμοζηχκμοκ επεζδή εέθμοκ κα είκαζ πζμ 

οδαημδζαθοηά. Αοηυ ημ θαζκυιεκμ είκαζ πζμ έκημκμ ζημ πμθοιενέξ ιε 

40% βθοηίκδ ςξ πνμξ ζζηζδίκδ.  

4.2 Μειέηε ησλ πνιπκεξψλ κε ηελ ηερληθή ηεο ΢ηαηηθήο ΢θέδαζεο 

Οζ ιεηνήζεζξ ζηαηζηήξ ζηέδαζδξ θςηυξ πναβιαημπμζμφκηαζ ιε ημ ίδζμ υνβακμ 

ημο DLS ζε βςκζαηυ εφνμξ 30μ-150μ θαιαάκμκηαξ ιέηνδζδ ακά 10 ιμίνεξ. Ζ 

ακάθοζδ ηςκ απμηεθεζιάηςκ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο θαζκυιεκμο ιμνζαημφ 

αάνμοξ ηαζ ημο βονμζημπζημφ θυβμο βίκεηαζ ιε ηδ πνήζδ ηδξ πνμζέββζζδξ 

Guinier 2δξ ηάλδξ δ μπμία είκαζ ιζα πμθοςκοιζηή ελίζςζδ απυ ηδκ μπμία 

ανίζημοιε ημ Rg/Rh. Πναβιαημπμζμφκηαζ ιεηνήζεζξ ζε δζαθμνεηζηέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ πμθοιενμφξ μζ μπμίεξ πνμηφπημοκ ιε αναίςζδ εκυξ ανπζημφ 

δζαθφιαημξ ορδθυηενδξ ζοβηέκηνςζδξ. Όθα ηα δζαθφιαηα δζδεμφκηαζ ιε 

οδνυθζθμ θίθηνμ πμνχδμοξ 0,45 ιm πνζκ ηδ ιέηνδζδ. Ζ ιέεμδμξ αοηή 

ηαεμνίγεζ ηδ δμιή ηςκ πμθοιενχκ.  

΢ημ pH 7.4 ηαζ 6.5 βίκεηαζ θζθηνάνζζια εκχ βζα ημ pH 5 δε βίκεηαζ θζθηνάνζζια 

βζαηί ηα ζςιαηίδζα είκαζ πμθφ ιεβάθα ηαζ δε βίκεηαζ ιε ηζξ οπάνπμοζεξ εεςνίεξ 

κα βίκεζ ζςζηυ fitting χζηε κα αβεί ζοιπέναζια. Σα ιυνζα δεκ ιπμνμφκ κα 

αοημμνβακςεμφκ βζαηί ιπαίκεζ δζαθφηδξ ιέζα ζημ ζςιαηίδζμ ηαζ έηζζ παθάεζ δ 

δμιή ημοξ. Γζ’αοηυ ηαζ μ θυβμξ Rg/Rh είκαζ πμθφ ιζηνυξ ζφιθςκα ιε ηζξ 

ιεηνήζεζξ πμο βίκμκηαζ ιε θζθηνάνζζια. Με θίβα θυβζα, δε αβαίκεζ 

ζοιπέναζια βζα ηδ δμιή ημοξ. 
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Πίλαθαο 6: ΢πγθεληξσηηθφο πίλαθαο κεηξήζεσλ SLS γηα ην PEO-b-(His-co-Gly) κε 10% 

γιπθίλε σο πξνο ηζηηδίλε. 

pH T Δλίζςζδ Rg Rh Rg/Rh 

 

7.4 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
126,1 180,726 0.69 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
135.6 385.942 0.35 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
134.2 255.643 0.52 

6.5 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 
ηάλδξ 

142.6 288.432 0.494 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 
ηάλδξ 

129.8 390.752 0.332 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 
ηάλδξ 

154.4 221.827 0.696 

5 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 
ηάλδξ 

197.1 898.621 0.219 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 
ηάλδξ 

194.9 736.309 0.264 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 
ηάλδξ 

190.6 220.357 0.865 

 

Πίλαθαο 7: ΢πγθεληξσηηθφο πίλαθαο κεηξήζεσλ SLS γηα ην PEO-b-(His-co-Gly) κε 20% 

γιπθίλε σο πξνο ηζηηδίλε. 

pH T Δλίζςζδ Rg Rh Rg/Rh 

 

7.4 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
137,3 222,247 0,61778 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
139,5 203,499 0,6855 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
139,7 198,675 0,70315 

6.5 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
194,1 886,799 0,2188 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
189,1 315,249 0,5998 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
187,7 328,350 0,5716 
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5 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
197,8 479,149 0,4128 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
194,6 707,672 0,2749 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
195,9 753,585 0,2599 

 

Πίλαθαο 8: ΢πγθεληξσηηθφο πίλαθαο κεηξήζεσλ SLS γηα ην PEO-b-(His-co-Gly) κε 40% 

γιπθίλε σο πξνο ηζηηδίλε. 

pH T Δλίζςζδ Rg Rh Rg/Rh 

 

7.4 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
152,6 191,135 0,7983 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
239,9 180,682 1,32 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
282,2 185,479 1,52 

6.5 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
184,5 347,752 0,53 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
180,9 763,155 0,23 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
179,6 516,150 0,348 

5 

25 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
221,7 743,747 0,2980 

37 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
211,1 655,107 0,3222 

41 
₀
C 

Guinier 2
δξ

 

ηάλδξ 
213,1 603,012 0,3533 

 

Ζ ακαθμβία p=Rg/Rh είκαζ έκα παναηηδνζζηζηυ ημ μπμίμ ελανηάηαζ απυ ηδ 

ιμνθμθμβία ηςκ ζπδιαηζγυιεκςκ ζοζζςιαηςιάηςκ (πνήζδ ζηαηζηήξ 

ζηέδαζδξ-SLS). Ζ ηζιή p ημκηά ζημ 1 απμδίδεηαζ ζε ιζα βεςιεηνία ηοζηζδίμο 
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εκχ ζε ιζηνυηενεξ ηζιέξ απμδίδεηαζ ζε ζθαζνζηά ιζηηφθζα (εεςνδηζηά 

p=0.775). ΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα απυ ηδ ζηαηζηή ζηέδαζδ ηαζ βζα ηα 

ηνία πμθοιενή ηαζ ζοβηνίκμκηαξ ημ θυβμ Rg/Rh ηα πμθοιενή ηαηά ηφνζμ θυβμ 

ζπδιαηίγμοκ ιζηηφθζα. 

4.3 Μειέηε ησλ πνιπκεξψλ κε Κπθιηθφ Γηρξσηζκφ 

Ζ ιεθέηδ ηδξ δμιήξ ηςκ πμθοιενχκ πανμοζζάγεζ ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ, βζαηί μ 

ηνυπμξ ιε ημκ μπμίμ αθθάγεζ δ δμιή ημο πμθοιενμφξ ζπεηίγεηαζ άιεζα ιε ηδκ  

ζηακυηδηα ημο κα απμηνίκεηαζ ζηδκ ιεηααμθή ημο pH. Έηζζ ιε ηδκ αθθαβή ημο 

pH αθθάγεζ ηαζ δ αοημμνβάκςζδ ημο πμθοιενμφξ, ιζα πμθφ ζδιακηζηή 

ζδζυηδηα. Πανάθθδθα ιεθεηήεδηε ηαζ δ αθθαβή ηδξ δμιήξ ηςκ πμθοιενχκ 

ζηδκ αθθαβή ηδξ εενιμηναζίαξ.  

Γζα ηδκ θήρδ ημο θάζιαημξ πνδζζιμπμζμφιε ηορεθίδα δζαζηάζεςκ 0,1cm, 

υπμο θένεηαζ  οδαηζηυ δζάθοια πμθοαζεοθεκμλεζδίμο-b-(πμθο-L-ζζηζδίκδξ-co-

βθοηίκδξ) ζοβηέκηνςζδξ 7x10-4g/ml δ εενιμηναζία νοειίγεηαζ ζημοξ 25μC, 

ιε ηδ πνήζδ εζδζηήξ ρδθζαηήξ   ζοζηεοήξ εενιμζηάηδζδξ ηαζ δ πανμπή  ημο 

αγχημο ζηα 15 l/min. Πναβιαημπμζείηαζ «ζάνςζδ» ημο δείβιαημξ ζηδκ 

πενζμπή ιδηχκ ηφιαημξ  260 – 185nm. Δπακαθαιαάκμκηαζ μζ ιεηνήζεζξ απυ 

ημ ιδπάκδια 10 θμνέξ χζηε κα έπμοιε ιείςζδ ημο εμνφαμο. Με ιέηνδζδ ιε 

ρδθζαηυ πεπάιεηνμ πνμζδζμνίγμοιε ηδκ ηζιή ημο pH, εκχ ιε ηδκ πνμζεήηδ 

πμζυηδηαξ δζαθφιαημξ αάζδξ ηαοζηζημφ καηνίμο ιεηααάθθμοιε ηδκ ηζιή ημο 

pH αολάκμκηαξ ηδκ ηαζ θαιαάκμοιε ημ θάζια βζα ηάεε ηζιή. 

Παναηάης δίκμκηαζ ηα θάζιαηα ηοηθζημφ δζπνςζζιμφ ηςκ ηνζχκ πμθοιενχκ 

ζε pH=7.4 ,6.5 ,5  ηαζ 3. 
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Δηθφλα 33: Φάζκα θπθιηθνχ δηρξστζκνχ ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] 

κε 10% PGly ζε ηηκέο pH 7,4  6,50 5 θαη  3 

΢ε pH 7.4 ηαζ 5 ηαζ 3 (Eζηυκα 33) θαίκεηαζ κα έπμοιε ιδδεκζηυ ζήια εκχ ζε 

pH=6.5 ηαζ θαίκεηαζ ημ πμθοιενέξ κα παίνκεζ ιία ζοκδζαζηζηή δμιή ηοπαίμο 

ζπεζνάιαημξ ηαζ ζηνμθήξ. 
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Δηθφλα 34:Φάζκα θπθιηθνχ δηρξστζκνχ ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] 

κε 20% PGly ζε ηηκέο pH 7,4  6,50 5 θαη  3. 

΢ημ ζοβηεηνζιέκμ θάζια (Eζηυκα 34) παναηδνμφιε υηζ ημ πμθοιενέξ ιε 20% 

βθοηίκδ δεκ ειθακίγεζ ζήια ζε pH=7.4,5 ηαζ 3. Ακηίεεηα ζε pH=6.5 θαίκεηαζ ημ 

πμθοιενέξ κα παίνκεζ ηδ ζηκδζαζηζηή δμιή ηοπαίμο ζπεζνάιαημξ ηαζ ζηνμθήξ. 
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Δηθφλα 35: Φάζκα θπθιηθνχ δηρξστζκνχ ηνπ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] 

κε 40% PGly ζε ηηκέο pH 7,4  6,50 5 θαη  3 

΢ημ ζοβηεηνζιέκμ θάζια (Eζηυκα 36) αθέπμοιε πάθζ υηζ ημ πμθοιενέξ 

ειθακίγεζ ιδδεκζηυ ζήια βζα pH=7.4,5 ηαζ 3 εκχ βζα pH=6.5 ημ πμθοιενέξ 

παίνκεζ ηδκ ζοκδζαζηζηή δμιή ηοπαίμο ζπεζνάιαημξ ηαζ ζηνμθήξ. 
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Δηθφλα 36: Φάζκα θπθιηθνχ δηρξστζκνχ ησλ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] 

κε 10%,20% θαη 40% PGly ζε ηηκέο pH 6,50. 

΢ε pH=6.5 αθέπμοιε (Δζηυκα 37) υηζ ηα πμθοιενή ιε 20% βθοηίκδ ηαζ 40% 

βθοηίκδ παίνκμοκ ηδκ ζοκδζαζηζηή δμιή ηοπαίμο ζπεζνάιαημξ ηαζ ζηνμθήξ. 
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Δηθφλα 37: Φάζκα θπθιηθνχ δηρξστζκνχ ησλ poly(m-PEO)-b-[poly(L-His)-co-poly(Gly)] 

κε 10%,20% θαη 40% PGly ζε ηηκέο pH 5 

΢ημ ζοβηεηνζιέκμ θάζια (Δζηυκα 38) αθέπμοιε υηζ ζε pH 5 ηα πμθοιενή ιε 

10% βθοηίκδ ηαζ 20% βθοηίκδ ειακίγμοκ ιδδεκζηυ ζήια εκχ ημ πμθοιενέξ ιε 

40% βθοηίκδ παίνκεζ ηδ ζοκδζαζηζηή δμιή ηοπαίμο ζπεζνάιαημξ ηαζ ζηνμθήξ. 

   

 H βθοηίκδ επεζδή δεκ έπεζ αζφιιεηνμ άημιμ άκεναηα (έπεζ 2 πνςηυκζα ζημκ α 

άκεναηα) δεκ έπεζ μπηζηή δναζηζηυηδηα ηαζ έηζζ δεκ έπμοιε ηάπμζμ ζήια ζημκ 

ηοηθζηυ δζπνςζζιυ βζα ηδκ βθοηίκδ. Σμ ζήια πμο αθέπμοιε είκαζ απυ ηδκ 

ζζηζδίκδ. ΢ε pH=7.4 επεζδή δ ζζηζδίκδ είκαζ οδνυθμαδ δεκ έπμοιε ζζπονυ ζήια 

ηαζ βίκεηαζ ζζπονυηενμ ηαεχξ ηαηεααίκεζ ημ pH ηαζ πνςημκζχκεηαζ, ηαζ βίκεηαζ 

ηοπαίμ ζπείναια. 
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5. ΚΔΦΑΛΑΗΟ 5 

΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ-ΜΔΛΛΟΝΣΗΚΟΗ ΢ΣΟΥΟΗ 

Οθμηθδνχκμκηαξ ηδκ πενζβναθή ηςκ πεζναιάηςκ πμο πναβιαημπμζήεδηακ 

ηαζ ηδκ πανμοζίαζδ ηςκ απμηεθεζιάηςκ πμο θήθεδηακ ζηα πθαίζζα αοηήξ 

ηδξ ενεοκδηζηήξ ενβαζίαξ, ζοκμρίγμκηαζ ηα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ 

απυ ηδκ ζφκεεζδ «έλοπκςκ» οανζδζηχκ κακμδμιχκ, πμο έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα 

κα απμηνίκμκηαζ ζε ελςηενζηά ενεείζιαηα. Δζδζηυηενα, υπςξ βίκεηαζ ειθακέξ 

απυ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ηεπκζηχκ παναηηδνζζιμφ, ζε πνχηδ θάζδ 

ζοκηέεδηακ επζηοπχξ ηα απαζημφιεκα ιμκμιενή N(im)-Trt-His NCA ηαζ L-Gly 

NCA πμο επζθέπεδηακ κα πνδζζιμπμζδεμφκ. Έπεζηα, πναβιαημπμζήεδηε μ 

εθεβπυιεκμξ πμθοιενζζιυξ ROP (Η<1.2) ιε ζημπυ ηδ ζφκεεζδ ηαθά 

ηαεμνζζιέκςκ βναιιζηχκ ζοιπμθοιενχκ ημο ηφπμο PEO-b-P(His-co-Gly) 

πνδζζιμπμζχκηαξ PEO-NH2 ςξ ιαηνμαπανπδηή ηςκ πμθοιενζζιχκ. Σμ 

βεβμκυξ υηζ ηα παναβυιεκα πμθοιενή ζοκηέεδηακ πςνίξ ηδκ ακάβηδ 

απμιάηνοκζδξ ιεηάθθςκ, ηα μπμία πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ημκ πμθοιενζζιυ 

ηςκ NCAs ιέζς ζοιπθυηςκ ζημζπείςκ ιεηαπηχζεςξ, ηα ηαεζζηά ζηακά βζα 

πνήζδ ζε αζμσαηνζηέξ εθανιμβέξ. Αημθμφεδζε ηαηά ζεζνά δ απμπνμζηαζία 

ηςκ δμιζηχκ ιμκάδςκ ηδξ PHis. Αλίγεζ κα ημκζζηεί υηζ ιυκμ ιέζς ζςζημφ 

ζπεδζαζιμφ ηαζ επζθμβήξ ηδξ ηαηάθθδθδξ πνμζηαηεοηζηήξ μιάδαξ βζα ηδκ 

PHis είκαζ εθζηηυξ μ ζοκδοαζιυξ ηςκ δφμ πμθοπεπηζδίςκ. 

΢ε επυιεκμ αήια αημθμφεςξ, έβζκακ ιε επζηοπία μζ πμθοιενζζιμί ηαζ ζηδ 

ζοκέπεζα, δ ζφκεεζδ υθςκ ηςκ πμθοιενχκ επζαεααζχεδηακ ιε πνήζδ 

ιεευδςκ ιμνζαημφ παναηηδνζζιμφ IR, NMR ηαζ GPC.  

΢ηδ ζοκέπεζα, ιε ηδ ιέεμδμ ημο DLS παναηδνήεδηε δ αοημμνβάκςζδ ηςκ 

πμθοιενχκ αοηχκ υπμο ζημπυξ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ ήηακ δ επίηεολδ 

ιζηηοθζαηχκ ηαζ ηοζηζδζαηχκ δμιχκ απυ ηα πμθοιενή πμο ζοκηέεδηακ ζηδ 

πανμφζα ενεοκδηζηή ενβαζία. Όθεξ μζ ιεηνήζεζξ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο 

ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ έβζκακ ζε βςκίεξ 45μ, 90μ, 135μ, βζα κα εθεβπεεί δ 

φπανλδ βςκζαηήξ ελάνηδζδξ ζε εενιμηναζίεξ 25oC (εενιμηναζία δςιαηίμο), 

37μc (εενιμηναζία ακενχπζκμο ζχιαημξ) ηαζ 41oC (εενιμηναζία θθεβιμκήξ) 

βζα κα παναηδνδεεί ηοπυκ απυηνζζδ ζηδ ιεηααμθή εενιμηναζίαξ ηαζ ζε pH 

7.4 (pH οβζμφξ ηοηηάνμο), 6.5 (pH βφνς απυ ημ ηανηζκζηυ ηφηηανμ), 5.0 (pH 
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ηανηζκζημφ ηοηηάνμο) βζα κα παναηδνδεεί ηοπυκ απυηνζζδ ζημ pH. Με ηδ 

ιέεμδμ ημο SLS παναηδνήεδηακ μζ δμιέξ ηςκ πμθοιενχκ 

Ωξ ιεθθμκηζηυξ ζηυπμξ, βζα πενεηαίνς δζενεφκδζδ, πνμηείκεηαζ δ ζφκεεζδ 

κέςκ ζοιπμθοιενχκ ιε αάζδ ηδκ πμθο(L-ζζηζδίκδ) ηαζ ηδκ πμθο(L-βθοηίκδ), 

ηα μπμία εα δζαεέημοκ πμθοπθμηυηενδ ανπζηεηημκζηή, μδδβχκηαξ ζε κέεξ 

απμηνζκυιεκεξ οπενιμνζαηέξ δμιέξ. Σέημζα παναδείβιαηα είκαζ ηα πμθοιενή 

PEO-b-PHis-b-PGly, ηαζ (PEO)2-b-P(His-co-Gly). Θα ιπμνμφζακ κα 

ζοκεεεμφκ πμθοιενή ιε δζαηθαδζζιέκμ πμθοαζεοθεκμλείδζμ 

(ιαηνμαπανπδηήξ) ιε 2 ηθάδμοξ ιε ζημπυ κα παναηδνδεεί δ αοημμνβάκςζδ 

ηαζ δ δμιή ηςκ πμθοιενχκ ιε δζαθμνεηζηή ανπζηεηημκζηή ημο ιαηνμαπανπδηή 

αθμφ ημ πμθοιενέξ ιε ημ δζαηθαδζζιέκμ ιαηνμαπανπδηή ιπμνεί κα έπεζ 

ζδιακηζηέξ δζαθμνέξ ζε ζπέζδ ιε ημ πμθοιενέξ ιε ημ βναιιζηυ 

ιαηνμαπανπδηή ημ μπμίμ, απμδεζηκφεζ υηζ δ ανπζηεηημκζηή ημο 

ιαηνμαπανπδηή παίγεζ ηαεμνζζηζηυ νυθμ ζηδκ αοημμνβάκςζδ ηςκ 

πμθοιενχκ.  

Κθείκμκηαξ πνέπεζ κα ημκζζεεί υηζ μ ημιέαξ ηςκ αζμπμθοιενχκ ηαζ δ πδιεία 

ηςκ πμθοπεπηζδίςκ ακαπηφζζμκηαζ ηάπζζηα ηα ηεθεοηαία πνυκζα δείπκμκηαξ ημ 

ζςζηυ ιμκμπάηζ πμο πνέπεζ κα ζηναθεί δ επζζηδιμκζηή ένεοκα. 
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6. ΢ΤΝΣΜΉ΢ΔΗ΢ – ΑΡΚΣΗΚΌΛΔΞΑ – ΑΚΡΧΝΎΜΗΑ 

ΝCA Ν-Καναμλοακοδνίηδξ 

DMF Γζιέεοθμθμνιαιίδζμ 

PHis Πμθο(L-ζζηζδίκδ) 

PΔΟ Πμθο(αζεοθεκμλείδζμ) 

R.O.P Πμθοιενζζιυξ δζάκμζλδξ δαηηοθίμο 

THF Σεηνατδνμθμονάκζμ 

Δthyl Αcetate Oλζηυξ αζεοθεζηέναξ 

TFA Σνζθεμνμλζηυ μλφ 

CH2Cl2 Γζπθςνμιεεάκζμ 

DCC Ν,Ν’-δζηοηθμελοθμηαναμδζζιίδζμ 

Et3N ηνζαζεοθοθαιίκδ 

ΝΜR Πονδκζηυξ ιαβκδηζηυξ ζοκημκζζιυξ 

IR Φαζιαημζημπία οπένοενμο αηηζκμαμθίαξ 

SEC Υνςιαημβναθία απμηθεζζιμφ ιεβεεχκ 

UV-Vis Φαζιαημζημπία οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ 

GPC Υνςιαημβναθία απμηθεζζιμφ ιεβεεχκ 

DNP 2,4-δζκζηνμθεμνμαέκγοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα 

Trt Σνίηοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα 

Bz Βέκγοθμ πνμζηαηεοηζηή μιάδα 

PGly Πμθοβθοηίκδ 

Η=Μw/Mn ΢οκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ ιμνζαηχκ αανχκ 

DPw Μέζμξ ηαηά αάνμξ ααειυξ πμθοιενζζιμφ 

 



141 
 

7. ΑΝΑΦΟΡΔ΢ 

                                            

1 L. Stryer, J.M. Berg, and J.L. Tymoczko, Βζμπδιεία, Πανεπιζηημιακέρ 

Εκδόζειρ Κπήηηρ, Συιμξ I, 3δ έηδμζδ, 2006.  

2 N. L. Benoiton, Chemistry of Peptide Synthesis, CRC Press Taylor & Francis 

Group, 2006.  

3 Δ.Κ Βμοδμφνδ, Μ.Γ. Κμκημιδκά, Δζζαβςβή ζηδ Υδιεία ηςκ Σνμθίιςκ, 

ΟΕΔΒ, 2008.  

4 J. McMurry, Ονβακζηή Υδιεία, Πανεπιζηημιακέρ Εκδόζειρ Κπήηηρ, Συιμξ I I, 

5δ έηδμζδ, 2006.  

5 B. Alberts, D. Bray, J. Lewis, M. Raff, J. Roberts, J. Watson, Molecular 

Biology of the Cell, Garland Publishing, 5δ έηδμζδ,1989, 87-134 & 820-830.  

6 P.Y. Chou, G.D. Fasman, Conformational Parameters for Amino Acids in 

Helical, beta-Sheet and Random Coil regions calculated from Proteins, 

Biochemistry, 1974, 211–222.  

7 Μ. Λζαημπμφθμο-Κονζαηίδμο, Βζμνβακζηή Υδιεία, Εκδόζειρ ΖΗΤΗ, 2004.  

8 Merrifield, R., Automated Synthesis of Peptides, Science, 1965, 150, 178-

185. 

9 Merrifield, R. and Stewart, J., Automated Peptide Synthesis, Nature, 1966, 

207, 522-523. 

10 Dawson, P., Muir, T., Clark-Lewis, I. H. and Kent, S., Synthesis of Proteins 

by Native Chemical Ligation, Science, 1994, 266, 776-779. 

11 Sewald, N , Jakubke , H , Peptides: Chemistry and Biology, Wiley, 2002, 

62-67. 

12 Styer, L., Βιοσημεία, Έηδμζδ 5δ, Πακεπζζηδιζαηέξ εηδυζεζξ Κνήηδξ, 

Ζνάηθεζμ 2001, 73-141. 

13 Jackson, D. A, Symons, R. H. and Berg, P., Biochemical Method for 

Inserting New Genetic Information into DNA of Simian Virus 40: Circular SV40 

DNA Molecules Containing Lambda Phage Genes and the Galactose Operon 

of Escherichia Coli, Proc. Nat. Acad. Sci. USA,1972, 69, 2904-2909. 



142 
 

                                                                                                                             
14 Bernfiled, M. R. and Nirenberg, M. W., RNA Codewords and Protein 

Synthesis. The Nucleotide Sequences of Multiple Codewords for 

Phenylalanine, Serine, Leucine and Proline, Science, 1965, 147, 479-484. 

15 Gupta P, Vermani K, Garg S, Hydrogels: from controlled release to pH 

responsive drug delivery, Drug Discov. Today, 2002, 7, 569. 

16 Jeong, B, Gutowska, A, Lessons from nature: stimuli-responsive polymers 

and their biomedical applications, Trends Biotechnol, 2002, 20, 305. 

17 Galaev ,LY, Mattiasson, B., Controlled and Living Polymerizations: From 

Mechanisms to Applications, Trends Biotechnol, 2000, 17, 335. 

18 Sharma, S., Kaur, P., Jain, A., Rajeswari, MR, Gupta, MN, Α smart 

bioconjugate of chemotrypsin , Biomacromolecules, 2003, 4, 330. 

19 Peggion, E., Goodman, α-amino acid N-carboxyanhydride polymerizations - 

a mechanistic analysis M., Pure & Appl. Chem., 1981, 53, 699. 

20 Shalitin, Y., Ring Opening Polymerization, Marcel Dekker, 1969 , 145. 

21 Katchalski, E., Shalitin, Y., Gehatia, M., Therytical analysis of the 

polymerization kinetics of N-Carboxy-a-aminoacid-anhydrides , J. Am. Chem. 

Soc., 1955, 77, 1925. 

22 Fessler, J., Ogston, J., Studies of the sedimentation, diffusion and viscosity 

of some sarcosine polymers in aqueous solution, Trans. Faraday Soc., 1951, 

47, 667. 

23 Lundberg, R.D., Doty, P., Polypeptides. X. Configurational and 

stereochemical effects in the amine-initiated polymerization of N-

Carboxyanhydides, J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 3961. 

24 Lundberg, R.D., Doty, P., Additional comments on the amine-initiated 

polymerization of N-Carboxyanhydrides, J. Am. Chem. Soc., 1958, 78, 4810. 

25 Idelson, N., Blout, E.R., Infrared Spectroscopy and the Kinetics of the 

Synthesis of Polypeptides: Primary Amine Initiated Reactions, J. Am. Chem. 

Soc., 1957, 79, 3948. 



143 
 

                                                                                                                             
26 Goodman, M., Schmitt, E.E., Conformational transitions in polypeptides, J. 

Am. Chem. Soc.,1959, 81, 5507. 

27 Cosani, A., Peggion, E., Scoffone, E., Verdini, A.S., Chromatographic 

fractionation of primary amine initiated poly-β-benzyl-L-glutamate, Die 

Makromol. Chem., 1966, 97, 113. 

28 Blout, E. R. and Idelson, M., Polypeptides. XVIII.1 A Kinetic Study of the 

Polymerization of Amino Acid N-Carboxyanhydrides Initiated by Strong 

Bases, J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 2387-2393. 

29 Bamford, C.H., Block, H., Polyaminoacids, Polypeptides and Proteins, Univ. 

Wisc. Press, 1962, 125-159. 

30 Szwarc, M., NCAs a mechanistic approach , Advan. Polymer Sci., 1965, 4, 

1. 

31 Kricheldorf, H.R., Models of Biopolymers by Ring Opening Polymerization, 

CRC, 1990, 87-92. 

32 Blout, E. R. and Karlson, R. H., Polypeptides, III. Synthesis of High 

Molecular Weight Poly-β-benzyl-L-glutamates, J. Am. Chem. Soc., 1956, 78, 

94-946. 

33 Bamford, C.H., Block, H., The initiation step in the polymerization of N-

carboxy-α-amino-acid anhydrides. Part II. Effects related to the structure of 

amine initiators, J. Chem. Soc.(London), 1961, 4992. 

34 Peggion, E., Goodman, M., Anionic polymerization mechanism of n-

carboxy-α-amino acid anhydrides, Vysokomol. Soedin, 1967, A9, 247. 

35 Katchalski, E., Shalitin, Y., Amine Initiated Copolymerization of N-Carboxy-

α-amino Acid Anhydrides, J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 1630. 

36 Cosani, A., Peggion, E., Scoffone, E., Mechanism of polymerization of N-

carboxyanhydrides in dimethylformamide. Evidence of the presence of cyclic 

terminals in polymers obtained by strong-base initiation, J. Am. Chem. Soc., 

1967, 89, 2733. 

37 Goodman, M., Hutchison, J., The Mechanisms of Polymerization of N-

Unsubstituted N-Carboxyanhydrides, J. Am. Chem. Soc., 1966, 88, 3627. 



144 
 

                                                                                                                             
38 Kricheldorf, H.R., Mechanism of the NCA-polymerization, 5. Catalysis by 

secondary amines, Makromol. Chem., 1977, 178, 1959-1970. 

39 Kopple, K. D., The Reaction of Amines with Amino Acid N-Carboxy 

Anhydrides, J. Am. Chem. Soc., 1957, 79, 662-664. 

40 Kopple, K. D., Some Reactions of Amino Acid N-Carboxy Anhydrides, J. 

Am. Chem. Soc., 1957, 79, 6442-6446. 

41 Cosani, A., Peggion, E., Scoffone, E., Solvent effects in 

N‐carboxyanhydride (NCA) polymerization initiated by strong base type 

initiators, Biopolymers, 1966, 4, 595. 

42 T. J. Deming, Facile synthesis of block copolypeptides of defined 

architecture, Nature 1997, 390, 386-389. 

43 T. J. Deming, Amino acid derived nickelacycles: Intermediates in nickel-

mediated polypeptide synthesis, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4240-4241. 

44 T. J. Deming, Cobalt and iron initiators for the controlled polymerization of 

α-amino acid-N-carboxyanhydrides, Macromolecules 1999, 32, 4500-4502. 

45 Knobler, Y., Bittner, S. and Frankel, M., Reaction of N-carboxy-α-amino-

acid anhydrides with hydrochlorides of hydroxylamine, O-alkylhydroxylamines, 

and amines; syntheses of amino-hydroxamic acids, amido-oxy-peptides, and 

α-amino-acid amides, J. Chem. Soc., 1964, 3941. 

46 Knobler, Y., Bittner, S., Virov, D. and Frankel, M., Reaction of N-carboxy-α-

amino-acid anhydrides with hydrochlorides, J. Chem. Soc., 1963, 1821. 

47 Dimitrov, I. and Schlaad, H., Synthesis of Nearly Monodisperse 

Polystyrene-Polypeptide Block Copolymers via Polymerisation of N-

Carboxyanhydrides, Chem. Commun., 2003, 23, 2944-2945. 

48 Lu, H. and Cheng, J., Hexamethyldisilazane-mediated controlled 

polymerization of α-amino acid N-carboxyanhydrides, J. Am. Chem. Soc., 

2007, 129, 14114. 

49 Lu, H. and Cheng, J., N-Trimethylsilyl Amines for Controlled Ring-Opening 

Polymerization of Amino Acid N-Carboxyanhydrides and Facile End Group 



145 
 

                                                                                                                             
Functionalization of Polypeptides, J. Am. Chem.Soc. 2008, 130, 12562-

12563. 

50 Iatrou, H., Aliferis, T. and Hadjichristidis, N., Living polypeptides, 

Biomacromolecules, 2004, 5, 1653-1656. 

51 Iwakura, Y., Uno, K., Kang, S., The synthesis and reactions of 2-

isocyanatoacyl chlorides, J.Org. Chem., 1965, 30, 1158. 

52 Iwakura, Y., Uno, K., Kang, S., The Syntheses and Some Reactions of ζ-

Isocyanatoalkanecarboxylic Acid Chlorides and Isocyanatobenzoyl Chlorides, 

J.Org. Chem., 1966, 31, 142. 

53 Aliferis, T., Iatrou, H. and Hadjichristidis, N., Well-defined Linear Multiblock 

and Branched Polypeptides by Linking Chemistry, J. Polym. Sci., 2005, Part 

A, 43, 4670-4673. 

54 Aliferis, T., Iatrou, H., Hadjichristidis, N., Messman, J. and Mays, J., 

Synthesis and Characterization of 3- and 4-Arm Star-Block Copolypeptides 

using Multifunctional Amino Initiators and High Vacuum Techniques, J. 

Macromol. Symp. 2006, 240, 12-17. 

55 Karatzas, A., Iatrou, H., Hadjichristidis, N., Inoue, K., Sugiyama, K. and 

Hirao, A., Complex Macromolecular Chimeras, Biomacromolecules, 2008, 9, 

2072-2080. 

56 Fetters, L., Encyclopedia of Polymer Science Engineering, Έηδμζδ 2δ, 

Συιμξ 10μξ, Wiley-Interscience, New York 1987, 19-25. 

57 Quirk, R. P. and Lee, B., Experimental Criteria for Living Polymerizations, 

Polymer Internat., 1992, 27, 359-367. 

58 Pickel, D., Politakos, N., Avgeropoulos, A., Messman, J., A Mechanistic 

Study of α-(Amino acid)-N-carboxyanhydride Polymerization: Comparing 

Initiation and Termination Events in High-Vacuum and Traditional 

Polymerization Techniques, Macromolecules, 2009, 42, 7781–7788. 

59 Vayaboury, W., Giani, O., Cottet, H., Deratani, A. and Schué, F., Living 

Polymerization of α-Amino Acid N-Carboxyanhydrides (NCA) upon 



146 
 

                                                                                                                             
Decreasing the Reaction Temperature, Macromol. Rapid. Commun., 2004, 

25, 1221-1224. 

60 Leuchs, H., Ueber die Glycin-Carbonsäure, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1906, 

39, 857-861. 

61 Leuchs, H. and Geiger, W., Über die Anhydride von α-Amino-N-

Carbonsäuren und die von α-Aminosäuren, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1908, 41, 

1721-1726. 

62 Bergmann, M., Zervas, L., Ross, W., On proteolytic enzymes VII. The 

synthesis of peptides of L-lysine and their behavior with papain J. Biol. Chem., 

1935, 111, 245-260. 

63 Ben-Ishai, D. ; Katchalski, E., Synthesis of N-Carboxy-α-amino Acid 

Anhydrides from N-Carbalkoxy-α-amino Acids by the Use of Phosphorus 

Tribromide, J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 3688-3689. 

64 Green, M., Stahmann, M.A., Synthesis and enzymatic hydrolysis of 

glutamic acid polypeptides, J. Biol. Chem., 1952, 197, 771-782. 

65 Fuchs, F., ÜberN-Carbonsäure-Anhydride, Chem. Ber., 1922, 55, 2943. 

66 Coleman, D. And Fathing, A. C., Synthetic Polypeptides. Part II. Properties 

of Oxazolid-2:5-diones and an Initial Study of the Preparation of Polypeptides 

There-From, J. Chem. Soc., 1950, 3218-3222. 

67 Brown, C. J., Coleman, D. and Farhting, A.C., Further Studies in Synthetic 

Polypeptides, Nature, 1949, 163, 834-835. 

68 Levy, A. L., Anhydro-N-Carboxy-dl-beta-Phenylalanine, Nature, 1950, 165, 

152-153. 

69 Farhting, A. C., Synthetic polypeptides. Part I. Synthesis of Oxazolid-2:5-

diones and a New Reaction of Glycine, J. Chem. Soc., 1950, 3213-3217. 

70 S. J. Harding, J. H. Jones, A. N. Sabirov, V. V. Samukov, im-Trityl 

Protection of Histidine, J. Pept. Sci., 1999, 5, 368–373.  



147 
 

                                                                                                                             
71 E. S. Lee, H. J. Shin, K. Na, Y. H. Bae, Poly(L-histidine)–PEG block 

copolymer micelles and pH-induced destabilization, J. Contr. Rel., 2003, 90, 

363–374.  

72 G. M. Kim, Y. H. Bae, W. H. Jo, pH-induced Micelle Formation of 

Poly(histidine-co-phenylalanine)-block-Poly(ethylene glycol) in Aqueous 

Media, Macrom. Bio., 2005, 5, 1118-1124.  

73 E. S. Lee, K. T. Oh, D. Kim, Y. S. Youn, Y. H. Bae, Tumor pH-responsive 

flower-like micelles of poly(L-lactic acid)-b-poly(ethylene glycol)-b-poly(L-

histidine), J. Contr. Rel., 2007, 123, 19–26.  

74 N. H. Shin, J. K. Lee, H. Li, C. S. Ha, Y. A. Shchipunov, Il Kim, Synthesis of 

Poly(methyl methacrylate)-Block-Poly(L-histidine) and Its Use as a Hybrid 

Silver Nanoparticle Conjugate, J. Nanosci. Nanotech., 2010, 10, 1–6.  

75 H. Yin, H. C. Kang, K. M. Huh, Y. H. Bae, Biocompatible, pH-sensitive AB2 

miktoarm polymer-based polymersomes: preparation, characterization, and 

acidic pH-activated nanostructural transformation, J. Mater. Chem., 2012, 22, 

19168.  

76 W. Park, D. Kim, H. C. Kang, Y. H. Bae, K. Na, Multi-arm histidine 

copolymer for controlled release of insulin from poly(lactide-co-glycolide) 

microsphere, Biomaterials, 2012, 33, 8848-8857.  

77 R. P. Johnson, Y. Il Jeong, J. V. John, C. W. Chung, D. H. Kang, M. 

Selvaraj, H. Suh, Il Kim, Dual Stimuli-Responsive 

Poly(N-isopropylacrylamide)-b-poly(L-histidine) Chimeric Materials for the 

Controlled Delivery of Doxorubicin into Liver Carcinoma, Biomacromolecules, 

2013.  

78 L. Qiu, Z. Li, M. Qiao, M. Long, M. Wang, X. Zhang, C. Tian, D. Chen, Self-

assembled pH-Responsive Hyaluronic Acid-g-poly(L-histidine) Copolymer 

Micelles for Targeted Intracellular Delivery of Doxorubicin, Act. Biomater., 

2013.  

79 Papadopoulos P., Floudas G., Schnell I., Aliferis T., Iatrou H., Hadjichristidis 

N., Nanodomain-Induced Chain Folding in Poly(β-benzyl-L-glutamate)b -

polyglycine Diblock Copolymers, Biomacromolecules, 2005, 6, 2352-2361. 



148 
 

                                                                                                                             

80 Hadjichristidis, N., Iatrou, H., Pispas, S. and Pitsikalis, M., Anionic 

polymerization: high vacuum techniques, J. Polym. Sci. Polym. Chem., 2000, 

38, 3211-3234. 

81 Juilliard, J., Purification of Dimethylformamide, Pure & Appl. Chem., 1977, 

49, 855-891. 

82 Μ. Fridkin, S. Shaltiel, A New Route to Polyamino Acids Containing 

Histidine, Arch. Biochem. Bioph., 1971, 147, 767-771. 

83 S. Terada, A. Kawabata, N. Mitsuyasu, H. Aoyagi, N. Izumiya, 

Racemization during the Synthesis of Histidine-Containing Peptides, Bullet.  

Chem. Soc. Jap, 1978, 51, 3409-3410.  

84 P. Sieber, B. Riniker, Protection of Histidine in Peptide Synthesis: A 

Reassessment of the Trityl Group, Tetrah. Let., 1987, 48, 6031-6034.  

85 S. J. Harding, J. H. Jones, A. N. Sabirov, V. V. Samukov, im-Trityl 

Protection of Histidine, J. Pept. Sci., 1999, 5, 368–373.  

86 Y. F. Zhu, R. K. Blair, W. D. Fuller, Esterification Of 4-Alkoxybenzyl Alcohol 

Resin With FMOC-Histidine (Nim-Trityll-N-Carboxyanhydride, Tetrah. Let., 

1999, 35, 4673-4676. 

87 S. Eleftheriou, D. Gatos, A. Panagopoulos, S. Stathopoulos, K. Barlos, 

Attachment of Histidine, Histamine and Urocanic acid to Resins of the Trityl-

Type, Tetrah. Let., 1999, 40, 2825-2828. 


