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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

΢ε απηή ηε δηαηξηβή παξνπζηάδεηαη ε ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ Νε-

Fmoc-L-Lys NCA θαη ησλ νκνπνιπκεξψλ ηνπ poly-(Νε-Fmoc-L-Lys)3250 θαη 

poly-(Νε-Fmoc-L-Lys)10000 θαζψο θαη  ε εθιεθηηθή απνπξνζηαζία ηνπο κε 

απεζηαγκέλε πηπεξηδίλε. Ζ ζχλζεζε ησλ πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε 

κέζσ πνιπκεξηζκνχ δηάλνημεο δαθηπιίνπ (ROP) ηνπ αληίζηνηρνπ 

πξνζηαηεπκέλνπ Ν-θαξβνμπ αλπδξίηε κε ρξήζε σο απαξρεηή ηελ n-

εμπιακίλε. Γηα ηε ζχλζεζε ηνπ Ν-θαξβνμπ αλπδξίηε, ηνλ θαζαξηζκφ ησλ 

δηαιπηψλ, αιιά θαη ησλ ηειηθψλ νκνπνιπκεξψλ, ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηερληθέο 

πςεινχ θελνχ, εμαζθαιίδνληαο πςειή θαζαξφηεηα ζην ζχζηεκα θαη απνπζία 

πξνζκίμεσλ πνπ ζα νδεγνχζαλ ζε κε επηζπκεηέο αληηδξάζεηο. Ζ επηηπρήο 

ζχλζεζε ησλ πνιπκεξψλ επηβεβαηψζεθε κε ηηο ηερληθέο ρξσκαηνγξαθίαο 

απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC), ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (1Ζ-NMR), 

θαη ηεο θαζκαηνζθνπίαο ππεξχζξνπ (FT-IR). Απψηεξνο ζηφρνο είλαη ε 

δεκηνπξγία ζηαζεξψλ (ζε πδαηηθφ πεξηβάιινλ) θαη απνθξίζηκσλ ζε θαξθηληθφ 

πεξηβάιινλ λαλνδνκψλ πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε εθαξκνγέο ζηνρεπκέλεο 

θαη ειεγρφκελεο απνδέζκεπζεο θαξκάθσλ ζε θαξθηληθνχο ηζηνχο. 

ΘΔΜΑΣΗΚΖ ΠΔΡΗΟΥΖ: Πνιπκεξή 

ΛΔΞΔΗ΢ ΚΛΔΗΓΗΑ: πνιππεπηίδηα απνθξίζηκα ζε εξεζίζκαηα, Ν-θαξβνμπ 

αλπδξίηεο, πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ, ηερληθέο πςεινχ θελνχ, απηφ-

νξγάλσζε 

 

 

 

  



 

 

  



 

 

ABSTRACT 

In this dissertation is presented the synthesis and the characterization of Νε-

Fmoc-L-Lys NCA and poly-(Νε-Fmoc-L-Lys)3250, poly-(Νε-Fmoc-L-Lys)10000 

copolymers, as well as their selective distillation with distilled piperidine. The 

synthesis of these polymers was conducted via Ring Opening Polymerization 

of the corresponding protected N-Caboxy Anhydride and n-hexylamine was 

used as the initiator. High Vacuum Techniques were used both for the 

purification of the solvents and the polymerizations, avoiding undesirable side 

reactions. The desirable polymers were characterized by Size Exclusion 

Chromatography (SEC/GPC), Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). Finally, the surface charge 

of nanoparticles was studied via zeta potential measurements. The ultimate 

goal of this study is the formation of stimuli responsive nanostructures that 

can incorporate anticancer drugs and selectively release them to desired 

destinations such as cancer tissues. 

 

SUBJECT AREA: Polymers  

KEYWORDS:   stimuli responsive polypeptides, N-carboxy anhydrides, ring 

opening polymerization, high vacuum techniques, drug 

delivery 

 
 
 
 
 
  



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

«Γελ ππάξρεη πεδίν άπαξην γη’απηφλ πνπ εξγάδεηαη κε ςπρή, νχηε πεδίν 

ζίγνπξν γη’απηφλ πνπ εξγάδεηαη ρσξίο ςπρή.» 

Μέγαο Αιέμαλδξνο 

  



 

 

  



 

 

 

ΔΤΥΑΡΗ΢ΣΗΔ΢ 

Με ηελ πινπνίεζε ηεο εξεπλεηηθήο κνπ εξγαζίαο ζα ήζεια λα 

επραξηζηήζσ φια εθείλα ηα άηνκα πνπ ζπλέβαιαλ ζηελ νινθιήξσζή ηεο. 

Γηα ηε δηεθπεξαίσζε ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ 

πξνπαληφο ηνλ αμηφηηκν επηβιέπνληα θαζεγεηή κνπ θ. Ηαηξνχ Δξκφιαν γηα 

ηελ άςνγε ζπλεξγαζία καο, ηελ πνιχηηκε βνήζεηά ηνπ θαη επηζηεκνληθή 

θαζνδήγεζε, γηα ηελ πξνζπκία ηνπ λα κνπ επηιχζεη νπνηαδήπνηε απνξία, 

αιιά θαη γηα ηελ εκπηζηνζχλε πνπ κνπ έδεημε. 

Θα ήζεια επίζεο λα επραξηζηήζσ ηνπο θαζεγεηέο θ. Πηηζηθάιε Μαξίλν 

θαη θ. ΢αθειιαξίνπ Γεψξγην γηα ηελ άςνγε δηδαζθαιία ηνπο ζηα καζήκαηα ηνπ 

κεηαπηπρηαθνχ πξνγξάκκαηνο, γηα ηελ αζηείξεπηε φξεμε ηνπο λα καο 

κεηαιακπαδεχνπλ κε ην δηθφ ηνπο απνηειεζκαηηθφ ηξφπν ηηο γλψζεηο ηνπο θαη 

γηα ηελ πνιχηηκε βνήζεηα θαη ηηο ζπκβνπιέο ηνπο ζε φιε ηε δηάξθεηα ησλ 

ζπνπδψλ κνπ ηφζν ζε πξνπηπρηαθφ φζν θαη ζε κεηαπηπρηαθφ επίπεδν. 

Δπηπιένλ, επραξηζηψ ζεξκά ηελ θαηαμησκέλε ππνςήθηα δηδάθησξα 

Βαξβάξα Αζαλαζίνπ, γηα ηελ ππνζηήξημε, ηελ ελζάξξπλζε, ηελ θαζνδήγεζε,  

θαη ηηο γλψζεηο πνπ κνπ κεηέδσζε ηφζν ζε ζεσξεηηθφ φζν θαη ζε πεηξακαηηθφ 

επίπεδν θαη γηα ηελ θαζεκεξηλή καο άξηζηε ζπλεξγαζία πνπ πάληα ήηαλ κε 

πλεχκα θαηαλφεζεο ,ζεβαζκνχ θαη αιιειεγγχεο. Αθφκα ζα ήζεια λα 

επραξηζηήζσ φια ηα ππφινηπα κέιε ηνπ Eξγαζηεξίνπ Bηνκεραληθήο Xεκείαο 

γηα ην θιίκα ζπλεξγαζίαο πνπ ππήξρε θαη γηα ηελ πνιχηηκε βνήζεηα πνπ κνπ 

πξνζέθεξαλ ν θαζέλαο κε ην δηθφ ηνπ ηξφπν φηαλ ηνπο ρξεηάζηεθα. 

Σέινο, ην κεγαιχηεξν επραξηζηψ αλήθεη ζηελ νηθνγέλεηά κνπ , ζηνπο 

γνλείο κνπ θαη ηα αδέξθηα κνπ, γηα ηε ζηήξημε, ηελ ππνκνλή, ηελ ελζάξξπλζε 

θαη ηελ πίζηε ηνπο ζε κέλα ζε θάζε κνπ βήκα κέρξη θαη ζήκεξα. Ό,ηη έρσ 

θαηαθέξεη ην νθείισ ζε απηνχο. Δίλαη ζεκαληηθφ λα έρεηο γεξέο ξίδεο, γηαηί 

φζνη δπλαηνί άλεκνη θαη αλ έξζνπλ δε ζα θαηαθέξνπλ λα ζε  «μεξηδψζνπλ».  
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ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

Ζ παξνχζα εξεπλεηηθή εξγαζία δηπιψκαηνο εηδίθεπζεο 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζην Δξγαζηήξην Βηνκεραληθήο Υεκείαο (Σνκέαο 

Δπηζηήκεο Πνιπκεξψλ) ηνπ Σκήκαηνο Υεκείαο ηνπ Δζληθνχ θαη 

Καπνδηζηξηαθνχ Παλεπηζηεκίνπ Αζελψλ, ππφ ηελ επίβιεςε ηνπ Καζεγεηή 

Ηαηξνχ Δξκφιανπ.  

Αληηθείκελν ηεο ζπγθεθξηκέλεο εξγαζίαο είλαη ε ζχλζεζε θαη ν  

ραξαθηεξηζκφο ηνπ Ν-θαξβφμπ αλπδξίηε ηεο Νε- 9-

θινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπιν -Nα- tert- βνπηπινμπθαξβφλπιν-L-ιπζίλεο (Νε-

Fmoc-Nα-Boc-L-Lysine) θαη ησλ πξνζηαηεπκέλσλ θαη απνπξνζηαηεπκέλσλ 

νκνπνιπκεξψλ Poly-(Νε-Fmoc-L-Lys) θαη Poly-(L-Lys) , κε ηδηαίηεξε έκθαζε 

ζηελ απνπξνζηαζία ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο Fmoc κε πηπεξηδίλε. Οη Ν 

θαξβφμπ αλπδξίηεο πνπ θέξνπλ ηε ζπγθεθξηκέλε πξνζηαηεπηηθή νκάδα , 

Fmoc, κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζηελ νξζνγσληθή ζχλζεζε θαζψο 

απνπξνζηαηεχνληαη κε ηζρπξά βαζηθέο ζπλζήθεο. ΢πλεπψο κπνξνχλ λα 

δεκηνπξγεζνχλ πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθέο πνιππεπηηδηθψλ πνιπκεξψλ νη 

νπνίεο θέξνπλ πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο πνπ απνπξνζηαηεχνληαη ζε ηειείσο 

δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο κε απψηεξν ζθνπφ λα απνηειέζνπλ έμππλα 

λαλνζπζηήκαηα γηα ηε κεηαθνξά θαη ηελ ειεγρφκελε απνδέζκεπζε 

θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ. 
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ΔΗ΢ΑΓΧΓΖ 

 

Σηο πξνεγνχκελεο δεθαεηίεο έρεη παξαηεξεζεί ηεξάζηηα αλάπηπμε ζηε 

ρεκεία ησλ πεπηηδίσλ ζε ζρέζε φρη κφλν κε ηελ απνκφλσζε, ζχλζεζε, 

ηαπηνπνίεζε δνκήο θαη δηαιεχθαλζε ηνπ ηξφπνπ δξάζεο ηνπο, αιιά επίζεο 

θαη ζηελ εθαξκνγή ηνπο σο εξγαιεία ζην πιαίζην ησλ επηζηεκψλ πγείαο. Σα 

πεπηίδηα παξνπζηάδνπλ ελδηαθέξνλ φρη κφλν ζηε βηνρεκεία, αιιά θαη ζηε 

βηνινγία, ηε θαξκαθεπηηθή ρεκεία, ηε βηνηερλνινγία θαη ηε γνληδηαθή 

ηερλνινγία. 1,2 

Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ αλαπηχζζεηαη επίζεο, ηφζν ζε αθαδεκατθφ φζν θαη 

ζε βηνκεραληθφ επίπεδν, γηα ηελ παξαζθεπή βηνζπκβαηψλ θαη 

βηνδηαζπψκελσλ πνιπκεξψλ. Σα πνιππεπηίδηα, είλαη απφ ηα θπξηφηεξα 

πνιπκεξή απηήο ηεο θαηεγφξηαο, θαη πιήζνο εξεπλψλ έρνπλ δηελεξγεζεί 

πάλσ ζηε ζχλζεζε, ηε δηακφξθσζε θαη ηηο ηδηφηεηεο ηνπο. Σν γεγνλφο απηφ 

δελ είλαη ηπραίν, αλ αλαινγηζηεί θαλείο φηη νη πξσηεΐλεο είλαη ηα πην 

δηαδεδνκέλα πνιπκεξή ζηε θχζε, κε ηελ εμαηξεηηθή ηθαλφηεηα πνπ δηαζέηνπλ, 

λα νξγαλψλνληαη ζε πεξίπινθεο ηξηζδηάζηαηεο δνκέο. 

Ήδε απφ ηε δεθαεηία ηνπ 50’, αλαπηχρζεθαλ πνιιέο κέζνδνη γηα ηελ 

ζχλζεζε πεπηηδίσλ. Όκσο κέρξη θαη ζήκεξα, ε απνδνηηθφηεξε, γξεγνξφηεξε 

θαη νηθνλνκηθφηεξε ηερληθή γηα ηε ζχλζεζε θαιά θαζνξηζκέλσλ 

πνιππεπηηδίσλ κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο ρσξίο ζπγθεθξηκέλε αιιεινπρία, 

πεξηιακβάλεη ηνλ πνιπκεξηζκφ κέζσ δηάλνημεο δαθηπιίνπ (ring-opening 

polymerization, ROP) ησλ Ν-θαξβνμπ-αλπδξηηψλ ησλ α-ακηλνμέσλ (N-carboxy 

anhydrides, NCAs), κέζνδνο πνπ αλαπηχζζεηαη ιεπηνκεξψο ζην Κεθάιαην 

3.3.3.3 Ζ ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο εθαξκφζηεθε γηα ηε ζχλζεζε ησλ γξακκηθψλ 

νκνπνιππεπηηδίσλ (linear homopolymers) ηνπ γεληθνχ ηχπνπ poly-(Nε-Fmoc-

L-Lys) πνπ κειεηήζεθαλ ζην ζπγθεθξηκέλν πείξακα, αθνχ πξψηα ζπληέζεθε 

εξγαζηεξηαθά ν  NCA. 

Έηζη, κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο πνιπκεξηθνί λαλνθνξείο πνπ 

έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα δηαιπηνπνηνχλ πδξφθνβα θάξκαθα (π.ρ. everolimus, 

paclitaxel, doxorubicin), απμάλνληαο ηνλ ρξφλν θπθινθνξίαο ηνπο ζην αίκα θαη 

νδεγψληαο ζε πςειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο θαξκάθνπ ζηνλ νξγαληζκφ. 4,5 
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Σν αληηθείκελν ηεο παξνχζαο εξεπλεηηθήο εξγαζίαο δηπιψκαηνο 

εηδίθεπζεο, είλαη  ε ζχλζεζε θαη ν  ραξαθηεξηζκφο ηνπ Ν-θαξβφμπ αλπδξίηε 

ηεο Νε-Fmoc-Nα-Boc-L-Lysine θαη ησλ πξνζηαηεπκέλσλ θαη 

απνπξνζηαηεπκέλσλ νκνπνιπκεξψλ Poly-(Νε-Fmoc-L-Lys) θαη Poly-(L-Lys) , 

κε ηδηαίηεξε έκθαζε ζηελ απνπξνζηαζία ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο Fmoc 

κε πηπεξηδίλε. Οη Ν- θαξβφμπ αλπδξίηεο πνπ θέξνπλ ηε ζπγθεθξηκέλε 

πξνζηαηεπηηθή νκάδα , Fmoc, κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζηελ 

νξζνγσληθή ζχλζεζε θαζψο απνπξνζηαηεχνληαη κε ηζρπξά βαζηθέο 

ζπλζήθεο. ΢πλεπψο κπνξνχλ λα δεκηνπξγεζνχλ πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθέο 

πνιππεπηηδηθψλ πνιπκεξψλ πξνο ζρεκαηηζκφ αλψηεξσλ δηθηπσκέλσλ 

ππεξκνξηαθψλ δνκψλ νη νπνίεο θέξνπλ πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο πνπ 

απνπξνζηαηεχνληαη ζε ηειείσο δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο κε απψηεξν ζθνπφ λα 

απνηειέζνπλ έμππλα λαλνζπζηήκαηα γηα ηελ κεηαθνξά θαη ηελ ειεγρφκελε 

απνδέζκεπζε θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ. Σέινο, ηα 

πνιπκεξή απηά κπνξνχλ λα εκβνιηαζηνχλ επηηπρψο ζε λαλνζσκαηίδηα 

ππξηηίαο γηα ηελ δεκηνπξγία «έμππλσλ» λαλνζχλζεησλ πιηθψλ γηα βηνταηξηθέο 

εθαξκνγέο. 

Όπσο γίλεηαη ζαθέο, απψηεξνο ζθνπφο ηεο εξεπλεηηθήο νκάδαο ηνπ 

επηβιέπνληνο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο θ. Ηαηξνχ, είλαη ε ζηνρεπκέλε 

ελαπφζεζε θαξκάθσλ κέζσ απηψλ ησλ πνιιαπιά απνθξηλφκελσλ 

λαλνκεηαθνξέσλ ζε θαξθηληθνχο ζηφρνπο, βαζηδφκελνη ζην γεγνλφο φηη ζηελ 

πεξηνρή θνληά ζηα θαξθηληθά θχηηαξα ην pH είλαη ρακειφηεξν ηνπ 

θπζηνινγηθνχ θαη ε ζπγθέληξσζε γινπηαζεηφλεο (GSH) αξθεηά πςειφηεξε 

(Δηθφλα 1), βειηηψλνληαο ζεκαληηθά ηελ πνηφηεηα δσήο ηνπ αζζελνχο. Με 

απηφ ηνλ ηξφπν εηζάγεηαη κία πξσηφηππε ηδέα ζηνλ ηνκέα ησλ Βηνπνιπκεξψλ 

θαη ηεο Ναλνταηξηθήο, ε νπνία κπνξεί λα αλαπηπρζεί κε πεξαηηέξσ  έξεπλα, 

νδεγψληαο ζε ειπηδνθφξα απνηειέζκαηα ηθαλά λα δψζνπλ ηέινο ζηε κάζηηγα 

ηνπ θαξθίλνπ. 6 
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Δηθφλα 1:  ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ δηαδηθαζηψλ εγθισβηζκνχ θαη 

ελδνθπηηαξηθήο απειεπζέξσζεο πδξφθνβσλ θαξκάθσλ κέζσ πνιιαπιά 

απνθξηλφκελσλ πνιππεπηηδηθψλ λαλνθνξέσλ 
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    ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

     ΘΔΧΡΖΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

 

1.1 Πξσηνηαγήο δνκή πνιππεπηηδίσλ 

Πνιιά ακηλνμέα ελψλνληαη δηαδνρηθά κέζσ πεπηηδηθψλ δεζκψλ 

δεκηνπξγψληαο κηα πνιππεπηηδηθή αιπζίδα. Αμίδεη λα αλαθεξζεί φηη ν 

πεπηηδηθφο δεζκφο κεηαμχ ηνπ θαξβνλπιίνπ θαη ηνπ αδψηνπ είλαη άθακπηνο 

θαη επίπεδνο, έρνληαο ραξαθηήξα κεξηθψο δηπινχ δεζκνχ (1.32 Å) ιφγσ 

απεληνπηζκνχ ησλ ειεθηξνλίσλ κέζσ δνκψλ ζπληνληζκνχ. Σν γεγνλφο απηφ 

εκπνδίδεη ηελ ειεχζεξε πεξηζηξνθή γχξσ απφ ηνλ δεζκφ απηφ θαη κεηψλεη ηελ 

δξαζηηθφηεηα ηνπ, θαζηζηψληαο ηνλ θηλεηηθά ζηαζεξφ. 8,9 

 

 

΢ρήκα 1 : Ζ δεκηνπξγία ελφο πεπηηδηθνχ δεζκνχ 

 

Ζ βαζηθή δηαθνξά κεηαμχ ησλ πνιππεπηηδίσλ θαη ησλ πξσηετλψλ είλαη 

φηη ηα πνιππεπηίδηα είλαη βηνπνιπκεξή πνπ δεκηνπξγνχληαη απφ 

επαλαιακβαλφκελεο δνκηθέο κνλάδεο (κνλνκεξή) ελφο κφλν είδνπο 

ακηλνμένο, ελψ νη πξσηεΐλεο είλαη ζχλνια δηαθφξσλ ακηλνμέσλ κε απζηεξά 

θαζνξηζκέλε αιιεινπρία (πξσηνηαγή δνκή). 

 

1.2  Γεπηεξνηαγήο δνκή  

 

Παξφιν πνπ ηα ζπλζεηηθά πνιππεπηίδηα ραξαθηεξίδνληαη απφ 

πνιπκνξηαθφηεηα, ζε αληίζεζε κε ηηο θπζηθέο πξσηεΐλεο, έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα 

λα αλαδηπιψλνληαη θαη λα απνθηνχλ δεπηεξνηαγή δνκή αλάινγε κε απηή ησλ 
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θπζηθψλ πξσηετλψλ, φπσο ε α-έιηθα πνπ ζηαζεξνπνηείηαη κε ελδνκνξηαθνχο 

δεζκνχο πδξνγφλνπ, ηα β-θχιια πνπ αλαπηχζζνπλ δεζκνχο πδξνγφλνπ 

δηακνξηαθά, ε β-ζηξνθή, ε σ-ζειηά, ην ηπραίν ζπείξακα θαη άιια, νη 

ζεκαληηθφηεξεο απφ ηηο νπνίεο αλαιχνληαη παξαθάησ.  

 

• α-έιηθα  

 

H δνκή ηεο α-έιηθαο (α-helix) πξνηάζεθε ην 1951 απφ ηνπο Linus Pauling θαη 

Robert Corey θαη απνδείρζεθε πεηξακαηηθά ηνλ ίδην ρξφλν απφ ηνλ Max 

Perutz. Ζ α-έιηθα έρεη κία ξαβδφκνξθε δνκή. Ο θνξκφο, πνπ απνηειείηαη απφ 

ηελ θχξηα πνιππεπηηδηθή αιπζίδα, έρεη ζρήκα ζπεηξάκαηνο θαη ζρεκαηίδεη ην 

εζσηεξηθφ ηεο ξάβδνπ, ελψ νη πιεπξηθέο αιπζίδεο εθηείλνληαη πξνο ην 

εμσηεξηθφ ζε κία ειηθνεηδή δηάηαμε. Ζ α-έιηθα, φπσο πξναλαθέξζεθε, 

ζηαζεξνπνηείηαη απφ δεζκνχο πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ νκάδσλ –ΝΖ ηνπ 

θαηαινίπνπ i θαη –CO ηνπ θαηαινίπνπ i+4 ηεο θχξηαο πνιππεπηηδηθήο 

αιπζίδαο. Oη πδξνγνληθνί δεζκνί ηεο α-έιηθαο είλαη ζρεδφλ παξάιιεινη κεηαμχ 

ηνπο θαη παξάιιεινη κε ηνλ θχξην άμνλα ηεο έιηθαο. Tν βήκα ηεο α-έιηθαο είλαη 

5.4 Å θαη αληηζηνηρεί ζε 3.6 θαηάινηπα αλά ζηξνθή. H α-έιηθα είλαη 

δεμηφζηξνθε γηα ηα L-ακηλνμέα δηφηη ζηηο αξηζηεξφζηξνθεο έιηθεο ππάξρεη 

ζεκαληηθή ζηεξενρεκηθή παξεκπφδηζε ησλ -CO θαη R νκάδσλ. H θνξά ηεο 

έιηθαο παξακέλεη ε ίδηα αλεμάξηεηα απφ ηε ζέζε ηνπ παξαηεξεηή σο πξνο 

ηνλ άμνλα. ΢ε ζπάληεο πεξηπηψζεηο εκθαλίδνληαη αξηζηεξφζηξνθεο έιηθεο 3-5 

θαηαινίπσλ. Έηζη ινηπφλ, σο επί ην πιείζηνλ νη α-έιηθεο πνπ απαληψληαη ζηηο 

πξσηεΐλεο είλαη δεμηφζηξνθεο. Δίλαη ζεκαληηθφ λα αλαθεξζεί φηη νη α-έιηθεο ζε 

πνιππεπηίδηα κεγάινπ κήθνπο δελ είλαη απφιπηα ηέιεηεο αιιά πεξηέρνπλ 

«ζπαζίκαηα» (αηέιεηεο). Ζ ιπζίλε, ε ηζηηδίλε, ην γινπηακηθφ, ε αιαλίλε θαη ε 

ιεπθίλε είλαη κεξηθά ακηλνμέα πνπ δεκηνπξγνχλ δνκή α-έιηθαο.7,8  
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 β-πηπρσηή επηθάλεηα (ή β-θχιιν)  

 

To β-θχιιν (β-sheet) είλαη ε δεχηεξε δεπηεξνηαγήο δνκή πνπ πξνηάζεθε απφ 

ηνπο Pauling θαη Corey. Δίλαη κία δνκή αλνηθηή θαη επίπεδε κε ηνπο δεζκνχο 

πδξνγφλνπ λα ζρεκαηίδνληαη δηακνξηαθά κεηαμχ –NH θαη –CO ηεο ίδηαο ή θαη 

δηαθνξεηηθψλ πνιππεπηηδηθψλ αιπζίδσλ. Ζ απφζηαζε κεηαμχ γεηηνληθψλ 

ακηλνμέσλ είλαη 3.5 Å (ζε αληίζεζε κε ην 1.5 Å ηεο α-έιηθαο), ελψ νη γεηηνληθέο 

αιπζίδεο ζε κία β-πηπρσηή επηθάλεηα κπνξνχλ λα έρνπλ ηελ ίδηα θαηεχζπλζε 

(παξάιιειεο) ή αληίζεηε θαηεχζπλζε (αληηπαξάιιειεο). Σα β-θχιια 

παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε πνηθηιία απφ ηηο α-έιηθεο, κπνξεί λα είλαη επζεία ή 

λα εκθαλίδνληαη κε ηελ θάζε πηχρσζε ειαθξά πεξηζηξακκέλε. Γνκέο β-

θχιινπ δηεπθνιχλνληαη θπξίσο απφ ηελ βαιίλε, ηελ ηζνιεπθίλε, ηελ ηπξνζίλε 

θαη ηελ θαηλπιαιαλίλε.9 

 

 

΢ρήκα 2 : ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δνκήο ηεο α-έιηθαο θαη ηεο β-πηπρσηήο 
επηθάλεηαο 

 

 β-ζηξνθή  

Ζ β-ζηξνθή (β-turn) ή θάκςε θνπξθέηαο ή ζηξνθέο αλαζηξνθήο, είλαη κηα 

δεπηεξνηαγήο δνκή ησλ πξσηετλψλ φπνπ ζρεκαηίδνληαη δεζκνί πδξνγφλνπ 
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ζηελ ίδηα αιπζίδα κεηαμχ ηεο νκάδαο –CO ηνπ i θαηαινίπνπ ηνπ 

πνιππεπηηδίνπ θαη ηεο νκάδαο –ΝH ηνπ i+3 θαηαινίπνπ. Με ηνλ ηξφπν απηφ 

κία πνιππεπηηδηθή αιπζίδα κπνξεί λα αιιάμεη μαθληθά ηελ θαηεχζπλζή ηεο. 

Οη β-ζηξνθέο ζπρλά ζπλδένπλ αληηπαξάιιειεο β-πηπρσηέο επηθάλεηεο. Σα 

ακηλνμέα γιπθίλε θαη πξνιίλε έρνπλ ηελ ηάζε λα βξίζθνληαη ζε ζηξνθέο.10,11  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   

 

 σ-ζειηά  

 

Ζ σ-ζειηά (σ-loop) αλαθέξεηαη ζε έλα κεγαιχηεξν βξφγρν πνπ ζπλδέεη 

πξσηετληθά ηκήκαηα θαη ζηνλ νπνίν δελ ζρεκαηίδνληαη ελδνκνξηαθνί δεζκνί 

πδξνγφλνπ. Οη σ-ζειηέο απνηεινχληαη απφ εχθακπηα ηκήκαηα θαη ζπλήζσο 

πδξφθηια ακηλνμέα, βξίζθνληαη θπξίσο ζηελ επηθάλεηα ησλ πξσηετλψλ ζε 

επαθή κε ηνλ δηαιχηε, φκσο δελ έρνπλ θαλνληθέο πεξηνδηθέο δνκέο φπσο νη 

α-έιηθεο θαη νη β-επηθάλεηεο. Δίλαη πην πνιχπινθεο δνκέο, κέζσ ησλ νπνίσλ 

επίζεο επηηπγράλεηαη αλαζηξνθή ηεο αιπζίδαο.  

 

 Σπραίν ζπείξακα  

 

Δηθφλα 2: Ζ β-ζηξνθή 
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΢ηε δνκή ηπραίνπ ζπεηξάκαηνο (random coil) ε πνιππεπηηδηθή αιπζίδα 

απνθηά κία ηπραία δηακφξθσζε. Απνπζία ζπγθεθξηκέλσλ ζηαζεξνπνηεηηθψλ 

παξαγφλησλ ν πξσηετληθφο θνξκφο κπνξεί λα ιάβεη νπνηαδήπνηε πηζαλή 

δνκή.  

Ζ ηάζε ελφο πεπηηδίνπ γηα δεπηεξνηαγή δνκή, εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκφ 

απφ ηελ ζχζηαζή ηνπ ζε ακηλνμέα. Oη δεπηεξνηαγείο δνκέο ζπκβάιινπλ 

ζεκαληηθά ζηελ απην-νξγάλσζε ησλ πνιππεπηηδηθψλ αιπζίδσλ, νδεγψληαο 

ζε λέεο ππεξκνξηαθέο δνκέο κε πηζαλέο βηνταηξηθέο θαη θαξκαθεπηηθέο 

εθαξκνγέο. Σα πνιππεπηίδηα έρνπλ απνηειέζεη αληηθείκελν εληαηηθψλ 

κειεηψλ ιφγσ ηνπ ζεκειηψδε ξφινπ ηνπο ζηνλ εγθισβηζκφ θαη ζηελ 

ειεγρφκελε απνδέζκεπζε θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ πνπ έρνπλ ζρεδηαζηεί γηα 

ρξήζε ζηε γνληδηαθή θαη αληηθαξθηληθή ζεξαπεία. 

 

 

1.3  Αλψηεξα επίπεδα νξγάλσζεο πξσηετλψλ  

  

 Σξηηνηαγήο δνκή  

 

Ζ ηξηηνηαγήο δνκή κηαο πξσηεΐλεο αλαθέξεηαη ζηε ζπλνιηθή δηακφξθσζε 

κηαο πνιππεπηηδηθήο αιπζίδαο ζην ρψξν, ψζηε λα ζρεκαηηζηεί ε ζπκπαγήο 

δνκή ηεο. Απηή ε δνκή είλαη απνηέιεζκα αζζελψλ θπξίσο δεζκψλ, φπσο 

δεζκψλ πδξνγφλνπ, ηνληηθψλ δεζκψλ θαη πδξφθνβσλ αιιειεπηδξάζεσλ 

κεηαμχ ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ησλ ακηλνμέσλ. Δπίζεο, ζε νξηζκέλεο 

πεξηπηψζεηο ε ζηεξενδνκή ζηαζεξνπνηείηαη κε δηζνπιθηδηθνχο δεζκνχο.  

 

 

 

 Σεηαξηνηαγήο δνκή  

 

Ζ ηεηαξηνηαγήο δνκή είλαη έλα επηπιένλ επίπεδν νξγάλσζεο αξθεηψλ 

πξσηετλψλ θαη αλαθέξεηαη ζηηο πξσηεΐλεο πνπ απνηεινχληαη απφ δχν ή 
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πεξηζζφηεξεο πνιππεπηηδηθέο αιπζίδεο (ππνκνλάδεο) θαη ζην πψο απηέο 

δηαηάζζνληαη ζην ρψξν.  

 

 

1.4  ΢χλζεζε πνιππεπηηδίσλ κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο   

 

Τπάξρνπλ δηάθνξνη ηξφπνη παξαζθεπήο ζπλζεηηθψλ πεπηηδίσλ κηθξνχ 

κνξηαθνχ βάξνπο κε απφιπηα θαζνξηζκέλε αιιεινπρία ακηλνμέσλ 

(πξσηνηαγή δνκή), φπσο ε ζχλζεζε Merrifield ζε ζηεξεά θάζε, σζηφζν δελ 

κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηε ζχλζεζε πνιππεπηηδίσλ κεγάινπ 

κνξηαθνχ βάξνπο. Σελ ηειεπηαία εηθνζαεηία παξνπζηάδεη ελδηαθέξνλ ε 

δεκηνπξγία πνιππεπηηδίσλ κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο ρσξίο ζπγθεθξηκέλε 

αιιεινπρία. Σν ελδηαθέξνλ απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ηα ζπγθεθξηκέλα 

πνιπκεξή έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα αλαδηπιψλνληαη θαη λα απνθηνχλ 

δεπηεξνηαγή δνκή αλάινγε κε απηή ησλ θπζηθψλ πξσηετλψλ πνπ πξνάγεη 

ηελ απην-νξγάλσζή ηνπο, ελψ επίζεο είλαη βηνζπκβαηά θαη 

βηναπνηθνδνκήζηκα θαη ζπλεπψο βξίζθνπλ κεγάιν αξηζκφ εθαξκνγψλ ζηνλ 

ηνκέα ηεο πγείαο. 

Ζ ζχλζεζε πνιππεπηηδίσλ κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο κε θαζνξηζκέλν βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ, κνξηαθή ζχζηαζε θαη άξα ζπγθεθξηκέλεο ηδηφηεηεο πνπ λα 

κπνξνχλ λα κηκεζνχλ επαξθψο ηηο ηδηφηεηεο ησλ θπζηθψλ πξσηετλψλ, 

ζπκβαίλεη κε ηνλ πνιπκεξηζκφ δηάλνημεο δαθηπιίνπ (Ring-Opening 

Polymerization, ROP) ησλ Ν-θαξβνμπ αλπδξηηψλ (Ν-carboxy anhydrides, 

NCAs) ησλ α-ακηλνμέσλ. Ζ ζπκβαηηθή κέζνδνο ζχλζεζεο ζε ζηεξεά θάζε δελ 

κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζηε ζχλζεζε πνιππεπηηδίσλ κεγάινπ κνξηαθνχ 

βάξνπο, εμαηηίαο ησλ πνιιψλ ζηαδίσλ απνπξνζηαζίαο θαη ζχδεπμεο πνπ ηελ 

θαζηζηνχλ εμαηξεηηθά δχζθνιε. Αθφκα, είλαη ζεκαληηθφ λα κπνξνχλ λα 

επηηεπρζνχλ ζηελέο θαηαλνκέο (Η≤1.2), έηζη ψζηε ηα πνιππεπηίδηα λα απην-

νξγαλψλνληαη ζε θαιά θαζνξηζκέλεο λαλνδνκέο, κεηαθέξνληαο κε απηφ ηνλ 

ηξφπν ηηο επηζπκεηέο ηδηφηεηεο ζηε καθξν-θιίκαθα. 

 

1.5 Πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο ακίλεο θαη θαξβνμπιίνπ. 
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΢ηε ζπλζεηηθή νξγαληθή ρεκεία απαηηείηαη ε ρξήζε θαηάιιεισλ 

πξνζηαηεπηηθψλ νκάδσλ, γηα ηελ απνθπγή ζρεκαηηζκνχ παξαπξντφλησλ θαη 

παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ. Μηα ζηξαηεγηθή ζχλζεζεο κπνξεί λα απνηχρεη 

εάλ δελ επηιερζνχλ νη ζσζηέο πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο. 

Ζ πξψηε πξνζηαηεπηηθή νκάδα πνπ εηζάρζεθε ζηε ζχγρξνλε ρεκεία είλαη ε 

βελδπινμπθαξβφλπι- (Ε), πνπ αλαπηχρζεθε απφ ηνπο Εέξβα θαη Bergmann ην 

1932. Ζ Ε νκάδα ηθαλνπνηεί ηα θχξηα ραξαθηεξηζηηθά πνπ πξέπεη λα δηαζέηεη 

κηα πξνζηαηεπηηθή νκάδα: 

 Να αληηδξά εχθνια θαη κε κεγάιε απφδνζε θάησ απφ ζπλζήθεο πνπ 

δελ πξνθαινχλ ρεκηθέο ή ζηεξενρεκηθέο κεηαβνιέο ζην κφξην. 

 Να παξνπζηάδεη ζηαζεξφηεηα ζηηο ζπλζήθεο ηεο πεπηηδηθήο ζχλζεζεο. 

 Να κπνξεί λα αθαηξεζεί εχθνια θαη εθιεθηηθά θαη κε ηξφπν πνπ δελ 

πξνθαιεί δεπηεξνγελείο αιιειεπηδξάζεηο ζην πεπηίδην, λα κελ 

πξαγκαηνπνηείηαη ξαθεκίσζε. 

Θεκειηψδεο ήηαλ θαη ε ζπλεηζθνξά ηνπ Barany θαη ησλ ζπλεξγαηψλ ηνπ, φηαλ 

πεξηέγξαςαλ ηελ έλλνηα ηεο νξζνγσληθφηεηαο. Όηαλ δχν ή πεξηζζφηεξεο 

πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο αλήθνπλ ζε δηαθνξεηηθέο θαηεγνξίεο θαη 

απνκαθξχλνληαη κε δηαθνξεηηθνχο κεραληζκνχο θαη άξα κπνξνχλ λα 

απνκαθξπλζνχλ κε νπνηαδήπνηε ζεηξά θαη παξνπζία ησλ ππνινίπσλ, 

αλαθεξφκαζηε ζε νξζνγσληθή πξνζηαζία. Απηνχ ηνπ ηχπνπ ε πξνζηαζία 

είλαη πην ήπηα, θαζψο ε απνπξνζηαζία θαηεπζχλεηαη απφ δηαθνξεηηθνχο 

κεραληζκνχο απνκάθξπλζεο παξά απφ ηηο ηαρχηεηεο αληίδξαζεο. Μεηά ην 

πξσηνπφξν έξγν ησλ Εέξβα θαη Bergmann, ε αλάπηπμε λέσλ 

πξνζηαηεπηηθψλ νκάδσλ ζπλδέζεθε κε ηε ζπλζεηηθή ρεκεία. Έηζη, νη 

πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο πνπ αξρηθά αλαπηχρζεθαλ γηα ηελ πεπηηδηθή 

ζχλζεζε, γξήγνξα πηνζεηήζεθαλ γηα ηελ πξνζηαζία δνκηθψλ νκάδσλ πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ ζχλζεζε κε πεπηηδηθψλ κνξίσλ. 

Οη πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο, νη νπνίεο παξακέλνπλ κέρξη λα νινθιεξσζεί ε 

ζχλζεζε ραξαθηεξίδνληαη σο κφληκεο, ελψ εθείλεο πνπ απνκαθξχλνληαη 

λσξίηεξα παξνδηθέο. ΢ηελ πεπηηδηθή ζχλζεζε δηαθξίλνληαη ζε 
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ακηλνπξνζηαηεπηηθέο, θαξβνμππξνζηαηεπηηθέο θαη εθείλεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ πξνζηαζία ησλ πιεπξηθψλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ 

ησλ ακηλνμέσλ. Ζ επηινγή ησλ πξνζηαηεπηηθψλ νκάδσλ  είλαη πξσηαξρηθήο 

ζεκαζίαο γηα ηελ επηηπρία ηεο ζχλζεζεο 

 ΢ε απηή ηελ παξάγξαθν αλαθέξνληαη νη θπξηφηεξεο πξνζηαηεπηηθέο 

νκάδεο κε ηδηαίηεξε έκθαζε ζε απηέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα 

εξγαζία. Καηά ηελ ζχλζεζε απαηηείηαη νξζνγσληθφηεηα ζηηο δηάθνξεο 

πξνζηαζίεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη. Οξζνγσληθφηεηα ζεκαίλεη φηη θάζε ηχπνο 

πξνζηαζίαο ιχεηαη αλεμάξηεηα απφ ηνλ άιινλ. 

 

1.5.1 Πξνζηαζία α-ακηλνκάδαο 

Ζ παξαιαβή ηνπ επηζπκεηνχ πεπηηδίνπ, αιιά θαη ε ηθαλνπνηεηηθή απφδνζε 

ηεο πεπηηδηθήο ζχλζεζε εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηελ πξνζηαζία ηεο 

α-ακηλνκάδαο. Οη ακηλν-πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο κεηψλνπλ ηνλ ππξελφθηιν 

ραξαθηήξα ηνπ αδψηνπ ηεο ακηλνκάδαο, ψζηε λα απνθεχγεηαη ε ζπκκεηνρή 

ηεο ζε δηάθνξεο παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο. Απηφ κπνξεί λα επηηεπρζεί είηε κε 

κεραληζκνχο έιμεο ειεθηξνλίσλ κέζσ κεζνκέξεηαο (φπσο ζπκβαίλεη ζηηο 

νπξεζαληθνχ ηχπνπ νκάδεο), είηε κέζσ επαγσγηθνχ θαηλφκελνπ, είηε κε 

ζηεξενρεκηθή παξεκπφδηζε (φπσο ζπκβαίλεη ζηηο ηξηθαηλπιν-κέζπιν ηχπνπ 

νκάδεο, π.ρ. ηξηηπινκάδα). Ζ επηινγή ηεο θαηάιιειεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο 

ηεο α-ακηλνκάδαο ελφο ακηλνμένο είλαη πνιχ ζεκαληηθή γηα ηελ πεπηηδηθή 

ζχλζεζε. Δηδηθά ζηε ζχλζεζε ζε ζηεξεή θάζε, ε αλαγθαηφηεηα ηεο 

θαηάιιειεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο είλαη πνιχ ζεκαληηθή αθνχ εθεί είλαη 

δχζθνινο ν δηαρσξηζκφο ηνπ επηζπκεηνχ πεπηηδίνπ απφ ηα πεπηηδηθήο 

θχζεσο παξαπξνïφληα. Ζ πξνζηαζία ηεο α-ακηλννκάδαο πξέπεη λα είλαη 

παξνδηθή θαη ε απνπξνζηαζία ηεο εθιεθηηθή. Δίλαη ζεκαληηθφ λα ηνληζηεί φηη ε 

πξνζηαζία ηεο α–ακηλνκάδαο πξέπεη αθφκε λα απνκαθξχλεηαη εχθνια, 

γξήγνξα θαη εθιεθηηθά φηαλ ε ζχδεπμε νινθιεξσζεί, έηζη ψζηε λα πξνθχςεη ε 

ειεχζεξε ακηλνκάδα, κε ηελ νπνία ζα αληηδξάζεη ε θαξβνμπινκάδα ηνπ 

επνκέλνπ ακηλνμένο. Έλαο άιινο ζεκαληηθφο παξάγνληαο πνπ παίδεη ξφιν 

ζηελ επηινγή είλαη ε ζηαζεξφηεηα ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο, έηζη ψζηε λα 
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απνθεχγεηαη ν ζρεκαηηζκφο δηκεξψλ ή νιηγνκεξψλ ηνπ εθάζηνηε πξνο 

ζχδεπμε ακηλνμένο, κε απνηέιεζκα ηε ζχδεπμε νιηγνκεξψλ ζηελ πεπηηδηθή 

αιπζίδα. Οη θπξηφηεξεο ακηλνπξνζηαηεπηηθέο νκάδεο αλαγξάθνληαη ζηνλ 

παξαθάησ πίλαθα. 

 

Πίλαθαο 1 : Κπξηφηεξεο πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο ηεο α-ακηλνκάδαο 

Ολνκαζία Υεκηθφο Σχπνο ΢πλζήθεο 

Απνπξνζηαζίαο 

Βελδπινμπθαξβφλπι-νκάδα (Ε)  

 

1) H2 / Pd 

2) HBr/ AcOH 

3) Na/liq. NH3 

tert- βνπηπινμπθαξβφλπι-νκάδα 

(BOC) 

 

 

1) TFA, DCM 

2) 4M HCl ζε 

δηνμάλε 

3) 2M MeSO4 

ζε δηνμάλε 

4) 1M TMS-Cl, 

1M 

θαηλφιε, 

DCM 

9-θινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπι-

νκάδα (Fmoc) 

 

1) 20% 

πηπεξηδίλε, 

DMF 

2) 1-5% DBU, 

DMF 

3) Μνξθνιίλε 

4) NH3 
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Οη νκάδεο «νπξεζαληθνχ ηχπνπ» είλαη κηα κεγάιε θαηεγνξία πξνζηαηεπηηθψλ 

νκάδσλ, νη νπνίεο φηαλ πξνζδέλνληαη ζηελ ακηλννκάδα, ηελ κεηαηξέπνπλ ζε 

αιθνμπθαξβφλπι-ακηλν παξάγσγα πνπ νλνκάδνληαη νπξεζάλεο ή θαξβακίδηα. 

Σα παξάγσγα απηά είλαη θαη ακίδηα θαη εζηέξεο. Ωο ακίδηα έρνπλ κεησκέλν 

ππξελφθηιν ραξαθηήξα ζην άδσην, ελψ ζαλ εζηέξεο κπνξνχλ λα 

κεηαηξαπνχλ ζε θαξβακηδηθά νμέα. ΢ε απηήλ ηελ θαηεγνξία αλήθεη ε tert-

βνπηπινμπθαξβφλπι-νκάδα (BOC) θαη ε 9-θινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπι-

νκάδα (FMOC). Οη νκάδεο FMOC θαη BOC είλαη απφ ηηο πιένλ 

ρξεζηκνπνηνχκελεο νπξεζαληθνχ ηχπνπ. Πνιχ ζεκαληηθή είλαη, φπσο 

πξναλαθέξζεθε, θαη ε βελδπινμπθαξβφλπι (Ε) νκάδα, πνπ εηζάρζεθε απφ 

ηνπο Εέξβα θαη Bergmann ην 1932. 

 

 Βελδπινμπθαξβφλπι-νκάδα (Ε) 

Ζ πξψηε νπξεζαληθνχ ηχπνπ νκάδα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε απφ ηνπο 

Bergmann θαη Εέξβα ην 1932 είλαη ε βελδπινμπθαξβφλπι-νκάδα (Ε). 

Δηζάγεηαη εχθνια κε επίδξαζε βελδπινμπθαξβνλπινρισξηδίνπ (Z-Cl) ζε 

αιθαιηθέο ζπλζήθεο. Απνκαθξχλεηαη εχθνια κε θαηαιπηηθή πδξνγφλσζε θαη 

επίδξαζε ηζρπξψλ νμέσλ φπσο HF θαη HBr/AcOH. Μεηνλεθηήκαηα ζηε ρξήζε 

ηεο είλαη φηη δελ κπνξεί λα απνκαθξπλζεί κε θαηαιπηηθή πδξνγφλσζε ζε 

πεπηίδηα πνπ πεξηέρνπλ θπζηεΐλε θαη κεζεηνλίλε, δηφηη ην ζείν πνπ πεξηέρνπλ 

απηά ηα ακηλνμέα δειεηεξηάδεη ηνλ θαηαιχηε, ελψ θαηά ηελ απνκάθξπλζή ηεο 

κε ηζρπξά νμέα, ηα βελδπινθαηηφληα πνπ δεκηνπξγνχληαη πξνζβάιινπλ ηηο 

πιεπξηθέο νκάδεο ησλ ακηλνμέσλ ηπξνζίλε, ηξηπηνθάλε θαη κεζεηνλίλε. 

 

 9-θινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπιν ( Fmoc ) 

 Σν 1970 παξνπζηάζηεθε κηα λέα νπξεζαληθνχ ηχπνπ νκάδα, ε 9-

θινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπι-νκάδα (FMOC) απφ ηνπο Carpino & Han. Ζ 

FMOC νκάδα είλαη ζηαζεξή ζηα νμέα θαη απνκαθξχλεηαη κε ηελ επίδξαζε 

βάζεσλ. Δπνκέλσο, ε πξνζηαζία πιεπξηθψλ νκάδσλ FMOC-ακηλνμέσλ 
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απαηηεί πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο πνπ είλαη ζηαζεξέο ζε βάζεηο θαη 

απνκαθξχλνληαη ζε φμηλεο ζπλζήθεο (π.ρ.TFA). Ζ απνπξνζηαζία ηεο FMOC 

νκάδαο γίλεηαη γξήγνξα κε πξσηνηαγείο ακίλεο (π.ρ. θπθινεμπιακίλε) θαη 

κεξηθέο δεπηεξνηαγείο (πηπεξηδίλε, πηπεξαδίλε) θαη πην αξγά κε ηξηηνηαγείο 

ακίλεο (π.ρ. TEA). Ζ FMOC νκάδα είλαη κηα ζεκαληηθή πξνζηαηεπηηθή νκάδα 

θαη κπνξεί λα ζπλδπαζηεί κε ηηο νκάδεο BOC θαη Z, αθνχ απηέο 

απνκαθξχλνληαη ζε φμηλεο ζπλζήθεο. ΢εκαληηθφ είλαη ην γεγνλφο φηη κεηά ηελ 

απνκάθξπλζή ηεο, ε ακηλνκάδα πνπ απειεπζεξψλεηαη είλαη ειεχζεξε θαη φρη 

πξσηνλησκέλε φπσο ζπκβαίλεη κε ηελ επίδξαζε νμέσλ.  

 

 Αιιπινμπθαξβφλπιν ( Alloc) 

Ζ νκάδα απηή είλαη ζηαζεξή ηφζν ζε φμηλεο αιιά θαη βαζηθέο ζπλζήθεο 

γεγνλφο πνπ ηελ θαζηζηά νξζνγσληθή κε ηηο νκάδεο Boc, Fmoc. Σν ζηάδην 

απνπξνζηαζίαο πεξηιακβάλεη κεηαιιηθφ παιιάδην θαη θάπνην ππξελφθηιν. 

 

 tert-Βνπηπινμπθαξβφλπιν ( Boc ) 

Ζ Boc νκάδα είλαη απφ ηηο πην ζεκαληηθέο ζηελ πεπηηδηθή ζχλζεζε.Σν 1957 

παξνπζηάζηεθε απφ ηνπο McKay θαη Albertson θαη ρξεζηκνπνηήζεθε σο θχξηα 

πξνζηαηεπηηθή νκάδα ηεο α-ακηλνκάδαο ζηα ρξφληα πνπ αθνινχζεζαλ, θαηά 

ηελ αλάπηπμε ηεο ζχλζεζεο πεπηηδίσλ ζε ζηεξεά θάζε. Ζ BOC-νκάδα 

εηζάγεηαη εχθνια θπξίσο κε δη- tert-βνπηπιεζηέξεο ηνπ δηηηαλζξαθηθνχ νμένο 

(BOC2O). Ζ BOC νκάδα είλαη ζηαζεξή θαηά ηελ θαηαιπηηθή πδξνγφλσζε θαη 

απνκαθξχλεηαη πην εχθνια κε επίδξαζε νμέσλ ζε ζρέζε κε ηε Ε νκάδα. Έηζη, 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ πεπηηδηθή ζχλζεζε ζε ζπλδπαζκφ κε νκάδεο 

πνπ απνκαθξχλνληαη ζε απηέο ηηο ζπλζήθεο. Ζ απνκάθξπλζή ηεο γίλεηαη κε 

επίδξαζε νμέσλ φπσο TFA ή HCl ζε δηάθνξνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο. Ο 

κεραληζκφο απνκάθξπλζεο ηεο BOC νκάδαο παξνπζηάδεηαη ζην παξαθάησ 

΢ρήκα. 

 



40 

 

΢ρήκα 3 : Μεραληζκφο απνκάθξπλζεο ηεο BOC νκάδαο ζε φμηλεο ζπλζήθεο. 

 

 ΢ε γεληθέο αξρέο κηα ακηλνκάδα κπνξεί λα πξνζηαηεπηεί αληηζηξεπηά κε 

αθπιίσζε, αιθπιίσζε θαη αιθπιν-αθπιίσζε. Μεξηθέο εθαηνληάδεο έρνπλ 

αλαθεξζεί θαη εμειηρζεί ηηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο. Σαμηλφκεζε κπνξεί λα γίλεη κε 

βάζε ηηο ζπλζήθεο απνπξνζηαζίαο: φμηλε πδξφιπζε, βαζηθή, 

νμείδσζε/αλαγσγή, ππξελφθηιε πξνζζήθε θαη θσηφιπζε. 
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Πίλαθαο 2: Πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο πνπ απνπξνζηαηεχνληαη κε βαζηθέο ζπλζήθεο.
12
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Πίλαθαο 3: Πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο θαξβνμπιηθνχ νμένο πνπ απνπξνζηαηεχνληαη κε 
φμηλεο ζπλζήθεο.

12 

 

 

1.5.2 Πξνζηαζία θαξβνμπιίνπ. 

 Ζ ζπλεζέζηεξε πξνζηαζία ηεο θαξβνμπινκάδαο ηνπ αζπαξηηθνχ θαη 

ηνπ γινπηακηθνχ νμένο είλαη ε βελδπιηθή. Ζ πξνζηαζία γίλεηαη ηνπνεθιεθηηθά 

σο πξνο ην θαξβνμχιην ηνπ ακηλνμένο κε βελδπιηθή αιθνφιε θαη ζεηηθφ νμχ ζε 

κεγάιεο απνδφζεηο. Οη πεξηζζφηεξεο πξνζηαζίεο είλαη εζηεξηθνχ ηχπνπ κε 

δηάθνξεο αλζεθηηθφηεηεο ζε νμέα θαη βάζεηο. 

 Μέζπι, αίζπι εζηέξεο . 
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Ζ γεληθή δηαδηθαζία γηα λα αθαηξεζνχλ νη κεζπιηθνί ή αηζπιηθνί εζηέξεο είλαη 

λα πξνζηεζεί έλα δηάιπκα πδξνμεηδίνπ ηνπ ιηζίνπ, ηνπ λάηξηνπ, ή πδξνμεηδίνπ 

ηνπ θαιίνπ ζε έλαλ νξγαληθφ δηαιχηε γηα κηα 1 h ή κε ελδπκαηηθή πδξφιπζε. 

 

 

1.6 Πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ (Ring-Opening Polymerization, 

ROP)13,14  

 

Ο πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ (ROP) καδί κε ηνλ ξηδηθφ θαη ηνλ 

αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ, ζεσξνχληαη ηα πην δηαδεδνκέλα είδε πνιπκεξηζκνχ 

γηα ηε ζχλζεζε θαιά θαζνξηζκέλσλ καθξνκνξίσλ. Ο ROP απνηειεί ην είδνο 

πνιπκεξηζκνχ θαηά ην νπνίν ε ηειηθή καθξνκνξηαθή αιπζίδα πξνέξρεηαη απφ 

έλα θπθιηθφ πξφδξνκν κνλνκεξέο, θαηφπηλ δηάλνημεο ηνπ δαθηπιίνπ ηνπ. Αλ 

θαη ν ROP ζεσξείηαη σο επί ην πιείζηνλ αιπζσηφο πνιπκεξηζκφο (πξνζζήθε 

ηνπ κνλνκεξνχο ζε κία αλαπηπζζφκελε αιπζίδα), ππάξρνπλ αξθεηέο πην 

πεξίπινθεο πεξηπηψζεηο πνπ πεξηιακβάλνπλ ελεξγνπνηεκέλα κνλνκεξή. 

Δθηφο ζπγθεθξηκέλσλ εμαηξέζεσλ, φπσο είλαη ν ROP ησλ Ν-θαξβνμπ 

αλπδξηηψλ (ή αλπδξίηεο Leuchs), ν ROP δε ζπλνδεχεηαη απφ ηελ παξαγσγή 

κηθξψλ κνξίσλ θαηά ηε δηάδνζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ηα φπνηα πξέπεη λα 

απνκαθξχλνληαη ψζηε λα πξνάγεηαη ε αληίδξαζε.  

΢ηα πεξηζζφηεξα είδε πνιπκεξηζκνχ, ε θηλεηήξηα δχλακε γηα λα πξναρζεί ν 

πνιπκεξηζκφο είλαη ε κεηαηξνπή ελφο πνιιαπινχ δεζκνχ ζε απιφ. 

Αληηζέησο, ζηνλ ROP θηλεηήξηα δχλακε απνηειεί ε απμεκέλε ηάζε δηάλνημεο 

δαθηπιίνπ (ring strain) ηνπ κνλνκεξνχο θαη νη ζηεξενρεκηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

πνπ κπνξεί λα ηελ ζπλνδεχνπλ. Ωζηφζν, δελ κπνξνχλ λα πνιπκεξηζηνχλ 

φιεο νη θπθιηθέο ελψζεηο. Γηα λα γίλεη απηφ εθηθηφ, ζα πξέπεη ν πνιπκεξηζκφο 

λα επλνείηαη ηφζν θηλεηηθά φζν θαη ζεξκνδπλακηθά. Αθελφο κελ ηα κνλνκεξή 

πξέπεη λα θέξνπλ κία θηλεηηθά δξαζηηθή νκάδα πνπ λα κπνξεί λα αληηδξάζεη 

εχθνια θαη αθεηέξνπ ε ηάζε δηάλνημεο ηνπ δαθηπιίνπ πξέπεη λα είλαη κεγάιε. 

Γαθηχιηνη πνπ πεξηέρνπλ 3, 4 ή 8, 9 άηνκα, έρνπλ κεγάιε ηάζε δαθηπιίνπ θαη 

επλνείηαη ε δηάλνημή ηνπο, ιφγσ ηεο κείσζεο ηεο ελζαιπίαο πνπ ηελ 

ζπλνδεχεη. Οη εμακειείο δαθηχιηνη είλαη ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξνί θαη θαηά 
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γεληθφ θαλφλα δελ πνιπκεξίδνληαη, ελψ νη πεληακειείο θαη επηακειείο 

δαθηχιηνη βξίζθνληαη ελδηάκεζα θαη ηηο πεξηζζφηεξεο θνξέο κπνξνχλ λα 

πνιπκεξηζηνχλ. Σα ζπλεζέζηεξα θπθιηθά κνλνκεξή πνπ πνιπκεξίδνληαη κε 

δηάλνημε δαθηπιίνπ πεξηέρνπλ θάπνην εηεξναηφκν ζην δαθηχιην ηνπο, φπσο O, 

S ή N, θαη κπνξνχλ λα θαηεγνξηνπνηεζνχλ ζε δηάθνξεο νηθνγέλεηεο αλάινγα 

κε ηηο ραξαθηεξηζηηθέο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο πνπ θέξνπλ. Δπηπιένλ, αλάινγα 

κε ηνλ κεραληζκφ κε ηνλ νπνίν δηαδίδεηαη ν πνιπκεξηζκφο ROP ζε θάζε ηχπν 

κνλνκεξψλ, δηαθξίλνληαη ηέζζεξα είδε: ν ξηδηθφο ROP (RROP), ν αληνληηθφο 

ROP (AROP), ν θαηηνληηθφο ROP (CROP) θαη ν πνιπκεξηζκφο κεηάζεζεο κε 

δηάλνημε δαθηπιίνπ (ROMP). Δηδηθφηεξα, νη θπξηφηεξεο νκάδεο θπθιηθψλ 

κνλνκεξψλ, ην κέγεζνο ηνπ δαθηπιίνπ ηνπο θαζψο θαη ην είδνο ηνπ 

κεραληζκνχ κε ηνλ νπνίν πξνάγεηαη ν ROP ζε θάζε πεξίπησζε ζπλνςίδνληαη 

ζηνλ παξαθάησ πίλαθα. 
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Πίλαθαο 4: Υαξαθηεξηζηηθέο νκάδεο θπθιηθψλ κνλνκεξψλ θαη ν ζπλήζεο κεραληζκφο 

πνιπκεξηζκνχ ROP γηα θάζε θαηεγνξία 
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Όπσο θαίλεηαη, ν ROP ησλ NCAs ησλ α-ακηλνμέσλ απνηειεί εηδηθή 

πεξίπησζε πνιπκεξηζκνχ πνπ δηαδίδεηαη κέζσ αληνληηθνχ κεραληζκνχ. Καηά 

ηνλ αληνληηθφ ROP (anionic ROP, AROP) ιακβάλεη ρψξα ππξελφθηιε 

πξνζβνιή ελφο εηεξνθπθιηθνχ κνλνκεξνχο απφ ην άθξν ηεο αλαπηπζζφκελεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο, ζχκθσλα κε ηε γεληθή αληίδξαζε: 

 

 

΢ρήκα 4: : Αληνληηθφο κεραληζκφο ROP 

 

Σα θπξηφηεξα κνλνκεξή πνπ πνιπκεξίδνληαη κέζσ AROP είλαη ην 

αηζπιελνμείδην, ην πξνππιελνμείδην, ην ιαθηίδην θαη ε 

εμακεζπι(θπθινηξηζηινμάλε) (D3), απφ ηελ νπνία πξνθχπηεη ην γλσζηφ 

PDMS, ελψ νη ζεκαληηθφηεξνη απαξρεηέο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ 

έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη νξγαλνκεηαιιηθέο ελψζεηο ησλ αιθαιίσλ (Li, 

Na, K) θαη δηάθνξεο ακίλεο. 

 

1.7 Πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ (ROP) ησλ N - 

θαξβνμπαλπδξηηψλ (NCA’s) ησλ α-ακηλνμέσλ15,16,17  

 

Ζ πην δηαδεδνκέλε θαη απνδνηηθή κέζνδνο ζχλζεζεο πνιππεπηηδηθψλ νκν- 

θαη ζπκπνιπκεξψλ, απνηειεί ν πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ (ROP) ησλ 

Ν-θαξβνμπ αλπδξηηψλ (NCAs) ησλ α-ακηλνμέσλ. Μάιηζηα ζηελ πεξίπησζε 

ησλ NCAs απηφ ην είδνο πνιπκεξηζκνχ είλαη ζπληνκφηεξν, νηθνλνκηθφηεξν θαη 

κπνξεί λα δψζεη έλα κεγάιν αξηζκφ παξαγψγσλ πνιππεπηηδίσλ, ζε ζρέζε 

κε άιιεο ζπλζεηηθέο πνξείεο, ρσξίο ηελ αλεπηζχκεηε ιήςε ξαθεκηθνχ 

κίγκαηνο ησλ δχν νπηηθψλ αληηπφδσλ ησλ ακηλνμέσλ.  

Ο πνιπκεξηζκφο ησλ NCAs κπνξεί λα πξνθιεζεί απφ έλα κεγάιν αξηζκφ 

απαξρεηψλ, πεξηιακβάλνληαο βάζεηο φπσο ακίλεο, αιθνμείδηα, πδξνμπιηθά 

αληφληα, δηάθνξα άιαηα, αιιά κπνξεί επίζεο λα εθθηλήζεη κε ζέξκαλζε. 

Μέρξη ζήκεξα, έρεη ρξεζηκνπνηεζεί έλα κεγάιν εχξνο κνλνκεξψλ (θαη 
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παξαγψγσλ ηνπο) γηα ηε ζχλζεζε πνιππεπηηδίσλ, αλάινγα κε ηηο επηζπκεηέο 

ηδηφηεηεο πνπ επηιέγνληαη γηα ηα ηειηθά πνιπκεξή. Ζ αληίδξαζε ζπλνδεχεηαη 

απφ ηελ παξαγσγή αεξίνπ CO2, θαη θάησ απφ απζηεξά θαζνξηζκέλεο 

ζπλζήθεο κπνξεί λα δψζεη πξντφληα κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο. Μειέηεο 

ηρλεζεηεκέλσλ κνλνκεξψλ κε 14C απνδεηθλχνπλ φηη ην παξαγφκελν CO2 

πξνέξρεηαη απνθιεηζηηθά απφ ηνλ άλζξαθα C(2). Ζ γεληθή αληίδξαζε 

πνιπκεξηζκνχ ησλ NCAs γηα ηελ ζχλζεζε πνιππεπηηδίσλ δίλεηαη ζην 

αθφινπζν ζρήκα 

 

 

΢ρήκα 5 : Γεληθή αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ δηάλνημεο δαθηπιίνπ (ROP) ησλ NCAs 

  

Βέβαηα, γηα λα επηηεπρζεί ν πνιπκεξηζκφο ησλ NCAs ησλ α-ακηλνμέσλ 

απαηηείηαη φια ηα αληηδξαζηήξηα θαη θπξίσο ηα κνλνκεξή, ηα νπνία βξίζθνληαη 

ζε ζηεξεή κνξθή, λα θαζαξηζηνχλ ελδειερψο απφ πξνζκίμεηο κε 

επαλαιακβαλφκελεο αλαθξπζηαιιψζεηο θάησ απφ πςειφ θελφ (high-vacuum 

techniques). Υξεζηκνπνηψληαο ηηο ηερληθέο πςεινχ θελνχ ν πνιπκεξηζκφο 

ραξαθηεξίδεηαη σο δσληαλφο (απαξαίηεηε πξνυπφζεζε γηα ηελ δηαηήξεζε ηνπ 

δσληαλνχ ραξαθηήξα ηνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη ε πνζνηηθή απνκάθξπλζε ηνπ 

παξαγφκελνπ CO2) θαη ηα πνιππεπηίδηα πνπ ιακβάλνληαη δηαζέηνπλ θαιά 

θαζνξηζκέλεο ηδηφηεηεο.  

Γηα λα ραξαθηεξηζηεί ηψξα έλαο πνιπκεξηζκφο «δσληαλφο», πξέπεη λα 

πιεξνί ηα παξαθάησ θξηηήξηα:  

• Να γίλεηαη πιήξεο κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο ζε πνιπκεξέο. Μεηά ην 

πέξαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ φιε ε πνζφηεηα ηνπ κνλνκεξνχο πξέπεη λα έρεη 

θαηαλαισζεί δειαδή ε απφδνζε λα είλαη 100%.  

• Nα ππάξρεη γξακκηθή εμάξηεζε ηνπ κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο Μn κε ηελ 

πάξνδν ηνπ ρξφλνπ. Γηα λα γίλεη απηφ, πξέπεη λα κελ ππάξρνπλ 
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παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ θαη ν πνιπκεξηζκφο λα πξνρσξά 

νκαιά θαη ζηαδηαθά.  

• Σν ηειηθφ κνξηαθφ βάξνο Μn λα είλαη ειεγρφκελν θαη λα θαζνξίδεηαη απφ ηελ 

ζηνηρεηνκεηξία ηεο αληίδξαζεο. Σν κέζν κνξηαθφ βάξνο θαηά αξηζκφ ησλ 

πνιπκεξψλ πξνθαζνξίδεηαη κε αθξίβεηα απφ ηηο πνζφηεηεο ηνπ κνλνκεξνχο 

θαη ηνπ απαξρεηή, ζχκθσλα κε ηελ ζρέζε: 

 

ή

ύ
n

moles

g






 

 

• Να είλαη εθηθηή ε ζχλζεζε ζπκπνιπκεξψλ θαηά ζπζηάδεο κε δηαδνρηθή 

πξνζζήθε κνλνκεξψλ. Γειαδή φιεο νη αιπζίδεο λα παξακέλνπλ ελεξγέο κεηά 

ην πέξαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηνπ πξψηνπ κνλνκεξνχο θαη ηαπηφρξνλα ην 

δεχηεξν κνλνκεξέο λα είλαη ηφζν θαζαξφ ψζηε λα κελ πεξηέρεη πξνζκίμεηο 

πνπ κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ ηεξκαηηζκφ. Αλ ν πνιπκεξηζκφο είλαη 

«δσληαλφο» θαη ε ηαρχηεηα έλαξμεο πνιχ κεγαιχηεξε απφ ηελ ηαρχηεηα  

δηάδνζεο, ηφηε είλαη ε δπλαηή ε παξαζθεπή πνιπκεξψλ κε κηθξή θαηαλνκή 

κνξηαθψλ βαξψλ (Η=Mw/Mn <1,1).  

΢πλήζσο, γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο δηάλνημεο ηνπ δαθηπιίνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη σο απαξρεηέο είηε πξσηνηαγείο ακίλεο πνπ είλαη 

ηζρπξφηεξα ππξελφθηια παξά βάζεηο, ή ηξηηνηαγείο ακίλεο θαη αιθνμείδηα 

κεηάιισλ πνπ είλαη ηζρπξφηεξεο βάζεηο θαη έηζη κπνξνχλ λα δψζνπλ 

πνιππεπηίδηα κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο. Με βάζε ην είδνο ηνπ απαξρεηή 

πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί, ππάξρνπλ δχν θχξηεο κεραληζηηθέο πνξείεο ψζηε λα 

ζπληεζνχλ ηα πνιππεπηίδηα. Ο πξψηνο κεραληζκφο είλαη γλσζηφο σο 

“θαλνληθφο κεραληζκφο ακηλψλ” (“normal amine mechanism”, NAM), ελψ ν 

δεχηεξνο είλαη ν “κεραληζκφο ελεξγνπνηεκέλνπ κνλνκεξνχο” (“activated 

monomer mechanism”, AMM). 

 

 Καλνληθφο Μεραληζκφο Ακηλψλ (Normal Amine Mechanism, NAM) 

 



49 

 

Ο κεραληζκφο απηφο εθαξκφδεηαη γεληθά γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ησλ 

NCAs κε ρξήζε κε ηνληηθψλ απαξρεηψλ πνπ δηαζέηνπλ ηνπιάρηζηνλ 

έλα άηνκν πδξνγφλνπ, ην νπνίν κπνξεί λα απνκαθξπλζεί εχθνια (ηνπ 

ηχπνπ βάζε-Ζ), φπσο είλαη νη πξσηνηαγείο θαη δεπηεξνηαγείο ακίλεο 

(π.ρ. n-εμπιακίλε, δηκεζπιακίλε), νη αιθνφιεο θαη ην λεξφ. Οη 

απαξρεηέο απηνί δξνπλ σο ηζρπξφηεξα ππξελφθηια παξά βάζεηο, κε 

απνηέιεζκα λα ελζσκαηψλνληαη θαηάινηπα ηνπο ζηηο ηειηθέο 

πνιππεπηηδηθέο αιπζίδεο. Σα ζηάδηα ηεο έλαξμεο θαη ηεο δηάδνζεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ κέζσ απηνχ ηνπ κεραληζκνχ δείρλνληαη ζην ΢ρήκα 6. 

 

΢ρήκα 6 : ΢ηάδηα έλαξμεο θαη δηάδνζεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ Ν-

θαξβνμπ αλπδξηηψλ κέζσ ηνπ θαλνληθνχ κεραληζκνχ ακηλψλ (ΝΑΜ) 

 

Όπσο θαίλεηαη, θαηά ην ζηάδην ηεο έλαξμεο ν ππξελφθηινο απαξρεηήο 

πξνζβάιιεη ην θαξβνλχιην ζηε ζέζε 5’ ηνπ αλπδξίηε. Σν ελδηάκεζν 

θαξβακηδηθφ νμχ πνπ παξάγεηαη είλαη ζεξκνδπλακηθά αζηαζέο θαη ζπλεπψο 
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απνθαξβνμπιηψλεηαη γηα λα δψζεη κηα ειεχζεξε ακηλνκάδα, ε νπνία είλαη 

ηθαλή λα πξνάγεη ηνλ πνιπκεξηζκφ. ΢ην ζηάδην ηεο δηάδνζεο ε ηειηθή 

ακηλνκάδα ιεηηνπξγεί κε ηνλ ίδην ηξφπν, πξνζβάιινληαο ην θαξβνλχιην ηεο 

ζέζεο 5’ ελφο δεχηεξνπ κνξίνπ NCA θαη ε πνξεία ζπλερίδεηαη κέρξη πιήξνπο 

θαηαλάισζεο ηνπ κνλνκεξνχο. Οη πξσηνηαγείο ακίλεο δίλνπλ ηα θαιχηεξα 

απνηειέζκαηα, ιακβάλνληαο ππφςε ηε ζπκθσλία κεηαμχ ησλ πεηξακαηηθά 

παξαηεξνχκελσλ κνξηαθψλ βαξψλ θαη απηψλ πνπ αλακέλνληαη ζεσξεηηθά. 

Γεδνκέλνπ φηη νη πξσηνηαγείο ακίλεο είλαη πεξηζζφηεξν ππξελφθηιεο απφ ηηο 

αθξαίεο ακηλνκάδεο πνπ βξίζθνληαη ζηηο αλαπηπζζφκελεο αιπζίδεο, ν ξπζκφο 

έλαξμεο είλαη πνιχ κεγαιχηεξνο απφ ην ξπζκφ δηάδνζεο. Απηφ απνηειεί έλα 

απφ ηα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ «δσληαλνχ πνιπκεξηζκνχ», θαη ζπλεπψο 

νη θαηαλνκέο ησλ πνιππεπηηδίσλ πνπ ιακβάλνληαη είλαη ηδηαίηεξα ζηελέο. 

Βέβαηα, εθηφο ηεο πξνζβνιήο ηνπ θαξβνλπιίνπ ζηε ζέζε 5’ θαηά ην ζηάδην 

ηεο έλαξμεο, κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί παξάπιεπξε αληίδξαζε κε 

πξνζβνιή ζηε ζέζε 2’, πξνο ζρεκαηηζκφ ελφο αθξαίνπ νπξέηδν νμένο (΢ρήκα 

8). Με απηφ ηνλ ηξφπν επέξρεηαη πξφσξνο ηεξκαηηζκφο ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

θαζψο ε ακίλε δελ κπνξεί λα αλαγελλεζεί. Ζ πηζαλφηεηα πξαγκαηνπνίεζεο 

ηεο αληίδξαζεο ηεξκαηηζκνχ κεηψλεηαη φζν ηζρπξφηεξν ππξελφθηιν είλαη ν 

απαξρεηήο πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί. Άιινη παξάγνληεο πνπ κπνξεί λα 

πξνθαιέζνπλ απνθιίζεηο απφ ηνλ «δσληαλφ» ραξαθηήξα ηνπ ROP είλαη ε 

ηζνξξνπία κεηαμχ θαξβακηδηθνχ νμένο θαη CO2, ε επηινγή δηαιχηε, ε 

ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο θαη ε χπαξμε πγξαζίαο ή άιισλ πξνζκίμεσλ 

(πδξφιπζε ηνπ κνλνκεξνχο). 

 

  

΢ρήκα 7 : Αληίδξαζε ηεξκαηηζκνχ θαηφπηλ πξνζβνιήο ηνπ θαξβνλπιίνπ ζηε ζέζε 2’ 

απφ ηνλ απαξρεηή 
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΢ρήκα 8 : Τδξνιπηηθνί κεραληζκνί ησλ NCAs παξνπζία πγξαζίαο 

 

 Μεραληζκφο ηνπ Blout 

 

Ο κεραληζκφο ηνπ Blout (“Blout mechanism”) είλαη κηα «ηνληηθή» κνξθή 

ηνπ θαλνληθνχ κεραληζκνχ ακηλψλ (NAM). Σν 1958 νη Idelson θαη Blout, 

κειέηεζαλ ηνλ πνιπκεξηζκφ ησλ NCAs κέζσ ηζρπξψλ βάζεσλ, 

ρξεζηκνπνηψληαο κεζνμείδην ηνπ λαηξίνπ.22 Καηά ην ζηάδην ηεο έλαξμεο, ην 

κεζνμείδην ηνπ λαηξίνπ πξνβάιιεη ππξελφθηια ηνλ C(5) ηνπ Ν-θαξβνμπ 

αλπδξίηε πξνθαιψληαο δηάλνημε δαθηπιίνπ. ΢ην ζηάδην έλαξμεο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ δελ ιακβάλεη ρψξα παξαγσγή δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα. Ζ 

δηάλνημε ηνπ δαθηπιίνπ επέξρεηαη πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ θαξβακηδηθνχ 

αληφληνο, ην νπνίν είλαη ππεχζπλν γηα ηελ δηάδνζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Ζ 

αιπζίδα αλαπηχζζεηαη κε ηελ πξνζζήθε ηνπ θαξβακηδηθνχ αληφληνο ζε έλα 

λέν κφξην αλπδξίηε, πξνο ζρεκαηηζκφ ελφο ελδηακέζνπ θαξβακηθνχ-

θαξβφμπιν κηθηνχ αλπδξίηε. Δλ ζπλερεία, απειεπζεξψλεηαη CO2 πξνο 

ζρεκαηηζκφ ελφο λένπ θαξβακηδηθνχ αληφληνο (΢ρήκα 9). Δπεηδή φκσο ηα 

ελεξγά θαξβακηδηθά άθξα είλαη αζζελέζηεξα ππξελφθηια ζε ζρέζε κε ηα 

αληίζηνηρα ακηλν-ηειηθά, ν κεραληζκφο απηφο είλαη ιηγφηεξν πηζαλφο. 
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΢ρήκα 9 : ΢ηάδηα έλαξμεο θαη δηάδνζεο ζχκθσλα κε ηνλ κεραληζκφ θαηά Blout 

 

Ο ζπγθεθξηκέλνο κεραληζκφο δελ απαηηεί ην πξσηφλην απφ ηνλ απαξρεηή, θαη 

κπνξεί λα έρεη εθαξκνγή ηφζν ζε Ν-ππνθαηεζηεκέλνπο NCAs, φζν θαη ζε κε 

ππνθαηεζηεκέλνπο. Παξ’ φηη ππάξρνπλ έξεπλεο πνπ δείρλνπλ φηη ν 

κεραληζκφο ηνπ Blout κπνξεί λα εθαξκνζηεί θάησ απφ ζπγθεθξηκέλεο 

ζπλζήθεο, είλαη γεληθά απνδεθηφ φηη ν πνιπκεξηζκφο ησλ NCAs κε ρξήζε 

ηζρπξψλ βάζεσλ, φπσο ην κεζνμείδην ηνπ λαηξίνπ, πξνρσξά κέζσ ηνπ 

“κεραληζκνχ ελεξγνπνηεκέλνπ κνλνκεξνχο”. 

 

 

΢ρήκα 10 : α)Προσβολή στον C(5), β) προσβολή στον C(2). 
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 Μεραληζκφο Δλεξγνπνηεκέλνπ Μνλνκεξνχο (Activated Monomer 

Mechanism, AMM) 

 

Απμάλνληαο ηελ βαζηθφηεηα ηνπ απαξρεηή, ρξεζηκνπνηψληαο ηξηηνηαγείο 

ακίλεο θαζψο θαη δεπηεξνηαγείο πςειήο βαζηθφηεηαο, ην ζχζηεκα αθνινπζεί 

έλα δηαθνξεηηθφ κεραληζκφ πνιπκεξηζκνχ. ΢ε απηφλ ν απαξρεηήο δελ δξα σο 

ππξελφθηιν δίλνληαο δεχγνο ειεθηξνλίσλ, αιιά σο θαηαιχηεο 

ελεξγνπνηψληαο έλα κφξην κνλνκεξνχο. Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε γηα λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε είλαη φηη ην άδσην ζηε ζέζε 3 ηνπ NCA πξέπεη 

λα κελ είλαη ππνθαηεζηεκέλν θαη λα δηαζέηεη έλα επθίλεην πδξνγφλν. 

Δπεηδή ν κεραληζκφο ηνπ ελεξγνπνηεκέλνπ κνλνκεξνχο (AMM) 

δηαδίδεηαη κέζσ αληφλησλ, έρεη απνδεηρζεί φηη είλαη ηαρχηεξνο απφ ηνλ 

αληίζηνηρν θαλνληθφ κεραληζκφ ακηλψλ (ΝΑΜ) θαη ηα πνιππεπηίδηα πνπ 

παξάγνληαη έρνπλ κεγαιχηεξν κνξηαθφ βάξνο. Δπηπιένλ, φκσο, ηα πνιπκεξή 

πνπ ζπληίζεληαη κέζσ απηνχ ηνπ κεραληζκνχ έρνπλ κεγαιχηεξε θαηαλνκή 

κνξηαθψλ βαξψλ, ιφγσ ηνπ φηη ην αληφλ NCA- δελ έρεη εθιεθηηθφηεηα θαη 

κπνξεί λα αληηδξάζεη ηφζν κε ηελ καθξνκνξηαθή αιπζίδα φζν θαη κε έλα λέν 

κνλνκεξέο, δίλνληαο έηζη πξντφληα κε κεγάιε αλνκνηνγέλεηα. Σα ζηάδηα ηεο 

ελεξγνπνίεζεο ηνπ κνλνκεξνχο θαη ηεο έλαξμεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ κέζσ 

απηνχ ηνπ κεραληζκνχ δείρλνληαη ζην ΢ρήκα 12. 
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΢ρήκα 11: ΢ηάδηα ελεξγνπνίεζεο θαη έλαξμεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηάλνημεο δαθηπιίνπ 

ησλ Ν-θαξβνμπ αλπδξηηψλ κέζσ ηνπ κεραληζκνχ ελεξγνπνηεκέλνπ κνλνκεξνχο (AMM) 

 

΢ην ζηάδην ηεο πξνέλαξμεο ν απαξρεηήο δξα σο βάζε δεζκεχνληαο ην 

φμηλν Ζ ηνπ αδψηνπ ζην δαθηχιην ηνπ κνλνκεξνχο. Οπζηαζηηθά, ν κεραληζκφο 

έλαξμεο πεξηιακβάλεη ηελ απνπξσηνλίσζε ηνπ δεζκνχ Ν-Ζ ηνπ NCA απφ 

ηνλ απαξρεηή-βάζε θαη ηελ ππξελφθηιε πξνζβνιή ην ζρεκαηηζζέληνο 

αληφληνο ζε έλα δεχηεξν κφξην κνλνκεξνχο ζηνλ άλζξαθα 5’, αλνίγνληαο ηνλ 

δαθηχιην θαη δίλνληαο έλα δηκεξέο. Σν θαξβακηδηθφ αληφλ πνπ ζρεκαηίδεηαη 

πξσηνληψλεηαη απφ έλα ηξίην κφξην κνλνκεξνχο, ζρεκαηίδνληαο ην αζηαζέο 

θαξβακηδηθφ νμχ, ην νπνίν θαη απνθαξβνμπιηψλεηαη, παξάγνληαο ελεξγέο 

ακηλνκάδεο ελψ αλαγελλάηαη ν θαηαιχηεο (NCA-) θαη εθιχεηαη CO2. 

Καηά ην ζηάδην ηεο δηάδνζεο ην δηκεξέο πνπ ζρεκαηίζηεθε 

πξνζβάιιεηαη απφ έλα άιιν αληφλ NCA- γηα λα δψζεη έλα ηξηκεξέο, θ.ν.θ., κε 

ηνλ NCA- λα αλαγελλάηαη ζε θάζε βήκα ηεο αληίδξαζεο (΢ρήκα 11). Όπσο 

γίλεηαη αληηιεπηφ ν ΑΜΜ δελ πεξηιακβάλεη ελζσκάησζε ηκήκαηνο ηνπ 

απαξρεηή ζηελ ηειηθή αιπζίδα. 
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΢ρήκα 12:΢ηάδην δηάδνζεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ Ν-θαξβνμπ 

αλπδξηηψλ κέζσ ηνπ κεραληζκνχ ελεξγνπνηεκέλνπ κνλνκεξνχο (AMM) 

 

Σέινο, ε θαζαξφηεηα ησλ κνλνκεξψλ θαη ηνπ δηαιχηε είλαη θξίζηκνη 

παξάγνληεο γηα ηελ έθβαζε ηνπ AMM, ελψ ππάξρεη επίζεο πιήζνο πηζαλψλ 

παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ πνπ κπνξνχλ λα ηεξκαηίζνπλ ηνλ πνιπκεξηζκφ, 

φπσο αληηδξάζεηο δηάζπαζεο, κεηαθνξάο αιπζίδαο, ηζνκεξείσζεο θαη 

ελδνκνξηαθήο θπθινπνίεζεο. Δίλαη, ινηπφλ, εκθαλέο φηη ν ζπγθεθξηκέλνο 

κεραληζκφο δελ είλαη επηζπκεηφο, θαζψο ν πνιπκεξηζκφο απηφο ειέγρεηαη 

δχζθνια θαη απέρεη πνιχ απφ ην λα κπνξεί ραξαθηεξηζηεί σο δσληαλφο. 

 

1.8 ΢χλζεζε πνιππεπηηδίσλ κε ρξήζε πξσηνηαγψλ ακηλψλ σο 

απαξρεηψλ θαη ηερληθψλ πςεινχ θελνχ18  

 

Ο πξψηνο «δσληαλφο πνιπκεξηζκφο» ησλ NCAs πξαγκαηνπνηήζεθε απφ ηελ 

εξεπλεηηθή νκάδα ησλ Ηαηξνχ θαη Υαηδερξεζηίδε, ρξεζηκνπνηψληαο 

πξσηνηαγείο ακίλεο σο απαξρεηέο ROP θαη ηερληθέο πςεινχ θελνχ (HVT). Ζ 

αλαγθαηφηεηα απηψλ ησλ ηερληθψλ νθείιεηαη ζηελ επαηζζεζία ησλ απαξρεηψλ 

θαη ησλ καθξναληφλησλ πνπ δεκηνπξγνχληαη, ζηα ίρλε ηνπ λεξνχ, ηνπ 

δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα, ηνπ νμπγφλνπ θαη άιισλ δξαζηηθψλ πξνζκίμεσλ. Ζ 

ρξήζε απηψλ ησλ ηερληθψλ είλαη επίζεο απνηειεζκαηηθή ζε πεξηπηψζεηο πνπ 

ε δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο είλαη αξθεηά κεγάιε.  
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Ζ ηερληθή ηνπ πςεινχ θελνχ, αληηκεησπίδεη επαξθψο φιεο εθείλεο ηηο 

αδπλακίεο ηνπ κεραληζκνχ NAM πνπ πξναλαθέξζεθαλ. Οη πεξηνξηζκνί ηνπ 

NAM έγθεηληαη θπξίσο ζηελ επαηζζεζία ηνπ ζε πξνζκίμεηο, φπσο ηα 

πδξνρισξηθά άιαηα θαη αθπινρισξίδηα πνπ πξνέξρνληαη απφ ηε ζχλζεζε 

ησλ NCAs, πνπ νδεγνχλ ζε αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ, φπσο επίζεο θαη ζηελ 

χπαξμε άιισλ εηδψλ πνπ κπνξνχλ δπλεηηθά λα εθθηλήζνπλ ηνλ πνιπκεξηζκφ 

(λεξφ θαη άιιεο ακίλεο), δίλνληαο έηζη πνιπκεξηθά πιηθά κε κεγάιεο θαηαλνκέο 

κνξηαθψλ βαξψλ. ΢πλεπψο, ν ελδειερήο θαζαξηζκφο ησλ κνλνκεξψλ θξίλεηαη 

απαξαίηεηνο θαη είλαη δπλαηφ λα επηηεπρζεί ηεξψληαο απζηεξά ηα 

πξσηφθνιια θαζαξηζκνχ γηα φια ηα επηκέξνπο αληηδξαζηήξηα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη θαηά ηε ζχλζεζή ηνπο. Οη πεξηζζφηεξνη NCAs βξίζθνληαη 

ζε ζηεξεή κνξθή θαη απαηηνχλ πξνζεθηηθέο επαλαιακβαλφκελεο 

αλαθξπζηαιιψζεηο ππφ θελφ γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηνπο, νη νπνίεο πξέπεη λα 

πξνεγνχληαη ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Μεηά ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο, ζχκθσλα κε 

ηα παξαπάλσ, θξίλεηαη αλαγθαία ε πνζνηηθή απνκάθξπλζε ηνπ παξαγφκελνπ 

πδξνρισξίνπ αιιά θαη ηνπ ηξηθσζγελίνπ, πνπ δελ αληέδξαζε κε ην πξφδξνκν 

ακηλνμχ, γεγνλφο πνπ επηηπγράλεηαη κε ηε ρξήζε ηνπ πςεινχ θελνχ.  

Δπηπιένλ, κε ηελ ρξήζε πςεινχ θελνχ επηηπγράλεηαη ε ζπλερήο 

απνκάθξπλζε ηνπ παξαγφκελνπ CO2, νδεγψληαο ηελ αληίδξαζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ πξνο ηα πξντφληα κέζσ ηεο απνθαξβνμπιίσζεο ηνπ 

θαξβακηδηθνχ ελδηακέζνπ. Λφγσ ηεο κηθξήο δηαιπηφηεηαο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

άλζξαθα ζε δηαιχηεο φπσο ην DMF, ε απνθαξβνμπιίσζε ηνπ θαξβακηδηθνχ 

νμένο δελ ζπκβαίλεη αθαξηαία, κε απνηέιεζκα νξηζκέλα ελεξγά θέληξα λα 

παξακέλνπλ φπσο είλαη θαη άιια λα δεκηνπξγνχλ άιαηα κε ηηο ελεξγέο 

ακηλνκάδεο. Καη ζηηο δπν πεξηπηψζεηο νη δνκέο πνπ δεκηνπξγνχληαη είλαη 

απελεξγνπνηεκέλεο, θαη νδεγνχλ ζε αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ θαη ζε κε 

νινθιεξσκέλν πνιπκεξηζκφ. Με ηελ ρξήζε εηδηθψλ αληηδξαζηήξσλ 

πνιπκεξηζκνχ, κε φγθν ηνπιάρηζηνλ ηξείο θνξέο κεγαιχηεξν απφ ην 

εθινπφκελν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, απνθεχγεηαη ν ζρεκαηηζκφο θαξβακηδηθψλ 

αιάησλ κε ηα ακηλνηειηθά άθξα ηεο πνιππεπηηδηθήο αιπζίδαο, ιφγσ ηεο 

γξεγνξφηεξεο απνθαξβνμπιίσζεο πνπ ζπκβαίλεη ζην ζχζηεκα.  
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Ζ ηερληθή απηή είλαη γεληθή θαη έηζη κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ηφζν γηα ηνλ 

πνιπκεξηζκφ ππνθαηεζηεκέλσλ φζν θαη κε ππνθαηεζηεκέλσλ κνλνκεξψλ. 

Με ρξήζε πξσηνηαγψλ ακηλψλ επλνείηαη απνθιεηζηηθά ν θαλνληθφο 

κεραληζκφο ακηλψλ, ελψ ηα πξντφληα έρνπλ κεγάιε ζπλζεηηθή νκνηνγέλεηα θαη 

πςειέο απνδφζεηο. Δπίζεο κέζσ απηήο ηεο ηερληθήο κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ 

πνιππεπηηδηθά πνιπκεξή απφ κία πιεζψξα κνλνκεξψλ πνπ δηαζέηνπλ 

πνιχπινθε καθξνκνξηαθή αξρηηεθηνληθή (ζπκπνιπκεξή, αζηεξνεηδή αιιά θαη 

πβξηδηθά πνιππεπηίδηα). ΢χκθσλα κε ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα, ε 

παξνχζα πεηξακαηηθή κειέηε βαζίζηεθε πάλσ ζηελ ηερληθή ηνπ πςεινχ 

θελνχ θαη ζηελ εθαξκνγή ηεο ζην πεδίν ησλ πνιππεπηηδίσλ. ΢ηε 

βηβιηνγξαθία έρνπλ αλαθεξζεί επίζεο θαη νξηζκέλεο πην πξφζθαηεο αιιά 

ιηγφηεξν δηαδεδνκέλεο κεζνδνινγίεο γηα ηε ζχλζεζε πνιππεπηηδηθψλ δνκψλ, 

φπσο ν πνιπκεξηζκφο κε ρξήζε ηξηκεζπινππξηηηθψλ ακηλψλ ή κε ρξήζε 

πδξνρισξηθψλ αιάησλ πξσηνηαγψλ ακηλνηειηθψλ καθξναπαξρεηψλ 

(κέζνδνο Schlaad), πνπ νπζηαζηηθά απνηεινχλ παξαιιαγέο ησλ κεραληζκψλ 

πνπ αλαιχζεθαλ. 

 

1.9 ΢χλζεζε N-Καξβνμπ Αλπδξηηψλ ησλ α-Ακηλνμέσλ (NCAs) 10,19 

 

Οη Ν-θαξβνμπ αλπδξίηεο ησλ α-ακηλνμέσλ (N-carboxy anhydrides, 

NCAs) πεξηγξάθεθαλ γηα πξψηε θνξά απφ ηνλ Leuchs, ην 1906. Δπίζεο ν 

Leuchs παξαηήξεζε ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπο θαη θαηάθεξε λα απνκνλψζεη ην 

πξψην ζπλζεηηθφ πνιππεπηίδην. Ζ ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο, πεξηιακβάλεη ηελ 

αληίδξαζε θπθινπνίεζεο ησλ πξνζηαηεπκέλσλ Ν-αιθνμπθαξβνλπινακηλν-

αινγνληδίσλ, ππφ παξαηεηακέλε ζεξκνθξαζία 70-90 νC (΢ρήκα 14). Σν θχξην 

κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη φηη ζηηο πςειέο απηέο ζεξκνθξαζίεο κπνξεί λα 

πξαγκαηνπνηεζεί απνζχλζεζε ησλ NCAs θαη δηάλνημε ηνπ δαθηπιίνπ.19 

Οη βειηηψζεηο πνπ επήιζαλ αθνξνχζαλ αληηδξαζηήξηα, κε ηα νπνία ζα 

γηλφηαλ ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ε δεκηνπξγία ηνπ αινγνληδίνπ νμένο. 

Αξρηθά, ρξεζηκνπνηήζεθε ην ζεηφλπιν ρισξίδην (SOCl2) απφ ηνλ ίδην ηνλ 

Leuchs. Δλ ζπλερεία, δνθηκάζηεθε ην πεληαρισξίδην ηνπ θσζθφξνπ, πνπ 
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ήηαλ δξαζηηθφηεξν αιιά έδηλε σο παξαπξντφλ ην αληίζηνηρν νμείδην θαη είρε 

επίδξαζε ζηελ θξπζηάιισζε ηνπ αλπδξίηε, ελψ ην ηζρπξφηεξν κέζσ 

αινγφλσζεο ηεο θαξβνμπινκάδαο ηνπ ακηλνμένο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ 

ην ηξηβξσκίδην ηνπ θσζθφξνπ (PBr3). Δπηπιένλ, ζηελ ηειεπηαία πεξίπησζε 

ην αληφλ ηνπ βξσκίνπ είλαη θαιχηεξε απνρσξνχζα νκάδα απφ ην αληίζηνηρν 

ηνπ ρισξίνπ ζην ζηάδην ηεο θπθινπνίεζεο, αιιά θαη θαιχηεξν ππξελφθηιν 

γηα ην ηειηθφ ζηάδην. ΢πλεπψο ε ζπλνιηθή αληίδξαζε πξνρσξάεη γξεγνξφηεξα 

θαη ζε ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο απφ 25 oC. Όζνλ αθνξά ηνλ ππνθαηαζηάηε 

R’, ν Leuchs είρε παξαηεξήζεη φηη ηα κεζφμπ- αληηδξνχζαλ πην εχθνια απφ ηα 

αληίζηνηρα αηζνμπθαξβνλπινάκηλν ρισξίδηα νμέσλ, απνδεηθλχνληαο φηη ην 

θαζνξηζηηθφ (αξγφ) ζηάδην ηεο αληίδξαζεο είλαη ε αιθπιίσζε ηνπ ηφληνο 

αινγφλνπ. 

΢ρήκα 13 : Μεραληζκφο ζχλζεζεο NCA κε ρξήζε SO2 (κέζνδνο Leuchs) 

 

 

Ωζηφζν, ε πην δηαδεδνκέλε κέζνδνο γηα ηελ πξνεηνηκαζία ησλ NCAs, είλαη ε 

αληίδξαζε ησλ ακηλνμέσλ κε θσζγέλην (ή ηξηθσζγέλην)20. Ζ κέζνδνο απηή 

εθαξκφζηεθε αξρηθά απφ ηνλ Fuchs γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ NCA ηεο Ν-

θαηλπινγιπθίλεο θαη ηξνπνπνηήζεθε αθνινχζσο απφ ηνπο Farthing, Coleman 

θαη Levy ψζηε λα εθαξκνζηεί ζηε ζχλζεζε ελφο κεγάινπ εχξνπο NCAs. Ζ 

νλνκαζία πνπ έρεη επηθξαηήζεη βηβιηνγξαθηθά γηα ηελ πξνζέγγηζε απηή είλαη 

κέζνδνο “Fuchs-Farthing”. Ζ ζπγθεθξηκέλε δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη έλα κφλν 

ζηάδην, φπνπ ζην πξψην βήκα ηεο αληίδξαζεο ην ειεχζεξν ακηλνμχ αληηδξά 

κε ην θσζγέλην, ζρεκαηίδνληαο πνιχ γξήγνξα ην ελδηάκεζν Ν-



59 

 

ρισξνθφξκπιν ακηλνμχ (ζπλήζσο δελ απνκνλψλεηαη), ην νπνίν αθνινχζσο 

κεηαηξέπεηαη ζε Ν-θαξβνμπ αλπδξίηε, ελψ πξαγκαηνπνηείηαη θαη ηαπηφρξνλε 

παξαγσγή HCl (΢ρήκα 15). Ο δηαρσξηζκφο επηηπγράλεηαη δηφηη νη αλπδξίηεο 

είλαη δηαιπηνί ζηνπο πεξηζζφηεξνπο απξσηηθνχο πνιηθνχο δηαιχηεο, ελψ ηα 

ειεχζεξα ακηλνμέα είλαη αδηάιπηα. Καζνξηζηηθφ ξφιν ζηελ αληίδξαζε 

δηαδξακαηίδνπλ ν δηαιχηεο, ε ζεξκνθξαζία αιιά θαη ν ρξφλνο ηεο 

αληίδξαζεο. 

 

΢ρήκα 14: Μέζνδνη “Leuchs” θαη “Fuchs-Farthing” γηα ηε ζχλζεζε ησλ Ν-θαξβνμπ 

αλπδξηηψλ 

 

Σν θσζγέλην, φκσο, είλαη έλα ηδηαίηεξα δξαζηηθφ θαη ηνμηθφ αληηδξαζηήξην, ε 

κεηαρείξηζή ηνπ αθφκα θαη ζε εξγαζηεξηαθή θιίκαθα ρξεηάδεηαη ηδηαίηεξε 

πξνζνρή. Δπηπιένλ είλαη δχζθνιν, ιφγσ ηεο αέξηαο θχζεο ηνπ, λα ηεξεζεί 

απφιπηα ε ζηνηρεηνκεηξία ζηηο αληηδξάζεηο πνπ ζπκκεηέρεη. Γηα ην ιφγν απηφ 

έρνπλ ζπρλά ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ νξγαληθή ζχλζεζε σο πεγέο θσζγελίνπ, ην 

ηξηρισξνκέζπιν- ρισξνθνξκηθφ (ή δηθσζγέλην) θαη ην δηο(ηξηρισξνκέζπιν)- 

αλζξαθηθφ (ή ηξηθσζγέλην). Σν δηθσζγέλην είλαη πγξφ ελψ αληίζηνηρα ην 

ηξηθσζγέλην είλαη θξπζηαιιηθφ ζηεξεφ, γεγνλφο πνπ επηηξέπεη ηελ επθνιφηεξε 

θαη αζθαιέζηεξε ρξεζηκνπνίεζε ηνπο, σο πξφδξνκεο ελψζεηο δπν θαη ηξηψλ 

κνξίσλ θσζγελίνπ. ΢ηελ ζχλζεζε ησλ NCAs έρεη επηθξαηήζεη ε ρξήζε ηνπ 

ηξηθσζγελίνπ, δίλνληαο κνλνκεξή πςειήο απφδνζεο θαη θαζαξφηεηαο. 

Οη παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο θαηά ηε ζχλζεζε ελφο NCA 

πεξηιακβάλνπλ θπξίσο ηελ δηάλνημε ηνπ δαθηπιίνπ ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο θαη 
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ιακβάλνπλ ρψξα ιφγσ απμεκέλεο ζεξκνθξαζίαο, απμεκέλνπ ρξφλνπ 

αληίδξαζεο ή πςειήο ζπγθέληξσζεο παξαγφκελνπ πδξνρισξίνπ. ΢ηηο 

πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο ρακειήο απφδνζεο αλπδξίηε, ην παξαγφκελν HCl 

πξσηνληψλεη ηελ ακηλνκάδα θάπνησλ ακηλνμέσλ, ζρεκαηίδνληαο άιαο θαη 

εκπνδίδνληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν ην θιείζηκν ηνπ δαθηπιίνπ. Αθφκα φκσο θαη 

λα ζρεκαηηζηεί ν δαθηχιηνο είλαη πηζαλφ λα επέιζεη δηάλνημή ηνπ ζε απμεκέλεο 

ζπγθεληξψζεηο HCl. Γηα ην ιφγν απηφ, ρξεζηκνπνηνχληαη βάζεηο (φπσο ε 

Et3N), ή ελψζεηο ηεο νηθνγέλεηαο ησλ πηλελίσλ (φπσο ην D,L-ιηκνλέλην) σο 

αληηδξαζηήξηα δέζκεπζεο ηνπ παξαγφκελνπ HCl γηα ηελ δηεπθφιπλζε 

ζρεκαηηζκνχ ηνπ δαθηπιίνπ ηνπ NCA. Σα ηειεπηαία 15 ρξφληα, έρεη ζπληεζεί 

έλαο πνιχ κεγάινο αξηζκφο NCAs φισλ ησλ βαζηθψλ ακηλνμέσλ αιιά θαη 

αξθεηψλ παξαγψγσλ ηνπο, νξηζκέλνη εθ ησλ νπνίσλ παξαηίζεληαη ζηελ 

Δηθφλα 3. Αλαγθαία θξίλεηαη ε ρξεζηκνπνίεζε δηάθνξσλ πξνζηαηεπηηθψλ 

νκάδσλ γηα ηηο δξαζηηθέο πιεπξηθέο νκάδεο ησλ ακηλνμέσλ, έηζη ψζηε λα 

απνθεχγνληαη παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζχλζεζεο ησλ 

κνλνκεξψλ θαη ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

 

 

Δηθφλα 3 : Υαξαθηεξηζηηθνί NCAs δηάθνξσλ ακηλνμέσλ πνπ έρνπλ ζπληεζεί 

εξγαζηεξηαθά 
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1.10 Παξαιιαγέο ζηελ κέζνδν Fuchs-Farthing. 

 

Σν θσζγέλην είλαη έλα πςειήο δξαζηηθφηεηαο αληηδξαζηήξην πνπ έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί απφ ηηο πξψηκεο κέξεο ηεο ρεκηθήο βηνκεραλίαο[73], αιιά θαη 

σο φπιν θαηά ηνλ πξψην παγθφζκην πφιεκν. Δμαηηίαο ηεο πςειήο ηνμηθήο ηνπ 

θχζεο, ε κεηαρείξηζή ηνπ, αθφκα θαη ζε κηθξή εξγαζηεξηαθή θιίκαθα 

ρξεηάδεηαη ηδηαίηεξε πξνζνρή. Δπηπιένλ είλαη δχζθνιν, ιφγσ ηεο αέξηαο 

θχζεο ηνπ, λα ηεξεζεί ε ζηνηρεηνκεηξία ζηηο αληηδξάζεηο πνπ ζπκκεηέρεη. 

Οιηγνκεξή ηνπ θσζγελίνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζε αληηδξάζεηο 

θσζγελίσζεο ψζηε λα παξάγνπλ in situ ην ηνμηθφ αέξην. Σν ηξηρισξνκέζπιν 

ρισξνθνξκηθφ ή αιιηψο δηθσζγέλην θαη ην δηο(ηξηρισξνκέζπιν)-αλζξαθηθφ ή 

ηξηθσζγέλην(BTC) έρνπλ ζπρλά ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ νξγαληθή ζχλζεζε σο 

πεγέο θσζγελίνπ. Σν δηθσζγέλην θαη ην ηξηθσζγέλην είλαη πγξφ θαη 

θξπζηαιιηθφ ζηεξεφ αληίζηνηρα, γεγνλφο πνπ επηηξέπεη ηελ πξαθηηθφηεξε θαη 

αζθαιέζηεξε ρξεζηκνπνίεζε ηνπο, σο πξφδξνκα δπν θαη ηξηψλ κνξίσλ 

θσζγελίνπ. ΢ηελ ζχλζεζε ησλ NCAs έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί θαη ηα δπν αιιά 

ην ηξηθσζγέλην έρεη επηθξαηήζεη. 

 Σν ηξηθσζγέλην ζπληέζεθε πξψηε θνξά απφ ηνλ Councler ην 1880, 

ελψ ε δνκή ηνπ έγηλε γλσζηή κέζσ θξπζηαιινγξαθίαο αθηηλψλ Υ ην 1971. Σα 

ηειεπηαία είθνζη ρξφληα έρεη βξεη κεγάιε αλαγλψξηζε παξά ην γεγνλφο φηη 

ήηαλ γλσζηφ γηα πάλσ απφ έλαλ αηψλα. 

Ο Eckert ην 1987 πξφηεηλε κηα θπθιηθή πνξεία γηα ηηο ππξελφθηιεο 

αληηδξάζεηο ηνπ BTC. ΢χκθσλα κε ην ζρήκα 2.14 1/3 ηνπ BTC αληηδξά κε 1/3 

απφ ην ππξελφθηιν πξνο ζρεκαηηζκφ 1/3 mole θσζγελίνπ. ΢ην επφκελν 

βήκα έλα δεχηεξν θαη έλα ηξίην mole θσζγελίνπ δεκηνπξγνχληαη, φπνπ 

αληηδξνχλ κε 2/3 ηνπ ππξελφθηινπ πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. 

 Πξψηνο πνπ ρξεζηκνπνίεζε ην BTC ζηελ ζχλζεζε ησλ NCAs ήηαλ ν 

Poche[76] ην 1988 θαη απνηειεί ζήκεξα κηα απφ ηηο πην δεκνθηιήο πνξείεο. 

Δπηιέρηεθε ην ηξηθσζγέλην δηφηη ήηαλ δηαιπηφ ζηα δηάθνξα κέζα πνπ 
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κεηέρνπλ ζηελ ζχλζεζε (THF) θαη θαζαξηζκφ (εμάλην) θαη έηζη ζα ήηαλ εχθνιν 

λα εθδησρζεί κέζσ αλαθξπζηαιιψζεσλ ηνπ αλπδξίηε. Ζ πνξεία πνπ πξφηεηλε 

ν Poche ήηαλ ηδηαίηεξα απνδνηηθή γηα NCAs κε καθξηέο αιεηθαηηθέο πιεπξηθέο 

αιπζίδεο θαη πξνζηαζίεο πνπ δελ είλαη επαίζζεηεο ζε φμηλα πεξηβάιινληα 

φπσο ε άιθπιν θαη βελδπινμπθαξβφλπιν(Βz). ΢ε κηα ηππηθή πνξεία(ζρήκα 

15) αληηδξά 1/3 ηξηθσζγελίνπ ζε αηψξεκα ηνπ ακηλνμένο ζε THF(10g γηα θάζε 

100ml) ζηνπο 40-50 βαζκνχο κέρξη ην δηάιπκα λα γίλεη δηαπγέο(ην ακηλνμχ 

αδηάιπην ζε THF ελψ ν αλπδξίηεο φρη). Ζ αληίδξαζε απηή είλαη αξθεηά 

εθιεθηηθή φηαλ ηθαλνπνηνχληαη νη παξαπάλσ πξνυπνζέζεηο αιιά γηα ακηλνμέα 

κε κηθξφηεξεο πιεπξηθέο νκάδεο φπσο ε αιαλίλε θαη ε ιεπθίλε νη απνδφζεηο 

πέθηνπλ γχξσ ζην 50%. Βξίζθεη ηέιεηα εθαξκνγή ζηηο πεξηπηψζεηο ηνπ γ-

βελδπινγινπηακηθνχ, ηεο ν-βελδπινηπξνζίλεο, ηεο θαηλπιαιαλίλεο ηεο 

βαιίλεο θαη ζε φινπο ηνπο αιθπινεζηέξεο ηνπ γινπηακηθνχ νμένο. 

 

΢ρήκα 15 : Παξαιιαγή ζηελ κέζνδν Fuchs-Farthing απφ ηνλ Poche γηα ακηλνμέα κε 

αιεηθαηηθή πιεπξηθή αιπζίδα θαη πξνζηαζίεο αλζεθηηθέο ζε φμηλν πεξηβάιινλ. 

 

 Σξία ρξφληα αξγφηεξα ν Mobashery αλαθέξεη κηα ηξνπνπνηεκέλε 

πνξεία φπνπ μεθηλψληαο απφ ην Ν-BOC ακηλνμχ θαη παξνπζία ηξηαηζπιακίλεο 

σο δέθηε ηνπ πδξνρισξίνπ θαηαιήγεη ζε NCA κε επηφηεξεο ζπλζήθεο ζε έλα 

ζηάδην. ΢ε έλα ηππηθφ πείξακα ην N-BOC ακηλνμχ θαη ην ηξηθσζγέλην 

αλαδεχνληαη ζε νμηθφ αηζπιεζηέξα(ΔtAc). Έπεηηα πξνζζήθε ηξηαηζπιακίλεο 

ζην δηάιπκα κε ηαπηφρξνλε θαηαβχζηζε ηνπ πδξνρισξηθνχ ηεο άιαηνο νδεγεί 

ζην ζρεκαηηζκφ ελδηακέζνπ (ζρήκα 16). Ζ αληίδξαζε κπνξεί λα ειεγρζεί απφ 

ην παξαγφκελν CO2 απιά κε έλα ζπλδεδεκέλν καλφκεηξν ζηε θηάιε ηεο 

αληίδξαζεο. Ζ δηάξθεηά ηεο πνηθίιεη απφ δπν σο είθνζη ψξεο αλάινγα κε ηελ 

θχζε ηνπ ακηλνμένο. Ο νμηθφο αηζπιεζηέξαο επηιέρηεθε θαζψο ζε απηφλ ην 
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ζρεκαηηδφκελν άιαο είλαη ηειείσο αδηάιπην θαη κπνξεί λα δηαρσξηζηεί κε απιή 

δηήζεζε πνζνηηθά. 

 

΢ρήκα 16: Παξαιιαγή ζηελ κέζνδν Fuchs-Farthing απφ ηνλ Mobashery, ε κέζνδνο 

είλαη γεληθή θαη εθαξκφδεηαη θαη ζε ακηλνμέα κε επαίζζεηεο πξνζηαζίεο ζε νμέα. 

 

 Κιεηδί ζηελ αληίδξαζε απνηειεί φηη ε BOC θαηά ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ 

ελδηακέζνπ, ιεηηνπξγεί σο απνρσξνχζα νκάδα θαη επηηξέπεη ζηελ ακηλνκάδα 

λα πξνζβάιιεη ππξελφθηια ην θαξβνλχιην ηεο ρισξνθφξκπιν νκάδαο πξνο 

ελδνκνξηαθή θπθινπνίεζε θαη ζρεκαηηζκφ ηνπ NCA. Οη απνδφζεηο ζε απηή 

ηελ πνξεία είλαη ρακειφηεξεο θαη πξνζδίδνληαη ζηελ ρακειφηεξε δηαιπηφηεηα 

ησλ NCAs ζηνλ νμηθφ αηζπιεζηέξα απφ φηη ζην ηεηξαυδξνθνπξάλην. Δπίζεο νη 

αληηδξάζεηο δηαξθνχλ πεξηζζφηεξν θαη ππάξρεη θίλδπλνο χπαξμεο ηνπ άιαηνο 

ηεο ηξηαηζπιακίλεο ζηνλ αλπδξίηε. 

 

1.11 Ναλνηερλνινγία θαη ΢ηνρεπκέλε Μεηαθνξά Φαξκάθσλ 

 

1.11.1 Ναλνηερλνινγία θαη Δθαξκνγέο ηεο 

 

Με ηνλ φξν «λαλνηερλνινγία» πεξηγξάθεηαη ν ηνκέαο ηεο επηζηήκεο πνπ 

αθνξά ηελ αλάπηπμε θαη ρξήζε πιηθψλ κε ηα νπνία κπνξνχλ λα 

παξαζθεπαζζνχλ θαη λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζπζθεπέο θαη πξντφληα ηα νπνία 

λα έρνπλ δηαζηάζεηο ηεο ηάμεο ηνπ δηζεθαηνκκπξηνζηνχ ηνπ κέηξνπ 

(δηαζηάζεηο ηάμεο κεγέζνπο κεξηθψλ δεθάδσλ αηφκσλ), δειαδή δνκέο πνπ 

δελ ππαθνχνπλ ζηνπο λφκνπο ηεο Κιαζζηθήο Μεραληθήο, αιιά ηεο 
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Κβαληνκεραληθήο (Δηθφλα 4).21,22 Σα λαλνζσκαηίδηα θαη ηα λαλνυιηθά 

παξνπζηάδνπλ θαηλνηφκεο ηδηφηεηεο πνπ εμαξηψληαη απφ ην κέγεζφο ηνπο. 

΢ηελ επηζηήκε θαη ηελ ηερλνινγία, ην πξφζεκα «nano-» (απφ ηελ ειιεληθή 

ιέμε λάλνο) ζεµαίλεη 10-9 (=0.000000001). Έλα λαλφµεηξν (nm) ηζνχηαη µε 

έλα δηζεθαηνκκπξηνζηφ ηνπ κέηξνπ. ΢ηελ παξνχζα εξγαζία ν φξνο 

λαλνηερλνινγία ρξεζηκνπνηείηαη σο πεξηιεπηηθφο φξνο, θαιχπηνληαο ηνπο 

δηαθφξνπο θιάδνπο λαλνεπηζηεµψλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ ρεκεία ησλ 

πνιπκεξψλ. 

 

 

Δηθφλα 4: Υαξαθηεξηζηηθά κεγέζε κνξίσλ, λαλνυιηθψλ θαη βηνινγηθψλ νληνηήησλ 

 

Ζ λαλνηερλνινγία αλαθέξεηαη ζηελ επηζηήκε θαη ηερλνινγία πνπ 

αλαπηχζζεηαη ζε θιίκαθα µνξίσλ θαη ππεξκνξηαθψλ ζπζηεκάησλ 

(λαλνθιίµαθα), θαζψο θαη ζε επηζηεκνληθέο αξρέο θαη λέεο ηδηφηεηεο κε ζηφρν 

ηελ εηο βάζνο θαηαλφεζε ησλ ιεηηνπξγηψλ θαη ησλ δπλαηνηήησλ ηεο χιεο ζε 

απηή ηελ θιίκαθα κεγέζνπο. Σαπηφρξνλα, κε ηελ εμέιημε θαη άιισλ επηζηεκψλ, 

ε λαλνηερλνινγία αλακέλεηαη λα ζεκεηψζεη ζεκαληηθή πξφνδν ηελ επφκελε 

δεθαεηία ζηελ αλάπηπμε βηνταηξηθψλ εθαξκνγψλ, φπσο ε γνληδηαθή ζεξαπεία, 
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ε ζηνρεπκέλε κεηαθνξά θαξκάθσλ θαη ε αλαθάιπςε λέσλ θαηλνηφκσλ 

θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ. 

Ζ λαλνηερλνινγία βξίζθεη εθαξκνγή ζε έλα επξχ πεδίν επηζηεκψλ φπσο 

είλαη ε ελέξγεηα, ε κηθξνειεθηξνληθή θαη ε κεραληθή. ΢ηελ παξνχζα εξγαζία 

ζα κειεηεζνχλ νη βηνινγηθέο θαη βηνταηξηθέο εθαξκνγέο ηεο.33-35 ΢πγθεθξηκέλα, 

νη ηνκείο ηεο ηαηξηθήο θαη θαξκαθεπηηθήο πνπ κπνξεί λα βξεη εθαξκνγή ε 

λαλνηερλνινγία είλαη νη αθφινπζνη: 

 ΢ηνρεπκέλε κεηαθνξά θαξκάθσλ (Drug delivery): Σα νρήκαηα κεηαθνξάο 

θαξκάθσλ, πνπ ην κέγεζνο ηνπο βξίζθεηαη ζηε λαλνθιίκαθα, κπνξνχλ: α) 

λα εληζρχζνπλ ηε ζεξαπεπηηθή ηθαλφηεηα ελφο θαξκάθνπ, κεηψλνληαο ηηο 

παξελέξγεηεο, πνπ ζρεηίδνληαη κε ηα ήδε δηαζέζηκα θάξκαθα, β) λα 

πξνσζήζνπλ ηελ επαλαδηεξεχλεζε λέσλ κνξηαθψλ νληνηήησλ, πνπ δελ 

κπνξνχλ λα ρνξεγεζνχλ απεπζείαο ζηνλ άλζξσπν, ιφγσ ησλ κε 

βέιηηζησλ θαξκαθνινγηθψλ ηδηνηήησλ, πνπ φκσο, είλαη βηνινγηθά ελεξγέο 

αιιά κέρξη ζηηγκήο ζεσξνχληαη κε αλαπηχμηκεο.25 

 Γηαγλσζηηθή: Οη λαλν-«αηζζεηήξεο» (φπσο λαλνζσιήλεο άλζξαθα ή άιια 

λαλνζσκαηίδηα), κπνξνχλ λα επηηξέςνπλ ηε γξήγνξε θαη απνδνηηθή 

αλίρλεπζε ησλ βηνδεηθηψλ κίαο λφζνπ, κε πνιχ κεγάιε επαηζζεζία θαη κε 

απαίηεζε κηθξήο πνζφηεηαο δείγκαηνο. Δπηπιένλ, ε λαλνηερλνινγία δίλεη 

ειπίδα γηα ηελ έγθαηξε δηάγλσζε ηψλ, βαθηεξίσλ αιιά θαη θαξθηληθψλ 

θπηηάξσλ. 

 Θεξαπεπηηθέο ηερληθέο: Οξηζκέλα λαλνυιηθά, έρνπλ κνλαδηθέο 

ζεξαπεπηηθέο ηδηφηεηεο, πνπ δηαθέξνπλ απφ ηα ζπλεζηζκέλα θάξκαθα, 

φπσο ηα λαλνζσκαηίδηα ρξπζνχ πνπ κπνξνχλ λα εληζρχζνπλ ηελ 

αθηηλνζεξαπεία, νη λαλνζσιήλεο άλζξαθα θαη ηα καγλεηηθά 

λαλνζσκαηίδηα πνπ κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ ππεξζεξκία θαη λα 

θαηαζηξέςνπλ θαξθηληθά θχηηαξα, ή ηα λαλνζσκαηίδηα αξγχξνπ πνπ 

κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο αληηκηθξνβηαθνί παξάγνληεο. 

 In vivo απεηθφληζε: Ζ ρξήζε κνξίσλ-ζηνρεπκέλσλ «δηεξεπλεηψλ», φπσο 

είλαη ηα καγλεηηθά λαλνζσκαηίδηα, κπνξεί λα παξέρεη έγθπξν θαη αθξηβή 

ηξφπν δηάγλσζεο αζζελεηψλ φπσο ν θαξθίλνο θαζψο θαη δπλαηφηεηα 

παξαθνινχζεζεο ηεο εμέιημεο κίαο λφζνπ. 
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 Βηνυιηθά: Βηνζπκβαηά λαλνυιηθά πνπ έρνπλ πνιχ θαιέο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο ηαηξηθά εκθπηεχκαηα, ζηελ 

νδνληηαηξηθή ή σο ππνθαηάζηαηα νζηψλ θαη εκθπηεχκαηα ηζηψλ. 

 

1.11.2  ΢ηνρεπκέλε Μεηαθνξά Φαξκάθσλ κέζσ Πνιπκεξηθψλ Τιηθψλ 

 

Ζ ηερλνινγία ειεγρφκελεο απνδέζκεπζεο θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ 

απνηειεί κία απφ ηηο ηαρχηεξα αλαπηπζζφκελεο επηζηεκνληθέο πεξηνρέο, 

εμαηηίαο ησλ πνιιαπιψλ πιενλεθηεκάησλ πνπ παξνπζηάδεη ζε ζρέζε κε ηηο 

ζπκβαηηθέο κεζφδνπο δνζνινγίαο. Ζ κε εθιεθηηθή θπηηαξνηνμηθφηεηα πνπ 

εκθαλίδνπλ ηα αληηθαξθηληθά θάξκαθα, πνπ είλαη ε αηηία γηα ηηο ζνβαξέο 

παξελέξγεηεο θαη ηε ρακειή πνηφηεηα δσήο ησλ αζζελψλ, είλαη απηή πνπ 

νδήγεζε λα ζηξαθνχλ νη εξεπλεηέο ζηε δεκηνπξγία «κνξίσλ-νρεκάησλ», πνπ 

ζα κεηαθέξνπλ κία θαξκαθεπηηθή νπζία θαη ζα ηελ απειεπζεξψλνπλ 

ζηνρεπκέλα ζηνπο πάζρνληεο ηζηνχο θαη θχηηαξα.37 

Δπηπιένλ, φιεο νη λέεο κνξηαθέο νληφηεηεο πνπ εηζάγνληαη ζηε 

θαξκαθνβηνκεραλία, θξίλνληαη φρη γηα ηελ ηζρπξή ηνπο δξαζηηθφηεηα, πνπ 

είλαη θαη ην δεηνχκελν, αιιά γηα ηε δηαιπηφηεηά ηνπο ζην λεξφ ή ην ρξφλν 

δσήο ηνπο ζην αίκα. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη φζν κεγάιε θη αλ είλαη ε 

δξαζηηθφηεηα ελφο κνξίνπ, είλαη πξαθηηθά άρξεζηε φηαλ απηφ δελ κπνξεί λα 

θπθινθνξήζεη ζην αίκα. Έηζη, ιηγφηεξν δξαζηηθέο νπζίεο, αιιά κε 

ραξαθηεξηζηηθά πνπ λα κπνξνχλ λα εηζέιζνπλ ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ, 

πξνηηκνχληαη γηα εμέιημε θαη πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε. ΢ε θάζε πεξίπησζε, 

ππάξρεη πάληα έλα επίπεδν ζπκβηβαζκνχ, πνπ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε 

παξαγσγή κε ηδαληθψλ θαξκάθσλ. Έηζη, ε αλάγθε λα κεηαθέξνληαη 

ζηνρεπκέλα ζε ζπγθεθξηκέλα θχηηαξα θαη ηζηνχο, θαξκαθεπηηθέο νπζίεο, 

μεπεξλψληαο ηα εκπφδηα πνπ βάδεη ν νξγαληζκφο ζε νηηδήπνηε μέλν πξνο ηνλ 

ίδην, απνηέιεζε ην θίλεηξν γηα ηελ εθηελή έξεπλα ζην πεδίν πνπ νλνκάδεηαη 

“drug delivery”. Οη λαλνθνξείο θαξκάθσλ καθξάο θπθινθνξίαο 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα δηαηεξήζνπλ ην απαηηνχκελν επίπεδν ηεο 

θαξκαθεπηηθήο νπζίαο ζην αίκα γηα εθηεηακέλα ρξνληθά δηαζηήκαηα κε ζθνπφ 

ηελ απνηειεζκαηηθφηεξε δξάζε ηνπ θαξκάθνπ.21,22,23 
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Σν 1960 ήηαλ ε πξψηε θνξά πνπ πεξηγξάθεθαλ ηα ιηπνζψκαηα, θαη 

πξνηάζεθαλ σο κεηαθνξείο θαξκάθσλ θαη πξσηετλψλ. ΢ήκεξα, ε 

λαλνηερλνινγία έρεη θάλεη άικαηα ζηελ αλάπηπμε ηέηνησλ ζπζηεκάησλ. 

΢πγθεθξηκέλα, γηα ην ζθνπφ απηφ έρνπλ ζρεδηαζηεί βηναπνηθνδνκήζηκα 

πνιπκεξηθά λαλνζσκαηίδηα, πνιπκεξηθά κηθθχιηα, δελδξηκεξή θ.ά.. Σα 

λαλνζσκαηίδηα ή ηα καθξνκνξηαθά ζπζζσκαηψκαηα καθξάο θπθινθνξίαο 

φηαλ δηαζέηνπλ ηνπο θαηάιιεινπο ππνδνρείο, ζπζζσξεχνληαη ζηαδηαθά ζηηο 

παζνινγηθέο ζέζεηο (θαξθηληθνί φγθνη, θιεγκνλέο θιπ) θαη βειηηψλνπλ ή 

εληζρχνπλ ηελ απνδέζκεπζε ησλ θαξκάθσλ ζηηο πεξηνρέο απηέο. 

Ζ κεηαθνξά ελφο θαξκάθνπ κέζσ εηδηθά ζρεδηαζκέλσλ ππεξκνξηαθψλ 

δνκψλ, επηδηψθεη λα εμαζθαιίζεη ηελ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ παξακνλήο ηνπ ζην 

αίκα, ηε βειηίσζε ηεο δηαιπηφηεηαο ηνπ φηαλ πξφθεηηαη γηα πδξφθνβν 

θάξκαθν, ηε κείσζε ηεο αλνζνγνληθφηεηαο θαη ηε κεηαθνξά ηνπ ζε 

ζπγθεθξηκέλν ζηφρν. Ζ θπθινθνξία ησλ δξαζηηθψλ νπζηψλ γηα καθξφ ρξνληθφ 

δηάζηεκα κπνξεί λα ζπληειέζεη ζηελ θαιχηεξε ζηφρεπζε, εθφζνλ απμάλεη ηε 

ζπλνιηθή πνζφηεηα ηνπ θνξέα πνπ ζπλαληά ην ζηφρν θαη ηνλ αξηζκφ ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ θαξκάθνπ θαη πεξηνρήο δξάζεο ηνπ. Έηζη ν φξνο 

«drug delivery», πεξηιακβάλεη ην ζρεδηαζκφ θαη ηε ζχλζεζε κνξίσλ κε ρεκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηέηνηα πνπ λα κπνξέζνπλ λα ηα θέξνπλ φζν πην θνληά ζην 

θχηηαξν-ζηφρν, αιιά θαη λα ηα θαηαζηήζνπλ ηθαλά λα εγθισβίζνπλ έλα 

θάξκαθν.24,25 

Γηα ηε βειηίσζε ηεο εμεηδηθεπκέλεο απνδέζκεπζεο ησλ θαξκάθσλ έρνπλ 

αλαπηπρζεί δηάθνξνη θνξείο, φπσο ηα ιηπνζψκαηα, ηα αλφξγαλα 

λαλνζσκαηίδηα, ηα λαλνζπζζσκαηψκαηα θαη ηα πνιπκεξηθά κηθθχιηα θαη 

θπζηίδηα (Δηθφλα 6).43 Πξφζθαηα ηα πνιπκεξηθά κηθθχιηα (micelles) 

απνηέιεζαλ ην αληηθείκελν έληνλεο εξεπλεηηθήο απαζρφιεζεο. Σα κηθθχιηα 

είλαη δνκέο ηεο κνξθήο θνξψλα/ππξήλαο πνπ ζπλήζσο ζρεκαηίδνληαη απφ 

ακθίθηια θαηά ζπζηάδεο πνιπκεξή θαη έρνπλ πάρνο κφλν κεξηθά λαλφκεηξα, 

νη νπνίεο κπνξνχλ λα παίμνπλ ζεκαληηθφ ξφιν σο “λαλνκεηαθνξείο”. Έρνπλ 

αλαδεηρζεί σο δπλεηηθνί θνξείο θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ αδηάιπησλ ζην λεξφ, 

εμαηηίαο ηεο ηθαλφηεηάο ηνπο λα εγθισβίδνπλ ηηο νπζίεο απηέο ζην πδξφθνβν 

ηκήκα ηνπο ιφγσ ρεκηθήο ζπγγέλεηαο, πξνζηαηεχνληαο ηεο κε ηηο εμσηεξηθέο 
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πδαηνδηαιπηέο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο πνπ δηαζέηνπλ. Ζ ελζσκάησζε ησλ 

θαξκάθσλ ζηηο κηθθπιηαθέο δνκέο πξαγκαηνπνηείηαη είηε κε ηε κέζνδν ηεο 

δηαπίδπζεο (dialysis), κε ηε κέζνδν ηεο δηαιπηνπνίεζεο–εμάηκηζεο ή κέζσ 

ηεο κεζφδνπ ζρεκαηηζκνχ ιεπηψλ πκελίσλ (thin-film).26  

 

Δηθφλα 5: Κπξηφηεξνη λαλνθνξείο θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ βαζηζκέλνη ζε πνιπκεξηθά 

πιηθά θαη αλφξγαλα λαλνζσκαηίδηα 

 

Οη κηθθπιηαθέο δνκέο, σο θνξείο θαξκάθσλ πξνζθέξνπλ κεξηθά πνιχ 

ζεκαληηθά πιενλεθηήκαηα. Έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα εγθισβίδνπλ κε 

πδαηνδηαιπηά θάξκαθα, απμάλνληαο έηζη ηε βηνδηαζεζηκφηεηα ηνπο θαη έρνπλ 

κηθξφ ζρεηηθά κέγεζνο (έσο 200 nm) απνηξέπνληαο ηελ θαηαζηξνθή ηνπο απφ 

ηα θαγνθχηηαξα ηνπ αλνζνπνηεηηθνχ ζπζηήκαηνο. Έηζη κπνξνχλ λα 

παξακείλνπλ ζην αίκα γηα κεγαιχηεξα ρξνληθά δηαζηήκαηα παξέρνληαο 

ζηαδηαθή ζπζζσκάησζε ηεο δξαζηηθήο νπζίαο ζηελ επηζπκεηή πεξηνρή. 

Δπηπιένλ είλαη δπλαηφ λα παξαζθεπαζζνχλ ζε ζρεηηθά κεγάιεο πνζφηεηεο 

εχθνια θαη επαλαιήςηκα. Ωζηφζν, ε πην ζεκαληηθή εθαξκνγή ηνπο είλαη ε 

ρνξήγεζε αληηθαξθηληθψλ θαξκάθσλ ρσξίο ηελ εθδήισζε ησλ αλεπηζχκεησλ 

παξελεξγεηψλ πνπ κπνξεί λα εθδεισζνχλ ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ αλ 

απηά εηζαρζνχλ ειεχζεξα ζην θπθινθνξηθφ ζχζηεκα.27 
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Σα πιηθά πνπ δνκνχληαη απφ πνιππεπηίδηα είλαη ηδαληθά γηα ζπζηήκαηα 

κεηαθνξάο θαξκάθσλ, ράξε ζηε βηνζπκβαηφηεηα θαη ηε 

βηναπνηθνδνκεζηκφηεηα ηνπο, ηελ αξρηηεθηνληθή ηεο δνκήο ηνπο θαη δηφηη είλαη 

ηθαλά λα ζρεκαηίδνπλ ραξαθηεξηζηηθέο δεπηεξνηαγείο δνκέο. Σα ακθίθηια 

πνιππεπηηδηθά πιηθά κπνξνχλ λα απην-νξγαλψλνληαη, ζε κηα πιεζψξα απφ 

δηαθνξεηηθέο αξρηηεθηνληθέο κέζα απφ εηεξνπνιηθέο αιιειεπηδξάζεηο, 

έρνληαο ηελ ηθαλφηεηα λα εγθισβίδνπλ θαη λα κεηαθέξνπλ θάξκαθα. 

Τηνζεηψληαο ζπγθεθξηκέλεο δηακνξθψζεηο, φπσο ε α-έιηθα ή ην β-θχιιν, είλαη 

πην πηζαλφ λα ζρεκαηίζνπλ ζπγθεθξηκέλεο επηζπκεηέο λαλνδνκέο. Ζ απην-

νξγάλσζε ησλ ακθίθηισλ πνιπκεξψλ κπνξεί λα θαζνξηζηεί αλ ειεγρζνχλ 

παξάγνληεο φπσο ε αλαινγία ησλ πδξφθνβσλ-πδξφθηισλ ζπζηαηηθψλ, ην 

κνξηαθφ βάξνο θαη ε ρεκηθή θχζε ησλ πνιπκεξψλ. Μέρξη ζηηγκήο έρεη 

δεκνζηεπηεί κία ζεηξά απφ λαλνζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ πνπ 

βαζίδνληαη ζηα πνιππεπηίδηα, ελψ ήδε πνιιά απφ απηά ηα ζπζηήκαηα 

βξίζθνληαη ζε θιηληθέο δνθηκέο.10,25 

Τπφ δηεξεχλεζε θαη δηαξθή κειέηε βξίζθεηαη επίζεο ε αλάπηπμε ηεο 

κεζνδνινγίαο έηζη ψζηε ην ηειηθφ πξντφλ ζε έλα ζχζηεκα κεηαθνξάο 

θαξκάθσλ, λα έρεη επηπξφζζεηα ραξαθηεξηζηηθά εθηφο απφ ηε 

βηνζπκβαηφηεηα. Σέηνηεο επηζπκεηέο ηδηφηεηεο είλαη λα παξακέλεη ζηαζεξφ 

φηαλ δηαιχεηαη ζε βηνινγηθά κέζα, λα έρεη ηδηφηεηεο πνπ ην θαζηζηνχ «αφξαην» 

γηα ην ελδνζειηαθφ δίθηπν θαη λα θαηεπζχλεηαη εθιεθηηθά ζε ζπγθεθξηκέλα 

θχηηαξα-ζηφρνπο. 
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Δηθφλα 6: Σα θπξηφηεξα εμσηεξηθά εξεζίζκαηα πνπ πξνθαινχλ απφθξηζε ζηηο 

πνιππεπηηδηθέο αιπζίδεο 

 

Σα ηειεπηαία ρξφληα ε επηζηήκε πνιπκεξψλ έρεη ζηξαθεί ζε πιηθά ηα νπνία 

κπνξνχλ θαη απνθξίλνληαη ζε εμσηεξηθά εξεζίζκαηα (κεηαμχ ησλ νπνίσλ είλαη 

ην pH, ε ζεξκνθξαζία, ην δπλακηθφ νμεηδναλαγσγήο, ην θσο θαη ε ηνληηθή 

ηζρχο) θαη λα δεκηνπξγνχλ πνιπκνξηαθά ζπζζσκαηψκαηα, φπσο ζθαηξηθά θαη 

θπιηλδξηθά κηθθχιηα, θπζηηδηαθέο δνκέο (vesicles), ζχκπινθα 

πνιπειεθηξνιπηψλ θαη «ζρηδνθξεληθά» κηθθχιηα. Σν ελδηαθέξνλ γηα απηά ηα 

πνιπκεξή έρεη απμεζεί ζεκαληηθά ιφγσ ησλ δπλεηηθψλ εθαξκνγψλ ζηε 

βηνκεραλία ησλ ρξσκάησλ, ησλ θαιιπληηθψλ, ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ λεξνχ, αιιά 

θπξηφηεξα ζην πεδίν ηεο βηνταηξηθήο.  

 

Ωο απνθξίζηκα ζε εμσηεξηθά εξεζίζκαηα νξίδνληαη ηα πνιπκεξή πνπ 

πθίζηαληαη ζεκαληηθέο θαη άκεζεο θπζηθέο ή ρεκηθέο κεηαβνιέο απνθξηλφκελα 

ζε κηθξέο εμσηεξηθέο αιιαγέο ησλ πεξηβαιινληηθψλ ζπλζεθψλ. ΢ε απηά ηα 

πνιπκεξή έρνπλ δνζεί δηάθνξεο νλνκαζίεο φπσο απνθξίζηκα, έμππλα θαη 

πεξηβαιινληηθά επαίζζεηα (ελψ ζηα αγγιηθά επηθξαηεί ν φξνο “stimuli-

responsive”). Απηά ηα ζπζηήκαηα αλαγλσξίδνπλ θάπνην εξέζηζκα σο ζήκα, 

θξίλνπλ ην κέγεζνο ηνπ ζήκαηνο θαη κεηαβάινπλ ηε δηακφξθσζε ηεο 
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αιπζίδαο κε άκεζε απφθξηζε. Τπάξρνπλ πνιιά δηαθνξεηηθά εξεζίζκαηα πνπ 

ξπζκίδνπλ ηελ απφθξηζε ησλ πνιπκεξψλ θαη κπνξνχλ λα ηαμηλνκεζνχλ είηε 

σο ρεκηθά είηε σο θπζηθά. Σα ρεκηθά εξεζίζκαηα, φπσο ην pH θαη ε ηνληηθή 

ηζρχο, αιιάδνπλ ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ή 

κεηαμχ ησλ αιπζίδσλ θαη ηνπ δηαιχηε ζε κνξηαθφ επίπεδν. Σα θπζηθά 

εξεζίζκαηα, φπσο ε ζεξκνθξαζία, ην ειεθηξηθφ ή καγλεηηθφ πεδίν θαη ε 

κεραληθή ηάζε, επεξεάδνπλ ηνπο ζεξκνδπλακηθνχο παξάγνληεο (ελζαιπία θαη 

εληξνπία) θαη κεηαβάινπλ ηηο δηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο. Ζ κεγάιε 

πνηθηινκνξθία ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ησλ πνιππεπηηδίσλ, ηα θαζηζηά 

άξηζηα πνιπκεξή πνπ δηαζέηνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα απνθξίλνληαη ζε εμσηεξηθά 

εξεζίζκαηα. Γηα ην ιφγν απηφ βξίζθνπλ ηεξάζηηα απήρεζε ζε εθαξκνγέο πνπ 

απαηηείηαη ε ρξήζε «έμππλσλ» απνθξίζηκσλ πιηθψλ, επηιέγνληαο αληίζηνηρα 

ακηλνμέα πνπ λα εμππεξεηνχλ ηηο εθάζηνηε αλάγθεο (Δηθφλα 7). 

 

 pH-Απνθξηλφκελα Πνιππεπηηδηθά ΢πζηήκαηα Μεηαθνξάο 

Φαξκάθσλ 

 

Δίλαη γλσζηφ φηη νη ηηκέο ηνπ pH δηαθέξνπλ ζε δηαθνξεηηθνχο ηζηνχο θαη 

δηαθνξεηηθά θπηηαξηθά δηακεξίζκαηα κέζα ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ. Οη 

πεξηζζφηεξνη θαξθηληθνί ηζηνί, θαζψο είλαη ηζηνί πνπ θιεγκαίλνπλ, 

παξνπζηάδνπλ δηαθνξεηηθφ pH απφ απηφ πνπ έρνπλ νη θπζηνινγηθνί ηζηνί. 

΢πλήζσο ην pH ησλ θαξθηληθψλ θπηηάξσλ είλαη φμηλν θαη αξθεηά ρακειφηεξν 

ηνπ θπζηνινγηθνχ. ΢πγθεθξηκέλα, ην pH ζην εμσηεξηθφ πεξηβάιινλ ελφο 

θαξθηληθνχ θπηηάξνπ είλαη πεξίπνπ 6.5, ζπλεπψο πην φμηλν απφ ηνπο 

γεηηνληθνχο θπζηνινγηθνχο ηζηνχο πνπ έρνπλ pH=7.4. Δλψ ην pH κέζα ζε έλα 

θαξθηληθφ θχηηαξν, θαη ζπγθεθξηκέλα ζηα ιπζνζψκαηα θαη ηα ελδνζψκαηα, 

είλαη 5.0 έσο 5.5, θαη άξα πην ρακειφ ζε ζρέζε κε ην pH ηνπ θπηνζνιίνπ. 

΢πλεπψο έρεη κεγάιε πξαθηηθή ζεκαζία λα ιεθζεί απηφο ν παξάγνληαο 

ππφςε γηα ηελ αλάπηπμε θαη ην ζρεδηαζκφ πνιπκεξηθψλ ζπζηεκάησλ 

κεηαθνξάο θαξκάθσλ πνπ ζα απνθξίλνληαη ζηηο αιιαγέο ηνπ pH. Γειαδή, 

πηζαλψο ζα παξνπζηάδνπλ αχμεζε ηνπ κεγέζνπο ηνπο ζε ζπγθεθξηκέλε ηηκή 
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pH, ψζηε λα απνδεζκεχνπλ ζε ζπγθεθξηκέλν ζεκείν ηνπ ζψκαηνο ην 

θάξκαθν πνπ κεηαθέξνπλ.27,28 

Σα πνιππεπηίδηα πνπ εκθαλίδνπλ επαηζζεζία ζην pH απνηεινχληαη απφ 

κνλνκεξή ησλ νπνίσλ νη πιεπξηθέο νκάδεο κπνξνχλ λα ηνληζηνχλ, δειαδή 

έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα ιακβάλνπλ ή λα παξέρνπλ πξσηφληα ζε εμάξηεζε κε 

ηε κεηαβνιή ηνπ pH. Καζψο ην pH αιιάδεη, ν βαζκφο ηνληηζκνχ ηνπ 

πνιπκεξνχο αιιάδεη δξακαηηθά γχξσ απφ κηα ζπγθεθξηκέλε ηηκή pH, πνπ 

νλνκάδεηαη pKa θαη δίδεηαη απφ ηνλ αξλεηηθφ ινγάξηζκν ηεο ζηαζεξάο 

ηζνξξνπίαο αζζελνχο νμένο (pKa= -logKa). Απηή ε γξήγνξε ελαιιαγή ζην 

ζπλνιηθφ θνξηίν ηεο αιπζίδαο πξνθαιεί κεηαβνιή ηνπ πδξνδπλακηθνχ φγθνπ 

ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ. Ζ κεηάβαζε απφ ζπξξηθλσκέλε ζε πιήξσο 

εθηεηακέλε δηακφξθσζε εξκελεχεηαη απφ ηελ νζκσηηθή πίεζε πνπ 

πξνθαινχλ ηα αληηζηαζκηζηηθά ηφληα ησλ θνξηίσλ ησλ αιπζίδσλ. 

΢ηε βηβιηνγξαθία αλαθέξεηαη έλαο κεγάινο αξηζκφο pH-απνθξηλφκελσλ 

πνιππεπηηδηθψλ λαλνζπζηεκάησλ, ηα νπνία ζπληίζεληαη απφ πνιπκεξή πνπ 

θέξνπλ αζζελψο φμηλεο νκάδεο (π.ρ. θαξβνμπιηθέο) ή αζζελψο βαζηθέο (π.ρ. 

ακηλνκαδέο), θαη κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ είηε σο δέθηεο είηε σο δφηεο 

πξσηνλίσλ (ή σο ζπλδπαζκφο ησλ δχν). Οη κεηαβνιέο ηνπ pH ηνπ 

πεξηβάιινληνο πξνάγνπλ ηελ πξσηνλίσζε-απνπξσηνλίσζε ησλ 

πνιππεπηηδίσλ πνπ δηαζέηνπλ ακηλνκάδεο ή θαξβνμπιηθά νμέα ζηελ πιεπξηθή 

ηνπο αιπζίδα. Σα πνιππεπηίδηα νδεγνχληαη ζε αληηζηξεπηέο κεηαβνιέο ζηε 

δηακφξθσζή ηνπο θαη ζηε ζπκπεξηθνξά ηεο απην-νξγάλσζήο ηνπο, θαηά 

ζπλέπεηα θαη ηεο δηαιπηφηεηαο θαη ηεο ζπζζσκάησζή ηνπο.  

Ζ πνιπ(L-ιπζίλε) έρεη ρξεζηκνπνηεζεί εθηελψο ζε pH- απνθξίζηκα 

ζπζηήκαηα, ελψ εμέρνπζα ζέζε θαηέρεη ε πνιπ(L-ηζηηδίλε) (PHis), ε νπνία 

δηαζέηεη έλαλ ηκηδαδνιηθφ δαθηχιην αλά δνκηθή κνλάδα πνπ κπνξεί λα 

πξσηνληψλεηαη θαη λα απνπξσηνληψλεηαη.28-29 

 

1.12 Πνιππεπηηδηθά ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ απνθξίζηκα ζε 

νμεηδναλαγσγηθνχο παξάγνληεο 
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Πέξα απφ ηε βηνζπκβαηφηεηα, απφ ηηο βαζηθφηεξεο απαηηήζεηο ελφο 

ζπζηήκαηνο κεηαθνξάο θαξκάθσλ, είλαη ε ζηαζεξφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο κέζα 

ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ. Δάλ έλα ζχζηεκα δελ είλαη ζηαζεξφ ζηα 

βηνινγηθά πγξά, ππάξρεη πηζαλφηεηα λα νδεγεζεί ζε πξφσξε απειεπζέξσζε 

ηνπ θνξηίνπ ηνπ ζπζηήκαηνο (ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε ηνπ θαξκάθνπ) ζε 

πεξηνρέο καθξηά απφ ηνλ επηζπκεηφ ζηφρν. Ζ πην ζπλεζηζκέλε κέζνδνο 

αχμεζεο ηεο ζηαζεξφηεηαο ελφο πνιπκεξηθνχ ζπζηήκαηνο κεηαθνξάο 

θαξκάθσλ είλαη ε δηθηχσζε (cross-linking)32,37  

Σα λαλνζσκαηίδηα κπνξνχλ λα είλαη δηθηπσκέλα, είηε ζηνλ ππξήλα, είηε ζην 

θέιπθφο ηνπο, ή θαη ζηα δχν. Σα λαλνζσκαηίδηα πνπ είλαη δηθηπσκέλα θαη ζην 

θέιπθνο, νπζηαζηηθά εληζρχνπλ αθφκα πεξηζζφηεξν ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο, ζρεκαηίδνληαο έλα δηπιφ ακπληηθφ ζχζηεκα. Ζ δηθηχσζε κπνξεί 

λα επηηεπρζεί είηε ρξεζηκνπνηψληαο κηθξά κφξηα κέζσ ησλ νπνίσλ 

δεκηνπξγείηαη ην δίθηπν, είηε πξνθαιψληαο ηε δηθηχσζε κέζσ UV 

αθηηλνβνιίαο ζε ζπγθεθξηκέλα ζπζηήκαηα πνπ έρνπλ απηή ηε δπλαηφηεηα. 

Βέβαηα, ππάξρνπλ θαη νξηζκέλα κεηνλεθηήκαηα πνπ ζπλδένληαη κε ηε 

δηθηχσζε, φπσο είλαη ε πεξηπινθφηεηα ησλ ηξφπσλ κε ηνπο νπνίνπο 

ιακβάλεη ρψξα, φζν θαη ε απνδνηηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο.  

Μία απφ ηηο πην επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελεο κεζφδνπο δηθηχσζεο είλαη ε 

ρξήζε δηζνπιθηδηθψλ δεζκψλ. Οη δηζνπιθηδηθνί δεζκνί (S–S), είλαη 

νκνηνπνιηθνί δεζκνί, νη νπνίνη πξνθχπηνπλ απφ ηελ νμείδσζε δχν 

ζνπιθπδξηινκάδσλ (–SH). Σα δχν βαζηθφηεξα ραξαθηεξηζηηθά απηνχ ηνπ 

δεζκνχ, πνπ ηνλ θαζηζηνχλ ειθπζηηθφ γηα πνιιά ζπζηήκαηα κεηαθνξάο 

θαξκάθσλ, είλαη ε πςειή ζηαζεξφηεηά ηνπ ζην πιάζκα ηνπ αίκαηνο θαη ε 

αλαζηξεςηκφηεηά ηνπ. Σα δηθηπσκέλα ζπζηήκαηα πνπ θέξνπλ δηζνπιθηδηθνχο 

δεζκνχο, θαζίζηαληαη απηφκαηα απνθξίζηκα ζε νμεηδναλαγσγηθνχο 

παξάγνληεο (redox-responsiveness), ιφγσ ηεο ηδηφηεηαο ησλ δεζκψλ απηψλ 

λα νμεηδψλνληαη θαη λα αλάγνληαη αλάινγα ηηο ζπλζήθεο πνπ επηθξαηνχλ. 

΢ηελ πεξίπησζε ησλ «έμππλσλ» ζπζηεκάησλ κεηαθνξάο θαξκάθσλ, 

βαζηθφο ζηφρνο είλαη νη δηζνπιθηδηθνί δεζκνί λα αλάγνληαη θαη ζπλεπψο λα 

θαηαζηξέθνληαη, κέζα ή θνληά ζην θχηηαξν-ζηφρν, έηζη ψζηε λα επεξεαζηεί ε 
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απην-νξγάλσζή ηνπο θαη λα απειεπζεξψζνπλ εθιεθηηθά ην θάξκαθν ζηε 

ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή.  

 

 Θεξκν-Απνθξηλφκελα Πνιππεπηηδηθά ΢πζηήκαηα Μεηαθνξάο 

Φαξκάθσλ 

 

Σα ζεξκν-απνθξηλφκελα πνιπκεξή παξνπζηάδνπλ κεηαβνιέο ησλ 

δηαζηάζεσλ ηνπο ζε κία ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζία, ε νπνία είλαη γλσζηή σο 

ζεξκνθξαζία κεηαβαηηθήο θάζεο φγθνπ (volume phase transition temperature, 

VPTT), φπνπ πξνθαιείηαη μαθληθή αχμεζε ή κείσζε ηνπ κεγέζνπο ηνπ 

ζσκαηηδίνπ. Δπηπιένλ, απαηηείηαη ε ζεξκνθξαζία κεηαβαηηθήο θάζεο φγθνπ 

ησλ πνιπκεξηθψλ λαλνζσκαηηδίσλ λα είλαη κεγαιχηεξε απφ ηε θπζηνινγηθή 

ζεξκνθξαζία ηνπ νξγαληζκνχ (37 νC), φπσο ε ζεξκνθξαζία πνπ 

αλαπηχζζνπλ ηα θαξθηληθά θχηηαξα πνπ θιεγκαίλνπλ (41 νC), έηζη ψζηε ηα 

θχηηαξα απηά λα απνηειέζνπλ ζηφρν. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ  2 

ΜΔΘΟΓΟΗ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗ΢ΜΟΤ 

 

Σν θεθάιαην απηφ αλαθέξεηαη ζηελ θαηαλφεζε ησλ βαζηθψλ αξρψλ ησλ 

κεζφδσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ καθξνκνξίσλ θαη 

ησλ ππεξκνξηαθψλ δνκψλ πνπ ζπληέζεθαλ ζηελ παξνχζα κειέηε. Δηδηθφηεξα 

πξφθεηηαη λα αλαιπζνχλ νη ηερληθέο ηεο θαζκαηνζθνπίαο ππεξχζξνπ (IR), ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (NMR), ηεο 

ρξσκαηνγξαθίαο απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC). 

 

2.1  Φαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ (Infrared Spectroscopy, IR)  

Ζ ππέξπζξε θαζκαηνζθνπία (IR) ζεσξείηαη ζεκαληηθή θαζκαηνζθνπηθή 

ηερληθή ζηελ Οξγαληθή Υεκεία, ιφγσ ηεο επθνιίαο ιήςεο θαζκάησλ θαη ηεο 

ζχγθξηζήο ηνπο κε θάζκαηα γλσζηψλ νξγαληθψλ ελψζεσλ. Υξεζηκνπνηείηαη 

επξχηαηα θαηά ηε ζχλζεζε ρεκηθψλ ελψζεσλ θαη γηα ηελ πηζηνπνίεζε ηεο 

θαζαξφηεηάο ηνπο. ΢ηελ πεξηνρή ππεξχζξνπ ηνπ θάζκαηνο ηεο 

ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο (ι=0.7 κm-1000 κm) πξαγκαηνπνηνχληαη 

απνξξνθήζεηο πνπ νθείινληαη ζε δνλήζεηο ή θάκςεηο ησλ δεζκψλ ησλ 

κνξίσλ γηα ελψζεηο κε κφληκε δηπνιηθή ξνπή, πνπ κεηαβάιιεηαη θαηά ηελ 

παξακφξθσζε ηνπ κνξίνπ θαη απνξξνθνχλ ηζρπξά ζηελ πεξηνρή ππεξχζξνπ. 

Δθηφο απφ ηηο δνλήζεηο θαη ηηο θάκςεηο ππάξρνπλ θαη άιια είδε 

παξακφξθσζεο ηεο δνκήο ησλ κνξίσλ, φπσο φηαλ απηφ ζείεηαη (wagging), 

θιπδσλίδεηαη (rocking), ζηξεβιψλεηαη (twisting) ή θάλεη ςαιηδσηή θίλεζε 

(scissoring), θ.ιπ. (Δηθφλα 7). 
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Δηθφλα 7: Υαξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ηάζεο θαη θάκςεο ησλ δεζκψλ ελφο κνξίνπ 

 

Όια ηα κφξηα δηαζέηνπλ θάπνηα ζπγθεθξηκέλε πνζφηεηα ελέξγεηαο 

θαηαλεκεκέλε ζε φιε ηε δνκή ηνπο, πνπ πξνθαιεί ζηνπο δεζκνχο δνλήζεηο 

(επηκεθχλζεηο) θαη θάκςεηο. Σαπηφρξνλα ιφγσ ηεο ελέξγεηαο απηήο, ηα άηνκα 

πάιινληαη θαη πεξηζηξέθνληαη, ελψ παξαηεξνχληαη θαη δηάθνξεο άιιεο 

κνξηαθέο δνλήζεηο, φπσο απηέο πνπ πξναλαθέξζεθαλ. Ζ πνζφηεηα ηεο 

ελέξγεηαο πνπ πεξηιακβάλεη έλα κφξην δελ κεηαβάιιεηαη θαηά ζπλερή ηξφπν, 

αιιά είλαη θβαληηζκέλε. Γειαδή έλα κφξην κπνξεί λα επηκεθχλεηαη, λα 

πάιιεηαη ή λα θάκπηεηαη ζε ζπγθεθξηκέλεο ζπρλφηεηεο πνπ αληηζηνηρνχλ ζε 

ζπγθεθξηκέλα ελεξγεηαθά επίπεδα. ΢ηελ πξαγκαηηθφηεηα νη δεζκνί ζπλερψο 

δνλνχληαη θαη θάκπηνληαη, κε ζπλέπεηα ην κήθνο ηνπο λα απμάλεηαη θαη λα 

κεηψλεηαη αλάινγα. Έηζη έλαο δεζκφο πνπ ζπλδέεη δχν άηνκα, ζηελ 

πξαγκαηηθφηεηα πάιιεηαη ζαλ ειαηήξην.  

Όηαλ ην κφξην δέρεηαη ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία, απνξξνθάηαη ελέξγεηα 

κφλν ζηελ πεξίπησζε πνπ ε ελέξγεηα ηεο αθηηλνβνιίαο είλαη ίδηα κε ηελ 

ελεξγεηαθή δηαθνξά κεηαμχ δχν δνλεηηθψλ ελεξγεηαθψλ επηπέδσλ. Όηαλ έλα 

κφξην απνξξνθά αθηηλνβνιία IR, ε κνξηαθή δφλεζε πνπ έρεη ζπρλφηεηα ίζε 

κε εθείλε ηεο αθηηλνβνιίαο, απμάλεη ην πιάηνο ηεο. Με άιια ιφγηα, ην 

«ειαηήξην», πνπ ζπλδέεη ηα δπν άηνκα δηαδνρηθά, εθηείλεηαη θαη ζπκπηέδεηαη 

ιίγν πεξηζζφηεξν. Δθφζνλ θάζε ζπρλφηεηα πνπ απνξξνθάηαη απφ έλα κφξην, 
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αληηζηνηρεί ζε κηα πξνθαζνξηζκέλε κνξηαθή θίλεζε κπνξνχλ λα 

δηαπηζησζνχλ νη θηλήζεηο ηνπ κνξίνπ, κειεηψληαο ην θάζκα ππεξχζξνπ. Απφ 

ηελ εξκελεία απηψλ ησλ θηλήζεσλ, κπνξνχκε λα ζπκπεξάλνπκε ηη είδνπο 

δεζκνί θαη θαηά ζπλέπεηα πνηεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ππάξρνπλ ζηελ πξνο 

κειέηε έλσζε. Οη δνλήζεηο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ νκάδσλ κίαο έλσζεο είλαη 

αλεμάξηεηεο ηεο ππφινηπεο δνκήο θαη ζπλήζσο εκθαλίδνληαη ζε πεξηνρέο ηνπ 

ππεξχζξνπ θάζκαηνο φπνπ δελ απνξξνθνχλ νη δνλήζεηο ζθειεηνχ.  

Πην ζπγθεθξηκέλα, ε ππέξπζξε πεξηνρή απφ 4000 cm-1 έσο 400 cm-1 είλαη 

δπλαηφ λα ρσξηζηεί ζε ηέζζεξα ηκήκαηα:  

 Ζ πεξηνρή απφ 4000 cm-1 έσο 2500  cm-1  αληηζηνηρεί ζε 

απνξξνθήζεηο πνπ πξνθαινχληαη απφ δνλήζεηο επηκήθπλζεο (ηάζεηο) 

ησλ απιψλ δεζκψλ N-H, C-H, θαη O-H. Οη δεζκνί N-H θαη O-H 

απνξξνθνχλ ζηελ πεξηνρή 3300-3650 cm-1  , ελψ ν δεζκφο C-H 

απνξξνθά γχξσ ζηα 3000 cm-1  .  

 ΢ηελ πεξηνρή 2500-2000 cm-1  ιακβάλεη ρψξα ε δφλεζε επηκήθπλζεο 

(ηάζε) ησλ ηξηπιψλ δεζκψλ. ΢ηε ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή απνξξνθνχλ 

ηα ληηξίιηα θαη ηα αιθίληα, φπσο επίζεο θαη ε ιεηηνπξγηθή νκάδα -SH, 

πνπ παξνπζηάδεη ραξαθηεξηζηηθή απνξξφθεζε ζηα 2565 cm-1.  

 ΢ηελ πεξηνρή απφ 2000 cm-1  έσο 1500 cm-1   απνξξνθνχλ φινη νη 

δηπινί δεζκνί. Οη θαξβνλπιηθέο νκάδεο απνξξνθνχλ γεληθά ζηελ 

πεξηνρή κεηαμχ 1680 θαη 1750 cm-1, ελψ ε επηκήθπλζε ηνπ δεζκνχ ησλ 

αιθελίσλ εκθαλίδεηαη ζπλήζσο ζε κηα πεξηνξηζκέλε πεξηνρή κεηαμχ 

1640 θαη 1680 cm-1 

 Ζ πεξηνρή θάησ απφ ηα 1500 cm-1 είλαη πεξηνρή ηνπ δαθηπιηθνχ 

απνηππψκαηνο κίαο έλσζεο. ΢ε απηή ηελ πεξηνρή εκθαλίδνληαη πνιιέο 

απνξξνθήζεηο πνπ νθείινληαη ζε κηα πνηθηιία δεζκψλ φπσο C-C, C-O, 

C-N, C-X, C-S. 
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Πίλαθαο 5 : Πεξηνρέο απνξξφθεζεο ραξαθηεξηζηηθψλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ ζε cm
-1

 

 

 

΢ηε ρεκεία ησλ πνιππεπηηδίσλ ε ρξήζε ηνπ IR είλαη πνιχ ζεκαληηθή, ηφζν 

γηα ηελ πνηνηηθή εμαθξίβσζε ζχλζεζεο ηνπ εθάζηνηε Ν-θαξβνμπ αλπδξίηε ησλ 

α-ακηλνμέσλ (ζπλήζεηο δνλήζεηο έθηαζεο ζηα 1785 cm-1  θαη 1855 cm-1  ) φζν 

θαη γηα ηελ επηηπρή ζχλζεζε ησλ πνιππεπηηδίσλ (ραξαθηεξηζηηθή δφλεζε ηνπ 

ακηδηθνχ δεζκνχ ζηα 1650 cm-1  ).  

Οη κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηνχληαη ζε κεράλεκα Perkin-Elmer Spectrum One 

100 FTIR. Γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ δείγκαηνο ρξεζηκνπνηείηαη πεξίπνπ 1 mg 

νπζίαο θαη 0.2 g μεξήο ζθφλεο KBr. Σα δχν πιηθά αλακηγλχνληαη θαη 

ιεηνηξηβνχληαη θαιά ζε γνπδί, ζε ζεκείν πνπ ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ λα 

είλαη κηθξφηεξν απφ ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο, ψζηε λα απνθεπρζεί 

ε ζθέδαζε ηεο αθηηλνβνιίαο. ΢ηε ζπλέρεηα, ην κίγκα πηέδεηαη ζε εηδηθή κήηξα 

κε πίεζε κέρξη 10 ηφλσλ, γηα λα δεκηνπξγεζεί έλα δηαθαλέο δηζθίν. Σα 

απνηειέζκαηα είλαη θαιχηεξα εάλ ην δηζθίν παξαζθεπαζηεί ζε ζπλζήθεο 

θελνχ γηα λα ειαρηζηνπνηεζεί ν εγθισβηζκφο αέξα. Σέινο, ην δηζθίν 

ηνπνζεηείηαη ζηελ νπηηθή δέζκε ηνπ θαζκαηφκεηξνπ θαη γίλεηαη ε θαηαγξαθή 



79 

 

ηνπ θάζκαηνο θαη ε ηαπηνπνίεζε ηεο έλσζεο κε ηελ βνήζεηα ειεθηξνληθνχ 

ππνινγηζηή. 

 

2.2  Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνχ Μαγλεηηθνχ ΢πληνληζκνχ (Nuclear 

Magnetic Resonance, ΝΜR)42,43  

 

Ζ θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (NMR) 

ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζρεδφλ ζε φινπο ηνπο θιάδνπο ηεο ρεκείαο θαη είλαη ε 

ζεκαληηθφηεξε κέζνδνο πξνζδηνξηζκνχ ηεο δνκήο ησλ κνξίσλ, ε νπνία 

παξέρεη έλα “ράξηε” ηνπ αλζξαθηθνχ ζθειεηνχ θαη ησλ αηφκσλ πδξνγφλνπ ζε 

έλα κφξην. ΢ην ρψξν ησλ πνιπκεξψλ απνηειεί έλα πνιχηηκν εξγαιείν, δηφηη 

κε ηε βνήζεηα ηεο ηερληθήο απηήο κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί ε ζηεξενρεκηθή 

απεηθφληζε (ηαθηηθφηεηα) θαζψο θαη ε γεσκεηξηθή ηζνκέξεηα ελφο πνιπκεξνχο, 

ε δνκή θαη ε ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ, ελψ επίζεο πξαγκαηνπνηείηαη 

κειέηε ηεο θίλεζεο ησλ καθξνκνξίσλ ζε δηάιπκα θαη ζε ζηεξεά θαηάζηαζε.  

Σν θαηλφκελν ηνπ ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ εθδειψλνπλ φινη νη 

ππξήλεο κε πεξηηηφ αξηζκφ πξσηνλίσλ θαη φινη νη ππξήλεο κε πεξηηηφ αξηζκφ 

λεηξνλίσλ. Μφλν νη ππξήλεο κε άξηην αξηζκφ λεηξνλίσλ θαη πξσηνλίσλ δελ 

εκθαλίδνπλ καγλεηηθέο ηδηφηεηεο θαη είλαη αδξαλείο ζηα πεηξάκαηα NMR 

(ππξεληθφ spin I=0). Έηζη, νη ππξήλεο πνιιψλ αηφκσλ (1H, 13C) 

ζπκπεξηθέξνληαη ζαλ λα πεξηζηξέθνληαη γχξσ απφ θάπνηνλ άμνλα (I=1/2). 

Γεδνκέλνπ φηη είλαη ζεηηθά θνξηηζκέλνη, νη πεξηζηξεθφκελνη ππξήλεο 

ιεηηνπξγνχλ σο κηθξνζθνπηθνί καγλήηεο θαη θαηά ζπλέπεηα αιιειεπηδξνχλ κε 

έλα εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν Ζ0. Σα ππξεληθά spin ησλ καγλεηηθψλ 

ππξήλσλ πξνζαλαηνιίδνληαη, απνπζία εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ, θαηά 

ηπραίν ηξφπν θαη ζπλεπψο φινη νη πξνζαλαηνιηζκνί ηεο ππξεληθήο 

καγλεηηθήο ξνπήο είλαη εθθπιηζκέλνη ελεξγεηαθά. Όηαλ, φκσο, έλα δείγκα πνπ 

πεξηέρεη απηνχο ηνπο ππξήλεο ηνπνζεηεζεί αλάκεζα ζηνπο πφινπο ελφο 

ηζρπξνχ καγλήηε, αίξεηαη ν εθθπιηζκφο θαη νη ππξήλεο απνθηνχλ 

ζπγθεθξηκέλνπο πξνζαλαηνιηζκνχο. Ο ππξήλαο κπνξεί λα δηαηαρζεί έηζη 

ψζηε ην δηθφ ηνπ εμαηξεηηθά κηθξφ καγλεηηθφ πεδίν λα είλαη παξάιιειν 

(ελεξγεηαθή θαηάζηαζε κε θβαληηθφ καγλεηηθφ αξηζκφ spin mI=1/2) ή 
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αληηπαξάιιειν (ελεξγεηαθή θαηάζηαζε κε mI=-1/2) πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηνπ 

εμσηεξηθνχ πεδίνπ. Οη δχν πξνζαλαηνιηζκνί δελ έρνπλ ηελ ίδηα ελέξγεηα θαη 

ζπλεπψο δελ είλαη εμίζνπ πηζαλνί. Δηδηθφηεξα, ν παξάιιεινο 

πξνζαλαηνιηζκφο είλαη ρακειφηεξεο ελέξγεηαο, επλνψληαο ζρεηηθά απηή ηελ 

θαηάζηαζε ηνπ spin έλαληη ηνπ αληηπαξάιιεινπ πξνζαλαηνιηζκνχ. ΢ηελ 

πεξίπησζε πνπ νη πξνζαλαηνιηζκέλνη ππξήλεο αθηηλνβνιεζνχλ κε 

θαηάιιειεο ζπρλφηεηαο ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία, ιακβάλεη ρψξα 

απνξξφθεζε ελέξγεηαο θαη κεηαβάιινληαη νη πιεζπζκνί ησλ ππξήλσλ ζηηο 

δχν θαηαζηάζεηο (αλαζηξνθή spin). Όηαλ πξαγκαηνπνηεζεί απηή ε 

αλαζηξνθή, νη ππξήλεο ζπληνλίδνληαη κε ηελ εθαξκνδφκελε αθηηλνβνιία. Ζ 

αθξηβήο ζπρλφηεηα πνπ απαηηείηαη γηα ην ζπληνληζκφ εμαξηάηαη απφ ηελ ηζρχ 

ηνπ εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ θαη απφ ην είδνο ηνπ ππξήλα.  

Όινη νη ππξήλεο ησλ κνξίσλ πεξηβάιινληαη απφ ειεθηξφληα. Όηαλ αζθεζεί 

έλα εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν ζε θάπνην κφξην, ηα ειεθηξφληα δεκηνπξγνχλ 

δηθά ηνπο ηνπηθά καγλεηηθά πεδία. Απηά ηα ηνπηθά καγλεηηθά πεδία δξνπλ 

αληίζεηα πξνο ην εθαξκνδφκελν πεδίν, έηζη ψζηε ην πξαγκαηηθφ πεδίν ζηνλ 

ππξήλα λα είλαη ιίγν κηθξφηεξν απφ ην εμσηεξηθφ (Ζπξαγ.=Ζεθαξκ.-

Ζηνπηθφ). Πεξηγξάθνληαο απηφ ην θαηλφκελν, ζπκπεξαίλεηαη φηη νη ππξήλεο 

πξνζηαηεχνληαη απφ ηελ πιήξε επίδξαζε ηνπ εθαξκνδφκελνπ πεδίνπ, ιφγσ 

ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ ηνπο πεξηβάιινπλ. Δπεηδή θάζε ζπγθεθξηκέλνο 

ππξήλαο ελφο κνξίνπ βξίζθεηαη ζε θάπσο δηαθνξεηηθφ ειεθηξνληαθφ 

πεξηβάιινλ, πξνζηαηεχεηαη θαη ζε θάπσο δηαθνξεηηθή έθηαζε, κε απνηέιεζκα 

ην πξαγκαηηθφ εθαξκνδφκελν καγλεηηθφ πεδίν λα κελ είλαη ίδην γηα θάζε 

ππξήλα θαη έηζη λα απνξξνθνχλ δηαθνξεηηθήο ζπρλφηεηαο ειεθηξνκαγλεηηθή 

αθηηλνβνιία. ΢πλέπεηα ησλ παξαπάλσ είλαη φηη νη ππξήλεο ζε δηαθνξεηηθά 

ρεκηθά πεξηβάιινληα δίλνπλ δηαθνξεηηθή γξακκή ζπληνληζκνχ. Γηα λα 

εθθξαζηνχλ κε εληαίν ηξφπν νη κεηαβνιέο ησλ γξακκψλ ζπληνληζκνχ ζηνπο 

δηάθνξνπο ππξήλεο, ρξεζηκνπνηνχληαη πξφηππεο νπζίεο αλαθνξάο θαη 

εηζάγεηαη ε έλλνηα ηεο ρεκηθήο κεηαηφπηζεο (δ). Ζ ρεκηθή κεηαηφπηζε ελφο 

ππξήλα είλαη ε δηαθνξά κεηαμχ ηεο ζπρλφηεηαο ζπληνληζκνχ ηνπ ππξήλα θαη 

κηαο πξφηππεο νπζίαο αλαθνξάο θαη κεηξηέηαη ζε ppm. Ωο νπζία αλαθνξάο 

ρξεζηκνπνηείηαη ζπλήζσο ην ηεηξακεζπινζηιάλην ((CH3)4Si, TMS), πνπ έρεη 
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δψδεθα ηζνδχλακα (δίλεη κία θνξπθή απνξξφθεζεο) θαη ηζρπξά 

πξναζπηζκέλα πξσηφληα. Ζ ρεκηθή κεηαηφπηζε νξίδεηαη απφ ηηο ζρέζεηο: , δ= 

(Ηα – Ηδ) / Ηα * 106 ppm δ = (vα – vδ) / vα * 106 ppm  ,φπνπ Hα θαη Hδ ηα 

πεδία ζπληνληζκνχ ησλ ππξήλσλ ηεο νπζίαο αλαθνξάο θαη δείγκαηνο 

αληίζηνηρα, ελψ λα θαη λδ νη ζπρλφηεηεο ζπληνληζκνχ ηεο νπζίαο αλαθνξάο 

θαη ηνπ δείγκαηνο αληίζηνηρα. Όπσο νξίδεηαη ην δ ζηηο ζρέζεηο είλαη αδηάζηαην 

θαη αλεμάξηεην ηνπ Hε θαξκνδφκελν. Απφ ηηο ίδηεο εμηζψζεηο θαίλεηαη φηη φζν 

πην ζσξαθηζκέλνο είλαη έλαο ππξήλαο ηφζν ν ζπληνληζκφο ζα επηηπγράλεηαη 

ζε πςειφηεξα εθαξκνδφκελα καγλεηηθά πεδία, φηαλ ζαξψλεηαη ην καγλεηηθφ 

πεδίν, αιιά ζε ρακειφηεξε ζπρλφηεηα, φηαλ κεηαβάιιεηαη ε ξαδηνζπρλφηεηα. 

 

 

Πίλαθαο 6: Υαξαθηεξηζηηθέο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ζηε θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR (ppm) 

 

 

Απφ ηα παξαπάλσ δηαπηζηψλνπκε φηη θάζε δηαθνξεηηθφο ππξήλαο (π.ρ. 

1H) ζα ζρεκαηίδεη κία απιή θνξπθή. Ωζηφζν, ζπρλφ θαηλφκελν απνηειεί ε 
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απνξξφθεζε ελφο ππξήλα λα δηαζπάηαη ζε πνιιαπιέο θνξπθέο. Ζ 

απφζηαζε κεηαμχ ησλ επηκέξνπο θνξπθψλ ζε κία πνιιαπιή θνξπθή 

νλνκάδεηαη ζηαζεξά ζχδεπμεο (J). Ζ ζηαζεξά ζχδεπμεο είλαη ίδηα θαη γηα ηνπο 

δχν ππξήλεο, ηα spin ησλ νπνίσλ ζπδεχγλπληαη θαη δελ εμαξηάηαη απφ ηελ 

ηζρχ πεδίνπ ηνπ θαζκαηνθσηνκέηξνπ. Σν θαηλφκελν ησλ πνιιαπιψλ 

απνξξνθήζεσλ απνθαιείηαη ζράζε spin–spin θαη πξνθαιείηαη απφ ηελ 

αιιειεπίδξαζε ή ζχδεπμε ησλ ππξεληθψλ spin γεηηνληθψλ ππξήλσλ. Δθηφο 

απφ ηελ ειεθηξνληαθή πξνζηαζία, ην καγλεηηθφ πεδίν πνπ πθίζηαηαη έλαο 

ππξήλαο επεξεάδεηαη επίζεο απφ ηνπο γεηηνληθνχο καγλεηηθνχο ππξήλεο. 

΢χκθσλα κε έλα γεληθφ θαλφλα, πνπ απνθαιείηαη θαλφλαο n+1, ππξήλεο κε n 

γεηηνληθνχο ππξήλεο κε spin I=1/2 εκθαλίδνπλ n+1 θνξπθέο ζην θάζκα ηνπ 

NMR. Οη ζρεηηθέο εληάζεηο ησλ θνξπθψλ είλαη νη ζπληειεζηέο ησλ φξσλ ηνπ 

αλαπηχγκαηνο (1+ρ)n. 

΢ηε θαζκαηνζθνπία 1H-NMR (αιιά φρη ζηε 13C-NMR, ιφγσ ηνπ 

ππξεληθνχ θαηλνκέλνπ Overhauser (Nuclear Overhauser Effect, NOE) ην 

εκβαδφλ πνπ πεξηθιείεη θάζε θνξπθή είλαη αλάινγν πξνο ηνλ αξηζκφ ησλ 

πξσηνλίσλ πνπ πξνθαινχλ ηε ζπγθεθξηκέλε θνξπθή. Οινθιεξψλνληαο, 

ινηπφλ, ην εκβαδφλ θάζε θνξπθήο είλαη δπλαηφ λα κεηξεζεί ν ζρεηηθφο 

αξηζκφο θάζε είδνπο πξσηνλίσλ ζε έλα κφξην. Με ηνλ ηξφπν απηφ εμάγνληαη 

πνζνηηθά ζπκπεξάζκαηα ζπγθξίλνληαο ην εκβαδφλ ραξαθηεξηζηηθψλ 

θνξπθψλ πξσηνλίσλ ελφο κνξίνπ (π.ρ. αλ κία δξαζηηθή νκάδα έρεη αληηδξάζεη 

κε φιεο ηηο καθξνκνξηαθέο αιπζίδεο). 

Σέινο, πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ππάξρνπλ δχν είδε 

θαζκαηνθσηνκέηξσλ NMR, ηα ζπλερνχο θχκαηνο θαη ηα παικηθά (ή 

κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier). Σα θαζκαηνθσηφκεηξα ζπλερνχο θχκαηνο 

δηέπνληαη απφ ηελ ίδηα αξρή πνπ ηζρχεη θαη γηα ηα νπηηθά θαζκαηνθσηφκεηξα, 

ζηα νπνία ην ζήκα απνξξφθεζεο θαηαγξάθεηαη ζαλ ζπλάξηεζε ηεο 

ζπρλφηεηαο ηεο πεγήο. ΢ηα παικηθά, ην δείγκα δέρεηαη πεξηνδηθά αθηηλνβνιία 

κε απνηέιεζκα λα δεκηνπξγείηαη έλα ζήκα ζηελ πεξηνρή ηνπ ρξφλνπ ην νπνίν 

θζίλεη. ΢ηε ζπλέρεηα, κέζσ κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier (Fourier Transform, FT) 

ην ζήκα απηφ κεηαηξέπεηαη ζε ζήκα ζηελ πεξηνρή ησλ ζπρλνηήησλ, κε 
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απνηέιεζκα λα ιακβάλεηαη έλα θάζκα αλάινγν κε απηφ πνπ πξνθχπηεη απφ 

ηα θαζκαηνθσηφκεηξα ζπλερνχο θχκαηνο. 

Οη κεηξήζεηο ηεο θαζκαηνζθνπίαο 1H–NMR πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ζπζθεπή 

Bruker 400 MHz 

 

2.3  Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνχ Μεγεζψλ (Size Exclusion 

Chromatography, SEC)44,45 

 

Ζ ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (size exclusion 

chromatography, SEC) ή ρξσκαηνγξαθία δηαπεξαηφηεηαο κέζσ πεθηήο (gel 

permeation chromatography, GPC) απνηειεί κία απφ ηηο δπλακηθφηεξεο 

κεζφδνπο ραξαθηεξηζκνχ ησλ πνιπκεξψλ ηφζν ζε εξγαζηεξηαθή θιίκαθα, 

φζν θαη ζηε βηνκεραλία. Πξφθεηηαη νπζηαζηηθά γηα κία ηερληθή πγξήο 

ρξσκαηνγξαθίαο πςειήο απφδνζεο, πξνζαξκνζκέλεο γηα ηελ αλάιπζε 

καθξνκνξίσλ. Ζ ζρεηηθή απιφηεηα ηεο κεζφδνπ, ε ηαρχηεηα κε ηελ νπνία 

πξαγκαηνπνηνχληαη νη αλαιχζεηο, ε δπλαηφηεηα εχξεζεο νπνηαζδήπνηε κέζεο 

ηηκήο κνξηαθνχ βάξνπο θαη ηεο θαηαλνκήο κνξηαθψλ βαξψλ (I=Mw/Mn), αιιά 

θαη ε δπλαηφηεηα δηαζχλδεζεο κε άιιεο κεζφδνπο ραξαθηεξηζκνχ (φπσο ε 

ημσδνκεηξία ηξηρνεηδνχο ζσιήλα) γηα ηε ιήςε πεξηζζφηεξσλ πιεξνθνξηψλ 

είλαη ελδεηθηηθά ηεο ζπνπδαηφηεηαο ηεο κεζφδνπ θαη εμεγεί ηελ επξεία ρξήζε 

ηεο. ΢ρεκαηηθά ε δηάηαμε ηεο νξγαλνινγίαο ζε κία ζπζθεπή SEC θαίλεηαη ζην 

΢ρήκα 18.76 
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΢ρήκα 17: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηάηαμεο SEC 

 

 

Αξαηφ δηάιπκα πνιπκεξνχο ελίεηαη ζε πνζφηεηα δηαιχηε πνπ θηλείηαη κε 

ζηαζεξή ξνή, ε νπνία εμαζθαιίδεηαη απφ θαηάιιειε αληιία. Σν πνιπκεξέο 

παξαζχξεηαη απφ ην δηαιχηε ζηηο ζηήιεο ηνπ νξγάλνπ, φπνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη ε δηαδηθαζία δηαρσξηζκνχ. Οη ζηήιεο πεξηέρνπλ ηε ζηαηηθή 

θάζε, δειαδή θφθθνπο απφ έλα πνξψδεο πιεξσηηθφ πιηθφ (κε εχξνο 

δηαζηάζεσλ πφξσλ 102-106Å). Σν πιηθφ πιήξσζεο ησλ ζηειψλ κπνξεί λαη 

είλαη νξγαληθήο θχζεσο (π.ρ. δηθηπσκέλν πνιπζηπξέλην) ή αλφξγαλν (π.ρ. 

silica gel ή πνξψδεο γπαιί). Σα κηθξά κφξηα ηνπ πνιπκεξνχο (κηθξφηεξνο 

πδξνδπλακηθφο φγθνο) κπνξνχλ λα πεξλνχλ ηφζν κεηαμχ ησλ θφθθσλ, φζν 

θαη λα εηζρσξνχλ κέζα ζηνπο πφξνπο ηνπ πιεξσηηθνχ πιηθνχ κε απνηέιεζκα 

λα θαζπζηεξεί ε έθινπζή ηνπο απφ ηε ζηήιε. Αληίζεηα ηα κεγάια ζσκαηίδηα, 

κε δηαζηάζεηο κεγαιχηεξεο απφ ην κέγεζνο ησλ πφξσλ, δε κπνξνχλ λα 

δηέιζνπλ κέζα απφ απηνχο κε ζπλέπεηα λα θηλνχληαη κφλν κεηαμχ ησλ θφθθσλ 

θαη λα εθινχνληαη ζε κηθξφηεξνπο ρξφλνπο. Μφξηα κε ελδηάκεζν κέγεζνο 

κπνξνχλ λα εηζρσξνχλ ζε κεξηθνχο απφ ηνπο πφξνπο ηνπ θνθθψδνπο πιηθνχ 

εκθαλίδνληαο δηαθνξεηηθφ βαζκφ θαζπζηέξεζεο ζην πιηθφ ηεο ζηήιεο. Έηζη 

ηειηθά ν δηαρσξηζκφο ησλ δηαιπκέλσλ ζηελ θηλεηή θάζε πιηθψλ επηηπγράλεηαη 

αλάινγα κε ην κέγεζνο ηνπο, κε ηα κφξηα κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο λα 

εθινχνληαη πξψηα θαη λα αθνινπζνχλ θαηφπηλ κφξηα θαηά ζεηξά κεηνχκελνπ 

κεγέζνπο (Δηθφλα 8).77,78 
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Ζ πνξεία ηνπ δηαρσξηζκνχ παξαθνινπζείηαη ζπλερψο κέζσ θαηάιιεισλ 

αληρλεπηψλ, πνπ ζπλδένληαη ζε ζεηξά κε ηηο ζηήιεο. Οη ρξεζηκνπνηνχκελνη 

αληρλεπηέο πξέπεη λα ραξαθηεξίδνληαη απφ κεγάιε αθξίβεηα θαη επαηζζεζία 

θαη λα απνθξίλνληαη ζηε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιπκέλνπ ζπζηαηηθνχ. Ζ πην 

θνηλή πεξίπησζε είλαη ε ρξήζε δηαθνξηθνχ δηαζιαζηκέηξνπ, πνπ κεηξά 

ζπλερψο ηε δηαθνξά ζην δείθηε δηάζιαζεο κεηαμχ ηνπ δηαιχηε θαη ηνπ 

δηαιχκαηνο, πνπ πεξηέρεη ηα εθινπφκελα ζπζηαηηθά. Άιινη αληρλεπηέο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηεξίδνληαη ζε δηάθνξεο θαζκαηνζθνπηθέο κεζφδνπο, 

φπσο ε θαζκαηνζθνπία ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-Vis) ή ε ππέξπζξε 

αθηηλνβνιία (IR). Σέινο, ην επηζπκεηφ ρξσκαηνγξάθεκα απνηππψλεηαη κε ηε 

βνήζεηα ελφο θαηαγξαθέα.77,78 

 

Δηθφλα 8: Υξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ. Σα κφξηα κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο 
εθινχνληαη πξψηα θαη λα αθνινπζνχλ θαηφπηλ κφξηα θαηά ζεηξά κεηνχκελνπ κεγέζνπο. 
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Ζ πνξεία ηνπ δηαρσξηζκνχ παξαθνινπζείηαη ζπλερψο κέζσ θαηάιιεισλ 

αληρλεπηψλ, πνπ ζπλδένληαη ζε ζεηξά κε ηηο ζηήιεο. Οη ρξεζηκνπνηνχκελνη 

αληρλεπηέο πξέπεη λα ραξαθηεξίδνληαη απφ κεγάιε αθξίβεηα θαη επαηζζεζία 

θαη λα απνθξίλνληαη ζηε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιπκέλνπ ζπζηαηηθνχ. Ζ πην 

θνηλή πεξίπησζε είλαη ε ρξήζε δηαθνξηθνχ δηαζιαζηκέηξνπ, πνπ κεηξά 

ζπλερψο ηε δηαθνξά ζην δείθηε δηάζιαζεο κεηαμχ ηνπ δηαιχηε θαη ηνπ 

δηαιχκαηνο, πνπ πεξηέρεη ηα εθινπφκελα ζπζηαηηθά. Άιινη αληρλεπηέο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηεξίδνληαη ζε δηάθνξεο θαζκαηνζθνπηθέο κεζφδνπο, 

φπσο ε θαζκαηνζθνπία ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-Vis) ή ε ππέξπζξε 

αθηηλνβνιία (IR). Σέινο, ην επηζπκεηφ ρξσκαηνγξάθεκα απνηππψλεηαη κε ηε 

βνήζεηα ελφο θαηαγξαθέα. 

Ζ ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ απνηειεί έκκεζε θαη φρη 

απφιπηε κέζνδν γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ κνξηαθψλ βαξψλ, εμαηηίαο ηεο 

ζχλδεζεο κεηαμχ κεγέζνπο (πδξνδπλακηθνχ φγθνπ) θαη κνξηαθνχ βάξνπο. Γηα 

ην ιφγν απηφ είλαη απαξαίηεηε ε βαζκνλφκεζε ησλ ζηειψλ, ε νπνία 

πξαγκαηνπνηείηαη κε κέηξεζε ηνπ ρξφλνπ έθινπζεο δεηγκάησλ γλσζηνχ 

κνξηαθνχ βάξνπο (π.ρ. πξφηππα πνιπζηπξέληα). Δπεηδή φκσο ν φγθνο 

έθινπζεο δελ εμαξηάηαη άκεζα απφ ην κνξηαθφ βάξνο, αιιά απφ ην κέγεζνο 

ησλ καθξνκνξίσλ, ζα πξέπεη ηα δείγκαηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ 

θαηαζθεπή ηεο θακπχιεο αλαθνξάο θαη ηα αγλψζηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

δείγκαηα λα έρνπλ ηελ ίδηα ρεκηθή ζχζηαζε θαη ηελ ίδηα αξρηηεθηνληθή (π.ρ. 

γξακκηθά ή θπθιηθά ή αζηεξνεηδή κε ίδην αξηζκφ θιάδσλ θιπ.) θαη νη κεηξήζεηο 

ησλ φγθσλ έθινπζεο ζε φια ηα δείγκαηα λα γίλνληαη ππφ ηηο ίδηεο αθξηβψο 

πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο. Ο φγθνο έθινπζεο Ve θάζε καθξνκνξίνπ ηνπ 

πνιπκεξνχο δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε: Ve = Vo + ΚSEC VΔ, φπνπ Vo είλαη ν 

λεθξφο φγθνο, ν φγθνο δειαδή ηεο ζηήιεο πνπ δελ θαηαιακβάλεηαη απφ ην 

πνξψδεο πιηθφ, ΚSEC είλαη ην πνζνζηφ ηνπ πνιπκεξνχο πνπ κπνξεί λα 

πεξάζεη απφ ηνπο πφξνπο (κπνξεί λα ζεσξεζεί θαη σο ε ζηαζεξά θαηαλνκήο 

ελφο ζπζηαηηθνχ κεηαμχ θηλεηήο θαη ζηαηηθήο θάζεο), θαη VΔ είλαη ν ζπλνιηθφο 

εζσηεξηθφο φγθνο φισλ ησλ πφξσλ. Γηα καθξνκφξηα πνπ δελ κπνξνχλ λα 

πεξάζνπλ θαλέλα πφξν ηεο ζηήιεο (ΚSEC=0) Ve=Vo θαη γηα καθξνκφξηα πνπ 

κπνξνχλ λα πεξάζνπλ φινπο ηνπο πφξνπο (ΚSEC=1) Ve=Vo+VE. ΢ηηο 
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πεξηπηψζεηο απηέο δελ επηηπγράλεηαη δηαρσξηζκφο θαη πξέπεη λα αιιαρζνχλ 

νη ζηήιεο. Καιφ δηαρσξηζκφ έρνπκε φηαλ ε ΚSEC γηα φια ηα καθξνκφξηα πνπ 

ππάξρνπλ ζην πνιπκεξέο θπκαίλεηαη κεηαμχ 0 θαη 1. 

Αληίζεηα, γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο πνιπκεξψλ δηα-

θνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο ή αξρηηεθηνληθήο απφ απηή ησλ πνιπκεξψλ κε 

ηα νπνία έγηλε ε βαζκνλφκεζε, απαηηείηαη ε ρξήζε κηαο παγθφζκηαο 

θακπχιεο αλαθνξάο ηεο κνξθήο log([ε]M)=f(VΔ), φπνπ [ε] είλαη ην εζσηεξηθφ 

ημψδεο ηνπ πνιπκεξνχο κε κνξηαθφ βάξνο Μ θαη φγθν έθινπζεο VΔ. Σν 

γηλφκελν [ε]M είλαη αλάινγν ηνπ πδξνδπλακηθνχ φγθνπ, φπσο πξνθχπηεη απφ 

ηε ζρέζε ηνπ Einstein [ε]Μ = 0.025ΝΑVh, φπνπ ΝΑ ε ζηαζεξά Avogadro θαη Vh 

ν πδξνδπλακηθφο φγθνο. Δπνκέλσο, απηή ε θακπχιε βαζκνλφκεζεο 

ζπζρεηίδεη ην κέγεζνο (θαη φρη ην κνξηαθφ βάξνο) κε ηνλ φγθν έθινπζεο, νπφηε 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

αλεμαξηήηνπ αξρηηεθηνληθήο. 

Ζ ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC) πξαγκαηνπνηήζεθε 

ρξεζηκνπνηψληαο φξγαλν απνηεινχκελν απφ αληιία ηεο Waters κνληέιν 510 

θαη αληρλεπηέο δηαθνξηθνχ δηαζιαζίκεηξνπ ηεο Waters κνληέιν 401 θαη UV-

Vis. Ζ ηαρχηεηα ξνήο ξπζκίζηεθε ζην 1 mL/min θαη σο θέξσλ δηαιχηεο 

ρξεζηκνπνηήζεθε DMF. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3 

ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

 

3.1  Σερληθή Τςεινχ Κελνχ (High Vacuum Technique, HVT)49,51 

΢ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηερληθέο πςεινχ 

θελνχ ηφζν γηα ηε ζχλζεζε ησλ επηζπκεηψλ κνλνκεξψλ θαη πνιπκεξψλ, φζν 

θαη γηα ηνλ θαζαξηζκφ ησλ αληηδξαζηεξίσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ. Αμίδεη λα 

ηνληζηεί φηη είλαη αλαγθαία ε πςειή θαζαξφηεηα φισλ ησλ αληηδξαζηεξίσλ 

πξνθεηκέλνπ λα απνθεπρζνχλ παξάπιεπξεο αλεπηζχκεηεο αληηδξάζεηο φπσο 

κε ειεγρφκελνο πνιπκεξηζκφο ή  χπαξμε παξαπξντφλησλ ζηα κνλνκεξή. Ο 

ζπλδπαζκφο ηερληθψλ πςεινχ θελνχ θαη θαηαζθεπήο εηδηθψλ ζπζθεπψλ 

πνιπκεξηζκνχ κε ρξήζε παινπξγίαο εμαζθαιίδεη ηνλ ειεγρφκελν ραξαθηήξα 

ησλ αληηδξάζεσλ θαη σο εθ ηνχηνπ ηε ζχλζεζε θαιά θαζνξηζκέλσλ 

καθξνκνξίσλ. 

Όζνλ αθνξά ηε ζχλζεζε ησλ επηζπκεηψλ κνλνκεξψλ (N-θαξβνμπ 

αλπδξηηψλ), ε ηερληθή πςεινχ θελνχ ζπκβάιιεη ζηελ απνκάθξπλζε πηζαλψλ 

πξνζκείμεσλ απφ ηα αληηδξαζηήξηα φπσο ν αηκνζθαηξηθφο αέξαο θαη ε 

πγξαζία πνπ φπσο ήδε έρεη αλαθεξζεί11 πξνθαινχλ δηάζπαζε (πδξφιπζε) 

ηνπ δαθηπιίνπ είηε αλεπηζχκεηε εθθίλεζε πνιπκεξηζκνχ. Δπίζεο 

επηηπγράλεηαη ε απνκάθξπλζε πξνζκείμεσλ φπσο ακίλεο, αιθνφιεο, νμέα ή 

ζηαζεξνπνηεηέο πνπ εκπεξηέρνληαη ζηνπο εκπνξηθά δηαζέζηκνπο δηαιχηεο θαη 

έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα δξνπλ είηε σο απαξρεηέο ζην ROP Ν-θαξβνμπ 

αλπδξηηψλ είηε λα πξνθαινχλ πξφσξν ηεξκαηηζκφ ησλ καθξνκνξίσλ. 

Ζ γξακκή πςεινχ θελνχ (High Vacuum Line, HVL) (Δηθφλα 9) 

θαηαζθεπάζηεθε ζην εξγαζηήξην καο κε ρξήζε παινπξγίαο. Απνηειείηαη απφ 

γπάιηλνπο ζσιήλεο ηχπνπ Pyrex (Α, Δηθφλα 9), ζηξφθηγγεο ηεθιφλ πςεινχ 

θελνχ ψζηε λα απνκνλψλεηαη ην ζχζηεκα απφ ηνλ αηκνζθαηξηθφ αέξα (Β, 

Δηθφλα 9), αληιία ειαίνπ (Γ, Δηθφλα 9), αληιία δηαρχζεσο πδξαξγχξνπ (Γ, 
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Δηθφλα 9) θαη παγίδα πγξνχ αδψηνπ (Δ, Δηθφλα 9). Ζ εθαξκνγή θελνχ ζηηο 

επηζπκεηέο ζπζθεπέο πξαγκαηνπνηείηαη κε ηελ πξνζαξκνγή ηνπο ζηε γξακκή 

πςεινχ θελνχ ζε κία απφ ηηο πηζαλέο εμφδνπο ΢Σ (Δηθφλα 9). 

Υξεζηκνπνηψληαο ηηο θαηάιιειεο ζηξφθηγγεο, είλαη δπλαηή ε απνκφλσζε ησλ 

επηζπκεηψλ ηκεκάησλ ηεο γξακκήο ψζηε ηειηθά νη δηεξγαζίεο λα 

πξαγκαηνπνηνχληαη ππφ θελφ θαη ειεγρφκελα. Ζ παγίδα πγξνχ αδψηνπ είλαη 

θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο αθνχ ζπκππθλψλεη νηηδήπνηε πηεηηθφ εληνπίδεηαη ζηε 

γξακκή απνθεχγνληαο έηζη ηε δηαξξνή ηνπ πξνο ηελ απφζηαμε πδξαξγχξνπ ή 

ηελ αληιία ειαίνπ. Γηα ηνλ έιεγρν χπαξμεο θελνχ, πηεηηθψλ νπζηψλ, 

αηκνζθαηξηθνχ αέξα ή πγξαζίαο ρξεζηκνπνηείηαη πελίν Tesla ην νπνίν δξα σο 

νπηηθναθνπζηηθφ κέζν γηα ηελ εμαζθάιηζε ησλ επηζπκεηψλ ζπλζεθψλ. 

 

 

Δηθφλα 9: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε Γξακκήο Τςεινχ Κελνχ (High Vacuum Line, 

HVL)
62,63

 

 

Ζ ιεηηνπξγία ηεο γξακκήο πςεινχ θελνχ βαζίδεηαη ζηελ απφζηαμε 

πδξαξγχξνπ θαη παξέρεη θελφ ηεο ηάμεο ησλ 10-6 mm Hg. ΢ε πξψην ζηάδην, ε 

αληιία ειαίνπ δεκηνπξγεί έλα πξνθαηαξθηηθφ ηππηθφ θελφ ηεο ηάμεο ησλ 10-2-
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10-3 mm Hg ην νπνίν είλαη απαξαίηεην ψζηε λα επηηεπρζεί ε απφζηαμε ηνπ 

πδξαξγχξνπ. Ο πδξάξγπξνο ζεξκαίλεηαη κε ηε βνήζεηα ζεξκνκαλδχα θαη 

θαζψο ηα κφξηα ηνπ θηλνχληαη αλνδηθά, δηέξρνληαη απφ ηε ζηέλσζε ηεο 

αληιίαο δηαρχζεσο φπνπ πξνθαιείηαη αχμεζε ηεο ηαρχηεηάο ηνπ θαη ειάηησζε 

ηεο πίεζήο ηνπο. Σν παξαπάλσ θαηλφκελν νθείιεηαη ζηελ αξρή Bernoulli θαηά 

ηελ νπνία ν ξπζκφο ξνήο ελφο αζπκπίεζηνπ ξεπζηνχ δελ πξέπεη λα αιιάδεη 

φηαλ ην ξεπζηφ ξέεη θαηά κήθνο ζσιήλα πνπ δελ έρεη ζηαζεξή δηαηνκή. Όηαλ 

επηηαρχλεηαη έλα ζηνηρείν ηνπ αζπκπίεζηνπ ξεπζηνχ ζα πξέπεη λα θηλείηαη απφ 

κία πεξηνρή πςειήο πίεζεο ζε πεξηνρή ρακειήο πίεζεο ψζηε ηειηθά λα 

ππάξρεη ζπληζηακέλε δχλακε πνπ ην επηηαρχλεη πξνο ηα εκπξφο. Όηαλ ε 

δηαηνκή ηνπ ζσιήλα ξνήο κεηαβάιιεηαη, ζα πξέπεη λα αιιάδεη θαη ε πίεζε 

αθφκα θαη αλ δελ ππάξρεη δηαθνξά ζην χςνο. Έηζη, θαηά ηε δηέιεπζε ηνπ 

πδξαξγχξνπ απφ ηε ζηέλσζε, πξνθαιείηαη αχμεζε ηεο ηαρχηεηαο θαη ιφγσ 

ηεο ηαπηφρξνλεο ειάηησζεο ηεο πίεζεο δεκηνπξγείηαη δηαθνξά πίεζεο ζηα 

άθξα ηεο ζηήιεο. Ο πδξάξγπξνο θαηά ηελ επαθή ηνπ κε ηα ηνηρψκαηα ηνπ 

ςπθηήξα ζπκππθλψλεηαη θαη επηζηξέθεη ζηε θηάιε φπνπ επαλαιακβάλεηαη 

φιε ε δηαδηθαζία (Δηθφλα 9). Με απηφ ηνλ ηξφπν επηηπγράλεηαη ην ηειηθφ θελφ 

πνπ είλαη ηεο ηάμεο ησλ 10-6 mm Hg, ίζν κε ηελ ηάζε αηκψλ ηνπ πδξαξγχξνπ. 
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΢ρήκα 18: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο αληιίαο δηαρχζεσο πδξαξγχξνπ 

 

Πξηλ ρξεζηκνπνηεζεί ε γξακκή πςεινχ θελνχ πξέπεη λα ηεζεί ζε ιεηηνπξγία ε 

αληιία ειαίνπ, λα πξνζαξκνζηεί ζ’ απηήλ ε επηζπκεηή θελή ζπζθεπή θαη λα 

αληρλεπζεί ηπρφλ χπαξμε κηθξννπψλ κε ηε βνήζεηα ηνπ πελίνπ Tesla. Μφλν 

φηαλ εμαζθαιηζηεί απφιπηε ζηεγαλφηεηα, ε γξακκή είλαη έηνηκε γηα ηε 

δηεμαγσγή ηεο δηαδηθαζίαο απνκάθξπλζεο ηνπ αηκνζθαηξηθνχ αέξα απφ 

νπνηνδήπνηε ζχζηεκα. Οη απνζηάμεηο ππφ πςειφ θελφ γίλνληαη κε ζρεηηθή 

επθνιία, ζεξκαίλνληαο ειαθξά ην πξνο απφζηαμε πγξφ θαη ςχρνληαο ηνλ 

ππνδνρέα κε πγξφ άδσην (-196 °C). 

Ο ρεηξηζκφο ηεο γξακκήο πςεινχ θελνχ, ειινρεχεη πνιινχο θηλδχλνπο, γη’ 

απηφ πξηλ ρξεζηκνπνηεζεί ζα πξέπεη λα είκαζηε πιήξσο ελεκεξσκέλνη γηα  

ηνλ ηξφπν ιεηηνπξγίαο ηεο θαη θάζε θνξά πξέπεη λα ιακβάλνληαη θαηάιιεια 

κέηξα πξνζηαζίαο, φπσο ρξήζε πξνζηαηεπηηθψλ γπαιηψλ, γαληηψλ, 

εξγαζηεξηαθήο ξφκπαο  θ.ά.



92 

 

 

 

3.2 Καζαξηζκφο Γηαιπηψλ 49,51 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο, ε πςειή θαζαξφηεηα ησλ 

αληηδξαζηεξίσλ είλαη πςίζηεο ζεκαζίαο γηα ηελ νκαιή δηεμαγσγή ησλ 

αληηδξάζεσλ θαη ηε ιήςε επηζπκεηψλ απνηειεζκάησλ. Όινη νη δηαιχηεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηηο αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ είλαη απαξαίηεην λα κελ 

πεξηέρνπλ ίρλε πγξαζίαο θαη νμπγφλνπ, αιιά θαη λα έρνπλ απνκαθξπλζεί 

αλεπηζχκεηεο πξνζκίμεηο πνπ κπνξεί λα ππάξρνπλ. Οη ελψζεηο απηέο 

επεξεάδνπλ ζε ζεκαληηθφ βαζκφ ηελ πνξεία ησλ αληηδξάζεσλ, θαη αλάινγα 

ηηο ζπλζήθεο, κπνξνχλ λα δξάζνπλ σο απαξρεηέο, επηβξαδπληέο ή 

αλαζηνιείο πνιπκεξηζκνχ, νδεγψληαο ζε κε επηζπκεηά απνηειέζκαηα, φπσο 

είλαη ε επξεία θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ. Γη’ απηφ ην ιφγν, νη εκπνξηθά 

δηαζέζηκνη δηαιχηεο ππφθεηληαη ζε πεξαηηέξσ δηαδηθαζίεο θαζαξηζκνχ, πνπ 

ζηηο πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ πεξηιακβάλνπλ ηελ αληίδξαζή ηνπο κε 

θάπνην μεξαληηθφ κέζν γηα απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο θαη ελ ζπλερεία ηελ 

απαέξσζε θαη απφζηαμή ηνπο ππφ θελφ. Αθνινχζσο παξαηίζεληαη νη 

δηαδηθαζίεο θαζαξηζκνχ ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

ζηελ παξνχζα εξγαζία. 

 

3.2.1 Ομηθφο αηζπιεζηέξαο (EtOAc) 

 

 

 

Ο νμηθφο αηζπιεζηέξαο ρξεζηκνπνηείηαη σο δηαιχηεο ηφζν γηα ηε ζχλζεζε ησλ 

κνλνκεξψλ (Ν-θαξβνμπ αλπδξίηεο, NCAs) απφ ηα αληίζηνηρα α-ακηλνμέα, φζν 

θαη γηα ηηο αλαθξπζηαιιψζεηο ηνπο. Ο εκπνξηθά δηαζέζηκνο δηαιχηεο (1400 
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mL, >99.5%, Merck Millipore) αθήλεηαη λα αληηδξάζεη ππφ αλάδεπζε ζε 

ζθαηξηθή θηάιε 2L κε πεληνμείδην ηνπ θσζθφξνπ (P2O5) γηα κηα εκέξα γηα 

απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο, νπφηε ν δηαιχηεο απνθηά έλα ραξαθηεξηζηηθφ 

καχξν ρξψκα. ΢ηε ζπλέρεηα, ε θηάιε ηνπνζεηείηαη ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ, 

απαεξψλεηαη δχν θνξέο θαη ελ ζπλερεία ηα κεζαία θιάζκαηα ηνπ δηαιχηε 

απνζηάδνληαη ζε δηπιαλή ζθαηξηθή θηάιε 2L κε ζηξφθηγγα. Μεηά ην πέξαο 

ηεο απφζηαμεο αθνινπζεί λέα απαέξσζε ηνπ δηαιχηε. Ζ πνζφηεηα ηνπ νμηθνχ 

αηζπιεζηέξα πνπ έρεη απνκείλεη κε ην μεξαληηθφ ζηελ αξρηθή θηάιε 

απελεξγνπνηείηαη κε λεξφ. (δηει.ζηαζεξά εr = 6.02 ζηνπο 25νC, ΢.Ε = 77νC) 

 

3.2.2 Σεηξαυδξνθνπξάλην (THF) 

 

 

 

Σν εκπνξηθά δηαζέζηκν ηεηξαυδξνθνπξάλην (1200 mL, max 0.005% H2O, 

Merck Millipore) ρξεζηκνπνηήζεθε σο δηαιχηεο γηα ηε ζχλζεζε ησλ 

κνλνκεξψλ. Γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ, αξρηθά αθήλεηαη λα αληηδξάζεη ππφ 

αλάδεπζε γηα κία κέξα ζε ζθαηξηθή θηάιε 1L ε νπνία πεξηέρεη κηθξή 

πνζφηεηα θαιά ιεηνηξηβεκέλνπ CaH2. Σελ επφκελε κέξα, ε θηάιε 

πξνζαξκφδεηαη ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ θαη ε πνζφηεηα ηνπ THF πξψηα 

απαεξψλεηαη ελδειερψο δχν θνξέο θαη έπεηηα απνζηάδεηαη ζε λέα ζθαηξηθή 

θηάιε 1L πνπ πεξηέρεη θνκκαηάθηα κεηαιιηθνχ λαηξίνπ (Νa), απαεξψλεηαη 

άιιε κηα θνξά θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα κία εκέξα πξνο αληίδξαζε κε 

ην μεξαληηθφ. Αθνινχζσο, ην THF αθνχ απαεξσζεί μαλά, απνζηάδεηαη ζε 

γεηηνληθή θηάιε 1L πνπ πεξηέρεη θξάκα κεηαιιηθνχ λαηξίνπ θαη θαιίνπ (Na/K 

alloy) ζε αλαινγία 1:3 θαηά βάξνο, φπνπ αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα κία 

εκέξα. Ζ εκθάληζε ραξαθηεξηζηηθνχ έληνλνπ θπαλνχ ρξψκαηνο κεηά απφ 

ιίγεο ψξεο, απνηειεί έλδεημε πςειήο θαζαξφηεηαο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ 
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δηαιχηε. Έρεη πξνηαζεί φηη ην ρξψκα απηφ, πξνέξρεηαη απφ ζχκπινθα ηνπ 

δηαιχηε κε αξλεηηθά ηφληα ησλ κεηάιισλ, θπξίσο ηνπ θαιίνπ (K-), ιφγσ 

κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ κέζσ ηνπ THF (επηδηαιπησκέλα ειεθηξφληα). 

 

 

΢ρήκα 19:Αληηδξάζεηο ζρεκαηηζκνχ ηνληηθψλ δεπγψλ ΣΖF/K 

 

Σέινο, πξαγκαηνπνηείηαη κηα ηειηθή απαέξσζε. Πξηλ ηε ρξήζε ηνπ δηαιχηε 

ζπλίζηαηαη λα είλαη ππφ αλάδεπζε γηα κία εκέξα. (δηει.ζηαζεξά εr = 7.60 

ζηνπο 20νC, ΢.Ε = 66νC) 

 

3.2.3  Γηκεζπινθνξκακίδην (DMF) 

 

    

 

To δηκεζπινθνξκακίδην απνηειεί ηνλ δηαιχηε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ησλ Ν-

θαξβνμπ αλπδξηηψλ ησλ α-ακηλνμέσλ, αιιά ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζε δηάθνξεο 

νξγαληθέο αληηδξάζεηο, φπσο γηα παξάδεηγκα αληηδξάζεηο απνπξνζηαζίαο 

ησλ πνιππεπηηδίσλ. Σν DMF ππφθεηηαη ζε ζεξκηθή, αιιά θαη θσηνρεκηθή 

απνηθνδφκεζε. Καηά ηελ ζεξκηθή ηνπ απνηθνδφκεζε παξάγεηαη δηκεζπιακίλε 

(DMA) θαη κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα. Δπίζεο πδξνιχεηαη αξγά παξνπζία λεξνχ, 

παξάγνληαο DMA θαη θνξκηθφ νμχ, ζπζηαηηθά πνπ ηνπ απνδίδνπλ θαη ηελ 

ραξαθηεξηζηηθή νζκή ηνπ (΢ρήκα 21). 
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΢ρήκα 20:Αληίδξαζε πδξφιπζεο ηνπ DMF πξνο DMA θαη θνξκηθφ νμχ 

 

Ζ παξαγσγή ηεο δηκεζπιακίλεο είλαη κία δηαδηθαζία πνπ πξέπεη λα 

απνθεχγεηαη, θαζψο θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ ησλ NCAs κπνξεί 

λα δξάζεη σο απαξρεηήο, νδεγψληαο ζε κε επηζπκεηά απνηειέζκαηα. Γηα ην 

ιφγν απηφ, ην εκπνξηθά δηαζέζηκν DMF (99.9+% κε <50 ppm πξνζκίμεηο, 

Fischer Scientific) θπιάζζεηαη ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα ζην glove box. Καηά 

ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ, πεξίπνπ 700 mL ηνπ δηαιχηε κεηαγγίδνληαη ζε ζθαηξηθή 

θηάιε 1L πνπ θέξεη ζηξφθηγγα, ε νπνία πξνεγνπκέλσο έρεη ππνζηεί μήξαλζε 

ζε θνχξλν 500νC θαη ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ κε θιφγα (flame-drying). Ζ 

θηάιε κε ηνλ δηαιχηε πξνζαξκφδεηαη ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ θαη 

απαεξψλεηαη ελδειερψο δχν θνξέο. Σν πξψην θαη ην ηειεπηαίν θιάζκα ηνπ 

δηαιχηε απνξξίπηνληαη πάληα θαηά ηελ απφζηαμε θαη ζπιιέγνληαη κφλν ηα 

κεζαία θιάζκαηα. Σν απεζηαγκέλν DMF πνπ ιακβάλεηαη, θπιάζζεηαη ζηνπο 

3νC, πξνζηαηεπκέλν απφ ην θσο. Δπίζεο, είλαη θαιφ λα θαηαλαισζεί ην 

ζπληνκφηεξν δπλαηφλ απφ ηελ εκέξα θαζαξηζκνχ ηνπ. (δηει.ζηαζεξά 

εr=36.71 ζηνπο 25νC, ΢.Ε = 153νC) 
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3.2.4 Δμάλην  

Σν εμάλην ρξεζηκνπνηείηαη σο κε δηαιχηεο θαηά ηε δηαδηθαζία ησλ 

αλαθξπζηαιιψζεσλ γηα ηνλ θαζαξηζκφ ησλ κνλνκεξψλ (Ν-θαξβνμπ 

αλπδξίηεο, NCAs). Ο θαζαξηζκφο ηνπ εκπνξηθψο δηαζέζηκνπ εμαλίνπ (>99%, 

Merck Millipore) πεξηιακβάλεη αξρηθά ηελ θαηεξγαζία ηνπ κε κηθξή πνζφηεηα 

ιεπηφηαηα δηακεξηζκέλνπ πδξηδίνπ ηνπ αζβεζηίνπ (CaH2) γηα κηα εκέξα ζε 

ζθαηξηθή θηάιε 2L, γηα ηελ απνκάθξπλζε ηρλψλ πγξαζίαο. Αθνινχζσο, 

πξαγκαηνπνηείηαη απαέξσζε θαη απφζηαμε ηνπ δηαιχηε ζηε γξακκή πςεινχ 

θελνχ ζε γεηηνληθή ζθαηξηθή θηάιε 2L, πνπ πεξηέρεη κηθξή πνζφηεηα 

θαλνληθνχ βνπηπινιηζίνπ (n-BuLi), ην νπνίν αληηδξά κε ηπρφλ πξνζκίμεηο, ελψ 

κεηά ην ηέινο ηεο απφζηαμεο αθνινπζεί λέα απαέξσζε. Ζ πνζφηεηα CaH2 

ηεο αξρηθήο θηάιεο απελεξγνπνηείηαη κε ρξήζε ηνινπνιίνπ θαη κεζαλφιεο. 

 

3.3 Καζαξηζκφο Απαξρεηή θαη Αληηδξαζηεξίσλ 

 

3.3.1 n-εμπιακίλε 
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Δηθφλα 10: εμπιακίλε κε ιεηνηξηβεκέλν πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ 

 

Ζ n-εμπιακίλε ρξεζηκνπνηήζεθε σο απαξρεηήο γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ 

δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ NCAs. Πνζφηεηα ηεο n-εμπιακίλεο πξνζηίζεηαη ζε 

ζθαηξηθή θηάιε πνπ πεξηέρεη ιεηνηξηβεκέλν πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ (CaH2)  

(εηθφλα 12) θαη πξνζαξκφδεηαη ζηε γξακκή θελνχ. Απαεξψλεηαη θαη αθήλεηαη 

ππφ αλάδεπζε γηα κία λχρηα. Σελ επφκελε εκέξα απνζηάδεηαη κέζσ ηεο 

γξακκήο θελνχ ζε ζπζθεπή (ζρήκα 22), ε νπνία έρεη ππνζηεί μήξαλζε (flame 

drying) θαη πεξηέρεη κεηαιιηθφ λάηξην. Αθήλεηαη γηα άιιε κία λχρηα ππφ 

αλάδεπζε. Σειηθά απνζηάδεηαη ζηηο βαζκνλνκεκέλεο ακπνχιεο, νη νπνίεο 

απνκαθξχλνληαη κε ζχληεμε απφ ηε ζπζθεπή.  
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Μία απφ ηηο ακπνχιεο απηέο πξνζαξκφδεηαη ζε ζπζθεπή αξαίσζεο, ε 

νπνία κέζσ ηνπ εζκπξίζκαηνο πνπ δηαζέηεη ηνπνζεηείηαη ζηε γξακκή πςεινχ 

θελνχ (΢ρήκα 23). Αθνινπζεί πξνζεθηηθή απαέξσζε θαη μήξαλζε ηεο 

ζπζθεπήο (flame-drying) πξηλ ηελ απφζηαμε πνζφηεηαο δηαιχηε (DMF ή THF) 

ψζηε λα επηηεπρζεί ε επηζπκεηή ζπγθέληξσζε ηνπ απαξρεηή. Καηφπηλ, ε 

ζπζθεπή απνκαθξχλεηαη απφ ηε γξακκή θελνχ κε ζχληεμε ζην ζεκείν (Α) θαη 

πξνζηίζεηαη ν απαξρεηήο κε ζξαχζε ηνπ γπάιηλνπ πκέλα (break-seal) ηεο 

ακπνχιαο ζην ζεκείν (Β). 

΢ρήκα 21: ΢πζθεπή γηα ηελ απφζηαμε ελψζεσλ πςεινχ ζεκείνπ δέζεσο (short path 

distillation). 
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΢ρήκα 22: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ζπζθεπήο αξαίσζεο απαξρεηή 

 

 

 

 

3.3.2 Σξηαηζπιακίλε (Et3N) 

 

Ζ ηξηαηζπιακίλε ρξεζηκνπνηείηαη ζηε ζχλζεζε ηνπ NCA ηεο πξφδξνκεο 

έλσζεο Nε-Fmoc-Nα-Boc-L-Lysine  σο κέζν δέζκεπζεο ηνπ παξαγφκελνπ 

πδξνρισξίνπ. Γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηεο, ε απαξαίηεηε πνζφηεηα Et3N ( >99%, 
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Acros Organics) ηνπνζεηείηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε 250 mL πνπ πεξηέρεη κηθξή 

πνζφηεηα θαιά ιεηνηξηβεκέλνπ CaH2 θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα κία 

εκέξα. Έπεηηα ε ζθαηξηθή θηάιε πξνζαξκφδεηαη ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ 

θαη αθνχ πξψηα απαεξσζεί ε πνζφηεηα ηεο Et3N, αθνινπζεί απφζηαμε ζε 

ζθαηξηθή θηάιε κε ζηξφθηγγα πνπ πεξηέρεη ιεπηά θνκκαηάθηα κεηαιιηθνχ 

λαηξίνπ θαη θπιάζζεηαη ππφ θελφ.(δηει.ζηαζεξά εr=2.42 ζηνπο 25νC, ΢.Ε = 

89νC) 

 

3.3.3 ΢χλζεζε θαη Καζαξηζκφο Μνλνκεξψλ (Ν-Καξβνμπ Αλπδξηηψλ ησλ 

α-Ακηλνμέσλ)53,54 

Σα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε ζχλζεζε θαιά θαζνξηζκέλσλ 

πνιππεπηηδίσλ, δειαδή νη Ν-θαξβνμπ αλπδξίηεο (N-Carboxy Anhydrides, 

NCAs) ησλ α-ακηλνμέσλ, δελ είλαη εκπνξηθά δηαζέζηκα (θαηά πιεηνλφηεηα) θαη 

κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ κφλν εξγαζηεξηαθά. Απαηηνχλ πςειή θαζαξφηεηα θαη 

απνπζία πγξαζίαο πξνθεηκέλνπ λα δψζνπλ επηζπκεηά ηειηθά πξντφληα, γη’ 

απηφ ε ζχλζεζε θαη ν θαζαξηζκφο ηνπο πξέπεη λα γίλεηαη κε ηδηαίηεξε 

πξνζνρή. Ζ ζχλζεζε ηνπ NCA πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ παξνχζα εξγαζία 

πξαγκαηνπνηήζεθε πξψηε θνξά ζην εξγαζηήξην καο. 

 

3.3.4 ΢χλζεζε ηνπ Ν-θαξβνμπαλπδξίηε ηεο Νε- 9-

Φινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπιν -Nα- Tert-βνπηπινμπθαξβφλπιν -

L-ιπζίλεο ( Νε-Fmoc-Nα-Boc-L-Lysine) 

 

 . Καηά ηελ πεηξακαηηθή πνξεία πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε 

NCA(ζρήκα 24) κε πιεπξηθέο πξνζηαζίεο εθ ησλ νπνίσλ ε κία είλαη 

επαίζζεηε ζε φμηλν θαη ε άιιε ζε βαζηθφ πεξηβάιινλ. 

΢ε δίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε 100 mL, ε νπνία πεξηέρεη καγλεηηθφ αλαδεπηήξα, 

πξνζηίζεληαη 7.6 g ηεο πξφδξνκεο έλσζεο Νε-Fmoc-Nα-Boc-L-Lys (16.22 

mmol, ΜΒ=468.55). Ζ θηάιε πξνζαξκφδεηαη ζηελ HVL θαη ην ζηεξεφ αθήλεηαη 

πξνο μήξαλζε γηα κηα εκέξα. Σελ επφκελε κέξα, πξαγκαηνπνηείηαη  μήξαλζε 
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κε θιφγα (flame-drying)  ζηε γξακκή γηα απνκάθξπλζε πγξαζίαο θαη ηπρφλ 

δηαιπηψλ κε ηελ πνζφηεηα ηεο Νε-Fmoc-Nα-Boc-L-Lys φπνπ θαη απνζηάδνληαη 

πεξίπνπ 150 mL θαζαξνχ THF. Δλ ζπλερεία, ε θηάιε κεηαθέξεηαη ζηνλ 

απαγσγφ ππφ ξνή αξγνχ. Παξάιιεια, ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ (HVL), 

αλεβάδνπκε θηάιε ησλ 50ml θαη αθνχ πξαγκαηνπνηεζεί μήξαλζε ηεο θηάιεο 

κε θιφγα  απνζηάδνληαη πεξίπνπ 30ml THF. 

 

 

 

Δηθφλα 11: ΢πζθεπή ζχλζεζεο ηνπ  Ν
ε
-Fmoc-L-Lys NCA. 

 

΢ηε κία είζνδν ηεο θηάιεο πξνζαξκφδεηαη θαηάιιειν επίζεκα γηα ζπλερή 

παξνρή αξγνχ θαη bubbler γηα έιεγρν ηεο ξνήο ηνπ,  ελψ ζηε δεχηεξε είζνδν 

ηεο θηάιεο ηνπνζεηείηαη θαηαθφξπθνο ςπθηήξαο θαη γπάιηλν ζηαγνλνκεηξηθφ 
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ρσλί πνπ δηαζέηεη ζηξφθηγγα, ην νπνίν έρεη πξψηα μεξαλζεί ζε θνχξλν. Αθνχ 

δπγηζηνχλ 2.41g ηξηθσζγελίνπ (8.11 mmol, MB=296.748) πξνζηίζεληαη ζηε 

θηάιε 50ml πνπ πεξηείρε θαζαξφ THF. Ρίρλεηαη ην ηξηθσζγέλην κέζσ 

ζηαγνλνκεηξηθνχ ρσληνχ, ζηε θηάιε κε ζηαζεξή ξνή αξγνχ ψζηε λα έρεη 

νινθιεξσζεί κέζα ζε 30 ιεπηά θαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Με ηελ 

πξνζζήθε ηξηθσζγελίνπ ζα επηηεπρζεί ε θπθινπνίεζε ηεο Boc νκάδαο κε 

ακηλνκάδα. Σν πεξηερφκελν ηεο θηάιεο απνρχλεηαη ππφ ζπλερή ξνή αξγνχ 

ζην ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί. Ζ πξνζζήθε ηνπ ηξηθσζγελίνπ/THF 

πξαγκαηνπνηείηαη ζηάγδελ ζε δηάξθεηα 30 ιεπηψλ ππφ ζπλερή αλάδεπζε ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Αθνχ νινθιεξσζεί ε πξνζζήθε, ην ζηαγνλνκεηξηθφ 

ρσλί απνκαθξχλεηαη απφ ηε δηάηαμε, ε θηάιε πσκαηίδεηαη θαη ε αληίδξαζε 

δηαηεξείηαη ππφ ζπλερή αλάδεπζε γηα 30 ιεπηά. Παξάιιεια, ζηε γξακκή 

πςεινχ θελνχ πξνζαξκφδνληαη βαζκνλνκεκέλε ακπνχια γηα ηε ζπιινγή ηεο 

ηξηαηζπιακίλεο (Et3N) θαη ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50 mL κε πξνζαξκνγέα κε 

ζηξφθηγγα. Ύζηεξα απφ εθηελή μήξαλζε (flame-drying) φισλ ησλ ζπζθεπψλ 

απνζηάδνληαη ζηελ ακπνχια 2.26 mL Et3N (16.22 mmol, ΜΒ=101.19, 

d=0.726 g/mL) θαη πεξίπνπ 30 mL θαζαξνχ THF ζηε θηάιε κε ηνλ 

πξνζαξκνγέα. Σέινο, ε Et3N κεηαθέξεηαη κέζσ απφζηαμεο ζηε θηάιε κε ην 

THF, νπφηε ε πνζφηεηα ηεο ηξηαηζπιακίλεο αξαηψλεηαη, ψζηε λα κε 

δεκηνπξγεζεί ηνπηθή πεξίζζεηα θαηά ηελ πξνζζήθε ηεο ζηε θηάιε ηεο 

αληίδξαζεο. Παξάιιεια ζηελ δηάηαμε ηεο αληίδξαζεο πξνζαξκφδεηαη γπάιηλν 

ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί πνπ δηαζέηεη ζηξφθηγγα θαη ε θηάιε ηνπνζεηείηαη ζε 

παγφινπηξν, ψζηε λα κεησζεί ε δηαιπηφηεηα ηεο πδξνρισξηθήο 

ηξηαηζπιακίλεο. Ζ ζθαηξηθή θηάιε κε ην δηάιπκα ηεο Et3N απνκαθξχλεηαη απφ 

ηε γξακκή πςεινχ θελνχ θαη ην πεξηερφκελφ ηεο απνρχλεηαη ππφ ζπλερή ξνή 

αξγνχ ζην ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί. Ζ πξνζζήθε ζην δηάιπκα πξαγκαηνπνηείηαη 

ζηάγδελ ζε δηάξθεηα 30 ιεπηψλ ππφ έληνλε αλάδεπζε. Αθνχ νινθιεξσζεί ε 

πξνζζήθε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ, ην ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί απνζπάηαη απφ ηε 

δηάηαμε, ε θηάιε πσκαηίδεηαη θαη ην δηάιπκα δηαηεξείηαη ππφ επαλαξξνή ζε 

παγφλεξν , γηα 5 ψξεο ψζηε λα νινθιεξσζεί ε αληίδξαζε. Παξαηεξείηαη 

ζηαδηαθή αιιαγή ηνπ ρξψκαηνο ηνπ δηαιχκαηνο φζν πξνρσξάεη ε αληίδξαζε, 

ην νπνίν απφ ιεπθφ θαη κε δηαπγέο κεηαηξέπεηαη ζε ειαθξψο ππνθίηξηλν 
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(Δηθφλα 13), γεγνλφο πνπ απνηειεί έλδεημε ηεο επηηπρνχο ζχλζεζεο ηνπ  NCA 

ηεο Νε-Fmoc-Nα-Boc-L-Lys. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο γίλεηαη ιήςε 

θαζκάησλ FT-ΗR, έηζη ψζηε λα παξαθνινπζείηαη ε πξφνδφο ηεο. Μεηά ην 

πέξαο ησλ 5 σξψλ , ην πεξηερφκελν ηεο θηάιεο δηεζείηαη ππφ θελφ ζε θίιηξν 

πεθξπγκέλεο πάινπ (por3) πξνο απνκάθξπλζε ηπρφλ ζηεξεψλ πξνζκίμεσλ. 

Σν δηήζεκα ηνπ NCA κεηαθέξεηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε πξνθεηκέλνπ λα 

απνκαθξχλνπκε ην δηαιχηε ζε γεηηνληθή ζθαηξηθή θηάιε. Με απηφλ ηνλ ηξφπν 

ζηε θηάιε καο κέλεη κφλν ην ζηεξεφ ην νπνίν αθήλεηαη γηα μήξαλζε φιε ηε 

λχρηα ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ. Σν επφκελν πξσί, αθνινχζεζε ε 

αλαθξπζηάιισζε ηνπ κνλνκεξνχο κε νμηθφ αηζπιεζηέξα θαη εμάλην γηα 

απνκάθξπλζε ησλ πξνζκίμεσλ. Απνζηάμακε πεξίπνπ 200 mL θαζαξνχ 

EtΟAc ζηε θηάιε πνπ πεξηέρεη ην ζηεξεφ πξνο δηαιπηνπνίεζή ηνπ. Σν 

πδξνρισξηθφ άιαο ηεο ηξηαηζπιακίλεο (Et3N·HCl) πνπ πξνθχπηεη είλαη 

αδηάιπην ζηνλ EtOAc (ζρεκαηηζκφο ηδήκαηνο), ελψ ν Νε-Fmoc-L-Lys NCA 

παξακέλεη δηαιπηφο. ΢πλεπψο, ν δηαρσξηζκφο ησλ δχν ελψζεσλ 

πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ δηήζεζεο ππφ θελφ ζε ρσλί Buchner κε θίιηξν 

πεθξπγκέλεο πάινπ por4. Σαπηφρξνλα, ην δηήζεκα πνπ πεξηέρεη ηνλ θαζαξφ 

πιένλ Νε-Fmoc-L-Lys NCA, θαηαβπζίδεηαη ζε 2L εμαλίνπ θαη δηεζείηαη  μαλά 

απφ γπάιηλν θίιηξν por 4 θαη ην ζηεξεφ πνπ παξακέλεη ζην θίιηξν ζπιιέγεηαη 

ζε ζθαηξηθή 250mL θαη αθήλεηαη γηα μήξαλζε ζηε HVL γηα κία εκέξα. Οη 

δηεζήζεηο πξαγκαηνπνηνχληαη ππφ ζπλερή παξνρή αξγνχ. Ζ δηαδηθαζία 

αλαθξπζηάιισζεο επαλαιακβάλεηαη άιιε κηα θνξά θαη ηελ επφκελε εκέξα, ε 

θηάιε απνκαθξχλεηαη απφ ηελ HVL θαη κεηαθέξεηαη ζην glove box, φπνπ 

δπγίδεηαη θαη θπιάζζεηαη ν ηειηθφο NCA.  Σειηθά, πξνθχπηνπλ (5.03 g, 12.75 

mmol) (απφδνζε=78.6%) μεξνχ Νε-Fmoc-L-Lys. Ζ πνξεία ησλ αληηδξάζεσλ 

πνπ αθνινπζείηαη γηα ηε ζχλζεζε ηνπ Nε-Fmoc-L-Lys NCA ζπλνςίδεηαη ζην 

΢ρήκα 24. 

 

 Απφδνζε=78.6% 
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Δηθφλα 12: Ζ πνξεία ηεο αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ηξηθσζγελείνπ θαη 

ηξηαηζπιακίλεο πνπ αθήλεηαη ππν ξνή αξγνχ ζε παγφλεξν. Παξαηεξείηαη  ζηαδηαθή 

αιιαγή ηνπ ρξψκαηνο ηνπ δηαιχκαηνο φζν πξνρσξάεη ε αληίδξαζε. 
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΢ρήκα 23: Πνξεία ζχλζεζεο ηνπ NCA ηεο  Ν
ε
-Fmoc-N

α
-Boc-L-Lys. 
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3.4 ΢χλζεζε νκνπνιπκεξψλ Poly-(Νε-Fmoc-L-Lys) 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία, φπσο ήδε έρεη αλαθεξζεί, επηηεχρζεθε γηα πξψηε 

θνξά ε ζχλζεζε ηνπ Νε-Fmoc-L-Lys NCA θαη ζηε ζπλέρεηα κειεηήζεθε ν 

πνιπκεξηζκφο ηνπ NCA κε απαξρεηή ηελ εμπιακίλε πξνο ζρεκαηηζκφ δχν 

νκνπνιπκεξψλ κε κνξηαθά βάξε 3.250 θαη 10.000 αληίζηνηρα. Σν πξψην 

βήκα ηεο ζπλζεηηθήο πνξείαο απνηέιεζε ν δηαδνρηθφο πνιπκεξηζκφο 

δηάλνημεο δαθηπιίνπ (ROP) ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ Ν-θαξβνμπ αλπδξίηε (Νε-

Fmoc-L-Lys NCA). Ζ ρξήζε πξνζηαηεπηηθψλ νκάδσλ ζηνλ Ν-θαξβνμπ 

αλπδξίηε είλαη θαζνξηζηηθήο ζεκαζίαο, θαζψο έηζη απνθεχγνληαη 

αλεπηζχκεηεο παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζχλζεζήο ηνπ, 

αιιά θαη θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Έηζη, αξρηθά πξαγκαηνπνηήζεθε 

ε ζχλζεζε ησλ πιήξσο πξνζηαηεπκέλσλ πνιπκεξψλ   Poly(Νε-Fmoc-L-

Lys)3250 θαη Poly(Νε-Fmoc-L-Lys)10000  κε ηερληθέο πςεινχ θελνχ θαη ζηε 

Δηθφλα 13: ΢ρεκαηηζκφο εληππσζηαθνχ άζπξνπ αθξνχ πξηλ ηε  μήξαλζε  ηνπ Ν-

θαξβφμπ αλπδξίηε. 
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ζπλέρεηα αθνινχζεζε ε εθιεθηηθή απνπξνζηαζία ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο 

Fmoc, θαηαιήγνληαο ζηα επηζπκεηά νκνπνιπκεξή  Poly(L-Lys)3250  θαη 

Poly(L-Lys)10000  αληίζηνηρα. Γηα ηε ζχλζεζε θαη ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ 

αθνινπζήζεθε ε ίδηα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία θαη γηα ην ιφγν απηφ ζα 

πεξηγξαθεί αλαιπηηθά κφλν γηα ην νκνπνιπκεξέο Poly(Νε-Fmoc-L-Lys)3250, ν 

πνιπκεξηζκφο ηνπ νπνίνπ δηήξθεζε 3 κέξεο ελψ ηνπ Poly(Νε-Fmoc-L-Lys)10000   

4 κέξεο.  Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία αλαιχεηαη παξαθάησ. 

 

3.4.1 ΢χλζεζε πβξηδηθνχ νκνπνιπκεξνχο Poly(Νε-Fmoc-L-Lys) 3250    

  

΢ην ζηάδην απηφ εθαξκφζηεθαλ ηερληθέο πςεινχ θελνχ ζε ζπλδπαζκφ κε 

ηερληθέο αξγνχ. 

΢ρήκα 24: Γεληθή αληίδξαζε ζχλζεζεο νκν-πνιππεπηηδίσλ κε δηκεζπιακίλε 

 

Γηα ηε ζχλζεζε ηνπ νκνπνιπκεξνχο  Poly-(Νε-Fmoc-L-Lys)3250 

ρξεζηκνπνηνχληαη 0.6gr NCA. Με δεδνκέλν ηε γλσζηή πνζφηεηα ηνπ 

απαξρεηή πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί θαη ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ησλ επφκελσλ 
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ζπζηάδσλ, γίλνληαη ππνινγηζκνί γηα ηελ εχξεζε ησλ πνζνηήησλ ηνπ 

κνλνκεξνχο Νε-Fmoc-Nα-Boc-L-Lys θαη Νε-Fmoc-L-Lys NCA πνπ ζα 

ρξεζηκνπνηεζεί.  

΢πλνιηθφ κνξηαθφ βάξνο ηνπ NCA = 394.  

Μνξηαθφ βάξνο ηεο Fmoc πξνζηαζίαο = 223.25.  

Mνξηαθφ βάξνο ηνπ CO2, πνπ εθιχεηαη ιφγσ ηεο δηάλνημεο ηνπ δαθηπιίνπ = 

44. 

 Mνξηαθφ βάξνο ηεο κνλνκεξηθήο κνλάδαο ηεο απνπξνζηαηεπκέλεο Lys ζην 

ηειηθφ πνιπκεξέο= 394-223.25-44 = 126.75. 

Mol απαξρεηή (εμπιακίλε) είλαη: n = m/Mr, n= 0.6 g/10000 g*mol-1, n= 

0.00006 mol. 

Επγίδεηαη φκσο ν Νε-Fmoc-L-Lys NCA, νπφηε γίλεηαη δηφξζσζε σο πξνο ην 

βάξνο πνπ δπγίδσ: 0.6g*(394/126,75)g/mol=1.86g Νε-Fmoc-L-Lys NCA. 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία μεθηλά κε ηελ θαηαζθεπή εηδηθά ζρεδηαζκέλεο 

ζπζθεπήο πνιπκεξηζκνχ κε ηερληθέο παινπξγίαο. Ζ ζπζθεπή απηή απνηειείηαη 

απφ κία ζθαηξηθή θηάιε ησλ 250 mL πνπ δηαζέηεη ζηξφθηγγα πςεινχ θελνχ, 

ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηείηαη ν πνιπκεξηζκφο, θαη απφ δχν ακπνχιεο 

ζρήκαηνο «Π» πνπ δηαζέηνπλ γπάιηλνπο πκέλεο (break seals) θαη καγλήηεο 

γηα ηε ζξαχζε ηνπο (breakers), ζηηο νπνίεο ηνπνζεηνχληαη ηα κνλνκεξή. Ζ 

ζπζθεπή πνιπκεξηζκνχ πξνζαξκφδεηαη απφ ην εζκχξηζκα (Α) ζηελ γξακκή 

πςεινχ θελνχ απαεξψλεηαη θαη μεξαίλεηαη γηα κηα ψξα κε ηελ ρξήζε θιφγαο. 

Γίλεηαη δηεμνδηθφο έιεγρνο γηα χπαξμε κηθξννπψλ κε ηελ ρξήζε ηνπ πελίνπ 

Tesla θαη φηαλ πηζηνπνηεζεί ε πνηφηεηα ηνπ θελνχ απνκνλψλεηαη κέζσ ηεο 

ζηξφθηγγαο (Β). Δλ ζπλερεία κεηαθέξεηαη ζην glove-box(πξνζάιακνο) θαη 

αθνινπζνχλ ηξείο θχθινη αξγνχ-θελνχ, δηαδηθαζία πνπ πξέπεη λα δηαξθεί 

ηνπιάρηζηνλ κηζή ψξα. Ζ δηαδηθαζία απηή είλαη απαξαίηεηε γηα λα κελ εηζέιζεη 

ζηνλ θχξην ζάιακν πγξαζία απφ ην εμσηεξηθφ πεξηβάιινλ. Δλδεηθηηθά 

αλαθέξεηαη φηη ε πγξαζία ζην glove-box ,ζε θαηάζηαζε νξζήο ιεηηνπξγίαο, 
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είλαη ηεο ηάμεο ησλ 0.1ppm ελψ ηνπ ρξεζηκνπνηνχκελνπ δηαιχηε ζηνπο 

πνιπκεξηζκνχο 10ppm. 

 

΢ρήκα 25: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ζπζθεπήο πνιπκεξηζκνχ γηα ηελ ζχλζεζε νκν- 

πνιππεπηηδίσλ 
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Δηθφλα 14: Ζ ζπζθεπή πνιπκεξηζκνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε ησλ νκν- 
πνιππεπηηδίσλ 

 

Με ηελ εηζαγσγή ζηνλ θχξην ζάιακν αλνίγεηαη ε ζηξφθηγγα (Β) γηα λα 

εμηζνξξνπεζεί ε πίεζε εληφο ηεο ζπζθεπήο θαη αθαηξείηαη ην εζκχξηζκα (Γ). 

Απνκαθξχλεηαη ην ιίπνο ζρνιαζηηθά απφ φια ηα εζκπξίζκαηα κε πξνζνρή. 

Δλ ζπλερεία δπγίδεηαη αθξηβψο ε πνζφηεηα ηνπ κνλνκεξνχο πνπ ρξεηάδεηαη, κε 

αθξίβεηα δπν δεθαδηθψλ ςεθίσλ θαη κεηαθέξεηαη εληφο ηνπ αληηδξαζηήξα. 

΢πγθεθξηκέλα δπγίζηεθαλ 0.6gr κνλνκεξνχο. Ο αληηδξαζηήξαο απνκνλψλεηαη 

απφ ηα ζεκεία (Β) θαη (Γ) θαη κεηαθέξεηαη ζηελ γξακκή ηνπ πςεινχ θελνχ. 

Όηαλ απαεξσζεί απφ ην πεξηερφκελν αξγφ παγψλεηαη κε πγξφ άδσην γηα 

πέληε ιεπηά πξηλ ηελ απφζηαμε ηνπ δηκεζπινθνξκακηδίνπ. Σν DMF 

απνζηάδεηαη θιαζκαηηθά. Μεηά ηελ πιήξε δηάιπζε ηνπ κνλνκεξνχο ζην DMF, 

πξαγκαηνπνηείηαη ζξαχζε ηνπ γπάιηλνπ πκέλα ηεο ακπνχιαο 

ζπκππθλψλνληαο κφλν ηα κεζαία θιάζκαηα ζηνλ αληηδξαζηήξα, ψζηε λα 
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πξνθχςεη δηάιπκα κε ζπγθέληξσζε 10%w/v. Αθνινχζσο ν παγσκέλνο 

αληηδξαζηήξαο κεηαθέξεηαη γξήγνξα ζε ινπηξφ κε παγφλεξν, γηα λα 

πγξνπνηεζεί ν δηαιχηεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαη λα δηαιπζεί ην κνλνκεξέο. 

Όηαλ πξνθχςεη νκνγελέο δηάιπκα κε ηε βνήζεηα θαηάιιεινπ καγλήηε  

ζξαχεηαη γξήγνξα ν γπάιηλνο πκέλαο ηεο ακπνχιαο (Γ) πνπ πεξηέρεη ηελ 

θαηάιιειε πνζφηεηα ηνπ απαξρεηή θαη ην πεξηερφκελφ ηεο απνρχλεηαη 

πνζνηηθά θαη ππφ ζπλερή αλάδεπζε ζηε θηάιε πνιπκεξηζκνχ, ψζηε λα 

εθθηλήζεη ν πνιπκεξηζκφο θαη λα αληηδξάζνπλ ηαπηφρξνλα φια ηα κφξηα ηνπ 

απαξρεηή κε ην κνλνκεξέο. Ζ έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζπλνδεχεηαη κε 

έληνλε έθιπζε θπζαιίδσλ CO2 ην νπνίν απνηειεί ηελ θηλεηήξηα δχλακε γηα ηε 

δηάδνζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Έηζη, αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα θαηά ηε 

δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ε ζπζθεπή απαεξψλεηαη ζηε HVL αλνίγνληαο ηε 

ζηξφθηγγα κε ζθνπφ λα απνκαθξπλζεί ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα πνπ έρεη 

παξαρζεί θαη έηζη ε ηζνξξνπία ηεο αληίδξαζεο λα κεηαηνπίδεηαη πξνο ηελ 

θαηεχζπλζε παξαγσγήο ηνπ πνιππεπηηδίνπ. Ζ ζπζθεπή ηνπνζεηείηαη πάιη 

ζηελ γξακκή ηνπ θελνχ πξνζαξκφδνληαο καγλεηηθφ αλαδεπηήξα. Έπεηηα απφ 

κηα ψξα απαεξψλεηαη γηα πξψηε θνξά απφ ηελ ζηξφθηγγα (Β) θαη κεηά μαλά 

ηελ επφκελε εκέξα. Σν πέξαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ εμαξηάηαη απφ ην επηζπκεηφ 

κνξηαθφ βάξνο, ηελ ζπγθέληξσζε θαη ην είδνο ηνπ κνλνκεξνχο.  Σε δεχηεξε 

εκέξα θαηά ηελ απαέξσζε παξαηεξείηαη έληνλε έθιπζε θπζαιίδσλ CO2 

ελδεηθηηθφ ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Σν δηάιπκα παξακέλεη ππφ ζπλερή αλάδεπζε 

ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο γηα 3 εκέξεο κέρξη λα θαηαλαισζεί πιήξσο 

ην πξψην κνλνκεξέο, ελψ ε πνξεία ηνπ πνιπκεξηζκνχ παξαθνινπζείηαη κέζσ 

θαζκαηνζθνπίαο FT-IR. Παξαηεξείηαη φηη κε ηελ πάξνδν ησλ εκεξψλ πνπ 

δηεμάγεηαη ν πνιπκεξηζκφο ην δηάιπκα κεηαηξέπεηαη ζηαδηαθά απφ δηαπγέο 

θίηξηλν ζε ιεπθφ-ππνθηηξηλν θαη κε δηαπγέο, γεγνλφο πνπ απνηειεί έλδεημε γηα 

ηελ επηηπρή ζχλζεζε ηεο πνιππεπηηδηθήο ζπζηάδαο (Δηθφλα 16).  
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Δηθφλα 15: Σν δηάιπκα κεηαηξέπεηαη ζηαδηαθά απφ δηαπγέο θίηξηλν ζε ιεπθφ-

ππνθίηξηλν θαη κε δηαπγέο, έλδεημε γηα ηελ επηηπρή ζχλζεζε ηεο πνιππεπηηδηθήο 

ζπζηάδαο. 

 

Με ην πέξαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ην πξνθχπηνλ δηάιπκα ξίρλεηαη ζηάγδελ ζε 

πνηήξη δέζεσο πνπ πεξηέρεη πεξίπνπ 500mL παγσκέλν δηαηζπιαηζέξα. 

Ακέζσο παξαηεξείηαη θαηαβχζηζε ηνπ πνιπκεξνχο. (εηθφλα 17) Αθαηξείηαη ν 

αλαδεπηήξαο θαη ην ππεξθείκελν απνρχλεηαη θαη ζπκπιεξψλεηαη μαλά κε 

αηζέξα. Απηφ επαλαιακβάλεηαη δπν θνξέο θαη ηέινο ην πνιπκεξέο δηεζείηαη 

ππν θελφ ζε ρσλί Buchner κε ρξήζε πδξφθνβνπ θίιηξνπ PTFE 0.45κm. Σν 

ιεπθφ ζηεξεφ πνπ ζπιιέγεηαη, κεηαθέξεηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50 mL 

(Δηθφλα 18) θαη αθήλεηαη πξνο μήξαλζε ζηε HVL γηα κία λχρηα. Μεηά ηελ 

μήξαλζή ηνπ, ην ηειηθφ πξνζηαηεπκέλν πνιπκεξέο  θπιάζζεηαη ζην ςπγείν. 
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Δηθφλα 16: Καηαβχζηζε νκνπνιπκεξνχο ζε δηαηζπιαηζέξα 

 

΢πλνπηηθά, ε πνξεία γηα ηε ζχλζεζε ησλ νκνπνιπκεξψλ ηνπ ηχπνπ Poly-(Νε-

Fmoc-L-Lys) , κε ρξήζε σο απαξρεηή εμπιακίλε, δίλεηαη ζην ΢ρήκα 27. 
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.  

΢ρήκα 26: Πνξεία  ζχλζεζεο νκνπνιπκεξψλ  ηχπνπ Poly-(Ν
ε
-Fmoc-L-Lys) , κε ρξήζε 

σο απαξρεηή εμπιακίλε 

 

 



115 

 

 

Δηθφλα 17: ΢πιινγή νκνπνιπκεξνχο ζε ζθαηξηθή θηάιε. 

  

 

3.4.2 ΢χλζεζε πβξηδηθνχ νκνπνιπκεξνχο Poly-(Νε-Fmoc-L-Lys)10.000 

 

Ζ ζχλζεζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ πνιπκεξνχο πξαγκαηνπνηήζεθε 

αθνινπζψληαο αθξηβψο ηελ ίδηα πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αλαθέξζεθε 

παξαπάλσ. Πην αλαιπηηθά, ρξεζηκνπνηήζεθαλ  0.006g απαξρεηή – 

εμπιακίλεο  (ΜΒ= 101,19 g/mol) (n = m/Mr, n= 0.6 g/10000 g*mol-1, n= 

0.00006 mol) , 1,2 g Poly(Νε-Fmoc-L-Lys). Ο πνιπκεξηζκφο ζε απηήλ ηελ 

πεξίπησζε δηήξθεζε 4 εκέξεο. 

Σα νκνπνιπκεξή απηά ζπληέζεθαλ κε ζηφρν ηε κεηέπεηηα κειέηε ησλ 

ζπλζεθψλ απνπξνζηαζίαο ηνπο θαη ηνπ ζπζηήκαηνο νξζνγσληθήο ζχλζεζεο. 

Πην ζπγθεθξηκέλα , εξεπλήζεθε ε απνπξνζηαζία ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ κε 
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Fmoc έλαληη ηεο TFA. Αλαιπηηθφηεξα, ην ζχζηεκα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζην 

ζπγθεθξηκέλν πείξακα ζέιεη πνιχ ηζρπξά βαζηθέο ζπλζήθεο γηα λα 

απνπξνζηαηεπηεί ζε αληίζεζε κε απηφ ηεο TFA πνπ απνπξνζηαηεχεηαη κε 

ήπηα βαζηθέο ζπλζήθεο.  Απηφ ζα είρε σο απνηέιεζκα παξάπιεπξεο απψιεηεο 

θαη δπζκελείο ηεξκαηηζκνχο ηνπ πνιπκεξηζκνχ.  

Ζ επηηπρήο ζχλζεζε ηνπ πνιπκεξνχο ειέγρεηαη ζε θάζε ζρεδφλ ζηάδην ηεο 

ζπλζεηηθήο πνξείαο κε ιήςε θαζκάησλ FT-IR θαη ηειηθά επηβεβαηψλεηαη κε 

ρξήζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο NMR θαη κε ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ 

κεγεζψλ (SEC). 

 

3.5 Δθιεθηηθή απνπξνζηαζία δνκηθψλ κνλάδσλ πνιπ(ιπζίλεο) (PLys) 

 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 50 mL πνπ πεξηέρεη πνζφηεηα πιήξσο 

πξνζηαηεπκέλνπ πνιπκεξνχο, πξνζηίζεληαη 10 mL δηκεζπινθνξκακηδίνπ 

(DMF) πξνο δηάιπζε ηνπ πνιπκεξνχο θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη ίδηα 

πνζφηεηα απεζηαγκέλεο πηπεξηδίλεο, ε νπνία αληηδξά κε ηελ Fmoc 

πξνζηαηεπηηθή νκάδα, ζρεκαηίδνληαο έλα θίηξηλν δηάιπκα χζηεξα απφ έληνλε 

αλάδεπζε. (Δηθφλα 19) Σν έληνλν θίηξηλν θαη δηαπγέο δηάιπκα πνπ πξνθχπηεη 

αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 40 ιεπηά ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. ΢ηε 

ζπλέρεηα , πξνζζέηνπκε 20mL  παγσκέλνπ λεξνχ, ππν αλάδεπζε ψζηε λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ε θαηαβχζηζε ηεο Fmoc πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο. Ζ 

πξνζζήθε θξχνπ λεξνχ θξίλεηαη απαξαίηεηε  πξνθεηκέλνπ λα κελ αιιάμεη ε 

δηακφξθσζε ηεο ιπζίλεο ζε β’ θχιιν. ΢ηε ζπλέρεηα ε Fmoc δηαρσξίδεηαη απφ 

ην πνιπκεξέο κε δηήζεζε ππφ θελφ ζε ρσλί Buchner κε γπάιηλν θίιηξν por3. 

Σν δηήζεκα κεηαθέξεηαη ζε θηάιε θαη απφ εθεί πξνζαξκφδεηαη ζηε γξακκή 

πςεινχ θελνχ ζε εηδηθή δηάηαμε πξνο απνκάθξπλζε ησλ δηαιπηψλ ζε θελή 

γεηηνληθή θηάιε. ΢πλεπψο ζηε θηάιε παξακέλεη κφλν ην πνιπκεξέο, ην νπνίν 

δηαιχεηαη ζε 20 mL λεξφ Milli-Q θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 10-15 min.  

 



117 

 

 

Δηθφλα 18: Πιήξσο πξνζηαηεπκέλν πνιπκεξέο πξηλ θαη κεηά ηελ πξνζζήθε  

απεζηαγκέλεο πηπεξηδίλεο. ΢ρεκαηίδεηαη έλα ζνιφ ππνθίηξηλν δηάιπκα χζηεξα απφ 

έληνλε αλάδεπζε. 

 

΢ην δηήζεκα ξπζκίδεηαη ην pΖ ζηελ ηηκή 7-7.4 κε δηάιπκα HCL , δηφηη αξρηθά 

είλαη πνιχ βαζηθφ (pH πεξίπνπ 11) θαη δελ είλαη ζηα φξηα αλνρήο ηεο 

κεκβξάλεο. Θέινπκε ην pH λα είλαη ζρεδφλ νπδέηεξν δηφηη ε ιπζίλε ζε πνιχ  

αιθαιηθφ πεξηβάιινλ αιιάδεη δηακφξθσζε ζε β’ θχιιν.  Ακέζσο κεηά, ην 

πεξηερφκελν ηεο θηάιεο ηνπνζεηείηαη κε ηελ βνήζεηα πηπέηαο ζε θαηάιιειε 

κεκβξάλε δηαπίδπζεο (dialysis) (φξην απνθιεηζκνχ κνξηαθψλ βαξψλ 

MWCO=3.5kDa), ε νπνία κε ηε ζεηξά ηεο ηνπνζεηείηαη ππφ αλάδεπζε ζε 

πνηήξη δέζεσο πνπ πεξηέρεη 6L λεξφ Milli-Q (Δηθφλα 20).  
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Δηθφλα 19: Γηαδηθαζία dialysis γηα ηελ θαζαξηζκφ ηνπ πνιπκεξνχο απφ ηελ 

πξνζηαηεπηηθή νκάδα Fmoc 

 

Ζ δηαδηθαζία ηεο δηαπίδπζεο ιακβάλεη ρψξα γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

ππνιεηκκάησλ απφ ην DMF θαη ηεο Fmoc απφ ην πνιπκεξέο δηακέζνπ ησλ 

πφξσλ ηεο κεκβξάλεο. Σν pH ηνπ εμσηεξηθνχ δηαιχκαηνο ξπζκίδεηαη αξρηθά 

ζην 7.3 κε πξνζζήθε 4-5 ζηαγφλσλ HCl 1N θαη κε ην πέξαο 3h 

πξαγκαηνπνηείηαη αιιαγή ηνπ λεξνχ κε ην ίδην pH (7.3). Σηο επφκελεο εκέξεο 

παξαηεξείηαη κείσζε ηνπ pH ηνπ λεξνχ, νπφηε πξαγκαηνπνηνχληαη δηαδνρηθέο 

αιιαγέο ηνπ αλά ηαθηέο πεξηφδνπο κε λέα πνζφηεηα θαη πξνζζήθε ζηαγφλσλ 

NaOH 1Ν, κέρξη λα παξαηεξεζεί ζηαζεξνπνίεζε ηνπ pH ζηελ πεξηνρή 7-7.4. 

Όηαλ ην pH ζηαζεξνπνηεζεί, γίλνληαη αθφκα δχν αιιαγέο λεξνχ κε ζθέην Milli-

Q, ψζηε λα απνκαθξπλζεί ηπρφλ πεξίζζεηα ηνπ NaOH. H δηαδηθαζία ηνπ 

dialysis δηαξθεί 3 εκέξεο θαη ζηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ε δηαδηθαζία ηεο 

ιπνθηινπνίεζεο (freeze-drying), γηα ηελ εθδίσμε ηνπ λεξνχ απφ ην 

πνιπκεξέο. Tν πεξηερφκελν ηεο κεκβξάλεο (πνιπκεξέο δηαιπκέλν ζε λεξφ) 

απνρχλεηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε ησλ 1000mL, ε νπνία παγψλεηαη κε πγξφ 
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άδσην θαη πξνζαξκφδεηαη ζηνλ ιπνθηινπνηεηή. Μεηά ηελ μήξαλζή ηνπ, ην 

κεξηθψο απνπξνζηαηεπκέλν σο πξνο ηελ Fmoc πνιπκεξέο, δπγίδεηαη θαη 

θπιάζζεηαη ζην ςπγείν. ΢πλνπηηθά, ηα ζηάδηα πνπ αθνινπζνχληαη γηα ηελ 

δηαδηθαζία απνπξνζηαζίαο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο πνιπ(ιπζίλεο) δίλνληαη 

ζην αθφινπζν ζρήκα (΢ρήκα 28). 

 

 

΢ρήκα 27:΢ηάδηα απνπξνζηαζίαο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο ιπζίλεο 

 

 



120 

 

 

 

΢ρήκα 28: Απνπξνζηαζία ηεο νκάδαο 9-θινπνξέλπινκεζνμπθαξβφλπιν (Fmoc) κε 

βήηα-απφζπαζε, κε πηπεξηδίλε πνπ ζηε ζπλέρεηα ζρεκαηίδεη έλα πξντφλ 

πξνζζήθεο.
60 

 

Ζ απνπξσηνλίσζε ηεο Fmoc επηηπγράλεηαη κε αληφλ πδξνμεηδίνπ πνπ 

παξάγεη δηβελδνθνπιβέλην ή κε πηπεξηδίλε πνπ ζηε ζπλέρεηα ζρεκαηίδεη έλα 

πξντφλ πξνζζήθεο κε ην απειεπζεξσκέλν ηκήκα. ΢ην παξαπάλσ ζρήκα 

πξαγκαηνπνηείηαη ε απνπξνζηαζία ηεο νκάδαο Fmoc κε ρξήζε πηπεξηδίλεο59. 

Σα ηκήκαηα κε βάζε ηελ νκάδα Fmoc είλαη ηα πην θνηλά πξνζηαηεπηηθά πνπ 
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αθαηξνχληαη κε β-απφζπαζε. Δίλαη ζηαζεξά ζε φμηλεο ζπλζήθεο αιιά 

επαίζζεηα ζε ήπηα πδαηηθέο βαζηθέο ζπλζήθεο θαη δεπηεξνγελείο ακίλεο. Σν Ζ 

ηνπ C-9 εκθαλίδεη φμηλν ραξαθηήξα δηφηη ην θπθινπεληαδηέλπιν αληφλ πνπ 

πξνθχπηεη είλαη αξσκαηηθφ θαη ζπλνιηθά πξνθχπηεη αξσκαηηθφ ζχζηεκα 14 π 

e. Ζ απνρσξνχζα νκάδα είλαη ην  θαξβνμπιηθφ αληφλ (΢ρήκα 28). Σν πξντφλ 

δηβελδνθνπιβέλν έρεη ηελ ηάζε λα πνιπκεξίδεηαη. ΢ηελ πξάμε, 

ρξεζηκνπνηείηαη δεπηεξνηαγήο ακίλε γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ πξσηνλίνπ -  

ην ππξελφθηιν παγηδεχεη επίζεο ην απνπξσηνλησκέλν ηκήκα πνπ 

απειεπζεξψλεηαη. Ζ πηπεξηδίλε είλαη ε ακίλε επηινγήο γηα ην ζθνπφ απηφ: 

Απνπξσηνληψλεη θαη ζπλδπάδεηαη πεξαηηέξσ κε ην πξνζηαηεπηηθφ ηκήκα ζην 

ηεξκαηηθφ άηνκν άλζξαθα πξηλ ζρεκαηηζηεί ν δηπιφο δεζκφο. Σν πξντφλ 

πξνζζήθεο δελ είλαη δηαιπηφ ζε πδαηηθφ νμχ, επνκέλσο δελ κπνξεί λα 

απνξξηθζεί απφ εμαγσγή. Γελ παξάγεηαη αέξην θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

απνπξνζηαζίαο, έηζη ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα πξέπεη λα ζπλδέεηαη κε ηελ 

πηπεξηδίλε σο αιάηη. Ζ 9-θινπνξέλπινκεζνμπθαξβφλπιν νκάδα είλαη 

αλζεθηηθή ζηελ φμηλε ιχζε θαη, σο εθ ηνχηνπ, θάλεη νξζνγσληθή ζχλζεζε κε 

βάζε βελδχιην θαη ηξηη-βνπηχιην. Ωζηφζν, δελ είλαη νξζνγσληθή πξνο 

βελδπινπξνζηαηεπηηθά εάλ ε κέζνδνο δηάζπαζεο είλαη ε απφζπαζε. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4 

ΥΑΡΑΚΣΖΡΗ΢ΜΟ΢ ΚΑΗ ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ 

 

4.1 Υαξαθηεξηζκφο  ηνπ πξφδξνκνπ ακηλνμένο ηνπ  Νε- Fmoc-Να-Boc- L-

Lysine θαη ηνπ  Νε- Fluorenylmethoxycarbonyl- L-Lysine NCA (Nε-Fmoc-

L-Lysine NCA) 

Ζ ζχλζεζε ησλ Ν-Καξβνμπαλπδξηηψλ απνηειεί ην πξψην ζηάδην ζηε ζχλζεζε 

θαιά θαζνξηζκέλσλ δνκψλ. ΢ηελ παξνχζα εξγαζία ε ζχλζεζε ηνπ NCA 

ειέγρζεθε κε θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ(IR) θαη ππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ(NMR), ηφζν ζην πξφδξνκν ακηλνμχ αιιά θαη ζηα ηειηθά 

πξντφληα. 

 Ζ θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ επηηξέπεη ηε γξήγνξε θαη έγθπξε 

αλαγλψξηζε ησλ NCAs εθφζνλ ππάξρεη πξφηππν θάζκα γηα ζχγθξηζε. 

Δπηπιένλ φηαλ νη NCAs αξρίδνπλ λα πνιπκεξίδνληαη θαηά ηελ παξαηεηακέλε 

απνζήθεπζή ηνπο, νη απνξξνθήζεηο ησλ θαξβνλπιίσλ ζηαδηαθά 

εμαθαλίδνληαη θαη παίξλνπλ ηελ ζέζε ηνπο νη ραξαθηεξηζηηθέο ησλ ακηδηθψλ 

δεζκψλ. 

΢ηε ζχλζεζε ηνπ Nε-Fmoc-L-Lysine NCA, θάζε ζηάδην 

παξαθνινπζήζεθε μερσξηζηά κε ηε ρξήζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο ππεξχζξνπ. 

Αξρηθά, πξνεγείηαη ε ιήςε θάζκαηνο IR ηεο πξφδξνκεο έλσζεο Νε-Fmoc-Nα-

Boc-L-Lysine. Παξαηεξνχληαη ηέζζεξηο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο. Δίλαη 

εκθαλήο ε ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή ζηα d (1750 cm-1)  πνπ αληηζηνηρεί ζηελ 

Boc πξνζηαηεπηηθή νκάδα θαζψο θαη νη θνξπθέο πεξίπνπ ζηα d (745 cm-1, 

760 cm-1 ) θαη d (1705 cm-1) νη νπνίεο νθείινληαη ζηελ Fmoc πξνζηαηεπηηθή 

νκάδα, ελψ ε θνξπθή ζηα d (1655 cm-1) αληηζηνηρεί ζηε δφλεζε ηνπ 

θαξβνλπιίνπ (C=O) ηνπ ακηλνμένο ηεο ιπζίλεο. Δπίζεο, ζηελ πεξηνρή ηνπ 

δαθηπιηθνχ απνηππψκαηνο θαίλνληαη θαη νη απνξξνθήζεηο ησλ δνλήζεσλ 

θάκςεο ησλ δεζκψλ =C-H νη νπνίεο παξακέλνπλ κέρξη ην ηειηθφ ζηάδην ηεο 

δηαδηθαζίαο, πξάγκα πνπ δείρλεη φηη δελ επεξεάδνληαη θαηά ηε ζχλζεζε ηνπ 

αλπδξίηε. Αθφκα, ε δφλεζε έθηαζεο ηνπ δεζκνχ -Ν-Ζ εκθαλίδεηαη ζηελ επξεία 
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πεξηνρή d (3000-3400 cm-1). ΢ε επφκελν ζηάδην, πξνζηίζεηαη ην ηξηθσζγέλην 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο κέζν ρισξίσζεο γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο 

αληίδξαζεο θπθινπνίεζεο ηεο Boc νκάδαο. Δλ ζπλερεία , πξνζηίζεηαη θαη 

ηξηαηζπιακίλε  ε νπνία ιεηηνπξγεί σο κέζν δέζκεπζεο ηνπ HCL. Μεηά ην ηέινο 

ηεο αληίδξαζεο (5h κεηά), έρεη δεκηνπξγεζεί ην πδξνρισξηθφ άιαο ηνπ Ν-

θαξβνμπ αλπδξίηε ηεο ιπζίλεο θαη παξαηεξνχληαη δηαθνξέο ζην θάζκα IR ηεο 

έλσζεο. ΢ην θάζκα IR ηνπ ηειηθνχ Nε-Fmoc-L-Lys NCA, παξαηεξείηαη φηη ην 

αξρηθφ ακηλνμχ ηεο ιπζίλεο έρεη κεηαηξαπεί πνζνηηθά ζε αλπδξίηε, θαζψο 

απνπζηάδνπλ νη ραξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ζηελ πεξηνρή d (1650 cm-1). Πην 

ζπγθεθξηκέλα, απνπζηάδεη ε θνξπθή ηνπ αξρηθνχ ακηλνμένο ζηα d (1750 cm-1) 

, πνπ επηβεβαηψλεη ηνλ ζρεκαηηζκφ αλπδξίηε κεηαμχ ηεο Βνc πξνζηαηεπκέλεο 

α ακηλνκάδαο θαη ηεο α θαξβνμπινκάδαο αιιά θαη ε  θνξπθή ηνπ 

πδξνρισξηθνχ νμένο ζηα d (1655 cm-1)  πνπ δείρλεη φηη δεζκεχηεθε ην HCl 

κεηά ηελ πξνζζήθε ηεο ηξηαηζπιακίλεο. Δλψ νη θνξπθέο ζηα πεξίπνπ ζηα d 

(745 θαη 760 cm-1)  (δνλήζεηο ησλ δεζκψλ –CH=CH– ησλ βελδνιηθψλ 

δαθηπιίσλ ) θαζψο θαη  d (1705 cm-1)   πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ πξνζηαηεπηηθή 

νκάδα Fmoc παξακέλνπλ, πξάγκα πνπ δειψλεη φηη ε πξνζηαηεπηηθή νκάδα 

ηνπ κνλνκεξνχο παξέκεηλε αλέπαθε θαζ’φιε ηε ζπλζεηηθή πνξεία. 

Παξάιιεια,  ε εκθάληζε ησλ δχν ραξαθηεξηζηηθψλ θνξπθψλ ζηα d (1786 cm-

1) θαη d (1861 cm-1),ε πξψηε αθνξά ην θαξβνλχιην ηνπ (C2) ελψ ε δεχηεξε 

απηφ ζηνλ (C5) ,αληηζηνηρνχλ ζηε ζπκκεηξηθή θαη αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο 

ησλ θαξβνλπιίσλ ηνπ αλπδξίηε θαη ππνδειψλνπλ ηελ επηηπρή ζχλζεζε ηνπ Ν-

θαξβνμπ αλπδξίηε. Σέινο, απνπζηάδεη ε θνξπθή ζηνπο d (1650 cm-1), πνπ ζα 

νθεηιφηαλ ζηε δφλεζε ηνπ θαξβνλπιίνπ ηνπ πεπηηδηθνχ δεζκνχ, ιφγσ 

πηζαλήο έλαξμεο πνιπκεξηζκνχ απφ ηελ παξνπζία πγξαζίαο, αλ δελ 

δηαηεξνχληαλ αδξαλείο ζπλζήθεο ζε φια ηα ζηάδηα ηεο ζπλζεηηθήο πνξείαο. 
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΢ρήκα 29: Φάζκαηα IR πξφδξνκνπ ακηλνμένο Ν
ε
-Fmoc-N

α
-Boc-L-Lysine θαη ηνπ ηειηθνχ 

θαζαξνχ Ν
ε
-Fmoc-L-Lysine ΝCA 

 

Γηα ηελ πεξαηηέξσ επηβεβαίσζε ηεο πςειήο θαζαξφηεηάο ηνπ πξφδξνκνπ 

ακηλνμένο, έγηλε ιήςε θάζκαηνο ΝΜR ζε δηαιχηε δεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην 

(CDCl3 ). Με θαζκαηνζθνπία 1H-NMR ζε δηαιχηε CDCl3, εληνπίζηεθαλ φια ηα 

αλακελφκελα πδξνγφλα ηνπ ηειηθνχ Nε-Fmoc-Να-Boc-L-Lysine. Όπσο θαίλεηαη 

ζην αθφινπζν ζρήκα, ηαπηνπνηήζεθαλ φιεο νη θνξπθέο. Οη νινθιεξψζεηο ησλ 

θνξπθψλ ζπκπίπηνπλ αθξηβψο κε ηηο ζεσξεηηθά πξνβιεπφκελεο. 1H-NMR 

(400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 1.4  (13H, –CH2– ) ,1.71 ( 2H, –CH2–),  3.18 (2H, 

–CH2–ΝΖ), 4.20 (1H, –CH–),4.40 (2H,–Ο–CH2–, βελδπιηθά), 4.91 (1H,–ΝH–),  

6.19 (1H, –NH–),7.30-7.74 (8H, ηα αξσκαηηθά H ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο). 
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Σχήμα 30: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ πξφδξνκνπ ακηλνμένο  (N

ε
-Fmoc-Ν

α
-Boc-L-Lysine) ζε CDCl3 

 

 

Γηα ηελ πεξαηηέξσ επηβεβαίσζε ηεο επηηπρνχο ζχλζεζεο ηνπ πξντφληνο, αιιά 

θαη ηεο πςειήο θαζαξφηεηάο ηνπ, έγηλε ιήςε θάζκαηνο ΝΜR ζε δηαιχηε 

CDCl3. Με θαζκαηνζθνπία 1H-NMR ζε δηαιχηε CDCl3, εληνπίζηεθαλ φια ηα 

αλακελφκελα πδξνγφλα ηνπ ηειηθνχ Νε-Fmoc-L-Lys NCA. Όπσο θαίλεηαη ζην 

αθφινπζν ζρήκα, ηαπηνπνηήζεθαλ φιεο νη θνξπθέο, επηβεβαηψλνληαο 

νινθιεξσηηθά ηε ζχλζεζε ηνπ Ν- θαξβφμπ αλπδξίηε. Οη νινθιεξψζεηο ησλ 

θνξπθψλ ζπκπίπηνπλ αθξηβψο κε ηηο ζεσξεηηθά πξνβιεπφκελεο. 1H-NMR 

(400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 1.45  (2H, –CH2– ) , 1.54  (2H, –CH2– ), 1.85 ( 2H, 

–CH2–),  3.20 (2H, –CH2–ΝΖ-), 4.23 (1H, –CH–, ηνπ πεληακεινχο δαθηπιίνπ 

ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο), 4.46 (2H, – CH2–Ο-, βελδπιηθά), 4.93 (1H,–NH–

C=O–, ηεο ε-ακίλεο), 6.86 (1H, –NH-C=O–O-, βελδπιηθά), 7.33-7.78 (8H, ηα 

αξσκαηηθά H ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο ). 
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΢ρήκα 31: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ Ν-θαξβνμπ αλπδξίηε ηεο ιπζίλεο ( N

ε
-Fmoc-L-Lysine  

NCA ) ζε CDCl3 

 

4.2    Υαξαθηεξηζκφο ησλ πξνζηαηεπκέλσλ poly-(Nε-Fmoc-L-

Lysine)  θαη απνπξνζηαηεπκέλσλ νκνπνιπκεξψλ  poly-(L-Lysine) 

 

Γηα ηε ζχλζεζε ησλ ζπγθεθξηκέλσλ νκνπνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε 

πνιπκεξηζκφο ηνπ Nε-Fmoc-L-Lysine NCA ρξεζηκνπνηψληαο σο απαξρεηή 

εμπιακίλε. Ζ εμέιημε ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαη ε θαηαλάισζε ησλ κνλνκεξψλ 

ειέγρζεθε ζε πνιιά ζηάδηα κε θαζκαηνζθνπία FT-IR. 
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Αξρηθά, ζπληέζεθαλ ηα πιήξσο πξνζηαηεπκέλα νκνπνιπκεξή θαη ζηε 

ζπλέρεηα κε εθιεθηηθή απνπξνζηαζία ησλ κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ ηεο 

πνιππεπηηδηθήο ζπζηάδαο δεκηνπξγήζεθαλ ηα πιήξσο απνπξνζηαηεπκέλα 

νκνπνιπκεξή. Καη ηα ζηάδηα ηεο απνπξνζηαζίαο ειέγρζεθαλ κε 

θαζκαηνζθνπία FT-IR θαη 1H-NMR γηα λα επηβεβαησζεί ε επηηπρία ηνπο. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, απφ ηα θάζκαηα ΗR θαη ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ 

θαίλεηαη ε χπαξμε ηνπ πεπηηδηθνχ δεζκνχ πεξίπνπ ζηα d ( 1650 cm-1) θαζψο 

θαη φηη κεηά ην ζηάδην ηεο απνπξνζηαζίαο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο ιπζίλεο, 

ζηα θάζκαηα ησλ πιήξσο απνπξνζηαηεπκέλσλ πνιπκεξψλ κε κνξηαθά βάξε 

3.250 θαη 10.000 απνπζηάδεη ε  θνξπθή ζηελ πεξηνρή d ( 1700 cm-1) πνπ 

νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο θάκςεο ησλ δεζκψλ =C-H ηεο πξνζηαηεπηηθήο 

νκάδαο Fmoc θαζψο θαη νη θνξπθέο ηεο ζηα d (739 cm-1) θαη d (762 cm-1 ), 

πξάγκα πνπ ππνδειψλεη ηελ επηηπρία ηεο αληίδξαζεο απνπξνζηαζίαο ησλ 

δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο ιπζίλεο. Δλψ παξαηεξνχκε ζηαζεξά ζηελ πεξηνρή 

πεξίπνπ ζηα d ( 1650 cm-1) κηα θνξπθή πνπ νθείιεηαη ζηνλ πεπηηδηθφ δεζκφ. 

 

 

΢ρήκα 32: Φάζκαηα IR ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ poly-(N
ε
-Fmoc-L-Lysine)3250  θαη 

απνπξνζηαηεπκέλνπ νκνπνιπκεξνχο  poly-(L-Lysine)3250 
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΢ρήκα 33: Φάζκαηα IR ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ poly-(N
ε
-Fmoc-L-Lysine)10.000  θαη 

απνπξνζηαηεπκέλνπ νκνπνιπκεξνχο  poly-(L-Lysine)10.000 

 

 

 

 

Γηα ηελ πεξαηηέξσ επηβεβαίσζε ηεο επηηπρνχο ζχλζεζεο ησλ πξντφλησλ, 

αιιά θαη ηεο πςειήο θαζαξφηεηάο ηνπ, έγηλε ιήςε θάζκαηνο ΝΜR ζε δηαιχηε 

CDCl3. Παξαηεξείηαη φηη νη νινθιεξψζεηο ησλ εκβαδψλ ησλ θνξπθψλ 

ζπκπίπηνπλ αθξηβψο κε ηηο ζεσξεηηθά πξνβιεπφκελεο. 1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3, δ, ppm): 1.53 (4Ζ, (–CH2–CH2–), 1.98 (2H, –CH2–), 3.12 (2H, –CH2– ), 

3.98 (2H, –CH–), 4.22 (2H, –CH2–O–C=O–, βελδπιηθά), 5.56 ( 1H, –NH–)ηνπ 

backbone ηνπ πνιπκεξνχο, επθίλεην, 7.43-7.61 (8H, =C–H, ηα αξσκαηηθά 

πδξνγφλα ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο ) , 8.33 (1H, –CH–NH–H– , επθίλεην) . 
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΢ρήκα 34: Φάζκα 
1
Ζ-ΝΜR ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ poly-(N

ε
-Fmoc-L-Lysine)3250 
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΢ρήκα 35: Φάζκα 
1
Ζ-ΝΜR ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ poly-(N

ε
-Fmoc-L-Lysine)10.000 

 

 

 

Γηα ηελ πεξαηηέξσ επηβεβαίσζε ηεο επηηπρνχο ζχλζεζεο ησλ 

απνπξνζηαηεπκέλσλ νκνπνιπκεξψλ , αιιά θαη ηεο πςειήο θαζαξφηεηάο ηνπ, 

έγηλε ιήςε θάζκαηνο ΝΜR ζε δηαιχηε D2O. Παξαηεξείηαη φηη νη νινθιεξψζεηο 

ησλ εκβαδψλ ησλ θνξπθψλ ζπκπίπηνπλ αθξηβψο κε ηηο ζεσξεηηθά 

πξνβιεπφκελεο. Δπίζεο, νη θνξπθέο ζηα ( 7.00-7.8 )ppm , νη νπνίεο 

αληηζηνηρνχλ ζηα αξσκαηηθά H ηνπ δαθηπιίνπ ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο 

Fmoc, απνπζηάδνπλ θαη ζηα δχν θάζκαηα απνδεηθλχνληαο ηελ επηηπρή 

απνπξνζηαζία ηεο Fmoc. 1H-NMR (400 MHz, D2O, δ, ppm): 1.31 (2Ζ, (–CH2–

), 1.56 (4H, –CH2–CH2–), 2.88 (2H, –CH2– ),4.17 (1H, –CH–NH–). 
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΢ρήκα 36 : Φάζκα 
1
Ζ-ΝΜR ηνπ απνπξνζηαηεπκέλνπ poly-(L-Lysine)3250 

 

 

 



132 

 

΢ρήκα 37: Φάζκα 
1
Ζ-ΝΜR ηνπ απνπξνζηαηεπκέλνπ poly-(L-Lysine)10.000 
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΢ρήκα 38 : Υξσκαηνγξάθεκα Απνθιεηζκνχ Μεγεζψλ (SEC) γηα ηα απνπξνζηαηεπκέλα 

νκνπνιπκεξή poly-(L-Lysine)10.000 θαη poly-(L-Lysine)3.250 

 

Σα κνξηαθά βάξε ησλ πνιπκεξψλ δελ αληαπνθξίλνληαη ζηα πξαγκαηηθά 

κνξηαθά βάξε αιιά ζε ζπζζσκαηψκαηα απηψλ. Παξαηεξνχκε απφ ην 

ρξσκαηνγξάθεκα απνθιεηζκνχ κεγεζψλ SEC (ζε δηαιχηε H2O) ηνπ 

απνπξνζηαηεπκέλνπ νκνπνιπκεξνχο κε κνξηαθφ βάξνο 10.000 πνπ 

παξαηίζεηαη ζε άκεζε ζπζρέηηζε κε απηφ ηνπ απνπξνζηαηεπκέλνπ 

νκνπνιπκεξνχο κε κνξηαθφ βάξνο 3.250, φηη ην πξψην εθινχεηαη ζε 

κηθξφηεξνπο ρξφλνπο έθινπζεο. Απηφ είλαη αλακελφκελν, δηφηη ζηελ 

ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ ν δηαρσξηζκφο γίλεηαη κε βάζε ηνλ 

πδξνδπλακηθφ φγθν ησλ πνιπκεξψλ, έηζη ηα πνιπκεξή πνπ έρνπλ κεγαιχηεξν 

πδξνδπλακηθφ φγθν εθινχνληαη ζε κηθξφηεξνπο ρξφλνπο ιφγσ ηεο κηθξφηεξεο 

θαηαθξάηεζήο ηνπο απφ ηε ζηήιε. 
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΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ – ΜΔΛΛΟΝΣΗΚΟΗ ΢ΣΟΥΟΗ 

Μεηά ηελ νινθιήξσζε ησλ πεηξακάησλ θαη ηελ αλάιπζε ησλ 

απνηειεζκάησλ πνπ ιήθζεθαλ ζην πιαίζην ηεο παξνχζαο εξεπλεηηθήο 

εξγαζίαο, ζπλνςίδνληαη ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ. 

Πξψηα απφ φια, δηαπηζηψζεθε ε επηηπρήο ζχλζεζε ηνπ Ν- θαξβφμπ 

αλπδξίηε ηεο Νε-Fmoc-Nα-Boc-L-ιπζίλεο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε γηα πξψηε 

θνξά ζηα πιαίζηα πεηξακάησλ ηνπ εξγαζηεξίνπ καο  θαη ε επηηπρήο ζχλζεζε 

θαη θαζαξηζκφο ησλ πξνζηαηεπκέλσλ νκνπνιπκεξψλ poly-(Νε-Fmoc-L-Lys). 

΢ηε ζπλέρεηα, πξαγκαηνπνηήζεθε κε επηηπρία  ν πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο 

δαθηπιίνπ ησλ νκνπνιπκεξψλ θαη ε απνπξνζηαζία ηνπο κε πηπεξηδίλε κε 

ζθνπφ ηε ιήςε θαιά θαζνξηζκέλσλ πιήξσο απνπξνζηαηεπκέλσλ 

πνιπκεξψλ poly-(Νε-Fmoc-L-Lys)3250 θαη poly-(Νε-Fmoc-L-Lys)10000 . Οη Ν- 

θαξβφμπ αλπδξίηεο πνπ θέξνπλ ηε ζπγθεθξηκέλε πξνζηαηεπηηθή νκάδα , 

Fmoc, κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζηελ νξζνγσληθή ζχλζεζε θαζψο 

απνπξνζηαηεχνληαη κε ηζρπξά βαζηθέο ζπλζήθεο. ΢πλεπψο κπνξνχλ λα 

δεκηνπξγεζνχλ πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθέο πνιππεπηηδηθψλ πνιπκεξψλ 

πξνο ζρεκαηηζκφ αλψηεξσλ δηθηπσκέλσλ ππεξκνξηαθψλ δνκψλ νη νπνίεο 

θέξνπλ πξνζηαηεπηηθέο νκάδεο πνπ απνπξνζηαηεπφληαη ζε ηειείσο 

δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο κε απψηεξν ζθνπφ λα απνηειέζνπλ έμππλα 

λαλνζπζηήκαηα γηα ηελ κεηαθνξά θαη ηελ ειεγρφκελε απνδέζκεπζε 

θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ. Σέινο, ηα πνιπκεξή 

απηά κπνξνχλ λα εκβνιηαζηνχλ επηηπρψο ζε λαλνζσκαηίδηα ππξηηίαο γηα ηελ 

δεκηνπξγία «έμππλσλ» λαλνζχλζεησλ πιηθψλ γηα βηνταηξηθέο εθαξκνγέο. Ζ 

επηηπρήο ζχλζεζε ησλ πνιπκεξψλ αιιά θαη ηνπ κνλνκεξνχο επηβεβαηψζεθε 

κε ηηο ηερληθέο ηεο SEC, ηνπ NMR θαη ηνπ IR. ΢ην κέιινλ, ζα κπνξνχζε λα 

γίλεη δνθηκή εγθισβηζκνχ θάπνηνπ θαξκάθνπ ζην εζσηεξηθφ απηψλ ησλ 

λαλνδνκψλ, θαζψο θαη ν έιεγρνο ηεο απνδέζκεπζεο απηνχ. Δπίζεο, ζα 

κπνξνχζε λα γίλεη πξφζδεζε νκάδσλ πνπ ζα εληζρχνπλ ηελ απνθξηζηκφηεηα 

ηνπ πνιπκεξνχο έλαληη θάπνηνπ θαξθηληθνχ ζηφρνπ. 
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΢πληκήζεηο – Αξθηηθφιεμα – Αθξσλχκηα 

 

ROP Πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ 

NCA Ν-Καξβφμπ αλπδξίηεο 

HVL Γξακκή πςεινχ θελνχ 

RROP Ρηδηθφο πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ 

AROP Αληνληηθφο πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ 

CROP Καηηνληηθφο πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ 

ROMP Πνιπκεξηζκφο κεηάζεζεο κε δηάλνημε δαθηπιίνπ 

PDMS Πνιπ(δηκεζπινζηινμάλε) 

HVT Σερληθέο πςεινχ θελνχ 

NAM Καλνληθφο κεραληζκφο ακηλψλ 

AMM Μεραληζκφο ελεξγνπνηεκέλνπ κνλνκεξνχο 

Αu-NPs Ναλνζσκαηίδηα ρξπζνχ 

DMF Γηκεζπινθνξκακίδην 

GSH Γινπηαζεηφλε 

IR Τπέξπζξε αθηηλνβνιία 

NMR Ππξεληθφο καγλεηηθφο ζπληνληζκφο 
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SEC (ή GPC) Υξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ 

HPLC Τγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο 

FID Διεπζέξσο θζίλνπζα επαγσγή 

NOE Nuclear Overhauser effect 

FDA Ακεξηθαληθή ππεξεζία ηξνθίκσλ θαη θαξκάθσλ 

Νε-Fmoc-Nα-Boc-L-Lysine Nε-9-θινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπι-Nα-tert-

βνπηπινμπθαξβφλπι-L-Λπζίλε 

Νε-Fmoc-L-Lysine NCA Nε-9-θινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπι- L-Λπζίλε 

Poly-(Νε-Fmoc-L-Lysine) Poly-(Νε-9-θινπνξελπινκεζνμπθαξβφλπι-L-

Λπζίλε) 

LCST Υακειφηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηαιχκαηνο 

HVL Γξακκή πςεινχ θελνχ 

CaH2 Τδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ 

DMSO Γηκεζπινζνπιθνμείδην 

DMA Γηκεζπιακίλε 

DMF Γηκεζπινθνξκακίδην  

DCM  Γηρισξνκεζάλην 

EtOAc Ομηθφο αηζπιεζηέξαο 

THF Σεηξαυδξνθνπξάλην 

DNP Γηληηξνθαηλπιν 

DTT 1,4-δηζεηνζξετηφιε 
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n-hexylamine Δμπιακίλε 

PLys Poly(L-Lysine) 

TFA Σξηθζνξνμηθφ νμχ 

(iPr)3SiH Σξηηζνπξνππινζηιάλην 

MWCO Όξην απνθιεηζκνχ κνξηαθψλ βαξψλ 

H2O2 Τπεξνμείδην ηνπ πδξνγφλνπ 

CDCl3 Γεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην 

PBS Ρπζκηζηηθφ δηάιπκα θσζθνξηθνχ άιαηνο 

Tris Σξηο(πδξνμπκεζπι)ακηλνκεζάλην 

PTFE Πνιπ(ηεηξαθζνξναηζπιελην) 

Rg Γπξνζθνπηθή αθηίλα 

Rh Τδξνδπλακηθή αθηίλα 
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ΠΗΝΑΚΑ΢ ΟΡΟΛΟΓΗΑ΢ 

Ξελφγισζζνο φξνο Διιεληθφο φξνο 

Chiral Υεηξφκνξθν 

α-helix α-έιηθα 

β-Turn β-ζηξνθή 

σ-Loop σ-ζειηά 

Random coil Σπραίν ζπείξακα 

Ring-opening polymerization Πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ 

N-Carboxy anhydride Ν-Καξβνμπ αλπδξίηεο 

Ring strain Σάζε δηάλνημεο δαθηπιίνπ 

High-vacuum techniques Σερληθέο πςεινχ θελνχ 

Normal amine mechanism Καλνληθφο κεραληζκφο ακηλψλ 

Activated monomer mechanism Μεραληζκφο ελεξγνπνηεκέλνπ 

κνλνκεξνχο 

Dialysis Γηαπίδπζε 

Drug delivery Μεηαθνξά θαξκάθσλ 

Micelle Μηθθχιην 

Vesicle Κπζηίδην 

Stimuli-responsive Απνθξίζηκν ζε εμσηεξηθά εξεζίζκαηα 

Multi-responsive Πνιιαπιά απνθξίζηκν 

Cross-linker Μέζν δηθηχσζεο 
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High-vacuum line Γξακκή πςεινχ θελνχ 

Flame-drying Ξήξαλζε ζπζθεπήο ζηε γξακκή 

πςεινχ θελνχ πξνο απνκάθξπλζε 

πγξαζίαο κε ρξήζε θιφγαο 

Na/K alloy Κξάκα κεηαιιηθνχ λαηξίνπ θαη θαιίνπ 

Break-seal Τάιηλνο πκέλαο ακπνχιαο 

Milli-Q Απεζηαγκέλν, απηνληζκέλν θαη 

θηιηξαξηζκέλν λεξφ πςειήο 

θαζαξφηεηαο 

Freeze-drying Λπνθηινπνίεζε 
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