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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 
 

ηδκ πανμφζα ενβαζία παναζηεοάζηδηακ δζζοζηαδζηά ζοιπμθοιενή 

πμθο(αζεοθεκμλείδζμ) (PEO) ιε δεφηενδ ζοζηάδα πμθο(ιεεαηνοθζηυ ηνζημηαβή 

αμοηοθεζηένα) (Pt-BMA). Ζ ζφκεεζδ ηςκ πμθοιενχκ έβζκε ιε νζγζηυ πμθοιενζζιυ 

ιεηαθμνάξ αηυιμο (ATRP). Ανπζηά ζοκηέεδηε μ ιαηνμαπανπδηήξ (ΡΔΟ-Br) ιε 

ακηίδναζδ εζηενμπμίδζδξ ηδξ αηναίαξ οδνμλοθμιάδαξ ιε ηαηάθθδθμ αηοθμανςιίδζμ. 

Καηά ηδκ ακηίδναζδ ζοιπμθοιενζζιμφ ςξ ηαηαθφηδξ πνδζζιμπμζήεδηε μ ανςιζμφπμξ 

παθηυξ ζηδκ πνχηδ μλεζδςηζηή ημο ηαηάζηαζδ (Cu(I)Br) ιε οπμηαηαζηάηδ ημο 

ζοιπθυημο ιεηάπηςζδξ ηδ Ν,Ν,Ν΄,Ν΄΄,Ν΄΄-[(πεκηαιέεοθμ)δζαίεοθμ]ηνζαιίκδ (PMDETA), 

ζε δζαθφηδ δζπθςνμιεεάκζμ (CH2Cl2) βζα εενιμηναζία πμθοιενζζιμφ 25μ C ηαζ ημθμο 

υθζμ βζα εενιμηναζία πμθοιενζζιμφ 90μ C. 

Παναζηεοάζηδηακ ηέζζενα δζζοζηαδζηά ζοιπμθοιενή (PEO-b-Pt-BMA), ιε ιμνζαηά 

αάνδ 21.700,  27.700, 32.200 ηαζ 37.000 ηαζ ιμνζαηυ αάνμξ PEO 5000, ιε δζαθμνεηζηά 

ηθάζιαηα υβημο θ ηςκ δφμ ζοζηάδςκ. Δπίζδξ, παναζηεοάζηδηε άθθμ έκα δζζοζηαδζηυ 

ζοιπμθοιενέξ ιε ιμνζαηυ αάνμξ 28.500 ηαζ ιμνζαηυ αάνμξ PEO 2000. ηδ ζοκέπεζα 

δδιζμονβήεδηακ θεπηά οιέκζα (thin films) ιε πενζζηνμθζηή εκαπυεεζδ δζαθοιάηςκ ηςκ 

πμθοιενχκ αοηχκ, πάκς ζε οπμζηνχιαηα SiO2. Με ιζα δζαδζηαζία επελενβαζίαξ ηςκ 

θεπηχκ οιεκίςκ ιε αηιμφξ δζαθφηδ (solvent annealing), μζ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ 

οπυηεζηακ ζε ιζηνμθαζζηυ δζαπςνζζιυ ακαθυβςξ ημ ηθάζια υβημο ηςκ ζοζηάδςκ 

ημοξ. Οζ ιμνθμθμβίεξ πμο πνμέηορακ ακζπκεφηδηακ ιε ιζηνμζημπία αημιζηήξ δφκαιδξ 

(AFM) ηαζ ήηακ δ ζθαζνζηή ηαζ δ ηοθζκδνζηή. 

Δηηυξ απυ ηδκ αοημ-μνβάκςζδ ηςκ πμθοιενζηχκ οιεκίςκ ιεθεηήεδηε ηαζ δ 

θζεμβναθζηή ημοξ ζοιπενζθμνά. Καηαθθδθυηενμξ θςημπαναβςβυξ μλέμξ βζα ηδ πδιζηή 

εκίζποζδ ημο P(t-BMA) ήηακ ημ triflate άθαξ ημο ηνζθαίκοθμ ζμοθθςκίμο (TPS-triflate), 

ζε πμζμζηυ 5 wt% ιε πδβή έηεεζδξ ζηα 254 nm. 

ηυπμξ ηδξ ενβαζίαξ ήηακ δ δδιζμονβία δμιχκ ιενζηχκ ιζηνυιεηνςκ ιέζς μπηζηήξ 

θζεμβναθίαξ ζημ οιέκζμ ημο ζοιπμθοιενμφξ (top-down lithography) ηαζ ηαηυπζκ 

ακάπηολδ κακμδμιχκ (ηφθζκδνμζ ή ζθαίνεξ) ιέζς ιζηνμθαζζημφ δζαπςνζζιμφ ζηζξ 

ιζηνμδμιέξ αοηέξ (bottom-up lithography) ηαζ ημ ακηίζηνμθμ.  

ΘΔΜΑΣΙΚΗ ΠΔΡΙΟΥΗ: φκεεζδ ζοιπμθοιενχκ PEO-b-P(t-BMA) ιέζς ATRP ηαζ 

ιεθέηδ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηαζ ηδξ θζεμβναθζηήξ ημοξ ζοιπενζθμνάξ.  

ΛΔΞΔΙ ΚΛΔΙ∆ΙΑ: PEO, P(t-BMA), ATRP, bottom-up ηαζ top-down θζεμβναθία 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

In this thesis the synthesis of diblock copolymers of PEO with P(t-BMA) as the second 

block is accomplished via atom transfer radical polymerization (ATRP). Initially, the 

synthesis of the macroinitiator (PEO-Br) is accomplished via an esterification reaction 

between the end-hydroxyl groups with 2-bromoisobutyryl bromide. At the ATRP of P(t-

BMA), Cu(I)Br was the catalyst with PMDETA as the ligand of the transition metal 

complex, CH2Cl2 was the solvent for polymerization temperature at 25o C while toluene 

was the solvent for polymerization temperature at 90o C. 

Four PEO-b-P(t-BMA) block copolymers with molecular weights 21.700,  27.700, 32.200 

and 37.000 having the same PEO (MW=5000) block and various compositions were 

synthesized. Moreover, one more block copolymer was synthesized with molecular 

weight 28.500 containing PEO of 2000 as the first block. Thin films of block copolymer 

solutions onto silicon oxide substrates were prepared via spin-coating. Upon solvent 

annealing, polymeric chains form microphase separated structures depending on the 

volume fractions of the components. The morphologies obtained, were detected via 

phase atomic force microscopy (AFM), indicating spherical and cylindrical morphology. 

Apart from block copolymer thin film self-assembly, their lithographic ability was studied 

as well. The most suitable photoacid generator for the chemical amplification of P(t-

BMA) was triphenylsulfonium triflate (TPS-triflate), at 5 wt% percentage and the 

irradiation source was at 254nm. 

The aim of this thesis was the patterning of structures of several micrometers via optical 

lithography (top-down) and afterwards the development of nanodomains (cylinders or 

spheres) through microphase separation on those microstructures (bottom-up 

lithography), and vice-versa. 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: ATRP of PEO-b-P(t-BMA) block copolymers and investigation of their 

self-assembly conditions and their lithographic ability. 

KEYWORDS: PEO, P(t-BMA), ATRP, bottom-up lithography, top-down lithography 
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ΔΤΥΑΡΙΣΙΔ 

 

Θα ήεεθα κα εοπανζζηήζς εενιά ημκ μιυηζιμ ηαεδβδηή ημο ηιήιαημξ Υδιείαξ ημο 

Δεκζημφ ηαζ Καπμδζζηνζαημφ Πακεπζζηδιίμο Αεδκχκ η. Νζηυθαμ Υαηγδπνδζηίδδ, βζα ηδ 

δοκαηυηδηα πμο ιμο έδςζε κα ζοιιεηάζπς ζημ ιεηαπηοπζαηυ πνυβναιια <<Δπζζηήιδ 

Πμθοιενχκ ηαζ Δθανιμβέξ ηδξ>>, υπςξ επίζδξ ηαζ ημκ δζεοεοκηή ηδξ Βζμιδπακζηήξ 

Υδιείαξ η. Μανίκμ Πζηζζηάθδ βζα ηζξ πμθφηζιεξ ζοιαμοθέξ ημο. 

Δπίζδξ εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημκ οπεφεοκμ ημο ενβαζηδνίμο Πμθοιενζηχκ Τθζηχκ 

ημο Ηκζηζημφημο Μζηνμδθεηηνμκζηήξ ζημ Δ.ΚΔ.Φ.Δ. <<ΓΖΜΟΚΡΗΣΟ>>, Γν. Π. Ανβείηδ 

βζα ηδκ δζανηή ηαεμδήβδζδ ημο ηαε’ υθδ ηδκ δζάνηεζα δζελαβςβήξ ηδξ ενβαζίαξ ιμο.   

Ηδζαίηενα εοπανζζηχ ηδκ επζαθέπμοζα ηδξ ενβαζίαξ ιμο η. Μανβανίηα Υαηγδπνδζηίδδ, 

βζα ημ αιείςημ εκδζαθένμκ ηαζ ηδκ πμθφηζιδ αμήεεζα πμο ιμο έδζκε ζε ηάεε ζηάδζμ ηδξ 

ενβαζίαξ ιμο απυ ηδκ ανπή ιέπνζ ηαζ ημ ηέθμξ ηδξ δζελαβςβήξ ηδξ. 

Δοπανζζηχ πμθφ ημκ δζεοεοκηή ημο ιεηαπηοπζαημφ πνμβνάιιαημξ η. Δνιυθαμ Ηαηνμφ 

ηαζ ημκ θέηημνα η. Γεχνβζμ αηεθθανίμο βζα ηδκ αμήεεζα, ηζξ ζοιαμοθέξ ημοξ. 

Δοπανζζηχ υθμοξ ιμο ημοξ ζοκάδεθθμοξ βζα ηδκ ζηήνζλή ηαζ ηδκ αμήεεζα ημοξ αοηά ηα 

2 πνυκζα, ια πενζζζυηενμ ηδκ Ηςάκκα, ηδ Μανζηγέκδ, ηδκ Μανβανίηα ηαζ ηδκ Μαηίκα. 

Σέθμξ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημοξ βμκείξ ιμο ηαζ ηδκ αδενθή ιμο βζα ηδκ αιένζζηδ 

αμήεεζα ηαζ ζοιπανάζηαζδ πμο ιμο πνμζέθενακ υθα αοηά ηα πνυκζα ηαζ εα 

ζοκεπίζμοκ κα ιμο πνμζθένμοκ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

 ΔΙΑΓΩΓΗ 

1.1    Καηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενή ζηδκ μπηζηή θζεμβναθία 

Ζ ηεπκζηή ηδξ μπηζηήξ θζεμβναθίαξ ζηδνίγεηαζ ζηδκ έηεεζδ εκυξ 

θςημεοαίζεδημο οθζημφ ζε δθεηηνμιαβκδηζηή αηηζκμαμθία ιέζς ιάζηαξ 

(ζπήια 1). Ζ ιάζηα απμηεθείηαζ απυ βοαθί ή παθαγία, υπμο δ ιία πθεονά ηδξ 

έπεζ ηζξ πνμξ απμηφπςζδ δμιέξ απυ οθζηυ αδζαπέναζημ απυ ημ ιήημξ 

ηφιαημξ, ζοκήεςξ  πνχιζμ. Ζ δθεηηνμιαβκδηζηή αηηζκμαμθία πνμηαθεί 

πδιζηέξ ή/ηαζ θοζζηέξ ιεηααμθέξ ζηζξ πενζμπέξ ημο οθζημφ πμο έπμοκ εηηεεεί, 

ιε πνδζζιυηενδ ζηδκ θζεμβναθία ηδκ αφλδζδ ή ιείςζδ ηδξ δζαθοηυηδηάξ ημοξ. 

ηδ ζοκέπεζα βίκεηαζ ειαάπηζζδ ημο οθζημφ ιέζα ζε ηαηάθθδθμ δζαθφηδ, μ 

μπμίμξ δζαθφεζ είηε ηζξ εηηεεεζιέκεξ είηε ηζξ ακέηεεηεξ πενζμπέξ, ιεηαθένμκηαξ 

έηζζ ηδ δμιή ηδξ ιάζηαξ ζημ οθζηυ. Έπεζηα, ιε εβπάναλδ, ιεηαθένεηαζ δ δμιή 

απυ ημ θςημεοαίζεδημ οθζηυ ζημ αβχβζιμ, διζαβχβζιμ ή ιμκςηζηυ ζηνχια 

πμο ανίζηεηαζ ηάης απυ ημ θςημεοαίζεδημ οθζηυ. 

 

πήια 1: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ απμηύπςζδξ ζπήιαημξ ιε θζεμβναθία ηαζ 

εβπάναλδ. 
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Ζ μπηζηή θζεμβναθία είκαζ ημ ενβαθείμ πμο πονμδυηδζε ηδκ επακάζηαζδ ζηδκ 

αζμιδπακία ηςκ διζαβςβχκ. Δδχ ηαζ πενίπμο 40 πνυκζα δ μπηζηή θζεμβναθία 

έπεζ ακηαπμηνζεεί ζηζξ απαζηήζεζξ ηδξ αζμιδπακίαξ ηςκ διζαβςβχκ βζα υθμ ηαζ 

ιζηνυηενεξ ηαζ βνδβμνυηενεξ ζοζηεοέξ, θυβς ηδξ εοεθζλίαξ ηαζ 

πνμζανιμζηζηυηδηαξ ηδξ ιεευδμο. 

Ήδδ ημ ηαηχθθζ ηδξ ιζηνυηενδξ δζάζηαζδξ ηςκ 45nm ζηα ζημζπεία ηςκ 

μθμηθδνςιέκςκ ηοηθςιάηςκ λεπενάζηδηε ηαζ δ αζμιδπακία απαζηεί αηυιδ 

ιεβαθφηενδ ιείςζδ ηδξ δζάζηαζδξ ζφιθςκα ιε ημ ‘’κυιμ ημο Μoore’’. Ο 

ειπεζνζηυξ αοηυξ κυιμξ θέεζ υηζ μ ανζειυξ ηςκ ηνακγίζημν πμο ιπμνμφκ κα 

εκζςιαηςεμφκ ζε έκα μθμηθδνςιέκμ ηφηθςια εα δζπθαζζάγεηαζ ηάεε δφμ 

πνυκζα. Ζ ακηίθδρδ αοηή δζαηοπχεδηε ημ 1965 απυ ημκ ζοκζδνοηή ηδξ Intel 

Gordon Moore, απυ υπμο ηαζ πήνε ημ υκμια ηδξ ηαζ απμηεθμφζε ιζα 

πνυαθερδ βζα ηα επυιεκα 10 πνυκζα, δ μπμία υιςξ αημθμοεείηαζ ιέπνζ 

ζήιενα απυ ηδ αζμιδπακία ηδξ ιζηνμδθεηηνμκζηήξ.  

οκεπχξ δεδμιέκμο υηζ δ ηαηαζηεοή ζημζπείςκ δζαζηάζεςκ 45nm είκαζ ήδδ 

οθμπμζήζζιδ ζηδ αζμιδπακία απυ ημ 2010, μζ επυιεκεξ δζαζηάζεζξ πνέπεζ κα 

θηάζμοκ ηα 32nm ημ 2013, ηα 23nm ημ 2016, ηα 16nm ημ 2019 ηαζ ηα 11nm ημ 

2022. 

Μέπνζ ημ 1980 δ επζηναηέζηενδ ηεπκζηή μπηζηήξ θζεμβναθίαξ ήηακ ηα 

ζοζηήιαηα πνμαμθήξ. ε αοηή ηδκ ηεπκζηή, ηα παναηηδνζζηζηά ηδξ ιάζηαξ 

απμηοπχκμκηακ πάκς ζημ οθζηυ ιε ακαθμβία 4:1. Ζ εθάπζζηδ δζάζηαζδ CDmin 

πμο ιπμνεί κα απμηοπςεεί αλζυπζζηα ιε έηεεζδ πνμαμθήξ δίκεηαζ απυ ημκ 

παναηάης ηφπμ: 



k
CD ~min  

πμο ημ θ είκαζ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ έηεεζδξ, ημ k είκαζ 

πανάιεηνμξ πμο ελανηάηαζ απυ ημ οθζηυ ηαζ ηδ θζεμβναθζηή δζαδζηαζία ηαζ 

δεκ είκαζ ιζηνυηενδ απυ ¼ ηαζ ημ ΝΑ είκαζ ημ ανζειδηζηυ άκμζβια ημο 

ακηζηεζιεκζημφ θαημφ.    

Σα ηεθεοηαία 20 πνυκζα ηαζ μζ 3 πανάιεηνμζ έπμοκ ηνμπμπμζδεεί έηζζ χζηε κα 

ιεζςεεί ημ CDmin, ςξ ελήξ: 
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 Σμ ΝΑ έπεζ αολδεεί απυ 0.5 ζε 1.35 ιε ηδκ οζμεέηδζδ ιζαξ ηεπκζηήξ δ 

μπμία ιέπνζ ηυηε εεςνμφηακ ιδ πναηηζηή, ηδ θζεμβναθία ειαάπηζζδξ 

(liquid immersion lithography). ηδ θζεμβναθία αοηή, ακάιεζα ζημ 

μπηζηυ ζφζηδια ηαζ ημ δζζηίμ πανειαάθθεηαζ έκα δζαθακέξ οβνυ ιε 

δείηηδ δζάεθαζδξ n (n>nαένα), μ μπμίμξ πνμηαθεί ηδκ αφλδζδ ημο ΝΑ. 

ηα ζοζηήιαηα ειαάπηζζδξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδκ αζμιδπακία 

ακάιεζα ζημ μπηζηυ ζφζηδια ηαζ ημ δζζηίμ πανειαάθθεηαζ κενυ ημ 

μπμίμ ζηα 193nm πμο είκαζ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ, έπεζ 

δείηηδ δζάεθαζδξ n=1.44, ημ μπμίμ μδδβεί ζηδκ αφλδζδ ημο ΝΑ ζηα 

1.35. Πεναζηένς αφλδζδ ημο ΝΑ εα ιπμνμφζε κα επζηεοπεεί ιε ηδκ 

εζζαβςβή οβνχκ ιέζςκ ιε ιεβαθφηενμ δείηηδ δζάεθαζδξ. Ωζηυζμ, δ 

επζθμβή εκυξ δζαθφηδ μ μπμίμξ κα έπεζ ανηεηά ορδθυ δείηηδ δζάεθαζδξ, 

αθθά ηαζ ιζηνή απμννυθδζδ ζηα 193 nm είκαζ οπυ δζενεφκδζδ. 

 Σμ θ έπεζ ιεζςεεί απυ ηα 365nm ζηα 193nm. Απυ ημ 1997 έςξ ημ 2003 

έβζκακ πνμζπάεεζεξ βζα πεναζηένς ιείςζδ ημο ιήημοξ ηφιαημξ ζηα 

157nm ηαζ ζηα 121.6nm, υιςξ δ δζαεεζζιυηδηα πδβχκ ηυζμ ζζπονήξ 

αηηζκμαμθίαξ, δ ζφκεεζδ θςημεοαίζεδηςκ οθζηχκ ηαηάθθδθςκ βζα ηα 

ιήηδ ηφιαημξ αοηά ηαζ δ εφνεζδ οθζηχκ βζα ηδκ πνδζζιμπμίδζή ημοξ 

ζηα μπηζηά ζοζηήιαηα παναιέκμοκ ιζα ιεβάθδ πνυηθδζδ. 

 Ζ πανάιεηνμξ k έπεζ ιεζςεεί απυ ηα 0.7 ζηα 0.27 ιε ηδ πνδζζιμπμίδζδ 

ιαζηχκ μθίζεδζδξ θάζδξ ηαεχξ ηαζ ιε ηδ ζφκεεζδ θςημεοαίζεδηςκ 

οθζηχκ ιε  αεθηζςιέκεξ ζδζυηδηεξ ηαζ θζβυηενεξ αηέθεζεξ. 

 

Ζ ακάβηδ βζα πεναζηένς ιείςζδ ηδξ ηνίζζιδξ δζάζηαζδξ ηςκ οπυ δδιζμονβία 

δμιχκ, μδήβδζε ζηδ πνδζζιμπμίδζδ ηςκ ηαηά ζοζηάδςκ ζοιπμθοιενχκ. 

πςξ είκαζ βκςζηυ, ηα ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενή έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα 

ηάης απυ ηαηάθθδθεξ ζοκεήηεξ κα αοημ-μνβακχκμκηαζ ζε δμιέξ ηαθά 

ηαεμνζζιέκεξ (bottom-up δζαδζηαζία). Σμ βεβμκυξ αοηυ απμηέθεζε έκαοζια ηα 

ηεθεοηαία πνυκζα, βζα κα βίκμοκ επζηοπδιέκεξ πνμζπάεεζεξ ζοκδοαζιμφ 

αοηχκ ηςκ δφμ ηεπκζηχκ, ηδξ bottom-up ηαζ top-down θζεμβναθία (ζοιααηζηή 

θζεμβναθία) (ζπήια 1). Ζ top-down θζεμβναθία απμηεθεί ηδκ επίζηνςζδ εκυξ 

οθζημφ πάκς ζε έκα δζζηίμ (π.π. δζμλείδζμ ημο πονζηίμο), δ ακάπηολδ δμιχκ 
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πάκς ζημ οθζημ αοηυ ιε έηεεζδ ζε αηηζκμαμθία ιέζς ιάζηαξ ηαζ δ 

απμηφπςζδ ηςκ δμιχκ αοηχκ πάκς ζημ δζζηίμ ιε εβπάναλδ.  

 

 

πήια 2: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ μπηζηήξ θζεμβναθίαξ ιε πνήζδ ηαηά ζοζηάδςκ 

ζοιπμθοιενώκ ςξ θςημεοαίζεδηα οθζηά. 

 

πςξ απεζημκίγεηαζ ζημ παναπάκς ζπήια, αθμφ έπεζ βίκεζ επίζηνςζδ ημο 

θςημεοαίζεδημο ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενμφξ πάκς ζε οπυζηνςια 

δζμλεζδίμο ημο πονζηίμο SiO2 βίκεηαζ έηεεζδ ιέζς ιάζηαξ, δ μπμία έπεζ 

απμηοπςιέκεξ ηζξ επζεοιδηέξ δμιέξ (a), δζαιμνθχκμκηαξ ημ επζεοιδηυ 

ζπήια πάκς ζημ οιέκζμ ημο ζοιπμθοιενμφξ (b). ηδ ζοκέπεζα, ιέζς 

ηαηάθθδθςκ ζοκεδηχκ ηαζ δζαδζηαζζχκ, μζ δμιέξ ζοιπμθοιενμφξ πμο έπμοκ 

δδιζμονβδεεί, αοημ-μνβακχκμκηαζ ζε κακμδμιέξ (c). 

Οζ αοημ-μνβακςιέκεξ αοηέξ δμιέξ μζ μπμίεξ έπμοκ δζαζηάζεζξ απυ 10 έςξ 

100 nm ιπμνμφκ κα ανμοκ εθανιμβή ζηδ αζμιδπακία ςξ ιειανάκεξ ιε 

κακμπυνμοξ, ςξ πνυηοπα ιεηαθμνάξ ζπεδίμο βζα ηδκ ηαηαζηεοή ιεηαθθζηχκ 

ή ηεναιζηχκ κακμηεθεζχκ (nanodots) ηαζ κακμζςθήκςκ, ςξ ιμκμδζάζηαημζ, 

δζζδζάζηαημζ ηαζ ηνζζδζάζηαημζ θςημκζημί ηνφζηαθθμζ ηαζ ςξ ιάζηεξ 

θζεμβναθίαξ βζα ηαηαζηεοή απμεδηεοηζηχκ ιέζςκ πθδνμθμνίαξ ορδθήξ 

ποηκυηδηαξ. 

Πνχημξ μ Hashimoto ημ 1997 [1] ηαηάθενε κα δδιζμονβήζεζ ιία ‘’ιειανάκδ-

ακηζδναζηήνα’’ δδιζμονβχκηαξ κακμηακάθζα ιέζα ζε δμιή δζπθμφ βονμεζδμφξ 

πνδζζιμπμζχκηαξ ιίβια απυ ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενέξ πμθοζηονεκίμο -  

πμθοσζμπνεκίμο (PS-b-PI) ιε μιμπμθοιενέξ PS.  

Σδκ ίδζα πνμκζά δ μιάδα ημο Fogg [2], ηαηάθενε ηδκ επζθεηηζηή δζαζπμνά 

ηαακηζηχκ ηεθεζχκ ιέζα ζε ιζηνμδμιέξ ηαηά ζοζηάδςκ ζοιπμθοιενμφξ 
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πμθοκμναμνκεκίμο ιέζς εθέβπμο ηδξ ζοββέκεζαξ ιεηαλφ ηδξ ζοζηάδαξ-

ζηυπμο ηαζ ηδξ επζθάκεζαξ ηδξ ηαακηζηήξ ηεθείαξ. 

Ο πνχημξ ιμκμδζάζηαημξ θςημκζηυξ ηνφζηαθθμξ ηαηαζηεοάζηδηε απυ ηαηά 

ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενέξ PS-b-PI ιεβάθμο ιμνζαημφ αάνμοξ, ημ μπμίμ αοημ-

μνβακςκυηακ ζε εκαθθαζζυιεκα θφθθα [3,4].  

Ζ πνήζδ ηαηά ζοζηάδςκ ζοιπμθοιενχκ ςξ ιάζηεξ θζεμβναθίαξ, 

ακαπηφπεδηε ςξ ζδέα ημ 1995 απυ ημκ  P. Mansky [5]. Σα πνχηα πεζναιαηζηά 

απμηεθέζιαηα πανμοζζάζηδηακ ημκ επυιεκμ πνυκμ απυ ημκ ίδζμ [6] ηαζ 

αθμνμφζακ ημ ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενέξ πμθοζηονεκίμο 

πμθοαμοηαδζεκίμο (PS-b-PB). 

Ωζηυζμ, δ πνχηδ θζεμβναθία ιε ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενή  έβζκε ημ 1997 

απυ ημκ M. Park [7]. Σμ ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενέξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε 

ήηακ PS-b-PB, ημ μπμίμ δζαπςνζγυηακ ιζηνμθαζζηά ζε ζθαίνεξ PB 

δζεζπανιέκεξ πενζμδζηά ιέζα ζε ιήηνα PS. ηδ ζοκέπεζα, αοηυ ημ ζηνχια 

κακμδμιχκ θεζημονβμφζε ςξ ιάζηα θζεμβναθίαξ βζα ηδκ απμηφπςζδ δμιχκ 

ζε κζηνίδζμ ημο πονζηίμο (Si3N4). Ακάθμβα ιε ημ αένζμ εβπάναλδξ (reactive ion 

etching, RIE) ημο οιεκίμο ημο ζοιπμθοιενμφξ (ζπήια 3), μδδβμφζε είηε ζηδ 

δδιζμονβία μπχκ (holes) ζημ οπυζηνςια Si3N4, είηε ζηδκ δδιζμονβία ηεθεζχκ 

(dots) ζημ οπυζηνςια Si3N4. 
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πήια 3: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ μπηζηήξ θζεμβναθίαξ ιε πνήζδ ηαηά ζοζηάδςκ 

ζοιπμθοιενώκ ςξ θςημεοαίζεδηα οθζηά [7]. 

ημπυξ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ είκαζ κα ζοκδοαζηεί δ αοημ-μνβάκςζδ ηςκ 

ηαηά ζοζηάδςκ ζοιπμθοιενχκ  ιε ηδκ μπηζηή θζεμβναθία ζφιθςκα ιε ημοξ 

παναηάης ηνυπμοξ: 

 Ο πνχημξ ηνυπμξ είκαζ, ιέζς μπηζηήξ θζεμβναθίαξ ιε ιάζηα κα 

απμηοπςεμφκ δμιέξ ιεβέεμοξ ιζηνμιέηνςκ πάκς ζημ οιέκζμ ημο 

ζοιπμθοιενμφξ. ηδ ζοκέπεζα, μζ πενζμπέξ πμο έπμοκ απμιείκεζ, ιέζς 

solvent annealing, κα αοημ-μνβακςεμφκ είηε ζε ζθαζνζηή είηε ζε 

ηοθζκδνζηή ιμνθμθμβία ιεβέεμοξ ιενζηχκ nm (ζπήια 4). 
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πήια 4: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ μπηζηήξ θζεμβναθίαξ ημο ζοιπμθοιενμύξ PEO-b-

P(t-BMA) βζα δδιζμονβία ιζηνμδμιώκ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα αοηό-μνβάκςζδ ημο 

εκαπμιείκακημξ οθζημύ βζα δδιζμονβία κακμδμιώκ. 

 Ο δεφηενμξ ηνυπμξ είκαζ, ανπζηά κα αοημ-μνβακςεεί ημ οιέκζμ ημο 

ζοιπμθοιενμφξ ζηδκ εηάζημηε ιμνθμθμβία ιέζς solvent annealing 

ηαζ ζηδ ζοκέπεζα κα εηηεεεί ιέζς ιάζηαξ βζα ηδ δδιζμονβία 

ιζηνμδμιχκ (ζπήια 5).    

 

 

 

πήια 5: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ αοηό-μνβάκςζδξ ημο ζοιπμθοιενμύξ PEO-b-P(t-

BMA) βζα δδιζμονβία κακμδμιώκ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα έηεεζδ ημο μνβακςιέκμο οθζημύ ιε 

μπηζηή θζεμβναθία βζα ζπδιαηζζιό ιηνμδμιώκ. 

Με αοηυκ ημκ ηνυπμ, ιπμνεί κα βίκεζ απμηφπςζδ κακμδμιχκ ιέζς 

ιζηνμθαζζημφ δζαπςνζζιμφ ζε ζοβηεηνζιέκεξ ιζηνμπενζμπέξ ημο δζζηίμο 
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ιέζς μπηζηήξ θζεμβναθίαξ. ε ηάεε πενίπηςζδ ημ πμθοιενέξ είκαζ εεηζημφ 

ηυκμο οθζηυ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

ΘΔΧΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

2.1    Οπηζηή Λζεμβναθία 

2.1.1   Πδβέξ έηεεζδξ 

Ζ  μπηζηή θζεμβναθία ή αθθζχξ θςημθζεμβναθία, είκαζ δ απμηφπςζδ ημο 

ζπεδίμο ιζαξ ιάζηαξ ζημ θςημεοαίζεδημ οθζηυ  ιέζς δθεηηνμιαβκδηζηήξ 

αηηζκμαμθίαξ. 

Σμ ζφζηδια ηδξ έηεεζδξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ ηαη’επέηηαζδ δ πδβή ηδξ 

αηηζκμαμθίαξ επζθέβεηαζ ηάεε θμνά ιε αάζδ ημ θςημεοαίζεδημ οθζηυ ηαζ ηδ 

δζάζηαζδ ηςκ οπυ δδιζμονβία δμιχκ. Ζ εθάπζζηδ δζάζηαζδ, δ μπμία ιπμνεί 

κα απμηοπςεεί ιε ιεβάθδ αηνίαεζα ηαζ πμο μνίγεζ ηεθζηά ηδκ δζαηνζηζηή 

ζηακυηδηα ηδξ θζεμβναθζηήξ δζαδζηαζίαξ, είκαζ ακάθμβδ ιε ημ ιήημξ ηφιαημξ 

ηδξ αηηζκμαμθίαξ ζφιθςκα ιε ημ κυιμ ημο Rayleigh: 






k
CDmin  

υπμο k είκαζ ιζα πανάιεηνμξ ακελάνηδηδ ηδξ δζαδζηαζίαξ ηαζ δ ηζιή ηδξ 

ηοιαίκεηαζ απυ 0,25-1, θ είκαζ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ έηεεζδξ ηαζ 

ημ ΝΑ ακαθένεηαζ ζημ ανζειδηζηυ άκμζβια ημο ακηζηεζιεκζημφ θαημφ ημο 

μπηζημφ ζοζηήιαημξ [8].  

θα αοηά ηα πνυκζα, ζηυπμξ ζηδ θζεμβναθία απμηεθεί δ αεθηζζημπμίδζδ ηδξ 

δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ. Σα πνχηα οθζηά πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδκ 

θζεμβναθία ήηακ ζπεδζαζιέκα βζα πδβέξ έηεεζδξ ζηα 436nm (G-line), ιεηά βζα 

ηα 405nm (H-line) ηαζ ηα 365nm (I-line). Γζα αοηά ηα ιήηδ ηφιαημξ μζ πδβέξ 

πμο πνδζζιμπμζμφκηακ ήηακ μζ θοπκίεξ εηηέκςζδξ Hg ηαζ Hg-Xe.  

Ζ πνήζδ ηςκ excimer lasers πμο ααζίγεηαζ ζηδκ εηπμιπή αηηζκμαμθίαξ απυ 

ιίβιαηα αθμβυκςκ ηαζ εοβεκχκ αενίςκ, πνμηάεδηε βζα πεναζηένς ιείςζδ ημο 

ιήημοξ ηφιαημξ ηδξ εηπειπυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ ζημ ααεφ οπενζχδεξ ηαζ 

ζοκεπχξ βζα ιείςζδ ηδξ εθάπζζηδξ δζάζηαζδξ CDmin. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ημ 
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excimer laser KrF εηπέιπεζ θςηυκζα ιήημοξ ηφιαημξ 248nm, ημ excimer laser 

ArF εηπέιπεζ ζηα 193nm ηαζ ημ excimer laser F2 ζηα 157nm [9].  

 

2.1.2   οζηήιαηα απμηύπςζδξ 

ηδκ μπηζηή θζεμβναθία οπάνπμοκ 3 ηνυπμζ απμηφπςζδξ ηςκ οπυ 

δδιζμονβία δμιχκ πάκς ζημ θςημεοαίζεδημ οθζηυ ιε αάζδ ημκ ηνυπμ πμο 

βίκεηαζ δ έηεεζδ ιέζς ηδξ ιάζηαξ.  

1. Αποηύπωζη με επαθή (contact printing) 

ε αοηή ηδ ιέεμδμ, οπάνπεζ ιδπακζηή επαθή ηδξ ιάζηαξ ιε ημ πμθοιενζηυ 

οιέκζμ (ζοκήεςξ δδιζμονβείηαζ ηεκυ ιεηαλφ ημοξ) βεβμκυξ πμο μδδβεί ζε 

ανηεηά ιεβάθδ δζαηνζηζηή ζηακυηδηα δ μπμία ελανηάηαζ ηαζ απυ ηδκ πδβή 

έηεεζδξ. Γζα πανάδεζβια, δ δζαηνζηζηή ζηακυηδηα βζα έηεεζδ ζηα 153nm είκαζ 

απυ 0,5-0,2ιm [9]. Ωζηυζμ, αοηή δ ιέεμδμξ έπεζ έκα ααζζηυ ιεζμκέηηδια, ηδ 

πδιζηή ηαζ θοζζηή αθθδθεπίδναζδ ημο πμθοιενζημφ οιεκίμο ηαζ ηδξ ιάζηαξ δ 

μπμία μδδβεί ζηδκ ηαηαζηνμθή ηαζ ηςκ δφμ. 

2. Αποηύπωζη με γειηνίαζη (proximity printing) 

ε αοηυ ημ ζφζηδια έηεεζδξ, οπάνπεζ ηεκυ ηδξ ηάλδξ ηςκ 10-25 ιm ακάιεζα 

ζηδ ιάζηα ηαζ ημ πμθοιενζηυ οιέκζμ. Με αοηυ ημκ ηνυπμ, ιεζχκεηαζ ημ 

πνυαθδια αθθμίςζδξ ημο οιεκίμο ηαζ ηδξ ιάζηαξ, αθθά δ δζαηνζηζηή 

ζηακυηδηα είκαζ ιζηνυηενδ (~2 ιε 4ιm ζηα 241nm), θυβς ηδξ ιεβαθφηενδξ 

επίδναζδξ ημο θαζκμιέκμο ηδξ πενίεθαζδξ ημο θςηυξ. 

3. Αποηύπωζη πποβολήρ (projection printing) 

ε αοηυ ημ ζφζηδια έηεεζδξ, δ αηηζκμαμθία πνμζπίπηεζ ζηδ ιάζηα ηαζ 

δζενπυιεκδ απυ αοηή εζηζάγεηαζ πάκς ζημ πμθοιενζηυ οιέκζμ ζε ζιίηνοκζδ, 

ιέζς ιζαξ ζεζνάξ ακηζηεζιεκζηχκ θαηχκ. Δπμιέκςξ, δ απμηφπςζδ ηςκ 

δμιχκ ελανηάηαζ απυ ημ δζαηνζηζηυ υνζμ ημο μπηζημφ ζοζηήιαημξ ηαζ ηδκ 

ζςζηή εζηίαζδ ηςκ δμιχκ πάκς ζημ δζζηίμ.  

ημ παναηάης ζπήια, (ζπήια 6), πανμοζζάγμκηαζ ηαζ ηα ηνία ζοζηήιαηα 

απμηφπςζδξ δμιχκ. 
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πήια 6: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηςκ ηνζώκ δζαθμνεηζηώκ ζοζηδιάηςκ 

απμηύπςζδξ δμιώκ πάκς ζε οιέκζα θςημεοαίζεδηςκ οθζηώκ. 

2.2    Λζεμβναθζηά οθζηά ιδπακζζιμύ πδιζηήξ εκίζποζδξ 

πςξ πνμακαθένεδηε, δ ακάβηδ ηδξ αζμιδπακίαξ ηδξ ιζηνμδθεηηνμκζηήξ βζα 

μθμέκα ηαζ ιζηνυηενεξ δμιέξ μδήβδζε ζηδκ πνήζδ ζοζηδιάηςκ έηεεζδξ ιε 

ιζηνυηενα ιήηδ ηφιαημξ. Αοηυ υιςξ πνμτπμεέηεζ ηδκ ακάπηολδ ηαζκμφνβζςκ 

θςημεοαίζεδηςκ οθζηχκ, ηα μπμία πνέπεζ κα έπμοκ ηαηάθθδθδ απμννυθδζδ 

ηαζ θςημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ πμο κα ακηαπμηνίκμκηαζ ζηζξ κέεξ ζοκεήηεξ ηαζ 

ηεπκζηέξ έηεεζδξ. 

ζμκ αθμνά ηδ ιεηάααζδ ηδξ θζεμβναθίαξ απυ ηα 436nm ζηα 365nm, δεκ 

ακηζιεηςπίζηδηε ηαιία δοζημθία, δζυηζ πμθθά απυ ηα πμθοιενή πμο 

πνδζζιμπμζμφκηακ ζηα 436nm ήηακ ελίζμο απμηεθεζιαηζηά ηαζ ζηα 365nm. 

Σα θςημπμθοιενή πμο πνδζζιμπμζμφκηακ ζε αοηά ηα ιήηδ ηφιαημξ 

ααζίγμκηακ ηονίςξ ζε οθζηά κεμθάηαξ-δζαγςκαθεμηζκυκδξ. Καηά ηδ ιεηάααζδ 

υιςξ απυ ηδ θζεμβναθία ιε 365nm ζηα 248nm οπήνπακ πμθθά πνμαθήιαηα. 

Ο ηφνζμξ θυβμξ ήηακ υηζ ηα οθζηά αοηά απμννμθμφζακ πθέμκ έκημκα ζηα 248 

nm ιε απμηέθεζια ηα οιέκζά ημοξ κα ιδκ εηεέημκηαζ μιμζυιμνθα. οκεπχξ, 

ιζα κέα βεκζά οθζηχκ εζζήπεεζζακ βζα ηδκ έηεεζδ ζε ιζηνυηενα ιήηδ ηφιαημξ. 

Σα ζοζηήιαηα αοηά απμηεθμφκηαζ απυ έκα πμθοιενέξ ημ μπμίμ απμννμθάεζ 

θίβμ έςξ ηαζ ηαευθμο ζημ ιήημξ ηφιαημξ έηεεζδξ ηαζ απυ έκα ιζηνυ ιυνζμ ημ 

μπμίμ απμννμθάεζ έκημκα. Σα ζοζηήιαηα αοηά μκμιάγμκηαζ πδιζηήξ 

εκίζποζδξ.  
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Ζ ζδέα ηδξ πδιζηήξ εκίζποζδξ, πνμηάεδηε ανπζηά απυ ημοξ Ito, Willson ηαζ 

Frechet ημ 1982. Σα οθζηά ιδπακζζιμφ πδιζηήξ εκίζποζδξ απμηεθμφκ 

θςημπδιζηχξ ηαηαθουιεκα ζοζηήιαηα, ηα μπμία πενζέπμοκ ιζα θςημπδιζηή 

μοζία (θςημεοαζζεδημπμζδηήξ), δ μπμία πανμοζία οπενζχδμοξ θςηυξ, 

πανάβεζ ιία μοζία (ζοκήεςξ έκα ζζπονυ μλφ). ηδκ ζοκέπεζα, ημ ζζπονυ μλφ  

ηαηαθφεζ ή εηηζκεί ακηζδνάζεζξ, πμο θαιαάκμοκ πχνα ηαηά ηδκ εενιζηή 

ηαηενβαζία ιεηά ηδκ έηεεζδ, πμο μδδβμφκ ζε αθθαβή δζαθοηυηδηαξ ημο 

πμθοιενμφξ (ζπήια 7). 

 

πήια 7: πδιαηζηή απεζηόκζζδ θζεμβναθίαξ ιε θςημεοαίζεδημ οθζηό πδιζηώξ 

εκζζποιέκμ. 

Σμ πνχημ ζφζηδια ιδπακζζιμφ πδιζηήξ εκίζποζδξ απμηεθμφκηακ απυ ημ 

πμθοιενέξ: πμθο(4-t-αμοημλοηαναμκοθμλοζηονέκζμ), ημ μπμίμ πενζέπεζ ηδκ 

ηνζημηαβή αμοηυλο ηαναμκοθζηή μιάδα (tBOC) ηαζ ημ θςημεοαζζεδημπμζδηή: 

ελαθεμνμακηζιμκζηυ άθαξ ημο ηνζθαζκοθμζμοθθςκίμο. 

Ανπζηά, ιε ηδκ έηεεζδ ημο οθζημφ μ θςημεοαζζεδημπμζδηήξ δδιζμονβεί μλφ, ημ 

μπμίμ ηαηά ηδ ιεηέπεζηα εένιακζδ ημο οιεκίμο δζαπέεηαζ ιέζα ζημ οθζηυ ηαζ 

ανπίγεζ κα ηαηαθφεζ ακηζδνάζεζξ ιεηαηνμπήξ ηςκ μιάδςκ tBOC ζε πμθζηέξ 

πμθο(αζκοθμ θαζκμθζηέξ) μιάδεξ ζφιθςκα ιε ημ ζπήια 8. Σμ οθζηυ ιπμνεί κα 

θεζημονβήζεζ είηε ςξ εεηζημφ ηυκμο πνδζζιμπμζχκηαξ έκα πμθζηυ δζαθφηδ 

(οδαηζηυ δζάθοια αάζδξ) βζα κα απμιαηνοκεμφκ μζ εηηεεεζιέκεξ πενζμπέξ, είηε 
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ςξ ανκδηζημφ ηυκμο πνδζζιμπμζχκηαξ έκακ ιδ πμθζηυ δζαθφηδ βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ ηςκ ακέηεεηςκ πενζμπχκ. 

 

 

πήια 8: πδιαηζηή απεζηόκζζδ μλεμηαηαθοόιεκδξ ακηίδναζδξ απμπνμζηαζίαξ ηδξ 

tBOC μιάδαξ. 

2.3    Αθθαβή δζαθοηόηδηαξ θςημπμθοιενμύξ 

πςξ πνμακαθένεδηε, ημ μλφ ημ μπμίμ πανάβεηαζ ιε ηδκ επίδναζδ ηδξ 

αηηζκμαμθίαξ, πνμηαθεί ιία ζεζνά ακηζδνάζεςκ, μζ μπμίεξ αθθάγμοκ ηζξ 

θοζζηέξ ή ηζξ πδιζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ εηηεεζιέκςκ πενζμπχκ ηαζ ηονίςξ ηδκ 

δζαθοηυηδηά ημοξ. ηακ αολάκεηαζ δ δζαθοηυηδηα ημο οιεκίμο μδδβεί ζε 

εεηζημφ ηυκμο θζεμβναθία, εκχ υηακ υηακ ιεζχκεηαζ μδδβεί ζε ανκδηζημφ ηυκμο 

θζεμβναθία.  

Ζ αθθαβή δζαθοηυηδηαξ ιπμνεί κα βίκεζ ιε ηνείξ ηνυπμοξ [9]. 

I. Δημιοςπγία ζηαςποδεζμών.  

Ζ δδιζμονβία ζηαονμδεζιχκ ακαθένεηαζ ζηδκ έκςζδ ηςκ πμθοιενζηχκ 

αθοζίδςκ είηε ιέζς δζαζηαονςηχκ, είηε ιε απεοεείαξ έκςζδ ηςκ μιάδςκ ημο 

πμθοιενμφξ ηαζ μδδβεί ζε ανκδηζημφ ηυκμο θζεμβναθία. 
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II. Διάζπαζη ηηρ βαζικήρ αλςζίδαρ ηος πολςμεπούρ 

Ζ δζάζπαζδ ηδξ ααζζηήξ αθοζίδαξ ημο πμθοιενμφξ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ 

δδιζμονβία ιμνίςκ ιζηνυηενμο ιμνζαημφ αάνμοξ ηαζ παναπνμσυκηςκ (πμθθέξ 

θμνέξ πηδηζηχκ) ηαζ μδδβεί ζε εεηζημφ ηυκμο θζεμβναθία.  

 

III. Αλλαγή ηηρ ςδποθιλικόηηηαρ μιαρ πλεςπικήρ ομάδαρ ηος πολςμεπούρ 

Ζ αθθαβή ηδξ οδνμθζθζηυηδηαξ ιζαξ πθεονζηήξ μιάδαξ ημο πμθοιενμφξ απυ 

πμθζηή ζε ιδ πμθζηή ή ημ ακηίζηνμθμ, ιπμνεί κα μδδβήζεζ είηε ζε εεηζημφ είηε 

ζε ανκδηζημφ ηυκμο θζεμβναθία ακαθυβςξ ημκ ειθακζζηή πμο εα 

πνδζζιμπμζδεεί. 

 

Γζα ημ παναηηδνζζιυ ηδξ θζεμβναθζηήξ ζοιπενζθμνάξ ηςκ οθζηχκ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ μζ ηαιπφθεξ εοαζζεδζίαξ ή ακηίεεζδξ (ζπήια 9).  

 

πήια 9: Καιπύθεξ ακηίεεζδξ θζεμβναθζηώκ οθζηώκ εεηζημύ ηαζ ανκδηζημύ ηόκμο. 
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ε αοηέξ ηζξ ηαιπφθεξ απεζημκίγεηαζ ημ πάπμξ ημο οιεκίμο ιεηά ηδκ ειθάκζζδ 

δζαζνειέκμ ιε ημ ανπζηυ ημο πάπμξ, ζοκανηήζεζ ηδξ δυζδξ έηεεζδξ (ζε 

θμβανζειζηή ηθίιαηα). Οζ δυζεζξ δδθαδή πμο παναηηδνίγμοκ ηδκ εοαζζεδζία 

ηςκ οθζηχκ πνμηφπημοκ απυ αοηέξ ηζξ ηαιπφθεξ. 

Γζα ηα εεηζημφ ηυκμο οθζηά, δ ηνίζζιδ δυζδ παναηηδνζζιμφ ηδξ εοαζζεδζίαξ 

ημοξ είκαζ δ δυζδ εηείκδ υπμο παναηδνείηαζ δ πθήνδξ δζάθοζδ ημοξ (Γ0).  

Γζα ηα ανκδηζημφ ηυκμο οθζηά, ηνίζζιδ δυζδ παναηηδνζζιμφ ηδξ εοαζζεδζίαξ 

ημοξ είκαζ δ δυζδ εηείκδ υπμο παναηδνείηαζ δ πθήνδξ αδζαθοημπμίδζδ ημοξ 

(Γ1,0) αθθά ηαζ δ δυζδ απυ ηδκ μπμία λεηζκά δ αδζαθοημπμζδζή ημοξ (Γ0).  

Ζ ηθίζδ ηδξ ηαιπφθδξ εοαζζεδζίαξ είκαζ δ ακηίεεζδ, β, ηςκ οθζηχκ ηαζ 

παναηηδνίγεζ ηδ δζαηνζηζηή ημοξ ζηακυηδηα. Γζα εεηζημφ ηυκμο οθζηά δ ακηίεεζδ 

οπμθμβίγεηαζ απυ ημκ ηφπμ: 
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εκχ βζα ανκδηζημφ ηυκμο οθζηά οπμθμβίγεηαζ απυ ημκ ηφπμ: 
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ηδ θζεμβναθία πνμηζιμφκηαζ πμθοιενζηά οθζηά ηα μπμία έπμοκ ιεβάθδ 

ακηίεεζδ δζυηζ ιε αοηυκ ημκ ηνυπμ ιεζχκεηαζ δ επίδναζδ ηςκ θαζκμιέκςκ 

πενίεθαζδξ ημο θςηυξ ιε απμηέθεζια κα αολάκεηαζ δ δζαηνζηζηή ημοξ 

ζηακυηδηα. 

2.3.1   Μδπακζζιμί δζηηύςζδξ 

Τπάνπμοκ πμθθμί ηνυπμζ ιε ημοξ μπμίμοξ ιπμνεί κα βίκεζ δζηηφςζδ εκυξ 

πμθοιενμφξ ιε ηδκ επίδναζδ ημο θςημπαναβχιεκμο μλέμξ. Ζ πζμ 

ζοκδεζζιέκδ ηαηδβμνία θςημπμθοιενζηχκ οθζηχκ ιδπακζζιμφ πδιζηήξ 

εκίζποζδξ ααζίγεηαζ ζηδ πδιεία δδιζμονβίαξ ζηαονμδεζιχκ επμλεζδζηχκ 

μιάδςκ ιέζς ηαηζμκηζημφ πμθοιενζζιμφ. Σμ ανςιαηζηυ πμθοιενέξ 

ηνεζυθδξ-θμνιαθδεΰδδξ (κεμθάηα), ημ μπμίμ είκαζ ιενζηά επμλεζδςιέκμ ζημ 
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θαζκμθζηυ οδνμλφθζμ, απμηεθεί παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια αοηήξ ηδξ 

ηαηδβμνίαξ. Ζ πδιεία αθθαβήξ δζαθοηυηδηαξ ααζίγεηαζ ζηδκ μλεμεηηζκχιεκδ 

δδιζμονβία ζηαονμδεζιχκ ιεηαλφ ηςκ επμλεζδζηχκ δαηηοθίςκ, υπςξ θαίκεηαζ 

ζημ παναηάης ζπήια. 

 

πήια 10: Υδιεία ανκδηζημύ ηόκμο ιε μλεμηαηαθοόιεκδ ακηίδναζδ ηαηζμκηζημύ 

πμθοιενζζιμύ ιεηαλύ επμλεζδζηώκ δαηηοθίςκ ημο πμθοιενμύξ ηνεζόθδξ-

θμνιαθδεΰδδξ. 

Σα πθεμκεηηήιαηα ηςκ επμλεζδζηχκ πμθοιενχκ είκαζ ηα ελήξ:  

 Έπμοκ ηαθή πνυζθοζδ ιε ημ οπυζηνςια 

 Τπάνπεζ ιείςζδ ηδξ ζοννίηκςζδξ ηαζ ηδξ δζυβηςζδξ ηςκ δμιχκ ζημ 

ζηάδζμ ηδξ ειθάκζζδξ 

 Έπμοκ ελαζνεηζηή εενιζηή ζηαεενυηδηα 

 Διθακίγμοκ ηαθή εοαζζεδζία ζηδκ αηηζκμαμθία 

 Πανμοζζάγμοκ αολδιέκδ ακηίζηαζδ ζηδκ εβπάναλδ 

2.3.2   Γζάζπαζδ ηδξ ηύνζαξ αθοζίδαξ 

ε αοηυκ ημκ ιδπακζζιυ, ιε ηδκ επίδναζδ ημο θςημπαναβχιεκμο μλέμξ ηαηά 

ηδκ εένιακζδ, πνμηαθείηαζ δζάζπαζδ ηδξ ηφνζαξ αθοζίδαξ ημο πμθοιενμφξ. 

Γζα κα πναβιαημπμζδεεί δζάζπαζδ ηδξ ηφνζαξ αθοζίδαξ απαναίηδηδ 

πνμτπυεεζδ είκαζ κα οπάνπμοκ υλζκα δζαζπχιεκεξ μιάδεξ ζηδκ αθοζίδα ημο 

πμθοιενμφξ. Σέημζεξ μιάδεξ είκαζ μζ αζεένεξ, μζ αηεηάθεξ, μζ εζηένεξ ηαζ 

βεκζηυηενα μιάδεξ πμο πενζέπμοκ ζηδκ ηφνζα αθοζίδα ημοξ δεζιμφξ C-O. Σμ 

θςημπαναβχιεκμ μλφ μοζζαζηζηά ηαηαθφεζ αοημφξ ημοξ δεζιμφξ ηαζ 

πνμηαθεί δζάζπαζδ ηδξ ηφνζαξ αθοζίδαξ ζηζξ πενζμπέξ πμο έπμοκ 

αηηζκμαμθδεεί.  
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2.3.3   Μδπακζζιόξ απμπνμζηαζίαξ 

ημ ιδπακζζιυ αοηυ, ημ μλφ πμο δδιζμονβείηαζ ηαηά ηδκ έηεεζδ ηαηαθφεζ ιζα 

ζεζνά ακηζδνάζεςκ απμπνμζηαζίαξ ηδξ πθεονζηήξ μιάδαξ ημο πμθοιενμφξ.  

Ζ πμθζηυηδηα ημο πμθοιενμφξ αθθάγεζ δναιαηζηά ιεηά ηδκ απμιάηνοκζδ ηδξ 

πνμζηαηεοηζηήξ μιάδαξ ζηζξ πενζμπέξ πμο έπμοκ αηηζκμαμθδεεί. Καηά αοηυκ 

ημκ ηνυπμ, δ θζεμβναθία ιπμνεί κα βίκεζ εεηζημφ ηυκμο εάκ ιε ηαηάθθδθμ 

δζαθφηδ απμιαηνοκεμφκ μζ πενζμπέξ πμο έπμοκ αηηζκμαμθδεεί, ή ανκδηζημφ 

ηυκμο εάκ απμιαηνοκεμφκ μζ πενζμπέξ πμο δεκ έπμοκ αηηζκμαμθδεεί. 

Έκα απυ ηα πζμ δζαδεδμιέκα οθζηά πδιζηήξ εκίζποζδξ αοημφ ημο ιδπακζζιμφ 

είκαζ ημ μιμπμθοιενέξ ή ηαζ ζοιπμθοιενέξ πμθο(t-

αμοημλοηαναμκοθμλοζηονέκζμ) (tBOCST). ημ οθζηυ αοηυ, ιέζς 

μλεμηαηαθουιεκδξ ακηίδναζδξ, βίκεηαζ απμπνμζηαζία ημο οδνμλοθίμο ημο 

πμθοιενμφξ, ημ μπμίμ ήηακ πνμζηαηεοιέκμ ιε ηδκ tBOC μιάδα (ζπήια 8). Σμ 

πμθο(οδνμλοζηονέκζμ) πμο πανάβεηαζ είκαζ οδνυθζθμ ηαζ ζοκεπχξ δζαθοηυ ζε 

οδαηζηά δζαθφιαηα αάζδξ (εεηζημφ ηυκoο) ηαζ αδζάθοημ ζε ανηεημφξ ιδ 

πμθζημφξ δζαθφηεξ (ανκδηζημφ ηυκμο). 

2.4    Φςημεοαζζεδημπμζδηέξ 

Έκα απυ ηα πζμ ααζζηά ζοζηαηζηά ηςκ οθζηχκ ιδπακζζιμφ πδιζηήξ εκίζποζδξ 

είκαζ μζ θςημεοαζζεδημπμζδηέξ. Οζ θςημεοαζζεδημπμζδηέξ, ζημ ζηάδζμ ηδξ 

έηεεζδξ, πανάβμοκ θςημπδιζηά έκα ζζπονυ μλφ, ημ μπμίμ ηαηά ημ ζηάδζμ ηδξ 

εένιακζδξ ιεηά ηδκ έηεεζδ (Post Exposure Bake, PEB), ηαηαθφεζ ιζα ζεζνά 

απυ μνβακζηέξ ακηζδνάζεζξ. 

Γζα κα είκαζ ηαηάθθδθμ έκα οθζηυ ςξ θςημεοαζζεδημπμζδηήξ πνέπεζ κα πθδνεί 

ηάπμζεξ πνμτπμεέζεζξ: 

 Να έπεζ ηαηάθθδθδ εοαζζεδζία ζηδκ αηηζκμαμθία έηεεζδξ, χζηε κα 

πανάβεζ ζηακμπμζδηζηή πμζυηδηα μλέμξ 

 Να είκαζ ζοιααηυξ ιε ηδκ πμθοιενζηή ιήηνα, χζηε κα ιδκ πνμηαθείηαζ 

δζαπςνζζιυξ θάζεςκ 

 Να είκαζ εενιζηά ζηαεενυξ, χζηε κα ιδκ βίκεηαζ πνυςνδ παναβςβή 

μλέμξ 
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 Ακ πνμμνίγμκηαζ βζα ηαηαζηεοή δθεηηνμκζηχκ δζαηάλεςκ, κα ιδκ 

πενζέπεζ ιεηαθθζηά ζημζπεία, υπςξ ακηζιυκζμ Sb ηαζ ανζεκζηυ As. 

Σμ μλφ πμο πανάβεηαζ ηζξ πενζζζυηενεξ θμνέξ ακαβεκκάηαζ ηαζ είκαζ 

δζαεέζζιμ βζα επυιεκδ ακηίδναζδ. ε αοηή ηδ δνάζδ έβηεζηαζ δ θφζδ ηδξ 

πδιζηήξ εκίζποζδξ ημο ζοζηήιαημξ. ε ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ έπεζ ακαθενεεί, 

υηζ έκα θςηυκζμ ιέζς ημο ιδπακζζιμφ πδιζηήξ εκίζποζδξ, ιπμνεί κα 

πνμηαθέζεζ ηδκ απμπνμζηαζία 800 έςξ ηαζ 1200 μιάδςκ [10]. 

Σα άθαηα ζμοθθςκίμο (ηνζανοθμζμοθθςκίμο) ηαζ ζςδμκίμο 

(δζανοθμσςδςκίμο) απμηεθμφκ ηδκ πζμ ακηζπνμζςπεοηζηή μιάδα 

θςημεοαζζεδημπμζδηχκ. Σα άθαηα ηνζανοθμζμοθθςκίμο εζδζηυηενα, έπμοκ 

πνδζζιμπμζδεεί επζηοπχξ ζε μλεμηαηαθουιεκεξ ακηζδνάζεζξ δδιζμονβίαξ 

ζηαονμδεζιχκ επμλεζδζηχκ πμθοιενχκ, ζημκ απμπμθοιενζζιυ 

πμθοθεαθζηχκ αθδετδχκ ηαζ ζηδκ απμπνμζηαζία πνμζηαηεοιέκςκ 

πθεονζηχκ μιάδςκ πμθοιενχκ.  

2.5    Λζεμβναθζηή δζαδζηαζία 

ημπυξ ηδξ θζεμβναθίαξ είκαζ δ απμηφπςζδ εκυξ ζπεδίμο ζε έκα οπυζηνςια 

(π.π. SiO2). Αοηή δ δζαδζηαζία επζηοβπάκεηαζ ιε ηδ δδιζμονβία δμιχκ πάκς 

ζε έκα θςημπμθοιενζηυ οιέκζμ ιέζς έηεεζδξ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα βίκεηαζ 

εβπάναλδ ημο οπμζηνχιαημξ [12].  

πςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ημ ζπήια 12, δ δζαδζηαζία ηδξ θζεμβναθίαξ ηαζ ηδξ 

εβπάναλδξ απανηίγμκηαζ απυ πμθθέξ επζιένμοξ δζενβαζίεξ. Bαζζηή 

πνμτπυεεζδ ζηδ θζεμβναθζηή δζαδζηαζία, απμηεθεί δ επζθμβή ηαηάθθδθςκ 

ζοκεδηχκ ηαζ θςημθζεμβναθζημφ οθζημφ, χζηε δ απμηφπςζδ ζημ 

οπυζηνςια κα είκαζ πζζηή ακηζβναθή ηδξ δμιήξ ηδξ ιάζηαξ. 
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πήια 11: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηςκ δζενβαζζώκ ηδξ μπηζηήξ θζεμβναθίαξ. 

Ζ δζαδζηαζία ηδξ θζεμβναθίαξ απμηεθείηαζ απυ ηα ελήξ αήιαηα: 

1. Δπίζηνςζδ ημο θςημπμθοιενζημφ οιεκίμο. 

2. Θένιακζδ ιεηά ηδκ επίζηνςζδ. 

3. Έηεεζδ. 

4. Θένιακζδ ιεηά ηδκ έηεεζδ. 

5. Διθάκζζδ. 

6. Δβπάναλδ ημο οπμζηνχιαημξ. 

7. Απμιάηνοκζδ πμθοιενμφξ. 

Κάπμζμζ απυ ημοξ πανάβμκηεξ πμο πνέπεζ κα νοειζζημφκ ηαηάθθδθα είκαζ: 

 Ο δζαθφηδξ ηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφιαημξ ημο θςημπμθοιενμφξ. 

 Ζ ηαπφηδηα επίζηνςζδξ ημο θςημπμθοιενζημφ οθζημφ ςζηέ κα 

δδιζμονβδεεί οιέκζμ ιε ημ επζεοιδηυ πάπμξ. 

 Ζ εενιμηναζία ηαζ μ πνυκμξ εένιακζδξ ιεηά ηδ δδιζμονβία ημο 

οιεκίμο. 

 Ζ δυζδ ηαζ ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ έηεεζδξ. 
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 Ζ εενιμηναζία ηαζ μ πνυκμξ εενιακζδξ ιεηά ηδκ έηεεζδ. 

 Ο δζαθφηδξ-ειθακζζηήξ ηαζ μ πνυκμξ ειθάκζζδξ. 

 Ζ επζθμβή ηαηάθθδθμο δζαθφηδ (οβνή εβπάναλδ) ή ιίβια αενίςκ (λδνή 

εβπάναλδ). 

Οζ παναπάκς πανάβμκηεξ είκαζ αοημί πμο επδνεάγμοκ άιεζα ηδ θζεμβναθζηή 

δζαδζηαζία ηαζ ιζα ιζηνή αθθαβή ζε έκακ απυ αοημφξ επδνεάγεζ δναιαηζηά ηδκ 

οπμ δζαιυνθςζδ δμιή.    

2.5.1   Δπίζηνςζδ πμθοιενζημύ οθζημύ 

Σμ πνχημ ζηάδζμ ηδξ δζαδζηαζίαξ ηδξ θζεμβναθίαξ απμηεθεί δ επίζηνςζδ ημο 

δζαθφιαημξ ημο θςημπμθοιενζημφ οθζημφ πάκς ζε έκα οπυζηνςια βζα 

πανάδεζβια ζε οιέκζμ SiO2. 

Ζ επίζηνςζδ ημο θςημπμθοιενζημφ οθζημφ βίκεηαζ ζοκήεςξ ιε πενζζηνμθζηή 

εκαπυεεζδ (ζοκδεέζηενα πάπδ οιεκίςκ 3 x ιζηνυηενδ δμιή). Πμθφ 

ζδιακηζηυξ πανάβμκηαξ ζηδ δδιζμονβία οιεκίςκ είκαζ δ μιμζυιμνθδ 

επίζηνςζδ. Σμ πάπμξ δδθαδή ημο οιεκίμο κα είκαζ ίδζμ ζε υθδ ηδκ επζθάκεζα 

ημο δζζηίμο έηζζ χζηε δ αηηζκμαμθία κα είκαζ εζηζαζιέκδ ηαε’υθδ ηδκ 

επζθάκεζα ημο δζζηίμο βζα ηα ζοζηήιαηα πνμαμθήξ ηαζ κα ιδκ οπεζζένπμκηαζ 

πνμαθήιαηα πενίεθαζδξ ζηα ζοζηήιαηα επαθήξ. Με αοηυ ημκ ηνυπμ, βίκεηαζ 

ζςζηή εοεοβνάιιζζδ ηδξ ιάζηαξ ιε ημ δζζηίμ ηαζ επίζδξ μζ επενπυιεκεξ 

αθθαβέξ δζαθοηυηδηαξ ζημ ζηάδζμ ηδξ ειθάκζζδξ είκαζ εθεβπυιεκεξ. 

Μεβάθδ πνμζμπή πνέπεζ κα δμεεί χζηε δ επζθάκεζα ημο δζζηίμο ζημ μπμίμ εα 

βίκεζ δ εκαπυεεζδ ημο θςημπμθοιενζημφ οθζημφ κα είκαζ υζμ ημ δοκαηυκ 

απαθθαβιέκδ απυ ηάεε ζςιαηίδζμ. ςιαηίδζα ιεβέεμοξ 1/5 ηδξ ιζηνυηενδξ 

δζάζηαζδξ ημο ηοηθχιαημξ ηαεζζηά ημ ηφηθςια ιδ θεζημονβζηυ. 

2.5.2   Θένιακζδ ιεηά ηδκ επίζηνςζδ 

Καηά ημ ζηάδζμ ηδξ πενζζηνμθζηήξ εκαπυεεζδξ απμιαηνφκεηαζ έκα ιεβάθμ 

ιένμξ ημο δζαθφηδ απυ ημ οιέκζμ. Ωζηυζμ, βζα ηδκ πθήνδ απμιάηνοκζδ 

απαναίηδημ είκαζ ημ ζηάδζμ ηδξ εένιακζδξ ιεηά ηδκ επίζηνςζδ (Post Applied 

Bake, PAB). ημ ζηάδζμ αοηυ μζ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ επακαδζεοεεημφκηαζ ηαζ 
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ιεζχκεηαζ μ εθεφεενμξ υβημξ. Σμ PAB είκαζ έκα ααζζηυ αήια, δζυηζ εηηυξ απυ 

ημ υηζ ιε ηδκ απμιάηνοκζδ ημο δζαθφηδ απμθεφβεηαζ δ ακάιζλδ ηςκ 

πνμσυκηςκ ηδξ έηεεζδξ ημο οιεκίμο ιε ηζξ ακέηεεηεξ πενζμπέξ, αεθηζχκεηαζ ηαζ 

δ πνυζθοζδ ημο οιεκίμο ζημ δζζηίμ. Παν’υθα αοηά ακ ημ PAB βίκεζ ζε πμθφ 

ιεβάθδ εενιμηναζία ιπμνεί κα μδδβήζεζ είηε ζε πμθοιενζζιυ, είηε ζε 

απμζημδυιδζδ ημο πμθοιενζημφ οιεκίμο, αηυια ηαζ ζε δδιζμονβία 

ναβζζιάηςκ θυβς ιδπακζηχκ ηάζεςκ. Ακηζεέηςξ, ακ ημ PAB βίκεζ ζε ιζηνή 

εενιμηναζία, δ δζαηνζηζηή ζηακυηδηα ημο οιεκίμο ιπμνεί κα ιεζςεεί, θυβς ημο 

δζαθφηδ πμο έπεζ απμιείκεζ, μ μπμίμξ ιπμνεί κα ιεζχζεζ ημ Tg ημο οιεκίμο ή 

αηυια ηαζ κα δζμβηχζεζ ημ ανκδηζημφ ηυκμο οιέκζμ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

ειθάκζζδξ. 

Τπάνπμοκ ηνυπμζ ιε ημοξ μπμίμοξ ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί ημ PAB: ιε 

ιζηνμηφιαηα, ιε ιεηαθμνά αένα (εενιυξ αέναξ) ηαζ ιε εενιαζκυιεκδ πθάηα. 

Ο πζμ ζοκήεδξ ηνυπμξ είκαζ ιε εενιαζκυιεκδ πθάηα. 

2.5.3   Έηεεζδ 

Σμ ζπήια απμηοπχκεηαζ πάκς ζημ θςημπμθοιενζηυ οιέκζμ ιε αηηζκμαμθία 

ζημ οπενζχδεξ ιέζς ιζαξ ιάζηαξ, δ μπμία έπεζ απμηοπςιέκδ ηδκ επζεοιδηή 

δμιή. 

Σμ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ πμο εα πνδζζιμπμζδεεί ηαεμνίγεηαζ ιέζς 

ηαηάθθδθςκ μπηζηχκ θίθηνςκ δζέθεοζδξ δέζιδξ ή ιε πνήζδ ιμκμπνςιαηζηχκ 

πδβχκ (laser).  

Ζ ιάζηα πενζέπεζ δζαθακείξ ηαζ αδζαθακείξ ζηδκ αηηζκμαμθία πενζμπέξ, έηζζ 

χζηε απυ ηζξ δζαθακείξ πενζμπέξ δζένπεηαζ ημ θςξ ημ μπμίμ πνμζπίπηεζ πάκς 

ζημ οιέκζμ ηαζ πνμηαθεί ηζξ δζάθμνεξ πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ αθθαβήξ 

δζαθοηυηδηαξ ημο θςημπμθοιενμφξ.  

Οζ ιάζηεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ιήηδ ηφιαημξ ιεβαθφηενα ή ίζα ηςκ 

193nm απμηεθμφκηαζ απυ βοαθί παθαγία ηαζ πνχιζμ. Ζ ηαηαζηεοή ηδξ ιάζηαξ 

βίκεηαζ ιε θζεμβναθία δέζιδξ δθεηηνμκίςκ. Έκα πθαηίδζμ παθαγία ηαθφπηεηαζ 

ιε πνχιζμ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ιε θςημπμθοιενζηυ οιέκζμ. Μεηά ηδ θζεμβναθία δ 

δμιή ημο θςημπμθοιενζημφ οιεκίμο πενκάεζ ζημ πνχιζμ ιε εβπάναλδ ηαζ 
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απμιαηνφκεηαζ ημ θςημπμθοιενζηυ οιέκζμ. Ζ θζεμβναθία δέζιδξ 

δθεηηνμκίςκ είκαζ ζεζνζαηή ηαζ δεκ πνεζάγεηαζ ιάζηα. Ζ δμιή δδιζμονβείηαζ ζε 

δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή ηαζ δ δέζιδ ηςκ e- είκαζ είηε ακμζηηή είηε ηθεζζηή 

απμηοπχκμκηαξ ηαη’αοηυ ημκ ηνυπμ ημ ζπέδζμ ζημ θςημπμθοιενζηυ οθζηυ. 

Καηά αοηυκ ημκ ηνυπμ, δ ιάζηα έπεζ πενζμπέξ πμο επζηνέπμοκ ηδ δζάθεοζδ 

ημο θςηυξ (παθαγία) ηαζ πενζμπέξ πμο ημ απμννμθμφκ πθήνςξ (πνχιζμ). 

2.5.4   Θένιακζδ ιεηά ηδκ έηεεζδ 

ζμκ αθμνά ηα πδιζηχξ εκζζποιέκα θςημπμθοιενζηά οθζηά, ιεηά ηδκ έηεεζδ, 

αημθμοεεί αηυια ιζα δζενβαζία, δ εένιακζδ ιεηά ηδκ έηεεζδ (Post Exposure 

Bake, PEB). ημ ζηάδζμ αοηυ, ημ μλφ πμο έπεζ δδιζμονβδεεί απυ ηδκ έηεεζδ 

εκενβμπμζείηαζ ηαζ λεηζκάεζ κα ηαηαθφεζ ηζξ ακηζδνάζεζξ αθθαβήξ δζαθοηυηδηαξ. 

Σμ πναηηζηυ υνζμ εενιμηναζίαξ ζημ PEB, είκαζ δ εενιμηναζία εηείκδ ηαηά 

ηδκ μπμία παναηδνείηαζ ιεβάθδ παναιυνθςζδ ηδξ εζηυκαξ πμο 

απμηοπχεδηε ζημ οιέκζμ, είηε θυβς θοζζηή ηήλδξ, είηε θυβς ακεπζεφιδηςκ 

εενιμπδιζηχκ ακηζδνάζεςκ απμζημδυιδζδξ ημο πμθοιενμφξ.  

2.5.5   Διθάκζζδ 

Μέηα ημ ζηάδζμ ημο PEB, αημθμοεεί ημ ζηάδζμ ηδξ ειθάκζζδξ ηαηά ημ μπμίμ ημ 

δζζηίμ ιε ημ θςημπμθοιενζηυ οιέκζμ ειααπηίγεηαζ ιέζα ζε ηαηάθθδθμ δζαθφηδ 

ακάθμβα ιε ημ πμζεξ πενζμπέξ πνέπεζ κα απμιαηνοκεμφκ. Δάκ μζ πενζμπέξ 

πμο έπμοκ εηηεεεί απμιαηνοκεμφκ ιε ημ δζαθφηδ, ηυηε δ θζεμβναθία είκαζ 

εεηζημφ ηυκμο, εκχ ακ παναιείκμοκ ηαζ απμιαηνοκεμφκ μζ ακέηεεηεξ 

πενζμπέξ, δ θζεμβναθία είκαζ ανκδηζημφ ηυκμο. 

Αλζμζδιείςημ είκαζ, πςξ εκχ υθδ δ αζμιδπακία ηδξ Μζηνμδθεηηνμκζηήξ 

ζηδνίγεηαζ ζηδ δζάθοζδ ηςκ πμθοιενζηχκ οιεκίςκ, δεκ έπεζ βίκεζ αηυια 

πθήνςξ ηαηακμδηυξ μ ιδπακζζιυξ δζάθοζδξ βζα ηάεε είδμξ πμθοιενμφξ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ.   

2.5.6   Δβπάναλδ 

ε αοηυ ημ ζηάδζμ έπεζ δδιζμονβδεεί δ επζεοιδηή δμιή ζημ θςημπμθοιενζηυ 

οιέκζμ. ηδ ζοκέπεζα, πνέπεζ δ δμιή αοηή κα απμηοπςεεί πάκς ζημ αβχβζιμ, 



43 

 

διζαβχβζιμ ή ιμκςηζηυ οιέκζμ. Ζ απμηφπςζδ αοηή βίκεηαζ ιε εβπάναλδ.  Ζ 

εβπάναλδ ιπμνεί κα βίκεζ είηε ιε ζμκηζζιέκμ αένζμ πμο δδιζμονβείηαζ ιε 

δθεηηνζηή εηηέκςζδ (εβπάναλδ ιε πθάζια), είηε ιε ζζπονά μλέα HF, H3PO4 

(οβνή εβπάναλδ SiO2).  

Ζ οβνή εβπάναλδ πνδζζιμπμζμφκηακ παθαζυηενα, αθθά πθέμκ έπεζ 

εβηαηαθεζθεεί, δζυηζ μδδβμφζε ζε παναβςβή ζζμηνμπζηχκ πνμθίθ δμιχκ. 

Αοηυ ζδιαίκεζ πςξ μ νοειυξ εβπάναλδξ ζηδκ μνζγυκηζα ηαηεφεοκζδ είκαζ μ 

ίδζμξ ιε αοηυκ ζηδκ ηαηαηυνοθδ ηαηεφεοκζδ έπμκηαξ ςξ απμηέθεζια ηδ 

ιείςζδ ηδξ δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ (ζπήια 12). 

 

πήια 12: Ιζμηνμπζηή εβπάναλδ ιε οβνή εβπάναλδ. 

Ζ εβπάναλδ ιε πθάζια, ακ πναβιαημπμζδεεί οπυ ηαηάθθδθεξ ζοκεήηεξ, είκαζ 

δοκαηυκ κα μδδβήζεζ ζε ακζζμηνμπζηά πνμθίθ δμιχκ, υπμο μ νοειυξ 

εβπάναλδξ ζηδκ ηαηαηυνοθδ δζεφεοκζδ είκαζ πμθφ ιεβαθφηενμξ απυ αοηυκ 

ζηδκ μνζγυκηζα (ζπήια 13).  

 

πήια 13: Ακζζμηνμπζηή εβπάναλδ ιε εβπάναλδ ιε πθάζια αθμβόκμο. 
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Σμ ηεθζηυ ζηάδζμ ηδξ θζεμβναθίαξ απμηεθεί δ απμιάηνοκζδ ημο 

θςημπμθοιενζημφ οιεκίμο ιεηά ημ ζηάδζμ ηδξ εβπάναλδξ [13]. Αοηυ ζοιααίκεζ 

βζαηί ημ θςημπμθοιενζηυ οθζηυ θεζημονβεί ζακ έκα εκδζάιεζμ οθζηυ, ημ μπμίμ 

αμδεάεζ ζηδκ απμηφπςζδ ηδξ επζεοιδηήξ δμιήξ πάκς ζημ αβχβζιμ, 

διζαβχβζιμ ή ιμκςηζηυ οπυζηνςια αθθά δεκ είκαζ ημιιάηζ ηδξ ηεθζηήξ 

δζάηαλδξ. Σμ θςημπμθοιενζηυ οιέκζμ ιπμνεί κα απμιαηνοκεεί, είηε ιε 

μνβακζημφξ δζαθφηεξ, είηε ιε πθάζια μλοβυκμο ημ μπμίμ δεκ επδνεάγεζ ημ 

οπυζηνςια ημο SiO2.   
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 

3.1   Ρζγζηόξ πμθοιενζζιόξ ιεηαθμνάξ αηόιμο (ATRP) 

Ο ηθαζζηυξ νζγζηυξ πμθοιενζζιυξ εθεοεένςκ νζγχκ απμηεθεί πθέμκ ημ πζμ 

ζδιακηζηυ ενβαθείμ αζμιδπακζηά βζα ηδ ζφκεεζδ πμθοιενχκ ιε ιεβάθα 

ιμνζαηά αάνδ. Ο θυβμξ είκαζ υηζ ιπμνεί κα εθανιμζηεί βζα ημκ πμθοιενζζιυ 

πμθθχκ αζκοθζηχκ ιμκμιενχκ οπυ ήπζεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ, απμοζία 

μλοβυκμο, αθθά πανάθθδθα είκαζ ακεηηζηυξ ζε ζοκεήηεξ οβναζίαξ. Δπίζδξ 

ιπμνεί κα δζελαπεεί ζε έκα ιεβάθμ εφνμξ εενιμηναζζχκ απυ ημοξ -80μ C 

ιέπνζ ημοξ 250μ C [14].  

Ωζηυζμ, ημ ιεβαθφηενμ ιεζμκέηηδια ημο ηθαζζημφ νζγζημφ πμθοιενζζιμφ 

απμηεθεί ημ βεβμκυξ υηζ δεκ ιπμνεί κα οπάνλεζ ιεβάθμξ έθεβπμξ υζμκ αθμνά 

ηα ιμνζαηά αάνδ, ηζξ ηαηακμιέξ ηςκ ιμνζαηχκ αανχκ, ηδξ ανπζηεηημκζηήξ ηςκ 

πμθοιενχκ, υπςξ επίζδξ ηαζ ηδξ ζφζηαζδξ ημοξ. 

Ωξ εη ημφημο, απυ ηα ηέθδ ημο 1990, δ αηαδδιασηή ηαζ αζμιδπακζηή ένεοκα 

έζηνερε ημ εκδζαθένμκ ηδξ ζηδκ ακάπηολδ ζοκεδηχκ βζα 

εθεβπυιεκμοξ/‘’γςκηακμφξ’’ νζγζημφξ πμθοιενζζιμφξ.  

Ζ ζφκεεζδ ηαθά ηαεμνζζιέκςκ πμθοιενχκ απαζηεί μζ ακαπηοζζυιεκεξ 

αθοζίδεξ κα λεηζκμφκ ηαοηυπνμκα ηαζ κα δζαηδνμφκ ηδκ ίδζα πζεακυηδηα 

ακάπηολδξ απυ ηδκ ανπή ιέπνζ ηαζ ημ ηέθμξ ημο πμθοιενζζιμφ. Αοηυ 

πνμτπμεέηεζ δ ηαπφηδηα έκανλδξ ημο πμθοιενζζιμφ κα είκαζ βνδβμνυηενδ 

απυ ηδκ ηαπφηδηα δζάδμζδξ ηαζ επίζδξ δ ζοκεζζθμνά ακηζδνάζεςκ ιεηαθμνάξ 

ηαζ ηενιαηζζιμφ κα είκαζ αιεθδηέα. 

Ο εθεβπυιεκμξ νζγζηυξ πμθοιενζζιυξ ααζίγεηαζ πάκς ζε ηνείξ ανπέξ [15]: 

i) Ζ ηαπφηδηα ηενιαηζζιμφ ζε ζπέζδ ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

ακαπηοζζυιεκςκ νζγχκ πνέπεζ κα έπεζ ζοιπενζθμνά δεφηενδξ 

ηάλδξ, εκχ δ ηαπφηδηα δζάδμζδξ ζε ζπέζδ ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

ακαπηοζζυιεκςκ νζγχκ πνέπεζ κα έπεζ ζοιπενζθμνά πνχηδξ 

ηάλδξ. Έηζζ, δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ ακαπηοζζυιεκςκ νζγχκ πνέπεζ κα 

είκαζ ιζηνή.  
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ii) Ζ ζοβηέκηνςζδ ηςκ ακαπηοζζυιεκςκ νζγχκ πνέπεζ κα είκαζ πμθφ 

ιεβαθφηενδ απυ ηδκ ζοβηέκηνςζδ ηςκ εθεοεένςκ νζγχκ ηαζ ηαεχξ 

υθεξ μζ αθοζίδεξ πνέπεζ κα δζαηδνμφκ ηδκ ζηακυηδηα κα 

ακαπηφζζμκηαζ ηαε’υθδ ηδ δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ, μζ 

εθεφεενεξ νίγεξ πνέπεζ κα είκαζ ζε δοκαιζηή ζζμννμπία ιε έκα 

ιεβάθμ πμζμζηυ ηςκ αδνακχκ εκχζεςκ. 

iii) Σέθμξ, δ ηαπφηδηα έκανλδξ πνέπεζ κα είκαζ βνήβμνδ, έηζζ χζηε κα 

πανέπεζ ιζα ζηαεενή ζοβηέκηνςζδ ακαπηοζζυιεκςκ αθοζίδςκ. 

O ATRP, απμηεθεί ιζα ιέεμδμ εθεβπυιεκμο νζγζημφ πμθοιενζζιμφ πμο 

ηαηαθφεηαζ απυ έκα ζφιπθμημ ιεηάθθμο ιεηάπηςζδξ. Ο βεκζηυξ ιδπακζζιυξ 

ημο ATRP απεζημκίγεηαζ ζημ ζπήια 14.  

 

πήια 14: Γεκζηόξ ιδπακζζιόξ ATRP [14]. 

Οζ ακαπηοζζυιεκεξ νίγεξ Pn* πανάβμκηαζ ιέζς ιζαξ ακηζζηνεπηήξ 

μλεζδμακαβςβζηήξ δζαδζηαζίαξ πμο ηαηαθφεηαζ απυ έκα ζφιπθμημ ιεηάθθμο 

ιεηάπηςζδξ (Mt
n-Y/Ligand, υπμο ligand είκαζ μ οπμηαηαζηάηδξ ημο ιεηάθθμο 

ηαζ Τ είκαζ έκαξ άθθμξ οπμηαηαζηάηδξ ή ημ ακηζζηαειζζηζηυ ζυκ πμο ζοκήεςξ 

είκαζ αθμβυκμ). Σμ ιέηαθθμ ιεηάπηςζδξ οθίζηαηαζ μλείδςζδ εκυξ δθεηηνμκίμο 

ιε ζοκαηυθμοεδ αθαίνεζδ εκυξ αηυιμο αθμβυκμο Υ απυ ημ αδνακέξ 

ζςιαηίδζμ Pn-X. Οζ νίγεξ πμο ακαπηφζζμκηαζ ακηζδνμφκ ακηζζηνεπηά ιε ημ 

μλεζδςιέκμ ζφιπθμημ Υ-Mt
n+1/Ligand, ημ μπμίμ είκαζ μ απεκενβμπμζδηήξ, 

πνμξ ακαζπδιαηζζιυ ηςκ αδνακχκ ζςιαηζδίςκ ηαζ ημο εκενβμπμζδηή Mt
n-

Y/Ligand. Ζ δζαδζηαζία αοηή ελεθίζζεηαζ ιε ζηαεενά ηαπφηδηαξ 

εκενβμπμίδζδξ kact ηαζ απεκενβμπμίδζδξ kdeact. 

Οζ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ ακαπηφζζμκηαζ ιε ηδκ πνμζεήηδ ηςκ εθεοεένςκ 

νζγχκ ζηα ιμκμιενή ιε ηνυπμ πανυιμζμ, υπςξ ηαζ ζημκ ηθαζζζηυ νζγζηυ 

πμθοιενζζιυ ιε ζηαεενά ηαπφηδηαξ δζάδμζδξ kp. 
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Ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ, kt, θαιαάκμοκ πχνα ζημκ ATRP, ηονίςξ ιέζς 

ακηζδνάζεςκ ζοκέκςζδξ ηαζ ακαηαηακμιήξ [16]. Ωζηυζμ, ζε έκακ ηαθά 

εθεβπυιεκμ ATRP, ιυκμ έκα ιζηνυ πμζμζηυ ηςκ πμθοιενζηχκ αθοζίδςκ 

οθίζηαηαζ ηενιαηζζιυ.  

Σμ 1995 δφμ πμθφ οπμζπυιεκα ζοζηήιαηα πμθοιενζζιμφ ιε ATRP 

ακαθένεδηακ. Σμ πνχημ ζφζηδια ααζζγυηακ ζημκ πμθοιενζζιυ ημο 

ιεεαηνοθζημφ ιεεοθεζηένα (MMA),  ιε απανπδηή  ηεηναπθςνάκεναηα (CCl4), 

ηαζ ηαηαθφηδ RuCl2/(PPh3)2 [17]. Σμ ιεζμκέηηδια αοημφ ημο ζοζηήιαημξ ήηακ 

υηζ απυ ιυκμ ημο ήηακ ακεκενβυ ηαζ πνεζαγυηακ εκενβμπμίδζδ ιε αθημλείδζμ 

ημο αθμοιζκίμο. 

Σμ δεφηενμ ζφζηδια ααζζγυηακ ζημκ πμθοιενζζιυ ημο ζηονεκίμο (St,  

πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ εηηζκδηή 1-θαίκοθμ-αίεοθμ πθςνίδζμ (1-PE-Cl), ηαζ 

ηαηαθφηδ πθςνζμφπμ παθηυ (Η) ιε ligand δζπονζδίκδ (2-bipy) [18]. 

3.1.1   Μμκμιενή πμο πνδζζιμπμζμύκηαζ ζημκ ATRP 

Με ημκ ATRP έπμοκ πμθοιενζζηεί επζηοπχξ δζάθμνα αζκοθζηά ιμκμιενή 

ζοιπενζθαιαακμιέκμο ηςκ ζηονεκζηχκ [19], (ιεε)αηνοθζηχκ [18, 20], 

δζεκζηχκ [22] ηαζ ημ αηνοθμκζηνίθζμ [21].  

Αηυια ηαζ ακ πνδζζιμπμζδεεί μ ίδζμξ ηαηαθφηδξ ηάης απυ ηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ, 

ημ ηάεε ιμκμιενέξ έπεζ ιμκαδζηή ζηαεενά ζζμννμπίαξ ζηδκ ακηίδναζδ 

ιεηαθμνάξ αηυιμο υζμκ αθμνά ηα εκενβά ηαζ αδνακή ζςιαηίδζα. Ζ ζηαεενά 

ζζμννμπίαξ Keq=ka/kda είκαζ αοηή πμο μοζζαζηζηά ηαεμνίγεζ ηδκ ηαπφηδηα 

πμθοιενζζιμφ [23]. οκεπχξ, εάκ δ ζηαεενά ζζμννμπίαξ είκαζ πμθφ ιζηνή 

ηυηε μ πμθοιενζζιυξ εα δζελαπεεί πμθφ ανβά ή ηαζ ηαευθμο. Aκηζεέηςξ, εάκ δ 

ζηαεενά ζζμννμπίαξ είκαζ πμθφ ιεβάθδ, εα οπάνπεζ έκα ιεβάθμ πμζμζηυ 

ακηζδνάζεςκ ηενιαηζζιμφ, θυβς ηδξ αολδιέκδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ νζγχκ. 

Αοηυ ζοκμδεφεηαζ απυ ηδκ παναβςβή εκυξ ιεβάθμο πμζμζημφ 

απεκενβμπμζδιέκςκ ηαηαθοηζηχκ ζοιπεβιάηςκ (ημ ζημζπείμ ιεηάπηςζδξ 

ανίζηεηαζ ζηδκ ορδθυηενδ μλεζδςηζηή ημο ηαηάζηαζδ),  ηα μπμία ιεηαημπίγμοκ 

ηδκ ζζμννμπία πνμξ ηα αδνακή ζςιαηίδζα ηαεζζηχκηαξ ημκ πμθοιενζζιυ 

ανβυ. Γζα ηάεε ιμκμιενέξ δ ζοβηέκηνςζδ ηαζ δ ηαπφηδηα απεκενβμπμίδζδξ 

ηςκ ακαπηοζζυιεκςκ νζγχκ πνέπεζ κα νοειίγεηαζ βζα κα είκαζ εθεβπυιεκμξ μ 
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πμθοιενζζιυξ. Δπεζδή υιςξ μ ATRP απμηεθεί ιζα ηαηαθοηζηή δζαδζηαζία, δ 

εέζδ ηδξ ζζμννμπίαξ δεκ ελανηάηαζ ιυκμ απυ ηδ νίγα ημο ιμκμιενμφξ ηαζ ηα 

αδνακή ζςιαηίδζα, αθθά ηαζ απυ ημ πμζμζηυ ηαζ ηδ δναζηζηυηδηα ημο 

ηαηαθφηδ ηδξ ακηίδναζδξ [23]. 

Πενζθδπηζηά ακαθένμκηαζ μζ ζοκεήηεξ πμθοιενζζιμφ ηάπμζςκ απυ ηα 

ιμκμιενή πμο έπμοκ πμθοιενζζηεί ιε ATRP. 

 Σηςπενικά 

Σμ ζηονέκζμ ηαζ ηα πανάβςβά ημο, έπμοκ πμθοιενζζηεί ιέζς ημο ATRP ιε 

δζάθμνα ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα, υπςξ απυ παθηυ [22], ζίδδνμ [24], νμοεήκζμ 

[25], αθθά πενζζζυηενμ απυ υθα έπεζ πνδζζιμπμζδεεί ημ ηαηαθοηζηυ ζφζηδια 

ιε ημκ παθηυ. Tα πμθοζηονέκζα πμο έπμοκ πνμηφρεζ έπμοκ ιμνζαηά αάνδ 

απυ 1000-100.000 ιε ζηεκέξ ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ αανχκ. 

Έκα απυ ηα πζμ εηηεκέζηενα ιεθεηδιέκα ζοζηήιαηα είκαζ μ πμθοιενζζιυξ ημο 

ζηονεκίμο ζε εενιμηναζία 110μ C ιε ηαηαθοηζηυ ζφζηδια ανςιζμφπμο 

παθημφ, ιε dNbpy ςξ ligand ηαζ απανπδηή αθηοθμανςιίδζμ. Πανυιμζα 

ηαπφηδηα πμθοιενζζιμφ πνμηφπηεζ ιε πνήζδ πθςνζμφπμο παθημφ CuCl, ζε 

εενιμηναζία πμθοιενζζιμφ 130μ C. 

Ζ ακηίδναζδ πμθοιενζζιμφ ιπμνεί κα δζελαπεεί είηε ιε δζαθφηδ είηε πςνίξ 

αθθά βεκζηυηενα πνμηζιάηαζ ζφζηδια ιε ιδ-πμθζημφξ δζαθφηεξ [26]. 

 Ακπςλικά 

Αηνοθζηά ιμκμιενή έπμοκ πμθοιενζζηεί επζηοπχξ ιε ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα 

ηα μπμία πενζέπμοκ ςξ ζημζπεία ιεηάπηςζδξ παθηυ [18], νμοεήκζμ [27] ηαζ 

ζίδδνμ [28]. Σα ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα ιε παθηυ είκαζ ηα πζμ ηαηάθθδθα, δζυηζ 

πανάβμκηαζ ηαθά ηαεμνζζιέκα πμθοιενή, ιε ζηεκέξ ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ 

αανχκ, ζε ζπεηζηά ιζηνυ πνυκμ. Οζ πμθοιενζζιμί δζελήπεεζζακ πςνίξ δζαθφηδ 

ιε απανπδηή 2-bromopropionyl ηαζ ηα πμθοαηνοθζηά πμθοιενή πμο 

πανήπεεζζακ ήηακ ηαθά ηαεμνζζιέκα ιε ιμνζαηά αάνδ ιέπνζ 100.000 ηαζ 

ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ ιζηνυηενδ απυ 1.1. 

 Μεεαηνοθζηά 
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ημκ πμθοιενζζιυ ημο ιεεαηνοθζημφ ιεεοθεζηένα έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί 

δζάθμνα ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα, ιενζηά απυ αοηά έπμοκ ςξ ιέηαθθα 

ιεηάπηςζδξ ημ νμοεήκζμ [27], ημ παθηυ [29], ημ κζηέθζμ [30], ημ ζίδδνμ [24], ημ 

νυδζμ [31] ηαζ ημ παθθάδζμ [32]. 

Οζ πενζζζυηενμζ πμθοιενζζιμί δζελήπεεζζακ ζε δζάθοια, δζυηζ αμδεάεζ ζηδκ 

δζαθοημπμίδζδ ημο πμθοιεεαηνοθζημφ ιεεοθεζηένα, υπςξ επίζδξ ηνάηαεζ ηδκ 

ζοβηέκηνςζδ ηςκ ακαπηοζζυιεκςκ νζγχκ παιδθή. Οζ εενιμηναζίεξ 

πμθοιενζζιμφ ηοιαίκμκηακ απυ 70 έςξ 90μ C. 

Σα πθςνίδζα ημο εεζζημφ μλέμξ (sulfonyl chlorides), ηαζ ημ 2-αθμβμκςιέκμ 

πνμπζμκζηνίθζμ απμηεθμφκ ημοξ ηαθφηενμοξ απανπδηέξ πανάβμκηαξ ηαθά 

ηαεμνζζιέκμοξ πμθοιεεαηνοθζημφξ ιεεοθεζηένεξ ιε ιμνζαηά αάνδ απυ 1000 

έςξ 180.000. 

Δηηυξ απυ ημ ιεεαηνοθζηυ ιεεοθεζηένα, έπμοκ πμθοιενζζηεί επζηοπχξ ηαζ 

άθθμζ ιεεαηνοθζημί εζηένεξ υπςξ, μ ιεεαηνοθζηυξ αμοηοθεζηέναξ, 

ιεεαηνοθζηυξ 2-(δζιεεοθμαιζκμ) αζεοθεζηέναξ, ιεεαηνοθζηυξ 2-

οδνμλοαζεοθεζηέναξ ηαζ άθθμζ.  

 Αηνοθμκζηνίθζμ 

Γζα ημκ πμθοιενζζιυ ημο αηνοθμκζηνζθίμο έπμοκ ακαθενεεί πνμξ ημ πανυκ 

ιυκμ ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα ιε παθηυ [33,34]. 

Καθά ηαεμνζζιέκμ πμθοαηνοθμκζηνίθζμ ιε ιμνζαηά αάνδ απυ 1000 έςξ 

10.000 ηαζ ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ ιζηνυηενδ απυ 1,05 έπμοκ παναπεεί ζε 

δζαθφηδ ethylene carbonate, ιε απανπδηή α-bromopropionitrile, ηαηαθοηζηυ 

ζφιπθεβια CuBr(bpy)2 ηαζ ζε εενιμηναζία απυ 44 έςξ 64μ C. 

3.1.2  Απανπδηέξ ηαηάθθδθμζ βζα ATRP 

Ο ααζζηυξ νυθμξ ημο απανπδηή ζημκ ATRP, είκαζ κα ηαεμνίγεζ ημκ ανζειυ ηςκ 

ακαπηοζζυιεκςκ πμθοιενζηχκ αθοζίδςκ. ηακ δ ιεηαηνμπή ημο 

ιμκμιενμφξ είκαζ πθήνδξ, ημ ιμνζαηυ αάνμξ ημο πμθοιενμφξ ελανηάηαζ απυ 

ηδκ πμζυηδηα ημο απανπδηή. Ο ααειυξ πμθοιενζζιμφ (DP), ζημ γςκηακυ 

πμθοιενζζιυ, είκαζ ακηζζηνυθςξ ακάθμβμξ ιε ηδκ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο 

απανπδηή ζφιθςκα ιε ηδκ παναηάης ελίζςζδ: 
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Μζα ιεβάθδ πμζηζθία απανπδηχκ έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί, υιςξ ηα 

αθηοθαθμβμκίδζα (RX) απμηεθμφκ ημοξ πζμ εονέςξ πνδζζιμπμζμοιέκμοξ 

απανπδηέξ. Γζα κα παναπεμφκ ηαθά ηαεμνζζιέκα πμθοιενή ιε ζηεκέξ 

ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ αανχκ, ημ αθμβυκμ X εα πνέπεζ κα ιεηακαζηεφεζ 

βνήβμνα ηαζ επζθεηηζηά ακάιεζα ζηδκ ακαπηοζζυιεκδ αθοζίδα ηαζ ζημ 

ζφιπθμημ ημο ιεηάθθμο ιεηάπηςζδξ [14]. Μέπνζ ζηζβιήξ, μ ηαθφηενμξ 

έθεβπμξ υζμκ αθμνά ημ ιμνζαηυ αάνμξ επζηοβπάκεηαζ υηακ δ μιάδα ημο 

αθμβυκμο είκαζ Cl ή Br. Πζμ ζοβηεηνζιέκα δ ζεζνά ζζπφμξ ηςκ 

αθηοθαθμβμκζδίςκ είκαζ: R-Cl > R-Br > R-I ιε ηα αθηοθαθμσχδζα κα είκαζ μζ 

απμηεθεζιαηζηυηενμζ απανπδηέξ [23]. 

Γεκζηά, ηάεε αθηοθαθμβμκίδζμ ιε εκενβμπμζδιέκμοξ οπμηαηαζηάηεξ ζημκ α-

άκεναηα υπςξ άνονμ-, άθθοθμ- ή ηαναυκοθμ- μιάδεξ, ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί ςξ απανπδηήξ. Δπίζδξ πμθοαθμβμκίδζα, υπςξ μ 

ηεηναπθςνάκεναηαξ ηαζ ημ πθςνμθυνιζμ ηαζ εκχζεζξ ιε αζεεκή δεζιυ R-X, 

υπςξ βζα πανάδεζβια δεζιμί N-X, S-X ηαζ Ο-Υ ιπμνμφκ ελίζμο κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ ATRP απανπδηέξ.  

Τπάνπμοκ ηάπμζμζ πανάβμκηεξ μζ μπμίμζ εα πνέπεζ κα ιεθεηδεμφκ πνζκ ηδκ 

επζθμβή ηάπμζμο απανπδηή [14]: 

i) Ζ ζεζνά ηςκ μιάδςκ πμο ζηαεενμπμζμφκ ημκ απανπδηή είκαζ ηαηά 

πνμζέββζζδ CN > C(O)R > Ph > CO(O)R > Cl > CH3. Τπάνπμοκ 

πμθθέξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ πμο ιπμνμφκ κα αολήζμοκ ηδκ 

εκενβυηδηα ημο αθηοθαθμβμκζδίμο. Μενζηέξ απυ αοηέξ είκαζ μ CCl4. 

Δπζπθέμκ, ηα ηνζημηαβή αθηοθαθμβμκίδζα είκαζ ηαθφηενμζ απανπδηέξ 

απυ ηα δεοηενμηαβή, ηα μπμία ιε ηδ ζεζνά ημοξ είκαζ ηαθφηενμζ 

απανπδηέξ απυ ηα πνςημηαβή.  

ii) Ζ ζζπφξ ημο δεζιμφ ζηα αθηοθαθμβμκίδζα έπεζ ηδκ παναηάης ζεζνά, 

υπςξ έπεζ πνμακαθενεεί:  R-Cl > R-Br > R-I. Ακ ηαζ ηα 

αθηοθμζςδίδζα απμηεθμφκ ημοξ πζμ απμηεθεζιαηζημφξ απανπδηέξ, δ 

πνήζδ ημοξ απαζηεί ηδκ θήρδ εζδζηχκ πνμθοθάλεςκ. Αοηυ 
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ζοιαάζκεζ δζυηζ ηα αθηοθμσςδίδζα είκαζ εοαίζεδηα ζημ θςξ ηαζ 

επίζδξ ιπμνμφκ κα ζπδιαηίζμοκ ζφιπθμηα ιε ημ παθηυ ιε 

αζοκήεζζηδ δναζηζηυηδηα. Γζα πανάδεζβια ημ ζφιπθμημ CuI2 είκαζ 

εενιμδοκαιζηά αζηαεέξ ηαζ δεκ ιπμνεί κα απμιμκςεεί. οκήεςξ 

ημ ίδζμ αθμβυκμ πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ ζημ ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ ηαζ 

ζημκ απανπδηή. Ωζηυζμ έπεζ ακαθενεεί, πςξ δ ακηαθθαβή 

δζαθμνεηζηχκ αθμβυκςκ πμθθέξ θμνέξ υπζ ιυκμ αμδεάεζ ζημκ 

ηαθφηενμ έθεβπμ ημο πμθοιενζζιμφ, αθθά πανέπεζ ηδ δοκαηυηδηα 

κα πνδζζιμπμζδεεί έκα αθηοθαθμβμκίδζμ παιδθήξ δναζηζηυηδηαξ βζα 

ημκ πμθοιενζζιυ εκυξ ιμκμιενμφξ ιε ορδθυηενδ ζηαεενά 

ζζμννμπίαξ.  

iii) Ζ επζηοπδιέκδ έκανλδ ζημκ ATRP ελανηάηαζ ζζπονά ηαζ απυ ηδκ 

επζθμβή ημο ηαηαθφηδ. Γζα ημκ πμθοιενζζιυ ημο ΜΜΑ, ςξ 

απανπδηήξ πνδζζιμπμζείηαζ ημ 2-bromobutyrμphenone ηαζ ζημ 

ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ, ηα ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ κζηέθζμ ηαζ νμοεήκζμ 

εκχ βζα ηαηαθοηζηά ζφιπθμηα ιε παθηυ δεκ έπεζ πναβιαημπμζδεεί 

επζηοπδιέκμξ πμθοιενζζιυξ. 

iv) Ζ ζεζνά ηδξ πνμζεήηδξ ηςκ ακηζδναζηδνίςκ είκαζ πμθφ ζδιακηζηή. 

Γζα πανάδεζβια δ ανβή πνμζεήηδ ημο απανπδηή benzhydryl 

chloride ζημκ ATRP ημο ΜΜΑ ιε ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ 

CuCl(dNbpy)2, ιεζχκεζ ηδκ ζοβηέκηνςζδ ηςκ benzhydryl νζγχκ 

βεβμκυξ ημ μπμίμ ιεζχκεζ ηδκ ηαπφηδηα ηενιαηζζιμφ ιεηαλφ ηςκ 

νζγχκ.  

3.1.3   Καηαθύηεξ ATRP 

Ίζςξ ημκ πζμ ζδιακηζηυ νυθμ ζημκ ATRP κα ημκ δζαδναιαηίγεζ μ ηαηαθφηδξ. Ο 

ηαηαθφηδξ είκαζ ημ ζημζπείμ εηείκμ ημ μπμίμ ηαεμνίγεζ ηδ εέζδ ηδξ ζζμννμπίαξ 

ιεηαθμνάξ αηυιμο ηαζ ηδ δοκαιζηή ηδξ αθθαβήξ ιεηαλφ αδνακχκ ηαζ εκενβχκ 

ζςιαηζδίςκ.  

Γζα κα είκαζ έκαξ ηαηαθφηδξ ηαηάθθδθμξ βζα πμθοιενζζιυ ιέζς ATRP εα 

πνέπεζ κα ηδνεί ηάπμζεξ πνμτπμεέζεζξ [23]: 
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 Σμ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ κα έπεζ δζαεέζζιεξ ημοθάπζζημκ δφμ μλεζδςηζηέξ 

ηαηαζηάζεζξ μζ μπμίεξ κα δζαθένμοκ ηαηά έκα δθεηηνυκζμ. 

 Σμ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ κα έπεζ ζδιακηζηή ζοββέκεζα έκακηζ εκυξ 

αθμβυκμο. 

 Ζ εζςηενζηή ζθαίνα ημο ιεηάθθμο κα έπεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα 

ζοιπενζθάαεζ έκα αηυια οπμηαηαζηάηδ (αθμβυκμ), ιεηά ηδκ μλείδςζή 

ημο. 

 Ο οπμηαηαζηάηδξ ημο άθαημξ ημο ιεηάθθμο (ligand) εα πνέπεζ κα 

ζοιπθέηεηαζ ιε ημ ιέηαθθμ ζπεηζηά ζζπονά. 

 Σεθζηά, εθυζμκ ηδνμφκηαζ μζ παναπάκς πνμτπμεέζεζξ, δ εέζδ ηαζ δ 

δοκαιζηή ηδξ ζζμννμπίαξ ημο ATRP πνέπεζ κα είκαζ δ ηαηάθθδθδ βζα ημ 

οπμρήθζμ ζφζηδια. 

Οζ ηαηαθφηεξ ιε ιέηαθθμ ιεηάπηςζδξ ημ παθηυ απμηεθμφκ ημοξ ηαθφηενμοξ 

ηαηαθφηεξ ζημκ ATRP, θυβς ηδξ πνμζανιμζηζηυηδηάξ ημοξ ηαζ ημο παιδθμφ 

ηυζημοξ (ζπήια 15). Σα ζηονέκζα, μζ (ιεε)αηνοθζημί εζηένεξ, ημ 

αηνοθμκζηνίθζμ ηαζ ηα αιίδζα έπμοκ πμθοιενζζηεί επζηοπχξ ιέζς ATRP ιε 

ηαηαθοηζηυ ζφζηδια παθημφ [35-37].  

 

πήια 15: ύιπθμηα παθημύ πμο πνδζζιμπμζμύκηαζ ςξ ηαηαθύηεξ ζημκ ATRP. 

 

Ζ πνχηδ ακαθμνά πμθοιενζζιμφ ιε ATRP ιε ηαηαθοηζηυ ζφζηδια παθημφ 

έβζκε ημ 1995 [17,18]. Δθεβπυιεκμζ πμθοιενζζιμί ιε ιμνζαηά αάνδ ηα μπμία 
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είκαζ βναιιζηή ζοκάνηδζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο ιμκμιενμφξ, έπμοκ 

πναβιαημπμζδεεί βζα ημ ζηονέκζμ, ημ ιεεαηνοθζηυ εζηένα ηαζ ημ ιεεαηνοθζηυ 

ιεεοθεζηένα [38]. Οζ πμθοιενζζιμί ήηακ εθεβπυιεκμζ ιε πμθοδζαζπμνέξ απυ 

1,2 έςξ 1,5 ηαζ ιμνζαηά αάνδ ιέπνζ ηαζ 100.000.  

3.1.4   Τπμηαηαζηάηεξ (ligand) ζημκ ATRP 

Ο ηφνζμξ νυθμξ ημο ligand είκαζ δ αφλδζδ ηδξ δζαθοηυηδηαξ ημο άθαημξ ημο 

ζοιπθυημο ιεηάπηςζδξ ζημ ιέζμ ηδξ ακηίδναζδξ (μιμβεκήξ ηαηάθοζδ). Γζα 

κα ζοιαεί αοηυ, εα πνέπεζ κα ζοιπθέηεηαζ ζζπονά ιε ημ ιέηαθθμ 

ιεηάπηςζδξ. Δπίζδξ, εα πνέπεζ κα νοειίγεζ ημ μλεζδμακαβςβζηυ δοκαιζηυ 

ημο ιεηαθθζημφ ηέκηνμο βζα ηαηάθθδθδ δναζηζηυηδηα ηαζ δοκαιζηή βζα ηδ 

ιεηαθμνά ημο αηυιμο [39]. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μ ligand εα πνέπεζ κα 

ζοιπθέηεηαζ ιε ημ ιέηαθθμ ζηδ παιδθυηενδ μλεζδςηζηή ημο ηαηάζηαζδ ηαζ ιε 

ηδ αμήεεζα ημο δθεηηνμκζαημφ ημο πενζαάθθμκημξ κα ημ ζηαεενμπμζεί 

πνμζςνζκά ζηδκ ορδθυηενδ μλεζδςηζηή ημο ηαηάζηαζδ. Έηζζ, ημ ιέηαθθμ 

ιπμνεί κα δεπηεί ημ άημιμ ημο αθμβυκμο απυ ηδκ ακαπηοζζυιεκδ αθοζίδα ηαζ 

κα ζοκεπζζηεί μ πμθοιενζζιυξ. 

ηδκ πενίπηςζδ πμο ηα ιμκμιενή έπμοκ μιάδεξ, μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα 

ζοιπθεπεμφκ ιε ημ ιέηαθθμ, μ ligand εα πνέπεζ κα ζοιπθέηεηαζ ζζπονυηενα 

ιε ημ ιέηαθθμ ζε ζπέζδ ιε ηζξ μιάδεξ ημο ιμκμιενμφξ. 

Οζ ligands ιε μιάδεξ αγχημο έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί εηηεκέζηενα ζε ATRP ιε 

ηαηαθφηεξ παθημφ ηαζ ζζδήνμο [24,39] ζπήια 16.  

 

πήια 16: Μενζηά παναδείβιαηα ligands πμο πνδζζιμπμζμύκηαζ ζημκ ATRP ιε 

ηαηαθύηεξ παθημύ. 
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Ζ δθεηηνμκζαηή ηαζ ζηενεμπδιζηή επίδναζδ ηςκ ligands παίγεζ πμθφ ιεβάθμ 

νυθμ ζηδκ δζαδζηαζία ημο πμθοιενζζιμφ ηαεχξ επδνεάγμοκ ηδκ ζζμννμπία 

ιεηαλφ ηςκ αδνακχκ ηαζ εκενβχκ εκχζεςκ. 

Μεζςιέκδ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα παναηδνείηαζ υηακ οπάνπεζ πμθφ ιεβάθδ 

ζηενεμπδιζηή πανειπυδζζδ βφνς απυ ημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ ή μ ligand θένεζ 

οπμηαηαζηάηεξ, μζ μπμίμζ έθημοκ ζζπονά δθεηηνυκζα απυ ημ ιέηαθθμ. 

Ζ δναζηζηυηδηα ηςκ ligands ιε μιάδεξ αγχημο ιεζχκεηαζ ιε ημκ ανζειυ ηςκ 

ζοιπθεηυιεκςκ αηυιςκ αγχημο N4>N3>N2>>N1, υπςξ επίζδξ ηαζ ιε ημκ 

ανζειυ ηςκ αηυιςκ άκεναηα πμο πανειαάθθμκηαζ ιεηαλφ ηςκ αηυιςκ 

αγχημο C2>C3>>C4 [34]. Ζ δναζηζηυηδηα είκαζ ζοκήεςξ ορδθυηενδ ιε ηοηθζηά 

ζοζηήιαηα ηαζ ιε ζοζηήιαηα ιε βέθονεξ ζε ακηίεεζδ ιε ηα βναιιζηά. 

3.1.5   Γζαθύηεξ 

Ο ATRP ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί ζε δζάθοια, ζε ιάγα ή ζε εηενμβεκή 

ζοζηήιαηα υπςξ ζε βαθάηηςια ή ζε αζχνδια [14]. Μενζημί απυ ημοξ 

δζαθφηεξ πμο έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί βζα ημκ πμθοιενζζιυ δζάθμνςκ 

ιμκμιενχκ είκαζ: αεκγυθζμ, ημθμουθζμ, ακζζυθδ, δζθαζκοθαζεέναξ, μλζηυξ 

αζεοθεζηέναξ, αηεηυκδ, αζεακυθδ, δζιεεοθμθμνιαιίδζμ ηαζ κενυ. Ο δζαθφηδξ 

είκαζ απαναίηδημξ υηακ ημ πμθοιενέξ πμο ζοκηίεεηαζ δεκ είκαζ δζαθοηυ ζημ 

ιμκμιενέξ ημο, υπςξ ημ πμθοαηνοθμκζηνίθζμ.  

Τπάνπμοκ ανηεημί πανάβμκηεξ πμο πνέπεζ κα θδθεμφκ οπυρζκ βζα ηδκ 

επζθμβή ημο ηαηάθθδθμο δζαθφηδ. Ανπζηά μζ ακηζδνάζεζξ ιεηαθμνάξ ζημ 

δζαθφηδ εα πνέπεζ κα είκαζ εθάπζζηεξ. Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηαηαθοηζημφ 

ζοζηήιαημξ ηαζ δζαθφηδ εα πνέπεζ κα θδθεμφκ οπυρζκ. Σοπυκ δδθδηδνίαζδ 

ημο ηαηαθφηδ απυ ημ δζαθφηδ (π.π. ηαναμλοθζηά μλέα ζε ηαηαθοηζηυ ζφζηδια 

παθημφ), ηαεχξ ηαζ πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ πμο μθείθμκηαζ ζημ δζαθφηδ 

(απυζπαζδ ημο ΖΥ απυ πμθοζηονεκμ-αθμβμκίδζα πμο εοκμείηαζ ζε πμθζημφξ 

δζαθφηεξ) [26], εα πνέπεζ ακ υπζ κα απμθεοπεμφκ, ημοθάπζζημκ κα 

εθαπζζημπμζδεμφκ. Δπίζδξ, οπάνπεζ ηαζ δ πζεακυηδηα δ δμιή ημο ηαηαθφηδ κα 

αθθάγεζ πανμοζία δζαθμνεηζηχκ δζαθοηχκ. Έκαξ πμθζηυξ δζαθφηδξ ιπμνεί κα 

αμδεήζεζ ζηδ δζάθοζδ ημο ηαηαθφηδ, υπςξ βζα πανάδεζβια επζηέοπεδηε ζε 
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μιμβεκή ATRP ιε ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ CuBr(bpy)3 ζε δζαθφηδ 

δζιεεοθμθμνιαιίδζμ 10% ηαη’υβημ [40].  

3.1.6  Θενιμηναζία ηαζ πνόκμξ ακηίδναζδξ 

Με αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ πνμηαθείηαζ αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ δζάδμζδξ 

ηςκ νζγχκ ηαεχξ ηαζ αφλδζδ ηδξ ζηαεενάξ ζζμννμπίαξ ιεηαθμνάξ αηυιμο, δ 

μπμία ζοκεπάβεηαζ αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ ημο πμθοιενζζιμφ. ε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ, μ θυβμξ kp/kt αολάκεηαζ ςξ απμηέθεζια ηδξ εκενβμπμίδζδξ ηςκ 

νζγχκ ζηδ δζάδμζδ ζε ζπέζδ ιε ημκ ηενιαηζζιυ ηαζ παναηδνείηαζ ηαθφηενμξ 

έθεβπμξ. Ωζηυζμ, ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ, μζ ακηζδνάζεζξ ιεηαθμνάξ ηαζ 

άθθεξ πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ είκαζ πζμ έκημκεξ [36]. Δπζπθέμκ, δ 

δζαθοηυηδηα ημο ηαηαθφηδ αολάκεηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ, υιςξ ιπμνεί 

ηαζ κα οπμζηεί δζάζπαζδ [43]. Ζ ζδακζηή εενιμηναζία πμθοιενζζιμφ 

ελανηάηαζ ηονίςξ απυ ημ ιμκμιενέξ, ημκ ηαηαθφηδ ηαζ ημ ιμνζαηυ αάνμξ πμο 

επζδζχηεηαζ. 

ε ορδθέξ ιεηαηνμπέξ ιμκμιενμφξ, δ ηαπφηδηα δζάδμζδξ ιεζχκεηαζ ανηεηά, μζ 

πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ, υιςξ δεκ αθθάγμοκ ζδιακηζηά ηαεχξ μζ 

πενζζζυηενεξ απυ αοηέξ είκαζ ακελάνηδηεξ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο 

ιμκμιενμφξ [23]. Παναηεηαιέκμζ πνυκμζ ακηίδναζδξ, μζ μπμίμζ μδδβμφκ ζε 

ζπεδυκ πθήνδ ιεηαηνμπή ημο ιμκμιενμφξ, ιπμνεί κα ιδκ αολάκμοκ ηδκ 

ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ ημο ηεθζημφ πμθοιενμφξ, πνμηαθμφκ υιςξ ηδκ 

απχθεζα ηςκ ηεθζηχκ μιάδςκ ημο πμθοιενμφξ [41]. Καηά ζοκέπεζα, βζα κα 

θδθεμφκ πμθοιενή ιε ιεβάθμ πμζμζηυ θεζημονβζηχκ ηεθζηχκ μιάδςκ ή βζα 

κα ιπμνεί ζηδ ζοκέπεζα κα ζοκηεεμφκ ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενή, δ 

ιεηαηνμπή ημο ιμκμιενμφξ δεκ εα πνέπεζ κα οπενααίκεζ ημ 95%. 

3.1.7   Μμνζαηά αάνδ ηαζ ηαηακμιέξ ιμνζαηώκ αανώκ 

Καηά ημκ ίδζμ ηνυπμ πμο ζοιααίκεζ ζε έκακ ηοπζηυ γςκηακυ πμθοιενζζιυ, ημ 

ιέζμ ιμνζαηυ αάνμξ εκυξ πμθοιενμφξ πμο ζοκηίεεηαζ ιέζς ηαθά 

εθεβπυιεκμο ATRP, ιπμνεί κα πνμηαεμνζζηεί απυ ηδκ ακαθμβία ημο 

ηαηακαθχιεκμο ιμκμιενμφξ ηαζ ημο απανπδηή ςξ ελήξ:  
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εθυζμκ δζαηδνείηαζ ιζα ζπεηζηά ζηεκή ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ, 

1,0<Mw/Mn<1,5. 

Με ηδ ιέεμδμ ημο ATRP έπμοκ παναζηεοαζηεί επζηοπχξ ηαθά ηαεμνζζιέκα 

πμθοιενή ιε ιμνζαηά αάνδ πμο ηοιαίκμκηαζ απυ 1000 έςξ 150.000. Παν’υθα 

αοηά, ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ ηαζ άθθεξ πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ 

πνμηφπημοκ ηαζ ζημκ ATRP ηαζ εοκμμφκηαζ πενζζζυηενμ υηακ επζδζχημκηαζ 

πμθοιενή ιε ιεβάθα ιμνζαηά αάνδ.  

 

πήια 17: Σμ Mn είκαζ ιία βναιιζηή ζοκάνηδζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο ιμκμιενμύξ. 

Σμ ιμνζαηυ αάνμξ ηαη’ ανζειυ Μn, είκαζ βναιιζηή ζοκάνηδζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ 

ημο ιμκμιενμφξ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ παναπάκς ζπήια, ημ μπμίμ είκαζ 

απμηέθεζια ζηαεενήξ ζοβηέκηνςζδξ νζγχκ ηαε’υθδ ηδ δζάνηεζα ημο 

πμθοιενζζιμφ. 

Ζ ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ ή πμθοδζαζπμνά απμηεθεί δείηηδ ηδξ ηαηακμιήξ 

ημο ιήημοξ ηδξ αθοζίδαξ ημο πμθοιενμφξ. Ζ ηζιή ηδξ είκαζ ιζηνυηενδ ή ίζδ 

ημο 1,10 υηακ μ πμθοιενζζιυξ είκαζ ηαθά εθεβπυιεκμξ. Ζ ελάνηδζδ ηδξ 

ηαηακμιήξ ιμνζαηχκ αανχκ απυ ηδκ ζοβηέκηνςζδ ημο απανπδηή RX, ημο 

απεκενβμπμζδηή D, ηδ ζηαεενά ηαπφηδηαξ δζάδμζδξ kp ηαζ απεκενβμπμίδζδξ 

kdeact ηαζ ηδ ιεηαηνμπή ημο ιμκμιενμφξ, πανμοζζάγεηαζ ζηδκ παναηάης 

ελίζςζδ, υηακ ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ απμοζζάγμοκ μζ 

ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ ηαζ ιεηαθμνάξ [42]. 
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Ζ ελίζςζδ αοηή ζζπφεζ ζηδκ πενίπηςζδ  πμο μ απανπδηήξ ηαηακαθχκεηαζ 

πμζμηζηά ηαζ μ ααειυξ πμθοιενζζιμφ είκαζ ανηεηά ιεβάθμξ, εζδάθθςξ μ υνμξ 

ημο Poisson (1/DPn) εα πνέπεζ κα πνμζηεεεί. 

ηδκ πενίπηςζδ πμο ζζπφμοκ μζ παναπάκς πνμτπμεέζεζξ, βζα ημ ίδζμ 

ιμκμιενέξ, πμθοιενή ιε ιζηνέξ ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ αανχκ, (ιζηνυηενμξ μ 

θυβμξ kp/kdeact), εα ζοκηεεμφκ ακ μ ηαηαθφηδξ απεκενβμπμζεί ηαπφηενα ηζξ 

ακαπηοζζυιεκεξ αθοζίδεξ. Δκαθθαηηζηά, δ ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ ιπμνεί 

κα ιεζςεεί ιε αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο απεκενβμπμζδηή, ημ μπμίμ υιςξ 

ζοκεπάβεηαζ ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πμθοιενζζιμφ. Γζα πανάδεζβια, δ 

πνμζεήηδ εκυξ ιζηνμφ πμζμζημφ CuΥ2 μδδβεί ζε ηαθφηενα εθεβπυιεκμοξ 

πμθοιενζζιμφξ ιε παιδθέξ ηαπφηδηεξ πμθοιενζζιμφ [43]. Ωζηυζμ, μ 

ζδιακηζηυηενμξ πανάβμκηαξ πμο επδνεάγεζ ηδκ ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ 

είκαζ δ ζηαεενά ηαπφηδηαξ δζάδμζδξ kp. Σα πμθοαηνοθζηά έπμοκ πζμ ιεβάθεξ 

ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ αανχκ απυ ηα πμθοιεεαηνοθζηά ηαζ ηα πμθοζηονεκζηά, 

δζυηζ ηα αηνοθζηά έπμοκ πμθφ ιεβάθδ ηζιή ηδξ ζηαεενάξ kp [44]. 

3.1.8   ATRP ημο ιεεαηνοθζημύ ηνζημηαβή αμοηοθεζηένα 

Ο πμθοιενζζιυξ ημο ιεεαηνοθζημφ ηνζημηαβή αμοηοθεζηένα (t-BMA), 

ενεοκήεδηε απυ ημοξ R. Krishnan ηαζ K.S.V Srinivasan [45], 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα παθημφ, ιε δζαθμνεηζημφξ ligands, 

εενιμηναζίεξ, δζαθφηεξ ηαζ απανπδηέξ.  Ο ηφπμξ ηςκ ligands, μζ απανπδηέξ 

ηαζ μζ δζαθφηεξ επδνεάγμοκ ζδιακηζηά ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ημο ATRP. 

Κάπμζα απυ ηα απμηεθέζιαηα ημο μιμπμθοιενζζιμφ ημο t-BMA 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ πίκαηα 1. θμζ μζ πμθοιενζζιμί δζελήπεδζακ ιε ημ 

ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ Cu(I)Br/PMDETA. 
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Πίκαηαξ 1: Οιμπμθοιενζζιόξ ημο t-BMA 

No Απανπδηήξ Γζαθύηδξ Σ Μεηαηνμπή Mn(GPC) Mw/Mn 

1 BPN DPE 25μ C 75% 4000 1,2 

2 MBP Bulk 90μ C 90% 10.000 >1,45 

3 MBP Methanol 

60μ C 60% 4.000 >1,3 

25μ C 

Χαμηλόηεπη 

ηασύηηηα 

πολςμεπιζμού 

53% 6.000 1,2 

BPN:2-bromopropionitrile 

MBP:methyl 2-bromopropionate 

DPE:diphenyl ether 

Πμθοιενζζιυξ δεκ πναβιαημπμζήεδηε ιε απανπδηή p-dibromoxylene, ιε 

ligand δζπονζδίκδ ηαζ ιε απανπδηή MBP ζε δζαθφηδ ακζζυθδ. 

Δηηυξ απυ ημκ μιμπμθοιενζζιυ ημο t-BMA, ενεοκήεδηε ηαζ μ 

ζοιπμθοιενζζιυξ ημο ιε ιαηνμαπανπδηή PSt-Br. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ 

ζοιπμθοιενζζιχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ πίκαηα 2. Ο ιαηνμαπανπδηήξ PSt-

Br είπε ιμνζαηυ αάνμξ 4.210gr/mol ιε  ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ 1,20 ηαζ ημ 

ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ήηακ πάθζ Cu(I)Br/PMDETA. 

 Πίκαηαξ 2: οιπμθοιενζζιόξ ημο t-BMA 

Νμ Γζαθύηδξ Υνόκμξ 
Μεηαηνμπή 

Diblock 

Σ Μn,th 
Μndiblock 

(GPC) 
Mw/Mn 

1 Bulk 10h 26% 25μ C 23360 7000 1,71 

2 Bulk 3h 12% 25μ C 13050 5700 1,53 

3 Bulk 2h 43% 90μ C 20050 6650 2,79 
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φιθςκα ιε ημκ πίκαηα 2, ηα ιμνζαηά αάνδ ηςκ ζοιπμθοιενχκ είκαζ ανηεηά 

ημκηά ζημ ιμνζαηυ αάνμξ ημο ιαηνμαπανπδηή ηαζ μζ ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ 

αανχκ είκαζ ανηεηά δζεονοιέκεξ. Αοηυ μθείθεηαζ πζεακχξ ζηδκ ανβή έκανλδ 

πμο πνμηαθεί μ ιαηνμαπανπδηήξ PSt ηαζ ζε ηάπμζεξ πανάπθεονεξ 

ακηζδνάζεζξ πμο πνμηαθμφκηαζ απυ ηζξ ηεθζηέξ μιάδεξ Br.  

Ωξ εη ημφημο, ςξ ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ πνδζζιμπμζήεδηε μ πθςνζμφπμξ 

παθηυξ Cu(I)Cl, μ μπμίμξ ιε αάζδ ηδκ ηεπκζηή ακηαθθαβήξ αθμβυκμο αεθηίςζε 

ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ημο ιαηνμαπανπδηή [46]. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ 

ζοιπμθοιενζζιχκ ημο t-BMA ιε ιαηνμαπανπδηή PSt-Br ηαζ ηαηαθοηζηυ 

ζφιπθμημ Cu(I)Cl/PMDETA πανμοζζάγμκηαζ ζημκ πίκαηα 3.  

Πίκαηαξ 3: οιπμθοιενζζιόξ ημο t-BMA ιε απανπδηή PSt-Br 

Νμ Γζαθύηδξ Υνόκμξ 
Μεηαηνμπή 

Diblock 

Σ Μn,th 
Μndiblock 

(GPC) 

Mw/Mn 

Diblock 

1 Bulk 180h 82% 25μ C 19370 13150 1,41 

2 Bulk 240h 73% 25μ C 31200 21500 1,45 

3 Bulk 240h 91% 90μ C 37880 30380 1,41 

 

ημκ 1 ηαζ 2 ζοιπμθοιενζζιυ ημ ιμνζαηυ αάνμξ ημο PSt-Br είκαζ 4210 ιε  

ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ 1,20, εκχ ζημκ 3 ζοιπμθοιενζζιυ ημ ιμνζαηυ 

αάνμξ ημο PSt-Br είκαζ 7600 ιε  ηαηακμιή ιμνζαηχκ αανχκ 1,24. 

οιπεναζιαηζηά είκαζ πνμθακέξ πςξ μ ζοιπμθοιενζζιυξ ημο t-BMA ιε 

ιαηνμαπανπδηή PSt-Br ηαζ ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ Cu(I)Cl/PMDETA, δίκεζ 

ζπεηζηά ηαθά ηαεμνζζιέκα ζοιπμθοιενή PSt-b-P(t-BMA) ιε ιζηνυηενεξ 

ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ αανχκ ζε ζπέζδ ιε ημ ηαηαθοηζηυ ζφιπθμημ 

Cu(I)Br/PMDETA. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

4.1    Μμνζαηόξ Υαναηηδνζζιόξ 

4.1.1   Υνςιαημβναθία Απμηθεζζιμύ Μεβεεώκ (SEC) 

Ζ πνςιαημβναθία απμηθεζζιμφ ιεβεεχκ (Size Exclusion Chromatography, 

SEC) ή αθθζχξ πνςιαημβναθία ιέζς πδηηήξ (Gel Permeation 

Chromatography, GPC) απμηεθεί ιζα ακαβκςνζζιέκδ ιέεμδμ [47,48]. 

πνμζδζμνζζιμφ ημο ιέζμο ιμνζαημφ αάνμοξ ηαζ ηδξ ηαηακμιήξ ηςκ ιμνζαηχκ 

αανχκ ηςκ πμθοιενχκ. Πνυηεζηαζ βζα ιζα ηεπκζηή οβνήξ πνςιαημβναθίαξ 

ορδθήξ απυδμζδξ, πνμζανιμζιέκδξ βζα ηδκ ακάθοζδ ιεβαθμιμνίςκ, υπςξ 

ηα πμθοιενή.  

Σμ δείβια ιεηαθένεηαζ απυ ημ θένμκηα δζαθφηδ ιέζα ζε ζηήθεξ ηαηάθθδθα 

παηεηανζζιέκεξ ιε πμνχδεξ οθζηυ (π.π. δζηηοςιέκμ πμθοζηονέκζμ) ιεβάθμο 

εφνμοξ πυνςκ (500-106 Å).  

Μέζα ζηζξ ζηήθεξ ηα ιαηνμιυνζα ιε ημ ιζηνυηενμ οδνμδοκαιζηυ υβημ [49] 

δζαπέμκηαζ ιέζα ζε πενζζζυηενμοξ πυνμοξ ηαεοζηενχκηαξ ανηεηά ζε ζπέζδ 

ιε ηα ιεβαθφηενμο ιεβέεμοξ ιαηνμιυνζα, ηα μπμία εηθμφμκηαζ κςνίηενα, 

αθμφ αδοκαημφκ κα εζζέθεμοκ ζε υθμοξ ημοξ πυνμοξ.ε ζδακζηέξ ζηήθεξ μ 

δζαπςνζζιυξ μθείθεηαζ ιυκμ ζημ ιμνζαηυ ιέβεεμξ (οδνμδοκαιζηυ υβημ) ηαζ 

δεκ οπάνπεζ άθθμο είδμοξ αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ πμνχδμοξ οθζημφ ηαζ 

ιαηνμιμνίςκ. Ο ιδπακζζιυξ δζαπςνζζιμφ, μ απμηθεζζιυξ δδθαδή θυβς 

ζηενεμπδιζηήξ πανειπυδζζδξ, επζηνέπεζ ζηα ιεβαθφηενα ιυνζα κα πενάζμοκ 

ιέζα απυ έκα ιζηνυ πμζμζηυ πυνςκ, εκχ ηα ιζηνυηενα ιυνζα δζένπμκηαζ απυ 

πενζζζυηενμοξ πυνμοξ. οκεπχξ, μζ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ δζαπςνίγμκηαζ 

ακάθμβα ιε ημ ιέβεεμξ ημοξ, αθμφ ηα ιεβαθφηενα ιαηνμιυνζα δζακφμοκ 

ιζηνυηενδ απυζηαζδ ηαζ εηθμφμκηαζ ζε ζοκημιυηενμοξ πνυκμοξ απυ ηα 

ιζηνυηενα ιαηνμιυνζα.  

Ζ ακίπκεοζδ ηςκ ιμνίςκ πμο εηθμφμκηαζ πναβιαημπμζείηαζ ιε ηαηάθθδθμ 

ακζπκεοηδ μ μπμίμξ ανίζηεηαζ ζηδκ έλμδμ ηςκ ζηδθχκ. Οζ πζμ ζοκδεζζιέκμζ 

ακζπκεοηέξ ααζίγμκηαζ ζηζξ δζαθμνέξ ζημ δείηηδ δζάεθαζδξ, ζηδκ ιέηνδζδ ηδξ 

ζηέδαζδξ θςηυξ ζε ιζηνέξ βςκίεξ, ζημ ζλχδεξ ημο δζαθφιαημξ ηαζ ηέθμξ ζηδ 
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ιέηνδζδ ηςκ ιεηααμθχκ ηδξ απμννυθδζδξ ηςκ ζοζηαηζηχκ ημο δζαθφιαημξ 

ζε ιήηδ ηφιαημξ ζηδκ πενζμπή ημο οπενζχδμοξ.  

Ζ SEC απμηεθεί έιιεζδ ιέεμδμ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ ιμνζαηχκ αανχκ, 

δδθαδή απαζηείηαζ ααειμκυιδζδ ηςκ ζηδθχκ, δ μπμία πναβιαημπμζείηαζ ιε 

ιέηνδζδ ημο πνυκμο έηθμοζδξ δεζβιάηςκ ιε βκςζηυ ιμνζαηυ αάνμξ (π.π. 

πνυηοπα πμθοζηονέκζα). Ζ απεοεείαξ ακηζζημίπδζδ ημο ιμνζαημφ αάνμοξ 

ζημκ υβημ έηθμοζδξ ιπμνεί κα βίκεζ ζηδκ πενίπηςζδ πμο ηα πμθοιενή πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο ηαζ ηα άβκςζηα 

δείβιαηα είκαζ μιμεζδή πμθοιενή. ηδκ πενίπηςζδ υιςξ ηςκ ζοιπμθοιενχκ 

ηαζ δζαηθαδζζιέκςκ ή αζηενμεζδχκ μιμπμθοιενχκ ή ζοιπμθοιενχκ εα 

πνέπεζ κα θδθεμφκ οπυρδ ηα ελήξ: 

 Γζα δεδμιέκμ ιμνζαηυ αάνμξ, μ οδνμδοκαιζηυξ υβημξ ηςκ 

δζαηθαδζζιέκςκ πμθοιενχκ είκαζ ιζηνυηενμξ απυ ημο ακηίζημζπμο 

βναιιζημφ. 

 ε έκα ζοιπμθοιενέξ μ ιενζηυξ ιμνζαηυξ υβημξ Mi/Vh είκαζ 

δζαθμνεηζηυξ βζα ηάεε ιία απυ ηζξ επακαθαιαακυιεκεξ ιμκάδεξ.  

Άνα βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο ιμνζαημφ αάνμοξ πμθοιενχκ ηα μπμία έπμοκ 

δζαθμνεηζηή πδιζηή ζφζηαζδ ή ανπζηεηημκζηή απυ αοηή ηςκ πμθοιενχκ ιε ηα 

μπμία έβζκε δ ααειμκυιδζδ, απαζηείηαζ δ πνδζζιμπμίδζδ ιζα παβηυζιζαξ 

ηαιπφθδξ ακαθμνάξ. Ζ ηαιπφθδ αοηή έπεζ ηδ ιμνθή log([δ]M)=f(Vε), υπμο [δ] 

είκαζ ημ εζςηενζηυ ζλχδεξ ημο πμθοιενμφξ ιε ιμνζαηυ αάνμξ Μ ηαζ Vε είκαζ μ 

υβημξ έηθμοζήξ ημο.  

4.1.2   Πονδκζηόξ Μαβκδηζηόξ οκημκζζιόξ (NMR) 

Ζ θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ (Nuclear Magnetic 

Resonance, NMR) [51] είκαζ ιζα ιέεμδμξ παναηηδνζζιμφ ηδξ δμιήξ ηαζ 

πνδζζιμπμζείηαζ εονέςξ ζπεδυκ ζε υθμοξ ημοξ ηθάδμοξ ηδξ πδιείαξ. ημκ 

πχνμ ηςκ πμθοιενχκ ανήηε ηενάζηζα εθανιμβή ζηδκ εφνεζδ ηδξ 

ζηενεμπδιζηήξ απεζηυκζζδξ (ηαηηζηυηδηα) ημο πμθοιενμφξ υπςξ επίζδξ ηαζ 

ηδξ βεςιεηνζηήξ ζζμιένεζαξ, ηδξ δμιήξ ηαζ ηδξ ζφζηαζδξ ηςκ ζοιπμθοιενχκ, 
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εκχ ηεθεοηαία έπεζ ακαπηοπεεί ηαζ δ ιεθέηδ ηδξ ηίκδζδξ ηςκ ιαηνμιμνίςκ ζε 

δζάθοια ηαζ ζε ζηενεά ηαηάζηαζδ. 

Σμ θάζια πνςημκίμο 1H NMR, ημ μπμίμ ηαζ πνδζζιμπμζείηαζ εονέςξ βζα ηδ 

ιεθέηδ ηςκ πμθοιενχκ, απμηεθείηαζ απυ ιζα μιάδα θαζιαηζηχκ βναιιχκ μζ 

μπμίεξ μθείθμκηαζ ζηα δζαθμνεηζηά είδδ πνςημκίςκ ημο δείβιαημξ. Οζ ααζζηέξ 

πθδνμθμνίεξ πμο ιπμνμφκ κα πνμζδζμνζζημφκ απυ έκα θάζια είκαζ μζ ελήξ: 

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

μπμία είκαζ παναηηδνζζηζηή ημο είδμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ. 

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

είκαζ ακάθμβμ ιε ημκ ανζειυ ηςκ ζςιαηζδίςκ πμο οπάνπμοκ ζημ 

δείβια. 

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

πενζαάθθμκ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνςημκίμο. 

Ο ζοκημκζζιυξ ημο ηάεε πονήκα ζε δζαθμνεηζηή ζοπκυηδηα μθείθεηαζ ζηδκ 

φπανλδ δθεηηνμκίςκ ηα μπμία ημκ πενζααθθμοκ. Σα δθεηηνυκζα αοηά 

δδιζμονβμφκ ημπζηά ιαβκδηζηά πεδία πμο πνμαζπίγμοκ ημκ πονήκα. Αοηυ 

έπεζ ςξ απμηέθεζια μ πονήκαξ κα αζζεάκεηαζ έκα πεδίμ Bloc δζαθμνεηζηυ απυ 

ημ εθανιμγυιεκμ πεδίμ B. 

Bloc=B(1-ζ) 

υπμο ζ είκαζ δ ζηαεενά πδιζηήξ πνμάζπζζδξ (shielding or screening 

constant), έκα αδζάζηαημ ιέβεεμξ πμο ηαεμνίγεζ ηδκ δθεηηνμκζηή ποηκυηδηα 

βφνς απυ ημκ πονήκα ηαζ ζοκεπχξ ημκ ααειυ πνμάζπζζδξ ημο. 

Ζ πδιζηή ιεηαηυπζζδ εκυξ πονήκα είκαζ δ δζαθμνά ιεηαλφ ηδξ ζοπκυηδηαξ 

ζοκημκζζιμφ ημο πονήκα ηαζ ιζαξ πνυηοπδξ μοζίαξ ακαθμνάξ. Ζ μοζία 

ακαθμνάξ βζα ημ θάζια πνςημκίμο είκαζ ημ ηεηναιεεοθμζζθάκζμ (Si(CH3)4), 

TMS, ηαζ έπεζ δχδεηα ζζμδφκαια ηαζ ζζπονά πνμαζπζζιέκα πνςηυκζα. Ζ 

πδιζηά ιεηαηυπζζδ δ μνίγεηαζ απυ ηζξ παναηάης ζπέζεζξ: 

ppm610
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ppm
v

vv 610





  

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

ακαθμνάξ ηαζ ημο δείβιαημξ ακηίζημζπα, εκχ ηα vα ηαζ vδ είκαζ μζ ζοπκυηδηεξ 

ηδξ μοζίαξ ακαθμνάξ ηαζ ημο δείβιαημξ ακηίζημζπα. ζμ πζμ πνμαζπζζιέκμξ 

είκαζ έκαξ πονήκαξ (ιεβάθδ ηζιή ημο ζ), ηυζμ μ ζοκημκζζιυξ εα επζηοβπάκεηαζ 

ζε ορδθά εθανιμγυιεκα ιαβκδηζηά πεδία ηαζ ζε παιδθυηενδ ζοπκυηδηα.  

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

ημκ ανζειυ ηςκ ζςιαηζδίςκ ζημ δείβια απμηεθεί ηδ αάζδ ηδξ πμζμηζηήξ 

ακάθοζδξ. Παίνκμκηαξ ημκ θυβμ δζαθμνεηζηχκ θαζιαηζηχκ βναιιχκ, μζ 

μπμίεξ μθείθμκηαζ ζε δζαθμνεηζηά είδδ ζςιαηζδίςκ, ιπμνεί κα πνμζδζμνζζηεί δ 

ζφζηαζδ ηςκ ζοιπμθοιενχκ.  

Σέθμξ μ ααειυξ δζάζπζζδξ ηδξ ημνοθήξ ιαξ αμδεάεζ ζηδκ ηαοημπμζδζή ηδξ. Ο 

ανζειυξ ηςκ θαζιαηζηχκ βναιιχκ πμο πνμζδζμνίγεηαζ δίκεηαζ απυ ημκ ηφπμ 

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

Ix είκαζ ημ spin ημο πονήκα. ηδκ πενίπηςζδ ημο Ζ1 ηαζ ημο 13C υπμο ημ spin 

ημοξ είκαζ Η=1/2, δ παναπάκς ζπέζδ ακάβεηαζ ζηδκ nx+1. Οζ δε ζπεηζηέξ 

εκηάζεζξ ηςκ ημνοθχκ είκαζ μζ ζοκηεθεζηέξ ημο υνμο ημο ακαπηφβιαημξ 

(1+x)n. Έηζζ, έκαξ πονήκαξ πμο δζαπςνίγεηαζ απυ δφμ άθθμοξ βεζημκζημφξ εα 

δίκεζ ιζα ηνζπθή ημνοθή ιε εκηάζεζξ ημνοθχκ 1:2:1. 

4.1.3   Φαζιαημζημπία Τπενζώδμοξ-Οναημύ (UV-VIS) 

Σμ θαζιαημθςηυιεηνμ οπενζχδμοξ-μναημφ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ 

ενβαζία αοηή, είκαζ έκα θαζιαημθςηυιεηνμ δζπθήξ δέζιδξ ηαζ έπεζ θαζιαηζηή 

πενζμπή ζάνςζδξ απυ 190-1100nm. 

To θαζιαημθςηυιεηνμ απμηεθείηαζ απυ: 

 ημ ηφνζμ υνβακμ ημ μπμίμ έπεζ ηδκ πδβή, ημ μπηζηυ ζφζηδια 

θαηχκ ηαζ ημκ ακζπκεοηή. 

 Σμ ζφζηδια ημο δθεηηνμκζημφ οπμθμβζζηή βζα ηδ νφειζζδ 

θεζημονβίαξ ηαζ ηδκ επελενβαζία ημο ζήιαημξ ημο ακζπκεοηή ςξ 

ηδ θήρδ ημο θάζιαημξ. 
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Δίκαζ εθμδζαζιέκμ ιε ιία θοπκία δεοηενίμο βζα ηδκ εηπμιπή οπενζχδμοξ 

θςηυξ, ιζα θοπκία αθμβυκμο βζα ηδκ εηπμιπή μναημφ θςηυξ, έκα 

ιμκμπνςιάημνα ηαζ ημ μπηζηυ ζφζηδια. 

Σμ μπηζηυ ζφζηδια ημο θαζιαημθςηυιεηνμο θεζημονβεί ιε ηάημπηνα. Σα 

μπηζηά ιένδ ημο μνβάκμο ηαθφπημκηαζ ιε έκα ζηνχια μλεζδίμο ημο πονζηίμο 

βζα κα έπμοκ ιεβαθφηενδ ακημπή. Σμ ζφζηδια ηαηυπηνςκ επζηνέπεζ κα θηάκεζ 

ζημ ιμκμπνςιάημνα ηαζ άνα ζημ δείβια, ιυκμ ημ έκα είδμξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ 

ηάεε θμνά.  

ημ θαζιαημθςηυιεηνμ οπενζχδμοξ-μναημφ δζπθήξ δέζιδξ (ζπήια 18), 

ανπζηά δ δέζιδ πενκά απυ ημ ιμκμπνςιάημνα, υπμο ακάθμβα ιε ηδκ ηθίζδ 

ημο, ηιήια ημο θάζιαημξ ακαηθάηαζ πνμξ ημ ηάημπηνμ, υπμο ηαζ πάθζ 

ακαηθάηαζ. Με αοηυ ημκ ηνυπμ, ημ 50% ηδξ αηηζκμαμθίαξ θηάκεζ ζημ εάθαιμ 

ημο δείβιαημξ, υπμο ηαζ ακζπκέοεηαζ απυ ιζα θςημδίμδμ ηαζ ημ οπυθμζπμ 50% 

θηάκεζ ζημ εάθαιμ πμο ανίζηεηαζ ημ δείβια ακαθμνάξ ηαζ ακζπκεφεηαζ επίζδξ.  

 

 

πήια 18: Οπηζηή δζαδνμιή βζα ημ θαζιαημθςηόιεηνμ οπενζώδεξ- μναημύ. 

Γζα θήρδ θαζιάηςκ απμννυθδζδξ απυ οβνά δείβιαηα, ζοκήεςξ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ηορεθίδεξ παθαγία, εκχ βζα ηδ ιεθέηδ οιεκίςκ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ δζζηία παθαγία πάκς ζηα μπμία επζζηνχκεηαζ ημ οπυ 

ιεθέηδ δείβια.  

Ζ ηζιή ηδξ απμννυθδζδξ πμο θαιαάκεηαζ ελανηάηαζ απυ ημ πάπμξ ηςκ 

οιεκίςκ ημο δείβιαημξ ιε ηδ ζπέζδ: Α=α.d, υπμο Α είκαζ δ απμννυθδζδ,α 

είκαζ μ ζοκηεθεζηήξ ιμνζαηήξ απμννμθδηζηυηδηαξ ηαζ d είκαζ ημ ιήημξ ηδξ 

δζαδνμιήξ πμο εα δζακφζεζ δ αηηίκα ημο θςηυξ. 
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Με ημ θαζιαημθςηυιεηνμ αοηυ ιπμνεί κα ιεηνδεεί ηαζ ημ πάπμξ ημο οιεκίμο 

(ζπήια 19) ημ μπμίμ είκαζ επζζηνςιέκμ ζε δζζηίμ πονζηίμο ιε θάζια 

ακάηθαζδξ. 

πήια 19: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηςκ ακαηθάζεςκ από ημ οιέκζμ ηαζ ημ δζζηίμ 

πονζηίμο. 

4.1.4   Φαζιαημζημπία Τπενύενμο (FT-IR) 

Σμ θαζιαημθςηυιεηνμ οπενφενμο είκαζ απθήξ δέζιδξ ιε θαζιαηζηή πενζμπή 

ζάνςζδξ απυ 4000-400cm-1. Σα ηιήιαηα πμο ημ απανηίγμοκ είκαζ: 

 δ πδβή αηηζκμαμθίαξ, 

 μ εκζζποηήξ, 

 ηαζ μ δθεηηνμκζηυξ οπμθμβζζηήξ πμο επζηνέπεζ ηδ βνήβμνδ ηαζ εφημθδ 

απμηίιδζδ ημο θάζιαημξ. 

Μέζς ημο δθεηηνμκζημφ οπμθμβζζηή, ιπμνεί κα νοειζζηεί δ εοεοβνάιιζζδ ηδξ 

θςηεζκήξ δέζιδξ, ημ εφνμξ ημο θάζιαημξ, δ ηαπφηδηα ζάνςζδξ, δ ορδθή ή 

παιδθή ακάθοζδ ημο θάζιαημξ, δ αοηυιαηδ δζυνεςζδ ηδξ βναιιήξ αάζδξ, δ 

νφειζζδ ηδξ 100% δζαπεναηυηδηαξ ηαεχξ ηαζ δ αοηυιαηδ εφνεζδ ηςκ 

ημνοθχκ (ιεηά ηδ θήρδ ημο θάζιαημξ). 

Γζα ηδκ θήρδ εκυξ θάζιαημξ οπενφενμο ανπζηά εα πνέπεζ κα θδθεεί ημ 

θάζια ακαθμνάξ. Ζ ακαθμνά είκαζ έκα ηαεανυ δζζηίμ πονζηίμο, ζημ θάζια 

ημο μπμίμο δζαηνίκμκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ απμννυθδζδξ ημο 

δζμλεζδίμο ημο άκεναηα CO2 (αζφιιεηνδ δυκδζδ ηάζδξ ηαζ δυκδζδ ηάιρδξ 

ζηα 2350 ηαζ 700-600cm-1), ημο κενμφ (οβναζία πενζαάθθμκημξ) (δυκδζδ 

ηάζδξ ζηα 3700cm-1) ηαζ ημο δεζιμφ Si-O-Si (δυκδζδ ηάζδξ ζηα 1115-

1065cm-1), θυβς ημο θοζζηχξ ζπδιαηζζιέκμο επζθακεζαημφ ζηνχιαημξ 

δζμλεζδίμο ημο πονζηίμο SiO2. Μεηά ηδ θήρδ ημο θάζιαημξ ακαθμνάξ, ημ 

υνβακμ ιδδεκίγεηαζ ηαζ θαιαάκμκηαζ ηα θάζιαηα ηςκ πμθοιενζηχκ οιεκίςκ.  
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5 

5.1    Υαναηηδνζζιόξ ιμνθμθμβίαξ 

5.1.1   Μζηνμθαζζηόξ Γζαπςνζζιόξ 

Ζ εεςνία ημο ιζηνμθαζζημφ δζαπςνζζιμφ ααζίζηδηε ζημ ιαηνμθαζζηυ 

δζαπςνζζιυ πμο παναηδνείηαζ ζε ιίβια δζαθμνεηζηχκ μιμπμθοιενχκ.  

ηδκ πενίπηςζδ ημο ιαηνμθαζζημφ δζαπςνζζιμφ δφμ μιμπμθοιενχκ Α ηαζ 

Β, δ εθέοεενδ εκένβεζα G ημο ζοζηήιαημξ, δίκεηαζ απυ ηδκ παναηάης ζπέζδ: 










 





 





lnln
KT

G
 

υπμο θi είκαζ ημ ηθάζια υβημο ημο ζοζηαηζημφ i, Νi είκαζ μ ανζειυξ ηςκ 

ζηαηζζηζηχκ ηιδιάηςκ ζηδκ αθοζίδα ημο i ηαζ π είκαζ δ πανάιεηνμξ 

αθθδθεπίδναζδξ Flory-Huggins. 

Οζ υνμζ  










ln  ηαζ 









ln  ακηζπνμζςπεφμοκ ηδκ εκηνμπία ακαιίλεςξ ηςκ 

δφμ ζοζηαηζηχκ, εκχ μ υνμξ    ακηζπνμζςπεφεζ ηδκ εκεαθπία 

αθθδθεπίδναζδξ ακάιεζα ζηα ακυιμζα πμθοιενή πμο ηεθζηά μδδβεί ημ 

ζφζηδια ζε ιαηνμθαζζηυ δζαπςνζζιυ. 

Ζ πανάιεηνμξ π, ηαεμνίγεηαζ απυ ηζξ εκένβεζεξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ηςκ Α 

ηαζ Β ηαζ είκαζ ακηζζηνυθςξ ακάθμβδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζφιθςκα ιε ηδ 

ζπέζδ: 

π= αΣ-1 +α 

ηδκ ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ, μζ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ ημπμεεημφκηαζ ιε 

ηέημζμ ηνυπμ, χζηε ημ ζφζηδια κα απμηηά ηδκ εθάπζζηδ εθεφεενδ εκένβεζα. 

ηα ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενή, ηαεχξ μζ αθοζίδεξ ηςκ ακυιμζςκ 

μιμπμθοιενχκ είκαζ εκςιέκεξ ιεηαλφ ημοξ ιε μιμζμπμθζηυ δεζιυ, μ 

εκηνμπζηυξ πανάβμκηαξ δεκ ηαεμνίγεηαζ ιυκμ απυ ημκ υνμ ακάιζλδξ, αθθά ηαζ 

απυ ηδκ ηάζδ ηςκ αθοζίδςκ κα δζαηδνήζμοκ ηζξ αδζαηάναηηεξ δζαζηάζεζξ 

ημοξ. Έηζζ, δ εθαπζζημπμίδζδ ηδξ εθεφεενδξ εκένβεζαξ επζηοβπάκεηαζ ιε 
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εθαπζζημπμίδζδ ηςκ επαθχκ ακάιεζα ζηζξ ακυιμζεξ αθοζίδεξ πμο βίκεηαζ ιε 

ημπζηυ δζαπςνζζιυ θάζεςκ. 

Δπεζδή ζηα ζοιπμθοιενή, ηα δζαθμνεηζηά πμθοιενή είκαζ ζοκδεδειέκα 

ιεηαλφ ημοξ, μζ θάζεζξ πμο δζαπςνίγμκηαζ δεκ είκαζ ιαηνμζημπζηέξ, αθθά 

έπμοκ δζαζηάζεζξ ηδξ ηάλδξ ηςκ εηαημκηάδςκ Ǻ, ακάθμβα ιε ημ ιμνζαηυ 

αάνμξ ηςκ ζοζηάδςκ. 

ε ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ, ηα δζζοζηαδζηά ζοιπμθοιενή ΑΒ, ιε ηθάζιαηα 

υβημο θΑ ηαζ θΒ, ζηα μπμία  θΑ≈ θΒ μζ ακυιμζεξ ζοζηάδεξ, αοημ-μνβακχκμκηαζ 

ζε ιζηνμδμιέξ, μζ μπμίεξ απμηεθμφκηαζ απυ εκαθθαζζυιεκα ζηνχιαηα ηδξ 

ζοζηάδαξ Α ηαζ ηδξ ζοζηάδαξ Β, θφθθα (ζπήια 20). 

ηακ ημ θΑ είκαζ εθάπζζηα ιζηνυηενμ απυ ημ θΒ, πνμηφπηεζ ιζα ιμνθμθμβία 

βκςζηή ςξ ‘’perforated layers’’, δζάηνδηα ζηνχιαηα, δ μπμία είκαζ ιία 

αζηαεήξ ηαηάζηαζδ (υπζ ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ), πμο δζεοημθφκεζ ηδ 

ιεηάααζδ απυ ηδ θοθθμεζδή ιμνθμθμβία ζηδ ιμνθμθμβία ημο δζπθμφ 

βονμεζδμφξ. 

Ζ ιμνθμθμβία ημο δζπθμφ βονμεζδμφξ απμηεθείηαζ απυ δφμ ζοκεπή ηαζ 

πενζμδζηά δίηηοα ημο ζοζηαηζημφ ιε ηδ ιζηνυηενδ ακαθμβία ιέζα ζηδ ιήηνα 

ημο άθθμο. 

ηακ ημ θΑ < θΒ, δ ζοζηάδα Α, ιε ημ ιζηνυηενμ ηθάζια υβημο, αοημ-

μνβακχκεηαζ ζε ηοθίκδνμοξ πμο δζεοεεημφκηαζ ζε ελαβςκζηυ πθέβια ιέζα ζηδ 

ιήηνα ηδξ ζοζηάδαξ Β. 

Σέθμξ, υηακ ημ θΑ << θΒ, δ ζοζηάδα Α αοημ-μνβακχκεηαζ ζε ζθαζνζηή 

ιμνθμθμβία ιέζα ζηδ ιήηνα ηδξ ζοζηάδαξ Β. 

 

πήια 20: Μμνθμθμβίεξ δζζοζηαδζηώκ ζοιπμθοιενώκ ζε ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ. 
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Ζ ζοιπενζθμνά ηςκ θάζεςκ ηςκ ηαηά ζοζηάδςκ ζοιπμθοιενχκ έπεζ 

πενζβναθεί ιε δζαθμνεηζηέξ πνμζεββίζεζξ [53-54].  

φιθςκα ιε ηδ εεςνία ημο ιέζμο πεδίμο (mean-field theory, MFT) [55], δ 

ζοιπενζθμνά ηςκ θάζεςκ οπαβμνεφεηαζ απυ ηδκ πανάιεηνμ 

αθθδθεπίδναζδξ Flory-Huggins π, ημ ααειυ πμθοιενζζιμφ Ν ηαζ ημ ηθάζια 

υβημο θ, ιε ημ βζκυιεκμ Νπ κα ηαεμνίγεζ ηςκ δζαπςνζζιυ ηςκ θάζεςκ.  

 Δάκ ημ Νπ≤10, επζηναημφκ μζ εκηνμπζημί υνμζ, μδδβχκηαξ ημ ζφζηδια 

ζε αηαλία (ζπήια 21). 

 Δάκ ημ Νπ>10, επζηναημφκ μζ εκεαθπζημί υνμζ, μδδβχκηαξ ημ ζφζηδια 

ζε ιία μεηάπηωζη ηάξηρ-αηαξίαρ (order to disorder transition, ODT), 

υπμο μζ ακυιμζεξ ζοζηάδεξ δζαπςνίγμκηαζ ζε ηαθά μνβακςιέκεξ 

πενζμδζηέξ ιζηνμδμιέξ (ζπήια 21). 

 

πήια 21: Ανζζηενά:ηαηάζηαζδ ηάλδξ, δελζά:ηαηάζηαζδ αηαλίαξ, ζε έκα ηήβια 

ζοιιεηνζημύ ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενμύξ. 

Ζ ιμνθμθμβία ζηδκ μπμία εα ιεηααεί έκα πμθοιενζηυ ηήβια υηακ επέθεεζ 

ιζηνμθαζζηυξ δζαπςνζζιυξ, ηαεμνίγεηαζ απυ ηζξ εκεαθπζηέξ ηαζ ηζξ εκηνμπζηέξ 

ηάζεζξ, μζ μπμίεξ μδδβμφκ ζε εθαπζζημπμίδζδ ηδξ εθεφεενδξ εκένβεζαξ. Έηζζ, 

μ εκεαθπζηυξ υνμξ εοκμεί ηδκ εθαπζζημπμίδζδ ηδξ ιεζεπζθάκεζαξ πμο 

δζαπςνίγεζ ηζξ δζαθμνεηζηέξ ζοζηάδεξ, εκχ μ εκηνμπζηυξ υνμξ εοκμεί ηζξ 

δζαιμνθχζεζξ ηςκ ζοζηάδςκ εηαηένςεεκ ηδξ ιεζεπζθάκεζαξ πμο πθδζζάγμοκ 

ηζξ αδζαηάναηηεξ. 

Τπάνπμοκ ηαζ άθθμζ πανάβμκηεξ πμο δζαδναιαηίγμοκ ζδιακηζηυ νυθμ ζημκ 

ηαεμνζζιυ ηςκ ιζηνμθάζεςκ, υπςξ είκαζ: δ ανπζηεηημκζηή ηςκ πμθοιενχκ, δ 

δμιζηή αζοιιεηνία ηαζ ηα θαζκυιεκα δζαηοιάκζεςκ [57].  

Παν’υθμ πμο μ ιζηνμθαζζηυξ δζαπςνζζιυξ ζηα ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενή 

ζε ιάγα, οπαβμνεφεηαζ απυ ημκ πανάβμκηα αθθδθεπίδναζδξ Flory-Huggins, 



69 

 

π, ηαζ ηα ηθάζιαηα υβημο ηςκ ζοζηάδςκ, θ, ζηζξ ιμνθμθμβίεξ ηςκ ηαηά 

ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενχκ ζε film οπάνπμοκ επζπνυζεεημζ πανάβμκηεξ πμο 

νοειίγμοκ ημκ ιζηνμθαζζηυ δζαπςνζζιυ. Πανάβμκηεξ υπςξ, μ ααειυξ 

ζοιιεηνίαξ ακάιεζα ζηδκ πενίμδμ ημο ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενμφξ ηαζ 

ημο πάπμοξ ημο film ημο ηαζ δζεπζθακεζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ 

ζοζηάδςκ ηαζ ηδξ επζθάκεζαξ ημο οπμζηνχιαημξ απμηεθμφκ επζπνυζεεημοξ 

πενζμνζζιμφξ ζημ δζαπςνζζιυ ηςκ θάζεςκ ηςκ films ηςκ ηαηά ζοζηάδεξ 

ζοιπμθοιενχκ [65].  

ηα πενζζζυηενα ζοζηήιαηα, οπάνπμοκ πνμηζιδηέεξ αθθδθεπζδνάζεζξ 

ακάιεζα ζηζξ ζοζηάδεξ ηαζ ζηζξ δζεπζθάκεζεξ (πάκς επζθάκεζα: αέναξ, ηάης 

επζθάκεζα: οπυζηνςια, π.π SiO2), μζ μπμίεξ μδδβμφκ ζε πανάθθδθμ 

πνμζακαημθζζιυ ηςκ ιζηνμδμιχκ.  

Γζα ζοιιεηνζηά ζοιπμθοιενή ηφπμο ΑΒ, οπάνπμοκ 2 πενζπηχζεζξ: δ 

ζςμμεηπική ηαζ δ αζύμμεηπη διαβποσή [58]. ηδ ζςμμεηπική διαβποσή, δ ιία 

ζοζηάδα δζαανέπεζ ηαζ ηζξ 2 δζεπζθάκεζεξ (πάκς ηαζ ηάης), εκχ ζηδκ 

αζύμμεηπη διαβποσή, δ ιία ζοζηάδα δζαανέπεζ ηδκ πάκς επζθάκεζα ηαζ δ άθθδ 

ζοζηάδα δζαανέπεζ ηδκ ηάης επζθάκεζα. Δπμιέκςξ, ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

αζφιιεηνδξ δζαανμπήξ, ημ πάπμξ ημο film, t, είκαζ ακάθμβμ ιε ηδκ πενίμδμ ημο 

ζοιπμθοιενμφξ, L0,  υηακ 

t=(n+0,5)L0, εκχ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ ζοιιεηνζηήξ δζαανμπήξ, υηακ t=nL0, 

υπμο n είκαζ αηέναζμξ.  

Γζα ηα αζφιιεηνα ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενή, ηα μπμία ζε ιάγα οζμεεημφκ 

ελαβςκζηή ή ηοαζηή ζθαζνζηή ιμνθμθμβία, ζε film, ζπδιαηίγμοκ πανάθθδθμοξ 

ηφθζκδνμοξ (νααδχζεζξ) ή ζεζνέξ απυ ηεθείεξ (ζθαίνεξ ή ηάεεημζ ηφθζκδνμζ) ζε 

2 δζαζηάζεζξ [66]. 

5.1.2   Ακόπηδζδ ιέζς αηιώκ δζαθύηδ (solvent annealing) 

Σμ solvent annealing απμηεθεί ιζα ιέεμδμ δζαιυνθςζδξ ιμνθμθμβίαξ ηαζ 

εθέβπμο ημο πνμζακαημθζζιμφ ηδξ ιμνθμθμβίαξ βζα δζάθμνα ζοζηήιαηα ηαηά 

ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενχκ. πςξ αηνζαχξ δ εενιζηή ακυπηδζδ (thermal 

annealing), ημ solvent annealing ααζίγεηαζ ζηδκ αολδιέκδ ηζκδηζηυηδηα πμο 
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πνμηαθείηαζ ζε έκα θεπηυ οιέκζμ (film) ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενμφξ. Ζ 

δζαθμνά ιε ημ thermal annealing έβηεζηαζ ζημ βεβμκυξ, υηζ ημ film ημο 

ζοιπμθοιενμφξ δεκ οπυηεζηαζ ζε ακυπηδζδ ζε εενιμηναζίεξ πάκς απυ ημ 

Tg ημο ζοιπμθοιενμφξ, αθθά ιέζς ημνεζιέκςκ αηιχκ δζαθφηδ αολάκεηαζ 

ιενζηχξ δ δζαθοηυηδηά ημο ηαζ ιε αοηυκ ημκ ηνυπμ ημ film πθαζηζημπμζείηαζ ηαζ 

αολάκεηαζ δ ηζκδηζηυηδηά ημο. 

Ο δζαθφηδξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ είκαζ ζοκήεςξ ηαθυξ δζαθφηδξ ηαζ βζα ηζξ δφμ 

ζοζηάδεξ ημο ζοιπμθοιενμφξ. ε πενζαάθθμκ ημνεζιέκςκ αηιχκ δζαθφηδ, ηα 

films δζμβηχκμκηαζ ανηεηά ηαζ μδδβμφκηαζ ζε ηαηάζηαζδ αηαλίαξ. 

Δκδζαθένμοζεξ ιμνθμθμβίεξ έπμοκ επζηεοπεεί ιέζς ηαπείαξ ελάηιζζδξ ημο 

δζαθφηδ απυ ημ film (ημ film απμιαηνφκεηαζ απυ ημοξ ημνεζιέκμοξ αηιμφξ ημο 

δζαθφηδ ηαζ εηηίεεηαζ ζηδκ πενζαάθθμοζα αηιυζθαζνα). 

Καηά ηδ δζάνηεζα ηδξ απμιάηνοκζδξ ημο δζαθφηδ, δ ελάηιζζδ λεηζκάεζ απυ ηδκ 

επζθάκεζα πνμηαθχκηαξ ιία ααειίδα ζηδ ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφηδ ηάεεηα 

ζηδκ επζθάκεζα ημο film. Καεχξ ζοκεπίγεηαζ δ ελάηιζζδ, ακαιέκεηαζ υηζ δ 

επζθάκεζα εα μδδβδεεί ζε ηαηάζηαζδ ηάλδξ (μνβάκςζδ), ηαζ αοηή δ 

μνβάκςζδ εα δζαδμεεί απυ ηδκ επζθάκεζα ζημ ηάης ιένμξ ημο film, 

πνμηαθχκηαξ πθεονζηή μνβάκςζδ.  

Οζ G. Kim ηαζ M. Libera [59], απέδεζλακ υηζ δζάθμνεξ ιμνθμθμβίεξ ζε film 

ιπμνμφκ κα επζηεοπεμφκ ιεηααάθθμκηαξ ηζξ ζοκεήηεξ ηδξ ακυπηδζδξ, υπςξ 

βζα πανάδεζβια ημκ νοειυ ελάηιζζδξ ημο δζαθφηδ. Σμ ζφζηδια πμο 

πνδζζιμπμίδζακ ήηακ έκα ηνζζοζηαδζηυ ζοιπμθοιενέξ πμθο(ζηονεκίμο-b-

αμοηαδζεκίμο-b-ζηονεκίμο), ημ μπμίμ μνβακςκυηακ ζε ηοθζκδνζηή ιμνθμθμβία 

ηάεεημο ή πανάθθδθμο πνμζακαημθζζιμφ ζε ζπέζδ ιε ημ οπυζηνςια 

ακάθμβα ιε ημκ νοειυ ελάηιζζδξ ημο δζαθφηδ. Γεκζηυηενα έπμοκ ακαθενεεί 

πμθθέξ πνμζπάεεζεξ βζα ημκ έθεβπμ ημο πνμζακαημθζζιμφ ή ηαζ ηδξ 

ιμνθμθμβίαξ ηςκ films δζάθμνςκ ζοιπμθοιενχκ ελεηάγμκηαξ ηδκ επίδναζδ 

πμθθχκ παναβυκηςκ, υπςξ είκαζ δ δζαθοηυηδηα ηδξ ηάεε ζοζηάδαξ, μ νοειυξ 

ελάηιζζδξ ημο δζαθφηδ, δ ζπεηζηή οβναζία ζηδκ πενζαάθθμοζα αηιυζθαζνα, ημ 

πάπμξ ηςκ films ηαζ πμθθά άθθα. 
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Ζ ηαθφηενδ πζεακυηδηα βζα απυηηδζδ ηαθά ηαεμνζζιέκςκ κακμδμιχκ ιέζς 

ηδξ δζαδζηαζίαξ ημο solvent annealing αθμνά ηα ηαηά ζοζηάδεξ ζοιπμθοιενή 

ιε ιία ζοζηάδα πμθο(αζεοθεκμλεζδίμο) PEO, υπμο δ ζπεηζηή οβναζία ζηδκ 

πενζαάθθμοζα αηιυζθαζνα παίγεζ πμθφ ζδιακηζηυ νυθμ ζημκ ηαεμνζζιυ ηδξ 

κακμδμιήξ [60-62]. 

Μεθέηεξ έπμοκ δείλεζ υηζ, ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο solvent annealing ζε 

ζοιπμθοιενή ιε ιία ζοζηάδα PEO, δφμ ιεηααθδηέξ παίγμοκ ηενάζηζμ νυθμ 

ζηδκ μνβάκςζδ ηαζ ημκ πνμζακαημθζζιυ ηςκ ιζηνμδμιχκ, δ ζπεηζηή οβναζία 

ηαζ ηα ζφιπθμηα ηςκ αθάηςκ [63]. ηακ ημ solvent annealing 

πναβιαημπμζείηαζ οπυ ζοκεήηεξ εθεβπυιεκδξ οβναζίαξ, πανάθθδθμξ 

πνμζακαημθζζιυξ ηοθζκδνζηχκ ιζηνμδμιχκ παναηδνήεδηε ζε παιδθή ζπεηζηή 

οβναζία, εκχ ηάεεημξ πνμζακαημθζζιυξ επζηεφπεεζ οπυ ζοκεήηεξ ορδθήξ 

ζπεηζηήξ οβναζίαξ (>70%) βζα films ηνζζοζηαδζηχκ ζοιπμθοιενχκ 

πμθο(ζηονεκίμο-b-ιεεαηνοθζημφ ιεεοθεζηένα-b-αζεοθεκμλεζδίμο) [60]. 

Με αάζδ ηδκ απυηνζζδ ηςκ films ηςκ ζοιπμθοιενχκ ιε ημοθάπζζημκ ιία 

ζοζηάδα PEO, ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο solvent annealing, ζηδ ζπεηζηή οβναζία 

ηαζ ζηα ζφιπθμηα ηςκ αθάηςκ, έπμοκ πνμηαεεί δφμ ιδπακζζιμί [58]. 

Ππώηορ Μησανιζμόρ 

Ο πνχημξ ιδπακζζιυξ ααζίγεηαζ ζημκ πανάβμκηα αθθδθεπίδναζδξ Flory-

Huggins π, ιεηαλφ ηςκ ιζηνμδμιχκ ημο PEO ηαζ ηςκ άθθςκ πενζμπχκ. 

φιθςκα ιε ημ ιδπακζζιυ αοηυ, ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο solvent annealing ηςκ 

films ζε πενζαάθθμκ οβναζίαξ, δ επζθάκεζα ημοξ ρφπεηαζ, θυβς ηδξ ελάηιζζδξ 

ημο δζαθφηδ. Έηζζ, ημ κενυ ιπμνεί κα ζοιποηκςεεί πάκς ζηδ επζθάκεζα ημο 

film ηαζ ανπζηά κα δζμβηχζεζ ηζξ οδνυθζθεξ πενζμπέξ ημο PEO. Ο αολδιέκμξ 

ιδ εοκμσηυξ πανάβμκηαξ αθθδθεπίδναζδξ π, ιαγί ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

ηζκδηζηυηδηαξ ηςκ πμθοιενζηχκ αθοζίδςκ, θυβς ημο δζαθφηδ, μδδβμφκ ζε 

ορδθμφ ααειμφ πθεονζηυ πνμζακαημθζζιυ ζημ film. Δθυζμκ δ ζοβηέκηνςζδ 

ημο δζαθφηδ είκαζ ιζηνή ζηδκ επζθάκεζα ημο film, δδιζμονβείηαζ ιζα ααειίδα 

ζοβηέκηνςζδξ ημο δζαθφηδ ηάεεηα ζηδκ επζθάκεζα ημο film. Καεχξ μ δζαθφηδξ 

ελαηιίγεηαζ, δ δζαιυνθςζδ πμο έπεζ δδιζμονβδεεί ζηδκ επζθάκεζα εα δζαδμεεί 
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ζε υθμ ημ film δδιζμονβχκηαξ έηζζ ηάεεηδ ςξ πνμξ ημ οπυζηνςια, ηοθζκδνζηή 

ιμνθμθμβία.   

 

Δεύηεπορ Μησανιζμόρ 

ε αοηυκ ημκ ιδπακζζιυ εεςνείηαζ πςξ δ μνβάκςζδ οπμηζκείηαζ απυ ηδ 

ζοιπφηκςζδ ζηαβυκςκ κενμφ πάκς ζηδκ παβςιέκδ επζθάκεζα ημο film, ηαηά 

ηδ δζάνηεζα ημο solvent annealing. ηδ πενίπηςζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ PS-b-

PEO, μζ ζηαβυκεξ ημο κενμφ εα ζοιποηκςεμφκ πάκς ζηζξ οδνυθζθεξ 

πενζμπέξ ημο PEO, μδδβχκηαξ ζε ιία εηενμβεκή δδιζμονβία πμθφ ιζηνχκ 

ζηαβμκζδίςκ κενμφ αηνζαχξ ζηζξ δζαζηάζεζξ ηςκ πενζμπχκ ημο PEO ηαεχξ 

πενζαάθθμκηαζ απυ οδνυθμαδ ιήηνα PS. Οζ μνβακςιέκεξ ιζηνμπενζμπέξ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο film θεζημονβμφκ ςξ ηαθμφπζ ηαζ δ δζαιυνθςζδ ιπμνεί κα 

δζαδμεεί ζε υθμ ημ film ιε πεναζηένς ελάηιζζδ ημο δζαθφηδ.  

5.1.3   Μζηνμζημπία αημιζηήξ δύκαιδξ (AFM) 

Με ηδκ ηεπκζηή ηδξ ιζηνμζημπίαξ αημιζηήξ δφκαιδξ, δ εζηυκα πανάβεηαζ ιε 

ζάνςζδ επζθάκεζαξ ιε ζηενεά αηίδα. Δπίζδξ, βίκεηαζ ακίπκεοζδ ηςκ 

ιεηααμθχκ ζηδκ αθθδθεπίδναζδ αηίδαξ-επζθάκεζαξ, μζ μπμίεξ ιέζς 

ηαηάθθδθμο θμβζζιζημφ ακαπανάβμοκ ηνζζδζάζηαηδ ημπμβναθία ηδξ 

επζθάκεζαξ 

Σμ AFM δεκ απεζημκίγεζ ιυκμ ηδκ επζθάκεζα ζε αημιζηυ επίπεδμ, αθθά ιεηνάεζ 

ηαζ ηδ δφκαιδ ιεηαλφ ηδξ αηίδαξ ηαζ ηδξ επζθάκεζαξ ζε ηθίιαηα nano-Newton 

επεηηείκμκηαξ έηζζ ημ θάζια ηςκ πθδνμθμνζχκ πμο θαιαάκμκηαζ. Ζ ααζζηή 

δζάηαλδ εκυξ ιζηνμζημπίμο αημιζηχκ δοκάιεςκ, ζπήια 22, απμηεθείηαζ απυ 

ιζα αηίδα ιμνζαηχκ δζαζηάζεςκ (αηηίκαξ απυ 10-100nm), δ μπμία είκαζ 

πνμζανιμζιέκδ ζημ άηνμ εκυξ αναπίμκα. Ζ αηίδα θένεηαζ ζε ιζηνή 

απυζηαζδ απυ ηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ ιε εοαίζεδημ πζεγμδθεηηνζηυ 

ηζκδηήνα, μ μπμίμξ έπεζ αηνίαεζα ~1nm. Οζ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ 

αηυιςκ ημο δείβιαημξ ηαζ αοηχκ ηδξ αηίδαξ έπμοκ ςξ απμηέθεζια ηδκ 

απυηθζζδ ημο αναπίμκα. Ο αναπίμκαξ θοβίγεζ ηαηαηυνοθα (πθδζζάγεζ ή 

απμιαηνφκεηαζ απυ ημ δείβια) ακηαπμηνζκυιεκμξ έηζζ ζηζξ εθηηζηέξ ή 
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απςζηζηέξ δοκάιεζξ πμο εθανιυγμκηαζ ζηδκ αηίδα. ηακ δ αηίδα ανίζηεηαζ ζε 

επαθή ιε ημ δείβια δ απυηθζζδ ημο αναπίμκα απυ ηδ εέζδ ζζμννμπίαξ είκαζ 

ακάθμβδ ιε ημ ηακμκζηυ θμνηίμ πμο εθανιυγεηαζ ζε αοηυκ απυ ηδκ αηίδα. 

Πθάβζεξ δφκαιεζξ έπμοκ απμηέθεζια ιεηαηυπζζδ ημο αναπίμκα (ζηνίρζιμ) απυ 

ηδ εέζδ ζζμννμπίαξ.  

 

πήια 22: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ιζαξ δζάηαλδξ AFM. 

Γζα κα ιεηνδεμφκ ηαοηυπνμκα μζ πθάβζεξ ηαζ μζ ηάεεηεξ ιεηαημπίζεζξ, 

πνδζζιμπμζείηαζ δ ιέεμδμξ εηηνμπήξ ηδξ μπηζηήξ αηηίκαξ. Ζ αηίδα ανίζηεηαζ 

ζε επαθή ιε ηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ ηαζ ιζα αηηίκα laser εζηζάγεηαζ ζημ 

πίζς ιένμξ ημο αναπίμκα ηαζ ακαηθάηαζ ζε έκακ θςημακζπκεοηή. Οζ ηάεεηεξ 

δοκάιεζξ εηηνέπμοκ ημκ ιμπθυ πάκς ή ηάης ηαζ μζ πθάβζεξ ημ ιεηαημπίγμοκ 

δελζά ή ανζζηενά. Αοηέξ μζ εηηνμπέξ ζοιααίκμοκ ηαοηυπνμκα ηαζ ιεηνχκηαζ 

ακελάνηδηα, παναημθμοεχκηαξ ηδκ εηηνμπή ηδξ ακαηθχιεκδξ αηηίκαξ laser. 

Ζ ιέεμδμξ μοζζαζηζηά ιεηνάεζ ηζξ βςκίεξ ηάιρδξ ημο αναπίμκα, ελαζηίαξ ηςκ 

εθανιμγυιεκςκ δοκάιεςκ, μζ μπμίεξ βζα ιζηνέξ βςκίεξ είκαζ βναιιζηά 

ακάθμβεξ ιε ηζξ απμηθίζεζξ ηδξ αηίδαξ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 6 

ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

6.1    ΤΝΘΔΗ ΠΟΛΤΜΔΡΧΝ 

6.1.1  Σεπκζηή ορδθμύ ηεκμύ 

Ζ ζφκεεζδ ηςκ ζοιπμθοιενχκ PEO-b-P(t-BMA) πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ 

ιέεμδμ ημο νζγζημφ πμθοιενζζιμφ ιεηαθμνάξ αηυιμο (ATRP), 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ηεπκζηή ημο ορδθμφ ηεκμφ. Ζ ηεπκζηή ημο ορδθμφ ηεκμφ 

πνδζζιμπμζείηαζ ηαεχξ ιε αοηή επζηοβπάκεηαζ ζπεδυκ πθήνςξ δ 

απμιάηνοκζδ δζαθυνςκ πδιζηχκ μοζζχκ απυ ημ ζφζηδια, υπςξ βζα 

πανάδεζβια δναζηζηέξ πνμζιίλεζξ ζηα ακηζδναζηήνζα (αθημυθεξ, μλέα), 

δζμλείδζμ ημο άκεναηα, οβναζία ηαζ αηιμζθαζνζηυ μλοβυκμ.  

Οζ δζαδζηαζίεξ ηαεανζζιμφ ηςκ ιμκμιενχκ, ηςκ δζαθοηχκ ηαεχξ ηαζ δ 

ζφκεεζδ ηςκ πμθοιενχκ πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ βναιιή ορδθμφ ηεκμφ 

(ζπήια 23). 

 

πήια 23: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ βναιιήξ ορδθμύ ηεκμύ. 

Ζ βναιιή ηεκμφ απμηεθείηαζ απυ βοάθζκμοξ ζςθήκεξ Pyrex, ζηνυθζββεξ 

Teflon ορδθμφ ηεκμφ (Rotaflon HP mm, 10-8 mmHg), ιζα ακηθία εθαίμο ηαζ ιζα 

ακηθία δζαπφζεςξ οδνανβφνμο (ζπήια 24). Ζ ακηθία εθαίμο δδιζμονβεί έκα 

πνμηαηανηηζηυ ηεκυ ηδξ ηάλδξ ημο 10-2-10-3 mmHg ημ μπμίμ είκαζ απαναίηδημ 

βζα κα απμζηάλεζ μ οδνάνβονμξ πμο ανίζηεηαζ ζηδκ ακηθία δζαπφζεςξ, ζε 

ζπεηζηά παιδθή εενιμηναζία. 
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πήια 24: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ιζαξ απθήξ ακηθίαξ δζαπύζεςξ οδνανβύνμο. 

Καεχξ ηα ιυνζα ημο οδνανβφνμο ηζκμφκηαζ ακμδζηά, δζένπμκηαζ απυ ηδ 

ζηέκςζδ δ μπμία δδιζμονβεί αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηάξ ημοξ ηαζ ηαη’επέηηαζδ 

ιείςζδ ηδξ πίεζήξ ημοξ, ζφιθςκα ιε ηδκ ανπή ημο Bernoulli, δδιζμονβχκηαξ 

δζαθμνά πίεζδξ (οπμπίεζδ) ζηα άηνα ηδξ ζηήθδξ. ηακ μ οδνάνβονμξ ένπεηαζ 

ζε επαθή ιε ηα ημζπχιαηα ημο ροηηήνα, ζοιποηκχκεηαζ ηαζ επζζηνέθεζ ζηδκ 

θζάθδ, υπμο δ δζαδζηαζία επακαθαιαάκεηαζ. 

Με αοηυκ ημκ ηνυπμ, επζηοβπάκεηαζ ημ ηεθζηυ ηεκυ πμο είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ 10-6 

mmHg, ίζμ ιε ηδκ ηάζδ αηιχκ ημο οδνανβφνμο. 

Γζα κα πνμζηαηεοημφκ μζ ακηθίεξ εθαίμο ηαζ δζαπφζεςξ απυ πηδηζηά 

ζοζηαηζηά, οπάνπμοκ δφμ παβίδεξ οβνμφ αγχημο πνζκ απυ ηάεε ακηθία. Με 

ηζξ ζηνυθζββεξ ημ ηεκυ εθανιυγεηαζ ζηα επζεοιδηά ηιήιαηα ηδξ βναιιήξ, εκχ 

ηα οπυθμζπα ιέκμοκ απμιμκςιέκα. Δπζπθέμκ, ιε ηδ αμήεεζα δζάθμνςκ 

εζιονζζιάηςκ, επζηοβπάκεηαζ δ πνμζανιμβή ηςκ πνδζζιμπμζμφιεκςκ 

ζοζηεοχκ ζηδ βναιιή ηεκμφ ηαζ βίκεηαζ δ απυζηαλδ ηςκ δζάθμνςκ μοζζχκ 

(δζαθφηεξ, ιμκμιενή, η.η.θ.) ζηζξ ζοβηεηνζιέκεξ ζοζηεοέξ. 

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

θεζημονβία, κα πνμζανιμζηεί ζε αοηήκ δ ζοζηεοή ημο πεζνάιαημξ ηαζ κα 

ακζπκεοεεί ηοπυκ φπανλεζ ιζηνμμπχκ ιε ηδ αμήεεζα ημο ζπζκεδνζζηή Tesla. 

Δθυζμκ ελαζθαθζζηεί απυθοηδ ζηεβακυηδηα, δ βναιιή είκαζ έημζιδ βζα ηδ 

δζελαβςβή ηδξ δζαδζηαζίαξ απμιάηνοκζδξ ημο αένα απυ μπμζμδήπμηε πνμξ 

πμθοιενζζιυ ζφζηδια. 
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Ακαβηαία πνμτπυεεζδ βζα ηδκ δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ, είκαζ δ θήρδ ηςκ 

απαναίηδηςκ ιέηνςκ αζθαθείαξ. 

6.1.2   Καεανζζιόξ δζαθοηώκ 

Διτλωρομεθάνιο (CH2Cl2) 

Σμ δζπθςνμιεεάκζμ (ζ.γ. 39.6 μC) ιεηαθένεηαζ ζε ιία ζθαζνζηή θζάθδ δ μπμία 

πενζέπεζ ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα ηαζ ιζηνή πμζυηδηα πεκημλείδζμ ημο 

θςζθυνμο (P4O10). Ζ θοάθδ αθήκεηαζ οπυ έκημκδ ακάδεοζδ βζα ιζα διένα, 

έηζζ χζηε κα απμιαηνοκεμφκ ηοπυκ ίπκδ κενμφ ηαζ οβναζίαξ. ηδ ζοκέπεζα ζε 

ιία δεφηενδ ζθαζνζηή θζάθδ ημπμεεηείηαζ πάθζ ιαβκδηζηυξ ακαδεοηήναξ ηαζ 

ιζηνή πμζυηδηα ιμνζαηχκ ηυζηζκςκ, ημπμεεηείηαζ δ θζάθδ ζηδ βναιιή ηαζ 

απαενχκεηαζ. 

Μεηά ημ πέναξ ηςκ 24 ςνχκ, δ θζάθδ ιε ημ δζπθςνυιεεάκζμ ηαζ ημ P4O10, 

ημπμεεηείηαζ πάκς ζηδ βναιιή, απαενχκεηαζ ηαζ απμζηάγεηαζ ζηδ θζάθδ πμο 

πενζέπεζ ηα ηυζηζκα ηαζ αθήκεηαζ οπυ ηεκυ. Ζ απυζηαλδ πναβιαημπμζείηαζ 

εενιαζκμκηαξ εθαθνά, (υηακ είκαζ απαναίηδημ), ημ πνμξ απυζηαλδ οβνυ ηαζ 

ρφπμκηαξ ημκ οπμδμπέα ιε οβνυ άγςημ. 

Σολοσόλιο (C7H8) 

Σμ ημθμουθζμ (ζ.γ 110.6 μC), ημπμεεηείηαζ ζε ζθαζνζηή θζάθδ ιε θεζμηνζαζιέκμ 

οδνίδζμ ημο αζαεζηίμο (CaH2) βζα κα ακηζδνάζεζ δ ηοπυκ οβναζία ηαζ αθήκεηαζ 

οπυ ακάδεοζδ βζα ιία διένα. ηδ ζοκέπεζα ημπμεεηείηαζ ζηδ βναιιή ηεκμφ, 

απαενχκεηαζ, εενιαίκεηαζ εθαθνά ηαζ απμζηάγεηαζ ζε ααειμκμιδιέκμ 

ηφθζκδνμ πμο πενζέπεζ n-αμοηοθμθίεζμ (n-BuLi). Σμ γςδνυ πμνημηαθί πνχια 

ημο παναπάκς δζαθφιαημξ απμηεθεί έκδεζλδ ηδξ ηαεανυηδηάξ ημο.  

6.1.3   Καεανζζιόξ ιμκμιενώκ 

Μεθακρσλικός ηριηοηαγής βοσησλεζηέρας (t-BMA) 

O ιεεαηνοθζηυξ ηνζημηαβήξ αμοηοθεζηέναξ (ζ.γ. 132 μC) εζζάβεηαζ ιέζς 

ζφνζββαξ ζε ζθαζνζηή θζάθδ, ζπήια 25, δ μπμία είκαζ εθμδζαζιέκδ ιε 

αιπμφθεξ, πανμοζία θεζμηνζαζιέκμο ζε θεπηυ δζαιενζζιυ CaH2. Ζ ζοζηεοή 

πνμζανιυγεηαζ ζηδ βναιιή ηεκμφ, απαενχκεηαζ ηαζ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ 
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βζα ιία κφπηα. Σδκ επυιεκδ διένα, απαενχκεηαζ εη κέμο ηαζ απμζηάγεηαζ ζηζξ 

ααειμκμιδιέκεξ αιπμφθεξ. Γζα ηδκ απυζηαλδ ημ δζάθοια ημο t-BMA 

εενιαίκεηαζ ζημοξ 65μ C. 

 

πήια 25: οζηεοή ηαεανζζιμύ ημο t-BMA ιε CaH2. 

Μεηά ηδκ απυζηαλδ ζηδκ αιπμφθα, δ αιπμφθα απμιαηνφκεηαζ απυ ηδ 

ζοζηεοή ημο ηαεανζζιμφ ιε ζφκηδλδ ηαζ πνμζανιυγεηαζ ζηδ ζοζηεοή ημο 

πμθοιενζζιμφ βζα ηδ πναβιαημπμίδζδ ημο ATRP. 

Καεανζζιόξ θμζπώκ ακηζδναζηδνίςκ 

Σριαιθσλαμίνη (Et3N) 

Ανπζηά ιεηαθένεηαζ δ ηνζαζεοθαιίκδ ζε θζάθδ ιε θεζμηνζαζιέκμ CaH2 ηαζ 

αθήκεηαζ ιζα κφπηα οπυ ακάδεοζδ, βζα κα ακηζδνάζεζ δ ηοπυκ οβναζία. Σδκ 

επυιεκδ ιένα ημπμεεηείηαζ ζηδ βναιιή, απαενχκεηαζ ηαζ απμζηάγεηαζ ζε ιζα 

δεφηενδ θζάθδ δ μπμία πενζέπεζ ημιιάηζα ιεηαθθζημφ καηνίμο ηαζ αθήκεηαζ 

εηεί. 

Γζα ηδκ απυζηαλδ ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ ζε ααειμκμιδιέκεξ αιπμφθεξ 

πνδζζιμπμζείηαζ δ παναηάης αιπμοθμζοζηεοή. Ανπζηά, ημπμεεηείηαζ δ 

αιπμοθμζοζηεοή επάκς ζηδ βναιιή υπμο βίκεηαζ έθεβπμξ ιε ημκ 

ζπζκεδνζζηή Tesla βζα ηοπυκ ιζηνμμπέξ. Δθυζμκ βίκεζ μ έθεβπμξ δ ζοζηεοή 

απαενχκεηαζ. ηδ ζοκέπεζα, απαενχκεηαζ εη κέμο δ θζάθδ πμο πενζέπεζ ημ 

ιεηαθθζηυ κάηνζμ ηαζ ηδκ πμζυηδηα ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ ηαζ απμζηάγεηαζ ιέζα 

ζηζξ αιπμφθεξ. Ζ ηάεε ιζα απυ ηζξ αιπμφθεξ απαενχκεηαζ ηαζ απμιαηνφκεηαζ 

απυ ηδ ζοζηεοή ιε ζφκηδλδ ζηα ζδιεία ημο ζςθήκα υπμο οπάνπεζ ζηέκςζδ. 
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Μέπνζ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ζε πείναια, μζ αιπμφθεξ ηδξ ηνζαζεοθαιίκδξ 

θοθάζζμκηαζ ζημοξ -20μC. 

 

πήια 26: Αιπμοθμζοζηεοή ηνζαζεοθαιίκδξ. 

6.1.4   Παναζηεοή ιαηνμαπανπδηή 

Ζ ζφκεεζδ ημο ιαηνμαπανπδηή, ηαηάθθδθμο βζα ηδκ εηηίκδζδ ημο ATRP ημο 

t-BMA, πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πανμφζα ενβαζία, επζηεφπεδηε έπεζηα 

απυ ηδκ ακηίδναζδ ημο πμθοιενμφξ ημο ιμκμιεεοθαζεέναξ ηδξ 

πμθοαζεοθεκμβθοηυθδξ πμο θένεζ ιζα αηναία εθεφεενδ οδνμλοθμιάδα, ιε ημ 

ειπμνζηά δζαεέζζιμ ακηζδναζηήνζμ 2-ανμιμσζμαμοηοθμτθμ ανςιίδζμ (2-ΒΗΒ) 

(Sigma-Aldrich: 2-bromoisobutyryl bromide, d=1.86gr/ml, Mn=229.90gr/mol), 

ζπήια 27.  

 

πήια 27: Ακηίδναζδ ζύκεεζδξ ημο ιαηνμαπανπδηή PEO-Br. 

Ζ ζοζηεοή πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ ημο ιαηνμαπανπδηή 

πανμοζζάγεηαζ ζημ ζπήια 28. 
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πήια 28: οζηεοή ζύκεεζδξ ιαηνμαπανπδηή. 

Ανπζηά εζζάβεηαζ απυ ημκ παπφημζπμ (heavy wall) ζςθήκα ζημ ζδιείμ Α μ 

ιμκμιεεοθαζεέναξ ηδξ πμθοαζεοθεκμβθοηυθδξ ηαζ ημπμεεηείηαζ εθαζηζηυ 

πχια. Ζ ζοζηεοή πνμζανιυγεηαζ ζηδ βναιιή απυ ημ ζδιείμ εζζυδμο Β, 

απαενχκεηαζ ηαζ απμζηάγεηαζ ζε αοηή δζαθφηδξ CH2Cl2. Έπεζηα, απυ ημ 

ζδιείμ Α, εζζάβεηαζ ιε ζφνζββα ηνζαζεοθαιίκδ (Et3N) ηαζ ημ εθαζηζηυ πχια 

απμιαηνφκεηαζ ιε ζφκηδλδ ημο παπφημζπμο ζςθήκα. Ζ ζοζηεοή απαενχκεηαζ 

ηαζ απμιαηνφκεηαζ απυ ηδ βναιιή ιε ζφκηδλδ απυ ημ ζδιείμ Γ. 

ηδ ζοκέπεζα, δ ζοζηεοή πνμζανιυγεηαζ ζηδ βναιιή ηεκμφ απυ ημ ζδιείμ Γ, 

απαενχκεηαζ ηαζ απυ ημ εθαζηζηυ πχια ζημ ζδιείμ Δ, εζζάβεηαζ ιε ζφνζββα δ 

πμζυηδηα ημο 2-ΒΗΒ. Με ζφκηδλδ ζημ ζδιείμ Ε απμιαηνφκεηαζ ημ εθαζηζηυ 

πχια ηαζ απμζηάγεηαζ ζηδ θζάθδ δζαθφηδξ CH2Cl2. Ζ ζοζηεοή απαενχκεηαζ 

εη κέμο ηαζ ιε ζφκηδλδ ζημ ζδιείμ Ζ απμιαηνφκεηαζ απυ ηδ βναιιή ηεκμφ. 

ημ επυιεκμ ζηάδζμ, ενοιαηίγεηαζ μ θεπηυξ οιέκαξ πμο ανίζηεηαζ ζημ ζδιείμ 

Θ ηαζ πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ ημ δζάθοια ημο 2-ΒΗΒ ζε CH2Cl2, ζηδ θζάθδ πμο 

πενζέπεζ ημ δζάθοια ημο ιμκμιεεοθαζεένα ηδξ πμθοαζεοθεκμβθοηυθδξ, ηδξ 

ηνζαζεοθαιίκδξ ηαζ ημο CH2Cl2. Ζ δζαδζηαζία πνμζεήηδξ ημο αηοθμανςιζδίμο 

πναβιαημπμζείηαζ ζημοξ 0μ C, ζε πνμκζηυ δζάζηδια ηνζάκηα θεπηχκ, οπυ 

έκημκδ ακάδεοζδ ηαζ απμοζία θςηυξ.  

Ζ ειθάκζζδ θεοημφ ζγήιαημξ οπμδεζηκφεζ ηδκ παναβςβή άθαημξ Et3N
+HBr -, 

ημ μπμίμ ζδιαημδμηεί ηδκ έκανλδ ηδξ ακηίδναζδξ. Σμ δζάθοια αθήκεηαζ οπυ 

έκημκδ ακάδεοζδ βζα 24 χνεξ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Μεηά ημ πέναξ ηςκ 
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24 ςνχκ ηαζ αθμφ έπεζ πναβιαημπμζδεεί δ ακηίδναζδ, ακμίβεηαζ δ ζοζηεοή 

ηαζ ημ δζάθοια δζδεείηαζ απυ πηοπςηυ δειυ έηζζ χζηε μ δειυξ κα 

ζοβηναηήζεζ ηα άθαηα πμο έπμοκ παναπεεί. ηδ ζοκέπεζα, ημ πμθοιενέξ 

ηαηααοείγεηαζ ζε επηάκζμ ηαζ αθήκεηαζ ζημοξ -20μ C βζα ιία κφπηα. Σδκ 

επυιεκδ ιένα, βίκεηαζ απυποζδ ημο οπενηείιεκμο δζαθφηδ ηαζ αημθμοεμφκ 

εηπθφκζεζξ ιε αζεένα ζε πςκί Büchner ιε αμήεεζα ηεκμφ. Σμ ηεθζηυ 

πμθοιενέξ ημπμεεηείηαζ ιέζα ζε θμφνκμ ηεκμφ ηαζ αθήκεηαζ κα ζηεβκχζεζ ζε 

εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ. 

6.1.5   ύκεεζδ ζοιπμθοιενώκ PΔΟ-b-P(t-BMA) 

Ζ ζφκεεζδ ηςκ βναιιζηχκ δζζοζηαδζηχκ ζοιπμθοιενχκ 

πμθο(αζεοθεκμλεζδίμο)-b-πμθο(ιεεαηνοθζημφ ηνζημηαβή αμοηοθεζηένα) PEO-

b-P(t-BMA), πναβιαημπμζήεδηε ιε πνήζδ ημο ιαηνμαπανπδηή PEO-Br, 

απμοζία θςηυξ πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ παναηάης ζοζηεοή. 

 

πήια 29: οζηεοή πμθοιενζζιμύ ηςκ βναιιζηώκ δζζοζηαδζηώκ ζοιπμθοιενώκ PEO-

b-P(t-BMA). 

Ανπζηά, πάκς ζηδ ζοζηεοή, πνμζημθθμφκηαζ μζ αιπμφθεξ ημο ιμκμιενμφξ t-

BMA (A) ηαζ ημο δζαθφηδ CH2Cl2 (B). ηδ ζοκέπεζα, πνμζηίεεηαζ ιέζς ημο 

παπφημζπμο ζςθήκα (Γ), μ ιαηνμαπανπδηήξ PEO-Br ηαζ μ ηαηαθφηδξ Cu(I)Br. 

Ζ ζοζηεοή ημπμεεηείηαζ ζηδ βναιιή ηεκμφ ηαζ απαενχκεηαζ βζα πενίπμο 2 

χνεξ, έηζζ χζηε κα απμιαηνοκεεί δ οβναζία ή ηοπυκ δζαθφηεξ πμο έπμοκ 

εβηθςαζζηεί ζηδ ιάγα ημο ιαηνμαπανπδηή. 
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Αημθμφεςξ, εζζάβεηαζ ιε ζφνζββα απυ ημ εθαζηζηυ πχια ημο παπφημζπμο 

ζςθήκα μ ligand PMDETA ηαζ ιε ζφκηδλδ ημο παπφημζπμο ζςθήκα 

απμιαηνφκεηαζ ημ εθαζηζηυ πχια. Σμ ζφζηδια απαενχκεηαζ εη κέμο. Μυθζξ 

έπεζ απμιαηνοκεεί δ οβναζία, δ ζοζηεοή πμθοιενζζιμφ απμιαηνφκεηαζ απυ 

ηδ βναιιή ηεκμφ ιε ζφκηδλδ ζημ ζδιείμ (Γ). 

Αθμφ ημπμεεηήζμοιε ηδ ζοζηεοή πάκς ζε έκα ακαδεοηήνα, εζζάβεηαζ ζηδ 

θζάθδ πμο ανίζηεηαζ ημ PEO-Br, o CuBr ηαζ ημ PMDETA, πνχηα ημκ δζαθφηδ 

CH2Cl2, πμο ανίζηεηαζ ιέζα ζηδκ αιπμφθα, ιε ενάοζδ ημο βοάθζκμο οιέκα 

ηαζ αθήκεηαζ ημ δζάθοια οπυ ακάδεοζδ ιέπνζξ υημο βίκεζ μιμβεκέξ ηαζ 

δζαοβέξ. 

ηδ ζοκέπεζα, πνμζηίεεηαζ ημ ιμκμιενέξ t-BMA, ημ μπμίμ ανίζηεηαζ ιέζα ζηδ 

δεφηενδ αιπμφθα, ιε ενάοζδ ημο βοάθζκμο οιέκα ηαζ ημ δζάθοια αθήκεηαζ 

οπυ ζηαεενή ακάδεοζδ βζα 24 χνεξ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. 

ηδκ πενίπηςζδ πμθοιενζζιμφ ημο t-BMA ζε εενιμηναζία 90μC, ςξ δζαθφηδξ 

πνδζζιμπμζήεδηε ημ ημθμουθζμ ηαζ δ ζοζηεοή ημπμεεηήεδηε ζε εθαζυθμοηνμ 

εενιμηναζίαξ 90μC οπυ ζηαεενή ακάδεοζδ βζα 24 χνεξ. 

Ζ πνμκζηή δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ ηαεμνίγμηακ απυ ημ ζλχδεξ ημο 

δζαθφιαημξ. ηδ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ, ζηυπμξ δεκ ήηακ δ ζοβηνάηδζδ 

ηςκ αηναίςκ αηυιςκ ανςιίμο ζηζξ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ, μπυηε μ πνυκμξ 

πμθοιενζζιμφ ήηακ παναηεηαιέκμξ βζα ηδκ επίηεολδ πθήνμοξ ιεηαηνμπήξ ημο 

ιμκμιενμφξ. 

Ο ηενιαηζζιυξ πναβιαημπμζήεδηε ιε εζζαβςβή αηιμζθαζνζημφ αένα ζημ 

ζφζηδια ηαζ ηαηααφεζζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ ζε ιεβάθδ πενίζζεζα επηακίμο. 

ηδκ πενίπηςζδ εενιμηναζίαξ πμθοιενζζιμφ 90μC, δ ζοζηεοή 

ημπμεεημφηακ ζε παβυθμοηνμ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα βζκυηακ δ εζζαβςβή 

αηιμζθαζνζημφ αένα ζημ ζφζηδια. 

Ο ηαεανζζιυξ ηςκ ζοιπμθοιενχκ PEO-b-(Pt-BMA) απυ ημ ζφιπθμημ ημο 

παθημφ, πναβιαημπμζήεδηε ιε πνήζδ ζμκακηαθθαηηζηήξ νδηίκδξ Dowex MSC-

1, απμηεθμφιεκδ απυ πμθοζηονέκζμ ιε υλζκμ ακηζζηαειζζηζηυ ζυκ, ημ μπμίμ 

έπεζ ηδκ ζδζυηδηα κα δεζιεφεζ ημ ζφιπθμημ ημο παθημφ ιε ημκ ligand ζφιθςκα 

ιε ηδκ παναηάης ακηίδναζδ [52]: 
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υπμο ligand=PMDETA ηαζ R=δζηηοςιέκμ πμθοζηονέκζμ. 

Ανπζηά, ιεηά ηδκ ηαηααφεζζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ, βζκυηακ απυποζδ ημο 

επηακίμο ζε έκα πμηήνζ γέζεςξ. Έπεζηα λακαδζαθουηακ ημ ζοιπμθοιενέξ ζε 

πμθφ ιζηνή πμζυηδηα δζαθφηδ CH2Cl2 ή ηαζ ζε πθςνμθυνιζμ CHCl3 ηαζ ιε έκα 

ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα ακαδεουηακ πάκς ζε ιζα εενιαζκυιεκδ 

πθάηα/ακαδεοηήνα ιέπνζξ υημο ημ δζαθφια κα βίκεζ μιμβεκέξ ηαζ δζαοβέξ. ηδ 

ζοκέπεζα, βζκυηακ δ πνμζεήηδ ιζηνήξ πμζυηδηαξ ζμκακηαθθαηηζηήξ νδηίκδξ 

ιέζα ζημ δζάθοια. Ζ ακάδεοζδ ζοκεπίγμηακ ιέπνζ δ νδηίκδ κα ιαονίζεζ 

(δέζιεοζδ ημο ηαηαθοηζημφ ζοιπθυημο) ηαζ κα ελαθακζζηεί μ πνάζζκμξ 

πνςιαηζζιυξ ημο δζαθφιαημξ πμο μθείθμηακ ζημ παθηυ. Πμθθέξ θμνέξ 

ακαβηαία ήηακ δ εένιακζδ ημο δζαθφιαημξ ζημοξ 40μC [52]. 

Μεηά ηδ δζαδζηαζία ημο ηαεανζζιμφ ημο ζοιπμθοιενμφξ απυ ημ ηαηαθοηζηυ 

ζφιπθμημ, βζκυηακ δζήεδζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ ζε πςκί Buchner, υπμο ημ 

δζάθοια ημο ζοιπμθοιενμφξ ημ δζαπενκμφζε, εκχ δ νδηίκδ ζοβηναηζυηακ ζημ 

θίθηνμ. Σέθμξ, αημθμοεμφζε ηαηααφεζζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ ζε πενίζζεζα 

επηακίμο. 

6.2 Όνβακα ιμνζαημύ παναηηδνζζιμύ 

6.2.1   Υνςιαημβναθία Απμηθεζζιμύ Μεβεεώκ (SEC) 

Ζ πνςιαημβναθία απμηθεζζιμφ ιεβεεχκ έβζκε ιε πνήζδ ακηθίαξ Waters 510 

ηαζ εκυξ δζαθμνζημφ δζαεθαζίιεηνμο Waters 410 ςξ ακζπκεοηή. Ο θένςκ 

δζαθφηδξ  ήηακ πθςνμθυνιζμ ιε πανμπή 1ml/min ζε εενιμηναζία 40μC. 

Υνδζζιμπμζήεδηακ ηέζζενζξ ζηήθεξ ηφπμο ι-Styragel, ιε πμνχδεξ οθζηυ 

(δζηηοςιέκμ πμθοζηονέκζμ), ιε ιέβεεμξ πυνςκ απυ 102 έςξ 106 Ǻ.  

6.2.2   Πονδκζηόξ Μαβκδηζηόξ οκημκζζιόξ (NMR) 

Ζ θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ οδνμβυκμο (H1-NMR) 

πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ηςκ ζοιπμθοιενχκ. Γζα ημ ζημπυ 

αοηυ, εθήθεδζακ θάζιαηα NMR αναζχκ δζαθοιάηςκ ηςκ ζοιπμθοιενχκ ζε 
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δζαθφηδ δεοηενζςιέκμ πθςνμθυνιζμ (CDCl3), ζε ζοζηεοή Varian Unity Plus 

300/54.  

6.2.3   Φαζιαημζημπία Τπενζώδμοξ-Οναημύ (UV-VIS) 

Ζ θαζιαημζημπία UV-VIS είκαζ πμθφ ζδιακηζηή ζηδ θζεμβναθζηή δζαδζηαζία, 

δζυηζ ζηα θάζιαηα πμο θαιαάκμκηαζ απεζημκίγεηαζ δ απμννυθδζδ ηςκ οθζηχκ 

ζημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ πμο βίκεηαζ δ έηεεζδ. Σμ 

θαζιαημθςηυιεηνμ πμο πνδζζιμπμζήεδηε είκαζ ημ Perkin Elmer UV-VIS 

Lamda 40. Γζα ηδ θήρδ ηςκ θαζιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηακ εζδζηά δζζηία 

παθαγία, ηα μπμία δεκ απμννμθμφκ ζηδκ πενζμπή ημο οπενζχδμοξ.  

6.2.4   Φαζιαημζημπία Τπενύενμο (FT-IR) 

Ζ θαζιαημζημπία οπενφενμο είκαζ ελίζμο ζδιακηζηή βζα ηδ θζεμβναθζηή 

δζαδζηαζία ηαεχξ απυ ηα θάζιαηα IR πμο ακηθμφκηαζ πθδνμθμνίεξ βζα υπμζα 

πδιζηή αθθμίςζδ έπεζ ζοιαεί ζημ οθζηυ ηαε’υθα ηα ζηάδζα ηδξ θζεμβναθίαξ. Σμ 

θαζιαημθςηυιεηνμ πμο πνδζζιμπμζήεδηε είκαζ ημ Brunker Tensor 27 FT-IR 

Spectrometer. Ζ εκαπυεεζδ ηςκ οθζηχκ έβζκε πάκς ζε δζζηία πονζηίμο ηαζ ςξ 

θάζια ακαθμνάξ θήθεδηε ημ θάζια ηαεανμφ δζζηίμο πονζηίμο. Σα πάπδ ηςκ 

οιεκίςκ ήηακ ηδξ ηάλδξ ηςκ 150nm. 

6.3 Όνβακα θζεμβναθίαξ 

6.3.1.   Πενζζηνμθζηόξ επζζηνςηήξ (Spin-coater) 

Ο πενζζηνμθζηυξ επζζηνςηήξ πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ επίζηνςζδ ημο 

θςημπμθοιενμφξ απυ ημ δζάθοιά ημο πάκς ζε δζζηίμ πονζηίμο έηζζ χζηε κα 

ζπδιαηζζηεί οιέκζμ ιε επζεοιδηυ πάπμξ. Σμ δζζηίμ ζοβηναηείηαζ ιε ηδ αμήεεζα 

ηεκμφ, ημ μπμίμ δδιζμονβείηαζ ιέζς ιδπακζηήξ ακηθίαξ ηεκμφ. Ζ πενζζηνμθή 

πναβιαημπμζείηαζ ιε ηδ αμήεεζα δθεηηνζημφ ηζκδηήνα εζδζημφ πενζζηνμθέα, 

πάκς ζε αοημπενζζηνεθυιεκδ ηεθαθή. Ζ δζάηαλδ ημο πενζζηνμθζημφ 

επζζηνςηή εθέβπεηαζ απυ έκα ηαιπθυ μνβάκςκ ηαζ έκακ ιδπακζζιυ εηηίκδζδξ 

ηαζ ηενιαηζζιμφ. 



84 

 

Ζ ηαπφηδηα πενζζηνμθήξ ηδξ ηεθαθήξ ηαζ μ πνυκμξ νοειίγεηαζ πνζκ απυ ηάεε 

επίζηνςζδ. Αοηέξ μζ δφμ πανάιεηνμζ ηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφιαημξ 

ηαεμνίγμοκ ημ πάπμξ ημο ζπδιαηζγυιεκμο οιεκίμο.  

Ανπζηά ημ δζζηίμ ημπμεεηείηαζ πάκς ζηδκ ηεθαθή ημο πενζζηνμθέα ηαζ ιε ηδ 

αμήεεζα εκυξ ζηαβμκυιεηνμο βίκεηαζ έηποζδ ζε αοηυ πμζυηδηα δζαθφιαημξ 

θςημπμθοιενμφξ, ηαθφπημκηαξ πενίπμο ηα 2/3 ημο δζζηίμο λεηζκχκηαξ απυ 

ημ ηέκηνμ ημο. Απαζηείηαζ πνμζμπή χζηε δ ιάγα ημο εκαπμηζεέιεκμο 

θςημπμθοιενμφξ κα ιδκ οπάνπμοκ θοζαθίδεξ ηαζ ζηυκδ δζυηζ επδνεάγεηαζ δ 

πμζυηδηα ημο οιεκίμο. ηδ ζοκέπεζα, βίκεηαζ εηηίκδζδ ηδξ πενζζηνμθήξ ιε 

ηαοηυπνμκδ εθανιμβή ηεκμφ. ηακ μ πνμηαεμνζζιέκμξ πνυκμξ επίζηνςζδξ 

ηεθεζχζεζ, δ πενζζηνμθή ηενιαηίγεηαζ ηαζ παφεζ ηαζ δ εθανιμβή ημο ηεκμφ. Σμ 

επζζηνςιέκμ δζζηίμ απμιαηνφκεηαζ ηαζ είκαζ έημζιμ βζα πεναζηένς εθανιμβή 

ζηα άθθα ζηάδζα ηδξ θζεμβναθζηήξ δζαδζηαζίαξ. 

6.3.2.   Πνμθζθόιεηνμ αηίδαξ 

Σμ πνμθζθυιεηνμ αηίδαξ πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ ιέηνδζδ ηδξ επζθακεζαηή 

ημπμβναθίαξ πμζηίθμο εφνμοξ δεζβιάηςκ. Απμηεθείηαζ απυ δφμ ηιήιαηα: ημ 

πχνμ ημο δείβιαημξ ηαζ ημκ δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή. 

Ο πχνμξ ημο δείβιαημξ ανίζηεηαζ ζε ηθεζζηυ εάθαιμ, ιε δοκαηυηδηα 

εθανιμβήξ ηεκμφ, ηαζ πενζθαιαάκεζ: 

 ιζα αηίδα απυ δζαιάκηζ χζηε δ επαθή ιε ηδκ επζθάκεζα ημο 

θςημπμθοιενζημφ οιεκίμο κα είκαζ υζμ ημ δοκαηυκ ακεπαίζεδηδ ηαζ κα 

ιδκ πανάγεηαζ ημ οιέκζμ,  

 ηαζ ηδκ επζθάκεζα ημπμεέηδζδξ ημο δείβιαημξ δ μπμία ιεηαηζκείηαζ ιε 

ηδ αμήεεζα δθεηηνμκζημφ οπμθμβζζηή πανέπμκηαξ ιε αοηυ ημκ ηνυπμ ηδ 

δοκαηυηδηα ιέηνδζδξ ημο πάπμοξ ζε μπμζμδήπμηε ζδιείμ ημο 

πμθοιενζημφ οιεκίμο. 

Γζα ηα πμθοιενζηά οιέκζα, δδιζμονβείηαζ ιζα παναβή ζηδκ επζθάκεζα ημοξ. ηδ 

ζοκέπεζα, δ αηίδα ζανχκεζ ημ οιέκζμ ζε εοεεία ηάεεηδ ςξ πνμξ ηδ παναβή. 

Πνζκ ηδ ιέηνδζδ ημο πάπμοξ, είκαζ απαναίηδηδ δ επζθμβή ηαηάθθδθμο 

<<αήιαημξ>> (step). Καεχξ δ αηίδα ζοκακηά ημ <<αήια>> πνμηαθείηαζ 
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αθθαβή ζημ ζήια επαβςβζημφ παναηηήνα, δ μπμία είκαζ εκδεζηηζηή ημο φρμοξ 

ημο <<αήιαημξ>>.  

Οζ νοειίζεζξ πμο βίκμκηαζ ζημ πχνμ ημο δείβιαημξ αθμνμφκ ηονίςξ ηδ 

νφειζζδ ηδξ ηθίζδξ ηδξ επζθάκεζαξ ημπμεέηδζδξ ημο δείβιαημξ.  

Οζ νοειίζεζξ πμο βίκμκηαζ ιέζς ημο δθεηηνμκζημφ οπμθμβζζηή αθμνμφκ ημ 

είδμξ ημο <<αήιαημξ>>, ημ ιήημξ ημο πνμθίθ, ηδκ ηαπφηδηα ζάνςζδξ ηδξ 

επζθάκεζαξ απυ ηδκ αηίδα ηαζ ηδκ πίεζδ ηδξ αηίδαξ πάκς ζηδκ επζθάκεζα ημο 

οιεκίμο. Μέζς ημο οπμθμβζζηή δίκεηαζ δ εκημθή ζάνςζδξ ημο δείβιαημξ ηαζ 

ηεθζηά ιεηνζέηαζ ημ πάπμξ απυ ηδκ ορμιεηνζηή δζαθμνά ακάιεζα ζημ ζδιείμ 

ακαθμνάξ ηαζ ζημ ζδιείμ πμο βίκεηαζ δ ιέηνδζδ. 

6.3.3.   Λοπκία εηηεκώζεςξ Τδνανβύνμο-Ξέκμο 

Ζ θοπκία εηηεκχζεςξ οδνανβφνμο-λέκμο πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ μπηζηή 

θζεμβναθία ηαζ απμηεθείηαζ απυ ημ ηνμθμδμηζηυ ηδξ θάιπαξ οδνανβφνμο, ημ 

νοειζζηή ηδξ έκηαζδξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ, ημκ ακζπκεοηή ηδξ έκηαζδξ ηδξ 

αηηζκμαμθίαξ ηαζ ηδ θοπκία ιε ημ ζφζηδια ηαενεπηχκ ηαζ ημ δζάθναβια. 

Πανέπεζ ηδ δοκαηυηδηα πνήζδξ δζζηίςκ ιέπνζ 4 ίκηζεξ (10 εηαημζηά) ηαεχξ 

ηαζ ιζηνυηενςκ οπμζηνςιάηςκ δζαθυνςκ ζπδιάηςκ. 

Ζ ζζπφξ ηδξ θάιπαξ επζθέβεηαζ ζηα 350 W. Ζ εκένβεζα ηδξ αηηζκμαμθίαξ 

πνμηφπηεζ πμθθαπθαζζάγμκηαξ ηδκ ιεηνμφιεκδ ζζπφ ιε ημ πνυκμ έηεεζδξ ηαζ 

έπεζ ιμκάδεξ J/cm2. 

Ανπζηά νοειίγεηαζ μ πνυκμξ ηδξ έηεεζδξ ιέζς ηαηάθθδθμο νοειζζηή ηαζ ζηδ 

ζοκέπεζα ημπμεεηείηαζ ημ οπυζηνςια, δ ιάζηα ηαζ ημ θίθηνμ. Με ηδ πνήζδ ημο 

επζπνυζεεημο θίθηνμο, απμηυπημκηαζ μζ ακεπζεφιδηεξ πενζμπέξ ηδξ 

εηπειπυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ ηαζ ημ οπυζηνςια εηηίεεηαζ πθέμκ ζε 

ζοβηεηνζιέκμ ιήημξ ηφιαημξ (π.π. 248nm). Μεηά ημ πέναξ ημο 

πνμηαεμνζζιέκμο πνυκμο, δ έηεεζδ ζηαιαηάεζ αοηυιαηα. Ωζηυζμ, οπάνπεζ δ 

δοκαηυηδηα απενζυνζζηδξ έηεεζδξ εθυζμκ παναηαιθεεί μ νοειζζηήξ πνυκμο 

ηαζ μ ηενιαηζζιυξ βίκεηαζ ιέζς ημο δζαηυπηδ ηενιαηζζιμφ.  
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6.3.4.   Δβπάναλδ ζε ακηζδναζηήνα πθάζιαημξ αενίςκ 

Ο ακηζδναζηήναξ εβπάναλδξ ιε πθάζια αενίμο πνδζζιμπμζείηαζ εονέςξ ζηδ 

θζεμβναθζηή ηεπκμθμβία ηονίςξ βζα ηδ ιεηαθμνά δμιχκ απυ ημ 

θςημεοαίζεδημ οθζηυ ζημ οπμηείιεκμ οπυζηνςια πονζηίμο. 

 

πήια 30: Ακηζδναζηήναξ πθάζιαημξ. 

Σμ πθάζια δδιζμονβείηαζ εθανιυγμκηαξ ηάζδ ηαηά ιήημξ 2 δθεηηνμδίςκ, 

ακάιεζα ζηα μπμία οπάνπεζ αένζμ οπυ παιδθή πίεζδ, μπυηε λεζπά δθεηηνζηή 

εηηέκςζδ (ζπήια 30). Σμ αένζμ εζζένπεηαζ ζημ εάθαιμ απυ ημ έκα 

δθεηηνυδζμ, εκχ απμιαηνφκεηαζ απυ ηάπμζα μπή ημο εαθάιμο, ιέζς ακηθζχκ 

ηεκμφ. Σμ πνμξ εβπάναλδ δζζηίμ ημπμεεηείηαζ πάκς ζημ έκα δθεηηνυδζμ. 

Δθανιμβή ζζπφμξ εκαθθαζζμιέκμο νεφιαημξ ιπμνεί κα δδιζμονβήζεζ 

πθάζια. Με ημκ ηνυπμ αοηυ έπμοιε βέκεζδ πθάζιαημξ αηυιδ ηαζ ζε πμθφ 

παιδθέξ πζέζεζξ , ηδξ ηάλδξ ηςκ 10-3 torr. 

Τπάνπμοκ δζάθμνμζ ακηζδναζηήνεξ πθάζιαημξ: 

Ο απθυξ ακηζδναζηήναξ πμο παναηηδνίγεηαζ απυ παιδθή ποηκυηδηα 

πθάζιαημξ (Low Density Plasma, LDP), είκαζ πςνδηζηήξ ζφγεολδξ (Capacitive 

Coupling, CC) ηαζ πνδζζιμπμζεί ιία ιυκμ βεκκήηνζα πθάζιαημξ. 

Ακηζδναζηήνεξ ηέημζμο ηφπμο μκμιάγμκηαζ ηαζ ακηζδναζηήνεξ εκενβχκ ζυκηςκ 

(Reactive Ion Etching, RIE). Βαζζηυ ιεζμκέηηδια ηςκ ακηζδναζηήνςκ RIE είκαζ 

μ ιζηνυξ νοειυξ εβπάναλδξ θυβς ηδξ ιεζςιέκδξ πίεζδξ , πμο είκαζ υιςξ 

ακαβηαία βζα ηδκ ελαζθάθζζδ ζηακμπμζδηζηήξ ακζζμηνμπίαξ . 
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Οζ ακηζδναζηήνεξ ηεθεοηαίαξ ηεπκμθμβίαξ παναηηδνίγμκηαζ απυ ορδθή 

ποηκυηδηα πθάζιαημξ (High Density Plasma, HDP), είκαζ επαβςβζηήξ 

ζφγεολδξ (inductively coupled plasma, ICP) ηαζ έπμοκ 2 βεκκήηνζεξ, 

πνμηεζιέκμο κα οπάνπεζ ακελάνηδημξ έθεβπμξ ηδξ ποηκυηδηαξ πθάζιαημξ ηαζ 

ηδξ εκένβεζαξ ηςκ ζυκηςκ. 

6.3.5.   Οπηζηό ιζηνμζηόπζμ 

Έκα απυ ηα πζμ δζαδεδμιέκα ιέζα ιζηνμζημπίαξ είκαζ ημ μπηζηυ ιζηνμζηυπζμ. 

Ζ πνχηδ ημο ιμνθή εθεονέεδηε απυ ημο Οθθακδμφξ αδενθμφξ Johann ηαζ 

Zaccharias Jansen ημ 1590 εκχ ζηα ηέθδ ημο 17μο αζχκα μ R. Hooke, 

ζοκέααθε ζδιακηζηά ζηδ αεθηίςζδ ηαζ ηδ δζάδμζή ημο. 

Σμ ηφνζμ ηιήια ημο μπηζημφ ιζηνμζημπίμο απμηεθεί ημ μπηζηυ ζφζηδια δ 

θεζημονβία ημο μπμίμο οπμζηδνίγεηαζ απυ ημ ιδπακζηυ ζφζηδια ημο μνβάκμο. 

Σμ μπηζηυ ζφζηδια απμηεθείηαζ απυ δφμ ζοβηθίκμκηεξ μιμαλμκζημφξ θαημφξ, 

ημκ ακηζηεζιεκζηυ ηαζ ημκ πνμζμθεάθιζμ. Σμ δείβια ημπμεεηείηαζ ζε ιζηνή 

απυζηαζδ απυ ηδκ εζηία ημο ακηζηεζιεκζημφ θαημφ ζπδιαηίγμκηαξ είδςθμ 

πναβιαηζηυ, ακεζηναιιέκμ ηαζ ιε ιέβεεμξ ακηζζηνυθςξ ακάθμβμ ιε ηδκ 

απυζηαζδ ακάιεζα ζημ δείβια ηαζ ηδκ εζηία. Ο πνμζμθεάθιζμξ θαηυξ, ιέζς 

ημο μπμίμο βίκεηαζ δ ιζηνμζημπζηή παναηήνδζδ, ιεβεεφκεζ ημ παναπάκς 

είδςθμ. 

Σμ ιδπακζηυ ζφζηδια ημο ιζηνμζημπίμο ζοβηνμηείηαζ απυ ηδ αάζδ ζηήνζλδξ, 

ηδκ ηνάπεγα υπμο ημπμεεηείηαζ ημ δείβια, ημ αναπίμκα ιε ημοξ ημπθίεξ 

ιεηαηίκδζδξ ηδξ ηνάπεγαξ ηαζ ημκ μπηζηυ ζςθήκα. 

Ζ ιεβέεοκζδ πμο επζηοβπάκμοκ μζ θαημί ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 6x ηαζ 25x βζα 

ημοξ πνμζμθεάθιζμοξ ηαζ 2,5x έςξ 100x βζα ημοξ ακηζηεζιεκζημφξ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 7 

7.1   ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΑ ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ 

7.1.1 ύκεεζδ ηαζ ιμνζαηόξ παναηηδνζζιόξ ηςκ ηαηά ζοζηάδεξ 

ζοιπμθοιενώκ PEO-b-P(t-BMA) 

Ο ααζζηυξ ζηυπμξ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ ήηακ δ ζφκεεζδ αιθίθζθςκ 

βναιιζηχκ δζζοζηαδζηχκ ζοιπμθοιενχκ πμο έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα 

ααίκμοκ ζε ιζηνμθαζζηυ δζαπςνζζιυ ηαζ δ ιεθέηδ ηδξ θζεμβναθζηήξ ημο 

ζοιπενζθμνάξ.  

Ζ ζφκεεζδ ηςκ δζζοζηαδζηχκ ζοιπμθοιενχκ PEO-b-P(t-BMA) έβζκε ιέζς 

νζγζημφ πμθοιενζζιμφ ιεηαθμνάξ αηυιμο (ATRP) πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ 

ιαηνμαπανπδηή πμθοαζεοθεκμλείδζμ ιε αηναία μιάδα ανςιίμο. 

ύνθεζη ηοσ μακροαπαρτηηή PEO-Br 

Γζα ηδ ζφκεεζδ ημο ιαηνμαπανπδηή πνδζζιμπμζήεδηε ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 

πμθοιενέξ ιμκμιεεοθαζεέναξ ηδξ πμθοαζεοθεκμβθοηυθδξ, (Sigma-Aldrich: 

Poly(ethylene glycol)methyl ether, Mn=5000). Γζα κα πναβιαημπμζδεεί δ 

ακηίδναζδ ηδξ εζηενμπμίδζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 

αηοθμανςιίδζμ 2-ανςιμσζμαμοηοθμτθμ ανςιίδζμ ηαζ ηνζαζεοθαιίκδ, δ μπμία 

απμζηάπεδηε ζε ααειμκμιδιέκδ αιπμφθα. Ζ ακηίδναζδ εζηενμπμίδζδξ 

θαίκεηαζ ζημ παναηάης ζπήια: 

 

πήια 31: ύκεεζδ ιαηνμαπανπδηή PEO-Br ηαηάθθδθμο κα εηηζκήζεζ ημκ ATRP ημο t-

BMA . 

πςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ημ ζπήια, δ ακηίδναζδ είκαζ ζημζπεζμιεηνζηή. Ωζηυζμ, 

δ ακαθμβία ηαηά mole ηςκ ακηζδναζηδνίςκ πμο εζζήπεδζακ ηεθζηά ιέζα ζηδ 

ζοζηεοή ήηακ PEO:2-ανςιμσζμαμοηοθμτθμ ανςιίδζμ:ηνζαζεοθαιίκδ  1:3:4. Σμ 

2-ανςιμΐζμαμοηοθμτθμ ανςιίδζμ είκαζ ιία έκςζδ πμο οδνμθφεηαζ πμθφ 

εφημθα, δ πνήζδ αολδιέκδξ πενίζζεζάξ ημο ςξ πνμξ ηζξ οδνμλοθμιάδεξ ημο 
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πμθοιενμφξ ελαζθαθίγεζ υηζ υθεξ μζ αηναίεξ οδνμλοθμιάδεξ ημο PEO εα 

ιεηαηναπμφκ ζηα ακηίζημζπα ανςιίδζα.  

Ζ ηνζαζεοθαιίκδ ανίζηεηαζ ζε πενίζζεζα ςξ πνμξ ημ 2-ανςιμσζμαμοηοθμτθμ 

ανςιίδζμ ιε ζημπυ κα δεζιέοζεζ ημ παναβχιεκμ οδνμανχιζμ HBr απυ ηδκ 

ακηίδναζδ, ηαεχξ ηαζ ημ ηαναμλοθζηυ μλφ πμο εα παναπεεί απυ ηδκ 

οδνυθοζδ ημο 2-ανςιμσζμαμοηοθμτθμ ανςιζδίμο. 

Ζ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ εζηενμπμίδζδξ παναημθμοεήεδηε ιε ηδ αμήεεζα ηδξ 

θαζιαημζημπίαξ πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ. Ζ ημνοθή πμο 

ειθακίγεηαζ ζηα 3.65ppm ακηζζημζπεί ζηα 4Ζ (a) ηδξ ιμκμιενζηήξ ιμκάδαξ ημο 

αζεοθεκμλεζδίμο, εκχ παναηδνείηαζ δ ειθάκζζδ ιζαξ κέαξ ημνοθήξ ζηα 

1.95ppm, ζε ζπέζδ ιε ημ ανπζηυ πμθοιενέξ, δ μπμία απμδίδεηαζ ζηα ιεεφθζα, 

(6Ζ), (b) ημο ιαηνμαπανπδηή πμο πνμέηορακ ιεηά ηδκ ακηίδναζδ ηδξ 

εζηενμπμίδζδξ (ζπήια 32).  

 

πήια 32: Φάζια 
1
Η-ΝΜR ημο μιμπμθοιενμύξ ΡΔΟ5000-Βr ζε CDCl3. 

 a→ 3.65ppm 

 b→ 1.94ppm 
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 c→ 3.95ppm 

 d→ 4.25ppm 

Γζα κα επζαεααζςεεί ακ δ ιεηαηνμπή ηςκ αηναίςκ οδνμλοθίςκ ζε ανχιζα είκαζ 

πμζμηζηή οπμθμβίζηδηε ανπζηά μ εεςνδηζηυξ ααειυξ πμθοιενζζιμφ ηαζ ζηδ 

ζοκέπεζα, ιε αάζδ ηα ειααδά ηςκ ημνοθχκ ηςκ ζζμδφκαιςκ οδνμβυκςκ a 

ηαζ d, δζαπζζηχεδηε ακ δ εζηενμπμίδζδ ήηακ επζηοπήξ.  

15,26,1134

6,113

44

5000

01.1

99.212
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Σμ x ζοιθςκεί ιε ημκ ανζειυ ηςκ Ζ, d, ηδξ μιάδαξ CH2, βεβμκυξ πμο 

επζαεααζχκεζ πςξ δ ιεηαηνμπή ήηακ πμζμηζηή. 

Δηηυξ απυ ηδ ζφκεεζδ ιαηνμαπανπδηή ιε ιμνζαηυ αάνμξ 5000, έβζκε ηαζ 

ζφκεεζδ ιαηνμαπανπδηή πνδζζιμπμζχκηαξ ημ ειπμνζηά δζαεέζζιμ 

πμθοιενέξ ιμκμιεεοθαζεέναξ ηδξ πμθοαζεοθεκμβθοηυθδξ, (Sigma-Aldrich: 

Poly(ethylene glycol)methyl ether, Mn=2000). Ζ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ 

εζηενμπμίδζδξ ημο ΡΔΟ2000 είκαζ αηνζαχξ δ ίδζα ιε αοηή πμο αημθμοεήεδηε 

ηαζ πενζβνάθδηε παναπάκς. ημ ζπήια 33 παναηίεεηαζ ημ θάζια 1H-NMR 

πμο θήθεδηε ιεηά ηδκ ακηίδναζδ βζα κα επζαεααζςεεί δ πμνεία ηδξ 

εζηενμπμίδζδξ. πςξ θαίκεηαζ, ζηα 1.95ppm ειθακίγεηαζ ιζα κέα ημνοθή, ζε 

ζπέζδ ιε ημ ανπζηυ πμθοιενέξ, δ μπμία απμδίδεηαζ ζηα ιεεφθζα, (6H), (b) ημο 

ιαηνμαπανπδηή πμο πνμέηορακ ιεηά ηδκ ακηίδναζδ ηδξ εζηενμπμίδζδξ. 
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πήια 33: Φάζια 
1
Η-ΝΜR ημο μιμπμθοιενμύξ ΡΔΟ2000-Βr ζε CDCl3. 

Γζα κα επζαεααζςεεί πάθζ ακ δ ιεηαηνμπή ηςκ αηναίςκ οδνμλοθίςκ ζε ανχιζα 

είκαζ πμζμηζηή οπμθμβίζηδηε ανπζηά μ εεςνδηζηυξ ααειυξ πμθοιενζζιμφ ηαζ 

ζηδ ζοκέπεζα, ιε αάζδ ηα ειααδά ηςκ ημνοθχκ ηςκ ζζμδφκαιςκ οδνμβυκςκ 

a ηαζ d, δζαπζζηχεδηε ακ δ εζηενμπμίδζδ ήηακ επζηοπήξ.  

45,345,454

45,45

44

2000

54.1

02.81
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ύ





 

Σμ x είκαζ ιεβαθφηενμ απυ ημκ ανζειυ ηςκ Ζ, d, ηδξ μιάδαξ CH2, βεβμκυξ 

πμο επζαεααζχκεζ πςξ οπάνπεζ πενίζζεζα ημο 2-ανςιμσζμαμοηοθμτθμ 

ανςιζδίμο. Ζ πενίζζεζα ημο 2-ανςιμσζμαμοηοθμτθμ ανςιζδίμο 

απμιαηνφκεδηε ιε δζαδμπζηέξ εηπθφκζεζξ ημο ιαηνμαπανπδηή ιε 

δζαζεοθαζεένα ηαζ ηαηααοείζεζξ ζε επηάκζμ. 
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ύνθεζη ηων ζσμπολσμερών ΡΕΟ5000-b-P(t-BMA) 

Ζ πμνεία ημο νζγζημφ πμθοιενζζιμφ ιεηαθμνάξ αηυιμο ημο t-ΒΜΑ, 

πανμοζζάγεηαζ ζοκμπηζηά ζημ ζπήια 34. Σμ ηαηαθοηζηυ ζφζηδια πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε απμηεθείηαζ απυ ημκ CuBr ηαζ ημκ οπμηαηαζηάηδ (ligand) 

PMDETA [45]. Ωξ δζαθφηδξ, βζα ημοξ πμθοιενζζιμφξ πμο 

πναβιαημπμζήεδηακ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο, επζθέπεδηε ημ CH2Cl2, ηαεχξ 

είκαζ ανηεηά ηαθυξ δζαθφηδξ βζα ημκ ιαηνμαπανπδηή. Δκχ βζα ημοξ 

πμθοιενζζιμφξ πμο δζελήπεεζζακ ζε εενιμηναζία 90μC, επζθέπεδηε ημ 

ημθμουθζμ ςξ δζαθφηδξ. 

 

πήια 34: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηδξ ζύκεεζδξ ηςκ βναιιζηώκ δζζοζηαδζηώκ 

ζοιπμθοιενώκ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) ζε εενιμηναζία 25
μ
 C. 

 

Σα ιμνζαηά παναηηδνζζηζηά ηςκ ζοιπμθοιενχκ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ πίκαηα 4. 
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ημκ πίκαηα 4, Σ είκαζ δ εενιμηναζία πμθοιενζζιμφ, t είκαζ μ πνυκμξ 

πμθοιενζζιμφ ηαζ α είκαζ δ απυδμζδ. 

ε υθα ηα ζοιπμθοιενή πμο ζοκηέεδηακ, δ ηαηά moles ακαθμβία ημο 

ιαηνμαπανπδηή, ημο ηαηαθφηδ ηαζ ημο ligand ήηακ: [PEO-

Br]:[CuBr]:[PMDETA]=1:1:1.  

ημ ζπήια 35 πανμοζζάγμκηαζ ηα πνςιαημβναθήιαηα απμηθεζζιμφ ιεβεεχκ, 

ημο ιαηνμαπανπδηή ιε ιμνζαηυ αάνμξ 5000 ηαζ ηςκ ακηίζημζπςκ 

ζοιπμθοιενχκ ημο, υπςξ πνμέηορακ απυ ημ SEC ιε δζαθφηδ έηθμοζδξ 

CHCl3. 

 

πήια 35: Υνςιαημβναθήιαηα SEC ημο ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br ηαζ ημο 

ζοιπμθοιενμύξ Sample 1 (πίκαηαξ 4). 

πςξ θαίκεηαζ ζημ παναπάκς πνςιαημβνάθδια, δ ειθάκζζδ ημνοθήξ ζε 

ιζηνυηενμοξ πνυκμοξ έηθμοζδξ, απμηεθεί έκδεζλδ υηζ ζπδιαηίζηδηε ημ 

δζζοζηαδζηυ ζοιπμθοιενέξ. πςξ θαίκεηαζ ζημ πνυκμ έηθμοζδξ 42 ιε 43 

ειθακίγεηαζ ιία πμθφ ιζηνή ημνοθή, δ μπμία ζφιθςκα ιε ημ 

πνςιαημβνάθδια ημο PEO5000Br ακηζζημζπεί ζημκ ιαηνμαπανπδηή πμο δεκ 

έπεζ ακηζδνάζεζ. Οζ πζεακμί θυβμζ βζα ημοξ μπμίμοξ έπεζ παναιείκεζ πμζμζηυ 

ημο ιαηνμαπανπδηή πμο δεκ έπεζ ακηζδνάζεζ, είκαζ αθεκυξ ημ βεβμκυξ υηζ 

ιπμνεί κα έπαζε ηάπμζεξ μιάδεξ ανςιίμο ηαζ αθεηένμο κα ιδκ ιεηαηνάπδηακ 

υθεξ μζ αηναίεξ οδνμλοθμιάδεξ ζε μιάδεξ ανςιίμο. Δπίζδξ, έκαξ αηυιδ 

θυβμξ πμο έπεζ παναιείκεζ πμζμζηυ ημο ιαηνμαπανπδηή πμο δεκ έπεζ 
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ακηζδνάζεζ, είκαζ δ πζεακυηδηα κα οπήνπακ ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ. Σμ 

πμζμζηυ ημο ιαηνμαπανπδηή πμο έπεζ παναιείκεζ είκαζ ζδζαίηενα ιζηνυ, 

βεβμκυξ πμο ηαηαδεζηκφεζ υηζ δ ακηίδναζδ ζοιπμθοιενζζιμφ είκαζ πμθφ ηαθά 

εθεβπυιεκδ. 

 

πήια 36: Υνςιαημβναθήιαηα SEC ημο ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br ηαζ ημο 

ζοιπμθοιενμύξ Sample 2 (πίκαηαξ 4). 

πςξ θαίκεηαζ ηαζ ζε αοηυ ημ πνςιαημβνάθδια (ζπήια 36), δ ειθάκζζδ 

ημνοθήξ ζε ιζηνυηενμοξ πνυκμοξ έηθμοζδξ, απμηεθεί έκδεζλδ υηζ 

ζπδιαηίζηδηε ημ δζζοζηαδζηυ ζοιπμθοιενέξ.  

 

 

πήια 37: Υνςιαημβναθήιαηα SEC ημο ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br ηαζ ημο 

ζοιπμθοιενμύξ Sample 3 (πίκαηαξ 4). 

Δπίζδξ ηαζ ζε αοηυ ημ πνςιαημβνάθδια (ζπήια 37), δ ειθάκζζδ ημνοθήξ ζε 

ιζηνυηενμοξ πνυκμοξ έηθμοζδξ, απμηεθεί έκδεζλδ υηζ ζπδιαηίζηδηε ημ 
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δζζοζηαδζηυ ζοιπμθοιενέξ. Ζ ηαηακμιή είκαζ ανηεηά ζηεκή, 1,09, βεβμκυξ 

πμο οπμδεζηκφεζ υηζ μζ ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο 

πμθοιενζζιμφ ήηακ εθάπζζηεξ. Καζ ζηα 2 πνςιαημβναθήιαηα (ζπήιαηα 37 ηαζ 

38) δεκ οπάνπεζ ηακέκα ίπκμξ ημο PEO5000 πμο κα ιδκ έπεζ ακηζδνάζεζ 

βεβμκυξ ημ μπμίμ δείπκεζ υηζ δ ζφκεεζδ ημο ιαηνμαπανπδηή έβζκε επζηοπχξ 

ηαζ δ ακηίδναζδ ζοιπμθοιενζζιμφ ήηακ απυθοηα εθεβπυιεκδ. 

 

πήια 38: Υνςιαημβναθήιαηα SEC ημο ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br ηαζ ημο 

ζοιπμθοιενμύξ Sample 4 (πίκαηαξ 4). 

Ζ μονά ζηδκ ημνοθή ημο ζοιπμθοιενμφξ είκαζ εοδζάηνζηδ ζε αοηυ ημ 

πνςιαημβνάθδια (ζπήια 38). Σμ βεβμκυξ αοηυ ιπμνεί κα απμδμεεί ζε 

πζεακέξ ακηζδνάζεζξ ηενιαηζζιμφ ζημ ζηάδζμ ηδξ έκανλδξ ημο πμθοιενζζιμφ. 

ημ ζπήια 39, πανμοζζάγεηαζ ηo πνςιαημβνάθδια απμηθεζζιμφ ιεβεεχκ ημο 

ιαηνμαπανπδηή ιε ιμνζαηυ αάνμξ 2000 ηαζ ημο ακηίζημζπμο ζοιπμθοιενμφξ 

ημο. 
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πήια 39: Υνςιαημβναθήιαηα SEC ημο ιαηνμαπανπδηή PEO2000Br ηαζ ημο 

ζοιπμθοιενμύξ Sample 5 (πίκαηαξ 4). 

Με ηδ ιέεμδμ ηδξ θαζιαημζημπίαξ 1Ζ-NMR πναβιαημπμζήεδηε δ 

ηαοημπμίδζδ ηαζ μ πνμζδζμνζζιυξ ηυζμ ηδξ % ηαηά mole υζμ ηαζ ηδξ % ηαηά 

αάνμξ ζφζηαζδξ ηςκ ζοιπμθοιενχκ. Δπζπθέμκ, πναβιαημπμζήεδηε μ 

πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ιμνζαηχκ αανχκ ηδξ ζοζηάδαξ ημο P(t-BMA) ηαζ 

ηαη’επέηηαζδ ημο ζοιπμθοιενμφξ, ηαεχξ δ βκςζημφ ιμνζαημφ αάνμοξ 

ζοζηάδα ημο ιαηνμαπανπδηή PEO, θεζημονβεί ςξ εζςηενζηυ πνυηοπμ.  

ημ ζπήια 40, παναηίεεηαζ ημ 1H-NMR θάζια ημο δζζοζηαδζημφ 

ζοιπμθοιενμφξ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) (sample 1 απυ ημκ πίκαηα 4) ιε 

ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br. Ζ ακηζζημζπία ηςκ ημνοθχκ είκαζ: 

 a→ 3.65ppm 

 b→ 2.15ppm 

 c→ 1.41ppm 

 d→ 0.96ppm 

 e→ 4.25ppm 

 f → 2.15ppm 
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πήια 40: Φάζια 
1
H-NMR ημο δζζοζηαδζημύ ζοιπμθοιενμύξ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) 

(sample 1 από ημκ πίκαηα 4) ιε ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br. 

 

ημ ζπήια 41, παναηίεεηαζ ημ 1H-NMR θάζια ημο δζζοζηαδζημφ 

ζοιπμθοιενμφξ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) (sample 2 απυ ημκ πίκαηα 4) ιε 

ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br.  
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πήια 41: Φάζια 
1
H-NMR ημο δζζοζηαδζημύ ζοιπμθοιενμύξ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) 

(sample 2 από ημκ πίκαηα 4) ιε ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br. 

 

ημ ζπήια 42, παναηίεεηαζ ημ 1H-NMR θάζια ημο δζζοζηαδζημφ 

ζοιπμθοιενμφξ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) (sample 3 απυ ημκ πίκαηα 4) ιε 

ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br.  
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πήια 42: Φάζια 
1
H-NMR ημο δζζοζηαδζημύ ζοιπμθοιενμύξ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) 

(sample 3 από ημκ πίκαηα 4) ιε ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br. 

ημ ζπήια 43, παναηίεεηαζ ημ 1H-NMR θάζια ημο δζζοζηαδζημφ 

ζοιπμθοιενμφξ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) (sample 4 απυ ημκ πίκαηα 4) ιε 

ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br.  

 

πήια 43: Φάζια 
1
H-NMR ημο δζζοζηαδζημύ ζοιπμθοιενμύξ ΡΔΟ5000-b-P(t-BMA) 

(sample 4 από ημκ πίκαηα 4) ιε ιαηνμαπανπδηή PEO5000Br. 
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ημ ζπήια 44, παναηίεεηαζ ημ 1H-NMR θάζια ημο δζζοζηαδζημφ 

ζοιπμθοιενμφξ ΡΔΟ2000-b-P(t-BMA) (sample 5 απυ ημκ πίκαηα 4) ιε 

ιαηνμαπανπδηή PEO2000Br.  

 

πήια 44: Φάζια 
1
H-NMR ημο δζζοζηαδζημύ ζοιπμθοιενμύξ ΡΔΟ2000-b-P(t-BMA) 

(sample 5 από ημκ πίκαηα 4) ιε ιαηνμαπανπδηή PEO2000Br. 

7.1.2  Μζηνμθαζζηόξ δζαπςνζζιόξ ιέζς solvent annealing 

Γζα ηδ δδιζμονβία θεπηχκ οιεκίςκ (thin films), ανπζηά, παναζηεοάζηδηε 

δζάθοια ημο ζοιπμθοιενμφξ (sample 2 απυ ημκ πίκαηα 4), ζοβηέκηνςζδξ 4% 

ηαηά αάνμξ ζε δζαθφηδ αεκγυθζμ. Σμ δζάθοια δζδεήεδηε ιε θίθηνμ ιεβέεμοξ 

πυνςκ 0,22ιm βζα κα απμιαηνοκεεί δ ζηυκδ, ηαζ ζηδ ζοκέπεζα 

πναβιαημπμζήεδηε πενζζηνμθζηή εκαπυεεζή ημο πάκς ζε δζζηία Si ζηζξ 1000 

ζηνμθέξ ακά θεπηυ (rpm). Σα θεπηά films πμο δδιζμονβήεδηακ οπέζηδζακ 

εενιζηή ηαηενβαζία ιεηά ηδκ εκαπυεεζδ (PAB) ζημοξ 120μC βζα 10 θεπηά βζα 

κα θφβεζ μ εκαπμιείκςκ δζαθφηδξ ηαζ κα βίκεζ επακαδζεοεέηδζδ ηςκ 

πμθοιενζηχκ αθοζίδςκ. Σα πάπδ ηςκ films ιεηνήεδηακ ιε ημ πνμθζθυιεηνμ 

αηίδμξ ηαζ ανέεδηακ υηζ είκαζ 150nm.  

ηδ ζοκέπεζα, ζηα δείβιαηα πναβιαημπμζήεδηε solvent annealing. Οζ 

ζοκεήηεξ ζηζξ μπμίεξ έβζκε ημ solvent annealing, ααζίζηδηακ ζηδκ οπάνπμοζα 
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αζαθζμβναθία βζα δζζοζηαδζηά ηαζ ηνζζοζηαδζηά ζοιπμθοιενή ηα μπμία έπμοκ 

ιία ζοζηάδα PEO. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μ S. Kim, πνδζζιμπμζχκηαξ έκα 

δζζοζηαδζηυ ζοιπμθοιενέξ PS-b-PEO ιε ιμνζαηυ αάνμξ 25.400 ηαζ 

θΡΔΟ=0,25, έθηζαλε films ιε πάπδ 28nm, ζηα μπμία ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

πενζζηνμθζηήξ ημοξ εκαπυεεζδξ, πναβιαημπμζμφζε ημ solvent annealing [67]. 

Ζ οβναζία ηοιαίκμηακ απυ 35 έςξ 51%. Γζα solvent annealing ιε αηιμφξ 

αεκγμθίμο δ ιμνθμθμβία πμο δζαιμνθχκμηακ ήηακ πανάθθδθμζ ηφθζκδνμζ, 

εκχ ιε αηιμφξ αεκγμθίμο ηαζ κενμφ δ ιμνθμθμβία πμο δζαιμνθχκμηακ ήηακ 

ηάεεημζ ηφθζκδνμζ. Οζ J. Bang ηαζ S. H. Kim, πνδζζιμπμίδζακ έκα 

ηνζζοζηαδζηυ ζοιπμθοιενέξ PS-b-PMMA-b-PEO, ημ μπμίμ ιε solvent 

annealing ζε αηιμφξ αεκγμθίμο βζα 12h ιε 70-90% οβναζία, δζαπςνίγμηακ 

ιζηνμθαζζηά ζε ηάεεημοξ ηοθίκδνμοξ δζαιέηνμο 10-15nm υηακ ηα ιμνζαηά 

αάνδ ήηακ [64]: 

α) PS(13.500)-b-PMMA(1.500)-b-PEO(5.000) ιε θPS=0,69, θPMMA=0,07 ηαζ 

θPEO=0,24. 

α) PS(19.400)-b-PMMA(2.600)-b-PEO(5.000) ιε θPS=0,74, θPMMA=0,08 ηαζ 

θPEO=0,18. 

β) PS(22.600)-b-PMMA(3.000)-b-PEO(5.000) ιε θPS=0,76, θPMMA=0,09 ηαζ 

θPEO=0,16. 

Οζ J. Bang ηαζ B. J. Kim, πνδζζιμπμζχκηαξ έκα ηνζζοζηαδζηυ ζοιπμθοιενέξ 

PEO-b-PMMA-b-PS ιέζς solvent annealing ιε εθεβπυιεκδ οβναζία, 

δζαπίζηςζακ ηα ελήξ [60]: 

Α) Γζα PEO(5.000)-b-PMMA(6.000)-b-PS(32.400) ιε θPEO=0,11, θPMMA=0,13 

ηαζ θPS=0,77, δ ιμνθμθμβία πμο δζαιμνθχκμηακ ζε films πάπμοξ 100nm, 

οπυ αηιμφξ αεκγμθίμο βζα 12h ιε οβναζία απυ 50%-70%, ήηακ πανάθθδθμζ 

ηφθζκδνμζ, εκχ ημ ίδζμ δείβια ζε οβναζία 70-90% δζαπςνζγυηακ ιζηνμθαζζηά 

ζε ηάεεημοξ ηοθίκδνμοξ. 

Β) Γζα PEO(5.000)-b-PMMA(11.700)-b-PS(20.000) ιε θPEO=0,13, θPMMA=0,30 

ηαζ θPS=0,57, δ ιμνθμθμβία πμο δζαιμνθχκμηακ ζε films πάπμοξ 100nm, 

οπυ αηιμφξ αεκγμθίμο βζα 12h ιε οβναζία απυ 50%-70%, ήηακ πανάθθδθα 



103 

 

θφθθα, εκχ ημ ίδζμ δείβια ιε οβναζία 70-90% δζαπςνζγυηακ ιζηνμθαζζηά ζε 

ελαβςκζηή δμιή δζάηνδηςκ θφθθςκ. 

Σέθμξ, μζ C. Tang ηαζ J. Bang [68], πνδζζιμπμίδζακ έκα ηνζζοζηαδζηυ 

ζοιπμθοιενέξ PEO(5.000)-b-PMMA-b-PS ιε ιμνζαηυ αάνμξ 45.500 ηαεχξ 

ηαζ θΡΔΟ, θPMMA ίζμζ πνμξ 8 ηαζ 10% ακηίζημζπα. Σα films είπακ πάπμξ 117nm 

ηαζ ημ solvent annealing πναβιαημπμζήεδηε ιε αηιμφξ αεκγμθίμο βζα 16h, ζε 

οβναζία 80-90%. Ο ιζηνμθαζζηυξ δζαπςνζζιυξ πμο πνμέηορε ήηακ 

ζοκφπανλδ ζθαζνζηήξ ιμνθμθμβίαξ ελαβςκζηήξ ηαζ ηεηναβςκζηήξ δζάηαλδξ, ιε 

ιέβεεμξ πυνςκ απυ 1 έςξ 2ιm. 

Δπμιέκςξ, αημθμοεχκηαξ ηδ αζαθζμβναθία, ηα δείβιαηα ημπμεεηήεδηακ ιέζα 

ζε έκακ λδνακηήνα ιε ανπζηή οβναζία 67%, ηαζ ζηεπάζηδηακ ιε ιία ηάρα ζε 

αηιμφξ αεκγμθίμο βζα 15h. Μεηά ημ πέναξ ηςκ 15h, αθμφ νοειίζηδηε δ 

οβναζία ζημ 80% λεζηεπάζηδηακ ηα films, χζηε κα απμιαηνφκεεί μ δζαθφηδξ-

αεκγυθζμ ηαζ αθέεδηακ βζα 1h κα ελαηιζζηεί εκηεθχξ μ δζαθφηδξ. Σμ solvent 

annealing βζα ημ sample 2 πναβιαημπμζήεδηε ηαζ ιε ηεθζηή οβναζία 85% ηαζ 

67%. 

Ζ ίδζα αηνζαχξ δζαδζηαζία αημθμοεήεδηε ηαζ βζα ημ ζοιπμθοιενέξ (sample 1 

απυ ημκ πίκαηα 4). Ζ δζαθμνά ήηακ υηζ δ εκαπυεεζδ ημο δζαθφιαημξ ημο 

ζοιπμθοιενμφξ έβζκε πάκς ζε δζζηίμ Si επζηαθοιιέκμ ιε ιμκμζηνςιαηζηυ 

ελαιέεοθμ δζζζθμλάκζμ, (hexamethyldisiloxane, HMDS). Σμ HMDS ακηζδνάεζ 

ιε ηα οδνμλφθζα ημο SiO2 ζφιθςκα ιε ηδκ παναηάης ακηίδναζδ, αθθάγμκηαξ 

ηδκ οδνμθζθζηυηδηα ηδξ επζθάκεζαξ ημο δζζηίμο απυ οδνυθζθδ ζε οδνυθμαδ.  

 

πήια 45: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ακηίδναζδξ ημο HMDS ιε οβναζία. 
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Δπίζδξ δ ηεθζηή οβναζία, ζηδκ μπμία έβζκε δ ελάηιζζδ ημο δζαθφηδ, ήηακ 60% 

ηαζ 72%. 

Σέθμξ έβζκε solvent annealing ηαζ ζηα ζοιπμθοιενή (sample 3 ηαζ sample 4 

απυ πίκαηα 4),  πάκς ζε HMDS monolayer, ιε ανπζηή οβναζία 75% ηαζ 

ηεθζηή οβναζία 93%.   

Έβζκακ ηάπμζεξ πνμζπάεεζεξ βζα solvent annealing ζημ ζοιπμθοιενέξ 

(sample 5 απυ πίκαηα 4) ιε ανπζηή οβναζία 57% ηαζ ηεθζηή οβναζία 72% 

πάκς ζε οπυζηνςια SiO2, πςνίξ υιςξ κα παναηδνδεεί μνβακςιέκδ δμιή.   

ημ οπυ ιεθέηδ ζφζηδια, PEO-b-P(t-BMA), εηηυξ απυ ημ βεβμκυξ υηζ δ 

ιμνθμθμβία ακαπηφζζεηαζ ζε θεπηά οιέκζα (thin films) ηαζ υπζ ζε ιάγα, 

οπάνπεζ ηαζ δμιζηή αζοιιεηνία ιεηαλφ ηςκ δφμ ζοζηάδςκ. Ζ ζοζηάδα ημο 

PEO είκαζ ηνοζηαθθζηή εκχ δ ζοζηάδα ημο P(t-BMA) είκαζ διζ-εφηαιπηδ. 

Βζαθζμβναθζηά, δεκ έπεζ ακαθενεεί δ ακάπηολδ ιμνθμθμβίαξ ζε θεπηά οιέκζα 

εκυξ ηέημζμο δμιζηά αζφιιεηνμο ζοζηήιαημξ. Ωζηυζμ, έπεζ ιεθεηδεεί απυ 

ημοξ G. Floudas et. al, μ ιζηνμθαζζηυξ δζαπςνζζιυξ ζε έκα πανυιμζα δμιζηά 

αζφιιεηνμ ζφζηδια, ιε ιζα ζοζηάδα ηνοζηαθθζηή (PEO) ηαζ ιζα ζοζηάδα 

εφηαιπηδ (PI), ζε ιάγα.  

Ζ εεςνία ιέζμο πεδίμο οπμδεζηκφεζ πςξ δ δμιζηή αζοιιεηνία παίγεζ 

ηονίανπμ νυθμ ζηα υνζα ηςκ θάζεςκ ιεηααμθχκ ηάλδξ-αηαλίαξ (order-to-

disorder) ηαζ ηάλδξ-ηάλδξ (order-to-order). Ζ ηφνζα επίδναζδ ηδξ δμιζηήξ 

αζοιιεηνίαξ είκαζ κα ιεηααάθθεζ ηα υνζα ηςκ θάζεςκ πνμξ ζοζηάζεζξ 

πθμοζζυηενεξ ζηα ηιήιαηα πμο έπμοκ ηδ ιεβαθφηενδ αζοιιεηνία [69]. Αοηή δ 

αζοιιεηνία απμδίδεηαζ ζηζξ δζαθμνέξ υβημο ηςκ ιμκμιενχκ ηαζ ζηδκ εοεθζλία 

ηδξ ηφνζαξ αθοζίδαξ ηςκ ζοζηάδςκ ημο ζοιπμθοιενμφξ. Ωξ απμηέθεζια, δ 

ζοκμθζηή δμιζηή αζοιιεηνία πενζβνάθεηαζ ιε ηδκ παναηάης ακαθμβία [70]:  
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υπμο αi είκαζ ημ ιήημξ ημο ζηαηζζηζημφ ηιήιαημξ ηδξ αθοζίδαξ i ηαζ ui είκαζ μ 

υβημξ ημο ζηαηζζηζημφ ηιήιαημξ ηδξ αθοζίδαξ i.  

Ζ μιάδα ημο G. Floudas ηαηαζηεφαζε ημ παναηάης δζάβναιια θάζεςκ βζα 

ημ ζφζηδια PEO-b-PI, ααζζζιέκδ ζημ ιζηνμθαζζηυ δζαπςνζζιυ ιέζς 

εενιζηήξ ακυπηδζδξ (thermal annealing) 25 ζοιπμθοιενχκ ιε δζαθμνεηζηή 

ζφζηαζδ.  

Σμ δζάβναιια θάζεςκ απμηεθείηαζ απυ πέκηε θάζεζξ ζε ηαηάζηαζδ 

ζζμννμπίαξ. Σδκ ηνοζηαθθζηή θοθθμεζδή (CL), ηδκ άιμνθδ θοθθμεζδή (L), ηδκ 

ηοθζκδνζηή ιε ελαβςκζηή δζάηαλδ (C), ηδκ ζθαζνζηή ιε ηοαζηή δζάηαλδ (S) ηαζ 

ηέθμξ δ ιμνθμθμβία ημο δζπθμφ βονμεζδέξ (G), δ μπμία είκαζ μζ ζηζαζιέκεξ 

πενζμπέξ ημο δζαβνάιιαημξ.  

 

πήια 46: Γζάβναιια θάζεςκ ημο δζζοζηαδζημύ ζοιπμθοιενμύξ PEO-b-PI [69]. 

Απυ ηα ζοιπμθοιενή PEO-b-PI ιε αάζδ ηα μπμία ηαηαζηεοάζηδηε ημ 

δζάβναιια θάζδξ, ακαθμνζηά εα ακαθενεμφκ αοηά πμο πθδζζάγμοκ ζηα 

ιμνζαηά αάνδ ή ζηα ηθάζιαηα υβημο ηςκ ζοζηάδςκ ηςκ ζοιπμθοιενχκ 

PEO-b-P(t-BMA) πμο παναζηεοάζηδηακ ζε αοηή ηδκ ενβαζία.  

1) PEO(19.700)-b-PI(10.600) ιε Μn(total)=30.300 ηαζ θΡΔΟ=0,596 απυ CL 

ιε εένιακζδ ζηα 344Κ δζαπςνίζηδηε ιζηνμθαζζηά ζε πανάθθδθα 

θφθθα.  

2) PEO(21.000)-b-PI(5.400) ιε Μn(total)=26.400 ηαζ θΡΔΟ=0,75 απυ CL ιε 

εένιακζδ ζηα 325Κ δζαπςνίζηδηε ιζηνμθαζζηά ζε ηοθίκδνμοξ 

ελαβςκζηήξ δζάηαλδξ.   
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3) PEO(2.900)-b-PI(12.400) ιε Μn(total)=15.300 ηαζ θΡΔΟ=0,156 απυ CL ιε 

εένιακζδ ζηα 318Κ δζαπςνίζηδηε ιζηνμθαζζηά ζε ζθαίνεξ ηοαζηήξ 

δζάηαλδξ (bcc).  

 

7.1.3 Δζηόκεξ από AFM 

  

 

  

 

Δζηόκα 1: θαζνζηή ιμνθμθμβία ημο sample 1 (θPEO = 0,12). Σμ solvent 

annealing πναβιαημπμζήεδηε ιε αηιμύξ αεκγμθίμο βζα 15h, ζε οβναζία 60% 

(πάκς ανζζηενά), ζε 72% οβναζία (πάκς δελζά) ηαζ ζε 60% οβναζία (ηάης 

ανζζηενά ηαζ ιεβέεοκζδ δελζά) 

500nm 500nm 

2ιm 400nm 
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ηδκ εζηυκα 1, είκαζ ειθακέξ υηζ ημ sample 1 πανμοζζάγεζ ζθαζνζηή 

ιμνθμθμβία ηαζ ζε παιδθή, αθθά ηαζ ζε ορδθή οβναζία. Ζ ζθαζνζηή 

ιμνθμθμβία εηηείκεηαζ ζε ιεβάθδ επζθάκεζα ημο οιεκίμο, υπςξ θαίκεηαζ απυ 

ηδκ ηάης ανζζηενά εζηυκα. Ζ δζάιεηνμξ d ηςκ ζθαζνχκ ηοιαίκεηαζ απυ 14-

17nm.  

  

 

 

 

 

2ιm 1ιm 

1,5 ιm 500nm 
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Δζηόκα 2: Κοθζκδνζηή ιμνθμθμβία ημο sample 2 (θPEO = 0,20). Σμ solvent 

annealing πναβιαημπμζήεδηε ιε αηιμύξ αεκγμθίμο βζα 15h, ζε οβναζία 85% 

(πάκς ανζζηενά ηαζ δελζά), ζε 80% οβναζία (ιέζδ ανζζηενά ηαζ δελζά) ηαζ ζε 

67% οβναζία (ηάης ανζζηενά ηαζ ιεβέκεοκζδ δελζά). 

ηδκ εζηυκα 2, θαίκεηαζ ημ δείβια κα πανμοζζάγεζ είηε θοθθμεζδή 

ιμνθμθμβία είηε ηοθζκδνζηή ιμνθμθμβία, υιςξ δεδμιέκμο ηδξ 

ζφζηαζδξ ημο ζοιπμθοιενμφξ δ ιμνθμθμβία είκαζ ηοθζκδνζηή. Οζ 

ηφθζκδνμζ είκαζ πανάθθδθμζ ςξ πνμξ ημ οπυζηνςια ζε υθεξ ηζξ 

πενζπηχζεζξ. ε οβναζία >80%, μζ ηφθζκδνμζ δεκ έπμοκ ηαθυ 

πθεονζηυ πνμζακαημθζζιυ ηαζ δ δζάιεηνμξ d ηςκ ηοθίκδνςκ είκαζ 

15nm, ζε ακηίεεζδ ιε ημοξ ηοθίκδνμοξ ζε οβναζία <80% υπμο δ 

δζάιεηνμξ d ηςκ ηοθίκδνςκ είκαζ 12nm [64]. 

 

600nm 3ιm 
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Δζηόκα 3: θαζνζηή ιμνθμθμβία ημο sample 3 (θPEO = 0,14) ανζζηενά ηαζ 

ιεβέεοκζή ηδξ δελζά. Σμ solvent annealing πναβιαημπμζήεδηε ιε αηιμύξ 

αεκγμθίμο βζα 15h, ζε οβναζία 93%. 

ηδκ εζηυκα 3, είκαζ ειθακέξ υηζ ημ sample 3 πανμοζζάγεζ ζθαζνζηή 

ιμνθμθμβία δ μπμία υιςξ δεκ έπεζ ηαθή πενζμδζηυηδηα, θυβς ηδξ 

ορδθήξ οβναζίαξ πμο πναβιαημπμζήεδηε ημ solvent annealing. Ζ 

δζάιεηνμξ d ηςκ ζθαζνχκ είκαζ 5nm. ε παιδθυηενδ οβναζία, 

ακαιέκεηαζ κα έπεζ ηαθφηενδ πενζμδζηυηδηα. 

 

  

 

Δζηόκα 4: Κοθζκδνζηή ιμνθμθμβία (ηάεεημζ ηύθζκδνμζ) ημο sample 4 (θPEO = 

0,21) ανζζηενά ηαζ ιεβέεοκζή ηδξ δελζά. Σμ solvent annealing 

1ιm 400nm 

2ιm 500nm 
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πναβιαημπμζήεδηε ιε αηιμύξ αεκγμθίμο βζα 15h, ζε οβναζία 93%. 

ηδκ εζηυκα 4, είκαζ ειθακέξ υηζ ημ sample 4 πανμοζζάγεζ ηοθζκδνζηή 

ιμνθμθμβία. To solvent annealing, πναβιαημπμζήεδηε ζε πμθφ 

ορδθή οβναζία ιε απμηέθεζια μζ ηφθζκδνμζ κα έπμοκ ηάεεημ πνμξ ημ 

οπυζηνςια πνμζακαημθζζιυ. Ζ δζάιεηνμξ d ηςκ ηοθίκδνςκ είκαζ 

8nm. 

ηα ίδζα ζοιπενάζιαηα υπςξ ζηδκ εζηυκα 2 ηαζ 3, ηαηέθδλακ μζ J. 

Bang ηαζ B.J.Kim πνδζζιμπμζχκηαξ ημ ηνζζοζηαδζηυ ζοιπμθοιενέξ 

PEO-b-PMMA-b-PS [64]. 

 

 

  

 

Δζηόκα 5: Solvent annealing ημο sample 3 (θPEO = 0,14) ιεηά από θζεμβναθία, 

ζε αηιμύξ αεκγμθίμο, βζα 15h, ζε 57% οβναζία.  

ε αοηή ηδκ εζηυκα παναηδνείηαζ ημ πνυαθδια πμο ακηζιεηςπίγεηαζ 

υηακ βίκεηαζ πνμζπάεεζα ακάπηολδξ ιμνθμθμβίαξ ιέζς solvent 

annealing ζε films ζοιπμθοιενχκ, ηα μπμία πενζέπμοκ πμζμζηυ TPS-

triflate 5% ηαηα αάνμξ ςξ πνμξ ημ ζοιπμθοιενέξ.  Ο ζπδιαηζζιυξ 

αοηχκ ηςκ ζοζζςιαηςιάηςκ πζεακυκ μθείθεηαζ ζηδκ αζοιααηυηδηα 

ιεηαλφ ημο TPS-triflate ηαζ ημο δζαθφηδ ιε ημκ μπμίμ πναβιαημπμζείηαζ 

1ιm 400nm 
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ημ solvent annealing, ημ αεκγυθζμ. 

7.1.4 Λζεμβναθζηή ζοιπενζθμνά ηςκ ζοιπμθοιενώκ PEO-b-P(tBMA) 

Δθυζμκ δζαπζζηχεδηε δ δοκαηυηδηα δδιζμονβίαξ ιμνθμθμβίαξ ιέζς ηδξ 

ηεπκζηήξ ημο solvent annealing, ημ επυιεκμ αήια ήηακ δ ελέηαζδ ηδξ 

θζεμβναθζηήξ ζοιπενζθμνάξ ηςκ ζοιπμθοιενχκ αοηχκ. ηυπμξ ήηακ (υπςξ 

πανμοζζάζηδηε ηαζ ζημ ζπήια 4), κα δδιζμονβδεμφκ δμιέξ ιενζηχκ 

ιζηνμιέηνςκ ιέζς θςημθζεμβναθίαξ ιε ιάζηα ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ημ οθζηυ πμο 

έπεζ απμιείκεζ κα ιεηααεί ζε ιζηνμθαζζηυ δζαπςνζζιυ δδιζμονβμφκηαξ 

κακμδμιέξ. Δπμιέκςξ βζα ηδκ θςημθζεμβναθία έπνεπε κα αημθμοεδεμφκ ηα 

παναηάης αήιαηα. 

1) Παναζηεοή δζαθοιάηςκ ημο ζοιπμθοιενμφξ ζοβηέκηνςζδξ 4% ηαηά 

αάνμξ (%wt). 

2) Γδιζμονβία θεπηχκ οιεκίςκ πάκς ζε οπμζηνχιαηα Si, ιέζς 

πενζζηνμθζηήξ εκαπυεεζδξ ηαζ ΡΑΒ. 

3) Μέηνδζδ ημο πάπμοξ ηςκ οιεκίςκ ιεηά ημ PAB. 

4) Έηεεζδ ημο οθζημφ ιε θίθηνμ ζηα 249,1nm, πςνίξ ιάζηα, βζα ηδ 

δδιζμονβία ηαιπφθδξ ακηίεεζδξ ημο οθζημφ. 

5) Διθάκζζδ ζε οδνμλείδζμ ημο ηεηναιέεοθμ-αιιςκίμο (ΣΜΑΖ) 0,26Ν, 

λέπθοια ιε απζμκζζιέκμ κενυ ηαζ ζηέβκςια οπυ νμή N2. 

6) Μέηνδζδ ημο πάπμοξ ηςκ εηηεεζιέκςκ πενζμπχκ. 

Παραζκεσή Διαλσμάηων 

Γζα ηδκ παναζηεοή δζαθοιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηε ςξ δζαθφηδξ μ βαθαηηζηυξ 

αζεοθεζηέναξ (Ethyl Lactate ή EL, 98%, Aldrich) ηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

δζαθοιάηςκ ηςκ ζοιπμθοιενχκ ήηακ 4% wt. Ο θςημεοαζζεδημπμζδηήξ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε ηεθζηά ήηακ ημ triflate άθαξ ημο ηνζθαίκοθμ ζμοθθςκίμο 

(TPS-triflate, ζπήια 47). Γζελήπεεζζακ πεζνάιαηα ιε 4 δζαθμνεηζημφξ 

θςημεοαζζεδημπμζδηέξ, ημκ TPS-antimonate, TPS-nonaflate, UVI ηαζ ηέθμξ 

ημκ TPS-triflate, ζε δζάθμνα πμζμζηά, απυ 1% έςξ ηαζ 10% wt. Ο ΣΡS-triflate 
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ηνίεδηε μ ηαηαθθδθυηενμξ βζα ημ οπυ ιεθέηδ ζοιπμθοιενέξ ηαζ 

πνδζζιμπμζήεδηε ζε ζοβηέκηνςζδ 5% wt ςξ πνμξ ημ ζοιπμθοιενέξ.  

TPS-antimonate:ελαθεμνμακηζιμκζηυ άθαξ ημο ηνζθαίκοθμζμοθθμκίμο. 

UVI:ζζμιμνζαηυ ιίβια δφμ ελαθεμνμακηζιμκζηχκ αθάηςκ ημο 

ηνζθαίκοθμζμοθθμκίμο, εη ηςκ μπμίςκ ημ έκα έπεζ ημ δζθαζκοθμεεζαζεένα ςξ 

ανοθμτπμηαηαζηάηδ ηαζ ημ άθθμ απμηεθεί ημ εεζμδζιενέξ ημο 

ελαθεμνμακηζιμκζημφ άθαημξ ημο ηνζθαζκοθμζμοθθμκίμο. 

 

πήια 47: Υδιζηή δμιή ημο θςημεοαζζεδηoπμζδηή TPS-trilate. 

 

πήια 48: Υδιζηή δμιή ηςκ θςημεοαζζεδημπμζδηώκ TPS-antimonate ηαζ UVI. 
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Ανπζηά, παναζηεοαγυηακ ημ δζάθοια ημο ζοιπμθοιενμφξ ζε EL ηαζ αθδκυηακ 

οπυ ακάδεοζδ ζε ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ςζυημο 

βίκεζ ημ δζάθοια δζαοβέξ. ηδ ζοκέπεζα βζκυηακ πνμζεήηδ ημο TPS-triflate  ηαζ 

ημ δζάθοια αθδκυηακ οπυ έκημκδ ακάδεοζδ βζα ιία κφπηα. 

Δημιοσργία λεπηών σμενίων πάνω ζε σποζηρώμαηα Si, μέζω 

περιζηροθικής εναπόθεζης 

Σδκ επυιεκδ ιένα βζκυηακ δ πενζζηνμθζηή εκαπυεεζδ ημο δζαθφιαημξ ημο 

ζοιπμθοιενμφξ, ημ μπμίμ είπε δζδεδεεί ιε θίθηνμ ιεβέεμοξ πυνςκ 0,22ιm. 

Οζ ζηνμθέξ πμο επζθέπηδηακ βζα κα βίκεζ δ πενζζηνμθή ήηακ 1000 ζηνμθέξ 

ακά θεπηυ (rpm) ηαζ μ πνυκμξ πμο δζανημφζε δ πενζζηνμθή ήηακ 40 seconds.  

Μεηά ηδκ εκαπυεεζδ, ημ δζζηίμ εενιαίκμηακ ζημοξ 120μC βζα 10 θεπηά πάκς 

ζε εενιαζκυιεκδ πθάηα.  

Μέηρηζη ηοσ πάτοσς ηων σμενίων μεηά ηο PAB 

Ζ ιέηνδζδ ημο πάπμοξ, Σ, ηςκ οιεκίςκ πναβιαημπμζήεδηε ιε πνήζδ ημο 

πνμθζθυιεηνμο αηίδμξ. Σα πάπδ πμο ιεηνήεδηακ ήηακ ηα ελήξ: 

Sample 1 (πίκαηαξ 4) → Σ=143 nm 

Sample 3 (πίκαηαξ 4) → Σ=145 nm 

Sample 4 (πίκαηαξ 4) → Σ=146 nm 

Έκθεζη ηοσ σλικού με θίληρο ζηα 249.1nm, τωρίς μάζκα, για ηη 

δημιοσργία καμπύλης ανηίθεζης ηοσ σλικού 

ηδ ζοκέπεζα βζκυηακ δ ημπμεέηδζδ ημο δζζηίμο ηάης απυ ηδ θοπκία 

εηηεκχζεςξ οδνανβφνμο-λέκμο, ιε θίθηνμ ζηα 249,1nm. Οζ πνυκμζ έηεεζδξ 

βζα ημ ηάεε ζοιπμθοιενέξ ήηακ: 

Sample 1 (πίκαηαξ 4) → 120s - 135s – 150s - 165s – 180s 

Sample 3 (πίκαηαξ 4) → 180s – 195s – 210s – 225s – 240s 

Sample 4 (πίκαηαξ 4) → 180s – 195s – 210s – 225s – 240s  
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Έπεζηα απυ ηδκ έηεεζδ ηαζ ηςκ ηνζχκ ζοιπμθοιενχκ, ηα δζζηία 

ημπμεεηήεδηακ πάκς ζε εενιαζκυιεκδ πθάηα βζα κα πναβιαημπμζδεεί ημ 

PEB ζημοξ 120μ C βζα 3 θεπηά.  

Εμθάνιζη ζε εμθανιζηή 

Ωξ ειθακζζηήξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ οδνμλείδζμ ημο ηεηναιέεοθμ-αιιςκίμο 

(TMAH) ζοβηέκηνςζδξ 0,26Ν (Clariant Co.). Σμ ειπμνζηυ ημο υκμια είκαζ AZ 

726MIF ηαζ πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ ειθάκζζδ, αναζςιέκμ 100 θμνέξ ζε 

απζμκζζιέκμ κενυ. Ζ ειαάπηοζδ ημο δζζηίμο ιέζα ζημκ ειθακζζηή 

H2O:AZ=100:1, δζήνηδζε 1 θεπηυ ιε ζοκεπή πεζνμηίκδηδ ακάδεοζδ ημο 

δζαθφιαημξ. Μεηά ηδκ ειθάκζζδ, βζκυηακ εηπθφζεζξ ηςκ δζζηίςκ ιε 

απζμκζζιέκμ κενυ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ζηέβκςιά ημοξ ιε νμή αγχημο. 

Μέηρηζη πάτοσς ηων εκηεθειμένων και ηων ανέκθεηων περιοτών. 

Ζ ιέηνδζδ πάπμοξ ηςκ εηηεεεζιέκςκ ηαζ ηςκ ακέηεεηςκ πενζμπχκ, ιεηά ηδκ 

ειθάκζζδ, πναβιαημπμζήεδηε ιε ημ πνμθζθυιεηνμ αηίδμξ. 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ηαιπφθςκ ακηίεεζδξ πμο πνμέηορακ παναηίεεκηαζ 

ζηα ζπήιαηα 49, 50, 51. 
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πήια 49: Καιπύθδ ακηίεεζδξ ημο 

sample 1. 

πήια 50: Καιπύθδ ακηίεεζδξ ημο 

sample 3. 
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πήια 51: Καιπύθδ ακηίεεζδξ ημο sample 4. 

 

Απυ ηζξ ηαιπφθεξ ακηίεεζδξ ηςκ οθζηχκ ζηα ζπήιαηα 49-51, δ ακηίεεζδ β, 

οπμθμβίγεηαζ απυ ημκ ηφπμ: 















x

x

0log

  

οκεπχξ βζα ημ sample 1 πνμηφπηεζ υηζ δ ηζιή ηδξ ακηίεεζδξ β είκαζ 20, βζα ημ 

sample 3 δ ηζιή ηδξ ακηίεεζδξ β είκαζ 26 ηαζ ηέθμξ βζα ημ sample 4 δ ηζιή ηδξ 

ακηίεεζδξ β είκαζ 5,5. 

πςξ πνμηφπηεζ απυ ηα παναπάκς, ημ sample 1 ηαζ 3 έπμοκ πμθφ ιεβάθδ 

ακηίεεζδ βεβμκυξ πμο ηα ηαεζζηά ηαηάθθδθα οθζηά βζα θζεμβναθία ηαθήξ 

δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ. ηακ δ ακηίεεζδ, δδθαδή δ ακηαπυηνζζδ ημο οθζημφ ζε 

ιζηνέξ δζαθμνέξ ζηδ δυζδ, είκαζ αολδιέκδ, ζοκεπάβεηαζ ιείςζδ ηδξ 

επίδναζδξ ηςκ θαζκμιέκςκ πενίεθαζδξ ημο θςηυξ ηαζ ζοκεπχξ αφλδζδ ηδξ 

δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ ηςκ οθζηχκ. Σμ sample 4 έπεζ ιζηνυηενδ ακηίεεζδ ζε 

ζπέζδ ιε ηα άθθα 2 οθζηά, αθθά μθείθεηαζ ηονίςξ ζηδκ πανμοζία ιεβαθφηενδξ 

πμζυηδηαξ PEO ζημ sample 4. Σμ ΡΔΟ δεκ είκαζ θζεμβναθίζζιμ οθζηυ υπςξ 

επίζδξ δεκ είκαζ δζαθοηυ ζημ δζαθφηδ ημο P(t-BMA) ηαζ ημο θςημπαναβςβμφ 

μλέμξ, ημκ ΔL.  
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7.1.5 Απμηεθέζιαηα θαζιαημζημπίαξ οπενζώδμοξ-μναημύ (UV-VIS) 

Γζα ηάεε έκα απυ ηα παναπάκς ζοιπμθοιενή εθήθεεζ θάζια UV-VIS, ζημ 

μπμίμ πανμοζζάγμκηαζ μζ αθθαβέξ ζηδκ απμννυθδζδ ημο πμθοιενμφξ, πςνίξ 

θςημεοαζζεδημπμζδηή, ιε ημκ θςημεοαζζεδημπμζδηή ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ιε 

έηεεζδ ηαζ εένιακζδ.  

ημ θάζια UV-VIS ημο ζοιπμθοιενμφξ sample 1 (ζπήια 52), ημ ιαφνμ 

θάζια απεζημκίγεζ ηδκ απμννυθδζδ ημο film ημο δζαθφιαημξ ημο 

ζοιπμθοιενμφξ ζοβηέκηνςζδξ 4% wt, απμοζία θςημεοαζζεδημπμζδηή ζε 

δζαθφηδ EL, ιεηά απυ PAB ζημοξ 120μC βζα 10 θεπηά. Τπάνπεζ ιία ιζηνή 

απμννυθδζδ ημο πμθοιενμφξ βφνς ζηα 210 nm πμο μθείθεηαζ ζηδκ μιάδα –

RCOOR’-. Σμ ηυηηζκμ θάζια απεζημκίγεζ ημ film ημο δζαθφιαημξ ημο 

ζοιπμθοιενμφξ ζοβηέκηνςζδξ 4% wt, ιε ζοβηέκηνςζδ 

θςημεοαζζεδημπμζδηή TPS-triflate 5% wt ςξ πνμξ ημ ζοιπμθοιενέξ, ζε 

δζαθφηδ EL, ιεηά απυ PAB ζημοξ 120μC βζα 10 θεπηά. Σμ ζφζηδια ανπίγεζ κα 

απμννμθά ζηα 290nm αολάκμκηαξ ηδκ απμννυθδζδ ημο έκημκα ιέπνζ ηα 

190nm. Τπάνπμοκ 2 ιέβζζηα, έκα βφνς ζηα 270nm ηαζ έκα βφνς ζηα 235nm 

παναηηδνζζηζηά ηδξ μιάδαξ ΣPS (ζπήια 47). Ζ αφλδζδ ηδξ απμννυθδζδξ 

μθείθεηαζ ηυζμ ζηζξ θαζκμθζηέξ μιάδεξ υζμ ηαζ ζημοξ δεζιμφξ εείμο-

θαζκοθίμο, S-Ph (ηονίςξ ζηα 235nm). ηδ ζοκέπεζα, ημ ιπθέ θάζια 

απεζημκίγεζ ηδκ απμννυθδζδ ημο film έπεζηα απυ έηεεζδ ζε αηηζκμαμθία βζα 

20 θεπηά ηαζ εένιακζδ ιεηά ηδκ έηεεζδ (PEB) ζημοξ 120μC βζα 3 θεπηά. 

Τπάνπεζ αζζεδηή ιείςζδ ηδξ απμννυθδζδξ ημο ζοζηήιαημξ ζηα 235nm 

βεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ ηδκ αθθαβή ζημ TPS, ημ ζπάζζιμ ημο δεζιμφ S ιε 

ηδκ μιάδα ημο θαζκοθίμο ηαζ ηδ δδιζμονβία ημο πνςημκίμο (μλέμξ).  
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πήια 52: Φάζια UV ημο ζοιπμθοιενμύξ sample 1. 

Σα ίδζα αηνζαχξ ζοιπενάζιαηα ιε ηα παναπάκς, πνμηφπημοκ ηαζ ζημ 

θάζια UV-VIS ημο ζοιπμθοιενμφξ sample 3 (ζπήια 53). 
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πήια 53: Φάζια UV ημο ζοιπμθοιενμύξ sample 3. 

Σα ίδζα ζοιπενάζιαηα πνμηφπημοκ ηαζ ζημ θάζια UV-VIS ημο 

ζοιπμθοιενμφξ sample 4 (ζπήια 54).  
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πήια 54: Φάζια UV ημο ζοιπμθοιενμύξ sample 4. 

7.1.6 Απμηεθέζιαηα θαζιαημζημπίαξ οπενύενμο (FT-IR) 

Γζα κα επζαεααζςεμφκ μζ αθθάβεξ ζηδ πδιζηή δμιή πμο οπυηεζηαζ ημ 

ζοιπμθοιενέξ ιε ηδκ επίδναζδ ηδξ έηεεζδξ ηαζ ημο PEB ηαζ ιε ηδκ επίδναζδ 

ημο HMDS, θήθεδηακ ηαζ θάζιαηα IR. 

Σμ HMDS πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ πονζηίςζδ ημο ιεεαηνοθζημφ μλέμξ πμο 

δδιζμονβήεδηε ιε ηδκ απμπνμζηαζία ημο Ρ(t-BMA) θυβς ηδξ έηεεζδξ ηαζ ημο 

ΡΔΒ. Ζ πονζηίςζδ, δδθαδή δ πνμζεήηδ μιάδςκ Si ζημ πμθοιενέξ, αολάκεζ 

ηδκ ακημπή ημο ζηδκ εβπάναλδ. 

ημ ζπήια 55 απεζημκίγεηαζ ημ θάζια IR ημο ζοιπμθοιενμφξ sample 1. Σμ 

ιαφνμ θάζια απεζημκίγεζ ημ film ημο δζαθφιαημξ ημο ζοιπμθοιενμφξ 

ζοβηέκηνςζδξ 4% wt ζε δζαθφηδ EL, απμοζία θςημεοαζζεδημπμζδηή,  ιεηά 

απυ εένιακζδ ζημοξ 120μ C βζα 10 θεπηά. Ζ ημνοθή ζηα 2980cm-1 

ακηζζημζπεί ζημ δεζιυ C-CH3 (bending) ηδξ t-butyl μιάδαξ ημο 

ζοιπμθοιενμφξ. Ζ ημνοθή ζηα 1722 cm-1 ακηζζημζπεί ζημ C=O ημο εζηένα 

(stretching) ηαζ ηέθμξ δ ημνοθή ζηα 1125 cm-1 ακηζζημζπεί ζημ δεζιυ C – O – 

C (stretching).  
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Σμ ηυηηζκμ θάζια απεζημκίγεζ ημ film ημο δζαθφιαημξ ημο ζοιπμθοιενμφξ 

ζοβηέκηνςζδξ 4% wt, ιε ζοβηέκηνςζδ θςημεοαζζεδημπμζδηή TPS-triflate 5% 

wt ςξ πνμξ ημ ζοιπμθοιενέξ, ζε δζαθφηδ EL, έπεζηα απυ έηεεζδ ζε 

αηηζκμαμθία βζα 20 θεπηά ηαζ PEB ζημοξ 120μ C βζα 3 θεπηά. πςξ θαίκεηαζ δ 

ημνοθή ζηα 2980cm-1 πμο ακηζζημζπεί ζημ δεζιυ C-CH3 (bending) ηδξ t-butyl 

μιάδαξ, έπεζ ιεζςεεί ηαζ έπεζ δζεονοκεεί βεβμκυξ πμο μθείθεηαζ ζηδκ 

απμπνμζηαζία ηδξ t-butyl μιάδαξ ιε ζοκαηυθμοεμ ζπδιαηζζιυ μιάδςκ OH. 

Δπζπθέμκ δ ημνοθή ζηα 1722cm-1 πμο ακηζζημζπεί ζημ C=O ημο εζηένα 

(stretching) έπεζ ιεηαημπζζηεί ζηα 1715cm-1 ηαζ έπεζ οπμζηεί ιζα ιείςζδ ηαζ 

ιζα δζεφνοκζδ, θυβς ηδξ δδιζμονβίαξ ημο ηαναμλοθζημφ μλέμξ COOH. Σέθμξ, 

δ ημνοθή ζηα 1125 cm-1 πμο ακηζζημζπεί ζημ δεζιυ C – O – C (stretching) 

έπεζ ιεζςεεί βεβμκυξ πμο μθείθεηαζ ζηδκ ιεηαηνμπή ημο δεζιμφ ζε C – O – H. 

 

Σμ ιπθε θάζια απεζημκίγεζ ημ film ημο ζοιπμθοιενμφξ ιεηά ημ PEB, ιε 

επίζηνςζδ ημο HMDS ηαζ εένιακζδ ζημοξ 115μ C βζα 15 θεπηά. Με αοηυ ημκ 

ηνυπμ, ημ HMDS εκχκεηαζ ιε ηα οδνμλφθζα πμο έπμοκ δδιζμονβδεεί απυ ηδκ 

δζάζπαζδ ηδξ t-butyl μιάδαξ ημο ζοιπμθοιενμφξ απυ ημ μλφ πμο πανάπεδηε 

απυ ημκ TPS-triflate. Απυ υζμ θαίκεηαζ ζημ θάζια, δεκ πανμοζζάγεηαζ ηαιία 

μοζζαζηζηή αθθαβή ζηζξ ημνοθέξ ημο ζοιπμθοιενμφξ πένα απυ ημ βεβμκυξ 

υηζ οπάνπεζ ιία θέπηοκζδ ηδξ ημνοθήξ ζηα 1715 cm-1 πμο ακηζζημζπεί COOH. 
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Αοηυ οπμδδθχκεζ ηδκ πζεακυηδηα μζ δεζιμί ηςκ OH ημο ηαναμλοθζημφ μλέμξ 

κα έπμοκ ακηζηαηαζηαεεί απυ ημοξ δεζιμφξ C – O – Si. 
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πήια 55: Φάζια IR ημο ζοιπμθοιενμύξ sample 1. 

Οζ ίδζεξ ιεηααμθέξ, υπςξ πανμοζζάζηδηακ παναπάκς, παναηδνμφκηαζ ηαζ 

ζηα θάζιαηα IR ημο ζοιπμθοιενμφξ sample 3 (ζπήια 56). Μζα ααζζηή 

δζαθμνά απμηεθεί ημ βεβμκυξ υηζ ζημ ηυηηζκμ θάζια, είκαζ πζμ ήπζα δ 

ιεηααμθή ηαζ δζεφνοκζδ ηδξ ημνοθήξ ζηα 2980cm-1 πμο ακηζζημζπμφζε ζημ 

δεζιυ C-CH3 (bending) ηδξ t-butyl μιάδαξ πμο ακηζζημζπεί ζηδκ πανμοζία 

ηςκ μιάδςκ OH, ζε ζπέζδ ιε ημ sample 1. Αοηυ οπμδδθχκεζ πςξ δ 

απμπνμζηαζία ηδξ ηδξ t-butyl μιάδαξ έβζκε ζε ιζηνυηενμ πμζμζηυ. 
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πήια 56: Φάζια IR ημο ζοιπμθοιενμύξ sample 3. 
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ζμκ αθμνά ημ θάζια IR ημο sample 4 (ζπήια 57), υθεξ μζ ιεηααμθέξ ηςκ 

ημνοθχκ είκαζ πζμ έκημκεξ. Δηηυξ απυ ηδκ ζιίηνοκζδ ηαζ δζεφνοκζδ ηδξ 

ημνοθή ζηα 2980cm-1 πμο οπμδδθχκεζ ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ 

απμπνμζηαζίαξ ηδξ t-butyl μιάδαξ πνμξ ζπδιαηζζιυ μιάδςκ ΟΖ, ηαζ δ 

ημνοθή ζηα ζηα 1722 cm-1 πμο ακηζζημζπμφζε ζημκ δεζιυ C=O ημο εζηένα 

(stretching) έπεζ ιεηαημπζζηεί ζηα 1715 cm-1 (COOH) ηαζ έπεζ δζεονοκεεί ζημ 

ηυηηζκμ θάζια. Δπίζδξ δ ίδζα ημνοθή έπεζ οπμζηεί ιεηααμθή ηαζ ζημ ιπθέ 

θάζια βεβμκυξ πμο μθείθεηαζ ζηδ δδιζμονβία ηςκ δεζιχκ C – O – Si 

(πονζηίςζδ). 
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πήια 57: Φάζια IR ημο ζοιπμθοιενμύξ sample 4. 

7.1.7 Δζηόκεξ από μπηζηό ιζηνμζηόπζμ 

Γζα ηδκ μπηζηή θζεμβναθία ιε πνήζδ ιάζηαξ ηςκ ζοιπμθοιενχκ sample 1, 

sample 3 ηαζ sample 4 πνδζζιμπμζήεδηακ δφμ εζδχκ ιάζηεξ (ζπήια 58 ηαζ 

59).  

 

πήια 58: Μάζηα Lithotest ιε ιζηνμδμιέξ 50ιm, 20ιm, 10ιm, 5ιm, 2ιm. 
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πήια 59: Μάζηα Samstest 1ιm, 0,7 ιm ηαζ 0,5 ιm 1/1 ηαζ ½ (ηνύπεξ ηαζ ημθςκάηζα). 

Οζ ιάζηεξ αοηέξ είκαζ απυ παθαγία ηαζ έπμοκ ηαηαζηεοαζηεί ιε θζεμβναθία 

δθεηηνμκζηήξ δέζιδξ.  

Μάζηα Lithotest βζα δδιζμονβία δμιώκ (ηνύπεξ): 

Sample 1:σαπακηηπιζηικά λιθογπαθίαρ 

 4%wt ζοιπμθοιενέξ sample 1 ζε EL ιε 5%wt TPS-triflate 

 Πενζζηνμθζηή εκαπυεεζδ ζηζξ 1000 rpm  

 Πάπμξ film Σ=150nm 

 ΡΑΒ=120μ C βζα 10 θεπηά 

 Φίθηνμ ζηα 249,1nm 

 Υνυκμξ έηεεζδξ = 20 θεπηά 

 ΡΔΒ=120μ C βζα 3 θεπηά 

 Διθάκζζδ ζε δζάθοια Ζ2Ο:ΑΕ=100:1 βζα 1 θεπηυ 
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Α) Γμιέξ 2ιm (1:1) A1) Μεβέεοκζδ ηδξ Α 

  

Β) Γμιέξ 5ιm (1:1) Γ) Γμιέξ 10ιm (1:1) 

Δζηόκα 6: Δζηόκεξ, από μπηζηό ιζηνμζηόπζo, θζεμβναθίαξ ημο sample 1 ιε ιάζηα 

Lithotest. 

Απυ ηδκ εζηυκα 6 θαίκεηαζ υηζ ημ sample 1 έπεζ πμθφ ηαθή θζεμβναθζηή 

ζοιπενζθμνά ζηα 249nm. Οζ ιζηνυηενεξ δμιέξ ηζξ ιάζηαξ, ηα 2 ιm, 

απμηοπχκμκηαζ ιε ιεβάθδ αηνίαεζα. Σα υνζα ηςκ δμιχκ είκαζ ηαεανά ηαζ μζ 

πενζμπέξ απυ υπμο έπεζ απμιαηνοκεεί ημ πμθοιενέξ θαίκμκηαζ κα έπμοκ 

ηαεανίζεζ ιέπνζ ημ οπυζηνςια, δδθαδή δεκ οπάνπεζ εκαπμιείκςκ οθζηυ. Ζ 

ζημονυπνςιδ πενζμπή βφνς απυ ηζξ δμιέξ μθείθεηαζ ζημ ιζηνμζηυπζμ ηαζ υπζ 

ζε ηοπυκ ιείςζδ ημο πάπμοξ ημο θςημπμθοιενμφξ ή δζυβηςζήξ ημο. 

Sample 3:σαπακηηπιζηικά λιθογπαθίαρ 

 4%wt ζοιπμθοιενέξ sample 3 ζε EL ιε 5%wt TPS-triflate 

 Πενζζηνμθζηή εκαπυεεζδ ζηζξ 1000 rpm  
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 Πάπμξ film Σ=150nm 

 ΡΑΒ=120μ C βζα 10 θεπηά 

 Φίθηνμ ζηα 249,1nm 

 Υνυκμξ έηεεζδξ = 15 θεπηά 

 ΡΔΒ=120μ C βζα 3 θεπηά 

 Διθάκζζδ ζε δζάθοια Ζ2Ο:ΑΕ=100:1 βζα 1 θεπηυ 

  

Α) Γμιέξ 10ιm Β) Γμιέξ 50ιm 

Δζηόκα 7: Δζηόκεξ, από μπηζηό ιζηνμζηόπζo, θζεμβναθίαξ ημο sample 3 ιε ιάζηα 

Lithotest. 

Απυ ηδκ εζηυκα 7 θαίκεηαζ υηζ ημ sample 3 έπεζ ηαθή θζεμβναθζηή 

ζοιπενζθμνά ζηα 249nm. Οζ δμιέξ ηςκ 10ιm ηδξ ιάζηαξ, απμηοπχκμκηαζ 

ηαθά. ημ πενίβναιια ηςκ δμιχκ παναηδνείηαζ οπμθείιιαηα ημο film ηα 

μπμία μθείθμκηαζ ζημκ ηνυπμ ειθάκζζδξ ημο θςημπμθοιενμφξ. Ζ ειθάκζζδ 

ζε αοηυ ημ θςημπμθοιενέξ βίκεηαζ ιε εζζπχνδζδ ημο ειθακζζηή ζηζξ 

εηηεεεζιέκεξ πενζμπέξ ηαζ αίαζδ απμιάηνοκζδ ημο film ιε απμηέθεζια ιένμξ 

ημο είηε κα απμιαηνφκεηαζ ηεθείςξ είηε κα πνμζημθθάηαζ πάκς ζημ ακέηεεημ 

film. Αοηυ ιπμνεί κα απμθεοπεεί ιε ειθάκζζδ ζημκ πενζζηνμθζηυ επζζηνςηή 

πμο είκαζ ηαζ ημ ζφκδεεξ ζηδ αζμιδπακεία ηδξ ιζηνμδθεηηνμκζηήξ. Ζ 

ζπδιαηζζιέκεξ δμιέξ θαίκεηαζ κα έπμοκ ηαεανίζεζ πθήνςξ ιέπνζ ημ 

οπυζηνςια ηαζ ηα υνζα ηςκ δμιχκ είκαζ ηαεανά (π.π. ημ ηεηνάβςκμ ηιήια 

ηςκ δμιχκ είκαζ εοδζάηνζημ αηυια ηαζ ζηζξ βςκίεξ ημο). 

Sample 4:σαπακηηπιζηικά λιθογπαθίαρ 
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 4%wt ζοιπμθοιενέξ sample 4 ζε EL ιε 5%wt TPS-triflate 

 Πενζζηνμθζηή εκαπυεεζδ ζηζξ 1000 rpm  

 Πάπμξ film Σ=150nm 

 ΡΑΒ=120μ C βζα 10 θεπηά 

 Φίθηνμ ζηα 249,1nm 

 Υνυκμξ έηεεζδξ = 7 θεπηά 

 ΡΔΒ=120μ C βζα 3 θεπηά 

 Διθάκζζδ ζε δζάθοια Ζ2Ο:ΑΕ=100:1 βζα 1 θεπηυ 

  

Α) Γμιέξ 10ιm Β) Γμιέξ 50ιm 

Δζηόκα 8: Δζηόκεξ, από μπηζηό ιζηνμζηόπζo, θζεμβναθίαξ ημο sample 4 ιε ιάζηα 

Lithotest. 

Σδκ ίδζα θζεμβναθζηή ζοιπενζθμνά ιε ημ sample 3, πανμοζζάγεζ ηαζ ημ 

sample 4 (εζηυκα 8). Σμ ηφνζμ πνυαθδια ηςκ ηαηά ηα άθθα πμθφ εοδζάηνζηςκ 

δμιχκ είκαζ δ επζηυθθδζδ ημο ειθακζζιέκμο οιεκίμο ζε παναηείιεκεξ 

πενζμπέξ ημο οιεκίμο. 

 

Μάζηα Samstest βζα δδιζμονβία δμιώκ (ημθςκάηζα): 

Sample 1:σαπακηηπιζηικά λιθογπαθίαρ 

 4%wt ζοιπμθοιενέξ sample 1 ζε EL ιε 5%wt TPS-triflate 

 Πενζζηνμθζηή εκαπυεεζδ ζηζξ 1000 rpm  
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 Πάπμξ film Σ=150nm 

 ΡΑΒ=120μ C βζα 10 θεπηά 

 Φίθηνμ ζηα 249,1nm 

 Υνυκμξ έηεεζδξ = 10 θεπηά 

 ΡΔΒ=120μ C βζα 3 θεπηά 

 Διθάκζζδ ζε δζάθοια Ζ2Ο:ΑΕ=100:1 βζα 1 θεπηυ 

 

 

Γμιέξ 0.7ιm 

Δζηόκα 9: Δζηόκεξ, από μπηζηό ιζηνμζηόπζo, θζεμβναθίαξ ημο sample 1 ιε ιάζηα 

Samstest. 

ηδκ εζηυκα 9 είκαζ ειθακέξ υηζ ημ sample 1, ιπμνεί κα δδιζμονβήζεζ δμιέξ 

ημκηά ζηα υνζα ημο μπηζημφ ζοζηήιαημξ έηεεζδξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε. Οζ 

δμιέξ είκαζ εοδζάηνζηεξ, πςνίξ πνμαθήιαηα επζηυθθδζδξ ημο ειθακζζιέκμο 

οιεκίμο ζε άθθεξ πενζμπέξ. Δπίζδξ, δ ιεηαθμνά ηςκ δμιχκ απυ ηδ ιάζηα 

ζημ θςημπμθοιενέξ είκαζ πζζηή ακ ηαζ θυβς ηδξ δζάζηαζδξ ηςκ δμιχκ ηαζ 

ημο ιζηνμζημπίμο πμο πνδζζιμπμζήεδηε δεκ είκαζ δοκαηυ κα βίκεζ αηνζαήξ 

ιεηνμθμβία ηςκ δμιχκ. Σέθμξ, ηα υνζα ηςκ δμιχκ είκαζ ηαεανά ηαζ θαίκεηαζ 

κα ιδκ οπάνπμοκ οπμθείιιαηα ημο οιεκίμο ζηζξ εηηεεεζιέκεξ πενζμπέξ. 

Sample 3:σαπακηηπιζηικά λιθογπαθίαρ 

 4%wt ζοιπμθοιενέξ sample 3 ζε EL ιε 5%wt TPS-triflate 

 Πενζζηνμθζηή εκαπυεεζδ ζηζξ 1000 rpm 
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 Πάπμξ film Σ=150nm 

 ΡΑΒ=120μ C βζα 10 θεπηά 

 Φίθηνμ ζηα 249,1nm 

 Υνυκμξ έηεεζδξ = 4.5 θεπηά 

 ΡΔΒ=120μ C βζα 3 θεπηά 

 Διθάκζζδ ζε δζάθοια Ζ2Ο:ΑΕ=100:1 βζα 1 θεπηυ 

 

  

Α) Γμιέξ 0.7ιm (1:1) A1) Μεβέεοκζδ ηδξ Α 

  

Β) Γμιέξ 0.7ιm (1:2) Β1) Μεβέεοκζδ ηδξ Β 

Δζηόκα 10: Δζηόκεξ, από μπηζηό ιζηνμζηόπζo, θζεμβναθίαξ ημο sample 3 ιε ιάζηα 

Samstest. 

ηδκ εζηυκα 10 είκαζ ειθακέξ υηζ ηαζ ημ sample 3 είκαζ ζηακυ κα δδιζμονβήζεζ 

δμιέξ ζηα υνζα ημο μπηζημφ ζοζηήιαημξ έηεεζδξ.  ε αοηέξ ηζξ εζηυκεξ έπεζ 
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απμηοπςεεί δ ακηίζηνμθδ δμιή απυ ηδκ εζηυκα 9, δδθαδή δεκ 

δδιζμονβήεδηακ μπέξ ζημ οιέκζμ, αθθά κδζίδεξ οιεκίμο ζημ οπυζηνςια. 

Δίκαζ πζμ εοδζάηνζημ ζε αοηέξ ηζξ εζηυκεξ δ ηαθή απμιάηνοκζδ ημο 

εηηεεεζιέκμο οιεκίμο. Δπίζδξ, μζ δμιέξ έπμοκ ζαθή υνζα οπμδδθχκμκηαξ 

πμθφ ηαθή απμηφπςζδ ημο ζπεδίμο ηδξ ιάζηαξ ζημ οιέκζμ. ηζξ εζηυκεξ Α ηαζ 

Β υπμο δ ιεβέεοκζδ είκαζ ιζηνυηενδ θαίκεηαζ δ ηαθή θζεμβναθζηή 

ζοιπενζθμνά ημο θςημπμθοιενμφξ ζε ιεβάθεξ πενζμπέξ ηαζ επμιέκςξ δ 

δδιζμονβία μιμζυιμνθςκ οιεκίςκ ηαζ δ ηαθή δδιζμονβία ηεκμφ ιεηαλφ ηδξ 

ιάζηαξ ηαζ ημο οπμζηνχιαημξ.        

Σα πμθοιενή πμο ηάκμοκ ζθαζνζηή δζαιυνθςζδ έδεζλακ ηαθφηενδ 

θζεμβναθζηή ζοιπενζθμνά απυ αοηυ πμο πανμοζίαζε ηοθζκδνζηή 

δζαιυνθςζδ. Αοηυ πζζηεφεηαζ υηζ μθείθεηαζ αθεκυξ ζημ ιζηνυηενμ πμζμζηυ 

ηδξ ζφζηαζδξ ημο PEO, ημ μπμίμ δεκ είκαζ θζεμβναθίζζιμ πμθοιενέξ ηαζ 

αθεηένμο ζηδκ πανειπυδζζδ ηδξ μιμβεκμφξ δζαζπμνάξ ημο 

θςημεοαζζεδημπμζδηή ζημ ζφζηδια. Δπίζδξ, μ θυβμξ ηδξ ιδ μιμβεκμφξ 

δζαζπμνάξ ημο θςημεοαζζεδημπμζδηή είκαζ υηζ ημ t-BMA ηαζ μ 

θςημεοαζζεδημπμζδηήξ έπμοκ ημζκυ δζαθφηδ ημ EL, ημ μπμίμ υιςξ δεκ είκαζ 

ηαθυξ δζαθφηδξ βζα ημ PEO, επμιέκςξ ημ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ PEO ζημ 

ζφζηδια πανειπυδζγε ηδκ μιμζμβέκεζα ημο δζαθφιαημξ.   
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ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

ηδκ πανμφζα ενβαζία δζενεοκήεδηε δ δοκαηυηδηα πνήζδξ ηαηά ζοζηάδεξ 

ζοιπμθοιενχκ PEO-b-P(t-BMA) βζα ηδ δδιζμονβία ιζηνμδμιχκ ιε ηδ πνήζδ 

ηδξ μπηζηήξ θζεμβναθίαξ ηαζ ηδκ ακάπηολδ κακμδμιχκ ιέζς ιζηνμθαζζημφ 

δζαπςνζζιμφ ζηζξ ιζηνμδμιδιέκεξ πενζμπέξ. Σα ζοιπμθοιενή πμο 

ζοκηέεδηακ παναηηδνίγμκηαζ απυ ζηεκέξ ηαηακμιέξ ιμνζαηχκ αανχκ ηαζ 

δζαθμνεηζηά ηθάζιαηα υβημο θ, ηςκ δφμ ζοζηάδςκ. 

Ανπζηά, ιεθεηήεδηε δ ιμνθμθμβία ηςκ θεπηχκ οιεκίςκ ημοξ, πςνίξ ηδκ 

πνμζεήηδ θςημεοαζζεδημπμζδηή, ιέζς ηδξ δζαδζηαζίαξ ημο solvent 

annealing. Σμ solvent annealing ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ έβζκε ζε αηιμφξ 

αεκγμθίμο βζα 15 χνεξ.  

Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ημ ζοιπμθοιενέξ sample 1 ιε ιμνζαηυ αάνμξ 37.000 ηαζ 

ηθάζια υβημο θPEO=0,12, ζε 72% οβναζία, ακέπηολε ζθαζνζηή ιμνθμθμβία.

   

Σμ ζοιπμθοιενέξ sample 2 ιε ιμνζαηυ αάνμξ 22.500 ηαζ ηθάζια υβημο 

θPEO=0,20, ζε 80% οβναζία, ακέπηολε ηοθζκδνζηή ιμνθμθμβία. Σμ 

ζοιπμθοιενέξ sample 3 ιε ιμνζαηυ αάνμξ 32.000 ηαζ ηθάζια υβημο 

θPEO=0,14, ζε 89% οβναζία, ακέπηολε ζθαζνζηή ιμνθμθμβία. Σέθμξ, ημ 

ζοιπμθοιενέξ sample 4 ιε ιμνζαηυ αάνμξ 22.700 ηαζ ηθάζια υβημο 

θPEO=0,21, ζε 70% οβναζία, ακέπηολε ηοθζκδνζηή ιμνθμθμβία. 

ηδ ζοκέπεζα, αλζμθμβήεδηε δ θζεμβναθζηή ζοιπενζθμνά ηςκ ζοιπμθοιενχκ. 

Σνείξ θςημεοαζζεδημπμζδηέξ ζε πμζμζηυ 1, 2,5 ηαζ 5% ηαηά αάνμξ ςξ πνμξ 

ηα ζοιπμθοιενή ιεθεηήεδηακ βζα ηα ζοιπμθοιενή sample 1, sample 3 ηαζ 

sample 4. Καηαθθδθυηενμξ ηνίεδηε μ TPS-triflate ζε πμζμζηυ 5% ηαηά αάνμξ 

ςξ πνμξ ημ ζοιπμθοιενέξ. Αημθμφεςξ, έβζκακ θζεμβναθίεξ ζηα 248nm ιε 2 

ιάζηεξ, δ ιία ιε δμιέξ 2-50ιm ηαζ δ δεφηενδ ιε δμιέξ 0,5-1ιm. θα ηα 

ζοιπμθοιενή έδεζλακ ζηακμπμζδηζηή θζεμβναθζηή ζοιπενζθμνά ηαζ 

δδιζμονβήζακ δμιέξ έςξ 0,7ιm. 

Μεηά ηδ θζεμβναθζηή αλζμθυβδζδ ηςκ ζοιπμθοιενχκ, έβζκε πνμζπάεεζα 

ακάπηολδξ ιμνθμθμβίαξ ζηζξ δμιέξ πμο δδιζμονβήεδηακ. Ζ πνμζεήηδ υιςξ 
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ημο θςημεοαζζεδημπμζδηή ζε πμζμζηυ 5%, απμδείπηδηε ακαζηαθηζηή ζηδ 

δδιζμονβία ιμνθμθμβίαξ, θυβς ημο υηζ μ TPS-triflate δεκ ήηακ δζαθοηυξ ζημκ 

δζαθφηδ ημο solvent annealing. Παναηδνήεδηακ ιεβάθα ζοζζςιαηχιαηα 

ζηδκ επζθάκεζα ηςκ δμιχκ ημο οιεκίμο πμο πζζηεφεηαζ υηζ μθείθμκηαζ ζημ 

θςημεοαζζεδημπμζδηή. Δπζπνυζεεηα, ημ πμζμζηυ ημο θςημεοαζζεδημπμζδηή, 

5% ηαηά αάνμξ, δεκ ιπμνμφζε κα ιεζςεεί παναπάκς, δζυηζ δεκ ήηακ επανηέξ 

βζα ηδκ ζςζηή δζάποζδ ημο μλέμξ ζηζξ πενζμπέξ πμο είπακ αηηζκμαμθδεεί ηαζ 

ζοκεπχξ ζηδ δδιζμονβία δμιχκ. 

Σα ζοιπμθοιενή πμο ζοκηέεδηακ είπακ ηυζμ ηδ δοκαηυηδηα κα ακαπηφλμοκ 

κακμδμιέξ ιέζς solvent annealing υζμ ηαζ κα δδιζμονβήζμοκ ιζηνμδμιέξ 

ιέζς μπηζηήξ θζεμβναθίαξ ιε ηδκ πνμζεήηδ θςημεοαζζεδημπμζδηή. Ωζηυζμ, 

δ πνήζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο θςημεοαζζεδημπμζδηή ηαηέζηδζε αδφκαηδ ηδ 

δδιζμονβία κακμδμιχκ. 

Πεναζηένς ιεθέηδ ημο ζοζηήιαημξ εα πενζεθάιαακε ηδκ δμηζιή άθθςκ 

θςημεοαζζεδημπμζδηχκ ζε ιζηνυηενδ ακαθμβία ή αηυιδ ηαζ ηδ πνήζδ ηαζ 

άθθςκ δζαθοηχκ ζε ζοκδζαζιυ ιε ημ αεκγυθζμ, ζημοξ μπμίμοξ μ 

θςημεοαζζεδημπμζδηήξ κα είκαζ δζαθοηυξ. Δπίζδξ, εα ιπμνμφζε κα επζηεοπεεί 

θζεμβναθία πςνίξ ηδ πνήζδ θςημεοαζζεδημπμζδηή, ιε παναηεηαιέκδ έηεεζδ 

ημο οιεκίμο, δ μπμία εα πνμηαθμφζε ηδ δζάζπαζδ ηδξ ηφνζαξ αθοζίδαξ ημο 

P(t-BMA). Σέθμξ, εα ιπμνμφζε κα ακηζηαηαζηαεεί δ ζοζηάδα ημο P(t-BMA) ιε 

ηάπμζμ άθθμ πμθοιενέξ ημ μπμίμ εα είκαζ θζεμβναθίζζιμ πςνίξ ηδ πνήζδ 

ηάπμζμο θςημεοαζζεδημπμζδηή. 
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ΤΝΣΜΗΔΙ 

 

                                                         

PEO 
Πμθο(αζεοθεκμλείδζμ)   

P(t-BMA) Πμθο(ιεεαηνοθζηυξ ηνζημηαβήξ αμοηοθεζηέναξ) 

CuBr Βνςιζμφπμξ παθηυξ  

PMDETA  Ν,Ν,Ν΄,Ν΄΄,Ν΄΄-[(πεκηαιέεοθμ)δζαίεοθμ]ηνζαιίκδ 

CHCl3  Υθςνμθυνιζμ  

SiO2  Γζμλείδζμ ημο πονζηίμο  

AFM  Μζηνμζημπία Αημιζηήξ Γφκαιδξ  

PS Πμθοζηονέκζμ  

PI Πμθο(ζζμπνέκζμ) 

tBOC Σνζημηαβή αμοηυλο ηαναμκοθζηή μιάδα 

ΡΑΒ Θένιακζδ ιεηά ηδκ επίζηνςζδ 

ΡΔΒ Θένιακζδ ιεηά ηδκ έηεεζδ 

ATRP Ρζγζηυξ πμθοιενζζιυξ ιεηαθμνάξ αηυιμο 

MMA Μεεαηνοθζημφ ιεεοθεζηένα 

Mw Μμνζαηυ αάνμξ ηαηά αάνμξ 

Mn Μμνζαηυ αάνμξ ηαη’ ανζειυ 

1
H NMR Φάζια πνςημκίμο 

ODT
 

Μεηάπηςζδ ηάλδξ-αηαλίαξ 
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θ Κθάζια υβημο 

EL
 

Γαθαηηζηυξ αζεοθεζηέναξ 

2-ΒΙΒ 2-ανςιμσζμαμοηοθμτθμ ανςιίδζμ 

ΣPS-triflate 
Σνζθεμνμιεεοθμ-ζμοθθυκοθμ άθαξ ημο ηνζθαίκοθμ 

ζμοθθςκίμο 

PB Πμθοαμοηαδζέκζμ 

HMDS Δλαιέεοθμ δοζζθμλάκζμ 

TPS-

antimonate 

Δλαθεμνμακηζιμκζηυ άθαξ ημο ηνζθαίκοθμ 

ζμοθθςκίμο 

UVI 
Ηζμιμνζαηυ ιίβια δφμ ελαθεμνμακηζιμκζηχκ 

αθάηςκ ημο ηνζθαίκοθμζμοθθςκίμο 
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