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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Στην εργασία αυτή έγινε σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων PMMA, PSBMA και 

PPEGMA, στην επιφάνεια νανοσφαιρών SiO2. Χρησιµοποιήθηκε η τεχνική του 

ελεγχόµενου/ «ζωντανού» πολυµερισµού ATRP και ARGET-ATRP µε καταλύτη 

σύµπλοκο Cu.  Αρχικά έγινε σύνθεση νανοσφαιρών SiO2 µε την µέθοδο sol-gel και στη 

συνέχεια η επιφάνεια τροποποιήθηκε πρώτα µε το οργανοσιλάνιο (3-

Αminopropyl)triethoxysilane (APTES) και έπειτα µε τον απαρχητή πολυµερισµού 2-

bromoisobutyryl bromide (BiBB). Οι τροποποιηµένες νανοσφαίρες SiO2-Br 

χρησιµοποιήθηκαν ως µακροαπαρχητές για τον πολυµερισµό των µονοµερών 

µεθακρυλικού µεθυλεστέρα (MMA), µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης (SBMA), και του 

µακροµονοµερούς, πολυαιθυλενο µεθακρυλικής γλυκόλης (PEGMA). Το σύστηµα 

SiO2-PMMA-Br χρησιµοποιήθηκε ως µακροαπαρχητής για τον πολυµερισµό του 

PEGMA και έγινε µελέτη της διασποράς των νανοσφαιρών σε οργανικό και υδατικό 

διαλύτη. 

Το υβριδικό σύστηµα SiO2-PSBMA µελετήθηκε ως προς την θερµοκρασιακή εξάρτηση 

της µέσης υδροδυναµικής διαµέτρου. Τα αποτελέσµατα των πολυµερισµών 

χαρακτηρίστηκαν µε ηλεκτρονιακή µικροσκοπία σάρωσης (SEM), φασµατοσκοπία 

υπερύθρου (IR), φασµατοσκοπία Raman, φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού 

συντονισµού (NMR), δυναµική σκέδαση φωτός (DLS) και θερµοβαρυµετρική ανάλυση 

(TGA). 

 

 

 

 

 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Πολυµερισµός µέσω µεταφοράς ατόµου  

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: ελεγχόµενος/«ζωντανός» ριζικός πολυµερισµός, ριζικός 

πολυµερισµός µεταφοράς ατόµου, υβριδικά νανοσωµατίδια 
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ABSTRACT 
 

The research presented in this thesis, is focused in the synthesis of polymer brushes 

on the surface of SiO2 nanospheres, utilizing copper mediated ATRP and ARGET-

ATRP as controlled/ “living” radical polymerization method. First, SiO2 were 

synthesized via sol-gel method and the surface was functionalized with the organic 

silane (3-Αminopropyl) triethoxysilane (APTES) and further with the ATRP initiator 2-

bromoisobutyryl bromide (BiBB). The functionalized SiO2-Br was used as macroinitiator 

for the polymerization of methyl methacrylate (MMA), sulfobetaine methacrylate, and 

the macromonomer, poly(ethylene) glycol methacrylate (PEGMA). The system SiO2-

PMMA-Br, was used as macroinitiator for the polymerization of PEGMA, in order to 

synthesize block copolymers on the surface of the nanospheres, and dispersion 

studies in organic and aqueous solvents, were performed. 

Temperature dependence studies were performed for the hybrid system SiO2-PSBMA. 

The samples were characterized with Scanning Electron Microscopy (SEM), Infrared 

spectroscopy (IR), Raman spectroscopy, Nuclear Magnetic Resonance (NMR), 

Dynamic Light Scattering (DLS) and Thermogravimetric Analysis (TGA). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: Atom Transfer Radical Polymerization  

KEYWORDS: controlled/“living” radical polymerization, SI-ATRP, ARGET ATRP 



7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στην µνήµη της ∆έσποινας Καναβάκη  

 

  



8 

 

ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

 

Θα ήθελα να ευχαριστήσω τον επιβλέποντα και Αναπληρωτή καθηγητή κ. Ερµόλαο 

Ιατρού για τις επιστηµονικές του συµβουλές και την άψογη συνεργασία µας και τον 

καθηγητή κ. Γεώργιο Κόρδα για την συνεργασία µας όλα αυτά τα χρόνια. 

Θα ήθελα, επίσης, να ευχαριστήσω τον Λέκτορα κ. Γεώργιο Σακελλαρίου, για τη 

βοήθειά του και τις πολύτιµες συµβουλές του.  

Επίσης θα ήθελα να ευχαριστήσω τους, Παναγιώτη Μπιλάλη, Αναστάση Καρατζά , 

Ελένη Ευθυµιάδου και Λητώ Τζιβελέκα για τις συµβουλές, την στήριξη και την βοήθεια 

τους. 

 Τέλος θα ήθελα να ευχαριστήσω όλους τους συναδέλφους του εργαστηρίου για την 

άψογη συνεργασία, τη βοήθεια που µου προσέφεραν και τη συναδελφικότητα που 

επέδειξαν όλο αυτό το διάστηµα. 

 



9 

 

ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ 

 

ΠΡΟΛΟΓΟΣ .................................................................................................................. 17 

1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ ....................................................................................... 18 

1.1 Νανοσύνθετα υβριδικά υλικά ............................................................................. 18 

2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 Ελεγχόµενοι / «ζωντανοί» ριζικοί πολυµερισµοί ........................ 21 

2.1 Γενικά ................................................................................................................ 21 

2.2 Βασικές αρχές ελεγχόµενου/«ζωντανού» ριζικού πολυµερισµού ...................... 23 

2.2.1 Οµοιότητες και διαφορές µεταξύ ελευθέρου ριζικού και ελεγχόµενου/ 

«ζωντανού» ριζικού πολυµερισµού. ........................................................................ 24 

3. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 Ριζικός Πολυµερισµός Μεταφοράς Ατόµου ................................. 27 

3.1 Βασικές Αρχές ................................................................................................... 27 

3.1.1 Η κινητική στον ATRP ................................................................................... 28 

3.2 Μονοµερή ......................................................................................................... 30 

3.4 Υποκαταστάτες.................................................................................................. 32 

3.5 Μεταβατικά Μέταλλα ......................................................................................... 34 

3.6 ∆ιαλύτης ............................................................................................................ 35 

3.7 ARGET - ATRP ................................................................................................. 35 

4. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 ATRP από επιφάνειες .................................................................... 39 

4.1 Γενικά χαρακτηριστικά ....................................................................................... 39 

4.2 SI-ATRP από νανοσωµατίδια ............................................................................ 42 

4.2.1 Νανοσωµατίδια SiO2 και τροποποιήσεις µε απαρχητές ATRP ....................... 43 

4.3 Εφαρµογές SI-ATRP σε υβριδικά νανοσωµατίδια SiO2 ................................ 45 

5. Κεφάλαιο 5 Μέθοδοι Χαρακτηρισµού .................................................................. 50 

5.1 Ηλεκτρονιακή µικροσκοπία σάρωσης (SEM) ................................................ 50 

5.1 Υπέρυθρη Φασµατοσκοπία .......................................................................... 51 



10 

 

5.2 Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση ........................................................................ 52 

5.3 Φασµατοσκοπία RAMAN .............................................................................. 53 

5.4 ∆υναµική Σκέδαση Φωτός ............................................................................ 55 

5.5 Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού .................................. 58 

6. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ .................................................................. 62 

6.1 Προετοιµασία πειραµάτων ............................................................................ 62 

6.2 Σύνθεση νανοσφαιρών SiO2 µε την µέθοδο Stöber ...................................... 63 

6.2.1 Τροποποίηση νανοσφαιρών SiO2 µε APTES ............................................... 64 

6.2.2 Σύνδεση απαρχητή στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2-ΝΗ2 ................. 65 

6.3 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικού µεθυλεστέρα (SiO2 –PMMA)66 

6.3.1 Σύνθεση δισυσταδικού συµπολυµερούς PMMA-PPEGMA στην επιφάνεια 

νανοσφαιρών πυριτίου (SiO2 –PMMA-b-PPEGMA). ............................................... 68 

6.4 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης (SiO2 - 

PSBMA). ................................................................................................................. 69 

6.4.1 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης (SiO2 - 

PSBMA) µε ARGET - ATRP .................................................................................... 70 

6.5 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων PEGMA µε ATRP (SiO2-PPEGMA). ........ 71 

6.6 Χαρακτηρισµός ∆ειγµάτων ........................................................................... 71 

6.6.1 Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) και Στοιχοιοµετρική Ανάλυση 

µε ακτίνες-Χ ............................................................................................................. 71 

6.6.2 Φασµατοσκοπία Υπερύθρου (FT-IR) ............................................................ 72 

6.6.3 Φασµατοσκοπία Raman ............................................................................... 72 

6.6.4 ∆υναµική Σκέδαση Φωτός (DLS) .................................................................. 72 

6.6.5 Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση ........................................................................ 73 

6.6.6 Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού πρωτονίου 1Η-NMR .. 73 

7. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ .................................................... 74 

7.1 Σύνθεση νανοσφαιρών SiO2 ......................................................................... 74 



11 

 

7.2 Τροποποίηση νανοσφαιρών SiO2 µε APTES ............................................... 77 

7.3 Προσθήκη απαρχητή στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2-ΝΗ2 .............. 80 

7.4 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων PMMA στην επιφάνεια SiO2 ..................... 85 

7.4.1 Σύνθεση δισυσταδικού συµπολυµερούς PMMA-PPEGMA στην επιφάνεια 

νανοσφαιρών πυριτίου (SiO2 –PMMA-b-PPEGMA). ............................................... 93 

7.5 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης (SiO2 - 

PSBMA). ................................................................................................................. 96 

7.5.1 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης (SiO2 - 

PSBMA) µε ARGET ATRP .................................................................................... 102 

7.6 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων PEGMA µε ATRP (SiO2-PPEGMA). ...... 104 

8. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ................................................................................................ 107 

9. Συντµήσεις – Ακρωνύµια - Αρκτικόλεξα ........................................................... 109 

10. ΑΝΑΦΟΡΕΣ .......................................................................................................... 110 

 

 

 

 

  



12 

 

ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΣΧΗΜΑΤΩΝ 

 

Σχήµα 1 . Ισορροπία µεταξύ ενεργών/ανενεργών ριζών σε ένα ελεγχόµενο σύστηµα 

«ψευδο-ζωντανού» πολυµερισµού ................................................................................ 23 

Σχήµα 2. Αντιστρεπτή µεταφορά σε αναπτυσσόµενη αλυσίδα ...................................... 23 

Σχήµα 3. Γενικός µηχανισµός ATRP. ............................................................................. 28 

Σχήµα 4. Σταθερές ισορροπίας της KATRP ...................................................................... 29 

Σχήµα 5. Η επίδραση της δοµής διάφορων απαρχητών στην KATRP ............................. 32 

Σχήµα 6. Σταθερά ενεργοποίησης διάφορων υποκαταστατών. ..................................... 34 

Σχήµα 7. Μηχανισµός ARGET - ATRP .......................................................................... 36 

Σχήµα 8. Εκκίνηση ATRP από επιφάνεια. ..................................................................... 40 

Σχήµα 9. ∆ιαµοριακός και ενδοµοριακός τερµατισµός ................................................... 41 

Σχήµα 10. Σταθεροποίηση νανοσωµατιδίων πυριτίου ................................................... 44 

Σχήµα 11. Συνθετικές πορείες για τροποποίηση SiO2 µε απαρχητή ATRP98 ................ 45 

Σχήµα 12. Χηµική δοµή του sulfobetaine methacrylate ................................................. 46 

Σχήµα 13. Η χηµική δοµή του PNaAMPS και η διαµόρφωση της αλυσίδας στην 

µεταβολή του pH. ........................................................................................................... 48 

Σχήµα 14. ∆ηµιουργία αλυσίδων PAA από την υδρόλυση του PtBA. ............................ 49 

Σχήµα 15. Η Υδροδυναµική διάµετρος. 1/Κ είναι το πάχος της ηλεκτρικής 

διπλοστιβάδας ............................................................................................................... 56 

Σχήµα 16. Συσκευή απόσταξης µονοµερών µε θέρµανση ............................................. 62 

Σχήµα 17. Χηµική δοµή  του tetraethyl orthosilicate. ..................................................... 63 

Σχήµα 18. ∆οµή του ΑPTES .......................................................................................... 64 

Σχήµα 19 ∆οµή του 2-βρωµοϊσοβουτυρύλο βρωµίδιου ................................................. 65 

Σχήµα 20. Ο µηχανισµός του καταλυτικού συστήµατος CuI/2,2'-bipyridine. .................. 67 

Σχήµα 21. ∆ιαφορετικοί τύποι δεσµών/ αλληλεπιδράσεων του APTES µε την επιφάνεια 

SiO2 ............................................................................................................................... 78 



13 

 

Σχήµα 22. Φάσµα Raman των νανοσφαιρών SiO2 και SiO2-NH2 στην περιοχή 2900-

3300 cm-1. ...................................................................................................................... 79 

Σχήµα 23. Μέτρηση ζ-δυναµικού νανοσφαιρών SiO2 και SiO2-NH2............................... 80 

Σχήµα 24. Σύνδεση του απαρχητή στην επιφάνεια µέσω του APTES ........................... 81 

Σχήµα 25. Φάσµα FT-IR νανοσφαιρών SiO2 , SiO2-NH2 και SiO2-Br ............................ 81 

Σχήµα 26. Φάσµα FT-IR στην περιοχή 1600-1300 cm-1 ................................................ 82 

Σχήµα 27. Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση και σύγκριση δειγµάτων µε σιλάνιο, απαρχητή 

και χωρίς τροποποίηση. ................................................................................................ 83 

Σχήµα 28. Φάσµα 1Η-NMR του µακροαπαρχητή SiO2-Br (70 nm). ............................... 85 

Σχήµα 29. Ανάλυση EDX του δείγµατος SiO2-PMMA. Η κορυφή του Br βρίσκεται στα 

1,48 eV .......................................................................................................................... 87 

Σχήµα 30. Κατανοµή της µέσης υδροδυναµικής διαµέτρου πριν και µετά τον 

πολυµερισµό του PMMA σε νανοσφαίρες SiO2 70 nm. ................................................. 88 

Σχήµα 31. Καµπύλη του συντελεστή συσχέτισης για το δείγµα SiO2-PMMA σε THF. ... 89 

Σχήµα 32. Κατανοµή υδροδυναµικής διαµέτρου στο δείγµα SiO2 - PMMA .................... 90 

Σχήµα 33. Κατανοµή της µέσης υδροδυναµικής διαµέτρου πριν και µετά τον 

πολυµερισµό του PMMA σε νανοσφαίρες SiO2 150 nm. ............................................... 90 

Σχήµα 34. Κατανοµή της µέσης υδροδυναµικής διαµέτρου πριν και µετά τον 

πολυµερισµό του PMMA σε νανοσφαίρες SiO2 400 nm. ............................................... 91 

Σχήµα 35. Φάσµα FT-IR του SiO2-PMMA ..................................................................... 91 

Σχήµα 36. Φάσµα 1H-NMR του δείγµατος SiO2-PMMA (100 nm). ................................. 92 

Σχήµα 37. Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση και σύγκριση των νανοσφαιρών πριν και µετά 

τον πολυµερισµό του PMMA ......................................................................................... 93 

Σχήµα 38. Φάσµα FT-IR των SiO2-PMMA και SiO2-PMMA-b-PPEGMA. ...................... 94 

Σχήµα 39. Σύγκριση των φασµάτων Raman στην περιοχή, όπου εµφανίζεται η δόνηση 

C-O. ............................................................................................................................... 94 

Σχήµα 40. Αύξηση της µέσης DΗ από 152 σε 266 nm µετά τον πολυµερισµό του 

PPEGMA. ...................................................................................................................... 95 



14 

 

Σχήµα 41.Ανάλυση EDX του δείγµατος SiO2-PSBMA. .................................................. 97 

Σχήµα 42. Φάσµα FT-IR του δείγµατος SiO2-PSBMA. .................................................. 97 

Σχήµα 43. Θερµοκρασιακή εξάρτηση του SiO2-PSBMA ................................................ 98 

Σχήµα 44. Φάσµα 1Η-NMR του SiO2 – PSBMA σε D2O .............................................. 100 

Σχήµα 45. TGA ανάλυση του δείγµατος SiO2 –Br (400 nm) και SiO2-PSBMA. ............ 101 

Σχήµα 46.Ανάλυση EDX του δείγµατος SiO2-PSBMA µετά τον πολυµερισµό µε ARGET 

ATRP. .......................................................................................................................... 103 

Σχήµα 47. Σχήµα 45. TGA ανάλυση του δείγµατος SiO2 –Br (70 nm) και SiO2-PSBMA 

µετά τον πολυµερισµό µε ARGET ATRP. .................................................................... 103 

Σχήµα 48. Φάσµα FT-IR SiO2 - PPEGMA. .................................................................. 105 

Σχήµα 49. DLS του δείγµατος SiO2 –PPEGMA ........................................................... 106 

 

  



15 

 

ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΕΙΚΟΝΩΝ 

Εικόνα 1. Μέθοδοι σύνδεσης πολυµερικών αλυσίδων σε επιφάνεια ............................. 19 

Εικόνα 2. Πολυµερικές δοµές που µπορούν να παρασκευαστούν µε CRP ................... 26 

Εικόνα 3. Νανοσφαίρες SiO2 70 nm .............................................................................. 75 

Εικόνα 4. Νανοσφαίρες SiO2 400 nm ............................................................................ 76 

Εικόνα 5. Νανοσφαίρες SiO2 – Br .................................................................................. 83 

Εικόνα 6. Μορφολογία νανοσφαιρών SiO2-PMMA (100 nm) ......................................... 86 

Εικόνα 7.Νανοσφαίρες SiO2 (αριστερά) 150 nm και µετά τον πολυµερισµό του PMMA η 

διάµετρος είναι 165 nm (δεξιά) ...................................................................................... 87 

Εικόνα 8. Νανοσφαίρες SiO2 (αριστερά) 400 nm και µετά τον πολυµερισµό του PMMA 

(δεξιά) ............................................................................................................................ 88 

Εικόνα 9. Μορφολογία νανοσφαιρών SiO2-PSBMA ...................................................... 96 

Εικόνα 10. Μηχανισµός δηµιουργίας συσσωµατωµάτων µεταξύ των νανοσφαιρών 

SiO2-PSBMA ................................................................................................................. 99 

Εικόνα 11. Μορφολογία νανοσφαιρών SiO2-PSBMA µετά από πολυµερισµό µε ARGET 

ATRP. .......................................................................................................................... 102 

Εικόνα 12. Μικρογραφία SEM νανοσφαιρών SiO2-PPEGMA ...................................... 104 

Εικόνα 13. ∆ιαµόρφωση των αλυσίδων PPEGMA στην επιφάνεια SiO2 ..................... 105 

 

 

  



16 

 

ΚΑΤΑΛΟΓΟΣ ΠΙΝΑΚΩΝ 

Πίνακας 1. Επίδραση των συνθηκών αντίδρασης στη διάµετρο των νανοσφαίρών SiO277 

Πίνακας 2.  ζ-δυναµικό των δειγµάτων πριν και µετά την τροποποίηση µε APTES ....... 80 

Πίνακας 3. Ποσοστό κατά βάρος του Br στα δείγµατα που χρησιµοποιήθηκαν ως 

µακροαπαρχητές ........................................................................................................... 84 

 

  



17 

 

ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

 

Στο Κεφάλαιο 1 αναφέρεται γενικά η ανάπτυξη υβριδικών υλικών µε τον συνδιασµό 

ανόργανο υποστρώµατος και οργανικού πολυµερικού επιστρώµατος. Στο Κεφάλαιο 2 

αναφέρονται οι βασικές αρχές που διέπουν τους ελεγχόµενους / «ζωντανούς» 

πολυµερισµούς και το Κεφάλαιο 3 αφιερώνεται στον Ριζικό Πολυµερισµό Μεταφοράς 

Ατόµου (ATRP) και αναλύονται οι βασικές αρχές και µηχανισµοί. Η εκκίνηση 

πολυµερισµού ATRP από επιφάνεια αναλύεται στο Κεφάλαιο 4, όπου γίνεται και 

αναφορά εργασιών που έχουν γίνει µέχρι τώρα σε επιφάνειες ανόργανων 

νανοσωµατιδίων. Οι τεχνικές χαρακτηρισµού περιγράφονται στο Κεφάλαιο 5 ενώ στα 

Κεφάλαια 6 και 7, αναλύονται η πειραµατική διαδικασία και τα αποτελέσµατα, 

αντίστοιχα. Τέλος το Κεφάλαιο 8 περιέχει τα συµπεράσµατα της εργασίας αυτής καθώς 

και τους µελλοντικούς στόχους.  

Όλα τα πειράµατα και οι µετρήσεις έγινα στο Ινστιτούτο Επιστήµης Υλικών του 

Ε.Κ.Ε.Φ.Ε ∆ηµόκριτος στο εργαστήριο Sol-Gel µε επιστηµονικό υπεύθυνο τον 

καθηγητή κ. Γεώργιο Κόρδα. Οι µετρήσεις θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης έγινα στο 

εργαστήριο Βιοµηχανικής Χηµείας του τµήµατος Χηµείας του Πανεπιστηµίου Αθηνών. 
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1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

1.1 Νανοσύνθετα υβριδικά υλικά  

 

Η ανάπτυξη νανοσύνθετων ανόργανων/οργανικών υλικών υπήρξε ραγδαία 

τις τελευταίες δεκαετίες, λόγω της ανάγκης δηµιουργίας και µελέτης νέων 

ιδιοτήτων απαραίτητων για την σύγχρονη τεχνολογία και έρευνα. Η σύνθεση 

τέτοιων υλικών γίνεται µε την τροποποίηση µιας ανόργανης επιφάνειας µε 

κάποιο οργανικό υλικό (ή το αντίστροφο), το οποίο προσδίδει νέες ιδιότητες 

και λειτουργικότητες. Η ικανότητα ελέγχου των ιδιοτήτων µιας επιφάνειας 

διεύρυνε την χρήση των συµβατικών υλικών, σε ένα πλήθος νέων 

εφαρµογών όπως οι οπτοηλεκτρονικές και ηµιαγώγηµες διατάξεις1, οι 

αισθητήρες και βιοαισθητήρες2-3, τα συστήµατα ετερογενούς κατάλυσης4, τα 

βιοϋλικά5 και νανοφάρµακα6 κ.α.  

Τα υβριδικά νανοσωµατίδια ανήκουν στην παραπάνω κατηγορία υλικών και 

συνήθως αποτελούνται από έναν ανόργανο πυρήνα και ένα οργανικό 

κέλυφος. Τα τελευταία χρόνια βρίσκονται στο επίκεντρο της έρευνας λόγω 

των ενδιαφέρον ιδιοτήτων που σχετίζονται µε τον ανόργανο πυρήνα (οπτικές, 

µαγνητικές, µηχανικές κ.α. ) και των επιθυµητών ιδιοτήτων που προσδίδει το 

οργανικό κέλυφος (συµβατότητα µε το περιβάλλον, ικανότητα τροποποίησης, 

απόκριση σε εξωτερικές µεταβολές κ.α. )7,8. Όταν το κέλυφος αποτελείται 

από πολυµερικές αλυσίδες, οι οποίες είναι συνδεδεµένες στην επιφάνεια από 

το ένα άκρο τους, τότε δηµιουργούνται «τριχωτά» νανοσωµατίδια, καθώς οι 

πολυµερικές αλυσίδες αναγκάζονται να επεκταθούν µακριά από το σηµείο 

πρόσδεσης. Η τροποποίηση της επιφάνειας των νανοσωµατιδίων  µε 

λειτουργικά πολυµερή εκπληρώνει διάφορες ανάγκες9 : 
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1) σταθεροποιεί τα νανοσωµατίδια σε ένα διάλυµα και ενισχύει την 

διαλυτότητα τους σε διάφορους διαλύτες 

2) παρέχει λειτουργικές χηµικές οµάδες για νέες  τροποποιήσεις 

3) αλλάζει τις ηλεκτρονικές, οπτικές, φασµατικές και χηµικές ιδιότητες 

των νανοσωµατιδίων 

4) βελτιώνει την µηχανική και χηµική απόδοση της επιφάνειας 

5) µειώνει την τοξικότητα τους σε βιολογικά περιβάλλοντα. 

 

Γενικά, υπάρχουν δύο προσεγγίσεις πρόσδεσης πολυµερικών αλυσίδων σε 

επιφάνεια (Εικόνα 1). Η πρώτη είναι η «grafting to» µέθοδος, στην οποία 

πολυµερικές αλυσίδες µπορούν να συνδεθούν στην επιφάνεια, είτε µε φυσική 

προσρόφηση10 (Εικόνα 1α) είτε µε χηµική σύνδεση µέσω µιας δραστικής 

οµάδας που φέρουν στο ένα άκρο σχηµατίζοντας οµοιοπολικό δεσµό11 

(Εικόνα 1β) και η δεύτερη µέθοδος είναι η «grafting from», όπου ο 

πολυµερισµός ξεκινάει από κατάλληλους απαρχητές πολυµερισµού οι οποίοι 

έχουν συνδεθεί στην επιφάνεια (Εικόνα 1γ)12.  

 

 

 

Εικόνα 1. Μέθοδοι σύνδεσης πολυµερικών αλυσίδων σε επιφάνεια 

 

 



 

20 

 

Η πρώτη προσέγγιση παρουσιάζει αρκετούς περιορισµούς, ιδιαίτερα όταν 

χρησιµοποιούνται πολυµερή µεγάλου µοριακού βάρους και η αλληλεπίδραση 

µε την επιφάνεια γίνεται λιγότερο αποδοτική. Επίσης, στην περίπτωση της 

φυσικής προσρόφησης είναι συχνό το φαινόµενο αποµάκρυνσης του 

πολυµερούς, αφού οι δυνάµεις (van der Waals) που το συγκρατούν στην 

επιφάνεια είναι ασθενής. Αντίθετα, η µέθοδος «grafting from» εξασφαλίζει 

καλύτερο έλεγχο στην επιφανειακή πυκνότητα και στο µέγεθος των 

πολυµερικών αλυσίδων, είναι λιγότερο περιοριστική ως προς το είδος των 

µονοµερών που µπορούν να χρησιµοποιηθούν και τέλος εξασφαλίζει ότι ο 

πολυµερισµός όχι µόνο είναι επιφανειακός, αλλά παραµένει εντός αυτών των 

ορίων13. 

Μεταξύ των διάφορων ελεγχόµενων / «ζωντανών» πολυµερισµών, οι ριζικοί 

πολυµερισµοί είναι αυτοί που χρησιµοποιούνται συχνότερα αφού έχουν 

αρκετά πλεονεκτήµατα όσον αφορά την συµβατότητα τόσο µε οργανικούς 

όσο και υδατικούς διαλύτες, καθώς επίσης και µεγάλη ανεκτικότητα σε ένα 

ευρύ φάσµα δραστικών οµάδων. Στα παρακάτω Κεφάλαια  αναφέρονται οι 

βασικές αρχές των ελεγχόµενων/«ζωντανών» ριζικών πολυµερισµών και στη 

συνέχεια γίνεται αναφορά στον Ριζικό Πολυµερισµό Μεταφοράς Ατόµου που 

είναι και η µέθοδος πολυµερισµού που πραγµατεύεται η παρούσα εργασία.  
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2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 
Ελεγχόµενοι / «ζωντανοί» ριζικοί πολυµερισµοί 

 

2.1 Γενικά  

 

Η σύνθεση πολυµερών µε καθορισµένη σύσταση, αρχιτεκτονική, και 

λειτουργικότητα έχει µεγάλο ενδιαφέρων τόσο στον ακαδηµαϊκό όσο και στον 

βιοµηχανικό τοµέα. Μέχρι τα µέσα της δεκαετίας του 90’ η έρευνα είχε 

εστιαστεί στους ιοντικούς πολυµερισµούς και στον πολυµερισµό µετάθεσης 

µε διάνοιξη δακτυλίου14 (ROMP). Ο ανιοντικός πολυµερισµός ήταν το πρώτο 

και µόνο παράδειγµα ζωντανού πολυµερισµού για δεκαετίες µετά την 

ανακάλυψη του το 1956 από τον Michael Szwarc15. Ο «ζωντανός» 

χαρακτήρας έγκειται στο γεγονός ότι ο πολυµερισµός σταµατάει µόνο όταν 

καταναλωθεί όλο το µονοµερές, έτσι ώστε µε την προσθήκη επιπλέον 

µονοµερών η αλυσίδα συνεχίζει να αναπτύσσεται, ενώ απουσιάζει το στάδιο 

του τερµατισµού. Για να θεωρηθεί ένας πολυµερισµός «ζωντανός», θα 

πρέπει να µην υπάρχουν αντιδράσεις τερµατισµού και ο ρυθµός έναρξης του 

πολυµερισµού να είναι πολύ µεγαλύτερος από τον ρυθµό διάδοσης, έτσι 

ώστε να υπάρχει έλεγχος στην οµοιοµορφία των πολυµερικών αλυσίδων. 

Στους ιοντικούς πολυµερισµούς η έλλειψη του σταδίου τερµατισµού έδωσε 

την δυνατότητα για τη σύνθεση πολυµερών µε στενή κατανοµή µοριακών 

βαρών16 και καλώς καθορισµένη αρχιτεκτονική17,18. Για να επιτευχθεί αυτό, 

απαιτούνται συνθήκες εξαιρετικά υψηλού κενού έτσι ώστε να 

ελαχιστοποιηθούν τα ίχνη υγρασίας και αέρα και να αποφευχθεί ο 

τερµατισµός. Οι συνθήκες  που απαιτούνται στον ιοντικό πολυµερισµό µαζί 

µε το γεγονός ότι η ποικιλία των µονοµερών που πολυµερίζονται µε αυτό το 

είδος πολυµερισµού είναι περιορισµένη, οδήγησαν την έρευνα στην 

ανάπτυξη νέων µεθόδων για την δηµιουργία καλώς καθορισµένων 

πολυµερών.  

Ο ελεύθερος ριζικός πολυµερισµός FRP (Free Radical Polymerization) είναι 

η πιο ευρέως διαδεδοµένη µέθοδος για την σύνθεση µίας πληθώρας 

πολυµερικών υλικών, αφενός διότι µπορεί να εφαρµοστεί σε µια µεγάλη 
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ποικιλία µονοµερών και αφετέρου διότι µπορεί να εφαρµοστεί σε ήπιες 

συνθήκες και µε αντιδραστήρια που είναι εµπορικά διαθέσιµα19. 

 Ο συνδυασµός γρήγορης έναρξης και απουσίας του σταδίου τερµατισµού, 

φαινοµενικά έρχεται σε αντίθεση µε τις βασικές αρχές του ριζικού 

πολυµερισµού, όπου η εκκίνηση είναι σχετικά αργή και οι αντιδράσεις 

τερµατισµού λαµβάνουν χώρα σε οποιαδήποτε χρονική στιγµή. Οι ρίζες που 

παράγονται κατά τον FRP είναι εξαιρετικά δραστικές και αντίθετα από τα 

ανιόντα ή κατιόντα, µπορούν να συζευχθούν και να αυξηθούν έτσι οι 

αντιδράσεις τερµατισµού. Αποτέλεσµα αυτού είναι η  δηµιουργία πολυµερών 

µε µεγάλο µοριακό βάρος και φαρδιά κατανοµή µοριακών βαρών καθώς και 

αδυναµία σύνθεσης συσταδικών πολυµερών µιας και ο χρόνος ζωής των 

αναπτυσσόµενων αλυσίδων είναι πάρα πολύ µικρός (~ 1 s)20. Παρ’ όλα αυτά, 

η αξιοποίηση της έρευνας που είχε γίνει γύρω από τους ζωντανούς ιοντικούς 

πολυµερισµούς, οδήγησε στην ανάπτυξη αρκετών νέων µεθόδων 

ελεγχόµενου / «ζωντανού» ριζικού πολυµερισµού (controlled/living radical 

polymerization, CRP). Τέτοιο πολυµερισµοί είναι οι εξής: 

 

• RAFT – Reversible Addition Fragmentation chain Transfer21. 

• NMP – Nitroxide Mediated Polymerization22 

• ATRR – Atom Transfer Radical Polymerization. Ριζικός πολυµερισµός 

Μεταφοράς Ατόµου23,24 

 

Αυτοί οι τύποι πολυµερισµών είναι γνωστοί και ως «ψευδό - ζωντανοί» αφού 

υιοθετούν όλα τα βασικά χαρακτηριστικά ενός ζωντανού πολυµερισµού, 

ελαχιστοποιώντας τις αντιδράσεις τερµατισµού. Αυτό επιτυγχάνεται 

διατηρώντας την συγκέντρωση των αναπτυσσόµενων ριζών, σε χαµηλά 

επίπεδα µέσω της εισαγωγής ενός παράγοντα κάλυψης, ο οποίος αντιδρά 

αντιστρεπτά µε τις ρίζες δηµιουργώντας έτσι ανενεργά ενδιάµεσα προϊόντα 

που στην συνέχεια µπορούν να ενεργοποιηθούν ξανά, ώστε να συνεχιστεί η 

προσθήκη µονοµερών (Σχήµα 1)25. 
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Σχήµα 1 . Ισορροπία µεταξύ ενεργών/ανενεργών ριζών σε ένα ελεγχόµενο 

σύστηµα «ψευδο-ζωντανού» πολυµερισµού 

 

2.2 Βασικές αρχές ελεγχόµενου/«ζωντανού» ριζικού πολυµερισµού 

 

Η διατήρηση µιας δυναµικής ισορροπίας µεταξύ των ενεργών ριζών και των 

διάφορων αδρανοποιηµένων στοιχείων, αποτέλεσε την βάση ανάπτυξης 

όλων των ελεγχόµενων ριζικών πολυµερισµών. Οι ρίζες µπορούν είτε να 

«εγκλωβιστούν» σε ένα κύκλο ενεργοποιήσεων - απενεργοποιήσεων 

σύµφωνα µε το Σχήµα 1, ή να συµµετέχουν σε µία «αντιστρεπτή µεταφορά» 

εκφυλισµένης ανταλλαγής µεταξύ τους (Σχήµα 2)25. 

 

 

Σχήµα 2. Αντιστρεπτή µεταφορά σε αναπτυσσόµενη αλυσίδα 

 

Η πρώτη προσέγγιση βασίζεται στο φαινόµενο «σταθερής επίδρασης ριζών», 

RPE (persistent radical effect)26-29. Τo φαινόµενο αυτό, είναι ένα ιδιάζων 

χαρακτηριστικό κινητικής, η οποία προσδίδει ένα χαρακτήρα αυτορρύθµισης 

σε συστήµατα ελεγχόµενου πολυµερισµού. Οι αναπτυσσόµενες ρίζες Pn
* 

εγκλωβίζονται ακαριαία σε µια διαδικασία απενεργοποίησης (kdeact) από τα 

στοιχεία X, τα οποία είναι σταθερές ρίζες όπως νιτροξείδια30,31, 

αλκυλαλογονίδια ή οργανοµεταλλικά  σύµπλοκα32. Οι αδρανής ρίζες 
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ενεργοποιούνται (kact) αυθόρµητα παρουσία φωτός ή µε την βοήθεια 

καταλύτη και σχηµατίζονται ξανά τα ενεργά κέντρα. Στη συνέχεια οι ρίζες 

µπορούν να διαδοθούν (kp) µε την προσθήκη µονοµερών (M) στο ενεργό 

κέντρο, ή να τερµατιστούν (kt). Όµως οι σταθερές ρίζες X δεν µπορούν να 

τερµατιστούν µεταξύ τους µέσω σύζευξης παρά µόνο (αντιστρεπτά) µε τις 

αναπτυσσόµενες ρίζες (kdeact). Συνεπώς κάθε αντίδραση τερµατισµού 

συνοδεύεται από µια µη αντιστρεπτή και συνεχόµενη αύξηση της 

συγκέντρωσης των σταθερών ριζών X, µε αποτέλεσµα να µειώνεται µε τον 

χρόνο η συγκέντρωση των ενεργών ριζών και η πιθανότητα του τερµατισµού. 

Έτσι, οι αναπτυσσόµενες ρίζες αντιδρούν κυρίως µε τις σταθερές ρίζες X οι 

οποίες είναι πάνω από 1000 φορές σε µεγαλύτερη συγκέντρωση, παρά 

µεταξύ τους25.  

 

2.2.1 Οµοιότητες και διαφορές µεταξύ ελευθέρου ριζικού και 

ελεγχόµενου/ «ζωντανού» ριζικού πολυµερισµού. 

 

Ο ελεύθερος ριζικός πολυµερισµός καθώς και οι ελεγχόµενοι/«ζωντανοί» 

πολυµερισµοί εξελίσσονται διά µέσου του ίδιου ριζικού µηχανισµού, 

παρουσιάζοντας όµοιες χηµιοεκλεκτικότητες, τοποεπιλογές και 

τοποεκλεκτικότητες και µπορούν να πολυµερίσουν τις ίδιες κατηγορίες 

µονοµερών. Παρ’ όλα αυτά, υπάρχουν κάποιες σηµαντικές διαφορές οι 

οποίες είναι25:  

1) Η περιοδική διαδικασία ενεργοποίησης-απενεργοποίησης στον 

CRP, αυξάνει τον χρόνο ζωή των ενεργών αλυσίδων / ριζών 

από περίπου 1 s στον FRP σε σχεδόν 1 ώρα στον CRP. 

2) Στα περισσότερα συστήµατα CRP η έναρξη πολυµερισµού είναι 

γρήγορη και η διάδοση γίνεται ταυτόχρονα σε όλες τις αλυσίδες. 

Στον συµβατικό FRP η έναρξη είναι αργή και συνήθως στο 

τέλος του πολυµερισµού υπάρχει ποσότητα απαρχητή που δεν 

έχει αντιδράσει. 
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3) Σχεδόν όλες οι αλυσίδες είναι τερµατισµένες στον FRP, ενώ το 

ποσοστό των τερµατισµένων αλυσίδων στον CRP είναι 

λιγότερο από 10%. 

4) Ο ρυθµός πολυµερισµού στον FRP είναι κατά πολύ 

µεγαλύτερος από τον CRP (αν και µερικές φορές οι ρυθµοί είναι 

συγκρίσιµοι όταν παράγονται πολυµερή µε µικρό M.B). 

5) Στον FRP υπάρχει µία σταθερή συγκέντρωση ριζών µε ίδιους 

ρυθµούς έναρξης και τερµατισµού, ενώ στα CRP συστήµατα 

που βασίζονται στο φαινόµενο PRE, η σταθερή συγκέντρωση 

των ριζών επιτυγχάνεται µέσω της ισορροπίας των ρυθµών 

ενεργοποίησης και απενεργοποίησης. 

6) Ο τερµατισµός συνήθως εµφανίζεται µεταξύ των µεγάλων 

πολυµερικών αλυσίδων και των παραγόµενων νέων αλυσίδων. 

Στα ελεγχόµενα συστήµατα που βασίζονται στο φαινόµενο 

PRE, όλες η αλυσίδες είναι µικρές στα πρώτα στάδια της 

αντίδρασης και εκτείνονται προοδευτικά, έτσι ο ρυθµός 

τερµατισµού µειώνεται µε τον χρόνο. 

 

Οι παραπάνω διαφορές είναι αυτές που κατατάσσουν τα παραγόµενα 

προϊόντα σε διαφορετικές κατηγορίες. Με τον συµβατικό FRP παράγεται 

σήµερα ένα µεγάλο ποσοστό βιοµηχανικών και εµπορικών πολυµερών όπως 

πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας, πολυστυρένιο και διάφορα 

συµπολυµερή. Όµως, η σύνθεση συσταδικών συµπολυµερών και γενικότερα 

πολυµερικών υλικών µε ελεγχόµενα και καλώς καθορισµένα µοριακά και 

δοµικά χαρακτηριστικά, είναι αδύνατη. Στην Εικόνα 2, παρουσιάζονται 

προηγµένα συµπολυµερή τόσο από άποψη σύστασης όσο και 

αρχιτεκτονικής και συνήθως προέρχονται από τον συνδυασµό των διάφορων 

ελεγχόµενων/ «ζωντανών» πολυµερισµών που αναφέρθηκαν πιο πάνω. 

Μερικά παραδείγµατα προηγµένων πολυµερών είναι τα συµπολυµερή µε 

βαθµωτή σύσταση κατά µήκος της πολυµερικής αλυσίδας33, αστεροειδή34, 
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υπερδικτυωµένα πολυµερή35-37, συµπολυµερή µε πλευρικές δραστικές 

οµάδες38, δικτυωµένα µυκκίλια39 και πολλά άλλα. 

 

 

 

Εικόνα 2. Πολυµερικές δοµές που µπορούν να παρασκευαστούν µε CRP 
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3. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
Ριζικός Πολυµερισµός Μεταφοράς Ατόµου 

 

3.1 Βασικές Αρχές 

 

Ο ριζικός πολυµερισµός µεταφοράς ατόµου (Atom Transfer Radical 

Polymerization, ATRP) αναφέρθηκε για πρώτη φορά το 1995, σχεδόν 

ταυτόχρονα και ανεξάρτητα από τους Mitsuo Sawamoto23 και Krzysztof 

Matyjaszewski24. Ο ATRP προέρχεται από µία ευρέως χρησιµοποιηµένη 

αντίδραση της οργανικής χηµείας γνωστή ως ριζική προσθήκη µεταφοράς 

ατόµου (Atom Transfer Radical Addition, ATRA), η οποία µε την σειρά της 

είναι µια τροποποίηση της αντίδρασης Kharasch40,41. Ο γενικός µηχανισµός 

του ATRP (Σχήµα 3)42 βασίζεται σε µια αντιστρέψιµη οξειδοαναγωγική 

ενεργοποίηση ενός αλκυλαλογονιδίου R-X (π.χ. απαρχητής), από ένα 

καταλυτικό σύµπλοκο αποτελούµενο από ένα αλογονίδιο µεταβατικού 

µετάλλου (Mtn), το οποίο µπορεί να επεκτείνει την σφαίρα συντονισµού του 

και να αυξήσει τον αριθµό οξείδωσής του, και έναν αζωτούχο υποκαταστάτη 

(Ligand,L). Αυτό το βήµα ενεργοποίησης (kact) βασίζεται στη µεταφορά ενός 

ηλεκτρονίου από το σύµπλοκο Mtn-Y/L του µεταβατικού µετάλλου (συνήθως 

είναι χαλκός) στο άτοµο του αλογόνου (Χ), µε ταυτόχρονη οξείδωση του 

συµπλόκου και διάσπαση του αλογόνου από το στοιχείο R-X42. 

 

 

 

Mtm= µεταβατικό µέταλλο 

Ln=υποκαταστάτης 

R-πολυµερική αλυσίδα 

Χ= Br ή Cl 
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Σχήµα 3. Γενικός µηχανισµός ATRP. 

 

Η διάσπαση του δεσµού άνθρακα-αλογόνου δηµιουργεί µία ελεύθερη και 

ενεργή ρίζα R
•
 µε κέντρο το άτοµο του άνθρακα, η οποία µπορεί να διαδοθεί 

µε την προσθήκη βυνιλικών µονοµερών (kp), να τερµατιστεί όπως και στον 

ελεύθερο ριζικό πολυµερισµό µε σύζευξη των ριζών (kt) ή να 

απενεργοποιηθεί (kdeact) από το οξειδωµένο µεταλλικό σύµπλοκο Mtn+1-Χ/L 

και να σχηµατιστεί µια αδρανής αλυσίδα µε ένα άτοµο αλογόνου στο τελικό 

άκρο της.  

Οι αντιδράσεις τερµατισµού είναι ελαχιστοποιηµένες στον ATRP λόγω του 

φαινοµένου PRE και η σταθερά ισορροπίας KATRP  µετακινείται προς τα 

αδρανoποιηµένα στοιχεία (kdeact >> kact). Αντίθετα από τις αντιδράσεις στον 

ελεύθερο ριζικό πολυµερισµό, µε τον ATRP κάθε πολυµερική αλυσίδα 

αναπτύσσεται µέσω επαναλαµβανόµενων κύκλων ενεργοποίησης – 

απενεργοποίησης µε τον περισσότερο χρόνο να παραµένει στην 

αδρανοποιηµένη κατάσταση. Αυτή η κυκλική διαδικασία ελαχιστοποιεί τις 

ανεπιθύµητες αντιδράσεις όπως η µεταφορά στην αλυσίδα, η σύζευξη, και η 

αυτοοξείδωση και µόνο ένα µικρό ποσοστό (~5%) των αλυσίδων 

τερµατίζονται κατά το αρχικό στάδιο του πολυµερισµού43. Σε έναν 

επιτυχηµένο ATRP, εκτός από την ελάχιστη ύπαρξη τερµατισµένων 

αλυσίδων, θα πρέπει να υπάρχει οµοιόµορφη και ταυτόχρονη ανάπτυξη των 

αλυσίδων, το οποίο επιτυγχάνεται µέσω της γρήγορης έναρξης 

πολυµερισµού και της αστραπιαίας αντιστρέψιµης απενεργοποίησης των 

αναπτυσσόµενων αλυσίδων. 

3.1.1 Η κινητική στον ATRP 

 

Ο έλεγχος στον ATRP βασίζεται σε µία λεπτή ισορροπία µεταξύ διάφορων 

ανταγωνιστικών αντιδράσεων οι οποίες πρέπει να ικανοποιούν συγκεκριµένα 

κριτήρια. Η σταθερά ισορροπίας KATRP=kact/kdeact παρέχει την απαραίτητη 

πληροφορία για την θέση της δυναµικής ισορροπίας µεταξύ των αδρανών και 

ενεργών στοιχείων του πολυµερισµού. Σύµφωνα µε το Σχήµα 1, 



 

 

υποθέτοντας ότι οι αντιδράσεις τερµατισµού είναι αµελητέες λόγω του 

φαινοµένου PRE και κάνοντας την παραδοχή ότι η ισορροπία είναι γρήγορη, 

ο ρυθµός πολυµερισµού 

 

�� � ������	

 

όπου, [Μ] η συγκέντρωση µονοµερούς, 

αναπτυσσόµενων αλυσίδων 

[Mt
n/L] η συγκέντρωση του καταλύτη.

την αύξηση της συγκέντρωσης του απαρχητή 

ενεργοποιητή/απενεργοποιητή.

Η σταθερά KATRP µπορεί να εκφραστεί ως συνδυασµός τεσσάρων 

αντιστρεπτών αντιδράσεων

συµπλόκου ή µεταφορά ηλεκτρονίου (

αλογονίδιο ή έλξη ηλεκτρονίου 

σύνδεση του αλογονιδίου µε το µεταλλικό σύµπλοκο 

και ιδιαίτερα η KEA και η 

Η τιµές της KEA είναι σχετικά υψηλές

επηρεάζεται καθώς αλλάζει η πολικότητα του διαλύτη
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υποθέτοντας ότι οι αντιδράσεις τερµατισµού είναι αµελητέες λόγω του 

και κάνοντας την παραδοχή ότι η ισορροπία είναι γρήγορη, 

θµός πολυµερισµού Rp για τον ATRP δίνεται από την εξίσωση

��	
� � �����������������
� �⁄ �/���

���� �⁄

[Μ] η συγκέντρωση µονοµερούς, P* η συγκέντρωση των 

αναπτυσσόµενων αλυσίδων – ριζών, [RX] η συγκέντρωση του απαρχητή και 

η συγκέντρωση του καταλύτη. Ο ρυθµός πολυµερισµού αυξάνεται µε 

την αύξηση της συγκέντρωσης του απαρχητή και εξαρτάται από τον λόγο 

ενεργοποιητή/απενεργοποιητή. 

µπορεί να εκφραστεί ως συνδυασµός τεσσάρων 

αντιστρεπτών αντιδράσεων (Σχήµα 4)45 : οξείδωση του µεταλλικού 

συµπλόκου ή µεταφορά ηλεκτρονίου (KET), αναγωγή ενός αλογόνου σε 

αλογονίδιο ή έλξη ηλεκτρονίου (KEA), λύση του αλκυλαλογονιδίου

σύνδεση του αλογονιδίου µε το µεταλλικό σύµπλοκο (KX). Οι σταθερές αυτές 

και η KX, εξαρτώνται σε µεγάλο βαθµό από τον διαλύτη

είναι σχετικά υψηλές σε προτικούς διαλύτες και οµοίω

επηρεάζεται καθώς αλλάζει η πολικότητα του διαλύτη47. 

Σχήµα 4. Σταθερές ισορροπίας της KATRP 

υποθέτοντας ότι οι αντιδράσεις τερµατισµού είναι αµελητέες λόγω του 

και κάνοντας την παραδοχή ότι η ισορροπία είναι γρήγορη, 

δίνεται από την εξίσωση44 : 

���  

η συγκέντρωση των 

η συγκέντρωση του απαρχητή και 

ός πολυµερισµού αυξάνεται µε 

και εξαρτάται από τον λόγο 

µπορεί να εκφραστεί ως συνδυασµός τεσσάρων 

: οξείδωση του µεταλλικού 

, αναγωγή ενός αλογόνου σε 

λύση του αλκυλαλογονιδίου (KBH) και 

Οι σταθερές αυτές 

εξαρτώνται σε µεγάλο βαθµό από τον διαλύτη46. 

σε προτικούς διαλύτες και οµοίως η KX 
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Το θεωρητικό µοριακό βάρος ή ο βαθµός πολυµερισµού DP αυξάνει 

αντιστρόφως ανάλογα µε την αρχική συγκέντρωση του απαρχητή  και δεν 

επηρεάζεται από την συγκέντρωση του καταλύτη σύµφωνα µε την εξίσωση : 
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όπου,  [Μ]0 η αρχική συγκέντρωση µονοµερούς. 

Όταν η έναρξη πολυµερισµού είναι γρήγορη και ταυτόχρονη για όλες τις ρίζες 

που δηµιουργούνται, οι πολυµερικές αλυσίδες εφόσον αναπτύσσονται µέσω 

επαναλαµβανόµενων ενεργοποιήσεων – απενεργοποιήσεων, έχουν την ίδια 

πιθανότητα να αντιδράσουν µε τα µονοµερή. Αυτό οδηγεί σε στενή κατανοµή 

µοριακών βαρών . Η πολυδιασπορά στον ATRP δίνεται από την εξίσωση: 
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Η πολυδιασπορά µειώνεται µε: την αύξηση της απόδοσης πολυµερισµού, 

την αύξηση της συγκέντρωσης του απενεργοποιητή, και την µείωση του 

λόγου kp/kdeact. Οι πολυµερισµοί που ικανοποιούν τις παραπάνω απαιτήσεις 

σχηµατίζουν πολυµερή µε πολυδιασπορές µεταξύ 1.1-1.3 σε αντίθεση µε τον 

συµβατικό ελεύθερο ριζικό πολυµερισµό που είναι 1.5-2.024. 

 

3.2 Μονοµερή 

 

Με τον ATRP έχουν πολυµερίστει µε επιτυχία διάφορα µονοµερή όπως 

στυρένιo48-50, µεθακρυλικά51-53, µεθακρυλαµίδια54,55, διένια56,, 

ακρυλονιτρίλια57-59 και άλλα µονοµερή τα οποία έχουν υποκαταστάτες που 

µπορούν να σταθεροποιήσουν τις αναπτυσσόµενες ρίζες60,61. Κάθε 

µονοµερές έχει την δική του σταθερά ισορροπίας για τα ενεργά και αδρανή 
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ενδιάµεσα προϊόντα και το γινόµενο της µε την kp ουσιαστικά καθορίζει τον 

ρυθµό πολυµερισµού. Μονοµερή που δεν είναι πολύ δραστικά όπως 

ολεφίνες, αλογονικά αλκένια και βινυλικά οξέα, έχουν µικρές σταθερές 

ισορροπίας και έτσι ο πολυµερισµός τους είναι εξαιρετικά αργός ή και 

αδύνατος42. Επίσης, υπάρχουν µονοµερή όπως το ακρυλικό και µεθακρυλικό 

οξύ τα οποία δεν πολυµερίζονται µε ελεγχόµενο τρόπο µε τους υπάρχοντες 

καταλύτες, αφού αντιδρούν ακαριαία µε το µεταλλικό σύµπλοκο και 

δηµιουργούν µεταλλικά καρβοξύλια που είναι αναποτελεσµατικοί 

απενεργοποιητές για τον ATRP62. Σύµφωνα µε τα παραπάνω κάθε 

µονοµερές χρειάζεται  κατάλληλες συνθήκες για τον επιτυχηµένο 

πολυµερισµό: συγκεκριµένη συγκέντρωση και τύπο καταλύτη, θερµοκρασία, 

διαλύτη και κάποια πρόσθετα που προάγουν και ελέγχουν τον πολυµερισµό.  

Κατά την σύνθεση συσταδικών συµπολυµερών τα πιο δραστικά µονοµερή 

πολυµερίζονται πριν από τα λιγότερο δραστικά για να  εξασφαλιστεί η 

ταυτόχρονη διάδοση της δεύτερης συστάδας από την πρώτη συστάδα-

µακροαπαρχητή. Η σειρά αυτή ακολουθείται γενικότερα στα CRP συστήµατα 

και ειδικότερα για τον ATRP ισχύει η σειρά πολυµερισµού: ακρυλονιτρίλια > 

µεθακρυλικά > στυρένια – ακρυλικά > ακρυλαµιδία > χλωροβινυλικά 

>βινυλικά οξέα. Η αναστροφή της σειράς οδηγεί σε ανοµοιόµορφα συσταδικά 

συµπολυµερή µε µεγάλη κατανοµή Μ.Β της δεύτερης συστάδας καθώς το 

στάδιο της διάδοσης είναι γρηγορότερο από το στάδιο εκκίνησης 24,63,64. 

 

3.3 Απαρχητές 

 

Οι απαρχητές που χρησιµοποιούνται στον ATRP είναι οργανικά αλογονίδια 

όπως αλογονοµένα αλκάνια24,25, αλλυλικά και βενζιλικά αλογονίδια, α-

αλογονεστέρες, α-αλογονοκετόνες, α-αλογονιτρίλια, και σουλφονύλ-

αλογονίδια65-70. Οι απαρχητές έχουν σχεδιαστεί να είναι αρκετά ενεργοί, ώστε 

το άτοµο του αλογόνου να αποχωρεί ευκολότερα σε σύγκριση µε τα 

ενδιάµεσα απενεργοποιηµένα προϊόντα (PnX), µε αποτέλεσµα η εκκίνηση να 

είναι γρηγορότερη από την διάδοση στον ATRP και η κατανοµή του ΜΒ 

στενή. Η ενεργότητα του απαρχητή εξαρτάται από τους εξής παράγοντες: α) 
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τον βαθµό υποκατάστασης (πρωτοταγής < δευτεροταγής < τριτοταγής), β) το 

αποχωρών άτοµο αλογόνου (Cl < Br < I) και γ) την οµάδα που σταθεροποιεί 

την ρίζα (-Ph < -C(O)OR < -CN). Στο σχήµα 571 φαίνεται η επίδραση της 

δοµής του απαρχητή στην KATRP. Η ενεργότητα του απαρχητή θα πρέπει να 

ταιριάζει µε αυτή του µονοµερούς γι’ αυτό επιλέγονται αλογονίδια που έχουν 

οργανικές οµάδες όµοιες µε την δοµή των αναπτυσσόµενων ριζών.   

 

  

 

Σχήµα 5. Η επίδραση της δοµής διάφορων απαρχητών στην KATRP 

 

3.4 Υποκαταστάτες 

 

Ο ρόλος του υποκαταστάτη είναι να αυξήσει την διαλυτότητα του µεταλλικού 

άλατος στον διαλύτη και η ρύθµιση του οξειδοαναγωγικού δυναµικού του 

µεταλλικού κέντρου ώστε να έχει κατάλληλη ενεργότητα. Υπάρχει µία 

γραµµική εξάρτιση του οξειδοαναγωγικού δυναµικού του συµπλόκου µε τις 

σταθερές ισορροπίας του ATRP72.Για καταλυτικά συστήµατα χαλκού, 



 

33 

 

δισχιδής ή πολυσχιδής υποκαταστάτες µε άτοµα αζώτου στην δοµή τους, 

λειτουργούν καλύτερα σε σύγκριση µε τους µονοσχιδής οι οποίοι αδυνατούν 

να δηµιουργήσουν σταθερά σύµπλοκα και έτσι δεν προάγουν τον 

πολυµερισµό. Επίσης , υποκατάστατες µε άτοµα θείου, οξυγόνου ή 

φωσφόρου είναι λιγότερο αποτελεσµατικοί λόγω της διαφορετικής 

ηλεκτρονιακής τους δοµής, λειτουργούν όµως ικανοποιητικά µε άλλα 

µεταβατικά µέταλλα. Οι γεφυρωµένοι και κυκλικοί υποκαταστάτες όπως 

επίσης και τα γεφυρωµένα αλειφατικά πολυαµίδια αποδίδουν πιο δραστικούς 

καταλύτες από τους απλούς γραµµικούς υποκαταστάτες. Το σχήµα 6  δείχνει 

την σταθερά ενεργοποίησης kact του απαρχητή EtBriB από διάφορους 

υποκαταστάτες, παρουσία CuIΥ (Υ=Br,Cl) σε ακετονιτρίλιο στους 35 C°. Η 

τιµές kact έχουν διαφορά έως και 6 τάξεις µεγέθους ακόµα και σε ίδιες 

συνθήκες. Γενικά, η δραστικότητα ενός υποκαταστάτη µειώνεται µε τον 

αριθµό των ατόµων συντονισµού N4>N3>N2>>N1 και µε τον αριθµό των 

ατόµων άνθρακα C2>C3>>C4. Επίσης εξαρτάται από την αρχιτεκτονική του 

(κυκλικός ~ γραµµικός < δικτυωµένος), την φύση του Ν-υποκαταστάτη (aryl 

amine < aryl imine < alklyl imine ~ pyridine) και από την χωρική 

παρεµπόδιση γύρω από το άτοµο µετάλλου (π.χ ο Me6TREN είναι 1000 

φορές πιο δραστικός από τον Et6TREN)73. Η 2,2’-διπυριδίνη (bpy) είναι ο 

πρώτος δισχιδής υποκαταστάτης που χρησιµοποιήθηκε µε επιτυχία σε ATRP 

καταλυόµενο από χαλκό24. Το σύµπλοκο CuΙ µε bpy δηµιουργείται µε 

αντίδραση ενός άλατος του χαλκού (π.χ. CuBr) µε 2 µόρια bpy και έχει την 

γενική µορφή [CuI (bpy)2][Y] ( όπου Y = Br-, Cl-, PF6
-, ClO- κ.α.) . 
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Σχήµα 6. Σταθερά ενεργοποίησης διάφορων υποκαταστατών. 

 

 

3.5 Μεταβατικά Μέταλλα 

Ο καταλύτης είναι το σηµαντικότερο στοιχείο στον ATRP. Όπως αναφέρθηκε 

στα παραπάνω, το µεταλλικό κέντρο του συµπλόκου θα πρέπει να έχει δύο 

οξειδωτικές καταστάσεις που να δηµιουργούνται από την µεταφορά ενός 

ηλεκτρονίου, χηµική συγγένεια µε ένα αλογόνο, επεκτάσιµη σφαίρα 

συντονισµού για την σύνδεση του µε το αλογόνο, και να συµπλέκετε ισχυρά 

µε τον υποκαταστάτη19. Ο ATRP έχει επιτευχθεί µέσω διάφορων µετάλλων 

όπως τιτάνιο, µολυβδαίνιο, ρήνιο, σίδηρος, ρουθήνιο, όσµιο, ρόδιο, κοβάλτιο, 

νικέλιο, παλλάδιο, και χαλκός. Τα σύµπλοκα χαλκού έχουν µελετηθεί 

περισσότερο από οποιαδήποτε άλλα στον ATRP και είναι ίσως ο πιο 

αποδοτικός καταλύτης για τον πολυµερισµό πολλών µονοµερών και σε 

διάφορες συνθήκες αντίδρασης74. 
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3.6 ∆ιαλύτης 

Ο ATRP µπορεί να γίνει σε συστήµατα χωρίς διαλύτη, παρουσία διαλύτη και 

σε ετερογενή συστήµατα (π.χ. γαλακτώµατα, εναιωρήµατα). ∆ιάφοροι 

διαλύτες όπως βενζόλιο, τολουόλιο, ανισόλη, διφαινυλαιθέρας, ακετόνη, 

µεθανόλη, νερό και πολλοί άλλοι έχουν χρησιµοποιηθεί για διαφορετικά 

µονοµερή. Ο διαλύτης µερικές φορές είναι απαραίτητος όταν το πολυµερές 

που σχηµατίζεται είναι αδιάλυτο στο µονοµερές του (π.χ. το 

πολυακρυλονιτρίλιο). Η επιλογή του κατάλληλου διαλύτη εξαρτάται από το 

µονοµερές που χρησιµοποιείτε και από το καταλυτικό σύστηµα. Θα πρέπει οι 

αντιδράσεις µεταφοράς στον διαλύτη να είναι ελαχιστοποιηµένες και να 

λαµβάνεται υπόψη η αλληλεπίδραση του διαλύτη µε το καταλυτικό σύστηµα. 

Ο ATRP σε πολικούς διαλύτες όπως είναι το νερό και οι κατώτερες αλκοόλες, 

έχει µεγαλύτερο ρυθµό πολυµερισµού σε σχέση µε λιγότερο πολικούς 

διαλύτες. Ο πολυµερισµός ATRP σε καθαρό νερό είναι αρκετά γρήγορος 

αλλά µη ελεγχόµενος και ιδιαίτερα όταν ο στόχος είναι πολυµερή µε µεγάλο 

M.B. Η απώλεια ελέγχου σε υδατικό ATRP οφείλεται σε διάφορες 

ανεπιθύµητες αντιδράσεις. Η κύρια αντίδραση από αυτές είναι η υδρόλυση 

του καταλύτη απενεργοποίησης Mt
n+1/L µε αποτέλεσµα την µείωση της 

συγκέντρωσης του και άρα την απώλεια ελέγχου του πολυµερισµού 

(σύµφωνα µε τα παραπάνω). Η χρήση µειγµάτων οργανικών-υδατικών 

διαλυτών και ο πολυµερισµός σε χαµηλές θερµοκρασίες βελτιώνει τον έλεγχο 

του πολυµερισµού49, 75,76.     

 

3.7 ARGET - ATRP 

 Ένα από τα µειονεκτήµατα του ATRP είναι ότι συνήθως απαιτούνται µεγάλες 

συγκεντρώσεις καταλύτη ο οποίος στην συνέχεια χρειάζεται να 

αποµακρυνθεί από το σύστηµα. Η αποµάκρυνση όµως του καταλύτη είναι 

µια διαδικασία χρονοβόρα και η απώλεια τελικού προϊόντος είναι 

αναπόφευκτη. Στον ATRP µπορούν να χρησιµοποιηθούν µικρές 

συγκεντρώσεις Cu καταλυτών όταν αυτοί είναι αρκετά σταθεροί και 

δραστικοί. Όµως το σύµπλοκο του CuI δεν µπορεί να µειωθεί αρκετά, καθώς 
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µετατρέπεται συνεχόµενα  στο αντίστοιχο σύµπλοκο CuII ως αποτέλεσµα µη 

επιθυµητών ριζικών τερµατισµών και οι αντίδραση δεν προχωράει όταν η 

ποσότητα του CuI είναι λιγότερη από 10% mol σε σχέση µε τον απαρχητή. 

Τo σύµπλοκο απενεργοποίησης CuII, συναθροίζεται καθώς προχωράει η 

αντίδραση, µε αποτέλεσµα να µειώνεται ο χρόνος πολυµερισµού και ο 

ρυθµός µετατροπής των µονοµερών.  

Ο ρυθµός κατανάλωσης των µονοµερών στον ATRP εξαρτάται µόνο από τον 

λόγο του ενεργοποιητή CuI και του απενεργοποιητή CuII 42. Συνεπώς η 

συνολική ποσότητα του καταλύτη στο σύστηµα µπορεί να µειωθεί 

διατηρώντας τις ίδιες συνθήκες χωρίς να επηρεαστεί ο ρυθµός 

πολυµερισµού. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε την µέθοδο αναπαραγωγής 

ενεργοποιητή µέσω µεταφοράς ηλεκτρονίου, ( Activator Regenerated by 

Electron Transfer, ARGET ) όπου ένας παράγοντας αναγωγής αναπαράγει 

συνεχόµενα ενεργοποιητές CuI µέσω της αναγωγής απενεργοποιητών CuII, 

χωρίς όµως να δηµιουργεί νέες ενεργές ρίζες. Η προσθήκη περίσσιας 

αναγωγικού µέσου σε σχέση µε τον CuI επιτρέπει να γίνει ο πολυµερισµός µε 

ελάχιστη ποσότητα καταλύτη. Οι αναγωγικοί παράγοντες που 

χρησιµοποιούνται στον ARGET ATRP είναι συνήθως κασσίτερος ( π.χ. tin(II) 

2-ethylhexanoate (Sn(EH)2), γλυκόζη και ασκορβικό οξύ. Ο γενικός 

µηχανισµός του ARGET ATRP φαίνεται στο Σχήµα 7 77. 

 

 

Σχήµα 7. Μηχανισµός ARGET - ATRP 

Υπάρχουν κάποιες απαιτήσεις για να είναι ο ARGET - ATRP αποδοτικός 78 : 
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• Η οξειδοαναγωγική αντίδραση πρέπει να λαµβάνει χώρα χωρίς την 

δηµιουργία νέων ριζών. 

• Καθώς ο CuII ανάγεται σε CuΙ θα πρέπει η συγκέντρωση του να είναι 

αρκετή ώστε να διατηρείται ο έλεγχος του πολυµερισµού. 

• Η ελάχιστη συγκέντρωση ενεργού καταλύτη εξαρτάται από το 

εκάστοτε σύστηµα πολυµερισµού. 

• Η συγκέντρωση του αναγωγικού µέσου θα πρέπει να υπολογίζεται 

αθροίστηκα για την ποσότητα του CuII, την ποσότητα αέρα ή άλλων 

στοιχείων που µπορούν να τερµατίσουν µια ρίζα και τέλος την 

ποσότητα των τερµατισµένων αλυσίδων κατά τη διάρκεια του 

πολυµερισµού.  

 

Η πρώτη αναφορά στον ARGET - ATRP έγινε από τους Jakubowski και 

Matyjaszewski όπου κατάφεραν να πετύχουν καλό έλεγχο του 

πολυµερισµό στυρενίου χρησιµοποιώντας µόνο 10 ppm CuII και 100 ppm 

Sn(EH)2 ως αναγωγικό µέσο.  Το αποτέλεσµα ήταν η σύνθεση 

πολυστυρενίου µοριακού βάρους Mn=63000 (Μn,θεωρ.=64000) και 

κατανοµή Mw/Mn=1.17 78. 

 Ένα ακόµα πλεονέκτηµα του ARGET -  ATRP είναι ότι µπορεί να γίνει σε 

ήπιες συνθήκες ( θερµοκρασία δωµατίου, παρουσία οξυγόνου) και σε 

διαλύτες φιλικούς στο περιβάλλον όπως το νερό. Ο Matyjaszewski και η 

οµάδα του δηµοσίευσαν πρώτη φορά το 2007 τον πολυµερισµό του 

oligo(ethylene oxide) methyl ether methacrylate (OEOMA) σε νερό, 

χρησιµοποιώντας ασκορβικό οξύ ως αναγωγικό µέσο και ποσότητες 

καταλύτη µεταξύ 100 – 300 ppm. Βελτιστοποιώντας τις συνθήκες 

πολυµερισµού κατάφεραν να συνθέσουν πολυµερή µε κατανοµή Mw/Mn < 

1.3 ακόµα και σε σχετικά υψηλή απόδοση πολυµερισµού ( 70% ).  Η 

µικρή ποσότητα καταλύτη καθώς και το υδατικό περιβάλλον επέτρεψαν 

τον πολυµερισµό του OEOMA χρησιµοποιώντας ως µακροαπαρχητή την 

πρωτεΐνη BSA ( bovine serum albumin ). Η επιτυχία των πειραµάτων 
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κατέστησαν τον ARGET ATRP ως ένα εξαιρετικό εργαλείο στην σύνθεση 

πολυµερών για εφαρµογές σε βιολογικά συστήµατα79.   
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4. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 ATRP από επιφάνειες 
 

4.1 Γενικά χαρακτηριστικά 

 Ο πολυµερισµός ATRP εκκινούµενος από επιφάνεια ( Surface-Initiated 

ATRP, SI-ATRP ) αναφέρθηκε πρώτη φορά στην βιβλιογραφία από τους 

Huang και Wirth το 1997 µε την σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων PAM στην 

επιφάνεια gel πυριτίου, χρησιµοποιώντας ως καταλύτη Cu(bpy)2Cl για τον 

έλεγχο του πολυµερισµού80. Έκτοτε, πολλές ερευνητικές οµάδες 

δηµοσίευσαν εργασίες στις οποίες χρησιµοποιήθηκαν διάφορες επίπεδες 

επιφάνειες (χρυσός , πυρίτιο)81,82, και νανοδοµές (οργανικά και ανόργανα 

νανοσωµατίδια, δενδριµερή, νανοσωλήνες)83-86 και µια ποικιλία µονοµερών 

(στυρένιο, ακρυλικά, µεθακρυλικά, ακρυλαµιδία ).  

Ο SI-ATRP γίνεται µε την προσέγγιση «grafting from» και οι πολυµερικές 

αλυσίδες δηµιουργούνται in situ ξεκινώντας από την επιφάνεια. Η 

προσέγγιση «grafting from» είναι µια διαδικασία 2 βηµάτων. Πρώτα, η 

επιφάνεια τροποποιείται µε τον κατάλληλο απαρχητή πολυµερισµού και στη 

συνέχεια η τροποποιηµένη επιφάνεια εκτιθείτε στο διάλυµα πολυµερισµού 

που περιέχει το µονοµερές (και τον καταλύτη του ATRP). Η τροποποίηση της 

επιφάνειας γίνεται µε τις µεθόδους Langmuir-Blodgett ή SAM ( single 

molecule monolayer ), δηµιουργώντας ένα  στρώµα µορίων απαρχητή στην 

επιφάνεια. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται µεγάλη επιφανειακή πυκνότητα 

( πολυµ. αλυσίδες / nm2 ) και µεγαλύτερο µέγεθος αλυσίδων καθώς τα µικρά 

µόρια των µονοµερών διαχέονται εύκολα προς τα σηµεία έναρξης 

πολυµερισµού ακόµα και όταν η αλυσίδα έχει ήδη αναπτυχθεί. Στο Σχήµα 8 

φαίνεται ένας τυπικός πολυµερισµός ATRP εκκινούµενος από επιφάνεια 87. 
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Σχήµα 8. Εκκίνηση ATRP από επιφάνεια. 

 

Ο έλεγχος του πάχους του πολυµερικού στρώµατος των αλυσίδων είναι ίδιος 

µε τον έλεγχο του βαθµού πολυµερισµού σε διάλυµα και καθορίζεται από την 

αναλογία µονοµερούς προς απαρχητή. Επίσης, η επιφανειακή πυκνότητα 

των αλυσίδων καθορίζεται από την επιφανειακή πυκνότητα του απαρχητή. 

Ωστόσο σε πολλές περιπτώσεις οι πυκνότητα των αλυσίδων είναι µικρότερη 

από την πυκνότητα των απαρχητών στην επιφάνεια υποδεικνύοντας 

µικρότερη ικανότητα έναρξης πολυµερισµού σε σύστηµα SI-ATRP συγκριτικά 

µε ATRP σε διάλυµα.  Μια πιθανή αιτία είναι ότι στα πρώτα στάδια 

πολυµερισµού οι ρίζες εντοπίζονται κοντά στην επιφάνεια και έτσι µπορούν 

να τερµατιστούν µεταξύ τους. Στο  σχήµα 9, ο τερµατισµός είναι διαµοριακός 

όταν ο πολυµερισµός γίνεται σε διάλυµα ενώ σε SI-ATRP σύστηµα υπάρχει 

σύζευξη µεταξύ γειτονικών αλυσίδων ( ενδοµοριακός τερµατισµός ) 88. 
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Σχήµα 9. ∆ιαµοριακός και ενδοµοριακός τερµατισµός 

 

Αντίθετα από τον ATRP σε διάλυµα, στους πολυµερισµούς ATRP από 

επιφάνεια µετά την µεταφορά ατόµου του αλογόνου στο καταλυτικό 

σύµπλοκο, η συγκέντρωση του απενεργοποιητή CuII είναι αρκετά µικρή ώστε 

να «παγιδεύσει» τις ενεργοποιηµένες ρίζες, οδηγώντας σε µη-ελεγχόµενη 

ανάπτυξη των πολυµερικών αλυσίδων. Οι λύσεις για την αντιµετώπιση αυτού 

του προβλήµατος είναι να προστεθεί στο διάλυµα σε κατάλληλη 

συγκέντρωση  ελεύθερος απαρχητής ή απενεργοποιητής89. Η προσθήκη 

µορίων απαρχητή στο διάλυµα πολυµερισµού µαζί µε την τροποποιηµένη 

επιφάνεια χρησιµεύει τόσο στην σύνθεση (έλεγχος της κινητικής)89,90 όσο και 

στον χαρακτηρισµό των πολυµερικών αλυσίδων της επιφάνειας αν και η 

προσέγγιση αυτή επιβάλλει ένα περιορισµό στο µέγιστο πάχος των 

πολυµερικών αλυσίδων, διότι τα περισσότερα µονοµερή καταναλώνονται µε 

οµοπολυµερισµό στη φάση του διαλύµατος.  Με την προσθήκη ελεύθερου 

απαρχητή παράγεται επαρκής συγκέντρωση απενεργοποιητή CuII µέσω του 

τερµατισµού ριζών στο διάλυµα. Επιπλέον, o µέσος βαθµός πολυµερισµού 

�	???? των αγκυρωµένων στην επιφάνεια αλυσίδων µπορεί να υπολογιστεί από 
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την συγκέντρωση του ελεύθερου απαρχητή που προστέθηκε στα αρχικά 

στάδια του πολυµερισµού.  

Ο χαρακτηρισµός των πολυµερικών αλυσίδων της επιφάνειας είναι άλλη µια 

πρόκληση αφού η ανάλυση απαιτεί την αποκοπή τους από την επιφάνεια. 

Όµως, έχει αποδειχθεί ότι οι ελεύθερες αλυσίδες έχουν όµοια χαρακτηριστικά 

µε της αλυσίδες της επιφάνειας κι έτσι αναλύοντας τις ελεύθερες πολυµερικές 

αλυσίδες, µε φασµατοσκοπία 1H-NMR,GC και SEC µπορεί να προσδιοριστεί 

µε πολύ καλή προσέγγιση η απόδοση πολυµερισµού, το µοριακό βάρους και 

η κατανοµή Μ.Β των αλυσίδων της επιφάνειας91.  

 Η δεύτερη λύση στη οποία προστίθεται περίσσια συµπλόκου 

απενεργοποιητή CuII , επιτρέπει την ανάπτυξη αλυσίδων µεγάλου Μ.Β καθώς 

η πολυµερισµός γίνεται ταχύτερα και όλο το µονοµερές καταναλώνεται στον 

πολυµερισµό της επιφάνειας και όχι στο διάλυµα ( δεν υπάρχουν ελεύθερες 

αλυσίδες ). Ο χαρακτηρισµός των αλυσίδων γίνεται µόνο µε την αποκοπή 

τους από την επιφάνεια και σε πολλές περιπτώσεις η διαδικασία αυτή (π.χ. 

χρήση HF) υποβαθµίζει ή καταστρέφει το πολυµερές. Επίσης η ποσότητα 

των αλυσίδων στην επιφάνεια είναι πολύ µικρή (συγκριτικά µε την 

συγκέντρωση τους σε ATRP διαλύµατος). Μόνο 0.01mg πολυµερούς 

µπορούν να ληφθούν από µια επιφάνεια 1 cm2 και πάχους 100 nm. Συνεπώς 

η ποσότητα  των πολυµερικών αλυσίδων που λαµβάνονται δεν είναι αρκετή 

ώστε να γίνει ακριβής χαρακτηρισµός του µοριακού βάρους και της 

πολυδιασποράς90,92. 

 

4.2 SI-ATRP από νανοσωµατίδια 

 

Πολλές επιστηµονικές οµάδες έχουν µελετήσει τον πολυµερισµός ATRP από 

επιφάνεια ανόργανων νανοσωµατιδίων στα οποία περιλαµβάνονται 

νανοσωµατίδια πυριτίου, αλουµίνας, χρυσού, αργύρου µαγνητικά 

νανοσωµατίδια και ηµιαγώγηµες κβαντικές τελείες12. Η πρώτη αναφορά στην 

βιβλιογραφία για SI-ATRP από νανοσωµατίδια ήταν το 1999 από τους von 
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Werne και Patten93. Στην εργασία αυτή έγινε σύνθεση πουλερικών αλυσίδων 

PS και PMMA από την επιφάνεια νανοσωµατιδίων πυριτίου (SiO2 NP) µε 

διάµετρο 75 και 300 nm. Έκτοτε έχουν δηµοσιευθεί αρκετές εργασίες στην 

σύνθεση υβριδικών νανοσωµατιδίων πυριτίου µε διάφορα µονοµερή 94. Ο 

Matyjaszewski σύνθεσε τροποποιηµένα µε απαρχητή SiO2 NP,  διαµέτρου 

20 nm µε την µέθοδο sol-gel και στην συνέχεια έγινε σύνθεση 

οµοπολυµερών και δισυσταδικών πολυµερών µε SI-ATRP95. Τα περισσότερα 

τροποποιηµένα µε απαρχητή νανοσωµατίδια έχουν υδρόφοβο χαρακτήρα. Ο 

Armes ανέπτυξε µια απλή µέθοδο για την προετοιµασία υδατο-διάσπαρτων 

νανοσωµατιδίων SiO2, η οποία βασίζεται στην φυσική προσρόφηση πολυ-

ηλεκτρολυτικού µάκρο-απαρχητή πάνω στην αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια 

των SiO2 NP96.  

 

4.2.1 Νανοσωµατίδια SiO2 και τροποποιήσεις µε απαρχητές ATRP 

 

Τα κολλοειδή νανοσωµατίδια SiO2 έχουν µελετηθεί περισσότερο από 

οποιαδήποτε άλλα, λόγο του ότι συνθέτονται εύκολα και µε ακριβή έλεγχο 

του µεγέθους και της κατανοµής. Ο Stöber συνέθεσε για πρώτη φορά 

µονοδιάσπαρτα σφαιρικά σωµατίδια SiO2 σε διάφορες διαστάσεις (50 nm - 2 

µm) µε µία απλή µέθοδο sol-gel97. Η σύνθεση γίνεται µε την υδρόλυση και 

πολυσυµπύκνωση ενός αλκοξειδείου του πυριτίου (π.χ. Tetraethyl 

orthosilicate, TEOS) σε διάλυµα αλκοόλης, νερού και αµµωνίας (καταλύτης). 

Οι αντιδράσεις υδρόλυσης και συµπύκνωσης φαίνονται στις εξισώσεις 1-3.  

Γενικά, η αντίδραση υδρόλυσης (1), µέσω της προσθήκης Η20, αντικαθιστά 

τις οµάδες αλκοξειδίων (OR) µε τις οµάδες υδροξυλίου (OH). Οι  επόµενες 

αντιδράσεις συµπύκνωσης (2) και (3) περιλαµβάνοντας τις οµάδες σιλανόλης 

(Si-OH) παράγουν δεσµούς Si-Ο-Si, συν τα υποπροϊόντα νερό ή αλκοόλη. 

 

Si-(OR) + Η2Ο ↔ Si- HO + ROH      (1) 

Si-OH + OH-Si ↔ Si-O-Si + H2O     (2) 

Si-OH + Si-OR ↔ Si-O-Si + ROH     (3) 
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Η δηµιουργία νανοσωµατιδίων γίνεται µε την σταθεροποίηση των προϊόντων 

της συµπύκνωσης µε ηλεκτροστατικές δυνάµεις λόγο των ιόντων της 

αµµωνίας (Σχήµα 10)94. Τα επιφανειακά υδροξύλια των νανοσωµατιδίων 

χρησιµοποιούνται έπειτα για την τροποποίησης της επιφάνειας. 

 

 

Σχήµα 10. Σταθεροποίηση νανοσωµατιδίων πυριτίου 

 

Η τροποποίηση της επιφάνειας των SiO2 NP γίνεται κυρίως µε µια διαδικασία 

2 βηµάτων η οποία έχει δυο προσεγγίσεις. Στην πρώτη προσέγγιση 

χρησιµοποιούνται οργανοσιλάνια για την δηµιουργία δεσµού Sisubstrate-O-Si 

µεταξύ της επιφάνειας και των οµάδων Si-OH από τα υδρολυµένα σιλάνια. 

Τα οργανοσιλάνια έχουν αλκοξει-οµάδες υποκατεστηµένες µε άλλες 

οργανικές οµάδες που συνδέονται µέσω δεσµού Si-C ο οποίος δεν υφίσταται 

υδρόλυση. Το APTES ((3-αminopropyl)triethoxysilane) είναι το πιο ευρέος 

χρησιµοποιηµένο σιλάνιο το οποίο έχει µια δραστική οµάδα –ΝΗ2 στο ένα 

άκρο. Υπάρχουν οργανοσιλάνια µε διάφορες χαρακτηριστικές οµάδες οι 

οποίες είναι πιο δραστικές από τα επιφανειακά -OH και µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν έπειτα για την σύνδεση απαρχητών πολυµερισµού. Στη 

δεύτερη προσέγγιση γίνεται τροποποίηση του ίδιου του απαρχητή µε κάποιο 

σιλάνιο και στη συνέχεια συνδέεται στην επιφάνεια µέσω των αλκοξειοµάδων 

του σιλανίου. Και στις δύο αυτές προσεγγίσεις έχουν γίνει αρκετές 

αναφορές12,13,88,94.   
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Σχήµα 11. Συνθετικές πορείες για τροποποίηση SiO2 µε απαρχητή ATRP98 

 

  

4.3 Εφαρµογές SI-ATRP σε υβριδικά νανοσωµατίδια SiO2 

 

Η θερµοκρασία είναι το πιο ευρέος χρησιµοποιηµένο ερέθισµα σε 

αποκρινόµενα πολυµερικά συστήµατα. Η µεταβολή της θερµοκρασίας δεν 

είναι µόνο σχετικά εύκολα να ελεγχθεί, αλλά επίσης και εφαρµόσιµη σε 

βιολογικά συστήµατα τόσο in vitro όσο και in vivo. Μια από τις µοναδικές 

ιδιότητες τον thermoresponsive πολυµερών είναι η ελάχιστη κρίσιµη 

θερµοκρασία διαλύµατος (Low Critical Solution Temperature, LCST). Η 

κρίσιµη θερµοκρασία διαλύµατος είναι η θερµοκρασία στην οποία η φάση του 

πολυµερούς και του διαλύµατος αλλάζει ασυνεχώς Σε θερµοκρασίες κάτω 

από την LCST τα πολυµερή αυτά είναι υδρόφιλα ενώ αλλάζουν την 

διαµόρφωση τους και γίνονται υδρόφοβα πάνω από την LCST. Η απότοµη 

αλλαγή της διαµόρφωσης του πολυµερούς οφείλεται στην µεταβολή της 



 

46 

 

κατάστασης ενυδάτωσης όπου οι ενδοµοριακές και διαµοριακές 

αλληλεπιδράσεις πολυµερούς-πολυµερούς, προτιµώνται έναντι της 

αλληλεπίδρασης µε τον διαλύτη (δεσµοί υδρογόνου).  Τo PNiPAM είναι το 

πιο καλά µελετηµένο thermoresponsive πολυµερές και παρουσιάζει LCST 

στους 32°C. Οι πολυµερικές αλυσίδες PNiPAM που είναι αγκυρωµένες σε 

κάποια επιφάνεια παρουσιάζουν διαφορετική συµπεριφορά και η LCST 

εκτείνεται από τους 29°C έως τους 40°C. Αυτό το θερµοκρασιακό εύρος 

οφείλεται τόσο στο Μ.Β όσο και στην επιφανειακή πυκνότητα των αλυσίδων 

και έχει βρεθεί ότι τα τµήµατα των αλυσίδων που βρίσκονται κοντά στην 

επιφάνεια αλλάζουν την διαµόρφωση τους σε χαµηλότερη θερµοκρασία 

συγκριτικά µε τα εξωτερικά τµήµατα99-101. Παρόµοια συµπεριφορά έχει βρεθεί 

και για άλλα θερµοευαίσθητα πολυµερή όπως το poly(DEGMMA) και το 

poly(TEGMMA)102. Υπάρχουν όµως και thermoresponsive πολυµερή που 

παρουσιάζουν µέγιστη κρίση θερµοκρασία διαλύµατος (upper critical solution 

temperature, UCST). Ένα πολυµερές που παρουσιάζει τέτοια συµπεριφορά 

είναι το poly(sulfobetaine methacrylate) (PSBMA). Στο σχήµα 12 

παρουσιάζεται η δοµή του µονοµερούς.  

 

 

Σχήµα 12. Χηµική δοµή του sulfobetaine methacrylate 

 

To SBMA ανήκει στην κατηγορία των πολυµερών που έχουν στη κύρια 

αλυσίδα πλευρική οµάδα µε διπολικό ιόν (zwitterionic polymer). Ο Dong και 

οι συνεργάτες του συνέθεσαν µε SI-ATRP πολυµερικές αλυσίδες PSBMA 

από την επιφάνεια SiO2 NP και µελέτησαν την συµπεριφορά τους σε 

µεταβολές θερµοκρασίας και την σταθερότητά τους σε διάλυµα πρωτεϊνών. Ο 

πολυµερισµός έγινε µέσω καταλύτη Cu σε διάλυµα µεθανόλης/νερού µε 

αναλογίες 4:1 και 1:1. Η µείωση του λόγου µεθανόλη/νερό οδήγησε σε 



 

47 

 

αύξηση του M.B αλλά και σε απώλεια του ελέγχου πολυµερισµού αφού η 

πολυδιασπορά αυξήθηκε από 1.46 σε 2.33. Η UCST αυξήθηκε ως 

αποτέλεσµα της αύξησης του M.B103. 

Μια συνηθισµένη συµπεριφορά των πολυµερών που χρησιµοποιούνται σε 

βιοεφαρµογές, είναι η αλλαγή της διαµόρφωσης τους στον χώρο ως 

απόκριση στις µεταβολές του pH (pH-responsive polymers).  Τα pH-

responsive πολυµερή αποτελούνται από πλευρικά µόρια ή άτοµα που 

µπορούν να δέχονται και να δίνουν πρωτόνια. Καθώς το pH µεταβάλλεται , ο 

βαθµός ιονισµού των ασθενώς ιονισµένων οµάδων του πολυµερούς, αλλάζει 

δραµατικά σε µια συγκεκριµένη τιµή του pH που ονοµάζεται pKa . Αυτή η 

απότοµη αλλαγή στο συνολικό φορτίο των πλευρικών οµάδων, προκαλεί µια 

µεταβολή στον υδροδυναµικό όγκο του πολυµερούς. Η µετάπτωση από την 

συσπειρωµένη στην εκτεταµένη κατάσταση, εξηγείται από την οσµωτική 

πίεση που προκαλούν τα ιόντα που συνδέονται στις πλευρικές οµάδες του 

πολυµερούς µε σκοπό την ουδετεροποίηση του συνολικού φορτίου. Τα 

πολυµερή που περιέχουν πλευρικές οµάδες στην κύρια αλυσίδα τους 

σχηµατίζουν πολυ-ηλεκτρολύτες σε υδατικά διαλύµατα.   

Υπάρχουν δύο τύποι pH-responsive πολυ-ηλεκτρολύτες: τα ασθενή 

πολυοξέα και οι ασθενής πολυβάσεις. Η αντιπροσωπευτική πλευρική οµάδα 

των πολύ-οξέων είναι η καρβοξυλοµάδα. Τα ασθενή πολυοξέα όπως το 

πολυακρυλικό οξύ (PAA), δέχονται πρωτόνια σε χαµηλό pH και 

απελευθερώνουν πρωτόνια σε ουδέτερο ή υψηλό pH. Από την άλλη πλευρά, 

οι ασθενής πολυβάσεις όπως η poly(4-vinylpyridine), δέχονται πρωτόνια σε 

υψηλό pH ενώ ιονίζονται θετικά σε ουδέτερο ή χαµηλό pH. Εποµένως πρέπει 

να γίνεται κατάλληλη επιλογή µεταξύ των πολυβάσεων και των πολυοξέων 

για την επιθυµητή εφαρµογή.  Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται η χηµική δοµή 

και η µεταβολή της διαµόρφωση του συµπολυµερούς Poly(sodium 2-

(acrylamido)-2-methylpropanesulfonate)) (PNaAMPS)104. 



 

48 

 

 

Σχήµα 13. Η χηµική δοµή του PNaAMPS και η διαµόρφωση της αλυσίδας στην 

µεταβολή του pH. 

 

Ο ελεγχόµενος πολυµερισµός µε ATRP πολυοξέων όπως το 

πολυµεθακρυλικό οξύ (PMAA) αποτελεί µία πρόκληση διότι τα όξινα 

µονοµερή αποσταθεροποιούν τον καταλύτη µέσω του συντονισµού τους µε 

το µεταβατικό µέταλλο. Επίσης, οι υποκαταστάτες που έχουν άτοµα αζώτου, 

µπορούν να πρωτονιοθούν και η δηµιουργία του συµπλόκου να είναι 

δυσκολότερη. Για να επιτευχθεί ελεγχόµενος πολυµερισµός είναι απαραίτητη 

η κατάλληλη επιλογή του απαρχητή και του pH του διαλύµατος, ώστε να 

υπάρχει ισορροπία µεταξύ της µειωµένης διάδοσης (υψηλό pH) και της 

πρωτονίωσης του υποκαταστάτη (χαµηλό pH)105 . 

Η σύνθεση του PMAA µε ATRP µπορεί να γίνει εναλλακτικά πολυµερίζοντας 

τα µονοµερή tert-butyl methacrylate (tBMA) ή sodium meth(acrylate) αντί του 

µεθακρυλικού οξέος. Στην περίπτωση του tBMA ο πολυµερισµός 

ακολουθείτε από την υδρόλυση ή πυρόλυση των εστερικών βουτυλωµάδων 

ώστε να προκύψει η οµάδα του καρβοξυλικού οξέος. Στον SI-ATRP η 
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στρατηγική αυτή έχει το µειονέκτηµα  ότι αφού η υδρόλυση γίνεται 

χρησιµοποιώντας κάποιο ισχυρό οξύ όπως το trifluoroacetic acid (TFA) ή το 

υδροχλωρικό οξύ, ταυτόχρονα υδρολύεται και η εστερική οµάδα του 

απαρχητή αποκόπτοντας το πολυµερές από την επιφάνεια. Για τον λόγο 

αυτό, είναι προτιµότερος ο πολυµερισµός του sodium meth(acrylate) καθώς 

τα ιόντα Na+ µπορούν να αποµακρυνθούν εύκολα µε νερό13. Ο Zhao και οι 

συνεργάτες τροποποιήσαν νανοσφαίρες SiO2 µε διδραστικό απαρχητή και 

στη συνέχεια έγινε πολυµερισµός του tert-butyl acrylate και του στυρενίου µε 

ATRP και ΝΜΠ, αντίστοιχα. Στη συνέχεια µέσω υδρόλυσης των βουτυλ-

οµάδων δηµιουργήθηκε το υβριδικών σύστηµα PAA/PS/ SiO2  και έγινε 

µελέτη της διασποράς σε διάφορους διαλύτες πριν και µετά την υδρόλυση106. 

Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται η στρατηγική που ακολουθήθηκε. 

 

 

Σχήµα 14. ∆ηµιουργία αλυσίδων PAA από την υδρόλυση του PtBA. 
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5. Κεφάλαιο 5 Μέθοδοι Χαρακτηρισµού 

 

5.1 Ηλεκτρονιακή µικροσκοπία σάρωσης (SEM)  

 

Η λήψη µιας µικρογραφίας µε την ηλεκτρονιακή µικροσκοπία σάρωσης, 

γίνεται µε την επιφανειακή εξέταση του στερεού δείγµατος και την 

παλινδροµική σάρωση µε µια εξαιρετικά εστιασµένη δέσµη ηλεκτρονίων 

υψηλής ενέργειας που κυµαίνεται από µερικές εκατοντάδες eV ως 50 keV. Η 

δέσµη ηλεκτρονίων εστιάζεται σε µέγεθος κουκίδας από 5-200 nm µε την 

βοήθεια µαγνητικού συστήµατος εστίασης. Μια δέσµη ηλεκτρονίων αρχικά 

σαρώνει την επιφάνεια σε ευθεία γραµµή. Ύστερα επιστρέφει αµέσως στην 

αρχική της θέση και τέλος µετατοπίζεται προς τα κάτω κατά ένα σταθερό 

διάστηµα. Η σάρωση επιτυγχάνεται µε δύο ζεύγη ηλεκτροµαγνητικών πηνίων 

και επαναλαµβάνεται αρκετές φορές έως ότου σαρωθεί η επιθυµητή περιοχή 

της επιφάνειας. Κατά τη διάρκεια αυτής της διαδικασίας λαµβάνεται σήµα 

που αντιστοιχεί στο συγκεκριµένο σηµείο της επιφάνειας, αποθηκεύεται στον 

υπολογιστή και τελικά µετατρέπεται σε εικόνα.  

Τα σήµατα που λαµβάνονται από τη σάρωση της επιφάνειας, παράγονται ως 

αποτέλεσµα των αλληλεπιδράσεων της δέσµης ηλεκτρονίων µεγάλης 

ενέργειας και των ατόµων ή των ασθενώς δεσµευµένων ηλεκτρονίων του 

δείγµατος. Τα σήµατα αυτά είναι συνήθως οπισθοσκεδαζόµενα και 

δευτερογενή ηλεκτρόνια ή µπορεί επίσης να είναι εκποµπή ακτινών Χ και 

ηλεκτρόνια Auger.  

Η ακτινοβολία Χ που παράγεται χρησιµεύει ως βάση για τον ηλεκτρονιακό 

δειγµατολήπτη EDX (Energy dispersive X-ray spectroscopy). Η µέθοδος 

χρησιµοποιείται µαζί µε το SEM. Ο ανιχνευτής είναι ένας ηµιαγωγός, ο 

οποίος πολώνεται σε υψηλό δυναµικό όταν ένα φωτόνιο χτυπήσει την 

επιφάνειά του και έτσι µετατρέπει τις ακτίνες Χ σε ηλεκτρική τάση. Οι ακτίνες 

Χ είναι χαρακτηριστικές για κάθε στοιχείο οπότε µε αυτόν τον τρόπο είναι 

δυνατή η µέτρηση του ενεργειακού φάσµατος και άρα η στοιχειοµετρική 

ανάλυση του δείγµατος. Τα ηλεκτρικώς αγώγιµα δείγµατα είναι πολύ εύκολο 
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να εξετασθούν σε αντίθεση µε τα ηλεκτρικώς µη αγώγιµα δείγµατα, τα οποία 

χρειάζονται κάποια επεξεργασία πριν από τη λήψη απεικονίσεων SEM. Η 

επεξεργασία αυτή συνήθως περιλαµβάνει την επικάλυψη του δείγµατος µε 

λεπτό µεταλλικό φιλµ, που παράγεται µε επιµετάλλωση ή µε εξάχνωση 

µετάλλου σε κενό. Αυτό που θέλουµε να επιτύχουµε µε αυτόν τον τρόπο είναι 

η µέγιστη δυνατή οµοιόµορφη επικάλυψη του δείγµατος σε βαθµό που δε θα 

παρενοχλεί την παρατήρηση των λεπτοµερειών της επιφάνειας107. 

 

5.1 Υπέρυθρη Φασµατοσκοπία  

 

Η απορρόφηση στην περιοχή του υπερύθρου προκαλεί διεγέρσεις µεταξύ 

διαφόρων ενεργειακών σταθµών δονήσεως και περιστροφής του µορίου, τα 

δε φάσµατα υπερύθρου χαρακτηρίζονται από ταινίες απορροφήσεως µικρού 

εύρους.  Ένα µόριο απορροφά ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία της περιοχής 

του υπερύθρου όταν η ενέργεια της προσπίπτουσας ακτινοβολίας συµπίπτει 

µε την ενέργεια µίας δονητικής µετάβασης του µορίου. Η ακτινοβολία αυτή 

απορροφάται µε την προϋπόθεση ότι το µόριο περιέχει ένα δίπολο που 

πάλλεται µε συχνότητα ίση µε αυτή του παλλόµενου ηλεκτρικού πεδίου του 

προσπίπτοντος κύµατος. ∆ηλαδή, ένα µόριο θα απορροφήσει υπέρυθρη 

ακτινοβολία µόνο όταν η διπολική του ροπή µεταβάλλεται κατά τη διάρκεια 

της δόνησης. Σε αντίθετη περίπτωση, η δόνηση θεωρείται ανενεργή στο 

υπέρυθρο. Όσο µεγαλύτερη είναι η µεταβολή της διπολικής ροπής, τόσο 

ισχυρότερη είναι η απορρόφηση. Η περιοχή της υπερύθρου ακτινοβολίας 

εκτείνεται από του ορατού µέχρι των µικροκυµάτων, 0,75-1000 µm. Για το 

χαρακτηρισµό του υπερύθρου χρησιµοποιούνται µονάδες µήκους κύµατος (λ 

σε µm) και συχνότητας (σε cm-1, διαφορά από τη συνήθη συχνότητα ν σε Hz 

ή s-1). Ισχύει η σχέση : 

                                                     ( )
( )

4
1 10

cm
m

ν
λ µ

− =  

Η συχνότητα είναι γνωστή και ως αριθµός κυµάτων ανά εκατοστόµετρο (cm) 

ή ως το αντίστροφο του µήκους κύµατος στο κενό σε εκατοστόµετρα ή ως 
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κυµαταριθµός. Η περιοχή της υπερύθρου ακτινοβολίας υποδιαιρείται στο 

εγγύς υπέρυθρο (0,75-2,5 µm,  13300-4000), τη θεµελιώδη περιοχή ή απλώς 

υπέρυθρο (2,5-25 µm, 4000-400 cm-1) και το άπω υπέρυθρο (25-1000 µm, 

400-10 cm-1). Η θεµελιώδης περιοχή είναι η συνηθέστερα χρησιµοποιούµενη 

στη χηµεία, υποδιαιρείται δε στην περιοχή των χαρακτηριστικών οµάδων 

(2,5-8 µm, 4000-1250 cm-1), και στην περιοχή των αποτυπωµάτων (8-25 µm, 

1250-400 cm-1). Η περιοχή από 4000 cm-1 έως 2500 cm-1 αντιστοιχεί σε 

απορροφήσεις που προκαλούνται από δονήσεις, επιµηκύνσεις(τάσεις) των 

απλών δεσµών N-H, C-H, και O-H . Οι δεσµοί N-H και O-H απορροφούν 

στην περιοχή 3300-3600 cm-1, ενώ ο δεσµός C-H απορροφά γύρω στα 3000 

cm-1.Στην περιοχή 2500-2000 cm-1 λαµβάνει χώρα η δόνηση 

επιµήκυνσης(τάσης) του τριπλού δεσµού. Στην περιοχή από 2000-1500 cm-1 

απορροφούν όλοι οι διπλοί δεσµοί. Οι καρβονυλικές οµάδες απορροφούν 

γενικά στην περιοχή µεταξύ 1680 και 1750 cm-1, ενώ η επιµήκυνση του 

δεσµού των αλκενίων συµβαίνει συνήθως σε µια περιορισµένη περιοχή 

µεταξύ 1640 και 1680 cm-1. Η περιοχή κάτω από τα 1500 cm-1  είναι περιοχή 

του δακτυλικού αποτυπώµατος. Εδώ εµφανίζονται πολλές απορροφήσεις 

που οφείλονται σε µια ποικιλία δεσµών όπως C-C, C-O, C-N, C-X107. 

 

5.2 Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση  

 

Η θερµοβαρυµετρική ανάλυση είναι µία αναλυτική τεχνική η οποία 

χρησιµοποιείται για να προσδιορίσει τη θερµική σταθερότητα ενός υλικού και 

το κλάσµα των πτητικών συστατικών του παρακολουθώντας107. Η µάζα 

καταγράφεται συνεχώς σε µία ελεγχόµενη ατµόσφαιρα που είναι αέρας ή 

αδρανές αέριο όπως ήλιο ή αργό. Η θερµοκρασία του δείγµατος αυξάνει 

συνήθως γραµµικά µε το χρόνο. Η περιεκτικότητα υγρασίας και η παρουσία 

πτητικών ουσιών µπορούν επίσης να καθοριστούν µέσω της τεχνικής αυτής. 

Μερικές φορές, η µέτρηση εκτελείται σε ατµόσφαιρα ηλίου ή αζώτου που 

περιέχει 1 µε 5 % οξυγόνο, µε σκοπό τη πραγµατοποίηση αργής οξείδωσης. 

∆ιάφορα γραφήµατα, ελεγχόµενα µέσω υπολογιστή, µπορούν να δώσουν 

την επί τοις εκατό απώλεια µάζας ενός δείγµατος. Τα όργανα που 



 

53 

 

χρησιµοποιούνται για θερµοβαρυµετρική ανάλυση µπορούν να χωριστούν σε 

δύο τύπους: κατακόρυφης και οριζόντιας ισορροπίας. Η µέγιστη θερµοκρασία 

που µπορεί να φτάσει ένα όργανο µέτρησης είναι στους 1250 °C. Ο ρυθµός 

θέρµανσης κυµαίνεται από 1 έως 100 °C/min. 

 

5.3 Φασµατοσκοπία RAMAN 

 

Όταν ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία αλληλεπιδρά µε ένα µόριο τότε η 

ακτινοβολία αυτή µπορεί να απορροφηθεί ή να σκεδασθεί. Στο φαινόµενο 

Tyndall, η ακτινοβολία σκεδάζεται από σωµατίδια (π.χ. καπνός, οµίχλη 

κ.τ.λ.). στη περίπτωση Rayleigh, µόρια σκεδάζουν το φως. Στο φαινόµενο 

Tyndall όπως και στη σκέδαση Rayleigh δεν έχουµε αλλαγή στη συχνότητα 

των σκεδαζόµενων φωτονίων. Το 1928 ο C. V. Raman περιέγραψε ένα άλλο 

τύπο σκέδασης όπου παρατηρείται µεταβολή στη συχνότητα των 

σκεδαζόµενων φωτονίων. Το φαινόµενο αυτό ονοµάσθηκε σκέδαση Raman. 

Αν χρησιµοποιηθεί ακτίνα µονοχρωµατικής ακτινοβολίας, τότε η ενέργεια που 

σκεδάζεται αποτελείται σχεδόν εξολοκλήρου (98%) από ακτινοβολία 

συχνότητας της ίδιας µε αυτή της προσπίπτουσας ακτινοβολίας (σκέδαση 

Rayleigh). Ένα µέρος της όµως αποτελείται από µερικές διακεκριµένες 

συχνότητες µεγαλύτερες και µικρότερες από τη συχνότητα της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας (σκέδαση Raman). 

Η εξήγηση του φαινοµένου κβαντικά έχει ως εξής: όταν ακτινοβολία 

συχνότητας νi και ενέργειας hνi πέσει πάνω σε µόρια µιας ένωσης, τότε 

υπόκεινται ελαστικές σκεδάσεις (σχεδόν χωρίς απώλεια ενέργειας) δηλαδή η 

δονητική και περιστροφική ενέργεια του µορίου δε µεταβάλλεται και ένας 

ανιχνευτής σε ορθή γωνία ως προς τη διεύθυνση της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας, µπορεί να δεχθεί σκεδαζόµενα φωτόνια ενέργειας  hνi, 

συχνότητας νi (σκέδαση Rayleigh). Αυτή θα είναι και το ισχυρότερο συστατικό 

της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας. Αν όµως υπάρξει ανταλλαγή ενέργειας κατά 

τη διάρκεια ανελαστικών συγκρούσεων µεταξύ φωτονίων και µορίων 

(φαινόµενο Raman - Raman effect), τότε τα µόρια κερδίζουν ή χάνουν 
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ενέργεια. Η διαφορά ενέργειας ∆Εm µεταξύ δύο επιτρεπτών καταστάσεων 

αντιπροσωπεύει αλλαγές στη δονητική και/ή στη περιστροφική ενέργεια του 

µορίου. Η ενέργεια του σκεδαζόµενου φωτονίου hvs διαφέρει από την 

ενέργεια του αρχικού - πριν τη σύγκρουση - φωτονίου hνi  κατά το ποσό ∆Εm 

ώστε η ενέργεια να διατηρείται. Αν το µόριο κερδίζει ενέργεια, τότε το ∆Εm 

είναι θετικό και vs<νi δίνοντας τις γραµµές Stokes στο φάσµα Raman. Αν το 

µόριο χάσει ενέργεια τότε το ∆Εm είναι αρνητικό και vs>νi παίρνοντας τις anti-

Stokes γραµµές στο φάσµα Raman. 

Στο φαινόµενο Raman οι κβαντικές ενεργειακές µεταβολές οφείλονται στη 

δυνατότητα πολωσιµότητας (polarizability) του µορίου, δηλαδή στην 

ικανότητα του µορίου ή ατόµου να υποστεί διαχωρισµό τω κέντρων θετικού 

και αρνητικού φορτίου µέσα σε ένα ηλεκτρικό πεδίο. Κατά τη κλασσική 

θεωρία, το µόριο εντός του ηλεκτρικού πεδίου υφίσταται ένα είδος ελαστικής 

παραµόρφωσης του σχήµατος της δοµής του, µε αποτέλεσµα οι θετικά 

φορτισµένοι πυρήνες έλκονται προς τον αρνητικό πόλο του πεδίου και τα 

ηλεκτρόνια προς το θετικό. Η µετατόπιση των κέντρων των φορτίων 

προκαλεί µια επαγωγική ηλεκτρική διπολική ροπή (Induced electric dipole 

moment) και το µόριο λέγεται ότι είναι πολωµένο. Η τιµή του επαγόµενου 

διπόλου µ, εξαρτάται από το µέγεθος του εφαρµοζόµενου πεδίου και από την 

ευκολία παραµόρφωσης του µορίου. Μια µοριακή δόνηση είναι ενεργή στο 

Raman (Raman active), όταν η δόνηση αυτή συνοδεύεται από µια µεταβολή 

στη πολωσιµότητα του µορίου. Ένα τέτοιο δονούµενο δίπολο εκπέµπει 

ακτινοβολία προς όλες τις διευθύνσεις µε συχνότητα αυτή στης 

ταλαντωµένης διπολικής ροπής (κλασσική εξήγηση σκέδασης Rayleigh) και 

ως εκ τούτου µε εκείνη της ακτινοβολίας που επιδρούµε στο µόριο και µε 

ένσταση που είναι ανάλογη προς το τετράγωνο της µέγιστης τιµής της µ. Οι 

µεταβολές πολωσιµότητας είναι δύο ειδών. α) ποσοτική και β) µεταβολή του 

ελλειψοειδούς πολωσιµότητας. 

Η διαφορά των φασµάτων Raman από τα φάσµατα υπερύθρου και 

µικροκυµάτων είναι ότι στα τελευταία, η µοριακή δόνηση παράγει αλλαγές 

του ηλεκτρικού δίπολου και όχι της πολωσιµότητας. Στην περίπτωση των 

δονήσεων Raman υπάρχουν δύο γενικού κανόνες: α) οι συµµετρικές 
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δονήσεις εµφανίζουν έντονες φασµατικές γραµµές ενώ οι µη συµµετρικές 

δίνουν ασθενείς έως πολύ ασθενείς γραµµές και β) ισχύει  ο κανόνας του 

αµοιβαίου αποκλεισµού που υπογραµµίζει ότι, εάν ένα µόριο έχει κέντρο 

συµµετρίας τότε οι δονήσεις του είναι ενεργές στο Raman ενώ είναι 

ανενεργές το υπέρυθρο και εκείνες που είναι ενεργές στο υπέρυθρο είναι 

ανενεργές στο Raman. Αν το µόριο δεν έχει κέντρο συµµετρίας τότε µερικές 

(αλλά όχι υποχρεωτικά και όλες) είναι ενεργές στο Raman και στο 

υπέρυθρο107. 

 

 

5.4  ∆υναµική Σκέδαση Φωτός  

 

Η δυναµική σκέδαση φωτός (DLS) είναι µία τεχνική η οποία χρησιµοποιείται 

για τον προσδιορισµό του προφίλ διασποράς µεγέθους µικρών σωµατιδίων 

σε αιώρηµα ή πολυµερών σε διάλυµα. Επίσης, µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για διερεύνηση της συµπεριφοράς σύµπλοκων ρευστών 

όπως κορεσµένων διαλυµάτων πολυµερών. Όταν ακτινοβολία χτυπήσει 

µικρά σωµατίδια, η ακτινοβολία σκεδάζεται προς όλες τις κατευθύνσεις 

(σκέδαση Rayleigh) τόσο πολύ ώστε τα σωµατίδια είναι µικρά συγκρινόµενα 

µε το µήκος κύµατος (κάτω από 250 nm). Η προσέγγιση Rayleigh µας λέει 

ότι :  

 

                                                           

όπου Ι είναι ένταση της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας, d είναι διάµετρος του 

σωµατιδίου και λ είναι µήκος κύµατος της ακτινοβολίας. 

Εάν η πηγή φωτός είναι ένα λέιζερ, και έτσι είναι µονοχρωµατική και 

συνεκτική, τότε παρατηρείται µία εξαρτώµενης-χρόνου διακύµανση στην 

ένταση σκεδάσεως. Αυτές οι διακυµάνσεις οφείλονται στο γεγονός ότι τα 

µικρά µόρια στα διαλύµατα υφίστανται κίνηση Brown και έτσι η απόσταση 

µεταξύ των σκεδαζόµενων στο διάλυµα σταθερά µεταβάλλεται µε το χρόνο. 
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Αυτό το σκεδαζόµενο φώς στη συνέχεια υφίσταται είτε µη καταστροφική είτε 

καταστροφική αλληλεπίδραση µε τα περιβάλλοντα σωµατίδια και εντός αυτής 

της διακύµανσης έντασης, εµπεριέχεται η πληροφορί

χρόνου κίνησης των σκεδαζόµενων.

Η ταχύτητα στην κίνηση Brown ορίζεται από τον Μεταφορικό Συντελεστή 

∆ιάχυσης (D). Η κίνηση Brown είναι αντιστρόφως ανάλογη του µεγέθους (Τα 

µεγάλα σωµατίδια διαχέονται πιο αργά σε σύγκριση µε τα µικρότερα)

µελέτη της κίνησης Brown είναι απαραίτητο να υπάρχει σταθερή 

θερµοκρασία γιατί τα ρεύµατα µεταφοράς θα προκαλέσουν κίνηση η οποία 

επηρεάζει την εξαγωγή σωστού αποτελέσµατος για το µέγεθος. Επίσης, 

πρέπει η θερµοκρασία και το ιξώδες να είναι γνωστά

θερµοκρασία είναι ανάλογη του ρυθµού διάχυσης. Μια αύξηση στη 

θερµοκρασία θα επιφέρει και αύξηση της κίνησης Brown.

Η διάµετρος που µετράµε µε DLS είναι µία τιµή που αναφέρεται στο πώς 

κινείται ένα σωµατίδιο µέσα σε ένα υγρό και ονοµάζεται 

∆ιάµετρος. Η διάµετρος που εµφανίζεται στις µετρήσεις είναι η διάµετρος 

µιας σφαίρας η οποία έχει τον ίδιο µεταφορικό συντελεστή διάχυσης µε το 

σωµατίδιο. Ένα στρώµα µορίων πάνω στη επιφάνεια του σωµατιδίου θα 

ελαττώσει την ταχύτητα διάχυσης, 

υδροδυναµική διάµετρος (Σχήµα 

 

Σχήµα 15. Η Υδροδυναµική διάµετρος. 1/Κ είναι το πάχος της ηλεκτρικής 
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Αυτό το σκεδαζόµενο φώς στη συνέχεια υφίσταται είτε µη καταστροφική είτε 

καταστροφική αλληλεπίδραση µε τα περιβάλλοντα σωµατίδια και εντός αυτής 

της διακύµανσης έντασης, εµπεριέχεται η πληροφορία για την κλίµακα 

χρόνου κίνησης των σκεδαζόµενων. 

Η ταχύτητα στην κίνηση Brown ορίζεται από τον Μεταφορικό Συντελεστή 

∆ιάχυσης (D). Η κίνηση Brown είναι αντιστρόφως ανάλογη του µεγέθους (Τα 

µεγάλα σωµατίδια διαχέονται πιο αργά σε σύγκριση µε τα µικρότερα)

µελέτη της κίνησης Brown είναι απαραίτητο να υπάρχει σταθερή 

θερµοκρασία γιατί τα ρεύµατα µεταφοράς θα προκαλέσουν κίνηση η οποία 

επηρεάζει την εξαγωγή σωστού αποτελέσµατος για το µέγεθος. Επίσης, 

πρέπει η θερµοκρασία και το ιξώδες να είναι γνωστά µε ακρίβεια. Η 

θερµοκρασία είναι ανάλογη του ρυθµού διάχυσης. Μια αύξηση στη 

θερµοκρασία θα επιφέρει και αύξηση της κίνησης Brown. 

Η διάµετρος που µετράµε µε DLS είναι µία τιµή που αναφέρεται στο πώς 

κινείται ένα σωµατίδιο µέσα σε ένα υγρό και ονοµάζεται Υδροδυναµική 

∆ιάµετρος. Η διάµετρος που εµφανίζεται στις µετρήσεις είναι η διάµετρος 

µιας σφαίρας η οποία έχει τον ίδιο µεταφορικό συντελεστή διάχυσης µε το 

σωµατίδιο. Ένα στρώµα µορίων πάνω στη επιφάνεια του σωµατιδίου θα 

ελαττώσει την ταχύτητα διάχυσης, µε αποτέλεσµα να επηρεάζ

υδροδυναµική διάµετρος (Σχήµα 15).  

 

Η Υδροδυναµική διάµετρος. 1/Κ είναι το πάχος της ηλεκτρικής 

διπλοστιβάδας 

Αυτό το σκεδαζόµενο φώς στη συνέχεια υφίσταται είτε µη καταστροφική είτε 

καταστροφική αλληλεπίδραση µε τα περιβάλλοντα σωµατίδια και εντός αυτής 

α για την κλίµακα 

Η ταχύτητα στην κίνηση Brown ορίζεται από τον Μεταφορικό Συντελεστή 

∆ιάχυσης (D). Η κίνηση Brown είναι αντιστρόφως ανάλογη του µεγέθους (Τα 

µεγάλα σωµατίδια διαχέονται πιο αργά σε σύγκριση µε τα µικρότερα). Για τη 

µελέτη της κίνησης Brown είναι απαραίτητο να υπάρχει σταθερή 

θερµοκρασία γιατί τα ρεύµατα µεταφοράς θα προκαλέσουν κίνηση η οποία 

επηρεάζει την εξαγωγή σωστού αποτελέσµατος για το µέγεθος. Επίσης, 

µε ακρίβεια. Η 

θερµοκρασία είναι ανάλογη του ρυθµού διάχυσης. Μια αύξηση στη 

Η διάµετρος που µετράµε µε DLS είναι µία τιµή που αναφέρεται στο πώς 

Υδροδυναµική 

∆ιάµετρος. Η διάµετρος που εµφανίζεται στις µετρήσεις είναι η διάµετρος 

µιας σφαίρας η οποία έχει τον ίδιο µεταφορικό συντελεστή διάχυσης µε το 

σωµατίδιο. Ένα στρώµα µορίων πάνω στη επιφάνεια του σωµατιδίου θα 

µε αποτέλεσµα να επηρεάζεται η 

 

Η Υδροδυναµική διάµετρος. 1/Κ είναι το πάχος της ηλεκτρικής 
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Η υδροδυναµική διάµετρος επηρεάζεται από την ιοντική ισχύ του µέσου. Σε 

διαλύτη χαµηλής ιοντικής ισχύος η διπλοστιβάδα είναι εκτεταµένη, ενώ σε 

διαλύµατα υψηλής ιοντικής ισχύος είναι συµπιεσµένη. Η έκταση της 

διπλοστιβάδας ορίζεται από το µήκος Debye. Το µήκος Debye και ιοντική 

ισχύς υπολογίζονται από τις εξισώσεις : 
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όπου ε0 είναι διηλεκτρική σταθερά του κενού, εr είναι διηλεκτρική σταθερά, K 

είναι σταθερά Boltzmann, T είναι θερµοκρασία, NA είναι αριθµός Avogadro, e 

είναι ηλεκτρικό φορτίο και I είναι ιοντική ισχύς, και 
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όπου ci είναι µοριακή συγκέντρωση και zi είναι ατοµικός αριθµός. Για µη 

σφαιρικά σωµατίδια η µετρούµενη υδροδυναµική διάµετρος θα βασίζεται σε 

µία σφαίρα η οποία έχει τον ίδιο µέσο συντελεστή διάχυσης µε το σωµατίδιο.  

Υπάρχουν πολύ τρόποι για εξαγωγή δυναµικών πληροφοριών σχετικά µε την 

κίνηση σωµατιδίων σε ένα διάλυµα µε κίνηση Brown. Μία τέτοια µέθοδος 

είναι η δυναµική σκέδαση φωτός. Η δυναµική πληροφορία των σωµατιδίων 

εξάγεται από µία συσχέτιση του ίχνους έντασης κατά τη διάρκεια του 

πειράµατος.  Η δευτέρα τάξης καµπύλη συσχέτισης παράγεται από τα ίχνη 

έντασης όπως παρακάτω: 

g2 (q;τ) = 〈Ι(t)I(t+τ)〉 / 〈Ι(t)〉2 

όπου g2 (q;τ) είναι η συνάρτηση συσχέτισης σε ένα συγκεκριµένο διάνυσµα 

κύµατος, q, και χρόνου υστέρησης τ και I είναι η ένταση. Σε µικρούς χρόνους 

υστέρησης, η συσχέτιση είναι υψηλή επειδή τα σωµατίδια δεν έχουν την 

επιλογή να κινηθούν σε µεγάλη έκταση από την αρχική τους κατάσταση. Τα 

δύο σήµατα έτσι είναι ουσιαστικά αµετάβλητα όταν συγκρίνονται µετά από 

µόνο ένα µικρό χρονικό διάστηµα. Όταν οι χρόνοι υστέρησης γίνονται 

µεγαλύτεροι, η συσχέτιση αρχίζει εκθετικά να ελαττώνεται στο µηδέν, 
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υποδηλώνοντας ότι µετά από το πέρας µακράς χρονικής περιόδου, δεν 

υπάρχει συσχέτιση µεταξύ της σκεδαζόµενης έντασης της αρχικής και τελικής 

κατάστασης. Αυτή η εκθετική µείωση σχετίζεται µε την κίνηση των 

σωµατιδίων, ειδικά µε το συντελεστή διάχυσης. Για την εκτίµηση της µείωσης 

(πχ. συνάρτηση συσχέτισης), αριθµητικές µέθοδοι χρησιµοποιούνται, που 

βασίζονται σε υπολογισµούς από εκτιµώµενες διασπορές. Εάν ένα δείγµα 

είναι µονοδιάσπαρτο τότε η µείωση είναι απλά µία µονή εκθετική. Η εξίσωση 

Siegert αναφέρει µία δευτέρου βαθµού συνάρτηση συσχέτισης µε µία 

πρώτου βαθµού συνάρτηση συσχέτισης g1 (q;τ) όπως παρακάτω 

g2 (q;τ) = 1+β[g1 (q;τ)]2 

όπου η παράµετρος β είναι ένας παράγοντας συσχέτισης ο οποίος εξαρτάται 

από τη γεωµετρία και την ευθυγράµµιση της ακτίνας του λέιζερ στην 

εγκαθίδρυση της σκέδασης φωτός. Η πιο σηµαντική χρησιµότητα της 

συνάρτησης συσχέτισης είναι η χρησιµοποίησή της για προσδιορισµό 

µεγέθους108,109. 

 

5.5  Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού 

 

Η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (nuclear magnetic 

resonance, NMR) αποτελεί µια από τις πιο σηµαντικές µεθόδους εύρεσης της 

δοµής της ύλης και οι εφαρµογές της καλύπτουν όλους σχεδόν τους χώρους 

της χηµείας. Ιδιαίτερα τα τελευταία χρόνια µε την ανάπτυξη των παλµικών 

τεχνικών µετασχηµατισµού Fourier και του NMR δύο διαστάσεων είναι 

δυνατό να ληφθούν φάσµατα µεγάλης διακριτικής ικανότητας και να 

αντληθούν πολλές πληροφορίες για τη δοµή των ενώσεων. Στο χώρο των 

πολυµερών µε πρωτοπόρο τον Bovey και τις κλασικές εργασίες του η τεχνική 

του NMR βρήκε τεράστια εφαρµογή στην εύρεση της στερεοχηµικής 

απεικόνισης (τακτικότητα), γεωµετρικής ισοµέρειας, regio-κανονικότητας, στη 

µελέτη των συµπολυµερών (σύσταση και δοµή), αλλά και στη µελέτη της 

κίνησης των µακροµορίων σε διάλυµα και σε στερεά κατάσταση. Το 

φαινόµενο του πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού εκδηλώνουν όλοι οι 
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πυρήνες µε περιττό αριθµό πρωτονίων και όλοι οι πυρήνες µε περιττό αριθµό 

νετρονίων. Μόνο οι πυρήνες µε άρτιο αριθµό νετρονίων και πρωτονίων 

ταυτόχρονα δεν προξενούν µαγνητικά φαινόµενα . Έτσι, οι πυρήνες πολλών 

ατόµων (1H, 13C) συµπεριφέρονται σαν να περιστρέφονται γύρω από 

κάποιον άξονα (πυρηνικό spin, ). Οι περιστρεφόµενοι πυρήνες φέρουν θετικό 

φορτίο και λειτουργούν ως µικροσκοπικοί µαγνήτες και κατά συνέπεια 

αλληλεπιδρούν µε ένα εξωτερικό µαγνητικό πεδίο H0. Τα πυρηνικά spin των 

µαγνητικών πυρήνων προσανατολίζονται, απουσία εξωτερικού µαγνητικού 

πεδίου κατά τυχαίο τρόπο. Όταν, όµως, ένα δείγµα που περιέχει αυτούς τους 

πυρήνες τοποθετηθεί ανάµεσα στους πόλους ενός ισχυρού µαγνήτη, οι 

πυρήνες αποκτούν συγκεκριµένους προσανατολισµούς. Ο πυρήνας µπορεί 

να διαταχθεί έτσι ώστε το δικό του εξαιρετικά µικρό µαγνητικό πεδίο να είναι 

είτε παράλληλο (ενεργειακή κατάσταση µε κβαντικό µαγνητικό αριθµό spin, 

mI = 1/2  ) είτε αντιπαράλληλο (ενεργειακή κατάσταση µε mI = -1/2 ) προς το 

εξωτερικό πεδίο. Οι δύο προσανατολισµοί δεν έχουν την ίδια ενέργεια και 

συνεπώς δεν είναι εξίσου πιθανοί. Ο παράλληλος προσανατολισµός είναι 

χαµηλότερης ενέργειας, ευνοώντας σχετικά αυτή την κατάσταση του spin 

έναντι του αντιπαράλληλου προσανατολισµού. Αν οι προσανατολισµένοι 

πυρήνες ακτινοβοληθούν τώρα µε κατάλληλης συχνότητας ηλεκτροµαγνητική 

ακτινοβολία, λαµβάνει χώρα απορρόφηση ενέργειας και µεταβάλλονται οι 

πληθυσµοί πυρήνων στις δύο καταστάσεις (αναστροφή spin). Όταν 

πραγµατοποιηθεί αυτή η αναστροφή, λέγεται ότι οι πυρήνες έχουν 

συντονιστεί µε την εφαρµοζόµενη ακτινοβολία. Η ακριβής συχνότητα που 

απαιτείται για το συντονισµό εξαρτάται από την ισχύ του εξωτερικού 

µαγνητικού πεδίου και από το είδος του πυρήνα.  

Όλοι οι πυρήνες στα µόρια περιβάλλονται από ηλεκτρόνια. Όταν ασκηθεί ένα 

εξωτερικό µαγνητικό πεδίο σε κάποιο µόριο, τα ηλεκτρόνια δηµιουργούν τα 

δικά τους µικροσκοπικά τοπικά µαγνητικά πεδία. Αυτά τα τοπικά µαγνητικά 

πεδία δρουν αντίθετα προς το εφαρµοζόµενο πεδίο, έτσι ώστε το πραγµατικό 

πεδίο στον πυρήνα να είναι λίγο µικρότερο από το εξωτερικό.  

Ηπραγµατικό=Hεφαρµοζόµενο – Hτοπικό . 
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Τα ηλεκτρόνια δηµιουργούν τοπικά µαγνητικά πεδία, που προασπίζουν τον 

πυρήνα, µε αποτέλεσµα ο πυρήνας να αισθάνεται πεδίο Beff διαφορετικό 

από το εφαρµοζόµενο Β0: Beff= Β0(1-σ), όπου σ είναι η σταθερά 

προασπίσεως (shielding ή screening constant), ένα αδιάστατο µέγεθος, που 

καθορίζει την ηλεκτρονική πυκνότητα γύρω από τον πυρήνα και κατά 

συνέπεια το βαθµό θωράκισής του. Λόγω αυτών των διαφορών είναι λογικό 

να παρατηρείται το φαινόµενο οι πυρήνες σε διαφορετικά χηµικά 

περιβάλλοντα να δίνουν διαφορετική γραµµή συντονισµού. Για να 

εκφραστούν µε έναν ενιαίο τρόπο οι µεταβολές των γραµµών συντονισµού, 

στους διάφορους πυρήνες, χρησιµοποιούνται πρότυπες ουσίες αναφοράς και 

εισάγεται η έννοια της χηµικής µετατόπισης. Ως ουσία αναφοράς 

χρησιµοποιείται συνήθως το τετραµεθυλοσιλάνιο [TMS, (CH3)4Si], που έχει 

δώδεκα ισοδύναµα και ισχυρά προασπισµένα πρωτόνια. Η χηµική 

µετατόπιση ορίζεται από τις σχέσεις: δ=(Βα-Βδ)/Βα x 106 ppm  και δ=(vα-

vδ)/vα x 106 ppm,  όπου Βα και Βδ τα πεδία συντονισµού των πυρήνων της 

ουσίας αναφοράς και του δείγµατος αντιστοίχως, ενώ vα και vδ οι συχνότητες 

συντονισµού της ουσίας αναφοράς και του δείγµατος αντίστοιχα. . Όπως 

ορίζεται το δ είναι αδιάστατο και ανεξάρτητο του Β0. Από τις ίδιες εξισώσεις 

φαίνεται ότι όσο πιο θωρακισµένος είναι ένας πυρήνας, τόσο ο συντονισµός 

θα επιτυγχάνεται σε υψηλά εφαρµοζόµενα µαγνητικά πεδία, όταν σαρώνεται 

το µαγνητικό πεδίο, αλλά σε χαµηλότερη συχνότητα, όταν µεταβάλλεται η 

ραδιοσυχνότητα. Η συνολική περιοχή χηµικών µετατοπίσεων πρωτονίου 

είναι της τάξης των 10 ppm στις οργανικές ενώσεις (ως προς το TMS). 

Αντίθετα για τον 13C και για άλλους πυρήνες είναι µεγαλύτερη των 200 ppm 

γεγονός που τονίζει τη σηµασία της φασµατοσκοπίας του 13C NMR στη 

µελέτη των πολυµερών. Όπως είδαµε ο συντονισµός ενός πυρήνα 

µετατοπίζεται σε υψηλότερα ή χαµηλότερα πεδία ανάλογα µε το ηλεκτρονικό 

του περιβάλλον. Το µαγνητικό πεδίο που δέχεται ένας πυρήνας όµως δεν 

επηρεάζεται µόνο από τα ηλεκτρόνια που τον περιβάλλουν, αλλά και από 

τους γειτονικούς του πυρήνες. Το φαινόµενο αυτό της αλληλεπίδρασης των 

πυρήνων µεταξύ τους αναφέρεται ως πυρηνική σύζευξη. Η σύζευξη αυτή 

µπορεί να γίνει µεταξύ πυρήνων που συνδέονται άµεσα µε χηµικό δεσµό. Το 
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φαινόµενο αυτό εµφανίζεται κυρίως στη φασµατοσκοπία 13C NMR. Για 

παράδειγµα, αν ένας πυρήνας έχει n γειτονικούς πυρήνες µε spin Ι= ½, τότε 

το σήµα που θα δίνει θα διαχωρίζεται σε n+1 κορυφές, που αντιστοιχούν στις 

n+1 καταστάσεις spin των γειτονικών πυρήνων. Οι σχετικές εντάσεις των 

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

ένας πυρήνας διαχωρίζεται από ένα άλλο γειτονικό πυρήνα θα δίνει δύο 

κορυφές µε λόγο 1:1, από δύο γειτονικούς θα δίνει µία τριπλή κορυφή (1:2:1), 

ενώ από τρεις θα δίνει µία τετραπλή κορυφή (1:3:3:1). Η απόσταση των 

κορυφών καλείται σταθερά σύζευξης spin-spin και συµβολίζεται µε το J. Η 

τιµή της σταθεράς σύζευξης είναι ανεξάρτητη του εξωτερικά εφαρµοζόµενου 

πεδίου και µετριέται σε Hz.   Στην πυρηνική σύζευξη µεταξύ πρωτονίων 

παίρνουµε αρκετές πληροφορίες για τη µοριακή δοµή. Αντίθετα στη 

φασµατοσκοπία 13C NMR η πολυπλοκότητα που δηµιουργείται απ’ τη 

σύζευξη 13C-1Η κάνει πολύ δύσκολη την ανάλυση, ώστε να είναι 

ανεπιθύµητη. Με τεχνικές διπλού συντονισµού αποτρέπεται η σύζευξη και 

απλοποιείται το λαµβανόµενο φάσµα. Τέλος, στη φασµατοσκοπία 1H–NMR 

και όχι στη 13C–NMR (λόγω του πυρηνικού φαινοµένου Overhauser, Nuclear 

Overhauser Effect, NOE) το εµβαδόν που περικλείει κάθε κορυφή είναι 

ανάλογο προς τον αριθµό των πρωτονίων που προκαλούν την κορυφή. 

Ολοκληρώνοντας το εµβαδόν κάθε κορυφής είναι δυνατό να µετρήσουµε το 

σχετικό αριθµό των κάθε είδους πρωτονίων σε ένα µόριο. Με τον τρόπο αυτό 

εξάγονται ποσοτικά συµπεράσµατα συγκρίνοντας το εµβαδόν 

χαρακτηριστικών κορυφών πρωτονίων ενός µορίου (π. χ. αν µία δραστική 

οµάδα έχει αντιδράσει µε όλες τις µακροµοριακές αλυσίδες)107.  
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6. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

6.1 Προετοιµασία πειραµάτων 

 

Η σύνθεση των πολυµερικών αλυσίδων έγινε µε τη µέθοδο πολυµερισµού SI-

ATRP στην επιφάνεια νανοσφαιρών SiO2 , οι οποίες τροποποιήθηκαν αρχικά 

µε οργανοσιλάνιο και έπειτα µε τον απαρχητή του πολυµερισµού. Όλα τα 

πειράµατα έγινα σε απαγωγό και οι γυάλινες συσκευές πλύθηκαν µε 

αποσταγµένο νερό και ακετόνη, και αφέθηκαν σε φούρνο για να στεγνώσουν 

πριν από τη χρήση. Όλα τα αντιδραστήρια ήταν αναλυτικού βαθµού 

καθαρότητας και χρησιµοποιήθηκαν χωρίς επιπλέον διεργασίες καθαρισµού. 

Για τον καθαρισµό µεθακρυλικού µεθυλεστέρα από τους αναστολείς και 

σταθεροποιητές ακολουθήθηκε η διαδικασία της απόσταξης µε θέρµανση. Τα 

µονοµερή SBMA και PEGAM χρησιµοποιήθηκαν χωρίς περεταίρω 

επεξεργασία. 

 

 

Σχήµα 16. Συσκευή απόσταξης µονοµερών µε θέρµανση 

 

Σε µια σφαιρική φιάλη 250 ml προστίθεται το εµπορικά διαθέσιµο µονοµερές 

το οποίο περιέχει και µερικά ppm σταθεροποιητή. Στη συνέχεια η σφαιρική 

φιάλη τοποθετείται σε µανδύα θέρµανσης µε ανάδευση και συνδέεται µε ένα 

ψυκτήρα µε παροχή νερού και στο άλλο άκρο του ψυκτήρα συνδέεται 

σφαιρική φιάλη, για την συλλογή του αποσταγµένου µονοµερούς, η οποία 

βρίσκεται σε δοχείο µε πάγο.  
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6.2 Σύνθεση νανοσφαιρών SiO2 µε την µέθοδο Stöber 

 

Η σύνθεση των νανοσφαιρών SiO2 έγινε σύµφωνα µε την µέθοδο Stöber, 

αλλά µε κάποιες τροποποιήσεις, ώστε να δηµιουργηθούν νανοσφαίρες µε 

διάφορα µεγέθη. Στο Σχήµα 17 φαίνεται η χηµική δοµή του tetraethyl 

orthosilicate (TEOS), που χρησιµοποιήθηκε ως πηγή πυριτίου. Παρακάτω 

περιγράφεται µια τυπική διαδικασία για τη σύνθεση νανοσφαιρών µε µέση 

διάµετρο 70 nm. Στο υποκεφάλαιο 7 αναφέρονται οι τροποποιήσεις στην 

διαδικασία, ώστε να δηµιουργηθούν νανοσφαίρες µε διάφορα µεγέθη.  

 

 

Σχήµα 17. Χηµική δοµή  του tetraethyl orthosilicate. 

 

Αντιδραστήρια:  

• Tetraethyl orthosilicate 98% 

• Αιθανόλη  

• Αµµωνία 25% v/v υδατικό διάλυµα 

 

Σε µία σφαιρική φιάλη των 1000 ml προστίθενται 500 ml αιθανόλης και 25 ml 

υδατικό διάλυµα αµµωνίας NH4OH 25%, υπό µαγνητική ανάδευση στις 350 

rpm και σε θερµοκρασία δωµατίου. Σε µία προχοΐδα προστίθενται 14 ml 

αιθανόλη και 12,5 ml TEOS. Στη συνέχεια η προχοΐδα τοποθετείται πάνω 

από το άνοιγµα της σφαιρικής φιάλης και ρυθµίζεται, ώστε το διάλυµα του 

αλκοξειδίου να πέφτει στάγδην µε ρυθµό 1ml/min. Αφού αδειάσει η προχοΐδα 

η σφαιρική πωµατίζεται και το διάλυµα παραµένει υπό ανάδευση για 20 

ώρες. Η συλλογή του προϊόντος γίνεται µε φυγοκέντριση στις 19.000 rpm. 



 

 

Μετά την πρώτη φυγοκέντριση, αποχύνεται το υπερκείµε

νανοσφαίρες SiO2 επαναδιαλύονται σε αιθανόλη µε την βοήθεια συσκευής 

υπερήχων. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται τρείς φορές ώστε το δείγµα να 

καθαριστεί από τα αντιδραστή

διαλύεται σε 50 ml αιθανόλης και παραµένει σκεπασµένο υπό µαγνητική 

ανάδευση µέχρι να χρησιµοποιηθεί

 

6.2.1 Τροποποίηση νανοσφαιρών SiO

 

Η τροποποίηση των νανοσφαιρών SiO

Aminopropyl) triethoxysilane

ποσότητες των αντιδραστηρίων είναι ίδιες για όλα τα πειράµατα 

τροποποιήσεων που έγιναν. 

 

 

Αντιδραστήρια: 

• Νανοσφαίρες SiO

• (3-Aminopropyl)triethoxysilane (

• Αιθανόλη 

• Αµµωνία ΝΗ4ΟΗ

• Τολουόλιο 

Σε µία σφαιρική φιάλη των 250 ml

µε νανοσφαίρες SiO2 από το προηγούµενο πείραµα. Η σφαιρική τοποθετείται 

σε κάψα µε λάδι πάνω σε µαγνητικό αναδευτήρα. Η ανάδευση ρυθµίζεται 

στις 300 rpm και η θερµοκρασία στους 60
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Μετά την πρώτη φυγοκέντριση, αποχύνεται το υπερκείµενο διάλυµα και οι 

επαναδιαλύονται σε αιθανόλη µε την βοήθεια συσκευής 

υπερήχων. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται τρείς φορές ώστε το δείγµα να 

καθαριστεί από τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν. Το στερεό δείγµα 

αιθανόλης και παραµένει σκεπασµένο υπό µαγνητική 

ανάδευση µέχρι να χρησιµοποιηθεί για την τροποποίηση. 

Τροποποίηση νανοσφαιρών SiO2 µε APTES 

Η τροποποίηση των νανοσφαιρών SiO2 έγινε µε το οργανοσιλάνιο (

triethoxysilane (Σχήµα 18). Η πορεία της αντίδρασης και οι 

ποσότητες των αντιδραστηρίων είναι ίδιες για όλα τα πειράµατα 

τροποποιήσεων που έγιναν.  

 

Σχήµα 18. ∆οµή του ΑPTES 

iO2 σε αιθανόλη 

Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) 

ΟΗ 25% 

Σε µία σφαιρική φιάλη των 250 ml προστίθενται 45 ml διαλύµατος αιθανόλης 

από το προηγούµενο πείραµα. Η σφαιρική τοποθετείται 

πάνω σε µαγνητικό αναδευτήρα. Η ανάδευση ρυθµίζεται 

στις 300 rpm και η θερµοκρασία στους 60 °C.  Στο στόµιο της σφαιρικής 

νο διάλυµα και οι 

επαναδιαλύονται σε αιθανόλη µε την βοήθεια συσκευής 

υπερήχων. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται τρείς φορές ώστε το δείγµα να 

ρια που χρησιµοποιήθηκαν. Το στερεό δείγµα 

αιθανόλης και παραµένει σκεπασµένο υπό µαγνητική 

οργανοσιλάνιο (3-

). Η πορεία της αντίδρασης και οι 

ποσότητες των αντιδραστηρίων είναι ίδιες για όλα τα πειράµατα 

διαλύµατος αιθανόλης 

από το προηγούµενο πείραµα. Η σφαιρική τοποθετείται 

πάνω σε µαγνητικό αναδευτήρα. Η ανάδευση ρυθµίζεται 

Στο στόµιο της σφαιρικής 



 

 

φιάλης τοποθετείται ψυκτήρας ώστε να αποφευχθεί η απώλεια διαλύτη λόγο 

εξάτµισης. Κατόπιν 50 µl υδατικού διαλύµατος ΝΗ

διάλυµα µε πιπέτα. Μετά από 10 min

διάλυµα αφήνεται υπό ανάδευση για 20 ώρες.  Η συλλογή του προϊόντος 

γίνεται µε φυγοκέντριση στις 19.000 rpm

αποχύνεται το υπερκείµενο διάλυµα και 

SiO2-NH2 επαναδιαλύονται σε τολουόλιο µε την βοήθεια συσκευής 

υπερήχων. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται τρείς φορές ώστε το δείγµα να 

καθαριστεί από τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν. Το στερεό δείγµα 

διαλύεται σε 50 ml τολουό

ανάδευση µέχρι να χρησιµοποιηθεί

πολυµερισµού. 

 

6.2.2 Σύνδεση απαρχητή στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO

 

Ο απαρχητής ATRP 

βρωµοϊσοβουτυρυλο βρωµίδιο

πορεία της αντίδρασης για την σύνδεση του στην επιφάνεια των 

τροποποιηµένων νανοσφαιρών SiO

πειράµατα. 

 

Σχήµα 19 ∆οµή του 2

 

 

 

Αντιδραστήρια: 
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φιάλης τοποθετείται ψυκτήρας ώστε να αποφευχθεί η απώλεια διαλύτη λόγο 

µl υδατικού διαλύµατος ΝΗ4ΟΗ 25%, προστί

διάλυµα µε πιπέτα. Μετά από 10 min, προστίθενται 0,6 ml APTES

διάλυµα αφήνεται υπό ανάδευση για 20 ώρες.  Η συλλογή του προϊόντος 

γίνεται µε φυγοκέντριση στις 19.000 rpm. Μετά την πρώτη φυγοκέντριση, 

αποχύνεται το υπερκείµενο διάλυµα και οι τροποποιηµένες νανοσφαίρες 

επαναδιαλύονται σε τολουόλιο µε την βοήθεια συσκευής 

υπερήχων. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται τρείς φορές ώστε το δείγµα να 

καθαριστεί από τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν. Το στερεό δείγµα 

τολουόλιο και παραµένει σκεπασµένο υπό µαγνητική 

ανάδευση µέχρι να χρησιµοποιηθεί για την τροποποίηση µε τον απαρχητή 

Σύνδεση απαρχητή στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO

 πολυµερισµού που χρησιµοποιήθηκε είναι το 2

βρωµίδιο (2-bromoisobutyryl bromide, 

πορεία της αντίδρασης για την σύνδεση του στην επιφάνεια των 

τροποποιηµένων νανοσφαιρών SiO2-NH2 είναι ίδια για όλα τα αντίστοιχα 

 

∆οµή του 2-βρωµοϊσοβουτυρύλο βρωµίδιου 

φιάλης τοποθετείται ψυκτήρας ώστε να αποφευχθεί η απώλεια διαλύτη λόγο 

ΟΗ 25%, προστίθεται στο 

APTES και το 

διάλυµα αφήνεται υπό ανάδευση για 20 ώρες.  Η συλλογή του προϊόντος 

Μετά την πρώτη φυγοκέντριση, 

ι τροποποιηµένες νανοσφαίρες 

επαναδιαλύονται σε τολουόλιο µε την βοήθεια συσκευής 

υπερήχων. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται τρείς φορές ώστε το δείγµα να 

καθαριστεί από τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν. Το στερεό δείγµα 

λιο και παραµένει σκεπασµένο υπό µαγνητική 

για την τροποποίηση µε τον απαρχητή 

Σύνδεση απαρχητή στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2-ΝΗ2 

σιµοποιήθηκε είναι το 2- 

BiBB) και η 

πορεία της αντίδρασης για την σύνδεση του στην επιφάνεια των 

είναι ίδια για όλα τα αντίστοιχα 
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• Τροποποιηµένες νανοσφαίρες SiO2-NH2 

• Τολουόλιο 

• 2-βρωµοϊσοβουτυλ βρωµίδιο (BiBB) 

• Πυριδίνη  

• αιθανόλη 

Σε σφαιρική φιάλη των 250 ml προστίθενται 45 ml τροποποιηµένες µε 

APTES νανοσφαίρες SiO2-NH2 (από το προηγούµενο πείραµα) και 0,3 ml 

πυριδίνη. Η φιάλη τοποθετείται σε δοχείο µε πάγο πάνω σε µαγνητικό 

αναδευτήρα και απαερώνεται µε αέριο άζωτο για 10 λεπτά. Αφού το διάλυµα 

έρθει σε θερµοκρασία 0°C, µε µια γυάλινη σύριγγα η οποία έχει απαερωθεί 

µε N2, προστίθενται στάγδην 0,5 ml BiBB και στη συνέχεια η φιάλη 

πωµατίζεται. Το διάλυµα αφήνεται υπό ανάδευση στις 300 rpm και στους 0°C 

για 1 ώρα και στη συνέχεια σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 ώρες. 

Χρησιµοποιήθηκε περίσσεια BiBB καθώς είναι µία ένωση που υδρολύεται 

πολύ εύκολα και είναι φωτοευαίσθητη ως προς την απόσπαση του Br και γι’ 

αυτόν τον λόγο σε όλη την διάρκεια του πειράµατος η σφαιρική φιάλη ήταν 

καλυµµένη έτσι ώστε να υπάρχει όσο το δυνατόν ελάχιστο φώς. Η συλλογή 

του προϊόντος γίνεται µε φυγοκέντριση στις 19.000 rpm . Μετά την πρώτη 

φυγοκέντριση, αποχύνεται το υπερκείµενο διάλυµα και οι νανοσφαίρες 

Stöber-Br επαναδιαλύονται σε τολουόλιο µε την βοήθεια συσκευής 

υπερήχων. Μετά από άλλη µία φυγοκέντριση το δείγµα διαλύεται σε 

αιθανόλη και γίνεται ξανά φυγοκέντριση. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται τρείς 

φορές ώστε το δείγµα να καθαριστεί από τα αντιδραστήρια που 

χρησιµοποιήθηκαν. Το στερεό δείγµα αφήνεται να ξηρανθεί σε κενό για 24 

ώρες και στη συνέχεια σε φούρνο στους 60°C για άλλες 24 ώρες. 

 

 

 

 

6.3 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικού µεθυλεστέρα (SiO2 –
PMMA) 
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Ο πολυµερισµός του µεθακρυλικού µεθυλεστέρα έγινε µε SI-ATRP από 

επιφάνεια νανοσφαιρών SiO2-Br οι οποίες χρησιµοποιήθηκαν ως 

µακροαπαρχητές. Χρησιµοποιήθηκε CuCl ως µεταβατικό µέταλλο και 

διπυριδίνη ως υποκαταστάτης για την δηµιουργία του καταλυτικού 

συµπλόκου του πολυµερισµού. Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται ο 

προτεινόµενος µηχανισµός του καταλυτικού συστήµατος CuI/2,2’-bipyridine74. 

 

Σχήµα 20. Ο µηχανισµός του καταλυτικού συστήµατος CuI/2,2'-bipyridine. 

 

Ένα τυπικό πείραµα πολυµερισµού γίνεται ως εξής: 

Αντιδραστήρια: 

• Μακροαπαρχητής: SiO2-Br (70 nm) 

• Υποκαταστάτης: ∆ιπυριδίνη (bipy) 

• ∆ιαλύτης: Μεθανόλη 

• ∆ιαλύτης: Νερό 

• Μονοµερές: ΜΜΑ 

• Καταλύτης: CuCl 

• Θερµοκρασία : 25°C 

• THF (πλύσεις) 

Σε σφαιρική φιάλη 50 ml προστίθενται 0,3 g SiO2-Br, 0,920 g bipy, 10 ml 

µεθανόλη και 2,5 ml νερό. Η φιάλη τοποθετείται για 2 min σε λουτρό 

υπερήχων και στην συνέχεια αφήνεται υπό ανάδευση µέχρι να διαλυθούν 
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όλα τα αντιδραστήρια. Στη συνέχεια προστίθενται 12,5 ml MMA και η φιάλη 

συνδέεται στην γραµµή κενού. Έπειτα τοποθετείται δοχείο µε υγρό άζωτο 

κάτω από την φιάλη ώστε να παγώσει και ακολουθεί η απαέρωση για 30 min. 

Μετά την πρώτη απαέρωση η φιάλη αφήνεται να έρθει σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Γίνονται συνολικά 3 κύκλοι απαέρωσης για να φύγει ο αέρας από 

το διάλυµα και η πίεση ελέγχεται σε κάθε κύκλο ώστε να είναι τουλάχιστον 

10-5 mbar. Μετά τον τελευταίο κύκλο απαέρωσης και όσο η φιάλη είναι 

παγωµένη, αποσυνδέεται από την γραµµή κενού και προστίθενται 0,2 g CuCl 

υπό την προστασία αέριου N2. Η ροή αζώτου είναι συνεχόµενη για όλη την 

διάρκεια της αντίδρασης. Καθώς το διάλυµα τήκεται το χρώµα αλλάζει από 

λευκό σε καφέ λόγο της δηµιουργίας του συµπλόκου Cu(bipy)2Cl. Μετά από 

2 ώρες η φιάλη αποσυνδέεται από την γραµµή κενού και αφήνεται ανοικτή 

στον αέρα. Η συλλογή του προϊόντος γίνεται µε φυγοκέντριση του δείγµατος. 

Το υπερκείµενο διάλυµα από την φυγοκέντριση αποχύνεται και ακολουθούν 

3 πλύσεις µε ακετόνη. Το δείγµα χωρίστηκε σε δυο ποσότητες στις οποίες 

έγιναν επιπλέον πλύσεις µε νερό και THF, αντίστοιχα. Ο λόγος ήταν ότι οι 

πλύσεις µε ακετόνη δεν καθάρισαν σχεδόν καθόλου το δείγµα από τον Cu. 

Μετά την διεργασία των πλύσεων τα δείγµατα ξηράνθηκαν σε κενό. H 

παραπάνω πειραµατική πορεία επαναλήφθηκε, χρησιµοποιώντας ως 

µακροαπαρχητές νανοσφαίρες SiO2-Br µε διαµέτρους 150 και 400 nm.  

 

6.3.1 Σύνθεση δισυσταδικού συµπολυµερούς PMMA-PPEGMA στην 

επιφάνεια νανοσφαιρών πυριτίου (SiO2 –PMMA-b-PPEGMA).  

 

Οι νανοσφαίρες SiO2-PMMA  (διαµέτρου 100 nm) χρησιµοποιήθηκαν ως 

µακροαπαρχητές για τον πολυµερισµό της µεθακρυλικής 

πολύ(αιθυλενογλυκόλης) (PEGMA) και την δηµιουργία δεύτερης συστάδας, 

θεωρώντας την ύπαρξη τερµατικού Br στην αλυσίδα του PMMA. Σκοπός του 

πειράµατος ήταν η διαπίστωση του «ζωντανού» χαρακτήρα του 

πολυµερισµού καθώς και η µελέτη της διασποράς των υβριδικών 

νανοσφαιρών σε υδατικό διάλυµα , αφού το PPEGMA είναι υδρόφιλο 



 

69 

 

πολυµερές. Το µακροµονοµερές PEGMA που χρησιµοποιήθηκε είχε µέσο 

µοριακό βάρος κατά αριθµό, Μn=475 και χρησιµοποιήθηκε χωρίς κάποια 

επεξεργασία καθαρισµού. 

 

Αντιδραστήρια - Ποσότητες: 

• Μακροαπαρχητής : SiO2-PMMA-Br (100 nm) – 0,1 g 

• Υποκαταστάτης : Bipy – 80 mg 

• ∆ιαλύτης : DMF – 4 ml 

• Μονοµερές: PEGMA (Mn = 475) – 0,5 ml 

• Καταλύτης: CuCl2 – 1,7 mg 

• Καταλύτης: CuCl – 18 mg 

• Θερµοκρασία: 25°C 

 

Η πειραµατική πορεία είναι όµοια µε την πορεία που περιγράφεται στην 

παράγραφο 6.3 µε την διαφορά ότι η αντίδραση είχε διάρκεια 24 ώρες. 

 

 

6.4 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης 

(SiO2 - PSBMA). 

 

Αντιδραστήρια - Ποσότητες: 

• Μακροαπαρχητής : SiO2-Br (400 nm) – 0,3 g 

• Υποκαταστάτης : Bipy – 244 mg 

• ∆ιαλύτης : Μεθανόλη – 10 ml 

• ∆ιαλύτης : Νερό – 2,5 ml 

• Μονοµερές: SBMA – 1,5 g 

• Καταλύτης : CuCl2 – 8 mg 

• Καταλύτης : CuCl – 58 mg 

• Θερµοκρασία : 25°C 
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Η πειραµατική πορεία είναι όµοια µε την πορεία που περιγράφεται στην 

παράγραφο 6.3 µε την διαφορά ότι η αντίδραση είχε διάρκεια 24 ώρες. 

Επίσης προστέθηκε µικρή ποσότητα CuCl2 για να επιτευχθεί έλεγχος του 

πολυµερισµού. Οι πλύσεις έγιναν µε νερό σε θερµοκρασία 65 °C καθώς το 

πολυµερές PSBMA έχει UCST στους 40-55°C όπου οι πολυµερικές αλυσίδες 

είναι στην εκτεταµένη κατάσταση. Το πείραµα επαναλήφθηκε σε διαλύτη 

µεθανόλη/νερό 1:1. (20 ml). 

 

6.4.1 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης 

(SiO2 - PSBMA) µε ARGET - ATRP 

 

Αντιδραστήρια - Ποσότητες: 

• Μακροαπαρχητής : SiO2-Br (70 nm) – 0,3 g 

• Υποκαταστάτης : Bipy – 244 mg 

• ∆ιαλύτης : Μεθανόλη – 10 ml 

• ∆ιαλύτης : Νερό – 2,5 ml 

• Μονοµερές : SBMA – 1,5 g 

• Καταλύτης : CuCl2 – 58 mg 

• Αναγωγικό µέσο : Stannous octate (Sn(II) oct.) – 0,25 ml 

• Θερµοκρασία : 25°C 

 

Η πειραµατική πορεία είναι όµοια µε την πορεία που περιγράφεται στην 

παράγραφο 6.4 µε την διαφορά ότι η αντίδραση έγινε σε θερµοκρασία 50 °C 

για να αυξηθεί η διαλυτότητα του Sn(II) oct. και χρησιµοποιήθηκαν οι 

νανοσφαίρες SiO2-Br (70 nm) ως µακροαπαρχητής. 
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6.5 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων PEGMA µε ATRP (SiO2-PPEGMA).  

 

Αντιδραστήρια - Ποσότητες: 

• Μακροαπαρχητής : SiO2-Br (400 nm) – 0,3 g 

• Υποκαταστάτης : Bipy – 244 mg 

• ∆ιαλύτης : µεθανόλη – 6 ml 

• ∆ιαλύτης : νερό – 6 ml 

• Μονοµερές : PEGMA (Mn=475) – 0,6 ml 

• Καταλύτης : CuCl – 58 mg 

 

Η πειραµατική πορεία είναι όµοια µε την πορεία που περιγράφεται στην 

παράγραφο 6.3 µε την διαφορά ότι η αντίδραση είχε διάρκεια 24 ώρες σε 

θερµοκρασία δωµατίου και οι πλύσεις έγιναν µε αιθανόλη και νερό.  

 

 

6.6 Χαρακτηρισµός ∆ειγµάτων 

 

6.6.1 Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) και Στοιχοιοµετρική 

Ανάλυση µε ακτίνες-Χ 

 

Η µελέτη της µορφολογίας των νανοσφαιρών πριν και µετά τους 

πολυµερισµούς έγινε µε Ηλεκτρονιακή Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM). Η 

προετοιµασία των δειγµάτων περιλαµβάνει την επιχρύσωση τους σε 

εξαχνωτή. Η µικρογραφίες των δειγµάτων λήφθησαν µε το όργανο FEI 

Inspect Quanta Microscope µε λυχνία βολφραµίου και τάση λειτουργίας 

25kV. Το ίδιο όργανο διαθέτει Στοιχειοµετρικό Αναλυτή Ακτίνων - Χ (EDX 

analysis) και χρησιµοποιήθηκε για τον ποιοτικό προσδιορισµό της σύστασης 

όλων των δειγµάτων.  
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6.6.2 Φασµατοσκοπία Υπερύθρου (FT-IR) 

 

Τα φάσµατα υπερύθρου λήφθησαν στην περιοχή 4000-380 cm-1 µε 

φασµατοφωτόµετρο Perkin Elmer Precisely Spectrum 100 το οποίο διαθέτει 

διάταξη µειωµένης ολικής ανάκλασης (ATR) µε κρύσταλλο GeSe (γερµάνιο-

σελίνιο). Όλα τα δείγµατα κονιορτοποιήθηκαν πριν από την µέτρηση και 

χρησιµοποιήθηκε το ίδιο ποσοστό πίεσης στον κρύσταλλο για να είναι όσο 

τον δυνατόν συγκρίσιµες οι εντάσεις των κορυφών. Για το κάθε φάσµα έγιναν 

20 σαρώσεις της φασµατικής περιοχής. 

 

6.6.3 Φασµατοσκοπία Raman 

 

Οι µετρήσεις σκέδασης Raman έγιναν σε όργανο Renishaw Invia Raman 

Spectrometer το οποίο διαθέτει οπτικό µικροσκόπιο Leica. Το µήκος κύµατος 

που χρησιµοποιήθηκε είναι 785 nm από πηγή φωτοδιόδου και όλες οι 

µετρήσεις έγιναν µε αντικειµενικό φακό διαφράγµατος ΝΑ=0.85 και ισχύς 

λειτουργίας 30 mW . Όλα τα φάσµατα λήφθησαν µετά από χρόνο έκθεσης 10 

min και 3 σαρώσεις της φασµατικής περιοχής.  

 

 

6.6.4 ∆υναµική Σκέδαση Φωτός (DLS) 

 

Η δυναµική σκέδαση φωτός χρησιµοποιήθηκε για τον υπολογισµό της 

υδροδυναµικής διαµέτρου και του ζ-δυναµικού. Τα δείγµατα 

προετοιµάστηκαν φτιάχνοντας αραιά διαλύµατα (<0.1 mg/L) και για κάθε 

δείγµα χρησιµοποιήθηκε κατάλληλος διαλύτης. Χρησιµοποιήθηκε το όργανο 

Malvern Zetasizer Nano µε λέιζερ He-Ne στα 633 nm  και οι µετρήσεις έγιναν 

σε θερµοκρασία 25 °C. Οι µετρήσεις ζ-δυναµικού έγιναν σε υδατικό διάλυµα 

10mM NaCl και η ηλεκτρική τάση  ήταν 150 V. Το δείγµα SiO2-PSBMA 
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µετρήθηκε σε θερµοκρασίες από 25-50 °C και µε χρόνο ισοστάθµισης 500 s 

για κάθε θερµοκρασία που επιλέχτηκε. 

 

6.6.5 Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση 

 

Οι µετρήσεις θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης έγινα σε όργανο TA Instruments 

TGA Q50, σε θερµοκρασίες από 25 έως 650 °C µε ρυθµό αύξησης 

θερµοκρασίας 20°/min. Όλες οι µετρήσεις έγινα σε ατµόσφαιρα N2. 

 

6.6.6 Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού πρωτονίου 

1Η-NMR 

 

Η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού υδρογόνου (1H-

NMR), χρησιµοποιήθηκε για την ταυτοποίηση των πολυµερών και τον 

προσδιορισµό της σύστασης των συµπολυµερών. Για το σκοπό αυτό 

ελήφθησαν φάσµατα ΝΜR αραιών διαλυµάτων των πολυµερών σε διαλύτη 

δευτεριωµένο χλωροφόρµιο (CDCl3) , και δευτεριωµένο νερό D2O, σε NMR 

Brucker 500 . Τα φάσµατα 1Η-NMR ελήφθησαν σε θερµοκρασία δωµατίου. 
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7. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

Σκοπός αυτής της εργασίας ήταν η χρησιµοποίηση του ATRP για τον 

πολυµερισµό διάφορων µονοµερών, τα οποία παρουσιάζουν ενδιαφέρον σε 

βιοεφαρµογές. Αρχικά έγινε σύνθεση νανοσφαιρών SiO2 µε διάφορες 

διαµέτρους και έγινε τροποποίηση της επιφάνειας µε το οργανοσιλάνιο 

APTES. Στην συνέχεια η ακραία οµάδα NH2 του APTES χρησιµοποιήθηκε 

ως ενεργό κέντρο για την σύνδεση του απαρχητή πολυµερισµού ATRP. Το 

σύστηµα SiO2-απαρχητής χρησιµοποιήθηκε για τον πολυµερισµό του MMA, 

SBMA και PEGMA µε ATRP καταλυόµενο από Cu. Το σύστηµα SiO2-PMMA 

χρησιµοποιήθηκε περεταίρω σαν µακροαπαρχητής για τον πολυµερισµό του 

PPEGMA, ώστε να προκύψει δισυσταδικό πολυµερές και να αποδειχθεί ο 

«ψευδο-ζωντανός» χαρακτήρας του πολυµερισµού.  

7.1 Σύνθεση νανοσφαιρών SiO2 

 

Η σύνθεση των νανοσφαιρών SiO2 έγινε µε την µέθοδο sol-gel 

χρησιµοποιώντας ως πηγή πυριτίου το αλκοξείδιο TEOS. Τα δείγµατα που 

συντέθηκαν και χρησιµοποιήθηκαν στους πολυµερισµούς έχουν µέση 

διάµετρο από 70 έως 400 nm. ∆ύο παράµετροι που επηρεάζουν την 

διάµετρο των νανοσφαιρών, είναι ο ρυθµός προσθήκης του TEOS στο 

διάλυµα που περιέχει τον καταλύτη και ο λόγος νερό/TEOS. Όπως 

αναφέρθηκε και στο υποκεφάλαιο 6.2 χρησιµοποιήθηκε υδατικό διάλυµα 

NH4OH ως καταλύτης και αιθανόλη ως διαλύτης. Κρατώντας σταθερές τις 

συγκεντρώσεις όλων των αντιδραστηρίων και µεταβάλλοντας τον ρυθµό 

προσθήκης του TEOS και τον λόγο νερό/TEOS, συντέθηκαν 5 δείγµατα µε 

µέση διάµετρο από 70 έως 400 nm. Στις παρακάτω µικρογραφίες από SEM 

φαίνεται η µορφολογία του νανοσφαιρών SiO2 µε µέση διάµετρο 70 και 400 

nm, αντίστοιχα. Η µέση διάµετρος υπολογίστηκε στατιστικά , µετρώντας 100 

διαµέτρους σε κάθε δείγµα. 
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Εικόνα 3. Νανοσφαίρες SiO2 70 nm 

 

Από τις µικρογραφίες SEM φαίνεται ότι η κατανοµή της διαµέτρου είναι στενή 

και οµοιόµορφη σε όλο το δείγµα. Επίσης η επιφάνεια δεν παρουσιάζει 

κάποια τραχύτητα και είναι εµφανής η απουσία των συσσωµατωµάτων. Σε 

ενδιάµεσα πειράµατα που έγιναν (δεν παρουσιάζονται στην παρούσα 

εργασία) χρησιµοποιήθηκε πολύ αργός ρυθµός προσθήκης του TEOS (0,5 

ml/min) µε αποτέλεσµα να δηµιουργηθούν πληθυσµοί νανοσφαιρών µε πολύ 

διαφορετικές διαµέτρους. Ο λόγος είναι ότι µετά από κάποια συγκέντρωση 

αλκοξειδίου στο διάλυµα, η επιπλέον προσθήκη οδηγεί σε εκκίνηση νέων 

νανοσφαιρών και το αλκοξείδιο δεν «καταναλώνεται» στις ήδη υπάρχουσες 

νανοσφαίρες στο διάλυµα. 
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Εικόνα 4. Νανοσφαίρες SiO2 400 nm 

 

Εξίσου σηµαντικός παράγοντας µε το ρυθµό προσθήκης αλοκοξειδίου είναι 

και ο λόγος νερό/TEOS. Η παρουσία νερού σε συγκέντρωση µεγαλύτερη 

από την στοιχειοµετρική (4:1) επιταχύνει την υδρόλυση και την 

πολυσυµπύκνωση του TEOS µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται µεγαλύτερες 

δοµές. 

Στον παρακάτω πίνακα φαίνονται συγκεντρωτικά όλα τα δείγµατα που 

χρησιµοποιήθηκαν και πως επηρεάζεται η διάµετρος από το ρυθµό 

προσθήκης του TEOS. 
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Πίνακας 1. Επίδραση των συνθηκών αντίδρασης στη διάµετρο των 

νανοσφαίρών SiO2 

∆είγµα 
Ρυθµός 
προσθήκης 
TEOS (ml/min) 

Νερό/ΤΕΟS Αµµωνία (mM) 
Μέση 
διάµετρος (nm) 

SiO2 70 1 1,5 320 70 

SiO2 150 1,2 1,8 320 150 

SiO2 400 2,65 3,1 320 400 

  

7.2 Τροποποίηση νανοσφαιρών SiO2 µε APTES 

 

Η τροποποίηση των νανοσφαιρών SiO2 έγινε µέσω της αντίδρασης των 

επιφανειακών –OH οµάδων των νανοσφαιρών µε τις CH3CH2O- οµάδες του 

οργανοσιλανίου APTES. Η αντίδραση έγινε σε αιθανόλη απουσία νερού, 

ώστε η υδρόλυση και η συµπύκνωση του σιλανίου να γίνει εντοπισµένα στην 

επιφάνεια των νανοσφαιρών και όχι στο διάλυµα. Το υδατικό διάλυµα NH4OH 

χρησιµοποιήθηκε ως καταλύτης, όπως και στην σύνθεση των νανοσφαιρών 

SiO2 και η ελάχιστη ποσότητα νερού δεν επηρεάζει την συνολική αντίδραση. 

Η χρησιµοποίηση NH4OH βοηθάει επίσης στην σωστή πρόσδεση των 

µορίων στη επιφάνεια, καθώς οι οµάδες NH3
+ του καταλύτη που εντοπίζονται 

κοντά στα επιφανειακά –OH, προσελκύουν ηλεκτροστατικά τα υδρολυµένα 

µόρια του σιλανίου, αλλά ταυτόχρονα εµποδίζουν µέσω ηλεκτροστατικής 

άπωσης την ακραία οµάδα ΝΗ2 του APTES να κάνει δεσµό υδρογόνου µε τα 

επιφανειακά –ΟΗ. Η «σωστή» διευθέτηση των µορίων APTES έχει σαν 

αποτέλεσµα την µεγαλύτερη επιφανειακή πυκνότητα. Επίσης η θερµοκρασία 

παίζει σηµαντικό ρόλο στον τρόπο που τα σιλάνια προσδένονται στην 

επιφάνεια και έχει βρεθεί110 ότι δηµιουργούνται σταθερότερα στρώµατα 

σιλανίων σε µια επιφάνεια SiO2 όταν η αντίδραση γίνεται σε θερµοκρασία 

70°C. 
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Σχήµα 21. ∆ιαφορετικοί τύποι δεσµών/ αλληλεπιδράσεων του APTES µε την 

επιφάνεια SiO2 

 

Τα τροποποιηµένα δείγµατα µε APTES ήταν δύσκολο να χαρακτηριστούν µε 

φασµατοσκοπία IR, επειδή µετά την µέτρηση τα µόρια του APTES 

«κολλούσαν» στον κρύσταλλο του ATR και  έτσι επηρεαζόταν το 

background. Για τον λόγο αυτό τα δείγµατα SiO2-NH2 δεν µετρήθηκαν µε IR. 

Στο υποκεφάλαιο 7.3 φαίνεται ενδεικτικά µία µόνο µέτρηση από το δείγµα 

SiO2-NH2 , το οποίο συγκρίνεται µε τα δείγµατα SiO2 και SiO2-Br. Επίσης, µε 

τη φασµατοσκοπία Raman έγιναν µετρήσεις στα δείγµατα νανοσφαιρών SiO2 

και στα τροποποιηµένα µε APTES δείγµατα, αλλά δεν ήταν δυνατή η 

εξαγωγή κάποιου συµπεράσµατος, αφού και στις δυο περιπτώσεις τα 

φάσµατα είχαν κορυφές στην περιοχή 2800 - 3000 cm-1 από τις δονήσεις 

τάσης του δεσµού C-H (εντός και εκτός φάσης). Αυτό δείχνει ότι οι 

νανοσφαίρες SiO2 έχουν στην δοµή τους οµάδες CH3 και CH2 που 

προέρχονται από επιφανειακά-τερµατικά µόρια TEOS που δεν έχουν 

υδρολυθεί. Το APTES επίσης φέρει της ίδιες οµάδες στην δοµή του, οπότε η 

διαπίστωση της τροποποίησης ήταν αδύνατη µε αυτόν τον τρόπο. 
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Σχήµα 22. Φάσµα Raman των νανοσφαιρών SiO2 και SiO2-NH2 στην περιοχή 

2900-3300 cm-1. 

 

Η διαπίστωση της τροποποίησης έγινε κυρίως µε την µέτρηση του ζ-

δυναµικού η οποία έδωσε αναµενόµενα αποτελέσµατα, αφού η αρχικά 

αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2, είχε θετικό φορτίο 

µετά την τροποποίηση, λόγω της οµάδας NH2 του APTES, η οποία στο 

υδατικό διάλυµα ΝαCl και σε pKa<10.8 είναι πρωτονιοµένη (ΝΗ3
+). Στο 

Σχήµα 23 φαίνεται η µέτρηση του ζ-δυναµικού των νανοσφαιρών SiO2 (150 

nm), πριν και µετά την τροποποίηση µε APTES και στον Πίνακα 2 

παρατίθενται οι µετρήσεις σε όλα τα δείγµατα. 

 

 



 

80 

 

 

Σχήµα 23. Μέτρηση ζ-δυναµικού νανοσφαιρών SiO2 και SiO2-NH2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7.3 Προσθήκη απαρχητή στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2-ΝΗ2 

 

Οι τροποποιηµένες µε απαρχητή νανοσφαίρες προετοιµάστηκαν µε τον 

σχηµατισµό αµιδικού δεσµού µεταξύ των αµινοµάδων του σιλανίου και του 

απαρχητή 2-bromoisobutyryl bromide σχηµατίζοντας τον µακροαπαρχητή 

που φαίνεται στο παρακάτω σχήµα: 

Πίνακας 2.  ζ-δυναµικό των δειγµάτων πριν και µετά την τροποποίηση µε APTES 

∆είγµα 
ζ-δυναµικό 

(mV) 

ζ-δυναµικό µετά την 
τροποποίηση µε APTES 

(mV) 

SiO2 70nm -42 38 

SiO2 150nm -38 27 

SiO2 400nm -82,4 33,5 

SiO2-NH2 SiO2 
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Σχήµα 24. Σύνδεση του απαρχητή στην επιφάνεια µέσω του APTES 

 

Στο παρακάτω σχήµα φαίνονται τα φάσµατα FT-IR των νανοσφαιρών SiO2 

χωρίς καµία τροποποίηση (µπλε), τροποποιηµένα µε APTES (κόκκινο) και 

τροποποιηµένα µε τον απαρχητή BiBB (µαύρο).  
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Σχήµα 25. Φάσµα FT-IR νανοσφαιρών SiO2 , SiO2-NH2 και SiO2-Br 

 

Η έντονη κορυφή στους 1050 cm-1 αποδίδεται στην ασύµµετρη δόνηση του 

δεσµού Si-O-Si, η κορυφή στους 427 cm-1 είναι χαρακτηριστική της κάµψης 

του δεσµού Si-O-Si, η συµµετρική δόνηση του δεσµού Si-O εµφανίζεται 

στους 790 cm-1 και η δόνηση κάµψης στους 940 cm-1 Οι δονήσεις στους 
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2988 και 2899 cm-1 αντιστοιχούν στις οµάδες CH3 και CH2 αντίστοιχα, οι 

οποίες προέρχονται από τη δοµή του απαρχητή (βλ. Σχήµα 19).  

Το παρακάτω φάσµα είναι στην περιοχή 1600-1300 cm-1 , όπου διακρίνονται 

δύο συµµετρικές δονήσεις κάµψης στους 1450 και 1394 cm-1 που ανήκουν 

επίσης στις οµάδες CH3 και CH2 απαρχητή. Είναι εµφανής η απουσία των 

κορυφών στα προηγούµενα δείγµατα, γεγονός το οποίο δείχνει ότι ο 

απαρχητής βρίσκεται στην επιφάνεια του δείγµατος. 

 

1550 1500 1450 1400 1350 1300

 ∆
ια

π
ερ

α
τό

τη
τα

 %

Κυµατάριθµος (cm
-1
)

 SiO
2
-Br

 SiO
2
-NH

2

 SiO
2

1450 cm
-1

1394 cm
-1

 

 

Σχήµα 26. Φάσµα FT-IR στην περιοχή 1600-1300 cm-1 

 

Στο Σχήµα 27 φαίνονται τα διαγράµµατα της θερµοβαρυµετρικής ανάλυσης 

για τα δείγµατα SiO2, SiO2-NH2, SiO2 –Br. H απώλεια µάζας µεταξύ SiO2 και 

SiO2-NH2 είναι 3.8 % και η απώλεια µάζας µεταξύ SiO2-NH2, SiO2 –Br είναι 

8,9 %. Από τους 190 °C έως τους 400 °C γίνεται αποικοδόµηση και καύση 

του οργανικού υλικού που προέρχεται από το σιλάνιο και τον απαρχητή. 
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Σχήµα 27. Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση και σύγκριση δειγµάτων µε σιλάνιο, 

απαρχητή και χωρίς τροποποίηση. 

 

Στην παρακάτω εικόνα φαίνεται η µικρογραφία SEM του δείγµατος SiO2-Br 

και στην ένθετη εικόνα φαίνεται η στοιχειοµετρική ανάλυση EDX όπου είναι 

χαρακτηριστική η κορυφή του Br στα 1,48 kev.  

 

 

Εικόνα 5. Νανοσφαίρες SiO2 – Br 

80

85

90

95

100

W
e
ig

h
t 

(%
)

0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

SiO2 

SiO2-NH2 

SiO2-Br 



 

84 

 

Στον παρακάτω πίνακα φαίνονται τα αποτελέσµατα της ανάλυσης EDX σε 

όλα τα δείγµατα που χρησιµοποιήθηκαν. ∆ιακρίνεται ότι καθώς αυξάνεται η 

διάµετρος των νανοσφαιρών το ποσοστό του Br µειώνεται. Αυτό οφείλεται 

στην µικρότερη ποσότητα απαρχητή που υπάρχει στην επιφάνεια (στη 

σύνθεση χρησιµοποιήθηκε περίσσεια απαρχητή) καθώς οι µικρότερες 

νανοσφαίρες, λόγω καµπυλότητας έχουν περισσότερα υδροξύλια στην 

επιφάνεια σε σύγκριση µε τις µεγαλύτερες. Αυτό συµβαίνει διότι τα 

επιφανειακά τερµατικά –ΟΗ µπορούν να αντιδράσουν µεταξύ τους 

σχηµατίζοντας γέφυρες Si-OSi 111. Η µειωµένη επιφανειακή πυκνότητα των –

ΟΗ επηρεάζει το ποσοστό του απαρχητή που προσδένεται στην επιφάνεια 

καθώς εξαρτάται άµεσα από το ποσοστό των µορίων APTES που έχουν 

αντιδράσει στο ενδιάµεσο βήµα της τροποποίησης. 

 

Πίνακας 3. Ποσοστό κατά βάρος του Br στα δείγµατα που χρησιµοποιήθηκαν 

ως µακροαπαρχητές 

 

 

 

 

 

 

Η αντίδραση του απαρχητή επιβεβαιώθηκε και µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR. 

Στο παρακάτω φάσµα 1H-NMR του δείγµατος SiO2-Br σε CDCl3 , η κορυφή 

που εµφανίζεται στα 2,1 ppm αποδίδεται στα µεθύλια του απαρχητή (6H). Η 

κορυφή στα 1,2 -1.55 ppm αντιστοιχεί στα πρωτόνια της οµάδας CH2 που 

βρίσκεται  στη δοµή του σιλανίου καθώς και σε πρωτόνια από την οµάδα 

CH3 που δεν έχει υδρολυθεί. Η απουσία της κορυφής στα 2,68 ppm από τα 

πρωτόνια της οµάδας CH2 που βρίσκεται δίπλα στην οµάδα NH2 του 

σιλανίου δείχνει τη δηµιουργία του αµιδικού δεσµού µε τον απαραχητή.  

∆είγµα Br  (Wt %) 

SiO2 70nm 3,5 

SiO2 150nm 2,2 

SiO2 400nm 1,73 
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Σχήµα 28. Φάσµα 1Η-NMR του µακροαπαρχητή SiO2-Br (70 nm). 

 

 

7.4 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων PMMA στην επιφάνεια SiO2 

 

O πολυµερισµός του PMMA έγινε σε 3 διαφορετικά δείγµατα SiO2-Br µε 

διαµέτρους 70, 150 και 400 nm και µελετήθηκε η διασπορά τους και η 

αύξηση της υδροδυναµικής διαµέτρου σε THF. Η εξέταση του δείγµατος στο 

SEM έδειξε ότι η µέση διάµετρος των νανοσφαιρών αυξήθηκε από τα 70 nm 

στα 100 nm λόγω της δηµιουργίας του πολυµερικού στρώµατος στην 

επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2. Στην Εικόνα 6 φαίνεται η µορφολογία των 

νανοσφαιρών µετά τον πολυµερισµό και µετά από πλύσεις µε νερό. Οι 

αρχικές πλύσεις µε THF δεν καθάρισαν το δείγµα επαρκώς από τον Cu µε 

συνέπεια να εµφανίζονται άµορφες περιοχές. 
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Εικόνα 6. Μορφολογία νανοσφαιρών SiO2-PMMA (100 nm) 

 

Στo Σχήµα 28 φαίνεται η στοιχειοµετρική ανάλυση EDX του δείγµατος SiO2 –

PMMA (100 nm) και διακρίνεται µια κορυφή στα 1,48 keV που αντιστοιχεί στο 

άτοµο του Br. Ο καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε ήταν CuCl, όµως στην 

ανάλυση δεν υπήρχε κορυφή του Cl ή και του Cu που εµφανίζονται στα 2,6 

και 8 kev, αντίστοιχα. Το αποτέλεσµα αυτό είναι µία ένδειξη ότι οι 

πολυµερικές αλυσίδες έχουν ένα άτοµο Br στο άκρο τους, όποτε µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν ως µακροαπαρχητές για τον πολυµερισµό άλλου 

µονοµερούς µε ATRP. Το ίδιο αποτέλεσµα παρατηρήθηκε και στα υπόλοιπα 

δείγµατα. Η παρουσία του Au είναι λόγω της επιχρύσωσης του δείγµατος. Το 

ποσοστό του Br είναι 3 wt%. 

 



 

 

 Σχήµα 29. Ανάλυση 

 

Στις Εικόνες 7 και 8 φαίνονται οι νανοσφαίρες 

µετά τον πολυµερισµό του 

παρουσιάζει ανοµοιοµορφία στην επιφάνεια και το πολυµερικό στρώµα του 

PMMA είναι διακριτό. Η αιτία αυτού του αποτελέσµατος

χρησιµοποιήθηκε η ίδια 

πειράµατα αλλά,  το ποσοστό απαρχητή

SiO2 (400nm) ήταν µικρότερο

 

Εικόνα 7.Νανοσφαίρες SiO

PMMA
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. Ανάλυση EDX του δείγµατος SiO2-PMMA. Η κορυφή του 

βρίσκεται στα 1,48 eV 

Στις Εικόνες 7 και 8 φαίνονται οι νανοσφαίρες SiO2 150 και 400 

µετά τον πολυµερισµό του PMMA. Το δείγµα SiO2-PMMA στην Εικόνα 8 

ανοµοιοµορφία στην επιφάνεια και το πολυµερικό στρώµα του 

είναι διακριτό. Η αιτία αυτού του αποτελέσµατος

χρησιµοποιήθηκε η ίδια ποσότητα µονοµερούς, όπως και στα προηγούµενα 

πειράµατα αλλά,  το ποσοστό απαρχητή στην επιφάνεια των νανοσφαιρών 

ήταν µικρότερο.   

SiO2 (αριστερά) 150 nm και µετά τον πολυµερισµό του 

PMMA η διάµετρος είναι 165 nm (δεξιά) 

 

. Η κορυφή του Br 

και 400 nm πριν και 

στην Εικόνα 8 

ανοµοιοµορφία στην επιφάνεια και το πολυµερικό στρώµα του 

είναι διακριτό. Η αιτία αυτού του αποτελέσµατος είναι ότι 

όπως και στα προηγούµενα 

στην επιφάνεια των νανοσφαιρών 

 

και µετά τον πολυµερισµό του 



 

 

Εικόνα 8. Νανοσφαίρες SiO

 

Η µέτρηση της υδροδυναµικής διαµέτρου µε 

το δείγµα παρέµεινε 24 ώρες στο

διαµέτρου σε σύγκριση µε την υδροδυναµική διάµετρο των νανοσφαιρών 

πριν τον πολυµερισµό, καθώς και η µικρή κατανοµή 

µία ένδειξη ότι έχουν δηµιουργηθεί πολυµερικές αλυσίδες στην επιφάνεια 

χωρίς να έχουν τερµατιστεί διαµοριακά δηµιουργώ

Στο Σχήµα 30 φαίνεται η κατανοµή της

νανοσφαιρών SiO2 (70 nm

 

Σχήµα 30. Κατανοµή της µέσης 
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SiO2 (αριστερά) 400 nm και µετά τον πολυµερισµό του 

PMMA (δεξιά) 

Η µέτρηση της υδροδυναµικής διαµέτρου µε DLS έγινε σε THF, 

το δείγµα παρέµεινε 24 ώρες στο διαλύτη. Η αύξηση της υδροδυναµικής 

διαµέτρου σε σύγκριση µε την υδροδυναµική διάµετρο των νανοσφαιρών 

πριν τον πολυµερισµό, καθώς και η µικρή κατανοµή των νανοσφαιρών

µία ένδειξη ότι έχουν δηµιουργηθεί πολυµερικές αλυσίδες στην επιφάνεια 

χουν τερµατιστεί διαµοριακά δηµιουργώντας συσσωµατώµατα. 

φαίνεται η κατανοµή της υδροδυναµικής διαµέτρου

nm) πριν και µετά τον πολυµερισµό του PMMA

Κατανοµή της µέσης υδροδυναµικής διαµέτρου πριν και µετά τον 

πολυµερισµό του PMMA σε νανοσφαίρες SiO2 70 nm

10 100 1000

Size (d.nm)

 

και µετά τον πολυµερισµό του 

 αφού πρώτα 

διαλύτη. Η αύξηση της υδροδυναµικής 

διαµέτρου σε σύγκριση µε την υδροδυναµική διάµετρο των νανοσφαιρών 

των νανοσφαιρών είναι 

µία ένδειξη ότι έχουν δηµιουργηθεί πολυµερικές αλυσίδες στην επιφάνεια 

συσσωµατώµατα. 

υδροδυναµικής διαµέτρου των 

PMMA.  

 

µέτρου πριν και µετά τον 

nm. 

10000
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Στο Σχήµα 31 φαίνεται η καµπύλη του συντελεστή συσχέτισης η οποία 

αποσβένει εκθετικά και µε µεγάλο ρυθµό το οποίο δείχνει την µικρή κατανοµή 

του µεγέθους των νανοσφαιρών µε τις αλυσίδες PMMA στην επιφάνεια. 

Επίσης σε µεγάλους χρόνους (>1000µs) δεν παρατηρείται κάποια µεταβολή 

στην τιµή του συντελεστή συσχέτισης αποδεικνύοντας την µηδενική 

συσσωµάτωση των νανοσφαιρών στον οργανικό διαλύτη.  

 

 

Σχήµα 31. Καµπύλη του συντελεστή συσχέτισης για το δείγµα SiO2-PMMA σε 

THF. 

 

Στο Σχήµα 32 φαίνεται η κατανοµή της υδροδυναµικής διαµέτρου µε βάση 

την ένταση της σκεδαζόµενη ακτινοβολίας. Η πολυδιασπορά είναι 0.025 και η 

µέση υδροδυναµική διάµετρος 152 nm. 
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Σχήµα 32. Κατανοµή υδροδυναµικής διαµέτρου στο δείγµα SiO2 - PMMA 

 

Στα παρακάτω Σχήµατα 33 και 34 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των 

µετρήσεων δυναµικής σκέδασης για τον πολυµερισµό του PMMA σε 

νανοσφαίρες SiO2 διαµέτρου 150 και 400 nm, αντίστοιχα. Στο πρώτο σχήµα, 

η υδροδυναµική διάµετρος πρίν τον πολυµερισµό είναι 170 nm µε 

πολυδιασπορά 0,046, ενώ µε την δηµιουργία των πολυµερικών αλυσίδων 

PMMA η µέση υδροδυναµική διάµετρος αυξήθηκε στα 232 nm µε 

πολυδιασπορά 0,017.  Στο δεύτερο σχήµα, η µέση υδροδυναµική διάµετρος 

των ναοσφαιρών SiO2 (400 nm) είναι 465 nm µε πολυδιασπορά 0,081, ενώ 

µετά τον πολυµερισµό αυξήθηκε στα 1130 nm µε πολυδιασπορά 0.068. 

 

Σχήµα 33. Κατανοµή της µέσης υδροδυναµικής διαµέτρου πριν και µετά τον 

πολυµερισµό του PMMA σε νανοσφαίρες SiO2 150 nm. 
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Σχήµα 34. Κατανοµή της µέσης υδροδυναµικής διαµέτρου πριν και µετά τον 

πολυµερισµό του PMMA σε νανοσφαίρες SiO2 400 nm. 

 

Στο φάσµα FT-IR του Σχήµατος 35 φαίνεται η δόνηση έκτασης του 

καρβονυλίου στους 1730 cm-1 και οι πιο µικρές κορυφές στους 1493 cm-1 και 

1445, 1387 cm-1 από τις οµάδες CH3 και CH2, αντίστοιχα που είναι 

χαρακτηριστικές του PMMA. Τα φάσµατα όλων των δειγµάτων παρουσίασαν 

τις ίδιες δονήσεις. 
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Σχήµα 35. Φάσµα FT-IR του SiO2-PMMA 
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χαρακτηρισµό των δειγµάτων. Παρακάτω φαίνεται ενδεικτικά το φάσµα 

NMR του δείγµατος SiO

κορυφή στα 2,1 ppm προέρχεται από την δοµή του απαρχητή (βλ. Σχήµα 28) 

και η κορυφή κοντά στα 0 

NMR, τετραµέθυλο σιλάνιο (

 

Σχήµα 36. Φάσµα 

 

 

Παρακάτω φαίνεται η θερµοβαρυµετρική ανάλυση των νανοσφαιρών 

πριν και µετά τον πολυµερισµό του 

µάζας στους 600°C είναι 25% και υπάρχει µία απότοµη απώλεια µάζας που 

ξεκινάει από τους 350°

PMMA. 
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NMR χρησιµοποιήθηκε συµπληρωµατικά, για τον ποιοτικό 

των δειγµάτων. Παρακάτω φαίνεται ενδεικτικά το φάσµα 

SiO2–PMMA (100 nm) και ταυτοποιούνται οι κορυφές.

προέρχεται από την δοµή του απαρχητή (βλ. Σχήµα 28) 

και η κορυφή κοντά στα 0 ppm προέρχεται από το εσωτερικό πρότυπο

τετραµέθυλο σιλάνιο ( tetramethylsilane, TMS). 
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είναι 25% και υπάρχει µία απότοµη απώλεια µάζας που 

ξεκινάει από τους 350°C µέχρι τους 400°C και οφείλεται στην καύση του 
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Σχήµα 37. Θερµοβαρυµετρική Ανάλυση και σύγκριση των νανοσφαιρών πριν 

και µετά τον πολυµερισµό του PMMA 

 

7.4.1 Σύνθεση δισυσταδικού συµπολυµερούς PMMA-PPEGMA στην 

επιφάνεια νανοσφαιρών πυριτίου (SiO2 –PMMA-b-PPEGMA).  

 

Ο στόχος αυτού του πειράµατος ήταν η χρησιµοποίηση του δείγµατος SiO2-

PMMA (100 nm) ως µακροαπαρχητή, για τον πολυµερισµό του PEGMA. Τα 

παραπάνω πειραµατικά αποτελέσµατα έδειξαν  ότι οι αλυσίδες του PMMA 

έχουν άτοµα Br από τα οποία µπορεί να εκκινηθεί πολυµερισµός ATRP.  Ο 

πολυµερισµός έγινε σε DMF, το οποίο είναι καλός διαλύτης τόσο για το 

µονοµερές όσο και για το PMMA. Οι πολυµερικές αλυσίδες του PMMA 

πρέπει να βρίσκονται σε εκτεταµένη διαµόρφωση, έτσι ώστε η προσθήκη των 

µονοµερών PEGMA να µην παρεµποδίζεται, αλλά και για να αποφευχθούν 

παράπλευρές αντιδράσεις διαµοριακού τερµατισµού. Στο παρακάτω σχήµα 

συγκρίνεται το φάσµα IR του δείγµατος SiO2-PMMA (100 nm) και του ίδιου 

δείγµατος µετά τον πολυµερισµό του PEGMA. Είναι εµφανής η παρουσία της 

δόνησης του καρβονυλίου από το PPEGMA, η οποία εµφανίζεται 

χαµηλότερα στους 1650 cm-1. Επίσης, εµφανίζονται οι δονήσεις στις 

περιοχές 2900 cm-1 και 1450-1350 cm-1 που αντιστοιχούν στην δόνηση C-H 

των οµάδων CH3 και CH2.  
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Η χαρακτηριστική δόνηση C-O των πλευρικών οµάδων του PPEGMA, 

εµφανίζεται στους 1096 cm-1 , αλλά αλληλεπικαλύπτεται µε την απορρόφηση 

της ασύµµετρης δόνησης του δεσµού Si-O-Si. Η φασµατοσκοπία Raman 

χρησιµοποιήθηκε ώστε να γίνει η ταυτοποίηση της δόνησης C-O, η οποία 

είναι ενεργή στο Raman στην περιοχή 1060- 1150 cm-1 (Σχήµα 39).  
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Σχήµα 38. Φάσµα FT-IR των SiO2-PMMA και SiO2-PMMA-b-PPEGMA. 

 

 

Σχήµα 39. Σύγκριση των φασµάτων Raman στην περιοχή, όπου εµφανίζεται η 

δόνηση C-O. 

SiO2 –PMMA-b-PPEGMA 

SiO2 –PMMA 
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Στο δείγµα SiO2-PMMA-b-PPEGMA έγιναν µετρήσεις δυναµικής σκέδασης σε 

υδατικό διάλυµα NaCl και THF, για να διαπιστωθεί η αλλαγή της διασποράς 

των νανοσφαιρών, λόγω της παρουσίας του PPEGMA σαν συστάδα της 

πολυµερικής αλυσίδας . Στις προηγούµενες µετρήσεις διαπιστώθηκε ότι το 

δείγµα SiO2-PMMA είχε καλή διασπορά στον οργανικό διαλύτη THF. Μετά 

τον πολυµερισµό του PPEGMA σαν εξωτερική συστάδα, το δείγµα SiO2-

PMMA-b-PPEGMA, δηµιούργησε συσσωµατώµατα όταν διασπάρθηκε σε 

THF και η µέτρηση της υδροδυναµικής ακτίνας ήταν αδύνατη. Αντίθετα, η 

διασπορά του δείγµατος στον υδατικό διαλύτη έδωσε ικανοποιητικά 

αποτελέσµατα. Η µέση υδροδυναµική διάµετρος αυξήθηκε στα 266 nm µε 

πολυδιασπορά 0,020. Στο παρακάτω Σχήµα φαίνεται η κατανοµή της µέσης 

υδροδυναµικής διαµέτρου για τα δείγµατα SiO2-PMMA και SiO2-PMMA-b-

PPEGMA σε THF και υδατικό διάλυµα NaCl 10mM, αντίστοιχα. 

 

 

Σχήµα 40. Αύξηση της µέσης DΗ από 152 σε 266 nm µετά τον πολυµερισµό 

του PPEGMA. 

 

Τα παραπάνω αποτελέσµατα αποτελούν ενδείξεις για τον επιτυχή 

πολυµερισµό του PPEGMA και τη δηµιουργία δισυσταδικού πολυµερούς 

στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2-PMMA. Η µέτρηση του Mw µε 

χρωµατογραφία αποκλεισµού µεγεθών (SEC) σε κάθε στάδιο πολυµερισµού, 

είναι καταλληλότερη µέθοδος για την εξαγωγή ασφαλούς συµπεράσµατος. Η 

µικρή ποσότητα δείγµατος και η χρήση ισχυρού οξέος για την αποµάκρυνση 

του ανόργανου πυρήνα SiO2 αποτέλεσαν ανασταλτικούς παράγοντες για την 

µέτρηση των πολυµερών µε SEC. 

0

10

20

30

0.1 1 10 100 1000 10000

In
te

n
s
ity

 (
%

)

Size (d.nm)

SiO2-PMMA σε THF 
SiO2-PMMA-b-PPEGMA 

σε 10mM NaCl  



 

96 

 

7.5 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης 

(SiO2 - PSBMA). 

 

Ο πολυµερισµός του PSBMA στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2-Br ήταν 

επιτυχής. Η εξέταση του δείγµατος στο SEM έδειξε ότι η µέση διάµετρος των 

νανοσφαιρών αυξήθηκε από τα 400 nm στα 470 nm, λόγω της δηµιουργίας 

του πολυµερικού στρώµατος στην επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2-Br. 

Επίσης φαίνεται ότι σε κάποιο ποσοστό του δείγµατος οι νανοσφαίρες είναι 

κολληµένες µεταξύ τους. Στην Εικόνα 9 φαίνεται η µορφολογία των 

νανοσφαιρών µετά από τον πολυµερισµό και το Σχήµα 41 δείχνει την 

ανάλυση EDX. Η κορυφή στα 2,3 kev προέρχεται από το άτοµο S που 

υπάρχει στην πλευρική οµάδα του πολυµερούς. Επίσης η απουσία Cu και Cl 

δείχνει ότι το δείγµα καθαρίστηκε από τον καταλύτη (CuCl). 

 

 

Εικόνα 9. Μορφολογία νανοσφαιρών SiO2-PSBMA 
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Σχήµα 41.Ανάλυση EDX του δείγµατος SiO2-PSBMA. 

 

Το φάσµα FT-IR του δείγµατος SiO2-PSBMA παρουσιάζει τις 

χαρακτηριστικές δονήσεις του καρβονυλίου στους 1726 cm-1 και του δεσµού 

Ν-Η από την πλευρική οµάδα του πολυµερούς (1633 cm-1). Στους 1033 cm-1
 

εµφανίζεται η δόνηση της ακραίας οµάδας SO3
-, η οποία αλληλεπικαλύπτεται 

µερικώς µε την δόνηση Si-O-Si στους 1070 cm-1. 
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Σχήµα 42. Φάσµα FT-IR του δείγµατος SiO2-PSBMA. 
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Παρακάτω φαίνονται οι µετρήσεις υδροδυναµικής διαµέτρου µε DLS σε 

θερµοκρασίες 30-55 °C. Αρχικά, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος οι 

πολυµερικές αλυσίδες αλληλεπιδρούν ηλεκτροστατικά µεταξύ τους λόγω των 

φορτίων από το άτοµο του αζώτου και του θείου που βρίσκονται στις 

πλευρικές οµάδες της κύριας αλυσίδας. Αποτέλεσµα είναι η πολυµερικές 

αλυσίδες να «µπλέκονται» µεταξύ τους ενδοµοριακά και διαµοριακά µε 

αλυσίδες από γειτονικές νανοσφαίρες, δηµιουργώντας έτσι συσσωµατώµατα. 

Με αύξηση της θερµοκρασίας οι πλευρικές οµάδες αποκτούν ουδέτερο 

φορτίο µέσω της πρωτονίωσης τους κι έτσι οι αλυσίδες εκτείνονται 

αλλάζοντας την διαµόρφωση τους µε αποτέλεσµα να διασπείρονται, τα 

αρχικά συσσωµατώµατα. 

 

 

Σχήµα 43. Θερµοκρασιακή εξάρτηση του SiO2-PSBMA 

 

Το πολυµερές PSBMA παρουσιάζει UCST περίπου στους 40 °. Στην 

συγκεκριµένη περίπτωση που το πολυµερές είναι αγκυροβοληµένο στην 

επιφάνεια παρουσιάζει ένα θερµοκρασιακό εύρος, όπου η UCST εµφανίζεται 

σε θερµοκρασία 35°C και στους 42°C περίπου.  

700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56

Z
-A

v
e
ra

g
e
 (

d
.n

m
)

Temperature



 

99 

 

Στην παρακάτω εικόνα φαίνεται ο προτεινόµενος µηχανισµός103 δηµιουργίας 

και διάλυσης των συσσωµατωµάτων. Οι αλληλεπιδράσεις πολυµερούς – 

πολυµερούς σε θερµοκρασίες κάτω από την UCST, υπερισχύουν των 

αλληλεπιδράσεων πολυµερούς-διαλύτη. Το αντίθετο παρατηρείται όταν η 

θερµοκρασία αυξηθεί και ξεπεράσει την UCST. Η συσσωµάτωση γίνεται 

λόγω της ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης µεταξύ των φορτισµένων 

πλευρικών οµάδων του πολυµερούς, οι οποίες φέρουν αρνητικό και θετικό 

φορτίο. Η ενέργεια που παρέχεται µέσω της θέρµανσης του διαλύµατος, είναι 

ικανή να σπάσει τους ασθενής δεσµούς µεταξύ των αλυσίδων µε συνέπεια 

την διάλυση των συσσωµατωµάτων. 

 

 

 

Εικόνα 10. Μηχανισµός δηµιουργίας συσσωµατωµάτων µεταξύ των 

νανοσφαιρών SiO2-PSBMA 
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Σχήµα 44. Φάσµα 
1
Η-NMR του SiO2 – PSBMA σε D2O 

 

Στο Σχήµα 44 φαίνεται το φάσµα 1H-NMR του δείγµατος SiO2-PSBMA σε 

D2O. ∆εν εµφανίζεται καµία κορυφή µεταξύ 6 – 6,5 ppm οπότε το δείγµα είναι 

καθαρό από µονοµερές. Η κορυφή που εµφανίζεται στα 3,5 ppm αποδίδεται 

στα πρωτόνια των οµάδων CH3 που βρίσκονται στο άτοµο του αζώτου. Η 

κορυφή στο 1,3 ppm οφείλεται στην ύπαρξη οµάδων CH3 , οι οποίες είναι 

κοντά σε άτοµο Si και µπορούν να αποδοθούν σε µεθυλ-οµάδες από το 

APTES που δεν έχει υδρολυθεί πλήρως. 
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Σχήµα 45. TGA ανάλυση του δείγµατος SiO2 –Br (400 nm) και SiO2-PSBMA. 

 

Στο παραπάνω σχήµα φαίνεται η ανάλυση TGA του δείγµατος SiO2 –Br (400 

nm) και SiO2-PSBMA. Η διαφορά στην απώλεια µάζας είναι 17,2%. 

 

Ο πολυµερισµός επαναλήφθηκε µε τα ίδια αντιδραστήρια αυξάνοντας µόνο 

το ποσοστό νερού, ώστε ο λόγος µεθανόλη/νερό να είναι 1. Κατά την 

διάρκεια των φυγοκεντρίσεων παρατηρήθηκε ότι υπήρχε αρκετό ποσοστό 

πολυµερούς στο υπερκείµενο διάλυµα, το οποίο καταβυθίστηκε σε αιθέρα. 

Επίσης, το φάσµα FT-IR δεν παρουσίασε καµία χαρακτηριστική κορυφή από 

το πολυµερές. Ο λόγος είναι ότι το νερό επιταχύνει τον πολυµερισµό ATRP 

και σε συνδυασµό µε τη µείωση του λόγου µεθανόλη/νερό από 4 σε 1, 

δηµιουργούνται πολυµερικές αλυσίδες µεγάλου µοριακού βάρους και ο 

έλεγχος του πολυµερισµού είναι αδύνατος οδηγώντας σε µεγάλες 

πολυδιασπορές103. Η απώλεια ελέγχου του πολυµερισµού και η δηµιουργία 

αλυσίδων µεγάλου Mw έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία µηχανικών τάσεων 

στις αλυσίδες του πολυµερούς, ικανές να αποκόψουν τις αλυσίδες από την 

επιφάνεια των νανοσφαιρών SiO2.
12
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7.5.1 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων µεθακρυλικής σουλφοβεταΐνης 

(SiO2 - PSBMA) µε ARGET ATRP 

 

Ο πολυµερισµός του SBMA πραγµατοποιήθηκε επίσης χρησιµοποιώντας το 

σύστηµα ARGET ATRP. Οι ποσότητες των αντιδραστηρίων ήταν ίδιες µε το 

προηγούµενο πείραµα, µε τη διαφορά ότι ο ενεργοποιητής CuCl 

δηµιουργήθηκε από την αναγωγή του CuCl2 χρησιµοποιώντας ως αναγωγικό 

µέσο κασσίτερο. Οι νανοσφαίρες που χρησιµοποιήθηκαν είχαν διάµετρο 70 

nm.  

Στην παρακάτω εικόνα φαίνεται η µορφολογία των νανοσφαιρών µετά τον 

πολυµερισµό. Η µορφολογία του δείγµατος παρουσιάζει ανοµοιοµορφία και η 

διακριτική ικανότητα είναι περιορισµένη για την εξαγωγή κάποιου 

συµπεράσµατος. 

 

 

Εικόνα 11. Μορφολογία νανοσφαιρών SiO2-PSBMA µετά από πολυµερισµό µε 

ARGET ATRP. 

Η στοιχειοµετρική ανάλυση έδειξε την παρουσία Sn στο δείγµα σε ποσοστό 

11,5% Wt. Επίσης είναι εµφανής η κορυφή του S από τις πλευρικές οµάδες 

του πολυµερούς. Η απουσία των αλογόνων Br, Cl δείχνει ότι οι πολυµερικές 

αλυσίδες έχουν τερµατιστεί.  
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Σχήµα 46.Ανάλυση EDX του δείγµατος SiO2-PSBMA µετά τον πολυµερισµό µε 

ARGET ATRP. 

 

Η ανάλυση TGA στο παρακάτω σχήµα έδειξε ότι η διαφορά 24% στην 

απώλεια µάζας στους 650°C πριν και µετά τον πολυµερισµό.  

 

Σχήµα 47. Σχήµα 45. TGA ανάλυση του δείγµατος SiO2 –Br (70 nm) και SiO2-

PSBMA µετά τον πολυµερισµό µε ARGET ATRP. 

 

Οι µετρήσεις της υδροδυναµικής διαµέτρου δεν ήταν εφικτές καθώς υπήρχαν 

µεγάλα συσσωµατώµατα κατά τη διασπορά του δείγµατος σε υδατικό 

διάλυµα ακόµα και µετά από χρήση λουτρού υπερήχων. Η παρατήρηση αυτή 

SiO2 –Br 

SiO2 – PSBMA 

24 % 
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σε συνδυασµό µε τα παραπάνω αποτελέσµατα δείχνει ότι οι πολυµερικές 

αλυσίδες ίσως έχουν µεγάλο Mw και έχουν τερµατιστεί διαµοριακά µε 

αλυσίδες γειτονικών νανοσφαιρών.  

 

7.6 Σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων PEGMA µε ATRP (SiO2-PPEGMA).  

 

Ο πολυµερισµός του PEGMA έγινε σε διάλυµα µεθανόλης/νερού µε καταλύτη 

CuBr χρησιµοποιώντας ως µακροαπαρχητή της νανοσφαίρες SiO2-Br (400 

nm). Στις παρακάτω µικρογραφίες SEM φαίνεται η µορφολογία της 

επιφάνειας των νανοσφαιρών µετά τον πολυµερισµό. 

 

 

Εικόνα 12. Μικρογραφία SEM νανοσφαιρών SiO2-PPEGMA 

Η µορφολογία της επιφάνειας οφείλεται στην διαµόρφωση των πολυµερικών 

αλυσίδων σε σχήµα µανιταριού. Η εξήγηση µπορεί να δωθεί µέσω της 

επιφανειακής πυκνότητας του απαρχητή. Όταν η επιφανειακή πυκνότητα 

πυκνότητα του απαρχητή είναι µεγάλη, οι αλυσίδες καθώς διαδίδονται 

εκτείνονται µακρια από την επιφάνεια, διότι υπάρχει χωρική παρεµπόδιση 

από τις γειτονικές αλυσίδες. Στην περίπτωση που η επιφανειακή πυκνότητα 
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είναι µικρή, η χωρική παρεµπόδιση είναι ασθενής και οι αλυσίδες 

αναπτύσσωνται κοντά στην επιφάνεια δηµιουργόντας δοµές µανιταριού. 

 

Εικόνα 13. ∆ιαµόρφωση των αλυσίδων PPEGMA στην επιφάνεια SiO2 

Το φάσµα FT-IR παρουσιάζει στους 1730 cm-1  την κορυφή του καρβονυλίου 

η οποία όµως είναι µικρής έντασης, δείχνωντας το µικρό ποσοστό 

πολυµερούς στο δείγµα. 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e

 %

Wavenumber (cm
-1
)

1730 cm
-1

 

Σχήµα 48. Φάσµα FT-IR SiO2 - PPEGMA. 
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Σχήµα 49. DLS του δείγµατος SiO2 –PPEGMA 

 

Η µέση υδροδυναµική διάµετρος αυξήθηκε από 465 nm στα 523 nm µετά τον 

πολυµερισµό και ο δείκτης πολυδιασποράς είναι 0,070.  
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8. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Στην παρούσα εργασία έγινε σύνθεση πολυµερικών αλυσίδων στην 

επιφάνεια νανοσφαιρών SiO2. Για τον σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκε ο 

πολυµερισµός ATRP καταλυόµενος από σύµπλοκο χαλκού. Τροποποιηµένες 

νανοσφαίρες SiO2 µε τον απαρχητή 2-bromoisobutyryl bromide, 

χρησιµοποιήθηκαν ως µακροαπαρχητές για τον πολυµερισµό των 

µονοµερών ΜΜΑ, SBMA και PEGMA. Όσον αφορά στη σύνθεση των 

νανοσφαιρών SiO2,  παρατηρήθηκε ότι  η διάµετρος εξαρτάται από τον 

ρυθµό προσθήκης του αλκοξειδίου και τον λόγο νερό/TEOS.  

Ο πολυµερισµός του PMMA στην επιφάνεια νανοσφαιρών SiO2-Br 70, 150 

και 400nm ήταν επιτυχής και οι µετρήσεις ∆υναµικής Σκέδασης σε THF 

έδειξαν ότι η µέση υδροδυναµική διάµετρος αυξήθηκε και η κατανοµή τους 

ήταν στενή. Μία ένδειξη του «ζωντανού» χαρακτήρα του πολυµερισµού είναι 

η παρουσία Br και στα τρία δείγµατα, σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της 

στοιχειοµετρικής ανάλυσης EDX. Το δείγµα SiO2 – PMMA (100nm) 

χρησιµοποιήθηκε ως µακροαπαρχητής για τον πολυµερισµό του PEGMA και 

τη δηµιουργία δισυσταδικού πολυµερούς στην επιφάνεια των νανοσφαιρών. 

Η µελέτη της διασποράς σε THF µετά τον πολυµερισµό του PEGMA έδειξε τη 

δηµιουργία συσσωµατωµάτων, ενώ η αντίστοιχη µέτρηση σε υδατικό 

διάλυµα έδειξε την παρουσία µονοδιάσπαρτων νανοσφαιρών.  

Το δείγµα SiO2 – PSBMA µελετήθηκε ως προς τη θερµοκρασιακή εξάρτηση 

της υδροδυναµικής διαµέτρου. Βρέθηκε ότι η UCST έχει εύρος 35-42 °C και 

πάνω από αυτή τη θερµοκρασία οι διαµοριακές αλληλεπιδράσεις 

πολυµερούς-πολυµερούς γίνονται ασθενείς και παύουν να εµφανίζονται 

συσσωµατώµατα. Επίσης παρατηρήθηκε ότι µειώνοντας το λόγο 

µεθανόλη/νερό, ο πολυµερισµός είναι πιο γρήγορος και µη ελεγχόµενος µε 

συνέπεια οι πολυµερικές αλυσίδες να αποκόπτονται από την επιφάνεια. Ο 

πολυµερισµός του PSBMA µε ARGET ATRP σε νανοσφαίρες SiO2-Br 

(70nm), ήταν επιτυχής, αλλά διαπιστώθηκε ότι υπήρχε εκτεταµένος 

διαµοριακός τερµατισµός µεταξύ γειτονικών πολυµερικών αλυσίδων, µε 

αποτέλεσµα τη δηµιουργία συσσωµατωµάτων.  
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Επιπλέον, έγινε πολυµερισµός του PEGMA σε επιφάνεια νανοσφαιρών 

διαµέτρου 400nm. Οι µικρογραφίες SEM έδειξαν ότι η διαµόρφωση του 

πολυµερούς στην επιφάνεια έχει τη µορφολογία «µανιταριού», το οποίο 

οφείλεται στην µικρή επιφανειακή πυκνότητα του απαρχητή.  

Μελλοντικοί στόχοι είναι η περαιτέρω µελέτη των πολυµερικών αλυσίδων για 

τον προσδιορισµό του µοριακού βάρους µε την µέθοδο SEC και η σύνθεση 

δισυσταδικών συµπολυµερών στην επιφάνεια νανοσφαιρών SiO2 τα οποία 

θα αποκρίνονται σε µεταβολές θερµοκρασία και pH. Τέλος, στόχος είναι η 

δηµιουργία σταυροδεσµών στην εσωτερική συστάδα του υβριδικού 

συστήµατος και η αποµάκρυνση του ανόργανου πυρήνα για τη δηµιουργία 

δοµών κατάλληλων για τη χρήση τους ως µεταφορείς φαρµάκων.  
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9. Συντµήσεις – Ακρωνύµια - Αρκτικόλεξα 

 

 

ROΜP Πολυµερισµός διάνοιξης δακτυλίου µε µετάθεση 

ATRP ΝAtom Transfer Radical Polymerization 

bipy bipyridyl 

MMA Methyl methacrylate 

PNIMAP Poly(N-isopropylacrylamide 

THF Τετραϋδροφουράνιο 

DMF ∆ιµεθυλοφορµαµίδιο 

NMR Φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού  

IR Φασµατοσκοπία υπερύθρου 

SBMA Sulfobetaine methaxrylate 

PEGMA Poly(ethylene glycol) methacrylate 

Ι=Μw/Mn Συντελεστής κατανοµής µοριακών βαρών 

ARGET Activators Regenerated by Electron Transfer 

SI-ATRP Surface Initiated - ATRP 

t-BMA Tert-butyl methacrylate 

BBiB Bromoisobutyryl bromide 

LCST Lower critical solution temperature 

UCST Upper critical solution temperature 

SAM single molecule monolayer 

NMP Nitroxide-mediated Polymerization 

RAFT Reversible Addition Fragmentation chain Transfer 

FRP Free Radical Polymerization 

CRP Controlled Radical POlymerization 

DLS Dynamic Light Scattering 

SEM  Scanning Electron Microscopy 

TGA Thermogravimetric Analysis 
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