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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία έγηλε  ζχλζεζε ηνπ κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβφμπ-2-

αηζπιεζηέξα (MAEFC), κηαο ζεηξάο ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα)-co-πνιπ(κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβφμπ-2-αηζπιεζηέξα) (PMMA-co-

PMAEFC) κε θιαζζηθφ ξηδηθφ ζπκπνιπκεξηζκφ, κηαο ζεηξάο δηζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα)-b-πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

θεξξνθελπινθαξβoμπ-2-αηζπιεζηέξα) (PMMA-b-PMAEFC) θαη ηέινο κηαο ζεηξάο 

δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπζηπξελίνπ-b-πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

θεξξνθελπινθαξβφμπ-2-αηζπιεζηέξα) (PSt-b-PMAEFC) κε ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ 

κεηαθνξάο αηφκνπ (ATRP).  

Σα ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ 

κεγεζψλ (SEC), ππξεληθφ καγλεηηθφ ζπληνληζκφ (1H-NMR) θαη θαζκαηνθσηνκεηξία 

ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-vis). Μειεηήζεθαλ νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ζχκθσλα κε ηηο 

κεζφδνπο Fineman-Ross (F-R), αληίζηξνθε Fineman-Ross (inv F-R), Kelen-Tüdos (K-

T) θαη εθηεηακέλε Kelen-Tüdos (ext K-T). Οη δνκηθέο παξάκεηξνη ησλ ζπκπνιπκεξψλ 

κειεηήζεθαλ κε βάζε ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ θιάζκαηνο αιιεινπρίαο ησλ δπάδσλ ησλ 

κνλνκεξψλ θαη ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ κέζνπ κήθνπο ησλ αιιεινπρηψλ. Η ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ κειεηήζεθε θαη ππνινγίζηεθε ζχκθσλα κε 

δηάθνξα ζεσξεηηθά κνληέια. Σέινο κειεηήζεθε ε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ ζε ζχγθξηζε κε ηα αληίζηνηρα νκνπνιπκεξή. Σα δηζπζηαδηθά 

ζπκπνιπκεξή ραξαθηεξίζηεθαλ επίζεο κε SEC, 1H-NMR θαη θαζκαηνθσηνκεηξία UV-

vis. Έηζη πξνζδηνξίζηεθαλ ηα κέζα κνξηαθά βάξε, ε θαηαλνκή ησλ κνξηαθψλ βαξψλ θαη 

ε ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ. 
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ABSTRACT 

 

Well-defined block copolymers of methyl methacrylate (MMA) and styrene (St) with 2-

methacryloyloxyethyl ferrocenecarboxylate (MAEFC) with controlled molecular 

characteristics were prepared by atom transfer radical polymerization. Statistical 

copolymers of MMA with MAEFC were also prepared by free radical polymerization. 

The copolymerization procedure for both block and statistical copolymers was 

monitored by size exclusion chromatography (SEC), nuclear magnetic resonance 

(NMR) and UV-vis spectroscopy. Using these methods, the molecular weight of the 

copolymers, the molecular weight distribution and the composition were determined. 

Especially for the statistical copolymers the reactivity ratios were estimated using the 

Finemann-Ross, inverted Finemann-Ross, Kelen-Tüdos and extended Kelen-Tüdos 

graphical methods. Structural parameters of the copolymers were obtained by 

calculating the dyad monomer sequence fractions and the mean sequence length. The 

glass-transition temperature (Tg) values of the copolymers were measured and 

examined by means of several theoretical equations, allowing the prediction of these Tg 

values. The thermal degradation behaviour of the copolymers was also studied and 

compared with the respective homopolymers. 

 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: polymer chemistry, polymer‟s characterization, macromolecular 

architecture 

KEYWORDS: organometallic polymers, methyl methacrylate, 2-methacryloyloxyethyl 

ferrocenecarboxylate, styrene atom transfer radical polymerization, radical 

polymerization, statistical copolymers, block copolymers 
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1. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

EΙΑΓΧΓΗ 

Σα νξγαλνκεηαιιηθά πνιπκεξή απνηεινχλ κηα ηδηαίηεξε θαηεγνξία 

πνιπκεξψλ, ιφγσ ησλ κνλαδηθψλ θαηαιπηηθψλ, ειεθηξνρεκηθψλ θαη νπηηθψλ 

ηδηνηήησλ ηνπο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ηα πνιπκεξή πνπ πεξηιακβάλνπλ 

κεηαιινθέληα έρνπλ πξνζειθχζεη ην ελδηαθέξνλ ησλ εξεπλεηψλ ηηο ηειεπηαίεο 

δεθαεηίεο, ιφγσ ησλ πνιιψλ εθαξκνγψλ ηνπο σο θαηαιχηεο, λαλνθεξακηθά,  

βηνταηξηθά πιηθά, αιιά θαη σο πιηθά ιηζνγξαθίαο.  

Παξφιν πνπ ηα νξγαλνκεηαιιηθά πνιπκεξή έρνπλ θάλεη ηελ εκθάληζε ηνπο 

ζηε βηβιηνγξαθία απφ ην 1955, θαίλεηαη πσο δελ θέξδηζαλ ην ελδηαθέξνλ ησλ 

εξεπλεηψλ, θαζψο ζηηο πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ νη πξνζπάζεηεο 

απηέο ραξαθηεξίδνληαλ απφ ηελ έιιεηςε ειέγρνπ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη ηεο 

θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ θαζψο θαη ηεο αδπλακίαο λα δεκηνπξγεζνχλ 

πνιχπινθεο ζχλζεηεο καθξνκνξηαθέο αξρηηεθηνληθέο. Όκσο ηε δεθαεηία ηνπ 

‟90 ε αλάπηπμε  ησλ ηερληθψλ ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ ζπλέβαιιε 

θαζνξηζηηθά ζηε ζχλζεζε θαιά θαζνξηζκέλσλ νξγαλνκεηαιιηθψλ 

νκνπνιπκεξψλ θαη ζπκπνιπκεξψλ. 

Παξάιιεια  ε βειηηζηνπνίεζε ησλ ηερληθψλ ηνπ «ειεγρφκελνπ-δσληαλνχ» 

ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ νδήγεζε ην ελδηαθέξνλ ηεο επηζηεκνληθήο θνηλφηεηαο 

ζηε ζχλζεζε νξγαλνκεηαιιηθψλ πνιπκεξψλ κε απηέο ηηο ηερληθέο. Ο ATRP 

είλαη κηα ηερληθή ειεγρφκελνπ ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ, πνπ θαηέρεη θεληξηθή 

ζέζε ζηε ρεκεία ησλ πνιπκεξψλ. Δίλαη ραξαθηεξηζηηθφ ηεο αλάπηπμεο ηεο 

ηερληθήο ηνπ ATRP, φηη ν αξηζκφο αλαθνξψλ ηνπ ζηε βηβιηνγξαθία, απμάλεηαη 

εληππσζηαθά θάζε ρξφλν. Ο ATRP φπσο θαη ν ζπκβαηηθφο ξηδηθφο 

πνιπκεξηζκφο δελ εκθαλίδνπλ ηηο πεηξακαηηθέο δπζθνιίεο ηνπ αληνληηθνχ 

πνιπκεξηζκνχ  νπφηε ηνπο θαζηζηά απηφκαηα βηνκεραληθά εθαξκφζηκνπο. 

Έηζη ν ζπλδπαζκφο βηνκεραληθά εθαξκφζηκσλ ηερληθψλ θαη πιηθψλ φπσο ηα 

νξγαλνκεηαιιηθά πνιπκεξή απνηειεί απηφκαηα πεδίν ηδηαίηεξνπ 

επηζηεκνληθνχ ελδηαθέξνληνο. 

θνπφο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο είλαη ε επέθηαζε ηεο ηερληθήο ηνπ ATRP ζηε 

ζχλζεζε θαηά ζπζηάδσλ  νξγαλνκεηαιιηθψλ ζπκπνιπκεξψλ, αιιά θαη ε 

ζχλζεζε ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ κε θιαζζηθφ ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ θαζψο 
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κέρξη ζήκεξα δελ ππάξρεη βηβιηνγξαθηθή αλαθνξά γηα ηε ζχλζεζε ηέηνησλ 

πιηθψλ.  

Δίλαη επξέσο δηαδεκέλν φηη ν ζπκπνιπκεξηζκφο είλαη ε πιένλ ηζρπξή κέζνδνο 

γηα ηελ θαηαζθεπή πιηθψλ κε εηδηθέο ηδηφηεηεο, ιφγσ ηεο ελζσκάησζεο ζηελ 

ίδηα δνκή, δχν δηαθνξεηηθψλ κνλνκεξψλ κε δηαθνξεηηθέο ρεκηθέο θαη θπζηθέο 

ηδηφηεηεο. Σν πην ζεκαληηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ελφο επηηπρνχο ζπκπνιπκεξηζκνχ 

είλαη ε ηθαλφηεηα λα ειεγρζεί ην πνζνζηφ θαη ε θαηαλνκή ησλ 

ζπκπνιπκεξηδφκελσλ κνλνκεξψλ ζην πξντφλ. Απφ ηηο δηάθνξεο αληηδξάζεηο 

ζπκπνιπκεξηζκνχ, ν πην ζεκαληηθφο είλαη ν ξηδηθφο, κηαο θαη δελ απαηηεί 

απζηεξέο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο θαη κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε κεγάιε 

πνηθηιία κνλνκεξψλ, νδεγψληαο ζην ζρεκαηηζκφ πιεζψξαο λέσλ πιηθψλ. 
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2. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

ΘΔΧΡΗΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

2.1 Ρηδηθφο Πνιπκεξηζκφο Μεηαθνξάο Αηφκνπ  

Ο γεληθφο κεραληζκφο ηνπ ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ κεηαθνξάο αηφκνπ (Atom 

Transfer Radical Polymerization, ATRP) παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 1. 

 

 

ρήκα 1: Ιζνξξνπία κεηαθνξάο αηφκνπ. 

 

Οη ξίδεο R* (πνπ πξνέξρνληαη απφ ην αιθπιαινγνλίδην R-X ην νπνίν 

ιεηηνπξγεί σο απαξρεηήο ηνπ ζπζηήκαηνο) παξάγνληαη δηα κέζνπ κηαο 

αληηζηξέςηκεο νμεηδναλαγσγηθήο δηαδηθαζίαο πνπ θαηαιχεηαη απφ ην 

ζχκπινθν ελφο ζηνηρείνπ κεηάπησζεο Mt
n-Y/L, φπνπ L ν θαηάιιεινο 

ππνθαηαζηάηεο θαη Τ ην αληηζηαζκηζηηθφ ηφλ (πξφθεηηαη ζπλήζσο γηα 

αινγφλν). Πην ζπγθεθξηκέλα ην κεηαιιηθφ θέληξν πξέπεη λα έρεη ηνπιάρηζηνλ 

δχν νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο πνπ δηαθέξνπλ θαηά έλα ειεθηξφλην θαη ε 

ελαιιαγή κεηαμχ ηνπο λα είλαη γξήγνξε. 

Καηά ηε κεηαθνξά ηνπ αηφκνπ ην κέηαιιν πθίζηαηαη νμείδσζε ελφο 

ειεθηξνλίνπ κε ζπλαθφινπζε αθαίξεζε ελφο αινγφλνπ Υ απφ ηνλ απαξρεηή 

R-X.  Απηή ε δηαδηθαζία εμειίζζεηαη κε ζηαζεξά ηαρχηεηαο ελεξγνπνίεζεο kact 

θαη απελεξγνπνίεζεο kdeact. Με ηξφπν παξφκνην κε ην ζπκβαηηθφ ξηδηθφ 

πνιπκεξηζκφ, νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο απμάλνληαη κε ηε πξνζζήθε ησλ 

κνξίσλ ηνπ κνλνκεξνχο, κε ζηαζεξά ηαρχηεηαο δηάδνζεο kp. Οη αληηδξάζεηο 

ηεξκαηηζκνχ kt, νθείινληαη θπξίσο ζε ζχδεπμε ησλ ξηδψλ θαη/ή ζε 

απηννμεηδναλαγσγή ηνπ κεηάιινπ. ε έλα θαιά ειεγρφκελν ζχζηεκα ξηδηθνχ 

πνιπκεξηζκνχ κεηαθνξάο αηφκνπ έλα πνιχ κηθξφ πνζνζηφ ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ ηεξκαηίδεηαη [1]. 
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2.1.1 Μνλνκεξή 

Με ηε κέζνδν ηνπ ATRP έρεη επηηπρψο πνιπκεξηζζεί πνηθηιία απφ κνλνκεξή. 

ε απηά ζπκπεξηιακβάλνληαη ηα ζηπξεληθά, κεζαθξπιηθά, κεζαθξπιακίδηα θαη 

αθξπινληηξίιηα, πνπ θέξνπλ ππνθαηαζηάηεο ηθαλνχο λα ζηαζεξνπνηνχλ ηηο 

αλαπηπζζφκελεο ξίδεο  [2,3].  Κάζε κνλνκεξέο έρεη ηε δηθή ηνπ, κνλαδηθή, 

ζηαζεξά ηζνξξνπίαο κεηαμχ ελεξγψλ θαη αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ, ζε 

ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνχ.  Δθφζνλ δελ ππάξρνπλ 

παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο, φπσο ν ηεξκαηηζκφο ησλ ελεξγψλ ξηδψλ κέζσ 

ζχδεπμεο ή  απηννμεηδναλαγσγήο ηνπ θαηαιπηηθνχ θέληξνπ, ε ηαρχηεηα 

πνιπκεξηζκνχ θαζνξίδεηαη απφ ηε ζηαζεξά ηζνξξνπίαο keq (keq=kact/kdeact) [4].  

Αλ ε ζηαζεξά ηζνξξνπίαο είλαη πνιχ κηθξή, ν πνιπκεξηζκφο είηε ζα 

πξαγκαηνπνηεζεί πνιχ αξγά, είηε θαζφινπ. Πηζαλφλ απηφο λα είλαη θαη ν 

βαζηθφο ιφγνο εμαηηίαο ηνπ νπνίνπ ιηγφηεξν δξαζηηθά κνλνκεξή, φπσο νη 

νιεθίλεο, αινγνλσκέλα αιθέληα θαη ν νμηθφο βηλπιεζηέξαο δελ έρνπλ αθφκα 

πνιπκεξηζζεί.  Αληίζεηα, αλ ε ζηαζεξά ηζνξξνπίαο είλαη πνιχ κεγάιε, ζα 

ππάξρεη έλα ζεκαληηθφ πνζνζηφ αληηδξάζεσλ ηεξκαηηζκνχ εμαηηίαο ηεο 

απμεκέλεο ζπγθέληξσζεο ησλ ξηδψλ. ε απηή ηελ πεξίπησζε, ππάξρεη έλα 

κεγάιν πνζνζηφ απελεξγνπνηεκέλσλ θαηαιπηηθψλ ζπκπιεγκάησλ (ην 

ζηνηρείν κεηαπηψζεσο βξίζθεηαη ζηελ πςειφηεξε νμεηδσηηθή ηνπ θαηάζηαζε), 

ε ηζνξξνπία κεηαηνπίδεηαη πξνο ηα αδξαλή ζσκαηίδηα θαη ν πνιπκεξηζκφο 

είλαη αξγφο. Δπηζεκαίλεηαη, πσο θάζε κνλνκεξέο έρεη ηε δηθή ηνπ ηαρχηεηα 

ζηε δηάδνζε ησλ ξηδψλ θαη γηα λα έρνπκε έλαλ ειεγρφκελν πνιπκεξηζκφ, ζα 

πξέπεη λα ξπζκηζηεί ε ζπγθέληξσζε θαη ε ηαρχηεηα  απελεξγνπνίεζεο ησλ 

αλαπηπζζφκελσλ ξηδψλ. Παξφια απηά, επεηδή ν ATRP είλαη κία θαηαιπηηθή 

δηαδηθαζία, ε ζέζε ηεο ηζνξξνπίαο δελ εμαξηάηαη κφλν απφ ην κνλνκεξέο (σο 

ξίδα) θαη ηα αδξαλή ζσκαηίδηα, αιιά κπνξεί λα ξπζκηζηεί επίζεο θαη απφ ην 

πνζφ θαη ηε δξαζηηθφηεηα ηνπ ζηνηρείνπ κεηαπηψζεσο πνπ πξνζηίζεηαη [5]. 

Έλα απφ ηα πην ζπρλά ρξεζηκνπνηνχκελα κνλνκεξή ζηνλ ATRP, είλαη ν 

κεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο (methyl methacrylate-MMA). Ο ATRP απηνχ ηνπ 

κνλνκεξνχο, έρεη αλαθεξζεί κε  ηε ρξήζε θαηαιπηηθψλ ζπζηεκάησλ ηνπ 

ραιθνχ, ζηδήξνπ, ληθειίνπ, ξνπζελίνπ, παιιαδίνπ θαη ξνδίνπ [5-12].  
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Οη πεξηζζφηεξνη πνιπκεξηζκνί ηνπ MMA έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί ζε δηάιπκα, 

κε ζεξκνθξαζίεο πνπ θπκαίλνληαη απφ 70 έσο 90νC. Η ρξήζε δηαιπηψλ ζηνλ 

πνιπκεξηζκφ είλαη απαξαίηεηε, ψζηε λα πθίζηαηαη νκνηνγέλεηα ζην ζχζηεκα. 

Δπηπξφζζεηα, ν πνιπκεξηζκφο ζε δηάιπκα βνεζά ζηε ζπγθξάηεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ αλαπηπζζφκελσλ ξηδψλ ζε ρακειά επίπεδα. Η επθνιία 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ ΜΜΑ κε ηε κέζνδν ηνπ ATRP, νθείιεηαη ζηηο πςειέο ηηκέο 

ησλ ζηαζεξψλ ηζνξξνπίαο Keq θαη ζηε ζρεηηθή επθνιία ελεξγνπνίεζεο ησλ 

αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ. Γηα απηφλ ην ιφγν ρξεζηκνπνηνχληαη αξαηφηεξα 

δηαιχκαηα, κε ρακειφηεξε ζπγθέληξσζε θαηαιχηε, γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ 

ΜΜΑ ζε ζρέζε κε ην ζηπξέλην (St) θαη ηνλ αθξπιηθφ κεζπιέζηεξα (ΜΑ). 

Δπηζεκαίλεηαη επίζεο, φηη ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο, νη ζηαζεξέο ηζνξξνπίαο 

Keq ζηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ ΜΜΑ είλαη ηφζν πςειέο  πνπ δελ πξαγκαηνπνηείηαη 

ειεγρφκελνο πνιπκεξηζκφο [5].  

Όζνλ αθνξά ην ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ κεηαθνξάο αηφκνπ ηνπ ζηπξελίνπ 

πιεζψξα θαηαιπηηθψλ ζπζηεκάησλ έρεη αλαθεξζεί εμίζνπ ζηε βηβιηνγξαθία. 

Δληνχηνηο ζηελ πιεηνλφηεηα ησλ δεκνζηεπκέλσλ εξγαζηψλ ρξεζηκνπνηείηαη ν 

ραιθφο. Αλάινγα κε ηνλ ππνθαηαζηάηε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζην εθάζηνηε 

ζχζηεκα ε ζεξκνθξαζία θπκαίλεηαη απφ ηνπο 90 έσο ηνπο 110 νC. Ωζηφζν γηα 

λα επηηεπρζεί ε βέιηηζηε δηαιπηνπνίεζε ηνπ θαηαιχηε θαζψο θαη πςειφο 

ξπζκφο δηάδνζεο επηιέγεηαη πςειφηεξε ζεξκνθξαζία. Δπηζεκαίλεηαη 

επηπιένλ ε ρξήζε κε πνιηθψλ δηαιπηψλ γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ ζηπξελίνπ 

[5]. 

 

2.1.2 Απαξρεηέο  

Ο βαζηθφο ξφινο ηνπ απαξρεηή είλαη λα θαζνξίδεη ηνλ αξηζκφ ησλ 

αλαπηπζζφκελσλ ξηδψλ. Αλ ε έλαξμε είλαη γξήγνξε, ε κεηαθνξά θαη ν 

ηεξκαηηζκφο ακειεηένο, ηφηε ν αξηζκφο ησλ αλαπηπζζφκελσλ αιπζίδσλ είλαη 

ζηαζεξφο θαη ίζνο κε ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ απαξρεηή. Σν ζεσξεηηθφ 

κνξηαθφ βάξνο ή ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ (DP), ζην δσληαλφ πνιπκεξηζκφ, 

απμάλεη αληίζηξνθα κε ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ απαξρεηή (εμίζσζε 1).  

                                                                      (1) 
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Σν επηδησθφκελν κνξηαθφ βάξνο ζε αληίζεζε κε ηελ ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ, 

δελ εμαξηάηαη απφ ηε ζπγθέληξσζε ησλ ζσκαηηδίσλ Cu(I) θαη Cu(II). 

Σα κνξηαθά βάξε απμάλνπλ γξακκηθά κε ηε κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο, ελψ 

ηαπηφρξνλα ε πνιπδηαζπνξά ησλ κνξηαθψλ βαξψλ (Mw/Mn) κεηψλεηαη κε ηε 

κεηαηξνπή, φπσο αλαθέξεηαη αλαιπηηθφηεξα παξαθάησ. 

Σππηθνί απαξρεηέο γηα ηνλ ATRP είλαη ηα αιθπιαινγνλίδηα (RX) θαη ε 

ηαρχηεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη πξψηεο ηάμεο ζε ζρέζε κε ηε ζπγθέληξσζή 

ηνπο. Γηα λα επηηεπρζνχλ θαιά θαζνξηζκέλα πνιπκεξή κε ζηελέο θαηαλνκέο 

κνξηαθψλ βαξψλ, ην αινγφλν X ζα πξέπεη λα κεηαλαζηεχεη γξήγνξα θαη 

εθιεθηηθά κεηαμχ ηεο αλαπηπζζφκελεο αιπζίδαο θαη ηνπ ζπκπιφθνπ ηνπ 

ζηνηρείνπ κεηαπηψζεσο. 

Γεληθά, ε ζεηξά ηζρχνο ησλ αιθπιαινγνληδίσλ είλαη R-Cl > R-Br > R-I. 

Δπνκέλσο, ηα αιθπινρισξίδηα αλακέλνληαη λα είλαη νη ιηγφηεξν ηθαλνί 

απαξρεηέο θαη ηα αιθπιντσδίδηα νη πεξηζζφηεξν απνηειεζκαηηθνί. Σν θζφξην 

δε ρξεζηκνπνηείηαη, επεηδή ν δεζκφο C-F είλαη πνιχ ηζρπξφο θαη δε δηαζρίδεηαη 

νκνιπηηθά. Έρεη δηαπηζησζεί φηη επηηπγράλεηαη θαιχηεξνο έιεγρνο ησλ 

κνξηαθψλ βαξψλ φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη σο αινγφλν ην βξψκην ή ην ριψξην. 

Αλ θαη ην ηψδην θαίλεηαη φηη απνδίδεη ζηνλ πνιπκεξηζκφ ησλ αθξπιηθψλ ζε 

ζχζηεκα πνπ ζηεξίδεηαη ζην ραιθφ [13], ε ρξήζε ησλ αιθπιντσδίσλ απαηηεί 

ηδηαίηεξεο πξνθπιάμεηο. Δίλαη θσηνεπαίζζεηα θαη κπνξνχλ λα δεκηνπξγήζνπλ 

ζχκπινθα ηνπ ραιθνχ κε αζπλήζηζηε δξαζηηθφηεηα (ην ζχκπινθν ηνπ CuI2 

είλαη ζεξκνδπλακηθά αζηαζέο, κε απνκνλψζηκν) θαη ν δεζκφο R-I κπνξεί λα 

δηαζρηζηεί εηεξνιπηηθά.  

Γηα λα  ζεσξεζεί έλαο απαξρεηήο ηθαλνπνηεηηθφο γηα ηνλ ATRP, ζα πξέπεη ε 

έλαξμε λα είλαη γξήγνξε θαη πνζνηηθή. Γεληθά, θάζε αιθπιαινγνλίδην κε 

ελεξγνπνηεκέλνπο ππνθαηαζηάηεο ζηνλ α-άλζξαθα, φπσο άξπιν-, 

θαξβνλχιν-, ή άιιπιν- νκάδεο, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο απαξρεηήο. 

Πνιπαινγνλίδηα (φπσο ν CCl4 θαη ην CHCl3) θαη ελψζεηο κε αζζελή R-X 

δεζκφ, φπσο N-X, S-X θαη O-X κπνξνχλ επίζεο λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο 

ATRP απαξρεηέο. Μία θαηά πξνζέγγηζε ζεηξά ησλ νκάδσλ πνπ 

ζηαζεξνπνηνχλ ηνλ απαξρεηή είλαη CN > C(O)R > C(O)OR > Ph > Cl > Me. 
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Σξηηνηαγή αιθπιαινγνλίδηα είλαη θαιχηεξνη απαξρεηέο απφ ηα αληίζηνηρα 

δεπηεξνηαγή πνπ κε ηε ζεηξά ηνπο είλαη θαιχηεξνη απφ ηα πξσηνηαγή [14]. 

 

2.1.3 Καηαιχηεο   

Αδηακθηζβήηεηα ην πην ζεκαληηθφ ζπζηαηηθφ ελφο ζπζηήκαηνο ATRP είλαη ν 

θαηαιχηεο. Ο θαηαιχηεο θαζνξίδεη ηε ζέζε ηεο ηζνξξνπίαο κεηαθνξάο αηφκνπ 

θαη ηε δπλακηθή ηεο αιιαγήο κεηαμχ αδξαλψλ θαη ελεξγψλ ζσκαηηδίσλ. Μία 

ζεκαληηθή δπλαηφηεηα, πνπ εκθαλίδεη ν ATRP, δελ είλαη κφλν ε δπλαηφηεηα 

πξνζαξκνγήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θαηαιχηε ζε επηζπκεηά επίπεδα πνπ 

κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζε αχμεζε ή κείσζε ηεο δξαζηηθφηεηαο ελφο 

ζπγθεθξηκέλνπ ζπζηήκαηνο, αιιά θαη ηεο αιιαγήο ηεο ίδηαο ηεο θχζεο ηνπ 

θαηαιχηε. 

Οη πην ζπρλά ρξεζηκνπνηνχκελνη θαηαιχηεο ζηνλ ATRP είλαη ελψζεηο ησλ 

ζηνηρείσλ κεηαπηψζεσο βαζηδφκελα ζην ραιθφ [15-18] θαη ζην ξνπζήλην [8, 

21]. ηε βηβιηνγξαθία αλαθέξνληαη επίζεο θαη ζπζηήκαηα βαζηδφκελα ζην 

ληθέιην [10, 19] θαη ζην ζίδεξν [9, 20]. Τπάξρνπλ αξθεηέο πξνυπνζέζεηο γηα 

λα είλαη απνηειεζκαηηθφ ην ζηνηρείν κεηαπηψζεσο. Πην ζπγθεθξηκέλα ην 

κεηαιιηθφ θέληξν: 

 πξέπεη λα έρεη ηνπιάρηζηνλ δχν νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο πνπ 

δηαθέξνπλ θαηά έλα ειεθηξφλην, 

 πξέπεη λα έρεη ζεκαληηθή ζπγγέλεηα έλαληη ηνπ αινγφλνπ,  

 ε ζθαίξα ζπληάμεσο γχξσ απφ ην κέηαιιν πξέπεη λα έρεη ηελ 

ηθαλφηεηα λα πξνζαξκφδεη εθιεθηηθά ην αινγφλν κεηά ηελ νμείδσζε 

ηνπ κεηάιινπ θαη ηέινο  

 πξέπεη λα ζπκπιέθεηαη ηζρπξά απφ ηνλ ππνθαηαζηάηε. 

Δθφζνλ ηεξνχληαη νη παξαπάλσ πξνυπνζέζεηο, ε ζέζε θαη ε δπλακηθή ηεο 

ηζνξξνπίαο ηνπ ATRP ζα πξέπεη λα είλαη ε θαηάιιειε γηα ην ππνςήθην 

ζχζηεκα. Ο ηδαληθφο θαηαιχηεο γηα ην ATRP πξέπεη λα είλαη ηζρπξά 

εθιεθηηθφο γηα ηε κεηαθνξά αηφκνπ θαη δε ζα πξέπεη λα ζπκκεηέρεη ζε 

παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο, φπσο ε αλαγσγηθή δηαδηθαζία. Η δξαζηηθφηεηα ηνπ 

θαηαιχηε δηαθέξεη ζηα δηαθνξεηηθά κνλνκεξή θαη είλαη ηζρπξά εμαξηψκελε 

απφ ηνλ ππνθαηαζηάηε. 
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2.1.4 Τπνθαηαζηάηεο   

Η επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ ππνθαηαζηάηε (Ligand) είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή 

γηα έλαλ επηηπρή ATRP. Ο ππνθαηαζηάηεο  είλαη απαξαίηεην λα: 

 ζπκπιέθεηαη ζρεηηθά ηζρπξά, ψζηε λα απμάλεη ηε δηαιπηφηεηα ηνπ 

άιαηνο ηνπ κεηάιινπ κεηαπηψζεσο ζην κέζν ηεο αληίδξαζεο,  

 ξπζκίδεη ην νμεηδναλαγσγηθφ δπλακηθφ ηνπ κεηαιιηθνχ θέληξνπ γηα 

θαηάιιειε δξαζηηθφηεηα θαη δπλακηθή γηα ηε κεηαθνξά αηφκνπ, 

 ζπκπιέθεη ην κέηαιιν ζηε ρακειφηεξε νμεηδσηηθή ηνπ θαηάζηαζε θαη 

κε ηε βνήζεηα ηνπ ειεθηξνληαθνχ ηνπ πεξηβάιινληνο,  

 ζηαζεξνπνηεί πξνζσξηλά ην κέηαιιν ζηελ πςειφηεξε νμεηδσηηθή ηνπ 

θαηάζηαζε.  

Ωο εθ ηνχηνπ, ην κέηαιιν κπνξεί πιένλ λα δερηεί ην άηνκν αινγφλνπ απφ ηελ 

αλαπηπζζφκελε αιπζίδα θαη λα πξνρσξήζεη ν πνιπκεξηζκφο.  

Απαηηείηαη  ε ρξήζε πεξίζζεηαο πνζφηεηαο ηνπ ππνθαηαζηάηε ζε ζρέζε κε ην 

ζχκπινθν ραιθνχ-αινγφλνπ κε ζηφρν λα αλαπιεξψλεη ηα αληαγσληζηηθά 

ζχκπινθα πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ ην κνλνκεξέο-ην δηαιχηε-ην αλαγσγηθφ 

κέζν, πνπ είλαη παξφληα [22]. 

Απμεκέλε θαηαιπηηθή ελεξγφηεηα ή απνηειεζκαηηθφηεηα, παξαηεξείηαη φηαλ 

ππάξρεη απμεκέλε ζηεξενρεκηθή παξεκπφδηζε γχξσ απφ ην κεηαιιηθφ θέληξν 

ή/θαη ν ππνθαηαζηάηεο έιθεη ηζρπξά ειεθηξφληα απφ ην κέηαιιν. Τπάξρεη κηα 

κεγάιε πνηθηιία κειεηψλ σο πξνο ηα ζχκπινθα ραιθνχ θαη ησλ αδσηνχρσλ 

ππνθαηαζηαηψλ. Έρεη παξαηεξεζεί, φηη ε αιιαγή ηνπ ππνθαηαζηάηε, ππφ 

ζπγθξίζηκεο ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνχ, νδεγεί ζε δξακαηηθή αιιαγή ησλ 

ζηαζεξψλ kact (έσο θαη έμη ηάμεηο κεγέζνπο).  

Η δξαζηηθφηεηα ησλ αδσηνχρσλ ππνθαηαζηαηψλ, ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ αξηζκφ 

ησλ ζπκπιεθφκελσλ κνλάδσλ θαη κεηψλεηαη κε ηνλ αξηζκφ ησλ 

ζπκπιεθφκελσλ αηφκσλ αδψηνπ Ν4 › Ν3 › Ν2 ›› Ν1 θαη κε ηνλ αξηζκφ ησλ 

αηφκσλ άλζξαθα πνπ παξεκβάιινληαη κεηαμχ ησλ αηφκσλ αδψηνπ C2 › C3 ›› 

C4. Η δξαζηηθφηεηά ηνπο επεξεάδεηαη θαη απφ ηελ ηνπνινγία ηνπο (θπθιηθφ 

~γξακκηθφ <δηαθιαδηζκέλν ), θαζψο θαη απφ ηε θχζε ηνπ Ν-ππνθαηαζηάηε 

(αξπιν-ακηλν- (aryl amine) < αξπιν ηκηλν- (aryl imine) < αιθπιν-ηκηλν- (alkyl 

imine) < αιθπιν-ακηλν- (alkyl amine) ~ ππξηδίλε (pyridine)) [23]. 
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2.1.5 Γηαιχηεο  

O ATRP κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ζε κάδα, ζε δηάιπκα ή ζε εηεξνγελή 

ζπζηήκαηα (φπσο ζε γαιάθησκα ή αηψξεκα). Πνηθηιία απφ δηαιχηεο, φπσο ην 

βελδφιην, ην ηνινπφιην, ε αληζφιε, ν δηθαηλπιαηζέξαο, ν νμηθφο αηζπιεζηέξαο, 

ε αθεηφλε, ην δηκεζπινθνξκακίδην, ε αηζαλφιε, ην λεξφ, θαη πνιινί άιινη, 

έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζηνλ πνιπκεξηζκφ δηαθνξεηηθψλ κνλνκεξψλ. Αξθεηνί 

παξάγνληεο επηδξνχλ ζηελ επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ δηαιχηε. Δπηζεκαίλεηαη 

φηη νη αληηδξάζεηο κεηαθνξάο ζην δηαιχηε πξέπεη λα είλαη ειάρηζηεο. 

Δπηπξφζζεηα, ζα πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε ηπρφλ αιιειεπηδξάζεηο ηνπ 

δηαιχηε κε ην θαηαιπηηθφ ζχζηεκα. Τπάξρεη  σζηφζν θαη ε πηζαλφηεηα ν 

θαηαιχηεο λα δειεηεξηαζηεί απφ ην δηαιχηε ή ε δνκή ηνπ θαηαιχηε λα αιιάδεη 

ζε δηαθνξεηηθνχο δηαιχηεο. Ωο εθ ηνχηνπ ε θαηάιιειε επηινγή ηνπ δηαιχηε 

είλαη εμίζνπ ζεκαληηθή κε εθείλε ησλ ππνινίπσλ ζπζηαηηθψλ ελφο 

ζπζηήκαηνο ATRP [24]. 

 

2.1.6 Θεξκνθξαζία θαη ρξφλνο αληίδξαζεο 

Ο ATRP κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ηφζν ζε ρακειέο φζν θαη ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο, αλάινγα κε ην ρξεζηκνπνηνχκελν ζχζηεκα. 

Η ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ ζηνλ ATRP απμάλεη κε ηελ αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο, εμαηηίαο ηεο αχμεζεο ηφζν ηεο δηάδνζεο ησλ ξηδψλ φζν θαη ηεο 

ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο κεηαθνξάο αηφκνπ. ε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, απμάλεηαη 

ν ιφγνο kp/kt, σο απνηέιεζκα ηεο ελεξγνπνίεζεο ησλ ξηδψλ ζηε δηάδνζε ζε 

ζρέζε κε ηνλ ηεξκαηηζκφ. Ωζηφζν, νη αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θαη άιιεο 

παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο είλαη πην έληνλεο θαη παξαηεξείηαη επίζεο ε 

απψιεηα ησλ αθξαίσλ νκάδσλ θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ [25].  

Γεληθά, ε δηαιπηφηεηα ηνπ θαηαιχηε απμάλεηαη ζε κεγαιχηεξεο ζεξκνθξαζίεο, 

θαζψο φκσο θαη ε πηζαλφηεηα δηάζπαζήο ηνπ [26]. Η ηδαληθή ζεξκνθξαζία 

εμαξηάηαη θπξίσο απφ ηελ επηινγή ηνπ κνλνκεξνχο, ηνπ θαηαιχηε, θαη ην 

επηδησθφκελν κνξηαθφ βάξνο. Σν πιενλέθηεκα φκσο, πνπ εκθαλίδεη ν 

πνιπκεξηζκφο ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, είλαη ν θαιχηεξνο έιεγρνο ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο ηνπ ζρεκαηηδφκελνπ πνιπκεξνχο θαζψο θαη ηεο 

πνιπδηαζπνξάο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ. Δπηπξφζζεηα, ζηηο ρακειφηεξεο  



28 
 

ζεξκνθξαζίεο δελ επλνείηαη ε απψιεηα ησλ αθξαίσλ δξαζηηθψλ νκάδσλ. 

Δμαξηψκελν απφ ην θαηαιπηηθφ ζχζηεκα, έλα κεγάιν εχξνο ησλ 

ζεξκνθξαζηψλ, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ψζηε λα επηηεπρζεί ειεγρφκελνο 

πνιπκεξηζκφο εληφο  ελφο εχινγνπ ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο.  

Παξαηεηακέλνη ρξφλνη αληίδξαζεο, πνπ νδεγνχλ ζε ζρεδφλ πιήξε κεηαηξνπή 

ηνπ κνλνκεξνχο, κπνξεί λα κελ απμάλνπλ ηελ πνιπδηαζπνξά ησλ κνξηαθψλ 

βαξψλ ηνπ ηειηθνχ πνιπκεξνχο, αιιά λα πξνθαιέζνπλ ηελ απψιεηα ησλ 

ηειηθψλ νκάδσλ [27]. Καηά ζπλέπεηα, γηα λα ιεθζνχλ πνιπκεξή κε πςειφ 

πνζνζηφ ζε ιεηηνπξγηθέο ηειηθέο νκάδεο ή γηα λα ζπληεζνχλ ζηε ζπλέρεηα 

θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή, ε κεηαηξνπή δελ πξέπεη λα ππεξβαίλεη ην 95%, 

ψζηε λα απνθεπρζεί ε απψιεηα ησλ ηειηθψλ νκάδσλ. Παξάιιεια, ζε πςειέο 

κεηαηξνπέο κνλνκεξνχο, ε ηαρχηεηα δηάδνζεο κεηψλεηαη ζεκαληηθά, αιιά ε 

ηαρχηεηα ησλ πηζαλψλ παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ δελ αιιάδεη ζεκαληηθά, 

αθνχ απηέο είλαη αλεμάξηεηεο απφ ηε ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνκεξνχο. 

 

2.1.7 Καζαξηζκφο πνιπκεξψλ απφ ην ραιθφ 

Η απνκάθξπλζε ηνπ ζπκπιφθνπ ηνπ ραιθνχ απφ ηα πξντφληα ηνπ ATRP έρεη 

πξαγκαηνπνηεζεί ρξεζηκνπνηψληαο δηαθνξεηηθέο κεζφδνπο, φπσο ε 

πξνζξφθεζε ζε ζηήιεο απφ αινπκίλα ή ππξηηηθή πεθηή, ε εθιεθηηθή 

θαηαβχζηζε ηνπ πνιπκεξνχο ζε θαθφ δηαιχηε γηα ην πνιπκεξέο θαη θαιφ 

δηαιχηε γηα ην ζχκπινθν, ε ρξήζε ηνλαληαιιαθηηθήο ξεηίλεο [28, 29]. 

ηελ παξνχζα εξγαζία ε απνκάθξπλζε ηνπ ζπκπιφθνπ ηνπ ραιθνχ απφ ηα 

πνιπκεξή θαη ηα ζπκπνιπκεξή πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε ρξήζε 

ηνλαληαιιαθηηθήο ξεηίλεο κε εκπνξηθή νλνκαζία DOWEX MSC-1. Η 

απνκάθξπλζε ηνπ ραιθνχ είλαη κία ζρεηηθά αξγή δηαδηθαζία, νπφηε 

πξνηηκάηαη ε αλάκεημε ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ πνιπκεξνχο κε ηε ξεηίλε γηα 

αξθεηέο ψξεο. 

 

2.2 Πνιπκεξηζκφο κε ειεχζεξεο ξίδεο 

Αδηακθηζβήηεηα ν πνιπκεξηζκφο κε ειεχζεξεο ξίδεο είλαη ν ζπνπδαηφηεξνο 

απφ βηνκεραληθή άπνςε θαζψο ηα πεξηζζφηεξα βηνκεραληθά πνιπκεξή 
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παξαζθεπάδνληαη κε απηφλ. Η νινθιήξσζε κηαο αιπζσηήο αληίδξαζεο 

πνιπκεξηζκνχ πξαγκαηνπνηείηαη ζε ηξία ζηάδηα ή θάζεηο. Πην ζπγθεθξηκέλα 

ηε θάζε ηεο έλαξμεο ηεο αληίδξαζεο, ηε θάζε δηάδνζεο ή πξνφδνπ θαη ηε 

θάζε ηεξκαηηζκνχ ή πεξάησζεο.  

 

2.2.1  ηάδην έλαξμεο  

Η έλαξμε γίλεηαη κε ηε βνήζεηα απαξρεηψλ. Οη ειεχζεξεο ξίδεο παξάγνληαη 

είηε κέζσ κηαο νμεηδναλαγσγηθήο δηαδηθαζίαο είηε κε ηελ επίδξαζε 

ζεξκφηεηαο ή θσηφο. Η έλαξμε κπνξεί λα γίλεη θαη κε ζπλδπαζκφ ησλ 

παξαπάλσ. Οη απαξρεηέο ζπλήζσο είλαη νξγαληθά ππεξνμείδηα [30, 34, 35] 

αδσελψζεηο [30, 31-33] (κε ζεκαληηθφηεξν ην άδσ-δηηζνβνπηπξνληηξίιην ΑΙΒΝ 

(ρ. 2)), ή ππεξζεηηθά άιαηα. 

 

ρήκα 2: άδσ-δηηζνβνπηπξνληηξίιην ΑΙΒΝ 

 

Σν ζηάδην ηεο έλαξμεο πεξηιακβάλεη δχν αληηδξάζεηο [36-39]. Η πξψηε είλαη ε 

αληίδξαζε παξαγσγήο ησλ ξηδψλ (αληίδξαζε 1) θαη ε δεχηεξε είλαη ε 

αληίδξαζε θαηά ηελ νπνία νη ειεχζεξεο ξίδεο πνπ ζρεκαηίδεη ν απαξρεηήο 

αληηδξνχλ κε ην κνλνκεξέο γηα λα δψζνπλ ηηο πξσηνγελείο ξίδεο (αληίδξαζε 

2).  

  (1) 

 (2) 

Η ηαρχηεηα έλαξμεο ηεο αληίδξαζεο Vi ηζνχηαη πξνο 

 (2) 
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Απφ ηελ αληίδξαζε (1) θαίλεηαη φηη ε ηαρχηεηα δεκηνπξγίαο ησλ ειεπζέξσλ 

ξηδψλ είλαη δηπιάζηα απφ ηελ ηαρχηεηα θαηαλάισζεο ηνπ απαξρεηή R-R θαηά 

ζπλέπεηα ζα ηζρχεη φηη: 

 (3) 

Γίλεηαη ε παξαδνρή φηη ν αξηζκφο ησλ δεκηνπξγνπκέλσλ ξηδψλ θαηά ηε 

δηάζπαζε ηνπ απαξρεηή ζηελ αληίδξαζε (1) ηζνχηαη θάζε ζηηγκή κε ηνλ 

αξηζκφ ησλ θαηαλαιηζθνκέλσλ ξηδψλ θαηά ηελ αληίδξαζε (2). Έηζη, 

 (4) 

θαηά ζπλέπεηα ε ηηκή ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ ξηδψλ ηζνχηαη κε 

 (5) 

θαη ηέινο αληηθαζηζηψληαο ζηελ (2) ηελ (5): 

 (6) 

Δθφζνλ έλα ηκήκα ή πνζνζηφ κφλν ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ, f,κεηέρεη ζηελ 

έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, δίλεηαη ηειηθά φηη 

 (7) 

 

2.2.2 ηάδην δηάδνζεο [36-39] 

Σν ζηάδην ηεο δηάδνζεο ζπλίζηαηαη  ζηε δηαδνρηθή πξνζζήθε ησλ 

κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ ζηελ αξρηθή ξίδα M1• φπσο θαίλεηαη ζηηο παξαθάησ 

αληηδξάζεηο. 
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ή γεληθφηεξα 

 (3) 

Καηά ηε θάζε πξνφδνπ ησλ αιπζσηψλ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ ε 

απαηηνχκελε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηελ πξνζζήθε ησλ κνλνκεξψλ είλαη 

θαηά πνιχ κηθξφηεξε απφ ηελ απαηηνπκέλε γηα ηε δηάζπαζε ηνπ εθθηλεηή θαη 

ηε δεκηνπξγία ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ απφ ηελ αληίδξαζε (1). Καηά ζπλέπεηα ν 

ζρεκαηηζκφο ησλ αιπζίδσλ είλαη πνιχ ζχληνκνο θαη ηηο πεξηζζφηεξεο θνξέο 

έρνπκε ζρεκαηηζκφ αιπζίδσλ κε 1.000 κνλνκεξή ζηνηρεία εληφο ελφο 

ρηιηνζηνχ ηνπ δεπηεξνιέπηνπ. Η ηαρχηεηα ηεο αληηδξάζεσο πξνφδνπ 

εθθξάδεηαη ζαλ ηελ αλά κνλάδα ρξφλνπ θαηαλάισζε ησλ κνλνκεξψλ 

ζηνηρείσλ (εμίζσζε 8) 

   

  

  

  (8) 

φπνπ  ην ζχλνιν ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ πνπ ππάξρεη θάζε ζηηγκή ζην 

ζχζηεκα. 

 

2.2.3 ηάδην ηεξκαηηζκνχ ή πεξάησζεο ηεο αληίδξαζεο [36, 37, 39] 

Η πεξάησζε ηεο αιπζσηήο αληίδξαζεο ιακβάλεη ρψξα φηαλ απελεξγνπνηεζεί 

ην ελεξγφ άθξν ηεο αιπζίδαο (ειεχζεξε ξίδα).  

Η εμνπδεηέξσζε ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ γίλεηαη θπξίσο κε δχν ηξφπνπο: 
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Με ζπλέλσζε: 

  (4) 

Με αλαθαηαλνκή:  

  (5) 

Καηά ηε ζπλέλσζε δχν αιπζίδεο αληηδξνχλ κεηαμχ ηνπο. Δλψ ζηελ 

αλαθαηαλνκή γίλεηαη κεηαθνξά ελφο αηφκνπ πδξνγφλνπ απφ ηε κηα αιπζίδα 

ζηελ άιιε. 

Με ηελ παξαδνρή φηη ε πεξάησζε ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ κε 

ζπλέλσζε ή αλαθαηαλνκή γίλεηαη κε ηελ ίδηα ηαρχηεηα ηζρχεη φηη 

kt= ktc= ktd (9). 

Γεδνκέλνπ φηη ηα ελεξγά θέληξα ησλ άθξσλ ησλ αιπζίδσλ αληηδξνχλ θαηά 

δεχγε [αληηδξάζεηο (4) θαη (5)] ε ηαρχηεηα ηεξκαηηζκνχ ζα ηζνχηαη πξνο: 

  

  (10) 

φπνπ  ην ζχλνιν ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ ηνπ ζπζηήκαηνο. 

 

2.2.4 Κηλεηηθή ηνπ ξηδηθνχ ζπκπνιπκεξηζκνχ 

Η αλάιπζε πνπ αθνινπζεί επηθεληξψλεηαη ζηνλ ζπκπνιπκεξηζκφ κε 

ειεχζεξεο ξίδεο [40]. Σα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο αλάιπζεο ηζρχνπλ γηα 

θάζε  αιπζσηφ ζπκπνιπκεξηζκφ. Σν πξψην δεηνχκελν είλαη ε ζρέζε κεηαμχ 

ηεο ζχζηαζεο ηνπ αληηδξψληνο κείγκαηνο ησλ κνλνκεξψλ θαη ηεο ζχζηαζεο 

ηνπ παξαγφκελνπ ζπκπνιπκεξνχο. Γηα ηνλ ζπκπνιπκεξηζκφ δχν κνλνκεξψλ 

Α θαη Β, νη αληηδξάζεηο πξνφδνπ είλαη νη αθφινπζεο [41-43]. 
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Α•+Α   Α• 

 Α•+Β  Β• 

Β• +Α  Α• 

Β•+Β  Β• 

Όπνπ kΑΑ θαη kΒΒ, νη ζηαζεξέο ησλ ηαρπηήησλ απηνδηάδνζεο 

(νκνπνιπκεξηζκνχ) θαη kΑΒ  θαη kΒΑ, νη αληίζηνηρεο ζηαζεξέο γηα ηηο 

αληηδξάζεηο εηεξνδηάδνζεο. 

Δλ ζπλερεία γίλνληαη νη αθφινπζεο παξαδνρέο: 

• ε κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα κεηά ηελ έλαξμε ηεο αληίδξαζεο ππάξρεη κηα 

ςεπδνκφληκε θαηάζηαζε, φπνπ ν ξπζκφο παξαγσγήο ηνπ θάζε είδνπο ξίδαο 

είλαη ίζνο κε ην ξπζκφ θαηαλάισζήο ηεο, δειαδή: 

 (11) 

Παξφια απηά νη ζπγθεληξψζεηο [Α] θαη [Β] δελ είλαη ζηαζεξέο ζε φιε ηελ 

πνξεία ηεο αληίδξαζεο. ηελ πξαγκαηηθφηεηα νη ζπγθεληξψζεηο απηέο 

αιιάδνπλ ζπλερψο, ιφγσ ηεο κεηαβνιήο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αληίζηνηρσλ 

κνλνκεξψλ.  

• Η δξαζηηθφηεηα κηαο απμαλφκελεο αιπζίδαο θαζνξίδεηαη κφλν απφ ηελ 

ηειεπηαία κνλάδα ηνπ κνλνκεξνχο πνπ πξνζηέζεθε ζηελ αιπζίδα. Η 

δξαζηηθφηεηα απηή είλαη αλεμάξηεηε ηνπ κήθνπο ηεο.  

• Οη παξαπάλσ ηέζζεξηο αληηδξάζεηο πξνφδνπ είλαη νη θχξηεο αληηδξάζεηο 

φπνπ θπξίσο θαηαλαιψλνληαη ηα κνλνκεξή. 

Έηζη, ηα ηζνδχγηα κάδαο ησλ κνλνκεξψλ Α θαη Β δίλνληαη ζηηο αθφινπζεο 

εμηζψζεηο: 

1. Ρπζκφο θαηαλάισζεο ηνπ κνλνκεξνχο Α: 
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 (12)                                             

2. Ρπζκφο θαηαλάισζεο ηνπ κνλνκεξνχο Β: 

  (13)                                                                              

3.Ρπζκφο παξαγσγήο ξηδψλ (πξψηε ππφζεζε, εμίζσζε 1) 

 ή 

  (14)                                                                                                               

Οη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ή νη ζρεηηθέο δξαζηηθφηεηεο νξίδνληαη σο εμήο: 

  (15)                                                                                                    

Γηαηξψληαο θαηά κέιε ηηο εμηζψζεηο 12 θαη 13 θαη ρξεζηκνπνηψληαο ηελ 

εμίζσζε 14 παίξλνπκε:   

  (16)                                                                                                      

Η παξαπάλσ εμίζσζε είλαη γλσζηή σο εμίζσζε ζπκπνιπκεξηζκνχ. 

Σε ζηηγκή πνπ ε ζπγθέληξσζε ησλ κνλνκεξψλ ζην αληηδξψλ κείγκα είλαη [Α] 

θαη [Β], ν ξπζκφο ελζσκάησζεο ησλ κνλνκεξψλ Α θαη Β ζηε καθξναιπζίδα 

ηζνχηαη κε –d[A]/dt θαη –d[B]/dt  αληίζηνηρα. Σν γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ 

κνλνκεξνχο Α πνπ ελζσκαηψλεηαη ζηελ απμαλφκελε καθξναιπζίδα είλαη: 

  (17)                                                                                                      

επηπιένλ ηζρχεη φηη dMB=1-dMA  (18)                                                                                                              

θαη 

      (19)                                                                                                                          
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Σα dMB θαη ηα dMA εθθξάδνπλ ηε ζηηγκηαία ζχζηαζε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο. 

Παξφκνηα ε ζχζηαζε ηεο ηξνθνδνζίαο δίλεηαη απφ ηηο αθφινπζεο εμηζψζεηο:  

 ,                                                                 (20) 

  (21)                                                                                                          

Σα  MB, MA εθθξάδνπλ ηε ζχζηαζε ηνπ αληηδξψληνο κείγκαηνο. 

Υξεζηκνπνηψληαο ηηο εμηζψζεηο 17-21 ζηελ εμίζσζε ζπκπνιπκεξηζκνχ: 

  ή 

                                              (22) 

H εμίζσζε 22 είλαη κηα πνιχ εχρξεζηε κνξθή ηεο εμίζσζεο 

ζπκπνιπκεξηζκνχ θαη ζπλδέεη ηε ζηηγκηαία ζχζηαζε ηνπ παξαγφκελνπ 

ζπκπνιπκεξνχο κε ηε ζηηγκηαία ζχζηαζε ηεο ηξνθνδνζίαο. 

 

2.2.5 Λφγνη δξαζηηθφηεηαο θαη είδε ζπκπνιπκεξηζκνχ 

Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί πξσηχηεξα νη ιφγνη ησλ ζηαζεξψλ ηαρχηεηαο , 

 νλνκάδνληαη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ,  ησλ κνλνκεξψλ Α θαη Β θαηά ηελ 

αληίδξαζε ζπκπνιπκεξηζκνχ (reactivity ratios). Οη ιφγνη απηνί εθθξάδνπλ ηελ 

πξνηίκεζε ηελ νπνία παξνπζηάδεη κηα ειεχζεξε ξίδα επξηζθνκέλε ζην άθξν 

ηεο αιπζίδαο, λα αληηδξάζεη κε έλα κνλνκεξέο ηεο ίδηαο κε απηή θχζεσο, 

πξνο ηελ πξνηίκεζε ηεο ίδηαο ειεχζεξεο ξίδαο λα αληηδξάζεη κε έλα 

κνλνκεξέο δηαθνξεηηθήο θχζεσο [40, 44]. 

Παξαθάησ εμεηάδνληαη νξηζκέλεο εηδηθέο πεξηπηψζεηο γηα ηνπο ιφγνπο 

δξαζηηθφηεηαο. 

1.  
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ηε πεξίπησζε απηή θακία ξίδα δελ κπνξεί λα απηναλαπαξαρζεί (ν 

νκνπνιπκεξηζκφο είλαη αδχλαηνο), νπφηε παξάγεηαη έλα ηέιεηα 

ελαιιαζζφκελν ζπκπνιπκεξέο ( ) Ο ζπκπνιπκεξηζκφο ζηακαηά φηαλ 

έλα απφ ηα κνλνκεξή θαηαλαιψλεηαη πιήξσο.  

2.  

ηε πεξίπησζε απηή νη ξίδεο ηνπ Α κπνξνχλ λα αληηδξάζνπλ κφλν κε 

κνλνκεξέο Α θαη ξίδεο Β κφλν κε κνλνκεξέο Β. Έηζη ην πνιπκεξέο πνπ 

ζρεκαηίδεηαη είλαη κείγκα ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ ηνπ Α θαη ηνπ Β. 

3.  

ηε πεξίπησζε απηή νη ξίδεο ηεο απμαλφκελεο καθξναιχζνπ δελ κπνξνχλ λα 

δηαθξίλνπλ κεηαμχ ησλ δχν κνλνκεξψλ. Έηζη ε πξνζζήθε ησλ κνλνκεξψλ 

είλαη εληειψο ηπραία θαη εμαξηάηαη κφλν απφ ηηο ζπγθεληξψζεηο ησλ 

κνλνκεξψλ ζηελ πεξηνρή ησλ άθξσλ ησλ απμαλφκελσλ καθξναιπζίδσλ.   

4.  

Η πεξίπησζε απηή είλαη γλσζηή σο ηδαληθφο ζπκπνιπκεξηζκφο φπνπ θάζε 

ξίδα έρεη ηελ ίζηα πξνηίκεζε θαη γηα ηα δχν κνλνκεξή (ε πεξίπησζε 3 είλαη κηα 

εηδηθή πεξίπησζε), δειαδή: 

  (23) 

ε απηή ηελ πεξίπησζε, ε εμίζσζε 22 γίλεηαη: 

 (24) 

  (25) 

Η κνξθή ηεο εμίζσζεο 24 ζπκίδεη ηελ ηζνξξνπία πγξνχ (ζχζηαζε ρ)-αεξίνπ 

(ζχζηαζε γ) γηα ζηαζεξή ζρεηηθή ππθλφηεηα α: 
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  (26) 

ηελ πεξίπησζε απηή ηνπ ηδαληθνχ ζπκπνιπκεξηζκνχ, ε θακπχιε ζχζηαζεο 

πνηέ δελ ηέκλεη ηελ δηαγψλην , φπσο θαη ζηελ ηζνξξνπία πγξνχ –αεξίνπ ησλ 

ηδαληθψλ ζπζηεκάησλ. 

Απφ ηελ εμίζσζε 25 πξνθχπηεη φηη α  > 1 ην ζπκπνιπκεξέο ζα είλαη 

πινπζηφηεξν ζε Α ζε ζρέζε κε ηε ηξνθνδνζία. Δπνκέλσο, ην ζηηγκηαίν 

κνξηαθφ θιάζκα ΜΑ ζα πξέπεη λα κεηψλεηαη κε ηε πξφνδν ηνπ πνιπκεξηζκνχ. 

Σν αληίζηξνθν ζπκβαίλεη φηαλ  < 1. Σππηθά απνηειέζκαηα θαίλνληαη ζην 

ζρήκα 3. Παξαγσγίδνληαο ηελ εμίζσζε ζπκπνιπκεξηζκνχ 22 σο πξνο ηελ 

ζχζηαζε ΜΑ παίξλνπκε ηηο αθξαίεο θαηαζηάζεηο φπνπ =0 θαη =1: 

,   (27)     

Απφ ηηο θιίζεηο ινηπφλ ησλ γξακκψλ ηνπ ζρήκαηνο 3 ζηα δχν άθξα, 

πξνζδηνξίδνληαη νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο . 

 

ρήκα 3: Κακπχιεο ηδαληθνχ κε αδενηξνπηθνχ ζπκπνιπκεξηζκνχ γηα δηάθνξεο ηηκέο 

ηνπ rA [45, 46] 

 

5. Αδενηξνπηθή ζχζηαζε 

Τπάξρνπλ δεχγε κνλνκεξψλ φπνπ θαηά ηνλ ζπκπνιπκεξηζκφ ηνπο κέζσ 

ειεπζέξσλ ξηδψλ, θαη γηα κία νξηζκέλε ζχζηαζή ηνπο ιακβάλεηαη 
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ζπκπνιπκεξέο ηεο ίδηαο ζπζηάζεσο κε ηε ζχζηαζε ησλ κνλνκεξψλ ηνπ 

κίγκαηνο. Η ζχζηαζε απηή ησλ κνλνκεξψλ θαη ηνπ ζπκπνιπκεξνχο 

νλνκάδεηαη αδενηξνπηθή ζχζηαζε.  

Η αδενηξνπηθή ζχζηαζε πξνθχπηεη απφ ηελ εμίζσζε 22 αλ ζέζνπκε φπνπ 

, 

                                                                                  (28) 

ηελ αδενηξνπηθή ζχζηαζε πξνθαλψο ηζρχεη: 

  (29) 

Γεδνκέλνπ φηη νη ζπζηάζεηο είλαη ζεηηθνί αξηζκνί ε εμίζσζε 29 δείρλεη φηη ε 

ζπλζήθε γηα ηελ εκθάληζε αδενηξνπηθήο ζχζηαζεο είλαη:  

 

 

ρήκα 4: Κακπχιεο ζχζηαζεο ζπκπνιπκεξψλ γηα δηάθνξνπο ζπλδπαζκνχο ησλ rA θαη 

rΒ 
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Γεδνκέλνπ φηη ζπαλίδνπλ νη πεξηπηψζεηο φπνπ  θαη ε ζπλεζέζηεξε 

πεξίπησζε είλαη ε , νη αληηδξάζεηο εηεξνδηάδνζεο (ΑΒ ή ΒΑ) 

θπξηαξρνχλ ζε ζρέζε κε ηηο αληηδξάζεηο νκνπνιπκεξηζκνχ (ΑΑ ή ΒΒ).  

ην ρ. 4 παξνπζηάδνληαη δηάθνξα παξαδείγκαηα ζπλδπαζκψλ ησλ rA θαη rB. 

Η αδενηξνπηθή ζχζηαζε νξίδεηαη απφ ηελ ηνκή ηεο θακπχιεο ζχζηαζεο κε ηε 

δηαγψλην θαη εκθαλίδεηαη κφλν φηαλ rA, rB είλαη κηθξφηεξα ή κεγαιχηεξα ηεο 

κνλάδαο. 

Η δξαζηηθφηεηα ησλ κνλνκεξψλ θαηά ην ζπκπνιπκεξηζκφ κε ειεχζεξεο ξίδεο 

έρεη βξεζεί αλεμάξηεηε ηεο ηερληθήο ηνπ πνιπκεξηζκνχ (κάδαο, γαιαθηψκαηνο 

θιπ), κεηαβάιιεηαη φκσο δξακαηηθά, γηα ην ίδην δεχγνο κνλνκεξψλ, κε ηελ 

αιιαγή ηνπ είδνπο ηνπ ελεξγνχ θέληξνπ (απαξρεηή). Έηζη αλάινγα κε ηνλ 

απαξρεηή ζε κηα ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζία ε αληίδξαζε έρεη δηαθνξεηηθή 

ηαρχηεηα, αθνχ θάζε απαξρεηήο έρεη δηαθνξεηηθφ ξπζκφ απνηθνδφκεζεο. 

 

2.2.6  Μέζνδνη πξνζδηνξηζκνχ ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο  

Οη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ησλ κνλνκεξψλ απνηεινχλ ζεκαληηθέο παξακέηξνπο  

γηα ηελ πξφβιεςε ηεο ζχλζεζεο ηνπ ζπκπνιπκεξνχο θαη γηα ηελ θαηαλφεζε 

ηεο θηλεηηθήο θαη κεραληζηηθήο πιεπξάο ηνπ ζπκπνιπκεξηζκνχ. 

Σν 1965 ζηε δεκνζηεπκέλε εξγαζία ηνπο νη Tidwell θαη Mortimer [47] ζρεηηθά 

κε κηα «βειηησκέλε κέζνδν ππνινγηζκνχ ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο ζηνλ 

ζπκπνιπκεξηζκφ», αλαθέξνληαη ζηηο πξνυπάξρνπζεο κεζφδνπο σο κε 

ηθαλνπνηεηηθέο. Καηέιεμαλ ζε απηφ ην ζπκπέξαζκα θαζψο φιεο κνηξάδνληαη 

ην ίδην ζθάικα. Με απνηέιεζκα δηαθνξεηηθνί κειεηεηέο λα ρξεζηκνπνηνχλ ηελ 

ίδηα κέζνδν γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ίδησλ δεδνκέλσλ θαη λα θαηαιήγνπλ ζε 

παξαπιήζηεο αιιά, σζηφζν δηαθνξεηηθέο ηηκέο γηα ηνπο ιφγνπο 

δξαζηηθφηεηαο.  

χκθσλα κε ηελ θαηάηαμε ησλ Tidwell θαη Mortimer ππάξρνπλ ηέζζεξηο 

κέζνδνη ππνινγηζκνχ ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο: 

 ε κέζνδνο ηεο πξνζέγγηζεο (approximation method), 

 ε κέζνδνο ηεο θακπχιεο (curve-fitting method), 
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 ε κέζνδνο ηεο δηρνηφκεζεο (interection method) θαη 

 νη γξακκηθέο κέζνδνη (linearization methods). 

Πην ζπγθεθξηκέλα νη γξακκηθέο κέζνδνη θαζνξηζκνχ ησλ ιφγσλ 

δξαζηηθφηεηαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία είλαη νη 

Finemann-Ross (F-R) [48], αληίζηξνθε Finemann-Ross (iF-R) [48], Kelen-

Tüdos (K-T) [49], εθηεηακέλε Kelen-Tüdos (eK-T) [49]. Απφ απηέο νη ηξεηο 

πξψηεο είλαη θαηάιιειεο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο ζε 

ρακειέο απνδφζεηο, ελψ ε ηειεπηαία είλαη θαηάιιειε γηα ην ρεηξηζκφ 

πεξηπηψζεσλ πςειψλ απνδφζεσλ. 

 

2.2.6.1  Η κέζνδνο ησλ Finemann-Ross  

Η εμίζσζε  ζπκπνιπκεξηζκνχ ελαιιαθηηθά κπνξεί λα έρεη ηελ αθφινπζε 

κνξθή: 

    (30)                                                                              

Κάλνληαο ηηο αθφινπζεο αληηθαηαζηάζεηο: 

  (31) 

Μπνξνχκε λα γξάςνπκε ηελ εμίζσζε 30 σο εμήο: 

  (30‟)                                                                                                             

Η εμίζσζε απηή πξνβιέπεη φηη ην G κεηαβάιιεηαη γξακκηθά κε ην H. Η θιίζε 

ηεο επζείαο ηζνχηαη κε ην ιφγν , ελψ ε ηεηαγκέλε επί ηελ αξρή ηζνχηαη κε 

ηνλ ιφγν  Δλα βαζηθφ κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη φηη κε αλαζηξνθή ηνπ 

ζπκβνιηζκνχ ησλ κνλνκεξψλ θαη ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο, ην  πνπ 

ππνινγίζηεθε σο θιίζε ηεο επζείαο πξνεγνχκελα ππνινγίδεηαη κεηά ηελ 

αλαζηξνθή σο ηεηαγκέλε επί ηελ αξρή. 
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2.2.6.2 Η αληίζηξνθε Finemann-Ross (iF-R) 

H αληίζηξνθε κέζνδνο Finemann- Ross εθθξάδεηαη απφ ηελ εμίζσζε 32: 

 , (32)                                                                                      

έηζη αληίζεηα απφ πξηλ ε είλαη ε θιίζε ηεο επζείαο ελψ ε  είλαη ε 

ηεηαγκέλε επί ηελ αξρή. 

 

2.2.6.3  Η κέζνδνο Kelen - Tüdos 

Γηα ηελ άξζε ησλ παξαπάλσ κεηνλεθηεκάησλ νη Kelen θαη Tüdos πξφηεηλαλ 

ηελ αθφινπζε κνξθή ηεο εμίζσζεο ζπκπνιπκεξηζκνχ: 

    (33)                                                                                    

Σα G θαη H ζηελ εμίζσζε 33 νξίδνληαη φπσο θαη ζηελ εμίζσζε 31. Σν α είλαη 

κηα απζαίξεηε ζηαζεξά, ε ηηκή ηεο νπνίαο θαζνξίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 

 

φπνπ  είλαη ε ειάρηζηε θαη κέγηζηε ηηκή ηνπ H αληίζηνηρα. 

Θέηνληαο ,  ε εμίζσζε 33 γίλεηαη  

 (34)                                                                                                 

Η κεηαβνιή ηνπ n κε ην μ είλαη κηα επζεία γξακκή. Γηα μ=0 θαη μ=1 

πξνζδηνξίδνληαη ηα -  θαη ηα  αληίζηνηρα. Σν ζεκαληηθφ πιενλέθηεκα ηεο 

εμίζσζεο 34 είλαη φηη παξακέλεη ακεηάβιεηε αλ αληηζηξαθνχλ νη ζπκβνιηζκνί 

ησλ κνλνκεξψλ. 

Οη παξαπάλσ κέζνδνη ησλ Finemann θαη Ross θαη ησλ Kelen θαη Tüdos γηα 

ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο, ηζρχνπλ γηα ρακειέο 

κεηαηξνπέο (‹10%) επεηδή ζηεξίδνληαη ζηε δηαθνξηθή κνξθή ηεο εμίζσζεο 
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ζπκπνιπκεξηζκνχ (εμίζσζε 16). Όηαλ νη πνιπκεξηζκνί πξαγκαηνπνηνχληαη 

κέρξη πςειέο κεηαηξνπέο, ε ζχζηαζε ηνπ παξαγφκελνπ ζπκπνιπκεξνχο 

αιιάδεη ζεκαληηθά θαη επνκέλσο ζα πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί ε 

νινθιεξσκέλε κνξθή ηεο εμίζσζεο ζπκπνιπκεξηζκνχ. 

 

2.2.6.4 Δθηεηακέλε κέζνδνο Kelen-Tüdos γηα πςειέο κεηαηξνπέο 

Η πξνεγνχκελε κέζνδνο ησλ Kelen-Tüdos κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη γηα 

πςειέο κεηαηξνπέο αλ ιεθζεί ππφςε θαη ε κεηαβνιή ζηε ζχζηαζε ηνπ 

αληηδξψληνο κίγκαηνο ησλ κνλνκεξψλ θαζψο θαη ηνπ ζπκπνιπκεξνχο. ηελ 

πεξίπησζε απηή ηζρχεη θαη πάιη ε εμίζσζε 34, φπνπ φκσο ηα G θαη H δίλνληαη 

ηψξα απφ ηηο ζρέζεηο: 

,  

H λέα παξάκεηξνο z νξίδεηαη απφ ην ιφγν:  

                                                                                             (35) 

Όπνπ δΑ θαη δΒ είλαη νη κεξηθέο κεηαηξνπέο ησλ κνλνκεξψλ Α θαη Β αληίζηνηρα 

ζε βάξνο: 

,                                        (36) 

W είλαη ε κεηαηξνπή (νιηθφ βάξνο) ησλ κνλνκεξψλ θαη κ = (ΜΒΒ) / (ΜΒΑ) ν 

ιφγνο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ κνλνκεξψλ Α θαη Β. 

Σν ζρεηηθφ ζθάικα πξνζδηνξηζκνχ ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο κε ηε κέζνδν 

απηή είλαη, ηππηθά, κηθξφηεξν απφ 0,5% γηα κεηαηξνπέο κέρξη θαη 40%. 

 

2.3 Μνξηαθφο Υαξαθηεξηζκφο 

2.3.1  Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνχ Μεγεζψλ 

Η ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ [50] (SEC, Size Exclusion 

Chromatography) απνηειεί κία απφ ηηο πην γξήγνξεο θαη αμηφπηζηεο κεζφδνπο 
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πξνζδηνξηζκνχ ηεο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ πνιπκεξψλ (Ι), 

θαζψο θαη ηνπ κέζνπ θαηά αξηζκφ κνξηαθνχ ηνπο βάξνπο (Μn). Μεηά ηηο 

πξνζπάζεηεο ηνπ Moore ην 1965 [51, 52] ε ηερληθή αλαπηχρζεθε ζεκαληηθά κε 

απνηέιεζκα λα απνηειεί ζήκεξα ηελ πιένλ αλαγλσξηζκέλε κέζνδν 

πξνζδηνξηζκνχ. Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε είλαη ην δείγκα λα είλαη δηαιπηφ ζην 

δηαιχηε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη.  

Πξφθεηηαη γηα πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο απφδνζεο, φπνπ ην δείγκα 

κεηαθέξεηαη απφ ην θέξνληα δηαιχηε κέζα ζε ζηήιεο θαηάιιεια 

παθεηαξηζκέλεο κε πνξψδεο πιηθφ κε κεγάιν εχξνο πφξσλ απφ 50 σο 105 

nm. Σν πνξψδεο πιηθφ κπνξεί λα απνηειείηαη είηε απφ αλφξγαλα πιηθά (silica 

gel, πνξψδεο γπαιί), είηε λα είλαη νξγαληθήο θχζεσο (δηθηπσκέλν 

πνιπζηπξέλην κε δηβηλπινβελδφιην).  

Ο δηαρσξηζκφο ησλ καθξνκνξίσλ γίλεηαη κε βάζε ηνλ πδξνδπλακηθφ ηνπο 

φγθν. Σα κεγαιχηεξα ζε κέγεζνο κφξηα εθινχνληαη λσξίηεξα, θαζψο 

αδπλαηνχλ λα εηζέιζνπλ ζε φινπο ηνπο πφξνπο. Αληίζεηα ηα κφξηα κε 

κηθξφηεξν πδξνδπλακηθφ φγθν εκθαλίδνληαη ζε κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο, αθνχ εηζέξρνληαη ζε πεξηζζφηεξνπο πφξνπο. Με ην ηξφπν απηφ 

επηηπγράλεηαη δηαρσξηζκφο κνξηαθψλ εηδψλ αλάινγα κε ην κέγεζνο.  

Η αλίρλεπζε ησλ εθινπφκελσλ κνξίσλ πξαγκαηνπνηείηαη κε θαηάιιειν 

αληρλεπηή πνπ βξίζθεηαη ζηελ έμνδν ησλ ζηειψλ. Απηνί κπνξνχλ λα 

ρσξηζηνχλ ζηηο παξαθάησ θαηεγνξίεο: 

 αληρλεπηέο κάδαο (δηαθνξηθφ δηαζιαζίκεηξν, ππθλφκεηξν), 

 εηδηθνί αληρλεπηέο (αληρλεπηέο απνξξφθεζεο) θαη 

 αληρλεπηέο επαίζζεηνη ζε κνξηαθή κάδα (θσηφκεηξν ζθέδαζεο θσηφο 

ιέηδεξ ζε κηθξέο γσλίεο). 

ηελ πεξίπησζε πνπ έλα ζχζηεκα SEC είλαη εμνπιηζκέλν κε πεξηζζφηεξνπο 

ηνπ ελφο αληρλεπηέο, κπνξεί λα γίλεη πξνζδηνξηζκφο ηεο ζχζηαζεο 

ζπκπνιπκεξψλ, ζχκθσλα κε ηηο εμήο παξαδνρέο: α) ε νιηθή απφθξηζε ηνπ 

αληρλεπηή ηζνχηαη κε ην ζχλνιν ησλ απνθξίζεσλ ησλ δηαθφξσλ κνλνκεξηθψλ 

κνλάδσλ ηνπ ζπκπνιπκεξνχο, β) ε απφθξηζε ηεο θάζε κνλνκεξηθήο κνλάδαο 

είλαη αλάινγε ηεο ζπγθέληξσζήο ηεο θαη γ) ε ζηαζεξά αλαινγίαο γηα θάζε 

κνλνκεξηθή κνλάδα είλαη δηαθνξεηηθή. 
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Η ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ απνηειεί έκκεζε κέζνδν 

πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη ηεο θαηαλνκήο κνξηαθψλ βαξψλ, 

νπφηε απαηηείηαη βαζκνλφκεζε ησλ ζηειψλ, θάηη πνπ επηηπγράλεηαη 

κεηξψληαο ηνλ ρξφλν έθινπζεο πξφηππσλ δεηγκάησλ κε γλσζηφ κνξηαθφ 

βάξνο (π.ρ. πξφηππα πνιπζηπξέληα). Η απεπζείαο αληηζηνίρεζε κνξηαθνχ 

βάξνπο ζε φγθν έθινπζεο κπνξεί λα γίλεη κφλν ζηε πεξίπησζε πνπ ηα 

πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα βαζκνλφκεζε θαη ηα άγλσζηα δείγκαηα 

είλαη νκνεηδή πνιπκεξή. Αληίζεηα γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

πνιπκεξψλ δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο ή αξρηηεθηνληθήο απφ απηή ησλ 

πνιπκεξψλ κε ηα νπνία έγηλε ε βαζκνλφκεζε, απαηηείηαη ε ρξήζε κηαο 

παγθφζκηαο θακπχιεο αλαθνξάο ηεο κνξθήο log([ε]M)=f(Vε), φπνπ [ε] είλαη 

ην εζσηεξηθφ ημψδεο ηνπ πνιπκεξνχο κε κνξηαθφ βάξνο Μ θαη φγθν έθινπζεο 

Vε [53] 

ηελ πεξίπησζε πνιχπινθσλ αξρηηεθηνληθψλ ε κέζνδνο απηή 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ παξαθνινχζεζε ηεο πνξείαο αληηδξάζεσλ πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηε ζχλζεζε. ηε πεξίπησζε ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ ηα 

κφξηα έρνπλ κηθξή θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ θαη ζπλεπψο δηαρσξίδνληαη 

εχθνια. Η δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα εμαξηάηαη απφ ηε ηαρχηεηα ηνπ θέξνληνο 

δηαιχηε, ηε ζεξκνθξαζία, ηελ πνηφηεηα ηνπ δηαιχηε θαη ην εχξνο ηνπ 

πνξψδνπο ησλ ζηειψλ. Σέινο θάπνηα άιια πιενλεθηήκαηα απηήο ηεο 

κεζφδνπ είλαη ε κηθξή πνζφηεηα δείγκαηνο πνπ απαηηείηαη (ηεο ηάμεο ησλ mg), 

θαζψο επίζεο ε επθνιία κέηξεζεο (κηθξφο ρξφλνο, απηνκαηηζκφο). 

 

2.3.2 Ππξεληθφο Μαγλεηηθφο πληνληζκφο (Nuclear Magnetic 

Resonance NMR) 

Η θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ [54-56] απνηειεί κία 

απφ ηηο ζπνπδαηφηεξεο κεζφδνπο ραξαθηεξηζκνχ ηεο δνκήο θαη 

ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζε ζρεδφλ φινπο ηνπο θιάδνπο ηεο ρεκείαο. ην 

ρψξν ησλ πνιπκεξψλ απνηειεί έλα πνιχηηκν εξγαιείν κηα θαη κε ηε βνήζεηα 

απηήο ηεο ηερληθήο κπνξνχκε λα πξνζδηνξίζνπκε ηε ζηεξενρεκηθή απεηθφληζε 

(ηαθηηθφηεηα) ηνπ πνιπκεξνχο, θαζψο θαη ηε γεσκεηξηθή ηζνκέξεηα. 

Μπνξνχκε επίζεο λα πξνζδηνξίζνπκε ηε δνκή θαη ηε ζχζηαζε ησλ 
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ζπκπνιπκεξψλ, ελψ ηειεπηαία έρεη αλαπηπρζεί θαη ε κειέηε ηεο θίλεζεο ησλ 

καθξνκνξίσλ ζε δηάιπκα θαη ζε ζηεξεά θαηάζηαζε. 

Σν θάζκα πξσηνλίνπ 1Η ΝΜR, ην νπνίν θαη ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ 

κειέηε ησλ πνιπκεξψλ, απνηειείηαη απφ κία νκάδα θαζκαηηθψλ γξακκψλ νη 

νπνίεο νθείινληαη ζηα δηαθνξεηηθά είδε πξσηνλίσλ ηνπ δείγκαηνο. Τπάξρνπλ 

ηξεηο βαζηθέο πιεξνθνξίεο πνπ κπνξνχκε λα πάξνπκε απφ έλα θάζκα, ηε 

ζέζε ηεο θαζκαηηθήο γξακκήο ή φπσο ιέγεηαη ηε ρεκηθή κεηαηφπηζε ε νπνία 

είλαη ραξαθηεξηζηηθή γηα θάζε ππξήλα, ην εκβαδφλ ηεο πεξηνρήο θάησ απφ 

θάζε θαζκαηηθή γξακκή ην νπνίν είλαη αλάινγν κε ηνλ αξηζκφ ησλ 

ζσκαηηδίσλ πνπ ππάξρνπλ ζην δείγκα θαη ηέινο ην εχξνο ηεο θαζκαηηθήο 

γξακκήο ην νπνίν ζρεηίδεηαη κε ην κνξηαθφ πεξηβάιινλ ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ 

πξσηνλίνπ. 

Ο ζπληνληζκφο ηνπ θάζε ππξήλα ζε δηαθνξεηηθή ζπρλφηεηα νθείιεηαη ζηελ 

χπαξμε ειεθηξνλίσλ, ηα νπνία ηνλ πεξηβάιινπλ. Σα ειεθηξφληα απηά 

δεκηνπξγνχλ ηνπηθά καγλεηηθά πεδία, ηα νπνία ηνλ πξναζπίδνπλ, κε 

απνηέιεζκα ν ππξήλαο λα αηζζάλεηαη πεδίν Βloc δηαθνξεηηθφ απφ ην 

εθαξκνδφκελν Β. 

 (37) 

φπνπ, ζ ε ζηαζεξά πξνάζπηζεο (shielding or screening constant). Πξφθεηηαη 

γηα αδηάζηαην κέγεζνο πνπ θαζνξίδεη ηελ ειεθηξνληθή ππθλφηεηα γχξσ απφ 

ηνλ ππξήλα άξα θαη ηνλ βαζκφ πξνάζπηζήο ηνπ. 

Η ρεκηθή κεηαηφπηζε ελφο ππξήλα ηζνχηαη κε ηε δηαθνξά κεηαμχ ηεο 

ζπρλφηεηαο ζπληνληζκνχ ηνπ ππξήλα θαη απηήλ κηαο πξφηππεο νπζίαο 

αλαθνξάο. Η νπζία αλαθνξάο γηα ην θάζκα πξσηνλίνπ είλαη ην 

ηεηξακεζπινζηιάλην (Si(CH3)4), πνπ αλαθέξεηαη σο ΣMS θαη έρεη δψδεθα 

ηζνδχλακα θαη ηζρπξά πξναζπηζκέλα πξσηφληα. Η ρεκηθή κεηαηφπηζε δ 

νξίδεηαη απφ ηηο ζρέζεηο:  

  (38) 

  (39) 
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φπνπ, Βα θαη Βδ ηα πεδία ζπληνληζκνχ ησλ ππξήλσλ ηεο νπζίαο αλαθνξάο θαη 

ηνπ δείγκαηνο αληίζηνηρα, ελψ λα θαη λδ νη ζπρλφηεηεο ηεο νπζίαο αλαθνξάο 

θαη ηνπ δείγκαηνο αληίζηνηρα. Γεληθά φζν πεξηζζφηεξν πξναζπηζκέλνο είλαη 

έλαο ππξήλαο (κεγάιε ηηκή ηνπ ζ) ηφζν ν ζπληνληζκφο ζα επηηπγράλεηαη ζε 

πςειά εθαξκνδφκελα καγλεηηθά πεδία θαη ζε ρακειφηεξε ζπρλφηεηα. 

Σν γεγνλφο φηη ε πεξηνρή θάησ απφ ηε θαζκαηηθή γξακκή είλαη αλάινγε κε 

ηνλ αξηζκφ ησλ ππξήλσλ ζην δείγκα απνηειεί ηε βάζε ηεο πνζνηηθήο 

αλάιπζεο. Παίξλνληαο ην ιφγν δηαθνξεηηθψλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ νη νπνίεο 

νθείινληαη ζε δηαθνξεηηθά είδε ζσκαηηδίσλ κπνξνχκε λα πξνζδηνξίζνπκε ηε 

ζχζηαζε ζπκπνιπκεξψλ. 

Σέινο, ν βαζκφο δηάζρηζεο ηεο θνξπθήο καο βνεζάεη ζηελ ηαπηνπνίεζή ηεο. 

Ο αξηζκφο ησλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ πνπ παίξλνπκε δίλεηαη απφ ηνλ ηχπν 

(2nxIx + 1), φπνπ nx είλαη ν αξηζκφο ησλ ηζνδχλακσλ γεηηνληθψλ ππξήλσλ θαη 

Ιx ην spin ηνπ ππξήλα. ηελ πεξίπησζε ηνπ 1Η θαη ηνπ 13C, φπνπ ην spin ηνπο 

είλαη Ι = ½, ε παξαπάλσ ζρέζε αλάγεηαη ζηελ nx + 1. Οη δε ζρεηηθέο εληάζεηο 

ησλ θνξπθψλ είλαη νη ζπληειεζηέο ησλ φξσλ ηνπ αλαπηχγκαηνο (1 + x)n. Έηζη 

γηα παξάδεηγκα, έλαο ππξήλαο πνπ δηαρσξίδεηαη απφ δχν άιινπο γεηηνληθνχο 

ζα δίλεη κία ηξηπιή θνξπθή κε εληάζεηο θνξπθψλ 1:2:1. 

 

2.4  Θεξκηθέο κέζνδνη αλάιπζεο 

Ιδηαίηεξα ζεκαληηθέο κέζνδνη γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπκεξψλ είλαη νη 

ζεξκηθέο κέζνδνη αλάιπζεο, κε ηηο νπνίεο πξνζδηνξίδεηαη ην πψο 

κεηαβάιιεηαη κηα θπζηθή ηδηφηεηα ηεο νπζίαο πνπ κειεηάηαη ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο, θαζψο ην δείγκα ππνβάιιεηαη ζε κηα θαζνξηζκέλε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία, ππφ ειεγρφκελεο ζπλζήθεο. 

Σα πιενλεθηήκαηα ησλ ζεξκηθψλ κεζφδσλ αλάιπζεο είλαη ηα εμήο: 

 παξνπζηάδνπλ κεγάιε ηαρχηεηα θαη αθξίβεηα, 

 δελ έρνπλ ηδηαίηεξεο πεηξακαηηθέο δπζθνιίεο, 

 είλαη επξέσο δηαδεδνκέλεο κε απνηέιεζκα λα ππάξρεη ζην εκπφξην 

θαηάιιειε νξγαλνινγία κε πνηθηιία κνληέισλ, 

 απαηηείηαη κηθξή πνζφηεηα δείγκαηνο (ηεο ηάμεσο ησλ mgr) θαη ηέινο  
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 παξέρνπλ πνιιέο θαη ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηηο ηδηφηεηεο ηνπ 

δείγκαηνο. 

Οη πην δηαδεδνκέλεο ζεξκηθέο κέζνδνη αλάιπζεο είλαη ε δηαθνξηθή ζεξκηθή 

αλάιπζε (DTA), ε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC), ε 

ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA) θαη ε ζεξκηθή νπηηθή αλάιπζε (TOA). 

 

2.4.1.1 Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο (Differential Scanning 

Calorimetry) 

Η δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο [57, 58] αλήθεη ζηηο κεζφδνπο ζεξκηθήο 

αλάιπζεο θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε κέηξεζε ζεξκνθξαζηψλ θαη ξνψλ 

ζεξκφηεηαο πνπ ζρεηίδνληαη κε  κεηαπηψζεηο πιηθψλ σο ζπλάξηεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ ρξφλνπ. Με ηε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο 

κπνξνχλ λα ιεθζνχλ πνηνηηθέο θαη πνζνηηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηηο 

θπζηθνρεκηθέο κεηαβνιέο ηνπ δείγκαηνο, πνπ αθνξνχλ ελδφζεξκεο θαη 

εμψζεξκεο δηαδηθαζίεο ή κεηαβνιέο ζηε ζεξκνρσξεηηθφηεηα. 

Οη κεηαβνιέο ηεο θηλεηηθφηεηαο ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ 

αληηθαηνπηξίδνληαη κε δχν πνιχ ζεκαληηθέο ζεξκνθξαζίεο. Σε ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg), πνπ αλαθέξεηαη ζηα άκνξθα κέξε ησλ 

πνιπκεξψλ θαη ζρεηίδεηαη κε ηελ θίλεζε πνιχ κηθξψλ ηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο 

θαη ε ζεξκνθξαζία ηήμεσο (Tm), πνπ αθνξά ηηο πεξηνρέο πνπ εκθαλίδνπλ 

θξπζηαιιηθφηεηα θαη ζρεηίδεηαη κε θίλεζε νιφθιεξνπ ηνπ καθξνκνξίνπ. 

Όζνλ αθνξά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία νη θακπχιεο πνπ ιακβάλνληαη ζε έλα 

πείξακα DSC είλαη δηαγξάκκαηα ηνπ δηαθνξηθνχ ξπζκνχ ζέξκαλζεο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Η πεξηνρή θάησ απφ ηελ θνξπθή είλαη επζέσο 

αλάινγε ηεο ζεξκφηεηαο πνπ εθιχεηαη ή απνξξνθάηαη απφ ηελ αληίδξαζε θαη 

ην χςνο ηεο θακπχιεο είλαη αλάινγν ηνπ ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο. 

Η ξνή ζεξκφηεηαο ζην δείγκα κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί απφ ηελ αθφινπζε 

εμίζσζε: 

  (40) 
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φπνπ, Κ ε ζεξκηθή αγσγηκφηεηα ηνπ πιηθνχ πνπ πεξηβάιιεη ην δείγκα, Σ ε 

ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο θαη Σb ε πξνγξακκαηηζκέλε ζεξκνθξαζία. 

 

2.4.1.2 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε (Thermo gravimetric Analysis, TGA) 

 Η ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε [58-60] είλαη κηα κέζνδνο ζεξκηθήο αλάιπζεο θαηά 

ηελ νπνία κεηξάηαη ε κεηαβνιή ηεο κάδαο δείγκαηνο σο ζπλάξηεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Η κεηαβνιή κπνξεί λα νθείιεηαη ζε εμάηκηζε πηεηηθψλ 

ζπζηαηηθψλ, αιιαγέο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή, κεηαβνιή κνξίσλ ιφγσ 

δηάζπαζεο θηι.  

Έλα ηππηθφ δηάγξακκα ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο παξνπζηάδεηαη ζην 

παξαθάησ ζρήκα (ρ. 5). 

 

ρήκα 5: Μεηαβνιή ηεο κάδαο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο 

Όπσο θαίλεηαη ζην ρ. 3 ε επζεία είλαη ζηγκνεηδήο θαη ε απψιεηα κάδαο 

δηαθξίλεηαη κεηαμχ ησλ 480 θαη 500°C.  

Η κέζνδνο ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο θαη ζε ζπλδπαζκφ κε Γηαθνξηθή 

Θεξκηδνκεηξία άξσζεο (DSC). Απφ ην ζπλδπαζκφ απηφ ε θακπχιε ηνπ 

ζεξκνδηαγξάκκαηνο DSC δίλεη πιεξνθνξίεο γηα ηα δηάθνξα ζεξκηθά 

θαηλφκελα (θπζηθά ή ρεκηθά) θαη ζε πνηεο ζεξκνθξαζίεο ιακβάλνπλ ρψξα. Η 

θακπχιε TGA πιεξνθνξεί γηα ην αλ ε ζεξκηθή αιιαγή ζπλνδεχεηαη απφ 

απψιεηα βάξνπο θαη πφζε είλαη απηή. 
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2.5 Θεξκνθξαζία Ταιψδνπο κεηάπησζεο 

Έλα πνιπκεξέο κπνξεί λα είλαη άκνξθν, θξπζηαιιηθφ, ή ζπλδπαζκφο ησλ δχν 

πξνεγνχκελσλ θαηαζηάζεσλ. Η ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο, Tg, 

είλαη ε ζεξκνθξαζία κεηάβαζεο ησλ πνιπκεξψλ απφ ηελ παιψδε ζηελ 

ειαζηνκεξηθή πεξηνρή, πνπ ζεκαίλεη πσο, θαηά ηελ κεηάβαζε απηή, ηα 

ζθιεξά πνιπκεξή κεηαηξέπνληαη ζε καιαθά θαη εχθακπηα. 

ηελ ειαζηνκεξή θαηάζηαζε, ηα πνιπκεξή ραξαθηεξίδνληαη απφ 

ελεξγνπνηεκέλεο ηκεκαηηθέο θηλήζεηο ελψ νη κνξηαθέο θηλήζεηο δηαηεξνχληαη 

«παγσκέλεο». Καηά ηελ ζέξκαλζε ελφο δείγκαηνο ζηελ ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο ελεξγνπνηνχληαη νη ηκεκαηηθέο θηλήζεηο ηεο 

καθξνκνξηαθήο αιπζίδαο. 

Γηα λα κειεηεζεί ην θαηλφκελν παιψδνπο κεηάπησζεο θαζψο θαη νη αιιαγέο 

πνπ ζπκβαίλνπλ ζηηο ηδηφηεηεο ηνπ δείγκαηνο θαηά ηελ κεηάπησζε απηή έρνπλ 

δηαηππσζεί δηάθνξεο ζεσξίεο. 

χκθσλα κε ηνπο Flory θαη Fox φηαλ ν ειεχζεξνο φγθνο ηνπ πιηθνχ πιεζηάδεη 

κηα ρακειή ζηαζεξή ηηκή πνπ δελ κεηαβάιιεηαη κε πεξαηηέξσ κείσζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θάησ απφ ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο Tg, ηφηε 

ιέκε φηη ζπκβαίλεη ζην πιηθφ παιψδεο κεηάπησζε.  

Γεληθά, ε παιψδεο κεηάπησζε είλαη κηα δηαδηθαζία ραιάξσζεο πνπ εμαξηάηαη 

απφ ην ρξφλν θαη ηε ζεξκνθξαζία. ηελ παιψδε πεξηνρή δελ κπνξνχκε λα 

έρνπκε θίλεζε ηκεκάησλ ησλ καθξνκνξίσλ ζε κεγάιε θιίκαθα, δηφηη ε 

δηαζέζηκε ζεξκηθή ελέξγεηα δελ είλαη αξθεηή γηα ηελ πεξηζηξνθή γχξσ απφ 

ηνπο απινχο δεζκνχο. Όκσο, θαζψο ε ζεξκνθξαζία αλεβαίλεη, ν ειεχζεξνο 

φγθνο απμάλεηαη αξθεηά ψζηε ε θίλεζε ησλ ηκεκάησλ ηνπ κνξίνπ λα είλαη 

δπλαηή. Απηή ε κεηάπησζε ιακβάλεη ρψξα ζε κηα ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή 

ζεξκνθξαζηψλ, ε νπνία είλαη ην φξην κεηαμχ παιψδνπο θαη ειαζηνκεξνχο 

θαηάζηαζεο. Γχξσ απφ ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο κεξηθέο 

ηδηφηεηεο, φπσο π.ρ. ην ημψδεο, ε ζεξκνρσξεηηθφηεηα, ν ζπληειεζηήο ζεξκηθήο 

δηαζηνιήο πθίζηαληαη κηα απφηνκε αιιαγή , ελψ άιιεο ηδηφηεηεο, φπσο π.ρ. ν 

φγθνο, ε ελζαιπία, ε εληξνπία αιιάδνπλ βαζκηαία.  
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Όζνλ αθνξά ζηα ζπκπνιπκεξή, ε ηηκή ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο 

κεηάπησζεο (Tg), επεξεάδεηαη απφ ηε ρεκηθή δνκή ηνπο, ηε ζχλζεζε θαη ηελ 

αιιεινπρία ησλ κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ. 

Η απινχζηεξε εμίζσζε, πνπ πεξηγξάθεη ηελ επίδξαζε ηεο ζχλζεζεο ζηελ Tg, 

είλαη ε εμίζσζε ησλ Di Marzio θαη Gibbs [61, 62]: 

   (41) 

φπνπ , : ηα γξακκνκνξηαθά θιάζκαηα ησλ αληίζηνηρσλ κνλνκεξψλ θαη 

, : νη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ αληίζηνηρσλ 

νκνπνιπκεξψλ. 

Μηα παξφκνηα εμίζσζε πξνηάζεθε απφ ηνλ Fox [62], ε νπνία ζπζρεηίδεη ηελ 

Tg ηνπ ζπκπνιπκεξνχο κε ηηο ζρεηηθέο πνζφηεηεο ηνπ θαζελφο κνλνκεξνχο : 

 (42) 

φπνπ wΑ, wΒ: ηα θιάζκαηα βάξνπο ησλ κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ ηεο αιπζίδαο 

θαη ΣgA, ΣgB: νη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ αληίζηνηρσλ 

νκνπνιπκεξψλ. 

Οη παξαπάλσ εμηζψζεηο, φκσο, εκθαλίδνπλ ζπρλά κεγάιεο ζεηηθέο 

απνθιίζεηο, ιφγσ ηνπ φηη βαζίδνληαη κφλν ζηελ ζεξκνδπλακηθή θαη ζε ζεσξίεο 

“ειεχζεξνπ φγθνπ” ηεο κεηάπησζεο πάινπ, ρσξίο λα ιακβάλνπλ ππφςηλ, ηελ 

αιιεινπρία ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ εληφο ηεο αιπζίδαο ηνπ πνιπκεξνχο. 

O Johnston [62], ππνζέηνληαο φηη ηα δεχγε ΜΑ ΜΑ, ΜΒ ΜΒ, ΜΑ ΜΒ ή ΜΒ ΜΑ 

έρνπλ ηηο δηθέο ηνπο ζεξκνθξαζίεο κεηάπησζεο χαινπ θαη βαζηδφκελνο επίζεο 

ζηελ ζεσξία “ειεχζεξνπ φγθνπ”, πξφηεηλε ηελ αθφινπζε εμίζσζε : 

     (43) 

Όπνπ, ΡΑΑ, ΡΑΒ, ΡΒΑ, ΡΒΒ: νη πηζαλφηεηεο ησλ δπάδσλ ησλ κνλνκεξψλ ζηελ 

αιπζίδα, ε TgΑΒ αληηζηνηρεί ζηε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ 

100% ελαιιαζζφκελνπ ζπκπνιπκεξνχο. 
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Σέινο, ν Barton [62] πξφηεηλε φηη ε Tg επεξεάδεηαη θαη απφ ηελ δηαδνρηθή 

αιιεινπρία ησλ κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ ελφο γξακκηθνχ ζπκπνιπκεξνχο θαη 

θαηέιεμε ζηελ εμίζσζε: 

  (44) 

φπνπ θΑΑ, θΑΒ, θΒΑ, θΒΒ : ηα γξακκνκνξηαθά θιάζκαηα ησλ αληίζηνηρσλ 

δπάδσλ ησλ κνλνκεξψλ ζην ζπκπνιπκεξέο. 

Γεληθά, ε αιιεινπρία ησλ κνλνκεξψλ ζηελ αιπζίδα ελφο ζπκπνιπκεξνχο 

είλαη κηα ζεκαληηθή παξάκεηξνο πνπ θαζνξίδεη ηελ Tg ελφο ηπραίνπο 

ζπκπνιπκεξνχο.  

 

2.6 Οξγαλνκεηαιιηθά πνιπκεξή  

Σα νξγαλνκεηαιιηθά πνιπκεξή απνηεινχλ κηα ηδηαίηεξε θαηεγνξία 

πνιπκεξψλ, ιφγσ ησλ κνλαδηθψλ θαηαιπηηθψλ, ειεθηξνρεκηθψλ θαη νπηηθψλ 

ηδηνηήησλ ηνπο [63, 64]. Πην ζπγθεθξηκέλα, ηα πνιπκεξή πνπ πεξηιακβάλνπλ 

κεηαιινθέληα [63, 65], έρνπλ πξνζειθχζεη ην ελδηαθέξνλ ησλ εξεπλεηψλ ηηο 

ηειεπηαίεο δεθαεηίεο, ιφγσ ησλ πνιιψλ εθαξκνγψλ ηνπο σο θαηαιχηεο, 

λαλνθεξακηθά θαη βηνηαηξηθά πιηθά [63, 66], αηζζεηήξεο νμεηδναλαγσγήο γηα 

ηελ αλίρλεπζε ζαθράξσλ θαη ηφλησλ [63, 67], πξφηππα γηα ηελ θαηαζθεπή 

λαλνδνκεκέλσλ αλφξγαλσλ επηθαλεηψλ [63, 68], αιιά θαη σο πιηθά 

ιηζνγξαθίαο [63, 69].  

Σα νξγαλνκεηαιιηθά πνιπκεξή θαηαηάζζνληαη ζε δχν θαηεγνξίεο. Η πξψηε 

πεξηιακβάλεη ην κεηαιινθέλην σο αλαπφζπαζην θνκκάηη ηεο θχξηαο αιπζίδαο 

(main-chain) (Α) ελψ ε δεχηεξε σο πιεπξηθή νκάδα (side-chain) (Β). Τπάξρεη 

θαη κηα ππνθαηεγνξία ηεο δεχηεξεο, φπνπ ην κεηαιινθέλην είλαη 

ελζσκαησκέλν ζηελ πιεπξηθή αιπζίδα (embedded side-chain) (Β1) [70].  
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ρήκα 6: Γνκηθέο θαηεγνξίεο ησλ νξγαλνκεηαιιηθψλ πνιπκεξψλ. 

 

Αμηνζεκείσην ελδηαθέξνλ αλάκεζα ζηα κεηαιινθέληα επηδεηθλχεη ην 

θεξξνθέλην. Η αλάθαιπςε ηνπ ην 1951 απφ ηνπο Kealy θαη Pauson θαζψο θαη 

ε κεηαγελέζηεξε πξνζπάζεηα ησλ Wilkinson, Woodward, Whiting θαη 

Rosenblum ην 1952 λα θαηαλνήζνπλ ηε δνκή θαη ηε δξαζηηθφηεηά ηνπ 

απνηέιεζαλ απαξρή γηα ηελ εμέιημε ηεο νγαλνκεηαιιηθήο ρεκείαο. 

Η πξψηε αλαθνξά γηα πξνζζήθε κεηαιινθελίνπ ζε πνιπκεξέο γίλεηαη απφ 

ηνπο Arimoto θαη Haven ην 1955. Πην ζπγθεθξηκέλα ε έξεπλα ηνπο 

επηθεληξψζεθε ζηνλ νκνπνιπκεξηζκφ ηνπ βηλπινθεξνθελίνπ παξνπζία 

ξηδηθψλ απαξρεηψλ. Παξ‟ φια απηά ε αλαθνξά ησλ Arimoto θαη Haven δελ 

πξνζέιθπζε ην ελδηαθέξνλ ησλ εξεπλεηψλ, είηε ιφγσ ηεο έιιεηςεο 

πιεξνθνξηψλ, είηε ιφγσ ηνπ αζαθνχο ραξαθηεξηζκνχ ηνπ ελ ιφγσ 

πνιπκεξνχο. Έηζη ζην ηέινο ηεο δεθαεηίαο ηνπ ‟60, αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 

‟70 νη έξεπλεο ησλ Baldwin θαη Johnson, Pittman, Hayes θαη George πνπ 

πεξηιάκβαλαλ ηνλ ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ θαη ζπκπνιπκεξηζκφ  ηνπ 

βηλπινθεξξνθέληνπ θαη ησλ θεξξνθελπινκέζπιν αθξπιηθψλ θαη κεζαθξπιηθψλ 

εζηέξσλ κε κεγάιε γθάκα νξγαληθψλ κνλνκεξψλ ππήξμαλ θαζνξηζηηθέο γηα 

ηελ κεηέπεηηα εμέιημε ησλ νξγαλνκεηαιιηθψλ πνιπκεξψλ [71].  

Οη κειέηεο ηηο δεθαεηίεο ηνπ ‟70 θαη ηνπ ‟80, πεξηιάκβαλαλ ηνλ ειεχζεξν 

ξηδηθφ, θαηηνληηθφ θαη αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ ηνπ βηλπινθεξξνθελίνπ, 

αθξπιηθψλ θαη κεζαθξπιηθψλ πνιπκεξψλ (κε πιεπξηθέο νκάδεο θεξξνθελίνπ)  

θαη νδήγεζαλ ζηε ζχλζεζε νξγαλνκεηαιιηθψλ πνιπκεξψλ πνπ 

πεξηιακβάλνπλ ην κεηαιινθέλην σο πιεπξηθή νκάδα (δεχηεξε θαηεγνξία). ηηο 
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πεξηζζφηεξεο ησλ πεξηπηψζεσλ νη πξνζπάζεηεο απηέο ραξαθηεξίδνληαλ απφ 

ηελ έιιεηςε ειέγρνπ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη ηεο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ 

βαξψλ θαζψο θαη ηεο αδπλακίαο λα δεκηνπξγεζνχλ θαζνξηζκέλεο ζχλζεηεο 

καθξνκνξηαθέο αξρηηεθηνληθέο.  

Η αλάπηπμε  ησλ ηερληθψλ ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ κε δηάλνημε 

δαθηπιίνπ ησλ ζηιαθεξξνθελνθαλίσλ ηε δεθαεηία ηνπ ‟90, ζπλέβαιιε 

θαζνξηζηηθά ζηε ζχλζεζε μεθάζαξσλ νξγαλνκεηαιιηθψλ θαηά ζπζηάδεο 

ζπκπνιπκεξψλ θχξηαο αιπζίδαο. Απηά ηα ζπκπνιπκεξή, επέδεημαλ 

ζπλαξπαζηηθέο καγλεηηθέο, νπηηθέο θαη ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο. Οη ηερληθέο ηνπ 

αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ, ρξεζηκνπνηήζεθαλ επίζεο γηα ηνλ δσληαλφ 

πνιπκεξηζκφ ηνπ βηλπινθεξξνθελίνπ θαη ηνπ θεξξνθελπινκεζπιν 

κεζαθξπιηθνχ εζηέξα νδεγψληαο ζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή κε ζηελέο 

θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ [63].  

Σηο ηειεπηαίεο δχν δεθαεηίεο ην ελδηαθέξνλ ησλ εξεπλεηψλ ζηξάθεθε θπξίσο 

ζηε ζχλζεζε νξγαλνκεηαιιηθψλ πνιπκεξψλ θαη ζπκπνιπκεξψλ θχξηαο 

αιπζίδαο. Παξ‟ φια απηά ε βειηηζηνπνίεζε ησλ ηερληθψλ ηνπ «ειεγρφκελνπ- 

δσληαλνχ» ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ νδήγεζε ζηε ζχλζεζε νξγαλνκεηαιιηθψλ 

πνιπκεξψλ κε πιεπξηθέο αιπζίδεο, ειεγρφκελνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη ζηελήο 

θαηαλνκήο κνξηαθψλ βαξψλ θαζψο θαη ζχλζεηεο καθξνκνξηαθέο 

αξρηηεθηνληθέο [72].  

Οη ηειεπηαίεο δεκνζηεπκέλεο εξγαζίεο πνπ αλαθέξνληαη ζε νξγαλνκεηαιιηθά 

πνιπκεξή [63, 77, 78] πεξηιακβάλνπλ ηερληθέο «ειεγρφκελνπ- δσληαλνχ» 

ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ γεγνλφο πνπ θαλεξψλεη ηελ αλάγθε βειηηζηνπνίεζεο 

ηερληθψλ πνπ δελ έρνπλ ηδηαίηεξεο απαηηήζεηο, φπσο πρ. ν αληνληηθφο 

πνιπκεξηζκφο. Πην ζπγθεθξηκέλα νη Hardy et al αζρνιήζεθαλ κε ηνλ 

νκνπνιπκεξηζκφ δηαθφξσλ κεζαθξπιηθψλ θαη αθξπιηθψλ κνλνκεξψλ πνπ 

εκπεξηέρνπλ ην θεξξνθέλην ζηε δνκηθή ηνπο κνλάδα (side chain polymers) 

φπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 2. 
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ρήκα 7: Μεζαθξπιηθά θαη αθξπιηθά κνλνκεξή πνπ εκπεξηέρνπλ ην θεξξνθέλην ζηε 

δνκηθή ηνπο κνλάδα. 

 

Σν ελδηαθέξνλ ηεο παξαπάλσ εξγαζίαο επηθεληξψζεθε θπξίσο ζην ξφιν πνπ 

δηαδξακαηίδεη ην κήθνο ηεο αιπζίδαο κεηαμχ ηνπ εζηέξα θαη ηνπ θεξξνθελίνπ 

(linker) ζηνλ πνιπκεξηζκφ, ζηελ θηλεηηθή ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαη ζηα κνξηαθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ παξαγφκελνπ πνιπκεξνχο. Δπηζεκαίλεηαη φηη ππάξρεη 

εμάξηεζε ησλ νπηηθψλ, ζεξκηθψλ, ειεθηξνρεκηθψλ, νμεηδναλαγσγηθψλ 

ηδηνηήησλ ησλ παξαγφκελσλ πνιπκεξψλ αλάινγα κε ηνλ linker. Νσξίηεξα 

απφ απηή ηελ επηζηεκνληθή νκάδα, ε νκάδα ηνπ Feng παξνπζίαζε ηελ 

επίδξαζε ηνπ θεξξνθεληθνχ δαθηπιίνπ ζε πνιπκεξή πνπ ηνλ πεξηιακβάλνπλ 

σο πιεπξηθή νκάδα. Πην ζπγθεθξηκέλα έγηλε ζχλζεζε εκβνιηαζκέλσλ 

ζπκπνιπκεξψλ κε ηα κνλνκεξή πνπ έρνπλ ην θεξξνθέλην, λα απνηεινχλ ηνπο 

θιάδνπο ηνπ παξαγφκελνπ πνιπκεξνχο θαη εμεηάζζεθαλ θπξίσο νη 

νμεηδναλαγσγηθέο ηδηφηεηεο ηνπ, αιιά θαη ε νξγάλσζε κηθθπιίσλ ζε πδαηηθφ 

πεξηβάιινλ.  
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3. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 

ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

3.1  Σερληθή πςεινχ θελνχ  

Η ζχλζεζε ησλ πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν ηνπ ξηδηθνχ 

πνιπκεξηζκνχ κεηαθνξάο αηφκνπ, ATRP, θαη κε εθείλε ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

ειεπζέξσλ ξηδψλ ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηερληθή ηνπ πςεινχ θελνχ[73, 74]. Με 

ηελ ηερληθή πςεινχ θελνχ επηηπγράλεηαη ζρεδφλ πιήξσο ε απνκάθξπλζε 

δηάθνξσλ ρεκηθψλ νπζηψλ απφ ην ζχζηεκα, φπσο δξαζηηθέο πξνζκίμεηο ζηα 

αληηδξαζηήξηα, δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, πγξαζία, αηκνζθαηξηθφ νμπγφλν. Η 

γξακκή πςεινχ θελνχ θαίλεηαη ζην ρ. 8. 

 

ρήκα 8: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε γξακκήο πςεινχ θελνχ. 

 

Η γξακκή πςεινχ θελνχ απνηειείηαη απφ γπάιηλνπο ζσιήλεο (Pyrex), 

ζηξφθηγγεο πςεινχ θελνχ (Rotaflon HP 10mm, 10-8mmHg), κία αληιία ειαίνπ 

θαη κία αληιία δηαρχζεσο πδξαξγχξνπ (ρ. 9). Η αληιία ειαίνπ δεκηνπξγεί έλα 

πξνθαηαξθηηθφ θελφ ηεο ηάμεο ησλ 10-2-10-3 mmHg, ην νπνίν είλαη απαξαίηεην 

γηα λα απνζηάμεη ν πδξάξγπξνο, πνπ βξίζθεηαη ζηελ αληιία δηαρχζεσο, ζε 

ζρεηηθά ρακειή ζεξκνθξαζία. Καηά ηελ απφζηαμε ν πδξάξγπξνο 

ζπκππθλψλεηαη ζηνλ ςπθηήξα, επηζηξέθνληαο ζην ζεξκαηλφκελν ρψξν ηεο 

αληιίαο κέζσ ζηέλσζεο, φπνπ θαη επαλαπνζηάδεη. Έηζη δεκηνπξγείηαη έλα 

θελφ ηεο ηάμεο ησλ 10-6 mmHg.  

Γηα ηελ πξνζηαζία ηεο αληιίαο δηαρχζεσο θαη ειαίνπ απφ πηεηηθά ζπζηαηηθά, 

ππάξρνπλ δχν παγίδεο πγξνχ αδψηνπ πξηλ απφ θάζε αληιία. Με ηηο 

ζηξφθηγγεο ην θελφ θαηεπζχλεηαη ζε ζπγθεθξηκέλα ζεκεία ηεο γξακκήο θαη 

θαζίζηαηαη δπλαηή ε απνκφλσζε άιισλ ζεκείσλ. Με ηε βνήζεηα δηαθφξσλ 
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εζκπξηζκάησλ επηηπγράλεηαη ε πξνζαξκνγή ησλ ρξεζηκνπνηνχκελσλ 

ζπζθεπψλ ζηε γξακκή θελνχ θαη γίλεηαη ε απφζηαμε ησλ δηαθφξσλ νπζηψλ 

(δηαιχηεο, κνλνκεξή, θιπ.) ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπζθεπέο. Πξέπεη εδψ λα 

ηνληζηεί φηη πξέπεη λα ιακβάλνληαη ηδηαίηεξα κέηξα αζθαιείαο θαηά ηε 

δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ. 

Έξοδορ νεπού ψύξηρ

Είζοδορ νεπού ψύξηρ

Ππορ γπαμμή κενού

Ππορ ανηλία ελαίος

Σηένωζη

 

ρήκα 9: ρεδηάγξακκα αληιίαο δηαρχζεσο αηκψλ πδξαξγχξνπ. 

 

3.2  Καζαξηζκφο δηαιπηψλ 

Σεηξαυδξνθνπξάλην (THF)  

Σν ηεηξαυδξνθνπξάλην (THF) αθήλεηαη ππφ επαλαξξνή, παξνπζία 

κεηαιιηθνχ λαηξίνπ γηα ηξεηο ψξεο, ψζηε λα απνκαθξπλζεί ε πγξαζία θαη ηα 

ππεξνμείδηα θαη ζηε ζπλέρεηα κεηαθέξεηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε πνπ πεξηέρεη 

CaH2. Η θηάιε ηνπνζεηείηαη ζηε γξακκή θελνχ, απαεξψλεηαη θαη κεηαθέξεηαη 

ζε λέα θηάιε πνπ πεξηέρεη θξάκα κεηαιιηθνχ θαιίνπ θαη λαηξίνπ ζε αλαινγία 

3:1, φπνπ θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε.  

Η εκθάληζε θπαλνχ ρξψκαηνο κεηά απφ ιίγεο ψξεο απνηειεί έλδεημε ηεο 

θαζαξφηεηαο ηνπ THF. Όπσο είλαη γλσζηφ, ην θάιην επηδηαιπηψλεηαη ζην THF 

θαη ζρεκαηίδεη δηάιπκα κε ραξαθηεξηζηηθφ κπιε ρξψκα. Σν ρξψκα απηφ, έρεη 

πξνηαζεί φηη πξνέξρεηαη απφ ζχκπινθα ηνπ θαζαξνχ δηαιχηε κε αξλεηηθά 

ηφληα ησλ κεηάιισλ, θπξίσο ηνπ θαιίνπ, ιφγσ κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ κέζσ 

ηνπ THF (επηδηαιπησκέλα ειεθηξφληα) ζχκθσλα κε ηελ παξαθάησ αληίδξαζε 

[75].             

+  K2K KTHF
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Σνινπφιην (toluene) 

Η δηαδηθαζία θαζαξηζκνχ ηνπ ηνινπνιίνπ πεξηιακβάλεη: παξακνλή ππφ 

αλάδεπζε γηα 12-14 h ζε επαξθή πνζφηεηα CaH2, πξνζαξκνγή ηεο θηάιεο 

ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ θαη απφζηαμή ηνπ ζε βαζκνλνκεκέλν θχιηλδξν, ν 

νπνίνο πεξηέρεη πνιπζηπξπινιίζην (ην έληνλν θφθθηλν ρξψκα ηνπ δηαιχκαηνο 

ησλ ηφλησλ απηψλ ζε ηνινπφιην ρξεζηκεχεη σο δείθηεο), γηα λα παξακείλεη εθεί 

κέρξη ηε ρξεζηκνπνίεζή ηνπ. 

 

Βελδφιην (benzene) 

Ο θαζαξηζκφο ηνπ βελδνιίνπ (ζ.δ. 80ºC) πεξηιακβάλεη αξρηθά ηελ αλάδεπζή 

ηνπ επί κία εβδνκάδα κέζα ζε θσληθή θηάιε πνπ πεξηέρεη ππθλφ δηάιπκα 

Η2SO4. Η δηαδηθαζία απηή απαιιάζζεη ην βελδφιην απφ αθφξεζηεο ελψζεηο 

φπσο ην ζεηνθαίλην (ζ.δ. 84ºC) θαη ην ηνινπφιην, ηα νπνία πεξηέρνληαη σο 

παξαπξντφληα ζην εκπνξηθά δηαζέζηκν βελδφιην. 

ηε ζπλέρεηα, πνζφηεηα βελδνιίνπ κεηαθέξεηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε, ε νπνία 

πεξηέρεη ιεπηά δηακεξηζκέλν πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ (CaH2), σο μεξαληηθφ 

κέζν θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα έλα βξάδπ, ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ε 

απνκάθξπλζε θάζε ίρλνπο πγξαζίαο. Σελ επφκελε εκέξα ε ζθαηξηθή ηνπ 

βελδνιίνπ ηνπνζεηείηαη ζηε γξακκή θελνχ, απαεξψλεηαη θαη απνζηάδεηαη ζε 

νγθνκεηξηθφ θχιηλδξν, ν νπνίνο πεξηέρεη θαηάιιειε πνζφηεηα n-BuLi (ψζηε 

λα αληηδξάζνπλ θαη ηα ηειεπηαία ίρλε πξνζκίμεσλ κε απηφ), θαη ειάρηζηε 

πνζφηεηα κνλνκεξνχο ζηπξελίνπ. Σν βελδφιην απαεξψλεηαη μαλά θαη 

αθήλεηαη γηα κία αθφκα εκέξα ππφ αλάδεπζε. Σν έληνλν πνξηνθαιί ρξψκα, 

ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ πνιπζηπξπινιηζίνπ, απνηειεί ηαπηφρξνλα θαη έλδεημε ηεο 

θαζαξφηεηαο ηνπ βελδνιίνπ.  

 

3.3  Καζαξηζκφο ησλ εκπνξηθά δηαζέζηκσλ κνλνκεξψλ  

Μεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο (MMA) 

Ο κεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο ηνπνζεηείηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε ζπζθεπήο 

εθνδηαζκέλεο κε ακπνχιεο (ρ.10), παξνπζία ιεηνηξηβεκέλνπ ζε ιεπηφ 

δηακεξηζκφ πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ. 
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ρήκα 10: πζθεπή θαζαξηζκνχ ηνπ κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα απφ CaH2 

 

Η ζπζθεπή πξνζαξκφδεηαη ζηε γξακκή θελνχ, απαεξψλεηαη θαη αθήλεηαη ππφ 

αλάδεπζε γηα κηα λχρηα. Σελ επφκελε κέξα ην κνλνκεξέο απνζηάδεηαη ζηηο 

βαζκνλνκεκέλεο ακπνχιεο. Οη ακπνχιεο θπιάζζνληαη ζηνπο -20ºC, κέρξη 

ηελ εκέξα ηνπ πνιπκεξηζκνχ.  

Σελ εκέξα ηνπ πνιπκεξηζκνχ ε ακπνχια ηνπ MMA πξνζαξκφδεηαη ζε 

θαηάιιειε ζπζθεπή (ρ.11), ζηελ νπνία εηζάγεηαη κέζσ ζχξηγγαο, δηάιπκα 

ηξηνθηπιναξγηιίνπ (TOA) θαη, αθνχ απνκαθξπλζεί ν δηαιχηεο (εμάλην), κέζσ 

ηεο γξακκήο θελνχ κε ζχληεμε ηνπ παρχηνηρνπ ζσιήλα απνκαθξχλεηαη ην 

ειαζηηθφ πψκα ζην ζεκείν Α. ηε ζπλέρεηα ζξπκκαηίδεηαη ν επαίζζεηνο 

πκέλαο ηεο ακπνχιαο ηνπ ΜΜΑ ζην ζεκείν Β. Σν ΣΟΑ αθήλεηαη ππφ 

αλάδεπζε γηα κηζή ψξα γηα λα αληηδξάζεη κε ην ΜΜΑ θαη λα απνκαθξπλζνχλ 

ηπρφλ ίρλε αιθννιψλ πνπ ππάξρνπλ απφ ηε ζχλζεζή ηνπ.  

 

ρήκα 11: πζθεπή θαζαξηζκνχ ηνπ κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα απφ ΣΟΑ 
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Η θαζαξφηεηα ηνπ κνλνκεξνχο ειέγρεηαη απφ ηελ εκθάληζε ραξαθηεξηζηηθνχ 

θηηξηλνπξάζηλνπ ρξψκαηνο ηνπ ζπκπιφθνπ ηνπ ΣΟΑ κε ηελ θαξβνλπιηθή 

νκάδα ηνπ κνλνκεξνχο. Σν θαζαξφ πιένλ κνλνκεξέο απνζηάδεηαη ζε 

βαζκνλνκεκέλε ακπνχια θαη ρξεζηκνπνηείηαη ακέζσο θαζψο 

απηνπνιπκεξίδεηαη αθφκα θαη ζε ζεξκνθξαζία -20ºC. 

Ο θαζαξηζκφο ηνπ ΜΜΑ γίλεηαη κε ΣΟΑ γηαηί ην πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ δε 

κπνξεί λα δηψμεη φιε ηελ πγξαζία απφ πγξνζθνπηθά κνλνκεξή, φπσο νη 

κεζαθξπιηθνί εζηέξεο. Δπίζεο νη κεζαθξπιηθνί εζηέξεο κπνξεί λα πεξηέρνπλ 

πξνζκίμεηο αιθννιψλ νη νπνίεο δελ κπνξνχλ λα απνκαθξπλζνχλ κε ην CaH2. 

Σν ΣΟΑ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηνλ θαζαξηζκφ ησλ κεζαθξπιηθψλ 

εζηέξσλ [75] θαζψο δελ αληηδξά κε απηνχο θαη παξάιιεια απνκαθξχλεη ηελ 

πγξαζία θαη ηηο πεξηζζφηεξεο αιθνφιεο. 

 

ηπξέλην 

Σν ζηπξέλην (ζ.δ. 145ºC) ηνπνζεηείηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε παξνπζία 

ιεηνηξηβεκέλνπ CaH2 θαη αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα κηα λχρηα. ηε ζπλέρεηα 

κεηαθέξεηαη ζηε γξακκή θελνχ, απαεξψλεηαη θαη απνζηάδεηαη ζε άιιε θηάιε 

πνπ πεξηέρεη δηάιπκα θαλνληθνχ δηβνπηπινκαγλεζίνπ (n-Bu)2Mg ζε επηάλην, 

απφ ην νπνίν έρεη απνκαθξπλζεί πνζνηηθά ν δηαιπηήο. Σν ζηπξέλην αθήλεηαη 

ππφ αλάδεπζε ζην δηβνπηπινκαγλήζην γηα κηα λχρηα ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο. Η εκθάληζε θηηξηλνπξάζηλνπ ρξψκαηνο απνηειεί έλδεημε ηεο 

θαζαξφηεηαο ηνπ ζηπξελίνπ. Αθνινχζσο απνζηάδεηαη ζε βαζκνλνκεκέλεο 

ακπνχιεο θαη θπιάζζεηαη ζηνπο-20ºC. 

 

3.4 χλζεζε θαη θαζαξηζκφο ηνπ κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβνμπ-

2-αηζπιεζηέξα (MAEFC) 

Σύλζεζε MAEFC 

Η ζχλζεζε ηνπ MAEFC [77, 78] γίλεηαη κέζσ ηεο αληίδξαζεο εζηεξνπνίεζεο 

ηνπ θεξξνθελπινθαξβνμπιηθνχ νμένο (FCA, Alfa-Aesar, 98%) θαη ηνπ 

κεζαθξπιηθνχ πδξνμπαηζπιεζηέξα (HEMA, Aldrich, 97%) παξνπζία ηνπ N,N‟-

δηθπθινεμπινθαξβνδτηκηδίνπ (DCC, Aldrich, 99%) θαη ηεο 4-
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δηκεζπινακηλνππξηδίλεο (DMAP, Aldrich, 99%), ζε μεξφ ηεηξαυδξνθνπξάλην 

ζηνπο 0νC γηα 2 ψξεο ππφ αλάδεπζε.  

Πην ζπγθεθξηκέλα ζε ηξίιαηκε θηάιε, ππφ ξνή αδψηνπ εηζάγνληαη 11,5g 

θεξξνθελπινθαξβνμπιηθνχ νμένο (50mmol), 400ml μεξνχ 

ηεηξαυδξνθνπξαλίνπ, 7,3ml κεζαθξπιηθνχ πδξνμπαηζπιεζηέξα (60mmol) θαη 

0,73g 4-δηκεζπινακηλνππξηδίλεο (6mmol). Η θηάιε ηνπνζεηείηαη ζην 

παγφινπηξν θαη πξνζηίζεληαη 12,38g N,N‟-δηθπθινεμπινθαξβνδτηκηδίνπ 

(60mmol).  

Σν δηάιπκα αθήλεηαη, φπσο αλαθέξζεθε πξσηχηεξα, ππφ αλάδεπζε ζηνπο 

0νC γηα δχν ψξεο. Μεηά ην πέξαο ησλ δχν σξψλ ε θηάιε αθήλεηαη γηα 

εηθνζηηέζζεξεηο ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Σελ επνκέλε, ην δηάιπκα 

δηεζείηαη θαη απνκαθξχλεηαη ην άιαο ηεο δηθπθινεμπινπξίαο (DCU) πνπ 

απνηειεί παξαπξντφλ ηεο αληίδξαζεο.  

Αθνινπζεί ν θαζαξηζκφο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο ηεο αληίδξαζεο κέζσ ζηήιεο 

(column chromatography), ελψ ε πνξεία ηεο απνκάθξπλζεο ησλ 

παξαπξντφλησλ παξαθνινπζείηαη κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (Thin 

Layer Chromatography, TLC), κε ζχζηεκα αλάπηπμεο θαλνληθνχ εμαλίνπ-

νμηθνχ αηζπιεζηέξα (λ/λ=10/0,5) θαη εκθάληζε ζε ιάκπα UV (260nm). 

Καζαξηζκόο MAEFC 

Η ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο είλαη κηα ηερληθή δηαρσξηζκνχ πνπ βαζίδεηαη ζηελ 

πξνζξφθεζε ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο δείγκαηνο πάλσ ζε κηα αθίλεηε θάζε, 

ζπλήζσο silica gel, πνπ απνηειεί ην πιεξσηηθφ πιηθφ ηεο ζηήιεο θαη ηελ 

εθινπζή ηνπο κε κηα θηλεηή θάζε, πνπ είλαη έλαο δηαιχηεο ή κίγκα δηαιπηψλ. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, νη πνιηθέο νπζίεο πξνζξνθνχληαη ζηελ αθεηεξία (θνξπθή) 

ηεο ζηήιεο θαη ρξεηάδνληαη έλαλ πην πνιηθφ δηαιχηε γηα λα πξνρσξήζνπλ. 

Αληηζέησο, νη άπνιεο νπζίεο ζπλήζσο πξνρσξνχλ κέζα ζηε ζηήιε πην 

εχθνια, αθφκε θαη κε δηαιχηεο ρακειήο πνιηθφηεηαο. 

ηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε είλαη αλαγθαίνο ν δηαρσξηζκφο ηνπ κνλνκεξνχο 

απφ ηα δχν αληηδξψληα (FCA, HEMA), ην DCC θαη ηε DMAP. 

Αξρηθά απνκαθξχλεηαη ν δηαιχηεο (ηεηξαυδξνθνπξάλην) ζηε γξακκή ηνπ 

πςεινχ θελνχ. ηε ζπλέρεηα, ην κίγκα αλακηγλχεηαη κε κηθξή πνζφηεηα silica 

gel θαη αθήλεηαη ζε θνχξλν θελνχ πξνο μήξαλζε. Όπσο απεηθνλίδεηαη ζην 
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παξαθάησ ζρήκα (ρ. 12), ε ζηήιε παθεηάξεηαη κε silica gel δηακέηξνπ 0,063-

0,2mm κέρξη ηα 2/3 ηνπ κήθνπο ηεο ελψ ζην θαηψηεξν κέξνο ηεο ζηήιεο 

ππάξρεη έλα ζηξψκα παινβάκβαθα, ψζηε λα κελ πεξάζεη ε silica ζην 

απαιιαγκέλν απφ παξαπξντφληα δηάιπκα. Αθνινπζεί έθπιπζε ηνπ 

πιεξσηηθνχ πιηθνχ κε εμάλην δχν έσο ηξεηο θνξέο. Έπεηηα ηνπνζεηείηαη ζηε 

ζηήιε ην πξνο θαζαξηζκφ κίγκα θαη γίλεηαη κία επηπιένλ έθπιπζε κε εμάλην. 

Αθνινπζνχλ εθπιχζεηο ηνπ πεξηερνκέλνπ ηεο ζηήιεο κε κίγκαηα εμαλίνπ θαη 

νμηθνχ αηζπιεζηέξα (λ/λ=10/0,5) κέρξηο φηνπ  ζπιιερζεί φιν ην δηάιπκα ηνπ 

κνλνκεξνχο.  

 

ρήκα 12: ηήιε θαζαξηζκνχ ηνπ κνλνκεξνχο απφ ηα παξαπξντφληα ηεο 

εζηεξνπνίεζεο 

Ο δηαρσξηζκφο επηηπγράλεηαη κε βάζε ηε δηαθνξά πνιηθφηεηαο ησλ δηαθφξσλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπ κίγκαηνο. Έηζη θαζψο νη ηαρχηεηεο κε ηηο νπνίεο δηαηξέρνπλ 

ηελ ζηήιε δηαθέξνπλ, δίλεηαη ε δπλαηφηεηα δηαρσξηζκνχ ηνπο. 

Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί ε πνξεία απνκάθξπλζεο ησλ παξαπξντφλησλ 

παξαθνινπζείηαη κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο. Απφ ηα θιάζκαηα 

πνπ εθινχνληαη αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα, ιακβάλεηαη κε ηξηρνεηδή 

ζσιήλα πνιχ κηθξή πνζφηεηα πνπ απνηίζεηαη πξνζεθηηθά ζε ζεκεησκέλε 

ζέζε, πεξίπνπ έλα εθαηνζηφ επάλσ απφ ηε βάζε ηνπ πιαθηδίνπ. Γίπια 

απνηίζεηαη ζηαγφλα δηαιχκαηνο ηνπ αξρηθνχ κίγκαηνο ζε εμάλην (ρ. 13).  
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ρήκα 13: Πιαθίδην ρξσκαηνγξαθίαο ιεπηήο ζηνηβάδαο (αξηζηεξά παξνπζηάδεηαη ε 

αλάπηπμε ζηαγφλαο δηαιχκαηνο ηνπ αξρηθνχ κίγκαηνο ζε εμάλην θαη δεμηά ε αλάπηπμε 

ζηαγφλαο δηαιχκαηνο πνπ πεξηέρεη ην πξντφλ απαιιαγκέλν απφ ηα παξαπξντφληα) 

 

Σν πιαθίδην εκβαπηίδεηαη ζε δνρείν κε κίγκα εμαλίνπ θαη νμηθνχ αηζπιεζηέξα 

(λ/λ=10/1) πνπ βξίζθεηαη θάησ απφ ηε γξακκή βάζεο. Η ξνή ηνπ δηαιχηε 

εμαζθαιίδεηαη κε ηξηρνεηδή αλαξξφθεζε κέζσ ηεο ζηνηβάδαο θαη κφιηο ην 

κέησπν ηνπ κίγκαηνο δηαιπηψλ θζάζεη κεξηθά ρηιηνζηά απφ ην άθξν ηνπ 

πιαθηδίνπ, ην πιαθίδην ζηεγλψλεηαη θαη ηνπνζεηείηαη ζε ιάκπα UV. 

ην ζρήκα 13 αξηζηεξά παξνπζηάδεηαη ε αλάπηπμε ζηαγφλαο δηαιχκαηνο ηνπ 

αξρηθνχ κίγκαηνο ζε εμάλην θαη δεμηά ε αλάπηπμε ζηαγφλαο δηαιχκαηνο πνπ 

πεξηέρεη ην πξντφλ απαιιαγκέλν απφ ηα παξαπξντφληα. Η θειίδα πνπ έρεη 

κεηαηνπηζηεί πεξηζζφηεξν απφ ην ζεκείν απφζεζήο ηεο είλαη απηή πνπ 

αληηζηνηρεί ζην κνλνκεξέο (Α), ε κεζαία ζηνλ κεζαθξπιηθφ 

πδξνμπαηζπιεζηέξα (Β), ελψ απηή πνπ δελ έρεη κεηαηνπηζηεί θαζφινπ απφ ηε 

γξακκή βάζεο αλήθεη ζην θεξξνθελπινθαξβνμπιηθφ νμχ (Γ). Η ζπιινγή ησλ 

θιαζκάησλ ζηακαηάεη φηαλ αξρίζεη λα εθινχεηαη ν κεζαθξπιηθφο 

πδξνμπαηζπιεζηέξαο  θαη ην θεξξνθελπινθαξβνμπιηθφ νμχ, δειαδή φηαλ 

εκθαλίδνληαη επηπιένλ θειίδεο κεηά ηελ αλάπηπμε κίαο ζηαγφλαο δηαιχκαηνο 

έθινπζεο. Η πηζηνπνίεζε ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο γίλεηαη κε ιήςε θάζκαηνο 

1Η-NMR. 

 

3.5 Καζαξηζκφο ινηπψλ αληηδξαζηεξίσλ 

Αδσ-δηηζνβνπηπξνληηξίιην (ΑΙΒΝ) 

Σν αδσ-δηηζνβνπηπξνληηξίιην αλαθξπζηαιιψλεηαη δχν θνξέο γηα λα 

θαζαξηζηεί. Παξαζθεπάδεηαη θνξεζκέλν δηάιπκα ΑΙΒΝ ζε κεζαλφιε θαη ην 
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ΑΙΒΝ αλαθηάηαη κε επαλαθξπζηάιισζε κε ςχμε. Η δηαδηθαζία 

επαλαιακβάλεηαη γηα λα ιεθζεί ην ΑΙΒΝ απαιιαγκέλν απφ πξνζκίμεηο θαη 

θπιάζζεηαη ζηελ θαηάςπμε γηα ηε κείσζε ηεο δξαζηηθφηεηάο ηνπ. 

 

3.6 χλζεζε καθξναπαξρεηψλ πνιπκεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα 

(PMMA-Br), πνιπζηπξελίνπ (PSt-Br) κε ATRP 

Η ζχλζεζε ηνπ πνιχ(κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα) [79, 80] πξαγκαηνπνηείηαη 

απνπζία θσηφο ζε ζεξκνθξαζία 90ºC κε ηε ρξήζε ζπζθεπήο πνπ 

παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 14. 

 

ρήκα 14: πζθεπή πνιπκεξηζκνχ γηα ηε ζχλζεζε PMMA-Br. 

 

Μέζσ ηνπ παρχηνηρνπ ζσιήλα απφ ην ζεκείν A εηζάγεηαη ν θαηαιχηεο 

ρισξηνχρνο ραιθφο ή βξσκηνχρνο ραιθφο (CuCl ή CuBr). Η ζπζθεπή 

ηνπνζεηείηαη ζηε γξακκή θελνχ θαη απαεξψλεηαη. ηε ζπλέρεηα, εηζάγνληαη κε 

ζχξηγγα ν απαξρεηήο  2-αηζπιντζνβνπηπινυινβξσκίδην (ethyl-2-

bromoisobutyrate, 2-EBiB) θαη ν ππνθαηαζηάηεο N,N,N',N',N''- 

πεληακεζπινδηεζπινηξηακίλε (N,N,N',N',N''-Pentamethyldiethylenetriamine, 

PMDETA) απφ ην ειαζηηθφ πψκα. Με ζχληεμε ηνπ παρχηνηρνπ ζσιήλα ζην 

ζεκείν A απνκαθξχλεηαη ην ειαζηηθφ πψκα θαη ε ζπζθεπή απαεξψλεηαη εθ 

λένπ. Η ζπζθεπή απνκαθξχλεηαη απφ ηε γξακκή θελνχ κε ζχληεμε ζην ζεκείν 

Γ. Η αλαινγία, θαηά mole, ησλ αληηδξαζηεξίσλ είλαη [ΜΜΑ]:[2-

ΔΒiΒ]:[CuCl]:[PMDETA]=100:1:1:1. 
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Η ζπζθεπή ηνπνζεηείηαη ζε ειαηφινπηξν θαηάιιειεο ζεξκνθξαζίαο (90ºC) 

ππφ αλάδεπζε θαη ζξπκκαηίδεηαη ν εχζξαπζηνο πκέλαο B ηεο ακπνχιαο πνπ 

πεξηέρεη ηνλ δηαιχηε. Σν δηάιπκα ηνπ απαξρεηή /θαηαιχηε/ ππνθαηαζηάηε ζην 

ηνινπφιην αθήλεηαη κέρξη λα νκνγελνπνηεζεί. Σέινο ζξπκκαηίδεηαη ε ακπνχια 

Γ πνπ πεξηέρεη ην κνλνκεξέο (ΜΜΑ) κε απνηέιεζκα λα εθθηλήζεη ν 

πνιπκεξηζκφο.  

Ο ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ δηαξθεί πεξίπνπ 15h. Έπεηηα ην πνιπκεξέο 

θαηαβπζίδεηαη ζε πεξίζζεηα κεζαλφιεο αθνινπζεί απφρπζε, 

επαλαθαηαβχζηζε ζε κεζαλφιε, απφρπζε, δηάιπζε ζε ηνινπφιην, πξνζζήθε 

ειάρηζηεο πνζφηεηαο ηνλαληαιιαθηηθήο ξεηίλεο DOWEX MSC, θηιηξάξηζκα 

κέζσ πηπρσηνχ εζκνχ, επαλαθαηαβχζηζε ζε πεξίζζεηα κεζαλφιεο, απφρπζε 

θαη ηέινο μήξαλζε ππφ θελφ. 

Όζνλ αθνξά ηε ζχλζεζε ηνπ πνιπζηπξελίνπ [79], ε δηαδηθαζία είλαη ίδηα κε 

ηελ παξαπάλσ. Αληί γηα ρισξηνχρνο ραιθφο ρξεζηκνπνηήζεθε βξσκηνχρνο 

ραιθφο (CuBr) θαη ην πείξακα δηεμήρζε ζε ζεξκνθξαζία 90 ºC. Η αλαινγία, 

θαηά mole, ησλ αληηδξαζηεξίσλ είλαη [St]:[2-ΔΒiΒ]:[CuBr]:[PMDETA]=96:1:1:1.  

 

3.7 χλζεζε δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα)-b-πνιπ(κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβνμπ-2-

αηζπιεζηέξα) (PMMA-b-PMAEFC) κε ATRP 

Η ζχλζεζε ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιχ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα)-b-πνιπ (κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβφμπ-2-αηζπιεζηέξα) 

(PMMA-b-PMAEFC) [77, 78] πξαγκαηνπνηήζεθε απνπζία θσηφο, ζηνπο 50 ºC 

κε ηε ρξήζε ζπζθεπήο πνπ παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 15. 
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ρήκα 15: πζθεπή πνιπκεξηζκνχ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα)-b-πνιπ(κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβνμπ-2-αηζπιεζηέξα) (PMMA-b-

PMAEFC) κε ATRP. 

 

Η αλαινγία, θαηά mole, ησλ αληηδξαζηεξίσλ είλαη [PMMA-

Br]:[CuBr]:[PMDETA]=1/2:1:2. 

Αξρηθά εηζάγνληαη απφ ηνλ παρχηνηρν ζσιήλα ηα ζηεξεά αληηδξαζηήξηα 

δειαδή ην κνλνκεξέο (MAEFC), ν καθξναπαξρεηήο (PMMA-Br) θαη ν 

θαηαιχηεο (CuBr). Η ζπζθεπή πξνζαξκφδεηαη θαηάιιεια ζηε γξακκή θελνχ, 

απαεξψλεηαη θαη ζηε ζπλέρεηα εηζάγεηαη ν ππνθαηαζηάηεο (PMDETA) κε 

ζχξηγγα. Με ζχληεμε ηνπ παρχηνηρνπ ζσιήλα ζην ζεκείν A απνκαθξχλεηαη ην 

ειαζηηθφ πψκα θαη ε ζπζθεπή απαεξψλεηαη εθ λένπ. Η ζπζθεπή 

απνκαθξχλεηαη απφ ηε γξακκή θελνχ κε ζχληεμε ζην ζεκείν Γ. 

Η ζπζθεπή ηνπνζεηείηαη ζε ειαηφινπηξν θαηάιιειεο ζεξκνθξαζίαο (50ºC) 

ππφ αλάδεπζε θαη ζξπκκαηίδεηαη ν εχζξαπζηνο πκέλαο B ηεο ακπνχιαο πνπ 

πεξηέρεη ηνλ δηαιχηε (ηνινπφιην). Ο ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ δηαξθεί πεξίπνπ 

24h. Έπεηηα ην πνιπκεξέο θαηαβπζίδεηαη ζε πεξίζζεηα κεζαλφιεο αθνινπζεί 

απφρπζε, επαλαθαηαβχζηζε ζε κεζαλφιε, απφρπζε, δηάιπζε ζε ηνινπφιην, 

πξνζζήθε ειάρηζηεο πνζφηεηαο ηνλαληαιιαθηηθήο ξεηίλεο DOWEX MSC, 

θηιηξάξηζκα κέζσ πηπρσηνχ εζκνχ, επαλαθαηαβχζηζε ζε πεξίζζεηα 

κεζαλφιεο, απφρπζε θαη ηέινο μήξαλζε ππφ θελφ. 
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3.8 χλζεζε δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπζηπξελίνπ-b-πνιπ 

κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβνμπ-2-αηζπιεζηέξα (PSt-b-

PMAEFC) κε ATRP 

Η ζχλζεζε ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπζηπξελίνπ-b-πνιπ 

(κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβφμπ-2-αηζπιεζηέξα) (PSt-b-PMAEFC) [77, 

78] πξαγκαηνπνηήζεθε απνπζία θσηφο, ζηνπο 110 ºC κε ηε ρξήζε παξφκνηαο 

ζπζθεπήο πνπ παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 15. 

Η αλαινγία, θαηά mole, ησλ αληηδξαζηεξίσλ είλαη [PSt-

Br]:[CuCl]:[PMDETA]=1/2:1:2. 

Αξρηθά εηζάγνληαη απφ ηνλ παρχηνηρν ζσιήλα ηα ζηεξεά αληηδξαζηεξία 

δειαδή ην κνλνκεξέο (MAEFC), ν καθξναπαξρεηήο (PSt-Br) θαη ν θαηαιχηεο 

(CuCl). Η ζπζθεπή πξνζαξκφδεηαη θαηάιιεια ζηε γξακκή θελνχ, 

απαεξψλεηαη θαη ζηε ζπλέρεηα εηζάγεηαη ν ππνθαηαζηάηεο (PMDETA) κε 

ζχξηγγα. Με ζχληεμε ηνπ παρχηνηρνπ ζσιήλα ζην ζεκείν A απνκαθξχλεηαη ην 

ειαζηηθφ πψκα θαη ε ζπζθεπή απαεξψλεηαη εθ λένπ. Η ζπζθεπή 

απνκαθξχλεηαη απφ ηε γξακκή θελνχ κε ζχληεμε ζην ζεκείν Γ. 

Η ζπζθεπή ηνπνζεηείηαη ζε ειαηφινπηξν θαηάιιειεο ζεξκνθξαζίαο (110ºC) 

ππφ αλάδεπζε θαη ζξπκκαηίδεηαη ν εχζξαπζηνο πκέλαο B ηεο ακπνχιαο πνπ 

πεξηέρεη ηνλ δηαιχηε (ηνινπφιην). Ο ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ δηαξθεί πεξίπνπ 

24h. Έπεηηα ην πνιπκεξέο θαηαβπζίδεηαη ζε πεξίζζεηα κεζαλφιεο αθνινπζεί 

απφρπζε, επαλαθαηαβχζηζε ζε κεζαλφιε, απφρπζε, δηάιπζε ζε ηνινπφιην, 

πξνζζήθε ειάρηζηεο πνζφηεηαο ηνλαληαιιαθηηθήο ξεηίλεο DOWEX MSC, 

θηιηξάξηζκα κέζσ πηπρσηνχ εζκνχ, επαλαθαηαβχζηζε ζε πεξίζζεηα 

κεζαλφιεο, απφρπζε θαη ηέινο μήξαλζε ππφ θελφ. 

 

3.9 χλζεζε ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα-co-κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβνμπ-2-

αηζπιεζηέξα) (P(MMA-co-MAEFC)) κε πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ 

ξηδψλ 

Η ζχλζεζε ησλ ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα-co-κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβφμπ-2-αηζπιεζηέξα) 
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(P(MMA-co-MAEFC)) πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνπο 60 ºC, κε ηε ρξήζε ζπζθεπήο 

πνπ παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 16. 

 

ρήκα 16: πζθεπή πνιπκεξηζκνχ ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα-co-κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβνμπ-2-αηζπιεζηέξα) (P(MMA-co-

MAEFC)) κε πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ. 

 

Σα κνλνκεξή (MAEFC, ΜΜΑ) εηζάγνληαη ζηε θηάιε καδί κε ηνλ απαξρεηή 

(ΑΙΒΝ) θαη ην δηαιχηε (βελδφιην). Η αλαινγία, θαηά mole, ησλ κνλνκεξψλ 

είλαη 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80. Η πεξηεθηηθφηεηα ηνπ απαξρεηή ζην 

δηάιπκα είλαη 0,1% θαηά βάξνο.  

Η ζπζθεπή πξνζαξκφδεηαη θαηάιιεια ζηε γξακκή θελνχ θαη αθνινπζνχλ 

ηξεηο απαεξψζεηο ηνπ πεξηερνκέλνπ ηεο θηάιεο. Έπεηηα ε ζπζθεπή 

απνκαθξχλεηαη απφ ηε γξακκή θελνχ κε ζχληεμε ζην ζεκείν Α. Η ζπζθεπή 

ηνπνζεηείηαη ζε ζεξκνζηαηεκέλν ινπηξφ  60ºC γηα 3 ψξεο. Έπεηηα ην 

πνιπκεξέο θαηαβπζίδεηαη ζε πεξίζζεηα κεζαλφιεο αθνινπζεί απφρπζε, 

επαλαθαηαβχζηζε ζε κεζαλφιε, απφρπζε, δηάιπζε ζε ηνινπφιην, θαηαβχζηζε 

ζε πεξίζζεηα κεζαλφιεο, απφρπζε θαη ηέινο μήξαλζε ππφ θελφ. 

 

3.10 Οξγαλνινγία κνξηαθνχ ραξαθηεξηζκνχ 

Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνχ Μεγεζψλ (SEC) 

Η ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC) έγηλε κε ηε ρξήζε αληιίαο 

Waters 510, κε ππνδνρέα δείγκαηνο U6K θαη ελφο δηαθνξηθνχ δηαζιαζίκεηξνπ 

Waters 410 σο αληρλεπηή. Υξεζηκνπνηήζεθαλ ηέζζεξεηο ζηήιεο ηχπνπ κ-

Styragel, κε πνξψδεο πιηθφ (δηθηπσκέλν πνιπζηπξέλην) κε κέγεζνο πφξσλ 
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απφ 500 σο 106 Å. Ο θέξσλ δηαιχηεο ήηαλ ηεηξαυδξνθνπξάλην ή 

ρισξνθφξκην κε παξνρή 1ml/min ζε ζεξκνθξαζία 400C.  

Φαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (1H-

NMR)  

Η θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πδξνγφλνπ (1H-NMR) 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ πνιπκεξψλ. Γηα ην ζθνπφ απηφ 

ειήθζεζαλ θάζκαηα ΝΜR αξαηψλ δηαιπκάησλ ησλ πνιπκεξψλ ζε δηαιχηε 

δεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην, ζε ζπζθεπή Varian Unity Plus 300/54. Σα 

θάζκαηα 1Η-NMR ειήθζεζαλ ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ.Φαζκαηνθσηνκεηξία ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-vis) 

Η θαζκαηνθσηνκεηξία ππεξηψδνπο-νξαηνχ (UV-vis), ρξεζηκνπνηήζεθε γηα 

ηελ ηαπηνπνίεζε θαη ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ησλ MMA, MAEFC ζηα 

ζπκπνιπκεξή. Γηα ην ζθνπφ απηφ ειήθζεζαλ θάζκαηα UV-vis ζε ζπζθεπή 

Perkin-Elmer Lamda 650. Σα θάζκαηα UV-vis ειήθζεζαλ ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ. 

Γηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC) 

Υξεζηκνπνηήζεθε ην φξγαλν DSC 2910, ηεο TA Instruments. Η πνζφηεηα ηνπ 

δείγκαηνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα θάζε κέηξεζε ήηαλ πεξίπνπ 10 mg, ε 

νπνία θιεηλφηαλ ζε „κε εξκεηηθή‟ θάςνπια αινπκηλίνπ. Η θάςνπια ηνπ 

δείγκαηνο ζεξκαίλεηαη ζπλήζσο κέρξη ηνπο 180νC κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 10 

νC/min, φπνπ παξέκεηλε γηα 10 min θαη ςχρζεθε κε ηε ρξήζε πγξνχ αδψηνπ 

θαη ξπζκφ ςχμεο -10νC/min κέρξη ηνπο -150νC, φπνπ θαη ζηαζεξνπνηήζεθε γηα 

10 min. ηε ζπλέρεηα ην δείγκα ζεξκαίλεηαη θαη πάιη κέρξη ηνπο 180νC κε 

ξπζκφ ζέξκαλζεο 10νC/min θαη απφ ηνπο 180νC ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία 

πεξηβάιινληνο. 

Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε (TGA) 

Γηα ηε ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην 

φξγαλν Q50, ηεο TA Instruments. Σα δείγκαηα ζεξκαίλνληαη κέρξη ηνπο 800 νC 

κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 10νC/min. 
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4. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΑ ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ 

4.1 χλζεζε θαη θαζαξηζκφο ηνπ κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβνμπ-

2-αηζπιεζηέξα (MAEFC) 

Η ζχλζεζε ηνπ MAEFC [77, 78] γίλεηαη κέζσ ηεο αληίδξαζεο εζηεξνπνίεζεο 

(ρ.17) ηνπ θεξξνθελπινθαξβνμπιηθνχ νμένο (FCA) θαη ηνπ κεζαθξπιηθνχ 

πδξνμπαηζπιεζηέξα (HEMA) παξνπζία ηνπ N,N‟-δηθπθινεμπινθαξβνδτηκηδίνπ 

(DCC) θαη ηεο 4-δηκεζπινακηλνππξηδίλεο (DMAP), ζε μεξφ 

ηεηξαυδξνθνπξάλην ζηνπο 0νC γηα 2 ψξεο ππφ αλάδεπζε ζηε ζπλέρεηα γηα 24 

ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Η αληίδξαζε θαίλεηαη ζην ζρήκα 17.  

 

ρήκα 17: Αληίδξαζε εζηεξνπνίεζεο. 

 

Ο κεραληζκφο ηεο παξαπάλσ αληίδξαζεο δίλεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα 

(ρ.18) 
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ρήκα 18: Μεραληζκφο αληίδξαζεο εζηεξνπνίεζεο. 

 

Αξρηθά φπσο θαίλεηαη θαη ζην παξαπάλσ ζρήκα ην θαξβνμπιηθφ νμχ αληηδξά 

κε ην DCC πξνο ζρεκαηηζκφ κηαο Ο-αθπιηζννπξίαο. ηε ζπλέρεηα αληηδξά κε 

ηελ αιθνφιε πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ επηζπκεηνχ εζηέξα θαη κηαο 

δηθπθινεμπιννπξίαο. Παξάιιεια φκσο ε Ο-αθπιηζννπξίαο κπνξεί λα ππνζηεί 

ελδνκνξηαθφ κεηαζρεκαηηζκφ πξνο Ν-αθπινπξία ε νπνία ζηε ζπλέρεηα δε 

κπνξεί λα αληηδξάζεη κε ηελ αιθνφιε. Η ρξήζε ηνπ DMAP (ζε πνιχ κηθξή 

πνζφηεηα) ελδείθλπηαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε θαζψο σο ηζρπξφηεξν 

ππξηλφθηιν απφ ηελ αιθνφιε αληηδξά κε ηελ Ο-αθπιηζννπξία. Σν ελδηάκεζν 

πνπ ζρεκαηίδεηαη αληηδξά πνιχ γξήγνξα κε ηελ αιθνφιε πξνο ζρεκαηηζκφ 

ηνπ επηζπκεηνχ εζηέξα. 

Αθνινπζεί ν θαζαξηζκφο ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο ηεο αληίδξαζεο, κέζσ ζηήιεο 

(column chromatography) θαη ε πνξεία ηεο απνκάθξπλζεο ησλ 

παξαπξντφλησλ παξαθνινπζείηαη κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο (Thin 

Layer Chromatography, TLC), κε ζχζηεκα αλάπηπμεο θαλνληθνχ εμαλίνπ-

νμηθνχ αηζπιεζηέξα (λ/λ=10/0,5) θαη εκθάληζε ζε ιάκπα UV (260nm). Με ηελ 

νινθιήξσζε ηνπ θαζαξηζκνχ αθνινπζεί μήξαλζε ηνπ MAEFC ζε θνχξλν 

θελνχ. Η πηζηνπνίεζε ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο γίλεηαη κε ιήςε θάζκαηνο 1Η-
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NMR (ρ.19) (1H NMR: δ (ppm): 4.19, 4.40, 4.81 (9H, πξσηφληα θεξξνθεληθνχ 

δαθηπιίνπ a, b, c), 4.46 (4H, OCH2CH2OC=O d), 5.62, 6.19 (2H CH2=C e), 

1.98 (3H, CH3 f). 
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0.502.813.056.091.411.031.000.21

 

ρήκα 19: Φάζκα 
1
Η-NMR ηνπ MAEFC. 

 

Η απφδνζε ηεο αληίδξαζεο εζηεξνπνίεζεο είλαη 73%. Σν πνζνζηφ απηφ 

ππνινγίδεηαη κεηά ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο κέζσ ζηήιεο. 
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4.2 χλζεζε, κνξηαθφο ραξαθηεξηζκφο, πξνζδηνξηζκφο ησλ ιφγσλ 

δξαζηηθφηεηαο θαη κειέηε ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ 

ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ P(MMA-co-MAEFC) 

Η ζχλζεζε ησλ ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα-co-κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβφμπ-2-αηζπιεζηέξα) 

(P(MMA-co-MAEFC)) πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνπο 60 ºC. Σα κνλνκεξή 

(MAEFC, ΜΜΑ) εηζάγνληαη ζηε θηάιε καδί κε ηνλ απαξρεηή (ΑΙΒΝ) θαη ην 

δηαιχηε (βελδφιην). Η αλαινγία, θαηά mole, ησλ κνλνκεξψλ είλαη 80/20, 

60/40, 50/50, 40/60, 20/80. Η πεξηεθηηθφηεηα ηνπ απαξρεηή ζην δηάιπκα είλαη 

0,1% θαηά βάξνο.  

πλνπηηθά ε ζπλζεηηθή πνξεία πεξηγξάθεηαη απφ ηελ αληίδξαζε πνπ θαίλεηαη 

ζην ζρήκα 20.  

 

ρήκα 20: Αληίδξαζε ζχλζεζεο ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ P(MMA-co-MAEFC). 

 

ηνλ πίλαθα 1 παξαηίζεληαη ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζπκπνιπκεξψλ 

πνπ ζπληέζεθαλ. 
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Πίλαθαο 1: Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζπκπνιπκεξψλ P(MMA-co-MAEFC) 

Γείγκα Mw (g/mol) α I (Mw/ Mn)
 α % mol 

MΜΑβ 

% mol 

MΜΑγ 

20/80 309.900 1,53 24,80 25,23 

40/60 176.300 1,57 49,77 51,32 

50/50 220.500 1,50 63,44 61,72 

60/40 203.900 1,49 72,58 74,80 

80/20 272.100 1,52 88,73 85,67 

(α): Πξνζδηνξηζκφο κε SEC ζε CHCl3 

(β): Πξνζδηνξηζκφο κε NMR 

(γ): Πξνζδηνξηζκφο κε UV-Vis 

 

Σα δείγκαηα αλαθέξνληαη ζχκθσλα κε ηελ αλαινγία ζε mol ησλ δχν 

κνλνκεξψλ θαηά ηελ ηξνθνδνζία. Γηα παξάδεηγκα ζην δείγκα 20/80 ην 

κνξηαθφ πνζνζηφ ηνπ κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα είλαη 20%, ελψ ηνπ 

κεζαθξπιηθνχ θεξξνθελπινθαξβoμπ-2-αηζπιεζηέξα είλαη 80%. 

ηνλ παξαπάλσ πίλαθα είλαη εκθαλήο ε ζπκθσλία ησλ δχν κεζφδσλ (UV-Vis 

θαη NMR) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ην κνξηαθφ ραξαθηεξηζκφ ησλ 

δεηγκάησλ. 

ην ζρήκα 21 δίλνληαη ζπγθεληξσηηθά ηα θάζκαηα UV γηα ηα 5 ζηαηηζηηθά 

ζπκπνιπκεξή. Παξαηεξνχληαη ηέζζεξηο πεξηνρέο απνξξνθήζεσλ, ζηα 445, 

311, 258 θαη ζηα 240 nm. Καηαζθεπάδεηαη θακπχιε αλαθνξάο γηα ηελ 

πεξηνρή απνξξφθεζεο πνπ θαηαγξάθεηαη ζηα 311 nm. Αλ θαη είλαη αζζελήο 

ζρεηηθά κε ηηο ππφινηπεο ε ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή πξνηηκάηαη θαζψο ν 

κεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο απνξξνθά ειάρηζηα ζπγθξηηηθά κε ην 

κεζαθξπιηθφ θεξξνθελπινθαξβoμπ-2-αηζπιεζηέξα.  
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ρήκα 21: Φάζκαηα UV ησλ ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ P(MMA-co-MAEFC). 

 

ην ζρήκα 22 δίλεηαη ε θακπχιε αλαθνξάο ζηα 311 nm θαη παξαηίζεηαη ε 

εμίζσζε πνπ αληηζηνηρεί ζηελ επζεία ηνπ δηαγξάκκαηνο ζχκθσλα κε ηελ 

νπνία ππνινγίδεηαη ε ζεσξεηηθή απνξξφθεζε. 
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ρήκα 22: Κακπχιε αλαθνξάο ζηα 311 nm. 

,  
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φπνπ Α ε απνξξφθεζε θαη c ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο. 

ηε ζπλέρεηα παξαηίζεληαη ζην ζρήκα 23 ηα θάζκαηα 1ΗNMR ησλ 

ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ P(MMA-co-MAEFC). ηνλ πίλαθα 2 

παξνπζηάδεηαη ε ρεκηθή κεηαηφπηζε πνπ παξαηεξείηαη ζηα θάζκαηα 1ΗNMR 

ην είδνο θαη ν αξηζκφο ησλ πξσηνλίσλ. 

 

Πίλαθαο 2: Δίδνο θαη αξηζκφο πξσηνλίσλ θαζψο θαη ρεκηθή κεηαηφπηζε ησλ 

κνλνκεξψλ MMA, MAEFC 

Μνλνκεξή Δίδνο θαη αξηζκφο 

πξσηνλίσλ 

Υεκηθή κεηαηφπηζε (δ) 

(ppm) 

Μεζαθξπιηθφο 

Μεζπιεζηέξαο (ΜΜΑ) 

3 Η (OCH3) 3.6 

κεζαθξπιηθφο 

θεξξνθελπινθαξβφμπ-

2-αηζπιεζηέξαο 

(MAEFC) 

 9 H (πξσηφληα 

θεξξνθεληθνχ 

δαθηπιίνπ), 

4 H (OCH2CH2O) 

4.19, 4.40, 4.81 

 

4.46  

 

Παξαηεξείηαη κηα δηεχξπλζε ησλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ, ιφγσ δηάζρηζεο απφ 

γεηηνληθά πδξνγφλα δηαθνξεηηθψλ δνκηθψλ κνλάδσλ. Δπεηδή πξφθεηηαη γηα 

ηπραίν ζπκπνιπκεξέο ηα πδξνγφλα ηνπ MAEFC πηζαλφλ λα δηαζρίδνληαη απφ 

γεηηνληθά πδξνγφλα ηνπ ΜΜΑ. Κάηη πνπ δελ ζα ζπλέβαηλε εάλ επξφθεηην γηα 

νκνπνιπκεξέο ή γηα θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξέο.  
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PMMA-CO-PFEMA 40.ESP
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109.83179.6970.72135.37

(c) 

ρήκα 23: Φάζκαηα 
1
ΗNMR ησλ ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ P(MMA-co-MAEFC) 

(20/80 (a), 40/60 (b), 50/50 (c)). 
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4.2.1 Δχξεζε ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο  

Γηα ηελ εχξεζε ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο ησλ δχν κνλνκεξψλ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη γξακκηθέο κέζνδνη Fineman-Ross (F-R), αληίζηξνθε 

Fineman-Ross (inv F-R), Kelen-Tüdos (K-T) θαη εθηεηακέλε Kelen-Tüdos (ext 

K-T) θαζψο θαη ε κε γξακκηθή κέζνδνο Tidwell θαη Mortimer.  

χκθσλα κε ηε κέζνδν Fineman-Ross, νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ησλ 

κνλνκεξψλ ππνινγίδνληαη κε βάζε ηελ εμίζσζε 1: 

G=HrMMA-rMAEFC,  (1) 

φπνπ rMMA, rMAEFC νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ησλ κνλνκεξψλ θαη νη παξάκεηξνη 

G, H ππνινγίδνληαη ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε 2.  

G=X(Y-1)/Y θαη H=X2/Y (2) 

κε X=MMMA/MMAEFC θαη Y=dMMMA/dMMAEFC (3) 

φπνπ MMMA, MMAEFC είλαη νη ζπγθεληξψζεηο ησλ κνλνκεξψλ ζηελ ηξνθνδνζία 

θαη dMMMA, dMMAEFC είλαη νη γξακκνκνξηαθέο ζπγθεληξψζεηο ησλ κνλνκεξψλ 

ζηα ζπκπνιπκεξή. 

Η εθηεηακέλε Fineman-Ross βαζίδεηαη ζηελ εμίζσζε 4. 

G/H=rMMA-(1/H) rMAEFC      (4) 

ρεδηάδνληαη ηα γξαθήκαηα ησλ ηηκψλ ηεο παξακέηξνπ G ζπλαξηήζεη ησλ 

ηηκψλ ηεο παξακέηξνπ H θαη ησλ G/H ζπλαξηήζεη ησλ 1/H. Απφ ηελ θιίζε ηεο 

επζείαο θαη ηελ ηεηαγκέλε επί ηελ αξρή ππνινγίδνληαη νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο.  

χκθσλα κε ηε γξαθηθή κέζνδν Kelen-Tüdos νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο 

ππνινγίδνληαη κε βάζε ηελ εμίζσζε 5. 

ε=(rMMA+rMAEFC/α)μ-rMAEFC/α  (5) 

φπνπ,  

ε=G/(α+H) θαη μ=H/(α+H)      (6) 

Σν α είλαη κηα απζαίξεηε ζηαζεξά, ε ηηκή ηεο νπνίαο θαζνξίδεηαη απφ ηε ζρέζε 

(HmaxHmin)
1/2, φπνπ Hmax, Hmin είλαη ε ειάρηζηε θαη κέγηζηε ηηκή ηνπ H 

αληίζηνηρα. 
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Η κεηαβνιή ηνπ n κε ην μ είλαη κηα επζεία γξακκή. Γηα μ=0 θαη μ=1 

πξνζδηνξίδνληαη ηα -rMAEFC/α θαη ηα rMMA  αληίζηνηρα. 

μ=0  ε=-rMAEFC/α θαη μ=1  ε=rMMA      (7) 

Η πξνεγνχκελε κέζνδνο ησλ Kelen-Tüdos κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη γηα 

πςειέο κεηαηξνπέο (έσο 30%) αλ ιεθζεί ππφςε θαη ε κεηαβνιή ζηε ζχζηαζε 

ηνπ αληηδξψληνο κίγκαηνο ησλ κνλνκεξψλ θαζψο θαη ηνπ ζπκπνιπκεξνχο. 

ηελ πεξίπησζε ηεο εθηεηακέλεο Kelen-Tüdos νη κεξηθέο κεηαηξνπέο ησλ 

κνλνκεξψλ ζε βάξνο είλαη  

δMMA =W(κ+X)/(κ +Y)  (8) 

φπνπ W είλαη ε κεηαηξνπή ησλ κνλνκεξψλ θαη κ = (ΜΒ MMA) / (ΜΒ MAEFC) ν 

ιφγνο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ησλ κνλνκεξψλ MAEFC θαη MMA. 

δ MAEFC = δMMA (Y/X)     (9) 

ηελ πεξίπησζε απηή ηζρχεη θαη πάιη ε εμίζσζε 5, φπνπ φκσο ηα G θαη Η 

δίλνληαη ηψξα απφ ηηο ζρέζεηο: 

H=Y/Z2  θαη G=(Y-1)/Z      (10) 

H λέα παξάκεηξνο z νξίδεηαη απφ ην ιφγν:  

Z=log(1- δ1)/log(1- δ2)       (11) 

Γηα ηελ εχξεζε ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο ζχκθσλα κε ηηο παξαπάλσ 

κεζφδνπο, θαηαζθεπάδνληαη ηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα, βάζε ησλ παξαπάλσ 

εμηζψζεσλ. 

ηε ζπλέρεηα παξαηίζεληαη νη πίλαθεο 3, 4 θαη 5 κε ηα απνηειέζκαηα απφ ηνπο 

ππνινγηζκνχο ησλ παξαπάλσ εμηζψζεσλ. Πην ζπγθεθξηκέλα ζηνλ πίλαθα 3 

αλαθέξνληαη ηα απνηειέζκαηα γηα ηηο παξακέηξνπο X, Y, G, H, n, μ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηηο Fineman-Ross (F-R), αληίζηξνθε Fineman-Ross (inv 

F-R) θαη Kelen-Tüdos (K-T). ηνλ πίλαθα 4 αλαθέξνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ 

παξακέηξσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ εθηεηακέλε Kelen-Tüdos (ext K-T). 

Σέινο ζηνλ πίλαθα 5 παξαηίζεληαη νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο πνπ ππνινγίζηεθαλ 

ζχκθσλα κε ηηο παξαπάλσ κεζφδνπο.  
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Πίλαθαο 3: Γεδνκέλα ζπκπνιπκεξηζκνχ γηα ηα ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή P(MMA-co-

MAEFC) 

Γείγκα  MMMA dMMMA MMAEFC dMMAEFC X Y Gm Hm 1/Hm Gm/Hm ε μ 

20/80 0.18928 0.248 0.81072 0.752 0.233471 0.329787 -0.47447 0.165285 6.05015 -2.87064 -0.6056 0.210964 

40/60 0.406 0.4977 0.594 0.5023 0.683502 0.990842 -0.00632 0.471492 2.120925 -0.0134 -0.0058 0.432688 

50/50 0.4985 0.6344 0.5015 0.3656 0.994018 1.73523 0.421173 0.569418 1.756178 0.739654 0.354639 0.479466 

60/40 0.601 0.7258 0.399 0.2742 1.506266 2.646973 0.937214 0.857144 1.166666 1.093415 0.635255 0.580983 

80/20 0.8101 0.88727 0.1899 0.11273 4.265929 7.870753 3.723932 2.312124 0.432503 1.610611 1.27083 0.789036 

α=0.618191 

 

 

Πίλαθαο 4: Γεδνκέλα ζπκπνιπκεξηζκνχ γηα ηα ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή P(MMA-co-

MAEFC) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ ext K-T 

Γείγκα 
W wtMMA 

X Y 
δMMA δMAEFC Z H G ε μ 

20/80 
0.3213 0.0884 

0.233471 0.329787 
0.442134 0.313002 1.554607 0.136457 -0.431112 -0.571276 0.180822 

40/60 
0.1046 0.2257 

0.683502 0.990842 
0.141020 0.097278 1.485329 0.449116 -0.006166 -0.005777 0.420794 

50/50 
0.1540 0.3379 

0.994018 1.73523 
0.230031 0.131772 1.849988 0.507013 0.397424 0.353202 0.450596 

60/40 
0.1714 0.4877 

1.506266 2.646973 
0.272381 0.126735 2.346420 0.587990 0.953490 0.790503 0.487481 

80/20 
0.1560 0.6983 

4.265929 7.870753 
0.195766 0.106105 1.942327 2.086275 3.537382 1.307941 0.771418 

α=0.618074 
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Πίλαθαο 5: Λφγνη δξαζηηθφηεηαο ησλ ζπκπνιπκεξψλ P(MMA-co-MAEFC) 

Μέζνδνο rMMA rMAEFC 

F-R 1.96 0.80 

i F-R 1.97 0.80 

K-T 1.98 0.81 

e K-T 2.14 0.70 

 

Απηά ηα απνηειέζκαηα καξηπξνχλ φηη ν νκνπνιπκεξηζκφο ηνπ κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα επλνείηαη έλαληη ηνπ νκνπνιπκεξηζκνχ ηνπ κεζαθξπιηθνχ 

θεξξνθελπινθαξβoμπ-2-αηζπιεζηέξα. Απηφ πηζαλφλ λα νθείιεηαη ζηνλ 

πεξηνξηζκφ ηεο δξαζηηθφηεηαο ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο, ιφγσ 

ζηεξενρεκηθήο παξεκπφδηζεο. ηνλ πνιπκεξηζκφ ειεπζέξσλ ξηδψλ ζπάληα 

ζπλαληάηαη λα ηζρχεη rMMA> 1, rMAEFC<1 θαη παξάιιεια rMMA rMAEFC>1. Απηή ε 

πεξίπησζε αλαθέξεηαη σο κε ηδαληθφο, κε αδενηξνπηθφο ζπκπνιπκεξηζκφο. 

Παξφια απηά ζηε βηβιηνγξαθία [63] έρνπλ αλαθεξζεί παξφκνηεο πεξηπηψζεηο 

θαη απνδίδνληαη ζε ζπγθεθξηκέλα θαηλφκελα επίδξαζεο ηνπ δηαιχηε πνπ 

αλαθέξνληαη σο «bootstrap effect». Απηφ ην θαηλφκελν απνδίδεηαη αθελφο 

ζηε δεκηνπξγία ζπκπιφθσλ ξίδαο–δηαιχηε θαη κνλνκεξνχο-δηαιχηε, ηα νπνία 

δε ζπλερίδνπλ ηνλ πνιπκεξηζκφ, αιιά κεηαβάιινπλ ηε ζπγθέληξσζε ησλ 

ξηδψλ ή ηνπ κνλνκεξνχο. Αθεηέξνπ ζε θάπνηα εθιεθηηθή πξνζξφθεζε ηνπ 

ελφο εθ ησλ δχν κνλνκεξψλ γχξσ απφ ηηο πνιπκεξηθέο αλαπηπζζφκελεο 

αιπζίδεο.  

ην ζρήκα 24 παξνπζηάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα ησλ γξακκηθψλ κεζφδσλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο πνπ 

παξαηίζεληαη ζηνλ πίλαθα 5. Δπηπιένλ νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ησλ 

κνλνκεξψλ  ππνινγίζηεθαλ θαη απφ ηελ κε γξακκηθή κέζνδν Tidwell-

Mortimer [63]. Η κέζνδνο ησλ Tidwell θαη Mortimer είλαη κηα κε γξακκηθή 

κέζνδνο ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ πνπ εμαζθαιίδεη ηαρεία ζχγθιηζε ηνπ 

δεχγνπο ηηκψλ ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο. Καηαξρήλ απαηηνχληαη αξρηθέο 
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εθηηκήζεηο ησλ r1, r2, αθνινπζεί κηα ζεηξά ππνινγηζκψλ πνπ νδεγεί γξήγνξα 

ζε έλα δεχγνο ηηκψλ γηα ηνπο ιφγνπο δξαζηηθφηεηαο, ελψ ζπγρξφλσο απνδίδεη 

ηε κηθξφηεξε ηηκή ηνπ αζξνίζκαηνο ησλ ηεηξαγψλσλ ησλ δηαθνξψλ κεηαμχ 

παξαηεξνχκελεο θαη ππνινγηδφκελεο ζχλζεζεο γηα ην πνιπκεξέο. Απηφ ην 

άζξνηζκα πνπ ειαρηζηνπνηείηαη κε επαλάιεςε απνδίδεη ηειηθά ηηο ηηκέο γηα ην 

δεχγνο r1, r2. Απηή ε δηαδηθαζία, παξφιν ην πνιχπινθν ησλ εμηζψζεσλ ηεο, 

νδεγεί ζε κνλαδηθέο ηηκέο ησλ ιφγσλ δξαζηηθφηεηαο. Οη ηηκέο ησλ νπνίσλ 

είλαη rMMA= 2.13 ± 0.33 θαη rMAEFC= 0.804 ± 0.16, θαη έξρνληαη ζε πιήξε 

ζπκθσλία κε ηηο ηηκέο πνπ παξαηίζεληαη ζηνλ πίλαθα 5. 
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ρήκα 24: (1)Γηάγξακκα G, H γηα ηε κέζνδν F-R, (2) δηάγξακκα G/H, 1/H γηα ηε κέζνδν 

inv F-R, (3) δηάγξακκα n, μ γηα ηε κέζνδν Κ-Σ, (4) δηάγξακκα n, μ γηα ηε κέζνδν ext Κ-Σ, 

(5)rMMA, rMAEFC γηα ηελ Tidwell & Mortimer. 

 

4.2.2 Μειέηε δπάδσλ αιιεινπρηψλ δνκηθψλ κνλάδσλ 

Οη δπάδεο ησλ αιιεινπρηψλ ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ, ππνινγίδνληαη  κε ηελ 

κέζνδν πνπ πξφηεηλε ν Igarashi: 

  (12) 
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  (13) 

            (14) 

φπνπ X, Y θαη Z είλαη ηα κνξηαθά θιάζκαηα ησλ δπάδσλ MΜΜΑ-MΜΜΑ, MMAEFC-

MMAEFC θαη MMMA-MMAEFC ζην ζπκπνιπκεξέο θαη ην M είλαη ην κνξηαθφ 

θιάζκα ηνπ MMA ζην ζπκπνιπκεξέο. 

Πίλαθαο 6: Γπάδεο αιιεινπρηψλ δνκηθψλ κνλάδσλ γηα ηα ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή 

P(MMA-co-MAEFC)  

Γείγκα Γπάδεο αιιεινπρηψλ δνκηθψλ κνλάδσλ 

MMA/MAEFC X Y Z 

20/80 0,07901 0,58301 0,337981 

40/60 0,277443 0,282043 0,440513 

50/50 0,428461 0,159661 0,411878 

60/40 0,546494 0,094894 0,358612 

80/20 0,792778 0,018178 0,189044 
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ρήκα 25: πγθεληξσηηθφ δηάγξακκα δπάδσλ αιιεινπρηψλ δνκηθψλ κνλάδσλ 

ζπλαξηήζεη ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηνπ ΜΜΑ 

(X=MMMA-MMMA (■), Y=MMAEFC-MMAEFC (●) θαη Z=MMMA-MMAEFC (▲)). 

 

Δίλαη πξνθαλέο φηη, ην κνξηαθφ θιάζκα ησλ δπάδσλ MMMA-MMMA είλαη ην 

κεγαιχηεξν ζρεδφλ γηα φιεο ηηο ζπζηάζεηο. Αληίζεηα, ην κνξηαθφ θιάζκα ησλ 

δπάδσλ MMAEFC-MMAEFC είλαη ην κηθξφηεξν ζρεδφλ γηα φια ηα δείγκαηα. Δλψ ην 

κνξηαθφ θιάζκα MMΜA-MMAEFC είλαη αξθεηά πςειφ ζε ζχγθξηζε κε ηα άιια 

δχν ζρεδφλ γηα φια ηα δείγκαηα. Σν γεγνλφο απηφ επαιεζεχεη ηε δηαθνξά ζηηο 

δξαζηηθφηεηεο ησλ κνλνκεξψλ, φπσο απηέο θαίλνληαη ζηνπο 

πξναλαθεξζέληεο ιφγνπο δξαζηηθφηεηαο.  

 

4.2.3 Τπνινγηζκφο κέζνπ κήθνπο αιιεινπρηψλ 

Η κέζε ζπρλφηεηα κήθνπο ππνινγίδεηαη κε βάζε ηηο παξαθάησ εμηζψζεηο: 
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, (15) 

  (16)  

ηνλ πίλαθα 7 παξαηίζεληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ εθαξκνγή ησλ 

παξαπάλσ εμηζψζεσλ. 

Πίλαθαο 7: Μέζν κήθνο αιιεινπρηψλ 

 
κΜMA κMAEFC 

20/80 
1,46 4,48 

40/60 
2,36 2,19 

50/50 
2,97 1,82 

60/40 
3,99 1,54 

80/20 
9,46 1,19 

 

Σα απνηειέζκαηα ησλ κέζσλ κεθψλ ησλ αιιεινπρηψλ γηα ηα ζπκπνιπκεξή 

επηβεβαηψλνπλ ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηνπο ιφγνπο 

δξαζηηθφηεηαο. Σα κέζα κήθε κΜΜΑ είλαη κεγαιχηεξα απφ ηα κMAEFC ζρεδφλ ζε 

φια ηα δείγκαηα.  

 

4.2.4 Απνηειέζκαηα DSC (Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο) 

Σα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ DSC δίλνληαη ζηνλ πίλαθα πνπ αθνινπζεί. 

Σν πνιπκεξέο ζεξκαίλεηαη κε ζηαζεξφ ξπζκφ κέρξη νξηζκέλεο ζεξκνθξαζίαο. 

Απηή θαζνξίδεηαη ψζηε λα ππεξβαίλεη ηηο ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο 

κεηάπησζεο ησλ νκνπνιπκεξψλ. Σν ζπκπνιπκεξέο παξακέλεη ζε απηή ηε 

ζεξκνθξαζία γηα αξθεηφ ρξνληθφ δηάζηεκα ψζηε λα απνθηήζεη ηελ 

ζηαζεξφηεξε δηακφξθσζε. Καηφπηλ, αξρίδεη λα ςχρεηαη. Απηή ε δηαδηθαζία 
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νλνκάδεηαη αλφπηεζε (annealing). Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ Tg ησλ 

πνιπκεξψλ ν θχθινο επαλαιακβάλεηαη αθφκε κία θνξά.  

Πίλαθαο 8: Πεηξακαηηθέο ηηκέο ηνπ ζεκείνπ παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg) 

Γείγκα (MMA/MAEFC) Σg (K) 

0/100 338,17 

20/80 360,15 

40/60 365,67 

50/50 375,56 

60/40 376,75 

80/20 382,29 

100/0 387.00 
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ρήκα 26: πγθεληξσηηθφ δηάγξακκα θακπχισλ DSC γηα ηα ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή. 

 

Αλακέλεηαη γηα θάζε δείγκα  ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο λα 

βξίζθεηαη κεηαμχ απηψλ ησλ νκνπνιπκεξψλ ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ. Δπίζεο, 
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αλακέλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζην κνλνκεξέο κε ηε 

κεγαιχηεξε Tg λα απμάλεηαη ε Tg ηνπ ζπκπνιπκεξνχο.  

Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ην δηάγξακκα πνπ απεηθνλίδεηαη ζην ζρήκα 26 φζν 

απμάλεη ε ζχζηαζε ηνπ MMA ζην ζπκπνιπκεξέο ηφζν απμάλεηαη ε 

ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ, δειαδή πιεζηάδεη ην Tg ηνπ ΜΜΑ. 

Σν ΜΜΑ είλαη απηφ πνπ θαζνξίδεη ζε κεγαιχηεξν βαζκφ ηε ζεκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο, θαζψο έρεη κεγαιχηεξν ιφγν δξαζηηθφηεηαο (r) απφ 

ην MAEFC θαη έηζη ζα δεκηνπξγεί κεγαιχηεξεο αιιεινπρίεο κνλνκεξψλ. 

Βέβαηα, ε δηαθνξά ησλ Tg γηα ηα δχν νκνπνιπκεξή δελ είλαη ηδηαίηεξα κεγάιε 

άξα ην MAEFC απιά κεηψλεη ειαθξά ηε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο. 

 

4.2.4.1 Τπνινγηζκφο ηνπ Tg κε ηηο κεζφδνπο Di Marzio θαη Fox. 

Όπσο αλαθέξζεθε, ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο Tg ελφο 

πνιπκεξνχο  κπνξεί λα δψζεη ζεκαληηθά ζηνηρεία γηα ηε ζχζηαζή ηνπ. Δλ 

γέλεη, νη ζεξκηθέο ηδηφηεηεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ επεξεάδνληαη απφ ηε ρεκηθή 

ηνπο δνκή, ηε ζχζηαζή ηνπο θαη απφ ηελ θαηαλνκή ησλ κνλνκεξηθψλ 

κνλάδσλ ηνπο. Έρνπλ αλαπηπρζεί πνιιέο ζεσξίεο νη νπνίεο επηρεηξνχλ λα 

πεξηγξάςνπλ ηo πσο θαη ζε ηη πνζνζηφ επεξεάδεηαη ε ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ απφ απηέο ηηο παξακέηξνπο Έηζη 

ηα παξαπάλσ πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ζπγθξίλνληαη κε ηα αληίζηνηρα 

ζεσξεηηθά πνπ πξνθχπηνπλ ρξεζηκνπνηψληαο ηηο κεζφδνπο Gibbs-Di Marzio 

θαη Fox. 

Δμίζσζε Gibbs – Di Marzio: 

 (17) 

φπνπ  είλαη ε ζχζηαζε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο ζην x κνλνκεξέο ζε mol θαη Tg, 

Tgx είλαη ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ ζπκπνιπκεξνχο θαη ηνπ 

νκνπνιπκεξνχο x αληίζηνηρα. 

Δμίζσζε Fox:     
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   (18) 

φπνπ wx είλαη ε ζχζηαζε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο ζην x κνλνκεξέο θαηά βάξνο. 

 

Πίλαθαο 9: πγθεληξσηηθφο πίλαθαο απνηειεζκάησλ ζεσξεηηθψλ θαη πεηξακαηηθψλ 

ηηκψλ ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο 

χζηαζε 

ζπκπνιπκεξνχο 

(MMA/MAEFC) 

Gibbs-Di Marzio Fox Tg 

(πεηξακαηηθά 

απνηειέζκαηα) 

20/80 350.28 341.99 360.15 

40/60 362.47 348.08 365.67 

50/50 369.15 353.23 375.56 

60/40 373.61 360.35 376.75 

80/20 381.50 370.85 382.29 

100/0   387.00 

 

Δίλαη εκθαλέο φηη ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα δελ ζπγθιίλνπλ απφιπηα κε 

θακία απφ ηηο δχν κεζφδνπο. Παξφια απηά παξαηεξείηαη φηη ε κέζνδνο Gibbs-

Di Marzio πξνβιέπεη κε πεξηζζφηεξε αθξίβεηα ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα. 

Απηφ ζπκβαίλεη, δηφηη θαη νη δχν κέζνδνη βαζίδνληαη, θπξίσο ζε 

ζεξκνδπλακηθέο πξνζεγγίζεηο θαη ζε ζεσξίεο ειεπζέξνπ φγθνπ θαη δελ 

ιακβάλνπλ θαζφινπ ππ‟ φςηλ ηνπο ηελ επίδξαζε ησλ γεηηνληθψλ αλφκνησλ 

κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ ζηηο ζηεξενρεκηθέο παξεκπνδίζεηο θαη ζηηο 

ελεξγεηαθέο αληζνξξνπίεο πνπ δεκηνπξγνχληαη ζηελ αιπζίδα ηνπ 

ζπκπνιπκεξνχο. Οη απνθιίζεηο απηέο είλαη πην έληνλεο ζηε κέζνδν ηνπ Fox, 

δηφηη ιακβάλνληαη ππ‟ φςηλ ηα θιάζκαηα βάξνπο ησλ κνλνκεξψλ. 
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4.2.4.2 Τπνινγηζκφο ηνπ Tg κε ηηο κεζφδνπο Johnston θαη Barton 

Γηα λα κπνξεί λα γίλεη πην αζθαιήο πξφβιεςε γηα ηε ζεξκνθξαζία παιψδνπο 

κεηάπησζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ, είλαη αλαγθαίν λα ιεθζεί ππ‟φςηλ ε 

θαηαλνκή ησλ κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ φπσο απηή εθθξάδεηαη ζε δπάδεο (ΑΑ, 

ΒΒ, ΑΒ) ζην ηπραίν ζπκπνιπκεξέο. Οη Tg ησλ νκνπνιπκεξψλ (δπάδσλ ΑΑ ή 

ΒΒ) δελ αξθνχλ γηα λα πξνζεγγηζηεί ε Tg ηνπ ζπκπνιπκεξνχο, δηφηη έρνπκε 

θαη ηελ παξνπζία ΑΒ δπάδσλ, νη νπνίεο παξνπζηάδνπλ λέεο αιιειεπηδξάζεηο 

κέζα ζην ζπκπνιπκεξέο θαη ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο επεξεάδνπλ 

ζεκαληηθά ηηο ηειηθέο ηηκέο Tg ησλ ζπκπνιπκεξψλ. 

Μία απφ ηηο πνιιέο ζεσξίεο πνπ ζπκθσλεί κε ηα πξναλεθεξζέληα είλαη ε 

ζεσξία ηνπ Johnston. Βαζηδφκελνο ζηελ γεληθή ηδέα ηνπ ειεχζεξνπ φγθνπ, 

πξφηεηλε ηελ παξαθάησ εμίζσζε: 

 

Θεσξνχκε φηη νη δπάδεο ΜΜΑ-ΜΜΑ, MAEFC-MAEFC, MMA-MAEFC έρνπλ 

ηηο δηθέο ηνπο ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο TgΜΜΑ-ΜΜΑ, TgMAEFC-MAEFC 

θαη TgMMA-MAEFC, αληίζηνηρα. Δδψ νη TgΜΜΑ-ΜΜΑ, TgMAEFC-MAEFC αθνξνχλ ηηο 

ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ αληίζηνηρσλ νκνπνιπκεξψλ, ελψ ε 

TgMMA-MAEFC είλαη ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ ελαιιαζζφκελνπ 

ζπκπνιπκεξνχο P(ΜΜΑ-alt-MAEFC). Σν wi είλαη ην θιάζκα βάξνπο ηνπ 

εθάζηνηε i-ζπζηαηηθνχ θαη νη PΜΜΑ-ΜΜΑ, PΜΜΑ-ΜΑEFC, PΜΑEFC-ΜΑEFC θαη PΜΑEFC-

ΜMΑ είλαη νη πηζαλφηεηεο λα ππάξρνπλ δηάθνξεο ζπλδέζεηο κέζα ζην 

ζπκπνιπκεξέο. Απηέο νη πηζαλφηεηεο κπνξνχλ λα ππνινγηζηνχλ 

ρξεζηκνπνηψληαο ηνπο ιφγνπο δξαζηηθφηεηαο ησλ αληίζηνηρσλ κνλνκεξψλ: 

    ,  

    , 
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   ,    

  

Η ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ ελαιιαζζφκελνπ ζπκπνιπκεξνχο 

P(MMA-alt-MAEFC) δελ είλαη γλσζηή νπφηε θαηαζθεπάδεηαη δηάγξακκα (ρ. 

27) φπνπ, ρ=wMMAPMMA-MAEFC+ wMAEFCPMAEFC-MMA θαη y=1/Tg- (wMMAPMMA-MMA/ 

TgMMA-MMA+ wMAEFCPMAEFC-MAEFC /TgMMA-MMA) 
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ρήκα 27: Yπνινγηζκφο ηνπ Tg ηνπ ελαιιαζζφκελνπ ζπκπνιπκεξνχο P(MMA-alt-

MAEFC). 

 

Έηζη κε βάζε ην παξαπάλσ δηάγξακκα , κε 

ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο R2 = 0,981. Απφ ηελ θιίζε ηεο επζείαο ππνινγίδεηαη ε 

 . 

Ο Barton πξφηεηλε ηελ θάησζη εμίζσζε: 

  

Αληίζηνηρα, ζηελ κέζνδν Barton θαηαζθεπάδεηαη δηάγξακκα κε ηεηκεκέλε ην Z 

θαη ηεηαγκέλε ηελ παξάζηαζε  θαη 

ππνινγίδεηαη απφ ηελ θιίζε ηεο επζείαο ην Σg ηνπ ελαιιαζζφκελνπ 

ζπκπνιπκεξνχο. 
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ρήκα 28: Τπνινγηζκφο ηνπ Σg ηνπ ελαιιαζζφκελνπ ζπκπνιπκεξνχοκε ηε κέζνδν 

Barton. 

Με βάζε ην παξαπάλσ δηάγξακκα ππνινγίδεηαη φηη , κε 

ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο R2 = 0,987 θαη 

  

Γεληθά, ε εμίζσζε Johnston θαη ε εμίζσζε Barton πξνβιέπνπλ ηηκέο Tg πνπ 

πιεζηάδνπλ πην πνιχ ζηηο πεηξακαηηθέο. Απηφ ζπκβαίλεη γηαηί, φπσο 

αλαθέξζεθε θαη πξσηχηεξα, νη ζεσξίεο απηέο ιακβάλνπλ ππφςε θαη ηε 

κηθξνδνκή ησλ ζπκπνιπκεξψλ θαη φρη κφλν ηελ ζχζηαζή ηνπο, φπσο νη 

εμηζψζεηο Gibbs - Di Marzio θαη Fox. Δίλαη πξνθαλέο επίζεο, φηη ηα 

απνηειέζκαηα ησλ δχν κεζφδσλ ζπγθξηλφκελα κεηαμχ ηνπο έρνπλ δηαθνξέο. 

Απηφ ζπκβαίλεη, θπξίσο, γηαηί ην θιάζκα βάξνπο ησλ δχν ζπζηαηηθψλ ηνπ 

ζπκπνιπκεξνχο δελ είλαη αληηπξνζσπεπηηθφ ηεο ζχζηαζεο ηνπ 

ζπκπνιπκεξνχο (ελ αληηζέζεη κε ην γξακκνκνξηαθφ θιαζκα), ιφγσ ηεο 

αξρηηεθηνληθήο ηνπ ζπκπνιπκεξνχο. Γη‟απηφ ηνλ ιφγν, ε εμίζσζε Johnston 

δελ πξνβιέπεη κε αζθάιεηα ηε ζεξκνθξαζία TgMMA-MAEFC, θαη άξα, πην αθξηβή 

απνηειέζκαηα ιακβάλνληαη απφ ηελ εμίζσζε Barton.  

 

4.2.5 Απνηειέζκαηα TGA (ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε) 

ηνλ πίλαθα 10 παξαηίζεληαη ηα πνζνζηά ηεο θαηά βάξνο ζχζηαζεο ηνπ  

MAEFC ζηα ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζχγθξηζε κε 

ηα πνζνζηά πνπ ππνινγίδνληαη κε βάζε ηα θάζκαηα ηνπ NMR. ην ζρήκα 28 
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παξαηίζεληαη ην δηάγξακκα ηεο δηαθνξηθήο απψιεηαο βάξνπο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο γηα ηα 5 ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή. 

Πίλαθαο 10: Απνηειέζκαηα ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο  

Γείγκα %ππφιεηκκα  Θεσξεηηθφ 

%ππφιεηκκα  

%wt MAEFC 

(TGA) 

%wt MAEFC 

(NMR) 

20/80 15.55 14.96 94.76 91.16 

40/60 11.36 12.71 69.23 77.43 

50/50 11.24 10.86 68.49 66.21 

60/40 9.167 8.41 55.86 51.23 

80/20 5.32 4.95 32.42 30.17 

0/100 17.75 16.41   

 

Σν ππφιεηκκα αλαθέξεηαη ζην ζίδεξν πνπ παξακέλεη κεηά ηελ θαχζε ηνπ 

πνιπκεξνχο. Μπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη σο έλδεημε ηεο ζχζηαζεο ηνπ 

MAEFC ζηα ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή. Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 29 φια ηα 

δείγκαηα είλαη ζηαζεξά ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ ησλ 2200C. Η ζεξκηθή 

απνηθνδφκεζε μεθηλά πεξίπνπ ζηνπο 2500C ελψ, ε κεγαιχηεξε απψιεηα 

βάξνπο παξαηεξήζεθε ζε ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο ησλ 3000C. 
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ρήκα 29: Γηαθνξηθή απψιεηα βάξνπο ζπλαξηήζεη ζεξκνθξαζίαο γηα ηα 5 ζηαηηζηηθά 

ζπκπνιπκεξή. 
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ηε βηβιηνγξαθία πνιιέο κειέηεο αλαθέξνληαη ζηε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ 

πνιπ(κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα). Η ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ηνπ 

πνιπ(κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα) ζπκβαίλεη ζε πεξηζζφηεξα απφ έλα ζηάδηα. 

Πην ζπγθεθξηκέλα μεθηλά κε ηε ξηδηθή κεηαθνξά ζην αθφξεζην άθξν ηεο 

αιπζίδαο, ζηε ζπλέρεηα αθνινπζεί ε νκνιπηηθή δηάζπαζε ηεο αιπζίδαο, ιφγσ 

ησλ δηαζπλδέζεσλ θεθαιήο-θεθαιήο θαη ηέινο απνδίδεηαη ζηελ ηπραία 

δηάζπαζε. Οη γξαθηθέο παξαζηάζεηο ηεο δηαθνξηθήο αιιαγήο βάξνπο ζε 

ζπλάξηεζε κε ηε ζεξκνθξαζία, δείρλνπλ φηη ε απνηθνδφκεζε νινθιεξψζεθε 

ζηνπο 400 νC. Όζνλ αθνξά ηελ απνηθνδφκεζε ηνπ πνιπ(κεζαθξπιηθνχ 

(θεξξνθελπινθαξβνμπ-2-αηζπιεζηέξα), φπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 29 θαη απηή 

απνδίδεηαη ζε πνιιαπιά ζηάδηα. Μηα ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή γηα ην 

πνιχ(κεζαθξπιηθφ (θεξξνθελπινθαξβνμπ-2-αηζπιεζηέξα)) παξαηεξείηαη 

ζηνπο 430 0C. Απηή ε θνξπθή εκθαλίδεηαη επίζεο θαη ζηα ζπκπνιπκεξή 

20/80, 40/60, 50/50. Η έληαζε απηήο ηεο θνξπθήο κεηψλεηαη ζηα ππφινηπα 

δείγκαηα θαζψο κεηψλεηαη θαη ε ζχζηαζε ηνπ MAEFC ζε απηά. Πην 

ζπγθεθξηκέλα ζηα δείγκαηα 60/40 θαη 80/20 ε θνξπθή απηή δελ ππάξρεη θάηη 

πνπ πηζαλφλ λα νθείιεηαη ζηελ κηθξή ζχζηαζε ησλ κνξηαθψλ θιαζκάησλ ησλ 

δπάδσλ MMAEFC-MMAEFC  ζην ζπκπνιπκεξέο φπσο έρεη εηπσζεί θαη 

πξσηχηεξα. 

 

4.3 χλζεζε θαη κνξηαθφο ραξαθηεξηζκφο ησλ δηζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ PΜΜΑ-b-PMAEFC 

Γηα ηε ζχλζεζε ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ PMMA-b-PMAEFC κε 

ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ κεηαθνξάο αηφκνπ, φπσο έρεη αλαθεξζεί θαη ζην ηξίην 

κέξνο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ καθξναπαξρεηέο 

πνιχ(κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα).   

Η ζχλζεζε ησλ καθξναπαξρεηψλ [79, 80] έγηλε ζχκθσλα κε ηελ παξαθάησ 

αληίδξαζε (ρ.30). 
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ρήκα 30: Αληίδξαζε ζχλζεζεο καθξναπαξρεηψλ PMMA-Br. 

 

ηνλ πίλαθα 11 ζπλνςίδνληαη ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δχν 

καθξναπαξρεηψλ PMMA-Br, πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζηε ζπγθεθξηκέλε 

εξγαζία. 

Πίλαθαο 11: Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ καθξναπαξρεηψλ PMMA-Br 

Γείγκα Mw (g/mol) α I (Mw/ Mn) α % απφδνζε pβ 

PMMA-Br1 35.400 1,13 45 

PMMA-Br2 55.000 1,10 70 

(α): Πξνζδηνξηζκφο κε SEC ζε CHCl3 

(β): Αλαθέξεηαη ζην πξντφλ κεηά ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ απφ ηνλ θαηαιχηε 

 

Παξφιν πνπ ζηε βηβιηνγξαθία νη πνιπκεξηζκνί δηεμάγνληαλ ζε ζεξκνθξαζία 

πνιπκεξηζκνχ 900C κε ζχζηεκα CuΒr/PMDETA/2-EBiB, θαίλεηαη φηη ε ρξήζε 

θαηαιπηηθνχ ζπζηήκαηνο CuCl/PMDETA/2-EBiB ζε ζεξκνθξαζία 

πνιπκεξηζκνχ 600C, νδεγεί ζε παξφκνηα απνηειέζκαηα φζνλ αθνξά ηα 

κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ καθξναπαξρεηψλ πνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ 

παξαπάλσ πίλαθα. Σν ζχζηεκα R-Br /CuCl, παξνπζηάδεη πην αξγή δηάδνζε 

απφ ην ζχζηεκα R-Br/CuBr. Δπηπξφζζεηα, ε ρξήζε ηνπ ζπζηήκαηνο R-
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Br/CuCl, κεηψλεη ηηο παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο, θαζψο ε έλαξμε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ είλαη γξήγνξε, ελψ ε δηάδνζε αξγή, θαζψο ζηαδηαθά 

πεξηζζφηεξεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο θέξνπλ αθξαίεο νκάδεο ρισξίνπ. Έρεη 

δεηρζεί, φηη φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη σο απαξρεηήο έλα πνιπκεξέο κε αθξαία 

νκάδα ηνπ βξσκίνπ θαη CuCl σο θαηαιχηεο, θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ πεξηζζφηεξεο απφ 80% ησλ αλαπηπζζφκελσλ αιπζίδσλ 

θέξνπλ αθξαίεο νκάδεο ρισξίνπ [81]. Δπηπιένλ πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ν 

καθξναπαξρεηέο πνπ ζα πξνθχςνπλ ζχκθσλα κε ηελ παξαπάλσ αληίδξαζε 

πξέπεη λα έρνπλ κεγάιε ζπγθέληξσζε ελεξγψλ θέληξσλ έηζη ψζηε λα 

μεθηλήζεη ηαπηφρξνλα θαη ζπκκεηξηθά ν πνιπκεξηζκφο ηνπ κεζαθξπιηθνχ 

(θεξξνθελπινθαξβνμπ-2-αηζπιεζηέξα) θαη λα δεκηνπξγεζνχλ ηα ηειηθά 

ζπκπνιπκεξή. Γη‟ απηφ ην ιφγν νη πνιπκεξηζκνί πνπ αθνξνχλ ηε ζχλζεζε 

καθξναπαξρεηψλ ηεξκαηίδνληαη λσξίηεξα, ψζηε λα κελ έρνπκε απψιεηα 

αθξαίσλ νκάδσλ παξά ηηο ρακειέο απνδφζεηο. 

ην ζρήκα 31 παξαηίζεληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα SEC ησλ παξαπάλσ 

καθξναπαξρεηψλ. Καη ζηα δχν ρξσκαηνγξαθήκαηα παξαηεξείηαη κηα κηθξή 

νπξά πνπ πηζαλφλ λα νθείιεηαη ζε αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ ή ιφγσ αχμεζεο 

ηνπ ημψδνπο ηνπ δηαιχκαηνο.  

 

ρήκα 31: Υξσκαηνγξάθεκα SEC ησλ PMMA-Br
1
(αξηζηεξά) θαη PMMA-Br

2
(δεμηά). 

 

Η ζχλζεζε ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ PMMA-b-PMAEFC κε ATRP 

έγηλε ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε πνπ παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 32. Οη 

ζπλζήθεο επηιέρζεζαλ ζχκθσλα κε ηελ ππάξρνπζα βηβιηνγξαθία [77], πνπ 

αθνξά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ MAEFC κε ATRP.  
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ρήκα 32: Αληίδξαζε ζχλζεζεο δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ PMMA-b-PMAEFC. 

 

ηνλ πίλαθα 12 ζπλνςίδνληαη ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζπκπνιπκεξψλ 

PMMA-b-PMAEFC. 

Πίλαθαο 12: Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζπκπνιπκεξψλ PMMA-b-PMAEFC 

Γείγκα Mw (g/mol) α I (Mw/ Mn)
 α % mol 

MAEFCβ 

% mol 

MAEFCγ 

%pδ 

(%απφδνζε) 

1 50.000 1,11 14,0 10,36 38 

2 67.000 1,04 1,5 - 40 

3 72.000 1,08 2,0 10,04 55 

4 66.000 1,1 2,0 - 43 

5 55.000 1,09 5,0 - 33 

(α): Πξνζδηνξηζκφο κε SEC ζε CHCl3 ή ζε THF 

(β): Πξνζδηνξηζκφο κε NMR 

(γ): Πξνζδηνξηζκφο κε UV-Vis 

(δ): Αλαθέξεηαη ζηελ απφδνζε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο θαη ππνινγίδεηαη κεηά ηνλ θαζαξηζκφ 

απφ ηνλ θαηαιχηε 
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Σα δείγκαηα 1 θαη 5 ζπληέζεθαλ κε απαξρεηή ηνλ PMMA-Br1 (Π.11). ελψ ηα 2, 

3, 4 κε απαξρεηή ηνλ PMMA-Br2 (Π.11).  

Δίλαη απαξαίηεην λα αλαθεξζεί φηη νη κέζνδνη πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ (SEC, 

NMR, UV-Vis) γηα λα πξνζδηνξηζηεί ε ζχζηαζε ηεο ηνπ MAEFC ζην 

ζπκπνιπκεξέο δελ ζπγθιίλνπλ κεηαμχ ηνπο. Η ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ 

κεγεζψλ απνηειεί έκκεζε κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη 

ηεο θαηαλνκήο κνξηαθψλ βαξψλ, νπφηε απαηηείηαη βαζκνλφκεζε ησλ ζηειψλ, 

θάηη πνπ επηηπγράλεηαη κεηξψληαο ηνλ ρξφλν έθινπζεο πξφηππσλ δεηγκάησλ 

κε γλσζηφ κνξηαθφ βάξνο (π.ρ. πξφηππα πνιπζηπξέληα). Η απεπζείαο 

αληηζηνίρεζε κνξηαθνχ βάξνπο ζε φγθν έθινπζεο κπνξεί λα γίλεη κφλν ζηε 

πεξίπησζε πνπ ηα πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα βαζκνλφκεζε θαη ηα 

άγλσζηα δείγκαηα είλαη νκνεηδή πνιπκεξή. ηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε ηα 

ζπκπνιπκεξή δελ απνηεινχλ νκνεηδή πνιπκεξή κε εθείλα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ άξα θαη ηα 

απνηειέζκαηα δελ είλαη πιήξσο αμηφπηζηα. Όζνλ αθνξά ηηο ζπζηάζεηο πνπ 

πξνζδηνξίζηεθαλ ζχκθσλα κε ηα θάζκαηα NMR πνπ ειήθζεζαλ γηα ηα 

παξαπάλσ ζπκπνιπκεξή επίζεο δελ είλαη απφιπηεο. ην NMR ε κέηξεζε ηνπ 

“εκβαδνχ” ησλ θαζκαηηθψλ ηαηληψλ δελ απνηειεί κέηξν γηα πνζνηηθή 

εθηίκεζε, ιφγσ ηεο εμάξηεζήο ηνπο απφ ηηο ζπλζήθεο ηνπ νξγάλνπ θαη ηνπο 

ρξφλνπο απνθαηάζηαζεο ησλ ππξήλσλ. Έηζη θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα 

φηη ηα πιένλ αμηφπηζηα απνηειέζκαηα είλαη εθείλα πνπ απνδφζεθαλ ζχκθσλα 

κε ηα θάζκαηα UV. 

Δλδεηθηηθά ζην ζρήκα 33 παξαηίζεληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ηνπ πξψηνπ 

θαη ηνπ ηξίηνπ δείγκαηνο ζπλδηαζηηθά κε ηνπο καθξναπαξρεηέο πνπ 

ρεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε ζχλζεζή ηνπο. Όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα ε θνξπθή 

πνπ αληηζηνηρεί ζην καθξναπαξρεηή (καχξε θακπχιε) κεηαηνπίζηεθε πξνο ηα 

κεγαιχηεξα κνξηαθά βάξε ησλ ζπκπνιπκεξψλ (θφθθηλε θαη πξάζηλε 

θακπχιε). Παξαηεξήζεθε φηη θαηά ηε ιήςε ησλ ρξσκαηνγξαθεκάησλ ηνπ 

GPC, ρξεζηκνπνηψληαο THF σο θέξνληα δηαιχηε, ην δείγκα πνπ εηζάγεηαη 

θαηά ηε κέηξεζε, ελδέρεηαη λα πξνζξνθάηαη ζηηο ζηήιεο ηνπ GPC θαη λα 

εθινχεηαη ζε πςειφηεξνπο ρξφλνπο, θαζψο επίζεο θαη λα εκθαλίδεη νπξέο ζηηο 

θνξπθέο κε ζπλεπαθφινπζν ηε δηεχξπλζε ησλ θαηαλνκψλ ησλ κνξηαθψλ 

βαξψλ. 
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ρήκα 33: Υξσκαηνγξάθεκαηα SEC ησλ PMMA -b-PMAEFCκαδί κε ηνλ PMMA-Br κε 

κνξηαθά βάξε 50Κ(θφθθηλν) θαη 72Κ(πξάζηλν). 

 

ην ζρήκαηα 34 θαη 35 πνπ αθνινπζνχλ παξαηίζεληαη ηα θάζκαηα ηνπ 

ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ θαζψο θαη ε θακπχιεο αλαθνξάο ηεο 

θαζκαηνθσηνκεηξίαο ππεξηψδνπο-νξαηνχ. 

 

 

α, b, c          9 πξσηφληα ηνπ θεξξνθεληθνχ δαθηπιίνπ 

d         4 πξσηφληα (OCH2CH2O) 

e         3 πξσηφληα ηνπ κεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα 
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ρήκα 34: Φάζκαηα NMR ηνπ δείγκαηνο 1 (πάλσ) θαη 3 (θάησ) ηνπ πίλαθα 12. 
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ρήκα 35: Κακπχιεο αλαθνξάο ζηα 311 nm γηα ηα δείγκαηα 1 (πάλσ), 3 (θάησ). 

 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δηαγξάκκαηα ππνινγίδεηαη φηη  

y=-0,01018+13969,76189 x, κε ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο 0,99805 (δείγκα 1) θαη 

y=0,0248+4166,71575 x, κε ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο 0,99995 (δείγκα 3). 
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4.4 χλζεζε θαη κνξηαθφο ραξαθηεξηζκφο ησλ δηζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ PSt-b-PMAEFC 

Γηα ηε ζχλζεζε ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

καθξναπαξρεηέο πνιπζηπξελίνπ ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ νπνίσλ 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 13. Η ζχλζεζε ησλ καθξναπαξρεηψλ έγηλε 

ζχκθσλα κε ηελ παξαθάησ αληίδξαζε [5, 79] (ρ.36). 

 

ρήκα 36: Αληίδξαζε ζχλζεζεο καθξναπαξρεηψλ PSt –Br. 

 

Πίλαθαο 13: Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ καθξναπαξρεηψλ PSt-Br 

Γείγκα Mw (g/mol) α I (Mw/ Mn) α % απφδνζε 

(p)β 

PSt –Br1 3.300 1,06 31 

PSt –Br2 3.400 1,04 37 

PSt –Br3 2.700 1,06 48 

(α): Πξνζδηνξηζκφο κε SEC ζε CHCl3 

(β): Αλαθέξεηαη ζην πξντφλ κεηά ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ απφ ηνλ θαηαιχηε 
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Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί θαη πξσηχηεξα ζε πςειέο απνδφζεηο έρνπκε 

απψιεηα αθξαίσλ νκάδσλ, νπφηε δεδνκέλνπ φηη ηα πνιπκεξή ζα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ σο καθξναπαξρεηέο νη πνιπκεξηζκνί ηεξκαηίδνληαη 

λσξίηεξα φπνηε είλαη πξνθαλέο γηαηί νη απνδφζεηο είλαη κηθξέο. Δπηπιένλ ζε 

αληίζεζε κε ηνπο καθξναπαξρεηέο ηνπ ΡΜΜΑ  ηα κνξηαθά βάξε ησλ 

παξαπάλσ είλαη πνιχ κηθξφηεξα. θνπφο ήηαλ λα κειεηεζνχλ κηθπιιηαθά 

ζπζηήκαηα πνπ πηζαλφλ λα δεκηνπξγνχζαλ ηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ζε 

νξγαληθνχο δηαιχηεο. Δπηπιένλ ε πεξηεθηηθφηεηα ηνπ MAEFC ζην 

ζπκπνιπκεξέο έπξεπε λα είλαη κεγαιχηεξε ζε ζρέζε κε ην St. Δπνκέλσο 

παξαζθεπάζηεθαλ καθξναπαξρεηέο κε κηθξά κνξηαθά βάξε ψζηε λα 

επηηεπρζεί κεγαιχηεξε ζπγθέληξσζε αθξαίσλ νκάδσλ άξα θαη γξεγνξφηεξε 

έλαξμε γηα ην δεχηεξν κνλνκεξέο (Π.13).  

Σέινο, φπσο θαίλεηαη θαη απφ ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ζην ζρήκα 37 ε 

θαηαλνκή ησλ πνιπκεξψλ είλαη πνιχ ζηελή αιιά θαη ηα ιακβαλφκελα κνξηαθά 

βάξε ζπκθσλνχλ κε ηα ζεσξεηηθά πνπ είραλ ππνινγηζηεί.  

 (1) (2) (3) 

ρήκα 37: Υξσκαηνγξάθεκα SEC ησλ καθξναπαξρεηψλ πνιπζηπξελίνπ (PSt-Br
1
 1, 

PSt –Br
2
 2, PSt –Br

3
 3). 

 

Η ζχλζεζε ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ PSt-b-PMAEFC κε ξηδηθφ 

πνιπκεξηζκφ κεηαθνξάο αηφκνπ έγηλε ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε πνπ 

παξνπζηάδεηαη ζην ζρήκα 38 [78]. 
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ρήκα 38: Αληίδξαζε ζχλζεζεο δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ PSt-b-PMAEFC. 

 

ηνλ πίλαθα 14 ζπλνςίδνληαη ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζπκπνιπκεξψλ 

PSt-b-PMAEFC. 

Πίλαθαο 14: Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζπκπνιπκεξψλ PSt-b-PMAEFC 

Γείγκα Mw (g/mol) α I (Mw/ Mn)
 α % mol 

MAEFC
β 

% απφδνζεγ 

(p) 

1 18.400 1,08 - 30 

2 22.700 1,23 50 70 

3 18.600 1,73 - 52 

(α): Πξνζδηνξηζκφο κε SEC ζε CHCl3 

(β): Πξνζδηνξηζκφο κε NMR 

(γ): Αλαθέξεηαη ζην ζπκπνιπκεξέο κεηά ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ απφ ηνλ θαηαιχηε 

 

Κάζε ζπκπνιπκεξέο ηνπ πίλαθα 14 έγηλε κε ηνλ αληίζηνηρν ζε αξηζκφ 

καθξναπαξρεηή πνιπζηπξελίνπ ηνπ πίλαθα 13.  

ην ζρήκα 39 παξαηίζεληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ δηζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ PSt-b-PMAEFC. Όπσο θαη ζηα πξνεγνχκελα πνιπκεξή 

παξαηεξήζεθε κηα δπζθνιία θαηά ηε ιήςε ησλ ρξσκαηνγξαθεκάησλ, θαζψο 
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ελδέρεηαη ρξεζηκνπνηψληαο THF σο θέξνληα δηαιχηε, ην δείγκα πνπ εηζάγεηαη 

θαηά ηε κέηξεζε, λα πξνζξνθάηαη ζηηο ζηήιεο ηνπ GPC θαη λα εθινχεηαη ζε 

πςειφηεξνπο ρξφλνπο, θαζψο επίζεο θαη λα εκθαλίδεη νπξέο ζηηο θνξπθέο κε 

ζπλεπαθφινπζν ηε δηεχξπλζε ησλ θαηαλνκψλ ησλ κνξηαθψλ βαξψλ. Οη 

νπξέο πνπ θαίλνληαη θαη ζηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ελδερνκέλσο λα νθείινληαη 

θαη ζε πηζαλνχο ηεξκαηηζκνχο.  

(1) (2) (3) 

ρήκα 39: Υξσκαηνγξάθεκαηα SEC ησλ PSt -b-PMAEFC 

 

ην ζρήκα 40 παξαηίζεηαη ην θάζκα NMR γηα ην δεχηεξν ζπκπνιπκεξέο ηνπ 

παξαπάλσ πίλαθα (γηα δ=6.5-7.5 ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή ησλ 5 πξσηνλίσλ 

ηνπ θαηλπιηθνχ δαθηπιίνπ ηνπ St, ελψ γηα δ=4-5 ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ησλ 

13 πξσηνλίσλ ηνπ MAEFC) . 
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ρήκα 40: Φάζκα 
1
ΗNMR ηνπ δηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνπο PSt-b-PMAEFC 22.7Κ. 
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5. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5 

ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

ηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή PMMA-co-PMAEFC 

Παξαζθεπάζηεθαλ ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ΜΜΑ θαη ηνπ MAEFC κε ηε 

βνήζεηα ηνπ ειεχζεξνπ ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ. Ο πνιπκεξηζκφο 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε δηάιπκα βελδνιίνπ ζηνπο 60oC.  

Τπνινγίζηεθαλ νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ησλ ζπκπνιπκεξψλ, 

ρξεζηκνπνηψληαο γξακκηθέο γξαθηθέο κεζφδνπο. Ο ιφγνο δξαζηηθφηεηαο ηνπ 

ΜΜΑ ήηαλ κεγαιχηεξνο απφ εθείλνλ ηνπ MAEFC ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, 

γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη φηη ππάξρεη κία θηλεηηθή πξνηίκεζε γηα ηελ 

ελζσκάησζε ηνπ ΜΜΑ ζηε δνκή ηνπ ζπκπνιπκεξνχο. Απηφ ην απνηέιεζκα 

επηβεβαηψζεθε απφ ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ θιάζκαηνο αιιεινπρίαο ησλ δπάδσλ 

ησλ κνλνκεξψλ.  

Οη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ ζηαηηζηηθψλ ζπκπνιπκεξψλ 

αλαθηήζεθαλ θαη ζπγθξίζεθαλ κε ηηο ζεσξεηηθέο πξνβιέςεηο πνπ καο 

παξείραλ δηάθνξα ζεσξεηηθά κνληέια. Αλάκεζα ζε απηά ηα κνληέια, νη 

εμηζψζεηο Gibbs-Di Marzio θαη Barton ζπκπίπηνπλ πεξηζζφηεξν κε ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα, επεηδή ρξεζηκνπνηνχλ ηελ αλαινγία ησλ moles ησλ 

ζπζηαηηθψλ ζηα ζπκπνιπκεξή. Δπηπξφζζεηα, ε εμίζσζε Barton, ιακβάλεη 

ππφςε ηελ επίδξαζε ηεο θαηαλνκήο ηεο αιιεινπρίαο ησλ κνλνκεξψλ γηα ηνλ 

ππνινγηζκφ ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο.  

Η ζεξκηθή απνηθνδφκεζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ, επεξεάδεηαη ηφζν απφ ηε 

ζχζηαζε, φζν θαη απφ ηελ αιιεινπρία ησλ δηαθνξεηηθψλ δνκηθψλ κνλάδσλ 

ησλ κνλνκεξψλ. 

Γηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή PMMA-b-PMAEFC, PSt-b-PMAEFC  

Όζνλ αθνξά ηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή PMMA-b-PMAEFC, αξρηθά 

ζηφρνο ήηαλ λα ζπληεζνχλ έηζη ψζηε λα κπνξεί λα κειεηεζεί ε κνξθνινγία 

ηνπο. Παξφιν πνπ δελ νινθιεξψζεθε ε κειέηε ηεο κνξθνινγίαο ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ ζπληέζεθαλ δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή κε αξθεηά ζηελή 

θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ. Δίλαη απαξαίηεην λα αλαθεξζεί φηη πξνέθπςαλ 

πξνβιήκαηα θαηά ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζχζηαζεο ηνπ MAEFC ζηα 
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ζπκπνιεξή θαζψο ηέηνηα ζπζηήκαηα δελ έρνπλ κειεηεζεί κέρξη ζήκεξα 

πιήξσο κε απνηέιεζκα λα πξνθχπηνπλ πξνβιήκαηα θαηά ηνλ ραξαθηεξηζκφ 

ηνπο. 

Σέινο φζνλ αθνξά ηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή PSt-b-PMAEFC, ε ζχλζεζε 

ηνπο έγηλε κε ζθνπφ λα κειεηεζνχλ πηζαλά κηθπιιηαθά ζπζηήκαηα πνπ απηά 

δεκηνπξγνχλ ζε εθιεθηηθνχο νξγαληθνχο δηαιχηεο. Πν ζπγθεθξηκέλα νη 

καθξναπαξρεηέο ηνπ ζηπξελίνπ είραλ πνιχ ζηελή θαηαλνκή. Βέβαηα ηα 

ζπκπνιπκεξή αθελφο είραλ πην επξεία θαηαλνκή γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη 

πηζαλνχο ηεξκαηηζκνχο θαη αθεηέξνπ δελ ήηαλ εχθνινο ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ 

κνξηαθνχ ηνπο βάξνπο γηα ηνπο ιφγνπο πνπ αλαθέξζεθαλ πξσηχηεξα.  

Παξφια απηά επεηεχρζε ε ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο ησλ ζπκπνιπκεξψλ 

ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο γεγνλφο ηδηαίηεξα αηζηφδνμν γηα πεξαηηέξσ κειέηε 

ησλ παξαπάλσ ζπζηεκάησλ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



107 
 

6. ΤΝΣΜΗΔΙ – ΑΡΚΣΙΚΟΛΔΞΑ – ΑΚΡΧΝΤΜΙΑ 

  

ATRP Atom Transfer Radical Polymerization  

MMA  Methyl methacrylate 

St  Styrene 

AIBN 2,2′-Azobis(2-methylpropionitrile) 

SEC Size Exclusion Chromatography  

NMR Nuclear Magnetic Resonanse  

DSC Differential Scanning Calorimetry  

TGA Thermogravimetric analysis  

THF Tetrahydrofuran 

FCA Ferrocene Carboxylic Acid 

HEMA Hydroxyethylmethacrylate 

DCC Dicyclohexylcarbodi-imide 

DMAP 4-Dimethylaminopyridine 

DCU N,N'-dicyclohexyl-urea 

TLC Thin Layer Chromatography 

MAEFC (methacryloyloxy)ethyl ferrocenecarboxylate 

UV-Vis Ultraviolet-visible spectroscopy 
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