
 
 

 

 
ΕΘΝΙΚΟ ΚΑΙ ΚΑΠΟΔΙΣΤΡΙΑΚΟ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟ ΑΘΗΝΩΝ 

 
ΣΧΟΛΗ ΘΕΤΙΚΩΝ ΕΠΙΣΤΗΜΩΝ 

 
ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ 

 
 
 

 
 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ 
 
 
 

Σύνθεση Γραμμικών και Αστεροειδών Πολυμερών 
Αποτελούμενα από Συστάδες με Υψηλή Παράμετρο 

Αλληλεπίδρασης Flory-Huggins χ 
 
 
 

ΣΤΑΘΟΥΡΑΚΗ ΜΑΡΙΑ-ΜΑΛΒΙΝΑ 
ΧΗΜΙΚΟΣ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
ΑΘΗΝΑ 

 
ΦΕΒΡΟΥΑΡΙΟΣ 2020 



 
 

 
 

 
  



 
 

 
 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ 
 

Σύνθεση Γραμμικών και Αστεροειδών Πολυμερών Αποτελούμενα από Υψηλή 
Παράμετρο Αλληλεπίδρασης Flory-Huggins, χ. 

 
 
 

ΣΤΑΘΟΥΡΑΚΗ ΜΑΡΙΑ-ΜΑΛΒΙΝΑ 
 

Α.Μ.: 001522 
 

ΕΠΙΒΛΕΠΩΝ ΚΑΘΗΓΗΤΗΣ:  
Σακελλαρίου Γεώργιος, Αναπληρωτής Καθηγητής ΕΚΠΑ 

 
ΤΡΙΜΕΛΗΣ ΕΠΙΤΡΟΠΗ ΠΑΡΑΚΟΛΟΥΘΗΣΗΣ:  
Σακελλαρίου Γεώργιος, Αναπληρωτής Καθηγητής ΕΚΠΑ 
Πιτσικάλης Μαρίνος, Καθηγητής ΕΚΠΑ 
Αυγερόπουλος Απόστολος, Καθηγητής Πανεπιστημίου Ιωαννίνων 

 
ΕΠΤΑΜΕΛΗΣ ΕΞΕΤΑΣΤΙΚΗ ΕΠΙΤΡΟΠΗ 

 
Σακελλαρίου Γεώργιος, Αναπληρωτής Καθηγητής ΕΚΠΑ 
 
Πιτσικάλης Μαρίνος, Καθηγητής ΕΚΠΑ 
 
Αυγερόπουλος Απόστολος, Καθηγητής Πανεπιστημίου Ιωαννίνων 
 
Ιατρού Ερμόλαος, Καθηγητής ΕΚΠΑ 
 
Μαυρομούστακος Θωμάς, Καθηγητής ΕΚΠΑ 
 
Παπαευσταθίου Ιωάννης, Αναπληρωτής Καθηγητής ΕΚΠΑ 
 
Βουγιουκαλάκης Γεώργιος, Επίκουρος Καθηγητής ΕΚΠΑ 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
ΗΜΕΡΟΜΗΝΙΑ ΕΞΕΤΑΣΗΣ 28/02/2020 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Σκοπό της διατριβής αυτής αποτελεί η σύνθεση και η μελέτη της αυτοοργάνωσης 

γραμμικών και αστεροειδών συμπολυμερών με υψηλή παράμετρο αλληλεπιδρασης 

Flory-Huggins, χ. Τα πολυμερή αυτά, λόγω της μικρής αναμιξιμότητας που παρουσιάζουν 

τα συστατικά τους, έχουν την δυνατότητα σε μικρά μοριακά βάρη να μπορούν να 

σχηματίζουν πολύ μικρές και καλά καθορισμένες δομές κατά το μικροφασικό διαχωρισμό. 

Αρχικά, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση των γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών 

πολυ(2-βινυλοπυριδίνης)-b-πολυ(l-λακτιδίου) (P2VP-b-PLLA) και των τρισυσταδικών 

πολυ(l-λακτιδίου)-b-πολύ(διμεθυλοσιλοξάνη)-b-πολύ(l-λακτιδίου) (PLLA-b-PDMS-b-

PLLA), καθώς και γραμμικών και αστεροειδών συμπολυμερών πολύ(στυρένιο)-b-

πολυ(μονομεθακρυλική γλυκερόλη), PS-b-PGMA, 

(πολυστυρένιο)2(πολυ(μονομεθακρυλική γλυκερόλη)), (PS)2(PGMA), και 

(πολυστυρένιο)3(πολυ(μονομεθακρυλική γλυκερόλη)), (PS)3(PGMA), σε διάφορες 

αναλογίες μοριακών βαρών των συστατικών τους. Χρησιμοποιήθηκαν τεχνικές ζωντανού 

ανιοντικού πολυμερισμού για τη σύνθεση της P2VP, καθώς και για τη σύνθεση των 

αστεροειδών πολυμερών, ενώ η σύνθεση των PLLA πραγματοποιήθηκε με χρήση 

πολυμερισμού διάνοιξης δακτυλίου (Ring Opening Polymerization, ROP). Ο μοριακός 

χαρακτηρισμός των πολυμερών έγινε μέσω Χρωματογραφίας Αποκλεισμού Μεγεθών 

(Size Exclusion Chromatography, SEC) και Φασματοσκοπίας Πυρηνικού Μαγνητικού 

Συντονισμού Πρωτονίου (Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, 1H-NMR). Τέλος, 

τίθενται τα αποτελέσματα που αφορούν τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά (μέγεθος, 

μορφολογία) των περιοδικών νανοδομών που σχηματίζουν στο τήγμα  τα συμπολυμερή, 

μέσω σκέδασης ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες (Small-angle X-ray Scattering, SAXS). 
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μικροφασικός διαχωρισμός, αυτοοργάνωση 



 
 

ABSTRACT 

Linear block copolymers were synthesized (P2VP-b-PLLA, PLLA-b-P2VP-b-PLLA, PLLA-

b-PDMS-b-PLLA) with different Μw and compositions, as well as star copolymers 

((PS)2(PGMA), (PS)3(PGMA)), in order to create nanodomains with different 

morphologies and dimensions and to study the effect of the macromolecular architecture 

at the microphase separation. These polymers are termed as “high χ” polymers. Due to 

high incompatibility, low molar mass polymers allow for the formation of very small sizes 

structures in microphase-separation, constituting useful materials in the microelectronics 

industry.  The synthesis of the polymers was carried out by anionic polymerization and 

Ring Opening Polymerization (ROP). Size exclusion chromatography (SEC) and Proton 

Nuclear Magnetic Resonance (1H-NMR) were used for the molecular characterization of 

these polymers, while the microdomain morphologies were determined by Small-Angle 

X-ray Scattering (SAXS). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: Polymers with high-χ parameter  

KEYWORDS: anionic polymerization, ring opening polymerization, star copolymers, high-

χ parameter, Flory-Huggins, microphase separation, self-assembly  
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1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η συνεχώς αναπτυσσόμενη βιομηχανία της μικροηλεκτρονικής απαιτεί τεχνικές 

οι οποίες επιτρέπουν την κατασκευή μηχανικών υλικών διαστάσεων 

μικρότερων των 10 nm.1 Για τη δημιουργία όλο και μικρότερων τρανσίστορ, η 

φωτολιθογραφία έπαιξε πολύ σημαντικό ρόλο τις τελευταίες δεκαετίες. Ωστόσο, 

η προσπάθεια για ακόμη μικρότερες δομές και υψηλότερες πυκνότητες στην 

επιφάνεια των τσιπ απαιτεί περεταίρω εξέλιξη των τεχνικών για τη σύνθεση 

υλικών που σχηματίζουν πολύ μικρές νανοδομές.2  Καθώς στη φωτολιθογραφία 

υπάρχει ένα φυσικό όριο στα μεγέθη που μπορούν να δημιουργηθούν, φαίνεται 

η ανάγκη για ανάπτυξη νέων τεχνολογιών. Γι’ αυτό το σκοπό μελετιούνται 

εκτενώς τα τελευταία χρόνια πολυμερή που έχουν τη δυνατότητα να 

αυτοοργανώνονται κατά το μικροφασικό διαχωρισμό τους για τη χρήση τους σε 

λιθογραφικά συστήματα.3 Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατή η δημιουργία 

εναλλασσόμενων φύλλων, κυλίνδρων ή σφαιρών σε πυκνές διατάξεις, με 

εξαιρετική ακρίβεια μοτίβου, πράγμα εξαιρετικά ακριβό και πολλές φορές 

αδύνατον με τις συμβατικές μεθόδους λιθογραφίας.4-19  

Για το λόγο αυτό, τα συμπολυμερή με υψηλή παράμετρο αλληλεπίδρασης 

Flory-Huggins χ εμφανίζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον σε εφαρμογές 

νανοτεχνολογίας. Είναι ήδη γνωστό πως εταιρίες που ασχολούνται με την 

κατασκευή ηλεκτρονικών κυκλωμάτων (π.χ. Intel) έχουν ανακοινώσει πως 

μέσα στα επόμενα χρόνια θα χρησιμοποιήσουν συστήματα με διαστάσεις πολύ 

κοντά ή χαμηλότερες των 10 nm προς την επίτευξη κυκλωμάτων ολοένα και 

μικρότερων διαστάσεων. Έχοντας υπόψιν την εξέλιξη αυτή, η σύνθεση και ο 

χαρακτηρισμός γραμμικών και αστεροειδών συμπολυμερών με υψηλή 

ασυμβατότητα συστάδων και κλάδων αντίστοιχα (υψηλή παράμετρο χ), θα είναι 

ιδιαίτερα σημαντική προς την κατεύθυνση αυτή. Υψηλή παράμετρος 

αλληλεπίδρασης χ θα απαιτεί πολύ μικρά μοριακά βάρη πολυμερών ώστε να 

επιτευχθούν πολύ μικρές δομές εναλλασσόμενων φύλλων, κυλίνδρων ή 

σφαιρών (αυτές είναι οι μορφολογίες άμεσου ενδιαφέροντος). Το όριο που έχει 

αναφερθεί βιβλιογραφικά είναι αυτό των 3 nm το οποίο είναι δύσκολο να 

επιτευχθεί, καθώς θα πρέπει να ληφθούν υπόψη κι άλλες παράμετροι που 



28 
 

σχετίζονται με τις ιδιότητες των συμπολυμερών. Παρόλα αυτά, ήδη υπάρχουν 

στη βιβλιογραφία αναφορές για διαστάσεις κάτω των 10 nm σε απλά 

δισυσταδικά συστήματα όπως: PS-b-PEO, PS-b-PLLA και P2VP-b-PDMS.20 Η 

δυνατότητα σύνθεσης νέων συστημάτων που δεν έχουν μελετηθεί γι’ αυτό το 

σκοπό κρίνεται ιδιαίτερα σημαντική ώστε να προκύψει ακόμα μεγαλύτερη τιμή 

χ και κατ’ επέκταση μικρότερα μοριακά βάρη πολυμερών και ακόμα μικρότερες 

νανοδομές.  

Είναι γνωστό ότι η θερμοδυναμική ασυμβατότητα οδηγεί τις αλυσίδες 

συμπολυμερών να αυτοοργανώνονται σε διάφορες δομές. Η συμπεριφορά 

αυτή καθορίζεται από τα κλάσματα όγκου των συστατικών, το μοριακό βάρος 

και απ’ τη σταθερά χ. Έχουν γίνει πολλές προσπάθειες σύνθεσης 

δυσυσταδικών συμπολυμερών με ασύμβατες αλυσίδες για τη δημιουργία 

μικρού μεγέθους νανοδομών με χρήση πολυστυρενίου (PS), 

πολυμεθακρυλικού μεθυλεστέρα (PMMA), πολυ(2- ή 4- βιλυλοπυριδίνης) 

(P2(4)VP), πολυδιμέθυλοτρικυκλοσιλοξάνης (PDMS), πολυ(L)λακτιδίου 

(PLLA), πολυισοπρενίου (PI), πολυαιθυλενοξειδίου (PEO) κ.α..20   

Από τους παράγοντες οι οποίοι επηρεάζουν τη μορφολογία που αποκτά το 

πολυμερικό σύστημα, ο λιγότερο μελετημένος είναι η μακρομοριακή 

αρχιτεκτονική, τόσο σε θεωρητικό όσο και σε πειραματικό επίπεδο. Αυτό 

οφείλεται στη δυσκολία σύνθεσης πολυμερών καθορισμένης αρχιτεκτονικής με 

μικρή κατανομή μοριακών βαρών και σύστασης. Ο Milner κατάφερε να εξηγήσει 

την επίδραση της αρχιτεκτονικής στα όρια μεταξύ των διαφόρων φάσεων στο 

όριο του ισχυρού διαχωρισμού στην περίπτωση αστεροειδών συμπολυμερών 

με nΑ κλάδους Α και nΒ κλάδους Β.21 Οι μεσεπιφάνειες μεταξύ των Α και Β είναι 

πολύ λεπτές και η επιφανειακή τάση αρκετά μεγάλη ώστε οι αλυσίδες να 

επιμηκύνονται καθώς προσπαθούν να μειώσουν την επιφάνεια επαφής ανά 

αλυσίδα κατά μήκος των μεσεπιφανειών. Κατασκεύασε ένα διάγραμμα φάσεων 

ως συνάρτηση του κλάσματος όγκου του συστατικού Α. Κρατώντας τη σύσταση 

των δύο συστατικών σταθερή και αυξάνοντας τον αριθμό των κλάδων του ενός 

συστατικού, μπορούμε να περάσουμε απ’ τη μορφολογία των 

εναλλασσόμενων φύλλων, σε αυτή των κυλίνδρων και με περεταίρω αύξηση 

σε αυτήν των  σφαιρών.  
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Στην εργασία αυτή, αρχικά μελετήσαμε τη συμπεριφορά δισυσταδικών 

συμπολυμερών μικρών μοριακών βαρών με πολύ μεγάλη σταθερά χ. Έπειτα, 

έγινε προσπάθεια μείωσης των διαστάσεων των νανοδομών που σχηματίζουν 

κατά το μικροφασικό διαχωρισμό με την αλλαγή στην αρχιτεκτονική τους. Έγινε 

η σύνθεση τρισυσταδικών συμπολυμερών καθώς και αστεροειδών τύπου Α2Β 

και Α3Β. Η σύνθεση των γραμμικών και αστεροειδών πολυμερών 

πραγματοποιήθηκε με συνδυασμό ‘ζωντανού’ ανιοντικού πολυμερισμού, με 

πολυμερισμό διάνοιξης δακτυλίου (ROP) και ριζικό πολυμερισμό μεταφοράς 

ατόμου (ATRP) χρησιμοποιώντας τα παρακάτω μονομερή: λακτίδιο, 2-

βινυλοπυριδίνη, εξαμεθυλοτρικυκλοσιλοξάνη, πολυστυρένιο και 

μονομεθακρυλική γλυκερόλη. Τα συμπολυμερή χαρακτηρίστηκαν με 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (GPC), για να προσδιοριστεί η 

κατανομή των μοριακών βαρών και πυρηνικό μαγνητικό συντονισμό πρωτονίου 

(1H-NMR) προκειμένου να βρεθούν τα ποσοστά σύστασης των 

συμπολυμερών. Τέλος, με σκέδαση ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες (SAXS) 

εξετάστηκαν οι μορφολογίες των σχηματιζόμενων δομών και οι διαστάσεις 

αυτών κατά το μικροφασικό διαχωρισμό των συμπολυμερών. 

 

 

Σχήμα 1: Μείωση διαστάσεων νανοδομών με αύξηση συντελεστή χ.20 
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 Μικροφασικός διαχωρισμός 

Ένα χαρακτηριστικό των συμπολυμερών που στρέφει το ενδιαφέρον της 

βιομηχανίας της μικροηλεκτρονικής ως προς αυτά, είναι το γεγονός ότι έχουν 

τη δυνατότητα να σχηματίζουν αυθόρμητα δομές της τάξης των 10-100 nm, 

συχνά με μεγάλη τάξη. Αυτό είναι αποτέλεσμα των ομοιοπολικών 

αλληλεπιδράσεων μεταξύ τμημάτων των αλυσίδων τους που είναι χημικά 

διαχωρισμένα καθώς και στην μη αναμιξιμότητα των συστάδων των 

συμπολυμερών. Η ανάγκη μείωσης της ενθαλπίας του συστήματος λόγω των 

απωστικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των ασύμβατων αλυσίδων οδηγεί στην 

ελαχιστοποίηση των επαφών μεταξύ των διαφορετικών αλυσίδων και στο 

διαχωρισμό φάσεων, όπου η κάθε φάση περιέχει μόνο το ένα από τα συστατικά 

του συμπολυμερούς. Το μέγεθος των φάσεων αυτών, εξαρτάται από το 

μέγεθος των μορίων της κάθε αλυσίδας, δηλαδή το μοριακό τους βάρος (Ν), 

ενώ μέτρο της αναμιξιμότητας αποτελεί η παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-

Huggins, (χ), όπου εξαρτάται απ’ τη φύση των συστάδων (για γραμμικά 

πολυμερή) ή των κλάδων (για αστεροειδή πολυμερή) και απ’ τη θερμοκρασία. 

Έχει, δε, παρατηρηθεί ότι συστάδες με μεγάλη διαφορά στη διαλυτότητα 

παρουσιάζουν και μεγάλες τιμές χ. Κάποιες απ’ τις δομές που έχουν 

παρατηρηθεί μέχρι σήμερα είναι οι σφαίρες, οι κύλινδροι, τα εναλλασσόμενα 

φύλλα κ.α., όπου η σχηματιζόμενη μορφολογία εξαρτάται από τα κλάσματα 

όγκου των συστατικών του πολυμερούς αλλά και απ’ την αρχιτεκτονική.22 

 Διαχωρισμός φάσεων σε γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή 

Πριν προχωρήσουμε στο μικροφασικό διαχωρισμό των συμπολυμερών είναι 

αναγκαίο να μελετήσουμε αρχικά σε θεωρητικό επίπεδο τι συμβαίνει ενεργειακά 

κατά την ανάμιξη δύο διαφορετικών ομοπολυμερών.23 Η σχέση που ισχύει για 

την για την ελεύθερη ενέργεια ανάμιξης κατά Gibbs, ΔGM, δύο διαλυμάτων είναι: 

ΔGM = ΔHM - TΔSM, όπου ΔHM  και ΔSM η ενθαλπία και η εντροπία ανάμιξης 

αντίστοιχα και Τ η θερμοκρασία σε Kelvin. Σε μίγμα 2 ομοπολυμερών ισχύει ότι: 

ΔHM = kTχfAfΒ, όπου k μια σταθερά, fA και fB τα κλάσματα όγκου των συστατικών 

Α και Β αντίστοιχα και χ η παράμετρος αλληλεπίδρασης Flory-Huggins η οποία 

εκφράζει τον ενθαλπικό όρο της ελεύθερης ενέργειας, έχει θετικές τιμές και 
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εξαρτάται απ’ τη φύση των ομοπολυμερών και τη θερμοκρασία.24,25 Ο 

εντροπικός όρος της εξίσωσης είναι ο εξής:  

-ΔSM=kT [(
fA

ΝΑ
) ln(fA)+ (

fB

NB
) ln(fB)] 

όπου, ΝA και ΝΒ ο βαθμός πολυμερισμού των συστατικών Α και Β αντίστοιχα. 

Ως εκ τούτων η ελεύθερη ενέργεια ισούται με:  

ΔGM=kT [(
fA

ΝΑ
) ln(fA)+ (

fB

NB
) ln(fB) + 𝜒𝑓𝐴𝑓𝐵] 

Οι δύο πρώτοι παράγοντες της εξίσωσης για την ελεύθερη ενέργεια σχετίζονται 

με τη στοιχειομετρία του συμπολυμερούς κι επηρεάζουν την εντροπία ανάμιξης. 

Ο παράγοντας χ αντιπροσωπεύει την ενθαλπική αλληλεπίδραση μεταξύ των 

διαφορετικών ομοπολυμερών κι είναι αντιστρόφως ανάλογος της 

θερμοκρασίας σύμφωνα με τη σχέση που περιγράφεται από τον τύπο: χΑΒ = 

αΤ-1 + β, όπου α (α>0) και β είναι σταθερές που εξαρτώνται από τις τιμές των f 

και Ν.  

Στην περίπτωση των συμπολυμερών26-28 (π.χ. στην απλούστερη περίπτωση 

των γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών) η κατάσταση διαφέρει καθώς η 

εντροπία επηρεάζεται από έναν επιπλέον παράγοντα: την ύπαρξη κομβικού 

σημείου στην επιφάνεια που χωρίζει τις δύο φάσεις των αλυσίδων Α και Β. Κατά 

συνέπεια: ΔStotal = ΔSM + ΔSj, όπου ΔSj η μεταβολή στην εντροπία που 

σχετίζεται με την ύπαρξη του ομοιοπολικού δεσμού μεταξύ των δύο συστάδων.  

Γενικότερα, η μορφολογία καθορίζεται από τους εντροπικούς και ενθαλπικούς 

όρους που συνιστούν την εξίσωση της ολικής ελεύθερης ενέργειας. Ο 

ενθαλπικός ευνοεί την ελαχιστοποίηση των διαστάσεων της επιφάνειας ενώ ο 

εντροπικός σχετίζεται με την δομή των φάσεων εκατέρωθεν της μεσεπιφάνειας. 

Σε κατάσταση ισορροπίας οι αλυσίδες τοποθετούνται με τέτοιο τρόπο ώστε το 

σύστημα να εμφανίζει την ελάχιστη δυνατή ελεύθερη ενέργεια. Όσο λιγότερο 

αναμίξιμες είναι οι συστάδες σε μια συγκεκριμένη θερμοκρασία τόσο 

μεγαλύτερη είναι η σταθερά χ. Σε αυτήν την περίπτωση είναι φυσικό οι επαφές 

μεταξύ των διαφορετικών τμημάτων των πολυμερών να μειώνονται και 

προκύπτει τοπικός διαχωρισμός των συστατικών, δηλαδή μικροφασικός 

διαχωρισμός. Το ίδιο συμβαίνει και με αύξηση των μοριακών βαρών (αύξηση 
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Ν) καθώς η εντροπία διαμόρφωσης των αλυσίδων του συστήματος μειώνεται. 

Αν τα χ και Ν μειωθούν αρκετά, οι εντροπικοί παράγοντες θα υπερισχύσουν και 

το σύστημα θα οδηγηθεί σε ανοργάνωτη κατάσταση. Αντίστοιχα, εάν σε μια 

κατάσταση ισορροπίας ενός μονοδιασπαρμένου δισυσταδικού 

συμπολυμερούς Α-b-B όπου η ελεύθερη ενέργειά του είναι η ελάχιστη δυνατή, 

αυξήσουμε τον συντελεστή χ μειώνοντας τη θερμοκρασία Τ, πετυχαίνουμε 

μείωση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ των συστάδων Α και Β. Αν το συνολικό 

μοριακό βάρος Ν είναι αρκετά μεγάλο, επιτυγχάνεται μερική μείωση της 

εντροπίας του συστήματος από το σχηματισμό τοπικών οργανωμένων 

διατάξεων των συστάδων, όπως φαίνεται στο σχήμα 2 για ένα συμμετρικό 

άμορφο πολυμερές με fA = 0.5. Αυτή η μετάπτωση απ’ την ανοργάνωτη 

κατάσταση στην οργανωμένη ονομάζεται μετάβαση τάξης-αταξίας (Order-

Disorder Transition, ODT)31-33 και ο κύριος λόγος για τον μικροφασικό 

διαχωρισμό στα συμπολυμερή, είναι η ενέργεια δέσμευσης ανάμεσα στις μη 

συμβατές πολυμερικές αλυσίδες που είναι ομοιοπολικά συνδεδεμένες 

οδηγώντας στον σχηματισμό των συμπολυμερών κατά συστάδες. Αν, αντίθετα, 

το χ ή το Ν μειωθεί αρκετά, οι εντροπικοί παράγοντες επικρατούν και 

οδηγούμαστε σε ανοργάνωτη κατάσταση. Από τις εξισώσεις που δόθηκαν 

παραπάνω καταλαβαίνουμε ότι οι εντροπικές αλληλεπιδράσεις εξαρτώνται από 

το Ν-1 κι οι ενθαλπικές από το χ.  Επειδή χ<<Ν,  ο διαχωρισμός φάσεων 

καθορίζεται από το γινόμενο χΝ που περιέχει τόσο τον ενθαλπικό όσο και τον 

εντροπικό παράγοντα. Η επιπλέον μεταβολή της εντροπίας λόγω του κομβικού 

σημείου στα δισυσταδικά συμπολυμερή έχει ως αποτέλεσμα να παρατηρείται 

μικροφασικός διαχωρισμός σε μεγαλύτερες τιμές χΝ σε σχέση με αντίστοιχα 

μίγματα ομοπολυμερών. Οι διαστάσεις, όμως, των σχηματιζόμενων 

μορφολογιών στα συμπολυμερή καθώς και οι μεσοφάσεις είναι μικρότερες σε 

σχέση με αυτές των μιγμάτων πολυμερών.   

Για χΝ<<10, το πολυμερικό τήγμα είναι ανοργάνωτο, η μέση συγκέντρωση είναι 

σταθερή παντού και ταυτίζεται με το κλάσμα όγκου.27,29,30 Οι αλληλεπιδράσεις 

A-Β είναι αρκετά ασθενείς και εμφανίζονται αδιατάρακτες διαστάσεις για τις 

αλυσίδες (Γκαουσιανές). Όταν το γινόμενο χΝ φτάνει κοντά στο 10, 

παρατηρείται ισορροπία μεταξύ ενθαλπικών και εντροπικών παραμέτρων που 

οδηγεί στο ODT. Για μεγαλύτερα γινόμενα, έχει αναφερθεί ότι στο διάγραμμα  
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Σχήμα 2: Σχηματική αναπαράσταση οργανωμένης (αριστερά) και ανοργάνωτης (δεξιά) 

κατάστασης ενός συμμετρικού δισυσταδικού πολυμερούς (fA=0.5). Παρατηρείται η 

φυλλοειδής μορφολογία.26 

φάσεων για δισυσταδικά συμπολυμερή υπάρχουν δύο οριακές περιοχές.33 Η 

πρώτη αφορά τιμές 40 > χΝ ≥ 10.5 όπου το σύστημα μεταβαίνει στο όριο 

ασθενούς διαχωρισμού (Weak Segregation Limit, WSL) στο οποίο οι 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των συστάδων Α και Β είναι ασθενείς αλλά η μέση 

συγκέντρωσή τους μεταβάλλεται από περιοχή σε περιοχή. Η περιοδικότητα της 

δομής, N1/2, και ο μικροφασικός διαχωρισμός είναι ημιτονοειδής συνάρτηση της 

συγκέντρωσης. Το πάχος της μεσεπιφάνειας είναι αρκετά μεγάλο λόγω της 

μερικής ανάμιξης των συστάδων A και B σε αυτήν. Η δεύτερη οριακή περιοχή 

αφορά τιμές χΝ>>10.5 όπου και περνάμε στο όριο ισχυρού διαχωρισμού 

(Strong Segregation Limit, SSL), στο οποίο οι αλληλεπιδράσεις των Α και Β 

αυξάνονται οδηγώντας σε διαχωρισμό των αλυσίδων σε δυο διαφορετικές 

σχεδόν  ομοιογενείς περιοχές που χωρίζονται από την μεσεπιφάνεια που 

εμφανίζει ελάχιστο πάχος. Η ενθαλπική παράμετρος ελαχιστοποιείται 

οδηγώντας σε αλυσίδες που διευθετούνται μακριά από την μεσεπιφάνεια. Οι 

διαστάσεις είναι μεγαλύτερες από τις αδιατάρακτες. Τα κομβικά σημεία 

βρίσκονται στην μεσεπιφάνεια με περιοδικότητα περίπου στα N2/3. Στο σχήμα 

3 αναπαρίσταται ο διαχωρισμός φάσεων για τις παραπάνω περιπτώσεις.  
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Σχήμα 3: Σχηματική αναπαράσταση διαχωρισμού φάσεων κατά τη μετάπτωση τάξης-

αταξίας και θεωρητικά προφίλ σύστασης σε απόσταση r εκατέρωθεν της 

μεσεπιφάνειας για συμμετρικό γραμμικό συμπολυμερές. Φ(r) είναι η σύσταση σε 

απόσταση r και f η μακροσκοπική σύσταση του. 

 

 Όριο ισχυρού διαχωρισμού (SSL) 

Έχουν αναπτυχθεί πολλές θεωρίες στο όριο ισχυρού διαχωρισμού για 

γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή. Η πρώτη ήρθε από τον Meier το 1969, ο 

οποίος χρησιμοποίησε ένα συμπολυμερές Α-b-Β με μεγάλη ασυμμετρία ως 

προς τη σύσταση και περιεγράφηκαν σφαιρικές δομές.31 Η θεωρία του 

υποστηρίζει ότι ο χώρος που καταλαμβάνει το δείγμα πρέπει να γεμίσει 

ομοιογενώς από τις πολυμερικές συστάδες (ώστε η πυκνότητα να είναι 

σταθερή). Υπολόγισε τη μεταβολή στην ελεύθερη ενέργεια για τη μετάπτωση 

του συστήματος αυτού από την τυχαία αναμεμιγμένη (ανοργάνωτη) κατάσταση 

στην οργανωμένη και οδηγήθηκε στην σχέση ΔG = ΔHM - T(ΔSj + ΔScon), όπου 

ΔHM η ενθαλπία ανάμειξης (περιλαμβάνονται και οι παράμετροι επιφανειακής 

τάσης), ΔSj η μεταβολή στην εντροπία λόγω του κομβικού σημείου 

(ομοιοπολικός δεσμός) που βρίσκεται στην μεσεπιφάνεια και ΔScon η μεταβολή 

στην εντροπία λόγω της δέσμευσης των αλυσίδων στις μικροδομές. Κατά τον 

SSL το πάχος της μεσεπιφάνειας είναι πολύ μικρότερο του πάχους των δύο 

φάσεων και θεωρείται ότι οι φάσεις αυτές διαχωρίζονται απόλυτα και 

αποτελούνται από αποκλειστικά το ένα απ’ τα δύο συστατικά με συγκεκριμένες 

πυκνότητες. Με βάση αυτό, με τη θεωρία του Meier μπορεί να προσεγγιστεί η 

ολική ελεύθερη ενέργεια όχι μόνο για την σφαιρική, αλλά και για την κυλινδρική 

και τη φυλλοειδή μορφολογία οδηγώντας σε διάγραμμα φάσεων.  
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Αργότερα, ήρθε η Θεωρία Μέσου Πεδίου του Helfand το 1975 κατά την οποία 

η αλυσίδα κινείται σε ένα μέσο πεδίο που δημιουργείται από την ύπαρξη των 

μακρομοριακών αλυσίδων.34,35 Με τον τρόπο αυτό το πεδίο δεν περιέχει τις μη 

επιθυμητές A-B αλληλεπιδράσεις και το σύστημα εμφανίζει σταθερή 

πυκνότητα. Πλεονέκτημα της θεωρίας αυτής αποτελεί το γεγονός ότι η υπόθεση 

για στενή μεσεπιφάνεια δεν είναι απαραίτητη. Για φυλλοειδείς δομές αυτή η 

θεωρία καταλήγει σε πανομοιότυπα αποτελέσματα με την θεωρία Meier για τα 

ΔHM και ΔSj αλλά διαφορετικά για το ΔScon. 

Σε αυτό το σημείο θα πρέπει να γίνει αναφορά στη θεωρητική προσέγγιση από 

τον Matsen36 που εφαρμόζει τη θεωρεία αυτοσυσχέτισης πεδίου (self-

consistent mean field theory, SCFT) μέσω της οποίας δίνεται μια ποσοτική 

περιγραφή της οργανωμένης κατάστασης των δισυσταδικών συμπολυμερών. 

Η συγκεκριμένη θεωρία είναι ιδιαίτερα χρήσιμη διότι απλοποιεί τους 

υπολογισμούς, αφού αντί για το σύνολο των αλληλεπιδράσεων μεταξύ 

διαφορετικών αλυσίδων, αναφέρεται στις τμηματικές αλληλεπιδράσεις μίας 

μόνο αλυσίδας. Η θεωρία αυτή αρχικά εφαρμόστηκε από τον Helfand35 για την 

περίπτωση του ορίου ισχυρού διαχωρισμού και στην συνέχεια από τον Liebler30 

για το όριο ασθενούς διαχωρισμού. Οι Matsen και Bates ήταν αυτοί που 

ενοποίησαν τη θεωρία για τις δύο περιοχές, εισάγοντας ένα γκαουσιανό 

μοντέλο που καλύπτει και τις δύο37. Στο σχήμα 4 απεικονίζεται ένα διάγραμμα 

φάσεων χΝ συναρτήσει του κλάσματος όγκου του συστατικού Α για ένα 

δισυσταδικό συμπολυμερές Α-b-B όπως προέκυψε από την εφαρμογή της 

προαναφερόμενης θεωρίας.  

 

Σχήμα 4: Διάγραμμα φάσεων συμπολυμερούς Α-b-Β σύμφωνα με τη θεωρία 

αυτοσυσχέτισης πεδίου.37 
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Όπως παρατηρείται από το διάγραμμα του σχήματος αυτού, για σύσταση f = 

0.5 ευνοείται η μορφολογία των εναλλασσόμενων φύλλων. Καθώς το κλάσμα 

όγκου αυξάνεται ή μειώνεται από αυτήν την τιμή, η μία συστάδα έχει 

μεγαλύτερο μοριακό βάρος και θα αποτελεί το συστατικό σε μεγαλύτερη 

αναλογία σε σχέση με την άλλη. Σε αυτήν την περίπτωση και θεωρώντας ότι τα 

κομβικά σημεία (ομοιοπολικοί δεσμοί που συνδέουν τις δύο συστάδες μεταξύ 

τους) εντοπίζονται στη μεσεπιφάνεια, εκατέρωθεν της οποίας υπάρχουν δύο 

συστάδες διαφορετικής χημικής σύστασης, ευνοείται η καμπύλωση της 

επιφάνειας προς το συστατικό με τη μικρότερη αναλογία με αποτέλεσμα την 

παρατήρηση άλλων μορφολογιών όπως το διπλό γυροειδές, εξαγωνικά 

διευθετιμένοι κύλινδροι και σφαίρες σε χωροκεντρωμένο πλέγμα όπου η 

συστάδα με το μικρότερο κλάσμα όγκου καταλαμβάνει τα δίκτυα, τους 

κυλίνδρους και τις σφαίρες αντίστοιχα στη μήτρα της άλλης συστάδας. Όλα 

αυτά πιστοποιούνται και από τις μελέτες μέσω ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

διέλευσης (TEM) και σκέδασης ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες (SAXS). Οι 

μορφολογίες που έχουν παρατηρηθεί σε γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή 

είναι (Εικόνα 1):  

Α) Σφαίρες οργανωμένοι σε κυβικό χωροκεντρωμένο πλέγμα (body centered 

cubic, bcc).  

Β) Κύλινδροι οργανωμένοι σε μια δισδιάστατη εξαγωνική δομή (hexagonal 

closed packed, hcp). 

Γ) Οργανωμένη δομή διπλού διαμαντιού (OBDD) που αποτελείται από δύο 

συνεχή, περιοδικά στις τρεις διαστάσεις, ανεξάρτητα αλληλοεμπλεκόμενα, μη-

αλληλοσυνδεόμενα δίκτυα για κάθε ένα συστατικό μέσα στη μήτρα του άλλου 

συστατικού.  

Δ) Οργανωμένη δομή διπλού γυροειδούς που αποτελείται από δύο συνεχή, 

περιοδικά στις τρεις διαστάσεις, ανεξάρτητα, αλληλοεμπλεκόμενα, μη-

αλληλοσυνδεόμενα δίκτυα με δομή έλικας μίας αριστερόστροφης και μίας 

δεξιόστροφης για κάθε ένα συστατικό μέσα στη μήτρα του άλλου συστατικού. 

Ε) Μορφολογία διατρυπώμενων φύλλων (Perforated Lamellar, PL), όπου τα 

στρώματα του συστατικού σε μικρότερη αναλογία είναι διάτρητα και οι οπές 

αυτές περιέχουν το συστατικό σε μεγαλύτερη αναλογία. Ονομάζεται και 
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εξαγωνικά διατρυπώμενα φύλλα (HPL). Η δομή αυτή είναι μια μετασταθής 

κατάσταση κατά τη μετάβαση από τις λαμέλλες στο γυροειδές.31 

ΣΤ) Εναλλασσόμενα φύλλα των δύο συστατικών.  

 

Εικόνα 1: Μορφολογίες ισορροπίας που παρατηρούνται σε συμπολυμερή Α-b-B στο 

SSL 

Πειραματικά αποτελέσματα για τη μελέτη των θεωριών αυτών έδειξαν ότι το 

διάγραμμα φάσεων στην πραγματικότητα φέρει αποκλίσεις από το θεωρητικώς 

υπολογισμένο (Σχήμα 5). Πιο συγκεκριμένα, οι Bates27 και Fredrickson 

μελέτησαν το μικροφασικό διαχωρισμό μιας σειράς πολυμερών PI-b-PS με 

διαφορετικές συστάσεις των δύο συστάδων. Απέδειξαν ότι οι εναλλασσόμενες 

συνεχείς δομές βρίσκονται μόνο κοντά στο όριο τάξης-αταξίας (ODT) ενώ πάνω 

απ’ το όριο αυτό συναντάμε τα διατρυπώμενα φύλλα. Επιπλέον, το 

παρατηρούμενο όριο χΝ για την ύπαρξη μικροφασικού διαχωρισμού είναι 

μεγαλύτερο από το θεωρητικό, πράγμα που σημαίνει ότι τα μοριακά βάρη των 

πολυμερών επηρεάζουν την συμπεριφορά των φάσεων.   
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Σχήμα 5: Διάγραμμα φάσεων κλάσμα όγκου της συστάδας PI ως προς το γινόμενο χΝ 

για PI-b-PS. Οι κενοί και γεμάτοι κύκλοι δείχνουν μεταπτώσεις τάξης-τάξης (ΟΟΤ) και 

τάξης-αταξίας (ODT) αντίστοιχα. Η διακοπτώμενη γραμμή απεικονίζει τη θεωρητικώς 

προβλεπόμενη μεταβολή τάξης-αταξίας. Οι συνεχείς γραμμές χωρίζουν τις 

διαφορετικές παρατηρούμενες φάσεις.27 

 

 Όριο Ασθενούς διαχωρισμού (WSL) 

Στο όριο ασθενούς διαχωρισμού, για ένα συγκεκριμένο γραμμικό δισυσταδικό 

πολυμερές Α-b-B, η θερμοκρασία, Τ, είναι αρκετά υψηλή και/ή το μοριακό 

βάρος των αλυσίδων τόσο μικρό ώστε οι συστάδες να αλληλεπιδρούν το 

ελάχιστο δυνατό. Όταν η θερμοκρασία μειώνεται κάτω από μια κρίσιμη τιμή, το 

συμπολυμερές υποκύπτει σε μετάπτωση από την αταξία στην τάξη (ODT).  

Όπως αναφέραμε και παραπάνω, ο Liebler χρησιμοποιεί τη θεωρία μέσου 

πεδίου που βασίζεται σε γονιμοποίηση της θεωρίας του DeGennes 

“Προσέγγιση τυχαίων φάσεων” (Random Phase Approximation) όπου οι 

αλυσίδες στην αταξία ακολουθούν στατιστική Gauss.30 Ο Liebler υποθέτει ότι 

το συμπολυμερές είναι  ομοιογενές ως προς τη σύσταση και το μοριακό βάρος 

και η μορφολογία του εξαρτάται από τα κλάσματα όγκου των συστατικών f, την 

παράμετρο αλληλεπίδρασης χ, και το βαθμό πολυμερισμού Ν. Το διάγραμμα 

φάσεων στο όριο του ασθενούς διαχωρισμού είχε περιγραφεί από τον ίδιο το 

1980 (Σχήμα 6). Κατέγραψε τον παράγοντα χΝ συναρτήσει του φ, ως κριτήριο 
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του μικροφασικού διαχωρισμού στο WSL χρησιμοποιώντας την περίπτωση 

ενός γραμμικού συμπολυμερούς με δύο συστάδες, βαθμού πολυμερισμού Ν, 

σύστασης f, ίσους όγκους μονομερών και στατιστικά μήκη για τον υπολογισμό 

της ελεύθερης ενέργειας. 

 

 

Σχήμα 6: Θεωρητικό διάγραμμα φάσεων για δισυσταδικό πολυμερές στο WSL. Στο 

εσωτερικό του διαγράμματος υπάρχει μια μεγέθυνση για να πιστοποιείται καλύτερα η 

μετάπτωση από την αταξία στην τάξη για φ = 0.4 - 0.5 και τιμές χΝ = 10.25 - 13.30 

Κατέγραψε ότι όταν χΝ = 10.5 για συμμετρικό γραμμικό συμπολυμερές, τότε το 

σύστημα υφίσταται μία μετάπτωση δεύτερης τάξης και μεταπίπτει στην 

οργάνωση σχηματίζοντας τη σφαιρική δομή. Υποστήριξε ότι στο WSL 

υφίστανται οι δομές σφαίρες, κύλινδροι και φύλλα που περιγράφηκαν 

παραπάνω. Μάλιστα, ο Liebler σε αυτή του την εργασία υποστήριξε ότι, εν 

αντιθέσει με τη μελέτη του Helfand για το SSL, στο WSL σχεδόν δεν υφίσταται 

πραγματικά ο όρος μεσεπιφάνεια υπό την έννοια ότι δεν έχει διακριτές 

διαστάσεις. Επίσης, η θεωρία του προβλέπει πρώτης τάξης μεταπτώσεις 

μεταξύ φάσεων οι οποίες οφείλονται σε αλλαγές στη θερμοκρασία. Για να 

μελετήσει τις μεταπτώσεις φάσεων σε αυτή την οριακή κατάσταση 

χρησιμοποίησε την προσέγγιση Ginzburg-Landau. Ακολούθησαν κι άλλες 

μελέτες που λάμβαναν υπόψιν περισσότερες παραμέτρους, χρησιμοποιώντας 
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συχνά την έννοια των διακυμάνσεων και οδήγησαν σε ακόμη πιο ακριβείς 

προβλέψεις.26,27,42,43
 

O Brazowskii πρόσθεσε μια προσέγγιση τύπου Hartee σύμφωνα με την οποία 

για χΝ=10.5 το σύστημα πραγματοποιεί μια ασθενή μετάπτωση λόγω 

διακύμανσης στη συγκέτρωση.44 Αργότερα, οι Fredickson και Helfhand 

διόρθωσαν τη θεωρία του Liebler με την προσθήκη της αλληλεπίδρασης αυτών 

των διακυμάνσεων κοντά στο ODT και οδηγήθηκαν στη σχέση: (χN)ODT = 

10.5+41.0N΄-1/3  όπου Ν’ η παράμετρος Grinzburg όπου εξαρτάται από το 

μοριακό βάρος των αλυσίδων.45 Η θεωρία αυτή είναι ιδιαίτερα σημαντική για 

N~102-104. Συνέπεια αυτών είναι το σύστημα να μεταπίπτει από την αταξία σε 

φύλλα η κυλίνδρους για συγκεντρώσεις ελαφρώς διαφορετικές από φ = 0.5, 

όπως φαίνεται στα διαγράμματα του σχήματος 7. Είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρον και 

το γεγονός ότι για Ν=104 δεν παρατηρείται καθόλου σφαιρική διάταξη πράγμα 

που δηλώνει ότι η προσέγγιση Hartee δεν είναι επαρκώς ακριβής γι’ αυτό το 

μοριακό βάρος, τουλάχιστον για ασύμετρα δισυσταδικά συμπολυμερή ώστε να 

δείξει καθαρά διαφορά στις διατάξεις για μικρές διαφορές ελεύθερων ενεργειών 

μεταξύ των δομών σε αυτά τα σημεία.  
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Σχήμα 7: Διαγράμματα φάσεων για δισυσταδικό συμπολυμερές με Ν=109 (πάνω 

αριστερά), Ν=104 (πάνω δεξιά) και Ν=106 (κάτω) σύμφωνα με την προσέγγιση Hartee. 

Οι συνεχείς γραμμές δείχνουν τις αλλαγές φάσεων ενώ οι διακεκομμένες τη μετάβαση 

από την αταξία στην τάξη κατά τη θεωρία Liebler.45 

 Επίδραση Αρχιτεκτονικής στο Μικροφασικό Διαχωρισμό 

Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, ένας τέταρτος και πολύ σημαντικός 

παράγοντας που επηρεάζει τις διαμορφώσεις των πολυμερών κατά το 

μικροφασικό διαχωρισμό είναι και η αρχιτεκτονική του. Οι δύο βασικές 

αρχιτεκτονικές που θα μελετήσουμε είναι αυτή των γραμμικών τρισυσταδικών 

συμπολυμερών Α-b-B-b-A και αυτή των αστεροειδών συμπολυμερών τύπου 

Α2Β και Α3Β.  

Η διαφορά των δισυσταδικών και των τρισυσταδικών συμπολυμερών είναι η 

ύπαρξη δύο κομβικών σημείων εκατέρωθεν των οποίων υπάρχουν αλυσίδες 

διαφορετικής χημικής σύστασης στα δεύτερα, ενώ στα δισυσταδικά υπάρχει 

μόνο ένα ανά πολυμερική αλυσίδα. Απ’ την άλλη μεριά, στην περίπτωση των 

αστεροειδών συμπολυμερών υπάρχουν περισσότερες από δύο αλυσίδες ανά 

κομβικό σημείο (Εικόνα 2). Παρακάτω θα αναλύσουμε λίγο εκτενέστερα πως 

αυτές οι δύο μορφολογίες μπορούν να επηρεάσουν το μικροφασικό 

διαχωρισμό σε σύγκριση με την απλή περίπτωση του δισυσταδικού 

συμπολυμερούς Α-b-Β.  
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Α Β Β 

                    

 

Εικόνα 2: Αναπαραστάσεις κομβικών σημείων για δισυσταδικά συμπολυμερή Α-b-B 

(πάνω αριστερά), γραμμικά τρισυσταδικά συμπολυμερή Α-b-B-b-A (πάνω δεξιά, 

αστεροειδών πολυμερών A2Β (κάτω αριστερά) και αστεροειδών Α3Β. 

 

 Γραμμικά τρισυσταδικά συμπολυμερή τύπου ΑΒΑ 

Το 1989 οι Meyes και Olvera de la Cruz εφάρμοσαν τη θεωρία του Liebler για 

συμμετρικά τρισυσταδικά συμπολυμερή.46 Έφτιαξαν ένα διάγραμμα φάσεων 

αντίστοιχο με αυτό των δισυσταδικών συμπολυμερών στο όριο ασθενούς 

διαχωρισμού και συνάντησαν κάποιες μικρές διαφορές μεταξύ τους (Σχήμα 8). 

Αρχικά παρατηρείται αύξηση του κρίσιμου σημείου χΝ, καθώς έχουν ακόμα ένα 

κομβικό σημείο μεταξύ δύο αλυσίδων. Επιπλέον, παρατηρείται έντονη 

ασυμμετρία στο διάγραμμα φάσεων τους. Για παράδειγμα, για χΝ = 19, για fA = 

0.4 το πολυμερές είναι ανοργάνωτο, ενώ για fA = 0.6 παρατηρείται κυλινδρική 

μορφολογία των Β αλυσίδων. Αυτό είναι λογικό αν σκεφτεί κανείς ότι είναι 

εντροπικά πιο δύσκολο να περιοριστούν δύο αλυσίδες Α σε μία φάση απ’ ότι 

μία Β αλυσίδα. Δηλαδή, αν οι Β αλυσίδες αποτελούν τη μήτρα θα πρέπει να 

παραμορφωθούν περισσότερο ώστε να έρθουν οι αλυσίδες Α σε μία φάση.  Οι 

ίδιοι κατασκεύασαν και διαγράμματα φάσεων σύμφωνα με την προσέγγιση 

Hartee για τα ίδια πολυμερή και παρατήρησαν επίσης ασυμμετρία συγκριτικά 

με τα αντίστοιχα δισυσταδικά.47 

Α 
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Σχήμα 8: Διάγραμμα φάσεων συμμετρικού τρισυσταδικού συμπολυμερούς ABA. Η 

συνεχόμενη γραμμή δείχνει την μετάβαση από αταξία σε τάξη, η διακεκκομένη την 

μετάβαση από κυλινδρική δομή σε φυλλοειδή μορφολογία και η γραμμή από τελείες τη 

μετάβαση από σφαιροειδή σε κυλινδρική μορφολογία.47 

Το 1995 ο Matsushita και οι συνεργάτες του μελέτησαν τις φυλλοειδής 

μορφολογίες του πολυμερούς P2VP-b-PS-b-P2VP σε διαφορετικές αναλογίες 

συστάδων στο ισχυρό όριο διαχωρισμού.48 Απέδειξαν ότι οι διαστάσεις των 

φάσεων για ένα πολυμερές τύπου Αn/2ΒmΑn/2 είναι ίσες με ένα αντίστοιχο τύπου 

Αn/2Βm/2 μισού μοριακού βάρους απ’ το πρώτο, χωρίζοντας τη μεσαία στιβάδα 

στη μέση, όπως είχαν προβλέψει οι Helfand και Wasserrnan.35 Επομένως, 

μπορούμε κρατώντας το μοριακό βάρος ενός ΑΒΑ ίσο με ένα αντίστοιχο ΑΒ να 

καταλήξουμε σε μικρότερες διαστάσεις δομών, εφόσον χωρίζουμε τη στιβάδα 

Α σε δύο μικρότερα ίσα μέρη. Επιπλέον, είδαν ότι ο τρόπος διάταξης των 

αλυσίδων στις φάσεις εξαρτάται από το ποσοστό της μεσαίας στιβάδας. Για 

αναλογία 1 : 1 : 1 παρατηρήθηκε ότι η φάση της μεσαίας στιβάδας είναι 

μικρότερη απ’ ότι στην περίπτωση της αναλογίας 1 : 2 : 1. Αυτό εξηγείται καθως 

τα τρισυσταδικα συμπολυμερή τύπου ΑΒΑ αποτελούνται από μια κεντρική 
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στιβάδα (Β) και από δύο ακραίες στιβάδες (Α) οι οποίες θα βρίσκονται είτε σε 

διαφορετική είτε στην ίδια φάση (Εικόνα 3). Η πρώτη περίπτωση αναφέρεται 

ως «διάταξη γέφυρας» και η δεύτερη «διάταξη αναδίπλωσης».48 Αυτό το 

χαρακτηριστικό έρχεται σε αντίθεση με τα δισυσταδικά συμπολυμερή τύπου ΑΒ 

όπου και οι δύο συστάδες έχουν ελεύθερα άκρα. Στην περίπτωση της 

αναλογίας 1 : 1 : 1 προτιμάται η διάταξη γέφυρας ενώ στην περίπτωση της 

αναλογίας 1 : 2 : 1 η διάταξη θηλιάς. Στη δεύτερη περίπτωση παρατηρείται 

μεγαλύτερη επιφάνεια της μεσαίας στιβάδας καθώς λόγω διαμόρφωσης 

υπάρχει η δυνατότητα ύπαρξης και δεύτερης μεσαίας στιβάδας στην ίδια φάση, 

πράγμα αδύνατο για την πρώτη περίπτωση.  

 

Εικόνα 3: Σχηματική αναπαράσταση διαμόρφωσης αλυσίδων σε γραμμικό 

τρισυσταδικό συμπολυμερές ΑΒΑ. (a) Διάταξη «γέφυρας» η οποία προτιμάται από 

πολυμερή με fB = 1/3. (b) Διάταξη «αναδίπλωσης» όπου προτιμάται από πολυμερή με 

fB = 1/2.48 

Πειραματικά δεδομένα δείχνουν ότι συγκριτικά με ένα πολυμερές ΑmBn ένα 

Βn/2AmBn/2 εμφανίζει λίγο μεγαλύτερο μέγεθος της λαμέλλας της στιβάδας Α.49 

Αυτό εξηγείται από το γεγονός ότι υπάρχουν σε ένα ποσοστό και τα δύο είδη 

διάταξης που αναφέραμε, αυξάνοντας τη συγκέντρωση των αλυσίδων στο 

τμήμα αυτό του μικροφασικού διαχωρισμού και αυξάνοντας κατ’ επέκταση και 

το μήκος του (Σχήμα 9). Ο λόγος της αύξησης αυτής είναι παρόμοιος με αυτόν 
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της ύπαρξης ενός ομοπολυμερούς Α σε ένα δισυσταδικό συμπολυμερές ΑΒ 

κατά το μικροφασικό διαχωρισμό.  

 

Σχήμα 9: Σχηματική σύγκριση διαμόρφωσης αλυσίδων σε μικροδομές σχηματιζόμενες 

από τρισυσταδικό συμπολυμερές ΒΑΒ (αριστερά) και δισυσταδικό ΑΒ (δεξιά).49 

 

Το 1997 έγινε από τον Αυγερόπουλο και τους συνεργάτες του η πρώτη 

πιστοποίηση της κυβικής δομής διπλού γυροειδούς με ΤΕΜ και SAXS για το 

πολυμερές PS-b-PI-b-PS σε δυο αντιδιαμετρικά σημεία του διαγράμματος 

φάσεων (δηλαδή, για fPS = 0.64 και 0.33).50  

 Αστεροειδή πολυμερή τύπου Α2Β και Α3Β 

Στην περίπτωση των αστεροειδών πολυμερών υπάρχουν περισσότερες από 

δύο αλυσίδες ανά κομβικό σημείο. Στην περίπτωση των αστεροειδών 

πολυμερών τύπου Α2Β βρίσκουμε τρεις αλυσίδες, ενώ σε αυτή των Α3Β 

τέσσερις αλυσίδες ανά κομβικό σημείο. Το 1993 ο Χατζηχρηστίδης και Ιατρού 

μελέτησαν το μικροφασικό διαχωρισμό για τα (PI)2(PS) και (PS)2(PI) και 

παρατήρησαν ότι σε αναλογίες που περίμεναν φυλλοειδή μορφολογία 

σύμφωνα με τα αντίστοιχα γραμμικά PS-b-PI παρατηρήθηκαν κυλινδρικές 

μορφολογίες.51 Κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι για ένα αστεροειδές πολυμερές 

τύπου ΑnB η αναγκαιότητα της ίσης πυκνότητας οδηγεί σε ίσο πάχος των Α και 

Β. Οι αλυσίδες Α πρέπει να επεκταθούν περισσότερο από τις Β και η επιφάνεια 

καμπυλώνεται ώστε οι αλυσίδες Α να είναι πιο κοντά στην μεσεπιφάνεια χωρίς 

επέκταση (Εικόνα 4). 

Ένα χρόνο μετά, ο Milner κατασκεύασε ένα διάγραμμα φάσεων στο ισχυρό όριο 

διαχωρισμού για αστεροειδή πολυμερή με nA κλάδους Α και nΒ κλάδους Β 

συναρτήσει του κλάσματος όγκου του συστατικού Β (Σχήμα 10).52 Εισήγαγε την 
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παράμετρο ελαστικότητας ε=(nA/nB)(lA/lB)1/2, όπου lA και lB παράμετροι των 

υλικών Α και Β, η οποία σχετίζει την επίδραση στην μορφολογία από την 

αρχιτεκτονική καθώς και από την ασυμμετρία  στην ελαστικότητα της αλυσίδας. 

 

Εικόνα 4: Σχηματική αναπαράσταση διαφορών στη μορφολογία για f=0.5 ανάμεσα σε 

(a) PS-b-PI και (b) (PI)2(PS) και (c) (PI)3(PS). Ο μεγαλύτερος συνωστισμός αλυσίδων 

στην πλευρά της μεσεπιφάνειας του PΙ στην περίπτωση των αστεροειδών πολυμερών 

οδηγεί σε καμπύλωση της μεσεπιφάνειας. 

 

 

Σχήμα 10: Διάγραμμα φάσεων κατά Milner στο SSL για αστεροειδή πολυμερή ΑmΒn 

συναρτήσει του κλάσματος όγκου του Β.52 

Σύμφωνα με το διάγραμμα, αλλά και με πειραματικά δεδομένα191, στην 

περίπτωση στην περίπτωση που έχουμε 50% PS σε ένα δισυσταδικό 
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συμπολυμερές PS-b-PI αυτό εμφανίζει φυλλοειδή μορφολογία. Σε αντίστοιχη 

περίπτωση ένα (PI)2(PS) εμφανίζει κυβική δομή ενώ ένα (PI)3(PS) κυλινδρική. 

Αξιοσημείωτο είναι επίσης το γεγονός ότι στην περίπτωση των (PI)3(PS) δεν 

παρατηρείται καθόλου σφαιρική μορφολογία για μεγάλες περιεκτικότητες σε 

PS, παρά μόνο τοπικός διαχωρισμός καθώς βρισκόμαστε κοντά στο όριο 

ασθενούς διαχωρισμού. Για 85% περιεκτικότητα σε PS παρατηρείται 

κυλινδρική μορφολογία (Σχήμα 11).  

Αξίζει να σημειωθεί ότι πρώτη φορά παρατηρήθηκαν δυο μορφολογίες 

ταυτόχρονα σε ένα πολυμερές και ειδικά σε ένα μικτόκλωνο συμπολυμερές, 

αυτή της φυλλοειδούς και αυτή του διπλού γυροειδούς. Παρατηρήθηκε για το 

(P2MP)3(PS) με fPS = 0.74.53 
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Σχήμα 11: Πειραματικά αποτελέσματα των (PS)(PI)3, (PS)(PS)2 και PS-b-PI στο 

διάγραμμα φάσεων Milner. 

 Συμπολυμερή με υψηλή παράμετρο αλληλεπίδρασης Flory-

Huggins, χ. 

Όπως αναφέραμε και παραπάνω, τα τελευταία χρόνια γίνονται προσπάθειες 

δημιουργίας όλο και μικρότερων δομών αυτοοργάνωσης χρησιμοποιώντας 

αλυσίδες αρκετά ασύμβατες μεταξύ τους ώστε αυτές να παρουσιάζουν μεγάλες 

τιμές της παραμέτρου χ. Τα πολυμερή αυτά ονομάζονται ευρέως “high χ” 

πολυμερή. Όπως κατέστη σαφές, όσο πιο μεγάλη είναι η παράμετρος χ, τόσο 

πιο εύκολο είναι να επιτευχθεί μικροφασικός διαχωρισμός ακόμη και για μικρά 
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Ν, άρα και για μικρότερες δομές, πράγμα πολύ χρήσιμο για δημιουργία 

νανοδομών σε τόσο μικρή κλίμακα. Δεδομένου ότι η φωτολιθογραφία 

αντιμετωπίζει προκλήσεις ως προς την εφαρμογή της σε κλίμακα των 10 nm 

και κάτω, η περαιτέρω ανάπτυξη συστημάτων πολυμερών με μεγάλη 

παράμετρο χ αποτελεί κίνητρο για τη βιομηχανία της μικροηλεκτρονικής.  

Αρχικά, έγιναν προσπάθειες μείωσης των νανοδομών με χρήση υβριδικών 

πολυμερών με ανόργανα στοιχεία. Μία από τις πρώτες εφαρμογές ήταν η 

χρήση οργανοπυριτικού προσθέτου στη συστάδα του PEO σε PS-b-PEO 

συμπολυμερές φτάνοντας έτσι σε δομές έως και 14 nm.54 Ακόμα, η εναπόθεση 

δισυσταδικών συμπολυμερών σε υπόστρωμα οξειδίου του αλουμινίου έχει 

οδηγήσει σε αυτοοργανωμένα πολυμερή με ελάχιστες ατέλειες και πολύ μικρές 

δομές. Για τη συγκεκριμένη όμως εργασία θα μας απασχολήσει η χρήση 

καθαρών πολυμερή, χωρίς πρόσθετα, για το σχηματισμό πολύ μικρών 

νανοδομών.  

Σε ένα βαθμό η παράμετρος χ εξαρτάται από τη μεγάλη διαφορά στην 

πολικότητα των συστάδων. Έτσι, υπάρχει άμεση συσχέτιση μεταξύ της 

παραμέτρου διαλυτότητας των συμπολυμερών και της παραμέτρου χ. Χρήσιμοι 

υπό αυτό το πρίσμα είναι οι πίνακες διαλυτότητας του Hildebrand για την 

εύρεση πολυμερών με μεγάλη αντίθεση ως προς την πολικότητα. Για 

παράδειγμα, η αντίθεση στην πολικότητα αυξάνει κατά τη σειρά PS-b-PMMA < 

PS-b-P2VP < PS-b-PDMS και κατ’ αυτή τη σειρά αυξάνει αντίστοιχα και το χ. 

Σύμφωνα με αυτό το σκεπτικό έχουν αξιοποιηθεί μία σειρά από πολυμερή για 

τη σύνθεση συμπολυμερών υψηλής παραμέτρου χ. Συχνά χρησιμοποιούνται 

συμπολυμερή που φέρουν σιλοξάνες, tert-βουτυλο ομάδες, κυκλοεξυλο 

ομάδες, φθοριωμένες ομάδες, υδροξυλομάδες, τριμεθυλοσιλυλο ομάδες, 

διμεθυλο αζλακτόνες ή συστάδες όπως είναι τα πολυλακτίδια και οι 

πολυβινυλοπυριδίνες όπως θα αναφερθεί παρακάτω.55 

Ένα πολυμερές που παρουσιάζει μεγάλο ενδιαφέρον είναι το PDMS αλλά και 

άλλα ανόργανα πολυμερή που βασίζονται στο πυρίτιο καθώς αυτά 

παρουσιάζουν αντίσταση στην εγχάραξη ενώ συνάμα έχουν σχετικά χαμηλή 

παράμετρο διαλυτότητας σε σχέση με άλλα υδρόφοβα πολυμερή. Επιπλέον, 

τέτοια συστήματα έχουν φυσική αντίθεση για εύκολη μεταφορά μοτίβου στο 

υπόστρωμα κατά την χάραξη πλάσματος οξυγόνου.56 To 2010 o Jung ανέφερε 
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κυλινδρικές δομές με περιόδους των 17 nm και πάχος γραμμής 8nm, 

χρησιμοποιώντας PS-b-PDMS μοριακού βάρους 16 kg/mol.57 Aναφέρεται ότι 

για το PS-b-PDMS, που χρησιμοποιείται συχνά, η τιμή του χ είναι 0.1 (150 oC) 

ενώ για το PDMS-b-PMMA ισχύει ότι χ=0.2, και μέσω αυτού υπάρχει 

διαχωρισμός για μοριακά βάρη ως και 3.900g/mol, έχοντας έτσι παρατηρηθεί 

φυλλοειδής δομή με περιοδικότητα δομής της τάξης των 12 nm.58 Σε PDMS-b-

P2VP έχουν παρατηρηθεί κύλινδροι έως 6 nm,59 ενώ αξίζει να σημειωθεί ότι το 

PDMS-b-P4VP παρουσιάζει χ έως και 7 φορές μεγαλύτερο του PS-b-PDMS. 

Το PDMS σε συνδυασμό με το PLLA παρουσιάζει απ’ τις μεγαλύτερες 

παραμέτρους χ που έχουν αναφερθεί μέχρι σήμερα. Σε δισυσταδικά 

συμπολυμερή έχουν παρατηρηθεί κυλινδρικές και σφαιρικές μορφολογίες γύρω 

στα 10nm61, ενώ τρισυσταδικά συμπολυμερή PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

παρουσίασαν φυλλοειδή μορφολογία με φάσεις πάχους 3.5 nm.60  

Άλλα συμπολυμερή που περιλαμβάνουν το πυρίτιο κι έχουν χρησιμοποιηθεί 

οδηγώντας σε μικρές δομές είναι τα πολυστυρένιο-b-

πολυ(τριμεθυλοσιλυλοστυρένιο) [PTMSS], πολυστυρένιο-b-poly-

(πενταμεθυλοδισιλυλοστυρένιο) [PPDSS], πολυ(4-μεθοξυστυρένιο-b-PTMSS) 

[PMOST-b-PTMSS], και το PS-b-μεθακρυλικός μεθυλοτριμεθυλοσιλυλο 

στυρενικός εστέρας) [PTMSM].62-64 Τα συμπολυμερή PS-b-PPDSS και PS-b-

PTMSM έχουν χρησιμοποιηθεί για τη δημιουργία δομών < 20 nm με καλό 

έλεγχο του προσανατολισμού τους χρησιμοποιώντας κατευθυνόμενη αυτo-

οργάνωση (directed self-assembly, DSA) και τεχνικές εφαρμογής κατάλληλων 

ουδέτερων για τις δύο συστάδες στρωμάτων επικάλυψης (top coats).65 Μέσω 

ενός συμπολυμερούς που περιλάμβανε το PPDS (ή PDSS), το PVBD-b-PDSS 

(PVBD: Poly(5-vinyl-1,3-benzodioxole) έχουν επιτευχθεί, επίσης, δομές της 

τάξης των 5 nm.66,67 Τέλος, μέσω του PTMSS-b-PLA έχουν προκύψει κύλινδροι 

6 nm ενώ μέσω του PS-b-P4VP έχουν προκύψει δομές <12 nm.  Όλα αυτά τα 

πολυμερή εξαιτίας των πυριτικών ομάδων που φέρουν παρουσιάζουν ιδιαίτερη 

αντίσταση στην εγχάραξη.68 

Mία πολύ σημαντική δουλειά γύρω από την σύνθεση δομών μικρού d 

χρησιμοποιώντας συμπολυμερή υψηλού χ και μικρού Ν, έγινε το 2007 όπου 

χρησιμοποιήθηκε το συμπολυμερές PI-b-PLA στο οποίο παράλληλα μπορούσε 
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να κατευθυνθεί ο προσανατολισμός των δομών με ανόπτηση μέσω ατμών 

διαλύτη.69  

Η ύπαρξη υδροξυλίων σε μία συστάδα του πολυμερούς την καθιστά ιδιαίτερα 

πολική με αποτέλεσμα να μπορεί να σχηματίζει πολυμερή με μεγάλη διαφορά 

στην πολικότητα και κατ’ επέκταση στη διαλυτότητα με συστάδες πιο 

υδροφοβικές. Ένα παράδειγμα είναι το πολυ(υδροξυστυρένιο) (PHS ή 

PHOST), το οποίο λόγω της -ΟΗ ομάδας είναι ιδιαίτερα πολικό. Παράλληλα, η 

-ΟΗ ομάδα δίνει τη δυνατότητα περαιτέρω αντιδράσεων για την εισαγωγή 

ομάδων που είναι χρήσιμες στην λιθογραφία. Τα συμπολυμερή P3HS-b-PDMS 

παρουσιάζουν σχετικά υψηλό χ, χ=0.39 στους 150 οC, και υψηλή αντίσταση 

στην εγχάραξη.70 Η τιμή αυτή είναι κοντά στις τιμές του χ και για τα PS-b-P4HS71 

(χ=0.12) και PtBS-b-P2VP (χ=0.11) που διαχωρίζονται έντονα, ενώ έχει 

χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση φυλλοειδών δομών με περιοδικές διαστάσεις 

12nm. Αντίστοιχα με το P4HS, ένα άλλο παράγωγο του στυρενίου που φέρει 

δύο -ΟΗ, το PDHS, έχει βρεθεί ότι συμπολυμερισμένο με PS εμφανίζει χ=0.7 

στους 170 οC.72  

Στη βάση της διαφοράς πολικότητας έχει συντεθεί ένα ακόμη ενδιαφέρον 

συμπολυμερές το PS-b-P(2-ethyl-2-oxazoline) (PS-b-PEtOx),) όπου το 

P(EtOx) συνιστά την υδρόφιλη ομάδα.73 Προέκυψαν κύλινδροι με περιοδικές 

δομές < 20 nm. Mία άλλη μελέτη που βασίστηκε στη διαφορά πολικότητας 

περιλάμβανε τη σύνθεση PS-b-PHEMA με την τιμή του χ να προκύπτει 10 

φορές μεγαλύτερη από την αντίστοιχη για το PS-b-PMMA και δομές με Lo=15 

nm.74 Επιπλέον, ένα πολύ ενδιαφέρον μόριο που έχει χρησιμοποιηθεί λόγω της 

υδροφιλικότητάς του για τη σύνθεση δομών < 10 nm είναι το σάκχαρο 

μαλτοεπταόζη (MH: maltoheptaose) το οποίο συνδυασμένο με PCl (poly(ε-

caprolactone),75 PMMA,76 ή PTMSS δίνει πολύ καλά αποτελέσματα.68  

To 2017, ο Russel και οι συνεργάτες του συνέθεσαν το συμπολυμερές PS-b-

PGMA και μελέτησαν το σχηματισμό φυλλοειδών δομών του.77,78 Η συστάδα 

PGMA προέκυπτε ύστερα από την ποσοτική αποπροστασία του PSMA. 

Παρατήρησαν το σχηματισμό οργανωμένων δομών με μέγεθος μικροφάσης 2,7 

nm. Το PS-b-PSMA εμφανίζει χ=0.035 στους 25 οC αλλά το PS-b-PGMA 

βρέθηκε ότι εμφανίζει αρκετά υψηλή παράμετρο χ, ίση με 0,438  στους 25 

οC,55,79 γεγονός που αναδείκνυε αυτό το συμπολυμερές ως κατάλληλο για τη 
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σύνθεση οργανωμένων δομών μέσω μικροφασικού διαχωρισμού σε μικρές 

διαστάσεις. Παράλληλα, η συστάδα PGMA καθώς φέρει δύο -ΟΗ ομάδες είναι 

ιδιαίτερα υποσχόμενη και για την εισαγωγή επιπλέον επιθυμητών δραστικών 

ομάδων. Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι η αποπροστασία του PSMA προς 

PGMA γίνεται σε αρκετά ήπιες συνθήκες απλώς με την προσθήκη HCl σε αραιό 

διάλυμα θερμοκρασίας δωματίου.  

Μία ακόμη μελέτη, έχει καταδείξει τα συμπολυμερή PS-b-πολυ(2-βινυλο-4,4-

διμεθυλοαζωλακτόνη) (PS-b-PVDMA) ως ένα από τα είδη συμπολυμερών που 

μπορούν να δώσουν μικρές δομές (Lo=7.6nm) όταν οι ομάδες της συστάδας 

PVDMA αντιδράσουν με ορισμένες πρωτοταγείς αμίνες που φέρουν 

κατάλληλες χαρακτηριστικές ομάδες.80 

Θα πρέπει να αναφερθεί ότι μεγάλη σημασία για το μέγεθος των δομών που 

προκύπτουν έχει και η κατανομή μοριακών βαρών, ενώ δε θα πρέπει να 

υποτιμάται κι η σημασία της υψηλής εκλεκτικής αντίστασης στην εγχάραξη όταν 

πρόκειται για μικρές δομές που θα χρησιμοποιηθούν στη μικροηλεκτρονική. 

Ακόμη, για τους σκοπούς της μεταφοράς μοτίβων στη νανοκλίμακα μέσω 

λιθογραφίας, επιδιώκεται τα κατά συστάδες συμπολυμερή που αποτελούν τα 

πολυμερικά υμένια να βρίσκονται σε κατάσταση οργάνωσης σε μία 

θερμοκρασία επεξεργασίας μεγαλύτερη από το Τg και των δύο συστάδων ενώ 

φυσικά δε θα πρέπει να αποσυντίθενται στη θερμοκρασία αυτή. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι κοντά στο ODT η δυνατότητα αυτo-οργάνωσης δομών χωρίς 

ατέλειες είναι πιο δύσκολη και φαίνεται να προτιμάται η χρήση ανόπτησης μέσω 

ατμών διαλύτη.  

Όταν μελετώνται συμπολυμερή υψηλού χ, συχνά χρησιμοποιείται η εξίσωση 

χeff=αΤ-1+β χρησιμοποιώντας έναν τμηματικό όγκο αναφοράς, ο οποίος 

συνήθως είναι 118Å3. Έτσι, χρησιμοποιώντας τις παραμέτρους διαλυτότητας ή 

αξιοποιώντας τη συνεισφορά των πλευρικών ομάδων δύναται να σχεδιαστούν 

συμπολυμερή για καθορισμένες ΤODT θεωρώντας ότι (χeffN)ODT=10,5. Συνήθως 

μία θερμοκρασία 150οC βρίσκεται μεταξύ του Tg και του Td(αποσύνθεσης).  

Προκειμένου οι ερευνητές να μπορούν να συγκρίνουν τα συμπολυμερή ως 

προς την παράμετρο χ, χρησιμοποιούν πίνακες όπου καταγράφονται οι 

παράμετροι α, β της εξίσωσης χ(Τ). Ο όγκος αναφοράς που χρησιμοποιείται 
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είναι συνήθως αυτός που προαναφέρθηκε. Η μέθοδος εύρεσης του χ επηρεάζει 

βέβαια και την τιμή της. Ωστόσο, σε ένα γενικό πλαίσιο μπορούν να εξαχθούν 

σημαντικά συμπεράσματα γύρω από το ποια συμπολυμερή διαχωρίζονται πιο 

έντονα. Οι τεχνικές που χρησιμοποιούνται για την εύρεση  του χ βασίζονται είτε 

στο συνδυασμό της θεωρίας  στο όριο του ισχυρού διαχωρισμού με τις 

περιοδικές διαστάσεις (domain spacing), είτε στην προσέγγιση τυχαίας φάσης 

(random phase approximation) χρησιμοποιώντας την απόλυτη ένταση στη 

SAXS  σε σχέση με τη θερμοκρασία στην ανοργάνωτη κατάσταση  (SAXS), είτε   

στη θεωρία μέσου πεδίου χρησιμοποιώντας το ODT (ODT).20 
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Πίνακας 1: Τιμές παραμέτρου Flory-Huggins για διάφορα δισυσταδικά συμπολυμερή 

(χ=α*Τ-1+β, T(K)) 

Συμπολυμερές α β χ(150oC) Αναφορά 

PS-b-PI 59.1 -0.071 0.07 81 

PS-b-PMMA 2.87 0.0209 0.028 82 

PtBuSt-b-PMMA 41.2 ± 0.9 -0.044 ± 0.002 0.05 81 

PS-b-PTMSS 1.46 0.044 0.047 63 

PMOST-b-PTMSS 19.38 0.095 0.13 63 

PS-b-PDSS 8.02 0.096 0.11 63 

PMOST-b-PDSS 10.17 0.177 0.2 63 

PS-b-PDMS 32.6 0.033 0.11 83 

PE-b-PDMS 90.7 -0.095 0.12 81 

PS-b-P2VP 45.4 
63 

-0.024 
0.033 

0.08 
0.18 

84 
85 

PtBuSt-b-P2VP 67.9 ± 3.4 -0.0502 ± 0.0029 ~0.11 84 

PS-b-PPC  126.4 ± 8.5 -0.22 ± 0.02 0.08 86 

P4HS-b-PS 4.39 ± 0.83 0.109 ± 0.002 0.12 71 

PS-b-PSMA 4.69 0.0196 0.031 55 

PI-b-PLA 230 ± 60 -0.38 ± 0.14 ~0.16 87 

PS-b-PLA 98.1 
57.4 

-0.112 
-0.061 

0.12  
0.08  

88, 89 
81 

PS-b-PTFEA 30.86 0.160 0.23 90 

PEP-b-PLA 302 -0.434 0.3 81 

PS-b-PGMA 36.91 0.3144 0.4 55 

PLA-b-PDMS 360 0.21 ~1* 60 

PDHS-b-PS 184.07 0.2845 0.72 72 

P3HS-b-PDMS 33.491 0.3126 0.39 70 

PCHE-b-PMMA 144.4 ± 6.2 -0.162 ± 0.013 ~0.45 91 

PTMSS-b-PLA 51.3 0.29 ~0.4** 94 

PS-b-PPDFMA 78.51 0.167 0.353 93 

PMAPOSS-b-PTFEMA 27.4 0.383 0.45 92 

* χ~0.24 (μετρήθηκε για T~TODT, ΤODT~67oC, διαφορετικές διαστάσεις αναφοράς) [50], ** 
Επανυπολ. χ~0.21 (25oC) [70].  
Τα χ διαφοροποιούνται ενίοτε στις διάφορες μελέτες λόγω διαφορετικών διαστάσεων 
αναφοράς, διαφορετικής μεθόδου εύρεσής τους αλλά και για άλλους ενδεχομένως παράγοντες. 
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 Ανιοντικός Πολυμερισμός 

 Μηχανισμός ανιοντικού πολυμερισμού 

Ο ανιοντικός πολυμερισμός με απαρχητές ή εκκινητές οργανολιθιακές ενώσεις 

έχει βρει εφαρμογή στην σύνθεση πρότυπων πολυμερών διάφορων 

αρχιτεκτονικών (γραμμικών και μη γραμμικών) εξαιτίας της απουσίας 

αυτόματου τερματισμού, παρέχοντας πλήρη έλεγχο των προϊόντων ως προς 

το μοριακό βάρος, τον βαθμό πολυμερισμού και την κατανομή μοριακών 

βαρών. Ονομάζεται και «ζωντανός» πολυμερισμός λόγω του απόλυτου 

ελέγχου των αντιδράσεων τερματισμού ή/και μεταφοράς.  

 Ως ανιοντικός πολυμερισμός ορίζεται το είδος του πολυμερισμού στον οποίο 

οι ακραίες συστάδες της αναπτυσσόμενης πολυμερικής αλυσίδας είναι 

αρνητικά φορτισμένες. Στον πολυμερισμό αυτό χρησιμοποιούνται ενώσεις 

(απαρχητές) που εξασφαλίζουν τα απαραίτητα αντισταθμιστικά ιόντα 

(καρβοκατιόντα του μετάλλου της οργανομεταλλικής ένωσης που 

χρησιμοποιείται ως απαρχητής ή εκκινητής) για την έναρξη του πολυμερισμού 

με ανόρθωση του διπλού δεσμού του μονομερούς. Μονομερή του τύπου 

CH2=CHA, όπου Α είναι ομάδα που σταθεροποιεί το ανιόν, μπορούν να 

πολυμεριστούν ανιοντικά. Φυσικά οι αντιδράσεις αυτές ανήκουν στις αλυσωτές 

αντιδράσεις πολυμερισμού μαζί με τον κατιοντικό και τον ριζικό πολυμερισμό. 

Στον ανιοντικό πολυμερισμό διακρίνονται δύο στάδια, το στάδιο της έναρξης 

και το στάδιο της διάδοσης, και φαίνονται στη γενική αντίδραση που ακολουθεί: 

 

Αντίδραση 1: Έναρξη και διάδοση ανιοντικού πολυμερισμού. 

Στην περίπτωση που το στάδιο της έναρξης είναι πολύ ταχύτερο από το στάδιο 

της διάδοσης, προκύπτουν ομοπολυμερή με μικρή κατανομή μοριακών βαρών. 

Όπως προαναφέρθηκε το βασικότερο πλεονέκτημα του ανιοντικού 
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πολυμερισμού, είναι η απουσία του σταδίου τερματισμού, ιδιότητα που παρέχει 

την δυνατότητα πλήρους ελέγχου των τελικών προϊόντων. Με χρήση 

κατάλληλων αντιδραστηρίων σύζευξης είναι δυνατή η τροποποίηση των 

ανιοντικών ενεργών κέντρων και η σύνθεση πολύπλοκων μακρομορίων με 

συγκεκριμένη μακρομοριακή αρχιτεκτονική. 

Λόγω έλλειψης του σταδίου του τερματισμού είναι δυνατή η σύνθεση καλά 

καθορισμένων μακρομορίων. Δηλαδή ομοπολυμερών, συμπολυμερών και 

πολυμερών με τρεις ή περισσότερες συστάδες με δομικές μονάδες 

διαφορετικής χημικής σύστασης,  με μικρή κατανομή μοριακών βαρών και με 

ελεγχόμενα μοριακά χαρακτηριστικά συμπεριλαμβανομένων των μέσων 

μοριακών βαρών, της σύστασης, της μικροδομής και της αρχιτεκτονικής. Η 

σύνθεση συμπολυμερών γίνεται με διαδοχική προσθήκη μονομερών στο 

σύστημα. Το μέσο μοριακό βάρος κατά αριθμόν (M̅n) είναι δυνατόν να 

προσδιοριστεί από τις ποσότητες του μονομερούς και του απαρχητή σύμφωνα 

με την εξίσωση: 

 

 

 

 

Η μικρή κατανομή μοριακών βαρών (M̅w/M̅n = I <1.1) διατυπώνει την 

ομοιογένεια των μακρομοριακών αλυσίδων που προκύπτουν με τη μέθοδο του 

ανιοντικού πολυμερισμού. Αυτή διασφαλίζεται κατόπιν προσεκτικής επιλογής 

του συστήματος διαλύτη, μονομερούς, απαρχητή, ώστε η ταχύτητα έναρξης να 

είναι αρκετά μεγαλύτερη από την ταχύτητα διάδοσης. Επομένως στον ανιοντικό 

πολυμερισμό για όλες τις μονομερικές  μονάδες η έναρξη πολυμερισμού γίνεται 

σχεδόν ταυτόχρονα και ο ίδιος αριθμός δομικών μονάδων προστίθεται στις 

αναπτυσσόμενες μακρομοριακές ενεργές αλυσίδες. 

Στον αντίποδα, η ευαισθησία των ενεργών ανιοντικών κέντρων σε 

ανεπιθύμητες προσμείξεις κατά τη διεξαγωγή μιας αντίδρασης πολυμερισμού, 

προϋποθέτει εκτεταμένο καθαρισμό τόσο των αντιδραστηρίων και διαλυτών 

όσο κα των ίδιων των συσκευών, καθιστώντας την όλη διαδικασία επίπονη και 

χρονοβόρα.177,178 
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Αυτό γιατί χρησιμοποιούνται ιδιαίτερα δραστικές ενώσεις όπως καρβανιόντα ή 

χλωροσιλάνια. Ακολουθούν ορισμένα παραδείγματα ανεπιθύμητων 

αντιδράσεων που μπορεί να λάβουν χώρα κατά τη διάρκεια ενός πειράματος 

ανιοντικού πολυμερισμού. 

 

Αντίδραση 2: Ανεπιθύμητες αντιδράσεις ανιοντικού πολυμερισμού. 

Ακόμη, ο ανιοντικός πολυμερισμός πρέπει να λαμβάνει χώρα σε απρωτικό 

περιβάλλον διαφορετικά και πάλι θα υπάρχει τερματισμός του πολυμερισμού.  

Όταν ο τερματισμός ενός πολυμερούς που πολυμερίστηκε ανιοντικά είναι 

επιθυμητός, τότε προστίθεται σκόπιμα ένα κατάλληλο ηλεκτρονιόφιλο. 

Συνήθως, γίνεται προσθήκη αλκοολών και κυρίως μεθανόλης η οποία 

προηγουμένως πρέπει να έχει απαερωθεί. 

 

Αντίδραση 3: Τερματισμός ανιοντικού πολυμερισμού με μεθανόλη. 

Άλλα αντιδραστήρια που μπορεί να χρησιμοποιηθούν ως αντιδραστήρια 

τερματισμού είναι τα χλωροσιλάνια (για παράδειγμα (CH3)3SiCl, CH3SiCl3),98 

ιδιαίτερα όταν ο σκοπός είναι η σύνθεση πολύπλοκων αρχιτεκτονικών. Τέλος, 

όπως προαναφέρθηκε, μέσω ανιοντικού πολυμερισμού είναι δυνατή κι η 

εισαγωγή ακραίων δραστικών ομάδων στα πολυμερή. Αυτό μπορεί να γίνει είτε 

χρησιμοποιώντας έναν απαρχητή που φέρει τη δραστική ομάδα (όπου σε 

κάποιες περιπτώσεις απαιτείται η προστασία της ομάδας αυτής κατά τη 

διάρκεια του πολυμερισμού), είτε χρησιμοποιώντας ένα αντιδραστήριο 

τερματισμού που φέρει την επιθυμητή ακραία ομάδα. Ακροδραστικές ομάδες 

που χρησιμοποιούνται συχνά στην επιστήμη πολυμερών είναι τα αλογόνα, οι 

πολλαπλοί δεσμοί, το αζίδιο, το υδροξύλιο, η κυανο ομάδα, τα εποξείδια, και 

γενικότερα πολλές ακόμη ομάδες που μπορούν να αξιοποιηθούν είτε για την 

περαιτέρω επεξεργασία του πολυμερούς προς σχηματισμό πολύπλοκων 
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αρχιτεκτονικών και κατά συστάδες συμπολυμερών,99,100 είτε για την 

προετοιμασία τους για κάποια μετέπειτα αντίδραση που θα οδηγήσει σε υλικά 

με επιθυμητές ιδιότητες (για παράδειγμα προσκόλληση σε επιφάνειες,101,102 

σύνδεση με νανοσωλήνες άνθρακα και άλλες αλλοτροπικές μορφές του 

άνθρακα,103,104 σύνδεση με νανοσωματίδια,105106 εισαγωγή βιοδραστικών 

ομάδων,107 δυνατότητα ιχνηθέτησης,108 εισαγωγή χρωμοφόρων και 

άλλα).109,110 Ένα παράδειγμα που θα μας απασχολήσει και στη συνέχεια είναι 

η προσθήκη υδροξυλομάδας στο τελικό άκρο της αλυσίδας. Αυτό γίνεται με 

προσθήκη αιθυλενοξειδίου πριν την προσθήκη μεθανόλης για τον τερματισμό 

του πολυμερισμού πολυστυρενίου σε βενζόλιο. Το αιθυλενοξείδιο, λόγω πολύ 

μεγάλης συσσωμάτωσης δεν μπορεί να πολυμεριστεί σε άπολο διαλύτη, με 

αποτέλεσμα την είσοδο μόνο μίας μονομερικής μονάδας στο τελικό ζωντανό 

άκρο της πολυμερικής αλυσίδας του πολυστυρενίου. Έπειτα, με τερματισμό με 

μεθανόλη έχουμε το επιθυμητό υδροξύλιο στην άκρη της κάθε αλυσίδας του 

πολυμερούς (Αντίδραση 4).   

 

Αντίδραση 4: Προσθήκη υδροξυλίου στο τελικό άκρο αλυσίδας. 

Σημαντικό ρόλο στην ταχύτητα έναρξης ενός μονομερούς σε ένα ορισμένο 

διαλύτη παίζει το ίδιο το μονομερές, ο απαρχητής που θα χρησιμοποιηθεί, 

καθώς και η επιλογή του διαλύτη. Ο απαρχητής εξαρτάται από τη δραστικότητα 

του μονομερούς σε πυρηνόφιλη προσβολή. Το στυρένιο και τα διένια δε 

σταθεροποιούν έντονα το αρνητικό φορτίο γιατί έχουν σχετικά ασθενείς 

ηλεκτρονιοδέκτες υποκαταστάτες και απαιτούν ένα πολύ ισχυρό πυρηνόφιλο, 

όπως είναι τα αλκυλοκαρβανιόντα. Άλλα μονομερή όπως οι μεθακρυλικοί 

εστέρες έχουν ισχυρούς ηλεκτρονιοδέκτες υποκαταστάτες και σταθεροποιούν 

το αρνητικό φορτίο, με αποτέλεσμα να μπορούν να πολυμεριστούν από 

ασθενέστερα πυρηνόφιλα, όπως τα αλκοξειδικά ανιόντα και το ανιόν του 1,1-

διφαινυλο-εξυλολιθίου. Οι οργανολιθιακές ενώσεις αποτελούν μερικούς από 

τους πιο συνηθισμένους απαρχητές για τον πολυμερισμό στυρενίου και 
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διενίων, λόγω κυρίως και της διαλυτότητάς τους υδρογονάνθρακες, που είναι 

οι διαλύτες πολυμερισμού των περισσότερων μη πολικών μονομερών. Οι 

οργανομεταλλικές ενώσεις των άλλων αλκαλίων είναι πολύ λίγο διαλυτές στους 

υδρογονάνθρακες, μπορούν όμως να χρησιμοποιηθούν σε περισσότερο 

πολικούς διαλύτες, όπως το τετραϋδροφουράνιο (THF). 

 

Αντίδραση 5: Ανιοντικός πολυμερισμός στυρενίου. 

Οι οργανολιθιακοί απαρχητές σχηματίζουν συσσωματώματα σε στερεά 

κατάσταση και σε διάλυμα. Όσο μικρότερος είναι ο βαθμός συσσωμάτωσης του 

απαρχητή τόσο μεγαλύτερη είναι η δραστικότητά του. Η δομή του 

οργανολιθιακού απαρχητή επηρεάζει το βαθμό συσσωμάτωσής του. Έτσι οι μη 

παρεμποδισμένης ευθύγραμμης αλυσίδας οργανολιθιακοί απαρχητές 

σχηματίζουν εξαμερικά συσσωματώματα σε υδρογονανθρακικούς διαλύτες, 

ενώ οι διακλαδισμένοι στον α- ή β- άνθρακα σχηματίζουν τετραμερικά. Η σειρά 

δραστικότητας οργανολιθιακών απαρχητών για τον πολυμερισμό διενίων σε 

υδρογονανθρακικούς διαλύτες και, σε παρένθεση, ο βαθμός συσσωμάτωσής 

τους είναι: Μεθυλολίθιο (2) > δευτεροταγές βουτυλολίθιο (sec-BuLi) (4) > 

ισοπροπυλολίθιο (i-PrLi) (4-6) > τεταρτοταγές βουτυλολίθιο (t-BuLi) (4) > 

κανονικό βουτυλολίθιο (n-BuLi) (6). Για τον πολυμερισμό στυρενίου σε 

υδρογονανθρακικούς διαλύτες η σειρά παραμένει ίδια, εκτός από μια εναλλαγή 

που παρατηρείται στη σειρά δραστικότητας των δύο τελευταίων 

οργανολιθιακών απαρχητών (n-BuLi > t-BuLi). O βαθμός συσσωμάτωσης 

ελαττώνεται με μείωση της συγκέντρωσης, αύξηση της θερμοκρασίας και 

χρήση ισχυρότερων διαλυτών (αρωματικοί υδρογονάνθρακες, αντί 

αλειφατικών). Η προσθήκη ενώσεων όπως ΤΗF, 1,2-διπιπεριδινοαιθάνιο, 
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παράγωγα χηλικών αντιδραστηρίων (όπως η TMEDA), ή διάφορες 

φωσφαζίνες,111 σε μικρές ποσότητες μπορούν να συμβάλλουν στη διάσπαση 

των συσσωματωμάτων. Το ΤΗF, συγκεκριμένα, όταν προστίθεται σε περίσσεια 

σε σχέση με τα ενεργά κέντρα σε διαλύτη βενζόλιο, αυξάνει σημαντικά την 

ταχύτητα του πολυμερισμού. Αυτό γίνεται καθώς σχηματίζονται δύο νέα είδη, 

ένα πολύ δραστικό μονοαιθεροποιημένο κι ένα λιγότερο δραστικό 

διαιθεροποιημένο. Επί της ουσίας υπάρχει επιδιαλύτωση του αντισταθμιστικού 

κατιόντος λιθίου.112 Ωστόσο, αξίζει να σημειωθεί ότι η προσθήκη πολικών 

προσθέτων ακόμη και σε μικρές ποσότητες επηρεάζει τη μικροδομή των 

παραγόμενων πολυμερών επιδρώντας σημαντικά στις ιδιότητές τους. Κατά τη 

διάρκεια της διάδοσης οι αρνητικά φορτισμένες πολυμερικές αλυσίδες με το 

αντισταθμιστικό κατιόν του λιθίου σχηματίζουν επίσης συσσωματώματα. Έχει 

διαπιστωθεί ότι ο βαθμός συσσωμάτωσης του πολυστυρολιθίου σε 

αρωματικούς και αλειφατικούς υδρογονανθρακικούς διαλύτες είναι 2. Άρα, στο 

στάδιο της διάδοσης υφίσταται ουσιαστικά μια ισορροπία μεταξύ ελεύθερων 

πολυμερικών αλυσίδων, συσσωματωμένων και μη, όπως φαίνεται παρακάτω: 

(PS-Li+)2       ↔      2(PS-Li+) 

   Συσσωματωμένες         Μη συσσωματωμένες 

Από αυτές τις μορφές των πολυμερικών αλυσίδων μόνο οι μη 

συσσωματωμένες είναι δραστικές και μπορούν να συνεχίσουν τον 

πολυμερισμό. Έτσι εξηγείται το γεγονός ότι η παρατηρούμενη ταχύτητα 

πολυμερισμού είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του μονομερούς ([St]) και της 

τετραγωνικής ρίζας της συγκέντρωσης των ζωντανών πολυμερικών αλυσίδων 

([PSLi]), όπως φαίνεται και στη παρακάτω σχέση. Ο βαθμός συσσωμάτωσης 

του πολυισοπρενολιθίου (PILi) σε υδρογονοανθρακικούς διαλύτες είναι 2 - 4. 

Όμως, η παρουσία πολικών μέσων οδηγεί σε μείωση του βαθμού 

συσσωμάτωσης, τόσο του οργανολιθιακού απαρχητή, όσο και των ζωντανών 

πολυμερικών αλυσίδων. Ο βαθμός συσσωμάτωσης του πολυστυρολιθίου σε 

τετραϋδροφουράνιο βρέθηκε πειραματικά ότι μειώνεται από 2 σε 1. Όπως 

προαναφέρθηκε, οι συσσωματωμένες πολυμερικές αλυσίδες βρίσκονται σε 

ισορροπία με τις μη συσσωματωμένες, σε υδρογονανθρακικούς διαλύτες. 

Παρουσία όμως μικρής ποσότητας πολικών συστατικών η ισορροπία 
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μετατοπίζεται προς τα μη συσσωματωμένα (επιδιαλυτωμένα) ιοντικά ζεύγη 

(PS–Li+). Σε πολικούς διαλύτες τα ιοντικά ζεύγη μπορούν να υπάρξουν σε δύο 

μορφές. Τα εξ’ επαφής ιοντικά ζεύγη, όπου τα ιόντα είναι σε άμεση επαφή, 

χωρίς να παρεμβάλλονται μόρια διαλύτη (PS–,Li+) και τα ιοντικά ζεύγη, που 

βρίσκονται σε κάποια απόσταση μεταξύ τους (PS–//Li+), επειδή υπάρχουν 

μόρια διαλύτη. Οι μορφές των συσσωματωμένων και των επιδιαλυτωμένων 

ιοντικών ζευγών που προαναφέρθηκαν φαίνονται, για την περίπτωση του 

πολυστυρενίου, στην αντίδραση 6. 

 

Αντίδραση 6: Μορφές συσσωματωμένων και επιδιαλυτωμένων ιοντικών ζευγών 

πολυστυρενίου –λιθίου παρουσία πολικών συστατικών. 

Καθένα από αυτά τα σωματίδια, ανάλογα με τις συνθήκες, θεωρείται ενεργό 

κέντρο και μπορεί να δώσει πολυμερισμό. Τα ελεύθερα ιόντα, ακόμη και σε 

μικρές συγκεντρώσεις, είναι εξαιρετικά δραστικά, αυξάνοντας δραματικά την 

ταχύτητα διάδοσης του πολυμερισμού. Παρουσία πολικών συστατικών οι 

ισορροπίες μετατοπίζονται προς τα δεξιά, οπότε παρατηρείται αύξηση της 

συγκέντρωσης των ελεύθερων ιόντων, άρα και σημαντική αύξηση της 

ταχύτητας του πολυμερισμού. Έχει βρεθεί ότι για τον πολυμερισμό του 

στυρενίου με αντισταθμιστικό ιόν Li, σε THF στους 25 οC, η σταθερά διάδοσης 

για τα ελεύθερα ιόντα είναι 65 000 Μ–1sec–1 ενώ για τα ιοντικά ζεύγη είναι 200 

Μ–1sec–1. Για τον πολυμερισμό του ισοπρενίου στις ίδιες συνθήκες, η σταθερά 

διάδοσης για τα ελεύθερα ιόντα είναι 28 000 Μ–1sec–1 και 0,20 Μ–1 sec–1 για τα 

ιοντικά ζεύγη. Οι τιμές αυτές είναι σαφώς μικρότερες από τις αντίστοιχες του 

στυρενίου, λόγω του μεγαλύτερου απεντοπισμού του αρνητικού φορτίου στο 

ανιόν του τελευταίου. Μεγαλύτερος απεντοπισμός του φορτίου σημαίνει 

ασθενέστερη έλξη Coulomb και, συνεπώς, μεγαλύτερη ευχέρεια του διαλύτη να 

επιδιαλυτώσει τα ιόντα και να οδηγηθεί η ισορροπία προς τα ελεύθερα ιόντα. Η 

φύση του διαλύτη παίζει σημαντικό ρόλο και στη μικροδομή των διενίων. Για 

παράδειγμα, στον πολυμερισμό του ισοπρενίου σε υδρογονάνθρακες η 

συσσωμάτωση οδηγεί σε πολυισοπρένιο δομής 1,4 κατά 90% και δομής 3,4 
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κατά 10%, κυρίως στην αρχή του πολυμερισμού. Στο THF παράγεται κυρίως 

δομή 3,4 κατά 80% και 1,2 κατά 20%, λόγω ακριβώς της παρουσίας των 

ελεύθερων ιόντων στη διάδοση του πολυμερισμού, τα οποία δεν παρουσιάζουν 

στερεοεκλεκτικότητα ως προς την προσθήκη του επόμενου μορίου 

μονομερούς. 

Ο απαρχητής, γενικά πρέπει να είναι αρκετά δραστικός ώστε να υφίσταται 

πολυμερισμός και μάλιστα με γρήγορο στάδιο έναρξης αλλά να μην είναι 

υπερβολικά δραστικός με συνέπεια να υπάρχουν παράπλευρες αντιδράσεις 

ειδικά με συγκεκριμένα μονομερή. Ακόμη, σε αυτό το σκεπτικό βασίζεται κι η 

σύνθεση κατά συστάδες συμπολυμερών με διαδοχική προσθήκη μονομερών. 

Το ανιόν της μίας συστάδας που δρα ως μακροαπαρχητής θα πρέπει να είναι 

αρκετά δραστικό ώστε να εκκινήσει τον πολυμερισμό της επόμενης και το 

στάδιο της νέας έναρξης να είναι γρηγορότερο από αυτό της διάδοσης του νέου 

μονομερούς. Έτσι, προτιμάται ο πολυμερισμός πρώτα των πιο δραστικών 

μονομερών κι έπειτα γίνεται η προσθήκη των λιγότερο δραστικών μονομερών. 

Σύμφωνα με τον παραπάνω κανόνα πρώτα πολυμερίζονται τα μονομερή με τη 

μεγαλύτερη pKa (πιο πυρηνόφιλα αντίστοιχα ανιόντα) ακολουθώντας συνήθως 

τη σειρά: διένια,στυρένια > βινυλοπυριδίνες > (μεθ)ακρυλικά > οξιράνια, 

σιλοξάνες.113 

Σε κάποια συστήματα ανιοντικού πολυμερισμού, η πυρηνοφιλικότητα του 

απαρχητή και η δραστικότητα του μονομερούς σε πυρηνόφιλη προσβολή είναι 

τέτοιες, που είτε παρατηρούνται παράπλευρες αντιδράσεις, και αντιδράσεις 

τερματισμού, είτε δεν ευνοείται η διάδοση πολυμερισμού.114 Για παράδειγμα, οι 

απλοί οργανολιθιακοί απαρχητές υπό συνηθισμένες συνθήκες αντιδρούν εκτός 

από το βινυλικό δεσμό και με το καρβονύλιο των (μεθ)ακρυλικών εστέρων. Ο 

βαθμός στον οποίο ανταγωνίζονται οι δύο αυτές αντιδράσεις εξαρτάται από τον 

απαρχητή, τη θερμοκρασία και το διαλύτη. Σε τέτοιες περιπτώσεις έχει 

παρατηρηθεί ότι η προσθήκη συναπαρχητών, επιδρά στη δραστικότητα του 

απαρχητή, βελτιώνοντας τον έλεγχο των αντιδράσεων αυτών. Στον 

πολυμερισμό των (μεθ)ακρυλικών μονομερών με τη χρήση αλκυλολιθιακού 

απαρχητή, παράπλευρες αντιδράσεις, όπως η απόσπαση α-υδρογόνου, ή η 

προσβολή του καρβονυλίου, οδηγούν σε πολυμερή με ευρεία κατανομή και μη 
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ποσοτική κατανάλωση του μονομερούς. H αντίδραση αυτή μπορεί να συμβεί 

και με άλλους απαρχητές και δεν περιλαμβάνει μόνο το καρβονύλιο του 

μονομερούς αλλά και τα καρβονύλια της μακροαλυσίδας, ενώ η προσβολή 

μπορεί να γίνει και από τα ενεργά κέντρα της πολυμερικής αλυσίδας. Μια άλλη 

παράπλευρη αντίδραση που συμβαίνει κατά τον πολυμερισμό των 

(μεθ)ακρυλικών εστέρων και οδηγεί σε τερματισμούς και απουσία ελέγχου είναι 

αυτή της προσβολής του καρβονυλίου της τρίτης από το τέλος δομικής 

μονάδας, από το ενεργό κέντρο της ίδιας αλυσίδας (back-biting reaction). Σε 

αυτή την ενδομοριακή αντίδραση προκύπτει ένα κυκλικό β-κετο εστερικό 

προϊόν. Η αντίδραση αυτή είναι πιο σημαντική προς τα τελικά στάδια του 

πολυμερισμού. Οι ακρυλικοί εστέρες εμφανίζουν μεγαλύτερη τάση για αυτή την 

αντίδραση, καθώς απουσιάζει το α-μεθύλιο που υπάρχει στους μεθακρυλικούς 

και προκαλεί στερεοχημική παρεμπόδιση. 

Για να αποφευχθούν οι παράπλευρες αντιδράσεις χρησιμοποιούνται 

απαρχητές με ογκώδεις ομάδες (στερεοχημική παρεμπόδιση) και δυνατότητα 

απεντοπισμού του φορτίου ή αντιδραστήρια Grignard ενώ παράλληλα η 

θερμοκρασία διατηρείται χαμηλά (-78 οC).  Σε αυτή τη βάση, απαρχητές όπου 

το φορτίο κατανέμεται σε 2 ή 3 φαινυλικούς δακτυλίους (όπως στην περίπτωση 

του ανιόντος της ομάδας 1,1-διφαινυλοεξυλο ή της ομάδας τριφαινυλομεθυλο) 

ή και σε ακόμα μεγαλύτερα αρωματικά συστήματα (όπως στην περίπτωση του 

ανιόντος της φλουορενυλο ομάδας) δύναται να εμφανίζουν αρκετά μειωμένη 

πυρηνοφιλικότητα οπότε και μειώνεται η δραστικότητά τους. 

Επιπλέον,  ενολικά ανιόντα που μοιάζουν με το άκρο της αναπτυσσόμενης 

αλυσίδας των (μεθ)ακρυλικών εστέρων αποτελούν επίσης καλούς απαρχητές 

κι έχουν δοκιμαστεί τόσο σε πολικούς όσο κι άπολους διαλύτες γι’ αυτή την 

περίπτωση μονομερών. Αυτό που συμβαίνει με αυτούς τους απαρχητές είναι 

ότι η ταχύτητα έναρξης είναι παρόμοια με την ταχύτητα διάδοσης, λόγω της 

ομοιότητας των ενεργών κέντρων, με συνέπεια να προκύπτουν καλές 

κατανομές κι έλεγχος του πολυμερισμού. 

Ακόμη, παρόλο που οι απαρχητές με αντισταθμιστικά ιόντα νάτριο και κάλιο δε 

χρησιμοποιούνται ιδιαίτερα για τα κοινά μονομερή, στον πολυμερισμό 

(μεθ)ακρυλικών εστέρων σε πολικούς διαλύτες και χαμηλές θερμοκρασίες 
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συμβαίνει αρκετά συχνά να χρησιμοποιούνται άλατα αρωματικών ενώσεων  με 

νάτριο, κάλιο ή καίσιο ως απαρχητές. Αυτό οφείλεται σύμφωνα με έρευνες 

κινητικής που έγιναν σε THF σε χαμηλή θερμοκρασία, στην εξάρτηση της 

σταθεράς της ταχύτητας διάδοσης, kp, από την ακτίνα του αντισταθμιστικού 

ιόντος.   

 

Αντίδραση 7: Παράπλευρες αντιδράσεις πολυμερισμού μεθακρυλικών με 

οργανολιθιακούς απαρχητές. 

Οι (μεθ)ακρυλικοί εστέρες πολυμερίζονται κατά βάση με ελεγχόμενο τρόπο σε 

πολικούς διαλύτες (όπως THF ή DME), με τους κατάλληλους απαρχητές που 

προαναφέρθηκαν και σε χαμηλές θερμοκρασίες (συνήθως <60 οC). Είναι 

σημαντικό να τονιστεί ότι το ενολικό ανιόν παύει να είναι σταθερό με τα συνήθη 

συστήματα πολυμερισμού ακόμη και σε θερμοκρασία -45 οC γεγονός που 

καταδεικνύει ότι είναι πολύ σημαντική η σωστή θερμοστάτηση του μέσου. 

Ακόμη, αξίζει να αναφερθεί ότι σε πολικούς διαλύτες το αντισταθμιστικό ιόν 

επιδιαλυτώνεται καλύτερα από μόρια διαλύτη με συνέπεια να μην 

“επιδιαλυτώνεται” τόσο από την ίδια την αλυσίδα σε χαμηλή θερμοκρασία 
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πράγμα το οποίο ευνοεί την κατανομή καθώς η “επιδιαλύτωση” από την ίδια 

την αλυσίδα εντείνει τις αντιδράσεις ενδομοριακής μετεστεροποίησης (back 

bitting). 

Αναφορικά με τα ιοντικά ζεύγη στον πολυμερισμό του MMA με αντισταθμιστικό 

ιόν λίθιο, στους -65 οC, βρέθηκε ότι υφίστανται συσσωμάτωση στον αρκετά 

πολικό διαλύτη THF. Φυσικά, τα μη συσσωματωμένα ιοντικά ζεύγη 

αποδείχτηκαν δραστικότερα. Τα μη συσσωματωμένα ιοντικά ζεύγη βρέθηκε ότι 

βρίσκονται κατά βάση με τη μορφή εξωτερικά επιδιαλυτωμένων εξ΄ επαφής 

ιοντικών ζευγών γιατί ο δεσμός ανιόντος-κατιόντος παρουσιάζει αρκετή 

σταθερότητα. Η σταθερά ισορροπίας μεταξύ συσσωματωμένων και μη-

συσσωματωμένων ιοντικών ζευγών, μαζί με τη συγκέντρωση των ζωντανών 

διαδιδόμενων αλυσίδων επηρέαζε σημαντικά την κινητική του πολυμερισμού 

και την κατανομή μοριακών βαρών. Η εναλλαγή μεταξύ συσσωματωμένων–μη 

συσσωματωμένων ιόντων όταν είναι αργή οδηγεί σε μεγάλες κατανομές 

μοριακών βαρών.  

 

Αντίδραση 8: Ισορροπία μεταξύ συσσωματωμένων και μη-συσσωματωμένων ενεργών 

κέντρων PMMA  σε THF. 

Λόγω των δυσκολιών που παρουσιάζει ο πολυμερισμός των (μεθ)ακρυλικών 

εστέρων, διάφορες ενώσεις που είναι σ-τύπου υποκαταστάτες (βάσεις κατά 

Lewis) αλλά και ενώσεις που είναι μ-τύπου υποκαταστάτες (οξέα κατά Lewis) 

άρχισαν να χρησιμοποιούνται ώστε να δημιουργηθούν σύμπλοκα είτε με το 

αντισταθμιστικό κατιόν, είτε με το διαδιδόμενο ανιόν ώστε να επιτευχθεί η 

επιθυμητή συσσωμάτωση των ιοντικών ζευγών. Πολλά παραδείγματα 

ενώσεων χρησιμοποιήθηκαν γι’ αυτό το σκοπό. 

Συγκεκριμένα, ένα πολύ συχνά χρησιμοποιούμενο πρόσθετο στον 

πολυμερισμό των (μεθ)ακρυλικών εστέρων, το χλωριούχο λίθιο, ανήκει στην 
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κατηγορία των οξέων κατά Lewis που δρουν ως μ-υποκαταστάτες 

(σχηματισμός οντοτήτων 4 κέντρων όπου απεντοπίζεται το ηλεκτρονιακό 

νέφος) για τα ενεργά κέντρα στον ανιοντικό πολυμερισμό. Αξίζει να σημειωθεί 

ότι έως και τη δεκαετία του 1980 δεν είχε επιτευχθεί ελεγχόμενος πολυμερισμός 

των ακρυλικών εστέρων, πράγμα το οποίο τελικά έγινε εφικτό 

χρησιμοποιώντας αυτό το άλας.115 Το άλας αυτό σχηματίζει με τα ενεργά 

κέντρα μικτά συσσωματώματα οπότε και περιορίζεται η ταχύτητα του 

πολυμερισμού. Τα συσσωματώματα μεταξύ διαδιδόμενων ενεργών κέντρων 

και LiCl πιστεύεται ότι είναι κυρίως αναλογίας 1 : 1 και 1 : 2 στο THF.  

Για τον πολυμερισμό του MMA στους -78 οC με απαρχητή α-

μεθυλοστυρυλολίθιο σε πολικό διάλυμα, βρέθηκε ότι η ταχύτητα του 

πολυμερισμού παρουσία LiCl μειώνεται κατά 15 %. Το αποτέλεσμα αυτό ήταν 

το απόσταγμα της δουλειάς του Teyssie και των συνεργατών του, με την οποία 

κατοχυρώθηκε η χρήση του απλού άλατος LiCl για τον πολυμερισμό 

(μεθ)ακρυλικών εστέρων παρουσία πολικών διαλυτών σε χαμηλές 

θερμοκρασίες. Στην εργασία αυτή καταγράφηκε ότι όσο αύξαναν την αναλογία 

LiCl: απαρχητή τόσο καλύτερες κατανομές προκύπταν. Τα αποτελέσματα είναι 

ακόμα καλύτερα όταν χρησιμοποιείται κάποιος απαρχητής σαν το 1,1-

διφαινυλοεξυλολίθιο.116  

Η παρουσία του LiCl επηρεάζει τη δυναμική της ισορροπίας των ιοντικών 

ζευγών ενώ παράλληλα προωθεί και τη δημιουργία νέων ιοντικών ζευγών που 

είναι συμπλοκοποιημένα με LiCl. Το LiCl μειώνει τη συσσωμάτωση των 

ιοντικών ζευγών ενώ συνάμα συμπλοκοποιείται με τα ενεργά κέντρα. 

Υποστηρίζεται ότι για τη δημιουργία σταθερών συμπλόκων μ-τύπου μεταξύ 

μορίων LiCl και ενεργών κέντρων συνεισφέρουν τα καρβονύλια της 

προτελευταίας και της τρίτης από το τέλος δομικής μονάδας. Αναφορικά με την 

κατανομή, αυτή βελτιώνεται καθώς η δυναμική της ισορροπίας που 

περιλαμβάνει τα συμπλεγμένα ενεργά κέντρα παρουσιάζει καλύτερη κινητική 

(πιο γρήγορη εναλλαγή) από αυτή που περιλαμβάνει τα συσσωματωμένα 

ενεργά κέντρα. Αυτό έχει θεωρηθεί ότι συμβαίνει γιατί είναι πιο εύκολο ένα 

μακρομόριο να αλληλεπιδράσει με ένα μικρό μόριο (LiCl) απ’ ότι να 

αλληλεπιδράσουν δύο μακρομόρια.117,118 
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Στην ουσία, το άλας αυτό ελαττώνει την πυρηνοφιλικότητα των ενεργών 

κέντρων τόσο ώστε να αποφέυγονται οι παράπλευρες αντιδράσεις και να 

υφίσταται ζωντανός πολυμερισμός αφού συμπλοκοποιείται με τα ενεργά 

κέντρα μειώνοντας την ταχύτητα πολυμερισμού. Παράλληλα, όμως, βελτιώνει 

την κατανομή αφού η εναλλαγή μεταξύ μη-συμπλοκοποιημένων και 

συμπλοκοποιημένων ενεργών κέντρων είναι γρηγορότερη.119 

Η σύνθεση πολυμεθακρυλικών εστέρων έχει προχωρήσει πολύ ανά τα χρόνια. 

Διαφορετικοί απαρχητές και υποκαταστάτες έχουν χρησιμοποιηθεί σε 

διάφορους διαλύτες με συνέπεια να είναι πλέον εφικτός ο ανιοντικός 

πολυμερισμός πάρα πολλών μονομερών μεθακρυλικών εστέρων ακόμη και σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες.185 Σε κάθε περίπτωση, ωστόσο, το σύστημα 

LiCl/THF στους -78 οC για τον ανιοντικό είναι από τα επικρατέστερα μέχρι και 

σήμερα. Οι πολυμεθακρυλικοί εστέρες είναι πολύ σημαντικοί γιατί προσδίδουν 

αρκετές επιθυμητές ιδιότητες όπως αντοχή στα έλαια, την οξείδωση και τη 

γήρανση των υλικών στα συμπολυμερή τους. Παράλληλα, παρουσιάζεται ένα 

μεγάλο εύρος στις θερμοκρασίες υαλώδους μετάπτωσης για τα διάφορα 

μονομερή. Ακόμη, παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον ο τρόπος που αυτο-

οργανώνονται τα κατά συστάδες συμπολυμερή τους σε διάλυμα ή σε στερεά 

κατάσταση.120 

Για την παρούσα εργασία συντέθηκαν πολυμερή PS-b-PGMA ύστερα από 

αποπροστασία των πρόδρομων πολυμερών PS-b-PSMA που συντέθηκαν με 

ανιοντικό πολυμερισμό. Το συνθετικό σχήμα παρουσιάζεται αναλυτικότερα στο 

πειραματικό μέρος. Ο σκοπός της σύνθεσης αυτής ήταν η περαιτέρω μελέτη 

της αυτο-οργάνωσης των συμπολυμερών σε στερεά κατάσταση. Η σύνθεση 

κατά συστάδες συμπολυμερών που πληρούν κατάλληλα κριτήρια ώστε να 

αυτο-οργανώνονται με επιθυμητό τρόπο σε τήγμα ή λεπτά υμένια, είναι μία 

στρατηγική που αναπτύσσεται διαρκώς τα τελευταία χρόνια. 
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   Γραμμικά κατά συστάδες συμπολυμερή 

 Ασύμετρα γραμμικά κατά συστάδες συμπολυμερή 

Μία απ’ τις σημαντικότερες εφαρμογές των τεχνικών “ζωντανού” πολυμερισμού 

είναι η σύνθεση συμπολυμερών κατά συστάδες. Πλήθος τέτοιων 

συμπολυμερών έχουν παρασκευασθεί και εξαιτίας των μοναδικών ιδιοτήτων 

τους έχουν βρει πολλές εφαρμογές και έχουν γίνει αντικείμενο ιδιαίτερα έντονης 

μελέτης. Η σύνθεσή τους μπορεί να γίνει με πολλούς τρόπους, όπως μέσω 

αντιδράσεων χαρακτηριστικών ομάδων που φέρουν στα άκρα τους οι αλυσίδες 

ή μέσω αντιδραστηρίων σύζευξης (π.χ. χλωροσιλάνια), αλλά στη συγκεκριμένη 

εργασία θα ασχοληθούμε με τον πιο ευρέως διαδεδομένο τρόπο που είναι η 

διαδοχική προσθήκη μονομερών.   

Πρόκειται για την απλούστερη και άμεση μέθοδο σύνθεσης συμπολυμερών 

κατά συστάδες.177 Χρησιμοποιώντας ένα μονοδραστικό απαρχητή 

πολυμερίζεται το πρώτο μονομερές, Α. Στη συνέχεια, το ζωντανό αυτό 

μακρομόριο δρα ως απαρχητής για τον πολυμερισμό δεύτερου μονομερούς, Β. 

Απαραίτητες προϋποθέσεις ώστε η παραπάνω πορεία να οδηγήσει σε καθαρά 

συμπολυμερή, είναι να μπορεί το ζωντανό πολυΑ μακρομόριο να εκκινήσει τον 

πολυμερισμό του Β και η ταχύτητα έναρξης να είναι πολύ μεγαλύτερη από την 

ταχύτητα διάδοσης. Έτσι, μπορούν να παρασκευασθούν συμπολυμερή με 

στενή κατανομή μοριακών βαρών και μεγάλη ομοιογένεια σύστασης. Από τα 

παραπάνω συμπεραίνεται ότι έχει μεγάλη σημασία η σειρά προσθήκης των 

μονομερών.  

Λόγω της δραστικότητας του πολυστυρολιθίου ως προς την ικανότητα 

εκκίνησης του πολυμερισμού των διενίων, του αιθυλενοξειδίου, της 2-

βινυλοπυριδίνης αλλά και των μεθακρυλικών εστέρων, το στυρένιο 

χρησιμοποιείται κυρίως ως πρώτο μονομερές κατά την πορεία της σύνθεσης. 

Αν, για παράδειγμα, χρησιμοποιούνταν ένα πολυδιένιο για την εκκίνηση του 

πολυμερισμού στυρενίου για τη δημιουργία δεύτερης συστάδας, η αντίδραση 

μετάβασης από το ανιόν του PD σε αυτό του PS θα ήταν εξαιρετικά αργή. Αυτό 

το γεγονός σε συνδυασμό με τη μεγάλη ταχύτητα διάδοσης του στυρενίου, 

οδηγεί σε προϊόντα με μεγάλη κατανομή μοριακών βαρών και μεγάλη 

ετερογένεια ως προς τη σύσταση. Το πρόβλημα σε μια τέτοια ή ανάλογη 
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περίπτωση μπορεί να αντιμετωπισθεί με την προσθήκη μιας βάσης Lewis (π.χ. 

αμίνη ή αιθέρας) πριν την προσθήκη του δεύτερου μονομερούς και 

οπωσδήποτε μετά την ολοκλήρωση του πολυμερισμού του πρώτου, ώστε να 

μην επηρεαστεί η μικροδομή του. Με τον τρόπο αυτόν επιταχύνεται η 

αντίδραση έναρξης του πολυμερισμού του στυρενίου.  

Όταν η δεύτερη συστάδα του συμπολυμερούς είναι κάποιος μεθακρυλικός 

εστέρας, τότε το πολυστυρυλολιθικό ανιόν θα μετατραπεί σε ένα λιγότερο 

δραστικό ανιόν για να αποφευχθουν οι παράπλευρες αντιδράσεις που 

αναφέρθηκαν παραπάνω. Αυτό επιτυγχάνεται με την αντίδραση του ζωντανού 

πολυστυρενίου με 1,1-διφαινυλοαιθυλένιο (DPE), οπότε και προστίθεται μία 

μόνο ομάδα στην άκρη της αλυσίδας του (το DPE δεν πολυμερίζεται λόγω 

στερεοχημικής παρεμπόδισης). Το στερεοχημικά παρεμποδισμένο και αρκετά 

σταθερό άκρο, λόγω συντονισμού, μακροανιόν δεν μπορεί να προσβάλει το 

καρβονύλιο, αλλά μόνο το διπλό δεσμό του μεθακρυλικού μονομερούς.  

1.3.2.2. Συμμετρικά κατά συστάδες συμπολυμερή (Α-Β-Α). 

Η πιο απλή μέθοδος για τη σύνθεση συμμετρικών γραμμικών κατά συστάδων 

συμπολυμερών είναι η χρήση διδραστικού απαρχητή και η διαδοχική 

προσθήκη μονομερών σε αυτόν.178 Σύμφωνα με αυτήν την τεχνική, 

παρασκευάζεται αρχικά ο κλάδος Β χρησιμοποιώντας κατάλληλο διδραστικό 

απαρχητή. Στη συνέχεια, από τα δύο ζωντανά άκρα της συστάδας Β ξεκινά ο 

πολυμερισμός για τη δημιουργία των συστάδων Α σε ένα στάδιο. Κρίσιμες 

παράμετροι για την επιτυχία της μεθόδου αυτής είναι η επιλογή κατάλληλου 

διδραστικού απαρχητή για η δυνατότητα του ζωντανού κλάδου Β να ξεκινά 

γρήγορα τον πολυμερισμό για το σχηματισμό των συστάδων Α.  

Αρκετά διαδεδομένη είναι αυτή η μέθοδος στον ανιοντικό πολυμερισμό, κυρίως 

λόγω της ύπαρξης αρκετών διδραστικών απαρχητών. O διδραστικός 

απαρχητής που θα χρησιμοποιηθεί και στην παρούσα εργασία για τη σύνθεση 

PSMA-b-PS-b-PSMA και P2VP με δύο ακραίες υδροξυλομάδες στα δύο άκρα 

κάθε αλυσίδας είναι το (1,3-δι(1-φαινυλαιθενυλo) βενζόλιο (DLI)). Το DLI 

χρησιμοποιείται αρχικά για τον πολυμερισμό του στυρενίου ή της 2-

βινυλοπυριδίνης αντίστοιχα. Στη συνέχεια, για την πρώτη περίπτωση 

ακολουθεί η προσθήκη του SMA ενώ για τη δεύτερη περίπτωση, περίσσεια 
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αιθυλενοξειδίου για τη δημιουργία ανιόντος οξυγόνου στις δύο άκρες της κάθε 

αλυσίδας, όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως. Τέλος, γίνεται τερματισμός 

του πολυμερισμού με περίσσεια μεθανόλης.  

Η μέθοδος αυτή έχει το πλεονέκτημα ότι περιορίζει τις αντιδράσεις τερματισμού 

από εισαγωγή ακαθαρσιών λόγω διεξαγωγής του πολυμερισμού σε δύο 

στάδια. Επίσης, σε περιπτώσεις που η πρώτη συστάδα δε μπορεί να εκκινήσει 

τον πολυμερισμό της δεύτερης, είναι η μοναδική μέθοδος σύνθεσης 

τριπολυμερών κατά συστάδες, όπως στο παράδειγμα που αναφέρθηκε.  

Το κυριότερο μειονέκτημα της μεθόδου έγκειται στη χρήση των διδραστικών 

απαρχητών. Τα συστήματα αυτά είναι γενικά πιο ευαίσθητα από τα αντίστοιχα 

συστήματα μονοδραστικών απαρχητών. Οι περισσότεροι από τους 

διδραστικούς απαρχητές δεν είναι διαλυτοί σε υδρογονάνθρακες και για τη 

διαλυτοποίησή τους απαιτείται προσθήκη πολικών συστατικών. Αυτό έχει ως 

αποτέλεσμα, κατά τον πολυμερισμό των διενίων να παράγονται πολυμερή με 

μεγάλο ποσοστό βινυλικών δομών και άρα φτωχές ελαστομερικές ιδιότητες. 

Ένα άλλο μειονέκτημα των διδραστικών απαρχητών είναι η έντονη 

συσσωμάτωση που εμφανίζουν, λόγω της ύπαρξης δύο ενεργών κέντρων ανά 

αλυσίδα. Το γεγονός αυτό οδηγεί στη δημιουργία διαλυμάτων ζωντανών 

πολυμερών με πολύ μεγάλο ιξώδες και ανομοιογένεια.  

 Αστεροειδή πολυμερή 

Τα αστεροειδή πολυμερή συνίσταται από τρεις ή περισσότερες αλυσίδες οι 

οποίες συνδέονται μέσω του ενός άκρου τους σε ένα κοινό σημείο, το οποίο 

αποτελεί το κέντρο του αστεροειδούς πολυμερούς. Όταν όλοι οι κλάδοι έχουν 

την ίδια χημική σύσταση και το ίδιο μοριακό βάρος, τότε τα αστέρια 

χαρακτηρίζονται ως συμμετρικά, ενώ όταν έχουν διαφορετικό μοριακό βάρος 

ως ασύμμετρα. 

  Μικτόκλωνα αστεροειδή συμπολυμερή 

Μία ειδική κατηγορία αστεροειδών πολυμερών είναι και αυτή που θα μας 

απασχολήσει στην παρούσα εργασία και είναι τα μικτρόκλωνα αστεροειδή 

συμπολυμερή. Τα πολυμερή αυτά αποτελούνται από κλάδους με διαφορετική 

χημική σύσταση, συνδεδεμένους στο κέντρο του αστεριού. Η σύνθεσή τους 
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είναι ιδιαίτερα επίπονη και χρονοβόρος αλλά οδηγεί στην παραγωγή 

προϊόντων με νέες ιδιότητες. Απ’ όλα τα είδη πολυμερισμού, ο ανιοντικός 

πολυμερισμός έχει κυρίως χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση μικτόκλωνων 

αστεριών, λόγω της απουσίας αντιδράσεων τερματισμού και της ύπαρξης των 

κατάλληλων αντιδραστηρίων σύζευξης. Οι κυριότερες δομές που έχουν 

παρασκευαστεί είναι του τύπου Α2Β, Α3Β, ABC και Α2Β2, αλλά και άλλες δομές 

όπως ABCD και AnBn (n > 2) κτλ.. 

1.2.3.1.1  Μέθοδος χλωροσιλανίων 

Η μέθοδος βασίζεται στις διαδοχικές αντιδράσεις ζωντανών αλυσίδων, που 

έχουν παρασκευαστεί από ανιοντικό πολυμερισμό με πολυδραστικά 

χλωροσιλάνια, τα οποία λειτουργούν ως αντιδραστήρια σύζευξης.177 

Μικτόκλωνα αστεροειδή συ- τρι- και τετραπολυμερή του τύπου Α2Β, Α3Β, Α5Β, 

(ΑΒ)2Β, (ΑΒ)3Β, Α2Β2, Α8Β8, ABC και ABCD έχουν παρασκευαστεί μ’ αυτήν τη 

μέθοδο. Χρησιμοποιώντας το κατάλληλο χλωροσιλάνιο και την κατάλληλη 

σειρά σύζευξης των επιμέρους κλάδων, είναι δυνατό να προκαθοριστεί η δομή 

των τελικών προϊόντων. Όλη η συνθετική διαδικασία μπορεί να 

παρακολουθηθεί με χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (size exclusion 

chromatography, SEC), ενώ οι κλάδοι, τα ενδιάμεσα και τα τελικά προϊόντα 

μπορούν να απομονωθούν και να χαρακτηριστούν ξεχωριστά, παρέχοντας έτσι 

αναμφισβήτητες αποδείξεις για το σχηματισμό των επιθυμητών δομών. Το 

κύριο μειονέκτημα της μεθόδου είναι ότι χαρακτηρίζεται από χρονοβόρες 

διαδικασίες. Ωστόσο, συγκριτικά με άλλες μεθόδους, η μέθοδος των 

χλωροσιλανίων παρέχει καλύτερο έλεγχο στις παραγόμενες δομές, ενώ τα 

προϊόντα χαρακτηρίζονται από ομοιογένεια ως προς τα μοριακά βάρη και τη 

σύσταση και τέλος υπάρχει η δυνατότητα παρασκευής πολλών διαφορετικών 

δομών. 

Ένα απλό παράδειγμα για την κατανόηση της πορείας της μεθόδου αυτής είναι 

η παρασκευή του μικτόκλωνου αστεροειδούς συμπολυμερούς του τύπου Α2Β, 

(PI)2PS, σύμφωνα με την εξής πορεία:  

PS-Li+  +  excess CH3SiCl3    →   PS-SiCH3Cl2  +  LiCl  +  CH3SiCl3↑ 

PS-SiCH3Cl2  +  excess PI-Li+  →  PS-SiCH3(PI)2 
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Η συνθετική διαδικασία περιλαμβάνει την αντίδραση του ζωντανού κλάδου Β 

με μεγάλη περίσσεια CH3SiCl3, απόσταξη της περίσσειας του αντιδραστηρίου 

σύζευξης και τελικά την προσθήκη μικρής περίσσειας του ζωντανού κλάδου Α. 

Μετά την ολοκλήρωση της σύζευξης, η περίσσεια Α απομακρύνεται με 

κλασματοποίηση. Η διαδικασία αυτή επεκτάθηκε στη σύνθεση όλων των 

δυνατών συνδυασμών του τύπου Α2Β με κλάδους πολυστυρενίου, 

πολυισοπρενίου ή πολυβουταδιενίου.  

Με παρόμοια διαδικασία, αλλά χρησιμοποιώντας SiCl4 ως αντιδραστήριο 

σύζευξης, παρασκευάστηκαν τα μικτόκλωνα αστεροειδή συμπολυμερή τού 

τύπου Α3Β.177 Αν αντί για τις αλυσίδες Α χρησιμοποιηθούν συμπολυμερή του 

τύπου ΑΒ, τότε είναι δυνατό να προκύψουν οι δομές (ΑΒ)2Β και (ΑΒ)3Β.  

Μικρή διαφοροποίηση παρατηρείται για τη σύνθεση αστεριών όταν το 

αντιδραστήριο σύζευξης είναι στερεό. Σε αυτήν την περίπτωση δεν μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί περίσσεια χλωροσιλανίου για τη σύζευξη του ζωντανού κλάδου 

Β, αφού η περίσσεια αυτή δε μπορεί να απομακρυνθεί με απόσταξη. Η πορεία 

που έχει εφαρμοστεί στην περίπτωση αυτή, για τη σύνθεση αστεροειδούς 

πολυμερούς Α2Β, είναι η στοιχειομετρική αντίδραση του κλάδου Β με προσθήκη 

του διαλύματος ζωντανού κλάδου στάγδην στο διάλυμα του αντιδραστηρίου 

σύζευξης, που αναδεύεται έντονα με σκοπό την ελαχιστοποίηση του 

παραπροιόντος Β2SiCl, αντί του επιθυμητού ΒSiCl2. Η αντίδραση 

παρακολουθείται μέσω SEC με λήψη δειγματολήπτη από το διάλυμα της 

αντίδρασης. Το τυχόν παραπροϊόν που σχηματίζεται οδηγεί τελικά στο 

μικτόκλωνο αστέρι ΑΒ2 το οποίο μπορεί να απομακρυνθεί με κλασματοποίηση. 

1.2.3.1.2 Μέθοδος 1,1-διφαινυλοαιθυλενίου (DPE) 

Στη μέθοδο αυτή χρησιμοποιείται ένα διδραστικό μονομερές. Δύο moles 

ζωντανού μονομερούς Α αντιδρούν με ένα mole του 1,3-δι(1-

φαινυλοαιθυλενο)βενζολίου, DLI, οδηγώντας στο σχηματισμό του προϊόντος 

σύζευξης με δύο ενεργά κέντρα. Τα κέντρα αυτά μπορούν να δράσουν ως 

απαρχητές για τον πολυμερισμό ενός άλλου μονομερούς δημιουργώντας έτσι 

αστεροειδή πολυμερή του τύπου Α2Β2 (Αντίδραση 9). 
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Το σημαντικότερο στάδιο της συνθετικής αυτής διαδικασίας είναι ο έλεγχος της 

στοιχειομετρίας της αντίδρασης μεταξύ των ζωντανών αλυσίδων Α και του 

παραγώγου του DPE για την αποφυγή δημιουργίας μιγμάτων αστεροειδών 

πολυμερών. Οι σταθερές ταχύτητας για την αντίδραση της πρώτης και της 

δεύτερης πολυμερικής αλυσίδας με το DLI είναι διαφορετικές οδηγώντας έτσι 

σε διπλή κατανομή, εξαιτίας του σχηματισμού τόσο του μονοανιόντος, όσο και 

το διανιόντος. Το πρόβλημα αυτό μπορεί να ξεπερασθεί με την προσθήκη 

πολικών ενώσεων, αλλά αυτές οι ενώσεις μεταβάλλουν δραματικά τη δομή των 

διενίων. Ωστόσο βρέθηκε ότι με την προσθήκη του sec-βουτοξειδίου δεν 

επηρεάζεται σημαντικά η μικροδομή των πολυδιενίων, ενώ παράλληλα 

λαμβάνονται μονομοριακές κατανομές (σχηματισμός του διανιόντος).  

 

Αντίδραση 9: Σύνθεση μικτόκλωνου αστεροειδούς συμπολυμερούς. 

Άλλα μειονεκτήματα της μεθόδου είναι ότι οι κλάδοι Β δε μπορούν να 

απομονωθούν και να χαρακτηριστούν ξεχωριστά, ενώ παράλληλα μόνο δομές 

του τύπου Α2Β2 και ABC έχουν παρασκευαστεί μέχρι στιγμής με αυτή τη 

μέθοδο.  
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 Πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου (Ring Opening Polymerization, 

ROP) 

Τα πολυλακτίδια μπορούν να συντεθούν με πολυμερισμό διάνοιξης δακτυλίου 

(ROP), του αντίστοιχου κυκλικού μονομερούς. Η σύνθεση του πολυεστέρα 

επιτυχγάνεται με την αντίδραση του κυκλικού εστέρα με το κατάλληλο σύστημα 

απαρχητή-καταλύτη.  

 

Αντίδραση 10: Πολυμερισμός κυκλικών πολυεστέρων. 

Κάθε σχηματιζόμενη μακρομοριακή αλυσίδα, έχει στο ένα άκρο της τη δραστική 

ομάδα που προέρχεται από την αντίδραση τερματισμού και στο άλλο άκρο της 

τη δραστική ομάδα που προέρχεται από τον απαρχητή. Αλλάζοντας τον 

καταλύτη ή τον απαρχητή και την αντίδραση τερματισμού, μπορεί να καθοριστεί 

η φύση των ακραίων ομάδων, και συνεπώς να διαφοροποιηθούν οι ιδιότητες 

του παραγόμενου πολυμερούς. Αναφέρεται, ότι οι διαφορετικοί τύποι 

απαρχητών και τελικών ομάδων παίζουν σημαντικό ρόλο στη θερμική 

σταθερότητα και την αντοχή έναντι της υδρόλυσης των παραγόμενων 

πολυεστέρων.121-123 Επίσης, επιλέγοντας το κατάλληλο σύστημα μπορούν να 

εισαχθούν στο πολυμερές δραστικές ομάδες, ικανές για τη μετέπειτα χημική 

τροποποίηση του πολυμερούς (post-polymerization reactions).  

Οι πολυμερισμοί διάνοιξης δακτυλίου μπορούν να πραγματοποιηθούν σε μάζα, 

σε διάλυμα, σε γαλάκτωμα ή σε διασπορά.124,125 Προβλήματα τα οποία 

εμφανίζονται στον πολυμερισμό συμπύκνωσης (condensation polymerization), 

όπως η ακριβής τήρηση της στοιχειομετρίας, η υψηλή θερμοκρασία αντίδρασης 

και η ανάγκη απομάκρυνσης των χαμηλού μοριακού βάρους παραπροϊόντων 

(όπως το νερό), υπερκεράζονται στον ROP.126  
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Ανάλογα με το χρησιμοποιούμενο απαρχητή, ο πολυμερισμός επιτυγχάνεται με 

τρεις διαφορετικούς βασικούς μηχανισμούς αντιδράσεων.127-130 Τον κατιοντικό, 

τον ανιοντικό ή τον «σύμπλεξης-εισαγωγής» (coordination-insertion), οι οποίοι 

περιγράφονται συνοπτικά παρακάτω. 

 Κατιοντικός πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου  

Όταν οι κυκλικοί εστέρες, με 4-, 6- ή 7- άτομα στο δακτύλιο, αντιδρούν με 

κατιοντικούς απαρχητές, δημιουργούνται πολυεστέρες.127,131-133 Σε αυτό το 

είδος ROP ο καταλύτης μπορεί να είναι ένα οξύ, π.χ. φουμαρικό, HCl. Ο 

κατιοντικός πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου περιλαμβάνει το σχηματισμό 

ενός θετικά φορτισμένου σωματιδίου, το οποίο ακολούθως προσβάλλεται από 

το μονομερές (αντίδραση 10). Η προσβολή έχει ως αποτέλεσμα τη διάνοιξη του 

θετικά φορτισμένου δακτυλίου μέσω μηχανισμού SN2. Χρειάζεται να αναφερθεί 

ότι ο κατιοντικός πολυμερισμός οδηγεί συνήθως σε χαμηλού μοριακού βάρους 

πολυμερή, καθώς είναι ένας μη ελεγχόμενος πολυμερισμός.131  

 

Αντίδραση 11: Έναρξη κατιοντικού ROP. 

 Ανιοντικός πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου 

Ο ανιοντικός πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου λαμβάνει χώρα μέσω την 

πυρηνόφιλης προσβολής του αρνητικά φορτισμένου απαρχητή στον άνθρακα 

του καρβονυλίου ή στο άτομο άνθρακα που είναι δίπλα στο ακρυλικό οξυγόνο 

(Αντίδραση 12).134,135 Ως απαρχητές μπορούν να δράσουν αλκοξείδια (RO-M+), 

καρβοξύλια (RCOO-M+), αλλά και πιο σύνθετα μόρια όπως υπερμοριακά 

σύμπλοκα αλκαλιμετάλλων. Το σχηματιζόμενο ενεργό κέντρο είναι αρνητικά 

φορτισμένο και είναι αυτό που συνεχίζει την ανάπτυξη των αλυσίδων. Η ομάδα 

του Jedlinski ανέπτυξε το ζωντανό ανιοντικό ROP των 4-μελών και 5-μελών 

δακτυλίων των λακτονών, αναφέροντας καλά καθορισμένα ομοπολυμερή και 

συμπολυμερή μεγάλου μοριακού βάρους.136 Ο ανιοντικός πολυμερισμός 

διάνοιξης δακτυλίου των τετραμελών δακτυλίων (β-λακτονών) λαμβάνει χώρα 

μέσω την σχάσης του αλκυλικού ή ακυλικού οξυγόνου, δίνοντας καρβοξύλια ή 
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αλκοξείδια, αντίστοιχα.137 Μεγαλύτερες λακτόνες, όπως η ε-καπρολακτόνη ή τα 

λακτίδια, προσβάλλνται από το ανιοντικό κέντρο μόνο στον καρβονυλικό 

άνθρακα με παράλληλη σχάση του ακυλικού οξυγόνου, και το σχηματισμό 

αλκοξειδίου.138-139 Το βασικό μειονέκτημα του ανιοντικού ROP είναι οι 

εκτεταμένες αντιδράσεις τερματισμού, καθώς το ενεργό κέντρο μπορεί να 

προσβάλει τις μονομερικές μονάδες της αναπτυσσόμενης αλυσίδας (back-

biting), με άμεση συνέπεια την αποικοδόμηση του πολυμερούς.140 Αυτές οι 

παράπλευρες αντιδράσεις, σε ορισμένες περιπτώσεις είναι υπεύθυνες για τα 

μικρά μοριακά βάρη των παραγόμενων πολυεστέρων.  

 

Αντίδραση 12: Έναρξη ανιοντικού ROP 

 Πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου «Σύζευξης-Εισαγωγής» 

Στην περίπτωση αυτή, ο πολυμερισμός προχωράει αρχικά μέσω σύμπλεξης 

του μορίου του μονομερούς στο ενεργό κέντρο το οποίο μπορεί να είναι μια 

οργανομεταλλική ένωση. Ακολουθεί εισαγωγή του μορίου του μονομερούς στο 

δεσμό μεταξύ οξυγόνου και μετάλλου με ταυτόχρονη ανακατανομή των 

ηλεκτρονίων.127-129 Παρακάτω παρουσιάζεται ο μηχανισμός σύμπλεξης-

εισαγωγής. Η αναπτυσσόμενη αλυσίδα παραμένει προσκολλημένη στο 

μέταλλο κατά τη διάδοση του πολυμερισμού. Ο τερματισμός του πολυμερισμού 

επιτυγχάνεται με υδρόλυση, με αποτέλεσμα η κάθε μακρομονομερική αλυσίδα 

να αποκτά μια ακραία υδροξυλομάδα. Στην περίπτωση που ο απαρχητής 

περιέχει κάποια χαρακτηριστική ομάδα, αυτή παραμένει στο ένα άκρο του 

μακρομορίου. Έτσι, μπορεί να λειτουργήσει ως νέος μακροαπαρχητής δίνοντας 

απεριόριστες δυνατότητες για δημιουργία πολυπλοκότερων δομών.  
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Σε πολλές περιπτώσης ROP με σύμπλεξη-εισαγωγή, η προσθήκη του 

οργανομεταλλικού απαρχητή μπορεί να συνοδεύεται από ισομοριακή 

ποσότητα μιας βάσης Lewis,141 όπως είναι ενώσεις που περιέχουν οξυγόνο, 

θείο ή άζωτο και δίνουν ηλεκτρόνια. Η βάση αυτή δε μπορεί να εκκινήσει από 

μόνη της πολυμερισμό είναι όμως διπλά χρήσιμη για τον πολυμερισμό. Αφενός 

γιατί αυξάνει, όπως έχει αποδειχθεί, την ταχύτητα του πολυμερισμού και 

αφετέρου γιατί καθυστερεί σημαντικά την εμφάνιση διεστερικών αντιδράσεων. 

Στο σχήμα παρουσιάζεται ο μηχανισμός του ROP για μια τέτοια περίπτωση. Η 

αύξηση της ταχύτητας πολυμερισμού εξηγείται με τον συντονισμό της βάσης με 

την οργανομεταλλική ένωση καθιστώντας έτσι ευκολότερη την πυρηνόφιλη 

προσβολή των αναπτυσσόμενων αλυσίδων.  

 

 

Αντίδραση 13: Μηχανισμός σύμπλεξης-εισαγωγής. 

 Χρήση δι(2-αιθυλεξανοικού) κασσιτέρου ως καταλύτη στον ROP 

Η επίτευξη αποτελεσματικής σύνθεσης των πολυεστέρων έχει οδηγήσει στη 

μελέτη μιας μεγάλης ποικιλίας από οργανομεταλλικές ενώσεις, όπως 

αλκοξείδια μετάλλου και καρβοξύλια των μετάλλων.142 Επισημαίνεται, ότι σε 
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Σχήμα 12: Χημικές δομές των απαρχητών που χρησιμοποιούνται στον ROP των 

λακτονών και λακτιδίων, όπου (α) δι(2-αιθυλο-εξανοικός) κασσίτερος (ΙΙ) (stannous 

octoate) και (β) ισοπροπυλοξείδιο του αργιλίου (aluminium isopropoxide). 

ορισμένες περιπτώσεις η σύνθεση πολυμερών με συγκεκριμένη μικροδομή, 

απαιτεί προσεκτική επιλογή του μετάλλου και του υποκαταστάτη, καθώς 

αρκετές αντιδράσεις που καταλύονται από σύμπλοκα μετάλλων είναι ιδιαίτερα 

εξειδικευμένες.143,144 Οι ομοιοπολικοί δεσμοί μετάλλου-αλκοξειδίων (covalent),  

με ελεύθερα p ή d τροχιακά, δρουν ως απαρχητές σύζευξης (coordination) και 

όχι ως ανιοντικοί ή κατιοντικοί απαρχητές.145 Στο σχήμα 12 εμφανίζονται δύο 

από τους συχνότερα χρησιμοποιούμενους απαρχητές και καταλύτες.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Από τις παραπάνω αναφερόμενες χημικές ενώσεις, στην παρούσα εργασία 

χρησιμοποιήθηκε μόνο ο δι(2-αιθυλοεξανοικός) κασσίτερος (ΙΙ) (Stannus 

octoate, Sn(Oct)2). Η ευρεία χρήση του οφείλεται κυρίως στην 

αποτελεσματικότητά του και το γεγονός ότι δεν είναι καθόλου επιβλαβής για τον 

άνθρωπο, άλλωστε αποτελεί εγκεκριμένο πρόσθετο τροφίμων.  

Ο ρόλος του στον μηχανισμό του πολυμερισμού δεν είναι μέχρι σήμερα 

ξεκάθαρος, συχνά μάλιστα αποτελεί αντικείμενο διαμάχης.146 Το Sn(Oct)2 δε 

θεωρείται ότι αποτελεί τον πραγματικό απαρχητή του πολυμερισμού, καθώς το 

μοριακό βάρος δεν εξαρτάται από την αναμενόμενη αναλογία 

μονομερούς/stannous octoate. Σύμφωνα με τον πιο αποδεκτό μηχανισμό, που 

είναι αυτός με εισαγωγή-σύμπλεξη, για να δράσει το stannous octoate 

απαιτείται ταυτόχρονη ύπαρξη ουσίας με ελεύθερο υδροξύλιο. Το Sn(Oct)2 

συμπλέκεται με την υδροξυλομάδα δημιουργώντας έτσι ένα σύμπλοκο που 

αποτελέι τον απαρχητή. Πρέπει να διευκρινιστεί ότι τόσο η υδροξυλομάδα όσο 

και το Sn(Oct)2 δεν μπορούν να εκκινήσουν από μόνα τους τον πολυμερισμό.  

 

(α) (β) 
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Το ζήτημα που παραμένει ακόμα υπό αμφισβήτηση είναι η φύση του αρχικά 

σχηματιζόμενου συμπλόκου-απαρχητή. Το στάδιο σύμπλεξης της 

υδροξυλομάδας και του Sn(Oct)2 μπορεί να πραγματοποιηθεί με διατήρηση 

των υποκαταστατών ή με απελευθέρωση 2-αιθυλοεξανοικού οξέος 

(αντιδράσεις 1 και 2)).147,148 Οι συνθήκες της αντίδρασης (όπως η θερμοκρασία, 

η αναλογία κασσιτέρου-αλκοόλης, ο διαλύτης, κτλ.) μπορούν να επηρεάσουν 

δραστικά αυτές τις αντιδράσεις. Είναι επίσης γενικά αποδεκτό ότι οι προσμίξεις 

που μπορούν να υπάρχουν στο μονομερές (αλκοόλες, νερό κτλ.) μπορούν να 

δράσουν ως συναπαρχητές, ειδικά όταν ο Sn(Oct)2 χρησιμοποιείται χωρίς 

κάποιο πρωτικό πρόσθετο. Επισημαίνεται ότι τα πρωτικά αντιδραστήρια, εκτός 

από τη συμμετοχή τους στην έναρξη του πολυμερισμού, μπορούν επίσης να 

συμμετάσχουν και σε παράπλευρες αντιδράσεις, κάνοντας απαραίτητη την 

προσεκτική τήρηση βέλτιστης αναλογίας ROH / Sn(Oct)2.  

 

 Sn(Oct)2 + ROH → (ROH)Sn(Oct)2  (1) 

Sn(Oct)2 + ROH → (RO)Sn(Oct) + OctH  (2) 

RO-(λακτίδιο)n-Sn(Oct) + ROH → (RO)Sn(Oct) + RO-(λακτίδιο)n-H  (3) 

 

Όπως αναφέρθηκε, για το μηχανισμό του πολυμερισμού έχουν γίνει πολλές 

μελέτες με δύο να επικρατούν περισσότερο μέχρι σήμερα. Στον μηχανισμό 

ενεργοποιημένου μονομερούς, προτείνεται ότι υπάρχει μια ταυτόχρονη 

σύμπλεξη της αλκοόλης και του μονομερούς με το Sn(Oct)2 (Αντίδραση 14).147 

Τότε ο πολυμερισμός προχωρά μέσω πυρινόφιλης προσβολής της αλκοόλης 

οδηγώντας στην εισαγωγή μονομερούς στο δεσμό μετάλλου-οξυγόνου με 

αναδιάταξη ηλεκτρονίων. Η αλκοόλη και το μονομερές είναι συμπλεγμένα με το 

Sn(Oct)2 σε όλη τη διάρκεια της διάδοσης. Η αντίδραση τερματίζεται με 

υδρόλυση, σχηματίζοντας μια ακραία υδροξυλομάδα.  

Ο Penczek και οι συνεργάτες του πρότειναν έναν εναλλακτικό μηχανισμό κατά 

τον οποίον όταν το Sn(Oct)2 συμπλέκεται με την αλκοόλη, σχηματίζεται ένα 

αλκοξείδιο πριν τον πολυμερισμό.148 Η δημιουργία ισορροπίας μεταξύ Sn(Oct)2 

και αλκοόλης έχει ως αποτέλεσμα την απελευθέρωση οξέος από τον καταλύτη 

(Αντίδραση 15). Το σχηματιζόμενο αλκοξείδιο του κασσιτέρου εκκινεί τον 

πολυμερισμό, καθώς συμπλέκεται με το μονομερές και εισάγεται σε αυτό. 

Υδρόλυση του ενεργού δεσμού μετάλλου-αλκοξειδίου οδηγεί στο σχηματισμό 
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μιας ακραίας υδροξυλομάδας. Στο άλλο άκρο της αλυσίδας υπάρχει ένας 

εστερικός δεσμός που διατηρεί τμήμα του απαρχητή.  

Στοιχεία που υποστηρίζουν το δεύτερο μηχανισμό προέρχονται από την 

αύξηση της απόδοσης του ROP με προσθήκη βουτανόλης (απαρχητής) σε 

απεσταγμένο stannous octoate (καταλύτης). Περεταίρω υποστήριξη του 

μηχανισμού αυτού επιτεύχθηκε με προσθήκη οκτανοικού οξέος σε βουτοξείδιο 

του κασσιτέρου. Ο ρυθμός αντίδρασης σε κάποιες αναλογίες οκτανοικού 

οξέος:βουτοξειδίου του κασσιτέρου ήταν παρόμοιος με αυτόν που 

παρατηρήθηκε με προσθήκη βουτανόλης σε stannous octoate. Η παρουσία 

των αλκοξειδίων του κασσιτέρου ανιχνεύτηκε και μέσω MALDI-TOF.  

 

 

Αντίδραση 14: Σύμπλεξη αλκοόλης και μονομερούς πριν τη διάνοιξη δακτυλίου. 

 

Αντίδραση 15: Σχηματισμός του αλκοξειδίου του Sn πριν τη διάνοιξη δακτυλίου. 
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Οι πολυμερισμοί διάνοιξης δακτυλίου αντιμετωπίζουν το πρόβλημα της 

εμφάνισης διεστερικών αντιδράσεων. Μάλιστα, ο ίδιος ο Sn(Oct)2 θεωρείται ότι 

είναι παράγοντας εμφάνισής τους. Η αύξηση της θερμοκρασίας ή του χρόνου 

πολυμερισμού αυξάνει αισθητά την εμφάνιση τέτοιου είδους φαινομένων.  

 Διεστερικές αντιδράσεις 

Όπως αναφέρθηκε, ο απαρχητής ή καταλύτης στον ROP προκαλεί διεστερικές 

αντιδράσεις σε αυξανόμενες θερμοκρασίες149 ή σε μεγάλους χρόνους,150 όπως 

αυτές φαίνονται στο σχήμα, προκαλώντας την διεύρυνση της κατανομής 

μοριακών βαρών. Οι ενδρομοριακές διεστερικές, όπως η προσβολή 

μονομερικών μονάδων της αναπτυσσόμενης αλυσίδας (back-biting),  

αντιδράσεις προκαλούν αποικοδόμηση της πολυμερικής αλυσίδας και 

σχηματισμό κυκλικών ολιγομερών.151 Οι διαμοριακές αντιδράσεις επηρεάζουν 

τη διαδοχή των μονομερικών μονάδων και δεν επιτρέπουν τη δημιουργία των 

συμπολυμερών. Κάθε διαμοριακή διεστερική αντίδραση οδηγεί στην τυχαία 

διάσπαση της πολυμερικής αλυσίδας. Έτσι, με την προσθήκη νέας 

μονομερικής μονάδας σχηματίζεται ένα καινούριο, τροποποιημένο πολυμερές 

και ένα υπολειπόμενο πολυμερές. Με αυτόν τον τρόπο και έπειτα από μεγάλο 

αριθμό τέτοιων επαναλαμβανόμενων αντιδράσεων, ένα πολυσυσταδικό 

συμπολυμερές μετατρέπεται σε τυχαίο συμπολυμερές.  

Παράμετροι που επηρεάζουν το μέγεθος αυτού του φαινομένου είναι η 

θερμοκρασία και η διάρκεια του πολυμερισμού. Επίσης, πολύ σημαντικοί 

παράγοντες είναι η δομή και η συγκέντρωση του καταλύτη/απαρχητή.152 

Ανάλογα με το μέταλλο που περιέχει, άρα και τον ενεργό ομοιοπολικό δεσμό, 

ο απαρχητής είναι περισσότερο ή λιγότερο ενεργός σε τέτοιου είδους 

αντιδράσεις.152,153 Η σχετική ενεργότητα των διαφόρων μεταλλικών 

αλκοξειδίων (απαρχητών) απέναντι στις πολυμερικές αλυσίδες που έχουν ήδη 

σχηματιστεί είναι: Bu2Sn(OR)2 > Bu3SnOR > Ti(OR)4 > Zn(OR)4 > Al(OR)3.153  

Ο βαθμός που οι αντιδράσεις μετεστεροποίησης λαμβάνουν χώρα κατά τη 

διάρκεια του πολυμερισμού, επηρεάζονται επίσης και από τη διαμόρφωση ενός 

λακτιδίου.154 Έχει βρεθεί, ότι στην περίπτωση του πολυμερισμού του D,L-

λακτιδίου ευνοούνται περισσότερο οι αντιδράσεις μετεστεροποίησης σε σχέση 

με το L,L-λακτίδιο. Η διαφορά στον αριθμό των παράπλευρων αντιδράσεων 

φαίνεται ότι οφείλεται μερικώς στη διαφορά ευκαμψίας που εμφανίζουν τα δύο 
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ομοπολυμερή. Το άμορφο πολύ(D,L-λακτίδιο), εξαιτίας της ατακτικής δομής 

που εμφανίζει, είναι περισσότερο εύκαμπτο από το ημικρυσταλλικό πολύ(L,L-

λακτίδιο).  

 

 

Αντίδραση 16: Ενδομοριακές και διαμοριακές παράπλευρες αντιδράσεις κατά τον 

ROP. 

 Κινητική πολυμερισμού διάνοιξης δακτυλίου 

Οι πολυμερισμοί διάνοιξης δακτυλίου με χρήση αλκοξειδίου του μετάλλου για 

απαρχητή χαρακτηρίζονται από μια ισορροπία ανάμεσα στα ελεύθερα και τα 

συσσωματωμένα αλκοξείδια των μετάλλων: 

 

 

ενδομοριακά 

διαμοριακά 

Κda 
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(Pn*)m             mPn* 

Pn* + M → P*n+1 

 

Όπου Pn*, (Pn*)m και Μ αντιπροσωπεύουν τα μη συσσωματωμένα ενεργά 

κέντρα, τα συσσωματομένα ενεργά κέντρα και το μονομερές αντίστοιχα.155,156 

Η Κda αποτελεί τη σταθερά συσσωμάτωσης, η kp τη σταθερά διάδοσης και το 

m το βαθμό συσσωμάτωσης. Η διάδοση του πολυμερισμού μπορεί να 

προχωρήσει μόνο όταν υπάρχουν ελεύθερα κέντρα. Κάθε συσσωμάτωση όμως 

προκαλεί αυτόματα και τον τερματισμό των ενεργών κέντρων. Έτσι, ανάλογα 

με την ενεργότητα των συσσωματωμάτων επηρεάζεται και η κινητική του 

πολυμερισμού.  

 Κινητική πολυμερισμού l-λακτιδίου με Sn(Oct)2 

Η κινητική του l-λακτιδίου έχει μελετηθεί σε διάφορες συνθήκες με Sn(Oct)2, 

παρουσία διαφόρων αλκοολών ή και απουσία αυτών, είτε με διαλύτη τολουόλιο 

ή THF είτε χωρίς και σε διαφορετικές θερμοκρασίες, συνήθως από 50 έως και 

180οC.148,155-158 Η ζωντανή συμπεριφορά του ROP είναι γνωστή. Συνεπώς, η 

αντίδραση προχωρά σε ένα σταθερό αριθμό αναπτυσσόμενων αλυσίδων και οι 

ακόλουθες σχέσεις για τη συγκέντρωση του μονομερούς [Μ], συναρτήσει του 

χρόνου,t, καθώς και του μοριακού βάρους κατ’ αριθμόν, Mn, συναρτήσει της 

μετατροπής του μονομερούς, Χ, ορισμένου ως ([M0] - [Μ])/ [M0], μπορούν να 

οριστούν: 

 

𝛶 =  [
([𝑀0] − [𝑀𝑒𝑞])

([𝑀] − [𝑀𝑒𝑞])
] = 𝑘𝑝[𝑅∗]𝑡 

𝑀𝑛 =  
[𝑀0]𝑋

[𝑅∗] + [𝐷]
𝑚𝑚𝑜𝑛 

όπου [𝑅∗] η συγκέντρωση των ζωντανών αλυσίδων, [𝐷] αυτή των αδρανών 

αλυσίδων (αντιστρεπτά τερματισμένων), [𝑀0] και [𝑀𝑒𝑞] η αρχική και η 

ισοδύναμη συγκέντρωση του μονομερούς αντίστοιχα, mmon η γραμμοριακή 

μάζα της επαναλαμβανόμενης μονομερικής μονάδας και Υ ο λογάριθμος της 

κανονικοποιημένης μετατροπής του μονομερούς.  

kp 
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Πειραματικά δεδομένα για διάφορες θερμοκρασίες και αναλογίες αλκοόλης/ 

Sn(Oct)2 δείχνουν ότι η γραμμική εξάρτηση του Υ ως προς το χρόνο αλλά και 

του Μn ως προς τη μετατροπή του μονομερούς είναι πολύ ικανοποιητικές και 

δείχνουν τη ζωντανή φύση του πολυμερισμού.155-158 

Η γραφική παράσταση της μετατροπής του μονομερούς ως προς το χρόνο 

φαίνεται στο σχήμα 13. Έχει αποδειχθεί πειραματικά ότι με την αύξηση της 

θερμοκρασίας αυξάνεται και ο ρυθμός του πολυμερισμού.155-157 Παρόμοια 

μορφή με την παραπάνω έχει και η γραφική παράσταση του μοριακού βάρους 

του πολυμερούς ως προς το χρόνο (Σχήμα 14). Το μοριακό βάρος αυξάνεται 

με την πάροδο του χρόνου μέχρι που φτάνει σε ένα μέγιστο. Από εκεί και πέρα 

παραμένει σταθερό ή και πέφτει υποδεικνύοντας αντιδράσεις αποικοδόμησης. 

Είναι αποδεδειγμένο ότι με την αύξηση της θερμοκρασίας η αποικοδόμηση των 

αλυσίδων παρατηρείται νωρίτερα. 

 

 

Σχήμα 13: Γραφική παράσταση μετατροπής του μονομερούς ως προς το χρόνο. 

Τέλος, αξίζει να αναφέρουμε ότι έχουν πραγματοποιηθεί πειράματα για τη 

μελέτη της εξάρτησης του ρυθμού του πολυμερισμού από την αναλογία 

αλκοόλης / Sn(Oct)2.155 Φαίνεται ότι με την αύξηση της τιμής της αναλογίας, ο 

ρυθμός αυξάνεται μέχρι ένα σημείο. Από εκεί και πέρα, παραμένει σταθερός με 

περεταίρω αύξηση της τιμής αυτής. Το ίδιο συμβαίνει και με την αντίστροφη 

αναλογία (Sn(Oct)2 / αλκοόλη).  
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Σχήμα 14: Γραφικές παραστάσεις μοριακού βάρους του πολυμερούς ως προς το 

χρόνο σύμφωνα με πειραματικά αποτελέσματα σε διάφορες θερμοκρασίες.156 

 

 Παράγοντες που επηρεάζουν την κινητική ROP των λακτιδίων 

Πέρα από τη συσσωμάτωση των αλκοξειδίων, που δρουν ως απαρχητές, 

υπάρχουν και άλλοι παράγοντες που επηρεάζουν την κινητική του ROP. Ένας 

απ’ αυτούς είναι η φύση των αλκοξειδίων. Τα τριαλκοξείδια του αργιλίου για 

παράδειγμα, αντιδρούν γρηγορότερα από τα μονοαλκοξείδια εξαιτίας της 

μεγαλύτερης ιοντικότητας του δεσμού αργιλίου-οξυγόνου.159 Η θερμοκρασία 

αποτελεί και αυτή έναν τέτοιο παράγοντα. Ο συνολικός ρυθμός πολυμερισμού 

γενικά αυξάνει με τη θερμοκρασία. Παρόλ’ αυτά σε υψηλές θερμοκρασίες 

εμφανίζονται διεστερικές παράπλευρες αντιδράσεις, που ως γνωστόν 

περιορίζουν το μοριακό βάρος, μεγαλώνουν τη μοριακή κατανομή και δίνουν 

κυκλικά ολιγομερή.  

Ο διαλύτης θεωρείται εξίσου σημαντικός. Ο πολυμερισμός προχωράει 

ταχύτερα σε μη πολικούς διαλύτες. Αυτό εξηγείται από το γεγονός ότι οι πολικοί 

διαλύτες συναγωνίζονται το μονομερές στο συντονισμό με τα ενεργά κέντρα, 

όπως είναι το άτομο του αργιλίου στο αναπτυσσόμενο είδος. Αποτέλεσμα 

αυτού είναι ο διαλύτης να εμποδίζει ή να περιορίζει τη πρόσβαση του 

μονομερούς στα ενεργά κέντρα.160  
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 Ριζικός πολυμερισμός  

Για πολλά χρόνια ο ανιοντικός πολυμερισμός ήταν η μόνη διαθέσιμη μέθοδος 

για την επίτευξη συνθετικής ομοιογένειας και υψηλό βαθμό πολυμερισμού. Αν 

και στην δεκαετία του 1980, ο ριζικός πολυμερισμός ήταν πιθανώς ο πιο 

εκτενώς χρησιμοποιούμενος πολυμερισμός για εμπορική παραγωγή 

πολυμερών υψηλού μοριακού βάρους,161 ο «ελεγχόμενος ζωντανός» ριζικός 

πολυμερισμός (Controlled/Living Radical Polymerization, CLRP) εισήχθη στα 

μέσα της δεκαετίας του ‘90 ως μια νέα μέθοδος για τη σύνθεση πολυμερών 

μέσω ελευθέρων ριζών. Ο συγκεκριμένος πολυμερισμός διαφέρει από τον 

ιοντικό, λόγω της σχετικής ευκολίας χρήσης (απαιτείται μόνο η απουσία 

οξυγόνου), το ευρύ φάσμα βινυλικών μονομερών που μπορούν να 

πολυμερισθούν καθώς και της δυνατότητας διεξαγωγής του πολυμερισμού 

απουσία διαλύτη. 

Ο κύριος περιορισμός του πολυμερισμού μέσω ελευθέρων ριζών είναι η 

απουσία ελέγχου στο μοριακό βάρος, κατανομή μοριακών βαρών, τις 

λειτουργικές ομάδες στο άκρο της πολυμερικής αλυσίδας και τη μοριακή 

αρχιτεκτονική. Ωστόσο η ευκολία της μεθόδου καθώς και το γεγονός ότι παρέχει 

χαρακτηριστικά ζωντανού ιοντικού πολυμερισμού οδήγησε στην ανάπτυξη 

διαφόρων μεθόδων CLRP με διαφορετικές μηχανιστικές προσεγγίσεις. 

Ανεξάρτητα από το μηχανισμό της κάθε μιας μεθόδου, το κοινό τους στοιχείο 

είναι η δημιουργία μια δυναμικής ισορροπίας μεταξύ της μεταδιδόμενης ρίζας 

(P•) και των παροδικά αδρανών ριζών καθόλη τη διάρκεια της διαδικασίας του 

πολυμερισμού, προκειμένου οι μη αντιστρέψιμες αντιδράσεις τερματισμού να 

είναι σε εξαιρετικά χαμηλό επίπεδο. Η κατάσταση ισορροπίας ενεργοποιείται 

και διέπεται από θερμικούς, φωτοχημικούς και/ή χημικούς παράγοντες. 

Για την επιτυχία μιας τέτοιας προσέγγισης, η πολυμερική αλυσίδα θα πρέπει να 

περάσει μεγαλύτερο μέρος του χρόνου πολυμερισμού σε κατάσταση 

αδράνειας. Ο συμβατικός ριζικός πολυμερισμός είναι μια αλυσωτή αντίδραση, 

όπως φαίνεται στο σχήμα 15.161 Η εκκίνηση του πολυμερισμού 

πραγματοποιείται μέσω των ριζών που παρέχει ο απαρχητής, υπό 

συγκεκριμένες συνθήκες, και η ανάπτυξη των μακρομοριακών αλυσίδων γίνεται 

με τη διαδοχική προσθήκη μονομερικών μονάδων. 
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Σχήμα 15: Συμβατικός ριζικός πολυμερισμός. 

Μεταξύ των καλώς καθορισμένων μεθόδων μέσω ελευθέρων ριζών είναι ο 

πολυμερισμός μέσω νιτροξειδικών ριζών (Nitroxide Mediated Polymerization, 

NMP), ριζικός πολυμερισμός μεταφοράς ατόμου (Atom Transfer Radical 

Polymerization, ATRP) και πολυμερισμός με αντιστρεπτή μεταφορά αλυσίδας 

με προσθήκη και απόσπαση (Reversible Addition-Fragmentation Chain 

Trasfer, RAFT). Κατά τη διάρκεια ενός ζωντανού πολυμερισμού, όπως ο 

ανιοντικός, δημιουργούνται όλες οι πολυμερικές αλυσίδες κατά την έναρξη του 

πολυμερισμού και στη συνέχεια αυξάνονται ομοιογενώς έως ότου καταναλωθεί 

το μονομερές. Ωστόσο, αυτό το φαινόμενο δεν παρατηρείται στους ριζικούς 

πολυμερισμούς λόγω της τάσης των ριζών να υφίστανται αυτοτερματισμό. Ο 

έλεγχος και ο «ζωντανός» χαρακτήρας μπορεί να επιτευχθεί μόνο με την 

παρουσία αντιδραστηρίων ικανών να απενεργοποιήσουν αναστρέψιμα την 

διάδοση των ριζών και την ταχεία ισορροπία μεταξύ ενεργών ριζών και ριζών 

σε λανθάνουσα κατάσταση. 

 Ριζικός πολυμερισμός μεταφοράς ατόμου (ATRP) 

Ο γενικός μηχανισμός για το ριζικό πολυμερισμό μεταφοράς ατόμου (Atom 

Transfer Radical Polymerization, ATRP) παρουσιάζεται στην αντίδραση 17. 

 

Αντίδραση 17: Μηχανισμός ATRP. 

Οι ρίζες, ή τα δραστικά σωματίδια, παράγονται δια μέσου μιας αντιστρέψιμης 

οξειδοαναγωγικής διαδικασίας που καταλύεται από το σύμπλογο ενός 

στοιχείου μεταπτώσεως (Mt
n-Y / Ligand, όπου Ligand ο κατάλληλος 
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0υποκαταστάτης και Υ ένας άλλος υποκαταστάτης ή το αντισταθμιστικό ιόν που 

συνήθως είναι αλογόνο). Στη μεταφορά ατόμου, το μέταλλο υφίσταται οξείδωση 

ενός ηλεκτρονίου με συνακόλουθη αφαίρεση ενός αλογόνου Χ από το αδρανές 

σωματίδιο R-X. Αυτή η διαδικασία εξελίσσεται με σταθερά ταχύτητας 

ενεργοποίησης Κact και απενεργοποίησης Κdeact. Με τρόπο παρόμοιο με το 

συμβατικό ριζικό πολυμερισμό, οι πολυμερικές αλυσίδες αυξάνονται με την 

προσθήκη των ριζών του μονομερούς με σταθερά ταχύτητας διάδοσης kp. 

Οι αντιδράσεις τερματισμού που εμφανίζονται (kt), οφείλονται κυρίως σε 

σύζευξη των ριζών και/ή αυτοοξειδοαναγωγή του μετάλλου. Για να θεωρηθεί ο 

ATRP ως ένα πρακτικά “ζωντανό”/ελεγχόμενο σύστημα πολυμερισμού, θα 

πρέπει μόνο ένα μικρό ποσοστό των αναπτυσσόμενων αλυσίδων να υφίσταται 

τερματισμό.162 Παράλληλα, χρειάζεται να υπάρχει ομοιόμορφη ανάπτυξη όλων 

των αλυσίδων που επιτυγχάνεται μέσω μιας γρήγορης ένραξης και γρήγορης 

αντιστρέψιμης απενεργοποίησης. Όπως προχωρεί η αντίδραση ο τερματισμός 

των ριζών ελαχιστοποιείται ως αποτέλεσμα του persistent radical effect, του 

μήκους της αλυσίδας και η ισορροπία είναι μετατοπισμένη ισχυρά προς τις 

αδρανείς ενώσεις (Κact«Kdeact). Οι ισορροπίες που λαμβάνουν χώρα είναι: 

 

Σχήμα 16: Ισορροπίες ATRP. 

Η ισορροπία Β είναι η οξείδωση του Cu(I) και η σταθερά ισορροπίας δίνεται 

από τον τύπο:  

 

 

όπου ΕCu είναι το δυναμικό αναγωγής του Cu(II). 

Η ισορροπία C είναι η διάσταση αναγωγής του αλκυλαλογονιδίου (αδρανούς 

πολυμερικής αλυσίδας) και η σταθερά ισορροπίας δίνεται από τον τύπο: 
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Όπου ΕRX είναι το δυναμικό αναγωγής του RX. 

Η ισορροπία D είναι ο σχηματισμός του Χ-Cu(II)X/L και η σταθερά ισορροπίας 

δίνεται από τον τύπο:  

 

Όπου Cu(II)X/L+ και Χ-Cu(II)/L έχουν αντικατασταθεί με Cu(II) και Cu(II)X για 

ευκολία.  

Με βάση αυτά, η συνολική σταθερά ισορροπίας Κact δίνεται από τον τύπο: 

 

 Συστατικά 

Το σύστημα του ριζικού πολυμερισμού μεταφοράς ατόμου αποτελείται από το 

μονομερές, τον απαρχητή που φέρει ένα μεταφερόμενο αλογόνο και τον 

καταλύτη που είναι ένα μέταλλο μεταπτώσεως με τον κατάλληλο 

υποκαταστάτη. Σε ορισμένες περιπτώσεις μπορεί να χρησιμοποιηθεί, όπως 

αναφέρεται παρακάτω, και κάποιο πρόσθετο. Χρειάζεται να αναφερθεί πως για 

έναν επιτυχή ATRP θα πρέπει να ληφθούν σοβαρά υπόψη και άλλοι 

παράγοντες, όπως ο διαλύτης, η συγκέντρωση και η θερμοκρασία.  

 Μονομερή 

Με τη μέθοδο του ATRP έχει επιτυχώς πολυμεριστεί ποικιλία από μονομερή. 

Σε αυτά συμπεριλαμβάνονται τα στυρενικά, μεθακρυλικοί εστέρες και 

μεθακρυλαμίδια, που φέρουν τη δική τους, μοναδική, σταθερά ισορροπίας 

μεταξύ ενεργών και αδρανών σωματιδίων, σε συγκεκριμένες συνθήκες 

πολυμερισμού.163,164 Εφόσον δεν υπάρχουν παράπλευρες αντιδράσεις, όπως 

ο τερματισμός των ενεργών ριζών μέσω σύζευξης, η αυτοοξειδοαναγωγή του 
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καταλυτικού κέντρου, η ταχύτητα πολυμερισμού καθορίζεται από τη σταθερά 

ισορροπίας Keq (Keq=kact/kdeact).165 Αν η σταθερά ισορροπίας είναι πολύ μικρή, 

ο πολυμερισμός είτε θα πραγματοποιηθεί πολύ αργά, είτε καθόλου. Αντίθετα, 

αν η σταθερά ισορροπίας είναι πολύ μεγάλη, θα υπάρχει ένα σημαντικό 

ποσοστό αντιδράσεων τερματισμού εξαιτίας της αυξημένης συγκέντρωσης των 

ριζών. Αξίζει να αναφερθεί ότι μονομερή που διαθέτουν ένα ή περισσότερα 

άτομα αζώτου (π.χ. η 2-βινυλοπυριδίνη που θα μας απασχολήσει και στην 

παρούσα εργασία) δρουν ανταγωνιστικά με τους υποκαταστάτες με 

αποτέλεσμα ο πολυμερισμός τους να είναι δυσκολότερος και να απαιτούνται 

υποκαταστάτες με περισσότερα άτομα αζώτου ώστε να συμπλέκονται 

ισχυρότερα με το μέταλλο αυτοί απ’ ότι το μονομερές.  

 Απαρχητές 

Ο βασικός ρόλος του απαρχητή είναι να καθορίζει τον αριθμό των 

αναπτυσσόμενων ριζών. Αν η έναρξη είναι γρήγορη, η μεταφορά και ο 

τερματισμός αμελητέος, τότε ο αριθμός αναπτυσσόμενων αλυσίδων είναι 

σταθερός και ίσως με την αρχική συγκέντρωση του απαρχητή. Το θεωρητικό 

μοριακό βάρος ή ο βαθμός πολυμερισμού (DP), στο ζωντανό πολυμερισμό, 

αυξάνει αντίστροφα με την αρχική συγκέντρωση του απαρχητή: 

DP = [M]0 / [απαρχητής]0 x μετατροπή 

Ο βαθμός πολυμερισμού δεν πρέπει να είναι ιδιαίτερα υψηλός γιατί η αναλογία 

σε απενεργοποιημένες αλυσίδες στο μίγμα αυξάνεται όχι μόνο με την αύξηση 

της σταθεράς ταχύτητας τερματισμού αλλά και με το μήκος της μακρόριζας. Για 

να επιτευχθεί αυτό χρειάζεται υψηλή συγκέντρωση απαρχητή και 

αναπτυσσόμενων αλυσίδων. Το επιδιωκόμενο μοριακό βάρος, σε αντίθεση με 

την ταχύτητα πολυμερισμού, δεν εξαρτάται από τη συγκέντρωση των 

σωματιδίων Cu(I) και Cu(II). 

Τυπικοί απαρχητές για τον ATRP είναι τα αλκυλαλογονίδια (RX) και η ταχύτητα 

πολυμερισμού είναι πρώτης τάξης σε σχέση με τη συγκέντρωσή του. Η 

ταχύτητα πολυμερισμού σε σχέση με τη συγκέντρωση του μονομερούς [Μ] είναι 

μια γραμμική συνάρτηση του χρόνου. Αυτό συμβαίνει εξαιτίας της έλλειψης 

τερματισμού, έτσι η συγκέντρωση των ενεργών αναπτυσσόμενων ριζών [R˙] 

είναι σταθερή. Το ημιλογαριθμικό διάγραμμα είναι πολύ ευαίσθητο σε οποιαδή- 
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Σχήμα 17: Κινητική συμπεριφορά ATRP. 

ποτε αλλαγή στη συγκέντρωση των [R˙]. Ευθεία γραμμή φανερώνει σταθερή 

[R˙]. Καμπύλωση με τα κοίλα προς τα πάνω φανερώνει αύξηση των [R˙], το 

οποίο συμβαίνει όταν έχουμε αργή έναρξη. Καμπύλωση με τα κοίλα προς τα 

κάτω φανερώνει μείωση της [R˙], το οποίο συμβαίνει όταν λαμβάνουν χώρα 

αντιδράσεις τερματισμού. Oι αντιδράσεις τερματισμού μπορεί να είναι είτε 

αντιδράσεις μεταφοράς είτε σύζευξης ριζών.  

Οι 5 απαιτήσεις για να λαμβάνονται πολυμερή με στενή κατανομή ΜΒ είναι: 

 Η ταχύτητα έναρξης να είναι μεγαλύτερη από την ταχύτητα διάδοσης 

(ταυτόχρονη ανάπτυξη όλων των πολυμερικών αλυσίδων). 

 Η ανταλλαγή μεταξύ ενώσεων με διαφορετική ενεργότητα πρέπει να 

είναι γρηγορότερη από την διάδοση. 

 Πρέπει οι αντιδράσεις μεταφοράς ή τερματισμού να είναι αμελητέες. 

 Η ταχύτητα τερματισμού να είναι αρκετά μικρότερη από τη ταχύτητα 

διάδοσης. 

 Το σύστημα να είναι ομοιογενές και η ανάμιξη γρήγορη (έτσι ώστε όλα 

τα ενεργά κέντρα να παίρνουν μέρος στην έναρξη του πολυμερισμού). 

Γενικά, η σειρά ισχύος των αλκυλαλογονιδίων είναι R-Cl > R-Br > R-I. 

Επομένως, τα αλκυλοχλωρίδια αναμένονται να είναι οι λιγότερο ικανοί 

απαρχητές και τα αλκυλοιωδίδια οι περισσότερο αποτελεσματικοί. Το φθώριο 

δεν χρησιμοποιείται, επειδή ο δεσμός C-F είναι πολύ ισχυρός και δε διασχίζεται 

ομολυτικά. Έχει διαπιστωθεί ότι επιτυγχάνεται καλύτερος έλεγχος των 

μοριακών βαρών όταν χρησιμοποιείται ως αλογόνο το βρώμιο ή το χλώριο. Αν 

και το ιώδιο φαίνεται ότι αποδίδει στον πολυμερισμό των ακρυλικών σε 
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σύστημα που στηρίζεται στο χαλκό,166 η χρήση αλκυοιωδίων απαιτεί ιδιαίτερες 

προφυλάξεις. 

Για να θεωρηθεί ένας απαρχητής ικανοποιητικός για τον ATRP θα πρέπει η 

έναρξη να είναι γρήγορη και ποσοστική. Γενικά, κάθε αλκυλαλογονίδιο με 

ενεργοποιημένους υποκαταστάτες στον α-άνθρακα, όπως αρυλο-, καρβονύλο-  

ή άλλυλο- ομάδες μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως απαρχητής, πολυαλογονίδια 

(όπως ο CCl4 και το CHCl3) και οι ενώσεις με ασθενή R-X δεσμό, όπως N-X, 

S-X και O-X μπορούν επίσης να χρησιμοποιηθούν ως ATRP απαρχητές. Μια 

κατά προσέγγιση σειρά των ομάδων που σταθεροποιούν τον απαρχητή είναι 

CN > C(O)R > C(O))R > Ph > Cl > Me. Τεταρτοταγή αλκυλαλογονίδια είναι 

καλύτεροι απαρχητές από τα αντίστοιχα δευτεροταγή που με τη σειρά τους είναι 

καλύτεροι από τα πρωτοταγή.167 Στο παρακάτω σχήμα γίνεται σύγκριση των 

πιο ευρέως χρησιμοποιούμενων απαρχητών. 

 

Σχήμα 18: Σύγκριση δραστικότητας απαρχητών ATRP.  

 Καταλύτης 

Πιθανότατα το πιο σημαντικό συστατικό του ATRP είναι ο καταλύτης. Ο 

καταλύτης καθορίζει τη θέση της ισορροπίας μεταφοράς ατόμου και τη 

δυναμική της αλλαγής μεταξύ αδρανών και ενεργών σωματιδίων. Υπάρχουν 

αρκετές προαπαιτήσεις για να είναι αποτελεσματικό το στοιχείο μεταπτώσεως. 

Πρώτον, το μεταλλικό κέντρο θα πρέπει να έχει τουλάχιστον δύο οξειδωτικές 

καταστάσεις που διαφέρουν κατά ένα ηλεκτρόνιο. Δεύτερον, το μεταλλικό 

κέντρο θα πρέπει να έχει σημαντική συγγένεια έναντι του αλογόνου. Τρίτον, η 
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σφαίρα συντάξεως γύρω από το μέταλλο θα πρέπει να έχει την ικανότητα να 

προσαρμόζει εκλεκτικά το αλογόνο μετά την οξείδωση του μετάλλου. Τέταρτον, 

ο υποκαταστάτης θα πρέπει να συμπλέκει το μεταλλικό κέντρο σχετικά ισχυρά. 

Τελικά, εφόσον τηρούνται οι παραπάνω προϋποθέσεις, η θέση και η δυναμική 

της ισορροπίας του ATRP θα πρέπει να είναι κατάλληλη για το υποψήφιο 

σύστημα. 

Τα δυναμικά αναγωγής των καταλυτών έχουν μετρηθεί με κυκλική βολταμετρία 

για διάφορα σύμπλοκα στοιχείων μετάπτωσης που έχουν χρησιμοποιηθεί στον 

ATRP όπως Cu, Fe, Os και Ru. Χαμηλότερο (πιο αρνητικό) δυναμικό αναγωγής 

του συμπλόκου του καταλύτη σημαίνει ότι η οξειδωμένη μορφή Cu(II) είναι πιο 

σταθερή σε σχέση με την Cu(I). Έτσι, το σύμπλοκο είναι πιο ενεργό από ένα 

άλλο σύμπλοκο με υψηλότερο δυναμικό αναγωγής. Τα δυναμικά αναγωγής των 

Cu-Cl γενικά είναι μικρότερα από αυτά των Cu-Br. Η διαφορά αυτή οφείλεται 

στον ισχυρότερο δεσμό μεταξύ του Cu και του Br σε σχέση με αυτόν του Cu με 

το Cl. Το δυναμικό αναγωγής του καταλύτη σχετίζεται με την σταθερά 

ισορροπίας και με την κινητική του πολυμερισμού. Χαμηλότερα (πιο αρνητικά) 

δυναμικά αναγωγής έχουν ως αποτέλεσμα μεγαλύτερες σταθερές ισορροπίας, 

το οποίο σημαίνει υψηλότερη συγκέντρωση ριζών και η ισορροπία 

μετατοπίζεται προς τη πλευρά των ενεργών ειδών. Η σχετική τάση ανάμεσα σε 

μια σειρά συμπλόκων των Cu διαφέρει ανάμεσα σε υδατικά και οργανικά 

διαλύματα, το οποίο φανερώνει την επίδραση του διαλύτη στις ιδιότητες του 

καταλύτη. Γενικά, οι καταλύτες με τα χαμηλότερα δυναμικά αναγωγής 

εμφανίζουν υψηλότερες ταχύτητες πολυμερισμού. 

 Υποκαταστάτης 

Η επιλογή του υποκαταστάτη (Ligand) είναι πολύ σημαντική για έναν επιτυχή 

ATRP διότι χρειάζεται να συμπλέκεται σχετικά ισχυρά, ώστε να αυξάνει τη 

διαλυτότητα του άλατος του μετάλλου μεταπτώσεως στο μέσο της αντίδρασης. 

Επίσης πρέπει να ρυθμίζει το οξειδοαναγωγικό δυναμικό του μεταλλικού 

κέντρου για κατάλληλη δραστικότητα και δυναμική για τη μεταφορά ατόμου. Ο 

υποκαταστάτης χρειάζεται να συμπλέκει το μέταλλο στη χαμηλότερη οξειδωτική 

του κατάσταση και με τη βοήθεια του ηλεκτρονιακού του περιβάλλοντος να 

σταθεροποιεί προσωρινά το μέταλλο στην υψηλότερη οξειδωτική του 
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κατάσταση. Τότε, το μέταλλο μπορεί να δεχτεί το άτομο αλογόνου από την 

αναπτυσσόμενη αλυσίδα και να προχωρήσει ο πολυμερισμός.  

Αυξημένη καταλυτική ενεργότητα ή αποτελεσματικότητα παρατηρείται όταν 

υπάρχει αυξημένη στερεοχημική παρεμπόδιση γύρω από το μεταλλικό κέντρο 

ή/και ο υποκαταστάτης έλκει ισχυρά ηλεκτρόνια από το μέταλλο. Η 

δραστικότητα των υποκαταστατών με άζωτο, συσχετίζεται με τον αριθμό των 

συμπλεκόμενων μονάδων και μειώνεται με τον αριθμό συμπλεκώμενων 

ατόμων αζώτου Ν4 > Ν3 > Ν2 >> Ν1 και με τον αριθμό ατόμων άνθρακα που 

παρεμβάλλονται μεταξύ ατόμων αζώτου C2 > C3 >> C4.  

Η ταχύτητα πολυμερισμού είναι 100 φορές μικρότερη όταν χρησιμοποιηθούν 

ως υποκαταστάτες παράγωγα διπυριδίνης με ομάδες που έλκουν ηλεκτρόνια 

σε σχέση με τη περίπτωση που χρησιμοποιηθεί διπυριδίνη. Αυτό οφείλεται στο 

ότι υποκαταστάτες με μειωμένη ηλεκτρονική πυκνότητα σταθεροποιούν τον 

Cu(I) και αποσταθεροποιούν τον Cu(II) μειώνοντας έτσι την σταθερά 

ισορροπίας.  

Οι 6-6 διυποκατεστημένες διπυριδίνες είναι ανενεργές σε ATRP το οποίο 

δείχνει την επίδραση του στερεοχημικού παράγοντα. Οι υποκαταστάτες αυτοί 

πιθανώς καταλαμβάνουν τον χώρο όπου το άτομο αλογόνου αναμένεται να 

συνδεθεί με το μέταλλο για να σχηματίσει το δεσμό X-CuII οπότε δεν είναι 

δυνατόν να επιτευχθεί μεταφορά ατόμου.     

 

Σχήμα 19: Σύγκριση δραστικότητας υποκαταστατών στον ATRP. 
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 Διαλύτες 

Ο ATRP μπορεί να πραγματοποιηθεί σε μάζα, σε διάλυμα ή σε ετερογενή 

συστήματα (όπως σε γαλάκτωμα ή αιώρημα). Ποικιλία από διαλύτες, όπως το 

βενζόλιο, το τολουόλιο, ανισόλη, διφαίνυλο αιθέρα, οξικός αιιθυλεστέρας, 

ακετόνη, διμεθυλογορμαμίδιο (DMF), αιθανόλη, νερό και πολλοί άλλοι, έχουν 

χρησιμοποιηθεί για διαφορετικά μονομερή. Αρκετοί παράγοντες επιδρούν στην 

επιλογή του κατάλληλου διαλύτη. Προφανώς οι αντιδράσεις μεταφοράς στο 

διαλύτη πρέπει να είναι ελάχιστες. Επιπρόσθετα, θα πρέπει να ληφθούν υπόψη 

τυχόν αλληλεπτιδράσεις του διαλύτη με το καταλυτικό σύστημα. Ο καταλύτης 

μπορεί να δηλητηριαστεί από το διαλύτη (π.χ. καρβοξυλικά οξέα ή φωσφίνη σε 

καταλυτικό σύστημα χαλκού)168 και να υπάρχουν παράπλευρες αντιδράσεις 

σχετιζόμενες με το διαλύτη, όπως η απόσπαση του HX από πολυστυρυλο-

αλογονίδια, που ευνοείται σε πολικούς διαλύτες.169 

Ένας άλλος παράγοντας που πρέπει να εξεταστεί, είναι η πιθανότητα αλλαγής 

δομής του καταλύτη σε διαφορετικούς διαλύτες. Για παράδειγμα, ο ATRP των 

n-βουτυλο-ακρυλικών με CuBr(bpy)3 (όπου bpy η 2,2’-διπυριδίνη) βρέθηκε ότι 

εξελίσσεται γρηγορότερα παρουσία διαλύτη παρά σε μάζα (bulk).170 Η αλλαγή 

στην ταχύτητα, εξηγήθηκε ότι οφείλεται στην αλλαγή της δομής από διμερή 

αλογόνου-γεφυρωμένου με Cu(I) σωματιδίων στο σύστημα μάζας, σε 

μονομερικά σωματίδια Cu(I) στο σύστημα με διαλύτη. Παρόμοια αύξηση της 

ταχτήτητας σε πολικούς διαλύτες παρατηρήθηκε αργότερα σε διαφορετικές 

μελέτες.171,172 Ένας πολικός διαλύτης μπορεί επίσης να βοηθήσει τον 

υποκαταστάτη στη διάλυση του στοιχείου μεταπτώσεως. Για παράδειγμα, έχει 

επιτευχθεί ομογενής ATRP χρησιμοποιώντας CuBr(bpy)3 σε διάλυμα 10% v/v 

DMF.173 

 Θερμοκρασία και χρόνος αντίδρασης 

Η ταχύτητα πολυμερισμού στον ATRP αυξάνει με την αύξηση της 

θερμοκρασίας, εξαιτίας της αύξησης τόσο της διάδοσης των ριζών όσο και της 

σταθεράς ισορροπίας μεταφοράς ατόμου. Σε υψηλές θερμοκρασίες, αυξάνεται 

ο λόγος kp / kt, ως αποτέλεσμα της ενεργοποίησης των ριζών στη διάδοση σε 

σχέση με τον τερματισμό, και παρατηρείται καλύτερος έλεγχος (ζωντανό 

σύστημα). Ωστόσο, οι αντιδράσεις μεταφοράς και άλλες παράπλευρες 

αντιδράσεις είναι πιο έντονες σε αυξημένες θερμοκρασίες.174 Γενικά, η 
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διαλυτότητα του καταλύτη αυξάνεται σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες, καθώς 

όμως και η πιθανότητα διάσπασής του.175 Η ιδανική θερμοκρασία εξαρτάται 

κυρίως από το μονομερές, τον καταλύτη και το επιδιωκόμενο μοριακό βάρος. 

Παρατεταμένοι χρόνοι αντίδρασης, που οδηγούν σε σχεδόν πλήρη μετατροπή 

του μονομερούς, μπορεί να μην αυξήσουν την πολυδιασπορά των μοριακών 

βαρών του τελικού πολυμερούς, αλλά να προκαλέσουν την απώλεια των 

τελικών ομάδων.176 
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2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 Τεχνική υψηλού κενού 

Η σύνθεση των πολυμερών της παρούσας εργασίας πραγματοποιήθηκε με τις 

μεθόδους του ανιοντικού πολυμερισμού, του πολυμερισμού διάνοιξης 

δακτυλίου (ROP) με καταλύτη τον δι(2-αιθυλο-εξανοικό) κασσίτερο (ΙΙ), και του 

ριζικού πολυμερισμού μεταφοράς ατόμου (ATRP), χρησιμοποιώντας την 

τεχνική υψηλού κενού. Με την τεχνική αυτήν επιτυγχάνεται σχεδόν πλήρως η 

απομάκρυνση διαφόρων χημικών ουσιών από το σύστημα, τα οποία 

καταστρέφουν το ζωντανό χαρακτήρα του ανιοντικού πολυμερισμού, όπως 

δραστικές προσμίξεις που βρίσκονται στα αντιδραστήρια, οξυγόνο, υγρασία 

(που δρα και ως απαρχητής για τον ROP), διοξείδιο του άνθρακα κ.α..:  

 

Σχήμα 20: Παράπλευρες αντιδράσεις ανιοντικού πολυμερισμού. 

Επισημαίνεται ότι ο ROP δεν είναι ευαίσθητος σε προσμίξεις (με εξαίρεση την 

υγρασία), αλλά η απουσία αυτών βοηθάει στον καλύτερο έλεγχο του 

συστήματος πολυμερισμού. Εκτός από την απομάκρυνση αυτών, η διάταξη 

που χρησιμοποιείται βρίσκει χρήση και στην γρήγορη απόσταξη διαφόρων 

διαλυτών και χημικών ουσιών υπό χαμηλή πίεση. 

Η γραμμή υψηλού κενού (Εικόνα 9) αποτελείται από γυάλινους σωλήνες 

(Pyrex), που διαθέτουν εσμυρίσματα για την προσαρμογή των συσκευών που 

θα χρησιμοποιηθούν. Τα διάφορα τμήματα της γραμμής χωρίζονται με 

στρόφιγγες υψηλού κενού (Rotaflon HP 10mm, 10-8mmHg) και καταλήγουν 

μέσω μιας παγίδας πτητικών υγρών, σε μια αντλία διαχύσεως υδραργύρου 

(εικόνα 10) και μία αντλία ελαίου, συνδεδεμένα στη σειρά. Η αντλία ελαίου 

δημιουργεί ένα προκαταρκτικό κενό της τάξης των 10-2-10-3 mmHg, το οποίο 

είναι απαραίτητο για να αποστάξει ο υδράργυρος, που βρίσκεται στην αντλία 

διαχύσεως, σε σχετικά χαμηλή θερμοκρασία. 
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Εικόνα 5: Γραμμή υψηλού κενού 

 

Κατά την αναρροή, ο υδράργυρος συμπυκνώνεται στον ψυκτήρα, 

επιστρέφοντας στο θερμαινόμενο χώρο της αντλίας μέσω στένωσης, όπου και 

συμπυκνώνεται. Η δημιουργία ροής ατμών υδραργύρου υψηλής ταχύτητας 

(jet), εμποδίζει την διάχυση αερίων στην αντίθετη κατεύθυνση. Έτσι τα αέρια 

που βρίσκονται στην είσοδο της αντλίας διαχύσεως, συμπαρασύρονται προς 

την έξοδο όπου συλλέγονται από την αντλία λαδιού. Κατ’ αυτόν τον τρόπο 

εφαρμόζεται στη γραμμή, κενό της τάξεως των 10-9 bar, όσο δηλαδή και η τάση 

ατμών υδραργύρου σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η επιλογή του 

υδραργύρου ως μέσου λειτουργίας της αντλίας έγκειται στο ότι όντας υγρός, με 

χαμηλό σημείο ζέσεως, υψηλό ατομικό βάρος και χημική σταθερότητα, μπορεί 

εύκολα να ατμοποιηθεί και να επανασυμπυκνωθεί, ενώ η ροή των ατμών του 

έχουν υψηλή ορμή και δύσκολα θα αντιδράσει με τα διάφορα αντιδραστήρια με 

τα οποία έρχεται σε επαφή. Τα τελευταία χρόνια όμως, η χρήση του 

υδραργύρου στις αντλίες διαχύσεως τείνει να εγκαταλειφθεί λόγω της υψηλής 

τοξικότητας των ατμών του σε περίπτωση ατυχήματος, και αντικαθίσταται από 

πιο φιλικά στο περιβάλλον οργανικά και οργανοπυριτικά λάδια. 

Για την προστασία της αντλίας διαχύσεως και ελαίου από πτητικά υγρά, 

υπάρχουν δύο παγίδες υγρού αζώτου πριν από κάθε αντλία. Η παγίδα πριν την 

αντλία διαχύσεως ψύχεται με υγρό άζωτο και συλλέγει όλα τα πτητικά υγρά, 

αποτρέποντάς τα από το να έρθουν σε επαφή με τον υδράργυρο ή τα λάδια 

των αντλιών κενού, αφού υπάρχει κίνδυνος να αντιδράσουν με τον υδράργυρο 
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ή με τα λάδια της αντλίας, υποβαθμίζοντας έτσι την ποιότητα του κενού. Επίσης 

εμποδίζει την μετακίνηση ατμών υδραργύρου προς το τμήμα που συνδέονται 

οι συσκευές. 

 

Εικόνα 6: Αντλία διαχύσεως υδραργύρου 

Για την απαέρωση μιας συσκευής, προσαρμόζεται αυτή στο κατάλληλο 

εσμύρισμα και με το άνοιγμα των αντίστοιχων στροφιγγών, μεταφέρεται ο 

αέρας στις αντλίες. Σε περίπτωση που η συσκευή περιέχει κάποιο διαλύτη ή 

υγρό, απαιτείται το πάγωμα αυτού με υγρό άζωτο έτσι ώστε να μην μεταφερθεί 

στην παγίδα υγρού αζώτου. Πολύ συχνά, εκτός από απαερώσεις γίνονται και 

διάφορες αποστάξεις στη γραμμή κενού. Αυτό τις περισσότερες φορές γίνεται 

απομονώνοντας ένα τμήμα της γραμμής υπό κενό στο οποίο είναι 

συνδεδεμένες μία φιάλη που περιέχει το αποσταζόμενο υγρό υπό ανάδευση 

και θέρμανση και μία φιάλη υποδοχής όπου συμπυκνώνονται οι ατμοί του. Η 

θέρμανση της φιάλης απ’ όπου αποστάζει το υγρό δε πρέπει να γίνεται σε 

θερμοκρασία υψηλότερη του σημείου ζέσεως του, γιατί δεδομένου ότι υπό κενό 

τα υγρά ζέουν σε χαμηλότερες θερμοκρασίες, αυτό μπορεί να οδηγήσει σε βίαιο 

βρασμό. 

Προτού ξεκινήσει μία διαδικασία απόσταξης ή απαέρωσης στη γραμμή κενού, 

ελέγχονται οι συσκευές που θα χρησιμοποιηθούν για την ύπαρξη μικροοπών 

που επιτρέπουν την είσοδο αέρα κι υγρασίας. Αυτό γίνεται χρησιμοποιώντας 

ένα σπινθηριστή (tesla-coil). Mε το σπινθηριστή δύναται, ακόμη, να ελεγχθεί η 

ύπαρξη αέρα εντός της γραμμής κενού.177,178 
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Στα πλαίσια της διεξαγωγής πειραμάτων υπό υψηλό κενό, τόσο η επιμέρους 

φύλαξη των αντιδραστηρίων όσο και ο χειρισμός κατά την προσθήκη τους σε 

μία αντίδραση, αποτελούν μία πρόκληση, καθώς οι τεχνικές που εφαρμόζονται 

σε συνθήκες αδρανούς ατμόσφαιρας, είναι αδύνατον να προσαρμοστούν. Έτσι, 

απαιτείται η εφαρμογή τεχνικών υαλουργίας, τόσο κατά την απομόνωση των 

αντιδραστηρίων όσο και κατά την διεξαγωγή των πειραμάτων, αποκλείοντας 

έτσι οποιαδήποτε πρόσμειξη από το να εισχωρήσει στο εσωτερικό μίας 

συσκευής.177,178 

Κατά την κατασκευή των κατάλληλων συσκευών με υαλουργία, σωλήνες 

κατάλληλων διαμέτρων συγκολλούνταν υαλουργικά με κατάλληλες φιάλες αλλά 

και με στενώσεις (seal-off ή constriction) ή λεπτά γυάλινα υμένια (break-seal) 

ούτως ώστε να προκύψει η τελική συσκευή εντός της οποίας θα διεξαγόταν το 

εκάστοτε πείραμα (εικόνα 11). Ο ρόλος μιας στένωσης είναι να παρέχει ένα 

σημείο που να μπορεί να σφραγιστεί υαλουργικά με χρήση φλόγας και να 

απομακρυνθεί ένα μέρος της συσκευής. Ο ρόλος ενός γυάλινου υμενίου, δε, 

είναι να επιτρέπει να διαχωρίζονται δύο μέρη μίας συσκευής. Όταν, όμως, 

χρειαστεί τα δύο αυτά μέρη της συσκευής να επικοινωνήσουν, τότε με τη 

βοήθεια ενός κυλινδρικού μαγνήτη που περιβάλλεται από γυαλί (breaker) 

δύναται να διαρραγεί το γυάλινο υμένιο. Ο εσωτερικός μαγνήτης κατευθύνεται 

επανειλημμένα προς το γυάλινο υμένιο ώσπου αυτό να διαρραγεί. 

 

Εικόνα 7: Απεικόνιση γιάλυνου υμενίου (αριστερά) και στένωσης (δεξιά). 

 Καθαρισμός διαλυτών 

Στην παράγραφο αυτή περιγράφεται ο καθαρισμός και η μεταχείριση των 

διαλυτών που εμπλέκονται σε μία αντίδραση ανιοντικού πολυμερισμού. Καθότι 

6αυτές οι αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα σε αραιά διαλύματα, είναι κρίσιμο οι 
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προσμίξεις που περιέχουν οι διαλύτες να διατηρούνται στα χαμηλότερα δυνατά 

επίπεδα. Διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν σε άλλες διεργασίες 

χρησιμοποιήθηκαν χωρίς κάποιο καθαρισμό. Σε γενικές γραμμές οι καθαρισμοί 

των διαλυτών όπως και των μονομερών, συμπεριλαμβάνουν την ξήρανσή τους 

με υγροσκοπικά αντιδραστήρια, την απαέρωση και τέλος την κλασματική τους 

απόσταξη σε βαθμονομημένους κυλίνδρους που περιέχουν επίσης κάποιο 

ξηραντικό. Οι κύλινδροι αυτοί είναι εξοπλισμένοι με στρόφιγγα η οποία 

επιτρέπει την επαναλαμβανόμενη σύνδεση και απομόνωσή τους από τη 

γραμμή κενού. Στα δοχεία αυτά συμπληρώνεται καθαρός διαλύτης όποτε 

μειώνεται η στάθμη του, όσο το ξηραντικό που περιέχει είναι δραστικό. 

 Βενζόλιο 

Το βενζόλιο χρησιμοποιείται ως διαλύτης πολυμερισμού ή ως διαλύτης στις 

συσκευές αραίωσης των απαρχητών και άλλων αντιδραστηρίων όπως είναι 

ορισμένα αντιδραστήρια σύζευξης, για παράδειγμα. Υψηλής καθαρότητας 

εμπορικά διαθέσιμο βενζόλιο, απαλλαγμένο από θειοφαίνιο, προστίθεται σε 

φιάλη που περιέχει λειοτριβημένο υδρίδιο του ασβεστίου (CaH2) το οποίο 

αντιδρά με την υγρασία που περιέχει ο διαλυτης. Ο διαλύτης αφήνεται στην 

φιάλη με το υδρίδιο του ασβεστίου για τουλάχιστον ένα βράδυ υπό ανάδευση.  

CaH2 + 2H2O  Ca(OH)2 + H2 (g) 

Στη συνέχεια, η φιάλη συνδέεται στη γραμμή υψηλού κενού και το περιεχόμενό 

της απαερώνεται μέσω τουλάχιστον δύο κύκλων παγώματος-απαέρωσης-

επανυγροποίησης. Για το πάγωμα του διαλύτη χρησιμοποιείται υγρό άζωτο, 

ενώ για την επανυγροποίηση χρησιμοποιείται υδατόλουτρο. Αυτή η διαδικασία 

βασίζεται στο ότι καθώς ένα υγρό στερεοποιείται, η ικανότητά του να διαλύει 

αέρια μειώνεται σημαντικά, ενώ παράλληλα έχουμε τεράστια μείωση της τάσης 

ατμών του. Έτσι, εξασφαλίζεται η αποτελεσματικότητα της απαέρωσης, ενώ 

συνάμα δεν έχουμε σημαντικές απώλειες ποσότητας διαλύτη. Τέλος, το 

βενζόλιο αποστάζεται σε βαθμονομημένο κύλινδρο που φέρει στρόφιγγα 

υψηλού κενού και περιέχει από πριν κανονικό βουτυλολίθιο (n-BuLi). Κάθε τόσο 

η απόσταξη διακόπτεται και το περιεχόμενο του κυλίνδρου παγώνεται καλά κι 

απαερώνεται προτού συνεχιστεί και πάλι η απόσταξη διαλύτη εντός του. Στο 

τέλος, ο κύλινδρος σφραγίζεται μέσω της στρόφιγγας που φέρει κι έτσι ο 
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διαλύτης φυλάσσεται υπό κενό. Προκειμένου το n-BuLi να αντιδράσει με τα ίχνη 

υγρασίας που έχουν απομείνει αλλά και τυχόν άλλες προσμίξεις που θα 

μπορούσαν να τερματίσουν έναν ανιοντικό πολυμερισμό, αφήνεται υπό 

ανάδευση με το βενζόλιο για ένα βράδυ. Στους κυλίνδρους αποθήκευσης 

βενζολίου που περιέχουν n-BuLi ως αντιδραστήριο καθαρισμού, η σταδιακή 

μεταβολή του χρώματος του διαλύματος από διαυγές-ανοιχτό κίτρινο προς 

έντονο κίτρινο ή και το θόλωμα, είναι ένδειξη μη-καθαρότητας.  

Η πρότερη προσθήκη n-BuLi στο βαθμονομημένο κύλινδρο γίνεται υπό ροή 

αργού ούτως ώστε να εξασφαλιστούν αδρανείς συνθήκες και να μην αντιδράσει 

το n-BuLi με τον ατμοσφαιρικό αέρα. Το n-BuLi επιλέγεται για τον καθαρισμό 

του βενζολίου γιατί όντας απαρχητής ανιοντικού πολυμερισμού, έχει τη 

δυνατότητα να αντιδρά με οποιαδήποτε πρόσμιξη θα μπορούσε να 

απενεργοποιήσει τα καρβανιόντα που υπάρχουν στο διάλυμα κατά τον 

ανιοντικό πολυμερισμό.  Έτσι, όταν βενζόλιο αποσταχθεί από τον κύλινδρο 

αυτό σε μία συσκευή ανιοντικού πολυμερισμού δε θα υπάρχει ο κίνδυνος να 

φέρει προσμίξεις που θα επηρεάσουν τον πολυμερισμό.   

Σε κάποιες περιπτώσεις, αντί για n-BuLi χρησιμοποιείται μίγμα n-BuLi-

στυρενίου που ουσιαστικά δίνει ζωντανό πολυστυρυλολίθιο. Σε αυτές τις 

περιπτώσεις το διάλυμα αποκτά πορτοκαλί ή και σκούρο κόκκινο χρώμα, 

αναλόγως το μοριακό βάρος του ζωντανού πολυστυρυλολιθίου και τη 

συγκέντρωσή του στο διάλυμα. Στους κυλίνδρους αποθήκευσης βενζολίου που 

περιέχουν PS- Li+ ως αντιδραστήριο καθαρισμού, ο σταδιακός 

αποχρωματισμός του διαλύματος είναι ένδειξη μη καθαρότητας. Ωστόσο, η 

μέθοδος αυτή προτιμάται λιγότερο γιατί το n-BuLi είναι δραστικότερο από το 

ζωντανό πολυστυρυλολίθιο. 

 Τετραϋδροφουράνιο (THF) 

To THF χρησιμοποιείται ως διαλύτης πολυμερισμού ή ως διαλύτης για 

ορισμένα αντιδραστήρια που μπορεί να χρειαστεί να προστεθούν σε έναν 

πολυμερισμό, όπως είναι το χλωριούχο λίθιο.  Επίσης, συχνά χρησιμοποιείται 

ως πολικό πρόσθετο σε πειράματα ανιοντικού πολυμερισμού. Κάτι τέτοιο 

βοηθά στο να μειωθεί ο βαθμός συσσωμάτωσης των  ιοντικών ζευγών που 

υπάρχουν στο διάλυμα. Αυτό μπορεί να αλλάζει την κινητική της αντίδρασης 



102 
 

και να επηρεάζει τη μικροδομή, αλλά κρίνεται απαραίτητο όταν για παράδειγμα 

έχουμε κάποιο διδραστικό απαρχητή οπότε υπάρχει μεγαλύτερη 

συσσωμάτωση. Το ΤΗF ουσιαστικά επιδιαλυτώνει ευκολότερα τα κατιόντα 

λιθίου λόγω του οξυγόνου που φέρει και με αυτό τον τρόπο τα ιοντικά ζεύγη 

που εναλλακτικά θα ήταν συσσωματωμένα περνούν πιο εύκολα στην 

επιδιαλυτωμένη τους μορφή. Έτσι, τα ελεύθερα στο διάλυμα καρβανιόντα είναι 

πιο δραστικά για να συμμετέχουν στον πολυμερισμό. Τέλος, σε κάποιες 

περιπτώσεις το THF χρησιμοποιείται σκόπιμα ως πολικό πρόσθετο όταν 

θέλουμε να έχουμε έλεγχο της μικροδομής κατά τον πολυμερισμό διενίων αφού 

έχει βρεθεί ότι αυξάνει το ποσοστό σε βινυλικές πλευρικές ομάδες στα τελικά 

πολυμερή. Με βάση τα παραπάνω είναι σαφές ότι το THF θα πρέπει να 

καθαρίζεται με τρόπο κατάλληλο ούτως ώστε να μην επηρεάζει αρνητικά ένα 

πείραμα ανιοντικού πολυμερισμόύ. Αυτό επιτυγχάνεται ακολουθώντας την 

παρακάτω διαδικασία: 

Εμπορικά διαθέσιμο THF, που περιέχει 3,5-δι-τερτ-4-βουτυλουδροξυτολουόλιο 

(ΒΗΤ) ως σταθεροποιητή, τοποθετείται σε σφαιρική φιάλη με λειοτριβημένο 

υδρίδιο του ασβεστίου κι αφήνεται υπό ανάδευση για ένα βράδυ. Στη συνέχεια, 

η φιάλη συνδέεται στη γραμμή υψηλού κενού κι απαερώνεται μέσω κύκλων 

παγώματος-απαέρωσης-επανυγροποίησης, χρησιμοποιώντας υγρό άζωτο για 

το πάγωμα και υδατόλουτρο για την επανυγροποίηση. Έπειτα, ο διαλύτης 

αποστάζεται σε άλλη φιάλη που έχει προσαρμοστεί στη γραμμή υψηλού κενού 

και η οποία περιέχει λεπτά διαμερισμένο μεταλλικό νάτριο ούτως ώστε όποια 

ίχνη υγρασίας δεν αντέδρασαν με το υδρίδιο του ασβεστίου να αντιδράσουν με 

το σαφώς δραστικότερο νάτριο. Μόλις ολοκληρωθεί η απόσταξη του THF από 

την φιάλη με το CaH2 στην φιάλη με το Na, ο διαλύτης παγώνεται καλά, 

απαερώνεται άλλη μία φορά, επανυγροποιείται κι αφήνεται υπό ανάδευση με 

το Na έως την επομένη.  

Το νάτριο που χρησιμοποιείται πρέπει προηγουμένως να έχει απαλλαχθεί από 

τα οξείδια που φέρει στην επιφάνειά του και να έχει διαμεριστεί σε μικρά 

κομμάτια, διαφορετικά θα μειωθεί κατά πολύ η επιφανειακή δραστικότητά του 

και δε θα αντιδράσει ικανοποιητικά με τα ίχνη υγρασίας. Κατά τη διάρκεια αυτής 

της κατεργασίας το Na βρίσκεται εντός κάψας με διαλύτη εξάνιο που διαβρέχει 
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όλη την επιφάνεια του γιατί υπάρχει κίνδυνος βίαιης αντίδρασής του με την 

υγρασία της ατμόσφαιρας.  

Το τελικό στάδιο της διαδικασίας καθαρισμού του THF περιλαμβάνει την 

απόσταξή του από την φιάλη με το μεταλλικό νάτριο σε φιάλη που περιέχει 

κράμα Νa : K σε αναλογία 1 : 3. Όταν ολοκληρωθεί η απόσταξη, ο διαλύτης 

αφήνεται με το κράμα των μετάλλων υπό ανάδευση για μία ημέρα. Μετά από 

λίγη ώρα ανάδευσης ο διαλύτης αποκτά ένα έντονο μπλε χρώμα που είναι 

ένδειξη καθαρότητας. Έχει προταθεί ότι η απόχρωση αυτή προέρχεται από 

σύμπλοκα του καθαρού διαλύτη με αρνητικά ιόντα των μετάλλων, κυρίως του 

καλίου, λόγω μεταφοράς ηλεκτρονίων μέσω του THF (επιδιαλυτωμένα 

ηλεκτρόνια) μέσω της αντίδρασης 2K → K+ + K- 

Η φιάλη αποθήκευσης του THF φέρει στρόφιγγα υψηλού κενού ώστε στο τέλος 

της απόσταξης, κι αφού απαερωθεί και πάλι πλήρως ο διαλύτης, να 

αποθηκευτεί το καθαρό κι απαερωμένο THF υπό κενό.  

 Εξάνιο 

Το εξάνιο παραμένει για μια νύχτα σε σφαιρική φιάλη υπό ανάδευση, παρουσία 

υδριδίου του ασβεστίου σε λεπτό διαμερισμό. Την επομένη απαερώνεται στη 

γραμμή κενού και αποστάζεται σε δεύτερη σφαιρική που περιέχει ποσότητα n-

BuLi. Απαερώνεται εκ νέου και αφήνεται τουλάχιστον για 3 h υπό ανάδευση, 

ώστε να αντιδράσουν όλες οι προσμίξεις που περιέχονται στο διαλύτη με το 

βουτυλολίθιο. Η διατήρηση της κίτρινης απόχρωσης αποτελεί ένδειξη της 

καθαρότητας του εξανίου. Το εξάνιο χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης κατά τη 

σύνθεση του απαρχητή sec-BuLi, του DLI και του 4-(διχλωρομεθυλοσιλυλο) 

διφαινυλοαιθυλενιου, DCMSDPE. 

 Τολουόλιο 

Το τολουόλιο χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης για τον πολυμερισμό του l-

λακτιδίου μέσω ROP, οπότε ήταν απαραίτητη η απομάκρυνση της υγρασίας 

από αυτό για καλύτερο έλεγχο του πολυμερισμού. Η διαδικασία καθαρισμού 

του είναι ίδια με αυτή του βενζολίου και του εξανίου. Αρχικά το τολουόλιο 

παραμένει για μία νύχτα υπό ανάδευση σε υδρίδιο του ασβεστίου και την 

επόμενη ημέρα απαερώνεται στη γραμμή υψηλού κενού και αποστάζεται σε 
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κύλινδρο που περιέχει κατάλληλη ποσότητα n-BuLi. Απαερώνεται ξανά και 

αφήνεται για ανάδευση άλλη μία μέρα. Με το πέρασμα του χρόνου ο διαλύτης 

παίρνει ένα βαθυκόκκινο χρώμα λόγω της διάνοιξης του δακτυλίου από το n-

BuLi. 

 Τριαιθυλαμίνη (ΤΕΑ) 

Για τον καθαρισμό της η τριαιθυλαμίνη αρχικά τοποθετείται σε φιάλη με CaH2 

κι αφήνεται υπό ανάδευση για ένα βράδυ. Την επομένη, αφού απαερωθεί με 

τρεις κύκλους παγώματος- απαέρωσης- επανυγροποίησης, αποστάζεται σε 

φιάλη που φέρει στρόφιγγα υψηλού κενού και περιέχει λεπτά διαμερισμένο 

μεταλλικό νάτριο. Τέλος, απαερώνεται άλλη μία φορά, επανυγροποιείται και 

σφραγίζεται υπό κενό μέσω της στρόφιγγας που διαθέτει. Έπειτα, αφήνεται 

υπό ανάδευση για τουλάχιστον 4 ώρες με το μεταλλικό νάτριο ούτως ώστε να 

αντιδράσουν όποια ίχνη υγρασίας ενδέχεται να περιέχει ακόμη. Τέλος, 

αποστάζεται σε νέα καθαρή φιάλη. 

 Διχλωρομεθάνιο 

Το διχλωρομεθάνιο (DCM) αφήνεται για ένα βράδυ σε CaH2 υπό ανάδευση. 

Την επομένη, απαερώνεται στη γραμμή υψηλού κενού τρεις φορές και κατόπιν 

αποστάζεται σε φιάλη που φέρει στρόφιγγα υψηλού κενού και περιέχει μοριακά 

κόσκινα τύπου 4Α. Έπειτα, η φιάλη αυτή σφραγίζεται υπό κενό κλείνοντας τη 

στρόφιγγα και το DCM φυλάσσεται ως έχει. Ο διαλύτης δεν πρέπει να αφεθεί  

υπό ανάδευση με τα κόσκινα καθώς η ανάδευση τα καταστρέφει. 

 Μεθανόλη 

Η μεθανόλη χρησιμοποιείται ως αντιδραστήριο τερματισμού, άρα δε μετέχει 

στον πολυμερισμό κατά τη διάδοσή του κι έτσι δεν απαιτείται ο ιδιαίτερος 

καθαρισμός της παρά μόνο η απαέρωσή της. Αρχικά, τοποθετείται σε φιάλη 

που προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού κι απαερώνεται καλά με τρεις 

κύκλους παγώματος-απαέρωσης-ξεπαγώματος. Εν συνεχεία, αποστάζεται σε 

γυάλινες αμπούλες (εικόνα 12), απαερώνεται και πάλι κι οι αμπούλες 

σφραγίζονται υπό κενό με σύντηξη της στένωσης που φέρουν 

χρησιμοποιώντας τον πυρσό. Είναι σημαντική η απαέρωση της μεθανόλης 

ώστε να μην λαμβάνουν χώρα παράπλευρες αντιδράσεις με αέρια όπως το 
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διοξείδιο του άνθρακά το οποίο λειτουργεί ως μέσο σύζευξης και την παραγωγή 

διμερών των μακρομοριακών αλυσίδων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Καθαρισμός μονομερών 

Τα μονομερή που ήταν εμπορικά διαθέσιμα αλλά και αυτά που συντέθηκαν στο 

εργαστήριο έπρεπε να περάσουν από κάποιον καθαρισμό ώστε να 

απαλλαγούν τόσο από παρεμποδιστές, όσο και από ανεπιθύμητες προσμίξεις 

(π.χ. υγρασία, διαλυμένος αέρας κ.τ.λ.). Με τον τρόπο αυτό απαλλασσόμαστε 

από παράπλευρες αντιδράσεις τερματισμού, οι οποίες είναι ικανές να 

αλλοιώσουν τα δομικά και μοριακά χαρακτηριστικά του τελικού πολυμερούς. 

 3,6-Διμεθυλο-1,4-διοξανη-2,5-διόνης ή l-λακτίδιο 

Ο καθαρισμός γίνεται με ανακρυστάλλωση που είναι η πιο κοινή μέθοδος 

καθαρισμού στερεών ουσιών. Σε φιάλη τύπου Schlenk (εικόνα 13), η οποία έχει 

προσαρμοστεί σε ροή αερίου αργού, εισάγεται το μονομερές. Έπειτα, η 

Schlenk προσαρμόστηκε στη γραμμή υψηλού κενού και αποστάχθηκε μέσα σε 

αυτήν ακετόνη ( ̴ 1 ml ακετόνη για κάθε γραμμάριο λακτιδίου), ένας μέτριος 

διαλύτης για το λακτίδιο. Μετά από απαέρωση, η φιάλη θερμαίνεται ήπια ( ̴ 40 

oC), έως το μονομερές διαλυθεί πλήρως στην ποσότητα αυτή. Στη συνέχεια, το 

διάλυμα ψύχεται αρχικά σε θερμοκρασία δωματίου και στη συνέχεια στους -20 

οC για δύο μέρες και παραλαμβάνονται κρύσταλλοι του μονομερούς. Το 

Εικόνα 8: Αναπαράσταση συσκευής για απόσταξη αμπουλών μεθανόλης. 
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υπερκείμενο διάλυμα ακετόνης αποχύνεται υπό ροή αργού σε δεύτερη φιάλη 

και φυλάσσεται. Η φιάλη με τους κρυστάλλους λακτιδίου προσαρμόζεται ξανά 

στη γραμμή κενού και το μονομερές ξηραίνεται υπό κενό. Τελικά, το μονομερές 

φυλάσσεται υπό αδρανείς συνθήκες στο glove box.   

 

Εικόνα 9: Φιάλη Schlenk 

 Στυρένιο 

Στην αρχή, το στυρένιο τοποθετείται σε φιάλη με CaH2 και αφήνεται υπό 

ανάδευση για ένα βράδυ.177 Την επόμενη ημέρα, η φιάλη αυτή συνδέεται σε μία 

συσκευή σύντομης διαδρομής (short-path) όπως φαίνεται στην εικόνα 14. Αυτό 

είναι απαραίτητο λόγω του υψηλού σημείου ζέσεως του στυρενίου (145 οC).  

 

Εικόνα 10: Συσκευή sort path 

Το σύστημα συνδέεται στη γραμμή υψηλού κενού από το εσμύρισμα Ε και το 

στυρένιο απαερώνεται με τρεις κύκλους παγώματος- απαέρωσης- 

επανυγροποίησης. Στην άλλη υποδοχή της συσκευής short-path έχει 



107 
 

προσαρμοστεί η φιάλη Δ (εικόνα 14). Ενόσω γίνεται η τελευταία 

επανυγροποίηση του στυρενίου, γίνεται ένεση διαλύματος διβουτυλομαγνησίου 

(DBM) από το ελαστικό πώμα Α. Η αναλογία της ποσότητας στυρενίου  προς 

αυτής του διβουτυλομαγνησίου είναι 20:1. Στη συνέχεια, με πυρσό σφραγίζεται 

η στένωση Β, διώχνεται στη γραμμή ο διαλύτης του διαλύματος DBM που 

συνήθως είναι επτάνιο  και το στυρένιο αποστάζεται με τη βοήθεια ανάδευσης 

και ήπιας θέρμανσης (το πολύ 30 οC) από την φιάλη Γ στην φιάλη Δ. Το 

στυρένιο αφήνεται υπό ανάδευση με το διβουτυλομαγνήσιο για 4 ώρες ενώ 

παράλληλα βρίσκεται εντός παγόνερου για να επιβραδυνθεί ο πολυμερισμός 

του. O σχηματισμός ενός συμπλόκου ανοιχτού κιτρινοπράσινου χρώματος είναι 

ένδειξη ότι το μονομερές είναι καθαρό. 

Μετά από αυτό το βήμα, η φιάλη Γ απομακρύνεται και στη θέση της 

τοποθετείται μία συσκευή στην οποία είναι προσαρτημένες οι βαθμονομημένες 

αμπούλες όπου θα αποθηκευτεί το καθαρό στυρένιο, όπως φαίνεται στην 

παρακάτω εικόνα: 

 

Εικόνα 11: Συσκευή sort path για απόσταξη μονομερών σε αμπούλες. 

Tο στυρένιο αποστάζεται, με τη βοήθεια ήπιας θέρμανσης, στις 

βαθμονομημένες αμπούλες της συσκευής Ζ. Αφού αποσταχθεί η επιθυμητή 

ποσότητα στυρενίου στην κάθε αμπούλα, απαερώνεται και σφραγίζεται με τη 

βοήθεια πυρσού στα seal-off. Οι αμπούλες φυλάσσονται στους -20 οC και 

προτού χρησιμοποιηθούν ελέγχεται το ιξώδες τους για να ελεγχθεί η 
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πιθανότητα να έχουν αυτοπολυμεριστεί. Καλό είναι σε κάθε περίπτωση να 

αποθηκεύονται για μικρό χρονικό διάστημα προτού χρησιμοποιηθούν. 

 Μεθακρυλικός (2,2-διμεθυλο-1,3-διοξολανο-4-υλ)μεθυλοεστέρας 

(Solketal methacrylate, SMA) 

Συχνά για τη σύνθεση των μεθακρυλικών εστέρων χρησιμοποιούνται αλκοόλες, 

ίχνη από τις οποίες μπορεί να υπάρχουν μαζί με το μονομερές στο δοχείο 

φύλαξής του. Οι αλκοόλες αυτές εάν προστεθούν στο διάλυμα του 

πολυμερισμού, δρουν ως αντιδραστήρια τερματισμού και γι’ αυτό είναι πολύ 

σημαντικό να απομακρύνονται. Παράλληλα, αρκετοί μεθακρυλικοί εστέρες είναι 

αρκετά πιο υδρόφιλοι σε σχέση με πολλά διενικά μονομερή ή το στυρένιο, 

γεγονός που τους κάνει να δεσμεύουν μεγαλύτερες ποσότητες υγρασίας εντός 

τους. 

Πέραν των προβλημάτων που ανακύπτουν λόγω των παράπλευρων 

αντιδράσεων κατά τη διάρκεια ενός πολυμερισμού μεθακρυλικών εστέρων, εάν 

δεν ληφθούν τα κατάλληλα μέτρα, ένα ακόμα ζήτημα είναι αυτό του επαρκούς 

καθαρισμού τους. Έχει επικρατήσει η χρήση τριαιθυλοαργιλίου ή 

τριοκτυλοαργιλίου για τον καθαρισμό τους στα πειράματα ανιοντικού 

πολυμερισμού και τα αποτελέσματα είναι πολύ καλά όταν χρησιμοποιείται 

μικρή ποσότητα από το τριαλκυλοαργίλιο.177 Έτσι, ο καθαρισμός των 

μεθακρυλικών μονομερών περιλαμβάνει δύο βήματα. Στο πρώτο βήμα το 

μονομερές απαλλάσσεται από την υγρασία μέσω CaH2. Κατά το δεύτερο βήμα 

το μονομερές αφήνεται υπό ανάδευση με τριαιθυλοαργίλιο ή τριοκτυλοαργίλιο 

τα οποία αντιδρούν με τα ίχνη των αλκοολών καθώς κι όποια υπολείμματα 

υγρασίας υπάρχουν. Η ίδια διαδικασία ακολουθήθηκε και για το SMA. Το μόνο 

πρόβλημα ήταν ότι το μονομερές έχει πολύ υψηλό σημείο ζέσεως (275 oC) 

οπότε η απόσταξή του ήταν δύσκολη ακόμα και στη γραμμή υψηλού κενού. Γι’ 

αυτό τον λόγο με χρήση υαλουργίας κατασκευάστηκαν συσκευές κατάλληλες 

ώστε το μονομερές να καταφέρει να αποσταχθεί. 

Ακόμη, οι συγκεκριμένες οργανομεταλλικές ενώσεις έχουν την ιδιότητα να 

μπορούν να σχηματίζουν κιτρινο-πράσινο σύμπλοκο με το C=O των 

μεθακρυλικών και ακρυλικών εστέρων. Αυτό έχει ως συνέπεια όταν πια το 

τριαλκυλοαργίλιο έχει αντιδράσει με τις διάφορες προσμίξεις και σχηματίσει το 
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εν λόγω σύμπλοκο με το μονομερές, να προκύψει χρώμα που καταδεικνύει ότι 

το μονομερές είναι πλέον καθαρό. Η πειραματική πορεία για τον καθαρισμό του 

SMA ακολουθεί τα εξής βήματα: 

Αρχικά, σε κατάλληλη συσκευή όπως αυτή που φαίνεται στην εικόνα 16, 

τοποθετείται από το στόμιο Α CaH2 και ποσότητα μονομερούς SMA περίπου 

2mL περισσότερη από αυτή που θέλουμε στην τελική αμπούλα που θα 

χρησιμοποιηθεί για τον πολυμερισμό. Είναι σημαντικό η συσκευή 

προηγουμένως να βρίσκεται για αρκετές ώρες σε φούρνο 150 οC ώστε να μην 

φέρει πολλή υγρασία και προτού προστεθεί το μονομερές να έχει αφεθεί να 

έρθει σε θερμοκρασία δωματίου εντός του απαγωγού. Με αυτό τον τρόπο 

αποφεύγεται η αυξημένη εναπόθεση υγρασίας στα τοιχώματά της. Αφού 

προστεθεί το μονομερές και το υδρίδιο του ασβεστίου, το στόμιο Α σφραγίζεται 

με ελαστικό πώμα και το μονομερές αφήνεται υπό ανάδευση με το υδρίδιο εντός 

του απαγωγού, ενώ το εσμύρισμα Β έχει πωματιστεί.  

 

Εικόνα 12: Συσκευή καθαρισμού SMA με CaH2. 

Την επόμενη ημέρα, η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού από 

το εσμύρισμα Β. Το μονομερές παγώνεται με υγρό άζωτο και καθώς 

απαερώνεται σφραγίζεται το σημείο Γ με χρήση πυρσού. Το μονομερές, έπειτα, 

επανυγροποιείται κι αφήνονται ίχνη διχλωρομεθανίου που ενδεχομένως δεν 

έχουν απομακρυνθεί κατά τη σύνθεση του μονομερούς να αποστάξουν στην 

παγίδα της γραμμής. Παράλληλα, το μονομερές απαερώνεται, ενώ η ποσότητα 

του που αποστάζει στην παγίδα της γραμμής είναι απειροελάχιστη καθώς έχει 

πολύ υψηλό σημείο ζέσεως. Καταλαβαίνουμε ότι το διχλωρομεθάνιο έχει φύγει 

πλήρως από το ότι σταματά η δημιουργία φυσαλίδων (βρασμός 
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διχλωρομεθανίου). Στο σημείο αυτό, η στρόφιγγα που συνδέει τη συσκευή με 

τη γραμμή κλείνει και κάτω από την φιάλη που περιέχει το μονομερές 

τοποθετείται υδρόλουτρο θερμοστατημένο στους 45 oC. Με πανί εμποτισμένο 

με υγρό άζωτο αποστάζεται σιγά-σιγά  η επιθυμητή ποσότητα μονομερούς στη 

βαθμονομημένη αμπούλα. Εάν υπάρχει δυσκολία στην απόσταξη ανοίγεται 

ανά διαστήματα για λίγο η στρόφιγγα που συνδέει τη συσκευή με τη γραμμή 

υψηλού κενού κι έπειτα ξανακλείνεται. Όταν η απόσταξη ολοκληρωθεί, το 

μονομερές απαερώνεται στην αμπούλα άλλη μία φορά και η συσκευή 

σφραγίζεται στο σημείο Δ με χρήση πυρσού. Η φιάλη απομακρύνεται κι έπειτα 

πάλι με χρήση πυρσού σφραγίζεται η στένωση Ε. Το μονομερές φυλάσσεται 

στην αμπούλα στους -20 οC το πολύ για μία εβδομάδα. 

Στο δεύτερο βήμα του καθαρισμού για το SMA χρησιμοποιείται διάλυμα 

τριοκτυλοαργιλίου (ΤΟΑ). Ο λόγος που προτιμάται από το τριοκτυλοαργίλιο 

είναι γιατί έχει υψηλότερο σημείο ζέσεως (361 oC) σε σχέση με το πρώτο (187 

oC), οπότε δεν υπάρχει περίπτωση να αποστάξει η οργανομεταλλική ένωση 

πριν από το μονομερές στις αμπούλες. Για το βήμα αυτό χρησιμοποιείται μία 

συσκευή όπως αυτή της εικόνας 17: 

 

Εικόνα 13: Συσκευή καθαρισμού solketal methacrylate με τριοκτυλοαργύλιο. 

Αρχικά, όπως φαίνεται και στην εικόνα, στη συσκευή προσκολλάται με 

υαλουργία στο σημείο Β η αμπούλα με το SMA που αποστάχθηκε στο 

προηγούμενο βήμα από CaH2. Έπειτα, από το εσμύρισμα Α η συσκευή 

συνδέεται με τη γραμμή υψηλού κενού. Με σύριγγα προστίθεται διάλυμα TOA 

με εξάνιο στη συσκευή από το ελαστικό πώμα Γ. Με πυρσό σφραγίζεται η 

στένωση Δ και διώχνεται στη γραμμή το εξάνιο. Για κάθε 3 ml SMA στην 
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αμπούλα Β, προστίθενται 1ml διάλυμα ΤΟΑ (25% κ.β σε εξάνιο). Η στρόφιγγα 

που συνδέει τη συσκευή με τη γραμμή κενού κλείνει. Ακολουθεί θραύση του 

γυάλινου υμενίου στο σημείο Β και το περιεχόμενο της αμπούλας αποχύνεται 

εντός της φιάλης. Η στρόφιγγα, έπειτα, ανοίγεται και πάλι για λίγο για να 

διαπιστωθεί η απουσία αέρα εντός του μονομερούς και ξανακλείνεται. Το 

μονομερές αφήνεται υπό ανάδευση με το ΤΟΑ για λίγα λεπτά και αποκτά ένα 

ανοιχτό πράσινο χρώμα που αποδεικνύει την καθαρότητά του. Έπειτα, κάτω 

από την φιάλη τοποθετείται υδρόλουτρο στους 45 οC και με ένα πανί 

εμποτισμένο με υγρό άζωτο παγώνεται η αμπούλα υποδοχής του μονομερούς 

ώστε να αποσταχθεί η επιθυμητή ποσότητα μονομερούς.  

Όταν ολοκληρωθεί η απόσταξη του μονομερούς, η αμπούλα ψύχεται κι άλλο, 

απαερώνεται το περιεχόμενό της για μία ακόμη φορά, και απομακρύνεται από 

τη συσκευή σφραγίζοντας με πυρσό στο σημείο Ε. Η αμπούλα μονομερούς που 

έχει αποσταχθεί από το διάλυμα με ΤΟΑ πρέπει να χρησιμοποιηθεί για 

πολυμερισμό που θα γίνει οπωσδήποτε την ίδια ημέρα και κατά το δυνατόν 

γρηγορότερα, ενώ μέχρι να προστεθεί στο διάλυμα του πολυμερισμού πρέπει 

να ψύχεται συχνά ώστε να μην αυτοπολυμεριστεί. Ο λόγος που οι αποστάξεις 

του μονομερούς και στα δύο στάδια καθαρισμού του έγιναν με εμποτισμένο με 

υγρό άζωτο πανί κι όχι βουτώντας τις αμπούλες απευθείας σε λουτρό υγρού 

αζώτου είναι ότι το μονομερές πάγωνε σχηματίζοντας απότομα κρυστάλλους. 

Έτσι, υπήρχε πιθανότητα να σπάσει η αμπούλα υποδοχής του. 

 2-Βινυλοπυριδίνη 

Αρχικά, τοποθετούμε στη σφαιρική φιάλη της εικόνας 18 τη 2-βινυλοπυριδίνη 

(2VP) και λίγο CaH2 από το σημείο Α και αφήνουμε υπό ανάδευση για ένα 

βράδυ.177 Την επόμενη μέρα εφαρμόζουμε τη συσκευή στη γραμμή υψηλού 

κενού από το εσμύρισμα Γ, παγώνουμε τη φιάλη με υγρό άζωτο ώστε να μην 

μεταφερθεί ποσότητα μονομερούς στην παγίδα υγρού αζώτου και 

απαερώνουμε τη συσκευή. Παράλληλα, κατά την απαέρωση, αποκόβουμε τη 

σωλήνα από την οποία εισήγαμε το μονομερές με σύντηξη από το σημείο Β. 

Αφότου απαερωθεί καλά το μονομερές, το ξεπαγώνουμε και αφότου έρθει σε 

θερμοκρασία δωματίου, παγώνουμε την αμπούλα Δ με μίγμα ισοπροπανόλης-

αζώτου ( ̴ -78οC) καθώς θερμαίνουμε ήπια τη φιάλη. Με αυτόν τον τρόπο, η 
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βινυλοπυριδίνη θα έρθει ήπια στην αμπούλα χωρίς να υπάρχει κίνδυνος να 

σπάσει. Αφότου πάρουμε την επιθυμητή ποσότητα στην αμπούλα, την 

παγώνουμε με άζωτο, την απαερώνουμε εκ νέου και την απομακρύνουμε με 

σύντηξη στο σημείο Ε. Σε αυτό το σημείο η 2-βινυλοπυριδίνη μπορεί να 

αποθηκευτεί στους -20οC για μέχρι και μία εβδομάδα. 

 

Εικόνα 14: Συσκευή sort path για καθαρισμό μονομερών με CaH2. 

Η αμπούλα Δ στη συνέχεια εφαρμόζεται στη συσκευή του σχήματος. Από το 

σημείο Α γίνεται εισαγωγή κομματιών νατρίου και η σωλήνα κόβεται με σύντηξη 

χαμηλά. Στη συνέχεια η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού 

από το εσμύρισμα Β και απαερώνεται. Έπειτα, με καύση του νατρίου με φλόγα 

και θέρμανση της συσκευής σε όλα τα σημεία εκτός της φιάλης, δημιουργείται 

στη φιάλη ένα κάτροπτρο από τους ατμούς του νατρίου. Όταν το κάτοπτρο 

αποκτήσει το κατάλληλο πάχος, η σωλήνα που περιέχει το νάτριο αποκόπτεται 

από το σημείο Θ. Σπάμε το break-seal της αμπούλας Δ και αφήνουμε τη 2-

βινυλοπυριδίνη για 20’ υπό ανάδευση στο κάτοπτρο του νατρίου σε 

υδρόλουτρο και απομακρύνουμε την αμπούλα Δ συντήκοντας στο σημείο Γ. 

Έπειτα, αποστάζουμε το μονομερές στην αμπούλα Ε με μίγμα ισοπροπανόλης-

αζώτου στους -40 με -50 οC και το απομακρύνουμε με σύντηξη στο σημείο Ζ.  
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Εικόνα 15: Συσκευή καθαρισμού 2-βινυλοπυριδίνης με νάτριο. 

Η αμπούλα Ε στη συνέχεια προσαρμόζεται εκ νέου σε συσκευή ίδια με αυτή 

της εικόνας 19 η οποία μέσω του εσμυρίσματος προσαρμόζεται στη γραμμή 

υψηλού κενού και ακολουθείται η ίδια διαδικασία με αυτήν του SMA. 

 Αιθυλενοξείδιο και βουταδιένιο 

Το αιθυλενοξείδιο (ethylene oxide, EO) και το βουταδιένιο (butadiene, Bd) είναι 

ένα αέριa μονομερή (σ.ζ.: 11 ⁰C και -4 οC αντίστοιχα) και εξαιρετικά τοξικά. Για 

τον λόγο αυτό ο χειρισμός τους απαιτεί ιδιαίτερη προσοχή, καθώς η αύξηση της 

θερμοκρασίας πάνω από τη σημείο ζέσεώς τους, ή η παροχή από την οβίδα με 

αυξημένη ροή μπορεί να οδηγήσει σε απότομη εκτόνωση με καταστροφικές 

συνέπειες. 

 

Εικόνα 16: Sort path για καθαρισμό αέριων μονομερών. 
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Αρχικά προσαρμόζεται στη γραμμή κενού η οβίδα του μονομερούς και μία 

συσκευή που αποτελείται από δύο φιάλες (Εικόνα 20), στις οποίες αφού 

απαερωθούν, ενίουμε σε καθεμιά 10% V/V n-BuLi (2.5M σε εξάνιο) ως προς το 

μονομερές που πρόκειται να εισάγουμε.177 Έπειτα, αφού απομακρυνθεί το 

εξάνιο στη γραμμή κενού, ψύχουμε τη μία από τις δύο φιάλες με λουτρό 

ισοπροπανόλης -78 ⁰C και ανοίγουμε την οβίδα για μικρά χρονικά διαστήματα 

ώστε να δώσουμε χρόνο στο αέριο που απελευθερώνεται στο εσωτερικό της 

γραμμής κενού να συμπυκνωθεί στην ψυχόμενη φιάλη. Αφού συλλέξουμε την 

επιθυμητή ποσότητα, το μονομερές ψύχεται με λουτρό υγρού αζώτου, 

απαερώνεται και αφήνεται να αντιδράσει για μία ώρα υπό ανάδευση σε 

παγόλουτρο με NaCl, στους 0 ⁰C. Αποστάζεται στη συνέχεια στη δεύτερη 

φιάλη, όπου αφού επαναληφθεί η απαέρωση, αφήνεται να αντιδράσει για μία 

ακόμη ώρα και μετά από ακόμη μία απαέρωση συλλέγεται σε βαθμονομημένες 

αμπούλες (Εικόνα 21). Το αιθυλενοξείδιο φυλάσσεται στους -20 ⁰C έως ότου 

χρησιμοποιηθεί. Το βουταδιένιο, αφότου απαερωθεί, αραιώνεται με βενζόλιο 

με απόσταξη αυτού στις αμπούλες που περιέχουν βουταδιένιο, καθώς είναι 

αρκετά πιο ευαίσθητο όταν είναι πυκνό, με αποτέλεσμα να μην αντέχει για 

μεγάλο χρονικό διάστημα στις αμπούλες χωρίς να πολυμερίζεται. 

 

Εικόνα 17: Αμπουλοσυσκευή για μονομερή. 

 Σύνθεση μεθακρυλικού (2,2-διμεθυλο-1,3-διοξολανο-4-υλ) 

μεθυλοεστέρα 

Το μονομερές μονομεθακρυλική γλυκερόλη, GMA, δε μπορεί να πολυμεριστεί 

με ανιοντικό πολυμερισμό γιατί τα υδροξύλιά του θα αντιδράσουν με τα 

καρβανιόντα που συνιστούν τα ενεργά κέντρα σε έναν ανιοντικό πολυμερισμό. 
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Γι’ αυτό, αντ’ αυτού κατά τον πολυμερισμό χρησιμοποιείται η προστατευμένη 

του μορφή, SMA. 

H σύνθεση του SMA, γίνεται μέσω μίας πυρηνόφιλης ακυλο υποκατάστασης 

ενός ακυλοαλογονιδίου από μία αλκοόλη. Συγκεκριμένα, χρησιμοποιείται το 

μεθακρυλοϋλοχλωρίδιο κι η DL-1,2-ισοπροπυλιδενο γλυκερόλη, solketal. Η 

αντίδραση λαμβάνει χώρα σε διαλύτη διχλωρομεθάνιο, υπό αδρανείς συνθήκες 

απουσία υγρασίας ενώ χρησιμοποιείται και τριαιθυλαμίνη για τη δέσμευση του 

υδροχλωρικού οξέος που παράγεται. 

 

Αντίδραση 18: Σύνθεση SMA. 

Η μεγάλη δραστικότητα ως προς την πυρηνόφιλη ακυλο υποκατάσταση κάνει 

το μεθακρυλοϋλο χλωρίδιο ευπαθές σε πυρηνόφιλη προσβολή από την 

υγρασία. Έτσι, το αντιδραστήριο αυτό φυλάσσεται υπό αδρανή ατμόσφαιρα και 

πρέπει να αποφεύγεται να έρθει σε επαφή με τον αέρα.  

Για την αντίδραση σύνθεσης του μονομερούς χρησιμοποιείται μία διάταξη που 

αποτελείται από μία δίλαιμη φιάλη 1 L στο ένα εσμύρισμα της οποίας είναι 

προσαρμοσμένο σταγονομετρικό χωνί και στο άλλο ένα επίθεμα με στρόφιγγα. 

Για τη συγκεκριμένη αντίδραση τόσο το διχλωρομεθάνιο όσο κι η τριαιθυλαμίνη 

ξηράνθηκαν ώστε να μην περιέχουν υγρασία κι απαερώθηκαν. Το SMA είναι 

αποθηκευμένο εντός του glovebox και η προσθήκη του γίνεται από εκεί ώστε 

να μην έρθει καθόλου σε επαφή με τον αέρα. Το μεθακρυλοϋλο χλωρίδιο είναι 

αποθηκευμένο σε φιαλίδιο υπό αδρανή ατμόσφαιρα και με κατάλληλο τρόπο 

προστίθεται στη συσκευή χωρίς να έρθει σε επαφή με τον αέρα. Όλα τα γυάλινα 
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σκεύη που χρησιμοποιήθηκαν βρίσκονταν προηγουμένως εντός φούρνου 150 

οC για πολλές ώρες ώστε να μην φέρουν υγρασία στα τοιχώματά τους.  

Η ακριβής πειραματική διαδικασία που  ακολουθήθηκε έχει ως εξής:  

Αρχικά, εισάγονται εντός του θαλάμου του glovebox η δίλαιμη φιάλη, το επίθεμα 

με τη στρόφιγγα, ένα πώμα κι ένας ογκομετρικός κύλινδρος. Με τη βοήθεια του 

ογκομετρικού κυλίνδρου προστίθενται στην φιάλη 63,5 ml solketal καθαρότητας 

97% (0,496 mol, MBsolketal=132,16 g/mol, dsolketal=1,063 g/ml). Η φιάλη 

σφραγίζεται με το πώμα και το επίθεμα και βγαίνει από το θάλαμο του glovebox. 

Στη συνέχεια, προσαρμόζεται μέσω του επιθέματος στη γραμμή κενού και το 

solketal απαερώνεται με τρεις κύκλους παγώματος με άζωτο- απαέρωσης- 

επανυγροποίησης. Αυτό γίνεται ώστε να εξασφαλιστεί ότι όλο το αργό που 

περιείχε η φιάλη θα απομακρυνθεί ώστε να εξασφαλιστεί το βέλτιστο δυνατό 

κενό. Έπειτα, αποστάζονται εντός της φιάλης 340mL καθαρού 

διχλωρομεθανίου και 90mL τριαιθυλαμίνης (0,65 mol, MBTEA=101,19 g/mol, 

dTEA=0,73 g/ml). To περιεχόμενο της φιάλης απαερώνεται, η φιάλη σφραγίζεται 

μέσω της στρόφιγγας του επιθέματος υπό κενό κι απομακρύνεται από τη 

γραμμή κενού. Είναι σημαντικό η τριαιθυλαμίνη που προστίθεται να είναι σε 

περίσσεια ως προς το υδροχλωρικό οξύ ώστε το οξύ που θα παραχθεί να 

δεσμευτεί πλήρως, διαφορετικά η αντίδραση δε θα προχωρήσει ποσοτικά ενώ 

υπάρχει και κίνδυνος αποπροστασίας της ομάδας solketal. H τριαιθυλαμίνη ως 

τριτοταγής αμίνη δεν προσβάλλει το μεθακρυλοϋλο χλωρίδιο. 

Έπειτα, υπό αδρανείς συνθήκες εφαρμόζεται στο δεύτερο εσμύρισμα της 

φιάλης το σταγονομετρικό χωνί το οποίο είναι πωματισμένο με ελαστικό πώμα. 

Η στρόφιγγα του σταγονομετρικού χωνιού κλείνει και με μακριά βελόνα 

προστίθενται 50 ml μεθακρυλοϋλο χλωριδίου 97% (0,496 mol, ΜΒΜAC=104,53 

g/mol, dMAC=1,07 g/ml)  σε αυτό, εφαρμόζοντας θετική πίεση στο φιαλίδιο 

φύλαξης του αντιδραστηρίου. Πλέον η διάταξη είναι έτοιμη ώστε να λάβει χώρα 

η αντίδραση της εστεροποίησης (εικόνα 22).  

Το μεθακρυλοϋλο χλωρίδιο προστίθεται στάγδην στην φιάλη σε ένα διάστημα 

90 λεπτών ενώ το περιεχόμενο της φιάλης αναδεύεται έντονα. Καθώς πέφτει 

το αντιδραστήριο, το διάλυμα γίνεται πορτοκαλί. Καθ’ όλη τη διάρκεια της 

προσθήκης αλλά και για περίπου μισή ώρα μετά, η φιάλη είναι βυθισμένη σε 
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παγόνερο διότι παράγεται αρκετή θερμότητα κατά την προσθήκη. Το διάλυμα 

σταδιακά γίνεται όλο και περισσότερο μπεζ και μη-διαυγές γεγονός που 

οφείλεται στην ύπαρξη άλατος υδροχλωρικής τριαιθυλαμίνης. Το παγόνερο 

απομακρύνεται και η αντίδραση αφήνεται να προχωρήσει υπό ανάδευση για 

ένα βράδυ. 

 

Εικόνα 18: Διάταξη εστεροποίησης. 

Την επόμενη ημέρα, το διάλυμα διηθείται με έναν πτυχωτό ηθμό ώστε να 

απομακρυνθεί το αλάτι της υδροχλωρικής τριαιθυλαμίνης. Στη συνέχεια, το 

μονομερές απομονώνεται από την περίσσεια τριαιθυλαμίνης και τυχόν άλλα 

αντιδρώντα που δεν έχουν αντιδράσει μέσω εκχυλίσεων με υδατικά διαλύματα. 

Η οργανική φάση αφήνεται προς ξήρανση με MgSO4, το θειικό μαγνήσιο 

διηθείται και το διχλωρομεθάνιο της οργανικής φάσης απομακρύνεται σε 

περιστροφικό εξατμιστή. Το μονομερές παραμένει στην φιάλη ως ένα 

πορτοκαλί υγρό με μεγάλο ιξώδες. Προστίθεται φαινοθειαζίνη ως 

παρεμποδιστής πολυμερισμού και φυλάσσεται στους -20 oC. Το έλαιο που 

προέκυψε είχε όγκο περίπου 70ml. H απόδοση της αντίδρασης έφτασε το 78%. 

Ακολούθως, τοποθετήθηκαν σε υδρίδιο του ασβεστίου, υπό ανάδευση, 2-3 ml 

από το πορτοκαλί υγρό που προέκυψε για ένα βράδυ. Την επόμενη ημέρα, 

αποστάχθηκαν περίπου τα 2 ml με τη βοήθεια συσκευής σαν αυτή της εικόνας 

15 σε αμπούλα. Το μονομερές απέσταζε ως διάφανο ιξώδες υγρό. Το 

μονομερές που περιείχε η αμπούλα χρησιμοποιήθηκε για λήψη φάσματος 1H-

NMR σε διαλύτη CDCl3 αλλά και για χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας (ΤLC) 
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ώστε να πιστοποιηθεί ότι το μονομερές που προέκυψε ήταν το επιθυμητό και 

σε καθαρή μορφή. 

 Καθαρισμός αντιδραστηρίων 

 Χλωριούχο λίθιο 

Όπως έχει προαναφερθεί, το χλωριούχο λίθιο βελτιώνει τον έλεγχο στους 

πολυμερισμούς μεθακρυλικών εστέρων. Το χλωριούχο λίθιο είναι ένα στερεό 

λευκού χρώματος, έντονα υγροσκοπικό, γι’ αυτό και απαιτείται η πλήρης 

ξήρανσή του πριν προστεθεί στο διάλυμα του πολυμερισμού. Για τη διαδικασία 

αυτή χρησιμοποιείται μία συσκευή όπως αυτή της εικόνας 23.  

 

Εικόνα 19: Συσκευή καθαρισμού LiCl. 

Αρχικά, ζυγίζεται συγκεκριμένη ποσότητα χλωριούχου λιθίου και τοποθετείται 

εντός της αμπούλας που φαίνεται στην εικόνα από το σωλήνα Α ο οποίος είναι 

από γυαλί pyrex αυξημένου πάχους. Στη συνέχεια, καθαρίζεται ο σωλήνας από 

τα ίχνη στερεού που παρέμειναν επάνω του και το στόμιο Β σφραγίζεται με 

ελαστικό πώμα. Έπειτα, η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού 

και ο σωλήνας Α σφραγίζεται με σύντηξη με χρήση πυρσού. Η αμπούλα 

αφήνεται σε ελαιόλουτρο στους 80 οC για ένα βράδυ ώστε να ξηρανθεί πλήρως. 

Την επομένη αποστάζεται εντός της διαλύτης THF, απαερώνεται ο διαλύτης και 

η αμπούλα αποκόπτεται με σύντηξη στη στένωση Γ.  
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 1,1-Διφαινυλαιθυλένιο (DPE) 

 

Το DPE χρησιμοποιείται για να μετριάσει τη δραστικότητα των αλυσίδων του 

ζωντανού πολυστυρενίου ή άλλων ζωντανών πολυμερών πριν από την 

προσθήκη μεθακρυλικών ή ακρυλικών εστέρων. Κατ’ αυτό τον τρόπο 

εξασφαλίζεται η μη-προσβολή του καρβονυλίου των εστέρων από τα 

καρβανιόντα του ζωντανού πολυμερούς. Έτσι, πετυχαίνεται καλύτερος έλεγχος 

στον πολυμερισμό των μεθακρυλικών και των ακρυλικών εστέρων όπως 

αναφέρθηκε και στο θεωρητικό μέρος. Ακόμη, παράγωγα του DPE 

χρησιμοποιούνται για την εισαγωγή δραστικών ομάδων στο τέλος ή κατά μήκος 

της πολυμερικής αλυσίδας, αφού η ένωση αυτή προσβάλλεται από τα ενεργά 

κέντρα αλλά δεν πολυμερίζεται.186 

To DPE έχει αρκετά υψηλό σημείο ζέσεως, γι’ αυτό η απόσταξή του είναι 

δύσκολη ακόμη και στη γραμμή υψηλού κενού. Γι’ αυτό τον λόγο για τον 

καθαρισμό του χρησιμοποιείται μία συσκευή όπως αυτή της εικόνας 24.  

 

Εικόνα 20: Συσκευή καθαρισμού DPE. 

Αρχικά, το DPE εισάγεται από το εσμύρισμα Α κι η συσκευή συνδέεται με τη 

γραμμή υψηλού κενού από το ίδιο εσμύρισμα. Στη συνέχεια, από το ελαστικό 

πώμα Δ προστίθεται με σύριγγα διάλυμα n-ΒuLi σε εξάνιο και με πυρσό 
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σφραγίζεται η στένωση Γ. Η συσκευή σφραγίζεται κι απομακρύνεται από τη 

γραμμή με σύντηξη της στένωσης Β. Το βουτυλολίθιο προστίθεται στάγδην στο 

DPE ώσπου το διάλυμα να αποκτήσει ένα σταθερό κόκκινο χρώμα. Στο σημείο 

αυτό ουσιαστικά το n-BuLi έχει αντιδράσει με όποιες προσμίξεις και ίχνη 

υγρασίας υπήρχαν στο διάλυμα του DPE και πλέον έχει προκύψει 1,1-

διφαινυλο-εξυλολίθιο (DPHLi) το οποίο έχει κόκκινο χρώμα. Η προσθήκη του 

n-BuLi σε αυτό το στάδιο σταματά. 

Έπειτα, η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή από το εσμύρισμα Ε και το 

γυάλινο υμένιο Ζ (break-seal) σπάζεται. Το εξάνιο απομακρύνεται 

αποσταζόμενο στην παγίδα της γραμμής. Η φιάλη τοποθείται σε 

θερμοστατημένο στους 85 οC ελαιόλουτρο και με ένα εμποτισμένο με υγρό 

άζωτο πανί που εφαρμόζεται στην αμπούλα,  αποστάζεται το DPE από την 

φιάλη στην αμπούλα αυτή. Όταν ολοκληρωθεί η απόσταξη, η αμπούλα 

απομακρύνεται με σύντηξη της στένωσης στο σημείο Η.  

 Δευτεροταγές βουτυλοχλωρίδιο (sec-BuCl) 

To δευτεροταγές βουτυλοχλωρίδιο χρησιμοποιείται για την παρασκευή του 

δευτεροταγούς βουτυλολιθίου (sec-BuLi) που είναι απαρχητής ανιοντικού 

πολυμερισμού. Προκειμένου να απαλλαχθεί από τυχόν προσμίξεις που 

υπάρχουν στην εμπορικά διαθέσιμη μορφή του αλλά και από την υγρασία 

ακολουθεί η παρακάτω διαδικασία. Αρχικά τοποθετείται σε φιάλη με υδρίδιο του 

ασβεστίου υπό ανάδευση για 24 ώρες. Ακολουθεί απαέρωσή του στη γραμμή 

υψηλού κενού με τρεις κύκλους παγώματος-απαέρωσης-ξεπαγώματος και 

τελικά αποστάζεται σε βαθμονομημένες αμπούλες.  

 Δι(2-αιθυλο-εξανοικός) κασσίτερος (ΙΙ)  

Ο καταλύτης που χρησιμοποιήθηκε για την διεξαγωγή του ROP αποστάχθηκε 

στη γραμμή υψηλού κενού, για την παραλαβή του χωρίς περιττές προσμίξεις, 

απαερώθηκε και αποθηκεύτηκε υπό αδρανείς συνθήκες σε glove box. 

 Πολυ(διμεθυλοσιλοξάνη) με δύο ακραίες υδροξυλομάδες στα άκρα 

των αλυσίδων (HO-PDMS-OH) 

Το πολυμερές αυτό ήταν εμπορικά διαθέσιμο και χρησιμοποιήθηκε για την 

παρασκευή γραμμικών τρισυσταδικών συμπολυμερών PLLA-b-PDMS-b-
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PLLA μέσω ROP από τα ακραία υδροξύλια των αλυσίδων του. Καθώς το 

πολυμερές αυτό διαθέτει πληθώρα ατόμων οξυγόνου στην αλυσίδα του είναι 

αρκετά υγροσκοπικό με αυτό να αποτελεί πρόβλημα για τον πολυμερισμό 

διάνοιξης δακτυλίου, καθώς, όπως προαναφέρθηκε, το νερό αποτελεί 

απαρχητή για τον πολυμερισμό. Για καλύτερο έλεγχο του πολυμερισμού, το 

πολυμερές διαλύθηκε σε βενζόλιο το οποίο σχηματίζει αζεοτροπικό μίγμα με 

το νερό. To διάλυμα παγώνεται στη γραμμή υψηλού κενού και έπειτα μια κενή 

φιάλη εφαρμόζεται στη γραμμή. Με μεταφορά του υγρού αζώτου από τη φιάλη 

που περιέχει το παγωμένο διάλυμα, στην κενή φιάλη, γίνεται εξάχνωση του 

αζεοτροπικού μίγματος βενζολίου-υγρασίας από το διάλυμα και απόθεσή του 

στην κενή. Με αυτόν τον τρόπο απομακρύνεται κάθε ίχνος νερού από το 

πολυμερές πολύ πιο αποτελεσματικά. Μετά την απόσταξη του βενζολίου στη 

γραμμή υψηλού κενού, το πολυμερές έμεινε μία μέρα στη γραμμή για ξήρανση 

υπό κενό.  

 Σύνθεση απαρχητών 

 Σύνθεση πολυδραστικού απαρχητή από πενταερυθριτόλη 

 

Αντίδραση 19: Σύνθεση πενταερυθριτόλης με προστατευμένα τα δύο υδροξύλια. 

Για τη σύνθεση του απαρχητή χρησιμοποιήθηκε η πενταερυθριτόλη, μια ένωση 

με τέσσερα ελεύθερα υδροξύλια.192 Εξαιτίας της έντονης υγροσκοπικότητας 

που παρουσιάζει, επιβάλλεται η ξήρανσή της. Αυτή γίνεται συνήθως με 

τοποθέτηση του στερεού σε φιάλη schlenk η οποία εφαρμόζεται σε γραμμή 

κενού και αφήνεται εκεί για 2-3 μέρες. Έπειτα, υπό ροή αργού προστίθεται στη 

φιάλη καταλυτική ποσότητα π-τολουοσουλφονικού οξέος και η φιάλη 

προσαρμόζεται ξανά στη γραμμή υψηλού κενού για απόσταξη κατάλληλης 

ποσότητας DMF (διαλύτης αντίδρασης) ώστε η συγκέντρωση της 

πενταερυθριτόλης να είναι 10% w/v. Η φιάλη απομακρύνεται απ’ τη γραμμή 

υψηλού κενού και εφαρμόζεται σε αυτήν υπό ροή αργού κάθετος ψυκτήρας. Το 
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διάλυμα θερμαίνεται στους 80 οC όπου και διαυγάζει. Στη συνέχεια αφήνεται να 

έρθει ξανά σε θερμοκρασία δωματίου. Παρατηρήθηκε όμως ότι γύρω στους 60 

οC το διάλυμα ξαναθολώνει. Σε αυτό το σημείο θερμαίνεται εκ νέου το διάλυμα 

ώστε να διαυγάσει και αφήνεται ξανά να ψυχθεί αργά. Λίγο πριν η θερμοκρασία 

φτάσει στο σημείο όπου παρατηρείται θόλωμα, όσο το διάλυμα είναι ακόμα 

διαυγές, προστίθεται υπολογισμένη ποσότητα διμεθοξυπροπανίου υπό ροή 

αργού. Το διάλυμα αφήνεται έπειτα υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου 

για 24h υπό συνεχή ανάδευση με ψυκτήρα. Η μοριακή αναλογία των 

αντιδραστηρίων πενταερυθριτόλη : π-τολουοσουλφονικό οξύ : 

διμεθοξυπροπανίου είναι 1 : 0.005 : 1 αντίστοιχα. Ο λόγος που χρησιμοποιείται 

το π-τολουοσουλφονικό οξύ είναι ότι σχηματίζει έναν ενδιάμεσο τοσυλεστέρα. 

Αυτός συμπεριφέρεται ως αλκυλαλογονίδιο κάνοντας έτσι ευκολότερη την 

προσβολή από το διμεθόξυπροπάνιο και τελικά την προστασία των 

υδροξυλίων. 

Ακολούθως, προστίθεται ποσότητα ρητίνης σε αναλογία 3 : 5 με την 

πενταερυθριτόλη και η ανάδευση συνεχίζεται για μία ακόμα ώρα. Η ρητίνη 

απομακρύνεται με διήθηση και ο διαλύτης με συμπύκνωση.192 Η τελευταία είναι 

μια βασική ρητίνη DOWEX 1XZ-100 η οποία δεσμεύει το οξύ που δεν έχει 

αντιδράσει και πριν από τη χρήση της έχει υποστεί μια επεξεργασία. Έτσι, 

πλένεται με απιοντισμένο νερό (2 φορές), έπειτα με υδατικό διάλυμα NaOH 4% 

(1 φορά) και πάλι με απιοντισμένο νερό (2 φορές) και τελικά τοποθετείται σε 

ξηραντήρα για μία ημέρα. Στο τελικό στάδιο το στερεό πλέον προϊόν, μετά από 

τη χρησιμοποίηση της ρητίνης και τη συμπύκνωση, τοποθετείται σε συσκευή 

Soxhlet πρώτα με πετρελαϊκό αιθέρα (bp 60-40 oC) για 6h και έπειτα με 

διαιθυλαιθέρα για 12 h. Στη συσκευή αυτή, το προϊόν τοποθετείται σε ένα 

πορώδες φίλτρο το οποίο τοποθετείται στη συσκευή Soxhlet η οποία συνδέεται 

με εσμύρισμα με μια σφαιρική φιάλη που περιέχει το διαλύτη καθαρισμού. Ο 

διαλύτης θερμάινεται, εξατμίζεται, φτάνει στον ψυκτήρα και 

επανασυμπυκνώνεται ρέοντας μέσα στο φίλτρο. Όταν αυτό γεμίσει με διαλύτη, 

γίνεται υπερχείλιση και μέσω του σιφονιού επιστρέφει στη φιάλη. Τα διαλύματα 

από τον πετρελαϊκό αιθέρα και τον διαιθυλαιθέρα καθώς και το αρχικό προϊόν 

που απέμεινε στον ηθμό της Soxlet αναλύονται με φάσματα ΝΜR και σύμφωνα 

με αυτό, το καθαρό προϊόν λήφθηκε από τον πετρελαϊκό αιθέρα. Η απόδοση 
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της αντίδρασης κυμαίνεται στο 60% περίπου, το οποίο με δεδομένη την 

καθαρότητα του προϊόντος, θεωρείται ικανοποιητικό. 

 

Εικόνα 21: Συσκευή Soxhlet. 

Στο δεύτερο στάδιο, τα δύο ελεύθερα υδροξύλια μετατρέπονται σε βρώμια 

μέσω μιας αντίδρασης εστεροποίησης με ένα διβρωμίδιο192: 

 

Αντίδραση 20: Βρωμίωση πενταερυθριτόλης. 

Η αντίδραση γίνεται στην ίδια διάταξη εστεροποίησης όπως αυτήν της 

σύνθεσης του SMA (εικόνα 22) και ακολουθείται η ίδια διαδικασία. Στη φιάλη 

προστίθεται η προστατευμένη πενταερυθριτόλη με τετραπλάσια ποσότητα 

τριαιθυλαμίνης και άνυδρο THF. Μετά από μισή ώρα ανάδευσης, προστίθεται 

στο διάλυμα στάγδην και για μία ώρα 2-βρωμοισοβουτυλουλο βρωμίδιο 

διαλυμένο σε άνυδρο THF. Η αναλογία προστευμένης πενταερυθριτόλης: 

τριαιθυλαμίνης: 2-βρωμοισοβουτυλοιλο βρωμιδίου είναι 1 : 4 : 2,2. Το 2-

βρωμοισοβουτυλουλο βρωμίδιο βρίσκεται σε μικρή περίσσεια ως προς τα 

υδροξύλια καθώς είναι ευαίσθητο στην υγρασία και ένα μικρό ποσοστό του 

υδρολύεται. Όμως καλό είναι η περίσσεια να μην είναι μεγάλη ώστε να 

καθαριστεί το τελικό προϊόν εύκολα από το παραπροϊόνq της υδρόλυσης (2-

βρωμοισοβουτυλικό οξύ). Η ανάδευση του διαλύματος συνεχίζεται σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος για 48 h. Το εναπομείναν αδιάλυτο αλάτι της 
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τριαιθυλαμίνης απομακρύνεται με διήθηση και ο διαλύτης με συμπύκνωση. Η 

παχύρευστη κιτρινωπή ένωση που παραμένει εκχυλίζεται με απιοντισμένο 

νερό με pH 9 και διχλωρομεθάνιο για την απομάκρυνση της περίσσειας οξέος. 

Το βασικό περιβάλλον αποτρέπει την υδρόλυση της προστατευμένης 

πενταερυθριτόλης. Πρέπει να σημειωθεί ότι η εστεροποίηση γίνεται απουσία 

φωτός καθώς το 2-βρωμοισοβουτυλουλο βρωμίδιο καθώς και η βρωμιωμένη 

πενταερυθριτόλη είναι ευαίσθητα σε αυτό.  

Μετά τον πολυμερισμό μέσω ATRP του επιθυμητού μονομερούς από τα 

βρωμιωμένα άκρα του απαρχητή, ακολουθεί αποπροστασία της 

πενταερυθριτόλης για την απελευθέρωση των υπολοίπων υδροξυλίων της. Η 

αντίδραση αυτή γίνεται με προσθήκη 33 ml οξικού οξέος σε σφαιρική που 

περιέχει 1 g μακροαπαρχητή και 100ml χλωροφορμίου. Το διάλυμα αναδεύεται 

σε θερμοκρασία δωματίου για 24 h. Έπειτα, προστίθεται διπλάσια ποσότητα 

οξικού οξέος και η ανάδευση συνεχίζεται για μια ακόμα ώρα στους 80 οC. Το 

τελικό προϊόν που προκύπτει, αφού συμπυκνωθεί, ξεπλένεται με νερό (pH 6) 

και ξηραίνεται. Η αναλογία οξικού οξέος / μακροαπαρχητή είναι περίπου 100 

ml / γραμμάριο. 

 Σύνθεση δευτεροταγούς βουτυλολιθίου  

To δευτεροταγές βουτυλολίθιο (sec-BuLi) είναι από τους πιο συχνά 

χρησιμοποιούμενους απαρχητές ανιοντικού πολυμερισμού. Αυτό οφείλεται 

στην υψηλή του δραστικότητα, λόγω της χαμηλής συσσωμάτωσής του, που 

επιτρέπει μεγάλες ταχύτητες έναρξης πολυμερισμού σε σχέση με αυτές της 

διάδοσης. 

Η σύνθεσή του γίνεται υπό κενό και περιλαμβάνει την αντίδραση μεταλλικού 

λιθίου με δευτεροταγές βουτυλοχλωρίδιο (sec-BuCl). 

 

Αντίδραση 21: Σύνθεση sec-BuLi. 

Για τη σύνθεση του sec-BuLi χρησιμοποιείται μία συσκευή σαν αυτή που 

φαίνεται στην εικόνα 26.178 Το μεταλλικό λίθιο εισάγεται στον υποδοχέα Α. 



125 
 

H συσκευή συνδέεται στη γραμμή υψηλού κενού, απαερώνεται και από το 

ελαστικό πώμα Β γίνεται ένεση διαλύματος n-ΒuLi σε εξάνιο. Σφραγίζεται το 

σημείο Γ με τη βοήθεια πυρσού κι απομακρύνεται το ελαστικό πώμα. Έπειτα, 

αποστάζεται στην φιάλη Ε διαλύτης. Ο διαλύτης ψύχεται με υγρό άζωτο κι η 

συσκευή απαερώνεται ξανά. Εν συνεχεία, η συσκευή απομακρύνεται από τη 

γραμμή κενού με σύντηξη στο σημείο Δ. Το λίθιο μεταφέρεται με τη βοήθεια του 

διαλύτη στην φιάλη Ζ και ο υποδοχέας λιθίου απομακρύνεται με σύντηξη στο 

σημείο της στένωσης που τον συνδέει με την υπόλοιπη συσκευή.  

Η συσκευή διαβρέχεται με το διάλυμα του n-BuLi προκειμένου να 

εξουδετερωθεί οποιαδήποτε πρόσμιξη υπάρχει στα τοιχώματά της. Το διάλυμα 

n-BuLi που χρησιμοποιήθηκε για το πλύσιμο της συσκευής καθώς και τα 

προϊόντα αντιδράσεών του, απομακρύνονται από τα τοιχώματα της συσκευής 

τοποθετώντας τη συσκευή κάθετα κατά την κατεύθυνση που φαίνεται και στην 

εικόνα 25. Η συσκευή ξεπλένεται από τυχόν n-BuLi που βρίσκεται ακόμη σε 

ορισμένα σημεία των τοιχωμάτων της, με επανειλημμένη απόσταξη του διαλύτη 

σε όλα τα σημεία της συσκεύης χρησιμοποιώντας ένα πανί εμποτισμένο με 

υγρό άζωτο. Στο τέλος, όλο το n-BuLi έχει συγκεντρωθεί στο τμήμα καθαρισμού 

(purge section), στην φιάλη Ε. Στο σημείο αυτό, τοποθετώντας κατάλληλα τη 

συσκευή, όπως φαίνεται στην εικόνα 27, αποστάζεται ο διαλύτης από το τμήμα 

καθαρισμού Ε στην φιάλη Ζ. Έτσι, το n-ΒuLi και τα προϊόντα της αντίδρασής 

του με τις προσμίξεις παραμένουν στην φιάλη Ε. Ακολουθεί σύντηξη στη 

στένωση Ι κι απομακρύνεται με αυτό τον τρόπο το τμήμα καθαρισμού 

αφήνοντας την υπόλοιπη συσκευή καθαρή από προσμίξεις και n-BuLi. 
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Εικόνα 22: Συσκευή σύνθεσης sec-BuLi. 

Η φιάλη Ζ τοποθετείται εντός παγόνερου και θραύεται το γυάλινο υμένιο της 

αμπούλας του sec-BuCl. To sec-ΒuCl αποστάζεται σιγά-σιγά στην φιάλη με το 

διαλύτη και το λίθιο στην οποία υπάρχει διαρκής ανάδευση. Αφότου 

αποσταχθεί όλο το sec-BuCl, το διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση στους 0 οC 

για μία νύχτα. Το διάλυμα, έπειτα, διηθείται μέσω του γυάλινου ηθμού και 

διαυγές πλέον κατανέμεται στις βαθμονομημένες αμπούλες Θ. Οι αμπούλες 

φυλάσσονται στους -20 °C και αραιώνονται όταν χρειαστεί στις επιθυμητές 

συγκεντρώσεις σε κατάλληλες αμπουλοσυσκευές. 

 

Εικόνα 23: Απόσταξη βενζολίου στον αντιδραστήρα σύνθεσης sec-BuLi. 
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 (1,3-φαινυλενο)-δις-(3-μεθυλο-1-φαινυλοπεντυλιδένιο)διλίθιο (DLI) 

Η αντίδραση στην οποία βασίζεται η σύνθεση του διδραστικού απαρχητή DLI 

είναι η εξής: 

 

Αντίδραση 22: Σύνθεση DLI. 

Για τη συγκεκριμένη αντίδραση χρησιμοποιείται μία συσκευή όπως αυτή που 

απεικονίζεται στην εικόνα 28.178 Αρχικά, η συσκευή συνδέεται από το 

εσμύρισμα Α στη γραμμή κενού, απαερώνεται, γίνεται ένεση διαλύματος n-BuLi 

από το ελαστικό πώμα Γ κι ύστερα το πώμα αφαιρείται με σύντηξη. 

Αποστάζεται μέσω της γραμμής κατάλληλη ποσότητα εξανίου, παγώνεται κι 

απαερώνεται το διάλυμα και σφραγίζεται η στένωση Β. 

Ο διαλύτης επανυγροποιείται κι ακολουθεί εξουδετέρωση τυχόν προσμίξεων 

που έχουν εναποτεθεί στα τοιχώματα της συσκευής με το διάλυμα n-BuLi. To 

διάλυμα αυτό συγκεντρώνεται στην φιάλη Δ και με επαναροή διαλύτη 

ξεπλένεται όλη η συσκευή όπως περιγράφηκε και παραπάνω. Ύστερα, από το 

τμήμα καθαρισμού αποστάζεται στην φιάλη Ε η επιθυμητή ποσότητα διαλύτη. 

Σφραγίζεται το seal-off Ζ και απομακρύνεται το τμήμα καθαρισμού. Σπάζεται το 

γυάλινο υμένιο της αμπούλας Θ που περιέχει το ΡΕΒ. Εάν προκύψει κόκκινο 

χρώμα στο στάδιο αυτό, σημαίνει ότι το n-BuLi δεν είχε απομακρυνθεί εντελώς 

οπότε και αντέδρασε με το ΡΕΒ. Στη συνέχεια, προστίθεται αργά το sec-BuLi 

και το διάλυμα αποκτά βαθύ κόκκινο χρώμα. Τo DLI που προκύπτει δεν είναι 

διαλυτό στο εξάνιο και καθιζάνει ως στερεό. 
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Εικόνα 24: Συσκευή σύνθεσης DLI. 

Έπειτα, το διάλυμα μεταφέρεται στην φιάλη Ζ που βρίσκεται στο κέντρο της 

συσκευής και το στερεό DLI παραμένει στην φιάλη Ε λόγω του γυάλινου 

φίλτρου. Η φιάλη όπου περιέχονται τα υγρά θερμαίνεται ελαφρώς σε 

υδρόλουτρο στους 40 οC και με υγρό άζωτο αποστάζεται διαλύτης ώστε να 

ξεπλυθεί καλά το στερεό. Τα υγρά και πάλι συγκεντρώνονται στην φιάλη Ζ η 

οποία απομακρύνεται σφραγίζοντας την κατάλληλη στένωση. Τέλος, η 

συσκευή συνδέεται με τη γραμμή κενού από το εσμύρισμα Ι, θραύεται το 

γυάλινο υμένιο στο σημείο αυτό και αποστάζεται εντός της φιάλης Ε βενζόλιο. 

Επειδή το DLI έχει περιορισμένη διαλυτότητα στο βενζόλιο, η συγκέντρωση δεν 

πρέπει να είναι πάνω από 1% w/v. H συσκευή απομακρύνεται από τη γραμμή 

κενού σφραγίζοντας με τη βοήθεια του πυρσού στο seal-off κάτω από το 

εσμύρισμα Ι. 

 Αραίωση αντιδραστηρίων σε αμπουλοσυσκευές 

Η γνώση της συγκέντρωσης των διαφόρων αντιδραστηρίων που 

χρησιμοποιούνται στους πολυμερισμούς παίζει πολύ σημαντικό ρόλο στην 

παρασκευή προϊόντων με επιθυμητά μοριακά βάρη. Πολλές φορές υπάρχει 

ανάγκη για δημιουργία πιο αραιών διαλυμάτων αυτών των αντιδραστηρίων σε 

σχέση με αυτά που έχουμε παρασκευάσει. Η διαδικασία της αραίωσης απαιτεί 
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προσοχή και μεγάλη ακρίβεια στους προστιθέμενους όγκους. Η συσκευή που 

χρησιμοποιείται κυρίως για αραιώσεις αντιδραστηρίων στον ανιοντικό 

πολυμερισμό φαίνεται στην παρακάτω εικόνα 29177: 

 

Εικόνα 25: Aμπουλοσυσκευή αραίωσης. 

Η συσκευή του σχήματος προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού από την 

ειδική υποδοχή  που βρίσκεται στη θέση (α), αφού πρώτα το αντιδραστήριο 

που πρόκειται να αραιωθεί προσαρμόζεται στη συσκευή στη θέση (ε). Γίνεται 

έλεγχος για ύπαρξη μικροοπών με τον σπινθιριστή - πηνίο tesla, και εν συνεχεία 

λαμβάνει χώρα πέρασμα της συσκευής με απαλή φλόγα, τρεις φορές με 

διακοπή δέκα λεπτών ανάμεσα από κάθε φορά (flame- drying). 

Στη συνέχεια, γίνεται εισαγωγή κανονικού βουτυλολιθίου στη συσκευή από το 

ελαστικό πώμα. Αφού καθαρίσουμε τη συσκευή, μέσω της επαναρροής του 

εξανίου του διαλύματος του n-BuLi, συντήκουμε με φλόγα τη στένωση στη θέση 

(β). Έπειτα, απομακρύνουμε το εξάνιο στη γραμμή κενού ανοίγοντας τη 

στρόφιγγα που συνδέει τη συσκευή με τη γραμμή. Αποστάζουμε διαλύτη στο 

τμήμα καθαρισμού (purge section).  

Απαερώνουμε και απομακρύνουμε τη συσκευή από τη γραμμή συντήκοντας 

στη θέση (γ). Αφού ξεπαγώσουμε το διαλύτη, ανακινούμε κατάλληλα τη 

συσκευή για να πάει το διάλυμα (n-BuLi-διαλύτης) σε όλα τα μέρη της συσκευής 

και να αντιδράσει με υγρασία και προσμίξεις. Πλένουμε τη συσκευή με τη 

βοήθεια  υγρού αζώτου (φέρνοντας το διαλύτη στα διάφορα τμήματα της 

συσκευής) , προσέχοντας να μην περάσει διάλυμα από το τμήμα καθαρισμού 

στο βασικό τμήμα της συσκευής αραίωσης, με σκοπό να απομακρύνουμε τα 

ίχνη του κανονικού βουτυλολιθίου από όλα τα τμήματά της. Έπειτα από δύο 
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περίπου ώρες προσεκτικών εκπλύσεων, τοποθετούμε κατάλληλα τη συσκευή, 

με τη φιάλη του τμήματος καθαρισμού σε λουτρό των 40 οC και το 

βαθμονομημένο  κύλινδρο  σε πάγο, για να λάβει χώρα ήπια απόσταξη μόνο 

του διαλύτη στη συσκευή αραίωσης. Αν χρησιμοποιήσουμε υγρό άζωτο 

υπάρχει κίνδυνος μαζί με το διαλύτη να εισέλθει απότομα και κανονικό 

βουτυλολίθιο στη συσκευή αραίωσης με αποτέλεσμα να αντιδράσει με το 

αντιδραστήριο σύζευξης και να το μολύνει με παραπροϊόντα ή σε περίπτωση 

που αραιώνουμε απαρχητή να δημιουργήσει δύο είδη ενεργών κέντρων με 

καταστροφικές συνέπειες για τον πολυμερισμό, αφού τα πολυμερή που θα 

παρασκευαστούν θα εμφανίζουν μεγάλες κατανομές αλλά και απόκλιση από τα 

επιθυμητά μοριακά βάρη. 

Αφού αποστάξουμε την επιθυμητή ποσότητα διαλύτη στο κύριο τμήμα της 

συσκευής αραίωσης, πλένουμε και συντήκουμε το σημείο (δ) για την 

απομάκρυνση του τμήματος καθαρισμού. Έπειτα, σπάμε την αμπούλα του 

προς αραίωση αντιδραστηρίου και αυτό εισέρχεται στη συσκευή. Αφού 

ξεπλύνουμε με διαλύτη το σημείο (ε) το συντήκουμε για απομάκρυνση της 

άδειας αμπούλας και πλέον έχουμε το αραιωμένο διάλυμα έτοιμο για χρήση 

(φυλάσσεται στους – 20 οC). Ο υπολογισμός της συγκέντρωσης στο συστατικό 

που αραιώσαμε γίνεται πολύ απλά σύμφωνα με το νόμο αραίωσης του 

Ostwald׃ CΑΡΧ VΑΡΧ = CΤΕΛVΤΕΛ. 
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 Σύνθεση 4-(διχλωρομεθυλοσιλυλο) διφαινυλοαιθυλενιου 

(DCMSDPE) 

Η σύνθεση του 4-(διχλωρομεθυλοσιλυλο) διφαινυλοαιθυλενιου (DCMSDPE), 

περιλαμβάνει αρχικά τη σύνθεση του 4-βρωμοδιφαινυλοαιθυλενίου από την 4-

βρωμο-βενζοφαινόνη μέσω μίας αντίδρασης Wittig, στη συνέχεια μετατροπή 

του στο αντίστοιχο αντιδραστήριο Grignard και τέλος αντίδραση αυτού με 

τριχλωρομεθυλοσιλάνιο. Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα φαίνονται 

παραπάνω.193 

 Αντίδραση Witting 

Το πρώτο στάδιο της σύνθεσης του DCMSDPE περιλαμβάνει την αντίδραση 

Wittig μεταξύ της 4-βρωμοβενζοφαινόνης και του 

μεθυλοτριφαινυλοφωσφοροιωδιδίου. Σε τρίλαιμη σφαιρική φιάλη φέρεται υπό 

συνεχή παροχή αργού μεθυλοτριφαινυλοφωσφοροιωδίδιο (30 g, 74,2 mmol) 

όπου μέσω κάνουλας προστίθενται περίπου 250 mL ΤΗF (Εικόνα 30). 

Στην φιάλη αυτή προσαρμόζεται προσθετικό χωνί και μέσω κάνουλας 

προστίθεται σε αυτό n-BuLi (29mL διαλύματος 2.5M σε εξάνιο 72mmol). Αφού 

πρώτα έχει ψυχθεί το διάλυμα στους -78 οC (με ισοπροπανόλη και άζωτο) και 

ενώ αναδεύεται, προστίθεται στάγδην το n-BuLi σε 70 περίπου λεπτά. 

Ακολουθεί ανάδευση για 30 λεπτά και αφού επανέλθει το διάλυμα σε 

θερμοκρασία δωματίου συνεχίζεται η ανάδευση για 30 λεπτά ακόμη. Το μίγμα 

στο σημείο αυτό γίνεται βαθύ κόκκινο από έντονο κίτρινο. Στη συνέχεια, 

Αντίδραση 23: Σύνθεση 4-(διχλωρομεθυλοσιλυλο) διφαινυλοαιθυλενιου (DCMSDPE). 
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προστίθεται στο χωνί μέσω κάνουλας κατάλληλη ποσότητα 4-

βρωμοβενζοφαινόνης (17.4 g, 66 mmol) διαλυμένη σε 100 ml THF. Αφού 

ψυχθεί το περιεχόμενο της φιάλης στους -78 οC,ακολουθεί προσθήκη της 

κετόνης στάγδην στο διάλυμα σε περίπου 2 ώρες. Το διάλυμα στο σημείο αυτό 

αποκτά πορτοκαλί διαυγές χρώμα. Έπειτα, το διάλυμα επαναφέρεται σε 

θερμοκρασία δωματίου και αφήνεται υπό ανάδευση για μία νύχτα. Την επόμενη 

ημέρα το χρώμα του διαλύματος είναι κόκκινο ενώ έχει καταβυθιστεί κίτρινο 

ίζημα. 

Μετά το πέρας της αντίδρασης απαραίτητη είναι η παρασκευή κορεσμένων 

διαλυμάτων NH4Cl (pH=5) και NaHCO3 (pH=9). Ακολουθεί οξύνισμα του 

μείγματος έως pH=6 με την προσθήκη 60 mL NH4Cl και το διάλυμα γίνεται 

πορτοκαλί, ενώ υπάρχει καταβυθισμένο λευκό ίζημα. Στη συνέχεια, 

προστίθενται 20 ml NaHCO3 έως ότου το pH του προϊόντος να γίνει ουδέτερο 

(pH=7). Στο σημείο αυτό το ίζημα εξαφανίζεται και το μείγμα παίρνει διφασική 

μορφή. Έπειτα, οι διαλύτες που υπάρχουν στο προϊόν απομακρύνονται 

(βυσσινί στερεό) μέσω της γραμμής υψηλού κενού ενώ ακολουθούν εκπλύσεις 

μέσω γυάλινου ηθμού με διάλυμα 95% εξάνιο και 5% διαιθυλαιθέρα και 

συλλέγεται το διήθημα. Οι διαλύτες απομακρύνονται ομοίως στη γραμμή 

υψηλού κενού και το προϊόν που προκύπτει είναι κόκκινο σε μορφή ελαίου.   

Για την απομάκρυνση της περίσσειας της 4-βρωμοβενζοφαινόνης, 

χρησιμοποιείται η μέθοδος χρωματογραφίας στήλης. Ο χρόνος έκλουσης μιας 

Εικόνα 26: Διάταξη αντίδρασης Witting. 
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ένωσης επηρεάζεται άμεσα από την πολικότητά της. Μόρια με πολικές 

λειτουργικές ομάδες προσροφόνται σε γενικές γραμμές εντονότερα και 

συνεπώς μετακινούνται μέσω της στατικής φάσης βραδύτερα σε σχέση με τα 

άπολα μόρια. Το μίγμα της αντίδρασης αποτελείται από συστατικά με 

διαφορετική πολικότητα. Ο διαχωρισμός τους βασίζεται στην ισχυρότερη 

προσρόφηση της πιο πολικής κετόνης στη στατική φάση, ενώ το σχετικά άπολο 

αλκένιο διέρχεται τη στήλη ταχύτερα. Δηλαδή, η 4-βρωμοβενζοφαινόνη ως 

πολικότερο μόριο προσροφάται εντονότερα στην στήλη με αποτέλεσμα το 

επιθυμητό προϊόν 4-βρωμο-DPE να εκλούεται νωρίτερα. Αναλυτικά η 

διαδικασία χρωματογραφίας στήλης καθώς και τα αποτελέσματα αυτής 

περιγράφονται στο κεφάλαιο 4.1.1. Το τελικό υποκίτρινο έλαιο που 

παραλήφθηκε ήταν 7 g (απόδοση αντίδρασης, 40%) 

 Αντίδραση Grignard 

Tο 4-βρωμο-διφαινυλοαιθυλένιο που συντέθηκε τοποθετείται σε αμπούλα και 

προσαρμόζεται στη γραμμή κενού μέσω εσμυρίσματος. Ψύχεται με υγρό 

άζωτο, απαερώνεται και αραιώνεται με ~50 mLTHF που αποστάζονται στην 

αμπούλα μέσω της γραμμής. Στη συνέχεια απαερώνεται εκ νέου, 

απομακρύνεται από τη γραμμή και προσκολλάται στη συσκευή που θα 

πραγματοποιηθεί η αντίδραση Grignard (εικόνα 31). 

Ακολουθεί το «πλύσιμο» της συσκευής που φαίνεται στην εικόνα 30 με 

χλωροτριμεθυλοσιλάνιο ((CH3)3SiCl) για την απενεργοποίηση προσμίξεων που 

πιθανόν να υπάρχουν. Προσαρμόζεται στη γραμμή κενού από το εσμύρισμα 1 

και αφού απαερωθεί εισάγεται, μέσω ελαστικού πώματος, μικρή ποσότητα 

(CH3)3SiCl με σύριγγα. Το σιλάνιο παγώνει με υγρό άζωτο, η συσκευή 

απαερώνεται για λίγα λεπτά και αφαιρείται το πρώτο κομμάτι του γυάλινου 

υποδοχέα με σύντηξη στο σημείο Α. Η συσκευή αφήνεται στη γραμμή κενού για 

λίγη ώρα ακόμα για απαέρωση και απομακρύνεται από τη γραμμή με σύντηξη 

στο σημείο Β. 

Η συσκευή πλένεται με το (CH3)3SiCl ανακινώντας καλά και στη συνέχεια το 

σιλάνιο συλλέγεται στο κομμάτι του υποδοχέα που έχει απομείνει, το οποίο και 

αφαιρείται με σύντηξη στο Γ. Η συσκευή επαναπροσαρμόζεται στη γραμμή 

κενού από το εσμύρισμα 2 και αφήνεται για μία νύχτα, ώστε να απομακρυνθούν 
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και τα τελευταία ίχνη του (CH3)3SiCl. Την επόμενη ημέρα αποστάζονται στην 

σφαιρική ~30 mL THF, η συσκευή απαερώνεται και απομακρύνεται από τη 

γραμμή με σύντηξη στο Δ και προσαρμόζεται στη συσκευή που φαίνεται στην 

εικόνα 31 μέσω της στένωσης Ε, για το επόμενο στάδιο της πορείας. 

 

Εικόνα 27: Συσκευή αραίωσης (CH3)SiCl3.193 

Η ειδική συσκευή με το συμπυκνωτήρα (εικόνα 32) προσαρμόζεται στη γραμμή 

κενού και εισάγεται σε αυτή μεταλλικό μαγνήσιο (3 g, 123,5 mmol).Το Mg πριν 

τη χρήση του έχει εκπλυθεί μία φορά με υδατικό διάλυμα HCl 0,1N και στη 

συνέχεια αρκετές φορές με διαιθυλαιθέρα και ακετόνη, ενώ έχει ξηραθεί για 15 

λεπτά στον φούρνο κενού σε θερμοκρασία δωματίου. Έπειτα, 0,5 ml 1,2-

διβρωμοαιθανίου προστίθεται στη φιάλη μέσω του παχύτοιχου σωλήνα Α, ο 

οποίος στη συνέχεια αφαιρείται με σύντηξη. Μερικά ml καθαρού THF (ενότητα 

3.2.2) αποστάζονται στην σφαιρική και το μίγμα αναδεύεται για μερικά λεπτά 

προκειμένου να ενεργοποιηθεί το μαγνήσιο. Στο διάστημα αυτό η στρόφιγγα 

της γραμμής στην οποία είναι προσαρτημένη η συσκευή ανοιγοκλείνεται κατά 

διαστήματα για την απομάκρυνση του σχηματιζόμενου αερίου. Ακολουθεί 

σχολαστική απαέρωση της συσκευής και απομάκρυνσή της από τη γραμμή 

κενού με σύντηξη στο σημείο Β. 

Η συσκευή τοποθετείται στη συνέχεια, σε υδρόλουτρο 35 οC με 40 oC και το 

διάλυμα του 4-βρωμοδιφαινυλοαιθυλενίου σε τετραϋδροφουράνιο προστίθεται 

στάγδην στο μαγνήσιο, μετά από θραύση του γυάλινου υμένα της αντίστοιχης 

αμπούλας. Η προσθήκη του 4-Br-DPE γίνεται με τέτοιο τρόπο, ώστε να 

διατηρείται συνεχής η επαναροή του διαλύτη (THF) και σταθερός ο βρασμός 

του διαλύματος στον αντιδραστήρα. Μετά το τέλος της προσθήκης που διαρκεί 



135 
 

περίπου 3 ώρες, το διάλυμα έχει πάρει πράσινο- μπλε χρώμα. Η συσκευή 

αφήνεται υπό ανάδευση για 3 ακόμη ώρες στους 50 oC, ώστε να ολοκληρωθεί 

η αντίδραση Grignard. 

 

Εικόνα 28: Συσκευή αντίδρασης Grignard.193 

Στη συνέχεια, η φιάλη Γ τοποθετείται σε παγόνερο και θραύεται ο γυάλινος 

υμένας της αμπούλας του τριχλωρομεθυλοσιλανίου (6.8 mL). Ακολουθεί η 

θραύση του υμένα Ε και η στάγδην προσθήκη του Grignard στην φιάλη Γ, 

περνώντας από το γυάλινο φίλτρο, όπου το διάλυμα γίνεται αμέσως κίτρινο.  

Αφού ολοκληρωθεί η προσθήκη εντός μίας ώρας, θραύεται ο γυάλινος υμένας 

της αμπούλας που περιέχει THF ώστε να ξεπλυθεί τυχόν εναπομένουσα ουσία. 

Το διάλυμα αφήνεται υπό ανάδευση για μισή ώρα ακόμα στους 0 °C και στο 

τέλος οι δύο φιάλες παγώνουν με υγρό άζωτο και διαχωρίζονται με σύντηξη 

στην στένωση Ε. 

Εικόνα 29: Συσκευή διήθησης DCMSDPE.193 
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Η φιάλη Γ που περιέχει το επιθυμητό προϊόν της αντίδρασης DCMSDPE, 

καθώς επίσης THF και περίσσεια MeSiCl3, ενώνεται με την ήδη «πλυμένη» με 

(CH3)3SiCl και στεγνή φιάλη Δ μέσω ενός γυάλινου φίλτρου, όπως φαίνεται 

στην εικόνα 33. 

Η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή κενού μέσω του εσμυρίσματος Α και 

αφού απαερωθεί το μικρό αυτό κομμάτι και ψυχθεί το περιεχόμενό της , 

θραύεται ο γυάλινος υμένας Β και το διάλυμα συμπυκνώνεται μέσω της 

γραμμής. Στη συνέχεια, αποστάζονται στη φιάλη Γ ~200 mL εξανίου, η συσκευή 

απαερώνεται εκ νέου και με σύντηξη στο σημείο Ε απομακρύνεται από τη 

γραμμή κενού. Το διάλυμα διατηρείται για δύο μέρες στους -20 oC μέχρι να 

επιτευχθεί μερική καταβύθιση του MgBrCl και έπειτα θραύεται ο γυάλινος 

υμένας Ζ και το διάλυμα διηθείται μέσω του γυάλινου φίλτρου στη φιάλη Δ. 

Η φιάλη Δ ενώνεται με την επίσης καθαρισμένη με (CH3)3SiCl και στεγνή φιάλη 

Ε της εικόνας 34 και μετά την απαέρωση του μικρού διαστήματος, θραύεται ο 

γυάλινος υμένας Α και το διάλυμα συμπυκνώνεται μέσω της γραμμής κενού για 

τρεις ώρες υπό συνεχή ανάδευση στους 40 °C προς εξάλειψη κάθε ίχνους 

εξανίου, THF και CH3SiCl3. 

 

Εικόνα 30: Συσκευή απόσταξης DCMSDPE.193 

Στη συνέχεια, η θερμοκρασία ανεβαίνει στους 140-150 οC και το προϊόν 

αποστάζει στη σφαιρική Ε, αφού προηγουμένως σπάσει ο γυάλινος υμένας 

που συνδέει τα δύο τμήματα της συσκευής. Η σφαιρική Ε, που περιέχει το 

απαλλαγμένο από άλατα προϊόν, απομακρύνεται από τη γραμμή με σύντηξη 

στο σημείο Β. Το νέο κομμάτι της συσκευής προσαρμόζεται εκ νέου στη 

γραμμή, μέσω του εσμυρίσματος Γ και τελικά το καθαρό DCMSDPE (3 g,10.2 

mmol) αποστάζεται στους ~110 °C σε βαθμονομημένες αμπούλες. Όπως 
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φαίνεται και στην εικόνα 34 οι αμπούλες είναι εφοδιασμένες με δειγματολήπτες, 

στους οποίους συλλέγεται δείγμα για ταυτοποίηση με 1Η-NMR. (ενότητα 4.1.2) 

Το πυκνό DCMSDPE αραιώνεται με εξάνιο μέσα σε κατάλληλη 

αμπουλοσυσκευή η οποία έχει προηγουμένως πλυθεί με (CH3)3SiCl, 

διαχωρίζεται σε αμπούλες και φυλάσσεται στους -20 οC.  

 Σύνθεση γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών πολύ(2-

βινυλοπυριδίνης)-b-πολυ(l-λακτιδίου) (P2VP-b-PLLA) 

 Σύνθεση P2VP-OH με ανιοντικό πολυμερισμό 

 

Αντίδραση 24: Σύνθεση πολυ(2-βινυλοπυριδίνης) με ακραία υδροξυλομάδα. 

Ο πολυμερισμός πολλών μονομερών μέσω ανιοντικού πολυμερισμού, όπως 

των (μεθ-)ακρυλικών ή της 2-βινυλοπυριδίνης γίνεται σε THF σε χαμηλές 

θερμοκρασίες. Η συσκευή που χρησιμοποιείται φαίνεται στην εικόνα 35. Η 

συσκευή συνδέεται από το εσμύρισμα Α στη γραμμή υψηλού κενού, ελέγχεται 

για τυχόν μικροοπές κατά την υαλουργία με τη βοήθεια του tesla και γίνεται 

flame-dry για την εξάλειψη της υγρασίας. Στη συνέχεια, γίνονται ενέσεις DPE 

και n-ΒuLi σε εξάνιο από το ελαστικό πώμα Β στο τμήμα καθαρισμού της 
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συσκευής (purge section), με αποτέλεσμα να παράγεται ένα έντονο κόκκινο 

διάλυμα DPHLi. Το DPHLi αντιδρά με τις προσμίξεις του γυαλιού ή την τυχόν 

υγρασία του διαλύτη που θα εισέλθει στη συσκευή ενώ παράλληλα δεν αντιδρά 

με το THF λόγω μεγάλης στερεοχημικής παρεμπόδισης, σε αντίθεση με το n-

ΒuLi που ανοίγει τον πενταμελή του δακτύλιο ανιοντικά. Το ελαστικό πώμα 

αποσπάται από τη συσκευή με σύντηξη στο σημείο Γ, μετά την έκπλυσή του με 

το εξάνιο. 

 

Εικόνα 31: Συσκευή για σύνθεση πολυ(2-βινυλοπυριδίνης) με ακραία υδροξυλομάδα. 

Αφότου διωχθεί το εξάνιο, εισάγεται στο τμήμα καθαρισμού το THF με 

απόσταξη από τη φιάλη στην οποία έχει αποθηκευτεί με το κράμα Na / Κ. Η 

ποσότητα του ΤΗF που αποστάζεται δίνει τελική συγκέντρωση μονομερούς 5% 

w/v. Μετά την παραλαβή της επιθυμηθής ποσότητας THF, η συσκευή 

απομακρύνεται από τη γραμμή με σύντηξη στο σημείο seal off Ε. Η συσκευή 

εκπλένεται με το διάλυμα DPHLi / THF. Το διάλυμα μεταφέρεται ξανά πίσω στο 

τμήμα καθαρισμού της συσκευής, το τμήμα καθαρισμού βυθίζεται σε 

υδρόλουτρο και η συσκευή πλένεται από τα υπολείμματα του DPHLi με επαφή 

πανιού εμποτισμένου με υγρό άζωτο σε κάθε μέρος της συσκευής. Με αυτόν 

τον τρόπο μεταφέρεται φρέσκος διαλύτης στα τοιχώματα, καθαρίζοντας τη 

συσκευή από το κόκκινο υπόλειμμα DPHLi. Μετά από αρκετές εκπλύσεις, η 

συσκευή έχει καθαρίσει και τότε εφαρμόζεται παγόλουτρο στη φιάλη Η ώστε να 

μεταφερθεί η κατάλληλη ποσότητα THF από το τμήμα καθαρισμού στην φιάλη 
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αντίδρασης. Στη συνέχεια, παγώνουμε ελαφρώς ταυτόχρονα τις φιάλες Η και Δ 

και το τμήμα καθαρισμού απομακρύνεται από το σημείο Ζ.  

Ο απαρχητής που χρησιμοποιείται για τον πολυμερισμό είναι το DPHLi για την 

αποφυγή παράπλευρων αντιδράσεων του sec-BuLi με το διαλύτη του 

πολυμερισμού. Με τη βοήθεια εξωτερικού μαγνήτη, σπάμε το break seal του 

DPE και το διάλυμα αφήνεται για ανάδευση για μερικά λεπτα. Έπειτα η φιάλη 

τοποθετείται σε λουτρό ισοπροπανόλης-αζώτου σε θερμοκρασία -78 οC. Το 

sec-BuLi προστίθεται τότε στο διάλυμα και αμέσως σχηματίζεται το 

βαθυκόκκινο DPHLi. Το DPE βρίσκεται πάντα σε μια μικρή περίσσεια ως προς 

το sec-BuLi σε αναλογία DPE : BuLi 1,2 : 1 ώστε να είμαστε σίγουροι πως όλες 

οι μονάδες του sec-BuLi έχουν αντιδράσει με DPE και δεν υπάρχει πιθανότητα 

παράπλευρων αντιδράσεων.  

Σε αυτό το σημείο, σπάμε την αμπούλα του μονομερούς και αυτό αποστάζεται 

αργά στη φιάλη μέσω του δακτύλου υπό έντονη ανάδευση. Σε αυτό το σημείο 

είναι σημαντικό να αναφερθεί ότι για την αποφυγή ανομοιογενούς 

πολυμερισμού του μονομερούς στην επιφάνεια του διαλύματος θα πρέπει η 

στάθμη του λουτρου ισοπροπανόλης-αζώτου να βρίσκεται αρκετά πιο χαμηλά 

από τη στάθμη του διαλύματος. Με την προσθήκη της 2-βινυλοπυριδίνης το 

βαθυκόκκινο χρώμα του διαλύματος εξασθενεί ελαφρώς και το διάλυμα γίνεται 

λίγο πιο ανοιχτό κόκκινο, λόγω αλλαγής της φύσης του ανιόντος. Μετά την 

πλήρη απόσταξη του μονομερούς από την αμπούλα, ο πολυμερισμός αφήνεται 

στους -78 οC για μία ακόμα ώρα όπου και γίνεται θραύση του break seal της 

αμπούλας του αιθυλενοξειδίου και το διάλυμα αποχρωματίζεται ακαριαία. Σε 

αυτό το σημείο σε κάθε αλυσίδα του πολυμερούς εισχωρεί μία μόνο μονάδα       

-CH2-CH2-O- και ο πολυμερισμός τερματίζεται. Το αιθυλενοξείδιο δεν είναι ικανό 

να πολυμεριστεί κάτω από αυτές τις συνθήκες καθώς συσσωματώνεται έντονα 

λόγω των ανιόντων οξυγόνου. Τέλος, εισάγεται στο διάλυμα μεθανόλη, η οποία 

αντιδρά με το ανιόν δίνοντας την επιθυμητή τελική υδροξυλομάδα στο άκρο της 

κάθε αλυσίδας, προστίθενται 1-2 σταγόνες πυκνού HCl και το πολυμερές 

καταβυθίζεται σε κρύο εξάνιο.  

Η P2VP-OH αφότου διηθηθεί από το εξάνιο, τοποθετείται σε μια schlenk, 

απαερώνεται και αποστάζεται σε αυτό καθαρό βενζόλιο μέσω της γραμμής 

υψηλού κενού. Αφότου το πολυμερές διαλυθεί, Το διάλυμα παγώνεται με υγρό 
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άζωτο και σε μία κενή σφαιρική που έχει εφαρμοστεί στη γραμμή, μεταφέρεται 

το υγρό άζωτο της πρώτης φιάλης. Με αυτόν τον τρόπο, το παγωμένο βενζόλιο 

εξαχνώνεται και γίνεται απόθεσή του στην κενή φιάλη. Με αυτόν τον τρόπο το 

πολυμερές απαλλάσσεται από κάθε ίχνος υγρασίας εφόσον το βενζόλιο κάνει 

αζετοτροπικό μίγμα με το νερό. Η διαδικασία αυτή ονομάζεται λυοφιλίωση. 

Έπειτα, αποθηκεύεται στεγνό στο glove box. 

 Πολυμερισμός l-λακτιδίου με πολυμερισμό διάνοιξης δακτυλίου 

Σε μια σφαιρική φιάλη με εσμύρισμα εφαρμόζεται ένα επίθεμα με στρόφιγγα 

όπως φαίνεται στην εικόνα 36. Η φιάλη αυτή προσαρμόζεται στη γραμμή κενού, 

γίνεται απαέρωση και ξήρανση υπό φλόγα και απαλλαγμένη πια από αέρα και 

υγρασία τοποθετείται στο glove box. Εκεί, ανοίγει η στρόφιγγα, το επίθεμα 

απομακρύνεται και εισάγονται μέσα στη φιάλη Α από το σημείο Β η P2VP-OH, 

το Sn(Oct)2, το l-λακτίδιο και τολουόλιο. Η αναλογία κατά mol μακροαπαρχητή 

: καταλύτη είναι 1 : 3 και η συγκέντρωση του διαλύματος 10% w/v. Στη συνέχεια, 

το επίθεμα επανατοποθετείται στη φιάλη, και αυτή εφαρμόζεται σε γραμμή 

υψηλού κενού για απαέρωση. Αφότου απαερωθεί καλά το διάλυμα, η φιάλη 

αποκόπτεται από το επίθεμα με σύντηξη στο σημείο Β και τοποθετείται σε 

ελαιόλουτρο στους 120 oC για 3 ώρες. Μετά το τέλος πέρας των 2,5 ωρών, το 

διάλυμα ψύχεται σε παγόνερο για μερικά λεπτά ώστε να τερματιστεί ο 

πολυμερισμός και το τελικό πολυμερές καταβυθίζεται σε κρύο εξάνιο. Η 

απόδοση του πολυμερισμού στις συνθήκες αυτές φτάνει το 92%. 

 

Εικόνα 32: Συσκευή πολυμερισμού l-λακτιδίου. 
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Πίνακας 2: Πειραματικές συνθήκες πολυμερισμών PLLA για P2VP-b-PLLA. 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ nP2VP 

(mol x10-4) 

nLLA 

(mol x10-2) 

nSn(Oct)2 

(mol x10-4) 

Vtoluene 

(ml) 

Χρόνος 

πολυμερισμού 

(h) 

P2VP-b-PLLA 

#1 

0,83 11, 6,17 7.5 3 

P2VP-b-PLLA 

#2 

1,67 1,3 6,17 10 3 

P2VP-b-PLLA 

#3 

1,67 0,69 6,17 7.5 3 

 

 Σύνθεση γραμμικών τρισυσταδικών συμπολυμερών PLLA-b-P2VP-

b-PLLA 

H διαδικασία σύνθεσης είναι η ίδια με αυτήν του δισυσταδικού συμπολυμερούς. 

Ο απαρχητής σε αυτήν την περίπτωση για την 2VP είναι το DLI. Λόγω της 

αυξημένης συσσωμάτωσης του απαρχητή, καθώς αυτός διαθέτει δύο ενεργά 

κέντρα σε ένα μόριο, η συγκέντρωση του διαλύματος πολυμερισμού θα είναι η 

μισή (5% w/v). Η ποσότητα του THF που εισάγεται στη φιάλη πολυμερισμού 

θα είναι η διπλάσια αναλογικά με την περίπτωση του δισυσταδικού 

συμπολυμερούς ώστε να σπάσουν όσο γίνεται τα συσσωματώματά του και να 

υπάρχει καλύτερος έλεγχος του πολυμερισμού. Μετά τον πλήρη πολυμερισμό 

της 2VP, σπάει το υμένιο της αμπούλας του αιθυλενοξειδίου με αποτέλεσμα να 

εισάγεται από μία μονάδα -CH2-CH2-O- και στα δύο άκρα της κάθε πολυμερικής 

αλυσίδας. Ο τερματισμός του πολυμερισμού με μεθανόλη και 1-2 σταγόνες HCl 

έχει σαν αποτέλεσμα τη δημιουργία δύο ομάδων υδροξυλίων σε κάθε αλυσίδα 

του πολυμερούς, ένα για το κάθε άκρο.  
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Αυτά αποτελούν απαρχητές για τον πολυμερισμό του l-λακτιδίου μέσω ROP με 

διαδικασίες ίδιες με αυτές που περιεγράφηκαν στην περίπτωση του 

δισυσταδικού συμπολυμερούς P2VP-b-PLLA. Στον πίνακα 3 παρατίθενται οι 

συνθήκες των πολυμερισμών αυτών. 

 

Εικόνα 33: Συσκευή για σύνθεση γραμμικών τρισυσταδικών συμπολυμερών PLLA-b-

P2VP-b-PLLΑ 

 

Πίνακας 3: Πειραματικές συνθήκες πολυμερισμών PLLA για PLLA-b-P2VP-b-PLLA 

 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ nP2VP 

(mol x10-5) 

nLLA 

(mol x10-3) 

nSn(Oct)2 

(mol x10-4) 

Vtoluene 

(ml) 

Χρόνος 

πολυμερισμού 

(h) 

PLLA-b-P2VP-b-PLLA 

#1 

3,16 2,08 6,17 1,5 2,5 

PLLA-b-P2VP-b-PLLA 

#2 

5,26 2,77 6,17 1,5 2,5 
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 Σύνθεση γραμμικών τρισυσταδικών συμπολυμερών PLLA-b-PDMS-

b-PLLA 

Για τη σύνθεση του γραμμικού τρισυσταδικού συμπολυμερούς PLLA-b-PDMS-

b-PLLA χρησιμοποήθηκε PDMS με δύο ακραίες υδροξυλομάδες στα δύο άκρα 

των αλυσίδων του (ΗΟ-PDMS-OH). Το πολυμερές αυτό είναι εμπορικά 

διαθέσιμο και πριν τη χρήση του κλασματοποιήθηκε καθώς είχε αρκετά μεγάλη 

κατανομή μοριακών βαρών, πράγμα που θα αποτελούσε πρόβλημα κατά τη 

λήψη εικόνων TEM καθώς οι μεσεπιφάνειες δε θα ήταν απόλυτα σαφείς. 

Έπειτα, ξηράθηκε στη γραμμή υψηλού κενού με λυοφιλίωση από βενζόλιο. Το 

απαλλαγμένο από υγρασία HO-PDMS-OH χρησιμοποιήθηκε ως απαρχητής 

για τον πολυμερισμό του l-λακτιδίου, με τη συσκευή για τον ROP υπό τις 

συνθήκες που έχουν αναφερθεί.  

 

Πίνακας 4: Πειραματικές συνθήκες σύνθεσης PLLA για PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

 

 

 

 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ nPDMS 

(mol x10-5) 

nplla  

(mol x10-3) 

nSn(Oct) 

(mol x10-4) 

Vtoluene 

(ml) 

Xρόνος 

πολυμερισμού 

(h) 

PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

#1 

2 5,54 6,17 3 3,5 

PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

#2 

2 2,77 6,17 2 3 

PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

#3 

1,5 1,04  1 2,5 
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 Σύνθεση μικτόκλωνων αστεροειδών συμπολυμερών τύπου Α2Β και 

Α3Β, (PS)2(PGMA) και (PS)3(PGMA) 

 Σύνθεση ζωντανού πολυστυρενίου PS και PS με μερικές μονάδες 

πολυβουταδιενίου (PS)(Bd)4Li 

Η συσκευή που χρησιμοποιήθηκε για την σύνθεση των “ζωντανών” 

πολυμερικών κλάδων που χρησιμοποιήθηκαν για παρασκευή των 

μακρομονομερών και ως μακροαπαρχητές, μπορεί να τυποποιηθεί σε αυτή 

που φαίνεται στην εικόνα 38. Η συσκευή έχει την αμπούλα απαρχητή (sec-BuLi) 

και τις αμπούλες των μονομερών. Για τη σύνθεση απλού PS υπήρξε μόνο 

αμπούλα στυρενίου ενώ για τη σύνθεση PS με μερικές μονάδες βουταδιενίου 

υπήρξε και δεύτερη αμπούλα μονομερούς, αυτή του 1,4-βουταδιενίου.  Το 

τελικό πολυμερές συλλέγεται σε βαθμονομημένες αμπούλες, εφοδιασμένες με 

break- seal, ώστε να χρησιμοποιηθεί στο επόμενο στάδιο της σύνθεσης. Όπως 

φαίνεται και στο σχήμα, η συσκευή αποτελείται από δύο μέρη, το κύριο τμήμα 

του αντιδραστήρα (Α) και το τμήμα καθαρισμού (Β). 

Η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή κενού και αφήνεται να απαερωθεί. 

Μέσω του ελαστικού πώματος και με τη βοήθεια σύριγγας, γίνεται εισαγωγή 3-

4 ml n-BuLi σε εξάνιο και ο γυάλινος σωλήνας πάνω στον οποίο βρίσκεται το 

πώμα απομακρύνεται με σύντηξη στο σημείο Γ. Παγώνοντας με υγρό άζωτο τη 

φιάλη Ζ του τμήματος καθαρισμού, αποστάζεται μέσα σε αυτή η κατάλληλη 

ποσότητα βενζολίου (διαλύτης του πολυμερισμού) από τον ογκομετρικό 

κύλινδρο που είναι προσαρμοσμένος σε άλλο εσμύρισμα της γραμμής κενού. 

Συνήθως αυτού του είδους ο πολυμερισμός γίνεται σε συγκέντρωση 10% w/v. 

Λόγω της χαμηλής θερμοκρασίας, το βενζόλιο στερεοποιείται και αφού η 

συσκευή απαερωθεί, απομακρύνεται από τη γραμμή κενού με σύντηξη στο 
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σημείο Δ. Όταν ξεπαγώσει ο διαλύτης, πλένεται το εσωτερικό της συσκευής με 

το διάλυμα του n-BuLi σε βενζόλιο, ώστε όλες οι προσμίξεις που υπάρχουν στα 

τοιχώματα να αντιδράσουν με το οργανολιθιακό αντιδραστήριο. Η διαδικασία 

αυτή γίνεται τουλάχιστον τρεις φορές, όλο το διάλυμα μεταφέρεται στη φιάλη Ζ 

και τοποθετείται σε όρθια θέση σε υδρόλουτρο 40-50 οC. Με αυτό τον τρόπο 

επιτυγχάνεται η απόσταξη με επαναρροή του διαλύτη σε όλο τον όγκο της 

συσκευής, παρασύροντας έτσι τα ίχνη του n-BuLi και τα προϊόντα της 

αντίδρασής του με τις προσμίξεις, στη φιάλη Ζ. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται 

αρκετές φορές ώστε να είναι απόλυτη η απομάκρυνση του n-BuLi και των 

παραπροϊόντων από τη συσκευή πολυμερισμού. Τυχόν παραμονή n-BuLi 

μπορεί να οδηγήσει σε πολυμερισμό του στυρενίου, ενώ η ύπαρξη προσμίξεων 

συμβάλει στην αλλαγή της συγκέντρωσης του απαρχητή. Στη συνέχεια γίνεται 

απόσταξη του διαλύτη από το τμήμα καθαρισμού στο κύριο μέρος της 

συσκευής πολυμερισμού όπως φαίνεται στην εικόνα 39. 

Η φιάλη του τμήματος καθαρισμού τοποθετείται σε υδατικό λουτρό 30-40 οC, 

ενώ η κυρίως φιάλη της συσκευής πολυμερισμού μέσα σε παγόνερο, με 

αποτέλεσμα να πραγματοποιείται απόσταξη του βενζολίου. Το στάδιο αυτό 

είναι αρκετά επικίνδυνο και πρέπει να γίνεται με προσοχή, διότι αν περάσουν 

Εικόνα 34: Συσκευή ανιοντικού πολυμερισμού. 
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ακόμα και ίχνη n-BuLi, θα αλλάξει το μοριακό βάρος αλλά και η κατανομή 

μοριακών βαρών, αφού είναι γνωστό ότι το n-BuLi εμφανίζει διαφορετική 

κινητική έναρξης σε σχέση με το sec-BuLi που αποτελεί τον απαρχητή 

πολυμερισμού. Η ποσότητα του βενζολίου που αποστάζεται είναι τέτοια ώστε 

το πολυστυρένιο να βρίσκεται σε συγκέντρωση γύρω στο 10% w/v.Μετά την 

ολοκλήρωση της απόσταξης, το τμήμα καθαρισμού, στο οποίο έχει μείνει όλη 

η ποσότητα n-BuLi και προσμίξεων, απομακρύνεται συντήκοντας στο Ε. Στη 

φιάλη πολυμερισμού αναμιγνύεται ο διαλύτης με το μονομερές, αφού γίνει 

θραύση του γυάλινου υμένα της αμπούλας με τη βοήθεια του γυάλινου μαγνήτη. 

Με τον ίδιο τρόπο εισάγεται και ο απαρχητής και η ανάμιξή του με το διάλυμα 

γίνεται όσο το δυνατόν πιο γρήγορα, για να αντιδράσουν όλα τα μόρια του 

απαρχητή με το μονομερές αμέσως. Το διάλυμα γίνεται ακαριαία έντονο 

πορτοκαλί και αφήνεται για ολοκλήρωση του πολυμερισμού (~12 h για το 

στυρένιο). Για την περίπτωση που χρειάζεται η προσθήκη μερικών μονάδων 

Bd, θραύεται η αμπούλα του δεύτερου μονομερούς και αφήνεται να αντιδράσει 

για 12 ώρες ακόμη, ενώ το διάλυμα χάνει αμέσως το χρώμα του λόγω της 

αλλαγής του ενεργού κέντρου.  Η αντίδραση που λαμβάνει χώρα απεικονίζεται 

παρακάτω: 

 

Αντίδραση 25: Σύνθεση πολυστυρενίου με ακραίες μονάδες βουταδιενίου. 

Τέλος το διάλυμα συλλέγεται στις αμπούλες με σύντηξη στο Η και 

προκαθορισμένη ποσότητα απομακρύνεται, απενεργοποιείται με μεθανόλη και 

Εικόνα 35: Απόσταξη βενζολίου από το τμήμα καθαρισμού στον κύριο αντιδραστήρα. 
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καταβυθίζεται για μοριακό χαρακτηρισμό. Οι αμπούλες με τα ζωντανά 

πολυμερή φυλάσσονται στους -20 οC μέχρι να χρησιμοποιηθούν. 

 Προσθήκη αντιδραστηρίου σύζευξης για σύνθεση αστεροειδών 

πολυμερών.  

Για τη σύνθεση αστεροειδών συμπολυμερών με δύο ή τρεις κλάδους 

πολυστυρενίου και έναν κλάδο PSMA, αρχικά συντέθηκε ο “ζωντανός” κλάδος 

με ανιοντικό πολυμερισμό όπως περιγράφεται στην προηγούμενη 

υποενότητα. Στη συνέχεια, το μακροανιόν με τις λίγες τελικές μονάδες Bd 

αντέδρασε με το αντιδραστήριο σύζευξης 4-(διχλωρομεθυλο-

σιλυλο)διφαίνυλοαιθυλένιο ώστε να προκύψει δίκλωνο μακρομονομερες 

πολυστυρενίου με ακραία ομάδα διφαίνυλοαιθυλενιου. 

 

Αντίδραση 26: Προσθήκη δύο κλάδων πολυστυρενίου στο 4-(διχλωρομεθυλο-

σιλυλο)διφαίνυλοαιθυλένιο. 

Η αντίδραση αυτή πραγματοποιήθηκε στην συσκευή της εικόνας 40. To 

πρώτο στάδιο του πειράματος, δηλαδή ο καθαρισμός και η απόσταξη 

βενζολίου στην φιάλη Δ έγινε ακριβώς όπως περιγράφεται στην ενότητα 3.8. 

Στη συσκευή εφαρμόζεται έντονη ανάδευση και το διάλυμα του 

αντιδραστηρίου σύζευξης DCMSDPE προστίθεται στον διαλύτη, με θραύση 

του γυάλινου υμένα της αμπούλας που το περιέχει. Η αμπούλα ξεπλένεται 

καλά με απόσταξη του διαλύτη σε αυτήν και απομακρύνεται από την συσκευή 

με σύντηξη στην κατάλληλη στένωση. Ακολουθεί θραύση του γυάλινου υμένα 

της σφαιρικής που περιέχει τον ζωντανό κλάδο και η στάγδην προσθήκη του 

στο διάλυμα του αντιδραστηρίου σύζευξης. 

Κάθε προσθήκη νέας ποσότητας ζωντανού κλάδου στο DCMSDPE έχει σαν 

αποτέλεσμα τον αποχρωματισμό του, καθώς ουσιαστικά με τη σύζευξη των 
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δύο πραγματοποιείται τερματισμός των ανιοντικών κέντρων. Η πορεία της 

σύζευξης παρακολουθείται με χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) 

με λήψη δειγμάτων, ανά τακτά χρονικά διαστήματα, στους δειγματολήπτες (Ζ) 

και απομάκρυνσή τους με σύντηξη. 

 

Εικόνα 36: Συσκευή προσθήκης κλάδων PS στο 4-(διχλωρομεθυλο-

σιλυλο)διφαίνυλοαιθυλένιο για σύνθεση (PS)2DPE. 

Από τα χρωματογραφήματα GPC παρατηρούμε τη σταδιακή μείωση του 

ποσοστού της κορυφής που εμφανίζεται σε χρόνο έκλουσης που αντιστοιχεί 

στο μοριακό βάρος του ζωντανού κλάδου PS(Βd)3
-
 Li+ (μακρομονομερές με 

έναν γραμμικό κλάδο) και ταυτόχρονη αύξηση του ποσοστού της κορυφής 

που εμφανίζεται σε χρόνο έκλουσης που αντιστοιχεί σε μοριακό βάρος 

διπλάσιο από αυτό του κλάδου (μακρομονομερές με δύο κλάδους). Η 

εξαφάνιση της πρώτης κορυφής (μακρομονομερές με έναν κλάδο 

πολυστυρενίου) υποδηλώνει και το τέλος της τιτλοδότησης. Η τιτλοδότηση 

διαρκεί ~10 ώρες και το 70 % της υπολογιζόμενης ποσότητας προστίθεται στις 

πρώτες πέντε ώρες. 

Εδώ είναι απαραίτητο να αναφέρουμε τη σημασία της προσθήκης τελικών 

μονάδων Bd στο ζωντανό PS. Το ανιόν του πολυστυρενίου είναι δυνατό να 

αντιδράσει εκτός από τα χλώρια του DCMSDPE και με το DPE με ευκολία. 

Αντίθετα, το ανιόν του Bd είναι πολύ περισσότερο εκλεκτικό στα χλώρια 

καθώς η ταχύτητα έναρξης του DPE από τα ανιόντα του Bd είναι αρκετά 
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χαμηλή, με αποτέλεσμα η παρουσία τους να δίνει καλύτερο έλεγχο στην 

τιτλοδότηση.  

Για την περίπτωση της σύνθεσης τρίκλωνου μικτόκλωνου αστεριού 

(PS)2(PSMA), το τελικό προϊόν σε αυτό το στάδιο συλλέγεται στη φιάλη Ε η 

οποία εφαρμόζεται στη συσκευή πολυμερισμού του SMA. Για την περίπτωση 

όμως της σύνθεσης τετράκλωνου αστεριού (PS)3(PSMA), η φιάλη Ε 

εφαρμόζεται στη συσκευή της εικόνας 41, ώστε η τιτλοδότηση να συνεχιστεί 

για την περαιτέρω προσθήκη νέου πολυστυρενίου (χωρίς μονάδες Bd). 

Αφότου η συσκευή καθαριστεί όπως έχει αναφερθεί και σε προηγούμενες 

ενότητες, σπάει ο γυάλινος υμένας της φιάλης που περιέχει το (PS)2DPE και 

στη συνέχεια αυτός του ζωντανού κλάδου PS. Το διάλυμα του αντιδραστηρίου 

σύζευξης από υποκίτρινο γίνεται βαθυκόκκινο λόγω του ενεργού κέντρου στο 

DPE.  

 

Εικόνα 37: Συσκευή σύνθεσης ζωντανού μακροαπαρχητή με τρεις κλάδους 

πολυστυρενίου. 

Το νέο PS πλέον αντιδράει με το διπλό δεσμό του DPE και με αυτόν τον τρόπο 

προκύπτει τρίκλωνο αστέρι PS σύμφωνα με την αντίδραση:  
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Αντίδραση 27: Σύνθεση ζωντανού μακροαπαρχητή με τρεις κλάδους πολυστυρενίου. 

Η τιτλοδότηση ελέγχεται και πάλι μέσω χρωματογραφίας αποκλεισμού 

μεγεθών και μετά την εξαφάνιση της κορυφής του αρχικού (PS)2DPE, 

αποκόπτεται η αμπούλα του ζωντανού κλάδου και το ζωντανό αστέρι πλέον 

μεταφέρεται στη νέα φιάλη Ε και απομακρύνεται από τη συσκευή.  

 Σύνθεση (PS)2(PSMA) και (PS)3(PSMA) 

Χρησιμοποιώντας πρώιμα αστέρια που συντέθηκαν στο προηγούμενο στάδιο, 

γίνεται ο πολυμερισμός της συστάδας PSMA. Ο πολυμερισμός λαμβάνει χώρας 

σε συσκευή Mays σε διαλύτη THF στους -78 οC ενώ προστίθεται και διάλυμα 

LiCl σε ΤΗF που έχει βρεθεί ότι δίνει περισσότερο ελεγχόμενο χαρακτήρα στον 

πολυμερισμό των μεθακρυλικών μονομερών. To LiCl προστίθεται σε τριπλάσια 

περίσσεια ως προς τα mol του απαρχητή. Το μονομερές όπως έχει 

προαναφερθεί αποστάζεται καθαρό σε αμπούλα που προσκολλάται στη 

συσκευή πολυμερισμού. Η απόσταξη του μονομερούς στην αμπούλα αυτή 

γίνεται την ίδια ημέρα με τον πολυμερισμό. Για να αποφευχθεί ο 

αυτοπολυμερισμός του μονομερούς, καλό είναι αμπούλα να ψύχεται διαρκώς 

ώσπου να γίνει η έναρξη του πολυμερισμού. Για τον πολυμερισμό 

χρησιμοποιούνται συσκευές όπως αυτές που φαίνονται στις εικόνες 42 και 43 

για τη σύνθεση (PS)2(PSMA) και (PS)3(PSMA) αντίστοιχα. Αποτελούνται από 

δύο τμήματα, το τμήμα καθαρισμού Δ και τον κύριο αντιδραστήρα του 

πολυμερισμού Η. 



151 
 

 

Εικόνα 38: Συσκευή για τη σύνθεση (PS)2(PSMA). 

Αρχικά, η συσκευή συνδέεται στη γραμμή κενού από το  εσμύρισμα Α και με τη 

βοήθεια του σπινθηριστή (Tesla coil) ελέγχεται για την ύπαρξη μικροοπών. 

Έπειτα, απαερώνεται ώσπου να προκύψει ικανοποιητικό κενό εντός της, 

πράγμα το οποίο ελέγχεται με τη βοήθεια του σπινθηριστή και πάλι. Ακολουθεί 

θέρμανση της συσκευής εξωτερικά τρεις φορές χρησιμοποιώντας πυρσό (flame 

drying), ώστε να απομακρυνθεί η υγρασία από τα τοιχώματά της. 

 

Εικόνα 39: Συσκευή για τη σύνθεση (PS)3(PSMA). 

Η συσκευή απομονώνεται από τη γραμμή κενού κλείνοντας τη στρόφιγγα που 

τη συνδέει με τη γραμμή. Από το ελαστικό πώμα Β προστίθεται κατάλληλη 

ποσότητα διαλύματος n-BuLi σε εξάνιο συγκέντρωσης 2.5 M καθώς επίσης και 
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DPE σε μεγάλη περίσσεια ως προς το n-BuLi. Προκύπτει ένα σκουρό κόκκινο 

διάλυμα λόγω της δημιουργίας ενεργών κέντρων 1,1-διφαινυλοεξυλολιθίου. Το 

διάλυμα αυτό συνιστά το αντιδραστήριο καθαρισμού της συσκευής με το οποίο 

θα εξουδετερωθούν τυχόν προσμίξεις που θα μπορούσαν να αντιδράσουν με 

το μακροαπαρχητή. Το DPE προστίθεται ώστε να ελαττώσει τη δραστικότητα 

του n-BuLi το οποίο εναλλακτικά θα μπορούσε να προσβάλλει το δακτύλιο του 

THF όπως έχει προαναφερθεί.  

Αφού γίνεται η προσθήκη των δύο αυτών αντιδραστηρίων η στένωση Γ 

εκπλένεται μέσω επαναροής του εξανίου χρησιμοποιώντας ένα πανί 

εμποτισμένο με υγρό άζωτο. Η στρόφιγγα της γραμμής κενού ανοίγει και το 

εξάνιο αποστάζεται στην παγίδα. Ταυτόχρονα, η στένωση Γ σφραγίζεται υπό 

κενό. Ελέγχεται η ύπαρξη ικανοποιητικού κενού κι αποστάζεται υπό στατικό 

κενό η επιθυμητή ποσότητα THF. Το THF έχει όγκο διπλάσιο σε σχέση με του 

βενζόλιου που βρίσκεται στην αμπούλα του μακροαπαρχητή και πρέπει να 

υπάρχουν και 10-20 ml επιπλέον που θα παραμείνουν στο τμήμα καθαρισμού. 

Η απόσταξη γίνεται από την φιάλη φύλαξης του THF στην φιάλη Δ του τμήματος 

καθαρισμού η οποία βρίσκεται εντός λουτρού υγρού αζώτου. Η φιάλη φύλαξης 

του THF καθ’ όλη τη διάρκεια της απόσταξης βρίσκεται εντός υδρόλουτρου 

θερμοκρασίας 35 οC κι αναδεύεται διαρκώς. Για να επιβεβαιωθεί ότι έχει 

αποσταχθεί η κατάλληλη ποσότητα διαλύτη, η απόσταξη διακόπτεται, το THF 

επανυγροποιείται και συγκρίνεται η στάθμη του με τη στάθμη μίας φιάλης ίδιας 

χωρητικότητας που περιέχει τον επιθυμητό όγκο διαλύτη. Κατόπιν, το THF 

παγώνεται καλά, απαερώνεται  κι η συσκευή απομακρύνεται από τη γραμμή 

κενού σφραγίζοντας τη στένωση Ε με τη βοήθεια του πυρσού. 

Η φιάλη Δ τοποθετείται ολόκληρη εντός υδρόλουτρου και το THF 

επανυγροποιείται. Στη συνέχεια, το διάλυμα καθαρισμού μεταφέρεται σε όλα τα 

σημεία της συσκευής τουλάχιστον τρεις φορές. Το διάλυμα συλλέγεται στην 

φιάλη Δ η οποία τοποθετείται εντός υδρόλουτρου στους 35 οC. Με τη βοήθεια 

πανιού εμποτισμένου με υγρό άζωτο αποστάζεται πολλές φορές διαλύτης σε 

όλα τα σημεία της συσκευής. Μετά από κάθε πλύση ο διαλύτης συλλέγεται στην 

φιάλη Δ.  

Εφόσον έχει ξεπλυθεί η συσκευή καλά με διαλύτη, τοποθετείται η φιάλη Δ του 

τμήματος καθαρισμού σε υδατόλουτρο στους 30 οC και η κύρια φιάλη Η της 
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συσκευής εντός παγόνερου. Η επιθυμητή ποσότητα καθαρού διαλύτη 

αποστάζεται σιγά-σιγά στην φιάλη Η. Ακολουθεί σύντηξη στο σημείο Ζ και το 

τμήμα καθαρισμού απομακρύνεται. Όταν χρησιμοποιείται ο πυρσός 

προκειμένου να γίνει κάποια σύντηξη σε συσκευή που περιέχει THF πρέπει ο 

διαλύτης να παγώνεται σε όλα τα σημεία που βρίσκεται. Η συσκευή στο σημείο 

αυτό είναι έτοιμη να φιλοξενήσει τον πολυμερισμό. Πρέπει να τονισθεί εδώ ότι 

για την επιτυχή σύνθεση των αστεροειδών πολυμερών μικρού μοριακού 

βάρους, η αναλογία όγκων βενζολίου (στο οποίο είναι διαλυμένο το PS) και 

THF είναι βενζόλιο : THF 1 : 4. Aν το THF βρίσκεται σε διπλάσια ποσότητα από 

το βενζόλιο όπως συνηθίζεται για τα γραμμικά συμπολυμερή αντίστοιχου 

μοριακού βάρους, παρατηρείται καταβύθιση του πολυμερούς στους -78 οC 

όπου πραγματοποιείται ο πολυμερισμός του μεθακρυλικού. Αυτό πιθανώς 

συμβαίνει καθώς για μικρά μοριακά βάρη τα moles του πολυμερούς αυξάνονται 

σε πολύ μεγάλο βαθμό άρα και η συγκέντρωσή του στο διάλυμα, με 

αποτέλεσμα το διάλυμα να γίνεται τόσο πυκνό που να καταβυθίζεται σε τόσο 

χαμηλές θερμοκρασίες.  

Μετά την απομάκρυνση του τμήματος καθαρισμού, σπάζεται το γυάλινο υμένιο 

της αμπούλας του LiCl. Το ΤΗF της αμπούλας έχει προηγουμένως ψυχθεί ώστε 

να μην εκτονωθεί βίαια. Τo LiCl προστίθεται στην φιάλη Η κι η αμπούλα 

ξεπλένεται με επαναροή διαλύτη χρησιμοποιώντας ένα πανί εμποτισμένο με 

υγρό άζωτο ούτως ώστε να προστεθεί όλη η ποσότητα LiCl. Στη συνέχεια, 

παγώνεται ελαφρώς με υγρό άζωτο η φιάλη Η και οι αμπούλα του (PS)2DPE ή 

του μακροαπαρχητή για τις περιπτώσεις σύνθεσης (PS)2(PSMA) και 

(PS)3(PSMA) αντίστοιχα. Οι αμπούλες αυτές πρέπει να ψυχθούν για να μην 

αποσταχθεί απότομα το βενζόλιο εντός της φιάλης αφήνοντας πίσω το 

πολυμερές. Έπειτα, το γυάλινο υμένιο της αμπούλας θραύεται και το 

πολυστυρένιο προστίθεται στο διάλυμα. Η αμπούλα αλλά και όλα τα σημεία της 

συσκευής που ήρθαν σε επαφή με αυτό ξεπλένονται με επαναροή του διαλύτη 

χρησιμοποιώντας και πάλι ένα πανί με υγρό άζωτο. Παράλληλα, η φιάλη Η 

ψύχεται διαρκώς. Είναι πολύ σημαντικό να έχει εκπλυθεί καλά το πολυστυρένιο 

που τυχόν εισήχθη στην περιοχή της αμπούλας του μονομερούς SMA. Εάν 

αυτό δεν γίνει υπάρχει περίπτωση κατά την εισαγωγή του μονομερούς να 

υπάρξει πολυμερισμός στα σημεία αυτά σχηματίζοντας τζελ. 
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Στην περίπτωση της σύνθεσης (PS)2(PSMA), αφού έχει γίνει κι η προσθήκη του 

πολυστυρενίου στο διάλυμα, θραύεται το break seal της αμπούλας του sec-

BuLi ώστε να δημιουργηθεί ο μακροαπαρχητής με το τελικό ανιόν του DPE. Η 

ποσότητα του sec-BuLi απαιτείται να βρίσκεται όσο το δυνατόν πιο κοντά στην 

αναλογία 1 : 1 ως προς το (PS)2DPE. Περίσσεια του (PS)2DPE αποτελεί 

παραπροϊόν της αντίδρασης και αργότερα θα χρειαστεί κλασματοποίηση για 

την απομάκρυνσή του. Επίσης ο κλάδος PSMA που θα προκύψει θα έχει 

μεγαλύτερο μοριακό βάρος από το θεωρητικά υπολογιζόμενο. Από την άλλη 

μεριά, περίσσεια sec-BuLi θα οδηγήσει σε καταστροφή ποσοστού του 

μονομερούς καθώς αυτό θα αντιδράσει και με το καρβονύλιο του μονομερούς. 

Επίσης μπορεί να πραγματοποιηθούν παράπλευρες αντιδράσεις και με το 

διαλύτη του πολυμερισμού. Το μοριακό βάρος του PSMA που θα προκύψει θα 

είναι μικρότερο από το θεωρητικά υπολογιζόμενο.    

Μετά τη σύνθεση του μακροαπαρχητή, η φιάλη Η τοποθετείται σε λουτρό 

αζώτου-ισοπροπανόλης στους -78 οC με τρόπο τέτοιο ώστε η στάθμη του 

διαλύματος να βρίσκεται περίπου ένα εκατοστό πάνω από τη στάθμη του 

λουτρού αυτού. Αυτό γίνεται ώστε να αποφευχθεί η απόσταξη του μονομερούς 

στα σημεία κοντά στη στάθμη του διαλύματος που θα μπορούσε να οδηγήσει 

σε σχηματισμό gel εκεί και ως εκ τούτου σε κακές κατανομές. Το διάλυμα, στη 

συνέχεια, αφήνεται να θερμοστατηθεί για περίπου 10 λεπτά ενώ αναδεύεται 

διαρκώς. Έπειτα, ψύχεται ελαφρώς η αμπούλα του SMA και θραύεται το 

γυάλινο υμένιό της. O breaker τοποθετείται στην ειδική θέση που έχει φτιαχτεί 

υαλουργικά (εικόνα 27) ώστε η απόσταξη του μονομερούς να γίνει 

ανεμπόδιστα.  Το SMA αποστάζεται εντός της φιάλης Η μέσα σε ένα διάστημα 

15-30 λεπτών, ανάλογα με την ποσότητά του. Είναι σημαντικό το μονομερές να 

προστίθεται στην αέρια φάση, αποσταζόμενο, ώστε να γίνεται ομαλά ο 

πολυμερισμός δεδομένης της γρήγορης κινητικής των πολυμερισμών 

παρουσία πολικού διαλύτη. Το διάλυμα διαυγάζει μόλις προστεθεί έστω και μία 

μονάδα SMA σε όλα τα μόρια μακροαπαρχητή και δεδομένης της γρήγορης 

έναρξης αυτή η αλλαγή χρώματος γίνεται ακαριαία. 

Δεδομένου του πολύ υψηλού σημείου ζέσεως του SMA, προκειμένου να 

αποσταχθεί το μονομερές θερμαίνεται με τη βοήθεια ενός θερμοπιστόλου (heat 

gun) τόσο το υγρό SMA όσο και η υπόλοιπη αμπούλα όπου υπάρχουν οι ατμοί 
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του. Η προσθήκη πρέπει να γίνεται με έναν σχετικά ομαλό ρυθμό. Ο 

πολυμερισμός διεξάγεται σε θερμοκρασία -78 οC υπό συνεχή έντονη ανάδευση 

για τρεις ώρες από τη στιγμή της έναρξής του.  

Μετά το πέρας των τριών ωρών, θραύεται το γυάλινο υμένιο της αμπούλας που 

περιέχει μεθανόλη και ο πολυμερισμός τερματίζεται. Ακολουθεί καταβύθιση του 

πολυμερούς σε κρύο εξάνιο που βρίσκεται υπό ανάδευση. Το πολυμερές 

διηθείται υπό κενό κι αφήνεται προς ξήρανση σε φούρνο κενού για τουλάχιστον 

τρεις ώρες. Τέλος, χαρακτηρίζεται ως προς τα μοριακά του χαρακτηριστικά. 

 Αποπροστασίες αστεροειδών πολυμερών PS / PSMA 

Tο μονομερές GMA λόγω των υδροξυλίων που φέρει δε μπορούσε να 

πολυμεριστεί ανιοντικά. Γι’ αυτό τον λόγο χρησιμοποιήθηκε η προστατευμένη 

υπό μορφή ακετάλης αντίστοιχη δομή, το μονομερές SMA. Η ομάδα solketal 

παρόλο που υδρολύεται από οξέα δεν υδρολύεται από βάσεις. Η 

αποπροστασία γίνεται πολύ εύκολα παρουσία οξέος.  

Η αποπροστασία των μονομερικών μονάδων SMA ώστε να προκύψουν οι 

μονάδες GMA λαμβάνει χώρα σε διαλύτη διοξάνιο, σε θερμοκρασία δωματίου, 

μέσω της προσθήκης υδροχλωρικού οξέος. Αρχικά, εντός δίλαιμης φιάλης 

διαλύεται η επιθυμητή ποσότητα πολυμερούς σε διαλύτη διοξάνιο, ώστε η 

αραίωση να είναι 3% w/v ως προς τις μονάδες SMA. H συνολική μάζα των 

μονάδων SMA στο δείγμα προκύπτει χρησιμοποιώντας την κατά βάρος 

σύσταση που βρίσκεται από το φάσμα 1Η-NMR. Έπειτα, προσαρμόζεται στην 

φιάλη αντάπτορας κατάλληλος για τον έλεγχο της ροής αργού (bubbler). Από 

το δεύτερο εσμύρισμα της φιάλης εισάγεται στάγδην το υδροχλωρικό οξύ. Το 

υδροχλωρικό οξύ εισάγεται σε περίσσεια τέτοια ώστε για κάθε μονομερική 

μονάδα να αντιστοιχούν τρία μόρια υδροχλωρικού οξέος.  
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Αντίδραση 28: Αποσπροστασία PSMA για σχηματισμό PGMA. 

 

 

Εικόνα 40: Διάταξη αντίδρασης αποπροστασίας PSMA. 

Στη συνέχεια, το εσμύρισμα πωματίζεται με ελαστικό πώμα και το παγόνερο 

αφαιρείται. Από το ελαστικό πώμα εισάγεται ροή αργού με τη βοήθεια μικρής 

γυάλινης πιπέτας. Είναι σημαντικό το αέριο αργό να διέρχεται καθώς ρέει μέσα 
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από το υγρό ώστε η ακετόνη που προκύπτει ως παραπροϊόν της αντίδρασης 

να απομακρύνεται με αυτό τον τρόπο κι η αντίδραση να προχωρά ποσοτικά.  

Η αντίδραση αφέθηκε να προχωρήσει για 36 ώρες αν και πιθανότατα ήταν 

υπεραρκετές. Πιστεύεται ότι και οι 24 ώρες αρκούσαν. Το διάλυμα 

συμπυκνώνεται, διαλύεται εκ νέου σε THF και καταβυθίζεται σε παγωμένο 

μίγμα εξανίου: αιθανόλης 1 : 1 υπό ανάδευση. Λίγη ποσότητα από το 

πολυμερές διαλύεται μερικώς σε απιονισμένο νερό και μετράται το pH ώστε να 

επιβεβαιωθεί ότι έχει απομακρυνθεί πλήρως το υδροχλωρικό οξύ. Εάν το pH  

είναι όξινο γίνεται επανακαταβύθιση. Τέλος, το πολυμερές διηθείται υπό κενό 

κι αφήνεται προς ξήρανση σε φούρνο κενού για τουλάχιστον τέσσερις ώρες. 

Μπορεί, ακόμη, να γίνει λυοφιλίωσή του με διαλύτη διοξάνιο. Ο χαρακτηρισμός 

του πολυμερούς γίνεται με 1Η-NMR σε διαλύτη DMSO. Δοκιμάστηκε να γίνει 

και χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών σε διαλύτη DMF αλλά το δείγμα 

πιθανόν κατακρατούταν από τη στήλη κι ήταν αδύνατο να προκύψει κάποιο 

συμπέρασμα.  

Αναφορικά με το διαλύτη καταβύθισης, φάνηκε ότι το πολυμερές μετά την 

αποπροστασία είναι αρκετά διαλυτό στην αιθανόλη και γι’ αυτό το μίγμα εξανίου 

: αιθανόλης σε κάποιες περιπτώσεις περιείχε αιθανόλη σε μικρότερη αναλογία.  

Σε κάποια πειράματα, η ροή του αργού έγινε χρησιμοποιώντας μεταλλική 

βελόνα. Αυτό είχε ως αποτέλεσμα λόγω του όξινου περιβάλλοντος εντός του 

διαλύματος να δημιουργηθούν άλατα κιτρινο-πράσινου χρώματος. Αυτά με τις 

καταβυθίσεις απομακρύνθηκαν. 

 Σύνθεση γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών PS-b-PGMA 

Στο πλαίσιο σύγκρισης των μεγεθών των δομών που θα προκύψουν από το 

συνδυασμό των PS και PGMA ανάλογα την αρχιτεκτονική τους, συντέθηκαν και 

κάποια γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή PS-b-PGMA. Η διαδικασία 

σύνθεσης είναι παρόμοια με αυτήν που περιγράφηκε παραπάνω. Αρχικά 

γίνεται η σύνθεση πολυστυρενίου σε βενζόλιο σε συγκέντρωση 10% w/v 

συσκευή τύπου Roovers. Μετά το τέλος του πολυμερισμού του στυρενίου, 

θραύεται μια αμπούλα που περιέχει DPE σε περίσσεια 1 : 1,2 ως προς τον 

απαρχητή. Με αυτόν τον τρόπο επιβεβαιώνεται η προσθήκη μίας μονάδας DPE 

στο “ζωντανό” άκρο κάθε αλυσίδας. Το ζωντανό πολυμερές συλλέγεται σε μια 
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φιάλη η οποία εφαρμόζεται σε συσκευή όμοια με αυτή της εικόνας 43. Μετά τον 

καθαρισμό της συσκευής, αποστάζεται στην κύρια φιάλη πολυμερισμού THF 

τόσο ώστε η αναλογία βενζολίου / THF να είναι 1 / 2. Ακολουθεί πολυμερισμός 

του SMA όπως περιγράφηκε και μετά το τέλος του πολυμερισμού, η 

αποπροστασία γίνεται με τον ίδιο τρόπο. 

 Σύνθεση αστεροειδούς συμπολυμερούς (PS)2(PLLA)2 

Ο πολυμερισμός του στυρενίου έγινε μέσω ATRP υπό κενό. Αρχικά, η 

βρωμιωμένη προστατευμένη πενταερυθριτόλη, ο CuBr, ο υποκαταστάτης και 

το THF προστίθονται όλα μαζί σε μια φιάλη όπως αυτή της εικόνας 36 στο 

gloveobox σε αναλογία 1 : 1 : 1. Το THF προστίθεται σε μικρή ποσότητα, τέτοια 

ώστε να διαλύθεί ο απαρχητής (περίπου 0.5ml).Έπειτα προσαρμόζεται στη 

γραμμή υψηλού κενού για απαέρωση και μετά με σύντηξη απομακρύνεται από 

αυτή και τοποθετείται σε ελαιόλουτρο στους 90 οC. Μετά από 6h ο 

πολυμερισμός σταματά με ψύξη του διαλύματος σε πάγο και άνοιγμα της 

συσκευής. Το πολυμερές καταβυθίζεται σε μεθανόλη, επαναδιαλυτοποιείται σε 

THF και επανακαταβυθίζεται σε μεθανόλη για απομάκρυνση του χαλκού. Η 

απόδοση του πολυμερισμού έφτασε το 80%. Το πολυμερές αποπροστατεύεται 

με οξικό οξύ όπως περιγράφηκε παραπάνω, και αφού καταβυθιστεί σε εξάνιο, 

διηθείται και διαλύεται σε βενζόλιο για να υποστεί λυοφιλίωση. Το βήμα αυτό 

είναι απαραίτητο για την απομάκρυνση της υγρασίας, καθώς αυτή αποτελεί 

απαρχητή για τον ROP. Από τα υδροξύλια του μακροαπαρχητή, 

πραγματοποιείται στη συνέχεια ο πολυμερισμός του l-λακτιδίου με τον τρόπο 

που περιγράφηκε σε προηγούμενη παράγραφο. 

 Σύνθεση αστεροειδών ομοπολυμερών PS 

Στο πλαίσιο μιας έρευνας για τη μελέτη της φυσικής γήρανσης αστεροειδών 

ομοπολυμερών πολυστυρενίου και την εξάρτηση της θερμοκρασίας γήρανσης, 

Τage, από το μοριακό βάρος του κλάδου PS και του αριθμού των κλάδων των 

αστεριών, έγινε η σύνθεση αστεροειδών ομοπολυμερών (PS)16, (PS)32 και 

(PS)64 με 16, 32 και 64 κλάδους PS αντίστοιχα διαφορετικών μοριακών βαρών 

κλάδου.187 

Η σύνθεση των διαφορετικών κλάδων πολυστυρενίου έγινε με τη μέθοδο του 

ανιοντικού πολυμερισμού σε συσκευή ίδια με αυτήν της εικόνας 38. Τα 
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“ζωντανά” πολυστυρένια παραλήφθηκαν σε βαθμονομημένες αμπούλες και 

χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση των δεδριτών με τη μέθοδο των 

χλωροσιλανίων. Τα μοριακά χαρακτηριστικά των κλάδων παρουσιάζονται στο 

κεφάλαιο 4.  

Ως αντιδραστήρια σύζευξης χρησιμοποιήθηκαν χλωροσιλάνια με 16, 32 και 64 

άτομα χλωρίου. Η μέθοδος σύνθεσής τους είναι γνωστή από τον Roovers188 

και περιλαμβάνει αντιδράσεις υδροπυριτίωσης με διχλωρομεθυλοσιλάνιο 

ακολουθούμενες από αντιδράσεις Grignard με αλλυλομαγνησιοχλωρίδιο. 

Όπως φαίνεται στο σχήμα 21, η σύνθεση ξεκινάει με την υδροπυριτίωση των 

βινυλικών ομάδων του τετραβινυλοσιλανίου με χρήση διχλωρομεθυλοσιλανίου 

καταλυόμενη με ψευδάργυρο. Τότε, όλα τα χλωριωμένα άκρα 

αντικαταστάθηκαν με βινυλικά καθώς αντέδρασαν με το κατάλληλο 

αντιδραστήριο Grignard. 
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Xλωροσιλάνια δεύτερης 

τρίτης και τέταρτης 

γενιάς 

χρησιμοποιήθηκαν για 

τη σύνθεση των 

δενδριτών PS με 

τεχνικές υψηλού κενού 

σε συσκευή όμοια με 

αυτήν της εικόνας 45. 

Περίσσεια κλάδων PS 

30% ως προς τα χλώρια 

των χλωροσιλανίων 

(αναλογία mole) 

εισήχθησαν σε διάλυμα 

του εκάστοτε 

χλωροσιλανίου σε 

βενζόλιο. H τελική 

συγκέντρωση του 

διαλύματος ήταν 2% 

w/v. Το διάλυμα έμεινε 

υπό ανάδευση σε 

θερμοκρασία δωματίου 

για 3-4 εβδομάδες όπου 

και εισήχθει στο διάλυμα 

μεθανόλη για 

τερματισμό της 

περίσσειας ζωντανών 

κλάδων PS. Για την 

παρακολούθηση της 

πορείας της αντίδρασης 

των κλάδων PS με τα χλώρια των χλωροσιλανίων λαμβάνονταν 

δειγματολήπτες καθ’ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης ανά τακτά χρονικά 

διαστήματα. Τα τελικά πολυμερή καταβυθίστηκαν σε παγωμένη μεθανόλη η 

οποία διαλύει τα άλατα LiCl που παράγονται κατά την αντίδραση, αφήνοντας 

Σχήμα 21: Πορεία σύνθεσης αντιδραστηρίων σύζευξης 

χλωροσιλανίων με 8, 16, 32 και 64 χλώρια.188 
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τα πολυμερή καθαρά από περιττές προσμίξεις. Τα μοριακά χαρακτηριστικά των 

πολυμερών αυτών, τα χρωματογραφήματα GPC καθώς και τα φάσματα NMR 

πρωτονίου παρατίθενται στο κεφάλαιο 4. 

 

 

 

Εικόνα 41: Συσκευή σύνθεσης δενδριτών PS. 
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3. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΜΟΡΙΑΚΟΣ ΚΑΙ ΜΟΡΦΟΛΟΓΙΚΟΣ 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

 Χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) 

Η χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών πραγματοποιήθηκε με τη χρήση 

αντλίας Waters 600, ανιχνευτή διαφορικού διαθλασίμετρου SHIMADZU model 

RID-10A και 5 στήλες τύπου μ-Styragel, με πορώδες υλικό (δικτυωμένο 

πολυστυρένιο) μεγέθους πόρων από 102 ως 106 Å. Ο φέρων διαλύτης ήταν 

χλωροφόρμιο, με παροχή 1mL/min σε θερμοκρασία 25 ̊C. 

   Φασματοσκοπία πυρινικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) 

Για την ταυτοποίηση των πολυμερών χρησιμοποιήθηκε η φασματοσκοπία 

πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου. Για το σκοπό αυτό ελήφθησαν 

φάσματα ΝΜR αραιών διαλυμάτων των πολυμερών (20mg δείγματος σε 550 

μl) σε διαλύτη δευτεριωμένο χλωροφόρμιο (CDCl3) και δευτεριωμένο 

διμεθολοσουλφοξείδιο (DMSO-d6) , σε συσκευή: Bruker Avance III 600 MHz. 

Τα φάσματα 1Η NMR ελήφθησαν στους 305 Κ. 

 Σκέδαση ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες (SAXS) 

Η σκέδαση ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες είναι μια τεχνική που μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για τη μελέτη δομών με διαστάσεις από 20-200 Å. Η 

απαραίτητη αντίθεση σκέδασης (scattering contrast) για τις ακτίνες Χ, οφείλεται 

στην ύπαρξη διαφορών στην ηλεκτρονιακή πυκνότητα του δείγματος. Η 

σκέδαση προέρχεται από την αλληλεπίδραση των ακτινών Χ με τα ηλεκτρόνια 

του δείγματος. Από την ανάλυση της γωνιακής εξάρτησης της έντασης της 

σκέδασης είναι δυνατόν να εξαχθούν πληροφορίες για τη γεωμετρική 

διευθέτηση και τα σχετικά μεγέθη των διαφορών ηλεκτρονιακής πυκνότητας 

στο χώρο του δείγματος.  

Η γωνιακή μεταβολή της σκεδαζόμενης έντασης προέρχεται από τη θετική ή 

αρνητική συμβολή των κυμάτων που σκεδάζονται από διάφορα σημεία του 

συστήματος. Όταν πρόκειται για απομονωμένα σημεία σκέδασης, δεν υπάρχει 

αλληλεπίδραση μεταξύ τους και η σκέδαση δίνεται από τον παράγοντα δομής 

(structure factor), ο οποίος σε αυτήν την περίπτωση εξαρτάται μόνο από το 
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σχήμα του σημείου που σκεδάζει και ονομάζεται παράγοντας μορφής (form 

factor). Όταν πρόκειται για πυκνά συστήματα, υπάρχουν αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ των σημείων σκέδασης, και μάλιστα η συνεισφορά των 

αλληλεπιδράσεων αυτών στη συνολική σκέδαση είναι σημαντική. Ο 

παράγοντας δομής για έναν τέλειο κρύσταλλο μπορεί να αναλυθεί σε δύο μέρη. 

Το ένα μέρος οφείλεται αποκλειστικά στο σχήμα των σωματιδίων (παράγοντας 

μορφής) και το άλλο προέρχεται από τη διευθέτηση των σωματιδίων στο χώρο 

(παράγοντας πλέγματος). Για οργανωμένες μορφολογίες συμπολυμερών κατά 

συστάδες, το σκεδάζον αντικείμενο θα είναι η δομική μονάδα της μορφολογίας 

(σφαίρες, κύλινδροι, φύλλα κτλ.).  

Αν τα ko και k είναι τα διανύσματα κύματος της προσπίπτουσας και της 

σκεδαζόμενης δέσμης ακτινών Χ αντίστοιχα, ορίζεται ως διάνυσμα σκέδασης q 

η διανυσματική διαφορά των ko και k (σχήμα 22). 

q = k - ko 

Για ένα ισότροπο μίγμα το διάνυσμα σκέδασης μπορεί να αντικατασταθεί με το 

μέτρο του από τη σχέση: 

q = 2sinθ/λ 

όπου λ το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας και θ η γωνία 

σκέδασης της προσπίπτουσας και της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας. 
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Σχήμα 22: Σκέδαση ακτίνων X. 

Όταν ακτινοβολία κατάλληλου μήκους κύματος προσπίπτει υπό γωνία θ σε 

κρυσταλλικό σώμα, οι εξερχόμενες ακτινοβολίες έχουν εποικοδομητικό ή 

καταστρεπτικό αποτέλεσμα. Οι ανακλάσεις με εποικοδομητικό αποτέλεσμα 

περιγράφονται από το νόμο του Bragg από τη διαφορά στην οπτική διαδρομή 

των ακτίνων σε διάφορα επίπεδα (hkl) του κρυσταλλικού πλέγματος: 

nλ = 2dhklsinθ 

όπου n είναι ακέραιος (η τάξη ανάκλασης), λ το μήκος κύματος προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας, dhkl η απόσταση ανάμεσα στα επίπεδα (hkl) και θ η γωνία που 

σχηματίζει η προσπίπτουσα ακτινοβολία με τα επίπεδα. 

Η σχέση αυτή προέρχεται αν θεωρηθεί κρυσταλλικό πλέγμα, με ένα άτομο σε 

κάθε σημείο, όπου dhkl είναι η απόσταση ανάμεσα στα επίπεδα hkl. Η διαφορά 

στην οπτική διαδρομή μεταξύ των κυμάτων που σκεδάζονται από άτομα (από 

γειτονικά επίπεδα hkl) δίνεται από τη σχέση: 

AB + ΒΓ = 2dhklsinθ 

Για εποικοδομητική αλληλεπίδραση πρέπει η οπτική διαφορά να είναι ακέραιος 

αριθμός μηκών κύματος λ. Από την εξίσωση αυτή είναι δυνατή η πρόβλεψη των 

επιτρεπόμενων ανακλάσεων από γνωστό κρυσταλλικό πλέγμα.  
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Από το νόμο του Bragg και τον ορισμό του μέτρου του ανύσματος σκέδασης 

είναι δυνατόν να ληφθούν οι αποστάσεις dhkl για τις επιτρεπόμενες hkl 

ανακλάσεις από τη σχέση: 

dhkl = n/q 

Συμπεράσματα για το είδος της μορφολογίας που παρουσιάζει ένα 

συμπολυμερές μπορούν να εξαχθούν από το διάγραμμα έντασης της 

σκεδαζόμενης ακτινοβολίας σε συνάρτηση με το διάνυσμα σκέδασης 

[lnI(q)=f(q)], ανάλογα με τους λόγους των κορυφών ως προς τη θέση της 

πρώτης κορυφής.  

Έτσι, για φυλλοειδή μορφολογία αναμένονται ανακλάσεις των οποίων οι λόγοι 

των αποστάσεων q σε σχέση με την πρώτη ανάκλαση, έχουν τιμές 1:2:3:4…..,  

ενώ η μορφολογία αυτή είναι περιοδική σε μια διάσταση. Στην κυλινδρική 

μορφολογία, το εξαγωνικό πλέγμα στο οποίο τοποθετούνται οι κύλινδροι είναι 

δισδιάστατο και οι λόγοι των θέσεων των κορυφών για τις επιτρεπόμενες 

ανακλάσεις είναι 1:√3:√4:√7:√9…. . Στις κυβικές μορφολογίες, η μοναδιαία 

κυψελίδα έχει κυβική συμμετρία και ακμή d και το πλέγμα εμφανίζει 

περιοδικότητα και στις τρεις διαστάσεις. Για την OBDD μορφολογία, που ανήκει 

στην Pn3m ομάδα χώρου, οι επιτρεπόμενες ανακλάσεις βρίσκονται σε θέσεις 

που ικανοποιούν την αναλογία √2:√3:√4:√5:√6:√8… . Η δομή του γυροειδούς 

ανήκει στην ομάδα χώρου Ia3d και οι επιτρεπόμενες ανακλάσεις βρίσκονται σε 

θέσεις που ικανοποιούν την αναλογία √6:√8:√14:√16:√20:√22… . Φαίνεται ότι 

υπάρχει ο κοινός παράγοντας √2, οπότε διαιρώντας με αυτόν προκύπτει η 

αναλογία √3:√4:√7:√8:√10:√11… . Τέλος, στη σφαιρική μορφολογία, στη 

περίπτωση που οι σφαίρες διατάσσονται σε bcc πλέγμα, οι προβλεπόμενες 

ανακλάσεις θα εμφανίζουν αναλογία √2:√4:√6:√8:√10:√12… ή 

1:√2:√3:√4:√5:√6… . Η τάξη σε δείγματα με σφαιρική μορφολογία είναι αρκετά 

μικρή με αποτέλεσμα την έλλειψη αρκετών ανακλάσεων στο διάγραμμα 

lnI(q)=f(q).  

Οι κορυφές στο διάγραμμα lnI(q)=f(q) εμφανίζονται αρκετές φορές 

πεπλατυσμένες ως συνέπεια μηχανικών παραμορφώσεων ή μη σωστής 

εξισορρόπησης του δείγματος ή ακόμα της έλλειψης τάξης σε μεγάλη 

απόσταση. Πολύ σημαντικός στα πειράματα της σκέδασης είναι ο διαχωρισμός 
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σε μικροφάσεις. Αν ο διαχωρισμός είναι ασθενής, τότε σχηματίζονται μεταξύ 

των δύο φάσεων μεσοφάσεις (αντί για μεσεπιφάνειες) με μεταβαλλόμενο 

πάχος. Αποτέλεσμα της κατάστασης αυτής είναι η μείωση του παράγοντα 

δομής και η έλλειψη κορυφών στο διάγραμμα lnI(q) = f(q). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



167 
 

 

4. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 Σύνθεση γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών P2VP-b-PLLA  

 

Σχήμα 23: Πορεία σύνθεση P2VP-OH. 

 

Σχήμα 24: Τερματισμός ζωντανών αλυσίδων με αιθυλενοξείδιο. 

Αρχικά έγινε η σύνθεση της P2VP-ΟΗ μέσω ανιοντικού πολυμερισμού της 2-

βινυλοπυριδίνης με απαρχητή DPH- Li+ στους -78 oC σε συγκέντρωση 5% w/v. 

Το πολυμερές αυτό χρησιμοποιήθηκε για τον πολυμερισμό l-λακτιδίου μέσω 

ROP με καταλύτη Sn(Oct)2 από τα ακραία υδροξύλια των αλυσίδων. Με 

σταθερό μοριακό βάρος της συστάδας της P2VP και αλλαγή των μοριακών 

βαρών αυτής του PLLA, επιτυγχάνονται διαφορετικά κλάσματα όγκου στα 

διαφορετικά πολυμερή με αποτέλεσμα τα πολυμερή αυτά να έχουν 

διαφορετικές μορφολογίες κατά το μικροφασικό διαχωρισμό. Τα μοριακά βάρη 

είναι αρκετά μικρά καθώς τα P2VP και PLLA παρουσιάζουν μεγάλη τιμή 

παραμέτρου αλληλεπίδρασης Flory-Huggins, οπότε με μικρές τιμές βαθμών 
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πολυμερισμού μπορούν να επιτευχθούν μικρές και καλά οργανωμένες δομές 

κατά το μικροφασικό διαχωρισμό.  

 Οι πολυμερισμοί που λαμβάνουν χώρα σε διαλύτη THF, είναι απαραίτητο να 

εκκινούνται με έναν απαρχητή με μεγάλη στερεοχημική παρεμπόδιση στο 

ενεργό του κέντρο καθώς αποτρέπουν παράπλευρες αντιδράσεις με το THF. 

 

Αντίδραση 29: Αντίδραση sec-BuLi με THF. 

Λόγω αυξημένης πολικότητας του διαλύτη, ο βαθμός συσσωμάτωσης του 

ζωντανού P2VP- Li+ είναι πολύ μικρός οπότε και η ταχύτητα διάδοσης 

πολυμερισμού αρκετά αυξημένη. Για να υπάρξει έλεγχος του πολυμερισμού, 

λοιπόν, αυτός πραγματοποιείται σε χαμηλή θερμοκρασία, -78 οC. Η προσθήκη 

τελικής υδροξυλομάδας στο άκρο της κάθε αλυσίδας γίνεται με προσθήκη 

περίσσειας EO πριν τον τερματισμό του πολυμερισμού με MeOH. 

Το πολυμερές είχε μοριακό βάρος κατ’ αριθμόν 6000 g/mol και κατανομή 

μοριακών βαρών PDI=1,1 (τιμές σύμφωνα με το GPC σε CHCl3 στους 25 οC). 

To πολυμερές αυτό, μετά από καταβύθισή του σε εξάνιο και λυοφιλίωση από 

βενζόλιο, χρησιμοποιήθηκε ως μακροαπαρχητής για τον πολυμερισμό του 

λακτιδίου μέσω ROP με καταλύτη Sn(Oct)2 στους 120 οC σε τολουόλιο. Οι 

ποσότητες των αντιδραστηρίων που χρησιμοποιήθηκαν καθώς και τα μοριακά 

χαρακτηριστικά των πολυμερών που συντέθηκαν φαίνονται στον πίνακα 5. 
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Αντίδραση 30: Πολυμερισμός l-λακτιδίου 

Τα χρωματογραφήματα GPC και τα φάσματα 1Η-NMR πιστοποιούν την επιτυχή 

σύνθεση των πολυμερών και τα ποσοστά της κάθε συστάδας. Από τα 

χρωματογραφήματα GPC φαίνεται η στενή κατανομή των μοριακών βαρών 

τόσο της αρχικής P2VP όσο και τον δισυσταδικών συμπολυμερών. Καθώς ο 

μακροαπαρχητής ήταν ο ίδιος για όλα τα δισυσταδικά συμπολυμερή, φαίνεται 

ότι όσο αυξάνεται το ποσοστό του PLLA στο πολυμερές, τόσο μεγαλύτερο 

μοριακό βάρος φαίνεται στα χρωματογραφήματα. Οι μικρές κορυφές στα δεξιά 

των κύριων κορυφών των P2VP-b-PLLA οφείλονται σε ενδομοριακές ή/και 

διαμοριακές παράπλευρες αντιδράσεις του ROP. Έγινε καθαρισμός αυτών των 

πολυμερών με κλασματοποίηση, ωστόσο ο καθαρισμός του πολυμερούς ήταν 

αρκετά δύσκολος καθώς ο μοναδικός καλός διαλύτης και για τις δύο συστάδες 

ήταν το χλωροφόρμιο, ένας πτητικός διαλύτης όπου εξατμίζεται εύκολα με 

θέρμανση του διαλύματος.  

Είναι εμφανές ότι όσο μεγαλύτερο είναι το ποσοστό του PLLA, άρα και το 

μοριακό του βάρος, τόσο εντονότερα είναι και τα φαινόμενα παράπλευρων 

αντιδράσεων. Οι ενδομοριακές παράπλευρες αντιδράσεις αυξάνονται με την 

αύξηση του μοριακού βάρους του PLLA καθώς δεν είναι απαραίτητη μεγάλη 

κάμψη της αλυσίδας. Αντίθετα, σε μικρά μοριακά βάρη, η κάμψη της αλυσίδας 

απαιτείται να είναι εντονότερη, πράγμα όχι εύκολο για το ημικρυσταλλικό PLLA. 
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Πίνακας 5: Μοριακά χαρακτηριστικά των δισυσταδικών συμπολυμερών P2VP-b-PLLA. 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ Mn
a 

P2VP 

(g/mol) 

WP2VP 

(g) 

WLLA 

(g) 

Vstannus 

(ml) 

Vtoluene 

(ml) 

Χρόνος 

πολυμερισμού 

(h) 

Mn
a 

diblock 

(g/mol) 

PDIa 

(Mw/Mn) 

%(w/w)b 

P2VP 

Απόδοση 

ROP 

(%) 

P2VP-b-PLLA 

#1 

6000 0.5 1 0.2 7.5 3 18000 1,07 36 100 

P2VP-b-PLLA 

#2 

6000 1 1 0.2 10 3 12300 1,08 49 100 

P2VP-b-PLLA 

#3 

6000 1 0.5 0.2 7.5 3 8800 1,1 66 100 

a Από GPC σε CHCl3 στους 25οC, b από 1Η-NMR σε CHCl3 

 

Σχήμα 25: Xρωματογραφήματα GPC σε CHCl3 δισυσταδικών πολυμερών P2VP-b-

PLLA. 
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Σχήμα 26: Παράπλευρες αντιδράσεις ROP. 

Από τα 1Η-NMR των P2VP-b-PLLA μπορεί να υπολογιστεί η σύσταση του κάθε 

πολυμερούς. Οι κορυφές που φαίνονται στα 6,5-7 ppm αφορούν τα 3H του 

αρωματικού δακτυλίου της P2VP, ενώ η κορυφή που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο 

του υδρογόνου που βρίσκεται δίπλα στο άτομο του αζώτου εκτοπίζεται στα 8,2 

ppm περίπου. Η κορυφή στα 5,16 αντιστοιχεί στο πρωτόνιο του υδρογόνου της 

μονομερικής μονάδας του γαλακτικού οξέος ενώ στα 1,6 ppm περίπου στα τρία 

πρωτόνια των υδρογόνων της μεθυλικής ομάδας του γαλακτικού οξέος. Στα 

2,36 ppm περίπου η κορυφή αντιστοιχεί στα πρωτόνια των υδρογόνων του 

τολουολίου που ήταν ο διαλύτης πολυμερισμού του λακτιδίου. 

Ενδομοριακά 

Διαμοριακά 
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Σχήμα 27: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 P2VP-b-PLLA 36% w/w P2VP 

 

Σχήμα 28: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 P2VP-b-PLLA 49% w/w P2VP 

 

d 

CHCl3 

Τολουόλιο 

CHCl3 
Τολουόλιο 
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Σχήμα 29: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 P2VP-b-PLLA 66% w/w P2VP 

 Γραμμικά τρισυσταδικά συμπολυμερή PLLA-b-P2VP-b-PLLA 

Όπως και στην προηγούμενη περίπτωση, μέσω ανιοντικού πολυμερισμού 

συντέθηκε ο διδραστικός μακροαπαρχητής HO-P2VP-OH. Λόγω μεγαλύτερης 

συσσωμάτωσης του διδραστικού απαρχητή σε σχέση με έναν μονοδραστικό 

ανιοντικού πολυμερισμού, εξαιτίας των δύο ενεργών κέντρων ανά μόριο, οι 

πολυμερισμοί έλαβαν χώρα στη μισή συγκέντρωση σε σχέση με τα δισυσταδικά 

συμπολυμερή (2.5% w/v) ώστε να επιτευχθεί μείωση του βαθμού 

συσσωμάτωσης. Όπως στην προηγούμενη περίπτωση, έτσι και εδώ συντέθηκε 

P2VP συγκεκριμένου μοριακού βάρους η οποία χρησιμοποιήθηκε για τη 

σύνθεση όλων των τρισυσταδικών συμπολυμερών. Αλλάζοντας το μοριακό 

βάρος του PLLA λαμβάνουμε διαφορετικές μορφολογίες κατά το μικροφασικό 

διαχωρισμό. Τα τρισυσταδικά συμπολυμερή συντέθηκαν επίσης για να 

μελετηθεί η επίδραση της αρχιτεκτονικής στη μορφολογία, δηλαδή πως 

μεταβάλλονται τα είδη των μορφολογιών σε παρόμοια κλάσματα όγκων δύο 

πολυμερών με την αλλαγή διάταξης των αλυσίδων τους. 

CHCl3 
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Σχήμα 30: Πορεία σύνθεσης HO-P2VP-OH. 

Συντέθηκε ΗΟ-P2VP-OH μοριακού βάρους κατ’ αριθμό 3800 g/mol και 

PDI=1.17 βάσει του GPC σε διαλύτη CHCl3. Μετά από την καταβύθυση του 

πολυμερούς σε εξάνιο και λυοφιλίωσή του από βενζόλιο, ακολούθησε 

πολυμερισμός του l-λακτιδίου μέσω ROP από τις υδροξυλομάδες του 

μακροαπαρχητή με καταλύτη Sn(Oct)2 σε τολουόλιο στους 120 οC. Τα 

πειραματικά δεδομένα και αποτελέσματα φαίνονται στον πίνακα 6.  

 

Αντίδραση 31: Πολυμερισμός l-λακτιδίου από διδραστικό μακροαπαρχητή. 
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Από τα χρωματογραφήματα GPC παρατηρούμε ξανά μετατόπιση κορυφών 

προς τα αριστερά καθώς το μοριακό βάρος μεγαλώνει με την αύξηση του 

ποσοστού του PLLA καθώς χρησιμοποιήθηκε κοινός μακροαπαρχητής. 

Παρατηρείται εδώ πιο έντονο το φαινόμενο των μετεστεροποιήσεων σε σχέση 

με τα δισυσταδικά αντίστοιχα πολυμερή πιθανότατα λόγω μεγαλύτερης 

ευκολίας να πραγματοποιήσει το πολυμερές ενδομοριακές μετεστεροποιήσεις. 

Σε ένα δισυσταδικό συμπολυμερές μια αλυσίδα PLLA χρειάζεται να κάνει 

μεγαλύτερη κάμψη αλυσίδας ώστε να κάνει ενδομοριακή μετεστεροποίηση απ’ 

ότι σε ένα τρισυσταδικό. η κάμψη του PLLA δε χρειάζεται να είναι τόσο μεγάλη 

στην περίπτωση των τρισυσταδικών συμπολυμερών καθώς παρεμβάλλεται 

στο ίδιο πολυμερές μια συστάδα P2VP. Είναι φυσικό, λοιπόν, τέτοιες 

αντιδράσεις πολυμερισμού να γίνονται ευκολότερα στη δεύτερη περίπτωση.  

Όπως και στην περίπτωση των δισυσταδικών, έτσι και στα τρισυσταδικά 

παρατηρούμε τις ίδιες κορυφές στα φάσματα 1H-NMR. Στα 0,9 και 1,16 

εμφανίζονται κορυφές υδρογόνων εξανίου, του διαλύτη καταβύθισης του 

πολυμερούς.  

 

Πίνακας 6: Μοριακά χαρακτηριστικά των δισυσταδικών συμπολυμερών PLLA-b-P2VP-

b-PLLA 

a Από GPC σε CHCl3 στους 25οC, b από NMR σε CHCl3 

 

 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ Μn
a 

P2VP 

(g/mol) 

WP2VP 

(mg) 

WLLA 

(mg) 

Vstannus 

(ml) 

Vtoluene 

(ml) 

Χρόνος 

πολυμερισμού 

(h) 

Mn
a 

triblock 

(g/mol) 

PDIa 

(Mw/Mn) 

%(w/w)b 

P2VP 

Απόδοση 

ROP 

(%) 

PLLA-b-

P2VP-b-

PLLA #1 

3800 120 150 0,2 1,5 2,5 8300 1,38 44 100 

PLLA-b-

P2VP-b-

PLLA #2 

3800 200 100 0,2 1,5 2,5 6800 1,2 68 100 



176 
 

 

Σχήμα 31: Χρωματογραφήματα GPC σε CHCl3 τρισυσταδικών πολυμερών PLLA-b-

P2VP-b-PLLA 

 

 

 

Σχήμα 32: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 PLLA-b-P2VP-b-PLLA με 44% P2VP w/w 

 

CHCl3 
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Σχήμα 33: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 PLLA-b-P2VP-b-PLLA με 68% P2VP w/w. 

 Γραμμικά τρισυσταδικά συμπολυμερή PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

 

Ο συνδυασμός των PDMS και PLLA έχει επίσης αποδειχθεί ότι παρουσιάζει 

πολύ μεγάλες τιμές χ. Για τη σύνθεση γραμμικών δισυσταδικών συμπολύμερών 

έγινε η χρήση του εμπορικώς διαθέσιμου HO-PDMS-OH. Λόγω μεγάλης 

κατανομής μοριακών βαρών, έγινε κλασματοποίηση του πολυμερούς και 

χρησιμοποιήθηκαν τα μεγάλα μοριακά βάρη του. Το πολυμερές αυτό είχε 

αρχικά μοριακό βάρος κατ’ αριθμόν 5600 g/mol και κατανομή μοριακών βαρών 

PDΙ=3. Το πολυμερές διαλύθηκε σε τολουόλιο σε συγκέντρωση 5% w/v και ως 

κακός διαλύτης για την κλασματοποίηση χρησιμοποιήθηκε μεθανόλη. Η 

συγκέντρωση στο τολουόλιο είναι μεγάλη καθώς το πολυμερές είχε αρκετά 

μικρό μοριακό βάρος με αποτέλεσμα ακόμα και τα μεγάλα μοριακά βάρη να 

καταβυθίζονται δύσκολα. Μετά την κλασματοποίηση το μοριακό βάρος κατ’ 

αριθμόν του HO-PDMS-OH ήταν 10000 g/mol και κατανομή μοριακών βαρών 

PDI=1.03 (τιμές σύμφωνα με το GPC σε CHCl3 στους 25 οC). 

CHCl3 
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Μετά την κλασματοποίηση, το πολυμερές χρησιμοποιήθηκε ως 

μακροαπαρχητής για τη σύνθεση του τρισυσταδικού συμπολυμερούς PLLA-b-

PDMS-b-PLLA μέσω ROP από τα ακραία υδροξύλια σε κάθε άκρη κάθε 

αλυσίδας του. Ο πολυμερισμός έλαβε χώρα σε τολουλόλιο στους 120 οC με 

καταλύτη Sn(Oct)2 όπως και στις προηγούμενες περιπτώσεις. Οι ποσότητες 

που χρησιμοποιήθηκαν καθώς και τα μοριακά χαρακτηριστικά των πολυμερών 

που συντέθηκαν φαίνονται στον πίνακα 7. 

 

Σχήμα 34: Χρωματογραφήματα GPC κλασματοποίησης HO-PDMS-OH 

Στα χρωματογραφήματα αποκλεισμού μεγεθών φαίνεται η επιτυχής σύνθεση 

των συμπολυμερών και από τα φάσματα 1H-NMR υπολογίζονται τα ποσοστά 

των συστάδων. Οι κατανομές των μοριακών βαρών είναι πολύ ικανοποιητικές 

πράγμα που αποδεικνύει τον έλεγχο του ROP και τα μοριακά βάρη και πάλι 

μεγαλώνουν με την αύξηση του ποσοστού του PLLA καθώς χρησιμοποιήθηκε 

κοινός μακροαπαρχητής. Είναι αξιοσημείωτο ότι ενώ τα μοριακά βάρη των 

συστάδων PLLA είναι συγκριτικά μεγαλύτερα από τις δύο προηγούμενες 

περιπτώσεις, ο χρόνος πολυμερισμού δεν ξεπέρασε τις 3,5 ώρες για το 

μεγαλύτερο μοριακό βάρος. Αυτό ίσως οφείλεται στο γεγονός ότι οι 

υδροξυλομάδες στην περίπτωση αυτή είναι λιγότερο παρεμποδισμένες και 

ευκολότερα προσβάσιμες, καθώς ανάμεσα στο PDMS και τις υδροξυλομάδες 

παρεμβάλονται αλειφατικές ομάδες. Αντίθετα, στην περίπτωση των P2VP-OH 
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και HO-P2VP-OH οι υδροξυλομάδες βρίσκονται πολύ κοντά σε αρωματικούς 

δακτυλίους, πράγμα που ίσως δυσχεραίνει την πρόσβαση του Sn(Oct)2 σε 

αυτές, αυξάνοντας έτσι το χρόνο επώασης του πολυμερισμού.  

Πίνακας 7: Πειραματικά δεδομένα και μοριακά χαρακτηριστικά PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

a Από GPC σε CHCl3 στους 25οC, b από NMR σε CHCl3 

 

 

Από τα φάσματα 1H-NMR υπολογίζονται τα ποσοστά των συστάδων των 

πολυμερών. Η κορυφή στα 5,16 αντιστοιχεί στο ένα υδρογόνο της μονομερικής 

μονάδας του γαλακτικού οξέος ενώ στα 1,6 ppm περίπου στα τρία υδρογόνα 

της μεθυλικής ομάδας του γαλακτικού οξέος. Στα 2,36 ppm περίπου φαίνεται η 

κορυφή που αφορά τα υδρογόνα του τολουολίου που ήταν ο διαλύτης 

πολυμερισμού του λακτιδίου. Κοντά στα 0 ppm εμφανίζονται οι κορυφές των 6 

υδρογόνων των μεθυλίων των μονομερικών μονάδων του PDMS ενώ στα 2,4 

ppm περίπου αυτή των υδρογόνων του τολουολίου, διαλύτη πολυμερισμού του 

λακτιδίου. 

 

 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ Mn
a 

PDMS 

(g/mol) 

 

WPDMS 

(mg) 

Wplla  

(mg) 

VSn(Oct)2 

(ml) 

Vtoluene 

(ml) 

Xρόνος 

πολυμερισμού 

(h) 

Mn
a 

triblock 

(g/mol) 

 

PDIa 

(Mw/Mn) 

 

%w/wb  

PDMS 

Απόδοση 

ROP 

(%) 

PLLA-b-

PDMS-b-

PLLA #1 

10000 200 400 0.2 3 3,5 27000 1,16 38 80 

PLLA-b-

PDMS-b-

PLLA #2 

10000 200 200 0.2 2 3 21000 1,19 56 80 

PLLA-b-

PDMS-b-

PLLA #3 

10000 150 75 0.2 1 2,5 14500 1,20 66 100 
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Σχήμα 35: Χρωματογραφήματα GPC τρισυσταδικών συμπολυμερών PLLA-b-PDMS-b-

PLLA 

 

 

Σχήμα 36: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 PLLA-b-PDMS-b-PLLA με 38% PDMS w/w 
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Σχήμα 37: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 PLLA-b-PDMS-b-PLLA με 56% PDMS w/w 

 

 

Σχήμα 38: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 PLLA-b-PDMS-b-PLLA με 66% PDMS w/w 
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Στα δείγματα αυτά έγιναν μετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες και 

τα ληφθέντα διαγράμματα φαίνονται στο σχήμα 39. Από τα διαγράμματα 

έντασης της σκεδαζόμενης ακτινοβοίας συναρτήσει του διανύσματος 

σκέδασης, βγαίνουν συμπεράσματα για το είδος της μορφολογίας και το 

μέγεθος των νανοδομών που παρουσιάζουν τα συμπολυμερή. Πιο 

συγκεκριμένα από τους λόγους των αποστάσεων qn σε σχέση με την πρώτη 

ανάκλαση q1/q1 : q2/q1 : q3/q1, όπου q1 η πρώτη ανάκλαση, q2 η δεύτερη και q3 

η Τρίτη, βγαίνουν συμπεράσματα για το είδος της μορφολογίας που 

σχηματίζουν τα πολυμερή κατά το μικροφασικό διαχωρισμό. Οι επιτρεπόμενες 

ανακλάσεις για τη φυλλοειδή μορφολογία είναι 1 : 2 : 3 : 4…Στα διαγράμματα 

αυτά παρατηρείται η φυλλοειδής μορφολογία καθώς η αναλογία των κορυφών 

είναι 1 : 2. H μορφολογία αυτή είναι αναμενόμενη για τα δείγματα αυτά εφόσον 

οι αναλογίες κατά βάρος της μεσαίας στιβάδας είναι μέσα στο επιτρεπτό όριο 

για αυτή τη μορφολογία. Επίσης, έχει βρεθεί ότι για κλάσμα όγκου μεσαίας 

στιβάδας φΒ=1/3 ευνοείται η φυλλοειδής μορφολογία με “διάταξη γέφυρας” των 

αλυσίδων ενώ για φΒ=1/2 ευνοείται η διάταξη θηλιάς.48 

Από τον τύπο D = 2π/q υπολογίζεται το μέγεθος των σχηματιζόμενων 

νανοδομών. Στον παρακάτω πίνακα συνοψίζονται τα αποτελέσματα από τη 

σκέδαση ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες (SAXS). 

Πίνακας 8: Μορφολογικά χαρακτηριστικά PLLA-b-PDMS-b-PLLA. 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ % PDMS 

(w/w) 

Μορφολογία Μέγεθος 

περιοδικών 

δομών (nm) 

PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

#1 

38 Φυλλοειδής 20 

PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

#2 

56 Φυλλοειδής 19 

PLLA-b-PDMS-b-PLLA 

#3 

66 Φυλλοειδής 19 
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Σχήμα 39: Διαγράμματα SAXS για τρισυσταδικά συμπολυμερή PLLA-b-PDMS-b-PLLA. 

q1=0,3178 

q2=0,6854 

q1=0,3386 

q2=0,6751 

q1=0,2555 

q2=0,5214 
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 Αστεροειδή συμπολυμερή (PS)2(PGMA) και (PS)3(PGMA) 

 Παρασκευή 4-(διχλωρομεθυλοσιλυλο) διφαινυλοαιθυλενιου, 

DCMSDPE 

 Αντίδραση Witting 

 

Αντίδραση 32: Αντίδραση Witting. 

Κατά την αντίδραση Witting, η 4-βενζοφαινόνη αντιδρά με το 

μεθυλοτριφαινυλοφωσφοροιωδίδιο σχηματίζοντας το 4-βρωμο-

διφαινυλοαιθυλένιο.  

 

Σχήμα 40: Μηχανισμός αντίδρασης Wittig. 

Η προσθήκη υλιδίων του φωσφόρου (Α) στις αλδεΰδες και τις κετόνες οδηγεί 

στα αντίστοιχα αλκένια. Τα υλίδια αυτά είναι ασταθή και δημιουργούνται in situ, 

εκτός από τις περιπτώσεις που το R είναι δέκτης ηλεκτρονίων, όπως η ομάδα 

=CH2, οπότε είναι απομονώσιμα και σε θερμοκρασία δωματίου. Γίνεται 

παραδεκτό ότι ενδιάμεσα σχηματίζεται ένα οξαφωσφετάνιο (Β), το οποίο 

διασπάται για να δώσει το επιθυμητό αλκένιο και φωσφινοξείδιο. Μετά το τέλος 

της αντίδρασης, το διάλυμα οξινίζεται με υδατικό διάλυμα ΝΗ4Cl έως ότου το 

pH να φτάσει την τιμή 6  και έπειτα έρχεται σε pH 7 με υδατικό διάλυμα NaHCO3. 

Στην υδατική φάση βρίσκονται το φωσφινοξείδιο και το βουτυλοιωδίδιο τα 

οποία απομακρύνονται με εκχύλιση. Για την απομάκρυνση της 4-
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βενζοφαινόνης που δεν έχει αντιδράσει χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος 

χρωματογραφίας στήλης. 

Για την μέθοδο χρωματογραφίας στήλης χρησιμοποιήθηκε silica gel (gravity) 

με υγρό έκλουσης το σύστημα διαλυτών 6.5% διαιθυλαιθέρα και 93.5% εξάνιο, 

ενώ η παρακολούθηση των εκλουόμενων κλασμάτων έγινε με την μέθοδο 

Χρωματογραφίας λεπτής στοιβάδας (Thin Layer Chromatography, TLC). Η 

αναλυτική διαδικασία που ακολουθήθηκε είναι η εξής: από τα κλάσματα που 

εκλούονται ανά τακτά χρονικά λαμβάνεται με τριχοειδή σωλήνα πολύ μικρή 

ποσότητα που αποτίθεται προσεκτικά σε σημειωμένη θέση, περίπου 1cm από 

τη βάση του ειδικά επιστρωμένου πλακιδίου. Δίπλα τοποθετείται σταγόνα 

διαλύματος 4-βρωμο-βενζοφαινόνης σε εξάνιο και το πλακίδιο εμβαπτίζεται σε 

δοχείο με εξάνιο που βρίσκεται κάτω από τη γραμμή βάσης. Η ροή του διαλύτη 

εξασφαλίζεται με τριχοειδή αναρρόφηση μέσω της στοιβάδας και μόλις το 

μέτωπο του εξανίου φθάσει μερικά mm από το άκρο του πλακιδίου, το πλακίδιο 

στεγνώνεται και τοποθετείται σε λάμπα UV. Η φθορίζουσα κηλίδα που έχει 

μετατοπιστεί από το σημείο απόθεσής της είναι αυτή που αντιστοιχεί στο πιο 

άπολο 4-βρωμο-διφαινυλοαιθυλένιο (Β), ενώ αυτή που δεν έχει μετατοπιστεί 

καθόλου από τη γραμμή βάσης ανήκει στην πολική 4-βρωμο-βενζοφαινόνη (Α), 

όπως φαίνεται στην εικόνα 47. 

Η συλλογή των κλασμάτων σταματάει όταν αρχίσει να εκλούεται και η 4-βρωμο-

βενζοφαινόνη, δηλαδή όταν εμφανίζονται δύο κηλίδες μετά την ανάπτυξη μίας 

σταγόνας διαλύματος έκλουσης (Γ).Το τελικό προϊόν έχει μορφή υποκίτρινου 

ελαίου και η απόδοση της αντίδρασης φτάνει το 40%. Η πιστοποίηση του 

τελικού προϊόντος γίνεται με λήψη φάσματος 1Η-NMR (Σχήμα 41). Οι δύο 

Εικόνα 42: Πλακίδιο TLC Α) 4-βρωμο-βενζοφαινόνης, Β) 4-Βr-DPE και Γ) μίγματος 4-

βρωμο-βενζοφαινόνης και 4-Βr-DPE. 
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διπλές κορυφές και η μία πολλαπλή κορυφή στα 7,15-7,5ppm οφείλονται στα 

αρωματικά υδρογόνα (Ar-H) και η μία διπλή κορυφή στα 5,45ppm στα δύο 

υδρογόνα του διπλού δεσμού (CH2=C). H ολοκλήρωση των κορυφών στα 7,2-

7,55 ppm και στα 5,5 ppm έδωσε αναλογία 9:2, όπως ήταν αναμενόμενο. 

 

 Αντίδραση Grignard 

 

Αντίδραση 33: Αντίδραση Grignard. 

Σχήμα 41: 1Η-NMR φάσμα του 4-βρωμοδιφαινυλοαιθυλενίου, (διαλύτης: CDCl3). 
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Στο πρώτο στάδιο της αντίδρασης Grignard το 4-βρωμο-διφαινυλοαιθυλένιο 

αντιδρά με περίσσεια μαγνησίου προς σχηματισμό του αντίστοιχου 

μαγνησιοβρωμιδίου, το οποίο σε δεύτερο στάδιο αντιδρά με περίσσεια 

τριχλωρομεθυλοσιλανίου για το σχηματισμό του τελικού αντιδραστηρίου 

σύζευξης 4-(διχλωρομεθυλοσιλυλο)-διφαινυλοαιθυλενίου. 

Στο Σχήμα 42 παρατίθεται το φάσμα 1Η-NMR του αντιδραστηρίου σύζευξης 

DCMSDPE. Οι δύο διπλές κορυφές και η μία μονή κορυφή στα 7,5-7,6ppm (2H, 

διπλή), 7,25-7,35ppm (2H, διπλή) και 7,2ppm (5H, μονή) οφείλονται στα 

αρωματικά υδρογόνα (Ar-H). Η διπλή κορυφή, (ουσιαστικά πρόκειται για δύο 

μονές κορυφές καθώς τα δύο υδρογόνα δεν είναι ισοδύναμα), στα 5,35-5,5ppm 

αντιστοιχούν στα δύο υδρογόνα του διπλού δεσμού (C=CH2). Η μονή κορυφή 

στα 2,25 ppm οφείλεται στο υδρογόνο του υδροξυλίου (Si-OH) που προέκυψε 

έπειτα από τον τερματισμό του αντιδραστηρίου προκειμένου να τοποθετηθεί 

στον κατάλληλο σωλήνα NMR. Τέλος, η μονή κορυφή στο 1ppm οφείλεται στα 

τρία υδρογόνα της μεθυλομάδας του σιλανίου (Si-CH3). H ολοκλήρωση των 

κορυφών με τα 9 αρωματικά υδρογόνα έδωσε μεγαλύτερη αναλογία από την 

αναμενόμενη, γεγονός το οποίο οφείλεται στην ύπαρξη κορυφής του 

Σχήμα 42: 1Η-NMR φάσμα του αντιδραστηρίου σύζευξης DCMSDPE, (διαλύτης: 

CDCl3). 
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χλωροφορμίου στην περιοχή αυτή. Επομένως θεωρείται ότι οι αναλογίες που 

τελικά προέκυψαν είναι 9:2:3 ,δηλαδή οι αναμενόμενες. 

 Σύνθεση solketal methacrylate 

 

Σχήμα 43: Μηχανισμός σύνθεσης SMA μέσω πυρινόφιλης ακυλο-υποκατάστασης. 

Όπως αναφέρθηκε και στο πειραματικό μέρος, η αντίδραση σύνθεσης του 

μονομερούς ήταν μία πυρηνόφιλη ακυλο υποκατάσταση όπου 

χρησιμοποιήθηκαν μεθακρυλοϋλο χλωρίδιο, η ένωση solketal (DL-1,2-

ισοπροπυλιδενο γλυκερόλη) και τριαιθυλαμίνη και έλαβε χώρα σε διαλύτη 

διχλωρομεθάνιο. Η πυρηνόφιλη ακυλο υποκατάσταση λαμβάνει χώρα σε δύο 

στάδια: α) την προσθήκη του πυρηνόφιλου και β) την απομάκρυνση της 

αποχωρούσας ομάδας. Το πρώτο στάδιο είναι πιο καθοριστικό για την 

ταχύτητα της αντίδρασης. Το μεθακρυλοϋλο χλωρίδιο είναι ιδιαίτερα δραστικό 

γι’ αυτή την αντίδραση καθώς το χλώριο που φέρει έλκει επαγωγικά 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα από το καρβονύλιο καθιστώντας το ευπρόσβλητο από 

ένα πυρηνόφιλο. Παράλληλα, το ανιόν χλωρίου είναι καλή αποχωρούσα ομάδα 

καθώς είναι πολύ ασθενής βάση δεδομένου και του ότι έχει συμπληρωμένη 
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στοιβάδα σθένους. Το γεγονός ότι το μεθακρυλοϋλο χλωρίδιο είναι τόσο 

δραστικό, το καθιστά ευπρόσβλητο και από την υγρασία με το προϊόν αυτής 

της αντίδρασης να είναι το μεθακρυλικό οξύ. Tα μεθακρυλοϋλοχλωρίδιο 

προτιμάται έναντι των υπόλοιπων παραγώγων του μεθακρυλικού οξέος, γιατί 

τα μεθακρυλοϋλο αλογονίδια έχουν τη μεγαλύτερη δραστικότητα ως προς την 

πυρηνόφιλη ακυλο υποκατάσταση. Αυτό οφείλεται σε έναν βαθμό στο ότι όσο 

πιο ισχυρά πολωμένο είναι το παράγωγο του καρβοξυλικού οξέος που θα 

χρησιμοποιηθεί τόσο πιο ευπρόσβλητο θα είναι το καρβονύλιο. Το χλώριο έλκει 

μέσω επαγωγικού φαινομένου ηλεκτρόνια από την άκυλο- ομάδα. Σχετικά με 

το δεύτερο στάδιο της αντίδρασης, το ανιόν χλωρίου είναι μία καλή 

αποχωρούσα ομάδα αφού είναι μία πολύ ασθενής βάση που διαθέτει 

συμπληρωμένη στοιβάδα σθένους.  

Η τριαιθυλαμίνη χρησιμοποιείται συχνά σε αντιδράσεις όπου απαιτείται η 

δέσμευση του υδροχλωρικού οξέος. Ένα τέτοιο παράδειγμα είναι η αντίδραση 

εστεροποίησης από ακυλοχλωρίδιο και αλκοόλη. Όταν προστίθεται η 

τριαιθυλαμίνη, το HCl, το οποίο παράγεται από την αντίδραση, δεσμεύεται από 

αυτή καθώς σχηματίζεται η υδροχλωρική τριαιθυλαμίνη (triethylamine 

hydrochloride). Αυτό είναι απαραίτητο προκειμένου η αντίδραση να 

προχωρήσει ποσοτικά και ως εκ τούτων χρησιμοποιείται σε περίσσεια. Το 

αλάτι, εν συνεχεία, απομακρύνεται με μία απλή διήθηση. Παράλληλα, είναι 

σημαντικό να χρησιμοποιηθεί μία τρι-υποκατεστημένη αμίνη σε μία τέτοια 

αντίδραση, εναλλακτικά έχουμε αμινόλυση του ακυλοχλωριδίου και σχηματισμό 

αμιδίου. Το να καθαριστούν και να ξηρανθούν οι διαλύτες που θα 

χρησιμοποιηθούν σε μία αντίδραση τέτοιας εστεροποίησης είναι γενικά 

απαραίτητο καθώς τα ακυλοχλωρίδια είναι ευαίσθητα στην υγρασία που τα 

υδρολύει αλλά και σε άλλες ανεπιθύμητες προσμίξεις. 

To διχλωρομεθάνιο χρησιμοποιείται συχνά ως διαλύτης σε αντιδράσεις 

εστεροποίησης γιατί είναι ένας πολικός απρωτικός διαλύτης. Οι αντιδράσεις 

αυτές απαιτούν να μη χρησιμοποιείται πρωτικός διαλύτης γιατί ενδέχεται να 

κάνει δεσμούς υδρογόνου με την αλκοόλη μειώνοντας την πυρηνοφιλικότητά 

της. Παράλληλα, ο μηχανισμός της αντίδρασης περιλαμβάνει μετακίνηση 

ιόντων, άρα ένας πολικός διαλύτης προτιμάται, ενώ επίσης το DCM είναι 

συνήθως καλός διαλύτης για όλα τα αντιδραστήρια που παίρνουν μέρος σε μία 
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τέτοια αντίδραση. Είναι σημαντικό να αποσταχθεί ο διαλύτης πριν να 

χρησιμοποιηθεί στην αντίδραση σύνθεσης του μονομερούς γιατί συχνά 

περιέχει αιθανόλη ως σταθεροποιητή, γεγονός που θα μπορούσε να οδηγήσει 

σε παράπλευρες αντιδράσεις. Για το χαρακτηρισμό μικρή ποσότητα 

μονομερούς που είχε ξηρανθεί χρησιμοποιώντας CaH2 αποστάχθηκε σε 

αμπούλα υπό κενό από την οποία εν συνεχεία πάρθηκε το μονομερές και 

χαρακτηρίστηκε. Όπως φαίνεται από το παρακάτω φάσμα από την αναλογία 

των Η του μονομερούς όπως και από τις χημικές τους μετατοπίσεις, η 

αντίδραση σύνθεσης του μονομερούς έχει γίνει.  

H χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας επιβεβαιώνει το γεγονός ότι το μονομερές 

αποστάζει καθαρό. Ως διαλύτης ανάπτυξης χρησιμοποιήθηκε το σύστημα 

εξάνιο: διαιθυλαιθέρας 4:6. Το 1H-NMR, επίσης πιστοποιεί ότι το μονομερές 

ήταν το επιθυμητό και σε καθαρή μορφή. To καθαρό μονομερές SMA έχει 

d=1.028g/ml σε θερμοκρασία δωματίου, ΜΒ=200.23g/mol και σ.ζ=275οC 

(απόδοση 78%). 

 

 

Σχήμα 44: Φάσμα 1Η-NMR του μονομερούς SMA σε CDCl3. 

c b b 

d 
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Εικόνα 43: Πλακίδιο TLC SMA. 

 Αστεροειδή συμπολυμερή (PS)2(PSMA) 

Τα PS και PGMA παρουσιάζουν μεγάλη τιμή χ, καθώς λόγω της πολύ 

διαφορετικής σύστασης και διαλυτότητάς τους είναι αρκετά ασύμβατα.77,78 Το 

μονομερές GMA όμως, λόγω των υδροξυλομάδων που διαθέτει είναι αδύνατον 

να πολυμεριστεί μέσω ανιοντικού πολυμερισμού καθώς αυτά αντιδρούν με τα 

μακροανιόντα, οδηγώντας σε τερματισμό του πολυμερισμού. Γι’ αυτό το λόγο 

χρησιμοποιήθηκε το πρόδρομο μονομερές SMA όπου μετά το πέρας του 

πολυμερισμού υπέστει όξινη υδρόλυση προς σχηματισμό του επιθυμητού 

πολυμερούς. 

Σχήμα 45: Σύνθεση ζωντανών κλάδων (PS(Bd)2-4Li) με ανιοντικό πολυμερισμό με s-BuLi 

και σύνθεση του δίκλωνου μακρομονομερούς πολυστυρενίου με ακραία ομάδα 

διφαίνυλοαιθυλενιου 
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Έγινε σύνθεση μικτόκλονων αστεροειδών συμπολυμερών (PS)2(PSMA) 

χρησιμοποιώντας πολυστυρένια μοριακού βάρους 750 g/mol και 4600 g/mol. 

Κρατώντας ίδιο το μοριακό βάρος των κλάδων του πολυστυρενίου και 

αλλάζοντας αυτό του κλάδου του PSMA αλλάζουν οι αναλογίες των δύο 

συστατικών και κατ’ επέκταση τα κλάσματα όγκων τους και οι μορφολογίες τους 

κατά το μικροφασικό διαχωρισμό.  

Πολύ σημαντικό ρόλο για την επιτυχή σύνθεση μικτόκλωνων αστεροειδών 

συμπολυμερών με χρήση χλωροσιλανίων, παίζει η εκλεκτικότητα του ζωντανού 

κλάδου ως προς το αντιδραστήριο σύζευξης. Το 4-(διχλωρομεθυλοσιλυλο)-

διφαινυλοαιθυλένιο, που χρησιμοποιείται ως το αντιδραστήριο σύζευξης, είναι 

ένα διλειτουργικό αντιδραστήριο αφού ενσωματώνει δύο χλωροσίλυλο ομάδες 

(-Si-Cl) και ένα διπλό δεσμό (C=C). Οι δύο λειτουργικές ομάδες του DCMSDPE 

είναι δραστικές ως προς τo μακροανιόν του πολυστυρενίου. Έτσι, η 

επιτυχημένη σύνθεση του (PS)2(PSMA) βασίζεται στην εκλεκτική αντίδραση 

του ανιόντος με τις -Si-Cl ομάδες και όχι με το διπλό δεσμό.  

Έχει μελετηθεί η εκλεκτικότητα του PS- Li+ στην αντίδραση με τη χλωροσίλυλο- 

ομάδα και συγκρίθηκε με το PB- Li+, όπου παρατηρήθηκε πολύ μικρή 

εκλεκτικότητα του PS- Li+ μεταξύ της χλωροσιλυλομάδας και του διπλού δεσμού 

του αντιδραστηρίου τερματισμού, σε αντίθεση με το PB- Li+ το οποίο 

αποδείχτηκε ότι έχει αρκετά μεγαλύτερη εκλεκτικότητα για τη –Si-Cl ομάδα. Για 

τον λόγο αυτό γίνεται προσθήκη λίγων μονάδων βουταδιενίου στην άκρη της 

πολυστυρενικής αλυσίδας. Με τον τρόπο αυτό μετατρέπουμε το ενεργό κέντρο 

σε βουταδιενυλολίθιο το οποίο όπως προαναφέρθηκε, είναι κατάλληλο για την 

σύνθεση του μακρομονομερούς. 

Αρχικά, έγινε σύνθεση PS με λίγες ακραίες μονομερικές μονάδες βουταδιενίου 

ώστε να μειωθεί η στερεοχημική παρεμπόδιση από τον βενζολικό δακτύλιο του 

ζωντανού PS κατά την αντίδρασή του με τα χλώρια του αντιδραστηρίου 

σύζευξης. Ακόμα, το ανιόν του βουταδιενίου είναι λιγότερο δραστικό ως προς 

το διπλό δεσμό του DPE συγκριτικά με το ανιόν του στυρενίου. 
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Σχήμα 46: Πολυμερισμός PS με ακραίες μονάδες βουταδιενίου. 

Λήφθηκε δειγματολήπτης και το μοριακό βάρος του από το GPC υπολογίστηκε 

ως Mn=750 g/mol με PDI=1,1. Πρέπει να σημειωθεί ότι το μοριακό βάρος είναι 

τόσο μικρό ώστε να βγαίνει εκτός ορίων της βαθμονόμησης του GPC και οι 

τιμές που αναφέρονται είναι ενδεικτικές.  

 

Σχήμα 47: Πολυμερισμός SMA για σχηματισμό (PS)2(PSMA) 

Το ζωντανό αυτό πολυμερές στη συνέχεια αντιδρά με το αντιδραστήριο 

σύζευξης DCMSDPE σε αναλογία 2:1. Η αντίδραση γίνεται με σταδιακή 

προσθήκη του ζωντανού κλάδου στο διάλυμα του DCMSDPE και 

παρακολούθηση της πορείας  της αντίδρασης με λήψη δειγματοληπτών κατά 
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τη διάρκειά της. Η μεγάλη εκλεκτικότητα του μακροανιόντος ως προς τις 

χλωροσιλυλο- ομάδες καθώς και η μεγάλη στερεοχημική παρεμπόδιση του 

διπλού δεσμού λόγω των δύο βενζολικών δακτυλίων, επιτρέπει την προσθήκη 

του 70% της ποσότητας του ζωντανού κλάδου τις πρώτες δύο ώρες χωρίς να 

υπάρχει πιθανότητα αντίδρασης του ζωντανού κλάδου με το διπλό δεσμό του 

DCMSDPE. Από εκεί και πέρα για καλύτερο έλεγχο της αντίδρασης το διάλυμα 

του ζωντανού κλάδου ρίπτεται με πιο αργό ρυθμό, ώστε να μην ξεπεράσει την 

επιθυμητή ποσότητα και η περίσσεια ζωντανού κλάδου αντιδράσει με το διπλό 

δεσμό δίνοντας το ανεπιθύμητο παραπροϊόν (PS)3DPH- Li+, για την 

απομάκρυνση του οποίου χρειάζεται κλασματοποίηση του τελικού προϊόντος.  

Η πορεία της σύζευξης, όπως προαναφέρθηκε, παρακολουθείται με 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών με δείγματα που λαμβάνονται ανά 

τακτά χρονικά διαστήματα, όπως φαίνεται στα  σχήματα 48 και 50. Αρχικά, 

φαίνονται δύο κορυφές, μία αντιστοιχεί στο διυποκατεστημένο DCMSDPE και 

η άλλη στο μονουποκατεστημένο DCMSDPE. Όσο η αντίδραση προχωράει, η 

κορυφή του μονουποκατεστημένου μειώνεται και όταν αυτή εξαφανιστεί, η 

αντίδραση έχει φτάσει στο τέλος της.  

Με την προσθήκη sec-BuLi, σε αναλογία 1 : 1 ως προς το DCMSDPE, ανοίγει 

ο διπλός δεσμός του DPE και το προϊόν αποτελεί μακροαπαρχητή για τον 

πολυμερισμό του SMA. O πολυμερισμός έλαβε χώρα στους -78 οC σε διαλύτη 

ΤΗF παρουσία του προσθέτου LiCl. Λόγω της μονάδας DPΗ- Li+ αποκλείονται 

οι παράπλευρες αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά τον πολυμερισμό 

μεθακρυλικών εστέρων αφού το ανιόν του μακροαπαρχητή απεντοπίζεται 

μέσω των δύο φαινυλίων και δεν είναι πια τόσο δραστικό, ενώ παράλληλα τα 

δύο φαινύλια προσδίδουν αυξημένη στερεοχημική παρεμπόδιση. 

Το χλωριούχο λίθιο χρησιμοποιήθηκε ώστε να προκύψουν βελτιωμένες 

κατανομές αφού προσδίδει μεγαλύτερο έλεγχο του πολυμερισμού. Το άλας 

αυτό όταν συμπλέκεται με τα ενεργά κέντρα μειώνει την πιθανότητα 

παράπλευρων αντιδράσεων, ενώ συνάμα η δυναμική της συσσωμάτωσης 

όπου συμμετέχουν τα συμπλοκοποιημένα ιοντικά ζεύγη είναι βελτιωμένη. 

Παρουσία του LiCl αφ’ ενός η ταχύτητα διάδοσης μειώνεται και αφ’ ετέρου η 

κατανομή προκύπτει καλύτερη. Λόγω της μειωμένης ταχύτητας διάδοσης 

κρίθηκε απαραίτητο να λαμβάνει χώρα ο πολυμερισμός για 3 ώρες ώστε να 
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είναι σίγουρο ότι έχει γίνει ποσοτικά. H θερμοκρασία διατηρούταν στους -78 οC 

γιατί σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες τα ενολικά ανιόντα των μεθακρυλικών 

εστέρων είναι πιο ασταθή υπό αυτές τις συνθήκες.  Παράλληλα, το μέσο 

πολυμερισμού ήταν πολικό (THF : βενζόλιο 2:1) γεγονός που ευνοεί τις 

κατανομές στον πολυμερισμό μεθακρυλικών μονομερών. Στις περιπτώσεις 

όμως των αστεροειδών συμπολυμερών με πολύ μικρά μοριακά βάρη ( για 

κλάδο πολυστυρενίου με Μn=750 g/mol), η αραίωση με THF κατά τον 

πολυμερισμό του μεθακριλικού κρίθηκε απαραίτητο να είναι διπλάσια από την 

προαναφερθείσα (THF : βενζόλιο, 4: 1) καθώς παρατηρήθηκε καταβύθιση του 

ζωντανού πολυμερούς στους -78 οC. Αυτό πιθανώς συνέβει λόγω πολύ υψηλής 

συσσωμάτωσης των ζωντανών αλυσίδων, καθώς σε συγκεκριμένη αραίωση 

(g/ml), πολυμερή με πολύ μικρά μοριακά βάρη έχουν περισσότερα moles 

αλυσίδων από πολυμερή μεγαλύτερων μοριακών βαρών, με αποτέλεσμα η 

συγκέντρωση των αλυσίδων στο διάλυμα να αυξάνεται. Με αραίωση των 

αλυσίδων με προσθήκη επιπλέον THF στο διάλυμα του πολυμερισμού το 

πρόβλημα αυτό επιλύθηκε.  

Τα μοριακά χαρακτηριστικά των πολυμερών που συντέθηκαν φαίνονται στον 

πίνακα 5, ενώ τα χρωματογραφήματα GPC και τα φάσματα 1H-NMR 

πιστοποιούν τα δεδομένα. Τα πέντε αρωματικά υδρογόνα του πολυστυρενίου 

αντιστοιχούν στην κορυφή που εμφανίζεται στα 6,5-7 ppm ενώ τα πέντε 

υδρογόνα από τις μονομερικές μονάδες του SMA σε αυτήν στα 3,4-4,5 ppm. 

Από τις ολοκληρώσεις των κορυφών αυτών προκύπτουν οι αναλογίες του κάθε 

συστατικού στο πολυμερές. Περίπου στα 1,4 ppm εμφανίζονται δυο κορυφές 

που αντιστοιχούν στα μεθυλενικά πρωτόνια του SMA ενώ γύρω στα 5,4 ppm 

τα πρωτόνια των τελικών ομάδων βουταδιενίου των κλάδων του PS. Φάσματα 

1Η-NMR των υπολοίπων πολυμερών παρατίθενται στο παράρτημα Ι. 
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Πίνακας 9: Μοριακά χαρακτηριστικά των αστεροειδών πολυμερών (PS)2(PSMA). 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ Mn
a
 PS 

(g/mol) 

Mn STAR 

(g/mol) (θεωρ.) 

Mn
a
 STAR 

(g/mol) 

PDIa 

(Mw/Mn) 

%(w/w)b 

PS 

(PS)2(PSMA) #1 

 

750 3000 3600 1,16 49 

(PS)2(PSMA) #2 

 

750 2200 2700 1,17 65 

(PS)2(PSMA) #3 4600 28500 25000 1,09 35 

(PS)2(PSMA) #4 4600 16700 12800 1,10 60 

(PS)2(PSMA) #5 4600 12500 9000 1,12 83 

a Από GPC σε CHCl3 στους 25οC, b από NMR σε CHCl3 
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Σχήμα 48: Χρωματογραφήματα GPC σύνθεσης (PS)2(PSMA) με 49% PS w/w. 

 

 

 

Σχήμα 49: Φάσμα 1H-NMR για (PS)2(PSMA) με 49% PS w/w. 

CHCl3 

Η2Ο 
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Σχήμα 50: Χρωματογραφήματα GPC σύνθεσης (PS)2(PSMA) με 65% PS w/w. 

 

 

 

Σχήμα 51: Φάσμα 1Η-NMR σε CDCl3 για (PS)2(PSMA) με 65% PS w/w 
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 Σύνθεση αστεροειδών συμπολυμερών (PS)3(PSMA) 

 

 

Σχήμα 52: Πορεία σύνθεσης (PS)3(PSMA). 

Στην περίπτωση αυτή, γίνεται ξανά προσθήκη ζωντανών κλάδων PS(Bd)2-4 στο 

αντιδραστήριο σύζευξης. Η αντίδραση αυτή ελέγχεται όπως και πριν μέσω 

χρωματογραφίας αποκλεισμού μεγεθών. Μετά το τέλος της αντίδρασης αυτής,  

νέα ποσότητα ζωντανών κλάδων PS προστίθεται στο διάλυμα για την σύνθεση 

του (PS)3DPH-Li+. Το νέο PS που προστίθεται στη μονάδα DPE δε φέρει 

ακραίες ομάδες βουταδιενίου ώστε η ταχύτητα της αντίδρασης αυτής να είναι 

υψηλή. Όπως και πριν, η προσθήκη κλάδου PS στο αντιδραστήριο σύζευξης 

ελέγχεται μέσω GPC. Τα χρωματογραφήματα από το GPC παρέχονται στα 

παρακάτω σχήματα, και τα 1Η-NMR πρωτονίου των τελικών προϊόντων μας 

δείχνουν τα ποσοστά των κλάδων. Στο (PS)3(PSMA) #2 παρατηρείται στο 

χρωματογράφημα GPC υπόλειμμα (PS)2DPH- Li+. Αυτό οφείλεται στο γεγονός 
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ότι δεν εισήχθη αρκετή ποσότητα ζωντανού PS στο διπλό δεσμό του 

DCMSDPE με αποτέλεσμα να μείνει ποσότητα (PS)2DPE που δεν αντέδρασε, 

και άρα δεν μπορούσε να εκκινήσει πολυμερισμό του SMA. To σφάλμα αυτό 

έγινε καθώς τα μοριακά βάρη των (PS)3DPH-Li+ και (PS)2DPE ήταν τόσο μικρά 

ώστε η διαφορά των μοριακών βαρών τους να είναι αρκετά μικρή και η 

δυνατότητα ελέγχου της πορείας της αντίδρασης μέσω GPC να είναι πολύ 

δύσκολη.  

Πίνακας 10: Μοριακά χαρακτηριστικά αστεροειδών πολυμερών (PS)3(PSMA). 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ Mn
a
 PS 

(g/mol) 

Mn STAR 

(g/mol) (θεωρ.) 

Mn
a
 STAR 

(g/mol) 

PDIa 

(Mw/Mn) 

%(w/w)b 

PS 

(PS)3(PSMA) 

#1 

500 3000 4900 1,14 38 

(PS)3(PSMA) 

#2 

500 2200 2700 1,17 68 

 aΑπό GPC σε CHCl3 στους 25οC, b από 1Η-NMR σε CHCl3 

 

Σχήμα 53: Χρωματογραφήματα GPC αντίδρασης του κλάδου PS με τα χλώρια του 

DCMSDPE για (PS)3(PSMA) με 38% PS w.w. 
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Σχήμα 54: Χρωματογραφήματα GPC σύνθεσης (PS)3(PSMA) με 38% PS w.w. 

 

 

Σχήμα 55: Φάσμα 1H-NMR (PS)3(PSMA) με 38% PS w.w. 

CHCl3 
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Σχήμα 56: Χρωματογραφήματα GPC αντίδρασης του κλάδου PS με τα χλώρια του 

DCMSDPE για (PS)3(PSMA) με 68% PS w.w 

 

 

Σχήμα 57: Χρωματογραφήματα GPC σύνθεσης (PS)3(PSMA) με 68% PS w.w 
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Σχήμα 58: Φάσμα 1H-NMR (PS)3(PSMA) με 68% PS w.w 

 Αποπροστασίες κλάδου PSMA προς σχηματισμό (PS)2(PGMA) και 

(PS)3(PGMA) 

Τα αστεροειδή πολυμερή (PS)2(PGMA) και (PS)3(PGMA) προέκυψαν έπειτα 

από την αποπροστασία των πλευρικών ομάδων των αντίστοιχων πρόδρομων 

συμπολυμερών (PS)2(PSMA) και (PS)3(PSMA) χρησιμοποιώντας HCl. Αυτή η 

υδρόλυση έγινε σε θερμοκρασία δωματίου σε μεγάλη αραίωση, με το 

υδροχλωρικό οξύ που προστίθετο να βρίσκεται σε περίσσεια και ως διαλύτης 

χρησιμοποιήθηκε το διοξάνιο. Η ακετόνη που παράγεται ως παραπροϊόν ήταν 

απαραίτητο να απομακρύνεται μέσω συνεχούς ροής αργού από το εσωτερικό 

του διαλύματος, ώστε να προχωρήσει η αποπροστασία ποσοτικά. 

Τα πολυμερή που συντέθηκαν χαρακτηρίστηκαν μοριακά με χρωματογραφία 

αποκλεισμού μεγεθών (SEC) και με φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού 

συντονισμού υδρογόνου (1Η-ΝΜR). 
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Σχήμα 59: Αντίδραση αποπροστασίας κλάδων PSMA (πάνω). Μηχανισμός 

αποπροστασίας SMA (κάτω). 

Αξίζει να αναφερθεί σε αυτό το σημείο ότι σημαντική ποσότητα του 

αποπροστατευμένου συμπολυμερούς χανόταν κατά την καταβύθιση σε 

αιθανόλη/εξάνιο. Πιστεύεται ότι αυτό οφειλόταν στη μερική διαλυτοποίησή του 

στην αιθανόλη. Συνεπώς, προτιμότερη είναι η συμπύκνωση του διηθήματος 

κάθε φορά κι έπειτα επανακαταβύθιση σε εξάνιο εφόσον το οξύ έχει 

απομακρυνθεί. Μέρος της απώλειας μάζας οφείλεται και στο ότι το GMA έχει 

μικρότερο μοριακό βάρος (160.169 g/mol) σε σχέση με το SMA (200.23 g/mol). 
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Σε DMSO-d6 τα αστεροειδή συμπολυμερή που περιέχουν PGMA πιθανόν αυτο-

οργανώνονταν σε υπερμοριακές δομές. Αυτό φάνηκε από το ότι οι % κ.β 

συστάσεις που προκύπταν δεν ήταν ίδιες με αυτές που προκύπταν στο CDCl3 

για ίδιο δείγμα, ούτε εξηγούνταν με βάση τα πειραματικά δεδομένα. Ακόμη, σε 

ορισμένα φάσματα σε DMSO-d6 κορυφές που αντιστοιχούν στα αρωματικά 

υδρογόνα του πολυστυρενίου σχεδόν δεν φαίνονταν. Έτσι, προέκυψε το 

συμπέρασμα ότι ενδεχομένως σχηματίζονται υπερμοριακές δομές και το 

ιδιαίτερα πολικό DMSO-d6 ίσως δρούσε ως εκλεκτικός διαλύτης για το PGMA. 

Παρ’ όλα αυτά, από τα φάσματα των (PS)2(PGMA) και (PS)3(PGMA) μπορεί να 

εξαχθεί το συμπέρασμα ότι η αποπροστασία έχει γίνει αφού οι κορυφές των 

υδρογόνων των δύο μεθυλίων της ομάδας DL-1,2-ισοπροπυλιδενογλυκερόλης 

στα 1.46ppm και 1.39 ppm έχουν εξαφανιστεί. Οι δύο αυτές κορυφές με βάση 

τη βιβλιογραφία εμφανίζονται στα 1.38 και 1.41ppm σε DMSO-d6. Ακόμη, στα 

φάσματα των (PS)2(PGMA) και (PS)3(PGMA) διακρίνονται καθαρά οι δύο 

κορυφές των υδροξυλίων στα 4.89 και 4.65 ppm. 

Σε πολλά φάσματα υπάρχουν ίχνη υγρασίας που εμφανίζονται στα 1.55 ppm 

σε CDCl3 και στα 3.3 ppm σε DMSO-d6. Τα ίχνη μη-δευτεριωμένου διαλύτη που 

υπάρχουν στο δευτεριωμένο χλωροφόρμιο εμφανίζουν μία κορυφή στα 7.26 

ppm και τα ίχνη μη-δευτεριωμένου DMSO εμφανίζουν μία κορυφή στα 2.5 ppm.  
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Σχήμα 60: Φάσμα 1H-ΝΜR (PS)2(PGMA) σε CDCl3 (πάνω), (PS)2(PSMA) σε DMSO-d6 (κάτω) 

(49% PS w/w) 

Σχήμα 61: Φάσμα 1H-ΝΜR (PS)2(PGMA) σε CDCl3 (πάνω), (PS)2(PSMA) σε DMSO-d6 

(κάτω) (65% PS w/w) 
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Σχήμα 62: Φάσμα 1H-ΝΜR (PS)3(PGMA) σε CDCl3 (πάνω), (PS)3(PGMA) σε DMSO-d6 (κάτω) 

(38% PS w/w) 

Σχήμα 63: Φάσμα 1H-ΝΜR (PS)3(PGMA) σε CDCl3 (πάνω), (PS)3(PGMA) σε DMSO-d6 

(κάτω) (68% PS w/w) 
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 Γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή PS-b-PGMA 

 

 

Σχήμα 64: Σύνθεση PS-b-PSMA με ζωντανό PS. 

Στο πλαίσιο μελέτης της επίδρασης της μορφολογίας στο μικροφασικό 

διαχωρισμό συντέθηκαν και κάποια γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή PS-

b-PGMA μέσω ανιοντικού πολυμερισμού με τον τρόπο που περιγράφηκε 

παραπάνω. Αρχικά συντέθηκε γραμμικό PS όπου μετά το τέλος του 

πολυμερισμού του προστέθηκε περίσσεια 1,2 DPE ώστε στο άκρο κάθε 

αλυσίδας να προστεθεί μία μονάδα DPE. Η ομάδα αυτή, όπως 

προαναφέρθηκε, είναι απαραίτητη για να αποφευχθούν οι παράπλευρες 

αντιδράσεις του ζωντανού PS με την εστερική ομάδα του SMA. Τα μοριακά 

χαρακτηριστικά των γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών που συντέθηκαν 
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εμφανίζονται στον πίνακα 11. Τα χρωματογραφήματα GPC και τα φάσματα 1H-

NMR βρίσκονται συγκεντρωμένα στο Παράρτημα Ι. Τα αποτελέσματα από τη 

σκέδαση ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες (SAXS) φαίνονται στα σχήματα των 

δειγμάτων που μετρήθηκαν και τα αποτελέσματα παρατίθενται συγκεντρωτικά 

στον πίνακα 11.  

Πίνακας 11: Μοριακά χαρακτηριστικά γραμμικών δισυσταδικών συμπολυμερών PS-b-

PSMA και PS-b-PGMA 

aΑπό GPC σε CHCl3 στους 25οC, b από 1Η-NMR σε CHCl3 

*θεωρητικώς υπολογιζόμενο από το 1H-NMR του προστατευμένου και την απώλεια του 

μοριακού βάρους από την αποπροστασία. **Με βάση τη σύσταση του αντίστοιχου πρόδρομου 

συμπολυμερούς PS-b-PSMA   

Από τα διαγράμματα έντασης της σκεδαζόμενης ακτινοβοίας συναρτήσει του 

διανύσματος σκέδασης, βγαίνουν συμπεράσματα για το είδος της μορφολογίας 

που παρουσιάζουν τα συμπολυμερή. Από τους λόγους των αποστάσεων q σε 

σχέση με την πρώτη ανάκλαση q1/q1 : q2/q1, όπου q1 η πρώτη ανάκλαση και q2 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ Μn
a 

PS 

(g/mol) 

Mn 

θεωρητικό 

(g/mol) 

Mn
a 

diblock 

 (g/mol) 

Mn
b 

diblock 

(g/mol) 

PDIa % w/wb 

PS 

Διαμόρ

-φωση 

D 

(nm) 

PS-b-PSMA #1 10900 21700 21350 23000 1,11 47 Φυλλο-

ειδής 

19.27 

PS-b-PGMA #1 10900 20600* - - - 52** -  

PS-b-PSMA #2 10900 16500 16240 16850 1,09 65 Φυλλο-

ειδής 

25.52 

PS-b-PGMA #2 10900 15700* - - - 70** -  

PS-b-PSMA #3 10900 13600 12950 13700 1,09 80 -  

PS-b-PGMA #3 10900 13100* - - - 83** -  

PS-b-PSMA #4 2400 11500 22100 13800 1,17 17 BCC 12.61 

PS-b-PGMA #4 2400 11500* - - - 21** -  
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η δεύτερη, φαίνεται ότι τα δείγματα 1 και 2 έχουν λόγους 1 : 2, λόγος επιτρεπτός 

μόνο για φυλλοειδή μορφολογία. Με βάση τις αναλογίες κατά βάρος των 

συστάδων η μορφολογία αυτή είναι αναμενόμενη καθώς για γραμμικά 

δισυσταδικά συμπολυμερή παρατηρείται φυλλοειδής μορφολογία όχι μόνο 

κοντά στο φΑ=0,5 αλλά σε ένα μεγάλο εύρος τιμών γύρω από αυτήν. Το δείγμα 

4 παρουσιάζει BCC μορφολογία PS σε μήτρα PGMA, καθώς ο λόγος είναι 1/√2, 

πράγμα απόλυτα σύμφωνο με τις θεωρητικές προβλέψεις καθώς το ποσοστό 

του πολυστυρενίου είναι μόλις 17%. Από τον τύπο D = 2π/q υπολογίζονται τα 

μεγέθη των σχηματιζόμενων νανοδομών τα οποία παρατίθενται στον πίνακα 

11. Το D για τη φυλλοειδή μορφολογία αφορά το συνολικό πλάτος των 

λαμέλλων και των δύο συστατικών, δηλαδή το μέγεθος της περιοδικότητας της 

δομής των. Για την περίπτωση των σφαιρών οργανωμένων σε κυβικό 

χωροκεντρωμένο πλέγμα, το μέγεθος D αφορά την απόσταση της σφαίρας που 

βρίσκεται στο κέντρο του κύβου από αυτές που βρίσκονται στις ακμές του. 

 

 

Σχήμα 65: Διάγραμμα SAXS για PS-b-PSMA #1 
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Σχήμα 66: Διάγραμμα SAXS για PS-b-PSMA #2 

 

Σχήμα 67: Διάγραμμα SAXS για PS-b-PSMA #4 

 Σύνθεση αστεροειδούς συμπολυμερούς (PS)2(PLLA)2 

 Σύνθεση προστατευμένης πενταερυθριτόλης 

 

Αντίδραση 34: Σύνθεση πενταερυθριτόλης με προστατευμένα τα δύο υδροξύλια. 

Η σύνθεση του πολυδραστικού απαρχητή πραγματοποιήθηκε σε τρία 

στάδια.192 Στο πρώτο από αυτά, έγινε η προστασία των δύο εκ των τεσσάρων 

υδροξυλομάδων που περιείχε η πενταερυθριτόλη. Η τελευταία είναι μια 

ιδιαίτερα υγροσκοπική ένωση, γι’ αυτό να αντιδραστήρια έπρεπε να ήταν 
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απαλλαγμένα από υγρασία. Αυτό συνήθως γίνεται με τη χρήση μοριακών 

κοσκίνων.  

Στη βιβλιογραφία υπάρχουν αρκετές διαφορετικές μέθοδοι για την προστασία 

δύο εκ των τριών ή τεσσάρων υδροξυλίων που διαθέτει μια ουσία. Αυτή μπορεί 

να γίνει για παράδειγμα με την αντίδραση της ουσίας με ακετόνη παρουσία 

ρητίνης (Amberlist 15) και θειικού μαγνησίου.189 Οι αποδόσεις όμως αυτών των 

αντιδράσεων δεν ξεπερνούν το 50 % και δεν μπορεί να παραχθεί ένα καθαρό 

τελικό προϊόν. Αντίθετα, δημιουργούνται μίγματα προϊόντων, της αρχικής 

ουσίας με τα προστατευμένα διαφορετικά υδροξύλια, σε τυχαίες αναλογίες. 

Έτσι, οι μέθοδοι αυτοί κρίνονται ακατάλληλες για την Παρασκευή του 

επιθυμητού απαρχητή. Εξάλλου η επιτυχία ενός πολυμερισμού οφείλεται σε 

μεγάλο βαθμό από την καθαρότητα του απαρχητή.  

Στη μέθοδο που χρησιμοποιήθηκε190, η πενταερυθριτόλη αντιδρά, παρουσία π-

τολουοσουλφονικού οξέος, με διμεθοξυπροπάνιο και καταλήγοντας στην 

προστασία των δύο εκ των τεσσάρων υδροξυλίων. Ο λόγος που 

χρησιμοποιείται το π-τολουοσουλφονικό οξύ είναι ότι σχηματίζει έναν 

ενδιάμεσο τοσυλεστέρα. Αυτός συμπεριφέρεται ως αλκυλαλογονίδιο κάνοντας 

έτσι ευκολότερη την προσβολή από το διμεθοξυπροπάνιο και τελικά την 

προστασία των υδροξυλίων. Μετά το πέρας μιας ημέρας, προστίθεται 

ποσότητα ρητίνης σε αναλογία 3 : 5 ως προς την πενταερυθριτόλη. Αυτή είναι 

μια βασική ρητίνη, η οποία δεσμεύει το οξύ που δεν έχει αντιδράσει. Το στερεό 

τελικό προϊόν, μετά τη χρησιμοποίηση της ρητίνης τοποθετείται σε συσκευή 

Soxhlet πρώτα με πετρελαϊκό αιθέρα (bp 60-40 oC) και έπειτα με διαιθυλαιθέρα. 

Το επιθυμητό προϊόν διαλύθηκε στον πετρελαϊκό αιθέρα και είναι αυτό που 

κρατήθηκε. Η απόδοση της αντίδρασης κυμαίνεται στο 60 % περίπου, το οποίο 

με δεδομένη την καθαρότητα του προϊόντος θεωρείται ικανοποιητικό.  

Η επιτυχής σύνθεση της προστατευμένης πενταερυθριτόλης ταυτοποιήθηκε 

μέσω φασματοσκοπίας 1Η-NMR σε DMSO-d6 καθώς τα υδρογόνα των 

υδροξυλομάδων είναι ευκίνητα σε CDCl3. Όπως φαίνεται στο φάσμα του 

σχήματος 68, τα μεθυλενικά υδρογόνα της προστασίας αντιστοιχουν στις 

κορυφές που εμφανίζονται στα 1,4 ppm περίπου, γεγονός που συμφωνεί 

απόλυτα με τις θεωρητικές προβλέψεις, ενώ τα υδρογόνα των ελεύθερων 

υδροξυλίων σε αυτές στα 4,5 ppm. Η ολοκλήρωση των κορυφών έχει αναλογία 
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Σχήμα 68: Φάσμα 1Η-ΝΜR προστατευμένης πενταερυθριτόλης 

όμοια με τη θεωρητική πρόβλεψη. Τα υδρογόνα των ανθράκων που ενώνονται 

με τα ελεύθερα υδροξύλια αντιστοιχούν στις κορυφές στα 3,4 ppm ενώ αυτά 

που ενώνονται με προστατευμένα υδροξύλια στα 3,7 περίπου. Τέλος, 

εμφανίζονται χαρακτηριστικές κορυφές στα 2,5 και 3,5 ppm που οφείλονται στο 

διαλύτη DMSO-d6 που χρησιμοποιήθηκε.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Σύνθεση βρωμιωμένης  προστατευμένης πενταερυθριτόλης 

 

Αντίδραση 35: Βρωμίωση πενταερυθριτόλης. 

Στο δεύτερο στάδιο πραγματοποιήθηκε η μετατροπή των δύο ελεύθερων 

υδροξυλίων σε βρώμια. Στη βιβλιογραφία η μετατροπή αυτή εμφανίζεται συχνά 

μέσω μιας αντίδρασης εστεροποίησης του υδροξυλίου με οξύ ή παράγωγά του. 

Τα πιο δραστικά παράγωγα των οξέων είναι τα βρωμίδια των οξέων.  

Για τη βρωμίωση της προστατευμένης πενταερυθριτόλης χρησιμοποιήθηκε το 

2-βρωμοισοβουτυροβρωμίδιο. Με τη μέθοδο αυτή οι αποδόσεις κυμαίνονταν 

στο 80 με 85%. Όμοια με το προηγούμενο στάδιο, η ταυτοποίηση της ένωσης 
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πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπία 1H-NMR σε CDCl3. Όπως φαίνεται στο 

σχήμα 69, τα μεθυλενικά υδρογόνα της προστασίας αντιστοιχούν στις κορυφές 

στα 1,4 ppm περίπου, ενώ τα υδρογόνα των μεθυλενίων που βρίσκονται κοντά 

στα βρώμια σε αυτές στα 2,0 ppm περίπου. Η αναλογία ολοκληρώσεων των 

δύο κορυφών είναι πολύ κοντά στη θεωρητική. Τα υδρογόνα ανθράκων που 

ενώνονται με τα προστατευμένα υδροξύλια αφορούν τις κορυφές στα 3,7 ppm 

ενώ αυτά που ενώνονται με τον εστερικό δεσμό αυτές στα 4,1 ppm περίπου με 

αναλογία ίδια με τη θεωρητική. Η ολοκλήρωση των κορυφών αποδεικνύει ότι 

παρασκευάστηκε η επιθυμητή δομή.  

Πριν την αποπροστασία των δύο εναπομεινάντων υδροξυλίων με χρήση οξικού 

οξέος προηγείται ο πολυμερισμός του επιθυμητού μονομερούς μέσω ATRP με 

τη χρησιμοποίηση των βρωμίων του απαρχητή. Αυτό συμβαίνει καθότι η 

ύπαρξη ελεύθερων υδροξυλίων στον απαρχητή δημιουργεί προβλήματα στο 

χαρακτηρισμό των πολυμερών. Τα ελεύθερα υδροξύλια του πολυμερούς 

μπορεί να οδηγήσουν σε λανθασμένα αποτελέσματα, αφού δεν αποκλείονται 

οι αλληλεπιδράσεις, (προσρόφηση) ανάμεσα στα υδροξύλια και στο υλικό της 

στήλης. Με τη διατήρηση όμως της προστασία καθ’ όλη τη διάρκεια του ATRP 

τα προβλήματα αυτά δεν υφίστανται. Εξάλλου, η αποπροστασία των 

υδροξυλίων πραγματοποιείται εξίσου εύκολα και μετά τον πολυμερισμό.  
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Σχήμα 69: Φάσμα 1H-NMR σε CDCl3 βρωμιωμένης προστατευμένης πενταερυθριτόλης 

 Σύνθεση αστεροειδών συμπολυμερών (PS)2(PLLA)2 

 

Σχήμα 70: Πορεία σύνθεσης (PS)2(PLLA)2. 

Αρχικά έγιναν αρκετές προσπάθειες σύνθεσης του αστεροειδούς πολυμερούς 

(P4VP)2(PLLA)2 ώστε να μελετηθεί η επίδραση της αρχιτεκτονικής στη 

μορφολογία των συμπολυμερών που περιέχουν P4VP και PLLA. 

Χρησιμοποιήθηκαν διάφορα καταλυτικά συστήματα. Έτσι, ενώ ο απαρχητής, ο 

(a) (b) 

(c) (d) 
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διαλύτης (ισοπροπανόλη) και ο CuBr παρέμεναν ίδια, ο υποκαταστάτης ήταν 

διαφορετικός. Αρχικά, δοκιμάστηκε το  PMDETA o οποίος θεωρείται αρκετά 

δραστικός. Ο πολυμερισμός έγινε στους 110οC για 20h σε συγκέντρωση 1ml 

διαλύτη ανά γραμμάριο μονομερούς, σε αναλογίες απαρχητή: CuBr: 

υποκαταστάτη 1 : 1 : 1 αλλά δεν παρατηρήθηκε πολυμερισμός της 4VP παρόλο 

που το χρώμα του διαλύματος από πράσινο έγινε βαθυκόκκινο όταν το διάλυμα 

βυθιζόταν στο ελαιόλουτρο.  

Τότε έγινε έλεγχος λειτουργικότητας του απαρχητή με πολυμερισμό στυρενίου, 

ενός μονομερούς που έχει μελετηθεί εκτενώς στον πολυμερισμό μέσω ATRP. 

Η πορεία φαίνεται στο σχήμα 70. Το PS μέσω ATRP πολυμερίστηκε στους 

90οC για 6h με αναλογία mol απαρχητή: CuBr: υποκαταστάτη 1 : 1 : 1. To 

πολυμερές καταβυθίστηκε σε μεθανόλη, επαναδιαλυτοποιήθηκε σε THF και 

επανακαταβυθίστηκε σε μεθανόλη, με αποτέλεσμα την απομάκρυνση του 

χαλκού από το πολυμερές. Το πολυμερές αυτό χρησιμοποιείται ως 

μακροαπαρχητής για τον πολυμερισμό του l-λακτιδίου, αφού προηγηθεί η 

αποπροστασία των υδροξυλίων. Η αντίδραση αποπροστασίας περιγράφηκε σε 

προηγούμενο κεφάλαιο. Η επιτυχής αποπροστασία αποδεικνύεται από την 

απουσία των κορυφών που αντιστοιχούν στα χαρακτηριστικά μεθύλια του 

προστατευμένου μακροαπαρχητή στα 1,3ppm περίπου (σχήμα 71). Λόγω 
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ευκινησίας των υδρογόνων των υδροξυλίων δεν μπορούν να φανούν κορυφές 

αυτών.  

 

Σχήμα 71: Φάσμα 1H-NMR PS σε CDCl3 

Μετά την αποπροστασία, ο μακροαπαρχητής διαλύεται σε βενζόλιο και γίνεται 

freeze drying για απομάκρυνση υγρασίας από αυτό. Μετά, πραγματοποιείται ο 

πολυμερισμός του l-λακτιδίου προς σχηματισμό (PS)2(PLLA)2. Οι συνθήκες του 

ROP είναι οι ίδιες με αυτές στις περιπτώσεις των προηγούμενων κεφαλαίων. 

Τα χρωματογραφήματα των PS και (PS)2(PLLA)2 φαίνονται στο σχήμα 72. 

 

Σχήμα 72: Χρωματογραφήματα GPC PS (κόκκινο) και (PS)2(PLLA)2 (μαύρο). 
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Το φάσμα 1Η-NMR του αστεριού φαίνεται στο σχήμα 73. Από τα εμβαδά των 

κορυφών φαίνεται ότι η αναλογία είναι 70% w/w PS και 30% w/w PLLA.  

 

 

Σχήμα 73: Φάσμα 1Η-NMR (PS)2(PLLA)2 σε διαλύτη CDCl3. 

Μετά από το πείραμα αυτό και την επιβεβαίωση της λειτουργικότητας του 

απαρχητή, συμπεραίνεται ότι αποτυχία πολυμερισμού της 4VP οφείλεται στο 

γεγονός ότι το μονομερές δρα ανταγωνιστικά με το PMDETA και συμπλέκεται 

με τον καταλύτη αποτρέποντας τον πολυμερισμό του. Μετά από πολλές 

αλλαγές στις συνθήκες πολυμερισμού και αναλογιών απαρχητή: CuBr: 

υποκαταστάτη χωρίς επιτυχία, χρησιμοποιήθηκε ένας πιο ισχυρός 

υποκαταστάτης, το Me6TREN, ο οποίος περιέχει περισσότερα άτομα αζώτου. 

Ο πολυμερισμός στις συνθήκες που αναφέρθηκαν ήταν ανεξέλεγκτος οπότε η 

θερμοκρασία έπεσε στους 60οC και ο χρόνος του πολυμερισμού μειώθηκε στα 

20min. Η κατανομή εξακολουθούσε να είναι αρκετά μεγάλη, αποτέλεσμα μη 

ελεγχόμενου πολυμερισμού, καθώς ο υποκαταστάτης είναι υπερβολικά 

δραστικός και αυξάνει υπερβολικά την ταχύτητα του πολυμερισμού. Το 

πολυμερές που παραγόταν ήταν απαραίτητο να καθαριστεί από το χαλκό. Μετά 

την καταβύθισή του σε εξάνιο, απαναδιαλυτοποιούταν σε THF και στο διάλυμα 

γινόταν προσθήκη ιονανταλλακτικής ρητήνης. Με ανάδευση η ρητίνη μαυρίζει 

και το διάλυμα χάνει το πράσινο χρώμα του λόγω του χαλκού, καθώς αυτό 

δεσμεύεται από τη ρητήνη. Όμως, η ρητίνη εκτός από το χαλκό δέσμευε και όλο 

το πολυμερές καθώς τα άζωτα της πολυμερικής αλυσίδας συμπλέκονταν με 

αυτήν. Το ίδιο αποτέλεσμα υπήρχε και μετά από προσπάθεια καθαρισμού του 

πολυμερούς με στήλη silica gel διαμέτρου πόρων 0,2-0,5 mm.  
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 Σύνθεση αστεροειδών ομοπολυμερών PS 

 

 

Σχήμα 74: Πορεία σύνθεσης αστεροειδών ομοπολυμερών PS 

Για τη σύνθεση αστεροειδών ομοπολυμερών πολυστυρενίου χρησιμοποιήθηκε 

η τεχνική ανιοντικού πολυμερισμού με τη μέθοδο χλωροσιλανίων. Αρχικά έγινε 

η σύνθεση των ζωντανών κλάδων πολυστυρενίου με τελικές ομάδες 

βουταδιενίου για τη μείωση της στερεοχημικής παρεμπόδισης των ζωντανών 

άκρων των αλυσίδων. Αυτό ήταν απραίτητο καθώς τα χλωροσιλάνια που 

χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση αστεροειδών ομοπολυμερών με 16, 32 και 

64 κλάδους περιείχαν 16, 32 και 64 άτομα χλωρίου αντίστοιχα, αρκετά κοντά 

μεταξύ τους, με αποτέλεσμα τα ανιόντα του PS να μην μπορούν να 

αντιδράσουν με όλα τα χλώρια του σιλανίου λόγω στερεοχημικής 

παρεμπόδισης, προκύπτοντας έτσι αστέρια με μικρότερο αριθμό κλάδων από 

τον επιθυμητό.  

Τα μοριακά χαρακτηριστικά των πολυμερών που συντέθηκαν δίνονται στον 

πίνακα 12. Μετά το τέλος της αντίδρασης, τα πολυμερή καταβυθίζονται σε 

παγωμένη MeOH και το παραγόμενο LiCl παραμένει διαλυτό σε αυτήν. Λόγο 

προσθήκης περίσσειας ζωντανού κλάδου στα διαλύματα των χλωροσιλανίων, 

μαζί με το τελικό προϊόν καταβυθίζεται και η περίσσεια του κλάδου αυτού. Με 

κλασματοποίηση του προϊόντος, η περίσσεια κλάδου απομακρύνεται εύκολα 

λόγω μεγάλης διαφοράς μοριακού βάρους με το αστεροειδές πολυμερές. Η 

κλασματοποίηση πραγματοποιήθηκε σε διαλύτη τολουόλιο σε συγκέντρωση 5 

% w/v με προσθήκη μεθανόλης ως κακού διαλύτη. 

+ LiCl 
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Πίνακας 12: Πειραματικά δεδομένα αστεροειδών ομοπολυμερών PS. 

ΠΟΛΥΜΕΡΕΣ Αριθμός 

Κλάδων 

Μwκλάδου
a 

(g/mol) 

Xκλάδου
a 

(Βαθμός 

πολυμερισμού) 

PDIa 

(Mw/Mn) 

PS1 16 13000 125 1,02 

PS2 16 28000 269 1,02 

PS3 32 9000 87 1,03 

PS4 64 9000 87 1,02 

PS5 64 36000 346 1,01 

PS6 64 52000 500 1,01 

PS7 64 80000 769 1,01 

PS8 64 140000 1346 1,01 

aΑπό GPC σε CHCl3 στους 25οC 
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Σχήμα 75: Φάσμα 1H-NMR αστεροειδών ομοπολυμερών PS σε διαλύτη CDCl3. 

 

 

 

Σχήμα 76: Χρωματογράφημα GPC σε CHCl3 αστεροειδών ομοπολυμερών PS πριν 

(κόκκινο) και μετά (μπλε) την κλασματοποίηση. 

  

a 

a 

a 

a 

a 

a 

b 

b 

c 

c 

a 

b, c 
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5. 5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στο πλαίσιο μελέτης των μορφολογιών των συμπολυμερών με μεγάλη 

παράμετρο αλληλεπίδρασης Flory-Huggins κατά το μικροφασικό διαχωρισμό, 

έγινε η σύνθεση γραμμικών κατά γραμμικά δισυσταδικά συμπολυμερή P2VP-

b-PLLA,  και PS-b-PGMA μικρών μοριακών βαρών με στενές κατανομές 

μοριακών βαρών μέσω ανιοντικού πολυμερισμού και πολυμερισμού διάνοιξης 

δακτυλίου. Τα πολυμερή αυτά έχουν την ικανότητα να αυτοοργανώνονται σε 

πολύ μικρές δομές καθώς το γινόμενο χΝ παραμένει πάνω από το ODT. 

Ταυτόχρονα,  για τη μελέτη της επίδρασης της αρχιτεκτονικής στο μικροφασικό 

διαχωρισμό, συντέθηκαν τρισυσταδικά συμπολυμερή PLLA-b-P2VP-b-PLLA 

και PLLA-b-PDMS-b-PLLA, καθώς και αστεροειδή συμπολυμερή (PS)2(PGMA) 

και (PS)3(PGMA). Με αλλαγή στην αρχικτεκτονική των πολυμερών μπορούν να 

προκύψουν μορφολογίες μικρότερων διαστάσεων από τα αντίστοιχα 

δισυσταδικά συμπολυμερή ίδιου συνολικού μοριακού βάρους. Οι συστάδες και 

οι κλάδοι PGMA προέκυψαν μετά από όξινη υδρόλυση της πρόδρομης 

συστάδας ή κλάδου PSMA. Αυτό ήταν απαραίτητο καθώς το μονομερές GMA 

περιέχει στο μόριό του δύο υδροξυλομάδες, οι οποίες προκαλούν αντιδράσεις 

τερματισμού κατά τον ανιοντικό πολυμερισμό.  Για τη σύνθεση των 

αστεροειδών συμπολυμερών συντέθηκε το αντιδραστήριο σύζευξης 4-

(διχλωρομεθυλοσιλυλο) διφαινυλοαιθυλενίου (DCMSDPE). Επίσης, έγινε 

προσπάθεια σύνθεσης του αστεροειδούς συμπολυμερούς (P2VP)2(PLLA)2 με 

χρήση πολυδραστικού απαρχητή. Δύο ακραίες ομάδες της πενταερυθριτόλης 

προστατεύτηκαν μέσω εστεροποίησης με διμεθοξυπροπάνιο και στη συνέχεια 

βρωμίωση των υπολοίπων δύο με 2-βρωμοισοβουτυροβρωμίδιο. Για τον 

έλεγχο της σωστής λειτουργικότητας του μορίου ως διδραστικό απαρχητή για 

ATRP, έγινε η σύνθεση PS από τις ακραίες ομάδες βρωμιδίου της 

βρωμιωμένης πενταερυθριτόλης. Έπειτα, με αποπροστασία των δύο 

υπολοίπων υδροξυλομάδων, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση των κλάδων PLLA 

μέσω ROP. Ο πολυμερισμός όμως της 2VP και 4VP δεν ήταν εφικτός στις 

συνθήκες ATRP που δοκιμάστηκαν για τον πολυμερισμό του στυρενίου, καθώς 

αυτά τα μονομερή, λόγω των ατόμων αζώτου στο μόριό τους, δρουν 

ανταγωνιστικά με τους υποκαταστάτες που χρησιμοποιούνται κατά τον 

πολυμερισμό αυτό και συμπλέκονται με τον καταλύτη του συστήματος. Με 
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χρήση ισχυρότερου υποκαταστάτη οι πολυμερισμοί δεν εμφάνιζαν καλό έλεγχο 

με αποτέλεσμα ευρείες κατανομές μοριακών βαρών. Τα μοριακά 

χαρακτηριστικά των πολυμερών αυτών ταυτοποιήθηκαν μέσω 

χρωματογραφίας αποκλεισμού μεγεθών (GPC) και 1H-NMR, ενώ οι επιτυχείς 

συνθέσεις του SMA και του DCMSDPE καθώς και των ενδιάμεσων προιόντων 

της πορείας σύνθεσής τους ταυτοποιήθηκαν μέσω 1H-NMR. Τα πολυμερή που 

συντέθηκαν είχαν πολύ μικρά μοριακά βάρη και εμφάνισαν πολύ καλές 

κατανομές μοριακών βαρών, πράγμα πολύ σημαντικό για την εμφάνιση καλά 

καθορισμένων νανοδομών μικρών διαστάσεων. Στα δείγματα PS-b-PSMA και 

PLLA-b-PDMS-b-PLLA έγινε μελέτη των νανοδομών που προέκυψαν μέσω 

ακτίνων Χ σε μικρές γωνίες. Οι μορφολογίες που παρατηρήθηκαν ήταν 

φυλλοειδής για τα τρία τρισυσταδικά συμπολυμερή PLLA-b-PDMS-b-PLLA που 

συντέθηκαν καθώς και για  τα δισυσταδικά PS-b-PSMA με ποσοστό PS 47% 

και 65% w/w, ενώ για ποσοστό PS 17% παρατηρήθηκε BCC μορφολογία. Οι 

δομές που παρατηρήθηκαν είχαν αρκετά μικρό μέγεθος έως και 25 nm. 

Μελλοντικός στόχος είναι να μελετηθεί η συμπεριφορά και των υπολοίπων 

πολυμερών κατά το μικροφασικό διαχωρισμό ώστε να συγκριθούν οι 

μορφολογίες και η επίδραση της αρχιτεκτονικής. Τέλος, παρατίθονται 

αστεροειδή ομοπολυμερή πολυστυρενίου που συντέθηκαν στο πλαίσιο 

έρευνας για τη μελέτη της φυσικής γήρανσης αστεροειδών ομοπολυμερών 

πολυστυρενίου και την εξάρτηση της θερμοκρασίας γήρανσης από το μοριακό 

βάρος του κλάδου PS και των αριθμό των κλάδων των αστεριών. Έγινε η 

σύνθεση (PS)16, (PS)32 και (PS)64 με 16, 32 και 64 κλάδους αντίστοιχα, με τη 

μέθοδο του ανιοντικού πολυμερισμού με χρήση χλωροσιλανίων. 
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6. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ   

 

Σχήμα 1.1: Χρωματογράφημα GPC PS-DPE #2 

PS-b-PSMA #2, PS-b-PSMA #3, PS-b-PSMA #4 

 

30 40 50  

Σχήμα 1.2: Χρωματογράφημα GPC PS-DPE #3  

PS-b-PSMA #5 

30 40 50
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Σχήμα 1.3: Φάσμα 1H-NMR του PS-b-PSMA #2 σε CDCl3 

 

 

Σχήμα 1.4: Φάσμα 1H-ΝΜR του PS-b-PSMA #2 σε CDCl3 (πάνω), του PS-b-PGMA #2 

σε DMSO-d6 (κάτω) 
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Σχήμα 1.5: Φάσμα 1H-NMR του PS-b-PSMA #3 σε CDCl3 

 

 

Σχήμα 1.6: Φάσμα 1H-ΝΜR PS-b-PSMA #3 σε CDCl3 (πάνω), PS-b-PGMA #3 σε DMSO-d6 

(κάτω) 
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Σχήμα 1.7: Φάσμα 1H-NMR του PS-b-PSMA #4 σε CDCl3 

 

 

Σχήμα 1.8: Φάσμα 1H-ΝΜR PS-b-PSMA #4 σε CDCl3 (πάνω), PS-b-PGMA #4 σε DMSO-d6 

(κάτω) 
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Σχήμα 1.9: Φάσμα του PS-b-PSMA #5 σε CDCl3 

 

 

Σχήμα 1.10: Φάσμα 1H-ΝΜR PS-b-PSMA #5 σε CDCl3 (πάνω), PS-b-PGMA #5 σε d6-

DMSO (κάτω) 
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Σχήμα 1.11: Φάσμα 1H-ΝΜR (PS)2(PSMA) #3 σε CDCl3 

 

 

Σχήμα 1.11: Φάσμα 1H-ΝΜR αποπροστατευμένου (PS)2(PSMA) #3 σε CDCl3 
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Σχήμα 1.13: Φάσμα 1H-ΝΜR (PS)2(PSMA) #4 σε CDCl3 

 

 

Σχήμα 1.14: Φάσμα 1H-ΝΜR αποπροστατευμένου (PS)2(PSMA) #4 σε CDCl3 
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Σχήμα 1.15: Φάσμα 1H-ΝΜR (PS)2(PSMA) #5 σε CDCl3 
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7. ΣYΝΤΙΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΟΝΥΜΙΑ 

 Ακρωνύμια και ανάπτυξή τους 

TMEDA Tetramethylethylenediamine 

ODT Order-disorder transition 

WSL Weak segregation limit 

SSL  Strong segregation limit 

ISL Intermediate segregation limit 

TEM Transition Electron Microscopy 

SAXS Small angle X-ray scattering 

SANS Small angle neutron scattering 

PS Poly(Styrene) 

THF Tetrahydrofuran 

PDMS Poly(dimethylsiloxane) 

PGMA Poly(glycerol monomethacrylate) 

PSMA Poly(solketal methacrylate) 

P2VP Poly(2-vinyl pyridine) 

P4VP Poly(4-vinyl pyridine) 

PMMA Poly(methyl methacrylate) 

PMAA Poly(methacrylic acid) 

PPC Poly(propylene carbonate) 

P(EtOx) P(2-ethyl-2-oxazoline) 

PEE Poly(ethylethylene) 

PTBMA Poly(tert-butyl methacrylate) 

PVBD Poly(5-vinyl-1,3-benzodioxole) 

PFS Poly(ferrocenyl silane) 

PEP Poly(ethylene-propylene) 

FTIR Fourier-Transform Infrared Spectroscopy 

NMR Nuclear Magnetic Resonance 

GPC Gel Permeation Chromatography 

SEC Size Exclusion Chromatography 

DCM Dichloromethane 

DME Dimethyl ether 

DMSO Dimethylsulfoxide 

AIBN Azobisisobutyronitrile 

DLI Dilithium initiator 

DPE 1,1-diphenyl ethylene 

DMF Dimethyl formamide  

TLC Thin Layer Chromatography 

DCMSDPE Dichloromethylsilyldiphenylethylene 
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