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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

ηελ παξνχζα εξγαζία ζπληέζεθε κηα ζεηξά πνιπειεθηξνιπηψλ. Πξψην βήκα ήηαλ ε 

ζχλζεζε ηνπ κνλνκεξνχο άιαηνο ηνπ 3-ζνπιθνλπι(ηξηθζνξνκεζαλνζνπιθνλπι) 

ηκπδνπξνππινκεζαθξπιηθνχ θαιίνπ (MASTFSIK). Αθνινχζεζε θηλεηηθή κειέηε 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ κε πνιπκεξηζκφ RAFT . Αθφκε ζπληέζεθε κηα ζεηξά ηπραίσλ 

ζπκπνιπκεξψλ ηνπ παξαπάλσ κνλνκεξνχο κε κεζαθξπιηθφ κεζπιεζηέξα (ΜΜΑ) ζε 

δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο γηα ηα δχν κνλνκεξή θαζψο θαη θαηά ζπζηάδεο 

ζπκπνιπκεξέο ησλ δχν απηψλ κνλνκεξψλ. Σέινο, έγηλε πξνζπάζεηα ζχλζεζεο 

αζηεξηψλ κε θιάδν πνιχ(κεζαθξπιηθνχ κεζπιέζηέξα) (PMMA)  θαη ρξήζε 

δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο δηβηλπινβελδνιίνπ (DVB). Ο RAFT, σο ειεγρφκελνο 

ξηδηθφο πνιπκεξηζκφο, επηηξέπεη ηε ζχλζεζε καθξνκνξίσλ κε έιεγρν ησλ κνξηαθψλ 

ηνπο ραξαθηεξηζηηθψλ. Δπηπιένλ, ε ρξήζε ησλ ηερληθψλ αδξαλνχο αηκφζθαηξαο θαη 

πςεινχ θελνχ ζπλέβαιαλ ζηνλ θαιχηεξν έιεγρν ησλ ζπλζεθψλ ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

θαη ζηελ παξαγσγή ησλ βέιηηζησλ πξντφλησλ κέζσ απηνχ. 

Ζ επηηπρήο ζχλζεζε ηνπ κνλνκεξνχο επηβεβαηψζεθε κέζσ θαζκαηνζθνπίαο NMR 

(
1
H,

13
C,

19
F), IR θαη θαζκαηνκεηξίαο MS . Με ηε ρξήζε ηεο κεζφδνπ SEC 

ηαπηνπνηήζεθαλ ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ θάζε πνιπκεξνχο (κνξηαθφ βάξνο 

θαη θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ). Σα πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ ηαπηνπνηήζεθαλ 

κέζσ θαζκαηνζθνπίαο 
1
H-NMR. Σέινο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο TGA θαη 

DSC.  

 

ΘΔΜΑΣΗΚΖ ΠΔΡΗΟΥΖ: χλζεζε Πνιπκεξψλ, Υαξαθηεξηζκφο πνιπκεξψλ, 

χλζεζε πνιπειεθηξνιπηψλ, Πνιπκεξηζκφο Αληηζηξεπηήο Μεηαθνξάο Αιπζίδαο Με 

Πξνζζήθε Καη Απφζπαζε (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer 

Polymerization, RAFT) 

ΛΔΞΔΗ ΚΛΔΗΓΗΑ: Πνιπκεξηζκφο Αληηζηξεπηήο Μεηαθνξάο Αιπζίδαο Με 

Πξνζζήθε Καη Απφζπαζε (RAFT), άιαο ηνπ 3-

ζνπιθνλπι(ηξηθζνπξνκεζαλνζνπιθνλπι) ηκπδπξνππικεζαθξπιηθνχ θαιίνπ 

(MASTFSIK) 
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ABSTRACT 

In this thesis, the synthesis of  polyelectrolytes  was explored. Initially we conducted 

the synthesis of potassium 3-sulfonyl(trifluoromethane sulfonyl) 

imide propyl methacrylate (MASTFSIK) monomer, that was followed by the kinetic 

study via the Reversible reversible-addition fragmentation chain transfer (RAFT) 

polymerization. Moreover,  a series of experiments of this monomer with methyl 

methacrylate (MMA) was conducted to produce random copolymers as well as a 

block copolymer. At the end, we made efforts to produce polymethylmethacrylate 

stars with PMMA branch and divinylbenzene.   This polymerization method, is 

considered as a well-control radical polymerization, which allows the synthesis of 

well-defined macromolecules. Moreover, the use of high vacuum techniques in 

combination with the glove box technique provided a well-controlled environment 

which enhanced the synthesis of well-defined products. 

 

The successive synthesis of the monomer was confirmed by spectroscopy NMR 

(
1
H,

13
C,

19
F), IR and  spectrometry MS. The products were characterized molecularly 

by Gel Permeation Chromatography (GPC) and Nuclear Magnetic Resonance 

Spectroscopy (
1
H- NMR). Finally, Thermal Gravimetric Analysis (TGA) and   

Differential Scanning Calorimetry (DSC) were conducted. 

 

 

SUBJECT AREA: Polymer synthesis, Polymer characterization, Polyelectrolyte  

Synthesis, Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization 

(RAFT) 

KEYWORDS: Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization 

(RAFT), potassium 3-sulfonyl(trifluoromethane sulfonyl) imide propyl 

methacrylate(MASTFSIK) 
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ΔΤΥΑΡΗΣΗΔ-ΠΡΟΛΟΓΟ 

 

Ζ παξνχζα εξγαζία εθπνλήζεθε ζην Δξγαζηήξην Βηνκεραληθήο Υεκείαο ηνπ 

Σκήκαηνο Υεκείαο ηνπ ΔΚΠΑ.  

Θα ήζεια λα εθθξάζσ ηηο επραξηζηίεο κνπ ζηνλ επηβιέπνληα κνπ Αλαπιεξσηή 

Καζεγεηή θ. Γεψξγην αθειιαξίνπ γηα ην θηιηθφ θιίκα , θαζψο θαη γηα ηελ 

θαζνδήγεζε θαη ηηο πνιχηηκεο ζπκβνπιέο ηνπ. 

Θα ήζεια επίζεο λα επραξηζηήζσ ηνλ Καζεγεηή θ. Δξκφιαν Ηαηξνχ θαη δηεπζπληή 

ηνπ εξγαζηεξίνπ γηα ηε δπλαηφηεηα πνπ κνπ έδσζε λα ζπκκεηέρσ ζην πξφγξακκα 

κεηαπηπρηαθψλ ζπνπδψλ «Δπηζηήκε Πνιπκεξψλ θαη Δθαξκνγέο ηεο ζηε 

Βηνκεραλία», θαζψο θαη γηα ηελ ζπλερή πξνζπάζεηα ηνπ γηα ηελ άςνγε ιεηηνπξγία 

ηνπ εξγαζηεξίνπ. Δπραξηζηψ επηπιένλ, ηνλ Καζεγεηή π. Μαξίλν Πηηζηθάιε γηα ηε 

ζπλνιηθή βνήζεηά ηνπ. 

Δπίζεο, κεγάιν επραξηζηψ γηα ηηο ζπκβνπιέο θαη ηελ θαζνδήγεζε νθείισ ζηνλ 

ππνςήθην δηδάθηνξα Υξήζην Παληαδίδε θαζψο θαη ζηα ππφινηπα κέιε ηνπ 

Δξγαζηεξίνπ. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

ΘΔΧΡΖΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

1.1Δηζαγσγή  

 

Ζ επηζηήκε ησλ πνιπκεξψλ απνηειεί ζήκεξα έλα πνιχ δπλακηθφ πεδίν 

δξαζηεξηφηεηαο δηεζλψο, ηφζν ζε εξεπλεηηθφ φζν θαη ζε επίπεδν εθαξκνγψλ. 

Δμαηηίαο ηεο κεγάιεο πνηθηιίαο θαη ηεο ηδηαηηεξφηεηαο ησλ ηδηνηήησλ ηνπο, ηα 

πνιπκεξή βξίζθνπλ πιήζνο εθαξκνγψλ (ειεθηξνληθά, ζπζθεπαζίεο, απηνθίλεηα, 

ξνχρα, αεξνδηαζηεκηθή). Μπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε αληηθείκελα θαζεκεξηλήο 

ρξήζεο, αιιά θαη σο πξψηεο χιεο κε εθαξκνγή ζε ηνκείο πςειήο ηερλνινγίαο. Ο 

κεγάινο αξηζκφο ησλ κνλνκεξψλ πνπ κπνξνχλ λα ρξεζηκεχζνπλ ζηελ παξαγσγή ησλ 

ζπλζεηηθψλ πνιπκεξψλ, αιιά θαη ησλ κνλνκεξψλ πνπ ρξεζηκνπνηεί ε θχζε θαηά ηε 

ζχλζεζε ησλ θπζηθψλ πνιπκεξψλ, θαζψο θαη νη ελαιιαθηηθέο αξρηηεθηνληθέο ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ νδεγνχλ ζηελ ηεξάζηηα πνηθηιία ρεκηθψλ, θπζηθψλ, 

κεραληθψλ θαη ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ πνπ ραξαθηεξίδνπλ ηα πνιπκεξή.  

 

Έλαο απφ ηνπο πην πξφζθαηνπο ηνκείο κειέηεο ησλ πνιπκεξψλ απνηειεί απηφο ηεο 

εθαξκνγήο ηνπο σο πνιπειεθηξνιχηεο ζε κπαηαξίεο ηφλησλ ιηζίνπ. Οη 

πνιπειεθηξνιχηεο είλαη πνιπκεξή πνπ θέξνπλ κηα ειεθηξνιπηηθή νκάδα δειαδή κηα 

νκάδα ηθαλή λα ζπλεηζθέξεη ζηελ θίλεζε ηνπ θνξηίνπ (ελ πξνθεηκέλσ θαηηφληα 

ιηζίνπ). Οη πνιπειεθηξνιχηεο ζπλδπάδνπλ ηφζν ηηο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ φζν θαη 

ησλ ειεθηξνιπηψλ θαζφηη ηα δηαιχκαηα ηνπο είλαη ειεθηξηθά αγψγηκα ζαλ ηα αιάηηα 

θαη έρνπλ ημψδεο  αληίζηνηρν ησλ πνιπκεξψλ. Πην θαιά κειεηεκέλν πνιπκεξέο   είλαη  

ην πνιπαηζπιελνμείδην (PEO). Ωο πεγή ηφλησλ αξρηθά ρξεζηκνπνηήζεθαλ άιαηα ηνπ 

ιηζίνπ. Σν πξψην ζχζηεκα απηνχ ηνπ ηχπνπ θηηάρηεθε απφ ηνλ Wright ην 1973 κε 

ρξήζε PEO θαη ησδηνχρνπ λαηξίνπ (NaI). (1) 

Αθνινχζσο, ν Armand πξφηεηλε ηελ εθαξκνγή απηψλ ησλ ζπζηεκάησλ ζαλ ζηεξενχο 

πνιπκεξηθνχο ειεθηξνιχηεο γηα ηελ θαηαζθεπή κπαηαξηψλ ηφλησλ ιηζίνπ ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο, γηα ηνπο νπνίνπο κάιηζηα πξνηάζεθε ε ρξήζε αιάησλ κε επθίλεηα θαη 

αζζελψο ζπλδεδεκέλα αληηζηαζκηζηηθά αληφληα. Απηή ε πξφηαζε ηνπ Armand 

απνδείρζεθε ζσζηή θαη θηλεηνπνίεζε ηελ έξεπλα ζηνπο ζηεξενχο πνιπκεξηθνχο 

ειεθηξνιχηεο γηα ηα επφκελα 40 ρξφληα. Ωζηφζν, παξά ηα πνιιά πιενλεθηήκαηα 

ηνπο (κεγάιε ελεξγεηαθή ππθλφηεηα, ρακειφ θφζηνο, αζθάιεηα, εμαηξεηηθέο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο) νη ζπκβαηηθνί δηπινχ ηφληνο ζηεξενί πνιπκεξηθνί ειεθηξνιχηεο 

παξνπζίαδαλ κεηνλεθηήκαηα (αλεπηζχκεηεο αληηδξάζεηο, απψιεηεο ηάζεο, ρακειή 

απφδνζε). Οδεγεζήθακε ινηπφλ ζε κνλνχ ιηζηαθνχ ηφληνο ειεθηξνιχηεο νη νπνίνη 

μεπεξλνχλ ηα κεηνλεθηήκαηα θαη ηηο πξνθιήζεηο ησλ δηπινχ ηφληνο ειεθηξνιπηψλ. (2; 

2) 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε ηνπ κνλνκεξνχο  άιαηνο ηνπ 3-

ζνπιθνλπι(ηξηθζνπξνκεζαλνζνπιθνλπι) ηκπδπξνππικεζαθξπιηθνχ θαιίνπ 
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(MASTFSIK) θαζψο θαη ν πνιπκεξηζκφο ηνπ. Δπίζεο, ζπληέζεθαλ κηα ζεηξά ηπραίσλ 

ζπκπνιπκεξψλ ηνπ κε ηνλ κεζαθξπιηθφ κεζπιεζηέξα (MMA). Έγηλαλ επίζεο 

πξνζπάζεηεο ζχλζεζεο αζηεξίσλ PMMA. Όια ηα πνιπκεξή ζπληέζεθαλ κε 

κεζνδνινγίεο πνιπκεξηζκνχ RAFT ελψ πξαγκαηνπνηήζεθε θαη ν κνξηαθφο 

ραξαθηεξηζκφο ηνπο κε κηα ζεηξά ηερληθψλ. 

Μειινληηθφο ζηφρνο είλαη ε εηνηκαζία κηγκάησλ ησλ παξαπάλσ πνιπκεξψλ κε 

πνιπαηζπιελνγιπθφιε (PEG) πξνθεηκέλνπ λα γίλεη κειέηε ησλ κεραληθψλ θαη 

ειεθηξνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο θαη λα εμεηαζηεί ε πξννπηηθή ηνπο γηα ρξήζε ηνπο 

σο ειεθηξνιχηεο ζε κπαηαξίεο ηφλησλ ιηζίνπ θαζψο θαη ε ζχλζεζε πεξίπινθσλ 

αξρηηεθηνληθψλ.  

 

1.2 Aπιόο ξηδηθόο πνιπκεξηζκόο (CRP) 

O απιφο ξηδηθφο πνιπκεξηζκφο (CRP) απνηέιεζε κηα απφ ηηο πην ζεκαληηθέο 

ζπλζεηηθέο ηερληθέο ζηε βηνκεραλία, πξνο παξαγσγή πιηθψλ κε άκεζε εθαξκνγή 

ζηελ θαζεκεξηλή δσή ησλ αλζξψπσλ. Αθφκα θαη κεηά ηελ αλάπηπμε λέσλ κεζφδσλ 

πνιπκεξηζκνχ, πνπ εκθαλίδνπλ θαιχηεξν έιεγρν (φπσο αληνληηθφο, θαηηνληηθφο 

πνιπκεξηζκφο), ν CRP παξέκεηλε θπξίαξρνο ζηε βηνκεραλία. Σν γεγνλφο απηφ 

νθείιεηαη ζηε ζρεηηθή επθνιία ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο, ζηελ ζπκβαηφηεηά ηνπ 

κε πδαηηθά κέζα θαη ζηνλ κεγάιν αξηζκφ κνλνκεξψλ πνπ κπνξνχλ λα πνιπκεξηζηνχλ 

κε απηφλ. (3) 

1.2.1 Μεραληζκόο απινύ ξηδηθνύ πνιπκεξηζκνύ  

ηνλ CRP ε αλάπηπμε ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο επηηπγράλεηαη κέζσ ελφο 

κεραληζκνχ ειεπζέξσλ ξηδψλ. Απηφο ν κεραληζκφο αλαιχεηαη ζηα εμήο ηέζζεξα 

ζηάδηα, 

α) δεκηνπξγία αξρηθήο ξίδαο (έλαξμε) 

β) πξνζβνιή αιθελίνπ απφ ηελ ειεχζεξε ξίδα κηαο αλαπηπζζφκελεο αιπζίδαο 

(δηάδνζε) 

γ) ζπλέλσζε κεηαμχ ειεπζέξσλ ξηδψλ δχν αλαπηπζζφκελσλ αιπζίδσλ (ηεξκαηηζκφο 

κε ζπλέλσζε) 

δ) κεηαθνξά αηφκσλ κεηαμχ 2 αλαπηπζζφκελσλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ 

(ηεξκαηηζκφο κε αλαθαηαλνκή) 

φπσο εκθαλίδεηαη θαη ζην ζρήκα: (4)  
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Δηθόλα 1 :Μεραληζκόο απινύ ξηδηθνύ πνιπκεξηζκνύ  

1.3 Διεγρόκελνο ξηδηθόο πνιπκεξηζκόο (RDRP) 

Όπσο αλαθέξζεθε, ν CRP ήηαλ ε θπξίαξρε κέζνδνο πνιπκεξηζκνχ ζηε βηνκεραλία 

ιφγσ κηαο ζεηξάο πιενλεθηεκάησλ πνπ δηαζέηεη. Παξφια απηά, πξέπεη λα ζεκεησζεί 

φηη κε ηελ κέζνδν απηή είλαη αδχλαηνο ν έιεγρνο ησλ κνξηαθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ 

ησλ παξαγφκελσλ πνιπκεξψλ, ελψ νη θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ πνπ εκθαλίδνπλ 

είλαη κεγάιεο. Σε δεθαεηία ηνπ 1980 πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεξηζζφηεξεο κειέηεο κε 

ζθνπφ ηελ αλάιπζε θαη ηελ θαιχηεξε θαηαλφεζε ηνπ κεραληζκνχ ηνπ CRP. Έγηλε 

έηζη θαηαλνεηφ πσο ηα κεηνλεθηήκαηα απηήο ηεο κεζφδνπ πνιπκεξηζκνχ νθείινληαλ 

ζηνλ κεγάιν αξηζκφ ελεξγψλ ξηδψλ πνπ πθίζηαληαη θάζε ρξνληθή ζηηγκή ηεο 

αληίδξαζεο, ν νπνίνο νδεγεί ζηελ δηεμαγσγή αλεμέιεγθησλ κε αληηζηξεπηψλ 

αληηδξάζεσλ ηεξκαηηζκνχ. Σα ηειεπηαία ρξφληα έλα απφ ηα πην ελεξγά πεδία ζηνλ 

ηνκέα ηεο ζχλζεζεο πνιπκεξψλ απνηειεί ν ειεγρφκελνο ξηδηθφο πνιπκεξηζκφο, ν 

νπνίνο ζπλδπάδεη ηα πιενλεθηήκαηα ηνπ ξηδηθνχ θαη ελφο δσληαλνχ πνιπκεξηζκνχ. 

πγθεθξηκέλα, ζε ζρέζε κε ηνλ CRP εκθαλίδεη πην ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ 

βαξψλ, έιεγρν ζηα κνξηαθά βάξε ησλ πνιπκεξψλ, δηαζέζηκεο ελεξγέο αθξαίεο 

νκάδεο, ελψ δίλεη ηε δπλαηφηεηα παξαζθεπήο ζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ θαη 

πνιπκεξψλ κε πην ζχλζεηεο αξρηηεθηνληθέο. 

Ο γεληθφο κεραληζκφο ελφο ειεγρφκελνπ ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ (Reversible 

Deactivation Radical Polymerization, RDRP) ζηεξίδεηαη ζηελ απνθαηάζηαζε κηαο 

δπλακηθήο ηζνξξνπίαο κεηαμχ ελεξγψλ θαη αλελεξγψλ θέληξσλ, φπσο εκθαλίδεηαη 

ζην ζρήκα 2.  

 

Δηθόλα 2:Γεληθόο κεραληζκόο ειεγρόκελνπ ξηδηθνύ πνιπκεξηζκνύ 
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Ζ ηζνξξνπία απηή πξέπεη λα είλαη κεηαηνπηζκέλε πξνο ηα αλελεξγά θέληξα, ηα νπνία 

δελ κπνξνχλ λα δψζνπλ νχηε αληηδξάζεηο δηάδνζεο νχηε αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ. 

Δπίζεο, ε ελαιιαγή κεηαμχ ελεξγψλ θαη αλελεξγψλ θέληξσλ πξέπεη λα είλαη πνιχ 

γξεγνξφηεξε απφ ηελ ηαρχηεηα δηάδνζεο ηνπ πνιπκεξηζκνχ.
 
Παξφια ηα θνηλά 

ραξαθηεξηζηηθά κε έλαλ δσληαλφ πνιπκεξηζκφ ν ειεγρφκελνο ξηδηθφο  πνιπκεξηζκφο 

είλαη ιάζνο λα απνθαιείηαη “δσληαλφο”, θαζψο ε δηεμαγσγή κε αληηζηξεπηψλ 

αληηδξάζεσλ ηεξκαηηζκνχ δελ κπνξεί λα απνθιεηζηεί ηειείσο. (5) 
 

Oη θχξηνη κεραληζκνί πνπ ζπγθαηαιέγνληαη ζηνπο RDRP είλαη νη εμήο: 

α) Ρηδηθφο Πνιπκεξηζκφο Μεηαθνξάο Αηφκνπ (Atom Transfer Radical 

Polymerization, ATRP) 

β) Ρηδηθφο Πνιπκεξηζκφο Μέζσ Νηηξνμεηδίσλ (Νitroxide-Mediated Polymerization, 

NMP) 

γ) Πνιπκεξηζκφο Αληηζηξεπηήο Μεηαθνξάο Αιπζίδαο Με Πξνζζήθε Καη Απφζπαζε 

(Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT) (6) 

ηε ζπλέρεηα ζα αλαθεξζνχκε αλαιπηηθφηεξα ζηελ ηερληθή RAFT, ε νπνία 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε ζχλζεζε ησλ πνιπκεξψλ απηήο ηεο εξγαζίαο. 

 

1.4 Πνιπκεξηζκόο αληηζηξεπηήο κεηαθνξάο αιπζίδαο κε πξνζζήθε θαη 

 απόζπαζε  

Ο πνιπκεξηζκφο RAFT ζηεξίδεηαη ζε κηα δηαδηθαζία πξνζζήθεο θαη 

απφζπαζεο κέζσ ξηδψλ, πνπ ήηαλ γλσζηή ζηνπο νξγαληθνχο ρεκηθνχο ήδε 

απφ ην 1972. ηνλ πνιπκεξηζκφ RAFT ρξεζηκνπνηείηαη θαηάιιειν αληηδξαζηήξην  

κεηαθνξάο CTA. Αξρηθά ζηελ ηερληθή RAFT δελ ππήξραλ πεξηνξηζκνί σο πξνο ηα 

αληηδξαζηήξηα κεηαθνξάο, αιιά κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ ηαπηίζηεθε κε ηε ρξήζε 

ζείνθαξβνλπιζεην-ελψζεσλ (ZC(=S)SR). Υξεζηκνπνηνχληαη ίδηα κνλνκεξή, 

απαξρεηέο, δηαιχηεο θαη ζεξκνθξαζία πνιπκεξηζκνχ κε απηά ηνπ απινχ ξηδηθνχ 

πνιπκεξηζκνχ. 

Ο ζπγθεθξηκέλνο πνιπκεξηζκφο πιεξνί φιεο ηηο απαξαίηεηεο πξνυπνζέζεηο 

έηζη ψζηε λα ραξαθηεξηζηεί ειεγρφκελνο. (7) 

 Καηά ηνλ πνιπκεξηζκφ, φιεο νη αιπζίδεο δεκηνπξγνχληαη ζηελ αξρή ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ θαη εμαθνινπζνχλ λα αλαπηχζζνληαη νη πεξηζζφηεξεο εμ απηψλ 

έσο φηνπ θαηαλαισζεί φιν ην κνλνκεξέο.  

 Σν κνξηαθφ βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο απμάλεη γξακκηθά κε αχμεζε ηνπ βαζκνχ 

κεηαηξνπήο. Σν αλακελφκελν κνξηαθφ βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο δίλεηαη απφ ηελ 

παξαθάησ ζρέζε:  
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Όπνπ: [M]0 ε αξρηθή ζπγθέληξσζε κνλνκεξνχο, MMW ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ 

κνλνκεξνχο, 

ξ ε κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο, [CTA]0 ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ CTA, f ε 

απνδνηηθφηεηα ηνπ απαξρεηή, [I]0 ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ απαξρεηή, kd ε 

ζηαζεξά ξπζκνχ απνζχλζεζεο ηνπ απαξρεηή, CTAMW είλαη ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ 

απαξρεηή. 

ε έλαλ θαιά ζρεδηαζκέλν πνιπκεξηζκφ RAFT κε πςειή ζπγθέληξσζε CTA ζε 

ζρέζε κε ηνλ απαξρεηή, ην πνζνζηφ ησλ αιπζίδσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηνλ 

απαξρεηή είλαη πεξίπνπ 5%, επνκέλσο νη φξνη πνπ αληηζηνηρνχλ ζε απηέο ηηο 

αιπζίδεο κπνξνχλ λα παξαιεθζνχλ κε απνηέιεζκα ε εμίζσζε λα πάξεη ηελ απιή 

κνξθή: 

 

 Οη θαηαλνκέο ησλ πνιπκεξψλ είλαη πνιχ ζηελέο, κηθξφηεξεο απφ 1.2 ζε 

αληίζεζε κε ηνλ απιφ ξηδηθφ πνπ έρεη θαηαλνκέο κεγαιχηεξεο ηνπ 1.5. 

 Μεηά ην πέξαο ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ηα ελεξγά άθξα παξακέλνπλ ζην 

πνιπκεξέο νπφηε απηφ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο καθξν-CTA θαη κε ηε 

δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ λα ζπληεζνχλ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή 

θαη άιιεο αξρηηεθηνληθέο. 

 

 

1.4.1 Μεραληζκόο RAFT 

ην παξαθάησ ζρήκα δίλεηαη ν κεραληζκφο ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT. Ζ δηαδηθαζία 

μεθηλάεη κε ηε δεκηνπξγία ησλ πξψησλ ξηδψλ κέζσ θάπνηνπ απαξρεηή θαη ηε 

δεκηνπξγία ησλ πξψησλ καθξν-ξηδψλ (Pn•) κε ηελ πξνζζήθε κνλνκεξνχο. Οη καθξν-

ξίδεο πξνζηίζεληαη ζην αληηδξαζηήξην κεηαθνξάο RSC(Z)=S θαη αθνινπζεί ε 

δηάζπαζε ηεο ελδηάκεζεο ξίδαο δίλνληαο έλα καθξν-αληηδξαζηήξην κεηαθνξάο 

PnS(Z)C=S θαη κηα λέα ξίδα (R•). ηε ζπλέρεηα, ε λέα απηή ξίδα (R•) αληηδξά κε 

κνλνκεξέο δίλνληαο κηα λέα καθξν-ξίδα (Pm•). Γξήγνξε ελαιιαγή κεηαμχ ησλ 

ελεξγψλ καθξν-ξηδψλ Pn• ή Pm• θαη ηνπ αληίζηνηρνπ πξνζσξηλά αλελεξγνχ 

(dormant) καθξν-αληηδξαζηεξίνπ κεηαθνξάο Pn/m S(Z)C=S, κέζσ ηνπ ελδηακέζνπ, 

καο δίλεη ίδηα δπλαηφηεηα αλάπηπμεο φισλ ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ νπφηε θαη 

έρνπκε ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ. Όηαλ ν πνιπκεξηζκφο νινθιεξσζεί νη 

πεξηζζφηεξεο αιπζίδεο ζα βξίζθνληαη ζηελ πξνζσξηλά αλελεξγή θαηάζηαζε, ζα 

πεξηέρνπλ ηελ ζεηνθαξβνλπιζεην- αθξαία νκάδα θαη ζα κπνξνχλ λα απνκνλσζνχλ σο 

ζηαζεξά αληηδξαζηήξηα Pn/m S(Z)C=S. 

𝛭𝑛 ,𝑡ℎ =
[𝑀]0𝑀𝑀𝑊𝑝

 𝐶𝑇𝐴 0
+ 𝐶𝑇𝐴𝑀𝑊                           (𝟏. 𝟐) 
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Δηθόλα 3: Μεραληζκόο RAFT 
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Απφ ην κεραληζκφ δε κπνξνχλ λα ιείςνπλ νη ηεξκαηηζκνί πνπ κνηξαία ππάξρνπλ ζε 

θάζε ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ. Ζ νξζφηεηα ηνπ παξαπάλσ κεραληζκνχ, απνδεηθλχεηαη 

απφ ηηο αθξαίεο thiocarbonylthio νκάδεο πνπ παξακέλνπλ ζην ηειηθφ πξντφλ θαη 

κπνξνχλ λα αληρλεπζνχλ κε θαζκαηνζθνπία NMR. (8) Έλαο άιινο ηξφπνο γηα λα 

παξαζηήζνπκε ζρεκαηηθά ηα πξντφληα ηνπ κεραληζκνχ RAFT δίλεηαη παξαθάησ. 

 

Δηθόλα 4: ρεκαηηθή παξάζηαζε αιπζίδσλ RAFT 

ην ζρήκα απηφ θαίλεηαη φηη ε πνζφηεηα ηνπ απαξρεηή αληηζηνηρεί ζηηο ελεξγέο 

(active) θαη ζηηο ηεξκαηηζκέλεο (dead) αιπζίδεο. Γηα έλαλ πεηπρεκέλν πνιπκεξηζκφ 

RAFT, ζε αληίζεζε κε ην ζρήκα, νη ηεξκαηηζκέλεο αιπζίδεο ζα πξέπεη ζρεδφλ λα κελ 

ππάξρνπλ θαη νη πξνζσξηλά αλελεξγέο ή ιαλζάλνπζεο (dormant) αιπζίδεο λα είλαη 

πνιχ πεξηζζφηεξεο απφ ηηο ελεξγέο. Σν κήθνο φισλ ησλ αιπζίδσλ πεξηκέλνπκε λα 

είλαη παξφκνην, φπσο θαίλεηαη θαη απφ ην ζρήκα, αθνχ ε ελαιιαγή αλάκεζα ζηελ 

ελεξγή θαη ζηελ πξνζσξηλά αλελεξγή κνξθή είλαη πνιχ γξήγνξε. (9)  

Όηαλ αλαπηχζζνπκε ηηο ζπλζήθεο γηα έλαλ πνιπκεξηζκφ RAFT  ηξεηο 

ζηνηρεηνκεηξηθέο αλαινγίεο επεξεάδνπλ ηελ αληίδξαζε: 

[M]/[CTA]: θαζψο ε πνζφηεηα ηνπ CTA θαζνξίδεη ηνλ αξηζκφ ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη, ε αλαινγία mol κνλνκεξνχο θαη ηνπ CTA θαζνξίδεη ην 

κέζν ζεσξεηηθφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ θαη ην κέζν κνξηαθφ βάξνο. Μηα θαζνξηζκέλε 

αλαινγία ησλ δχν επηηξέπεη ηελ ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε θαζνξηζκέλα 

ραξαθηεξηζηηθά. 

[CTA]/[I]: ε ζρεηηθή αλαινγία απαξρεηή θαη CTA θαζνξίδεη ηελ ιεηηνπξγηθφηεηα 

ζηα δχν άθξα ησλ αιπζίδσλ. ην έλα άθξν ππάξρεη ν αξηζκφο ησλ αιπζίδσλ πνπ 

εθθηλνχλ κε ηελ νκάδα R ζε ζρέζε κε απηέο πνπ μεθηλνχλ απφ ηνλ απαξρεηή θαη ζην 

ηειηθφ άθξν ν αξηζκφο ησλ δσληαλψλ (κε ζεηθαξβνλπιζεην  νκάδα) σο πξνο ηηο 

λεθξέο αιπζίδεο θαη θαη επέθηαζε ν βαζκφο ειέγρνπ ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Δμαηηίαο ηεο  

ρακειήο απνηειεζκαηηθφηεηαο ηνπ απαξρεηή θαη ηεο ρακειήο ηαρχηεηαο δηάζπαζεο 

ηνπ ν ιφγνο ησλ λεθξψλ σο πξνο ηηο δσληαλέο αιπζίδεο είλαη ζπλήζσο κηθξφηεξνο 
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απφ ηελ αξρηθή αλαινγία [CTA]/[I]. Δπνκέλσο πνιπκεξή πνπ ζπληίζεληαη κέζσ 

RAFT έρνπλ κεγαιχηεξε δσληάληα απφ φηη ππνινγίδεηαη κε βάζε ηνλ παξαπάλσ 

ιφγν. 

 [M]/[I]: ηέινο φπσο θαη ζηνλ ζπκβαηηθφ ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ ε αλαινγία κνλνκεξνχο 

απαξρεηή επεξεάδεη ηελ ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ ηδηαίηεξα θαηά ην ζηάδην ηεο 

έλαξμεο (10) 

πλνςίδνληαο γηα λα είλαη απνηειεζκαηηθφο έλαο πνιπκεξηζκφο RAFT πξέπεη: 

• Ο αξρηθφο CTA θαη ν CTA ζηα άθξα ηνπ πνιπκεξνχο λα έρνπλ πςειφ kadd. 

• Οη ελδηάκεζεο ξίδεο πξέπεη λα απνζπψληαη εχθνια (πςειφ kβ, αζζελήο δεζκφο S–R 

ζην ελδηάκεζν) θαη λα κελ δίλνπλ παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο. 

• Ζ κεηαηξνπή ησλ ελδηάκεζσλ ξηδψλ ζε πξντφληα πξέπεη λα επλνείηαη (kβ ≥ kadd). 

• Οη ξίδεο πνπ έρνπλ απνζπαζηεί (R•) πξέπεη λα επαλεθθηλνχλ απνηειεζκαηηθά ηνλ 

πνιπκεξηζκφ  

 

1.4.2 Αληηδξαζηήξηα κεηαθνξάο  θαη κνλνκεξή  

Γηα λα ιάβεη ρψξα έλαο επηηπρεκέλνο πνιπκεξηζκφο RAFT πνιχ θξίζηκνο 

παξάγνληαο  είλαη ε επηινγή ηνπ αληηδξαζηεξίνπ κεηαθνξάο (RAFT Agent ή Chain 

Transfer Agent CTA). Αλάινγα κε ην κνλνκεξέο θαη ηηο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνπ 

ζα ρξεζηκνπνηήζνπκε, επηιέγνπκε θαη ην θαηάιιειν CTA. Όκσο, θάπνηα βαζηθά 

ραξαθηεξηζηηθά είλαη απαξαίηεην λα ππάξρνπλ ζε φια ηα CTA, φπσο θαίλεηαη θαη 

ζην παξαθάησ ζρήκα. 

 

Δηθόλα 5: Υαξαθηεξηζηηθά ηνπ αληηδξαζηεξίνπ κεηαθνξάο 

Καζνξηζηηθφ ξφιν ζηε ιεηηνπξγία ηνπ CTA  έρεη ε νκάδα Ε ε νπνία βνεζάεη ζηε 

δξαζηηθφηεηα ηνπ δεζκνχ θαζψο θαη ζηε ζρεκαηηδφκελε ελδηάκεζε ξίδα. Δπηπιένλ 

βνεζά ζηελ απφζπαζε ηεο νκάδαο R ρσξίο λα ιακβάλνπλ ρψξα ηαπηφρξνλα 
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παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο. Ζ νκάδα R ρξεηάδεηαη λα είλαη κηα θαιή νκνιπηηθά 

απνρσξνχζα νκάδα ζε ζρέζε κε ην Pn
●
, νπφηε ε ελδηάκεζε ξίδα λα πξνηηκά λα 

δηαζπαζηεί πξνο ηελ θαηεχζπλζε ηεο ξίδαο ηνπ R. (11) Ζ ηθαλφηεηα ηεο  Pn
● 

λα 

δηαθχγεη εμαξηάηαη άκεζα απφ ηελ δνκή ηνπ κνλνκεξνχο πνπ πνιπκεξίδεηαη κε ηελ 

kadd λα κεηψλεηαη ζχκθσλα κε ηελ αθφινπζε ζεηξά : κεζαθξπιηθά,κεζαθξπιακίδηα 

ζηπξεληθά αθξπιηθά αθξπιακίδηα> Νβπληι εηεξναξσκαηηθά > βπληιακίδηα 

βπληιεζηέξεο. (10) Δπηπιένλ, ε νκάδα R σο ειεχζεξε ξίδα, ζα πξέπεη λα κελ είλαη 

ππεξβνιηθά ζηαζεξνπνηεκέλε ψζηε λα είλαη ζε ζέζε λα μεθηλήζεη λέν πνιπκεξηζκφ.  

 

Οη ηδηφηεηεο ησλ αληηδξαζηεξίσλ κεηαθνξάο κπνξνχλ λα εθθξαζηνχλ κε ηνπο 

ζπληειεζηέο κεηαθνξάο Ctr =ktr/kp, C-tr =k-tr/kIr θαη ηνλ ζπληειεζηή δηαρσξηζκνχ θ: 

 

 

 

Ο ζπληειεζηήο δηαρσξηζκνχ θ εθθξάδεη ηελ πξνηίκεζε ηεο ελδηάκεζεο ξίδαο 

λα δηαζπαζηεί ζηα πξντφληα ή λα επηζηξέςεη ζηελ θαηάζηαζε ησλ 

αληηδξψλησλ. Γηα λα είλαη απνηειεζκαηηθφο ν πνιπκεξηζκφ RAFT, ν θ ζα πξέπεη λα 

είλαη κεγαιχηεξνο ηνπ 0.5, ελψ ν ζπληειεζηήο κεηαθνξάο Ctr ζα πξέπεη λα είλαη 

ηνπιάρηζηνλ 10. Σα πην επηηπρεκέλα αληηδξαζηήξηα κεηαθνξάο έρνπλ Ctr κεγαιχηεξν 

ηνπ 100. Σα ηειεπηαία ρξφληα έρεη γίλεη εθηεηακέλε έξεπλα θαη ζήκεξα ππάξρεη έλαο 

κεγάινο αξηζκφο εκπνξηθά δηαζέζηκσλ αληηδξαζηεξίσλ θαη έλαο αθφκα κεγαιχηεξνο 

αξηζκφο αληηδξαζηεξίσλ πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί πεηπρεκέλα σο CTA, αιιά δελ 

δηαηίζεληαη ζην εκπφξην θαη απαηηνχλ ηε ζχλζεζή ηνπο πξηλ ηνλ πνιπκεξηζκφ. 

Ωο CTA έρεη ρξεζηκνπνηεζεί έλα επξχ θάζκα δηζεηναλζξαθηθψλ (thiocarbonylthio) 

αληηδξαζηεξίσλ. Οη ζεκαληηθφηεξεο θαηεγνξίεο είλαη oη αιεηθαηηθνί θαη αξσκαηηθνί 

δηζεηεζηέξεο (dithioesters, Z = αιθχιην R1 ή αξχιην), νη ηξηζεηναλζξαθηθνί εζηέξεο 

(trithiocarbonates, Z = SR1), νη μαλζνγνληθνί εζηέξεο (xanthates, Z = OR1) θαη νη 

δηζεηνθαξβακηδηθνί εζηέξεο (dithiocarbamates, Z = NR1R2). εκεηψλεηαη φηη ν 

δηπιφο δεζκφο C=S είλαη πην δξαζηηθφο ζηηο δχν πξψηεο θαηεγνξίεο, φπνπ ν 
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άλζξαθαο είλαη ζπλδεδεκέλνο κε άηνκν άλζξαθα ή ζείνπ, φπσο θαίλεηαη θαη ζην 

παξαθάησ ζρήκα (12) 

 

Δηθόλα 6: εηξά δξζηηθόηεηαο ησλ CTA 

ηηο άιιεο δπν θαηεγνξίεο, ην κνλήξεο δεχγνο ειεθηξνλίσλ ηνπ νμπγφλνπ ζηνπο 

μαλζνγνληθνχο εζηέξεο θαη ηνπ αδψηνπ ζηα δηζεηνθαξβακίδηα  επηδξά ζην δηπιφ 

δεζκφ κέζσ ζπληνληζκνχ, φπσο θαίλεηαη θαη ζην επφκελν ζρήκα, θαη κεηψλεηαη ε 

ηθαλφηεηα ηνπ δηπινχ δεζκνχ γηα αληηδξάζεηο  πξνζζήθεο. Σν θαηλφκελν απηφ ηνπ 

απεληνπηζκνχ ηνπ ειεθηξνληθνχ λέθνπο ιφγσ ζπληνληζκνχ, ην “βηψλεη” ιηγφηεξν 

έληνλα ν δηπιφο δεζκφο φηαλ ππάξρνπλ πεξηζζφηεξεο δνκέο ζπληνληζκνχ, ζηηο νπνίεο 

ζπκκεηέρεη κφλν ην ειεχζεξν δεχγνο ειεθηξνλίσλ ηνπ αδψηνπ ή ηνπ νμπγφλνπ θαη φρη 

ν δηπιφο δεζκφο. Έηζη, γηα παξάδεηγκα, φηαλ ην άδσην είλαη κέξνο ελφο αξσκαηηθνχ 

δαθηπιίνπ, απφ ηηο δνκέο ζπληνληζκνχ πνπ δεκηνπξγνχληαη, πξνθχπηεη φηη ν δηπιφο 

δεζκφο έρεη θαηά έλα πνιχ κεγάιν πνζνζηφ ην ραξαθηήξα δηπινχ δεζκνχ θαη είλαη 

ζρεδφλ ηφζν δξαζηηθφο φζν ζηνπο δηζεηεζηέξεο θαη ζηνπο ηξηζεηναλζξαθηθνχο 

εζηέξεο. (13; 14) 

 

Δηθόλα 7: Γνκέο ζπληνληζκνύ μαλζνγνληθώλ θαη δηζεηνθαξβακηδηθώλ εζηέξσλ 

 

Δπηπξνζζέησο, ηα ηειεπηαία ρξφληα έρεη αλαπηπρζεί κηα λέα θαηεγνξία 
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ελαιιαζζφκελσλ παξαγφλησλ RAFT πνπ βαζίδεηαη ζε κηα έλσζε 

δηζεηνθαξβακηδηθνχ εζηέξα , ε νπνία κπνξεί λα πξσηνλησζεί αληηζηξεπηά, 

αιιάδνληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν ηε ζηαζεξφηεηα ηεο ειεθηξνληαθήο δηακφξθσζεο ηνπ 

δηπινχ δεζκνχ C=S. Γη‟ απηφ ην ζθνπφ, ζπληέζεθαλ δηζεηνθαξβακηδηθά πνπ θέξνπλ 

έλαλ ππξηδηληθφ δαθηχιην ζπλδεδεκέλν κε ην θαξβακηδηθφ άδσην. Όηαλ ην ππξηδηληθφ 

άδσην είλαη πξσηνλησκέλν, αιιάδνπλ θαη νη ειεθηξνληαθέο ηδηφηεηεο ηνπ θαξβακηθνχ 

αδψηνπ. ηελ πξσηνλησκέλε κνξθή, ν παξάγνληαο κεηαθνξάο είλαη θαηάιιεινο γηα 

ηνλ έιεγρν ηνπ πνιπκεξηζκνχ (κεζ)αθξπιηθνχ ηχπνπ κνλνκεξψλ θαη ζηπξελίνπ, ελψ 

ζηε κε πξσηνλησκέλε θαηάζηαζε γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ κνλνκεξψλ φπσο νμηθφ 

βηλχιην ή Ν-βηλπινππξξνιηδφλε (NVP). Απηή ε ηδηφηεηα είλαη πνιχ ζεκαληηθή 

θαζψο επηηξέπεη ηνλ πνιπκεξηζκφ φισλ ησλ κνλνκεξψλ αλεμαξηήηνπ ηεο 

δξαζηηθφηεηαο ηνπο θαζψο θαη ηελ παξαζθεπή δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ απφ 

κνλνκεξή κε δηαθνξεηηθέο δξαζηηθφηεηεο φπσο ζα ζπδεηεζεί εθηεηακέλα πην θάησ. 

(10) 

Ο πνιπκεξηζκφο RAFT είλαη θαηά θνηλή νκνινγία ν πην πνιπδηάζηαηνο απφ φινπο 

ηνπο ειεγρφκελνπο πνιπκεξηζκνχο κε ηα πεξηζζφηεξα κνλνκεξή λα κπνξνχλ λα 

πνιπκεξηζηνχλ κε απηή ηελ ηερληθή. Ο RAFT ειέγρεη ηνλ πνιπκεξηζκφ κηαο κεγάιεο 

γθάκαο κνλνκεξψλ. Με ηελ ηερληθή RAFT κπνξνχλ λα πνιπκεξηζηνχλ ζρεδφλ φια ηα 

κνλνκεξή. Έηζη πνιπκεξίδνληαη κεζαθξπιηθά, αθξπιηθά, κεζαθξπιακίδηα, 

αθξπιακίδηα, παξάγσγα ζηπξελίνπ. Αθφκε παξέρεη θαιφ έιεγρν ζηνλ πνιπκεξηζκφ 

βπληιεζηέξσλ θαη βπληιακηδίσλ γηα ηα νπνία ν NMP θαη ν ATRP δελ παξέρνπλ 

ζπλήζσο έιεγρν. 

Καη‟ αληηζηνηρία κε ηα CTA, κπνξνχλ λα ρσξηζηνχλ θαη ηα κνλνκεξή ζε δχν κεγάιεο 

θαηεγνξίεο. Σα πεξηζζφηεξν δξαζηηθά (more activated monomers MAMs) θαη ηα 

ιηγφηεξν δξαζηηθά κνλνκεξή (less activated monomers LAMs). Πεξηζζφηεξν 

δξαζηηθά είλαη ηα κνλνκεξή ζηα νπνία ν δηπιφο δεζκφο πνπ πξφθεηηαη λα δηαζπαζηεί 

γηα λα γίλεη ν πνιπκεξηζκφο ζπκκεηέρεη ζε πνιιέο δνκέο ζπληνληζκνχ, νπφηε θαη ε 

αληίζηνηρε ξίδα ζα ζπκκεηέρεη ζε πνιιέο δνκέο ζπληνληζκνχ, ζα απεληνπίδεηαη θαη 

ζα γίλεηαη ζηαζεξφηεξε. Έηζη, ηα πεξηζζφηεξν δξαζηηθά κνλνκεξή αληηζηνηρνχλ ζε 

ζηαζεξφηεξεο άξα ιηγφηεξν δξαζηηθέο ξίδεο πνπ ζα έρνπλ κηθξφηεξε ηθαλφηεηα λα 

ελσζνχλ κε ην CTA. Σν αληίζεην αθξηβψο ηζρχεη γηα ηα ιηγφηεξν δξαζηηθά κνλνκεξή 

(less activated monomers LAMs). Σα πεξηζζφηεξν δξαζηηθά κνλνκεξή έρνπλ ην 

βπληιηθφ δεζκφ δίπια ζε δηπιφ δεζκφ (π.ρ βνπηαδηέλην,ηζνπξέλην), αξσκαηηθφ 

δαθηχιην (ζηπξέλην), θαξβνλχιην (κεζαθξπιηθά, αθξπιακίδηα, κεζαθξπιακίδηα) ή 

ληηξίιηα (αθξπινληηξίιην). Σα ιηγφηεξν δξαζηηθά κνλνκεξή έρνπλ ηνλ δηπιφ ηνπο 

δεζκφ θνληά ζε άδσην, νμπγφλν, αινγφλν, ζείν ή θνξεζκέλνπο άλζξαθεο 

(βπληινρισξίδην, Ν-βπληινππξνιηδφλε, 1-αιθέληα). 

 Ο RAFT επηηξέπεη ηνλ πνιπκεξηζκφ ησλ πεξηζζφηεξσλ κνλνκεξψλ πνπ 

πνιπκεξίδνληαη κε ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ. Οη εμαηξέζεηο πεξηιακβάλνπλ θπξίσο 

κνλνκεξή ηα νπνία αληηδξνχλ κε ηελ ζεηνθαξβφλπιν νκάδα ηνπ CTA φπσο κνλνκεξή 

πνπ πεξηέρνπλ ππξελφθηινπο ππνθαηαζηάηεο. Πξσηνηαγείο θαη δεπηεξνηαγείο ακίλεο 

είλαη ζπλήζσο πην δχζθνιν λα πνιπκεξηζηνχλ αλ θαη κε πξνζεθηηθή ξχζκηζε ησλ 
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ζπλζεθψλ ηεο αληίδξαζεο, γηα παξάδεηγκα κε πξσηνλίσζε ησλ ακηλνκάδσλ, 

πνιπκεξίδνληαη ηθαλνπνηεηηθά. Ο θχξηνο φγθνο ηεο βηβιηνγξαθίαο ηνπ RAFT εζηηάδεη 

ζηνλ πνιπκεξηζκφ (κεζ)αθξπιηθψλ, (κεζ)αθξπιακηδίσλ θαη ζηπξεληθψλ κνλνκεξψλ 

θπξίσο κε ρξήζε δηζεηνεζηέξσλ ή ηξηζεηναλζξαθηθψλ εζηέξσλ. Ωζηφζν, ν RAFT 

παξέρεη έιεγρν ζηνλ πνιπκεξηζκφ κνλνκεξψλ πνπ δχζθνια πνιπκεξίδνληαη κε ηα 

άιια ήδε ειεγρφκελνπ ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ.Μνλνκεξή φπσο ε Ν-

βπληινππξνιηδφλε έρνπλ πνιπκεξηζηεί κε επηηπρία κε ηελ ρξήζε δηζεηνθαξβακηδίσλ 

ζαλ CTA. Δπηπιένλ ν RAFT πνιπκεξίδεη κνλνκεξή ηα νπνία δελ κπνξνχλ λα 

πνιπκεξηζηνχλ κε ζπκβαηηθφ ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ φπσο ην αηζπιέλην ην νπνίν νδεγεί 

ζε κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο πνιπκεξή ιφγσ δηθηχσζεο. Σν ίδην ηζρχεη θαη γηα ηα 

δηέλπα ηα νπνία νδεγνχληαη γξήγνξα ζε αληηδξάζεηο δηθηχσζεο. 

Με βάζε ηελ παξαπάλσ θαηάηαμε ησλ κνλνκεξψλ θαη ησλ CTA γίλεηαη πην εχθνιε ε 

επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ CTA γηα κηα αληίδξαζε πνιπκεξηζκνχ. Σα πεξηζζφηεξν 

δξαζηηθά κνλνκεξή έρνπλ αλάγθε απφ έλα πεξηζζφηεξν δξαζηηθφ CTA γηα λα 

πνιπκεξηζηνχλ, ελψ ηα ιηγφηεξν δξαζηηθά CTA ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηνλ 

πνιπκεξηζκφ ησλ ιηγφηεξν δξαζηηθψλ κνλνκεξψλ. ηηο αληίζεηεο πεξηπηψζεηο 

ράλεηαη ν έιεγρνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ή παξαηεξείηαη  επηβξάδπλζε ή θαη αλαζηνιή 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ. (15) 

ρεηηθά κε ηελ επηινγή ηνπ R, απηά κε ηνπο πεξηζζφηεξνπο ππνθαηαζηάηεο κπνξνχλ 

λα ζηαζεξνπνηήζνπλ θαιχηεξα κία ξίδα, νπφηε ην αληίζηνηρν CTA έρεη κεγαιχηεξν 

ζπληειεζηή κεηαθνξάο Ctr θαη είλαη πην απνηειεζκαηηθφ. 

Δπηπιένλ, πνιχ ζεκαληηθή παξάκεηξνο γηα ηελ επηινγή ηνπ CTA είλαη ε επηζπκεηή 

ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ. Σν αληηδξαζηήξην κεηαθνξάο δελ πξέπεη λα θαζπζηεξεί ηνλ 

πνιπκεξηζκφ θαη δελ πξέπεη λα μεθηλάεη παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο. Σα αληηδξαζηήξηα 

κε κεγάιε Ctr γηα παξάδεηγκα, είλαη ζπλήζσο επηξξεπή ζηηο παξάπιεπξεο 

αληηδξάζεηο. Δπίζεο, ρξεηάδεηαη λα ιακβάλνληαη ππφςε νη ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνχ 

θαη ε δηαιπηφηεηα ηνπ CTA ζην δηαιχηε πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί, θαζψο θαη ηα 

κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά, ην επηζπκεηφ κνξηαθφ βάξνο θαη ε επηζπκεηή θαηαλνκή, 

ηνπ πνιπκεξνχο πνπ ζέινπκε λα ζπλζέζνπκε. Σν αληηδξαζηήξην CTA ζα θαζνξίζεη 

αθφκα ηηο αθξαίεο νκάδεο πνπ ζα έρεη ην πνιπκεξέο. Αλάινγα κε ηελ επηζπκεηή 

ηξνπνπνίεζε ζα πξέπεη λα γίλεη θαη ε επηινγή ησλ αθξαίσλ νκάδσλ ηνπ CTA. 

Με βάζε φια απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά πνπ πξέπεη λα έρεη έλα αληηδξαζηήξην 

κεηαθνξάο, έρνπλ θαηαξηηζηεί δηάθνξα επξεηήξηα γηα ηελ επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ 

CTA. ην επφκελν ζρήκα δίλεηαη έλα απιφ θαη εχρξεζην δηάγξακκα γηα ηελ επηινγή, 

αλάινγα κε ην κνλνκεξέο πνπ ζέινπκε λα πνιπκεξίζνπκε. (9) 
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Δηθόλα 8: Γηάγξακκα επηινγήο αληηδξαζηεξίσλ κεηαθνξάο 

Με βάζε ηα παξαπάλσ δελ ππάξρεη έλαο CTA πνπ λα επαξθεί γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ  

φισλ ησλ κνλνκεξψλ παξφηη φπσο είπακε  γίλνληαη έληνλεο πξνζπάζεηεο γηα ηε 

δεκηνπξγία ελφο θαη κφλν CTA γηα φινπο ηνπο πνιπκεξηζκνχο. Ζ δεκηνπξγία ελφο 

θαη κφλν CTA είλαη απαξαίηεηε, γηαηί έηζη ζα κπνξνχλ λα πνιπκεξηζηνχλ 

ηαπηφρξνλα έλα ιηγφηεξν δξαζηηθφ κε έλα πεξηζζφηεξν δξαζηηθφ κνλνκεξέο. 

Πέξαλ ησλ δηζεηνθαξβακηδίσλ πνπ αλαθέξζεθαλ έρνπλ αθφκα πξνηαζεί θαη CTA κε 

θζφξην ρψξηο σζηφζν λα ππάξρνπλ πνιιά ζηνηρεία γηα ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηνπο 

σο θαζνιηθνί CTAs. (10)  

 

1.4.3 Κηλεηηθή αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνύ RAFT  

Ζ θηλεηηθή ησλ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ RAFT είλαη ζε γεληθέο γξακκέο 

παξφκνηα κε απηή ηνπ θιαζηθνχ ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ. ηελ ηερληθή RAFT 

εκθαλίδεηαη πνιιέο θνξέο κηα ραξαθηεξηζηηθή πεξίνδνο αλαζηνιήο  (inhibition 

period) ηνπ πνιπκεξηζκνχ. (16) Ζ επηβξάδπλζε απηή παξνπζηάδεηαη θπξίσο ζε πνιχ 

κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο CTA. Καη απηφ γηαηί ε ξίδα R● πξνηηκά λα ελσζεί κε ην 

CTA απ‟ φηη κε ην κνλνκεξέο νπφηε θαζπζηεξεί ην ζηάδην ηεο επαλέλαξμεο. Δπίζεο 

πξνβιήκαηα ζηνλ πνιπκεξηζκφ δεκηνπξγνχλ νη παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο πνπ 

κπνξνχλ λα ζπκβνχλ. Τπάξρεη έλαο κεγάινο αξηζκφο παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ πνπ 

κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ εθηφο απφ επηβξάδπλζε θαη κεγάιεο θαηαλνκέο κνξηαθνχ 

βάξνπο, θαη νθείινληαη θπξίσο ζην κε θαηάιιειν ζπλδπαζκφ κνλνκεξνχο θαη CTA. 

Καηά ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ δεκηνπξγνχληαη δηάθνξεο κηθξέο ξίδεο απφ ηνλ 

απαξρεηή, απφ ην ηκήκα R ηνπ CTA θαζψο θαη νη πξψηεο κηθξέο καθξν-ξίδεο κε ην 

κνλνκεξέο. (17) Οη ξίδεο απηέο έρνπλ ηελ ηδηαίηεξε πξνηίκεζε λα ελσζνχλ κε ηελ 

ελδηάκεζε ξίδα ηνπ CTA θαη λα δεκηνπξγήζνπλ παξαπξντφληα κε δνκή παξφκνηα κε 

ην CTA θαη ηειηθά ιεηηνπξγνχλ σο αληηδξαζηήξηα κε αληηζηξεπηήο κεηαθνξάο. Σν 

θαηλφκελν απηφ ζπκβαίλεη θπξίσο κε ηηο κηθξέο ξίδεο θαη φρη κε ηηο κεγάιεο καθξν-

ξίδεο. πλεπψο, άθξσο απαξαίηεην γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ RAFT είλαη ε πνιχ γξήγνξε 

δεκηνπξγία, αιιά θαη δέζκεπζε ησλ πξψησλ κηθξψλ ξηδψλ. (18) 
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εκαληηθή παξάκεηξνο επίζεο γηα ηελ θηλεηηθή ηνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη ε 

ζπγθέληξσζε ηνπ απαξρεηή. Παξφηη  ε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ απαξρεηή 

είλαη ην θιεηδί γηα ηελ βειηίσζε ηεο δσληάληαο ηνπ ζπζηήκαηνο απνηειεί ζπρλή 

παξαλφεζε ε πεπνίζεζε φηη κεηψλεη αλαγθαζηηθά  ηελ ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ. (15) 

Ζ ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ ζηνλ RAFT αθνινπζεί παξφκνηα ζπκπεξηθνξά κε ηνλ 

ζπκβαηηθφ ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ θαη κπνξεί ζπλεπψο λα ειεγρζεί απφ κηα ζεηξά 

παξακέηξσλ πέξαλ ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ απαξρεηή φπσο πξνθχπηεη θαη απφ ηελ 

παξαθάησ εμίζσζε   

 

 Όπνπ Rp είλαη ε ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ, kp ν ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο πνιπκεξηζκνχ, 

[Μ] ε ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνκεξνχο, f ν παξάγνληαο απνηειεζκαηηθφηεηαο ηνπ 

απαξρεηή, kd ν ζπληειεζηήο δηάζπαζεο ηνπ απαξρεηή, [Η]0 ε αξρηθή ζπγθέληξσζε 

ηνπ απαξρεηή θαη kt ν ζπληειεζηήο ηαρχηεηαο ηεξκαηηζκνχ. πλεπψο κνλνκεξή κε 

πςειφ kp φπσο αθξπιακίδηα θαη απαξρεηέο κε πςειφ f ή kd κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ 

ζε πςειή ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ δηαηεξψληαο παξάιιεια ρακειή ηελ 

ζπγθέληξσζε ηνπ  απαξρεηή. ε απηή ηελ πεξίπησζε δηαηεξείηαη παξάιιεια πςειφ 

ην θιάζκα ησλ δσληαλψλ αιπζίδσλ. 

πλνςίδνληαο ζε φηη αθνξά ηελ θηλεηηθή έλα ηθαλνπνηεηηθφ ζχζηεκα RAFT απαηηεί 

πςειή ηαρχηεηα παξαγσγήο ξηδψλ θαη επηηάρπλζε. Τςειή ηαρχηεηα πνιπκεξηζκνχ 

επηηξέπεη ζπληνκφηεξε δηάξθεηα πνιπκεξηζκνχ ή κηθξφηεξε πνζφηεηα απαξρεηή γηα 

πιήξε κεηαηξνπή. 

 

1.4.4 Υαξαθηεξηζηηθά Εσληαλνύπνιπκεξηζκνύ ζηελ ηερληθή RAFT  

Ζ ηθαλφηεηα ηνπ RAFT λα παξάγεη δσληαλέο αιπζίδεο, αιπζίδεο δειαδή πνπ 

κπνξνχλ λα απμήζνπλ ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο κε πξνζζήθε επηπιένλ κνλνκεξνχο ή 

λα επηηξέπνπλ ηελ ζχλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξψλ, δηαθέξεη αξθεηά απφ ηα 

άιια είδε ειεγρφκελσλ πνιπκεξηζκψλ. ηνλ RAFT εθφζνλ ν αξηζκφο ησλ λεθξψλ 

αιπζίδσλ θαζνξίδεηαη θπξίσο απφ ηνλ αξηζκφ ησλ αιπζίδσλ πνπ παξάγνληαη απφ ηνλ 

απαξρεηή αλεμάξηεηα απφ ηελ κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο, κπνξνχλ λα 

παξαζθεπαζηνχλ block κε 100% κεηαηξνπή κνλνκεξνχο. Αληηζέησο ζε έλα ζχζηεκα 

αληηζηξεπηήο αληηθαηάζηαζεο φπσο ν NMP θαη ν ATRP ν πνιπκεξηζκφο δελ κπνξεί 

λα αθεζεί κέρξη πιήξε κεηαηξνπή. Απαηηείηαη ε παχζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ζε 

κεηαηξνπή πεξίπνπ ζην 80% θαηά ηελ ζχλζεζε ηεο πξψηεο ζπζηάδαο ψζηε λα 

δηαηεξεζεί πςειή δσληάληα. ε άιιε πεξίπησζε νη δσληαλέο αιπζίδεο ζηαδηαθά ζα 

ηεξκαηηζηνχλ θαζψο κε ηελ δηαξθή ελεξγνπνίεζε θαη ηελ κηθξή ζπγθέληξσζε 

κνλνκεξνχο ζην ηέινο ηνπ πνιπκεξηζκνχ  απμάλεηαη ε πηζαλφηεηα ηνπο λα 

ηεξκαηηζηνχλ. Απηφ δελ απνηειεί πξφβιεκα γηα ηνλ RAFT θαζψο φπσο ήδε 

αλαθέξζεθε ν αξηζκφο ησλ λεθξψλ αιπζίδσλ θαζνξίδεηαη απφ ηνλ απαξρεηή. Ζ 
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πξνζζήθε απαξρεηή γηα θάζε λέα επέθηαζε ηεο αιπζίδαο ζα νδεγήζεη ζαθψο ζηελ 

παξαγσγή κηθξήο πνζφηεηαο νκνπνιπκεξψλ. Ο αθξηβήο αξηζκφο απηψλ κπνξεί λα 

ππνινγηζηεί απφ ηελ πνζφηεηα ηνπ απαξρεηή πνπ πξνζηίζεηαη θαη επνκέλσο κπνξεί 

λα θξαηεζεί ρακειά. (10), (15)  

1.4.5 Απαξρεηέο       

Καηά ηε δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ RAFT δελ δεκηνπξγνχληαη ξίδεο. πλεπψο γηα 

λα ιάβεη ρψξα ν πνιπκεξηζκφο πξέπεη λα πξνζηεζεί κηα εμσηεξηθή πεγή ειεπζέξσλ 

ξηδψλ. Ο απαξρεηήο ρξεηάδεηαη λα δηαζπάηαη γξήγνξα, φπσο ζε φινπο ηνπο 

δσληαλνχο πνιπκεξηζκνχο, γηα λα δεκηνπξγνχληαη ηαπηφρξνλα φιεο νη πνιπκεξηθέο 

καθξν-ξίδεο. Δπηπιένλ, ρξεηάδεηαη λα αληηδξά άκεζα κε ην κνλνκεξέο γηα λα 

απνθεχγνληαη νη παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο. ρεηηθά κε ηελ πνζφηεηα απαξρεηή, 

ππάξρεη ν γεληθφο θαλφλαο ηεο αλαινγίαο 10/1 αλάκεζα ζηα mol ηνπ CTA θαη ζηα 

mol ηνπ απαξρεηή.  Γηα θάζε δεχγνο ειεπζέξσλ ξηδψλ πνπ ζα δεκηνπξγεζεί, θάπνηα 

ζηηγκή, έλα άιιν δεχγνο κπνξεί λα ηεξκαηηζηεί δεκηνπξγψληαο κε επηζπκεηά 

πξντφληα.  πλεπψο είλαη απαξαίηεην ν απαξρεηήο λα ρξεζηκνπνηείηαη κε κέηξν. 

Οη απαξρεηέο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη νη ίδηνη κε απηνχο ηνπ θιαζηθνχ ξηδηθνχ 

πνιπκεξηζκνχ, φπσο ην AIBN θαη ην βελδνυινυπεξνμείδην, ή κπνξνχλ λα 

δεκηνπξγεζνχλ ξίδεο κέζσ αθηηλνβνιίαο UV–vis ή αθηίλσλ γ. (19) 

1.4.6 πλζήθεο Αληηδξάζεσλ Πνιπκεξηζκνύ  

Ζ επηινγή ησλ θαηάιιεισλ ζπλζεθψλ ζηνλ πνιπκεξηζκφ RAFT απνηειεί κηα 

πξφθιεζε. ρεηηθά κε ηε ζεξκνθξαζία ηνπ πνιπκεξηζκνχ, επηηπρεκέλνη 

πνιπκεξηζκνί έρνπλ γίλεη ζε ζεξκνθξαζίεο πνπ πνηθίινπλ απφ κηθξφηεξεο ηνπ 

πεξηβάιινληνο κέρξη ηνπο 140 
o
C ή θαη πςειφηεξεο. ηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, νη 

ζπληειεζηέο κεηαθνξάο είλαη πνιιέο θνξέο κηθξφηεξνη θαη ε επηβξάδπλζε γίλεηαη 

εκθαλέζηεξε. ηηο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, ηα αληηδξαζηήξηα CTA είλαη πηζαλφ λα 

κελ είλαη ζηαζεξά. Ζ επηινγή ηεο θαηάιιειεο ζεξκνθξαζίαο πνιπκεξηζκνχ ζα 

εμαξηεζεί απφ ηνλ ζπλδπαζκφ κνλνκεξνχο θαη CTA πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί. (20) 

Ο πνιπκεξηζκφο RAFT κπνξεί λα γίλεη ζε δηάθνξα κέζα. Μπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ νη ίδηνη νξγαληθνί δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαη ζηνλ θιαζηθφ 

ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ, ελψ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί, κε ηνπο θαηάιιεινπο πάληα 

απαξρεηέο, θαη πδαηηθφ πεξηβάιινλ.  Μπνξεί αθφκα λα γίλεη πνιπκεξηζκφο κάδαο 

(bulk) ρσξίο δηαιχηε, ππφ ηελ πξνυπφζεζε φηη θαη ν απαξρεηήο θαη ην CTA 

δηαιχνληαη ζηα πγξά κνλνκεξή, ή, κπνξεί λα γίλεη πνιπκεξηζκφο ζε εηεξνγελέο 

πεξηβάιινλ, φπσο ζε γαιάθησκα. Δπίζεο, έρεη κειεηεζεί ε πξνζζήθε ηνληηθψλ 

αληηδξαζηεξίσλ, ηα νπνία επηηαρχλνπλ ηνλ πνιπκεξηζκφ θαη νδεγνχλ ζε κεγαιχηεξα 

κνξηαθά βάξε. (21) Ζ ξχζκηζε ησλ ζπλζεθψλ ηνπ πνιπκεξηζκνχ πξέπεη λα γίλεηαη 

πξνζεθηηθά γηα θάζε ζχζηεκα. Πξφθεηηαη γηα κηα δηαδηθαζία δνθηκήο θαη ιάζνπο 

παξά ηνπο θαλφλεο πνπ έρνπλ αλαθεξζεί θαη δίλνπλ ηελ γεληθή θαηεχζπλζε.  
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1.4.7 Απνκάθξπλζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ  

Σα πνιπκεξή πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ ηερληθή RAFT έρνπλ σο αθξαίεο νκάδεο απηέο 

ηνπ CTA. Απηφ πξνζδίδεη ζε πνιιέο πεξηπηψζεηο ζηα παξαγφκελα πνιπκεξή ρξψκα 

θαζψο θαη κηα ραξαθηεξηζηηθή απσζεηηθή νζκή. Δπηπιένλ, νη νκάδεο απηέο κπνξνχλ 

λα δηαζπαζηνχλ αλεμέιεγθηα, κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ ή αλ βξεζεί ην πνιπκεξέο ζε 

εηδηθέο ζπλζήθεο, ειεπζεξψλνληαο επηθίλδπλεο ηνμηθέο ελψζεηο ζείνπ. Έρνπλ γίλεη 

δηάθνξεο κειέηεο γηα ηελ απνκάθξπλζε απηψλ ησλ νκάδσλ θαζψο ζε θάπνηεο 

πεξηπηψζεηο, φπσο ε παξαγσγή θαηαλαισηηθψλ αγαζψλ, είλαη αλαγθαία. Οη κέζνδνη 

πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί εμαξηψληαη άκεζα απφ ηε θχζε ησλ νκάδσλ ηνπ CTA θαη 

πεξηιακβάλνπλ αληηδξάζεηο έηεξν Diels– Alder,  ζεξκφιπζε, αλαγσγή κέζσ ξηδψλ 

θαη αληίδξαζε κε θάπνην ππξελφθηιν αληηδξαζηήξην. (22; 21)  

1.4.8 Υξήζε ησλ αθξαίσλ νκάδσλ γηα πνιύπινθεο αξρηηεθηνληθέο  

Οη αθξαίεο νκάδεο ησλ πνιπκεξψλ RAFT αξρηθά ζεσξήζεθαλ κεηνλέθηεκα ηεο 

ηερληθήο θαη αλαπηχρζεθαλ ηξφπνη γηα ηελ απνκάθξπλζή ηνπο. ηε ζπλέρεηα φκσο, 

έγηλε εκθαλέο φηη απηέο νη νκάδεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα πεξαηηέξσ 

πνιπκεξηζκφ, θαη λα δψζνπλ ζπκπνιπκεξή κε πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθέο θαη 

πνηθηιία ηδηνηήησλ. Σα αληηδξαζηήξηα CTA πξνζθέξνπλ δχν αθξαίεο νκάδεο, ηελ α 

πνπ πξνέξρεηαη απφ ην ηκήκα R θαη ηελ σ πνπ πξνέξρεηαη απφ ην ηκήκα Ε. Έηζη, κε 

θαηάιιειε επηινγή ησλ R θαη Ε, κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ πνιπκεξή κε δχν 

δηαθνξεηηθέο αθξαίεο νκάδεο, νη νπνίεο θαηφπηλ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα 

δηαθνξεηηθνχο ζπκπνιπκεξηζκνχο. Με ηνλ ηξφπν απηφ κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ θαηά 

ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή, εκβνιηαζκέλα ζπκπνιπκεξή, αζηεξνεηδή, microgels, 

λαλνζσκαηίδηα θαη γεληθφηεξα θάζε καθξνκνξηαθή αξρηηεθηνληθή. 

Με ηε βνήζεηα ηνπ RAFT ζα κπνξνχζε λα γίλεη εχθνιε δηαδηθαζία θαη λα πεξάζεη 

έηζη θαη ζηε ρεκηθή βηνκεραλία, πξνζθέξνληαο εχθνια θαη γξήγνξα πξντφληα κε λέεο 

ηδηφηεηεο. (23) 

 

1.5 ΤΝΘΔΖ ΠΟΛΤΜΔΡΧΝ ΜΔ ΠΔΡΗΠΛΟΚΖ ΑΡΥΗΣΔΚΣΟΝΗΚΖ ΜΔ 

ΣΖΝ ΣΔΥΝΗΚΖ RAFT 

 

1.5.1  Καηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή κε ηελ ηερληθή RAFT  

1.5.1.1 ύλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξώλ κε δηαδνρηθή πξνζζήθε 

κνλνκεξώλ 

Ζ πην απιή θαη ζπλεζηζκέλε κέζνδνο γηα ηελ ζχλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξψλ 

είλαη ε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ κε θαζαξηζκφ πξηλ ηελ πξνζζήθε θάζε λένπ 

κνλνκεξνχο. Γηα ηελ ζχλζεζε ελφο απινχ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξνχο ηεο κνξθήο 

AB ε πξψηε ζπζηάδα ιεηηνπξγεί ζαλ καθξν-RAFT γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ 

δεχηεξνπ κνλνκεξνχο. Γηα λα έρνπκε θαιά απνηειέζκαηα ε Ε νκάδα ηνπ αξρηθνχ 

παξάγνληα RAFT ζα πξέπεη λα εμαζθαιίδεη ηνλ θαιφ πνιπκεξηζκφ θαη ησλ δχν 

κνλνκεξψλ. ε άιιε πεξίπησζε ν έιεγρνο ηνπ ηειηθνχ πνιπκεξνχο ζα ραζεί. Γηα 

παξάδεηγκα εάλ ε δξαζηηθφηεηα ηνπ παξάγνληα RAFT είλαη ρακειή (ρακειφ Ctr) γηα 

λα εμαζθαιίζεη θαιφ έιεγρν γηα ην πξψην κνλνκεξέο ν καθξν-RAFT παξάγνληαο ζα 
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έρεη κεγάιε θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ ή εάλ ν καθξν-RAFT παξάγνληαο έρεη 

ρακειή δξαζηηθφηεηα γηα ην δεχηεξν κνλνκεξέο (κνλνκεξέο Β) ε δεχηεξε ζπζηάδα 

ζα έρεη κεγάιε θαηαλνκή θαη ην θαηά ζπζηάδεο πνιπκεξέο ζα είλαη κνιπζκέλν κε 

κεγάιν πνζνζηφ νκνπνιπκεξνχο Β εμαηηίαο αλεπαξθνχο κεηαθνξάο αιπζίδαο.  

Δμαηηίαο ηνπ κεραληζκνχ ηνπ RAFT ν ζρεκαηηζκφο κηθξψλ πνζνηήησλ 

αλεπηζχκεησλ  αιπζίδσλ είλαη αλαπφθεπθηνο . Απηέο πεξηιακβάλνπλ λεθξέο 

αιπζίδεο ηφζν ηνπ νκνπνιπκεξνχο φζν θαη ηνπ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξνχο φπσο 

θαίλεηαη θαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα. 

  

 

Δηθόλα 9: ύλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξώλ 

Ωζηφζν κε πξνζεθηηθή εθινγή ησλ ζπλζεθψλ ηεο αληίδξαζεο ε παξνπζία ηνπο 

κπνξεί λα κεησζεί ζην ειάρηζην ψζηε λα κελ επεξεάδνπλ ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ηειηθνχ 

πξντφληνο. Πέξαλ ηνπ παξάγνληα RAFT δχν ζεκαληηθά ζεκεία πνπ πξέπεη λα 

ιεθζνχλ ππφςε θαηά ηελ ζχλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξψλ κε RAFT είλαη  

1) ε ζεηξά πξνζζήθεο ησλ κνλνκεξψλ θαη  

2) ε επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ απαξρεηή ζηελ ιεηηνπξγηθφηεηα ησλ 

άθξσλ ησλ νκάδσλ. 

Ζ ζεηξά πξνζζήθεο ησλ κνλνκεξψλ ζηα θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή είλαη πνιχ 

ζεκαληηθή θαζψο ε πξψηε ζπζηάδα ιεηηνπξγεί ζαλ κάθξν-απαξρεηήο γηα ηνλ 

πνιπκεξηζκφ ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο. Όια ηα ραξαθηεξηζηηθά πνπ πξέπεη λα 

ζπγθεληξψλεη ε R νκάδα πξέπεη λα ζπγθεληξψλνληαη επίζεο θαη απφ ηελ κάθξν-R 

νκάδα. Έηζη ε κάθξν-R νκάδα πξέπεη λα είλαη κηα θαιψο απνρσξνχζα νκάδα ζε 

ζρέζε κε ηελ αλαπηπζζφκελε ξίδα ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο θαη πξέπεη επίζεο λα 

μεθηλά απνηειεζκαηηθά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο. Δμαηηίαο ηεο 

κεγαιχηεξεο ζηεξενρεκηθήο ζηαζεξνπνίεζεο θαη ζπλεπψο ηεο θαιχηεξεο ηθαλφηεηαο 

ηεο νκάδαο λα θχγεη κνλνκεξή ηα νπνία παξάγνπλ ζηαζεξνπνηεκέλεο ηεηαξηνηαγήο 

ξίδεο (κεζαθξπιηθά, κεζαθξπιακίδηα) πξέπεη λα πνιπκεξίδνληαη πξηλ απφ απηά πνπ 

παξάγνπλ δεπηεξνηαγήο ξίδεο ( ζηπξεληθά, αθξπιηθά, αθξπιακίδηα). Όπσο θαίλεηαη 

ινηπφλ ππάξρνπλ πεξηνξηζκνί ζην εχξνο ησλ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξψλ  πνπ 

κπνξνχλ λα θηηαρηνχλ κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ. Οη ίδηνη πεξηνξηζκνί 

παξαηεξνχληαη θαη ζηηο ηερληθέο NMP θαη ATRP. ην παξαθάησ ζρήκα θαίλεηαη πηα 

θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ θαη πηα φρη.  
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Δηθόλα 10: εηξά πνιπκεξηζκνύ κνλνκεξώλ γηα ηελ ζύλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξώλ 

Ο απαξρεηήο ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηνλ RAFT γελλά δχν 

ηχπνπο αλεπεζήκεησλ πνιπκεξψλ. Ζ παξνπζία ησλ πνιπκεξψλ απηψλ εμαξηάηαη απφ 

ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ απαξρεηή. Ζ κηθξή ζπγθέληξσζε ηνπ απαξρεηή ζε ζρέζε κε 

ηνλ παξάγνληα RAFT κεηψλεη ηελ έθηαζε απηψλ ησλ θαηλνκέλσλ, σζηφζν ζρεηηθά 

πςειή ζπγθέληξσζε απαξρεηή απαηηείηαη γηα λα έρνπκε απνδεθηέο ηαρχηεηεο 

πνιπκεξηζκνχ. Πξψην απφ απηά ηα ςεγάδηα είλαη ε παξαζθεπή πνιπκεξψλ κε 

αιπζίδεο πνπ εθθηλνχλ απφ ηνλ απαξρεηή θαη φρη απφ ηελ R νκάδα ηνπ παξάγνληα 

RAFT. Απηφ ην πξφβιεκα επηιχεηαη κε ηελ ρξήζε απαξρεηή πνπ παξάγεη νκάδεο πνπ 

εθθηλνχλ ηνλ πνιπκεξηζκφ ίδηεο κε ηηο R νκάδεο ηνπ CTA. Σν δεχηεξν πξφβιεκα 

είλαη ε παξαγσγή ηεξκαηηζκέλσλ αιπζίδσλ κέζσ κε αληηζηξεπηνχ ηεξκαηηζκνχ 

αιπζίδσλ είηε κέζσ ζπλέλσζεο είηε κέζσ απνπξσηνλίσζεο. Οη λεθξέο αιπζίδεο δελ 

κπνξνχλ λα ζπκκεηέρνπλ πιένλ ζηνλ πνιπκεξηζκφ θαη παξακέλνπλ ζαλ πξνζκείμεηο 

ζηνλ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξέο εθηφο θαη αλ κπνξνχλ λα θαζαξηζηνχλ.    

Νεθξέο αιπζίδεο κπνξνχλ αθφκα λα πξνθχςνπλ κέζσ δηάζπαζεο ηεο ζεηνθαξβφλπιν 

νκάδαο. Απηφ κπνξεί λα πξνθχςεη θαηά ηελ απνζήθεπζε ή θαηά ηελ επεμεξγαζία 

κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηδηαίηεξα γηα πνιπκεξή κε πην δξαζηηθά CTA. Γηα απηφ γεληθά 

ζπζηήλεηαη ε απνζήθεπζε ησλ δσληαλψλ πνιπκεξψλ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ε 

ζχλζεζε ησλ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξψλ ην γξεγνξφηεξν δπλαηφλ κεηά ηελ 

ζχλζεζε ηεο πξψηεο ζπζηάδαο. Ζ επίδξαζε ησλ λεθξψλ αιπζίδσλ πνπ πξνθχπηνπλ 

θαηά ηελ ζχλζεζε θάζε λέαο ζπζηάδαο δελ επηηξέπεη ζπλήζσο ηελ παξαζθεπή 

ζπκπνιπκεξψλ κε πάλσ απφ ηξεηο ζπζηάδεο. Ο κεγαιχηεξνο αξηζκφο ζπζηάδσλ κε 

ζρεηηθά ειεγρφκελα ραξαθηεξηζηηθά πνπ έρεη ζπληεζεί κε απηή ηελ ηερληθή είλαη 

πέληε. 

 

1.5.1.2 Φεύδν θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή  

Μηα δηαδηθαζία πνπ έρεη αλαθεξζεί ζρεηηθά πξφζθαηα κε ζθνπφ λα εθαξκνζηεί ζηε 

βηνκεραλία είλαη ε ςεχδν θαηά ζπζηάδεο ζχλζεζε ζπκπνιπκεξψλ. Ζ δηαδηθαζία απηή 

πεξηιακβάλεη ηελ πξνζζήθε ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηεο 

πξψηεο ζπζηάδαο  ρσξίο απηή λα θαζαξηζηεί. Ζ ηερληθή απηή έρεη εθαξκνζηεί κε 

επηηπρία ζε κηα κεγάιε ζεηξά κνλνκεξψλ. Ζ πνζφηεηα ηνπ κνλνκεξνχο πνπ απνκέλεη 

απφ ηνλ πξψην πνιπκεξηζκφ θαη νη ιφγνη δξαζηηθφηεηαο ησλ δχν κνλνκεξψλ 

θαζνξίδνπλ θαηά πφζν ην ζπληεζέλ πνιπκεξέο είλαη θαηά ζπζηάδεο. Αθφκα θαη 

κηθξέο πνζφηεηεο ηνπ πξψηνπ κνλνκεξνχο ζηε δεχηεξε ζπζηάδα ίζσο έρνπλ κεγάιε 

επίπησζε ζηηο ηδηφηεηεο ηνπ ςεχδν θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξνχο ζε ζρέζε κε ην 
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θαζαξφ θαηά ζπζηάδεο ηδηαίηεξα αλ νη ηδηφηεηεο ησλ δχν κνλνκεξψλ δηαθέξνπλ 

έληνλα. Καη επέθηαζε ζα πξέπεη ην πξψην κνλνκεξέο λα θηάζεη ζε πςειή κεηαηξνπή 

ρσξίο σζηφζν λα ζπζηαζηεί ε δσληάληα ηεο πξψηεο ζπζηάδαο, θαζψο φζν απμάλεη ε 

κεηαηξνπή απμάλεη θαη ε πηζαλφηεηα ηεξκαηηζκνχ ησλ αιπζίδσλ.    

1.5.1.3 ύλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξώλ κε ρξήζε θαζνιηθνύ παξάγνληα 

RAFT 

Αθφκα έλαο ηξφπνο ζχλζεζεο θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξψλ είλαη ε ελαιιαγή ηεο 

νκάδαο Ε ηνπ CTA πνπ βαζίδεηαη ζε  N-κεζπι-N-4-ππξηδειδηζεηνθαξβακίδηα κε 

ζθνπφ ηνλ έιεγρν ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηφζν ησλ MAMs φζν θαη ησλ LAMs. Ζ 

κέζνδνο απηή επηηξέπεη ηελ ζχλζεζε poly(MAM)-block-poly(LAM) θαηά ζπζηάδεο 

ζπκπνιπκεξψλ. Απηφ επηηπγράλεηαη κέζσ ελαιιαγήο ηεο δξαζηηθφηεηαο ηεο 

ζεηνθαξβνλπιν νκάδαο. Ζ ελαιιαγή ζηε δξαζηηθφηεηα κπνξεί λα εμεγεζεί κέζσ ησλ 

δνκψλ ζπληνληζκνχ. ηελ νπδέηεξε ππξηδίλε (18) ην άηνκν αδψηνπ ηνπ 

ζεηνθαξβακηδίνπ εθρσξεί ην δεχγνο ειεθηξνλίσλ ζηελ ζεηνθαξβνλπινκάδα. 

 

Δηθόλα 11: Δλαιιαγή κεηαμύ όμηλνπ βαζηθνύ δηζεηνθαξβακηδίνπ 

Έηζη ν CTA φηαλ είλαη ζηε απνπξσηνληνκέλε κνξθή ειέγρεη ηνλ πνιπκεξηζκφ ησλ 

LAMs. Με κεηαηξνπή ζηελ πξσηνληνκέλε κνξθή (19) ην δεχγνο ειεθηξνλίσλ ηνπ 

αδψηνπ απεληνπίδεηαη ζην άδσην ηνπ δαθηπιίνπ. Έηζη απμάλεηαη ε δξαζηηθφηεηα ηεο 

ζεηνθαξβφλπιν νκάδαο ζε ξηδηθή πξνζζήθε επηηξέπνληαο ηνλ πνιπκεξηζκφ ησλ 

MAMs. Γηα ηελ επηηπρεκέλε ζχλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξψλ κε ηελ 

παξαπάλσ ηερληθή πξέπεη πξψηα λα πνιπκεξηζηεί ην MAM θαη κεηά ην LAM 

εμαηηίαο ηεο ζρεηηθήο ηθαλφηεηαο ησλ δχν θαηεγνξηψλ κνλνκεξψλ λα δηαζπψληαη 

νκνιπηηθά φπσο έρεη ήδε ζπδεηεζεί. Πεηξακαηηθά ε πξσηνληνκέλε κνξθή παξάγεηαη 

κε ζηνηρηνκεηξηθή πξνζζήθε ηζρπξνχ νμένο. Μεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ MAM 

αθνινπζεί εμνπδεηέξσζε ηνπ καθξν-RAFT παξάγνληα κε κηα βάζε επηηξέπνληαο 

έηζη ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ LAM πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ επηζπκεηνχ θαηά ζπζηάδεο 

ζπκπνιπκεξνχο. Μεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ LAM δελ κπνξεί λα γίλεη εθ λένπ 

αιιαγή ηεο νκάδαο Ε ζηελ πξσηνληνκέλε κνξθή θαη πνιπκεξηζκφο θαη άιινπ MAM 

θαζψο ε καθξν-R νκάδα κε ην LAM ζηελ άθξε είλαη θαθή απνρσξνχζα νκάδα. (10)  

1.5.2 ύλζεζε αζηεξηώλ κε RAFT 

Όπσο θαη ζηηο άιιεο ηερληθέο πνιπκεξηζκνχ έηζη θαη ζηνλ RAFT ππάξρνπλ δχν 

ηξφπνη γηα ηελ ζχλζεζε αζηεξνεηδψλ πνιπκεξψλ ε ζχλζεζε πξψηα ηνπ θιάδνπ θαη 

πξψηα ηνπ ππξήλα. Ωζηφζν ζηελ ηερληθή RAFT ε ηερληθή κε πξψηε ηελ ζχλζεζε ηνπ 

ππξήλα κπνξεί λα ππνδηαηξεζεί ζε δχν ππνθαηεγνξίεο. Αξρηθά ε ζχλζεζε πξψηα ηνπ 
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ππξήλα θπξηαξρνχζε φκσο ηα ηειεπηαία ρξφληα έρεη δνζεί κεγαιχηεξε βαξχηεηα ζηελ 

ηερληθή ζηελ νπνία ζπληίζεηαη πξψηα ν θιάδνο.    

1.5.2.1 Σερληθή ζηελ νπνία ζπληίζεηαη πξώηα ν ππξήλαο 

Ζ ηερληθή απηή κε ηελ κέζνδν RAFT είλαη κνλαδηθή θαζψο κπνξεί λα ππνδηαηξεζεί 

ζε δχν επηπιένλ θαηεγνξίεο: ηελ  πξνζέγγηζε κε ηελ R νκάδα θαη ηελ πξνζέγγηζε κε 

ηελ Z νκάδα. Ζ ηερληθή ηνπ ππξήλα ζπλήζσο αλαθέξεηαη ζηελ πξφζδεζε πνιιψλ 

CTAs κε ηνλ αξηζκφ ησλ θιάδσλ λα ηαπηίδεηαη κε ηνλ αξηζκφ ησλ CTAs. Ζ 

πξφζδεζε ηνπ CTA κπνξεί λα γίλεη είηε κέζσ ηεο νκάδαο R είηε κέζσ ηεο νκάδαο Z. 

Ζ νκάδα κε ηελ νπνία ζα πξνζδεζεί ν CTA έρεη κεγάιε ζεκαζία γηα ην απνηέιεζκα 

φπσο ζα ζπδεηεζεί παξαθάησ.  

1.5.2.1.1 ύλζεζε αζηεξηώλ κε ηελ πξνζέγγηζε ηεο R νκάδαο  

Όπσο ζε θάζε ζχλζεζε κε RAFT ν πνιπκεξηζκφο μεθηλά κε ηελ πξνζζήθε πεγήο 

ξηδψλ. Ζ ξίδα θαηφπηλ πξνζηίζεηαη ζηνλ CTA ν νπνίνο είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ηελ R 

νκάδα ζηνλ ππξήλα. Απφ ηελ ζξαπζκαηνπνίεζε παξάγεηαη κηα ξίδα εληνπηζκέλε 

ζηνλ ππξήλα θαη κηα πνιπκεξηθή αιπζίδα κε ηελ πξνζηαηεπηηθή νκάδα ηνπ CTA. Ζ 

ξίδα ηνπ ππξήλα ζα επαλεθθηλήζεη ηνλ πνιπκεξηζκφ φπσο ζπκβαίλεη ζηνλ RAFT 

κέρξη λα πξνζηαηεπζεί εθ λένπ απφ ηελ πξνζηαηεπηηθή νκάδα. Σν παξαθάησ ζρήκα 

δείρλεη ηελ πνιππινθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο θαη ηηο πηζαλέο αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ 

πνπ κπνξεί λα ιάβνπλ ρψξα φπσο ε ζχλδεζε κεηαμχ αζηεξηψλ θαη ν ηεξκαηηζκφο 

δσληαλψλ αιπζίδσλ πνπ νδεγεί ζε επξείεο θαηαλνκέο. 
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Δηθόλα 12: ύλζεζε αζηεξηώλ κε ηελ πξνζέγγηζε ηεο R νκάδαο 

Ο ζρεκαηηζκφο παξαπξντφλησλ εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηελ ζπγθέληξσζε 

ησλ ξηδψλ. Δπίζεο ε ζπγθέληξσζε ηνπ καθξν-RAFT παξάγνληα ζρεηίδεηαη άκεζα κε 

ηελ ζπγθέληξσζε ησλ ξηδψλ ηνπ απαξρεηή πνπ παξάγνληαη θαηά ηελ δηάζπαζε ηνπ. 

Δίλαη ινηπφλ πνιχ ζεκαληηθφ λα δηαηεξεζεί ε ζπγθέληξσζε ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ 

φζν ην δπλαηφλ κηθξφηεξε πξνθεηκέλνπ λα απνθεπρζνχλ νη αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ 

θαη ε δηεχξπλζε ηεο θαηαλνκήο κνξηαθψλ βαξψλ.  

Μηα κεγάιε πνηθηιία κνλνκεξψλ έρεη πνιπκεξηζηεί κε ηελ παξαπάλσ ηερληθή. 

Μνλνκεξή φπσο ην ζηπξέλην πνπ πνιπκεξίδνληαη αξγά έρνπλ κεγάιεο θαηαλνκέο ελψ 

αληίζεηα κνλνκεξή φπσο ε βπληινππξνιηδφλε πνπ πνιπκεξίδνληαη γξήγνξα έρνπλ 

κηθξέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ. Ωζηφζν, ε κεγάιε θαηαλνκή δελ απνηειεί ζε 

πνιιέο πεξηπηψζεηο πξφβιεκα ηδίσο ζε εθαξκνγέο φπνπ ην ελδηαθέξνλ εζηηάδεηαη  

ζηηο ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ θαη φρη ηελ ηέιεηα δνκή ηνπ. Δπίζεο, ν αξηζκφο ησλ θιάδσλ 

παίδεη πνιχ ζεκαληηθφ ξφιν θαζψο ε πηζαλφηεηα ηεξκαηηζκνχ κέζσ ζπλέλσζεο ησλ 

αζηεξηψλ απμάλεη φζν απμάλεη ν αξηζκφο ησλ ελεξγψλ νκάδσλ. Έηζη αζηέξηα κε 
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ηέζζεξηο θιάδνπο έρνπλ ζπλήζσο αζήκαληε πνζφηεηα παξαπξντφλησλ ελψ κε έμη ε 

παξαπάλσ θιάδνπο ε παξνπζία παξαπξντφλησλ είλαη εκθαλήο. Ωζηφζν, ε ζχλζεζε 

αζηεξηψλ κε πνιινχο θιάδνπο κε κνλνκεξή πνπ πνιπκεξίδνληαη αξγά είλαη εθηθηή. 

Πξνζεθηηθή βειηίσζε ησλ ζπλζεθψλ ηεο αληίδξαζεο, φπσο ε ζχλζεζε θιάδσλ κε 

κηθξφηεξν κνξηαθφ βάξνο ή ε πςειφηεξε ζεξκνθξαζία, κπνξεί λα κεηψζεη ηηο 

παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο.   

 

1.5.2.1.2 ύλζεζε αζηεξηώλ κε ηελ πξνζέγγηζε ηεο Ε νκάδαο 

Σα πξνβιήκαηα πνπ παξνπζηάδεη ε R νκάδα έγηλε πξνζπάζεηα λα ιπζνχλ κε ηελ 

πξφζδεζε ηεο Ε νκάδαο ζηνλ ππξήλα. Καηά ην ζηάδην πξνζζήθεο απφζπαζεο 

παξάγεηαη κηα γξακκηθή καθξφξηδα. ε αληίζεζε κε ηελ πξνζέγγηζε ηεο R νκάδαο 

θαηά ηα ζηάδην ηεο πξνζζήθεο απφζπαζεο δελ ππάξρεη ξίδα εληνπηζκέλε ζηνλ 

ππξήλα θαη ν ηεξκαηηζκφο κέζσ ζπλέλσζεο αζηεξηψλ δελ είλαη εθηθηφο φπσο 

θαίλεηαη θαη ζην παξαθάησ ζρήκα. Πνιπκεξή ηα νπνία ζπληίζεληαη κε ηελ Ε 

πξνζέγγηζε πξέπεη ζεσξεηηθά λα πεξηέρνπλ κφλν έλα κηθξφ θιάζκα γξακκηθψλ 

ηεξκαηηζκέλσλ πξντφλησλ.  

 

Δηθόλα 13: ύλζεζε αζηεξηώλ κε ηελ πξνζέγγηζε ηεο Z νκάδαο 

ηα πξψηα πεηξάκαηα κε ηελ ηερληθή απηή κηα κνλνκνξηαθή θαηαλνκή θαηαγξάθεθε 

σζηφζν ηα πξνβιήκαηα δελ άξγεζαλ λα θαλνχλ. Σα πνιπκεξή ζηακάηεζαλ λα 

αλαπηχζζνληαη θαη ην πεηξακαηηθφ κνξηαθφ βάξνο απέθιηλε πνιχ απφ ην ζεσξεηηθφ. 
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Σν θφςηκν ησλ θιάδσλ απφ ηνλ ππξήλα έδεημε φηη ε αλάπηπμε ησλ θιάδσλ κεηψλεηαη 

φζν απμάλεη ε κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο. Δμήγεζε ζην θαηλφκελν κπνξεί λα δψζεη 

ε ζηεξενρεκηθή παξεκπφδηζε ηνπ θιάδνπ ν νπνίνο εκπνδίδεη ηελ πξνζέγγηζε ηεο 

καθξφξηδαο θνληά ζηνλ ππξήλα φπνπ βξίζθεηαη ν παξάγνληαο RAFT. Απηφ έρεη ζαλ 

απνηέιεζκα ησλ ηεξκαηηζκφ ησλ καθξνξηδψλ φπσο θαίλεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα. 

 

Δηθόλα 14: Αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνύ ιόγν ζηεξενρεκηθήο παξεκπόδηζεο ζηελ Z πξνζέγγηζε 

Δπηπιένλ ελδείμεηο φηη ε ζηεξενρεκηθή παξεκπφδηζε εκπνδίδεη ηνλ πνιπκεξηζκφ είλαη 

φηη ε ζπγθεθξηκέλε ζπκπεξηθνξά είλαη πην έληνλε ζε πςειέο κεηαηξνπέο κνλνκεξνχο 

θαη ρακειέο ζπγθεληξψζεηο παξάγνληα RAFT, δχν παξάκεηξνη πνπ ζπλδένληαη κε ην 

κήθνο ηνπ θιάδνπ. Δπηπιένλ, φπσο θαη ζηελ R πξνζέγγηζε φζν απμάλεη ν αξηζκφο 

ησλ θιάδσλ ηφζν πην επαίζζεην είλαη ην ζχζηεκα ζηηο παξαπάλσ αληηδξάζεηο 

ηεξκαηηζκνχ. Αζηέξηα κε ηέζζεξηο έσο έμη θιάδνπο έρνπλ ζπληεζεί κε αξθεηά θαιά 

ραξαθηεξηζηηθά. Αζηέξηα κε πεξηζζφηεξνπο θιάδνπο έρνπλ επίζεο ζπληεζεί αιιά κε 

κηθξφηεξν κήθνο θιάδσλ πξνθεηκέλνπ λα κεησζεί ε παξεκπφδηζε θαη ζπλεπψο νη 

αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ.  

Άιιε ελδηαθέξνπζα παξαηήξεζε είλαη ε εμήο: φηαλ ν παξάγνληαο RAFT εληνπίδεηαη 

ζε κεγαιχηεξε απφζηαζε απφ ηνλ ππξήλα παξαηεξνχληαη ιηγφηεξεο αληηδξάζεηο 

ηεξκαηηζκνχ ιφγσ κείσζεο ηεο ζηεξενρεκηθήο παξεκπφδηζεο. Πξνο ην παξφλ δελ 

ππάξρνπλ ζαθήο ελδείμεηο γηα ππεξνρή ηεο κηαο κεζφδνπ έλαληη ηεο άιιεο. Οη 

αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ είλαη παξνχζεο θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο  νπφηε ζπζηήλεηαη 

ε πξνζεθηηθή ξχζκηζε ησλ ζπλζεθψλ ηεο αληίδξαζεο.  

 

1.5.2.2 ύλζεζε αζηεξηώλ κε ηελ ηερληθή ζύλζεζεο πξώηα ηνπ θιάδνπ  

Ζ ζχλζεζε αζηεξηψλ κε απηή ηελ ηερληθή πεξηιακβάλεη γξακκηθά πνιπκεξή κε 

αθξαίεο νκάδεο ηα νπνία ζπλδένληαη ζε έλα θνηλφ ζεκείν ζε επφκελν ζηάδην. Ζ 

ζχλδεζε ζην θνηλφ ζεκείν κπνξεί λα γίλεη είηε κε ρξήζε πνιπδξαζηηθνχ ππξήλα ν 

νπνίνο αληηδξά κε ηελ ιεηηνπξγηθή νκάδα ζηε άθξε ηνπ πνιπκεξνχο ή κε επηπιένλ 

πξνζζήθε δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο. 
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1.5.2.2.1Σύνθεςη αςτεριών με την τεχνική προςθήκησ διδραςτικού μονομερούσ 

Με ηελ ηερληθή απηή ζπληίζεληαη αζηέξηα κε κεγάιε θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ. Ζ 

ζπγθέληξσζε ηνπ δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο θαη ν ρξφλνο αληίδξαζεο είλαη δχν 

παξάκεηξνη πνπ πξέπεη λα ξπζκηζηνχλ κε πξνζνρή γηα ηελ ζχλζεζε αζηεξηψλ κε 

κηθξή θαηαλνκή. Σν κνξηαθφ βάξνο ζπλήζσο απμάλεη κε ηελ αχμεζε θαηαλάισζεο 

ηνπ δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο. 

 

Δηθόλα 15: ύλζεζε αζηεξηώλ κε ρξήζε δηδξαζηηθνύ κνλνκεξνύο 

Έλα πιενλέθηεκα ηεο παξαπάλσ κεζφδνπ είλαη ε ηθαλφηεηα ελζσκάησζεο 

δξαζηηθψλ νκάδσλ ζην θέληξν ηνπ ππξήλα κε ρξήζε δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο κε 

δξαζηηθέο νκάδεο νη νπνίεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα πεξαηηέξσ ρεκεία κεηά 

ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ αζηεξηνχ. Δπηπιένλ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ δηδξαζηηθά 

κνλνκεξή ηα νπνία απνζπληίζεληαη απειεπζεξψλνληαο εθ λένπ ηηο αιπζίδεο. 

ε φιεο ηηο παξαπάλσ πεξηπηψζεηο νη ζπλζήθεο πξέπεη λα ξπζκηζηνχλ πξνζεθηηθά γηα 

απνθπγή ζρεκαηηζκνχ αζηεξηψλ κε κεγάιε θαηαλνκή. Ζ δπζθνιία έγθεηηαη ζηνλ 

έιεγρν ηνπ αξηζκνχ ησλ αιπζίδσλ πνπ ελζσκαηψλνληαη ζε θάζε αζηέξη. πρλά κέλεη 

πίζσ κεγάιν κέξνο πνιπκεξνχο πνπ δελ αληέδξαζε θαη δελ κπνξεί λα θηάζεη ηνλ 

ζηεξενρεκηθά παξεκπνδηζκέλν ππξήλα. Έλαο έμππλνο ηξφπνο βειηίσζεο ηεο 

θαηαλνκήο είλαη ε επηινγή ηνπ δηαιχηε. Ο πνιπκεξηζκφο ιακβάλεη ρψξα ζε 

θαηάιιειν δηαιχηε θαη ζε επφκελν βήκα ην δηδξαζηηθφ κνλνκεξέο αλακηγλχεηαη κε 

έλα κνλνκεξέο ηνπ νπνίνπ ην πνιπκεξέο είλαη αδηάιπην ζην ζπγθεθξηκέλν δηαιχηε. 

Καζψο  ν πνιπκεξηζκφο ηεο δεχηεξεο ζπζηάδαο πνπ απνηειείηαη απφ ην δηδξαζηηθφ 

κνλνκεξέο θαη ην ζπλκνλνκεξέο ιακβάλεη ρψξα γίλεηαη αδηάιπην θαη ιακβάλεη ρψξα 

απηννξγάλσζε φπσο θαίλεηαη θαη ζην παξαθάησ ζρήκα. 

 

Δηθόλα 16: ύλζεζε αζηεξηώλ κε απηνξγάλσζε ηνπ θιάδνπ θαηά ηελ δεκηνπξγία ηνπ ππξήλα 

 

Απηή ε απηνξγάλσζε νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ κηθθπιίσλ ηα νπνία κεηαηξέπνληαη ζε 

αζηέξηα κέζσ ηεο αληίδξαζεο ηνπ δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο. ηηο πεξηζζφηεξεο 

πεξηπηψζεηο πνπ έρεη εθαξκφδεηαη ε ζπγθεθξηκέλε ηερληθή ζπληίζεληαη πνιπκεξή κε 

ζηελή θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ. Με ηελ ηερληθή απηή κπνξνχλ επίζεο λα 
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ζπληεζνχλ αζηέξηα κε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή.  Σα ζπκπνιπκεξή αθνχ 

ζπληεζνχλ πξνζηίζεληαη ζε εθιεθηηθφ δηαιχηε θαη απηνξγαλψλνληαη ζρεκαηίδνληαο 

κηθθχιηα ιφγσ ηεο δηαθνξάο δηαιπηφηεηα ησλ θιάδσλ. Καηφπηλ πξνζηίζεηαη 

δηδξαζηηθφ κνλνκεξέο ην νπνίν ελζσκαηψλεηαη ζηνλ ππξήλα ηνπ κηθθπιίνπ θαη 

πνιπκεξίδεηαη ζρεκαηίδνληαο ην αζηέξη. 

 

Δηθόλα 17: ύλζεζε αζηεξηώλ κε απηνξγάλσζε ησλ θαηά ζπζηάδεο θιάδσλ θαηά ηελ δεκηνπξγία 

ηνπ ππξήλα 

1.5.2.2.2 ύλζεζε αζηεξηώλ κε ρξήζε πνιπδξαζηηθνύ ππξήλα 

Ζ αληίδξαζε Huisgen 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο έρεη ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ 

ζχλζεζε αζηεξηψλ. Ζ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο εμαξηάηαη απφ ην κέγεζνο 

ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηελ ππθλφηεηα εκβνιηαζκνχ. Δπίζεο, ε έηεξν Diels-Alder 

αληίδξαζε κεηαμχ δηελίσλ θαη ζεηνθαξβφλπιν νκάδσλ ηνπ CTA απνηειεί έλαλ 

ζρεηηθά εχθνιν ηξφπν ζχλζεζεο αζηεξηψλ. Οη κέρξη ζηηγκήο αλαθνξέο ζηελ 

βηβιηνγξαθία γηα ηνλ ζπγθεθξηκέλν ηξφπν ζχλζεζεο αζηεξηψλ αθνξά αζηέξηα κε 

κηθξφ αξηζκφ θιάδσλ θαη θιάδνπο κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο. (23), (24) 

 

1.6 Πιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα ηεο κεζόδνπ 

πκπεξαζκαηηθά κπνξνχκε λα πνχκε φηη ε ηερληθή RAFT είλαη πνιπδηάζηαηε θαζψο 

είλαη ζπκβαηή κε ηηο πεξηζζφηεξεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο (π.ρ. -OH, -NR2, -COOH,          

-CONR2, -SO3H) θαη ηνπο πεξηζζφηεξνπο δηαιχηεο, θαζψο θαη κε ηηο ζπλζήθεο 

αληίδξαζεο (αληηδξάζεηο ρσξίο δηαιχηε θαη ζε νξγαληθφ ή πδαηηθφ δηάιπκα, 

πνιπκεξηζκνί γαιαθηψκαηνο, πνιπκεξηζκνί αησξήκαηνο). Δπηπξνζζέησο, ππάξρεη 

δπλαηφηεηα ειέγρνπ ησλ πεξηζζφηεξσλ κνλνκεξψλ ελψ δελ ππάξρεη ρξήζε 

θπηηαξνηνμηθψλ βαξέσλ κεηάιισλ. Λφγσ απηψλ ησλ πιενλεθηεκάησλ, ηα 

παξαγφκελα πνιπκεξή κπνξνχλ λα εθαξκνζηνχλ ζε νπνηνδήπνηε πεδίν, απφ 

ειεθηξνληθά κέρξη βηνινγία θπηηάξνπ. 

Αλ θαη νη παξάγνληεο κεηαθνξάο κπνξνχλ λα ηξνπνπνηεζνχλ αλάινγα κε ην 

κνλνκεξέο ν θάζε έλαο απφ απηνχο είλαη θαηάιιεινο κφλν γηα πεξηνξηζκέλν αξηζκφ 

κνλνκεξψλ. Απηφ απνηειεί θαη ην θχξην κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ θαζψο ε 

παξαζθεπή ελφο λένπ παξάγνληα  ζπλήζσο απαηηεί πνιιά βήκαηα ζχλζεζεο θαη 

θαζαξηζκνχ. ε απηφ έξρνληαη λα πξνζηεζνχλ νξηζκέλνη, αιιά δεπηεξεχνληεο, 

πεξηνξηζκνί πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ αζηάζεηα ησλ παξαγφλησλ κεηαθνξάο χζηεξα 

απφ κεγάιεο πεξηφδνπο θαη ηελ παξνπζία ρξψκαηνο εθφζνλ δελ έρεη πξαγκαηνπνηεζεί 

επαξθήο θαζαξηζκφο. 



36 
 

1.7 Δξεπλεηηθέο εξγαζίεο κε ην κνλνκεξέο MASTFSIK 

θνπφο ηεο ζχλζεζεο ησλ πνιπκεξψλ πνπ ζα παξνπζηαζηνχλ παξαθάησ είλαη, φπσο 

αλαθέξζεθε θαη ζηελ εηζαγσγή, ε κειινληηθή κειέηε ησλ ειεθηξνρεκηθψλ θαη 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ ηνπο ψζηε λα εμεηαζηεί ε πξννπηηθή ρξήζεο ηνπο σο 

ειεθηξνιχηεο ζε κπαηαξίεο ηφλησλ ιηζίνπ. Κξίλεηαη ινηπφλ ζθφπηκε ε αλαθνξά 

θάπνηνλ βαζηθψλ πιεξνθνξηψλ γηα ην ζέκα απηφ. 

Σν κνλνκεξέο πνπ ζπληέζεθε είλαη έλα ζρεηηθά πξφζθαηα ζπληεζέλ κνλνκεξέο κε ηηο 

αλαθνξέο ηνπ ζηε βηβιηνγξαθία λα είλαη ειάρηζηεο. Δλδεηθηηθά ζα αλαθεξζνχλ 

θάπνηεο δνπιεηέο πνπ έρνπλ γίλεη κε ην ζπγθεθξηκέλν.  

Έρεη γίλεη θηλεηηθή κειέηε ζχλζεζεο κε πνιπκεξηζκφ NMP, ε νπνία απνηειεί θαη ηελ 

κφλε πξνο ην παξφλ θηλεηηθή κειέηε εμ φζσλ γλσξίδνπκε. Ωο γλσζηφλ ε ηερληθή 

NMP είλαη αθαηάιιειε γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ κεζαθξπιηθψλ κνλνκεξψλ γηα απηφ 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο ζπλκνλνκεξέο ην αληίζηνηρν ζηπξεληθφ κνλνκεξέο. Ο έιεγρνο 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηαηεξνχληαλ εθφζνλ ππήξρε ζηπξεληθφ κνλνκεξέο, ελψ κε ηελ 

πιήξε θαηαλάισζε ηνπ ν έιεγρνο ραλφηαλ. Γηα ζπλνιηθή κεηαηξνπή ησλ δχν 

κνλνκεξψλ θνληά ζην 60% ν έιεγρνο δηαηεξνχηαλ κε ην ηειηθφ πνιπκεξέο λα 

πεξηέρεη σζηφζν κεγάιν πνζνζηφ ζηπξεληθνχ κνλνκεξνχο. 

 

Δηθόλα 18: Μεηαηξνπή κνλνκεξώλ (MASTFSIK θαη SSTFSIK) ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 

 

Δηθόλα 19: SEC ηνπ poly(SSTFSIK-co-MASTFSIK) ζε δηάθνξνπο ρξόλνπο 

Όπσο παξαηεξνχκε ζην παξαπάλσ δηάγξακκα ν έιεγρνο δηαηεξείηαη εθφζνλ ππάξρεη 

ζηπξεληθφ κνλνκεξέο. Όηαλ ε κεηαηξνπή ηνπ γίλεη πςειή παξαηεξνχκε ηελ απφηνκε 

αχμεζε ζηελ θιίζε ηνπ κεζαθξπιηθνχ κνλνκεξνχο θαη ηελ απψιεηα ηνπ έιεγρνπ, 

ιφγσ ησλ αληηδξάζεσλ κεηαθνξάο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα. 
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Έγηλε επίζεο ππνινγηζκφο ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο ηνπ 

ζπκπνιπκεξνχο φπνπ παξαηεξήζεθαλ δχν ζεξκνθξαζίεο. πλεπψο δελ πξφθεηηαη γηα 

έλα ηπραίν ζπκπνιπκεξέο, αιιά βαζκσηφ κε πεξηνρέο πινχζηεο ζε κεζαθξπιηθφ θαη 

ζηπξεληθφ κνλνκεξέο αληίζηνηρα. (25) 

ε άιιε εξγαζία έρνπλ ζπληεζεί θαη πάιη κε NMP θαηά ζπζηάδεο ηξηπνιπκεξή κε 

θεληξηθή ζπζηάδα PEO θαη πιεπξηθέο ζπζηάδεο ησλ δχν παξαπάλσ κνλνκεξψλ φπσο 

θαίλαηηε ζηελ εηθφλα. 

 

Δηθόλα 20: Καηά ζπζηάδεο ηξηπνιπκεξή poly(LiSTFSI)-b-PEO-b-poly(LiSTFSI) θαη 

poly(LiMTFSI)-b-PEO-b-poly(LiMTFSI) 

 

Δηθόλα 21: Μεζπιεζεξαθξπιηθν κνλνκεξέο πνιπαηζπιελνγιπθόιεο 

Σν κεζαθξπιηθφ κνλνκεξέο ζπκπνιπκεξίζηηθε κε ην ηζνδχλακν ζηπξεληθφ ή 

κεζπιεζεξαθξπιηθφ κνλνκεξέο πνιπαηζπιελνγιπθφιεο πξνθεηκέλνπ λα εμαζθαιηζηεί 

ν έιεγρνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Έγηλε κειέηε θαη ζχγθξηζε ησλ ζεξκηθψλ θαη 

ειεθηξηθψλ ηδηνηήησλ ησλ θαηά ζπζηάδεο ηξηπνιπκεξέο ησλ δχν κνλνκεξψλ κε ην 

κεζαθξπιηθφ λα έρεη ζε γεληθέο γξακκέο θαιχηεξεο ηδηφηεηεο απφ ην ζηπξεληθφ. ηνλ 

πίλαθα ζπλνςίδνληαη ηα δηάθνξα ραξαθηεξηζηηθά ησλ πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ 

(αλαινγίεο κνλνκεξψλ, κνξηαθά βάξε) θαζψο θαη νη ηδηφηεηεο ηνπο. (26) 
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Δηθόλα 22: Ηδηόηεηεο θαη αλαινγίεο ησλ θαηά ζπζηάδεο ηξηπνιπκεξώλ 

Αθφκε έρνπλ ζπληεζεί θαηά ζπζηάδεο ηξηπνιπκεξή κε θεληξηθή ζπζηάδα PEO θαη 

πιεπξηθέο ζπζηάδεο ηνπ κνλνκεξνχο κε ηελ ηερληθή RAFT, φπσο θαίλεηαη ζην 

παξαθάησ ζρήκα. Υξεζηκνπνηήζεθε PEO κε δχν δηαθνξεηηθά κνξηαθά βάξε, ελψ θαη 

ην κήθνο ησλ πιεπξηθψλ ζπζηάδσλ άιιαδε. 
 

 

Δηθόλα 23: Πνξεία ζύλζεζεο PEO καθξν-CTA θαη poly(LiMTFSI)-b-PEO-b-poly(LiMTFSI) 
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Έγηλε κειέηε ησλ ζεξκηθψλ θαη ειεθηξηθνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξψλ θαζψο 

θαη ζχγθξηζε ηεο επίδξαζε ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ  ησλ δηαθφξσλ πνιπκεξψλ ζε 

απηέο ηηο ηδηφηεηεο. Σα απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα. (27) 

 

 

Δηθόλα 24: Ηδηόηεηεο θαη αλαινγίεο ησλ θαηά ζπζηάδεο ηξηπνιπκεξώλ poly(LiMTFSI)-b-PEO-b-

poly(LiMTFSI) 

ε άιιε εξγαζία απφ ηελ ίδηα νκάδα έρεη ζπληεζεί θαη ην παξαθάησ θαηά ζπζηάδεο 

ζπκπνιπκεξέο Poly(PEGM)-b-poly(LiMTFSI). Σν κήθνο ηεο πξψηεο ζπζηάδαο 

δηαηεξήζεθε ζηαζεξφ ελψ αιιάρζεθε απηφ ηεο δεχηεξεο. Έγηλε θαη εδψ κειέηε ησλ 

ζεξκηθψλ θαη ειεθηξνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξψλ. (28) 

 

Δηθόλα 25: Πνξεία ζύλζεζεο poly(PEGM)-b-poly(LiMTFSI) 

 

Δηθόλα 26: Ηδηόηεηεο θαη αλαινγίεο ησλ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξώλ poly(PEGM)-b-

poly(LiMTFSI) 
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πκπεξαζκαηηθά κπνξνχκε λα πνχκε φηη νη κέρξη ηψξα εξγαζίεο εζηηάδνπλ ζηελ 

κειέηε ησλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπκεξψλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ηε ρξήζε ηνπο σο 

ειεθηξνιχηεο ελψ ζε φηη αθνξά ηελ ζχλζεζε πνιπκεξή κε πην πεξίπινθεο 

αξρηηεθηνληθέο δελ έρνπλ αθφκα γίλεη βήκαηα. Δλδηαθέξνπζα παξαηήξεζε απνηειεί 

ην γεγνλφο φηη έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί νη ηερληθέο RAFT θαη NMP. Ο ATRP δελ 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαζψο ν θαηαιχηεο κεηάιινπ κπνξεί λα δεκηνπξγήζεη 

πξνβιήκαηα ζηελ κπαηαξία θαη λα επεξεάζεη ηηο κεηξήζεηο αγσγηκφηεηαο. Φηινδνμία 

καο είλαη ε ζχλζεζε πνιπκεξψλ κε πεξίπινθε αξρηηεθηνληθή θαη ε κειέηε ησλ 

ηδηνηήησλ ηνπο. 

 

1.8 Αξρή ιεηηνπξγίαο κπαηαξίαο 

Μεηαμχ ησλ δηαθφξσλ ηερλνινγηψλ απνζήθεπζεο ελέξγεηαο νη κπαηαξίεο ιηζίνπ 

έρνπλ ζεκαληηθφ ξφιν ιφγν ηεο πςειήο εηδηθήο ελέξγεηαο (ελέξγεηα αλά κνλάδα 

βάξνπο) θαη ελεξγεηαθήο ππθλφηεηαο (ελέξγεηα αλά κνλάδα φγθνπ) ηνπο. Απφ ηελ 

πξψηε ηνπο εηζαγσγή ζηελ αγνξά ην 1991 νη κπαηαξίεο ηφλησλ ιηζίνπ έρνπλ 

θπξηαξρήζεη ζε θνξεηέο ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο θαη έρνπλ πξννπηηθέο ρξήζεο ζε 

ειεθηξηθά θαη πβξηδηθά νρήκαηα. 

  

 

Δηθόλα 27: Μπαηαξία ηόλησλ ιηζίνπ 

 

 

 

Μηα κπαηαξία απνηειείηαη απφ δπν ειεθηξνληθά αγψγηκα ειεθηξφδηα ηελ άλνδν θαη 

ηελ θάζνδν ηα νπνία δηαρσξίδνληαη ην έλα απφ ην άιιν απφ έλαλ ειεθηξνιχηε. Ζ 

ιεηηνπξγία ηνπ ειεθηξνιχηε ν νπνίνο είλαη κνλσηήο ησλ ειεθηξνλίσλ θαη αγσγφο 

ησλ ηφλησλ, είλαη λα δηαρσξίζεη ηα ειεθηξφληα απφ ηα ηνληηθά ζπζηαηηθά ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Ο ειεθηξνιχηεο κεηαθέξεη ηα ηνληηθά  ηκήκαηα ζην εζσηεξηθφ ηνπ 

θπθιψκαηνο θαη αλαγθάδεη ηα ειεθηξφληα λα πεξάζνπλ απφ ην εμσηεξηθφ ηνπ.  

Ζ απνζήθεπζε ελέξγεηαο ζε έλα θειί απαηηεί κηα ρεκηθή αληίδξαζε ε νπνία είλαη 

αληηζηξεπηή. Καηά ηελ απνθφξηηζε ε κπαηαξία απνδίδεη ξεχκα ζην εμσηεξηθφ 

θχθισκα. Καηά ηελ εθαξκνγή ειεθηξηθήο δχλακεο θφξηηζεο ηα δχν αληηδξψληα ηεο 
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αληηζηξεπηήο ρεκηθήο αληίδξαζεο επηζηξέθνπλ πίζσ ζην  ειεθηξφδην απφ ην νπνίν 

μεθίλεζαλ. (29) 

 

1.9 Ζιεθηξνιύηεο κπαηαξηώλ ηόλησλ ιηζίνπ 

1.9.1 Τγξνί ειεθηξνιύηεο 

ηα πξψηα ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ, σο ειεθηξνιχηεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ πγξνί 

νξγαληθνί δηαιχηεο κε επηδηαιπησκέλα άιαηα ηνπ ιηζίνπ. πγθεληξψλνπλ κηα 

πιεζψξα ραξαθηεξηζηηθψλ πνπ ηoπο θαζηζηά κέρξη θαη ζήκεξα ηελ θχξηα 

ρξεζηκνπνηνχκελε κνξθή ειεθηξνιπηψλ θαζψο:  

1. έρνπλ πςειή δηειεθηξηθή ζηαζεξά, νπφηε δηαιπηνπνηνχλ απνηειεζκαηηθά ηα 

άιαηα  

2. έρνπλ ρακειφ ημψδεο νπφηε δελ παξεκπνδίδνπλ ηελ δηάρπζε ησλ ηφλησλ 

3. είλαη νηθνλνκηθνί 

4. έρνπλ πςειή αγσγηκφηεηα 

Οη πγξνί ειεθηξνιχηεο ζηελ πιεηνςεθία ηνπο είλαη εζηεξηθήο ή αηζεξηθήο δνκήο 

απξσηηθνί δηαιχηεο. Ωζηφζν παξνπζηάδνπλ κηα ζεηξά κεηνλεθηεκάησλ. Πην 

ζπγθεθξηκέλα:  

1.  Δίλαη ηνμηθνί θαη κε θηιηθνί πξνο ην πεξηβάιινλ.  

2.  Γελ επηηξέπνπλ ηελ ρξήζε κεηαιιηθνχ ιηζίνπ, ην νπνίν πξνζδίδεη κεγάιε 

ελεξγεηαθή ππθλφηεηα, σο άλνδν θαζψο θαηά ηνπο θχθινπο θφξηηζεο θαη 

εθθφξηηζεο ζρεκαηίδνληαη δελδξίηεο ιηζίνπ θαζηζηψληαο ηηο κπαηαξίεο 

επηξξεπείο ζε βξαρπθπθιψκαηα θαη εθξήμεηο. 

3. Έρνπλ θαθέο κεραληθέο ηδηφηεηεο 

Σα κεηνλεθηήκαηα απηά γελνχλ ηελ αλάγθε ζχλζεζεο λέσλ, βειηησκέλσλ 

ειεθηξνιπηψλ κε ηνπο ζηεξενχο πνιπκεξηθνχο  ειεθηξνιχηεο λα είλαη πνιιά 

ππνζρφκελνη. 

 

 
Δηθόλα 28: ρεκαηηζκόο δελδξηηώλ ζε κπαηαξία κε πγξό ειεθηξνιύηε 
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1.9.2 ηεξενί πνιπκεξηθνί ειεθηξνιύηεο (Solid Polymer Electrolytes, SPEs) 

 

Γηα ηελ θαηαζθεπή πςειήο ρσξεηηθφηεηαο κπαηαξηψλ γηα βαξαίνπ ηχπνπ εθαξκνγέο, 

φπσο ηα ειεθηξηθά απηνθίλεηα, απαηηνχληαη πην ζηαζεξνί θαη αζθαιείο ειεθηξνιχηεο 

κε ηνπο ζηεξενχο πνιπκεξηθνχο ειεθηξνιχηεο λα απνηεινχλ θαιή επηινγή. Οη 

ζεξκηθέο ηδηφηεηεο, ε ρεκηθή θαη ειεθηξνρεκηθή ζηαζεξφηεηα θαη ε κεραληθή αληνρή 

ησλ ζηεξεψλ πνιπκεξηθψλ ειεθηξνιπηψλ είλαη πνιχ θαιχηεξεο απφ απηέο ησλ πγξψλ 

ειεθηξνιπηψλ. Οη πνιπκεξηθνί ειεθηξνιχηεο επηηξέπνπλ ηελ νκνηφκνξθε απφζεζε 

ησλ ηφλησλ θαηά ηνπο θχθινπο θφξηηζεο θαη εθθφξηηζεο εμαζθαιίδνληαο 

ζηαζεξφηεηα θαη πςειή απφδνζε ηεο κπαηαξίαο. Αθφκε επηηξέπνπλ ιφγν ηεο 

πιαζηηθφηεηαο ηνπο ηελ θαηαζθεπή κπαηαξηψλ δηαθφξσλ αξρηηεθηνληθψλ. Δμαηηίαο 

φισλ απηψλ ησλ ζεηηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ππάξρεη έλα δηαξθψο απμαλφκελν 

ελδηαθέξνλ γηα απηή ηελ θαηεγνξία ειεθηξνιπηψλ. Ωζηφζν, ππάξρεη θαη κηα ζεηξά 

πξνβιεκάησλ θαη πξνθιήζεσλ πνπ πξέπεη λα αληηκεησπηζηνχλ πξνθεηκέλνπ λα 

θαζηεξσζνχλ ζηελ αγνξά. Απηέο είλαη ε ρακειή ηνληηθή ηνπο αγσγηκφηεηα θαη νη 

δπζθνιίεο ζηελ δηαδηθαζία θαηαζθεπήο ηνπο.  

 

Οη ζηεξενί πνιπκεξηθνί ειεθηξνιχηεο πνπ έρνπλ κειεηεζεί εθηελέζηεξα είλαη απηνί 

κε κήηξα πνιπαηζπιελνμείδην (ΡΔΟ). Σν πνιπαηζπιελνμείδην είλαη γλσζηφ φηη έρεη 

ηελ ηθαλφηεηα λα δηαιχεη ηα άιαηα ηνπ ιηζίνπ ιφγσ ησλ πνιηθψλ αηφκσλ νμπγφλνπ 

πνπ θέξεη θαη λα επηηξέπεη ηε δηάρπζή ηνπο παξνπζία ειεθηξηθνχ πεδίνπ. Ζ ηδηφηεηά 

ηνπ απηή ήηαλ αξθεηή γηα λα κειεηεζεί σο ειεθηξνιχηεο ζε κπαηαξίεο ιηζίνπ ελψ θη 

άιιεο ηνπ ηδηφηεηεο ην έθαλαλ αξθεηά ππνζρφκελν πιηθφ. Ωο ημσδνειαζηηθφ πιηθφ κε 

ζηεξεή ζπκπεξηθνξά δελ επηηξέπεη εχθνια ηελ αλάπηπμε δελδξηηηθψλ δνκψλ. Αθφκα, 

κπνξεί λα παξέρεη κεραληθή ζηήξημε ελψ παξάιιεια κπνξεί λα αθνινπζήζεη ηηο 

κεηαβνιέο φγθνπ θαηά ηνπο θχθινπο θφξηηζεο θαη εθθφξηηζεο ηεο κπαηαξίαο. Δπίζεο 

πξφθεηηαη γηα έλα θζελφ πιηθφ. Σέινο, σο ζηεξεφ εκθαλίδεη ρεκηθή ζηαζεξφηεηα θαη 

δελ εθιχεη αέξηα αθφκα θαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο απνηξέπνληαο έηζη 

ηελ αχμεζε ηεο πίεζεο ζην εζσηεξηθφ ηεο κπαηαξίαο. 

 

θνπφο είλαη ε ζχλζεζε πιηθψλ κε αγσγηκφηεηα αληίζηνηρε ησλ πγξψλ 

ειεθηξνιπηψλ θαη ζηαζεξφηεηα θαη κεραληθέο ηδηφηεηεο αληίζηνηρε ησλ πνιπκεξψλ. 

Γηα λα επηηεπρζεί απηφ ελζσκαηψλνληαη ζηελ κήηξα PEO δηάθνξα πξφζζεηα. Ζ θχζε 

ησλ πξνζζέησλ απηψλ πνηθίιεη απφ νξγαληθνχο δηαιχηεο θαη πιαζηηθνπνηεηέο (gel 

polymer electrolytes), κέρξη πνιπκεξή θαη αλφξγαλα λαλνζσκαηίδηα (hydrid polymer 

electrolytes). Πέξαλ ηνπ PEO θαη άιια πνιπκεξή φπσο ν πνιπκεζαθξπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο(PMMΑ) θαη ην πνιπβπληινρισξίδην (PVC)  έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ 

πνιπκεξηθή κήηξα κε ην PEO φκσο λα θπξηαξρεί. (30)  

 

1.9.3 Γηπινύ ηόληνο πνιπκεξηθνί ειεθηξνιύηεο 

Οη ζπκβαηηθνί SPE, πνπ ζρεκαηίδνληαη κε αλάκημε άιαηνο Li κε κηα κήηξα πνιηθνχ 

πνιπκεξνχο πνπ δηαρσξίδεη ην άιαο ιηζίνπ είλαη δηπινί αγσγνί θαζψο ηφζν ηα 

θαηηφληα φζν θαη ηα αληφληα είλαη θηλεηά. Ζ θίλεζε ησλ ηφλησλ ιηζίνπ απνηειεί κφλν 

έλα κηθξφ θιάζκα ηνπ ζπλνιηθνχ ηνληηθνχ ξεχκαηνο. Μπνξεί λα είλαη ηφζν ρακειφ 
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φζν 20-30% ππνδειψλνληαο κεγάιε ζπλεηζθνξά απφ ην αληφλ, ην νπνίν νδεγεί ζε 

έληνλεο βαζκίδεο ζπγθέληξσζεο κε ζπζζψξεπζε ησλ αληφλησλ ζην ειεθηξφδην θαηά 

ηε δηάξθεηα ησλ θχθισλ θφξηηζεο θαη εθθφξηηζεο. Απηφ κπνξεί λα έρεη επηβιαβή 

απνηειέζκαηα, φπσο αληίζηξνθε πφισζε ηεο κπαηαξίαο θαη  αχμεζε ηεο αληίζηαζεο 

ησλ ειεθηξνιπηηθψλ θειηψλ, αξγνχο  ξπζκνχο θφξηηζεο  θαη εθθφξηηζεο, 

πεξηνξηζκέλε δηάξθεηα δσήο ησλ θειηψλ θαη γξήγνξε αλάπηπμε δελδξηηψλ. Λχζε ζηα 

παξαπάλσ πξνβιήκαηα έξρεηαη λα δψζεη  ε ζχλζεζε αγσγψλ κνλνχ ιηζηαθνχ ηφληνο. 

 

 

1.9.4 Μνλνιηζηαθνί ζηεξενί πνιπκεξηθνί ειεθηξνιύηεο (Single Lithium Ion 

Conducting –Solid Polymer Electrolytes, SLIC-SPEs) 

 

Όπσο αλαθέξζεθε νη SLIC-SPEs έξρνληαη λα ιχζνπλ ηα πξνβιήκαηα ησλ δηπινχ 

ηφληνο ειεθηξνιπηψλ αθηλεηνπνηψληαο νπζηαζηηθά ηα αληφληα. Έρνπλ πηνζεηεζεί δχν 

πξνζεγγίζεηο γηα ηε κείσζε ηεο θηλεηηθφηεηαο ησλ αληφλησλ.  

 

1) Ο έλαο είλαη ε ελζσκάησζε ηνπ αληφληνο σο κέξνο κηαο πνιπκεξνχο 

πιεπξηθήο αιπζίδαο. Δάλ ηα αληφληα είλαη ρεκηθψο δεζκεπκέλα, ν αξηζκφο 

κεηαθνξάο ηνπο ζα είλαη πξαθηηθά κεδέλ θαη κφλν ην  θαηηφλ ιηζίνπ (Li
+
) ζα 

έρεη ηελ δπλαηφηεηα θίλεζεο. 

 

2) Ζ δεχηεξε κέζνδνο είλαη ε αλαζηνιή ηεο θηλεηηθφηεηαο ηνπ αληφληνο 

ρξεζηκνπνηψληαο παγίδεο αληφλησλ.  

 

Γηάθνξεο ρεκηθέο δνκέο έρνπλ ζρεδηαζηεί θαη ζπληεζεί ηα ηειεπηαία ρξφληα γηα ηε 

βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ SLIC-SPEs κε ηελ έξεπλα λα βξίζθεηε αθφκα ζε 

εμέιημε. (2) 

 

Δηθόλα 29: Οη δύν κέζνδνη κείσζεο ηεο θηλεηηθόηεηαο ησλ αληόλησλ 

 

1.9.5 Πνιπκεξηθνί ειεθηξνιύηεο γέιεο (Gel Polymer Electrolytes) 

 

Σειεπηαία θαηεγνξία ειεθηξνιπηψλ ζηελ νπνία ζα γίλεη αλαθνξά είλαη νη 

πνιπκεξηθνί ειεθηξνιχηεο γέιεο. Ζ ηερλνινγία απηή απνηειεί ηνλ θνηλφ ηφπν κεηαμχ 
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ζηεξεψλ θαη πγξψλ ειεθηξνιπηψλ θαζψο ζπληίζεληαη κε αλάκεημε ησλ δχν. ηνπο 

ειεθηξνιχηεο απηνχο, ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα ζπληειείηαη ηφζν κέζσ ηνπ δηαιχηε 

φζν θαη κέζσ ηεο πνιπκεξηθήο κήηξαο, επηηπγράλνληαο πςειέο αγσγηκφηεηεο ελψ, 

παξάιιεια δηαηεξνχλ κία δνκηθή ζηαζεξφηεηα. ηνλ αληίπνδα, ιφγσ ηεο παξνπζίαο 

δηαιχηε δηαηεξνχληαη θάπνηα κεηνλεθηήκαηα ε ζηαδηαθή θαηάξξεπζε ηεο γέιεο  

ιφγσ ηνπ δηαρσξηζκνχ ηνπ δηαιχηε απφ ην πνιπκεξέο, ε απειεπζέξσζε αεξίσλ, ε 

ηνμηθφηεηα θαη ν θίλδπλνο ζρεκαηηζκνχ δελδξηηψλ. πκπεξαζκαηηθά κπνξνχκε λα 

πνχκε φηη νη ζηεξενί πνιπκεξηθνί ειεθηξνιχηεο θαη δε νη κνλνχ ιηζηαθνχ ηφληνο 

κπνξνχλ λα ζπγθεληξψζνπλ φια ηα απαξαίηεηα ραξαθηεξηζηηθά γηα λα απνηειέζνπλ 

ην ζεκείν αλαθνξάο γηα ηελ θαηαζθεπή κπαηαξηψλ πνπ ζα θαιχπηνπλ ηηο νινέλα 

απμαλφκελεο αλάγθεο καο. (31)  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2 

ΣΔΥΝΗΚΔ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟΤ 
 

Οη κέζνδνη πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ θαη ηελ ζεξκηθή αλάιπζε 

ησλ πνιπκεξψλ είλαη: Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνχ Μεγεζψλ (SEC), 

Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνχ Μαγλεηηθνχ πληνληζκνχ (ΝMR), Θεξκνζηαζκηθή 

Αλάιπζε (TGA), Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο (DSC) θαη Φαζκαηνζθνπία 

ππεξχζξνπ (IR). 

2.1 Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνύ Μεγεζώλ (Size Exclusion Chromatography) 

Σα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ελφο πνιπκεξνχο είλαη απφ ηηο πην ζεκαληηθέο 

παξακέηξνπο, αθνχ θαζνξίδνπλ θαηά θχξην ιφγν ηηο ηδηφηεηεο ηνπ πνιπκεξνχο θαη 

επνκέλσο θαη ηηο εθαξκνγέο ηνπ. Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη 

ηεο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ είλαη άθξσο απαξαίηεηα γηα θάζε πνιπκεξέο. Ζ 

Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνχ Μεγεζψλ (SEC) ή ρξσκαηνγξαθία δηαπεξαηφηεηαο 

κέζσ πεθηήο (gel permeation chromatography, GPC) απνηειεί ζήκεξα κία απφ ηηο 

δπλακηθφηεξεο κεζφδνπο ραξαθηεξηζκνχ ησλ πνιπκεξψλ ηφζν ζε εξγαζηεξηαθή 

θιίκαθα φζν θαη ζηε βηνκεραλία . Απνηειεί κηα απιή, γξήγνξε θαη αμηφπηζηε κέζνδν 
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γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη ηεο θαηαλνκήο ησλ κνξηαθψλ 

βαξψλ. 

Πξφθεηηαη γηα πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο απφδνζεο (HPLC) φπνπ ην πνιπκεξέο 

παξαζχξεηαη απφ ην δηαιχηε ζηηο ζηήιεο ηνπ νξγάλνπ, φπνπ πξαγκαηνπνηείηαη ε 

δηαδηθαζία δηαρσξηζκνχ. Οη ζηήιεο είλαη θαηάιιεια παθεηαξηζκέλεο κε πνξψδεο 

πιηθφ (πνξψδεηο κνλφιηζνη poly(styrene-co-divinylbenzene)) κεγάινπ εχξνπο πφξσλ 

(πεξίπνπ 60-107 Å). εκεηψλεηαη φηη ην πιηθφ απηφ έρεη ηζρπξνχο ζηαπξνεηδείο 

δεζκνχο γηα λα κε δηαιχεηαη ζην θέξνληα δηαιχηε. Σα καθξνκφξηα κε ην κηθξφηεξν 

πδξνδπλακηθφ φγθν κπνξνχλ λα πεξλνχλ ηφζν κεηαμχ ησλ θφθθσλ, φζν θαη λα 

εηζρσξνχλ κέζα ζηνπο πφξνπο ησλ θφθθσλ, νπφηε εθινχνληαη αξγφηεξα ζε ζρέζε κε 

ηα κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο καθξνκφξηα, πνπ αδπλαηνχλ λα εηζέιζνπλ κέζα ζε φινπο 

ηνπο πφξνπο θαη εθινχνληαη λσξίηεξα. Έηζη, επηηπγράλεηαη δηαρσξηζκφο κνξηαθψλ 

εηδψλ αλάινγα κε ην κέγεζφο ηνπο ή θαιχηεξα αλάινγα κε ηνλ πδξνδπλακηθφ φγθν 

ηνπο. Ζ αλίρλεπζε ησλ εθινπφκελσλ καθξνκνξίσλ πξαγκαηνπνηείηαη κε θαηάιιειν 

αληρλεπηή πνπ βξίζθεηαη ζηελ έμνδν ησλ ζηειψλ. Ο πην ζπλεζηζκέλνο είλαη ν 

αληρλεπηήο DRI (Differential Refractometer Index) πνπ βαζίδεηαη ζηε κεηαβνιή ηνπ 

δείθηε δηάζιαζεο ηνπ δηαιχηε θαη ηνπ δηαιπκέλνπ πνιπκεξνχο, φκσο, κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη άιινη αληρλεπηέο φπσο θαζκαηνζθνπηθφο αληρλεπηήο UV, 

ημσδνκεηξηθφο αληρλεπηήο ή αληρλεπηήο ζθέδαζεο. 

Ζ ρξσκαηνγξαθία SEC απνηειεί έκκεζε κέζνδν πξνζδηνξηζκνχ θαη γηα λα δψζεη 

αμηφπηζηα απνηειέζκαηα ρξεηάδεηαη πξνζεθηηθή βαζκνλφκεζε. Ζ βαζκνλφκεζε 

γίλεηαη κεηξψληαο ην ρξφλν έθινπζεο πξνηχπσλ πνιπκεξψλ γλσζηνχ κνξηαθνχ 

βάξνπο, ζηελήο θαηαλνκήο θαη νξηζκέλεο αξρηηεθηνληθήο. Έηζη δεκηνπξγείηαη κηα 

θακπχιε αλαθνξάο logMw ζπλαξηήζεη ηνπ φγθνπ έθινπζεο απφ ηελ νπνία ν 

ππνινγηζηήο ππνινγίδεη απηφκαηα ηα κέζα κνξηαθά βάξε ηνπ αγλψζηνπ πνιπκεξνχο.  

Γηα λα εθαξκνζηεί απηή ε κέζνδνο ζα πξέπεη ην άγλσζην δείγκα λα έρεη ηελ ίδηα 

ρεκηθή ζχζηαζε θαη αξρηηεθηνληθή κε ηα πξφηππα δείγκαηα κε ηα νπνία έγηλε ε 

βαζκνλφκεζε. Καη απηφ γηαηί ν δηαρσξηζκφο γίλεηαη ζχκθσλα κε ηνλ πδξνδπλακηθφ 

φγθν. Ο πδξνδπλακηθφο φγθνο εθθξάδεη ην ρψξν πνπ θαηαιακβάλεη έλα κφξην φηαλ 

είλαη δηαιπκέλν ζε έλα δηαιχηε θαη εμαξηάηαη άκεζα απφ ηελ αξρηηεθηνληθή ηνπ 

πνιπκεξνχο. Έηζη, ρξεηάδεηαη ηδηαίηεξε πξνζνρή ζηηο πεξηπηψζεηο ησλ κηγκάησλ 

νκνπνιπκεξψλ, ζηα ζπκπνιπκεξή, ζηα δηαθιαδηζκέλα θαη ζηα αζηεξνεηδή. Βέβαηα, 

νπνηαδήπνηε θαη αλ είλαη ηα πξφηππα βαζκνλφκεζεο, δελ επεξεάδεηαη ε θαηαλνκή 

κνξηαθψλ βαξψλ, ε νπνία ζεσξείηαη ζε θάζε πεξίπησζε αμηφπηζηε. (32) 

 

2.2 Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ πληνληζκνύ (Nuclear Magnetic 

Resonance) 

Ζ θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (NMR) απνηειεί κία απφ ηηο 

ζπνπδαηφηεξεο κεζφδνπο αλάιπζεο θαη ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζε φινπο ηνπο 

θιάδνπο ηεο ρεκείαο . Έλα θάζκα 
1
H-NMR απνηειείηαη απφ κία νκάδα θαζκαηηθψλ 

γξακκψλ, νη νπνίεο νθείινληαη ζηα δηαθνξεηηθά είδε πξσηνλίσλ ηνπ κνξίνπ. Ο θάζε 
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ππξήλαο ζπληνλίδεηαη ζε δηαθνξεηηθή ζπρλφηεηα, δηφηη ηα ειεθηξφληα πνπ ηνλ 

πεξηβάιινπλ δεκηνπξγνχλ ηνπηθά καγλεηηθά πεδία πνπ ηνλ πξναζπίδνπλ, κε 

απνηέιεζκα ν θάζε ππξήλαο λα “αηζζάλεηαη” δηαθνξεηηθφ πεδίν απφ ην 

εθαξκνδφκελν εμσηεξηθφ πεδίν. Γεληθά φζν πην πξναζπηζκέλνο είλαη έλαο ππξήλαο 

ηφζν ν ζπληνληζκφο ζα επηηπγράλεηαη ζε πςειά εθαξκνδφκελα καγλεηηθά πεδία θαη 

ζε ρακειφηεξε ζπρλφηεηα. Ζ πξψηε ζεκαληηθή πιεξνθνξία πνπ παίξλνπκε απφ έλα 

θάζκα είλαη ε ρεκηθή κεηαηφπηζε, ε νπνία είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηνπ είδνπο ησλ 

ππξήλσλ θαη ηνπ κνξηαθνχ πεξηβάιινληφο ηνπο. Ζ επφκελε ζεκαληηθή πιεξνθνξία 

είλαη ην εκβαδφλ ηεο πεξηνρήο θάησ απφ θάζε θαζκαηηθή γξακκή, ην νπνίν είλαη 

αλάινγν κε ηνλ αξηζκφ ησλ ππξήλσλ πνπ ππάξρνπλ ζην κφξην. ηα θάζκαηα ησλ 

πνιπκεξψλ εκθαλίδνληαη πην επξείεο θνξπθέο απ‟ φηη απηέο ησλ κηθξψλ κνξίσλ θαη 

απηφ νθείιεηαη ζην κεγάιν αξηζκφ ησλ νκνεηδψλ γεηηνληθψλ ππξήλσλ. (33) 

ην ρψξν ησλ πνιπκεξψλ, ην NMR απνηειεί επίζεο έλα πνιχηηκν εξγαιείν. 

Υξεζηκνπνηείηαη θαηαξράο ζηε δηεπθξίληζε ηεο ζηεξενρεκείαο ελφο πνιπκεξνχο φπσο 

γηα παξάδεηγκα ζηελ εθηίκεζε ησλ δηάθνξσλ κηθξνδνκψλ (ηαθηηθφηεηα). Καηφπηλ, 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζηε κέηξεζε ηεο απφδνζεο ελφο πνιπκεξηζκνχ. 

πγθξίλνληαο ηα εκβαδά ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ θνξπθψλ ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηνπ 

κνλνκεξνχο, κπνξνχκε λα ππνινγίζνπκε ην βαζκφ κεηαηξνπήο ελφο πνιπκεξηζκνχ. 

Γηα ηα ζπκπνιπκεξή, απφ ην ιφγν ησλ εκβαδψλ ησλ θαηάιιεισλ θνξπθψλ, 

κπνξνχκε λα πξνζδηνξίζνπκε ηε ζχζηαζή ηνπο. (34) 

Πνιχ ζεκαληηθή είλαη επίζεο ε ζπκβνιή ηνπ NMR ζηελ αλάιπζε ησλ αθξαίσλ 

νκάδσλ. Απνηειεί ίζσο, ηνλ επθνιφηεξν ηξφπν ππνινγηζκνχ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

Μn ελφο πνιπκεξνχο, φηαλ δελ ππάξρεη αιιεινεπηθάιπςε ησλ θνξπθψλ ησλ αθξαίσλ 

νκάδσλ θαη ησλ κνλνκεξηθψλ κνλάδσλ. πγθξίλνληαο ην εκβαδφ απηψλ ησλ δχν 

θνξπθψλ, ππνινγίδνπκε ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ θαη θαηφπηλ ππνινγίδνπκε ην 

κνξηαθφ βάξνο. Βέβαηα, νη θνξπθέο ησλ αθξαίσλ νκάδσλ δελ είλαη ζπρλά εκθαλείο 

ζηα θάζκαηα NMR, θπξίσο φηαλ ην πνιπκεξέο έρεη κεγάιν κνξηαθφ βάξνο.  

ηνλ πνιπκεξηζκφ RAFT, ε θαζκαηνζθνπία NMR κε ηελ αλάιπζε ησλ αθξαίσλ 

νκάδσλ, έρεη βνεζήζεη ηδηαίηεξα ζηε δηεπθξίληζε ηνπ κεραληζκνχ. Σα πξντφληα ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ RAFT πεξηέρνπλ αθξαίεο ζεηνθαξβνλπιζείν νκάδεο νη νπνίεο 

εκθαλίδνληαη ζπλήζσο ζε θαζαξέο πεξηνρέο ηνπ θάζκαηνο. 

Σέινο κπνξεί λα γίλεη έιεγρνο ηεο ζηαζεξφηεηαο ηεο νκάδαο Ε θαη ππνινγηζκφο ηεο 

δσληάληαο ηνπ ζπζηήκαηνο εθφζνλ ππάξρνπλ θαζαξέο θνξπθέο ηφζν γηα ηελ Ε φζν 

θαη ηελ R νκάδα. Κάπνηεο θνξέο, ζηνλ πνιπκεξηζκφ RAFT είλαη βνεζεηηθφ θαη ην 

θάζκα 
13

C NMR (ή θαη άιισλ ππξήλσλ ) φκσο παξνπζηάδεη κηθξφηεξε επαηζζεζία 

θαη νη θνξπθέο ζεηνθαξβνλπιίνπ βξίζθνληαη ζπλήζσο έμσ απφ ην πεδίν 

ζπλεζηζκέλεο ζάξσζεο. 

2.3 Θεξκηθή Αλάιπζε 

Οη ζεξκηθέο κέζνδνη αλάιπζεο είλαη έλα ζχλνιν ηερληθψλ κε ηηο νπνίεο κεηξάηαη 

θάπνηα θπζηθή ηδηφηεηα κηαο νπζίαο σο ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, φηαλ ε 

ζεξκνθξαζία κεηαβάιιεηαη θαηά έλαλ πξνγξακκαηηζκέλν ηξφπν. Οπζηαζηηθά, νη 
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ηερληθέο απηέο δείρλνπλ ηί παζαίλεη έλα πνιπκεξέο φηαλ ζεξκαίλεηαη. Μεηαβνιέο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο κπνξνχλ λα εθθηλήζνπλ κηα πνηθηιία ρεκηθψλ θαη θπζηθψλ δηεξγαζηψλ 

ζε πνιπκεξηθά ζπζηήκαηα, φπσο ε ζεξκηθή απνηθνδφκεζε, ε θξπζηάιισζε θαη ε 

παιψδεο κεηάπησζε. Απφ ηε θχζε ηνπο νη δηεξγαζίεο απηέο ραξαθηεξίδνληαη απφ 

πνιχπινθεο θηλεηηθέο. Ζ ζπλνιηθή ή καθξνζθνπηθή θηλεηηθή απηψλ ησλ δηεξγαζηψλ 

δηεξεπλάηαη εχθνια κε ηε ρξήζε ησλ ηερληθψλ απηψλ. 

Οη ζεξκηθέο κέζνδνη κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηνλ πνηνηηθφ έιεγρν ελφο 

πξντφληνο, σο αλάιπζε ξνπηίλαο ή γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ θάπνησλ ηδηνηήησλ φπσο ε 

ζεξκηθή αληνρή ζε έλα λέν πιηθφ. Οη κέζνδνη απηνί είλαη ηδηαίηεξα δεκνθηιείο, δηφηη 

είλαη απιέο, ζρεηηθά γξήγνξεο θαη αμηφπηζηεο. Απαηηείηαη ειάρηζηε πνζφηεηα 

δείγκαηνο ην νπνίν αλαιχεηαη φπσο είλαη, ρσξίο θακία ρεκηθή δηεξγαζία πξηλ ηε 

κέηξεζε. Ζ νξγαλνινγία ησλ κεζφδσλ απηψλ έρεη αλαπηπρζεί ηθαλνπνηεηηθά ψζηε λα 

ππάξρεη θαη δπλαηφηεηα απηνκαηηζκνχ. 

Οη ζεξκηθέο κέζνδνη πνπ έρνπλ βξεη εθαξκνγή ζην ρψξν ησλ πνιπκεξψλ είλαη θπξίσο 

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

θαη ε ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε (TGA). 

2.3.1 Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο (Differential Scanning Calorimetry, 

DSC) 

Ζ Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο είλαη ε κέζνδνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ίζσο πην 

ζπρλά. Πξφθεηηαη γηα κηα πνζνηηθή κέζνδν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζην ρψξν ησλ 

πνιπκεξψλ θπξίσο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο 

Σg, ησλ ζεκείσλ δέζεσο θαη ηήμεσο, ηεο ζεξκηθήο αληνρήο θαη ηνπ βαζκνχ 

θξπζηαιιηθφηεηαο. 

ηε κέζνδν απηή κεηξάηαη ε δηαθνξά ηεο ξνήο ηεο ζεξκφηεηαο πξνο ην δείγκα, πνπ 

ηνπνζεηείηαη ζε κηα εηδηθή θάςα, θαη πξνο κία άδεηα θάςα αλαθνξάο, σο ζπλάξηεζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο, θαζψο θαη νη δχν απηέο θάςεο ππφθεηληαη ζε έλα ειεγρφκελν 

πξφγξακκα ζέξκαλζεο. Θεξκαίλνπκε δειαδή, μερσξηζηά ην δείγκα θαη ηελ άδεηα 

θάςα κε ηέηνην ηξφπν ψζηε θαη ζηα δχν λα είλαη ίδηα ε ζεξκνθξαζία ή ν ξπζκφο 

κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο. Γηα λα επηηεπρζεί απηφ, δηαθνξεηηθά πνζά ζεξκφηεηαο 

ζα ξένπλ πξνο ην δείγκα θαη πξνο ηελ άδεηα θάςα, ησλ νπνίσλ ηε δηαθνξά κεηξά ην 

φξγαλν. Ζ ξνή ζεξκφηεηαο q/t κπνξεί λα κεηαθξαζηεί ζε ζεξκνρσξεηηθφηεηα Cp απφ 

ηε ζρέζε: 

 

Ζ καζεκαηηθή απηή ζρέζε καο δείρλεη φηη ε ζεξκνρσξεηηθφηεηα είλαη ίζε κε ην 

πειίθν ηεο ξνήο ζεξκφηεηαο πξνο ην ξπζκφ κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο. πλεπψο, 

ην DSC κπνξεί λα ππνινγίζεη ηε ζεξκνρσξεηηθφηεηα κηαο νπζίαο, ε νπνία ζα είλαη 

αλάινγε ηεο ξνήο ζεξκφηεηαο. Οη κεηξήζεηο, κε ηε βνήζεηα ηνπ θαηάιιεινπ 
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ινγηζκηθνχ πνπ ζπλνδεχεη ην φξγαλν, παίξλνπλ ζπλήζσο ηε κνξθή ελφο 

δηαγξάκκαηνο (ζεξκνγξάθεκα), φπσο απηφ πνπ δίλεηαη παξαθάησ. 

 

Δηθόλα 30: Σππηθό ζεξκνγξάθεκα DSC 

ην δηάγξακκα απηφ θαίλνληαη νη δηάθνξεο ζεξκηθέο κεηαπηψζεηο, δειαδή ηα 

δηάθνξα ζεξκνδπλακηθά γεγνλφηα πνπ ιακβάλνπλ ρψξα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

ζέξκαλζεο ηνπ πξνο αλάιπζε δείγκαηνο. Καη απηφ γηαηί ηα γεγνλφηα απηά 

ζπλνδεχνληαη κε ραξαθηεξηζηηθή κεηαβνιή ηεο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο, ε νπνία, φπσο 

δείμακε, είλαη αλάινγε ηεο ξνήο ζεξκφηεηαο πνπ κεηξά ην φξγαλν. 

Όπσο βιέπνπκε ζην παξαπάλσ δηάγξακκα, ε πξψηε απφηνκε αχμεζε ηεο ξνήο 

ζεξκφηεηαο άξα θαη ηεο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο ζα ππνδεηθλχεη ηε ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο Tg. Απφηνκε κείσζε ηεο ξνήο ηεο ζεξκφηεηαο ππνδειψλεη φηη 

ζπκβαίλεη θάπνην εμψζεξκν γεγνλφο ζην ππφ εμέηαζε δείγκα θαη γη‟ απηφ δελ έρεη 

αλάγθε λα ηνπ πξνζθεξζεί επηπιένλ ζεξκφηεηα απφ ην φξγαλν. Ζ κείσζε απηή ζα 

ππνδεηθλχεη ηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο Tc ελφο θξπζηαιιηθνχ πιηθνχ. Σέινο, 

απφηνκε αχμεζε ηεο ξνήο ηεο ζεξκφηεηαο ππνδειψλεη φηη ζπκβαίλεη θάπνην 

ελδφζεξκν γεγνλφο, νπφηε ζα ππνδεηθλχεη ην ζεκείν ηήμεσο Tm ηνπ ππφ εμέηαζε 

δείγκαηνο. εκεηψλεηαη φηη ε κέζνδνο απηή κεηξάεη δηαθνξά ζηε ξνήο ζεξκφηεηαο, 

δειαδή κεηαβνιή ηεο ελέξγεηαο, θαη φρη κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο. Απηφ είλαη 

πνιχ ζεκαληηθφ, γηαηί ε ππάξρνπζα νξγαλνινγία κπνξεί λα κεηξήζεη κε κεγαιχηεξε 

αθξίβεηα ηελ ελέξγεηα απφ ηε ζεξκνθξαζία, νπφηε νη κεηξήζεηο είλαη πην αμηφπηζηεο. 

2.3.2 Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε (Thermogravimetric Analysis, TGA) 

Με ηε Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε κεηξάηαη ε κεηαβνιή ηνπ βάξνπο ελφο δείγκαηνο ζε 

ειεγρφκελε αηκφζθαηξα, σο ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ή ηνπ ρξφλνπ φηαλ ε 

ζεξκνθξαζία παξακέλεη ζηαζεξή ή απμάλεηαη γξακκηθά κε ηνλ ρξφλν. Ζ κεηαβνιή 

απηή ηεο κάδαο κπνξεί λα νθείιεηαη ζε εμάηκηζε πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ, ζε 

αληηδξάζεηο δηάζπαζεο ή νμείδσζεο, ζε αιιαγέο ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ή ζε 

δηάθνξεο θπζηθέο δηεξγαζίεο. 

Ζ ζεξκνζηαζκηθή αλάιπζε είλαη ηδηαίηεξα ρξήζηκε ζηε κειέηε πνιπκεξψλ. Σα 

δηαγξάκκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ απηή ηε κέζνδν παξέρνπλ ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο  

γηα ηνπο κεραληζκνχο απνηθνδφκεζεο ησλ δηαθφξσλ πνιπκεξηθψλ πιηθψλ. Σν θάζε 
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είδνο πνιπκεξνχο έρεη ραξαθηεξηζηηθφ δηάγξακκα απνζχλζεζεο. Έηζη, κπνξεί λα 

γίλεη ν ραξαθηεξηζκφο πνιπκεξψλ κέζσ ηεο ζχγθξηζεο κε απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά 

κνηίβα απνηθνδφκεζεο. Δπηπιένλ, κε ηελ κέζνδν TGA κπνξεί λα γίλεη ν 

πξνζδηνξηζκφο ηνπ νξγαληθνχ ή αλφξγαλνπ πεξηερνκέλνπ ελφο πνιπκεξνχο, απφ ηε 

κάδα ηνπ ζηεξενχ ππνιείκκαηνο κεηά ηελ ζέξκαλζε ηνπ πνιπκεξνχο. 

Οη κεηξήζεηο, κε ηε βνήζεηα ηνπ θαηάιιεινπ ινγηζκηθνχ πνπ ζπλνδεχεη ην φξγαλν, 

παίξλνπλ ηε κνξθή ελφο ζεξκνγξαθήκαηνο, φπνπ απεηθνλίδεηαη ε κεηαβνιή ηεο 

κάδαο ησλ δεηγκάησλ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Απφ ην ζεξκνγξάθεκα απηφ 

κπνξνχκε άκεζα λα δνχκε ην βάξνο ηνπ ζηεξενχ ππνιείκκαηνο θαη λα 

πξνζδηνξίζνπκε άκεζα ηελ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο ζην ζπγθεθξηκέλν πιηθφ. 

Απφ ηε κειέηε ηνπ πξνθχπηνπλ αθφκα πιεξνθνξίεο πνπ αθνξνχλ ηε ζεξκηθή 

ζπκπεξηθνξά ηνπ πνιπκεξνχο. Σέηνηεο πιεξνθνξίεο είλαη ε ζεξκνθξαζία έλαξμεο θαη 

ιήμεο ηεο απνηθνδφκεζεο, αιιά θαη ην ζεκείν ζην νπνίν παξαηεξείηαη ν κέγηζηνο 

ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο κάδαο. (32) 

2.4 Τπέξπζξε Φαζµαηνζθνπία 

Ζ απνξξφθεζε ζηελ πεξηνρή ηνπ ππεξχζξνπ πξνθαιεί δηεγέξζεηο µεηαμχ δηαθφξσλ 

ελεξγεηαθψλ ζηαζµψλ δνλήζεσο θαη πεξηζηξνθήο ηνπ µνξίνπ, ηα δε θάζµαηα 

ππεξχζξνπ ραξαθηεξίδνληαη απφ ηαηλίεο απνξξνθήζεσο µηθξνχ εχξνπο. Έλα µφξην 

απνξξνθά ειεθηξνµαγλεηηθή αθηηλνβνιία ηεο πεξηνρήο ηνπ ππεξχζξνπ φηαλ ε 

ελέξγεηα ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο ζπκπίπηεη µε ηελ ελέξγεηα µίαο δνλεηηθήο 

κεηάβαζεο ηνπ µνξίνπ. Ζ αθηηλνβνιία απηή απνξξνθάηαη µε ηελ πξνυπφζεζε φηη ην 

µφξην πεξηέρεη έλα δίπνιν πνπ πάιιεηαη µε ζπρλφηεηα ίζε µε απηή ηνπ παιινκέλνπ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ ηνπ πξνζπίπηνληνο θχµαηνο.  ∆ειαδή , έλα µφξην ζα απνξξνθήζεη 

ππέξπζξε αθηηλνβνιία µφλν φηαλ ε δηπνιηθή ηνπ ξνπή µκεηαβάιιεηαη θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο δφλεζεο. ε αληίζεηε πεξίπησζε, ε δφλεζε ζεσξείηαη αλελεξγή ζην 

ππέξπζξν. Όζν µκεγαιχηεξε είλαη ε µκεηαβνιή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο, ηφζν 

ηζρπξφηεξε είλαη ε απνξξφθεζε. Ζ πεξηνρή ηεο ππεξχζξνπ αθηηλνβνιίαο εθηείλεηαη 

απφ ηελ πεξηνρή ηνπ νξαηνχ µέρξη ησλ µκηθξνθπκάησλ, 0.75-1000 µm. Γηα ην 

ραξαθηεξηζµφ ηνπ ππεξχζξνπ ρξεζηκνπνηνχληαη µνλάδεο µήθνπο θχµαηνο (ι ζε µm) 

θαη ζπρλφηεηαο (ζε cm
-1

, δηαθνξά απφ ηε ζπλήζε ζπρλφηεηα λ ζε Hz ή s
-1

). Ζ 

πεξηνρή ηεο ππεξχζξνπ αθηηλνβνιίαο ππνδηαηξείηαη ζην εγγχο ππέξπζξν (0.75-2.5 

µm, 13300-4000), ηε ζεκειηψδε πεξηνρή ή απιψο ππέξπζξν (2.5-25 µm, 4000-400 

cm
-1

) θαη ην άπσ ππέξπζξν (25-1000 µm, 400-10 cm
-1

). Ζ ζεκειηψδεο πεξηνρή είλαη ε 

ζπλεζέζηεξα ρξεζηκνπνηνχκελε ζηε ρεµεία, ππνδηαηξείηαη δε ζηελ πεξηνρή ησλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ νµάδσλ (2.5-8 µm, 4000-1250 cm
-1

), θαη ζηελ πεξηνρή ησλ 

απνηππσκάησλ (8-25 µm, 1250-400 cm
-1

). Ζ πεξηνρή απφ 4000 cm
-1

  έσο 2500 cm
-1

  

αληηζηνηρεί ζε απνξξνθήζεηο πνπ πξνθαινχληαη απφ δνλήζεηο, επηκεθχλζεηο (ηάζεηο) 

ησλ απιψλ δεζµψλ N-H, C-H, θαη O-H . Οη δεζµνί N-H θαη O-H απνξξνθνχλ ζηελ 

πεξηνρή 3300-3600 cm
-1

, ελψ ν δεζµφο C-H απνξξνθά γχξσ ζηα 3000 cm
-1

.ηελ 

πεξηνρή 2500-2000 cm
-1

 ιαµβάλεη ρψξα ε δφλεζε επηµήθπλζεο(ηάζεο) ηνπ ηξηπινχ 

δεζµνχ. ηελ πεξηνρή απφ 2000-1500 cm
-1

 απνξξνθνχλ φινη νη δηπινί δεζµνί. Οη 

θαξβνλπιηθέο νµάδεο απνξξνθνχλ γεληθά ζηελ πεξηνρή µεηαμχ 1680 θαη 1750 cm
-1

, 

ελψ ε επηκήθπλζε ηνπ δεζµνχ ησλ αιθελίσλ ζπκβαίλεη ζπλήζσο ζε µηα πεξηνξηζκέλε 
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πεξηνρή µεηαμχ 1640 θαη 1680 cm
-1

. Ζ πεξηνρή θάησ απφ ηα 1500 cm
-1

 είλαη πεξηνρή 

ηνπ δαθηπιηθνχ απνηππψκαηνο. Δδψ εκθαλίδνληαη πνιιέο απνξξνθήζεηο πνπ 

νθείινληαη ζε µηα πνηθηιία δεζµψλ φπσο C-C, C-O, C-N, C-X107. Ζ θαζκαηνζθνπία 

IR απνηειεί έλα γξήγνξν θαη εχθνιν εξγαιείν θπξίσο πνηνηηθνχ πξνζδηνξηζκνχ ησλ 

πνιπκεξψλ κέζσ ηεο αλαγλψξηζεο ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπο νκάδσλ. 

2.5 Φαζκαηνκεηξία κάδαο 

Ζ θαζκαηνκεηξία κάδαο κειεηά ηελ αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηεο χιεο θαη κηαο πεγήο 

ελέξγεηαο δηαθνξεηηθήο απφ ηελ ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία. Ζ θαζκαηνκεηξία 

κάδαο ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη ηνπ 

κνξηαθνχ ηχπνπ κηαο έλσζεο. ε έλα θαζκαηφκεηξν κάδαο, κηα έλσζε αξρηθά 

εμαηκίδεηαη θαη κεηαηξέπεηαη ζε ηφληα ηα νπνία ζηε ζπλέρεηα δηαρσξίδνληαη θαη 

αληρλεχνληαη. Ζ πην ζπλεζηζκέλε ηερληθή ηνληηζκνχ πεξηιακβάλεη ηνλ βνκβαξδηζκφ 

ηεο έλσζεο κε ειεθηξφληα πςειήο ελέξγεηαο. Απηά κεηαθέξνπλ έλα αμηνζεκείσην 

πνζφ ελέξγεηαο, ζπλήζσο πεξίπνπ ζηα 70 ειεθηξνληνβνιη (eV). Όηαλ έλα ειεθηξφλην 

πςειήο ελέξγεηαο ζπγθξνπζηεί κε ην κφξην έλα απφ ηα ειεθηξφληα ηνπ κνξίνπ 

αλαγθάδεηαη λα απνκαθξπλζεί. Απηή ε ηερληθή, πνπ νλνκάδεηαη ηνληηζκφο κε 

πξφζθξνπζε ειεθηξνλίσλ, παξάγεη έλα ελδηάκεζν πςειήο ελέξγεηαο πνπ είλαη 

ζπγρξφλσο ξίδα θαη θαηηφλ. Δίλαη κηα ξίδα επεηδή έρεη έλα αζχδεπθην ειεθηξφλην θαη 

είλαη έλα θαηηφλ επεηδή θέξεη ζεηηθφ θνξηίν ιφγσ ηεο απψιεηαο ηνπ ελφο 

ειεθηξνλίνπ. Ζ κάδα ηνπ ειεθηξνλίνπ πνπ απνκαθξχλεηαη ζεσξείηαη ακειεηέα ζε 

ζχγθξηζε κε ηε κάδα ηνπ κνξίνπ, έηζη ε κάδα ηεο θαηηνληηθήο ξίδαο είλαη νπζηαζηηθά 

ηζνδχλακε κε ηε κάδα ηνπ αξρηθνχ κνξίνπ. Απηή ε θαηηνληηθή ξίδα, πνπ 

ζπκβνιίδεηαη κε (Μ)
+ .

 , θαιείηαη κνξηαθφ ηνλ ή κεηξηθφ ηνλ. Σν κνξηαθφ ηφλ είλαη 

ζπρλά πνιχ αζηαζέο θαη ζξαπζκαηνπνηείηαη παξάγνληαο δχν δηαθξηηά ζξαχζκαηα. 

πλήζσο, ην έλα ζξαχζκα θέξεη ην αζχδεπθην ειεθηξφλην, ελψ ην άιιν θέξεη ην 

θνξηίν. Με απηφ ηνλ ηξφπν, ε δηαδηθαζία ηνπ ηνληηζκνχ παξάγεη πνιιά δηαθνξεηηθά 

θαηηφληα: ην κνξηαθφ ηφλ, θαζψο θαη πνιιά δηαθνξεηηθά ζξαχζκαηα θαξβνθαηηφλησλ. 

Όια απηά ηα ηφληα επηηαρχλνληαη θαη ζηε ζπλέρεηα νδεγνχληαη κέζα ζε έλα 

καγλεηηθφ πεδίν, φπνπ εθηξέπνληαη αθνινπζψληαο θακπχιεο δηαδξνκέο. Σα 

αθφξηηζηα ζξαχζκαηα πνπ είλαη ξίδεο δελ εθηξέπνληαη απφ ην καγλεηηθφ πεδίν θαη 

επνκέλσο δελ αληρλεχνληαη απφ ην θαζκαηφκεηξν κάδαο. Μφλν ην κνξηαθφ ηφλ θαη ηα 

ηνληηθά ζξαχζκαηα εθηξέπνληαη. Σα κηθξφηεξα ηφληα εθηξέπνληαη πεξηζζφηεξν απφ 

ηα κεγαιχηεξα ελψ ηα ηφληα κε πνιιαπιά θνξηία εθηξέπνληαη πεξηζζφηεξν απφ ηα 

ηφληα κε θνξηίν +1. Με απηφ ηνλ ηξφπν, ηα ηφληα δηαρσξίδνληαη αλάινγα κε ην ιφγν 

ηεο κάδαο πξνο ην θνξηίν ηνπο (m/z). Σν θνξηίν z ησλ πεξηζζφηεξσλ ηφλησλ είλαη +1 

θαη επνκέλσο ην m/z κεηξά νπζηαζηηθά ηε κάδα (m) θάζε ηφληνο. ηε ζπλέρεηα 

δεκηνπξγείηαη έλα γξάθεκα πνπ νλνκάδεηαη θάζκα κάδαο θαη δείρλεη ηε ζρεηηθή 

αθζνλία (ζρεηηθή έληαζε) θάζε ηφληνο πνπ αληρλεχζεθε. Ζ πςειφηεξε θνξπθή, ζηελ 

νπνία απνδίδεηαη ην 100 %, νλνκάδεηαη βαζηθή θνξπθή. Σν χςνο θάζε άιιεο 

θνξπθήο πεξηγξάθεηαη ζηε ζπλέρεηα ζε ζρέζε κε ην χςνο ηεο βαζηθήο θνξπθήο. (35) 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3 

ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 
 

Οη πνιπκεξηζκνί πνπ πεξηγξάθνληαη παξαθάησ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ξηδηθφ 

πνιπκεξηζκφ αληηζηξεπηήο κεηαθνξάο αιπζίδαο (RAFT). Απηνχ ηνπ είδνπο ν 

πνιπκεξηζκφο είλαη επαίζζεηνο ζην νμπγφλν, άξα απηφ πξέπεη λα απνκαθξχλεηαη. 

Αληίζεηα, κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ππφ ηελ παξνπζία πγξαζίαο, αθφκα θαη λεξνχ. 

ηελ παξνχζα εξγαζία νη πνιπκεξηζκνί πξαγκαηνπνηήζεθαλ ππφ θελφ, απνπζία 

νμπγφλνπ θαη πγξαζίαο, γηα ηνλ κέγηζην έιεγρν. 

 

3.1 Σερληθή πςεινύ θελνύ 

Ζ ηερληθή πςεινχ θελνχ έρεη σο ζηφρν ηεο απνπζία αηκνζθαηξηθψλ πξνζκείμεσλ 

(πγξαζία, νμπγφλν, δηνμείδην ηνπ άλζξαθα) νη νπνίεο κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ 

πξνβιήκαηα θαηά ηελ πεηξακαηηθή πνξεία, κέζσ ηεο πξαγκαηνπνίεζεο κε 

επηζπκεηψλ αληηδξάζεσλ θαη ηεξκαηηζκψλ. Ζ ηερληθή απηή επηηπγράλεηαη κέζσ 

θαηάιιειεο δηάηαμεο (γξακκή πςεινχ θελνχ), ε νπνία αλαπαξηζηάηαη  ζηελ 

παξαθάησ εηθφλα. 

 

 

Δηθόλα 31: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε γξακκήο πςεινύ θελνύ (Α) αληιία θελνύ, (Β) αληιία 

δηαρύζεσο πδξαγύξνπ, (C)παγίδα πγξνύ αδώηνπ, (D,E) ην άλσ θαη θάησ γπάιηλν ηκήκα πνπ 

επηθνηλσλνύλ κε ζηξόθηγγεο πςεινύ θελνύ 
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Ζ γξακκή πςεινχ θελνχ απνηειείηαη απφ ηα εμήο βαζηθά κέξε. Μηα αληιία ειαίνπ, 

ηελ αληιία δηαρχζεσο πδξαξγχξνπ, ηνλ ζεξκνκαλδχα, ηελ παγίδα πγξνχ αδψηνπ, 

θαζψο θαη ην άλσ θαη θάησ γπάιηλν ηκήκα πνπ επηθνηλσλνχλ κε ζηξφθηγγεο πςεινχ 

θελνχ. 

 

 

Δηθόλα 32: Αλαπαξάζηαζε ηεο αληιίαο δηαρύζεσο πδξαξγύξνπ 

Μέζσ ηεο αληιίαο ειαίνπ δεκηνπξγείηαη ην αξρηθφ θελφ (10
-1 

mmHg), έηζη ψζηε λα 

μεθηλήζεη ε απφζηαμε ηνπ πδξαξγχξνπ, ν νπνίνο βξίζθεηαη ζηελ αληιία δηαρχζεσο, 

ζε πςειή ζεξκνθξαζία. Καηά ηελ απφζηαμε ν πδξάξγπξνο ζπκππθλψλεηαη ζε 

ςπθηήξα, ζηνλ νπνίν ξέεη λεξφ βξχζεο, επηζηξέθνληαο ζην ζεξκαηλφκελν ρψξν ηεο 

αληιίαο δηαρχζεσο φπνπ θαη επαλαπνζηάδεη. Σειηθά επηηπγράλεηαη πςειφ θελφ (10
-6 

mmHg). ηελ παγίδα πγξνχ αδψηνπ ζπκππθλψλνληαη ηα δηάθνξα πηεηηθά ζπζηαηηθά 

ηνπ ζπζηήκαηνο, πξνζηαηεχνληαο ηελ αληιία  δηαρχζεσο θαη ειαίνπ απφ ηελ αλάκημε 

ηνπ Hg θαη ηνπ ειαίνπ κε αλεπηζχκεηα ζπζηαηηθά νδεγψληαο ζηε κε ζσζηή 

ιεηηνπξγία ηεο γξακκήο πςεινχ θελνχ. Με θαηάιιειεο ζηξφθηγγεο πςεινχ θελνχ ην 

θελφ δηαηεξείηαη ζε ζπγθεθξηκελέλα ζεκεία ηεο γξακκήο, ελψ θαζίζηαηαη δπλαηή ε 

απνκφλσζε άιισλ ζεκείσλ. Με ηε ρξήζε δηαθφξσλ εζκπξηζκάησλ επηηπγράλεηαη ε 

πξνζαξκνγή ησλ επηζπκεηψλ ζπζθεπψλ ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ θαηά ηηο 

δηάθνξεο πεηξακαηηθέο πνξείεο. 

Οη δηάθνξεο ζπζθεπέο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη πξηλ ηελ νπνηαδήπνηε πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία πξέπεη λα ειέγρνληαη γηα ηελ χπαξμε πηζαλψλ κηθξννπψλ, πνπ ζα 

επέηξεπε ηελ εηζαγσγή πγξαζίαο ή νμπγφλνπ ζε απηέο. Απηφ ζα είρε αλεπηζχκεηα 

απνηειέζκαηα ηφζν γηα ηελ πεηξακαηηθή πνξεία θαη ηα αληηδξαζηήξηα, φζν θαη γηα 

ηνλ πδξάξγπξν (πηζαλή νμείδσζε). Δπηπιένλ, ε κεραληθή αληιία κπνξεί λα ππνζηεί 

βιάβε  αλ κεγάιεο πνζφηεηεο αέξα εηζξεχζνπλ ζε απηή γηα κεγάιν ρξνληθφ 

δηάζηεκα. Ο έιεγρνο γηα ηελ χπαξμε κηθξννπψλ γίλεηαη κε ηε βνήζεηα ζπηλζεξηζηή-

πελίνπ (tesla-coil). Όηαλ ην πιεζηάζνπκε ζηε ζπζθεπή ν ήρνο πξνδίδεη ηελ χπαξμε 

θελνχ ή αέξα. Καηά ηε δηαδηθαζία ηεο απφζηαμεο ζε πςειφ θελφ, ην πξνο απφζηαμε 

πγξφ ζεξκαίλεηαη ειαθξψο, ελψ αλαδεχεηαη θαιά θαη ζηαζεξά. Σαπηφρξνλα, ε 
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ζπζθεπή ζηελ νπνία ζα θαηαιήμεη ην πγξφ ςχρεηαη εμσηεξηθά κε πγξφ άδσην (-196 

°C) ή κε ινπηξφ ηζνπξνπαλφιεο - πγξνχ αδψηνπ  (- 78 °C). 

3.2 Καζαξηζκόο αληηδξαζηεξίσλ 

Μεζαθξπιηθόο κεζπιεζηέξαο  

Ο κεζαθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο ηνπνζεηήζεθε ζε ζθαηξηθή θηάιε παξνπζία 

θνληνξηνπνηεκέλνπ CaH2 θαη παξέκεηλε ππφ αλάδεπζε γηα κία λχρηα. ηε ζπλέρεηα, 

κεηαθέξζεθε ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ, απαεξψζεθε θαη απνζηάρζεθε ζε θηάιε 

Schlenk. Φπιάζζεηαη ζην ςπγείν ζηνπο -20
 
°C γηα κηα πεξίπνπ εβδνκάδα.  

Γηκεζπινθνξκακίδην 

Σν δηκεζπινθνξκακίδην ηνπνζεηήζεθε ζε ζθαηξηθή θηάιε κε θφζθηλα δηακέηξνπ 4 

angstrom γηα δέζκεπζε ησλ παξαγφκελσλ θαηά ηελ δηάζπαζε ηνπ ακηλψλ. Καηφπηλ 

κεηαθέξζεθε ζηε γξακκή πςεινχ θελνχ, απαεξψζεθε θαη απνζηάρζεθε ζε θηάιε 

Schlenk. 

Ομάινπιν ρισξίδην 

Σν νμάπιν ρισξίδην κεηαθέξζεθε ζε ζθαηξηθή θηάιε, απνζηάρζεθε θαη 

απνζεθεχηεθε ππφ θελφ ζε βαζκνλνκεκέλν θχιηλδξν κε ζηξφθηγγα. 

Σξηαηζπιακίλε 

Ζ ηξηαηζπιακίλε ηνπνζεηήζεθε ζε ζθαηξηθή θηάιε παξνπζία θνληνξηνπνηεκέλνπ 

CaH2 θαη παξέκεηλε ππφ αλάδεπζε γηα κία λχρηα. ηε ζπλέρεηα, κεηαθέξζεθε ζηε 

γξακκή πςεινχ θελνχ, απαεξψζεθε θαη απνζηάρζεθε ζε θηάιε Schlenk. 

Αδσδπηζνβνύηειν ληηξίιην (AIBN) 

Σν AIBN αλαθξπζηαιιψζεθε απφ κεζαλφιε, δηεζήζεθε θαη ζηεγλψζεθε ζηε γξακκή 

θελνχ θαη απνζεθεχηεθε ζηνπο -20 °C. 

Γηβίλπιν βελδόιην (DBV) 

Σν δηβχληιν βελδφιην ηνπνζεηήζεθε ζε ζθαηξηθή θηάιε παξνπζία θνληνξηνπνηεκέλνπ 

CaH2 θαη παξέκεηλε ππφ αλάδεπζε γηα κία λχρηα. Αθνινχζσο δηαβηβάζηεθε απφ 

ζηήιε βαζηθήο αινπκίλαο πξνο θαηαθξάηεζε ησλ παξεκπνδηζηψλ, ζπιιέρζεθε ζε 

vial θαη ρξεζηκνπνηήζεθε άκεζα.  

Σα ππφινηπα αληηδξαζηήξηα: άιαο ηνπ 3-ζνπιθνπξνππικεζαθξπιηθνχ θαιίνπ, 

ηξηθζνξνκεζαλνζνπιθνλακίδην, αλζξαθηθφ θάιην, ππεξρισξηθφ ιίζην, 

δηρισξνκεζάλην,αθεηνληηξίιην, φμηλν αλζξαθηθφ λάηξην, πδξνρισξηθφ νμχ, 

δεπηεξηνκέλν δηκέζπιν ζνπιθνμίδην  θαη ν  CTA 2-θπαλν-2-πξνππι 

βελδνδηζεηνεζηέξαο  ρξεζηκνπνηήζεθαλ φπσο αγνξάζηεθαλ. 
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3.3 ύλζεζε κνλνκεξνύο 

ε δίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε  κε ζηξφθηγγα απνζηάδνληαη 50 mL αθεηνληηξίιην, 4.16 

mL (48.5 mmol) νμάπιν ρισξίδην θαη ηίζεληαη πξνο αλάδεπζε. ε ζθαηξηθή 

απνζηάδνληαη  0.85 mL (10.9 mmol) δηκεζπινθνξκακίδην θαη αθνινπζεί πξνζζήθε 

ηνπ ζην παξαπάλσ δηάιιεηκα ζε παγφλεξν. Αθήλεηαη γηα κηα ψξα ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ. Με ηελ πξνζζήθε ηνπ δηκεζπινθνξκακηδίνπ ην δηάιπκα απνθηά ακέζσο 

θίηξηλε ρξνηά ιφγσ ηνπ ζρεκαηηζκνχ ηνπ αληηδξαζηεξίνπ Vielsmer-Haack.  

 

Δηθόλα 33: ύλζεζε αληηδξαζηεξίνπ Vilsmer-Haack 

Αθνινπζεί πξνζζήθε ηνπ 8.3 g (33.7 mmol) άιαηνο ηνπ                                               

3-ζνπιθνπξνππικεζαθξπιηθνχ θαιίνπ. Καηά ηελ πξνζζήθε ηνπ άιαηνο 

παξαηεξείηαη έληνλνο αθξηζκφο ιφγσ ηηο απειεπζέξσζεο κνλνμεηδίνπ θαη δηνμεηδίνπ 

ηνπ άλζξαθα (CO2, CO) ελψ παξάιιεια παξάγεηαη ρισξηνχρν θάιην (KCl) ην νπνίν 

θαηαβπζίδεηαη. Αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 3 ψξεο ζε παγφλεξν θαη θαηφπηλ γηα 2 

ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Σν δηάιπκα βξίζθεηαη ππφ ξνή αξγνχ γηα ηελ 

απνκάθξπλζε ησλ παξαγφκελσλ αεξίσλ. 

Γηα ηελ πξνεηνηκαζία ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ ακηδίνπ εληφο ηνπ glove box  δπγίδνληαη 

5.1 g (34.2 mmol) ηξηθζνξνκεζαλνζνπιθνλακηδίνπ (CF3SO2NH2) θαη κεηαθέξνληαη 

ζε ζθαηξηθή κε ζηξφθηγγα, αλεβάδεηε  ζηελ γξακκή θαη απνζηάδνληαη 11.5 mL (82.5 

mmol) ηξηαηζπιακίλε (TEA) θαη  17 mL αθεηνληηξηιίνπ. Σν δηάιιεηκα αλαδεχεηαη 

κέρξη λα δηαιπζεί ην ακίδην θαη λα γίλεη νκνγελέο  θαη θαηφπηλ πξνζηίζεηαη   ζηάγδηλ 

ζην δηάιιεηκα ηνπ άιαηνο ηνπ  3-ζνπιθνπξνππικεζαθξπιηθνχ θαιίνπ. Ζ πξνζζήθε 

γίλεηαη ζηνπο 0 °C. Αθήλεηαη  ππφ αλάδεπζε γηα κηα ψξα ζηνπο 0
 
°C θαη θαηφπηλ γηα 

15 ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Καηά ηελ πξνζζήθε ηνπ ακηδίνπ παξάγεηαη αέξην 

πδξνριψξην (HCl) ην νπνίν δεζκεχεηαη απφ ηελ ακίλε ζρεκαηίδνληαο άιαο ην νπνίν 

θαηαβπζίδεηαη (NEt3·HCl).  Σν δηάιπκα βξίζθεηαη θαζ‟ φιε ηελ δηαδηθαζία  ππφ ξνή 

αξγνχ. 

Αθνινπζεί  δηήζεζε κε πηπρσηφ Buchner πξνο απνκάθξπλζε ησλ αιάησλ(KCl, 

NEt3·HCl) θαη εθπιήζζεηο ηνπ δηεζήκαηνο κε αθεηνληηξίιην (MeCN) . Σν δηάιπκα  

ζπκππθλψλεηαη πξνο απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε θαη ηεο πεξίζζηαο ηξηαηζπιακίλεο  

νπφηε θαη παίξλνπκε σο πξντφλ  ηξηαηζπιακσλην-3-

ζνπιθνλπι(ηξηθζνπξνκεζαλνζνπιθνλπι)ηκπδπξνππικεζαθξπιηθν (MASTFSI
-
 

NEt3
+
). Γηαιχεηαη ζε δηρισξνκεζάλην (CH2Cl2) θαη αθνινπζνχλ ηέζζεξηο εθρπιίζεηο 
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κε φμηλν αλζξαθηθφ λάηξην (NaHCO3, 4% w/v) θαη  ηέζζεξηο κε πδξνρισξηθφ νμχ 

(1M).  

 

 

Δηθόλα 34: MASTFSI
-
NEt3

+
 δηαιπκέλν ζε δηρισξνκεζάλην 

Σν δηρισξνκεζάλην ζπκππθλψλεηαη θαη ην πξντφλ δηαιχεηαη ζε αθεηνληηξίιην. 

Καηφπηλ πξνζηίζεληαη  5.1 g (37 mmol) αλζξαθηθνχ θαιίνπ (K2CO3). Αθήλεηαη  ππφ 

αλάδεπζε γηα 20 ψξεο πξνο παξαγσγή ηνπ κνλνκεξνχο. Καηά ηελ δηάξθεηα ηεο 

πξνζζήθεο ηνπ θαιίνπ ην δηάιπκα απνθηά έληνλε κπξσδηά ιφγσ ηεο απνκάθξπλζε 

ηεο ηξηαηζπιακίλεο. Αθνινπζεί δηήζεζε ηεο πεξίζζεηαο ηνπ αλζξαθηθνχ θαιίνπ, 

εθπιήζζεηο  κε αθεηνληηξίιην θαη  ζπκπχθλσζε ηνπ αθεηνληηξίιηνπ. Σν ζηεξεφ  

δηαιχεηαη ζε δηρισξνκεζάλην  θαη αλαθξπζηαιιψλεηαη. Αθέζεθε  ζηνπο -20 
ν
C γηα 3 

ψξεο, δηεζήζεθε   θαη αθέζεθε γηα ζηέγλσκα ζην θνχξλν θελνχ. Σν πξντφλ ειήθζε 

ζαλ ιεπθφ ζηεξεφ. Επγίζηεθαλ 6.4 g (16.9 mmol, απφδνζε 50%)  άιαηνο ηνπ 3-

ζνπιθνλπι(ηξηθζνπξνκεζαλνζνπιθνλπι) ηκπδπξνππικεζαθξπιηθνχ θαιίνπ 

(MASTFSIK). 

3.4 ΠΟΛΤΜΔΡΗΜΟΗ 

3.4.1 Πνιπκεξηζκόο MASTFSIK  

Σν κνλνκεξέο πνπ ζπληέζεθε πνιπκεξίζηεθε κε ηελ ηερληθή RAFT. Ο 2-θπαλν-2-

πξνππι βελδνδηζεηνεζηέξαο ρξεζηκνπνηήζεθε σο CTA θαη ην αδσδπηζνβνχηειν 

ληηξίιην σο απαξρεηήο. Καη ηα δχν δηαιχζεθαλ ζε δηκεζπινθνξκακίδην πξνο 

παξαζθεπή δηαιπκάησλ γλσζηήο ζπγθέληξσζεο θαη απνζεθεχηεθαλ ζηνπο 3 °C θαη 

20 °C αληίζηνηρα. Πην ζπγθεθξηκέλα, 35 mg(0.16 mmol)  CTA δηαιχζεθαλ ζε  1 ml 

δηκεζπινθνξκακηδίνπ πξνο παξαζθεπή δηαιχκαηνο ζπγθέληξσζεο  1.58·10
-4

 mol/mL 

θαη 25 mg (0.15 mmol) αδσδπηζνβνχηειν ληηξίιην δηαιχζεθαλ ζε 1mL 

δηκεζπινθνξκακηδίνπ πξνο παξαζθεπή δηαιχκαηνο 1.52·10
-4

 mol/mL. ε θηαιίδην 

δπγίζηεθαλ 500 mg (1.3 mmol) κνλνκεξνχο θαη αθνινχζσο πξνζηέζεθαλ 158 κL 

δηαιχκαηνο CTA, 19.7 κL δηαιχκαηνο αδσδπηζνβνπηεινληηξίιην θαζψο θαη 1ml 

δηκεζπινθνξκακηδίνπ πνπ κφιηο απνζηάρζεθε. Σν κίγκα αθέζεθε γηα ιίγα ιεπηά 

πξνθεηκέλνπ λα δηαιπζεί ην κνλνκεξέο θαη λα γίλεη νκνγελέο. Αθνινχζσο 

κεηαθέξζεθε ζε εηδηθή γπάιηλε ζπζθεπή. Ζ ζπζθεπή ζπλδέζεθε ζηε γξακκή θελνχ 

θαη αθνινχζεζαλ ηέζζεξηο θχθινη ςχμεο θαη απαέξσζεο. Με ηε ρξήζε θιφγαο ε 

ζπζθεπή θιείζηεθε ππφ θελφ θαη αθέζεθε λα πνιπκεξηζηεί ζε ειαηνινπηξν 

ζεξκνζηαηεκέλν ζηνπο 70 °C ππφ δηαξθή αλάδεπζε. Γηα ηνλ ηεξκαηηζκφ ηνπ 
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πνιπκεξηζκνχ ε ζπζθεπή ςχρζεθε κε θξχν λεξφ θαη αλνίρηεθε ζηνλ αέξα. Μηθξέο 

πνζφηεηεο γηα NMR θαη GPC ειήθζεζαλ απφ θάζε δηάιπκα. Μηα ζεηξά πεηξακάησλ 

κε ζθνπφ ηελ θηλεηηθή κειέηε ηνπ πνιπκεξηζκνχ πξαγκαηνπνηήζεθε. Όιεο νη 

παξάκεηξνη θξαηήζεθαλ ίδηεο (ζπγθέληξσζε, πνζφηεηεο αληηδξαζηεξίσλ, 

molCTA/molAIBN=10/1) κε εμαίξεζε ηνλ ρξφλν πνιπκεξηζκνχ.  

Γηεμήρζε επηπιένλ κηα ζεηξά πεηξακάησλ κε δηαθνξεηηθνχο ζθνπνχο ην θαζέλα. Σα 

δχν κε ζθνπφ ηελ ζχλζεζε πνιπκεξψλ κηθξφηεξνπ θαη κεγαιχηεξνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο απφ απηφ ηεο θηλεηηθήο κειέηεο.  

Αθφκε πξαγκαηνπνηήζεθε πείξακα ζην νπνίν ε πνζφηεηα ηνπ απαξρεηή ήηαλ ε κηζή 

ζε ζρέζε κε απηή ζηελ θηλεηηθή κειέηε, ελψ πξαγκαηνπνηήζεθε θαη πείξακα ρσξίο 

πξνζζήθε απαξρεηή. 

Σέινο πξαγκαηνπνηήζεθε πείξακα γηα λα δηαπηζησζεί ν βαζκφο έιεγρνπ ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ. Καζαξφ PMASTFSIK ρξεζηκνπνηήζεθε σο καθξν-CTA. Πην 

ζπγθεθξηκέλα 50mg (0.0025mmol)  PMASTFSIK, 100 mg (0.26 mmol)  κνλνκεξνχο 

(MASTFSIK), 2 κL (3·10
-4 

mmol)δηαιχκαηνο  αδσδπηζνβνπηεξνληηξηιίνπ 

δηαιχζεθαλ ζε 400 κL  DMF θαη αθέζεθαλ γηα  7 ψξεο λα πνιπκεξηζηνχλ. 

3.4.2 ύλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξώλ P(MASTFSIK-b-PMMA) 

150 mg (0.4 mmol) MASTFSIK δπγίζηεθαλ ζε θηαιίδην, 62.28 κL (98·10
-4 

mmol) 

CTA, 6.51 κL(9,8·10
-4 

mmol) AIBN θαη  300 κL DMF πξνζηέζεθαλ θαη αθέζεθαλ ζε 

γπάιηλε ζπζθεπή κε ζηξφθηγγα. Αθνινχζεζαλ 4 θχθινη ςχμεο θαη απαέξσζεο. 

Αλνίρηεθε ε ζηξφθηγγα θαη πξνζηέζεθε αδξαλέο αέξην (άδσην). Σν δηάιπκα αθέζεθε 

λα πνιπκεξηζηεί γηα 7.5 ψξεο ζε ειαηφινπηξν ζηνπο 70 
ν
C. Καηφπηλ ην κείγκα 

ςχρζεθε, αλνίρηεθε ζηνλ αέξα θαη πξνζηέζεθαλ 21.2 κL (0.2) κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα (ΜΜΑ) θαη 6.51 κL ΑΗΒΝ (9,8·10
-4 

mmol). Μεηά απφ ηέζζεξηο  4 

θχθινπο ςχμεο θαη απαέξσζεο ζην κείγκα δηαβηβάζηεθε θαη πάιη αδξαλέο αέξην. 

Μεηαθέξζεθε εθ λένπ ζην ειαηφινπηξν θαη αθέζεθε λα πνιπκεξηζηεί γηα 16 h. 

 

3.4.3 ύλζεζε γξακκηθώλ ηπραίσλ ζπκπνιπκεξώλ  P(MASTFSIK-co-MMA) 

Μηα ζεηξά απφ ηπραία γξακκηθά ζπκπνιπκεξή MASTFSIK θαη MMA ζπληέζεθαλ ζε 

ηξεηο δηαθνξεηηθέο αξρηθέο αλαινγίεο γηα ηα δχν κνλνκεξή. Ζ δηαδηθαζία 

πνιπκεξηζκνχ ησλ ηπραίσλ ζππνιπκεξψλ ήηαλ παξφκνηα κε ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ 

MASTFSIK. Ο ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ θαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο ήηαλ 

δηαθνξεηηθή γηα ηηο ηξεηο αλαινγίεο. Έλα λέν δηάιπκα CTA ζε  κε ζπγθέληξσζε  

1.2·10
-3

 mol/mL παξαζθεπάζηεθε θαη ρξεζηκνπνηήζεθε ζηα πεηξάκαηα απηά. 

 

3.4.4 ύλζεζε PMMA 

500 κL  MMA(4.7mmol), 48.72 κL(0.06 mmol) CTA, 38.43 κL(0.006 mmol) AIBN  

θαη  500 κL DMF (50% v/v) κεηαθέξζεθαλ ζε ζπζθεπή πνιπκεξηζκνχ θαη 

αθνινπζήζεθε ε ίδηα δηαδηθαζία κε απηή ησλ πξνεγνχκελσλ πεηξακάησλ. Σν 
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δηάιπκα αθέζεθε λα πνιπκεξηζηεί γηα 15h ζηνπο 70 °C. Καηφπηλ αξαηψζεθε  κε 

αθεηφλε θαη θαηαβπζίζηεθε ζε θξχν εμάλην. Αθνινχζεζε δηήζεζε θαη εθπιήζζεηο κε 

θξχν έμαλην. Σέινο, μεξάλζεθε ζηνλ θνχξλν θελνχ. πληέζεθαλ δχν πνιπκεξή 

PMMA κε δηαθνξεηηθά κνξηαθά βάξε (7.2 θαη 16 KDa). 

3.4.5 ύλζεζε αζηεξηώλ PMMA 

ηελ παξνχζα εξγαζία έγηλαλ ηξεηο πξνζπάζεηεο ζχλζεζεο αζηεξηψλ PMMA κε 

ρξήζε δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο (DVB). Υξεζηκνπνηήζεθαλ δχν θιάδνη PMMA κε 

Mn 7.2 θαη 16 KDa, ελψ δνθηκάζηεθαλ θαη δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο  DVB.  

Δλδεηθηηθά 150 mg PMMA (Mn = 7.2 Κg/mol, 0.02 mmol ), 13.43 κL (0.002 mmol) 

ΑΗΒΝ, 300 κL DMF, 37.81κL (0.26 mmol) DVB, (καθξν-CTA/AIBN=10/1, καθξν-

CTA/DVB=1/13) κεηαθέξζεθαλ ζε ζπζθεπή πνιπκεξηζκνχ κε ζηξφθηγγα θαη 

απαεξψζεθαλ. Καηφπηλ ε ζηξφθηγγα αλνίρζεθε, πξνζηέζεθε αδξαλέο αέξην θαη 

αθέζεθε λα πνιπκεξηζηεί ζηνπο 70 
ν
C. Αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα ε ζηξφθηγγα 

αλνηγφηαλ ππφ ξνή αδψηνπ πξνθεηκέλνπ λα ιεθζεί δείγκα γηα GPC.  

ηηο άιιεο δχν πξνζπάζεηεο ζχλζεζεο αζηεξηψλ δελ πξαγκαηνπνηήζεθε θηλεηηθή 

κειέηε. Οη επηζπκεηέο πνζφηεηεο ησλ αληηδξαζηεξίσλ κεηαθέξζεθαλ ζε ζπζθεπή, 

απαεξψζεθαλ θαη πνιπκεξίζηεθαλ ππφ θελφ. 

3.5 Αιιαγή ζε ιίζην θαη θαζαξηζκόο πνιπκεξώλ 

Μεηά ην ηέινο ηνπ πνιπκεξηζκνχ ν δηαιχηεο ζπκππθλψζεθε (DMF) ππφ θελφ. Σν 

απνκέλνλ πνιπκεξέο δηαιχζεθε ζε αθεηνληηξίιην θαη πξνζηέζεθε πεξίζζεηα mol 10% 

ππεξρισξηθνχ ιηζίνπ (LiClO4) σο πξνο ην κνλνκεξέο. Σν δηάιπκα αθέζεθε πξνο 

αλάδεπζε γηα 8 ψξεο. ρεδφλ ακέζσο κε ηελ πξνζζήθε ππεξρισξηθνχ ιηζίνπ ην 

κίγκα έγηλε ζνιφ εμαηηίαο ηεο θαηαβχζηζεο ηνπ ππεξρισξηθνχ θαιίνπ (KClO4). Σν 

κίγκα θηιηξαξίζηεθε πξνο απνκάθξπλζε ηνπ ππεξρισξηθνχ θαιίνπ (KClO4), έγηλαλ 

εθπιήζζεηο κε αθεηνληηξίιην θαη ζπκππθλψζεθε ππφ θελφ. Αθνινχζσο δηαιχζεθε ζε 

λεξφ milli-q, κεηαθέξζεθε ζε κεκβξάλεο θεινπιφδεο (MWCO=1 Kg/mol) θαη 

αθνινχζεζε δηαπίδπζε κέζσ κεκβξάλεο ζε λεξφ milli-q. Ζ δηαπίδπζε κέζσ 

κεκβξάλεο δηήξθεζε κηα κέξα κε ην λεξφ λα αλαλεψλεηαη θάζε ιίγεο ψξεο γηα ηελ 

πιήξε απνκάθξπλζε ηνπ απνκέλσλ κνλνκεξνχο θαζψο θαη ηεο πεξίζζεηαο ηνπ 

άιαηνο. Σέινο, ην δηάιπκα ηεο κεκβξάλεο κεηαθέξζεθε ζε ζθαηξηθή, ε κεκβξάλε 

εθπιχζεθε ηξεηο θνξέο κε λεξφ milli-q θαη αθέζεθε γηα 16 h λα ιπνθηιησζεί γηα 

απνκάθξπλζε ηνπ λεξνχ.  
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4 

ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ-ΤΕΖΣΖΖ 

4.1 ύλζεζε κνλνκεξνύο 

Όπσο ήδε αλαθέξζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία ζπληέζεθε ην κνλνκεξέο  MASTFSIK 

κε ζθνπφ ηελ παξαζθεπή πνιπκεξψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη σο ειεθηξνιχηεο ζε 

κπαηαξίεο ηφλησλ ιηζίνπ. Αθνινπζήζεθε ε πνξεία ζχλζεζεο ηνπ Phan (25) κε 

θάπνηεο κηθξέο δηαθνξνπνηήζεηο. Παξαθάησ παξαηίζεληαη πιεξνθνξίεο πνπ αθνξνχλ 

ζηα δηάθνξα ζηάδηα ζχλζεζεο ηνπ κνλνκεξνχο θαζψο θαη πιεξνθνξίεο πνπ 

πηζηνπνηνχλ  ηελ θαζαξφηεηα ηνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ηερληθέο  
1
H-NMR, 

13
C-NMR, 

19
F-NMR, ESI-MS θαη IR. 

 

Δηθόλα 35: Πεηξακαηηθή πνξεία ζύλζεζεο κνλνκεξνύο MASTFSIK 

ην παξαπάλσ ζρήκα θαίλνληαη φιεο νη αληηδξάζεηο πνπ αθνινπζήζεθαλ γηα ηε 

ζχλζεζε ηνπ κνλνκεξνχο. Όπσο αλαθέξζεθε ζην πεηξακαηηθφ θνκκάηη πξψην βήκα 

είλαη ν ζρεκαηηζκφο ηνπ αληηδξαζηεξίνπ Vielsmer-Haack κέζσ ηεο αληίδξαζεο ηνπ 

δηκεζπινθνξκακηδίνπ κε ην νμάινπιν ρισξίδην ζχκθσλα κε ηνλ κεραληζκφ ηεο 

παξαθάησ εηθφλαο. 
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Δηθόλα 36: Μεραληζκόο ζύλζεζεο αληηδξαζηεξίνπ Vilsmer-Haack 

Δθηφο ησλ πνιιψλ άιισλ ρξήζηκσλ αληηδξάζεσλ ην αληηδξαζηήξην Vielsmer-Haack 

ρξεζηκνπνηείηαη θαη σο παξάγνληαο ρισξίσζεο. ην ακέζσο επφκελν βήκα ην 

ηξηθζνξνκεζαλνζνπιθνλακίδην (NH2SO2CF3) σο ηζρπξφ ππξελφθπιν πξνζβάιιεη ην 

ρισξίδην. Καηά ηελ αληίδξαζε απειεπζεξψλεηαη αέξην πδξνριψξην (HCl), ην νπνίν 

δεζκεχεηαη απφ ηελ ηξηαηζπιακίλε πξνο ζρεκαηηζκφ ηνπ αληίζηνηρνπ άιαηνο 

(NEt3·HCl) ην νπνίν θαηαβπζίδεηαη, ελψ θαη ην κνλνκεξέο ζρεκαηίδεη άιαο κε ηελ 

πεξίζζεηα ηεο ακίλεο. ην ηειεπηαίν ζηάδην ε πεξίζζεηα ηνπ αλζξαθηθνχ θαιίνπ 

(K2CO3) ζρεκαηίδεη ην επηζπκεηφ κνλνκεξέο απνκαθξχλνληαο ηελ ακίλε. 

Σν θάζκα ηνπ 
1
H-NMR  εκθαλίδεη θνξπθέο ζηα  6.04 (CH2=C, s, 1H), 5.68, (CH2=C, 

s, 1H), 4.18 (-O-CH2-, t, 2H), 3.06 (-CH2-SO2-, t, 2H), 2.01(-CH2-, m, 2H), 1.89 (-

CH3, s, 3H) κε ηελ αλαινγία ησλ  νινθιεξψζεσλ  ηνπο λα είλαη ζε άξηζηε ζπκθσλία 

κε ηελ αλαινγία ηνπ αξηζκνχ ησλ πξσηνλίσλ. 
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Δηθόλα 37: Φάζκα 
1
H-NMR κνλνκεξνύο 

Σν 
1
H-NMR ηνπ αξρηθνχ άιαηνο κνηάδεη αξθεηά κε απηφ ηνπ επηζπκεηνχ 

κνλνκεξνχο. Μφλε εκθαλήο δηαθνξά είλαη ε θνξπθή ηνπ κεζπιελίνπ πνπ είλαη 

ζπλδεδεκέλν κε ην ζείν (-CH2-SO2-). Σα πδξνγφλα ηνπ κεζπιελίνπ δίλνπλ ζην κελ 

κνλνκεξέο θνξπθή ζηα 3.06 ppm ελψ γηα ην 3-ζνπιθνπξνππικεζαθξπιηθν άιαο ηνπ 

θαιίνπ ζηα 2.6 ppm. Οπφηε απφ ην 
1
H-NMR  ηνπ κνλνκεξνχο πξνθχπηεη ε 

θαζαξφηεηα ηνπ κε ηελ απνκάθξπλζε ηνπ αξρηθνχ άιαηνο πνπ δελ αληέδξαζε, ηελ 

ππνθαηάζηαζε ηνπ θαηηφληνο ηεο ηξηαηζπιακίλεο (
+
N(Et)3) απφ ην θαηηφλ ηνπ θαιίνπ 

(K
+
)
 
θαη ηελ επηηπρή απνκάθξπλζε ηνπ πδξνρισξηθνχ άιαηνο ηεο ηξηαπζπιακίλεο  

(N(Et)3·HCI).  
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Δηθόλα 38: Φάζκα 
1
H-NMR κνλνκεξνύο πξηλ ηελ πξνζζήθε θαιίνπ θαη ηνλ θαζαξηζκό 

Γηα ζχγθξηζε παξαηίζεηαη ην θάζκα 
1
H-NMR πξηλ ηελ πξνζζήθε ηνπ θαιίνπ θαη ηνλ 

θαζαξηζκφ ηνπ κνλνκεξνχο. ε απηφ δηαθξίλνλαη νη θνξπθέο ηνπ πδξνρισξηθνχ 

άιαηνο ηεο ηξηαηζπιακίλεο ιίγν πάλσ απφ ηα 1 (κεζχιην) θαη 3 (κεζπιέλην) ppm 

θαζψο θαη ηνπ πδξνγφλνπ ηνπ πδξνρισξίνπ ζηα 9.5 ppm. Αθφκε δηαθξίλνληαη νη 

θνξπθέο ζηα 1.9 θαη 2.6 ppm ησλ δχν κεζπιελίσλ θνληά ζην ζείν ηνπ αξρηθνχ 

άιαηνο. Σέινο δηαθξίλεηαη ε θνξπθή ηνπ δηρισξνκεζαλίνπ ζηα 5,65ppm. 
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Δηθόλα 39: Φάζκα 
13

C-NMR κνλνκεξνύο 

 

 

Δηθόλα 40: Φάζκα 
19

F-NMR κνλνκεξνύο 
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Δπηπιένλ ην 
 13

C-NMR θαη 
19

F-NMR επηβεβαηψλνπλ ηελ πξνζζήθε ηνπ 

ηξηθζνξνκεζαλνζνπιθνλακηδίνπ θαζψο ε –CF3 έρεη θνξπθή θαη ζηα δχν θάζκαηα 

NMR. Σν 
13

C-NMR  επηβεβαηψλεη επίζεο ηελ απνκάθξπλζε ηεο πεξίζζεηαο K2CO3 ην 

νπνίν δίλεη ζήκα ζηα 170 ppm.  

Σν  ηξηθζνξνκεζαλνζνπιθνλακίδην  έρεη θνξπθή ζην 
19

F-NMR ζηα -79.3 ppm ελψ ην 

κνλνκεξέο ζηα -77.76 ppm. Ζ απνπζία απηήο ηεο θνξπθήο επηβεβαηψλεη ηελ 

απνκάθξπλζε ηεο κηθξήο πεξίζζεηαο ηνπ ηξηθζνξνκεζαλνζνπιθνλακηδίνπ. 

Ζ ESI-MS είλαη κηα αθφκα ηερληθή πνπ επηβεβαηψλεη ηελ θαζαξφηεηα ηνπ 

κνλνκεξνχο. Οη κεγάιεο θνξπθέο ζηα 337.93 θαη 714.95 αληηζηνηρνχλ ζηα  

C8H11O6S2F3 N
-
 θαη C8H11O6S2F3 N

-
 K

+
 C8H11O6S2F3 N

- 
,φπσο δηαθξίλεηαη θαη ζηε 

παξαθάησ εηθφλα. 

 

Δηθόλα 41:Φάζκα MS κνλνκεξνύο 

 



64 
 

 

Δηθόλα 42: Φάζκα 
1
H-NMR CTA  

Σν παξαπάλσ θάζκα NMR αληηζηνηρεί ζηνλ CTA. ηα 7.9-7.5 ppm δηαθξίλνληαη ηα 5 

πξσηφληα ηνπ θαηλνιηθνχ δαθηπιίνπ, ελψ ζηα 1.9 ppm ηα 6 πδξνγφλα ησλ κεζπιίσλ. 

Ο ιφγνο ησλ  νινθιεξψζεσλ ηνπο (6.5/5.14=1.25) είλαη ζε θαιή ζπκθσλία κε ηελ 

αλαινγία ηνπο ζην κφξην ηνπ CTA (6/5=1.2) επηβεβαηψλνληαο ηελ πςειή 

θαζαξφηεηα ηνπ αληηδξαζηεξίνπ, ην νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθε ρσξίο θαζαξηζκφ. 

 

Δηθόλα 43: Φάζκα 
1
H-NMR απαξρεηή 



65 
 

Σν παξαπάλσ θάζκα NMR αληηζηνηρεί ζην AIBN. Γηαθξίλεηαη ε κνλαδηθή θνξπθή 

ησλ κεζπιελίσλ ζηα 1.73 ppm επηβεβαηψλνληαο ηελ θαζαξφηεηα ηνπ απαξρεηή κεηά 

ηελ αλαθξπζηάιισζε. ε φια ηα παξαπάλσ θάζκαηα νη θνξπθέο ζηα 3.33 θαη 2.5 

ppm αληηζηνηρνχλ ζηελ πγξαζία θαη ζην DMSO.  

4.2 Πνιπκεξηζκνί  

4.2.1 Κηλεηηθή κειέηε πνιπκεξηζκνύ MASTFSIK 

Πξνθεηκέλνπ λα δηαπηζησζεί ν θάινο έιεγρνο  ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηνπ MASTFSIK κε 

ηελ ηερληθή RAFT πξαγκαηνπνηήζεθε θηλεηηθή κειέηε. ε 100% κεηαηξνπή 

αλακελφηαλ κνξηαθφ βάξνο ίζν κε 20 ΚDa. ηνλ παξαθάησ πίλαθα ζπλνςίδνληαη ηα 

απνηειέζκαηα ηεο θηλεηηθή κειέηεο. Ζ ζπγθέληξσζε, ν δηαιχηεο, ε ζεξκνθξαζία θαη 

ε αλαινγία mole κνλνκεξνχο, CTA θαη απαξρεηή ήηαλ ίδηα ζε φια ηα πεηξάκαηα κε 

ην ρξφλν λα είλαη ε κφλε κεηαβιεηή παξάκεηξνο.   

Πίλαθαο 1: Απνηειέζκαηα θηλεηηθήο κειέηεο 

Υξφλνο (h) απφδνζε (%)* Mn 

(KDa)** 

Μn
 

(KDa)*** 

D** 

1 10 4.9 2  

2 51 7.3 10.2 1.14 

3 69 9.3 13.2 1.15 

5 85 10.9 17.2 1.15 

7 97 13.2 19.2 1.13 

ΘΜΒ**** 100  20  

50% w/v ζε δηαιχηε DMF, 70
o
C, [MASTFSIK]:[CTA]:[AIBN]=53/1/0.1 

* ππνινγηζκέλν απφ  
1
H-NMR, ** ππνινγηζκέλν απφ  GPC βαζκνλνκεκέλν κε 

πξφηππα δείγκαηα PEO,*** ππνινγηζκέλν απφ ηελ κεηαηξνπή,**** Θεσξεηηθφ 

κνξηαθφ βάξνο (κεηαηξνπή 100%) 



66 
 

 

Δηθόλα 44: Πνιπκεξηζκόο ηνπ κνλνκεξνύο 

 

Δηθόλα 45: Υξσκαηνγξάθεκα SEC ζηε κηα ώξα πνιπκεξηζκνύ  
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Δηθόλα 46: Υξσκαηνγξάθεκα SEC θηλεηηθήο κειέηεο 

ηελ παξαπάλσ εηθφλα δηαθξίλεηαη ε κεηαηφπηζε ησλ θνξπθψλ ζε κηθξφηεξνπο 

ρξφλνπο έθινπζεο θαζψο απμάλεηαη ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ πνιπκεξνχο φζν πεξλά ν 

ρξφλνο. Οη θνξπθέο είλαη αξθεηά ζπκκεηξηθέο θαη νη θαηαλνκέο κηθξέο ζε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο, ελψ δηαθξίλεηαη θαη ε απνπζία ψκσλ. Σα ρξσκαηνγξαθήκαηα 

απνηειενχλ κηα πξψηε θαιή έλδεημε ηνπ ειέγρνπ ηνπ πνιπκεξηζκνχ.  

Αθφκε  παξαηίζεληαη  ηα δηαγξάκκαηα ln[M0]/[M] ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ 

πνιπκεξηζκνχ, ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη‟ αξηζκφ (Mn) ζπλαξηήζεη ηεο κεηαηξνπήο 

ηνπ κνλνκεξνχο  θαη ηεο κεηαηξνπήο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. 
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Δηθόλα 47: Γηάγξακκα θηλεηηθήο κειέηεο ln[M0]/[M] ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 

Σν δηάγξακκα ln[M0]/[M] ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη γξακκηθφ κε 

ζηαζεξή θιίζε επηβεβαηψλνληαο έηζη ηελ ζηαζεξή ζπγθέληξσζε ξηδψλ ζε φιε ηελ 

δηάξθεηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Ωζηφζν ην δηάγξακκα απηφ απφ κφλν ηνπ δελ αξθεί γηα 

λα επηβεβαηψζεη ηελ „δσληαλή‟ θχζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαζψο είλαη πηζαλφ λα 

ιακβάλνπλ ρψξα αληηδξάζεηο κεηαθνξάο θαη λα θξαηνχλ ζηαζεξή ηελ ζπγθέληξσζε 

ησλ ξηδψλ.  

Σν δηάγξακκα ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ζπλαξηήζεη ηεο κεηαηξνπήο έξρεηαη λα 

δηαζθαιίζεη ηελ απνπζία ησλ αληηδξάζεσλ κεηαθνξάο. Παξαηεξνχκε φηη κε ηελ 

θαηαλάισζε κνλνκεξνχο ην κνξηαθφ βάξνο απμάλεη. Αλ ιάκβαλαλ ρψξα αληηδξάζεηο 

κεηαθνξάο θάηη ηέηνην δελ ζα ζπλέβαηλε θαζψο νη λέεο ξίδεο πνπ ζα δεκηνπξγνχληαλ 

ζα πνιπκέξηδαλ κελ ην κνλνκεξέο, αιιά ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο ζα κεησλφηαλ. 

Απνηέιεζκα ζα ήηαλ κηα θακπχιε κε ηα θνίια πξνο ηα θάησ. Ο ζπλδπαζκφο ησλ δχν 

δηαγξακκάησλ απνδεηθλχεη ηνλ έιεγρν ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Σν GPC έρεη 

βαζκνλνκεζεί κε πξφηππα δείγκαηα PEO. Σν ππνινγηζκέλν κέζσ GPC κνξηαθφ 

βάξνο είλαη θαηλφκελν, ιφγσ ηεο δηαθνξάο ζηνλ πδξνδπλακηθφ φγθν PEO θαη 

PMASTFSIK. (36) 
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Δηθόλα 48: Γηάγξακκα θηλεηηθήο κειέηεο Mn ζπλαξηήζεη ηεο κεηαηξνπήο ηνπ κνλνκεξνύο 

ην ίδην δηάγξακκα παξαηεξείηαη επίζεο έλα κνξηαθφ βάξνο δηαθνξεηηθφ ηνπ 

κεδελφο ζε κεδεληθή κεηαηξνπή κε πξνέθηαζε ηεο γξαθηθήο παξάζηαζεο. Σν 

θαηλφκελν απηφ κπνξεί λα απνδνζεί ζηνλ κηθξφ ζπληειεζηή κεηαθνξάο  ηνπ CTA. 

ηα πξψηα ζηάδηα ηνπ πνιπκεξηζκνχ ν απαξρεηήο δηαζπάηαη παξάγνληαο ξίδεο νη 

νπνίεο αληηδξνχλ κε ηνλ CTA γηα λα δψζνπλ αιπζίδεο κεηαθνξάο. Δμαηηίαο ηνπ 

κηθξνχ ζπληειεζηή κεηαθνξάο ε ζπγθέληξσζε ησλ αιπζίδσλ κεηαθνξάο είλαη 

κηθξφηεξε απφ ηηο αιπζίδεο πνπ έρνπλ ζρεκαηηζηεί απφ ηνλ απαξρεηή ζην αξρηθφ 

ρξνληθφ δηάζηεκα. αλ απνηέιεζκα ν πνιπκεξηζκφο ζην δηάζηεκα απηφ  έρεη 

ραξαθηήξα ειεχζεξνπ, κε ειεγρφκελνπ ξηδηθνχ πνιπκεξηζκνχ νδεγψληαο έηζη ζε 

κνξηαθά βάξε κεγαιχηεξα ηνπ αλακελφκελνπ θαη ζρεηηθά πςειέο θαηαλνκέο. Ο 

ηζρπξηζκφο απηφο επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ην GPC ζηε κηα ψξα φπνπ παξαηεξνχκε 

κεγάιε ζρεηηθά θαηαλνκή. Μέηα απφ επαξθέο ρξνληθφ δηάζηεκα ν CTA έρεη 

αληηδξάζεη δίλνληαο αιπζίδεο κεηαθνξάο, ελψ θαη ην πνζνζηφ αλελεξγψλ αιπζίδσλ 

είλαη πςειφ, νπφηε νη αληηδξάζεηο κεηαθνξάο ιακβάλνπλ ρψξα κεηαμχ ελεξγψλ θαη 

αλελεξγψλ  αιπζίδσλ εμαζθαιίδνληαο ηνλ επηζπκεηφ έιεγρν. Οη αιπζίδεο πιένλ 

αλαπηχζζνληαη ζπγρξφλσο θαη  παξαηεξείηαη ζηελή θαηαλνκή κνξηαθψλ. (37) (38)  
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Δηθόλα 49: Γηάγξακκα θηλεηηθήο κειέηεο κεηαηξνπήο ηνπ κνλνκεξνύο ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ 

Σν δηάγξακκα ηεο κεηαηξνπήο ζπλαξηήζε ηνπ ρξφλνπ ζηα αξρηθά ζηάδηα είλαη 

γξακκηθφ ελψ ζηνπο κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο παξνπζηάδεη θακπχισζε. Καζψο ν 

ρξφλνο πεξλά ε ζπγθέληξσζε ηνπ κνλνκεξνχο κεηψλεηαη κε απνηέιεζκα λα είλαη πην 

δχζθνιν κηα ελεξγή πνιπκεξηθή αιπζίδα λα ζπλαληήζεη έλα κνλνκεξέο. Δπηπιένλ, κε 

ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ ην ημψδεο ηνπ δηαιχκαηνο απμάλεη κε απνηέιεζκα ε 

θηλεηηθφηεηα ηνλ αιπζίδσλ λα κεηψλεηαη κεηψλνληαο έηζη θαη ηελ θαηαλάισζε ηνπ 

κνλνκεξνχο. (39) Δληνχηνηο, ζε ζρεηηθά ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα ν πνιπκεξηζκφο 

θηάλεη ζε αξθεηά πςειή απφδνζε.  

Σα παξαπάλσ δηαγξάκκαηα πηζηνπνηνχλ ηνλ έιεγρν ηνπ πνιπκεξηζκνχ. Γηα ηελ 

επηβεβαίσζε ηνπ βαζκνχ ειέγρνπ θαζαξφ PMASTFIK ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ καθξν-

CTA γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ λέαο πνζφηεηαο MASTFSIK θαζψο θαη ηελ παξαζθεπή 

θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξνχο κε δεχηεξν κνλνκεξέο ην MMA, φπσο ζα αλαιπζεί 

παξαθάησ. Όπσο θαίλεηαη θαη ζην παξαθάησ ρξσκαηνγξάθεκα έρνπκε πιήξε 

κεηαηφπηζε ηεο θνξπθήο ζε κηθξφηεξνπο ρξφλνπο έθινπζεο εμαηηίαο ηεο αχμεζεο ηνπ 

κνξηαθνχ βάξνπο.  
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Δηθόλα 50: Υξσκαηνγξάθεκα SEC γηα ηνλ έιεγρν ηεο δσληάληαο ηνπ PMASTFSIK 

Δπίζεο παξαηεξείηαη ε χπαξμε ψκνπ ζηα κηθξά κνξηαθά βάξε. Σν γεγνλφο απηφ 

κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ χπαξμε ηεξκαηηζκέλσλ αιπζίδσλ, ε νπνία κε βάζε ηελ 

ζεσξία ηνπ RAFT ηζνχηαη κε ηνλ αξηζκφ mol ηνπ απαξρεηή. Δπίζεο, γηα ηελ 

επαλέλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ είλαη απαξαίηεηε ε πξνζζήθε απαξρεηή κε 

απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκφ κηθξνχ πνζνζηνχ πνιπκεξνχο κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο. 

Παξαηαχηα ν θαιφο βαζκφο ειέγρνπ θαη ε πςειή δηαηήξεζε ησλ πξνζηαηεπηηθψλ 

νκάδσλ είλαη αδηακθηζβήηεηε.  

 

 

Δηθόλα 51: Φάζκα 
1
H-NMR πεηξάκαηνο θηλεηηθήο κειέηεο δύν σξώλ 
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Σν παξαπάλσ θάζκα NMR αληηζηνηρεί ζην πείξακα θηλεηηθήο κειέηεο ζηηο δχν ψξεο. 

Απφ ηελ ζχγθξηζε ησλ θνξπθψλ a ζηα 5.68 ppm ηνπ κνλνκεξνχο (CH2=C, s, 1H) θαη 

ηεο c‟ ζηα 1.25-0.5 ppm (-CH3,3H) ηνπ πνιπκεξνχο ππνινγίζηεθε ε κεηαηξνπή ηνπ 

κνλνκεξνχο. Ζ θνξπθή a αληηζηνηρεί ζε έλα πξσηφλην θαη ηεο έρεη απνδνζεί 

νινθιήξσζε 1 ελψ ε θνξπθή c‟ αληηζηνηρεί ζε ηξία πξσηφληα θαη έρεη νινθιήξσζε 

3.18. Κάλνληαο αλαγσγή ζην έλα πξσηφλην (3.18/3=1.06) πξνθχπηεη κεηαηξνπή ίζε 

κε 51% (1.06/2.06=0.51). Με νινθιήξσζε ησλ ίδησλ θνξπθψλ ππνινγίζηεθε ε  

κεηαηξνπή ζε φια ηα πεηξάκαηα πνιπκεξηζκνχ ηνπ MASTFSIK.  

 

Δηθόλα 52: Φάζκα 
1
H-NMR πεηξάκαηνο θηλεηηθήο κειέηεο πέληε σξώλ ζην νπνίν δηαθξίλνληαη 

νη θνξπθέο ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο ηνπ CTA 

Σν παξαπάλσ θάζκα NMR αληηζηνηρεί ζην νκνπνιπκεξέο πνπ ζπληέζεθε θαηά ηελ 

θηλεηηθή κειέηε ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαη ζπγθεθξηκέλα είλαη απηφ ησλ 5 σξψλ κεηά 

ηνλ θαζαξηζκφ. ε απηφ δηαθξίλνληαη πέξα απφ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ 

πνιπκεξνχο θαη νη θνξπθέο ηνπ θαηλπιίνπ ηεο πξνζηαηεπηηθήο νκάδαο ηνπ CTA. Με 

βάζε ηελ κεηαηξνπή ζηηο 5 ψξεο (85%) θαη ηελ αξρηθή αλαινγία 

molCTA/molMASTFSIK=1/53 πξνθχπηεη φηη ε αλαινγία γηα κεηαηξνπή 85% είλαη 

molCTA/molMASTFSIK=1/45. Απφ ηηο νινθιεξψζεηο ησλ θνξπθψλ ηνπ παξαπάλσ NMR 

έρνπκε ηα εμήο: ε θνξπθή d αληηζηνηρεί ζε δχν πξσηφληα ηνπ κνλνκεξνχο 

(0.96/2=0.48) ελψ ε b ζε έλα πξσηφλην ηνπ CTA. πλεπψο ζχκθσλα κε ην NMR 

molCTA/molMASTFSIK=1/48. Τπάξρεη ινηπφλ αξθεηά θαιή ζπκθσλία κεηαμχ ησλ 

απνηειεζκάησλ. Γηα θάζε 48 κνλνκεξή πνπ πνιπκεξίζηεθαλ ππάξρεη κηα
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πξνζηαηεπηηθή νκάδα ελψ ηδαληθά ζα έπξεπε λα ππάξρεη κηα γηα θάζε 45. Σν 

απνηέιεζκα απηφ απνηειεί κηα αθφκα έλδεημε ηεο δσληάληαο ηνπ ζπζηήκαηνο αθφκα 

θαη ζε πςειέο κεηαηξνπέο κνλνκεξνχο. 

 

 

Δηθόλα 53: ύγθξηζε θαζκάησλ 
1
H-NMR πνπ δείρλνπλ ηελ θαηαλάισζε κνλνκεξνύο κε ηελ 

πάξνδν ηνπ ρξόλνπ 
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ηελ παξαπάλσ εηθφλα παξνπζηάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα NMR ηεο θηλεηηθήο κειέηεο. Όζν 

πεξλά ν ρξφλνο δηαθξίλνπκε ηελ δηαξθή κείσζε ηεο έληαζεο ησλ θνξπθψλ ηνπ κνλνκεξνχο 

θαη ηελ αχμεζε απηήο ηνπ πνιπκεξνχο κε ραξαθηεξηζηηθφηεξεο ηηο θνξπθέο ζηα 6.04, 5.68 

θαη 4.18 ppm ηνπ κνλνκεξνχο θαη 3.99 ppm ηνπ πνιπκεξνχο.  

Αθφκε πξνθεηκέλνπ λα αλαδεηρζεί ε ζεκαζία ηεο πνζφηεηαο ηνπ απαξρεηή γηα ηνλ γξήγνξν 

πνιπκεξηζκφ ηνπ κνλνκεξνχο πξαγκαηνπνηήζεθε πείξακα ζην νπνίν ε πνζφηεηα ηνπ ήηαλ 

κηζή ζε ζρέζε κε ηελ θηλεηηθή κειέηε. Ωο απνηέιεζκα ζε 7 ψξεο πνιπκεξηζκνχ ε 

κεηαηξνπή ηνπ κνλνκεξνχο ήηαλ κφιηο 53% ζε ζρέζε κε ην 97% ηεο θηλεηηθήο κειέηεο. Οη 

ζπλζήθεο πνιπκεξηζκνχ θαη ηα απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα. 

Με βάζε ην κεραληζκφ ηνπ RAFT φζν κηθξφηεξε ε πνζφηεηα ηνπ απαξρεηή πνπ πξνζηίζεηαη 

ηφζν θαιχηεξνο ν έιεγρνο ηνπ ζπζηήκαηνο. Ωζηφζν, φπσο παξαηεξείηε απφ ην παξαπάλσ 

πείξακα ν ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ ζα ήηαλ πνιχ κεγάινο γηα λα επηηεπρζεί πςειή κεηαηξνπή. 

πλεπψο κε ηηο ζπλζήθεο πνπ επηιέρζεθαλ ζηελ θηλεηηθή κειέηε επηηπγράλεηε πςειή 

κεηαηξνπή ζε ζχληνκν ρξφλν δηαηεξψληαο παξάιιεια πνιχ θαιφ έιεγρν.  

Πίλαθαο 2: Απνηειέζκαηα πνιπκεξηζκνύ κε κηθξή πνζόηεηα απαξρεηή 

Υξφλνο (h) Απφδνζε  (%) Mn (KDa)** Mn (KDa)*** D** 

7 53 8.8 10.6 1.19 

50% w/v ζε δηαιχηε DMF,70
o
C, [MASTFSIK]:[CTA]:[AIBN]=53/1/0.05 

* ππνινγηζκέλν απφ  
1
H-NMR, ** ππνινγηζκέλν απφ  GPC βαζκνλνκεκέλν κε πξφηππα 

δείγκαηα PEO, *** ππνινγηζκέλν απφ ηελ κεηαηξνπή 

 

Αθφκε πξαγκαηνπνηήζεθε πείξακα ρσξίο πξνζζήθε απαξρεηή. Σα απνηειέζκαηα θαίλνληαη 

ζηνλ παξαθάησ πίλαθα. 

Πίλαθαο 3: Απνηειέζκαηα πνιπκεξηζκνύ ρσξίο πξνζζήθε απαξρεηή 

Υξφλνο (h) Μεηαηξνπή (%)* Mn (KDa)** 

 

Μn (KDa)*** 

 

D** 

 

72 38 6.2 7.6 1.15 

50% w/v ζε δηαιχηε DMF,70
o
C, [MASTFSIK]:[CTA]= 53/1 

* ππνινγηζκέλν απφ  
1
H-NMR, ** ππνινγηζκέλν απφ  GPC βαζκνλνκεκέλν κε πξφηππα 

δείγκαηα PEO, *** ππνινγηζκέλν απφ ηελ κεηαηξνπή 

ε φηη αθνξά ην κεζαθξπιηθφ κεζπιεζηέξα (MMA) έρνπλ γίλεη δηάθνξεο κειέηεο ρσξίο 

πξνζζήθε απαξρεηή. Σξεηο πεγέο ξηδψλ ζεσξνχληαη πηζαλφ φηη ιεηηνπξγνχλ σο απαξρεηέο. 

Πξψηε είλαη ε ζεξκηθή έλαξμε κέζσ ηεο αληίδξαζεο δχν κνλνκεξψλ MMA, φπσο θαίλεηαη 

θαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα. Αξρηθά ζρεκαηίδεηαη κηα δίξηδα, ε νπνία ηεξκαηίδεηαη ζηε κηα 

πιεπξά ηεο, ελψ δηαηεξείηαη ζηελ άιιε εθθηλψληαο ηνλ πνιπκεξηζκφ. 
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Δηθόλα 54: Θεξκηθόο απηνπνιπκεξηζκόο ηνπ MMA 

 Άιιε πηζαλή πεγή ξηδψλ πξνθχπηεη απφ ηε δηάζπαζε ηνπ παξάγνληα RAFT κέζσ 

ζέξκαλζεο. Σειεπηαία θαη πην πηζαλή πεγή ξηδψλ απνηεινχλ ηα ππεξνμείδηα ηα νπνία 

πξνθχπηνπλ απφ ηελ αληίδξαζε ξηδψλ κε ίρλε νμπγφλνπ πνπ παξακέλνπλ ζην δηάιπκα κεηά 

ηηο απαεξψζεηο. (40) 

    

 

Δηθόλα 55: ρεκαηηζκόο ππεξνμεηδίσλ θαη πνιπκεξηζκόο MMA 

Ζ θχζε ηεο ξίδα R· δελ έρεη γίλεη μεθάζαξε. Μπνξεί λα νθείιεηαη ζε πξνζκείμεηο πνπ 

ππάξρνπλ ζην δηάιπκα.  

ε θάζε πεξίπησζε δελ κπνξνχκε λα γλσξίδνπκε ηελ αηηία κεηαηξνπήο ηνπ κνλνκεξνχο 

(MASTFSIK) απνπζία απαξρεηή θαζψο νη πεγέο ξηδψλ πνπ αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ 

αληηζηνηρνχλ ζε κειέηεο πνπ έρνπλ γίλεη ζην MMA. Δίλαη σζηφζν αξθεηά ελδηαθέξνλ ην 

γεγνλφο φηη κπνξεί λα γίλεη πνιπκεξηζκφο ηνπ κνλνκεξνχο κφλν κε ρξήζε παξάγνληα RAFT 

αλ θαη ν ρξφλνο πνιπκεξηζκνχ γηα επίηεπμε αθφκα θαη ρακειήο κεηαηξνπήο είλαη ηεξάζηηνο. 

Δπίζεο, αμίδεη λα ζρνιηαζζεί ε κηθξή θαηαλνκή ηνπ πνιπκεξνχο θαζψο θαη ε θαιή 

ζπκθσλία ηνπ Mn ηνπ κε απηφ ηεο θηλεηηθήο κειέηεο γηα ίδηα κεηαηξνπή. 
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4.2.2 ύλζεζε γξακκηθώλ νκνπνιπκεξώλ PMASTFSIK δηαθόξσλ κνξηαθώλ βαξώλ 

 

Δηθόλα 56: Υξσκαηνγξάθεκα SEC ησλ δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ ηνπ νκνπνιπκεξνύο 

PMASTFSIK 

Αθφκε ζπληέζεθαλ δχν νκνπνιπκεξή ηνπ MASTFSIK ζε δηαθνξεηηθά κνξηαθά βάξε. Σν 

έλα γηα πιήξε κεηαηξνπή αληηζηνηρνχζε κνξηαθφ βάξνο 88 KDa θαη ην άιιν 4.5 ΚDa. Ζ 

ηξίηε θνξπθή ηεο παξαπάλσ εηθφλαο αληηζηνηρεί ζην πνιπκεξέο ηεο θηλεηηθήο κειέηεο ζηηο 

εθηά ψξεο πνιπκεξηζκνχ θαη παξαηίζεηαη γηα ζχγθξηζε.  

   

Πίλαθαο 4: Απνηειέζκαηα ζύλζεζεο γξακκηθώλ νκπνιπκεξώλ PMASTFSIK δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ 

βαξώλ 

[MASTFSIK]/ 

[CTA] 

Mn 

(γηα100% 

κεηαηξνπή ) 

Υξφλνο (h) Απφδνζε  

(%)* 

Mn 

(KDa)** 

 

Μn 

(KDa)*** 

 

D** 

 

233/1 88 7.5 82 37.5 72 1.18 

53/1 20 7 97 13.2 19.2 1.13 

12/1 4.5 7.5 93 5.7 4.2 1.10 

50% w/v ζε δηαιχηε DMF,70
o
C,[CTA]:[AIBN]=1/0.1 

* ππνινγηζκέλν απφ  
1
H-NMR, ** ππνινγηζκέλν απφ  GPC βαζκνλνκεκέλν κε πξφηππα 

δείγκαηα PEO, *** ππνινγηζκέλν απφ ηελ κεηαηξνπή 
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ην παξαπάλσ ρξσκαηνγξάθεκα είλαη εκθαλήο ε κεηαηφπηζε ζε κηθξφηεξνπο ρξφλνπο 

έθινπζεο φζν απμάλεη ην κνξηαθφ βάξνο. Παξαηεξνχκε επίζεο ηε ζπκκκεηξηθφηεηα ησλ 

θνξπθψλ θαη ηηο ζηελέο θαηαλνκέο κνξηαθψλ βαξψλ.  

Σα πεηξάκαηα έγηλαλ κε ζθνπφ λα βεβαησζεί ε ηθαλφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο γηα ζχλζεζε 

πνιπκεξψλ κε κεγάιν εχξνο κνξηαθψλ βαξψλ.  

4.2.3 ύλζεζε γξακκηθώλ ηπραίσλ ζπκπνιπκεξώλ  P(MASTFSIK-co-MMA)  

Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζην πεηξακαηηθφ θνκκάηη κηα ζεηξά απφ ηπραία ζπκπνιπκεξή 

MASTFSIK θαη MMA ζπληέζεθαλ ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο.  

Πίλαθαο 5: Πνζόηεηεο αληηδξαζηεξίσλ γηα ηελ ζύλζεζε ησλ ηπραίσλ ζπκπνιπκεξώλ 

molMMA/molMASTFSIK MASTFSIK 

(mmol) 

MMA(

mmol

) 

CTA 

(mmol) 

AIBN 

(mmol) 

VDMF 

(κL) 

Time (h) 

4/1 0.4 1.6 0.024 0.0024 265 14 

1/1 0.4 0.4 0.01 0.001 290 11 

1/4 0.4 0.1 0.006 0.0006 290 12 

θνπφο ήηαλ ε παξαγσγή πνιπκεξψλ κε παξφκνην ζπλνιηθφ αξηζκφ κνλνκεξψλ αλά 

πνιπκεξηθή αιπζίδα. Ο πνιπκεξηζκφο ηνπ MMA είλαη πην αξγφο απφ απηφλ ηνπ MASTFSIK 

γηα απηφ ην ιφγν ε ζπγθέληξσζε ησλ ηξηψλ δηαιπκάησλ πνιπκεξηζκνχ θαζψο θαη ν ρξφλνο 

πνιπκεξηζκνχ ήηαλ δηαθνξεηηθφο πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί ζπγθξίζηκε ζπλνιηθή 

κεηαηξνπή ησλ κνλνκεξψλ. Απφ ηα  NMR πνπ ειήθζεζαλ ακέζσο κεηά ην ηέινο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ ππνινγίζηεθε ε ζπλνιηθή κεηαηξνπή ησλ δχν κνλνκεξψλ θαζψο θαη ε 

κεηαηξνπή θαζελφο μερσξηζηά ελψ απφ ηα NMR κεηά ηνλ θαζαξηζκφ ππνινγίζηεθε ε 

αλαινγία ησλ δχν κνλνκεξψλ ζην ηειηθφ πνιπκεξέο. Παξαθάησ παξνπζηάδεηαη ε 

επεμεξγαζία ησλ δεδνκέλσλ γηα ηελ αλαινγία 1/1.  
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Δηθόλα 57: Φάζκα 
1
H-NMR ηπραίνπ ζπκπνιπκεξνύο P(MASTFSIK-co-MMA) 

Σα πξσηφληα ηνπ δηπινχ δεζκνχ θαη ζηα δχν κνλνκεξή δίλνπλ θνξπθεο ζηα ίδηα αθξηβψο 

ppm 6.04 (CH2=C, s, 1H, θνξπθή b) θαη 5.68, (CH2=C, s, 1H, θνξπθή a) ελψ ηα κεζπιέληα 

ησλ κνλνκεξψλ πνπ πνιπκεξίζηεθαλ δίλνπλ θαη γηα ηα δχν κνλνκεξή  επίζεο ηελ ίδηα 

θνξπθή ζηα 1.25-0.5 ppm (-CH3, 3H, θνξπθή c‟). πλεπψο απφ ηηο νινθιεξψζεηο ησλ 

παξαπάλσ θνξπθψλ κπνξνχκε λα βξνχκε ηελ νιηθή κεηαηξνπή γηα ηα δχν κνλνκεξή. Ζ 

θνξπθή c‟ έρεη εκβαδφ 15.45 θαη αληηζηνηρεί ζε ηξία πξσηφληα (15.45/3=5.15). Σν ζρεηηθφ 

εκβαδφ ηεο θνξπθήο a αληηζηνηρεί ζε έλα πξσηφλην θαη έρεη νξηζηεί σο 1. πλεπψο ε νιηθή 

κεηαηξνπή ζην ζπγθεθξηκέλν παξάδεηγκα ηζνχηαη κε 84% (5.15/6.15=0.84). Αθφκε είλαη 

δπλαηφο ν ππνινγηζκφο ηεο κεηαηξνπήο ηνπ MMA θαζψο είλαη δηαθξηηέο νη θνξπθέο ηνπ 

εζηεξηθνχ κεζπιελίνπ ηνπ MMA ζηα 3.69 ppm θαη ηνπ PMMA ε επξεία θνξπθή ζηα 3.55 

ppm. Καη νη δχν θνξπθέο αθνξνχλ ζε νκάδα κε ίδην αξηζκφ πξσηνλίσλ ζπλεπψο απφ ηελ 

δηαίξεζε ηνπ εκβαδνχ ηνπο πξνθχπηεη κεηαηξνπή ίζε κε 60% (4.42/7.29=0.6). Αθφκε, 

δηαθξίλνπκε ηελ πιήξε θαηαλάισζε ηνπ MASTFSIK θαζψο ε θνξπθή ζηα 4.18 ppm πνπ 

αληηζηνηρεί ζην κεζπιέλην πιεζίνλ ηεο εζηεξηθήο νκάδαο έρεη εμαθαληζηεί (-O-CH2-, t, 2H) 

δίλνληαο ηελ επξεία θνξπθή ζηα 4 ppm κε ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ. ην παξαπάλσ θάζκα 

δηαθξίλνπκε αθφκα ηελ θνξπθή f‟ πνπ αληηζηνηρεί ζην ελδηάκεζν κεζπιέλην ηνπ 

πνιπκεξηζκέλνπ MASTFSIK. Δπίζεο, δηαθξίλνληαη απφ ηα 2-1.6 ppm δηάθνξεο θνξπθέο ησλ 

κνλνκεξψλ θαη ησλ πνιπκεξψλ. Σέινο, δηαθξίλνληαη νη δχν απφ ηηο ηξείο θνξπθέο ηνπ DMF 

(δηαιχηεο  πνιπκεξηζκνχ), ε θνξπθή ηνπ DMSO, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ ιήςε ηνπ 

NMR,  θαη ηνπ λεξνχ ηνπ. Ζ νμεία θνξπθή ζηα 2.09 ppm αληηζηνηρεί ζε αθεηφλε πνπ 

πηζαλφλ δελ είρε ζηεγλψζεη κεηά ηνλ θαζαξηζκφ ησλ θηαιηδίσλ NMR. 
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Δηθόλα 58: Φάζκα  
1
H-NMR ηπραίνπ ζπκπνιπκεξνύο P(MASTFSILi-co-MMA) κεηά ηνλ θαζαξηζκό   

Σν πην πάλσ θάζκα αληηζηνηρεί ζην ζπκπνιπκεξέο ακέζσο κεηά ηελ αιιαγή ζε ιίζην θαη ηνλ 

θαζαξηζκφ φπσο ζα πεξηγξαθεί παξαθάησ. Γηαθξίλνπκε ηελ πιήξε απνκάθξπλζε ησλ 

κνλνκεξψλ πνπ δελ αληέδξαζαλ θαζψο θαη ησλ δηαιπηψλ. Αθφκε κπνξνχκε λα 

ππνινγίζνπκε ηελ θαηά mol αλαινγία ησλ δχν κνλνκεξψλ ζην ηειηθφ πνιπκεξέο. Ζ θνξπθή 

d‟ αληηζηνηρεί ζηα δχν πξσηφληα ηνπ εζηεξηθνχ κεζπιελίνπ ηνπ MASTFSIK θαη ηνπ έρεη 

απνδνζεί νινθιήξσζε 1 (1/2=0.5) ελψ ε θνξπθή g‟ ζηα 3.55 ppm κε νινθιήξσζε 0.84 

(0.84/3=0.28) φπσο ήδε αλαθέξζεθε αληηζηνηρεί ζηα ηξία πξσηφληα ηνπ εζηεξηθνχ κεζπιίνπ 

ηνπ MMA. πλεπψο ε κεηαμχ ηνπο αλαινγία είλαη πεξίπνπ 0.56 (0.28/0.5=0.56).  Ίδηα 

πεξίπνπ αλαινγία (0.6)  πξνθχπηεη θαη απφ ην θάζκα ηνπ κε θαζαξνχ πνιπκεξνχο. 

Παξαηεξείηαη ινηπφλ κηα δηαθνξά ζηελ αλαινγία κνλνκεξψλ ζην ηειηθφ πνιπκεξέο ζε 

ζρέζε κε ηελ αξρηθή αλαινγία ησλ κνλνκεξψλ. Οπφηε δελ πξφθεηηαη θαηά πάζα πηζαλφηεηα 

γηα έλα ηπραίν άιια έλα πνιπκεξέο πνπ παξνπζηάδεη θάπνηα βαζκίδσζε. Μηα θηλεηηθή 

κειέηε ζηελ αλαινγία 1/1 ζα ήηαλ αξθεηή γηα λα ην επηβεβαηψζεη. 

Με παξφκνην ηξφπν αλαιχζεθαλ ηα δεδνκέλα θαη γηα ηηο άιιεο δχν αλαινγίεο κε ηα 

απνηειέζκαηα λα ζπλνςίδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα.  
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Πίλαθαο 6: Απνηειέζκαηα ζύλζεζεο ηπραίσλ ζπκπνιπκεξώλ 

molMMA/ 

molMASTFSIK 
* 

molMMA/ 

molMASTFSIK 
 ** 

Μεη.νιηθή (%) Μεη.MMA (%) Μεη. 

MASTFSIK (%) 

Mn* 

(KDa) 

D*(M

w/Mn) 

4/1 3.8/1 94 93 98 12.8 1.15 

1/1 0.56/1 84 60 100 16.8 1.13 

1/4 1/6 92 63 98 20.4 1.16 

*αξρηθή αλαινγία mol,  ** αλαινγία mol ζην ηειηθφ πνιπκεξέο ππνινγηζκέλν απφ ην NMR 

θαζαξνχ πνιπκεξνχο  

 

Δηθόλα 59: Υξσκαηνγξάθεκα SEC ησλ ηπραίσλ ζπκπνιπκεξώλ ζηηο ηξεηο δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο 

ηελ παξαπάλσ εηθφλα δηαθξίλνληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ πνιπκεξψλ γηα ηηο ηξεηο 

δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο ησλ ηπραίσλ ζπκπνιπκεξψλ. Απμαλνκέλνπ ηνπ πνζνζηνχ ηνπ 

MASTFSIK ζην ηειηθφ πνιπκεξέο απμάλεηαη ην κνξηαθφ βάξνο θαη θαη‟ επέθηαζε κεηψλεηαη 

ν ρξφλνο έθινπζεο.  

Όπσο είλαη πξνθαλέο απφ ηελ 1/1 θαηά mol αλαινγία ησλ δχν κνλνκεξψλ θαη κε βάζε ηελ 

αλαινγία ησλ κνλνκεξψλ ζην ηειηθφ πνιπκεξέο (0.56/1) δελ πξφθεηηαη γηα ηπραίν 

ζπκπνιπκεξέο. Αληίζεηα κηιάκε γηα έλα βαζκσηφ ζπκπνιπκεξέο κε πεξηνρέο πινχζηεο ζηα 

δχν κνλνκεξή.  
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Γηα ηελ επηβεβαηψζε ηεο ππφζεζεο απηήο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηξηα πεηξάκαηα ζε αλαινγία 

1/1 ζε ηξεηο δηαθνξεηηθνχο ρξφλνπο. Σα απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα. 

Πίλαθαο 7: Απνηειέζκαηα θηλεηηθήο κειέηεο γηα αλνινγία mol MASTFSIK/MMA1/1 

Υξφλνο  

(h) 

molMMA/ 

molMASTFSIK 
 * 

Μεη.νιηθή (%) Μεη.MMA (%) Μεη. 

MASTFSIK (%) 

Mn (KDa) D 

2 0.18/1 51 8 43 7.3 1.14 

5 0.45/1 73 41 89 11.9 1.18 

11 0.56/1 84 60 100 16.8 1.13 

* αλαινγία mol ζην ηειηθφ πνιπκεξέο 

 

Δηθόλα 60: ύγθξηζε θαζκάησλ 
1
H-NMR ησλ δύν κνλνκεξώλ ζε δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο γηα 1/1 αλαινγία 
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Δηθόλα 61: Πξνζνκνίσζε ηεο ζύζηαζεο ηνπ ηπραίνπ ζπκπνιπκεξνύο γηα 1/1 αξρηθή αλαινγία mol 

 

4.2.4 Καηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξέο P(MASTFSK-b-MMA) 

ην πεηξακαηηθφ θνκκάηη αλαθέξζεθε ιεπηνκεξψο ε πνξεία ζχλζεζεο ηνπ θαηά ζπζηάδεο 

ζπκπνιπκεξνχο. Πξψηε ζπζηάδα ήηαλ απηή ηνπ MASTFSIK. Τπφ θαλνληθέο ζπλζήθεο γηα 

ηελ ζχλζεζε ηνπ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξνχο ζα έπξεπε ε πξψηε ζπζηάδα λα θαζαξηζηεί 

θαη αθνινχζσο λα ρξεζηκνπνηεζεί σο καθξν-CTA. Ωζηφζν απφ ηελ θηλεηηθή κειέηε 

γλσξίδνπκε φηη ζε 7 ψξεο ην 97% ηνπ MASTFSIK  έρεη πνιπκεξηζηεί. Σν κνλνκεξέο ηεο 

πξψηεο ζπζηάδαο αθέζεθε λα πνιπκεξηζηεί γηα 7.5 ψξεο. Καηφπηλ πξνζηέζεθε ην MMA θαη 

απαξρεηήο θαη αθέζεθε λα πνιπκεξηζηεί πξνο παξαζθεπή ηνπ θαηά ζπζηάδεο 

ζπκπνιπκεξνχο. Αθνινπζήζεθε θαη εδψ ε ίδηα δηαδηθαζία θαζαξηζκνχ θαη αιιαγήο ζε ιίζην.  

 

Δηθόλα 62: Υξσκαηνγξάθεκα SEC P(MASTFSIK-b-MMA) 

ην παξαπάλσ GPC δηαπηζηψλεηαη ε πιήξεο κεηαηφπηζε ηεο θνξπθήο κεηά ηελ πξνζζήθε 

ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο επηβεβαηψλνληαο έηζη γηα κηα αθφκα θνξά ηνλ έιεγρν ηνπ 

ζπζηήκαηνο. Καη εδψ παξαηεξείηαη ζηα κηθξά κνξηαθά βάξε έλαο κηθξφο ψκνο. Ο ψκνο 
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κπνξεί λα απνδνζεί  ζε αληηδξάζεηο ηεξκαηηζκνχ. Άιιε αηηία χπαξμεο ηνπ είλαη ν 

ζρεκαηηζκφο νκνπνιπκεξνχο PMMA θαζψο γηα ηελ ζχλζεζε ηεο δεχηεξεο ζπζηάδαο 

πξνζηίζεηαη εθ λένπ απαξρεηήο.  

  

Δηθόλα 63: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ P(MASTFSIK-b-MMA) κεηά ηνλ πνιπκεξηζκό ηεο δεύηεξεο ζπζηάδαο 

Σν παξαπάλσ θάζκα NMR είλαη ακέζσο κεηά ην ηέινο ηνπ πνιπκεξηζκνχ θαη ηεο δεχηεξεο 

ζπζηάδαο. Ζ κεηαηξνπή ηνπ MMA ππνινγίδεηαη, απφ ηε ζχγθξηζε ησλ g θαη g‟ θνξπθψλ, 

ζην 80% (4.18/5.18=0.8). Ζ αλαινγία molcta/molMASTFSIK θαηά ηε ζχλζεζε ηεο πξψηεο 

ζπζηάδαο ηζνχηαη κε 1/40, ελψ θαη ε αλαινγία molκαθξν-cta/molMMA θαηά ηε ζχλζεζε ηεο 

δεχηεξεο ζπζηάδαο ήηαλ 1/20. Δθφζνλ ε κεηαηξνπή ηνπ πξψηνπ κνλνκεξνχο αγγίδεη ην 

100% θαη ηνπ άιινπ ην 80% θαη ε αλαινγία mol ησλ δχν κνλνκεξψλ ηζνχηαη κε 2/1 πξέπεη ε 

αλαινγία ηνπο ζην ηειηθφ πνιπκεξέο λα ηζνχηαη κε 2.5/1.   

 

 

Πίλαθαο 8:ύλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξνύο P(MASTFSK-b-MMA) 

 
ςυςτάδεσ [MASTFSIK]/ 

[CTA] 
Χρόνοσ 

(h) 

Απφδνζε 

(%)* 
Μn,th 

(KDa)** 

 

Mn 

(KDa)** 

 

D**(Mw/Mn) 

 

1η 40/1 7.5 ≥97 15 10.2 1.15 

2η 20/1 16 80 16.6 11 1.17 
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Δηθόλα 64: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ P(MASTFSKI-b-MMA) κεηά ηνλ θαζαξηζκό 

Σν παξαπάλσ θάζκα αληηζηνηρεί ζην θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξέο κεηά ηνλ θαζαξηζκφ. 

Απφ ην παξαπάλσ θάζκα ε αλαινγία ησλ κνλνκεξψλ ζην ηειηθφ πνιπκεξέο ηζνχηαη κε 2.3/1. 

Παξνπζηάδεηαη θαιή ζπκθσλία  κεηαμχ ησλ απνηειεζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηα δχν 

θάζκαηα. ηφρνο ήηαλ ε ζχλζεζε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξψλ κε ίδην αξηζκφ κνλνκεξψλ 

γηα θάζε ζπζηάδα, άιια ιφγσ ιάζνπο ζηνπο ππνινγηζκνχο πξνζηέζεθε ε κηζή πνζφηεηα 

MMA. 

4.2.5 ύλζεζε PMMA 

Όπσο αλαθέξζεθε παξαπάλσ ζπληέζεθαλ δχν πνιπκεξή δηαθνξεηηθνχ κνξηαθνχ βάξνπο. 

ηνλ παξαθάησ πίλαθα ζπλνςίδνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ πνιπκεξηζκψλ. 

Πίλαθαο 9:ύλζεζε PMMA δηαθνξεηηθώλ κνξηαθώλ βαξώλ 

Mn γηα100% 

κεηαηξνπή 

(KDa) 

molCTA/molMMA Μεηαηξνπή 

(%) * 

Mn (KDa)** Mn 

(KDa)*** 

Υξφλνο 

(h) 

D 

8 1/80 90 

 

4.7 7.2 15 1.10 

20 1/200 82 7.7 

 

16.4 17 1.07 

50% w/v ζε δηαιχηε DMF,70 
o
C,[CTA]:[AIBN]=1/0.1 

* ππνινγηζκέλν απφ  
1
H-NMR, ** ππνινγηζκέλν απφ  GPC βαζκνλνκεκέλν κε πξφηππα 

δείγκαηα PEO, *** ππνινγηζκέλν απφ ηελ κεηαηξνπή 
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Δηθόλα 65: Φάζκα 
1
H-NMR PMMA 

ην παξαπάλσ θάζκα 
1
H-NMR δηαθξίλνληαη νη ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ κνλνκεξνχο 

MMA θαη ηνπ πνιπκεξνχο ηνπ. Ζ θνξπθή b αληηζηνηρεί ζην πδξφγφλνπ ηνπ δηπινχ δεζκνχ 

θαη ηεο έρεη απνδσζεί νινθιήξσζε 1 ελψ ε θνξπθή ζηα 1.25-0.5 ζηα ηξία πδξνγφλα ηνπ 

κεζπιελίνπ (13.31/3=4.43) ζπλεπψο ε κεηαηξνπή ηζνχηαη κε 82% (4.43/5.43=0.82) 

4.2.6 ύλζεζε αζηεξηώλ PMMA 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ έγηλαλ πξνζπάζεηεο ζχλζεζεο αζηεξηψλ PMMA κε ρξήζε 

δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο (DVB). ηνλ παξαθάησ πίλαθα ζπλνςίδνληαη νη ζπλζήθεο 

πνιπκεξηζκνχ. 

Πίλαθαο 10: Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο θαηά ηελ ζύλζεζε αζηεξηώλ PMMA 

Αξηζκφο 

πεηξάκαηνο 

Mn PMMA 

(Kg/mol) 

molDVB 

/molκαθξν-CTA 

πγθέληξσζε 

(% w/v) 

Υξφλνο (h) 

1 7.2 13 50 7, 19, 26, 42 

2 7.2 38 90 3 

3 16 20 15 5 
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Δηθόλα 66: Υξσκαηνγξάθεκα SEC θηλεηηθήο κειέηεο ζύλζεζεο αζηεξηνύ PMMA (Mn=7.2 Kg/mol) 

Ζ παξαπάλσ εηθφλα αληηζηνηρεί ζηελ θηλεηηθή κειέηε δηθηχσζεο θιάδνπ PMMA κε Mn ίζν 

κε 7.2 Kg/mol (πείξακα 1). ηηο 7 ψξεο παξαηεξνχκε έλαλ ψκν δείγκα έλαξμεο δηθηχσζεο 

ηνπ θιάδνπ, ν νπνίνο ζηηο 19 ψξεο έρεη γίλεη κεγαιχηεξνο απφξξνηα ηεο ζπλέρηζεο 

δηθηχσζεο ηνπ. Ωζηφζν κεηά ηηο 19 ψξεο δελ ππάξρεη πξαθηηθά θακία δηαθνξά ζην πνζνζηφ 

ηνπ θιάδνπ πνπ έρεη δηθηπσζεί, πηζαλψο ιφγσ ζηεξενρεκηθήο παξεκπφδηζεο ζην 

ζρεκαηηζκέλν ππξήλα, ελψ δηαπηζηψλνπκε πσο ην πνζνζηφ ηνπ κε δηθηπσκέλνπ θιάδνπ 

είλαη αξθεηά κεγάιν. Αξθεηά κεγάιε είλαη θαη ε θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ. Σφζν ε κεγάιε 

θαηαλνκή φζν θαη ην κεγάιν πνζνζηφ θιάδνπ είλαη ζπλεζηζκέλα πξνβιήκαηα ζηε ζχλζεζε 

αζηεξηψλ κε δηδξαζηηθφ κνλνκεξέο. 

ε κηα πξνζπάζεηα αχμεζεο ηνπ πνζνζηνχ ηνπ θιάδνπ πνπ δηθηπψζεθε θαη κείσζεο ηεο 

θαηαλνκήο απμήζεθε ε αλαινγία mol πνιπκεξνχο σο πξνο DVB, ελψ απμήζεθε θαη ε 

ζπγθέληξσζε (πείξακα 2). Οη δχν απηέο παξάκεηξνη είλαη θαζνξηζηηθνί ζηε ζχλζεζε 

αζηεξηψλ. Ωζηφζν, κεηά απφ ηξεηο ψξεο παξαηεξήζεθε ηεξάζηηα αχμεζε ηνπ ημψδνπο  ηνπ 

δηαιχκαηνο. Έγηλαλ πξνζπάζεηεο δηάιπζεο ηνπ πξντφληνο ζε ζεηξά δηαιπηψλ πξνθεηκέλνπ λα 

πεξαζηεί GPC, ρσξίο σζηφζν λα θαηαθέξεη λα δηαιπζεί ζε θάπνηνλ δηαιχηε. Πηζαλψλ, ιφγσ 

ηεο πςειήο ζπγθέληξσζεο ην δηδξαζηηθφ κνλνκεξέο έθηηαμε ζπλερέο δίθηπν κεγάινπ 

κνξηαθνχ βάξνπο. 

Σέινο, αιιάρηεθε ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ θιάδνπ (πείξακα 3). Υξεζηκνπνηήζεθε PMMA κε 

Μn 16 KDa ζε κεγάιε αξαίσζε. Απφ ην παξαθάησ ρξσκαηνγξάθεκα δηαπηζηψλνπκε 
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βειηίσζε ζην πξντφλ θαζψο ην πνζνζηφ ηνπ αζηεξηνχ θαίλεηαη απμεκέλν. Αλ αθελφηαλ γηα 

κεγαιχηεξν ρξνληθφ δηάζηεκα πηζαλφλ λα αχμαλε θαη άιιν. Απμάλνληαο ην κνξηαθφ βάξνο 

θαη κεηψληαο ηε ζπγθέληξσζε απμάλνπκε ηελ δηαιπηφηεηα ηνπ πξνηφληνο. Δπίζεο, ην ηειηθφ 

πνιπκεξέο έρεη κηθξφηεξν ππξήλα θαη κνηάδεη πην πνιχ κε αζηέξη, ελψ ζε αληίζεηε 

πεξίπησζε φηαλ ν ππξήλαο είλαη κεγάινο κνηάδεη πην πνιχ κε κηθθχιην. 

 

Δηθόλα 67: Υξσκαηνγξάθεκα SEC ζύλζεζεο αζηεξηνύ PMMA (16 Kg/mol) 

 

Δηθόλα 68: ρεκαηηθή πνξεία ζύλζεζεο αζηεξηώλ PMMA κε DVB 

Απφ ηα παξαπάλσ πεηξάκαηα κπνξνχκε λα ζπκπεξάλνπκε ηελ ζρεηηθή δπζθνιία πνπ 

παξνπζηάδεη ε ζχλζεζε αζηεξηψλ κε δηδξαζηηθφ κνλνκεξέο θαζψο θαη ηε ζεκαζία 

παξακέηξσλ, φπσο  ν ρξφλνο, ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο θαη ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ 

θιάδνπ. θνπφο ησλ παξαπάλσ πξνζπαζεηψλ ήηαλ ε απφθηεζε εκπεηξίαο ζηνλ ζπγθεθξηκέλν 
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ηξφπν ζχλζεζεο πξνθεηκέλνπ λα ζπληεζνχλ ζην κέιινλ αζηέξηα κε ηπραία ζπκπνιπκεξε 

P(MASTFSIK-co-MMA). 

4.3 Τποκατάσταση τοσ ιόντος καλίοσ με ιον λιθίοσ και καθαρισμός των 

πολσμερών  

Ο θαζαξηζκφο ηνπ ηειηθνχ πνιπκεξνχο απφ ην ελαπνκέλνλ κνλνκεξέο θαζψο θαη ηελ 

πεξίζζεηα ππεξρισξηθνχ ιηζίνπ πνπ πξνζηίζεηαη γηα ηελ αιιαγή ηνπ θαιίνπ ζε ιίζην είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθή. Ζ κε απνκάθξπλζή ηνπο ζα έδηλε ςεπδή απνηειέζκαηα ζε κειινληηθή 

κειέηε ηεο αγσγηκφηεηαο ησλ πιηθψλ. Με ηελ δηαπήδεζε κέζσ κεκβξάλεο επηηπγράλεηαη ν 

πιήξεο θαζαξηζκφο φπσο δηαπηζηψλεηαη απφ ην 
1
H-NMR θαζψο απνπζηάδνπλ νη θνξπθέο 

ηνπ κνλνκεξνχο.  

Δπίζεο, απφ ην IR δηαπηζηψλεηαη θαη ε απνκάθξπλζε ηνπ ππεξρισξηθνχ ιηζίνπ, θαζψο 

απνπζηάδνπλ νη θνξπθέο ζηα 625-626 cm
-1

 θαη 636-637 cm
-1

 πνπ αληηζηνηρνχλ ζε δνλήζεηο 

ησλ ππεξρισξηθψλ αληφλησλ (ClO4
-
). 

 

Δηθόλα 69: IR θάζκα ηνπ PMASTFSILi 

Σν PMMA είλαη πνιπκεξέο κε πνιχ κηθξή δηαιπηφηεηα ζην λεξφ. Δληνχηνηο φηαλ 

ζπκπνιπκεξίδεηαη κε ην MASTFSIK αθφκα θαη ζε κηθξή αλαινγία ηνπ δεπηέξνπ θαζίζηαηαη 

δηαιπηφ ζην λεξφ. αλ απνηέιεζκα ην παξαπάλσ πξσηφθνιιν αιιαγήο ζε ιίζην θαη 

θαζαξηζκνχ αθνινπζήζεθε θαη γηα ηα ζπκπνιπκεξή. Διήθζε θαζαξφ πνιπκεξέο θάζε θνξά 

πνπ αθνινπζήζεθε ε παξαπάλσ δηαδηθαζία κε ηελ απφδνζε λα κελ πέθηεη θάησ απφ ην 90% 

ζε θαλέλα πείξακα. 
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4.4 Μεηξήζεηο ζεξκνζηαζκηθήο αλάιπζεο 

 

Δηθόλα 70: Θεξκνγξάθεκαηα P(MASTFSILi-co-MMA) ζηηο δηάθνξεο αλαινγίεο ηνπο θαη PMMA, 

PAMSTFSILi νκνπνιπκεξώλ θαη θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξώλ ηνπο 

ηελ παξαπάλσ εηθφλα δηαθξίλoληαη  ηα ζεξκνγξαθήκαηα γηα ηα ηπραία ζπκπνιπκεξή ζηηο 

δάθνξεο αλαινγίεο, ηα νκνπνιπκεξή PMMA, PMASTFSIK θαη ην θαηά ζπζηάδεο 

ζπκπνιπκεξέο ηνπο. ε φηη αθνξά ηα ηπραία ζπκπνιπκεξή παξαηεξνχκε κηα κηθξή απψιεηα 

βάξνπο ζε ρακειή ζεξκνθξαζία ε νπνία κάιηζηα απμάλεηαη φζν απμάλεη ην πνζνζηφ ηνπ 

MASTFSILi. Ζ απψιεηα απηή κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ πγξαζία πνπ απνξξνθά ην 

πνιπκεξέο θαζψο ην MASTFSILi είλαη πδξφθηιν. Όζν κεγαιχηεξν ην πνζνζηφ MASTFSILi 

ηφζν κεγαιχηεξν θαη ην πνζνζηφ ηεο πγξαζίαο πνπ πξνζξνθάηαη ζην πνιπκεξέο. Ζ πξψηε 

απψιεηα βάξνπο, ιφγσ δηάζπαζεο παξαηεξείηαη πεξίπνπ ζηνπο 270 °C θαη γηα ηα ηξία 

πνιπκεξή. Όζν ην πνζνζηφ ηνπ MMA απμάλεη ε ζεξκνθξαζία ηεο πξψηεο δηάζπαζεο 

κεηψλεηαη ειάρηζηα. Οη κπαηαξίεο κε ζηεξενχο ειεθηξνιχηεο ζπλήζσο ιεηηνπξγνχλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο 70-100 °C, νπφηε ηα πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ είλαη αξθεηά ζηαζεξά 

ζεξκηθά. Αθφκε παξαηεξνχκε έλα ζηεξεφ ππφιεηκα ην νπνίν πηζαλφηαηα απνδίδεηαη ζε 
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άιαηα ηνπ ιηζίνπ. Όζν απμάλεη ην πνζνζηφ MASTFSILi απμάλεη θαη ην πνζνζηφ ηνπ 

ζηεξενχ ππνιείκκαηνο.  

ε φηη αθνξά ηα νκνπνιπκεξή θαη ην θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξέο παξαηεξνχκε φηη ην 

ηειεπηαίν παξνπζηάδεη ηηο κεηαπηψζεηο ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ. Όπσο παξαηεξνχκε ην θαηά 

ζπζηάδεο είλαη ιηγφηεξν ζηαζεξφ ζεξκηθά θαζψο, ιφγσ ηεο ζπζηάδαο ηνπ PMMA ε 

δηάζπαζε αξρίδεη πεξίπνπ ζηνπο 140 °C. 

4.5 Μεηξήζεηο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο πξνθεηκέλνπ λα 

κεηξεζεί ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ ηπραίσλ ζπκπνιπκεξψλ,λα γίλεη 

ζχγθξηζε ηνπο κε απηέο ησλ νκνπνιπκεξψλ PMASTFSIK θαη PMMA θαζψο θαη κειέηε ηεο 

αλακεημηκφηεηαο ησλ δχν ζπζηάδσλ ζην θαηά ζπηάδεο ζπκπνιπκεξέο. ηνλ παξαθάησ 

πίλαθα ζπλνςίδνληαη ηα απνηειέζκαηα  

 

Πίλαθαο 11: Θεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάπησζεο ησλ πνιπκεξώλ πνπ ζπληέζεθαλ 

molMMA/molMASTFSIK 
 * 

ΓΔΗΓΜΑ Tg (
o
C) 

 PMMA 109.2 

0.56/1 P(MASTFSILi-co-MMA) 164 

1/6 P(MASTFSILi-co-MMA) 165 

3.8/1 P(MASTFSILi-co-MMA) 162 

 PMASTFSILi  165.3 

 P(MASTFSILi-b-MMA) 140.5 

*αλαινγία mol ζην ηειηθφ πνιπκεξέο 

Σν Tg ηνπ PMMA (7.2 KDa) είλαη 109.2
 
°C θαη είλαη ζε θαιή ζπκθσλία κε παξφκνηνπ Mn 

πνπ έρνπλ παξνπζηαζηεί ζηε βηβιηνγξαθία. Σνπ νκνπνιπκεξνχο  PMASTFSILi(25KDa) 

είλαη εκθαλψο κεγαιχηεξν απφ απηφ ηνπ PMMA ην νπνίν κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο ηζρπξέο 

ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ νκάδσλ ιηζίνπ.  

ε φηη αθνξά ηα ηπραία ζπκπνιπκεξή παξαηεξνχκε φηη αλεμαξηήησο ηεο αλαινγίαο ησλ δχν 

κνλνκεξψλ ζην ηειηθφ πνιπκεξέο ε ηηκή είλαη πξαθηηθά κηα θαη γηα ηα ηξία ελψ είλαη ίδηα κε 

απηή ηνπ νκνπνιπκεξνχο PMASTFSILi. ην παξαθάησ δηάγξακκα παξνπζηάδνληαη νη 

ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο ζπλαξηήζε ηνπ %mol MASTFSILi ζηα πνιπκεξή πνπ 

ζπληέζεθαλ. 
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Δηθόλα 71: Γηάγξακκα Tg ζπλαξηήζεη ηνπ %mol MASTFSILi 

Δμήγεζε ζε απηφ ην απνηέιεζκα κπνξεί λα δψζεη ε ηζρπξή ειεθηξνζηαηηθή αιιειεπίδξαζε 

πνπ αλαπηχζζεηαη κεηαμχ ησλ αηφκσλ νμπγφλνπ ηνπ MMA θαη ηνπ ιηζίνπ ηνπ πνιπκεξνχο. 

Τπάξρνπλ δχν ηκήκαηα ηνπ PMMA πνπ κπνξνχλ λα εθρσξήζνπλ ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα 

ζην θαηηφλ ιηζίνπ (C=Ö θαη O–CH3). Ωζηφζν, ε κφλε νκάδα πνπ εθρσξεί ειεθηξνληαθή 

ππθλφηεηα είλαη ε θαξβνλπιηθή νκάδα (C=Ö) εμαηηίαο ηεο κεγαιχηεξεο ειεθηξνζεηηθφηεηαο 

ηεο φπσο θαίλεηαη θαη ζηελ παξαθάησ εηθφλα θαη έρεη επηβεβαησζεί απφ κειέηεο IR. (41) 

 

Δηθόλα 72: Αιιειεπίδξαζε θαξβνλπιηθνύ νμπγόλνπ MMA κε θαηηόλ ιηζίνπ 

ην θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξέο παξαηεξείηαη κηα ηηκή Tg ζηνπο 140.5
 
°C. ηα θαηά 

ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξή παξαηεξνχληαη δχν ηηκέο Tg κηα γηα θάζε ζπζηάδα εθφζνλ νη δχν 

ζπζηάδεο δελ είλαη ζπκβαηέο θαη ην ζχζηεκα  νδεγείηαη ζε κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ. Οη 

επηκέξνπο ηηκέο Σg αληηζηνηρνχλ ζηηο ηηκέο ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ. Αλ νη ζπζηάδεο έρνπλ 

ζπκβαηφηεηα δειαδή αλακηγλχνληαη ζε κνξηαθή θιίκαθα θαη ζρεκαηίδνπλ κία θάζε ηφηε ην 

ζπκπνιπκεξέο ζα εκθαλίδεη κία ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ζπλήζσο ελδηάκεζε 

ησλ ζεξκνθξαζηψλ ησλ δχν θιάδσλ. Απφ ην Tg ινηπφλ ηνπ θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξνχο 

δηαπηζηψλεηαη ε ζπκβαηφηεηα ησλ δχν κνλνκεξψλ. (42) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία έγηλε ε ζχλζεζε ηνπ κεζαθξπιηθνχ κνλνκεξνχο MASTFSIK. 

Αθνινχζεζε θηλεηηθή κειέηε πνιπκεξηζκνχ ηνπ κε ηελ ηερληθή πνιπκεξηζκνχ RAFT απφ 

ηελ νπνία δηαπηζηψζεθε ν θαιφο έιεγρνο θαη ε δσληάληα ηνπ ζπζηήκαηνο. Σα 

ραξαθηεξηζηηθά απηά δηαηεξήζεθαλ ζε φια ηα γξακκηθά νκνπνιπκεξή PMASTFSIK πνπ 

ζπληέζεθαλ αλεμαξηήηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. 

Αθφκε, ζπληέζεθαλ ηπραία γξακκηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ παξαπάλσ κνλνκεξνχο κε 

κεζαξπιηθφ κεζπιεζηέξα ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο γηα ηα δχν κνλνκεξή. Απφ ηηο 

αλαινγίεο ζηα ηειηθά πνιπκεξή θαη ηελ θηλεηηθή κειέηε γηα αλαινγία mol 1/1 δηαπηζηψζεθε 

φηη πξφθεηηαη γηα πνιπκεξή πνπ παξνπζηάδνπλ βαζκίδσζε κε πεξηνρέο πινχζηεο ζηα δχν 

κνλνκεξή. Δπίζεο, ζπληέζεθε θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξέο ησλ δχν παξαπάλσ κνλνκεξψλ 

θαη γξακκηθφ νκνπνιπκεξέο ηνπ κεζαξπιηθνχ κεζπιεζηέξα. 

 Πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο γηα φια ηα 

παξαπάλσ πνιπκεξή. Απφ ηηο κεηξήζεηο ζην θαηά ζπζηάδεο ζπκπνιπκεξέο δηαπηζηψζεθε ε 

αλακεημηκφηεηα ησλ δχν ζπζηάδσλ ελψ απφ ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ 

ηπραίσλ δηαπηζηψζεθε ε έληνλε ειεθηξνζηαηηθή αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηνπ κεζαθξπιηθνχ 

κεζπιεζηέξα θαη ηνπ θαηηφληνο ιηζίνπ.    

Σέινο, ζπληέζεθαλ αζηέξηα πνιπκεζαθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα κε ρξήζε δηδξαζηηθνχ 

κνλνκεξνχο (DVB) . Έγηλαλ πεηξάκαηα ζε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο, κε δηαθνξεηηθέο 

αλαινγίεο molDVB /molκαθξν-CTA  θαη αιπζίδεο πνιπκεξνχο δηαθνξεηηθνχ κνξηαθνχ βάξνπο. 

Απφ ηα πεηξάκαηα απηά δηαπηζηψζεθε ε ζεκαζία ησλ παξαπάλσ παξακέηξσλ 

(ζπγθέληξσζε, molDVB /molκαθξν-CTA  )  ζηα απνηειέζκαηα ηεο ζχλζεζεο. θνπφο ησλ 

πεηξακάησλ απηψλ φπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ ήηαλ ε απφθηεζε εκπεηξίαο ζηνλ 

ζπγθεθξηκέλν ηξφπν ζχλζεζεο αζηεξηψλ. 

Μειινληηθφο ζηφρνο είλαη ε ζχλζεζε αζηεξηψλ κε θιάδν γξακκηθφ ηπραίν ζπκπνιπκεξέο 

P(MASTFSIK-co-MMA) κε ηελ ρξήζε δηδξαζηηθνχ κνλνκεξνχο σο κέζσ δηθηχσζεο θαζψο 

θαη ε κειέηε ησλ ηδηνηήησλ (κεραληθψλ θαη ειεθηξηθψλ) ησλ πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ. 
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