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Περίλθψθ 

Η παροφςα διδακτορικι διατριβι αφορά τθν ανάπτυξθ “φωτοευαίςκθτων” πολυμερικϊν ςυςτθμάτων 

που δυνθτικά μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε φωτονικζσ εφαρμογζσ. Η διατριβι βαςίηεται ςτο 

γεγονόσ ότι ςυγκεκριμμζνα πολυμερι, όπωσ το πολυιςοπρζνιο, όταν ακτινοβολοφνταν ςε διάλυμα από 

μια δζςμθ laser εμφάνιηαν μια μθ αναμενόμεμθ ςυμπεριφορά κυματοδιγθςθσ, όπωσ αναφζρεται 

ςτθν βιβλιογραφία (R. Sigel, G. Fytas, N. Vainos, S. Pispas, N. Hadjichristidis “Pattern Formation in 

Homogeneous Polymer Solutions Induced by a Continuous-Wave Visible Laser”, Science 2002, 297, 67). 

Η παροφςα διατριβι αποτελείται από δφο διακριτά μζρθ. το πρϊτο μζροσ υπιρξε ανάπτυξθ 

πρότυπων πολυμερϊν, ϊςτε να μελετθκεί ςε μεγαλφτερο βάκοσ το φαινόμενο που αναφζρεται 

παραπάνω, και να αναπτυχκεί μια επαρκισ φαινομενολογία του. τα παραπάνω πλαίςια 

πραγματοποιικθκε θ ςφνκεςθ και ο χαρακτθριςμόσ πρότυπων πολυμερϊν πολυ(ιςοπρενίου) με 

διαφορετικζσ μικροδομζσ, ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ πολυ(ιςοπρενίου)-πολυ(ςτυρενίου) και 

ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ πολυ(ιςοπρενίου)-πολυ(2-βινυλοπυριδίνθσ). το δεφτερο ςκζλοσ τθσ 

διατριβισ τα πρότυπα πολυμερι χρθςιμοποιικθκαν για να αναπτυχκοφν πολυμερικά ςυςτιματα τα 

οποία αφ’ ενόσ κα εμφανίηουν τθν δυνατότθτα κυματοδιγθςθσ, βαςιςμζνθ ςτο προαναφερκζν 

φαινόμενο, και αφετζρου κα παρουςιάηουν επιπρόςκετεσ λειτουργικότθτεσ. ε αυτό το πλαίςιο τα 

πολυμερι χρθςιμοποιικθκαν ωσ πολυμερικζσ νανομιτρεσ για τθν ανάπτυξθ νανοςωματιδίων χρυςοφ 

και τον ςχθματιςμό υβριδικϊν κολλοειδϊν, ςτθν προετοιμαςία πολυαμφολυτϊν κατά ςυςτάδεσ 

ευαίςκθτων ςτθν αλλαγι του pH, κακϊσ και για τθν δθμιουργία νανοδομθμζνων ςυμπλόκων από 

μικιλλια ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ με τθν ανιοντικι πορφυρίνθ TPPS ςε υδατικά μζςα. 



P a g e  | 4 

 

Περιεχόμενα 

Πρόλογοσ ..................................................................................................................................................... 8 

Κεφάλαιο 1 - Ειςαγωγι ............................................................................................................................. 10 

Ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ ...................................................................................................................... 11 

Πολυαμφολφτεσ ..................................................................................................................................... 17 

Ανόργανα νανοςωματίδια ..................................................................................................................... 22 

Κεφάλαιο 2 – Θεωρθτικό Μζροσ ............................................................................................................... 27 

Ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ υπό υψθλό κενό .......................................................................................... 28 

Βαςικζσ αρχζσ ........................................................................................................................................ 28 

Κινθτικι ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ ...................................................................................................... 31 

Γραμμι υψθλοφ κενοφ .......................................................................................................................... 33 

Σεχνικζσ υαλουργίασ.............................................................................................................................. 34 

Απαρχθτζσ ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ .................................................................................................. 35 

Μονομερι επιδεκτικά ςε ανιοντικό πολυμεριςμό ............................................................................... 40 

υμπολυμερι κατά ςυςτάδεσ με ανιοντικό πολυμεριςμό ................................................................... 43 

Αντιδραςτιρια τερματιςμοφ ................................................................................................................. 44 

Χρωματογραφία μοριακοφ αποκλειςμοφ (SEC) .................................................................................... 45 

κζδαςθ φωτόσ ...................................................................................................................................... 49 

χζςεισ κζδαςθσ ............................................................................................................................... 50 

τατικι κζδαςθ φωτόσ (Static Light Scattering-SLS) ........................................................................ 51 

Δυναμικι κζδαςθ Φωτόσ (Dynamic Light Scattering-DLS) .............................................................. 53 

Ανάλυςθ τθσ ςυνάρτθςθσ αυτοςυςχζτιςθσ ...................................................................................... 56 

Φαςματοςκοπία υπερφκρου ................................................................................................................. 58 

Φαςματοςκοπία Τπεριϊδουσ-Ορατοφ .................................................................................................. 61 



P a g e  | 5 

 

Ηλεκτρονικι Μικροςκοπία Διαπερατότθτασ ........................................................................................ 64 

Ηλεκτροφορθτικι ςκζδαςθ φωτόσ (η-δυναμικό) .................................................................................. 66 

Τλικά και μζκοδοι .................................................................................................................................. 71 

Ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ υπό υψθλό κενό .......................................................................................... 71 

Κακαριςμοί διαλυτϊν ............................................................................................................................ 77 

Απαρχθτισ ............................................................................................................................................. 79 

Κακαριςμόσ μονομερϊν ........................................................................................................................ 81 

Αντιδραςτιριο τερματιςμοφ ................................................................................................................. 84 

Διαδικαςία πολυμεριςμοφ .................................................................................................................... 85 

Κεφάλαιο3 - Πειραματικζσ διαδικαςίεσ παραςκευισ/προετοιμαςίασ δειγμάτων .................................. 90 

φνκεςθ  ομοπολυμερϊν πολυιςοπρενίου ........................................................................................... 91 

φνκεςθ ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ πολυςτυρενίου-b-πολυιςοπρενίου (PS-PI) ......................... 92 

φνκεςθ ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ πολυςτυρενίου-b-πολφ(2-βινυλοπυριδίνθσ) (PS-P2VP) και 

πολυιςοπρενίου-b-πολφ(2-βινυλοπυριδίνθσ) (PΙ-P2VP) ....................................................................... 92 

φνκεςθ πολυαμφολυτϊν κατά ςυςτάδεσ του τφπου πολφ(ςουλφάμινο/καρβοξυλο-ιςοπρζνιο)-b-

πολφ(2-βινυλοπυριδίνθ) (PSCI-P2VP) .................................................................................................... 93 

χθματιςμόσ υβριδικϊν νανοςυςτθμάτων αποτελοφμενα από νανοςωματίδια χρυςοφ ςε 

πολυμερικζσ μιτρεσ .............................................................................................................................. 94 

Ζμμεςοσ τρόποσ εγκλειςμοφ νανοςωματιδίων Au ςε γιγαντιαία compound μικκφλια ςυμπολυμερϊν 

κατά ςυςτάδεσ ....................................................................................................................................... 95 

Άμεςοσ τρόποσ ςχθματιςμοφ νανοςωματιδίων Au ςε μικκφλια ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ PΙ-

P2VP ....................................................................................................................................................... 98 

Ανάςτροφα μικκφλια από ςυμπολυμερι PI-P2VP ςε υδατικά διαλφματα ........................................... 99 

Νανοςυςτιματα από ανάςτροφα μικκφλια PI-P2VPH+ και  ανιοντικι πορφυρίνθ TPPS ................... 100 

Σεχνικζσ Χαρακτθριςμοφ ..................................................................................................................... 101 



P a g e  | 6 

 

Χρωματογραφία αποκλειςμοφ μεγεκϊν ............................................................................................. 101 

κζδαςθ φωτόσ .................................................................................................................................... 102 

Ηλεκτροφορθτικι ςκζδαςθ φωτόσ ..................................................................................................... 102 

Φαςματοςκοπία υπερφκρου ............................................................................................................... 103 

Φαςματοςκοπία ορατοφ-υπεριϊδουσ ................................................................................................ 103 

Ηλεκτρονικι μικροςκοπία διαπερατότθτασ (ΣΕΜ) ............................................................................. 103 

Φαςματοςκοπία πυρθνικοφ μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ ...................................................................... 104 

Κεφάλαιο 4 – Αποτελζςματα και ςυηιτθςθ ............................................................................................ 105 

φνκεςθ πρότυπων πολυμερϊν πολφ(ιςοπρενίου) ............................................................................ 107 

φνκεςθ ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ πολυςτυρενίου-b-πολυιςοπρενίου (PS-PI) ....................... 113 

φνκεςθ ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ πολυςτυρενίου-b-πολφ(2-βινυλοπυριδίνθσ) (PS-P2VP) και 

πολυιςοπρενίου-b-πολφ(2-βινυλοπυριδίνθσ) (PΙ-P2VP) ..................................................................... 117 

φνκεςθ πολυαμφολυτϊν κατά ςυςτάδεσ του τφπου πολφ(ςουλφαμινο/καρβοξυλο-ιςοπρζνιο)-b-

πολφ(2-βινυλοπυριδίνθ) (PSCI-P2VP) .................................................................................................. 122 

χθματιςμόσ υβριδικϊν νανοςυςτθμάτων αποτελοφμενα από νανοςωματίδια χρυςοφ ςε 

πολυμερικζσ μικκυλιακζσ μιτρεσ ........................................................................................................ 126 

Ζμμεςοσ τρόποσ εγκλειςμοφ νανοςωματιδίων Au ςε γιγαντιαία compound μικκφλια ςυμπολυμερϊν 

κατά ςυςτάδεσ ..................................................................................................................................... 127 

Άμεςοσ τρόποσ ςχθματιςμοφ νανοςωματιδίων Au ςε μικκφλια ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ PΙ-

P2VP ..................................................................................................................................................... 139 

Μελζτθ ςχθματιςμοφ νανοδομϊν πολυαμφολφτθ ςε μεταβαλλόμενο pH και αντιςτρεψιμότθτασ των 

δομϊν αυτϊν ....................................................................................................................................... 147 

Ανάςτροφα μικκφλια από ςυμπολυμερι PI-P2VP ςε υδατικά διαλφματα ......................................... 158 

Νανοςυςτιματα από ανάςτροφα μικκφλια PI-P2VPH+ και  ανιοντικι πορφυρίνθ TPPS .................. 161 

Κεφάλαιο 5 - Φαινόμενο Κυματοδιγθςθσ .............................................................................................. 167 



P a g e  | 7 

 

Κεφάλαιο 6 - υμπεράςματα .................................................................................................................. 182 

Βιβλιογραφία ........................................................................................................................................... 186 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



P a g e  | 8 

 

Πρόλογοσ 
 

Η αλλθλεπίδραςθ τθσ φλθσ με το φωσ είναι εξαιρετικισ ςθμαςίασ από επιςτθμονικισ και 

τεχνολογικισ άποψθσ. τθν βιβλιογραφία ζχει αναφερκεί θ επιτυχισ παγίδευςθ διθλεκτρικϊν 

ςωματιδίων με τθν χριςθ εςτιαςμζνθσ δζςμθσ laser και θ ακινθτοποίθςθ τουσ ενάντια ςε 

διάφορεσ δυνάμεισ.[1-4] Πρόςφατα αναφζρκθκε ο ςχθματιςμόσ δομϊν ςε διαυγι διαλφματα 

ομοπολυμερϊν με τθν χριςθ εςτιαςμζνθσ δζςμθσ ορατοφ laser χαμθλισ ιςχφοσ.[5] Σα 

ομοπολυμερι που είναι ενεργά ςτο παραπάνω φαινόμενο είναι το πολυιςοπρζνιο και το 

πολυβουταδιζνιο, υπό ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ, που ζχουν να κάνουν με τθν ςυγκζντρωςθ, 

τθν αρχιτεκτονικι του πολυμεροφσ και τον διαλφτθ. Οι δομζσ που ςχθματίςτθκαν με επιτυχία, 

δθμιουργικθκαν κατά το μικοσ διάδοςθσ τθσ δζςμθσ. Παράλλθλα βρζκθκε ότι οι δομζσ αυτζσ 

δεν προκφπτουν με χθμικι μετατροπι των πολυμερϊν. Οι βαςικζσ ςυνκικεσ που πρζπει να 

τθροφνται, ϊςτε ζνα διάλυμα των προαναφερκζντων πολυμερϊν να είναι ενεργό ςτο 

παραπάνω φαινόμενο είναι: α) το μοριακό βάροσ των πολυμερϊν να είναι πάνω από το 

μοριακό βάροσ εμπλοκϊν (Me), β) θ ςυγκζντρωςθ τουσ να είναι πάνω από τθν ςυγκζντρωςθ 

αλλθλεπικάλυψθσ (C*) και γ) ο δείκτθσ διάκλαςθσ του πολυμεροφσ (np) να είναι μεγαλφτεροσ 

του δείκτθ διάκλαςθσ του διαλφτθ (ns). ε διαλφτεσ που δεν ιςχφει θ παραπάνω ςυνκικθ δεν 

παρατθρείται το φαινόμενο τθσ οργάνωςθσ των πολυμερϊν. Παράλλθλα με τθν χριςθ δυο 

δεςμϊν laser επιτεφχκθκε θ δθμιουργία αναςτρζψιμων ολογραφικϊν gratings.[6] 
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Η παροφςα διδακτορικι διατριβι αφορά ςτθν ανάπτυξθ πρότυπων πολυμερϊν για τθν μελζτθ 

τθσ αλλθλεπίδραςθσ τουσ με δζςμθ ορατοφ laser χαμθλισ ιςχφοσ. Η προετοιμαςία  των 

πρότυπων πολυμερϊν του πολφ(ιςοπρενίου) με τθν πραγματοποιικθκε με τθν τεχνικι του ανιοντικοφ 

πολυμεριςμοφ υψθλοφ κενοφ. Η ςυγκεκριμμζνθ τεχνικι επιλζχκθκε ϊςτε να είναι δυνατι θ 

δθμιουργία πολφ(ιςοπρενίου ) μια ευρείασ γκάμασ μοριακϊν βαρϊν από πολφ μικρά ζωσ και πολφ 

μεγάλα (κάτι που είναι δυνατό να επιτευχκεί μόνο με αυτι τθν τεχνικι) κακϊσ επίςθσ και τθσ 

ςφνκεςθσ ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ με καλά κακοριςμζνθ ςφςταςθ. Με τθν χριςθ των 

πρότυπων πολυμερϊν, ςκοπόσ είναι να μελετθκεί θ φαινομενολογία του φαινόμενου, να 

αναπτυχκεί μια καλφτερθ γνϊςθ των μθχανιςμϊν και των αιτιϊν που οδθγοφν ςε αυτό και εν 

γζνει να διερευνθκεί που οφείλεται θ οργάνωςθ των πολυμερϊν ςε διαλφματα υπό τθν 

επίδραςθ τθσ δζςμθσ laser. Παράλλθλα πραγματοποιικθκε προςπάκεια δθμιουργίασ 

υβριδικϊν υλικϊν, που προζκυψαν από τα πρότυπα πολυμερι ςε ςυνδυαςμό με άλλα υλικά 

όπωσ ανόργανα (μεταλλικά) νανοςωματίδια και οπτικά ενεργζσ πορφυρίνεσ. Σα παραπάνω 

υλικά διατθροφν τθν δυνατότθτα οργάνωςθσ του με τθν χριςθ laser ενϊ ταυτόχρονα 

αποκτοφν και περαιτζρω οπτικζσ ιδιότθτεσ που μπορεί να είναι χριςιμεσ ςε εφαρμογζσ. 
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Κεφάλαιο 1 - Ειςαγωγή 
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Ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ 

 

Μζταλλα όπωσ το κάλιο (K) και το νάτριο (Na) εμφανίςτθκαν ςτθν βιβλιογραφία να 

χρθςιμοποιοφνται ςαν απαρχθτζσ πολυμεριςμοφ του ιςοπρενίου ςτισ εργαςίεσ των Matthews 

και Strange το 1910 και Harries το 1911.[7, 8] Παράλλθλα θ πρϊτθ αναφορά χριςθσ του 

λικίου (Li) με παρόμοιο τρόπο ζγινε το 1934 από τον Ziegler και τουσ ςυνεργάτεσ του.[9, 10] Οι 

ςυγκεκριμζνεσ εργαςίεσ περιείχαν τθν διερεφνθςθ αντιδράςεων αλκαλικϊν μετάλλων όπωσ το 

νάτριο και το λίκιο ι οργανομεταλλικϊν ενϊςεων του λικίου με το βουταδιζνιο, το ιςοπρζνιο 

και άλλα οργανικά μόρια. Η αντίδραςθ του λικίου με το βουταδιζνιο αποδείχκθκε ότι 

περιλάμβανε τον ςχθματιςμό μιασ ζνωςθσ που περιείχε δυο άτομα λικίου (εικόνα 1).  

 

 

 

Παρόμοια αποτελζςματα εξιχκθςαν για τθν αντίδραςθ μεταξφ του λικίου και του 2,3-

διμζκυλοβουταδιζνιο. ε αυτι τθν περίπτωςθ απομονϊκθκε μια οικογζνεια ενϊςεων τθσ 

γενικισ φόρμουλασ που φαίνεται ςτθν ακόλουκθ εικόνα, όπου το n ιταν από 1 ζωσ 6 μόρια.  

Li

CH
3

CH
3

Li

n

Εικόνα 1:Προϊόν αντίδραςθσ βουταδιενίου με μεταλλικό λίκιο. 
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Από αυτά τα αποτελζςματα προζκυπτε ότι ο μθχανιςμόσ πολυμεριςμοφ δεν ιταν ριηικόσ, 

αλλά ιταν μια διαφορετικι διεργαςία αν και ο Ziegler δεν πρότεινε ότι θ διάδοςθ 

πραγματοποιείται μζςω καρβανιόντων. Ο τρόποσ που πραγματοποιείται ο πολυμεριςμόσ ςε 

αυτζσ τισ περιπτϊςεισ δεν αναγνωρίςτθκε ςαν ανιοντικόσ πριν τθν δεκαετία του 1950, όταν 

διαπιςτϊκθκε ότι θ χριςθ κοινϊν οργανομεταλλικϊν ενϊςεων ςαν απαρχθτζσ οδθγοφν ςε 

μθχανιςμό ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ. Παράλλθλα διαπιςτϊκθκε το ενδιάμεςο με το οποίο 

προχωράει ο πολυμεριςμόσ, δθλαδι ότι το ενδιάμεςο είναι καρβανιόν, κατϋαναλογία με τα 

κατιονικά ςυςτιματα μιασ και ςε αυτζσ τισ περιπτϊςεισ τα αντιςτακμιςτικά ιόντα ιταν 

μζταλλα. Μια μελζτθ τθσ κινθτικισ του ςυγκεκριμζνου τφπου πολυμεριςμοφ που 

αναφζρονταν ςτον πολυμεριςμό του ςτυρενίου με χριςθ αμιδίου του καλίου ωσ απαρχθτι 

και αμμωνία ωσ διαλφτθ δθμοςιεφτθκε από τουσ Higginson και  Wooding.[11] Η ςυγκεκριμζνθ 

αντίδραςθ πραγματοποιικθκε ςε ομογενζσ διάλυμα και εξαιτίασ τθσ ςυνκικθσ αυτισ ιταν 

δυνατι θ πρόταςθ του ακόλουκου μθχανιςμοφ, όπωσ φαίνεται ςτθν παρακάτω εικόνα 

 

 

 

 

Εικόνα 2: Προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ πολυμεριςμοφ ςτυρενίου με χριςθ αμιδίου ωσ 

απαρχθτι. 
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Παρατθρείται ότι θ φφςθ του διαλφτθ είναι δυνατό να οδθγιςει ςε αντίδραςθ θ οποία 

επθρεάηει το μικοσ τθσ αλυςίδασ. Μια παρόμοια αντίδραςθ παρατθρικθκε και ςτον 

πολυμεριςμό του βουταδιενίου με μεταλλικό νάτριο ωσ απαρχθτι ςε διαλφτθ τολουόλιο. ε 

αυτι τθν περίπτωςθ δθμιουργοφνταν παράγωγα με μικρά μικθ αλυςίδασ και παράλλθλα 

παρατθροφνταν αντίδραςθ του νατρίου με το τολουόλιο (εικόνα 3).[12] 

 

 

  

 

 

 

τθν τελευταία περίπτωςθ το μείγμα τθσ αντίδραςθσ δεν ιταν ομογενζσ και δεν ιταν δυνατι 

θ κινθτικι μελζτθ τθσ ςυγκεκριμζνθσ αντίδραςθσ. Παράλλθλα μελζτεσ πολυμεριςμοφ 

ολεφινϊν με τθν χριςθ του λικίου ωσ αντιςτακμιςτικοφ ιόντοσ  απζδειξαν τθν δθμιουργία τθσ 

μικροδομισ cis-1,4 πολυιςοπρενίου κατά πλειοψθφίασ, ςε πολυμεριςμοφσ με διαλφτεσ που 

ιταν υδρογονάνκρακεσ.[13]  
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Εικόνα 3: Αντίδραςθ μεταφοράσ κατά τον πολυμεριςμό του βουταδιενίου με 
νάτριο ςε τολουόλιο. 
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Η φφςθ του μθχανιςμοφ πολυμεριςμοφ με καρβανιόντα διευρενικθκε μζςα από μελζτεσ 

πολυμεριςμϊν που πραγματοποιικθκαν ςε ομογενι ςυςτιματα με απαρχθτζσ που προιλκαν 

από τθν αντίδραςθ του ναφκαλενίου με το νάτριο. Ο Schlenk απζδειξε ότι το νάτριο (και άλλα 

αλκαλικά μζταλλα) είναι δυνατό να αντιδράςει με αρωματικζσ ενϊςεισ, όπωσ το ανκρακζνιο, 

χωρίσ να προκφψει προϊόν αντικατάςταςθσ.[14-16] Ενϊ ο Scott ζδειξε ότι το προϊόν που 

προκφπτει από παρόμοια αντίδραςθ νατρίου με ναφκαλζνιο είναι δυνατό να προκαλζςει 

πολυμεριςμό του βουταδιενίου και ςτυρενίου.[17] Παράλλθλα μζςα από τισ μελζτεσ των 

Scott, Walker και Hansley αποδειχκεί ότι οι ςυγκεκριμζνοι απαρχθτζσ είναι καρβανιοντικισ 

φφςθσ.[17] Μεταγενζςτερεσ εργαςίεσ των Lipkin και Weissman οδιγθςαν ςτον προςδιοριςμό 

των δομϊν των ςυγκεκριμζνων ενϊςεων (εικόνα 4), δθλαδι ότι οι ενϊςεισ αυτζσ είναι ριηικά 

ανιόντα που περιζχουν ζνα θλεκτρόνιο ςτα  μθ δεςμικά π τροχιακά και ότι ο διαλφτθσ βοθκά 

ςτθν μεταφορά του θλεκτρονίου και ςτθν ςτακεροποίθςθ του ιδιότυπου ενδιαμζςου. [18, 19] 

--

 

Εικόνα 4: Δομι ριηικϊν-ανιοντικϊν ενϊςεων. 

Παράλλθλα ο Lipkin ζδειξε ότι θ αντίδραςθ αυτι εξαρτάται από τθν θλεκτρονικι ςυγγζνεια 

των αρωματικϊν υδρογονανκράκων και παράλλθλα οι ερευνθτζσ κατάφεραν να 

δθμιουργιςουν μια κλίμακα για αυτζσ τισ ενϊςεισ.  
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Ο Szwarc και οι ςυνεργάτεσ του, υπζκεςαν ότι μια διαδικαςία μεταφοράσ θλεκτρονίου, ιταν 

ουςιαςτικά ο λόγοσ που αυτζσ οι ενϊςεισ είχαν τθν δυνατότθτα να εκκινιςουν 

πολυμεριςμοφσ του ςτυρενίου και άλλων ςυναφϊν μονομερϊν.[20, 21]  

 

Εικόνα 5: Προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ για τθν αντίδραςθ ζναρξθσ κατά τον πολυμεριςμό του 

ςτυρενίου με ναφκαλινονάτριο ςφμφωνα με τον Szwarc.  

 

Μάλιςτα θ ομάδα του Szwarc υπολόγιςε τθν ςτοιχειομετρία του πολυμεριςμοφ, 

αποδεικνφοντασ ότι δεν υφίςταται αυκόρμθτο ςτάδιο τερματιςμοφ ι αντιδράςεισ μεταφοράσ 

και πρότεινε ζνα πικανό μθχανιςμό (εικόνα 5) για τον πολυμεριςμό του ςτυρενίου.  
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-
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-
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Ο μθχανιςμόσ βαςίηεται ςτθν εκκίνθςθ του πολυμεριςμοφ με μεταφορά ενόσ θλεκτρονίου, 

που οδθγεί ςτον ςχθματιςμό μονομερικϊν ςτυρενικϊν ριηικϊν ανιόντων τα οποία αντιδροφν 

μεταξφ τουσ και δθμιουργοφν ςτυρενικά διανιόντα, τα οποία ςτθν ςυνζχεια ζχουν τθν 

ικανότθτα να προςβάλλουν μονομερι ςτυρενίου ςτο ςτάδιο τθσ διάδοςθσ. Παρόμοια 

αποτελζςματα προκφπτουν εάν το ςτυρζνιο αντικαταςτακεί με ζνα διζνιο. ε όλα τα 

παραπάνω πειράματα είχε προβλεφκεί ο κακαριςμόσ των αντιδρϊντων από νερό, οξυγόνο 

και άλλεσ προςμίξεισ που κα ιταν δυνατό να αντιδράςουν με τα ςχθματιηόμενα ενδιάμεςα. Η 

ομάδα του Szwarc ζδειξε τα μοναδικά χαρακτθριςτικά αυτοφ του τρόπου πολυμεριςμοφ που 

περιλαμβάνουν τθν ταχεία εκκίνθςθ, τθν απουςία αυκόρμθτου ςταδίου τερματιςμοφ ι 

αντιδράςεων μεταφοράσ (δθλαδι ότι ο πολυμεριςμόσ ςυνεχίηεται μζχρι τθν πλιρθ 

κατανάλωςθ του μονομεροφσ) και ότι οι πολυμερικζσ αλυςίδεσ κα ζχουν κατανομι Poisson 

λόγω του ότι μεγαλϊνουν ταυτόχρονα. Εξάλλου πρότειναν τον όρο «ηωντανό πολυμερζσ» για 

το ςυγκεκριμζνο ςφςτθμα και ανζδειξαν τθν χρθςιμότθτά του για παραςκευι διςυςταδικϊν 

ςυμπολυμερϊν και τελεχυλικϊν πολυμερϊν με ενεργζσ ομάδεσ ςτα άκρα τουσ, αν 

χρθςιμοποιθκεί ζνα κατάλλθλο αντιδραςτιριο για τον τερματιςμό. Παράλλθλα με τθν 

διερεφνθςθ των πολυμεριςμϊν με απαρχθτι το ναφκαλινονάτριο, μελζτεσ 

πραγματοποιικθκαν ςε πολυμεριςμοφσ του ιςοπρενίου με μεταλλικοφσ καταλφτεσ του λικίου, 

οι οποίοι οδθγοφςαν ςε παραςκευι πολυιςοπρενίου με υψθλι περιεκτικότθτα ςτθν 

μικροδομι cis-1,4.[12, 13, 22] Κατϋαναλογία ο ανιοντικόσ μθχανιςμόσ πολυμεριςμοφ ςε αυτζσ 

τισ περιπτϊςεισ περιλάμβανε τθν μεταφορά ενόσ θλεκτρονίου.  
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Όμωσ οι ςυγκεκριμζνοι πολυμεριςμοί προχωροφςαν ςχετικά αργά και είχαν χαμθλζσ 

αποδόςεισ. Παράλλθλα με αυτοφσ τουσ απαρχθτζσ αναπτφχκθκαν οργανολικιακοί απαρχθτζσ 

οι οποίοι είχαν ςυγκριτικά πλεονεκτιματα, όπωσ (α) το ότι είναι διαλυτοί ςε μια πλειάδα 

διαλυτϊν (υδρογονάκρακεσ, αικζρεσ), (β) ότι δεν εμπλζκεται μεταφορά θλεκτρονίου ςτθν 

διαδικαςία αντίδραςθσ αλλά απευκείασ αντίδραςθ, (γ) ότι περιείχαν μόνο ζνα ενεργό κζντρο 

ςε αντίκεςθ με τθν περίπτωςθ του ναφκαλινονατρίου που είχε δυο ενεργά κζντρα και τζλοσ 

(δ) πλθροφςαν τθν προχπόκεςθ ότι δεν ςυμβαίνει αυκόρμθτθ αντίδραςθ τερματιςμοφ.[23] 

Με τθν ςυςτθματοποίθςθ των τεχνικϊν που αφοροφςαν τον ανιοντικό πολυμεριςμό και τθν 

ελευκερία που προςδίδει μζςω τθσ ηωντανισ φφςθσ του οι μεταγενζςτεροι επιςτιμονεσ 

κατάφεραν να δθμιουργιςουν περίπλοκεσ αρχιτεκτονικζσ όπωσ πολυςυςταδικά 

ςυμπολυμερι, αςτεροειδι πολυμερι, πολυμερι τφπου H και διάφορα άλλεσ.[14, 23-27]  

Πολυαμφολύτεσ 

 

Οι πολυαμφολφτεσ είναι μια ςθμαντικι υποκατθγορία των φορτιςμζνων πολυμερϊν 

(πολυθλεκτρολυτϊν). Αποτελοφνται από πολυμερι που φζρουν κετικά, αλλά και αρνθτικά 

φορτία κατά μικοσ τθσ αλυςίδασ τουσ. Λόγω αυτισ τθσ ιδιότθτασ τουσ οι ςυνκετικοί 

πολυαμφολφτεσ  εμφανίηουν ομοιότθτεσ με τουσ φυςικοφσ πολυαμφολφτεσ, δθλαδι τα 

βιολογικά μακρομόρια, και αποτελοφν πρότυπα για τθν μελζτθ των βιολογικϊν μακρομορίων.  
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Παράλλθλα οι ςυνκετικοί πολυαμφολφτεσ χρθςιμοποιοφνται ςε μια πλειάδα τεχνολογικϊν 

εφαρμογϊν, όπωσ ςτο διαχωριςμό και το κακαριςμό πρωτεϊνϊν, επανάκτθςθ μεταλλικϊν 

ιόντων, διαδικαςίεσ αφαλάτωςθσ κακϊσ και ςτθν εξόρυξθ πετρελαίου.[28, 29] Όπωσ γίνεται 

αντιλθπτό εμφανίηουν μεγάλθ ςθμαςία και από ςυνκετικι άποψθ αλλά και  από άποψθ 

εφαρμογϊν. Η πρϊτθ αναφορά μελζτθσ ςυνκετικοφ πολυαμφολφτθ ζγινε το 1950 από τθν 

ομάδα των Alfrey, Morawetz, Fitzerald και Fuoss.[30] Μεταγενζςτερεσ μελζτεσ 

πολυαμφολυτϊν, επιβεβαιϊνουν τα 5 βαςικά ευριματα που αφοροφν αραιά διαλφματα 

πολυαμφολυτϊν, όπωσ αυτά αναφζρονται από τουσ Dobrynin, Colby και Rubinstein.[31] 

Δθλαδι ότι α) θ αγωγιμότθτα, το ιξϊδεσ και το μζγεκοσ του ςπειρϊματοσ, υδρόφοβων 

πολυαμφολυτϊν ζχουν ελάχιςτο ςτο ιςοθλεκτρικό ςθμείο, β) οι υδρόφοβοι πολυαμφολφτεσ 

καταβυκίηονται όταν το pH πλθςιάςει το pH του ιςοθλεκτρικοφ ςθμείου, γ) το ιξϊδεσ και το 

μζγεκοσ του ςπειρϊματοσ αυξάνεται κακϊσ προςτίκεται αλάτι ςε ζνα διάλυμα 

πολυαμφολφτθ το οποίο ζχει ιςορροπία φορτίων (δθλαδι τα αρνθτικά φορτία είναι περίπου 

ίςα με τα κετικά), δ) αντίςτροφα το ιξϊδεσ και το μζγεκοσ του ςπειρϊματοσ μειϊνονται 

κακϊσ προςτίκεται αλάτι ςε ζνα διάλυμα πολυαμφολφτθ το οποίο δεν ζχει ιςορροπία 

φορτίων (δθλαδι ζνα από τα δφο είδθ φορτίων είναι ςε περίςςεια) και ε) το ιξϊδεσ και το 

μζγεκοσ του ςπειρϊματοσ ςε κακαρό νερό εμφανίηουν ζνα ελάχιςτο ςαν ςυνάρτθςθ τθσ 

ςφςταςθσ του ςυμπολυμεροφσ, όταν τα κετικά και αρνθτικά φορτία είναι ίςα. Είναι εμφανζσ 

ότι οι πολυαμφολφτεσ είναι περίπλοκα ςυςτιματα των οποίων οι φυςικζσ ιδιότθτεσ 

επθρεάηονται από μια πλθκϊρα παραγόντων.  
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Μζςα από διάφορεσ μελζτεσ το μζγεκοσ και το ςχιμα των πολυαμφολυτϊν ςε αραιά 

διαλφματα που δεν περιζχουν αλάτι κακορίηεται από 4 ςθμαντικζσ παραμζτρουσ, α) 

εντροπικοί παράγοντεσ προςπακοφν να διατθριςουν τθν διαμόρφωςθ του πολυμεροφσ όςο 

γίνεται πιο ςυμβατι με τθν ςτατιςτικι Gauss, β) αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των φορτίων που 

προκφπτουν από διακυμάνςεισ τείνουν να οδθγιςουν το πολυμερζσ να υιοκετιςει ςφαιρικό 

ςχιμα, γ) μικρισ κλίμακασ αλλθλεπιδράςεισ μονομερϊν οδθγοφν ςτθν ςτακεροποίθςθ του 

ςφαιρικοφ ςχιματοσ και δ) αν θ πολυμερικι αλυςίδα ζχει μθ μθδενικό ςυνολικό φορτίο 

(ανεξαρτιτωσ του αν είναι κετικό ι αρνθτικό), τότε θλεκτροαπωςτικζσ δυνάμεισ Coulomb 

μεταξφ των φορτίων ωκοφν τθν πολυμερικι αλυςίδα να εκτακεί. τθν εικόνα 6 φαίνεται ζνα 

διάγραμμα φάςεων μιασ αλυςίδασ πολυαμφολφτθ όπωσ αυτι εξαρτάται από τθν αςυμμετρία 

φορτίων δf=|f+-f-| και το ςυνολικό αρικμό των φορτιςμζνων μονομερϊν f= f+-f-.[32] 

Παρατθρείται ότι ανάλογα με τθν αςυμμετρία των φορτίων ςε ςυνδυαςμό με το ςυνολικό 

αρικμό των φορτιςμζνων μονομερϊν είναι δυνατό να υιοκετθκοφν διαφορετικζσ 

διαμορφϊςεισ από τθν πολυμερικι αλυςίδα. 
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Εικόνα 6: Διάγραμα φάςθσ πολυαμφολφτθ.  

 

Παράλλθλα θ προςκικθ άλατοσ είναι δυνατό να επθρεάςει ςε μεγάλο βακμό τθν 

διαμόρφωςθ τθσ πολυμερικισ αλυςίδασ. τθν βιβλιογραφία αναφζρεται ότι ιόντα άλατοσ 

είναι δυνατόν να επθρεάςουν τουσ παράγοντεσ β) και δ) που αναφζρκθκαν παραπάνω. 

Αρχικά θ προςκικθ άλατοσ επθρεάηει τισ θλκετροαπωςτικζσ δυνάμεισ Coulomb που 

αναπτφςςονται, προςτατεφοντασ αποτελεςματικά τα φορτία και οδθγϊντασ ςε μείωςθ του 

ςυνολικοφ μεγζκουσ τθσ αλυςίδασ. 
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 Όςο θ ςυγκζντρωςθ του άλατοσ μεγαλϊνει είναι δυνατό να προξενιςει το ίδιο φαινόμενο 

προςταςίασ με τισ αλλθλεπιδράςεισ που προκφπτουν από τισ διακυμάνςεισ, οδθγϊντασ τθν 

πολυμερικι αλυςίδα ςε διόγκωςθ.[33-36] Σα τελευταία χρόνια το ενδιαφζρον ζχει ςτραφεί 

και ςε πολυαμφολφτεσ κατά ςυςτάδεσ, όπου θ κάκε ςυςτάδα είναι δυνατόν να φζρει 

αντίκετο φορτίο από τθν άλλθ. Για τθν ςφκεςθ πολυαμφολυτϊν κατά ςυςτάδεσ 

χρθςιμοποιοφνται διάφορεσ τεχνικζσ ελεγχόμενου πολυμεριςμοφ, όπωσ ανιοντικόσ, ATRP  και 

διάφορεσ άλλεσ. Αν κρίνεται απαραίτθτο λαμβάνει χϊρα και κάποια αντίδραςθ χθμικισ 

τροποποίθςθσ μετά τθν προετοιμαςία του προδρόμου ςυμπολυμεροφσ ϊςτε να επιτευχκεί θ 

δθμιουργία του πολυαμφολφτθ.[28, 37-39] 

 

 

 

 

 

 

 

 



P a g e  | 22 

 

Ανόργανα νανοςωματύδια 

 

Αν και είναι γνωςτά από πολφ παλαιότερα,[40] τα νανοςωματίδια, και ιδιαίτερα τα 

νανοςωματίδια των ευγενϊν μετάλλων, είναι ζνασ τομζασ τθσ επιςτιμθσ που ζχει 

απαςχολιςει ιδιαίτερα τθν επιςτθμονικι κοινότθτα τα τελευταία χρόνια. Λόγω των 

ιδιαίτερων οπτικϊν ιδιοτιτων τουσ, που απορρζουν από το γεγονόσ ότι το μζγεκόσ τουσ είναι 

ςτθν νανοκλίμακα και τθν πλειάδα πικανϊν εφαρμογϊν τουσ, όπωσ ςε διαγνωςτικζσ ιατρικζσ 

εφαρμογζσ, ςτθν κεραπεία καρκίνου, ςε πικανοφσ βιολογικοφσ αιςκθτιρεσ, ςε εναλλακτικζσ 

τεχνικζσ απεικόνιςθσ, και ςτθν κατάλυςθ, μελετϊνται με μεγάλθ ζνταςθ τα τελευταία 20 

χρόνια.[41, 42] Παρόλο που τα περιςςότερα υλικά που ζχουν μζγεκοσ μζχρι και μερικά 

μικρόμετρα είχαν μελετθκεί διεξοδικά ςτο παρελκόν, τα υλικά που είχαν μζγεκοσ τθσ 

κλίμακασ των νανομζτρων δεν είχαν μελετθκεί, κακϊσ δεν εμφάνιηαν ιδιαίτερο ενδιαφζρον. 

Με τθν πρόςφατθ ανακάλυψθ ότι τα υλικά που ζχουν μζγεκοσ ςτθν νανοκλίμακα εμφανίηουν 

νζεσ ιδιότθτεσ, που δεν ιταν δυνατόν να παρατθρθκοφν όταν ιταν ςτθ αμιγι (bulk) 

κατάςταςθ, και μάλιςτα οι καινοφριεσ ιδιότθτεσ εξαρτϊνται όχι μόνο από το μζγεκοσ και αλλά 

και από το ςχιμα των ςωματιδίων, άρχιςε διεξοδικι μελζτθ υλικϊν που το μζγεκοσ του 

βρίςκεται ςτθν νανοκλίμακα. Για παράδειγμα νανοςωματίδια του CdSe διαφορετικοφ 

μεγζκουσ ζχουν διαφορετικζσ μζγιςτεσ εκπομπζσ ςε όλο το οπτικό φάςμα, ενϊ τα 

νανοςωματίδια χρυςοφ ανάλογα με το μζγεκόσ του απορροφοφν ςε  διαφορετικό μικοσ 

κφματοσ του οπτικοφ φάςματοσ (εικόνα 7).[41]  
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Παράλλθλα με το μζγεκοσ φαίνεται από τθν εικόνα ότι και θ ανιςοτροπία του ςωματιδίου 

επθρεάηει τισ οπτικζσ του ιδιότθτεσ ςτθν περίπτωςθ των νανοςωματιδίων χρυςοφ. 

 

 

Εικόνα 7: Νανοςωματίδια διαφορετικισ χθμικισ ςφνκεςθσ και διαφορετικοφ μεγζκουσ με 

διαφορετικζσ οπτικζσ ιδιότθτεσ. 

 

Η εντυπωςιακι ςυμπεριφορά ζχει τισ ρίηεσ τθσ ςε ζνα φαινόμενο που ονομάηεται 

ςυντονιςμόσ επιφανειακοφ πλαςμονίου (surface plasmon resonance, SPR).  
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υγκεκριμζνα για τα ευγενι μζταλλα, τα ελεφκερα θλεκτρόνια (d τροχιακά) ταξιδεφουν μζςα 

ςτο υλικό χωρίσ περιοριςμοφσ. Η μζςθ διαδρομι τουσ είναι 50 νανόμετρα, οπότε για 

ςωματίδια που είναι μικρότερα από αυτό το μζγεκοσ όλεσ οι αλλθλεπιδράςεισ ενδζχεται να 

προζρχονται από τθν επιφάνεια του υλικοφ. Όταν το μικοσ κφματοσ του φωτόσ είναι πολφ 

μεγαλφτερο από αυτό το μζγεκοσ τότε είναι δυνατό να επιτευχκεί μια ταλάντωςθ των 

ελεφκερων θλεκτρονίων θ οποία κα είναι ςε ςυμφωνία με το μικοσ κφματοσ του φωτόσ 

(εικόνα 8). 

 

    

 

 

 

Εικόνα 8: Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ αιτίασ του surface plasmon resonance λόγω 

αλλθλεπίδραςθσ του φωτόσ με τα ελεφκερα θλεκτρόνια. 

 

Αυτι θ αλλθλεπίδραςθ ζχει βρεκεί να εξαρτάται από το ςχιμα, το μζγεκοσ αλλά και τισ 

διθλεκτρικζσ ςτακερζσ του μετάλλου, αλλά και του υλικοφ που υπάρχει γφρω από αυτό.  
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Σο φαινόμενο ονομάηεται SPR μιασ και εντοπίηεται ςτθν επιφάνεια. Όταν μεταβάλλεται το 

ςχιμα και το μζγεκοσ υπάρχει ζμμεςθ μεταβολι τθσ επιφάνειασ θ οποία προκαλεί μεταβολι 

ςτο θλεκτρικό πεδίο τθσ επιφάνειασ και ταυτόχρονα επθρεάηει το φαινόμενο. Διάφορεσ 

μελζτεσ υπολόγιςαν το SPR, επιλφοντασ τισ εξιςϊςεισ του Maxwell, για μικρζσ ςφαίρεσ που 

αλλθλεπιδρϊν με θλεκτρομαγνθτικό πεδίο. Μεταγενζςτερεσ μελζτεσ με διαφορετικζσ 

προςεγγίςεισ κατζςτθςαν δυνατό τον υπολογιςμό για διαφορετικζσ γεωμετρίεσ (ράβδοι και 

διάφορεσ άλλεσ).[43, 44] Με τθν δεδομζνθ ανάγκθ παραςκευισ νανοςωματίδιων ϊςτε να 

μελετθκοφν οι μοναδικζσ οπτικζσ τουσ ιδιότθτεσ κακϊσ και οι πικανζσ εφαρμογζσ τουσ, ζχουν 

αναφερκεί ποικίλοι τρόποι προετοιμαςίασ νανοςωματίδιων ςτθν βιβλιογραφία, οι οποίοι 

είναι δυνατό να κατθγοριοποιθκοφν ςε δυο ξεχωριςτζσ ςτρατθγικζσ, τθν top down και τθν 

bottom up. Η top down ςτρατθγικι περιλαμβάνει διάφορεσ μεκόδουσ με τισ οποίεσ το υλικό 

ενϊ αρχικά βρίςκεται ςε κλίμακα μεγαλφτερθ από τθν νανοκλίμακα, με διάφoρουσ τρόπουσ 

αφαιρείται υλικό ϊςτε το μζγεκοσ του εναπομείναντοσ υλικοφ/ςωματιδίου να είναι τελικά 

ςτθν νανοκλίμακα. θμαντικότερεσ εκφάνςεισ τθσ top down ςτρατθγικισ είναι οι τεχνικζσ 

λικογραφίασ (photolithography, electron beam lithography, nanosphere lithography), χθμικζσ, 

θλεκτροχθμικζσ διεργαςίεσ, με χριςθ υπεριχων, κερμικζσ και φωτοχθμικζσ.[40, 45] Η 

ςυγκεριμμζνθ ςτρατθγικι ζχει ζνα ςθμαντικό μειονζκτθμα το οποίο είναι θ απόρριψθ 

μεγάλων ποςοτιτων του αρχικοφ υλικοφ μζχρι να επιτευχκεί το επικυμθτό ςχιμα και 

μζγεκοσ.  
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Η ςτρατθγικι bottom up περιλαμβάνει τθν δθμιουργία νανοδομϊν με οργάνωςθ των 

νανοςωματιδίων, που ζχουν προζλκει από τθν αναγωγι των αντίςτοιχων ιόντων, με τθν 

βοικεια μια μιτρασ. υνικωσ θ ςτρατθγικι αυτι, όπωσ αναφζρκθκε, μεταχειρίηεται ζνα 

υλικό που δρα ωσ μιτρα, το οποίο κα περιορίςει το μζγεκοσ των νανοςωματίδιων που 

προκφπτουν από τθν αναγωγι ςτθν νανοκλίμακα.[40, 41, 46] Από τα πιο ςυνθκιςμζνα υλικά 

είναι ανόργανα υλικά, ταςιενεργζσ ενϊςεισ (surfactants) και πολυμερι, τα οποία 

χρθςιμοποιοφνται για να περιορίςουν τθν ςυςςωμάτωςθ και καταβφκιςθ των 

νανοςωματιδίων. Η ςτρατθγικι αυτι υποφζρει από τθν πολυδιαςπορά των νανοςωματίδιων 

που ςχθματίηονται. Ανάλογα με το επικυμθτό ςχιμα και μζγεκοσ των νανοςωματιδίων 

επιλζγεται το αναγωγικό μζςο και θ μιτρα. Με οδθγό τθ ςυγκεκριμζνθ ςτρατθγικι ζχουν 

δθμιουργθκεί πλθκϊρα ανόργανων/μεταλλικϊν νανοςωματιδίων διαφορετικϊν μεγεκϊν και 

ςχθμάτων όπωσ ςφαίρεσ, τρίγωνα, ράβδοι, κφβοι, δίςκοι, κφλινδροι και διάφορεσ άλλεσ 

νανοδομζσ. 
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Κεφάλαιο 2 – Θεωρητικό Μέροσ 
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Ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ υπό υψηλό κενό 

 

Ο ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ είναι μια ιςχυρι τεχνικι που ςτα χζρια ενόσ εξοικειωμζνου 

επιςτιμονα, που γνωρίηει τισ βαςικζσ τθσ αρχζσ, είναι δυνατό να δθμιουργθκοφν πολυμερι 

με πολυςφνκετεσ αρχιτεκτονικζσ με μεγάλθ ακρίβεια και αποτελεςματικότθτα. [14, 23-27, 47] 

Λόγω τθσ φφςθσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ τεχνικισ πολυμεριςμοφ, που αποκαλείται και ηωντανόσ 

πολυμεριςμόσ, ο επιςτιμονασ πρζπει να είναι εξοικειωμζνοσ με τθν τεχνικι τθσ υαλουργίασ 

και να γνωρίηει τθν ςυμπεριφορά των αντιδραςτθρίων και των υλικϊν που χρθςιμοποιεί ςε 

περιβάλλον υψθλοφ κενοφ.  το παρόν κεφάλαιο κα γίνει μια αναςκόπθςθ ςτισ βαςικζσ αρχζσ 

του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ. Πιο ςυγκεκριμζνα κα περιγραφοφν οι βαςικζσ διατάξεισ που 

είναι απαραίτθτεσ, οι βαςικζσ τεχνικζσ που χρθςιμοποιοφνται ςτθν γραμμι κενοφ, θ 

προετοιμαςία και ο κακαριςμόσ των αντιδραςτθρίων και ο τρόποσ πολυμεριςμοφ.  

Βαςικϋσ αρχϋσ 

 

Η ηωντανι φφςθ του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ υπό υψθλό κενό πθγάηει από το γεγονόσ ότι 

καμία ανεπικφμθτθ  αυκόρμθτθ αντίδραςθ τερματιςμοφ δεν είναι δυνατό να λάβει χϊρα κατά 

τθν διάρκεια του πολυμεριςμοφ. Κατά ςυνζπεια ο ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ είναι ζνασ 

ελεγχόμενοσ πολυμεριςμόσ, ο οποίοσ αν τθροφνται κάποιεσ προχποκζςεισ, εξαςφαλίηει τα 

επικυμθτά μοριακά βάρθ με μεγάλθ ακρίβεια και  χαμθλι κατανομι μοριακϊν βαρϊν των 

πολυμερϊν που παραςκευάηονται με αυτόν.  



P a g e  | 29 

 

Αποτελείται από τρία διακριτά ςτάδια, 

Ζναρξθ: το διαλφτθ που περιζχει μονομερζσ προςτίκεται ο απαρχθτισ, ςυνικωσ μια 

οργανομεταλλικι ζνωςθ. Ο απαρχθτισ προςβάλει ζνα μονομερζσ προσ ςχθματιςμό ενόσ 

ενδιαμζςου (του καρβανιόντοσ) το οποίο ςτακεροποιείται από το μεταλλοκατιόν. Να 

ςθμειωκεί ότι θ χθμικι δομι των μονομερϊν πρζπει να προςδίδει ςτακερότθτα ςτο 

ενδιάμεςο για να προχωριςει ο πολυμεριςμόσ. Σο ςτάδιο αυτό είναι το γριγορο ςτάδιο του 

πολυμεριςμοφ (πιο ταχφ από το επόμενο ςτάδιο τθσ διάδοςθσ) και είναι υπεφκυνο για τθν 

καλι κατανομι μοριακϊν βαρϊν των πολυμερϊν που προκφπτουν. 

Διάδοςθ: Μετά τον ςχθματιςμό των πρϊτων καρβανιόντων, ςτθν ςυνζχεια προςτίκενται 

μονομερι ςε αυτά μζχρι τθν πλιρθ κατανάλωςθ όςων υπάρχουν μζςα ςτο διάλυμα και το 

μικοσ τθσ πολυμερικισ αλυςίδασ αυξάνεται. Η ζναρξθ πρζπει να είναι πολφ γρθγορότερθ ςε 

ςχζςθ με τθν διάδοςθ για τθν επίτευξθ ςτενισ κατανομισ  μοριακϊν βαρϊν, όπωσ 

προαναφζρκθκε. 

Σερματιςμόσ-Επανεκκίνθςθ: Μετά τθν πλιρθ κατανάλωςθ των μονομερϊν (ο χρόνοσ 

επίτευξισ τθσ είναι γνωςτόσ από κινθτικά δεδομζνα) είτε προςτίκεται ζνα διαφορετικό 

μονομερζσ για να παραχκεί ζνα κατά ςυςτάδεσ ςυμπολυμερζσ, είτε προςτίκεται μια πρωτικι 

ζνωςθ που χρθςιμοποιείται για να τερματίςει το πολυμεριςμό (ςυνικωσ μεκανόλθ). Οι 

προχποκζςεισ που αναφζρκθκαν παραπάνω για τθν επιτυχι χριςθ του ανιοντικοφ 

πολυμεριςμοφ είναι οι εξισ: α) θ αντίδραςθ πολυμεριςμοφ πρζπει να είναι ομογενισ ςε όλα 

τα ςτάδια του πολυμεριςμοφ, β) θ ταχφτθτα του ςταδίου τθσ εκκίνθςθσ του πολυμεριςμοφ 
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πρζπει να είναι μεγαλφτερθ από τθν ταχφτθτα διάδοςθσ του πολυμεριςμοφ και γ) θ 

επιτυχθμζνθ προετοιμαςία (ενδελεχισ κακαριςμόσ αντιδραςτθρίων κλπ) ϊςτε να 

αποκλειςτοφν ανεπικφμθτεσ αντιδράςεισ τερματιςμοφ. Η τελευταία προχπόκεςθ είναι 

εξαιρετικά ςθμαντικι λόγω τθσ υψθλισ ενεργότθτασ  που παρουςιάηουν τα αρχικά και 

ενδιάμεςα  είδθ τθσ αντίδραςθσ  ςτθν υγραςία, ςτο διοξείδιο του άνκρακα (CO2)  ςτο οξυγόνο 

(O2) και γενικά ςε οποιαδιποτε πρόςμειξθ είναι δυνατό να προκαλζςει παράπλευρθ 

αντίδραςθ και να οδθγιςει ςτο μερικό ι και ολικό πρόωρο τερματιςμό τθσ αντίδραςθσ. Η  

χριςθ τθσ γραμμισ υψθλοφ κενοφ και κατάλλθλα διαμορφωμζνων γυάλινων ςυςκευϊν 

αντίδραςθσ τα οποία καταςκευάηονται  από τον επιςτιμονα είναι ςθμαντικοί παράγοντεσ 

επιτυχίασ του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ. Εάν όλεσ οι παραπάνω προχποκζςεισ  τθροφνται 

τότε το μοριακό βάροσ του πολυμεροφσ που παραςκευάηεται με ανιοντικό πολυμεριςμό είναι 

δυνατό να προβλεφκεί από τθν απλι εξίςωςθ που ακολουκεί, 

 

 

Εξίςωςθ 1: Πρόβλεψθ μοριακοφ βάρουσ πολυμεροφσ. 

όπου ο αρικμθτισ είναι τα γραμμάρια του πολυμεροφσ που χρθςιμοποιικθκαν και ο 

παρανομαςτισ τα moles του απαρχθτι που χρθςιμοποιικθκαν για τθν αντίδραςθ 

πολυμεριςμοφ.  
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Παράλλθλα θ απουςία ανεπικφμθτων αντιδράςεων τερματιςμοφ δίνει τθν δυνατότθτα 

παραςκευισ περίπλοκων πολυμερϊν όπωσ διςυςταδικά ςυμπολυμερι, αςτεροειδι κ.α. 

Κινητικό ανιοντικού πολυμεριςμού 

 

φμφωνα με τθν ηωντανι φφςθ του πολυμεριςμοφ, όλοσ ο απαρχθτισ κα είναι διαλυτόσ ςτον 

διαλφτθ πριν ζρκει ςε επαφι με το μονομερζσ. Παράλλθλα μόλισ το μονομερζσ ζρκει ςε 

επαφι με τον απαρχθτι κα αρχίςει θ διάδοςθ του πολυμεριςμοφ και όλεσ οι αλυςίδεσ κα 

ξεκινιςουν να αυξάνονται τθν ίδια περίπου ςτιγμι. Αυτι θ προχπόκεςθ οδθγεί ουςιαςτικά ςε 

πολφ μικρι διαςπορά των μοριακϊν βαρϊν. 

Αν υποτεκεί ότι *OX+ είναι θ αρχικι ςυγκζντρωςθ του απαρχθτι τότε 

Εξίςωςθ 2 

Εξίςωςθ 3 

όπου M το μονομερζσ, θ αλυςίδα κα αρχίςει να επεκτείνεται όταν    

 

και  τότε ο ρυκμόσ τθσ επζκταςθσ δίνεται από τθν παρακάτω ςχζςθ 

Εξίςωςθ 4 
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Η παραπάνω εξίςωςθ είναι δυνατό να ολοκλθρωκεί και να προκφψει 

Εξίςωςθ 5 

όπου *M]0 είναι θ ςυγκζντρωςθ μονομεροφσ τθν χρονικι ςτιγμι t=0. Σο μικοσ τθσ αλυςίδασ 

 δίνεται ανά πάςα ςτιγμι κατά τθν διάρκεια τθσ αντίδραςθσ από τθν ςχζςθ, 

     Εξίςωςθ 6 

αν ςε αυτι τθν εξίςωςθ αντικαταςτακεί θ ςυγκζντρωςθ του μονομεροφσ *Μ+ από τθν 

προθγοφμενθ εξίςωςθ τότε προκφπτει ότι, 

Εξίςωςθ 7 

Όταν όλο το μονομερζσ καταναλωκεί (t→∞) τότε προκφπτει 

Εξίςωςθ 8 

που είναι θ εξίςωςθ που αναφζρκθκε ςτο προθγοφμενο υποκεφάλαιο ωσ εξίςωςθ πρόβλεψθσ  

του μοριακοφ βάρουσ του πολυμεροφσ που παραςκευάηεται από τον ανιοντικό 

πολυμεριςμό.[48] 
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Γραμμό υψηλού κενού 

 

Η γραμμι υψθλοφ κενοφ είναι ζνα απαραίτθτο ςυςτατικό για τθν επιτυχία ενόσ ανιοντικοφ 

πολυμεριςμοφ. Μια τυπικι διάταξθ φαίνεται ςτο ςχιμα που ακολουκεί.   

 

 

 

 

 

Εικόνα 9: Τυπικι διάταξθ μιασ γραμμισ υψθλοφ κενοφ. 

 

Αποτελείται από δυο αντλίεσ κενοφ τοποκετθμζνεσ ςε ςειρά: μια μθχανικι αντλία (Α) και μια 

δεφτερθ, που είναι ςυνικωσ αντλία διάχυςθσ  υδραργφρου (Β). Επίςθσ υπάρχει μια παγίδα 

υγροφ αηϊτου (C ) κακϊσ και το υπόλοιπο τμιμα(D, E) όπου ςυνδζονται οι απαραίτθτεσ 

ςυςκευζσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν προετοιμαςία του πολυμεριςμοφ και για τον ίδιο τον 

πολυμεριςμό.  
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Η καλι λειτουργία τθσ γραμμισ υψθλοφ κενοφ εξαςφαλίηει κακαρά ςκεφθ πολυμεριςμοφ που 

δεν περιζχουν υγραςία, διοξείδιο του άνκρακα (CO2) ι οξυγόνο (O2), αιτίεσ που όπωσ 

προαναφζρκθκε είναι δυνατό να οδθγιςουν ζναν πολυμεριςμό ςε αποτυχία. Για αυτό είναι 

απαραίτθτθ θ ςυντιρθςθ και ο κακαριςμόσ τθσ γραμμισ κενοφ. 

 

Τεχνικϋσ υαλουργύασ 

 

 Όλεσ  οι διαδικαςίεσ του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ,  λαμβάνουν χϊρα ςε ςυςκευζσ που 

καταςκευάηονται ειδικά για κάκε ςτάδιο (κακαριςμόσ αντιδραςτθρίων, πολυμεριςμόσ κ.ο.κ). 

υνεπϊσ θ υαλουργία είναι ζνασ ςθμαντικόσ παράγοντασ που ςυμβάλλει ςτθν επιτυχία του 

ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ. 

 

 

 

 

 

Εικόνα 10  : Συςκευζσ ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ. 
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Κάκε διεργαςία που λαμβάνει χϊρα υπό κενό (είτε πάνω ςτθν γραμμι υψθλοφ κενοφ είτε 

εκτόσ αυτισ) πραγματοποιείται ςε μια γυάλινθ ςυςκευι που ζχει καταςκευαςτεί με χριςθ 

τεχνικϊν υαλουργίασ και ζχει ςχεδιαςτεί κατάλλθλα ϊςτε να φζρει ςε πζρασ τθν 

ςυγκεκριμζνθ διαδικαςία με επιτυχία. τθν εικόνα  10 φαίνονται κάποιεσ τυπικζσ ςυςκευζσ 

που χρθςιμοποιοφνται ςτον ανιοντικό πολυμεριςμό: (a) ςυςκευι διαχωριςμοφ-αραίωςθσ, 

(b)ςυςκευι κακαριςμοφ και  απόςταξθσ ενϊςεων ςε αμποφλεσ που δεν είναι πτθτικζσ (short 

path distillation), (c) αποκθκευτικι ςυςκευι διαλφματοσ απαρχθτι, (d) ςυςκευι που 

πραγματοποιείται ζνασ ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ-ςυςκευι πολυμεριςμοφ και  (e)παρόμοια με 

τθν προθγοφμενθ μόνο που περιζχει και πλάγια φιάλθ  κακαριςμοφ θ οποία χρθςιμοποιείται 

για να κακαριςτεί θ ςυςκευι από προςμίξεισ οι οποίεσ προκαλοφν τερματιςμό του απαρχθτι. 

Περιςςότερεσ λεπτομζρειεσ για τθ χριςθ των ςυςκευϊν κα αναπτυχκοφν ςτο πειραματικό 

μζροσ. 

Απαρχητϋσ ανιοντικού πολυμεριςμού  

 

Οι πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενοι απαρχθτζσ ςτον ανιοντικό πολυμεριςμό είναι 

οργανομεταλλικζσ ενϊςεισ, με το λίκιο να αποτελεί το κυρίωσ μεταλλικό/ανόργανο μζροσ. Οι 

οργανολικιακζσ ενϊςεισ αποτελοφν τθν πρϊτθ επιλογι όςον αναφορά τον ανιοντικό 

πολυμεριςμό, επειδι δρουν εξαιρετικά αποτελεςματικά ωσ απαρχθτζσ πολυμεριςμοφ, είναι 

δυνατόν να παραςκευαςτοφν πολφ εφκολα (αν και οι περιςςότεροι είναι εμπορικά 

διακζςιμοι) και ζχουν πολφ καλι διαλυτότθτα ακόμα και ςε υδρογονάνκρακεσ. Οι πολφ καλζσ 
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ιδιότθτεσ των οργανολικιακϊν απαρχθτϊν οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι ο δεςμόσ άνκρακα – 

λικίου ( C-Li ) παρουςιάηει ιδιότθτεσ ομοιοπολικοφ αλλά  και ιοντικοφ δεςμοφ ταυτόχρονα. 

Λόγω τθσ παραπάνω ιδιάηουςασ ςυμπεριφοράσ, οι οργανολικιακοί απαρχθτζσ ζχουν 

ικανοποιθτικι διαλυτότθτα ςε υδρογονάνκρακεσ ςε ςχζςθ με άλλεσ  οργανομεταλλικζσ 

ενϊςεισ που περιζχουν διαφορετικό μεταλλικό μζροσ (Na, K ι Cs). Παράλλθλα ζχει βρεκεί ότι 

οι οργανολικιακζσ ενϊςεισ δθμιουργοφν ςυςςωματϊματα ςτο διάλυμα και ότι θ δθμιουργία 

των ςυςςωματωμάτων επθρεάηεται από το οργανικό μζροσ των οργανολικικϊν ενϊςεων. 

Γραμμικζσ οργανολικιακζσ ενϊςεισ ςχθματίηουν εξαμερι ςυςςωματϊματα, ενϊ εάν υπάρχει 

διακλάδωςθ ςτο οργανικό μζροσ τα ςυςςωματϊματα γίνονται τετραμερι ι και μικρότερα. 

Γενικά ο βακμόσ ςυςςωμάτωςθσ των οργανολικιακϊν ενϊςεων μειϊνεται με τθν μείωςθ τθσ 

ςυγκζντρωςθσ τουσ, τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ και τθν ειςαγωγι μια ομάδασ θ οποία 

είναι δυνατό να απεντοπίςει θλεκτρονικό νζφοσ. Η ενεργότθτα των οργανολικιακϊν ενϊςεων 

ωσ απαρχθτϊν ςτο ανιοντικό πολυμεριςμό εξαρτάται από το βακμό ςυςςωμάτωςθσ τουσ ςτο 

διαλφτθ του πολυμεριςμοφ. Όςο μικρότεροσ είναι ο βακμόσ ςυςςωμάτωςθσ τουσ τόςο πιο 

δραςτικοί απαρχθτζσ είναι.  Σο παραπάνω είναι εμφανζσ ςτα ακόλουκα αποτελζςματα που 

αφοροφν ςτθν ενεργότθτα οργανολικικϊν απαρχθτϊν ςε ςχζςθ με τον βακμό ςυςςωμάτωςθσ 

του ςε πολυμεριςμοφσ με ςτυρενικά και διενικά μονομερι (ςτθν παρζνκεςθ αναφζρεται ο 

βακμόσ ςυςςωμάτωςθσ).[49] 

Menthyllithium (2) > sec-BuLi (4-6) > i-PrLi (4-6) > t-BuLi (4-6) > n-BuLi (6) 
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Παρόλο που οι οργανολικιακοί απαρχθτζσ είναι αποτελεςματικοί για πολυμεριςμοφσ 

διενικϊν και ςτυρενικϊν μονομερϊν, είναι ακατάλλθλοι για διάφορουσ άλλουσ τφπουσ 

μονομερϊν όπωσ των μεκακρυλικϊν λόγω τθσ υψθλισ ενεργότθτασ τουσ (ςτθν περίπτωςθ των 

μεκακρυλικϊν μονομερϊν αντιδροφν με τθν καρβονυλικι ομάδα και προκφπτει μερικόσ ι και 

ολικόσ τερματιςμόσ). ε τζτοιεσ περιπτϊςεισ χρθςιμοποιοφνται εναλλακτικοί απαρχθτζσ όπωσ 

ο DPHLi (diphenylhexylithium) ο οποίοσ προζρχεται από τθν αντίδραςθ του n-BuLi με 1,1-

διφαίνυλο αικυλζνιο ( 1-1 diphenylethylene), ζνα μονομερζσ το οποίο δεν γίνεται να 

πολυμεριςτεί. 

n-BuLi -n-BuLi -

 

Αντίδραςθ 1: Αντίδραςθ παραςκευισ DPHLi απαρχθτι. 

Παράλλθλα με τουσ παραπάνω απαρχθτζσ που ζχουν μόνο ζνα ενεργό κζντρο ςτθν 

βιβλιογραφία ζχουν αναφερκεί και απαρχθτζσ με δφο ενεργά κζντρα που χρθςιμοποιοφνται 

ςτθν παραςκευι τριςυςταδικϊν ςυμπολυμερϊν όπωσ ο απαρχθτισ DLI ο οποίοσ 

παραςκευάηεται από τθν ακόλουκθ αντίδραςθ. 
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2sec- BuLi2sec- BuLi

 

Αντίδραςθ 2: Παραςκευι απαρχθτι DLI . 

Ο παραπάνω απαρχθτισ παρουςιάηει τάςθ αυξθμζνθσ ςυςςωμάτωςθσ  ςε 

υδρογονανκρακικοφσ διαλφτεσ που οδθγοφν ςε ςχθματιςμό αδρανϊν ςυςςωματωμάτων. Για 

αυτό ςε περιπτϊςεισ που είναι απαραίτθτοσ ο απαρχθτισ αυτόσ χρθςιμοποιείται ζνα 

αντιδραςτιριο ωσ ςυν-απαρχθτισ για να διαλφςει τα ςυςςωματϊματα, να προάγει τθν 

διαλυτότθτα και  να ςυμβάλλει ςτο ςτάδιο τθσ ζναρξθσ τθσ αντίδραςθσ. Εκτόσ από τουσ 

οργανολικιακοφσ απαρχθτζσ υπάρχει μια ακόμα κατθγορία απαρχθτϊν που είναι τα ριηικά 

ανιόντα και τα οποία προκφπτουν από αντίδραςθ μετάλλων με αρωματικοφσ 

υδρογονάνκρακεσ ςε πολικοφσ άπροικουσ διαλφτεσ. τθν αντίδραςθ που ακολουκεί φαίνεται 

θ παραςκευι ενόσ τζτοιου απαρχθτι, αλλά και ο τρόποσ που γίνεται θ εκκίνθςθ και θ διάδοςθ 

του πολυμεριςμοφ. 
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Αντίδραςθ 3: Παραςκευι δραςτικοφ απαρχθτι και διάδοςθ πολυμεριςμοφ με ριηικά 

ανιόντα. 

Η παραπάνω αντίδραςθ είναι μια από τισ πιο κοινζσ αυτοφ τουσ είδουσ ζναρξθσ και διάδοςθσ 

πολυμεριςμοφ. Πραγματοποιείται ςε διαλφτθ τετραχδροφουράνιο (THF), μεταξφ του 

ναφκαλενίου και νατρίου και εν ςυνεχεία το ριηικό ανιόν που παράγεται αντιδρά με το 

μονομερζσ – ςτθν προκειμζνθ περίπτωςθ με το ςτυρζνιο -  με μεταφορά θλεκτρονίων, με 

αποτζλεςμα ςτο τζλοσ να προκφπτει απαρχθτισ με δυο ενεργά κζντρα όπωσ φαίνεται ςτο 
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ςχιμα τθσ αντίδραςθσ.  Όπωσ αναφζρκθκε και πιο πριν τζτοιου τφπου απαρχθτζσ είναι 

χριςιμοι για περίπλοκεσ δομζσ πολυμερϊν όπωσ τριςυςταδικά ςυμπολυμερι, πολυμερι 

τφπου H και τφπου π κακϊσ και διαφόρων άλλων δομϊν. 

Μονομερό επιδεκτικϊ ςε ανιοντικό πολυμεριςμό 

 

Σα μονομερι που κρίνονται κατάλλθλα να πολυμεριςτοφν με τον ανιοντικό πολυμεριςμό είναι 

εκείνα τα οποία ζχουν τθν δυνατότθτα να ςτακεροποιοφν το καρβανιοντικό ενδιάμεςο που 

προκφπτει κατά τθν ζναρξθ και υπάρχει κατά τθν διάδοςθ του πολυμεριςμοφ. Τπάρχει μια 

πλειάδα μονομερϊν που είναι ενεργά ςτον πολυμεριςμό με τθν τεχνικι του ανιοντικοφ 

πολυμεριςμοφ και ζχουν μελετθκεί διεξοδικά ςτθν βιβλιογραφία. Μερικά από τα πιο 

διαδεδομζνα είναι τα ςτυρενικά, τα διενικά, τα μεκακρυλικά κακϊσ και κυκλικζσ ενϊςεισ οι 

οποίεσ είναι δυνατό να υποςτοφν διάνοιξθ δακτυλίου κατά τθν αντίδραςθ με ζνα πυρθνόφιλο 

αντιδραςτιριο. τισ περιπτϊςεισ των ςτυρενικϊν και των διενικϊν, παρατθρείται ότι ο διπλόσ 

δεςμόσ πρζπει να ζχει ωσ υποκαταςτάτθ μια ομάδα θ οποία ζχει τθν δυνατότθτα να 

ςτακεροποιιςει το καρβανιοντικό ενδιάμεςο, όπωσ αρωματικοί δακτφλιοι, εςτερικζσ ομάδεσ 

κλπ. Εν  αντικζςει μονομερι που περιζχουν ομάδεσ που ζχουν θλεκτρονιόφιλο χαρακτιρα ι 

ομάδεσ που είναι δυνατό να αποτελοφν δότεσ πρωτονίων όπωσ άμινο-, υδρόξυλο-, 

καρβόξυλο- ομάδεσ, είναι αρκετά πικανό να αλλθλεπιδράςουν με τον απαρχθτι ι το 

καρβανιοντικό ενδιάμεςο και κα πρζπει να μθν χρθςιμοποιοφνται ωσ μονομερι για το 

ανιοντικό πολυμεριςμό ι να προςτατεφονται κατάλλθλα ϊςτε να επιτευχκεί ο επικυμθτόσ 
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πολυμεριςμόσ, χωρίσ τθν φπαρξθ παράλλθλων αντιδράςεων κατά τθν διάρκεια του 

πολυμεριςμοφ. Σζλοσ υπάρχουν ομάδεσ όπωσ κυανικζσ, καρβονυλικζσ, νιτρο-ομάδεσ οι οποίεσ 

είναι μεν δυνατόν να αλλθλεπιδράςουν ανεπικφμθτα με τον απαρχθτι ι το καρβανιοντικό 

ενδιάμεςο, όμωσ μποροφν να πολυμεριςτοφν κάτω από ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ 

πολυμεριςμοφ χωρίσ να χρειαςτεί προςταςία των ενεργϊν ςτοιχείων. Σζτοιου τφπου 

πολυμεριςμοί πραγματοποιοφνται ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ και χρθςιμοποιοφνται κατά 

περίςταςθ διαφορετικοφ τφπου απαρχθτζσ. τον ακόλουκο πίνακα φαίνονται κάποια τυπικά 

μονομερι. 
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Πίνακασ 1: Είδθ μονομερϊν για ανιοντικό πολυμεριςμό. 

 

 

 

 

 

 

Μονομερι που χρθςιμοποιοφνται ςτον ανιοντικό πολυμεριςμό 

Πολυμερίηονται κανονικά 

 

Με προςταςία 

 

 

Ειδικζσ ςυνκικεσ (κερμοκραςία, 

απαρχθτισ) 

 



P a g e  | 43 

 

Συμπολυμερό κατϊ ςυςτϊδεσ με ανιοντικό πολυμεριςμό 

 

Εκτόσ από τθν παραγωγι ομοπολυμερϊν, ο ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ είναι από τισ πιο 

αποδοτικζσ τεχνικζσ παραγωγισ ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ. Σο γεγονόσ αυτό βαςίηεται 

ςτθν φφςθ του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ ωσ ηωντανοφ πολυμεριςμοφ. Μόλισ θ κατανάλωςθ 

ενόσ μονομεροφσ, που πολυμερίηεται με ανιοντικό πολυμεριςμό, επιτευχκεί προκφπτει ζνα 

ηωντανό μακρομόριο το οποίο είναι δυνατό να λειτουργιςει ωσ απαρχθτισ ςε ζνα δεφτερο 

πολυμεριςμό, όταν ςτο διάλυμα προςτεκεί ζνα καινοφριο μονομερζσ. Παράλλθλα, όπωσ 

αναφζρκθκε ςτο τμιμα των απαρχθτϊν, αν χρθςιμοποιθκεί ζνασ απαρχθτισ με δυο ενεργά 

κζντρα είναι δυνατι θ παραγωγι ενόσ τριςυςταδικοφ ςυμπολυμεροφσ κατά ςυςτάδεσ με τθν 

προςκικθ δφο μονομερϊν. Γενικά είναι δυνατι θ ςφνκεςθ πολυςυςταδικϊν ςυμπολυμερϊν. 

Ο περιοριςτικόσ παράγοντασ ςε αυτζσ τισ περιπτϊςεισ είναι ότι πρζπει να προβλεφκεί θ ςειρά 

προςκικθσ το μονομερϊν, επειδι το ηωντανό μακρομόριο πρζπει να ζχει τθν δυνατότθτα 

εκκίνθςθσ του πολυμεριςμοφ του δεφτερου μονομεροφσ υπό κινθτικζσ προχποκζςεισ 

ανάλογεσ με τον πρϊτο πολυμεριςμό. Για παράδειγμα το ηωντανό πολυςτυρολίκιο ζχει τθν 

δυνατότθτα εκκίνθςθσ πολυμεριςμοφ του ιςοπρενίου, ςε υδρογονανκρακικοφσ διαλφτεσ ενϊ 

θ δραςτικότθτα μπορεί να αλλάξει ςε πολικοφσ διαλφτεσ. Αντίκετα αν χρθςιμοποιθκεί ςαν 

πρϊτο μονομερζσ το αικυλενοξείδιο δεν υπάρχει δυνατότθτα εκκίνθςθσ άλλων μονομερϊν 

από το ςυγκεκριμζνο ηωντανό μακρομόριο λόγω τθσ υψθλισ ςτακερότθτασ του οξοανιόντοσ 

με χριςθ ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ.   
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Αντιδραςτόρια τερματιςμού 

 

Λόγω τθσ φφςθσ του πολυμεριςμοφ όπωσ ζχει προαναφερκεί, δεν ςυμβαίνουν ανεπικφμθτεσ 

αντιδράςεισ τερματιςμοφ του πολυμεριςμοφ. Όταν το επικυμθτό πολυμερζσ ζχει παραχκεί με 

τθν τεχνικι του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ τότε χρθςιμοποιείται ζνα κατάλλθλο αντιδραςτιριο 

τερματιςμοφ το οποίο απενεργοποιεί το ηωντανό καρβανιόν. υνικωσ το αντιδραςτιριο 

τερματιςμοφ είναι μια αλκοόλθ (μεκανόλθ) θ οποία τερματίηει τθν αντίδραςθ.  ε άλλεσ 

περιπτϊςεισ χρθςιμοποιοφνται ενϊςεισ που με τον τερματιςμό αλλάηουν τθ χθμικι φφςθ του  

άκρου τθσ πολυμερικισ αλυςίδασ πολυμερζσ, ειςάγοντασ δραςτικζσ ακραίεσ ομάδεσ, 

δθμιουργοφνται δθλαδι ακροδραςτικά πολυμερι (αντίδραςθ 4). ε περιπτϊςεισ που 

χρθςιμοποιοφνται πολυδραςτικζσ ενϊςεισ τερματιςμοφ, όπωσ χλωροςιλάνια, είναι δυνατόν 

να προκφψουν αςτεροειδι πολυμερι. 
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Αντίδραςθ 4: Τερματιςμόσ ηωντανοφ μακρο-καρβανιόντοσ με δθμιουργία ακροδραςτικϊν  

πολυμερϊν. 

 

Χρωματογραφύα μοριακού αποκλειςμού (SEC) 

 

Η χρωματογραφία μοριακοφ αποκλειςμοφ είναι θ πιο κοινι και εφκολθ μζκοδοσ 

χαρακτθριςμοφ των μοριακϊν βαρϊν αλλά και τθσ πολυδιαςποράσ των πολυμερϊν. Η αρχι 

τθσ τεχνικισ είναι πολφ απλι και βαςίηεται ςτο διαχωριςμό των πολυμερϊν με βάςθ τθν 

υδροδυναμικό όγκο τουσ κακϊσ αυτά διαςχίηουν ζνα πορϊδεσ υλικό που αποτελεί κομμάτι 

του αναλυτικοφ οργάνου. Σα πολυμερι με μεγαλφτερο υδροδυναμικό όγκο εξζρχονται το 

πορϊδεσ υλικό πιο γριγορα ςε ςχζςθ με αυτά που ζχουν μικρότερο υδροδυναμικό όγκο. Ο 

χρόνοσ παραμονισ ενόσ πολυμεροφσ ςτο δίκτυο του πορϊδουσ υλικοφ είναι δυνατό να 

ςυςχετιςτεί με το μοριακό βάροσ του.  
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Η ςυςχζτιςθ αυτι εξαρτάται πάντα από τον τφπο του πολυμεροφσ που χρθςιμοποιείται 

(δθλαδι εάν είναι γραμμικό, αςτεροειδζσ κ.ο.κ). Όπωσ αναφζρκθκε θ ςυγκεκριμζνθ τεχνικι 

διαχωρίηει υλικά με μζτρο τον υδροδυναμικό τουσ όγκο, όποτε είναι δυνατό να 

χρθςιμοποιθκεί για να διαχωρίςει απλά μόρια, πολυμερι, ςυςςωματϊματα, μικκφλια. Μια 

τυπικι διάταξθ ενόσ οργάνου χρωματογραφίασ μοριακοφ αποκλειςμοφ φαίνεται ςτθν εικόνα 

3. Παρατθρείται ότι αποτελείται από τζςςερα κφρια μζρθ, το δοχείο που περιζχει τθν κινθτι 

φάςθ, τθν αντλία, τθν κολϊνα που περιζχει το πορϊδεσ υλικό και τον ανιχνευτι. 

Κινθτι φάςθ: Η κινθτι φάςθ πρζπει να είναι ζνασ καλόσ διαλφτθσ για το πολυμερζσ που 

χαρακτθρίηεται ϊςτε να αποφεφγονται φαινόμενα που επθρεάηουν τθν τεχνικι. Παράλλθλα 

πρζπει το δείγμα να ειςζρχεται ςτθν κινθτι φάςθ αρκετά πριν διζλκει από τθν κολϊνα ϊςτε 

να προλάβει να διογκωκεί και να είναι ςε κατάλλθλθ κερμοκραςία. 

Αντλία: Η αντλία αποτελεί ζνα πολφ ςθμαντικό μζροσ τθσ όλθ τεχνικισ, διότι θ διατιρθςθ 

ςτακερισ ροισ κακ’όλθ τθν διάρκεια του πειράματοσ είναι απαραίτθτθ ϊςτε να μθν 

υπάρχουν ςφάλματα ςτον χαρακτθριςμό. Είναι χαρακτθριςτικό ότι μικρζσ διαφορζσ ςτθν ροι 

τθσ τάξεωσ του 0,1% είναι δυνατό να προκαλζςουν μζχρι και 10% μεταβολι ςτο μετροφμενο 

μοριακό βάροσ. 
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Εικόνα 11: Σχθματικι αναπαράςταςθ χρωματογραφίασ μοριακοφ αποκλειςμοφ. 

 

Κολϊνα: τθν ςυγκεκριμζνθ τεχνικι θ ικανότθτα διαχωριςμοφ οφείλεται ςτθν ςτατικι φάςθ 

που αποτελείται από το πορϊδεσ υλικό, θ κινθτι φάςθ που περιζχει το μείγμα δείγματοσ-

διαλφτθ δεν επθρεάηει τθν αναλυτικι ικανότθτα. Η όλθ διαδικαςία διαχωριςμοφ των 

πολυμερϊν με βάςθ τθν υδροδυναμικι τουσ ακτίνα ςυμβαίνει μζςα ςτο δίκτυο των πόρων 

που ςυνικωσ αποτελοφν το 40% περίπου του όγκου τθσ κολϊνασ. Σο γεγονόσ αυτό ςθμαίνει 

ότι απαιτείται είτε θ χριςθ αρκετά μεγάλων κολϊνων ι χρθςιμοποιοφνται κολϊνεσ που είναι 

ςυνδεδεμζνεσ εν ςειρά ϊςτε να επιτευχκεί το επικυμθτό μζγεκοσ. Οι τυπικοί διάμετροι των 

κολϊνων που χρθςιμοποιοφνται είναι μεταξφ 2 mm και 25 mm και το μικοσ αυτϊν από 20 

ζωσ 60 cm.  
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Σο υλικό με το οποίο δθμιουργείται το δίκτυο των πόρων μζςα ςτθν κολϊνα είναι είτε SiO2 ι 

θμι άκαμπτα οργανικά gels όπωσ διάφορα πολυμερι (ςτυρενίου και άλλα) ι και 

ςυμπολυμερι (ςτυρενίου - διβυνιλο-βενηόλιο). 

Ανιχνευτισ:  τθν ςυγκεκριμζνθ τεχνικι είναι δυνατόν να χρθςιμοποιθκοφν μια πλειάδα 

ανιχνευτϊν, όπωσ (α) ανιχνευτζσ ιδιοτιτων, αυτοφ του τφπου οι ανιχνευτζσ είναι κατάλλθλοι 

για κάκε πολυμερζσ(π.χ. δείκτθ διάκλαςθσ), (β) ανιχνευτζσ ιδιοτιτων ςε διάλυμα (ανιχνευτζσ 

ορατοφ – υπεριϊδουσ, υπερφκρου),  (γ) ανιχνευτζσ μοριακοφ βάρουσ (LALS, MALS), (δ) 

ανιχνευτζσ ςκζδαςθσ φωτόσ, (ε) ανιχνευτζσ με βάςθ το ιξϊδεσ. Επίςθσ είναι δυνατόν ςε κάκε 

αναλυτικό όργανο να χρθςιμοποιοφνται δφο ανιχνευτζσ εν ςειρά ϊςτε να παράγονται πιο 

αξιόπιςτα αποτελζςματα. Σα αποτελζςματα τθσ τεχνικισ πρζπει να μετατραποφν ϊςτε να 

υπολογιςτεί το μοριακό βάροσ των πολυμερϊν. Πρζπει μζςω τθσ τεχνικισ ο χρόνοσ ζκλουςθσ 

του δείγματοσ να μετατραπεί ςε όγκο ζκλουςθσ του δείγματοσ και εν ςυνεχεία ο όγκοσ 

ζκλουςθσ του δείγματοσ να ςυςχετιςτεί με το μοριακό βάροσ. Σο πρϊτο είναι πολφ εφκολο 

μιασ και γίνεται με κάποια παραμετροποίθςθ του αναλυτικοφ οργάνου. Σο δεφτερο 

επιτυγχάνεται με βακμονόμθςθ με κατάλλθλα πολυμερι (γνωςτοφ μοριακοφ βάρουσ). Με 

αυτόν τον τρόπο γίνεται μια αντιςτοίχθςθ των όγκων ζκλουςθσ με τα αντίςτοιχα μοριακά 

βάρθ και παράγεται μια ςυνάρτθςθ που τα ςυνδζει. Ζτςι είναι δυνατόσ ο υπολογιςμόσ των 

μοριακϊν βαρϊν των δειγμάτων. Είναι αναγκαίο θ παραπάνω βακμονόμθςθ να 

πραγματοποιείται ςε τακτά χρονικά διαςτιματα ι όταν αλλάηει μια παράμετροσ, όπωσ όταν 

προςτίκεται καινοφριοσ διαλφτθσ ςτθν κινθτι φάςθ κάτι που ενδζχεται να επθρεάςει (ζςτω 
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και ελάχιςτα) τον χρόνο ζκλουςθσ των δειγμάτων. Παράλλθλα είναι προφανζσ, ότι μζςω τθσ 

βακμονόμθςθσ με ςυγκεκριμζνα πολυμερι μόνο για αντίςτοιχου τφπου πολυμερι είναι 

δυνατό να υπολογιςτεί το μοριακό τουσ βάροσ. Δθλαδι εάν θ βακμονόμθςθ ζχει 

πραγματοποιθκεί με γραμμικά πολυμερι τότε μόνο για γραμμικά πολυμερι είναι δυνατόν να 

μετρθκεί με ςχετικι ακρίβεια το μοριακό τουσ βάροσ, εάν για παράδειγμα το δείγμα 

αποτελείται από αςτεροειδι πολυμερι τότε κα προκφψει ςθμαντικό ςφάλμα ςτθν μζτρθςθ. 

[50, 51] 

Σκϋδαςη φωτόσ 

 

Όταν το φωσ προςπίπτει ςε μικρά ςωματίδια, τότε αυτό ςκεδάηεται προσ διάφορεσ 

κατευκφνςεισ (Rayleigh Scattering) αρκεί τα ςωματίδια αυτά να είναι μικρότερα από το μικοσ 

κφματοσ του φωτόσ (<250nm). Αν θ ακτινοβολία είναι μονοχρωματικι και ςφμφωνθ, τότε 

είναι δυνατό να παρατθρθκεί μια διακφμανςθ τθσ ζνταςθσ τθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ ςε 

ςχζςθ με το χρόνο. Αυτζσ οι διακυμάνςεισ οφείλονται ςτο γεγονόσ ότι τα ςωματίδια ςτο 

διάλυμα υφίςτανται κίνθςθ Brown και ζτςι θ απόςταςθ ανάμεςα ςτα ςκεδαηόμενα ςωματίδια 

αλλάηει ςυνεχϊσ ςε ςχζςθ με το χρόνο. Η ςκεδαηόμενθ ακτινοβολία, που προαναφζρκθκε, 

υφίςταται ενιςχυτικζσ ι καταςτρεπτικζσ αλλθλεπιδράςεισ με τα περιβάλλοντα ςωματίδια. Η 

διακφμανςθ τθσ ακτινοβολίασ περιζχει πλθροφορίεσ για τον χαρακτθριςτικό χρόνο τθσ 

κίνθςθσ των ςωματιδίων. 
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Οι μετριςεισ ςκζδαςθσ φωτόσ μετά από κατάλλθλθ επεξεργαςία παρζχουν ςθμαντικζσ 

πλθροφορίεσ για τισ ςτατικζσ και κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν, όπωσ το μοριακό 

βάροσ, τθ γυροςκοπικι ακτίνα, τθν υδροδυναμικι ακτίνα, τθν κατανομι μεγζκουσ, το ςχιμα 

και τθν εςωτερικι δομι, όπωσ επίςθσ και τισ διαμοριακζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των 

ςωματιδίων. Η τεχνικι τθσ ςκζδαςθσ φωτόσ ςυνίςταται ςτθν μζτρθςθ τθσ ςκεδαηόμενθσ 

ακτινοβολίασ από το διάλυμα ςε διάφορεσ γωνίεσ ςε ςχζςθ με τθν προςπίπτουςα 

ακτινοβολία. 

Σχέςεισ Σκέδαςησ 

 

Γενικότερα θ ςκζδαςθ ςτο επίπεδο ςκζδαςθσ, το οποίο επίπεδο περιλαμβάνει τισ 

προςπίπτουςεσ και τισ ςκεδαηόμενεσ δζςμεσ φωτόσ, κακορίηεται ωσ ςυνάρτθςθ τθσ γωνίασ 

ςκζδαςθσ  , ι του διανφςματοσ ςκζδαςθσ (scattering vector) )
2

sin(
4 



n
q  , όπου n  ο 

δείκτθσ διάκλαςθσ του διαλφματοσ και   το μικοσ κφματοσ του προςπίπτοντοσ φωτόσ, υπό 

κενό. υχνά το προςπίπτον φωσ είναι επίπεδα πολωμζνο κάκετα ςτο επίπεδο ςκζδαςθσ. H 

κφρια ςυνάρτθςθ ςτθ δυναμικι ςκζδαςθ φωτόσ είναι θ μθ κανονικοποιθμζνθ ςυνάρτθςθ 

αυτοςυςχζτιςθσ καταμζτρθςθσ φωτονίων υπολογιςμζνθ για δεδομζνο q  από τθν ςτατιςτικι 

καταμζτρθςθσ φωτονίων: 

t

qtnqtnG );();()(
~~

)2(    Εξίςωςθ 9 
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όπου )(
~

tn  είναι ο αρικμόσ των φωτονίων που ανιχνεφονται για ζνα χρονικό διάςτθμα από t  

ζωσ tt  . Σο   είναι θ χρονικι μετατόπιςθ ι χρονικι κακυςτζρθςθ. το όριο που το   είναι 

μεγαλφτερο από όλουσ αυτοφσ τουσ χρόνουσ ςυςχζτιςθσ, θ );()2( qG   τείνει ςε ζνα 

αςυμπτωτικό όριο );()2( qG  , με   21)2( );( qG   να είναι ανάλογθ τθσ χρονικισ μζςθσ τιμισ τθσ 

ζνταςθσ )(qI  του ςκεδαηόμενου φωτόσ. Ο λόγοσ του Rayleigh )(qR  δίνεται από τθ ςχζςθ 

INCVI

qIr )(2

, με r  τθν απόςταςθ μεταξφ των κζντρων ςκζδαςθσ και του ανιχνευτι, V  ο όγκοσ 

ςκζδαςθσ και INCI  τθν ζνταςθ του προςπίπτοντοσ φωτόσ. Με αναλογικοφσ ανιχνευτζσ το 

μετροφμενο ςιμα )(q  είναι ανάλογο του )(qI . Όλα τα μεγζκθ εξαρτϊνται και από τθ 

ςυγκζντρωςθ τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ και ςε όλεσ τισ ςχζςεισ που παρουςιάηονται ςτθ 

ςυνζχεια υποτίκεται ότι θ προςπίπτουςα δζςμθ είναι κάκετα πολωμζνθ και το κάκετα 

πολωμζνο τμιμα τθσ ςκεδαηόμενθσ ζνταςθσ απομονϊνεται 8. 

Στατική Σκέδαςη φωτόσ (Static Light Scattering-SLS) 

 

Σο )(R  είναι κεντρικισ ςθμαςίασ για τθν ερμθνεία τθσ ςτατικισ (ι ελαςτικισ) ςκζδαςθσ, 

μεταφζροντασ πλθροφορίεσ για τισ ενδομοριακζσ ιδιότθτεσ όπωσ το μοριακό βάροσ και τθ 

μζςθ τετραγωνικι ρίηα τθσ γυροςκοπικισ ακτίνασ GR , κακϊσ και για διαμοριακζσ ιδιότθτεσ 

όπωσ το δεφτερο ςυντελεςτι virial 2A . Η ςτατικι ςκζδαςθ φωτόσ αφορά τθν γωνιακι 
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εξάρτθςθ τθσ χρονικισ μζςθσ τιμισ τθσ ζνταςθσ ςκεδάςεωσ, με όρουσ του διανφςματοσ 

ςκζδαςθσ, q . 

Για αραιά ςυςτιματα τα μόρια κατανζμονται τυχαία ςτο χϊρο και ςε μεγάλεσ αποςτάςεισ, 

οπότε θ ςυνειςφορά του κακενόσ μορίου ςτθν ζνταςθ ςκεδάςεωσ του μζςου μπορεί να 

κεωρθκεί ανάλογθ του αρικμοφ των μορίων  . ε πυκνά ςυςτιματα τα μόρια βρίςκονται ςε 

κοντινζσ αποςτάςεισ (ςε ςχζςθ με τισ μοριακζσ αποςτάςεισ) οπότε θ ακτινοβολία που 

ςκεδάηεται από κάκε μόριο αλλθλεπιδρά με εκείνθ που προζρχεται από άλλα μόρια. Η 

πικανότθτα για καταςτρεπτικι ςυμβολι αυξάνεται και το φαινόμενο μειϊνει τθν ζνταςθ του 

ςκεδαηόμενου φωτόσ. Η περιγραφι τθσ κατάςταςθσ μπορεί να γίνει από τθ κεωρία των 

διακυμάνςεων Einstein-Smolukovski, που λαμβάνει υπόψθ τισ τοπικζσ διακυμάνςεισ τθσ 

διθλεκτρικισ ςτακεράσ, ςε κλίμακα τθσ τάξθσ μεγζκουσ του μικουσ κφματοσ, που 

προζρχονται από διακυμάνςεισ πυκνότθτασ ςε ζνα κακαρό υγρό και/ι από διακυμάνςεισ 

ςυγκζντρωςθσ ςε ζνα διάλυμα. Η ςυνειςφορά των διακυμάνςεων ςυγκζντρωςθσ ςτθ ςκζδαςθ 

δίνεται από τθν περίςςεια,  

 

   
SOLVENTSOLNXS cqRcqRcqR ),(),(),( 

 Εξίςωςθ 10 

 

Όταν οι διαςτάςεισ των ςκεδάηοντων ςωματιδίων είναι μεγαλφτερεσ από το 201 του μικουσ 

κφματοσ, θ διαφορά φάςθσ μεταξφ ςκεδαηόμενων ακτινϊν από διαφορετικά ςθμεία του 
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μορίου γίνεται αρκετά μεγάλθ ϊςτε να υπάρχει καταςτροφικι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ τουσ. 

Ειςάγεται ςυντελεςτισ διόρκωςθσ )(qP , ο παράγοντασ μορφισ ι παράγοντασ ςκζδαςθσ 

ςωματιδίων, που μπορεί να υπολογιςτεί για τθ γωνιακι εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ ςκεδάςεωσ, αν 

λθφκοφν υπόψθ όλεσ οι δυνατζσ ςχετικζσ κζςεισ των ςτοιχείων τθσ πολυμερικισ αλυςίδασ. Η 

ςυνάρτθςθ )(qP  εξαρτάται από το μζγεκοσ και το ςχιμα του ςκεδάηοντοσ ςωματιδίου και 

ζχει υπολογιςτεί για ςφαίρεσ, τυχαίεσ γκαουςιανζσ αλυςίδεσ, κυλίνδρουσ. Η ζνταςθ 

ςκεδάςεωσ )(qI  εξαρτάται επίςθσ από τον παράγοντα διαςωματιδιακισ δομισ )(qS που 

είναι ο μεταςχθματιςμόσ Fourier τθσ ςυνάρτθςθσ ακτινικισ πικανότθτασ. 

 

   drqrrgrqS )sin(1)(
4

1)(



Εξίςωςθ 11 

όπου   είναι θ αρικμθτικι ςυγκζντρωςθ των ςωματιδίων ςτο διάλυμα9, 10. 

Δυναμική Σκέδαςη Φωτόσ (Dynamic Light Scattering-DLS) 

 

Η ςυνάρτθςθ αυτοςυςχζτιςθσ τθσ καταμζτρθςθσ φωτονίων );()2( qG   που χρθςιμοποιείται 

ςτθ δυναμικι ςκζδαςθ φωτόσ κανονικοποιείται από );()2( qG   για να δϊςει );()2( qg   για το 

οποίο για γκαουςιανι ςτατιςτικι τθσ ςκζδαςθσ ιςχφει θ ςχζςθ του Siegert: 

 2)1()2( ),;(1),;( cqgfcqg C     Εξίςωςθ 12 
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όπου 1);0()2(  qgfC  είναι ζνασ χωρικόσ παράγοντασ ςυμφωνίασ (coherence) που 

εξαρτάται από τθν πειραματικι διάταξθ και είναι ανεξάρτθτοσ από τα q  και c . Επίςθσ, για 

μια οπτικά ιςότροπθ διαλυμζνθ ουςία θ ),;()1( cqg   δίνεται από τθ ςχζςθ: 

 ),(exp),(),;()1( cqcqrcqg      Εξίςωςθ 13 

όπου ),( cqr  είναι ο παράγοντασ βάρουσ για το ςυςτατικό με ρυκμό χαλάρωςθσ (ςτακερά 

χαλάρωςθσ) ),( cq . Ο παράγοντασ ),( cqr  ανάγεται ςε 
wM

Mw 
 ςτο όριο τθσ άπειρθσ 

αραίωςθσ και τθσ μθδενικισ γωνίασ ςκζδαςθσ. Πολφ πιο ςφνκετεσ εκφράςεισ απαιτοφνται για 

πολφ υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ πολυμερικζσ αλυςίδεσ, αςφμμετρα ςωματίδια, οπτικά 

ανιςότροπεσ διαλυμζνεσ ουςίεσ ι κάποια άλλα ςυςτιματα. 

Για ζνα αραιό διάλυμα ςχετικά μικρϊν μονομοριακϊν ςωματιδίων, θ πρϊτθσ τάξθσ 

ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ ςχετίηεται με τθ μεταφορικι διάχυςθ 

)exp()( 2)1(  tDqg   Εξίςωςθ 14 

όπου ο ρυκμόσ κακυςτζρθςθ )( 2

tDq  περιζχει το ςυντελεςτι διάχυςθσ μεταφορικισ 

κίνθςθσ των ςωματιδίων tD  και το τετράγωνο του μζτρου του διανφςματοσ ςκζδαςθσ q . 

Αφοφ το   μπορεί να προςδιοριςτεί με κατάλλθλθ ανάλυςθ των πειραματικϊν δεδομζνων 

και εφόςον είναι γνωςτζσ οι παράμετροι που υπειςζρχονται ςτθν τιμι του q , μπορεί να 

υπολογιςτεί ο tD , ο οποίοσ γενικότερα δίνεται από τθ ςχζςθ Stokes-Einstein 
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f

kT
Dt   Εξίςωςθ 14 

όπου k  θ ςτακερά Boltzmann, T  θ απόλυτθ κερμοκραςία, f  ο μοριακόσ ςυντελεςτισ τριβισ 

του πολυμεροφσ, που θ εξάρτθςθ του από τθ ςυγκζντρωςθ ςτο ςυγκεκριμζνο διαλφτθ δίνεται 

από τθ ςχζςθ )1(0 ckff f , με fk  ςυντελεςτι αναλογίασ.. Για ςφαιρικά, μθ 

αλλθλεπιδρϊντα ςωματίδια  

df 3  Εξίςωςθ 15 

 

όπου   το ιξϊδεσ του ρευςτοφ ςε κερμοκραςία T  και d  θ διάμετροσ του ςωματιδίου. Για μθ 

ςφαιρικά ςωματίδια 

212 )(6 rFf   Εξίςωςθ 16 

 

όπου 212 )(rF  αποτελεί ζναν παράγοντα δομισ και 212 )(r  είναι θ τετραγωνικι ρίηα του 

τετραγϊνου τθσ μζςθσ από άκρο ςε άκρο απόςταςθσ για το μόριο που εξετάηεται. Για τισ 

περιςςότερεσ εφαρμογζσ είναι αρκετό να υπολογιςτεί θ ακτίνα μιασ υδροδυναμικά 

ιςοδφναμθσ με το ςωματίδιο ςφαίρασ από τθν εξίςωςθ: 

0,6 t

h
D

kT
R


   Εξίςωςθ 17 
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Η hR  αποτελεί μζτρο του υδροδυναμικοφ όγκου του πολυμεροφσ ςτο διάλυμα, όπωσ αυτόσ 

κακορίηεται από τισ αλλθλεπιδράςεισ πολυμεροφσ-διαλφτθ και τθ κερμοκραςία. 

Λόγω τθσ απουςίασ ανιχνεφςιμων εςωτερικϊν ι περιςτροφικϊν κινιςεων, θ πρϊτθσ τάξθσ 

ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ για ζνα αραιό διάλυμα πολυμοριακϊν ςωματιδίων περιζχει ζνα 

άκροιςμα πάνω ςε όλα τα πικανά υδροδυναμικά μεγζκθ 

hhh dRR
kTq

RFg 






















0

1
2

)1( )
6
(exp)( 


 Εξίςωςθ 18 

με hh dRRF )(  να αποτελεί το τμιμα τθσ ολικισ ολοκλθρωμζνθσ ζνταςθσ που ςκεδάηεται από 

ςωματίδια με ενεργζσ υδροδυναμικζσ ακτίνεσ μεταξφ των hR  και hh dRR  . Η κατανομι τθσ 

ζνταςθσ )( hRF , μπορεί να μεταςχθματιςτεί ςε αρικμθτικι κατανομι, )( hR  μζςω τθσ 

ςχζςθσ: 

)()()()( 2

hhhh RRSRBaRF    Εξίςωςθ 19 

όπου B  ζνασ κανονικοποιθμζνοσ παράγοντασ, )( hRa  θ πολωςιμότθτα ενόσ ςωματιδίου με 

υδροδυναμικι ακτίνα hR  και )( hRS  είναι ο παράγοντασ μορφισ του ςωματιδίου, ο οποίοσ 

εξαρτάται επίςθσ και από το μικοσ του διανφςματοσ ςκζδαςθσ, q. 

Ανάλυςη τησ ςυνάρτηςησ αυτοςυςχέτιςησ 

 

τισ μετροφμενεσ ςυναρτιςεισ ςυςχζτιςθσ χρόνου είναι δυνατό να εφαρμοςτοφν δφο 

αλγόρικμοι για να εξαχκοφν αποτελζςματα για τθν κατανομι μεγζκουσ.  
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Η μζκοδοσ των ακροιςμάτων (Cumulants Method), που αποτελεί τθν προςαρμογι μιασ απλισ 

εκκετικισ ςυνάρτθςθσ ςτθ ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ. Με τθ προθγοφμενθ μζκοδο λαμβάνεται 

υπόψιν το μζςο μζγεκοσ (z-μζςθ τιμι τθσ διαμζτρου) των ςωματιδίων και μια εκτίμθςθ του 

πλάτουσ τθσ κατανομισ (δείκτθσ πολυδιαςποράσ). Παράλλθλα χρθςιμοποιείται και θ μζκοδοσ 

CONTIN που αποτελεί τθν προςαρμογι μιασ πολλαπλισ εκκετικισ ςυνάρτθςθσ ςτθ 

ςυνάρτθςθ ςυςχζτιςθσ, για τθ λιψθ τθσ κατανομι μεγζκουσ των ςωματιδίων αλλά και 

περαιτζρω πλθροφορίεσ που αφοροφν το μζγεκοσ των ςωματιδίων, υπολογίηοντασ τθν 

υδροδυναμικι τουσ ακτίνα hR . Οι καμπφλεσ κατανομισ μεγζκουσ καταςκευάηονται 

χρθςιμοποιϊντασ τθ φαινόμενθ υδροδυναμικι ακτίνα των ςωματιδίων ςε ςχζςθ με τθν 

ςκεδαηόμενθ ζνταςθ των ςωματιδίων αυτϊν. Δθλαδι επιλζγονται κατανομζσ ωσ προσ τθν 

ζνταςθ χωρίσ να λαμβάνεται υπόψιν το ςχιμα των ςωματιδίων. Μια ζνδειξθ τθσ 

πολυδιαςποράσ του ςυςτιματοσ αποτελεί θ λιψθ μετριςεων ςε πολλζσ γωνίεσ οπότε ςε 

περίπτωςθ που θ hR  εμφανίηεται μεταβολι ςε ςχζςθ με τισ μετροφμενεσ γωνίεσ, είναι δυνατό 

να εξαχκεί το ςυμπζραςμα ότι το ςφςτθμα είναι πολυμοριακό.[52] 
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Φαςματοςκοπύα υπερύθρου 

 

Η φαςματοςκοπία υπερφκρου είναι μια από τισ πιο διαδεδομζνεσ τεχνικζσ χαρακτθριςμοφ. Η 

τεχνικι αυτι χρθςιμοποιεί τθν περιοχι του υπερφκρου τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ 

(500 -5500 cm-1) που αποτελείται από τρεισ μικρότερεσ διακριτζσ περιοχζσ, το near-IR, το mid-

IR και το far-IR. Σα φωτόνια του ςυγκεκριμζνου κομματιοφ τθσ θλεκτρομαγνθτικισ 

ακτινοβολίασ δεν ζχουν αρκετι ενζργεια ϊςτε να προκαλζςουν διζργεςθ θλεκτρονίων, όμωσ 

ζχουν αρκετι ενζργεια ϊςτε να προκαλζςουν μοριακζσ δονιςεισ, οι οποίεσ ςυνδζονται με 

τουσ βακμοφσ ελευκερίασ του μορίου, ςε άτομα ι μόρια που ζχουν ομοιοπολικοφσ δεςμοφσ. 

Οι ομοιοπολικοί δεςμοί δεν είναι άκαμπτοι, είναι ςαν δφςκαμπτα ελατιρια τα οποία με 

κατάλλθλθ διζργεςθ είναι δυνατό να διαςταλοφν (stretch) και να υποςτοφν κάμψθ (bend). 

τθν εικόνα που ακολουκεί φαίνονται πικανζσ δονθτικζσ διεργζςεισ για τθν ομάδα -CH2  

 

Εικόνα 12: Δονιςεισ ομάδασ -CH2. 
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Κάκε ομάδα απορροφά ςε ςυγκεκριμζνο κυματάρικμο του φάςματοσ υπερφκρου και ζτςι 

είναι δυνατό οι απορροφιςεισ αυτζσ να χρθςιμοποιοφνται ςτο αποτφπωμα των ομάδων.[51, 

53] 

 

Εικόνα 13: Περιοχζσ που απορροφοφν ςυγκεκριμζνοι δεςμοί ςτο φάςμα υπερφκρου. 

Τπάρχουν πολλζσ εκδοχζσ πειραματικϊν διατάξεων για μετριςεισ φαςματοςκοπίασ υπζρυκρου, ςτο 

εργαςτιριο χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι αποςβεννφμενθσ ολικισ ανάκλαςθσ (Attenuated Total 

Reflectance-ATR). τθν τεχνικι αυτι το δείγμα με δείκτθ διάκλαςθσ 2n  βρίςκεται ςε επαφι με 

κρφςταλλο υψθλοφ δείκτθ διάκλαςθσ 1n  με 21 nn  , ο οποίοσ είναι περατόσ ςτο υπζρυκρο.  
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Η προςπίπτουςα δζςμθ κινείται εντόσ του κρυςτάλλου και ζρχεται ςε επαφι με το δείγμα ςτθ 

μεςεπιφάνεια κρυςτάλλου-δείγματοσ, όπωσ παρατθρείται και ςτθν εικόνα 6. 

Προσπίπτοσσα

ακτιμοβολία Αμακλώμεμη

ακτιμοβολία

Κρύσταλλος 

   ATR

Δείγμα

Evanescent wave

Θ

 

Εικόνα 14: Τεχνικι αποςβεννφμενθσ ολικισ ανάκλαςθσ (ATR). 

 

Η εφαρμογι τθσ τεχνικισ ATR  απαιτεί καλι επαφι κρυςτάλλου-δείγματοσ, θ οποία 

εξαςφαλίηεται ςυνικωσ με εφαρμογι πίεςθσ. Η προςπίπτουςα δζςμθ ανακλάται ολικά ςτθ 

μεςεπιφάνεια, δθλαδι θ γωνία πρόςπτωςθσ είναι μεγαλφτερθ από τθ χαρακτθριςτικι γωνία 

c  (κρίςιμθ γωνία) για τθν οποία ιςχφει  

1

2sin
n

n
c 

   
Εξίςωςθ 20 

Σο βάκοσ διείςδυςθσ (penetration depth), pd , ορίηεται εκείνο ςτο οποίο θ ζνταςθ τθσ 

ακτινοβολίασ υπερφκρου πζφτει με  
e

I 0 , όπου 0I θ ζνταςθ τθσ ακτινοβολίασ ςτθ 

μεςεπιφάνεια κρυςτάλλου-δείγματοσ και e  θ βάςθ των νεπζρειων λογαρίκμων. Σο βάκοσ 
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διείςδυςθσ ςυναρτιςει των δεικτϊν διάκλαςθσ 1n , 2n , τθσ γωνίασ πρόςπτωςθσ   και του 

μικουσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ ςτον αζρα 0  δίνεται από τθ ςχζςθ 12 

21

2

1

22

1

0

)(sin2 











n

n
n

d p





     

Εξίςωςθ 21 

Φαςματοςκοπύα Υπεριώδουσ-Ορατού 

 

Η φαςματοςκοπία υπεριϊδουσ-ορατοφ είναι μια από τισ πιο διαδεδομζνεσ τεχνικζσ 

χαρακτθριςμοφ. Η τεχνικι αυτι χρθςιμοποιεί τθν περιοχι του υπεριϊδουσ που εκτείνεται ςτα 

μικθ κφματοσ μεταξφ 100 και 400 nm και τθν περιοχι ορατοφ μεταξφ 400 και 800 nm. 

Ουςιαςτικά, οι μετριςεισ πραγματοποιοφνται ςτθν περιοχι του ορατοφ φάςματοσ (400-800 

nm περίπου) και ςτο εγγφσ υπεριϊδεσ (200-400 nm), διότι ςτο άπω υπεριϊδεσ (100-200 nm) 

απορροφά τόςο το ατμοςφαιρικό οξυγόνο όςο και ο χαλαηίασ ι το SiO2 τθσ κυψελίδασ.  

Σα φωτόνια του ςυγκεκριμζνου κομματιοφ τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ ζχουν αρκετι 

ενζργεια (36-143 kcal/mole) ϊςτε να είναι δυνατό να προκαλζςουν διζργεςθ θλεκτρονίων και 

μεταπιδθςθ τουσ από τα HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) ςτα LUMO (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital) μοριακά τροχιακά. Ειδικότερα, θλεκτρόνια ςε μοριακά δεςμικά 

τροχιακά χαμθλισ ενζργειασ (n, ς και π τροχιακά) μεταπθδοφν ςτα αντίςτοιχα αντιδεςμικά 

τροχιακά υψθλότερθσ ενζργειασ.  
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Οι αλλαγζσ τθσ θλεκτρονικισ ενζργειασ του μορίου μιασ χθμικισ ζνωςθσ προκαλοφν 

μεταβολζσ τθσ διπολικισ ροπισ του και ακριβϊσ αυτι θ μεταβολι είναι υπεφκυνθ για τθν 

αλλθλεπίδραςθ του χθμικοφ μορίου και τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ(εικόνα 15) 

 

Εικόνα 15: Μεταπτϊςεισ θλεκτρονίων που προκαλοφνται από απορρόφθςθ ακτινοβολίασ 

ορατοφ-υπεριϊδουσ. 

 

Όταν το δείγμα προσ μζτρθςθ εκτεκεί ςτο ςυγκεκριμζνο κομμάτι τθσ θλεκτρομαγνθτικισ 

ακτινοβολίασ και θ ακτινοβολία ζχει ενζργεια ίςθ με τθν ενζργεια που απαιτείται για τθν 

διζργεςθ ενόσ θλεκτρονίου μζςα ςτο δείγμα, τότε ζνα κομμάτι τθσ ενζργειασ τθσ 

θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ αποροφάται κακϊσ το θλεκτρόνιο διεγείρεται και μεταπθδά 

ςε ζνα μοριακό τροχιακό υψθλότερθσ ενζργειασ. 
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 Ζνα όργανο φαςματοςκοπίασ υπεριϊδουσ-ορατοφ καταγράφει τα μικθ κφματοσ όπου 

υπιρχαν απορροφιςεισ κακϊσ και το μζγεκοσ τθσ απορρόφθςθσ που ςυνζβθ ςε διαφορετικά 

μικθ κφματοσ. Ουςιαςτικά καταγράφει τθν απορρόφθςθ ςε ςχζςθ με το μικοσ κφματοσ τθσ 

ακτινοβολίασ. Για τθν απορρόφθςθ ιςχφει ο νόμοσ του Beer-Lambert 

A=εCl Εξίςωςθ 22 

 

Όπου A θ απορρόφθςθ, C ςυγκζντρωςθ του δείγματοσ,  l το πλάτοσ τθσ κυψελίδασ και ε 

μοριακι απορροφθτικότθτα. Με βάςθ τον παραπάνω νόμο θ τεχνικι είναι δυνατό να 

χρθςιμοποιθκεί για ποςοτικό προςδιοριςμό ουςιϊν  αφοφ τα αντίςτοιχα φάςματα παρζχουν 

πλθροφορίεσ για οριςμζνεσ μόνο ομάδεσ ατόμων, μετρϊντασ τθν ζνταςθ τθσ 

θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ που απορροφάται. Ζνα φαςματοφωτόμετρο UV-Vis 

αποτελείται από μια φωτεινι πθγι, ζνα ρυκμιςτι ζνταςθσ τθσ ακτινοβολίασ, ζνα επιλογζα 

μικουσ κφματοσ (μονοχρωμάτορασ ι φίλτρο), ζναν ανιχνευτι τθσ ακτινοβολίασ και τζλοσ ζνα 

ςφςτθμα καταγραφισ.[51] 
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Ηλεκτρονικό Μικροςκοπύα Διαπερατότητασ  

 

Η θλεκτρονικι μικροςκοπία αποτελεί μια τεχνικι θ οποία χρθςιμοποιείται για να μεγεκφνει 

τθν εικόνα ενόσ δείγματοσ. Σο προθγοφμενο επιτυγχάνεται με μία δζςμθ θλεκτρονίων που 

προςπίπτει ςτο δείγμα. Αποτελεί μια ιςχυρι τεχνικι μεγζκυνςθσ εν ςυγκρίςει με τα οπτικά 

μικροςκόπια και είναι δυνατό να μεγεκφνει μια εικόνα από ζνα δείγμα αρκετζσ φορζσ 

περιςςότερο από ότι ζνα κοινό οπτικό μικροςκόπιο. Αυτό οφείλεται ςτο διαφορετικό μικοσ 

κφματοσ (de Broglie wavelength) που ζχει ζνα θλεκτρόνιο από ζνα φωτόνιο. Για το λόγο αυτό 

θ θλεκτρονικι μικροςκοπία αποτελεί μια τεχνικι που χρθςιμοποιείται κατά κόρον ςτθ μελζτθ 

τθσ δομισ που εμφανίηουν διάφορα δείγματα ςε κλίμακεσ μικρότερεσ του μm. Τπάρχουν 

διάφορεσ εκδοχζσ τθσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ όπωσ είναι το θλεκτρονικό μικροςκόπιο 

διαπερατότθτασ (Transmission Electron Microscopy, TEM), το θλεκτρονικό μικροςκόπιο 

ςάρωςθσ (Scanning Electron Microscopy, SEM) και το θλεκτρονικό μικροςκόπιο ανάκλαςθσ 

(Reflection Electron Microscopy, REM). Ποιο ςυγκεκριμζνα για τθν θλεκτρονικι μικροςκόπια 

διαπερατότθτασ  μια δζςμθ θλεκτρονίων διαπερνά ζνα λεπτό δείγμα του υλικοφ προσ μελζτθ. 

Κάκε θλεκτρόνιο που περνά μζςα από το δείγμα είναι δυνατό να αλλθλεπιδράςει με 

διάφορουσ τρόπουσ με το δείγμα όπωσ, (α) είναι δυνατό το θλεκτρόνιο να μθν εκτραπεί 

(δθλαδι να διαπεράςει το δείγμα χωρίσ να αλλθλεπιδράςει με αυτό), (β) είναι δυνατό να 

εκτραπεί χωρίσ να απωλζςει ενζργεια (ελαςτικι ςκζδαςθ) και τζλοσ (γ) να εκτραπεί και 

παράλλθλα να χάςει ζνα ςθμαντικό ποςό ενζργειασ (ανελαςτικι ςκζδαςθ).  
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Για να δθμιουργθκεί θ επικυμθτι αντίκεςθ (contrast) ςτθ ςχθματιηόμενθ εικόνα κα πρζπει να 

διαχωριςτοφν τα θλεκτρόνια που εκτρζπονται από αυτά που δεν εκτρζπονται με τθ βοικεια 

ενόσ αντικειμενικοφ φακοφ. Η φωτεινότθτα κάκε περιοχισ τθσ εικόνασ είναι ανάλογθ του 

αρικμοφ των μθ εκτρεπόμενων θλεκτρονίων που διζρχονται από το διάφραγμα του 

αντικειμενικοφ φακοφ. Η προςπίπτουςα δζςμθ θλεκτρονίων αφοφ αλλθλεπιδράςει με το 

δείγμα μεταφζρει δομικζσ πλθροφορίεσ, οι οποίεσ εξάγονται μζςω του τετραγϊνου του 

πλάτουσ τθσ κυματοςυνάρτθςθσ των θλεκτρονίων. Η μζκοδοσ αυτι ονομάηεται αντίκεςθ 

(contrast) πλάτουσ. Η αντίκεςθ πλάτουσ (αντίκεςθ πάχουσ μάηασ και αντίκεςθ ςκζδαςθσ) 

προζρχεται από τθν απϊλεια μερικϊν από τα θλεκτρόνια που εκτρζπονται όταν διζρχονται 

μζςα από το δείγμα, όταν αυτά πζφτουν ζξω από το διάφραγμα. Η γενικι δομι του 

θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου διαπερατότθτασ αποτελείται από το ςφςτθμα φωτιςμοφ και το 

ςφςτθμα παραγωγισ τθσ εικόνασ. Σο ςφςτθμα φωτιςμοφ παρζχει μια ιςχυρι παράλλθλθ 

δζςμθ θλεκτρονίων και ζνα μζςο που επιτυγχάνει τθν επιτάχυνςθ τουσ. Σζλοσ υπάρχουν οι 

ςυγκεντρωτικοί φακοί για τθν κατεφκυνςθ τθσ δζςμθσ πάνω ςτο δείγμα και τα διαφράγματα 

για τθν ρφκμιςθ τθσ ζνταςθσ τθσ δζςμθσ. Σο ςφςτθμα παραγωγισ τθσ εικόνασ αποτελείται από 

τον αντικειμενικό φακό, τον ενδιάμεςο φακό, το φακό προβολισ, μια οκόνθ για τθν 

παρατιρθςθ του δείγματοσ και ζνα μζςο αποτφπωςθσ τθσ φωτογραφίασ (φιλμ, CCD κάμερα).  

Η θλεκτρονικι μικροςκοπία διαπερατότθτασ χρθςιμοποιείται αρκετά ςτθν επιςτιμθ των 

πολυμερϊν, κακϊσ είναι δυνατό να δϊςει εικόνεσ υψθλισ ανάλυςθσ που περιζχουν 

πλθροφορίεσ για τθν δομι, τθν διαμόρφωςθ των πολυμερϊν, να φανοφν οι δομζσ που ζχουν 
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υιοκετιςει πολυμερι που ζχουν υποςτεί μικροφαςικό διαχωριςμό, ςτθν μελζτθ 

νανοςωματιδίων ςε πολυμερικζσ μιτρεσ και ςε αρκετζσ ακόμα περιπτϊςεισ. Παρόλα αυτά θ 

χριςθ τθσ τεχνικισ ζχει κάποιουσ περιοριςμοφσ όςον αφορά τα πολυμερι. Σα πολυμερι είναι 

πολφ ευαίςκθτα ςτθ δζςμθ των θλεκτρονίων, κακϊσ αυτι είναι δυνατό να προκαλζςει 

χθμικζσ μετατροπζσ, καταςτροφι τθσ κρυςταλλικότθτασ και απϊλεια τθσ μάηασ του 

πολυμεροφσ. Επίςθσ λόγω τθσ χαμθλισ αντίκεςθσ (contrast) που παρουςιάηουν τα πολυμερι 

(επειδι ζχουν παρόμοια θλεκτρονικι πυκνότθτα και άρα μειωμζνο contrast) που μελετϊνται 

με θλεκτρονικι μικροςκοπία διαπερατότθτασ, είναι αναγκαίο μερικζσ φορζσ να 

χρθςιμοποιθκεί ζνα υλικό (staining agent) για να ενιςχφςει τθν αντίκεςθ (contrast) με 

αποτζλεςμα ωσ επι τω πλείςτων να καταςτρζφετε το δείγμα. 

 

Ηλεκτροφορητικό ςκϋδαςη φωτόσ (ζ-δυναμικό) 

 

Η φλθ υφίςταται ςε τρεισ καταςτάςεισ ςτερει, υγρι και αζρα. Εάν μια από τισ τρεισ 

καταςτάςεισ είναι καλϊσ διεςπαρμζνθ ςε μια άλλθ τότε υπάρχει μια κολλοειδι διαςπορά. 

Κάτω από ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ τα ςωματίδια που αποτελοφν μια κολλοειδι διαςπορά 

είναι δυνατό να εμφανίςουν τάςθ προσ ςυςςωμάτωςθ προσ ςχθματιςμό ςωματιδίων 

μεγαλφτερων διαςτάςεων και να προκλθκεί διαχωριςμόσ φάςεων και ςυνεπακόλουκθ 

καταβφκιςθ των δθμιουργουμζνων ςυςςωματωμάτων. Μια αρχικι μορφι ςυςςωμάτωςθσ 

είναι θ κροκίδωςθ (flocculation), τα ςυςςωματϊματα που προκαλοφνται (floc) είναι δυνατό 
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να κακιηάνουν ι να υποςτοφν διαχωριςμό φάςθσ. Αν τα ςυςςωματϊματα αποκτιςουν μια 

πιο πυκνι δομι, λζγεται ότι ζχουν υποςτεί πιξθ (coagulation). υνικωσ θ πιξθ είναι μθ 

αντιςτρεπτι ενϊ θ κροκκίδωςι είναι αντιςτρεπτι διαδικαςία. Η ςτακερότθτα μια 

κολλοειδοφσ διαςποράσ κακορίηεται από το άκροιςα  των ελκτικϊν δυνάμεων που 

αναπτφςςονται μεταξφ μθ πολικϊν ςωματιδίων (Van der Waals κτλ), και λόγω πικανϊν 

θλεκτροαπωςτικϊν αλλθλεπιδράςεων ςε πολικοφσ διαλφτεσ (κεωρία DVLO). Οι παραπάνω 

δυνάμεισ δρουν κακϊσ ςωματίδια πλθςιάηουν το ζνα το άλλο λόγω τθσ κίνθςθσ Brown. Αν οι 

θλεκτροαπωςτικζσ αλλθλεπιδράςεισ είναι αρκετά μεγάλεσ τότε τα ςωματίδια δεν κα ζρκουν 

ςε επαφι και δεν κα δθμιουργιςουν ςυςςωματϊματα. Οι θλεκτοαπωςτικζσ αλλθλεπιδράςεισ 

εξαρτϊνται και από το η-δυναμικό των ςωματιδίων, το οποίο κεωρείται ζνα αντικειμενικό 

μζτρο τθσ ςτακερότθτασ των κολλοειδϊν διαςπορϊν. Όταν ζνα φορτιςμζνο κολλοειδζσ 

ςωματίδιο βρεκεί ςε ζνα πολικό διαλφτθ, γφρω από αυτό ςυγκεντρϊνονται ιόντα ίδιου και 

αντίκετου φορτίου, λόγω θλεκτροςτατικϊν αλλθλεπιδράςεων. Σα ιόντα που περικλείουν το 

κολλοειδζσ ςωματίδιο δθμιουργοφν δυο καλά κακοριςμζνεσ ςτοιβάδεσ. Η πρϊτθ ςτοιβάδα, 

αποκαλοφμενθ και ςτοιβάδα Stern, αποτελείται από ιόντα αντικζτου φορτίου από το φορτίο 

του ςωματιδίου. Αυτι θ ςτοιβάδα είναι ¨ςυνδεδεμζνθ¨ ςτο ςωματίδιο μζςω θλεκτροςτατικϊν 

αλλθλεπιδράςεων. Η δεφτερθ ςτοιβάδα, που ονομάηεται ιοντικι διπλοςτοιβάδα, υπάρχει 

περιμετρικά τθσ ςτοιβάδασ Stern και περιζχει ιόντα ίδιου αλλά και αντικζτου φορτίου με τα 

ιόντα του κολλοειδοφσ ςωματιδίου. τθν δεφτερθ ςτοιβάδα υπάρχει ζνα νοθτό όριο, ιόντα 

που είναι μζςα από αυτό το νοθτό όριο είναι ιςχυρά ςυνδεδεμζνα με το ςωματίδιο λόγω 
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θλεκτροςτατικϊν αλλθλεπιδράςεων ενϊ τα ιόντα που είναι ζξω από αυτό το νοθτό όριο δεν 

είναι ιςχυρά ςυνδεδεμζνα ςτο κολλοειδζσ ςωματίδιο. ε περίπτωςθ που επιδράςει μια 

δφναμθ ςτο κολλοειδζσ (π.χ. βαρφτθτα) τα ιόντα που βρίςκονται ςτθν ςτοιβάδα Stern αλλά 

και αυτά που υπάρχουν μζχρι και το νοθτό όριο τθσ ιοντικισ διπλοςτοιβάδασ κα κινθκοφν 

μαηί με το κολλοειδζσ, ενϊ όςα ιόντα είναι μετά το νοθτό όριο τθσ ιοντικισ διπλοςτοιβάδασ 

δεν κα ακολουκιςουν το κολλοειδζσ. Σο δυναμικό που αναπτφςςεται ςτο νοθτό όριο τθσ 

ιοντικισ διπλοςτοιβάδασ είναι το η-δυναμικό (εικόνα 8). 
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Εικόνα 16: Σχθματικι αναπαράςταςθ. 

 

Σο η-δυναμικό αποτελεί μζτρο τθσ ςτακερότθτασ μιασ κολλοειδοφσ διαςποράσ. Όταν 

εφαρμοςτεί ζνα θλεκτρικό πεδίο ςε μια κολλοειδι διαςπορά φορτιςμζνων ςωματιδίων, τα 

ςωματίδια κα κινθκοφν προσ το αντίκετα φορτιςμζνο θλεκτρόδιο (θλεκτροφόρθςθ). 

Παράλλθλα κα υπάρχει μια αντίκετθ δφναμθ (δφναμθ ιξϊδουσ) που κα αντιςτζκεται ςτθν 
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κίνθςθ των ςωματιδίων. Όταν επιτευχκεί ιςορροπία μεταξφ των παραπάνω δυνάμεων το 

ςωματίδιο κα κινθκεί με ςτακερι ταχφτθτα. Η ταχφτθτα ενόσ ςωματιδίου ονομάηεται 

θλεκτροφορθτικι κινθτικότθτα και το η-δυναμικό ςυνδζεται με αυτι με τθν εξίςωςθ του 

Henry (εξίςωςθ 9). 

   Εξίςωςθ 23 

 

Όπου UE θ θλεκτροφορθτικι κινθτικότθτα του κολλοειδοφσ ςωματιδίου, z είναι το η-δυναμικό, 

ε θ διθλεκτρικι ςτακερά, θ το ιξϊδεσ και f(ka) θ μεταβλθτι Henry. [54] 
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Υλικϊ και μϋθοδοι 

 

το παρόν κεφάλαιο κα περιγραφοφν οι κφριεσ τεχνικζσ και πειραματικζσ διαδικαςίεσ που 

ακολουκικθκαν, κακϊσ επίςθσ κα περιγραφεί ο τρόποσ παραςκευισ και προετοιμαςίασ 

δειγμάτων, αλλά και θ οργανολογία που χρθςιμοποιικθκε για τθν πραγματοποίθςθ τθσ 

παροφςασ διατριβισ. 

Ανιοντικόσ πολυμεριςμόσ υπό υψηλό κενό 

 

το ακόλουκο υποκεφάλαιο περιγράφονται βαςικζσ πειραματικζσ διαδικαςίεσ και τεχνικζσ  

του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ υπό υψθλό κενό.[14, 24] 

Γραμμι υψθλοφ κενοφ:  Όπωσ αναφζρκθκε ςτο κεωρθτικό κομμάτι τθσ παροφςασ εργαςίασ 

μια γραμμι υψθλοφ κενοφ αποτελείται από δυο αντλίεσ κενοφ τοποκετθμζνεσ ςε ςειρά: μια 

μθχανικι αντλία (Α) και μια δεφτερθ, που είναι ςυνικωσ αντλία διάχυςθσ  υδραργφρου (Β), 

μια παγίδα υγροφ αηϊτου (C ) κακϊσ και το υπόλοιπο τμιμα(D, E) όπου ςυνδζονται οι 

απαραίτθτεσ ςυςκευζσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν προετοιμαςία του πολυμεριςμοφ και 

για τα ςκεφθ πολυμεριςμοφ (εικόνα 17).  
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Εικόνα 17: Τυπικι διάταξθ μιασ γραμμισ κενοφ. 

Ειδικζσ διατάξεισ γυάλινων ςυςκευϊν: ε κάκε γυάλινθ ςυςκευι που χρθςιμοποιείται ςτθν 

τεχνικι  του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ υπό υψθλό κενό, υπάρχουν κάποιεσ ςυγκεκριμζνεσ 

διατάξεισ που καταςκευάηονται με τζτοιο τρόπο ϊςτε να βοθκοφν ςτθν χριςθ τθσ ςυςκευισ 

και ςτθν επιτυχία τθσ αντίδραςθσ πολυμεριςμοφ. Κάποιεσ ενδεικτικζσ διατάξεισ φαίνονται 

ςτθν ακόλουκθ εικόνα. Σα seal of καταςκευάηονται ειδικά ϊςτε να είναι δυνατι θ 

αποκόλλθςθ των δφο μερϊν που διαχωρίηουν, με χριςθ φλόγασ υπό κενό. Σα break seals 

χρθςιμοποιοφνται για να είναι δυνατι θ ειςαγωγι μιασ ουςίασ χωρίσ να ςυμβεί θ διακοπι του 

περιβάλλοντοσ κενοφ.  

 

 



P a g e  | 73 

 

 

Εικόνα 18: Συχνά χρθςιμοποιοφμενεσ διατάξεισ ςε ςυςκευζσ ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ υπό 

υψθλό κενό. 

Οι αμποφλεσ προκακοριςμζνθσ ποςότθτασ μονομερϊν και απαρχθτι όπωσ φαίνεται ςτθν 

εικόνα 18 περιζχουν και break seals. Σα παραπάνω φαίνονται ςτθν επόμενθ εικόνα. Αρχικά 

υπολογίηεται θ ποςότθτα που πρζπει να ειςαχκεί ςτισ αμποφλεσ και εν ςυνεχεία τα υλικά 

εγκλωβίηονται ςε αυτζσ με τθν χριςθ ςυςκευϊν απόςταξθσ και διαχωριςμοφ που 

περιγράφονται παρακάτω. Όταν πρζπει το υλικό που είναι εγκλωβιςμζνο ςτθν αμποφλα να 

απελευκερωκεί ςτο διάλυμα τθσ αντίδραςθσ, απεγκλωβίηεται με τθν χριςθ του break seal και 

με εξωτερικι μθχανικι κίνθςθ του επικαλυμμζνου με γυαλί μαγνιτθ. 

Flame drying: ε κάκε γυάλινθ ςυςκευι που τοποκετείται ςτθν γραμμι υψθλοφ κενοφ 

πραγματοποιείται θ διαδικαςία flame drying, θ οποία αποςκοπεί ςτθν εξάλειψθ κάκε ίχνουσ 

υγραςίασ.  
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Συπικά γίνεται με τθν χριςθ ελαφριάσ φλόγασ (χαμθλισ κερμοκραςίασ ϊςτε να μθν γίνει τιξθ 

του γυαλιοφ) ςε όλθ τθν ςυςκευι ςε περιβάλλον κενοφ, ϊςτε θ υγραςία να εξατμιςτεί και να 

μεταφερκεί ςτθν παγίδα τθσ γραμμισ, ωσ αποτζλεςμα υπάρχει μια ςυςκευι χωρίσ υγραςία 

για τα επόμενα ςτάδια τθσ προετοιμαςίασ των μονομερϊν ι του πολυμεριςμοφ. 

Απαζρωςθ: Απαζρωςθ είναι θ διαδικαςία κατά τθν οποία απομακρφνεται ο αζρασ που 

υπάρχει ςτθν ςυςκευι. Σο υγρό που περιζχεται ςε μια φιάλθ ι οποιαδιποτε άλλθ ςυςκευι, 

αρχικά ψφχεται με τθν χριςθ υγροφ αηϊτου μζχρι να γίνει ςτερεό. Η ςυςκευι είναι 

τοποκετθμζνθ ςτθν γραμμι υψθλοφ κενοφ και εν ςυνεχεία θ βαλβίδα που απομονϊνει τθν 

ςυςκευι από τθν γραμμι ανοίγει. Ο ατμοςφαιρικόσ αζρασ που υπάρχει μζςα ςτθν ςυςκευι 

μεταφζρεται εκτόσ αυτισ. τθν ςυνζχεια το μείγμα υγροποιείται πάλι με ελεγχόμενθ 

κζρμανςι του με υδατόλουτρο και θ παραπάνω διαδικαςία πραγματοποιείται εκ νζου. Σρεισ 

κφκλοι απαζρωςθσ είναι αρκετοί ϊςτε ο ατμοςφαιρικόσ αζρασ, που υπιρχε ςτο υγρό και ςτθν 

φιάλθ, να απομακρυνκεί. 

Απόςταξθ υπό κενό: Με τθν βοικεια του κενοφ είναι δυνατι θ απόςταξθ υγρϊν ενϊςεων 

(διαλφτεσ, μονομερι) μεταξφ δυο ςυςκευϊν που είναι ςυνδεδεμζνεσ ςτθν γραμμι υψθλοφ 

κενοφ με τθν χριςθ μεταβαλλόμενθσ κερμοκραςίασ. Η ςυςκευι που υποδζχεται τθν 

επικυμθτι ουςία ψφχεται με τθν βοικεια υγροφ αηϊτου, ενϊ θ ςυςκευι από τθν οποία 

προζρχεται θ ουςία διατθρείται ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ ι κερμαίνεται ελαφρά με 

χριςθ υδατόλουτρου.  
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Λόγω τθσ φπαρξθσ κενοφ ςτο ςφςτθμα είναι δυνατόν να αποςταχκοφν ςε χαμθλι ςχετικά 

κερμοκραςία και ουςίεσ με υψθλό ςθμείο ηζςεωσ, οπότε αποφεφγεται θ κερμικι διάςπαςι 

τουσ. 

Κακαριςμόσ ςυςκευισ πολυμεριςμοφ: Ο κακαριςμόσ τθσ ςυςκευισ πολυμεριςμοφ είναι μια 

απαραίτθτθ τεχνικι θ οποία χρθςιμοποιείται όταν πρζπει να επιτευχκοφν μοριάκα βάρθ με 

μεγάλθ ακρίβεια ι υψθλά μοριακά βάρθ. Ο κακαριςμόσ είναι δυνατόν να πραγματοποιθκεί 

ςε οποιαδιποτε ςυςκευι με τθν χριςθ μια πλάγιασ φιάλθσ. Ζνα παράδειγμα είναι θ ςυςκευι 

πολυμεριςμοφ με πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ που φαίνεται ςτο ακόλουκο ςχιμα. τθν πλάγια 

φιάλθ προςτίκεται απαρχθτισ ο οποίοσ κα χρθςιμοποιθκεί αποκλειςτικά για το κακαριςμό. 

Εν ςυνεχεία αποςτάηετε διαλφτθσ από τθ φιάλθ που βρίςκεται υποκθκευμζνοσ ςτθ γραμμι 

κενοφ (που κα χρθςιμοποιθκεί και για τον κακαριςμό και τον πολυμεριςμό) ςτθν πλάγια 

φιάλθ και μετά από απαζρωςθ θ ςυςκευι αποκολλάται από τθν γραμμι κενοφ με χριςθ 

φλόγασ (ςφντθξθ του seal of ειςαγωγισ, Εικόνα 3).  
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Εικόνα 19: Κακαριςμόσ ςυςκευισ πολυμεριςμοφ με πλάγια φιάλθ. 

Σο μείγμα διαλφτθ-απαρχθτι μεταφζρεται ςε όλθ τθν εςωτερικι επιφάνεια τθσ ςυςκευισ με 

ανακίνθςθ, με αποτζλεςμα κάκε πρόςμιξθ που κα αντιδροφςε με τον κανονικό απαρχθτι του 

πολυμεριςμοφ να αντιδρά με τον απαρχθτι κακαριςμοφ και να απενεργοποιείται. Αφοφ ζχει 

πραγματοποιθκεί θ παραπάνω διαδικαςία όλο το μείγμα μεταφζρεται πίςω ςτθν πλάγια 

φιάλθ κακαριςμοφ. Η ςυςκευι τοποκετείται ςε όρκια υπό γωνία κζςθ (όπωσ φαίνεται ςτθν 

εικόνα 3) και με τθν χριςθ απόςταξθσ υπό κενό, ο διαλφτθσ αποςτάηετε από τθν πλάγια φιάλθ 

κακαριςμοφ ςε όλθ τθν ςυςκευι για να γίνουν εκπλφςεισ του απαρχθτι και των προϊόντων 

αντίδραςθσ με τισ προςμίξεισ που τυχόν ζχουν παραμείνει ςτο κφριο ςϊμα τθσ ςυςκευισ. Εν 

ςυνεχεία το διάλυμα μεταφζρεται εκ νζου ςτθν πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ.  
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Αφοφ πραγματοποιθκοφν ζξι τουλάχιςτον κφκλοι εκπλφςεων, ο διαλφτθσ αποςτάηετε εκ νζου 

ςτο κφριο ςϊμα τθσ ςυςκευισ (με τθν βοικεια παγόλουτρου) και θ πλάγια φιάλθ που 

περιζχει τον απαρχθτι κακαριςμοφ και τισ ακακαρςίεσ αποκολλάται με χριςθ φλόγασ ςτο 

αντίςτοιχο seal of. Σο κφριο ςϊμα τθσ ςυςκευισ είναι πλζον κακαρό, χωρίσ ανεπικφμθτεσ 

προςμίξεισ, και ζτοιμο για τθν πραγματοποίθςθ του πολυμεριςμοφ. 

Καθαριςμού διαλυτών 

 

Κακαριςμόσ βενηολίου: ε ςφαιρικι φιάλθ τοποκετείται θ απαιτοφμενθ ποςότθτα βενηολίου 

μαηί με ποςότθτα καλϊσ λειοτριβθμζνου υδριδίου του αςβεςτίου (CaH2) μαηί με ζνα 

μαγνθτικό αναδευτιρα και το μείγμα αφινετε ςε ανάδευςθ για περίπου μια μζρα ςτον 

απαγωγό. Εν ςυνεχεία θ ςφαιρικι φιάλθ τοποκετείται ςτθν γραμμι κενοφ με τθν γνωςτι 

διαδικαςία απαζρωςθσ. ε διπλανι κζςθ τθσ γραμμισ ζχει τοποκετθκεί μια άλλθ ςφαιρικι 

φιάλθ ςτθν οποία ζχει προςτεκεί n-BuLi, ςτυρζνιο και ζνασ αναδευτιρασ. Με τθν διαδικαςία 

τθσ απόςταξθσ υπό κενό το βενηόλιο μεταφζρεται από τθν πρϊτθ φιάλθ ςτθν δεφτερθ όπου 

και απαερϊνεται για μερικά λεπτά αφοφ ζχει ψυχκεί. τθν ςυνζχεια το όλο μείγμα 

υγροποιείται. Αν το βενηόλιο είναι κακαρό, το n-BuLi κα εκκινιςει πολυμεριςμό του 

ςτυρενίου που υπάρχει ςτο διάλυμα (αφοφ κάποια ποςότθτά του αντιδράςει με τισ 

υπάρχουςεσ προςμίξεισ ςτο διαλφτθ). Όταν καταναλωκεί όλο το μονομερζσ ςτο διάλυμα κα 

υπάρχουν ηωντανά καρβανιόντα πολυςτυρολικίου τα οποία ςε διαλφτθ βενηόλιο ζχουν ζνα 

πολφ χαρακτθριςτικό πορτοκαλο-κόκκινο χρϊμα.  
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Η ποιότθτα του χρϊματοσ αποτελεί ουςιαςτικά απόδειξθ ότι το βενηόλιο είναι κακαρό και 

είναι δυνατό να χρθςιμοποιθκεί ςαν διαλφτθσ. ε περίπτωςθ που το υπάρχει μερικόσ ι 

πλιρθσ αποχρωματιςμόσ του διαλφματοσ, τότε θ κακαρότθτα του βενηολίου δεν είναι θ 

επικυμθτι και κα πρζπει να επαναλθφκοφν τα παραπάνω ςτάδια κακαριςμοφ. 

Κακαριςμόσ τετραχδροφουρανίου:  ε ςφαιρικι φιάλθ τοποκετείται θ απαιτοφμενθ ποςότθτα 

THF μαηί με ποςότθτα καλϊσ λειοτριβθμζνου υδριδίου του αςβεςτίου (CaH2) και 

προςαρμόηεται ςφςτθμα επαναρροισ. Σο μείγμα κερμαίνεται για περίπου 24 ϊρεσ. Μζςω του 

ςυςτιματοσ επαναρροισ το THF αποςτάηετε ςε μια νζα ςφαιρικι φιάλθ που περιζχει καλϊσ 

λειοτριβθμζνο υδρίδιο του αςβεςτίου (CaH2) μαηί με ζναν μαγνθτικό αναδευτιρα και θ εν 

λόγω ςφαιρικι φιάλθ τοποκετείται ςτθν γραμμι κενοφ, όπου ψφχεται και απαερϊνεται. 

Δίπλα ζχει τοποκετθκεί μια τρίτθ ςφαιρικι φιάλθ που περιζχει αμάλγαμα Na/K (1:3 w/w) το 

οποίο ζχει ομογενοποιθκεί με χριςθ ελαφριάσ κζρμανςθσ με φλόγιςτρο, κακϊσ και ζναν 

γυάλινο μαγνθτικό αναδευτιρα. Με απόςταξθ υπό κενό το THF μεταφζρεται από τθν 

προθγοφμενθ φιάλθ ςτθν φιάλθ που περιζχει το αμάλγαμα και το μείγμα απαερϊνεται. Μετά 

τθν υγροποίθςθ το μείγμα αφινετε ςε ανάδευςθ για 24 ϊρεσ, και το αμάλγαμα διαςπείρεται 

ςτο THF. Αν  το THF είναι κακαρό τότε το μείγμα ζχει ζνα χαρακτθριςτικό μπλε ζντονο χρϊμα. 

Αν δεν ζχει επιτευχκεί το χρϊμα αυτό επαναλαμβάνεται το ςτάδιο τθσ απαζρωςθσ.  
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Απαρχητόσ 

 

υςκευι απαρχθτι: ε κατάλλθλα διαμορφωμζνθ ςυςκευι (εικόνα 20, ςχιμα (a)) που 

φαίνεται ςτο ακόλουκο ςχιμα, αφοφ αυτι ζχει τοποκετθκεί ςτθν γραμμι κενοφ, προςτίκεται 

υπολογιςμζνθ ποςότθτα διαλφματοσ απαρχθτι του εμπορίου υπό αδρανι ατμόςφαιρα με 

χριςθ ςφριγγασ. Εν ςυνεχεία αφοφ απομακρυνκεί ο διαλφτθσ του απαρχθτι, αποςτάηετε ςε 

αυτι τθν ςυςκευι μζςω τθσ γραμμισ κενοφ ποςότθτα διαλφτθ (ςυνικωσ βενηόλιο) ϊςτε να 

επιτευχκεί θ απαιτοφμενθ ςυγκζντρωςθ του απαρχθτι μζςα ςτθ ςυςκευι (ςυνικωσ 1Χ10-4 

mole/ml). Σο μείγμα ψφχεται και απαερϊνεται για διάςτθμα μερικϊν λεπτϊν και κακϊσ είναι 

ςτερεό αποκολλάται με χριςθ φλόγασ. Η ςυςκευι είναι ζτοιμθ προσ αποκικευςθ. Ανάλογα 

με τθν ποςότθτα του απαρχθτι που χρειάηεται για τον εκάςτοτε πολυμεριςμό, ςε μια από τισ 

βακμονομθμζνεσ αμποφλεσ τθσ ςυςκευισ προςτίκεται θ προκακοριςμζνθ ποςότθτα 

διαλφματοσ απαρχθτι. Κατόπιν θ ςυγκεκριμζνθ αμποφλα αποκολλάται από τθν υπόλοιπθ 

ςυςκευι με χριςθ φλόγασ και είναι ζτοιμθ προσ χριςθ. 
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Εικόνα 20: Συςκευζσ για αραίωςθ και αποκικευςθ απαρχθτι. 

Αν είναι αναγκαία πολφ χαμθλι ςυγκζντρωςθ απαρχθτι (τθσ τάξεωσ 1Χ10-5 mole/ml) 

χρθςιμοποιείται μια παρόμοια ςυςκευι με τθν προθγοφμενθ θ οποία  φαίνεται ςτθν εικόνα 

20 (ςχιμα (b)). Οι διαφορζσ που υπάρχουν ςε ςχζςθ με τθν προθγοφμενθ ςυςκευι είναι ότι 

χρθςιμοποιείται πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ τθσ ςυςκευισ και μια αμποφλα απαρχθτι με 

μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ. Ο κακαριςμόσ τθσ ςυςκευισ πραγματοποιείται όπωσ ζχει 

περιγραφεί ςτο αντίςτοιχο τμιμα αυτοφ του κεφαλαίου. Αφοφ προςτεκεί απαρχθτισ 

κακαριςμοφ, με τον ίδιο τρόπο όπωσ προθγουμζνωσ, και αποςταχκεί διαλφτθσ (ςυνικωσ 

βενηόλιο), θ ςυςκευι αποκολλάται από τθν γραμμι κενοφ και κακαρίηεται. Εν ςυνεχεία ο 

διαλφτθσ με τον απαρχθτι μεταφζρονται ςτθν πλάγια φιάλθ και με τθν βοικεια του κενοφ ο 

διαλφτθσ μεταφζρεται με απόςταξθ ςτθν κφρια ςυςκευι, ενϊ ο απαρχθτισ παραμζνει ςτθν 

πλάγια φιάλθ. Η πλάγια φιάλθ αποκολλάται με τθν βοικεια φλόγασ. τθ κφρια ςυςκευι με 

τθν βοικεια του break seal διοχετεφεται ο απαρχθτισ που υπάρχει ςτθν αμποφλα και 

αραιϊνεται ςτο καινοφριο διαλφτθ με αποτζλεςμα ο απαρχθτισ να αραιωκεί ςτθν επικυμθτι 

τελικι ςυγκζντρωςθ. 
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Καθαριςμόσ μονομερών 

Κακαριςμόσ ιςοπρενίου: ε ςφαιρικι φιάλθ τοποκετείται θ απαιτοφμενθ ποςότθτα 

ιςοπρενίου μαηί με ποςότθτα καλϊσ λειοτριβθμζνου υδριδίου του αςβεςτίου (CaH2) μαηί με 

ζναν μαγνθτικό αναδευτιρα. Η φιάλθ τοποκετείται ςτθν γραμμι κενοφ και απαερϊνεται για 

περίπου 10 λεπτά. τθν ςυνζχεια το μείγμα υγροποιείται και παραμζνει υπό ανάδευςθ 

κακϋόλθ τθν διάρκεια τθσ νφχτασ. Σθν επόμενθ μζρα το μείγμα απαερϊνεται εκ νζου. Δίπλα 

ςτθν  ςυγκεκριμζνθ φιάλθ ςτθν γραμμι κενοφ τοποκετείται νζα φιάλθ με n-BuLi (2ml stock 

solution) με αναδευτιρα και αφινετε ςτθ γραμμι για μερικά λεπτά ϊςτε να απομακρυνκεί ο 

διαλφτθσ. τθν ςυνζχεια με τθν τεχνικι τθσ απόςταξθσ ςε κενό το ιςοπρζνιο μεταφζρεται από 

τθν μια ςφαιρικι φιάλθ ςτθν άλλθ και το μείγμα απαερϊνεται για 10 λεπτά. Η υγροποίθςθ 

πραγματοποιείται με χριςθ παγόλουτρου εξαιτίασ πικανότθτασ βίαιθσ αντίδραςθσ 

πολυμεριςμοφ του ιςοπρενίου με το n-BuLi ςε υψθλότερθ κερμοκραςία. Εν ςυνεχεία  το 

διάλυμα αναδεφεται για 30 λεπτά περίπου (ςε παγόλουτρο με κερμοκραςία 0C). Η 

παραπάνω διαδικαςία επαναλαμβάνεται για μια ακόμα φορά με καινοφρια ςφαιρικι φιάλθ. 

Υςτερα το ιςοπρζνιο είναι ζτοιμο για να αποςταχκεί ςε αμποφλεσ προκακοριςμζνθσ 

ποςότθτασ. Σο κακαρό ιςοπρζνιο διατθρείται ςτθν κατάψυξθ (-20οC). 
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Κακαριςμόσ ςτυρενίου: ε short path ςυςκευι (εικόνα 21, ςχιμα (a)) προςτίκεται ποςότθτα 

καλϊσ λειοτριβθμζνου υδριδίου του αςβεςτίου (CaH2) μαηί με τθν απαιτοφμενθ ποςότθτα 

ςτυρενίου και το μείγμα ψφχεται και απαερϊνεται (αφοφ απομακρυνκεί ο πλάγιοσ ςωλινασ). 

τθν ςυνζχεια το μείγμα υγροποιείται και παραμζνει υπό ανάδευςθ κακϋόλθ τθν διάρκεια τθσ 

νφχτασ. 

 

Εικόνα 21: Συςκευζσ κακαριςμοφ ςτυρενίου. 

 

Σθν επόμενθ μζρα το ςτυρζνιο αποςτάηετε ςε  αμποφλα προκακοριςμζνθσ ποςότθτασ θ οποία 

πρζπει να αποκθκευτεί ςτθν κατάψυξθ. το επόμενο ςτάδιο θ αμποφλα που προιλκε από το 

πρϊτο ςτάδιο προςκολλάται ςε μια καινοφρια short path ςυςκευι (εικόνα 21, ςχιμα (b))  και 

ςε αυτι προςτίκεται  διβουτυλομαγνιςιο (dibutylmagnesium, DBMg) ςαν αντιδραςτιριο 

κακαριςμοφ και ζνασ αναδευτιρασ. Σο μείγμα απαερϊνεται και ςτθ ςυνζχεια υγροποιείται 

και αφινετε να αναδευτεί για περίπου 5 λεπτά. τθν ςυνζχεια το ςτυρζνιο αποςτάηετε ςε 

αμποφλεσ προκακοριςμζνθσ ποςότθτασ και είναι ζτοιμο για να πολυμεριςτεί. 
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Κακαριςμόσ 2-βινυλοπυριδίνθσ: ε short path ςυςκευι (εικόνα 22 ςχιμα (a)) προςτίκεται 

ποςότθτα καλϊσ λειοτριβθμζνου υδριδίου του αςβεςτίου (CaH2) μαηί με τθν απαιτοφμενθ 

ποςότθτα 2-βινυλοπυριδίνθσ, και το μείγμα απαζρωνεται. τθν ςυνζχεια το μείγμα 

υγροποιείται και παραμζνει υπό ανάδευςθ κακϋόλθ τθν διάρκεια τθσ νφχτασ. 

 

Εικόνα 22: Συςκευζσ κακαριςμοφ 2-βινυλοπυριδίνθσ. 

Σθν επόμενθ μζρα θ 2-βινυλοπυριδίνθ αποςτάηετε ςε  αμποφλα προκακοριςμζνθσ ποςότθτασ 

θ οποία πρζπει να αποκθκευτεί ςτθν κατάψυξθ. Η κακαρι 2-βινυλοπυριδίνθ είναι εξαιρετικά 

ενεργι προσ αυτοπολυμεριςμό και είναι δυνατό να πολυμεριςτεί ακόμα και ςε κερμοκραςίεσ 

κάτω -20C, για αυτό θ ςυγκεκριμζνθ αμποφλα είναι δυνατό να παραμείνει αναλλοίωτθ για το 

πολφ μια εβδομάδα ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. το επόμενο ςτάδιο θ αμποφλα που προιλκε 

από το πρϊτο ςτάδιο προςκολλάται ςε μια καινοφρια short path ςυςκευι (εικόνα 22, ςχιμα 

(b)) και ςε αυτι προςτίκεται τριοκτυλοαργίλιο (trioctylaluminum, TOA) ςαν αντιδραςτιριο 

κακαριςμοφ και ζνασ αναδευτιρασ. Σο μείγμα απαερϊνεται και ςτθ ςυνζχεια υγροποιείται 

και αφινετε να αναδευτεί για περίπου 5 λεπτά.  
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Εν ςυνεχεία θ κακαρι 2-βινυλοπυριδίνθ αποςτάηετε ςε αμποφλεσ προκακοριςμζνθσ 

ποςότθτασ. Λόγω τθσ πολφ κακαρισ πλζον κατάςταςισ τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ, οι 

ςυγκεκριμζνεσ αμποφλεσ πρζπει να χρθςιμοποιθκοφν για πολυμεριςμό μζςα ςε διάςτθμα 

μιασ θμζρασ. 

 

Αντιδραςτόριο τερματιςμού 

Κακαριςμόσ μεκανόλθσ:  φαιρικι φιάλθ ςτθν οποία ζχει προςτεκεί θ επικυμθτι ποςότθτα 

μεκανόλθσ τοποκετείται ςτθν γραμμι υψθλοφ κενοφ και απαερϊνεται τουλάχιςτον 3 φορζσ. 

Εν ςυνεχεία θ μεκανόλθ αποςτάηετε ςε αμποφλεσ προκακοριςμζνθσ ποςότθτασ οι οποίεσ 

είναι τοποκετθμζνεσ ςε ςυςκευι που φαίνεται ςτθν εικόνα που ακολουκεί. Η μεκανόλθ 

ψφχεται και θ αμποφλα αποκολλάται από τθ ςυςκευι με χριςθ φλόγασ. 

 

Εικόνα 23: Συςκευι απόςταξθσ μεκανόλθσ. 
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Διαδικαςύα πολυμεριςμού 

Πολυμεριςμόσ χωρίσ πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ:  Όταν το επιδιωκόμενο μοριακό βάροσ για το 

πολυμερζσ που κα παραςκευαςτεί είναι ςχετικά μικρό (τυπικά μικρότερο από 50.000) θ 

ποςότθτα των προςμίξεων ςτθ ςυςκευι δεν προκαλεί ςθμαντικά προβλιματα ςτθν αντίδραςθ 

πολυμεριςμοφ. Ο πολυμεριςμόσ ςε αυτι τθν περίπτωςθ πραγματοποιείται με τθν ςυςκευι 

που φαίνεται ςτθν ακόλουκθ εικόνα (ςχιμα (a)).  

 

Εικόνα 24: Συςκευι πολυμεριςμοφ χωρίσ πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ (για ςφνκεςθ 

ομοπολυμεροφσ). 
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Εν ςυνεχεία ςτθν ςυςκευι τοποκετοφνται οι αμποφλεσ αντιδραςτθρίων που περιζχουν τον 

απαρχθτι, το μονομερζσ και το αντιδραςτιριο τερματιςμοφ με τθν χριςθ φλόγασ. Η ςυςκευι 

προετοιμάηεται και προςαρμόηεται ςτθν γραμμι υψθλοφ κενοφ και ελζγχεται ϊςτε να 

αποφευχκεί θ πικανότθτα φπαρξθσ μικροςκοπικϊν τρυπϊν που κα επθρεάςουν τθν 

ατμόςφαιρα κενοφ. Μετά πραγματοποιείται flame drying με χριςθ φλόγασ και τζλοσ 

αποςτάηετε από τθ γραμμι και απαερϊνεται ο επιλεγμζνοσ διαλφτθσ.  Η ςυςκευι 

αποκολλάται από τθν γραμμι κενοφ με χριςθ φλόγασ με τζτοιο τρόπο ϊςτε ςτο εςωτερικό να 

υπάρχει κενό (δθλ. με ταυτόχρονθ εφαρμογι κενοφ). τθν ςυνζχεια με τθν κραφςθ του 

αντίςτοιχου break seal (εικόνα 24, ςχιμα (b)) ο απαρχθτισ διοχετεφεται ςτον διαλφτθ. Σο 

διάλυμα απαρχθτι χρθςιμοποιείται για τον κακαριςμό τθσ ςυςκευισ (ςε αυτι τθν περίπτωςθ 

το ποςοςτό του απαρχθτι που απενεργοποιείται λόγω τθσ φπαρξθσ προςμίξεων είναι 

αμελθτζο). Μετά τθν κραφςθ του αντίςτοιχου break seal  ακολουκεί το μονομερζσ, το όλο 

μείγμα ανακινείται αρκετζσ φορζσ ϊςτε να ομογενοποιθκεί και ο πολυμεριςμόσ ξεκινά. Σο 

μείγμα παραμζνει για τον απαιτοφμενο χρόνο, ϊςτε όλο το μονομερζσ να ζχει καταναλωκεί. 

Ο χρόνοσ κακορίηεται από τθν κινθτικι πολυμεριςμοφ του κάκε μονομεροφσ ςτισ 

ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ πολυμεριςμοφ, όπωσ είναι γνωςτό από τθ βιβλιογραφία. Μετά τθν 

πάροδο του ςυγκεκριμζνου χρόνου με τθν κραφςθ του αντίςτοιχου break seal το 

αντιδραςτιριο τερματιςμοφ (μεκανόλθ)  ειςζρχεται ςτο μείγμα και τερματίηει τον 

πολυμεριςμό. Με κατάλλθλο άνοιγμα ςτθν ςυςκευι είναι δυνατό να ανακτθκεί το μείγμα 

διαλφτθ-πολυμεροφσ και να γίνει ο διαχωριςμόσ/καταβφκιςθ του πολυμεροφσ. 
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φνκεςθ ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ χωρίσ πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ: Οι διαφορζσ ςτθν 

ςυγκεκριμζνθ ςυςκευι είναι ότι τοποκετείται μια ακόμα αμποφλα που περιζχει το δεφτερο 

μονομερζσ, κακϊσ επίςθσ και ζνασ δειγματολιπτθσ που χρθςιμοποιείται για να προςδιοριςτεί 

το μοριακό βάροσ τθσ πρϊτθσ ςυςτάδασ. Η ςυςκευι φαίνεται ςτθν εικόνα 25 (a,b). 

 

Εικόνα 25: Συςκευι ςφνκεςθσ ςυμπολυμεροφσ κατά ςυςτάδεσ. 

Ακολουκείται θ ίδια διαδικαςία όπωσ προθγουμζνωσ ςτθν πρόοδο του πολυμεριςμοφ, με τθν 

διαφορά ότι όταν τελειϊςει ο πλιρθσ πολυμεριςμόσ του πρϊτου μονομεροφσ, μζροσ του 

δείγματοσ μεταφζρεται ςτον δειγματολιπτθ. τθν ςυνζχεια ο δειγματολιπτθσ αποκολλάται 

από τθν υπόλοιπθ ςυςκευι με χριςθ φλόγασ με ςκοπό τθν εφρεςθ του μοριακοφ βάρουσ τθσ 

πρϊτθσ ςυςτάδασ από τθν ανάλυςθ του δείγματοσ που λαμβάνεται. Αμζςωσ μετά με τθν 

κραφςθ του αντίςτοιχου break seal  το δεφτερο μονομερζσ ειςάγεται ςτο διάλυμα και το 

ηωντανό καραβανιόν δρα ωσ απαρχθτισ για το δεφτερο μονομερζσ. Μετά τθν πάροδο τθσ 

χρονικισ διάρκειασ που απαιτείται για τθν πλιρθ κατανάλωςθ του δεφτερου μονομεροφσ, ςτο 
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διάλυμα ειςζρχεται το αντιδραςτιριο τερματιςμοφ όπωσ προθγουμζνωσ. Με κατάλλθλο 

άνοιγμα ςτθν ςυςκευι είναι δυνατό να ανακτθκεί το μείγμα διαλφτθ-ςυμπολυμεροφσ κατά 

ςυςτάδεσ και να γίνει ο απαραίτθτοσ διαχωριςμόσ/καταβφκιςθ του ςυμπολυμεροφσ. 

Πολυμεριςμόσ/ςυμπολυμεριςμόσ με πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ: Η διαδικαςία 

πολυμεριςμοφ/ςυμπολυμεριςμοφ με πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ είναι παρόμοια με τισ 

διαδικαςίεσ που αναφζρκθκαν προθγουμζνωσ. Η μόνθ διαφορά ζγκειται ςτο γεγονόσ ότι θ 

ςυςκευι κακαρίηεται, όπωσ ζχει αναφερκεί ςτο αντίςτοιχο τμιμα αυτοφ του κεφαλαίου, πριν 

προςτεκοφν τα αντιδραςτιρια που χρειάηονται για τον πολυμεριςμό. Η ςυςκευι φαίνεται 

ςτθν ακόλουκθ εικόνα. 

 

Εικόνα 26: Συςκευι πολυμεριςμοφ με πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ. 
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Αφοφ προθγθκεί ο κακαριςμόσ, ςτθν ςυνζχεια θ πλάγια φιάλθ αποκολλάται με χριςθ φλόγασ 

(εικόνα 26) και θ διαδικαςία που ακολουκείται είναι ακριβϊσ θ ίδια όπωσ ζχει ιδθ 

περιγράφει ςτο τμιμα που αναφζρεται ο πολυμεριςμόσ χωρίσ πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ. Η 

ίδια διαδικαςία ακολουκείται αντίςτοιχα ςτθν περίπτωςθ του ςυμπολυμεριςμοφ κατά 

ςυςτάδεσ. 
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Κεφάλαιο3 - Πειραματικέσ διαδικαςίεσ 

παραςκευήσ/προετοιμαςίασ δειγμάτων 
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Σύνθεςη  ομοπολυμερών πολυιςοπρενύου 

Για τθν ςφνκεςθ ομοπολυμερϊν πολυςιοπρενίου χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι πολυμεριςμοφ 

με πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ. τουσ παραπάνω πολυμεριςμοφσ ιταν απαραίτθτοσ ο 

κακαριςμόσ μιασ και ο ςτόχοσ ιταν ςτθν πλειονότθτα τουσ ομοπολυμερι με εξαιρετικά 

υψθλά μοριακά βάρθ. Ο απαρχθτισ ιταν n-BuLi, ο διαλφτθσ βενηόλιο. Αφοφ ειςιχκθ ςτο 

διαλφτθ το n-BuLi ςτθν ςυνζχεια ςτο διάλυμα ειςιχκθ το μονομερζσ (ιςοπρζνιο) και ο 

πολυμεριςμόσ εκκινικθκε και το μείγμα είχε αφεκεί ςε θρεμία για 24 ϊρεσ ϊςτε να 

καταναλωκεί όλο το μονομερζσ, τελικά ζην δηάιπκα πξνζηέζεθε κεζαλόιε ώζηε λα 

ηεξκαηηζηεί ν πνιπκεξηζκόο. τισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ το ιξϊδεσ του διαλφματοσ ιταν 

μεγαλφτερο κακϊσ ο πολυμεριςμόσ πραγματοποιοφνταν, λόγω των υψθλϊν μοριακϊν βαρϊν. 

Σο τελικό ιξϊδεσ  των διαλυμάτων ιταν ςυγκριτικά μεγαλφτερο λόγω των ομοπολυμερϊν με 

υψθλό μοριακό βάροσ. Σα πολυμερι καταβυκίςτθκαν με τθν χριςθ μεκανόλθσ και ςτθν 

ςυνζχεια τοποκετικθκαν ςε γραμμι κενοφ ϊςτε να απομακρυνκεί τυχόν διαλφτθσ και τελικά 

αποκθκεφτθκαν ςτο ψυγείο.[23, 55-57]  
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Σύνθεςη ςυμπολυμερών κατϊ ςυςτϊδεσ πολυςτυρενύου-b-

πολυιςοπρενύου (PS-PI) 

Σα παραπάνω ςυμπολυμερι προετοιμάςτθκαν ςε ςυςκευι πολυμεριςμοφ χωρίσ πλάγια 

φιάλθ κακαριςμοφ (εκτόσ από τθν περίπτωςθ του ςυμπολυμεροφσ κατά ςυςτάδεσ IS4 το 

οποίο είχε μεγάλο μοριακό βάροσ και απαιτικθκε πλάγια φιάλθ κακαριςμοφ). Ο απαρχθτισ 

που χρθςιμοποιικθκε ιταν sec-BuLi, ο διαλφτθσ ιταν βενηόλιο και το πρϊτο μονομερζσ που 

ειςιχκθ ςτο δείγμα ιταν το ςτυρζνιο ( άμεςα παρατθρικθκε χρωματιςμόσ του διαλφματοσ  

(πνξηνθαιν-θόθθηλν ρξώκα) ιόγω ηωλ ελεξγώλ θέληξωλ πνιπζηπξνιηζίνπ πνπ 

δεκηνπξγήζεθαλ. Τν κείγκα παξέκεηλε ζε εξεκία γηα 24 ώξεο ώζηε λα θαηαλαιωζεί όιν ην 

ζηπξέλην θαη ελ ζπλερεία εηζήρζε ην ηζνπξέλην θαη ππήξρε απνρξωκαηηζκόο ηνπ δηαιύκαηνο, 

γεγνλόο πνπ ππνδεηθλύεη ηελ επηηπρή έλαξμε πνιπκεξηζκνύ ηνπ ηζνπξελίνπ. Μεηά ην πέξαο 24 

ωξώλ ζην δηάιπκα πξνζηέζεθε κεζαλόιε ώζηε λα ηεξκαηηζηεί ν πνιπκεξηζκόο. Ελ ζπλερεία ηα 

ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο (IS) θαηαβπζίζηεθαλ ζε πεξίζζεηα κεζαλόιεο. 

 

Σύνθεςη ςυμπολυμερών κατϊ ςυςτϊδεσ πολυςτυρενύου-b-πολύ(2-

βινυλοπυριδύνησ) (PS-P2VP) και πολυιςοπρενύου-b-πολύ(2-

βινυλοπυριδύνησ) (PΙ-P2VP) 

Σε μερωξηζηή ζπζθεπή πνιπκεξηζκνύ πξνζηέζεθε ζε δηαιύηε βελδόιην, απάξρεηήο n-BuLi θαη 

ελ ζπλερεία ζην δηάιπκα εηζήρζε ην ηζνπξέλην.  
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Μεηά ην πέξαο 24 ωξώλ, θαη αθνύ όιν ην ηζνπξέλην είρε θαηαλαιωζεί, ην δωληαλό πνιύ-

ηζνπξελνιίζην απνκνλώζεθε ζε ακπνύια πξνθαζνξηζκέλεο πνζόηεηαο ε νπνία απνθνιιήζεθε 

από ηελ ππόινηπε ζπζθεπή. Αθνινύζωο πξνζηέζεθε ζε λέα ζπζθεπή ε νπνία είρε πιάγηα θηάιε 

θαζαξηζκνύ, δηαιύηε THF θαη ηελ 2-βηλπινππξηδίλε ζε ακπνύια πξνθαζνξηζκέλεο πνζόηεηαο. 

Αθνύ ε ζπζθεπή θαζαξίζηεθε, ελ ζπλερεία πξνζηέζεθε ην δωληαλό πνιύ-ζηπξνιίζην θαη 

παξάιιεια ε ζεξκνθξαζία ξπζκίζηεθε ζηνπο -78C ( κε ρξήζε κεζαλόιεο θαη πγξνύ αδώηνπ) 

θαη κέζα ζηελ θηάιε πνιπκεξηζκνύ απνζηάρζεθε ε απαηηνύκελε πνζόηεηα 2-βηλπινππξηδίλεο. 

Μεηά από ηελ πάξνδν κηα ώξαο ν πνιπκεξηζκόο νινθιεξώζεθε θαη ζην κείγκα πξνζηέζεθε 

κεζαλόιε γηα λα ηεξκαηηζηεί ην δωληαλό πνιπκεξέο.  

Τν ζπκπνιπκεξέο θαηά ζπζηάδεο απνκνλώζεθε κε θαηαβύζηζε κε ρξήζε μεκανόλθσ ςε 

περίςςεια.[14] Με παρόμοιο μεκοδολογία προετοιμάςτθκε και το ςυμπολυμερζσ κατά 

ςυςτάδεσ PS-P2VP. 

 

Σύνθεςη πολυαμφολυτών κατϊ ςυςτϊδεσ του τύπου 

πολύ(ςουλφϊμινο/καρβοξυλο-ιςοπρϋνιο)-b-πολύ(2-βινυλοπυριδύνη) 

(PSCI-P2VP) 

φνκεςθ πολυαμφολυτϊν κατά ςυςτάδεσ: Σο πρόδρομο πολυμερζσ PI-P2VP διαλφκθκε ςε 

διχλωρομεκάνιο (2 γραμμάρια ςε 40 ml CH2Cl2) και εν ςυνεχεία προςτζκθκαν 2 ml 

χλωροςουλφωνικοφ ιςοκυανικοφ εςτζρα (CSI) ςτο παραπάνω διάλυμα ςτάγδθν, κακϊσ όλο το 

ςφςτθμα βριςκόταν υπό αδρανι ατμόςφαιρα (ςυνεχι ροι αερίου αηϊτου).  
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Η αντίδραςθ πραγματοποιικθκε ςτουσ 0C. Μετά από δυο ϊρεσ καταβυκίςτθκε ζνα λευκό 

ςτερεό, το οποίο πικανότατα ιταν θ επικυμθτι β-λακτάμθ. Σο λευκό ςτερεό απομονϊκθκε με 

απομάκρυνςθ του διαλφτθ. τθν ςυνζχεια προετοιμάςτθκε ζνα διάλυμα βάςθσ NaOH (2  

γραμμάρια ςε μίγμα 20 ml μεκανόλθσ – 20 ml απιονιςμζνου νεροφ) και θ πολυμερικι β-

λακτάμθ προςτζκθκε ςε αυτό. Η αντίδραςθ διάνοιξθσ τθσ β-λακτάμθσ πραγματοποιικθκε 

ςτουσ 80C για 24 ϊρεσ. Σο λευκό ςτερεό το οποίο αρχικά ιταν αδιάλυτο, άρχιςε να διαλφεται 

ςταδιακά ςτο μείγμα των διαλυτϊν, γεγονόσ που υποδθλϊνει τθν επιτυχία τθσ αντίδραςθσ 

διάνοιξθσ τθσ β-λακτάμθσ. το τζλοσ τθσ αντίδραςθσ το προϊόν απομονϊκθκε με 

απομάκρυνςθ τθσ μεκανόλθσ ςε rotor evaporator και με εξαντλθτικι διαδικαςία διάλυςθσ ςε 

επαφι με απιονιςμζνο νερό για 2 μζρεσ (απομάκρυνςθ NaOH).  Οι πολυαμφολφτεσ κατά 

ςυςτάδεσ πολφ(ςουλφάμινο/καρβοξυλο-ιςοπρζνιο)-b-πολφ(2-βινυλοπυριδίνθ) (PSCI-P2VP) 

απομονϊκθκαν τελικά ςε ςτερει μορφι μετά από απομάκρυνςθ του νεροφ ςε rotor 

evaporator.[58, 59] 

 

Σχηματιςμόσ υβριδικών νανοςυςτημϊτων αποτελούμενα από 

νανοςωματύδια χρυςού ςε πολυμερικϋσ μότρεσ 

τα πλαίςια τθσ παροφςασ διατριβισ χρθςιμοποιικθκαν δφο προςεγγίςεισ παραςκευισ 

πολυμερικϊν νανοςυςτθμάτων που περιζχουν νανοςωματίδια χρυςοφ. Η πρϊτθ όπου 

χρθςιμοποιικθκε ζτοιμθ μια πολυμερικι μιτρα από ςυμπολυμερζσ κατά ςυςτάδεσ με 
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νανοςωματίδια Au και ζγινε προςπάκεια εγκλειςμοφ τουσ ςε μεγαλφτερα μικκφλια 

διαφορετικϊν ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ (ζμμεςοσ τρόποσ) και μια δεφτερθ με 

απευκείασ παραςκευι των ανόργανων νανοςωματιδίων με χριςθ διαφορετικϊν 

ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ ςαν πολυμερικζσ μιτρεσ (άμεςοσ τρόποσ).  

Έμμεςοσ τρόποσ εγκλειςμού νανοςωματιδύων Au ςε γιγαντιαύα 

compound μικκύλια ςυμπολυμερών κατϊ ςυςτϊδεσ 

χθματιςμόσ νανοςωματιδίων Au: Σα διςυςταδικά ςυμπολυμερι PS-P2VP διαλφκθκαν ςε 

τολουόλιο (ςυγκζντρωςθ 1x10-3g/ml) και τοποκετικθκαν ςε φοφρνο (60C). Ο ςυγκεκριμζνοσ 

διαλφτθσ είναι εκλεκτικόσ για τθν ςυςτάδα του πολυςτυρενίου.[60] αν αποτζλεςμα 

δθμιουργικθκαν μικκφλια των οποίων ο πυρινασ ςχθματίςτθκε από τθν ςυςτάδα τθσ πολφ(2-

βινυλοπυριδίνθσ) και θ κορϊνα από τθν ςυςτάδα του πολυςτυρενίου. Σο διάλυμα διαιρζκθκε 

ςε τζςςερα νζα διαλφματα (5ml το κακζνα). ε κάκε ζνα από τα καινοφρια διαλφματα 

προςτζκθκε διαφορετικι ποςότθτα HAuCl4  (το HAuCl4 ιταν διαλυμζνου ςε αικανόλθ, με 

ςυγκζντρωςθ 0,03Μ), με τζτοια αναλογία ϊςτε τα τζςςερα διαλφματα να ζχουν διαφορετικι 

ςυγκζντρωςθ ιόντων χρυςοφ το κακζνα. Οι τελικζσ ςυγκεντρϊςεισ χρυςοφ ιταν: 1.25x10-8 

g/ml (διάλυμα A), 2.5x10-8 g/ml (διάλυμα B), 3.75x10-8 g/ml (διάλυμα C) and 5x10-8 g/ml 

(διάλυμα D) αντίςτοιχα (διαλφματα A-D PS-P2VP/Auo).[46] Σα διαλφματα αφζκθκαν ςε θρεμία 

για 24 ϊρεσ, ϊςτε τα ιόντα χρυςοφ να διειςδφςουν ςτουσ πυρινεσ των μικκυλίων και να 

υπάρξει αλλθλεπίδραςθ με τισ ομάδεσ τθν πυριδίνθσ τθσ ςυςτάδασ P2VP.  
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τθν ςυνζχεια ςε κάκε διάλυμα προςτζκθκε ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα υδραηίνθσ (hydrazine, 

Alfa Aesar 98%+) ϊςτε να επιτευχκεί θ αναγωγι των ιόντων χρυςοφ ςε μεταλλικό χρυςό.[40, 

41]  

Προετοιμαςία των γιγαντιαίων compound μικκυλίων: Δυο ςειρζσ διαλυμάτων των γιγαντιαίων 

μικκυλίων προετοιμάςτθκαν με διαφορετικό τρόπο, ϊςτε να διαπιςτωκεί αν θ διαδικαςία 

προετοιμαςίασ επθρεάηει τα τελικά μικκφλια. τθν πρϊτθ ςειρά διαλυμάτων το διςυςταδικό 

ςυμπολυμερζσ PI-PS ( κωδικόσ δείγματοσ IS4) διαλφκθκε ςε τολουόλιο, το οποίο είναι καλόσ 

διαλφτθσ και για τισ δυο ςυςτάδεσ, με ςυγκζντρωςθ 1x10-2 g/ml. Σο κάκε ζνα από τα 

διαλφματα που προετοιμάςτθκαν ςτο προθγοφμενο ςτάδιο (PS-P2VP/Auo, διαλφματα A-D) 

αναμείχκθκαν με 5 ml διαλφματοσ του διςυςταδικοφ ςυμπολυμεροφσ IS4 ςε καινοφρια 

φιαλίδια. Ο διαλφτθσ εξατμίςτθκε και ζνα λεπτό φιλμ με τα υλικά δθμιουργικθκε ςτθν βάςθ 

του κάκε φιαλιδίου. τθν ςυνζχεια προςτζκθκε ποςότθτα κανονικοφ επτανίου (n-heptane, 10 

ml) ςε κάκε φιαλίδιο που περιείχε τα φιλμ που περιείχε το διςυςταδικό ςυμπολυμερζσ PI-PS 

και τα νανοςωματίδια Auo εγκλειςμζνα ςε PS-P2VP. Σο n-Heptane είναι εκλεκτικόσ διαλφτθσ 

για τθν ςυςτάδα του ιςοπρενίου, αλλά μθ εκλεκτικόσ διαλφτθσ για τισ ςυςτάδεσ του ςτυρενίου 

αλλά και τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ. Η προςκικθ του διαλφτθ είχε ωσ αποτζλεςμα τθν 

δθμιουργία μικκυλίων του διςυςταδικοφ ςυμπολυμεροφσ PI-PS που θ κορϊνα αυτϊν 

αποτελείται από τθν ςυςτάδα ιςοπρενίου και ο πυρινασ αποτελείτε από τα υπόλοιπα υλικά 

(ςυςτάδα PS και το υβριδικό PS-P2VP/Auo). Σα διαλφματα υπζςτθςαν κατεργαςία με 

υπεριχουσ για 10 δευτερόλεπτα, ςε ζνα Sonica 3300ETH ultrasonic bath, ϊςτε να επιτευχκεί θ 
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διάλυςθ του λεπτοφ φιλμ. Παράλλθλα τα διαλφματα αφζκθκαν ςε φοφρνο για 24 ϊρεσ για να 

επιτευχκεί θ δθμιουργία των μικτϊν μικκυλίων. Μετά το πζρασ τθσ χρονικισ αυτισ διάρκειασ 

τα διαλφματα ιταν ομογενι και είχαν αποκτιςει τθν χαρακτθριςτικι όψθ διαλφματοσ 

μικκυλίων (bluish tint). Όλα τα διαλφματα είχαν τθν ίδια αναλογία PI-PS/ PS-P2VP (ιταν 10:1) 

και διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ χρυςοφ, που για κάκε διάλυμα ιταν 1.25x10-8 g/ml (διάλυμα 

I), 2.5x10-8 g/ml (διάλυμα II), 3.75x10-8 g/ml (διάλυμα III) and 5x10-8 g/ml solution (διάλυμα 

IV). Η δεύηεξε ζεηξά δηαιπκάηωλ πξνεηνηκάζηεθε  κε αλάκεημε ζπγθεθξηκέλεο πνζόηεηαο 

κηθθπιίωλ PS-P2VP/Au
0
 (κηθθύιηα PS-P2VP πνπ πεξηέρνπλ λαλνζωκαηίδηα ρξπζνύ  κε 

ζπγθέληξωζε ηνπ δηζπζηαδηθνύ πνιπκεξνύο 1x10
-2

g/ml, ζπγθέληξωζε ρξπζνύ 2.5x10
-8

 g/ml 

πνπ πξνεηνηκάζηεθε κε ηνλ ίδην ηξόπν όπωο πξνεγνπκέλωο) κε δηαθνξεηηθέο πνζόηεηεο 

δηαιύκαηνο ηνπ δηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο PI-PS (ην αξρηθό δηάιπκα είρε ζπγθέληξωζε 

1x10
-2

g/ml). Η δηαδηθαζία πξνεηνηκαζίαο ήηαλ αλάινγε κε ηελ πξνεγνύκελε, κόλν πνπ ηώξα 

κηα ζπγθεθξηκέλε πνζόηεηα από  PS-P2VP/Au
o
   ( θάζε θνξά 50κL από ην αξρηθό δηάιπκα)  

πξνζηέζεθαλ θάζε θνξά ζε δηαθνξεηηθέο πνζόηεηεο  δηαιύκαηνο ηνπ δηζπζηαδηθνύ 

ζπκπνιπκεξνύο PI-PS ( 50 κL, 100 κL,... 1ml από ην αξρηθό δηάιπκα).  Μεηά ηελ εμάηκηζε ηνπ 

ηνινπνιίνπ, ζε θάζε θηαιίδην πξνζηέζεθε n-heptane ζαλ δηαιύηεο. Οπόηε νη ηειηθέο αλαινγίεο  

PS-P2VP/Au
o
: PI-PS ζε θάζε δηάιπκα ήηαλ κεηαμύ 1:1 and 1:20. Τα ζπγθεθξηκέλα δηαιύκαηα 

νλνκάζηεθαλ compound11, compound12 ... and compound120, αληίζηνηρα γηα ιόγνπο 

επθνιίαο.[61] 
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Άμεςοσ τρόποσ ςχηματιςμού νανοςωματιδύων Au ςε μικκύλια 

ςυμπολυμερών κατϊ ςυςτϊδεσ PΙ-P2VP  

Για τον ςυγκεκριμζνο ςκοπό χρθςιμοποιικθκαν ςαν πολυμερικζσ μιτρεσ τα ςυμπολυμερι PS-

P2VP και PI-P2VP που παραςκευάςτθκαν ςτα πλαίςια τθσ διατριβισ. Η διαδικαςία για τθν 

περίπτωςθ των ςυμπολυμερϊν PS-P2VP ζχει περιγραφεί παραπάνω. Εδϊ περιγράφεται θ 

διαδικαςία για τθν περίπτωςθ των ςυμπολυμερϊν PI-P2VP. Σα ςυγκεκριμζνα πολυμερι 

διαλφκθκαν ςε δυο διαφορετικοφσ διαλφτεσ n-Heptane και THF. τθν πρϊτθ περίπτωςθ όπου 

διαλφτθσ είναι το n-Heptane τα ςυμπολυμερι δθμιουργοφν μικκφλια με πυρινα τθν ςυςτάδα 

τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ  και κορϊνα τθν ςυςτάδα του ιςοπρενίου, με τελικζσ ςυγκεντρϊςεισ 

1x10-3g/ml. τθν ςυνζχεια το αρχικό διάλυμα χωρίςτθκε ςε 3 νζα μικρότερου όγκου και ςε 

κάκε ζνα από αυτά προςτζκθκε διαφορετικι ποςότθτα χρυςικοφ οξζοσ (HAuCl4 διαλυμζνου 

ςε αικανόλθ, 0,03Μ) ϊςτε ςε κάκε διάλυμα να υπάρχουν τρεισ διαφορετικζσ αναλογίεσ 

ιόντων χρυςοφ και μονομερϊν 2-βινυλοπυριδίνθσ (ςυγκεκριμζνα Au: VP = 1:1, 1:2 και 1:4). Σα 

διαλφματα αφζκθκαν ςε θρεμία για 24 ϊρεσ ϊςτε τα ιόντα χρυςοφ να διειςδφςουν ςτουσ 

πυρινεσ των μικκυλίων και να υπάρξει αλλθλεπίδραςθ με τισ ομάδεσ τθν πυριδίνθσ τθσ 

ςυςτάδασ τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ. τθν ςυνζχεια ςε κάκε διάλυμα προςτζκθκε ςυγκεκριμζνθ 

ποςότθτα υδραηίνθσ (hydrazine, Alfa Aesar 98%+) ϊςτε να επιτευχκεί θ αναγωγι των ιόντων 

χρυςοφ ςε μεταλλικό χρυςό. [40, 41] Παράλλθλα τα προαναφερκζντα πολυμερι διαλφκθκαν ςε  THF 

(ςυγκζντρωςθ 1x10-3g/ml). Ο ςυγκεκριμζνοσ διαλφτθσ είναι εκλεκτικόσ και για τισ δυο ςυςτάδεσ.  
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ε αυτά προςτζκθκε κατάλλθλθ αναλογία χρυςικοφ οξζοσ (HAuCl4 διαλυμζνου ςε αικανόλθ, 0,03Μ) 

ϊςτε να επιτευχκεί αναλογία μονομερϊν 2-βινυλοπυριδίνθσ με ιόντων χρυςοφ 1:1. 1:2, 1:4. Η 

αλλθλεπίδραςθ των ιόντων χρυςοφ με τισ ομάδεσ τθν πυριδίνθσ τθσ ςυςτάδασ τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ 

προκάλεςε ζνα είδοσ τεχνθτισ δθμιουργίασ μικκυλίων. τθν ςυνζχεια ςτο διάλυμα προςτζκθκε 

ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα υδραηίνθσ (hydrazine, Alfa Aesar 98%+) ϊςτε να επιτευχκεί θ αναγωγι των 

ιόντων χρυςοφ ςε μεταλλικό χρυςό.  Σα διαλφματα μελετικθκαν ωσ προσ τθν αυτοοργάνωςθ και τισ 

οπτικζσ τουσ ιδιότθτεσ με ςκζδαςθ φωτόσ και φαςματοςκοπία υπεριϊδουσ-ορατοφ. 

Ανϊςτροφα μικκύλια από ςυμπολυμερό PI-P2VP ςε υδατικϊ διαλύματα 

χθματιςμόσ ανάςτροφων μικκυλίων: Σα δυο ςυμπολυμερι κατά ςυςτάδεσ PI-P2VP  που 

παραςκευάςτθκαν διαλφκθκαν ςε διαλφτθ THF με ςυγκζντρωςθ διαλφματοσ 1x10-3g/ml 

(τελικόσ όγκοσ 20 ml). Παράλλθλα προετοιμάςτθκε υδατικό διάλυμα με όξινο περιβάλλον 

(pH=3, 80 ml). τθν ςυνζχεια το κάκε ζνα από τα διαλφματα των πολυμερϊν προςτζκθκαν 

ςτάγδθν ςε 40ml  του όξινου υδατικοφ διαλφματοσ. Κατά τθν προςκικθ  τα μόρια των 

πολυμερϊν ζρχονταν ςε επαφι με το όξινο διάλυμα με αποτζλεςμα οι ομάδεσ τθσ 2-

βινυλοπυριδίνθσ να πρωτονιϊνονται. Με ελαφριά κζρμανςθ (40C) το THF εξατμίςτθκε και 

ςαν αποτζλεςμα τα πρωτονιωμζνα ςυμπολυμερι κατά ςυςτάδεσ PI-P2VPH+ πζραςαν ςτθν 

υδατικι φάςθ, θ οποία πλζον ιταν εκλεκτικι για τθν πρωτονιωμζνθ ςυςτάδα τθσ 2-

βινυλοπυριδίνθσ αλλά όχι για τθν ςυςτάδα του ιςοπρενίου. Σο γεγονόσ αυτό ενιςχφεται από 

τθν όψθ του διαλφματοσ που είναι χαρακτθριςτικι για ςχθματιςμό μικκυλίων (δθμιουργία 

bluish tint). Σα διαλφματα αυτά ιταν ςτακερά για μινεσ.  
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Σα παραπάνω δυο καινοφρια διαλφματα που προετοιμάςτθκαν φιλτραρίςτθκαν με κατάλλθλα 

φίλτρα (Millipore hydrophilic Teflon 0.45μm) και μετρικθκαν με ςκζδαςθ φωτόσ. Παράλλθλα 

προςτζκθκαν ςε αυτά ποςότθτεσ άλατοσ (από 0,1 ζωσ 1,5ml διάλυμα NaCl  0,01Μ) ϊςτε να 

μελετθκεί θ επίδραςθ τθσ ιοντικισ ιςχφοσ ςτα χαρακτθριςτικά των νανοςωματιδίων.[60] 

Νανοςυςτόματα από ανϊςτροφα μικκύλια PI-P2VPH+ και  ανιοντικό 

πορφυρύνη TPPS 

Αρχικά προετοιμάςτθκε διάλυμα ανιοντικισ πορφυρίνθσ  TPPS (0,005 g ςε 5 ml νεροφ, 

χρθςιμοποιικθκε όπωσ παραλιφκθκε). Σο ςυγκεκριμζνο διάλυμα είχε ζντονο κόκκινο χρϊμα 

και ζδινε υψθλζσ απορροφιςεισ ςτθ φαςματοςκοπία υπεριϊδουσ-ορατοφ. Από αυτό το 

διάλυμα 1 ml αραιϊκθκε ςε 6 ml απιονιςμζνο νερό. Παράλλθλα παραςκευάςτθκαν 6 

διαλφματα από το διάλυμα ανάςτροφων μικκυλίων του πολυμεροφσ PI-P2VP-1. ε κάκε ζνα 

από αυτά προςτζκθκε διαφορετικι ποςότθτα διαλφματοσ πορφυρίνθσ (0,2,…1,5ml 

διαλφματοσ πορφυρίνθσ). Ο τελικόσ όγκοσ των διαλυμάτων ιταν 3ml.  Σα διαλφματα αυτά 

μελετικθκαν ωσ προσ τισ ιδιότθτζσ τουσ ςε ςχζςθ με τα χαρακτθριςτικά των μικτϊν 

νανοςωματιδίων και τισ οπτικζσ τουσ ιδιότθτεσ. 
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Τεχνικϋσ Χαρακτηριςμού 

το παρόν τμιμα κα αναφερκοφν τα αναλυτικά όργανα και οι τεχνικζσ που χρθςιμοποιικθκαν 

για τον χαρακτθριςμό των πολυμερικϊν υλικϊν που παραςκευάςτθκαν. 

Χρωματογραφύα αποκλειςμού μεγεθών 

Σα μοριακά βάρθ και θ πολυδιαςπορά των πολυμερϊν που παραςκευάςτθκαν 

προςδιορίςτθκαν με χρωματογραφία αποκλειςμοφ μεγεκϊν (Size Exclusion Chromatography, 

SEC). Σο αναλυτικό όργανο το οποίο χρθςιμοποιικθκε αποτελείται από μια αντλία Waters 

1515, τρεισ κολϊνεσ διαχωριςμοφ μ-styragel με πορϊδεσ μεταξφ 102-105 Å και ζνα διαφορικό 

ανιχνευτι δείκτθ διακλάςεωσ Waters 2414. Ο διαλφτθσ που χρθςιμοποιείται είναι μείγμα 

τετραχδροφουρανίου με τριμεκυλαμίνθ (95% - 5% v/v αντίςτοιχα) και θ ροι ζχει ρυκμιςτεί ςε 

1ml/min. Η βακμονόμθςθ του  οργάνου, που πραγματοποιείται ςε τακτά χρονικά διαςτιματα, 

γίνεται με πρότυπα πολυμερι πολυςτυρενίου μικρισ κατανομισ  με εφροσ μοριακϊν βαρϊν 

από 2.500 ζωσ 900.000. Σα προσ ανάλυςθ πολυμερι διαλφονται ςε τετραχδροφουράνιο ςε 

ςυγκζντρωςθ 0.1% περίπου και ειςάγονται με χριςθ κατάλλθλθσ ςφριγγασ ςτο αναλυτικό 

όργανο. 
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Σκϋδαςη φωτόσ 

Για τισ μετριςεισ  ςκζδαςθσ φωτόσ χρθςιμοποιικθκε φωτόμετρο ςκζδαςθσ φωτόσ,  ALV/CGS-

3 Compact Goniometer System (ALV GmbH, Germany) ςε εφροσ γωνιϊν από 20 ζωσ 150 

μοίρεσ. Οι ςυναρτιςεισ αυτοςυςχζτιςθσ μετρικθκαν τουλάχιςτον πζντε φορζσ και 

αναλφκθκαν με τθν μζκοδο των cumulants, αλλά και με τον αλγόρικμο Contin. Όλα τα 

διαλφματα ςτα οποία πραγματοποιικθκαν μετριςεισ, φιλτραρίςτθκαν με φίλτρα 0.45 m 

hydrophilic PTFE filters (Millex – LCR from Millipore). ε κάκε περίπτωςθ ζνασ μόνο πλθκυςμόσ 

παρατθρικθκε ςτα διαλφματα. Για τθν ςτατικι ςκζδαςθ φωτόσ οι μετριςεισ 

πραγματοποιικθκαν ςε εφροσ γωνιϊν από 20 ζωσ 150 μοίρεσ, με επανάλθψθ τθσ μζτρθςθσ 

για τθν ςκζδαςθ που προκφπτει από το τολουόλιο που περιείχε το vat και τον διαλφτθ πριν 

από κάκε μζτρθςθ δείγματοσ. Παράλλθλα ςε κάκε μζτρθςθ  υπιρχε φίλτρο επανάλθψθσ τθσ 

μζτρθςθσ εάν διζφερε ςε ςχζςθ με τθν προθγοφμενθ κατά 10%. 

Ηλεκτροφορητικό ςκϋδαςη φωτόσ 

Για τθν θλεκτροφορθτικι ςκζδαςθ φωτόσ χρθςιμοποιικθκε το όργανο  Zeta Plus Analyzer 

(Brookhaven Instruments Corporation) εξοπλιςμζνο με ζνα λζιηερ ςτερεάσ φάςθσ ιςχφοσ 35 

mW, που λειτουργεί ςτα 660 nm. Οι μετριςεισ πραγματοποιικθκαν ςε κερμοκραςία 

δωματίου και οι τιμζσ η-δυναμικοφ (η –potential) είναι ο μζςοσ όροσ δζκα 

επαναλαμβανόμενων μετριςεων (με ποςοςτό λάκουσ <3 mV). Οι τιμζσ του η-δυναμικοφ 

προιλκαν με χριςθ τθσ εξίςωςθσ Smolukowski.   
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Φαςματοςκοπύα υπερύθρου 

Οι μετριςεισ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου  πραγματοποιικθκαν με το φαςματοφωτόμετρο 

Bruker Equinox 55 Fourier transform, το οποίο είναι εξοπλιςμζνο με διάταξθ αποςβεννφμενθσ 

ολικισ ανάκλαςθσ με κρφςταλλο διαμαντιοφ, τθσ εταιρίασ SENS-IR. Όλεσ οι μετριςεισ 

πραγματοποιικθκαν ςτθν ςτερει φάςθ και ςε κερμοκραςία δωματίου. Οι μετριςεισ ζγιναν 

ςτθν περιοχι από 550 ζωσ 5000 cm-1 και τα φάςματα προκφπτουν από  32 ςαρϊςεισ με  

ανάλυςθ 8 cm-1. 

 

Φαςματοςκοπύα ορατού-υπεριώδουσ 

Όλεσ οι μετριςεισ φαςματοςκοπίασ ορατοφ υπεριϊδουσ πραγματοποιικθκαν με ζνα Perkin 

Elmer UV-VIS spectrophotometer (Lamda 19) ςτθν περιοχι από 250 ζωσ 850 nm. 

Ηλεκτρονικό μικροςκοπύα διαπερατότητασ (ΤΕΜ) 

Οι εικόνεσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ διαπερατότθτασ για όλα τα δείγματα προιλκαν 

χρθςιμοποιϊντασ θλεκτρονικό μικροςκόπιο JEOL model JEM100C ςε δυναμικό επιτάχυνςθσ 

80kV και κάτω από ςυνκικεσ  φωτεινοφ πεδίου (bright-field). Σα δείγματα προετοιμάςτθκαν 

φςτερα από εναπόκεςθ μιασ ςταγόνασ διαλφματοσ ςε ειδικά υποςτρϊματα (carbon coated 

EM copper grids). Μετά από 5 λεπτά που αφζκθκε θ ςταγόνα ςτα υποςτρϊματα, ενδεχόμενθ 

περίςςεια διαλφτθ απομακρφνκθκε με τθν χριςθ χαρτιοφ διικθςθσ.  
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Δεν χρειάςτθκε διαδικαςία  staining εξαιτίασ τθσ μεγάλθσ διαφοράσ μάηασ μεταξφ των 

πολυμερικϊν μθτρϊν και των νανοςωματιδίων ςτα δείγματα που αναλφκθκαν.  

Φαςματοςκοπύα πυρηνικού μαγνητικού ςυντονιςμού 

Για τα φάςματα 1H-NMR χρθςιμοποιικθκε ζνα όργανο Bruker AC 300, που λειτουργεί  ςτα 

300 MHz. Οι μετριςεισ ζγιναν ςτουσ 25o C με χριςθ CDCl3 ωσ διαλφτθ.   
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Κεφάλαιο 4 – Αποτελέςματα και ςυζήτηςη  
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Σο πειραματικό μζροσ τθσ παροφςασ διατριβισ χωρίηεται ςε δυο ςκζλθ. Σο πρϊτο ςκζλοσ 

αφορά ςτθν ςφνκεςθ ομοπολυμερϊν και ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ με τθν χριςθ του 

ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ και τθν χθμικι μετατροπι τουσ, όπου αυτι πραγματοποιικθκε. Σο 

δεφτερο ςκζλοσ αφορά ςτθν χριςθ των πολυμερϊν που προετοιμάςτθκαν με ςκοπό τθν 

ανάπτυξθ υλικϊν και νανοςυςτθμάτων τα οποία κα είναι δυνατόν να προετοιμαςτοφν 

ενδιαφζροντα μακρομοριακά ςυςτιματα, από πλευράσ φυςικοχθμικϊν φαινόμενων και 

εφαρμογϊν,  χρθςιμοποιϊντασ το φαινόμενο τθσ κυματοοδιγθςθσ με χριςθ λζιηερ. τα 

επόμενα τμιματα του παρόντοσ κεφαλαίου κα αναλυκοφν τα αποτελζςματα των παραπάνω 

επιμζρουσ δραςτθριοτιτων. 
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Σφνθεςη πρότυπων πολυμερών πολφ(ιςοπρενίου) 

Σο ιςοπρζνιο είναι ζνα ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενο μονομερζσ, ο πολυμεριςμόσ του οποίου, με τθν 

χριςθ του ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ, ζχει διερευνθκεί διεξοδικά.[23, 55-57] Σο πιο ενδιαφζρον 

ςτοιχείο του πολυμεριςμοφ του ιςοπρενίου με ανιοντικό πολυμεριςμό, που ςχετίηεται άμεςα με τθν 

μελζτθ του φαινόμενου τθσ εγγραφισ όπωσ αυτό ζχει περιγραφεί ςτθν ειςαγωγι, είναι το γεγονόσ ότι 

προκφπτουν τζςςερεισ διαφορετικζσ ιςομερείσ δομζσ του πολφ(ιςοπρενίου), όπωσ ςυμβαίνει με τθν 

περίπτωςθ του παρόμοιου πολυμεροφσ που προκφπτει με τον πολυμεριςμό του βουταδιενίου. Οι 

πικανζσ μικροδομζσ (όπωσ ονομάηονται οι διαφορετικζσ δομζσ που προκφπτουν)  που είναι δυνατό να 

υιοκετιςει το πολφ(ιςοπρζνιο) φαίνονται ςτθν εικόνα 1. 

 

 

 

 

Εικόνα 27: Μικροδομζσ πολυιςοπρενίου.  

 

Οι διαφορετικζσ μικροδομζσ προκφπτουν από τον τρόπο που το ενεργό κζντρο του πολυμεριςμοφ 

προςεγγίηεται από το μονομερζσ και είναι δυνατό να αποδοκοφν και ςε παράγοντεσ ςτερεοχθμικισ 

παρεμπόδιςθσ γφρω από αυτό κατά τθν ςυναρμογι. Δθλαδι το ενεργό κζντρο είναι δυνατό να 

προςβάλει τον διπλό δεςμό μεταξφ του άνκρακα 1 και 2 ι τον διπλό δεςμό μεταξφ του άνκρακα 3 και 

4 και ςυνεπακόλουκα ανάλογα με το πϊσ προςεγγίηει το μονομερζσ και το που γίνεται θ προςβολι 

του διπλοφ δεςμοφ προκφπτουν οι μικροδομζσ cis-1,4, trans-1,4, 3,4 και 1,2 .  
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 Σα πολυμερι που προκφπτουν από τον πολυμεριςμό του ιςοπρενίου με χριςθ ανιοντικοφ 

πολυμεριςμοφ, κα πρζπει να κεωροφνται ωσ τυχαία ςυμπολυμερι των παραπάνω μικροδομϊν του. 

Βάςει των εκτεταμζνων μελετϊν που ζχουν πραγματοποιθκεί ςε αυτά τα ςυςτιματα είναι γνωςτό ότι 

δεν είναι δυνατόν να επιτευχκεί θ παρουςία μιασ μόνο μικροδομισ ςτθ μακρομοριακι αλυςίδα. 

υνικωσ θ μικροδομι 1,4 είναι αυτι που παράγεται ςε μεγαλφτερο ποςοςτό όταν ο πολυμεριςμόσ 

πραγματοποιείται ςε μθ πολικοφσ διαλφτεσ με οργανολικιακά αντιδραςτιρια ςαν απαρχθτζσ(92% 

mole). Όμωσ μεταβάλλοντασ τισ ςυνκικεσ του πολυμεριςμοφ είναι δυνατόν να μεταβλθκεί το ποςοςτό 

τθσ κάκε μικροδομισ. Παρατθρϊντασ τισ μικροδομζσ  καλφτερα (εικόνα 27), γίνεται αντιλθπτό ότι μόνο 

ςε μια υπάρχει ανιςοτροπία διπολικισ ροπισ (ι πολωςιμότθτασ) κατά μικοσ του μακρομοριακοφ 

ςκελετοφ, άρα μζςω τθσ μεταβολισ του ποςοςτοφ των μικροδομϊν ςτθν πολυμερικι αλυςίδα, είναι 

δυνατόν να παραχκοφν διάφορα πολυμερι με μεταβλθτό ποςοςτό ςτθν δομι 1,4 και ςυνεπακόλουκα 

με διαφορετικό ποςοςτό ανιςοτροπίασ κατά μικοσ τθσ αλυςίδασ. Μζςω τθσ μελζτθσ αυτϊν μποροφν 

να εξαχκοφν ςυμπεράςματα για το κατά πόςο το φαινόμενο οφείλεται αποκλειςτικά ςτθν ενδογενι 

ανιςοτροπία του μακρομορίου, αλλά και να υπάρξει μια ποςοτικι αντιςτοιχία μεταξφ του φαινόμενου 

και τθσ ανιςοτροπίασ διπολικισ ροπισ ςτο ςκελετό του πολυμεροφσ. Αν υπάρξει μια ποςοτικι 

αντιςτοιχία ανάμεςα ςε αυτά τα δυο μεγζκθ, τότε κα είναι δυνατόσ περαιτζρω ςχεδιαςμόσ υβριδικϊν 

πολυμερικϊν ςυςτθμάτων που κα ςυνδυάηουν τισ προαναφερκείςεσ ιδιότθτεσ. το παρόν κομμάτι τθσ 

διατριβισ ενδιζφερε επίςθσ θ  δθμιουργία πρότυπων πολυμερϊν πολυιςοπρενίου διαφορετικοφ 

μοριακοφ βάρουσ με τθν χριςθ ανιοντικοφ πολυμεριςμοφ με απαρχθτι s-BuLi ςε διαλφτθ βενηόλιο. Ο 

ςυγκεκριμζνοσ πολυμεριςμόσ οδθγεί ςε πολυμερι με κφρια μικροδομι τθν μικροδομι 1,4 και 

επιτρζπει τθν διερεφνθςθ τθσ επίδραςθσ του μοριακοφ βάρουσ τθσ μακρομοριακισ αλυςίδασ ςτον 

μθχανιςμό του φαινόμενου.  
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Παράλλθλα πολυμερι με τισ υπόλοιπεσ μικροδομζσ επιτεφχκθκαν με τθν χριςθ αντιδραςτθρίων που 

προκαλοφν ελεγχόμενθ αφξθςθ του ποςοςτοφ των άλλων μικροδομϊν (κυρίωσ πολικοί διαλφτεσ όπωσ 

το τετραχδροφουράνιο και ο διαικυλαικζρασ που επιδιαλυτϊνουν το ενεργό ανιοντικό κζντρο και ζτςι 

αλλάηουν τθν ςτερεοχθμεία των παραγόμενων πολυμερϊν). [47] το παρακάτω πίνακα αναφζρονται 

τα πολυμερι που παριχκθςαν ςαν πρότυπα, τα μοριακά βάρθ τουσ (προςδιοριςμζνα από 

χρωματογραφία αποκλειςμοφ μεγεκϊν, SEC), το ποςοςτό των μικροδομϊν (από ΝΜR), τθν 

πολυδιαςπορά (από SEC) κακϊσ επίςθσ και τον τροποποιθτι μικροδομισ που ζχει χρθςιμοποιθκεί.  
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Πίνακασ 2:  Μοριακά χαρακτθριςτικά των ομοπολυμερϊν πολυιςοπρενίου που 

παραςκευάςτθκαν. 

Από τα δεδομζνα του πίνακα φαίνεται ότι προετοιμάςτθκαν τζςςερα ομοπολυμερι που είχαν 

ωσ κφρια μικροδομι τθν 1,4 αυξανομζνου μοριακοφ βάρουσ ϊςτε να μελετθκεί θ επίδραςθ 

του μοριακοφ βάρουσ ςτο φαινόμενο. τθν εικόνα 28 φαίνεται το χρωματογράφθμα για το 

πολυμερζσ PI-6 με το μεγαλφτερο μοριακό βάροσ. Είναι εμφανισ θ ςτενι και ςχεδόν 

ςυμμετρικι κατανομι μοριακϊν βαρϊν του δείγματοσ. 

Πολυμερζσ Μοριακό 

Βάροσ 

(Mw, x 10-3) 

Πολυμοριακότθτα 

(Mw/Mn) 

Μικροδομι 

1,4 

(% mole) 

Μικροδομι 

1,2-3,4 

Σροποποιθτισ 

PI-1 21 1,02 90 10 - 

PI-2 55 1,02 90 10 - 

PI-3 300 1,07 90 10 - 

PI-4 881 1,18 20 80 THF 

PI-5 990 1,06 40 60 Et2O 

PI-6 1500 1,07 90 10 - 
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Παράλλθλα προετοιμάςτθκαν δυο πολυμερι (PI-4, PI-5) τα οποία ζχουν παρόμοιο μοριακό 

βάροσ αλλά διαφορετικι ςφςταςθ μικροδομϊν ϊςτε να μελετθκεί ςε ποιο βακμό ςυνδζεται 

το φαινόμενο με το είδοσ τθσ  μικροδομισ του πολυιςοπρενίου. Επίςθσ φαίνεται ότι ςε αυτζσ 

τισ περιπτϊςεισ χρθςιμοποιικθκαν τροποποιθτζσ (THF και Et2O) ϊςτε να επιτευχκεί θ 

μεγαλφτερθ περιεκτικότθτα ςε μικροδομζσ (1-2, 3-4) που ζχουν τα δυο ςυγκεκριμζνα 

πολυμερι.  

 

Εικόνα 28:  Χρωματογράφθμα για το δείγμα PI-6.  
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τθν περίπτωςθ του PI-4 παρατθρείται ότι θ πολυδιαςπορά είναι ςε μεγαλφτερα επίπεδα ςε 

ςχζςθ με τα υπόλοιπα δείγματα που παραςκευάςτθκαν, κάτι που φαίνεται και ςτο 

χρωματογράφθμα που ακολουκεί. ε ςυνδυαςμό με το μεγάλο μοριακό βάροσ του 

ομοπολυμεροφσ (μικρι ςυγκζντρωςθ απαρχθτι ςτο διάλυμα πολυμεριςμοφ) είναι πικανό να 

ζλαβαν χϊρα αντιδράςεισ απενεργοποίθςθσ των ενεργϊν κζντρων πολυμεριςμοφ ωσ ζνα 

βακμό. Σο φαινόμενο τθσ αφξθςθσ τθσ κατανομισ του πολυμεροφσ που λαμβάνεται ςε πολφ 

μεγάλα μοριακά βάρθ είναι ςυνθκιςμζνο φαινόμενο ςτον ανιοντικό πολυμεριςμό.[47]  
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Εικόνα 29:  Χρωματογράφθμα για το ομοπολυμερζσ PI-4. 

Σύνθεςη ςυμπολυμερών κατϊ ςυςτϊδεσ πολυςτυρενύου-b-

πολυιςοπρενύου (PS-PI) 

τθν ςυνζχεια τθσ παροφςασ διατριβισ παραςκευάςτθκε μια ςειρά ςυμπολυμερϊν κατά 

ςυςτάδεσ ιςοπρενίου-ςτυρενίου. Σα ςυμπολυμερι ςυντζκθκαν με τθν τεχνικι διαδοχικισ 

προςκικθσ μονομερϊν.  
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Πρϊτα πραγματοποιικθκε ο πολυμεριςμόσ του ςτυρενίου χρθςιμοποιϊντασ s-BuLi ςαν 

απαρχθτι ςε διαλφτθ βενηόλιο. Μετά το πζρασ του πολυμεριςμοφ προςτζκθκε ιςοπρζνιο και 

ο πολυμεριςμόσ τερματίςτθκε μετά τθν ολοκλιρωςθ του δεφτερου ςταδίου με μεκανόλθ  

(Εικόνα 30). 

 

s-BuLi  +
Benzene

PS  Li

PS-PI   Li

CH3OH

PS-PI
 

 

Εικόνα 30: Σφνκεςθ ςυμπολυμεροφσ δφο ςυςτάδων ςτυρενίου-ιςοπρενίου (PS-PI). 

Σα ςυνολικά μοριακά χαρακτθριςτικά των ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ ιςοπρενίου-

ςτυρενίου φαίνονται ςτον πίνακα 3. Παρατθρείται ότι ζχουν προετοιμαςτεί τρία 

ςυμπολυμερι με παρόμοιο μοριακό βάροσ αλλά διαφορετικά ποςοςτά τθσ ςυςτάδασ 

ςτυρενίου (SI 1,2,3) και ζνα με μεγάλο μοριακό βάροσ. Σα ςυγκεκριμζνα ςυμπολυμερι κατά 

ςυςτάδεσ δθμιουργοφν μικκφλια ςε διάφορουσ διαλφτεσ (όπωσ το εξάνιο, επτάνιο, δεκάνιο), 

με πυρινα του μικκυλίου το πολυςτυρζνιο και κορϊνα το πολυιςοπρζνιο.  
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Σα αυτοοργανοφμενα ςωματίδια (μικκφλια με ςφαιρικι δομι) είναι δυνατόν να οργανωκοφν 

ςε μικροςκοπικι κλίμακα με χριςθ του υπό μελζτθ φαινόμενου παγίδευςθσ πολυμερικϊν 

ςωματιδίων με λζιηερ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακασ 3: Μοριακά χαρακτθριςτικά ςυμπολυμερϊν ςτυρενίου-ιςοπρενίου που 

παραςκευάςτθκαν. 

 

 

υμπολυμερζσ Μοριακό 

Βάροσ 

(Mw, x 10-3) 

Πολυμοριακότθτα 

(Mw/Mn, SEC) 

Ποςοςτό ςυςτάδασ 

ςτυρενίου 

(wt%, NMR) 

SI-1 33 1,02 20 

SI-2 35 1,02 40 

SI-3 26 1,02 60 

SI-4 424 1,04 25 
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Ζνα ενδεικτικό φάςμα πυρθνικοφ μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ πρωτονίου (1Η-NMR) για το 

ςυμπολυμερζσ κατά ςυςτάδεσ SI-4 φαίνεται ςτθν εικόνα 31. Οι κορυφζσ  ςτα 5,1 και 4,7 ppm 

περίπου αποδίδονται ςτθν ςυςτάδα του πολυιςοπρενίου και πιο ςυγκεκριμζνα ςτθν 

μικροδομι cis 1,4 και 3,4 αντίςτοιχα, ενϊ οι κορυφζσ ςτα 6,4 – 7,2 ppm αποδίδονται ςτα 

πρωτόνια του βενηολικοφ δακτυλίου του πολυςτυρενίου.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 31: Φάςμα 1Η-NMR του ςυμπολυμεροφσ κατά ςυςτάδεσ SI-4. 
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Αναμζνεται να  εξαχκοφν επιπλζον πλθροφορίεσ για τθ φφςθ και το μθχανιςμό του 

φαινόμενου με πειράματα ςε πολυμερικά ςυςτιματα πυρινα-κελφφουσ, όπου το κζλυφοσ 

(πολυιςοπρζνιο) είναι το ενεργό ςυςτατικό. τον πίνακα 3 αναφζρονται τα χαρακτθριςτικά 

των ςυμπολυμερϊν. Αναφζρεται ότι θ κφρια μικροδομι του πολυιςοπρενίου είναι θ 1,4. 

 

Σύνθεςη ςυμπολυμερών κατϊ ςυςτϊδεσ πολυςτυρενύου-b-πολύ(2-

βινυλοπυριδύνησ) (PS-P2VP) και πολυιςοπρενύου-b-πολύ(2-

βινυλοπυριδύνησ) (PΙ-P2VP) 

 

Παράλλθλα ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ δράςθσ παραςκευάςτθκε μια ςειρά ςυμπολυμερϊν 

κατά ςυςτάδεσ ιςοπρενίου-2-βινυλοπυριδίνθσ. Σα ςυμπολυμερι ςυντζκθκαν με τθν τεχνικι 

διαδοχικισ προςκικθσ μονομερϊν. Πρϊτα πραγματοποιικθκε ο πολυμεριςμόσ του 

ιςοπρενίου χρθςιμοποιϊντασ s-BuLi ςαν απαρχθτι ςε διαλφτθ βενηόλιο, ϊςτε να λθφκεί 

ςυςτάδα πολυιςοπρενίου με μικροδομι 1,4 κυρίωσ. Μετά το πζρασ του πολυμεριςμοφ το 

ηωντανό ενδιάμεςο μακροανιόν τοποκετικθκε ςε αμποφλα και ςε καινοφρια ςυςκευι 

πολυμεριςμοφ χρθςιμοποιικθκε ςαν απαρχθτισ για το δεφτερο και τελικό ςτάδιο 

πολυμεριςμοφ.  
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ε αυτό το ςτάδιο προςτζκθκε το μονομερζσ 2-βυνιλοπυριδίνθ ςε διαλφτθ 

τετραχδροφουράνιο (THF) και ςε κερμοκραςία -78 βακμϊν κελςίου, αφοφ είχε εκχυκεί το 

μακροανιόν που προζκυψε από το προθγοφμενο ςτάδιο. Σο τελικό μακροανιόν τερματίςτθκε 

με τθν προςκικθ μεκανόλθσ με αποτζλεςμα να προκφψει το τελικό ςυμπολυμερζσ κατά 

ςυςτάδεσ πολφ(ιςοπρζνιο-b-2-βινυλοπυριδίνθ). Η ςυνολικι ςυνκετικι πορεία φαίνεται ςτθν 

εικόνα 32. 

  

 

 

 

 

 

Εικόνα 32: Σφνκεςθ ςυμπολυμεροφσ δφο ςυςτάδων πολφ(ιςοπρενίου-b-2-βινυλοπυριδίνθσ) 

(PI-P2VP). 

Ζνα φάςμα NMR του ςυμπολυμεροφσ κατά ςυςτάδεσ IVP-1 φαίνεται ςτο ςχιμα 7. Οι κορυφζσ  

ςτα 4,6 – 5,1 ppm περίπου αποδίδονται ςτθν ςυςτάδα του πολυιςοπρενίου όπωσ αναφζρκθκε 

προθγουμζνωσ ςτθν περίπτωςθ των ςυμπολυμερϊν SI, ενϊ οι κορυφζσ 8,3 ppm περίπου 

n

n

Benzene, 250C

nBuLi

THF

 -780C

-1

-1
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αποδίδονται ςτο πρωτόνιο που είναι δίπλα από το άτομο αηϊτου ςτον αρωματικό δακτφλιο 

τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ. Οι κορυφζσ ςτα 6,7 – 7,2 ppm αποδίδονται ςτα υπόλοιπα αρωματικά 

πρωτόνια τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ.  Σα μοριακά χαρακτθριςτικά των ςυγκεκριμζνων 

ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ αναφζρονται ςτον πίνακα 4. 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακασ 4: Μοριακά χαρακτθριςτικά ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ ιςοπρενίου-2-

βινυλοπυριδίνθσ που παραςκευάςτθκαν. 

Με ανάλογο τρόπο παραςκευάςτθκε και το ςυμπολυμερζσ κατά ςυςτάδεσ ςτυρενίου-2-

βινυλοπυριδίνθσ, με διαδοχικι προςκικθ των μονομερϊν ςτυρενίου και 2-βινυλοπυριδίνθσ 

ςε διαλφτθ THF  και ςε κερμοκραςία -78C, αφοφ ςε αυτι τθν περίπτωςθ ο διαλφτθσ δεν 

υμπολυμερζσ Μοριακό Βάροσ 

(Mw, x 10-3) 

Πολυμοριακότθτα 

(Mw/Mn, SEC) 

Ποςοςτό ςυςτάδασ 

2-βινυλοπυριδίνθσ 

(wt%, NMR) 

IVP1 64 1,04 16 

IVP2 55 1,05 9 

SVP 27 1,05 20 
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επθρεάηει τθ δομι τθσ ςυςτάδασ πολυςτυρενίου. Σα μοριακά του χαρακτθριςτικά όπωσ 

προζκυψαν από χαρακτθριςμό με SEC και  NMR φαίνονται ςτον πίνακα 4. 

 

 

 

Εικόνα 33: Φάςμα 1Η-NMR του ςυμπολυμεροφσ κατά ςυςτάδεσ IVP-1. 
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Σα ςυγκεκριμζνα ςυμπολυμερι κατά ςυςτάδεσ δθμιουργοφν ςφαιρικά μικκφλια, παρομοίωσ 

με τα προθγοφμενα ςυμπολυμερι κατά ςυςτάδεσ ςτυρενίου-ιςοπρενίου που 

παραςκευάςτθκαν, ςε διάφορουσ εκλεκτικοφσ διαλφτεσ, όπωσ το εξάνιο, με πυρινα του 

μικκυλίου τθν πολφ(2-βινυλοπυριδίνθ) και κορϊνα το πολυιςοπρζνιο. Παράλλθλα είναι 

δυνατι θ αυτό-οργάνωςθ τουσ ςε αντίςτροφα μικκφλια, δθλαδι μικκφλια που ζχουν ωσ 

κορϊνα τθν πολφ(2-βινυλοπυριδίνθ) ςτθν πρωτονιωμζνθ τθσ μορφι και ωσ πυρινα το 

πολυιςοπρζνιο με τθν χριςθ όξινων υδατικϊν διαλυμάτων. Ζκτοσ από τθν μελζτθ 

μικκυλίωςθσ και τθν επίδραςθ αυτισ ςτο μελετϊμενο φαινόμενο αλλθλεπίδραςθσ πολυμερϊν 

με ακτίνεσ λζιηερ, πραγματοποιικθκαν πειράματα δθμιουργίασ νανοςωματιδίων χρυςοφ με 

χριςθ των παραπάνω ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ ωσ πολυμερικϊν μθτρϊν. ε αυτά 

χρθςιμοποιικθκε θ ιδιότθτα του αηϊτου τθσ βινυλοπυριδίνθσ να αλλθλεπιδρά με ιόντα και 

νανοςωματίδια χρυςοφ. Παράλλθλα με τθν μελζτθ των μικκυλίων των παραπάνω 

ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ, ζγινε προςπάκεια περαιτζρω χθμικισ τροποποίθςθσ τουσ, με 

χριςθ τυπικϊν χθμικϊν αντιδράςεων εκλεκτικισ τροποποίθςθσ τθσ ςυςτάδασ του 

πολυιςοπρενίου, με ςκοπό τθν δθμιουργία πολυαμφολυτϊν. Οι πολαμφολφτεσ κα ζχουν τθν 

ιδιότθτα να είναι διαλυτοί ςε υδατικά διαλφματα και ταυτόχρονα κα περιζχουν και μονομερι 

ιςοπρενίου που αποτελεί το ενεργό ςυςτατικό ςτο μελετϊμενο φαινόμενο αλλθλεπίδραςθσ 

πολυμερϊν με ακτίνεσ λζιηερ.  
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Σύνθεςη πολυαμφολυτών κατϊ ςυςτϊδεσ του τύπου 

πολύ(ςουλφαμινο/καρβοξυλο-ιςοπρϋνιο)-b-πολύ(2-βινυλοπυριδύνη) 

(PSCI-P2VP) 

 

Όπωσ αναφζρκθκε παραπάνω ςτα ςυμπολυμερι κατά ςυςτάδεσ πολφ(ιςοπρζνιο-b-2-

βινυλοπυριδίνθ) πραγματοποιικθκε εκλεκτικι χθμικι τροποποίθςθ τθσ ςυςτάδασ του 

πολυιςοπρενίου με ςκοπό να παραςκευαςτοφν πολυαμφολφτεσ κατά ςυςτάδεσ. Η 

ςυγκεκριμζνθ χθμικι τροποποίθςθ ζγινε ςε δφο ςτάδια και για τα δυο πολυμερι 

πολφ(ιςοπρενίου-b-2-βινυλοπυριδίνθσ) που παραςκευάςτθκαν ςτα πλαίςια τθσ διατριβισ. το 

πρϊτο ςτάδιο τα ςυμπολυμερι διαλφκθκαν ςε διχλωρομεκάνιο (CH2Cl2) και εν ςυνεχεία 

προςτζκθκε το αντιδραςτιριο ιςοκυανικόσ χλωροςουλφωνυλεςτζρασ (CSI) και μετά το πζρασ 

του ςταδίου απομονϊκθκε το ενδιάμεςο τθσ αντίδραςθσ που είναι πολυιςοπρζνιο 

τροποποιθμζνο με ομάδεσ β-λακτάμθσ ςτουσ διπλοφσ δεςμοφσ του. το δεφτερο ςτάδιο ζγινε 

αλκαλικι υδρόλυςθ των ομάδων β-λακτάμθσ. τθν εικόνα 34 φαίνεται θ ςυνολικι πορεία τθσ 

ςφνκεςθσ των πολυαμφολυτϊν.  
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Εικόνα 34: Σφνκεςθ πολυαμφολφτθ κατά ςυςτάδεσ.  

το ςχιμα 35 φαίνεται φάςμα υπζρυκρου (IR) του πρόδρομου ςυμπολυμεροφσ κατά 

ςυςτάδεσ ιςοπρενίου-2βινυλοπυριδίνθσ και του τελικοφ προϊόντοσ. Οι ταινίεσ απορρόφθςθσ 

ςτουσ 1000 – 1300 κυματάρικμουσ αποδίδονται ςτθν ςουλφωνικι ομάδα του πολυαμφολφτθ 

και οι ταινίεσ απορρόφθςθσ ςτουσ 1700 κυματάρικμουσ περίπου αποδίδονται ςτθν 

καρβοξυλικι ομάδα που ειςιχκθ.[58, 59] Οι πλατιζσ κορυφζσ ςτθν περιοχι 3000-3600 cm-1 

μποροφν να αποδοκοφν ςτθν φπαρξθ δευτεροταγϊν αμινομάδων ςτο μακρομόριο. Οι 

ςυγκεκριμζνεσ ταινίεσ απορρόφθςθσ δεν υπάρχουν ςτο φάςμα υπερφκρου του πρόδρομου 

ςυμπολυμεροφσ κατά ςυςτάδεσ. Η ςφνκεςθ του ςυγκεκριμζνου πολυαμφολφτθ ο οποίοσ 

περιζχει ομάδεσ ευαίςκθτεσ ςτθν αλλαγι του pH (αςκενισ οξζα και βάςεισ) δίνει τθν 

δυνατότθτα δθμιουργίασ διαφορετικϊν νανοδομϊν που κα επιτευχκοφν μεταβάλλοντασ το 

pH του διαλφματοσ ςτο οποίο είναι διαλυμζνοσ. Από τθν δομι του πολυαμφολφτθ όπωσ αυτι 

φαίνεται ςτθν εικόνα 34, φαίνονται οι ομάδεσ οι οποίεσ είναι ευαίςκθτεσ ςτθν αλλαγι του pH.  

0oC

80oC

NaOH, H2O
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Πιο ςυγκεκριμζνα όταν ο πολυαμφολφτθσ διαλυκεί ςε υδατικό διάλυμα ζχει ζνα μόνιμο 

αρνθτικό φορτίο από τθν διάςταςθ τθσ ςουλφωνικισ ομάδασ. Παράλλθλα υπάρχουν τρεισ 

διαφορετικζσ ομάδεσ ςτθν δομι του πολυαμφολφτθ οι οποίεσ είναι δυνατό να αποκτιςουν 

παροδικό φορτίο με τθν μεταβολι του pH του ςυςτιματοσ. Η καρβοξυλικι ομάδα είναι 

δυνατό να αποκτιςει ζνα αρνθτικό φορτίο ςε βαςικά pH, ενϊ τα δφο άηωτα είναι δυνατό να 

αποκτιςουν από ζνα κετικό φορτίο το κακζνα ςε όξινα pH. Είναι προφανζσ λοιπόν ότι 

μεταβάλλοντασ το pH του ςυςτιματοσ αλλάηει το ςυνολικό φορτίο του πολυθλεκτρολφτθ με 

ςυνζπεια να μεταβάλλονται οι θλεκτροςτατικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των πολυμερικϊν 

αλυςίδων, κάτι που ενδζχεται να ζχει ωσ ςυνζπεια τθν δθμιουργία διαφορετικϊν νανοδομϊν 

ςτο διάλυμα. Σα παραπάνω αναλφονται διεξοδικά ςε μεταγενζςτερο κεφάλαιο όπου 

μελετάται θ ςυμπεριφορά των πολυαμφολυτϊν ςε ςχζςθ με τθν τιμι του pH.[28, 36, 62]  
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Εικόνα 35: Φάςμα IR πρόδρομου ςυμπολυμεροφσ κατά ςυςτάδεσ πολφ(ιςοπρενίου-b-2-

βινυλοπυριδίνθσ) και του πολυαμφολφτθ κατά ςυςτάδεσ που προκφπτει από αυτό. 

Παράλλθλα όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 34 ςτθν δομι του πολυθλεκτρολφτθ διατθρείται ζνα 

μζροσ που αποτελείται από μθ τροποποιθμζνα μονομερικά ςτοιχεία ιςοπρενίου το οποίο 

είναι το ενεργό ςυςτατικό ςτο μελετϊμενο φαινόμενο αλλθλεπίδραςθσ πολυμερϊν με ακτίνεσ 
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λζιηερ. Πειράματα τιτλοδότθςθσ και ςτοιχειακι ανάλυςθ ζδειξαν ότι ζνα ποςοςτό 75% 

περίπου των μονομερικϊν μονάδων του πολυιςοπρενίου τροποποιείται χθμικά. Δίδεται 

λοιπόν θ δυνατότθτα να υπάρχει μια πλειάδα νανοδομϊν ςτο διάλυμα, και παράλλθλα οι 

νανοδομζσ αυτζσ και τα ενδεχόμενα αυτοοργανοφμενα είδθ που ςχθματίηονται να είναι 

ενεργά  ςτο φαινόμενο αλλθλεπίδραςθσ πολυμερϊν με ακτίνεσ λζιηερ. Παράλλθλα 

διερευνικθκε θ πικανότθτα να επιτευχκοφν αντιςτρζψιμεσ νανοδομζσ, δθλαδι 

μεταβάλλοντασ το pH να μεταβάλλεται θ νανοδομι και όταν το pH επανζλκει ςτθν αρχικι του 

τιμι να επιτυγχάνεται θ ίδια νανοδομι που υπιρχε και προθγουμζνωσ.[62] Περιςςότερθ 

ςυηιτθςθ ςε αυτό το κομμάτι κα γίνει ςε επόμενα κεφάλαια τθσ διατριβισ αυτισ. 

Σχηματιςμόσ υβριδικών νανοςυςτημϊτων αποτελούμενα από 

νανοςωματύδια χρυςού ςε πολυμερικϋσ μικκυλιακϋσ μότρεσ 

 

φγχρονεσ μελζτεσ απζδειξαν ότι ανόργανα νανοςωματίδια (θμιαγωγϊν ι μεταλλικά) με 

μεγζκθ τθσ τάξθσ των μερικϊν νανομζτρων ζχουν οπτικζσ ιδιότθτεσ (φκοριςμοφ, μθ 

γραμμικζσ οπτικζσ ιδιότθτεσ, απορρόφθςθ επιφανειακϊν πλαςμονίων κλπ), οι οποίεσ 

διαφζρουν από εκείνεσ των μακροςκοπικϊν υλικϊν και εξαρτϊνται ςθμαντικά από το 

μζγεκοσ,  αλλά και το ςχιμα αυτϊν (Applied Spectroscopy 2002, 56, 16A). Σα πιο διαδεδομζνα 

νανουλικά που εμφανίηονται ςτθν βιβλιογραφία είναι τα νανοςωματίδια χρυςοφ (Au), 

αργφρου (Ag) και κειοφχου καδμίου (CdS).[40, 41]  
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Σα νανοςωματίδια είναι δυνατόν να παραχκοφν μζςα ςε μικκφλια κατάλλθλων 

ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ, όπου θ μια ςυςτάδα περιζχει κάποια ενεργι ομάδα θ οποία 

αλλθλεπιδρά με το πρόδρομο υλικό, από το οποίο προκφπτουν τα νανοςωματίδια. Οι 

μονομερικζσ μονάδεσ που ζχουν τθν δυνατότθτα να αλλθλεπιδροφν με τα πρόδρομα υλικά 

και χρθςιμοποιοφνται κατά κόρον είναι θ 2-βινυλοπυριδίνθ, το μεκακρυλικό οξφ, πολυμερι 

που περιζχουν ομάδεσ κειολϊν και άλλα. το εργαςτιριο χρθςιμοποιικθκαν δυο 

προςεγγίςεισ δθμιουργίασ νανοςωματιδίων με χριςθ πολυμερικϊν μικκυλιακϊν μθτρϊν οι 

οποίοι αναλφονται παρακάτω. 

Έμμεςοσ τρόποσ εγκλειςμού νανοςωματιδύων Au ςε γιγαντιαύα 

compound μικκύλια ςυμπολυμερών κατϊ ςυςτϊδεσ 

 

τον ζμμεςο τρόπο δθμιουργίασ νανοςωματίδιων χρυςοφ ωσ πολυμερικζσ μιτρεσ 

χρθςιμοποιικθκαν τα ςυμπολυμερι ςτυρενίου-2-βινυλοπυριδίνθσ (PS-P2VP), όπου ο πυρινασ 

του μικκυλίου (P2VP) λειτουργεί ςαν νανοαντιδραςτιρασ και εκμαγείο για το ςχθματιςμό των 

νανοςωματιδίων με παράλλθλο ζλεγχο των διαςτάςεϊν τουσ   (Langmuir 2000, 16, 407, Chem. 

Soc. Rev., 2006, 35, 209). Σο ενδιαφζρον ςτθν παροφςα προςζγγιςθ είναι θ μελζτθ εγκλειςμοφ 

ιδθ ςχθματιςμζνων νανοςωματίδιων ςε μικκφλια των προαναφερκζντων ςυμπολυμερϊν PS-

P2VP, ςε μεγαλφτερα μικκφλια που ζχουν ςχθματιςτεί από τα ςυμπολυμερι ςτυρενίου-
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ιςοπρενίου (SI4).[61]  Με αυτόν τον τρόπο, ςυνδυάηονται οι ιδιότθτεσ των νανοςωματιδίων, 

με τισ ιδιότθτεσ που προκφπτουν από τθν αυτό-οργάνωςι τουσ λόγω τθσ κυματοδιγθςθσ.  

Η διαδικαςία παραςκευισ των υβριδικϊν νανοςυςτθμάτων περιλαμβάνει τον εγκλειςμό 

φορτιςμζνων προδρόμων ενϊςεων του χρυςοφ (HAuCl4) ςε μικκφλια ςτυρενίου-2-

βινυλοπυριδίνθσ ςχθματιςμζνα ςε τολουόλιο, τθν αναγωγι του χρυςοφ προσ νανοςωματίδια 

αυτοφ και τθν προςπάκεια εγκλειςμοφ των υβριδικϊν μικκυλίων ςε μικκφλια ςυμπολυμερϊν 

πολφ(ςτυρενίου-b-ιςοπρενίου) μεγάλου μοριακοφ βάρουσ. Σο τελευταίο ςτάδιο 

επιτυγχάνεται με διάλυςθ ςυμπολυμεροφσ SI  ςε τολουόλιο, προςκικθ ποςότθτασ 

διαλφματοσ μικκυλίων PS-P2VP που περιζχουν νανοςωματίδια χρυςοφ, εξάτμιςθ του 

τολουολίου και επαναδιάλυςθ του ςτερεοφ μίγματοσ ςε επτάνιο. Μια ςχθματικι 

αναπαράςταςθ τθσ ακολουκοφμενθσ πορείασ φαίνεται ςτθν εικόνα 36. 
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Εικόνα 36: Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ διαδικαςίασ παραγωγισ και εγκλειςμοφ των 

νανοςωματιδίων Au ςε μικκφλια με κορϊνα από πολυιςοπρζνιο. 
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Σο πρϊτο ςτάδιο τθσ παραςκευισ αποτελείται από  τθν δθμιουργία νανοςωματίδιων χρυςοφ 

ςε μικκφλια ςυμπολυμεροφσ ςτυρενίου-2-βινυλοπυριδίνθσ ςε τολουόλιο, με το ςτυρζνιο να 

αποτελεί τθν κορϊνα του μικκυλίου και τθν βινυλοπυριδίνθ να αποτελεί τον πυρινα 

(ςυγκζντρωςθ πολυμεροφσ 1% wt). Λόγω τθσ παρουςίασ του βαςικοφ αηϊτου τθσ 

βινυλοπυριδίνθσ το HAuCl4 αλλθλεπιδρά με αυτι και γίνεται ειςαγωγι ιόντων χρυςοφ ςτο 

πυρινα των μικκυλίων. Η διαδικαςία αυτι αφινετε να ολοκλθρωκεί για μια μζρα και εν 

ςυνεχεία ανάγεται ο χρυςόσ. Ωσ αναγωγικό μζςο χρθςιμοποιείται θ υδραηίνθ (τυπικά 

χρθςιμοποιοφνται 5μL ςτο διάλυμα PS-P2VP/HAuCl4), λόγω τθσ δράςθσ τθσ οποίασ 

προκφπτουν νανοςωματίδια χρυςοφ. Η επιτυχισ παραςκευι των νανοςωματιδίων 

διαπιςτϊνεται με φαςματοςκοπία ορατοφ-υπεριϊδουσ (UV-VIS). Σα νανοςωματίδια χρυςοφ 

ζχουν χαρακτθριςτικζσ απορροφιςεισ ςτθν περιοχι του ορατοφ, οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςε 

επιφανειακά πλαςμόνια. Σο μικοσ κφματοσ τθσ απορρόφθςθσ εξαρτάται από το μζγεκοσ των 

νανοςωματίδιων, το ςχιμα κακϊσ και τθν ανιςοτροπία του νανοςωματιδίου. Με αυτόν τον 

τρόπο είναι δυνατι θ εφρεςθ του μεγζκουσ των νανοςωματιδίων με βάςθ τα υπάρχοντα 

βιβλιογραφικά δεδομζνα. Ζνα χαρακτθριςτικό φάςμα απορρόφθςθσ δίνεται ςτθν εικόνα 37.  
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Εικόνα 37: UV-VIS φάςμα από το ςφςτθμα PS-P2VP/Au. 
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οποίο χωρίςτθκε ςε τζςςερα μζρθ και ςε κάκε ζνα από αυτά προςτζκθκε  διαφορετικι 

ποςότθτα από το διάλυμα PSP2VP/Au (δθλ. +25 μL, +50 μL, +75 μL, +100 μL). Σα δυο 

διαλφματα, SI και PSP2VP/Au αναμίχκθκαν και αφζκθκαν ςε θρεμία ϊςτε να εξατμιςτεί ο 

διαλφτθσ ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ (περίπου τρεισ θμζρεσ). Όταν εξατμίςτθκε ο 

διαλφτθσ, ζνα λεπτό υμζνιο παρζμεινε ςτθν επιφάνεια του δοχείου. Θεωρείται ότι ςε αυτι 

τθν κατάςταςθ υπάρχει μια καλι ανάμιξθ του SI-4 με το PSP2VP/Au, λόγω τθσ φπαρξθσ και 

ςτα δφο τθσ  ςυςτάδασ ςτυρενίου (αναμζνεται ότι τα υβριδικά μικκφλια PSP2VP/Au 

τοποκετοφνται ςτισ νανοπεριοχζσ τθσ ςυςτάδασ πολυςτυρενίου του SI-4 λόγω ςυμβατότθτασ 

με τθν κορϊνα των μικκυλίων και του μεγάλου βάρουσ τθσ ςυςτάδασ αυτισ,). Σο SI-4 

δθμιουργεί μικκφλια ςε διαλφτθ κανονικό επτάνιο, με πυρινα το πολυςτυρζνιο και κορϊνα το 

πολυιςοπρζνιο, οπότε με προςκικθ επτανίου ςτα τζςςερα ςτερεά μίγματα (από 20 ml) κατά 

τθ διαδικαςία διαλυτοποίθςθσ αναμζνεται ο εγκλειςμόσ των PSP2VP/Au ςτον πυρινα των 

μικκυλίων του SI-4. Η διάλυςθ των μιγμάτων υποβοθκικθκε με υπεριχουσ  (για διάςτθμα 

λιγότερο τουσ ενόσ λεπτοφ για να διαςπαςτεί το λεπτό υμζνιο που είχε ςχθματιςτεί κατά τθν 

εξάτμιςθ του τολουολίου). τθν ςυνζχεια τα διαλφματα επτανίου τοποκετικθκαν ςε φοφρνο 

με κερμοκραςία 60oC για 2-3 μζρεσ για εξιςορρόπθςθ. Σο αποτζλεςμα ιταν διαλφματα με 

χαρακτθριςτικι μπλε χροιά (bluish tint) που αποτελεί ζνδειξθ δθμιουργίασ μικκυλίων. Αρχικά 

τα διαλφματα αυτά μετρικθκαν με φαςματοςκοπία UV-VIS ϊςτε να διαπιςτωκεί θ φπαρξθ 

των νανοςωματιδίων ςτα ςφνκετα μικκφλια που ςχθματίςτθκαν.  
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τθν εικόνα 38 παρουςιάηονται τα φάςματα UV-VIS των τεςςάρων διαλυμάτων κακϊσ και το 

φάςμα UV-VIS των νανοςωματιδίων ςε PS-P2VP. Παρατθρείται ότι θ κφρια ταινία 

απορρόφθςθσ ζχει γίνει μθ διακριτι, αλλά θ τάςθ τθσ αυξάνουςασ απορρόφθςθσ υποβάκρου 

ακολουκεί τθν αναμενόμενθ ςτοιχειομετρία των νανοςωματιδίων χρυςοφ ςτο μείγμα.[67]  Σα 

παραπάνω, μαηί με τθν κολλοειδι ςτακερότθτα του ςυςτιματοσ, αποτελοφν ιςχυρζσ ενδείξεισ  

ότι τα μικκφλια PS-P2VP με τα νανοςωματίδια Au ζχουν εγκλειςτεί ςτον πυρινα των 

μικκυλίων του SI-4. Παράλλθλα διενεργικθκαν κάποια ςυμπλθρωματικά πειράματα ϊςτε να 

υπάρξουν περιςςότερεσ πλθροφορίεσ για το ςφνκετο νανοςφςτθμα και να μποροφν να 

εξαχκοφν αςφαλι ςυμπεράςματα.  
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Εικόνα 38: UV-VIS φάςμα διαλυμάτων μικκυλίων του SI-4 με εγκλωβιςμζνα PS-P2VP/Au 

υβριδικά μικκφλια. 
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Εικόνα 39: Υδροδυναμικι ακτίνα (Rh) μικτϊν υβριδικϊν μικκυλίων ςε ςυνάρτθςθ με τθν 

ποςότθτα υβριδικϊν μικκυλίων PSP2VP/Au ςτο διάλυμα. 
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Με τθν μζκοδο τθσ ςτατικισ και δυναμικισ ςκζδαςθσ φωτόσ εξιχκθςαν πλθροφορίεσ για το 

μζγεκοσ του υπερμοριακοφ υβριδικοφ ςυςτιματοσ. τθν εικόνα 38 φαίνεται θ μεταβολι τθσ 

υδροδυναμικισ ακτίνασ (Rh) του υπερμοριακοφ υβριδικοφ ςυςτιματοσ ςε ςυνάρτθςθ με τθ 

ποςότθτα νανοςωματίδων PSP2VP/Au που προςτζκθκαν ςε αυτό. το διάγραμμα φαίνεται και 

θ υδροδυναμικι ακτίνα των μικκυλίων του SI-4 χωρίσ νανοςωματίδια. Παρατθρείται μια 

ςθμαντικι αφξθςθ τθσ ακτίνασ με τθν πρϊτθ προςκικθ 25 μL διαλφματοσ νανοςωματιδίων 

χρυςοφ. τα τρία τελευταία ςυςτιματα φαίνεται ότι το μζγεκοσ τθσ υδροδυναμικισ ακτίνασ 

παραμζνει ςτακερό. Οι πλθροφορίεσ για τθν υδροδυναμικι ακτίνα ςυνθγοροφν ςτο ότι το 

μζγεκοσ του υπερμοριακοφ υβριδικοφ ςυςτιματοσ μεγαλϊνει, κακϊσ αυξάνει θ ποςότθτα 

των νανοςωματιδίων ςτο διάλυμα, αλλά όχι με γραμμικό τρόπο. Παρατθρείται ότι οι τιμζσ 

τείνουν ςε μια μζγιςτθ τιμι, μετά τθν πολφ απότομθ αφξθςθ ςε ςχζςθ με τα ελεφκερα 

μικκφλια του ςυμπολυμεροφσ. Αυτό μπορεί να ερμθνευτεί με τθν υπόκεςθ ότι ςτο πυρινα του 

μικκυλίου υπάρχει ςυγκεκριμζνοσ χϊροσ, ο οποίοσ είναι δυνατόν να φιλοξενιςει 

ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα μικκυλίων PSP2VP τα οποία περιζχουν νανοςωματίδια. Σαυτόχρονα 

προκφπτει ότι με τθν ειςαγωγι ςτο διάλυμα νανοςωματίδιων αυξάνουν εντυπωςιακά οι 

ακτίνεσ των ςυςςωματωμάτων ςε ςχζςθ με τα ελεφκερα μικκφλια του SI-4, κάτι που οδθγεί 

ςτο ςυμπζραςμα ότι υπάρχει ζκταςθ του μεγζκουσ των μικκυλίων που πικανόν να οφείλεται 

ςτθν ειςαγωγι των ςυςςωματωμάτων PS-P2VP-νανοςωματιδίων Au μζςα ςτον πυρινα των 

νζων ςφνκετων μικκυλίων.  



P a g e  | 137 

 

Από τθν επεξεργαςία των ςυναρτιςεων αυτοςυςχζτιςθσ τθσ δυναμικισ ςκεδάςεωσ φωτόσ, 

προκφπτει θ φπαρξθ ενόσ μόνο πλθκυςμοφ ςτο διάλυμα, γεγονόσ που ενιςχφει τθν υπόκεςθ 

τθσ επιτυχοφσ ειςαγωγισ των νανοςωματιδίων, που είναι εγκλειςμζνα μζςα ςτα μικκφλια PS-

P2VP, ςτα μεγαλφτερα μικκφλια του ςυμπολυμεροφσ SI. Εικόνεσ από τα πειράματα 

θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ διαπερατότθτασ φαίνονται παρακάτω.  

 

Εικόνα 40: Εικόνα TEM των ςχθματιςμζνων υβριδικϊν μικκυλίων. 
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Οι εικόνεσ δείχνουν τθν επιτυχι δθμιουργία νανοςωματιδίων και τον εγκλειςμό τουσ ςτα 

γιγαντιαία μικκφλια. ε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ φαίνεται θ κορϊνα των γιγαντιαίων μικκυλίων 

με ελαφρφ ςκοφρο χρϊμα. 

 

Εικόνα 41: Εικόνα TEM των ςχθματιςμζνων υβριδικϊν μικκυλίων. 

Παράλλθλα από τισ εικόνεσ TEM υψθλισ ανάλυςθσ είναι εμφανισ θ περίπλοκθ εςωτερικι 

δομι των μικτϊν υβριδικϊν μικκυλίων που παραςκευάςτθκαν, κακϊσ φαίνεται ςτον πυρινα 

των γιγαντιαίων μικκυλίων θ φπαρξθ ςκοφρων περιοχϊν ςυγκριτικά μικρότερου μεγζκουσ ςε 

ςχζςθ με τα μικκφλια, οι οποίεσ λόγω τθσ μεγαλφτερθσ αντίκεςθσ που εμφανίηουν, 

αποδίδονται ςτθν φπαρξθ των νανοςωματίδιων χρυςοφ (εικόνα 42). 
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Εικόνα 42: Εικόνα TEM υψθλισ ανάλυςθσ των ςχθματιςμζνων υβριδικϊν μικκυλίων.  

Άμεςοσ τρόποσ ςχηματιςμού νανοςωματιδύων Au ςε μικκύλια 

ςυμπολυμερών κατϊ ςυςτϊδεσ PΙ-P2VP  

 

το άμεςο τρόπο ςχθματιςμοφ ανόργανων νανοςωματιδίων ςε πολυμερικά μικκφλια 

χρθςιμοποιικθκαν τα δυο ςυμπολυμερι κατά ςυςτάδεσ  IVP (1 και 2) για να δθμιουργθκοφν 

νανοςωματίδια χρυςοφ. Σα πολυμερι διαλφκθκαν ςε κανονικό επτάνιο και THF. τθν 

περίπτωςθ του επτανίου ακολουκείται παρόμοια προςζγγιςθ όπωσ παραπάνω, δθλαδι 

δθμιουργία μικκυλίων με κορϊνα τθν ςυςτάδα του ιςοπρενίου και πυρινα τθν ςυςτάδα τθσ 

2-βινυλοπυριδίνθσ. Εν ςυνεχεία προςτίκεται ο χρυςόσ με τθν μορφι HAuCl4 ςε τρεισ 

διαφορετικζσ αναλογίεσ, και μετά το πζρασ 24 ωρϊν πραγματοποιείται θ αναγωγι του 

χρυςοφ προσ νανοςωματίδια αυτοφ με χριςθ υδραηίνθσ.[40, 41, 46] τθν δεφτερθ περίπτωςθ 

το THF.  
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τθν δεφτερθ περίπτωςθ το THF είναι μθ εκλεκτικόσ διαλφτθσ και για τισ δυο ςυςτάδεσ, οπότε 

το πολυμερζσ είναι πλιρωσ διαλυτό. Όμωσ με τθν προςκικθ του χρυςοφ με τθν μορφι HAuCl4 

τα ιόντα χρυςοφ αλλθλεπιδροφν με τθν 2-βινυλοπυριδίνθ και ςχθματίηουν 

ςυςςωματϊματα.[68] Εν ςυνεχεία θ αναγωγι πραγματοποιικθκε με τθν χριςθ υδραηίνθσ. Με 

αυτόν τον τρόπο είναι δυνατι θ δθμιουργία νανοςωματιδίων χρυςοφ και παράλλθλα να 

διατθρθκεί θ ενεργότθτα ςτο προσ μελζτθ φαινόμενο. τθν εικόνα 43 φαίνονται φάςματα UV-

VIS των μικκυλίων που αποτελοφνται από το ςυμπολυμερζσ κατά ςυςτάδεσ PI-P2VP-1 ςε 

επτάνιο με ςχθματιςμζνα νανοςωματίδια χρυςοφ ςτισ τρεισ προαναφερκείςεσ αναλογίεσ 

χρυςοφ ςε ςχζςθ με τισ ομάδεσ 2-βινυλοπυριδίνθσ που υπάρχουν ςτο διάλυμα. Παρατθρείται 

ότι όςο αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ χρυςοφ ςτο διάλυμα μεγαλϊνει και θ απορρόφθςθ. 

Παράλλθλα φαίνεται κακαρά το αποτφπωμα δθμιουργίασ των νανοςωματιδίων Au με τθν 

χαρακτθριςτικι απορρόφθςθ ςτα 530 νανόμετρα. Για τθν περίπτωςθ τθσ αναλογίασ 1-1 

φαίνεται μια ευρεία ταινία απορρόφθςθσ ςτα 700 εϊσ 800 nm που ενδζχεται να οφείλεται ςε 

ςυςςωμάτωςθ. 
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Εικόνα 43: Φάςματα UV-VIS μικκυλίων ςυμπολυμεροφσ PI-P2VP-1 ςε επτάνιο με 

νανοςωματίδια χρυςοφ. 

Η απορρόφθςθ ςτο ςυγκεκριμζνο μικοσ κφματοσ αντιςτοιχεί ςε νανοςωματίδια χρυςοφ που 

ζχουν ςφαιρικό ςχιμα και μζγεκοσ ζωσ και 30 νανόμετρα.[41, 42, 66, 69] τθ ςειρά 

πειραμάτων ςε THF δεν υπιρχε ςχθματιςμόσ μικκυλίων, αλλά ο χρυςόσ ζδραςε ςαν γζφυρα 

ςυναρμογισ αλλθλεπιδρϊντασ με τισ ομάδεσ τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ.   
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κοπόσ των πειραμάτων ιταν να διερευνθκεί εάν θ ςυγκεκριμζνθ τακτικι επιτρζπει τθν 

δθμιουργία νανοςωματιδίων χρυςοφ, αλλά και πόςο ςτακερά είναι, μιασ και ο μεταλλικόσ 

χρυςόσ δεν ζχει τθν ίδια τάςθ αλλθλεπίδραςθσ με τθν 2-βυνιλοπυριδίνθ όπωσ ο ιοντικόσ 

χρυςόσ. τθν επόμενθ εικόνα φαίνονται τα φάςματα UV-VIS από τα προαναφερκζντα 

πειράματα. 
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Εικόνα 44: Φάςματα UV-VIS  πολυμερϊν PI-P2VP ςε THF με νανοςωματίδια χρυςοφ. 

 

Παρατθρείται ότι για τθν περίπτωςθ του πολυμεροφσ  PI-P2VP-1 και ςτισ τρεισ αναλογίεσ 

χρυςοφ (1-1, 1-2, 1-4) με τισ ομάδεσ τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ υπάρχει ςχθματιςμόσ 

νανοςωματίδιων χρυςοφ.  
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Από το μικοσ κφματοσ τθσ απορρόφθςθσ είναι δυνατό να υποτεκεί ότι ςχθματίηονται 

ςφαιρικά νανοςωματίδια χρυςοφ. Παράλλθλα θ απορρόφθςθ ακολουκεί τθν αναμενόμενθ 

τάςθ αφξθςθσ με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του χρυςοφ. Εν αντικζςει με τα παραπάνω 

για τθν περίπτωςθ του πολυμεροφσ PI-P2VP-2 δεν παρατθρείται ςχθματιςμόσ 

νανοςωματίδιων χρυςοφ όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 44. Σο γεγονόσ αυτό είναι δυνατό να 

αποδοκεί ςτθν πολφ μικρι ςυςτάδα τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ που υπάρχει ςε αυτό το 

ςυμπολυμερζσ (9% ςε ςχζςθ με το PI-P2VP-1 που ζχει 16%) με ςυνζπεια να μθν είναι δυνατόσ 

ο ςχθματιςμόσ των αρχικϊν ςυςςωματωμάτων μζςω τθσ αλλθλεπίδραςθσ με HAuCl4.  
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Εικόνα 45: Φάςματα UV-VIS  πολυμερϊν PI-P2VP-1 ςε THF με νανοςωματίδια χρυςοφ μετά 

τθν πάροδο μιασ εβδομάδασ. 

  

τθν  εικόνα 45 φαίνονται τα UV-VIS φάςματα των παραπάνω νανοςυςτθμάτων μετά από μια 

εβδομάδα, κακϊσ και τα αρχικά για να είναι δυνατι θ ςφγκριςθ. Από τα αποτελζςματα 

φαίνεται ότι θ απορρόφθςθ των ίδιων υλικϊν μετά από μια εβδομάδα ζχει υποχωριςει και 

ςτισ τρεισ περιπτϊςεισ. Όπωσ αναφζρκθκε ο μεταλλικόσ χρυςόσ, δθλαδι τα νανοςωματίδια, 

δεν ζχει τθν ίδια αλλθλεπίδραςθ με τισ ομάδεσ 2-βινυλοπυριδίνθσ όπωσ ο ιοντικόσ. 
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Ενδεχομζνωσ ζνα μζροσ των ςυςςωματωμάτων ζχει διαλυκεί με το μεταλλικό χρυςό να 

ςυςςωματϊνεται και να κακιηάνει. Παρόλα αυτά ζνα κομμάτι των αρχικϊν ςυςςωματωμάτων 

παραμζνει ςτθν αρχικι του κατάςταςθ, δθλαδι υπάρχει μια αςκενισ αλλθλεπίδραςθ των 

νανοςωματιδίων με τθν 2-βινυλοπυριδίνθ, που διατθρεί τα ςυςςωματϊματα ςτο αιϊρθμα. 

Φαίνεται από τα φάςματα UV-VIS όπου θ απορρόφθςθ παραμζνει ςτο ίδιο μικοσ κφματοσ το 

οποίο αντιςτοιχεί ςε ςφαιρικά νανοςωματίδια χρυςοφ. 
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Μελϋτη ςχηματιςμού νανοδομών πολυαμφολύτη ςε μεταβαλλόμενο pH 

και αντιςτρεψιμότητασ των δομών αυτών 

Όπωσ ζχει αναφερκεί και ςτο κομμάτι τθσ ςφνκεςθσ, οι πολυαμφολφτεσ που 

παραςκευάςτθκαν είναι πολφ ενδιαφζροντα μακρομόρια διότι παρόλο που διατθροφν τθν 

ευαιςκθςία τουσ ςτο μελετϊμενο φαινόμενο αλλθλεπίδραςθσ πολυμερϊν με ακτίνεσ λζιηερ,  

υπάρχει θ δυνατότθτα με μεταβαλλόμενο pH να δθμιουργοφν διαφορετικζσ νανοδομζσ χάρθ 

ςτα παροδικά φορτία που δθμιουργοφνται κατά μικοσ των πολυμερικϊν αλυςίδων. Αυτά τα 

παροδικά φορτία είναι δυνατόν να αλλάηουν τισ θλεκτροςτατικζσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ 

των πολυμερικϊν αλυςίδων και παράλλθλα τθ διαμόρφωςι των πολυμερικϊν ςυςτάδων. Ωσ 

αποτζλεςμα των παραπάνω ενδζχεται να παράγονται διαφορετικζσ νανοδομζσ ςτο διάλυμα. 

τθν προκειμζνθ περίπτωςθ αφοφ οι πολυαμφολφτεσ διαλφκθκαν ςε υδατικό διάλυμα του 

οποίου το pH ιταν ρυκμιςμζνο ςτθν τιμι 2 (ςυγκζντρωςθ πολυμεροφσ 10-3g/ml), ςτθν 

ςυνζχεια με προςκικθ υδατικοφ διαλφματοσ NaOH) μεταβαλλόταν θ τιμι του pH μζχρι και 

τθν τιμι 12. τισ ενδιάμεςεσ  τιμζσ pH ζγιναν μετριςεισ ςκζδαςθσ φωτόσ ζτςι ϊςτε να υπάρχει 

μια ποςοτικι  εικόνα για τθν ςυμπεριφορά αλλά και τισ μεταβολζσ που ςυμβαίνουν ςτο 

ςφςτθμα. το εικόνα 46 φαίνεται θ ςκεδαηόμενθ ζνταςθ από διαλφματα των πολυαμφολυτϊν 

κακϊσ μεταβάλλεται το pH. 
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Εικόνα 46: Ζνταςθ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ ςε ςυνάρτθςθ με τθν μεταβολι τθσ τιμισ του 

pH. 

Παρατθρείται ότι ςε χαμθλζσ τιμζσ pH υπάρχει μεγάλθ ζνταςθ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ 

από τουσ πολυαμφολφτεσ ςτο διάλυμα ενϊ όςο αυξάνονται οι τιμζσ του pH παρατθρείται μια 

βακμιαία μείωςθ. Σελικά υπάρχει ζνα πλατό ςτθν τιμι τθσ ςκεδαηόμενθσ ζνταςθσ ςε υψθλά 

pH. Αρχικά θ υψθλι τιμι τθσ ςκεδαηόμενθσ ζνταςθσ είναι δυνατόν να αποδοκεί ςε είδθ που 

είναι πολφ μεγάλθσ μάηασ, ενϊ ςτθν ςυνζχεια παρατθρείται μείωςθ τθσ ζνταςθσ ςκζδαςθσ.  
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Κατά ςυνζπεια θ ςκεδαηόμενθ ζνταςθ προκφπτει από αυτό-οργανωμζνεσ δομζσ μικρότερθσ 

μάηασ ςε υψθλζσ τιμζσ pH (θ ζνταςθ τθσ ςκζδαςθσ φαίνεται να παραμζνει αμετάβλθτθ 

ςυναρτιςει τθσ τιμισ του pH ςε αυτι τθν περιοχι pH, δθλαδι ςε pH>7). 

Εικόνα 47: Υδροδυναμικι ακτίνα των πολυαμφολυτϊν ςε ςυνάρτθςθ με τθν μεταβολι των 

τιμϊν του pH. 

Παράλλθλα με τθν ζνταςθ τθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ εξετάςτθκε και θ μεταβολι τθσ 

υδροδυναμικισ ακτίνασ των νανοδομϊν που ςχθματίηονται από τουσ πολυαμφολφτεσ και πωσ 
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αυτι μεταβάλλεται ςε ςχζςθ με τθν μεταβολι του pH. Όπωσ φαίνεται από τθν εικόνα 47 και 

ςτισ δυο περιπτϊςεισ οι πολυαμφολφτεσ εμφανίηουν μια τάςθ αφξθςθσ τθσ υδροδυναμικισ 

ακτίνασ κακϊσ μεγαλϊνει το pH του διαλφματοσ. Οι τιμζσ τθσ ακτίνασ φτάνουν μια μζγιςτθ 

τιμι και ςτθν ςυνζχεια μειϊνονται μερικϊσ. Παρατθρείται ότι θ περιοχι του pH που υπάρχει 

θ μζγιςτθ τιμι ςτισ υδροδυναμικζσ ακτίνεσ είναι θ περιοχι κατά τθν οποία υπάρχει θ 

μετάβαςθ ςτo διάγραμμα τθσ ζνταςθσ τθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ. τθν περιοχι χαμθλϊν 

τιμϊν του pH, αναμζνεται να υπάρχουν διάφορα φορτία (κετικά και αρνθτικά) ςτισ 

πολυμερικζσ αλυςίδεσ και ςτισ δφο ςυςτάδεσ, γεγονόσ που ςυνειςφζρει ςτθν μεγαλφτερθ 

ςυςςωμάτωςθ των πολυαμφολυτϊν λόγω θλεκτροςτατικϊν αλλθλεπιδράςεων (ζνδο και 

διαμοριακι ςυμπλοκοποίθςθ) με αποτζλεςμα να δθμιουργοφνται ςυςςωματϊματα με 

μεγάλθ μάηα και μικρό ςχετικά μζγεκοσ. ε μεγαλφτερεσ τιμζσ pH οι πολυαμφολφτεσ ζχουν 

μόνο αρνθτικά φορτία με αποτζλεςμα να υπάρχει αποςφμπλεξθ και να παρατθρείται θ 

δθμιουργία δομϊν πυρινα-κελφφουσ με πυρινα τισ υδρόφοβεσ ςυςτάδεσ P2VP.  Οι μεγάλεσ 

τιμζσ Rh οφείλονται ςτθν ζκταςθ των ςυςτάδων PSCI που αποτελοφν τθν κορϊνα. Σα μικκφλια 

αυτά φαίνεται να ζχουν μικρότερθ μάηα.  
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Εικόνα 48: Εικόνεσ AFM για το PSCI-P2VP2. 

 

Παράλλθλα με τα πειράματα ςκζδαςθσ φωτόσ  για τον προςδιοριςμό τθσ δομισ/ςχιματοσ και 

του μεγζκουσ των νανοδομϊν χρθςιμοποιικθκε και θ τεχνικι απεικόνιςθσ AFM. Δυο 

χαρακτθριςτικζσ εικόνεσ για τον πολυαμφολφτθ PSCI-P2VP2 φαίνονται παραπάνω (εικόνα 48), 

θ αριςτερά για τιμι του pH ίςθ με 2 και θ δεξιά για τιμι του pH ίςθ με 10. Παρόλο που θ 

ςυγκεκριμζνθ τεχνικι ζχει χρθςιμοποιθκεί για τθν απεικόνιςθ των νανοδομϊν ςε επιφάνεια 

οξειδίου του πυριτίου μετά τθν εξάτμιςθ του διαλφτθ και δεν απεικονίηει τον πραγματικό 

μζγεκοσ των νανοδομϊν ςτο διάλυμα, είναι δυνατό να δϊςει ζνα εκτιμϊμενο μζγεκοσ και 

ταυτόχρονα μια εικόνα του ςχιματοσ των ςυςςωματωμάτων.  
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Από τισ εικόνεσ, το υπολογιηόμενο μζγεκοσ των ςυςςωματωμάτων είναι περίπου ςτα ίδια 

επίπεδα με το υπολογιηόμενο μζγεκοσ από τθν δυναμικι ςκζδαςθ φωτόσ (90 nm για pH=3 

και 110 nm για pH=10) ενϊ φαίνεται ότι δεν υπάρχει ςθμαντικι διαςπορά μεγεκϊν. 

Παράλλθλα τα ςχθματιηόμενα ςυςςωματϊματα φαίνεται ότι υιοκετοφν ςφαιρικά ςχιματα. 

Εκτόσ από τισ μετριςεισ ςκζδαςθσ φωτόσ, πραγματοποιικθκαν και μετριςεισ 

θλεκτροφορθτικισ ςκζδαςθσ φωτόσ από τισ οποίεσ είναι δυνατό να εξαχκοφν πλθροφορίεσ 

για το φαινομενικό φορτίο των νανοδομϊν των πολυθλεκτρολυτϊν κακϊσ μεταβάλλεται το 

pH του διαλφματοσ κακϊσ και για τθν ςτακερότθτα των ςυςςωματωμάτων.  τθν εικόνα 49 

φαίνονται οι τιμζσ η δυναμικοφ που προςδιορίςτθκαν και για τουσ δυο πολυαμφολφτεσ που 

παραςκευάςτθκαν ςτο μελετϊμενο εφροσ τιμϊν pH. 
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Εικόνα 49: Τιμζσ η δυναμικοφ για διαλφματα πολυαμφολυτϊν ςε ςυνάρτθςθ με τθν 

μεταβολι του pH. 

 

Παρατθρείται ότι ςε όλο το εφροσ των τιμϊν του pH και για τουσ δυο πολυαμφολφτεσ οι τιμζσ 

του φαινομενικοφ φορτίου είναι αρνθτικζσ και παράλλθλα υπάρχει μια τάςθ αφξθςθσ του 

αρνθτικοφ φορτίου με αφξθςθ του pH.  
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Σα αποτελζςματα είναι αναμενόμενα αν λθφκεί υπόψιν θ χθμικι δομι των μακρομορίων, 

όπωσ αναφζρκθκε οι πολυαμφολφτεσ ζχουν ζνα μόνιμο αρνθτικό φορτίο (από τισ ομάδεσ 

SO3), παράλλθλα δθμιουργοφνται παροδικά φορτία ςε διαφορετικζσ τιμζσ του pH από τισ 

καρβοξυλικζσ, πυριδινικζσ και τισ αμινομάδεσ που υπάρχουν ςτισ ςουλφαμινικζσ ομάδεσ.  

Φαίνεται λοιπόν ότι τα παροδικά κετικά φορτία, που δεν είναι αρκετά ϊςτε να επιτευχκεί το 

ιςοθλεκτρικό ςθμείο, λόγω τθσ χθμικισ ςφςταςθσ των ςυμπολυμερϊν, αλλάηουν το ςυνολικό 

φαινομενικό φορτίο και τθν νανοδομι χωρίσ να υπάρχει καταβφκιςθ των ςυςςωματωμάτων 

των πολυαμφολυτϊν. Οι παραπάνω μετριςεισ επιβεβαιϊνουν και τθν εκτίμθςθ για τθν 

ςυμπεριφορά των φορτίων που ςχθματίηονται ςε διαφορετικά pH  με βάςθ τθ χθμικι δομι 

των ςυμπολυμερϊν. Παράλλθλα οι τιμζσ του η-δυναμικοφ ςυνθγοροφν ςτο ότι ςτο 

μεγαλφτερο εφροσ τιμϊν του pH τα ςυςςωματϊματα κα παραμείνουν ςτακερά και 

διαςπαρμζνα ςτο διάλυμα. Μόνο ςτα όξινα διαλφματα που το η-δυναμικό ζχει τιμζσ που 

πλθςιάηουν το ιςοθλεκτρικό ςθμείο, ενδζχεται ςε βάκοσ χρόνου να υπάρχει περαιτζρω 

ςυςςωμάτωςθ και ςαν αποτζλεςμα καταβφκιςθ των ςυςςωματωμάτων. Παράλλθλα 

πειράματα ςε επιλεγμζνα διαλφματα πολυαμφολφτθ (αρχικό pH = 2) όπου αυξικθκε το pH 

(με προςκικθ διαλφματοσ NaOH) μζχρι τθν τιμι 12 και αμζςωσ μετά με αντίςτοιχο μζςο 

(διάλυμα HCl) μειϊκθκε ξανά το pH ςτθν αρχικι του τιμι, με ςκοπό να παρατθρθκεί αν 

υπάρχει επαναλθψιμότθτα τθσ ζνταςθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ των νανοδομϊν που 

ςχθματίηονται. τθν εικόνα 50 φαίνονται τα αποτελζςματα από ζνα τυπικό πείραμα. 
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Εικόνα 50: Ζνταςθ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ από διάλυμα του PSCI-P2VP-2 ςε ζνα πλιρθ 

κφκλο μεταβολισ του pH ςε ςυνάρτθςθ με τθν μεταβολι του pH. 
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Όπωσ παρατθρείται από τισ μετριςεισ για τον πολυαμφολφτθ PSCI-P2VP 2, για τθν μελζτθ 

μεταβολισ τθσ ζνταςθσ ςκεδάςεωσ από pH 2 ςε 12 και αντίςτροφα, υπάρχει ελάχιςτθ 

διαφορά ςτθν ζνταςθ ςκζδαςθσ των δομϊν που ςχθματίηονται ςτα δφο ςκζλθ του κφκλου. 

Ανεξάρτθτα τθσ πορείασ μεταβολισ του pH παρατθρείται ότι νανοδομζσ που ςχθματίηονται 

ζχουν παρόμοιο προφίλ ζνταςθσ ςκεδάςεωσ, επομζνωσ αναμζνεται να ζχουν τθν ίδια μάηα. 

Παράλλθλα οι τιμζσ που προκφπτουν είναι παρόμοιεσ με το απλό πείραμα τθσ μζτρθςθσ των 

εντάςεων ςκζδαςθσ των ςχθματιηόμενων νανοδομϊν που προαναφζρκθκε. Αν ςυνδυαςτοφν 

οι παρατθριςεισ που προκφπτουν από τισ παραπάνω μετριςεισ είναι δυνατό να προτακεί ζνα 

μοντζλο που περιγράφει τθν ςυμπεριφορά των νανοδομϊν που ςχθματίηονται ςτο διάλυμα. 

Σο ςυγκεκριμζνο μοντζλο απεικονίηεται ςτθν εικόνα 51. ε μικρζσ τιμζσ του pH υπάρχουν 

νανοδομζσ που ςχθματίηονται από ςυμπλοκοποίθςθ μεταξφ πολλϊν αλυςίδων των 

πολυαμφολυτϊν που ζχουν μεγάλθ μάηα, αλλά είναι αρκετά ςφιχτά τοποκετθμζνεσ ςτο χϊρο 

με τα αρνθτικά φορτία, τα οποία βρίςκονται ςτθν περιφζρεια αυτϊν των νανοδομϊν, που 

είναι πάντα ςε πλεόναςμα, να κρατοφν τα ςφμπλοκα διαλυτά ςε υδατικά διαλφματα.. 

Παράλλθλα όςο το pH αυξάνεται υπάρχει μια αποςυμπλοκοποίθςθ των αλυςίδων κακϊσ τα 

κετικά φορτία μειϊνονται και από ζνα ςθμείο και μετά παφουν να υφίςτανται.  
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Εικόνα 51: Προτεινόμενο μοντζλο των νανοδομϊν που ςχθματίηονται από τουσ PSCI-P2VP 

πολυαμφολφτεσ κατά ςυςτάδεσ. 

 

Οι ςυςτάδεσ P2VP  δεν είναι πια πρωτονιωμζνεσ και επομζνωσ είναι μθ διαλυτζσ ςε pH>5. αν 

αποτζλεςμα τα εναπομείναντα αρνθτικά φορτία απωκοφνται μεταξφ τουσ, λόγω 

θλεκτροςτατικϊν αλλθλεπιδράςεων, οδθγϊντασ ςε επζκταςθ των αλυςίδων τθσ κορϊνασ, και 

τα ςυςςωματϊματα υιοκετοφν μεγαλφτερεσ υδροδυναμικζσ ακτίνεσ. Σαυτόχρονα οι δομζσ 

δεν είναι πλζον πυκνά ςφμπλοκα, αλλά μάλλον πιο καλά κακοριςμζνεσ δομζσ πυρινα-

κελφφουσ που προςεγγίηουν τθν δομι μικκυλίων με τισ αρνθτικά φορτιςμζνεσ  ςυςτάδεσ PSCI 

να αποτελοφν τθν κορϊνα των μικκυλίων αυτϊν και οι ςυςτάδεσ P2VP να αποτελοφν τον 

πυρινα, όπωσ φαίνεται και ςτθν εικόνα 51.  
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Ανϊςτροφα μικκύλια από ςυμπολυμερό PI-P2VP ςε υδατικϊ διαλύματα 

Παράλλθλα με τθν δθμιουργία μικκυλίων ςε οργανικοφσ διαλφτεσ, πραγματοποιικθκε 

προςπάκεια δθμιουργίασ ανάςτροφων μικκυλίων των πολυμερϊν PI-P2VP με τον πυρινα 

αυτϊν να αποτελείται από τθν ςυςτάδα του ιςοπρενίου και τθν κορϊνα να αποτελείται από 

τθν φορτιςμζνθ ςυςτάδα τθσ 2-βινυλοπυριδίνθσ ςε υδατικά διαλφματα με όξινο pH, ζγινε 

προςπάκεια ϊςτε να μικκφλια να υιοκετιςουν τθ δομι των “crew cut” μικκυλίων. Η 

διαδικαςία προετοιμαςίασ αναφζρκθκε ςτο κεφάλαιο υλικά και μζκοδοι.  Λόγω του μικροφ 

μικουσ τθσ ςυςτάδασ τθσ P2VP ςε ςχζςθ με εκείνθσ του PI τα ανάςτροφα μικκφλια 

αναμζνονται τθν εικόνα 52 φαίνονται τα αποτελζςματα τθσ δυναμικισ ςκζδαςθσ φωτόσ για 

τα ςυγκεκριμζνα μικκφλια ςε ςχζςθ με τθν ςυγκζντρωςθ άλατοσ (NaCl) που προςτζκθκε. 

Επειδι τα μικκφλια ζχουν μικροφ μικουσ φορτιςμζνθ κορϊνα κρίκθκε ςκόπιμο να μελετθκεί θ 

υδροδυναμικι ακτίνα ςε διαλφματα χωρίσ αλάτι και εν ςυνεχεία ςε διαλφματα με αυξανομζνθ 

ςυγκζντρωςθ άλατοσ και ζμμεςα να μελετθκεί και θ ςτακερότθτά τουσ ςε αφξθςθ τθσ ιοντικισ 

ιςχφοσ του διαλφματοσ. Από τα αποτελζςματα προκφπτει ότι θ προςκικθ άλατοσ επθρεάηει 

τθν μετροφμενθ υδροδυναμικι ακτίνα, πικανόν λόγω τθσ επιτυχοφσ προςταςίασ των φορτίων 

τθσ κορϊνασ. 
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Εικόνα 52: Υδροδυναμικι ακτίνα ανάςτροφων μικκυλίων ςυμπολυμερϊν PI-P2VP ςε ςχζςθ 

με τθν ςυγκζντρωςθ άλατοσ ςτο διάλυμα. 

Φαίνεται ότι υπάρχει μια μείωςθ τθσ υδροδυναμικισ ακτίνασ με αυξανόμενθ ςυγκζντρωςθ 

άλατοσ, αλλά θ μείωςθ αυτι είναι πιο ζντονθ για τθν περίπτωςθ των μικκυλίων από το 

ςυμπολυμερζσ PI-P2VP2. Παράλλθλα για όλα τα παραπάνω μικκφλια υπολογίςτθκε ο λόγοσ 

Rg/Rh ο οποίοσ δίνει μια εκτίμθςθ του ςχιματοσ των ςχθματιηόμενων μικκυλίων. 

Παρατθρείται ςτθν εικόνα 53 ότι όλοι οι υπολογιςμζνοι λόγοι είναι ςτθν περιοχι από 0,75 

ζωσ 0,93 που αντιςτοιχοφν ςε μικκφλια που ζχουν ςχεδόν ςφαιρικό ςχιμα.  
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Παράλλθλα υπάρχει μια αφξθςθ του λόγου όςο αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ άλατοσ. Αυτό 

μπορεί να αποδοκεί ςτθν αλλαγι τθσ εςωτερικισ δομισ των μικκυλίων λόγω τθσ ςυρρίκνωςθσ 

τθσ κορϊνασ.  

 

Εικόνα 53: Λόγοσ Rg/Rh ανάςτροφων μικκυλίων PI-P2VP ςε ςχζςθ με τθν ςυγκζντρωςθ 

άλατοσ ςτο διάλυμα. 
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 Νανοςυςτόματα από ανϊςτροφα μικκύλια PI-P2VPH+ και  ανιοντικό 

πορφυρύνη TPPS 

το παρόν κομμάτι τθσ διατριβισ μελετικθκε θ πικανι αλλθλεπίδραςθ των ανάςτροφων 

μικκυλίων PI-P2VP με τθν ανιοντικι πορφυρίνθ TPPS. Όπωσ αναφζρκθκε ςτα υλικά και 

μζκοδοι προετοιμάςτθκε αρχικό διάλυμα πορφυρίνθσ. ε δυο διαλφματα που προζκυψαν 

από το προθγοφμενο ρυκμίςτθκε το pH ςε όξινο (pH=2,5) και βαςικό (pH=8) με τθν χριςθ HCl 

και NaOH αντίςτοιχα. Σο χρϊμα του όξινου διαλφματοσ τθσ πορφυρίνθσ ζγινε κίτρινο ενϊ του 

βαςικοφ κόκκινο. τα παραπάνω διαλφματα μετρικθκαν τα οπτικά τουσ φάςματα τα οποία 

φαίνονται ςτθν επόμενθ εικόνα. 
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Εικόνα 54: Φάςματα ορατοφ υπεριϊδουσ πορφυρίνθσ TPPS. 

 

Παρατθρείται από τα φάςματα ότι θ απορρόφθςθ του αρχικοφ διαλφματοσ είναι ταυτόςθμθ 

με τθν απορρόφθςθ του διαλφματοσ που περιείχε πορφυρίνθ και το pH είχε ρυκμιςτεί ςτθν 

τιμι 12. Ενϊ για το διάλυμα που θ πορφυρίνθ βρίςκεται διαλυτι ςε όξινο περιβάλλον υπάρχει 

μια μετατόπιςθ τθσ κφριασ κορυφισ ςε μεγαλφτερα μικθ κφματοσ. ε όξινα διαλφματα θ 

ςυγκεκριμζνθ πορφυρίνθ αυτο-οργανϊνεται ςτα λεγόμενα J ςυςςωματϊματα.[70-72]  
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τθν περίπτωςθ που μελετικθκε θ αλλθλεπίδραςθ μεταξφ τθσ πορφυρίνθσ και των 

ανάςτροφων μικκυλίων χρθςιμοποιικθκε πορφυρίνθ τθσ οποίασ το pH ιταν όξινο, άρα ςτο 

διάλυμα υπιρχαν τα J ςυςςωματϊματα. Όπωσ ζχει περιγράφει ςτο κεφάλαιο για τα υλικά και 

τισ μεκόδουσ, διαλφματα που περιείχαν τα ανάςτροφα μικκφλια των δυο πολυμερϊν 

αναμείχκθκαν με διαφορετικζσ ποςότθτεσ του αρχικοφ διαλφματοσ πορφυρίνθσ (0,5…2,5ml). 

Για όλα τα παραπάνω διαλφματα μετρικθκαν τα οπτικά τουσ φάςματα. τθν εικόνα 55 

φαίνονται τα οπτικά φάςματα για τθν ςειρά διαλυμάτων που προετοιμάςτθκε από τα 

ανάςτροφα μικκφλια του ςυμπολυμεροφσ PI-P2VP-2, με μεταβαλλόμενθ ποςότθτα 

πορφυρίνθσ. Για λόγουσ ςφγκριςθσ ζχει προςτεκεί και το οπτικό φάςμα του όξινου 

διαλφματοσ πορφυρίνθσ. Παράλλθλα το πολυμερζσ δεν απορροφά ςε όλο το εφροσ του 

οπτικοφ φάςματοσ. Παρατθρείται ότι θ αλλθλεπίδραςθ των ανάςτροφων μικκυλίων και τθσ 

πορφυρίνθσ, ζχει επιφζρει αλλαγζσ ςτα οπτικά φάςματα τθσ πορφυρίνθσ. Η κφρια ταινία 

απορρόφθςθσ ςτα 434 νανόμετρα (Soret band) ζχει μετατοπιςτεί ςε μικρότερα μικθ κφματοσ 

και θ απορρόφθςθ ζχει μειωκεί ενϊ παράλλθλα θ απορρόφθςθ ςτα 640 νανόμετρα ζχει 

μετατοπιςτεί ςε μεγαλφτερα μικθ κφματοσ, αλλά μόνο για τα τρία διαλφματα με μεγαλφτερθ 

ςυγκζντρωςθ πορφυρίνθσ, ενϊ για τα υπόλοιπα φαίνεται ότι ζχει εξαφανιςτεί ι είναι 

μειωμζνθ ςτα επίπεδα κορφβου κάτι που ενδζχεται να οφείλεται και ςτθν μειωμζνθ 

ςυγκζντρωςθ.   
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Εικόνα 55: Οπτικά φάςματα ανάςτροφων μικκυλίων με PI-P2VP-2 με μεταβαλλόμενθ 

ςυγκζντρωςθ πορφυρίνθσ TPPS. 
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Σο ίδιο φαινόμενο αλλά χωρίσ τθν μετατόπιςθ φαίνεται να ςυμβαίνει ςτθν απορρόφθςθ που 

φαίνεται ςτα 488 nm. Σα αντίςτοιχα αποτελζςματα των πειραμάτων, που προζκυψαν για τα 

διαλφματα που προετοιμάςτθκαν με τα ανάςτροφα πολυμερι PI-P2VP-1 φαίνονται ςτο ςχιμα 

56. 

Εικόνα 56: Οπτικά φάςματα ανάςτροφων μικκυλίων με PI-P2VP-1 με μεταβαλλόμενθ 

ςυγκζντρωςθ πορφυρίνθσ. 
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Παρατθρείται ότι και ςε αυτι τθν περίπτωςθ το φάςμα απορρόφθςθσ τθσ πορφυρίνθσ ζχει 

αλλάξει, αλλά οι αλλαγζσ που ζχουν επζλκει είναι διαφορετικζσ από τθν προθγοφμενθ 

περίπτωςθ. Η κφρια ταινία ςτα 434 nm ζχει μετατοπιςτεί ςε μικρότερα μικθ κφματοσ και 

παράλλθλα όςο αυξάνεται θ ςυγκζντρωςθ τθσ πορφυρίνθσ ςτα διαλφματα με τα ανάςτροφα 

μικκφλια θ ταινία γίνεται πιο ευρεία. Η ταινία απορρόφθςθσ ςτα 488 νανόμετρα εμφανίηεται 

μόνο ςτο διάλυμα με τθν μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ ςε πορφυρίνθ, ενϊ θ ταινία ςτα 640 

νανόμετρα φαίνεται να μθν υπάρχει ςε κανζνα από τα καινοφρια οπτικά φάςματα ι να είναι 

ςτα επίπεδα κορφβου. Από τα παραπάνω φαίνεται ότι όχι μόνο είναι δυνατι θ μεταβολι του 

οπτικοφ φάςματοσ τθσ πορφυρίνθσ TPPS μζςω αλλθλεπιδράςεων με τα ανάςτροφα μικκφλια, 

αλλά και ότι θ διαφορετικι ςφςταςθ των ςυμπολυμερϊν οδθγεί και ςε διαφορετικζσ 

μετατροπζσ του οπτικοφ φάςματοσ τθσ πορφυρίνθσ.  Η τελευταία παρατιρθςθ μπορεί να 

ςυνδζεται και με τθν εςωτερικι δομι των ανάςτροφων μικκυλίων, κυρίωσ με το 

μζγεκοσ/όγκο τθσ κορϊνασ και τθ διαμόρφωςθ των αλυςίδων ςε αυτι μιασ και αυτόσ είναι ο 

διακζςιμοσ χϊροσ ςφμπλεξθσ για τθν πορφυρίνθ.  Ο όγκοσ τθσ κορϊνασ πρζπει να είναι 

μεγαλφτεροσ ςτθν περίπτωςθ των μικκυλίων από το ςυμπολυμερζσ PI-P2VP1 λόγω του 

μεγαλφτερου μικουσ τθσ ςυςτάδασ P2VP. θμειωτζον ότι θ TPPS  βρίςκεται με τθ μορφι 

ςυςςωματωμάτων ςτα αρχικά διαλφματα και οι φαςματικζσ αλλαγζσ προφανϊσ ςχετίηονται 

και με τθν αλλαγι ςτθ δομι των ςυςςωματωμάτων τθσ TPPS λόγω ςφμπλεξθσ, αλλά και ςτισ 

αλλαγζσ ςτο περιβάλλον των μορίων τθσ πορφυρίνθσ γενικότερα όπωσ ζχει προτακεί 

παλαιότερα.22-24  
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Κεφάλαιο 5 - Φαινόμενο Κυματοδήγηςησ 
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το παρόν κεφάλαιο γίνεται μια ςφντομθ περιγραφι κάποιων πειραμάτων που αφοροφν τθν 

δθμιουργία δομϊν με τθν χριςθ cis 1,4 —πολφ(ιςοπρζνιο) από πειράματα που 

πραγματοποιικθκαν  από τθν ομάδα του κ. Φυτά ςτο ινςτιτοφτο θλεκτρονικισ δομισ και 

λζιηερ. Εάν ο αναγνϊςτθσ ενδιαφζρεται για πιο εισ βάκουσ ανάλυςθ προτείνεται το 

διδακτορικό δρ Μάνου Ανυφαντάκθ.  Από τισ ακόλουκεσ φωτογραφίεσ φαίνεται θ ζναρξθ και 

τθν χρονικι εξζλιξθ του φαινομζνου όταν το διάλυμα ακτινοβολείται από δζςμθ λείηερ 

(P=85mW) και εςτιακι απόςταςθ f=35μm. 

 

Εικόνα 57: Ζναρξθ και διάδοςθ του φαινομζνου. 
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Απ' ότι φαίνεται από τισ φωτογραφίεσ, θ εγγραφι φαίνεται να ξεκινά από χρόνο t = 32 sec, 

όπου αρχίηουν και φαίνονται κάποιεσ διαφορζσ ςτο δείκτθ διάκλαςθσ (και ςυνεπϊσ ςτθν ζνταςθ ) 

τθσ εικόνασ. Κακϊσ ο χρόνοσ περνάει, τα αποτελζςματα τθσ εγγραφισ είναι όλο και πιο 

εμφανι, και θ τελικι δομι μετά από 5 min φωταγϊγθςθσ του διαλφματοσ είναι μία 

ίνα. Πλθροφορίεσ για τθν ζναρξθ και τθν εξζλιξθ τθσ εγγραφισ είναι δυνατό να εξαχκοφν από 

τθν παρατιρθςθ τθσ ςειράσ εικόνων τθσ ςκεδαηόμενθσ από το διάλφμα ζνταςθσ, ςε γωνία 

ςκζδαςθσ Θ = 900.  

 

Εικόνα 58: Σκζδαςθ ςτισ 90 μοίρεσ. 
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Παράλλθλα μελζτθ για τθν πικανι χαλάρωςθ των δομϊν πραγματοποιικθκε. τισ παρακάτω 

εικόνεσ φαίνεται θ χαλάρωςθ μιασ γραμμισ που ζχει δθμιουργθκεί με ακτινοβόλθςθ τον 

δείγματοσ cis 1,4 —πολφ(ιςοπρζνιο) διαλυμζνο ςε δεκάνιο, με ςυγκζντρωςθ c = 6.64 %ο ν1 , 

για 1= 50 sec, με τθ χριςθ φακοφ με f =35 mm και ιςχφ τθσ δζςμθσ Ρ =85 mW. 

Παρατθρϊντασ τθ χαλάρωςθ τθσ βραχυπρόκεςμα  εγγεγραμμζνθσ ίνασ, φαίνεται ότι θ 

αντίκεςι τθσ ξεκωριάηει όςο περνά ο χρόνοσ, με αποτζλεςμα μετά τθν πάροδο περίπου 

μίασ ϊρασ να μθν είναι πλζον διακριτι με το οπτικό μικροςκόπιο. Αυτό πικανότατα ςθμαίνει 

ότι θ ίνα επαναδιαλφεται, κακιςτϊντασ κατ' αυτόν τον τρόπο τθ διαδικαςία εγγραφισ 

αντιςτρεπτι. Κακϊσ ιταν επικυμθτι και θ μελζτθ τον μθχανιςμοφ `διαγραφισ' των 

εγγεγραμμζνων δομϊν, μελετικθκε θ διαδιακαςία χαλάρωςθσ των δομϊν μετά τθν  

εγγραφι.  
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Εικόνα 59:  Χαλάρωςθ δομϊν. 

τισ παρακάτω εικόνεσ φαίνεται θ ςυμπεριφορά των ινϊν ςε διάφοροφσ  χρόνουσ. Και οι 

δφο δομζσ δθμιουργικθκαν με ακτινοβόλθςθ τον διαλφματοσ cis 1,4 -πολυ-(ιςοπρζνιο) (1.1 Χ 106 

g/mol) διαλυμζνο ςε δεκάνιο, με ςυγκζντρωςθ c = 6.64 %ο wt για χρόνο εγγραφισ ίςο με 120 sec, θ 

μοναδικι διαφορά είναι ότι δθμιουργικθκαν με διαφορά 5 min θ μία από τθν άλλθ, με τθν 

πάνω γραμμι να ζχει εγγραφεί πρϊτθ.  
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Εικόνα 60: Χαλάρωςθ δομϊν. 

Ο φακόσ που χρθςιμοποιικθκε είχε f =35 mm και θ ιςχφσ τθσ δζςμθσ ιταν Ρ = 85 mW. Από τισ εικόνεσ 

φαίνεται ότι οι και οι δυο γραμμζσ ςυμπεριφζρονται με ανάλογθ ςυμπεριφορά, λαμβάνοντασ υπ' 

όψιν τθ χρονικι διαφορά που υπιρχε κατά τθν εγγραφι τοφσ: εκτόσ από το ότι λυγίηουν και 

μετακινοφνται (λόγω αφενόσ τθσ βαρφτθτασ και αφετζροφ τθσ ροισ), κακϊσ περνά ο χρόνοσ αρχικά 

τεμαχίηονται ςε κάποια αδφναμα ςθμεία τοφσ, και αφοφ ςτθ ςυνζχεια κοποφν, τα τμιματα 

ςχθματίηοφν ςφαιρικζσ δομζσ οι οποίεσ ακολοφκωσ φαίνεται να ζχοφν κάποια χωρικι ςυςχζτιςθ, 

κακϊσ κινοφνται όλεσ μαηί με ομοιόμορφο τρόπο. 
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Προκειμζνοφ να μελετθκεί θ επίδραςθ τθσ ζνταςθσ ςτο φαινόμενο τθσ εγγραφισ, διεξιχκθςαν 

πειράματα για τεςςερισ διαφορετικζσ εντάςεισ. Ο φακόσ που χρθςιμοποίθκθκε για τθν 

εςτίαςθτθσ δζςμθσ είχε f = 35 mm, και οι εγγραφζσ διιρκεςαν για 1= 90 sec. Οι εικόνεσ φαίνονται 

παρακάτω 

 

Εικόνα 61: Διαφορετικζσ εντάςεισ laser. 
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Φαίνεται ξεκάκαρα ότι θ αλλαγι ςτο δείκτθ διάκλαςθσ, και ςυνεπϊσ ςτθν αντίκεςθ 

(contrast) τθσ κάκε γραμμισ είναι μεγαλφτερθ με αυξανόμενθ τθν ζνταςθ τθσ 

δζςμθσ εγγραφισ. Επίςθσ,  για τθ χαμθλότερθ ζνταςθ Ι4 = 1.6 mW ποφ ζγινε 

δοκιμι για εγγραφι, δε ςχθματίηεται καμία δομι ςτο διάλφμα Με ςκοπό να 

ελεγχκεί το πϊσ χαλαρϊνουν οι δομζσ με το χρόνο ςε ςχζςθ με τθ 

χρθςιμοποιοφμενθ ιςχφ τθσ δζςμθσ εγγραφισ, εξετάςτθκε θ χαλάρωςθ και των 3 

παραπάνω ινϊν μαηί. Αυτό φαίνεται ςτθν παρακάτω ςειρά εικόνων.  

Εικόνα 62: Χαλαρωςθ δομϊν που δθμιουργικθκαν με διαφορετικζσ εντάςεισ. 

 

 

Από τισ εικόνεσ φαίνεται ότι θ τρίτθ γραμμι (χαμθλότερθ ιςχφσ δζςμθσ) αρχίηει να 

`ξεκωριάηει' από τα πρϊτα περίποφ 30 min,  για να χακεί ςχεδόν πλιρωσ μετά 

από περίπου μία ϊρα μετά από τθν εγγραφι τθσ. Η γραμμι 2 φαίνεται να αρχίηει να 
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τεμαχίηεται ςε κομμάτια περίπου 46 min μετά τθν εγγραφι τθσ, κάτι ποφ επίςθσ 

ςυμβαίνει ςτθ γραμμι 1 ςε περίπου 160 min αντίςτοιχα . Περίπου μετά το 

πζρασ 188 min, τα τμιματα τθσ γραμμισ 2 αρχίηουν να ςχθματίηουν ςφαιρικά 

ςυςςωματϊματα και το ίδιο γίνεται και ςτα τμιματα τθσ ίνασ 1 ςε 238 min. Πριν το 

τεμάχιςμα των ινϊν, αξίηει να ςθμειωκεί ότι αυτζσ λυγίηουν προσ τα πάνω αλλά και 

προσ τα κάτω, ανταποκρινόμενεσ ςτθ ροι ποφ υπάρχει ςτο διάλυμα. 

Παράλλθλα, τα ςφαιρικά  ςυςςωματϊματα ποφ δθμιουργοφνται από τισ ίνεσ 

κινοφνται ςτο διάλυμα με ομοιόμορφο τρόπο. Φαίνεται ότι για χαμθλι ιςχφ εγγραφισ, 

θ χαλάρωςθ τθσ ίνασ (`ξεκϊριαςμα' και θ ςυνακόλοφκθ εξαφάνιςθ) φαίνεται να 

ακολουκεί φαινομενικά τον ίδιο μθχανιςμό ποφ ακολουκεί και θ χαλάρωςθ των ινϊν 

οι οποίεσ δθμιουργοφνται για μικροφσ χρόνουσ ακτινοβόλθςθσ (όπωσ για t = 50 

sec ποφ αναφζρκθκε παραπάνω). Αντίκετα, για μεγάλουσ χρόνουσ εγγραφισ ι για 

μεγάλεσ τιμζσ ιςχφσ ακτινοβολίασ, ο μθχανιςμόσ χαλάρωςθσ περιλαμβάνει 

τεμαχιςμό των ινϊν και ςχθματιςμό ςφαιρικϊν ομϊν από τα τμιματα ποφ 

προκφπτοφν. Μία άλλθ παράμετροσ ποφ ζπρεπε να ελεγχκεί, είναι πϊσ επθρεάηεται θ 

εξζλιξθ τθσ εγγραφισ, αλλά και το τελικό μζγεκοσ των ινϊν από τθ διάμετρο τθσ 

ειςερχόμενθσ δζςμθσ. Η διάμετροσ τθσ δζςμθσ κοντά ςτο εςτιακό ςθμείο με τθ χριςθ 

τον φακοφ με f = 100 mm είναι 46.5 μm και φαίνεται ςτθν πρϊτθ πιο κάτω εικόνα. 

τισ υπόλοιπεσ τρεισ εικόνεσ φαίνονται τα ςτάδια τθσ εγγραφισ με αυτόν το φακό. Σο 

τελικό αποτζλεςμα είναι ο ςχθματιςμόσ μιασ γραμμισ πλάτοφσ 3 μm, πολφ μικρότερο 

από τθ διάμετρο τθσ δζςμθσ. τισ παρακάτω εικόνεσ φαίνεται το πϊσ αλλάηει θ 

ςκεδαηόμενθ ζνταςθ ςε Θ = 900 από τθ δομι ποφ αρχίηει να ςχθματίηεται 
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Εικόνα 63: Δομζσ με φακό f=100nm. 

Με τθ χριςθ τον φακοφ με f = 35 mm, θ δζςμθ κοντά ςτο εςτιακό ςθμείο ζχει 

διάμετρο 13 μm, όπωσ φαίνεται από τθν πιο  κάτω αριςτερι εικόνα. τισ 

υπόλοιπεσ εικόνεσ που παρατίκενται, φαίνεται θ ςκεδαηόμενθ κατά Θ = 900 ζνταςθ ςτθν 

αρχι και ςτο τζλοσ τθσ διαδικαςίασ εγγραφισ, κακϊσ και το αποτζλεςμα, δθλαδι οι τελικζσ 

ίνεσ μετά από κάποιο αρικμό εγγραφϊν (αριςτερό άκρο). Διάμετροσ. 

 

 

Εικόνα 64: Δομζσ με φακό f=35 nm. 
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Φαίνεται ότι οι επαγόμενεσ δομζσ ζχουν μζγεκοσ μικρότερο από τθ διάμετρο τθσ 

δ ζ ς μ θ σ .  Για να επιτευχκεί μεγαλφτερθ διάμετρο δζςμθσ, χρθςιμοποιικθκε 

φακόσ με f = 100 mm, μετά από τον οποίο ςε απόςταςθ ακριβϊσ ίςθ με τθν εςτιακι 

τον απόςταςθ τοποκετικθκε φακόσ με f = 35 mm. 

 

 

 

 

Εικόνα 65: Δομζσ με φακό f=100 + 35 nm. 

 

 Η διάμετροσ τθσ δζςμθσ είναι περίποφ 300 μm. Σο διάλυμα τοποκετικθκε ςε 

απόςταςθ 35 mm από το δεφτερο φακό. Σο δείγμα ακτινοβολείται για περίποφ 

4 ϊρεσ, και το τελικό αποτζλεςμα ιταν θ εγγραφι πολλαπλϊν γραμμϊν, όπωσ 

φαίνεται ςτισ παρακάτω εκόνεσ: οι γραμμζσ ζχοφν το ίδιο εφροσ πλατϊν, από 3 

ζωσ 4 μm, μεγζκθ ςαφϊσ μικρότερα από τθ διάμετρο τθσ δζςμθσ εγγραφισ. 

Ζνασ άλλοσ τρόποσ γ ια  να ζχουμε μεγάλθ διάμετρο δζςμθσ,  ιταν να 

χρθςιμοποιθκεί φακόσ με f = 140 mm , αλλά ςε απόςταςθ από το δείγμα μικρότερθ 

από τθν εςτιακι. Ζτςι, ζγινε εγγραφι ςε απόςταςθ d = 115 mm από το 

φακό. Η διάμετροσ τθσ δζςμθσ ιταν ίςθ με 180 μm (πρϊτθ εικόνα) και ο 

χρόνοσ εγγραφισ ιταν 150 min. Σο αποτζλεςμα ιταν θ δθμιουργία και 

πάλι πολλαπλϊν γραμμϊν, πλάτοφσ 2.5 μm, όπωσ φαίνεται πιο κάτω: 
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Εικόνα 66: Δομζσ με φακό f=140 nm. 

Ζνα επίςθσ ενδιαφζρον ςτοιχείο αποκαλφπτεται ςτθν τρίτθ εικόνα. Φαίνεται ότι μετά τθ 

δθμιουργία των γραμμϊν, αυτζσ λειτουργοφν ςτθ ςυνζχεια ωσ κυματοδθγόσ 

(waveguide) και το μεγαλφτερο μζροσ τον φωτόσ κακοδθγείται μζςα από αυτζσ, ενϊ 

ανάμεςά τοφσ υπάρχουν ςχεδόν ςκοτεινζσ περιοχζσ. Σο ίδιο πείραμα επαναλιφκθκε 

με τισ ίδιεσ ακριβϊσ ςυνκικεσ, εκτόσ από τθν απόςταςθ φακοφ-δείγματοσ (και κατά 

ςυνζπεια τθ διάμετρο τθσ δζςμθσ). Ελζχκθςαν οι αποςτάςεισ 110, 115, 130 και 135 

mm, και ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ υπιρξε δθμιουργία πολλαπλϊν γραμμϊν. Ακόμα, 

ςε μια περίπτωςθ τοποκετικθκε το δείγμα ακριβϊσ ςτθν εςτιακι απόςταςθ του 

φακοφ, και το αποτζλεςμα ιταν να δθμιουργθκοφν και πάλι πολλαπλζσ γραμμζσ, 3 

αυτι τθ φορά, όπωσ φαίνεται από τθν Σρίτθ εικόνα παρακάτω. τισ πρϊτεσ δφο 

εικόνεσ φαίνεται θ ςκεδαηόμενθ ζνταςθ για Θ = 90: 

 

t= Ο min                                            t=48  min                                                 t =63 min 

Εικόνα 67: Σχθματιςμόσ πολλαπλϊν δομϊν. 
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Ζνα πολφ ενδιαφζρον χαρακτθριςτικό των πολλαπλϊν γραμμϊν είναι το ότι θ 

διάμετρόσ τοφσ, δε ςχετίηεται με τθ διάμετρο τθσ δζςμθσ εγγραφισ, αλλά φαίνεται 

να υπάρχει ζνα προτιμθτζο μζγεκοσ των επαγόμενων ινϊν, το οποίο κυμαίνεται ςτο 

εφροσ 2.5- 5 μm. Οι πολλαπλζσ εγγεγραμμζνεσ ίνεσ παρουςιάηουν τθν ίδια 

ςυμπεριφορά κατά τθ χαλάρωςι τοφσ, όπωσ και οι απλζσ ίνεσ (πο ζχοφν 

εγγραφεί για αρκετό χρόνο, δθλαδι πάνω από ζνα λεπτό). Αυτό φαίνεται και ςτισ 

παρακάτω εικόνεσ: 

 

Απόπειρα εγγραφισ με μθ εςτιαςμζνθ δζςμθ 

Γνωρίηοντασ από όλα τα προθγοφμενα πειράματα ότ ι είναι δυνατόσ ο 

ςχθματιςμόσ δομϊν ςτο διάλυμα ακόμα και αν ακτινοβολείτε  με δζςμθ 

πολφ μεγάλου πλάτουσ (δθλαδι αςκενϊσ εςτιαςμζνθ), ςτθν ςυνζχεια 

ακτινοβολικθκε το διάλυμα με τθ μθ εςτιαςμζνθ δζςμθ διαμζτρου 1.1 mm, 

χωρίσ να χρθςιμοποιθκεί κάποιο φακόσ.  Σο διάλυμα παρζμεινε 

εκτεκειμζνο κακ' όλθ τθ διάρκεια τθσ νφχτασ ςε πλιρθ ιςχφ δζςμθσ, και μετά 

από 22 περίπου ϊρεσ, δεν παρατθρικθκε ο ςχθματιςμόσ κάποιασ δομισ. 

Από το αποτζλεςμα αυτοφ τον πειράματοσ, είναι δυνατό να εξαχκεί το 

ςυμπζραςμα ότι χρειάηεται κάποια —ζςτω και αςκενισ- εςτίαςθ τθσ δζςμθσ για 

να υπάρχει εγγραφι. Ζτςι, επιβεβαιϊνεται θ υπόκεςθ ότι χρειάηεται κάποια 

βακμίδα θλεκτρικοφ πεδίοφ για να υπάρξει αποτελεςματικι εγγραφι. Όλεσ οι 

προαναφερκείςεσ εγγεγραμμζνεσ δομζσ, είχαν μικοσ ίςο με τθν απόςταςθ 

των τοιχωμάτων τθσ εκάςτοτε κυψελίδασ. Επικυμϊντασ να διερευνθκεί θ 

πικανότθτα δθμιουργίασ μιασ αρκετά μεγάλθσ ςε μικοσ ίνασ, δοκιμάςτθκε να 

ακτινοβολθκεί με τθ δζςμθ ζνα διάλφμα cis 1,4 —πολφ(ιςοπρζνιο)  διαλυμζνο ςε δεκάνιο με 
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ςυγκζντρωςθ c = 7.47 %ο ν1, τοποκετθμζνο ςε μια τετραγωνικι κυψελίδα μικοφσ 

45 cm με επίπεδο πυκμζνα, περνϊντασ τθ δζςμθ κατά μικοσ τθσ κυψελίδασ.  

 

Εικόνα 68: Εγγραφι δομϊν μεγάλου μικουσ. 

Παράλλθλα ζγιναν μελζτεσ χαλάρωςθσ τθσ ςχθματιςμζνθσ αυτισ δομισ, και θ 

κάμερα εςτιάςτθκε ςτον πυκμζνα τθσ κυψελίδασ (αρχι τθσ δομισ) και θ χαλάρωςθ 

βιντεοςκοπικθκε και παρακάτω φαίνονται χαρακτθριςτικζσ φωτογραφίεσ από τθν 

διαδικαςία τθσ χαλάρωςθσ 

 

Εικόνα 69: Χαλάρωςθ δομϊν μεγάλου μικουσ. 
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Φαίνεται ότι θ διαδικαςία χαλάρωςθσ είναι αρκετά αργι, κακϊσ θ χαλάρωςθ ζχει 

χρόνουσ τθσ τάξθσ αρκετϊν ωρϊν και θ δφναμθ που αναγκάηει τθν δομι να 

χαλαρϊςει είναι το βάροσ τθσ. Παράλλθλα οι αναδιπλϊςεισ φαίνεται να 

ακολουκοφν κάποιο μοτίβο κάτι που πικανόν να οφείλετε ςε κάποιο 

χαρακτθριςτικό μικοσ ευκαμψίασ. 
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Κεφάλαιο 6 - Συμπεράςματα 
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Η παροφςα διατριβι αφοροφςε τθν ανάπτυξθ υλικϊν που κα ζχουν ωσ ζνα από τα δομικά 

τουσ ςτοιχεία το πολφ(ιςοπρζνιο) για τθν μελζτθ και αξιοποίθςθ του φαινόμενου 

κυματοδιγθςθσ κακϊσ και τθν ανάπτυξθ περαιτζρω νανοδομϊν με τθν χριςθ των 

πολυμερϊν που προετοιμάςτθκαν.  

το πρϊτο κομμάτι τθσ διατριβισ προετοιμάςτθκαν μια πλειάδα ομοπολυμερϊν και 

ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ που είχαν ωσ δομικό ςυςταςτικό το πολφ(ιςοπρζνιο) και 

πραγματοποιικθκε ο χαρακτθριςμόσ του με μια πλθκϊρα τεχνικϊν. Όπωσ φαίνεται τα 

πολυμερι είχαν καλι κατανομι μοριακϊν βαρϊν, κακϊσ και το απαιτοφμενο εφροσ 

μοριακϊν βαρϊν που χρειαηόταν για τθν μελζτθ του φαίνομζνου. το δεφτερο ςκζλοσ τθσ 

διατριβισ αποτελείται από τθν ανάπτυξθ νανοδομϊν και υλικϊν που προιλκαν από τθν 

χριςθ των ομοπολυμερϊν και των ςυμπολφμερων κατά ςυςτάδεσ που προετοιμάςτθκαν. 

Αρχικά μζςω τθσ φαςματοςκοπίασ ορατοφ υπεριϊδουσ ζγινε θ επαλικευςθ δθμιουργίασ 

νανοςωματιδίων χρυςοφ με τθν χριςθ των ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ όχι μόνο ςε 

περιπτϊςεισ που υπιρχαν καλά κακοριςμζνα μικκφλια όπωσ ζχει μελετθκεί διεξοδικά ςτθν 

βιβλιογραφία, αλλά και ςε περιπτϊςεισ που δεν υπιρχαν μικκφλια ςτο διάλυμα. τθν 

δεφτερθ περίπτωςθ διαπιςτϊκθκε ότι απαιτείται ζνα ελάχιςτο μζγεκοσ τθσ ςυςτάδασ που 

αλλθλεπιδρά με το HAuCl4 ϊςτε να υπάρχει ςχθματιςμόσ νανοςωματιδίων χρυςοφ και ότι 

ανάλογα με τθν αναλογία ςυγκζντρωςθσ χρυςοφ προσ τθν ςυγκζντρωςθ τθσ 2-

βινυλοπυριδίνθσ παρατθροφνται και μερικϊσ διαφορετικά -ωσ προσ το μζγεκοσ- είδθ 

νανοςωματιδίων χρυςοφ που ςχθματίηονται. Παράλλθλα ζνα μζροσ των αρχικϊν 

νανοςωματιδίων χρυςοφ που υπάρχουν ςτα επαγόμενα μικκφλια παραμζνει ςτο διάλυμα 

μετά το πζρασ μιασ εβδομάδασ, παρόλο που θ αλλθλεπίδραςθ με τθν ςυςτάδα τθσ 2-

βινυλοπυρδίνθσ με τα νανοςωματίδια χρυςοφ δεν είναι το ίδιο ιςχυρι.  
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Με τθν θλεκτρονικι μικροςκοπία διαπερατότθτασ παρατθρικθκε θ επιτυχισ δθμιουργία 

νανοςωματιδίων χρυςοφ ςε πολυμερικζσ μιτρεσ και ο εγκλειςμόσ των ςυςτθμάτων αυτϊν 

ςε μεγαλφτερα μικκφλια. Με αυτόν τον τρόπο οι ςχθματιςμζνεσ νανοδομζσ ζχουν μια 

μεγάλθ ςυςτάδα ποφ(ιςοπρενίου) που όπωσ είχε φανεί από τα αρχικά πειράματα μελζτθσ 

του φαινόμενου είναι απαραίτθτθ για τθν παρατιρθςθ του. Με τθν χριςθ κάποιων απλϊν 

αντιδράςεων χθμικισ τροποποίθςθσ προετοιμάςτθκαν πολυαμφολφτεσ που ζχουν δομικζσ 

ομάδεσ που επθρεάηονται με τθν μεταβολι του pH. Με μετριςεισ η-δυναμικοφ φαίνεται ότι 

οι πολυαμφολφτεσ δεν ζχουν ιςοθλεκτρικό ςθμείο και παράλλθλα μελζτεσ ςτα υδατικά 

διαλφματα πολυαμφολυτϊν ζδειξαν μια ενδιαφζρουςα ςυμπεριφορά των νανοδομϊν που 

ςχθματίηουν ςτο διάλυμα. Ενϊ ςε χαμθλά pH παρατθροφνται ςφμπλοκα με υψθλι μάηα, 

όςο το pH αυξάνει παρατθρείται μια μεταςτροφι των νανοδομϊν ςε πιο καλά 

κακοριςμζνεσ δομζσ μικρότερου μεγζκουσ, όπωσ φαίνεται και από τισ εικόνεσ AFM. 

Παράλλθλα με δυναμικι ςκζδαθ φωτόσ φαίνεται ότι οι νανοδομζσ που ςχθματίηονται ςτο 

διάλυμα είναι παρόμοιεσ και ανεξάρτθτεσ του τρόπου που αυξάνει ι ελαττϊνεται το pH.Με 

δυναμικι ςκζδαςθ φωτόσ ζγινε ο χαρακτθριςμόσ των ανάςτροφϊν μικκυλίων των 

ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ PI-P2VP. Σα ανάςτροφα μικκφλια παραμζνουν ςτακερά για 

πολφ μεγάλο χρονικό διάςτθμα ακόμα και μετά τθν προςκικθ άλατοσ ςτο διάλυμα. Με 

φαςματοςκοπία ορατοφ υπεριϊδουσ παρατθρικθκε θ αλλάγι του οπτικοφ φάςματοσ τθσ 

ανιοντικισ πορφυρίνθσ TPPS φςτερα από τθν αλλθλεπίδραςθ με τα ανάςτροφα μικκφλια 

των ςυμπολυμερϊν κατά ςυςτάδεσ PI-P2VP,  κάτι ενδζχεται να οφείλεται ςτθν μερικι 

αναδιάταξθ των ςυςςωματωμάτων τθσ πορφυρίνθσ που υπάρχουν ςτο διάλυμα λόγω τθσ 

αλλθλεπίδραςθσ αυτισ. 
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τα μελλοντικά ςχζδια, περιλαμβάνεται μια πιο ενδελεχισ μελζτθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ τθσ 

πορφυρίνθσ με τα ςχθματιςμζνα ανάςτροφα μικκφλια, κακϊσ τα ςυςτιματα αυτά είναι 

αρκετά ‘νζα’ ςτθν βιβλιογραφία. Με ποιό ακριβϊσ μθχανιςμό πραγματοποιείται θ 

αλλθλεπίδραςθ αλλά και αν πραγματικά υπάρχει αναδιάταξθ των ςυςςωματωμάτων όπωσ 

αυτι φαίνεται να αποτυπϊνεται ςτα φάςματα ορατοφ υπεριϊδουσ. Παράλλθλα θ χριςθ 

των πολυαμφολυτϊν ωσ πολυμερικζσ μιτρεσ για τον ςχθματιςμό νανοςωματίδων χρυςοφ 

αλλά και αργφρου. Η δθμιουργία πιο καλά κακοριςμζνων νανοςωματιδίων χρυςοφ με τθν 

χριςθ τθσ επαγόμενθσ μικκυλίωςθσ και θ επιμικυνςθ τθσ ςτακερότθτασ των δομϊν αυτϊν 

ςτο διάλυμα. 
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