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Πξόινγνο 

 

Ζ παξνχζα κεηαπηπρηαθή εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζην πιαίζην ησλ ζπνπδψλ κνπ 

ζην Γηαηκεκαηηθφ Πξφγξακκα Μεηαπηπρηαθψλ πνπδψλ «Δπηζηήκε θαη Σερλνινγία 

Τιηθψλ» ηνπ Δζληθνχ Μεηζφβηνπ Πνιπηερλείνπ. Σν ζέκα ηεο είλαη «Θεξκνεπαίζζεηα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή: Μειέηε παξαγψγσλ ππεξδηαθιαδηζκέλεο 

πνιπ(αηζπιεληκίλεο)» θαη επηβιέπσλ ήηαλ ν Καζεγεηήο ηνπ Σνκέα Φπζηθήο ηνπ 

ΔΜΠ Πνιχθαξπνο Πίζζεο. Ζ εθπφλεζή ηεο μεθίλεζε ηνλ Ηνχιην ηνπ 2011, 

νινθιεξψζεθε ηνλ Ηνχιην ηνπ 2011 θαη πξαγκαηνπνηήζεθε ζην εξγαζηήξην 

«Ναλνυιηθψλ Οξγαλσκέλεο Τπεξκνξηαθήο Γνκήο» ζην Ηλζηηηνχην Φπζηθνρεκείαο 

ηνπ Δ.Κ.Δ.Φ.Δ «Γεκφθξηηνο».   

Αληηθείκελν ηεο παξνχζαο εξγαζίαο είλαη ε κειέηε παξαγψγσλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) (ΖΡΔΗ) πνπ θέξνπλ ηζνβνπηπιακηδηθέο 

νκάδεο θαη εκθαλίδνπλ ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο. θνπφο ηεο εξγαζίαο είλαη ε 

δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ 

ηνπ πνιπκεξνχο ΖΡΔΗ ζηελ θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηαιπζεο. Γηα ην ιφγν 

απηφ ζπληέζεθαλ παξάγσγα κε δηαθνξεηηθφ βαζκφ ππνθαηάζηαζεο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζνινζηκεηξίαο θαη 

κεηξήζεηο δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο ζε πδαηηθά δηαιχκαηα ηνπο σο ζπλάξηεζε 

ζπγθεθξηκέλσλ παξακέηξσλ, φπσο ε ζπγθέληξσζε πνιπκεξνχο, θσζθνξηθψλ 

αιάησλ, ρισξηνχρνπ λαηξίνπ θαη ην pH. 

 Αξρηθά, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ Καζεγεηή θ. Πίζζε, ν νπνίνο 

πξφζπκα απνδέρηεθε ηελ επηζπκία κνπ λα μεθηλήζσ απηή ηελ εξγαζία ζε ζπλεξγαζία 

κε ην Δ.ΚΔ.Φ.Δ «Γεκφθξηηνο», αιιά θαη γηα ηε βνήζεηα πνπ κνπ πξνζέθεξε φπνηε 

παξέζηε αλάγθε. 

 Δπίζεο ζα ήζεια λα εθθξάζσ ηηο ζεξκέο κνπ επραξηζηίεο ζηνλ Δξεπλεηή Α΄ 

Γξα Γεκήηξε Σζηνχξβα γηα ηελ εκπηζηνζχλε πνπ κνπ έδεημε αλαζέηνληαο ην ζέκα 

ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, δίλνληαο κνπ κε απηφλ ηνλ ηξφπν ηελ δπλαηφηεηα λα 

εληξπθήζσ ζε έλα εληαηηθφ εξεπλεηηθφ πεξηβάιινλ- ζην εξγαζηήξην «Ναλνυιηθψλ 

Οξγαλσκέλεο Τπεξκνξηαθήο Γνκήο» ηνπ Ηλζηηηνχηνπ Φπζηθνρεκείαο ηνπ Δ.ΚΔ.Φ.Δ. 

«Γεκφθξηηνο».  

 Ηδηαίηεξα, επραξηζηψ ηελ Δξεπλήηξηα Β‟ Γξα Χξαηνδήιε ηδεξάηνπ γηα ηελ 

ζπλερή ππνζηήξημε θαη θαζνδήγεζε πνπ κνπ πξνζέθεξε θαζ‟ φιε ηε δηάξθεηα ηεο 

εθπφλεζεο απηήο ηεο εξγαζίαο.  

 Δπραξηζηψ ζεξκά ηνπο Γξ. Κσλζηαληίλν Παιαηφ, Γξ. Μηράιε Αξθά, Γξ. 

Θενδφζε Θενδνζίνπ, Γξ. Λεηψ-Αηθαηεξίλε Σδηβειέθα, MSc. Νηθνιέηηα ηεξηψηε 

θαη MSc. Κιενπάηξα Διεπζεξίνπ γηα ηελ πνιχηηκε ζπλεξγαζία ζηνλ ρψξν ηνπ 

εξγαζηεξίνπ θαη ηελ βνήζεηά ηνπο ζε επηζηεκνληθά ζέκαηα. 

Ζ εθπφλεζε απηήο ηεο εξγαζίαο ζα ήηαλ αδχλαηε ρσξίο ηελ ζπλεξγαζία κε 

ηηο Γξ. Αγγειηθή Παλαγησηνπνχινπ θαη Γξ. Γήκεηξα Μπελάθε ηνπ Δξγαζηεξίνπ 

Κπθιηθνχ Γηρξσηζκνχ ηνπ Ηλζηηηνχηνπ Βηνινγίαο. Ζ ζπλερήο πξνζπκία ηνπο γηα 

παξνρή θάζε είδνπο ζπκβνπιήο, αιιά θαη ε δεκηνπξγία πνιχ θαινχ θιίκαηνο 

ζπλεξγαζίαο ήηαλ ηδηαίηεξα πνιχηηκα. 
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εκαληηθή ππήξμε ε εζηθή θαη ςπρνινγηθή ππνζηήξημε ηεο νηθνγέλεηάο κνπ 

ζε φιε ηε δηάξθεηα απηήο ηεο πξνζπάζεηαο. Σέινο, ηδηαίηεξα επραξηζηψ ηνλ θίιν κνπ 

Γηάλλε γηα ηελ εζηθή ππνζηήξημε θαη ηελ βνήζεηά ηνπ ζηελ ηειηθή δηακφξθσζε 

απηήο ηεο εξγαζίαο. 
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Α. ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία πεξηγξάθεηαη ε ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο παξαγψγσλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο), (ΖΡΔΗ), κεηά απφ ππνθαηάζηαζε ησλ 

ακηλψλ ηεο κε ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο.  

πγθεθξηκέλα, παξαζθεπάζηεθαλ ηα παξάγσγα ΖΡΔΗ 100-90, ΖΡΔΗ 100-70, 

ΖΡΔΗ 100-50, ΖΡΔΗ 100-40 θαη 100-0, ησλ νπνίσλ νη πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο έρνπλ 

ππνθαηαζηαζεί θαηά 100% θαη νη δεπηεξνηαγείο θαηά 90, 70, 50, 40 θαη 0% 

αληίζηνηρα. H εηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο επηβεβαηψζεθε ζ‟ φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ ΝΜR, FTIR θαη 

13
C NMR αληίζηξνθεο εηζφδνπ 

(inverse gated 
13

C NMR). Δπηπιένλ, κε ηελ θαζκαηνζθνπία IG 
13

C NMR 

πξνζδηνξίζηεθε ην πνζνζηφ ππνθαηάζηαζεο ησλ πξσηνηαγψλ θαη δεπηεξνηαγψλ 

ακηλψλ. Ζ ηξνπνπνίεζε απηή είρε σο απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή ζεξκνεπαίζζεησλ 

πιηθψλ ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο πιελ ηνπ παξαγψγνπ HPEI 100-0. Γηα φια ηα 

ζεξκνεπαίζζεηα παξάγσγα κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ ζηελ θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία πδαηηθνχ δηαιχκαηνο 

(LCST) κεηαβάιινληαο ηηο αθφινπζεο παξακέηξνπο: (α) ζπγθέληξσζε πνιπκεξνχο, 

(β) ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ αιάησλ, (γ) ζπγθέληξσζε ρισξηνχρνπ λαηξίνπ θαη (δ) 

pH. Ηδηαίηεξα επαίζζεην ζηηο κεηαβνιέο ησλ παξακέηξσλ ήηαλ ην παξάγσγν HPEI 

100-40, ελψ αληίζεηα ην ΖΡΔΗ 100-90 ήηαλ απηφ ζην νπνίν έγηλαλ ιηγφηεξν αηζζεηέο. 

Γηα θάζε παξάγσγν, ε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ πνιπκεξνχο ή ησλ θσζθνξηθψλ 

αιάησλ ή ηνπ NaCl ή ηνπ pH κεηαηφπηζε ηελ LCST ζε κεγαιχηεξεο ηηκέο. Γηα φιεο 

ηηο παξακέηξνπο πνπ κειεηήζεθαλ, απμαλφκελεο ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ ηνπ ΖΡΔΗ, κεηψζεθε ε LCST, επίδξαζε πνπ έγηλε 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθή γηα πνζνζηφ κηθξφηεξν ηνπ 70%.  

Μεηαμχ ησλ παξαγψγσλ πνπ ζπληέζεθαλ, ην ΖΡΔΗ 100-50 παξνπζίαζε, 

αλαιφγσο ηεο ζχζηαζεο ηεο πδαηηθήο θάζεο, θαηψηεξεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίεο 

δηάιπζεο κεηαμχ 36-40 
ν
C, πεξηνρή επλντθή γηα βηνταηξηθέο εθαξκνγέο. Γηα ην ιφγν 

απηφ, κειεηήζεθε πεξαηηέξσ κε κεηξήζεηο δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο πνπ 

επηβεβαίσζαλ ηελ επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ αιάησλ θαη ρισξηνχρνπ 

λαηξίνπ θαη, επηπιένλ, έδσζαλ πιεξνθνξίεο γηα ην κέγεζνο θαη ηελ θαηαλνκή 

κεγέζνπο ησλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ ζρεκαηίζηεθαλ θαηά ηε κεηάπησζε.  

Καζψο ε ππεξδηαθιαδηζκέλε πνιπ(αηζπιεληκίλε) ραξαθηεξίδεηαη απφ ρακειή 

ηνμηθφηεηα θαη ήδε ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο in vitro θαη in vivo ζηελ κειέηε 

κεηαθνξάο γνληδηαθνχ πιηθνχ, ηα ζεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ, θαη 

ηδηαίηεξα ην ΖΡΔΗ 100-50, κπνξνχλ λα κειεηεζνχλ πεξαηηέξσ σο «έμππλα» πνιπκεξή 

γηα ηελ αλάπηπμε ζπζηεκάησλ κεηαθνξάο θαξκάθσλ. 
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Β. SUMMARY 

Ηn this study, the synthesis and characterization of hyperbranched polyethylenimine 

(ΖΡΔΗ) derivatives after functionalization of its primary and secondary amines with 

isobutyl amide groups, is described.  

In particular, ΖΡΔΗ 100-90, ΖΡΔΗ 100-70, ΖΡΔΗ 100-50, ΖΡΔΗ 100-40 and 100-0 were 

synthesised with 100% substitution of their primary amines and 90, 70, 50, 40 and 0% 

substitution of their secondary amines, respectively. The introduction of the isobutyl 

amide group was established in all cases using 
1
Ζ ΝΜR, FTIR and  inverse gated 

13
C 

NMR (IG 
13

C NMR) spectroscopy. In addition, employing IG 
13

C NMR, the degree of 

substitution of primary and secondary amines was determined. The functionalized 

derivatives obtained are thermoresponsive in all cases, with the exception of HPEI 

100-0. For all thermoresponsive dendritic derivatives, the effect of the degree of 

substitution of secondary amines νn the Lower Critical Solution Temperature (LCST) 

in aqueous media was studied as a function of the following parameters: (a) polymer 

concentration, (b) phosphate salt concentration, (c) sodium chloride concentration and 

(d) pH. The LCST of HPEI 100-40 derivative was the most sensitive to the 

parameters studied, while HPEI 100-90 was the less sensitive. For every derivative, 

the reduction of polymer concentration, phosphate salt concentration, sodium chloride 

concentration, or pH led to higher LCST values. Finally, increasing the degree of 

substitution of the secondary amines, led to lower LCST values. This effect is 

significant for derivatives with secondary amine‟s substitution below 70%. 

Among the derivatives studied, HPEI 100-50 showed, depending on the composition 

of the aqueous phase, lower critical solution temperatures in the range of 36-40 
ν
C, 

which are favorable for biomedical applications. For this reason, it was further studied 

with dynamic light scattering measurements, which confirmed the effect of phosphate 

salt and sodium chloride concentration on LCST, and furthermore, yielded 

information on the size and the size distribution of the aggregates formed during 

transition.  

Given that, HPEI has low toxicity and is being used for gene transfection in in vitro 

and in vivo experiments, the thermoresponsive hyperbranched polymers obtained, and 

specially the derivative HPEI 100-50, have the potential to be employed as “smart” 

polymeric systems applicable in drug delivery applications. 
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Γ. ΘΔΧΡΖΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1:  

ΓΔΝΓΡΗΣΗΚΑ ΠΟΛΤΜΔΡΖ 

 

1.1 Δηζαγσγή 

 

Ζ δελδξηηηθή δνκή είλαη ηδηαίηεξα νηθεία ζηνλ άλζξσπν, θαζψο ζπλαληάηαη ηφζν ζε 

έκβηα φζν θαη ζε αβηνηηθά ζπζηήκαηα, φπσο κηα ληθάδα ρηνληνχ, ηα θιαδηά θαη νη 

ξίδεο ησλ δέληξσλ θαη ην αλζξψπηλν αγγεηαθφ ζχζηεκα. Ηδηαίηεξα, ζηα βηνινγηθά 

ζπζηήκαηα παξαδείγκαηα ηέηνηαο δνκήο ππάξρνπλ απφ ηελ θιίκαθα ηνπ κέηξνπ κέρξη 

ηνπ κηθξφκεηξνπ. Θα κπνξνχζε θαλείο λα ππνζέζεη φηη ε εμέιημε ησλ ζπζηεκάησλ 

απηψλ νδήγεζε ζηελ δελδξηηηθή αξρηηεθηνληθή κε ζθνπφ ηελ κεγηζηνπνίεζε ηεο 

επηθάλεηαο επαθήο ηνπο κε ην πεξηβάιινλ θαη ζπλεπψο ηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο 

επηβίσζεο, φπσο γηα παξάδεηγκα, πξφζιεςε ζξεπηηθψλ ζπζηαηηθψλ απφ ηηο ξίδεο ησλ 

δέληξσλ (Δηθφλα 1). Ζ κίκεζε ηεο ηνπνινγίαο απηήο ζε κνξηαθφ επίπεδν νδήγεζε 

ζηε ζχλζεζε ησλ δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ. ήκεξα, ε επηζηήκε ησλ πνιπκεξψλ ηα 

αλαγλσξίδεη [1,2] σο ηελ ηέηαξηε θαηεγνξία καθξνκνξίσλ κεηά ηα γξακκηθά 

πνιπκεξή, ηα πνιπκεξή κε ζηαπξνδεζκνχο (πνιπκεξή πιέγκαηνο, [3]) θαη ηα 

δηαθιαδηζκέλα (ή δηαθιαδσκέλα, [3]) πνιπκεξή (Eηθφλα 2). 

 

 

 

 

 

 

 

              

                                                      

Σα δελδξηηηθά πνιπκεξή είλαη καθξνκφξηα κε αλνηρηή δνκή, πνπ κνηάδεη 

ραξαθηεξηζηηθά κε ηελ κνξθή ηνπ δέληξνπ, ζπληζηνχλ, δειαδή, έλαλ ζπλδπαζκφ 

θιάδσλ. ηνλ γεληθφ φξν ησλ δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ ζπκπεξηιακβάλνληαη νη 

αθφινπζεο θαηεγνξίεο κνξίσλ [4]: 

 

- ηπραίσο ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή (random hyperbranched polymers) 

- δελδξηηηθά ελνθζαικηζκέλα πνιπκεξή  (dendrigrafts) 

- δελδξφλεο (dendrons) 

- δελδξηκεξή (dendrimers) 

Δηθόλα 1: Ζ δελδξηηηθή αξρηηεθηνληθή. 
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Κάζε κία απφ ηηο παξαπάλσ δελδξηηηθέο νκάδεο, αλάινγα κε ηνλ ηξφπν 

ζχλζεζεο, παξνπζηάδεη δηαθνξεηηθφ έιεγρν ζηε δνκή θαη ζπλεπψο, δηαθνξεηηθφ 

κέγεζνο ζηνλ ζπληειεζηή πνιπδηαζπνξάο. ηα ηπραίσο ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή 

έρνπκε ζηαηηζηηθή θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ θαη κνξηαθψλ δηαηάμεσλ, φπσο 

ζπκβαίλεη, ζπλήζσο ζηα γξακκηθά θαη ηα δηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή. Αληίζεηα, ηα 

δελδξηκεξή έρνπλ κνλνδηαζπνξά, θαζψο ν έιεγρνο ζηελ ρεκηθή δνκή είλαη πιήξεο.  

Ζ θαηάηαμε ελφο δελδξηηηθνχ πνιπκεξνχο ζε κία απφ ηηο παξαπάλσ 

ππνθαηεγνξίεο θαη, ζπλεπψο, ν βαζκφο ειέγρνπ ηεο δνκήο ηνπ, θαζνξίδνληαη απφ ηελ 

κεζνδνινγία πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαγσγή ηνπ, φπσο θαη απφ ηηο 

παξακέηξνπο ζχλζεζεο ησλ επαλαιακβαλφκελσλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηνπ. Οη 

παξάκεηξνη απηέο, θαζνξίδνληαη, κε ηε ζεηξά ηνπο, απφ ηελ ρεκηθή ζχλζεζε ησλ 

κνλνκεξψλ θαη ηε θχζε ηεο επίδξαζεο ηνπ απνθιεηφκελνπ φγθνπ ησλ δνκηθψλ 

κνλάδσλ, ν νπνίνο πξνζδηνξίδεηαη απφ ην κήθνο ησλ θιάδσλ, ηελ ζπκκεηξία, ηελ 

επθακςία θαη ηηο γσλίεο ζηξνθήο ζην εζσηεξηθφ ηνπο.  

Ζ ζχλδεζε ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ γίλεηαη νκνηνπνιηθά απνδίδνληαο κηα 

δελδξηηηθή δηάηαμε γχξσ απφ έλαλ ππξήλα. Χο ηέηνηα, είλαη δπλαηφλ λα είλαη κε 

ηδαληθή θαη λα εκθαλίδεη πνιπδηαζπνξά κνξηαθψλ βαξψλ (Μn/Mw=1,5-10), φπσο 

ζπκβαίλεη ζηα ηπραίσο ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή, ή λα είλαη ηδαληθά νξγαλσκέλε 

απνδίδνληαο κηα απζηεξά ειεγρφκελε δνκή ππξήλα-θειχθνπο, φπσο ζηελ πεξίπησζε 

ησλ δελδξφλσλ θαη ησλ δελδξηκεξψλ (Μn/Mw= 1,00-1,05). Σα ελνθζαικηζκέλα 

δελδξηηηθά πνιπκεξή, ζε φ,ηη αθνξά ηνλ έιεγρν ηεο δνκήο, ηνπνζεηνχληαη κεηαμχ ησλ 

δχν παξαπάλσ αθξαίσλ πεξηπηψζεσλ θαη ζπλήζσο παξνπζηάδνπλ ζηελφ εχξνο 

δηαζπνξάο (Μn/Mw= 1,1-1,5), αλάινγα κε ηελ κέζνδν παξαζθεπήο ηνπο [4]. 

 

 

        
Δηθόλα 2: Καηεγνξίεο πνιπκεξώλ [2]. 

 

 

 

Γξακκηθά 

Πιεμηγθιάο, λάπινλ 
Πνιπκεξή κε 

ζηαπξνδεζκνύο 

Διαζηηθά, επνμεηδηθέο 

ξεηίλεο 

Γηαθιαδηζκέλα 

Πνιπαηζπιέλην ρακειήο 

ππθλφηεηαο  

Γελδξηηηθά 

Σπραίσο ππεξδηαθιαδηζκέλα  
 

Γελδξηηηθά ελνθζαικηζκέλα 

πνιπκεξή 

 

Γελδξφλεο 

 

Γελδξηκεξή 
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1.2 Γελδξηκεξή  

Ο φξνο «δελδξηκεξέο» πξνέξρεηαη απφ ηηο ειιεληθέο ιέμεηο «δέλδξν» θαη «κέξνο». Σα 

δελδξηκεξή είλαη πνιπκεξή ηξηψλ δηαζηάζεσλ, ζρεδφλ ζθαηξηθνχ ζρήκαηνο φηαλ ην 

κνξηαθφ ηνπο βάξνο είλαη κεγάιν, πςειήο νκνηνκνξθίαο, κε κνλνδηαζπνξά. Ζ δνκή 

ηνπο κηκείηαη ηελ δελδξηηηθή ηνπνινγία θαη ραξαθηεξηζηηθφ ηνπο είλαη ν κεγάινο 

αξηζκφο ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ [5,6]. Σα δελδξηκεξή εηζήρζεθαλ ζηα ηέιε ηεο 

δεθαεηίαο ηνπ „70 απφ ηνλ Vögtle θαη ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ [7] θαη ζηε ζπλέρεηα 

αθνινχζεζαλ νη ζεκειηψδεηο πξσηνπνξηαθέο ζπλζεηηθέο κεζνδνινγίεο ηνπ Tomalia 

θαη ηνπ Fréchet θαη νκάδσλ ηνπο [8-15]. 

ηελ Δηθφλα 3 παξαηεξνχκε ηε δνκή ελφο δελδξηκεξνχο. ε απηήλ 

δηαθξίλεηαη ν πσρήνας (core), νη δελδξφλεο (dendrons) θαη ηα ζεκεία δηαθιάδσζεο 

(branching points). Δηδηθά, ην ζεκείν ζχλδεζεο ησλ δελδξφλσλ κε ηνλ ππξήλα 

θαιείηαη εζηηαθφ ζεκείν (focal point). Aλ θαληαζηνχκε λνεηνχο νκφθεληξνπο 

θχθινπο γχξσ απφ ηνλ ππξήλα, ζα παξαηεξήζνπκε ηελ αλάπηπμε ηνπ κνξίνπ θαηά 

γενιές (generations G0, G1, G2, G3, G4, …), ε νπνία απμάλεη κε θάζε επαλαιεπηηθή 

δηαδηθαζία πξνζζήθεο λένπ θιάδνπ. Ζ γεληά G0 αλαθέξεηαη ζηνλ ππξήλα πνπ δελ  

 

ηαηιζηική Ημιελεγσόμενη Δλεγσόμενη 

Σςσαίωρ Τπεπδιακλαδιζμένα Δνοθθαλμιζμένα Γενδπόνερ/ Γενδπιμεπή

 
Δηθόλα 3: Σα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο δνκήο ησλ δελδξηκεξώλ θαη θαηεγνξίεο 

δελδξηηηθώλ πνιπκεξώλ [5,16]. 
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θέξεη δηαθιαδψζεηο.  ηελ πεξηθέξεηα ηνπ κνξίνπ εληνπίδνληαη νη ηελικές ομάδες (ή 

επηθαλεηαθέο νκάδεο) πνπ απνηεινχλ ηα ζεκεία πεξαηηέξσ αλάπηπμεο ή 

ηξνπνπνίεζεο ηνπ κνξίνπ. Βαζηθή πξνυπφζεζε γηα ηελ αλάπηπμε ελφο δελδξηηηθνχ 

κνξίνπ είλαη ε πςειή δξαζηηθφηεηα ηνπ ππξήλα θαη ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ, 

θαζψο θαζνξίδεη ηνλ αξηζκφ ησλ θιάδσλ πνπ κπνξνχλ λα ζπλδεζνχλ. 

ηελ ζηεξενδνκή ηνπ εζσηεξηθνχ ζθειεηνχ ζρεκαηίδνληαη λαλνθνηιφηεηεο, 

ην εζσηεξηθφ πεξηβάιινλ ησλ νπνίσλ κπνξεί λα έρεη πδξφθηιν ή πδξφθνβν 

ραξαθηήξα αλάινγα κε ηε ρεκηθή δνκή ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ. Οη 

ηειηθέο νκάδεο θαζνξίδνπλ ηελ ρεκηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ πνιπκεξνχο. Ζ επειημία πνπ 

έρνπκε σο πξνο ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ νκάδσλ απηψλ νδεγεί ζηελ δπλαηφηεηα 

ζχλζεζεο κνξίσλ κε επηζπκεηέο θαη πξνθαζνξηζκέλεο ηδηφηεηεο [17].  

Ζ ζχλζεζε ησλ δελδξηκεξψλ πξαγκαηνπνηείηαη κε δχν κεραληζκνχο (Δηθφλα 

4) ηελ απνθιίλνπζα κέζνδν (divergent method) απφ ηνλ Σνmalia ή ηελ ζπγθιίλνπζα 

κέζνδν (convergent method) πνπ αλαπηχρζεθε απφ ηνπο Ζawker θαη Fréchet. Μέζσ 

απηψλ ησλ ζπλζεηηθψλ δηαδηθαζηψλ είλαη δπλαηφο ν έιεγρνο ηεο δνκήο ζην εζσηεξηθφ 

θαη ηελ επηθάλεηα ηνπ κνξίνπ, ε ηξηδηάζηαηε ηνπνινγία ηνπ, ην κέγεζνο θαη 

γεληθφηεξα ηα ραξαθηεξηζηηθά δνκήο ηνπ. 

 

 

 
Δηθόλα 4: ύλζεζε δελδξηκεξώλ κε ηελ απνθιίλνπζα θαη ηε ζπγθιίλνπζα κέζνδν [4]. 

 

Καηά ηελ απνθιίλνπζα κέζνδν, ε αλάπηπμε ηνπ κνξίνπ πξαγκαηνπνηείηαη απφ 

ηνλ αξρηθφ ππξήλα πξνο ηελ πεξηθέξεηα ζε ζηάδηα. Με ηε νινθιήξσζε ηνπ θάζε 

ζηαδίνπ, ζην κφξην έρεη ζρεκαηηζηεί κηα επηπιένλ γεληά. Σν κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ 

είλαη φηη ε απμεκέλε ππθλφηεηα δξαζηηθψλ νκάδσλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ δελδξηκεξνχο 

είλαη δπλαηφλ λα νδεγήζεη ζε αηέιεηεο ζηελ ηειηθή δνκή, θαζψο εκπνδίδεη ηελ πιήξε 

αληίδξαζή ηνπο (Δηθφλα 5Α). Σν θαηλφκελν απηφ εμαξηάηαη απφ ηελ δξαζηηθφηεηα 

ηνπ ππξήλα θαη ηηο δηαζηάζεηο ησλ θιάδσλ ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ. Αλεπηζχκεηε είλαη 

επίζεο θαη ε εμέιημε παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ πνπ απελεξγνπνηνχλ ηηο δξαζηηθέο 

νκάδεο (Δηθφλα 5Β).  
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Δηθόλα 5: Aηέιεηεο ησλ κεραληζκώλ αλάπηπμεο ησλ δελδξηκεξώλ. (Α) Τςειή 

ππθλόηεηα επηθαλεηαθώλ νκάδσλ εκπνδίδεη ηελ πιήξε αληίδξαζε ηνπο πξνο 

ζπκκεηξηθή δελδξηηηθή αλάπηπμε, (Β) Παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο ησλ επηθαλεηαθώλ 

νκάδσλ πνπ δελ επηηξέπνπλ λα αληηδξάζνπλ πεξαηηέξσ, (Γ) Αδπλακία πξνζέγγηζεο ηεο 

δξαζηηθήο νκάδαο ηνπ δελδξνεηδνύο ζηνλ πνιπδξαζηηθό ππξήλα ιόγσ εκθάληζεο 

ζηεξενρεκηθήο παξεκπόδηζεο [18].  

 

ηελ ζπγθιίλνπζα κέζνδν, ε αλάπηπμε ηνπ καθξνκνξίνπ βαζίδεηαη ζηελ 

ζχλζεζε ησλ δελδξφλσλ, νη νπνίνη ηειηθά ζπλελψλνληαη κε ηε ρξήζε ελφο 

πνιπδξαζηηθνχ ππξήλα (Δηθφλα 4). Βαζηθφ κεηνλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη πσο, ιφγσ 

ζηεξενρεκηθήο παξεκπφδηζεο, δπζρεξαίλεηαη ε πιήξεο αληίδξαζε ησλ εζηηαθψλ 

ζεκείσλ ησλ δελδξφλσλ κε ηνλ πνιπδξαζηηθφ ππξήλα (Δηθφλα 5Γ). 

Απφ ηα πην δηαδεδνκέλα θαη κειεηεκέλα δελδξηκεξή είλαη απηά ηεο 

πνιπ(ακηδνακίλεο) (poly(amidoamine), ΡΑΜΑΜ). Δίλαη ε πξψηε νηθνγέλεηα 

δελδξηκεξψλ πνπ έγηλε εκπνξηθψο δηαζέζηκε θαη ε δνκή ηνπο είλαη εθηελψο 

ραξαθηεξηζκέλε [4]. Σα δελδξηκεξή ΡΑΜΑΜ ζπληίζεληαη κε ηελ ζπγθιίλνπζα 

κέζνδν κε πξνζζήθε Michael αθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα ζε έλαλ δξαζηηθφ ππξήλα 

(ακκσλία ή αηζπιελνδηακίλε) αθνινπζνχκελε απφ ακηλφιπζε ηνπ εζηέξα απφ 
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αηζπιελνδηακίλε (Δηθφλα 6). Μεηά ηελ νινθιήξσζε γηα πξψηε θνξά, απηνχ ηνπ 

ζηαδίνπ αληηδξάζεσλ έρεη ζρεκαηηζηεί ην ΡΑΜΑΜ κεδεληθήο γεληάο (G0). Σα 

δελδξηκεξή πνπ ιακβάλνληαη κεηά ηελ πξνζζήθε Michael ραξαθηεξίδνληαη σο 

δελδξηκεξή ελδηάκεζεο γεληάο (G0,5) θαη κε πδξφιπζε ησλ εζηέξσλ κπνξνχλ απφ 

απηά λα πξνθχςνπλ παξάγσγα πνπ θέξνπλ θαξβνμπιηθέο νκάδεο ζηελ επηθάλεηά 

ηνπο. 
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Δηθόλα 6: Γνκή ΡΑΜΑΜ δελδξηκεξνύο ηξίηεο γεληάο (G3) κε ππξήλα ακκσλίαο [18]. 

 

 

1.3 Γελδξηηηθά ελνθζαικηζκέλα πνιπκεξή 

Σα δελδξηηηθά ελνθζαικηζκέλα πνιπκεξή πξσηνεκθαλίζηεθαλ ζηε βηβιηνγξαθία ην 

1991 ζαλ Comb-burst πνιπκεξή απφ ηνλ Σomalia θαη ηνπο επηζηεκνληθνχο ηνπ 

ζπλεξγάηεο [19] θαη ζαλ δελδξνεηδή (arborescent) πνιπκεξή απφ ηνπο Gauthier θαη 

Μνller [20]. Μπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ πνιπκεξή κε εκηειεγρφκελε δηαθιαδηζκέλε 

αξρηηεθηνληθή, δειαδή θαηαηάζζνληαη κεηαμχ ησλ δελδξηκεξψλ θαη ησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ. Ζ ζχλζεζε ησλ ελνθζαικηζκέλσλ δελδξηηηθψλ 

πνιπκεξψλ βαζίδεηαη ζηελ κεζνδνινγία αλάπηπμεο θαηά γεληά, φπσο θαη ζηα 
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δελδξηκεξή κε ηε δηαθνξά φηη νη δνκηθέο κνλάδεο είλαη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο κε 

απνηέιεζκα ηελ ηαρεία αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαηά γεληά. Χο εθ ηνχηνπ ζε 

ιίγα ζπλζεηηθά βήκαηα πξνθχπηνπλ καθξνκφξηα κε πςειφ κνξηαθφ βάξνο (ηππηθά 

κία ή δχν ηάμεηο κεγέζνπο κεγαιχηεξν απφ ηα αληίζηνηρά ηνπο δελδξηκεξή). Δπίζεο, 

ζε ζχγθξηζε κε ηα δελδξηκεξή, ηα δελδξηηηθά ελνθζαικηζκέλα πνιπκεξή είλαη 

ιηγφηεξν ειεγρφκελεο δνκήο θαζψο ν ελνθζαικηζκφο κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ζε 

φιν ην κήθνο ηνπ θάζε θιάδνπ θάζε γεληάο, ελψ ε αθξηβήο ππθλφηεηα δηαθιαδψζεσλ 

είλαη ηπραία θαη δχζθνιν λα ειεγρηεί [5,6].  

 

 

1.4 Τπεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή 

Σα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή (Δηθφλα 3) είλαη άιιε κηα θαηεγνξία δελδξηηηθψλ 

καθξνκνξίσλ κε πνιιέο δηαθιαδψζεηο θαη κεγάιν αξηζκφ ηειηθψλ νκάδσλ. Χζηφζν, 

ζε αληίζεζε κε ηα δελδξηκεξή, έρνπλ δείθηε πνιπδηαζπνξάο κεγαιχηεξν ηεο κνλάδαο 

θαη αλνκνηνκνξθία δηαθιαδψζεσλ θαη δνκήο. Απηά ηα είδε πνιπκεξηθψλ δνκψλ είλαη 

γλσζηά απφ ηνπο πνιπζαθραξίηεο, φπσο ην γιπθνγφλν, νη δεμηξάλεο θαη ε 

ακπινπεθηίλε, απφ ην 1930 [5].  

 

1.4.1  ύνθεζη και ταρακηηριζμός δομής ηων σπερδιακλαδιζμένων 

πολσμερών 

 

Σα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή θαη ηα δελδξηκεξή έρνπλ νξηζκέλα θνηλά 

ραξαθηεξηζηηθά, φπσο είλαη ε παξαζθεπή ηνπο απφ πνιπδξαζηηθά κφξηα, νδεγψληαο 

ζε καθξνκφξηα κε κεγάιν βαζκφ δηαθιάδσζεο θαη πνιπάξηζκεο ηειηθέο ιεηηνπξγηθέο 

νκάδεο. Χζηφζν, νη ζπλζεηηθέο πξνζεγγίζεηο γηα ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή θαη 

ηα δελδξηκεξή δηαθέξνπλ ζεκαληηθά θαη σο εθ ηνχηνπ είλαη ζεκαληηθέο νη δηαθνξέο 

ζην ζρήκα ηνπ κνξίνπ, ζηελ αξρηηεθηνληθή θαη, νξηζκέλεο θνξέο, ζηηο ηδηφηεηεο [5].  

Ζ επίπνλε, πνιιψλ ζηαδίσλ, ζπλζεηηθή δηαδηθαζία ησλ δελδξηκεξψλ έρεη ζαλ 

απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή αθξηβψλ πξντφλησλ κε πεξηνξηζκέλε δηαζεζηκφηεηα. ε 

αληίζεζε κε ηα δελδξηκεξή, ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή είλαη, ζπρλά, εχθνιν λα 

ζπληεζνχλ, ζεσξνχληαη σο ελαιιαθηηθή πξφηαζε αληί ησλ δελδξηκεξψλ [5, 21-22] 

θαη θεξδίδνπλ ζπλερψο ην επηζηεκνληθφ ελδηαθέξνλ [5, 23-25]. 

Σα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή παξαζθεπάδνληαη κε αληίδξαζε ελφο 

ζηαδίνπ, θπξίσο απφ ηελ πνιπζπκπχθλσζε κνλνκεξψλ ηχπνπ ABx, (x≥2) ζχκθσλα 

κε ηνπο Stockmayer, Flory θαη Kim θαη Webster, ή κνλνκεξψλ ηχπνπ (A2+B3). Μέρξη 

ηψξα, ππάξρεη πιήζνο δεκνζηεπκέλσλ άξζξσλ αλαζθφπεζεο ησλ ζπλζεηηθψλ 

πξνζεγγίζεσλ γηα ηελ ζχλζεζε ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ, ηα νπνία 

πεξηγξάθνπλ αλαιπηηθά ηηο αληίζηνηρεο κεζνδνινγίεο θαη ηνλ κεραληζκφ ησλ 

αληηδξάζεσλ [5,6].  

Οη δηαδηθαζίεο ελφο ζηαδίνπ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ παξαζθεπή 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ νδεγνχλ ζε κε ειεγρφκελε ζηαηηζηηθή αλάπηπμε. 
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Χο εθ ηνχηνπ, νη δνκέο πνπ πξνθχπηνπλ δελ είλαη ηέιεηεο δνκηθά θαη έρνπλ δείθηε 

πνιπδηαζπνξάο κεγαιχηεξν ηεο κνλάδαο. Δπηπιένλ, ζε αληίζεζε κε ηα δελδξηκεξή, ν 

έιεγρνο ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, είλαη δχζθνινο. Λφγσ ηεο ζηαηηζηηθήο θχζεο ησλ 

ζηαδίσλ ζχδεπμεο, ηεο ζηεξενρεκηθήο παξεκπφδηζεο ησλ αλαπηπζζφκελσλ αιπζίδσλ 

θαη ηεο δξαζηηθφηεηαο ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ, ε αλάπηπμε ηνπ καθξνκνξίνπ 

νδεγεί ζηνλ ζρεκαηηζκφ δχν εηδψλ κνλάδσλ θαη ζπγθεθξηκέλα ησλ δελδξηηηθψλ θαη 

ησλ γξακκηθψλ (Δηθφλα 7) [5,6].  

 
Δηθόλα 7: Τπεξδηαθιαδηζκέλν πνιπκεξέο κε δηαθνξεηηθνύο ηύπνπο ηκεκάησλ, πνπ 

πξνέθπςε από ηνλ πνιπκεξηζκό κνλνκεξώλ ΑΒ2  [26]. 

 

Οη γξακκηθέο κνλάδεο πνπ θαινχληαη θαη «ειαηηψκαηα» (defects) έρνπλ κηα 

δξαζηηθή νκάδα Β, ε νπνία δελ έρεη αληηδξάζεη πεξαηηέξσ ελψ νη ηειηθέο κνλάδεο 

έρνπλ δχν νκάδεο Β. Όπσο θαη ζηα δελδξηκεξή, ηα δελδξηηηθά ηκήκαηα ζηα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα καθξνκφξηα είλαη κνλνκεξή πνπ έρνπλ αληηδξάζεη πιήξσο θαη 

ζπλεπψο, δελ έρνπλ δξαζηηθέο νκάδεο. πλεπψο, ζεκαληηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ είλαη ν βαζκφο δηαθιάδσζεο ή ζπληειεζηήο 

δηαθιάδσζεο (degree of branching, DB), πνπ νξίδεηαη απφ ηελ αλαινγία δελδξηηηθψλ, 

ηειηθψλ θαη γξακκηθψλ κνλάδσλ ζηελ δελδξηηηθή δνκή. Ο βαζκφο δηαθιάδσζεο ελφο 

ηέιεηνπ δελδξηκεξνχο ηζνχηαη κε 1, ελψ έλα γξακκηθφ πνιπκεξέο έρεη βαζκφ 

δηαθιάδσζεο 0 [5].  

Γηα ηνλ κέζν βαζκφ δηαθιάδσζεο έρνπλ πξνηαζεί δχν νξηζκνί [5]. Ο πξψηνο 

[27] πξνθχπηεη σο ν ιφγνο ηνπ αζξνίζκαηνο ησλ δελδξηηηθψλ (D) θαη ηειηθψλ (T) 

επαλαιακβαλφκελσλ ηκεκάησλ πξνο ην άζξνηζκα φισλ ησλ επαλαιακβαλφκελσλ 

ηκεκάησλ ηεο δνκήο: 

 

 
φπνπ D, T θαη L είλαη ν αξηζκφο ησλ δελδξηηηθψλ, ηειηθψλ θαη γξακκηθψλ 

ηκεκάησλ αλά κφξην. Ο δεχηεξνο νξηζκφο [28] δελ πεξηιακβάλεη ηηο ηειηθέο 

επαλαιακβαλφκελεο κνλάδεο θαη ζεσξείηαη πην αθξηβήο ζε ζρέζε κε ηνλ πξψην 

γηα καθξνκφξηα κε ρακειφ κνξηαθφ βάξνο [5]: 
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Κάπνηεο απφ ηηο πιένλ δηαδεδνκέλεο δελδξηηηθέο δνκέο πνπ, ζήκεξα, 

κειεηψληαη εθηελψο απφ ηελ εξεπλεηηθή θνηλφηεηα είλαη ηα δελδξηκεξή 

πνιπ(πξνππιεληκίλεο) κε ππξήλα δηακηλνβνπηαλίνπ (DAB) θαη νη 

πνιπ(αηζπιεληκίλεο) (ΡΔΗ), πνπ θαίλνληαη ζηελ αθφινπζε Δηθφλα 8. Αληίζηνηρα, κε 

ηηο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) είλαη θαη ηα κφξηα ησλ πνιπ(πξνππιεληκηλψλ) πνπ έρνπλ ηξία 

άηνκα άλζξαθα αλά δνκηθή κνλάδα. 
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Δηθόλα 8: Γηαδεδνκέλεο δελδξηηηθέο δνκέο [21]. 

 

1.4.2 Εθαρμογές σπερδιακλαδιζμένων πολσμερών 

 

Ζ επίπνλε θαη πεξίπινθε ζχλζεζε πνιιψλ ζηαδίσλ ησλ δελδξηκεξψλ έρεη ζαλ 

απνηέιεζκα ηα πξντφληα πνπ παξάγνληαη λα είλαη αθξηβά θαη έηζη πεξηνξίδεηαη ε 

ρξήζε ηνπο ζε κεγάιεο θιίκαθαο βηνκεραληθέο εθαξκνγέο. Γηα πνιιέο εθαξκνγέο 

ζηηο νπνίεο δελ απαηηείηαη δνκηθή ηειεηφηεηα, ε ρξήζε ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ κπνξεί λα θαιχςεη απηφ ην κεηνλέθηεκα. ε αληίζεζε κε ηα δελδξηκεξή, 

ηα ηπραίσο ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή κε παξφκνηεο ηδηφηεηεο κπνξνχλ λα 

ζπληεζνχλ εχθνια κε αληίδξαζε ελφο ζηαδίνπ θαη σο εθ ηνχηνπ θαζίζηαληαη 

νηθνλνκηθά ππνζρφκελα πξντφληα θαη γηα κεγάιεο θιίκαθαο εθαξκνγέο. Δηαηξείεο, 

φπσο Perstorp Group (νπεδία), DSM Fine Chemicals (Οιιαλδία), BASF AG 

(Γεξκαλία) θαη  Hyperpolymers (Γεξκαλία) ήδε παξάγνπλ εκπνξηθά δηαζέζηκα 

ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή ζε κεγάιε θιίκαθα (Δηθφλα 9) [5].  

Πνιιέο απφ ηηο εθαξκνγέο ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ βαζίδνληαη 

ζηελ απνπζία ηνπ θαηλνκέλνπ δηαπινθήο αιπζίδαο, ην ηξηδηάζηαην ζρήκα θαη ηνλ 

κεγάιν αξηζκφ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ αλά κφξην. Ζ ηξνπνπνίεζε ηνπ αξηζκνχ θαη ηνπ 
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ηχπνπ ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ είλαη 

ζεκαληηθή γηα ηνλ έιεγρν ηεο δηαιπηφηεηαο, ζπκβαηφηεηαο, δξαζηηθφηεηαο, 

πξνζθφιιεζεο ζε επηθάλεηεο, ηεο απηννξγάλσζεο, ηεο ρεκηθήο αλαγλψξηζεο, ησλ 

ειεθηξνρεκηθψλ ηδηνηήησλ θαη ησλ ηδηνηήησλ θσηαχγεηαο. Με άιια ιφγηα, ν κεγάινο 

αξηζκφο ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ επηηξέπεη ηελ δηακφξθσζε ησλ ζεξκηθψλ, ξενινγηθψλ 

θαη ηδηνηήησλ δηάιπζεο θαη έηζη παξέρεη έλα ηζρπξφ εξγαιείν γηα ηνλ ζρεδηαζκφ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ ζε κεγάιε πνηθηιία εθαξκνγψλ. ηελ Δηθφλα 10 

θαίλεηαη κηα επηζθφπεζε ησλ εξεπλψκελσλ εθαξκνγψλ ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ [5].  

 
Δηθόλα 9: Δκπνξηθά δηαζέζηκα ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή [5]. 

Πποϊόνηα πποζωπικήρ 

θπονηίδαρ
Δθαπμογέρ ελεγσόμενηρ απελεςθέπωζηρ

ςγκπάηηζη ςγπαζίαρ ζηα 

καλλςνηικά
Οδονηικά 

παπαζκεςάζμαηα

Υημικά ππόζθεηα ζε πλαζηικά

Καηαλύηερ, μικκύλια

Αναζηολείρ μεηαθοπάρ 

σπωζηικών
Γιακπαηηηέρ ζε διαλύμαηα 

εκσύλιζηρ
θαιποειδή εκμαγεία

Μεμβπάνερ 

ςνθεηικά ςδπογέληρ για ενεπγή 

ςδπογέλη καλλιέπγειαρ ιζηών

(απο)γαλακηωμαηοποιηηέρ

Λιπανηικά

Γιαβποσοποιηηέρ

(Απο)αθποποιηηέρ

Δπισπίζμαηα σάπηος

Υημικά πεηπελαιοειδών

Ππόζθεηα καςζίμων

Υημικά ςθανηοςπγίαρ

Ππόζθεηα ενίζσςζηρ 

αθπώδοςρ 

πολςοςπεθάνηρ

Ππόζθεηα και πηηίνερ ζε 

ςδαηική βάζη

Ππόδπομοι ολιγομεπών για 

εθαπμογέρ ζε 

επεξεπγαζίερ με ςπεπιώδη 

ακηινοβολία

ςγκολληηικά μέζα

(πεολογία, ζςγκόλληζη, 

βαθέρ, σημική ζςμβαηόηηηα) 

Παπάγονηερ διαζποπάρ

Σποποποιηηέρ πεολογίαρ

ηαςποδεζμοποιηηέρ ελαζηομεπών

Δνιζσςηικά 

Δπεξεπγαζιών

Φωηοεςαίζθηηα ςλικά

Τλικά αιζθηηήπων

Αποππςπανηέρ

Μοπιακή αποηύπωζη

ημείο αγκύπωζηρ καηαλςηών, 

ππωηεινών κ.α.

 
Δηθόλα 10: Δθαξκνγέο ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξώλ πνπ ζπλαληώληαη ζηε 

βηβιηνγξαθία [5].  
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ε αληίζεζε κε ηα ζπκβαηηθά γξακκηθά πνιπκεξή, ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα 

πνιπκεξή δελ έρνπλ κφλν αμηνζαχκαζηε εθιεθηηθφηεηα θαη ρσξεηηθφηεηα, αιιά 

ιφγσ ηεο απνπζίαο δηαπιεγκέλσλ αιπζίδσλ εκθαλίδνπλ ζρεηηθά ρακειφ ημψδεο 

δηαιχκαηνο θαη ηήγκαηνο, φπσο επίζεο θαη εμαηξεηηθή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. Δπίζεο, 

ε πνιηθφηεηα ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ καθξνκνξίσλ κπνξεί λα ξπζκηζηεί κε 

ειεγρφκελε ηξνπνπνίεζε ησλ ηειηθψλ νκάδσλ, κε ηελ πξνζζήθε εθιεθηηθψλ νκάδσλ 

(είηε απφ ππεξδηαθιαδηζκέλα πνιπκεξή ή ηκήκαηα ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ). 

Λφγσ ησλ εμαηξεηηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε πιήζνο 

δηεξγαζηψλ [5].  

Έλα απφ ηα εκπνξηθά δηαζέζηκα πνιπκεξή είλαη θαη απηφ ηεο 

πνιπ(αηζπιεληκίλεο), ην νπνίν αλήθεη ζηηο θαηηνληθέο πνιπακίλεο θαη έρεη κειεηεζεί 

επξέσο ζαλ απνηειεζκαηηθφο θνξέαο θαξκάθσλ θαη ζαλ θνξέαο γνληδίσλ [29].  

 

1.5 Γελδξηηηθνί θνξείο σο ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ 

Ζ δελδξηηηθή αξρηηεθηνληθή ιφγσ ηεο πνιιαπιήο δπλαηφηεηαο ηξνπνπνίεζεο ηνπ 

κνξίνπ ηφζν γηα ηελ ελίζρπζε ηεο ζηφρεπζεο φζν θαη ηεο ηθαλφηεηαο δηάιπζεο, ηεο 

ρακειήο πνιπδηαζπνξάο θαη ηεο δπλαηφηεηαο εγθιεηζκνχ νπζηψλ, θαζηζηά ηα 

δελδξηηηθά πνιπκεξή πιενλεθηηθφηεξα γηα εθαξκνγέο κεηαθνξάο θαξκάθσλ απφ ηα 

γξακκηθά καθξνκφξηα [30]. Κάπνηα απφ απηά πνπ έρνπλ κειεηεζεί θαίλνληαη ζηελ 

Δηθφλα 11. 

Tα εκπνξηθά δηαζέζηκα δελδξηκεξή ΡΑΜΑΜ πνπ ζπληέζεθαλ θαηά ηελ 

απνθιίλνπζα κέζνδν ηνπ Tomalia είλαη κεηαμχ ησλ πιένλ επξέσο ρξεζηκνπνηεκέλσλ 

δελδξηηηθψλ δνκψλ. Παξά ηελ επξεία δπλαηφηεηα εθαξκνγψλ ηνπο, είλαη γεληθά 

απαξαίηεην λα ηξνπνπνηνχληαη νη επηθαλεηαθέο ακηλνκάδεο ηνπο κε νπδέηεξεο ή 

αληνληθέο νκάδεο γηα λα κεησζεί ε ηνμηθφηεηα θαη ε ζπζζψξεπζε ζην ήπαξ, πνπ 

απνδίδεηαη ζηηο πνιπθαηηνληθέο νκάδεο ηνπο. Σα δελδξηκεξή ΡΡΗ κειεηψληαη επίζεο 

γηα ηηο βηνινγηθέο εθαξκνγέο ηνπο, ηδηαίηεξα ζην πεδίν ηεο κεηαθνξάο γνληδίσλ, ιφγσ 

ηεο παξνπζίαο κεγάινπ αξηζκνχ θαηηνληθψλ ακηλνκάδσλ ζηελ ρεκηθή δνκή ηνπο 

[30].  

Γελδξηκεξή πνιπ(αξπιαηζέξσλ) πνπ ζπληέζεθαλ απφ ηνπο Fréchet θαη 

Hawker [31]. κειεηψληαη επίζεο γηα εθαξκνγέο ζηελ κεηαθνξά θαξκάθσλ, παξά ην 

γεγνλφο φηη πξέπεη λα αληηκεησπηζηεί ε κεησκέλε δηαιπηφηεηά ηνπο ζην λεξφ. 

Δπηπιένλ, πνιπκεξή κε βάζε ηελ ηξαδίλε απνηεινχλ ην αληηθείκελν εξεπλεηηθψλ 

νκάδσλ ηφζν γηα κεηαθνξά DNA θαη RNA, φζν θαη γηα ηελ αλάπηπμε δελδξηηηθψλ 

ζθειεηψλ γηα ηελ θαηαπνιέκεζε κνιπζκαηηθψλ αζζελεηψλ θαη θαξθίλνπ [30].  

Πξφζθαηα, ζρεδηάζηεθαλ απνηθνδνκήζηκα δελδξηκεξή, κε ρξήζε κνλνκεξψλ 

πνπ απνηεινχλ ρεκηθά ελδηάκεζα ή παξάγσγα κεηαβνιηθψλ κνλνπαηηψλ. Γηα 

παξάδεηγκα, αλαθέξνληαη δελδξηκεξή πεπηηδηθήο βάζεο, ζαλ απηά ηεο πνιπ(ιπζίλεο). 

Άιια παξαδείγκαηα είλαη πνιπκεξή πνιπ(αηζπιελνγιπθφιεο) (PEG) ή πνιπεζηέξεο 

κε βάζε ην κνλνκεξέο 2,2-δηο(πδξνμπκεζπιν)πξνπηνληθφ νμχ θαη ηα πβξίδηά ηνπο κε 

γξακκηθέο πνιπ(αηζπιελνγιπθφιεο) (ΡΔG). Άιιεο εξεπλεηηθέο νκάδεο έρνπλ 
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αζρνιεζεί κε δελδξηηηθά πνιπκεξή πνπ ζπλδπάδνπλ γιπθεξφιε, ειεθηξηθφ ή 

γαιαθηηθφ νμχ ζαλ κνλνκεξή [30]. 
 

 
Δηθόλα 11: Παξαδείγκαηα δελδξηηηθώλ ζθειεηώλ πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζε εθαξκνγέο 

κεηαθνξάο θαξκάθσλ. (a) ΡΑΜΑΜ, (b) PPI, (c) πνιπ(αξπιαηζέξαο), (d) δελδξηκεξή κε 

βάζε ηελ ηξαδίλε, (e) δελδξηκεξέο πνιπ(γιπθεξόιεο-ειεθηξηθνύ νμένο) θαη (f) 

ππεξδηαθιαδηζκέλε πνιπγιπθεξόιε [30]. 

 

Δλαιιαθηηθά κε ηα ηέιεηα δνκηθά δελδξηκεξή είλαη ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα 

πνιπκεξή, ηα νπνία ραξαθηεξίδνληαη απφ επξεία θαηαλνκή κνξηαθνχ βάξνπο. Απφ 

ηνλ πνιπκεξηζκφ αληνληθήο δηάλνημεο δαθηπιίνπ ηεο γιπθεξφιεο ζπληέζεθε 

ππεξδηαθιαδηζκέλε πνιπγιπθεξφιε (ΡG) κε ζθειεηφ πνιπαηζέξα θαη πδξνμχιηα ζαλ 

ηειηθέο νκάδεο. Απηή ε δνκή παξνκνηάδεηαη κε ηελ γλσζηή δνκή ηεο 

πνιπ(αηζπιελνγιπθφιεο) πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γεληθά ζε βηνταηξηθέο εθαξκνγέο. Οη 

δελδξηηηθέο πνιπγιπθεξφιεο, είλαη επίζεο ελδηαθέξνπζεο θαζψο παξνπζηάδνπλ 

πνιιέο δπλαηφηεηεο ζχλζεζεο, απφ δνκέο δελδξφλσλ κέρξη θαιψο θαζνξηζκέλσλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ [30].  
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2:  

ΘΔΡΜΟΔΤΑΗΘΖΣΑ ΠΟΛΤΜΔΡΖ 

 

2.1 Απνθξίζηκα πνιπκεξή  

Μηα ηδηαίηεξε θαηεγνξία πνιπκεξψλ είλαη ηα «έμππλα» ή «απνθξίζηκα» πνιπκεξή 

πνπ επηδεηθλχνπλ κεγάιεο, αληηζηξεπηέο αιιαγέο ζηελ δηακφξθσζή ηνπο σο 

απφθξηζε ζε εμσηεξηθά εξεζίζκαηα, κε απνηέιεζκα ηελ αιιαγή ζηηο θπζηθέο ή 

ρεκηθέο ηνπο ηδηφηεηεο [1]. Σα απνθξίζηκα πνιπκεξή κηκνχληαη ηα βηνινγηθά 

ζπζηήκαηα κε έλαλ πξσηνγελή ηξφπν, θαζψο έλα εμσηεξηθφ εξέζηζκα, γηα 

παξάδεηγκα ε αιιαγή ηνπ pH ή ηεο ζεξκνθξαζίαο, έρεη σο απνηέιεζκα αιιαγή ζε 

θάπνηεο ηδηφηεηεο. Απηφ κπνξεί λα ζεκαίλεη αιιαγή ζηε δηακφξθσζε, ζηε 

δηαιπηφηεηα ή ηε δηαθνξνπνίεζε ηεο ηζνξξνπίαο πδξνθηιηθφηεηαο-πδξνθνβηθφηεηαο 

πνπ ηειηθά κπνξεί λα νδεγήζεη ζηελ απνδέζκεπζε ελφο βηνδξαζηηθνχ κνξίνπ, 

δειαδή ελφο θαξκάθνπ. Μπνξεί, επίζεο λα πεξηιακβάλεη ζπλδπαζκφ πεξηζζφηεξσλ 

ηεο κίαο απφθξηζεο ηελ ίδηα ζηηγκή [2].  

Γηα λα κπνξέζνπλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε ηαηξηθέο εθαξκνγέο, ηα απνθξίζηκα 

πνιπκεξή πξέπεη λα εκθαλίδνπλ ηηο ηδηφηεηεο απφθξηζήο ηνπο κέζα ζην εχξνο ησλ 

βηνινγηθψλ ζπλζεθψλ. Σππηθά εξεζίζκαηα είλαη ε ζεξκνθξαζία, ην pH, ε παξνπζία 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ, ην θσο, ε παξνπζία καγλεηηθνχ πεδίνπ, ε ηνληηθή ηζρχο θαη ην 

δπλακηθφ νμεηδναλαγσγήο (Δηθφλα 12). Καη νη απνθξίζεηο είλαη επίζεο πνιχπιεπξεο: 

δπζδηαιπηφηεηα/θαζίδεζε, απνηθνδφκεζε, απνδέζκεπζε θαξκάθνπ, αιιαγή ζηελ 

θαηάζηαζε ελπδάησζεο, δηφγθσζε/θαζίδεζε (collapsing) πδξφθηιε ή πδξφθνβε 

επηθάλεηα, αιιαγή ζρήκαηνο, αιιαγή δηακφξθσζεο ή ζρεκαηηζκφο κηθθπιίσλ. ηελ 

παξνχζα εξγαζία ζα εζηηάζνπκε ζηελ ζεξκνθξαζία σο εμσηεξηθφ εξέζηζκα, θαζψο 

είλαη, καδί κε ην pH, απφ ηα πην κειεηεκέλα. ηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο ηαηξηθψλ 

εθαξκνγψλ ε ζεξκνθξαζία κεηαβάιιεηαη εμσγελψο, φπσο ζηηο πεξηπηψζεηο 

ζεξαπείαο ππεξζεξκίαο, εληφο ζηελψλ νξίσλ, [2].  

Ο ζπλδπαζκφο ελφο pH-απνθξηλφκελνπ ζπζηήκαηνο κε έλα ζεξκνεπαίζζεην 

πνιπκεξέο κπνξεί λα δηαθνξνπνηήζεη ηελ ηζνξξνπία πδξνθνβηθφηεηαο/ 

πδξνθηιηθφηεηαο. Απηφ επηηξέπεη ζε έλα πνιπκεξέο λα γίλεη δξαζηηθφ έλαληη ηεο 

θπηηαξηθήο κεκβξάλεο (είζνδνο ζην θχηηαξν κε κεραληζκφ εμαξηψκελν απφ ην pΖ) 

ζε κηα ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζία θαη/ή έλα ζπγθεθξηκέλν pH. Δπηηξέπεηαη δειαδή, 

λα ρξεζηκνπνηεζεί έλα εχξνο ηδηνηήησλ κε ζθνπφ ηελ α) ζχλδεζε κε ηελ θπηηαξηθή 

επηθάλεηα, β) δηάξξεμε ηεο θπηηαξηθήο κεκβξάλεο ή ησλ επηκέξνπο κεκβξαλψλ ή γ) 

ηελ απνδέζκεπζε βηνδξαζηηθνχ ζπζηαηηθνχ.  

Σα βηνινγηθά ζπζηήκαηα ξπζκίδνληαη απφ θπζηθά ζπζηήκαηα 

αλαηξνθνδφηεζεο ηα νπνία είλαη πνιχ ζεκαληηθά γηα ηελ ζηαζεξνπνίεζε ελφο 

νξγαληζκνχ πνπ δελ βξίζθεηαη ζε ηζνξξνπία. Γηα παξάδεηγκα, ζηνλ άλζξσπν είλαη 

γλσζηφ φηη ε απειεπζέξσζε νξκνλψλ απφ εθθξηηηθά θχηηαξα θαζνδεγείηαη απφ 
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θπζηνινγηθνχο θχθινπο ή ζπγθεθξηκέλα ζήκαηα εηζφδνπ.  Γελ εθπιήζζεη ην γεγνλφο 

φηη ηφζν ζηελ αλαγελλεηηθή ηαηξηθή φζν θαη ζηελ κεηαθνξά θαξκάθσλ 

ρξεζηκνπνηνχληαη παξφκνηεο ζηξαηεγηθέο απφθξηζεο κε βηνκηκεηηθή ζπκπεξηθνξά.  
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Δηθόλα 12: Πηζαλά εξεζίζκαηα θαη ηππηθέο απνθξίζεηο ζπλζεηηθώλ πνιπκεξώλ [2]. 

 

 

2.2 Θεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή ζε πδαηηθά δηαιχκαηα 

Όζνλ αθνξά εθαξκνγέο ζε βηνινγηθά ζπζηήκαηα, κεηαμχ ησλ απνθξίζηκσλ 

πνιπκεξψλ μερσξίδνπλ ηα ζεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή θαζψο κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ ζαλ απιά αλάινγα πνπ κηκνχληαη ηελ πδαηνδηαιπηφηεηα γηα 

παξάδεηγκα ησλ πξσηετλψλ θαη άιισλ βηνπνιπκεξψλ. Σέηνηα πδαηηθά ζπζηήκαηα 

ραξαθηεξίδνληαη απφ ηελ εκθάληζε θαηψηεξεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο δηάιπζεο 

(Lower Critical Solution Temperature, LCST), πνπ ζεκαίλεη φηη πνιπκεξή πνπ είλαη 

δηαιπηά ζην λεξφ ζε ρακειή ζεξκνθξαζία,  κε ηελ άλνδν ηεο ζεξκνθξαζίαο, παχνπλ 

λα είλαη δηαιπηά θαη παξαηεξείηαη δηαρσξηζκφο θάζεσλ. Ο δηαρσξηζκφο θάζεσλ σο 

απνηέιεζκα κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο, νθείιεηαη ζηελ δηαθνξνπνίεζε 

δηακνξηαθψλ θαη ελδνκνξηαθψλ δπλάκεσλ, θαζψο κε ηελ ζέξκαλζε δηαιχκαηνο 

πνιπκεξνχο  πξνάγνληαη  νη  πδξφθνβεο  αιιειεπηδξάζεηο  κεηαμχ  ησλ  πνιπκεξηθψλ  

αιπζίδσλ, κε απνηέιεζκα ηελ ζπζζσκάησζε ηνπο θαη ηελ ζφισζε ηνπ αξρηθά 

δηαπγνχο δηαιχκαηνο [1]. Αλ ην θαηλφκελν ηνπ δηαρσξηζκνχ θάζεσλ ιακβάλεη ρψξα 

κε ηελ κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, ηφηε ην πδαηηθφ ζχζηεκα ραξαθηεξίδεηαη απφ 

εκθάληζε αλψηεξεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο δηάιπζεο (Upper Critical Solution 

Temperature, UCST) (Δηθφλα 13). 
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Δηθόλα 13: Γηάγξακκα θάζεσλ πνιπκεξνύο, όπνπ θαίλεηαη ε ζπκπεξηθνξά αλώηεξεο 

θαη θαηώηεξεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο δηάιπζεο. Οη γθξίδεο πεξηνρέο αληηζηνηρνύλ ζε 

δηθαζηθό ζύζηεκα.  

 

Οη Moorefield θαη Newkome απέδεημαλ φηη ε δηαιπηφηεηα ησλ δελδξηκεξψλ 

κπνξεί λα δηακνξθσζεί κε ηελ εηζαγσγή θαηάιιεισλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ ζηηο 

επηθαλεηαθέο νκάδεο ελφο δελδξηκεξνχο. Δηζάγνληαο πδξφθηιεο ιεηηνπξγηθέο ηειηθέο 

νκάδεο, πδξφθνβα δελδξηκεξή, φπσο νη πνιπαηζέξεο θαη ηα πνιπθαξβνζηιάληα 

κπνξνχλ λα γίλνπλ πδαηνδηαιπηά, ελψ απφ ηελ άιιε, πδαηνδηαιπηά δελδξηκεξή 

κπνξεί λα γίλνπλ πδξφθνβα κεηά ηελ ηξνπνπνίεζή ηνπο κε πδξφθνβεο νκάδεο. Απφ 

απηά, νξηζκέλα δπζδηάιπηα δελδξηηηθά πνιπκεξή έδεημαλ ζεκαληηθή κεηαβνιή ηεο 

πδξνδπλακηθήο αθηίλαο, ε νπνία θαηά θχξην ιφγν εμαξηάηαη απφ ηηο ηδηφηεηεο ηνπ 

δηαιχηε, φπσο ην pH [3].  

Ζ δηαιπηφηεηα ελφο πνιπκεξνχο ζε πδαηηθφ δηάιπκα εμαξηάηαη απφ πνιινχο 

παξάγνληεο, φπσο, ηε ρεκηθή ηνπ δνκή ην κνξηαθφ βάξνο, ηε ζεξκνθξαζία, ηελ 

παξνπζία δεχηεξνπ δηαιχηε ή άιισλ πξoζζέησλ. Αλ ην δηάγξακκα θάζεο κίγκαηνο 

πνιπκεξνχο/δηαιχηε δείρλεη ηφζν πεξηνρή κηαο θάζεο, φζν θαη πεξηνρή δχν θάζεσλ, 

κπνξνχκε λα αλαγλσξίζνπκε ηελ θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο θαη ζπγθεθξηκέλα 

ηελ UCST ή ηελ LCST. ηνλ Πίλαθα πνπ αθνινπζεί παξαηίζεηαη κηα επηινγή 

πνιπκεξψλ πνπ εκθαλίδνπλ LCST ζε πδαηηθφ δηάιπκα. Απηά ηα πνιπκεξή έρνπλ 

ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο ζε πεξηνρή ελδηαθέξνπζα γηα βηνταηξηθέο εθαξκνγέο 

(πεξίπνπ 20-40 
ν
C). Πξέπεη, εδψ λα ζεκεησζεί φηη ε ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο 

εμαξηάηαη ζεκαληηθά απφ παξάγνληεο φπσο, ε ζπγθέληξσζε αιάησλ, ην κνξηαθφ 

βάξνο θαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο. Πξνθαλψο, ε ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο 

πξέπεη λα πξνζδηνξίδεηαη απφ ηηο παξακέηξνπο ηεο επηθείκελεο εθαξκνγήο [2].  
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Πίλαθαο 1: Δπηιεγκέλα πνιπκεξή κε θαηώηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο ζε εύξνο 

ζεξκνθξαζηώλ πνπ ελδηαθέξνπλ γηα βηνταηξηθέο εθαξκνγέο [2]. 

Πνιπκεξέο LCST ζε πδαηηθό δηάιπκα  

πνιπ(Ν-ηζνπξνππιαθξπιακίδην), (PNIPAM) 30-34
ν
 C 

πνιπ(Ν,Ν-δηαηζπιαθξπιακίδην), (ΡDEAM)  32-34
 ν
 C 

πνιπ(κεζπιν βηλπιαηζέξαο), (PMVE) 37
 ν
 C 

πνιπ(Ν-βηλπινθαπξνιαθηάκε), (PVCa)
 1 30-50

 ν
 C  

πκπνιπκεξέο θαηά ζπζηάδεο πνιπ(αηζπιελνμεηδίνπ)- 

πνιπ(πξνππιελνμεηδίνπ), (PEO-b-PPO)   

20-85
 ν
 C 

πνιπ(GVGVP)
2 28-30

 ν
 C 

1 
ηζρπξά εμαξηψκελν απφ ην κνξηαθφ βάξνο θαη ηελ ζπγθέληξσζε πνιπκεξνχο 

2
 G: γιπθίλε, V: βαιίλε, P:πξνιίλε 

 

2.3 Δπίδξαζε ηεο ηνληηθήο ηζρχνο δηαιχκαηνο  

Καζψο ε ζπκπεξηθνξά ζεξκναπφθξηζεο εμαξηάηαη απφ ηελ  αιιειεπίδξαζε ηνπ 

δηαιχηε κε ην πνιπκεξέο θαη σο εθ ηνχηνπ απφ ηελ ηζνξξνπία 

πδξνθηιηθφηεηαο/πδξνθνβηθφηεηαο ζηα πνιπκεξηθά κφξηα, δελ πξνθαιεί έθπιεμε ην 

γεγνλφο φηη ε παξνπζία πξνζζέησλ ζην ζχζηεκα πνιπκεξνχο/δηαιχηε κπνξεί λα 

επεξεάζεη ηελ ζέζε ηεο κεηάπησζεο θάζεο. Δλδηαθέξνπζα είλαη ε πεξίπησζε 

πξνζζήθεο αιάησλ θαζψο ζρεηίδεηαη κε βηνταηξηθέο εθαξκνγέο [2,4]. Ζ παξνπζία 

αιάησλ δηαηαξάζζεη ηελ δνκή ελπδάησζεο γχξσ απφ ηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο κε 

απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο δηαρσξηζκνχ θάζεσλ [1]. Απηή ε δξάζε 

εμαξηάηαη απφ ην είδνο ησλ ηφλησλ θαη πεξηγξάθεηαη απφ ηηο ζεηξέο Hofmeister 

(Δηθφλα 14). 

Ανιόνηα

Καηιόνηα

Ιζτσρή ενσδάηωζη Αζθενής ενσδάηωζηκ

 
Δηθόλα 14: εηξέο Hofmeister.  

 

Ζ ζεηξά Hofmeister [5] θαηαηάζζεη ηα ηφληα κε βάζε ηελ ηθαλφηεηά ηνπο λα 

πξνθαινχλ θαηαβχζηζε ζηηο ιεπθέο πξσηεΐλεο ηνπ απγνχ θαη αθνξά ηφζν αληφληα 

φζν θαη θαηηφληα. Σα ηφληα ζηα αξηζηεξά, είλαη απηά πνπ πξνθαινχλ ηε κεγαιχηεξε 

απνζηαζεξνπνίεζε θαη είλαη γλσζηά σο θνζκνηξνπηθά, ελψ απηά πνπ βξίζθνληαη ζηα 

δεμηά, επλννχλ ηελ ζηαζεξνπνίεζε ηεο δνκήο ησλ πξσηετλψλ ιέγνληαη ρανηξνπηθά. 

[1,6]. Ζ ζεηξά Hofmeister κπνξεί λα ζπλδεζεί κε ηελ ζεξκνεπαηζζεζία ησλ 

πνιπκεξψλ, θαζψο, νη άκεζεο αιιειεπηδξάζεηο ησλ ηφλησλ κε ηα καθξνκφξηα θαη ε 

άκεζε γεηηλίαζε ηεο ζθαίξαο ελπδάησζεο ησλ καθξνκνξίσλ ζρεηίδνληαη κε ηελ ηάζε 

ελπδάησζεο ησλ ηφλησλ [6].  

ηελ πεξίπησζε πνιπκεξψλ πνιπ(αηζπιελνγιπθφιεο) (PEG), ε ηθαλφηεηα 

αιάησλ λα νδεγνχλ ζηνλ ζρεκαηηζκφ δχν θάζεσλ ζε πδαηηθφ δηάιπκα, έρεη 

κειεηεζεί ηδηαίηεξα [4,7]. Έρεη παξαηεξεζεί φηη ε κείσζε ηνπ ζεκείνπ ζφισζεο (ην 
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νπνίν ζεσξείηαη πεξίπνπ ίζν κε ηελ θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο)  

ζρεηίδεηαη κε ην θαηλφκελν ηεο εμαιάησζεο (salting-out effect), θαζψο ην λεξφ κε ηελ 

άλνδν ηεο ζεξκνθξαζίαο γίλεηαη θησρφηεξνο δηαιχηεο γηα ην ΡΔG.  

Ζ κείσζε ηεο δηαιπηφηεηαο (θαηλφκελν εμαιάησζεο) είλαη απνηέιεζκα ηνπ 

αληαγσληζκνχ ησλ πνιπκεξηθψλ κνξίσλ κε ηα ηφληα ηνπ άιαηνο γηα ηα κφξηα λεξνχ 

πνπ απαηηνχληαη γηα ηε δηαιχησζή ηνπο. ε πςειέο ζπγθεληξψζεηο αιάησλ, ηα κφξηα 

ηνπ λεξνχ πνπ είλαη δηαζέζηκα γηα ηελ δηαιχησζε ησλ πνιπκεξψλ δελ είλαη αξθεηά 

θαζψο ε πιεηνλφηεηά ηνπο ζπλδέεηαη ηζρπξά κε ηα άιαηα. Έηζη, νη αιιειεπηδξάζεηο 

πνιπκεξνχο-πνιπκεξνχο ππεξηεξνχλ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ πνιπκεξνχο-λεξνχ, 

νπφηε ζρεκαηίδνληαη ζπζζσκαηψκαηα κε απνηέιεζκα ηελ θαηαβχζηζε ησλ 

πνιπκεξηθψλ κνξίσλ.  

Φαηλφκελα πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ επίδξαζε άιαηνο ζηελ LCST ηνπ πνιπ(Ν-

ηζνπξνππιαθξπιακηδίνπ), ΡΝΗΡΑΜ, έρνπλ ήδε κειεηεζεί, θαζψο ιφγσ ηεο δνκήο ηνπ 

ζπλδπάδεη ηφζν πδξφθηιεο (ακίδηα) φζν θαη πδξφθνβεο νκάδεο (ηζνπξνππινκάδεο). 

Καη ζηελ πεξίπησζε ηνπ PNIPAM, ε δηαιπηφηεηα ζην λεξφ επεξεάδεηαη απφ ηελ 

παξνπζία ηφλησλ ζην δηάιπκα. Όηαλ ηα ηφληα άιαηνο ελπδαηψλνληαη ηζρπξά δελ 

απνβάιινπλ εχθνια ηελ ελδφηαηε ζηνηβάδα ελπδάησζεο θαη ζπλδένληαη αζζελψο κε 

ηηο πνιπακηδηθέο νκάδεο. Απφ ηελ άιιε, ζηελ πεξίπησζε ηφλησλ πνπ ελπδαηψλνληαη 

αζζελψο, θπξηαξρνχλ ε επηθαλεηαθή ηάζε θαη ε άκεζε ζχλδεζε ηφλησλ. ε 

δηαιχκαηα ΡΝΗΡΑΜ, ε επίδξαζε ησλ αληφλησλ ηεο ζεηξάο Hofmeister κπνξεί λα 

εξκελεπηεί κε ηε βνήζεηα ηξηψλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ ηφλησλ ζην πνιπκεξέο θαη ζηα 

κφξηα λεξνχ πνπ ην ελπδαηψλνπλ. ηελ πξψηε πεξίπησζε, ηα αληφληα πνιψλνπλ έλα 

γεηηνληθφ κφξην λεξνχ ην νπνίν κε ηε ζεηξά ηνπ ζπλδέεηαη κε δεζκφ πδξνγφλνπ κε ην 

ακίδην (Δηθφλα 15a). ηελ δεχηεξε πεξίπησζε, ηα ηφληα επεκβαίλνπλ ζηελ πδξφθνβε 

ελπδάησζε ηνπ καθξνκνξίνπ, θαζψο απμάλνπλ ηελ επηθαλεηαθή ηάζε ηεο θνηιφηεηαο 

πνπ πεξηβάιιεη ηελ θχξηα αιπζίδα θαη ηηο ηζνπξνππιηθέο νκάδεο (Δηθφλα 15b). ε 

απηέο ηηο δχν πεξηπηψζεηο, νη αιιειεπηδξάζεηο νδεγνχλ ζε εμαιάησζε ηνπ 

πνιπκεξνχο, κε απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο LCST. ηελ ηξίηε πεξίπησζε, ηα 

αληφληα ζπλδένληαη άκεζα κε ηελ ακηδηθή νκάδα (Δηθφλα 15c) κε απνηέιεζκα λα 

παξαηεξείηαη ελαιάησζε ηνπ πνιπκεξνχο [6].  

 

 
Δηθόλα 15: Αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ αληόλησλ, ΡΝΗΡΑΜ θαη κνξίσλ ελπδάησζεο 

(λεξνύ). (a) Γεζκνί πδξνγόλνπ ηνπ ακηδίνπ θαη ε απνζηαζεξνπνίεζή ηνπ ιόγσ πόισζεο 

από ην αληόλ Υ
-
, (b) Ζ πδξόθνβε ελπδάησζε ηνπ κνξίνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ επηθαλεηαθή 

ηάζε θαη κπνξεί λα ξπζκηζηεί κε ηελ πξνζζήθε άιαηνο. (c) Άκεζε ζύλδεζε αληόληνο κε 

ηελ ακηδηθή νκάδα ηνπ ΡΝΗΡΑΜ [6]. 
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2.4 Θεξκνεπαίζζεηα γξακκηθά πνιπκεξή  

 

ε φηη αθνξά ηα γξακκηθά πνιπκεξή, ηππηθά παξαδείγκαηα κε LCST ζπκπεξηθνξά 

βαζίδνληαη ζηα κνλνκεξή ηνπ Ν-ηζνπξνππιαθξπιακίδηνπ (ΝΗΡΑΜ), Ν,Ν-

δηαηζπιαθξπιακίδηνπ (DEAM), κέζπιν βηλπιαηζέξα (ΜVE) θαη Ν-

βηλπινθαπξνιαθηάκεο (ΝVCa) (Δηθφλα 16). Σππηθά ζπζηήκαηα κε UCST βαζίδνληαη 

ζε ζπλδπαζκφ αθξπιακηδίνπ (ΑAm) θαη αθξπιηθνχ νμένο (ΑΑc). Δπίζεο, ππάξρνπλ 

ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο κε ελδηαθέξνπζεο εθαξκνγέο π.ρ. ΡΔΟ-b-PPO [2]. 

Απφ ηελ ηάμε ησλ πνιπ(Ν-αθξπιακηδίσλ) ην PΝΗΡΑΜ είλαη ην πιένλ γλσζηφ 

ζεξκνεπαίζζεην πνιπκεξέο, ελψ ην πνιπ(Ν,Ν-δηαηζπιαθξπιακίδην) (PDEAM) έρεη 

ζρεδφλ ηδαληθή ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο γηα εθαξκνγή ζε ζπζηήκαηα κεηαθνξάο 

θαξκάθσλ. Χζηφζν, ε ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο ηνπ PDEAM εμαξηάηαη απφ ηελ 

ηαθηηθφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο, ζε αληίζεζε κε ην ΡΝΗΡΑΜ. Ζ βηνζπκβαηφηεηα ηνπ 

θαη ε LCST ζηνπο 32-33 
ν
C θαζηζηά ην ΡΝΗΡΑΜ πνιχ ελδηαθέξνλ πιηθφ γηα 

εθαξκνγέο ειεγρφκελεο απνδέζκεπζεο [8]. Ζ LCST ηνπ PNIPAM είλαη αλεμάξηεηε 

απφ ην κνξηαθφ βάξνο θαη ηε ζπγθέληξσζε, αιιά κπνξεί λα κεηαβιεζεί αιιάδνληαο 

ηελ ηζνξξνπία πδξνθηιηθφηεηαο/πδξνθνβηθφηεηαο. Απηφ κπνξεί λα επηηεπρζεί κε 

ζπκπνιπκεξηζκφ κε έλα δεχηεξν κνλνκεξέο, φπνπ αλ είλαη πδξφθνβν απμάλεη ηελ 

LCST, ελψ ηα πδξφθηια ζπκπνιπκεξή έρνπλ ηελ αληίζεηε δξάζε [2]. 

 

 
Δηθόλα 16: Υεκηθή δνκή πνιπκεξώλ κε ζπκπεξηθνξά LCST [2].  

 

ε φηη αθνξά ην κνλνκεξέο ΝΗΡΑΜ, έρεη δηεξεπλεζεί ε κεηάπησζε ηνπ 

ΡΝΗΡΑΜ ζην λεξφ απφ ζπείξα ζε ζπκπαγή ζθαίξα. Βξέζεθε πζηέξεζε ζηηο ηηκέο ηεο 

γπξνζθνπηθήο αθηίλαο, Rg, θαηά ηελ ζέξκαλζε θαη ςχμε, ελψ παξαηεξήζεθαλ δχν 

ελδηάκεζεο θαηαζηάζεηο, πνπ δίλνπλ ζπλνιηθά ηέζζεξηο δηαθνξεηηθέο ζεξκνδπλακηθά 

ζηαζεξέο δηακνξθψζεηο: ζπείξαο (coil), ζπείξαο κε πηπρέο (crumpled coil), ηεγκέλεο 

ζθαίξαο (molten globule), ζθαίξαο (globule). Ζ ζθαίξα, αθφκα θαη ζηελ πεξίπησζε 

πνπ πιένλ έρεη θαζηδάλεη, πεξηέρεη πεξίπνπ 66% λεξφ ζηνλ πδξνδπλακηθφ ηεο φγθν. Ζ 

αιιαγή ζηελ πνηφηεηα ηνπ δηαιχηε κπνξεί λα δηαθνξνπνηήζεη ηηο κεηαπηψζεηο θάζεο, 

φπσο γηα παξάδεηγκα, ην D2O πνπ είλαη θαιχηεξνο δηαιχηεο απφ ην λεξφ, δεδνκέλνπ 

φηη πξνθαιείηαη αχμεζε ζηελ LCST θαηά 1-2 Κ. [2] 

Ο ζπλδπαζκφο ζεξκνεπαίζζεηνπ κνλνκεξνχο, φπσο ην ΝΗΡΑΜ κε έλα pH- 

απνθξηλφκελν κνλνκεξέο, φπσο ην αθξπιηθφ νμχ, κπνξεί λα νδεγήζεη ζηε ζχλζεζε 

δηπιναπνθξηλφκελσλ ζπκπνιπκεξψλ [9]. 
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2.5 Θεξκνεπαίζζεηα δελδξηηηθά πνιπκεξή  

Σα ηειεπηαία ρξφληα έρνπλ γίλεη πνιιέο πξνζπάζεηεο γηα ηελ ζχλζεζε ιεηηνπξγηθψλ 

δελδξηκεξψλ, κε απψηεξν ζθνπφ λα απμεζεί ε ρξεζηκφηεηά ηνπο. Ζ ηξνπνπνίεζε ησλ 

δελδξηκεξψλ πξαγκαηνπνηείηαη κε πνηθίιεο ζηξαηεγηθέο, πνπ ζπλήζσο ζηφρν έρνπλ 

ηελ ππνθαηάζηαζε ησλ ηειηθψλ νκάδσλ ηεο πεξηθέξεηαο ηνπ δελδξηκεξηθνχ κνξίνπ 

[10]. 

Απφ ηελ άιιε, ε ζχλζεζε απφ ηελ νπνία ζεκειηψζεθαλ ηα ζεξκνεπαίζζεηα 

πιηθά ήηαλ απηή ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ κε ηελ ηδηφηεηα ηεο θαηψηεξεο θξίζηκεο 

ζεξκνθξαζίαο δηάιπζεο. Με άιια ιφγηα, παξφιν πνπ ηα ζεξκνεπαίζζεηα πιηθά είραλ 

ζπγθεθξηκέλε ηνπνινγία, φπσο πδξνπεθηήο, αζηεξνεηδνχο ή ελνθζαικηζκέλνπ 

πνιπκεξνχο θαη πνιπκεξηθψλ κηθθπιίσλ, νη ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηέο ηνπο 

απνδίδνληαλ κφλν ζηελ ζεκειηψδε ζχλζεζή ηνπο απφ ζεξκνεπαίζζεηα γξακκηθά 

πνιπκεξή θαη ήηαλ αλεμάξηεηα απφ ηελ ηδηαίηεξε ηνπνινγία ηνπο. Μφλν πξφζθαηα, 

ζπληέζεθαλ θαη ραξαθηεξίζηεθαλ δνκηθά ηέιεηα δελδξηκεξή κε ηελ ηδηφηεηα ηεο 

θαηψηεξεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο δηάιπζεο θαη βξέζεθε φηη ε LCST ηνπο ήηαλ 

ζεκαληηθά εμαξηψκελε απφ ηελ ζθαηξνεηδή γεσκεηξία ησλ δελδξηκεξψλ [11,12]. 

Όκσο, ηα γξακκηθά ζεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή είλαη ρξήζηκα γηα ηελ ζχλζεζε 

ησλ ζεξκνεπαίζζεησλ δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ. Γηα παξάδεηγκα, ζεξκνεπαίζζεηα 

πνιπκεξή κπνξνχλ λα ζπλδεζνχλ ζηνλ ππξήλα ή ζηηο ηειηθέο νκάδεο ελφο 

δελδξηκεξνχο (Δηθφλα 17Α, Β). Δίλαη αμηνζεκείσην φηη ηξνπνπνηψληαο έλα κέξνο 

απηψλ ησλ δελδξηκεξψλ, φπσο εηζάγνληαο νκάδεο ηζνβνπηπιακηδίνπ θαη Ν-

ηζνπξνππιακίδην κέζα ζην δελδξηκεξέο, είλαη αξθεηφ γηα λα ηνπο πξνζδψζεη 

ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο (Δηθφλα 17Γ). Πνιπκεξή κε κνλάδεο αηζπιελνμεηδίνπ 

έρνπλ, επίζεο, κειεηεζεί γηα αληίζηνηρεο ηδηφηεηεο. Πνιπκεξή πνπ πεξηέρνπλ κνλάδεο 

αηζπιελνγιπθφιεο, είλαη επίζεο ζεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή (Δηθφλα 17Γ). Ζ 

εθαξκνγή ζεξκνεπαίζζεησλ πνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζηνλ ζρεδηαζκφ 

ζεξκνεπαίζζεησλ ζπζηεκάησλ κεηαθνξάο θαξκάθσλ [13].  

χκθσλα κε ηελ Δηθφλα 17, απφ ηελ εηζαγσγή θαηάιιεισλ πδξφθνβσλ 

νκάδσλ ζηελ επηθάλεηα δελδξηηηθψλ κνξίσλ κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ ζεξκνεπαίζζεηα 

δελδξηηηθά πνιπκεξή. Πξψηε ε νκάδα ηνπ Kono κειέηεζε απηά ηα είδε ησλ 

δελδξηκεξψλ θαη αλέθεξε ηελ ζεξκνεπαηζζεζία πνιπκεξψλ ΡΑΜΑΜ κεηά απφ 

αληίδξαζε κε ηζνβνπηπξηθφ νμχ πνπ νδήγεζε ζηελ εηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο 

νκάδαο ζηελ επηθάλεηα ηνπ δελδξηκεξνχο [12] (Δηθφλα 18). Ζ ζεξκνεπαηζζεζία ηνπο 

βξέζεθε φηη εμαξηάηαη ζεκαληηθά απφ ηελ γεληά ή ην κνξηαθφ βάξνο, θαζψο, 

παξαηεξήζεθε κείσζε πεξίπνπ 15 
ν
C φηαλ απμήζεθε ε γεληά ηνπ κνξίνπ απφ G2 ζε 

G3 θαη θαηά 20 
ν
C απφ G3 ζε G4. Απηή ε κεηαβνιή ήηαλ αξθεηά δηαθνξεηηθή απφ 

απηήλ ησλ ζεξκνεπαίζζεησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ. H LCST ηνπο επεξεάδνληαλ 

επίζεο, απφ ην pH θαη απηφ απνδφζεθε ζηελ παξνπζία εζσηεξηθψλ ηξηηνηαγψλ 

ακηλψλ [12]. 
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Δηθόλα 17: ρεδηαζκόο ζεξκνεπαίζζεησλ δελδξηηηθώλ πνιπκεξώλ: Α. Γελδξηηηθά 

πνιπκεξή πνπ θέξνπλ ζηελ επηθάλεηα ζεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή, Β. Γελδξηηηθά 

πνιπκεξή κε ζεξκνεπαίζζεην πνιπκεξηθό ππξήλα, Γ. Γελδξηκεξή ηξνπνπνηεκέλα κε 

ζεξκνεπαίζζεηε νκάδα, Γ. Γελδξηηηθά πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ από ζεξκνεπαίζζεηε 

νκάδα. Σα ζθαηξίδηα θαη νη αιπζίδεο ζθαηξηδίσλ αλαπαξηζηνύλ κηα ζεξκνεπαίζζεηε 

νκάδα θαη έλα ζεξκνεπαίζζεην πνιπκεξέο αληίζηνηρα [13]. 

 

 

Γ

 
Δηθόλα 18: Γνκή ησλ ηξνπνπνηεκέλνπ δελδξηκεξνύο ΡΑΜΑΜ G2 κε ηζνβνπηπιακηδηθέο 

νκάδεο. Μεηαβνιή ηεο LCST ζπλαξηήζεη (A) ηνπ pH δηαιύκαηνο ηξνπνπνηεκέλνπ 

ΡΑΜΑΜ G5 ζε 10mM θσζθνξηθώλ αιάησλ θαη (Β) ηεο γεληάο ηνπ δελδξηκεξνύο ζε 

δηαιύκαηα ζπγθέληξσζεο 10 mg/mL, ζε 10 mM θσζθνξηθώλ αιάησλ, pH 9 [12]. 

             

Γηα λα γίλεη ε ζχγθξηζε ελφο ηππηθνχ γξακκηθνχ ζεξκνεπαίζζεηνπ 

πνιπκεξνχο, φπσο ην ΡΝΗΡΑΜ, κε αληίζηνηρα ζεξκνεπαίζζεηα δελδξηηηθά πνιπκεξή, 

έρνπλ ζπληεζεί δελδξηκεξή κε νκάδεο Ν-ηζνπξνππιακηδίνπ  ζηελ πεξηθέξεηα ηνπο 

κεηά απφ αληίδξαζε ηζνπξνππιακίλεο κε ΡΑΜΑΜ πνπ έρεη ηειηθέο θαξβνμπιηθέο 

νκάδεο (Δηθφλα 19). ε ζεξκνγξάθεκα δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο, ην 

γξακκηθφ ΡΝΗΡΑΜ έρεη ελδφζεξκε θνξπθή θνληά ζην ζεκείν ζφισζεο, πνπ 

απνδίδεηαη ζηελ αθπδάησζε ηνπ, ελψ αληίζεηα, ζηα δελδξηηηθά πνιπκεξή ε 

ελδφζεξκε θνξπθή είλαη εμαηξεηηθά κηθξή [13]. Απφ ηηο κεηαμχ ηνπο δηαθνξέο 
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πξνθχπηεη φηη ην κνξηαθφ ζρήκα θαη ε ζέζε ησλ αιθπιακηδηθψλ νκάδσλ επεξεάδνπλ 

ζεκαληηθά ηηο ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο [14]. 

Ο δηαρσξηζκφο θάζεσλ ησλ ζεξκνεπαίζζεησλ πνιπκεξψλ έρεη εξκελεπζεί κε 

βάζε ηελ αιιαγή ζηελ εληξνπία ησλ πνιπκεξηθψλ δηαιπκάησλ: ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο νη ηζρπξνί δεζκνί πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ πδξφθηισλ ακηδηθψλ νκάδσλ 

θαη ηνπ λεξνχ, ππεξηεξνχλ έλαληη ηεο κε επκελνχο ειεχζεξεο ελέξγεηαο πνπ 

ζρεηίδεηαη κε ηελ έθζεζε ησλ πδξφθνβσλ ηζνπξνππινκάδσλ ζην λεξφ. Με ηελ 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο νη πδξφθνβεο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ 

ηζνπξνππινκάδσλ ππεξηεξνχλ, ελψ εμαζζελνχλ νη δεζκνί πδξνγφλνπ. Χο εθ ηνχηνπ, 

ζε ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο ηεο LCST, ε αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ησλ πδξφθνβσλ 

νκάδσλ γίλεηαη θπξίαξρε, κε απνηέιεζκα ηελ εληξνπηθψο επλννχκελε θαηαβχζηζε 

(collapse) ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηελ ηαπηφρξνλε απνκάθξπλζε ηνπ λεξνχ πνπ είρε 

δνκεζεί γχξσ απφ ηηο πδξφθνβεο νκάδεο, ην νπνίν απαηηεί απνξξφθεζε ζεξκφηεηαο 

πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ελζαιπία κεηάπησζεο [14]. 

 

 

 
Δηθόλα 19: Θεξκνγξαθήκαηα DSC δελδξηκεξώλ ΡΑΜΑΜ ηξνπνπνηεκέλσλ κε 

ηζνπξνππιακηδηθέο νκάδεο: (a) ΝΗΡΑΜ-0-G4,5 (b) ΝΗΡΑΜ-4-G5 (c) γξακκηθό 

ζπκπνιπκεξέο ΝΗΡΑΜ-αθξπιακηδίνπ θαη (d) νκνπνιπκεξέο ΡΝΗΡΑΜ. Ο ξπζκόο 

ζέξκαλζεο ήηαλ 5Κ min
-1 

[14]. 

 

Ζ δηαθνξεηηθή ελπδάησζε πνπ πξνθχπηεη απφ ηηο δνκηθέο δηαθνξέο ησλ 

γξακκηθψλ θαη ζθαηξηθψλ πνιπκεξψλ, παξηζηάλεηαη ζρεκαηηθά ζηελ Δηθφλα 20. 

ηελ πεξίπησζε ησλ γξακκηθψλ πνιπκεξψλ, ν ζθειεηφο έρεη κεγάιε ειεπζεξία 

δηακφξθσζεο, γεγνλφο πνπ γηα ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ηεο LCST επηηξέπεη ηελ 

απνηειεζκαηηθή ελπδάησζε ησλ νκάδσλ ΝΗΡΑΜ, ελψ γηα ζεξκνθξαζίεο άλσ ηεο 

LCST επηηξέπεη ηελ ζχλδεζε κεηαμχ ηνπο. Γηα ην ιφγν απηφ, θαηά ηελ κεηάπησζε, 

απνδεζκεχεηαη ε κεγάιε πνζφηεηα λεξνχ πνπ είρε δνκεζεί γχξσ απφ ηηο νκάδεο 

απηέο κε απνηέιεζκα ηελ κεγάιε ελζαιπία κεηάπησζεο. ηα αληίζηνηρα δελδξηκεξή ν 

πςειφο βαζκφο δηαθιάδσζεο, νδεγεί ζε ππθλή δηάηαμε ησλ νκάδσλ ΝΗΡΑΜ ζηελ 

πεξηθέξεηα θαη, ελδερνκέλσο, απηφ λα εξκελεχεη ηελ κε απνηειεζκαηηθή ελπδάησζε 

γχξσ απφ ηηο νκάδεο ΝΗΡΑΜ ζε ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ηεο LCST θαη ηελ 

εμαηξεηηθά κηθξή ελζαιπία κεηάπησζεο [14].  
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Γραμμικό πολσμερές

θερμόηηηα

θερμόηηηα

Μεγάλη ΔΗ

Μικρή ΔΗ

Δενδριμερές

Ομάδα NIPAM

Υψηλή ενσδάηωζη

Χαμηλή ενσδάηωζη

 
Δηθόλα 20: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο κεηάπησζεο θάζεο πνιπκεξνύο γξακκηθήο θαη 

ζθαηξηθήο δνκήο πνπ θέξεη ζεξκνεπαίζζεηεο νκάδεο ΝΗΡΑΜ [14]. 

 

Σα ΡΑΜΑΜ έρνπλ ηξνπνπνηεζεί, επίζεο, κε θαηλπιαιαλίλε θαη παξνπζίαζαλ 

ζεξκνεπαηζζεζία ζε θπζηνινγηθά pH. Αληίζεηα, ε εηζαγσγή νκάδαο ιεπθίλεο θαη 

ηζνιεπθίλεο δελ έδσζε παξάγσγα κε αλάινγεο ηδηφηεηεο. Ζ ξχζκηζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο κεηάπησζεο πεξίπνπ ζηελ ζεξκνθξαζία ηνπ ζψκαηνο είλαη θξίζηκε γηα 

ηελ εθαξκνγή ησλ δελδξηκεξψλ απηψλ ζαλ ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ. ε 

δελδξηκεξή πνπ θέξνπλ νκάδεο θαηλπιαιαλίλεο, ην πνζνζηφ (%mol) ησλ ηειηθψλ 

νκάδσλ θαηλπιαιαλίλεο ζην κφξην επηδξνχζε ζεκαληηθά ζηελ LCST (Δηθφλα 21), 

[15]. Καη ζηελ πεξίπησζε απηή, ε LCST επεξεάδεηαη ζεκαληηθά απφ ην pH. 

             

Β

Κ
Κ
κ

---- : Επαναλαμβανόμενη 
μονάδα

: ομάδεσ αμινοξζων

Ομάδεσ φαινυλαλανίνησ (%mol)Θερμοκραςία (οC)

 
Δηθόλα 21: Γνκή δελδξηκεξώλ ΡΑΜΑΜ G4, ηξνπνπνηεκέλσλ κε νκάδεο 

θαηλπιαιαλίλεο, ιεπθίλεο θαη ηζνιεπθίλεο θαη (Α) κεηαβνιή ηεο δηαπεξαηόηεηαο 

δηαιύκαηνο δελδξηκεξνύο πνπ θέξεη νκάδεο ιεπθίλεο σο ζπλάξηεζε ηνπ pH 

(ζπγθέληξσζε πνιπκεξνύο 1 mg/ mL) ζε νξό θσζθνξηθώλ αιάησλ (ΡΒS) θαη (Β) 

κεηαβνιή ηεο LCST δηαιύκαηνο πνιπκεξνύο πνπ θέξεη νκάδεο ιεπθίλεο θαη ηζνιεπθίλεο 

σο ζπλάξηεζε ησλ νκάδσλ θαηλπιαιαλίλεο (mol %) ζηηο ηειηθέο νκάδεο, ζπγθέληξσζε 

πνιπκεξνύο (1 mg/ mL, ζε ΡΒS, pH 7,4) [15]. 
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Αλαθέξεηαη επίζεο, ε ζχλζεζε ζεξκνεπαίζζεησλ δελδξηκεξψλ 

αηζπιελνγιπθφιεο κε ηειηθέο κεζφμπ θαη αηζφμπ νκάδεο. Ζ ζεξκνεπαηζζεζία απηψλ 

ησλ παξαγψγσλ εμαξηάηαη ηφζν απφ ηε γεληά φζν θαη απφ ηελ επηθαλεηαθή δνκή. Ζ 

LCST δηαιπκάησλ δελδξηκεξψλ πνπ θέξνπλ κεζφμπ νκάδεο ήηαλ κεγαιχηεξε απφ 

απηέο πνπ θέξνπλ αηζφμπ νκάδεο. ηελ πεξίπησζε ζπκβαηηθψλ γξακκηθψλ θαη 

δελδξηηηθψλ ζεξκνεπαίζζεησλ πνιπκεξψλ, ηα κεγαιχηεξα κφξηα είραλ ρακειφηεξν 

ζεκείν ζφισζεο ιφγσ ηνπ φηη ε πδξνθνβηθφηεηα ζε απηά είλαη εληζρπκέλε. Αληίζεηα, 

ζηα αληίζηνηρα δελδξηκεξή, φζν απμάλνληαλ ε γεληά ηνπ δελδξηκεξνχο, θαη θαη΄ 

επέθηαζε ην κνξηαθφ βάξνο, παξαηεξνχληαλ θαη αχμεζε ηνπ ζεκείνπ ζφισζεο 

(Δηθφλα 22). Απηέο νη δηαθνξέο ζηελ LCST αληηθαηνπηξίδνπλ ηηο δηαθνξέο ζηελ 

πδξνθηιηθφηεηα, θαζψο είλαη ινγηθφ λα ππνζέζεη θαλείο φηη ηα δεχηεξεο γεληάο θαη 

κεζφμπ-ηξνπνπνηεκέλα δελδξηκεξή είλαη πην πδξφθηια ζε ζρέζε κε ηα πξψηεο γεληάο 

θαη αηζφμπ-ηξνπνπνηεκέλα δελδξηκεξή. Απφ ηα πεηξάκαηα πνπ δηελεξγήζεθαλ είλαη, 

επίζεο, πξνθαλήο ε εμάξηεζε ηεο LCST απφ ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο: φζν 

ρακειφηεξε ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο ηφζν κεγαιχηεξε ε LCST θαη ηφζν 

επξχηεξε ε κεηάπησζε θάζεο [16].  

 

 
Δηθόλα 22: Γνκή δελδξηκεξώλ κε βάζε ηελ αηζπιελνγιπθόιε θαη (α) κεηαβνιή ηεο 

δηαπεξαηόηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο (500nm, 0,2 
ν
C min

-1
, ζπλερήο γξακκή: 

ζέξκαλζε, αζπλερήο γξακκή: ςύμε) γηα πδαηηθά δηαιύκαηα πνιπκεξώλ 0,25% θβ θαη 

(β) εμάξηεζε ηεο LCST από ηελ ζπγθέληξσζε ησλ δελδξηκεξώλ [16]. 
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ηελ βηβιηνγξαθία αλαθέξεηαη επίζεο, ε ζχλζεζε παξαγψγσλ ηεο 

ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) κε κνξηαθά βάξε 10000 g/mol (ΖΡΔΗ10Κ) 

θαη ΖΡΔΗ 1800 g/mol (ΖΡΔΗ1,8Κ) κε ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο ζε ζπλνιηθφ βαζκφ 

ππνθαηάζηαζεο 100%, θαη παξαηεξήζεθε φηη ε LCST κεηαβάιιεηαη ζεκαληηθά κε 

ηελ αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο (Δηθφλα 23). Μάιηζηα, είλαη πην επαίζζεηε ζηελ 

κεηαβνιή ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ζε ζρέζε κε ηα αληίζηνηρα δελδξηκεξή. Ζ πξνθαλήο 

δηαθνξά ησλ ζεξκνεπαίζζεησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ θαη δελδξηκεξψλ 

ζηελ LCST είλαη αλακελφκελε ιφγσ ηεο ηνπνινγηθήο δηαθνξάο ζηελ ζέζε ησλ 

ιεηηνπξγηθψλ ηειηθψλ νκάδσλ. Οη ιεηηνπξγηθέο ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο 

ζπγθεληξψλνληαη ζηελ πεξηθέξεηα ησλ ζθαηξνεηδψλ δελδξηκεξψλ, ελψ θαηαλέκνληαη 

φρη κφλν ζηελ πεξηθέξεηα αιιά θαη ζην εζσηεξηθφ ηκήκα ησλ ππεξδηαθιαδηζκέλσλ 

πνιπκεξψλ. Έηζη, πξνέθπςε ην ζπκπέξαζκα φηη ε ζπκπαγήο ηνπνινγία ησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ είλαη θαζνξηζηηθή γηα ηελ ζεκαληηθή εμάξηεζε ηεο 

LCST απφ ηελ ζεξκνθξαζία. Δίλαη πξνθαλέο επίζεο, απφ ηελ Δηθφλα 22, φηη γηα 

δεδνκέλν pH δηαιχκαηνο, ην ΖΡΔΗ κε κηθξφηεξν κνξηαθφ βάξνο έρεη κεγαιχηεξε 

LCST. Δίλαη πηζαλφλ, ε ρακειφηεξε LCST ηνπ ππεξδηαθιαδηζκέλνπ πνιπκεξνχο κε 

κεγαιχηεξν κνξηαθφ βάξνο λα απνδνζεί ζηελ κεγαιχηεξε ππθλφηεηα ησλ ηειηθψλ 

ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ, φπσο ζπκβαίλεη θαη ζηα δελδξηκεξή, ψζηε ε αθπδάησζε 

ησλ ηειηθψλ ακηδηθψλ νκάδσλ λα παξαηεξείηαη ζε πνιχ ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία. 

Δπηπιένλ, θαζψο ην πιήξσο ππνθαηεζηεκέλν ΖΡΔΗ εμαθνινπζεί λα πεξηέρεη κεγάιν 

αξηζκφ ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ ζην εζσηεξηθφ ηνπ, ε πξσηνλίσζε ηνπο κπνξεί λα 

πξνθαιέζεη έθηαζε ηνπ κνξίνπ ιφγσ απσζηηθψλ ειεθηξνζηαηηθψλ δπλάκεσλ. Γηα ην 

ιφγν απηφ ε LCST παξαγψγσλ ηνπ ΖΡΔΗ απηψλ απμάλεηαη γξακκηθά κε ηελ αχμεζε 

ηεο νμχηεηαο ησλ δηαιπκάησλ [11]. 

 

 
Δηθόλα 23: Γνκή ηεο ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) κε ηζνβνπηπιακηδηθέο 

νκάδεο θαη δηάγξακκα κεηαβνιήο ηεο LCST πιήξσο ππνθαηεζηεκέλνπ κνξίνπ σο 

ζπλάξηεζε ηνπ pH ζε δηαιύκαηα ζπγθέληξσζεο 5 mg/mL. (▲): ΖΡΔΗ10Κ θαη () 

ΖΡΔΗ1,8Κ [11]. 

 

ηελ βηβιηνγξαθία, ζπλαληάηαη επίζεο ε πεξίπησζε ηξνπνπνίεζεο 

ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(γιπθεξφιεο) (ΖPG) κε εηζαγσγή Ν-

ηζνπξνππιαθξπιακηδίνπ (NIPAM) ζηηο ηειηθέο νκάδεο ηεο (Δηθφλα 24). Καζψο, ηα 
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ΖΡG-NIPAM πνιπκεξή πεξηέρνπλ ηξηηνηαγείο ακηλνκάδεο ζηελ δνκή ηνπο, 

αλακέλεηαη φηη ην pH ησλ δηαιπκάησλ ζα έρεη επίδξαζε ζηελ ηζνξξνπία 

πδξνθηιηθφηεηαο-πδξνθνβηθφηεηαο ησλ πνιπκεξψλ ιφγσ ηεο αιιαγήο ηεο 

ππθλφηεηαο θνξηίνπ. Σα απνηειέζκαηα πεηξακάησλ ζνινζηκεηξίαο έδεημαλ φηη ε 

LCST ησλ HPG-NIPAM πνιπκεξψλ απμαλφηαλ κε κείσζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο. 

Καη εδψ, απηφ απνδφζεθε ζηελ πξσηνλίσζε ησλ ηξηηνηαγψλ ακηλψλ ησλ πνιπκεξψλ, 

ιφγσ κείσζεο ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο. Ζ αληίζηνηρε αχμεζε ζηελ ππθλφηεηα θνξηίνπ 

εληζρχεη ηελ ζπλνιηθή πδξνθηιηθφηεηα ησλ πνιπκεξψλ, ελψ ε επαθφινπζεο 

απσζηηθέο δπλάκεηο κεηαμχ ησλ θνξηίσλ πξνθαινχλ έθηαζε ησλ καθξνκνξίσλ, κε 

απνηέιεζκα ηελ απνδπλάκσζε ηεο αιιειεπίδξαζε ησλ νκάδσλ ΝΗΡΑΜ. Ζ ηάζε ηεο 

εμάξηεζεο ηνπ pH, εδψ, είλαη ζπλεξγηζηηθφ απνηέιεζκα απηψλ ησλ δχν παξαγφλησλ 

[17]. 

 

 
Δηθόλα 24: Γνκή ηεο ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(γιπθεξόιεο) ηξνπνπνηεκέλεο κε νκάδεο 

Ν-ηζνπξνππιαθξπιακηδίνπ. Mεηαβνιή ηεο δηαπεξαηόηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο γηα πνιπκεξέο κνξηαθνύ βάξνπο 22500 g mol
-1

 θαη πνζνζηό 

ππνθαηάζηαζεο κεγαιύηεξν ηνπ 90%. πγθέληξσζε πνιπκεξνύο: 2 mg/mL, 1) pH 8,0, 

2) pH 9,0, 3) pH 10,0 θαη 4) pH 11,0 [17]. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: 

ΘΔΡΜΟΔΤΑΗΘΖΣΑ ΠΟΛΤΜΔΡΖ 

Χ ΤΣΖΜΑΣΑ ΜΔΣΑΦΟΡΑ 

ΦΑΡΜΑΚΧΝ 

 

3.1 Δηζαγσγή ζηα ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ 

 

Ζ αλάπηπμε λαλνδνκψλ κε θαιψο πξνζδηνξηζκέλεο δηαζηάζεηο θαη ζρήκα είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθή γηα βηνταηξηθέο εθαξκνγέο, φπσο ε κεηαθνξά δξαζηηθψλ 

θαξκαθεπηηθψλ θαη ηα κέζα απεηθφληζεο. Γηα ην ιφγν απηφ πξέπεη, πξέπεη λα έρνπλ 

ηνπιάρηζηνλ κηα δηάζηαζή ηνπο ζηελ θιίκαθα λαλφκεηξνπ, λα έρνπλ νκνηνκνξθία 

ζην ζρήκα, νχησο ψζηε λα εληζρχεηαη ε ηθαλφηεηα δηαπεξαηφηεηαο θπηηαξηθψλ 

κεκβξαλψλ θαη λα κεηψλεηαη ε πηζαλφηεηα λα απνκαθξπλζνχλ απφ ην ζψκα κέζσ ηνπ 

ήπαηνο ή ηεο ζπιήλαο. Χο απνηέιεζκα, ζηε βηβιηνγξαθία ησλ ζπζηεκάησλ 

λαλνθνξέσλ ζπλαληάκε ηελ ρξήζε πνιπκεξηθψλ πιηθψλ γηα ζεξαπεπηηθέο θαη 

δηαγλσζηηθέο εθαξκνγέο. Σα πνιπκεξή πνπ επηιέγνληαη γηα ηελ ζχλζεζε θνξέσλ 

θαξκάθσλ, ηδαληθά, πξέπεη λα είλαη πδαηνδηαιπηά, κε ηνμηθά, λα κελ πξνθαινχλ 

αλνζναπφθξηζε, λα απνηθνδνκνχληαη ή/θαη λα απνκαθξχλνληαη κε ηελ πάξνδν ηνπ 

ρξφλνπ πιήξσο απφ ηνλ νξγαληζκφ. Δπηπιένλ, ν πνιπκεξηθφο θνξέαο πξέπεη λα 

δηαζέηεη θαηάιιειεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο γηα αιιειεπίδξαζε ή ρεκηθή ζχλδεζε κε ην 

θάξκαθν. Δπξχ θάζκα ζπλζεηηθψλ πνιπκεξψλ κε δνκηθέο θαη αξρηηεθηνληθέο 

παξαιιαγέο, κεηαμχ ησλ νπνίσλ γξακκηθά, αζηεξνεηδή θαη δελδξηηηθά πνιπκεξή 

είλαη ζήκεξα ππφ έξεπλα [1].  

Γεληθά, ηα ζπλζεηηθά πνιπκεξή ρξεζηκνπνηνχληαη κεξηθέο θνξέο απηά θάζε 

απηά ζαλ πνιπκεξηθά θάξκαθα, αιιά ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνχληαη ζαλ ζπζηήκαηα 

κεηαθνξάο θαξκάθσλ ζε ζπλδπαζκφ κε κηθξά κφξηα θαξκάθσλ ή κε βηνκαθξνκφξηα 

φπσο νη πξσηεΐλεο θαη ηα πνιπ(λνπθιετληθά νμέα). Ζ ηαμηλφκεζε νινθιεξψλεηαη αλ 

αλαθέξνπκε ηα πβξηδηθά πιηθά φπσο ηα ηξνπνπνηεκέλα βηνπνιπκεξή (π.ρ. 

ηξνπνπνηεκέλεο ρηηνδάλεο) ή ηξνπνπνηεκέλα ζπλζεηηθά πνιπκεξή (π.ρ. πνιπκεξή 

νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλα κε πξσηεΐλεο). Απηφ ην αληηθείκελν έξεπλαο 

ραξαθηεξίδεηαη ζπλήζσο κε ηνλ φξν «ζεξαπεπηηθά πνιπκεξή» (polymer 

therapeutics). Σα ζεξαπεπηηθά πνιπκεξή ρσξίδνληαη ζε 5 θαηεγνξίεο (Δηθφλα 25) [2]: 

 

1. Πνιπκεξηθά θάξκαθα 

2. Πνιπκεξή ζπλδεδεκέλα νκνηνπνιηθά κε θάξκαθα 

3. Πνιπκεξή νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλα κε πξσηεΐλεο 
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4. Πνιπκεξηθά κηθθχιηα  

5. Πνιπκεξή πνπ ζρεκαηίδνπλ ζχκπινθα κε πνιπ(λνπθιετληθά νμέα) 

 

Σα ζεξαπεπηηθά πνιπκεξή κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ ζαλ κηα ππνθαηεγνξία ησλ 

λαλνθαξκάθσλ, πνπ ζπκπεξηιακβάλνπλ επηπιένλ, αλαιπηηθά εξγαιεία θαη 

δηαγλσζηηθέο κεζφδνπο, ηερληθέο απεηθφληζεο θαη θαηλνηφκα ζπζηήκαηα κεηαθνξάο 

θαξκάθσλ θαη ζεξαπεπηηθά κέζα. ε απηήλ ηελ θαηεγνξία εκπίπηνπλ φια ηα είδε ησλ 

πνιπκεξψλ, πεξηιακβαλνκέλσλ θαη ησλ απνθξίζηκσλ. Δθηφο απφ ηελ εθαξκνγή ηνπο 

κε παζεηηθφ ηξφπν, ηα ζπλζεηηθά πνιπκεξή ζπρλά πηνζεηνχλ έλαλ πην ελεξγφ ξφιν 

φπσο ην λα απνδεζκεχνπλ έλα θαξκαθεπηηθφ κφξην, πεπηίδην ή 

νιηγν/πνιπ(λνπθιετληθφ νμχ) κε επίδξαζε εμσηεξηθνχ εξεζίζκαηνο [2]. 

 

Πολςμεπέρ ζςνδεδεμένο 

ομοιοπολικά με ππωηεΐνη

Πολςμεπέρ ζςνδεδεμένο 

ομοιοπολικά με θάπμακο

 

 
 

  

 

 

 

3.2 Θεξκνεπαίζζεηα ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ 

ε αληίζεζε κε ηα ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ κε ζρεκαηηζκφ ζπκπιφθνπ ή κε 

νκνηνπνιηθή ζχλδεζε θαξκάθνπ-θνξέα πνπ βαζίδνληαη ζε απιά πνιπκεξή, ηα 

απνθξίζηκα ζπζηήκαηα ραξαθηεξίδνληαη απφ κεγάιεο θαη απφηνκεο θπζηθέο θαη 

ρεκηθέο αιιαγέο σο απνηέιεζκα ηαρείαο απφθξηζεο ζε εμσηεξηθά εξεζίζκαηα. 

Λιπόθιλο ημήμα  
πολςμεπικήρ αλςζίδαρ 

Τδπόθιλο ημήμα  
πολςμεπικήρ αλςζίδαρ 

Δηθόλα 25: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ νηθνγελεηώλ ησλ πνιπκεξηθώλ 

ζπζηεκάησλ πνπ απνηεινύλ ηα «θαξκαθεπηηθά πνιπκεξή» [3].  

 Πολςμεπικό Κςζηίδιο 
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Κάπνηα απφ ηα εξεζίζκαηα είλαη θπζηθά, φπσο ε ζεξκνθξαζία, ε ηνληηθή ηζρχο, ε 

αθηηλνβνιία, νη δηαιχηεο, ε ηζρχο καγλεηηθνχ ή ειεθηξηθνχ πεδίνπ, ελψ άιια είλαη 

ρεκηθήο/βηνρεκηθήο πξνέιεπζεο, φπσο ε κεηαβνιή ηνπ pH, νμεηδναλαγσγηθφ 

κηθξνπεξηβάιινλ, ππεξέθθξαζε ελδχκνπ, αλαγλψξηζε μεληζηή-μεληδφκελνπ κνξίνπ ή 

αιιειεπηδξάζεηο αληηγφλνπ-αληηζψκαηνο [1].  

Ζ ρξήζε απνθξίζηκσλ λαλνθνξέσλ σο θνξείο γνληδίσλ θαη δξαζηηθψλ νπζηψλ 

έρεη ην ραξαθηεξηζηηθφ φηη ν θνξέαο έρεη ελεξγφ ζπκκεηνρή, παξά παζεηηθφ ξφιν 

ζηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο ζεξαπείαο. Σν πιενλέθηεκα ησλ απνθξίζηκσλ θνξέσλ είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ φηαλ ηα εξεζίζκαηα είλαη ραξαθηεξηζηηθά ηεο παζνινγίαο ηεο 

λφζνπ, γηα παξάδεηγκα ππεξέθθξαζε πξσηεΐλεο, αιιαγή pΗ ηζηνχ, παξνπζία 

ειεθηξνιπηψλ. Απηφ επηηξέπεη ζηνλ λαλνθνξέα λα αληαπνθξίλεηαη ζπγθεθξηκέλα ζηα 

παζνινγηθά εξεζίζκαηα κε απνηέιεζκα λα κεηψλνληαη νη παξελέξγεηεο ηεο δξάζεο 

[1]. Σα ζεξκνεπαίζζεηα ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ κπνξνχλ επίζεο λα 

εθαξκνζηνχλ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ ζεξκνζεξαπεία [4,5] θαη ππάξρνπλ ήδε πνιιέο 

αλαθνξέο γηα δηαθνξεηηθνχο ηχπνπο ζεξκνεπαίζζεησλ λαλνζσκαηηδίσλ. Ζ 

ζεξκνζεξαπεία (ππεξζεξκία) αθνξά έθζεζε θαξθηληθψλ ηζηψλ ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο κε ζθνπφ ηελ θαηαζηξνθή ηνπο. Πξφθεηηαη γηα απνθφιιεζε ηζηνχ κε 

ηε βνήζεηα θιηληθά ειεγρφκελεο ξαδηνζπρλφηεηαο σο ηνπηθνχ ζπζηήκαηνο ζέξκαλζεο 

[6]. 

 

3.2.1  Γραμμικά θερμοεσαίζθηηα πολσμερή ως ζσζηήμαηα μεηαθοράς 

θαρμάκων  

 

ηε ζπλέρεηα, παξαηίζεληαη νξηζκέλα γξακκηθά ζεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή πνπ 

παξνπζηάδνπλ LCST ζε εχξνο ζεξκνθξαζηψλ θαηάιιειν γηα βηνταηξηθέο εθαξκνγέο 

θαη έρνπλ κειεηεζεί σο ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ. 

 

- Πολς(Ν-ιζοπποπςλακπςλαμίδια) 

Σν ΡΝΗΡΑΜ έρεη κειεηεζεί ηδηαίηεξα σο πξνο ηηο ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηέο ηνπ, 

θαζψο παξνπζηάδεη ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο ζε πδαηηθφ δηάιπκα ζηνπο 30-34 
ν
C 

(βι. Πίλαθα 1).  πκπνιπκεξή ηνπ ΡΝΗΡΑΜ έρνπλ κειεηεζεί γηα ηελ απφ ηνπ 

ζηφκαηνο ρνξήγεζε ηεο θαιζηηνλίλεο θαη ηεο ηλζνπιίλεο. Σν πεπηίδην ή ε νξκφλε 

αθηλεηνπνηείηαη ζε πνιπκεξηθά ζθαηξίδηα, ηα νπνία παξακέλνπλ ζηαζεξά θαζψο 

πεξλάλε κέζα απφ ην ζηνκάρη. ηε ζπλέρεηα, ζην αιθαιηθφ πεξηβάιινλ ηνπ εληέξνπ 

ηα ζθαηξίδηα απνζπληίζεληαη θαη απειεπζεξψλεηαη ην θάξκαθν. Αλαθέξεηαη επίζεο, 

ε ζχλζεζε [7,8] γξακκηθνχ ζπκπνιπκεξνχο Ν-ηζνπξνππιαθξπιακηδίνπ, βνχηπιν 

κεζαθξπιηθνχ εζηέξα (ΒΜΑ) θαη αθξπιηθνχ νμένο (ΑΑc), ην P(NIPAM-co-BMA-co-

AAc) γηα ηελ εληεξηθή ρνξήγεζε ηεο αλζξψπηλεο θαιζηηνλίλεο, ελψ έρεη δηεξεπλεζεί 

θαη ε κεηαθνξά ηλζνπιίλεο [9]. ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ν ζπλδπαζκφο ηεο νκάδαο 

ηνπ βνχηπιν κεζαθξπιηθνχ εζηέξα θαη ηνπ αθξπιηθνχ νμένο πνπ δελ είλαη ηνληζκέλν 

ζε ρακειφ pH, απνηξέπεη ηελ απνζχλζεζε ησλ ζθαηξηδίσλ ζην φμηλν πεξηβάιινλ ηνπ 

ζηνκάρνπ. ε κεγαιχηεξν pH ε απνζχλζεζε ζα πξαγκαηνπνηεζεί ιφγσ ηεο δηάιπζεο 
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ησλ νκάδσλ αθξπιηθνχ νμένο πνπ πιένλ είλαη ηνληζκέλν. ε απηήλ ηελ πεξίπησζε ην 

ζεξκηθφ εξέζηζκα απφ ην pH δελ είλαη απαξαίηεην γηα ηελ κεηαθνξά ηνπ θαξκάθνπ 

αιιά ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ δηαδηθαζία «θφξησζεο» ηνπ θνξέα [2].  

 

-  Πολς(μέθςλο βινςλαιθέπαρ)   

Ο πνιπ(κέζπιν βηλπιαηζέξαο) (poly(methyl vinylether), PMVE) έρεη ζεκείν 

κεηάπησζεο αθξηβψο ηνπο 37
ν
 C, ηδηφηεηα πνπ ηνλ θάλεη ηδηαίηεξα ειθπζηηθφ γηα 

βηνταηξηθέο εθαξκνγέο [2]. 

 

- Πολς(Ν- βινςλοκαππολακηάμη)  

Ζ πνιπ(Ν-βηλπινθαπξνιαθηάκε) (poly(N-vinyl caprolactam), PVCa) δελ έρεη 

κειεηεζεί ηφζν εληαηηθά φζν ην ΡΝΗΡΑΜ, αιιά επίζεο θαηέρεη πνιχ ζεκαληηθέο 

ηδηφηεηεο γηα βηνηερλνινγηθέο εθαξκνγέο, φπσο ε δηαιπηφηεηα ζην λεξφ θαη ζε 

νξγαληθνχο δηαιχηεο, βηνζπκβαηφηεηα, πςειή ηθαλφηεηα απνξξφθεζεο θαη 

ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο ζηελ πεξηνρή ησλ 33 
ν
C [2]. 

 

- Πολς(Ν-αιθςλοξαζομίνη)  

Οη πνιπ(Ν-αηζπινμαδνκίλεο) (poly(N-ethyl oxazomine), PEtOx) (Δηθφλα 26) έρνπλ 

ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο πεξίπνπ ζηνπο 62 
ν
C, ηηκή ηδηαίηεξα πςειή γηα 

νπνηαδήπνηε εθαξκνγή κεηαθνξάο θαξκάθνπ. Χζηφζν, ζπληέζεθε δηπιφ 

ζεξκνεπαίζζεην ζχζηεκα κε πνιπκεξηζκφ ελνθζαικηζκνχ ηνπ ΔtOx πάλσ ζε 

ηξνπνπνηεκέλν ζθειεηφ PNIPAM. Σν ζχζηεκα απηφ κειεηήζεθε γηα ηελ δπλαηφηεηα 

εθαξκνγήο ηνπ γηα κεηαθνξά θαξκάθσλ, θαζψο ηείλεη λα ζπζζσκαηψλεηαη πάλσ απφ 

ηελ LCST [2]. 

 

- Πολςπεπηίδια ηύπος ελαζηίνηρ  

Σα πνιππεπηίδηα παξνπζηάδνπλ επίζεο ζπκπεξηθνξά θαηψηεξεο θξίζηκεο 

ζεξκνθξαζίαο δηάιπζεο, φηαλ νη πδξφθηιεο θαη πδξφθνβεο νκάδεο είλαη θαιά 

ηζνξξνπεκέλεο. Πνιπκεξέο πνπ ζπληέζεθε απφ ην πεληαπεπηίδην GVGVP  (βι. 

Πίλαθα 1) ζαλ δνκηθή κνλάδα, παξνπζίαζε κεηάπησζε θάζεο ζηνπο 30 
ν
C, ιφγσ 

πδξφθνβεο αλαδίπισζεο θαη ζπγθξφηεζεο (assembling). Κάησ απφ ηελ ζεξκνθξαζία 

κεηάπησζεο, ηα κφξηα ηνπ λεξνχ δνκνχληαη γχξσ απφ ην κφξην ηνπ πνιπκεξνχο αιιά 

νη ειθηηθέο δπλάκεηο πνπ ηα ζπγθξαηνχλ εμαζζελνχλ κε ηελ αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ηειηθά ηα κφξηα ηνπ λεξνχ πεξλνχλ ζηνλ θχξην φγθν ηνπ 

δηαιχκαηνο (bulk phase). Πάλσ απφ ηε ζεξκνθξαζία κεηάπησζεο ζηαζεξνπνηείηαη ε 

δεπηεξνηαγήο ππεξκνξηαθή δνκή πεπιεγκέλνπ λεκαηίνπ β-ζπεηξνεηδψλ ειίθσλ 

(twisted filament of β-spirals). Ζ κεηάπησζε θάζεο ησλ πνιπκεξψλ πνπ κηκνχληαη ηηο 

πξσηεΐλεο κπνξεί λα πεξηγξαθεί κε φξνπο απμεκέλεο ηάμεο θαη ζεσξείηαη φηη 

ιακβάλεη ρψξα ιφγσ πδξφθνβεο αλαδίπισζεο [2]. 

ην πεδίν ησλ πνιππεπηηδίσλ πνπ κηκνχληαη ηελ ειαζηίλε κπνξεί λα 

αλαθεξζεί ν ζρεδηαζκφο ελφο δηπιν-απνθξηλφκελνπ ζπζηήκαηνο πνιππεπηηδίνπ ζην 
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νπνίν έρεη επίζεο ζπλδεζεί νκνηνπνιηθά ε δνμνξνπκπηθίλε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

ζεξαπεία ηνπ θαξθίλνπ [10]. Σν ζχζηεκα απηφ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα 

παζεηηθή ζηφρεπζε θαξθηληθψλ ηζηψλ ιφγσ ηνπ θαηλνκέλνπ εληζρπκέλεο 

δηαπεξαηφηεηαο θαη ζπγθξάηεζεο (enhanced permeability and retention effect). Ζ 

ζπκπεξηθνξά LCST απηψλ ησλ πνιπκεξψλ κπνξεί λα δηακνξθσζεί νχησο ψζηε, ε 

ειαθξψο πςειφηεξε ζεξκνθξαζία ηνπ φγθνπ λα είλαη αξθεηή γηα λα πξνθαιέζεη 

κεηάπησζε θάζεο, δειαδή, ην ζχζηεκα πνιπκεξνχο-θαξκάθνπ λα γίλεηαη αδηάιπην 

κφιηο πξνζεγγίζεη ηνλ ηζηφ-ζηφρν. Ζ δεχηεξε απφθξηζε είλαη ε απνδέζκεπζε ηεο 

δνμνξνπκπηθίλεο κε ηε βνήζεηα κνξίνπ-ζπλδέζκνπ πνπ ζα είλαη αζηαζέο ζε 

ρακειφηεξεο ηηκέο pH. Μέρξη ζήκεξα, ε κειέηε ηεο LCST θαη ε ρεκεία εηζαγσγήο 

κνξίσλ-ζπλδέζκσλ έρνπλ βειηηζηνπνηεζεί γηα ηελ πεξίπησζε ηεο απνδέζκεπζεο 

δνμνξνπκπηθίλεο ζε ρακειά pH, ελψ έρνπλ πξνγξακκαηηζηεί κειέηεο in vivo [2].  

 
Δηθόλα 26: Γνκή ησλ πνιπκεξώλ ηεο πνιπ(Ν-αηζπινμαδνκίλεο) θαη ηνπ πνιππεπηηδίνπ 

πνπ απνηειείηαη από γιπθίλε (G), βαιίλε (V) θαη πξνιίλε (P) ηα νπνία έρνπλ κειεηεζεί 

ζαλ ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ [2]. 

 

3.2.2 Δενδριηικά θερμοεσαίζθηηα πολσμερή ως ζσζηήμαηα μεηαθοράς 

θαρμάκων 

 

Ζ απνδέζκεπζε ελφο θαξκάθνπ απφ δελδξηηηθνχο λαλνθνξείο κε ηελ 

επίδξαζε θάπνηνπ εξεζίζκαηνο, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 27, κπνξεί λα ρσξηζηεί 

ζε δχν θχξηεο θαηεγνξίεο αλάινγα κε ηε θχζε ηεο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ηνπ 

βηνδξαζηηθνχ κνξίνπ θαη ηνπ δελδξηηηθνχ πνιπκεξνχο. ηελ πξψηε πεξίπησζε, 

έρνπκε εγθιεηζκφ ηνπ θαξκάθνπ ζην πνιπκεξέο, ρσξίο νκνηνπνιηθή ζχλδεζε, 

(Δηθφλα 27α) θαη ε απνδέζκεπζε κπνξεί λα πξνθιεζεί κε δνκηθή αιιαγή ηνπ 

πνιπκεξηθνχ ζθειεηνχ, φπσο γηα παξάδεηγκα απνδφκεζε ηνπ ή εηζάγνληαο θνξηίν 

ζηηο ιεηηνπξγηθέο ηνπ νκάδεο. ηελ δεχηεξε πεξίπησζε, ην δξαζηηθφ κφξην είλαη 

νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλν ζην πνιπκεξέο θαη ν κεραληζκφο απνδέζκεπζεο 

πεξηιακβάλεη ηε δηάζπαζε ηνπ ρεκηθνχ δεζκνχ κεηαμχ πνιπκεξνχο θαη βηνελεξγνχ 

ζπζηαηηθνχ (Δηθφλα 27β). 

Ζ επίδξαζε εγθιεηζκνχ μεληδφκελνπ κνξίνπ ζηηο ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο 

δελδξηηηθνχ πνιπκεξνχο κειεηήζεθε ζηελ πεξίπησζε PAMAM G5, κε εγθιεηζκφ ηνπ 

εξπζξνχ ηεο Βεγγάιεο (Rose Bengal, RB) (Δηθφλα 28). Απνπζία RB, ην δελδξηκεξέο 

G5 ηξνπνπνηεκέλν κε ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο ήηαλ δηαιπηφ ζην λεξφ ζε pH 6 ζε 

φιν ην ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο πνπ κειεηήζεθε. Απηφ απνδφζεθε ζηελ πξσηνλίσζε 

ησλ ηξηηνηαγψλ ακηλψλ ζην εζσηεξηθφ ηνπ δελδξηκεξνχο, πνπ ελίζρπζε ηελ 
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ελπδάησζε ηνπ κνξίνπ. Χζηφζν, ε παξνπζία ηνπ RB ζε πνζφηεηα κεγαιχηεξε ησλ 5 

κνξίσλ RB αλά κφξην δελδξηκεξνχο είρε ζαλ απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε ζεκείνπ 

ζφισζεο ζην πδαηηθφ δηάιπκα, γεγνλφο πνπ ζεκαίλεη φηη ην ζχζηεκα δελδξηκεξνχο-

RB απέθηεζε ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο. Μεγαιχηεξνο αξηζκφο μεληδφκελσλ κνξίσλ 

αλά κφξην δελδξηκεξνχο νδήγεζε ζε κείσζε ηνπ ζεκείνπ ζφισζεο. Απηφ ππνδειψλεη 

φηη ηα μεληδφκελα κφξηα, ζηελ πεξίπησζε απηή ελίζρπζαλ ηελ πδξνθνβηθφηεηα ηνπ 

δελδξηκεξνχο [11]. Έηζη, ε παξνπζία μεληδφκελνπ κνξίνπ κπνξεί λα ζπκβάιεη ζηνλ 

έιεγρν ηεο ζεξκνεπαηζζεζίαο ησλ ζεξκναπνθξηλφκελσλ πνιπκεξψλ [6]. 

 

Επιλεκηικός 

εγκλειζμός 

θαρμάκοσ

Μεηαθορά 

Διάζπαζη 

λόγω pH

Ελεγτόμενη 

αποδέζμεσζη

Ομάδα 

ενίζτσζης 

διαλσηόηηηας

Δραζηικό 

μόριο

Αποδέζμεσζη 

λόγω 

ερεθίζμαηος

Κκκκ

α

β

 

Δηθόλα 27: Γηαθνξεηηθνί κεραληζκνί απνδέζκεπζεο βηνδξαζηηθώλ κνξίσλ από 

απνθξίζηκνπο θνξείο: (α) από ζπζηήκαηα κε νκνηνπνιηθήο ζύλδεζεο θαξκάθνπ-θνξέα 

θαη (β) από νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλν θνξέα κε θάξκαθν [1]. 

 

 

Δηθόλα 28: Αξηζηεξά: Γνκή ηνπ ΡΑΜΑΜ G5 ηξνπνπνηεκέλνπ κε αιθύιηα ζηηο ηειηθέο 

νκάδεο. Γεμηά: Δπίδξαζε ηεο αιιειεπίδξαζεο RB-δελδξηκεξνύο ζηελ ζεξκνεπαηζζεζία 

(ζε δηάιπκα κε 50 mM ζε θσζθνξηθά άιαηα): κεηαβνιή ηεο δηαπεξαηόηεηαο σο 

ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε δηάιπκα πνιπκεξνύο ζπγθέληξσζεο 53κM (pH 6.0), 

γηα δηάθνξα κνξηαθά ηζνδύλακα RB [6]. 
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Έρνπλ ζπληεζεί επίζεο πνιπεζηεξηθά δελδξηκεξή πνπ εζσηεξηθά θέξνπλ 

θαξβνξάληα θαη έρνπλ ηειηθέο νκάδεο πδξνμπιίσλ, ηα νπνία παξνπζίαζαλ 

ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο εμαξηψκελεο απφ ηελ γεληά θαη ζε απηά κειεηήζεθε 

εγθιεηζκφο ζπκπιφθσλ βνξίνπ (Β10Ζ10) [12]. Σα ζπκπιέγκαηα βνξίνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ αθηηλνζεξαπεία θαξθίλνπ κε ζχιιεςε λεηξνλίσλ απφ βφξην 

(boron neutron capture therapy, BNCT), ε νπνία γηα λα είλαη απνηειεζκαηηθή απαηηεί 

ηελ εηζαγσγή ηνπ 
10

Β εληφο ησλ θαξθηληθψλ θπηηάξσλ. πλεπψο, απηφ ην δελδξηκεξέο 

κπνξεί λα ζπκκεηέρεη ηφζν ζε ζπζηήκαηα κεηαθνξάο θαξκάθσλ, φζν θαη ζηελ 

BNCT [6].  

Δλδηαθέξνλ παξνπζηάδεη θαη ε πεξίπησζε ππεξδηαθιαδηζκέλεο 

πνιπγιπθεξφιεο πνπ ηξνπνπνηήζεθε κε αλπδξίηε ηνπ ειεθηξηθνχ νμένο θαη 

αθνινχζσο κε ηζνπξoππιακίλε. Παξνπζηάδεη κεηάπησζε θάζεο απνθξηλφκελν ζηε 

κεηαβνιή ηνπ pH ή/θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο αλάινγα κε ηνλ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ θαη 

ηελ αλαινγία ειεθηξηθήο πξνο Ν-ηζνπξoππιακηδηθήο νκάδαο (Δηθφλα 29). Έδεημε 

επίζεο, ηθαλφηεηεο εγθιεηζκνχ θαη ζεξκν-εμαξηψκελεο απνδέζκεπζεο βηνδξαζηηθνχ 

κνξίνπ (RΒ) ζε πδαηηθά δηαιχκαηα θαη κπνξεί δπλεηηθά λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε 

βηνταηξηθέο εθαξκνγέο [4]. 

 

 

 
Δηθόλα 29: Αξηζηεξά: Γνκή ηεο ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπγιπθεξόιεο ηξνπνπνηεκέλεο 

κε ηνλ αλπδξίηε ηνπ ειεθηξηθνύ νμένο θαη ηζνπξνππιακίλε (κνξηαθό βάξνο αξρηθνύ 

πνιπκεξνύο 1487 g/mol). Γεμηά: Δπίδξαζε ηνπ κνξηαθνύ θιάζκαηνο ησλ Ν-

ηζνπξνππινακηδηθώλ νκάδσλ ζηελ ζεξκνεπαηζζεζία. Δμάξηεζε ηεο δηαπεξαηόηεηαο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα δηαιύκαηα ζε pH 5 [4]. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4: 

ΑΡΥΔ ΜΔΘΟΓΧΝ 

ΣΑΤΣΟΠΟΗΖΖ ΚΑΗ 

ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟΤ ΣΧΝ 

ΓΔΝΓΡΗΣΗΚΧΝ ΠΟΛΤΜΔΡΧΝ ΚΑΗ 

ΜΔΛΔΣΖ ΣΖ 

ΘΔΡΜΟΔΤΑΗΘΖΗΑ ΣΟΤ 

 

4.1 Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνχ Μαγλεηηθνχ πληνληζκνχ  

 

Ζ Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνχ Μαγλεηηθνχ πληνληζκνχ (Nuclear Magnetic 

Resonance, NMR) είλαη κία ηερληθή πνπ βαζίδεηαη ζηηο καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ησλ 

ππξήλσλ ησλ αηφκσλ. Όηαλ βξεζνχλ ζε ηζρπξφ καγλεηηθφ πεδίν, νξηζκέλνη ππξήλεο 

ζπληνλίδνληαη ζε ραξαθηεξηζηηθή γηα απηνχο ζπρλφηεηα ζην πεδίν ησλ 

ξαδηνζπρλνηήησλ ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο. Μηθξέο δηαθνξνπνηήζεηο ζηελ 

ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ καο δίλνπλ ιεπηνκεξείο πιεξνθνξίεο γηα ηελ κνξηαθή δνκή 

ζηελ νπνία αλήθεη ην άηνκν [1]. Αλ ππνζέζνπκε φηη ην ππξεληθφ θνξηίν 

πεξηζηξέθεηαη γχξσ απφ έλαλ άμνλα, ηφηε ν ππξήλαο παξνπζηάδεη γσληαθή 

ζηξνθνξκή πνπ δίλεηαη απφ ηνλ αξηζκφ απηνζηξνθήο (spin) θαη παίξλεη εκηαθέξαηεο 

ηηκέο (0, 1/2, 1, 3/2,…) αλάινγα κε θάζε ππξήλα. Οη ππξήλεο πνπ έρνπλ πεξηηηφ 

αξηζκφ πξσηνλίσλ ή λεηξνλίσλ αιιά φρη θαη ηνπο δχν πεξηηηνχο παξνπζηάδνπλ 

εκηαθέξαηνπο αξηζκνχο spin, φπσο 
1
Ζ, 

13
C, 

15
N, 

31
P. 

Σν πεξηζηξεθφκελν θνξηίν δεκηνπξγεί έλα κηθξφ καγλεηηθφ πεδίν, φπσο ην 

ειεθηξηθφ θνξηίν. Όηαλ ηνπνζεηεζεί ζε ηζρπξφ εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν, ν 

καγλεηηθφο ππξήλαο πξνζπαζεί λα επζπγξακκηζηεί κε απηφ, φπσο ε βειφλα κίαο 

ππμίδαο κε ην καγλεηηθφ πεδίν ηεο γεο. Καζψο, ν ππξήλαο πεξηζηξέθεηαη κε κηα 

γσληαθή ηαρχηεηα, ε ξνπή πνπ αζθείηαη απφ ην εμσηεξηθφ πεδίν έρεη ζαλ απνηέιεζκα 

ηελ εθηέιεζε θπθιηθήο θίλεζεο, πνπ θαιείηαη κεηάπησζε (Δηθφλα 30). Ο ξπζκφο ηεο 

κεηάπησζεο είλαη αλάινγνο ηεο έληαζεο ηνπ εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ θαη ηεο 

ηζρχνο ηνπ ππξήλα-καγλήηε: 
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φπνπ, λ0 είλαη ε ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ πνπ ζα πξνθαιέζεη ηελ κεηάπησζε (Ζz), γ ν 

γπξνκαγλεηηθφο ιφγνο, κηα ζηαζεξά ραξαθηεξηζηηθή γηα ηνλ ππξήλα θάζε ηζνηφπνπ 

(rad T
-1 

s
-1

) θαη Β0 ε έληαζε ηνπ εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ. Όηαλ ην εμσηεξηθφ 

καγλεηηθφ πεδίν είλαη ηζρπξφ, ε ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ είλαη ζην πεδίν ησλ 

ξαδηνζπρλνηήησλ θαη κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί, εθαξκφδνληαο κεηαβαιιφκελν ζήκα 

ξαδηνζπρλφηεηαο ζην ζήκα κέρξη λα αληρλεπηεί ε απνξξφθεζε ελέξγεηαο [1].  

 

             
λ= γΒ0/2π 

 

Δηθόλα 30: Μεηάπησζε ππξήλα κε ηελ εθαξκνγή ηζρπξνύ εμσηεξηθνύ καγλεηηθνύ 

πεδίνπ. 

 

Γηα ππξήλεο κε θβαληηθφ αξηζκφ spin Η= ½ (φπσο νη ππξήλεο 
1
Ζ, 

13
C), 

ππάξρνπλ δχν πηζαλνί πξνζαλαηνιηζκνί κέζα ζην καγλεηηθφ πεδίν: ν παξάιιεινο 

θαη ν αληηπαξάιιεινο (Δηθφλα 31). Ζ θαηάζηαζε παξάιιεινπ πξνζαλαηνιηζκνχ 

είλαη ρακειήο ελέξγεηαο, ζε αληίζεζε κε απηήλ ηνπ αληηπαξάιιεινπ 

πξνζαλαηνιηζκνχ πνπ είλαη πςειήο ελέξγεηαο, θαη ε ελεξγεηαθή δηαθνξά (ΓΔ) 

κεηαμχ ησλ δχν θαηαζηάζεσλ είλαη αλάινγε ηεο έληαζεο ηνπ εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ 

πεδίνπ.  

 

Δ
ν
έ
π

γ
ε
ια

 

Υωπίρ 

πεδίο 

Άςξηζη Β0

κκκκ

Κβάνηα

 
Δηθόλα 31: Δλεξγεηαθέο θαηαζηάζεηο ππξήλα κε Η=1/2. 

 

Ζ απνξξφθεζε θσηνλίνπ ειεθηξνκαγλεηηθήο ελέξγεηαο απφ ππξήλεο ζηελ 

θαηάζηαζε ρακειφηεξεο ελέξγεηαο έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κεηάβαζή ηνπο ζηελ 

θαηάζηαζε πςειφηεξεο ελέξγεηαο. Χζηφζν, ε ελέξγεηα ηνπ θσηνλίνπ πξέπεη λα είλαη 
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ίζε κε ηελ ΓΔ θαη απηφ ζπκβαίλεη γηα κία ζπγθεθξηκέλε ζπρλφηεηα 

ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο: 

 

ΓΔ= hv0 = hγΒ0/2π 

 

φπνπ, h είλαη ε ζηαζεξά ηνπ Planck. 

H ζπρλφηεηα απνξξφθεζεο δελ είλαη κφλν ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ ηχπνπ ηνπ ππξήλα, 

αιιά δηαθνξνπνηείηαη αλάινγα κε ηε ζέζε ηνπ αηφκνπ ζην κφξην, δειαδή ην ρεκηθφ 

πεξηβάιινλ ηνπ. Απηή ε κηθξή δηαθνξνπνίεζε ηεο ηάμεο ησλ ppm θαιείηαη ρεκηθή 

κεηαηφπηζε (δ) θαη παξέρεη ιεπηνκεξείο πιεξνθνξίεο γηα ηελ δνκή ησλ κνξίσλ. Ζ 

ρεκηθή κεηαηφπηζε ζπλδέεηαη κε ηελ ζπρλφηεηα απνξξφθεζεο ζχκθσλα κε ηε ζρέζε: 

 

λ0= λ(1,0+δ10
6
) 

 

H πνζνηηθή κειέηε ησλ δεηγκάησλ κε ηε θαζκαηνζθνπία ΝΜR γίλεηαη κε 

νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ. ηελ παξνχζα εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθε ηφζν ην 
1
H 

NMR, φζν θαη ην 
13

C NMR. Ηδηαίηεξα, ζηελ πεξίπησζε κειέηεο θαζκάησλ άλζξαθα, 

θαζψο, ε αθζνλία ηνπ 
13

C (1,1%) είλαη κηθξή (
1
Ζ, 100%) γηα ηελ εμαγσγή πνζνηηθψλ 

ζηνηρείσλ, ρξεηάζηεθε λα ρξεζηκνπνηεζεί κεγάιε θαζπζηέξεζε κεηαμχ ησλ παικψλ 

νχησο ψζηε λα πξνιάβνπλ φινη νη πιεζπζκνί λα έξζνπλ ζε δηέγεξζε θαη λα 

αληρλεπηνχλ θαηά ηελ απνδηέγεξζε. Ζ ηερληθή ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ 

πεξίπησζε απηή θαιείηαη αληίζηξνθεο εηζφδνπ (inverse gated, IG 
13

C NMR) θαη 

απνζθνπεί ζηελ θαηαζηνιή ηνπ θαηλνκέλνπ Οverhauser (NOE, Nuclear Overhauser 

Enhancement), δειαδή ηεο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ ππξήλσλ ηνπ 
13

C θαη ησλ 

γεηηνληθψλ πξσηνλίσλ ζην κφξην κηαο έλσζεο [1-3]. 

 

4.2 Φαζκαηνζθνπία Τπεξχζξνπ κε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier  

 

Ζ θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ (Infrared Spectroscopy, IR) βαζίδεηαη ζην φηη, 

ζε ελψζεηο κε κφληκε δηπνιηθή ξνπή, απηή κεηαβάιιεηαη θαηά ηελ παξακφξθσζε ηνπ 

κνξίνπ ιφγσ δνλήζεσλ ησλ αηφκσλ, κε απνηέιεζκα λα απνξξνθνχλ ηζρπξά 

ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία ζηελ πεξηνρή ηνπ ππεξχζξνπ. Οη δνλήζεηο 

πεξηιακβάλνπλ ηηο δνλήζεηο ηάζεο (stretching vibrations), δνλήζεηο θάκςεο (bending 

vibrations) δνλήζεηο ζείζεο (wagging vibrations) δνλήζεηο αηψξεζεο (rocking 

vibrations), δνλήζεηο ζπζηξνθήο (twisting vibrations) θαη δνλήζεηο ςαιηδηζκνχ ή 

παξακφξθσζεο (scissoring or deformation vibrations). Σα είδε δνλήζεσλ ησλ 

αηφκσλ, ζρεκαηηθά θαίλνληαη ζηελ Δηθφλα 32. 

Βαζηθή αξρή ησλ θαζκάησλ ππεξχζξνπ είλαη φηη κφξηα πνπ έρνπλ ηελ ίδηα 

ραξαθηεξηζηηθή νκάδα θαζψο θαη νξγαληθά κφξηα κε παξφκνην ζθειεηφ αηφκσλ 

άλζξαθα απνξξνθνχλ πεξίπνπ ζηελ ίδηα πεξηνρή ππεξχζξνπ [4].  

Γηα ηελ ιήςε θαζκάησλ κε κεγαιχηεξε επαηζζεζία ρξεζηκνπνηνχληαη φξγαλα 

κε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier (Fourier Transform IR Spectroscopy, FTIR). Ζ κέζνδνο 
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βαζίδεηαη ζηελ θαηαγξαθή ηνπ θάζκαηνο κε ζπκβνινκεηξηθέο κεηξήζεηο 

(interferometric measurements) πνπ ππεξηεξνχλ ησλ θνηλψλ κεραληζκψλ ζάξσζεο 

ηνπ θάζκαηνο [4].  

Ζ ηερληθή ηεο απνζβελλχκελεο νιηθήο αλάθιαζεο (attenuated total reflection, 

ΑΣR) (Δηθφλα 33), πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ παξνχζα εξγαζία, είλαη κηα ηερληθή 

αλάθιαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο, φπνπ ε νπηηθή αθηίλα πθίζηαηαη πνιιαπιέο αλαθιάζεηο 

ζηε δηεπηθάλεηα κεηαμχ ελφο θξπζηάιινπ κε πςειφ δείθηε δηάζιαζεο θαη ηνπ 

δείγκαηνο. Λφγσ ηεο γσλίαο πξφζπησζεο θαη ηεο δηαθνξάο ζηνπο δείθηεο δηάζιαζεο 

ησλ δχν πιηθψλ, ζε θάζε αλάθιαζε ε αθηηλνβνιία δηεηζδχεη ζην δείγκα θαηά ην 

ήκηζπ πεξίπνπ ηνπ κήθνπο θχκαηνο. Σν ηειηθφ θάζκα, αθνχ δηνξζσζεί θαηά ην κήθνο 

θχκαηνο δηείζδπζεο είλαη ίδην κε ην θάζκα ππεξχζξνπ δηαπεξαηφηεηαο [5].  

 

Σσμμεηρική ηάζη

Ανηιζσμμεηρική ηάζη

Ψαλιδιζμός

Αιώρηζη

Σείζη

Σσζηροθή

 
Δηθόλα 32: Δίδε δνλήζεσλ θαη ηππηθέο πεξηνρέο απνξξόθεζεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο. 

 

 
Δηθόλα 33: Αξρή ηεο κεζόδνπ απνζβελλύκελεο νιηθήο αλάθιαζεο [6]. 

 

 

4.3 Θνινζηκεηξία 

  

 Ζ ζνινζηκεηξία απνηειεί κηα θσηνκεηξηθή κέζνδν κέζσ ηεο νπνίαο είλαη δπλαηφο ν 

πξνζδηνξηζκφο ηνπ ζεκείνπ ζφισζεο ιφγσ ηνπ δηαρσξηζκνχ θάζεσλ ζε έλα δηάιπκα 
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κε κεηξήζεηο απνξξφθεζεο αθηηλνβνιίαο ζηελ πεξηνρή UV-Vis σο ζπλάξηεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο.  

Όπσο γλσξίδνπκε, ε απνξξφθεζε (ή νπηηθή ππθλφηεηα), Α, ζρεηίδεηαη κε ηελ έληαζε 

ηεο πξνζπίπηνπζαο (Η0) θαη ηεο εμεξρφκελεο (Η) απφ ην δείγκα αθηηλνβνιίαο, 

ζχκθσλα κε ηνλ Νφκν ηνπ Beer (Δηθφλα 34): 

 

Α= α  ℓ  c = log (I0/I) = log 1/T  

 

φπνπ α, ε κνξηαθή απνξξνθεηηθφηεηα ή κνξηαθφο ζπληειεζηήο απφζβεζεο (L/mol 

cm), ℓ, ην πάρνο ηεο θπςειίδαο (cm) θαη c, ε ζπγθέληξσζε ηεο απνξξνθνχζαο νπζίαο 

(mol/L). Ο ιφγνο Η/Η0 νξίδεη ηελ δηαπεξαηφηεηα, Σ, δειαδή ην θιάζκα ηεο έληαζεο 

ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο πνπ εμέξρεηαη απφ ην δείγκα. 

 

 
Δηθόλα 34: Δμαζζέλεζε δέζκεο αθηηλνβνιίαο πνπ δηέξρεηαη κέζσ απνξξνθνύληνο 

δηαιύκαηνο [7]. 

 

Καηά ηε ζέξκαλζε πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ζεξκνεπαίζζεησλ πνιπκεξψλ, ζε 

θάπνηα ραξαθηεξηζηηθή γηα απηά ζεξκνθξαζία παξαηεξείηαη ην θαηλφκελν ηεο 

ζπζζσκάησζεο. Σα ζπζζσκαηψκαηα πνπ δεκηνπξγνχληαη ζθεδάδνπλ εληνλφηεξα ηελ 

αθηηλνβνιία, κε απνηέιεζκα λα θαηαγξάθεηαη αχμεζε ηεο νπηηθήο ππθλφηεηαο ηνπ 

δηαιχκαηνο, ή αιιηψο κείσζε ηεο δηαπεξαηφηεηαο. 

 

4.4. Γπλακηθή θέδαζε Φσηφο  

 

H δπλακηθή ζθέδαζε θσηφο (Dynamic Light Scattering, DLS ) απνηειεί κηα 

πνιχ ρξήζηκε ηερληθή θαζψο επηηξέπεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο πδξνδπλακηθήο αθηίλαο 

θαη ηελ θαηαλνκή ηεο κε αξθεηά κεγάιε αθξίβεηα. Ζ ηερληθή απηή βαζίδεηαη ζηελ 

έθζεζε ηνπ δείγκαηνο ζε κε κνλνρξσκαηηθή δέζκε θσηφο (laser) θαη ζπιινγή ηεο 

ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο.  

 ε έλα δηάιπκα πνιπκεξνχο ηα ζθεδάδνληα ζσκαηίδηα θηλνχληαη άηαθηα θαη 

κε παξφκνηεο ηαρχηεηεο (θίλεζε Brown), κε απνηέιεζκα ηελ δηαθχκαλζε ηεο 
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ππθλφηεηαο ηνπ δηαιχκαηνο θαη σο εθ ηνχηνπ ηελ δηαθχκαλζε ηεο έληαζεο ηεο 

ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο. Έηζη, ν αξηζκφο ησλ ζθεδαδφκελσλ θσηνλίσλ εκθαλίδεη 

ζπζρέηηζε κε ηνλ ρξφλν. Ζ ζπλάξηεζε ρξνληθήο ζπζρέηηζεο κεηαμχ δχν ζεκάησλ Α 

θαη Β δίλεηαη απφ ηελ ζρέζε: 

 








Tto

toT

dttBtATtg )()()/1()( lim   

 

φπνπ η ν ρξφλνο θαζπζηέξεζεο (ή ρξφλνο δεηγκαηνιεςίαο), to ν αξρηθφο ρξφλνο, Σ ν 

ρξφλνο δηεμαγσγήο ηεο κέηξεζεο. Δάλ ην Β είλαη κία αξγνπνξεκέλε κνξθή ηνπ Α 

ηφηε ε παξαπάλσ εμίζσζε απνηειεί κηα ζπλάξηεζε απηνζπζρέηηζεο.  

Γηα αξαηά δηαιχκαηα ζθαηξηθψλ ζσκαηηδίσλ πνπ δελ αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο, ε 

ζπλάξηεζε απηνζπζρέηηζεο είλαη: 

 

)exp()( tAAg o   

 

φπνπ Γ= q
2
 D, φπνπ q ην άλπζκα ζθέδαζεο θαη D ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο ν νπνίνο 

ζπκπεξηιακβάλεη ηηο πδξνδπλακηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ζσκαηηδίσλ. Ο 

ζπληειεζηήο D ζπλδέεηαη κε ηελ πδξνδπλακηθή αθηίλα ησλ ζσκαηηδίσλ (Rh) κέζσ 

ηεο εμηζψζεσο Stokes-Einstein: 

 

  D =  
𝑘𝐵∗T

6π𝜂  Rℎ
 

 

κε kB, ηελ ζηαζεξά ηνπ Βoltzmann, T θαη η ηελ απφιπηε ζεξκνθξαζία θαη ην ημψδεο 

ηνπ δηαιχηε αληίζηνηρα. 

Ο ππνινγηζκφο ηνπ κεγέζνπο ησλ δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ δηεθπεξαηψλεηαη κε 

ηελ ρξήζε θαηάιιεισλ κεζφδσλ αλάιπζεο ησλ ζπλαξηήζεσλ απηνζπζρέηηζεο. 

Ηδηαίηεξα, ε κέζνδνο αλάιπζεο CONTIN επεμεξγάδεηαη ηελ ζπλάξηεζε ζπζρέηηζεο 

κε αληίζηξνθν κεηαζρεκαηηζκφ Laplace θαη βαζίδεηαη ζηελ απφξξηςε ησλ 

πνιχπινθσλ ιχζεσλ ησλ ζπλαξηήζεσλ ππνζέηνληαο φηη είλαη ιηγφηεξν πηζαλέο ή φηη 

είλαη πεξηζζφηεξν πηζαλφ λα νθείινληαη ζε πεηξακαηηθά ζθάικαηα ή απξνζδηνξηζηίεο 

[8,9]. 
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Γ. ΚΟΠΟ 

 

Ζ κίκεζε ηεο δελδξηηηθήο ηνπνινγίαο ζε κνξηαθφ επίπεδν νδήγεζε ζηε 

ζχλζεζε ησλ δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ, πνπ πιένλ αλαγλσξίδνληαη σο μερσξηζηή 

θαηεγνξία καθξνκνξίσλ θαη θεληξίδνπλ έληνλα ην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ. Μηα 

θαηεγνξία ησλ δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ, ηα ππεξδηαθιαδηζκέλα δελδξηηηθά πνιπκεξή 

παξαζθεπάδνληαη κε απιέο δηαδηθαζίεο ελφο ζηαδίνπ κε απνηέιεζκα ηα ηειηθά 

πξντφληα λα έρνπλ κε ειεγρφκελε ηπραία αλάπηπμε. Υαξαθηεξηζηηθφ ησλ κνξίσλ  

απηψλ είλαη ε χπαξμε ηειηθψλ νκάδσλ θαη ε επειημία πνπ ππάξρεη σο πξνο ηελ 

ηξνπνπνίεζε ησλ νκάδσλ απηψλ δίλεη ηε δπλαηφηεηα λα ζρεδηαζηνχλ πιηθά κε 

επηζπκεηέο ηδηφηεηεο. Ζ εηζαγσγή πδξφθηισλ νκάδσλ ζηηο ηειηθέο νκάδεο ησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηα παξάγσγα κφξηα λα 

απνθηνχλ ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο, δειαδή λα εκθαλίδνπλ θαηψηεξε ή αλψηεξε 

θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο ζε πδαηηθφ δηάιπκα. Απηφ ζεκαίλεη φηη, ελψ ζε 

νξηζκέλε ζεξκνθξαζία είλαη δηαιπηά ζην λεξφ, κε ηελ άλνδν ή ηελ κείσζή ηεο 

αληίζηνηρα, παξαηεξείηαη δηαρσξηζκφο θάζεσλ. Σα ζεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή, φπσο 

ραξαθηεξίδνληαη απηά ηα πιηθά, αλήθνπλ ζε κηα επξχηεξε θαηεγνξία πιηθψλ, ηα 

απνθξίζηκα πνιπκεξή, πνπ έρνπλ ηελ ηδηφηεηα λα επηδεηθλχνπλ γξήγνξεο θαη 

αληηζηξεπηέο αιιαγέο ζηε δηακφξθσζή ηνπο ή αιιαγή θάζεο, σο απνηέιεζκα 

απφθξηζεο ζε θάπνην εξέζηζκα. Σα απνθξίζηκα πνιπκεξή απνζπνχλ ηδηαίηεξα ην 

ελδηαθέξνλ ηεο επηζηεκνληθήο θνηλφηεηαο ηελ ηειεπηαία δεθαεηία. 

 Μηα ελδερφκελε εθαξκνγή ησλ ζεξκνεπαίζζεησλ πνιπκεξψλ είλαη σο θνξείο 

θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ.  Ζ κέρξη ηψξα ρνξήγεζε ησλ θαξκάθσλ γηλφηαλ κε ηέηνηνλ 

ηξφπν ψζηε απηά θαηαλέκνληαλ ηπραία ζηνλ νξγαληζκφ κε απνηέιεζκα λα κεηψλεηαη 

ε δξάζε ηνπο θαη λα ππάξρνπλ παξελέξγεηεο απφ απηήλ. Σα δελδξηηηθά πνιπκεξή 

έρνπλ κειεηεζεί ηδηαίηεξα γηα ηνλ ζθνπφ απηφ ιφγσ ηεο επειημίαο πνπ ππάξρεη σο 

πξνο ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ νκάδσλ ηνπο θαη κεηαμχ απηψλ, ε πνιπ(αηζπιεληκίλε) 

ιφγσ ρακειήο ηνμηθφηεηαο. Γεληθφηεξα ηα απνθξίζηκα πνιπκεξή θαη κεηαμχ απηψλ 

ηα ζεξκνεπαίζζεηα, είλαη ηδηαίηεξα ειθπζηηθά γηα ηέηνηεο εθαξκνγέο θαζψο κπνξνχλ 

λα ζπκκεηέρνπλ ελεξγά ζηελ ζεξαπεπηηθή δηαδηθαζία. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα 

γξακκηθψλ ζεξκνεπαίζζεησλ πνιπκεξψλ πνπ έρνπλ κειεηεζεί ζε ζρέζε κε ηηο 

δπλαηφηεηεο ηνπο σο θνξείο θαξκάθσλ είλαη ην πνιπ(Ν-ηζνπξνππιαθξπιακίδην) 

θαζψο παξνπζηάδεη LCST ζε θαηάιιειε πεξηνρή.  

Αληηθείκελν ηεο παξνχζαο εξγαζίαο είλαη ε κειέηε παξαγψγσλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) (ΖΡΔΗ) πνπ θέξνπλ ηζνβνπηπιακηδηθέο 

νκάδεο θαη εκθαλίδνπλ ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο. θνπφο ηεο εξγαζίαο είλαη ε 

δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ 

ηνπ πνιπκεξνχο ΖΡΔΗ ζηελ θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο. Γηα ην ιφγν 

απηφ ζπληέζεθαλ παξάγσγα κε δηαθνξεηηθφ βαζκφ ππνθαηάζηαζεο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζνινζηκεηξίαο θαη 

κεηξήζεηο δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο ζε πδαηηθά δηαιχκαηα ηνπο σο ζπλάξηεζε 
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ζπγθεθξηκέλσλ παξακέηξσλ, φπσο ε ζπγθέληξσζε πνιπκεξνχο, θσζθνξηθψλ 

αιάησλ, ρισξηνχρνπ λαηξίνπ θαη ην pH. 
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Δ. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

ΚΔΦΑΛΑΗΟ 5:  

ΑΝΣΗΓΡΑΣΖΡΗΑ ΚΑΗ ΓΗΑΛΤΣΔ 

 

Ζ ππεξδηαθιαδηζκέλε πνιπ(αηζπιεληκίλε) HPEI (Μn= 5000 g/mol) είλαη 

πξντφλ ηεο Hyperpolymers GmbH. Σν ηζνβνχηπιν ρισξίδην (98%) είλαη πξντφλ ηεο 

Sigma-Aldrich, ελψ ε ηξηαηζπιακίλε (TEA) θαη ην πδαηηθφ δηάιπκα ακκσλίαο είλαη 

πξντφληα ηεο Μerck Schuchardt OHG. Σν ρισξνθφξκην (CHCl3), ε κεζαλφιε 

(ΜeOH) θαη ην Ν,Ν΄-δηκεζπινθνξκακίδην (DMF) είλαη πξντφληα ηεο Fisher 

Scientific. Σν ηζνβνπηπξηθφ νμχ, ην δηρισξνκεζάλην (CH2Cl2) θαη ην φμηλν 

θσζθνξηθφ λάηξην (Νa2HPO4) είλαη πξντφληα ηεο Fluka, ελψ ν δηαηζπιαηζέξαο είλαη 

ηεο Ρanreac. Σν δηζφμηλν θσζθνξηθφ λάηξην (ΝaH2PO4) θαη ην ρισξηνχρν λάηξην 

(NaCl) ηεο Riedel-de Haen. Σα Ν,Ν΄-δηθπθινεμπινθαξβνδητκίδην (DCC) θαη Ν-

πδξνμπ-ειεθηξακίδην (NHS) είλαη πξντφληα ηεο Αldrich. Ζ ππξηδίλε είλαη πξντφλ ηεο 

Carlo Erba, Divisione Chimica. 

Οη κεκβξάλεο δηαπίδπζεο κε κνξηαθφ βάξνο απνθνπήο 1200 (dialysis tubes, 

molecular weight cut-off:1200) είλαη πξντφλ ηεο Sigma-Aldrich. Ζ ηνληνελαιιαθηηθή 

ξεηίλε (Ion Exchanger) Amberlite MB-3 είλαη ηεο Merck. 

Όινη νη δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ απνζηάδνληαη πξηλ ηε ρξήζε: ην 

δηρισξνκεζάλην (ζ.δ 39,6 
ν
C) ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε, ην ρισξνθφξκην (ζ.δ. 61,2 

ν
C) 

παξνπζία Ρ2Ο5 ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε, ην Ν,Ν΄-δηκεζπινθνξκακίδην (ζ.δ 153 
ν
C) 

παξνπζία ΒaO ππφ θελφ, ε ππξηδίλε (ζ.δ. 115,2 
ν
C) παξνπζία NaOH ζε 

αηκνζθαηξηθή πίεζε. Σν ρισξνθφξκην θαη ην Ν,Ν΄-δηκεζπινθνξκακίδην θπιάζζνληαη 

κε κνξηαθά θφζθηλα 4Å, ελψ ε ππξηδίλε θπιάζζεηαη κε ζθαηξίδηα NaOH. Σν λεξφ 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζε φιε ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία είλαη θαζαξφ λεξφ ηχπνπ ΗΗ 

(pure Type II water). 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 6: 

ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ 

ΤΠΔΡΓΗΑΚΛΑΓΗΜΔΝΖ 

ΠΟΛΤ(ΑΗΘΤΛΔΝΗΜΗΝΖ) ΚΑΗ 

ΤΝΘΔΔΗ ΘΔΡΜΟΔΤΑΗΘΖΣΧΝ 

ΠΑΡΑΓΧΓΧΝ  

 

6.1 Υαξαθηεξηζκφο ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο)  

 

Ζ ρεκηθή δνκή ηεο εκπνξηθά δηαζέζηκεο ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) 

(ΖΡΔΗ) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε, ζρεκαηηθά απεηθνλίδεηαη παξαθάησ: 

N

N
N

N
HN

N

N

N

N

NH

NH2

HN

NH

H2N

NH2

HN

N
H

NH2

NH2

H2N

H
N

NH2

 
 

Πξηλ ηελ έλαξμε ηεο ζπλζεηηθήο δηαδηθαζίαο ραξαθηεξίζηεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ 

ΝΜR θαη FTIR, ελψ κε IG 
13

C NMR βξέζεθε φηη ε αλαινγία πξσηνηαγψλ, 

δεπηεξνηαγψλ θαη ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ ζην κφξην είλαη:  

 

ΝΖ2: ΝΖ: Ν= 37: 44: 35 

 

Ζ ηξνπνπνίεζε ηεο ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) έγηλε κε ζηφρν ηελ 

εηζαγσγή ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ κέζσ ακηδηθψλ δεζκψλ κε ηηο πξσηνηαγείο ή 

δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο. Έηζη ινηπφλ, 1 mol HPEI ηζνδπλακεί κε 37 mol 
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ακηλνκάδσλ φηαλ αλαθεξφκαζηε ζηηο πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο, κε 44 mol 

ακηλνκάδσλ φηαλ αλαθεξφκαζηε ζηηο δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο θαη κε 81 mol 

ακηλνκάδσλ φηαλ αλαθεξφκαζηε ζπλνιηθά ζηηο πξσηνηαγείο θαη δεπηεξνηαγείο 

ακηλνκάδεο ηνπ κνξίνπ. Ζ ηξνπνπνίεζε ηνπ ΖΡΔΗ έιαβε ρψξα κε αληίδξαζε 

ππνθαηάζηαζεο είηε επηιεθηηθά ζηηο πξσηνηαγείο ακίλεο είηε ζπλνιηθά ζηηο 

πξσηνηαγείο θαη δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο. 

 

6.2 Αληίδξαζε ππνθαηάζηαζεο πξσηνηαγψλ θαη δεπηεξνηαγψλ 

ακηλψλ ηεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) 

Ζ ππνθαηάζηαζε ησλ πξσηνηαγψλ θαη δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ ηνπ ΖΡΔΗ έγηλε κεηά 

απφ ηελ αληίδξαζή ηνπ κε ηζνβνχηπιν ρισξίδην. Γηα ηνλ ζθνπφ απηφ 1 g HPEI (ή 

210
-4 

mol ή 0,016 mol ακηλνκάδσλ) μεξάζεθε ππφ θελφ γηα 24 ψξεο θαη δηαιχζεθε 

ζε 35 mL ρισξνθνξκίνπ ππφ αλάδεπζε. Αθνινχζεζε πξνζζήθε ηξηαηζπιακίλεο ζε 

ζπγθέληξσζε 5 θνξέο κεγαιχηεξε απφ απηήλ ησλ ζπλνιηθψλ πξσηνηαγψλ θαη 

δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ (0,081 mol) ηνπ πνιπκεξνχο γηα ηελ δηακφξθσζε βαζηθνχ 

πεξηβάιινληνο. ην δηάιπκα πξαγκαηνπνηήζεθε απαέξσζε γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ 

νμπγφλνπ. ε 2 mL ρισξνθνξκίνπ ή δηρισξνκεζαλίνπ δηαιχζεθε ην ρισξίδην ζε 

πεξίζζεηα 10% επί ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ πξνο ππνθαηάζηαζε νκάδσλ ηνπ ΖΡΔΗ. Ζ 

πξνζζήθε ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ ρισξηδίνπ έγηλε ζηνπο 0 
ν
C ζηάγδελ. Σν κίγκα 

αθέζεθε ζηνπο 0 
ν
C γηα 1 ψξα κεηά ηελ πξνζζήθε ηνπ ρισξηδίνπ θαη ζηε ζπλέρεηα, 

ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ηνπιάρηζηνλ γηα 4 ψξεο, ππφ αλάδεπζε θαη ζε αηκφζθαηξα 

αδξαλνχο αεξίνπ (αξγνχ). 

Ζ αληίδξαζε πνπ ιακβάλεη ρψξα δίλεηαη ζηελ Δηθφλα 35. 

Καηά ηελ αληίδξαζε παξάγεηαη πδξνριψξην ην νπνίν δεζκεχεηαη απφ ηελ ΣΔΑ πξνο 

ζρεκαηηζκφ ηνπ πδξνρισξηθνχ άιαηνο ηεο ηξηαηζπιακίλεο θαη παξαηεξείηαη κε ηε 

κνξθή ηδήκαηνο (Δηθφλα 36). Ζ δέζκεπζε ηνπ πδξνρισξίνπ είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ 

πξφνδν ηεο αληίδξαζεο.  

Με ην πέξαο ηεο αληίδξαζεο, πξαγκαηνπνηήζεθε δηήζεζε γηα ηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ ηδήκαηνο πνπ ζρεκαηίζηεθε θαη ην δηήζεκα εμαηκίδεηαη κέρξη 

μεξνχ. Σν πξνθχπησλ ίδεκα μεξάζεθε ππφ θελφ θαη έπεηηα δηαιχζεθε ζε λεξφ. 

Αθνινχζεζε θιαζκαηνπνίεζε ηνπ κε θπγνθέληξηζε γηα 45
 
ιεπηά ζηνπο 4 

ν
C ζηα 

9000 rps θαη ην ππεξθείκελν πγξφ απηήο εθ λένπ θπγνθεληξίζεθε γηα 45
 
ιεπηά ζηνπο 

35 
ν
C ζηα 10000 rps. To ππεξθείκελν πγξφ ηεο θπγνθέληξηζεο ζηνπο 35 

ν
C 

ηνπνζεηήζεθε ζην εζσηεξηθφ κεκβξαλψλ δηαπίδπζεο γηα 4 ψξεο, πξνθεηκέλνπ λα 

απνκαθξπλζεί ην πδξνρισξηθφ άιαο ηεο ΣΔΑ θαη ην ηειηθφ πξντφλ παξαιήθζεθε 

κεηά απφ ιπνθηιίσζε. Σν ίδεκα ηεο θπγνθέληξηζεο ζηνπο 35 
ν
C δηαιχζεθε ελ ςπρξψ, 

ζε πδαηηθφ δηάιπκα ακκσλίαο γηα 4 ψξεο θαη ζηε ζπλέρεηα θπγνθεληξίζεθε ζε 9000 

rps γηα 5 ιεπηά ζηνπο 30 
ν
C. Σν ίδεκα πνπ πξνέθπςε, παξαιήθζεθε κεηά απφ 

μήξαλζε.  



59 

 

Καη ηα δχν πιηθά ραξαθηεξίζηεθαλ κε 
1
Ζ NMR, FTIR θαη ΗG 

13
C NMR θαη 

πξνζδηνξίζηεθε ν βαζκφο ππνθαηάζηαζεο ησλ πξσηνηαγψλ θαη δεπηεξνηαγψλ 

ακηλψλ. 

Με ηελ δηαδηθαζία απηή ζπληέζεθαλ ηα παξάγσγα ΖΡΔΗ 100-90, ΖΡΔΗ 100-

50 θαη ΖΡΔΗ 100-40 ζηα νπνία έρνπλ ππνθαηαζηαζεί πιήξσο νη πξσηνηαγείο ακίλεο 

θαη θαηά 90, 50 θαη 40% νη δεπηεξνηαγείο, αληίζηνηρα, κε ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο. 
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Δηθόλα 35: Δηζαγσγή ησλ ηζνβνπηπιακηδηθώλ νκάδσλ ζην ΖΡΔΗ κεηά από αληίδξαζε 

κε ηζνβνύηπιν ρισξίδην. 

 

+ R'C(O)Cl + (CH3CH2)3N → + (CH3CH2)3NH+Cl-

R1NH2

ή

R2NH 

R'C(O)NΖR1

ή

R'C(O)NR2

 

 

Δηθόλα 36: ρεκαηηζκόο πδξνρισξηθνύ άιαηνο ηεο ηξηαηζπιακίλεο θαηά ηελ αληίδξαζε 

ακίλεο κε ρισξίδην. 

 

 

6.3  Αληίδξαζε ππνθαηάζηαζεο πξσηνηαγψλ ακηλψλ ηεο 

πνιπ(αηζπιεληκίλεο)  

 

Ζ ππνθαηάζηαζε ησλ πξσηνηαγψλ ακηλψλ ηνπ ΖΡΔΗ έγηλε κεηά απφ ηελ αληίδξαζή 

ηνπ κε ηζνβνπηπξηθφ νμχ ρξεζηκνπνηψληαο σο αληηδξαζηήξηα ζχδεπμεο ηα Ν,Ν΄- 

δηθπθινεμπινθαξβντκίδην (DCC) θαη Ν-πδξνμπ-ειεθηξηκίδην (NHS) (Δηθφλα 37).  
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Δηθόλα 37: Δηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζηελ επηθάλεηα ηνπ πνιπκεξνύο κε 

ζρεκαηηζκό ακηδηθώλ δεζκώλ. 

 

ε 2 mL DMF δηαιχζεθε πνζφηεηα ηζνβνπηπξηθνχ νμένο ζε πεξίζζεηα 50% 

ζε ζρέζε κε ηελ ζπγθέληξσζε ησλ πξνο ππνθαηάζηαζε νκάδσλ (0,011
 

mol). 

Πξνζηέζεθε ηξηαηζπιακίλε ζε πεξίζζεηα 50% ζε ζρέζε κε ηελ ζπγθέληξσζε ησλ 

θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ ηνπ νμένο (0,017 mol) γηα ηελ δηακφξθσζε βαζηθνχ 

πεξηβάιινληνο ζηνπο 0 
ν
C. Αληίζηνηρε πνζφηεηα DCC ζε πεξίζζεηα 20% ζε ζρέζε 

κε ηελ ζπγθέληξσζε ησλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ ηνπ νμένο (0,013
 
mol) δηαιχζεθε ζε 

2 mL DMF θαη πξνζηέζεθε ζην δηάιπκα ηνπ νμένο. Αθέζεθε ππφ αλάδεπζε ζηνπο 0 
ν
C ζε πεξηβάιινλ αδξαλνχο αεξίνπ (αξγνχ) γηα 2 ψξεο. ηε ζπλέρεηα, πξνζηέζεθε ε 

αληίζηνηρε πνζφηεηα ΝΖS ζε πεξίζζεηα 20% ζε ζρέζε κε ηελ ζπγθέληξσζε ησλ 

θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ ηνπ νμένο (0,014
 
mol) δηαιπκέλε ζε 2 mL DMF. Αθέζεθε 

ππφ αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 24 ψξεο ζε αηκφζθαηξα αδξαλνχο 

αεξίνπ πξνθεηκέλνπ λα θηηαρηεί ν ελεξγνπνηεκέλνο ελδηάκεζνο εζηέξαο. 

Αθνινχζσο, 1 g HPEI (ή 210
-4 

mol) πνπ είρε μεξαζεί ππφ θελφ γηα 24 ψξεο, 

δηαιχζεθε ζε 35 mL μεξήο ππξηδίλεο. 

Αθνινχζεζε δηήζεζε ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ ελεξγνπνηεκέλνπ εζηέξα γηα ηελ 

απνκάθξπλζε ηεο αδηάιπηεο δηθπθινεμπινπξίαο πνπ παξάρζεθε σο παξαπξντφλ ηεο 

αληίδξαζεο ηνπ νμένο κε ην DCC, θαη ην δηήζεκα πξνζηέζεθε ζην δηάιπκα 

ΖΡΔΗ/ππξηδίλεο. Αθέζεθε γηα 48 ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ππφ αλάδεπζε ζε 

αηκφζθαηξα αδξαλνχο αεξίνπ (αξγνχ). 

Αθνινχζεζε εμάηκηζε ησλ δηαιπηψλ ππφ θελφ κέρξη μεξνχ θαη δηάιπζε ηνπ 

ζηεξενχ ζε κεζαλφιε (2 mL). Σν πνιπκεξέο παξαιήθζεθε κεηά απφ θαηαβχζηζε ζε 

δηαηζπιαηζέξα, ζπιιέρζεθε θαη μεξάζεθε. ηε ζπλέρεηα, ην ζηεξεφ δηαιχζεθε ζηελ 

ειάρηζηε πνζφηεηα λεξνχ θαη πξνζηέζεθε πεξίζζεηα ηξηαηζπιακίλεο κε ζηφρν ηελ 

πιήξε απνπξσηνλίσζε ησλ ακηλνκάδσλ ηνπ δελδξηηηθνχ παξαγψγνπ. Μεηά απφ 

αλάδεπζε γηα 30 ιεπηά ηα ζρεκαηηδφκελα άιαηα απνκαθξχλζεθαλ κε ηελ ρξήζε 

κεκβξαλψλ δηαπίδπζεο ζε Ζ2Ο/ΣΔΑ γηα 4 ψξεο θαη ζε Ζ2Ο γηα 11 ψξεο. Tν 

δελδξηηηθφ παξάγσγν παξαιήθζεθε κεηά απφ ιπνθηιίσζε.  

Ζ θαζαξφηεηα ηνπ παξαγψγνπ επηβεβαηψζεθε κε 
1
H NMR θαη FTIR, ελψ ην 

πνζνζηφ ππνθαηάζηαζεο πξνζδηνξίζηεθε κε θαζκαηνζθνπία θαη ΗG 
13

C NMR. 
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Με απηήλ ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία παξαζθεπάζηεθε ην παξάγσγν ΖΡΔΗ 

100-0 ζην νπνίν έρνπλ ππνθαηαζηαζεί πιήξσο νη πξσηνηαγείο ακίλεο κε 

ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο.  

 

6.4  Αληίδξαζε ππνθαηάζηαζεο δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ ηεο 

πνιπ(αηζπιεληκίλεο) 

 

Ζ ζχλζεζε ηνπ παξαγψγνπ ηνπ ΖΡΔΗ κε ππνθαηεζηεκέλεο πιήξσο ηηο πξσηνηαγείο 

ακηλνκάδεο θαη ηηο δεπηεξνηαγείο ακίλεο θαηά 70% κε ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο 

(ΖΡΔΗ 100-70) πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ αληίδξαζε ηνπ παξαγψγνπ ΖΡΔΗ 100-0 κε 

ηζνβνχηπιν ρισξίδην (Δηθφλα 38).  
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Δηθόλα 38: Δηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζηηο δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο 

ηνπ ΖΡΔΗ 100-0. 

 

Γηα ηνλ ζθνπφ απηφ 0,2 g παξαγψγνπ HΡΔΗ 100-0 (2,610
-5 

mol, Μn= 7660 

g/mol) μεξάζεθε ππφ θελφ γηα 24 ψξεο θαη δηαιχζεθε ζε 35 mL DMF ππφ αλάδεπζε. 

Αθνινχζεζε πξνζζήθε ηεο ηξηαηζπιακίλεο ζε ζπγθέληξσζε ηνπιάρηζηνλ ίζε κε 

απηήλ ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ (0,001 mol) ηνπ πνιπκεξνχο γηα ηελ 

δηακφξθσζε βαζηθνχ πεξηβάιινληνο. ην δηάιπκα πξαγκαηνπνηήζεθε απαέξσζε γηα 

ηελ απνκάθξπλζε ηνπ νμπγφλνπ. ε 2 mL DMF δηαιχζεθε πνζφηεηα ηζνβνχηπιν 

ρισξηδίνπ ζε πεξίζζεηα 10% επί ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ πξνο ππνθαηάζηαζε 

δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ (0,001
 
mol). Ζ πξνζζήθε ηνπ δηαιχκαηνο ηνπ ρισξηδίνπ 

έγηλε ζηνπο 0 
ν
C ζηάγδελ. Σν κίγκα αθέζεθε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 4 ψξεο, 

ππφ αλάδεπζε θαη ζε αηκφζθαηξα αδξαλνχο αεξίνπ (αξγνχ). 

ηε ζπλέρεηα, κεηά απφ δηήζεζε, παξαιήθζεθε ην δηήζεκα θαη αθνινχζεζε 

θαηαβχζηζε ηνπ πξντφληνο ζε πεξίζζεηα δηαηζπιαηζέξα, ζπιινγή κε θπγνθέληξηζε 

θαη μήξαλζε. Αθνινχζσο ην πξνθχπηνλ πνιπκεξέο δηαιχζεθε ζηελ ειάρηζηε 

πνζφηεηα Ζ2Ο θαη θαηαβπζίζηεθε εθ λένπ κε δηάιπκα θσζθνξηθψλ αιάησλ 

NaH2PO4-Na2HPO4 ζπγθέληξσζεο 1Μ. Σν ίδεκα παξαιήθζεθε κεηά απφ 

θπγνθέληξηζε γηα 20 ιεπηά ζηα 9000 rps ζηνπο 37 
ν
C θαη αθνχ δηαιχζεθε ζηελ 
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ειάρηζηε πνζφηεηα λεξνχ, ηνπνζεηήζεθε ζε κεκβξάλεο δηαπίδπζεο γηα πεξίπνπ 3 

ψξεο. ηε ζπλέρεηα θαζαξίζηεθε πεξαηηέξσ κε ηε ρξήζε ηνληνελαιιαθηηθήο ξεηίλεο 

(Αmberlite MB-3) γηα ηελ απνκάθξπλζε ηπρφλ ηφλησλ, π.ρ. θσζθνξηθψλ πνπ έρνπλ 

δεζκεπζεί ζηηο ηξηηνηαγείο ακηλνκάδεο ηνπ ΖΡΔΗ. Σν ηειηθφ πνιπκεξέο παξαιήθζεθε 

κεηά απφ ιπνθηιίσζε.  

Ζ θαζαξφηεηα ηνπ παξαγψγνπ ΖΡΔΗ 100-70 επηβεβαηψζεθε κε 

θαζκαηνζθνπίεο 
1
H NMR, FTIR ελψ ηα πνζνζηά ππνθαηάζηαζεο πξνζδηνξίζηεθαλ 

κε ΗG 
13

C NMR. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 7: 

ΜΔΘΟΓΟΗ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟΤ ΣΧΝ 

ΤΠΟΚΑΣΔΣΖΜΔΝΧΝ 

ΠΟΛΤ(ΑΗΘΤΛΔΝΗΜΗΝΧΝ) 

 

7.1 Φαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ  

 

Ο ραξαθηεξηζκφο ησλ ππνθαηεζηεκέλσλ παξαγψγσλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ, θαζψο 

θαη ε θαζαξφηεηά ηνπο ζηα δηάθνξα ζηάδηα απνκφλσζεο πξαγκαηνπνηείηαη, αξρηθά, 

κε θαζκαηνζθνπία
 1

Ζ NMR ζε δηαιχηε D2O ή CDCl3, ρξεζηκνπνηψληαο ην 

θαζκαηφκεηξν ΝΜR BRUKER AVANCE DRX 500 MHz πνπ ιεηηνπξγεί ζηα 500 

ΜΖz. Με ηελ θαζκαηνζθνπία ΝΜR είλαη δπλαηή ε ηαπηνπνίεζε ηεο δνκήο 

νξγαληθψλ ελψζεσλ θαζψο θαη ην «ρεκηθφ πεξηβάιινλ» ησλ ππξήλσλ ζηα κφξηα ησλ 

ρεκηθψλ ελψζεσλ. Οη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο δίλνληαη ζε ppm. Ζ ρξεζηκνπνηνχκελε 

πεηξακαηηθή δηάηαμε θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 39: 

 

Πόλος μαγνήηη Πόλος μαγνήηη

Ανιτνεσηής

Καηαγραθέας

Πηγή 

ραδιοζστνοηήηων

Σωλήνας σποδοτής 

δείγμαηος

 

Δηθόλα 39: Πεηξακαηηθή δηάηαμε ΝΜR. 

 

ε κηα ηππηθή κέηξεζε, δηαιχνπκε πεξίπνπ 10 mg πνιπκεξνχο ζε 0,5 mL D2O ή 

CDCl3, θαη ιακβάλνπκε ην θάζκα. 
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7.2  Φαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ 

άλζξαθα αληίζηξνθεο εηζφδνπ  

 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ πξσηνηαγψλ θαη ησλ δεπηεξνηαγψλ 

ακηλνκάδσλ έγηλε κε ιήςε θαζκάησλ IG 
13

C NMR ζε δηαιχηε D2O ή CDCl3, 

ρξεζηκνπνηψληαο ην θαζκαηφκεηξν NMR BRUKER AVANCE III 250 MHz πνπ 

ιεηηνπξγεί ζηα 62,9 MHz θαη εθαξκφδνληαο ην κηθξνπξφγξακκα INVGATE.AU ηεο 

BRUKER. Οη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο δίλνληαη ζε ppm. 

ε κηα ηππηθή κέηξεζε, δηαιχνπκε πεξίπνπ 25 mg πνιπκεξνχο ζε 0,5 mL D2O ή 

CDCl3, θαη ιακβάλνπκε ην θάζκα. 

 

 

7.3 Φαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ κε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier 

 

Ο ραξαθηεξηζκφο θαη ε θαζαξφηεηα ησλ παξαγψγσλ επηβεβαηψζεθε επίζεο θαη κε ηε 

ιήςε θαζκάησλ FTIR ζε θαζκαηφκεηξν Thermo Nicolet 6700 εμνπιηζκέλν κε 

θξχζηαιιν δηακαληηνχ (Smart Orbit
TM

, Thermo Electron Corporation) κε ηελ ηερληθή 

απνζβελχκελεο νιηθήο αλάθιαζεο (attenuated total reflection, ATR). Με ηελ 

θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ είλαη δπλαηή ε ηαπηνπνίεζε ηεο δνκήο κηαο έλσζεο κέζσ 

ηνπ δαθηπιηθνχ απνηππψκαηνο. 

Κάζε δείγκα ζαξψλεηαη 32 θνξέο ζηα 400-4000 cm
-1

 θαη ην ηειηθφ θάζκα 

πξνθχπηεη απφ ηνλ κέζν φξν ηνπο ζαλ κεηαβνιή ηεο δηαπεξαηφηεηαο. Ζ δηαρσξηζηηθή 

ηθαλφηεηα είλαη 4 cm
-1

. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 8: 

ΘΔΡΜΟΔΤΑΗΘΖΗΑ Δ ΤΓΑΣΗΚΑ 

ΓΗΑΛΤΜΑΣΑ 

 

Ζ θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο (LCST) ησλ παξαγψγσλ πνπ 

ζπληέζεθαλ, ζε πδαηηθά δηαιχκαηα κειεηήζεθε κε κεηξήζεηο δηαπεξαηφηεηαο θσηφο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη κε δπλακηθή ζθέδαζε θσηφο. 

 

 

8.1  Πξνζδηνξηζκφο θαηψηεξεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο δηάιπζεο 

κε κεηξήζεηο ζνινζηκεηξίαο 

 

Ζ ζνινζηκεηξία απνηειεί κηα θσηνκεηξηθή κέζνδν κέζσ ηεο νπνίαο είλαη δπλαηφο ν 

πξνζδηνξηζκφο ηνπ ζεκείνπ ζφισζεο-δηαρσξηζκνχ θάζεσλ ελφο δηαιχκαηνο κέζσ 

κεηξήζεσλ απνξξφθεζεο ηεο αθηηλνβνιίαο ζηελ πεξηνρή UV-Vis σο ζπλάξηεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Ζ ζνινζηκεηξηθή ζπκπεξηθνξά ησλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ πνιπκεξψλ 

παξέρεη ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ην ζεκείν θαηψηεξεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο 

δηάιπζεο (LCST).  

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο LCST ησλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ησλ πνιπκεξψλ πνπ 

ζπληέζεθαλ έγηλε κε κεηξήζεηο δηαπεξαηφηεηαο αθηηλνβνιίαο κνλήο δέζκεο UV-Vis 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Οη κεηξήζεηο ειήθζεζαλ ζε θαζκαηνθσηφκεηξν 

Jasco J-715 (Japan Spectroscopic co., Jasco) εθνδηαζκέλν κε απηνκαηνπνηεκέλν 

ζχζηεκα ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο ηχπνπ Peltier (Jasco PTC 348). Ζ κέζνδνο καο 

επηηξέπεη ηνλ αθξηβή πξνζδηνξηζκφ ηεο ζεξκνθξαζίαο έλαξμεο ηεο κεηάπησζεο θαη 

ηελ εμαγσγή έκκεζσλ ζπκπεξαζκάησλ γηα ηελ επίδξαζε πνπ έρεη ζε απηήλ ε 

κεηαβνιή ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ ηνπ 

πνιπκεξνχο, ε ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο, ησλ θσζθνξηθψλ αιάησλ θαη ηνπ 

NaCl, θαζψο θαη ε κεηαβνιή ηνπ pH. 

Σα θάζκαηα ειήθζεζαλ κε κεηξήζεηο δηαπεξαηφηεηαο θσηφο ζηα 500 nm θαη 

ε δηάηαμε ξπζκίζηεθε ψζηε ν ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο λα είλαη 

60 
ν
C min

-1
, ν ρξφλνο απφθξηζεο 16 s, ε δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα 0,2 

ν
C θαη ην εχξνο 

ζάξσζεο κεηαμχ 5-85 
ν
C αλαιφγσο γηα θάζε δείγκα. Σν κήθνο θχκαηνο ηεο νπηηθήο 

δηαδξνκήο ηεο θπςειίδαο ραιαδία είλαη 0,1 cm.  

Γηα ηελ ιήςε κηαο ηππηθήο κέηξεζεο εηζάγνληαη 300 κL δηαιχκαηνο 

πνιπκεξνχο ζηελ θπςειίδα ραιαδία, ελψ ε επεμεξγαζία ησλ θαζκάησλ γίλεηαη κε ην 

ινγηζκηθφ Origin ηεο Microcal.  
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8.2       Μειέηε κε δπλακηθή ζθέδαζε θσηφο 

 

Ζ θαηαλνκή κεγεζψλ ησλ ζσκαηηδίσλ ησλ πνιπκεξψλ πνπ ζρεκαηίδνληαη ζε 

ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο ηεο LCST σο ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

πξνζδηνξίζηεθαλ απφ κεηξήζεηο Γπλακηθήο θέδαζεο Φσηφο.  

Οη κεηξήζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ζπζθεπή Axios-EX 150 ηεο Triton 

Hellas κε πεγή laser He-Ne ηζρχνο 30 mW κε εθπνκπή ζηα 658 nm. Χο αληρλεπηήο 

ρξεζηκνπνηήζεθε θσηνδίνδνο ηχπνπ Avalance ζηηο 90
ν
 σο πξνο ηελ πξνζπίπηνπζα 

αθηηλνβνιία. Οη κεηξήζεηο επεμεξγάζηεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ην καζεκαηηθφ 

αιγφξηζκν CONTIN. 

ε κηα ηππηθή κέηξεζε, ρξεζηκνπνηνχκε 250 κL δηαιχκαηνο πνιπκεξψλ κε 

δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο ζε ΝaCl ή θσζθνξηθά άιαηα θαη γίλνληαη κεηξήζεηο ηεο 

θαηαλνκήο κεγεζψλ ησλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη ζε ζπλάξηεζε κε ηελ 

ζεξκνθξαζία. 

Ζ ρξεζηκνπνηνχκελε πεηξακαηηθή δηάηαμε απεηθνλίδεηαη ζηελ Δηθφλα 40. 

 
Δηθόλα 40: Πεηξακαηηθή δηάηαμε δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηόο. 
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Σ. ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ-ΓΗΔΡΔΤΝΖΖ 

ΚΔΦΑΛΑΗΟ 9:  

ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ 

ΤΠΔΡΓΗΑΚΛΑΓΗΜΔΝΖ 

ΠΟΛΤ(ΑΗΘΤΛΔΝΗΜΗΝΖ) 

 

Έλα απφ ηα ραξαθηεξηζηηθά γλσξίζκαηα ησλ δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ είλαη ε κεγάιε 

ζπγθέληξσζε ησλ δξαζηηθψλ νκάδσλ ηφζν ζην εζσηεξηθφ φζν θαη ζηελ πεξηθέξεηα 

ηνπ κνξίνπ (ηειηθέο ή επηθαλεηαθέο νκάδεο). πγθεθξηκέλα, ζηελ δνκή ηεο 

ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) νη νκάδεο απηέο είλαη ακίλεο, ηξηηνηαγείο ή 

δεπηεξνηαγείο ζην εζσηεξηθφ ηνπ κνξίνπ θαη πξσηνηαγείο ηελ πεξηθέξεηά ηνπ. Ο 

ραξαθηεξηζκφο ηνπ αξρηθνχ πνιπκεξνχο ΖΡΔΗ πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ ΝΜR θαη IG 

13
C ΝΜR. 

ην ζρεηηθφ θάζκα 
1
Ζ ΝΜR ζε CDCl3 (Δηθφλα 41) [1,2] παξαηεξνχκε ηελ 

εκθάληζε επξείαο θνξπθήο ζηα 1,57 ppm ελδεηθηηθή ησλ πξσηνλίσλ ησλ ακηλνκάδσλ 

ηνπ πνιπκεξνχο θαη ηελ πνιιαπιή θνξπθή ζηα 2,25-2,80 ppm πνπ απνδίδεηαη ζηα 

πξσηφληα ησλ κεζπιελίσλ ηνπ ζθειεηνχ. Οη ζρεηηθέο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο είλαη: 
1
Ζ ΝΜR (500MHz, CDCl3) δ, (ppm)= α,β: 1,57 θαη γ,δ,ε: 2,25-2,80. 

4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5

ppm)
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N
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H

NH2

NH2

H2N

H
N

NH2













α+β

γ+δ+ε

 
Δηθόλα 41: ΖΡΔΗ θαη ην αληίζηνηρν θάζκα 

1
Ζ ΝΜR ζε CDCl3 
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Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ αξηζκφ ησλ πξσηνηαγψλ, δεπηεξνηαγψλ θαη 

ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ ηνπ κνξίνπ, θαζψο θαη ηελ κεηαμχ ηνπο αλαινγία 

πξαγκαηνπνηήζεθε ν ραξαθηεξηζκφο ηνπ πνιπκεξνχο κε θαζκαηνζθνπία IG 
13

C 

NMR. Οη ζρεηηθέο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο είλαη:  
13

C ΝΜR (62,9MHz, CDCl3) δ, (ppm)= C1-3: 39,9, C1-2: 41,7 C2-3: 47,6, C2-2: 49,5, 

C2-1: 52,6, C3-3: 53,3, C3-2: 54,7 θαη C3-1: 57,9. 

Οη θνξπθέο ηνπ θάζκαηνο απνδίδνληαη ζηνπο άλζξαθεο ηνπ κνξίνπ [1-5] φπσο 

θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 42: 

 

65 60 55 50 45 40 35
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Δηθόλα 42: Γνκή θαη IG 

13
C NMR θάζκα ηνπ HPEI ζε CDCl3. 

 

Ζ νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ απφ ηνπο άλζξαθεο δίπια ζε πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο 

είλαη: 

 
 

Ζ νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ απφ ηνπο άλζξαθεο δίπια ζε δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο 

είλαη: 

 
 

Ζ νινθιήξσζε ησλ θνξπθψλ απφ ηνπο άλζξαθεο δίπια ζε ηξηηνηαγείο ακηλνκάδεο 

είλαη: 

 
 

Δπηπιένλ, απφ ηελ δνκή ηνπ ΖΡΔΗ παξαηεξνχκε φηη ζε θάζε πξσηνηαγή, δεπηεξνηαγή 

θαη ηξηηνηαγή ακηλνκάδα ππάξρνπλ αληίζηνηρα έλα, δχν θαη ηξία άηνκα άλζξαθα. 

Έηζη, θαζψο ην εκβαδφλ πνπ πεξηθιείεη θάζε θνξπθή ελφο θάζκαηνο ΝΜR είλαη 



69 

 

αλάινγν πξνο ηνλ αξηζκφ ησλ ππξήλσλ ζηνπο νπνίνπο νθείιεηαη [6] ε αλαινγία ησλ 

πξσηνηαγψλ δεπηεξνηαγψλ θαη ηξηηνηαγψλ ακηλψλ πξνθχπηεη απφ ηελ ζρέζε: 

 

 
 

  (1) 

 

Απφ ηελ δνκή ηνπ πνιπκεξνχο πξνθχπηεη φηη ην πιήζνο ησλ αλζξάθσλ  είλαη ίζν 

κε ην πιήζνο ησλ , άξα νη αληίζηνηρεο θνξπθέο ζα έρνπλ ίδην εκβαδφλ: 

 

 
 

Δπίζεο: 

 
 

Με αληηθαηάζηαζε ζηελ (1) πξνθχπηεη ηειηθά φηη: 

 

= 

 

 

 

Γηα ην ΖΡΔΗ έρνπκε ηα ζηνηρεία ηνπ Πίλαθα 2:  

 
Πίλαθαο 2: Οινθιεξώζεηο ησλ θνξπθώλ ησλ αλζξάθσλ ηνπ ΖΡΔΗ από ην θάζκα IG 

13
C 

ΝΜR θαη πξνζδηνξηζκόο ηεο αλαινγίαο ησλ πξσηνηαγώλ, δεπηεξνηαγώλ θαη 

ηξηηνηαγώλ ακηλνκάδσλ. 

      

1,30 1,36 2,56 2,04 7,60 1,00 

 = 1,1:1,2:1,0 

  

Σν πνιπκεξέο πνπ ρξεζηκνπνηνχκε έρεη Mn= 5000 g/mol θαη ην επαλαιακβαλφκελν 

δνκηθφ ζηνηρείν ζεσξνχκε φηη είλαη ην -CH2-NH-CH2- (ΜΒ=43 g/mol). πλεπψο ν 

αξηζκφο ησλ επαλαιακβαλφκελσλ δνκηθψλ ζηνηρείσλ, ππνινγίδεηαη σο  

θαη άξα ην πιήζνο ησλ πξσηνηαγψλ, δεπηεξνηαγψλ θαη ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ αλά 

κφξην πνιπκεξνχο είλαη: 

 

 = 37:44:35 

 

Σν ΖΡΔΗ ραξαθηεξίζηεθε θαη κε θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ FTIR ζηα 4000-400 

cm
-1

, δίλνληαο καο ην θάζκα ηεο Δηθφλαο 43: 
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Δηθόλα 43: Φάζκα ππεξύζξνπ ηνπ ΖΡΔΗ. 

 

Ζ απφδνζε ησλ θνξπθψλ ηνπ θάζκαηνο έγηλε κε βάζε ηελ βηβιηνγξαθία [7-12] θαη 

ζπλνςίδεηαη ζηνλ Πίλαθα 3: 

 

Πίλαθαο 3: Υαξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ησλ νκάδσλ ηνπ HPEI. 

Απόδνζε θνξπθήο Κπκαηαξηζκόο 

(cm
-1

) 

Βηβιηνγξαθία 

Γφλεζε ηάζεο πξσηνηαγψλ ακηλψλ αληηζπκκεηξηθή 3339 [7-10] 

Γφλεζε ηάζεο πξσηνηαγψλ ακηλψλ ζπκκεηξηθή  3276 [7-10] 

Τπέξηνλε ηεο δφλεζεο θάκςεο ΝΖ2, ψκνο  3200 [7,8,9,11] 

Γφλεζε ηάζεο ΝΖ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ 3276 [7,8 ] 

Γφλεζε ηάζεο CH2, ζπκκεηξηθή  2930 [7,9,10,11] 

Γφλεζε ηάζεο CH2, αληηζπκκεηξηθή 2881, 2812 [7,9,10,11] 

Γφλεζε θάκςεο πξσηνηαγψλ ακηλψλ 1584 [7,8,10,12] 

Γφλεζε θάκςεο CH2 1458 [7,9,10,11,12] 

Γφλεζε ζείζεο CH2 1296 [11] 

Γφλεζε ηάζεο C-N, αληηζπκκεηξηθή  1109 [7,9,11,12] 

Γφλεζε ηάζεο C-N, ζπκκεηξηθή 1045 [7,9,11,12] 

 Γφλεζε αηψξεζεο CH2 760 [9] 

 

Σν θάζκα ππεξχζξνπ ηνπ ΖΡΔΗ εκθαλίδεη θνξπθέο πνπ είλαη ραξαθηεξηζηηθέο 

ησλ θχξησλ νκάδσλ ηνπ [12]. Ξεθηλψληαο απφ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ησλ 

αιθαλίσλ, ζηα 2930, 2881 θαη 2812 cm
-1

 ζπλαληάκε ηελ δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο 

CH2, απφ ηηο νπνίεο ε πξψηε αθνξά ηελ ζπκκεηξηθή θαη νη ππφινηπεο ηελ 

αληηζπκκεηξηθή. ηελ πεξηνρή ησλ 1460 cm
-1

 ηνπ ππέξπζξνπ παξαηεξνχληαη νη 

απνξξνθήζεηο ησλ CH2, ιφγσ ηεο αληηζπκκεηξηθήο δφλεζεο θάκςεο ησλ πδξνγφλσλ 
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θαη ζην θάζκα καο απηφ αληηζηνηρεί ζηελ θνξπθή ησλ 1458 cm
-1

. Οη δνλήζεηο ζείζεο 

θαη νη δνλήζεηο αηψξεζεο ησλ CH2 δίλνπλ θνξπθή ζηα 1296 θαη 760 cm
-1

 αληίζηνηρα. 

ην θάζκα ππεξχζξνπ ηεο Δηθφλαο 43 νη πξσηνηαγείο ακίλεο αλαγλσξίδνληαη 

απφ ηελ παξνπζία δχν θνξπθψλ απνξξφθεζεο ζηελ πεξηνρή ηεο δφλεζεο ηάζεο ηνπ 

δεζκνχ ΝΖ (3500-3300 cm
-1

), ιφγσ ζπκκεηξηθήο θαη αληηζπκκεηξηθήο δφλεζεο ησλ 

αηφκσλ πδξνγφλνπ [7]. ην θάζκα καο, παξαηεξνχληαη ε αληηζπκκεηξηθή θαη ε 

ζπκκεηξηθή δφλεζε ησλ πξσηνηαγψλ ακηλψλ ζηα 3339 cm
-1

 θαη 3276 cm
-1

 αληίζηνηρα 

Ο ψκνο ζηα 3200 cm
-1

 απνηειεί κηα ππέξηνλε ηεο δφλεζεο θάκςεο ησλ πξσηνηαγψλ 

ακηλψλ ζηα 1584 cm
-1

. Αληίζηνηρα, ε δφλεζε ηάζεο ΝΖ ζηηο δεπηεξνηαγείο ακίλεο 

εκθαλίδεηαη ζηα 3276 cm
-1

. Υαξαθηεξηζηηθέο ησλ αιεηθαηηθψλ ακηλψλ είλαη θαη νη 

δνλήζεηο ηάζεο ηνπ δεζκνχ C-N πνπ ζχκθσλα κε ηελ βηβιηνγξαθία είλαη ζηελ 

πεξηνρή ησλ 1220-1020 cm
-1

 [7] θαη ζην θάζκα καο εκθαλίδνληαη ζηα 1109 

(αληηζπκκεηξηθή δφλεζε ηάζεο) θαη 1045 cm
-1

 (ζπκκεηξηθή δφλεζε ηάζεο).  
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 10:  

ΤΝΘΔΔΗ ΚΑΗ 

ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ 

ΘΔΡΜΟΔΤΑΗΘΖΣΧΝ 

ΠΑΡΑΓΧΓΧΝ 

ΠΟΛΤ(ΑΗΘΤΛΔΝΗΜΗΝΖ) 

10.1 πλζέζεηο ζεξκνεπαίζζεησλ παξαγψγσλ     

πνιπ(αηζπιεληκίλεο) 

ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο ζχλζεζεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηξεηο πνξείεο. 

Ζ πξψηε πνξεία, αθνξά ηελ εηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζηηο 

πξσηνηαγείο θαη δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο ηεο ππεξδηαθιαδηζκέλεο 

πνιπ(αηζπιεληκίλεο), ε νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε έλα ζηάδην αληηδξψληαο ηελ 

ΖΡΔΗ κε ην ηζνβνχηπιν ρισξίδην, παξνπζία ηξηαηζπιακίλεο. 

ηελ δεχηεξε πνξεία, ε εηζαγσγή ηεο ιεηηνπξγηθήο νκάδαο έγηλε κε ηελ 

δεκηνπξγία ακηδηθνχ δεζκνχ κεηαμχ ηεο θαξβνμπιηθήο νκάδαο ηνπ ηζνβνπηπξηθνχ 

νμένο θαη ησλ πξσηνηαγψλ ακηλνκάδσλ ηνπ ΖΡΔΗ κε ηε ρξήζε Ν,Ν΄-

δηθπθινεμπινθαξβνδητκίδηνπ (DCC) θαη Ν-πδξνμπ-ειεθηξακηδίνπ (NHS) σο 

αληηδξαζηεξίσλ ζχδεπμεο, ηα νπνία επηηξέπνπλ ηνλ ζρεκαηηζκφ ελφο ελδηάκεζνπ 

ελεξγνπνηεκέλνπ εζηέξα θαη ηελ αθφινπζε ακηλφιπζή ηνπ. 

Tέινο, ε ηξίηε πνξεία πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε αθνξά ηελ εηζαγσγή ηεο 

ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζηηο δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο ηνπ παξαγψγνπ ηνπ ΖΡΔΗ 

πνπ παξαζθεπάζηεθε θαηά ηελ δεχηεξε πνξεία, κεηά απφ αληίδξαζε ηνπ κε ην 

ηζνβνχηπιν ρισξίδην, παξνπζία ηξηαηζπιακίλεο. 

Απφ ηελ αληίδξαζε ηνπ ΖΡΔΗ κε ην ηζνβνχηπιν ρισξίδην παξάρζεθαλ 

παξάγσγα κε ππνθαηεζηεκέλεο πιήξσο ηηο πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο θαη ζε δηάθνξα 

πνζνζηά ππνθαηάζηαζε ζηηο δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο (90, 50 θαη 40%, ηα ΖΡΔΗ 

100-90, ΖΡΔΗ 100-50 θαη ΖΡΔΗ 100-40 αληίζηνηρα). Απφ ηελ αληίδξαζε ηνπ ΖΡΔΗ κε 

ην ηζνβνπηπξηθφ νμχ παξάρζεθε ην παξάγσγν ηνπ ΖΡΔΗ κε πιήξσο ππνθαηεζηεκέλεο 

ηηο πξσηνηαγείο νκάδεο (ΖΡΔΗ 100-0). Σν παξάγσγν ΖΡΔΗ 100-0 αληέδξαζε κε 

ηζνβνχηπιν ρισξίδην θαη έδσζε ην παξάγσγν ηνπ ΖΡΔΗ κε πιήξσο ππνθαηεζηεκέλεο 

ηηο πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο θαη 70% ππνθαηεζηεκέλεο ηηο δεπηεξνηαγείο (ΖΡΔΗ 100-

70). 
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Ζ εηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο 

επηβεβαηψζεθε κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ ΝΜR θαη FTIR, ελψ ην πνζνζηφ 

ππνθαηάζηαζεο πξνζδηνξίζηεθε κε ΗG 
13

C ΝΜR. 

 

10.2. Υαξαθηεξηζκφο παξαγψγσλ κε θαζκαηνζθνπία 

ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ 

Ζ εηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζηα πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ, 

πηζηνπνηήζεθε αξρηθψο κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ ΝΜR.  

ηελ Δηθφλα 44 πνπ αθνινπζεί θαίλεηαη ε δνκή ηνπ παξαγψγνπ ΖΡΔΗ 100-0 

θαζψο θαη ην αληίζηνηρν θάζκα 
1
Ζ ΝΜR. πγθεθξηκέλα, παξαηεξείηαη κία λέα 

θνξπθή ζηα 1,03 ppm πνπ αληηζηνηρεί ζηα κεζπιηθά πξσηφληα ησλ 

ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ (α) [1], ελψ ζηα 2,30-2,45 ppm εκθαλίδεηαη ην ζήκα ησλ 

κεζηληθψλ πξσηνλίσλ ησλ ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ (β). Παξαηεξείηαη, επίζεο, κηα 

λέα θνξπθή ζηα 3,22 ppm, ε νπνία απνδίδεηαη ζηα κεζπιεληθά πξσηφληα πνπ 

γεηηνλεχνπλ κε ηνλ ακηδηθφ δεζκφ (γ) [1]. Οη θνξπθέο απηέο πηζηνπνηνχλ ηελ 

εηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζην κφξην ηνπ ΖΡΔΗ. ηα 2,45-2,78 

εκθαλίδεηαη ην ζήκα ησλ κεζπιεληθψλ πξσηνλίσλ ηνπ ζθειεηνχ ηνπ ΖΡΔΗ (δ,ε) [1].  

Οη ηηκέο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ γηα ην παξάγσγν ΖΡΔΗ 100-0 είλαη:  
1
Ζ ΝΜR (500MHz, D2O) δ, (ppm)= α: 1,03, β: 2,30-2,45, δ,ε: 2,45-2,78, γ: 3,22.  
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Δηθόλα 44: ΖΡΔΗ 100-0 θαη ην αληίζηνηρν θάζκα 
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Σα ππφινηπα παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ έρνπλ πιήξσο ππνθαηεζηεκέλεο ηηο 

πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο θαη κεξηθψο ππνθαηεζηεκέλεο ηηο δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο 

ηνπ ΖΡΔΗ. ηελ Δηθφλα 45 θαίλεηαη ε δνκή ελφο ηέηνηνπ παξαγψγνπ θαζψο θαη ην 

θάζκα ηνπ ΖΡΔΗ 100-90.  

ε απηφ, παξαηεξείηαη, ραξαθηεξηζηηθά, ε θνξπθή ζηα 1,0-1,1 ppm πνπ 

πξνέξρεηαη απφ ηα κεζπιηθά πξσηφληα ησλ ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ (α) [1] θαη 

πηζηνπνηεί ηελ εηζαγσγή ησλ ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ. Ζ εηζαγσγή ησλ 

ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ έρεη γίλεη ηφζν ζε πξσηνηαγείο φζν θαη ζε δεπηεξνηαγείο 

ακηλνκάδεο ηνπ ΖΡΔΗ, κε απνηέιεζκα ην ζήκα ησλ κεζηληθψλ πξσηνλίσλ ησλ 

ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ (β,ε) λα δηεπξχλεηαη θαη λα αιιειεπηθαιχπηεηαη κε ην 

ζήκα ησλ κεζπιεληθψλ πξσηνλίσλ ηνπ ζθειεηνχ ηνπ ΖΡΔΗ (δ,ε). Ζ θνξπθή κεηαμχ 

3,1-3,7 ppm, απνδίδεηαη ζηα κεζπιεληθά πξσηφληα πνπ γεηηνλεχνπλ κε ηνλ ακηδηθφ 

δεζκφ (γ, δ) [1].  

Αληίζηνηρα θάζκαηα ειήθζεζαλ θαη απφ ηα θάζκαηα ησλ παξαγψγσλ ΖΡΔΗ 

100-70, ΖΡΔΗ 100-50, ΖΡΔΗ 100-40 θαη δίλνληαη ζηηο Eηθφλεο 46-48. 
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Δηθόλα 45: Γνκή παξαγώγνπ ΖΡΔΗ πιήξσο ππνθαηεζηεκέλνπ ζε πξσηνηαγείο ακίλεο 

θαη κεξηθώο ππνθαηεζηεκέλνπ ζε δεπηεξνηαγείο, κε ηα είδε ησλ 
1
Ζ πνπ εληνπίδνληαη 

ζην θάζκα 
1
Ζ ΝΜR. Απόδνζε θνξπθώλ ζην θάζκα ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-90 ζε 

CDCl3.  
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Δηθόλα 46: Φάζκα 
1
Ζ ΝΜR ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-70 ζε D2O. 
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Δηθόλα 47: Φάζκα 
1
Ζ ΝΜR ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-50 ζε D2O. 
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Δηθόλα 48: Φάζκα 

1
Ζ ΝΜR ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-40 ζε CDCl3. 

 

 

Γηα ην παξάγσγα ΖΡΔΗ 100-90 θαη ΖΡΔΗ 100-40 νη ηηκέο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ 

είλαη: 
1
Ζ ΝΜR (500MHz, CDCl3) δ, (ppm)= α: 1,12, δ,ε,β,ε: 2,27-3,15, γ,δ: 3,18-3,71. 

Οη ηηκέο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ γηα ηα παξάγσγα ΖΡΔΗ 100-70 θαη ΖΡΔΗ 100-50 

είλαη: 
1
Ζ ΝΜR (500MHz, D2O) δ, (ppm)= α: 1,00, δ,ε,β,ε: 2,27-3,00, γ,δ: 3,11-3,72.  

 

10.3 Υαξαθηεξηζκφο παξαγψγσλ κε θαζκαηνζθνπία 

ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ άλζξαθα 

αληίζηξνθεο εηζφδνπ  

 

Υξεζηκνπνηψληαο ηελ θαζκαηνζθνπία ΗG 
13

C ΝΜR πξνζδηνξίζηεθε ην πνζνζηφ 

ππνθαηάζηαζεο ησλ πξσηνηαγψλ θαη δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ ζε θάζε παξάγσγν. 

 

Ζ ρεκηθή δνκή ηνπ ΖΡΔΗ 100-0 θαη ην αληίζηνηρν θάζκα άλζξαθα θαίλνληαη ζηελ 

Δηθφλα 49.  

Ζ εηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ 

εκθάληζε θνξπθψλ ελδεηθηηθψλ ηεο ηξνπνπνίεζεο, κε ραξαθηεξηζηηθή ηελ θνξπθή 

ηνπ άλζξαθα ηνπ θαξβνλπιίνπ ζηα 180,7 ppm (δ).  

Αλαιπηηθφηεξα ζηελ πεξηνρή 10-60 ppm, παξαηεξνχκε ζηα 18,7 ppm ην ζήκα 

ησλ δχν κεζπιηθψλ αλζξάθσλ (α) ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο. Ο κεζηληθφο 

άλζξαθαο ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο εκθαλίδεηαη ζηα 35,2 ppm (β). Οη άλζξαθεο 

ησλ α-CH2 σο πξνο ηηο ππνθαηεζηεκέλεο πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο (γ), εκθαλίδνληαη 

ζηα 35,6-39,4 ppm. Οη άλζξαθεο ησλ α-CH2 δίπια ζε δεπηεξνηαγείο (ε) θαη 
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ηξηηνηαγείο (δ) ακηλνκάδεο εκθαλίδνληαη ζηα 44,1-48,2 θαη 49,8-53,8 ppm 

αληίζηνηρα. 

Οη ηηκέο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ είλαη: 
13

C ΝΜR (62,9MHz, D2O) δ, (ppm))= α: 18,7, β: 35,2, γ: 35,6-39,4, ε: 44,1-48,2, δ: 

49,8-53,8, δ:180,7. 
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Δηθόλα 49: Γνκή ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-0 κε ηα είδε ησλ αλζξάθσλ πνπ 

εληνπίδνληαη ζην θάζκα IG 
13

C ΝΜR θαη ην θάζκα ηνπ ΖΡΔΗ 100-0 ζε D2O.  

 

 

Απφ ηελ νινθιήξσζε (Η) ησλ θνξπθψλ θαη ηηο κεηαμχ ηνπο αλαινγίεο 

ππνινγίδεηαη ν αξηζκφο ησλ πξσηνηαγψλ ακηλψλ πνπ ππνθαηαζηάζεθαλ. Γηα ηελ 

αλαινγία ησλ εκβαδψλ ησλ θνξπθψλ ηζρχεη ε ζρέζε: 
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φπνπ x, ν αξηζκφο ησλ ακηλνκάδσλ πνπ ππνθαηαζηάζεθαλ. Ο βαζκφο θαη ην πνζνζηφ 

ακηδίσζεο είλαη: 

 

𝐵𝐴 =  
   𝜋𝜌𝜔𝜏𝜊𝜏𝛼𝛾휀ί𝜎 𝛼𝜇𝜄𝜈𝜊𝜇ά𝛿휀𝜎 𝜋𝜊𝜐 𝜐𝜋𝜊𝜅𝛼𝜏𝛼𝜍𝜏ά𝜃𝜂𝜅𝛼𝜈

𝜍𝜐𝜈𝜊𝜆𝜄𝜅έ𝜎 𝜋𝜌𝜔𝜏𝜊𝜏𝛼𝛾휀ί𝜎 𝛼𝜇𝜈𝜄𝜈𝜊𝜇ά𝛿휀𝜎 𝛼𝜈ά 𝜇ό𝜌𝜄𝜊
=  

𝑥

37
  

 

 ή 
𝑥

37
∗ 100% 

 

ηελ πεξίπησζε ηνπ παξαγψγνπ ΖΡΔΗ 100-0 ππνθαηαζηάζεθαλ 36 ακηλνκάδεο θαη ην 

πνζνζηφ ππνθαηάζηαζεο είλαη 97%. 

 

Γηα ηα παξάγσγα ηνπ HPEI πνπ έρνπλ, επηπιένλ, ππνθαηάζηαζε ζηηο δεπηεξνηαγείο 

ακίλεο, ηα αληίζηνηρα θάζκαηα άλζξαθα δίλνληαη ζηηο Δηθφλεο 50-53: 
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Δηθόλα 50: Φάζκα IG 

13
C ΝΜR ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-90 ζε CDCl3. 
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Δηθόλα 51: Φάζκα IG
 13

C ΝΜR ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-70 ζε D2O. 
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Δηθόλα 52: Φάζκα IG

 13
C ΝΜR ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-50 ζε D2O. 
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ppm)  
Δηθόλα 53: Φάζκα IG 

13
C ΝΜR ηνπ παξαγώγνπ ΖΡΔΗ 100-40 ζε D2O. 

 

Ζ δνκή ελφο ΖΡΔΗ παξαγψγνπ κε 100% ππνθαηάζηαζε ησλ πξσηνηαγψλ 

ακηλψλ θαη κεξηθή ππνθαηάζηαζε ζηηο δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο, θαζψο θαη ηα είδε 

ησλ αλζξάθσλ πνπ εληνπίδνληαη ζην θάζκα IG 
13

C NMR θαίλνληαη ζηελ Δηθφλα 54.  

ηα θάζκαηα ησλ Δηθφλσλ 50-54 παξαηεξείηαη ε ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή ηνπ 

άλζξαθα ηνπ θαξβνλπιίνπ (ε) ζηα 180,7 ppm. Eπίζεο, παξαηεξείηαη ζηα 18,7 ppm ην 

ζήκα ησλ δχν κεζπιηθψλ αλζξάθσλ (α) ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο. Αλάινγα κε 

ην αλ ε ππνθαηάζηαζε έρεη γίλεη ζε πξσηνηαγή ή δεπηεξνηαγή ακηλνκάδα ν κεζηληθφο 

άλζξαθαο ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο (β,γ) εκθαλίδεηαη ζε δηαθνξεηηθέο 

κεηαηνπίζεηο, δειαδή νη (β) ζηα 35,0 θαη νη (γ) ζηα 30,0 ppm. Οη άλζξαθεο ησλ α-

CH2 δίπια ζε ππνθαηεζηεκέλε πξσηνηαγή ακηλνκάδα (δ) εκθαλίδνληαη ζηα 35,7-38,8 

ppm. Απφ ηηο θνξπθέο απηέο βεβαηψλεηαη ε επηηπρήο εηζαγσγή ησλ 

ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ ζην ΖΡΔΗ. Οη θνξπθέο ζηα 42,6-48,1 ppm θαη 49,4-53,7 

ppm αληηζηνηρνχλ ζηνπο άλζξαθεο ησλ α-CH2 σο πξνο ηηο δεπηεξνηαγείο (δ) θαη 

ηξηηνηαγείο (ε) ακηλνκάδεο αληίζηνηρα. 

Οη ηηκέο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ ζηα παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ είλαη:  
 13

C ΝΜR (62,9MHz) δ, (ppm)= α: 18,7, γ: 30, β: 35,0, δ: 35,7-38,8, δ: 42,6-48,1, 

ε:49,4-53,7, ε: 180,7. 
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Δηθόλα 54: Γνκή παξαγώγνπ ΖΡΔΗ πιήξσο ππνθαηεζηεκέλνπ ζε πξσηνηαγείο ακίλεο 

θαη κεξηθώο ππνθαηεζηεκέλνπ ζε δεπηεξνηαγείο θαη ηα είδε ησλ αλζξάθσλ πνπ 

θαίλνληαη ζην θάζκα IG 
13

C NMR. Απόδνζε ησλ θνξπθώλ ζην θάζκα ηνπ παξαγώγνπ 

ΖΡΔΗ 100-50 ζε D2O. 

 

  

Ο αξηζκφο ησλ νκάδσλ πνπ ππνθαηαζηάζεθαλ ζηελ πεξίπησζε ησλ παξαγψγσλ πνπ 

θέξνπλ ππνθαηάζηαζε θαη ζηηο δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο, ππνινγίδεηαη απφ ηε 

ζρέζε: 
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φπνπ x, o ζπλνιηθφο αξηζκφο ακηλνκάδσλ πνπ ππνθαηαζηάζεθαλ. Μπνξεί, επηπιένλ 

λα ππνινγηζηεί ν αξηζκφο ησλ πξσηνηαγψλ (x1), θαη ησλ δεπηεξνηαγψλ (x2) 

ακηλνκάδσλ πνπ ππνθαηαζηάζεθαλ θαζψο: 

 

 
 

θαη                                                         x=x1+x2 

 

Τπνινγίδεηαη ζηε ζπλέρεηα ην πνζνζηφ ή ν βαζκφο ππνθαηάζηαζεο γηα ηηο 

πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο απφ ηε ζρέζε: 

 

𝐵𝐴 =  
  𝜋𝜌𝜔𝜏𝜊𝜏𝛼𝛾휀ί𝜎 𝛼𝜇𝜄𝜈𝜊𝜇ά𝛿휀𝜎 𝜋𝜊𝜐 𝜐𝜋𝜊𝜅𝛼𝜏𝛼𝜍𝜏ά𝜃𝜂𝜅𝛼𝜈

𝜍𝜐𝜈𝜊𝜆𝜄𝜅έ𝜎 𝜋𝜌𝜔𝜏𝜊𝜏𝛼𝛾휀ί𝜎 𝛼𝜇𝜈𝜄𝜈𝜊𝜇ά𝛿휀𝜎 𝛼𝜈ά 𝜇ό𝜌𝜄𝜊
=  

𝑥

37
  

 

 ή 
𝑥

37
∗ 100% 

 
θαη αληίζηνηρα γηα ηηο δεπηεξνηαγείο απφ ηελ: 

 

𝐵𝐴 =  
  𝛿휀𝜐𝜏휀𝜌𝜊𝜏𝛼𝛾휀ί𝜎 𝛼𝜇𝜄𝜈𝜊𝜇ά𝛿휀𝜎 𝜋𝜊𝜐 𝜐𝜋𝜊𝜅𝛼𝜏𝛼𝜍𝜏ά𝜃𝜂𝜅𝛼𝜈

𝜍𝜐𝜈𝜊𝜆𝜄𝜅έ𝜎 𝛿휀𝜐𝜏휀𝜌𝜊𝜏𝛼𝛾휀ί𝜎 𝛼𝜇𝜈𝜄𝜈𝜊𝜇ά𝛿휀𝜎 𝛼𝜈ά 𝜇ό𝜌𝜄𝜊
=  

𝑥

44
  

 

 ή 
𝑥

44
∗ 100% 

 

Γηα ηα παξάγσγα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη κειεηήζεθαλ κε 
1
H NMR θαη IG 

13
C 

NMR, βξέζεθαλ νη αθφινπζεο ππνθαηαζηάζεηο: 

 

Πίλαθαο 4: Τπνθαηαζηάζεηο ησλ παξαγώγσλ πνπ ζπληέζεθαλ. 

Παξάγσγν 
Πνζνζηό ππνθαηάζηαζεο 

ζηηο -ΝΖ2 ζηηο -ΝΖ- 

ΖΡΔΗ 100-90   97% 89% 

ΖΡΔΗ 100-70   100% 66% 

ΖΡΔΗ 100-50   97% 47% 

ΖΡΔΗ 100-40   100% 41% 

ΖΡΔΗ 100-0  97% 0% 

 

 

10.4 Υαξαθηεξηζκφο παξαγψγσλ κε θαζκαηνζθνπία 

ππεξχζξνπ κε κεηαζρεκαηηζκφ Fourier  

 

Σα παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ κειεηήζεθαλ, επηπιένλ, κε θαζκαηνζθνπία 

ππεξχζξνπ. Σα ζρεηηθά θάζκαηα φισλ ησλ ππνθαηεζηεκέλσλ παξαγψγσλ, 

παξαηίζεληαη ζπγθξηηηθά, ζε θνηλή θιίκαθα, ζηηο Δηθφλεο 55-56.  
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Όπσο ζηελ πεξίπησζε ηνπ ΖΡΔΗ, έηζη θαη ζηα θάζκαηα ππεξχζξνπ ησλ 

παξαγψγσλ παξαηεξνχληαη θνξπθέο ραξαθηεξηζηηθέο ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ πνπ 

πεξηέρνπλ, φπσο ηελ δφλεζε ηάζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ, ηηο δνλήζεηο ηάζεο, 

θάκςεο, ζείζεο θαη αηψξεζεο ησλ CH2, θαη ηηο δνλήζεηο C-N. 

 HPEI 

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600

 HPEI 100-0

 HPEI 100-40

4000 3500 3000

 HPEI 100-50

4000 3500 3000

 HPEI100-70

 HPEI 100-90

Κυματαριθμόσ (cm-1)  
Δηθόλα 55: Πεξηνρή 4000-2600 cm

-1
 ηνπ θάζκαηνο ππεξύζξνπ ηνπ ΖΡΔΗ θαη ησλ 

παξαγώγσλ ηνπ. 

 

Κυματαριθμόσ (cm-1)

 HPEI

1600 1400 1200 1000 800 600 400

 HPEI 100-0

 HPEI 100-40

 HPEI 100-50

1500 1000 500

 HPEI 100-70

 HPEI 100-90

 
Δηθόλα 56: Πεξηνρή 1750-400 cm

-1
 ηνπ θάζκαηνο ππεξύζξνπ ηνπ ΖΡΔΗ ησλ παξαγώγσλ 

ηνπ. 



85 

 

Ζ απφδνζε ησλ θνξπθψλ ησλ θαζκάησλ ππεξχζξνπ γηα ην ΖΡΔΗ θαη ηα 

παξάγσγά ηνπ, κε βάζε ηε βηβιηνγξαθία [1-6] ζπλνςίδεηαη ζηνλ Πίλαθα 5. 

 

Πίλαθαο 5: Υαξαθηεξηζηηθέο δνλήζεηο ησλ νκάδσλ ηνπ HPEI θαη ησλ παξαγώγσλ ηνπ. 

Απόδνζε θνξπθήο Κπκαηαξηζκνί (cm
-1

) 

 ΖΡΔΗ ΖΡΔΗ 

 100-0 

ΖΡΔΗ  

100-90 

ΖΡΔΗ 

100-70 

ΖΡΔΗ  

100-50 

ΖΡΔΗ  

100-40 

Γφλεζε ηάζεο πξσηνηαγψλ 

ακηλψλ αληηζπκκεηξηθή 
3339 - - - - - 

Γφλεζε ηάζεο πξσηνηαγψλ 

ακηλψλ ζπκκεηξηθή  
3276 - - - - - 

Τπέξηνλε ηεο δφλεζεο 

θάκςεο ΝΖ2, ψκνο  
3200 - - - - - 

Γφλεζε ηάζεο ΝΖ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ 
3276 3284 3300 3286 3288 3288 

Γφλεζε ηάζεο ΝΖ 

δεπηεξνηαγψλ ακηδίσλ (trans) 
- 3284 3300 3286 3288 3288 

Γφλεζε ηάζεο ΝΖ 

δεπηεξνηαγψλ ακηδίσλ (cis 

θαη trans) 

- 3070 3073 3078 3073 3070 

Γφλεζε ηάζεο CH3 

αληηζπκκεηξηθή  
- 2965 2963 2963 2963 2969 

Γφλεζε ηάζεο CH3 

ζπκκεηξηθή 
- 2872 2872 2869 2869 2872 

Γφλεζε ηάζεο CH2, 

ζπκκεηξηθή  
2930 2929 2932 2929 2932 2932 

Γφλεζε ηάζεο CH2, 

αληηζπκκεηξηθή 

2881, 

2812 

2872, 

2817 

2872, 

2812 

2869, 

2820 

2869, 

2814 

2872, 

2814 

 Σαηλία Ακηδίνπ Η - 1644 1644 1643 1646 1649 

Γφλεζε θάκςεο πξσηνηαγψλ 

ακηλψλ 
1584 - - - - - 

Σαηλία Ακηδίνπ ΗΗ - 1540 1540 1540 1543 1545 

Γφλεζε θάκςεο CH2  1458 1458 1474 1474 1468 1474 

Γφλεζε ζείζεο CH2 1296 1296 1301 1299 1299 1302 

Γφλεζε θάκςεο CΖ-(CH3)2 - 1383,1371 1379,1363 1381,1363 1379,1360 1381,1365 

Σαηλία Ακηδίνπ ΗΗΗ - 1296 1301 1299 1299 1302 

Γφλεζε ηάζεο C-N 

αληηζπκκεηξηθή 
1109 1098 1089 1082 1085 1087 

Γφλεζε αηψξεζεο CH2 760 753 747 749 746 754 

 

 

ηα θάζκαηα ησλ παξαγψγσλ παξαηεξνχληαη λέεο θνξπθέο ζε ζρέζε κε ην 

θάζκα ηνπ ΖΡΔΗ, ελδεηθηηθέο ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ ακηλνκάδσλ ηνπ θαη ζπλνιηθά, 

ππνδεηθλχνπλ ηελ επηηπρή εηζαγσγή ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζην κφξην ηεο 

πνιπ(αηζπιεληκίλεο). Απηέο είλαη νη ραξαθηεξηζηηθέο ησλ ηαηλίεο ησλ Ακηδίσλ, νη 

δνλήζεηο ηάζεο θαη θάκςεο ησλ κεζπιίσλ ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο 

(ζπκκεηξηθή θαη αληηζπκκεηξηθή) θαη ε δφλεζε ηάζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηδίσλ.  

πγθεθξηκέλα, νη ηαηλίεο ησλ Ακηδίσλ αθνξνχλ:  

(i) Ακίδην Η: ηελ απνξξφθεζε C=O δεπηεξνηαγψλ θαη ηξηηνηαγψλ ακηδίσλ  

(ii) Ακίδην ΗΗ: ηνλ ζπλδπαζκφ δφλεζεο θάκςεο ηνπ ΝΖ ακηδίσλ θαη ηεο 

δφλεζεο ηάζεο C-N ζηα δεπηεξνηαγή ακίδηα  

(iii) Ακίδην ΗΗΗ: κία αζζελήο θνξπθή πνπ ζπλνδεχεη ηελ ηαηλία Ακηδίνπ ΗΗ. 
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Όπσο αλακελφηαλ, νη θνξπθέο πνπ ζρεηίδνληαη κε πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο, 

δειαδή νη δνλήζεηο ηάζεο θαη θάκςεο, δελ παξαηεξνχληαη πιένλ ζηα παξάγσγα 

ιφγσ ηεο πιήξνπο ππνθαηάζηαζεο ηνπο. 

Ζ δφλεζε ηάζεο ΝΖ δεπηεξνηαγψλ ακηδίσλ (trans, 3320-3270 cm
-1

) θαη ε 

δφλεζε ηάζεο ΝΖ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ (3500-3300 cm
-1

) ησλ ππνθαηεζηεκέλσλ 

παξαγψγσλ παξαηεξνχληαη ζηελ ίδηα πεξηνρή [2,3]. Ζ έληαζε ηεο θνξπθήο κεηψλεηαη 

κε ηελ αχμεζε ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ, δηφηη 

κεηψλεηαη ν αξηζκφο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ, ελψ ν αξηζκφο ησλ δεπηεξνηαγψλ 

ακηδίσλ αλά κφξην παξακέλεη ζηαζεξφο. 

ηελ πεξηνρή 1750-400 cm
-1

 φισλ ησλ παξαγψγσλ παξαηεξνχκε ηηο θνξπθέο 

ησλ ακηδηθψλ δεζκψλ. Ηδηαίηεξα, ε ηαηλία Ακηδίνπ Η απφ κνλή ζην HPEI 100-0 γίλεηαη 

δηπιή ζε φια ηα παξάγσγα κε ππνθαηάζηαζε ζηηο δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο, ιφγσ 

ηεο παξνπζίαο θαη ηξηηνηαγψλ ακηδίσλ [4]. Δπίζεο, ε δφλεζε ζείζεο ησλ CH2 [2] 

εκθαλίδεηαη ζηελ ίδηα πεξηνρή κε ηελ απνξξφθεζε ηνπ Ακηδίνπ ΗΗΗ [4]. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 11: 

ΘΔΡΜΟΔΤΑΗΘΖΗΑ Δ ΤΓΑΣΗΚΑ 

ΓΗΑΛΤΜΑΣΑ 

 

 

Αξρηθά, κειεηήζεθε πνηνηηθά ε ζνιεξφηεηα ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα φια ηα 

παξάγσγα νχησο ψζηε λα δηαπηζησζεί αλ εκθαλίδνπλ κεηάπησζε θάζεο θαη ζε πνηα 

ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή. ην εχξνο ζεξκνθξαζηψλ πνπ κειεηήζεθαλ (0-90 
ν
C), ην 

δηάιπκα ηνπ κε ηξνπνπνηεκέλνπ ΖΡΔΗ ζε λεξφ ήηαλ πάληα δηαπγέο, ππνδεηθλχνληαο 

φηη ην αξρηθφ πνιπκεξέο δελ παξνπζηάδεη ζεξκνεπαηζζεζία ζε πδαηηθφ δηάιπκα. Όια 

δηαιχκαηα ησλ πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ, ΖΡΔΗ 100-90, 100-70, 100-50, 100-40 

παξνπζίαζαλ ζνιεξφηεηα κεηά απφ ζέξκαλζε ζε ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζία. Σν 

κφλν απφ ηα παξάγσγα πνπ δελ παξνπζίαζε κεηάπησζε θάζεο ζε πδαηηθφ δηάιπκα 

είλαη ην παξάγσγν ΖΡΔΗ 100-0, γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη φηη ζην ΖΡΔΗ ε 

ππνθαηάζηαζε ησλ πξσηνηαγψλ νκάδσλ θαη κφλν δελ αξθεί γηα λα απνθηήζεη 

ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο. Ζ δηαχγεηα ησλ δηαιπκάησλ επαλεξρφηαλ κε ηελ κείσζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο, γεγνλφο πνπ ζεκαίλεη φηη ην θαηλφκελν είλαη αληηζηξεπηφ.  

Ζ κειέηε ηεο θαηψηεξεο θξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο δηάιπζεο (LCST) ησλ 

δελδξηηηθψλ παξαγψγσλ ζε πδαηηθά δηαιχκαηα πξαγκαηνπνηήζεθε κε κεηξήζεηο 

δηαπεξαηφηεηαο θσηφο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη κε κεηξήζεηο δπλακηθήο 

ζθέδαζεο θσηφο. 

 

 

11.1 Μεηξήζεηο ζνινζηκεηξίαο 

 

Ζ θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηαιχκαηνο (LCST) ησλ ζεξκνεπαίζζεησλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλσλ πνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ πξνζδηνξίζηεθε κε κεηξήζεηο 

ζνιεξφηεηαο ρξεζηκνπνηψληαο θαζκαηνζθφπηα UV-Vis κνλήο δέζκεο, κε 

απηνκαηνπνηεκέλν ζχζηεκα ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο Peltier. 

Ζ θακπχιε κεηαβνιήο ηεο δηαπεξαηφηεηαο ηεο αθηηλνβνιίαο απφ ην δείγκα 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο είλαη ζηγκνεηδήο. ηα δηαγξάκκαηα πνπ ειήθζεζαλ, 

θαλνληθνπνηήζεθε ν άμνλαο ηεο δηαπεξαηφηεηαο ζε θιίκαθα 0-100% θαη 

πξνζδηνξίζηεθε ε ζεξκνθξαζία έλαξμεο ηεο κεηάπησζεο (Σonset), ρξεζηκνπνηψληαο ην 

ινγηζκηθφ Origin® ηεο Microcal. 

Αξρηθά, έγηλε επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ κήθνπο θχκαηνο ζην νπνίν ζα 

πξαγκαηνπνηεζνχλ νη κεηξήζεηο, κε ιήςε θαζκάησλ ζηα 500nm θαη 700nm γηα 

δηάιπκα ζπγθέληξσζεο 2mg/mL. 
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ηελ Δηθφλα 57 παξαηεξνχκε φηη ε ηηκή ηνπ κήθνπο θχκαηνο ηεο 

πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο δε επεξεάδεη ηελ ζεξκνθξαζία έλαξμεο ηεο 

κεηάπησζεο, σζηφζν, ζηελ πεξίπησζε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε αθηηλνβνιία ησλ 500 

nm ε κεηάπησζε θάζεο είλαη πην απφηνκε, ζπλεπψο κπνξεί λα κειεηεζεί θαιχηεξα 

αθφκα θαη ζηελ ζπγθέληξσζε ησλ 2 mg/mL. 
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Δηθόλα 57: Mεηξήζεηο ζνιεξόηεηαο ζε δηάιπκα πνιπκεξνύο ζπγθέληξσζεο 2mg/mL ζηα 

500 θαη 700 nm ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

 

Οη παξάκεηξνη πνπ κειεηήζεθαλ σο πξνο ηελ επίδξαζε ηνπο ζηελ LCST ησλ 

ζεξκνεπαίζζεησλ πνιπκεξψλ ζε πδαηηθά δηαιχκαηα είλαη: 

 

1. Ζ ζπγθέληξσζε πνιπκεξνχο (Cpol) ζε δηάιπκα κε ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ 

αιάησλ 20 mM, pH 7,4. 

2. Ζ ζπγθέληξσζε ησλ θσζθνξηθψλ αιάησλ (Cθ.αι.) ζε δηαιχκαηα πνιπκεξνχο 

5mg/mL, pH 7,4. 

3. Ζ ζπγθέληξσζε ρισξηνχρνπ λαηξίνπ ζε δηαιχκαηα πνιπκεξνχο 5 mg/mL θαη 

ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ αιάησλ 20 mM, pH 7,4 

4. Σν pH ζε δηαιχκαηα πνιπκεξνχο 5 mg/mL θαη ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ 

αιάησλ 150 mM. 

 

Απφ ηηο ηηκέο ηεο LCST πνπ πξνθχπηνπλ ζε θάζε πεξίπησζε, είλαη δπλαηφλ λα 

κειεηεζεί θαη ε επίδξαζε ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ, θαζψο φια 

ηα παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ θέξνπλ 100% ππνθαηάζηαζε ζηηο πξσηνηαγείο 

ακηλνκάδεο ηνπο. 

Σν παξάγσγν ΖΡΔΗ 100-0 δελ παξνπζίαζε θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία 

κεηάπησζεο αθφκα θαη ζε δηαιχκαηα  ζπγθέληξσζεο 500 mM ζε θσζθνξηθά άιαηα 
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γηα ζπγθεληξψζεηο 5 θαη 10 mg/mL, ηνπιάρηζηνλ κέρξη ηνπο 85 
ν
C θαη γηα ηνλ ιφγν 

απηφ δελ κειεηήζεθε πεξαηηέξσ.  

 

 

11.1.1 Επίδραζη ηης ζσγκένηρωζης πολσμερούς 

 

Οη θακπχιεο κεηάπησζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο πνιπκεξνχο γηα ηα 

ζεξκνεπαίζζεηα παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ δίλνληαη ζηηο Δηθφλεο 58-61. 
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Δηθόλα 58: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-90 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπ (Cθ.αι.= 20mM, pH=7,4).  
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Δηθόλα 59: Eπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-70 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπ (Cθ.αι.= 20mM, pH 7,4). 
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Δηθόλα 60: Eπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-50 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπ (Cθ.αι.= 20mM, pH=7,4). 
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Δηθόλα 61: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-40 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπ (Cθ.αι.= 20mM, pH=7,4). 

 

Απφ ηηο Δηθφλεο 58-61 πξνθχπηεη φηη γηα θάζε παξάγσγν, ε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ πνιπκεξνχο κεηαηνπίδεη ηελ LCST ζε ρακειφηεξεο ηηκέο [1-3] θαη 

θάλεη ηελ κεηάπησζε πην απφηνκε [1,2].  

Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη φηη νη θακπχιεο κεηάπησζεο είλαη πην απφηνκεο ζηα 

ΖΡΔΗ 100-100 θαη ΖΡΔΗ 100-70 ζε ζρέζε κε ηα ΖΡΔΗ 100-50 θαη ΖΡΔΗ 100-40. 

χκθσλα κε ηνπο Liu et. al. [4], ην γεγνλφο φηη ε κεηάπησζε γίλεηαη πην απφηνκε κε 

ηελ κείσζε ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο, κπνξεί λα απνδνζεί ζην φηη κεηψλνληαη νη 

πδξφθνβεο νκάδεο, κε απνηέιεζκα ηελ ζρεηηθή πδξνθηιηθφηεηα ησλ κνξίσλ. Σν πφζν 

απφηνκε είλαη ε κεηάπησζε είλαη πνιχ ζεκαληηθή ηδηφηεηα γηα ηα ζεξκνεπαίζζεηα 

πνιπκεξή πνπ κπνξνχλ δπλεηηθά λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο «έμππλα» πιηθά. [2,4]. 

 

Απφ ηηο παξαπάλσ ζηγκνεηδείο θακπχιεο δηαπεξαηφηεηαο θσηφο ζπλαξηήζεη 

ηεο ζεξκνθξαζίαο θάζε ζεξκνεπαίζζεηνπ παξάγσγνπ πξνζδηνξίζηεθε ε θαηψηεξε 

θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο. Έηζη, πξνθχπηεη ην δηάγξακκα LCST σο ζπλάξηεζε 

ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ ζηελ κεηαβνιή ηεο 

LCST. Ζ ηππηθή απφθιηζε ησλ ηηκψλ ηνπ δηαγξάκκαηνο είλαη 0,8 
ν
C θαη είλαη ίδηα γηα 

φια ηα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα. 

Απφ ηελ Δηθφλα 62 είλαη εκθαλήο ε επίδξαζε ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ ζηελ LCST ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο πνιπκεξνχο. 

πγθεθξηκέλα, ε κείσζε ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ απμάλεη 

ηελ LCST γηα δεδνκέλε ζπγθέληξσζε πνιπκεξνχο. Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη φηη ε 

επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ζηελ LCST είλαη κεγαιχηεξε ζε ζπγθεληξψζεηο 

κηθξφηεξεο ησλ 5 mg/mL [2] θαη ηδηαίηεξα γηα ππνθαηαζηάζεηο κηθξφηεξεο ηνπ 50% 

(παξάγσγα ΖΡΔΗ 100-50, ΖΡΔΗ 100-40). Γηαπηζηψλνπκε, επίζεο, φηη κηθξέο 
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ζπγθεληξψζεηο πνιπκεξνχο αξθνχλ γηα ηελ έθθξαζε ηεο LCST. H ηδηφηεηα απηή 

είλαη ζεκαληηθή ζηελ πεξίπησζε βηνταηξηθψλ εθαξκνγψλ, θαζψο κεησκέλεο ηεο 

ζπγθέληξσζεο κεηψλεηαη θαη ε ηνμηθφηεηα ησλ πιηθψλ. Ζ κεγαιχηεξε επίδξαζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο πνιπκεξνχο παξαηεξείηαη ζην παξάγσγν ΖΡΔΗ 100-40.  

 

 

 
Δηθόλα 62: Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο πνιπκεξνύο ζηελ θαηώηεξε θξίζηκε 

ζεξκνθξαζία δηάιπζεο ζπλαξηήζεη ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγώλ ακηλνκάδσλ 

ηνπ ΖΡΔΗ. (Cθ.αι.=20 mM, pH=7,4). 

 

 

11.1.2 Επίδραζη ηης ζσγκένηρωζης θωζθορικών αλάηων 

 

Ζ LCST ησλ δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ εμαξηάηαη απφ ηελ ζπγθέληξσζε αιάησλ ηεο 

πδαηηθήο θάζεο [5-8]. Γηα ην ιφγν απηφ, κειεηήζεθε ε LCST ησλ παξαγψγσλ ηνπ 

ΖΡΔΗ πνπ ζπληέζεθαλ ζε δηαιχκαηα θσζθνξηθψλ αιάησλ κε δηάθνξεο 

ζπγθεληξψζεηο.  

Οη θακπχιεο κεηάπησζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ 

αιάησλ δίλνληαη ζηηο Δηθφλεο 63-66: 
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Δηθόλα 63: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-90 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθώλ αιάησλ (Cpol= 5 

mg/mL, pH=7,4). 
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Δηθόλα 64: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-70 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθώλ αιάησλ (Cpol= 5 

mg/mL, pH=7,4). 
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Δηθόλα 65: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-50 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθώλ αιάησλ (Cpol= 5 

mg/mL, pH=7,4). 
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Δηθόλα 66: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-40 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθώλ αιάησλ (Cpol= 5 

mg/mL, pH=7,4). 

 

Απφ ηελ παξαηήξεζε ησλ Δηθφλσλ 63-66 πξνθχπηεη φηη ζε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο ε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ αιάησλ κεηαηνπίδεη ηελ 
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LCST ζε ρακειφηεξεο ηηκέο θαη γεληθά δελ επεξεάδεη ην πφζν απφηνκε είλαη ε 

κεηάπησζε.  

Αληίζηνηρα απνηειέζκαηα ζπλαληάκε θαη ζηελ βηβιηνγξαθία γηα ΖΡΔΗ 

10000g/mol, κε βαζκφ ζπλνιηθφ βαζκφ ππνθαηάζηαζεο 95% κε ηζνβνπηπιακηδηθέο 

νκάδεο [2]. Ζ LCST ηνπ δηαιχκαηνο ήηαλ 25,8 
ν
C ζε δηπιά απεζηαγκέλν θαη 

απηνληζκέλν λεξφ ελψ ζε δηάιπκα θσζθνξηθψλ αιάησλ (4 mM), ε LCST ηνπ 

δηαιχκαηνο κεηψζεθε ζηνπο 24,5 
ν
C.  

Σα θσζθνξηθά ηφληα, είλαη γλσζηφ φηη αιιειεπηδξνχλ κε ηηο πξσηεΐλεο, 

κεηαβάιινληαο ηελ ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηείηαη αλαδίπισζε ηεο 

δνκήο ηνπο [9]. Δλδερνκέλσο, αλάινγε επίδξαζε λα ιακβάλεη ρψξα θαη ζε 

πνιπκεξηθά κφξηα πνπ δηαζέηνπλ ακηδηθνχο δεζκνχο, φπσο ηα παξάγσγα ηνπ ΖΡΔΗ 

πνπ ζπληέζεθαλ, κε απνηέιεζκα λα δπζρεξαίλεηαη ε ελπδάησζε ηνπο θαη λα 

επλνείηαη ε εκθάληζε ηεο LCST ζε ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. 

 

Απφ ηηο παξαπάλσ ζηγκνεηδείο θακπχιεο δηαπεξαηφηεηαο θσηφο ζπλαξηήζεη 

ηεο ζεξκνθξαζίαο θάζε ζεξκνεπαίζζεηνπ παξάγσγνπ πξνζδηνξίζηεθε ε θαηψηεξε 

θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο. Έηζη, πξνθχπηεη ην δηάγξακκα ηεο Δηθφλαο 67.  

Απφ ην δηάγξακκα ηεο Δηθφλαο 67 κπνξεί θαλείο λα δηαπηζηψζεη φηη γηα 

δεδνκέλε ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ αιάησλ, απμαλφκελεο ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ, κεηψλεηαη ε LCST. Ζ επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

θσζθνξηθψλ αιάησλ απμάλεηαη, φζν κεηψλεηαη ε ππνθαηάζηαζε ησλ δεπηεξνηαγψλ 

ακηλνκάδσλ.  

 

 
Δηθόλα 67: Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθώλ αιάησλ ζηελ θαηώηεξε θξίζηκε 

ζεξκνθξαζία δηάιπζεο ησλ παξαγώγσλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ (Cpol= 5mg/mL, 

pH=7,4). 
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11.1.3 Επίδραζη ηης ζσγκένηρωζης ΝaCl 

Καζψο ην ρισξηνχρν λάηξην αιιειεπηδξά κε ειεθηξνζηαηηθήο θχζεσο δπλάκεηο κε 

ηηο θνξηηζκέλεο ακηλνκάδεο ησλ παξαγψγσλ πνπ ζπληέζεθαλ ζε πδαηηθφ δηάιπκα, 

θξίλεηαη ζθφπηκε ε κειέηε ηεο κεηάπησζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο 

ρισξηνχρνπ λαηξίνπ. Γηα ηα παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ νη ζρεηηθέο κεηξήζεηο 

δηαπεξαηφηεηαο δίλνληαη ζηηο Δηθφλεο 68-71: 
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Δηθόλα 68: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-90 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνύρνπ λαηξίνπ (Cpol= 

5mg/mL, Cθ.αι.=20mM, pH=7,4). 
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Δηθόλα 69: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-70 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνύρνπ λαηξίνπ (Cpol= 

5mg/mL, Cθ.αι.=20mM, pH=7,4). 
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Δηθόλα 70: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-50 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνύρνπ λαηξίνπ (Cpol= 

5mg/mL, Cθ.αι.=20mM, pH=7,4). 
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Δηθόλα 71: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-40 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνύρνπ λαηξίνπ (Cpol= 

5mg/mL, Cθ.αι.=20mM, pH=7,4). 

 

 

Απφ ηηο Δηθφλεο 68-71 πξνθχπηεη φηη γηα θάζε παξάγσγν, ε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ NaCl ζηελ πδαηηθή θάζε κεηαηνπίδεη ηελ LCST ζε ρακειφηεξεο 

ηηκέο θαη θάλεη ηελ κεηάπησζε πην απφηνκε [2].  
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χκθσλα κε ηελ βηβιηνγξαθία, κε ηελ πξνζζήθε άιαηνο, νξηζκέλα κφξηα 

λεξνχ απνκαθξχλνληαη απφ ηελ αλζξαθηθή αιπζίδα, νδεγψληαο ζε ζπζζσκάησζε 

ησλ κνξίσλ. Όηαλ ε ζπγθέληξσζε άιαηνο είλαη αξθεηά κηθξή, ηα πνιπκεξηθά κφξηα 

εμαθνινπζνχλ λα είλαη κεξηθψο ελπδαησκέλα. Ζ πξνζζήθε πεξηζζφηεξνπ άιαηνο 

απνκαθξχλεη ην ελαπνκείλαλ λεξφ κε απνηέιεζκα ηε ζπζζσκάησζε ησλ πνιπκεξψλ 

[2].  

Αληίζηνηρα απνηειέζκαηα έρνπλ πξνθχςεη θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ πνιπ(Ν-

ηζνπξνππιαθξπιακηδίνπ), ηξνπνπνηεκέλνπ κε ην ακίδην ηεο L-ηπξνζίλεο ή ην 

δηαηζπιελνηξηακηλνπεληανμηθφ νμχ (DTPA), φπνπ ε αχμεζε ηεο ηνληηθήο ηζρχνο 

κεηψλεη ηελ ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία παξαηεξείηαη δηαρσξηζκφο θάζεσλ ιφγσ ηνπ 

θαηλνκέλνπ εμαιάησζεο πνπ πξνθχπηεη ιφγσ ηεο κεξηθψο πδξφθνβεο θχζεο ηεο 

πνιπκεξηθήο αιπζίδαο [3]. 

 

Απφ ηηο παξαπάλσ ζηγκνεηδείο θακπχιεο πξνζδηνξίζηεθε ε θαηψηεξε θξίζηκε 

ζεξκνθξαζία δηάιπζεο θαη πξνέθπςε ην δηάγξακκα LCST σο ζπλάξηεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ρισξηνχρνπ λαηξίνπ (Δηθφλα 72): 

 

 

Δηθόλα 72: Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνύρνπ λαηξίνπ ζηελ θαηώηεξε θξίζηκε 

ζεξκνθξαζία δηάιπζεο γηα ηα παξαζθεπαζζέληα παξάγσγα ηνπ ΖΡΔΗ (Cpol= 5mg/mL, 

Cθ.αι.=20mM, pH=7,4). 

 

 

Απφ ηελ Δηθφλα 72 είλαη δπλαηφλ λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηφζν ηεο 

ζπγθέληξσζεο ρισξηνχρνπ λαηξίνπ, φζν θαη ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ ηνπ ΖΡΔΗ. πγθεθξηκέλα, ε αχμεζε ηνπ βαζκνχ 

ππνθαηάζηαζεο θαη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε κεηψλεη ηελ LCST ησλ δηαιπκάησλ πνπ 

κειεηήζεθαλ. Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη φηη ε επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο NaCl είλαη 
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ζεκαληηθφηεξε γηα κηθξέο ζπγθεληξψζεηο άιαηνο (<150mM). Καζψο, ε ηηκή ησλ 150 

mM ΝaCl είλαη πεξίπνπ ε ζπγθέληξσζε πνπ ζπλαληάκε ζην εμσθπηηάξην 

πεξηβάιινλ, ε κειέηε ηεο ζεξκνεπαηζζεζίαο ησλ πνιπκεξψλ ζε απηέο ηηο ζπλζήθεο 

είλαη ζεκαληηθή γηα εθαξκνγέο κεηαθνξάο θαξκάθσλ. 

 

Έηζη, ε επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ θσζθνξηθψλ αιάησλ, ζηα 

ζπζηήκαηά καο, είλαη ζεκαληηθφηεξε απφ ηελ επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

ρισξηνχρνπ λαηξίνπ, θαζψο ε κείσζε πνπ επηθέξεη ζηελ LCST είλαη κεγαιχηεξε. 

Απηφ ζπκθσλεί κε ηελ θαηάηαμε ζηε ζεηξά Hofmeister, φπνπ ηα ηφληα Cl
-
 βξίζθνληαη 

δεμηφηεξα ζε ζρέζε κε ηα θσζθνξηθά ηφληα θαη σο εθ ηνχηνπ είλαη αλακελφκελν φηη ε 

παξνπζία ηφλησλ ρισξίνπ επλνεί ιηγφηεξν ην θαηλφκελν ηεο εμαιάησζεο. Χζηφζν, ν 

ηξφπνο αιιειεπίδξαζεο ηεο ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(ηκίλεο) κε ηα θσζθνξηθά 

ηφληα θαη ηα ηφληα ρισξίνπ ελδερνκέλσο λα είλαη δηαθνξεηηθφο. Σα ηφληα Cl
-
 

αιιειεπηδξνχλ κε ειεθηξνζηαηηθήο θχζεσο δπλάκεηο κε ηηο θνξηηζκέλεο ακηλνκάδεο 

θαη ζπγθεθξηκέλα ηηο δεπηεξνηαγείο θαη ηξηηνηαγείο ακηλνκάδεο ηνπ καθξνκνξίνπ, 

ελψ ζηελ πεξίπησζε ησλ θσζθνξηθψλ αιάησλ ε αιιειεπίδξαζε θαίλεηαη λα είλαη 

ηζρπξφηεξε, ελδερνκέλσο θαη ιφγσ ηνπ ζρεκαηηζκνχ θαη δεζκψλ πδξνγφλνπ κε ηηο 

ακηλνκάδεο, δπζρεξαίλνληαο αθφκα πεξηζζφηεξν ηελ ελπδάησζή ηνπο. Αληίζηνηρα 

απνηειέζκαηα έρνπλ παξαηεξεζεί ζε κειέηεο πνιπκεξηθψλ παξαγψγσλ ειαζηίλεο [9] 

θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο δηαιπηφηεηαο ηνπ ΡΝΗΡΑΜ ζην λεξφ [8]. 

 

11.1.4 Επίδραζη ηοσ pH 

 

Σν εζσηεξηθφ ησλ παξαγψγσλ πνπ ζπληέζεθαλ πεξηέρεη ηξηηνηαγείο θαη 

δεπηεξνηαγείο ακίλεο θαη έηζη αλακέλεηαη φηη ην pH ησλ δηαιπκάησλ ζα επηδξά ζηελ 

ηζνξξνπία πδξνθηιηθφηεηαο-πδξνθνβηθφηεηαο κέζσ ηεο κεηαβνιήο ηεο ππθλφηεηαο 

θνξηίνπ [10,11]. Γηα ην ιφγν απηφ κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ pH ζηελ LCST ησλ 

πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ησλ παξαγψγσλ πνπ ζπληέζεθαλ. 

Οη θακπχιεο κεηάπησζεο ζπλαξηήζεη ηνπ pH γηα ηα παξάγσγα πνπ 

ζπληέζεθαλ δίλνληαη ζηηο Δηθφλεο 73-76: 
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Δηθόλα 73: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-90 ζπλαξηήζεη ηνπ pH (Cpol= 5 mg/mL, Cθ.αι.=15 0mM). 
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Δηθόλα 74: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-70 ζπλαξηήζεη ηνπ pH (Cpol= 5 mg/mL, Cθ.αι=150mM). 
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Δηθόλα 75: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-50 ζπλαξηήζεη ηνπ pH (Cpol= 5mg/mL, Cθ.αι=150mM). 
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Δηθόλα 76: Eπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε δηαπεξαηόηεηα θσηόο δηαιύκαηνο 

πνιπκεξνύο 100-40 ζπλαξηήζεη ηνπ pH (Cpol= 5mg/mL, Cθ.αι=150mM). 

 

 

Απφ ηα αλσηέξσ δηαγξάκκαηα πξνζδηνξίδεηαη ε LCST ησλ δηαιπκάησλ θαη 

πξνθχπηεη ε κεηαβνιή ηεο σο ζπλάξηεζε ηνπ pH (Cpol=5 mg/mL, Cθ.αι.= 150mM) 

ζηελ Δηθφλα 77: 
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Δηθόλα 77: Δπίδξαζε ηνπ pH ζηελ θαηώηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία δηάιπζεο ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ πνιπκεξώλ (Cpol=5mg/mL, Cθ.αι.=150mM). 

 

 

ε ζπκθσλία κε ηα πξνεγνχκελα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα, γηα δεδνκέλε ηηκή ηεο 

εμεηαδφκελεο παξακέηξνπ, εδψ ην pH, ε αχμεζε ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ κεηψλεη ηελ LCST ηνπ δηαιχκαηνο. Σν παξάγσγν ΖΡΔΗ 

100-40 είλαη θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ pH απηφ πνπ δέρεηαη ηελ κεγαιχηεξε επίδξαζε 

ζηελ LCST. 

 Γηα φια ηα παξάγσγα παξαηεξήζεθε φηη ε αχμεζε ηνπ pH κεηαηνπίδεη ηελ 

LCST ζε ρακειφηεξεο ηηκέο θαη θάλεη ηελ κεηάπησζε πην απφηνκε.  

Αλάινγα απνηειέζκαηα γηα ππεξδηαθιαδηζκέλε πνιπ(αηζπιεληκίλε) κε 

ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο ζε δηάθνξα πνζνζηά ζπλαληάκε θαη ζηε βηβιηνγξαθία, 

φπνπ, ε κείσζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ 

πξσηνλίσζεο ησλ ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ ησλ πνιπκεξψλ, κε απνηέιεζκα ηελ 

αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο θνξηίνπ [11]. Έηζη, εληζρχεηαη ε ζπλνιηθή πδξνθηιηθφηεηα 

ησλ πνιπκεξψλ, ελψ ηαπηφρξνλα νη απσζηηθέο δπλάκεηο πνπ εκθαλίδνληαη 

πξνθαινχλ έθηαζε ησλ καθξνκνξίσλ. Ζ έθηαζε ησλ καθξνκνξίσλ κε ηε ζεηξά ηεο 

απνδπλακψλεη ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ, έρνληαο σο 

απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο LCST. 

Αληίζηνηρα απνηειέζκαηα έρνπλ παξαηεξεζεί θαη γηα δελδξηκεξή ΡΑΜΑΜ 

πνπ έρνπλ εζσηεξηθέο ηξηηνηαγείο ακίλεο θαη πξσηνηαγείο ακίλεο ζηελ πεξηθέξεηα. 

Δίλαη γλσζηφ, φηη ε πξσηνλίσζε ησλ πξσηνηαγψλ ακηλψλ ηνπο πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

pH 7-10, ελψ ε πξσηνλίσζε ησλ ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ παξαηεξείηαη ζε pH 3-7 

[10]. Γηα δελδξηκεξέο ΡΑΜΑΜ G5 ππνθαηεζηεκέλνπ θαηά 100% κε 

ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο, δηαπηζηψζεθε φηη ε πεξηνρή pH ζηελ νπνία 

πξσηνληψλνληαη νη εζσηεξηθέο ηξηηνηαγείο ακηλνκάδεο, ηαπηίδεηαη κε ηελ πεξηνρή 
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αχμεζεο ηεο LCST. Δίλαη, ζπλεπψο, ηδηαίηεξα πηζαλφ ε πξσηνλίσζε ησλ εζσηεξηθψλ 

ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ λα ζρεηίδεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο LCST ησλ 

ππνθαηεζηεκέλσλ ΡΑΜΑΜ. χκθσλα κε ηελ βηβιηνγξαθία [10] νη απσζηηθέο 

δπλάκεηο θνξηίνπ-θνξηίνπ, πνπ είλαη απνηέιεζκα ηεο πξσηνλίσζεο ησλ ηξηηνηαγψλ 

ακηλνκάδσλ ζην εζσηεξηθφ δελδξηηηθνχ πνιπκεξνχο ΡΑΜΑΜ πηζαλφλ λα πξνθαινχλ 

κνξηαθή έθηαζε. Έηζη, ε πξσηνλίσζε ησλ ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ ησλ ΖΡΔΗ 100-90, 

100-70, 100-50, 100-40 πνιπκεξψλ κπνξεί λα νδήγεζε ζε κνξηαθή έθηαζε ηνπο κε 

απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ησλ ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ 

ζηελ πεξηθέξεηα θαη ην εζσηεξηθφ ηνπ πνιπκεξνχο, θαη ζπλεπψο ηελ αχμεζε ηεο 

LCST [4]. 

 

 

11.1.5 σμπεράζμαηα από ηα πειράμαηα θολοζιμεηρίας για ηην 

επίδραζη ηοσ βαθμού σποκαηάζηαζης ηων δεσηεροηαγών αμινών 

ηοσ ΗΡΕΙ 

 

Ζ επίδξαζε ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ ηνπ ΖΡΔΗ 

ζηελ LCST ησλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ησλ παξαγψγσλ πνπ ζπληέζεθαλ είλαη 

ζεκαληηθή γηα φιεο ηηο παξακέηξνπο πνπ κειεηήζεθαλ θαη ζε θάζε πεξίπησζε ε 

αχμεζε ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ κεηψλεη ηελ 

LCST. Απμάλνληαο ηνλ βαζκφ ππνθαηάζηαζεο, ππθλψλεη ε δηάηαμε ησλ 

ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ ζην κφξην. χκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ε ππθλφηεξε 

δηάηαμε ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ ζηελ πεξηθέξεηα δελδξηκεξψλ ΡΑΜΑΜ πηζαλφλ 

λα εληζρχεη ηελ κεηαμχ ηνπο αιιειεπίδξαζε κε απνηέιεζκα λα επλνείηαη ε 

αθπδάησζε ηνπ κνξίνπ ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία. Απηφ δξα ζπλεξγηζηηθά κε ηελ 

δηακνξηαθή αιιειεπίδξαζε ησλ ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ, πνπ επίζεο εληζρχεηαη 

απφ ηελ αχμεζε ηεο ππθλφηεηάο ηνπο [10]. ηα παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ, ε 

θαηαλνκή ησλ ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ, φρη κφλν ζηελ πεξηθέξεηα αιιά θαη ζην 

εζσηεξηθφ ηνπ κνξίνπ, εληζρχεη αθφκα πεξηζζφηεξν ηελ ζεξκνεπαηζζεζία ηνπο 

[4,11]. 

Αλάινγα απνηειέζκαηα πξνέθπςαλ θαη ζηελ πεξίπησζε ππεξδηαθιαδηζκέλεο 

πνιπ(γιπθεξφιεο) ππνθαηεζηεκέλεο κε Ν-ηζνπξνππιαθξπιακίδηα (ΝΗΡΑΜ) [11], 

φπνπ ε κεγαιχηεξε ππθλφηεηα δηάηαμεο ησλ νκάδσλ ΝΗΡΑΜ είρε ζαλ απνηέιεζκα 

ηελ ελίζρπζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ θαη έηζη ε κεηάπησζε θάζεο ιάκβαλε ρψξα ζε 

ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία. Ο ξφινο ησλ πδξφθνβσλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ 

πδξφθνβσλ ηζνπξνππινκάδσλ γίλεηαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθφο, θαζψο, ν κεραληζκφο 

ηεο αθπδάησζεο ηνπ πνιπ(Ν-ηζνπξνππιαθξπιακηδίνπ), γηα ζεξκνθξαζίεο άλσ ηεο 

LCST ηνπ, πεξηιακβάλεη εμαζζέλεζε ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ ακηδηθψλ 

δεζκψλ θαη κνξίσλ λεξνχ. Όζν εληζρχνληαη νη πδξφθνβεο αιιειεπηδξάζεηο, ηφζν ε 

LCST κεηαηνπίδεηαη ζε ρακειφηεξε ζεξκνθξαζία.  
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11.2 Μεηξήζεηο δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο 

 

ε ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ηεο LCST ηα πνιπκεξή είλαη δηαιπηά ζην λεξφ, αιιά 

πάλσ απφ ηελ LCST ε αιιειεπίδξαζε ησλ δελδξηκεξηθψλ παξαγψγσλ έρεη σο 

απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ ζπζζσκαησκάησλ, θαζψο ηα αξρηθά πνιπκεξή 

ζπζζσκαηψλνληαη ιφγσ πδξφθνβσλ αιιειεπηδξάζεσλ θαη, πηζαλψο, δεζκψλ 

πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ καθξνκνξίσλ. Ο πξνζδηνξηζκφο ηνπ κεγέζνπο ησλ 

ζπζζσκαησκάησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη ζην πδαηηθφ δηάιπκα είλαη ηδηαίηεξα ρξήζηκνο 

γηα ηελ κειέηε ηεο ζεξκνεπαηζζεζίαο ησλ πνιπκεξψλ πνπ πξφθεηηαη λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ σο θνξείο θαξκάθσλ. Ζ αθηίλα ησλ πνιπκεξηθψλ 

ζπζζσκαησκάησλ απμάλεηαη πάλσ απφ ηελ LCST ιφγσ ησλ πδξφθνβσλ 

αιιειεπηδξάζεσλ πνπ έρνπλ ζαλ απνηέιεζκα ηελ ζπλάζξνηζε πεξηζζφηεξσλ 

δελδξηκεξηθψλ κνξίσλ [12].  

Απφ ηα ζεξκνεπαίζζεηα πνιπκεξή πνπ ζπληέζεθαλ, ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ 

παξνπζηάδεη ην παξάγσγν ΖΡΔΗ 100-50 θαζψο, ε LCST παξαηεξείηαη ζε πεξηνρή 

ζεξκνθξαζηψλ απφ 36-40 
ν
C πνπ παξνπζηάδεη ελδηαθέξνλ γηα εθαξκνγέο σο θνξέαο 

δξαζηηθψλ νπζηψλ. 

Γηα ην ιφγν απηφ, κειεηήζεθε ζην παξάγσγν απηφ πεξαηηέξσ ην θαηλφκελν 

ηεο κεηάπησζεο κε κεηξήζεηο δπλακηθήο ζθέδαζεο θσηφο. Ηδηαίηεξε ζεκαζία έρεη ε 

επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ αιάησλ θαη ρισξηνχρνπ λαηξίνπ.  

 

 

11.2.1 Επίδραζη ηης ζσγκένηρωζης θωζθορικών αλάηων 

 

Γηα ην δηάιπκα ηνπ ΖΡΔΗ 100-50 κε ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ αιάησλ 20 

mM, (5 mg/mL, pH 7,4) ε LCST είλαη 42,3 
ν
C. Αληίζηνηρα, ε LCST ηνπ δηαιχκαηνο 

ΖΡΔΗ 100-50 κε ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ αιάησλ 150 mM, (5mg/mL, pH 7,4) 

είλαη 36,5 
ν
C.  

Ζ κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο ζην δηάιπκα ηνπ παξαγψγνπ ΖΡΔΗ 100-50 (5 

mg/mL, pH=7,4) έρεη σο απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκφ δελδξηηηθψλ 

ζπζζσκαησκάησλ, ησλ νπνίσλ ε πδξνδπλακηθή αθηίλα, Rh, γηα δχν δηαθνξεηηθέο 

ζπγθεληξψζεηο θσζθνξηθψλ αιάησλ δίλεηαη ζηελ Δηθφλα 78. 
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Δηθόλα 78: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ πδξνδπλακηθή αθηίλα ησλ 

ζπζζσκαησκάησλ πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-50 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο 

θσζθνξηθώλ αιάησλ (5mg/mL, pH=7,4).  

 

 

Όπσο είδακε απφ ηα πεηξάκαηα ζνινζηκεηξίαο (Δηθφλα 67) ε αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ αιάησλ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο LCST. 

Αληίζηνηρα, ε επίδξαζε απηή είλαη εκθαλήο θαη απφ ηελ Δηθφλα 78, φπνπ 

παξαηεξείηαη ε κεηαηφπηζε ηνπ θαηλφκελνπ ηεο ζπζζσκάησζεο ζε ρακειφηεξε 

πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ γηα ην δηάιπκα κε κεγαιχηεξε ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ 

αιάησλ.  

Ζ θαηαλνκή κεγεζψλ, ελδεηθηηθά, ζε νξηζκέλεο ζεξκνθξαζίεο παξνπζηάδεηαη 

ζηελ Δηθφλα 79. 
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Δηθόλα 79: Καηαλνκή κεγεζώλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ πξνθύπηνπλ θαηά ηελ κεηαβνιή 

ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε δηάιπκα ΖΡΔΗ 100-50 (5mg/mL, pH =7,4) ζε δηάιπκα 

θσζθνξηθώλ αιάησλ κε ζπγθέληξσζε (α) 20 mM θαη (β) 150 mM.  

 

ε φιεο ηηο πεξηνρέο ηεο κεηάπησζεο, ε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

θσζθνξηθψλ αιάησλ δίλεη κεγαιχηεξε πδξνδπλακηθή αθηίλα ζπζζσκαησκάησλ. 
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Σα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα ηεο έληαζεο ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 80: 
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Δηθόλα 80: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ έληαζε ηεο ζθεδαδόκελεο αθηηλνβνιίαο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθώλ αιάησλ γηα δηάιπκα πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 

100-50 ( 5mg/mL, pH =7,4). 

 

Όπσο παξαηεξνχκε ζηελ Δηθφλα 80 γηα ην δηάιπκα ησλ 20 mM θαη 150 mM 

ιίγν κεηά ηελ έλαξμή κεηάπησζεο θάζεο, ε έληαζε ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο 

είλαη ρακειή. Απμαλφκελεο ηεο ζεξκνθξαζίαο παξαηεξείηαη αχμεζε ηεο έληαζεο ηεο 

ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο θαζψο αξρίδεη ε ζπζζσκάησζε ησλ δελδξηηηθψλ κνξίσλ 

θαη ε επαθφινπζε αχμεζε ησλ κεγεζψλ ησλ ζπζζσκαησκάησλ. Ζ επίδξαζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ αιάησλ είλαη εκθαλήο, θαζψο παξαηεξείηαη αχμεζε ηεο 

έληαζεο ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο ζε ρακειφηεξε πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ γηα 

ην δηάιπκα κε κεγαιχηεξε ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ αιάησλ.  

 

11.2.2 Επίδραζη ηης ζσγκένηρωζης ΝaCl 

 

Όπσο πξνέθπςε απφ ηηο κεηξήζεηο ηεο δηαπεξαηφηεηαο θσηφο, ε LCST ηνπ 

δηαιχκαηνο ΖΡΔΗ 100-50, απνπζία NaCl, (5mg/mL, 20mM ζε θσζθνξηθά άιαηα, pH 

7,4) είλαη 42,3 
ν
C. Αληίζηνηρα, γηα ην δηάιπκα ΖΡΔΗ 100-50, 150mM NaCl, (5mg/mL, 

20mM ζε θσζθνξηθά άιαηα, pH 7,4) ε LCST είλαη 39,7 
ν
C.  

Ζ πδξνδπλακηθή αθηίλα ησλ δελδξηηηθψλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ 

ζρεκαηίδνληαη ζην δηάιπκα ηνπ παξαγψγνπ ΖΡΔΗ 100-50 ιφγσ αχμεζεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο, σο ζπλάξηεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνχρνπ λαηξίνπ, δίλεηαη ζηελ 

Δηθφλα 81.  
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Δηθόλα 81: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ πδξνδπλακηθή αθηίλα ησλ 

ζπζζσκαησκάησλ πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 100-50 ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο NaCl 

(5mg/mL, Cθ.ζι.=20mM, pH=7,4). 

 

χκθσλα κε ηελ Δηθφλα 81, ζε ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο ηεο LCST, 

παξαηεξείηαη εκθαλήο αχμεζε ηνπ κεγέζνπο ησλ πνιπκεξηθψλ ζηνηρείσλ ζην 

δηάιπκα ιφγσ ηεο έλαξμεο ηεο ζπζζσκάησζεο ησλ δελδξηηηθψλ κνξίσλ.  

ηα ζρεηηθά πεηξάκαηα ζνινζηκεηξίαο (Δηθφλα 72), παξαηεξήζεθε φηη ε 

αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπ NaCl έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κείσζε ηεο LCST. Ζ 

επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ NaCl είλαη εκθαλήο θαη απφ ηελ Δηθφλα 81 φπνπ 

έρνπκε ε κεηαηφπηζε ηνπ θαηλφκελνπ ηεο ζπζζσκάησζεο ζε ρακειφηεξε πεξηνρή 

ζεξκνθξαζηψλ γηα ην δηάιπκα κε κεγαιχηεξε ζπγθέληξσζε ΝaCl.  

 

Ζ θαηαλνκή κεγεζψλ, ελδεηθηηθά, ζε νξηζκέλεο ζεξκνθξαζίεο παξνπζηάδεηαη 

ζηελ Δηθφλα 82: 
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Δηθόλα 82: Καηαλνκή κεγεζώλ ζπζζσκαησκάησλ πνπ πξνθύπηνπλ θαηά ηελ κεηαβνιή 

ηεο ζεξκνθξαζίαο ζε δηάιπκα ΖΡΔΗ 100-50 (5mg/mL, Cθ.αι.=20mM, pH=7,4) (α) 

απνπζία ΝaCl θαη (β) 150 mM ΝaCl .  
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Όπσο πξνθχπηεη απφ ηελ Δηθφλα 82, ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο επηδξά 

ζεκαληηθά ζην εχξνο ηεο θαηαλνκήο κεγεζψλ ησλ ζπζζσκαησκάησλ θαη ζηα δχν 

δηαιχκαηα. Ζ παξνπζία απμεκέλεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνχρνπ λαηξίνπ νδεγεί ζε 

κεγαιχηεξε πδξνδπλακηθή αθηίλα ζπζζσκαησκάησλ θαη ζε ζηελφηεξε θαηαλνκή ηεο 

ζε φιν ην εχξνο ηεο κεηάπησζεο. 

 

Σα αληίζηνηρα δηαγξάκκαηα ηεο έληαζεο ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 83. 
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Δηθόλα 83: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ έληαζε ηεο ζθεδαδόκελεο αθηηλνβνιίαο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνύρνπ λαηξίνπ γηα ην δηάιπκα πνιπκεξνύο ΖΡΔΗ 

100-50 (5mg/mL, Cθ.αι.=20mM, pH=7,4). 

 

Όπσο παξαηεξνχκε ζηελ Δηθφλα 83 γηα ην δηάιπκα ησλ 0 mM θαη 150 mM 

NaCl, ιίγν κεηά ηελ έλαξμή ηεο κεηάπησζεο θάζεο, ε έληαζε ηεο ζθεδαδφκελεο 

αθηηλνβνιίαο είλαη ρακειή. Απμαλφκελεο ηεο ζεξκνθξαζίαο παξαηεξείηαη αχμεζε 

ηεο έληαζεο ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο θαζψο αξρίδεη ε ζπζζσκάησζε ησλ 

δελδξηηηθψλ κνξίσλ. 

Ζ επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ NaCl είλαη εκθαλήο απφ ηελ Δηθφλα 83 

φπνπ ε αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπ NaCl έρεη σο απνηέιεζκα ε έληαζε ηεο 

ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο λα παξαηεξείηαη ζε ρακειφηεξε πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ 

γηα ην δηάιπκα κε κεγαιχηεξε ζπγθέληξσζε NaCl.  

 

Απφ ηα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ ζθέδαζεο θσηφο, ηφζν ε αθηίλα ησλ 

πνιπκεξηθψλ ζηνηρείσλ, φζν θαη ε έληαζε ηεο ζθεδαδφκελεο αθηηλνβνιίαο 

επεξεάδνληαη ζε κεγαιχηεξν βαζκφ απφ ηελ ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ αιάησλ απφ 

φηη απφ ηελ ζπγθέληξσζε ρισξηνχρνπ λαηξίνπ, ελδερνκέλσο ιφγσ ηεο δηαθνξεηηθήο 

αιιειεπίδξαζεο κε ηα κφξηα ηνπ πνιπκεξνχο. 
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Ε. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

ηελ παξνχζα εξγαζία παξαζθεπάζηεθαλ παξάγσγα ηεο ππεξδηαθιαδηζκέλεο 

πνιπ(αηζπιεληκίλεο) (ΖΡΔΗ) πνπ θέξνπλ ηζνβνπηπιακηδηθέο νκάδεο. πγθεθξηκέλα, 

παξαζθεπάζηεθαλ ηα παξάγσγα ΖΡΔΗ 100-90, ΖΡΔΗ 100-70, ΖΡΔΗ 100-50, ΖΡΔΗ 

100-40 θαη 100-0, ησλ νπνίσλ νη πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο έρνπλ ππνθαηαζηαζεί θαηά 

100% θαη νη δεπηεξνηαγείο θαηά 90, 70, 50, 40 θαη 0% αληίζηνηρα. 

Όια ηα παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ, ραξαθηεξίζηεθαλ κε θαζκαηνζθνπία 
1
Ζ 

ΝΜR. Οη θνξπθέο ζηα 1,0, 2,3-2,5 θαη 3,2 ppm γηα ην παξάγσγν ΖΡΔΗ 100-0 θαη ζηα 

1,1 θαη 3,1-3,7 ppm γηα ηα παξάγσγα πνπ έρνπλ ππνθαηάζηαζε θαη ζηηο 

δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο, επηβεβαίσζαλ ηελ επηηπρή εηζαγσγή ηεο 

ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο. Αθνινχζεζε θαζκαηνζθνπία IG 
13

C NMR απφ φπνπ 

επίζεο επηβεβαηψζεθε ε επηηπρήο ηξνπνπνίεζε ησλ ακηλνκάδσλ ηνπ πνιπκεξνχο θαη 

επηπιένλ, πξνζδηνξίζηεθε ην πνζνζηφ ππνθαηάζηαζεο ησλ πξσηνηαγψλ θαη 

δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ απφ ηηο θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηνπο κεζηληθνχο άλζξαθεο 

ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζε δεπηεξνηαγέο θαη ζε ηξηηνηαγέο ακίδην αληίζηνηρα. 

Σέινο, ηα θάζκαηα ππεξχζξνπ ησλ παξαγψγσλ, φπνπ εκθαλίζηεθαλ θνξπθέο 

ραξαθηεξηζηηθέο ησλ ακηδίσλ, φπσο νη ηαηλίεο ηνπ Ακηδίνπ θαη νη δνλήζεηο ηάζεο ΝΖ 

ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηδίσλ, αιιά θαη θνξπθέο ιφγσ ραξαθηεξηζηηθψλ δνλήζεσλ ησλ 

κεζπιίσλ, ζπλάδνπλ κε ηελ εκθάληζε ηεο ηζνβνπηπιακηδηθήο νκάδαο ζηα πνιπκεξή 

πνπ ζπληέζεθαλ. 

Όια ηα αλσηέξσ παξάγσγα εθηφο ηνπ ΖΡΔΗ 100-0 παξνπζίαζαλ 

ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο. Ζ ζεξκνεπαηζζεζία ηνπο κειεηήζεθε κε πεηξάκαηα 

ζνινζηκεηξίαο, σο ζπλάξηεζε (α) ηεο ζπγθέληξσζεο πνιπκεξνχο (2-10 mg/mL) ζε 

ξπζκηζηηθφ δηάιπκα θσζθνξηθψλ αιάησλ 20 mM, pH 7,4, (β) ηεο ζπγθέληξσζεο 

θσζθνξηθψλ αιάησλ (20-500 mM) ζε δηαιχκαηα πνιπκεξνχο κε ζπγθέληξσζε 5 

mg/mL, pH 7,4, (γ) ηεο ζπγθέληξσζεο ρισξηνχρνπ λαηξίνπ (0-500 mM NaCl) ζε 

δηαιχκαηα πνιπκεξνχο κε ζπγθέληξσζε 5 mg/mL, παξνπζία ξπζκηζηηθνχ 

δηαιχκαηνο θσζθνξηθψλ αιάησλ 20 mM, pH 7,4 θαη (δ) ηνπ pH (6,0-7,4) ζε 

δηαιχκαηα πνιπκεξνχο κε ζπγθέληξσζε 5 mg/mL θαη ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ 

αιάησλ 150 mM. H θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία ησλ παξαγψγσλ θπκάλζεθε απφ 

8,4-33,8
 ν

C γηα ην ΖΡΔΗ 100-90, απφ 11,6-39,0
 ν

C γηα ην ΖΡΔΗ 100-70
 
, απφ 21,6-49,0

 

ν
C γηα ην ΖΡΔΗ 100-50 θαη απφ 34,1-70,8

 ν
C γηα ην ΖΡΔΗ 100-40. 

Γηα θάζε παξάγσγν, ε κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ πνιπκεξνχο, ησλ 

θσζθνξηθψλ αιάησλ, ηνπ NaCl ή ηνπ pH κεηαηνπίδεη ηελ LCST ζε κεγαιχηεξεο 

ηηκέο. Ζ κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο πνιπκεξνχο επεξεάδεη ηελ LCST θαζψο, 

ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, κεηψλεη ηελ ζπγθέληξσζε ησλ πδξφθνβσλ νκάδσλ ζην 

δηάιπκα. ε φηη αθνξά ηα θσζθνξηθά άιαηα, ελδερνκέλσο, ε αιιειεπίδξαζε ηνπ 

θσζθνξηθνχ αληφληνο κέζσ δεζκψλ πδξνγφλνπ κε ην πδξνγφλν ησλ ακηδηθψλ 

δεζκψλ, λα δπζρεξαίλεη ηελ ελπδάησζε ησλ πνιπκεξηθψλ κνξίσλ. Ζ επίδξαζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ NaCl νθείιεηαη ζηνλ αληαγσληζκφ ησλ ηφλησλ κε ηα κφξηα ηνπ 

πνιπκεξνχο σο πξνο ηελ ελπδάησζε. Απηφ είρε ζαλ απνηέιεζκα ηα πνιπκεξή λα 

ελπδαηψλνληαη αζζελψο φζν απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ άιαηνο θαη σο εθ ηνχηνπ 
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λα κεηψλεηαη ε LCST. Ζ δηαθνξά ζηνλ κεραληζκφ αιιειεπίδξαζεο ησλ δχν αιάησλ 

έρεη ζαλ απνηέιεζκα ε επίδξαζε ησλ θσζθνξηθψλ αιάησλ λα είλαη πην ζεκαληηθή 

ζηελ κεηαβνιή ηεο LCST. Σέινο, ε κείσζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο νδεγεί ζε 

πξσηνλίσζε ησλ ηξηηνηαγψλ ακηλνκάδσλ ησλ πνιπκεξψλ, κε δχν ζπλέπεηεο. 

Πξψηνλ, εληζρχεηαη ε ζπλνιηθή πδξνθηιηθφηεηα ησλ πνιπκεξψλ θαζψο απμάλεηαη ε 

πνιηθφηεηα ησλ κνξίσλ θαη δεχηεξνλ, απνδπλακψλεηαη ε αιιειεπίδξαζε ησλ 

ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ ιφγσ εκθάληζεο απσζηηθψλ δπλάκεσλ κεηαμχ ησλ 

ακηλνκάδσλ θαη ηεο έθηαζεο ηνπ κνξίνπ. Ζ ζπλεξγηζηηθή δξάζε ησλ θαηλνκέλσλ 

απηψλ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο LCST κε ηελ κείσζε ηνπ pH. 

ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο κειέηεο ησλ άλσ παξακέηξσλ ε κεηάπησζε γίλεηαη 

πην απφηνκε, ελψ, ε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ θσζθνξηθψλ αιάησλ δελ 

επεξεάδεη ην πφζν απφηνκε γίλεηαη ε κεηάπησζε. Μεηαμχ ησλ παξακέηξσλ πνπ 

κειεηήζεθαλ ην pH είρε ηελ κεγαιχηεξε επίδξαζε ζηελ LCST ησλ δηαιπκάησλ, ελψ 

αληίζεηα ε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ΝaCl ήηαλ ε παξάκεηξνο κε ηελ κηθξφηεξε 

επίδξαζε. 

O ξφινο ηνπ βαζκνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ ηνπ 

ΖΡΔΗ ζηελ LCST ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ησλ παξαγψγσλ είλαη ζεκαληηθφο ζε φιεο 

ηηο παξακέηξνπο πνπ κειεηήζεθαλ. ε θάζε πεξίπησζε ε αχμεζε ηνπ βαζκνχ 

ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλνκάδσλ κεηψλεη ηελ LCST θαη γεληθά θάλεη 

ηελ κεηάπησζε πην απφηνκε. Απφ ηα παξάγσγα πνπ κειεηήζεθαλ, ην ΖΡΔΗ 100-40 

ήηαλ ην παξάγσγν, ζηα δηαιχκαηα ηνπ νπνίνπ, φινη νη παξάγνληεο πνπ κειεηήζεθαλ 

επέθεξαλ ηηο κεγαιχηεξεο κεηαβνιέο, ελδερνκέλσο ιφγσ ησλ αζζελέζηεξσλ ζε ζρέζε 

κε ηα άιια παξάγσγα πδξφθνβσλ αιιειεπηδξάζεσλ. Αληίζεηα, ηα δηαιχκαηα ηνπ 

ΖΡΔΗ 100-90 ήηαλ απηά ζηα νπνία ε κεηαβνιή ησλ παξαγφλησλ επέδξαζε ιηγφηεξν, 

πηζαλφλ γηα ηνλ ίδην ιφγν. Καζψο φια ηα ζεξκνεπαίζζεηα παξάγσγα πνπ 

κειεηήζεθαλ είλαη πιήξσο ππνθαηεζηεκέλα ζηηο πξσηνηαγείο ακηλνκάδεο ηνπο, ν 

ζεκαληηθφο ξφινο ηεο ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ ακηλψλ πηζαλφλ λα 

νθείιεηαη ζηελ θαηαλνκή ησλ ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ ηφζν ζηελ πεξηθέξεηα φζν 

θαη ζην εζσηεξηθφ ηνπ κνξίνπ. 

Σν ΖΡΔΗ 100-50 ιφγσ ηνπ φηη εκθάληζε ζεξκνεπαίζζεηεο ηδηφηεηεο ζε 

πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ ειθπζηηθή γηα βηνταηξηθέο εθαξκνγέο, κειεηήζεθε πεξαηηέξσ 

κε δπλακηθή ζθέδαζε θσηφο κε ζθνπφ λα παξαηεξεζεί ην θαηλφκελν ηεο 

ζπζζσκάησζεο ζε δηαιχκαηα θσζθνξηθψλ αιάησλ κε ζπγθέληξσζε 20 mM θαη 150 

mM, θαζψο θαη παξνπζία 150 mM NaCl, κε ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ αιάησλ 20 

mM. Μεηά ηελ LCST παξαηεξείηαη δηαξθήο αχμεζε ηνπ κεγέζνπο ησλ 

ζπζζσκαησκάησλ ζην δηάιπκα ιφγσ ηεο έλαξμεο ηεο ζπζζσκάησζεο κεηαμχ ησλ 

δελδξηηηθψλ κνξίσλ, παξαηήξεζε πνπ ζπκθσλεί κε ηηο κεηξήζεηο ζνινζηκεηξίαο νη 

νπνίεο δείρλνπλ κείσζε ηεο δηαπεξαηφηεηαο θσηφο ζε απηήλ ηελ πεξηνρή 

ζεξκνθξαζηψλ.  

Ζ κεηαηφπηζε ηεο LCST ζε κηθξφηεξεο ηηκέο ιφγσ ηεο αχμεζεο ηεο 

ζπγθέληξσζεο θσζθνξηθψλ αιάησλ ή ΝaCl δηαπηζηψζεθε κε ηελ κεηαηφπηζε ηνπ 

θαηλφκελνπ ηεο ζπζζσκάησζεο ζε ρακειφηεξε πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ. Όκνηα 

παξαηήξεζε πξνθχπηεη θαη απφ ηα δηαγξάκκαηα ηεο έληαζεο ηεο ζθεδαδφκελεο 

αθηηλνβνιίαο. Ζ αθηίλα ησλ ζπζζσκαησκάησλ θαη ε έληαζε ηεο ζθεδαδφκελεο 
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αθηηλνβνιίαο επεξεάδνληαη πεξηζζφηεξν απφ ηελ ζπγθέληξσζε θσζθνξηθψλ αιάησλ 

απφ φηη απφ ηελ ζπγθέληξσζε ρισξηνχρνπ λαηξίνπ, ελδερνκέλσο ιφγσ ηνπ 

δηαθνξεηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ ηνπο κε ηα κφξηα ηνπ πνιπκεξνχο. 

Απφ ηα παξαπάλσ θαίλεηαη φηη ε εηζαγσγή ηζνβνπηπιακηδηθψλ νκάδσλ ζηελ 

ππεξδηαθιαδηζκέλε πνιπ(αηζπιεληκίλε), φρη κφλν ζηηο πξσηνηαγείο αιιά θαη ζηηο 

δεπηεξνηαγείο ακηλνκάδεο κπνξεί λα ηεο πξνζδψζεη ηελ ηδηφηεηα ηεο 

ζεξκνεπαηζζεζίαο. Μέζσ ηνπ πνζνζηνχ ππνθαηάζηαζεο ησλ δεπηεξνηαγψλ 

ακηλνκάδσλ κπνξεί λα ξπζκηζηεί ε βέιηηζηε θαηψηεξε θξίζηκε ζεξκνθξαζία 

κεηάπησζεο ζε επηζπκεηή πεξηνρή ψζηε ηα πιηθά απηά λα κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ σο θνξείο θαξκαθεπηηθψλ νπζηψλ. Σν παξάγσγν ΖΡΔΗ 100-50, γηα 

ην ιφγν απηφ απνηειεί έλαλ δπλεηηθφ θνξέα κεηαθνξάο θαξκάθσλ, θαζψο ε 

ζεξκνθξαζηαθή πεξηνρή ζηελ νπνία ιακβάλεη ρψξα ε κεηάπησζε θάζεο ζε πδαηηθφ 

δηάιπκα είλαη θαηάιιειε γηα ηνλ ζθνπφ απηφ. 
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Ζ. ΒΗΟΓΡΑΦΗΚΟ ΖΜΔΗΧΜΑ 

  

Πξνζσπηθέο πιεξνθνξίεο  
  

Δπψλπκν / Όλνκα ΑΓΑΘΟΚΛΔΟΤ Μαξία 

Σειέθσλν  210-6645030 Κηλεηφ: 6942703730 

Ζιεθηξνληθφ ηαρπδξνκείν maria_chem@hotmail.com  

Ζκεξνκελία γέλλεζεο 5 Φεβξνπαξίνπ 1982 
  

Αθαδεκατθέο πνπδέο  

Υξνλνινγίεο  2009- ήκεξα 

Τπνηξνθία Δζληθφ Κέληξν Έξεπλαο Φπζηθψλ Δπηζηεκψλ (Δ.Κ.Δ.Φ.Δ.) «Γεκφθξηηνο» 
  

Υξνλνινγίεο   2009- ήκεξα 

Σίηινο ηνπ δηπιψκαηνο Μεηαπηπρηαθφ Γίπισκα Δηδίθεπζεο (Μ.Γ.Δ.) ζηελ «Δπηζηήκε θαη 

Σερλνινγία Τιηθψλ» 

Ίδξπκα Δζληθφ Μεηζφβην Πνιπηερλείν 
  

Υξνλνινγίεο 2004 - 2009 

Σίηινο ηνπ δηπιψκαηνο Γηπισκαηνχρνο Υεκηθφο Μεραληθφο, 8.45 «Λίαλ Καιψο» 

Ίδξπκα Δζληθφ Μεηζφβην Πνιπηερλείν 
  

Υξνλνινγίεο 1999-2004 

Σίηινο ηνπ δηπιψκαηνο Πηπρηνχρνο Μεραληθφο Σερλνινγίαο Πεηξειαίνπ θαη Φπζηθνχ Αεξίνπ, 7.3 

«Λίαλ Καιψο» 

Ίδξπκα Σερλνινγηθφ Δθπαηδεπηηθφ Ίδξπκα Καβάιαο 
  

Δξγαζηεξηαθή εκπεηξία  

Υξνλνινγίεο Ηνχιηνο 2008 - ήκεξα 

Απαζρφιεζε ή ζέζε πνπ θαηείραηε Υεκηθφο Μεραληθφο (ζηα πιαίζηα αθαδεκατθψλ ζπνπδψλ) 

Κχξηεο αξκνδηφηεηεο χλζεζε θαη ραξαθηεξηζκφο γνπαληδησκέλσλ δελδξηηηθψλ πνιχ(L-ιπζηλψλ) 

σο θνξείο γνληδηαθνχ πιηθνχ θαη κειέηε ζεξκνεπαίζζεησλ παξαγψγσλ 

ππεξδηαθιαδηζκέλεο πνιπ(αηζπιεληκίλεο) 

Δπσλπκία θαη δηεχζπλζε εξγνδφηε Δζληθφ Κέληξν Έξεπλαο Φπζηθψλ Δπηζηεκψλ (Δ.Κ.Δ.Φ.Δ.) «Γεκφθξηηνο», 

Ηλζηηηνχην Φπζηθνρεκείαο, Δξγαζηήξην Ναλν-πιηθψλ Οξγαλσκέλεο 

Τπεξκνξηαθήο Γνκήο- 

Αγία Παξαζθεπή ΣΚ 15310, Αζήλα 

Σνκέαο δξαζηεξηφηεηαο Έξεπλα 
  

Υξνλνινγίεο 2006- 2008 

Απαζρφιεζε ή ζέζε πνπ θαηείραηε Σερλνιφγνο Πεηξειαίνπ θαη Φπζηθνχ Αεξίνπ 

Κχξηεο αξκνδηφηεηεο Αλαιχηξηα ζηνλ πνηνηηθφ έιεγρν πγξψλ θαπζίκσλ (ζπκκεηνρή ζε εξεπλεηηθά 

πξνγξάκκαηα) 

Δπσλπκία θαη δηεχζπλζε εξγνδφηε Δζληθφ Μεηζφβην Πνιπηερλείν (Δ.Μ.Π.), ρνιή Υεκηθψλ Μεραληθψλ, 

Δξγαζηήξην Σερλνινγίαο Καπζίκσλ θαη Ληπαληηθψλ 

Σνκέαο δξαζηεξηφηεηαο Έξεπλα  
  

Υξνλνινγίεο Οθηψβξηνο 2003 - Απξίιηνο 2004 

Απαζρφιεζε ή ζέζε πνπ θαηείραηε Σερλνιφγνο Πεηξειαίνπ θαη Φπζηθνχ Αεξίνπ (ζηα πιαίζηα πξαθηηθήο 

άζθεζεο) 

mailto:maria_chem@hotmail.com
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Κχξηεο αξκνδηφηεηεο Αλαιχηξηα ζηνλ πνηνηηθφ έιεγρν πγξψλ θαπζίκσλ θαη βηνθαπζίκσλ 

Δπσλπκία θαη δηεχζπλζε εξγνδφηε Δζληθφ Κέληξν Έξεπλαο θαη Σερλνινγηθήο Αλάπηπμεο (Δ.Κ.Δ.Σ.Α), 

Ηλζηηηνχην Σερληθήο Υεκηθψλ Γηεξγαζηψλ (Η.Σ.ΥΖ.Γ), Δξγαζηήξην 

Πεξηβαιινληηθψλ θαπζίκσλ θαη Τδξνγνλαλζξάθσλ- 

Θέξκε ΣΚ 57001, Θεζζαινλίθε 

Σνκέαο δξαζηεξηφηεηαο Έξεπλα 
  

Δξγαζηαθή εκπεηξία  

Υξνλνινγίεο Μάηνο 2007 - Ηαλνπάξηνο 2008 

Απαζρφιεζε ή ζέζε πνπ θαηείραηε Τπάιιεινο Γήκνπ 

Κχξηεο αξκνδηφηεηεο Οξγάλσζε αξρείνπ πξνζσπηθνχ 

Δπσλπκία θαη δηεχζπλζε εξγνδφηε Γήκνο Παηαλίαο, Γηεχζπλζε Πεξηβάιινληνο, Τπεξεζία Καζαξηφηεηαο θαη 

Ζιεθηξνθσηηζκνχ- 

Παηαλία ΣΚ 19002, Αζήλα 

Σνκέαο δξαζηεξηφηεηαο Οξγαληζκφο Σνπηθήο Απηνδηνίθεζεο 
  

Αηνκηθέο δεμηόηεηεο θαη 

ηθαλόηεηεο 

 

Ξέλεο γιψζζεο   

Αγγιηθά  First Certificate in English (University of Cambridge) 
  

Κνηλσληθέο ηθαλφηεηεο Πλεχκα ζπλεξγαζίαο κε ηελ ζπκκεηνρή ζε εξγαζηεξηαθέο νκάδεο θαηά ηε 

δηάξθεηα ησλ ζπνπδψλ 
  

Οξγαλσηηθέο ηθαλφηεηεο Οξγάλσζε εξγαζηεξηαθήο νκάδαο θαηά ηε δηάξθεηα ησλ ζπνπδψλ 
  

Ηθαλφηεηεο πιεξνθνξηθήο  Microsoft Windows & Office 

 Internet  

 C++, Fortran  

 Υξήζε πξνγξακκάησλ AutoCAD, ChemDraw, Origin, MestReC, OMNIC, 

Qelsmon, Statistica, plot 
  

Άιιεο δεμηφηεηεο θαη ηθαλφηεηεο  Παξαδνζηαθνί Υνξνί  

 Γπκλαζηηθή, Σξέμηκν, Κνιχκβεζε, Πνδειαζία 

 Γηάβαζκα, Μνπζηθή, Κηλεκαηνγξάθνο, Ξέλεο γιψζζεο 

 Δζεινληηθή ζπκκεηνρή ζην πξφγξακκα ππξαζθάιεηαο ηνπ Γήκνπ Παηαλίαο 
  

Άδεηα νδήγεζεο Καηεγνξία Β 
  

Πξόζζεηεο πιεξνθνξίεο  

Δπηκόξθσζε  

Υξνλνινγίεο 2008-2009 

Φνξέαο Γηνξγάλσζεο, Γηνξγάλσζε Δζληθφ Ίδξπκα Δξεπλψλ (Δ.Η.Δ.), Δηδηθέο Μνξθσηηθέο Δθδειψζεηο 

«Δπηζηήκεο Κνηλσλία» 

Υξνλνινγία Οθηψβξηνο 2008 

Φνξέαο Γηνξγάλσζεο Διιεληθή Αηκαηνινγηθή Δηαηξεία, Σκήκα Δξγαζηεξηαθήο Γηάγλσζεο θαη 

Διέγρνπ Πνηφηεηαο 

Θέκα Ζκεξίδαο Πηζηνπνίεζε θαη Γηαπίζηεπζε Δξγαζηεξίσλ- Πξαθηηθέο Γηαδηθαζίεο θαη 

Οδεγίεο Δθαξκνγήο 

Υξνλνινγία  Μάηνο 2007 

 6
ν
 Παλειιήλην Δπηζηεκνληθφ πλέδξην Υεκηθήο Μεραληθήο 

 


