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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΒΑΣΙΚΕΣ ΕΝΝΟΙΕΣ  

1.1 Εισαγωγή   

Τα ηµιανόργανα πολυµερή αποτελούν µία κατηγορία υλικών η οποία τις 

τελευταίες δεκαετίες, και ιδιαίτερα µετά από την ανάπτυξη και εξέλιξη των τεχνικών της 

νανοτεχνολογίας και νανολιθογραφίας, έχουν εµφανίσει πολύ σηµαντικές εφαρµογές. 

Ιδιαίτερη έµφαση έχει δοθεί στην επιστήµη πολυµερών στις πολυσιλοξάνες που αν και 

περιέχουν ανόργανο κορµό τύπου Si-O ανήκουν στην κατηγορία των ηµιανόργανων 

πολυµερών και βρίσκουν εµπορικές εφαρµογές εδώ και αρκετές δεκαετίες.  

Το πυρίτιο ανήκει στην τέταρτη οµάδα  του Περιοδικού Πίνακα (οµάδα άνθρακα) 

έχοντας οκτώ ηλεκτρόνια περισσότερα από τον άνθρακα, γεγονός που έχει ως αποτέλεσµα 

οι ιδιότητες των δύο στοιχείων να είναι εντελώς διαφορετικές. Η οξειδωτική κατάσταση 

του Si είναι 4 (όπως και του C καθώς εµφανίζουν τον ίδιο αριθµό ηλεκτρονίων σθένους) 

και µπορεί να αυξήσει την κατάσταση σθένους του µε χρήση διαθέσιµων τροχιακών του 

τύπου 3d. Πολύ σηµαντική διαφορά µεταξύ των δύο στοιχείων είναι ότι η ενέργεια του 

δεσµού Si-Si είναι αρκετά µικρότερη (30 kcal/mol) σε σχέση µε εκείνη του δεσµού C-C 

(80 kcal/mol). Αυτό οφείλεται στο ότι τα σιλάνια που έχουν τον γενικό τύπο SinH2n+2 (κατ’ 

αντιστοιχία µε τον γενικό τύπο των αλκανίων CnH2n+2) εµφανίζουν πολύ µικρότερη 

σταθερότητα. Αντίθετα οι δεσµοί Si-O είναι πολύ περισσότερο σταθεροί (22 kcal/mol) 

από τους δεσµούς C-O (78 kcal/mol) και τα πολυµερή που εµφανίζουν τέτοιους δεσµούς 

όπως είναι οι πολυσιλοξάνες θεωρούνται ιδιαίτερα σηµαντικά και εξαιρετικής χηµικής 

σταθερότητας πολυµερή. Παρατηρείται λοιπόν από τις τιµές της διπολικής ροπής και του 

µήκους δεσµού ότι τέτοιες ενώσεις εµφανίζουν µερικό χαρακτήρα διπλού δεσµού που 

οφείλεται κυρίως στην επικάλυψη των p τροχιακών του οξυγόνου από τα κενά d τροχιακά 

του πυριτίου.  

Η σύνθεση των πολυσιλοξανών συνηθέστερα γίνεται µε υδρόλυση αλκυλοπυριτίων 

ή αλογονιδίων των αρυλοπυριτίων (οµάδες µε αρωµατικότητα όπως για παράδειγµα 

ενώσεις µε φαινυλοµάδες). Τα πρόδροµα υλικά αποτελούνται από πυρίτιο και άλκυλο- ή 

άρυλο- αλογονίδια, τα οποία µε θέρµανση σε υψηλές θερµοκρασίες και ειδικότερα στους 

250-280οC παρουσία κατάλληλων καταλυτών όπως είναι ο χαλκός και σύµπλοκα του 

αρχίζουν να σχηµατίζουν µε κατάλληλες αντιδράσεις τα αρχικά πρόδροµα. 

Χαρακτηριστικά δίνεται παρακάτω, στο Σχήµα 1.1, η αντίδραση πυριτίου µε 
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αλκυλοχλωρίδιο όποτε και λαµβάνονται διάφορα σιλάνια όπως το τετραχλωροσιλάνιο, το 

τριµέθυλο άλκυλο σιλάνιο κ.λπ..  

• Με την υδρόλυση των αλογονιδίων δηµιουργούνται οι αντίστοιχες ασταθείς 

σιλανόλες που υπόκεινται σε συµπύκνωση και σχηµατίζουν τελικά τον 

χαρακτηριστικό τύπο της  πολυ(διµεθυλοσιλοξάνης) [(CH3)2SiO)].  

• Υδρόλυση των διχλωριδίων οδηγεί σε γραµµικά πολυµερή, για παράδειγµα ο 

σχηµατισµός της πολυ(διµεθυλοσιλοξάνης) από το διµεθυλοδιχλωροπυρίτιο. 

• Η υδρόλυση των τριχλωριδίων οδηγεί σε διασταυρωµένες πολυσιλοξάνες.  

Τα τρία παραπάνω είδη αντιδράσεων παρατίθενται, ως παραδείγµατα, παρακάτω:  

 

Σχήµα 1.1:α) Αντιδράσεις σύνθεσης σιλάνιων, β) παρασκευή πολυσιλοξάνης από τριάλκυλο-χλώροσιλάνιο, γ) 
παρασκευή πολυ(διµέθυλοσιλοξάνης) από διµέθυλο-δίχλωρο- σιλάνιο. 

Η σύνθεση πολυσιλοξάνων (δεύτερη αντίδραση το σχήµα 1.1) µε αντιδράσεις 

υδρόλυσης αλογονιδίων χαρακτηρίζεται από χαµηλή απόδοση.  Αυτό είναι συνέπεια της 

ευκολίας της τάσης σχηµατισµού κυκλικών σιλοξάνων (κυρίως τριµερών και 

τετραµερών). Για την παρασκευή πολυµερών µεγάλου µοριακού βάρους, τα κυκλικά 

προϊόντα καθαρίζονται µε απόσταξη και πολυµερίζονται µε αντιδράσεις διάνοιξης 

δακτυλίου παρουσία όξινου ή βασικού καταλύτη. Παρουσία θειικού οξέος (όξινου 

καταλύτη), η διάνοιξη δακτυλίου και η συµπύκνωση πραγµατοποιούνται για να 

οδηγήσουν σε γραµµικά πολυµερή σιλοξάνων. Σιλικονούχα έλαια συντίθενται µε 

προσθήκη µικρής ποσότητας εξαµεθυλοδισιλοξάνης κατά την διάρκεια της αντίδρασης 

πολυµερισµού. Με τον τρόπο αυτό σχηµατίζονται πολυσιλοξάνες µε τριµεθυλσιλόξυλο 

ακραίες οµάδες µε ελεγχόµενο µοριακό βάρος και ιξώδες εξαιτίας του ελέγχου στην 

προσθήκη της ποσότητας της εξαµεθυλοδισιλοξάνης που προστίθεται κάθε φορά. Τα 

συγκεκριµένα πολυµερή εµφανίζουν ιδιαίτερα καλή θερµική σταθερότητα και 
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παρουσιάζουν µικρή µεταβολή στο ιξώδες µε την θερµοκρασία, οπότε θεωρούνται ιδανικά 

υλικά ως λιπαντικά µέσα και υδραυλικά υγρά. Η αντίδραση σχηµατισµού πολυ(σιλοξάνης) 

µε πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου παρουσία θειικού οξέος δίνεται παρακάτω στο  

Σχήµα 1.2.  

 

Σχήµα 1.2:Η αντίδραση σχηµατισµού πολυ(σιλοξάνης) µε πολυµερισµό διάνοιξης δακτυλίου παρουσία θειικού 
οξέος. 

Ο πολυµερισµός διάνοιξης δακτυλίου των κυκλικών σιλοξάνων µε βασικό 

καταλύτη οδηγεί σε γραµµικά ελαστοµερή πολυµερή µεγάλου µοριακού βάρους. 

Συγκεκριµένα δηµιουργούνται σταυροδεσµοί µε διάφορους τρόπους, είτε µε τη χρήση 

αλκυλοτριχλωροσιλανίων, είτε έπειτα από κατεργασία µε υπεροξείδια, ή εναλλακτικά µε 

την επίδραση του οξυγόνου, ταυτόχρονα µε την διαδικασία της υδρόλυσης. Σηµαντικό 

ρόλο έχει και η αντικατάσταση των µεθυλοµάδων από βινυλοµάδες. Η έκθεση στην 

υγρασία της ατµόσφαιρας οδηγεί στον σχηµατισµό σιλανόλης και εν συνεχεία στον 

σχηµατισµό διασταυρωµένου πολυµερούς µέσω της αντίδρασης των ακραίων οµάδων των 

αλυσίδων (Σχήµα 1.3).    

 

Σχήµα 1.3:Αντιδράσεις σύνθεσης πολυσιλοξάνης µε διασταυρώσεις. 

Μεταξύ των πιο σηµαντικών ιδιοτήτων των πολυσιλοξάνων είναι η πολύ χαµηλή 

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης [για την πολυ(διµεθυλοσιλοξάνη) είναι περίπου  -

127οC]. Η χαµηλή Tg είναι αποτέλεσµα του γεγονότος ότι η γωνία, αλλά και το µήκος του 
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σιλοξανικού δεσµού (τύπου γέφυρας) πυριτίου οξυγόνου (Si-O-Si) είναι µεγαλύτερες σε 

σχέση µε τα βινυλικά πολυµερή (C-C-C) και τους πολυαιθέρες (C-O-C), αφού στην 

περίπτωση των σιλοξανών το µήκος δεσµού είναι ίσο µε 1.63 Å και η γωνία του δεσµού 

130ο, ενώ στις άλλες δύο συγκρινόµενες περιπτώσεις προκύπτουν τιµές 1.54 Å και 1.42 Å 

για το µήκος δεσµού και 112ο και 111ο για την γωνία του δεσµού αντίστοιχα.  

 Τα διαφορετικά πολυµερή του πυριτίου εµφανίζουν µεγάλη ποικιλία εφαρµογών. Η 

ελαστική σιλικόνη (elastic silicon rubber) χρησιµοποιείται ως επικαλυπτικό µέσο για 

ηλεκτρικά µέρη εξαιτίας της καλής θερµικής αντοχής, της αξιοσηµείωτης οξειδωτικής 

σταθερότητας, της χηµικής αντίστασης και των διηλεκτρικών ιδιοτήτων.  

 Σηµαντικές εφαρµογές βρίσκουν και οι ρητίνες σιλικόνης. Γενικώς, υπάρχουν δύο 

είδη ρητινών οι φυσικές και οι συνθετικές. Και στις δύο περιπτώσεις πρόκειται για ενώσεις 

υψηλού µοριακού βάρους, προερχόµενες στην περίπτωση των φυσικών από φυτά µε 

πολυµερισµό φυσικών χηµικών ουσιών (διάφορα οξέα, εστέρες κ.α.) που υπάρχουν σε 

αυτά και στην περίπτωση των συνθετικών από τον βιοµηχανικό πολυµερισµό χηµικών 

ουσιών. Εµφανίζουν µεγάλο ιξώδες και κολλώδη υφή. Οι ρητίνες σιλικόνης ανήκουν στην 

κατηγορία των συνθετικών ρητινών και χρησιµοποιούνται ως αντιαφρώδη υλικά, 

σταθεροποιητές αφρών για πολυουρεθάνες, αντικολλητικές επιφάνειες για σκεύη 

µαγειρικής, αδιάβροχα επικαλυπτικά µέσα κ.λπ.., αλλά ακόµα και ως µέσα µεγάλης 

θερµικής σταθερότητας εξαιτίας της υψηλής θερµοκρασίας αποδόµησής τους. [1] 

Οι πολυσιλοξάνες χρησιµοποιούνται επίσης ως επικαλυπτικά µέσα καλωδίων, ως 

κόλλες αφού µε την αποµάκρυνση του διαλύτη προκύπτουν ισχυροί δεσµοί στις 

προσκολληµένες επιφάνειες µε αποτέλεσµα την πολύ καλή και συνεκτική επαφή µεταξύ 

των επιφανειών που έρχονται σε επαφή, ως φλάντζες και ως υλικά στεγανοποίησης 

εξαιτίας της µεγάλης υδροφοβικότητας που εµφανίζουν, µε αποτέλεσµα να απωθούν 

πλήρως το νερό από την επιφάνεια διαβροχής κ.λπ.. Εξαιτίας της φυσιολογικής τους 

αδράνειας κατά την επαφή µε βιολογικούς ιστούς οι πολυσιλοξάνες θεωρούνται µοναδικό 

υλικό για την κατασκευή προσθετικών, επικαλυπτικών µέσων ακόµα και τεχνητών 

οργάνων σε διάφορα βιοσυµβατά υλικά και χειρουργικά µέσα.  
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1.2 Ιστορία των Πολυµερών  
 

Τα πολυµερή είναι µακροµοριακές ενώσεις, δηλαδή ενώσεις που αποτελούνται από 

µεγάλα µόρια, τα οποία µε τη σειρά τους σχηµατίζονται από ένα µεγάλο αριθµό ατόµων 

και µάλιστα µε πολλαπλή επανάληψη στοιχειωδών δοµικών µονάδων. Τέτοιες 

µακροµοριακές ενώσεις απαντώνται στη φύση ως οργανικές (π.χ. κυτταρίνη, ένζυµα, 

φυσικό καουτσούκ, µετάξι) ή ως ανόργανες (π.χ. πολυµερές θείο, πυριτικό οξύ), καθώς 

επίσης µπορούν να παρασκευαστούν συνθετικά πολυµερή (π.χ. πολυαιθυλένιο, 

πολυεστέρας, σιλικόνη). Η δοµή του κάθε πολυµερούς παίζει ζωτικό ρόλο στις 

χαρακτηριστικές ιδιότητες που εµφανίζουν τέτοια υλικά. Το µεγαλύτερο ποσοστό 

πολυµερών που χρησιµοποιούνται σήµερα είναι συνθετικά πολυµερή.  

 Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες διαφόρων πολυµερών υλικών σε σύγκριση µε τα 

παραδοσιακά υλικά (µέταλλο, κεραµικά) ικανοποιούν ένα σηµαντικό κοµµάτι των 

τεχνολογικών απαιτήσεων της νέας εποχής, και για αυτό το λόγο οδήγησαν σε µία ευρεία 

χρήση. Αυτό οδήγησε στην σηµερινή ευρεία περιοχή εφαρµογών των πολυµερών η οποία 

περιλαµβάνει µεταξύ άλλων: τη συσκευασία προϊόντων, την αντικατάσταση 

παραδοσιακών οικοδοµικών υλικών, την περιοχή των ηλεκτρονικών µικροκυκλωµάτων 

και όχι µόνο, την δηµιουργία συµπληρωµατικών εξαρτηµάτων για αυτοκίνητα και 

µεταφορικά µέσα, την κατασκευή οικιακών συσκευών καθώς και πολλές ακόµα.  

 Καθώς προχωράει όµως η τεχνολογία των υλικών σε νέες περιοχές και οι 

απαιτήσεις αυξάνονται, τα πολυµερή, περισσότερο ίσως από τα άλλα υλικά, δηµιουργούν 

καινούριες περιοχές εφαρµογών, εκµεταλλευόµενα τις εξαιρετικές ιδιότητες τους καθώς 

και την ικανότητά τους να παρουσιάζουν συνεχώς καινούρια χαρακτηριστικά ανάλογα µε 

τις απαιτήσεις των εφαρµογών. Έτσι στη σηµερινή εποχή τα πολυµερή υλικά βρίσκουν 

καινοτόµες εφαρµογές στην δηµιουργία ιατρικών εµφυτευµάτων και τεχνητών 

µοσχευµάτων, στην κατασκευή µικροαισθητήρων αερίων, στην βελτιστοποίηση κυψελών 

καυσίµων (fuel cells), στην κατασκευή εξ ολοκλήρου µεταφορικών επίγειων και 

υπέργειων µέσων (π.χ. Eurocopter) και άλλες. Βέβαια για να γίνει πραγµατικότητα µία 

τόσο δυναµική παρουσία των πολυµερών στην παγκόσµια σκηνή των υλικών, σηµαντικό 

ρόλο έπαιξε η συνεργασία τους µε άλλα υλικά, ανόργανα κατά βάση, η οποία οδήγησε 

στην εφεύρεση και παραγωγή συνθέτων υλικών, τα οποία συνδυάζουν επιθυµητές 

ιδιότητες πολυµερών και άλλων υλικών. Η προσπάθεια βελτίωσης των ιδιοτήτων των 
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πολυµερών συνεχίζεται άοκνα από εταιρείες και ερευνητικές οµάδες. Μερικά 

παραδείγµατα ιδιοτήτων είναι τα ακόλουθα:   

1. η ακαµψία και η ελαστικότητα (διερεύνηση στην αντικατάσταση µετάλλων από 

πολυµερή)  

2. η θερµική σταθερότητα  σε υψηλές θερµοκρασίες (έτσι ώστε π.χ. πολυµερή υλικά 

να µπορούν να χρησιµοποιηθούν στα θερµά τµήµατα του αυτοκινήτου) 

3.  η διαχωριστική ικανότητα ουσιών µικρού µοριακού βάρους (διερεύνηση στη 

χρησιµοποίηση πολυµερών  µε τη µορφή µεµβρανών και ιονοεναλλακτικών 

ρητινών π.χ στην υδροµεταλλουργία, βιοχηµεία κ.λ.π.)  

4. η ηλεκτρική και οπτική αγωγιµότητα (µε χρησιµοποίηση πολυµερών υλικών π.χ. 

στην κατασκευή ελαφρών πλαστικών µπαταριών αυτοκινήτου)  

5. οι φαρµακολογικές ιδιότητες (τα πολυµερή υλικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

σαν µεταφορείς φαρµάκων, προσφέροντας αξιόπιστη µεταφορά τους µέσα στο 

ανθρώπινο σώµα και ελεγχόµενη απελευθέρωσή τους). [2] 

 Η αρχή της παραγωγής συνθέτων πολυµερών, η οποία και σηµατοδότησε την 

γέννηση της επιστήµης των πολυµερών, έγινε το 1811 όταν ο Henri Braconnot έκανε την 

πρωτοπόρα έρευνά του στην παραγωγή ενώσεων βασισµένων στην φυσική κυτταρίνη. 

Λίγο αργότερα, στα µέσα του 19ου αιώνα αναπτύχθηκε ο βουλκανισµός, µία χηµική 

διεργασία που είχε σαν αποτέλεσµα την ενίσχυση των ιδιοτήτων του φυσικού ελαστικού 

(καουτσούκ). Το 1907 ο Leo Baekeland παρασκεύασε το πρώτο εξ ολοκλήρου συνθετικό 

πολυµερές, τον βακελίτη, το οποίο και πήρε το όνοµα του παρασκευαστή του. Η χηµική 

προέλευση του βακελίτη ήταν η αντίδραση φαινόλης και φορµαλδεϋδης σε αυστηρά 

ελεγχόµενες συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης. Παρόλη την ανάπυξη του κλάδου των 

πολυµερών όµως, ήταν µόνο το 1920 που έγινε η αρχή για µία εµπεριστατωµένη και 

πλήρη κατανόηση των ιδιοτήτων αλλά και της δοµής των πολυµερών. Μέχρι τότε οι 

επιστήµονες υποστήριζαν ότι τα πολυµερή αποτελούνται από συσσωµατώµατα µικρών 

µορίων (τα «κολλοειδή») χωρίς καθορισµένο µοριακό βάρος και τα οποία συγκρατούνται 

µαζί από µία άγνωστη δύναµη. Το 1922 ο Hermann Staudinger πρότεινε τη θεωρία ότι τα 

πολυµερή αποτελούνται από µακριές αλυσίδες ατόµων τα οποία συγκρατούνται µαζί µε 

οµοιοπολικούς δεσµούς. Η θεωρία δεν έγινε αποδεκτή για σχεδόν µία δεκαετία, όµως 

τελικά απενεµήθηκε στον Staudinger  το 1953το βραβείο Νόµπελ Χηµείας. Την ίδια 

περίοδο ο Wallace Carothers έδειξε ότι τα πολυµερή µπορούν να παρασκευαστούν µε 

χηµικές αντιδράσεις οι οποία θα περιλαµβάνουν τα αρχικά πολυµερή τους. Από εκείνη την 
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εποχή, µέχρι και σήµερα, η επιστήµη των πολυµερών έχει γνωρίσει ραγδαία και συνεχή 

εξέλιξη. Ο επίσηµος ορισµός των πολυµερών (κατά IUPAC) είναι ο εξής: πολυµερές 

ορίζεται µία ουσία που δοµείται από µόρια που σχηµατίζονται µε πολλαπλή επανάληψη 

στοιχειωδών µονάδων. Τα µόρια αυτά είναι τόσο µεγάλα, ώστε οι ιδιότητες τους να µην 

αλλάζουν ουσιαστικά µε την προσθήκη ή αφαίρεση µίας ή λίγων στοιχειωδών µονάδων. 

[2] 

 Ετυµολογικά προκύπτει ότι η λέξη πολυµερές αποτελείται από δύο συνθετικά, την 

λέξη «πόλυ» και το «µέρος». Εποµένως πολυµερές είναι το υλικό εκείνο, το οποίο 

αποτελείται από πολλά µέρη, τα οποία συνδέονται µεταξύ τους µε οµοιοπολικούς δεσµούς 

και έτσι σχηµατίζεται ένα µακροµόριο. Τα µόρια που αποτελούν τις δοµικές λίθους των 

µακροµορίων αυτών ονοµάζονται µονοµερή. Κατά την διαδικασία του πολυµερισµού τα 

µονοµερή ενδέχεται να χάσουν κάποια άτοµα από τα µόρια τους, µε αποτέλεσµα η δοµική 

µονάδα ενός πολυµερούς να διαφέρει από το αρχικό µονοµερές. [3] 

  Ως µονοµερές µπορεί να οριστεί κάθε απλή χηµική ένωση από την οποία µπορεί να 

παραχθεί ένα πολυµερές µε κάποια αντίδραση ώστε η δοµική µονάδα του µονοµερούς να 

επαναλαµβάνεται τουλάχιστον δέκα φορές (λιγότερες από δέκα δοµικές µονάδες οδηγεί σε 

ολιγοµερές).  Για να µπορεί µία απλή χηµική ένωση να χαρακτηριστεί ως µονοµερές θα 

πρέπει να φέρει τουλάχιστον ένα διπλό δεσµό ή δύο µονοδραστικές οµάδες, δηλαδή να 

έχει βαθµό δραστικότητας τουλάχιστον δύο.[2] Οι αλυσίδες (µακροµόρια) τέλος, που 

σχηµατίζουν τα µονοµερή µε την ένωσή τους, συγκρατούνται µε διαµοριακές δυνάµεις 

Van der Waals, οι οποίες και παίζουν καθοριστικό ρόλο σε µερικές από τις µακροσκοπικές 

ιδιότητες του υλικού.  Οι πρώτες ύλες των πολυµερών είναι κατά βάση το πετρέλαιο και 

τα παράγωγα αυτού, όπως επίσης και από το φυσικό αέριο και από τον ορυκτό άνθρακα. 

Για τη σηµερινή παγκόσµια παραγωγή πολυµερών αρκούν µόνο το 4% της ποσότητας 

φυσικού αερίου και πετρελαίου που χρησιµοποιούνται παγκοσµίως. Εποµένως τα 

πολυµερή κρύβουν µελλοντικές δυνατότητες εξέλιξης και περαιτέρω ανάπτυξης καθώς 

φαίνεται ότι θα συνδράµουν σηµαντικά στην ικανοποίηση υλικών αναγκών του ανθρώπου 

για πολλά χρόνια ακόµα.   Μια πρώτη κατηγοριοποίηση των πολυµερών φαίνεται στο 

σχήµα 1.4. Τα φυσικά πολυµερή έχουν κατά κανόνα πιο σύνθετη δοµή σε σχέση µε τα 

συνθετικά. Τα συνθετικά µε τη σειρά τους επιδέχονται περαιτέρω κατηγοριοποίηση βάση 

της χηµικής δοµής τους (οµοπολυµερή/ συµπολυµερή),της θερµικής τους συµπεριφοράς 

(θερµοπλαστικά/ θερµοσκληρυνόµενα) και ανάλογα µε την κυρίαρχη ιδιότητά τους 
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(συνθετικές ίνες/ ελαστοµερή/ πλαστικά). Τα ελαστοµερή αποτελούν µία κοινή υποοµάδα 

καθώς µπορεί να είναι και φυσικά και συνθετικά.    

 

Σχήµα 1.4: Πρωτογενής διαχωρισµός πολυµερών. 

 

1.3 ∆ιαχωρισµός Πολυµερών[4-9] 

 1.3.1 Βάσει της Χηµικής ∆οµής   
 Όσον αφορά το είδος των ατόµων που συνδέονται προς σχηµατισµό της αλυσίδας 

µπορεί να είναι όµοια µεταξύ τους ή ανόµοια. Στην πρώτη περίπτωση κάνουµε λόγο για 

οµοαλυσωτά πολυµερή, ενώ στην δεύτερη για ετεροαλυσωτά. Εάν σε ένα πολυµερές τα 

µακροµόρια του αποτελούνται µόνο από ένα είδος δοµικών µονάδων, το πολυµερές 

ονοµάζεται οµοπολυµερές. Αντίθετα ως συµπολυµερές ορίζεται το πολυµερές το οποίο 

αποτελείται από δύο ή και περισσότερα είδη δοµικών µονάδων και διακρίνονται σε: 

 α) Συνήθη συµπολυµερή που αποτελούνται από µικρά οµοπολυµερή τµήµατα και 

υποδιαιρούνται σε:   

• τυχαία συµπολυµερή (statistical), στα οποία οι δοµικές µονάδες εναλλάσσονται 

τυχαία.  

•  εναλλασσόµενα συµπολυµερή (alternating) στα οποία οι διαφορετικές δοµικές 

µονάδες εναλλάσσονται στην αλυσίδα µία προς µία.  

β) Αδροµερή συµπολυµερή (block), τα οποία αποτελούνται από µεγάλα οµοπολυµερή 

τµήµατα, που συνδέονται κατά µήκος της αλυσίδας.  

γ) Ενοφθαλµισµένα συµπολυµερή (graft), τα οποία αποτελούνται από ένα βασικό κορµό 

οµοπολυµερούς, από τον οποίο αναπτύσσονται (ενοφθαλµίσµατα) από οµοπολυµερή 

τµήµατα ενός άλλου είδους δοµικών µονάδων.   
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Στο Σχήµα 1.5 παρουσιάζονται οι διάφορες κατηγορίες πολυµερών βάση της χηµικής 

δοµής. 

 

 

Σχήµα 1.5:∆ιάφορες κατηγορίες πολυµερών βάση της χηµικής δοµής. Το (1) αντιστοιχεί σε οµοπολυµερές, ενώ 
τα (2) έως και (5) σε συµπολυµερή. Ειδικότερα το (2) δείχνει τη δοµή ενός εναλλασσόµενου, το (3) ενός 
τυχαίου, το (4) ενός αδροµερούς και το (5) ενός ενοφθαλµισµένου πολυµερούς. 

 

1.3.2  Βάση της δοµής των µοριακών αλυσίδων  
 Τα µακροµόρια διαφέρουν όχι µόνο προς την σύσταση της αλυσίδας και την 

σύνδεση ή αντίστοιχα την διαδοχή των δοµικών µονάδων, αλλά επίσης διαφέρουν και στη 

µοριακή αρχιτεκτονική. Η τελευταία καθορίζεται από τον τρόπο µε τον οποίο συνδέονται 

µεταξύ τους οι επί µέρους µακροµοριακές αλυσίδες. Η απλούστερη µοριακή 

αρχιτεκτονική αφορά µη διακλαδωµένες ή µίας διαστάσεως αλυσίδες που για ιστορικούς 

λόγους ονοµάζονται επίσης γραµµικές αλυσίδες (linear polymers), µιας και αρχικά είχε 

υποτεθεί µία εντελώς τεντωµένη µορφή των αλυσίδων. ∆ιακλαδώσεις δεν υπάρχουν στα 

αρχικά µονοµερή, αλλά µπορεί να προκύψουν µέσα από την διαδικασία του 

πολυµερισµού. Σε ένα διακλαδισµένο πολυµερές (branched polymer) τα µόρια του 

αποτελούνται από την κύρια αλυσίδα, ή τον κορµό και από τους κλαδους, ή πλευρικές 

διακλαδώσεις ή πλευρικές αλυσίδες. Ως κύρια αλυσίδα χαρακτηρίζεται το µεγαλύτερο 

ενιαίο τµήµα της συνολικής αλυσίδας. Οι πλευρικές διακλαδώσεις µπορούν να είναι 

µικρών ή µεγάλων διαστάσεων. Το διακλαδισµένο µακροµόριο εποµένως αναπτύσσεται 

σε δύο διαστάσεις του χώρου. Μία προσπάθεια γενικής κατάταξης των πολυµερών βάση 
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της µοριακής αρχιτεκτονικής, δηλαδή της δοµής των µοριακών αλυσίδων, οδηγεί στις εξής 

κατηγορίες:   

• Τα γραµµικά πολυµερή, τα οποία αναφέρθηκαν και προηγουµένως είναι τα 

πολυµερή στα οποία µονοµερικές µονάδες συνδέονται µεταξύ τους από τα άκρα σε 

απλές αλυσίδες. Αυτές οι µακριές αλυσίδες είναι εύκαµπτες και µπορούν να γίνουν 

νοητά αντιληπτές σαν µία µάζα µακαρονιών. Μερικά συνήθη πολυµερή που 

σχηµατίζουν γραµµικές δοµές είναι το πολυστυρένιο, το πολυµεθακρυλικό 

µεθύλιο, το πολυαµίδιο (nylon) και το πολυβινυλοχλωρίδιο (PVC). [Σχήµα 1.6α]    

• Τα διακλαδισµένα πολυµερή, στα οποία οι αλυσίδες του πολυµερούς συνδέονται 

µε γειτονικές αλυσίδες, σχηµατίζοντας πλευρικές αλυσίδες. Οι πλευρικές αλυσίδες 

θεωρούνται µέρος του κυρίως σκελετού του µορίου και προέρχονται από 

πλευρικές αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται κατά τη σύνθεση του πολυµερούς. 

[Σχήµα 1.6β]   

• Τα διασταυρωµένα πολυµερή (crosslinked polymers), στα οποία οι γειτονικές 

πλευρικές αλυσίδες ενώνονται µεταξύ τους σε διάφορες θέσεις µε οµοιοπολικούς 

δεσµούς. Η διαδικασία της διασταύρωσης επιτυγχάνεται είτε κατά την σύνθεση 

είτε από µία µη αντιστρεπτή χηµική αντίδραση που συνήθως πραγµατοποιείται σε 

υψηλές θερµοκρασίες. Τυπικό παράδειγµα είναι η σκλήρυνση των πολυεστερικών 

ρητινών. [Σχήµα 1.6γ]   

•  Τα δικτυωµένα πολυµερή (networked polymers), στα οποία οι αλυσίδες 

σχηµατίζουν τρισδιάστατα δίκτυα τα οποία προκύπτουν από την ένωση 

τριδραστικών οµάδων µονοµερών που φέρουν τρεις ενεργούς οµοιοπολικούς 

δεσµούς. Τα πολυµερή αυτά παρουσιάζουν εξαιρετική µηχανική και θερµική 

συµπεριφορά. [Σχήµα 1.6δ]   

•  Τα δενδριµερή πολυµερή (dendrimer polymers) είναι µία υποκατηγορία 

διακλαδωµένων πολυµερών, η οποία χαρακτηρίζεται από δοµική τελειότητα. Η 

τελειότητα αναφέρεται τόσο στην πολυδιασπορά όσο και στην συµµετρία του 

πολυµερούς. Γενικά, η δοµή των δενδριµερών αποτελείται από έναν πυρήνα ο 

οποίος αποτελεί το κέντρο του µορίου του πολυµερούς και από αυτόν τον πυρήνα 

εκτείνονται διακλαδώσεις οι οποίες σχηµατίζουν µία σφαιρική δοµή. Η τελική 

µορφή του δενδριµερούς εξαρτάται από τον τύπο του πυρήνα που χρησιµοποιείται. 

Απαιτούν εξαιρετικά σύνθετη διαδικασία σύνθεσης. [Σχήµα 1.6ε]   
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• Τα υπερδιακλαδωµένα πολυµερή (hyperbranched polymers) είναι µία γενικότερη 

οµάδα πολυµερών η οποία περιέχει και τα δενδριµερή πολυµερή. Η δοµή τους 

είναι όµοια µε των δενδριµερών, µε την µόνη διαφορά ότι δεν είναι συµµετρικά 

ανεπτυγµένα. ‘Ένα σηµαντικό πλεονέκτηµα των πολυµερών αυτών είναι ότι 

διατηρούν τις καλές ιδιότητες των δενδριµερών, χωρίς όµως να απαιτούν εξίσου 

επίπονη διαδικασία παρασκευής. [Σχήµα 1.6στ]  

 

Σχήµα1.6α:Παράδειγµα γραµµικού πολυµερούς (HDPE)[10].

 

Σχήµα 1.6β: Παράδειγµα διακλαδωµένου πολυµερούς (LDPE) [10] 
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Σχήµα 1.6γ: Παράδειγµα δικτυωµένου πολυµερούς (PF) [10] 

 

Σχήµα 1.6δ: Παράδειγµα δενδριµερούς πολυµερούς.[11] 

 

Σχήµα 1.6ε: Παράδειγµα υπερδιακλαδισµένου πολυµερούς [12]  
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1.3.3 Βάση του Βαθµού Κρυσταλλικότητας  
 

 Η εξέταση της στερεάς κατάστασης των πολυµερών έχει σαν αφετηρία τα δύο 

ακραία σενάρια: το πολυµερές να αποτελείται εξ ολοκλήρου από τέλειους κρυστάλλους ή 

από πλήρως άµορφες περιοχές. Στην πρώτη περίπτωση υπάρχει µία τέλεια τοποθέτηση µε 

τάξη µακροµορίων σε ιδανικούς κρυστάλλους, ενώ στη θερµοκρασία τήξεως η τάξη αυτή 

χάνεται καθώς οι κρύσταλλοι τήκονται και έχουµε µετάβαση σε ανοργάνωτο σύστηµα. 

 Στην άλλη περίπτωση, τα άµορφα  πολυµερή µπορούν να θεωρηθούν ως παγωµένα 

τήγµατα πολυµερών και είναι υαλώδη πολυµερή ή αλλιώς βρίσκονται στην υαλώδη φάση. 

Όταν αυξηθεί η θερµοκρασία και ξεπεράσει µία κρίσιµη θερµοκρασία, η οποία ονοµάζεται 

θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης και έχει ιδιάζουσα σηµασία στην επιστήµη των 

πολυµερών καθώς συνδέεται µε εγγενή χαρακτηριστικά του πολυµερούς, µεταβαίνει στην 

ιξωδοελαστική φάση, στην οποία µπορεί να θεωρηθεί ότι το τήγµα πολυµερούς έχει 

αρχίσει να ξεπαγώνει κι έτσι έχουµε αυξηµένη κινητικότητα αλυσίδων. Αυτό γίνεται 

αντιληπτό και µακροσκοπικά, καθώς αλλάζει η συµπεριφορά του υλικού.   Στην 

πραγµατικότητα όµως τα πιο πολλά πολυµερή βρίσκονται σε µία ενδιάµεση κατάσταση 

και εποµένως χαρακτηρίζονται ως ηµικρυσταλλικά, έχοντας τόσο κρυσταλλικές περιοχές 

όσο και άµορφες. Πολύ λίγα είναι τα πολυµερή που εµφανίζουν ολοκρυσταλλικότητα, 

δηλαδή πλήρη κρυσταλλικότητα, όπως το πολυαιθυλένιο. Για τον λόγο αυτό στην 

πλειοψηφία των πολυµερών γίνεται χρήση ενός δείκτη κρυσταλλικότητας (χc) που 

εκφράζει το αντίστοιχο ποσοστό του όγκου του πολυµερούς που είναι σε κρυσταλλική 

φάση. Τα ηµικρυσταλλικά πολυµερή έχουν συνήθως αρκετά χαµηλό δείκτη 

κρυσταλλικότητας και εποµένως δεν µπορούν να σχηµατίσουν πολυµερείς κρυστάλλους 

µε καθορισµένα όρια, αλλά σχηµατίζουν πολυµερείς κρυσταλλίτες µε ακανόνιστα όρια. Οι 

κρυσταλλίτες είναι µικροί κρύσταλλοι που διεισδύουν στην άµορφη περιοχή. Μακροµόρια 

µπορούν να ανήκουν πλήρως η µερικώς σε κρυσταλλίτη. Υπάρχουν διάφορες µορφές 

κρυσταλλιτών, όπως του θυσανωτού µικκυλίου που είναι συνήθως µη προσανατολισµένο, 

ενώ µε έκταση (εφελκυσµό) σχηµατίζονται παράλληλα θυσανωτά µικκύλια και 

ταυτόχρονα προσανατολίζονται µέχρις ενός βαθµού και τα τµήµατα των µορίων που 

ευρίσκονται µεταξύ των µικκυλίων.  Με την κρυστάλλωση αναπτύσσεται ή αυξάνει η 

κρυσταλλικότητα του πολυµερούς. Η κρυστάλλωση µπορεί να γίνεται από τήγµα 

πολυµερούς κατά την απόψυξή του, από πυκνό ή αραιό διάλυµα κατά την εξάτµιση του 

διαλύτη. Όταν η κρυστάλλωση γίνεται από τήγµα πολυµερούς τα επί µέρους φυλλίδια των 
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αναδιπλωµένων αλυσίδων γίνονται πυκνότερα και αναπτύσσονται σφαιρικές κρυσταλλικές 

περιοχές, οι οποίες ονοµάζονται σφαιρουλίτες. Αυτοί αναπτύσσονται στις τρεις διαστάσεις 

µέχρις ότου έλθουν σε επαφή µε γειτονικούς σφαιρουλίτες. Η µορφή αυτή είναι η κύρια 

οδός κρυστάλλωσης των συνθετικών πολυµερών από ψύξη τήγµατος. Οι σφαιρουλίτες δεν 

είναι µονοκρύσταλλοι, αλλά είναι µονοκρυσταλλικές σφαιρόµορφες περιοχές µε διάµετρο 

µεταξύ 0.1 µm- 1 cm ή και περισσότερο. Εάν υπάρχει υψηλή συγκέντρωση πυρήνων 

κρυστάλλωσης, τότε αναπτύσσεται δοµή λεπτών κρυστάλλων και το υλικό είναι σχετικά 

διαφανές. Αντίθετα αν υπάρχει µικρός µόνο αριθµός πυρήνων κρυστάλλωσης, τότε 

αναπτύσσονται περισσότερο ακανόνιστες δοµές και το υλικό θα είναι αδιαφανές.  

 Στο σχήµα 1.7 φαίνεται µία περιοχή σφαιρουλιτών σε ένα κρυσταλλικό πολυµερές 

(το PLLA-poly(L-lactide)) όπως φαίνεται στο οπτικό µικροσκόπιο. Όταν πάλι η 

κρυστάλλωση γίνεται από αραιό διάλυµα πολυµερούς σε διαλύτη, δεν έχουµε δηµιουργία 

σφαιρουλιτών, αλλά µονοκρυστάλλων. Αυτοί µπορούν να νοηθούν σαν πλακίδια 

διαφόρων γεωµετρικών σχηµάτων (π.χ. ροµβοεδρικών), το οποίο σχήµα εξαρτάται από το 

πολυµερές το οποίο κρυσταλλώνεται. Το πάχος των πλακιδίων αυτών είναι 5-10 nm.[13] 

 

Σχήµα 1.7:Εικόνα σφαιρουλίτη από οπτικό µικροσκόπιο. Το βέλος δείχνει την συνοριακή περιοχή µεταξύ 
δύο γειτονικών σφαιρουλιτών.[13] 
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1.3.4 Βάση της Θερµικής Συµπεριφοράς  
 

Ένας άλλος τρόπος ταξινόµησης των πολυµερικών υλικών είναι και µε βάση την 

µηχανική απόκρισή τους σε υψηλές θερµοκρασίες. Η συµπεριφορά σε υψηλές 

θερµοκρασίες επιβάλλει µία συσχέτιση µε την µοριακή δοµή τους, µε αποτέλεσµα την 

κατάταξη των πολυµερών σε τρεις κατηγορίες: τα θερµοπλαστικά (thermoplastics), τα 

θερµοσκληρυνόµενα (thermosettings) και τα ελαστοµερή (elastomers). Ο διαχωρισµός σε 

αυτές τις απλές κατηγορίες, σηµαίνει πολλά σε πρακτικό επίπεδο, καθώς συνδέεται άµεσα 

µε την µοριακή δοµή του πολυµερούς και γενικά για τη φυσική συµπεριφορά του.    

• Θερµοπλαστικά: Είναι τα πολυµερή που αποκτούν πλαστικότητα και 

µορφοποιούνται µε την επίδραση της θερµοκρασίας και της πιέσεως. Το 

φαινόµενο είναι αντιστρεπτό και το πολυµερές  µπορεί επανειληµµένα να 

θερµανθεί και να µεταβεί στην πλαστική κατάσταση χωρίς καµία χηµική 

µεταβολή. Επίσης τα θερµοπλαστικά τήκονται, διαποτίζονται από διαλύτες και 

διαλύονται. Τα µόρια τους είναι γραµµικά ή διακλαδωµένα.   

• Θερµοσκληρυνόµενα: Είναι τα πολυµερή που στην τελική φάση 

επεξεργασίας, µε την επίδραση της θερµότητας αποκτούν διασταυρούµενες 

συνδέσεις προς σχηµατισµό πλέγµατος. Τα µόρια δηλαδή συνδέονται σταθερά 

µε κύριους δεσµούς µεταξύ τους (θεωρητικά υπάρχει ένα µοναδικό τεράστιο 

µόριο) κι έτσι επιτυγχάνεται υψηλή συνοχή στο πλέγµα, ώστε δεν µπορεί 

πλέον το πολυµερές να µεταβεί ξανά στην πλαστική περιοχή. ∆ηλαδή η 

διαδικασία της θερµοσκλήρυνσης είναι µη επαναλήψιµη. Συνήθως είναι υλικά 

πολύ σκληρά, ανθεκτικά στη θερµότητα, δεν µορφοποιούνται µε 

πλαστικότητα, είναι άτηκτα, αδιάλυτα και διαποτίζονται πολύ λίγο από 

διαλύτες. Στο σχήµα 1.8 φαίνεται σχηµατικά η διαφορά στη δοµή ενός 

θερµοσκληρυνόµενου κι ενός θερµοπλαστικού πολυµερούς, όπως επίσης 

φαίνεται και η διαφορά στην συµπεριφορά κατά την θερµική αποικοδόµηση 

(degradation).   

• Ελαστοµερή: Είναι τα πολυµερή που έχουν ανεπτυγµένη την ιδιότητα της 

ελαστικότητας και που εφελκυόµενα παρουσιάζουν µεγάλη επιµήκυνση, µε 

ταχεία και πλήρη επαναφορά όταν παύσει η διεγείρουσα δύναµη. Τα 

µακροµόρια αυτών των πολυµερών εµφανίζουν µερικές διασταυρούµενες  
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συνδέσεις, που όµως δεν είναι αρκετά εκτεταµένες για να δώσουν πλέγµα. 

Αυτές οι συνδέσεις παίζουν τον ρόλο ενδιάµεσων γεφυρών που δεν επιτρέπουν 

την πλαστική παραµόρφωση. Τα ελαστοµερή είναι άτηκτα, αδιάλυτα, αλλά 

διαποτίζονται από διαλύτες.  [14] 

 

 

 

Σχήµα 1.8:Σύγκριση θερµοπλαστικού και θερµοσκληρυνόµενου πολυµερούς.[14] 

 

1.4 Σύνθεση Πολυµερών[15-17] 
 Πολυµερισµός εποµένως είναι µία επαναλαµβανόµενη χηµική αντίδραση, µε την 

οποία τα µόρια ενός ή και περισσοτέρων µονοµερών ενώνονται προς σχηµατισµό του 

µορίου του πολυµερούς. Βάση του µηχανισµού και της κινητικής της αντιδράσεως, οι 

αντιδράσεις πολυµερισµού χωρίζονται σε:   

i. Αντιδράσεις σταδιακού πολυµερισµού (step reaction polymerization) στις 

οποίες περιλαµβάνονται οι αντιδράσεις πολυσυµπύκνωσης και 

πολυπροσθήκης.  

ii.  Αντιδράσεις αλυσωτού πολυµερισµού (radical chain polymerization).  

Στον παρακάτω πίνακα  αναφέρονται οι διαφορές σταδιακού και αλυσωτού πολυµερισµού 

(Πίνακας 1.1). 
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Πίνακας 1.1: ∆ιαφορές σταδιακού και αλυσωτού πολυµερισµού. 

 

Στη συνέχεια θα γίνει µία αναφορά και στις δύο αυτές κατηγορίες πολυµερισµού, καθώς 

και στα χαρακτηριστικά των τελικών προϊόντων που προκύπτουν από αυτές.   

i. Αντιδράσεις σταδιακού πολυµερισµού  

 Οι αντιδράσεις αυτές χαρακτηρίζονται από την αντίδραση µεταξύ οποιονδήποτε 

µοριακών ειδών που είναι παρόντα στο µίγµα αντιδράσεως και ανεξάρτητα από το µέγεθός 

τους. Έτσι ένα µονοµερές αντιδρά µε άλλο ένα µονοµερές ή ένα αναπτυσσόµενο 

(αυξανόµενο ως προς το µέγεθος) µόριο, καθώς επίσης και τα αναπτυσσόµενα µόρια 

µπορούν να αντιδράσουν µεταξύ τους.  Αναφορικά µε την δραστικότητα των µονοµερών 

και το αποτέλεσµα που έχει αυτή στην δοµή των πολυµερών µπορούµε να σχολιάσουµε 

πως: 

• µονοδραστικά µονοµερή ή µονοδραστικά και πολυδραστικά µονοµερή δίνουν 

προϊόντα µικρού µοριακού βάρους. 

• ∆ιδραστικά µονοµερή δίνουν γραµµικά πολυµερή µεγάλου µοριακού βάρους.  

• Πολυδραστικά µονοµερή ή διδραστικά και πολυδραστικά µονοµερή δίνουν 

πολυµερή πλέγµατος ή διακλαδωµένα πολυµερή.   

∆ιακρίνουµε δύο είδη αντιδράσεων σταδιακού πολυµερισµού:  
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• Άµεσες αντιδράσεις: Λαµβάνουν χώρα µεταξύ µονοµερών µε ελεύθερες τις 

δραστικές τους οµάδες, οι οποίες µπορούν να αντιδράσουν µεταξύ τους χωρίς 

απαίτηση ειδικής ενεργοποίησης τους ή παρουσίας ειδικών µέσων. Τέτοιες 

είναι αντιδράσεις µεταξύ διβασικών οξέων και γλυκολών προς παραγωγή 

πολυεστέρων όπως η ακόλουθη: 

 

• Έµµεσες αντιδράσεις: Λαµβάνουν χώρα µεταξύ µονοµερών που δεν έχουν 

ελεύθερες τις δραστικές τους οµάδες ή µπορεί να έχουν ελεύθερες τις 

δραστικές τους οµάδες, οι οποίες όµως δεν µπορούν να αντιδράσουν µεταξύ 

τους παρά µόνο µετά από ειδική ενεργοποίηση τους ή παρουσία ειδικών 

µέσων, όπως οι αντιδράσεις χλωριδίων και ανυδριτών οξέων (Σχήµα 1.9). 

 

Σχήµα 1.9: Παράδειγµα έµµεσης αντίδρασης. 

 

ii.  Αντιδράσεις αλυσωτού πολυµερισµού  

 Οι αλυσωτοί πολυµερισµοί είναι χηµικές αντιδράσεις µονοµερών ενώσεων που 

φέρουν δραστικούς διπλούς δεσµούς ή περιέχουν τέτοιους δακτυλίους και που χωρίς ή µε 

την επίδραση απαρχητών ή εκκινητών σχηµατίζουν µακροµόρια µε ταχύτατες διαδοχικές 

προσθήκες ενός µορίου µονοµερούς κάθε φορά. Στην περίπτωση δηλαδή αυτή το 

µονοµερές αντιδρά γενικά µόνο µε την άκρη µίας αναπτυσσόµενης αλυσίδας 
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µακροµορίου. Στο σχήµα 1.10φαίνεται η ταξινόµηση των αντιδράσεων αλυσωτού 

πολυµερισµού. 

 

Σχήµα 1.10:Ταξινόµηση αντιδράσεων αλυσωτού πολυµερισµού. 

1.4.1 Πολυµερισµός µε Μηχανισµό Ελευθέρων Ριζών   (free radical polymerisation)   
Πρόκειται για ευρύτατα χρησιµοποιούµενη µέθοδο πολυµερισµού, στην οποία το 

δραστικό κέντρο είναι µία ελεύθερη ρίζα. Εφαρµόζεται κυρίως για την παραγωγή 

βινυλικών πολυµερών (πολυστυρένιο, πολυµεθακρυλικός µεθυλεστέρας, οξικό 

πολυβινύλιο, διακλαδωµένο πολυαιθυλένιο).  Ο µηχανισµός της αντίδρασης 

διευκρινίστηκε από τον Flory (1937). (Σχήµα 1.11) 

 

 

Σχήµα 1.11:Στάδια της αντίδρασης αλυσωτού πολυµερισµού. 
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Ο ριζικός πολυµερισµός είναι ευρύτερα γνωστός αφού αποτελεί την κύρια µέθοδο 

σύνθεσης βασικών πολυµερικών υλικών που χρησιµοποιούνται ως πρώτη ύλη πλαστικών 

καθηµερινής χρήσης. Λαµβάνει χώρα, όπως και οι περισσότερες αντιδράσεις ελευθέρων 

ριζών, σε τρία στάδια: έναρξη, διάδοση και τερµατισµός. Στο στάδιο της έναρξης γίνεται η 

εκκίνηση του πολυµερισµού µε τη βοήθεια χηµικών ενώσεων που λέγονται απαρχητές 

(initiators) και προκαλούν ετερολυτική ανόρθωση του διπλού δεσµού του µονοµερούς 

σχηµατίζοντας τις πρωτογενείς ρίζες µέσω θερµότητας ή φωτός. Αυτές σταθεροποιούνται 

από τους εκάστοτε υποκαταστάτες (Ψ ή Χ και Ψ) του άνθρακα µε το ελεύθερο e - του 

µονοµερούς. Απαρχητές ριζικού πολυµερισµού µπορεί να είναι οργανικά υπεροξείδια και 

υδροϋπεροξείδια, αζωενώσεις, υπερθειϊκά άλατα, φωτοαπαρχητές και συστήµατα 

οξειδοαναγωγής.  Στη διάδοση, µόρια µονοµερούς προστίθενται µε πολύ µεγάλη ταχύτητα 

στις πρωτογενείς ρίζες που σχηµατίζονται κατά την έναρξη. Στο στάδιο του τερµατισµού 

οι µακρόριζες που σχηµατίζονται κατά την διάδοση απενεργοποιούνται ανεξέλεγκτα 

συνήθως, εκτός και αν παρουσία ειδικών καταλυτών ή συνθηκών αντίδρασης λάβει χώρα 

ο ελεγχόµενος τερµατισµός είτε µε συνένωση (combination) δύο µακροριζών είτε µε 

ανακατανοµή (disproportionation) δηλαδή µεταφορά υδρογόνου από µία µακρόριζα σε µία 

άλλη και δηµιουργία διπλού δεσµού στο άκρο της.  

Για τον ιοντικό πολυµερισµό είναι γνωστό ότι πρόκειται για πολυµερισµό ο οποίος 

λαµβάνει χώρα µέσω ιόντων. Ο ιοντικός πολυµερισµός παρουσία αρνητικά φορτισµένων 

ιόντων (και κατά συνέπεια αρνητικά φορτισµένου µακροµορίου) αντιστοιχεί σε ανιοντικό 

πολυµερισµό, ενώ η περίπτωση πολυµερισµού παρουσία θετικά φορτισµένων ιόντων 

(θετικά φορτισµένη µακροµοριακή αλυσίδα) ορίζεται ως κατιοντικός πολυµερισµός.  

Ο κατιοντικός πολυµερισµός είναι ένα είδος πολυµερισµού όπου η διάδοση αλυσίδων 

επιτυγχάνεται µέσω ενός καρβοκατιόντος, που σχηµατίζεται από έναν απαρχητή και το 

αντίστοιχο βινυλικό µονοµερές. Σχεδόν όλα τα βίνυλο- και άλκενο- πυρηνόφιλα µονοµερή 

µπορούν να πολυµεριστούν µε ελεγχόµενο τρόπο, µε αποτέλεσµα να προκύπτουν 

προβλέψιµα µοριακά βάρη και σχετικά στενές κατανοµές µοριακών βαρών (1.1<Ι<1.3). 

Ακόµα είναι δυνατή η παρατήρηση της έλλειψης ή του περιορισµού του σταδίου του 

τερµατισµού, καθώς επίσης και ο περιορισµός των αντιδράσεων µεταφοράς αλυσίδων στα 

συστήµατα αυτά. Τα σχηµατιζόµενα καρβοκατιόντα είναι πολύ δραστικά και ασταθή, µε 

αποτέλεσµα να είναι δυνατή η συµµετοχή τους σε διάφορες παράπλευρες αντιδράσεις που 

οδηγούν στον τερµατισµό του πολυµερισµού είτε µε µεταφορά αλυσίδων, είτε µε 

ανακατανοµή των σχηµατισµένων καρβοκατιόντων. Η σηµαντικότερη αντίδρασητέτοιου 
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είδους είναι η µεταφορά αλυσίδων στο µονοµερές. Λόγω της ύπαρξης του θετικού φορτίου 

στον α-άνθρακα του διπλού δεσµού, το άτοµο υδρογόνου που υπάρχει στον β-άνθρακα 

είναι όξινο και άρα πιο εύκολα µπορεί να λάβει χώρα µεταφορά φορτίου. Η πιο 

επιτυχηµένη µέθοδος για την αποφυγή της µεταφοράς αλυσίδων στο µονοµερές είναι η 

σταθεροποίηση του ενδιάµεσου καρβοκατιοντικού προϊόντος.[21]  

 

1.4.2 Σύνθεση Πολυµερών µε Ανιοντικό Πολυµερισµό   
 Η µέθοδος του ανιοντικού πολυµερισµού καλύπτει τις ανάγκες για σύνθεση 

πολυµερικών υλικών ικανών να χρησιµοποιηθούν σε διάφορες εφαρµογές, ιδιαίτερα 

απαιτητικές όσον αφορά στην ποιότητα και τις τελικά εφαρµόσιµες ιδιότητες. Εποµένως 

για την ικανοποίηση της σύνθεσης πολυµερών µε αυστηρά καθορισµένο µοριακό βάρος 

και στενή κατανοµή µοριακών βαρών χρησιµοποιείται ο ανιοντικός πολυµερισµός υπό 

συνθήκες υψηλού κενού. Υφίστανται όµως και αρκετές διαφορές που προέρχονται από τη 

διαφορετική φύση των ενεργών κέντρων τους.  Στη περίπτωση του ανιοντικού 

πολυµερισµού το ενεργό κέντρο (διεγέρτης) είναι ένα καρβανιόν, που διαφέρει σηµαντικά 

από τα καρβονοκατιόντα του κατιοντικού πολυµερισµού. Στον ανιοντικό πολυµερισµό, 

δεν υφίσταται στάδιο τερµατισµού και αντιδράσεις µεταφοράς (ειδικά όταν απουσιάζουν 

πολικές ενώσεις στο διάλυµα). Ο ανιοντικός πολυµερισµός δεν επηρεάζεται εύκολα από 

τη θερµοκρασία, οδεύει ταχύτατα σε χαµηλές θερµοκρασίες, αλλά ικανοποιητικά και σε 

θερµοκρασίες περιβάλλοντος ή/και µεγαλύτερες. 

 Στον ανιοντικό πολυµερισµό γίνεται χρήση οργανολιθιακών απαρχητών που µε την 

αντίδραση τους µε το εκάστοτε µονοµερές δίνουν αρνητικά φορτισµένη 

µακροµοριακήαλυσίδα. Ο πιο διαδεδοµένος απαρχητής ανιοντικού πολυµερισµού είναι το 

δευτεροταγές βούτυλο-λίθιο (sec-BuLi). [18] 

 Τα στάδια του ανιοντικού πολυµερισµού είναι τα εξής:έναρξη και διάδοση.Η 

αντίδραση τερµατισµού λαµβάνει χώρα µε την προσθήκη κατάλληλου µέσου τερµατισµού, 

συνήθως µε την προσθήκη µίας αλκοόλης. Οι αντιδράσεις των παραπάνω σταδίων 

παρουσιάζονται παρακάτω  (Σχήµα 1.12)  
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Σχήµα 1.12: Παραδείγµατα των σταδίων έναρξης και διάδοσης του ανιοντικού πολυµερισµού. 

 

1.4.3 Κατιοντικός Πολυµερισµός (cationic polymerisation) 
 Στην περίπτωση του κατιοντικού πολυµερισµού σηµειώνεται προσβολή του 

µονοµερούς από ηλεκτρονιόφιλες ουσίες, που προκαλούν διάσπαση του διπλού δεσµού 

του µονοµερούς και την παραγωγή καρβοκατιόντος.   Περιλαµβάνει τα εξής στάδια: 

έναρξη, διάδοσηκαι τερµατισµός ενώ παρατηρείται ταχύτατη εξέλιξη. 

 Για την έναρξη του πολυµερισµού χρησιµοποιούνται ως απαρχητές οξέα (H2SO4, 

HClO4, H3PO4) ή σε βιοµηχανική κλίµακα οξέα κατά Lewis (BF3, AlCl3, TiCl4, SnCl4). 

Στη δεύτερη περίπτωση απαιτείται η παρουσία ίχνους ένωσης-πρωτονιοδότη (ύδωρ, 

αλκοόλη, οργανικά οξέα, αλκυλαλογονίδια). ∆ηλαδή, το ενεργό κέντρο (διεγέρτης) Ι είναι 

ένα κατιόν Α+. Ένα ζεύγος ηλεκτρονίων από το διπλό δεσµό έλκεται από το 

κατιόν/διεγέρτη και εγκαταλείπει το διπλό δεσµό για να σχηµατίσει απλό χηµικό δεσµό µε 

το απαρχητή. Ο µηχανισµός αυτός αφήνει ένα από τα άτοµα άνθρακα του διπλού δεσµού 

µε έλλειµµα ηλεκτρονίων, δηλαδή δηµιουργείται ένα νέο κατιόν, το οποίο θα αντιδράσει 

µε ένα δεύτερο µόριο µονοµερούς µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο που έκανε ο διεγέρτης µ ε το 

πρώτο µόριο µονοµερούς. Και ο µηχανισµός αυτός επαναλαµβάνεται µέχρις ότου 

σχηµατιστεί το επιθυµητό πολυµερές.  Στο τέλος της φάση της έναρξης παράγεται ένα 

καρβοκατιόν. 
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1.4.4 Πολυµερισµός Ziegler-Natta  
 

 Ο πολυµερισµός Ziegler-Natta (ΖΝ) ανήκει στους πολυµερισµούς ετερογενούς 

κατάλυσης, όπου ο καταλύτης φέρεται µέσα στο µίγµα αντίδρασης µε τη µορφή στερεάς 

διάσπαρτης φάσης. Παρέχεται δε η δυνατότητα παρασκευής πολυµερών µε συγκεκριµένη 

στερεοταξική διευθέτηση (τακτικότητα) που δεν είναι εφικτή µε άλλο τρόπο (π.χ. 

γραµµικό µη διακλαδωµένο πολυαιθυλένιο και ισοτακτικό πολυπροπυλένιο).  Το όνοµά 

του οφείλεται στους Karl Ziegler και Giulio Natta (βραβείο Νόµπελ 1963), που επινόησαν 

τους αντίστοιχους καταλύτες.  Οι καταλύτες Ziegler-Natta είναι συστήµατα αποτελούµενα 

από αλκύλια µετάλλων των οµάδων Ι και ΙΙΙ του Π.Σ. και αλογονίδια ή και άλλα 

παράγωγα πολυσθενών µετάλλων των οµάδων IV,VIII. Επειδή είναι πολύ ευαίσθητοι 

έναντι του ύδατος, εφαρµόζονται υπό άνυδρες συνθήκες. Τυπικοί καταλύτες ZN είναι 

συστήµατα Ti/Al, µε επίδραση τριαιθυλοαργιλίου Al(C2H5)3 επί τετραχλωριούχου 

τιτανίου TiCl4 σε περιβάλλον εξανίου ή µε επίδραση διαιθυλοµονοχλωροπαραγώγου του 

αργιλίου Al(C2H5)2Cl επί τριχλωριούχου τιτανίου TiCl3.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

2.1 Γενικά για Συµπολυµερή Κατά Συστάδες   
 Στα γραµµικά συµπολυµερή µε δύο συστάδες (Α-b-Β), δύο µακροµοριακές 

αλυσίδες προερχόµενες από διαφορετικά µονοµερή (µονοµερή διαφορετικής χηµικής 

σύστασης) συνδέονται µεταξύ τους µέσω ενός οµοιοπολικού δεσµού (κοµβικό σηµείο). 

Για να γίνει αντιληπτό το σχήµα ενός τέτοιου είδους πολυµερούς δίνεται το Σχήµα 2.1, 

στο οποίο οι δύο διαφορετικής χηµικής σύστασης αλυσίδες απεικονίζονταιµε µπλε και 

κόκκινο χρώµα αντίστοιχα ενώ το κοµβικό σηµείο απεικονίζεται ως µικρή σφαίρα στο 

κέντρο διαχωρίζοντας τις αλυσίδες.  

 

Σχήµα 2.1:Σχηµατική απεικόνιση δισυσταδικού συµπολυµερούς του τύπου Α-b-Β. 

Ο βασικός τρόπος µε τον οποίο συντίθενται τα εν λόγω πολυµερή είναι ο 

πολυµερισµός µέσω διαδοχικής προσθήκης µονοµερών..Οι αντιδράσεις της συνθετικής 

πορείας απεικονίζονται στο Σχήµα 2.2 που ακολουθεί. 

. 

Σχήµα 2.2:Αντιδράσεις συνθετικής πορείας ανιοντικού πολυµερισµού. 

 Η διαδικασία της σύνθεσης, ξεκινά µε τον πολυµερισµό του πρώτου µονοµερούς, 

µέσω οργανοµεταλλικών απαρχητών και αφού ολοκληρωθεί ο πολυµερισµός προστίθεται 

το δεύτερο µονοµερές. Το δεύτερο µονοµερές πολυµερίζεται υπό την παρουσία των 

οργανοµεταλλικών κέντρων που έχουν σχηµατιστεί από την αντίδραση του πρώτου 

µονοµερούς µε τον απαρχητή (ενεργός µακροαπαρχητής). Αφού πρόκειται για ανιοντικό 

πολυµερισµό, όπως έχει αναφερθεί το στάδιο τερµατισµού απουσιάζει, όταν ολόκληρη η 

ποσότητα του δεύτερου µονοµερούς αντιδράσει, επιτυγχάνεται ο τερµατισµός του 

πολυµερισµού µέσω της προσθήκης κατάλληλων χηµικών ουσιών [π.χ. µεθανόλης 
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(MeOH), τριµεθυλοχλωροσιλανίου ((CH3)3SiCl) κ.α.], οπότε και εξουδετερώνονται όλα τα 

ενεργά κέντρα.  Για την σύνθεση των συµπολυµερών τύπου A-b-B είναι απαραίτητο τα 

ενεργά κέντρα της πρώτης συστάδας να είναι ικανά να συνεχίσουν την αντίδραση του 

πολυµερισµού, µε την προσθήκη και τον πολυµερισµό του δεύτερου µονοµερούς, οπότε το 

πρώτο µονοµερές πρέπει να είναι περισσότερο πυρηνόφιλο (πιο αρνητικά φορτισµένο). 

Όπως και στην περίπτωση του πολυµερισµού του µονοµερούς Α έτσι και για το µονοµερές 

Β η ταχύτητα της αντίδρασης έναρξης από τα µακροανιόντα του πρώτου µονοµερούς, 

πρέπει να είναι µεγάλη και µεγαλύτερη η ίση από την ταχύτητα της αντίδρασης διάδοσης 

του µονοµερούς Β. Το αποτέλεσµα είναι να προκύψει στενή κατανοµή µοριακών βαρών 

για την συστάδα Β και κατ’ επέκταση για το τελικό συµπολυµερές. Επίσης είναι 

σηµαντικό και το γεγονός ότι µε την διαδικασία αυτή αποφεύγεται η εµφάνιση 

οµοπολυµερούς Α στο τελικό συµπολυµερές A-b-B.  

 Επιπρόσθετα πρέπει το µονοµερές Β να είναι και αυτό όπως και το µονοµερές Α, 

υψηλής καθαρότητας, καθώς από την ύπαρξη οποιουδήποτε είδους ακαθαρσίας µπορεί να 

προκληθούν προβλήµατα στο στάδιο της έναρξης του πολυµερισµού του αλλά και στο 

τελικό συµπολυµερές. Συγκεκριµένα η ύπαρξη ακαθαρσιών θα οδηγήσει σε 

απενεργοποίηση ενεργών κέντρων του µακροαπαρχητή, και κατά συνέπεια δεν θα ληφθεί 

µοριακό βάρος παρόµοιο µε το αναµενόµενο για την συστάδα Β αλλά και για το τελικό 

συµπολυµερές, καθώς θα µεταβληθεί και η σύσταση µεταξύ των συστάδων Α και Β. 

 Εξίσου σηµαντικός είναι και ο τρόπος µε τον οποίο γίνεται η προσθήκη των 

µονοµερών καθώς όπως έχει ήδη αναφερθεί είναι δυνατόν ένα µονοµερές αφού 

πολυµεριστεί να µην δίνει έναν αρκετά πυρηνόφιλο µακροαπαρχητή για τον πολυµερισµό 

του δεύτερου µονοµερούς. [19] 

 Στα γραµµικά τρισυσταδικά συµπολυµερή ή τριπολυµερή, τρείς µακροµοριακές 

αλυσίδες πολυµερών είναι ενωµένες µεταξύ τους µε οµοιοπολικό δεσµό. Σε αυτήν την 

περίπτωση υπάρχουν δύο κοµβικά σηµεία έναντι ενός στα αντίστοιχα δισυσταδικά. Είναι 

δυνατή η σύνθεση συµµετρικών και µη συµµετρικών γραµµικών συµπολυµερών µε τρείς 

συστάδες του τύπου Α-b-Β-b-Α αλλά και γραµµικών τριπολυµερών του τύπου Α-b-Β-b-C 

(Σχήµα 2.3). Η διαφορά τους είναι ότι η πρώτη περίπτωση προκύπτει από δύο µόνο 

διαφορετικής χηµικής σύστασης µονοµερή ενώ η δεύτερη από τρία.    
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Σχήµα 2.3:Γραµµικό τρισυσταδικό τριπολυµερές και συµπολυµερές του τύπου A-b-B-b-C και A-b-B-b-A 
αντίστοιχα. 

 Για την σύνθεση γραµµικών συµµετρικών συµπολυµερών του τύπου Α-b-Β-b-Α 

υπάρχει µία δεύτερη συνθετική µέθοδος που ολοκληρώνεται µε χρήση κατάλληλου 

αντιδραστηρίου σύζευξης. Αρχικά γίνεται κατά τα γνωστά η σύνθεση ενός γραµµικού 

συµπολυµερούς του τύπου Α-b-Β µε τα ενεργά κέντρα στην συστάδα Β. Η σύνθεση 

πραγµατοποιείται ώστε ο κλάδος Β να εµφανίσει µισό µοριακό βάρος από το επιθυµητό 

στο τελικό συµπολυµερές και η ποσότητα του να βρίσκεται σε περίσσεια 50%. Εν 

συνέχεια προστίθεται ένα κατάλληλο αντιδραστήριο σύζευξης, ένωση που έχει δύο 

ενεργές οµάδες ικανές να αντιδράσουν µε τα ενεργά ανιοντικά κέντρα δηµιουργώντας 

οµοιοπολικούς δεσµούς. Συνηθέστερες τέτοιες ενώσεις είναι τα χλωροσιλάνια όπως το 

διµεθυλοδιχλωροσιλάνιο (Me2SiCl2) που χρησιµοποιείται στην προκείµενη περίπτωση. 

 Για την συγκεκριµένη συνθετική πορεία η αναλογία ενεργών κέντρων προς το 

αντιδραστήριο σύζευξης (Me2SiCl2) είναι 2:1 µε µικρή περίσσεια των ενεργών κέντρων 

ώστε να είναι απόλυτη η αντικατάσταση όλων των οµάδων -Cl (~ 5-10% περίσσεια). Η 

τεχνική αυτή δίνει την δυνατότητα της σύνθεσης συµµετρικών µακροµορίων 

αποτελούµενα από τρείς συστάδες µε τις δύο ακραίες να είναι της ίδιας σύστασης, 

εντούτοις στα µειονεκτήµατα της µεθόδου είναι η ανάγκη κλασµατοποίησης του τελικού 

προϊόντος, αφού λόγω της περίσσειας του Α-Β/2 που χρησιµοποιείται ώστε να αντιδράσει 

πλήρως το αντιδραστήριο σύζευξης παραµείνει έστω και µικρή ποσότητά του που δεν έχει 

αντιδράσει. Ακόµα ένα µειονέκτηµα είναι πως η σύζευξη αποτελεί διαδικασία που απαιτεί 

αρκετό χρόνο ώστε να ολοκληρωθεί στο επιθυµητό ποσοστό η αντίδραση σύζευξης.  

 Η τρίτη µέθοδος σύνθεσης γραµµικών συµπολυµερών του τύπου Α-b-Β-b-Α είναι 

η χρήση διδραστικού απαρχητή. Οι διδραστικοί απαρχητές όπως αναφέρθηκε 

προηγούµενως εξαιτίας της υψηλής δραστικότητας και της αστάθειας τους δεν 

λαµβάνονται από το εµπόριο αλλά συντίθενται εργαστηριακά. Είναι οργανοµεταλλικές 

ενώσεις µε δύο άκρα ικανά να προκαλέσουν τον πολυµερισµό µονοµερών έπειτα από 

προσθήκη τους σε δύο στάδια. Ένας τέτοιος διδραστικός απαρχητής συντίθεται µετά την 

αντίδραση του δευτεροταγούς βουτυλολιθίου µε το 1,3 διφαινυλοαιθυλενοβενζόλιο, σε 

διαλύτη εξάνιο. Η αντίδραση σύνθεσής του δίνεται στο Σχήµα 2.4Α ενώ στο Σχήµα 2.4Β 
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δίνεται και ένα παράδειγµα χρήσης του για πολυµερισµό µε σκοπό τη σύνθεση 

συµµετρικού γραµµικού τρισυσταδικού συµπολυµερούς του τύπου πολυστυρενίου - 

πολυβουταδιενίου (1,4) – πολυστυρενίου  (PS-b-PBd-b-PS).  

 

 

Σχήµα 2.4:Αντιδράσεις σύνθεσης διδραστικού απαρχητή και χρήσης του.[17]  

 Τέλος, στις µεθόδους σύνθεσης συµµετρικών γραµµικών τριπολυµερών Α-b-Β-b-Α 

αξίζει να αναφερθεί αυτή που αφορά τη σύζευξη της ήδη συντεθειµένης διδραστικής 

συστάδας του µονοµερούς Β µε το ξεχωριστά συντεθειµένο µονοδραστικό οµοπολυµερές 

του µονοµερούς Α. Ως µέσο σύζευξης συνήθως χρησιµοποιείται και σε αυτή την 

περίπτωση το διµεθυλοδιχλωροσιλάνιο (Me2SiCl2). Αυτή η µέθοδος είναι ίσως η πιο 

χρονοβόρα καθώς είναι αυτή που απαιτεί περαιτέρω διαδικασίες προετοιµασίας των 

δειγµάτων, και χρήση πολύπλοκων συσκευών, ώστε να έρθουν σε επαφή οι ζωντανοί 

κλάδοι που πρόκειται και πρέπει να συζευχθούν.[1] 

  Πιο περίπλοκη είναι η σύνθεση αστεροειδών συµπολυµερών. Στη βιβλιογραφία 

εµφανίζονται ορισµένες µέθοδοι σύνθεσης αστεροειδών συµπολυµερών. Για την σύνθεση 

αστεροειδών συµπολυµερών του τύπου AnBn αναφέρεται η µέθοδος του 

διβινυλοβενζολίου, σύµφωνα µε την οποία η προσθήκη του διβυνιλοβενζολίου σε διάλυµα 

«ζωντανού» πολυστυριλολιθίου είναι δυνατόν υπό συγκεκριµένες συνθήκες να επιτρέψει 

τον σχηµατισµό αστεροειδών συµπολυµερών.[20,22] Μία ακόµα µέθοδος που αναφέρεται 

στη βιβλιογραφία είναι εκείνη κατά την οποία χρησιµοποιούνται ως µέσα σύζευξης 

ενώσεις παράγωγα του διφαινυλο-αιθυλενίου (διπλά διφαίνυλο-αιθυλένια), ενώσεις οι 

οποίες επιτρέπουν τον πολυµερισµό ανιοντικά µονοµερών από δύο διαφορετικά σηµεία 
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εξαιτίας της δυνατότητας ύπαρξης στο µόριο τους δύο ενεργών κέντρων. Η µέθοδος µε τα 

διπλά διφαινυλο-αιθυλένια ήταν εκείνη η οποία επέτρεψε την σύνθεση των αστεροειδών 

συµπολυµερών του τύπου Α2Β2. [23]  Και οι δύο παραπάνω τεχνικές εµφανίζουν 

σηµαντικά προβλήµατα όσον αφορά στην µεγάλη κατανοµή µοριακών βαρών και το 

σχηµατισµό προϊόντων χωρίς σταθερό αριθµό κλάδων (µέθοδος του διβυνιλοβενζολίου) 

και επίσης περιορισµένη αρχιτεκτονική (µέθοδος των διφαίνυλο-αιθυλενίων).  

 Τα παραπάνω προβλήµατα έδειξαν να λύνονται µε τη χρήση των χλωροσιλανίων 

διαφόρων τύπων, µέθοδος η οποία και χρησιµοποιήθηκε για την σύνθεση των 

πολυµερικών υλικών της παρούσας διατριβής. Η σύνθεση αστεροειδών πολυµερών 

συµµετρικών και ασύµµετρων οµο- και συµπολυµερών επιτυγχάνεται µε το καλύτερο 

αποτέλεσµα κατά τη σύζευξη των µακροανιόντων µε χλωροσιλάνια που έχουν τον 

κατάλληλο αριθµό χλωρίων.[24] Είναι αξιόπιστη µέθοδος αφού επιτρέπει πολύ καλό 

έλεγχο της προσθήκης των κλάδων. Τα άτοµα του χλωρίου αντικαθίστανται από τις 

ζωντανές αλυσίδες των πολυµερών και προκύπτουν έτσι πρότυπα οµο- και συµπολυµερή 

πολύπλοκης αρχιτεκτονικής.   

 Στη βιβλιογραφία αναφέρονται αρκετές µέθοδοι µε στόχο την σύνθεση διαφόρων 

ειδών αστεροειδών συµπολυµερών. Η ερευνητική οµάδα του Fetters συνέθεσε ασύµµετρα 

αστεροειδή οµοπολυµερή πολυστυρενίου και πολυ(βουταδιενίου) του τύπου Α2Β όπου οι 

δύο Α κλάδοι (PB) είναι ίδιου µοριακού βάρους και ο Β (PS) είναι µεγαλύτερου ή 

µικρότερου. Αντίστοιχα η ερευνητική οµάδα του Mays συνέθεσε µικτόκλωνα αστεροειδή 

συµπολυµερή του ίδιου τύπου µε τη διαφορά ότι οι συστάδες Α ήταν το πολυ(ισοπρένιο) 

(PI) και Β το πολυστυρένιο (PS).[25] 

 Η ερευνητική οµάδα του Χατζηχρηστίδη συνέθεσε σχεδόν όλους τους 

συνδυασµούς των µικτόκλωνων αστεροειδών του τύπου Α2Β2 µε πολυστυρένιο, 

πολυ(ισοπρένιο) και πολυ(βουταδιένιο) καθώς επίσης παρασκευάστηκαν και µικτόκλωνα 

αστεροειδή του τύπου Α3Β µε τις παραπάνω συστάδες, µε χρήση ανιοντικού 

πολυµερισµού και χηµείας χλωροσιλανίων.[24] Περαιτέρω έρευνα στη µέθοδο των 

χλωροσιλανίων έγινε ξανά από την ίδια ερευνητική οµάδα για τη σύνθεση µικτόκλωνων 

αστεροειδών του τύπου Α2Β2, ABC και ABCD. [27,28] Χρησιµοποιήθηκε η διαφορά στη 

στερεοχηµική παρεµπόδιση των ενεργών κέντρων, ώστε να πραγµατοποιηθεί εκλεκτική 

αντικατάσταση των χλωρίων στα αντιδραστήρια σύζευξης από τους κατάλληλους 

κλάδους.  
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 Επίσης µε τη µέθοδο των χλωροσιλανίων πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση 

µικτόκλωνων αστεροειδών του τύπου (ΑΒ)Β3, όπου Α: PS και Β: PB, σύνθεση κατά την 

οποία αρχικά γίνεται η αντικατάσταση τριών ατόµων χλωρίου του τετραχλωροσιλανίου 

(SiCl4) από ισοµοριακές ποσότητες πολυµερούς Β (διαδικασία τιτλοδότησης) και µετά 

γίνεται προσθήκη του συµπολυµερούς ΑΒ.  

 Τέλος µε τη µέθοδο των χλωροσιλανίων έχουν παρασκευαστεί οµοπολυµερή τύπου 

“Η” από τους Roovers και Toporowski.[29] Η διαδικασία της σύνθεσης περιλαµβάνει την 

αντίδραση µονοδραστικών κλάδων πολυστυρενίου µε αντιδραστήριο σύζευξης το 

τριχλωροµεθυλοσιλάνιο, ώστε να αντικατασταθούν µόνο δύο από τα τρία χλώρια µε 

χρήση στοιχειοµετρικής ποσότητας ζωντανού κλάδου. Στην συνέχεια παρασκευάστηκε το 

διδραστικό πολυµερές µε χρήση διδραστικού απαρχητή (ναφθαλενίδο νάτριο) και 

προστέθηκε στο υποκατεστηµένο χλωροσιλάνιο.  

 Χρησιµοποιώντας το ίδιο σύστηµα διδραστικού απαρχητή αλλά ακολουθώντας 

διαφορετική πορεία έγινε δυνατή η σύνθεση πιο πολύπλοκων δοµών όπως αυτή των super-

H  µε τύπο Α3ΒΑ3, όπου Α και Β είναι πολυστυρένιο (PS) και πολυ(ισοπρένιο) (PI) από 

την ερευνητική οµάδα του Χατζηχρηστίδη.[30] 

 Τέλος σηµαντικό επίτευγµα ήταν η σύνθεση του “Αστεριού της Βεργίνας”, ένος 

µικτόκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς του τύπου (PS)8(PI)8 από τους Αυγερόπουλο, 

Πούλο και Χατζηχρηστίδη, χρησιµοποιώντας αυτή τη φορά ένα πιο ογκώδες 

χλωροσιλάνιο που έφερε δεκαέξι άτοµα χλωρίου. [31] 

 Μία ακόµα κατηγορία των αστεροειδών συµπολυµερών είναι αυτή στην οποία οι 

κλάδοι των αστεριών δεν είναι απλά οµοπολυµερή αλλά συµπολυµερή και µπορούν να 

διαχωριστούν στα συµµετρικά και στα µη συµµετρικά. Βιβλιογραφική ανασκόπηση για 

την σύνθεση τέτοιου είδους δοµών δίνει συνθετικές προσπάθειες για παρασκευή 

δειγµάτων του τύπου (ΑΒ)n µε χρήση διβυνιλοβενζολίου αλλά και µε τη µέθοδο των 

χλωροσιλανίων από τον Price όποτε και συντέθηκαν αστεροειδή των τύπων (AB)3 και 

(AB)4 όπου Α η συστάδα του πολυστυρενίου και Β η συστάδα του πολυ(ισοπρενίου). 

Ιδίου τύπου αστεροειδή συντέθηκαν µε τη µέθοδο των χλωροσιλανίων από τον Πίσπα και 

την οµάδα του, ενώ από την οµάδα του Mays µε χρήση επίσης χλωροσιλανίων ως 

αντιδραστήρια σύζευξης συντέθηκαν ιδίου τύπου αστεροειδή µε τη διαφορά ότι η διενική 

συστάδα ήταν το πολυ(κυκλοεξαδιένιο).[32] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΜΕΛΕΤΗ ΑΥΤΟ-ΟΡΓΑΝΩΣΗΣ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

3.1 Εισαγωγικά στοιχεία 
 Η θεωρητική και πειραµατική αντιµετώπιση της συµπεριφοράς γραµµικών 

πολυµερών σε επιφάνειες έχει απασχολήσει πλήθος ερευνητών τα τελευταία χρόνια [32], 

αφενός  λόγω του θεωρητικού ενδιαφέροντος που παρουσιάζουν αυτά τα συστήµατα και 

αφετέρου εξαιτίας των πολλών τεχνολογικών εφαρµογών που βρίσκουν στο πεδίο της 

σταθεροποίησης κολλοειδών [33] και γενικότερα της µεταβολής των φυσικοχηµικών 

ιδιοτήτων επιφανειών όπως π.χ. η διαβροχή, η λίπανση και η προσρόφηση.    

 Υπό συνθήκες υψηλής πυκνότητας του στρώµατος των αγκιστρωµένων 

πολυµερών, οι πολυµερικές αλυσίδες εκτείνονται σε αποστάσεις από την επιφάνεια κατά 

πολύ µεγαλύτερες από το χαρακτηριστικό µέγεθος τους όταν βρίσκονται ελεύθερες εντός 

ενός ιδανικού  διαλύτη. Σε αυτή την περίπτωση το σύστηµα χαρακτηρίζεται ως µια 

πολυµερική βούρτσα (polymer brush) [34]. Τα χαρακτηριστικά αυτών των συστηµάτων 

εξαρτώνται από το µοριακό βάρος των αλυσίδων, την πυκνότητα αγκίστρωσης τους όπως 

επίσης και από την ποιότητα του διαλύτη εντός του οποίου βρίσκονται.  

 Η έκταση του αγκιστρωµένου στρώµατος οφείλεται στα φαινόµενα αποκλειώµενου 

όγκου (excluded volume effects) τα οποία ωθούν τις αγκιστρωµένες αλυσίδες να 

ελαχιστοποιήσουν τις «επαφές» τους µε τις υπόλοιπες. 

 Μια από τις πρώτες εφαρµογές των πολυµερικών βουρτσών αποτέλεσε η 

σταθεροποίηση κολλοειδών συστηµάτων εξαιτίας της  προσρόφησης πολυµερικών 

αλυσίδων σε  κολλοειδή σωµατίδια [34-36]. Οι εφαρµογές των πολυµερικών βουρτσών 

επεκτείνονται ραγδαία τα τελευταία χρόνια ειδικά στο πεδίο των «αποκρίσιµων» και 

«έξυπνων» υλικών [37]. Για παράδειγµα επιφανειακές ιδιότητες όπως η διαβροχή και η 

λίπανση µπορούν να τροποποιηθούν µε ελεγχόµενο τρόπο µέσω της χρήσης πολυµερικών 

βουρτσών. Άλλες εφαρµογές οι οποίες έχουν προταθεί τελευταία αφορούν βούρτσες οι 

οποίες µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως φορείς ελεγχόµενης απελευθέρωσης φαρµάκων 

[38], , ως µεταφορείς νανοσωµατιδίων (µικτές βούρτσες) [39], και για την παραγωγή βιο-

συµβατών επιφανειών.  

 Η παρασκευή πολυµερικών βουρτσών µπορεί να γίνει µε δύο διαφορετικές 

µεθόδους: α) µέσω της αυτοοργάνωσης (self assembly / grafting to) γραµµικών 

πολυµερών που στο ένα τους άκρο φέρουν κατάλληλη ενεργή οµάδα ή κατάλληλο 
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ολιγοµερές µε το οποίο αγκιστρώνονται στην επιφάνεια και β) µέσω του πολυµερισµού 

των αλυσίδων αρχίζοντας από κατάλληλους εκκινητές οι οποίοι έχουν προ-εναποτεθεί επί 

της επιφάνειας (grafting from).[40] 

 

3.1.1 Αυτό-οργάνωση Πολυµερικών Βουρτσών/Αστεροειδών Πολυµερών 
 Τα αστεροειδή πολυµερή αποτελούνται από ένα αριθµό f γραµµικών αλυσίδων 

(κλάδοι) συνδεδεµένων µεταξύ τους σε ένα κοινό σηµείο(σχήµα 3.1). Τα τελευταία χρόνια 

έχει γίνει εκτεταµένη θεωρητική και πειραµατική µελέτη των ιδιοτήτων των αστεροειδών 

πολυµερών λόγω της ενδιάµεσης πολυµερικής και κολλοειδούς συµπεριφοράς τους όπως 

επίσης λόγω των σηµαντικών τεχνολογικών εφαρµογών τους [41].   

 Αξίζει να σηµειωθεί πως τα αστεροειδή πολυµερή µε µικρό αριθµό κλάδων f=1,2 

παρουσιάζουν συµπεριφορά γραµµικών αλυσίδων. Αν όµως ο αριθµός αυξηθεί και 

ξεπεράσει το 3 τότε τα εν λόγω αστεροειδή πολυµερή συµπεριφέρονται ως κολλοειδή 

σωµατίδια µε προσροφηµένες γραµµικές αλυσίδες [42]. Για παράδειγµα υδρογονωµένα 

αστεροειδή πολυµερή πολυ(ισοπρενίου) χρησιµοποιούνται για την ελεγχόµενη µεταβολή 

του ιξώδους βιοµηχανικών λαδιών, ενώ αστεροειδή πολυµερή χρησιµοποιούνται σε 

φαρµακευτικές και ιατρικές εφαρµογές,όπως για παράδειγµα είναι η µεταφορά DNA[43].    

 

Σχήµα 3.1:Σχηµατική αναπαράσταση αστεροειδούς πολυµερούς µε τρεις κλάδους f =3 . Το κεντρικό σηµείο 
αναπαρίσταται µε µαύρο χρώµα. 

 Οι στατικές ιδιότητες (µέση διαµόρφωση των αλυσίδων) των αστεροειδών 

πολυµερών έχουν µελετηθεί µέσω πειραµατικών τεχνικών όπως η σκέδαση φωτός, η 

σκέδαση ακτίνων-X σε µικρές γωνίες (SAXS) και η σκέδαση νετρονίων σε µικρές γωνίες 

(SANS). [44] Οι δυναµικές ιδιότητες των αστεροειδών έχουν µελετηθεί κυρίως µε 

δυναµική σκέδαση φωτός (dynamiclightscattering) [44].   
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 Η παρασκευή αστεροειδών πολυµερών όπου ο κάθε κλάδος έχει κατά προσέγγιση 

το ίδιο µοριακό βάρος και πολύ µικρή πολυδιασπορά (polydispersity), παρουσιάζει 

ιδιαίτερες δυσκολίες σε σχέση µε την παρασκευή γραµµικών πολυµερών (ειδικά όταν ο 

αριθµός των κλάδων είναι µεγάλος  f >>3) και αποτελεί αυτή τη στιγµή ερευνητικό πεδίο 

αιχµής. Τυπική µέθοδος για την παρασκευή αστέρων είναι ο ανιονικός πολυµερισµός 

(anionic polymerization). [43] Με τη χρήση διαφόρων παραλλαγών της τεχνικής του 

ανιονικού πολυµερισµού έχουν παρασκευαστεί αστεροειδή πολυµερή µε κλάδους που 

φθάνουν µέχρι τον αριθµό  f =128. [46] 

 Όπως είναι αναµενόµενο, η ιδιαίτερη αρχιτεκτονική των αστεροειδών, δηλαδή η 

σύνδεση πολλών πολυµερικών αλυσίδων (κλάδων) από ένα κοινό σηµείο δίνει τις 

ιδιαίτερες ιδιότητες των αστεροειδών πολυµερών. Κοντά στο κέντρο του αστεροειδούς 

πολυµερούς η συγκέντρωση των δοµικών µονάδων είναι ιδιαίτερα υψηλή ενώ µακρυά από 

το κέντρο η συγκέντρωση ελαττώνεται. Συνεπώς η κατανόηση των ιδιοτήτων των εν λόγω 

πολυµερών συνδέεται µε τη µελέτη της µεταβολής της τοπικής συγκέντρωσης των 

δοµικών µονάδωνστις διάφορες περιοχές του αστεριού. 

 Οι Daoud και Cotton [47] (και στη συνέχεια η Zhulina et al. [48]) επεκτείνοντας τη 

θεωρία Alexander – DeGennes,  υπολόγισαν τη διαµόρφωση κανονικών αστεροειδών 

πολυµερών εντός αραιών και ηµι-αραιών διαλυµάτων. Σύµφωνα µε το υπόδειγµα Daoud - 

Cotton για έναν αποµονωµένο αστέρι f κλάδων, µε N µονοµερή ανά κλάδο, εντός καλού  

διαλύτη, ο κάθε κλάδος µπορεί να θεωρηθεί ότι βρίσκεται εντός ενός ηµι-αραιού 

διαλύµατος του οποίου η συγκέντρωση φ(r) φθίνει, µακρυά από το κέντρο του αστεριού. 

Έτσι µπορεί να θεωρηθεί ότι κάθε κλάδος αποτελείται από «χάνδρες» µεταβαλλόµενου 

µεγέθους ξ(r)  το οποίο εξαρτάται από την ακτινική απόσταση r από το κέντρο (σχήµα 

3.2). Οι «χάνδρες» κοντά στο κέντρο έχουν µικρό µέγεθος λόγω της υψηλής 

συγκέντρωσης δοµικών µονάδωνενώ οι «χάνδρες» στην περιφέρεια του αστεριούέχουν 

µεγάλο µέγεθος. 
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Σχήµα 3.2:Αστεροειδές πολυµερές 16 κλάδων στα πλαίσια του υποδείγµατος Daoud και Cotton.[52] 

 

3.2 Φαινόµενο Αυτο-οργάνωσης 
 Στο φαινόµενο της αυτο-οργάνωσης πολυµερών βασίζονται όλες σχεδόν οι 

συµβατικές και άλλες εφαρµογές υψηλής τεχνολογίας των συµπολυµερών κατά συστάδες. 

Άρα η ικανότητά τους να αυτο-οργανώνονται σε συγκεκριµένες νανοδοµές  µε διαστάσεις 

συγκρίσιµες µε τις διαστάσεις των αλυσίδων καθιστά τα συµπολυµερή κατά συστάδες 

ιδιαίτερα χρήσιµα σε πλήθος εφαρµογών (π.χ. µέσα αποθήκευσης πληροφοριών, 

φωτονικούς κρύσταλλους, µέσα µεταφοράς φαρµάκων, νανοτεχνολογία). Αλλάζοντας το 

µοριακό βάρος, την χηµική δοµή (διαφορετικές συστάδες), την αρχιτεκτονική (γραµµικά 

έναντι µη γραµµικών συµπολυµερών ή/και τριπολυµερών) και τη σύστασή τους 

(διαφορετικά κλάσµατα όγκου) µπορεί να ελεγχθεί και να καθοριστεί απόλυτα το µέγεθος, 

ο βαθµός και ο τρόπος οργάνωσης (long range order ή οργάνωση σε µεγάλη κλίµακα) 

καθώς επίσης και τα χαρακτηριστικά των νανοδοµών που υιοθετούνται σε κάθε 

περίπτωση. 

 Η εξασφάλιση της οργάνωσης σε µεγάλη κλίµακα (δηλαδή έλλειψη ατελειών) και 

η δυνατότητα εµφάνισης διαφορετικών διαµορφώσεων στον τοµέα της νανοτεχνολογίας 

µπορεί να επιτευχθεί χρησιµοποιώντας δύο βασικές µεθόδους:“top-down”και “bottom-

up”οι οποίες αναλύονται παρακάτω. 

Μέθοδοι οργάνωσης“top-down”:Είναι γεγονός ότι ο σχηµατισµός νανοδοµών που 

εµφανίζουν οργάνωση σε µεγάλη κλίµακα είναι ιδιαίτερα σηµαντικός στους τοµείς της 
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νανοτεχνολογίας αφού δίνει την δυνατότητα κατεύθυνσης προς µικρότερες διαστάσεις και 

πιο συγκεκριµένα στην κατασκευή πολύ µικρών δραστικών συσκευών (ηλεκτρονικά 

κυκλώµατα), µικρές αποστάσεις διάχυσης προς βελτίωση της οργάνωσης κ.ά. [49]  

 Νέες προηγµένες τεχνολογίες επιτρέπουν την συρρίκνωση των πλευρικών 

διαστάσεων σε τιµές αρκετά µικρότερες των 100nm. Μία από αυτές τις τεχνολογίες είναι η 

λιθογραφία που υπό συγκεκριµένες συνθήκες και προϋποθέσεις οδηγεί στις 

προαναφερόµενες διαστάσεις. Όλες σχεδόν οι λιθογραφικές τεχνικές υπακούουν σε µία 

κοινή αρχή. Η έκθεση ενός υλικού σε ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία (UVή ακτίνες-Χ) 

οδηγεί στην αποτύπωση σχήµατος/διαφοράς (π.χ. διαφορά στη διαλυτότητα) µέσα στο 

υλικό ως αποτέλεσµα χηµικών αλλαγών στην µοριακή δοµή του. Η εικόνα που προκύπτει 

αντιστοιχεί σε µονοδιάστατη ή δισδιάστατη δοµή µέσω λιθογραφίας επιλεκτικής 

εγχάραξης µε ακτίνες-Χ ώστε να εξασφαλιστούν διαστάσεις µικρότερες των µικροµέτρων.  

Πολύ σηµαντική µέθοδο για φωτολιθογραφία αποτελεί το οπτικό µικροσκόπιο 

σάρωσης κοντινού πεδίου (NSOM). Η τεχνική αυτή δεν περιορίζεται λόγω περίθλασης 

συνεπώς µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την επίτευξη πολύ µικρών χαρακτηριστικών 

µεγεθών σε διαστάσεις νανοµέτρων. Οι µέθοδοι που βασίζονται στην εγχάραξη µε 

φορτισµένα σωµατίδια (ηλεκτρόνια ή ιόντα) συνήθως επιτυγχάνουν το ίδιο αποτέλεσµα µε 

αυτές που χρησιµοποιούν δέσµη σάρωσης ή εικόνας που προβάλλεται από ενεργειακά 

σωµατίδια αντί για φωτόνια. Η εναπόθεση (deposition) στην επιθυµητή επιφάνεια 

προκύπτει είτε από παρεµβολή µίας µάσκας µεταξύ της πηγής ακτινοβολίας και του 

υλικού ή από την σάρωση εστιασµένης δέσµης στην επιφάνεια του υλικού. Στην 

περίπτωση που χρησιµοποιούνται µάσκες τότε η εικόνα που προκύπτει είναι δισδιάστατη. 

Οι απαιτούµενες νανοδιαστάσεις προκύπτουν επίσης και από σχετικά νέες λιθογραφικές 

τεχνικές όπως είναιη λιθογραφία εστιασµένης δέσµης ιόντων (focus edion beam 

lithography) και η λιθογραφία δέσµης ηλεκτρονίων (electron beam lithography) 

[49][51][52]. 

 Μία ακόµη τεχνική  σάρωσης είναι η dip-pen νανολιθογραφία η οποία 

χρησιµοποιεί µία ακίδα µικροσκοπίας ατοµικής δύναµης (AFM) που καλύπτεται από 

µελάνι και κινείται σε ένα στερεό υπόστρωµα (για παράδειγµα επιφάνεια χρυσού) ώστε να 

λάβει χώρα η αποτύπωση της δοµής. [47][51][52] Η µεταφορά των µορίων από την ακίδα 

προς το στερεό υπόστρωµα γίνεται µε τέτοιο τρόπο ώστενα πραγµατοποιείται απευθείας 

εγγραφή της επιθυµητής δοµής σε διαστάσεις αρκετά µικρότερες του µικρόµετρου.   
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 Μία ιδιαίτερα σηµαντική τεχνική λιθογραφίας είναι η λιθογραφία νανοαποτύπωσης 

(nanoimprint lithography) που αποτελεί µία πολύ απλή και οικονοµική µέθοδο µε 

σηµαντικές εφαρµογές ήδη στις βιοµηχανίες ηµιαγωγών και εύκαµπτων ηλεκτρονικών 

(flexible electronics). Στο Σχήµα 3.3 δίνονται σχηµατικά οι διαφορές ανάµεσα στις δύο 

διαφορετικές µεθόδους της λιθογραφίας νανοαποτύπωσης είτε θερµικής (thermalNIL) είτε 

µε χρήση UVακτινοβολίας (UVNIL). 

 

 

Σχήµα 3.3 :Τυπική σχηµατική αναπαράσταση των δύο τύπων λιθογραφίας νανοαποτύπωσης είτε µε χρήση 
θερµότητας (thermalNIL) ή µε χρήση UV ακτοινοβολίας (UVNIL) [54] 
 

Μέθοδοι “bottom-up” ή µέθοδοι αυτο-οργάνωσης: Η χρήση του φαινοµένου της αυτο-

οργάνωσης για τον σχηµατισµό των επιθυµητών διατάξεων στην κλίµακα των νανοµέτρων 

εφαρµόζοντας την µέθοδο “bottom-up” έχει αποτελέσει αντικείµενο έρευνας και 

εφαρµογών σε εργαστηριακή και βιοµηχανική κλίµακα αντίστοιχα. Το φαινόµενο αυτό 

συναντάται στην φύση όπως για παράδειγµα στις  πρωτεϊνες που η κύρια δοµή της 

αλληλουχίας των αµινοξέων κατά µήκος της πολυπεπτιδικής αλυσίδας αναπτύσσεται µέσω 

δευτεροταγών αλληλεπιδράσεων (δεσµοί VanderWaals) σχηµατίζοντας δοµές έλικας 

(DNA), ινώδεις και σφαιρικές. Οι ινώδεις πρωτεΐνες συνδέονται µεταξύ τους υπό µορφή 

λεπτών ινών µε δεσµούς υδρογόνου. Είναι αδιάλυτες στο νερό, και αυτή η µη διαλυτότητα 
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µαζί µε τις πολύ ισχυρές ενδοµοριακές δυνάµεις κάνει τις πρωτεΐνες αυτές ιδανικά δοµικά 

υλικά για τους ιστούς των ζώων. Τυπικές τέτοιες πρωτεΐνες είναι η κερατίνη (µαλλιά, 

νύχια, φτερά, κέρατα), το κολλαγόνο (συνδετικοί ιστοί), η µυοσίνη (µύες) και η πρωτεΐνη 

µεταξιού (fibroin). Οι σφαιρικές πρωτεΐνες αναδιπλώνονται και είναι πιο συµπαγείς από 

τις ινώδεις. Το σχήµα τους προκύπτει κυρίως από συνδυασµό δευτερευουσών 

ενδοµοριακών δεσµικών δυνάµεων και οι περισσότερες πολικές οµάδες 

προσανατολίζονται προς την εξωτερική επιφάνεια, µε αποτέλεσµα την διαλυτότητα στο 

νερό και σε άλλα διαλύµατα αλάτων. Λόγω της διαλυτότητας αυτής οι συγκεκριµένες 

πρωτεΐνες σχετίζονται µε σωµατικές λειτουργίες που απαιτούν κινητικότητα των 

πρωτεϊνικών µορίων. Στην κατηγορία αυτή ανήκουν τα ένζυµα και οι ορµόνες.  

 Πολλές προσπάθειες περιορίζονται στον σχηµατισµό ή/και στην προσοµοίωση 

αυτό-οργανωµένων νανοϋλικών που αποτελούνται από περιορισµένο αριθµό ατόµων ή 

µορίων. Η βιοµιµητική, βασίζεται στην υπόθεση ότι µπορεί να προσοµοιώσει σε πολύ 

µικρές διαστάσεις µοντέλα πραγµατικών διαστάσεων χωρίς µεταβολή ή/και αλλαγή των 

ιδιοτήτων τους. Συνεπώς µπορούν να κατασκευαστούν νανοϋλικά µε πολλές οµοιότητες 

µε τα βιοϋλικά µέσω της αυτο-οργάνωσης και της αποτύπωσης των επιθυµητών διατάξεων 

(patterns). 

3.2.1 Κατευθυνόµενη Αυτο-οργάνωση (DSA) 
 Η αυτο-οργάνωση των συµπολυµερών και η δυνατότητα ελέγχου του 

προσανατολισµού/κατεύθυνσης αποτελεί µία πολύ σηµαντική µέθοδο µε πολλές 

εφαρµογές αφού καθιστά εφικτή την κατασκευή νανοδοµηµένων υλικών συγκεκριµένων 

διαστάσεων και προσανατολισµού. Για την επίτευξη του επιθυµητού προσανατολισµού 

και πλευρικής διάταξης των µικροπεριοχών των συµπολυµερών κατά συστάδες 

εφαρµόζονται µέθοδοι που συνδυάζουν top-down προσεγγίσεις δηλαδή λιθογραφικές 

διαδικασίες, µε bottom-up τεχνικές δηλαδή αυτό-οργανωµένα συµπολυµερή.  Η 

νανοτεχνολογία βασίζεται σε συµπολυµερή µε χαρακτηριστικά µεγέθη από 10-50 nm των 

οποίων οι χηµικές ιδιότητες µπορούν να τροποποιηθούν. Εποµένως για µικρά 

χαρακτηριστικά µεγέθη, το ελάχιστο δυνατό χαρακτηριστικό επιτεύξιµο µέγεθος για ένα 

συµπολυµερές καθορίζεται από το γινόµενο χΝ που θα πρέπει να λαµβάνει τιµές 

µεγαλύτερες από µία κρίσιµη τιµή η οποία είναι ~10.5 για συµµετρικά γραµµικά 

συµπολυµερή (φ=0.5). Ανόργανα-υβριδικά συµπολυµερή κατά συστάδες έχουν επίσης 

χρησιµοποιηθεί σε µελέτες αυτο-οργάνωσης. Στις περιπτώσεις αυτές η παράµετρος 

αλληλεπίδρασης χ µεταξύ των συστάδων είναι µεγαλύτερη από εκείνη των οργανικών 
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συµπολυµερών ενώ η ύπαρξη ατόµων πυριτίου ή µετάλλου στις δοµικές µονάδες µίας εκ 

των δύο συστάδων ευνοεί την αύξηση της αντίθεσης µεταξύ των δύο συστάδων κατά την 

εγχάραξη (etch contrast). Τέτοια δισυσταδικά συµπολυµερή είναι για παράδειγµα:PS-b-

PDMS, PS-b-PMAPOSS και PMMA-b-PMAPOSS κ.ά., όπου PS: πολυστυρένιο, PDMS: 

πολυ(διµεθυλοσιλοξάνη), ΡΜΜΑ: πολυ(µεθακρυλικός µεθυλεστέρας) και PMAPOSS: 

πολυ(µεθακρυλικός µεθυλεστέρας) εµβολιασµένος µε POSS (polyhedral oligomeric 

silsesquioxane). 

 Σε αντίθεση µε τις τρέχουσες φωτολιθογραφικές τεχνολογίες που χρησιµοποιούν 

δέσµη φωτός για τη µεταφορά της δοµής, η φωτολιθογραφία µε δέσµη ηλεκτρονίων (e-

beamlithography) µπορεί να παράγει χαρακτηριστικά τόσο µικρά σε διαστάσεις (της τάξης 

του νανοµέτρου) και αποτελεί µία πολλά υποσχόµενη τεχνική  για άµεση αποτύπωση της 

επιθυµητής δοµής σε µία επιφάνεια ή υπό προϋποθέσεις να προκαλεί τον σχηµατισµό 

επιφανειών για κατευθυνόµενη αυτο-οργάνωση των γραµµικών δισισυσταδικών 

συµπολυµερών.  

Η αυτο-οργάνωση συµπολυµερών από την άλλη πλευρά, παρέχει οµοιόµορφα 

χαρακτηριστικά στη εκάστοτε δοµή, το µέγεθος των οποίων επηρεάζεται σηµαντικά από 

το συνολικό µοριακό βάρος. Ωστόσο,ο αυθόρµητος σχηµατισµός µικροπεριοχών µπορεί 

να είναι τυχαίος σε όλη την επιφάνεια µε αποτέλεσµα τα πλέγµατα που σχετίζονται µε 

διαφορετικές συστοιχίες µικροπεριοχών δεν µπορούν να καταγραφούν, οδηγώντας σε ένα 

λεπτό υµένιο µε σηµαντικό αριθµό ατελειών.  

Ένας µεγάλος αριθµός µεθόδων έχει αναπτυχθεί για τον έλεγχο των πλεγµατικών 

επιπέδων των οργανωµένων µικροδοµών αλλά και για την επίτευξη ικανοποιητικού 

προσανατολισµού µεγάλης κλίµακας συµπεριλαµβανοµένων ηλεκτρικών πεδίων, 

διάτµησης, ζώνης χύτευσης, ελεγχόµενων διεπιφανειακών αλληλεπιδράσεων, τοπογραφίας 

της επιφάνειας και χηµικών διαµορφώσεων της τελικής δοµής. Οι δύο τελευταίες 

στρατηγικές συνδυάζουν τις προσεγγίσεις  top-down µε την αυτο-οργάνωση των BCPs για 

την επίτευξη ικανοποιητικού προσανατολισµού των οργανωµένων µικροδοµών σε µεγάλο 

µέρος της επιφάνειας εναπόθεσης.  

3.2.2 Μέθοδοι Κατευθυνόµενης Αυτο-οργάνωσης (DSA) 
 Σύµφωνα µε όσα προαναφέρθηκαν, είναι κατανοητή πλέον η εξαιρετικά µεγάλη 

χρησιµότητα των συµπολυµερών κατά συστάδες που βασίζεται στον κατευθυνόµενο 

προσανατολισµό της αυτο-οργάνωσής τους. Πέρα από τα χαρακτηριστικά παραδείγµατα 

κατευθυνόµενης αυτο-οργάνωσης (DSA) που προαναφέρθηκαν, στην συγκεκριµένη 
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υποενότητα παρατίθεται µία σύντοµη περίληψη των µεθόδων που εφαρµόζονται για την 

εξασφάλιση της κατευθυνόµενης αυτό-οργάνωσης (DSA). Στον παρακάτω πίνακα 

(Πίνακας 1) παρουσιάζονται συνοπτικά οι περισσότερες µέθοδοι κατεύθυνσης της αυτο-

οργάνωσης, οι φυσικές αρχές και οι εφαρµογές των τελικών υλικών για στερεά κατάσταση 

και για λεπτά υµένια [55]. 

  Όπως φαίνεται παρακάτω εποµένως, πρώτα συνοψίζονται τεχνικές ευθυγράµµισης 

σε λεπτά φιλµ ή συµπολυµερή στερεάς κατάστασης. ∆ίνεται ιδιαίτερη έµφαση σε πεδία 

δυνάµεων όπως διάτµηση, ηλεκτρικά και µαγνητικά πεδία, κατευθυνόµενη κρυστάλλωση 

και τεχνικές βαθµιαίας/σταδιακής θερµοκρασίας. 

 

  



 

Πίνακας 3.1: Βασικές µέθοδοι για

βασικά χαρακτηριστικά τους και υλικά

 

3.3 Τεχνικές Επίτευξης Κ
Κατάσταση (Bulk) 
 Η πρώτη τεχνική που

διάτµηση η οποία έχει χρησιµοποιηθεί

συµπολυµερών και πυκνών διαλυµάτων

διαφορές που οφείλονται σε µηχανικές

των συµπολυµερών και την

διάτµηση εξαρτάται από την

µέθοδοι για την κατεύθυνση της αυτό-οργάνωσης των συµπολυµερών

τους και υλικά που µπορούν να εφαρµοσθούν [55] 

Επίτευξης Κατευθυνόµενης Αυτο-οργάνωσης (DSA) σε

τεχνική που αφορά σε στερεά κατάσταση είναι η 

έχει χρησιµοποιηθεί ως µία πρότυπη τεχνική ευθυγράµµισης

και πυκνών διαλυµάτων. Ευθυγράµµιση υπό διάτµηση

οφείλονται σε µηχανικές ιδιότητες ή την ιξωδοελαστικότητα

συµπολυµερών και την αποφυγή των συστάδων να αναµιχθούν

εξαρτάται από την αρχιτεκτονική του πολυµερούς, το µοριακό

39 

συµπολυµερών, φυσικές αρχές, 

 

 

σε Στερεά 

είναι η ευθυγράµµιση υπό 

τεχνική ευθυγράµµισης τηγµάτων 

υπό διάτµηση προέρχεται από 

ιξωδοελαστικότητα των περιοχών 

αναµιχθούν. Η απόκριση σε 

πολυµερούς το µοριακό βάρος, την 
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δύναµη του διαχωρισµού, τη θερµοκρασία, το χρονοδιάγραµµα της διατµητικής 

παραµόρφωσης (ρυθµός διάτµησης σε σταθερή ροή ή η συχνότητα σε δυναµική διάτµηση) 

και το πλάτος της παραµόρφωσης. Οι µορφολογίες που µπορούν να ευθυγραµµιστούν µε 

αυτή την τεχνική είναι φυλλοειδείς, κυλινδρικές και σφαιρικές µε την διαφορά ότι η 

διατµητική ευθυγράµµιση των σφαιρικών µορφολογιών είναι πιο περίπλοκη από τις άλλες 

δύο περιπτώσεις. Αυτό που δεν προκαλεί εντύπωση είναι το γεγονός ότι σε φυλλοειδή και 

κυλινδρικά συστήµατα συχνά εµπλέκεται ευθυγράµµιση της φυλλοειδούς µορφολογίας και 

τους άξονες των κυλίνδρων της κυλινδρικής µορφολογίας παράλληλα µε την κατεύθυνση 

της διάτµησης, όπως φαίνεται και στο παρακάτω Σχήµα 3.4. 

 

 

 

Σχήµα 3.4:(a-c) Κοινές γεωµετρίες που προκύπτουν από την διατµητική ευθυγράµµιση όπου (a) απλή 
γεωµετρία συρόµενης πλάκας που δείχνει τις κυλινδρικές µικροπεριοχές που είναι ευθυγραµµισµένες στην 
κατεύθυνση της διάτµησης (b) παράλληλες πλάκες και (c) γεωµετρίες τύπου κώνου που αφορούν διάτµηση η 
οποία δηµιουργείται από στρέψη (στροφή) (d) έως (f) είναι πιθανές διαµορφώσεις φύλλων υπό ροή όπου v 
είναι η κατεύθυνση της ροής �v είναι η βαθµίδα της ταχύτητας και � × vείναι η κατεύθυνση του 
στροβιλισµού(e) κάθετη διεύθυνση: τα φύλλα είναι κατά µήκος του άξονα στροβιλισµού (f) εγκάρσια: τα φύλλα 
είναι κατά µήκος του άξονα ροής (g) σχηµατική απεικόνιση της διαδικασίας rollcasting όπου ένα πυκνό 
πολυµερικό διάλυµα τοποθετείται µεταξύ δύο κυλίνδρων που περιστρέφονται (άνω). Τότε σχηµατίζεται ένα 
υψηλά προσανατολισµένο υµένιο στην µεταλλική επιφάνεια όταν εξατµίζεται ο διαλύτης (κάτω) µε αποτέλεσµα 
τον σχηµατισµό υψηλά προσανατολισµένων εξαγωνικά διευθετηµένων κυλίνδρων PS[55]. 
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 Στην τεχνική αυτή µπορούν να χρησιµοποιηθούν διάφορα απλά εργαλεία και δεν 

υπάρχει ιδιαίτερος περιορισµός στο είδος των συµπολυµερών. Εποµένως, µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν συµβατικά εµπορικά ρεόµετρα για τον έλεγχο τάσης ή παραµόρφωσης 

αλλά και τις τιµές παραµόρφωσης υψηλή αξιοπιστία. Η διατµητική ευθυγράµµιση 

ενδείκνυται για δείγµατα στερεάς κατάστασης (bulk) όπου είναι επιθυµητή η παράλληλη 

ευθυγράµµιση προβάλλοντας µια διαφορετική σηµασία για την DSA. 

 Περνώντας σε µία ακόµη τεχνική, αυτή της ευθυγράµµισης ηλεκτρικού πεδίου, 

αναφέρεται ότι η µέθοδος αυτή διέπεται από την ελαχιστοποίηση του προσανατολισµού 

που εξαρτάται από την ενέργεια του πεδίου που προκύπτει λόγω της διαφοράς στην 

διηλεκτρικότητα δηλαδή την ικανότητα πολωσιµότητας από ένα ηλεκτρικό πεδίο, των 

συστάδων του συµπολυµερούς. Η κινητήριος δύναµη για την ευθυγράµµιση ηλεκτρικού 

πεδίου είναι ευθέως ανάλογη µε  [(∆ε)2/<ε>]·Ε2 όπου ∆ε είναι η διαφορά των 

διηλεκτρικών σταθερών των δύο συστάδων, <ε> η µέση (αριθµητική) διηλεκτρική 

σταθερά και Ε η ισχύς του ηλεκτρικού πεδίου. Το ενεργειακό penalty που 

πραγµατοποιήθηκε από τις διεπιφάνειες των συστάδων, προσανατολίζεται κάθετα στις 

γραµµές του ηλεκτρικού πεδίου. Κατά αυτόν τον τρόπο η φυλλοειδής επιφάνεια είναι 

κάθετη στο πεδίο και οι άξονες των κυλίνδρων είναι παράλληλα στο πεδίο. Σχηµατικά, η 

παραπάνω διευθέτηση, απεικονίζεται στο Σχήµα 3.5 όπου στο (a) και (b) για τις 

κυλινδρικές περιοχές οδηγεί σε παραγωγή µιας µακροσκοπικής µονο-περιοχής όπως για 

παράδειγµα στο σηµείο που όλες οι µικροπεριοχές έχουν τον ίδιο προσανατολισµό ενώ για 

φυλλοειδή οδηγεί σε µία εκφυλλισµένη περίπτωση όπως τα κανονικά φύλλα (lamellar 

normal) που είναι χωρίς περιορισµό πάνω στο επίπεδο που είναι κάθετο στο πεδίο. Τέλος, 

αξίζει να σηµειωθεί ότι η ευθυγράµµιση ηλεκτρικού πεδίου αναφέρεται για την 

ευθυγράµµιση φιλµ συµπολυµερών σε τετηκυϊα κατάσταση στο επίπεδο καθώς και στην 

µέσω πάχους κατεύθυνση. 
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Σχήµα 3.5:(a) Μονοαξονικός προσανατολισµός των κυλινδρικών µικροπεριοχών κατά τη διεύθυνση του 
επιβαλλόµενου πεδίου (άξονας z). (b) Εκφυλλισµός του προσανατολισµού της φυλλοειδούς µορφολογίας στο 
επίπεδο x,y (c) Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης του ηλεκτροδίου για την επίπεδη ευθυγράµµιση του 
συµπολυµερούς. (d-f) Σχηµατικές απεικονίσεις νανοσυρµάτων υψηλής πυκνότητας που προέκυψαν από 
πρότυπο συµπολυµερές. (d) Ασύµµετρο φιλµ του συµπολυµερούς PS-b-PMMA που έχει ευθυγραµµιστεί από την 
επιβολή ηλεκτρικού πεδίου µε παράλληλα προσανατολισµένους κυλίνδρους προς αυτό το πεδίο (e) Η συστάδα 
PMMA αποµακρύνθηκε επιλεκτικά µέσω UV-etching οδηγώντας σε ένα νανοπορώδες πρότυπο. (f) Υψηλής 
πυκνότητας νανοσύρµατα Co που έχουν εναποτεθεί ηλεκτρικά (electrodeposit) ενός των πόρων. (g)  Εικόνα 
SEM στην οποία φαίνονται τα νανοσύρµατα (h-j) Παρουσίαση µίας παρόµοιας διαδικασίας ανάπτυξης 
νανοσυρµάτων χρησιµοποιώντας soft-etchable PFS-PLA όπου (h) εικόνα AFM του ευθυγραµµισµένου πεδίου 
στο πορώδες υπόστρωµα PFS (i) εικόνα SEM του δείγµατος έπειτα από ηλεκτο-εναπόθεση (electrodeposition) 
(j) Ελεύθερα νανοσύρµατα έπειτα από την αφαίρεση της µήτρας PFS µέσω ακτινοβολίας UV [55]. 

 

Τρίτη και εξίσου ενδιαφέρουσα τεχνική που συµβάλλει στην DSA µέθοδο είναι η 

ευθυγράµµιση µαγνητικού πεδίου. Η µέθοδος αυτή παρουσιάζει πολλές οµοιότητες µε την 

ευθυγράµµιση ηλεκτρικού πεδίου. Ενώ στην περίπτωση της ευθυγράµµισης του 

ηλεκτρικού πεδίου η ηλεκτροστατική ενέργεια προσδιορίζεται από την γωνία που 

εξαρτάται από την διαφορά στη διηλεκτρικότητα ∆ε, στην ευθυγράµµιση µαγνητικού 

πεδίου η κινητήρια δύναµη είναι η γωνία που εξαρτάται από την µαγνητοστατική ενέργεια 

του συστήµατος που προέρχεται από την ανισοτροπία στην µαγνητική επιδεκτικότητα 

(∆x) της δοµής των αυτό-οργανωµένων συµπολυµερών κατά συστάδες. Η επιδεκτικότητα 
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δεν χρειάζεται να προέρχεται από σιδηρο- ή σιδηροµαγνητική συµπεριφορά αλλά µπορεί 

να προέρχεται και από διαµαγνητική ή παραµαγνητική φύση.  

Είναι σύνηθες το γεγονός ότι η διαµαγνητική (inorigin) πυκνότητα της 

µαγνητοστατικής ενέργειας µεταβάλλεται µε την δεύτερη δύναµη της ισχύος του 

µαγνητικού πεδίου όπως γίνεται άλλωστε και στο ηλεκτρικό πεδίο. Στην προκειµένη, 

ωστόσο, η σχέση ∆x=xπαραλ.- xκαθ. είναι η ογκοµετρική µαγνητική ανισοτροπία. Ενώ 

σχεδόν κάθε πολυµερές θα έχει µαγνητική ανισοτροπία τοπικά όπως για παράδειγµα 

τµήµατα εντός των αλυσίδων που είναι πιο κοντά από persistence µήκος, η τυχαία τύπου 

σπείρας φύση του υψηλού µοριακού βάρους των πολυµερών οδηγεί σε απώλεια 

ανισοτροπίας στο επίπεδο της αλυσίδας. Η µαγνητική ανισοτροπία µπορεί να προέλθει 

από την αντίθεση στις ισότροπες µαγνητικές επιδεκτικότητες των δύο συστάδων που 

περιπλέκονται µε την ανισοτροπία σχήµατος των µικροπεριοχών του συµπολυµερούς. Η 

παρουσία ισχυρά ανισότροπων τµηµάτων µε µοριακή µαγνητική ανισοτροπία 

προσδένονται στην πολυµερική αλυσίδα ή η κρυστάλλωση της ίδιας πολυµερικής 

αλυσίδας παρέχει ωστόσο, επαρκή ανισοτροπία ώστε να προκαλέσει ευθυγράµµιση σε 

κατάλληλη ένταση του πεδίου. Η κατευθυνόµενη αυτό-οργάνωση µέσω µαγνητικού 

πεδίου έχει ήδη αποδειχθεί ότι λαµβάνει χώρα και στις πλευρικές αλυσίδες υγρών 

κρυστάλλων συµπολυµερούς [56-63], σε συµπολυµερή τύπου rod-coil [64], 

ηµικρυσταλλικα υλικά [65], ακόµα και σε επιφανειοδραστές µεσοφάσεις όπου όλα 

βασίζονται στην ανισοτροπία της µαγνητικής επιδεκτικότητας. Σε συστήµατα υγρών 

κρυστάλλων η ευθυγράµµιση των συµπολυµερών προσδιορίζεται από την ένδειξη της 

µαγνητικής ανισοτροπίας του mesogen και του προσανατολισµού του mesogen σχετικά µε 

την διεπιφάνεια της συστάδας (Σχήµα 3.6). 

 Τέλος, µία ακόµη µελέτη έχει πραγµατοποιηθεί χρησιµοποιώντας µαγνητική 

ευθυγράµµιση για την διερεύνηση της ανισότροπης αγωγιµότητας σε λεπτά υµένια 

αποτελούµενα από κυλινδρικές µικροπεριοχές οι οποίες εµπεριέχουν και Li, ενώ 

ταυτόχρονα η χρήση µαγνητικών πεδίων µπορεί να συνεισφέρουν αποτελεσµατικά και 

στην κατεύθυνση της αυτό-οργάνωσης σε νανοσύνθετα [66-68]. 



 

Σχήµα 3.6:Στα σχήµατα (a-d) απεικονίζεται
προσανατολισµοί παρουσία µαγνητικού
την συνθήκη αγκύρωσης (anchoring
κάθετα. Συγκεκριµένα (a) εκφυλλισµός
(b) θετική ανισοτροπία και οµοιότροπη
αρνητική ανισοτροπία µε οµογενή
άξονες x και y (d) αρνητική ανισοτροπία
ότι για κυλινδρικά συστήµατα µπορεί
οµογενή αγκύρωση (e) αφορά σε αρνητική
συµπεριλαµβάνει σηµαντική ελαστική
αρνητική ανισοτροπία µπορεί να οδηγήσει
ανισοτροπία σε συνδυασµό µε οµοιότροπη
αγκύρωση και το πεδίο ορίζουν γεωµετρίες
[55].  

 Πολύ σηµαντική για την

ζώνης ανόπτησης (zone annealing

δείγµατος σε σχέση µε µία προσεκτικά

αιχµή (sharp) στην κλίση της

ακολουθείται έπειτα από στερεοποίηση

κατευθυνόµενη στερεοποίηση

ανάπτυξη µεµονωµένων κρυστάλλων

συµπολυµερών κατά συστάδες

φορά από τον Hashimoto και

την θερµοκρασία TODTσε ένα φυλλοειδές

 Η ευθυγράµµιση τω

θερµαίνεται και έπειτα ψύχεται

θερµότητας. Οι κύλινδροι αντίθετα

σε επίπεδο κάθετο στην κλίση

 

) απεικονίζεται η φυλλοειδής µορφολογία ενώ στα (e
παρουσία µαγνητικού πεδίου όπως έχει ήδη περιγραφεί από την µαγνητική

anchoring) των mesogens στην διεπιφάνεια της συστάδας. Το
εκφυλλισµός που σχετίζεται µε θετική ανισοτροπία και οµογενή

και οµοιότροπη ή κάθετη αγκύρωση που οδηγεί σε µια µη εκφυλλισµένη
οµογενή αγκύρωση η οποία οδηγεί σε εκφυλλισµένους προσανατολισµούς

αρνητική ανισοτροπία µε οµοιότροπη αγκύρωση µε εκφυλλισµό στον άξονα
συστήµατα µπορεί να επιτευχθεί µη εκφυλλισµένη διευθέτηση για θετική

αφορά σε αρνητική ανισοτροπία οµοιότροπη αγκύρωση (f) περίπτωση
σηµαντική ελαστική παραµόρφωση της LC µεσοφάσης. Αντίστοιχα οµογενής

µπορεί να οδηγήσει σε ισο-ενεργειακές καταστάσεις στο επίπεδο
συνδυασµό µε οµοιότροπη αγκύρωση µπορεί να οδηγήσει σε πλήρη

ορίζουν γεωµετρίες οι οποίες δεν µπορούν να ικανοποιηθούν σε

σηµαντική για την κατεύθυνση της αυτό-οργάνωσης είναι και

annealing). Η τεχνική αυτή περιλαµβάνει την αργή

σχέση µε µία προσεκτικά σχεδιασµένη θερµική ζώνη. Αυτό

στην κλίση της θερµοκρασίας όπου ενεργοποιείται η τοπική

έπειτα από στερεοποίηση κατά την έξοδο από την

στερεοποίηση εµφανίζει έναν µηχανισµό για τον καθαρισµό

µεµονωµένων κρυστάλλων σε σκληρά υλικά. Ο µηχανισµός

κατά συστάδες είναι πιο λεπτός. Η τεχνική αυτή εφαρµόσθηκε

και τους συνεργάτες του θερµαίνοντας και ψύχοντας

σε ένα φυλλοειδές δισυσταδικό συµπολυµερές PS

ευθυγράµµιση των φύλλων µε τα όµοια τους γίνεται παράλληλα

έπειτα ψύχεται κάτω από την TODT κατά τη διάρκεια µετάβασης

κύλινδροι αντίθετα ευθυγραµµισµένοι µε τους άξονες τους

κάθετο στην κλίση. Σηµειώνεται ότι µπορεί να γίνει και
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e-h) παρουσιάζονται οι 
την µαγνητική ανισοτροπία και 

συστάδας. Το πεδίο εφαρµόζεται 
οµογενή ή επίπεδη αγκύρωση 

µη εκφυλλισµένη κατάσταση (c) 
εκφυλλισµένους προσανατολισµούς στους 
εκφυλλισµό στον άξονα z. Σηµειώνεται 
διευθέτηση για θετική ανισοτροπία µε 

περίπτωση όπου µπορεί να 
Αντίστοιχα οµογενής αγκύρωση και 

στο επίπεδο xy (g), (h) θετική 
σε πλήρη αποτυχία καθώς η 
οιηθούν σε ολόκληρο το υλικό 

οργάνωσης είναι και η τεχνική της 

περιλαµβάνει την αργή κίνηση ενός 

ζώνη Αυτό δηµιουργεί µια 

ενεργοποιείται η τοπική τήξη που 

από την ζώνη. Αυτή η 

για τον καθαρισµό και την 

Ο µηχανισµός δράσης των 

αυτή εφαρµόσθηκε για πρώτη 

θερµαίνοντας και ψύχοντας πάνω από 

PS-b-PI.[55] 

παράλληλα όσο το δείγµα 

διάρκεια µετάβασης της ζώνης 

υς άξονες τους, εκφυλλίζονται 

να γίνει και επίκληση ενός 



45 

 

µηχανισµού που βασίζεται στον αρχικό επιφανειακό προσανατολισµό που διαδίδεται από 

προσανατολισµένες σε µη προσανατολισµένες περιοχές κατά τη διέλευση µέσω της ζώνης.  

Από την άλλη πλευρά έχει εισαχθεί ηψυχρή ζώνη ανόπτησης (CZA), όπου 

χρησιµοποιήθηκε µόνο η θέρµανση κάτω από την TODT. Η µέθοδος αυτή είναι ιδιαίτερα 

χρήσιµη αφού η TODT συχνά είναι απρόσιτη χωρίς την υποβάθµιση σε πολλά συµπολυµερή 

µε υψηλά µοριακά βάρη κατ’ αριθµό και υψηλό χ. Μια µίξη ενός επιπέδου και κάθετα 

ευθυγραµµισµένων µορφολογιών παράχθηκε µε προτίµηση προς το ένα ή το άλλο 

εξαρτώµενο από την πραγµατική θερµοκρασία και το µέγεθος θερµικής κλίσης. 

Ενισχυµένη κινητική προσανατολισµού παρατηρείται σχετικά µε τον στατικό φούρνο 

ανόπτησης. Στην ίδια λογική µε αυτό, έχει αναφερθεί ότι οι συναρτήσεις CZA, µειώνοντας 

το φράγµα ενεργοποίησης για την ανάπτυξη κόκκου, µε ευθυγράµµιση που προκύπτει από 

προσανατολισµό που εξαρτάται από την κινητική της ανάπτυξης λόγω θερµικής κλίσης. 

Σε ό,τι αφορά τη διάταξη που απαιτείται για την εφαρµογή της τεχνικής της ζώνης 

ανόπτησης, τα πειράµατά της µπορούν να εκτελεστούν µε ένα σχετικά απλό τρόπο 

χρησιµοποιώντας κοινώς διαθέσιµο εξοπλισµό για τον έλεγχο της θερµοκρασίας και  τον 

καθορισµό της κλίσης του δείγµατοςµετά το πέρας της θερµικής ζώνης. [55] 

 Η τελευταία και εξίσου σηµαντική τεχνική κατευθυνόµενης αυτό-οργάνωσης είναι 

η µέθοδος κατευθυνόµενης στερεοποίησης. Το συµπολυµερές διαλύεται σε αυξηµένη 

θερµοκρασία σε ένα οργανικό υγρό όπως το βενζοϊκό οξύ. Το διάλυµα συγκρατείται σε 

υπέρψυκτη κατάσταση µεταξύ των πλακών υάλου τέτοια ώστε να επικοινωνεί µε την 

ανώτερη πλάκα. Η ραγδαία κατευθυνόµενη ανάπτυξη των κρυστάλλων είναι αποτέλεσµα 

της εναπόθεσης ενός ευθυγραµµισµένου πολυµερικού υµενίου από την απόρριψη του 

πολυµερούς σε τµήµατα µεταξύ των αναπτυσσόµενων κρυστάλλων. Η σοβαρή απαίτηση 

για αυτή τη µέθοδο είναι ότι το συµπολυµερές πρέπει να είναι διαλυτό σε οργανικό υγρό 

το οποίο µπορεί κατευθυντικά να στερεοποιηθεί και να αναπτυχθεί κατάλληλα 

προκαλώντας την ευθυγράµµιση του συµπολυµερούς. Όταν το συµπολυµερές είναι 

ηµικρυσταλλικό, τότε ίσως υπάρξει πρόσθετη δοµή (ή γενικά διαφοροποίηση στη δοµή) 

λόγω αλληλεπίδρασης µεταξύ του συµπολυµερούς και των οργανικών κρυστάλλων.  
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3.4  Μέθοδοι Κατευθυνόµενης Αυτό-οργάνωσης (DSA)  Συµπολυµερών σε Λεπτά 
Υµένια 

3.4.1 Μη ∆ιαµορφωµένα Υποστρώµατα 
 

Σε ό,τι αφορά τις συνθήκες διαβροχής πρέπει να τονισθεί ότι η µορφολογία των 

συµπολυµερών σε λεπτά υµένια επηρεάζεται ισχυρά από την παρουσία διεπιφανειών και 

την συµπεριφορά σε διαβροχή που διαθέτουν αυτές οι διεπιφάνειες. Μη τροποιποιηµένες 

επιφάνειες έχουν την τάση να αλληλεπιδρούν πιο ευνοϊκά µε µια από τις συστάδες του 

δισυσταδικού συµπολυµερούς γεγονός που οδηγεί σε επιλεκτική διαβροχή της επιφάνειας 

από τη συστάδα αυτή. Το γεγονός αυτό δίνει αφορµή για επίπεδους προσανατολισµούς για 

φυλλοειδή και κυλινδρικά συστήµατα στην εγγύς επιφανειακή περιοχή. Αντιστρόφως, το 

υπόστρωµα εάν δεν είναι προτιµητέο ή «φυσικό» οδηγεί στην τάση και για τις δύο 

συστάδες να είναι παρούσες στην διεπιφάνεια προκύπτοντας σε µία εκτός σχεδίου, 

κατακόρυφη προσανατολισµένη µορφολογία. Σηµειώνεται ότι ο όρος «µη προτιµητέες 

επιφάνειες» χρησιµοποιείται για να γίνει πιο κατανοητό το γεγονός ότι η επιφάνεια 

προτιµάται για ένα µίγµα πολυµερών όµοιο µε την σύσταση του συµπολυµερούς.  

Φυσική διαβροχή µπορεί να επέλθει από ένα τροποποιηµένο υπόστρωµα πριν την 

εναπόθεση του συµπολυµερούς ή από την παρουσία επιφάνειας δραστικών παραγόντων 

που αναµιγνύονται πάνω στο συµπολυµερές. Κάθετα προσανατολισµένες µορφολογίες 

προκύπτουν από θερµική ανόπτηση των πολυµερικών υµενίων µετά την εναπόθεση, 

συνήθως µε τεχνική εναπόθεσης spin-casting. Η DSA, από τον έλεγχο των διεπιφανειακών 

αλληλεπιδράσεων, έχει αναπτυχθεί πολύ καλά στο συµπολυµερές τύπου PS-b-PMMAκαι 

σε µικρότερο βαθµό στο PS-b-PEO. Τέλος, η τροποποίηση του υποστρώµατος µπορεί να 

γίνει µε διαβροχή του υποστρώµατος, που είναι και η πιο κοινή µέθοδος τροποποίησης 

είτε για την παραγωγή φυσικής διαβροχής µε εναπόθεση ενός τυχαίου συµπολυµερούς 

παρόµοιας σύστασης µε το συµπολυµερές είτε µε ελεύθερη επιφανειακή διαβροχή [55]. 

3.4.2 Ανόπτηση Ατµών ∆ιαλύτη και Εξάτµιση ∆ιαλύτη 
Η τεχνική της ανόπτησης ατµών διαλύτη (SVA) χρησιµοποιείται για να 

δεσµεύσει/παγιδεύσει κινητικά, µορφολογίες µη ισορροπίας που είναι εκτός σχεδίου 

έναντι της επιδίωξης κάθετου προσανατολισµού µορφολογιών σε ισορροπία σε 

τροποποιηµένες επιφάνειες. Η τεχνική SVAµπορεί να είναι ιδιαίτερα αποτελεσµατική 

στην κλίµακα νανοµέτρων έναντι της θερµικής ανόπτησης. Αυτό οφείλεται στην 

σηµαντική βελτίωση της κινητικότητας των αλυσίδων, που ενισχύεται από την παρουσία 
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πλαστικοποιηµένων τµηµάτων διαλύτη στο φιλµ του συµπολυµερούς έναντι της θερµικής 

δραστηριοποίησης της κίνησης της αλυσίδας σε ξηρό τήγµα. Εκτός από την 

επιταχυνόµενη δυναµική, ο διαλύτης µπορεί να εµφανίσει ανεπιθύµητες αλληλεπιδράσεις 

µε το υπόστρωµα παράγοντας µία φυσική επιφάνεια ή προκαλώντας επιλεκτική διαβροχή, 

επιβάλλοντας την ανάπτυξη καθέτων ή πλάγιων µορφολογιών αντίστοιχα για το 

συµπολυµερές.  

Η αποτελεσµατικότητα της τεχνικής SVA περιορίζεται στην περιοχή κοντά στην 

επιφάνεια και γι’ αυτό το λόγο χρησιµοποιείται περισσότερο σε λεπτά υµένια πολύ µικρού 

πάχους (µικρότερα από 1µm). Μία ενδιαφέρουσα διαφοροποίηση της SVAείναι η τεχνική 

SVP δηλαδή η τεχνική διείσδυσης ατµών διαλύτη η οποία εφαρµόζεται για µηχανικά 

εύρωστα (robust) στερεά υµένια (bulk) µε πάχος µεγαλύτερο από 100µm. Η τεχνική SVP 

περιλαµβάνει την ευθυγράµµιση της µικροδοµής κατά τη διάρκεια της πίεσης – 

κατευθυνόµενης µεταφοράς των ατµών του διαλύτη µέσω του συµπολυµερούς. Η 

διαδικασία αυτή έχει ως αποτέλεσµα την ευθυγράµµιση σε µεγάλη κλίµακα, των 

διεπιφανειών των µικροπεριοχών παράλληλα µε τη ροή των ατµών του διαλύτη.  

Γυρνώντας πάλι στην τεχνική SVA, σηµειώνεται ότι µπορεί να εφαρµοσθεί 

κλείνοντας το δείγµα σε ένα θάλαµο που περιέχει µία µικρή δεξαµενή µε υγρό διαλύτη 

(µέθοδος “bell-jar”). Η εφαρµογή αυτής της τεχνικής µπορεί να είναι εξαιρετικά 

αποτελεσµατική αλλά µπορεί να δώσει επίσης και ασυνεπή αποτελέσµατα σε 

απογοητευτικό βαθµό. Η µορφολογία που θα προκύψει εξαρτάται από έναν µεγάλο αριθµό 

παραµέτρων µέσα στις οποίες είναι και ο χρόνος ανόπτησης, η θερµοκρασία, το είδος του 

διαλύτη, ο ρυθµός αναδίπλωσης και επέκτασης των πολυµερικών αλυσίδων, ο λόγος 

αναδίπλωσης και το πάχος του υµενίου. Η µέθοδος αυτή έχει ήδη εφαρµοσθεί σε 

συµπολυµερή κατά συστάδες όπως είναι το PS-b-PEO, PS-b-PVP, PS-b-PMMA, PS-b-

PDMSκ.α [56] 

 Στο σηµείο αυτό πρέπει να γίνει ξεκάθαρο το γεγονός ότι η ανάπτυξη της δοµής 

µέσω της SVA τεχνικής είναι ιδιαίτερα πολύπλοκη διαδικασία. Ο ακριβής έλεγχος της 

διαδικασίας της ανόπτησης για την εξασφάλιση της συνοχής και αναπαραγωγισιµότητας 

παραµένει µια µεγάλη πρόκληση για τις πραγµατικές εφαρµογές. Για παράδειγµα, η µη 

διαβροχή εµπλέκεται συχνά στην ανόπτηση στην περίπτωση που η πίεση του διαλύτη 

αυξάνει πολύ γρήγορα παρ’ όλο που όταν ελέγχεται µπορεί να οδηγήσει σε 

προσανατολισµένες ιεραρχικές δοµές. Βέβαια, νέες πολλά υποσχόµενες διαφοροποιήσεις 

της τεχνικής SVA περιλαµβάνουν την προσεκτική χρήση των θερµοκρασιακών προφίλ και 



 

τους ρυθµούς αναδίπλωσης

αποτελεσµάτων. Κάποιες 

παρήγαγαν µορφολογίες ως

αναδίπλωσης του φιλµ και των

Σχήµα 3.7 η µορφολογία του

συνάρτηση του λόγου αναδίπλωσης

χρησιµοποιώντας µία ρύθµιση

πίεσης των ατµών του διαλύτη

συσκευή µικρο-ροϊκής (microfluidic

εξέταση των εξαιρετικά ευρειών

 Η Raster SVA είναι µία

έλεγχο της διαδικασίας SVA

jar” µεθόδου. Τέλος, πρόσφατα

µε ήπια διάτµηση που επιβάλλεται

PDMS µε διαφορετική συµπεριφορά

συµπολυµερές. [69] 

Σχήµα 3.7:Αριστερά του σχήµατος
διόγκωση του υµενίου παρακολουθείται
µορφολογιών που παράγονται από την
διαφορετικές µερικές πιέσεις τολουολίου
κάτω πλευρά) και ~1.5L0(η επάνω
πίεση των ατµών [70]. 

 

 

αναδίπλωσης του διαλύτη για την εξασφάλιση

 πιο ποσοτικές και συστηµατικές µελέτες της

ως συνάρτηση της πίεσης ατµών του διαλύτη

φιλµ και των ρυθµών αποµάκρυνσης του διαλύτη. Όπως

µορφολογία του PS-b-PDMS σε λεπτά υµένια µπορεί να χαρτογραφηθεί

λόγου αναδίπλωσης και την πίεση ατµών του τολουολίου

µία ρύθµιση στη ροή η οποία επιτρέπει ανεξάρτητα

ατµών του διαλύτη. Η βαθµιαία ανόπτηση ατµών διαλύτη χρησιµοποιεί

microfluidic) ανάµιξης που επιτρέπει µια πιο

εξαιρετικά ευρειών παραµέτρων της τεχνικής SVA. [56] 

είναι µία ακόµη πρόσφατη ανακάλυψη η οποία επιτρέπει

SVA και την βελτίωση της κινητικής έναντι της συµβατικής

πρόσφατα αναφέρεται στην βιβλιογραφία ένας συνδυασµός

που επιβάλλεται από την παρουσία ενός ελαστοµερικού

φορετική συµπεριφορά δίπλωσης και αναδίπλωσης από αυ

σχήµατος: Σχηµατική απεικόνιση της συσκευής για την ανόπτηση
παρακολουθείται απευθείας. ∆εξιά του σχήµατος: ∆ιαγράµµατα

παράγονται από την ανόπτηση ατµών διαλύτη του φιλµ PS-PDMS (45
πιέσεις τολουολίου και επτανίου. Το πάχος του φιλµ του συµπολυµερούς

η επάνω πλευρά). Σηµειώνεται ότι ο προσανατολισµός βελτιώνεται
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εξασφάλιση ικανοποιητικών 
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βελτιώνεται όσο αυξάνεται η 



49 

 

3.4.3 Πρότυπη Αυτό-οργάνωση σε ∆ιαµορφωµένα Υποστρώµατα 
 

 Η χηµική και τοπογραφική διαµόρφωση προβάλλει ενδιαφέρουσες βελτιώσεις σε 

ό,τι αφορά στην προσέγγιση της µηχανικής των διεπιφανειών της µεθόδου DSA. Σ’ αυτή 

την τεχνική γίνεται λόγος ουσιαστικά για ψευδο-επιταξιακούς και γραφο-επιταξιακούς 

µηχανισµούς αντίστοιχα για τον έλεγχο της δοµής. Οι χηµικές και τοπογραφικές 

διαµορφώσεις µπορούν να δηµιουργηθούν χρησιµοποιώντας µεθόδους φωτολιθογραφίας 

και µε αυτή την έννοια η µέθοδος DSA σε συµπολυµερή κατά συστάδες σε διαµορφωµένα 

υποστρώµατα αντικαθιστά τις bottom-upκαι top-down µεθόδους. 

 Έχοντας διαµορφωµένα υποστρώµατα, η ισοµετρία του πλέγµατος του 

συµπολυµερούς και οι διαστάσεις της διαµόρφωσης του υποστρώµατος σε πλάγια 

κατεύθυνση είναι δύο κοµβικά σηµεία ενώ η ισοµετρία του πάχους σε µη διαµορφωµένα 

υποστρώµατα δεν έχει ιδιαίτερη σηµασία για την φυσική διαβροχή. Υπάρχει µια πληθώρα 

παραµέτρων µε τις οποίες ρυθµίζεται η δοµή του συµπολυµερούς σε διαµορφωµένα 

υποστρώµατα ιδιαίτερα όταν συνδυάζονται µε την SVA τεχνική. ∆ύο είναι τα θέµατα που 

έχουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον: η διόρθωση της διαµόρφωσης (pattern rectification) και η 

πυκνότητα πολλαπλασιασµού (density multiplication). Τα ζητήµατα αυτά αναφέρονται 

αντίστοιχα, στην ανοχή που έχει το συµπολυµερές για σφάλµατα ή κάποιες µικρές 

αναντιστοιχίες µεταξύ του τοπικού (native) πλέγµατός του και της διαµόρφωσης του 

υποστρώµατος. Το γεγονός ότι η διαµόρφωση του υποστρώµατος δεν χρειάζεται να 

ταιριάζει µε την κύρια χωρική συχνότητα του συµπολυµερούς δε σηµαίνει ότι δε µπορεί 

να είναι αποτελεσµατική χρησιµοποιώντας υψηλότερες συχνότητες, όπως για παράδειγµα 

αντί για 1:1 αντιστοιχία της δοµής του συµπολυµερούς, η µία από τις δύο ή η µία από τις 3 

αντιστοιχίες µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την καθοδήγηση του συµπολυµερούς.  

Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την ελαχιστοποίηση της πολυπλοκότητας και του 

χρόνου που απαιτείται για την παραγωγή καθοδηγούµενων διαµορφώσεων οι οποίες συχνά 

κατασκευάζονται χρησιµοποιώντας τεχνικές top-down λιθογραφίας υψηλής ανάλυσης µε 

υψηλό, όµως, οικονοµικό κόστος (όπως είναι για παράδειγµα η λιθογραφία δέσµης 

ηλεκτρονίων).  

3.4.4 Τοπογραφικές ∆ιαµορφώσεις (Topographic Ρatterns)  
Εκτός από την ισοµετρία και τις διεπιφανειακές αλληλεπιδράσεις, η τραχύτητα του 

υποστρώµατος και η αναλογία (aspect ratio) της επιβαλλόµενης (deliberately) 

παραγόµενης επιφανειακής διαµόρφωσης είναι πολύ σηµαντικοί παράγοντες που αξίζει 
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να σχολιαστούν. Για την σχεδίαση των τοπογραφικών διαµορφώσεων έχουν 

χρησιµοποιηθεί ορθογώνια αυλάκια που παράγονται µέσω της συµβατικής 

φωτολιθογραφίας και έπειτα µέσω τροποποίησης των πλευρικών και κάτω τοιχωµάτων 

των αυλακιών (trenches). Στη µέθοδο αυτή δεν υπάρχει κάποια συγκεκριµένη απαίτηση 

για το συµπολυµερές που θα χρησιµοποιηθεί. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι τα 

συµπολυµερή που έχουν χρησιµοποιηθεί ως τώρα είναι PS-b-P2VP, PS-b-PMMA,PS-b-

PDMSκαιPS-b-PFS (όπου PFS: polyferrocenylsilane).  

Για το πρώτο συµπολυµερές που έχει ήδη µελετηθεί, έχει βρεθεί ότι στη 

δηµιουργία µονοκρυσταλλικών υµενίων PS-b-P2VP εµπεριέχονταν σφαιρικές 

µικροπεριοχές.  Αντίστοιχα για το δεύτερο συµπολυµερές, έχει επιτευχθεί εντυπωσιακά 

µεγάλη κλίµακα σε λεπτά υµένια σε δείγµατα µε σταθερό ή διαµορφωµένο πλάτος ενώ 

έχει διερευνηθεί και η επίδραση της τοπολογίας του υποστρώµατος. Συγκεκριµένα, για 

το συµπολυµερές PS-b-PFS επιλέχθηκε - και ξεχώρισε - για την υψηλή του αντίθεση σε 

πρόσδεση  (etching contrast) όπου διευκολύνει τη µεταφορά της διαµόρφωσης και την 

πρότυπη κατασκευή προσανατολισµένων νανοδοµών σε άλλα υλικά. 

 Η τροποποίηση του υποστρώµατος, χρησιµοποιώντας τυχαία συµπολυµερή, µπορεί 

να εφαρµοσθεί για την δηµιουργία φυσικών συνθηκών για τα πλάγια και κάτω 

τοιχώµατα της επιφάνειας για την ενίσχυση του κάθετου προσανατολισµού για 

κυλινδρική αλλά και φυλλοειδή µορφολογία PS-b-PMMA. Αυτά τα υποστρώµατα 

χρησιµοποιήθηκαν για την καθοδήγηση της αυτό-οργάνωσης PS-b-PEO υµενίων τα 

οποία αποδείχθηκε ότι έχουν υψηλή ανοχή στην διαµόρφωση των ατελειών. Κυλινδρικές 

µικροπεριοχές του PEO προσανατολίστηκαν κανονικά στην επιφάνεια του υµενίου µε 

ηµικρυσταλλικό προσανατολισµό σε µεγάλη κλίµακα. Κάθετα προσανατολισµένες 

συστοιχίες κυλίνδρων διαµέτρου 3nm και µε απόσταση από κέντρο σε κέντρο κυλίνδρου 

6.9 nm δίνουν την δυνατότητα δηµιουργίας αξιοσηµείωτων χωρικών πυκνοτήτων των 10 

Terrabit ανά τετραγωνική ίντσα από την µεταφορά της διαµόρφωσης. Η ανοικοδόµηση 

της επιφάνειας προσφέρει µια πολύ ελκυστική επιλογή για τον πειραµατιστή που 

αναζητά ένα φθηνό µέσο δηµιουργίας διαµορφώσεων του υποστρώµατος στην κλίµακα 

των νανοµέτρων έστω και χωρίς την ικανότητα ελέγχου της συµµετρίας και των 

διαστάσεων των διαµορφώσεων που παράχθηκαν.  

 Τέλος, στην κατηγορία µεθόδων DSA που µελετάται σε αυτή την υποενότητα 

ανήκει µια ακόµα ενδιαφέρουσα µελέτη έχει πραγµατοποιηθεί η οποία συµπεριλαµβάνει 

την τροποποίηση της επιφάνειας µε φωτοευαίσθητη πολυµερική βούρτσα PS-b-PDMS για 
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την εξασφάλιση υψηλής πυκνότητας προσανατολισµένα πολλαπλά µονοστρώµατα 

σφαιρών της PDMS που σχηµατίστηκαν από το συµπολυµερές PDMS-b-PS (έχει ήδη 

αναλυθεί στο Σχήµα 3.8). Αυτό που αξίζει να σηµειωθεί είναι ότι η συχνότητα εµφάνισης 

συγκεκριµένων διαµορφώσεων του πλέγµατος του συµπολυµερούς σε σχέση µε τη θέση 

του πλέγµατος θα µπορούσε να εξηγηθεί εύλογα χρησιµοποιώντας ένα από µοντέλο 

περιγραφής του ενεργειακού penalty που συνδέεται µε την παραµόρφωση του πλέγµατος 

του συµπολυµερούς για να διατηρήσει την ισοµετρία. 

  



 

 

Σχήµα 3.8: Σχηµατική απεικόνιση
προσανατολισµένες κρυσταλλικές όψεις
(σχήµα Α) υπέστη ανόπτηση σε ατµόσφαιρα
(sawtooth). Έπειτα από θερµική ανόπτηση
ανακατασκευάζεται σε όψεις µε τα
λεία λεπτά υµένια PS-b-PEO που προέκυψαν
σε ατµούς o-xylene όπως φαίνεται
είναι κανονικά προσανατολισµένες
του υποστρώµατος σε κάθε βήµα παρουσιάζονται
εικόνες AFM για τις φάσεις που αναπτυσσονται
PEO µε πάχος 24nm (E σχήµα) και

 

3.4.5 Χηµικά Καθορισµένη ∆ιαµόρφωση
 Η εισαγωγή της έννοιας

αποτελεσµατική µέθοδος ευθυγράµµισης

αποδεικνύει ότι το µήκος της κλίµακας

αυτό της περιοδικότητας των

απεικόνιση της δηµιουργίας κυλινδρικών µικροπεριοχών του συµπολυµερούς
κρυσταλλικές όψεις σε µία µονοκρυσταλλική επιφάνεια. Το επίπεδο

ανόπτηση σε ατµόσφαιρα αέρα προκειµένου να εξασφαλιστούν διαµορφώσεις
θερµική ανόπτηση, η επίπεδη επιφάνεια του επιπέδου Μ του ζαφειριού

µε τα επίπεδα να βρίσκονται σε απέναντι άκρα. Στο σχήµα
που προέκυψαν από την τεχνική spincoatingπάνω επιφάνειες

φαίνεται στο (D), υψηλά προσανατολισµένες κυλινδρικές µ
προσανατολισµένες την επιφάνεια του υµενίου ενώ οι εικόνες από AFM

κάθε βήµα παρουσιάζονται στο πάνω µέρος. Στα σχήµατα (Ε) και
υ αναπτυσσονται έπειτα από ανόπτηση ατµών διαλύτη του συµπολυµερούς

σχήµα) και 34 nm αντίστοιχα (F σχήµα). (Κλίµακα 200nm) [55]

Καθορισµένη ∆ιαµόρφωση 
εισαγωγή της έννοιας της χηµικής ετερογένειας στην επιφάνεια

µέθοδος ευθυγράµµισης των µικροπεριοχών του συµπολυµερούς

το µήκος της κλίµακας της επιφανειακής ετερογένειας είναι

περιοδικότητας των µικροπεριοχών. Μία πρόσφατη έρευνα µελέτησε
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του συµπολυµερούς σε υψηλά 
Το επίπεδο Μ του ζαφειριού 
διαµορφώσεις τύπου πριονιού 
Μ του ζαφειριού (σχήµα Β) 

Στο σχήµα (C) απεικονίζονται 
επιφάνειες µετά από ανόπτηση 

κυλινδρικές µικροπεριοχές οι οποίες 
AFM που δείχνουν το ύψος 

σχήµατα Ε) και (F) εµφανίζονται οι 
διαλύτη του συµπολυµερούς PS-b-

] 

στην επιφάνεια είναι µία επίσης 

µικροπεριοχών του συµπολυµερούς που 

ετερογένειας είναι πολύ κοντά σε 

έρευνα µελέτησε την αυτό-
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οργάνωση φυλλοειδούς µορφολογίας PS-b-PMMA σε ετερογενή επιφάνεια 

απογυµνωµένη/απαλλαγµένη (striped) από οξείδια και µέταλλα. Το αποτέλεσµα αυτής της 

µελέτης ήταν η παρατήρηση ευδιάκριτων διαφορετικών ευθυγραµµισµένων 

µικροπεριοχών σαν συνάρτηση του βαθµού ισοµετρίας. Μία ακόµη έρευνα 

πραγµατοποίησε έναν µεγάλο αριθµό εκτενών µελετών της καθοδηγούµενης αυτό-

οργάνωσης σε χηµικά διαµορφωµένα υποστρώµατα κατασκευασµένα µε προηγµένες 

λιθογραφικές διαδικασίες.  

Χηµικά  νανοδιαµορφωµένα  υποστρώµαταµπορούν να προκύψουν από την 

τεχνική EUV-IL (extreme ultraviolet interferometric lithography) αυτό-οργανωµένων 

µονοστρωµάτων ή από εναπόθεση τυχαίων συµπολυµερών στην επιφάνεια ενός 

υποστρώµατος ακολουθούµενη από ήπια ακτινοβολία ακτινών-Χ ή plasma etching. Στην 

περίπτωση που απαιτείται υψηλή ανάλυση, χρησιµοποιείται η λιθογραφία ακτινών-Χ για 

την χηµική διαµόρφωση των υποστρωµάτων. Η µορφολογία που προκύπτει από τα λεπτά 

υµένια των συµπολυµερών κατά συστάδες προσδιορίζεται από το µέγεθος και την 

ποιότητα της λιθογραφικά καθορισµένης διαµόρφωσης. Η επιταξιακή αυτό-οργάνωση της 

φυλλοειδούς µορφολογίας PS-b-PMMA επιτυγχάνεται όταν η κλίση (the pitch) της 

διαµόρφωσης ισούται µε την περιοδικότητα του πολυµερούς. Η πολύπλευρη χρήση της 

λιθογραφικής διαδικασίας για διάφορες παραµέτρους (της διαµόρφωσης) εξασφαλίζει µια 

λεπτοµερή µελέτη της συµπεριφοράς της αυτό-οργάνωσης των συστάδων των 

συµπολυµερών. Γενικά, ο κάθετος προσανατολισµός της φυλλοειδούς µορφολογίας 

απαιτεί το µέγεθος της διαµόρφωσης Lsνα είναι πολύ κοντά µε τη φυσική περιοδικότητα 

Lo µέσα σε περίπου 5%. Ο κάθετος προσανατολισµός πραγµατοποιείται σε υποστρώµατα 

που παρουσιάζουν µεγάλη διαφορά µεταξύ Lsκαι Lo περίπου 20%. Αντί για τη χρήση 

διαµόρφωσης µε κλίση παρόµοια µε αυτή του πολυµερούς, µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

διαµορφώσεις µε την µισή περιοδικότητα (διπλάσια κλίση) για την επίτευξη 

κατευθυνόµενης αυτό-οργάνωσης των κυλίνδρων που σχηµατίζονται από PS-b-PMMA.  

Όπως φαίνεται πιο κάτω, στο Σχήµα 3.9, καταδεικνύεται ότι το πολυµερές 

ταιριάζει τέλεια µε τα προ-διαµορφωµένα τµήµατα της εξαγωνικής συστοιχίας µε την 

φυσική του περιδικότητα έχοντας σαν αποτέλεσµα την αύξηση της πυκνότητας των 

χηµικών διαµορφώσεων κατά ένα παράγοντα τέσσερα.  

 Είναι ξεκάθαρο, πλέον, το γεγονός ότι η χρήση των τοπογραφικών και χηµικών 

διαµορφώσεων προσφέρει εξαιρετικό έλεγχο της µορφολογίας των συµπολυµερών κατά 

συστάδες σε λεπτά υµένια εξασφαλίζοντας τη δυνατότητα καθορισµού όχι µόνο της 



54 

 

επίπεδης προς την κατακόρυφη ευθυγράµµιση αλλά και για να κατασκευάσει αλλαγές, 

τοπικά, στη µορφολογία.  

Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι η δυνατότητα συνδυασµού τοπογραφικής και 

χηµικής διαµόρφωσης, γεγονός που παρουσιάζει εξαιρετικά αποτελέσµατα στην ιεραρχική 

νανοδιαµόρφωση όπως έχει ήδη αποδειχθεί και σε πρόσφατη έρευνα [71] σύµφωνα µε την 

οποία η επιταξιακή αυτό-οργάνωση συνδυάζεαι µε άλλες µεθόδους  για να είναι επιτρεπτή 

η λιθογραφία σε µεγάλη κλίµακα.  

 

 
Σχήµα 3.9:(A) έως(D) Παρουσιάζονται εικόνες από SEM develop edge-beam resist µε Ls =39,78,27 και 54nm 
αντίστοιχα. (Ε) έως (H) παρουσιάζονται εικόνες SEM από το φιλµ του συµπολυµερούς στην κορυφή της προ-
διαµόρφωσης που καθορίζεται από e-beam pattern above. Το ύψος/κλίση του πλέγµατος των δειγµάτων των 
συµπολυµερών είναι Lp=39,39,27 και 27nm αντίστοιχα.[59]  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΝΑΝΟΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ 

4.1. Βασικές Έννοιες    
Ο όρος νανοτεχνολογία χρησιµοποιείται για να περιγράψει τη δηµιουργία και 

χρήση λειτουργικών δοµών µεγέθους από 1 έως 100 nm, της τάξεως δηλαδή του 10-9m. Οι 

διαστάσεις γίνονται ευκολότερα αντιληπτές αναφέροντας πως ένα νανόµετρο ισούται περίπου 

µε το 1/80000 µίας ανθρώπινης τρίχας. Αν και το πεδίο της νανοτεχνολογίας σχετικά 

πρόσφατα άρχισε να αναπτύσσεται ουσιαστικά, οι δυνατότητες της είχαν αρχίσει να γίνονται 

εµφανείς ήδη από την εποχή που ο φυσικός Richard Feynman ανέφερε σε οµιλία του τα 

µεγάλα περιθώρια που αφήνουν οι νόµοι της φύσης για τον έλεγχο της ύλης σε ατοµικό 

επίπεδο.  

Στη µέχρι τώρα ανάπτυξή της σηµαντικό ρόλο έπαιξαν η βελτίωση και ανάπτυξη 

των ηλεκτρονικών µικροσκοπίων ενώ σηµαντικό γεγονός είναι οι ανακαλύψεις νέων δοµών 

άνθρακα (φουλερένια, νανοσωλήνες άνθρακα, οξείδιο του γραφενίου και γραφένιο). Ο όρος 

νανοτεχνολογία χαρακτηρίζεται από µεγάλη ευρύτητα όντας πολύ γενικός για να περιγράψει 

οτιδήποτε συµβαίνει στις διαστάσεις του νανοµέτρου. Κατά συνέπεια, µπορεί να χωρισθεί σε 

πιο ειδικά θέµατα όπως αυτό της νανοηλεκτρονικής, των νανοϋλικών καθώς και άλλων.  Οι 

εφαρµογές της νανοτεχνολογίας είναι αναρίθµητες ενώ οι επιπτώσεις γίνονται αντιληπτές σε 

πολλούς τοµείς Για παράδειγµα η κατάλυση, είναι ένας επιστηµονικός τοµέας της χηµείας 

που ανέκαθεν χαρακτηριζόταν από αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα σε νάνο διαστάσεις, και 

αποτελεί επιστηµονικό κλάδο που αναπτύσσεται πολλές δεκαετίες, απλά δεν ήταν δυνατόν να 

παρατηρηθούν όλα αυτά σε τέτοιο επίπεδο διαστάσεων από κάποιο µικροσκόπιο.  

Γενικότερα, ολόκληρα επιστηµονικά πεδία στη χηµεία, τη βιολογία, και ειδικότερα 

στην επιστήµη υλικών, ανέκαθεν εφαρµόζονταν σε τέτοιες διαστάσεις παρόλο που ο όρος 

νανοεπιστήµη προέκυψε πρόσφατα. Τα περισσότερα θέµατα που περικλείονται στον όρο 

νανοτεχνολογία προκύπτουν ως λογική συνέπεια της εξέλιξης της ικανότητας της επιστήµης 

και της τεχνολογίας να ερευνά και να εργάζεται σε όλο και µικρότερη κλίµακα.[72] 

Όπως ήδη αναφέρθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο το εύρος των εφαρµογών που 

καλύπτουν τα συσταδικά συµπολυµερή είναι µεγάλο κυρίως τα τελευταία χρόνια. Παρά το 

µεγάλο ακαδηµαϊκό ή βιοµηχανικό ενδιαφέρον όµως είναι ελάχιστες εκείνες οι εφαρµογές 

που έχουν εµπορευµατοποιηθεί ως τώρα. Το φαινόµενο αυτό οφείλεται κυρίως στο χαµηλό 

(~0.6%) επίπεδο κατανάλωσης των συµπολυµερών κατά συστάδες στη συνολική παγκόσµια 
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κατανάλωση πολυµερών. Η συνεχής έρευνα και µελέτη των πιθανών εφαρµογών των 

συµπολυµερών κατά συστάδες οδήγησε στο γεγονός ότι µπορούν να εφαρµοσθούν µε µεγάλη 

αποτελεσµατικότητα εκτός από την νανοτεχνολογία, στην αποθήκευση πληροφοριών, 

µεταφορά φαρµάκων, σε φωτονικούς κρυστάλλους και αλλά και γενικά σε άλλες προηγµένες 

τεχνολογίες (Σχήµα 4.1).  

Ενδεικτικά αναφέρονται µερικές από τις πλέον εµπορευµατοποιηµένες εφαρµογές 

µεταξύ των οποίων είναι και η χρήση ως θερµοπλαστικά συµπολυµερή (ΤPEs) µε 

χαρακτηριστικό παράδειγµα τις πολυολεφίνες, διάφορα στυρενικά TPEs(π.χ. PS-b-PI), 

πολυεστερικά TPEs κλπ. Σηµειώνοντας ότι οι ιδιότητες όλων των TPEs είναι παρόµοιες µε 

αυτές των χηµικά διασταυρωµένων ελαστοµερών σε θερµοκρασία περιβάλλοντος ενώ σε 

υψηλότερες θερµοκρασίες συµπεριφέρονται ως θερµοπλαστικά.  

 

Σχήµα 4.1:Συνοπτικό διάγραµµα που περιλαβάνει διάφορες νανοτεχνολογίες που σχετίζονται µε τα συµπολυµερή. 

 

4.2. Νανολιθογραφία  
Εξαιτίας του πολύ µικρού µεγέθους των ηλεκτρονικών, οπτοηλεκτρονικών, και 

µαγνητικών συσκευών, η διαµόρφωση της κλίµακας των νανοµέτρων για τα υλικά είναι ένας 

σηµαντικός στόχος της επιστήµης και τεχνολογίας στην σύγχρονη εποχή. Συµπολυµερή κατά 

συστάδες, που έχουν τη δυνατότητα να αυτοργανώνονται σε περιοδικές οργανωµένες 

µικροδοµές, αποτελούν υποψηφίους για τη διαµόρφωση νανοδοµών. Η ανάπτυξη της χηµείας 
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πολυµερών, αποτελεί το εναρκτήριο λάκτισµα για την σύνθεση πολύ καλά οργανωµένων 

πολυµερών τα οποία είναι δυνατόν να έχουν πλήρη ελεγχόµενη σύνθεση, µε την χρήση 

ολοένα καινούργιων και καινοτόµων συνθετικών µεθόδων, και ειδικά του ανιοντικού 

πολυµερισµού. Είναι δυνατόν λοιπόν να συντεθούν πολυµερή µε απόλυτα ελεγχόµενο 

µοριακό βάρος και συγκεκριµένα µονοµερή τα οποία κατ’ επέκταση δίνουν απόλυτα 

ορισµένες και οργανωµένες δοµές ως προς το µέγεθος και τον τύπο τους.   

Η νανοδιαµόρφωση (nanopatterning) είναι πολύ σηµαντική για τη λιθογραφία. 

Νανοδιαµορφώσεις µικρότερες από ~150 nm µπορούν σχετικά εύκολα να παραχθούν µε 

τεχνικές φωτολιθογραφίας (photolithography). Το ελάχιστο µέγεθος που µπορεί να επιτευχθεί 

µε την φωτολιθογραφία καθορίζεται από το µήκος κύµατος του φωτός που χρησιµοποιείται 

κατά την έκθεση στο φως.  Η λιθογραφία δέσµης ηλεκτρονίων (electron beam lithography) 

χρησιµοποιείται συνήθως για να προσεγγιστούν µεγέθη µεταξύ 150 nm και 30 nm. Εντούτοις, 

µεγέθη µικρότερα από τα 30 nm δεν λαµβάνονται εύκολα µέσω της τυπικής µεθόδου της 

λιθογραφίας.  

Ένας τρόπος να ξεπεραστεί το πρόβληµα αυτό είναι µε την χρήση των 

συµπολυµερών κατά συστάδες, και συγκεκριµένα µε την κατάλληλη κατεργασία των 

πολυµερών µε τη ξηρή µέθοδο νανολιθογραφίας δραστικής ιοντοανταλλακτικής εγχάραξης 

παρουσία όζοντος, RIE / O3 (reactive ion etching / ozonolysis). Η διαδικασία της 

νανολιθογραφίας µε τη µέθοδο RIE είναι ευρέως διαδεδοµένη και αποτελεί µία στεγνή 

µέθοδο νανολιθογραφίας όπως αναφέρθηκε παραπάνω. Η διάταξή της απεικονίζεται στο 

Σχήµα 4.2. Αποτελείται από δύο ηλεκτρόδια (1 και 4) που δηµιουργούν το ηλεκτρικό πεδίο 

(3) ικανό να ιονίζει το αέριο και να επιταχύνει τα ιόντα (2), που κινούµενα από τον θετικό (+) 

προς τον αρνητικό πόλο (-), προσπίπτουν πάνω στην επιφάνεια του δείγµατος (5) µε 

αποτέλεσµα να το χαράζουν αφού τα ιόντα αντιδρούν µε οµάδες της επιφάνειάς του µε 

εκλεκτικό τρόπο.[73,74] 
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Σχήµα 4.2:∆ιάγραµµα διάταξης δραστικής ιοντοανταλλακτικής εγχάραξης (RIE).[73] 

 Οι αντιδράσεις που περιγράφουν τον ιονισµό του τετραφθοράνθρακα (CF4) µε αποτέλεσµα 

την δηµιουργία του πλάσµατος που δίνει και την εγχάραξη του υλικού είναι αυτές που 

απεικονίζεται στο ακόλουθο Σχήµα (Σχήµα 4.3): 

 

Σχήµα 4.3:Αντιδράσεις δηµιουργίας πλάσµατος από τον ιονισµό του CF4. 

 Πυκνές, περιοδικές σειρές οπών έχουν κατασκευαστεί σε δισκία πυριτίου που είναι 

επικαλυµµένα µε νιτρίδιο πυριτίου χρησιµοποιώντας συµπολυµερή κατά συστάδες που 

αποτελούνται από πολυστυρένιο και πολυ(βουταδιένιο) (PS-b-PB).[74,75] Το µοριακό βάρος 

του PS ήταν 36,000 g/mol και του PB ήταν 11,000 g/mol. Σε στερεά κατάσταση το 

συµπολυµερές διαχωρίζεται µικροφασικά εµφανίζοντας κυλινδρική µορφολογία 

σχηµατίζοντας εξαγωνικά διαταγµένους κυλίνδρους ΡΒ σε µήτρα του PS. Ένα λεπτό φιλµ 

του συµπολυµερούς εναποτίθεται χρήση της τεχνικής περιστροφικής επικάλυψης 

(spincoating) σε υπόστρωµα πυριτίου µε τους κυλίνδρους να είναι παράλληλοι στο 

υπόστρωµα. Οι κύλινδροι της συστάδας του PB αποικοδοµούνται µε την µέθοδο RIE, µε 

ενεργά ιόντα πλάσµατος αερίου (RIE, reactiveionetching) που βασίζεται στο πλάσµα που 

προκύπτει από τον αέριο τετραφθοράνθρακα (CF4) παρουσία όζοντος, οπότε και 

σχηµατίζεται υπόστρωµα PS. Από το υπόστρωµα PS µε τα σφαιρικά κενά χρησιµοποιήθηκε 



 

για να κατασκευαστεί ένα πλέγµα

περίπου για 20 nm εύρος, χωρισµένος

διαµορφωµένος σε δισκίο 3 in) που

ανοίγει νέες διόδους για δηµιουργία

Παραλλαγή των παραπάνω

τον εκλεκτικό χρωµατισµό της

χρωµατισµένες συστάδες του

πλάσµα συγκριτικά µε το PS. Αυτό

οπές, που έχουν τις ίδιες νανοδιαστάσεις

κατά συστάδες. Αυτός ο σχηµατισµός

σχηµατικά στο Σχήµα 4.4. 

 

Σχήµα 4.4:Εφαρµογή νανολιθογραφικών
spin coating σε υπόστρωµα νιτριδίου
περίπτωση που το δείγµα έχει υποστεί
υποστεί αρχικά casting σε διάλυµα OsO

κατασκευαστεί ένα πλέγµα οπών. Αυτή η τεχνική αντιστοιχεί σε µέγεθος

εύρος, χωρισµένος κατά διαστήµατα 40 nm, και

δισκίο 3 in) που δύσκολα προσεγγίζεται από τη συµβατική

για δηµιουργία νανοδοµών.   

Παραλλαγή των παραπάνω αποτελεί η χρήση τετροξείδιου του οσµίου

χρωµατισµό της συστάδας του PB (αντιδρά µε τον διπλό

συστάδες του PB γίνονται περισσότερο ανθεκτικές στη

µε το PS. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να σχηµατιστούν

ίδιες νανοδιαστάσεις µε τις διαστάσεις µικροδοµών του

Αυτός ο σχηµατισµός σηµείων ή οπών σε εξαγωνική διάταξη

 

νανολιθογραφικών τεχνικών σε συµπολυµερές του τύπου PS-b-PB, που
νιτριδίου του πυριτίου (Si3N4), A) Αρχικό δείγµα πάνω στο

έχει υποστεί κατευθείαν εγχάραξη µε πλάσµα, C) Η περίπτωση
διάλυµα OsO4. [74] 
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αντιστοιχεί σε µέγεθος (οπές 3x1012 

, και οµοιόµορφα 

τη συµβατική λιθογραφία και 

τετροξείδιου του οσµίου (OsO4) για 

µε τον διπλό δεσµό). Οι 

ανθεκτικές στη χάραξη από το 

σχηµατιστούν σηµεία αντί για 

µικροδοµών του συµπολυµερούς 

εξαγωνική διάταξη αναπαρίσταται 

PB, που έχει εναποτεθεί µε 
πάνω στο υπόστρωµα, Β) H 

περίπτωση όπου το δείγµα έχει 
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Με χρήση της ίδιας τεχνικής, διάφορα πυκνά υποστρώµατα µεγέθους nm µπορούν 

να παραχθούν χρησιµοποιώντας συµπολυµερή κατά συστάδες. Παραδείγµατος χάριν, 

παράλληλες γραµµές µπορούν να παραχθούν είτε από ένα φιλµ φυλλοειδούς δοµής, που είναι 

προσανατολισµένο κάθετα στο υπόστρωµα, ή από κυλίνδρους που τοποθετούνται παράλληλα 

στην επιφάνεια.  Συµπολυµερή µε δύο συστάδες στυρενίου και µεθακρυλικού µεθυλεστέρα  

(PS-b-PMMA) χρησιµοποιήθηκαν για να προκύψουν πρότυπα υποστρώµατα για πυκνές 

σειρές νανοσυρµάτων (nanowires).[77] Το κλάσµα όγκου του στυρενίου (71%) και το 

συνολικό µοριακό βάρος (39,600 g/mol) του δισυσταδικού συµπολυµερούς επιλέχτηκαν 

προκειµένου να παραχθούν κύλινδροι πολυ(µεθακρυλικού µεθυλεστέρα) PMMA 

συγκεκριµένης διαµέτρου 14 nm που διατάσσονται εξαγωνικά σε µήτρα PS µε πλέγµα 

σταθερό 24 nm. Φιλµ (~1 µm πάχος) σχηµατίστηκαν από περιστροφική αποµάκρυνση 

(spincast) του τολουολίου επάνω σε αγώγιµο υπόστρωµα (πυρίτιο, πυρίτιο επικαλυµµένο µε 

χρυσό, ή επαργυρωµένο Kapton). Ανόπτηση του φιλµ για 14 ώρες στους 165 0C, πάνω από τη 

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης και των δύο συστατικών, υπό εφαρµοσµένο ηλεκτρικό 

πεδίο, αναγκάζει τις κυλινδρικές µικροδοµές να προσανατολιστούν κάθετα στην επιφάνεια. 

Το φιλµ ψύχθηκε σε θερµοκρασία δωµατίου προτού αφαιρεθεί το ηλεκτρικό πεδίο. Μεγάλη 

UV έκθεση (25 J/cm2 δόση) αποικοδοµεί τις περιοχές PMMA και ταυτόχρονα προκαλεί 

σταυροδεσµούς στη µήτρα PS. Το αποικοδούµενο PMMA αφαιρείται µε ξέπλυµα µε οξικό 

οξύ. Το προκύπτων νανοπορώδες φιλµ του PS είναι οπτικά διαφανές και περιέχει πόρους 

διαµέτρου 14 nm. Οι σειρές νανοσυρµάτων κοβαλτίου και χαλκού, µε πυκνότητες 

µεγαλύτερες από 1.9x1011 καλώδια ανά τετραγωνικό εκατοστό, παρασκευάστηκαν µε άµεση 

τρέχουσα ηλεκτροεναπόθεση. Η αρχή δηµιουργίας αυτών των υλικών αναπαρίσταται στο 

Σχήµα 4.5. 
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Σχήµα 4.5:Εφαρµογές νανοτεχνολογίας σε συµπολυµερές του τύπου PS-b-PMMA, για κατασκευή νανοκαλουπιών 
που χρησιµοποιούνται στη συνέχεια για εναπόθεση µετάλλων και δηµιουργία νανοκαλωδίων. [77] 

 

  ∆ιαφορετική εκµετάλλευση της παραπάνω δοµής έχει γίνει µε πλήρωση των πόρων 

µε τετραχλωρίδιο του πυριτίου, όπου µε υδρόλυση µε ίχνη νερού (nanoreactor = 

νανοαντιδραστήρας), προκύπτει µία σειρά δοµών τύπου στήλης (posts) οξειδίων του πυριτίου 

σε µία οργανική µήτρα.[78] Σε αυτήν την περίπτωση η οργανική µήτρα υποστήριξης 

αφαιρείται χρησιµοποιώντας RIE. Ένα σχηµατικό διάγραµµα των διαφορετικών σταδίων που 

χρησιµοποιούνται για να κατασκευαστούν SiO2 νανοστήλες (nanoposts) παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 4.6. Τέτοιες τραχείς επιφάνειες έχουν τεράστια πιθανή εφαρµογή ως διαχωριστικά 

µέσα αισθητήρων και ολοκληρωµένων κυκλωµάτων (chips).    
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Σχήµα 4.6:Σχηµατισµός νανοστηλών από SiO2 πάνω σε υπόστρωµα SiO2 µε τη χρήση συµπολυµερούς PS-b-
PMMA. A) Αρχικά έχει επικαλυφθεί µε spin coating η επιφάνεια ενός υποστρώµατος SiO2, B) στη συνέχεια 
αφαιρείται η συστάδα του PMMA που είναι οι διατεταγµένοι κύλινδροι και προστίθεται το SiCl4 και τέλος C) µε 
RIE αφαιρείται η οργανική συστάδα του PS. [77] 

 Με χρήση συµπολυµερών κατά συστάδες νανοπορώδη και νανοανάγλυφα 

κεραµικά φιλµ µπορούν να προετοιµαστούν µε σηµαντικές εφαρµογές ως εκλεκτικές 

µεµβράνες διαχωρισµού, καταλύτες επόµενης γενεάς και φωτονικά υλικά.  Στη βιβλιογραφία 

αναφέρεται η σύνθεση δύο καλά καθορισµένων τρισυσταδικών συµπολυµερών του τύπου 

ABA, όπου Α είναι το ΡΙ και Β είναι το πολυ(πενταµεθυλοδισιλυλοστυρένιο) [P(PMDSS)]. 

Ένα από αυτά είχε τον συνδυασµό 24/100/26 (kg/mol), όσον αφορά τα µοριακά βάρη των 

τριών συστάδων και εµφάνισε την δοµή του διπλού γυροειδούς µε δίκτυα του ΡΙ (κλάσµα 

όγκου του ΡΙ 33%) σε µήτρα του Ρ(PMDSS) και αποτέλεσε τον πρόδροµο για την 

νανοπορώδη δοµή. Το δεύτερο τριπολυµερές που αναφέρεται έχει αναλογίες 44/168/112 

(kg/mol) και σχηµατίζει την αντίστροφη δοµή του διπλού γυροειδούς µε δίκτυα του 

Ρ(PMDSS) [κλάσµα όγκου P(PMDSS):51%] σε µήτρα του ΡΙ και µπορεί να µετατραπεί σε 

νανοανάγλυφη δοµή. Τα φιλµ των υλικών αυτών που προέκυψαν από περιστροφική 

αποµάκρυνση του διαλύτη (spincasting), υπέστησαν ανόπτηση για 2 ηµέρες στους 12000C 
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και εκτέθηκαν σε ατµόσφαιρα Ο3 2% καθώς επίσης και σε ακτινοβολία UV µήκους κύµατος 

254 nm φωτός ταυτόχρονα για 1 ώρα.  

Κατόπιν ενυδατώθηκαν µε απιονισµένο νερό κατά την διάρκεια της νύκτας. Με 

την έκθεση αυτή αποµακρύνθηκαν εκλεκτικά οι συστάδες του ΡΙ και το Ρ(PMDSS) 

µετατράπηκε σε οξυκαρβίδιο του πυριτίου, όπως αποδείχθηκε µε ελλειψοµετρία, µε 

φασµατοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων X (XPS) και µε µελέτες οπισθοσκέδασης 

Rutherford (Rutherford backscattering). Το κεραµικό που σχηµατίστηκε εµφανίζει χηµική 

σταθερότητα και διατήρηση των διαστάσεων σε υψηλές θερµοκρασίες.  Αυτές οι νανοδοµές 

θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν για εφαρµογές όπου απαιτείται η σταθερότητα σε υψηλές 

θερµοκρασίες ή/και περιπτώσεις όπου απαιτείται αντίσταση σε χηµική διάβρωση από 

διαλύτες. Για παράδειγµα, το πρώτο δείγµα θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί ως υψηλής 

θερµοκρασίας µεµβράνη µε προσαρµοσµένους ενδοεµπλεκόµενους µονοδιάσπαρτους 

πόρους. Το πρόσθετο πλεονέκτηµα αυτών των υψηλής θερµοκρασίας µεµβρανών είναι ότι η 

περίσσεια των αλληλοεµπλεκόµενων δικτύων, χαρακτηριστικό της δοµής του διπλού 

γυροειδούς, µειώνει ουσιαστικά την πιθανότητα απόφραξης της µεµβράνης από το διήθηµα. 

Μεταβάλλοντας το µοριακό βάρος της συστάδας του πολυ(πενταµεθυλοδισιλιλοστυρένιου) 

είναι δυνατόν να κατασκευαστούν νανοπορώδη διαφόρων µεγεθών πόρων, παρουσιάζοντας 

δυνατότητα για εφαρµογές κατάλυσης.  Η κεραµική δοµή δικτύων που προέρχεται από το 

δεύτερο αναφερόµενο συµπολυµερές έχει σηµαντικές εφαρµογές εξαιτίας της χαµηλής 

διηλεκτρικής σταθεράς, της σταθερότητας σε υψηλές θερµοκρασίες, και της δυνατότητας 

επιλεκτικής χάραξης χωρίς κάποια ιδιαίτερη τεχνική. Οι περιοδικές και αλληλοεµπλεκόµενες 

δοµές µε την εναλλαγή από υψηλό διηλεκτρικό (κεραµικό τµήµα) σε χαµηλό διηλεκτρικό 

(κενό µε αέρα) έχουν τη δυνατότητα να χρησιµοποιηθούν για παράδειγµα ως φωτονικά υλικά 

(Σχήµα 4.7).  
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Σχήµα 4.7:Οι δύο αναφερόµενες περιπτώσεις δοµών από το τριπολυµερές του τύπου  PI-b-P(PDMSS)-b-PI, Α) 
τριπολυµερές µε αναλογίες 24/100/26 και Β) τριπολυµερές µε αναλογίες 44/168/112.[33] 

   Η αµφισυνεχής δοµή που σχηµατίζεται µέσω του διαχωρισµού µικροφάσεων του 

συµπολυµερούς µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την παρασκευή νανοκαναλιών. Η διεργασία 

αυτή που αποτελεί αντικείµενο της νανοτεχνολογίας, περιλαµβάνει την εκλεκτική 

“αποµάκρυνση” µίας εκ των αµφισυνεχών µικροπεριοχών (οι οποίες και σχηµατίζονται λόγω 

αυτό-οργάνωσης) µε οζονόλυση, ώστε να προκύψουν κενά δίκτυα (συνεχή, τρισδιάστατα και 

µε µορφή έλικας) µε διάµετρο στην κλίµακα των nm και επιµετάλλωση της επιφάνειας των 

νανοκαναλιών µε νικέλιο. Στην προκειµένη περίπτωση γίνεται αναφορά σε δυαδικό µίγµα 

συµπολυµερούς κατά συστάδες PS-b-PI και οµοπολυµερούς PS µε προκύπτουσα δοµή αυτή 

του διπλού γυροειδούς.  

Νανοκανάλια έχουν παρασκευαστεί και σε περιπτώσεις µορφολογιών όπως 

φυλλοειδής και κυλινδρική σε εξαγωνική διάταξη, αλλά η περίπτωση των νανοκαναλιών από 

κυβική δοµή διπλού γυροειδούς είναι αρκετά καινοτόµος εξαιτίας της τρισδιάστατης 

αµφισυνεχούς δοµής και της πολύ ικανοποιητικής οργάνωσης που εµφανίζει (Σχήµα 4.8).    
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Σχήµα 4.8:Εικόνες SEM µετά από οζονόλυση (a,b) και προσοµοίωση του διπλού γυροειδούς σε Η/Υ (c,d). Στην 
περίπτωση (d) εµφανίζεται τοµή του υλικού στη µοναδιαία κυψελίδα στο επίπεδο (212).[33] 

Κατά την οζονόλυση το φιλµ του µίγµατος εκτίθεται σε ατµόσφαιρα όζοντος σε 

θερµοκρασία δωµατίου για 24 ώρες οπότε ανοικοδοµούνται οι διπλοί δεσµοί του PI. Το PI 

αποµακρύνεται από τους νανοπόρους µε χρήση αιθανόλης (καταβύθιση). Συγκεκριµένα το 

ποσοστό αποµάκρυνσης του PI είναι ~100%, για φιλµ πάχους 100 µm. Η αποµάκρυνση 

του PI πιστοποιείται από πειράµατα πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού πρωτονίου (1Η-

NMR) όσον αφορά την έλλειψη των χαρακτηριστικών χηµικών µετατοπίσεων για το 

πολυδιένιο και επίσης από την διαφορά βάρους πριν και µετά την οζονόλυση. Το φιλµ 

υφίσταται στην συνέχεια µη ηλεκτρολυτική επιµετάλλωση µε νικέλιο, χρησιµοποιώντας 

κοινά αντιδραστήρια επιµετάλλωσης. Συνήθως η µη ηλεκτρολυτική επιµετάλλωση 

χρησιµοποιείται για την επικάλυψη της επιφάνειας πολυµερικών υλικών και την αύξηση 

της αντοχής τους στην διάβρωση. Η εξωτερική επιφάνεια του πολυµερούς καλύπτεται από 

το στρώµα του µετάλλου µε σκοπό την εµφάνιση καταλυτικών ιδιοτήτων οπότε να είναι 

δυνατή η χρήση του υλικού σαν µεµβράνη και σαν αντιδραστήρας.  

Για την παρασκευή των µεµβρανών ως µήτρες χρησιµοποιούνται άµορφα 

πολυµερή που επιµεταλλώνονται µε νικέλιο αλλά και µε παλλάδιο ή χρυσό. Το 

νανοϋβρίδιο που σχηµατίζεται θα έχει χρήση ως υψηλής απόδοσης µεµβράνη-

αντιδραστήρας, λόγω της µεγάλης επιφάνειας που καλύπτεται από τα µόρια του µετάλλου 

που έχουν εναποτεθεί στα τοιχώµατα των νανοκαναλιών. Πρόσθετο ενδιαφέρον 
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εµφανίζουν τα συµπολυµερή κατά συστάδες ή τα εµβολιασµένα συµπολυµερή µε την 

πολυ(διµεθυλοσιλοξάνη) (PDMS) ως σπονδυλική στήλη ή κύρια αλυσίδα.[79] 

Σε αντίθεση µε τον πολυ(µεθακρυλικό µεθυλεστέρα) (PMMA) και τα οργανικά 

πολυµερή γενικά, τα σιλοξανικά συµπολυµερή έχουν ιδιαίτερες δυνατότητες εξαιτίας της 

ιδιαίτερα ανοικτής, εύκαµπτης, και κινητής σπονδυλικής στήλης εξαιτίας των δεσµών Si-

Ο-Si. Αυτές οι ιδιότητες είναι η χαµηλή επιφανειακή ενέργεια, το χαµηλό Tg, και η υψηλή 

θερµική σταθερότητα. Επιπλέον, είναι γνωστό ότι αυτά τα συµπολυµερή εµφανίζουν 

διαχωρισµό µικροφάσεων, γεγονός που οφείλεται στην αρνητική ενθαλπία ανάµιξης των 

συστάδων. Όταν τοποθετείται σε ένα υπόστρωµα υψηλής ενέργειας επιφάνειας όπως το 

υπόστρωµα διοξειδίου του πυριτίου, ή υπόστρωµα αλουµινίου, το συµπολυµερές 

εµφανίζει ένα χαµηλής επιφανειακής ενέργειας τµήµα στα σηµεία επαφής των δύο 

συστατικών (PDMS) εµπλουτισµένο σε αέρα, και ένα υψηλής επιφανειακής ενέργειας 

τµήµα (οργανική συστάδα) πάνω από το τµήµα αυτό. Ο αναφερόµενος διπλός χαρακτήρας 

της επιφάνειας κάνει αυτά τα συµπολυµερή άριστα υλικά για εφαρµογές νανολιθογραφίας 

αφού εµφανίζουν ταυτόχρονα και καλό διαχωρισµό των δύο συστάδων (χαµηλότερη 

επιφανειακή ενέργεια) και πολύ καλή προσκόλληση στο υπόστρωµα (υψηλότερη 

επιφανειακή ενέργεια). Αυτή η δυαδικότητα δεν είναι δυνατή στην περίπτωση µείγµατος 

οµοπολυµερών.  Τα σιλοξανικά συµπολυµερή έχουνένα ακόµα πλεονέκτηµα σε σχέση µε 

τα οµοπολυµερή όσον αφορά στις εφαρµογές νανολιθογραφίας, αφού εµφανίζουν πολύ 

καλή αντίσταση εγχάραξης. 

 Όταν εκτίθεται σε πλάσµα όζοντος, το πυρίτιο αντιστέκεται στην οξείδωση, 

επιβραδύνοντας δραστικά το ποσοστό εγχάραξης του πολυµερούς. Αυτό είναι σε πλήρη 

αντίθεση µε τα οργανικά συµπολυµερή, ειδικότερα το PMMA, και η λιθογραφία 

διεπιπέδων είναι µία κοινή εφαρµογή τέτοιων πολυµερικών συστηµάτων.  Ενδεικτικά 

αναφέρονται συστήµατα που έχουν ερευνηθεί και περιλαµβάνουν δισυσταδικά 

συµπολυµερή του τύπου PS-b-PDMS, PDMS-g-PMMA, και PDMS-g-PMA-co-PIA όπου 

PMA είναι ο πολυ(µεθακρυλικός ακρυλεστέρας) και PIA ο πολυ(ισοβορνιλικός 

ακρυλεστέρας). Η σύγκριση µε περιπτώσεις όπου χρησιµοποιείται το οµοπολυµερές τύπου 

PMMA είναι πολύ σηµαντικές, αφού έχουν εµφανιστεί πολύ σηµαντικές βελτιώσεις στην 

αποτύπωση δειγµάτων µεγάλων οργανωµένων περιοχών. Η οπτική διακριτική ικανότητα 

όσον αφορά την αντίσταση σε εγχάραξη στα συστήµατα PDMS δίνονται στο Σχήµα 4.8. 

Το µικρότερο µέγεθος χαρακτηριστικών σηµείων στο υπόστρωµα είναι 60 nm. Η µάσκα 

που χρησιµοποιείται για να αποτυπώσει την δοµή παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.9A, στο 
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οποίο φαίνονται οπές 60 nm σε έκταση 225 nm, πάνω σε ένα στρώµα νιτριδίου του 

πυριτίου σε υπόστρωµα πυριτίου. Στο Σχήµα 4.9B-D παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά 

σηµεία της τάξης των 72 nm που λαµβάνονται µε χρήση διάφορων σιλοξανικών 

συµπολυµερών που εµφανίζουν καλή αντίσταση στην εγχάραξη. Η απόκλιση όσον αφορά 

τις διαστάσεις οφείλεται σε κάποια φυσική επιµήκυνση που δηµιουργήθηκε µετά την 

διαδικασία την νανοαποτύπωσης. Για να µειωθεί η επιφανειακή ενέργεια το υλικό 

επικαλύφθηκε µε ένα µονό επίπεδο φθορίου µε τη µέθοδο της εναπόθεσης ατµών. Η 

µέθοδος εναπόθεσης ατµών ακολουθείται από ανόπτηση για να παραχθεί ένα σταθερό 

επίστρωµα το οποίο να µην απαιτεί οποιαδήποτε συντήρηση πέρα από καθαρισµό µε 

διαλύτη µετά από κάθε νανολιθογραφική διαδικασία.  Οι τοµές επιπέδων που 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.9B-D είναι από συµπολυµερή  PDMS-g-PMA-cο-PIA, 

PDMS-g-PMMA, και PS-b-PDMS αντίστοιχα. Τα συµπολυµερή διαλύθηκαν σε 

προπυλογλυκυλοµεθυλαιθυλικό ακρυλεστέρα (PGMEA) και µε περιστροφική εναπόθεση 

(spin coating) τοποθέτηθηκαν επάνω σε καθαρά υποστρώµατα πυριτίου. ∆ιαπιστώθηκε ότι 

διάλυµα πολυµερούς 4% κατά βάρος παρήγαγε περίπου 100 nm για κάθε αντιστάτη 

εγχάραξης. Μετά από το επίστρωµα, τα δείγµατα ανοπτήθηκαν για να αφαιρεθεί 

οποιοδήποτε ίχνος διαλύτη, ώστε να αποτραπεί οποιαδήποτε ατέλεια από εξάτµιση του 

διαλύτη κατά τη διάρκεια της αποτύπωσης. Τα δείγµατα αποτυπώθηκαν έπειτα σε 

συνθήκες θερµοκρασίας 170 °C και πίεσης 600 psi για 5 λεπτά. Αυτές οι παράµετροι 

νανολιθογραφίας δεν είναι περιοριστικές, εντούτοις ένα δείγµα PDMS-g-PMA-co-PIA που 

αποτυπώθηκε στους 170 °C και 200 psi για 30 λεπτά παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.9E. Οι 

παράµετροι της νανολιθογραφικής διαδικασίας είναι δυνατόν να προσαρµοστούν σε 

συγκεκριµένα µεγέθη επιφέροντας ανάλογα αποτελέσµατα. Η µορφολογία γωνίας των 

εµβολιασµένων συµπολυµερών σιλοξάνης δίνει δοµές µε περισσότερο καµπυλοµένες 

ακµές από ότι τα συµπολυµερή κατά συστάδες, δείχνοντας τη διαφορετική ρεολογική 

συµπεριφορά µεταξύ των δύο διαφορετικών συµπολυµερών κατά την διαδικασία της 

νανοαποτύπωσης.    

  



68 

 

 

Σχήµα 4.9:Εγχαραγµένα συστήµατα πολυµερών που περιέχουν συστάδες PDMS.[85] 

  Το PMMA δεν µπορεί να εµφανίσει πολύ ισχυρή δύναµη προσκόλλησης στο 

υπόστρωµα της µάσκας και έτσι η απόδοση του σε µεγάλης-περιοχής νανοαποτύπωση 

θεωρείται αρκετά δύσκολο να ληφθεί από το οµοπολυµερές. Στην πραγµατικότητα, στα 

πειράµατα της εν λόγω εργασίας, η ισχυρή δύναµη προσκόλλησης κατά την αποτύπωση 

µεγάλων περιοχών ( π.χ. τέσσερις φορές το µέγεθος των υποστρωµάτων) πυκνότητας σε 

περιοδικές νανογραµµές περίπου 200 nm, µε την χρήση PMMA θα προκαλούσε είτε 

ανάµειξη των επιπέδων είτε καταστροφή του υποστρώµατος κατά την διάρκεια του 

διαχωρισµού. Για να µετρηθεί η ικανότητα διαχωρισµού στην περίπτωση του PDMS, 

συγκρίθηκαν οι δυνάµεις που απαιτήθηκαν για να λάβει χώρα ο διαχωρισµός από το επίπεδο 

του PMMA και του PDMS-g-PMA-co-PIA. Η µέση δύναµη απελευθέρωσης για το 

συµπολυµερές ήταν 6.09 Ν/cm2, ενώ η δύναµη απελευθέρωσης για PMMA ήταν 8 Ν/cm2, το 

οποίο είναι σχεδόν 1.5 φορά µεγαλύτερο.  Τα ποσοστά εγχάραξης µε τις τεχνικές RIE 

παρουσία οξυγόνου ή φθορίου για συµπολυµερή µε τη µία συστάδα να είναι PDMS δίνονται 

στον παρακάτω Πίνακα 4.1.    
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Πίνακας 4.1:Ποσοστά εγχάραξης για τα εξεταζόµενα συµπολυµερή. [85] 

Polymer Si 

[wt%] 

Tg  

[°C] 

CHF3  

[nm min -1] 

O2  

[nm min -1] 

PS-b-PDMS 18.92 -127,100 13 0.98 

PDMS-g-PMA-co-

PIA 

7.57 54-64 19 18 

PDMS-g-PMMA 7.57 105 26 29 

PDMS 37.84 -127 26 1.2 

PMMA 0 105 20 110 

 

  Χρησιµοποιώντας διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC) παρατηρήθηκαν δύο 

τιµές θερµοκρασίας υαλώδους µεταπτώσεως (Tg) για την περίπτωση του συµπολυµερούς PS-

b-PDMS, ένα Tg που αντιστοιχεί στη συστάδα του PS (Tg=100 °C) και ένα που αντιστοιχεί 

στο PDMS (Tg= -127 °C). Η παρουσία δύο θερµοκρασιών υαλώδους µετάπτωσης του 

συµπολυµερούς δείχνει την ικανότητα διαχωρισµού (µη ανάµειξη µεταξύ των 2 συστάδων), ο 

οποίος επιβεβαιώνεται µε τη χρήσηηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης (TEM) 

(φυλλοειδής µορφολογία µε περιοδικότητα 35 nm µε φιλµ που προέκυψαν από διαλύτη 

τετραϋδροφουράνιο (THF) και για το µικροτοµηµένο φιλµ η περιοδικότητα ήταν 17.4 nm).  

Τα ποσοστά εγχάραξης των συµπολυµερών στο πλάσµα φθορίου είναι όλα κατά 

προσέγγιση ισοδύναµα. Εντούτοις, υπάρχει µία µεγάλη αντίθεση εγχάραξης στη περίπτωση 

χρήσης πλάσµατος οξυγόνου. Το PS-b-PDMS, µε την υψηλότερη συγκέντρωση του πυριτίου, 

παρουσιάζει χαµηλότερο ποσοστό εγχάραξης, σε αναλογία 13:1 µε την περίπτωση εγχάραξης 

µε χρήση CHF3 / RIE, και µεγαλύτερη για αναλογία 100:1 στη περίπτωση εγχάραξης PMMA 

µε πλάσµα Ο2 / RIE. Αυτή η συµπεριφορά αναµένεται για τα συµπολυµερή που περιέχουν 

συστάδα PDMS. Στη περίπτωση του PDMS-g-PMMA και PDMS-g-PMA-co-PIA, και τα δύο 

µε τις χαµηλότερες συγκεντρώσεις του πυριτίου, έχουν αντίστοιχα τις χαµηλότερες 

αντιστάσεις στο Ο2 / RIE. Σχετικά χαµηλότερη αντίσταση στην εγχάραξη εµφανίζει το 

PDMS-g-PMA-co-PIA έναντι του PDMS-g-PMMA εξαιτίας του ισοδύναµου περιεχόµενου 

πυριτίου και αποδίδεται στην µεγαλύτερηαναλογία C/H της ισοβόρνυλο οµάδας .   

Τέλος, η χρήση νανολιθογραφίας για την περίπτωση χρήσης συµπολυµερών τύπου 

PS-b-PDMS δίνεται στο Σχήµα 4.10. Στο Σχήµα 4.10A-C παρατηρείται η αρχική κατεργασία 

του συµπολυµερούς πάνω στο υπόστρωµα, οπότε και στην περίπτωση C έχει γίνει η 
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επικάλυψη µε το µέταλλο στην επιφάνεια του υποστρώµατος. Στο Σχήµα 4.10D παρουσιάζει 

το υπόστρωµα αφότου εναποτέθηκε και δεύτερο στρώµα του µετάλλου, χωρίς όµως να έχει 

αφαιρεθεί το υπόστρωµα και τέλος το προκύπτον πλέγµα µετάλλων παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 4.10Ε.    

 

Σχήµα 4.10:Νανολιθογραφία σε συµπολυµερές τύπου PS-b-PDMS. [85] 

 

4.2.1: Συµπολυµερή ως Υλικά Νανολιθογραφίας 
 

 Σε προηγούµενη ενότητα αναφέρθηκαν, γενικά φωτοευαίσθητα λιθογραφικά υλικά 

τα οποία κατά κύριο λόγο είναι πολυµερή. Πέρα από τις απαιτήσεις που πρέπει να 

ικανοποιούν αυτά τα υλικά είναι χρήσιµο να αναφερθεί ότι διαχωρίζονται σε δύο µεγάλες 

κατηγορίες: στα συµβατικά λιθογραφικά υλικά και στα υλικά µηχανισµού χηµικής ενίσχυσης. 

 Σε ό,τι αφορά τα συµβατικά υλικά της λιθογραφίας λέγεται ότι είναι τα 

φωταοευαίσθητα υλικά εκείνα στα οποία δεν απαιτείται χηµική ενίσχυση. Ουσιαστικά είναι 

τα πρώτα υλικά που εισήχθησαν στην λιθογραφία και χρησιµοποιούνται κυρίως σε µήκη 

κύµατος από 350 έως 450nm. Το πιο κλασσικό υλικό για λιθογραφία θετικού τόνου που 

χρησιµοποιείται σε αυτή την περιοχή µήκους κύµατος είναι η novolac-διαζωναφθοκινόνη 

(DNQ). Παρ’ όλα αυτά το πλέον αντιπροσωπευτικό πολυµερές που χρησιµοποιείται ως 

λιθογραφικό υλικό θετικού τόνου είναι ο πολυ(µεθακρυλικός µεθυλεστέρας) όπου η αλλαγή 

της διαλυτότητας προέρχεται από τη διάσπαση της κύριας αλυσίδας του πολυµερούς (Σχήµα 

4.11). Το υλικό αυτό απαρτίζεται από ένα µόνο συστατικό (δηλαδή το πολυµερές) το οποίο 



 

παίζει και τον ρόλο του φωτοευαισθητοποιητή

υπεριώδες οι καρβόνυλο οµάδες

ακτινοβολία µε αποτέλεσµα να

πλεονέκτηµα αυτού του υλικού

µεγάλο του µειονέκτηµα είναι ότι

έκθεσης) αλλά και περιορισµένη

Σχήµα  4.11: Φωτοδιάσπαση

 

  Τέλος, τα πιο χαρακτηριστικά

σταυροδεσµοί είναι υλικά τα οποία

ρητίνες επίσης χρησιµοποιούνται

µειονέκτηµα που παρουσιάζουν

συνήθως είναι ένας οργανικός διαλύτης

περιοχές καταφέρνει και εισέρχεται

διορθωθεί είτε µε τη χρήση διαλυµάτων

σταυροδεσµών. 

  Η δεύτερη κατηγορία

υλικά µηχανισµού χηµικής ενίσχυσης

µήκη κύµατος µικρότερα από

οποία, παρουσία υπεριώδους φωτός

του καταλύει ή εκκινεί αντιδράσεις

πολυµερούς. Η κβαντική απόδοση

χαµηλότερη από 1.0 ενώ απαιτείται

οποίες βασίζονται τα υλικά µηχανισµού

ρόλο του φωτοευαισθητοποιητή. Έπειτα από την έκθεσή

καρβόνυλο οµάδες των δοµικών µονάδων του πολυµερούς

αποτέλεσµα να διασπάται ο δεσµός C-C ως προς το

του υλικού είναι η µεγάλη διακριτική ικανότητα που

µειονέκτηµα είναι ότι παρουσιάζει χαµηλή ευαισθησία (συνέπεια

περιορισµένη αντοχή στην εγχάραξη µε πλάσµα.    

Φωτοδιάσπαση της κύριας αλυσίδας του ΡΜΜΑ (οµολυτική σχάση δεσµών

πιο χαρακτηριστικά υλικά αρνητικού τόνου στα οποία

υλικά τα οποία βασίζονται στη φωτοχηµεία αζιδίων

χρησιµοποιούνται ως λιθογραφικά υλικά αρνητικού τόνου αλλά

παρουσιάζουν είναι η διόγκωση των δοµών λόγω του αποτυπωτή

οργανικός διαλύτης, ο οποίος παρόλο που δεν διαλύει

καταφέρνει και εισέρχεται σε κάποιο βαθµό σε αυτές. Το πρόβληµα

τη χρήση διαλυµάτων βάσης είτε µε την αύξηση της

δεύτερη κατηγορία φωτοευαίσθητων λιθογραφικών υλικών περιλαµβάνει

χηµικής ενίσχυσης τα οποία χρησιµοποιούνται συνήθως για

µικρότερα από 350nm. Τα υλικά αυτά διαθέτουν µία φωτοχηµική

υπεριώδους φωτός, παράγει συνήθως ένα ισχυρό οξύ το οποίο

εκκινεί αντιδράσεις που οδηγούν σε αλλαγή της διαλυτότητας

κβαντική απόδοση των περισσότερων συµβατικών φωτοπολυµερών

ενώ απαιτείται και χρήση µικρών χρόνων έκθεσης. Οι αντιδράσεις

τα υλικά µηχανισµού χηµικής ενίσχυσης είναι οι εξής Σχήµα

71 

την έκθεσή του στο βαθύ 

πολυµερούς απορροφούντην 

ως προς το καρβονύλιο. Το 

ικανότητα που διαθέτει ενώ το 

ευαισθησία συνέπεια: µεγάλοι χρόνοι 

 

σχάση δεσµών).[85]  

τόνου στα οποία δηµιουργούνται 

φωτοχηµεία αζιδίων. Οι συµβατικές 

αρνητικού τόνου αλλά το σηµαντικό 

λόγω του αποτυπωτή όπου 

δεν διαλύει τις εκτεθειµένες 

Το πρόβληµα αυτό µπορεί να 

αύξηση της πυκνότητας των 

λιθογραφικών υλικών περιλαµβάνει τα 

χρησιµοποιούνται συνήθως για λιθογραφία σε 

διαθέτουν µία φωτοχηµική ουσία η 

ισχυρό οξύ το οποίο µε τη σειρά 

αλλαγή της διαλυτότητας του 

συµβατικών φωτοπολυµερών είναι 

έκθεσης. Οι αντιδράσεις στις 

είναι οι εξής(Σχήµα 4.12): (α) 



 

δηµιουργία σταυροδεσµών µέσω

αρνητική λιθογραφία, (β) οξεοκαταλυόµενη

να πραγµατοποιηθεί η αλλαγή

λιθογραφία, (γ) οξεοκαταλυόµενη

 

Σχήµα 4.12: (Α) Χηµεία θετικού τόνου
πολυµερούς tBOC. (B) Χηµεία αρνητικού
των εποξειδικών δακτυλίων του µερικώς

 

  Οι φωτοευαισθητοποιητές

χηµικά ενισχυµένων πολυµερικών

έκθεσή τους, το οποίο µπορεί

Χαρακτηριστικό παράδειγµα φωτοευαισθητοποιητών

σουλφωνίου (π.χ. τριάρυλοσουλφωνίου

χρησιµοποιηθεί επιτυχώς σε οξεοκαταλυόµενες

ενισχυµένων υλικών όπως στην

αποπροστασία προστατευµένων

χρησιµοποιήθηκε στην µικροηλεκτρονική

βουτοξυκαρβονυλοξυστυρένιο

που παίζει το ρόλο του φωτοευαισθητοποιητή

σταυροδεσµών µέσω κατιοντικού πολυµερισµού µίας πλευρικής

λιθογραφία β οξεοκαταλυόµενη αποπροστασία µίας πλευρικής οµάδας

πραγµατοποιηθεί η αλλαγή της διαλυτότητας τόσο για θετική όσο και

οξεοκαταλυόµενη διάσπαση της βασικής αλυσίδας για θετική

θετικού τόνου µε οξεοκαταλυόµενη αντίδραση αποπροστασίας
αρνητικού τόνου µε οξεοκαταλυόµενη αντίδραση κατιοντικού πολυµερισµού

του µερικώς εποξειδωµένου πολυµερούς κρεσόλης-φορµαλδεϋδης

φωτοευαισθητοποιητές αποτελούν ένα βασικό κοµµάτι της

πολυµερικών υλικών διότι παράγουν φωτοχηµικά ισχυρό

οποίο µπορεί να καταλύσει µία σειρά από οργανικές

παράδειγµα φωτοευαισθητοποιητών είναι µεταξύ άλλων

τριάρυλοσουλφωνίου) ενώ σηµειώνεται ότι τα τελευταία

επιτυχώς σε οξεοκαταλυόµενες αντιδράσεις αλλαγής διαλυτότητας

υλικών όπως στην δηµιουργία σταυροδεσµών εποξειδικών πολυµερών

προστατευµένων πλευρικών υδροξυλοµάδων κ.ά.. Το πρώτο

στην µικροηλεκτρονική αποτελούνταν από 

βουτοξυκαρβονυλοξυστυρένιο) (tBOC) και το εξαφθοροαντιµονικό τριφαινυλοσουλφώνιο

του φωτοευαισθητοποιητή. Κατά την έκθεση δηµιουργείται
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µίας πλευρικής οµάδας για 

πλευρικής οµάδας έτσι ώστε 

θετική όσο και για αρνητική 

αλυσίδας για θετική λιθογραφία.  

 

αποπροστασίας του υδροξυλίου του 
κατιοντικού πολυµερισµού µεταξύ 
φορµαλδεϋδης. [75] 

κοµµάτι της σύστασης των 

φωτοχηµικά ισχυρό οξύ κατά την 

από οργανικές αντιδράσεις. 

µεταξύ άλλων, τα άλατα 

τα τελευταία χρόνια έχουν 

αλλαγής διαλυτότητας χηµικώς 

εποξειδικών πολυµερών, στην 

κ ά Το πρώτο υλικό που 

αποτελούνταν από το πολυ(4-t-

εξαφθοροαντιµονικό τριφαινυλοσουλφώνιο 

δηµιουργείται οξύ το οποίο 
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µε τη θέρµανση διαχέεται και µετατρέπει τις  tBOC οµάδες σε πολικές φαινολικές οµάδες. Οι 

εκτεθειµένες περιοχές αποµακρύνονται συνήθως µε έναν πολικό διαλύτη ή µπορούν να 

παραµείνουν χρησιµοποιώντας έναν µη πολικό διαλύτη. Τέλος, ένα ακόµη παράδειγµα 

συστηµάτων αρνητικού τόνου είναι τα υλικά που αποτελούνται από ένα πολυµερές µε 

δραστικά κέντρα για αντιδράσεις διασταύρωσης, έναν φωτοευαισθητοποιητή για την 

παραγωγή οξέως και από έναν παράγοντα διασταύρωσης που ενεργοποιείται µε οξύ. Το οξύ 

καταλύει την αντίδραση ανάµεσα στο πολυµερές και τον παράγοντα διασταύρωσης 

σχηµατίζοντας µε αυτόν τον τρόπο το πολυµερικό δίκτυο το οποίο είναι σε σηµαντικό βαθµό 

αδιάλυτο σε σύγκριση µε το πολυµερές που δεν έχει αντιδράσει. Στο στάδιο της θέρµανσης 

που πραγµατοποιείται µετά την έκθεση, η αντίδραση συµπύκνωσης ολοκληρώνεται 

αυξάνοντας την απόδοση του πολυµερικού δικτύου. Με τον τρόπο αυτό αυξάνει η 

ευαισθησία και βελτιώνεται η αντίθεση της απεικόνισης ενώ διευκρινίζεται ότι το στάδιο της 

θέρµανσης κρίνεται απαραίτητο εξαιτίας της µεγάλης ενέργειας ενεργοποίησης της 

αντίδρασης συµπύκνωσης.  

4.3: Εφαρµογή PDMS σε Συστήµατα Μικροροών (Μicrofluidics) 

4.3.1 Εισαγωγή  
Τα συστήµατα µικροροής (microfluidics) είναι ένα βασικό τµήµα των 

εργαστηριακών µικροσκοπικών συστηµάτων (lab-on-a-chip). Ο διαχωρισµός του δείγµατος, 

ο καθαρισµός, η εισαγωγή αντιδραστηρίων, η βελτίωση της συγκέντρωσης των 

αντιδραστηρίων και η αναλυτική ανίχνευση του στοιχείου-στόχου, προορίζονται για να 

ενσωµατωθούν σε µικροσκοπικές δοµές.  

Η ροή, σε οποιαδήποτε δοµή µικροκλίµακας, είναι δύσκολο να συζευχθεί µε τους 

σωλήνες και τις αντλίες της παραδοσιακής κλίµακας. Οι σύγχρονες µικροαντλίες, ωστόσο, 

για ροές που προκαλούνται υπό πίεση, όπως αυτές που βασίζονται σε πιεζοηλεκτρική 

παραµόρφωση, σε µονάδες πεπιεσµένου αέρα, σε ηλεκτροστατικά επαγόµενα φορτία ή για 

ροές που παράγονται από ηλεκτρο-όσµωση, καταδεικνύουν την πρόοδο που έχει συντελεστεί 

στη σχετική τεχνολογία αντλιών. Ένα µικρο-ροϊκό κανάλι παρουσιάζει σχετικά υψηλό λόγο 

επιφάνειας ως προς το µαζικό όγκο δείγµατος, επιτρέποντας µε αυτό τον τρόπο στα 

αντιδραστήρια που είναι τοποθετηµένα στα τοιχώµατα του καναλιού, να αντιδρούν πολύ 

αποτελεσµατικά µε τις ουσίες του διαλύµατος, διευκολύνοντας έτσι λειτουργίες όπως η 

δέσµευση και η κατάλυση. Αυτές οι υψηλές αλληλεπιδράσεις επιφάνειας-όγκου 

διευκολύνουν επίσης τις  χρωµατογραφικές τεχνικές διαχωρισµού του δείγµατος. Η 
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εφαρµογή των πεδίων φορτίου έχει ήδη επιτρέψει τον ηλεκτροφορετικό διαχωρισµό των 

µακροµορίων σε µικροκανάλια. [80] 

Επίσης µέσω της εξασφάλισης στρωτής ροής στο µικροροϊκό σύστηµα, τα ζεύγη 

ροών στα µικροκανάλια µπορούν να εκτελούνται παράλληλα, χωρίς µεταφερόµενη ανάµειξη. 

Εδώ, ο τρόπος οποιασδήποτε ανταλλαγής είναι µέσω διάχυσης.  

 

Σχήµα 4.13:Απεικόνιση συστήµατος microfluidics.[80] 

  Μία στρωτή ροή προστασίας πάνω σε ένα βιοαισθητήρα επιτρέπει επίσης τη 

δηµιουργία ενός καλά ελεγχόµενου περιβάλλοντος µέτρησης για το βιοαισθητήρα. Έτσι, 

είναι εφικτή η επίτευξη σταθερών τιµών για το pH, τις ιοντικές δυνάµεις, το ιξώδες, τη 

σύνθεση του διαλύµατος και των ελεγχόµενων προσθηκών στα αντιδραστήρια, χωρίς να 

διαταράσσεται το παράλληλο ρεύµα ροής του δείγµατος, το οποίο µπορεί να παραµείνει σε 

µεγάλο βαθµό άθικτο και να χρησιµοποιηθεί και για µετέπειτα ανακύκλωση. 

Χρησιµοποιώντας την ίδια αρχή, είναι δυνατή η λειτουργία µίας συσκευής µε υδατική ροή 

τοποθετηµένη παράλληλα σε ένα ρεύµα οργανικού διαλύτη. Αυτό θα µπορούσε να επιτρέψει 

τη χρήση των βιοαισθητήρων σε στενή γειτνίαση µε περιβάλλοντα µετουσίωσης οργανικών 

διαλυτών. [80] 
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4.3.2 : Εφαρµογές της Πολυ(διµεθυλοσιλοξάνης) (PDMS) 
 

Χάρη στις ταχείες προόδους στην εξέλιξη των µικροηλεκτρονικών συστηµάτων 

(MEMS) για το σχεδιασµό ροϊκών συστηµάτων (microfluidics) µεγάλης ακρίβειας, µε κύριο 

υλικό το πυρίτιο έως τώρα, οι ερευνητές έχουν καταφέρει να δηµιουργήσουν δοµές ροής 

ρευστών που προσφέρουν τη δυνατότητα ακριβούς παράδοσης του δείγµατος σε θέσεις-

στόχους, µέσω ροϊκών µονοπατιών, ελεγχόµενων από βαλβίδες. Τα ρευστά, ωστόσο, πέρα 

από φαινόµενα που οφείλονται στην αλλαγή µεγέθους, παρουσιάζουν και πολύ διαφορετικές 

δυναµικές υπό µικρο-ροϊκές συνθήκες. Εδώ κυριαρχούν ιξώδεις δυνάµεις και κάθε 

αναταραχή στο σχέδιο ροής πρέπει να εξοµαλύνεται, ώστε να επιτυγχάνεται στρωτή ροή, µε 

ακριβή και ποσοτικά προσδιορισµένα πλάνα µεταφοράς του διαλύµατος µέσα σε ολόκληρη 

την έκταση του µικροκαναλικού δικτύου, ανεξάρτητα από τις καναλικές διασυνδέσεις και τη 

συνολική γεωµετρία. Έτσι, ένα µικροκανάλι αποτελεί ένα ειδικό όχηµα παράδοσης, για την 

αυτόνοµη και άριστα ελεγχόµενη έκθεση του δείγµατος στην επιφάνεια ενός βιοαισθητήρα , 

µέσω συγκεκριµένου τρόπου ροής. [80] 

 Αυτό καθιστά τη µικροτεχνολογία ένα άριστο εργαλείο για τις κυτταροβασισµένες 

εφαρµογές και για τη θεµελιώδη µελέτη της κυτταρικής βιολογίας. Τα διάφορα τµήµατα του 

µικρο-ροϊκού συστήµατος µπορούν να συνδεθούν για να αποτελέσουν ένα ολοκληρωµένο 

σύστηµα, πραγµατοποιώντας πολλαπλές λειτουργίες σε ένα µοναδικό chip. Αυτή η 

ολοκλήρωση ωστόσο, αποτελεί πρόκληση, αν µη τι άλλο λόγω της δυσκολίας στην 

ταυτόχρονη ολοκλήρωση των ρευστών, των οπτικών, των ηλεκτρονικών και βιολογικών 

τµηµάτων, σε ένα µοναδικό chip. 

Αυτές οι συσκευές προβλέπεται ότι θα γίνονται ολοένα και περισσότερο 

εφαρµόσιµες στην εφαρµοσµένη και βασική βιοϊατρική έρευνα, κυρίως επειδή η µαλακή 

λιθογραφία έχει θέσει τα microfluidics σε βιολογικού ενδιαφέροντος ακαδηµαϊκά 

εργαστήρια. Τα ελαστοµερή υλικά που χρησιµοποιούνται στη µαλακή λιθογραφία, τυπικά 

poly(dimenthylsiloxane) (PDMS) είναι σχετικά εύκολο να κατασκευαστούν και είναι 

συµβατά µε τις περισσότερες βιολογικές εργασίες. Οι συσκευές που βασίζονται στη 

µικροκατασκευή πυριτίου απαιτούν πρόσβαση σε προηγµένες εγκαταστάσεις καθαρού 

δωµατίου, παρόµοιων µε αυτές που χρησιµοποιούνται στη µικροηλεκτρονική. Αυτό συνήθως 

συνεπάγεται υψηλότερο κόστος, αλλά έχει µοναδικά πλεονεκτήµατα για εξειδικευµένες 

εφαρµογές, όπως για την ηλεκτροφόρηση σε γυάλινες συσκευές. [80] 
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4.4: Συµπολυµερή Κατά Συστάδες σε Στερεά Κατάσταση (Bulk) µε Εφαρµογή στην 
Νανοτεχνολογία 

 

  Όπως έχει ήδη τονισθεί στην παρούσα εργασία, η ικανότητα των πολυµερών κατά 

συστάδες να αυτο-οργανώνονται σε οργανωµένες περιοδικές µικροδοµές τα καθιστούν 

εξαιρετικά σηµαντικά για τη διαµόρφωση νανοδοµών. Λαµβάνοντας υπόψη το πολύ µικρό 

µέγεθος των ηλεκτρονικών, οπτο-ηλεκτρονικών και µαγνητικών συσκευών η διαµόρφωση 

της κλίµακας nm είναι σηµαντικό επίτευγµα της επιστήµης και τεχνολογίας των υλικών. 

Αλλάζοντας τη χηµική φύση, το µοριακό βάρος, την αρχιτεκτονική και τη σύσταση του 

συµπολυµερούς δύναται να ελεγχθεί το µέγεθος και ο τύπος της οργάνωσης. Πάνω σε αυτή 

τη δυνατότητα στηρίζονται πολλές εφαρµογές νανοδιαµορφώσεων (nanopatterning) των 

συµπολυµερών κατά συστάδες. 

 

Λιθογραφία ΜαλακήςΥλης (Soft Lithography)  [81,82,83,84] 

Η µέθοδος της λιθογραφίας µαλακής ύλης είναι µια µη φωτολιθογραφική 

διαδικασία και βασίζεται στην  αυτο-οργάνωση (self-assembly) και αντιγραφή προτύπου 

(replica molding) για την παρασκευή µικρο(νανο)δοµών ακόµη και τριών διαστάσεων. 

Παράλληλα, αποτελεί µια εύκολη, αποτελεσµατική και χαµηλού κόστους µέθοδο για το 

σχηµατισµό των εν λόγω δοµών. Η αρχή λειτουργίας της λιθογραφίας µαλακής ύλης 

βασίζεται σε µία ελαστοµερική µάσκα, η οποία φέρει στην επιφάνειά της ένα ανάγλυφο 

πρότυπο και χρησιµοποιείται για να παράγει δοµές µε εύρος µεγέθους 30 nm έως 100 µm.   

Βασικό στοιχείο αυτής της λιθογραφίας αποτελεί το ελαστοµερικό συµπολυµερές. Το 

πολυµερές που συνήθως χρησιµοποιείται είναι πολυ(διµεθυλοσιλοξάνη) (PDMS), αν και για 

αυτό το σκοπό έχουν χρησιµοποιηθεί και άλλες οµάδες ελαστοµερών, όπως πολυουρεθάνες, 

πολυιµίδια και διασταυρωµένες ρητίνες NovolacTM (πολυµερές φαινόλης φορµαλδεύδης).  

Το PDMS χρησιµοποιείται ευρέως, λόγω του ιδανικού συνδυασµού ιδιοτήτων στη 

δοµή του, που απορρέουν από την παρουσία του ανόργανου σκελετού της σιλικόνης και των 

οργανικών µεθυλοµάδων που προσκολλώνται στο πυρίτιο. Επιπλέον, έχει χαµηλή 

θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης, γεγονός που το καθιστά ρευστό στη θερµοκρασία 

δωµατίου. Τα υγρά υλικά µπορούν να µετατραπούν άµεσα σε στερεά ελαστοµερή µέσω 

σταυροδεσµών.  Στην διεργασία της λιθογραφίας η ελαστοµερική σφραγίδα σχηµατίζεται 

µέσω ρίψης σε κάποια µήτρα. Με έγχυση προπολυµερικού διαλύµατος πάνω σε ένα καλούπι, 
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το οποίο έχει ανάγλυφη δοµή στην επιφάνειά του και µετά από κατάλληλη κατεργασία 

αποκολλάται. Το καλούπι σχηµατίζεται µε τη διαδοχική χρήση µικρολιθογραφικών µεθόδων 

και πυριτιώνεται µέσω έκθεσης στην αέρια φάση της CF3(CF2)6(CH2)2SiCl3 για τριάντα 

λεπτά περίπου˙ ένα από τα περισσότερο χρησιµοποιούµενα υλικά για τη διεργασία 

προτυποποίησης είναι η SU-8.  

Στην επιστήµη των µικρών διαστάσεων, η παραγωγή τρισδιάστατων δοµών  

απαιτεί την ύπαρξη παχιών στρωµάτων ικανά για υψηλή ανάλυση και υψηλό λόγο δυο 

διαστάσεων (aspect ratio). Η SU-8 αποτελεί ένα από αυτά τα υλικά, σχεδιάστηκε για 

συγκεκριµένες λειτουργίες της µικροµηχανικής και µπορεί να απλωθεί σε στρώµα  υµενίου 

µε spin-coating, δίνοντας πάχος (πάνω από 500 µm) και παράλληλα να έχει εξαιρετική 

ευαισθησία, υψηλή ανάλυση, χαµηλή οπτική απορρόφηση, υψηλό aspect ratio και καλή 

θερµική και χηµική σταθερότητα. Ανακαλύφθηκε πρώτα από την ΙΒΜ, που παρατήρησαν ότι 

φωτοαπαρχητές µπορούν να πολυµερίσουν εποξειδικές ρητίνες χαµηλού κόστους. Όχι µόνο 

στο UV, για εύρος 365-436 nm , αλλά και ηλεκτρόνια και ακτίνες –Χ, εισάγουν σε αυτή 

υψηλή πυκνότητα σταυροδεσµών, µετατρέποντας την φωτοεποξειδική  SU-8 σε ισχυρότερο 

πολυµερές µε θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης Τg µεγαλύτερη των 2000C. Tο χαµηλό 

µοριακό της βάρος [~ 7000 ± (1000)] και η πολυδραστική της φύση, ως εποξική, προσδίδει 

υψηλή τάση δηµιουργίας σταυροδεσµών, µειώνοντας έτσι τη διόγκωση που µπορεί να 

εισαχθεί από το διαλύτη και είναι τυπική για ουσίες αρνητικού τύπου. Το χαµηλό µοριακό 

βάρος συνεισφέρει επιπλέον, στο υψηλό contrast και την υψηλή διαλυτότητα (σε διαλύτη 

ΜΙΒΚ). Λόγω της τελευταίας ιδιότητας, µπορούν να σχηµατιστούν πολύ πυκνές 

µορφοποιήσεις προστατευτικής ουσίας SU-8, καθιστώντας µε αυτό τον τρόπο πλεονεκτική 

την επίστρωση παχιών  και επίπεδων στρωµάτων ιδιαίτερης τοπογραφίας. Η υψηλή 

συγκέντρωση εποξειδικών συστατικών συµβάλλει στην υψηλή πρόσφυση σε πολλών τύπων 

υποστρώµατα και επίσης καθιστά το υλικό ιδιαίτερα ευαίσθητο στην έκθεση στη ακτινοβολία 

UV. Επιπλέον, aspect ratio της τάξεων του 25 µπορούν να σχηµατιστούν για σχήµατα 

γραµµών και καναλιών µε λιθογραφία επαφής. Για µήκος κύµατος 365 nm η ουσία είναι 

περισσότερο ευαίσθητη και η ολική απορρόφηση του προσπίπτοντος φωτός φτάνει βάθος 

2mm. Περαιτέρω, µετά τη σχηµατοποίηση της µήτρας, ακολουθεί η αναπαραγωγή του 

προτύπου σε ελαστοµερές  υλικό. Το σύνηθες ελαστοµερές είναι το PDMS (µετά την 

ανάµιξη της υγρής προπολυµερικής φάσεως και του καταλύτη), το οποίο ρίπτεται πάνω στο 

καλούπι και θερµαίνεται µε διαβάθµιση θερµοκρασιών. Κατά τη θερµική κατεργασία, 

γίνεται µετάβαση φάσεως του πολυµερούς από την υγρή στη στερεή κατάσταση. Η µετάβαση 
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αυτή οφείλεται στους σταυροδεσµούς που φέρει στη δοµή του το πολυµερές˙ η µετατροπή 

αυτή πραγµατοποιείται µέσα σε λίγες ώρες µέσω της αντίδρασης υδροπυριτίωσης µεταξύ 

των βυνιλικών οµάδων (SiCH═CH2) και των οµάδων υδροσιλάνης (SiH), λεπτοµερής 

απεικόνιση της διαδικασίας παρουσιάζεται στο Σχήµα4.14. 

 

 
Σχήµα 4.14:Σχηµατική επεξήγηση της διαδικασίας σχηµατισµού σφραγίδας PDMS από ένα πρότυπο που έχει 
ανάγλυφη δοµή στην επιφάνειά του. [82] 
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Τα ελαστοµερή είναι ιδανικά για αυτή τη µέθοδο, λόγω της ευκολίας επαφής που 

παρουσιάζουν µε τις επιφάνειες (ακόµη και µε µη επίπεδες επιφάνειες, στη βαθµίδα των 

µικροµέτρων) για σχετικά µεγάλες περιοχές επιπλέον, µπορούν εύκολα να αποκολληθούν 

από το πρότυπο. Πέρα από την ελαστικότητα, το PDMS έχει και άλλες σηµαντικές ιδιότητες 

που το καθιστούν ιδιαίτερα χρήσιµο στη λιθογραφία µαλακής ύλης: 

• Η επιφάνειά του PDMS εµφανίζει χαµηλή ελεύθερη ενέργεια αλληλεπίδρασης 

διεπιφανειών και καλή χηµική σταθερότητα.  

• Το PDMS δεν είναι υδροσκοπικό (δεν διογκώνεται µε την υγρασία).  

• Η µεµβράνη του είναι ευκόλως διαπερατή από αέρια.  

• Έχει καλή θερµική σταθερότητα (τα προπολυµερή του που υπόκεινται σε 

προτυποποίηση υποβάλλονται σε θερµική κατεργασία).  

• Είναι οπτικά διαπερατό κάτω από τα 300nm (στα προπολυµερή 

προτυποποίησης δηµιουργούνται σταυροδεσµοί µε έκθεση στο UV). 

• Το ελαστοµερές είναι ισοτροπικό και οµοιογενές. 

• Είναι ανθεκτικό όταν χρησιµοποιείται ως σφραγίδα.  

• Οι ιδιότητες της διεπιφάνειας του ελαστοµερούς µεταβάλλονται, αλλάζοντας 

είτε τα προπολυµερή, είτε µε κατάλληλη κατεργασία µε πλάσµα, που 

συνοδεύεται µε σχηµατισµό σιλικόνης SAMs˙ προσδίδοντας έτσι τις 

κατάλληλες   αλληλεπιδράσεις  διεπιφανειών µε υλικά που έχουν ευρύ φάσµα 

ελευθέρων ενεργειών.  

 

Τεχνικές λιθογραφίας µαλακής ύλης: Για τη λιθογραφία  αυτή αναπτύχθηκαν πολλές τεχνικές 

που στην βασική ιδέα µοιάζουν µεταξύ τους και αναφέρονται παρακάτω: η Αποτύπωση µικρο-

επαφής (Microcontact printing: µCP), η Aντιγραφής προτύπου (Replica molding: REM), η 

Μικροµεταφοράς προτύπου (Microtransfer molding: µΤΜ), η τεχνική  Μικροαποτύπωσης σε 

κανάλια (Micromolding in capillaries: MIMIC) και η  Μικροαποτύπωση υποβοηθούµενη από 

διαλύτη (Solvent–assisted micromolding: SAMIΜ για τις οποίες γίνεται µια σύντοµη αναφορά 

παρακάτω. 

• Αποτύπωση µικρο-επαφής (Microcontact printing: µCP): Σύµφωνα µε αυτή τη 

µέθοδο, χρησιµοποιείται ένα ανάγλυφο πρότυπο στην επιφάνεια της σφραγίδας του 

πολυµερούς (π.χ PDMS), ώστε να σχηµατιστούν πρότυπα αυτοδιευθετηµένων 

µονοστρωµάτων πάνω σε επιφάνειες υποστρωµάτων µέσω επαφής τους µε τη 
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σφραγίδα. Η διαφοροποίηση αυτής της τεχνικής από άλλες µεθόδους αποτύπωσης, 

έγκειται στην παρουσία αυτοδιευθέτησης (self- assembly) για τη σχηµατοποίηση 

µικροπροτύπων και µικροδοµών ποικίλων υλικών.   

• Μικροµεταφοράς προτύπου (Microtransfer molding: µΤΜ):  Κατά την τεχνική αυτή, 

γίνεται εφάπλωση ενός λεπτού στρώµατος προπολυµερούς σε µια προτυποποιηµένη 

µήτρα πολυµερούς και το πλεονάζον υγρό αφαιρείται µέσω απόξεσης του µέρους του 

πολυµερούς ή µέσω ροής αζώτου. Το αποτέλεσµα αυτής της διαδικασίας είναι η 

µήτρα να γεµίσει µε το προπολυµερές. Στη συνέχεια η µήτρα καθίσταται σε επαφή µε 

την επιφάνεια ενός υποστρώµατος και το προπολυµερές  µετατρέπεται σε στερεό, είτε 

µέσω έκθεσης της µήτρας σε ακτινοβολία υπεριώδους UV, είτε µε θέρµανση και την 

προσεκτική αποµάκρυνση της µήτρας.    

• Μικροαποτύπωση σε κανάλια (Micromolding in capillaries: MIMIC): Στη µέθοδο 

MIMIC, η µήτρα του πολυµερούς τοποθετείται στην επιφάνεια υποστρώµατος, ώστε 

µεταξύ µήτρας και υποστρώµατος να σχηµατίσει ένα δίκτυο άδειων καναλιών. Ένα 

προπολυµερές χαµηλού ιξώδους εισάγεται από τα ανοικτά άκρα των καναλιών και τα 

γεµίζει. Μετά την µετατροπή του προπολυµερούς σε στερεό, η µήτρα του πολυµερούς 

αφαιρείται εµφανίζοντας προτυποποιηµένες µικροδοµές πολυµερούς, ενδιαφέρον 

παρουσιάζουν κανάλια τα οποία έχουν ανοικτά άκρα και γεµίζουν µε κάποιο αέριο˙ το 

συγκεκριµένο αέριο διαφεύγει µέσω διάχυσης εντός του πολυµερούς.   

• Μικροαποτύπωση υποβοηθούµενη από διαλύτη (Solvent–assisted micromolding: 

SAMIΜ):  Σύµφωνα µε αυτή τη µέθοδο, σχηµατίζονται προτυποιηµένες δοµές ενός 

υλικού χρησιµοποιώντας ένα καλό διαλύτη, o οποίος µπορεί να διαλύσει  ένα υλικό 

χωρίς να αλλοιώσει τη µήτρα του πολυµερούς. Η µήτρα πολυµερούς διαβρέχεται µε 

το διαλύτη και τίθεται σε επαφή µ ε την επιφάνεια υποστρώµατος (τυπικά ένα 

οργανικό πολυµερές). Ο διαλύτης διαλύει (αλλοιώνει) το λεπτό στρώµα του 

υποστρώµατος και το παραγόµενο ρευστό ή τζελ προτυποποιείται εντός των 

ανάγλυφων δοµών της µήτρας. Όταν ο διαλύτης εξατµιστεί, το ρευστό στερεοποιείται 

και σχηµατίζει προτυποποιηµένη δοµή συµπληρωµατική αυτής της επιφάνειας της 

µήτρας.   

• Φωτοευαίσθητες Σιλικόνες ως Υλικά Λιθογραφίας για την Κατασκευή Πολυµερικών 

Μικρορευστονικών ∆ιατάξεων. Οι σιλικόνες είναι ελκυστικές για εφαρµογές 

πολυστρωµατικής λιθογραφίας. Η πρώτη χρήση των οργανοπυριτικών πολυµερών και 

πιο συγκεκριµένα του PDMS σε συστήµατα διστρωµατικής λιθογραφίας έχει 
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δηµοσιευθεί από την οµάδα του Μ. Hatzakis στην IBM 41-45 (διστρωµατική 

λιθογραφία = λεπτό φωτοευαίσθητο οργανοπυριτικό υλικό πάνω σε παχύ οργανικό 

υλικό). Αυτές οι τεχνικές προσφέρουν υψηλή ανάλυση και ευαισθησία, από την 

απεικόνιση ενός µόνο λεπτού υµενίου ευαίσθητο στην ακτινοβολία και µεταφορά 

αυτού του σχήµατος (pattern) σε ένα υποκείµενο επίπεδο του οργανικού πολυµερικού 

υµενίου. Ενώ τα συµπολυµερή του PDMS µε βινυλικές οµάδες είναι ευαίσθητα στο 

βαθύ υπεριώδες (DUV), λεπτά υµένια (< 1 µm) από PDMS χωρίς βινυλικές οµάδες 

(alone) είναι ευαίσθητα στα 193 nm, στο VUV και στο e-beam και επίσης µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σαν resist στην διστρωµατική λιθογραφία. Οπότε θα ήταν έτσι 

χρήσιµο να αναπτυχθούν διεργασίες φωτοσχηµατοποίησης για παχύτερα υµένια από 

PDMS, ευαίσθητα στα 254 nm, καθώς και στα 300 - 400 nm ακτινοβολία και να 

χρησιµοποιηθούν τα υµένια αυτά στην κατασκευή µικρο-ηλεκτροµηχανικών 

συστηµάτων (MEMS) και µικρορευστονικών διατάξεων, ως µια εναλλακτική λύση 

του διασταυρωµένου µε θέρµανση PDMS, δεδοµένου ότι πολλά εργαστήρια κατέχουν 

DUV ή I-line ευθυγραµµιστές µασκών. Ιδανικά, κάποιος θα επιθυµούσε να 

χρησιµοποιήσει το ίδιο υλικό PDMS και για τη διασταύρωση µε θέρµανση και για τη 

φωτοδιασταύρωση. Πρόσφατα διάφορες εταιρείες πρόσφεραν φωτοευαίσθητα 

πολυµερικά υλικά που περιέχουν πυρίτιο:  οι σιλικόνες WL-5351 και WL-5150 από 

την εταιρεία Dow Corning για εφαρµογές στην ηλεκτρονική συσκευασία, οι 

φωτοευαίσθητες ρητίνες Cyclotene από τη εταιρεία Dow Chemical, (προερχόµενες 

από το µονοµερές Benzocyclobutene (BCB)) ως διηλεκτρικά. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ-ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΟΙ ΣΤΟΧΟΙ 
 

Συνοψίζοντας, µε βάση όσα προαναφέρθηκαν στα προηγούµενα κεφάλαια της 

παρούσας διπλωµατικής εργασίας, µπορεί να γίνει κατανοητό το εύρος των εφαρµογών 

των συµπολυµερών στην νανοτεχνολογία. Είναι ιδιαίτερα εντυπωσιακή και ραγδαία η 

εξέλιξη αυτού του κλάδου και τα αποτελέσµατά της καλύπτουν τις προσδοκίες των 

επιστηµόνων που µελετούν τη σύνθεση, τον χαρακτηρισµό και την εφαρµογή των 

συµπολυµερών κατά συστάδες.  

Η επιτυχής σύνθεση των συµπολυµερών και η εξασφάλιση της οµοιογένειάς τους 

σε σύσταση και µοριακό βάρος αλλά και η δοκιµή σύνθεσης πιο πολύπλοκων 

αρχιτεκτονικών οδηγεί στην επίτευξη σηµαντικών ιδιοτήτων. Η µορφολογική µελέτη των 

συµπολυµερών, µπορεί να πιστοποιήσει την εξασφάλιση αυτών των ιδιοτήτων όπως 

µπορεί επίσης να εξηγήσει την συµπεριφορά των συµπολυµερών, γεγονός χρήσιµο για 

διάφορες εφαρµογές τους. Αξιοσηµείωτη είναι και η ικανότητα της αυτό-οργάνωσης η 

οποία αυξάνει το εύρος των εφαρµογών όπως για παράδειγµα την δηµιουργία 

νανοκαναλιών SiO2 για χρήση στην νανολιθογραφία.  

Τέλος, είναι σαφές πως η µελέτη των εφαρµογών των συµπολυµερών κατά 

συστάδες στην νανοτεχνολογία δεν τελειώνει εδώ αφού είναι ένας κλάδος που 

παρουσιάζει συνεχή εξέλιξη. Ως µελλοντική έρευνα θα µπορούσε να τεθεί η παρασκευή 

νανοσυρµάτων και περεταίρω εργασία σε ό,τι αφορά τον µετασχηµατισµό µικροδοµών. 
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