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Κεφάλαιο 1 

Εισαγωγή 

 

Γενικά κυριαρχεί η άποψη πως τα πολυμερή είναι μονωτές και μέχρι πριν από 

τριάντα χρόνια ο όρος ‘αγώγιμα πολυμερή’ θα θεωρούνταν παράλογος. Ωστόσο η σύνθεση 

αγώγιμων πολυμερών αποτελεί γεγονός  και τις τελευταίες δεκαετίες τέτοια υλικά, όπως η 

πολυ(ανιλίνη), το πολυ(ακετυλένιο), το πολυ(πυρρόλιο) και το πολυ(θειοφαίνιο), έχουν τύχει 

ιδιαίτερης προσοχής εξαιτίας των αξιοπρόσεκτων αγώγιμων και ηλεκτροενεργών ιδιοτήτων 

τους. Το 2000 αποτέλεσε ‘χρονιά σταθμό’ για τα αγώγιμα πολυμερή εφόσον το Nobel 

Χημείας απονεμήθηκε στους Shirakawa, Heeger και MacDiarmid ‘για την ανακάλυψη και 

την ανάπτυξη των ηλεκτρικά αγώγιμων πολυμερών’. Αυτό καταδεικνύει τη σημαντικότητα 

της ανακάλυψης και ανοίγει νέους ορίζοντες για την ανάπτυξη νέων υλικών, που συνδυάζουν 

τις ιδιότητες που έκαναν τα πολυμερή αυτά δημοφιλή με ιδιότητες που μέχρι τότε 

χαρακτήριζαν αποκλειστικά και τα μέταλλα. 

Εξαιτίας της αγωγιμότητας που εμφανίζουν, τα αγώγιμα πολυμερή μπορούν να βρουν 

εφαρμογές ως
1
:  

 ηλεκτροστατικά υλικά (electrostatic materials)  

 αγώγιμα πρόσθετα (conducting adhesives) 

 ηλεκτρομαγνητικές προστατευτικές επιστρώσεις (electromagnetic shielding) 

 τυπωμένα κυκλώματα (printed circuit boards) 

 τεχνητά νεύρα (artificial nerves) 

 πιεζοκεραμικά (piezoceramics) 

 ηλεκτρονικές συσκευές (δίοδοι, τρασζίστορς) 

 επικαλύψεις μερών αεροπλάνων (aircraft structures)  

Επιπλέον εξαιτίας των ηλεκτροενεργών ιδιοτήτων τους βρίσκουν εφαρμογή ως
1
:  

 χημικοί, βιοχημικοί και θερμικοί αισθητήρες (chemical, biochemical, thermal sensors) 

 επαναφορτιζόμενες μπαταρίες και στερεοί ηλεκτρολύτες (rechargeable batteries, solid 

electrolytes) 

 συστήματα απελευθέρωσης φαρμάκων (drug release systems) 

 οπτικοί υπολογιστές (optical computers) 

 μεμβράνες ανταλλαγής ιόντων (ion exchange membranes) 

 ηλεκτρομαγνητικοί ενεργοποιητές (electromechanical actuators) 

 έξυπνες δομές ('smart' structures) 

 διακόπτες (switches) 

                                                 
1
 Roth, S.; One-Dimensional Metals, Ch. 10, p. 215-230, VCH Publishers, Weinheim 1995. 
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Στην Εικόνα 1.1 που ακολουθεί περιγράφεται μία εφαρμογή των αγώγιμων 

πολυμερών σε δίοδο εκπομπής φωτός (LED, Light-Emmiting Diode). 

 

Εικόνα 1.1. Τομή διόδου εκπομπής φωτός όπου διακρίνεται μία εφαρμογή των αγώγιμων πολυμερών 

(Πηγή: The Nobel Prize in Chemistry 2000 – Information for the public). 

Η παρούσα εργασία εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Πολυμερών του Τμήματος 

Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων και ασχολείται με τη σύνθεση 

ομοπολυμερών πολυ(βινυλοθειοφαινίου) (P2VT) και εμβολιασμένων συμπολυμερών πολυ(2-

βινυλοθειοφαινίου) και πολυ(θειοφαινίου) (P2VT-g-ΡΤ). Σκοπός της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής είναι η μελέτη του πολυμερισμού του μονομερούς 2VT και η σύνθεση αγώγιμων 

συμπολυμερών πολύπλοκης αρχιτεκτονικής με ενδιάμεσες ιδιότητες από τα αντίστοιχα 

ομοπολυμερή (P2VT, PT). Η σύνθεση συμπολυμερών του PT έχει αποδειχτεί πως αυξάνει τη 

διαλυτότητα και τη δυνατότητα κατεργασίας του. Επιπλέον, παρασκευάστηκαν δείγματα 

συμπολυμερών πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου) (PS-PT) και ένα δείγμα 

συμπολυμερούς κατά συστάδες πολυστυρενίου και πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) 

εμβολιασμένου με πολυ(θειοφαίνιο) [PS-b-(P2VT-g-PT)] με σκοπό τη διερεύνηση του 

τρόπου συμπολυμερισμού του πολυ(θειοφαινίου) και τη σύγκριση των γραμμικών 

συμπολυμερών με τα εμβολιασμένα ομόλογά τους.  

Το μονομερές 2-βινυλοθειοφαίνιο που παρασκευάστηκε πιστοποιήθηκε με αέρια 

χρωματογραφία-φασματομετρία μάζας (GC-MS). Ο χαρακτηρισμός των πολυμερών, αυτής 

της εργασίας, πραγματοποιήθηκε με χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC), 

ωσμωμετρία τάσης ατμών (VPΟ), φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού 

πρωτονίου (
1
H-NMR) και άνθρακα (

13
C-NMR), ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) 

και μικροσκοπία ατομικής δύναμης (AFM). Επιπλέον, η θερμική συμπεριφορά των υλικών 

μελετήθηκε με διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (DSC) και θερμοβαρυμετρική ανάλυση 

(TGA).  
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Κατά τη διάρκεια εκπόνησης της διδακτορικής διατριβής (Ιούλιος 2007- Δεκέμβριος 

2011) προέκυψαν οι εξής δημοσιεύσεις: 

 “Synthesis and Molecular Characterization of Polythiophene Block Co-, Ter-Polymers 

and Four-Arm Star Homopolymer” Grana, E.; Katsigiannopoulos, D.; Avgeropoulos, A.; 

Goulas, V.; Int. J. Polym. Anal. Charact. 2008, 13, 108. 

 “Nanohybrids Based on Polymeric Ionic Liquid Prepared from Functionalized MWCNTs 

by Modification of Anionically Synthesized Poly(4-vinylpyridine)”, Katsigiannopoulos 

D., Grana E., Avgeropoulos A., Carrasco P. M., García I.,  Odriozola I., Diamanti, E.; 

Gournis, D.; J. Pol. Sci. Part A: Pol. Chem. 2012, in press 

 “Synthesis and Molecular Characterization of Polythiophene  and Polystyrene 

Copolymers: The parallel synthesis of Block and Miktoarm Polymers” Grana E., 

Avgeropoulos A. et al.; J. Pol. Sci. Part A: Pol. Chem. 2012, submitted 

 “Stable-Free Radical Polymerization of 2-Vinylthiophene” Grana E., Katsigiannopoulos 

D., Avgeropoulos A. et al.; J. Pol. Sci. Part A: Pol. Chem. under preparation 

 “Synthesis and Characterization of Poly(2-Vinylthiophene) Grafted with Polythiophene: 

Novel Potentially Conductive Graft Copolymers” Grana E., Avgeropoulos A. et al.; 

Synth. Met. under preparation 
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Κεφάλαιο 2  

Θεωρητικό Μέρος 

 

2.1. Αγώγιμα Πολυμερή 

2.1.1. Αγωγιμότητα
2
 

2.1.1.1. Νόμος του Ohm 

Ο Νόμος του Ohm (σχέση 2.1) περιγράφει την εξάρτηση της έντασης του ρεύματος 

(δηλ. του ρυθμού διέλευσης φορτίων) σε σχέση με την εφαρμοζόμενη τάση (διαφορά 

δυναμικού) και την αντίσταση του υλικού διαμέσου του οποίου διέρχεται το ρεύμα:  

R

U
I   ή  

I

U
R  ή  IRU  

όπου I  είναι η ένταση του ρεύματος (σε Amper), U  η τάση (σε Volt) και R  η αντίσταση 

(σε Ohm). Πρέπει να τονιστεί ότι Νόμος του Ohm δεν ακολουθείται από όλους τους αγωγούς 

αλλά το σύνηθες είναι να εμφανίζουν σημαντική παρέκκλιση από αυτόν.  

Σε ένα υλικό που ακολουθεί το Νόμο του Ohm (ωμικό υλικό) η αντίσταση είναι 

ανάλογη του μήκους l  του δοκιμίου και αντιστρόφως ανάλογη της διατομής του A , 

σύμφωνα με την ακόλουθη σχέση: 

A

l
R   

όπου ρ είναι η ειδική αγωγιμότητα, μετρημένη σε Ω∙m. Το ανάλογο της αντίστασης είναι η 

αγωγιμότητα, ενώ το ανάλογο της ειδικής αντίστασης είναι η ειδική αγωγιμότητα. 

 

2.1.1.2. Ηλεκτρική Ειδική Αγωγιμότητα 

Η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα (σ) αποτελεί μέτρο της ευκολίας με την οποία ένα 

υλικό άγει το ηλεκτρικό ρεύμα και χρησιμοποιείται αρκετά συχνά για να προσδιορίσει τον 

ηλεκτρικό χαρακτήρα ενός υλικού. Η ειδική  ηλεκτρική αγωγιμότητα είναι απλώς το 

αντίστροφο της ειδικής αντίστασης, όπως φαίνεται στη σχέση 2.3: 

1
   

Η αγωγιμότητα εκφράζεται σε Siemens (S = Ω
-1

), ενώ η ειδική αγωγιμότητα εκφράζεται σε 

S/m ή (Ω∙m)
-1

. Η ειδική ηλεκτρική αγωγιμότητα εξαρτάται από την πυκνότητα των φορέων n 

(δηλ. τον αριθμό των ηλεκτρονίων) και από την ευκινησία τους μ (δηλ. το πόσο γρήγορα 

κινούνται μέσα στο υλικό), όπως προκύπτει από τη σχέση 2.4 που ακολουθεί: 

                                                 
2
 Callister, W. D. Jr.; Materials Science and Engineering, An Introduction, 5th Ed., John Wiley & Sons 

2000, Ελληνική Έκδοση: Εκδόσεις Τζιόλλα, Θεσσαλονίκη 2004. 

(2.1) 

(2.2) 

 

(2.3) 
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en  

όπου e είναι το φορτίο του ηλεκτρονίου (e = 1.6021765 × 10
−19

 C).  

Τα στερεά υλικά επιδεικνύουν ένα αξιοθαύμαστο εύρος τιμών ηλεκτρικής ειδικής 

αγωγιμότητας, που εκτείνεται σε περισσότερο από 27 τάξεις μεγέθους. Η ηλεκτρική ειδική 

αγωγιμότητα στην πραγματικότητα αποτελεί έναν τρόπο ταξινόμησης των υλικών και 

σύμφωνα με αυτή την κατάταξη διακρίνονται 3 κατηγορίες υλικών: 

 Αγωγοί 

 Ημιαγωγοί 

 Μονωτές 

Τα μέταλλα εμφανίζουν ειδική αγωγιμότητα της τάξης του 10
7
 (S/m) και είναι καλοί 

αγωγοί, ενώ αντιθέτως οι μονωτές είναι υλικά που εμφανίζουν πολύ μικρές τιμές ειδικής 

αγωγιμότητας μεταξύ 10
-10

 και 10
-20

 (S/m). Ενδιάμεσες τιμές ειδικής αγωγιμότητας, από 10
-6

 

έως 10
4
 (S/m), χαρακτηρίζουν τους ημιαγωγούς. 

 

2.1.2. Αγώγιμα Πολυμερή  

2.1.2.1. Ιστορική Αναδρομή 

Τα αγώγιμα πολυμερή αποτελούν την πιο πρόσφατη αλλά και αρκετά υποσχόμενη 

κατηγορία πολυμερών. Κάποια πολυμερικά υλικά ήταν γνωστά ήδη από τα προϊστορικά 

χρόνια με τη μορφή του ξύλου, των οστών, του δέρματος και χρησιμοποιούνταν από τον 

άνθρωπο. Παρόλο που η Οργανική Χημεία αναπτύχθηκε αρκετά κατά τον 18° αιώνα, η 

Επιστήμη των Πολυμερών, όσον αφορά στη μοριακή της βάση, αναπτύχθηκε κυρίως τον 20° 

αιώνα. Χαρακτηριστικά παραδείγματα για την εξέλιξη των πολυμερών αποτελούν τα βραβεία 

Nobel Χημείας που αποδόθηκαν σε επιστήμονες που ασχολήθηκαν εκτενώς με την ανάπτυξη 

της Επιστήμης των Πολυμερών
3
. Πιο συγκεκριμένα, το 1922 ο Staudinger θεμελίωσε την 

έννοια του μακρομορίου και το 1953 βραβεύθηκε με το Nobel Χημείας ‘για τις ανακαλύψεις 

του στον τομέα της Μακρομοριακής Χημείας’. Η δεκαετία του 1950 σημαδεύτηκε από την 

ανακάλυψη καταλυτών πολυμερισμού από το Ziegler και το Natta, που βρήκαν μεγάλη 

εφαρμογή στη βιομηχανία, και το 1963 τους απονεμήθηκε το βραβείο Nobel Χημείας ‘για τις 

ανακαλύψεις τους στο πεδίο της Χημείας και της Τεχνολογίας των πολυμερών’. Αργότερα ο 

Flory βοήθησε σημαντικά τη ‘μοντέρνα’ Επιστήμη των Πολυμερών μέσω των πειραματικών 

και θεωρητικών μελετών του για τα μακρομόρια
 
και βραβεύτηκε με το Nobel Χημείας το 

1974 ‘για τα θεμελιώδη επιτεύγματά του, θεωρητικά και πειραματικά, στην φυσικοχημεία 

των μακρομορίων’.  

                                                 
3
 Heeger, A. J.; Synthetic Met., 2002, 125, 23. 

(2.4) 
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Η πρώτη αναφορά για τη σύνθεση ενός ‘αγώγιμου πολυμερούς’, χωρίς να γίνεται 

λόγος για αυτό τον όρο, γίνεται το 1862 όταν ο Letheby
4
, με ανοδική οξείδωση της ανιλίνης 

σε θειϊκό οξύ, κατάφερε να πάρει ένα μερικώς αγώγιμο υλικό που πιθανώς ήταν 

πολυ(ανιλίνη). Περίπου 100 χρόνια αργότερα το πολυ(ακετυλένιο) ήταν το πολυμερές που 

στην πραγματικότητα έδωσε το έναυσμα για το καινούριο πεδίο έρευνας που αφορά στα 

αγώγιμα πολυμερή. Στις αρχές του 1970 ο Shirakawa και οι συνεργάτες του υιοθέτησαν τη 

μέθοδο των καταλυτών Ziegler - Natta και χρησιμοποίησαν διάφορα καταλυτικά συστήματα 

για να παρασκευάσουν καλώς καθορισμένα φιλμ πολυ(ακετυλενίου)
5,6

. Το 1977 οι Shirakawa  

Heeger και MacDiarmid δημοσίευσαν την εργασία τους με τίτλο ‘Σύνθεση ηλεκτρικά 

αγώγιμων πολυμερών: Παράγωγα αλογόνωσης του πολυ(ακετυλενίου) (CH)x’
7
, όπου γίνεται 

αναφορά στον όρο ‘ηλεκτρικά αγώγιμα πολυμερή’. Στη συνέχεια αναπτύχθηκαν και άλλα 

αγώγιμα πολυμερή
8
, κυρίως στη δεκαετία του 1980, όπως είναι το πολυ(πυρρόλιο), το 

πολυ(θειοφαίνιο) και η πολυ(ανιλίνη). Το 1991 ο Råndy σε μια ομιλία του
3
 υπέδειξε τα 

ηλεκτρικά αγώγιμα πολυμερή ως πολυμερικά υλικά τέταρτης γενιάς και το 2000 θα 

μπορούσε κάποιος να πει πως ήταν μια χρονιά ιδιαιτέρως σημαντική για τα αγώγιμα 

πολυμερή αφού το βραβείο Nobel Χημείας απονεμήθηκε στους Shirakawa, Heeger και 

MacDiarmid ‘για την ανακάλυψη και την ανάπτυξη των ηλεκτρικά αγώγιμων πολυμερών’
9
.  

Τα πολυμερή που μελετήθηκαν από τον Flory, τους Ziegler και Natta και τον 

Staudinger είναι κορεσμένα (δηλ. πολυμερή στα οποία τα τέσσερα ηλεκτρόνια σθένους του 

άνθρακα είναι ενωμένα σε ομοιοπολικούς δεσμούς) και λειτουργούν ως μονωτές και γι’ αυτό 

το λόγο δεν θεωρήθηκαν ενδιαφέροντα για τον τομέα των ηλεκτρονικών υλικών
3
. Δεν ισχύει 

όμως το ίδιο για τα συζυγή πολυμερή (conjugated polymers) στα οποία η ηλεκτρονιακή 

διαμόρφωση είναι διαφορετική. Στα συζυγή πολυμερή, ο χημικός δεσμός οδηγεί σε ένα 

αδέσμευτο π-ηλεκτρόνιο για κάθε άνθρακα και επιπλέον σε απεντοπισμό του ηλεκτρονίου 

στην πολυμερική αλυσίδα. Αυτός ακριβώς ο απεντοπισμός καθορίζει τον τρόπο κίνησης του 

φορτίου στον ‘κορμό’ της πολυμερικής αλυσίδας και θα αναλυθεί σε επόμενες παραγράφους.  

Στην Εικόνα 2.1 που ακολουθεί διακρίνονται οι δομές των κυριότερων ηλεκτρικά 

αγώγιμων πολυμερών. Το πολυ(ακετυλένιο) παραμένει το πιο κρυσταλλικό αγώγιμο 

πολυμερές ωστόσο δεν βρίσκει τόσο μεγάλη βιομηχανική χρήση, όση θα αναμενόταν, 

εξαιτίας της οξείδωσής του από το ατμοσφαιρικό οξυγόνο και της ευαισθησίας του στην 

υγρασία. Το πολυ(πυρρόλιο) και το πολυ(θειοφαίνιο) διαφέρουν από το πολυ(ακετυλένιο) 

                                                 
4
 Letheby, H.; Proceedings of the Royal Society of London 1862-1863, 12, 550. 

5
 Ito, T.; Shirakawa, H.; Ikeda, S.; J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1974, 12, 11. 

6
 Shirakawa, H.; Ikeda, S.; Polym. J. 1971, 2, 231. 

7
 Shirakawa, H.; Louis, E. J.; MacDiarmid, A. G.; Chiang, C. K.; Heeger, A. J.; J. Chem. Soc. Chem. 

Comm. 1977, 16, 578. 
8
 Roth, S.; One-Dimensional Metals, Ch. 2, p. 40-43, VCH Publishers, Weinheim 1995. 

9
 "The Nobel Prize in Chemistry 2000". Nobelprize.org. 

http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2000/. 
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διότι μπορούν να συντεθούν απ’ ευθείας στην αγώγιμη (ντοπαρισμένη) μορφή τους και είναι 

πολύ σταθερά στον ατμοσφαιρικό αέρα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 2.1. Μοριακές δομές των κυριότερων αγώγιμων πολυμερών
3
. 

 

Στην Εικόνα 2.2 παρατίθεται μία σύγκριση της αγωγιμότητας των συζυγών πολυμερών σε 

σχέση με άλλα υλικά. 

n

Polyacetylene

(PA)

S n

Polythiophene

(PT)

S n

R

Poly(3-alkyl) 

thiophene

(P3AT)

(R=methyl, 

boutyl, etc.)

S n

N n

Polypyrrole

(PPy)

Poly

isothianaphthne

(PITN)

S n

O O
Polyethylene

dioxythiophene

(PEDOT)

n

Polyparaphenylene

vinylene

(PPV)

n

OR1

OR2

Poly(2,5 dialkoxy)

paraphenylene

vinylene

(e.g. MEH-PPV)

n

Polyparaphenylene

(PPP)

R2

R1

R1

R2

n

Ladder-type

polyparaphenylene

(LPPP)

S

n

Polyparaphenylene

sulfide

(PPS)

n

Polyheptadiyne

(PHT)

S n

Poly(3-hexyl) thiophene

(P3HT)

O

O

Alkoxy-substituted

poly para-phenylene vinylene

(MEH-PPV)

N

H

N N N

H

n

Polyaniline, PANI
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Εικόνα 2.2. Σύγκριση της αγωγιμότητας των αγώγιμων πολυμερών σε σχέση με άλλα υλικά, από το 

χαλαζία (μονωτής) έως το χαλκό (αγωγός). Τα αγώγιμα πολυμερή μπορεί να εμφανίζουν και 

αγωγιμότητες συγκρινόμενες με εκείνες των ημιαγωγών. (Πηγή: The Nobel Prize in Chemistry 2000 – 

Information for the public) 

 

2.1.2.2. Συζυγείς Διπλοί Δεσμοί 

Είναι γνωστή από την Οργανική Χημεία η ύπαρξη αρκετών τύπων διπλών δεσμών: 

απομονωμένοι (isolated), συσσωρευμένοι (cumulated) και συζυγείς (conjugated)
10

. Οι 

συζυγείς δεσμοί είναι διπλοί δεσμοί που διαχωρίζονται από απλούς δεσμούς. Όπως μπορεί 

κανείς να παρατηρήσει και στην Εικόνα 2.1, όλα τα πολυμερή που εμφανίζουν αγωγιμότητα, 

εμφανίζουν συζυγείς δεσμούς [εξαίρεση αποτελεί η πολυ(ανιλίνη), στην οποία όμως 

εμφανίζεται ένα επιπλέον ζεύγος ηλεκτρονίων στα άτομα του αζώτου και η συζυγία των 

δεσμών προκύπτει μέσω αυτού του επιπλέον ζεύγους ηλεκτρονίων]. Οι συζυγείς διπλοί 

δεσμοί συμπεριφέρονται εντελώς διαφορετικά από τους απομονωμένους διπλούς δεσμούς και 

δρουν εκλεκτικά, αναγνωρίζοντας πως ο επόμενος κοντινός δεσμός είναι και αυτός διπλός.  

Για να γίνει περισσότερο κατανοητός ο ρόλος των συζυγών διπλών δεσμών, θα 

ακολουθήσει η ανάλυση του συζυγούς πολυμερούς με την υψηλότερη δυνατή συμμετρία και 

συγκεκριμένα του πολυ(ακετυλενίου). Σε ένα ‘ιδεατό πείραμα’ (Gedankenexperiment, δηλ. 

θεωρητικό πείραμα που βοηθά να γίνει απόλυτα κατανοητός ο τρόπος με τον οποίο 

πραγματοποιείται κάτι) το πολυ(ακετυλένιο) μπορεί να θεωρηθεί ότι προκύπτει από το 

πολυ(αιθυλένιο) μέσω αφυδρογόνωσης, όπως απεικονίζεται στο παρακάτω σχήμα (Εικόνα 

2.3). 

                                                 
10

 Roth, S.; One-Dimensional Metals, Ch. 5, p. 80-84, VCH Publishers, Weinheim 1995. 
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Εικόνα 2.3. ‘Ιδεατό πείραμα’ για την παραγωγή πολυ(ακετυλενίου) από πολυ(αιθυλένιο). 

Κάθε άτομο άνθρακα στην πολυμερική αλυσίδα του πολυ(αιθυλενίου) συνδέεται με 

δύο άτομα υδρογόνου και εάν αφαιρεθεί ένα άτομο υδρογόνου από κάθε άτομο άνθρακα,  

προκύπτουν παντού ασύζευκτα ηλεκτρόνια. Επομένως προκύπτει μία αλυσίδα από ρίζες CH
●
 

όπου κάθε τέτοια ρίζα εμφανίζει ένα επιπλέον ηλεκτρόνιο. Αυτό συμβαίνει κυρίως στα 

μέταλλα και με μία πρώτη ματιά κάτι τέτοιο θα ήταν αναμενόμενο˙ γι’ αυτό και δεν αποτελεί 

έκπληξη το γεγονός ότι το πολυ(ακετυλένιο) καλείται ‘κατ’ εξαίρεση συνθετικό μέταλλο’. Η 

σύζευξη των ηλεκτρονίων στο πλέγμα ωστόσο προκαλεί μετάπτωση Peierls και οδηγεί το 

μέταλλο στην κατάσταση του μονωτή
11

. 

Στην Εικόνα 2.4 απεικονίζονται η ‘μεταλλική’ κατάσταση του πολυ(ακετυλενίου) 

(επάνω) και η μετάπτωσή του σε κατάσταση μονωτή (κάτω), μέσω μετάπτωσης Peierls. Στη 

μεταλλική κατάσταση τα ηλεκτρόνια απεικονίζονται ως απεντοπισμένα (delocalized) πάνω 

σε όλη την αλυσίδα. 

 

Εικόνα 2.4. Τα ηλεκτρόνια βρίσκονται απεντοπισμένα στη μεταλλική κατάσταση, ενώ μία μετάπτωση 

Peierls οδηγεί στη μονωτική κατάσταση όπου εναλλάσσονται απλοί – διπλοί δεσμοί. 

Ο απεντοπισμός μπορεί να παρατηρηθεί και στους αρωματικούς δακτυλίους, όπως στο 

βενζόλιο και συχνά συμβολίζεται με ‘δομές συντονισμού’ (resonance structures) (Εικόνα 

2.5).  

 

                                                 
11

 Roth, S.; One-Dimensional Metals, Ch. 4, p.72-79, VCH Publishers, Weinheim 1995. 
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Εικόνα 2.5. Απεντοπισμός των ηλεκτρονίων (συντονισμός) στο βενζολικό δακτύλιο. 

Στο πολυ(ακετυλένιο) παρατηρείται εναλλαγή μεταξύ διπλών και απλών δεσμών, όπως 

απεικονίζεται και στην Εικόνα 2.4, και εξαιτίας της εναλλαγής αυτής εμφανίζεται ένα χάσμα 

(gap) στην ηλεκτρονιακή πυκνότητα καταστάσεων. Όλες οι καταστάσεις κάτω από το χάσμα 

είναι κατειλημμένες και αποτελούν τη ζώνη σθένους (valence band), ενώ οι καταστάσεις 

πάνω από το χάσμα είναι κενές και αποτελούν τη ζώνη αγωγιμότητας (conduction band).  

Για να γίνει σύνδεση των παραπάνω με χημικές έννοιες είναι προτιμότερο να 

αναφερθεί ότι αυτές οι ζώνες καλούνται επίσης ζώνες π και π
*
 αντίστοιχα. Δύο ρίζες CH

●
 

ενώνονται για να σχηματίσουν ένα ζεύγος (CH)2 με διπλό δεσμό, που αποτελείται από ένα σ 

και έναν π δεσμό, ενώ δημιουργείται ένα π δεσμικό και ένα π
* 

αντιδεσμικό τροχιακό. 

Σχηματίζοντας τη μακρομοριακή αλυσίδα με αυτά τα ζεύγη, τα π και π
*
 τροχιακά χωρίζονται 

για να δώσουν ζώνες. Η ανώτερη κατειλημμένη κατάσταση της στοιβάδας σθένους 

μεταφράζεται και ως το ανώτερο κατειλημμένο τροχιακό (Ηighest Οccupied Μolecular 

Οrbital / HOMO), ενώ η χαμηλότερη κατάσταση της ζώνης αγωγιμότητας καλείται και ως το 

χαμηλότερο μη-κατειλημμένο μοριακό τροχιακό (Lowest Unoccupied Molecular Orbital / 

LUMO).  

Στην Εικόνα 2.6 παρατηρείται μία απλή σχηματική απεικόνιση των ζωνών σθένους 

και αγωγιμότητας, αλλά και του ενεργειακού χάσματος για να γίνουν ευκολότερα κατανοητές 

οι διαφορές μεταξύ μονωτή, ημιαγωγού και μετάλλου. 

 

Εικόνα 2.6. Σχηματική απεικόνιση των ζωνών σθένους και αγωγιμότητας, αλλά και του ενεργειακού 

χάσματος ενός μονωτή, ενός ημιαγωγού και ενός αγωγού (Πηγή: The Nobel Prize in Chemistry 2000 – 

Advanced Information). 
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2.1.2.3. Σολιτόνια 

Τα σολιτόνια (solitons) προκύπτουν από ατέλειες στην πολυμερική αλυσίδα και 

ουσιαστικά αποτελούν τους φορείς του ηλεκτρικού φορτίου στις πολυμερικές αλυσίδες των 

αγώγιμων πολυμερών. Η σύνδεσή τους με την αγωγιμότητα ακολουθεί σε επόμενη 

παράγραφο και εδώ γίνεται μία μικρή αναφορά της έννοιας των σολιτονίων, τον τρόπο 

μετακίνησής τους στην πολυμερική αλυσίδα και τον τρόπο δημιουργίας τους, ώστε να μην 

υπάρχει σύγχυση
12

. Τα σολιτόνια είναι ‘ημισωματίδια’ (quasi particles) που αντιστοιχούν σε 

σολιτονιακά κύματα (solitary waves), όπως ακριβώς αντιστοιχούν τα φωνόνια σε κύματα 

ήχου και τα φωτόνια σε ηλεκτρομαγνητικά κύματα. Υπάρχουν πολλές ιδιότητες των 

σολιτονίων που είναι παρόμοιες με αυτές των στοιχειωδών σωματιδίων, π.χ. η ύπαρξη 

σολιτονίων και αντι-σολιτονίων (anti-solitons). Στην Εικόνα 2.7 φαίνονται ένα soliton και 

ένα anti-soliton στην αλυσίδα του πολυ(ακετυλενίου).  

 

Εικόνα 2.7. Soliton και anti-soliton στο πολυ(ακετυλένιο). 

 
Εικόνα 2.8. Μετακίνηση των σολιτονίων στην αλυσίδα του πολυ(ακετυλενίου). 

Λίγα σολιτόνια θα υπάρχουν πάντα στην αλυσίδα του πολυ(ακετυλενίου) ως 

συνέπεια της σύνθεσής του, ενώ περαιτέρω μπορούν να προκύψουν μόνο ως ζεύγη 

solitons/anti-solitons. Παραπάνω, στην Εικόνα 2.8 περιγράφεται σχηματικά η μετακίνηση 

                                                 
12

 Roth, S.; One-Dimensional Metals, Ch. 5, p.85-99, VCH Publishers, Weinheim 1995. 
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των σολιτονίων, τα οποία καταλαμβάνουν θέσεις που είναι σημειωμένες με μονό αριθμό, ενώ 

αυτές με ζυγό αριθμό είναι κατειλημμένες από τα αντι-σολιτόνια. 

Υπάρχουν ουδέτερα, θετικά αλλά και αρνητικά φορτισμένα σολιτόνια. Οι 

αιωρούμενοι ή ασύζευκτοι (dangling) δεσμοί αποτελούνται από ένα ηλεκτρόνιο που 

βρίσκεται σε μία θέση στο πλέγμα η οποία είναι επίσης κατειλημμένη από ένα θετικά 

φορτισμένο ιόν. Το ηλεκτρονιακό και ιοντικό φορτίο θεωρείται ότι εντοπίζεται στις ατέλειες, 

όπως και στο ‘αδιατάραχτο’ μέρος της αλυσίδας. Ωστόσο στις αντιδράσεις οξειδοαναγωγής 

οι ατέλειες είναι περισσότερο ευαίσθητες απ’ ότι στα υπόλοιπα τμήματα της αλυσίδας. Το 

πρώτο ηλεκτρόνιο που θα αφαιρεθεί κατά την οξείδωση είναι αυτό του αιωρούμενου δεσμού, 

ενώ εκεί θα προστεθεί και το πρώτο ηλεκτρόνιο κατά την αναγωγή. Το ουδέτερο σολιτόνιο 

καλείται ‘ρίζα’ (radical), το θετικό ‘καρβοκατιόν’ (carbocation) και το αρνητικό ‘καρβανιόν’ 

(carbanion) αντίστοιχα. Εδώ θα πρέπει να σημειωθεί πως σ’ αυτή την περίπτωση η ρίζα, το 

καρβοκατιόν και το καρβανιόν δεν είναι απομονωμένα αλλά ενσωματωμένα σε μία συζυγή 

αλυσίδα, η οποία οδηγεί σε διαφοροποίηση των κοντινών τμημάτων της αλυσίδας (λόγω 

ενδομοριακών αλληλεπιδράσεων) που συχνά καλείται ‘χαλάρωση’ (relaxation).  

Αναφέρονται τρεις μέθοδοι για την παραγωγή επιπλέον σολιτονίων: 

1. η χημική εισαγωγή προσμίξεων – χημικό ντοπάρισμα (chemical doping), 

2. η φωτογένεση (photogeneration) και 

3. η έγχυση φορτίου (charge injection). 

 

2.1.2.4. Πολυμερή Μη – Εκφυλισμένης Βασικής Κατάστασης : Πολαρόνια
13

 

Υπάρχουν πολυένια εκφυλισμένης και μη – εκφυλισμένης βασικής κατάστασης. Το 

πολυ(ακετυλένιο) ανήκει στην πρώτη κατηγορία, ενώ τα υπόλοιπα αγώγιμα πολυμερή στη 

δεύτερη. Είναι γνωστό ότι ο όρος ‘εκφυλισμένη κατάσταση’ αναφέρεται στο γεγονός πως η 

ενέργεια δεν αλλάζει όταν εναλλάσσονται απλοί και διπλοί δεσμοί. Η κατάσταση αυτή 

απεικονίζεται στην Εικόνα 2.9. Προφανώς, δεν έχει σημασία για το πολυ(ακετυλένιο) εάν ο 

διπλός δεσμός εντοπίζεατι δεξιά ή αριστερά. Ωστόσο, στο πολυ(φαινυλένιο) η εναλλαγή 

απλών και διπλών δεσμών οδηγεί από την αρωματική κατάσταση (α) (τρεις διπλοί δεσμοί στο 

δακτύλιο) στην κινοειδή κατάσταση (β) με μόνο δύο διπλούς δεσμούς στο δακτύλιο και οι 

δακτύλιοι είναι ενωμένοι με διπλούς δεσμούς αντί με απλούς. Η κινοειδής κατάσταση 

χαρακτηρίζεται από μεγαλύτερη ενέργεια σε σχέση με την αρωματική κατάσταση. 

 

                                                 
13
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Εικόνα 2.9. α)Εκφυλισμένη και β)Μη-εκφυλισμένη βασική κατάσταση των πολυμερών. 

Στην Εικόνα 2.10 συγκρίνεται ένα σολιτόνιο στο πολυ(ακετυλένιο) με ένα στο 

πολυ(φαινυλένιο). Εξαιτίας του εκφυλισμού στο πολυ(ακετυλένιο), η θέση του σολιτονίου 

ενεργειακά δεν έχει σημασία. Στο πολυ(φαινυλένιο) το σολιτόνιο είναι αυτό που διαχωρίζει 

μία περιοχή χαμηλής ενέργειας από μία περιοχή υψηλής ενέργειας και θα οδηγηθεί φυσικά 

στο άκρο της αλυσίδας, αλλάζοντας, καθώς κινείται, τους κινοειδείς δακτυλίους υψηλής 

ενέργειας σε αρωματικούς δακτυλίους χαμηλής ενέργειας.  

 

Εικόνα 2.10. Ένα σολιτόνιο είναι ελεύθερο να κινηθεί στο πολυ(ακετυλένιο), ενώ στο πολυ(φαινυλένιο) 

σπρώχνεται στο άκρο της αλυσίδας από τις δυνάμεις του πλέγματος. 

Για τη σταθεροποίηση των συζυγών ατελειών σε μία μη – εκφυλισμένη βασική 

κατάσταση ενός πολυμερούς θα πρέπει να δημιουργηθούν δεσμευμένες διπλές ατέλειες 

(‘bound double-defects’). Τέτοιες διπλές ατέλειες καλούνται πολαρόνια (polarons). Στην 

Εικόνα 2.11 δίνεται ένα παράδειγμα, όπου αναπαριστάται ένα ουδέτερο και ένα θετικό 

σολιτόνιο. Αυτές οι ατέλειες οδεύουν η μία προς την άλλη από το πλέγμα, ώστε να 

ελαχιστοποιήσουν το μήκος της κινοειδούς αλυσίδας. Τα σολιτόνια και τα αντι-σολιτόνια δεν 

μπορούν να ανασυνδυαστούν επειδή ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο δε μπορεί να σχηματίσει από 

μόνο του κάποιο είδος δεσμού.  

 

Εικόνα 2.11.  Πολαρόνιο στο πολυ(φαινυλένιο). 
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Στην Εικόνα 2.12 απεικονίζεται μία ατέλεια που προκύπτει από δύο θετικά 

σολιτόνια. Αυτό το είδος συνήθως καλείται διπολαρόνιο (bipolaron), αφού στην περίπτωση 

που συναντώνται δύο πολαρόνια, τα δύο ουδέτερα σολιτόνια μπορούν να σχηματίσουν δεσμό 

και θα απομείνουν μόνο δύο φορτισμένα σολιτόνια. 

 

Εικόνα 2.12. Διπολαρόνιο (δύο θετικά σολιτόνια) στο πολυ(φαινυλένιο). 

Στην Εικόνα 2.13 είναι συγκεντρωμένες σχηματικά οι συζυγείς ατέλειες που 

προκύπτουν από τα σολιτόνια.  

 

Εικόνα 2.13. Συζυγείς ατέλειες που προκύπτουν από τα solitons. Δεξιά φαίνονται οι χημικοί όροι που 

περιγράφουν την κάθε κατάσταση, ενώ αριστερά περιγράφονται οι ίδιες καταστάσεις με τους 

αντίστοιχους φυσικούς όρους. 

2.1.2.5. Αγωγιμότητα και Σολιτόνια
14

 

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, οι ατέλειες στα συζυγή πολυμερή είναι 

‘ημισωματίδια’ που μπορεί να είναι ουδέτερα, φορτισμένα θετικά ή αρνητικά και που 

μπορούν να κινούνται κατά μήκος της πολυμερικής αλυσίδας. Η κίνηση αυτή των 

φορτισμένων σολιτονίων ουσιαστικά καθορίζει την αγωγιμότητα. 

Μία αλυσίδα πολυ(ακετυλενίου) μπορεί να είναι μονωτής σε χαμηλές θερμοκρασίες 

εξαιτίας του εντοπισμού των ηλεκτρονιακών καταστάσεων. Τα σολιτόνια είναι εντοπισμένα 
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εξ ορισμού και, σε αντίθεση με τα ηλεκτρόνια, το σολιτόνιο εμφανίζει παντού στο πλέγμα 

την ίδια ενέργεια ενώ η ενέργεια του ηλεκτρονίου διαφέρει από θέση σε θέση. 

Εάν τα σολιτόνια δεν είναι αποτέλεσμα φωτογένεσης αλλά έχουν προκύψει εξαιτίας 

της εισαγωγής προσμίξεων (doping), οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

φορτίων των σολιτονίων και των φερόντων φορτίων (counterions) θα πρέπει να ληφθούν 

υπόψιν. Σε αρκετά ντοπαρισμένο πολυ(ακετυλένιο) οι ενδιάμεσες καταστάσεις (midgap 

situations) σχετίζονται με τα σολιτόνια που αλληλεπιδρούν οπότε προκύπτει μία ζώνη 

σολιτονίων (solitons band) μερικώς κατειλημμένη και μπορεί να λάβει χώρα η δημιουργία 

ζώνης αγωγιμότητας. Εάν η ζώνη των σολιτονίων είναι αρκετά ευρεία ώστε να καλύψει τις 

ζώνες π και π
*
, απομένουν μόνο λίγα διεγερμένα σολιτόνια. Στην Εικόνα 2.14 δίνεται 

σχηματικά η δημιουργία μίας ζώνης σολιτονίων από ενδιάμεσες καταστάσεις και η 

εξαφάνιση των π-π
*
 καταστάσεων καθώς αυξάνεται η πυκνότητα των σολιτονίων. 

 

Εικόνα 2.14. Δημιουργία  ζώνης σολιτονίων από ενδιάμεσες καταστάσεις και η τελική εξαφάνιση των π-

π* καταστάσεων καθώς αυξάνεται η πυκνότητά τους. 

Ένας άλλος μηχανισμός που συνδέει την αγωγιμότητα με τα σολιτόνια είναι η 

διασολιτονιακή αναπήδηση (intersoliton hopping). Σύμφωνα με αυτό το μοντέλο σε ένα 

ελαφρώς ντοπαρισμένο πολυ(ακετυλένιο) βρίσκονται φορτισμένα και ουδέτερα σολιτόνια. 

Τα φορτισμένα σολιτόνια είναι παγιδευμένα από τα ιόντα του νοθευτή (dopant), π.χ. ιωδίου, 

αλλά τα ουδέτερα σολιτόνια είναι ελεύθερα να κινούνται. Όποτε ένα ουδέτερο σολιτόνιο 

διέρχεται αρκετά κοντά από ένα φορτισμένο, ένα ηλεκτρόνιο μπορεί να μεταπίπτει μεταξύ 

των ενδιάμεσων καταστάσεων που ανήκουν στα σολιτόνια (Εικόνα 2.15). 
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Εικόνα 2.15. Διασολιτονιακή αναπήδηση: τα φορτισμένα σολιτόνια βρίσκονται παγιδευμένα από τα 

ιόντα του νοθευτή αλλά τα ουδέτερα σολιτόνια είναι ελεύθερα να κινούνται. Όταν ένα ουδέτερο σολιτόνιο 

βρίσκεται κοντά σε ένα φορτισμένο, το ηλεκτρόνιο ‘πηδά’ από μια ατέλεια σε άλλη. 

Σε συζυγή πολυμερή μη – εκφυλισμένων βασικών καταστάσεων, όπως το 

πολυ(θειοφαίνιο), πολυ(παραφαινυλένιο) και το πολυ(πυρρόλιο), τα σολιτόνια δεν είναι 

σταθερά και εμφανίζονται άλλα καλά καθορισμένα σύνθετα σωματίδια, όπως τα πολαρόνια, 

που χαρακτηρίζονται από ένα spin και τα διπολαρόνια που είναι αντισταθμισμένου spin. Πριν 

το ντοπάρισμα, αρχικά δημιουργούνται τα πολαρόνια και αυξάνεται η επιδεκτικότητα, ενώ 

έπειτα από ένα συγκεκριμένο επίπεδο ντοπαρίσματος η επιδεκτικότητα σταδιακά μειώνεται 

εξαιτίας της δημιουργίας των διπολαρονίων. 

 

2.1.2.6. Ντοπάρισμα Συζυγών Πολυμερών 

Προηγουμένως αναφέρθηκε πως το ντοπάρισμα (doping) αποτελεί μέθοδο 

παραγωγής επιπλέον σολιτονίων. Με τη λέξη ‘ντοπάρισμα’ εννοείται η εισαγωγή φορτίου σε 

συζυγείς, ημιαγώγιμες μακρομοριακές αλυσίδες που οδηγεί σε μεγάλη ποικιλία 

ενδιαφέροντων και σημαντικών φαινομένων που καθορίζουν αυτό το πεδίο
3
. Όπως φαίνεται 

και στην Εικόνα 2.16, η αντιστρέψιμη εισαγωγή του φορτίου που γίνεται μέσω του 

ντοπαρίσματος, μπορεί να πραγματοποιηθεί με πολλούς τρόπους, οι σημαντικότεροι εκ των 

οποίων είναι: 

 Χημικά (Chemical Doping) 

 Ηλεκτροχημικά (Electrochemical Doping) 

 Μέσω ακτινοβολίας (Photodoping) 

 Διεπιφανειακά (Interfacial Doping) 
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Εικόνα 2.16. Μηχανισμοί ντοπαρίσματος και σχετικές εφαρμογές
3
. 

 

2.2. Πολυ(θειοφαίνιο) 

2.2.1. Εισαγωγή 

Το πολυ(θειοφαίνιο) (polythiophene, PT) προέρχεται από τον πολυμερισμό του 

θειοφαινίου και ανήκει στα συζυγή και αγώγιμα πολυμερή. Στην Εικόνα 2.18 φαίνεται η 

δομή του πολυ(θειοφαινίου) (Εικόνα 2.18α) και του μονομερούς του (Εικόνα 2.18β). 

 
Εικόνα 2.18. α) Πολυ(θειοφαίνιο), β) Θειοφαίνιο. 

Το πολυ(θειοφαίνιο) και τα παράγωγά του αποτελούν την πρώτη τάξη αγώγιμων 

πολυμερών που εμφανίζουν καλή σταθερότητα στη υγρασία και το οξυγόνο, τόσο στην 

οξειδωμένη (αγώγιμη) όσο και στη μη-αγώγιμη κατάσταση. Η πρώτη αναφορά για τη 

σύνθεση του πολυ(θειοφαινίου) δίνεται το 1883
15

,  όμως μόλις στις αρχές του 1980 

θεωρήθηκε το θειοφαίνιο ‘ελκυστικό’ μονομερές για το συνεχώς αναπτυσσόμενο πεδίο των 

αγώγιμων πολυμερών
16

. 
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Το πολυ(θειοφαίνιο) ανήκει σε μία κατηγορία πολυμερών που ονομάζονται 

πολυ(ετεροκυκλικά) [poly(heterocycles)]. Τα πολυ(ετεροκυκλικά) (Εικόνα 2.19β) μπορούν 

να θεωρηθούν ως ανθρακικές αλυσίδες με ανάλογη δομή με το cis-πολυ(ακετυλένιο) [cis-

(CH)x] (Εικόνα 2.19α) που σταθεροποιούνται, όμως, από την ύπαρξη ετεροατόμων.  

 

Εικόνα 2.19. Σύγκριση των δομών: α) cis-πολυ(ακετυλένιο), β) πολυ(ετεροκυκλικά) (Χ: ετεροάτομο). 

Αυτός ο τύπος αγώγιμων πολυμερών διαφέρει από το πολυακετυλένιο εξαιτίας: 

 της μη-εκφυλισμένης βασικής κατάστασης, που όπως ήδη αναφέρθηκε σχετίζεται με την 

μη-ενεργειακή ισοδυναμία των δύο οριακών δομών (αρωματική και κινοειδής δομή), 

 της μεγαλύτερης σταθερότητας σε συνθήκες περιβάλλοντος, και 

 της δομικής μεταβλητότητάς τους, που επιτρέπει τη διαμόρφωση των ηλεκτρονικών και 

ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων τους με κατάλληλο χειρισμό της αρχικής δομής του 

μονομερούς. 

Ένα σημαντικό βήμα για την ανάπτυξη των συζυγών πολυ(ετεροκυκλικών) 

μακρομορίων
16 

πραγματοποιήθηκε το 1979, όταν παρασκευάστηκαν ομογενή λεπτά υμένια 

(φιλμ) υψηλής αγωγιμότητας από πολυ(πυρρόλιο) μέσω οξειδωτικού ηλεκτροπολυμερισμού 

του πυρρολίου. Η ηλεκτροχημική μέθοδος πολυμερισμού επεκτάθηκε με γρήγορους ρυθμούς 

και σε άλλα αρωματικά αντιδραστήρια, όπως το θειοφαίνιο, το φουράνιο και το βενζόλιο. 

Από τα αγώγιμα πολυμερή, που προέκυψαν με αυτό τον τρόπο, το πολυ(θειοφαίνιο) 

αποτέλεσε γρήγορα το κέντρο ενδιαφέροντος αρκετών ερευνητικών ομάδων. Την τελευταία 

δεκαετία έχει σημειωθεί μεγάλη πρόοδος όσον αφορά στη χημεία των πολυ(θειοφαινίων), 

αφού έχουν συντεθεί αρκετά παράγωγά τους και έχουν εξεταστεί οι ιδιότητές τους. Αυτό έχει 

ως αποτέλεσμα να είναι γνωστός, σε ικανοποιητικό βαθμό, ο τρόπος με τον οποίο μπορούν 

να προκύψουν πολυ(θειοφαίνια) με επιθυμητές ιδιότητες. Η χημεία των πολυ(θειοφαινίων) 

αναπτύσσεται ραγδαία και υπόσχεται την ανακάλυψη αρκετών υλικών με βιομηχανική χρήση 

στο άμεσο μέλλον. 

 

2.2.2. Μέθοδοι Σύνθεσης του Πολυ(θειοφαινίου) 

Γενικά, οι μέθοδοι σύνθεσης των αγώγιμων πολυμερών είναι οι ίδιες και επομένως η 

σύνθεση του πολυ(θειοφαινίου) πραγματοποιείται είτε μέσω της άμεσης οξείδωσης του 
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θειοφαινίου χρησιμοποιώντας κάποιο κατάλληλο χημικό οξειδωτικό μέσο, είτε μέσω της 

ηλεκτροχημικής οξείδωσης σε διαφορετικά υλικά των ηλεκτροδίων. Υπάρχουν αναφορές για 

τη σύνθεση πολυ(θειοφαινίου) και παραγώγων του από τη δεκαετία του 1950 αλλά και 

παλιότερα
15

, ωστόσο η έρευνα, όπως ήδη αναφέρθηκε, έχει αναπτυχθεί δραστικά από τη 

δεκαετία του 1980 και έχουν γίνει προσπάθειες για την βελτιστοποίηση της σύνθεσης του 

πολυ(θειοφαινίου). Γενικά το πολυ(θειοφαίνιο) παρασκευάζεται με δύο βασικές πορείες: 

 ηλεκτροχημική σύνθεση και  

 χημική σύνθεση. 

 

2.2.2.1. Ηλεκτροχημική Μέθοδος Σύνθεσης Πολυ(θειοφαινίου)
16 

Η πρώτη ουσιαστική ηλεκτροσύνθεση του πολυ(θειοφαινίου) ή ΡΤ χρονολογείται το 

1981 και έκτοτε αρκετές ερευνητικές ομάδες έχουν δημοσιεύσει εργασίες τους για τη 

σύνθεση του PT με ηλεκτροχημικές μεθόδους. Στην παρούσα εργασία ο 

ηλεκτροπολυμερισμός δεν αποτελεί τη μέθοδο σύνθεσης για το πολυ(θειοφαίνιο) και για 

αυτό το λόγο δεν θα γίνει εκτενής αναφορά σε αυτόν παρά μόνον επιγραμματικά.  

Γενικά ο ηλεκτροπολυμερισμός ενός μονομερούς πραγματοποιείται σε ένα 

ηλεκτροχημικό κελί (κυψελίδα) με ζεύγος ηλεκτροδίων συνδεδεμένων με κατάλληλη παροχή 

ρεύματος. Οι ηλεκτροαντιδράσεις μπορούν να πραγματοποιηθούν με έλεγχο του δυναμικού 

ανάμεσα στα ηλεκτρόδια (ποτενσιοστατική μέθοδος) ή με έλεγχο του φορτίου που 

μεταφέρεται μέσω των ηλεκτροδίων (γαλβανοστατική μέθοδος). Μία καλώς καθορισμένη 

κυψελίδα και δύο ή τρία ηλεκτρόδια, ανάλογα ποια μέθοδος ηλεκτροπολυμερισμού 

χρησιμοποιείται, είναι απαραίτητα. Σε γενικές γραμμές οι κυψελίδες για τον 

ηλεκτροπολυμερισμό είναι δύο ειδών:  

 ενός χώρου (μη-διαχωρισμένη), όπου το λειτουργικό (working) και το βοηθητικό 

(auxiliary) ηλεκτρόδιο βρίσκονται βυθισμένα στο ίδιο διάλυμα, και  

 δύο χώρων (διαχωρισμένη) κυψελίδα, όπου ένα διάφραγμα ή μία ημιπερατή 

μεμβράνη διαχωρίζει την άνοδο από την κάθοδο. 

Οι ηλεκτροχημικές μέθοδοι προσφέρουν μερικά πλεονεκτήματα πέρα από τις 

κλασσικές χημικές μεθόδους, γι’ αυτό θεωρούνται αρκετά λειτουργικές και βρίσκουν ευρεία 

χρήση. Για παράδειγμα, ο ανοδικός ηλεκτροπολυμερισμός του μονομερούς παρουσιάζει 

διάφορα ευδιάκριτα πλεονεκτήματα όπως η απουσία καταλύτη, ο άμεσος εμβολιασμός του 

ντοπαρισμένου αγώγιμου πολυμερούς επάνω στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων (που είναι 

ιδιαίτερα ενδιαφέρουσα ως ηλεκτροχημική εφαρμογή), ο εύκολος έλεγχος του πάχους των 

φιλμς και η δυνατότητα να πραγματοποιηθεί ένας αρχικός in-situ χαρακτηρισμός της 

διαδικασίας ανάπτυξης του πολυμερούς μέσω ηλεκτροχημικών ή/και φασματοσκοπικών 

τεχνικών. 
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Είναι σημαντικό να σημειωθεί πως ο ηλεκτροπολυμερισμός των ετεροκυκλικών 

πενταμελών δακτυλίων περιλαμβάνει πολλές πειραματικές μεταβλητές όπως είναι ο 

διαλύτης, η συγκέντρωση των αντιδραστηρίων, η θερμοκρασία, η γεωμετρία της κυψελίδας, 

η φύση και το σχήμα των ηλεκτροδίων καθώς και οι εφαρμοζόμενες ηλεκτρικές συνθήκες. 

Ως συνέπεια της ποικιλομορφίας αυτών των παραμέτρων και της πολυπλοκότητας της 

πορείας του ηλεκτροπολυμερισμού, οι συνθήκες της ηλεκτροσύνθεσης καθορίζουν σε μεγάλο 

βαθμό τη δομή και τις ιδιότητες του προκύπτοντος πολυμερούς και επομένως λόγω της 

αλληλοεξάρτησης πολλών πειραματικών μεταβλητών, η ανάλυση των συνεπειών μίας 

μεμονωμένης παραμέτρου καθώς και η βελτιστοποίηση των συνθηκών της ηλεκτροσύνθεσης 

αποτελούν ένα σύνθετο πρόβλημα. 

 

2.2.2.2. Χημική Μέθοδος Σύνθεσης Πολυ(θειοφαινίου) 

2.2.2.2.1. Χημική Σύνθεση Μη-Υποκατεστημένων Πολυ(θειοφαινίων) 

Μία από τις πρώτες χημικές παρασκευές μη-υποκατεστημένου πολυ(θειοφαινίου) 

αναφέρθηκε το 1980 από δύο ερευνητικές ομάδες
17,18

. Και οι δύο ομάδες συνέθεσαν 

πολυ(θειοφαίνιο) μέσω πολυμερισμού συμπύκνωσης του 2,5-διβρωμοθειοφαινίου (2,5-

dibromothiophene) παρουσία κατάλληλου μετάλλου (Mg) ως καταλύτη (Εικόνα 2.20).  

 

Εικόνα 2.20. Οι πρώτες χημικές συνθέσεις του πολυ(θειοφαινίου). 

Η σύνθεση του Yamamoto
17

 περιλαμβάνει την αντίδραση του 2,5-

διβρωμοθειοφαινίου με μαγνήσιο (Mg) σε διαλύτη τετραϋδροφουράνιο (THF) παρουσία 

διχλωριδίου διπυριδίνο νικελίου [nickel(bipyridine) dichloride, Ni(bipy)Cl2]. Το Mg αντιδρά 

με το βρωμίδιο προς σχηματισμό είτε του 2-βρωμο-5-μαγνησιοβρωμοθειοφαινίου (2-bromo-

5-magnesiobromothiophene) είτε του 2-μαγνησιοβρωμο-5-βρωμο-θειοφαινίου (2-

magnesiobromo-5-bromo-thiophene), το οποίο συνδέεται αυτόματα με τον καταλύτη [Ni(II)] 

                                                 
17

 Yamamoto, T.; Sanechika, K.; Yamamoto, A.; J. Polym. Sci., Polym. Lett. Ed. 1980, 18, 9. 

18
 Lin, J. W. P.; Dudek, L. P.; J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1980, 16, 2869. 
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για να σχηματίσει ένα διμερές θειοφαινίου που φέρει μία ομάδα MgBr στο ένα άκρο και ένα 

Br στο άλλο. Αυτή η αντίδραση συμπύκνωσης προχωρά και τελικά σχηματίζεται 

πολυ(θειοφαίνιο) χαμηλού μοριακού βάρους. Εφόσον το πολυ(θειοφαίνιο), ακόμη και σε 

μικρά μοριακά βάρη, είναι αδιάλυτο σε τετραϋδροφουράνιο (THF), η καταβύθιση του 

πολυμερούς περιορίζει σημαντικά τη δυνατότητα σύνθεσης πολυμερών μεγαλύτερων 

μοριακών βαρών. Το πολυ(θειοφαίνιο) που συντίθεται μ' αυτό τον τρόπο οδηγεί σε αδιάλυτο 

κατά 78% πολυμερές, ενώ το διαλυτό μέρος αποτελείται από ολιγομερή χαμηλότερου 

μοριακού βάρους. Τα πολυ(θειοφαίνια) με μοριακό βάρος μεγαλύτερο από 3,000 g/mol δεν 

είναι διαλυτά ούτε σε ζεστό χλωροφόρμιο
19

. Η στοιχειακή ανάλυση αυτού του πολυμερούς 

έδειξε ότι 1-3% του Mg παραμένει στο τελικό πολυμερές. Παρόμοια αποτελέσματα 

αναφέρθηκαν από τον Lin και τον Dudek
18

. Ο πολυμερισμός του 2,5-διβρωμοθειοφαινίου 

παρουσία Mg σε THF με χρήση καταλυτών ακετονικού ακετυλεστέρα (acetylacetonate, 

acac), του παλλαδίου [Pd(acac)2], του νικελίου [Ni(acac)2], του κοβαλτίου [Co(acac)2] και 

του σιδήρου [Fe(acac)3] οδηγεί στη σύνθεση πολυ(θειοφαινίου) χαμηλού μοριακού βάρους 

που περιέχει λίγο βρώμιο. Το μοριακό βάρος των τελικών προϊόντων εξαρτάται από τον 

καταλύτη και το χρόνο σύνθεσης, ενώ τα τελικά προϊόντα εμφανίζουν διαφορετικά χρώματα 

(κίτρινο, κόκκινο και μαύρο). 

Ο πολυμερισμός του 2,5-διαλογονοθειοφαινίου (2,5-dihalothiophene) μπορεί να 

πραγματοποιηθεί με αντίδραση του σχηματιζόμενου βρώμο- αντιδραστηρίου Grignard του 

θειοφαινίου με καταλύτη νικέλιο [Ni(ΙΙ)] όπως το Ni(dppp)Cl2 (dppp = 1,3-

diphenylphosphinopropane, 1,3-διφαίνυλοφωσφινοπροπάνιο). Επιπλέον το 2,5-

διαλογονοθειοφαίνιο μπορεί να πολυμεριστεί με αντίδραση πολυσυμπύκνωσης και 

αποαλογόνωσης με καταλύτη στοιχειακό Ni (Εικόνα 2.21). 

 

Εικόνα 2.21. Γενική μέθοδος πολυσυμπύκνωσης απο-αλογόνωσης για τη σύνθεση πολυ(θειοφαινίου). 

Έχουν πραγματοποιηθεί συστηματικές μελέτες για τον πολυμερισμού του 2,5-

διαλογονοθειοφαινίου από το Yamamoto
20,21,22 

αλλά και από άλλες ερευνητικές ομάδες
23,24,25

. 

                                                 
19

 Yamamoto, T.; Morita, A.; Miyazaki, Y.; Maruyama, T.; Wakayama, H.; Zhou, Z., H.; Nakamura, 

Y.; Kandara, T.; Sasaki, S.; Kubota, K.; Macromolecules 1992, 25, 1214. 
20

 Yamamoto, T.; Osakada, K.; Wakabayashi, T.; Yamamoto, A.; Makromol. Chem., Rapid Commun. 

1985, 6, 671. 
21

 Yamamoto, T. M., T.; Zhou, Z. H.; Miyazaki, Y.; Kandara, T.; Saneckika, K.; Synthetic Met. 1991, 

41, 345. 
22

 Yamamoto, T.; Morita, A.; Miyazaki, Y.; Maruyama, T.; Wakayama, H.; Zhou, Z., H.; Nakamura, 

Y.; Kandara, T.; Sasaki, S.; Kubota, K.; Macromolecules 1992, 25, 1214. 
23

 Hotz, C. Z.; Kovacic, P.; Khoury, I. A.; J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1983, 21, 2617. 
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Ικανοποιητικές χημικές μέθοδοι σύνθεσης του πολυ(θειοφαινίου) έχουν προκύψει από μελέτη 

διαφορετικών ποσοτήτων Mg, του διαλύτη, του τύπου του μετάλλου (π.χ. Mg, Zn, κ.λπ.), της 

συγκέντρωσης του μονομερούς, τον τύπο του αλογόνου στο μονομερές, της θερμοκρασίας, 

του χρόνου αντίδρασης
 
και του τύπου του χρησιμοποιούμενου τελικά καταλύτη.  

Ο Kobayashi
24

 αναφέρει πως μπορούν να παρασκευαστούν πολύ καλά δείγματα 

πολυ(θειοφαινίου) μέσω του πολυμερισμού του 2,5-διϊωδοθειοφαινίου (2,5-diiodothiophene) 

που έχει καθαριστεί προηγουμένως σε ικανοποιητικό βαθμό (Εικόνα 2.22).  

 

Εικόνα 2.22. Μέθοδος σύνθεσης του πολυ(θειοφαινίου) κατά τον Kobayashi. 

Αρχικά, το  2,5-διϊωδοθειοφαίνιο αντιδρά με το Mg υπό επαναρροή (reflux) σε ατμόσφαιρα 

αιθέρα. Το ιωδομαγνησιοϊωδοθειοφαίνιο (iodomagnesioiodothiophene) που σχηματίζεται 

αρχικά απομονώνεται ως υπόλειμμα και επαναδιαλύεται σε ανισόλη (anisole) αυξημένης 

θερμοκρασίας, όπου προστίθεται το Ni(dppp)Cl2 και το μίγμα θερμαίνεται στους 100°C για 5 

ώρες ώστε να λάβει χώρα ο πολυμερισμός. Εκτενή ξεπλύμματα του απομονωμένου 

πολυ(θειοφαινίου) με μεθανόλη, χλωροφόρμιο, THF και χλωροβενζόλιο, οδηγούν σε 

απομόνωση του PT. Αυτό το πολυ(θειοφαίνιο) υψηλής καθαρότητας περιέχει μόλις 50ppm 

Mg και Ni. Η αγωγιμότητα του ντοπαρισμένου με πενταφθοριούχο αρσενικό (AsF5) 

πολυ(θειοφαινίου) αναφέρεται πως είναι περίπου 10 Scm
-1

. 

Ο Yamamoto
22

 μελετώντας τον πολυμερισμό πολυσυμπύκνωσης των 2,5-

διαλογονοθειοφαινίων έδειξε ότι ουσιαστικά ποσοτική απόδοση (~100%) του 

πολυ(θειοφαινίου) μπορεί να προκύψει από το 2,5-διβρωμοθειοφαίνιο με δικυκλοοκταδιένιο 

(cyclooctadiene, cod) του νικελίου [Ni(cod)2] και τριφαινυλοφωσφίνη (PPh3) στους 60-80°C 

σε Ν,Ν-διμέθυλο-φορμαμίδιο (DMF) (Εικόνα 2.23). 

 

Εικόνα 2.23. Μέθοδος σύνθεσης του πολυ(θειοφαινίου) κατά τον Yamamoto. 

Επιπλέον σε αυτή την εργασία αναφέρεται πως το ποσοστό των ακραίων ομάδων Br 

μειώνεται καθώς οι χρόνοι αντίδρασης αυξάνονται από 8 σε 16 ώρες, υποδεικνύοντας πως 

                                                                                                                                            
24

 Kobayashi, M.; Chen, J.; Chung, T. C.; Moraes, F.; Heeger, A. J.; Wudl, F.; Synthetic Met. 1984, 9, 

77. 
25

 Colon, I.; Kwiatkowski, G. T.; J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 1990, 28, 367. 
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ίσως κάποια φαινομενικά αδιάλυτα πολυ(θειοφαίνια) συνεχίζουν να αυξάνουν ως προς το 

μοριακό τους βάρος. Λιγότερο ενεργοί καταλύτες, όπως η τετράκις(τριφαίνυλο-φωσφίνη) του 

νικελίου [Ni(PPh3)4] και λιγότερo ενεργά μονομερή όπως το 2,5-διχλωροθειοφαίνιο οδηγούν 

σε χαμηλότερες αποδόσεις. Το πολυ(θειοφαίνιο) που συντίθεται συνδέεται αποκλειστικά 

μέσω των ανθράκων που βρίσκονται στις θέσεις 2 και 5 του δακτυλίου του θειοφαινίου, όπως 

καταδεικνύεται από φασματοσκοπία μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού άνθρακα (
13

C-

NMR) στερεάς κατάστασης που εμφανίζει χημικές μετατοπίσεις μόνο στα 136ppm και στα 

125ppm. Οι μετρήσεις αγωγιμότητας των ντοπαρισμένων με ιώδιο πολυ(θειοφαινίων) 

έδωσαν μέγιστη αγωγιμότητα 50 Scm
-1

. 

Ο Berlin
26

 αναφέρει πως η αντίδραση του θειοφαινίου με βουτυλολίθιο (butyllithium) 

έχει ως αποτέλεσμα το 2,5-διλιθιοθειοφαίνιο (2,5-dilithiothiophene) που μπορεί να 

πολυμεριστεί με διχλωριούχο χαλκό (CuCl2), ενώ άλλη ερευνητική ομάδα
27

 υποστηρίζει πως 

το θειοφαίνιο μπορεί επίσης να πολυμεριστεί παρουσία συμπλόκου του θαλλίου με 

τριφθοροακετικό εστέρα (Thallium(III) trifluoroacetate).  

Αν και οι ανωτέρω μέθοδοι έχουν χρησιμοποιηθεί γενικώς για τη σύνθεση 

πολυ(θειοφαινίου) υψηλής ποιότητας, έχουν αναφερθεί και άλλες μέθοδοι. Ο Sugimoto
28

 

αναφέρει τη σύνθεση πολυ(θειοφαινίου) με τριχλωριούχο σίδηρο (FeCl3) σε διαλύτη 

χλωροφόρμιο (CHCl3) (Εικόνα 2.24).  

 

Εικόνα 2.24. Μέθοδος σύνθεσης του πολυ(θειοφαινίου) κατά τον Sugimoto. 

Για τη μέθοδο του FeCl3 σε χλωροφόρμιο ο Chanunpanich
29

 προτείνει το μηχανισμό 

που διακρίνεται στην Εικόνα 2.25. Η αντίδραση ξεκινά από τη δημιουργία ενός ριζικού 

κατιόντος μέσω συμπλοκοποίησης του θείου του θειοφαινυλικού δακτυλίου και του FeCl3, το 

οποίο μετά από αποπρωτονίωση διαμορφώνει τη ρίζα. Ο μηχανισμός αυτός προτείνει επίσης 

πως ο συνδυασμός αυτών των ριζών πραγματοποιείται στις θέσεις 2 και 5 και για αυτό το 

λόγο οι αλυσίδες του τελικού πολυ(θειοφαινίου) αποτελούνται από τέτοιου είδους τμήματα. 

Αναφέρεται επίσης πως για να είναι η αντίδραση αποτελεσματική, η αναλογία 

θειοφαίνιο/FeCl3 θα πρέπει να είναι 4/1. Αυτό συμβαίνει γιατί η αντίδραση απαιτεί στερεό 

FeCl3 και το 50% διαλύεται στο CHCl3 (που είναι ο συνήθης διαλύτης για αυτή τη μέθοδο), 

                                                 
26

 Berlin, A.; Pagani, G. A.; Sannicolo, F.; J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 22, 1663. 
27

 Tormo, J.; Moreno, J.; Ruiz, J.; Fajarí, L.;  Juliá, L.;  J. Org.Chem. 1997, 62, 878. 
28

 Sugimoto, R.; Taketa, S.; Gu, H. B.; Yoshino, K.; Chem. Express 1986, 1, 635. 
29

 Chanunpanich, N.; Ulman, A.; Strzhemechny, Y. M.; Schwarz, S. A.; Dormicik, J.; Janke, A.; Braun, 

H. G.; Kratzmüller, T.; Polym. Int. 2003, 52, 172. 
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ενώ επιπλέον το υδροχλώριο (HCl) που παράγεται ως παραπροϊόν καταναλώνει FeCl3 και 

παράγει το σύμπλοκο ιόν του τετραχλωριούχου σιδήρου (FeCl4). 

 

Εικόνα 2.25. Προτεινόμενος μηχανισμός πολυμερισμού του θειοφαινίου με τη μέθοδο του FeCl3 σε 

CHCl3 από τον Chanunpanich
29

. 

2.2.2.2.2. Μέθοδος FeCl3 για τη Σύνθεση Πολυ(αλκυλοθειοφαινίων) 

Ο Yoshino και ο Sugimoto
28

 δημοσίευσαν το 1986 μία πολύ απλή μέθοδο για την 

παρασκευή πολυ(αλκυλοθειοφαινίων) (polyalkylthiophenes, PAT’s) (Εικόνα 2.26).  

 

Εικόνα 2.26. Σύνθεση των πολυ(αλκυλθειοφαινίων) με τη ‘Μέθοδο του FeCl3’. 

Το μονομερές, 3-αλκυλοθειοφαίνιο (3-alkylthiophene), διαλύεται σε χλωροφόρμιο και 

πολυμερίζεται μέσω οξείδωσης με FeCl3, [έχει αναφερθεί και η οξείδωση με πενταχλωριούχο 

μόλυβδο (MoCl5) ή τριχλωριούχο ρουθίνιο (RuCl3) νωρίτερα από τους ίδιους
30

). Γενικά η 

‘μέθοδος του FeCl3’ έχει χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση πολυ(αλκυλοθειοφαινίων)
31,32,33,34,35

 

                                                 
30

 Yoshino, K.; Hayashi, S.; Sugimoto, R.; Jpn. J. Appl. Phys. 1984, 23, 899. 
31

 Osterholm, J., E.; Laakso, S.; Nyholm, P.; Isotalo, H.; Stubb, H.; Inganas, O.; Salaneck, W., R.; 

Synthetic Met. 1989, 28, 435. 
32

 Hotta, S.; Soga, M.; Sonoda, N.; Synthetic Met. 1988, 26, 267. 
33

 Kulszewicz-Bajer, I.; Pawlicka, A.; Plenkiewicz, J.; Pron, A.; Lefrant, S.; Synthetic Met. 1989, 30, 

335. 
34

 Leclerc, M. Diaz, F. M.; Wegner, G. Makromol. Chem. 1989, 190, 3105. 
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με μεγάλο εύρος μοριακών βαρών  nM  = 30,000 – 300,000 g/mol και κατανομή μοριακών 

βαρών 53.1nw MMI . Επιπλέον η μέθοδος του FeCl3 δεν φαίνεται να προκαλεί 

συζεύξεις στις θέσεις 2 και 4 στα πολυ(αλκυλοθειοφαίνια).  

Ακόμα, έχει αναφερθεί και από τον Leclerc
34

 η σύνθεση πολυ(αλκυλοθειοφαινίων) 

μέσω της μεθόδου του FeCl3. Αυτή η αναφορά περιέχει λεπτομέρειες της σύνθεσης, στοιχεία 

για το μοριακό βάρος, φάσματα μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού πρωτονίου (
1
H-NMR)   

και άνθρακα (
13

C-NMR) και δεδομένα ακτίνων X, ηλεκτροχημείας, φασματοσκοπίας ορατού-

υπεριώδους (UV-Vis) και ηλεκτρικής αγωγιμότητας που αφορούν τα 

πολυ(αλκυλοθειοφαίνια) που συντίθενται χημικά με FeCl3 και ηλεκτροχημικά. Η απόδοση 

του πολυμερισμού είναι περίπου 75-80% και τα πολυμερή εμφανίζουν μοριακά βάρη nM  = 

30,000 – 50,000 g/mol και I = ~5. Τέλος, αναφέρεται πως τα πολυ(αλκυλοθειοφαίνια) που 

προκύπτουν με αυτή τη μέθοδο είναι περισσότερο κρυσταλλικά από τα αντίστοιχα πολυμερή 

που προκύπτουν ηλεκτροχημικά. 

Πολύ υψηλά μοριακά βάρη έχουν αναφερθεί για τη σύνθεση 

πολυ(αλκυλοθειοφαινίων) με τη μέθοδο FeCl3 και σχηματισμό φυσαλίδων (bubbling) ‘ξηρού’ 

αέρα μέσω του μείγματος της αντίδρασης κατά τη διάρκεια του πολυμερισμού
35

. Μετά την 

απομόνωση και την αποπρωτονίωση του πολυμερούς με συμπυκνωμένο διάλυμα αμμωνίας 

και μετά από τα ξεπλύμματα, τα μοριακά βάρη που καθορίστηκαν με χρωματογραφία 

αποκλεισμού μεγεθών (SEC) εξοπλισμένη με ανιχνευτές ορατού-υπεριώδους (UV-vis), 

δείκτη διάθλασης (refractive index, RI) και σκέδασης φωτός λέιζερ πολλαπλών γωνιών 

(Multi-Angle Laser Light Scattering, MALLS) είναι wM <400,000 και η κατανομή μοριακών 

βαρών είναι Ι < 3.  

Ένα από τα σημαντικότερα προβλήματα με τη μέθοδο του FeCl3 είναι ότι η μέθοδος 

οδηγεί σε πλήθος αποτελεσμάτων. Η δυνατότητα αναπαραγωγής της αντίδρασης εξετάστηκε 

από τον Pomerantz
35

. Ο πολυμερισμός του 3-οκτυλοθειοφαινίου (3-octylthiophene) με τον 

FeCl3 επαναλήφθηκε πέντε φορές υπό τις ίδιες συνθήκες αντίδρασης. Μελέτες για τα 

μοριακά βάρη των πέντε δειγμάτων του πολυ(3-οκτυλοθειοφαινίου) έδειξαν πως τα μοριακά 

βάρη κυμαίνονται από 54,000 έως 122,000 g/mol (UV-Vis) με δείκτη πολυδιασποράς από 1.6 

έως 2.7. Ο Abdou
36

 αναφέρει πως τρεις ίδιες αντιδράσεις οδήγησαν σε τρία πολυμερικά 

δείγματα που εμφάνισαν διαφορετικά επίπεδα ακαθαρσιών σιδήρου. Το ποσοστό των 

ακαθαρσιών σιδήρου που βρέθηκαν στα τρία δείγματα ήταν 9.6 mol%, 4.15 mol%, και 0.15 

mol% αντίστοιχα. Το ποσοστό των ακαθαρσιών του σιδήρου έχει επιπτώσεις στην απόδοση 

                                                                                                                                            
35

 Pomerantz, M.; Tseng, J. J.; Zhu, H.; Sproull, S. J.; Reynolds, J. R.; Uitz, R.; Arnott, H. J.; Haider, 

H., I. Synthetic Met. 1991, 41, 825. 
36

 Abdou, M. S. A.; Lu, X.; Xie, Z. W.; Orfino, F.; Deen, M. J.; Holdcroft, S.; Chem. Mater. 1995, 7, 

631. 
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των συσκευών από πολυ(θειοφαίνιο) στα transistors και στις διόδους εκπομπής φωτός (Light 

Emitting Diodes, LEDs). 

Ο Niemi
37

 ασχολήθηκε με το μηχανισμό της σύνθεσης των πολυ(αλκυλοθειοφαινίων) 

με τη μέθοδο του FeCl3. Ο τριχλωριούχος σίδηρος ξεκινά την οξείδωση του 

αλκυλθειοφαινίου προς παραγωγή των ριζικών κέντρων κυρίως στις θέσεις 2 και 5 του 

θειοφαινίου, που διαδίδονται ώστε να σχηματιστεί το πολυμερές. Ωστόσο, ο Niemi αναφέρει 

πως ο FeCl3 θα πρέπει να βρίσκεται σε διαλυμένη μορφή για να προχωρήσει η αντίδραση του 

πολυμερισμού, αντίθετα από τον προτεινόμενο μηχανισμό του Chanunpanich
29

 που 

αναφέρθηκε νωρίτερα. Έχουν πραγματοποιηθεί συστηματικές μελέτες για τη βελτιστοποίηση 

των συνθηκών των αντιδράσεων που οδηγούν στα πολυ(αλκυλοθειοφαίνια)
38

 και έχουν 

αναφερθεί κάποιες βελτιώσεις
39

. Μία νέα σύνθεση του μονομερούς οκτυλοθειοφαινίου, που 

ακολουθείται από τον πολυμερισμό με FeCl3, οδηγεί σε πολυ(3-οκτυλοθειοφαίνιο) [poly(3-

octylthiophene), POT] με ποσοστό 70% σε διαμόρφωση κεφαλή-ουρά. Το μοριακό βάρος 

αναφέρεται πως είναι nM  = 27,000 g/mol και η κατανομή I = 2.6 (από χρωματογραφία 

αποκλεισμού μεγεθών βαθμονομημένη με πρότυπα πολυστυρενίου). Το ποσοστό του 

περιεχόμενου σιδήρου βρέθηκε να είναι μόλις 0.008%, του χλωρίου 0.5% και τέλος, η 

ηλεκτρική αγωγιμότητα που παρατηρήθηκε, για το ντοπαρισμένο με FeCl3 POT, ήταν 47 

Scm
-1

. 

Καταλήγοντας, η πληθώρα εργασιών για τη μέθοδο του FeCl3 την καθιστά μία καλώς 

καθορισμένη και ευρέως αποδεκτή διαδικασία για τον πολυμερισμό των αλκυλοθειοφαινίων 

αλλά και των θειοφαινίων. 

 

2.3. Πολυ(2-Βινυλοθειοφαίνιο) 

2.3.1.Εισαγωγή 

Το πολυ(2-βινυλοθειοφαίνιο) [poly(2-vinylthiophene), P2VT] δεν έχει μελετηθεί 

εκτενώς και γι’ αυτό παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Οι πρώτες αναφορές για αυτό 

βρίσκονται σε επιστημονικές εργασίες που αφορούν στη σύνθεση του μονομερούς 2-

βινυλοθειοφαινίου και προκύπτουν από τυχαίο πολυμερισμό του. Γενικά, το μονομερές αυτό 

δεν παράγεται σε μεγάλες ποσότητες και γι’ αυτό και δεν κυκλοφορεί στο εμπόριο παρά μόνο 

εάν ζητηθεί κατά παραγγελία, γεγονός που καθιστά την τιμή του ιδιαίτερα υψηλή. Στην 

Εικόνα 2.27α διακρίνεται η δομική μονάδα του πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου), ενώ ο 

συντακτικός τύπος του μονομερούς παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.27β.  

                                                 
37

 Niemi, V. M.; Knuuttila, P.; Osterholm, J. E.; Korvola, J.; Polymer 1992, 33, 1559. 
38

 Laakso, J.; Järvinen, H.; Skagerberg, B.; Synthetic Met. 1993, 55, 1204. 
39

 Järvinen, H.; Lahtinen, L.; Näsman, J.; Hormi, O.; Tammi, A. L.; Synthetic Met. 1995, 69, 299. 
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Εικόνα 2.27. α) πολυ(2-βινυλοθειοφαίνιο), β) 2-βινυλοθειοφαίνιο. 

Το ενδιαφέρον για τα πολυ(2-βινυλοθειοφαίνια) αναπτύχθηκε τις δεκαετίες του 1940 

και 1950, οπότε και θεωρήθηκε πως θα ήταν ενδιαφέρουσα η σύνθεσή του για τον τομέα των 

πολυμερών. Η ανάπτυξή του ξεκίνησε μαζί με διάφορα άλλα βίνυλο-παράγωγα, όπως του 

πολυ(βινυλοφουρανίου) και των πολυ(μεθυλοστυρενίων)
40,41

. Tο 1946 o Nazzaro και ο 

Bullock
42

 παρατήρησαν πως το 2-βινυλοθειοφαίνιο που παρασκεύασαν πολυμερίστηκε σε 

θερμοκρασία δωματίου μέσα σε ενενήντα ημέρες και προέκυψε ένα κιτρινωπό, διάφανο και 

εύπλαστο πολυμερές που ‘μαλάκωνε’ αλλά δε διαλυόταν (τουλάχιστον ικανοποιητικά) σε 

διάφορους διαλύτες, όπως το τολουόλιο, η κυκλοεξανόλη, το θειοφαίνιο και η ακετόνη.  

Το μονομερές του 2-βινυλοθειοφαινίου ανήκει στα βινυλικά, αρωματικά μονομερή, 

όπως και το στυρένιο, ωστόσο δεν θεωρείται τόσο αρωματικό γιατί τα ζεύγη ηλεκτρονίων 

στο θείο απεντοπίζονται σημαντικά. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται η σύνθεση του πολυ(2-

βινυλοθειοφαινίου) με όλες τις μεθόδους αλυσωτού πολυμερισμού, ριζικού και ιοντικού όπως 

ακριβώς και του στυρενίου, ενώ επιπλέον αναφέρεται και ο ηλεκτροπολυμερισμός του 2-

βινυλοθειοφαινίου. Παρόλο που έχει μελετηθεί ο πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου με 

όλους τους πιθανούς τρόπους, εκτενέστερα έχει μελετηθεί ο ριζικός πολυμερισμός του. 

 

2.3.2. 2-Βινυλοθειοφαίνιο 

2.3.2.1. Μέθοδοι Σύνθεσης  

Το 2-βινυλοθειοφαίνιο (2-vinylthiophene ή 2-ethenylthiophene, 2VT) είναι ένα 

διάφανο, άχρωμο υγρό σε θερμοκρασία δωματίου και η οσμή του μοιάζει με αυτή του 

στυρενίου
42,43

.  

Η σύνθεση του 2-βινυλοθειοφαινίου αναφέρεται από τους Emerson και Patrick το 

1948
44

 αλλά και αργότερα, πιο αναλυτικά, από τους ίδιους
45

. Πιο συγκεκριμένα η σύνθεση 

                                                 
40

 Koton, M. M.; J. Polym. Sci., 1958, 30, 331. 
41

 Bachmann, G. B.; Heisey, L. V.; J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 2378. 
42

 Nazzaro, R. T.; Bullock, J. L.; J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 2121. 
43

 Kuhn, R.; Dann, O.; Liebigs Ann. Chem., 1941, 547, 293. 
44

 Emerson, W. S.; Patrick, T. M. Jr.; J. Org. Chem., 1948, 13, 729. 
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των Emerson και Patrick περιλαμβάνει χλωροαιθυλίωση του θειοφαινίου με χρήση 

παραλδεΰδης παρουσία πυκνού υδροχλωρικού οξέος, υπό συγκεκριμένες συνθήκες (αέριο 

υδροχλώριο, θερμοκρασία 10-13°C), προς σχηματισμό ενός ενδιάμεσου προϊόντος, του 2-(1-

χλώροαιθυλο)θειοφαινίου, που στη συνέχεια αντιδρά με πυριδίνη όπου με μετατροπή σε 

τεταρτοταγές άτομο αζώτου και αποχλωρίωση τελικά προκύπτει το 2-βινυλοθειοφαίνιο 

(Εικόνα 2.28). Η σύνθεση αυτή είναι αρκετά πολύπλοκη και δεν εμφανίζει μεγάλη απόδοση 

(50-55% σε σχέση με την αρχική ποσότητα θειοφαινίου) αλλά αποτελεί την πιο εύκολη και 

πιο γενικά πιο αποδεκτή μέθοδο. 

 

Εικόνα 2.28. Σύνθεση του βινυλοθειοφαινίου από τους Emerson και Patrick.
45

. 

Στη βιβλιογραφία αναφέρονται και άλλες μέθοδοι σύνθεσης για το 2-

βινυλοθειοφαίνιο, όπως η αφυδρογόνωση της 2-(2-θειένυλο)αιθανόλης
42,46

, και της 1-(2-

θειένυλο)αιθανόλης
47,48

 και η αντίδραση του βρωμιούχου 2-θειενυλομαγνησίου με 

βινυλοχλωρίδιο παρουσία χλωριδίου του κοβαλτίου
49

. Όλες οι παραπάνω συνθέσεις οδηγούν 

σε μικρές αποδόσεις (~30%) και είναι αρκετά περίπλοκες γι’ αυτό και δε χρησιμοποιούνται 

τόσο συχνά. 

 

2.3.3. Μέθοδοι Σύνθεσης Πολυ(2-Βινυλοθειοφαινίου) 

2.3.3.1. Εισαγωγή 

Όπως ήδη αναφέρθηκε, ο πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου έχει μελετηθεί με 

αρκετές μεθόδους πολυμερισμού. Έχουν πραγματοποιηθεί προσπάθειες σύνθεσης με:  

 ανιοντικό, 

 κατιοντικό και  

 ριζικό πολυμερισμό. 

 

                                                                                                                                            
45

 Emerson, W. S.; Patrick, T. M. Jr.; Organic Syntheses, 1963,  4, 980; 1958, 38, 86. 
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 Mowry, D. T.; Renoll, M.; Huber W. F.; J. Am. Chem. Soc., 1946, 68, 1105. 
47

 Schick, J. W.; Hartough, H. D.; J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 1646. 
48

 Scully, J. F.; Brown, E. V.; J. Am. Chem. Soc., 1953, 75, 6329. 
49
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2.3.3.2. Ανιοντικός Πολυμερισμός 2-Βινυλοθειοφαινίου 

Στη βιβλιογραφία αναφέρεται η σύνθεση πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) με ανιοντικό 

πολυμερισμό από διάφορες ερευνητικές ομάδες
40,50,51,52

. Η πρώτη αναφορά για τον ανιοντικό 

πολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου χρονολογείται το 1956 και το 1958 όταν ο Koton και 

οι συνεργάτες του ερεύνησαν την κινητική του πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου με 

ριζικό αλλά και ιοντικό πολυμερισμό, σε μεγάλο εύρος θερμοκρασιών (0-100°C)
40,50

. Κατά 

τον ανιοντικό πολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου με βουτυλολίθιο υπολόγισαν την 

ενέργεια ενεργοποίησης του πολυμερισμού (16.5 ± 0.5 kcal/mol) καθώς και το σημείο 

μαλάκυνσης (70-80°C). Υπάρχει ένα μεγάλο κενό όσον αφορά τον ανιοντικό πολυμερισμό 

του 2-βινυλοθειοφαινίου αφού αναφορά γίνεται ξανά σε ένα συνέδριο στην Ιαπωνία το 1999 

ωστόσο δε δίνονται πειραματικές λεπτομέρειες
51

. Τελευταία, το 2005, αναφέρεται από τον 

Iwaya
52

 ο ανιοντικός πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου στους -78°C σε πολικό διαλύτη 

(τετραϋδροφουράνιο, THF) χρησιμοποιώντας ως απαρχητές το διφαίνυλο-μέθυλο-κάλιο 

(Ph2CK) και το τριφαίνυλο-μέθυλο-κάλιο (Ph3CK). Τα μοριακά βάρη ( nM ) και οι κατανομές 

μοριακών βαρών (Ι) που προέκυψαν από τη χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών σε 

διαλύτη THF κυμαίνονται από 5,500g/mol έως 12,000g/mol και από 1.05 έως 1.22 

αντίστοιχα.   

 

2.3.3.3. Κατιοντικός Πολυμερισμός 2-Βινυλοθειοφαινίου 

Ο κατιοντικός πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου αναφέρεται από τον Koton
40,50

 

πως πραγματοποιήθηκε με υδατικό διάλυμα τριφθοριούχου βορίου (BF3Η
+
ΟΗ

-
) στους 0°C 

και με απόδοση 74% σε 50 λεπτά ωστόσο δεν δίνονται πληροφορίες όσον αφορά στα 

μοριακά βάρη ή στην κατανομή μοριακών βαρών.  

Ουσιαστικά, ο κατιοντικός πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου αναφέρεται 

αναλυτικά σε μία μόλις ερευνητική εργασία δημοσιευμένη από τον Höhne και τους 

συνεργάτες του
53

. Έγινε μελέτη σε διάλυμα καθώς και στην επιφάνεια σωματιδίων πυριτίας 

με χρήση διάφορων απαρχητών κατιοντικού, όπως τετραχλωριούχου κασσιτέρου (SnCl4), 

τριφθορομεθανοσουλφονικού οξέος (CF3SO3H), τριφθοροακετικού οξέος (CF3COOH) για τις 

περιπτώσεις των διαλυμάτων και τριφαίνυλο-μέθυλο-χλωριδίου ((C6H5)3CCl) σε συνδυασμό 

με νανοσωματίδια πυριτίας σε αιώρημα. Σε όλες τις πειραματικές διαδικασίες παρατηρήθηκε 

μία αρκετά μεγάλη μετατροπή του μονομερούς σε ολιγομερές με μοριακά βάρη 

000,2500,1nM g/mol με κατανομές μοριακών βαρών Ι = 1.4, ενώ αντίστοιχα 

αποτελέσματα προέκυψαν για τα υβρίδια ολιγο(2-βινυλοθειοφαινίου)/πυριτίας.  

                                                 
50

 Andreeva, I. V.; Koton, M. M.; Doklady Akad. Nauk S.S.S.R., 1956, 110, 75. 
51

 Yamamoto, D.; Ishizone, T.; Nakahama, S.;Polym. Prepr. Japan, 1999, 48, 1281. 
52

 Iwaya, K.; Yamamoto, D.; Ishizone, T.; Polym. Prepr. Japan, 2005, 54, 219. 
53
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Η ερευνητική αυτή ομάδα επέλεξε να πολυμερίσει το 2-βινυλοθειοφαίνιο κατιοντικά 

στην επιφάνεια της πυριτίας διότι, όπως αναφέρεται, ο θειοφαινυλικός δακτύλιος εμφανίζει 

μεγάλη ηλεκτρονιακή πυκνότητα που σταθεροποιεί το θετικό φορτίο των καρβοϊόντων 

(carbenium ions), μέσω διαφορετικών δομών συντονισμού (Εικόνα 2.29).  

 

Εικόνα 2.29. Διαφορετικές δομές συντονισμού και σταθεροποίηση του θετικού φορτίου στο 2-

βινυλοθειοφαίνιο
53

. 

Παράλληλα, το μονομερές αυτό θεωρείται πως είναι ‘διδραστικό’ εξαιτίας των δύο 

διαφορετικών πυρηνόφιλων θέσεων: τη θέση πέντε του θειοφαινυλικού δακτυλίου και το 

βινυλικό δεσμό. Ωστόσο, από το μοριακό χαρακτηρισμό  μέσω φασματοσκοπίας μαγνητικού 

πυρηνικού συντονισμού πρωτονίου (
1
H-NMR) και άνθρακα (

13
C-NMR) φαίνεται πως αυτού 

του τύπου η σύνθεση δεν οδηγεί σε καλώς καθορισμένα πολυμερή, εξαιτίας της 

προαναφερθείσας ‘διδραστικότητας’. Ο αλυσωτός πολυμερισμός της βινυλικής ομάδας 

ανταγωνίζεται το σταδιακό πολυμερισμό του δακτυλίου μέσω Friedel-Crafts προσθήκης. Η 

παρατήρηση αυτή έγινε ακόμα πιο έντονη μέσω σύγκρισης των φασμάτων NMR των 

πολυμερών που παρασκευάστηκαν μέσω κατιοντικού και ριζικού πολυμερισμού και 

επομένως καταλήγουν σε ένα σχήμα που περιέχει τους πιθανούς μηχανισμούς διάδοσης στην 

πολυμερική αλυσίδα (Εικόνα 2.30). 
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Εικόνα 2.30. Πιθανοί μηχανισμοί διάδοσης κατά τον κατιοντικό πολυμερισμό του 2-

βινυλοθειοφαινίου
53

. 

2.3.3.4. Ριζικός Πολυμερισμός 2-Βινυλοθειοφαινίου 

Οι πρώτες μελέτες πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου αφορούν ελεύθερο ριζικό 

πολυμερισμό (Free Radical Polymerization, FRP) με χρήση ‘κλασσικών’ απαρχητών, όπως 

το βενζοϋλοϋπεροξείδιο (BPO) και το 2,2
΄
-αζωδιϊσοβουτυρονιτρίλιο (ΑΙΒΝ). Συγκεκριμένα, 

η πρώτη αναφορά για το ριζικό πολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου χρονολογείται το 

1948, όταν ο Bachman και ο Heisey
41

 ορμώμενοι από τη μελέτη των χλωριωμένων στυρενίων 

και των α-μεθυλοστυρενίων αποφάσισαν να ασχοληθούν με τα αντίστοιχα ανάλογα της 

σειράς των θειοφαινίων. Σε αυτή την έρευνά τους πολυμέρισαν το 2-βινυλοθειοφαίνιο στους 

70°C, καθώς και άλλα προϊόντα του, χρησιμοποιώντας το ΒΡΟ σε ποσοστό 0.5% ωστόσο δεν 

αναφέρουν αποτελέσματα για τα μοριακά χαρακτηριστικά ή τις ιδιότητες των πολυμερών. 
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Νωρίτερα την ίδια χρονιά, η ερευνητική ομάδα του Walling
54

 μελέτησε το συμπολυμερισμό 

του 2-βινυλοθειοφαινίου με στυρένιο και υπολόγισε το λόγο δραστικότητας για το 

συμπολυμερισμό στους 60°C με 0.5% ΒΡΟ, χωρίς να αναφέρονται και εδώ μοριακά 

χαρακτηριστικά για τα προκύπτοντα πολυμερή.  

Στη συνέχεια, ο Koton
40,50

 αναφέρει τον πολυμερισμό διαλύματος (1Μ σε τολουόλιο) 

του 2-βινυλοθειοφαινίου (όπως και του 2-βινυλοφουρανίου) επίσης με 0.5% ΒΡΟ απουσία 

αέρα σε διάφορες θερμοκρασίες και καταλήγει σε μελέτη της κινητικής του πολυμερισμού 

χωρίς αναφορά και πάλι στα μοριακά χαρακτηριστικά των πολυμερών. Στην Εικόνα 2.31 

περιέχονται κάποια διαγράμματα του Koton που προέκυψαν από τη μελέτη της κινητικής του 

ριζικού πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου (2-VT) και του 2-βινυλοφουρανίου (2-VF) 

με βενζοϋλοϋπεροξείδιο (ΒΡΟ). 

 

Εικόνα 2.31. Διαγράμματα που αφορούν την απόδοση του πολυμερισμού για το 2-βινυλοφουράνιο και το 

2-βινυλοθειοφαίνιο με 0.5% ΒΡΟ: (1) 2-VT στους 100°C, (2) 2-VF στους 100°C, (3) 2-VT στους 80°C, 

(4) 2-VF στους 80°C 
40

. 

Αργότερα, ο Trumbo
55

 μελέτησε το φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού 

πρωτονίου (
1
Η-ΝΜR) του πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) έτσι ώστε να κατανοήσει καλύτερα το 

αντίστοιχο φάσμα του πολυστυρενίου. Είναι ο πρώτος που χρησιμοποίησε το 

αζωδιϊσοβουτυρονιτρίλιο (ΑΙΒΝ) και ο πρώτος που αναφέρει μοριακά χαρακτηριστικά για τα 

τελικά πολυμερή που προέκυψαν. Η πειραματική διαδικασία περιλαμβάνει την τοποθέτηση 

μίγματος μονομερούς (7g ή 0.064mol) και ΑΙΒΝ (0.02g ή 0.12mmol) σε αμπούλα, η οποία 

απαερώνεται και σφραγίζεται υπό κενό. Ακολουθεί θέρμανση στους 65°C για περίπου 58 

ώρες. Έπειτα το μίγμα της αντίδρασης εισάγεται σε μεθανόλη ώστε να καταβυθιστεί το 

                                                 
54

 Walling, C.; Briggs, R. E.; Wolfstirn, K. B.; J. Am. Chem. Soc., 1948, 70, 1543. 
55

 Trumbo, D. L.; Suzuki, T.; Harwood, H. J.; Polym. Bull., 1981, 4, 677. 
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πολυμερές, επανακαταβυθίζεται τρεις φορές από χλωροφόρμιο σε μεθανόλη και τελικά 

ξηραίνεται υπό κενό σε θερμοκρασία δωματίου για 48 ώρες. Η απόδοση βρέθηκε να είναι 

1.8g (26%), ενώ ο μοριακός χαρακτηρισμός του τελικού προϊόντος με χρωματογραφία 

αποκλεισμού μεγεθών, βαθμονομημένη με πρότυπα πολυστυρενίου και διαλύτη 

τετραϋδροφουράνιο, έδειξε molgM n /000,15  και molgM w /000,49  (Ι = 3.27). Το 

προϊόν αυτού του πολυμερισμού σύμφωνα με τη μελέτη του φάσματος 
1
H-NMR σε 

διάφορους διαλύτες και σε διάφορες θερμοκρασίες φαίνεται να είναι ατακτικό σε υψηλά 

ποσοστά. Ο Trumbo χρησιμοποιώντας την ίδια πειραματική πορεία κατάφερε να πολυμερίσει 

αρκετά παράγωγα του 2-βινυλοθειοφαινίου και στη συνέχεια να μελετήσει τα φάσματα 
1
H-

NMR των τελικών πολυμερών. Στον Πίνακα 2.1 που ακολουθεί αναφέρονται συγκεντρωτικά 

τα μοριακά χαρακτηριστικά των πολυμερών που μελέτησε ο Trumbo. 

Πίνακας 2.1. Μοριακά χαρακτηριστικά των πολυμερών που συνέθεσε ο Trumbo με χρήση ελεύθερου 

ριζικού πολυμερισμού (FRP). 

Πολυμερές nM  (g/mol) wM  (g/mol) nw MMI  Απόδοση (%) 

P(2VT)
56

 15,000 49,000 3.27 26 

P(3VT)
57

 58,000 88,000 1.52 27 

P(5Br2VT)
58

 7,900 14,700 1.86 26 

P(4Br2VT)
58 

8,500 16,800 1.98 41.5 

P(5Cl2VT)
59

 6,800 13,000 1.91 21 

P(5M2VT)
60

 19,000 35,400 1.86 17 

P(3M2VT)
61

 30,300 46,000 1.52 36.4 

P(5E2VT)
62

 6,000 10,300 1.72 21 

P(2,5DM2VT)
63

 19,000 40,000 2.11 63 

P(2VT): πολυ(2-βινυλοθειφαίνιο), P(3VT): πολυ(3-βινυλοθειφαίνιο), P(5Br2VT): πολυ(5-βρώμο-2-

βινυλοθειοφαίνιο), P(4Br2VT): πολυ(4-βρώμο-2-βινυλοθειοφαίνιο), P(5Cl2VT): πολυ(5-χλώρο-2-

βινυλοθειοφαίνιο), P(5M2VT): πολυ(5-μέθυλο-2-βινυλοθειοφαίνιο), P(3M2VT): πολυ(3-μέθυλο-2-

βινυλοθειοφαίνιο), P(5E2VT): πολυ(5-αίθυλο-2-βινυλοθειοφαίνιο), P(2,5DM2VT): πολυ(2,5-

διμέθυλο-2-βινυλοθειοφαίνιο). 

Ο Trumbo
64

 αναφέρει επίσης το συμπολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου με άλλα 

‘κλασσικά’ εμπορικά διαθέσιμα μονομερή, όπως ο μεθακρυλικός μεθυλεστέρας και ο 

                                                 
56

 Trumbo, D. L.; Suzuki, T.; Harwood, H. J.; Polym. Bull., 1981, 4, 677. 
57

 Trumbo, D. L.; Lin, F. T.; Lin, F. M.; Harwood, H. J.; Polym. Bull., 1992, 28, 87. 
58

 Trumbo, D. L.; Polym. Bull., 1992, 29, 377. 
59

 Trumbo, D. L.; Polym. Bull., 1992, 29, 535. 
60

 Trumbo, D. L.; Polym. Bull., 1994, 33, 75. 
61

 Trumbo, D. L.; Polym. Bull., 1994, 33, 579. 
62

 Trumbo, D. L.; Polym. Bull., 1995, 35, 719. 
63

 Trumbo, D. L.; Polym. Bull., 1996, 36, 181. 
64

 Trumbo, D. L.; J. Polym. Sci.: Part A Polym. Chem., 1991, 29, 603. 
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κανονικός ακρυλικός βουτυλεστέρας, κάνοντας χρήση της ίδιας συνθετικής πορείας 

τοποθετώντας και τα δύο μονομερή από την αρχή της αντίδρασης με το AIBN. Γίνεται λόγος 

για την παρασκευή δειγμάτων τυχαίων συμπολυμερών με μοριακά βάρη (από 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών) 000,27300,8nM g/mol, κατανομές μοριακών 

βαρών 71.131.1nw MMI  και αποδόσεις 2.6-5.5%. 

Οι Al-Kadhumi, Hodge και Thorpe
65

 παρασκεύασαν μία σειρά από υποκατεστημένα 

πολυ(2-βινυλοθειοφαίνια) μέσω λιθίωσης ομοπολυμερούς πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και 

τελικά αντίδρασής του με διάφορα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια (όπως δευτεριωμένο νερό, 

ιώδιο, διοξείδιο του άνθρακα). Η σύνθεση του αρχικού ομοπολυμερούς πραγματοποιείται με 

πολυμερισμό ελευθέρων ριζών (FRP) που περιλαμβάνει την προσθήκη BPO (40mg) στο 

μονομερές (4g) υπό ατμόσφαιρα αζώτου και κατόπιν ανάδευση στους 90°C για 11 ώρες. 

Έπειτα το μίγμα της αντίδρασης αφήνεται να κρυώσει, διαλύεται σε χλωροφόρμιο (20ml) και 

προστίθεται στάγδην σε αναδευόμενη μεθανόλη (400ml). Το προϊόν της καταβύθισης 

συλλέγεται, αφήνεται σε μεθανόλη (100ml) για 1 ώρα και ξηραίνεται. Το τελικό 

ομοπολυμερές ήταν 2.3g (απόδοση 58%) ενώ το μοριακό βάρος του ήταν 000,13nM

g/mol. 

Καμία βιβλιογραφική αναφορά δεν υπάρχει για την έναρξη, τη διάδοση αλλά και τον 

τρόπο τερματισμού του πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου με ελεύθερες ρίζες έως το 

1994 οπότε μία ερευνητική ομάδα
66,67

 , επιθυμώντας τη σύγκριση του τελικού προϊόντος του 

ριζικού πολυμερισμού με τον ηλεκτροπολυμερισμό, προέβει σε μία τέτοια μελέτη. Η έρευνα 

αυτή περιλαμβάνει τη σύνθεση ομοπολυμερούς πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και με τις δύο 

μεθόδους και έπειτα με τη χρήση φασματομετρίας μάζας εκρόφησης λέιζερ 

μετασχηματισμού Fourier (Laser Desorption/Fourier Transform Mass Spectrometry – 

LD/FTMS) την ανάλυση και το χαρακτηρισμό των πολυμερών. Η σύνθεση με ελεύθερες 

ρίζες πραγματοποιήθηκε με χρήση ΒΡΟ, απουσία διαλύτη, στους 90°C για 24 ώρες. 

Ακολούθησε διάλυση του πολυμερούς σε χλωροφόρμιο, καταβύθιση σε μεθανόλη, 

φιλτράρισμα, καταβύθιση εκ νέου σε μεθανόλη, φιλτράρισμα και τέλος, ξήρανση. Σύμφωνα 

με το φάσμα μάζας εκρόφησης λέιζερ μετασχηματισμού Fourier προέκυψε πως ο μηχανισμός 

της έναρξης είναι τυπικός για το ριζικό πολυμερισμό με ελεύθερες ρίζες και περιλαμβάνει 

την ανάπτυξη της βενζοϊκής ρίζας (λόγω της αυξημένης θερμοκρασίας) και την αντίδρασή 

της με το μονομερές προς σχηματισμό ριζών που με τη σειρά τους αντιδρούν με άλλα 

μονομερή (μηχανισμός διάδοσης) (Εικόνα 2.32). 
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Castoro, J. A.; Wilkins, C. L.; Macromolecules, 1994, 27, 5107. 
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Εικόνα 2.32. Μηχανισμός έναρξης και διάδοσης του πολυμερισμού με ελεύθερες ρίζες με χρήση 

βενζοϋλοϋπεροξειδίου
66

. 

Επιπροσθέτως, ένα πιο σημαντικό συμπέρασμα που προέκυψε μελετώντας το μηχανισμό του 

τερματισμού ήταν ότι αυτός πραγματοποιείται κυρίως με το μηχανισμό της μεταφοράς των 

αλυσίδων στο μονομερές και πολύ λιγότερο με ανακατανομή. 

Το συμπέρασμα αυτό προκύπτει ως εξής: από το φάσμα μάζας φαίνεται πως δεν 

υπάρχουν αλυσίδες που να περιέχουν δύο βενζοϊκές ομάδες και αρχικά προκύπτει πως ο 

τερματισμός δε λαμβάνει χώρα με συνένωση των αλυσίδων, αλλά με ανακατανομή και 

μεταφορά αλυσίδων στο μονομερές. Ο τερματισμός με ανακατανομή θα έδινε δύο κορυφές 

στο φάσμα που θα αντιστοιχούσαν στα τερματισμένα πολυμερή ΙΙ και ΙΙΙ (Εικόνα 2.33α), ενώ 

ο τερματισμός με μεταφορά αλυσίδων στο μονομερές θα οδηγούσε σε τερματισμένο 

πολυμερές ΙΙ και μία ρίζα μονομερούς (Εικόνα 2.33β).  

 

Εικόνα 2.33. α) Τερματισμός με ανακατανομή, β) Τερματισμός με μεταφορά αλυσίδων στο μονομερές
66

. 

Αυτή η ρίζα μονομερούς είναι ικανή να διαδώσει τον πολυμερισμό σε ένα προϊόν του τύπου 

IV (Εικόνα 2.34α) και τότε ο τερματισμός με ανακατανομή θα έδινε τα προϊόντα V και VI 

ενώ με μεταφορά αλυσίδων ένα προϊόν τύπου V (Εικόνα 2.34β). Οι κορυφές του φάσματος 

είναι τέτοιες που δικαιολογούν κυρίως ένα προϊόν του τύπου V (Εικόνα 2.34β), επομένως ο 

τερματισμός στον ελεύθερο ριζικό πολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου πραγματοποιείται 

σε μικρό ποσοστό με ανακατανομή και κυρίως με το μηχανισμό μεταφοράς αλυσίδων στο 

μονομερές. 

 

Εικόνα 2.34. α) Διάδοση του πολυμερισμού λόγω της ρίζας του μονομερούς, β) Τερματισμός με 

ανακατανομή
66

. 
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Το 2009 οι Mori, Takano και Endo
68

 είναι οι πρώτοι που δημοσίευσαν τη σύνθεση 

πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και διάφορων παραγώγων του με ελεγχόμενο ριζικό πολυμερισμό 

και πιο συγκεκριμένα έκαναν χρήση του μηχανισμού αντιστρεπτής προσθήκης-απόσπασης με 

μεταφορά αλυσίδας (RAFT, Reverse Addition - Fragmentation chain Transfer). Επιθυμώντας 

μία σύγκριση του RAFT πολυμερισμού με τον ‘κλασσικό’ ελεύθερο πολυμερισμό με AIBN 

για το 2-βινυλοθειοφαίνιο, το 3-βινυλοθειοφαίνιο και το 2,5-δίβρωμο-3-βινυλοθειοφαίνιο 

πραγματοποίησαν μία σειρά από συνθέσεις οι οποίες απέδωσαν στην περίπτωση του 2-

βινυλοθειοφαινίου (2VT) και του 3-βινυλοθειοφαινίου (3VT) πολυμερή με μικρά μοριακά 

βάρη και μεγάλες κατανομές μοριακών βαρών. Στην περίπτωση του 2,5-διβρωμο-3-

βινυλοθειοφαινίου (DB3VT) τα μοριακά βάρη είναι αρκετά μεγαλύτερα και αυτό αποδίδεται 

στη διαφορετική φύση του μονομερούς, αφού τα δύο βρώμια στις θέσεις 2 και 5 του 

θειοφαινυλικού δακτυλίου οδηγούν σε αύξηση της δραστικότητας της βινυλικής ομάδας. 

Στον Πίνακα 2.2 συνοψίζονται οι κυριότερες διαφορετικές συνθέσεις και τα αντίστοιχα 

αποτελέσματα μοριακού χαρακτηρισμού της παραπάνω μελέτης.  

Πίνακας 2.2. Συνθήκες πολυμερισμού με ελέυθερες ρίζες και μοριακά χαρακτηριστικά των πολυμερών 

των Mori, Takano και Endo. 

Μονομερές Διαλύτης 
Θερμοκρασία 

(°C) 

Χρόνος 

(h) 

Απόδοση 

(%) nM δ 
Ι 

δ 

nw MM  

2VT
α - 100 48 88 2,700 3.37 

- 80 48 75 5,200 1.83 

3VT
β
 

- 100 24 39 7,500 2.23 

- 100 48 53 5,800 2.00 

- 100 24 28 6,900 2.57 

- 100 48 48 7,500 2.23 

DB3VT
γ 

- 80 24 97 64,500 3.06 

- 60 24 97 153,100 2.73 

1,4-Διοξάνη 

(2mol/l) 
60 24 94 34,300 2.40 

α
2-βινυλοθειοφαίνιο, 

β
3-βινυλοθειοφαίνιο, 

γ
2,5-διβρωμο-3-βινυλοθειοφαίνιο, 

δ
Υπολογισμός από 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) με πρότυπα πολυστυρενίου σε διαλύτη THF. 

 

Οι ίδιοι, στη συνέχεια, με χρήση του πολυμερισμού RAFT με AIBN ως απαρχητή και 

1,4-διοξάνη ως διαλύτη συνέθεσαν και χρησιμοποίησαν διαφορετικά αντιδραστήρια 

μεταφοράς των αλυσίδων (Chain Transfer Agents, CTAs) ώστε να γίνει κατανοητό υπό ποιές 

συνθήκες προκύπτουν βέλτιστα χαρακτηριστικά για τα πολυμερή ([2VT]/[CTA]=100). Στην 

Εικόνα 2.35 παρουσιάζονται οι διαφορετικοί τύποι CTAs που χρησιμοποιήθηκαν σε αυτή τη 

μελέτη. 
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Εικόνα 2.35. Διαφορετικά αντιδραστήρια μεταφοράς αλυσίδων (CTAs) που χρησιμοποίησαν οι Mori, 

Takano και Endo κατά τον πολυμερισμό RAFT του 2-βινυλοθειοφαινίου και των παραγώγων του / CTA 

1: διθειοβενζοϊκός εστέρας (benzyl dithiobenzoate), CTA 2: διθειοβενζοϊκός 1-φαινυλαιθυλεστέρας (1-

phenylethyl dithiobenzoate), CTA 3: 1-πυρρολοκαρβοδιθειϊκός βενζυλεστέρας (benzyl 1-

pyrrolecarbodithioate), CTA 4: διθειοκαρβονικός S-βένζυλ-O-αιθυλεστέρας (S-benzyl-O-ethyl 

dithiocarbonate)
68

.
 

Τα πολυμερή που προέκυψαν από αυτές τις συνθέσεις εμφανίζουν παρόμοια μοριακά 

χαρακτηριστικά με αυτά που παρασκευάστηκαν από τον ελεύθερο ριζικό πολυμερισμό, όπως 

απεικονίζεται και στον Πίνακα 2.3 που ακολουθεί όπου περιέχονται και τα επιμέρους 

στοιχεία της κάθε σύνθεσης. 

Πίνακας 2.3. Πολυμερισμός RAFT του 2-βινυλοθειοφαινίου σε 1,4-διοξάνη κατά τους Mori, Takano και 

Endo. 

CTA [CTA]/[AIBN] 
Θερμοκρασία 

(°C) 

Χρόνος 

(h) 

Απόδοση 

(%) 

nM  Ι
ε 

nw MM  Θεωρητικό
δ 

SEC
ε 

CTA 1
α 

2 80 72 71 7,900 2,700 2.70 

5 100 48 93 10,500 2,300 1.95 

CTA 3
β 

2 120 48 96 10,800 3,200 2.17 

2 100 48 91 10,300 4,000 2.11 

2 80 72 70 8,000 4,000 1.67 

5 100 48 83 9,600 2,300 2.56 

10 100 48 80 9,100 2,200 1.97 

CTA 4
γ 

2 100 48 95 10,700 1,900 2.79 

α
: διθειοβενζοϊκός εστέρας, 

β
: 1-πυρρολοκαρβοδιθειϊκός βενζυλεστέρας, 

γ
: διθειοκαρβονικός S-βένζυλ-O-

αιθυλεστέρας, 
δ
: υπολογισμένο από τη σχέση CTAVTόn MBόMBCTAVTM 200 ]/[]2[ , 

ε
: 

από SEC με πρότυπα πολυστυρενίου σε διαλύτη THF. 

Κατά τον πολυμερισμό RAFT του 2,5-διβρωμο-3-βινυλοθειοφαινίου (DB3VT), όπως 

φαίνεται και παρακάτω στον Πίνακα 2.4 για τη σύνθεση με το CTA2 (διθειοβενζοϊκός 1-

φαινυλαιθυλεστέρας), εμφανίζεται μεγαλύτερη αύξηση του μοριακού βάρους και μικρές 

κατανομές μοριακών βαρών. Τα μοριακά βάρη που προσδιορίζονται με χρωματογραφία 

αποκλεισμού μεγεθών από τον ανιχνευτή δείκτη διάθλασης (RI) είναι αρκετά μικρότερα από 
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τα αντίστοιχα που υπολογίζονται θεωρητικά και σύμφωνα με τον Mori και τους συνεργάτες 

του αυτό οφείλεται στη διαφορά στον υδροδυναμικό όγκο του εξεταζόμενου πολυμερούς σε 

σχέση με τα πρότυπα πολυστυρενίου. Για αυτό το λόγο πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις 

χρωματογραφίας αποκλεισμού μεγεθών με ανιχνευτή σκέδασης φωτός λέιζερ υπό ορθή γωνία 

(RALLS – Right Angle Laser Light Scattering) και υπολογισμός των μοριακών βαρών μέσω 

πειραμάτων φασματοσκοπίας μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού πρωτονίου (
1
H-NMR). 

Παρατηρήθηκε πως τα μοριακά βάρη που προσδιορίζονται από τον ανιχνευτή RALLS 

εμφανίζουν μικρή διαφορά από τα μοριακά βάρη που υπολογίζονται είτε θεωρητικά είτε από 

το 
1
H-NMR και εφόσον αποτελούν απόλυτα μοριακά βάρη (δηλαδή χωρίς εξάρτηση από τον 

υδροδυναμικό όγκο) ο Mori καταλήγει πως υπάρχει καλός έλεγχος του μοριακού βάρους που 

προκύπτει με τη συγκεκριμένη συνθετική πορεία.   

Πίνακας 2.4. Πολυμερισμός RAFT του 2,5-διβρωμο-3-βινυλοθειοφαινίου σε 1,4-διοξάνη στους 60°C με 

CTA 2 (διθειοβενζοϊκός 1-φαινυλαιθυλεστέρας,1-Phenylethyl dithiobenzoate) κατά τους Mori, Takano και 

Endo. 

Χρόνος 

(h) 

Απόδοση 

(%) 

nM  I
γ 

nw MM  Θεωρητικό
α 

NMR
β 

SECRI
γ 

SECRALLS
δ 

3 0 300 - 600 - 1.30 

8 18 5,000 6,900 2,400 - 1.15 

12 34 9,400 11,200 4,400 10,400 1.07 

15 42 11,600 12,900 5,200 13,100 1.07 

24 63 17,200 19,100 6,200 15,200 1.05 

36 79 21,400 22,700 8,300 - 1.10 

45 83 22,400 25,900 8,800 22,700 1.09 

α:
 Υπολογισμένο από τη σχέση CTAVTDBόn MBόMBCTAVTDBM 300 ]/[]3[ , 

β
: 

Υπολογισμένο από 
1
H-NMR σε CDCl3, 

γ
: Προσδιορισμός με SEC με πρότυπα πολυστυρενίου σε 

διαλύτη THF (ανιχνευτής: δείκτη διάθλασης RI), 
δ
: Προσδιορισμός με SEC σε διαλύτη THF 

(ανιχνευτής: σκέδασης φωτός λέιζερ υπό ορθή γωνία RALLS). 

 

2.4. Συζυγή Αγώγιμα Πολυμερή σε Συστήματα Συμπολυμερών 

2.4.1. Εισαγωγή
69,70,71 

Τα αγώγιμα πολυμερή, στην πλειοψηφία τους, εμφανίζουν πολλά πλεονεκτήματα 

πέρα από την αγωγιμότητα, όπως είναι η εύκολη σύνθεσή τους και το χαμηλό κόστος 

παραγωγής, ωστόσο η χαμηλή τους διαλυτότητα σε κοινούς διαλύτες και η δυσκολία 

κατεργασίας που προκύπτουν από τον αγώγιμο συζυγή ‘κορμό’ αποτελούν μειονεκτήματα 

                                                 
69

 McCullough, L. A.; Matyjaszewski, K.; Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2010, 521, 1. 
70

 François, B.; Olinga, T.; Synthetic Met. 1993, 55-57, 3489. 
71

 François, B.; Olinga, T.; Makromol. Chem., Rapid Commun. 1991, 12, 575. 
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που έχουν εμποδίσει την ευρεία εφαρμογή τους. Κάποιες προσπάθειες για την αύξηση της 

διαλυτότητας περιλαμβάνουν την εισαγωγή μεγάλων οργανικών ομάδων (κυρίως 

αλκυλοομάδων) ως υποκαταστατών στη συζυγή πολυμερική αλυσίδα. Ενώ αυτή η 

προσέγγιση οδηγεί σε πολυμερή με αυξημένη διαλυτότητα, οι ηλεκτρικές ιδιότητες των 

πολυμερών συχνά εμφανίζονται υποβαθμισμένες εξαιτίας των φαινομένων ηλεκτρονιακής 

‘απόσυρσης’ (‘withdrawing’) και της μείωσης των επίπεδων διαμορφώσεων της αλυσίδας 

που επηρεάζουν την κινητικότητα των φορέων του φορτίου.  

Μία δεύτερη προσέγγιση αποτελεί ο συμπολυμερισμός των αγώγιμων πολυμερών με 

άλλα ‘κλασσικά’ πολυμερή, με αποτέλεσμα όχι μόνο την αύξηση της διαλυτότητας αλλά και 

των μηχανικών ιδιοτήτων, εξαιτίας της χημικής σύνδεσης των πολυμερικών αλυσίδων. Τα 

τελικά συμπολυμερή μπορούν να είναι γραμμικά αλλά και εμβολιασμένα ανάλογα με τις 

επιθυμητές ιδιότητες και εφαρμογές που μπορεί να προκύψουν.  

 

2.4.2. Συμπολυμερή του Πολυ(θειοφαινίου) 

Όπως ήδη αναφέρθηκε ο συμπολυμερισμός αποτελεί μία προσέγγιση για την αύξηση 

της διαλυτότητας του πολυ(θειοφαινίου). Οι μέθοδοι του συμπολυμερισμού διαφέρουν από 

τις μεθόδους του ομοπολυμερισμού, π.χ. χημική ή ηλεκτροχημική, και εξαρτώνται από τη 

δομή των τελικών συμπολυμερών, τυχαία ή κατά συστάδες (γραμμικά ή εμβολιασμένα), 

καθώς και από τη διατήρηση ή όχι ενός πλήρως π συζυγούς συστήματος στον κορμό του 

συμπολυμερούς.  

Σε αυτό το σημείο θα πρέπει να αναφερθούν κάποιες συνθέσεις που αφορούν 

συμπολυμερή του πολυ(θειοφαινίου) με άλλα αγώγιμα πολυμερή και πραγματοποιούνται 

μέσω ηλεκτροπολυμερισμού
16

. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται η σύνθεση τυχαίων 

συμπολυμερών με ηλεκτροπολυμερισμό ενός μίγματος πυρρολίου και τριθειοφαινίου. Αυτή η 

μέθοδος δημιουργεί το πρόβλημα της διάκρισης του συμπολυμερούς από ένα σύνθετο υλικό 

που περιλαμβάνει μεμονωμένα πολυ(πυρρόλιο) και αλυσίδες πολυ(τριθειοφαινίου). Ο 

Naitoh
72 

αναφέρει τη σύνθεση συμπολυμερών θειοφαινίου – πυρρολίου κατά συστάδες, που 

εμφανίζουν ενδιάμεσες ηλεκτροχημικές και ηλεκτρικές ιδιότητες από το πολυ(θειοφαίνιο) 

και το πολυ(πυρρόλιο), μέσω ηλεκτροπολυμερισμού του 2,2΄-θειενυλπυρρολίου (2,2’-

thienylpyrrole). Ακόμα, έχει αναφερθεί η ηλεκτροχημική σύνθεση ενός αγώγιμου 

συμπολυμερούς ανιλίνης – θειοφαινίου από τον Udum
73

. Το προκύπτον συμπολυμερές 

περιέχει ένα θειο-υποκαταστάστη και εμφανίζει αρκετά μεγάλη διαλυτότητα. Έχουν επίσης 

συντεθεί διάφορα συμπολυμερή κατά συστάδες μέσω του ηλεκτροπολυμερισμού μίας 

βασικής δομής που περιέχει δύο δακτυλίους θειοφαινίου ενωμένους με ‘ξένο’ τμήμα, όπως 

                                                 
72

 Naitoh, S.; Sanui, K.; Ogata, N.; J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1348. 
73

 Udum, Y., A.; Pekmez, K.; Yıldız, Α.; Eur. Polym. J. 2005, 41, 1136. 
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για παράδειγμα ένας ή αρκετοί διπλοί δεσμοί, φαινολικές ομάδες, διφαινύλια, ναφθαλίνιο, 

πυρρόλιο και Ν-υποκατεστημένα πυρρόλια, φουράνιο και υποκατεστημένα θειοφαίνια. 

Τέτοια συζυγή υποστρώματα οδηγούν γενικά σε ατελή ηλεκτροπολυμερισμό και σε υλικά 

που παρουσιάζουν χαμηλή αγωγιμότητα. Λόγω αυτών των προβλημάτων, τα καλύτερα 

αποτελέσματα επιτυγχάνονται γενικά μέσω της χημικής σύνθεσης.  

Μέσω της χημικής σύνθεσης
16 

αναφέρεται ο συμπολυμερισμός του θειοφαινίου με το 

βενζόλιο, το διφαινύλιο ή με υποκατεστημένες φαινυλικές ομάδες, με διάφορες χημικές 

συνθέσεις. Το πολυ(2,5-θειενυλενοβινύλιο) [poly(2,5-thienylenevinylene)] μπορεί να 

θεωρηθεί ως ενδιάμεση δομή μεταξύ του πολυ(ακετυλενίου) ((CH)x) και του 

πολυ(θειοφαινίου) (PΤ) και επομένως θεωρείται ιδιαίτερη περίπτωση συμπολυμερούς 

θειοφαινίου, ενώ αξιοσημείωτο είναι να αναφερθεί πως έχουν προκύψει υμένια με υψηλή 

αγωγιμότητα (σ=60 Scm
-1

). Επιπλέον, έχουν συντεθεί συμπολυμερή του 3-

μεθυλοθειοφαινίου και του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα με αντίδραση του αντίστοιχου 

αντιδραστηρίου Grignard των συγκεκριμένων μονομερών. Αν και τα συμπολυμερή 

παρουσιάζουν καλή δυνατότητα επεξεργασίας σε διάλυμα, η αγωγιμότητα παραμένει μάλλον 

περιορισμένη (0.2-6.5 Scm
-1

) λόγω διακοπής της συζυγούς αλυσίδας που προκαλείται από τις 

μεθακρυλικές ‘γέφυρες’. Στη βιβλιογραφία
74

 αναφέρεται η σύνθεση του 3,3΄-

διβουτυλοσουλφανιλο-2,2΄-διθειοφαινίου (3,3΄-dibutylsulfanyl-2,2΄-bithiophene, DBSBT) με 

το οποίο στη συνέχεια προέκυψαν συμπολυμερή του DBSBT με θειοφαίνιο και διθειοφαίνιο. 

Τα συμπολυμερή αυτά φαίνεται ότι εμφανίζουν αυξημένη διαλυτότητα σε κοινούς 

οργανικούς διαλύτες, ενώ παρουσιάζουν και ικανοποιητική θερμική σταθερότητα. 

Αρκετές προσπάθειες για τη σύνθεση γραμμικών συμπολυμερών κατά συστάδες με 

μία αγώγιμη και μία μη-αγώγιμη συστάδα ξεκινούν από τη σύνθεση με ανιοντικό 

πολυμερισμό της μη-αγώγιμης συστάδας που στη συνέχεια αντιδρώντας με ένα παράγωγο 

θειοφαινίου καταλήγουν στο τελικό συμπολυμερές (συνήθως μέσω του οξειδωτικού χημικού 

πολυμερισμού).  

Σε αυτό το σκεπτικό είναι βασισμένη η σύνθεση συμπολυμερών κατά συστάδες 

πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου) (polystyrene-b-polythiophene, PS-b-PT) από την 

ερευνητική ομάδα του François
70

. Το αρχικό στάδιο περιλαμβάνει τη σύνθεση, μέσω 

ανιοντικού πολυμερισμού, ενός ‘ζωντανού’ κλάδου πολυστυρενίου (PS
-
M

+
). Έπειτα 

ακολουθεί η τροποποίηση του ζωντανού άκρου του πολυστυρενίου με ένα παράγωγο του 

θειοφαινίου (2-βρωμοθειοφαίνιο, 2BrT ή 2,5-διβρωμοθειοφαίνιο, Br-T-Br). Στο δεύτερο 

στάδιο αυτό το τροποποιημένο πολυστυρένιο διαλύεται σε χλωροφόρμιο και ακολουθεί ο 

χημικός οξειδωτικός πολυμερισμός του θειοφαινίου με FeCl3. Μέσα σε λίγα λεπτά η 

αντίδραση ολοκληρώνεται και ακολουθεί καθαρισμός του προϊόντος [που περιέχει το 
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 Ng, S., C.; Chan; H., S., O.; Mao, P.; Tan, K., L.; Synthetic Met. 1997, 90, 25. 
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συμπολυμερές αλλά και ομοπολυμερές πολυ(θειοφαινίου)]. Στην Εικόνα 2.36 φαίνονται τα 

στάδια της σύνθεσης του PS-b-PT.  

 

Εικόνα 2.36. Στάδια της σύνθεσης του PS-b-PT από τον François και την ερευνητική του ομάδα
70

. 

Τα μοριακά βάρη των τελικών προϊόντων κυμαίνονται από 13,370 έως 678,000 g/mol ενώ 

δεν αναφέρονται κατανομές μοριακών βαρών. Το συμπολυμερές που συλλέγεται τελικά 

εμφανίζει καλύτερη διαλυτότητα από το ομοπολυμερές του πολυ(θειοφαινίου) και επομένως 

είναι ευκολότερη η παρασκευή φιλμ μετά το ντοπάρισμα με FeCl3 σε νιτρομεθάνιο. Με 

θέρμανση αυτών των φιλμ σε θερμοκρασία 380°C, προκαλείται πυρόλυση της συστάδας του 

πολυστυρενίου και τα φιλμ του πολυ(θειοφαινίου) που προκύπτουν εμφανίζουν αγωγιμότητα 

που προσεγγίζει τα 60 Scm
-1

. 

Με χρήση της ίδιας περίπου μεθοδολογίας αναφέρεται από τον Cesar et al.
75

 η 

σύνθεση συμπολυμερών πολυστυρενίου και πολυ(3-εξυλοθειοφαινίου) κατά συστάδες [PS-b-

P(3ΗΤ)] σε δύο στάδια, όπως φαίνεται στην Εικόνα 2.37.  

 

Εικόνα 2.37. Τα δύο στάδια αντιδράσεων για τη σύνθεση του PS-b-P(3ΗΤ)
75

. 

Αρχικά, το στυρένιο πολυμερίζεται ανιοντικά με χρήση δευτεροταγούς βουτυλολιθίου (sec-

BuLi) και στη συνέχεια αντιδρά με περίσσεια του 2,5-διβρωμοδιθειοφαινίου (2,5BrTTBr), 

ώστε να προστατεύονται τα ενεργά άκρα του πολυστυρενίου. Το τροποποιημένο 

πολυστυρένιο (PS-TT-Br) αντιδρά με μονομερές 3-εξυλοθειοφαίνιο (3HT) και FeCl3 ώστε 

μέσω του χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού να προκύψει το συμπολυμερές. Με αυτή τη 

συνθετική πορεία παρασκευάστηκαν αρκετά συμπολυμερή με βαθμό πολυμερισμού από 100 

έως 1500 για το PS και από 3 έως 500 για το Ρ3ΗΤ. 

Υιοθετώντας την παραπάνω μέθοδο έχουν συντεθεί από την ερευνητική ομάδα του 

Εργαστηρίου Πολυμερών του Τμήματος Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου 

Ιωαννίνων γραμμικά συμπολυμερή κατά συστάδες του πολυ(θειοφαινίου) με πολυστυρένιο 

(PS), πολυ(ισοπρένιο) υψηλής μικροδομής 3,4 (PI3,4) αλλά και τριπολυμερή κατά συστάδες 

του τύπου PS-b-PI-b-PT
76

. Στην Εικόνα 2.38 διακρίνεται η πορεία για τη σύνθεση αυτών των 

υλικών. Τα μοριακά βάρη nM (όπως προέκυψαν από ωσμωμετρία μεμβράνης) κυμαίνονταν 

                                                 
75

 Cesar, B.; Rawiso, M.; Mathis, A.; François, B.; Synthetic Met. 1997, 84, 241. 
76

 Grana, E.; Katsigiannopoulos, D.; Avgeropoulos, A.; Goulas, V.; Int. J. Polym. Anal. Charact. 2008, 

13, 108. 
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από  16,000-49,000 g/mol  για την πρώτη συστάδα (PS, PI3,4), από 44,000-93,000 g/mol για 

τα συμπολυμερή (PS-b-PT, PI3,4-b-PT, PS-b-PI), ενώ για το τρισυσταδικό πολυμερές (PS-b-

PI-b-PT) το μοριακό βάρος υπολογίστηκε ίσο με nM =150,000 g/mol. Οι κατανομές 

μοριακών βαρών που προέκυψαν από τη χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών είναι αρκετά 

μικρές (Ι<1.1) σε όλες τις περιπτώσεις.  

 

Εικόνα 2.38. Συνθετική πορεία για την παρασκευή συμπολυμερών του τύπου PS-b-PT, PI3,4-b-PT και 

τριπολυμερούς του τύπου PS-b-PI-b-PT
76

. 

Μία παρόμοια προσέγγιση που κάνει χρήση του ανιοντικού πολυμερισμού προς 

παρασκευή συμπολυμερών κατά συστάδες του τύπου PS-b-P3HT αναφέρεται από την ομάδα 

του McCullough
77

. Σε αυτή την προσέγγιση παρασκευάζεται αρχικά η συστάδα του P3HT 

τροποιημένη με άλλυλο- άκρο και στη συνέχεια αντιδρά με ‘ζωντανό’ PS
-
Li

+
 προς 

σχηματισμό του τελικού συμπολυμερούς (Εικόνα 2.39α) . Η σύνθεση του αρχικού άλλυλο-

ενεργού P3HT πραγματοποιείται με τη μέθοδο της μετάθεσης Grignard (Grignard Metathesis, 

GRIM) με καταλύτη Ni και απομάκρυνση του βρώμο- άκρου (Εικόνα 2.39β). Το μοριακό 

βάρος του συμπολυμερούς που προέκυψε μετά τον χαρακτηρισμό είναι 240,25nM g/mol 

και η κατανομή μοριακών βαρών 29.1nw MMI (από χρωματογραφία αποκλεισμού 

μεγεθών με πρότυπα πολυστυρενίου και διαλύτη χλωροφόρμιο).  

 

Εικόνα 2.39. Συνθετική πορεία για την παρασκευή συμπολυμερούς του τύπου PS-b-P3HT, με σύζευξη 

‘ζωντανού’ πολυστυριλολιθίου και άλλυλο- τροποποιημένου πολυ(3-εξυλοθειοφαινίου)
77

. 

Επιπλέον σε αυτή την εργασία πραγματοποιήθηκε μορφολογικός χαρακτηρισμός με 

μικροσκοπία ατομικής δύναμης (Atomic Force Microscopy, AFM) που οδήγησε στο 
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 Iovu, M. C.; Jeffries-El, M.; Zhang, R.; Kowalewski, T.; McCullough, R. D.; J. Macromol. Sci., Part 
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συμπέρασμα πως το τελικό προϊόν εμφανίζει μορφολογία νανοϊνών (Εικόνα 2.40β) που 

οφείλεται στη συστάδα του P3HT (Εικόνα 2.40α), ενώ το ντοπαρισμένο συμπολυμερές (με 

ιώδιο) χαρακτηρίζεται από αγωγιμότητα σ = 2.9 Scm
-1

.  

 

Εικόνα 2.40. Εικόνες AFΜ φάσης (κλίμακα: 2μm): α) πρόδρομο Ρ3ΗΤ, β) συμπολυμερές PS-b-P3HΤ 
77

. 

Στη βιβλιογραφία αναφέρονται και άλλες προσπάθειες για τη σύνθεση γραμμικών 

συμπολυμερών κατά συστάδες με μία αγώγιμη και μία μη-αγώγιμη συστάδα που 

περιλαμβάνουν τεχνικές ριζικού πολυμερισμού. Η ομάδα του McCullough, σε μία παρόμοια 

με αυτήν που αναφέρθηκε προηγουμένως σύνθεση για την παρασκευή PS-b-P3HT, 

πολυμερίζει το στυρένιο ριζικά
77

. Πιο συγκεκριμένα, μετά τη σύνθεσή του, το άλλυλο-

υποκατεστημένο P3HT μετατρέπεται κατάλληλα ώστε να αποτελέσει τον μακροαπαρχητή για 

το στυρένιο (Εικόνα 2.41). Ο πολυμερισμός του στυρενίου λαμβάνει χώρα με ριζικό 

πολυμερισμό μεταφοράς ατόμου (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP). 

 

Εικόνα 2.41. Συνθετική πορεία για την παρασκευή συμπολυμερούς του τύπου PS-b-P3HT, με χρήση 

ριζικού πολυμερισμού μεταφοράς ατόμου
77

. 
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Τα μοριακά βάρη των συμπολυμερών αυτής της εργασίας που προέκυψαν από τη 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών είναι 800,16000,10nM g/mol, η κατανομή 

μοριακών βαρών είναι 50.126.1nw MMI
 
και η αγωγιμότητα που εμφανίζουν είναι 

5.1  Scm
-1

 (για το συμπολυμερές με μοριακό βάρος 16,800g/mol). Επιπλέον η 

παρατήρηση των φιλμ με AFM οδήγησε ξανά στη μορφολογία νανοϊνών (Εικόνα 2.42). 

 

Εικόνα 2.42. Εικόνες AFΜ φάσης (κλίμακα: 2μm): α) μακροαπαρχητής του Ρ3ΗΤ για τον ATRP του 

στυρενίου, β) συμπολυμερές PS-b-P3HT
77

. 

Η ίδια ερευνητική ομάδα χρησιμοποιώντας την ίδια μέθοδο έχει παρασκευάσει συμπολυμερή 

κατά συστάδες του τύπου P3HT-b-PMA [P3HT: πολυ(3-εξυλοθειοφαίνιο), PMA: 

πολυ(ακρυλικός μεθυλεστέρας)[ και P3HT-b-P(tBA) [P(tBA): πολυ(ακρυλικός tert-

βουτυλεστέρας)]
78

. Τα μοριακά βάρη υπολογίστηκαν σε 400,15nM g/mol (από SEC), η 

κατανομή μοριακών βαρών  60.124.1nw MMI
 

(από SEC βαθμονομημένη με 

πρότυπα πολυστυρενίου και διαλύτη THF) και η αγωγιμότητα ήταν 144 Scm
-1

. 

Η σύνθεση συμπολυμερών κατά συστάδες του τύπου P(nBA)-b-P3ΗT και P(tBA)-b-

P3HT και τριπολυμερών κατά συστάδες του τύπου P(nBA)-b-P3ΗT-b-P(nBA) και P(tBA)-b-

P3HT-b-P(tBA) (P(nBA): πολυ(ακρυλικός n-βουτυλεστέρας), P(tBA): πολυ(ακρυλικός tert-

βουτυλεστέρας)) με συνδυασμό του ριζικού πολυμερισμού μεταφοράς ατόμου (ATRP) για 

την πρώτη συστάδα και του χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού με FeCl3 για τη δεύτερη 

συστάδα, αναφέρεται από τη de Cuendias και τους συνεργάτες της
79

. Αρχικά 

πραγματοποιείται η σύνθεση του πρόδρομου παραγώγου του θειοφαινίου (1) που είναι ικανό 

να αποτελέσει τον απαρχητή για τον ριζικό πολυμερισμό μεταφοράς ατόμου του ακρυλικού 

βουτυλεστέρα και ακολουθεί ο συμπολυμερισμός με προσθήκη του δεύτερου μονομερούς 

(3HT) και του οξειδωτικού (FeCl3) (Εικόνα 2.43α). Για τη σύνθεση του τριπολυμερούς το 

τροποποιημένο θειοφαίνιο (1) δρα ως μέσο τερματισμού κατά τον οξειδωτικό πολυμερισμό 

                                                 
78

 Iovu, M.C.; Jeffries-El, M.; Sheina, E. E.; Cooper, J. R.; McCullough, R. D.; Polymer 2005, 46, 

8582. 
79

 De Cuendias, A.; Le Hellaye, M.; Lecommandoux, S.; Cloutet, E.; Cramail, H.; J. Mater. Chem. 

2005, 15, 3264. 
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του 3ΗΤ με FeCl3 με τέτοιο τρόπο ώστε να προκύψει Ρ3ΗΤ με ενεργά α,ω-δίβρωμο- άκρα το 

οποίο και λειτουργεί ως διδραστικός ATRP μακροαπαρχητής για τον ακρυλικό εστέρα 

(Εικόνα 2.43β). 

 

Εικόνα 2.43.  Συνθετική πορεία: α) για την παρασκευή συμπολυμερούς του τύπου P(tBA)-b-P3HT, β) 

για την παρασκευή τριπολυμερούς του τύπου P(nBA)-b-P3HT-b-P(nBA) με συνδυασμό ριζικού 

πολυμερισμού μεταφοράς ατόμου και χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού
79

. 

Τα συμπολυμερή κατά συστάδες που αναφέρονται παραπάνω είναι γραμμικά, αλλά 

εκτός από αυτά στη βιβλιογραφία αναφέρονται και αρκετά συμπολυμερή όπου η μία συστάδα 

αποτελεί διακλάδωση της άλλης. Αυτά καλούνται διακλαδισμένα ή εμβολιασμένα 

συμπολυμερή κατά συστάδες και μπορούν να θεωρηθούν πως είναι πολύπλοκης 

αρχιτεκτονικής εμφανίζοντας δομές χτένας (comblike). 

O Olinga και ο François αναφέρουν τη σύνθεση ενός συμπολυμερούς τύπου χτένας 

(comblike copolymer) που αποτελείται από PS εμβολιασμένο με συστάδες PT (PS-g-PT)
71

 

(Εικόνα 2.44). Αυτό το πολυμερές αναφέρεται ως PS-g-PT ωστόσο ουσιαστικά είναι ένα 

τυχαίο συμπολυμερές πολυστυρενίου και πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) (P2VT) ή πολυ(3-

βινυλοθειοφαινίου) (P3VT), εμβολιασμένου με πολυ(θειοφαίνιο) [PS-r-(P2VT-g-PT)].  

 

Εικόνα 2.44. Πολυ(στυρένιο)-g-Πολυ(θειοφαίνιο) [PS-g-PT], συμπολυμερές τύπου χτένας (comblike 

copolymer)
71

. 

Αρχικά λαμβάνει χώρα η σύνθεση του τυχαίου συμπολυμερούς 

στυρενίου/βινυλοθειοφαινίου με χρήση του ριζικού πολυμερισμού με ελεύθερες ρίζες με 
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AIBN στους 60°C και έπειτα ακολουθεί ο συμπολυμερισμός του θειοφαινίου με χρήση της 

χημικής σύνθεσης του πολυ(θειοφαινίου) με FeCl3. Το ποσοστό των συστάδων του PT 

πιστοποιήθηκε με στοιχειακή ανάλυση (μέσω των επιπλέον ομάδων θείου) και με 

θερμοβαρυμετρική ανάλυση (Thermogravimetric Analysis, TGA). Αυτά τα συμπολυμερή 

τύπου χτένας φαίνεται ότι εμφανίζουν πολύ καλή διαλυτότητα, ωστόσο οι συστάδες του 

πολυ(θειοφαινίου) είναι πολύ μικρές. Επιπλέον, καταλήγουν πως η σύνθεση των 

συμπολυμερών που έχουν ως πρόδρομο τα PS-r-P2VT οδηγεί σε λιγότερα συσσωματώματα 

στο τελικό προϊόν. Στον Πίνακα 2.5 που ακολουθεί αναφέρονται τα πειραματικά δεδομένα 

της σύνθεσης και στην Εικόνα 2.45 τα αποτελέσματα από το TGA. 

Πίνακας 2.5. Πειραματικά δεδομένα από τη σύνθεση των PS-g-PT 
71

. 

Δείγμα Είδος VT 

%mol VT 

στο 

PS-r-PVT 

mPS-r-PVT 

(g) 

mThiophene 

(g) 

mFeCl3 

(g) 

Χρόνος 

Αντίδρασης 

(h) 

%mol Δομικών Μονάδων 

PT στο PS-g-PT 

Στοιχειακή 

Ανάλυση 
TGA 

1 2VT 5.2 0.6 0.3 1.7 10 9.1 8.5 

2 2VT 3.64 0.6 0.8 5 2 11.5 10.4 

3 3VT 0.6 1.55 1.1 5.5 4 17.2 17.1 

4 3VT 0.6 0.85 0.85 3.9 10 23.1 21.8 

5 3VT 0.6 0.76 1.9 1.86 0.6 3 - 

 

 

Εικόνα 2.45. Συνολικό γράφημα TGA για τον υπολογισμό του ποσοστού του PT στα συμπολυμερή τύπου χτένας του 

τύπου PS-g-PT. 1: PS-r-P3VP, 2-4: Δείγματα του Πίνακα 2.5 
71

. 
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Έχει αναφερθεί η σύνθεση εμβολιασμένων συμπολυμερών πολυ(ισοβουτυλενίου) και 

πολυ(θειοφαινίου) (Polyisobutylene-g-Polythiophene, PIB-g-PT)
80

. Αρχικά, παρασκευάζεται 

ένα διάλυμα πολυ(ισοβουτυλενίου) με ένα τροποποιημένο άκρο διθειοφαινίου (ΡΙΒ-ΤΤ) και 

θειοφαινίου σε χλωροφόρμιο (CHCl3). Έπειτα αυτό το διάλυμα εισάγεται στάγδην στη 

συσκευή που περιέχει τον FeCl3. Η σύνθεση πραγματοποιείται απουσία οξυγόνου και το 

τελικό πολυμερές εμφανίζει κόκκινο χρώμα. Η σύνθεση αυτή αφορά σε δύο δείγματα με 

μοριακά βάρη από τη χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) 740,9nM  και 18,150 

g/mol και κατανομή μοριακών βαρών 1.28 και 1.42 αντίστοιχα  (αρχική συστάδα PIB 

270,4nM g/mol, 2.1I  και για τα δύο). Ακολούθησε μελέτη των φιλμ με μικροσκοπία 

ατομικής δύναμης (AFM) με την οποία παρατηρήθηκαν κάποιες δομές με ύψος περίπου 

15nm και διάμετρο κάποιες εκατοντάδες nm στη συνεχή φάση (Εικόνα 2.46). 

 

Εικόνα 2.46. Εικόνες μικροσκοπίας ατομικής δύναμης (AFM, Tapping mode) του PIB-g-PT από φιλμ: 

α) εικόνα ύψους, β) εικόνα τριών διαστάσεων
80

. 

Υπάρχουν αρκετές αναφορές για τη σύνθεση εμβολιασμένων συμπολυμερών 

πολυ(θειοφαινίου) και πολυ(ακρυλικών εστέρων). Για παράδειγμα, ο Wei το 1993 αναφέρει 

τη σύνθεση πολυμερών με κύρια αλυσίδα πολυ(μεθακρυλικού εστέρα) και πλευρικές 

αλυσίδες πολυ(θειοφαινίου) (PMMA-g-PT)
81

. Το μονομερές που χρησιμοποιείται είναι ο 

μεθακρυλικός 2,2΄-δις-θειενυλομεθυλεστέρας (2,2’-Bithienylmethyl methacrylate) (1) που 

πολυμερίζεται ανιοντικά και στη συνέχεια το προκύπτον πολυμερές (2) αποτελεί τον 

πρόδρομο για τον πολυμερισμό του 3-μεθυλοθειοφαινίου (3-methylthiophene) και του 

κανονικού 3-πεντυλοθειοφαινίου (3-n-pentylthiophene), είτε ηλεκτροχημικά είτε χημικά 

(Εικόνα 2.47). Η χημική σύνθεση του δεύτερου μονομερούς λαμβάνει χώρα με FeCl3 ως 

οξειδωτικό σε μίγμα διαλυτών (ακετονιτρίλιο, διχλωρομεθάνιο).  Τα τελικά εμβολιασμένα 

                                                 
80

 Martínez-Castro, N.; PhD Thesis ‘New Block Copolymers of Isobutylene by Combination of Cationic 

and Anionic Polymerizations’ p.235-242, Bayreuth 2004. 
81

 Wei, Y.; Hariharan, R.; Bakthavatchalam, R.; J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 1160. 
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συμπολυμερή (3) εμφανίζουν αγωγιμότητα σ = 0.3-40 Scm
-1

, ωστόσο δεν δίνονται καθόλου 

πληροφορίες για τις συνθήκες του ντοπαρίσματος και το είδος του ‘νοθευτή’ (dopant). 

 

Εικόνα 2.47. Σύνθεση του PMMA-g-PT από τον Wei
81

. 

Ένα άλλο παράδειγμα αποτελεί η σύνθεση εμβολιασμένων συμπολυμερών του τύπου 

PMMA-g-PT από τον Hallensleben
82

. Ουσιαστικά και αυτή η σύνθεση αφορά σε τυχαία 

συμπολυμερή πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) (PMMA) και πολυ(μεθακρυλικού 2- ή 3-

θειενυλοαιθυλεστέρα) (P2TEMA ή P3TEMA), εμβολιασμένου με πολυ(θειοφαίνιο) (PΜΜΑ-

r-(P2ΤΕΜΑ-g-PT) ή ΡΜΜΑ-r-(P3TEMA-g-PT)). Αρχικά, πραγματοποιείται η σύνθεση 

μεθακρυλικών θειένυλο-εστέρων [2-(2Thienyl)ethyl methacrylate (2ΤΕΜΑ), 2-(3-

thienyl)ethyl methacrylate (3ΤΕΜΑ)],  οι οποίοι συμπολυμερίζονται τυχαία στους 60°C μέσω 

ελεύθερου ριζικού πολυμερισμού με χρήση του ΑΙΒΝ και στη συνέχεια, τα πολυμερή που 

προκύπτουν αντιδρούν με θειοφαίνιο και FeCl3 σε διαλύτη νιτρομεθάνιο (Εικόνα 2.48). 

Αμέσως μετά την προσθήκη του οξειδωτικού παρατηρείται η δημιουργία μαύρου ιζήματος 

(που οφείλεται στη δημιουργία ομοπολυμερούς PT). Tα τελικά εμβολιασμένα συμπολυμερή, 

μετά από τον καθαρισμό τους (με φυγοκέντρηση) από το ομοπολυμερές PT, εμφανίζουν 

κοκκινωπό χρώμα, είναι διαλυτά σε τετραϋδροφουράνιο, οξικό ακετυλεστέρα, ακετόνη, 

νιτρομεθάνιο, ακετονιτρίλιο, διχλωρομεθάνιο, χλωροφόρμιο, βενζόλιο και τολουόλιο και 

περιέχουν λίγα συσσωματώματα. Τα λεπτά υμένια που προκύπτουν από τα διακλαδισμένα 

συμπολυμερή εμφανίζουν αγωγιμότητα σ = 0.2-0.4 Scm
-1

, μετά από την έκθεσή τους σε 

ιώδιο, η οποία και παραμένει σταθερή για τα φιλμ που παρέμειναν υπό ατμόσφαιρα αργού 

ακόμα και μετά από δέκα ημέρες. 

 

                                                 
82

 Hallensleben, M. L.; HoIIwedel, F.; Stanke, D.; Macromol. Chem. Phys. 1995, 196, 3535. 
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Εικόνα 2.48. Σύνθεση του PMMA-g-PT από τον Hallensleben
82

. 

Μία ακόμα παρόμοια προσέγγιση παρουσιάζεται αργότερα, το 1998, και 

περιλαμβάνει τη σύνθεση και πάλι εμβολιασμένων συμπολυμερών του τύπου PMMA-g-PT 

(ουσιαστικά PΜΜΑ-r-(P2ΤΕΜΑ-g-P3ΗT) με σκοπό τη χρήση τους ως επικαλύψεις για 

λιθογραφία δέσμης ηλεκτρονίων (electron-beam resists)
83

. Στην Εικόνα 2.49 που ακολουθεί 

παρουσιάζεται η συνθετική πορεία για την παρασκευή αρχικά του μονομερούς και έπειτα του 

εμβολιασμένου συμπολυμερούς. 

                                                 
83

 Hupcey, M. A. Z.; Ober, C. K.; J. Vac.Sci. Technol. B 1998, 16, 3701. 
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Εικόνα 2.49. Σύνθεση του PMMA-g-PT από τον Hupcey
83

. 

Το 2007 οι Kim και Jo παραλλάσσουν την παραπάνω σύνθεση ώστε να 

παρασκευάσουν PΤ-g-PΜΜΑ με σκοπό να το χρησιμοποιήσουν ως συμβατοποιητή σε 

σύνθετο υλικό που αποτελείται από συμπολυμερές πολυστυρενίου και 

πολυ(ακρυλονιτριλίου) (poly(styrene-co-acrylonitrile), SAN) και νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλού τοιχώματος (Multi Wall Carbon Nanotubes, MWCNTs)
84

. Το τελικό προϊόν έχει 

αυτή τη δυνατότητα χρήσης γιατί έχει σχεδιαστεί ώστε να έχει μία ισχυρή αλληλεπίδραση και 

με την επιφάνεια των MWCNTs αλλά και με τη μήτρα SAN μέσω μη-ομοιοπολικών δεσμών.  

Επομένως, ο κορμός του σταθεροποιητή που αποτελείται από το πολυ(θειοφαίνιο) 

αλληλεπιδρά ισχυρά με την επιφάνεια των νανοσωλήνων, μέσω π-π αλληλεπίδρασης, και οι 

διακλαδώσεις του σταθεροποιητή από ΡΜΜΑ αλληλεπιδρούν με τη μήτρα SAN, αφού το 

PMMA και το SAN είναι αναμείξιμα. Η σύνθεση περιγράφεται στην Εικόνα 2.50. Αρχικά, 

παρασκευάζεται το πρόδρομο αντιδραστήριο που περιέχει άκρα κατάλληλα και για τον 

χημικό πολυμερισμό του 3ΗΤ αλλά και του ΜΜΑ που ακολουθεί.  

                                                 
84

 Kim, K. H.; Jo, W. H.; Macromolecules 2007, 40, 3708. 
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Εικόνα 2.50. Σύνθεση του PT-g-PMMA από τους Kim και Jo
84

. 
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Κεφάλαιο 3 

Πειραματικό Μέρος 

 

3.1. Εισαγωγή 

Αρχικά πραγματοποιήθηκε η σύνθεση του μονομερούς 2-βινυλοθειοφαινίου και 

ακολούθησε μελέτη του ριζικού πολυμερισμού του. Έπειτα πραγματοποιήθηκε η σύνθεση 

των εμβολιασμένων συμπολυμερών του τύπου πολυ(2-βινυλοθειοφαίνιο)-g-πολυ(θειοφαίνιο) 

(P2VT-g-PT) και ενός εμβολιασμένου τριπολυμερούς του τύπου πολυστυρένιο-b-[πολυ(2-

βινυλοθειοφαίνιο)-g-πολυ(θειοφαίνιο)] [PS-b-(P2VT-g-PT)] με συνδυασμό ελεύθερου 

ριζικού και χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού. Επιπλέον, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση 

συμπολυμερών πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου) (PS/PT) με συνδυασμό ανιοντικού και 

χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού. Σχεδόν σε όλα τα στάδια της σύνθεσης 

χρησιμοποιήθηκε η τεχνική υψηλού κενού μέσω γραμμής υψηλού κενού, είτε για 

καθαρισμούς διαλυτών και αντιδραστηρίων, είτε για απομάκρυνση του αέρα από συσκευές 

και επίτευξη χαμηλής πίεσης. 

 

3.2. Τεχνική Υψηλού Κενού – Γραμμή Υψηλού Κενού
85,86 

Ο καθαρισμός ορισμένων αντιδραστηρίων και η απομάκρυνση του αέρα από κάποιες 

συσκευές πραγματοποιήθηκε με χρήση της τεχνικής του υψηλού κενού σε γραμμή υψηλού 

κενού. Επιπλέον, η σύνθεση των ανιοντικά ‘ζωντανών’ πολυμερικών κλάδων πολυστυρενίου 

που χρησιμοποιούνται στη σύνθεση των PS/PT πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο του 

ανιοντικού πολυμερισμού υπό υψηλό κενό.  

Στο ‘ζωντανό’ ριζικό πολυμερισμό με ελεύθερες ρίζες (είτε απλό FRP, είτε μέσω 

σταθερών ριζών νιτροξειδίων SFRP) οι ρίζες που δημιουργούνται από τη διάσπαση του 

απαρχητή και οι σχηματιζόμενες μακρόριζες είναι ευαίσθητες στο οξυγόνο της ατμόσφαιρας. 

Επομένως, είναι επιτακτική ανάγκη να απομακρυνθεί όλος ο αέρας από τη συσκευή 

σύνθεσης διότι διαφορετικά θα οδηγήσει σε αντιδράσεις τερματισμού
87

, όπως φαίνεται και 

στο Σχήμα 3.1. 

                                                 
85

 Hadjichristidis, N.; Iatrou, H.; Pispas, S.; Pitsikalis, M.; J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2000, 38, 3211. 
86

 Uhrig, D.; Mays, J. W.; J. Polym. Sci. Pol. Chem. 2005, 43, 6179. 
87

 Αυγερόπουλος, Α.; Σημειώσεις Μαθήματος ‘Εργαστήριο Υλικών V – Πολυμερικά Υλικά’,  σελ. 28, 
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Σχήμα 3.1. Αντιδράσεις τερματισμού της μακρόριζας από το οξυγόνο κατά το ριζικό πολυμερισμό με 

ελεύθερες ρίζες. 

Επιπροσθέτως, κατά τον ανιοντικό πολυμερισμό το υψηλό κενό και ο καθαρισμός 

αντιδραστηρίων και διαλυτών μέσω της γραμμής υψηλού κενού είναι απαραίτητα ώστε όλες 

οι ακαθαρσίες (υγρασία, αέρας ατμόσφαιρας) που είναι ικανές να απενεργοποιήσουν τον 

απαρχητή και τα ενεργά κέντρα του σταδίου της έναρξης και της διάδοσης να 

απομακρυνθούν από το μίγμα του πολυμερισμού και να διατηρηθεί ο ζωντανός χαρακτήρας 

του ανιοντικού συστήματος απαρχητή-μονομερούς-διαλύτη. Στο Σχήμα 3.2 περιγράφονται οι 

αντιδράσεις που υποδεικνύουν τον τρόπο με τον οποίο η υγρασία (H2O) και ο αέρας (O2, 

CO2) μπορούν να απενεργοποιήσουν τον απαρχητή
88

 (σε αυτή την περίπτωση: δευτεροταγές 

βουτυλολίθιο, s-BuLi):  

s-BuLi + H2O → s-Bu + LiOH 

s-BuLi + ½ O2 → s-BuOLi 

2 s-BuLi + CO2 → s-Bu2C(OLi)2 

Σχήμα 3.2. Αντιδράσεις απενεργοποίησης του απαρχητή (s-BuLi) από την υγρασία(H2O)  και τον αέρα 

(O2, CO2) κατά τον ανιοντικό πολυμερισμό. 

Η γραμμή υψηλού κενού απεικονίζεται σχηματικά στην Εικόνα 3.1α και σε 

φωτογραφία στην Εικόνα 3.1β. Τα κύρια μέρη μίας γραμμής υψηλού κενού είναι η αντλία 

ελαίου (Α) (oil vacuum pump), η αντλία διάχυσης υδραργύρου (Β) (mercury diffusion pump), 

ο θερμομομανδύας (Γ) (heating mantle), η παγίδα υγρού αζώτου (Δ) (liquid nitrogen pump), 

το άνω (Ε) και κάτω (ΣΤ) μέρος που αποτελείται από υάλινους σωλήνες (Pyrex) και τις 

στρόφιγγες (stopcocks).  

Η αντλία ελαίου δημιουργεί προκαταρτικό κενό της τάξης των 10
-1

-10
-2

mmHg το 

οποίο είναι απαραίτητο για την απόσταξη του υδραργύρου, που βρίσκεται στην αντλία 

διαχύσεως, σε χαμηλότερη θερμοκρασία. Κατά την απόσταξη ο υδράργυρος συμπυκνώνεται 

στον ψυκτήρα, στον οποίο ρέει νερό βρύσης, επιστρέφοντας στο θερμαινόμενο χώρο της 

αντλίας διαχύσεως όπου και επαναποστάζει. Με αυτόν τον τρόπο δημιουργείται κενό της 

τάξης των 10
-6

mmHg. Η παγίδα υγρού αζώτου χρησιμοποιείται για να συμπυκνώνονται εκεί 

                                                 
88

 Αυγερόπουλος, Α.; Σημειώσεις Εργαστηρίου ‘Εργαστήριο Υλικών V – Πολυμερικά Υλικά’,  σελ. 33, 
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τα πτητικά συστατικά του συστήματος, προστατεύοντας με τον τρόπο αυτό τις αντλίες 

διαχύσεως και ελαίου. Με τις στρόφιγγες το κενό κατευθύνεται σε συγκεκριμένα σημεία της 

γραμμής υψηλού κενού και καθίσταται δυνατή η απομόνωση άλλων σημείων. Με τη βοήθεια 

διαφόρων υάλινων εσμυρισμάτων (glass ground joints) και λίπους κατάλληλου για υψηλό 

κενό (High Vacuum Grease, Dow Corning
®
) επιτυγχάνεται η προσαρμογή των 

χρησιμοποιούμενων συσκευών στη γραμμή υψηλού κενού και πραγματοποιούνται οι 

απαιτούμενες για τον καθαρισμό των αντιδραστηρίων και τη σύνθεση των πολυμερών 

διεργασίες όπως η απαέρωση των συσκευών και η απόσταξη διαφόρων ουσιών (διαλύτες, 

μονομερή). Η ποιότητα του κενού ελέγχεται με πηνίο Tesla (Tesla coil) το οποίο είναι 

θορυβώδες όταν η πίεση (κενό) είναι κοντά σε αυτή της μηχανικής αντλίας ελαίου, ενώ 

γίνεται αθόρυβο όταν λειτουργεί καλά η αντλία διαχύσεως και έχει επιτευχθεί το μέγιστο 

δυνατό κενό. Επειδή η γραμμή υψηλού κενού αποτελείται από υάλινα μέρη απαιτείται 

προσοχή στο χειρισμό της, ενώ είναι απαραίτητη η γνώση υαλουργίας και η χρήση 

προστατευτικών μέσων (π.χ. γυαλιά προστασίας, πυροπροστασία).  

 

 
Εικόνα 3.1. α) Σχηματική αναπαράσταση της γραμμής υψηλού κενού

85
, β) Φωτογραφία γραμμής υψηλού 

κενού του εργαστηρίου πολυμερών 

β) 
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Στις επόμενες παραγράφους ακολουθούν οι καθαρισμοί (ή αραιώσεις) των 

αντιδραστηρίων (διαλυτών, μονομερών) που πραγματοποιήθηκαν με χρήση της γραμμής 

υψηλού κενού και της τεχνικής αυτής. 

 

3.2.1. Καθαρισμός Διαλυτών 

Βενζόλιο 

Το βενζόλιο (C6H6, Benzene, ≥99.8%, Panreac)  λαμβάνεται από το εμπόριο ως 

υψηλής καθαρότητας και δεν φέρει ίχνη θειοφαινίου. Τα θειοφαίνια όταν περιέχονται στο 

βενζόλιο μεταβάλλουν τη μικροδομή των διενίων και επηρεάζουν τον ανιοντικό 

πολυμερισμό. Το βενζόλιο τοποθετείται σε εσμυρισμένη σφαιρική φιάλη που περιέχει 

λειοτριβημμένο υδρίδιο του ασβεστίου (CaH2, Calcium Hydrate, 93%, Acros Organics), 

προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού, απαερώνεται και αναδεύεται όλη νύχτα για την 

απομάκρυνση της υγρασίας. Την επόμενη ημέρα, το μίγμα C6H6/CaH2 απαερώνεται και 

αποστάζεται σε βαθμονομημένο κύλινδρο που περιέχει ενεργό πολυστυρυλολίθιο (PS
(-) 

Li
(+)

) 

(Εικόνα 3.2). Το πολυστυρυλολίθιο εμφανίζει χαρακτηριστικό πορτοκαλί-κόκκινο χρώμα και 

αυτή του η ιδιότητα αποτελεί ένδειξη καθαρότητας του διαλύτη. Ο κύλινδρος παραμένει στη 

γραμμή υψηλού κενού και μέσω απόσταξης μεταφέρεται κάθε φορά η επιθυμητή ποσότητα 

βενζολίου στις συσκευές. 

 

Εικόνα 3.2. Φωτογραφία κυλίνδρου προσαρμοσμένου σε γραμμή υψηλού κενού που περιέχει βενζόλιο 

και ενεργό πολυστυρυλολίθιο όπου διακρίνεται το χαρακτηριστικό πορτοκαλί – κόκκινο χρώμα.

Χλωροφόρμιο 

Το χλωροφόρμιο (CHCl3, Chloroform, 99.9%, Fisher Scientific) τοποθετείται σε 

φιάλη με λειοτριβημμένο CaH2 και προσαρμόζεται στη γραμμή, όπου απαερώνεται και 

παραμένει υπό ανάδευση για όλη τη νύχτα. Την επόμενη ημέρα απαερώνεται δύο φορές και 

είτε αποστάζεται σε φιάλη που βρίσκεται ήδη προσαρμοσμένη  και απαερωμένη στη γραμμή 

υψηλού κενού και παραμένει εκεί για 1-2 ημέρες (ώστε να χρησιμοποιηθεί μέσω απόσταξης 

από τη γραμμή), είτε αποστάζεται σε φιάλη – αμπούλα που φέρει υάλινο υμένα (break-seal) 
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(Εικόνα 3.3) και απομακρύνεται από τη γραμμή υψηλού κενού με σύντηξη μέσω φλόγας 

στην κατάλληλη στένωση (Α).  

 

Εικόνα 3.3. Φιάλη - αμπούλα για το χλωροφόρμιο.

3.2.2. Καθαρισμός Μονομερών 

Θειοφαίνιο 

Το θειοφαίνιο (Th, Thiophene, ≥99%, Aldrich) τοποθετείται σε φιάλη με 

λειοτριβημμένο CaH2 που προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού, απαερώνεται και 

αφήνεται υπό ανάδευση για μία νύχτα. Την επόμενη ημέρα απαερώνεται δύο φορές, 

αποστάζεται σε αμπουλοσυσκευή με βαθμονομημένες αμπούλες (Εικόνα 3.4), 

απομακρύνεται από τη γραμμή με σύντηξη στη στένωση και φυλάσσεται στους -20°C. Όταν 

χρειαστεί πραγματοποιείται λήψη της κατάλληλης ποσότητας σε αμπούλα, η οποία είτε 

προσκολλάται σε συσκευή, είτε ανοίγεται (με θραύση του λεπτού υάλινου υμένα) και το 

θειοφαίνιο λαμβάνεται με σύριγγα και προστίθεται στο στάδιο της σύνθεσης άμεσα. 

 

Εικόνα 3.4. Σχηματική αναπαράσταση συσκευής με βαθμονομημένες αμπούλες για το θειοφαίνιο. 

Στυρένιο 

Το στυρένιο (St, Styrene, 99%, Acros Organics) τοποθετείται σε κατάλληλα 

εσμυρισμένη φιάλη με λειοτριβημμένο CaH2. Επειδή το St χαρακτηρίζεται από χαμηλή 

πτητικότητα χρησιμοποιείται μία ‘σύντομη διαδρομή’ (short path - Εικόνα 3.5α) και όχι 

ολόκληρη η γραμμή υψηλού κενού. Με αυτό τον τρόπο εξασφαλίζονται μικρότερες 

(Α) 
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αποστάσεις και οι αποστάξεις είναι ευκολότερες. Επομένως αφού έχει ήδη προσαρμοστεί στη 

γραμμή υψηλού κενού η ‘σύντομη διαδρομή’, η φιάλη με το St/CaH2 προσαρμόζεται σε 

αυτήν μέσω του εσμυρίσματος και αφήνεται υπό ανάδευση όλη νύχτα. Έπειτα απαερώνεται 

και ακολουθεί απόσταξη σε κανονικό διβουτυλομαγνήσιο [(n-Bu)2Mg, Di-n-

Butylmagnesium, 1.0M σε επτάνιο, Aldrich], έως ότου εμφανιστεί ασθενές κιτρινοπράσινο 

χρώμα (ένδειξη πολυμερισμού του καθαρού στυρενίου και επομένως ένδειξη καθαρότητας) 

και τελικά αποστάζεται σε βαθμονομημένες αμπούλες. Οι αμπούλες απομακρύνονται από τη 

γραμμή υψηλού κενού με σύντηξη των υάλινων στενώσεών τους και φυλάσσονται στους       

-20°C. Έπειτα διαχωρίζεται η κάθε αμπούλα σε αμπουλοσυσκευή (Εικόνα 3.5β) και 

λαμβάνεται η κατάλληλη ποσότητα λίγο πριν τη σύνθεση. 

 

 

Εικόνα 3.5. Σχηματική αναπαράσταση: α) διαδικασίας καθαρισμού στυρενίου, β) αμπουλοσυσκευή 

διαχωρισμού  στυρενίου. 

‘κοντή διαδρομή’ ‘κοντή διαδρομή’ ‘κοντή διαδρομή’ 
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3.2.3. Αραιώσεις Αντιδραστηρίων 

Δευτεροταγές Βουτυλολίθιο (Απαρχητής Ανιοντικού Πολυμερισμού) 

Το δευτεροταγές βουτυλολίθιο (s-BuLi) αποτελεί τον απαρχητή για τον ανιοντικό 

πολυμερισμό. Όπως προέρχεται από το εμπόριο το διάλυμά του είναι πολύ πυκνό (sec-

Butyllithium, 1.4 Μ σε κυκλοεξάνιο, Acros Organics) και αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο 

αραιώνεται με βενζόλιο σε κατάλληλη συσκευή (Εικόνα 3.6). Η συσκευή προσαρμόζεται στη 

γραμμή υψηλού κενού μέσω κατάλληλου εσμυρίσματος, ελέγχεται για οπές, απαερώνεται, 

εισάγεται η κατάλληλη ποσότητα του πυκνού sec-BuLi με γυάλινη σύριγγα μέσω ελαστικού 

πώματος (Α) [το οποίο και απομακρύνεται με σύντηξη στο σημείο (Β)] και ακολουθεί 

απόσταξη κατάλληλης ποσότητας βενζολίου. Η συσκευή απομακρύνεται από τη γραμμή με 

σύντηξη με τη βοήθεια φλόγας στη στένωση (Γ) και το διάλυμα ομογενοποιείται.  

 

Εικόνα 3.6. Σχηματική αναπαράσταση αμπουλοσυσκευής για την αραίωση του s-BuLi. 

Ο ακριβής τίτλος του διαλύματος αυτού προσδιορίζεται με πολυμερισμό γνωστής 

ποσότητας στυρενίου ή άλλου μονομερούς από συγκεκριμένο όγκο του αραιωμένου 

απαρχητή. Το μέσο μοριακό βάρος κατ’ αριθμό ( nM ) του σχηματιζόμενου πολυστυρενίου, 

προσδιορίζεται από χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) βαθμονομημένη με 

πρότυπα πολυστυρενίου, επομένως το αποτέλεσμα είναι ποιοτικό και ποσοτικό ταυτόχρονα. 

Γνωρίζοντας την μάζα του μονομερούς και το μέσο μοριακό βάρος κατ’ αριθμό 

υπολογίζονται τα mol του απαρχητή σύμφωνα με τη σχέση 3.1 που ακολουθεί:  

ή

ύ
n

mol

g
M

απαρχητ

ςμονομερο

 

Η ακριβής συγκέντρωση του διαλύματος του απαρχητή υπολογίζεται με αναγωγή στον όγκο 

του διαλυμένου απαρχητή που χρησιμοποιήθηκε. Τέλος, η συσκευή φυλάσσεται στους -20°C 

και όταν χρειαστεί υπολογίζεται η ακριβής ποσότητα του διαλύματος που απαιτείται για τη 

σύνθεση (σύμφωνα με την παραπάνω σχέση) και λαμβάνεται αμπούλα η οποία θα 

προσκολληθεί σε κατάλληλη συσκευή πολυμερισμού. 

(3.1) 
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2-Βρωμοθειοφαίνιο 

Κατάλληλη ποσότητα 2-Βρωμοθειοφαινίου (2-BrT, 2-Bromothiophene, ≥95%, 

Fluka) εισάγεται σε συσκευή (παρόμοια με αυτή για την αραίωση του s-BuLi – Εικόνα 3.6), 

ήδη προσαρμοσμένη στη γραμμή υψηλού κενού και απαερωμένη, με τη βοήθεια γυάλινης 

σύριγγας μέσω του ελαστικού πώματος. Το τμήμα με το ελαστικό πώμα απομακρύνεται με 

σύντηξη μέσω φλόγας στη στένωση και η συσκευή απαερώνεται δύο φορές. Μέσω της 

γραμμής υψηλού κενού αποστάζεται στη συσκευή με το 2-BrT κατάλληλη ποσότητα διαλύτη 

βενζολίου (C6H6, ~50ml). Το διάλυμα 2-BrT/C6H6 απαερώνεται εκ νέου και με τη βοήθεια 

φλόγας γίνεται σύντηξη στην κατάλληλη στένωση και απομακρύνεται η συσκευή από τη 

γραμμή υψηλού κενού. Όλη η διαδικασία πρέπει να γίνει απουσία φωτός διότι το 2-BrT είναι 

φωτοευαίσθητο και αποικοδομείται παρουσία του. Υπολογίζεται η συγκέντρωση του 

διαλύματος και η αμπουλοσυσκευή φυλάσσεται στους -20°C. Όταν χρειαστεί, υπολογίζεται η 

ακριβής επιθυμητή ποσότητα του διαλύματος και λαμβάνεται η αντίστοιχη αμπούλα.  

 

3.3. 2-Βινυλοθειοφαίνιο 

3.3.1. Σύνθεση 2-βινυλοθειοφαινίου - Καθαρισμός 

Η σύνθεση του 2-βινυλοθειοφαινίου πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο των Emerson 

και Patrick
45

. Η μέθοδος αυτή περιλαμβάνει, όπως ήδη αναφέρθηκε, χλωροαιθυλίωση του 

θειοφαινίου με χρήση παραλδεΰδης παρουσία πυκνού υδροχλωρικού οξέος, υπό 

συγκεκριμένες συνθήκες (αέριο υδροχλώριο, θερμοκρασία 10-13°C), προς σχηματισμό ενός 

ενδιάμεσου προϊόντος, του 2-(1-χλωροαίθυλο)θειοφαινίου, που στη συνέχεια αντιδρά με 

πυριδίνη. Τελικά, με μετατροπή σε τεταρτοταγές άτομο αζώτου (quaternization) και 

αποχλωρίωση προκύπτει το 2-βινυλοθειοφαίνιο (Σχήμα 3.3).  

 

Σχήμα 3.3. Αντιδράσεις σύνθεσης του 2-βινυλοθειοφαινίου. 

Η πειραματική πορεία που υιοθετήθηκε περιγράφεται στο Σχήμα 3.4 που ακολουθεί 

και αποτελεί παραλλαγή της μεθόδου των Emerson και Patrick. Τα αντιδραστήρια 
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χρησιμοποιήθηκαν χωρίς προηγούμενο καθαρισμό, ενώ σε κάποιες περιπτώσεις (HCl, 

NH4ΟΗ) χρειάστηκαν αραίωση για να επιτευχθεί η επιθυμητή συγκέντρωση. 

 

Σχήμα 3.4. Πειραματική πορεία που υιοθετήθηκε για τη σύνθεση του μονομερούς 2-βινυλοθειοφαινίου. 

Αρχικά, τοποθετούνται σε φιάλη 2L με τρία ανοίγματα (3-necked 2l flask) το θειοφαίνιο 

(192ml, 2.4mol Thiophene, ≥99%, Aldrich), η παραλδεΰδη (120ml, 0.9mol Paraldehyde, 

≥97%, Aldrich) και το πυκνό υδροχλωρικό οξύ (180ml HCl, Hydrochloric acid, min 37%, 

Sigma-Aldrich). Είναι σημαντικό μόλις προστεθεί το HCl στη φιάλη να ξεκινήσει ανάδευση 

του δείγματος και επιπλέον σχηματισμός φυσαλίδων (‘bubbling’) με αέριο HCl. Το αέριο 

HCl παράγεται με αργή προσθήκη πυκνού HCl σε αναδευόμενο πυκνό θειϊκό οξύ (H2SO4, 

Sulfuric acid, 96%, Panreac). Είναι γνωστό πως το H2SO4 απορροφά την υγρασία και με 

αυτόν τον τρόπο απελευθερώνεται αέριο HCl σύμφωνα με την αντίδραση του Σχήματος 

3.5.
89,90

.  

 

Σχήμα 3.5. Αντίδραση για την παραγωγή αερίου υδροχλωρικού οξέος [HCl(g)]. 

Το παραγόμενο αέριο HCl διέρχεται από μικρότερη ποσότητα πυκνού H2SO4 ώστε να 

απομακρυνθούν περαιτέρω ίχνη υγρασίας και έπειτα διέρχεται από το μίγμα της αντίδρασης. 

                                                 
89

 Arnáiz, F. J.; J. Chem. Educ. 1995, 72, 1139. 
90

 http://www.erowid.org/archive/rhodium/chemistry/hclgas.argox.html. 
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Το μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση και συνεχή σχηματισμό φυσαλίδων να αντιδράσει στους 

10-13°C για περίπου 35 λεπτά, οπότε και τερματίζεται η αντίδραση με προσθήκη του 

μίγματος σε 180g τριμμένου πάγου. Μετά από λίγο, όταν έχει λιώσει πλέον ο πάγος, το μίγμα 

έχει διαχωριστεί σε δύο φάσεις: μία οργανική (κάτω) και μία υδατική (πάνω). Στην Εικόνα 

3.7 παρουσιάζεται σχηματικά (α) και σε φωτογραφία (β) η πειραματική διάταξη που 

χρησιμοποιήθηκε για τη χλωροαιθυλίωση του θειοφαινίου με χρήση παραλδεΰδης παρουσία 

πυκνού υδροχλωρικού οξέος καθώς και ο διαχωρισμός των φάσεων (γ).  

 

 

Εικόνα 3.7. α) Σχηματική απόδοση πειραματικής διάταξης για το πρώτο στάδιο της σύνθεσης του 2-

βινυλοθειοφαινίου, β) Φωτογραφία της πειραματικής διάταξης που χρησιμοποιήθηκε στο εργαστήριο, γ) 

Διαχωρισμός φάσεων μετά την προσθήκη του μίγματος αντίδρασης σε πάγο. 

υδατική φάση 

 

οργανική φάση 
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Η υδατική φάση απομακρύνεται με μία πιπέτα και απορρίπτεται, ενώ η οργανική ξεπλένεται 

διαδοχικά τρεις φορές με 120ml κρύο νερό (H2O, απεσταγμένο) και τοποθετείται σε φιάλη 

500ml κατάλληλα τροποποιημένη για απόσταξη (distillation flask) (Εικόνα 3.8) μαζί με την 

πυριδίνη (192ml, 2.4mol Pyridine, ≥98%, Sigma-Aldrich) και την 1-νιτρόζο-2-ναφθόλη (1.2g 

1-nitroso-2-naphthol, 98%, Aldrich). Στο άλλο άκρο του αποστακτήρα είναι τοποθετημένη 

φιάλη 250ml που περιέχει 0.6g 1-νιτρόζο-2-ναφθόλη (Εικόνα 3.8). Η συσκευή 

προσαρμόζεται σε γραμμή υψηλού κενού, το μίγμα ψύχεται με υγρό άζωτο και απαερώνεται. 

Μετά την απαέρωση η συσκευή απομακρύνεται από τη γραμμή υψηλού κενού με τη βοήθεια 

φλόγας με σύντηξη στη στένωση Α(Εικόνα 3.8α). Το μίγμα αφήνεται μία περίπου ώρα, έως 

ότου αρχίσει να αυξάνεται η θερμοκρασία, οπότε και αρχίζει η απόσταξη μόνο μέσω του 

αποστακτήρα (χωρίς τη βοήθεια υγρού αζώτου). Η χρήση υγρού αζώτου είναι απαραίτητη 

προκειμένου να αποσταχθεί όλη η ποσότητα στη μικρή φιάλη, όταν πλέον δεν είναι εύκολη η 

απόσταξη μόνο μέσω του αποστακτήρα (Εικόνα 3.8β).  

 

Εικόνα 3.8. α) Σχηματική απόδοση πειραματικής διάταξης για το δεύτερο στάδιο της σύνθεσης του 2-

βινυλοθειοφαινίου, β) Φωτογραφία της πειραματικής διάταξης που χρησιμοποιήθηκε στο εργαστήριο 

κατά τη διάρκεια της απόσταξης στη φιάλη 250ml. 

Μετά το τέλος της απόσταξης, το προϊόν προστίθεται σε μίγμα 240g πάγου/240ml 

πυκνού HCl και το μίγμα διαχωρίζεται ξανά σε μία οργανική (πάνω) και μία υδατική (κάτω) 

φάση. Η υδατική φάση απορρίπτεται ενώ η οργανική ξεπλένεται διαδοχικά με 120ml 

υδατικού διαλύματος HCl συγκέντρωσης 1%, 120ml Η2Ο (απεσταγμένο) και 120ml υδατικού 

διαλύματος αμμωνίας 2% (NH4OH, αραίωση από 28% Ammonium Hydroxide Solution, 

≥99.99%, Sigma-Aldrich). Το τελικό προϊόν τοποθετείται σε εσμυρισμένη σφαιρική φιάλη, 

όπου ξηραίνεται με θειϊκό μαγνήσιο (MgSO4, Magnesium Sulfate, anhydrous ≥99.5%, 
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Sigma-Aldrich) και η φιάλη προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού. Ακολουθούν 2 

απαερώσεις και το μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση μία νύχτα.  

Την επόμενη ημέρα, το μίγμα 2VT/MgSO4 απαερώνεται δύο φορές και αποστάζεται 

σε φιάλη που περιέχει λειοτριβημμένο υδρίδιο του ασβεστίου (CaH2, Calcium Hydrate, 93%, 

Acros Organics) μέσω της γραμμής υψηλού κενού. Μετά το πέρας της απόσταξης, ακολουθεί 

απαέρωση και ανάδευση με σκοπό να απομακρυνθούν ίχνη υγρασίας. Μετά από 3 ώρες το 

2VT/CaH2 απαερώνεται 2 φορές και αποστάζεται σε φιάλη (ήδη προσαρμοσμένη στη γραμμή 

υψηλού κενού) με νέο CaH2, με το οποίο μετά από απαέρωση αφήνεται υπό ανάδευση να 

αντιδράσει όλη νύχτα. Στη συνέχεια, ακολουθεί μία ακόμη ξήρανση με CaH2 ακολουθώντας 

την παραπάνω διαδικασία και χρησιμοποιώντας ανάδευση για περίπου 3-4 ώρες. Μετά την 

τελευταία ξήρανση και απαέρωση, το 2VT αποστάζεται σε αμπουλοσυσκευή (Εικόνα 3.9), 

ήδη προσαρτημένη μέσω εσμυρίσματος στη γραμμή υψηλού κενού, ελεγμένη για οπές και 

απαερωμένη. Εκεί απαερώνεται για τελευταία φορά και η συσκευή απομακρύνεται από τη 

γραμμή υψηλού κενού με τη βοήθεια φλόγας με σύντηξη στη στένωση και αποθηκεύεται 

στους -20°C. Όταν χρειαστεί πραγματοποιείται λήψη της κατάλληλης ποσότητας σε 

αμπούλα, η οποία είτε προσκολλάται σε συσκευή, είτε ανοίγεται (με θραύση του λεπτού 

υάλινου υμένα) και το 2-βινυλοθειοφαίνιο λαμβάνεται με σύριγγα και προστίθεται στο 

στάδιο της σύνθεσης άμεσα. 

 

Εικόνα 3.9. Σχηματική απεικόνιση αμπουλοσυσκευής για το 2-βινυλοθειοφαίνιο. 

3.3.2. Ριζικός Πολυμερισμός 2-Βινυλοθειοφαινίου 

3.3.2.1. Εισαγωγή 

Η σύνθεση του πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) (Ρ2VT) πραγματοποιήθηκε μέσω του 

ελεύθερου ριζικού πολυμερισμού (Free Radical Polymerization, FRP) του μονομερούς 2-

βινυλοθειοφαινίου, με χρήση αζωδιϊσοβουτυρονιτριλίου (azobisisobutyronitrile, AIBN) ως 

απαρχητή. Επειδή αυτό το μονομερές δεν έχει μελετηθεί εκτενώς ως προς τον πολυμερισμό 

του, μελετήθηκαν διάφορες συνθήκες πολυμερισμού παρουσία ή όχι διαλύτη και επιπλέον σε 

κάποιες συνθέσεις χρησιμοποιήθηκε 2,2,6,6-Τετραμεθυλοπιπεριδίνη-1-όξυλ (2,2,6,6-



64 

  

Tetramethylpiperidine-1-oxyl, TEMPO). Εδώ θα πρέπει να σημειωθεί πως η χρήση 

νιτροξειδίων δεν έχει μελετηθεί ξανά στο ριζικό πολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου και 

επομένως δεν έχει μελετηθεί ξανά αυτή η μέθοδος (Stable Free Radical Polymerization, 

SFRP). Στο Σχήμα 3.6 που ακολουθεί περιγράφεται περιληπτικά μέσω αντιδράσεων η 

συνθετική πορεία με χρήση FRP και SFRP. Το στάδιο του τερματισμού σκοπίμως δεν 

αναφέρεται σε αυτό το σημείο, αφενός για να είναι εμφανής ο ‘ζωντανός’ χαρακτήρας του 

πολυμερισμού και αφετέρου διότι γίνεται αναφορά σε αυτό στο κεφάλαιο της ανάλυσης. 

 

Σχήμα 3.6. FRP και SFRP συνθετική πορεία για το P2VT. 
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Σε όλες τις περιπτώσεις δεν προηγήθηκε κανένας καθαρισμός των αντιδραστηρίων ή 

του διαλύτη πριν τη σύνθεση των δειγμάτων και χρησιμοποιήθηκαν άμεσα από το εμπόριο, 

εκτός από το AIBN και το 2VT, που αναφέρθηκε παραπάνω. 

 

3.3.2.2. Καθαρισμός Αζωδιϊσοβουτυρονιτριλίου (AIBN) 

Το αζωδιϊσοβουτυρονιτρίλιο καθαρίζεται με ανακρυστάλλωση από μεθανόλη. 

Αρχικά, το αζωδιϊσοβουτυρονιτρίλιο (Azobisisobutyronitrile, AIBN, 2,2′-Azobis(2-

methylpropionitrile), 98%, Acros Organics) τοποθετείται σε ποτήρι ζέσεως και διαλύεται σε 

μεθανόλη (MeOH, Methanol, ≥99.8%, Panreac) σε αναλογία 1g AIBN/30ml MeOH με μικρή 

αύξηση της θερμοκρασίας. Μόλις το διάλυμα γίνει ομοιογενές και έχει διαλυθεί όλη η 

ποσότητα του AIBN, το ποτήρι ζέσεως τοποθετείται σε καταψύκτη στους -20°C. Με την 

ελάττωση της θερμοκρασίας αρχίζουν και σχηματίζονται κρύσταλλοι του ΑΙΒΝ και την 

επόμενη ημέρα η ανακρυστάλλωση έχει ολοκληρωθεί. Απομακρύνεται η MeOH με μία 

πιπέτα Παστέρ, το ποτήρι ζέσεως τοποθετείται σε φούρνο κενού για 3 ώρες ώστε να 

απομακρυνθεί η εναπομείνασα MeOH και έπειτα το ανακρυσταλλωμένο και ξηραμένο ΑΙΒΝ 

φυλλάσσεται σε φιαλίδιο με πώμα σε θερμοκρασία 2-4°C. Στην Εικόνα 3.10 περιγράφεται 

σχηματικά ο καθαρισμός του ΑΙΒΝ με ανακρυστάλλωση. 

 

 

Εικόνα 3.10. Καθαρισμός ΑΙΒΝ με ανακρυστάλλωση σε MeOH. 

 
 

3.3.2.3. Μελέτη Ελεύθερου Ριζικού Πολυμερισμού 2-Βινυλοθειοφαινίου Με ή 

Χωρίς Χρήση Νιτροξειδίων (FRP/SFRP) 

Ο ριζικός πολυμερισμός του 2-Βινυλοθειοφαινίου πραγματοποιήθηκε σε υάλινη 

συσκευή που απεικονίζεται σχηματικά στην Εικόνα 3.11. Τοποθετούνται μέσα στη συσκευή 

το μονομερές, το ΑΙΒΝ και όπου ήταν απαραίτητο το ΤΕΜΡΟ και/ή ο διαλύτης. Στη 

συνέχεια η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού μέσω κατάλληλου 

εσμυρίσματος και ακολουθεί ψύξη του μίγματος με υγρό άζωτο, απαέρωση και ξεπάγωμα. 

Είναι απαραίτητη η απομάκρυνση του αέρα, όπως ήδη αναφέρθηκε, διότι το οξυγόνο δρα 

ανασταλτικά στο ριζικό πολυμερισμό αντιδρώντας με τις προκύπτουσες ρίζες. Ο κύκλος 

ψύξη-απαέρωση επαναλαμβάνεται τουλάχιστον δύο φορές και η συσκευή απομακρύνεται 

από τη γραμμή υψηλού κενού με τη βοήθεια φλόγας μέσω της κατάλληλης στένωσης. Τέλος, 
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η συσκευή τοποθετείται σε λουτρό ελαίου κατάλληλης θερμοκρασίας για τη δημιουργία 

ριζών, για διάφορους χρόνους πολυμερισμού.  

Μετά το πέρας του εκάστοτε χρόνου θραύεται ο υάλινος υμένας και το μίγμα 

εισάγεται σε περίσσεια μεθανόλης (μη διαλύτης) όπου καταβυθίζεται με αργό ρυθμό. Την 

επόμενη ημέρα το υπερκείμενο υγρό απορρίπτεται και το πολυμερές που είναι πλήρως 

καταβυθισμένο επαναδιαλύεται σε τετραϋδροφουράνιο. Μετά την εκ νέου καταβύθιση σε 

μεθανόλη, το υπερκείμενο υγρό απορρίπτεται ξανά και το πολυμερές ξηραίνεται σε φούρνο 

κενού και έπειτα ζυγίζεται ώστε να υπολογιστεί η απόδοση του πολυμερισμού. 

 

Εικόνα 3.11. Σχηματική αναπαράσταση συσκευής για τη σύνθεση πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) με FRP 

και SFRP. 

Στον Πίνακα 3.1 που ακολουθεί αναφέρονται τα ακριβή πειραματικά δεδομένα για 

κάθε προσπάθεια σύνθεσης. Τα δείγματα χωρίζονται σε σειρές δειγμάτων ανάλογα με την 

παράμετρο που αλλάζει κάθε φορά (π.χ. θερμοκρασία, διαλύτης, αναλογία μονομερούς) και η 

ονομασία τους περιλαμβάνει ένα γράμμα της αγγλικής αλφαβήτου (π.χ. Α, Β, C κτλ.) που 

ορίζει τη σειρά δειγμάτων στην οποία ανήκουν. Στον Πίνακα 3.2 περιέχονται οι σειρές 

δειγμάτων και η αντιστοιχία τους στην παράμετρο που τροποποιείται σε σχέση με τη 

σύνθεση αναφοράς (είτε είναι FRP είτε SFRP). Σε κάποιες περιπτώσεις σειρών δειγμάτων 

(π.χ. G, H, I) χρησιμοποιήθηκαν ελαφρώς τροποποιημένες υάλινες συσκευές και 

πραγματοποιήθηκε δειγματοληψία για τον έλεγχο της πορείας του πολυμερισμού ώστε να 

εξασφαλισθούν απόλυτα ίδιες συνθήκες (για αυτά τα δείγματα δεν έχει υπολογιστεί 

απόδοση).  
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Πίνακας 3.1. Πειραματικά δεδομένα για τη μελέτη του ριζικού πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου. 

Δείγματα 

P2VT 

m2VT 

(g) 

mAIBN 

(g) 

mTEMPO
α
 

(g) 

Θ 

(
ο
C) 

t 

(ημέρες) 
Διαλύτης 

1) A1 4 0.0114 - 70 1 - 

2) A2 4 0.0114 - 70 3 - 

3) A3 4 0.0116 - 70 7 - 

4) A4 4 0.0114 - 70 13 - 

5) A5 4 0.0114 - 70 30 - 

6) B1 4 0.0112 - 110 1 - 

7) B2 4 0.0122 - 110 3 - 

8) B3 4 0.0116 - 110 7 - 

9) C1 4 0.0112 - 70 1 DMSO
β 

10) C2 4 0.0114 - 70 3 DMSO
β 

11) C3 4 0.0114 - 70 7 DMSO
β 

12) C4 4 0.0119 - 70 13 DMSO
β 

13) D1 8 0.0112 - 70 1 - 

14) D2 8 0.0114 - 70 3 - 

15) D3 8 0.0114 - 70 7 - 

16) D4 8 0.0119 - 70 14 - 

17) D5 8 0.0121 - 70 30 - 

18) E1 16 0.0118 - 70 30 - 

19)  F1 8 0.0115 - 70 2 1,4-Dioxane
γ
 

20)  F2 8 0.0115 - 70 4 1,4-Dioxane
γ
 

21)  F3 8 0.0115 - 70 10 1,4-Dioxane
γ
 

22) G1 8 0.0113 0.0119 125 1 - 

23) G2 8 0.0116 0.0120 125 3 - 

24) G3 8 0.0115 0.0120 125 7 - 

25) H1 16 0.0116 0.0122 125 2 - 

26) H2 16 0.0116 0.0121 125 3 - 

27) I1 14.8 0.0100 0.0105 125 2 DMSO
β 

28) I2 14.8 0.0100 0.0105 125 3 DMSO
β 

29) I3 14.8 0.0100 0.0105 125 4 DMSO
β 

30) I4 14.8 0.0100 0.0105 125 6 DMSO
β 

31) I5 14.8 0.0100 0.0105 125 8 DMSO
β
 

32) I6 14.8 0.0100 0.0105 125 22 DMSO
β
 

33)  J1 7.2 0.0107 0.0112 125 4 - 

34) K1 16 0.0244 0.0253 125 4 - 

35) Κ2 6.5 0.0090 0.0109 125 4 - 

36) Κ3 16 0.0245 0.0258 125 7 - 

37) Κ4 16 0.0235 0.0246 110 4 - 

α
 2,2,6,6-Τετραμεθυλοπιπεριδίνη-1-όξυλ (ΤΕΜΡΟ, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-1-oxyl 

98%, Aldrich). 
β
 Διμεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO, Dimethylsulfoxide ≥99.9%, Fluka). 

γ 
1,4-Διοξάνη (1,4-Dioxane 99.8%, Aldrich). 
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Πίνακας 3.2.  Επεξήγηση ονομασίας και αντιστοιχία σειρών δειγμάτων στην τροποποιημένη παράμετρο 

για τη μελέτη του ριζικού πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου. 

Σειρά 

Δειγμάτων 

P2VT 

FRP SFRP Τροποποιημένη Παράμετρος 

Α (A1-A5)   Σύνθεση αναφοράς 

Β (B1-B3)   Θερμοκρασία 

C (C1-C4)   Διαλύτης 

D (D1-D5)   2VT/AIBN 

E (E1)   2VT/AIBN 

F (F1-F3)   Διαλύτης 

G (G1-G3)   Σύνθεση αναφοράς 

H (H1-H2)   2VT/AIBN 

I (I1-I6)   Διαλύτης 

J (J1)   Χρόνος πολυμερισμού 

K (K1-K4)   

Έλεγχος επαναληψιμότητας 

 Κ2 - ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ 

 Κ4 - Θερμοκρασία 

 

3.4. Σύνθεση Συμπολυμερούς Κατά Συστάδες Πολυστυρενίου και 

Πολυ(2-Βινυλοθειοφαινίου) με Ελεύθερο Ριζικό Πολυμερισμό με 

Χρήση ΤΕΜΡΟ  

H σύνθεση του συμπολυμερούς κατά συστάδες πολυστυρενίου και πολυ(2-

βινυλοθειοφαινίου) (PS-b-P2VT) πραγματοποιήθηκε με ελεύθερο ριζικό πολυμερισμό με 

χρήση νιτροξειδίων (Stable Free Radical Polymerization, SFRP) του στυρενίου και του 2-

βινυλοθειοφαινίου με τη μέθοδο της σταδιακής προσθήκης των μονομερών. Στο Σχήμα 3.7 

περιγράφεται μέσω αντιδράσεων η συνθετική πορεία. 
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Σχήμα 3.7. SFRP συνθετική πορεία για το PS-b-P2VT. 

Η σύνθεση πραγματοποιείται στη συσκευή που απεικονίζεται στην Εικόνα 3.12. Στη 

συσκευή είναι ήδη προσαρτημένες οι υάλινες αμπούλες του 2-βινυλοθειοφαινίου (8g, 

0.073mol) και του στυρενίου (8g, 0.077mol). Μέσω της στένωσης τοποθετούνται το AIBN 

(0.0120g, 0.073mmol), το TEMPO (0.0135g, 0.0864mmol) και ο διαλύτης N,N-

διμέθυλοφορμαμίδιο (~20ml, DMF, N,N-Dimethylformamide, ≥99.8%, Panreac). Το DMF 

αποτελεί κοινά χρησιμοποιούμενο διαλύτη για τον SFR πολυμερισμό του στυρενίου και για 

αυτό το λόγο επιλέχθηκε εδώ. Η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού και 

απαερώνεται τρεις φορές οπότε και απομακρύνεται με σύντηξη στη στένωση με τη βοήθεια 

φλόγας. Έπειτα θραύεται ο λεπτός υάλινος υμένας της αμπούλας του στυρενίου και 

τοποθετείται υπό ανάδευση σε λουτρό ελαίου θερμοκρασίας 120°C.  
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Εικόνα 3.12. Συσκευή για τη σύνθεση του PS-b-P2VT με χρήση του SFRP. 

Μετά το πέρας περίπου 48 ωρών ο πολυμερισμός του στυρενίου έχει ολοκληρωθεί 

και τότε θραύεται ο υάλινος υμένας της αμπούλας του 2-βινυλοθειοφαινίου. Το μίγμα 

αφήνεται στο λουτρό ελαίου υπό ανάδευση για επιπλέον 4 ημέρες, ώστε να ολοκληρωθεί ο 

πολυμερισμός του 2VT, οπότε και τερματίζεται με μείωση της θερμοκρασίας. Ακολουθεί 

σπάσιμο του υάλινου υμένα, διάλυση σε THF και καταβύθιση σε μεθανόλη (μη διαλύτης και 

για τις δύο συστάδες). Ακολουθεί επαναδιάλυση σε τετραϋδροφουράνιο και 

επανακαταβύθιση σε μεθανόλη και τέλος, το δείγμα ξηραίνεται σε φούρνο κενού για περίπου 

2 ώρες στους 60°C και ζυγίζεται ώστε να υπολογιστεί η απόδοση (Δείγμα PS-b-P2VT). 

 

3.5. Σύνθεση Εμβολιασμένων Συμπολυμερών και Τριπολυμερούς  

3.5.1. Εμβολιασμένα Συμπολυμερή Πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και 

Πολυ(θειοφαινίου)  

Η σύνθεση των εμβολιασμένων συμπολυμερών πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και 

πολυ(θειοφαινίου) (P2VT-g-PT) πραγματοποιήθηκε με συνδυασμό ριζικού πολυμερισμού 

ελευθέρων ριζών με χρήση νιτροξειδίων και χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού, είτε υπό 

υψηλό κενό είτε σε συνθήκες περιβάλλοντος, με χρήση τριχλωριούχου σιδήρου (FeCl3) ως 

οξειδωτικό μέσο. Οι αντιδράσεις σύνθεσης περιγράφονται στο Σχήμα 3.8. 
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Σχήμα 3.8. Συνθετική πορεία για τα εμβολιασμένα συμπολυμερή του τύπου P2VT-g-PT. 

Αρχικά, πραγματοποιείται ο SFR πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου όπως 

περιγράφεται στην παράγραφο 3.3.2.3. Έπειτα ζυγίζεται μία ποσότητα δείγματος P2VT (J1, 

Κ1, Κ4) και διαλύεται σε χλωροφόρμιο (CHCl3) σε ποτήρι ζέσεως υπό ανάδευση. 

Προστίθεται το θειοφαίνιο, μικρή ποσότητα αιθανόλης (1-2ml, EtOH, Ethanol Absolute, 

≥99.5%, Panreac) και με αργό ρυθμό ο τριχλωριούχος σίδηρος (FeCl3, Iron(III) chloride 

anhydrous, ≥98%, Riedel-de Haën). Η ποσότητα του FeCl3 επιλέγεται κάθε φορά να 

βρίσκεται σε αναλογία 4/1 σε σχέση με τα mol του θειοφαινίου. Η αιθανόλη προστίθεται για 

την καλύτερη διάχυση του FeCl3 στο μίγμα της αντίδρασης και χρησιμοποιείται σε τόσο 

μικρή ποσότητα διότι αποτελεί κακό διαλύτη για το πολυμερές. Το μίγμα της αντίδρασης 

γίνεται άμεσα σχεδόν μαύρο (εξαιτίας του FeCl3) και αφήνεται υπό ανάδευση για 24 ώρες. 

Στην Εικόνα 3.13 αναπαρίσταται σχηματικά η πειραματική πορεία της σύνθεσης. 

 

Εικόνα 3.13. Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης των δειγμάτων του τύπου P2VT-g-PT. 
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Μετά το τέλος της αντίδρασης το προϊόν είναι ένα σκούρο διάλυμα με μαύρο ίζημα, 

που οφείλεται στην περίσσεια του FeCl3 που χρησιμοποιείται συνήθως. Το διάλυμα αυτό  

ρίχνεται σε μεθανόλη και φιλτράρεται με ηθμό τύπου Büchner ξεπλένοντας με μεθανόλη (μη-

διαλύτης για το πολυμερές). Το φίλτρο κατακρατά το προϊόν της σύνθεσης (συμπολυμερές 

και ομοπολυμερές του θειοφαινίου) ενώ το προϊόν του φιλτραρίσματος εμφανίζει κίτρινο 

χρώμα που οφείλεται στον τριχλωριούχο σίδηρο που οξειδώνεται και διαλύεται στη 

μεθανόλη. Τα ξεπλύμματα διαρκούν έως ότου το προϊόν φιλτραρίσματος να είναι άχρωμο, 

καταδεικνύοντας πως έχει απομακρυνθεί ο FeCl3. Αξιοσημείωτο είναι πως ο FeCl3 είναι 

διαλυτός στη CH3OH, οπότε ο αποχρωματισμός καταδεικνύει επιτυχή απομάκρυνσή του.  

Το τελικό προϊόν συλλέγεται από το φίλτρο, μεταφέρεται σε ποτήρι ζέσεως και 

επαναδιαλύεται σε CHCl3. Σε αυτό το τελικό προϊόν περιέχονται το ομοπολυμερές 

πολυ(θειοφαινίου) που σχηματίζεται κατά τη σύνθεση καθώς και το επιθυμητό εμβολιασμένο 

συμπολυμερές. Κατά την επαναδιάλυση το πολυ(θειοφαίνιο) επειδή δεν είναι διαλυτό 

καταβυθίζεται σε μορφή σκόνης, ενώ το συμπολυμερές παραμένει διαλυτό και εμφανίζει 

κόκκινο σκούρο χρώμα. Με τη βοήθεια πιπέτας συλλέγεται το διάλυμα του συμπολυμερούς, 

αφήνεται σε απαγωγό να απομακρυνθεί ο διαλύτης και ξηραίνεται σε φούρνο κενού  για 

περίπου 4 ώρες στους 60°C. Το χρώμα του τελικού προϊόντος για τα συμπολυμερή του τύπου 

P2VT-g-PT είναι κόκκινο σκούρο έως καφέ - πορτοκαλί (ανάλογα με την περιεκτικότητα σε 

PT).  

Τα πειραματικά δεδομένα των ποσοτήτων που χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση 

των εμβολιασμένων συμπολυμερών του τύπου P2VT-g-PT περιέχονται στον Πίνακα 3.3. 

Πίνακας  3.3. Πειραματικά δεδομένα για τη σύνθεση των εμβολιασμένων συμπολυμερών κατά συστάδες 

του τύπου P2VT-g-PT. 

P2VT-g-PT 
1

η
 συστάδα 

P2VT 
mP2VT_R (g) 

mθειοφαινίου 

(g) 

mFeCl3 

(g) 

VCHCl3 

(ml) 

Συνθήκες 

Αντίδρασης 

1 Κ1 0.20 1 6 125 υπό υψηλό κενό 

2 K1 0.21 0.5 3 100 περιβάλλον 

3 Κ1 0.20 1 6 150 περιβάλλον 

4 Κ4 0.20 0.5 3 150 περιβάλλον 

5 J1 0.20 0.5 3 150 περιβάλλον 

 

Όπως παρατηρείται και στον Πίνακα 3.3 πραγματοποιήθηκε και μία προσπάθεια 

σύνθεσης του P2VT-g-PT (Δείγμα 1) υπό υψηλό κενό. Αυτή η σύνθεση έλαβε χώρα σε 

υάλινη συσκευή που αποδίδεται σχηματικά στην Εικόνα 3.14α και στην οποία είναι ήδη 

προσαρτημένη μία υάλινη αμπούλα θειοφαινίου και μία υάλινη αμπούλα που περιέχει 

διεσπαρμένο τον FeCl3 σε CHCl3 (25ml). Μέσω της στένωσης προστίθεται η πρώτη 
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πολυμερική συστάδα και η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού μέσω του 

κατάλληλου εσμυρίσματος.  

 

Εικόνα 3.14. α) Συσκευή που περιέχει το P2VT για τη σύνθεση P2VT-g-PT υπό κενό, β) Διάλυση του 

P2VT στο CHCl3, γ) Προσθήκη θειοφαινίου, δ)Προσθήκη του FeCl3/CHCl3
.
. 

Ακολουθεί απαέρωση της συσκευής και απόσταξη σε αυτήν CHCl3 μέσω της γραμμής 

υψηλού κενού. Η συσκευή απαερώνεται εκ νέου και απομακρύνεται από τη γραμμή υψηλού 

κενού με σύντηξη με τη βοήθεια φλόγας στη στένωση Α. Κατόπιν το πολυμερές αφήνεται 

υπό ελαφριά ανάδευση να διαλυθεί στο CHCl3 (Εικόνα 3.14β) και προστίθεται το θειοφαίνιο 

με θραύση του λεπτού υμένα της αντίστοιχης αμπούλας με τη βοήθεια υάλινου μαγνήτη 

(Εικόνα 3.14γ). Στη συνέχεια ακολουθεί θραύση του υάλινου υμένα της αμπούλας του 

FeCl3/CHCl3 και ακολουθεί προσθήκη στο μίγμα της αντίδρασης που βρίσκεται υπό 

ανάδευση (Εικόνα 3.14δ). Άμεσα εμφανίζονται φυσαλίδες με ταυτόχρονη αύξηση της 

θερμοκρασίας του μίγματος που αποδίδονται στην παραγωγή υδροχλωρικού οξέος (HCl) 

κατά τον πολυμερισμό του θειοφαινίου. Μετά το πέρας 24 ωρών θραύεται ο υάλινος υμένας 

της συσκευής και το μίγμα εισάγεται σε περίσσεια μεθανόλης. Ακολουθούν ξεπλύμματα με 

ηθμό τύπου Büchner, επαναδιάλυση, απομόνωση και ξήρανση του τελικού συμπολυμερούς, 

όπως ακριβώς περιγράφονται και παραπάνω. 

 

3.5.2. Τριπολυμερές Κατά Συστάδες Πολυστυρενίου και Πολυ(2-

βινυλοθειοφαινίου) Εμβολιασμένου με Πολυ(θειοφαίνιο)  

Η σύνθεση των εμβολιασμένων συμπολυμερών κατά συστάδες πολυστυρενίου και 

πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) εμβολιασμένου με πολυ(θειοφαίνιο) [PS-b-(P2VT-g-PT)] 

πραγματοποιήθηκε με συνδυασμό ριζικού πολυμερισμού ελευθέρων ριζών με χρήση 

στένωση 

Α 
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νιτροξειδίων και χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού σε συνθήκες περιβάλλοντος με χρήση 

τριχλωριούχου σιδήρου (FeCl3) ως οξειδωτικό μέσο. Οι αντιδράσεις σύνθεσης περιγράφονται 

στο Σχήμα 3.9. 

 

Σχήμα 3.9. Συνθετική πορεία για το εμβολιασμένο συμπολυμερές του τύπου PS-b-(P2VT-g-PT). 

Η πειραματική πορεία είναι παρόμοια με αυτή για τη σύνθεση των P2VT-g-PT. 

Αρχικά, πραγματοποιείται ο SFR πολυμερισμός του στυρενίου και του 2-βινυλοθειοφαινίου 

όπως περιγράφεται στην παράγραφο 3.4. Έπειτα ζυγίζονται 0.2g PS-b-P2VT και διαλύονται 

σε 150g CHCl3 σε ποτήρι ζέσεως υπό ανάδευση. Προστίθεται το θειοφαίνιο (0.5g), μικρή 

ποσότητα αιθανόλης (1ml) και με αργό ρυθμό ο FeCl3 (3g). Το μίγμα της αντίδρασης γίνεται 

άμεσα σχεδόν μαύρο και αφήνεται υπό ανάδευση για 24 ώρες.  

Μετά το τέλος της αντίδρασης το προϊόν είναι ένα σκούρο διάλυμα με μαύρο ίζημα, 

που οφείλεται στην περίσσεια του FeCl3. Το διάλυμα αυτό εισάγεται σε μεθανόλη και 

φιλτράρεται με ηθμό τύπου Büchner ξεπλένοντας με μεθανόλη (μη-διαλύτης για το 

πολυμερές). Το φίλτρο κατακρατά το προϊόν της σύνθεσης (συμπολυμερές και ομοπολυμερές 
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του θειοφαινίου). Τα ξεπλύμματα διαρκούν έως ότου το προϊόν φιλτραρίσματος να είναι 

άχρωμο, καταδεικνύοντας πως έχει απομακρυνθεί ο FeCl3.  

Το τελικό προϊόν συλλέγεται από το φίλτρο, μεταφέρεται σε ποτήρι ζέσεως και 

επαναδιαλύεται σε CHCl3. Σε αυτό το τελικό προϊόν περιέχονται το ομοπολυμερές 

πολυ(θειοφαινίου) που σχηματίζεται κατά τη σύνθεση καθώς και το επιθυμητό εμβολιασμένο 

τριπολυμερές PS-b-(P2VT-g-PT). Κατά την επαναδιάλυση το πολυ(θειοφαίνιο) επειδή δεν 

είναι διαλυτό καταβυθίζεται υπό μορφή σκόνης, ενώ το συμπολυμερές παραμένει διαλυτό και 

εμφανίζει κόκκινο σκούρο χρώμα. Ακολουθούν εκ νέου φιλτράρισμα με ηθμό τύπου Büchner 

και ξεπλύμματα με CHCl3 ώστε το ομοπολυμερές ΡΤ να παραμείθνει στο φίλτρο και το 

προϊόν του φιλτραρίσματος να είναι το επιθυμητό τριπολυμερές. Τέλος, το διάλυμα του 

τριπολυμερούς, αφήνεται σε απαγωγό να απομακρυνθεί ο διαλύτης και ξηραίνεται σε φούρνο 

κενού για περίπου 4 ώρες στους 60°C. Το χρώμα του τελικού προϊόντος είναι κόκκινο 

σκούρο [Δείγμα PS-b-(P2VT-g-PT)].  

 

3.6. Σύνθεση Συμπολυμερών Πολυστυρενίου και Πολυ(θειοφαινίου)  

Η σύνθεση των συμπολυμερών πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου) (PS-PT) 

πραγματοποιήθηκε με συνδυασμό του ανιοντικού πολυμερισμού για την πρώτη συστάδα και 

χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού με FeCl3 ως οξειδωτικό. Αυτή η σύνθεση αποτελεί 

παραλλαγή της μεθόδου που έχει υιοθετηθεί και παλαιότερα στο Εργαστήριο Πολυμερικών 

Υλικών του Τμήματος Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων
76

.  

Είναι γενικά αποδεκτό πως ο ανιοντικός πολυμερισμός αποτελεί μοναδική μέθοδο για 

την ελεγχόμενη σύνθεση πολυμερών με συγκεκριμένη μακρομοριακή αρχιτεκτονική και 

μέχρι σήμερα αποτελεί μοναδική τεχνική για την παρασκευή μεγάλου εύρους πολυμερών με 

υψηλό βαθμό ομοιογένειας ως προς τη σύσταση και το μοριακό βάρος
85

. Στο Σχήμα 3.10 

περιγράφονται μέσω αντιδράσεων τα στάδια της έναρξης και της διάδοσης για ένα γενικό 

βινυλικό μονομερές επιδεκτικό ανιοντικού πολυμερισμού. 

 

LiCHCHRCHCHLiR 22                                        Έναρξη 

LiCHCHCHCHRCHnCHLiCHCHR n 2222 )(               

Διάδοση 

Σχήμα 3.10. Τα δύο στάδια του ανιοντικού πολυμερισμού (έναρξη, διάδοση) για βινυλικό μονομερές 

επιδεκτικό ανιοντικού πολυμερισμού (Ψ: ομάδα που σταθεροποιεί το ανιόν). 

Η μικρή κατανομή μοριακών βαρών ( nw MMI <1.1) και το προβλεπόμενο 

μοριακό βάρος των πολυμερών που παρασκευάζονται ανιοντικά εξασφαλίζονται από τη 

μεγαλύτερη ταχύτητα έναρξης σε σχέση με την ταχύτητα διάδοσης. Η ταχύτητα έναρξης ενός 

μονομερούς εξαρτάται κυρίως από το σύστημα απαρχητή/διαλύτη, καθώς και από τη 
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θερμοκρασία και/ή την προσθήκη πολικών ενώσεων. Όπως ήδη αναφέρθηκε, η υγρασία και/ή 

ο αέρας μπορούν να απενεργοποιήσουν τον απαρχητή και να τερματίσουν τα ανιοντικά 

κέντρα, επομένως είναι απαραίτητη η χρήση υψηλού κενού ή αδρανούς ατμόσφαιρας. 

Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά την πορεία της σύνθεσης των πολυμερών 

του τύπου PS-b-PT περιγράφονται στο Σχήμα 3.11. 

 

Σχήμα 3.11. Συνθετική πορεία για τα γραμμικά συμπολυμερή του τύπου PS-PT. 

Αρχικά με χρήση της τεχνικής του ανιοντικού πολυμερισμού υπό υψηλό κενό 

πραγματοποιείται η σύνθεση των ζωντανών κλάδων σε μη-πολικό διαλύτη (βενζόλιο). 

Ακολουθεί η τροποποίηση των ζωντανών άκρων με προσθήκη του 2-BrT υπό υψηλό κενό και 

τέλος η αντίδραση σε συνθήκες περιβάλλοντος με το θειοφαίνιο και τον FeCl3 προς 

παρασκευή του τελικού συμπολυμερούς.   

Η σύνθεση των ζωντανών κλάδων και η τροποποίηση των άκρων τους με το 2-BrT 

πραγματοποιείται σε συσκευή, σχηματική αναπαράσταση της οποίας αποδίδεται στην Εικόνα 

3.15. Η συσκευή αυτή αποτελείται από το κύριο τμήμα (1) στο οποίο πραγματοποιείται ο 

πολυμερισμός και από το τμήμα καθαρισμού (2). Στη συσκευή προσαρμόζονται η αμπούλα 

του στυρενίου (St), η αμπούλα του απαρχητή (sec-BuLi), η αμπούλα του 2-BrT σε βενζόλιο, 

και μία σφαιρική φιάλη (Α1) στην οποία βρίσκεται προσαρμοσμένη η αμπούλα του CHCl3. 

PS-PT 
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Εικόνα 3.15. Σχηματική αναπαράσταση συσκευής σύνθεσης των ζωντανών κλάδων (PS
-
Li

+
) και 

τροποποίησης των άκρων τους (PS-T). 

Η συσκευή προσαρμόζεται στη γραμμή υψηλού κενού με τη βοήθεια του 

εσμυρίσματος, ελέγχεται για την ύπαρξη οπών και απαερώνεται. Μέσω του ελαστικού 

πώματος, εισάγεται κατάλληλη ποσότητα κανονικού βουτυλολιθίου (n-BuLi, n-Butyllithium 

1.6M σε εξάνιο, Aldrich), το ελαστικό πώμα απομακρύνεται από τη συσκευή με σύντηξη στο 

σημείο Β και το εξάνιο απομακρύνεται μέσω της γραμμής υψηλού κενού. Στη συνέχεια 

αποστάζεται μέσω της γραμμής στο τμήμα καθαρισμού κατάλληλη ποσότητα βενζολίου (μη-

πολικός διαλύτης). Η συσκευή απαερώνεται εκ νέου και απομακρύνεται από τη γραμμή με 

σύντηξη στο σημείο Α.  

Μόλις υγροποιηθεί ο διαλύτης, τα εσωτερικά τοιχώματα της συσκευής πλένονται με 

το διάλυμα n-BuLi/βενζόλιο, ώστε όλες οι δραστικές προσμίξεις, που είναι πιθανό να 

υπάρχουν και να αντιδράσουν με τον απαρχητή απενεργοποιώντας κάποια ποσότητά του, να 

αντιδράσουν με το n-BuLi. Η διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται τρεις φορές. Έπειτα όλο το 

διάλυμα του n-BuLi μεταφέρεται στο τμήμα καθαρισμού (2) και η συσκευή τοποθετείται σε 

όρθια θέση σε λουτρό θερμοκρασίας 35-40°C. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται απόσταξη 
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του βενζολίου με επαναρροή στα εσωτερικά τοιχώματα της συσκευής και η συσκευή 

ξεπλένεται. Αυτό γίνεται για να απομακρυνθεί το n-BuLi, που μπορεί να δράσει ως 

απαρχητής του πολυμερισμού, και τα προϊόντα της αντίδρασής του με τις προσμίξεις που 

πιθανόν να έχουν παραμείνει στα τοιχώματα. 

Ακολουθεί απόσταξη του διαλύτη από το τμήμα καθαρισμού (2) στο κύριο μέρος της 

συσκευής (1). Αυτό γίνεται τοποθετώντας τη συσκευή σε οριζόντια θέση, όπως φαίνεται στην 

Εικόνα 3.16. Η φιάλη του τμήματος καθαρισμού βρίσκεται μέσα σε υδρόλουτρο 

θερμοκρασίας δωματίου, ενώ η φιάλη του κύριου μέρους της συσκευής σε λουτρό πάγου και 

νερού. Μετά την απόσταξη όλου του διαλύτη στο κύριο μέρος της συσκευής, το τμήμα 

καθαρισμού, που περιέχει όλη την ποσότητα του n-BuLi και τις προσμίξεις, απομακρύνεται 

με σύντηξη στο σημείο Γ. 

 

Εικόνα 3.16. Διαδικασία απόσταξης του διαλύτη στην κύρια φιάλη πολυμερισμού μετά το πλύσιμο με n-

BuLi. 

 

Στη συνέχεια, με τη βοήθεια γυάλινου μαγνήτη, θραύεται ο γυάλινος υμένας της 

αμπούλας του μονομερούς (στυρένιο) και αναμιγνύεται στη φιάλη του πολυμερισμού το 

μονομερές με το διαλύτη. Με τον ίδιο τρόπο εισάγεται και ο απαρχητής και η ανάμιξή του με 

το διάλυμα του μονομερούς γίνεται όσο το δυνατόν πιο γρήγορα, για να αντιδράσουν 

ταυτόχρονα όλα τα μόρια του απαρχητή με το μονομερές. Το διάλυμα λαμβάνει το 

χαρακτηριστικό κόκκινο – πορτοκαλί χρώμα του ανιόντος του πολυστυρολιθίου (PS
(-) 

Li
(+)

). 

Μετά την ολοκλήρωση του πολυμερισμού του στυρενίου (~ 20 ώρες) λαμβάνεται μικρή 

ποσότητα πολυμερούς σε αμπούλα που απομακρύνεται από τη συσκευή και που θα 

χρησιμοποιηθεί για το μοριακό χαρακτηρισμό της συστάδας του PS. 

Εφόσον έχει σχηματιστεί η πρώτη ενεργή συστάδα με το επιθυμητό μοριακό βάρος, 

θραύεται ο γυάλινος υμένας της αμπούλας του διαλύματος του 2-BrT/C6H6 και το ‘ζωντανό’ 

πολυμερές (PS
(-) 

Li
(+)

) τερματίζεται με ταυτόχρονο αποχρωματισμό του διαλύματος. Μετά 

τον τερματισμό όλο το μίγμα μεταφέρεται στη σφαιρική φιάλη (Α1) της συσκευής. Με τη 

Γ 
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βοήθεια γυάλινου αναδευτήρα, το διάλυμα αναδεύεται και οι διαλύτες (βενζόλιο) 

αποστάζονται στο κύριο μέρος της συσκευής πολυμερισμού με χρήση υγρού αζώτου. Όταν 

στη φιάλη Α1 παραμένει μόνο το πολυμερές, που θα αποτελέσει την πρώτη συστάδα του 

συμπολυμερούς, η φιάλη αυτή απομακρύνεται με σύντηξη στο σημείο Δ. Με θραύση του 

γυάλινου υμένα της αμπούλας του χλωροφορμίου και ανάδευση, το πολυμερές 

επαναδιαλύεται.  

Αυτό το διάλυμα μεταφέρεται σε ποτήρι ζέσεως, όπου σε συνθήκες περιβάλλοντος 

θα πραγματοποιηθεί ο πολυμερισμός του θειοφαινίου προς παρασκευή της δεύτερης 

συστάδας του συμπολυμερούς. Επομένως στο ποτήρι ζέσεως με το διαλυμένο σε 

χλωροφόρμιο πολυμερές, προστίθεται η κατάλληλη ποσότητα θειοφαινίου (θραύοντας τον 

γυάλινο υμένα της καθαρισμένης αμπούλας), μικρή ποσότητα (1-2ml) αιθανόλης και ο FeCl3. 

Το μίγμα της αντίδρασης γίνεται άμεσα σχεδόν μαύρο (εξαιτίας του FeCl3) και αφήνεται υπό 

ανάδευση για 24 ώρες. 

Μετά το τέλος της αντίδρασης το προϊόν είναι ένα σκούρο διάλυμα με μαύρο ίζημα, 

που οφείλεται στην περίσσεια του FeCl3. Το διάλυμα αυτό προστίθεται σε περίσσεια 

μεθανόλης και φιλτράρεται με ηθμό τύπου Büchner. Ακολουθούν ξεπλύμματα με μεθανόλη 

έως ότου το προϊόν του φιλτραρίσματος να είναι άχρωμο, υποδεικνύοντας πως έχει 

απομακρυνθεί ο FeCl3. Το προϊόν που έχει κατακρατηθεί από το φίλτρο επαναδιαλύεται σε 

χλωροφόρμιο και φιλτράρεται εκ νέου. Ξεπλένεται με χλωροφόρμιο ώστε το φίλτρο να  

κατακρατήσει το ομοπολυμερές πολυ(θειοφαινίου) που είναι αδιάλυτο και το προϊόν του 

φιλτραρίσματος να είναι μόνο το συμπολυμερές που είναι διαλυτό. Το διάλυμα του 

συμπολυμερούς αφήνεται να ξηραθεί στον απαγωγό αρχικά και έπειτα σε φούρνο κενού για 

περίπου 4 ώρες στους 60°C. Το χρώμα του τελικού προϊόντος για τα συμπολυμερή του τύπου 

PS-PT είναι από κόκκινο έως πορτοκαλί που οφείλεται στη συστάδα του PT. 

Στον Πίνακα 3.4 περιέχονται τα πειραματικά δεδομένα των ποσοτήτων που 

χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή των συμπολυμερών του τύπου PS-PT. 

Πίνακας 3.4. Πειραματικά δεδομένα για τη σύνθεση των γραμμικών συμπολυμερών του τύπου PS-PT. 

Δείγμα 

PS-PT 

Στυρένιο 

(g) 

s-BuLi 

(mmol) 

2-BrT  

(mmol) 

Θειοφαίνιο 

(ml) 

FeCl3 

(g) 

A1 8.34  0.42 0.83 1 6 

A2 8.34 0.42 0.83 2 12 

B1 10.8 0.27 0.54 2 12 

B2 10.8  0.27 0.54 4 24 
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3.7. Οργανολογία Χαρακτηρισμού 

3.7.1. Χρωματογραφία Αποκλεισμού Μεγεθών (SEC) 

Η χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) πραγματοποιήθηκε σε τρία 

διαφορετικά συστήματα SEC.  

1. Σύστημα SEC με χρήση ισοκρατικής αντλίας (SpectraSystem P100), θερμαντήρα στηλών 

(LabAlliance), με μία προστήλη (PLgel 5μm guard, 50 x 7.5mm) και τρεις στήλες 

τοποθετημένες σε σειρά (PLgel 5μm Mixed-C, 300 x 7.5 mm) και εξοπλισμένο με 

ανιχνευτή δείκτη διάθλασης (RI, Shodex RI-101).  

2. Οργανολογία PL-GPC50, εξοπλισμένη με μία προστήλη (PLgel 5μm guard, 50 x 7.5mm), 

τρεις στήλες τοποθετημένες σε σειρά (PLgel 5μm Mixed-C, 300 x 7.5 mm) και ανιχνευτή 

RI. 

3. Οργανολογία PL-GPC120, εξοπλισμένη με μία προστήλη (PLgel 5μm guard, 50 x 

7.5mm), τρεις στήλες τοποθετημένες σε σειρά (PLgel 5μm Mixed-C, 300 x 7.5 mm) και 

ανιχνευτή RI. 

Σε όλα τα όργανα φέρων διαλύτης ήταν το τετραϋδροφουράνιο (THF) με ρυθμό ροής 

1ml/min και η θερμοκρασία σταθερή στους 35°C. Η βαθμονόμηση σε όλα τα όργανα 

πραγματοποιήθηκε με δώδεκα πρότυπα πολυστυρενίου (Mp: 162 g/mol έως 6,035,000 g/mol) 

της εταιρίας Polymer Laboratories. Η επεξεργασία των χρωματογραφημάτων για την εύρεση 

των μοριακών βαρών και της κατανομής τους πραγματοποιήθηκε με το λογισμικό Cirrus της 

εταιρείας Polymer Laboratories. 

 

3.7.2. Ωσμωμετρία Τάσης Ατμών (VPΟ) 

Η ωσμωμετρία τάσης ατμών (VPΟ) πραγματοποιήθηκε με χρήση του ωσμωμέτρου 

Gonotec Osmomat 070 και της αντίστοιχης μονάδας ελέγχου Control Unit SA. Ο διαλύτης 

που χρησιμοποιήθηκε ήταν χλωροφόρμιο (CHCl3) και η θερμοκρασία κελιού διατηρούνταν 

σταθερή στους 35°C. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν μέσω τεσσάρων διαλυμάτων του 

κάθε δείγματος με συγκεντρώσεις παρόμοιες για κάθε δείγμα και ίσες με 10g/kg, 20g/kg, 

40g/kg, 60g/kg αντίστοιχα. Οι υπολογισμοί για το μέσο μοριακό βάρος κατά αριθμό ( nM ) 

πραγματοποιήθηκαν με το λογισμικό Osmomat της εταιρίας Gonotec. 

 

3.7.3.Φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού (NMR) 

Η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου  (
1
H-NMR)  και 

άνθρακα (
13

C-NMR) πραγματοποιήθηκε με διαλύματα των πολυμερικών δειγμάτων (~1w/v% 

για όλα τα δείγματα και 0.2w/v% για τα P2VT-g-PT) σε δευτεριωμένο χλωροφόρμιο (CDCl3, 

Acros 99.6%), σε οργανολογία τύπου Bruker AV-250 Avance στους 25°C και συχνότητα 

συντονισμού 
1
Η-250ΜHz. Τα φάσματα NMR επεξεργάστηκαν μέσω του λογισμικού 
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TopSpin 2.1 της εταιρίας Bruker, ενώ η θεωρητική πρόβλεψη των χρακτηριστικών 

μετατοπίσεων πραγματοποιήθηκε με το λογισμικό ChemBio Ultra11.0 της Cambridge 

Software. 

 

3.7.4. Φασματοσκοπία Υπερύθρου (IR) 

Η φασματοσκοπία υπερύθρου (ΙR) πραγματοποιήθηκε σε οργανολογία τύπου Perkin-

Elmer Spectrum GX σε θερμοκρασία δωματίου. Επειδή τα δείγματα ήταν αρκετά σκληρά 

χρησιμοποιήθηκαν διαλύματά τους (~1%w/v) που εγχύθηκαν σε πρεσαρισμένες πελέτες 

(pellets) βρωμιούχου καλίου (KBr, Aldrich) και αφού εξατμίστηκε ο διαλύτης εισήχθησαν 

στο όργανο και πραγματοποιήθηκε η λήψη του φάσματος απορρόφησης. Η επεξεργασία των 

φασμάτων πραγματοποιήθηκε με το λογισμικό Microcal Origin8. 

 

3.7.5. Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) 

 Η οργανολογία διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC) που  χρησιμοποιήθηκε 

για τον χαρακτηρισμό των δειγμάτων είναι της εταιρίας ΤΑ Instruments μοντέλο Q20, με 

λογισμικό ελέγχου TA Αdvantage Software v5.2.6 της ίδιας εταιρίας. Οι μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν σε 3 κύκλους: θέρμανση έως 170°C (με ρυθμό 20°C/min, με σκοπό την 

ανόπτηση των δειγμάτων), ψύξη έως 0 ή 20°C (με ρυθμό 20°C/min), θέρμανση έως 200°C 

(με ρυθμό 2 ή 5°C/min). Στα περισσότερα θερμογραφήματα της παρούσας διατριβής 

παρουσιάζεται μόνο ο κύκλος της δεύτερης θέρμανσης για τον προσδιορισμό της 

θερμοκρασίας υαλώδους μετάπτωσης των πολυμερών. Η επεξεργασία και η ανάλυση των 

θερμογραφημάτων πραγματοποιήθηκε με το λογισμικό Universal Analysis της εταιρείας ΤΑ.  

 

3.7.6. Θερμοβαρυμετρική Ανάλυση (TGA) 

Η θερμοβαρυμετρική ανάλυση (TGA ή θερμική σταθμική ανάλυση) 

πραγματοποιήθηκε με χρήση της οργανολογίας Perkin-Elmer Pyris-Diamond σε εύρος 

θερμοκρασιών 25°C-700°C με μάζα δείγματος ~5mg. Η επεξεργασία των θερμογραφημάτων 

πραγματοποιήθηκε με το λογισμικό Microcal Origin8. 

 

3.7.7. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM) 

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) πραγματοποιήθηκε με το μικροσκόπιο 

JSM-5600 της εταιρίας JEOL με τάση επιτάχυνσης στα 10 και 20 kV. Πριν την παρατήρηση 

των δειγμάτων προηγήθηκε επιμετάλλωση με χρυσό (Au) σε όλα τα δείγματα, για 90 

δευτερόλεπτα.  
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3.7.8. Μικροσκοπία Ατομικής Δύναμης (AFM) 

Η παρατήρηση με μικροσκοπία ατομικής δύναμης (AFM) πραγματοποιήθηκε σε 

οργανολογία του τύπου NanoScope TM Systems της εταιρίας Vecco με χρήση ακίδων τύπου 

RTESP και TESP. Όλες οι εικόνες AFM (φάσης και ύψους) λήφθηκαν σε λειτουργία 

‘tapping’ σε λεπτά υμένια των δειγμάτων σε υάλινο υπόστρωμα και υπόστρωμα πυριτίου. Τα 

λεπτά υμένια παρασκευάστηκαν με έγχυση σταγόνας διαλύματος του πολυμερούς (1%w/w 

σε τολουόλιο ή χλωροφόρμιο) στο υπόστρωμα και περιστρωφική εξάτμιση του διαλύτη (spin 

coating), είτε με απλή εξάτμιση του διαλύτη. Ακολούθως τα δείγματα τοποθετήθηκαν σε 

φούρνο στους 130°C για ανόπτηση για περίπου 20 ώρες. Η επεξεργασία των εικόνων 

πραγματοποιήθηκε με το λογισμικό Nanoscope της εταιρίας Veeco. 
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Κεφάλαιο 4 

Αποτελέσματα - Ανάλυση 

 

4.1. Σύνθεση 2-Βινυλοθειοφαινίου 

Η σύνθεση του 2-Βινυλοθειοφαινίου πραγματοποιήθηκε, όπως έχει ήδη αναφερθεί με 

παραλλαγή της μεθόδου των Emerson και Patrick, σύμφωνα με τις αντιδράσεις του Σχήματος 

4.1. 

 

Σχήμα 4.1. Αντιδράσεις σύνθεσης του 2-βινυλοθειοφαινίου. 

Η μέθοδος των Emerson και Patrick
45

 περιλαμβάνει τη χρήση των υδατικών φάσεων 

που προκύπτουν στα στάδια της σύνθεσης καθώς και διαφορετικό καθαρισμό από αυτόν που 

υιοθετήθηκε σε αυτή την εργασία, επομένως αναμένεται και μικρότερη απόδοση. Η απόδοση 

που αναφέρεται στη βιβλιογραφία για αυτή τη μέθοδο είναι 50-55% σε σχέση με την αρχική 

ποσότητα θειοφαινίου που χρησιμοποιείται, ενώ η πορεία σύνθεσης που αναφέρεται 

νωρίτερα οδήγησε σε απόδοση σε τελικό προϊόν (μετά τον καθαρισμό) 15-21%.  

Όπως προέκυψε εμπειρικά από την πειραματική διαδικασία, μεγάλο ρόλο 

διαδραματίζει ο κοχλασμός με το αέριο HCl κατά το πρώτο στάδιο της χλωροαιθυλίωσης που 

πρέπει να διατηρείται συνεχώς σταθερός. Επιπλέον, είναι απαραίτητη μερική ψύξη κατά την 

έναρξη του δεύτερου σταδίου, όταν η οργανική φάση προστίθεται στην πυριδίνη, διότι εάν 

αυτή παραληφθεί η αντίδραση πραγματοποιείται άμεσα και λόγω της εξώθερμης φύσης της 

καταστρέφεται το προϊόν πιθανότατα λόγω αποικοδόμησης. Είναι αξιοσημείωτο να 

αναφερθεί πως κατά τη διάρκεια της συνθετικής πορείας η ταχύτητα και η προσοχή με την 

οποία πραγματοποιούνται τα ξεπλύμματα των οργανικών φάσεων κρίνονται ως ιδιαιτέρως 

σημαντικές παράμετροι. Διαπιστώθηκε πως εάν τα ξεπλύμματα δεν ολοκληρωθούν αρκετά 

γρήγορα και με ιδιαίτερη προσοχή η απόδοση στο τελικό προϊόν μειώνεται αισθητά. 
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Το προϊόν της σύνθεσης ελέγχθηκε με αέρια χρωματογραφία – φασματομετρία μάζας 

(GC-MS) σε διαλύτη εξάνιο. Στην Εικόνα 4.1 παρατίθενται τα αποτελέσματα όπως 

προέκυψαν από την αέρια χρωματογραφία – φασματομετρία μάζας. 

 

Εικόνα 4.1. Φάσματα μάζας από GC-MS για το προϊόν της σύνθεσης: 98% (πάνω), β)2% (κάτω). 

 Ο χρωματογράφος έδειξε πως το προϊόν αποτελείται από δύο διαφορετικά μοριακά βάρη σε 

ποσοστό 98/2. Στο πρώτο φάσμα μάζας διακρίνεται η κυρίαρχη κορυφή που αντιστοιχεί στο 

μοριακό ιόν (Μ
+
) με μοριακό βάρος 110 g/mol (Εικόνα 4.1.α) και αντιστοιχίζεται στο 2-

βινυλοθειοφαίνιο ( molgMB VT /18.1102 ), λαμβάνοντας υπόψιν φυσικά και τα θραύσματα 

μοριακού βάρους (84/66/58). Αντίστοιχα, όπως φαίνεται στο δεύτερο φάσμα μάζας (Εικόνα 

4.1β) η κορυφή του μοριακού ιόντος αντιστοιχεί σε μοριακό βάρος 136 g/mol και τα 

θραύσματα μοριακού βάρους (121/103/91/71/51) υποδεικνύουν την 2-, 3- ή 4-

ισοπροπυλοφαινόλη ( molgMB henolisopropylp /19.136 ), πιθανώς παραπροϊόντα του 

σταθεροποιητή 1-νιτρόζο-2-ναφθόλη. Στις Εικόνες 4.2 α) και β) περιέχονται για λόγους 

σύγκρισης αντίστοιχα το θεωρητικά προβλεπόμενο φάσμα μάζας για το 2VT
91

 και τα 

φάσματα μάζας της ισοπροπυλοφαινόλης (2- ή 4-) από τη βιβλιογραφία
92

. 

Συμπερασματικά, μετά και από την ανάλυση των φασμάτων μάζας, η σύνθεση του 

μονομερούς 2-βινυλοθειοφαινίου χαρακτηρίζεται ως επιτυχής και επιπλέον μετά τη 

διαδικασία καθαρισμού που υιοθετήθηκε το μονομερές παρουσιάζει ικανοποιητική 

καθαρότητα (98%).  

 

                                                 
91

http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=thiophene+2+ethenyl&Units=SI&cMS=on#Mass-Spec. 
92

 Zhang, J.-Y.; Nagra, D. S.; Wang, A. P. L.; Li, L.; Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 1991, 110, 

103. 

α) 

β) 
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Εικόνα 4.2. Φάσματα MS α) θεωρητικά προβλεπόμενο για το 2VT
91

, β) από τη βιβλιογραφία για την 2- 

και 4-ισοπροπυλοφαινόλη
92

. 

 

4.2. Μελέτη Ελεύθερου Ριζικού Πολυμερισμού 2-Βινυλοθειοφαινίου 

Με ή Χωρίς Χρήση Νιτροξειδίων (FRP/SFRP) 

Η σύνθεση ομοπολυμερούς πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) πραγματοποιήθηκε με 

ελεύθερο ριζικό πολυμερισμό του ομοπολυμερούς 2-βινυλοθειοφαινίου με χρήση του 

αζωδιϊσοβουτυρονιτριλίου (AIBN) ως απαρχητή του ριζικού πολυμερισμού με χρήση ή όχι 

νιτροξειδίου (SFRP ή FRP αντίστοιχα). Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία
66

 ο τερματισμός του 

ελεύθερου ριζικού πολυμερισμού του μονομερούς 2-βινυλοθειοφαινίου πραγματοποιείται 

κυρίως με το μηχανισμό της μεταφοράς των αλυσίδων στο μονομερές και μερικώς με 

ανακατανομή. Σε αυτή την παράγραφο ακολουθεί η ανάλυση των πειραματικών συνθηκών 

για τον FR και SFR πολυμερισμό του μονομερούς και η εξαγωγή συμπερασμάτων για το 

είδος του πολυμερισμού που καταλήγει σε μεγαλύτερη απόδοση σε τελικό προϊόν αλλά 

ταυτόχρονα και σε αυξημένο μοριακό βάρος ( nM ) με μικρή κατανομή μοριακών βαρών ( Ι ).  

Στο Σχήμα 4.2 περιγράφονται μέσω αντιδράσεων όλα τα στάδια του ελεύθερου 

ριζικού πολυμερισμού (FRP - έναρξη, διάδοση, τερματισμός με ανακατανομή και μεταφορά 
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αλυσίδων). Αρχικά, στο στάδιο της έναρξης, λόγω της θερμοκρασίας διασπάται το ΑΙΒΝ 

σχηματίζοντας ρίζες που στη συνέχεια κατά το στάδιο της διάδοσης αντιδρούν με το 

μονομερές. Όπως ήδη αναφέρθηκε κατά τον τερματισμό προκύπτουν ρίζες που μεταφέρονται 

στο μονομερές που δεν έχει αντιδράσει και τελικά τερματίζονται και αυτές. 

 

Σχήμα 4.2. Στάδια ριζικού πολυμερισμού με ελεύθερες ρίζες με ΑΙΒΝ (έναρξη, διάδοση, τερματισμός). 

Στο Σχήμα 4.3 αντίστοιχα, διακρίνονται τα στάδια του ελεύθερου ριζικού 

πολυμερισμού με χρήση σταθερών ριζών ΤΕΜΡΟ (SFRP). Όμοια με παραπάνω κατά την 

έναρξη σχηματίζονται, λόγω της θερμοκρασίας, ρίζες του ΑΙΒΝ που σταθεροποιούνται όμως 

από το ΤΕΜΡΟ. Πιο συγκεκριμένα, αυτές οι ρίζες του νιτροξειδίου δεν είναι ικανές να 

ξεκινήσουν τον πολυμερισμό αλλά αντίθετα εξυπηρετούν στη μείωση των ενεργών ριζών στο 

σύστημα και μειώνουν τον τερματισμό μέσω μεταφοράς αλυσίδων στο μονομερές 

προσδίδοντας μεγαλύτερο έλεγχο στο σύστημα του πολυμερισμού. Γενικά ο SFR 
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πολυμερισμός χαρακτηρίζεται από απουσία του σταδίου τερματισμού και θεωρείται 

‘ζωντανός’-ελεγχόμενος
93

, όμως όπως θα αποδειχθεί παρακάτω από το φάσμα πυρηνικού 

μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου (
1
Η-NMR) υπάρχει και εδώ το στάδιο του τερματισμού 

μέσω της μεταφοράς των αλυσίδων στο μονομερές.  Επομένως, κατά το στάδιο της διάδοσης 

οι σταθερές ρίζες αντιδρούν με μόρια του μονομερούς και τελικά στο στάδιο του 

τερματισμού λαμβάνει χώρα σαφώς σε μικρότερο βαθμό η μεταφορά των αλυσίδων.  

 

Σχήμα 4.3. Στάδια ριζικού πολυμερισμού με ελεύθερες ρίζες με ΑΙΒΝ και ΤΕΜΡΟ (έναρξη, διάδοση, 

τερματισμός). 

                                                 
93

 Matyjaszewski, K.; Greszta, D.; Macromolecules 1996, 29, 7661. 
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Στον Πίνακα 4.1 παρουσιάζονται οι σειρές των δειγμάτων που παρασκευάστηκαν για 

τη μελέτη του FR και SFR πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου σε αντιστοιχία με την 

παράμετρο που τροποποιείται κάθε φορά ώστε να μην υπάρχει σύγχηση, ενώ στον Πίνακα 

4.2 περιέχονται τα πειραματικά δεδομένα των διαφορετικών πολυμερισμών σε συνδυασμό με 

τα μοριακά βάρη, που προέκυψαν από τη χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών, 

βαθμονομημένη με πρότυπα πολυστυρενίου, και την απόδοση, που προέκυψε από το τελικό 

βάρος του πολυμερούς σε σχέση με την αρχική μάζα του μονομερούς (% μετατροπή). Σε 

αυτό το στάδιο τα μοριακά βάρη δε μετρήθηκαν με ωσμωμετρία τάσης ατμών διότι η 

απόδοση δεν ήταν μεγάλη σε όλες τις περιπτώσεις και η ποσότητα του τελικού προϊόντος 

ήταν αποτρεπτική για τη διεκπεραίωση επιπλέον πειραμάτων. 

Πίνακας 4.1.  Επεξήγηση ονομασίας και αντιστοιχία σειρών δειγμάτων στην τροποποιημένη παράμετρο 

για τη μελέτη του ριζικού πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου. 

Σειρά 

Δειγμάτων 

P2VT 

FRP SFRP Τροποποιημένη Παράμετρος 

Α (A1-A5)   Σύνθεση αναφοράς 

Β (B1-B3)   Θερμοκρασία 

C (C1-C4)   Διαλύτης 

D (D1-D5)   2VT/AIBN 

E (E1)   2VT/AIBN 

F (F1-F3)   Διαλύτης 

G (G1-G3)   Σύνθεση αναφοράς 

H (H1-H2)   2VT/AIBN 

I (I1-I6)   Διαλύτης 

J (J1)   Χρόνος πολυμερισμού 

K (K1-K4)   

Έλεγχος επαναληψιμότητας 

 Κ2 - ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ 

 Κ4 - Θερμοκρασία 
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Πίνακας 4.2. Πειραματικά δεδομένα για τη μελέτη του ριζικού πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου -  Aποτελέσματα από SEC – Παρατηρήσεις. 

Δείγματα 

P2VT 
m2VT 

(g) 
mAIBN 

(g) 
mTEMPO

α
 

(g) 
Αναλογία 
2VT/AIBN 

Αναλογία 
ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ 

Θ 

(
ο
C) 

t 
(ημέρες) 

Διαλύτης nM  
(g/mol) 

n

w

M

M
I  

% 

Απόδοση 
Παρατηρήσεις 

1)  A1 4 0.0114 - 1/500 - 70 1 - 350 1.02 - 
πολύ λίγο προϊόν 

αδύνατος ο 

υπολογισμός της 

απόδοσης 

μ
ικ

ρ
ές α

π
ο

δ
ό

σ
εις 

χρ
ό

νο
ς π

ο
λυ

μ
ερ

ισ
μ

ο
ύ
 3

0
 

η
μ

. ο
δ
η
γεί σ

ε μ
εγα

λύ
τερ

α
 

μ
ο

ρ
ια

κ
ά

 β
ά

ρ
η

 

2) A2 4 0.0114 - 1/500 - 70 3 - 400 1.07 - 

3) A3 4 0.0116 - 1/500 - 70 7 - 1,400 1.39 10 
το A3 εμφανίζεται 

καλύτερο από το Α4 
4) A4 4 0.0114 - 1/500 - 70 13 - 1,000

 
1.17 10 

5) A5 4 0.0114 - 1/500 - 70 30 - 2,630 2.1 11 αυξ. nM  - αυξ. Ι 

6) B1 4 0.0112 - 1/500 - 110 1 - 350 1.1 - 

πολύ λίγο προϊόν  

αδύνατος ο 

υπολογισμός της 

απόδοσης 

μ
ικ

ρ
ές α

π
ο

δ
ό

σ
εις 

μ
ετά

 α
π

ό
 7

 η
μ

έρ
ες 

π
ερ

. ίδ
ια

 μ
ο

ρ
. β

ά
ρ

η
 

κ
α

ι Ι μ
ε τη

 1
 η

μ
έρ

α
 

εμ
φ

α
νή

ς επ
ιρ

ρ
ο

ή
 

θ
ερ

μ
ο

κ
ρ
α

σ
ία

ς 

7) B2 4 0.0122 - 1/500 - 110 3 - 330 1.07 - 

8) B3 4 0.0116 - 1/500 - 110 7 - 310 1.07 - 

9) C1 4 0.0112 - 1/500 - 70 1 DMSO
β 

350 1.02 - 

πολύ λίγο προϊόν 

αδύνατος ο 

υπολογισμός της 

απόδοσης 

μ
ικ

ρ
ές α

π
ο

δ
ό

σ
εις 

ο
 π

ο
λυ

μ
ερ

ισ
μ

ό
ς μ

ά
ζα

ς  

ο
δ
η
γεί σ

ε κ
α

λύ
τερ

α
 π

ρ
ο

ϊό
ντα

 

10) C2 4 0.0114 - 1/500 - 70 3 DMSO
β 

400 1.07 - 

11) C3 4 0.0114 - 1/500 - 70 7 DMSO
β 

420 1.07 - 

12) C4 4 0.0119 - 1/500 - 70 13 DMSO
β 

410 1.10 - 

α
 2,2,6,6-Τετραμεθυλοπιπεριδίνη-1-όξυλ (ΤΕΜΡΟ, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-1-oxyl 98%, Aldrich). 

β
 Διμεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO, Dimethylsulfoxide ≥99.9%, Fluka). 
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Δείγματα 

P2VT 
m2VT 

(g) 
mAIBN 

(g) 
mTEMPO

α
 

(g) 
Αναλογία 
2VT/AIBN 

Αναλογία 
ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ 

Θ 

(
ο
C) 

t 
(ημέρες) 

Διαλύτης nM  
(g/mol) 

n

w

M

M
I  

% 

Απόδοση 
Παρατηρήσεις 

13) D1 8 0.0112 - 1/1000 - 70 1 - 620 1.15 10 
αυξ. nM  -αυξ. Ι 

κ
α

λ
ύ
τερ

ες α
π

ο
δ
ό

σ
εις 

σ
τις 3

0
 η

μ
. 

π
ρ
ο

κ
ύ
π

το
υ
ν μ

εγ. μ
ο

ρ
ια

κ
ά

 

β
ά

ρ
η
 σ

ε σ
υ
νδ

υ
α

σ
μ

ό
 μ

ε 

μ
εγ. α

π
ό

δ
ο

σ
η
 κ

α
ι μ

ικ
ρ
. 

κ
α

τα
νο

μ
ή
 

14) D2 8 0.0114 - 1/1000 - 70 3 - 720 1.31 10 

15) D3 8 0.0114 - 1/1000 - 70 7 - 860
 

1.36 10 μικρ. nM  - μικρ. Ι 

16) D4 8 0.0119 - 1/1000 - 70 14 - 1,300 1.53 12 αυξ. nM  -αυξ. Ι 

17) D5 8 0.0121 - 1/1000 - 70 30 - 1,800 1.48 13 μικρ. nM  - μικρ. Ι 

18) E1 16 0.0118 - 1/2000 - 70 30 - 1,680 1.41 15 μικρ. nM  - μικρ. Ι 

κ
α

λ
ύ
τερ

η
 α

π
ό

δ
ο

σ
η

 κ
α

ι 

μ
ικ

ρ
ό

τερ
η

 Ι α
ν
α

λ
ο

γικ
ά

 μ
ε 

τα
 Α

5
 κ

α
ι D

5
, μ

ικ
ρ
ό

τερ
ο

 

μ
ο

ρ
ια

κ
ό

 β
ά

ρ
ο

ς  

κ
α

λύ
τερ

η
 α

να
λο

γία
 1

/1
0

0
0

 

19) F1 8 0.0115 - 1/1000 - 70 2 1,4-Diox
γ
 960 1.01 - 

πραγματοποιήθηκε 

δειγματοληψία δεν 

υπολογίστηκε η 

απόδοση 

η 1,4-διοξάνη δεν 

ευνοεί τον 

πολυμερισμό 

π
ο

λ
ύ
 λ

ίγο
 τελ

ικ
ό

  π
ρ
ο

ϊό
ν
 F

3
 

ο
 π

ο
λυ

μ
ερ

ισ
μ

ό
ς μ

ά
ζα

ς 

ο
δ
η
γεί σ

ε κ
α

λύ
τερ

α
 π

ρ
ο

ϊό
ντα

 

20) F2 8 0.0115 - 1/1000 - 70 4 1,4-Diox
γ
 920 1.05 - 

21) F3 8 0.0115 - 1/1000 - 70 10 1,4-Diox
γ
 1,190 1.27 - 

α
 2,2,6,6-Τετραμεθυλοπιπεριδίνη-1-όξυλ (ΤΕΜΡΟ, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-1-oxyl 98%, Aldrich). 

γ 
1,4-Διοξάνη (1,4-Dioxane 99.8%, Aldrich). 
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Δείγματα 

P2VT 
m2VT 

(g) 
mAIBN 

(g) 
mTEMPO

α
 

(g) 
Αναλογία 
2VT/AIBN 

Αναλογία 
ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ 

Θ 

(
ο
C) 

t 
(ημέρες) 

Διαλύτης nM  
(g/mol) 

n

w

M

M
I  

% 

Απόδοση 
Παρατηρήσεις 

22) G1 8 0.0113 0.0119 1/1000 1/1.1 125 1 - 590 1.15 10 μικρ. nM  - ίδιο Ι 

εμ
φ

α
ν
ώ

ς μ
εγα

λ
ύ
τερ

α
 

μ
ο

ρ
. β

ά
ρ
η

 κ
α

ι 

α
π

ο
δ
ό

σ
εις  

 

ο
 S

F
R

P
 ο

δ
η
γεί σ

ε 

κ
α

λύ
τερ

α
 π

ρ
ο

ϊό
ντα

 σ
τις 

4
 η

μ
έρ

ες 

23) G2 8 0.0116 0.0120 1/1000 1/1.1 125 3 - 3,370 1.58 25 αυξ. nM  - αυξ. Ι 

24) G3 8 0.0115 0.0120 1/1000 1/1.1 125 7 - 3,200 1.63 25 αυξ. nM  -αυξ. Ι 

25) H1 16 0.0116 0.0122 1/2000 1/1.1 125 2 - 2,050 1.08 15 

χρόνος 

πολυμερισμού 2 

ημέρες 

 αυξ. nM  - μικρ. Ι 

σ
τις 2

 η
μ

έρ
ες α

ρ
κ

ετά
 

κ
α

λ
ό

 π
ρ
ο

ϊό
ν
 - μ

ικ
ρ
ή

 

ό
μ

ω
ς α

π
ό

δ
ο

σ
η

 

δ
εν υ

π
ά

ρ
χει ο

υ
σ
ια

σ
τικ

ή
 

δ
ια

φ
ο

ρ
ά

 σ
τις α

να
λο

γίες 

1
/1

0
0

0
 κ

α
ι 1

/2
0

0
0
 

26) H2 16 0.0116 0.0121 1/2000 1/1.1 125 3 - 3,690 1.51 28 αυξ. nM  -αυξ. Ι 

27) I1 14.8 0.0100 0.0105 1/2000 1/1.1 125 2 DMSO
β 

2,250 1.08 - 

πραγματοποιήθηκε 

δειγματοληψία δεν 

υπολογίστηκε η 

απόδοση 

αυξ. nM - ~ίδια Ι 

ωστόσο μικρή τελική 

απόδοση 

π
ο

λ
ύ
 λ

ίγο
 τελ

ικ
ό

 π
ρ
ο

ϊό
ν
 I6

 

ο
 π

ο
λυ

μ
ερ

ισ
μ

ό
ς μ

ά
ζα

ς ο
δ
η
γεί σ

ε 

κ
α

λύ
τερ

α
 π

ρ
ο

ϊό
ντα

 

28) I2 14.8 0.0100 0.0105 1/2000 1/1.1 125 3 DMSO
β 

3,210 1.16 - 

29) I3 14.8 0.0100 0.0105 1/2000 1/1.1 125 4 DMSO
β 

4,590 1.19 - 

30) I4 14.8 0.0100 0.0105 1/2000 1/1.1 125 6 DMSO
β 

4,060 1.41 - 

31) I5 14.8 0.0100 0.0105 1/2000 1/1.1 125 8 DMSO
β
 4,100 1.42 - 

32) I6 14.8 0.0100 0.0105 1/2000 1/1.1 125 22 DMSO
β
 3,660 1.61 - 

α
 2,2,6,6-Τετραμεθυλοπιπεριδίνη-1-όξυλ (ΤΕΜΡΟ, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-1-oxyl 98%, Aldrich). 

β
 Διμεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO, Dimethylsulfoxide ≥99.9%, Fluka). 
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Δείγματα 

P2VT 
m2VT 

(g) 
mAIBN 

(g) 
mTEMPO

α
 

(g) 
Αναλογία 
2VT/AIBN 

Αναλογία 
ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ 

Θ 

(
ο
C) 

t 
(ημέρες) 

Διαλύτης nM  
(g/mol) 

n

w

M

M
I  

% 

Απόδοση 
Παρατηρήσεις 

33) J1 7.2 0.0107 0.0112 1/1000 1/1.1 125 4 - 4,750 1.36 27 

χρόνος 

πολυμερισμού 4 

ημέρες 

αυξ. nM  - μικρ. Ι 

σ
τις 4

 η
μ

έρ
ες 

κ
α

λύ
τερ

α
 

α
π

ο
τελέσ

μ
α

τα
 

για
 το

ν S
F

R
P

 

34) K1 16 0.0244 0.0253 1/1000 1/1.1 125 4 - 4,350 1.46 30 
επαναλήψιμο 

αποτέλεσμα σε 

σχέση με το J1 

επ
α

λ
ή

θ
ευ

σ
η

 π
ρ
ο

τιμ
ό

τερ
ω

ν
 β

έλ
τισ

τω
ν
 

σ
υ
ν
θ
η

κ
ώ

ν
 –

 επ
α

να
λ
ή

ψ
ιμ

ο
 α

π
ο

τέλ
εσ

μ
α

 

κ
α

λύ
τερ

α
 α

π
ο
τελέσ

μ
α

τα
 S

F
R

P
 

π
ρ
ο

κ
ύ
π

το
υ
ν μ

ε α
να

λο
γία

 Α
ΙΒ

Ν
/Τ

Ε
Μ

Ρ
Ο

 

=
 1

/1
.1

, σ
το

υ
ς 1

2
5

°C
  για

 4
 η

μ
έρ

ες 

35) Κ2 6.5 0.0090 0.0109 1/1000 1/1.3 125 4 - 2,120 1.3 15 

αναλογία 

ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ=1/1.3 

μικρ. nM  - ίδιο Ι 

36) Κ3 16 0.0245 0.0258 1/1000 1/1.1 125 7 - 3,200
 

1.51 12 
επαναλήψιμο 

αποτέλεσμα σε 

σχέση με το F3 

37) Κ4 16 0.0235 0.0246 1/1000 1/1.1 110 4 - 2,820 1.34 26 
110°C  

μικρ. nM  - ίδιο Ι 

 

α
 2,2,6,6-Τετραμεθυλοπιπεριδίνη-1-όξυλ (ΤΕΜΡΟ, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine-1-oxyl 98%, Aldrich). 
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Οι ποσότητες των αντιδραστηρίων επιλέχθηκαν με βάση τη βιβλιογραφία
55, 68

 και στις 

περισσότερες περιπτώσεις επιλέχθηκε πολυμερισμός μάζας. Πιο συγκεκριμένα, στον Πίνακα 4.2 

παρατηρείται πως αρχικά στις δύο πρώτες σειρές δειγμάτων (P2VT A και B) παραμένει σταθερή η 

ποσότητα των αντιδραστηρίων και αλλάζει η θερμοκρασία του πολυμερισμού. Στα δείγματα της 

σειράς Α χρησιμοποιήθηκε θερμοκρασία 70°C ενώ στα δείγματα της σειράς Β 110°C. Επιπλέον, οι 

χρόνοι αντίδρασης είναι οι ίδιοι σε αντιστοιχία με τα δείγματα (π.χ. δείγματα A1 και Β1/1 ημέρα, 

δείγματα A2 και Β2/2 ημέρες κ.ο.κ.). Εφόσον στις 14 ημέρες η απόδοση και το μοριακό βάρος 

εμφανίζονται μικρότερα για τα δείγματα που συντίθενται στους 110°C δεν έγινε προσπάθεια 

σύνθεσης για 30 ημέρες. Τελικά, ελέγχοντας την απόδοση και το μοριακό βάρος συμπεραίνεται πως 

καλύτερα αποτελέσματα προκύπτουν στους 70°C για 30 ημέρες.  

Στην αμέσως επόμενη σειρά δειγμάτων (C) και εφόσον έχει ελεγχθεί η παράμετρος της 

θερμοκρασίας, που διατηρείται σταθερή στους 70°C, ελέγχεται η επιρροή του πολυμερισμού 

διαλύματος στην απόδοση και το μοριακό βάρος. Ο διαλύτης που επιλέχθηκε ήταν το 

διμεθυλοσουλφοξείδιο [DMSO, (CH3)2SO] το οποίο αποτελεί καλό διαλύτη για το P2VT, 

χαρακτηρίζεται από υψηλό σημείο βρασμού (189°C) και επιπλέον λόγω του θείου μπορεί να 

λειτουργήσει ευεργετικά στον πολυμερισμό (λόγω χημικής συγγένειας με το μονομερές). Ελέγχοντας 

ξανά την απόδοση σε συνδυασμό με τα μοριακά βάρη των σειρών A και C συμπεραίνεται πως η 

χρήση διαλύτη DMSO δε διευκόλυνε τον πολυμερισμό.  

Η επόμενη παράμετρος που ελέγχθηκε ήταν η αναλογία μονομερούς/απαρχητή. Για αυτό το 

λόγο στη σειρά δειγμάτων D χρησιμοποιήθηκε διπλάσια ποσότητα μονομερούς σε σχέση με τα 

δείγματα της σειράς Α, ενώ στη σειρά Ε τετραπλάσια. Πρέπει να σημειωθεί πως πραγματοποιήθηκε 

μόνο μία προσπάθεια σύνθεσης (μόνο για 30 ημέρες) για την αναλογία 2VT/AIBN=1/2000 διότι 

απαιτούνταν πολύ μεγάλες ποσότητες μονομερούς και εφόσον βρέθηκε πως δεν ωφελείται ο 

πολυμερισμός ως προς το μοριακό βάρος και την κατανομή μοριακών βαρών δε θεωρήθηκε σκόπιμη 

η σύνθεση περαιτέρω δειγμάτων τις ίδιας σειράς για διαφορετικούς χρόνους πολυμερισμού. 

Παρατηρώντας τα αποτελέσματα, η τετραπλάσια ποσότητα μονομερούς (δηλ. 2VT/AIBN=1/2000, 

Δείγμα P2VT E1) οδηγεί σε υψηλότερη απόδοση, όχι όμως και σε μεγαλύτερο μοριακό βάρος σε 

σχέση με τη σειρά δειγμάτων P2VT D, επομένως συμπεραίνεται πως η αναλογία 1/1000 είναι η 

βέλτιστη για τον πολυμερισμό 2VT με ΑΙΒΝ.  

Επιπλέον έλεγχος για την επήρεια του διαλύτη στον πολυμερισμό FR με ΑΙΒΝ 

πραγματοποιήθηκε στη σειρά δειγμάτων (F) με έναν ‘κλασσικό’ διαλύτη για τέτοιου τύπου 

πολυμερισμό, την 1,4-διοξάνη. Όπως προέκυψε από τα πειραματικά αποτελέσματα της 

δειγματοληψίας, κατά τον πολυμερισμό διαλύματος σε 1,4-διοξάνη προκύπτουν μεγαλύτερα μοριακά 

βάρη, παρόμοια με τον πολυμερισμό μάζας με αναλογία 2VT/AIBN=1/1000. Όμως, αυτού του είδους 

η σύνθεση χαρακτηρίζεται από μικρή συνολική απόδοση (λόγω της δειγματοληψίας δεν υπολογίστηκε 

ακριβής απόδοση, ωστόσο είναι περίπου 5%). Επομένως ο πολυμερισμός μάζας του 2VT με ΑΙΒΝ είναι 

προτιμότερος. 
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Ακολούθως, πραγματοποιήθηκε η επίδραση της προσθήκης TEMPO στο ριζικό πολυμερισμό 

με ΑΙΒΝ, οπότε παρέμεινε σταθερή η αναλογία 2VT/AIBN=1/1000, η αναλογία 

ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ=1/1.1 και η θερμοκρασία στους 125°C, ενώ διαφοροποιήθηκε ο χρόνος αντίδρασης.  

Για το δείγμα G1 με 1 ημέρα χρόνο πολυμερισμού δεν υπάρχει ιδιαίτερη διαφορά στα μοριακά 

χαρακτηριστικά και την απόδοση σε σχέση με το αντίστοιχο δείγμα D1 (FRP) χωρίς την προσθήκη 

ΤΕΜΡΟ. Αντίθετα, τα δείγματα G2 και G3 με χρόνο πολυμερισμού 3 και 7 ημέρες αντίστοιχα 

εμφανίζουν σαφώς μεγαλύτερο μοριακό βάρος και αρκετά αυξημένη απόδοση σε σχέση με τα 

αντίστοιχα δείγματα της σειράς D (D2 και D3), ακόμα και συγκρινόμενα με τα D4 και D5 με χρόνους 

πολυμερισμού 14 και 30 ημέρες αντίστοιχα. Επομένως είναι εμφανής η επιρροή της προσθήκης του 

TEMPO στον πολυμερισμό με ΑΙΒΝ του 2VT. Ο πολυμερισμός πραγματοποιείται με πιο γρήγορο ρυθμό 

εξαιτίας της σταθεροποίησης των ριζών μέσω των νιτροξειδίων, όπως έχει ήδη αναφερθεί. Επιπλέον, 

καλύτερο προϊόν (δηλαδή μεγαλύτερο μοριακό βάρος, μικρότερη κατανομή μοριακών βαρών και 

μεγαλύτερη απόδοση) προκύπτει για χρόνο πολυμερισμού ίσο με 3 ημέρες.  

Στα επόμενα δείγματα (H) ελέγχθηκε η αναλογία 2VT/AIBN για τον SFR πολυμερισμό με 

ΤΕΜΡΟ και επειδή στην πρώτη ημέρα συνήθως δεν προέκυπτε ικανοποιητικό προϊόν 

πραγματοποιήθηκε δοκιμή για χρόνο πολυμερισμού 2 και 3 ημέρες αντίστοιχα. Προκύπτουν προϊόντα 

με ικανοποιητικά χαρακτηριστικά χωρίς όμως να διαφέρουν ιδιαίτερα από τα προηγούμενα δείγματα 

(G) που η αναλογία 2VT/AIBN ήταν 1/1000, επομένως δεν υπάρχει ουσιαστική διαφορά στα προϊόντα 

με αναλογία 2VT/AIBN=1/1000 και 1/2000. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει πως η αύξηση της ποσότητας 

του ΑΙΒΝ δε μεταβάλλει τα μοριακά χαρακτηριστικά ακόμα και όταν διπλασιαστεί. 

Στα δείγματα της σειράς I παρακολουθείται η επίδραση του διαλύτη στον πολυμερισμό. 

Χρησιμοποιείται και εδώ το DMSO για τους λόγους που έχουν προαναφερθεί και πράγματι από τη 

δειγματοληψία φαίνεται να είναι θετική η επίδραση του διαλύτη αυτού στον πολυμερισμό, διότι τα 

μοριακά βάρη είναι αρκετά αυξημένα και οι κατανομές μοριακών βαρών αξιοσημείωτα μικρότερες. 

Ωστόσο, η πολύ μικρή μάζα του τελικού προϊόντος I6 είναι απογοητευτική και αντιστοιχεί σε αρκετά 

μικρή απόδοση (<5%). Επομένως και στον SFRP η επίδραση του διαλύτη DMSO δεν είναι θετική οπότε 

είναι προτιμότερος ο πολυμερισμός μάζας. 

 Έχοντας καταλήξει σε κάποια συμπεράσματα για τις βέλτιστες συνθήκες του SFR 

πολυμερισμού του 2VT με ΑΙΒΝ ως απαρχητή και TEMPO ως το νιτροξείδιο που σταθεροποιεί τις 

ρίζες, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση του δείγματος J1 υιοθετώντας ίδιες συνθήκες με τα δείγματα της 

σειράς G για διαφορετικό όμως χρόνο πολυμερισμού και ίσο με 4 ημέρες. Τα χαρακτηριστικά του 

τελικού προϊόντος είναι τα καλύτερα (αρκετά αυξημένο μοριακό βάρος nM , ικανοποιητική κατανομή 

μοριακών βαρών Ι, αυξημένη % απόδοση) σε σχέση με όλα τα δείγματα που προαναφέρθηκαν. Άρα 

προκύπτει πως ο προτιμότερος χρόνος του SFR πολυμερισμού με ΑΙΒΝ και TEMPO για το 2VT είναι 4 

ημέρες.  
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Η σύνθεση της σειράς δειγμάτων Κ πραγματοποιήθηκε για τον έλεγχο της επαναληψιμότητας 

και την επαλήθευση των βέλτιστων πειραματικών συνθηκών. Στο δείγμα Κ2 ελέγχθηκε η επίδραση 

της αναλογίας ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ και παρατηρήθηκε πως σε αναλογία 1/1.3 το προϊόν που προκύπτει 

εμφανίζει μικρότερο μοριακό βάρος και μειωμένη απόδοση, οπότε η αναλογία ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ δεν 

πρέπει να μεταβάλλεται αλλά να ισχύει AIBN/TEMPO=1/1.1. Τα δείγματα Κ1 και Κ3 συντέθηκαν με 

συνθήκες πανομοιότυπες με τα δείγματα J1 και G3 αντίστοιχα και τα χαρακτηριστικά των τελικών 

προϊόντων είναι παρόμοια, επομένως οι πειραματικές συνθήκες (2VT/AIBN=1/1000, 

ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ=1/1.1, θερμοκρασία 125°C, διάρκεια πολυμερισμού 4 ημέρες ή 7 ημέρες) οδηγούν σε 

επαναλήψιμα αποτελέσματα και ταυτόσημα τελικά πολυμερή. Όσον αφορά στο δείγμα Κ4 συντέθηκε με 

τις ίδιες αναλογίες όπως τα δείγματα J1 και Κ1 αλλά σε διαφορετική θερμοκρασία (110°C) και όπως 

προκύπτει και από τον παραπάνω Πίνακα 4.2 η επίδραση της θερμοκρασίας είναι σημαντική αφού το 

μοριακό βάρος που προκύπτει είναι σχεδόν το μισό. Άρα η θερμοκρασία για τον SFRP με ΑΙΒΝ και 

ΤΕΜΡΟ θα πρέπει να διατηρείται στους 125°C. 

Στις παρακάτω εικόνες (Εικόνες 4.3 – 4.13) παρατίθενται τα χρωματογραφήματα 

αποκλεισμού μεγεθών που προέκυψαν από τη SEC για την κάθε σειρά δειγμάτων του Πίνακα 4.2 στα 

οποία απεικονίζεται χαρακτηριστικά η πρόοδος του πολυμερισμού.  

 

Εικόνα 4.3. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα Α1-Α5 (2VT/AIBN=1/500, 70°C). 

 

Εικόνα 4.4. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα B1-B3 (2VT/AIBN=1/500, 110°C). 
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Εικόνα 4.5. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα C1-C4 (2VT/AIBN=1/500, 70°C, DMSO). 

 

Εικόνα 4.6. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα D1-D5 (2VT/AIBN=1/1000, 70°C). 

 

Εικόνα 4.7. Χρωματογράφημα SEC για το δείγμα Ε1 (2VT/AIBN=1/2000, 70°C, 30 ημέρες). 
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Εικόνα 4.8. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα F1-F3 (2VT/AIBN=1/1000, 70°C, 1,4-διοξάνη). 

 

Εικόνα 4.9. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα G1-G3 (2VT/AIBN=1/1000, AIBN/TEMPO= 1/1.1, 

125°C). 

 
Εικόνα 4.10. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα H1-H2 (2VT/AIBN=1/2000, AIBN/TEMPO= 1/1.1, 

125°C). 
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Εικόνα 4.11. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα I1-I6 (2VT/AIBN=1/2000, AIBN/TEMPO= 1/1.1, 125°C, 

DMSO). 

 

Εικόνα 4.12. Χρωματογραφήματα SEC για τo δείγμα J1 (2VT/AIBN=1/1000, AIBN/TEMPO= 1/1.1, 125°C, 4 

ημέρες). 

 

Εικόνα 4.13. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα Κ1-Κ4 (2VT/AIBN=1/1000). 
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Συμπερασματικά προκύπτει ότι κατά το ριζικό πολυμερισμό με ελεύθερες ρίζες χωρίς τη χρήση 

νιτροξειδίων (FRP), σε όλες τις συνθήκες που υιοθετήθηκαν, τα προϊόντα χαρακτηρίζονται από μικρά 

μέσα μοριακά βάρη κατ’ αριθμό ( nM ) και αρκετά μεγάλες κατανομές μοριακών βαρών, ενώ και οι 

αποδόσεις είναι σχετικά μικρές. Γενικότερα, ο ριζικός πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου, όπως 

αναφέρθηκε και στο Κεφάλαιο 2, χαρακτηρίζεται από μικρές αποδόσεις (μετατροπές σε πολυμερές)
55

, 

διαπίστωση που βρίσκεται σε απόλυτη συμφωνία με τα αποτελέσματα των πειραμάτων που 

πραγματοποιήθηκαν στην παρούσα διατριβή. Ο Mori και οι συνεργάτες του
68

 είναι οι μόνοι που 

αναφέρουν μεγαλύτερες αποδόσεις, ωστόσο ο τρόπος υπολογισμού τους είναι διαφορετικός και 

επομένως δεν μπορεί να γίνει σύγκριση. Αυτό που είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρον είναι τα αποτελέσματα 

που αφορούν στα μοριακά βάρη σε σχέση με το χρόνο πολυμερισμού που έρχονται σε αντίθεση με τη 

βιβλιογραφία. Στις δύο παραπάνω βιβλιογραφικές αναφορές αναφέρεται για συνολικό χρόνο 

πολυμερισμού δύο ημερών μοριακό βάρος μεγαλύτερο από αυτό που προέκυψε από την πειραματική 

πορεία αυτής της εργασίας.  

Για να γίνει περισσότερο κατανοητή αυτή η διαφορά, στα αποτελέσματα, κατασκευάστηκαν 

δύο γραφήματα που απεικονίζουν, για τις ίδιες συνθήκες FRP, την αύξηση του μοριακού βάρους σε 

σχέση με το χρόνο (Γραφήματα 4.1 και 4.2) και σε παράθεση τις αποδόσεις για τα πειραματικά 

αποτελέσματα που περιέχονται στον Πίνακα 4.2 και τα δεδομένα που προέρχονται από τη 

βιβλιογραφία
55, 68

. Στα Γραφήματα 4.1 και 4.2 διακρίνεται η αύξηση του μέσου μοριακού βάρους κατ’ 

αριθμό ( nM ) ως προς το χρόνο πολυμερισμού (παρατηρώντας το Γράφημα 1 διακρίνεται η σχεδόν 

γραμμική σχέση μοριακού βάρους-χρόνου πολυμερισμού), που όμως δε συμβαδίζει με τα μοριακά 

βάρη που αναφέρουν ο Trumbo και ο Mori. Αντίθετα, η αύξηση της απόδοσης του πολυμερισμού δεν 

είναι γραμμική αλλά αυξάνεται έντονα στο Γράφημα 4.1 στις 7 ημέρες και μετά παραμένει σχεδόν 

σταθερή, ενώ στο Γράφημα 2 παρατηρείται ελάχιστη αύξηση της απόδοσης σε σχέση με το χρόνο. Τα 

αποτελέσματα αυτά είναι αναμενόμενα εφόσον κατά τη διάρκεια του πολυμερισμού, λόγω της φύσης 

του μονομερούς, προκύπτει παράλληλος τερματισμός με μεταφορά αλυσίδων στο μονομερές που δεν 

επιτρέπει την αύξηση του μοριακού βάρους και την περαιτέρω μετατροπή του μονομερούς σε 

πολυμερές. 
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Γράφημα 4.1. FRP: Αύξηση του μέσου μοριακού βάρους κατά αριθμό ( nM ) σε συνάρτηση με το χρόνο για την 

αναλογία 2VT/AIBN=1/500, 70°C, σε παράθεση: απόδοση σε σχέση με το χρόνο. Με μπλε χρώμα: πειραματικά 

αποτελέσματα της εργασίας, πράσινο χρώμα: βιβλιογραφική αναφορά για σύγκριση. 
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Γράφημα 4.2. FRP: Αύξηση του μέσου μοριακού βάρους κατά αριθμό ( nM ) σε συνάρτηση με το χρόνο για την 

αναλογία 2VT/AIBN=1/1000, 70°C, σε παράθεση: απόδοση σε σχέση με το χρόνο. Με μπλε χρώμα: πειραματικά 

αποτελέσματα της εργασίας, πράσινο χρώμα: βιβλιογραφική αναφορά για σύγκριση. 

Επιπλέον, κατά το ριζικό πολυμερισμό με ελεύθερες ρίζες με χρήση νιτροξειδίων (SFRP), σε 

όλες τις συνθήκες που υιοθετήθηκαν, τα προϊόντα χαρακτηρίζονται από αυξημένα μέσα μοριακά βάρη 
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κατά αριθμό ( nM ) και μικρότερες κατανομές μοριακών βαρών σε συνδυασμό με μεγαλύτερες 

αποδόσεις σε σχέση με τα αντίστοιχα προϊόντα του FRP. Η προσθήκη του ΤΕΜΡΟ σταθεροποιεί τις 

προκύπτουσες ρίζες με αποτέλεσμα να μειώνεται, όπως ήδη αναφέρθηκε, ο τερματισμός μέσω 

μεταφοράς αλυσίδων στο μονομερές και να αυξάνονται τα προκύπτοντα μοριακά βάρη και οι 

αποδόσεις, ενώ η κατανομή μοριακών βαρών είναι μικρή.  

Παρόμοια μελέτη για τον SFR πολυμερισμό δεν αναφέρεται στη βιβλιογραφία, επομένως δεν 

μπορεί να γίνει κάποια σύγκριση. Στο Γράφημα 4.3 απεικονίζονται για τις συνθήκες SFRP 

2VT/AIBN=1/1000, ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ=1/1.1, θερμοκρασία 125°C τα μοριακά βάρη σε σχέση με το 

χρόνο πολυμερισμού και σε παράθεση οι αποδόσεις σε σχέση με το χρόνο.  
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Γράφημα 4.3. SFRP: Αύξηση του μέσου μοριακού βάρους κατά αριθμό ( nM ) σε συνάρτηση με το χρόνο για την 

αναλογία 2VT/AIBN=1/1000, AIBN/TEMPO=1/1.1, 125°C, σε παράθεση: απόδοση σε σχέση με το χρόνο. Με 

μπλε χρώμα: πειραματικά αποτελέσματα της εργασίας. 

Τα δείγματα J1, K1 και Κ4 που εμφανίζουν αρκετά ικανοποιητική απόδοση χαρακτηρίστηκαν 

μοριακά και μέσω ωσμωμετρίας τάσης ατμών (VPO) ώστε να υπολογιστούν τα μοριακά βάρη μέσω 

μίας άμμεσης μεθόδου. Στον Πίνακα 4.3 εμφανίζονται τα αποτελέσματα από την ωσμωμετρία τάσης 

ατμών και από τη χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών και προκύπτει πως τελικά τα μοριακά βάρη 

δε διαφέρουν σημαντικά μεταξύ των δύο μεθόδων. Επομένως δεν υπάρχει κάποιος συντελεστής που να 

συνδέει το μέσο μοριακό βάρος κατά αριθμό που προκύπτει από τη SEC βαθμονομημένη με πρότυπα 

πολυστυρενίου με το πραγματικό μέσο μοριακό βάρος κατά αριθμό. 
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Πίνακας 4.3. Μοριακά βάρη από ωσμωμετρία τάσης ατμών (VPO) και χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών 

(SEC). 

Δείγματα 

P2VΤ 

nM  (g/mol) 

SEC VPO 

J1 4,750 4,600 

K1 4,350 4,500 

K4 2,820 2,900 

Η επιτυχής σύνθεση του πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) πιστοποιήθηκε με φασματοσκοπία 

πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου (
1
H-NMR). Στην Εικόνα 4.14 που ακολουθεί 

περιέχεται το φάσμα 
1
H-NMR για το δείγμα P2VT K1 (Εικόνα 4.14α) και οι θεωρητικά 

προβλεπόμενες χημικές μετατοπίσεις για τα τελικά προϊόντα του SFR πολυμερισμού (Εικόνα 4.14β) 

του 2-βινυλοθειοφαινίου. Οι περισσότερες χαρακτηριστικές μετατοπίσεις αλληλεπικαλύπτονται για τα 

τελικά προϊόντα, εκτός από δύο: 

 στα 4.2 ppm παρατηρείται η χαρακτηριστική χημική μετατόπιση για το προϊόν με TEMPO 

άκρο (κόκκινο χρώμα), ενώ 

 στα 5.5-5.6 ppm  παρατηρείται η χαρακτηριστική χημική μετατόπιση για το προϊόν που 

προκύπτει από τον τερματισμό μέσω της μεταφοράς των αλυσίδων (πράσινο χρώμα). 

Εφόσον στο φάσμα 
1
H-NMR παρατηρούνται και οι δύο χημικές μετατοπίσεις, όπως ήδη αναφέρθηκε, 

ο SFR πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου δε θεωρείται ‘ζωντανός’ διότι λαμβάνουν χώρα 

αντιδράσεις τερματισμού. Επιπλέον, από τις ολοκληρώσεις των δύο αυτών χαρακτηριστικών 

μετατοπίσεων είναι δυνατός ο υπολογισμός του, τερματισμένου με μεταφορά αλυσίδων, προϊόντος 

και του προϊόντος με άκρο ΤΕΜΡΟ. Αυτό πραγματοποιείται ως εξής: 

Αρχικά, υπολογίζεται ο αριθμός των σχετικών mol που αντιστοιχούν στα διαφορετικά 

προϊόντα μέσω της Σχέσης 4.1: 

 πρωτονίωναριθμός

μετατόπιση χημική στηί αντιστοιχε  πουολοκλήρωμα
mol σχετικά  

 Προϊόν με TEMPO άκρο: 0.46
1

0.46
mol σχετικά ανά πρωτόνιο 

 Προϊόν από τερματισμό αλυσίδων: 0.05
1

0.05
mol σχετικά ανά πρωτόνιο 

Έπειτα, υπολογίζονται τα επί τοις εκατό mol για τα διαφορετικά προϊόντα 1 και 2 μέσω της 

Σχέσης 4.2: 

100
2  mol σχετικά  1 mol σχετικά

 1 mol σχετικά
 mol %

του του

του
1 προϊόντος
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 Προϊόν με TEMPO άκρο: 2.90100
0.050.46

 46.0
 mol %  

 Προϊόν από τερματισμό αλυσίδων: 8.9100
0.050.46

05.0
 mol %  

Οπότε το τελικό προϊόν του SFR πολυμερισμού του 2-βινυλοθειοφαινίου όπως προκύπτει από το 

1
H-NMR είναι κατά 90.2% με άκρο TEMPO και κατά 9.8% προϊόν τερματισμού μεταφοράς αλυσίδων. 

 

 

Εικόνα 4.14. α) Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου 
1
H-NMR για το δείγμα P2VT K1, β) 

Θεωρητικά προβλεπόμενες χημικές μετατοπίσεις για τα δύο τελικά προϊόντα / αριστερά: προϊόν με άκρο TEMPO, 

δεξιά: προϊόν από τερματισμό μεταφοράς αλυσίδων. 

Η επιτυχής σύνθεση του P2VT και ο τερματισμός πιστοποιήθηκαν επιπλέον με 

φασματοσκοπία υπερύθρου (IR). Στην Εικόνα 4.15 παρατίθεται το φάσμα IR για το δείγμα 

α) 

β) 
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P2VT_RK1 και στον Πίνακα 4.4 περιέχονται οι κορυφές που παρατηρούνται στο φάσμα και 

αποδίδονται σε δονήσεις χαρακτηριστικών δεσμών. 
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Εικόνα 4.15.  Φάσμα υπερύθρου(IR) για το δείγμα P2VT K1. 

Πίνακας 4.4. Απόδοση χαρακτηριστικών κορυφών σε δονήσεις δεσμών για το φάσμα IR του δείγματος P2VT K1. 

Κυματαριθμός Δονήσεις Δεσμών 

550 – 750 cm
-1

 C-S (θειοφαίνιο) 

670 - 720 cm
-1 

C=C (P2VT, θειοφαίνιο) 

700 - 780 cm
-1 

CH2 (αλειφατικά P2VT) 

650 - 900 cm
-1 

C-H (δακτύλιος θειοφαινίου, αλειφατικά P2VT) 

960 - 1,135 cm
-1

 CH3 (AIBN, TEMPO, αλειφατικά P2VT) 

1,190 - 1,270 cm
-1

 C-NO (δεσμός P2VT-TEMPO), -C-CH (P2VT) 

1,350 – 1470 cm
-1 

C-H (αλειφατικά P2VT) 

1,410-1,535 cm
-1

 C-C (δακτύλιος θειοφαινίου) 

1,620 – 1,670 cm
-1 

C=C (θειοφαίνιο) 

2,800 - 2,990 cm
-1

 -C-H (αλειφατικά P2VT, θειοφαίνιο) 

3,000 - 3,100 cm
-1 

=C-H (θειοφαίνιο) 

 

Η θερμική συμπεριφορά του  πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) δεν έχει μελετηθεί έως τώρα (όπως 

προέκυψε από βιβλιογραφική ανασκόπηση) και για αυτό το λόγο πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις 

διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC) και θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TGA) ώστε να 



105 

  

καθοριστεί η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg) και η θερμοκρασία αποικοδόμησής του. Στην 

Εικόνα 4.16 παρατίθεται το θερμογράφημα DSC για το δείγμα P2VT K1 όπου διακρίνεται η 

θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης στους 55 °C. Ακολούθως, στο θερμογράφημα της 

θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (Εικόνα 4.17) παρατηρείται η πρώτη αποικοδόμηση από 135°C έως 

267°C που οδηγεί σε απώλεια μάζας 9%, έπειτα δεύτερη αποικοδόμηση πραγματοποιείται απότομα 

και το ομοπολυμερές χάνει επιπλέον 58% μάζα έως τους 345°C. Τελικά, στους 345°C παραμένει μάζα 

33% που καίγεται έως τους 540°C γεγονός που καθιστά το πολυ(2-βινυλοθειοφαίνιο) αρκετά ανθεκτικό 

σε υψηλές θερμοκρασίες.  

 

Εικόνα 4.16. Θερμογράφημα DSC για το δείγμα P2VT K1, διακρίνεται Tg=55 °C. 
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Εικόνα 4.17. Θερμογράφημα TGA για το δείγμα P2VT K1, το ομοπολυμερές χαρακτηρίζεται από μεγάλη θερμική 

σταθερότητα αφού καταστρέφεται πλήρως στους 540°C. 
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Η μορφολογία του ομοπολυμερούς πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) μελετήθηκε με ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σάρωσης (SEM). Στην Εικόνα 4.18 παρατίθενται οι εικόνες SEM για το δείγμα P2VT 

K1 και είναι φανερό πως δε διακρίνεται κάποια ουσιαστική μορφολογία. Επιπλέον η μορφολογία 

μελετήθηκε με μικροσκοπία ατομικής δύναμης (AFM) που έδειξε μόνο λεία επιφάνεια χωρίς 

διακυμάνσεις σκληρότητας ή ύψους. Στην Εικόνα 4.19 παρατίθενται οι εικόνες AFM ύψους και 

φάσης όπου φαίνεται η λεία επιφάνεια του υμενίου (το υμένιο πρέπει να σημειωθεί πως δεν ήταν 

ομοιογενές στο υπόστρωμα, είτε αυτό ήταν υάλινο είτε πυρίτιο, ανεξάρτητα από το διαλύτη που 

χρησιμοποιήθηκε ή τη μέθοδο παρασκευής του και αυτό διακρίνεται στην εικόνα).  

 

Εικόνα 4.18. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το δείγμα P2VT K1. 
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Εικόνα 4.19. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα P2VT K1: α) εικόνα ύψους στα 15 μm 

(χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα φάσης στα 15 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα φάσης στα 15 μm (χλωροφόρμιο, drop coating, υπόστρωμα πυριτίου). 

 

4.3. Συμπολυμερές Κατά Συστάδες Πολυστυρενίου και Πολυ(2-

βινυλοθειοφαινίου) με Ελεύθερο Ριζικό Πολυμερισμό με Χρήση ΤΕΜΡΟ 

(SFRP) 

Η σύνθεση του συμπολυμερούς κατά συστάδες πολυστυρενίου και πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) 

πραγματοποιήθηκε με ελεύθερο ριζικό πολυμερισμό με χρήση TEMPO και τη διαδοχική προσθήκη 

των μονομερών (στυρένιο, 2-βινυλοθειοφαίνιο). Ο SFR πολυμερισμός του στυρενίου είναι γνωστός 

και έχει μελετηθεί εκτενώς
93

, ενώ μόνο ο τυχαίος συμπολυμερισμός του με το 2-βινυλοθειοφαίνιο 

αναφέρεται στη βιβλιογραφία
71

. Επομένως, έχοντας καταλήξει σε κάποια συμπεράσματα για τον SFR 

πολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου με AIBN και TEMPO θεωρήθηκε ενδιαφέρουσα η σύνθεση 

δείγμα 

υπόστρωμα 

      φυσαλίδες 

 
(ατέλειες στο υμένιο λόγω 

της εξάτμισης του 

διαλύτη) 
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και η μελέτη του συμπολυμερούς κατά συστάδες PS-b-P2VT. Στο Σχήμα 4.4 αναφέρονται μέσω 

αντιδράσεων τα στάδια της σύνθεσης του PS-b-P2VT. Ο SFR πολυμερισμός του στυρενίου θεωρείται 

‘ζωντανός’-ελεγχόμενος και καταλήγει αποκλειστικά σε προϊόν με άκρο TEMPO
93

. Έπειτα, 

ακολουθεί ο SFR πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου που σύμφωνα με όσα αναλύθηκαν στην 

προηγούμενη παράγραφο δεν οδηγεί αποκλειστικά σε προϊόν με άκρο TEMPO αλλά και σε 

τερματισμένο προϊόν λόγω μεταφοράς αλυσίδων στο μονομερές. 

 

 Σχήμα 4.4. Στάδια πολυμερισμού με ελεύθερες ρίζες με ΑΙΒΝ και ΤΕΜΡΟ (έναρξη, διάδοση, τερματισμός) για τη 

σύνθεση του PS-b-P2VT. 

Το μοριακό βάρος για το PS-b-P2VT ελέγχθηκε με χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών 

(Εικόνα 4.20) και ωσμομετρία τάσης ατμών και τα αποτελέσματα περιέχονται στον Πίνακα 4.5 που 

ακολουθεί. Η απόδοση για το τελικό προϊόν εμφανίζεται αρκετά αυξημένη αλλά οφείλεται στο 
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γεγονός πως η απόδοση για τον SFR πολυμερισμό του στυρενίου είναι αρκετά αυξημένη. Επίσης, η 

κατανομή μοριακών βαρών είναι αυξημένη σε σχέση με αυτή που παρατηρείται στον SFR 

πολυμερισμό του στυρενίου (συνήθως <1.3) και σε σχέση με αυτή που παρατηρήθηκε για τον SFR 

πολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου και αναλύθηκε στην προηγούμενη παράγραφο (<1.5).  

 

Εικόνα 4.20. Χρωματογράφημα SEC για τo δείγμα PS-b-P2VT. 

Πίνακας 4.5. Μοριακά χαρακτηριστικά από ωσμωμετρία τάσης ατμών (VPO) και χρωματογραφία αποκλεισμού 

μεγεθών (SEC). 

Δείγμα 

SEC VPO 

% Απόδοση 
nM   

(g/mol) 
n

w

M

M
I  

nM  

(g/mol) 

PS-b-P2VT 11,200 1.7 13,000 50 

  

Στην Εικόνα 4.21 παρατίθεται το φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου (
1
H-

NMR) καθώς και οι θεωρητικά προβλεπόμενες μετατοπίσεις για τα προϊόντα του συμπολυμερισμού. 

Από το φάσμα 
1
H-NMR επιβεβαιώνεται πως λαμβάνει χώρα τερματισμός με μεταφορά αλυσίδων στο 

πολυμερές κατά τον πολυμερισμό του 2-βινυλοθειοφαινίου εφόσον υπάρχουν και πάλι οι 

χαρακτηριστικές χημικές μετατοπίσεις στα 4.2ppm και στα 5.5ppm. Από τις ολοκληρώσεις των δύο 

αυτών χαρακτηριστικών μετατοπίσεων προκύπτει πως το τελικό προϊόν είναι κατά 97.9% με TEMPO 

άκρο και 2.1% τερματισμένο. Αυτό σημαίνει πως ο συμπολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου με 

στυρένιο είναι περισσότερο ελεγχόμενος αφού το ποσοστό του προϊόντος που προκύπτει από τον 

τερματισμό μέσω μεταφοράς αλυσίδων είναι ελάχιστο. Ο υπολογισμός του ποσοστού του P2VT στο 

συμπολυμερές δεν είναι δυνατός μέσω του 
1
H-NMR γιατί θεωρείται ότι υπάρχει αλληλοεπικάλυψη 

των χημικών μετατοπίσεων που χαρακτηρίζουν το PS και το P2VT. 
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Εικόνα 4.21. α) Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου 
1
H-NMR για το συμπολυμερές PS-b-P2VT, 

β) Θεωρητικά προβλεπόμενες χημικές μετατοπίσεις για τα δύο τελικά προϊόντα / αριστερά: προϊόν με άκρο 

TEMPO, δεξιά: προϊόν από τερματισμό μεταφοράς αλυσίδων. 

Η επιτυχής σύνθεση του συμπολυμερούς PS-b-P2VT πιστοποιήθηκε επιπλέον με 

φασματοσκοπία υπερύθρου (IR). Στην Εικόνα 4.22 εμφανίζεται το φάσμα IR για το συμπολυμερές 

όπου παρατηρούνται όλες οι χαρακτηριστικές δονήσεις για το PS και το P2VT (Πίνακας 4.6).  

 

α) 

β) 
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Εικόνα 4.22.  Φάσμα υπερύθρου(IR) για το συμπολυμερές PS-b-P2VT. 

Πίνακας 4.6. Απόδοση χαρακτηριστικών κορυφών σε δονήσεις δεσμών για το φάσμα IR του συμπολυμερούς PS-b-

P2VT. 

Κυματαριθμός Δονήσεις Δεσμών 

550 – 750 cm
-1

 C-S (θειοφαίνιο) 

670 - 720 cm
-1 

C=C (P2VT, θειοφαίνιο, δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

700 - 780 cm
-1 

CH2 (αλειφατικά P2VT, PS) 

650 - 900 cm
-1 

C-H (δακτύλιος θειοφαινίου, αλειφατικά P2VT - PS) 

960 - 1,135 cm
-1

 CH3 (AIBN, TEMPO, αλειφατικά P2VT) 

1,190 - 1,270 cm
-1

 C-NO (δεσμός P2VT-TEMPO), -C-CH (P2VT, PS) 

1,350 – 1470 cm
-1 

C-H (αλειφατικά P2VT - PS) 

1,410-1,535 cm
-1

 C-C (δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

1,620 – 1,670 cm
-1 

C=C (θειοφαίνιο, φαινολικός δακτύλιος) 

2,800 - 2,990 cm
-1

 -C-H (αλειφατικά P2VT - PS, δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

3,000 - 3,100 cm
-1 

=C-H (θειοφαίνιο, στυρένιο) 

 

Ακολούθως, στην Εικόνα 4.23 παρατίθεται το θερμογράφημα DSC του συμπολυμερούς στο 

οποίο κατά τη δεύτερη θέρμανση διακρίνεται μόνο μία θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης στους 

97.3°C, που αποδίδεται στη συστάδα του PS, ενώ στον κύκλο της ψύξης διακρίνονται δύο 

θερμοκρασίες˙ μία στους 91 °C για το PS και μία στους 48 °C για τη συστάδα του P2VT. Το γεγονός 

πως εμφανίζονται δύο θερμοκρασίες υαλώδους μετάπτωσης οδηγεί στο συμπέρασμα πως οι συστάδες 

του PS και του PT δεν είναι αναμίξιμες. Στο γράφημα της θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (Εικόνα 
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4.24) παρατηρείται η πρώτη αποικοδόμηση από 76°C έως 295°C που οδηγεί σε απώλεια μάζας 7%, 

ακολουθεί η δεύτερη απότομη αποικοδόμηση έως τους 371°C όπου το συμπολυμερές χάνει επιπλέον 

75% μάζα, ενώ η τελική απώλεια μάζας είναι 18% έως τους 524°C. Όπως προκύπτει από τις 

παραπάνω θερμοκρασίες αποικοδόμησης και την αντίστοιχη απώλεια μάζας το μεγαλύτερο μέρος του 

συμπολυμερούς καίγεται έως τους 370°C και αυτό οφείλεται στο μεγαλύτερο ποσοστό των συστάδων PS, 

ωστόσο το συμπολυμερές PS-b-P2VT είναι πιο σταθερό θερμικά σε σχέση με το ομοπολυμερές PS που 

συνήθως αποικοδομείται και καίγεται πλήρως σε θερμοκρασία περίπου 420-450°C
94, 95

.  

 

Εικόνα 4.23. Θερμογράφημα DSC για το συμπολυμερές PS-b-P2VT. 

0 100 200 300 400 500 600 700

0

20

40

60

80

100

Θερμοκρασία (
o
C)

T
G

 (
%

)

 PS-b-P2VT

7%

75%

18%

 

Εικόνα 4.24. Θερμογράφημα TGA για το συμπολυμερές PS-b-P2VT. 

                                                 
94

 Peterson, J. D.; Vyazovkin, S.; Wight, C. A.; Macromol. Chem. Phys. 2001, 202, 775. 
95

 Chen, K.; Harris, K.; Vyazovkin, S.; Macromol. Chem. 2007, 208, 2525. 
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Η μορφολογία του συμπολυμερούς PS-b-P2VT μελετήθηκε με ηλεκτρονική μικροσκοπία 

σάρωσης (SEM) και μικροσκοπία ατομικής δύναμης (AFM). Στις Εικόνες 4.25 και 4.26 

παρουσιάζονται αντίστοιχα οι εικόνες SEM και AFM για τo συμπολυμερές και είναι φανερό πως δε 

διακρίνεται κάποια μορφολογία, ενώ και σε αυτή την περίπτωση το λεπτό υμένιο που μελετήθηκε με 

AFM δεν ήταν ομοιογενές.  

    

Εικόνα 4.25. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το δείγμα PS-b-P2VT. 

 
Εικόνα 4.26. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα PS-b-P2VT: α) εικόνα ύψους στα 15 

μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα φάσης στα 15 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα ύψους στα 5 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου),  δ) εικόνα 

φάσης στα 5 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου). 

δείγμα 

υπόστρωμα 
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4.4. Σύνθεση Εμβολιασμένων Συμπολυμερών και Τριπολυμερούς  

4.4.1. Εμβολιασμένα Συμπολυμερή Πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και Πολυ(θειοφαινίου) 

Η σύνθεση των εμβολιασμένων συμπολυμερών πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και 

πολυ(θειοφαινίου) (P2VT-g-PT) πραγματοποιήθηκε με συνδυασμό ριζικού πολυμερισμού ελευθέρων 

ριζών με χρήση νιτροξειδίων και χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού, είτε υπό υψηλό κενό είτε σε 

συνθήκες περιβάλλοντος, με χρήση τριχλωριούχου σιδήρου (FeCl3) ως οξειδωτικό μέσο. Ως 

πρόδρομα P2VT δείγματα χρησιμοποιήθηκαν τα P2VT K1, K4 και J1 που προέκυψαν από τη μελέτη 

του SFRP που αναλύθηκε σε προηγούμενη παράγραφο. Οι αντιδράσεις σύνθεσης δίνονται στο Σχήμα 

4.5. 

 

Σχήμα 4.5. Πορεία σύνθεσης των εμβολιασμένων συμπολυμερών του τύπου P2VT-g-PT. 

Στον Πίνακα 4.7 δίνονται τα αποτελέσματα υπολογισμού των μοριακών βαρών από την 

ωσμωμετρία τάσης ατμών. Λόγω του μικρού μοριακού βάρους του P2VT τα δείγματα είναι μεν 

διαλυτά σε χλωροφόρμιο, ωστόσο δεν ήταν εφικτή η μελέτη με χρωματογραφία αποκλεισμού 
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μεγεθών (SEC) ώστε να βρεθεί η κατανομή μοριακών βαρών (Ι) και να υπολογιστούν τα μέσα 

μοριακά βάρη κατά αριθμό μέσω της μεθόδου αυτής. Εισάγοντας τα δείγματα στο χρωματογράφο ο 

ανιχνευτής RI δεν εμφανίζει την απαραίτητη διακριτική ικανότητα στη μεταβολή του δείκτη 

διάθλασης με τη συγκέντρωση πιθανόν διότι το πολυ(θειοφαίνιο) αλληλεπιδρά με το πληρωτικό υλικό 

των στηλών και είναι απαραίτητη η χρήση άλλου τύπου στηλών και υψηλότερης θερμοκρασίας  

(≥45°C) μελέτης των υπό εξέταση δειγμάτων
96

.  

Πίνακας  4.7. Αποτελέσματα ωσμωμετρίας τάσης ατμών για τα εμβολιασμένα συμπολυμερή κατά συστάδες του 

τύπου P2VT-g-PT. 

P2VT-g-PT 

1
η
 

συστάδα 

P2VT 

nM

P2VT 

(g/mol)  

nM

P2VT-g-PT 

(g/mol) 

%PT Συνθήκες Αντίδρασης 

1 Κ1 4,500 6,330 28.9 
1g θειοφαίνιο/υπό υψηλό 

κενό 

2 K1 4,500 7,820 42.5 0.5g θειοφαίνιο/περιβάλλον 

3 Κ1 4,500 7,000 35.7 1g θειοφαίνιο/περιβάλλον 

4 Κ4 2,900 3,280 11.6 0.5g θειοφαίνιο/περιβάλλον 

5 J1 4,600 8,350 44.5 0.5g θειοφαίνιο/περιβάλλον 

 

Παρατηρώντας τα μοριακά βάρη των δειγμάτων P2VT-g-PT του Πίνακα 4.7 προκύπτουν 

κάποια συμπεράσματα για τη σύνθεση. Καταρχήν, τα δείγματα P2VT-g-PT 1 και P2VT-g-PT 3 

παρασκευάστηκαν με τις ίδιες ποσότητες αλλά σε διαφορετικές συνθήκες. Το P2VT-g-PT 1 

συντέθηκε υπό κενό, ενώ το P2VT-g-PT 3 σε συνθήκες περιβάλλοντος και τα τελικά μοριακά βάρη 

των συμπολυμερών διαφέρουν. Αυτό μπορεί να οφείλεται στο γεγονός πως γενικά δεν είναι 

ελεγχόμενος ο πολυμερισμός του θειοφαινίου με FeCl3 και επομένως τα μοριακά βάρη δεν είναι 

επαναλήψιμα. Το γεγονός πως το HCl που παράγεται κατά τη σύνθεση παραμένει μέσα στη συσκευή και 

δεν απομακρύνεται αποτελεί μία ακόμα αιτία για το μικρότερο μοριακό βάρος του P2VT-g-PT 1 (λόγω 

κατανάλωσης του FeCl3 από το HCl). Επιπροσθέτως, μεγαλύτερα μοριακά βάρη συμπολυμερών 

προκύπτουν προσθέτοντας μικρότερη ποσότητα θειοφαινίου, πιθανόν διότι πραγματοποιείται με αργό 

ρυθμό ο πολυμερισμός του θειοφαινίου και σχηματίζεται περισσότερο συμπολυμερές παρά 

ομοπολυμερές πολυ(θειοφαινίου). Επομένως, το δείγμα P2VT-g-PT 2 χαρακτηρίζεται από 

μεγαλύτερο μοριακό βάρος σε σχέση με το P2VT-g-PT 3 παρόλο που χρησιμοποιείται το ίδιο 

πρόδρομο ομοπολυμερές (P2VT K1). Ακόμα ένας παράγοντας που φαίνεται να επηρεάζει το 

σχηματισμό μεγαλύτερου μοριακού βάρους συμπολυμερούς είναι το μοριακό βάρος της 1
ης

 συστάδας 

του P2VT. Το μεγαλύτερο μοριακό βάρος του P2VT ευνοεί τη μεγαλύτερη ανάπτυξη της 2
ης

 συστάδας 

                                                 
96

 http://chromatographyonline.findanalytichem.com/lcgc/App+Notes+General/GPC-of-Polythiophene/ 

ArticleStandard/Article/detail/319708. 
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του PT διότι αυξάνει τη διαλυτότητά του και επομένως προκύπτει μεγαλύτερο μοριακό βάρος του 

συμπολυμερούς P2VT-g-PT 5 σε σχέση με τα P2VT-g-PT 2 και P2VT-g-PT 4 που προέρχονται από 

διαφορετικά πρόδρομα ομοπολυμερή (P2VT J1, P2VT K1 και P2VT K4 αντίστοιχα). 

Η φασματοσκοπία 
1
H-NMR επιβεβαιώνει την επιτυχή σύνθεση των εμβολιασμένων 

συμπολυμερών διότι στα φάσματα παρατηρούνται χαρακτηριστικές χημικές μετατοπίσεις για το 

P2VT και το PT. Ωστόσο, λόγω του υψηλού ποσοστoύ PT στα δείγματα αυτά η ομογενοποίηση του 

πεδίου είναι δύσκολη και για αυτό το λόγο παρασκευάζονται αρκετά αραιά διαλύματα σε CDCl3 

(0.2w/v%) και οι κορυφές που εμφανίζονται στα φάσματα είναι αρκετά χαμηλές. Ενδεικτικά το 

δείγμα P2VT-g-PT 4 που περιέχει λιγότερο PT εμφανίζει το πιο ευκρινές φάσμα που απεικονίζεται 

στην Εικόνα 4.27. 

 

 

Εικόνα 4.27. α) Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου 
1
H-NMR για το εμβολιασμένο 

συμπολυμερές P2VT-g-PT 5, β) Θεωρητικά προβλεπόμενες χημικές μετατοπίσεις.  
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Η φασματοσκοπία IR αποδεικνύει την ύπαρξη των χαρακτηριστικών δονήσεων των δεσμών 

του P2VT και του PT και επιβεβαιώνει την επιτυχή σύνθεση. Ακόμα και εάν υπάρχει 

αλληλοεπικάλυψη των χαρακτηριστικών απορροφήσεων (Πίνακας 4.8), στην Εικόνα 4.28 

παρατηρούνται κάποιες κορυφές που εμφανίζονται διαφορετικές σε σχέση με το ομοπολυμερές (~ 

600, 1400, 1600 και 3000 cm
-1

) και οφείλονται στην αύξηση του ποσοστού των ομάδων θειοφαινίου.  
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 P2VT-g-PT 3      P2VT-g-PT 4

 P2VT-g-PT 5      P2VT_RK1

 

Εικόνα 4.28.  Φάσματα υπερύθρου(IR) για τα εμβολιασμένα συμπολυμερή του τύπου P2VT-g-PT. 

Πίνακας 4.8. Απόδοση χαρακτηριστικών κορυφών σε δονήσεις δεσμών για τα φάσματα IR των εμβολιασμένων 

συμπολυμερών του τύπου P2VT-g-PT. 

Κυματαριθμός Δονήσεις Δεσμών 

550 – 750 cm
-1

 C-S (θειοφαίνιο) 

670 - 720 cm
-1 

C=C (P2VT, θειοφαίνιο) 

700 - 780 cm
-1 

CH2 (αλειφατικά P2VT) 

650 - 900 cm
-1 

C-H (θειοφαίνιο, αλειφατικά P2VT) 

960 - 1,135 cm
-1

 CH3 (AIBN, TEMPO, αλειφατικά P2VT) 

1,190 - 1,270 cm
-1

 C-NO (δεσμός P2VT-TEMPO), -C-CH (P2VT, PT) 

1,350 – 1470 cm
-1 

C-H (αλειφατικά P2VT) 

1,410-1,535 cm
-1

 C-C (θειοφαίνιο) 

1,620 – 1,670 cm
-1 

C=C (θειοφαίνιο) 

2,800 - 2,990 cm
-1

 -C-H (αλειφατικά P2VT, θειοφαίνιο) 

3,000 - 3,100 cm
-1 

=C-H (θειοφαίνιο) 
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Η μελέτη της θερμικής συμπεριφοράς των εμβολιασμένων συμπολυμερών με DSC οδήγησε 

σε κάποια αποτελέσματα που δεν είναι όμως επαναλήψιμα σε όλα τα δείγματα. Όπως φαίνεται και 

στην Εικόνα 4.29 που παρατίθενται όλα τα θερμογραφήματα για τα δείγματα του τύπου P2VT-g-PT, 

θερμοκρασίες υαλώδους μετάπτωσης εμφανίζονται μόνο σε τρία από τα δείγματα: στα P2VT-g-PT 1, 

3 και 5. Καμμία από αυτές τις θερμοκρασίες δε χαρακτηρίζει απομονωμένα τη συστάδα του P2VT 

(Τg~55°C, από παράγραφο 4.2) ή τη συστάδα του ΡΤ (Tg~250°C, από βιβλιογραφία
97

), οπότε και 

προκύπτει το συμπέρασμα πως οι συστάδες είναι αναμίξιμες, εφόσον οι θερμοκρασίες υαλώδους 

μετάπτωσης εμφανίζουν ενδιάμεσες τιμές
98,99

. Τα δείγματα P2VT-g-PT 2 και 4 ίσως εμφανίζουν Tg 

μεγαλύτερο από 200°C, ωστόσο επειδή το P2VT αρχίζει να αποικοδομείται σε τέτοια θερμοκρασία το 

DSC γράφημά τους εμφανίζει σφάλματα και δεν είναι δυνατός ο υπολογισμός του Tg. Αυτή η εικασία 

δεν είναι σωστή: η θερμοκρασία Τg, σε συμπολυμερή με αναμίξιμες συστάδες, είναι εξαρτώμενη από 

το ποσοστό της κάθε συστάδας και επομένως δεν είναι δυνατόν να εμφανίζει κάποιο από τα δείγματα 

P2VT-g-PT 2 ή 4 Tg μεγαλύτερο από αυτό που εμφανίζει το δείγμα P2VT-g-PT 5 που περιέχει το 

μεγαλύτερο ποσοστό PT  και αντιστοιχεί Τg=~100°C. Η απουσία θερμοκρασίας υαλώδους 

μετάπτωσης για το δείγμα P2VT-g-PT 4 μοιάζει να είναι λογική εάν ληφθεί υπόψιν το γεγονός πως τα 

μοριακά βάρη είναι αρκετά μικρά και για τις δύο συστάδες και επιπλέον η συστάδα του PT βρίσκεται 

σε μικρό ποσοστό στο συμπολυμερές. Αντίθετα, για την απουσία Tg στο δείγμα P2VT-g-PT 2 δεν 

μπορεί να προκύψει κάποιο συμπέρασμα αφού το μοριακό του βάρος είναι περίπου ίδιο με αυτό του 

δείγματος P2VT-g-PT 3. 

 

Εικόνα 4.29. Συνολικό θερμογράφημα DSC για τα εμβολιασμένα συμπολυμερή του τύπου P2VT-g-PT. 

                                                 
97

 Kelkar, D.; Chourasia, A.; Chemistry and Chemical Technology 2011, 5, No.3, 309. 
98

 Wood, L. A.; J. Polym. Sci. 1958, 28, 319. 
99

 Brostow, W.; Chiu, R.; Kalogeras, I. M.; Vassilikou-Dova, A.; Mater. Lett. 2008, 62, 3152. 
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Στην Εικόνα 4.30 παρουσιάζεται το συνολικό θερμογράφημα TGA για όλα τα δείγματα του 

τύπου P2VT-g-PT, ενώ έχει προστεθεί και το θερμιγράφημα για το ομοπολυμερές P2VT Κ1 για 

λόγους σύγκρισης. Είναι φανερό πως όλα τα δείγματα εξαιτίας της συστάδας του PT εμφανίζουν 

καλύτερη θερμική σταθερότητα σε σχέση με το ομοπολυμερές P2VΤ. Το ομοπολυμερές καίγεται 

ολοκληρωτικά στους 540°C, ενώ όλα τα συμπολυμερή διατηρούν κάποιο ποσοστό μάζας, έστω και σε 

χαμηλό ποσοστό έως τους 700°C. Η απομείνουσα μάζα εξαρτάται από το μοριακό βάρος της συστάδας 

του PT αφού όπως διακρίνεται στην Εικόνα 4.30 το δείγμα P2VT-g-PT 5 με το μεγαλύτερο μοριακό 

βάρος (8,650 g/mol) και το μεγαλύτερο ποσοστό σε PT (44.5%) εμφανίζει τη μεγαλύτερη 

σταθερότητα και την μεγαλύτερη εναπομείνουσα μάζα (~23%), ενώ το P2VT-g-PT 4 που 

χαρακτηρίζεται από το μικρότερο μοριακό βάρος (3,280g/mol) και το μικρότερο ποσοστό σε PT 

(11.6%) εμφανίζει τη μικρότερη θερμική σταθερότητα και τη μικρότερη εναπομείνουσα μάζα 

(~0.8%). Εξαίρεση σε αυτό αποτελούν τα δείγματα P2VT-g-PT 2 και 3. Το δείγμα P2VT-g-PT 2 

χαρακτηρίζεται από μεγαλύτερο ποσοστό PT (42.5%) σε σχέση με το δείγμα P2VT-g-PT 3 (35.7%), 

όπως προκύπτει από το VPO, αλλά εμφανίζει μικρότερη εναπομείνουσα μάζα (16.3% αντί 18.3%). 

Στη βιβλιογραφία
71

 από το ποσοστό της εναπομείνουσας μάζας μετά την τελευταία απότομη 

μεταβολή υπολογίζεται το ποσοστό του PT σε ένα συμπολυμερές, ωστόσο αυτή η τακτική στην 

προκειμένη περίπτωση δεν κρίνεται ικανοποιητική παρόλο που στην πλειοψηφία των δειγμάτων δεν 

υπάρχει μεταβολή μετά τους ~420°C, αφού το ομοπολυμερές P2VT κανονικά εμφανίζει μεταβολή σε 

εκείνη την περιοχή θερμοκρασιών και το τελικό αποτέλεσμα δε θεωρείται ακριβές. 
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Εικόνα 4.30. Συνολικό θερμογράφημα TGA για τα εμβολιασμένα συμπολυμερή του τύπου P2VT-g-PT. 

Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός με SEM και AFM αποδεικνύει για ακόμα μία φορά την 

ύπαρξη του πολυ(θειοφαινίου), αφού σε όλες τις εικόνες είναι εμφανής η ύπαρξη δομών τύπου 



120 

  

‘κουνουπιδιού’ (‘cauliflower’) που χαρακτηρίζουν το PT. Στις Εικόνες 4.31 έως 4.35 παρουσιάζονται 

οι εικόνες SEM για τα δείγματα του τύπου P2VT-g-PT. Όπως ήδη αναφέρθηκε παρατηρείται η 

ύπαρξη δομών ‘κουνουπιδιού’ μέσα σε λείο υπόστρωμα και αυτή η παρατήρηση είναι επαναλήψιμη 

για όλα τα δείγματα. Το δείγμα P2VT-g-PT 5 (Εικόνα 4.35) εμφανίζει λίγο διαφορετική μορφολογία 

σε σχέση με τα υπόλοιπα δείγματα, οι δομές του PT εμφανίζονται πιο ινώδεις και αυτό αποδίδεται στο 

μεγαλύτερο μοριακό βάρος της συστάδας του PT που χαρακτηρίζει αυτό το δείγμα.  

 
Εικόνα 4.31. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το δείγμα P2VT-g-PΤ 1. 

  
Εικόνα 4.32. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το δείγμα P2VT-g-PΤ 2. 

 
Εικόνα 4.33. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το δείγμα P2VT-g-PΤ 3. 

P2VT-g-PT 2 P2VT-g-PT 2 
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Εικόνα 4.34. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το δείγμα P2VT-g-PΤ 4. 

 
Εικόνα 4.35. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το δείγμα P2VT-g-PΤ 5. 

Αντίστοιχα, στις Εικόνες 4.36 έως 4.40 δίνονται οι εικόνες AFM για τα δείγματα του τύπου 

P2VT-g-PT όπου είναι εμφανής η ύπαρξη του πολυθειοφαινίου. Οι εικόνες φάσης και ύψους είναι 

περίπου ίδιες και αυτό αποτελεί ένδειξη πως δεν υπάρχουν ατέλειες στα λεπτά υμένια και οι δομές 

που παρατηρούνται οφείλονται αποκλειστικά στη συστάδα του PT. Το ΡΤ εμφανίζεται ως σκληρή και 

με ύψος δομή μέσα στην επιφάνεια του υμενίου και σε σύγκριση με τις εικόνες SEΜ μπορεί να 

αποδοθεί ως ‘cauliflower’ τύπου δομή. Σε κάποια δείγματα η δομή τύπου ‘κουνουπιδιού’ είναι 

εμφανέστερη ενώ σε άλλα το PT εμφανίζεται με τη μορφή κόκκων, ανάλογα με το διαλύτη που έχει 

χρησιμοποιηθεί (τολουόλιο ή χλωροφόρμιο) ή το υπόστρωμα (ύαλος ή πυρίτιο).  Επίσης, η επιφάνεια 

του υμενίου δεν είναι πλέον λεία, όπως του ομοπολυμερούς P2VT, αλλά εμφανίζει κάποια 

ανομοιογένεια που πιθανόν οφείλεται στην αναμιξιμότητα του P2VT με το PT καθώς επίσης και στην 

καλύτερη συνάφεια του δείγματος με το υπόστρωμα. 

 

P2VT-g-PT 4 P2VT-g-PT 4 

P2VT-g-PT 5 P2VT-g-PT 5 
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Εικόνα 4.36. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα P2VT-g-PT 1: α) εικόνα ύψους στα 4 

μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα ύψους στο 1μm (τολουόλιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα φάσης στο 1μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου),  δ) εικόνα φάσης 

τριών διαστάσεων στο 1μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου). 

 
Εικόνα 4.37. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα P2VT-g-PT 2: α) εικόνα φάσης στα 5 

μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα ύψους στα 5 μm (τολουόλιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα φάσης στο 1μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου),  δ) εικόνα ύψους 

στο 1μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου). 
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Εικόνα 4.38. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα P2VT-g-PT 3: α) εικόνα φάσης στα 5 

μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υάλινο υπόστρωμα), β) εικόνα φάσης στο 1 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υάλινο υπόστρωμα), γ) εικόνα φάσης στα 3μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου),  δ) εικόνα 

φάσης στο 1μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου),  ε) εικόνα ύψους στο 1μm (χλωροφόρμιο, spin 

coating, υπόστρωμα πυριτίου), στ) εικόνα φάσης τριών διαστάσεων στο 1μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου). 
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Εικόνα 4.39. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα P2VT-g-PT 4: α) εικόνα ύψους στα 5 

μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα φάσης στα 5 μm (τολουόλιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα φάσης στα 5μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου),  δ) εικόνα 

φάσης στο 1μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υάλινο υπόστρωμα). 

 
Εικόνα 4.40. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα P2VT-g-PT 5: α) εικόνα φάσης στα 15 

μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υάλινο υπόστρωμα), β) εικόνα φάσης στα 5μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υάλινο υπόστρωμα), γ) εικόνα φάσης τριών διαστάσεων στα 15 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υάλινο 

υπόστρωμα). 
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4.4.2. Τριπολυμερές Κατά Συστάδες Πολυστυρενίου και Πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου)  

Εμβολιασμένου με Πολυ(θειοφαίνιο)  

Η σύνθεση των εμβολιασμένων συμπολυμερών κατά συστάδες πολυστυρενίου και πολυ(2-

βινυλοθειοφαινίου) εμβολιασμένου με πολυ(θειοφαίνιο) [PS-b-(P2VT-g-PT)] πραγματοποιήθηκε με 

συνδυασμό ριζικού πολυμερισμού ελευθέρων ριζών με χρήση νιτροξειδίων και χημικού οξειδωτικού 

πολυμερισμού σε συνθήκες περιβάλλοντος με χρήση τριχλωριούχου σιδήρου (FeCl3) ως οξειδωτικό 

μέσο. Ως πρόδρομο PS-b-P2VT χρησιμοποιήθηκε το δείγμα PS-b-P2VT που αναλύθηκε σε 

προηγούμενη παράγραφο. Οι αντιδράσεις σύνθεσης του τριπολυμερούς του τύπου PS-b-(P2VT-g-PT) 

δίνονται στο Σχήμα 4.6 που ακολουθεί.  

 

Σχήμα 4.6. Συνθετική πορεία για το εμβολιασμένο τριπολυμερές του τύπου PS-b-(P2VT-g-PT). 



126 

  

Τα μοριακά χαρακτηριστικά του δείγματος PS-b-(P2VT-g-PT) υπολογίστηκαν με 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) και ωσμωμετρία τάσης ατμών (VPO) και τα 

αποτελέσματα δίνονται στον Πίνακα 4.9, ενώ η Εικόνα 4.41 απεικονίζει το χρωματογράφημα SEC για 

το τριπολυμερές σε σύγκριση με το πρόδρομο συμπολυμερές.  

Πίνακας 4.9. Μοριακά χαρακτηριστικά από ωσμωμετρία τάσης ατμών (VPO) και χρωματογραφία αποκλεισμού 

μεγεθών (SEC) του δείγματος PS-b-(P2VT-g-PT). 

Δείγμα 

Συμπολυμερές 

PS-b-P2VT 

Τριπολυμερές 

PS-b-(P2VT-b-PT) 

SEC VPO SEC VPO 

nM
 

(g/mol) 

I  

n

w

M

M
 

nM
 

(g/mol) 

nM  

(g/mol) 

I  
n

w

M

M
 

nM  

(g/mol) 

PS-b-(P2VT-g-PT) 11,200 1.7 13,000 14,180 1.7 14,500 

 

 

Εικόνα 4.41. Χρωματογραφήματα SEC για τo τριπολυμερές του τύπου PS-b-(P2VT-g-PT) και το πρόδρομο 

συμπολυμερές PS-b-P2VT. 

Η επιτυχής σύνθεση ελέγχθηκε με φασματοσκοπία 
1
Η-ΝΜR και το αντίστοιχο φάσμα δίνεται 

στην Εικόνα 4.42α. Οι χημικές μετατοπίσεις που παρατηρούνται συμφωνούν με τις θεωρητικά 

αναμενόμενες (Εικόνα 4.42β), ενώ από τις χημικές μετατοπίσεις στα 5.5ppm και 4.2ppm υπολογίζεται 

πως στο τελικό προϊόν περιέχεται PS-b-(P2VT-g-PT) σε ποσοστό 90.6%, ενώ το προϊόν που προέρχεται 

από τον τερματισμό μέσω της μεταφοράς των αλυσίδων είναι 9.4%. 
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Εικόνα 4.42. α) Φάσμα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου 
1
H-NMR για το εμβολιασμένο 

τριπολυμερέςPS-b-(P2VT-g-PT), β) Θεωρητικά προβλεπόμενες χημικές μετατοπίσεις.  

Το φάσμα IR (Εικόνα 4.43) εμφανίζει κορυφές απορρόφησης που αντιστοιχούν σε δονήσεις 

των δεσμών που χαρακτηρίζουν και τις 3 συστάδες του δείγματος PS-b-(P2VT-g-PT) (Πίνακας 4.10) 

και πιο συγκεκριμένα οι κορυφές που οφείλονται στη συστάδα του PT είναι αρκετά αυξημένες 

πιστοποιώντας την επιτυχή σύνθεση.  

α) 

β) 
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Εικόνα 4.43.  Φάσματα υπερύθρου (IR) για το τριπολυμερές PS-b-(P2VT-g-PT) και του πρόδρομου 

συμπολυμερούς PS-b-P2VT. 

 

Πίνακας 4.10. Απόδοση χαρακτηριστικών κορυφών σε δονήσεις δεσμών για το φάσμα IR του εμβολιασμένου 

τριπολυμερούς PS-b-(P2VT-g-PT). 

Κυματαριθμός Δονήσεις Δεσμών 

550 – 750 cm
-1

 C-S (θειοφαίνιο) 

670 - 720 cm
-1 

C=C (P2VT, θειοφαίνιο, δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

700 - 780 cm
-1 

CH2 (αλειφατικά P2VT, PS) 

650 - 900 cm
-1 

C-H (δακτύλιος θειοφαινίου, αλειφατικά P2VT - PS) 

960 - 1,135 cm
-1

 CH3 (AIBN, TEMPO, αλειφατικά P2VT) 

1,190 - 1,270 cm
-1

 C-NO (δεσμός P2VT-TEMPO), -C-CH (P2VT, PT, PS) 

1,350 – 1470 cm
-1 

C-H (αλειφατικά P2VT - PS) 

1,410-1,535 cm
-1

 C-C (δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

1,620 – 1,670 cm
-1 

C=C (θειοφαίνιο, φαινολικός δακτύλιος) 

2,800 - 2,990 cm
-1

 -C-H (αλειφατικά P2VT - PS, δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

3,000 - 3,100 cm
-1 

=C-H (θειοφαίνιο, στυρένιο) 
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Η μελέτη της θερμικής συμπεριφοράς του εμβολιασμένου τριπολυμερούς με DSC (Εικόνα 

4.44) αποδεικνύει και σε αυτή την περίπτωση την αναμιξιμότητα της συστάδας του P2VT με το PT. 

Το τριπολυμερές εμφανίζει 2 θερμοκρασίες υαλώδους μετάπτωσης: στους 102°C που αποδίδεται στη 

συστάδα του PS και στους 179°C που προκύπτει από τις δύο αναμίξιμες συστάδες P2VT και ΡΤ.  

 
Εικόνα 4.44. Θερμογράφημα DSC για το εμβολιασμένο τριπολυμερές του τύπου PS-b-(P2VT-g-PT) και για το 

πρόδρομο συμπολυμερές του τύπου PS-b-P2VT .  

Στην Εικόνα 4.45 παρατίθενται το θερμογράφημα TGA για το τριπολυμερές του τύπου PS-b-

(P2VT-g-PT) και για το πρόδρομο συμπολυμερές PS-b-P2VT για λόγους σύγκρισης. Το εμβολιασμένο 

τριπολυμερές εμφανίζει μεγαλύτερη θερμική σταθερότητα σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες αφού 

χαρακτηρίζεται από λιγότερο απότομες μεταβολές στη μάζα του. Πιο συγκεκριμένα το δείγμα  PS-b-

(P2VT-g-PT) εμφανίζει μεγαλύτερη μάζα στους 500°C σε σχέση με το πρόδρομό του, ενώ παρόλο 

που το συμπολυμερές καίγεται πλήρως στους 520°C το τριπολυμερές λόγω του PT εμφανίζει 0.3% 

απομείνουσα μάζα στους 650°C. Ακόμα πιο σημαντικό είναι το γεγονός πως ενώ στους 400°C το 

συμπολυμερές έχει χάσει το 83% της μάζας του, το τριπολυμερές διατηρεί την μάζα του στο 50%.  

Η μελέτη της μορφολογίας με SEM έδειξε πως μέσα στη λεία επιφάνεια του συμπολυμερούς 

PS-b-P2VT περιέχονται κάποιες κοκκώδεις δομές (που μοιάζουν ελάχιστα με ‘κουνουπίδι’) και που 

αποδίδονται στο PT. Στην Εικόνα 4.46 περιέχονται εικόνες SEM για το εμβολιασμένο τριπολυμερές 

του τύπου PS-b-(P2VT-g-PT). 
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Εικόνα 4.45. Θερμογράφημα TGA για το εμβολιασμένο τριπολυμερές του τύπου PS-b-(P2VT-g-PT). 

 
Εικόνα 4.46. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το εμβολιασμένο τριπολυμερές του τύπου PS-

b-(P2VT-g-PT). 
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Αντίθετα στις εικόνες από το AFM (Εικόνα 4.47) είναι ξεκάθαρη η ύπαρξη του PT και 

παρατηρούνται οι ίδιες δομές με τα εμβολιασμένα συμπολυμερή του τύπου P2VT-g-PT.  

 

Εικόνα 4.47. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα PS-b-(P2VT-g-PT): α) εικόνα φάσης 

στα 15 μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα φάσης στα 5 μm (τολουόλιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα ύψους στα 5 μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), δ) εικόνα φάσης 

στα 5 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υάλινο υπόστρωμα), ε) εικόνα φάσης στο 1 μm (χλωροφόρμιο, spin 

coating, υάλινο υπόστρωμα), στ) εικόνα ύψους στα 5 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υάλινο υπόστρωμα), ζ) 

εικόνα φάσης τριών διαστάσεων στα 3 μm (τολουόλιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), η) εικόνα ύψους τριών 

διαστάσεων στο 1 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υάλινο υπόστρωμα). 

 

4.5. Σύνθεση Συμπολυμερών Πολυστυρενίου και Πολυ(θειοφαινίου)  

Η σύνθεση των συμπολυμερών κατά συστάδες πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου)      (PS-

PT) πραγματοποιήθηκε με συνδυασμό του ανιοντικού πολυμερισμού για την πρώτη συστάδα και 

χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού με FeCl3 ως οξειδωτικό. Όπως ήδη αναφέρθηκε, αυτή η σύνθεση 
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αποτελεί παραλλαγή της μεθόδου που έχει υιοθετηθεί νωρίτερα στο Εργαστήριο Πολυμερικών 

Υλικών του Τμήματος Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων
76

.  

Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά την πορεία της σύνθεσης των πολυμερών του 

τύπου PS-PT περιγράφονται στο Σχήμα 4.7. 

 

Σχήμα 4.7. Συνθετική πορεία για τα γραμμικά συμπολυμερή του τύπου PS-PT. 

Κάθε στάδιο της σύνθεσης χαρακτηρίστηκε με χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) 

ώστε να είναι γνωστά τα μοριακά χαρακτηριστικά των προϊόντων (1
ος

 κλάδος PS, τερματισμένο PS-T, 

συμπολυμερές PS-PT). Στις Εικόνες 4.48 έως 4.51 παρουσιάζονται τα χρωματογραφήματα, όπως 

προέκυψαν από το κάθε στάδιο σύνθεσης, για τα δείγματα PS-PT A1, A2, B1, B2.  

PS-PT 
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Εικόνα 4.48. Χρωματογράφημα SEC για το δείγμα PS-PT A1 σε κάθε στάδιο της σύνθεσης. 

 
Εικόνα 4.49. Χρωματογράφημα SEC για το δείγμα PS-PT A2 σε κάθε στάδιο της σύνθεσης. 

 
Εικόνα 4.50. Χρωματογράφημα SEC για το δείγμα PS-PT Β1 σε κάθε στάδιο της σύνθεσης. 
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Εικόνα 4.51. Χρωματογράφημα SEC για το δείγμα PS-PT Β2 σε κάθε στάδιο της σύνθεσης. 

Είναι εμφανές από τα χρωματογραφήματα πως μετά τον τερματισμό με το 2-βρωμοθειοφαίνιο 

εμφανίζονται δύο κορυφές που αντιστοιχούν σε δύο διαφορετικά μοριακά βάρη. Στον Πίνακα 4.11 

που ακολουθεί αναφέρονται τα μοριακά χαρακτηριστικά που προέκυψαν από τα παραπάνω 

χρωματογραφήματα για τα δείγματα PS-PT A1, A2, B1, B2. 

Πίνακας 4.11. Μοριακά χαρακτηριστικά από SEC για τα γραμμικά συμπολυμερή του τύπου PS-PT. 

Δείγμα 

PS-PT 

PS 
PS-T PS-PT 

1
η
 κορυφή 2

η
 κορυφή 1

η
 κορυφή 2

η
 κορυφή 

nM

(g/mol) 
I  

nM

(g/mol) 
I  

nM

(g/mol) 
I  

nM

(g/mol) 
I  

nM

(g/mol) 
I  

A1 18,600 1.03 42,000 1.016 19,000 1.013 49,000 1.03 24,000 1.03 

A2 18,600 1.03 42,000 1.016 19,000 1.013 44,000 1.02 21,000 1.03 

B1 43,000 1.04 92,000 1.03 48,900 1.03 103,800 1.02 51,600 1.02 

B2 43,000 1.04 92,000 1.03 48,900 1.03 102,700 1.02 50,800 1.02 

 

Τα μοριακά βάρη του Πίνακα 4.11 που αντιστοιχούν στο τερματισμένο PS-T εμφανίζονται 

σχεδόν διπλάσια (στα πλαίσια του σφάλματος του οργάνου) για την πρώτη κορυφή σε σχέση με αυτά 

που αντιστοιχούν στη δεύτερη. Αυτό σημαίνει πως κατά τον τερματισμό εκτός από το τερματισμένο PS-

T, προέκυψαν και διμερή αλυσίδων του PS πιθανόν ενωμένα με θειοφαίνιο στο κέντρο (PS-T-PS) 

(Σχήμα 4.8).  
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Σχήμα 4.8. Τερματισμός του PS
-
Li

+
 από το 2-ΒrT και τα διαφορετικά προϊόντα που πιθανώς προκύπτουν. 

Η συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε διαφέρει σε σχέση με αυτή που υιοθετήθηκε στο παρελθόν
76

 

στο γεγονός πως η χρήση μεθανόλης ως επιπλέον μέσο τερματισμού δεν είναι απαραίτητη, αφού όπως 

αποδείχτηκε το 2-βρωμοθειοφαίνιο τερματίζει πλήρως το PS
-
Li

+ 
σε PS-T και επιπλέον πιθανόν 

δημιουργούν διμερή του τύπου PS-T-PS.  

Ο χημικός οξειδωτικός πολυμερισμός του θειοφαινίου με FeCl3 πραγματοποιήθηκε επομένως 

στο μίγμα αυτών των τερματισμένων πολυστυρενίων (PS-T, PS-T-PS) και είναι αναμενόμενη η 

παρατήρηση δύο διαφορετικών μοριακών βαρών που αντιστοιχούν σε δύο κορυφές στο 

χρωματογράφημα των PS-PT. Στο Σχήμα 4.9 παρατηρούνται τα διαφορετικά συμπολυμερή [PS-b-PT, 

(PS)2PT] που προκύπτουν τελικά κατά το τελευταίο στάδιο της σύνθεσης.  

 

Σχήμα 4.9. Τα διαφορετικά συμπολυμερή [PS-b-PT γραμμικό και (PS)2PT εμβολιασμένο] που προκύπτουν κατά 

τη σύνθεση. 
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Για να πραγματοποιηθεί διαχωρισμός των δύο αυτών διαφορετικών προϊόντων ακολούθησε 

κλασματοποίηση μάζας μερικής καταβύθισης
100

. Η μέθοδος αυτή βασίζεται στο διαχωρισμό των 

πολυμερικών μορίων μεταξύ δύο υγρών φάσεων λόγω διαφοράς στο μοριακό τους βάρος και 

περιλαμβάνει τη διάλυση του πολυμερικού μίγματος σε έναν καλό διαλύτη (σε αυτή την περίπτωση 

χρησιμοποιήθηκε THF) ώστε να προκύψει διάλυμα αραιής συγκέντρωσης. Έπειτα προστίθεται μη-

διαλύτης (MeOH), υπό ανάδευση με σκοπό το διαχωρισμό των δύο φάσεων. Ακολουθεί θέρμανση του 

μίγματος έως ότου εξαφανιστεί ο διαχωρισμός φάσεων και έπειτα το μίγμα αφήνεται να ψυχθεί σε 

θερμοκρασία δωματίου. Η υπερκείμενη φάση αποτελείται κυρίως από το χαμηλότερο μοριακό βάρος 

(PS-b-PT), ενώ η υποκείμενη από το μεγαλύτερο μοριακό βάρος [(PS)2PT]. Η διαδικασία 

επαναλαμβάνεται αρκετές φορές ώστε η κάθε μία φάση να αποτελείται αποκλειστικά μόνο από τον 

ένα τύπο συμπολυμερούς. Για να μην υπάρχει σύγχυση αναφορικά με τα δύο διαφορετικά προϊόντα θα 

αναφέρονται στο εξής ως: υπερκείμενη φάση PS-b-PT και υποκείμενη φάση (PS)2PT.   

Στις Εικόνες 4.52 και 4.53 παρουσιάζονται τα χρωματογραφήματα SEC που προέκυψαν μετά 

την κλασματοποίηση για το κάθε δείγμα PS-PT Α1 και Α2 και στον Πίνακα 4.12 περιέχονται τα 

μοριακά χαρακτηριστικά από τη χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) μετά την 

κλασματοποίηση. Τα δείγματα PS-PT B1 και Β2 επιλέχθηκαν να μη διαχωριστούν στα δύο 

διαφορετικά προϊόντα [PS-b-PT, (PS)2PT] ώστε να μελετηθούν ως μίγμα.  

 

Εικόνα 4.52. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα PS-PT Α1 μετά την κλασματοποίηση. 

                                                 
100

 Αυγερόπουλος, Α.; Πανεπιστημιακές Παραδόσεις του Μαθήματος: ‘Συνθετική Χημεία και Μέθοδοι 

Τροποποίησης Πολυμερών’,  σελ. 200-202, Ιωάννινα 2009. 
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Εικόνα 4.53. Χρωματογραφήματα SEC για τα δείγματα PS-b-PT Α2 μετά την κλασματοποίηση. 

 

Πίνακας 4.11. Μοριακά χαρακτηριστικά από SEC για τα συμπολυμερή του τύπου (PS)2PT, PS-b-PT και τα 

ακλασματοποίητα PS-PT. 

Δείγμα 

nM  
(g/mol) 

I  

PS PS-PT PS-PT 

1) (PS)2PT A1 42,000 49,000 1.03 

2) PS-b-PT A1 19,000 24,000 1.03 

3) (PS)2PT A2 42,000 44,000 1.02 

4) PS-b-PT A2 19,000 21,000 1.03 

5) PS-PT B1  

80% 

(PS)2PT 
92,000 103,800 1.02 

20% PS-b-

PT 
48,900 51,600 1.02 

6) PS-PT B2  

50% 

(PS)2PT 
92,000 102,700 1.02 

50% PS-b-

PT 
48,900 50,800 1.02 

 

Έπειτα από τον επιτυχή διαχωρισμό των προϊόντων της σύνθεσης ακολούθησε χαρακτηρισμός 

με φασματοσκοπία μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού άνθρακα (
13

C-NMR) ώστε να επιβεβαιωθούν: 

1. η επιτυχής σύνθεση των γραμμικών συμπολυμερών κατά συστάδες του τύπου PS-b-PT και  

2. το συμπέρασμα για την παράλληλη σύνθεση του προϊόντος (PS)2PT.  
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Πράγματι, σε όλα τα φάσματα 
13

C-NMR εμφανίζεται χημική μετατόπιση στα περίπου 145ppm που 

οφείλεται σε ένα συγκεκριμένο άτομο άνθρακα: στη θέση 2 του θειοφαινίου που συνδέεται με τον 

τελευταίο αλειφατικό άνθρακα του στυρενίου (Εικόνα 4.54 - θεωρητικές χημικές μετατοπίσεις για το 

φάσμα 
13

C-NMR). Στις Εικόνες 4.55 έως 4.60 παρουσιάζονται τα φάσματα 
13

C-NMR για τα δείγματα 

(PS)2PT A1, PS-b-PT A1, (PS)2PT A2, PS-b-PT A2, PS-PT B1, PS-PT B2 αντίστοιχα. Πρέπει να 

αναφερθεί πως η φασματοσκοπία μαγνητικού πυρηνικού συντονισμού πρωτονίου (
1
Η-NMR) λόγω 

της αλληλοεπικάλυψης των χημικών μετατοπίσεων που χαρακτηρίζουν το PS και το PT δεν δίνει 

κάποια πληροφορία που να αφορά τη ‘σύνδεση’ των δύο συστάδων και για αυτό το λόγο επιλέγεται 

13
C-NMR. 

 

Εικόνα 4.54. Θεωρητικές χημικές μετατοπίσεις για το 
13

C-NMR των συμπολυμερών PS-b-PT και (PS)2PT. 

 

Εικόνα 4.55. Φάσμα  
13

C-NMR για το δείγμα (PS)2PT A1. 
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Εικόνα 4.56. Φάσμα  
13

C-NMR για το δείγμα PS-b-PT A1. 

 

Εικόνα 4.57. Φάσμα  
13

C-NMR για το δείγμα (PS)2PT A2. 



140 

  

 
Εικόνα 4.58. Φάσμα  

13
C-NMR για το δείγμα PS-b-PT A2. 

 

Εικόνα 4.59. Φάσμα  
13

C-NMR για το δείγμα PS-PT B1. 
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Εικόνα 4.60. Φάσμα  
13

C-NMR για το δείγμα PS-PT B2. 

Η φασματοσκοπία IR επιβεβαιώνει την ύπαρξη του PS και του PT στα δείγματα και επομένως 

την επιτυχή σύνθεση. Στην Εικόνα 4.61 παρατίθενται τα φάσματα IR των συμπολυμερών PS και PT 

και στον Πίνακα 4.12 αναφέρονται οι χαρακτηριστικές απορροφήσεις. 
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Εικόνα 4.61. Φάσματα υπερύθρου (IR) για τα δείγματα  (PS)2PT A1, PS-b-PT A1, (PS)2PT A2, PS-b-PT A2, PS-

PT B1, PS-PT B2. 
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Πίνακας 4.12. Απόδοση χαρακτηριστικών κορυφών σε δονήσεις δεσμών για το φάσμα IR των συμπολυμερών 

πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου). 

Κυματαριθμός Δονήσεις Δεσμών 

550 – 750 cm
-1

 C-S (θειοφαίνιο) 

670 - 720 cm
-1 

C=C (θειοφαίνιο, δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

700 - 780 cm
-1 

CH2 (αλειφατικά PS) 

650 - 900 cm
-1 

C-H (δακτύλιος θειοφαινίου, αλειφατικά P2VT - PS) 

960 - 1,135 cm
-1

 CH3 (αλειφατικά PS) 

1,190 - 1,300 cm
-1

 -C-CH (αρωματικά PT, PS) 

1,350 – 1470 cm
-1 

C-H (αλειφατικά PS) 

1,410-1,535 cm
-1

 C-C (δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

1,620 – 1,670 cm
-1 

C=C (θειοφαίνιο, φαινολικός δακτύλιος) 

2,800 - 2,990 cm
-1

 -C-H (αλειφατικά PS, δακτύλιος θειοφαινίου - στυρενίου) 

3,000 - 3,100 cm
-1 

=C-H (θειοφαίνιο, στυρένιο) 

 

Ακολούθησε μελέτη των παραπάνω δειγμάτων με διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (DSC) 

και θερμοβαρυμετρική ανάλυση (TGA). Στις Εικόνες 4.61 έως 4.65 παρουσιάζονται τα 

θερμογραφήματα DSC για τα συμπολυμερή πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου). Σε όλα τα 

θερμογραφήματα διακρίνεται μία θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg~90-100°C) που αποδίδεται 

στο πολυστυρένιο και αποδεικνύει ξανά πως οι συστάδες PS και PT δεν είναι αναμίξιμες.  

 

Εικόνα 4.62. Θερμογραφήματα DSC για τα συμπολυμερή PS-b-PT Α1 και (PS)2PT A1. 
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Εικόνα 4.63. Θερμογραφήματα DSC για τα συμπολυμερή PS-b-PT Α2 και (PS)2PT A2. 

 

 

 

Εικόνα 4.64. Θερμογράφημα DSC για το δείγμα PS-PT Β1. 
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Εικόνα 4.65. Θερμογράφημα DSC για το δείγμα PS-PT Β2. 

Στις Εικόνες 4.66 έως 4.69 απεικονίζονται τα γραφήματα TGA για τα συμπολυμερή 

πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου). Όλα τα δείγματα εμφανίζουν καλύτερη θερμική συμπεριφορά 

από το ομοπολυμερές PS και πιο συγκεκριμένα τα γραμμικά κατά συστάδες συμπολυμερή PS-b-PT (Α1 

ή Α2) είναι πιο σταθερά σε σχέση με τα μη γραμμικά [(PS)2PT] αφού στα πρώτα παρατηρείται 

περισσότερη εναπομείνουσα μάζα που οφείλεται στη συστάδα του PT.  
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Εικόνα 4.66. Θερμογραφήματα TGA για τα συμπολυμερή PS-b-PT Α1 και (PS)2PT A1.  
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Εικόνα 4.67. Θερμογραφήματα TGA για τα συμπολυμερή PS-b-PT Α2 και (PS)2PT A2.  
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Εικόνα 4.68. Θερμογράφημα TGA για το δείγμα  PS-PT Β1.  
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Εικόνα 4.69. Θερμογράφημα TGA για το δείγμα  PS-PT Β2.  

Η μελέτη της μορφολογίας με SEM αποδεικνύει την ύπαρξη PT. Mέσα στη λεία επιφάνεια που 

αποδίδεται στη συστάδα του πολυστυρενίου περιέχονται κάποιες κοκκώδεις δομές (τύπου 

‘κουνουπιδιού’) που σχηματίζουν δίκτυα και που αποδίδονται στο PT. Στις Εικόνα 4.70 έως 4.75 

παρουσιάζονται οι εικόνες SEM για τα συμπολυμερή PS και PT.  

 

  
Εικόνα 4.70. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το μη γραμμικό συμπολυμερές (PS)2PT A1. 
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Εικόνα 4.71. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το γραμμικό συμπολυμερές PS-b-PT A1. 

 

 
Εικόνα 4.72. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το μη γραμμικό συμπολυμερές (PS)2PT A2. 

 

  
Εικόνα 4.73. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το γραμμικό συμπολυμερές PS-b-PT A2. 
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Εικόνα 4.74. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το γραμμικό συμπολυμερές PS-PT Β1. 

  
Εικόνα 4.75. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης SEM για το γραμμικό συμπολυμερές PS-PT Β2. 

Αντίστοιχα, στις Εικόνες 4.76 έως 4.81 παρουσιάζονται οι εικόνες AFM για τα συμπολυμερή 

PS και PT. Παρατηρείται η εμφανής ύπαρξη του PT στη μορφή δομών τύπου ‘κουνουπιδιού’ μέσα 

στο λείο υπόστρωμα του PS. Μάλιστα, Στις εικόνες ύψους παρατηρείται αύξηση του ύψους από 

κάποιες δομές σε σχήμα κώνου που συμφωνούν και με τις εικόνες SEΜ όπου παρατηρήθηκαν δίκτυα 

του PT. 

 
Εικόνα 4.76. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα (PS)2PT A1: α) εικόνα φάσης στα 15 

μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα φάσης στα 8 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου). 
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Εικόνα 4.77. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα PS-b-PT Α1: α) εικόνα φάσης στα 5 μm 

(χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα ύψους τριών διαστάσεων στα 5 μm (χλωροφόρμιο, 

spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα φάσης στο 1μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), 

δ) εικόνα φάσης τριών διαστάσεων στο 1μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου). 

 

 
Εικόνα 4.78. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα (PS)2PT Α2: α) εικόνα φάσης στα 15 

μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα φάσης στα 5 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα φάσης στο 1μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου). 
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Εικόνα 4.79. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα PS-b-PT Α2: α) εικόνα φάσης στα 15 

μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα φάσης στα 2 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα φάσης στα 5μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), δ) εικόνα 

ύψους τριών διαστάσεων στα 5μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου). 

 
Εικόνα 4.80. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα PS-PT B1: α) εικόνα φάσης στα 15 μm 

(χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα ύψους στα 15 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα ύψους τριών διαστάσεων στα 15μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα 

πυριτίου), δ) εικόνα φάσης τριών διαστάσεων στο 1μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου). 

γ) 
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Εικόνα 4.81. Εικόνες μικροσκοπίου ατομικής δύναμης AFM για το δείγμα PS-PT B2: α) εικόνα φάσης στα 15 μm 

(χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα πυριτίου), β) εικόνα φάσης στα 7 μm (χλωροφόρμιο, spin coating, 

υπόστρωμα πυριτίου), γ) εικόνα ύψους τριών διαστάσεων στα 15μm (χλωροφόρμιο, spin coating, υπόστρωμα 

πυριτίου). 
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Κεφάλαιο 5 

Συμπεράσματα 

 

Ο χαρακτηρισμός των υλικών που συντέθηκαν στην παρούσα διατριβή και η ανάλυση των 

αποτελεσμάτων οδηγούν στην εξαγωγή συμπερασμάτων που συγκεντρώνονται παρακάτω χωριστά 

για κάθε διαφορετικού τύπου σύνθεση. 

 

5.1. Σύνθεση 2-βινυλοθειοφαινίου 

 Η πορεία που ακολουθείται για τη σύνθεση του μονομερούς είναι επιτυχής.  

 Το μονομερές 2-βινυλοθειοφαίνιο που παράγεται είναι πολύ υψηλής καθαρότητας (98%). 

 

5.2. Μελέτη Ελεύθερου Ριζικού Πολυμερισμού 2-Bινυλοθειοφαινίου Με ή 

Χωρίς Χρήση Νιτροξειδίων (FRP/SFRP) 

5.2.1. FRP 

 Ο FR πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου πραγματοποιήθηκε με χρήση ΑΙΒΝ ως απαρχητή 

σε διαφορετικές θερμοκρασίες, με ή χωρίς χρήση διαλύτη, σε διαφορετικές αναλογίες 

2VT/AIBN και σε διάφορους χρόνους πολυμερισμού. 

 Το καλύτερο προϊόν προέκυψε με πολυμερισμό μάζας, αναλογία 2VT/AIBN=1/1000, 

θερμοκρασία 70°C και χρόνο πολυμερισμού 30 ημέρες, οπότε αυτές οι συνθήκες πρέπει να 

υιοθετούνται στον FRP του 2VT. 

 Ο πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες οδηγεί σε προϊόντα μοριακού βάρους κατά αριθμό 

630,2310nM g/mol, κατανομές μοριακών βαρών (I) έως 2.1 και σε μικρές αποδόσεις 

(μετατροπές σε πολυμερές έως 15%), ανάλογα με το χρόνο πολυμερισμού. 

 Τα αποτελέσματα έρχονται σε αντίθεση με τη βιβλιογραφία όπου αναφέρεται μικρότερος χρόνος 

πολυμερισμού, ωστόσο θεωρούνται δικαιολογημένα λόγω του τερματισμού που λαμβάνει χώρα 

μερικώς με ανακατανομή και κυρίως με αντιδράσεις μεταφοράς. 

 

5.2.2. SFRP 

 Ο SFR πολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου πραγματοποιήθηκε με χρήση ΑΙΒΝ ως απαρχητή 

και TEMPO ως το νιτροξείδιο που σταθεροποιεί τις ρίζες σε διαφορετικές θερμοκρασίες, με ή 

χωρίς χρήση διαλύτη, σε διαφορετικές αναλογίες 2VT/AIBN και AIBN/TEMPO και σε 

διάφορους χρόνους πολυμερισμού. 

 Η σύνθεση με αυτή τη μέθοδο είναι πρωτότυπη καθώς δεν αναφέρεται στη βιβλιογραφία ο SFR 

πολυμερισμός του 2VT. 
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 Το καλύτερο προϊόν προέκυψε με πολυμερισμό μάζας, αναλογία 2VT/AIBN=1/1000, 

ΑΙΒΝ/ΤΕΜΡΟ=1/1.1, θερμοκρασία 125°C και χρόνο πολυμερισμού 4 ημέρες, οπότε αυτές οι 

συνθήκες πρέπει να υιοθετούνται στον SFRP του 2VT. 

 Ο πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες με χρήση νιροξειδίων οδηγεί σε προϊόντα μοριακού βάρους 

κατά αριθμό 750,4590nM g/mol, κατανομές μοριακών βαρών (I) έως 1.6 και σε 

ικανοποιητικές αποδόσεις (μετατροπές σε πολυμερές έως 30%), ανάλογα με το χρόνο 

πολυμερισμού. 

 Σε σχέση με τον FRP τα μοριακά βάρη κατά αριθμό που προκύπτουν είναι σχεδόν διπλάσια σε 

πολύ λιγότερο χρόνο (4 ημέρες σε σχέση με τις 30 ημέρες του FRP). 

 Δεν υπάρχει κάποιος συντελεστής που να συνδέει το μέσο μοριακό βάρος κατά αριθμό που 

προκύπτει από τη χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών βαθμονομημένη με πρότυπα 

πολυστυρενίου με το πραγματικό μοριακό βάρος όπως διαπιστώνεται από τη σύγκριση των 

αποτελεσμάτων ωσμωμετρίας τάσης ατμών και SEC.  

 O SFRP του 2-βινυλοθειοφαινίου δεν χαρακτηρίζεται ‘ζωντανός’-ελεγχόμενος διότι λαμβάνει 

χώρα τερματισμός μέσω μεταφοράς αλυσίδων, σε ποσοστό περίπου 10% όπως αποδείχτηκε από 

το 
1
Η-ΝΜR. 

 Το πολυ(2-βινυλοθειοφαίνιο) εμφανίζει θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης στους 55°C. 

  Όπως προέκυψε από τη θερμοβαρυμετρική ανάλυση το P2VT είναι αρκετά ανθεκτικό σε υψηλές 

θερμοκρασίες, το υψηλότερο ποσοστό αποικοδόμησης λαμβάνει χώρα από τους 267°C έως τους 

345°C, ενώ αποικοδομείται πλήρως στους 540°C.  

 Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός έδειξε πως το P2VT εμφανίζει λεία επιφάνεια και όχι κάποια 

ουσιαστική μορφολογία. 

 

5.6.  Συμπολυμερές Κατά Συστάδες Πολυστυρενίου και Πολυ(2-

βινυλοθειοφαινίου) με Ελεύθερο Ριζικό Πολυμερισμό Με Χρήση 

Νιτροξειδίων 

 Η σύνθεση του συμπολυμερούς PS-b-P2VT πραγματοποιήθηκε με χρήση ΑΙΒΝ ως απαρχητή 

και TEMPO ως το νιτροξείδιο που σταθεροποιεί τις ρίζες, αντίστοιχα, με διαδοχική προσθήκη 

των μονομερών. 

 Η σύνθεση αυτού του τύπου είναι πρωτότυπη καθώς δεν αναφέρεται στη βιβλιογραφία ο SFR 

συμπολυμερισμός κατά συστάδες του 2-βινυλοθειοφαινίου με στυρένιο. 

 Λόγω του μη ‘ζωντανού’-ελεγχόμενου χαρακτήρα του SFRP του 2-βινυλοθειοφαινίου λαμβάνει 

χώρα τερματισμός μέσω μεταφοράς αλυσίδων, σε ποσοστό περίπου 2.1% όπως αποδείχτηκε από 

το 
1
Η-ΝΜR. 
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 Η παρατήρηση δύο θερμοκρασιών υαλώδους μετάπτωσης στο θερμογράφημα DSC οδηγεί στο 

συμπέρασμα πως οι δύο συστάδες (PS, Ρ2VΤ) δεν είναι αναμίξιμες. 

 Το συμπολυμερές PS-b-P2VT εξαιτίας της θερμικής σταθερότητας που εμφανίζει το P2VT είναι 

αρκετά πιο σταθερό σε σχέση με το ομοπολυμερές PS και αποικοδομείται πλήρως σε 

θερμοκρασία μεγαλύτερη των 500°C. 

  Το συμπολυμερές του τύπου PS-b-P2VT εμφανίζει λεία επιφάνεια και όχι κάποια ουσιαστική 

μορφολογία, όπως προέκυψε από το μορφολογικό χαρακτηρισμό. 

 

5.7.  Σύνθεση Εμβολιασμένων Συμπολυμερών και Τριπολυμερούς 

5.7.1. Εμβολιασμένα Συμπολυμερή Πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και Πολυ(θειοφαινίου) 

  Η σύνθεση του συμπολυμερούς P2VT-g-PT περιλαμβάνει αρχικά τη σύνθεση του πρόδρομου 

P2VT με SFRP  και έπειτα τον πολυμερισμό του θειοφαινίου με FeCl3.  

 Η σύνθεση αυτού του τύπου είναι πρωτότυπη καθώς δεν αναφέρεται στη βιβλιογραφία τέτοιου 

είδος συμπολυμερισμός του 2-βινυλοθειοφαινίου με θειοφαίνιο. 

 Η σύνθεση του PT δεν θα πρέπει να πραγματοποιείται υπό κενό γιατί οδηγεί σε μικρότερη 

ανάπτυξη του PT λόγω της κατανάλωσης FeCl3 από το HCl που δεν απομακρύνεται. 

 Το ποσοστό του PT στο συμπολυμερές αυξάνεται με χρήση μικρότερης ποσότητας θειοφαινίου 

κατά τη σύνθεση και επίσης με χρήση P2VT μεγαλύτερου μέσου μοριακού βάρους. 

 Η θερμική ανάλυση με DSC οδήγησε στο συμπέρασμα πως οι συστάδες του P2VT και του PT 

είναι αναμίξιμες εφόσον παρατηρείται μία θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης με ενδιάμεση 

τιμή. 

 Τα συμπολυμερή του τύπου P2VT-g-PT είναι πιο σταθερά σε σχέση με το ομοπολυμερές P2VT 

διότι όλα εμφανίζουν εναπομείνουσα μάζα σε θερμοκρασία υψηλότερη από αυτή που καίγεται 

πλήρως το P2VT και που οφείλεται στο PT. 

 Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός σε όλες τις περιπτώσεις απέδειξε την ύπαρξη του PT με τη 

μορφή δομών τύπου ‘κουνουπιδιού’ μέσα στη λεία επιφάνεια του ομοπολυμερούς P2VT. 

 

5.7.2. Τριπολυμερές Κατά Συστάδες Πολυστυρενίου και Πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) 

Εμβολιασμένου με Πολυ(θειοφαίνιο) 

 Η σύνθεση του τριπολυμερούς PS-b-(P2VT-g-PT) περιλαμβάνει αρχικά τη σύνθεση του 

πρόδρομου PS-b-P2VT με SFRP  και έπειτα τον πολυμερισμό του θειοφαινίου με FeCl3.  

 Δεν αναφέρεται στη βιβλιογραφία τέτοιου τύπου σύνθεση, επομένως και αυτή η σύνθεση είναι 

πρωτότυπη. 

 Η θερμική ανάλυση με DSC επιβεβαίωσε το συμπέρασμα πως οι συστάδες του P2VT και του PT 

είναι αναμίξιμες εφόσον παρατηρούνται δύο θερμοκρασίες υαλώδους μετάπτωσης (μία για το PS 

και μία για τα P2VT, PT). 
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 Το τριπολυμερές του τύπου PS-b-(P2VT-g-PT) είναι πιο σταθερό σε σχέση με το συμπολυμερές 

PS-b-P2VT διότι εμφανίζει εναπομείνουσα μάζα στους 650°C λόγω του PT και επιπλέον, ενώ 

στο συμπολυμερές το μεγαλύτερο μέρος έχει αποικοδομηθεί έως τους 400°C, σε αυτή τη 

θερμοκρασία το τριπολυμερές διατηρεί μάζα 50%.  

 Ο μορφολογικός χαρακτηρισμός απέδειξε την ύπαρξη του PT με τη μορφή κόκκων μέσα στη 

λεία επιφάνεια του συμπολυμερούς PS-b-P2VT. 

 

5.8.  Σύνθεση Συμπολυμερών Πολυστυρενίου και Πολυθειοφαινίου  

 Η σύνθεση των συμπολυμερών PS-PT πραγματοποιήθηκε με ανιοντικό πολυμερισμό για τη 

συστάδα του PS και, μετά από κατάλληλο τερματισμό ώστε να αποκτήσει το PS άκρο 

θειοφαινίου, πραγματοποιήθηκε ο χημικός οξειδωτικός πολυμερισμός με FeCl3  για τη συστάδα 

του PT.  

 Διαφορετικό συμπέρασμα σε σχέση με το παρελθόν: ο τερματισμός είναι πλήρης με το 2-

βρωμοθειοφαίνιο και η χρήση μεθανόλης δεν είναι απαραίτητη. 

 Ο τερματισμός με το 2-βρωμοθειοφαίνιο οδηγεί σε δύο διαφορετικά προϊόντα, που οδηγούν σε 

διαφορετικά τελικά συμπολυμερή [(PS)2PT, PS-b-PT]. Η φασματοσκοπία 
13

C-NMR επιβεβαίωσε 

τα διαφορετικά αυτά προϊόντα. 

 Ο διαχωρισμός των (PS)2PT, PS-b-PT είναι εφικτός μέσω της μεθόδου της κλασματοποίησης. 

 Η θερμική ανάλυση με DSC επιβεβαίωσε την μη αναμιξιμότητα των συστάδων του PS και του 

PT. 

 Όλα τα συμπολυμερή εμφανίζουν καλύτερη θερμική συμπεριφορά από το ομοπολυμερές PS και 

επιπλέον τα γραμμικά του τύπου PS-b-PT είναι πιο σταθερά σε σχέση με τα μη γραμμικά 

(PS)2PT.  

 Η ύπαρξη PT επιβεβαιώθηκε από το μορφολογικό χαρακτηρισμό εξαιτίας της δομής του 

‘κουνουπιδιού’ μέσα στην επιφάνεια του πολυμερούς. 
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Περίληψη 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή παρουσιάζεται η σύνθεση αγώγιμων πολυμερών 

πολύπλοκης αρχιτεκτονικής, ο μοριακός και μορφολογικός χαρακτηρισμός τους. Η σύνθεση 

συμπολυμερών του πολυ(θειοφαινίου) με άλλα πολυμερή έχει αποδειχτεί πως αυξάνει αρκετά τη 

διαλυτότητά του χωρίς να υποοβαθμίζει σημαντικά τις αγώγιμες ιδιότητές του. Το πολυ(2-

βινυλοθειοφαίνιο) αποτελεί ένα εν δυνάμει αρκετά χρήσιμο πρόδρομο πολυμερές για τη σύνθεση 

διαλυτών αγώγιμων πολυμερών πολυ(θειοφαινίου) εξαιτίας του θειοφαινολικού δακτυλίου που 

περιέχεται στο μονομερές. Μετά τη μελέτη του ελεύθερου ριζικού πολυμερισμού του μονομερούς 2-

βινυλοθειοφαινίου με ή χωρίς τη χρήση νιτροξειδίων (FRP/SFRP), προέκυψαν εμβολιασμένα 

συμπολυμερή του πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) και του πολυ(θειοφαινίου) (P2VT-g-PT) με χρήση του 

χημικού οξειδωτικού πολυμερισμού του θειοφαινίου με τριχλωριούχο σίδηρο (FeCl3). Επιπλέον, 

συντέθηκε ένα πρόδρομο συμπολυμερές κατά συστάδες πολυστυρενίου και πολυ(2-

βινυλοθειοφαινίου) (PS-b-P2VT) με SFRP ώστε να προκύψει τελικά το τριπολυμερές κατά συστάδες 

πολυστυρενίου και πολυ(2-βινυλοθειοφαινίου) εμβολιασμένου με πολυ(θειοφαίνιο) [PS-b-(P2VT-g-

PT)]. Επίσης, συντέθηκαν δισυσταδικά συμπολυμερή πολυστυρενίου και πολυ(θειοφαινίου) με 

συνδυασμό της τεχνικής του ανιοντικού πολυμερισμού υπό υψηλό κενό για το PS και του χημικού 

οξειδωτικού πολυμερισμού με FeCl3 για το ΡΤ. Ο μοριακός χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών, ωσμωμετρία τάσης ατμών, φασματοσκοπία πυρηνικού 

μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου και άνθρακα, φασματοσκοπία υπερύθρου και ο μορφολογικός 

χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης και μικροσκοπία ατομικής 

δύναμης. Η θερμική συμπεριφορά όλων των δειγμάτων μελετήθηκε με διαφορική θερμιδομετρία 

σάρωσης και θερμοβαρυμετρική ανάλυση. Από το μοριακό χαρακτηρισμό προέκυψε πως η σύνθεση 

όλων των δειγμάτων είναι επιτυχής και επιπροσθέτως πως η σύνθεση των συμπολυμερών 

πολυστυρενίου με το πολυ(θειοφαίνιο) οδηγεί εκτός από το γραμμικό δισυσταδικό συμπολυμερές 

(PS-b-PT) και σε μη γραμμικό διακλαδισμένο συμπολυμερές με ένα κλάδο PT [(PS)2PT]. Ο 

χαρακτηρισμός όλων των δειγμάτων με μικροσκοπία επιβεβαίωσε και μορφολογικά την παρουσία του 

πολυ(θειοφαινίου) στα δείγματα με τη μορφή δομών τύπου ‘κουνουπιδιού’.  
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Abstract 

 

In this dissertation the synthesis of conductive polymers with complex architecture and their 

molecular and morphological characterization are presented. The synthesis of copolymers comprised 

of polythiophene with other polymers, such us polystyrene, has shown that the solubility is increased 

considerably without degradating its conductivity. Poly(2-vinylthiophene) is potentially a very useful 

precursor polymer for the production of soluble conductive polythiophenes due to the thiophene ring 

existence in the monomer unit. After the study of the free radical polymerization (FRP) and nitroxide 

mediated free radical polymerization (SFRP) of the 2-vinylthiophene monomer, grafted copolymers of 

poly(2-vinylthiophene) and polythiophene (P2VT-g-PT) were prepared by adopting the chemical 

oxidative polymerization of thiophene with iron trichloride (FeCl3). Aditionally, a diblock copolymer 

precursor of the PS-b-P2VT type was synthesized via SFRP in order to prepare a terpolymer with the 

poly(2-vinylthiophene) block grafted with polythiophene [PS-b-(P2VT-g-PT)]. Also, the synthesis of 

diblock copolymers of polystyrene and polythiophene is accomplished via anionic polymerization 

techniques under high vacuum for the PS block and sequential chemical oxidative polymerization with 

FeCl3 for the preparation of PT. Molecular characterization was accomplished via size exclusion 

chromatography, vapor pressure osmometry, proton and carbon nuclear magnetic resonance 

spectroscopy, infrared spectroscopy and consequently morphological characterization was completed 

via scanning electron microscopy and atomic force microscopy. The thermal behavior of all samples 

was studied using differential scanning calorimetry and thermogravimetric analysis experiments. The 

molecular characterization results verified the successful synthesis and moreover, confirmed the 

production of a non-linear grafted copolymer of PS with one branch of PT [(PS)2PT] along with the 

synthesis of the linear PS-b-PT copolymer. The microscopy images confirmed morphologically the 

presence of polythiophene in all samples forming the expected ‘cauliflower’ stuctures.   
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