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Κεθάιαην 1 

ΔΙΑΓΩΓΗ 

ύλζεζε Πνιπκεξώλ 

Α) Γξακκηθά θαη Μηθηόθισλα Αζηεξνεηδή PS/PI 

ηελ παξνχζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο (κνξηαθφο-

ζεξκηθφο-κνξθνινγηθφο) γξακκηθψλ ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ηνπ ηχπνπ ΑΒΑ‟ θαη κε 

γξακκηθψλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ ησλ ηχπσλ Α(ΒΑ‟)2 θαη Α(ΒΑ‟)3, φπνπ Α, 

Α‟: πνιπζηπξέλην (PS) θαη Β: πνιπ(ηζνπξέλην) (PI). Ζ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ 

κέζνδν ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ κέζσ δηαδνρηθήο πξνζζήθεο κνλνκεξψλ γηα ηα γξακκηθά 

ηξηζπζηαδηθά ηνπ ηχπνπ ΑΒΑ‟ θαη ηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ Α‟Β (πνπ απνηεινχλ 

ηνπο θιάδνπο ησλ αζηεξνεηδψλ) θαη ζπλδπαζκφ ρεκείαο ρισξνζηιαλίσλ γηα ηελ επηηπρή ζχλζεζε 

ησλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ Α(ΒΑ‟)2 θαη Α(ΒΑ‟)3 αληίζηνηρα. ηελ 

πεξίπησζε ηεο ρξήζεο ησλ ρισξνζηιαλίσλ (CH3SiCl3 θαη SiCl4) ε ρξεζηκφηεηά ηνπο ήηαλ δηηηή 

αθνχ ζε κεγάιε πεξίζζεηα απηψλ γίλεηαη ειεγρφκελα ε πιήξεο αληηθαηάζηαζε ελφο αηφκνπ 

ρισξίνπ απφ ηνλ θιάδν Α (PS) θαη θαηφπηλ, κέζσ πεξίζζεηαο ησλ θιάδσλ Α΄Β
(-)

Li
(+)

, γίλεηαη ε 

αληηθαηάζηαζε ησλ ππνινίπσλ αηφκσλ ρισξίνπ (2 ή 3 πνπ είραλ απνκείλεη ζην αληίζηνηρν 

ρισξνζηιάλην). Ζ πνξεία απηή θαίλεηαη ζηελ αθφινπζε αληίδξαζε (ρήκα 1.1). 

 

 

ρήκα 1.1: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ησλ κηθηόθισλσλ αζηεξνεηδώλ ζπκπνιπκεξώλ ηνπ 

ηύπνπ PS(PI-b-PS’)n, όπνπ n = 2 ή 3 κέζσ ζύδεπμεο ελεξγώλ καθξνκνξηαθώλ αιπζίδσλ κε θαηάιιεια 

ρισξνζηιάληα. 
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Δίλαη μεθάζαξν απφ ην ρήκα 1.1 πσο εθηφο απφ ην επηζπκεηφ κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο 

PS(PI-b-PS‟)2 θαη PS(PI-b-PS‟)3 σο πξντφλ παξακέλεη θαη πνζφηεηα απφ ηνλ θιάδν ηνπ 

δηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο πνπ πξέπεη λα απνκαθξπλζεί. Απηφ είλαη εθηθηφ κε ηελ κέζνδν ηεο 

θιαζκαηνπνίεζεο κάδαο κε ρξήζε ζπζηήκαηνο δηαιχηε/κε δηαιχηε φπνπ ιακβάλεη ρψξα ν 

δηαρσξηζκφο ηνπ κίγκαηνο ησλ πξντφλησλ κε βάζε ην κνξηαθφ ηνπο βάξνο θαη ηελ ρεκηθή ηνπο 

ζχζηαζε. 

Γηα ιφγνπο επθνιίαο ηα γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή θαη ηα κηθηφθισλα 

αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή ζπκβνιίδνληαη κε ηνλ γεληθφ ηχπν PS(PI-b-PS‟)n,  φπνπ n = 1 είλαη ην 

γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ PS-b-PI-b-PS‟, n = 2 είλαη ην κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο PS(PI-b-PS‟)2 θαη 

n = 3 ην κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο PS(PI-b-PS‟)3. Φπζηθά ν ζπκβνιηζκφο δελ είλαη ζσζηφο γηα ηα 

γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή αθνχ δελ ρξεζηκνπνηήζεθε ρεκεία ρισξνζηιαλίσλ γηα ηελ 

ζχλζεζε ηνπο αιιά δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ. Όκσο θαη ζηελ πεξίπησζε απηή ηα κνξηαθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζπζηάδσλ PI θαη PS‟είλαη ζρεδφλ ηαπηφζεκα κε θείλα ησλ θιάδσλ PS‟-b-

PI
(-)

Li
(+)

 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ ζχλζεζε ησλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ. 

Πξνέθπςαλ ζπλνιηθά δεθαπέληε (15) δείγκαηα πνπ ρσξίδνληαη κε βάζε το σσνολικό 

κλάσμα μάζας πολσστσρενίοσ (PS+PS’), fPS, ζηηο αθφινπζεο πέληε νκάδεο: 

 Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,40 

 Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,50 

 Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,60 

 Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,70 

 Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,80 

 

Β) Γξακκηθά θαη Μηθηόθισλα Αζηεξνεηδή PS/PDMS 

ηελ παξνχζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο ε ζχλζεζε παλνκνηφηππσλ ηχπνπ  

δεηγκάησλ κε ηελ δηαθνξά φηη αληί γηα πνιπ(ηζνπξέλην) σο δεχηεξε ζπζηάδα ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

πνιπ(δηκεζπινζηιαμάλε) (PDMS). ηελ ζχλζεζε ησλ δεηγκάησλ απηψλ ππάξρεη κία ζεκαληηθή 

δηαθνξά ζηελ πεξίπησζε ηνπ γξακκηθνχ ζπκπνιπκεξνχο. Σν ζπγθεθξηκέλν δείγκα πξνέθπςε φρη 

κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξψλ, φπσο ηα αληίζηνηρα δείγκαηα κε PI, αιιά κε ρξήζε ηεο 

ρεκείαο ρισξνζηιαλίσλ θαη ζπγθεθξηκέλα ηνπ (CH3)2SiCl2. Ζ πνξεία ζχλζεζεο δίλεηαη ζρεκαηηθά 

ζην ρήκα 1.2. 

Δίλαη εκθαλέο φηη ζηελ πεξίπησζε ησλ ππνινίπσλ δχν δεηγκάησλ αθνινπζήζεθε ε πνξεία 

πνπ αλαθέξζεθε παξαπάλσ θαη αλαπαξηζηάηαη ζρεκαηηθά ζην ρήκα 1.1 κε ηελ δηαθνξά φηη αληί 

γηα PI ρξεζηκνπνηήζεθε PDMS. Να αλαθεξζεί φηη θαη ζηα ηξία δείγκαηα απηά γηα λα πξνθχςεη 

θαζαξφ ηειηθφ πξντφλ ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηερληθή ηεο θιαζκαηνπνίεζεο κάδαο ζε ζχζηεκα 
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δηαιχηε/κε δηαιχηε θαη ρξήζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο θαη ηεο ρεκηθήο ζχζηαζεο γηα λα ιάβεη ρψξα 

ν επηζπκεηφο δηαρσξηζκφο. Σα ηξία δείγκαηα πνπ πξνέθπςαλ ζπκβνιίδνληαη κε ηνλ γεληθφ ηχπν 

PS(PDMS-b-PS‟)n, φπνπ n = 1 είλαη ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ PS-b-PDMS-b-PS‟, n = 2 είλαη ην 

κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο PS(PDMS-b-PS‟)2 θαη n = 3 ην κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο PS(PDMS-b-

PS‟)3 αληίζηνηρα θαη ζπλνιηθφ θιάζκα κάδαο πνιπζηπξελίνπ, fPS ίζν κε 0,75. 

 

 

ρήκα 1.2: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ 

PS-b-PDMS-b-PS’ κέζσ ζύδεπμεο κε δηρισξνδηκεζπινζηιάλην [(CH3)2SiCl2]. Η ζπλζεηηθή απηή πνξεία είλαη 

ηειείσο δηαθνξεηηθή από εθείλε γηα ηελ ζύλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-b-PS’ πνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξώλ. 

 

ηελ πεξίπησζε απηψλ ησλ δεηγκάησλ ν ζπκβνιηζκφο είλαη ζσζηφο αθνχ ηφζν ηα 

γξακκηθφ φζν θαη ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή έρνπλ πξνθχςεη κε ρξήζε ηεο ρεκείαο 

ρισξνζηιαλίσλ. Σν ζπλνιηθφ θιάζκα κάδαο πνιπζηπξελίνπ θαη ζηα ηξία δείγκαηα ήηαλ 0,75. 

Δπνκέλσο ζηελ παξνχζα εξγαζία πξνέθπςαλ ζπλνιηθά δεθανθηψ (18) δείγκαηα: έμη (6) 

ηνπ ηχπνπ Α(Β-b-A‟), έμη (6) ηνπ ηχπνπ Α(Β-b-A‟)2 θαη έμη (6) ηνπ ηχπνπ Α(Β-b-A‟)3. ε θάζε 

νκάδα ην ζπλνιηθφ κνξηαθφ βάξνο γηα θάζε ηχπν δείγκαηνο είλαη θαηά πξνζέγγηζε ηαπηφζεκν γηα 

ιφγνπο ζχγθξηζεο θπξίσο ζηνλ κνξθνινγηθφ ραξαθηεξηζκφ ψζηε λα πηζηνπνηεζεί ε επίδξαζε ηεο 

αξρηηεθηνληθήο θαη ηεο ρεκηθήο ζχζηαζεο ζηελ ζρέζε δνκήο/ηδηνηήησλ. 

 

Υαξαθηεξηζκόο (Μνξηαθόο-Θεξκηθόο-Μνξθνινγηθόο) 

Ο κνξηαθφο ραξαθηεξηζκφο ησλ δεηγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηηο κεζφδνπο ηεο 

ρξσκαηνγξαθίαο απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC), νζκνκεηξίαο κεκβξάλεο (ΜΟ) θαη ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο  ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (
1
H-NMR). Αθνινχζεζε ε 

ζεξκηθή αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ κε ηελ ηερληθή ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC). 

Σα απνηειέζκαηα ηα νπνία πξνέθπςαλ απφ ηνλ κνξηαθφ θαη ζεξκηθφ ραξαθηεξηζκφ νδήγεζαλ 

ζηνλ ζπκπέξαζκα φηη ηα δείγκαηα ηεο παξνχζεο εξγαζίαο είλαη πξφηππα πνιπκεξή κε νκνηνγέλεηα 

ηφζν σο πξνο ηε ζχζηαζε φζν θαη σο πξνο ην κνξηαθφ βάξνο. 
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Μειεηήζεθε ε κνξθνινγία ηζνξξνπίαο ηφζν ζηα γξακκηθά φζν θαη ζηα αζχκκεηξα 

κηθηφθισλα ζπκπνιπκεξή ρξεζηκνπνηψληαο ηηο ηερληθέο ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο 

δηέιεπζεο (TEM) θαη ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (SAXS) (ρήκα 1.3).  

 

ρήκα 1.3: Δηθόλεο ΣΔΜ θσηεηλνύ πεδίνπ (a-f) θαη γξαθήκαηα SAXS (g-i) από γξακκηθά θαη κηθηόθισλα 

ζπκπνιπκεξή γηα δηαθνξεηηθά θιάζκαηα όγθνπ πνιπζηπξελίνπ θPS, ην νπνίν πξνθύπηεη από ην θιάζκα κάδαο,  

fPS θαη ηηο ππθλόηεηεο ησλ ζπζηάδσλ. 

 

Σα απνηειέζκαηα ηαπηίδνληαη κε ηα ζεσξεηηθά
1
 αλακελφκελα γηα ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ 

Α(ΒΑ‟)n. Ζ αζπκκεηξία ησλ ζπζηάδσλ PS θαη PS‟ δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ 

κνξθνινγία ησλ ελ ιφγσ δεηγκάησλ. Δθηφο απφ ηνλ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ Ν θαη ηελ παξάκεηξν 

αιιειεπίδξαζεο ρ ππεηζέξρεηαη έλαο επηπιένλ εληξνπηθφο φξνο πνπ θαζνξίδεη ην κέγεζνο ηεο 

αζπκκεηξίαο κεηαμχ PS θαη PS‟, ζπκβνιίδεηαη σο η θαη πξνζδηνξίδεηαη απφ ηνλ ηχπν 

PS'

PS

PS





 

 , φπνπ ΝPS είλαη ν αξηζκφο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο ζπζηάδαο PS θαη ΝPS‟ ν 

αξηζκφο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο ζπζηάδαο PS‟. Ζ ηδαληθή πεξίπησζε παξαηεξείηαη φηαλ η = 

0,5 φπνπ πιένλ γίλεηαη ε αληηζηνίρηζε σο ζπκκεηξηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ 

PS(PI-b-PS)n φπνπ n = 1, 2 ,3, ...  Όηαλ ν φξνο η πξνζεγγίδεη ηελ ηηκή 0 ( ΝΑ<ΝΑ‟) ή ηελ ηηκή 1 
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(ΝΑ>ΝΑ‟) ηφηε ην δηάγξακκα θάζεσλ ησλ ζπκπνιπκεξψλ εκθαλίδεη δηαθνξνπνηήζεηο φπσο 

αλαθέξεηαη παξαθάησ. Δμαγσληθά δηεπζεηεκέλνη θχιηλδξνη  PS ζηελ κήηξα ηνπ ΡΗ παξαηεξείηαη 

γηα ηα δείγκαηα ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 ή S(IS‟)3, φηαλ fPS =0,40 θαη 0,50. Παξαηεξείηαη 

κνξθνινγία ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ απφ αζχκκεηξα θχιια PS θαη PI (κεγαιχηεξα ζε εχξνο 

γηα ην PS θαη κηθξφηεξα γηα ην PI) γηα ην δείγκα PS(PI-b-PS‟)3 κε fPS =0,70. Σα απνηειέζκαηα 

απηά δείρλνπλ φηη ην δηάγξακκα θάζεσλ δηαθνξνπνηείηαη αηζζεηά ζηα αζχκκεηξα κηθηφθισλα 

ζπκπνιπκεξή ζηα νπνία πξνθχπηνπλ θαιά νξγαλσκέλεο θάζεηο φπσο απεηθνλίδεηαη ζην 

παξαπάλσ ρήκα (ρήκα 1.3) απφ ηελ κειέηε ησλ δεηγκάησλ κε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία 

δηέιεπζεο (ΣΔΜ) θαη ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (SAXS). Σφζν απφ ηηο εηθφλεο ΣΔΜ 

φζν θαη απφ ηα γξαθήκαηα SΑΥS είλαη εκθαλή: ε πνιχ θαιή νξγάλσζε (ρσξίο αηέιεηεο θαη 

έιιεηςε ζπκκεηξίαο) θαη ν κεγάινο αξηζκφο αλαθιάζεσλ πνπ ππνδειψλνπλ φηη ηα δείγκαηα είλαη 

νκνηνγελή. 

 

Δθαξκνγέο-Μεραληθέο Ιδηόηεηεο 

Σέινο, αθνινχζεζε ε κειέηε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ ζπγθεθξηκέλσλ δεηγκάησλ θαη 

εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ κέζσ  δηαγξακκάησλ ηάζεο-παξακφξθσζεο ελφο θχθινπ θαη κε 

ζπλερή θχθιν βήκαηνο. Πξνθαλψο, ην πην εληππσζηαθφ πιενλέθηεκα ησλ κηθηφθισλσλ 

ζπκπνιπκεξψλ είλαη ε ζεκαληηθά απμεκέλε αληνρή θαη ειαζηηθφηεηα πνπ απνδίδνληαη ζηελ 

πςειή πεξηεθηηθφηεηα ζε πνιπζηπξέλην ζε ζχγθξηζε κε ηα γξακκηθά ζπκπνιπκεξή ηχπσλ PS-b-

PI-b-PS θαη PS-b-PI-b-PS‟ ή SIS θαη SIS‟ αληίζηνηρα (πνπ έρνπλ ήδε αλαθεξζεί ζηελ 

βηβιηνγξαθία)
3,4

. ηα ζπκβαηηθά γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ SIS κε 

ηαπηφζεκεο ζε κνξηαθφ βάξνο αθξαίεο ζπζηάδεο, ζε πεξηπηψζεηο ρακειψλ θιαζκάησλ φγθνπ 

πνιπζηπξελίνπ, ε ηάζε ζην 300% ηεο παξακφξθσζεο  είλαη ζπλήζσο ζρεηηθά κηθξή (πεξίπνπ 1 

MPa γηα θPS = 0,16 θαη πεξίπνπ 2,5 MPa γηα θPS = 0.28). Οη αληίζηνηρεο ηηκέο είλαη 4,6 ± 0,1 θαη 

8,1 ± 0,2 MPa αληίζηνηρα γηα ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή κε θPS = 0,40 θαη 0,50 

αληίζηνηρα.  

Σα ζηπξεληθά ζεξκνπιαζηηθά ειαζηνκεξή είλαη επξέσο κειεηεκέλα, επεηδή είλαη πιηθά 

θαζνξηζκέλα κε ζαθήλεηα θαη έρνπλ ρακειή θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ. Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο 

ηέηνησλ ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ εμαξηψληαη απφ ηε κνξθνινγία
5
, φπσο κπνξεί λα θαλεί 

ζην ρήκα 1.4, φπνπ εκθαλίδεηαη ε θακπχιε ηάζεο-παξακφξθσζεο (stress-strain curve) κέρξη 

100% ηζνηξνπηθνχ ηξηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-PS (SIS), κε 

δηαθνξεηηθέο κνξθνινγίεο.   
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ρήκα 1.4: Γηάγξακκα ηάζεο-παξακόξθσζεο γηα ηηο ηέζζεξηο κνξθνινγίεο (ζθαίξεο, θύιηλδξνη, θύιια θαη 

δηπιό γπξνεηδέο) γηα έλα ζεξκνπιαζηηθό ειαζηνκεξέο ηνπ ηύπνπ SIS
5
. 

 

Όπσο πξνθχπηεη ζην ρήκα 1.4 ην δείγκα κε ηε κνξθνινγία ηνπ Γηπινχ Γπξνεηδνχο 

εκθαλίδεη ζηαζεξή “ιαίκσζε”, ελψ ηα δείγκαηα κε ζθαηξηθή, θπιηλδξηθή θαη θπιινεηδή δνκή δελ 

εκθαλίδνπλ “ιαίκσζε”. Δπηπιένλ ε απφδνζε ηάζεο γηα ην Γηπιφ Γπξνεηδέο είλαη πνιχ 

πςειφηεξε απφ εθείλε ηνπ δείγκαηνο κε κεγαιχηεξν θιάζκα φγθνπ πνιπζηπξελίνπ.   

Αιιάδνληαο ηελ αξρηηεθηνληθή ηνπ ζεξκνπιαζηηθνχ ειαζηνκεξνχο απφ γξακκηθφ ζε 

αζηεξνεηδέο κεηαβάιινληαη ζεκαληηθά νη κεραληθέο ηδηφηεηεο. ην ρήκα 1.5 δίλεηαη ε 

ζπκπεξηθνξά ηάζεο-παξακφξθσζεο γηα αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο κε 12 θιάδνπο 

ζπκπνιπκεξνχο κε δνκή Γηπινχ Γπξνεηδνχο θαη γηα γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο (πνπ 

κπνξεί λα ζεσξεζεί σο αζηέξη δχν θιάδσλ) κε θπιηλδξηθή κνξθνινγία. ε απηήλ ηελ πεξίπησζε 

πάιη ην δείγκα κε ηελ δνκή ηνπ Γηπινχ Γπξνεηδνχο έρεη βειηησκέλεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ζε 

ζρέζε κε  ην δείγκα θπιηλδξηθήο κνξθνινγίαο. Σν ζπκπέξαζκα πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ 

παξαπάλσ ζχγθξηζε είλαη φηη ε αλσηεξφηεηα ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ γηα ηα δείγκαηα κε ηε 

δνκή ηνπ Γηπινχ Γπξνεηδνχο ζε ζρέζε κε εθείλεο πνπ εκθαλίδνληαη ζηηο ππφινηπεο κνξθνινγίεο, 

δελ νθείινληαη ζην θιάζκα φγθνπ ηεο παιψδνπο ζπζηάδαο, ζηε αξρηηεθηνληθή ηνπ 

ζπκπνιπκεξνχο, ή ζην κνξηαθφ βάξνο, αιιά νθείινληαη νπζηαζηηθά ζηε κνλαδηθή ηξηζδηάζηαηε 

δνκή ηνπ Γηπινχ Γπξνεηδνχο. 
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ρήκα 1.5: Γηάγξακκα ηάζεο-παξακφξθσζεο γηα αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο κε 12 θιάδνπο 

ζπκπνιπκεξνχο κε δνκή Γηπινχ Γπξνεηδνχο θαη γηα ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο (κε θπιηλδξηθή 

κνξθνινγία
5
. 

 

Ζ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή ρσξίδεηαη ζε δχν βαζηθά κέξε:   

ην Μέρος Α’ (Κεθάιαηα 2-6) δίλνληαη εηζαγσγηθέο έλλνηεο γηα ηα πνιπκεξή (Κευάλαιο 2), 

ηξφπνη ζχλζεζεο κε δηαθνξεηηθέο ηερληθέο θαη ηελ κέζνδν ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ 

(Κευάλαιο 3), ζεσξία γηα ηνλ κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ, ηνλ ηξφπν ζπκπεξηθνξάο ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ αιιά θαη ηελ ζρέζε δνκήο/ηδηνηήησλ θαηά ηελ κειέηε ηνπο ζε ηήγκα (Κευάλαιο 

4), ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ ησλ ζπκπνιπκεξψλ γηα κνξηαθφ, ζεξκηθφ θαη κνξθνινγηθφ 

ραξαθηεξηζκφ (Κευάλαιο 5) θαη ηέινο ζεσξία γηα κεραληθέο ηδηφηεηεο ζπκπνιπκεξψλ θπξίσο 

ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ (Κευάλαιο 6). 

ην Μέρος Β’ (Κεθάιαηα 7-9) αλαθέξνληαη ν ηξφπνο ζχλζεζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ 

πξναλαθέξζεθαλ, ηδηαηηεξφηεηεο πνπ πξέπεη λα επηζεκαλζνχλ θαηά ηελ πνξεία ζχλζεζεο 

αλάινγα κε ηελ αξρηηεθηνληθή ή ηελ δηαθνξεηηθή δεχηεξε ζπζηάδα (PDMS αληί γηα ΡΗ), 

αλαιπηηθφο ηξφπνο δξάζεο ησλ ρισξνζηιαλίσλ θαζψο θαη αλαιπηηθή αλαθνξά ζχλζεζεο 

(πνζνηηθά) γηα αληηπξνζσπεπηηθά δείγκαηα απφ θάζε δηαθνξεηηθφ ηχπν ζπκπνιπκεξνχο 

(Κευάλαιο 7). ην Κευάλαιο 8 γίλεηαη εθηελήο αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ απφ ηηο ηερληθέο 

ραξαθηεξηζκνχ θαη ζπδήηεζε-αηηηνιφγεζε-ζπκπεξάζκαηα επί ησλ απνηειεζκάησλ απηψλ. 

Αλαθέξνληαη επίζεο άκεζνη κειινληηθνί ζηφρνη φπσο πεηξάκαηα ζηα γξακκηθά αιιά θαη 

κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή φζνλ αθνξά ζηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη κειέηε ηεο 

δνκήο-κνξθνινγίαο κε ηελ πξνζζήθε νκνπνιπκεξψλ πνιπζηπξελίνπ (hPS) πνηθίισλ κνξηαθψλ 

βαξψλ ζηα γξακκηθά θαη κε γξακκηθά πξναλαθεξζέληα ζπκπνιπκεξή κέζσ ηεο παξαζθεπήο 
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δπαδηθψλ κηγκάησλ (binary blends) κεηαβάιινληαο κε ηνλ ηξφπν απηφ ηελ ζχζηαζε ηνπ 

ζπλνιηθνχ πνιπζηπξελίνπ. 
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ΜΔΡΟ Α 

Θεσξεηηθό Μέξνο 

Κεθάιαηα 2 - 6  
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Κεθάιαην  2 

Δηζαγσγηθέο Έλλνηεο γηα ηα Πνιπκεξή 

2.1 Γεληθά γηα ηα Πνιπκεξή 

Σα πνιπκεξή είλαη κεγάια κφξηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ έλσζε δνκηθψλ κνλάδσλ πνπ 

ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο κε νκνηνπνιηθφ δεζκφ. Οη δνκηθέο κνλάδεο πξνθχπηνπλ απφ ηα 

κνλνκεξή είηε κε αλφξζσζε δηπινχ δεζκνχ είηε κε απνκάθξπλζε κηθξνχ κνξίνπ απφ ην 

νξγαληθφ κφξην. Όηαλ νη δνκηθέο κνλάδεο είλαη ηεο ίδηαο ρεκηθήο ζχζηαζεο ηα ηειηθά πξντφληα 

νλνκάδνληαη νκνπνιπκεξή, φηαλ απνηεινχληαη απφ πεξηζζφηεξα είδε δνκηθψλ κνλάδσλ 

θαινχληαη ζπκπνιπκεξή
6
 ε ηξηπνιπκεξή θιπ. αλάινγα κε ηνλ αξηζκφ ηνπο. 

         Σν πνιπκεξέο απνηειεί έλα κίγκα νκφινγσλ καθξνκνξίσλ (καθξνκνξηαθψλ αιπζίδσλ) 

δηαθνξεηηθνχ ή παξαπιήζηνπ κήθνπο, πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζηνχλ ηα κνξηαθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ επηιέγεηαη πάληα ν ππνινγηζκφο κέζσλ κνξηαθψλ βαξψλ κέζσ ησλ νπνίσλ 

πξνθχπηεη θαη ε πνιπδηαζπνξά αθνχ ηζρχεη ε ζρέζε: w

n

M
I

M
 .  

Αλάινγα κε ηε ζπκπεξηθνξά ησλ πνιπκεξψλ θαηά ηε ζέξκαλζε, δηαθξίλνληαη 

ζε θερμοσκληρσνόμενα θαη θερμοπλαστικά. Σα ζεξκνπιαζηηθά καιαθψλνπλ κε ηε ζέξκαλζή 

ηνπο θαη κάιηζηα κε θαηάιιειε πίεζε κνξθνπνηνχληαη ζε δηάθνξα ζρήκαηα. Δπαλέξρνληαη δε, 

φηαλ ςπρζνχλ ζηελ αξρηθή ηνπο θαηάζηαζε. Σα ζεξκνζθιεξπλφκελα ζπλήζσο ζθιεξαίλνπλ κε 

ζέξκαλζε θαη δελ επαλέξρνληαη ζηελ αξρηθή ηνπο θαηάζηαζε, φηαλ ςπρζνχλ. 

         Σα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά θαη ε ρεκηθή δνκή ειέγρνπλ κε έκκεζν ηξφπν ηελ κνξθνινγία 

θαη θαηά ζπλέπεηα ηηο ηδηφηεηεο θαη ηε ζπλνιηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ πνιπκεξνχο. Δπίζεο πνιιέο 

απ‟ ηηο ηδηφηεηεο εμαξηψληαη θαη απφ ηζρπξέο ελδνκνξηαθέο δπλάκεηο (Van der Waals) πνπ 

αλαπηχζζνληαη κεηαμχ ησλ καθξνκνξίσλ θαη πξνθχπηνπλ απφ ηα είδε ησλ δξαζηηθψλ ή κε 

νκάδσλ πνπ εκθαλίδνληαη αλά δνκηθή κνλάδα. 

         Σα καθξνκφξηα ζχκθσλα κε ηε γεσκεηξηθή δηεπζέηεζε ησλ αηφκσλ ζηελ πνιπκεξηθή 

αιπζίδα δηαθξίλνληαη ζε απηά πνπ νη δηεπζεηήζεηο ησλ αιπζίδσλ ζηαζεξνπνηνχληαη κέζσ 

ρεκηθψλ δεζκψλ (δηακνξθψζεηο) θαη ζε απηέο πνπ νη δηεπζεηήζεηο πξνθχπηνπλ απφ ηελ 

πεξηζηξνθή απιψλ δεζκψλ.  

 

Σα γξακκηθά πνιπκεξή δηαθξίλνληαη ζε δύν βαζηθέο νκάδεο: 

1. ηα πνιπκεξή φκνησλ αιπζίδσλ, ηα νπνία απαξηίδνληαη απνθιεηζηηθά απφ άηνκα 

άλζξαθα θαη πδξνγφλν ζην θχξην ηκήκα ηνπο. Σέηνηα πνιπκεξή ζπλήζσο ζπληίζεληαη 

κέζσ αιπζσηψλ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ. 
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2. ηα πνιπκεξή εηεξναιπζίδσλ, ηα νπνία κπνξεί λα δηαζέηνπλ δηαθνξεηηθά άηνκα (άδσην, 

νμπγφλν θιπ.) θαηά κήθνο ηεο θχξηαο αιπζίδαο. Σέηνηνπ είδνπο πνιπκεξή ζπλήζσο 

πξνέξρνληαη απφ ζηαδηαθέο αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνχ.  

 

ε αξθεηέο πεξηπηψζεηο  πνιπκεξψλ θαζψο  θαη ζηηο  απιέο νξγαληθέο ελψζεηο ιφγσ 

δηαθνξεηηθήο δηεπζέηεζεο ησλ αηφκσλ ή ησλ ππνθαηαζηαηψλ ηνπ καθξνκνξίνπ ζην ρψξν 

πξνθχπηεη ην θαηλφκελν ηεο γεσκεηξηθήο ηζνκέξεηαο.  Βαζηθφ παξάδεηγκα είλαη ε δηαθνξεηηθή 

δηεπζέηεζε ησλ ππνθαηαζηαηψλ ελφο δηπινχ δεζκνχ θαη ραξαθηεξίδεηαη σο cis ή trans 

γεσκεηξηθή ηζνκέξεηα. 

         Καηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ελφο 1,3-δηελίνπ (π.ρ. βνπηαδηελίνπ ή ηζνπξελίνπ) κε 1,4-πξνζζήθε  

ην πνιπκεξέο πνπ πξνθχπηεη πεξηέρεη ζηελ θχξηα αιπζίδα ηνλ δηπιφ δεζκφ θαη αθνχ ηα άηνκα 

άλζξαθα ηνπ δηπινχ δεζκνχ δελ κπνξνχλ λα πεξηζηξαθνχλ γχξσ απφ απηφλ ην πνιπκεξέο κπνξεί 

λα εκθαληζηεί ζε δχν γεσκεηξηθψο ηζνκεξείο δνκέο ηχπνπ cis- ή trans-. Ζ γεσκεηξηθή ηζνκέξεηα 

κπνξεί εχθνια λα δηαπηζησζεί κε  ηερληθέο θαζκαηνζθνπίαο  ππεξχζξνπ (IR) θαη ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (NMR). Σα 1,3-δηεληθά κνλνκεξή (εκθαλίδνπλ δχν δηπινχο δεζκνχο) 

κεηά ηνλ πνιπκεξηζκφ κπνξνχλ λα δηαζέηνπλ αθνινπζίεο κε δηαθνξεηηθέο γεσκεηξηθέο 

ηζνκέξεηεο  (ρήκα 2.3), πνπ θέξνπλ ζε δηαθνξεηηθέο ζέζεηο ηνλ δηπιφ δεζκφ (είηε ζηελ θχξηα 

αλζξαθηθή δνκηθή κνλάδα είηε ππφ κνξθή ππνθαηαζηαηψλ).  

 

ρήκα 2.3: Γεσκεηξηθά ηζνκεξείο δνκέο πνιπ(ηζνπξελίνπ). 

 

‟ απηφ ην ζεκείν είλαη ρξήζηκν λα αλαθεξζνχλ νη ζηεξενθαλνληθέο δηακνξθψζεηο πνπ 

παξαηεξνχληαη ζηηο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο. πγθεθξηκέλα ηα ζηεξενθαλνληθά πνιπκεξή 

ηαμηλνκνχληαη ζηηο αθφινπζεο ηξεηο ππνθαηεγνξίεο (ρήκα 2.4): 
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1. Ιζνηαθηηθά πνιπκεξή: ζηε δνκή απηή θάζε άηνκν άλζξαθα ηεο αιπζίδαο έρεη ηνπο  

ππνθαηαζηάηεο  πξνο ηελ ίδηα πιεπξά ηνπ επηπέδνπ ηεο θχξηαο αιπζίδαο. 

2. πλδηνηαθηηθά πνιπκεξή: νη ππνθαηαζηάηεο βξίζθνληαη ελαιιάμ σο πξνο ην επίπεδν 

ηεο θχξηαο αιπζίδαο. 

3. Αηαθηηθά πνιπκεξή: ε θαηαλνκή ησλ ππνθαηαζηαηψλ είλαη ηπραία. 

          Ο ηξφπνο κε ηνλ νπνίν ηνπνζεηνχληαη νη ππνθαηαζηάηεο σο πξνο ην επίπεδν πνπ 

αλαθέξζεθε ραξαθηεξίδεη ηελ ηαθηηθφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο ε νπνία θαζνξίδεηαη ζρεδφλ 

απνθιεηζηηθά απφ ηνλ θαηαιχηε ή/θαη εθθηλεηή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ θαη επεξεάδεηαη ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο ζε κηθξφ βαζκφ απφ ηε ζεξκνθξαζία. 

Σα αηαθηηθά πνιπκεξή ζε ζηεξεή θαηάζηαζε είλαη ζπλήζσο άκνξθα, ελψ αληίζεηα ηα ηζνηαθηηθά 

θαη ζπλδηνηαθηηθά είλαη θξπζηαιιηθά κε πνιχ θαιχηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο (κεγάιε 

αλζεθηηθφηεηα , ηθαλφηεηα ζρεκαηηζκνχ ίλαο θ.ά.).  

 

ρήκα 2.4: Οη ηξεηο πηζαλέο δηακνξθώζεηο καθξνκνξηαθήο αιπζίδαο (πνιπζηπξελίνπ)
7
. 

 

 Γεληθά θάζε καθξνκφξην ηείλεη λα απνθηήζεη εθείλε ηε δηακφξθσζε ζηελ νπνία 

ζηεξενρεκηθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ αηφκσλ ή νκάδσλ ηνπ νδεγνχλ  ζηηο κηθξφηεξεο 

δπλαηέο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο. Ζ κεηαβνιή ηεο δηακφξθσζεο ελφο καθξνκνξίνπ νδεγεί ζε  

αιιαγή ζην ζρήκα θαη ην κέγεζνο ηνπ καθξνκνξίνπ κεηαβάιινληαο ζεκαληηθά ηηο θπζηθέο θαη 

κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ πνιπκεξνχο. 
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         Αλάινγα  κε ηνλ ηξφπν κε ηνλ νπνίν ζπλδένληαη νη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο κεηαμχ ηνπο, ηα 

ζπκπνιπκεξή (καθξνκνξηαθέο αιπζίδεο δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο πνπ ζπλδένληαη κεηαμχ 

ηνπο κε νκνηνπνιηθφ δεζκφ) δηαθξίλνληαη ζε ελαιιαζζφκελα, ηπραία, αζηεξνεηδή, 

ελνθζαικηζκέλα, θαη ζπζηαδηθά φπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 2.5. 

Σα ελαιιαζζόκελα ζπκπνιπκεξή ζεσξνχληαη σο νκνπνιπκεξή απνηεινχκελα απφ 

ζπγθεθξηκέλε θαη ζπλερή ελαιιαγή ησλ δχν δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο δνκηθψλ κνλάδσλ.  

Σα ηπραία ζπκπνιπκεξή  απαξηίδνληαη απφ δνκηθέο κνλάδεο δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο 

πνπ δηαζπείξνληαη ηπραία θαηά κήθνο ηεο αιπζίδαο. 

ηα ελνθζαικηζκέλα ή εκβνιηαζκέλα ζπκπνιπκεξή φπνπ πιεπξηθέο αιπζίδεο ελφο είδνπο 

νκνπνιπκεξνχο κπνξνχλ λα εκβνιηαζηνχλ ζε κία θχξηα αιπζίδα νκνπνιπκεξνχο απνηεινχκελεο 

απφ άιιεο δνκηθέο κνλάδεο δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο: ην ηειηθφ πξντφλ απνηειείηαη απφ 

ηελ θχξηα αιπζίδα (πνπ απνθαιείηαη «ζπνλδπιηθή ζηήιε») θαη ηηο πιεπξηθέο αιπζίδεο 

(δηαθιαδψζεηο). 

ηα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή ε καθξνκνξηαθή αιπζίδα (απνηεινχκελε θαη απφ ηα δχν είδε 

δνκηθψλ κνλάδσλ) ζπλδέεηαη κε ζπγθεθξηκέλν αληηδξαζηήξην ζχδεπμεο πνπ εκθαλίδεη 

ζπγθεθξηκέλν αξηζκφ δξαζηηθψλ νκάδσλ. 

ηα ζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή φπνπ φηαλ νινθιεξσζεί ν πνιπκεξηζκφο ηνπ πξψηνπ 

κνλνκεξνχο, ζπλερίδεηαη ν πνιπκεξηζκφο ηνπ  δεχηεξνπ κνλνκεξνχο κέζσ ησλ ελεξγψλ θέληξσλ 

ησλ ήδε δηακνξθσκέλσλ αιπζίδσλ ηεο πξψηεο ζπζηάδαο. Σν ηειηθφ ζπκπνιπκεξέο κε δχν 

ζπζηάδεο πιένλ ζα είλαη κία επζχγξακκε αιπζίδα κε αιιεινπρία δηαθνξεηηθψλ δνκηθψλ 

κνλάδσλ αθνχ πξνεγείηαη ν πνιπκεξηζκφο ηνπ θάζε κνλνκεξνχο κε απφιπηα θαζνξηζκέλε ζεηξά. 

 

ρήκα 2.5: Δίδε ζπκπνιπκεξώλ δηαθνξεηηθήο αξρηηεθηνληθήο αλάινγα κε ηνλ ηξόπν ζύλδεζεο ηνπο
8
. 
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         Καηά ηε δηάξθεηα ησλ ηειεπηαίσλ ρξφλσλ ηα ζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή έρνπλ ηελ 

δπλαηφηεηα λα αμηνπνηεζνχλ ή αμηνπνηήζεθαλ ήδε ζε ηερλνινγίεο αηρκήο  φπσο απνζήθεπζε 

πιεξνθνξηψλ, κεηαθνξά θαξκάθσλ, θσηνληθνί θξχζηαιινη θ.ά. Απηφ θπξίσο βαζίδεηαη ζηε 

δπλαηφηεηα ησλ ζπκπνιπκεξψλ απηψλ λα απηννξγαλψλνληαη ζε ζπγθεθξηκέλεο λαλνδνκέο κε 

δηαζηάζεηο ζπγθξίζηκεο κε ηηο δηαζηάζεηο ησλ αιπζίδσλ. 

         Μία απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο εκπνξεπκαηνπνηεκέλεο εθαξκνγέο ησλ ζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ είλαη ε ρξήζε ηνπο σο ζεξκνπιαζηηθά ειαζηνκεξή (TPEs=ThermoPlastic 

Elastomers). TPE είλαη ε γεληθή νλνκαζία ζεξκνπιαζηηθνχ ειαζηνκεξνχο, ην νπνίν νλνκάδεηαη 

επίζεο θαη ζεξκνπιαζηηθφ θανπηζνχθ. Σν TPE
9
 απνηειεί έλα ειαζηηθφ πιηθφ πνπ κπνξεί λα 

ππνζηεί επεμεξγαζία κε ζεξκνπιαζηηθέο ηερλνινγίεο, φπσο ε ρχηεπζε κε έγρπζε, ρχηεπζε κε 

έγρπζε πνιιψλ ζπζηαηηθψλ ή ρχηεπζε κε εμψζεζε. Σα ζεξκνπιαζηηθά ειαζηνκεξή είλαη 

ελψζεηο πνπ παξαζθεπάδνληαη απφ ζθιεξά ζεξκνπιαζηηθά πιηθά, φπσο πνιπ(πξνππιέλην) (ΡΡ), 

πνιπ(ηεξεθζαιηθφο βνπηπιελεζηέξαο) (PBT) ή πνιπακίδηα (ΡΑ) ζε ζπλδπαζκφ κε καιαθά 

ειαζηηθά πιηθά, ηα νπνία ζπρλά πεξηέρνπλ πξφζζεηα, φπσο έιαηα θαη πιεξσηηθά κέζα. Γχξσ 

ζην 1960, ηα ζεξκνπιαζηηθά άξρηζαλ λα γίλνληαη επξέσο γλσζηά. Δθείλε ηελ επνρή, νη 

ελψζεηο απφ θανπηζνχθ (ζεξκνζθιεξπλφκελν ειαζηηθφ) ήηαλ ήδε δεκνθηιείο ζηελ 

απηνθηλεηνβηνκεραλία, αιιά ήηαλ αθξηβέο, δχζθνια παξαζθεπάζηκεο θαη 

αλαθπθιψζηκεο. 

Με ηηο απαηηήζεηο γηα πην θαληαρηεξά ρξψκαηα, καιαθή αθή, θ.ιπ. ζηα πθάζκαηα πξνέθπςε 

φιν θαη κεγαιχηεξε δήηεζε γηα καιαθφ, θζελφηεξν θαη εχθνια παξαζθεπάζηκν πιηθφ. Ζ άλνδνο 

απηή θνξπθψζεθε ζηε δεθαεηία ηνπ 1970, φηαλ ηα ΣΡΔs άξρηζαλ λα παξάγνληαη ζε κεγάιε 

θιίκαθα. Μεξηθά ραξαθηεξηζηηθά είδε ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ είλαη: 

 TPE-O - Θεξκνπιαζηηθέο νιεθίλεο (ζθιεξφ-καιαθφ κίγκα) 

 TPE-S - Μίγκα πνιπζηπξελίνπ κε πνιπδηέληα (SBS) ή πδξνγνλνκέλα πνιπδηέληα 

(SEBS ή SEPS) φπνπ S: πνιπζηπξέλην, Β: πνιπ(βνπηαδηέλην), ΔΒ: πνιπ(αηζπιέλην θαη 

βνπηπιέλην) θαη ΔΡ: πνιπ(αηζπιέλην θαη πξνππιέλην) 

 TPE-V- Γπλακηθά βνπιθαληζκέλν κίγκα PP/EPDM πνιπ(αηζπιέλην)/ 

πνιπ(πξνππιέλην)/ πνιπδηέλην ηξηπνιπκεξέο. 

 TPE-E - Μίγκα πνιπ(ηεξεθζαιηθνχ βνπηπιελεζηέξα) 

 TPE-U – Θεξκνπιαζηηθέο πνιπνπξεζάλεο 

 TPE-A - Θεξκνπιαζηηθά πνιπακίδηα 
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ηελ θαζεκεξηλή εκπνξηθή πξαθηηθή, ζπρλά ην «Δ» παξαιείπεηαη θαη ηα πιηθά απηά 

αλαθέξνληαη σο TPO, TPS, TPV, TPE, TPU θαη ΣΡΑ αληίζηνηρα. 

 

ρήκα 2.6: ρεκαηηθή κηθξνδνκή ηνπ TPE-S (ζηπξεληθό ζεξκνπιαζηηθό ειαζηνκεξέο)
9
. 

 

Σα ζθιεξά θαη καιαθά ηκήκαηα ελφο TPE έρνπλ ηηο ηδηφηεηεο ηνπ θανπηζνχθ θαη 

δηαθνξνπνηνχληαη κφλν σο πξνο ηελ αληνρή ζηε ζεξκνθξαζία, ηελ αληνρή ζηηο ρεκηθέο νπζίεο, 

ηελ επθακςία θαη ηελ επαλαθνξά ηνπο κεηά απφ δπλακηθή θαηαπφλεζε (ζπλζήθεο ζπκπίεζεο). 

Σα κεηνλεθηήκαηα ηνπ TPE ζε ζχγθξηζε κε ην ζπκβαηηθφ ζεξκνζθιεξπλφκελν θανπηζνχθ είλαη 

νη ρακειφηεξεο ηδηφηεηεο πιηθνχ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ηα ΣΡΔ έρνπλ ρακειφηεξε αληνρή ζε 

ζεξκνθξαζία, ρακειφηεξε αληνρή ζηηο ρεκηθέο νπζίεο θαη ρεηξφηεξε ηθαλφηεηα επαλαθνξάο ζηελ 

αξρηθή ηνπο κνξθή, χζηεξα απφ ζπκπίεζε θαη κεηά απφ δπλακηθή θαηαπφλεζε. 

Σα ζεκαληηθφηεξα πιενλεθηήκαηα ησλ ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ είλαη ε 

επθνιφηεξε κεηαηξνπή ηνπο (κε ρακειφηεξν ελεξγεηαθφ θφζηνο έλαληη ησλ 

ζεξκνζθιεξπλφκελσλ πιηθψλ) κε ηηο ζπκβαηηθέο κεζφδνπο επεμεξγαζίαο ησλ ζεξκνπιαζηηθψλ, 

φπσο ρχηεπζε κε έγρπζε, ρχηεπζε κε εμψζεζε, ζεξκνδηακφξθσζε, ρχηεπζε κε εκθχζεζε θαη 

άιιεο. Σα ΣΡΔ κπνξνχλ επίζεο λα ρξσκαηηζηνχλ θαη λα ρπηεπηνχλ εχθνια ζε δηάθνξα 

ζεξκνπιαζηηθά κε θαιή πξφζθπζε. 

 

Οη ηππηθέο εθαξκνγέο ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ είλαη: 

 Μαιαθά κέξε εξγαιείσλ, κνιχβηα, νδνληφβνπξηζεο, μπξαθάθηα 

 θξαγηζηηθά πιηθά γηα παξάζπξα απηνθηλήησλ, παηάθηα απηνθηλήησλ, θαιχκκαηα 

αεξφζαθσλ, θαιχκκαηα γηα πίλαθεο νξγάλσλ 

 Δπελδχζεηο θαισδίσλ 

 Δίδε αζιεηηθνχ εμνπιηζκνχ 
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 Μεκβξάλεο σο ζηεγαλσηηθά κέζα γηα ζηέγεο 

 Παηρλίδηα 

 

2.2 Αλόξγαλα Πνιπκεξή 

Πνιχ κεγάιε έκθαζε έρεη δνζεί ζηελ επηζηήκε πνιπκεξψλ ζηα πνιπκεξή πνπ πεξηέρνπλ 

θπξίσο άλζξαθα θαη πδξνγφλν (νξγαληθά πνιπκεξή). εκαληηθά πνιπκεξηθά πιηθά κε εκπνξηθή 

ρξήζε πνπ εκθαλίδνπλ φκσο αλφξγαλε θχξηα αιπζίδα  εδψ θαη πνιιέο δεθαεηίεο είλαη νη 

πνιπζηινμάλεο. Μεγάινο αξηζκφο δεκνζηεχζεσλ έρεη πξνθχςεη γηα αλφξγαλα ή κεξηθψο 

αλφξγαλα πνιπκεξή, αλ θαη ηα πεξηζζφηεξα απφ ηα πιηθά πνπ παξαζθεπάζηεθαλ παξέκεηλαλ 

κφλν ζε εξεπλεηηθφ επίπεδν ρσξίο πεξαηηέξσ εμέιημε. Πην πξφζθαηα έρεη αλαπηπρζεί ε κειέηε 

ησλ πνιπζηιαλίσλ, πνιπθσζθαδηλψλ θαη νξγαλνκεηαιιηθψλ πνιπκεξψλ (ηδηαίηεξα ηα ηχπνπ 

θεξνθέληιν). 

Τπάξρνπλ κεξηθά εληειψο αλφξγαλα εθ ησλ νπνίσλ ην απινχζηεξν είλαη ην 

πνιπκεξηζκέλν ζείν (polymeric sulfur) πνπ απνηειείηαη απφ κε ππνθαηαζηεκέλεο αιπζίδεο 

αηφκσλ ζείνπ. Σν πνιπκεξέο απηφ πξνθχπηεη κε ζέξκαλζε ηνπ γλσζηνχ ξνκβηθήο δνκήο ζείνπ, 

πνπ απνηειείηαη απφ 8-κειείο δαθηπιίνπο ζε ζεξκνθξαζία 160°C
10

. Πξφθεηηαη γηα ξηδηθφ 

πνιπκεξηζκφ θαη ζέξκαλζε ζε ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο ησλ 175°C νδεγεί ζε απνπνιπκεξηζκφ. 

Όηαλ ην πνιπκεξέο ςπρζεί ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ εκθαλίδεη ειαζηνκεξηθέο ηδηφηεηεο κε 

ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο (Tg) ~ -30 
ν
C. Πξφθεηηαη γηα κε ζηαζεξφ πνιπκεξέο πνπ 

κεηαηξέπεηαη ζε ξνκβηθφ ζείν ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Σν ζειήλην θαη ην ηειινχξην πνπ 

βξίζθνληαη ζηελ ίδηα νκάδα αιιά θάησ απφ ην ζείν ζηνλ πεξηνδηθφ πίλαθα ζπκπεξηθέξνληαη κε 

αλάινγν ηξφπν. 

Σν πνιπ(ληηξίδην ηνπ ζείνπ) πνπ απνηειεί πιήξσο αλφξγαλν πνιπκεξέο αλήθεη ζηελ 

θαηεγνξία ησλ αγψγηκσλ πνιπκεξψλ. Σν πνιπ(ληηξίδην ηνπ βνξίνπ), γλσζηφ σο ΒΝ, είλαη 

αλφξγαλν πνιπκεξέο κε δνκέο αλάινγεο ηνπ γξαθίηε θαη ηνπ δηακαληηνχ θαη έρεη κεηαηξαπεί ζε 

ίλεο κε ηελ αληίδξαζε βνξηθνχ νμένο κε νπξία ή ακκσλία ζε πςειή ζεξκνθξαζία (>1500°C)
11

 ή 

κε ππξφιπζε πνιπκεξψλ πνπ βαζίδνληαη ζηελ βνξαδίλε (Β3Ν3Ζ6)
12

 . Οη ίλεο ΒΝ αληηδξνχλ κε 

κεηαιιηθά αινγφλα πξνο ζρεκαηηζκφ λίηξηδν πνιπκεξψλ φπσο ην NbN θαη ην TiN. Αληίζηνηρεο 

κέζνδνη έρνπλ εθαξκνζηεί γηα λα ζπληεζνχλ κεηαιιηθέο ίλεο θαξβηδίσλ απφ ίλεο άλζξαθα. 

Τπάξρεη πνιχ κεγάιν ελδηαθέξνλ γηα ηέηνηα πιηθά αθνχ απνηεινχλ κέζα αχμεζεο ηεο αληνρήο 

ησλ θεξακηθψλ.  
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2.2.1 ηινμάλεο 

Παξά ηελ ηνπνζέηεζε ηνπ ππξηηίνπ αθξηβψο απφ θάησ απφ ηνλ άλζξαθα ζηελ νκάδα IV 

ηνπ πεξηνδηθνχ πίλαθα, νη ηδηφηεηεο ησλ δχν ζηνηρείσλ είλαη εληειψο δηαθνξεηηθέο. Ζ νμεηδσηηθή 

θαηάζηαζε ηνπ Si είλαη 4 (φπσο θαη ηνπ C) θαη κπνξεί λα απμήζεη ηελ θαηάζηαζε ζζέλνπο ηνπ 

κε ρξήζε ησλ δηαζέζηκσλ ηξνρηαθψλ 3d. Πνιχ ζεκαληηθή δηαθνξά κεηαμχ ησλ δχν ζηνηρείσλ 

είλαη φηη ε ελέξγεηα ηνπ δεζκνχ Si-Si είλαη αξθεηά κηθξφηεξε (30 kcal/mol) ζε ζρέζε κε εθείλε 

ηνπ δεζκνχ C-C. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ηα ζηιάληα αλάινγα κε ηα αιθάληα, πνπ έρνπλ 

ηελ γεληθή δνκή SinH2n+2 είλαη πνιχ ιηγφηεξα ζηαζεξά απφ ηα νκφινγα ηνπο αιθάληα. Αληίζεηα, 

νη δεζκνί Si-Ο είλαη πνιχ πεξηζζφηεξν ζηαζεξνί (22 kcal/mol) απφ ηνπο δεζκνχο C-Ο θαη ηα 

πνιπκεξή πνπ εκθαλίδνπλ ηέηνηνπο Si-Ο δεζκνχο (πνιπζηινμάλεο) είλαη πνιχ ζεκαληηθά. 

Παξαηεξείηαη απφ ηηκέο ηεο δηπνιηθήο ξνπήο θαη ηνπ κήθνπο δεζκνχ κεξηθφο ραξαθηήξαο δηπινχ 

δεζκνχ ηνπ Si-Ο πνπ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ επηθάιπςε ησλ ξ ηξνρηαθψλ ηνπ νμπγφλνπ απφ ηα 

θελά d ηξνρηαθά ηνπ ππξηηίνπ. 

Οη πνιπζηινμάλεο (γλσζηέο θαη σο ζηιηθφλεο, πνπ ζεσξείηαη φκσο ιαλζαζκέλε νλνκαζία), 

ζπληίζεληαη κε πδξφιπζε αιθπινππξηηίσλ ε αινγνληδίσλ ησλ αξπινππξηηίσλ. Σα πιηθά έλαξμεο 

δεκηνπξγνχληαη απφ ππξίηην θαη άιθπιν ή άξπιν αινγνλίδηα κε ζέξκαλζε ζηνπο 250-280°C 

παξνπζία ραιθνχ. Ζ αληίδξαζε αλαπαξίζηαηαη ζρεκαηηθά ζην ρήκα 2.7. 

 

 

 

 

ρήκα 2.7: Αληίδξαζε ζύλζεζεο αιθπινππξηηηθώλ θαη άιισλ παξαγώγσλ από πηξίηην θαη 

αξπιναινγνλίδηα. 

 

Τδξφιπζε ησλ αινγνληδίσλ δεκηνπξγεί ηηο αληίζηνηρεο αζηαζείο ζηιαλφιεο πνπ ππφθεηληαη 

ζπκπχθλσζε θαη ζρεκαηίδνπλ ηνλ δεζκφ ζηινμάλεο (ρήκα 2.8). Τδξφιπζε ησλ δηρισξηδίσλ 

νδεγεί ζε γξακκηθά πνιπκεξή, γηα παξάδεηγκα ν ζρεκαηηζκφο ηεο πνιπ(δηκεζπινζηινμάλεο) 

PDMS απφ ην δηκεζπινδηρισξνππξίηην (ρήκα 2.9). Ζ πδξφιπζε ησλ ηξηρισξηδίσλ νδεγεί ζε 

δηαζηαπξσκέλεο πνιπζηινμάλεο. 

 

 

ρήκα 2.8: Αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηνπ δεζκνύ ζηινμάλεο. 
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ρήκα 2.9: ρεκαηηζκόο PDMS από δηκεζπινδηρισξνππξίηην κε πδξόιπζε. 

 

Ωο γεληθή κέζνδνο ζχλζεζεο πνιπζηινμάλσλ, ε πδξφιπζε ησλ αινγνληδίσλ δελ είλαη 

ηθαλνπνηεηηθή ιφγσ ηεο ηάζεο ζρεκαηηζκνχ θπθιηθψλ ζηινμαλψλ (θπξίσο ηξηκεξή θαη 

ηεηξακεξή). Γηα λα ιεθζεί κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο πνιπκεξέο, ηα θπθιηθά πξντφληα 

θαζαξίδνληαη κε απφζηαμε θαη πνιπκεξίδνληαη κε αληηδξάζεηο δηάλνημεο δαθηπιίνπ
13

. 

          Παξνπζία ζετηθνχ νμένο, ε δηάλνημε δαθηπιίνπ θαη ζπκπχθλσζε ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο 

νδεγνχλ ζε γξακκηθά πνιπκεξή ζηινμάλσλ. ηιηθνλνχρα έιαηα ζπληίζεληαη κε πξνζζήθε κηθξήο 

πνζφηεηαο εμακεζπινδηζηινμάλεο θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ. Με ηνλ 

ηξφπν απηφ πξνθχπηνπλ πνιπζηινμάλεο κε νκάδεο ηξηκεζπινζηινμπιν ζηα άθξα πνπ δελ έρνπλ 

αληηδξάζεη (ρήκα 2.10). Δπνκέλσο ην κνξηαθφ βάξνο θαη ην ημψδεο ησλ ειαίσλ ειέγρεηαη απφ 

ηελ πνζφηεηα ηεο εμακεζπινδηζηινμάλεο πνπ πξνζηίζεηαη θάζε θνξά. Σα πνιπκεξή απηά 

παξνπζηάδνπλ πνιχ θαιή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, κηθξή κεηαβνιή ζην ημψδεο κε ηελ 

ζεξκνθξαζία, νπφηε είλαη ηδαληθά πιηθά σο ιηπαληηθά κέζα θαη πδξαπιηθά πιηθά. 

 

ρήκα 2.10: ρεκαηηζκόο πνιπζηινμάλεο από ηξηκεζπινζηινμπιν νκάδεο. 

 

Ο πνιπκεξηζκφο δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ θπθιηθψλ ζηινμάλσλ κε βαζηθφ θαηαιχηε 

νδεγεί ζε κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο γξακκηθά πνιπκεξή κε ειαζηηθέο ηδηφηεηεο. Ο ζρεκαηηζκφο 

ζηαπξνδεζκψλ επεξεάδεηαη απφ ηελ ηαπηφρξνλε πδξφιπζε κε αιθπινηξηρισξνζηιάληα ή κε 

θαηεξγαζία κε ππεξνμείδηα ή κε νμπγφλν. Ζ αληηθαηάζηαζε ησλ κεζπινκάδσλ απφ βηλπινκάδεο 

βνεζά αθφκα πεξηζζφηεξν ζηελ ζχλζεζε ησλ επηζπκεηψλ πιηθψλ. Όηαλ εθηεζνχλ ζε 

αηκνζθαηξηθή πγξαζία ζρεκαηίδεηαη ζηιαλφιε (ρήκα 2.11α), πνπ θαηφπηλ αληηδξά κε ηα άθξα 

ηεο αιπζίδαο ηεο πνιπζηινμάλεο γηα λα ζρεκαηηζηεί ην δηαζηαπξσκέλν πνιπκεξέο (ρήκα 

2.11β). 
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ρήκα 2.11α: ρεκαηηζκόο ζηιαλόιεο. 

 

ρήκα 2.11β: Αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ δηαζηαπξσκέλνπ πνιπκεξνύο. 

 

          Μεηαμχ ησλ βαζηθψλ ηδηνηήησλ ησλ πνιπζηινμάλσλ είλαη ε πνιχ ρακειή ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο (~ 127 
ν
C) παξά ηελ χπαξμε άιθπιν ππνθαηαζηαηψλ αλά δνκηθή κνλάδα 

ζηελ θχξηα αιπζίδα ηνπ πνιπκεξνχο. Ζ αξθεηά κεγαιχηεξε επθακςία νθείιεηαη ζηηο 

κεγαιχηεξεο ηηκέο ησλ γσληψλ δεζκψλ θαη ησλ κεθψλ ησλ δεζκψλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ηηο 

πηζαλέο δηακνξθψζεηο ηεο θχξηαο αιπζίδαο ηεο πνιπζηινμάλεο ζε ζρέζε κε ηηο αληίζηνηρεο 

κηθξφηεξεο ηηκέο πνπ πξνθχπηνπλ γηα βηλπιηθά πνιπκεξή θαη πνιπαηζέξεο (Πίλαθαο 2.1). 

 

Πηλαθαο 2.1: Μήθε δεζκώλ θαη γσλίεο δεζκώλ πνιπκεξηθώλ βαζηθώλ θνξκώλ 

ΓΟΜΙΚΗ ΜΟΝΑΓΑ ΜΗΚΟ ΓΔΜΟΤ (Å) ΓΩΝΙΑ ΓΔΜΟΤ 

C-C-C 1.54 112
0
 

C-O-C 1.42 111
0 

Si-O-Si 1.63 130
0 

 

Ζ ειαζηηθή ζηιηθφλε (elastic rubber) ρξεζηκνπνηείηαη σο κέζν ελζπιάθσζεο 

(encapsulation reagent) γηα ειεθηξηθά κέξε εμαηηίαο ηνπ ζπλδπαζκνχ ηεο θαιήο ζεξκηθήο θαη 

νμεηδσηηθήο ζηαζεξφηεηαο, ηεο ρεκηθήο αληίζηαζεο θαη ησλ δηειεθηξηθψλ ηδηνηήησλ. Οη 

πνιπζηινμάλεο ρξεζηκνπνηνχληαη επίζεο σο επηθαιππηηθά κέζα θαισδίσλ, θφιιεο, θιάληδεο, 

πιηθά ζηεγαλνπνίεζεο, θ.ι.π. Δμαηηίαο ηεο θπζηνινγηθήο ηνπο αδξάλεηαο νη πνιπζηινμάλεο 

ζεσξνχληαη κνλαδηθφ πιηθφ γηα ηελ θαηαζθεπή ηερλεηψλ νξγάλσλ ζε ρεηξνπξγηθέο εκθπηεχζεηο. 

Σέινο νη ξεηίλεο ζηιηθφλεο ρξεζηκνπνηνχληαη σο αληηαθξψδε πιηθά, ζηαζεξνπνηεηέο αθξψλ γηα 

πνιπνπξεζάλεο, κε θνιιεηηθέο επηθάλεηεο γηα ζθεχε καγεηξηθήο, αδηάβξνρα επηθαιππηηθά κέζα 

θ.ι.π. 
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Κεθάιαην 3 

Μέζνδνο Αληνληηθνύ Πνιπκεξηζκνύ 

3.1 Γεληθά γηα Αληνληηθό Πνιπκεξηζκό 

Ο αληνληηθφο πνιπκεξηζκφο κνλνκεξψλ κε ζθνπφ ηελ ζχλζεζε γξακκηθψλ θαη κε 

γξακκηθψλ ζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ είλαη γλσζηφο γηα ρξνληθφ δηάζηεκα κεγαιχηεξν ησλ 

εμήληα ρξφλσλ. Απφ ηελ αλαθάιπςή ηνπ, ηελ δεθαεηία ηνπ '50, έρεη απνηειέζεη ηελ 

ζεκαληηθφηεξε  κέζνδν ζχλζεζεο πξόηππσλ πνιπκεξηθψλ πιηθψλ δει. πνιπκεξψλ κε κηθξή 

θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ θαη κε ειεγρφκελα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ 

ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, ηεο ζχζηαζεο, ηεο κηθξνδνκήο θαη ηεο αξρηηεθηνληθήο. Ζ δπλαηφηεηά ηνπ 

λα νδεγήζεη ζηελ ζχλζεζε θαιά θαζνξηζκέλσλ (well-defined) καθξνκνξίσλ νθείιεηαη θπξίσο 

ζηελ απνπζία αληηδξάζεσλ ηεξκαηηζκνχ θαη κεηαθνξάο αιπζίδσλ, ππφ θαηάιιειεο 

ζπλζήθεο
14,15

. 

O αληνληηθφο πνιπκεξηζκφο πξνρσξά κέζσ νξγαλνκεηαιιηθψλ ελψζεσλ, δειαδή 

θαξβαληφληα κε κεηαιιηθά αληηζηαζκηζηηθά ηφληα. Σα θαξβαληφληα είλαη ππξελφθηια, άξα ηα 

κνλνκεξή πνπ κπνξνχλ λα πνιπκεξηζηνχλ κε ηνλ αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ είλαη ηα βηλπιηθά θαη 

εθείλα πνπ εκθαλίδνπλ ππνθαηαζηάηε πνπ ζπκπεξηθέξεηαη σο δέθηεο ειεθηξνλίσλ. Ζ έλαξμε 

ηνπ πνιπκεξηζκνχ γίλεηαη απφ νξγαλνκεηαιιηθέο ελψζεηο κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο πνπ 

νλνκάδνληαη απαξρεηέο ή εθθηλεηέο. Μεγάιε πνηθηιία απαξρεηψλ έρεη ρξεζηκνπνηεζεί κέρξη 

ηψξα πξνθεηκέλνπ λα πξνθχςνπλ δσληαλά ή δξαζηηθά πνιπκεξή. Οη πεξηζζφηεξν 

ρξεζηκνπνηνχκελνη είλαη νη νξγαλνκεηαιιηθέο ελψζεηο ηνπ ιηζίνπ
16

 θαη ζπγθεθξηκέλα ην 

δεπηεξνηαγέο βνπηπινιίζην (sec-BuLi) πνπ απνηέιεζε ην βαζηθφ αληηδξαζηήξην ζην ζηάδην ηεο 

έλαξμεο ηνπ ζηαδίνπ ηεξκαηηζκνχ. 

Ζ βαζηθή απαίηεζε γηα ηελ ρξήζε κηαο νξγαλνκεηαιιηθήο έλσζεο σο απαξρεηή 

αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ είλαη ε γξήγνξε αληίδξαζή ηεο κε ην κνλνκεξέο ζην βήκα έλαξμεο ηεο 

αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ θαη ζπγθεθξηκέλα κε πνζνζηφ αληίδξαζεο κεγαιχηεξν απφ απηφ ηνπ 

βήκαηνο δηάδνζεο. Απηφ νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ πνιπκεξψλ κε κηθξή θαηαλνκή κνξηαθψλ 

βαξψλ δεδνκέλνπ φηη φια ηα ελεξγά θέληξα αξρίδνπλ λα πνιπκεξίδνπλ ην κνλνκεξέο ζρεδφλ 

ηαπηφρξνλα. Ζ δηάδνζε ζπλερίδεη κέζσ ηεο ππξελφθηιεο πξνζζήθεο ελφο θαξβαληνληηθνχ 

θέληξνπ ζε έλα κφξην κνλνκεξνχο κεηαζρεκαηίδνληαο ην πξψην αληνληηθφ ελεξγφ θέληξν (πνπ 

δχλαηαη λα νλνκαζηεί θαη καθξναπαξρεηήο). Ζ θαηάζηαζε είλαη παξφκνηα κε ηελ πεξίπησζε ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ δίαλνημεο δαθηπιίσλ ησλ θπθιηθψλ κνλνκεξψλ πνπ πεξηέρνπλ εηεξνάηνκα 

(νμηξάληα, ιαθηφλεο, ζηινμάλεο θ.ιπ.). Ο ξφινο ηνπ δηαιχηε θαη ησλ πξφζζεησλ νπζηψλ ζην 

κεραληζκφ πνιπκεξηζκνχ είλαη ζεκαληηθφο θαη έρεη κειεηεζεί εθηελψο ζε δηάθνξεο πεξηπηψζεηο. 
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3.2 ύλζεζε Γξακκηθώλ Σξηζπζηαδηθώλ πκπνιπκεξώλ 

Μεγάιε πνηθηιία ζπκπνιπκεξψλ κε ηξεηο ζπζηάδεο θαη δηαθνξεηηθή αξρηηεθηνληθή έρνπλ 

αλαθεξζεί ζηελ βηβιηνγξαθία. Σα ζπκπνιπκεξή απηά απνηεινχληαη απφ ηξεηο αθνινπζίεο 

κνλνκεξψλ, θαη είλαη ηνπ ηχπνπ ΑΒΑ (ζπληίζεληαη κε ρξήζε δχν κνλνκεξψλ) θαη ηνπ ηχπνπ 

ΑΒC (ζπληίζεληαη απφ ηξία δηαθνξεηηθά κνλνκεξή). Κάζε ηχπνο ζπκπνιπκεξνχο κε ηξεηο 

ζπζηάδεο κπνξεί λα ζπληεζεί αθνινπζψληαο ζπγθεθξηκέλν ηξφπν ζχλζεζεο πνπ εμαξηάηαη  απφ 

ηα κνλνκεξή πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη αιιά θαη απφ ηελ ζεηξά ηνπο ζηελ ηειηθή πνιπκεξηθή 

αιπζίδα. Γξακκηθά θαη ζπκκεηξηθά ζπκπνιπκεξή ηξηψλ ζπζηάδσλ πνπ απνηεινχληαη απφ δχν 

δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο κνλνκεξή, πεξηέρνπλ ηξεηο ζπζηάδεο ησλ κνλνκεξψλ Α θαη Β 

δηακνξθσκέλα κε ηέηνην ηξφπν ψζηε ε πξψηε θαη ηξίηε ζπζηάδα λα έρνπλ ηελ ίδηα ρεκηθή δνκή 

θαη κνξηαθφ βάξνο ελψ ε κεζαία δηαθέξεη σο πξνο ηελ ρεκηθή δνκή. Τπάξρνπλ ηξεηο πηζαλνί 

ηξφπνη γηα λα ζπληεζνχλ ζπκπνιπκεξή ηέηνηνπ ηχπνπ. 

 

3.2.1 Γηαδνρηθή Πξνζζήθε Μνλνκεξώλ  

   ε απηφ ην ηξφπν ην πξψην κνλνκεξέο πνιπκεξίδεηαη θαη αθνινπζεί ν πνιπκεξηζκφο 

ηνπ δεχηεξνπ. Μεηά ηελ πιήξε θαηαλάισζε ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο ίζε πνζφηεηα ηνπ πξψηνπ 

πξνζηίζεηαη ζην κίγκα αληίδξαζεο κε ζπλέπεηα ηελ ζχλζεζε ζπκπνιπκεξνχο ηνπ ηχπνπ ΑΒΑ
17

. 

Απηή ε πξνζέγγηζε πεξηιακβάλεη ηξεηο πξνζζήθεο κνλνκεξψλ θαη επνκέλσο ε πηζαλφηεηα ηνπ 

κεξηθνχ ηεξκαηηζκνχ ησλ αλαπηπζζφκελσλ αιπζίδσλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο δεχηεξεο ή ηεο 

ηξίηεο πξνζζήθεο είλαη απμεκέλε, ιφγσ αθαζαξζηψλ πνπ πηζαλφλ ππάξρνπλ ζηα 

ρξεζηκνπνηνχκελα κνλνκεξή. Κάηη ηέηνην νδεγεί ζηελ εκθάληζε πνζνηήησλ νκνπνιπκεξνχο Α 

ή/θαη ζπκπνιπκεξνχο ΑΒ ζην ηειηθφ πξντφλ. Δπηπιένλ, κηθξέο δηαθνξέο ζηελ πνζφηεηα 

κνλνκεξνχο Α πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ πξψηε θαη ηξίηε πξνζζήθε κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζηε 

ζχλζεζε ελφο ζπκπνιπκεξνχο πνπ δελ είλαη απφιπηα ζπκκεηξηθφ φπσο απαηηείηαη.  Έλα άιιν 

ζεκείν πνπ πξέπεη λα εμεηαζηεί είλαη ε δπλαηφηεηα ηνπ κνλνκεξνχο Β λα πξνθαιέζεη έλαξμε 

πνιπκεξηζκνχ ηνπ κνλνκεξνχο Α. Δάλ απηφ ην θξηηήξην δελ εθπιεξψλεηαη ιακβάλνληαη κε 

επηζπκεηά πξντφληα. 

3.2.2 ύδεπμε ησλ Δλεξγώλ Αιπζίδσλ ΑΒ  

ηελ πεξίπησζε απηή ζπκπνιπκεξέο δχν ζπζηάδσλ ΑΒ κε ελεξγά θέληξα ζην Β, πνπ 

έρεη ηελ ίδηα ζχζηαζε αιιά ην κηζφ κνξηαθφ βάξνο απφ ην ηειηθφ ζπκπνιπκεξέο ΑΒΑ, 

ζπληίζεηαη κε ηελ κέζνδν ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο ησλ κνλνκεξψλ. Καηφπηλ έλα θαηάιιειν 

αληηδξαζηήξην ζχδεπμεο, δει. κηα έλσζε πνπ έρεη δχν ελεξγέο νκάδεο ηθαλέο λα αληηδξάζνπλ κε 

ηα ελεξγά αληφληα δεκηνπξγψληαο νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο, ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα ζπλδέζεη δχν 

αιπζίδεο ΑΒ παξάγνληαο ην επηζπκεηφ ζπκκεηξηθφ ζπκπνιπκεξέο ηχπνπ ΑΒΑ.  



22 

 

Απηή ε ηερληθή έρεη ην πιενλέθηεκα πσο ζπληίζεηαη έλα απφιπηα ζπκκεηξηθφ ΑΒΑ 

ζπκπνιπκεξέο. Δπηπιένλ δχν αληί ηξηψλ βεκάησλ απαηηνχληαη γηα ηελ ζχλζεζε ηνπ ηειηθνχ 

πξντφληνο. Δληνχηνηο, ηδηαίηεξε πξνζνρή πξέπεη λα δνζεί ζηε ζηνηρεηνκεηξία ηεο αληίδξαζεο 

ζχδεπμεο. πλήζσο, πεξίζζεηα ησλ ελεξγψλ θέληξσλ ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα εμαζθαιηζηεί 

πιήξεο αληίδξαζε θαη ησλ δχν νκάδσλ ηνπ αληηδξαζηεξίνπ ζχδεπμεο
18

. Πξνθαλψο απηή ε 

ζπλζεηηθή κέζνδνο είλαη πεξηζζφηεξν ρξνλνβφξα ζε ζρέζε κε ηελ κέζνδν ηεο δηαδνρηθήο 

πξνζζήθεο κνλνκεξψλ.  

 

3.2.3 Υξήζε Γηδξαζηηθνύ Απαξρεηή  

ε απηήλ ηελ δηαδηθαζία ην ζπκκεηξηθφ ζπκπνιπκεξέο ζπληίζεηαη κε ηελ ρξήζε ελφο 

δηδξαζηηθνχ απαξρεηή, δει. κηαο νξγαλνκεηαιιηθήο έλσζεο πνπ έρεη δχν άθξα ηθαλά λα 

πξνθαιέζνπλ εμίζνπ έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ, ζε κηα πξνζζήθε δχν βεκάησλ ησλ κνλνκεξψλ.  

Ζ θεληξηθή ζπζηάδα Β ζρεκαηίδεηαη πξψηε αθνινπζνχκελε απφ ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ 

κνλνκεξνχο Α. Έλαο κεγάινο αξηζκφο δηδξαζηηθψλ απαξρεηψλ δηαιπηψλ ζε  πνιηθνχο ή/θαη κε 

πνιηθνχο δηαιχηεο έρεη αλαθεξζεί ζηε βηβιηνγξαθία
15,19-22

. 

 

3.3 Αζύκκεηξα Γξακκηθά πκπνιπκεξή κε Σξεηο πζηάδεο πνπ Πεξηέρνπλ Γύν 

Γηαθνξεηηθά Μνλνκεξή (ΑΒΑ΄) 

Ζ ζχλζεζε απηνχ ηνπ ηχπνπ ζπκπνιπκεξψλ κπνξεί λα νινθιεξσζεί κφλν κε ηελ κέζνδν 

ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο κνλνκεξψλ. Δληνχηνηο, εάλ απαηηείηαη ε ζχλζεζε PI-b-PS-b-PI΄  κε 

πςειή κηθξνδνκή-1,4, πνιχπινθεο ζπλζεηηθέο ηερληθέο κπνξνχλ λα εθαξκνζηνχλ.  

ηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή ζεκαληηθφ κέξνο ησλ δεηγκάησλ πνπ ζπληέζεθαλ 

αλήθνπλ ζε απηήλ ηελ θαηεγνξία θαη απνηεινχλ αζχκκεηξα γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά 

ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-PS‟, φπνπ νη δχν αθξαίεο ζπζηάδεο ηνπ πνιπζηπξελίνπ 

εκθαλίδνπλ δηαθνξεηηθά κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά θαη ζπληέζεθαλ κε ηελ κέζνδν ηεο δηαδνρηθήο 

πξνζζήθεο κνλνκεξψλ. Ο γεληθφο ηξφπνο ζχλζεζεο απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 3.1. 
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ρήκα 3.1: Αληηδξάζεηο ζχλζεζεο αζχκκεηξνπ γξακκηθνχ ηξηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο, φπνπ νη 

αθξαίεο ζπζηάδεο ηνπ πνιπζηπξελίνπ εκθαλίδνπλ δηαθνξεηηθά κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά (δηαθνξεηηθφ 

κέζν κνξηαθφ βάξνο). 

 

Όπσο ήδε αλαθέξζεθε ζην πξνεγνχκελν Κεθάιαην ζηελ παξνχζα δηαηξηβή 

πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο ε ζχλζεζε παλνκνηφηππσλ ηχπνπ  δεηγκάησλ κε ηελ δηαθνξά φηη αληί 

γηα πνιπ(ηζνπξέλην) σο δεχηεξε ζπζηάδα ρξεζηκνπνηήζεθε ε πνιπ(δηκεζπινζηιαμάλε) (PDMS). 

ηελ ζχλζεζε ησλ δεηγκάησλ απηψλ ππάξρεη κία ζεκαληηθή δηαθνξά ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

γξακκηθνχ ζπκπνιπκεξνχο. Σν ζπγθεθξηκέλν δείγκα πξνέθπςε φρη κε δηαδνρηθή πξνζζήθε 

κνλνκεξψλ γηα ηελ ζχλζεζε ηνπ δηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο ηνπ ηχπνπ ΒΑ‟, φπσο ηα 

αληίζηνηρα δείγκαηα κε PI, αιιά κε ρξήζε ηεο ρεκείαο ρισξνζηιαλίσλ θαη ζπγθεθξηκέλα ηνπ 

(CH3)2SiCl2. Ζ πνξεία ζχλζεζεο δίλεηαη ζρεκαηηθά ζην ρήκα 3.2. 

 

ρήκα 3.2: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ 

PS-b-PDMS-b-PS’ κέζσ ζύδεπμεο κε δηρισξνδηκεζπινζηιάλην [(CH3)2SiCl2]. Η ζπλζεηηθή απηή πνξεία είλαη 

ηειείσο δηαθνξεηηθή από εθείλε γηα ηελ ζύλζεζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-b-PS’ πνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη κε δηαδνρηθή πξνζζήθε κνλνκεξώλ. 
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3.4 Αζύκκεηξα Μηθηόθισλα Αζηεξνεηδή πκπνιπκεξή κε Σξεηο πζηάδεο πνπ Πεξηέρνπλ 

Γύν Γηαθνξεηηθά Μνλνκεξή [Α(ΒΑ΄)2 θαη Α(ΒΑ’)3] 

Σα κηθηφθισλα (miktoarm) αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή είλαη κηα εηδηθή θαηεγνξία κε 

γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ θαηά ζπζηάδεο φπνπ θιάδνη δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο θχζεο ή /θαη 

ζχζηαζεο ζπλδένληαη ζην ίδην ζεκείν
23

. Απηά ηα πνιπκεξηθά πιηθά έρνπλ ζπληεζεί θπξίσο κε 

ηελ κέζνδν ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ αλ θαη κεξηθά παξαδείγκαηα ζχλζεζεο κε άιιεο 

κεζφδνπο έρνπλ αλαθεξζεί ζηελ βηβιηνγξαθία. Ο αξηζκφο δηαθνξεηηθνχ είδνπο θιάδσλ κπνξεί λα 

πνηθίιεη φπσο θαη ν ζπλνιηθφο αξηζκφο θιάδσλ, νδεγψληαο ζηελ ζχλζεζε πνιιψλ κηθηφθισλσλ 

αζηεξνεηδψλ, φπσο Α2Β, Α3Β, Α5Β (ή γεληθά AnB), AnΒn, ABC ή αθφκα θαη ABCD. Γηάθνξεο 

πξνζεγγίζεηο έρνπλ αλαθεξζεί γηα ηελ πξνεηνηκαζία ησλ πνιπκεξψλ απηψλ, κε θαζέλαλ ηνπο λα 

παξνπζηάδεη ζπγθεθξηκέλα πιενλεθηήκαηα θαη κεηνλεθηήκαηα.  

ηελ κέζνδν ησλ ρισξνζηιαλίσλ, ελψζεηο ρισξνζηιαλίσλ δηαθνξεηηθήο δξαζηηθφηεηαο 

ρξεζηκνπνηνχληαη σο αληηδξαζηήξηα ζχδεπμεο φπνπ νη δσληαλέο αιπζίδεο ζπλδένληαη κε 

ειέγρνκελν ηξφπν πξνθεηκέλνπ λα παξαρζνχλ νη δηαθνξεηηθνί ηχπνη κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ. 

Ζ ρξεζηκνπνίεζε απηήο ηεο κεζφδνπ νδεγεί ζηελ ζχλζεζε κηθηφθισλσλ ηνπ ηχπνπ Α2Β, κε 

αληίδξαζε ησλ δσληαλψλ αιπζίδσλ Β κε κεγάιε πεξίζζεηα ηξηρισξνζηιάληνπ (αληηδξαζηήξην 

ζχδεπμεο) παξάγνληαο έλα καθξνκφξην πνπ έρεη δχν δξαζηηθνχο δεζκνχο Si-Cl ζηελ άθξε ηνπ
24-

26
. Μεηά ηελ απνκάθξπλζε ηεο κε αληηδξψκελεο πεξίζζεηαο ηνπ ζηιαλίνπ κε ρξήζε ηεο ηερληθήο 

πςεινχ θελνχ, ην καθξνκνξηαθφ αληηδξαζηήξην ζχδεπμεο αληηδξά κε πεξίζζεηα δσληαλψλ 

θιάδσλ Α γηα λα δψζεη ην Α2Β κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο (ην Α θαη ην Β κπνξνχλ λα είλαη PS, PI 

ή PBd). Με παξφκνην ηξφπν ζπληέζεθαλ θαη κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ηνπ ηχπνπ Β(ΑΒ)2 (φπνπ B 

= PS θαη A = PI)
27

. 

Υξεζηκνπνηψληαο ηνλ ίδην ηξφπν ζχλζεζεο, Α3Β
28

 θαη  Β(ΑΒ)3
27

, κε A = PI θαη B = PS 

πξνεηνηκάζηεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ην SiCl4   σο αληηδξαζηήξην ζχδεπμεο. Γηα ην ζρεκαηηζκφ 

αζηεξνεηδψλ ηνπ ηχπνπ ΑnΒ κε n>3 κηα ζηνηρεηνκεηξηθή πνζφηεηα ζηιαλίνπ θαηάιιειεο 

δξαηζηθφηεηαο πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί (SiCln:Li = 1:1), εμαηηίαο ηνπ γεγνλφηνο φηη 

ρισξνζηιάληα κε δξαζηηθφηεηα κεγαιχηεξε απφ πέληε είλαη κε πηεηηθά κε απνηέιεζκα ε 

πεξίζζεηα απηψλ ησλ  ελψζεσλ λα κελ κπνξεί λα απνκαθξπλζεί εχθνια απφ ην κίγκα 

αληίδξαζεο κε απφζηαμε ή εμάρλσζε ππφ ζπλζήθεο πςεινχ θελνχ. Ζ αληίδξαζε κφλν ελφο 

ρισξίνπ κε ηνλ δσληαλφ PS θιάδν εμαζθαιίδεηαη κε πξνζζήθε πνιχ αξαηνχ δηαιχκαηνο PSLi 

ζηαγφλα-ζηαγφλα ζην δηάιπκα ηνπ ζηιαλίνπ πνπ βξίζθεηαη ππφ ζπλερή αλάδεπζε. Μεηά απφ ηελ 

νινθιήξσζε ηεο αληίδξαζεο αληηθαηάζηαζεο ηνπ αηφκνπ Cl απφ ηνλ θιάδν PS
-
Li

+
 πξνζηίζεηαη 
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πεξίζζεηα ηνπ θιάδνπ PI
-
Li

+
 θαη κεηά απφ κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα (κεξηθέο εβδνκάδεο) 

ιακβάλεηαη ην επηζπκεηφ κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο
29

.  

Καη ζηελ πεξίπησζε απηή, φπσο πξναλαθέξζεθε θαη ζην πξνεγνχκελν Κεθάιαην, ε 

ζχλζεζε κε γξακκηθψλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ ησλ ηχπσλ Α(ΒΑ‟)2 θαη 

Α(ΒΑ‟)3, φπνπ Α, Α‟: πνιπζηπξέλην (PS) θαη Β: πνιπ(ηζνπξέλην) (PI). Ζ ζχλζεζε 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ κέζνδν ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ κέζσ δηαδνρηθήο πξνζζήθεο 

κνλνκεξψλ γηα ηα γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά ηνπ ηχπνπ ΑΒΑ‟ θαη ηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή 

ηνπ ηχπνπ Α‟Β (πνπ απνηεινχλ ηνπο θιάδνπο ησλ αζηεξνεηδψλ) θαη ζπλδπαζκφ ρεκείαο 

ρισξνζηιαλίσλ γηα ηελ επηηπρή ζχλζεζε ησλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ Α(ΒΑ‟)2 

θαη Α(ΒΑ‟)3 αληίζηνηρα. ηελ πεξίπησζε ηεο ρξήζεο ησλ ρισξνζηιαλίσλ (CH3SiCl3 θαη SiCl4) ε 

ρξεζηκφηεηά ηνπο ήηαλ δηηηή αθνχ ζε κεγάιε πεξίζζεηα απηψλ γίλεηαη ειεγρφκελα  ε πιήξεο 

αληηθαηάζηαζε ελφο αηφκνπ ρισξίνπ απφ ηνλ θιάδν Α (PS) θαη θαηφπηλ κέζσ πεξίζζεηαο ησλ 

θιάδσλ Α΄Β γίλεηαη ε αληηθαηάζηαζε ησλ ππνινίπσλ αηφκσλ ρισξίνπ (2 ή 3 πνπ είραλ 

απνκείλεη ζην αληίζηνηρν ρισξνζηιάλην). Ζ πνξεία απηή θαίλεηαη ζηελ αθφινπζε αληίδξαζε 

(ρήκα 3.1). 

 

 

ρήκα 3.3: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο ησλ κηθηόθισλσλ αζηεξνεηδώλ ζπκπνιπκεξώλ ηνπ 

ηύπνπ PS(PI-b-PS’)n, όπνπ n = 2 ή 3 κέζσ ζύδεπμεο κε θαηάιιεια ρισξνζηιάληα ελεξγώλ καθξνκνξηαθώλ 

αιπζίδσλ.  
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Κεθάιαην 4 

4.1 Μηθξνθαζηθόο Γηαρσξηζκόο 

4.1.1 Γεληθά 

Σα ζπκπνιπκεξή κπνξνχλ λα απηννξγαλψλνληαη ζε θαιά θαζνξηζκέλεο θαη νξγαλσκέλεο 

δνκέο κε πεξηνδηθφηεηα κεξηθψλ κφιηο λαλνκέηξσλ (10-100nm) αλάινγα κε ην κέγεζνο ησλ 

αιπζίδσλ (εμάξηεζε απφ ην κνξηαθφ βάξνο). Απηή ε ηδηφηεηα νθείιεηαη ζηηο απσζηηθέο δπλάκεηο 

αλάκεζα ζηηο αιπζίδεο ησλ ζπζηάδσλ ελψ ην είδνο νξγάλσζεο ησλ κηθξνθάζεσλ απηψλ κπνξεί 

λα ειεγρζεί κε ηελ κεηαβνιή ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο, ηεο αξρηηεθηνληθήο θαη ηεο ζχζηαζεο. 

Πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ν κνξθνινγηθφο ραξαθηεξηζκφο ζπκπνιπκεξψλ θαη ηξηπνιπκεξψλ 

ρξίδεη ηδηαίηεξνπ ηερλνινγηθνχ ελδηαθέξνληνο θαη θαηά θαηξνχο έρνπλ γίλεη πνιιέο κειέηεο ηφζν 

ζεσξεηηθέο φζν θαη πεηξακαηηθέο γηα ηελ ζρέζε δνκήο-ηδηνηήησλ ηφζν ζε ηήγκα (bulk) φζν θαη 

ζε ιεπηά πκέληα (thin film) γηα πηζαλή εθαξκνγή ζηελ λαλνηερλνινγία.  

 

4.1.2 Γηαρσξηζκόο Μηθξνθάζεσλ Γηζπζηαδηθώλ Γξακκηθώλ πκπνιπκεξώλ κε Γύν 

πζηάδεο  

Σα ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο έρνπλ ηηο αιπζίδεο ησλ αλφκνησλ πνιπκεξηθψλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπο ρεκηθά ελσκέλεο κε νκνηνπνιηθφ δεζκφ θαη απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ 

αχμεζε ηεο ζπκβαηφηεηάο ηνπο. Ζ ελζαιπηθή παξάκεηξνο πνπ θαζνξίδεη ηνλ κηθξνθαζηθφ 

δηαρσξηζκφ είλαη ε παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο Flory-Huggins, ρ. Δμαηηίαο ηνπ εληνπηζκνχ ηνπ 

νκνηνπνιηθνχ δεζκνχ κεηαμχ ησλ δχν δηαθνξεηηθψλ αιπζίδσλ ζηελ εληξνπηθή παξάκεηξν εθηφο 

απφ ηελ κεηαβνιή ηεο εληξνπίαο ιφγσ αλάκεημεο (ΓSm) πξέπεη λα ιακβάλεηαη ππφςε θαη ε 

ζπλεηζθνξά απφ ηελ απαίηεζε ην θνκβηθφ ζεκείν λα εληνπίδεηαη ζηελ επηθάλεηα πνπ δηαρσξίδεη 

ηηο δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο αιπζίδεο (ΓSj). Σν πνζνζηφ επίδξαζεο ζηελ ζπλνιηθή ηηκή 

ηνπ ΓS απφ ην ΓSj εμαξηάηαη απφιπηα απφ ην κέγεζνο ησλ αιπζίδσλ επνκέλσο απφ ηα κνξηαθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπο, άξα ηνλ ζπλνιηθφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ Ν (Ν=ΝΑ+ΝΒ, φπνπ ΝΑ θαη ΝΒ 

είλαη ν αξηζκφο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο Α θαη Β αληίζηνηρα). Δπνκέλσο  

ζηα ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο ν δηαρσξηζκφο κηθξνθάζεσλ θαζνξίδεηαη απφ: 

i. ηελ παξάκεηξν αιιειεπίδξαζεο   

ii. ηνλ νιηθφ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ Ν 

iii. ην θιάζκα φγθνπ ηνπ ελφο ζπζηαηηθνχ θΑ (αθνχ ηζρχεη φηη θΑ+θΒ=1θΒ=1-θΑ) θαη 

iv. ηελ αξρηηεθηνληθή ηνπ ζπκπνιπκεξνχο, δειαδή εάλ είλαη γξακκηθφ ή κε. 

          Πξέπεη λα ηνληζηεί φηη κέρξη ηψξα ε επίδξαζε ηεο καθξνκνξηαθήο αξρηηεθηνληθήο 

ζπκπνιπκεξνχο ζηνλ κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ έρεη κειεηεζεί ιηγφηεξν ιφγσ ηεο κεησκέλεο 

δπλαηφηεηαο ζχλζεζεο ζπκπνιπκεξψλ κε ζπγθεθξηκέλε αξρηηεθηνληθή. ηελ θαηάζηαζε 
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ηζνξξνπίαο νη καθξνκνξηαθέο αιπζίδεο ηνπνζεηνχληαη θαηά ηέηνην ηξφπν ψζηε ην ζχζηεκα λα 

βξίζθεηαη ζηελ ειάρηζηε δπλαηή ειεχζεξε ελέξγεηα. Όηαλ ε παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο   

απμάλεηαη (γηα παξάδεηγκα κε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο), νη επαθέο αλάκεζα ζηα δηαθνξεηηθά 

ηκήκαηα ηνπ ζπκπνιπκεξνχο κεηψλνληαη. Αλ ν παξάγνληαο N  είλαη αξθεηά κεγάινο, νη 

εηεξνεπαθέο ειαηηψλνληαη κε κείσζε ηεο εληξνπίαο δηακφξθσζεο ησλ αιπζίδσλ κε απνηέιεζκα 

νη αιπζίδεο λα απνκαθξχλνληαη απφ ηηο αδηαηάξαθηεο δηαζηάζεηο ηνπο. Ο ηνπηθφο δηαρσξηζκφο 

θάζεσλ πνπ πξνθαιείηαη ψζηε λα ειαρηζηνπνηεζνχλ νη επαθέο αλάκεζα ζηα δηαθνξεηηθά 

ηκήκαηα ηνπ ζπκπνιπκεξνχο, νλνκάδεηαη δηαρσξηζκφο κηθξνθάζεσλ (ρήκα 4.1.). 

Αμηνζεκείσην είλαη λα αλαθεξζεί φηη αλ ην   ή ην N  κεησζεί αξθεηά νη εληξνπηθνί παξάγνληεο 

ζα ππεξηζρχζνπλ έλαληη ησλ ελζαιπηθψλ θαη ην ζχζηεκα ζα νδεγεζεί ζε κία αλνξγάλσηε 

θαηάζηαζε 
6
.  

Γηα έλα ζπκκεηξηθφ γξακκηθφ ζπκπνιπκεξέο ε κεηάπησζε απφ ηελ αλνξγάλσηε ζηελ 

νξγαλσκέλε θαηάζηαζε θαη αληίζηξνθα ζπκβαίλεη φηαλ ρΝ ~10. Ζ κεηάπησζε πνπ ζρεηίδεηαη κε 

ηε κεηάβαζε απφ ηελ θαηάζηαζε αηαμίαο ζε θαηάζηαζε νξγαλσκέλσλ κηθξνθάζεσλ (κείσζε 

εηξνεπαθψλ) νλνκάδεηαη κεηάπησζε ηάμεο-αηαμίαο (order-disorder transition, ODT) ή 

κεηάπησζε δηαρσξηζκνχ κηθξνθάζεσλ (microphase separation transition, MST) θαη ε 

ζεξκνθξαζία ζηελ νπνία ιακβάλεη ρψξα ιέγεηαη ζεξκνθξαζία δηαρσξηζκνχ κηθξνθάζεσλ 

(ΣODT). Γηα έλα ζπκκεηξηθφ ( Α= Β=0,5) γξακκηθφ δηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο ε ηηκή ηνπ 

γηλνκέλνπ ρΝ πνπ παξαηεξείηαη ε κεηάπησζε ηάμεο-αηαμίαο είλαη ρΝODT~10.5. 

 

ρήκα 4.1: Η θαηάζηαζε ηάμεο (αξηζηεξά) θαη ηεο αηαμίαο (δεμηά) ζε έλα ηκήκα ζπκκεηξηθνύ ζπκπνιπκεξνύο 

θαηά ζπζηάδεο. Η θαηάζηαζε ηάμεο ραξαθηεξίδεηαη από δηαρσξηζκέλεο κηθξνθάζεηο ησλ δύν ζπζηαηηθώλ 

όπνπ ηα ζεκεία ζύλδεζεο ησλ ζπζηάδσλ βξίζθνληαη πάλσ ζηε κεζεπηθάλεηα. 

 

             Οη δηαρσξηζκέλεο θάζεηο κπνξνχλ λα νξγαλσζνχλ ζρεκαηίδνληαο πνηθηιία δνκψλ, κε ηηο 

ζπζηάδεο λα είλαη είηε άκνξθεο είηε θξπζηαιιηθέο. Σν είδνο ηεο κνξθνινγίαο πνπ ζα πηνζεηεζεί 
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απφ ην πνιπκεξηθφ ηήγκα κφιηο πξνθχςεη ν δηαρσξηζκφο κηθξνθάζεσλ εμαξηάηαη κφλν απφ ηελ 

ειαρηζηνπνίεζε ηεο ειεχζεξεο ελέξγεηαο.  

            Έρνπλ βξεζεί δχν πεξηνρέο άκεζα ζπλδεδεκέλεο κε ην είδνο ηνπ δηαρσξηζκνχ ησλ 

κηθξνθάζεσλ. Ζ πξψηε νξηαθή απηή πεξηνρή νλνκάδεηαη φξην αζζελνχο δηαρσξηζκνχ (weak 

segregation limit – WSL) κε 10,5 ≤ρΝ≤ 12,5. Όηαλ ρΝ<< 10,5 ην ζχζηεκα βξίζθεηαη ζε 

αλνξγάλσηε θαηάζηαζε θαη ζπγθεθξηκέλα ζηελ θαηάζηαζε αηαμίαο φπνπ ε κέζε ζπγθέληξσζε 

θαζελφο απφ ηα ζπζηαηηθά είλαη ζηαζεξή ζε θάζε ζεκείν ηνπ πνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο θαη ίζε κε 

ην θιάζκα φγθνπ ηνπ ζπζηαηηθνχ απηνχ κέζα ζην κφξην. ηελ θαηάζηαζε απηή νη 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ αιπζίδσλ Α θαη Β είλαη πνιχ αζζελείο κε απνηέιεζκα θάζε 

πνιπκεξηθή αιπζίδα λα έρεη ηηο αδηαηάξαθηεο δηαζηάζεηο. Με κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ή 

αχμεζε ηνπ γηλνκέλνπ ρΝ ην ζχζηεκα δηέξρεηαη απφ ηελ αηαμία ζηελ ηάμε. Να ηνληζηεί φηη ε 

παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο ρ είλαη αληηζηξφθσο αλάινγε ηεο ζεξκνθξαζίαο αθνχ ηζρχεη: ρ=αΣ
-

1
+β, φπνπ α,β ζηαζεξέο αλάινγα κε ην είδνο ησλ ζπζηάδσλ. Καηά ηε κεηάπησζε απηή νη 

ελεξγεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ Α θαη Β είλαη αθφκα αξθεηά αζζελείο θαη εκθαλίδεηαη 

αθφκα ζεκαληηθφ πνζνζηφ αλάκημεο ησλ δχν ζπζηαηηθψλ, κε απνηέιεζκα νη ζπγθεληξψζεηο ηνπ 

θάζε ζπζηαηηθνχ λα δηαθνξνπνηνχληαη ιίγν απφ ηε κέζε ζπγθέληξσζε ηνπ δείγκαηνο απφ ζεκείν 

ζε ζεκείν. Δπνκέλσο ν δηαρσξηζκφο κηθξνθάζεσλ ζηελ πεξηνρή απηή εκθαλίδεηαη σο 

δηαθχκαλζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ ζην ρψξν θαη ραξαθηεξίδεηαη απφ επξείεο 

ζρεηηθά κεζεπηθάλεηεο κεηαμχ ησλ θάζεσλ, ελψ ζηελ πεξίπησζε ηνπ ζπκκεηξηθνχ πνιπκεξνχο 

κε δχν ζπζηάδεο ε δηαθχκαλζε απηή πεξηγξάθεηαη σο κία εκηηνλνεηδήο ζπλάξηεζε. 

 Ζ δεχηεξε νξηαθή πεξηνρή απνθαιείηαη φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ (strong segregation 

limit – SSL) θαη παξαηεξείηαη ζε πεξηνρέο φπνπ ρΝ>>10 θαη ζπγθεθξηκέλα φηαλ ηζρχεη ρΝ>100. 

ηελ πεξηνρή απηή νη αιιειεπηδξάζεηο αλάκεζα ζηηο αιπζίδεο Α θαη Β είλαη ηφζν ηζρπξέο ψζηε 

λα δηαρσξίδνληαη άκεζα ζε ζρεδφλ νκνγελείο κηθξνπεξηνρέο πνπ ραξαθηεξίδνληαη απφ κηθξέο ζε 

πάρνο κεζεπηθάλεηεο φπνπ ηνπνζεηνχληαη ηα ζεκεία επαθήο (θνκβηθά ζεκεία ή νκνηνπνιηθνί 

δεζκνί κεηαμχ ησλ δχν δηαθνξεηηθψλ αιπζίδσλ) ησλ δχν ζπζηάδσλ. Κάζε κηθξνθάζε  πεξηέρεη 

απνθιεηζηηθά κφλν ην έλα απφ ηα δχν ζπζηαηηθά θαη πεγαίλνληαο απφ ηε κία κηθξνθάζε ζηελ 

άιιε ε ζχζηαζε αιιάδεη απφηνκα φπσο απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 4.2. 

ηελ πεξίπησζε απηή ν ελζαιπηθφο φξνο ηεο νιηθήο ειεχζεξεο ελέξγεηαο εμαξηάηαη απφ 

ην εκβαδφλ ηεο κεζεπηθάλεηαο δηφηη κφλν εθεί ππάξρνπλ εηεξνεπαθέο θαη ειαρηζηνπνηείηαη κε 

επέθηαζε ησλ αιπζίδσλ αξθεηά καθξηά απφ ηε κεζεπηθάλεηα. Σν απνηέιεζκα απηήο ηεο 

ζπκπεξηθνξάο είλαη φηη νη δηαζηάζεηο ησλ αιπζίδσλ δηαθνξεηηθή απφ ηηο αδηαηάξαθηεο θαη ε 

αλακημηκφηεηα κεηαμχ ησλ δχν αιπζίδσλ είλαη ζρεδφλ κεδεληθή. 
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ρήκα 4.2: ρεκαηηθή παξάζηαζε δηαρσξηζκνύ θάζεσλ θαηά ηε κεηάπησζε ηάμεο-αηαμίαο θαη ζεσξεηηθά 

πξνθίι ζύζηαζεο ζε απόζηαζε r εθαηέξσζελ ηεο κεζεπηθάλεηαο γηα ζπκκεηξηθό γξακκηθό ζπκπνιπκεξέο κε 

δύν ζπζηάδεο πνπ εκθαλίδεη ηελ θπιινεηδή κνξθνινγία. Φ(r) είλαη ε ζύζηαζε ζε απόζηαζε r θαη f ε 

καθξνζθνπηθή ζύζηαζε ηνπ δείγκαηνο. 

 

4.1.3 Γηαρσξηζκόο Μηθξνθάζεσλ Αζύκκεηξσλ Σξηζπζηαδηθώλ Γξακκηθώλ 

πκπνιπκεξώλ (ΑΒΑ’) θαη Μηθηόθισλσλ Αζηεξνεηδώλ  [Α(ΒΑ’)n]
1,30 

ηελ πεξίπησζε ησλ αζχκκεηξσλ ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ εθηφο απφ ηελ αιιαγή 

ζηελ αξρηηεθηνληθή (ηξεηο αληί γηα δχν ζπζηάδεο) ζα πξέπεη λα ιεθζνχλ ππφςε θαη άιινη 

παξάκεηξνη. Δπνκέλσο εθηφο απφ ηνλ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ Ν θαη ηελ παξάκεηξν 

αιιειεπίδξαζεο ρ ππεηζέξρεηαη θαη λένο εληξνπηθφο φξνο πνπ ζπκβνιίδεηαη σο η. Σν η 

ζπκβνιίδεη ην κέγεζνο ηεο αζπκκεηξίαο κεηαμχ ησλ δχν αθξαίσλ ζπζηάδσλ κε δηαθνξεηηθά 

κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά (Α θαη Α‟) θαη πξνζδηνξίδεηαη απφ ηνλ ηχπν 
'

 

 



 

 φπνπ ΝΑ 

είλαη ν αξηζκφο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο ζπζηάδαο Α θαη ΝΑ‟ ν αξηζκφο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ 

ηεο ζπζηάδαο Α‟. Ζ ηδαληθή πεξίπησζε ηζρχεη φηαλ η = 0,5 νπφηε πξνθχπηεη ζπκκεηξηθφ 

ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ Α-b-Β-b-Α.  Όηαλ ην η πξνζεγγίδεη ην 0 ( ΝΑ<ΝΑ‟) ή ην 1 

(ΝΑ>ΝΑ‟)  ηφηε ην δηάγξακκα θάζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ εκθαλίδεη αμηνζεκείσηεο δηαθνξέο. Οη 

κνξθνινγίεο πνπ πξνθχπηνπλ φηαλ η≠0,5 είλαη νη αλακελφκελεο φπσο: θπιινεηδήο (L), δηπιφ 

γπξνεηδέο (G), θχιηλδξνη (C), ζθαίξεο (S) θαη επίζεο κία αθφκα δνκή πνπ έρεη ραξαθηεξηζηεί σο 

ζηελά δηαηεηαγκέλεο ζθαίξεο (SCP). Δπηπιένλ ε κνξθνινγία ησλ δηαηξεπψκελσλ θχιισλ 

(Perforated Lamellae ή PL)  γίλεηαη ηδηαίηεξα κεηαζηαζήο κεηαμχ ησλ νξίσλ ησλ θχιισλ θαη ηνπ 

δηπινχ γπξνεηδνχο φπσο αλαπαξηζηάηαη θαη ζην ρήκα 4.3. 
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ρήκα 4.3: Γηάγξακκα θάζεο γηα αζύκκεηξν ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ΑΒΑ κεηαμύ ηνπ ζπκπνιπκεξνύο 

(η=0) θαη ηνπ ζπκκεηξηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ (η=0,5)  ζε (α) ρΝ=20, (b) ρΝ=30 θαη (c) ρΝ=40
1
. 

 

 Ο Fredrickson θαη ε νκάδα ηνπ
1
 κειέηεζαλ δείγκαηα ηνπ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)n κε n = 3 θαη γηα 

πςειή παξάκεηξν αζπκκεηξίαο  η=0,90 θαη παξαηήξεζαλ φηη ε δνκή ησλ ζθαηξψλ είλαη ζηαζεξή 

γηα ζπλνιηθφ θιάζκα φγθνπ ησλ ζπζηάδσλ Α θαη Α‟, θA+Α‟ = 0,48 θαη ε κνξθνινγία ησλ 

θπιίλδξσλ ζην θA+Α‟ = 0,70 φπσο θαίλεηαη παξαθάησ ζην ρήκα 4.4. Να ζεκεησζεί φηη ζην λέν 

δηάγξακκα θάζεσλ γηα θιάζκαηα φγθνπ θA+Α‟ > 0,80 πξνθχπηεη ε κεηάπησζε απφ ηελ δνκή ησλ 

ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ (L) ζηελ αηαμία (DIS). 
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ρήκα 4.4. Γηάγξακκα θάζεο γηα ζπκπνιπκεξή ηύπνπ Α(ΒΑ’)3 κε ιόγν αζπκκεηξίαο η=0,9
1
. 

 

 

4.2 Όξην Ιζρπξνύ Γηαρσξηζκνύ 

Οη πξψηεο κειέηεο πνπ αθνξνχλ ζην κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ ήηαλ επηθεληξσκέλεο 

ζηνλ ηξφπν κε ηνλ νπνίν απηννξγαλψλνληαη ηα πνιπκεξή γηα ηηκέο ρΝ > 100, δειαδή ζην φξην 

ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ (ρήκα 4.5). 

 

ρήκα 4.5: Θεσξεηηθό πξνθίι ζύζηαζεο ζε απόζηαζε r εθαηέξσζελ ηεο κεζεπηθάλεηαο γηα ζπκκεηξηθό 

γξακκηθό ζπκπνιπκεξέο κε δύν ζπζηάδεο πνπ εκθαλίδεη ηελ θπιινεηδή κνξθνινγία. Φ(r) είλαη ε ζύζηαζε ζε 

απόζηαζε r θαη f ε καθξνζθνπηθή ζύζηαζε ηνπ δείγκαηνο. 

 

           Ο ζπλδπαζκφο αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ (γηα ηε ζχλζεζε πξφηππσλ πνιπκεξψλ) θαη 

κεζφδσλ ραξαθηεξηζκνχ φπσο είλαη ε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (Transmission 

Electron Microscopy, ΣΔΜ) θαη ε ζθέδαζε αθηηλψλ Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (Small Angle X-Ray 

Scattering, SAXS), νδήγεζε ζηε ιήςε εηθφλσλ ΣΔΜ θσηεηλνχ πεδίνπ θαη δηαγξακκάησλ SAXS 

νξγαλσκέλσλ δνκψλ ζε γξακκηθά δπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή (π.ρ. PS-b-PΗ, πνπ απνηεινχλ δχν 

απφ ηηο βαζηθέο ζπζηάδεο πνπ ησλ γξακκηθψλ ηξηζπζηαδηθψλ θαη κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ 

ζπκπνιπκεξψλ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο). Δπίζεο  πξέπεη λα ηνληζηεί φηη φια ηα δείγκαηα 

ππφθεηληαη αλφπηεζε ζε πςειή ζεξκνθξαζία (150
ν
C) θαη ρξσκαηηζκφ κε νμείδηα βαξέσλ 

κεηάιισλ (π.ρ. ηεξηνμείδην ηνπ νζκίνπ, OsO4, γηα ηελ βαθή πνιπδηελίσλ ζε δείγκαηα PS/PI ή 

PB. 
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           ην ρήκα 4.6 παξαηίζεληαη νη βαζηθέο κνξθνινγίεο γηα γξακκηθά δηζπζηαδηθά 

ζπκπνιπκεξή (ηνπ ηχπνπ Α-b-Β) κε βάζε ην θιάζκα φγθνπ ηνπ ζπζηαηηθνχ Α
31 

θαη είλαη νη εμήο: 

 

ρήκα 4.6: Παξαηεξνύκελεο κνξθνινγίεο ζπκπνιπκεξώλ ηύπνπ Α-b-Β αλάινγα κε ην θιάζκα όγθνπ θάζε 

ζπζηαηηθνύ
32

. 

 

  ζθαίξεο ηνπ ζπζηαηηθνχ κε ηε κηθξφηεξε αλαινγία νξγαλσκέλεο ζε ρσξνθεληξσκέλν  

πιέγκα (bcc, body centered cubic) κέζα ζηε κήηξα ηνπ άιινπ ζπζηαηηθνχ (ρήκα 4.7α). Ζ 

δνκή παξαηεξείηαη φηαλ  <0,18. 

 θύιηλδξνη ηνπ ζπζηαηηθνχ κε ηελ κηθξφηεξε αλαινγία, νξγαλσκέλνη ζε δηζδηάζηαηε 

εμαγσληθή δνκή (hcp, hexagonally closed packed) κέζα ζηε κήηξα ηνπ άιινπ ζπζηαηηθνχ 

(ρήκα 4.7β). Ζ δνκή παξαηεξείηαη φηαλ 0,18< <0,27. 

 νξγαλσκέλε δνκή δηπινύ γπξνεηδνύο (Gyroid) πνπ απνηειείηαη απφ δχν αλεμάξηεηα θαη 

αιιεινεκπιεθφκελα, κε αιιεινζπλδεφκελα δίθηπα ηνπ ζπζηαηηθνχ ζε κηθξφηεξε αλαινγία 

κε δνκή αξηζηεξφζηξνθεο θαη  δεμηφζηξνθεο έιηθαο γηα θάζε έλα ζπζηαηηθφ κέζα ζηε κήηξα 

ηνπ άιινπ ζπζηαηηθνχ (ρήκα  4.7δ), ελψ απνδείρηεθε φηη ε δνκή απηή είλαη ζεξκνδπλακηθά 

πην ζηαζεξή απφ εθείλε ηνπ δηπινχ δηακαληηνχ (OBDD, ordered bicontinuous double 

diamond). Πξέπεη λα ηνληζηεί φηη κφλν έλα δείγκα εκθαλίδεη ηε δνκή OBDD κε πνιχπινθε 

καθξνκνξηαθή αξρηηεθηνληθή. Ζ δνκή ηνπ δηπινχ γπξνεηδνχο παξαηεξείηαη φηαλ 0,27<

<0,34. 

 εμαγσληθά δηαηξππώκελα θύιια (HPL) (ρήκα 4.7ε), φηαλ 0,27< <0,34 θαη ρΝ=28-55. 
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 ελαιιαζζόκελα θύιια (θπιινεηδήο κνξθνινγία) ησλ δχν ζπζηαηηθψλ (ρήκα 4.7ζη), φηαλ 

0,34< <0,66. 

 

           Θεσξεηηθέο κειέηεο ζρεηηθά κε ηε κνξθνινγία ηζνξξνπίαο ζην φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ 

αλαπηχρζεθαλ θπξίσο γηα λα εμεγήζνπλ ηηο θπζηθέο αξρέο πνπ θαζνξίδνπλ ηελ νξγάλσζε ησλ 

κηθξνπεξηνρψλ πνπ ζρεκαηίδνπλ ηα ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο θαη ηε ζεηξά ησλ κνξθνινγηψλ 

πνπ παξαηεξνχληαη.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ρήκα 4.7: Μνξθνινγίεο ηζνξξνπίαο πνπ παξαηεξήζεθαλ πεηξακαηηθά γηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή θαη 

πεηξακαηηθό δηάγξακκα θάζεσλ γηα ζπκπνιπκεξή ηύπνπ PS-b-PI. ηνλ άμνλα ησλ x δείρλεηαη ην θιάζκα 

όγθνπ ηνπ πνιπτζνπξελίνπ θαη ζηνλ άμνλα ησλ y ην γηλόκελν ρΝ
31

.  
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Κεθάιαην 5 

Υαξαθηεξηζκόο Πνιπκεξώλ 

5.1 Μνξηαθόο  Υαξαθηεξηζκόο  Πνιπκεξώλ 

5.1.1 Δηζαγσγή 

Ο κνξηαθφο ραξαθηεξηζκφο απνηειεί αλαγθαία πξνυπφζεζε γηα ηελ πιήξε ηαπηνπνίεζε 

ελφο πνιπκεξηθνχ πιηθνχ. Σα πξφηππα ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο εκθαλίδνπλ νκνηνγέλεηα 

ηφζν σο πξνο ηελ ζχζηαζε φζν θαη σο πξνο ην κνξηαθφ βάξνο.  Βαζηθφ ζηφρν απνηειεί ν 

πξνζδηνξηζκφο ησλ κέζσλ κνξηαθψλ βαξψλ θαη ηεο ζχζηαζεο ψζηε λα θαζνξηζηεί ν βαζκφο 

νκνηνγέλεηαο ησλ ελδηάκεζσλ θαη ηειηθψλ πξντφλησλ ησλ αληηδξάζεσλ πνιπκεξηζκνχ.  

 

5.1.2 Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνύ Μεγεζώλ (SEC) ή Υξσκαηνγξαθία 

κέζσ Πεθηήο (GPC)  

Ζ ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (Size Exclusion Chromatography - SEC)
33

 ή 

ρξσκαηνγξαθία κέζσ πεθηήο (GPC) απνηειεί ηελ πην γξήγνξε θαη αμηφπηζηε κέζνδν 

πξνζδηνξηζκνχ θαηαλνκήο κνξηαθψλ βαξψλ ησλ πνιπκεξψλ. Πξφθεηηαη γηα πγξή 

ρξσκαηνγξαθία πςειήο απφδνζεο πξνζαξκνζκέλε γηα ηελ αλάιπζε κεγάισλ κνξίσλ φπσο είλαη 

ηα πνιπκεξή. Ζ απιφηεηα ηεο κεζφδνπ, ε γξήγνξε αλαιπηηθή ηθαλφηεηα αιιά θαη ε δπλαηφηεηα 

εχξεζεο πξνζεγγηζηηθνχ κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηφζν θαηά αξηζκφ φζν θαη θαηά βάξνο 

απνηεινχλ ηνπο θπξηφηεξνπο ιφγνπο ηεο επξείαο ρξήζεο ηεο.  

Κχξηνο θαη βαζηθφο ιφγνο ρξήζεο ηεο ρξσκαηνγξαθίαο απνθιεηζκνχ κεγεζψλ είλαη φρη 

κφλν ν πξνζδηνξηζκφο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ αιιά θαη ε παξαθνινχζεζε ησλ αληηδξάζεσλ, 

ηδηαίηεξα φηαλ απαηηνχληαη πνιιά ζηάδηα γηα ηε ζχλζεζε ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο. Ο δηαρσξηζκφο 

βαζίδεηαη ζηνλ πδξνδπλακηθφ φγθν ησλ κνξίσλ. Σν ζθάικα ηεο κεζφδνπ είλαη θαηά πξνζέγγηζε 

±10%. ηελ ζπγθεθξηκέλε νξγαλνινγία δηαδξακαηίδνπλ θπξίαξρν ξφιν  νη ζηήιεο πνπ 

απνηεινχληαη απφ θαηάιιεια παθεηαξηζκέλν πνξψδεο πιηθφ, ην νπνίν έρεη κεγάιν εχξνο 

κεγέζνπο πφξσλ, απφ 50nm έσο 10
5
nm. πλεπψο, ηα κφξηα κε ην κηθξφηεξν πδξνδπλακηθφ φγθν 

δηαρένληαη κέζα ζε κεγαιχηεξν αξηζκφ πφξσλ, θαζπζηεξψληαο πνιχ πεξηζζφηεξν ζε ζρέζε κε 

απηά πνπ έρνπλ κεγαιχηεξν κέγεζνο πνπ εηζέξρνληαη ζε ιηγφηεξνπο πφξνπο θαη ζπλεπψο 

εθινχνληαη γξεγνξφηεξα.  

  Ζ δηαδηθαζία ραξαθηεξηζκνχ γίλεηαη κέζσ δηάιπζεο ηνπ πνιπκεξνχο ζε δηαιχηε, ην 

δηάιπκα εηζέξρεηαη ζε ρξσκαηνγξαθηθέο ζηήιεο κε θαηάιιειν πιεξσηηθφ πιηθφ (silica gel, 

δηθηπσκέλν PS) θαη θαηφπηλ εθινχνληαη αλάινγα κε ην κέγεζνο θαη ην είδνο ηνπο. Ζ 

δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα κίαο ηέηνηαο κνλάδαο εμαξηάηαη απφ ηελ ηαρχηεηα ηνπ θέξνληνο 

δηαιχηε, ηε ζεξκνθξαζία, ηελ πνηφηεηα ηνπ δηαιχηε θαη ην εχξνο ηνπ πνξψδνπο ησλ ζηειψλ. 
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Δπεηδή ν δηαρσξηζκφο βαζίδεηαη ζηνλ πδξνδπλακηθφ φγθν ηνπ πνιπκεξνχο, θαηά ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπ κέζνπ κνξηαθνχ βάξνπο δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο ή αξρηηεθηνληθήο 

απφ απηή ησλ πνιπκεξψλ κε ηα νπνία έγηλε ε βαζκνλφκεζε, απαηηείηαη ε ρξήζε ηεο παγθφζκηαο 

θακπχιεο βαζκνλφκεζεο. Όηαλ εμεηάδνληαη πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθέο ηα απνηειέζκαηα πνπ 

εμάγνληαη θαη ζρεηίδνληαη κε ην κνξηαθφ βάξνο είλαη κφλν πνηνηηθά. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο 

φηη  ν πδξνδπλακηθφο φγθνο ησλ ζπκπνιπκεξψλ εμαξηάηαη θαη απφ ηελ δνκή θαη απφ ηελ 

ζχζηαζε. Ζ ηθαλφηεηα δηαρσξηζκνχ εμαξηάηαη απφ ηελ ηαρχηεηα ηνπ θέξνληνο δηαιχηε, ηελ 

ζεξκνθξαζία, ηελ πνηφηεηα ηνπ δηαιχηε θαη ην εχξνο ηνπ πνξψδνπο ησλ ζηειψλ φπσο θαίλεηαη 

ζην ρήκα 5.1.  

Σα βαζηθά κέξε κίαο νξγαλνινγίαο ρξσκαηνγξαθίαο απνθιεηζκνχ κεγεζψλ είλαη: 

1. Έλα απνζεθεπηηθφ δνρείν θαζαξνχ δηαιχηε  

2. Ηζνθξαηηθή αληιία πςειήο πίεζεο 

3. Δηζαγσγέα δείγκαηνο  

4. ηήιεο κε ην πνξψδεο πιηθφ (ηνπιάρηζηνλ 3) πνπ είλαη ζπλήζσο δηθηπσκέλν 

πνιπζηπξέλην (νξγαληθέο ζηήιεο) 

5. Αληρλεπηέο Γείθηε Γηάζιαζεο (Refractive Index - RI) θαη Τπεξηψδνπο (Ultra 

Violet - UV) ζε ζεηξά κε ηηο ζηήιεο. Τπάξρεη ε δπλαηφηεηα λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

θαη άιινη αληρλεπηέο  φπσο Αληρλεπηήο θέδαζεο Φσηφο Λέηδεξ ππφ Γχν Γσλίεο 

(Two Angle Laser Light Scattering – TALLS). 

6. Καηαγξαθηθφ ζχζηεκα  

7. Απνζεθεπηηθφ δνρείν απνβιήησλ  

Ζ δηάηαμε ηεο ζπζθεπήο SEC απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 5.1: 

 

ρήκα 5.1: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε νξγαλνινγίαο Υξσκαηνγξαθίαο Απνθιεηζκνύ Μεγεζώλ (SEC). 
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 εκαληηθφ ξφιν δηαδξακαηίδεη ε πνηφηεηα ηνπ δηαιχηε κε ηελ έλλνηα φηη πξέπεη λα 

επηηξέπεη πςειή απφθξηζε ηνπ αληρλεπηή (θαιφο δηαιχηεο). Δλδεηθηηθά αλαθέξεηαη φηη ην THF 

(ηεηξαυδνθνπξάλην) είλαη ν πεξηζζφηεξν ρξεζηκνπνηνχκελνο δηαιχηεο ζηελ  SEC γηα ζηπξεληθά 

θαη δηεληθά πνιπκεξή. 

Ζ ρξήζε δχν δηαθνξεηηθψλ αληρλεπηψλ επαίζζεησλ ζηε ζπγθέληξσζε επηιέγνληαη, π.ρ. 

RI θαη UV αληρλεπηέο, πξνθεηκέλνπ λα ζπιιερζνχλ νη πεξηζζφηεξεο δπλαηέο πιεξνθνξίεο γηα ηε 

ζχζηαζε ηεο δηαιπηήο νπζίαο ζε θαζνξηζκέλνπο φγθνπο έθινπζεο. 

Δίλαη  απαξαίηεηε ε ρξήζε θακπχιεο βαζκνλφκεζεο κε πξφηππα κνλνδηάζπαξηα δείγκαηα 

πνιπκεξνχο, ψζηε λα  πξνζδηνξίδεηαη ν ρξφλνο  θαηαθξάηεζεο ζηε ζηήιε ησλ κνξίσλ 

ζπγθεθξηκέλνπ κνξηαθψλ βαξψλ  θαη επνκέλσο  ζα  είλαη δπλαηή ε κεηαηξνπή ηνπ άμνλα ηνπ 

φγθνπ έθινπζεο ζε ηζνδχλακν άμνλα κνξηαθνχ βάξνπο κε βάζε θαηάιιεινπ ινγηζκηθνχ. 

ηελ πεξίπησζε πεξίπινθσλ αξρηηεθηνληθψλ ζπκπνιπκεξψλ, φπσο π.ρ. ζηα κηθηφθισλα 

αζηεξνεηδή πνιπκεξή θαζψο θαη ηα δελδξηηηθά πνιπκεξή δελ είλαη δπλαηφο ν ππνινγηζκφο ηνπ 

αθξηβνχο κνξηαθνχ βάξνπο νπφηε θαη ηα απνηειέζκαηα είλαη κφλν πνηνηηθά. Κπξίσο 

παξαθνινπζείηαη ε πνξεία ηεο αληίδξαζεο θαη ησλ ελδηάκεζσλ ζηαδίσλ εάλ ππάξρνπλ. Απηφ 

νθείιεηαη ζην φηη ν πδξνδπλακηθφο φγθνο ησλ ζπκπνιπκεξψλ απηψλ εμαξηάηαη ηφζν απφ ηε 

δνκή φζν θαη απφ ηελ ζχζηαζή ηνπο. Δπηπιένλ παξαηεξείηαη ε δηαηήξεζε ηεο κνλνκνξηαθφηεηαο 

θαη ρξεζηκνπνηείηαη ζπζηεκαηηθά ζηελ πεξίπησζε πνπ είλαη απαξαίηεηε ε θιαζκαηνπνίεζε γηα 

έιεγρν ηεο πνξείαο ηεο. 

Ζ βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο απηήο,  

γίλεηαη κε νθηψ πξφηππα PS πνπ θαιχπηνπλ εχξνο κνξηαθψλ βαξψλ ΜP (κνξηαθφ βάξνο ζην 

κέγηζην ηεο θάζε θνξπθήο) απφ 4.300 g/mol έσο 3.000.000 g/mol. Πάληα πξηλ ηελ κέηξεζε 

αγλψζηνπ δείγκαηνο εμεηάδεηαη εθ‟ λένπ ε ζηαζεξφηεηα ηνπ κεραλήκαηνο ρξεζηκνπνηψληαο 

πξφηππα PS πνπ είραλ ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ. Σν φξγαλν πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηηο κεηξήζεηο GPC ζηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο απηήο είλαη ρξσκαηνγξάθνο 

PL-50 θάλνληαο δηαιχκαηα ησλ δεηγκάησλ ζε ηεηξαπδξνθνπξάλην (THF) ζηνπο 30
0
C. 

 

5.1.3 Φαζκαηνζθνπία Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ πληνληζκνύ (NMR) 

         Οη θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο ρξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο γηα ελψζεηο ρακειψλ κνξηαθψλ 

βαξψλ. Απηή πνπ θπξίσο ρξεζηκνπνηείηαη ζηα πνιπκεξή είλαη ε θαζκαηνζθνπία Ππξεληθνχ 

Μαγλεηηθνχ πληνληζκνχ (NMR: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy). Απνηειεί ηερληθή 

πνπ παξέρεη πνηνηηθέο θαη πνζνηηθέο πιεξνθνξίεο φζνλ αθνξά ηε ζχζηαζε ησλ δνκηθψλ 

κνλάδσλ θαη ηελ ζηεξενρεκηθή δηακφξθσζε ησλ πνιπκεξηθψλ κνξηψλ
34

. 
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Οη θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο NMR, είηε ζε δηάιπκα, είηε ζε ζηεξεά θαηάζηαζε 

(ηδηαίηεξα γηα κε δηαιπηά πιηθά) κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ θαηά ζπζηάδεο επνκέλσο θαη ζηελ πεξίπησζε ελφο ηξηζπζηαδηθνχ 

ζπκπνιπκεξνχο ηνπ ηχπνπ ABΑ‟ (είηε γξακκηθνχ είηε κε γξακκηθνχ). Σα πνηνηηθά θαη πνζνηηθά 

ζπκπεξάζκαηα πνπ εμάγνληαη απφ κία ηέηνηα ηερληθή βαζίδνληαη ζηελ αλάινγε ζρέζε πνπ 

ππάξρεη κεηαμχ ηεο παξαηεξνχκελεο κέγηζηεο έληαζεο ζε έλα θάζκα NMR θαη ηνπ αξηζκνχ 

ππξήλσλ πνπ παξάγνπλ ην αληίζηνηρν ζήκα. 

Γηάθνξνη ηχπνη ππξήλσλ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ, κε πην δηαδεδνκέλνπο ζηηο 

πνιπκεξηθέο ελψζεηο ηνπ πξσηνλίνπ (
1
Ζ) NMR θαη άλζξαθα (

13
C ) NMR. Γηα ηελ κειέηε ησλ 

ηξηπνιπκεξψλ ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ρξεζηκνπνηήζεθε ην NMR πξσηνλίνπ. Έλα κεηνλέθηεκα 

είλαη φηη ηα θάζκαηα απηά είλαη κεξηθέο θνξέο θαθψο ιακβαλφκελα κε επξείεο γξακκέο 

επηθάιπςεο, θαηάζηαζε πνπ έρεη βειηησζεί αξθεηά κε ηελ ρξήζε εμνπιηζκνχ πςειψλ 

καγλεηηθψλ πεδίσλ (έσο θαη 600 MHz). 

 Ζ ιήςε ινηπφλ ελφο ηθαλνπνηεηηθνχ θαη αξθεηά αλαιπηηθνχ θάζκαηνο NMR απαηηεί ηελ 

εθαξκνγή ελφο ζηαζεξνχ εμσηεξηθνχ πεδίνπ. Δπηπιένλ ην ηνπηθφ καγλεηηθφ ζηελ πεξηνρή ηνπ 

δείγκαηνο ζα πξέπεη λα είλαη νκνηνγελέο, δειαδή φιε ε πνζφηεηα ηνπ δείγκαηνο ζα πξέπεη λα 

πθίζηαηαη ηελ ίδηα έληαζε καγλεηηθνχ πεδίνπ. Γπζηπρψο, ε ζεκεξηλή ηερλνινγία ησλ καγλεηψλ 

δελ παξέρεη πςειφ βαζκφ νκνηνγέλεηαο κε απνηέιεζκα ηελ αζχκκεηξε παξακφξθσζε ησλ 

θνξπθψλ απνξξφθεζεο.   

 Βειηίσζε ηεο νκνηνγέλεηαο ηνπ πεδίνπ επηηπγράλεηαη κε ηελ ρξήζε βνεζεηηθψλ πελίσλ, 

ην θαζέλα απφ ηα νπνία ραξαθηεξίδεηαη απφ απζηεξψο θαζνξηζκέλε γεσκεηξία. Πνιιά απφ ηα 

πελία αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο θαη ζπλεπψο αξθεηέο επαλαιακβαλφκελεο πξνζπάζεηεο 

απαηηνχληαη πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί ν κέγηζηνο βαζκφο νκνηνγέλεηαο.  

 Σν θάζκα πξσηνλίνπ 
1
Ζ ΝΜR, ην νπνίν θαη ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ κειέηε ησλ 

πνιπκεξψλ, απνηειείηαη απφ κία νκάδα θαζκαηηθψλ γξακκψλ νη νπνίεο νθείινληαη ζηα 

δηαθνξεηηθά είδε πξσηνλίσλ ηνπ δείγκαηνο. Τπάξρνπλ ηξεηο βαζηθέο πιεξνθνξίεο πνπ 

πξνθχπηνπλ απφ έλα θάζκα:  

1) Ζ ζέζε ηεο θαζκαηηθήο γξακκήο ή φπσο ιέγεηαη ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ε νπνία είλαη 

ραξαθηεξηζηηθή ηνπ είδνπο ησλ ζσκαηηδίσλ.  

2) Σν εκβαδφλ ηεο πεξηνρήο θάησ απφ θάζε θαζκαηηθή γξακκή ην νπνίν είλαη αλάινγν κε ηνλ 

αξηζκφ ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ ππάξρνπλ ζην δείγκα.  

3) Σν εχξνο ηεο θαζκαηηθήο γξακκήο ην νπνίν ζρεηίδεηαη κε ην κνξηαθφ πεξηβάιινλ ηνπ 

δείγκαηνο  
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(5.1) 

Ο ζπληνληζκφο ηνπ θάζε ππξήλα ζε δηαθνξεηηθή ζπρλφηεηα νθείιεηαη ζηελ χπαξμε 

ειεθηξνλίσλ ηα νπνία ηνλ πεξηβάιινπλ. Σα ειεθηξφληα απηά δεκηνπξγνχλ ηνπηθά καγλεηηθά 

πεδία ηα νπνία ηνλ πξναζπίδνπλ, κε απνηέιεζκα ν ππξήλαο λα επεξεάδεηαη πεδίν Βloc 

δηαθνξεηηθφ απφ ην εθαξκνδφκελν Β, ζχκθσλα κε ηε ζρέζε πνπ αθνινπζεί:  

          

 

φπνπ ζ είλαη ε ζηαζεξά πξνάζπηζεο (shielding or screening constant), έλα αδηάζηαην κέγεζνο πνπ 

θαζνξίδεη ηελ ειεθηξνληθή ππθλφηεηα γχξσ απφ ηνλ ππξήλα θαη άξα θαη ηνλ βαζκφ πξνάζπηζήο 

ηνπ. Ζ ρεκηθή κεηαηφπηζε ελφο ππξήλα είλαη ε δηαθνξά κεηαμχ ηεο ζπρλφηεηαο ζπληνληζκνχ ηνπ 

ππξήλα θαη κηαο πξφηππεο νπζίαο αλαθνξάο. Ζ νπζία αλαθνξάο γηα ην θάζκα πξσηνλίνπ είλαη 

ην ηεηξακεζπινζηιάλην (Si(CH3)4), πνπ αλαθέξεηαη σο ΣMS θαη έρεη δψδεθα ηζνδχλακα θαη 

ηζρπξά πξναζπηζκέλα πξσηφληα. Ζ ρεκηθή κεηαηφπηζε δ νξίδεηαη απφ ηηο ζρέζεηο:  

   

 

     (5.2) 

 

 

φπνπ Βα θαη Βδ ηα πεδία ζπληνληζκνχ ησλ ππξήλσλ ηεο νπζίαο αλαθνξάο θαη ηνπ δείγκαηνο 

αληίζηνηρα, ελψ λα θαη λδ νη ζπρλφηεηεο ηεο νπζίαο αλαθνξάο θαη ηνπ δείγκαηνο αληίζηνηρα. 

Γεληθά φζν πην πξναζπηζκέλνο είλαη έλαο ππξήλαο (κεγάιε ηηκή ηνπ ζ) ηφζν ν ζπληνληζκφο ζα 

επηηπγράλεηαη ζε πςειά εθαξκνδφκελα καγλεηηθά πεδία θαη ζε ρακειφηεξε ζπρλφηεηα. 

Αθφινπζα δίλνληαη νη ηηκέο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ γηα θάπνηα ραξαθηεξηζηηθά κφξηα 

(ρήκα 5.2). 

 

ρήκα 5.2:  ρεκαηηθή απεηθόληζε ησλ ρεκηθώλ κεηαηνπίζεσλ θνηλώλ ελεξγώλ νκάδσλ. 

  1loc
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Σν γεγνλφο φηη ε πεξηνρή θάησ απφ ηε θαζκαηηθή γξακκή είλαη αλάινγε κε ηνλ αξηζκφ 

ησλ ζσκαηηδίσλ ζην δείγκα απνηειεί ηε βάζε ηεο πνζνηηθήο αλάιπζεο. Παίξλνληαο ην ιφγν 

δηαθνξεηηθψλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ νη νπνίεο νθείινληαη ζε δηαθνξεηηθά είδε ζσκαηηδίσλ είλαη 

δπλαηφλ λα πξνζδηνξηζηεί ε αθξηβήο  ζχζηαζε ζπκπνιπκεξψλ (Πίλαθαο 5.1). 

Σέινο, ν βαζκφο δηάζρηζεο ηεο θάζε θνξπθήο βνεζάεη ζηελ ηαπηνπνίεζή ηεο. Ο αξηζκφο ησλ 

θαζκαηηθψλ γξακκψλ πνπ ιακβάλεηαη δίλεηαη απφ ηνλ ηχπν (2nxIx + 1), φπνπ nx είλαη ν αξηζκφο 

ησλ ηζνδχλακσλ γεηηνληθψλ ππξήλσλ θαη Ηx ην spin ηνπ ππξήλα. ηελ πεξίπησζε ηνπ 
1
Ζ θαη ηνπ 

13
C, φπνπ ην spin ηνπο είλαη Η=½, ε παξαπάλσ ζρέζε αλάγεηαη ζηελ nx + 1, ελψ νη ζρεηηθέο 

εληάζεηο ησλ θνξπθψλ είλαη νη ζπληειεζηέο ησλ φξσλ ηνπ αλαπηχγκαηνο (1 + x)
n
. Γηα 

παξάδεηγκα, έλαο ππξήλαο πνπ δηαρσξίδεηαη απφ δχν άιινπο γεηηνληθνχο ζα δίλεη κία ηξηπιή 

θνξπθή κε εληάζεηο θνξπθψλ 1:2:1. 

 

Πίλαθαο 5.1: Δίδνο, αξηζκόο θαη ρεκηθή κεηαηόπηζε πξσηνλίσλ γηα ην PB, ην PI, ην PS θαη ην PDMS. 

Πνιπκεξέο Δίδνο-Αξηζκόο 

πξσηνλίσλ 

Πξνζζήθε Υεκηθή κεηαηόπηζε 

(ppm) 

PI Οιεθηληθφ (1) 1,4 5,12 

Οιεθηληθά (2) 3,4 4,70 

Οιεθηληθφ (1) 1,2 5,82 

Οιεθηληθά (2) 1,2 5,00 

PS Αξσκαηηθά (5) --- 6,30-7,20 

PDMS Οιεθηληθά (6)  0.5 

 

 Σν φξγαλν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηηο κεηξήζεηο 
1
H-NMR ζηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο 

απηήο είλαη θαζκαηνθσηφκεηξν Bruker AVANCE II θάλνληαο δηαιχκαηα ησλ δεηγκάησλ ζε 

δεπηεξησκέλν ρισξνθφξκην (CDCl3) ζηνπο 30
0
C. Ζ επεμεξγαζία ησλ απνηειεζκάησλ έγηλε 

ρξεζηκνπνηψληαο ην ινγηζκηθφ UXNMR (Bruker). 

 

5.1.4 Οζκνκεηξία Μεκβξάλεο 

 Ζ ηερληθή κε ηελ νπνία ππνινγίδεηαη κε αθξίβεηα ην κέζν κνξηαθφ βάξνο θαη‟ αξηζκφλ, 

nM  ελφο πνιπκεξνχο είλαη ε νζκνκεηξία κεκβξάλεο. Ζ νξγαλνινγία ηεο νζκνκεηξίαο 

κεκβξάλεο
33

 πεξηιακβάλεη κία εκηπεξαηή κεκβξάλε πνπ ππάξρεη κεηαμχ δχν ζαιάκσλ. ηνλ 

έλαλ ζάιακν ππάξρεη δηαιχηεο θαη ζηνλ άιιν ζάιακν ππάξρεη δηάιπκα ηνπ πνιπκεξνχο ζηνλ ίδην 

δηαιχηε, ελψ κεηαμχ ηνπο δηαρσξίδνληαη απφ κία εκηπεξαηή κεκβξάλε. Ο ζάιακνο πνπ πεξηέρεη 
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ηνλ δηαιχηε δελ έξρεηαη ζε επαθή κε ηελ αηκφζθαηξα (εθηφο απφ ηε δίνδν κέζσ ηεο κεκβξάλεο). 

Αληίζεηα ν ζάιακνο ηνπ δηαιχκαηνο είλαη αλνηθηφο ζηελ αηκφζθαηξα. Ο δηαιχηεο κέζσ ηεο 

εκηπεξαηήο κεκβξάλεο κπνξεί λα εηζρσξήζεη ζηνλ ζάιακν ηνπ δηαιχκαηνο αιιά ην αληίζεην δελ 

είλαη δπλαηφλ λα ζπκβεί. ην παξαθάησ ζρήκα απεηθνλίδεηαη ε αξρή ιεηηνπξγίαο ηεο 

νξγαλνινγίαο κε ηελ νπνία δηεμάγνληαη νη κεηξήζεηο σζκσηηθήο πίεζεο (ρήκα 5.3) 

 

 

ρήκα 5.3: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο ώζκσζεο. 

 

 Σν ρεκηθφ δπλακηθφ ηνπ δηαιχηε είλαη πνιχ κεγαιχηεξν απφ απηφ ηνπ δηαιχκαηνο νπφηε 

πνζφηεηα ηνπ δηαιχηε δηέξρεηαη κέζσ ηεο κεκβξάλεο ζην δηάιπκα γηα ηελ εμηζνξξφπεζε ησλ 

ρεκηθψλ δπλακηθψλ, πνπ εθθξάδεηαη σο κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο. Σν θαηλφκελν απηφ 

ιέγεηαη ψζκσζε θαη ε επηπιένλ αζθνχκελε πίεζε ψζηε λα παξεκπνδίδεηαη ην θαηλφκελν απηφ 

απνθαιείηαη σζκσηηθή πίεζε. 

 πζρεηίδνληαο ζεξκνδπλακηθά ηελ ειεχζεξε ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη γηα ηελ 

απνθαηάζηαζε ηζνξξνπίαο θαηά κήθνο ηεο κεκβξάλεο θαη ην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ 

δηαιπκέλνπ ζπζηαηηθνχ (ζηελ νπζία ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ πνιπκεξνχο) πξνθχπηεη γηα ηελ 

σζκσηηθή πίεζε ε ζρέζε πνπ αθνινπζεί:  

2

2 3

1
...

n

RT A c A c
c M

  
    

      (5.3) 

ηελ παξαπάλσ ζρέζε π είλαη ε σζκσηηθή πίεζε, c ε ζπγθέληξσζε πνιπκεξνχο ζε κνλάδεο 

g/ml, R ε παγθφζκηα ζηαζεξά αεξίσλ, nM  ην κέζν κνξηαθφ βάξνο θαη‟ αξηζκφ ηνπ πνιπκεξνχο, 

Ηκηπεξαηή Μεκβξάλε 
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Σ ε απφιπηε ζεξκνθξαζία θαη Α2, Α3, θνθ., ν ζπληειεζηήο Virial (δεχηεξνο, ηξίηνο θνθ.). Ο 

ζπληειεζηήο Virial A2 απνηειεί κέηξν ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ πνιπκεξνχο θαη δηαιχηε. 

Ο ηξφπνο κε ηνλ νπνίν γίλνληαη νη κεηξήζεηο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο είλαη ν 

πξνζδηνξηζκφο ηεο σζκσηηθήο πίεζεο ζε ζεηξά δηαιπκάησλ ελφο πνιπκεξνχο γλσζηψλ 

ζπγθεληξψζεσλ. Οη ζπγθεληξψζεηο ηνπ πνιπκεξνχο πξέπεη λα είλαη κηθξέο ψζηε ε παξαπάλσ 

εμίζσζε λα ηξνπνπνηεζεί ζε πην απιή ηεο αθφινπζεο κνξθήο: 

2
n

RT
RTA c

c M


 

   (5.4) 

Παξηζηάλνληαο γξαθηθά ην πειίθν ηεο σζκσηηθήο πίεζεο πξνο ηελ ζπγθέληξσζε ηνπ 

δηαιχκαηνο, δειαδή 
( )f c

c




, ην nM  θαη ν Α2 πξνζδηνξίδνληαη κε ηε βνήζεηα ηεο γξαθηθήο 

παξάζηαζεο απφ ηηο ζρέζεηο: 

2

0

      Α   n

c

RT ί
M

RT

c

 





 
 
 
      (5.5) 

Οη κνλάδεο κέηξεζεο ηνπ nM  δίλνληαη ζε g/mol θαη ηνπ Α2 ζε ml mol/g
2
.  

Ζ γξαθηθή παξάζηαζε 

1
2

( )f c
c

 
 

   είλαη επζεία γξακκή θαη ηα nM  θαη Α2 ππνινγίδνληαη 

παξφκνηα κε πξνεγνπκέλσο απφ ηηο ζρέζεηο: 

22 1
1 2

2

0
0

2
       Α   n

n

c
c

RT ί
M

M
cc

 






 
    

            (5.6) 

ε πεξηπηψζεηο πςειψλ κνξηαθψλ βαξψλ πξνθχπηνπλ πεξηζζφηεξν αμηφπηζηα απνηειέζκαηα αλ 

ιεθζεί ππφςε θαη ν ηξίηνο ζπληειεζηήο Virial. 

ην εξγαζηήξην νη κεηξήζεηο σζκσηηθήο πίεζεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κέζνπ κνξηαθνχ 

βάξνπο θαη΄ αξηζκφ, nM , γίλεηαη κε ην σζκψκεηξν Osmomat 090 ηεο εηαηξείαο Ganotech. 

 

5.1.5  Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο 

Σα πνιπµεξή ζε ζηεξεή θαηάζηαζε ζπκπεξηθέξνληαη σο άµνξθα θαη θξπζηαιιηθά ζψµαηα
33

. 

Ζ θηλεηηθφηεηα ησλ πνιπµεξηθψλ αιπζίδσλ ραξαθηεξίδεηαη απφ ηε ζεξκνθξαζία παιψδνπο 

µκεηάπησζεο (glass transition temperature) Tg θαη ην ζεµείν ηήμεσο (melting point)  Tm,  πνπ 

αθνξνχλ ην άµνξθν θαη ην θξπζηαιιηθφ κέξνο ηνπ πνιπµεξνχο αληίζηνηρα. Ζ Σg θαη ε Σm 
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νξίδνληαη ζπλήζσο µε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (Differential Scanning Calorimetry 

DSC). Ζ DSC  δίλεη ηηο παξαπάλσ ζεξκνθξαζίεο µε ηε βνήζεηα ελφο δείγκαηνο αλαθνξάο. ηηο 

ζπγθεθξηκέλεο ζεξκνθξαζίεο απμάλεηαη ε ζεξκνρσξεηηθφηεηα ηνπ πνιπµεξνχο, θαζψο ηα 

αληίζηνηρα ηµήµαηα ησλ αιπζίδσλ θηλνχληαη πην εχθνια,  απνξξνθψληαο έηζη κεγαιχηεξα πνζά 

ελέξγεηαο. Ζ κεηάπησζε απφ ηελ παιψδε ζηελ ειαζηνκεξηθή θαηάζηαζε γίλεηαη ζε κία πεξηνρή 

ζεξκνθξαζηψλ θαη γηα απηφ ε ηηκή ηεο Σg γηα ην ίδην πνιπκεξέο κπνξεί λα εκθαλίζεη δηαθνξεηηθή 

ηηκή. Δλδεηθηηθά παξνπζηάδεηαη κία θακπχιε δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο (ρήκα 5.4).  

 

ρήκα 5.4: Κακπύιε DSC πνιπκεξνύο κε άκνξθεο θαη θξπζηαιιηθέο θάζεηο. 

 

Τπάξρνπλ αξθεηέο παξάκεηξνη πνπ επεξεάδνπλ ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο 

κεηάπησζεο. Πνιπκεξή κε εχθακπηεο αιπζίδεο (πξφθεηηαη γηα ηελ ηθαλφηεηα ηεο αιπζίδαο λα 

πεξηζηξέθεηαη γχξσ απφ ηνπο δεζκνχο πνπ ηελ ζπγθξνηνχλ - chain stiffness) ραξαθηεξίδνληαη 

απφ ρακειέο ηηκέο Σg, ελψ εθείλα κε άθακπηεο αιπζίδεο απφ πςειφηεξεο ηηκέο. Όηαλ νη 

καθξνκνξηαθέο αιπζίδεο απνηεινχληαη απφ δεζκνχο πνπ κπνξνχλ λα πεξηζηξαθνχλ εχθνια, ηφηε 

νη αιπζίδεο γίλνληαη εχθακπηεο. ηα αζχκκεηξα πνιπκεξή, φπσο ζηα πνιπκεξή βηλπιηθνχ ηχπνπ 

CH2=CHX, ε πιεπξηθή νκάδα –X εηζάγεη απμεκέλα ελεξγεηαθά θξάγκαηα, πνπ παξεκπνδίδνπλ 

ηελ πεξηζηξνθή ησλ δεζκψλ ηεο θχξηαο αιπζίδαο. Με ηνλ ηξφπν απηφ ε επθακςία κεηψλεηαη θαη 

ε ηηκή ηεο Σg απμάλεηαη. Μάιηζηα φζν πην κεγάινο-νγθψδεο θαη άθακπηνο είλαη ν 

ππνθαηαζηάηεο ηφζν πην κεγάιε είλαη ε ηηκή ηεο Σg. 

Ζ Σg εμαξηάηαη θαη απφ ην κέζν κνξηαθφ βάξνο θαη` αξηζκφ   ηνπ πνιπκεξνχο. Δίλαη 

γλσζηφ φηη ε παιψδεο κεηάπησζε παξαηεξείηαη φηαλ ελεξγνπνηνχληαη ηκεκαηηθέο θηλήζεηο ησλ 

αιπζίδσλ ηνπ πνιπκεξνχο. Σα ηκήκαηα ηεο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο πνπ είλαη πην εχθνιν λα 

θηλεζνχλ είλαη ηα ειεχζεξα άθξα. Καηά ζπλέπεηα ε αχμεζε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο κεηψλεη ην 

πνζνζηφ ησλ αθξαίσλ νκάδσλ θαη παξαηεξείηαη αχμεζε ηεο Σg. Απφ θάπνην κνξηαθφ βάξνο θαη 
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πάλσ ε ζπλεηζθνξά ησλ άθξσλ ζηελ θηλεηηθφηεηα ησλ ηκεκάησλ κίαο πνιπκεξηθήο αιπζίδαο 

γίλεηαη ακειεηέα, κε απνηέιεζκα πάλσ απφ απηφ ην θξίζηκν ζεκείν λα κελ κεηαβάιιεηαη ε Σg 

ηνπ πνιπκεξνχο. Ζ ζρέζε πνπ ηζρχεη είλαη ε εμήο: 

K
T = -g T g

M n


      (5.7) 

 Όπνπ Σg
∞
 ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ζε άπεηξν   θαη Κ κία ζηαζεξά πνπ εμαξηάηαη 

απφ ηνλ ειεχζεξν φγθν ζηα άθξα ηεο αιπζίδαο. 

 Σα ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο παξνπζηάδνπλ δηαρσξηζκφ ζε θάζεηο ζε αληίζεζε κε 

κίγκαηα νκνπνιπκεξψλ. Ζ εχξεζε ηνπ αξηζκνχ θαη ηεο ηηκήο Σg δίλεη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε 

ηελ θαηάζηαζε ηνπ κίγκαηνο. Ηζρπξφο δηαρσξηζκφο ησλ θάζεσλ ζπλεπάγεηαη δχν Σg, ζηηο 

αληίζηνηρεο ηηκέο Σg ησλ δπν ζπζηάδσλ νκνπνιπκεξψλ. ε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο δηθαζηθψλ 

ζπζηεκάησλ, ε θξπζηάιισζε ησλ ζπζηαηηθψλ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε ελφο Σg, 

παξφιν πνπ ε κηθξνζθνπία δηαρσξίδεη ηηο κηθξνθάζεηο ησλ δχν ζπζηαηηθψλ. Δπίζεο φηαλ ε Σg 

ησλ δχν ζπζηαηηθψλ ηνπ ζπκπνιπκεξνχο δελ δηαθέξνπλ ζεκαληηθά, ε ρξήζε δηαθνξηθήο 

ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο δελ ηηο μερσξίδεη παξφιν πνπ ην ζχζηεκα είλαη δηθαζηθφ.  

ηα ζπκπνιπκεξή φπνπ δχν ζπζηάδεο πνπ ην απνηεινχλ είλαη ζπκβαηέο θαη ζρεκαηίδνπλ 

κία θάζε, πξνθχπηεη κία ηηκή Σg, ε νπνία θαζνξίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε Gordon-Taylor: 

g 1 2g1 g2
T = W + WT T            (5.8) 

ηε πεξίπησζε ησλ ηπραίσλ ζπκπνιπκεξψλ ε Σg δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε ηνπ Fox: 

1 2

1 2

1

g g g

W W

T T T
                        (5.9) 

Όπνπ Σg1 θαη Σg2 νη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ δχν νκνπνιπκεξψλ θαη W1 θαη W2 

ηα θιάζκαηα βάξνπο ησλ δχν ζπζηαηηθψλ ζην ζπκπνιπκεξέο. 

Ζ δηάηαμε DSC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηα πιαίζηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο δηαηξηβήο είλαη ην DSC 

Q20 απφ ηελ εηαηξία TA instruments. 

 

5.2  Πξνεηνηκαζία  Γεηγκάησλ  Γηα   Μνξθνινγηθό Υαξαθηεξηζκό   

5.2.1 Δηζαγσγή 

     Σα δείγκαηα πνπ πξννξίδνληαη γηα ηελ κνξθνινγηθή κειέηε ηνπο κε ειεθηξνληθή  

κηθξνζθνπία δηέιεπζεο
35

 (ΣΔΜ) πξέπεη λα πξνζαξκφδνληαη ζε θαηάιιεια ππνζηξψκαηα ή 

κεηαιιηθέο επηθάλεηεο. Σέηνηνπ είδνπο ππνζηξψκαηα δηαζέηνπλ  δηάκεηξν 2-3 mm ζηεξίδνληαο 

ηα ζην ζεκείν ππνδνρήο ηνπ δείγκαηνο. Έλα ηππηθφ ππφζηξσκα ηνπ δείγκαηνο ζπλεζίδεηαη λα 

έρεη ηεηξαγσληθφ ζρήκα αιιά κεξηθά πιηθά ηνπνζεηνχληαη ζε νξζνγψληα, εμαγσληθά 

ππνζηξψκαηα ή ζε απιέο νπέο. Σν κεγαιχηεξν κέξνο απηψλ ησλ ππνζηξσκάησλ 
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θαηαζθεπάδνληαη απφ ραιθφ αιιά θαη βεξχιιην, ρξπζφ, δχζηεθηα πνιπκεξή αιιά θαη αινπκίλην 

βξίζθνληαο  δηάθνξεο εθαξκνγέο, αλάινγα κε ηελ ρεκηθή ηνπο αληνρή αιιά θαη απφ ην είδνο ηεο 

αλάιπζεο πνπ πξφθεηηαη λα πξαγκαηνπνηεζεί. 

 

5.2.2 Μηθξνηόκεζε 

Οη κέζνδνη κηθξνηφκεζεο  ή ηεκαρηζκνχ πεξηιακβάλνπλ ηελ πξνεηνηκαζία ιεπηψλ 

πκελίσλ ηνπ πιηθνχ πνπ πξννξίδεηαη γηα κηθξνζθνπηθή παξαηήξεζε. Γεληθά, ε κηθξνηφκεζε 

απνηειεί κέζνδν πνπ εθαξκφδεηαη απφ ηελ αλαθάιπςε ησλ πξψησλ νπηηθψλ κηθξνζθνπίσλ πνπ 

ιεηηνπξγνχλ κε ηελ αξρή ηεο δηέιεπζεο θσηφο. Σα κηθξνηνκεκέλα ηκήκαηα ηνπ πιηθνχ 

πξνθχπηνπλ κε ηελ βνήζεηα αηζάιηλσλ ή γπάιηλσλ καραηξηψλ ζε δηαζηάζεηο πάρνπο 1-40 κm. 

Γηα ηελ πξνεηνηκαζία πνιχ κηθξνχ πάρνπο δεηγκάησλ αθνινπζείηαη ε κέζνδνο ηεο 

ππεξκηθξνηφκεζεο. Σα ππεξκηθξνηνκεκέλα πκέληα θφβνληαη κε πάιηλν ή αδακάληηλν απηή ηε 

θνξά καραίξη ζε δηαζηάζεηο πάρνπο 30-100 mm. Δάλ απαηηείηαη γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ 

δεηγκάησλ ηφζν νπηηθή φζν θαη ΣΔΜ κηθξνζθνπία κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ηα ίδηα πκέληα. 

πλνςίδνληαο, ε νπηηθή παξαηήξεζε παξέρεη κία επηθαλεηαθή άπνςε γηα ηα δείγκαηα ελψ ε 

ΣΔΜ παξαηήξεζε κπνξεί λα κειεηήζεη ηα δείγκαηα κε πςειφηεξε κεγέζπλζε θαη εηο βάζνο ηνπ 

ιεπηνχ πκελίνπ. 

 

5.2.3  Υξσκαηηζκόο κε Ομείδηα Βαξέσλ Μεηάιισλ 

ηελ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο ε νπηηθή αληίζεζε ηεο εηθφλαο πξνέξρεηαη απφ 

ηηο δηαθνξνπνηήζεηο ζηελ ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηεο ππφ εμέηαζε δνκήο. 

Γπζηπρψο, φπσο ηα πεξηζζφηεξα βηνινγηθά πιηθά έηζη θαη ηα πνιπκεξή ζπληίζεηαη  απφ ρακεινχ 

αηνκηθνχ βάξνπο ζηνηρεία, παξφκνηα κεηαμχ ηνπο (ζπλήζσο C θαη H) θαη έηζη παξνπζηάδνπλ 

κηθξή δηαθνξνπνίεζε σο πξνο ηελ ειεθηξνληαθή ηνπο ππθλφηεηα. Μέζνδνη πνπ έρνπλ απνδεηρζεί 

ρξήζηκεο γηα ηελ νπηηθή αληίζεζε ησλ πνιπκεξηθψλ ζπζηάδσλ πεξηιακβάλνπλ ηελ επηζθίαζε 

ηνπο κε έλα βαξχ κέηαιιν κέζσ ελαπφζεζεο ππφ θελφ θαη γεληθά ηνλ ρξσκαηηζκφ κε ηελ 

πξνζζήθε αηφκσλ αλάινγα κε ηελ εθάζηνηε δνκή θαη ρεκηθή ζχζηαζε ησλ ζπζηάδσλ. 

ε γεληθέο γξακκέο, ν ρξσκαηηζκφο αλαθέξεηαη ζηνλ εκπινπηηζκφ ηεο ειεθηξνληαθήο 

ππθλφηεηαο ζηελ επηθάλεηα ηνπ πνιπκεξνχο πξνθεηκέλνπ λα απμεζεί ε ππθλφηεηα ζε κία εθ ησλ 

ζπζηάδσλ νδεγψληαο έηζη ζηελ παξαηήξεζε ηνπ κηθξνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ.  

 Ο ρξσκαηηζκφο ησλ πνιπκεξψλ κε νμείδηα βαξέσλ κεηάιισλ δηεμάγεηαη ζπλήζσο κεηά 

ηελ κηθξνηφκεζε. Πην αλαιπηηθά, είηε εκβαπηίδεηαη ζην δηάιπκα κεηαιιηθνχ νμεηδίνπ είηε 

ελαπνηίζεηαη ππφ κνξθή ζηαγνληδίσλ. Σα πνιπζπζηαδηθά πνιπκεξή πνπ απαξηίδνληαη απφ κηα 

ειαζηνκεξηθή θάζε (πνιπδηέληα) ζπλεζίδεηαη λα ρξσκαηίδεηαη κε ηεηξνμείδην ηνπ νζκίνπ, κία 
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ηερληθή πνπ πξσηνεκθαλίζηεθε απφ ηνπο  Andrews θαη  Stubbs
32

. ηε ζπλέρεηα, ε πεξεηαίξσ 

αλάπηπμε ηεο ηερληθήο απφ ηνλ Kato απέθεξε ηελ παξαηήξεζε ηεο κνξθνινγίαο ηξνπνπνηεκέλσλ 

ειαζηνκεξηθψλ πιαζηηθψλ (unsaturated latex particles). 

 ε κία εηθφλα ΣΔΜ ην πνιπβνπηαδηέλην ζηα ζπκπνιπκεξή ηχπνπ ΑΒS 

[πνιπ(αθεηπινληηξίιην)-b-πνιπ(βνπηαδηέλην)-b-πνιπ(ζηπξέλην)] ζηελ κε ρξσκαηηζκέλε ηνπ 

κνξθή δελ δηαθνξνπνηείηαη απφ ηηο άιιεο ζπζηάδεο ελψ φηαλ ηα ειαζηνκεξηθά ζσκαηίδηα 

εκπινπηηζηνχλ κε βαξέα κέηαιια ιφγσ ηεο αχμεζεο ηεο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο άξα θαη ηεο  

αληίζεζεο κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ ήηαλ δπλαηή ε απεηθφληζε απηψλ ζε εηθφλεο TEM θσηεηλνχ 

πεδίνπ. 

 

5.3 Μνξθνινγηθόο Υαξαθηεξηζκόο Πνιπκεξώλ 

Ο κνξθνινγηθφο ραξαθηεξηζκφο αθνινπζεί ηε ζχλζεζε θαη ην κνξηαθφ ραξαθηεξηζκφ 

ησλ πνιπκεξψλ, θαη δίλεη πιεξνθνξίεο γηα ηελ νξγάλσζε ησλ αιπζίδσλ ηνπ πνιπκεξηθνχ 

πιηθνχ. 

 

5.3.1 Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία Γηέιεπζεο (TEM) 

Μέρξη ζήκεξα ε θαηαιιειφηεξε κέζνδν ραξαθηεξηζκνχ γηα  ηελ πηζηνπνίεζε 

κηθξνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ ζηα ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο είλαη ε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία 

δηέιεπζεο (TEM). Πξφθεηηαη γηα ηερληθή ραξαθηεξηζκνχ ζε ζηεξεά θαηάζηαζε φπνπ κία  δέζκε 

ειεθηξνλίσλ πξνζπίπηεη ζην ππφ εμέηαζε πιηθφ ψζηε λα πξνθχςνπλ εηθφλεο δεηγκάησλ ζε 

κηθξνζθνπηθή θιίκαθα. Ζ δηεμαγσγή ηνπ ραξαθηεξηζκνχ γίλεηαη ππφ θελφ αθνχ ν 

αηκνζθαηξηθφο αέξαο ζθεδάδεη ηα ειεθηξφληα ηεο δέζκεο ελψ ε πςειή αλάιπζε ησλ εηθφλσλ 

απφ έλα ηέηνην κηθξνζθφπην είλαη εθηθηή ιφγσ ηνπ κηθξνχ θχκαηνο ηεο ειεθηξνληαθήο δέζκεο. 

Έλα ηππηθφ ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ρξεζηκνπνηεί επηηαρπλφκελεο ηάζεηο απφ 40-120 kV κε πην 

δηαδεδνκέλα ηα κηθξνζθφπηα πνπ ε δέζκε ειεθηξνλίσλ επηηαρχλεηαη ζε δηαθνξέο δπλακηθνχ 

κεηαμχ 200-400 kV. Σν θχξην πιενλέθηεκα ελφο ηέηνηνπ κηθξνζθνπίνπ έλαληη ελφο αληηζηνίρνπ  

νπηηθνχ είλαη ε απμεκέλε αλαιπηηθή ηθαλφηεηα ηνπιάρηζηνλ  πνπ θζάλεη έσο θαη ηξεηο ηάμεηο 

κεγέζνπο  έλαληη ηεο δέζκεο θσηφο αθνχ ε απεηθφληζε ησλ κηθξνδνκψλ ζηεξίδεηαη ζε ζθέδαζε 

ηνπο απφ αθηηλνβνιίεο κηθξφηεξσλ κεθψλ θχκαηνο. πγθεθξηκέλα ε αλάιπζε πνπ παξέρεη ε 

κηθξνζθνπία θσηφο είλαη θαηά πξνζέγγηζε 200 nm, ελψ ε  αλάιπζε ηνπ ΣΔΜ κπνξεί λα 

νδεγήζεη ζε ιεπηνκέξεηεο ηεο ηάμεο ησλ 0.2 nm.  

Γεληθφηεξα ζηελ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ην δείγκα πθίζηαηαη ηελ δηέιεπζε  κίαο 

δέζκεο ειεθηξνλίσλ θαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ειεθηξνλίσλ-δεηγκάησλ ιακβάλνληαη 

ρξσκαηηθέο αληηζέζεηο πνπ αληηπξνζσπεχνπλ ηα δηαθνξεηηθά ηκήκαηα ηνπ πιηθνχ απφ δνκηθήο 
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πιεπξάο. ηελ πεξίπησζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ θαηά ζπζηάδεο κε απηφ ηνλ ηξφπν επηηπγράλεηαη ε 

δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ησλ κηθξνπεξηνρψλ (αιπζίδσλ) πξνζδηνξίδνληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν  ηελ 

αλακημηκφηεηα ή  κε απηψλ. 

ε θάζε ειεθηξφλην πνπ πεξλά κέζα απφ ην ζηεξεφ δείγκα κπνξνχλ λα ζπκβνχλ ηα εμήο:  

α) ην ειεθηξφλην λα δηαπεξάζεη ην δείγκα ρσξίο λα αιιειεπηδξάζεη κε απηφ,  

β) ην ειεθηξφλην λα εθηξαπεί ρσξίο απψιεηα ελέξγεηαο (ειαζηηθή ζθέδαζε), θαη  

γ) λα ράζεη έλα ζεκαληηθφ πνζφ ελέξγεηαο (αλειαζηηθή ζθέδαζε), κε απνηέιεζκα εθπνκπή 

δεπηεξνγελνχο αθηηλνβνιίαο ειεθηξνλίσλ ή αθηίλσλ Υ.  

ε κία επηηπρεκέλε εηθνλνιεςία θαη πξνθεηκέλνπ λα ιεθζεί κηα επθξηλήο αληίζεζε 

(contrast) κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ δελ ζα πξέπεη λα ζπλεηζθέξνπλ θαη νη ηξείο παξαπάλσ ηχπνη 

ειεθηξνλίσλ ζηελ ζρεκαηηδφκελε εηθφλα. Γηα λα δεκηνπξγεζεί αληίζεζε ζα πξέπεη λα 

δηαρσξηζηνχλ ηα ειεθηξφληα πνπ ζθεδάδνληαη (ηχπνπ β θαη γ) απφ απηά πνπ δελ ζθεδάδνληαη 

(ηχπνπ α). 

Σν ζχζηεκα θσηηζκνχ θαη ην ζχζηεκα παξαγσγήο εηθφλαο είλαη ηα θπξηφηεξα ηκήκαηα 

ελφο ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ δηέιεπζεο. ην ζχζηεκα θσηηζκνχ, παξάγεηαη  απφ λήκα 

βνιθξακίνπ ή εμαβνξηνχρνπ ιαλζαλίνπ (ην LaB6 παξέρεη ηζρπξφηεξε θσηεηλφηεηα απφ ην λήκα 

βνιθξακίνπ) κία παξάιιειε δέζκε κε παξαπιήζηεο ελέξγεηεο, ελψ γηα ηελ επηηάρπλζε ησλ 

ειεθηξνλίσλ επηβάιινληαη ηάζεηο πνπ θπκαίλνληαη (ζηα ζχγρξνλεο ηερλνινγίαο TEM απφ 200-

1000kV επηηξέπνληαο έηζη ηε δπλαηφηεηα εμέηαζεο πκελίσλ κε κεγαιχηεξν πάρνο). Απηφ 

ζεκαίλεη φηη φζν κεγαιχηεξε είλαη ε ηάζε επηηάρπλζεο, ηφζν κεγαιχηεξε ελέξγεηα απνθηνχλ ηα 

ειεθηξφληα θαη ζπλεπψο ηφζν πςειφηεξε είλαη ε δηεηζδπηηθή ηνπο ηθαλφηεηα. Καηά ηελ 

παξαγσγή ηεο εηθφλαο ζπληειείηαη ε απνκάθξπλζε ησλ ζθεδαδφκελσλ ειεθηξφλησλ, κε ρξήζε 

ηνπ δηαθξάγκαηνο ηνπ αληηθεηκεληθνχ θαθνχ πνπ επηηξέπεη λα πεξάζνπλ κφλν εθείλα ηα 

ειεθηξφληα  ηα νπνία ζθεδάδνληαη ζε γσλία κηθξφηεξε ησλ 0,5
0
. Σέινο νη ζπγθεληξσηηθνί θαθνί 

θαηεπζχλνπλ ηελ δέζκε πάλσ ζην δείγκα, ελψ ηα δηαθξάγκαηα ξπζκίδνπλ ηελ έληαζε ηεο. Μία 

ηνκή ελφο  ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ δηέιεπζεο φπνπ παξαηεξνχληαη ηα ζπζηήκαηα θσηηζκνχ 

θαη παξαγσγήο εηθφλσλ απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 5.5. 

Ζ απεηθφληζε ηνπ εηδψινπ επηηπγράλεηαη κε δχν κεζφδνπο :ε κέζνδνο ηνπ θσηεηλνχ 

πεδίνπ (bright field imaging ΒF) θαη ε κέζνδνο ηνπ ζθνηεηλνχ πεδίνπ (dark field imaging DF). 

Καηά ηε κέζνδν ηνπ θσηεηλνχ πεδίνπ ηα ειεθηξφληα ηα φπνηα ζθεδάδνληαη ππφ κεγάιεο γσλίεο 

δελ ζπλεηζθέξνπλ ζηελ παξαγσγή εηθφλαο αληίζεηα ζπλεηζθέξνπλ απηά πνπ δηέξρνληαη απφ ην 

δείγκα. Έηζη νη πεξηνρέο πνπ δελ πξνθαινχλ ζθέδαζε ησλ ειεθηξνλίσλ εκθαλίδνληαη θσηεηλέο 

ελψ εθείλεο πνπ ζθεδάδνπλ εκθαλίδνληαη ζθνηεηλφρξσκεο. ε νξγαλσκέλα ή θξπζηαιιηθά 

πνιπκεξή είλαη εθηθηή ε νπηηθή αληίζεζε ησλ ζπζηάδσλ πνπ φκσο εμαξηάηαη άκεζα απφ ηνλ 



47 

 

θξπζηαιιηθφ πξνζαλαηνιηζκφ. ε άκνξθα πνιπκεξή  ε θσηεηλφηεηα ηεο εηθφλαο εμαξηάηαη απφ 

ηελ ηηκή ηνπ πάρνπο κάδαο γηα θάζε πεξηνρή (πάρνο ×ππθλφηεηα). ηε κέζνδν θσηεηλνχ πεδίνπ 

νη ζθνχξεο πεξηνρέο απνηεινχλ πεξηνρέο πςειφηεξεο ζθέδαζεο ειεθηξνλίσλ έλαληη ησλ 

ππνινίπσλ. Ζ νπηηθή αληίζεζε είλαη εληνλφηεξε ζε πςειά επηηαρπλφκελεο  ηάζεηο θαη ζε κηθξήο 

δηακέηξνπ αληηθεηκεληθνχο θαθνχο. 

 

ρήκα 5.5: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε (ηνκή) ελόο ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ δηαπεξαηόηεηαο όπνπ 

θαίλεηαη ην ζύζηεκα θσηηζκνύ θαη παξαγσγήο εηθόλαο. 

              

Ζ κηθξνζθνπία θσηεηλνχ πεδίνπ παξέρεη πιεξνθνξίεο γηα ηα εζσηεξηθά ηκήκαηα ηνπ 

δείγκαηνο. Αλ ηα ζθεδαδφκελα ειεθηξφληα ζπλεηζθέξνπλ ζηελ παξαγσγή ηεο εηθφλαο δίλνπλ 

ζηνηρεία γηα ηελ αληίζεζε ησλ θάζεσλ. Ζ παξαπάλσ δπλαηφηεηα είλαη πνιχ ζεκαληηθή ζε 

πςειήο αλάιπζεο εηθφλεο θαη φηαλ ην δείγκα απφ κφλν ηνπ δελ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε 

ηθαλνπνηεηηθή αληίζεζε. ηε κέζνδν ζθνηεηλνχ πεδίνπ (DF) ζπλεζίδεηαη λα ιακβάλεηαη εηθφλεο 

πςειφηεξεο αληίζεζεο ζε ζρέζε κε ηελ πξνεγνχκελε κέζνδν αιιά πνιχ πην αδχλαηεο σο πξνο 

ηελ έληαζε. Με απηήλ ηελ κέζνδν ζπιιέγεηαη έλα κέξνο ησλ ζθεδαδφκελσλ ειεθηξνλίσλ 

(αλειαζηηθή ζθέδαζε). Σα ειεθηξφληα πνπ εθπέκπνληαη θαη απηά πνπ ζθεδάδνληαη παξέρνπλ 

δηαθνξεηηθέο πιεξνθνξίεο νη δχν κέζνδνη απηέο είλαη ζπκπιεξσκαηηθέο. Οη εηθφλεο πνπ 

πξνθχπηνπλ κε ηελ κέζνδν ζθνηεηλνχ πεδίνπ πνπ απεηθνλίδνπλ άκνξθα πνιπκεξή είλαη 

πξαθηηθψο ρακειήο εληάζεσο θαη ζπάληα πξνθχπηνπλ απφ ηππηθά κηθξνζθφπηα TEM. Απηφ γηαηί 
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ηα ειεθηξφληα ζθεδάδνληαη ζε δηάθνξεο θαηεπζχλζεηο ελψ ν αληηθεηκεληθφο θαθφο κπνξεί λα 

ζπιιέμεη  κφλν έλα κέξνο απφ απηά. 

Γεληθά, ηα πνιπκεξή θαζψο  ραξαθηεξίδνληαη απφ ρακειφ αηνκηθφ αξηζκφ  ζθεδάδνπλ 

ηα ειεθηξφληα ζζελαξά, απνδίδνληαο ρακειήο αληίζεζεο εηθφλεο φζνλ αθφξα ηα ειεθηξνληθά 

κηθξνζθφπηα δηέιεπζεο. Δπηπιένλ, ε ρεκηθή ηνπο δνκή ηα θαζηζηά επαίζζεηα ζηελ αθηηλνβνιία 

ηεο δέζκεο πξνθαιψληαο ηνπηθέο θζνξέο ή θαη απνηθνδνκήζεηο ζηελ δηεπζέηεζε ησλ αιπζίδσλ, 

ζηα θνκβηθά ηνπο ζεκεία  αιιά κπνξεί λα πξνθχςεη αθφκα θαη απψιεηα κάδαο ή κηθξνζθνπηθέο  

θαη δηαζηαιηηθέο αιιαγέο. Σέινο ε πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ πξηλ ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηνπο 

εθηφο ηνπ φηη  επηδξά ζεηηθά ζηελ αχμεζε ηεο αληίζεζεο ησλ θάζεσλ πξνζηαηεχεη σο έλαλ βαζκφ 

απφ ηελ αιινίσζε ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπο.   

 

 5.3.2 θέδαζε Αθηίλσλ-Υ ππό Μηθξέο Γσλίεο (SAXS) 

Απνηειεί αξθεηά ζεκαληηθή ηερληθή γηα ηνλ κνξθνινγηθφ ραξαθηεξηζκφ ησλ πνιπκεξψλ 

θαη ζπγθεθξηκέλα ζηε κηθξνδνκή απηψλ ζε θιίκαθα κεγέζνπο 1-200 nm. Ζ ζθέδαζε πξνέξρεηαη 

απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ ειεθηξνλίσλ ηνπ δείγκαηνο κε ηηο αθηίλεο Υ. Ζ απαξαίηεηε 

αληίζεζε ζθέδαζεο (scattering contrast) γηα ηηο αθηίλεο Υ νθείιεηαη ζηελ χπαξμε δηαθνξψλ ζηελ 

ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα ηνπ δείγκαηνο. 

Πην αλαιπηηθά, παξέρεη ρξήζηκα ζηνηρεία πνπ αλαθέξνληαη ζηελ θαηαλνκή ηεο 

ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο θαηά κήθνο ηεο κηθξνδνκήο ηνπ πιηθνχ αιιά θαη γηα ηελ αλάιπζε 

ηεο θαηαλνκήο ησλ εληάζεσλ ησλ θνξπθψλ φπνπ αλ ππάξρνπλ πξνζδηνξίδνπλ ηελ πεξηνδηθφηεηα 

θαη ην κέγεζνο ηεο ειεθηξνληαθήο θαηαλνκήο. Σα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ζπιιέγνληαη κε ηε 

κνξθή δηαγξακκάησλ ζθεδαδφκελεο έληαζεο ζπλαξηήζεη ηεο γσλίαο ζθέδαζεο.  

            ηελ ηερληθή απηή  νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ειεθηξνληαθψλ λεθψλ δελ 

ιακβάλνληαη ππφςε ελψ απηέο πνπ ζπκβάινπλ ζηα απνηειέζκαηα είλαη εθείλεο πνπ πξνέξρνληαη 

απφ ηηο κεηαβνιέο αλάκεζα ζηηο ππεξκνξηαθέο δνκέο. Με απηφλ ηνλ ηξφπν αλάινγα κε ηελ θχζε 

ησλ θελψλ πνπ ζπλαληά  ε  δέζκε ησλ ειεθηξνλίσλ ή ησλ θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ ιακβάλνληαη 

ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο κνξθνινγηθνχ ραξαθηήξα. Γεληθά, νη ηέιεηνη θξχζηαιινη θαη ηα νκνγελή 

πιηθά δελ ζθεδάδνπλ ππφ κηθξέο γσλίεο. Δλψ πεξηνδηθέο δνκέο ζπκπνιπκεξψλ  φπσο ηα 

ελαιιαζζφκελα  θχιια (lamellae structure) απνδίδνπλ θνξπθέο πξνεξρφκελεο απφ κηθξέο γσλίεο 

πεξίζιαζεο.  

Έλδεημε γηα ηελ νξγάλσζε ηνπ πνιπκεξνχο απνηειεί ν αξηζκφο θαη ην εχξνο ησλ 

θνξπθψλ. Δάλ ην ζπκπνιπκεξέο έρεη κηθξή νξγάλσζε θαη βξίζθεηαη ζην φξην ηνπ αζζελνχο 

δηαρσξηζκνχ ζην αληίζηνηρν δηάγξακκα SAXS παξαηεξνχληαη επξείεο θνξπθέο θαη ιηγφηεξεο, 
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ελψ αληίζεηα φηαλ ην ζπκπνιπκεξέο βξίζθεηαη ζην φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ (αληηζηνηρεί 

ζπλήζσο κεγάιε νξγάλσζε) νη θνξπθέο ζε απηφ ην δηάγξακκα είλαη ζηελέο θαη πεξηζζφηεξεο.  
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Κεθάιαην 6 

Μεραληθέο Ιδηόηεηεο Πνιπκεξώλ 

6.1 Δηζαγσγή 

Σα πνιπκεξή δηαθξίλνληαη ζε  άκνξθα,  εκηθξπζηαιιηθά, ζεξκνπιαζηηθά θαη 

ειαζηνκεξή. Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ άκνξθσλ ζεξκνπιαζηηθψλ θαζνξίδνληαη θπξίσο απφ ηηο 

ελδνκνξηαθέο θαη δηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ αιπζίδσλ. Οη αιιειεπηδξάζεηο 

απηέο είλαη δεπηεξνγελείο δεζκηθέο δπλάκεηο ή δπλάκεηο Van der Walls. Αλαπηχζζνληαη κεηαμχ 

καθξνκνξίσλ ή κεηαμχ ηκεκάησλ ηνπ ίδηνπ καθξνκνξίνπ κε απνηέιεζκα απφ ηελ ηζρχ ησλ 

δπλάκεσλ απηψλ λα θαζνξίδνληαη νη ηδηάδνπζεο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ. Οη δπλάκεηο Van der 

Walls κπνξεί λα είλαη δεζκνί κεηαμχ δηπφισλ, δεζκνί πδξνγφλνπ, δεζκνί κε δηπφισλ ιφγν 

δηαθχκαλζεο ηνπ ειεθηξνληαθνχ λέθνπο. 

 

6.2 Διαζηηθέο Ιδηόηεηεο ησλ Θεξκνπιαζηηθώλ 

Ζ ειαζηηθή ζπκπεξηθνξά
36

 ησλ πνιπκεξψλ γεληθφηεξα θαζνξίδεηαη θπξίσο απφ ηηο 

δεπηεξνγελείο δεζκηθέο δπλάκεηο κεηαμχ ηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο θαη φρη απφ ηηο πξσηνγελείο 

δεζκηθέο δπλάκεηο (νκνηνπνιηθνί δεζκνί κεηαμχ δνκηθψλ κνλάδσλ ή/θαη κεηαμχ δχν 

δηαθνξεηηθψλ ζπζηάδσλ φπσο ζηελ πεξίπησζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ). ηελ πεξίπησζε φκσο ησλ 

ειαζηνκεξψλ νη πξσηνγελείο δεζκηθέο δπλάκεηο δηαδξακαηίδνπλ θαζνξηζηηθφ ξφιν.  

ην ρήκα 6.1 απεηθνλίδεηαη  ε εμάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζην κέηξν ειαζηηθφηεηαο ζε έλα 

άκνξθν ζεξκνπιαζηηθφ, κεηξνχκελε ζε ηππηθφ, ζηαζεξφ ρξφλν θφξησζεο (π.ρ. έλα 

δεπηεξφιεπην).  

 

ρήκα 6.1: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζην κέηξν ειαζηηθόηεηαο ελόο ζεξκνπιαζηηθνύ
37

. 

. 
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Ζ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ θφξηηζεο ζα κπνξνχζε λα πξνθαιέζεη κείσζε ηνπ κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο 

ηνπ Young. Όπσο κπνξεί λα θαλεί απφ ην ρήκα, ε αθακςία κεηψλεηαη δξαζηηθά ζε 

ζεξκνθξαζίεο αξθεηά θνληά ζηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο.  

 

6.3 Δλέξγεηα Διαζηηθόηεηαο  

Ζ ειαζηηθφηεηα ησλ ζεξκνπιαζηηθψλ θάησ απφ ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο 

νθείιεηαη θπξίσο ζηελ ελέξγεηα πνπ απαηηείηαη γηα λα απνκαθξπλζνχλ ηα άηνκα απφ ηε 

θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο ηνπο ελψ κεηά ην πέξαο ηεο θφξηηζεο  ηα άηνκα επηζηξέθνπλ ζηελ αξρηθή 

ηνπο θαηάζηαζε πνπ εκθαλίδεη ηηο κηθξφηεξεο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο. Σέηνηνπ είδνπο 

ζπκπεξηθνξά νλνκάδεηαη ελέξγεηα ειαζηηθφηεηαο. Οη νκνηνπνιηθνί δεζκνί δελ ζπκβάιινπλ 

ζεκαληηθά ζηηο ειαζηηθέο ηδηφηεηεο. Ζ αθακςία ησλ δεζκψλ απηψλ είλαη ηφζν κεγάιε, πνπ δελ 

κπνξνχλ  λα επηκεθπλζνχλ  ειαζηηθά φζν νη ππφινηπνη δεζκνί. Μφλν εάλ ηα ηκήκαηα ηεο 

αιπζίδαο  επζπγξακκίδνληαη παξάιιεια, φπσο ζπκβαίλεη ζηηο πνιπκεξηθέο  ίλεο ηνπ  αξακηδίνπ 

(Kevlar), γηα παξάδεηγκα, νη νκνηνπνιηθνί δεζκνί  θαζνξίδνπλ ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο  ηνπ 

Young, ην νπνίν κπνξεί λα ιάβεη πνιχ κεγάιεο ηηκέο,  αθφκα θαη  κέρξη 440GPa.  

Σν κέηξν ειαζηηθφηεηαο ηνπ Young είλαη θαηά πξνζέγγηζε αλάινγν κε ηε ζεξκνθξαζία 

ηήμεο θαη  θαη‟ επέθηαζε κε ηελ ελέξγεηα δεζκεχζεσο. Γηα άκνξθα πνιπκεξή, ε αληίζηνηρε 

ζεξκνθξαζία είλαη ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο επεηδή απηή είλαη ε ζεξκνθξαζία φπνπ 

ηα ηκήκαηα ηεο αιπζίδαο θαη νιφθιεξε ε αιπζίδα νπζηαζηηθά ηήθνληαη.  Αμηνζεκείσην είλαη  ην 

γεγνλφο φηη ζε ηηκέο ρακειφηεξεο απφ ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο, ην κέηξν 

ειαζηηθφηεηαο ηνπ Young κεηψλεηαη ζεκαληηθά έσο θαη 2 ηάμεηο κεγέζνπο. Απηέο νη ιεγφκελεο 

δεπηεξεχνπζεο κεηαβάζεηο πξνθαινχληαη κε κεζφδνπο ραιάξσζεο πνπ νδεγνχλ ζε  

πεξηνξηζκέλε θηλεηηθφηεηα ησλ ηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο δεκηνπξγψληαο ραιάξσζε ηάζεο κέζσ 

ηεο θίλεζεο ηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο. Δπεηδή απηέο νη κεηαβάζεηο γηα λα πξαγκαηνπνηεζνχλ 

απαηηνχληαη ηηκέο κεγαιχηεξεο ηεο ελέξγεηαο ελεξγνπνίεζεο απμάλεηαη ν ρξφλνο θφξηηζεο. 

Απηέο νη κεηαβάζεηο  είλαη ππεχζπλεο γηα ηελ ημσδνειαζηηθή ζπκπεξηθνξά ησλ πνιπκεξψλ 

(ρήκα 6.2). 
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ρήκα 6.2: Δμάξηεζε ηνπ κέηξνπ ειαζηηθόηεηαο ηνπ Young από ηελ ζεξκνθξαζία γηα δηάθνξα είδε 

πνιπκεξώλ
38

. 

 

Ζ ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο νξηζκέλσλ δηαδηθαζηψλ ραιάξσζεο είλαη ηφζν ρακειή ψζηε 

δχλαηαη λα μεπεξαζηεί ε ηηκή ηεο κέζεο ζεξκηθήο ελεξγνπνίεζεο αθφκα θαη ζε ηδηαίηεξα ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο. ε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, νη ρξφλνη ραιάξσζεο εκθαλίδνπλ ηδηαίηεξα ρακειέο 

ηηκέο (ηεο ηάμεσο ησλ 10
-8

 s). Ζ ραιάξσζε είλαη ζρεδφλ αθαξηαία κε απνηέιεζκα νη δηαδηθαζίεο 

απηέο λα ζπκβάιινπλ ζηελ αξρηθή παξακφξθσζε ηνπ πνιπκεξνχο φηαλ αζθείηαη θνξηίν. Δάλ ην 

πνιπκεξέο έρεη παξακνξθσζεί ημσδνειαζηηθά απφ ηε ραιάξσζε, ηφηε ε δηακφξθσζε 

παξακφξθσζεο έρεη κεγαιχηεξε ελέξγεηα απφ ηελ αξρηθή δηακφξθσζε πξηλ ηελ εθαξκνγή 

θνξηίνπ.  Μεηά ηελ θφξησζε, ηα ηκήκαηα ησλ αιπζίδσλ επηζηξέθνπλ ζηηο αξρηθέο ηνπο ζέζεηο 

θαη ε δηαδηθαζία απαηηεί εθ λένπ ζεξκηθή ελεξγνπνίεζε επνκέλσο παξνπζηάδεηαη άκεζε 

εμάξηεζε απφ ην ρξφλν θφξηηζεο θαη παξακφξθσζεο. 
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6.4 Πιαζηηθή πκπεξηθνξά 

Ζ ειαζηηθφηεηα ησλ πνιπκεξψλ  ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ αληηζηξεπηή παξακφξθσζε 

ησλ ηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο φκσο ηα πνιπκεξή κπνξνχλ επίζεο λα ππνζηνχλ πιαζηηθή 

παξακφξθσζε. Ζ πιαζηηθή ζπκπεξηθνξά ησλ πνιπκεξψλ εμαξηάηαη ζε ζεκαληηθφ βαζκφ αθνχ 

απαηηείηαη ζεξκηθή ελεξγνπνίεζε θαη ην κέγεζνο δηακφξθσζεο ησλ αιπζίδσλ θαζνξίδεηαη απφ 

ηνλ φγθν πνπ θαηαιακβάλνπλ φιεο νη αιπζίδεο. Ζ πιαζηηθή ζπκπεξηθνξά άκνξθσλ 

ζεξκνπιαζηηθψλ είλαη δηαθνξεηηθή φηαλ κεηαβάιιεηαη ε ζεξκνθξαζία ζε ζρέζε κε ηελ Tg. Ζ 

πιαζηηθή παξακφξθσζε εμαξηάηαη απφ ην ρξφλν αιιά θαη ηελ ηαρχηεηα επέθηαζεο ζε πεηξάκαηα 

εθειθπζκνχ. 

ε ζεξκνθξαζίεο αξθεηά ρακειφηεξεο απφ ηε ζεξκνθξαζία παιψδνπο  κεηάπησζεο (Tg), 

νη νκνηνπνιηθνί δεζκνί  κεηαμχ ησλ κνξίσλ είλαη ηφζν ηζρπξνί θαη ν εηδηθφο φγθνο είλαη ηφζν 

κηθξφο κε απνηέιεζκα ηα ηκήκαηα ηεο  αιπζίδαο λα κελ κπνξνχλ  λα θηλεζνχλ κέζσ νιίζζεζεο. 

Καηά ηε θφξηηζε, ηα ηκήκαηα ζπκπεξηθέξνληαη ημσδνειαζηηθά. Δάλ ην θνξηίν απμεζεί 

πεξαηηέξσ (ρήκα 6.3.α) πξνθχπηεη αζηνρία ηνπ πιηθνχ δειαδή δειαδή πξνθαιείηαη δηάζπαζε 

ησλ δηακνξηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. ε ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο αιιά θνληά ζηελ ηηκή ηεο 

ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο  κεηάπησζεο (Tg) ηα ζεξκνπιαζηηθά έρνπλ πεξηνξηζκέλε νιθηκφηεηα 

(ρήκα 6.3.β). ε απηέο ηηο ζεξκνθξαζίεο, ε κέζε απφζηαζε κεηαμχ ησλ ηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο 

είλαη κεγαιχηεξε νπφηε παξαηεξείηαη πεξηνξηζκέλε  θηλεηηθφηεηα.  

 

 

ρήκα 6.3: Γηάγξακκα ηάζεο-παξακόξθσζεο γηα έλα άκνξθν ζεξκνπιαζηηθό ζε δηαθνξεηηθέο 

ζεξκνθξαζίεο
39

. 

 

ε αληίζεζε κε ηα κέηαιια, ηα πνιπκεξή δελ γίλεηαη λα ππνζηνχλ θαηεξγαζία 

ζθιήξπλζεο. Ζ ζεξκφηεηα πνπ παξάγεηαη θαηά ηελ δηαδηθαζία παξακφξθσζεο πξνθαιεί ηνπηθή 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ζηελ ζπλερεία ηελ πιαζηηθή παξακφξθσζε. Μφλν εάλ ε πιαζηηθή 
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παξακφξθσζε  γίλεηαη κεγαιχηεξε πξνθχπηεη θάπνην πνζνζηφ ζθιήξπλζεο αθνχ νη αιπζίδεο 

επζπγξακκίδνληαη ζηελ θαηεχζπλζε ηεο εθαξκνδφκελεο ηάζεο.  

Αλ ε ζεξκνθξαζία πιεζηάδεη αξθεηά ηελ ηηκή ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο, 

ηα κφξηα ηεο αιπζίδαο θηλνχληαη  φιν θαη πεξηζζφηεξν θαη κπνξνχλ λα αλαδηαηαρζνχλ θαηά ηελ 

εθαξκνγή ηεο ηάζεο φπσο απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 6.4. Κνληά ζην φξην δηαξξνήο, ην δείγκα 

αξρίδεη λα παξνπζηάδεη «ιαηκφ» (θαηλφκελν ιαίκσζεο) ζε θάπνηα πεξηνρή φηαλ αξρίδεη λα 

καιαθψλεη. Αλ ε παξακφξθσζε ζπλερηζηεί φιν θαη πεξηζζφηεξεο αιπζίδεο επζπγξακκίδνληαη 

παξάιιεια. Όζν πην πνιχ ηεληψλνληαη ηα ηκήκαηα ησλ αιπζίδσλ ηφζν πεξηζζφηεξν νη 

νκνηνπνιηθνί δεζκνί ππφθεηληαη θφξηηζε, πξνθαιψληαο κία ηνπηθή ζθιήξπλζε. Απηφ 

αληηζηαζκίδεη ηειηθά ηελ κείσζε  πηζαλφηεηαο γηα εγθάξζηα ηνκή θαη απνθιείεη ηελ πεξαηηέξσ 

εκθάληζε ιαηκνχ ζε απηή ηελ πεξηνρή. ηε πεξίπησζε απηή ε παξακφξθσζε κπνξεί λα θηάζεη 

ζε πνζνζηφ έσο θαη 300%. 

 

ρήκα 6.4: Γηάγξακκα ηάζεο-παξακόξθσζεο γηα έλα ζεξκνπιαζηηθό ζε ζεξκνθξαζίεο θνληά ζην Tg
39

. 

 

Σα εκηθξπζηαιιηθά ζεξκνπιαζηηθά (ρήκα 6.5) απνηεινχλ ζεκαληηθή θαηεγνξία 

πνιπκεξψλ κε ελδηαθέξνπζεο κεραληθέο ηδηφηεηεο. Οη δεζκνί κεηαμχ ησλ ηκεκάησλ ησλ 

αιπζίδσλ ζηηο θξπζηαιιηθέο πεξηνρέο είλαη ηζρπξφηεξεο απφ φηη ζηηο άκνξθεο εμαηηίαο ηνπ 

κηθξφηεξνπ κήθνπο ηνπ δεζκνχ. Σν γεγνλφο απηφ νδεγεί ζε αχμεζε ηνπ κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο 

θαηά Young θαζψο θαη ηεο δχλακεο πνπ αζθείηαη αθφκα θαη ζε ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο (ρήκα 6.5a). Ζ πιαζηηθή παξακφξθσζε ζηα 

εκηθξπζηαιιηθά ζεξκνπιαζηηθά μεθηλά κε αχμεζε ηνπ κήθνπο ησλ άκνξθσλ πεξηνρψλ (ρήκα 

6.5b).  ε κεγαιχηεξεο παξακνξθψζεηο νη θξπζηαιιηθέο πεξηνρέο πεξηζηξέθνπλ ηα ηκήκαηα ησλ 

αιπζίδσλ πξνο ηελ θαηεχζπλζε άζθεζεο ηεο δχλακεο (ρήκα 6.5c). Δπηπιένλ παξακφξθσζε 

νδεγεί ηηο θξπζηαιιηθέο πεξηνρέο λα δηαρσξίδνληαη ζε δηαθνξεηηθά ηκήκαηα (ρήκα 6.5d θαη 
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6.5e). ε απηέο ηηο θξπζηαιιηθέο πεξηνρέο φκσο νη αιπζίδεο θαηεπζχλνληαη εγθάξζηα σο πξνο ηελ 

θαηεχζπλζε εθειθπζκνχ. Οη αιπζίδεο αλαθαηαλέκνληαη ζε θάπνην πξνζαλαηνιηζκφ κέζσ ηνπ 

ζρεκαηηζκνχ λέσλ επηπέδσλ πξνο ηελ θάζεηε θαηεχζπλζε. 

 

ρήκα 6.5: ηάδηα πιαζηηθήο παξακόξθσζεο ελόο εκηθξπζηαιιηθνύ ζεξκνπιαζηηθνύ
40

. 

 

6.5 Αύμεζε Αληνρήο θαη Αθακςίαο  

Οη πην ζεκαληηθέο κέζνδνη γηα ηελ αχμεζε ηεο αληνρήο ή ηεο αθακςίαο ελφο πνιπκεξνχο  είλαη:  

• Αχμεζε ηεο αληνρήο δεζκνχ, γηα παξάδεηγκα κε πξνζζήθε πνιηθψλ πιεπξηθψλ νκάδσλ.  

• Παξεκπφδηζε ηεο νιίζζεζεο ησλ αιπζίδσλ, γηα παξάδεηγκα κε ηελ πξνζζήθε κεγάισλ 

πιεπξηθψλ νκάδσλ ή κε ηελ αχμεζε ηεο ζθιεξφηεηαο ησλ αιπζίδσλ. 

• Αχμεζε ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο θαηεξγαζίαο ή κε ηε ρξήζε 

ηζνηαθηηθψλ δνκψλ.  

• Πξνζαλαηνιηζκφο ησλ αιπζίδσλ ή ηκεκάησλ ηνπο πξνο ζηελ θαηεχζπλζε πνπ αζθείηαη ε 

δχλακε.   

Ζ επίδξαζε ησλ δηαθφξσλ κεραληζκψλ γηα ηελ αχμεζε ηεο αληνρήο ή ηεο αθακςίαο 

απεηθνλίδεηαη ζηνλ Πίλαθα 6.1 φπνπ παξνπζηάδνληαη ζεκαληηθά απνηειέζκαηα γηα ηηο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελσλ πνιπκεξψλ
36

.  
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Πίλαθαο 6.1: Σππηθέο ηδηόηεηεο θάπνησλ ραξαθηεξηζηηθώλ πνιπκεξώλ
36

. 

 

 

Σν πνιπ(αηζπιέλην) ρακειήο ππθλφηεηαο (LDPE), ην νπνίν πεξηέρεη καθξνκνξηαθέο 

αιπζίδεο κε κεγάιν εχξνο δηαθιαδψζεσλ, παξνπζηάδεη  ρακειή θξπζηαιιηθφηεηα πεξίπνπ 45%,  

έρεη ην ρακειφηεξν κέηξν ειαζηηθφηεηαο θαηά Young θαη ηε ρακειφηεξε αληνρή ζε εθειθπζκφ, 

δηφηη απνηειείηαη κφλν απφ απιέο θαη επθίλεηεο αιπζίδεο κε αζζελείο δηακνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο. Απμάλνληαο ηελ θξπζηαιιηθφηεηα έσο 75% θαη θαη΄ επέθηαζε ηελ ππθλφηεηα 

(πςειήο ππθλφηεηαο πνιπαηζπιέλην, HDPE), βειηηψλνληαη ζεκαληηθά νη κεραληθέο ηδηφηεηεο, 

επεηδή ε αχμεζε ηεο  θξπζηαιιηθφηεηαο απμάλεη ζεκαληηθά ηνλ αξηζκφ θαη ηελ αληνρή ησλ 

δηακνξηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ. Δάλ πξνζηεζνχλ πιεπξηθέο νκάδεο, φπσο γίλεηαη ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ  πνιπ(πξνππιελίνπ) θαη ηνπ πνιπ(βηλπινρισξηδίνπ), νη κεραληθέο ηδηφηεηεο 

βειηηψλνληαη αθφκα πεξηζζφηεξν. 

Σν 1999 ν Σhomas θαη ε νκάδα ηνπ
5
 κειέηεζαλ ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηξηζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ πνιπζηπξελίνπ/πνιπ(ηζνπξελίνπ) (SIS) κνξθνινγίαο δηπινχ γπξνεηδνχο. Ζ 

κνξθνινγία απηή είλαη ε κφλε απφ ηηο γλσζηέο, ε νπνία εκθαλίδεη αληνρή ζηελ παξακφξθσζε 

έσο θαη 200%. ην ρήκα πνπ αθνινπζεί (ρήκα 6.6) απεηθνλίδεηαη ε θακπχιε ηάζεο – 

παξακφξθσζεο γηα ηα ζπγθεθξηκέλα πνιπκεξή θαη γηα ηηο ηέζζεξηο κνξθνινγίεο κε 

παξακφξθσζε ίζε κε 600% ελψ ζηνλ Πίλαθα 6.2  παξνπζηάδεηαη ε κεραληθή ζπκπεξηθνξά γηα 

θάζε κνξθνινγία. 
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ρεκα 6.6: Γηάγξακκα ηάζεο-παξακόξθσζεο γηα ηηο ηέζζεξηο κνξθνινγίεο (ζθαίξεο, θύιηλδξνη, θύιια θαη 

δηπιό γπξνεηδέο)
5
. 

 

 

Πίλαθαο 6.2: Μεραληθέο ηδηόηεηεο πνιπκεξνύο SIS αλάινγα ηελ κνξθνινγία
5
. 

 

 

Αλ θαη νη θακπχιεο παξνπζηάδνπλ δηαθνξεηηθά ραξαθηεξηζηηθά είλαη εκθαλέο φηη φζν 

απμάλεηαη ην θιάζκα φγθνπ ηνπ πνιπζηπξελίνπ ζηα δείγκαηα απμάλεηαη θαη ν ζπληειεζηήο 

παξακφξθσζεο.  Σα θαιχηεξα  ραξαθηεξηζηηθά εκθαλίδεη  ην δείγκα κε ηελ κνξθνινγία ηνπ 

δηπινχ γπξνεηδνχο  θαζψο  παξνπζηάδεη ζηαζεξφ ιαηκφ, φπσο πξνθχπηεη απφ ηε κείσζε ηνπ 

θνξηίνπ ζηελ θακπχιε ηάζεο-παξακφξθσζεο ελψ ζηηο κνξθνινγίεο ζθαηξψλ, θπιίλδξσλ θαη 

ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ δελ πξνθχπηεη θαζφινπ ιαίκσζε. Γχν ζεκαληηθά ραξαθηεξηζηηθά 

γλσξίζκαηα ηεο θακπχιεο ηάζεο-παξακφξθσζεο είλαη φηη ε ηάζε δηαξξνήο ηνπ δηπινχ 

γπξνεηδνχο  είλαη πνιχ πςειφηεξε απφ εθείλε ησλ άιισλ κνξθνινγηψλ  θαη ην πιηθφ 

παξνπζηάδεη ηα πςειφηεξα επίπεδα ηάζεο  έσο  πνζνζηφ 200%. Ζ θπιινεηδήο κνξθνινγία έρεη 
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φξην δηαξξνήο αιιά δελ εκθαλίδεη επέθηαζε θαη πεξηνρή ιαηκνχ φπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 

6.5. 

Ζ ίδηα εξεπλεηηθή νκάδα
41

 κειέηεζε ηεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ δηπινχ γπξνεηδνχο 

πξνζαλαηνιηζκέλν ζηελ δηεχζπλζε [111] θαη βξέζεθε ην κέηξν εθειθπζκνχ θαηά κήθνο ηνπ 

άμνλα ζπκκεηξίαο  [111]  λα είλαη πεξίπνπ 50 ΜΡα, ελψ ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο θαηά κήθνο ηεο 

εγθάξζηαο θαηεχζπλζεο βξέζεθε λα είλαη πεξίπνπ 10MPa, θαζηζηψληαο ηνλ παξάγνληα 

αληζνηξνπίαο. Βξέζεθε φηη ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο ηνπ Young είλαη 5 θνξέο πςειφηεξν ζηελ  

θαηεχζπλζε  [111] απφ φ,ηη ζηελ εγθάξζηα θαηεχζπλζε θαη εκθαλίδεη πεξηνρή ιαηκνχ ε νπνία θαη 

δηαδίδεηαη κε ζηαζεξή άζθεζε δχλακεο θαηά ηελ επέθηαζε. Ζ θαηεχζπλζε [111] εκθαλίδεη 

πςειά επίπεδα  πζηέξεζεο θαη  κφληκεο παξακφξθσζεο  ελψ ε εγθάξζηα θαηεχζπλζε πξνο ηελ 

[111] παξνπζηάδεη ρακειέο ηηκέο απηψλ ησλ ηδηνηήησλ. 

Οη εξεπλεηηθέο νκάδεο ησλ Fredickson, Kramer, Avgeropoulos
2
 κειέηεζαλ δείγκαηα πνπ 

πεξηείραλ πνιπζηπξέλην θαη πνιπ(ηζνπξέλην) ζε δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο ζπζηάδσλ θαη 

αξρηηεθηνληθήο. Απέδεημαλ φηη ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή κε εμαγσληθά 

δηεπζεηεκέλνπο θπιίλδξνπο PS ζηελ κήηξα ηνπ PI γηα fPS = fPI = 0,50 παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξεο 

ηηκέο σο πξνο ηελ ζθιεξφηεηα, αληνρή θαη ειαζηηθέο κεραληθέο ηδηφηεηεο. Τπάξρεη θαη ε 

πεξίπησζε παξαζθεπήο κηγκάησλ ησλ ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ή/θαη ησλ κηθηφθισλσλ 

αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ κε νκνπνιπκεξή πνιπζηπξελίνπ ην νπνίν ζα εηζαρζεί νπζηαζηηθά 

ζηελ κήηξα πνιπζηπξελίνπ ηνπ ζπκπνιπκεξνχο ζε δηαθνξεηηθά πνζνζηά θαη δηαθνξεηηθά 

κνξηαθά βάξε θαη ζα νδεγήζεη ζε θαηάιιεια θιάζκαηα φγθνπ ζε απψιεηα ηεο απηννξγάλσζεο 

αθφκα θαη ζε καθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ. Σέηνηα κίγκαηα ζα κπνξνχζαλ λα εληζρχζνπλ 

πεξαηηέξσ ην κέηξν ειαζηηθφηεηαο θαη ηελ αληνρή, δηαηεξψληαο παξάιιεια ηελ αλζεθηηθφηεηα 

θαη ηελ ειαζηηθφηεηα ηνπ πνιπκεξνχο. Δπνκέλσο ηα αζχκκεηξα ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο 

πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο έρνπλ πηζαλφηεηα εθαξκνγήο ηνπο σο ζθιεξά θαη ηαπηφρξνλα 

ειαζηηθά πιηθά νδεγψληαο ζε λέεο πιένλ θαηεγνξίεο πιηθψλ. 
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ΜΔΡΟ B 

Πεηξακαηηθό Μέξνο - Απνηειέζκαηα 

Κεθάιαηα 7 - 8 
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Κεθάιαην 7 

Πεηξακαηηθό Μέξνο 

 Γηα ηελ ζπγθεθξηκέλε δηαηξηβή πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε ζπλνιηθά δεθανρηψ (18) 

δηαθνξεηηθψλ δεηγκάησλ ζπκπνιπκεξψλ ηφζν σο πξνο ηελ ζχζηαζε φζν θαη σο πξνο ηελ 

αξρηηεθηνληθή ηνπο ηνπ γεληθνχ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)n φπνπ n = 1, 2, 3. ε φια ηα δείγκαηα ε κία εθ ησλ 

δχν ζπζηάδσλ είλαη απηή ηνπ πνιπζηπξελίνπ (PS) κε ηελ επηζήκαλζε φηη ζε φια ηα δείγκαηα 

ππάξρνπλ ζπζηάδεο PS θαη PS‟ ζπκβνιηζκνί πνπ ππνδειψλνπλ ίδην είδνο δνκηθψλ κνλάδσλ 

αιιά κε δηαθνξεηηθά κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά. ηα δεθαπέληε (15) ε δεχηεξε ζπζηάδα είλαη 

απηή ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ) (PI) ελψ ζηα ππφινηπα ηξία (3) ρξεζηκνπνηήζεθε ε ζπζηάδα ηεο 

πνιπ(δηκεζπινζηινμάλεο) (PDMS). Γηα ηελ επηηπρή ζχλζεζε εθαξκφζηεθε ε ηερληθή ηνπ 

πςεινχ θελνχ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ κέζνδν ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ, ηελ δηαδνρηθή 

πξνζζήθε κνλνκεξψλ, ηελ ηερληθή δηάλνημεο δαθηπιίνπ (γηα ηα δείγκαηα πνπ πεξηέρνπλ PDMS) 

θαη ηελ ρεκεία ρισξνζηιαλίσλ [γηα φια ηα δείγκαηα ηνπ ηχπνπ Α(ΒΑ΄)n=2.3 θαη γηα ην δείγκα 

Α(ΒΑ΄) φηαλ Β ήηαλ ην PDMS]. Σα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ ηα εμήο: 

 

i. Σεηξαυδξνθνπξάλην  (C2H8, Carlo Erba, 99.8%) 

ii. Βελδφιην (C6H6, Panreac, 99.8%) 

iii. Γεπηεξνηαγέο βνπηπινιίζην (sec-BuLi)  (Aldrich, 1.4M δηάιπκα ζε θπθινεμάλην) 

iv. ηπξέλην (St) (C8H8, Acros Organics, 99%) 

v. Ηζνπξέλην (Is) (C5H8, Acros Organics, 99%) 

vi. Δμακεζπινθπθινηξηζηινμάλε (D3) (C6H18Si3O3, Acros Organics, 98%) 

vii. Γηκεζπινδηρισξνζηιάλην  ((CH3)2SiCl2, Acros Organics, 98+%) 

viii. Μεζπινηξηρισξνζηιάλην    (CH3SiCl3, Acros Organics, 98+%) 

ix. Σεηξάρισξνζηιάλην  (SiCl4, Acros Organics, 99.8+%) 

x. Μεζαλφιε (CH3OH, Fluka, 99.9%) 

 

7.1 Καζαξηζκόο Αληηδξαζηεξίσλ 

         Γηα φια ηα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηνλ αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ θξίλεηαη 

απαξαίηεην λα είλαη απαιιαγκέλα απφ μέλεο πξνζκίμεηο φπσο ίρλε πγξαζίαο  θαη αθαζαξζίεο 

(θάηη πνπ αληηκεησπίδεηαη είηε κε ρξήζε πςεινχ θελνχ (ρήκα 7.1) ή δηαδηθαζηψλ πνπ νδεγνχλ 

ζε πςειή θαζαξφηεηα ζπλήζσο ππφ θελφ). Ζ επίηεπμε ηέηνησλ ζπλζεθψλ πςειήο θαζαξφηεηαο 

πξνυπνζέηεη ηελ εθαξκνγή εηδηθψλ θαζαξηζκψλ αλάινγα κε ηελ θχζε ηνπ κνλνκεξνχο ή/θαη  

δηαιχηε (πνιηθφο ή κε πνιηθφο) έρνληαο φκσο πξνεγεζεί ε απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο. ηνλ 

παξαθάησ Πίλαθα 7.1 παξαηίζεηαη ην ζχλνιν ησλ αληηδξαζηεξίσλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα 
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ηελ ζχλζεζε ησλ ελδηάκεζσλ αιιά θαη ηειηθψλ πνιπκεξψλ θαζψο θαη ε αληίζηνηρε πνξεία 

θαζαξηζκνχ. εκεηψλεηαη φηη φια ηα αληηδξαζηήξηα αξρηθά κεηαθέξνληαη ζε θηάιε πνπ πεξηέρεη 

ιεηνηξηβεκέλν πδξίδην ηνπ αζβεζηίνπ (CaH2) γηα ηνπιάρηζηνλ δψδεθα ψξεο θαη 

πξαγκαηνπνηείηαη  κία ή δχν δηαδνρηθέο απαεξψζεηο πξνθεηκέλνπ λα απνκαθξπλζεί νπνηνδήπνηε 

ίρλνο πγξαζίαο.  

Ο θαζαξηζκφο ησλ αληηδξαζηεξίσλ ζηελ ηερληθή απηή είλαη απαξαίηεηνο δηφηη θαηά ηνλ 

αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ ε παξνπζία αθαζαξζηψλ κπνξεί λα πξνθαιέζεη ηελ απελεξγνπνίεζε 

φιεο ηεο πνζφηεηαο ηνπ απαξρεηή ή κέξνπο απηήο. Γηα παξάδεηγκα ε πγξαζία θαη ην νμπγφλν 

ηνπ αέξα κπνξνχλ λα απελεξγνπνηήζνπλ κεξηθψο ή θαη νινθιεξσηηθά ηνλ απαξρεηή φπσο 

θαίλεηαη θαη ζηηο αθφινπζεο αληηδξάζεηο: 

sec-BuLi  +  H2O sec-BuH  +  LiOH

sec-BuLi  +  ½ O2 sec-BuOLi

2 sec-BuLi  +  CO2 sec-Bu2C(OLi)2  

Σα αληηδξαζηήξηα ζχδεπμεο (φπσο είλαη ελψζεηο ρισξνζηιαλίσλ πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζηελ 

παξνχζα δηαηξηβή) είλαη δπλαηφλ λα απελεξγνπνηεζνχλ θαη απηά απφ ηελ επίδξαζε ηεο πγξαζίαο 

ηνπ αηκνζθαηξηθνχ αέξα ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε: 

RSiCl  + H2O RSiOH  + HCl
 

 

ρήκα 7.1: Γξακκή πςεινύ θελνύ. Σα θύξηα κέξε ηεο είλαη: (Α) αληιία ειαίνπ, (Β) ε αληιία δηαρύζεσο 

πδξαξγύξνπ, (C) παγίδα πγξνύ αδώηνπ (D) ηα πάλσ θαη (Δ) ηα θάησ γπάιηλα ηκήκαηα πνπ επηθνηλσλνύλ κε 

ζηξόθηγγεο πςεινύ θελνύ. Όια ηα γπάιηλα ηκήκαηα είλαη Pyrex πξνθεηκέλνπ λα είλαη δπλαηή ε 

ζπλδεζκνινγία ηνπο κε θιόγα πξνπαλίνπ/νμπγόλνπ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο (650
 o
C-900

o
C). 
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Πίλαθαο 7.1: πιινγηθέο κέζνδνη θαζαξηζκνύ γηα όια ηα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ 

παξνύζα δηαηξηβή. 

 

Αληηδξαζηήξην  Υξήζε Μέζν θαζαξηζκνύ Γηάξθεηα 

αληίδξαζεο  

θαζαξηζκνύ 

(ζε ώξεο) 

Υαξαθηεξηζηη

θή απόρξσζε 

σο έλδεημε 

θαζαξόηεηαο 

ηπξέλην κνλνκεξέο (n-Bu)2Mg 

δηβνπηπινκαγλήζην 

3-4 ψξεο Γηαπγέο  

Δμακεζπινηξηθπθινζηινμάλε κνλνκεξέο PS
-
Li

+ 
×2 

(πνιπζηπξνιίζην) 

3 ψξεο ×2 Γηαπγέο 

Ηζνπξέλην κνλνκεξέο n-BuLi×2 

 

30 ιεπηά×2 

ε ζεξκνθξαζία 

0
ν
C 

Γηαπγέο 

sec-BuLi απαξρεηήο φπσο ιακβάλεηαη 

απ‟ην εκπφξην 

_ _ 

Βελδφιην δηαιχηεο PS
-
Li

+ 

(πνιπζηπξνιίζην) 

2 κέξεο Πνξηνθαιί 

Σεηξαυδξνθνπξάλην δηαιχηεο Κξάκα Na / Κ 

(3:1) 

2 κέξεο Μπιέ κε 

δηαζπνξά 

κεηαιιηθψλ 

ζσκαηηδίσλ 

ιφγσ ηνπ 

θξάκαηνο  

Γηρισξνδηκεζπινζηιάλην 

Σξηρισξνκεζπινζηιάλην 

Σεηξαρισξνζηιάλην 

Μέζν 

ζχδεπμεο 

Τδξίδην ηνπ 

αζβεζηίνπ 

2 ψξεο Γηαπγέο 

Μεζαλφιε Μέζν  

ηεξκαηηζκνχ 

2-4 απαεξψζεηο ηνπ 

δηαιχκαηνο ζε 

CaH2 

2 ψξεο Γηαπγήο 

 

Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε γηα ηελ ζσζηή ιεηηνπξγία ηεο γξακκήο πςεινχ θελνχ  (ρήκα 7.1) 

είλαη ν πδξάξγπξνο κέζα ζηελ αληιία δηαρχζεσο λα ζεξκαίλεηαη κε ζεξκνκαλδχα θαη λα 

αηκνπνηείηαη. Σα ηνηρψκαηα ηεο αληιίαο δηαρχζεσο ςχρνληαη κε λεξφ θαη ν πδξάξγπξνο 

απνζηάδεη θαη πγξνπνηείηαη γηα λα ζεξκαλζεί εθ‟ λένπ. Μεηά ηελ απφζηαμε ηνπ πδξαξγχξνπ ην 

θελφ είλαη ηεο ηάμεο ησλ 10
-5

-
 
10

-6 
mm Hg. Ζ αληιία ειαίνπ ρξεζηκνπνηείηαη ψζηε ε πίεζε ηνπ 

ζπζηήκαηνο λα αλαγθάδεη ηνλ πδξάξγπξν λα απνζηάδεη. Ζ παγίδα πγξνχ αδψηνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

γηα λα ζπκππθλψλεη ηηο πηεηηθέο νπζίεο, νη νπνίεο κπνξεί λα βξίζθνληαη κέζα ζηνπο γπάιηλνπο 

ζσιήλεο, θαη λα απνηξαπεί κε ηνλ ηξφπν απηφ ηε κφιπλζε ηεο αληιίαο δηαρχζεσο θαη ηεο αληιίαο 

ειαίνπ. Πνιιέο θνξέο ρξεζηκνπνηείηαη θαη δεχηεξε παγίδα πγξνχ αδψηνπ γηα λα ππνβνεζεζεί 

αθφκα πεξηζζφηεξν ε απνθπγή κφιπλζεο θαη ζηηο δχν αληιίεο. Σν πάλσ γπάιηλν ηκήκα ησλ 

ζσιήλσλ δηαρσξίδεηαη απφ ην θάησ κε ζηξφθηγγεο teflon πςεινχ θελνχ θαη αληίζηνηρεο 

ζηξφθηγγεο δηαηεξνχλ ρσξηζκέλν ην θάησ ηκήκα ηεο γξακκήο. Με ηνλ ρσξηζκφ ηνπ θάησ κέξνπο 

ζε πεξηζζφηεξα κπνξνχλ λα γίλνπλ ηαπηφρξνλα θαζαξηζκνί, απνζηάμεηο θαη απαεξψζεηο. 
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Αληηδξαζηήξεο θαη άιιεο γπάιηλεο ζπζθεπέο ελψλνληαη κε ηε γξακκή πςεινχ ζην θάησ κέξνο 

ησλ ζσιήλσλ κέζσ εζκπξηζκάησλ θαη αλνίγνληαο ηελ θαηάιιειε θάζε θνξά ζηξφθηγγα. Γηα λα 

ειέγρεηαη αλ ε γξακκή έρεη επαλέιζεη ζε πςειφ θελφ, π.ρ. κεηά απφ ην άλνηγκα κίαο ζηξφθηγγαο 

γηα λα γίλεη απφζηαμε θάπνηνπ αληηδξαζηεξίνπ, ρξεζηκνπνηείηαη έλα πελίν Tesla. Όηαλ ην θελφ 

είλαη ηθαλνπνηεηηθφ γηα ηελ νινθιήξσζε ηεο νπνηαδήπνηε δηαδηθαζίαο, ηφηε αθνπκπψληαο ην 

πελίν Tesla ζην γπαιί ηεο γξακκήο ν ζφξπβνο πνπ αθνχγεηαη είλαη ειάρηζηνο. Αληίζεηα, φηαλ 

ζηελ γξακκή δελ ππάξρεη ηθαλνπνηεηηθφ θελφ ν ζφξπβνο πνπ παξάγεηαη απφ ηνλ ζπηλζεξηζηή 

Tesla  είλαη ν κέγηζηνο δπλαηφο. 

 

7.2 ύλζεζε Γξακκηθώλ Σξηζπζηαδηθώλ πκπνιπκεξώλ ηνπ Σύπνπ PS-b-PI-b-PS’ 

  ηελ ελφηεηα απηή πεξηγξάθεηαη ε ζχλζεζε ησλ ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ 

απνηεινχκελσλ απφ ζπζηάδεο πνιπζηπξελίνπ, πνιπ(ηζνπξελίνπ) πςειήο πεξηεθηηθφηεηαο ζε 

κηθξνδνκή-1,4 θαη πνιπζηπξελίνπ κηθξφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο. Καηαξρήλ θαηαζθεπάδεηαη 

κέζσ παινπξγίαο ε ζπζθεπή πνπ απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 7.2 ήδε πξνζαξκνζκέλε ζηελ γξακκή 

πςεινχ θελνχ κε ζηξφθηγγα teflon κέζσ θαηάιιεινπ εζκπξίζκαηνο. 

  

  

 ρήκα 7.2: πζθεπή πνιπκεξηζκνύ γηα ηελ ζύλζεζε ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο PS-b-PI-

b-PS’.  

 

Η 

ΗΗ 
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ηελ ζπζθεπή πξνζαξκφδνληαη νη γπάιηλεο ακπνχιεο φπνπ πεξηέρνληαη νη επηζπκεηέο πνζφηεηεο 

ησλ αληηδξαζηεξίσλ πνπ πξφθεηηαη λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη είλαη : 

 

1. ηπξέλην (St) σο πξψην κνλνκεξέο  

2. Ηζνπξέλην (Is) σο δεχηεξν κνλνκεξέο 

3. ηπξέλην (St) σο ηξίην κνλνκεξέο (δηαθνξεηηθή πνζφηεηα απφ εθείλε ηνπ πξψηνπ 

κνλνκεξνχο) 

4. Απαξρεηήο δεπηεξνηαγέο βνπηπινιίζην (sec-BuLi) ζε ζπγθεθξηκέλε πνζφηεηα αλάινγα 

κε ηα επηζπκεηα αληηδξαζηήξηα 

5. Σεηξαυδξνθνπξάλην (THF) πνζφηεηα < 1ml 

6. Μεζαλφιε (MeOH), πνζφηεηα < 2 ml  

     

Ζ ζπζθεπή φπσο παξαηεξείηαη ζην παξαπάλσ ρήκα 7.2 απνηειείηαη απφ δχν βαζηθά 

ηκήκαηα: ην θχξην αληηδξαζηήξα (ηκήκα Η) θαη ην ηκήκα θαζαξηζκνχ (purge section, ηκήκα ΗΗ). 

Αθνχ ε ζπζθεπή απηή πξνζαξκνζηεί ζηελ γξακκή πςεινχ θελνχ θαη ειέγρεηαη κε ηελ βνήζεηα 

ηνπ ζπηλζεξηζηή Tesla γηα ηελ χπαξμε νπψλ νη νπνίεο ζε πεξίπησζε πνπ ππάξρνπλ δελ 

επηηξέπνπλ ηελ επίηεπμε πςεινχ θελνχ εληφο ηεο ζπζθεπήο. Δθφζνλ δηαπηζησζεί ε απνπζία 

νπψλ, ε ζπζθεπή ζεξκαίλεηαη εμσηεξηθά κε ηελ βνήζεηα θιφγαο (flame drying) πξνθεηκέλνπ λα 

απνκαθξπλζνχλ ε πγξαζία θαη πηεηηθέο νπζίεο πνπ πηζαλφλ λα ππάξρνπλ εζσηεξηθά ζηα 

ηνηρψκαηα ηεο ζπζθεπήο. Ζ ζπζθεπή αθήλεηαη λα απαεξσζεί θαη εθφζνλ επηηεπρζεί 

ηθαλνπνηεηηθφ θελφ (γεγνλφο πνπ δηαπηζηψλεηαη απφ ηνλ κηθξφ ζφξπβν πνπ παξάγεη ν 

ζπηλζεξηζηήο Tesla), εηζάγεηαη απφ ην ειαζηηθφ πψκα πνπ ππάξρεη ζε γπάιηλν θνκκάηη ηνπ 

ηκήκαηνο θαζαξηζκνχ (purge section) ηεο ζπζθεπήο πνζφηεηα θαλνληθνχ βνπηπινιηζίνπ (n-

BuLi) δηαιπκέλν ζε εμάλην ζπγθέληξσζεο 1.6Μ (φπσο ιακβάλεηαη απφ ην εκπφξην). Γηα ηελ 

εηζαγσγή ηνπ αληηδξαζηεξίνπ θιείλεηαη ε ζηξφθηγγα πνπ ζπλδέεη ηελ ζπζθεπή κε ηελ γξακκή 

πςεινχ θελνχ, γηα λα κελ πξαγκαηνπνηεζεί ε απφζηαμε ηνπ εμαλίνπ ζηελ παγίδα αδψηνπ ηεο 

γξακκήο ην νπνίν είλαη απαξαίηεην γηα λα μεπιπζεί ην γπάιηλν θνκκάηη ηεο ζπζθεπήο. Σν 

γπάιηλν θνκκάηη πνπ θέξεη ην ειαζηηθφ πψκα κέζσ κέζσ ηνπ νπνίνπ εηζήρζεθε ην n-BuLi 

απνκαθξχλεηαη κέζσ θιφγαο κε ζχληεμε ζηελ ζηέλσζε (seal-off) πνπ δηαζέηεη. Ακέζσο κεηά 

αλνίγεηαη ε ζηξφθηγγα ηεο γξακκήο θαη εκθαλίδνληαη κεξηθέο θπζαιίδεο ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

δηαιχκαηνο γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη  πσο απνκαθξχλεηαη κεξηθψο κε απφζηαμε ην εμάλην πνπ 

απνηειεί δηαιχηε ηνπ θαλνληθνχ βνπηπινιηζίνπ. Αθνχ νινθιεξσζεί ε απνκάθξπλζε ηνπ εμαλίνπ 

θαη επηβεβαησζεί ε επίηεπμε πςεινχ θελνχ ζηε ζπζθεπή, απνκνλψλεηαη απφ ηε γξακκή θαη 

μεθηλά ε απφζηαμε ηεο επηζπκεηήο πνζφηεηαο απνζεθεπκέλνπ δηαιχηε πςειήο θαζαξφηεηαο απφ 
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δηπιαλή ζηξφθηγγα. Ο δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ην βελδφιην θαη είλαη απνζεθεπκέλν 

ζε βαζκνλνκεκέλν θχιηλδξν πνπ είλαη πξνζαξκνζκέλνο ζηελ γξακκή. Ζ απφζηαμε γίλεηαη κε 

ηελ βνήζεηα ινπηξνχ πγξνχ αδψηνπ εληφο εηδηθνχ δνρείνπ πνπ έρεη πξνζαξκνζηεί ήδε θαηά ηελ 

ηνπνζέηεζε ηεο ζπζθεπήο ζηελ γξακκή ζην ηκήκα θαζαξηζκνχ. Αθνχ πξαγκαηνπνηεζεί 

απφζηαμε ηεο επηζπκεηήο πνζφηεηαο βελδνιίνπ ζηελ ζπζθεπή, αθήλεηαη γηα ζπγθεθξηκέλν 

ρξνληθφ δηάζηεκα λα παγψζεη πιήξσο, αθνινπζεί απαέξσζε θαη θαηφπηλ απνκάθξπλζε απφ ηελ 

γξακκή κε ζχληεμε ζην επηζπκεηφ ζεκείν. ηελ ζπλέρεηα, πγξνπνηείηαη ην παγσκέλν δηάιπκα 

ζην ηκήκα θαζαξηζκνχ κε ηελ βνήζεηα  πδαηφινπηξνπ θαη μεπιέλεηαη νιφθιεξε ε ζπζθεπή κε ην 

αξαηφ δηάιπκα ηνπ n-BuLi ζε βελδφιην ηνπιάρηζηνλ ηξεηο θνξέο. Δπεηδή ην n-BuLi είλαη 

ηδηαίηεξα δξαζηηθφ αληηδξά κε νπνηαδήπνηε αθαζαξζία ππάξρεη ζηα ηνηρψκαηα ηεο ζπζθεπήο θαη 

είλαη ηθαλή λα επεξεάζεη ηελ ζπλζεηηθή δηαδηθαζία, απελεξγνπνηψληαο ζεκαληηθφ κέξνο ηεο 

πνζφηεηαο ηνπ απαξρεηή ηεο αληίδξαζεο πνιπκεξηζκνχ (sec-BuLi) εάλ ππάξρνπλ ηέηνηνηπ 

είδνπο αθαζαξζίεο. Ζ πεξίζζεηα ηνπ αληηδξαζηεξίνπ θαζαξηζκνχ θαζψο θαη ηα πξντφληα 

αληίδξαζεο ηνπ κε ηηο πξνζκίμεηο πξέπεη λα απνκαθξπλζνχλ πνζνηηθά απφ ηα ηνηρψκαηα ηεο 

ζπζθεπήο. Γηα ην ιφγν απηφ  κεηά απφ θάζε «μέπιπκα» κεηαθέξεηαη φιν ην δηάιπκα ηνπ 

θαλνληθνχ βνπηπινιηζίνπ ζην ηκήκα θαζαξηζκνχ θαη ε ζπζθεπή ηνπνζεηείηαη ζε φξζηα ζέζε, 

ελψ ε θηάιε ηνπ ηκήκαηνο θαζαξηζκνχ κέζα ζε ινπηξφ λεξνχ ζεξκνθξαζίαο 35-40ºC. Με ηνλ 

ηξφπν απηφ επηηπγράλεηαη επαλαξξνή ηνπ δηαιχηε ζηα εζσηεξηθά ηνηρψκαηα ηεο ζπζθεπήο, 

νπφηε ηα ηνηρψκαηα ηεο ζπζθεπήο μεπιέλνληαη απφ ηα ίρλε ηνπ  θαλνληθνχ βνπηπινιηζίνπ θαη ηα 

πξντφληα ηεο αληίδξαζεο ηνπ κε ηηο πξνζκίμεηο, πνπ κπνξεί λα έρνπλ παξακείλεη ζηα ηνηρψκαηα. 

Σέινο, γίλεηαη απφζηαμε ηνπ δηαιχηε απφ ηελ θηάιε ηνπ ηκήκαηνο θαζαξηζκνχ ζηελ θηάιε ηνπ 

αληηδξαζηήξα πνιπκεξηζκνχ. Γηα ην ιφγν απηφ θαιχπηεηαη ε θηάιε ηνπ αληηδξαζηήξα κε 

ζξπκκαηηζκέλν πάγν ελψ ε θηάιε ηνπ ηκήκαηνο θαζαξηζκνχ βξίζθεηαη εληφο πδαηφινπηξνπ 

ζεξκνθξαζίαο 35-40ºC. Όηαλ απνζηαρζεί φιε ε πνζφηεηα ηνπ δηαιχηε απφ ην ηκήκα 

θαζαξηζκνχ, απνκαθξχλεηαη ην ηκήκα θαζαξηζκνχ απφ ην θχξην ηκήκα ηεο ζπζθεπήο κε 

ζχληεμε ζην θαηάιιειν ζεκείν. ηελ ζπλέρεηα θαη ελψ έρεη πγξνπνηεζεί ην δηάιπκα βελδνιίνπ 

εληφο ηεο θεληξηθήο θηάιεο, ζξαχεηαη ν γπάιηλνο πκέλαο (break-seal) ηεο ακπινχιαο ηνπ πεξηέρεη 

ηελ πξψηε πνζφηεηα ζηπξελίνπ (St) ελψ αθνινπζεί απζφξκεηε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, 

γεγνλφο πνπ πηζηνπνηεί ηελ δηελέξγεηα ηεο εμψζεξκεο αληίδξαζεο αλάκημεο κεηαμχ ηνπ 

κνλνκεξνχο θαη ηνπ θαζαξνχ δηαιχηε. Άκεζα κεηά  ηελ νκνγελνπνίεζε  ηνπ ζηπξελίνπ κε ην 

δηαιχηε, αθνινπζεί  ζξαχζε ηεο ακπνχιαο ηνπ απαξρεηή  θαη αλάκημήο ηνπ κε ην ππφινηπν 

δηάιπκα, ελψ παξαηεξείηαη άκεζνο  ρξσκαηηζκφο  ηνπ δηαιχκαηνο ζε  πνξηνθαιί απφρξσζε, 

γεγνλφο πνπ ππνδεηθλχεη ηελ έλαξμε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηνπ ζηπξελίνπ. Ο πνιπκεξηζκφο ηνπ 
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ζηπξελίνπ αθήλεηαη λα νινθιεξσζεί θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο λχρηαο αλάινγα κε ηελ ζπγθέληξσζε 

ηνπ δηαιχκαηνο. 

ηε ζπλέρεηα, θαη ελψ έρεη πξνεγεζεί δεηγκαηνιεςία πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί 

πνηνηηθφο έιεγρνο ησλ κνξηαθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ κε ρξήζε ρξσκαηνγξαθίαο απνθιεηζκνχ 

κεγεζψλ (SEC) θαη λα ππνινγηζηεί ην κέζν κνξηαθφ βάξνο θαηά αξηζκφ θαη θαηά βάξνο θαζψο 

θαη ε θαηαλνκή Η ηεο πξψηεο ζπζηάδαο γίλεηαη ε εηζαγσγή ηνπ δεχηεξνπ κνλνκεξνχο 

(ηζνπξέλην). Να ζεκεησζεί φηη ηα κέζα κνξηαθά βάξε ηεο πξψηεο ζπζηάδαο δελ είλαη ελδεηθηηθά 

αιιά απφιπηα ζσζηά ιφγσ ηνπ φηη ε βαζκνλφκεζε ηεο νξγαλνινγίαο SEC έρεη πξαγκαηνπνηεζεί 

κε πξφηππα PS ίδηαο δειαδή ρεκηθήο ζχζηαζεο θαη αξρηηεθηνληθήο. Σν εχξνο ησλ κνξηαθψλ 

βαξψλ είλαη γεληθά Μp=1.000 – 3.000.000 g/mol. ε απηφ ην  βήκα ηεο ζπλζεηηθήο πνξείαο  

πξαγκαηνπνηείηαη  ε ζξαχζε ηεο ακπνχιαο πνπ πεξηέρεη ηελ θαηάιιειε πνζφηεηα ηζνπξελίνπ  

παγψλνληαο κε ινπηξφ πγξνχ αδψηνπ εμαηηίαο ηεο πηεηηθφηεηαο ηνπ ηζνπξελίνπ  θαη παγψλνληαο 

απηήλ ηε θνξά ηελ θηάιε πνιπκεξηζκνχ ψζηε λα απνζηάμεη απνθιεηζηηθά ην θαζαξφ κνλνκεξέο. 

Σν δηάιπκα ρξσκαηίδεηαη άκεζα ππνθίηξηλν, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηελ έλαξμε πνιπκεξηζκνχ 

ηνπ ηζνπξελίνπ απφ ηνλ καθξναπαξρεηή PS
(-)

Li
(+)

 θαη αθήλεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 

εηθνζηηέζζεξηο (24) ψξεο γηα λα νινθιεξσζεί ν πνιπκεξηζκφο. Δλ ζπλερεία γίλεηαη πάιη 

ραξαθηεξηζκφο ηνπ ζπκπνιπκεξνχο κε ηελ ιήςε δεηγκαηνιήπηε κέζσ SEC. Καηφπηλ αθνινπζεί 

ε ζξαπζε ηεο ακπνχιαο ηνπ THF κε ζθνπφ λα κεηαβιεζεί ε δξαζηηθφηεηα ησλ ελεξγψλ 

δξαζηηθψλ θέληξσλ ηνπ πνιπδηελίνπ κέζσ ζπκπινθνπνίεζεο επηηξέπνληαο ηελ γξήγνξε 

αληίδξαζε αληαιιαγήο επνκέλσο λα απμεζεί αηζζεηά ε ηαρχηεηα έλαξμεο νπφηε λα πξνθχπηνπλ 

ζπκπνιπκεξή κε κηθξή θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ. Ζ κηθξνδνκή ηνπ PI δελ κεηαβάιιεηαη αθνχ 

ε πξνζζήθε THF γίλεηαη θαηφπηλ ηεο νινθιήξσζεο πνιπκεξηζκνχ ηνπ ηζνπξελίνπ. Σν δηάιπκα 

κε ηελ πξνζζήθε ηεο κηθξήο πνζφηεηαο THF ρξσκαηίδεηαη έληνλα θίηξηλν γεγνλφο πνπ 

ππνδειψλεη ηελ κεηαβνιή ηνπ βαζκνχ ζπζζσκάησζεο γηα ην PΗ
(-)

Li
(+) 

απφ πεξίπνπ 4 ζε 2. 

Αθνινπζεί ε εηζαγσγή ζην δηάιπκα θαη ηεο δεχηεξεο πνζφηεηαο ζηπξελίνπ ψζηε λα 

πνιπκεξηζηεί απφ ηα ελεξγά άθξα ηνπ καθξναπαξρεηή PS-b-PI
(-)

Li
(+)

. Έιεγρνο ηεο επηηπρνχο 

έλαξμεο πνιπκεξηζκνχ ηνπ ζηπξελίνπ είλαη ε αιιαγή ηεο απφρξσζεο ηνπο δηαιχκαηνο απφ 

θίηξηλν ζε πνξηνθαιί. Αθήλεηαη λα νινθιεξσζεί ν πνιπκεξηζκφο θαη θααηφπηλ ειέγρνπ ησλ 

κνξηαθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ κε SEC ην ελεξγφ ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-PS‟
(-)

Li
(+)

 

ηεξκαηίζηεθε κε κεζαλφιε. πλνπηηθά νη αληηδξάζεηο ζχλζεζεο ησλ γξακκηθψλ ηξηζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο ζπλνςίδνληαη ζην ρήκα 7.3: 
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ρήκα 7.3: πλζεηηθή πνξεία  γηα ηελ ζύλζεζε ηνπ ηειηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο  (PS-b-PI-b-PS’). 

 

 

7.3 ύλζεζε Γξακκηθνύ Γηζπζηαδηθνύ πκπνιπκεξνύο ηύπνπ PS-b-PDMS 

Ζ δηαδηθαζία κέρξη θαη ηελ νινθιήξσζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηνπ ζηπξελίνπ είλαη ίδηα φπσο 

αθξηβψο πεξηγξάθηεθε παξαπάλσ. Σα αληηδξαζηήξηα πνπ πξνζαξηήζεθαλ ζηελ γπάιηλε ζπζθεπή 

ππφ κνξθή ακπνπιψλ ζε θαηάιιειεο πνζφηεηεο είλαη: 

1. ηπξέλην (St) 

2. Δμακεζπινθπθινηξηζηινμάλε (D3) δηαιπκέλε ζε βελδφιην θαη επηζπκεηήο ζπγθέληξσζεο 

3. Απαξρεηήο δεπηεξνηαγέο βνπηπινιίζην (sec-BuLi) επηζπκεηήο ζπγθέληξσζεο 

4. Σεηξαυδξνθνπξάλην (THF) ζε πνζφηεηα ψζηε ηειηθά θαηά ηνλ πνιπκεξηζκφ ηεο D3 ε 

αλαινγία C6H6/THF λα είλαη θαηά πξνζέγγηζε 1:1 

 

 Οπζηαζηηθά έιαβε ρψξα ε ζχλζεζε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο PS‟-b-PDMS γηα λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε 

επφκελν ζηάδην ζχλζεζεο. Ζ γπάιηλε ζπζθεπή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ε νπνία πεξηιακβάλεη ηνλ 

θχξην αληηδξαζηήξα πνιπκεξηζκνχ θαη ην ηκήκα θαζαξηζκνχ απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 7.4. 

Σν επφκελν ζηάδην αθνξά ηελ πξνζζήθε ηνπ δηαιχκαηνο D3 ζε βελδφιην γηα ηελ 

ζπλέρεηα ηνπ ζπκπνιπκεξηζκνχ. ε απηφ ην ζεκείν ππάξρνπλ δχν δπλαηέο ζπλζεηηθέο πνξείεο. Ζ 

πξψηε πεξίπησζε ζπκθσλεί κε ηνλ θαζηεξσκέλν ηξφπν ζπκπνιπκεξηζκνχ ηεο 

εμακεζπινθπθινηξηζηινμάλεο
28,49,50

, ζχκθσλα κε ηνλ νπνίν απαηηείηαη ζηνηρεηνκεηξηθή 

πνζφηεηα. Δθηφο φκσο απφ απηφ ηνλ ηξφπν ζχλζεζεο ζηελ βηβιηνγξαθία αλαθέξεηαη θαη ε 

ζχλζεζε κε ρξήζε ηεο δηπιάζηαο πνζφηεηαο D3, νπφηε θαη ν πνιπκεξηζκφο ηεο 

εμακεζπινθπθινηξηζηινμάλεο γίλεηαη κε απφδνζε 50% γηα ηελ ιήςε ηνπ επηζπκεηνχ κνξηαθνχ 

βάξνπο. ηελ παξνχζα δηαηξηβή ρξεζηκνπνηήζεθε ν πξψηνο ηξφπνο ζχλζεζεο. 
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ρήκα 7.4: πζθεπή πνιπκεξηζκνύ γηα ηελ ζύλζεζε ηνπ γξακκηθνύ δηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο PS’-b-

PDMS
(-)

Li
(+)

.  

 

Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηνπ ζηπξελίνπ θαη επηβεβαίσζε ησλ 

επηζπκεηψλ κνξηαθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ κε SEC αθνινπζεί ζξαχζε ηεο ακπνχιαο πνπ πεξηέρεη 

ηελ θαηάιιειε πνζφηεηα ηεο D3 θαη ην δηάιπκα παξακέλεη ππφ αλάδεπζε γηα ηνπιάρηζηνλ 18 

ψξεο ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. ην ζηάδην ηεο πξνζζήθεο ηεο 

εμακεζπινθπθινηξηζηινμάλεο, πξαγκαηνπνηείηαη δηάλνημε δαθηπιίνπ θαη 1-3 δνκηθέο κνλάδεο 

δηκεζπινζηινμάλεο αληηδξνχλ κε ηα ελεξγά θέληξα ηνπ καθξναπαξρεηή PS
(-)

Li
(+)

. Απηφ γίλεηαη 

αληηιεπηφ κε ηνλ ζηαδηαθφ απνρξσκαηηζκφ ηνπ δηαιχκαηνο (απφ πνξηνθαιί πνπ ππνδειψλεη ηελ 

χπαξμε PS
(-)

Li
(+)

 ζε δηαπγέο πνπ ππνδειψλεη αιιαγή ελεξγψλ θέληξσλ)  πνπ νινθιεξψλεηαη 

κεηά απφ κεξηθέο ψξεο, αλάινγα κε ην επηζπκεηφ κνξηαθφ βάξνο. Όηαλ απνρξσκαηηζηεί ην 

δηάιπκα ή δελ κεηαβάιιεηαη πιένλ ην ρξψκα ηνπ, ζξαχεηαη ε ακπνχια πνπ πεξηέρεη ηελ 

απαξαίηεηε πνζφηεηα THF κε ζθνπφ ηελ παξαζθεπή δηαιχκαηνο θαηά πξνζέγγηζε 

C6H6/THF:1/1. Με ηελ πξνζζήθε ηνπ THF μεθηλά ε δηάδνζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ ηεο 

δηκεζπινζηινμάλεο πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ δηάλνημε δαθηπιίνπ ηεο D3. Αθήλεηαη ην δηάιπκα ππφ 

αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 3-4 ψξεο θαη ζηε ζπλέρεηα ηνπνζεηείηαη ζε ζηαζεξφ 

ζεξκνθξαζηαθά ρψξν, ζηνπο -20
ν
C γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 7 - 10 εκεξψλ (αλάινγα κε ην κνξηαθφ 

βάξνο) νπφηε θαη νινθιεξψλεηαη ν πνιπκεξηζκφο. Με ηελ κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

απνθεχγνληαη παξάπιεπξεο ελδνκνξηαθέο θαη δηακνξηαθέο αληηδξάζεηο απνηθνδφκεζεο ηεο 
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πνιπ(δηκεζπινζηινμάλεο) (back bitting ή redistribution reactions)
42,43

  πνπ απεηθνλίδεηαη 

ζρεκαηηθά ζην ρήκα 7.5. 

 

ρήκα 7.5: Αλεπηζύκεηεο παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο πνιπκεξηζκνύ εμακεζπινθπθινηξηζηινμάλεο: A) 

ελδνκνξηαθέο αληηδξάζεηο (back-bitting reactions), Β) δηακνξηαθέο αληηδξάζεηο (redistribution reactions). 

 

Μεηά ην πέξαο ησλ 7-10 εκεξψλ ε ζπζθεπή επαλέξρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, 

ιακβάλεηαη κία κηθξή πνζφηεηα απφ ην δηάιπκα (δεηγκαηνιήπηεο) φπσο πεξηγξάθεηαη παξαπάλσ 

θαη αθνινπζεί κνξηαθφο ραξαθηεξηζκφο ηνπ δείγκαηνο κέζσ SEC. Οη αληηδξάζεηο ζχλζεζεο ηνπ 

γξακκηθνχ δηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο απεηθνλίδνληαη ζην ρήκα 7.6. 
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PS Si O

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

O(-)Li(+)

0-2

+    D3

addition of THF

(C6H6/THF:1/1)

2 h at 250C

7 days at -200C

PS-b-PDMSOLi 

PS(-)Li(+)   +  

O
SiSi

O O
Si R. T., 18 h

C6H6
PS Si O

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

O(-)Li(+)

0-2

PS(-)Li(+)H2C CH    +    sec-BuLi
C6H6

R. T., 24 h

 

ρήκα 7.6: Αληηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρώξα θαηά ηελ ζύλζεζε ηνπ δηδπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο PS-b-

PDMS, κε ρξήζε ζηνηρεηνκεηξηθήο πνζόηεηαο D3. 

 

7.4 Υξήζε Υισξνζηιαλίσλ γηα ηελ ύλζεζε Γξακκηθνύ Σξηζπζηαδηθνύ 

πκπνιπκεξνύο ηνπ Σύπνπ PS-b-PDMS-PS’ θαη ησλ Μηθηόθισλσλ 

Αζηεξνεηδώλ ηνπ Σύπνπ  Α(ΒΑ’)2,3 όπνπ Α θαη Α’:PS θαη Β:PI ή PDMS 

Σα αληηδξαζηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ επηηπρή ζχλζεζε ησλ κηθηφθισλσλ 

αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ αιιά θαη ηνπ γξακκηθνχ ηξηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο PS-b-

PDMS-b-PS‟ είλαη: 

 

1. Δλεξγφο θιάδνο πνιπζηπξελίνπ (PS) 

2. Καηάιιειν ρισξνζηιάλην [δηρισξνδηκεζπινζηιάλην (CH3)2SiCl2, 

ηξηρισξνκεζπινζηιάλην CH3SiCl3 ή ηεηξαρισξνζηιάλην SiCl4] 

3. Δλεξγφο θιάδνο ζπκπνιπκεξνχο (PS‟-b-PI
(-)

Li
(+)

 ή PS‟-b-PDMS
(-)

Li
(+)

) 

 

 Αξρηθά γίλεηαη ε ζχλζεζε ηνπ πξψηνπ θιάδνπ (PS
(-)

Li
(+)

) φπσο αλαθέξεηαη παξαπάλσ θαη 

απνζεθεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία -20 
o
C.  ε θαηάιιειε ζπζθεπή (ρήκα 7.7α) πνπ θέξεη δχν 

break-seals (γπάιηλνη πκέλεο), ηελ πνζφηεηα ηνπ επηζπκεηνχ ρισξνζηιαλίνπ ζε γπάιηλε ακπνχια 

(πεξίζζεηα ηνπιάρηζηνλ 500 θνξέο σο πξνο ηα ελεξγά θέληξα ηνπ PS
(-)

Li
(+)

) θαη θαηάιιειε εζνρή 

εληφο ηεο θηάιεο ηνπ θπξίνπ αληηδξαζηήξα απνζηάδεηαη κηθξή πνζφηεηα βελδνιίνπ θαη κε ην n-

BuLi πνπ εηζάγεηαη (κε δηαδηθαζία αληίζηνηρε  φπσο αλαθέξζεθε πξνεγνχκελνο) μεπιελεηαη ε 

ζπζθεπή απφ ηπρφλ αθαζαξζίεο πνπ δελ είλαη επηζπκεηέο. Σν βελδφιην δελ απνζηάδεηαη ζηνλ 

θχξην αληηδξαζηήξα (θάηη ηέηνην δελ είλαη εθηθηφ ιφγσ ηεο θαηαζθεπαζηηθήο δνκήο ηεο γπάιηλεο 

ζπζθεπήο) φκσο κηθξή πνζφηεηα ηνπ (5-10 ml) αθήλεηαη ζηνλ θχξην αληηδξαζηήξα θαη 
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απνκαθξχλεηαη ην ηκήκα θαζαξηζκνχ κε ζχληεμε ηεο θαηάιιειεο ζηέλσζεο. Θξαχεηαη ε 

ακπνχια πνπ πεξηέρεη ην ρισξνζηιάλην θαη αλακηγλχεηαη κε ηελ κηθξή πνζφηεηα ηνπ βελδνιίνπ. 

 Καηφπηλ ζην break-seal  πνπ ζπλδέεηαη κε ηελ εζνρή εληφο ηεο θηάιεο πξνζθνιιάηαη 

κέζσ παινπξγίαο ε επηζπκεηή πνζφηεηα PS
(-)

Li
(+)

. Λακβάλεη ρψξα ε απαέξσζε ηεο φιεο 

θαηαζθεπήο κέζσ θαηάιιεινπ εζκπξίζκαηνο ζηελ γξακκή πςεινχ θελνχ (ρήκα 7.7β). Καηφπηλ 

απαέξσζεο απνκαθξχλεηαη κε ζχληεμε ζηελ θαηάιιειε ζηέλσζε ε φιε θαηαζθεπή θαη ην 

δηάιπκα βελδνιίνπ-ρισξνζηιαλίνπ αλαδεχεηαη ζε παγφινπηξν ψζηε λα κεησζεί ε ηάζε αηκψλ 

ηνπ ηδηαίηεξα πηεηηθνχ ρισξνζηιαλίνπ θαη λα κελ είλαη ν εζσηεξηθφο ρψξνο ηνπ αληηδξαζηήξα 

θνξεζκέλνο ζε αηκνχο ρισξνζηιαλίνπ πνπ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε ζρεκαηηζκφ δηαζηαπξσκέλσλ 

πνιπκεξψλ (gel). Αληίζηνηρα ε θηάιε-ακπνχια πνπ πεξηείρε ην PS
(-)

Li
(+)

 ζεξκαίλεηαη φιε κέζσ 

πθάζκαηνο ψζηε λα δεκηνπξγεζεί δηαθνξά ζεξκνθξαζίαο κεηαμχ ησλ δχν θηαιψλ. 

 

         

ρήκα 7.7: πζθεπή ελαιιαγήο άθξσλ κε α) ην θαηάιιειν ζηιάλην πξνζαξηεκέλν θαη β) ηνλ δσληαλό θιάδν 

ζηπξελίνπ. 

 

 θνπφο απηήο ηεο ζεξκνθξαζηαθήο δηαθνξάο είλαη λα ιάβεη ρψξα ε γξήγνξε αληίδξαζε 

ηνπ PS
(-)

Li
(+) 

 κε ην θαηάιιειν ρισξνζηιάλην ψζηε λα αληηθαηαζηαζεί κφλν ην έλα άηνκν Cl (απφ 

ηα 2 ή 3 ή 4 άηνκα Cl πνπ θέξεη ην επηζπκεηφ ρισξνζηιάλην αλάινγα κε ηνλ ηχπν ηνπ δείγκαηνο 

πνπ πξφθεηηαη λα ζπληεζεί). Σν γεγνλφο απηφ ηεο αληηθαηάζηαζεο ελφο κφλν αηφκνπ Cl 

ππνβνεζάηε αξθεηά απφ ηελ ρξήζε πςειήο πεξίζζεηαο ηνπ ρισξνζηιαλίνπ σο πξνο ηελ 

ζπγθέληξσζε ησλ ελεξγψλ άθξσλ PS
(-)

Li
(+)

. ηα πιαίζηα ηεο παξνχζεο δηαηξηβήο ζε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε πεξίζζεηα 500ρ ή κεγαιχηεξε. Με ηελ νινθιήξσζε ηεο αιιαγήο 

ησλ ελεξγψλ θέληξσλ απνκαθξχλεηαη κε ζχληεμε ζηελ θαηάιιειε ζηέλσζε ε θηάιε πνπ 

πεξηέρεη ην PS
(-)

Li
(+)

. Σν PS
(-)

Li
(+)

 έρεη κεηαηξαπεί πιένλ ζε PS-Si(CH3)x(Cl)y,φπνπ  x+y=3 κε ην 

λα ιακβάλεη ηηκέο 0 ή 1 ή 2 θαη ην y ηηκέο 3 ή 2 ή 1 αληίζηνηρα (αλάινγα κε ην ρισξνζηιάλην πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε θάζε θνξά). Ο θχξηνο αληηδξαζηήξαο πξνζαξκφδεηαη κέζσ ηνπ δεχηεξνπ breal-

Α Β 
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seal θαη εζκπξίζκαηνο ζηελ γξακκή πςεινχ θελνχ (ρήκα 7.8) ψζηε λα απνκαθξπλζεί ε 

πεξίζζεηα ηνπ ρισξνζηιαλίνπ. 

 

 

 

ρήκα 7.8:  Ζ ζπζθεπή κεηά ηελ αληηθαηάζηαζε ζηελ γξακκή πςεινύ θελνύ. 

 

 Λακβάλεη ρψξα ε απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε αιιά θαη ηνπ πηεηηθνχ ρισξνζηιαλίνπ κέζσ 

μεπιπκάησλ θαη απφζηαμεο ηνπο ζε άιιε θηάιε πξνζαξκνζκέλε ήδε ζηελ γξακκή πςεινχ θελνχ. Σν 

πνιπκεξέο ζεξκαίλεηαη ζε ζεξκνθξαζία  50
ν
C ψζηε λα απνκαθξπλζεί ε παξακηθξή πνζφηεηα 

πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ. Απηφ γίλεηαη αληηιεπηφ κε ηελ βνήζεηα ηνπ ζπηλζεξηζηή tesla φπνπ απφ έληνλν 

ζφξπβν ζηελ αξρή (χπαξμε πηεηηθψλ εληφο ηεο κάδαο ηνπ πνιπκεξνχο) δελ αθνχγεηαη θαζφινπ κεηά 

απφ δηάζηεκα 4-15 κέξσλ (έρνπλ απνκαθξπλζεί πιήξσο ηα πηεηηθά ζπζηαηηθά θαη θπξίσο ην 

εθάζηνηε ζηιάλην). Ζ δηάξθεηα παξακνλήο ζηελ δηαδηθαζία απαέξσζεο εμαξηάηαη απφ ηελ πνζφηεηα 

ηνπ πνιπκεξνχο (φζν κεγαιχηεξε ηφζν πεξηζζφηεξν ρξνληθφ δηάζηεκα θξαηάεη ε φιε δηαδηθαζία). 

 Καηά ηελ δηάξθεηα απαέξσζεο ηνπο δείγκαηνο πξαγκαηνπνηείηαη ε ζχλζεζε ησλ δσληαλψλ 

θιάδσλ ηχπνπ Α‟Β
(-)

Li
(+)

 (PS‟-b-PI
(-)

Li
(+)

 θαη PS‟-b-PDMS
(-)

Li
(+)

 αληίζηνηρα) κε ηελ πνξεία πνπ έρεη 

ήδε πξναλαθεξζεί. Με ηελ νινθιήξσζε θαη ησλ δχν δηαδηθαζηψλ αθνινπζεί ε ζχδεπμε ηνπ PS-

Si(CH3)x(Cl)y κε ηνλ θαηάιιειν θιάδν πνπ εηζάγεηαη ζε πεξίζζεηα θαηά πξνζέγγηζε 10-20% ζε 

ζρέζε κε ηελ ζπγθέληξσζελησλ ζπλνιηθψλ –Cl πνπ ζα αληηθαηαζηαζνχλ ψζηε λα ιάβεη ρψξα ε 

πιήξεο αληηθαηάζηαζε φισλ ησλ αηφκσλ Cl. ην ρήκα 7.9 πνπ αθνινπζεί απεηθνλίδεηαη ν ηξφπνο 

ζχδεπμεο κέζσ θαηάιιειεο γπάιηλεο ζπζθεπήο.  
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ρεκα 7.9: πζθεπή ζύδεπμεο γηα ηελ ζύλζεζε ησλ δεηγκάησλ ηύπνπ Α(ΒΑ’)n κε n = 2, 3 Α:PS θαη Β:PI ή 

PDMS αιιά θαη ηνπ δείγκαηνο PS-b-PDMS-b-PS’. 

 

 Ζ ζχδεπμε πνπ ζα νδεγήζεη ζην ηειηθφ θαη επηζπκεηφ πνιπκεξέο δηαξθεί πεξίπνπ έλα κήλα θαη 

ζηελ ζπλέρεηα απαηηείηαη ε θιαζκαηνπνίεζε ηνπ ηειηθνχ πξντφληνο γηα ηελ απνκάθξπλζε θπξίσο ηεο 

πεξίζζεηαο θιάδσλ πνπ δελ αληέδξαζε. Ζ πλνιηθή πνξεία ηεο αληίδξαζεο απεηθνλίδεηαη ζην 

αθφινπζν ρήκα 7.9. ην ρήκα 7.10 δίλεηαη ζπγθεληξσηηθά ε ζπλζεηηθή πνξεία πνπ αθνινπζήζεθε 

γηα φια ηα δείγκαηα πνπ πξνέθπςαλ κε ηελ ρξήζε ρισξνζηιαλίσλ. 
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ρήκα 7.10: Μέζνδνο ζύλζεζεο δείγκαηνο ηύπνπ PS(PI-b-PS΄)2,3 θαη PS-b-PDMS-b-PS’. Να ηνληζηεί όηη γηα 

ηα δείγκαηα PS(PDMS-b-PS’)2,3 είλαη ε ίδηα πνξεία κε ηελ δηαθνξά όηη όπνπ PI ρξεζηκνπνηείηαη  PDMS. 

 

 

7.4  Σερληθή Κιαζκαηνπνίεζεο γηα ηελ Λήςε Καζαξώλ Σειηθώλ πκπνιπκεξώλ 

Πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο ζπκπνιπκεξή θαη γεληθά ζπκπνιπκεξή πνπ ζπληίζεηαη κε ηελ 

ρξήζε ρισξνζηιαλίσλ, κπνξνχλ λα πεξηέρνπλ πνζφηεηεο αθαζαξζηψλ, φπσο νκνπνιπκεξή ή 

ζπκπνιπκεξή δηαθνξεηηθήο αξρηηεθηνληθήο, σο απνηέιεζκα ηεο ζπλζεηηθήο πνξείαο πνπ 

αθνινπζείηαη γηα ηελ πξνεηνηκαζία ηνπο (π.ρ. δηαθνξά ζηελ ζπγθέληξσζε ελεξγψλ θέληξσλ 

ιφγσ κηθξψλ πνζνηήησλ αθαζαξζηψλ πεξίζζεηαο ελεξγψλ θιάδσλ). Ζ ηερληθή ηεο 

θιαζκαηνπνίεζε απνηειεί ζεκαληηθή κέζνδν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα δηαρσξίζεη ηα 
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εηεξνγελή κίγκαηα πνιπκεξψλ πξηλ απφ ηνλ ηειηθφ ραξαθηεξηζκφ ηνπο. Σα ζπκπνιπκεξή 

κπνξνχλ λα δηαρσξηζηνχλ αλάινγα κε ηελ δηαθνξά ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ηνπο θαη ηελ ρεκηθή 

ηνπο ζχζηαζε. Ζ κέζνδνο ηεο θιαζκαηνπνίεζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ησλ 

πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο ζπκπνιπκεξψλ πνπ ζπληέζεθαλ ζηα πιαίζηα ηεο δηαηξηβήο απηήο 

ήηαλ ε καδηθή θιαζκαηνπνίεζε.  

 Ζ κέζνδνο απηή βαζίδεηαη ζηνλ δηαρσξηζκφ ησλ καθξνκνξίσλ κεηαμχ δχν πγξψλ 

θάζεσλ ρξεζηκνπνηψληαο έλα ζχζηεκα δηαιχηε / κε δηαιχηε. Σν ζπκπνιπκεξέο δηαιχεηαη 

αξρηθά ζε έλα θαιφ δηαιχηε γηα φιεο ηηο ζπζηάδεο ηνπ πξνθεηκέλνπ λα ζρεκαηηζηεί αξαηφ 

δηάιπκα (πεξίπνπ 1% w/v). Αθνινπζεί πξνζζήθε ελφο κε δηαιχηε κέρξη ην ζεκείν ηεο 

δεκηνπξγίαο ζνιψκαηνο, ην νπνίν θαη πξνζνκνηάδεη κε ηηο ζπλζήθεο ζ. Δίλαη ζεκαληηθφ λα 

αλαθεξζεί φηη δελ πξφθεηηαη γηα ζπλζήθεο ζ θαζψο ην ζφισκα νθείιεηαη ζηε παξνπζία δηαιχηε 

θαη κε-δηαιχηε θαη φρη ζε έλα ζ δηαιχηε γηα ην πνιπκεξέο. Με αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

επηηπγράλεηαη ε δηαιπηνπνίεζε ηνπ πνιπκεξνχο (εμαθαλίδεηαη ην ζφισκα θαη ην δηάιπκα γίλεηαη 

δηαπγέο) θαη ζηε ζπλέρεηα ην δηάιπκα ηνπνζεηείηαη ζε ίδηαο ζεξκνθξαζίαο δηαρσξηζηηθή ρνάλε 

εθνδηαζκέλε κε ζηξφθηγγα ηεθιφλ. ηε ζπλέρεηα κε ηε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ψζηε λα ιάβεη 

ην ζχζηεκα ηελ ζεξκνθξαζία ηνπ πεξηβάιινληνο ην δηάιπκα δηαρσξίδεηαη ζε δχν θάζεηο, ηελ 

θάζε κε ην επηζπκεηφ πνιπκεξέο θαη ηελ θάζε κε ηα αλεπηζχκεηα παξαπξντφληα. Ο 

δηαρσξηζκφο απηφο ζηηο δχν δηαθνξεηηθέο θάζεηο εμαξηάηαη απφ ην κνξηαθφ βάξνο θαη ηελ 

ρεκηθή ζχζηαζε ησλ καθξνκνξίσλ. 

Γηα ηελ θιαζκαηνπνίεζε ηνπ ηξηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο ηνπ ηχπνπ PS-b-PDMS-b-

PS‟ θαη ησλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ ρξεζηκνπνηήζεθε σο ζχζηεκα δηαιχηε / 

κε δηαιχηε ην ηνινπφιην θαη ε κεζαλφιε αληίζηνηρα, ελψ ζεκαληηθφο παξάγνληαο ήηαλ θαη νη 

ζεξκνθξαζία ηνπ ρψξνπ ζηνλ νπνίν έγηλε ε θιαζκαηνπνίεζε θαη ε νπνία ήηαλ ζηαζεξή ζηνπο 20 

ν
C (ζηαζεξφο εμαεξηζκφο θαη θιηκαηηζκφο ηνπ ρψξνπ θιαζκαηνπνίεζεο). Ζ θιαζκαηνπνίεζε 

απνδείρηεθε κηα ρξνλνβφξα δηαδηθαζία θαζψο ε πνζφηεηα ηνπ ηειηθνχ  πξντφληνο ήηαλ κεγάιε 

(πεξίπνπ 20-30g) θαη απαηηήζεθαλ πνιιέο δηαδνρηθέο πξνζπάζεηεο. Δλδεηθηηθά ζην ρήκα 7.11 

απεηθνλίδεηαη έλα δείγκα ηεο δηαηξηβήο πξηλ θαη κεηά ηελ θιαζκαηνπνίεζε. 
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ρήκα 7.11: Υξσκαηνγξάθεκα δείγκαηνο ηνπ ηύπνπ PS(PI-b-PS’)2 θαη fPS = 0,40 πξηλ θαη κεηά ηελ 

θιαζκαηνπνίεζε. Οινθιήξσζε θιαζκαηνπνίεζεο κεηά από 3 – 4 εβδνκάδεο. 
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Κεθάιαην 8 

Απνηειέζκαηα-πκπεξάζκαηα-Μειινληηθνί ηόρνη 

8.1  Δηζαγσγή  

 Όπσο αλαθέξζεθε θαη πεξηγξάθηεθε αλαιπηηθά ζην πξνεγνχκελν θεθάιαην ε ζχλζεζε 

ησλ δεηγκάησλ ήηαλ  ηδηαίηεξα ρξνλνβφξα δηαδηθαζία. Πεξίπνπ δέθα κέξεο απαηηήζεθαλ ζηελ 

γξακκή πςεινχ θελνχ γηα λα απνκαθξπλζεί πιήξσο ε πεξίζζεηα ηνπ εθάζηνηε ρισξνζηιαλίνπ 

απφ ην ρισξνδξαζηηθφ PS (PS-Si-Cl ή PS-Si-Cl2 ή PS-Si-Cl3). Καηφπηλ γηα λα επηηεπρηεί ε 

ζχδεπμε ησλ ελεξγψλ θιάδσλ ζην αληίζηνηρν ρισξνδξαζηηθφ PS  θάζε θνξά ήηαλ αλαγθαία ε 

παξακνλή ηνπ δηαιχκαηνο γηα 3-4 εβδνκάδεο ψζηε λα πξνθχςεη ην επηζπκεηφ πξντφλ ζε κεγάιεο 

απνδφζεηο. Απφ ην ηειηθφ δηάιπκα έπξεπε λα δηαρσξηζηεί ην επηζπκεηφ πξντφλ απφ ηελ 

πεξίζζεηα θιάδνπ θαζψο θαη αλεπηζχκεηα πξφδξνκα πνιπκεξή. Ο δηαρσξηζκφο απηφο 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ ηερληθή ηεο θιαζκαηνπνίεζεο. 

 πληέζεθαλ ζπλνιηθά δεθανθηψ (18) δείγκαηα, έμη (6) ηξηζπζηαδηθά γξακκηθά  

ζπκπνιπκεξή  ηνπ ηχπνπ ΑΒΑ‟, έμη (6)  κηθηφθισλα αζηεξνεηδή κε δχν θιάδνπο θιάδνπο ηνπ 

ηχπνπ Α(ΒΑ‟)2 θαη έμη (6)  κηθηφθισλα αζηεξνεηδή κε ηξεηο θιάδνπο θιάδνπο ηνπ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)3  

ηα νπνία ρσξίδνληαη ζηηο αθνινπζεο νκάδεο: 

 

1. Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,40 

2. Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,50 

3. Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,60 

4. Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,70 

5. Σξία (3) δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,80 

6. Σξία (3) δείγκαηα PS-(PDMS-PS‟)n  φπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,75 

Να τονιστεί ότι ο όρος fPS αντιστοιτεί στο σσνολικό κλάσμα μάζας πολσστσρενίοσ (PS+PS’). 

 

Με ηελ νινθιήξσζε ηεο ιήςεο ησλ επηζπκεηψλ γξακκηθψλ θαη κε ζπκπνιπκεξψλ 

αθνινχζεζε ν ραξαθηεξηζκφο ηνπο κε ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC), νζκνκεηξία 

κεκβξάλεο (ΜΟ), θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (
1
Ζ-NMR), 

δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (DSC). Έγηλε επίζεο κειέηε κεραληθψλ ηδηνηήησλ κε 

πεηξάκαηα εθειθπζκνχ (κέζσ κεραλήκαηνο Ίλζηξνλ), θαζψο θαη κνξθνινγηθφο ραξαθηεξηζκφο 

κε ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ) θαη ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο 

(SAXS) γηα θάπνηα απφ ηα δείγκαηα. Να ηνληζηεί φηη ε κειέηε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ θαη έλα 

κέξνο ηνπ κνξθνινγηθνχ ραξαθηεξηζκνχ κε ειεθηξνληαθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ) 
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πξαγκαηνπνηήζεθε ζην Παλεπηζηήκην ηεο Καιηθφξληα (UCSB) ζηελ Santa Barbara ησλ Ζ.Π.Α. 

θαη ζπγθεθξηκέλα απφ ηελ νκάδα ησλ Καζεγεηψλ Glenn Fredrickson θαη Ed Kramer. 

Σα κέζα κνξηαθά βάξε θαηά αξηζκφ ηνπ αξρηθφ ηνπ αξρηθνχ PS, ησλ δηζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ PS‟-b-PI θαη PS‟-b-PDMS  θαζψο θαη ησλ ηειηθψλ γξακκηθψλ θαη κε γξακκηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ ηνπ γεληθνχ ηχπνπ PS(B-b-PS‟)n κε n = 1, 2, 3 θαη Β είλαη PI ή PDMS, 

πξνζδηνξίδνληαη απφ ηελ ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC) θαη επηβεβαηψλνληαη απφ 

ηελ νζκνκεηξία κεκβξάλεο (ΜΟ). Σν θιάζκα κάδαο φινπ ηνπ πνιπζηπξελίνπ (PS+PS‟) 

πξνζδηνξίδεηαη απφ ηα κέζα κνξηαθά βάξε θαηά αξηζκφ nM , κε βάζε ηελ ζρέζε 8.1: 

'( ) ( )

( )

n nPS PS
PS

n ύ ύ

M M
f

M   


   (8.1) 

Οη ηηκέο πνπ πξνθχπηνπλ επηβεβαηψλνληαη θαη απφ ηελ θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (
1
H-NMR). ηνλ Πίλαθα 8.1, φπνπ αλαθέξνληαη ηα 

απνηειέζκαηα κνξηαθνχ ραξαθηεξηζκνχ απφ SEC, MO θαη 
1
H-NMR είλαη μεθάζαξν φηη ε ηηκή 

fPS απφ SEC, MO θαη ηελ ζρέζε 8.1 ηαπηίδεηαη ζρεδφλ κε εθείλε πνπ πξνθχπηεη απεπζείαο απφ ηα 

θάζκαηα 
1
H-NMR. Σν γεγνλφο απηφ ππνδειψλεη νκνηνγέλεηα σο πξνο ηελ ζχζηαζε θαη ην 

κνξηαθφ βάξνο γηα φια ηα δείγκαηα. 

Σν θιάζκα φγθνπ φινπ ηνπ πνιπζηπξελίνπ (PS+PS‟) πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί εθηελψο 

ζηνλ κνξθνινγηθφ ραξαθηεξηζκφ (αθνχ ηα δηαγξάκκαηα θάζεσλ ρΝ είλαη πάληα ζπλαξηήζεη 

ηνπο θιάζκαηνο φγθνπ ελφο ζπζηαηηθνχ) πξνζδηνξίδεηαη κε βάζε ην θιάζκα κάδαο θαη ηηο 

ραξαθηεξηζηηθέο ππθλφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ κε βάζε ηελ ζρέζε 8.2: 

(100 )

PS B
ps

PS B PS PS

f

f f




 


 
  (8.2) 

ηελ παξαπάλσ ζρέζε ην fPS πνπ ρξεζηκνπνηείηαη είλαη απηφ πνπ πξνζδηνξίδεηαη απφ 

θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR θαη ξPS = 1,060 g/mol, ξPI = 0,903 g/mol θαη ξPDMS = 0,930 g/mol. Να 

ηνληζηεί φηη ζηελ ζρέζε 8.2 ν ζπκβνιηζκφο ξΒ αληηζηνηρεί ζην PI ή ην PDMS αλάινγα κε ηνλ 

ηχπν ηνπ δείγκαηνο.  

Όπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 8.1  νη ηηκέο θPS είλαη αξθεηά παξαπιήζηεο κε κηθξή δηαθνξά 

(φπσο θαη αλακέλεηαη αθνχ ξPS ≠ ξΒ). 
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Πίλαθαο 8.1: Απνηειέζκαηα κνξηαθνύ ραξαθηεξηζκνύ από SEC, MO θαη 1H-NMR γηα ηα πξόδξνκα, ελδηάκεζα θαη ηειηθά ζπκπνιπκεξή. 

Γείγμα 
nM  

1
εο

 ζπζηάδαο 

(g/mol) (PS) 

nM  

2
εο

 ζπζηάδαο 

(g/mol) 

 (PI) ή (PDMS) 

nM  
3

εο
 ζπζηάδαο 

(g/mol) (PS’) 

nM  
νιηθό 

(g/mol) 

Iολικό 

wM
ηειηθό 

(g/mol) 

SEC

PSf
 

1H NMR

PSf 

 

8.2έ

PS

 
 

PS-b-PI-b-PS’ 80.500 137.400 10.100 228.000 1.04 237.100 0.40 0.42 0.42 

PS-(PI-b-PS’)2 82.000 70.000 10.500 243.000 1.05 255.150 0.42 0.41 0.42 

PS-(PI-b-PS’)3 80.500 56.000 11.010 281.500 1.04 292.800 0.40 0.41 0.41 

PS-b-PI-b-PS’ 82.000 95.600 19.000 196.600 1.03 202.500 0.51 0.51 0.52 

PS-(PI-b-PS’)2 80.200 50.500 11.000 203.200 1.04 211.300 0.50 0.51 0.51 

PS-(PI-b-PS’)3 81.000 31.500 10.500 207.000 1.03 213.000 0,53 0.52 0.52 

PS-b-PI-b-PS’ 82.000 61.000 9.500 152.500 1.03 157.000 0,60 0.57 0.58 

PS-(PI-b-PS’)2 82.000 30.000 11.000 164.000 1.05 172.200 0.62 0.62 0.62 

PS-(PI-b-PS’)3 82.000 25.400 10.200 188.800 1.06 200.100 0.60 0.62 0.61 

PS-b-PI-b-PS’ 81.500 42.300 10.500 134.400 1.04 139.700 0.68 0.69 0.69 

PS-(PI-b-PS’)2 81.500 20.800 10.000 143.000 1.04 148.800 0.70 0.70 0.71 

PS-(PI-b-PS’)3 81.500 17.100 11.000 165.800 1.03 170.800 0.69 0.71 0.70 

PS-b-PI-b-PS’ 79.200 20.600 12.000 111.800 1.03 115.150 0.82 0.83 0.84 

PS-(PI-b-PS’)2 79.200 11.750 10.860 124.400 1.06 131.900 0.81 0.80 0.82 

PS-(PI-b-PS’)3 79.200 8.200 10.100 134.100 1.04 139.400 0.81 0.81 0.82 

PS-b-PDMS-b-PS’ 60.130 26.800 10.100 97.000 1.03 99.900 0.73 0.75 0.75 

PS-(PDMS-b-PS’)2 69.800 11.300 6.000 104.400 1.05 109.620 0,76 0.74 0.76 

PS-(PDMS-b-PS’)3 65.460 9.000 5.650 109.300 1.04 113.700 0.76 0.77 0.78 
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8.2 Απνηειέζκαηα Υξσκαηνγξαθίαο Απνθιεηζκνύ Μεγεζώλ 

Όια ηα ηειηθά δείγκαηα θαζψο θαη ηα αξρηθά θαη ελδηάκεζα πξντφληα ραξαθηεξίζηεθαλ 

κε ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ εθνδηαζκέλε κε αληρλεπηέο δείθηε δηάζιαζεο  (RI) θαη 

ζθέδαζεο θσηφο ιέηδεξ δχν γσληψλ (DALLS) απφ φπνπ πξνθχπηνπλ κε ηθαλνπνηεηηθή αθξίβεηα 

ηα κέζα κνξηαθά βάξε 
nM ,, wM ,  I (θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ) θαη δίλεηαη κία πξψηε έλδεημε 

ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο κέζσ ηνπ αληρλεπηή DALLS. Σν φξγαλν ην νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζηνλ ζπγθεθξηκέλν κνξηαθφ ραξαθηεξηζκφ είλαη ην “PL-GPC 50” απφ ηελ εηαηξία Polymer 

Laboratories. Ο δηαιχηεο πνπ απνηειεί ηελ θηλεηή θάζε ήηαλ ην ΣΖF θαη ε ηαρχηεηα ξνήο 

1ml/min. Υξεζηκνπνηήζεθαλ ζε θάζε πεξίπησζε ηξείο ζηήιεο ζπλδεδεκέλεο ζε ζεηξά ηνπ ηχπνπ 

PLgel 5κm mixed-C κε πνξψδεο πιηθφ δηθηπσκέλν πνιπζηπξέλην θαη κε πνξψδεο ηεο ηάμεο 10
2
-

10
6
 Å. 

  Ο ραξαθηεξηζκφο έιαβε ρψξα κε δηαιχηε THF ζηνπο 35 
o
C θαη βαζκνλφκεζε νξγάλνπ 

κε πξφηππα πνιπζηπξελίνπ (PS). Δπνκέλσο πξνζδηνξίζηεθε κε αθξίβεηα ην κέζν κνξηαθφ βάξνο 

θαηά αξηζκφ ηεο ζπζηάδαο ηνπ πξψηνπ πνιπζηπξελίνπ 
PS

nM . Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ηα 

πξφηππα πνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ βαζκνλφκεζε ηεο ρξσκαηνγξαθίαο SEC ήηαλ 

γξακκηθά δειαδή ίδηαο ρεκηθήο ζχζηαζεο θαη αξρηηεθηνληθήο κε ηηο ζπζηάδεο PS πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο πξψηνη θιάδνη. Ζ επαιήζεπζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ κνξηαθνχ βάξνπο 

πξαγκαηνπνηείηαη  κε νζκσκεηξία κεκβξάλεο. Με βάζε ηελ βηβιηνγξαθία είλαη γλσζηνί νη 

ζπληειεζηέο ζχκθσλα κε ηνπο νπνίνπο δηαηξείηαη ε ηηκή  ηνπ  
nM ή 

WM  ψζηε λα γίλεη άκεζε 

ζχγθξηζε κε ηα πξφηππα πνιπζηπξελίνπ ζηα νπνία βαζίδεηαη ε βαζκνλφκεζε ηεο 

ρξσκαηνγξαθίαο, εμαηηίαο ησλ δηαθνξεηηθψλ πδξνδπλακηθψλ φγθσλ ησλ ζπζηάδσλ PI θαη PDMS 

αληίζηνηρα. πγθεθξηκέλα ηζρχνπλ ηα εμήο (Πίλαθαο 8.2): 

 

Πίλαθαο 8.2: πληειεζηέο κε ηνπο νπνίνπο πξέπεη λα δηαηξεζεί ην πεηξακαηθό 
nM  ή 

wM όηαλ ε 

βαζκνλόκεζε ηεο ρξσκαηνγξαθίαο απνθιεηζκνύ κεγεζώλ γίλεηαη κε πξόηππα PS (πξνθύπηνπλ από 

παγθόζκηα θακπύιε βαζκνλόκεζεο). 

 

Πνιπκεξέο πνπ εμεηάδεηαη πληειεζηήο πνπ δηαηξείηαη ην 
nM ηνπ δείγκαηνο ζε 

ζρέζε κε ην αληίζηνηρν ελόο πξόηππνπ PS 

PS 1.00 

PI-1,4 1.60 

PDMS 1.30 

 

Αθνινπζνχλ ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα απφ ηελ νξγαλνινγία SEC γηα ην ζχλνιν ησλ 

δεθανθηψ δεηγκάησλ. ε θάζε ζρήκα απεηθνλίδνληαη ηξία ή ηέζζεξα ρξσκαηνγξαθήκαηα (ηξία 
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γηα ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-PS‟ θαη ηέζζεξα γηα ηα δείγκαηα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ησλ ρισξνζηιαλίσλ) πνπ απεηθνλίδνληαη κε δηαθνξεηηθφ ρξψκα γηα 

θαιχηεξε θαηαλφζε ζε πνην πνιπκεξέο αληηζηνηρεί θάζε ρξσκαηνγξάθεκα [αξρηθφ PS (καχξν), 

θιάδνο δηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο είηε PS‟-b-PI είηε PS‟-b-PDMS (θφθθηλν), PS‟ (πξάζηλν) 

θαη ηειηθφ γξακκηθφ ή κε ζπκπνιπκεξέο (κπιε)]. 

1. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,40 

 

 

ρήκα 8.1: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), θιάδνπ PS-b-PI (θόθθηλν) θαη ηνπ ηειηθνύ 

γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο  PS-b-PI-b-PS’ (κπιε) κε fPS = 0,40. 

 

 

 

ρήκα 8.2: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ θιάδνπ 

PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην CH3SiCl3 θαη ηνπ ηειηθνύ 

κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2 (κπιε) κε fPS = 0,40. 
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ρήκα 8.3: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ θιάδνπ 

PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην SiCl4 θαη ηνπ ηειηθνύ 

κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3 (κπιε) κε fPS = 0,40. 

 

2. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,50 

 

 

ρήκα 8.4: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), θιάδνπ PS-b-PI (θόθθηλν) θαη ηνπ ηειηθνύ 

γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο  PS-b-PI-b-PS’ (κπιε) κε fPS = 0,50. 
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ρήκα 8.5: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ θιάδνπ 

PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην CH3SiCl3 θαη ηνπ ηειηθνύ 

κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2 (κπιε) κε fPS = 0,50. 

 

 

 

 

 

 

ρήκα 8.6: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ θιάδνπ 

PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην SiCl4 θαη ηνπ ηειηθνύ 

κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3 (κπιε) κε fPS = 0,50. 
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3. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,60 

 

 

ρήκα 8.7: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), θιάδνπ PS-b-PI (θόθθηλν) θαη ηνπ ηειηθνύ 

γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο  PS-b-PI-b-PS’ (κπιε) κε fPS = 0,60. 
 

 

 

 

 

ρήκα 8.8: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ θιάδνπ 

PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην CH3SiCl3 θαη ηνπ ηειηθνύ 

κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2 (κπιε) κε fPS = 0,60. 
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ρήκα 8.9: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ θιάδνπ 

PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην SiCl4 θαη ηνπ ηειηθνύ 

κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3 (κπιε) κε fPS = 0,60. 

 

 

4. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,70 

 

 

ρήκα 8.10: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), θιάδνπ PS-b-PI (θόθθηλν) θαη ηνπ ηειηθνύ 

γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο  PS-b-PI-b-PS’ (κπιε) κε fPS = 0,70. 
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ρήκα 8.11: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ 

θιάδνπ PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην CH3SiCl3 θαη ηνπ 

ηειηθνύ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2 (κπιε) κε fPS = 0,70. 

 

 

 

ρήκα 8.12: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ 

θιάδνπ PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην SiCl4 θαη ηνπ ηειηθνύ 

κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3 (κπιε) κε fPS = 0,70. 
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5. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,80 

 

 

ρήκα 8.13: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), θιάδνπ PS-b-PI (θόθθηλν) θαη ηνπ ηειηθνύ 

γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο  PS-b-PI-b-PS’ (κπιε) κε fPS = 0,80. 
 

 

 

ρήκα 8.14: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ 

θιάδνπ PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην CH3SiCl3 θαη ηνπ 

ηειηθνύ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2 (κπιε) κε fPS = 0,80. 
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ρήκα 8.15: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ 

θιάδνπ PS’-b-PI (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην SiCl4 θαη ηνπ ηειηθνύ 

κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3 (κπιε) κε fPS = 0,80. 

 

6. Γείγκαηα PS-(PDMS-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,75 

 

 

ρήκα 8.16: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ 

θιάδνπ PS’-b-PDMS (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην (CH3)2SiCl2 θαη 

ηνπ ηειηθνύ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-b-PDMS-b-PS’ (κπιε) κε fPS = 0,75. 
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ρήκα 8.17: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ 

θιάδνπ PS’-b-PDMS (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην CH3SiCl3 θαη ηνπ 

ηειηθνύ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PDMS-b-PS’)2 (κπιε) κε fPS = 0,75. 

 

 

 

 

 

 

ρήκα 8.18: Υξσκαηνγξαθήκαηα  SEC ηνπ αξρηθνύ PS (καύξν), ηνπ PS’ (πξάζηλν), ηνπ δηζπζηαδηθνύ 

θιάδνπ PS’-b-PDMS (θόθθηλν) πνπ ζπδεύρζεθε κε ην αξρηθό PS θαηόπηλ αληίδξαζεο κε ην SiCl4 θαη ηνπ 

ηειηθνύ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο  ηνπ ηύπνπ PS-(PDMS-b-PS’)3 (κπιε) κε fPS = 0,75. 
 

Απφ ηα παξαπάλσ ρξσκαηνγξαθήκαηα πξνθχπηεη φηη ζε φια ηα δείγκαηα 

πξαγκαηνπνηήζεθε επηηπρψο ε ζχλζεζε ησλ αξρηθψλ ζπζηάδσλ PS ή PS‟, ησλ θιάδσλ PS‟-b-PI 

ή PS‟-b-PDMS θαη ησλ ηειηθψλ γξακκηθψλ θαη κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ. Οη θαηαλνκέο 
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κνξηαθψλ βαξψλ ήηαλ ηδηαίηεξα κηθξέο θαη ηα κέζα κνξηαθά βάξε θαηά αξηζκφ θαη θαηά βάξνο 

ήηαλ ηα επηζπκεηά γηα  θάζε πεξίπησζε. Σέηνηνπ είδνπο κηθηφθισλα αζηεξνεηδή αιιά κε 

ζπκκεηξηθνχο θιάδνπο PS (δειαδή '( ) ( )n nPS PS   ) έρνπλ παξαζθεπαζηεί κε απφιπηε 

επηηπρία ζην παξειζφλ ειέγρνληαο απφιπηα ηελ ζχζηαζε θαη ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά
27

. Ζ 

δπζθνιία ζηελ ζπλζεηηθή πνξεία φισλ ησλ δεηγκάησλ θαη θπξίσο εθείλσλ πνπ ζπληέζεθαλ κέζσ 

ρισξνζηιαλίσλ ήηαλ λα γίλεη κε επηηπρία ε ζχδεπμε ησλ θιάδσλ κε ην  ηξνπνπνηεκέλν ζηα άθξα 

πνιπζηπξέλην [PS-Si(CH3)x(Cl)y, φπνπ  x + y = 3 κε ην x λα ιακβάλεη ηηκέο 0 ή 1 ή 2 θαη ην y 

ηηκέο 3 ή 2 ή 1 αληίζηνηρα] θαη λα θαζαξηζηεί απφ ηα παξαπξντφληα ην ηειηθφ πνιπκεξέο. ε φια 

ηα δείγκαηα παξαηεξείηαη κεηαηφπηζε ηνπ ρξσκαηνγξαθήκαηνο ηνπ ηειηθνχ ζπκπνιπκεξνχο 

πξνο κηθξφηεξνπο ρξφλνπο έθινπζεο άξα πξνο κεγαιχηεξα κνξηαθά βάξε γεγνλφο πνπ 

ππνδειψλεη ηελ επηηπρή ζχδεπμε. 

 Πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη φια ηα ηειηθά ζπκπνιπκεξή γξακκηθά θαη κε φπσο θαίλεηαη θαη 

απφ ηνλ Πίλαθα 8.1 παξνπζηάδνπλ θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ ρακειφηεξε ηνπ 1.1, φπσο 

απαηηείηαη απφ ηνλ αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ. ε φια ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα νη θακπχιεο 

εκθαλίδνληαη ζπκκεηξηθέο κε κηθξφ εχξνο πνπ επηδεηθλχεη ηελ ζηελή θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ. 

 ε φια ηα δείγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ ην PS εκθαλίδεη παξαπιήζην κέζν κνξηαθφ βάξνο 

θαηά αξηζκφ πεξίπνπ 80.000 g/mol ή θαηά πξνζέγγηζε 60.000 g/mol γηα ηα δείγκαηα κε PDMS 

σο δεχηεξε ζπζηάδα φπσο θαη ην PS‟ πεξίπνπ 10.000 g/mol. Δπνκέλσο ε νπζηαζηηθή δηαθνξά 

ήηαλ ζην κέζν κνξηαθφ βάξνο θαηά αξηζκφ ηεο ζπζηάδαο ηνπ PI ή ηνπ PDMS ψζηε λα 

κεηαβάιιεηαη ζην επηζπκεηφ πνζνζηφ ην θιάζκα κάδαο (fPS = 0,40 έσο 0,80). 

Με βάζε ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά (Πίλαθαο 8.1) είλαη εκθαλέο φηη απμάλεηαη ην 

θιάζκα κάδαο ηνπ ζπλνιηθνχ PS απφ 0,40 έσο 0,80. Δίλαη επνκέλσο θαηαλνεηφ φηη ν ζηφρνο ηεο 

παξνχζαο δηαηξηβήο ήηαλ δηπιφο: λα κειεηεζνχλ νη ηδηφηεηεο πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο 

αζχκκεηξσλ ζπκπνιπκεξψλ αθνχ νη ζπζηάδεο PS θαη PS‟ έρνπλ δηαθνξεηηθά κνξηαθά 

ραξαθηεξηζηηθά θαη λα επηβεβαησζεί ε αιιαγή ησλ ηδηνηήησλ κεηαβάιινληαο νπζηαζηηθά ηα 

κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο δεχηεξεο ζπζηάδαο (PI ή PDMS). ην ρήκα 8.19 απεηθνλίδνληαη 

ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα SEC φισλ ησλ θιάδσλ PS‟-b-PI πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηηο πέληε 

δηαθνξεηηθέο νκάδεο δεηγκάησλ PS + PS‟ / PI. ην πξάζηλν ρξσκαηνγξάθεκα (κηθξφηεξνο 

ρξφλνο έθινπζεο άξα κεγαιχηεξν κνξηαθφ βάξνο) αληηζηνηρεί ην δηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο πνπ 

πεξηέρεη 60% θ.β. PI ελψ κε ην κπιε ρξψκα είλαη ην ζπκπνιπκεξέο κε ηελ ζχζηαζε 20% θ.β. PI. 

Έγηλε πξνζπάζεηα λα θαιπθζεί έλα κεγάιν εχξνο δεηγκάησλ δηαθνξεηηθήο ζχζηαζεο ζπζηάδσλ 

θαη φπσο ζα αλαθεξζεί παξαθάησ νη αιιαγέο πνπ πξνθχπηνπλ ζηελ ζρέζε δνκήο/ηδηνηήησλ είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθέο. 
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ρήκα 8.19: Υξσκαηνγξαθήκαηα SEC ησλ θιάδσλ ζπκπνιπκεξνύο PS’-b-PI γηα όια ηα δείγκαηα κε fPS από  

0,40 έσο 0,80. 

 

8.3 Απνηειέζκαηα Φαζκαηνζθνπίαο Ππξεληθνύ Μαγλεηηθνύ πληνληζκνύ 

Πξσηνλίνπ 

Ζ θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ (NMR) είλαη κηα ζεκαληηθή 

ηερληθή πνπ πξνθχπηεη απφ ην θαηλφκελν φπνπ ππξήλεο ζπγθεθξηκέλσλ αηφκσλ (H, S, P, N 

θ.ιπ.) ηνπνζεηνχληαη εληφο ελφο νκνγελνχο, ζηαηηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ θαη δηεγείξνληαη απφ 

έλα δεχηεξν ηαιαληεπφκελν καγλεηηθφ πεδίν. Όπσο ζε άιιεο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο, έηζη 

θαη ζηε θαζκαηνζθνπία NMR κειεηάηαη ε αιιειεπίδξαζε ηεο ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο 

κε ηελ χιε. Ζ θαζκαηνζθνπία NMR κίαο δηάζηαζεο ρξεζηκνπνηείηαη ζρεδφλ απνθιεηζηηθά ζηε 

κειέηε ηεο δνκήο πιήζνπ ρεκηθψλ ελψζεσλ. Αλάινγα κε ηνλ ηχπν ησλ πξσηνλίσλ (εάλ γίλεηαη 

αλαθνξά ζε ππξήλα πξσηνλίσλ άξα θαη ρξήζε 
1
H-NMR) πξνθχπηεη ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή 

ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ γηα ην θάζκα 
1
H-NMR φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 8.20. 
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ρήκα 8.20: πζρεηηζκόο ησλ ρεκηθώλ κεηαηνπίζεσλ ραξαθηεξηζηηθώλ πξσηνλίσλ πνπ πξνθύπηνπλ 

αλάινγα κε ηελ νκάδα πνπ εκθαλίδνληαη. 

 

Με βάζε ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC) θαη ηελ 

θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (
1
H-NMR) επηβεβαηψλεηαη ε 

ρεκηθή ζχζηαζε. ηνλ Πίλαθα 8.1 ήδε πξνθχπηεη ζρεδφλ πιήξεο αληηζηνίρεζε ηνπ ζπλνιηθνχ 

θιάζκαηνο κάδαο fPS κεηαμχ ησλ δχν ηερληθψλ. Να ηνληζηεί ζην ζεκείν απηφ φηη ην ζθάικα ζηνλ 

ππνινγηζκφ ηεο ρεκηθήο ζχζηαζεο κε βάζε ηελ ρεκηθή κεηαηφπηζε ραξαθηεξηζηηθψλ πξσηνλίσλ 

(αξσκαηηθψλ, κεζπιηθψλ, θ.ιπ.) είλαη κηθξφηεξν απφ ± 2% ελψ ζηελ ρξσκαηνγξαθία 

απνθιεηζκνχ κεγεζψλ ην αληίζηνηρν ζθάικα είλαη ηεο ηάμεο έσο θαη ± 10%. Γηα ην ιφγν απηφ 

γίλεηαη επηβεβαίσζε ηνπ nM  θαη κε νζκνκεηξία κεκβξάλεο φπνπ ην ζθάικα είλαη ζεκαληηθά 

κηθξφηεξν απφ ηελ ηερληθή SEC (± 5%). 

  Τηνζεηείηαη ε ρξήζε ηεο θαζκαηνζθνπίαο ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ 

πξσηνλίνπ (ρήκα 8.21 – 8.38) γηα ηα δείγκαηα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο νπφηε ππνινγίδνληαη-

επηβεβαηψλνληαη ηα θιάζκαηα κάδαο, άξα θαη φγθνπ πξνθεηκέλνπ λα δηαπηζησζεί ε επηηπρήο 



93 

 

ζχλζεζε γξακκηθψλ θαη κε γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ κε ζπγθεθξηκέλε ζχζηαζε. ηα ρήκαηα 

πνπ αθνινπζνχλ νη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηνλ ππνινγηζκφ ηνπ θιάζκαηνο 

κάδαο αληηζηνηρνχλ ζηελ πεξηνρή 6,5-7,5 ppm (αξσκαηηθά πξσηφληα ιφγσ PS θαη PS‟) θαη ζηελ 

πεξηνρή 4,8-5,8 ppm (νιεθηληθά πξσηφληα ιφγσ ηνπ PI) ή ζηελ πεξηνρή 0,2 – 0,5 ppm ιφγσ ησλ 

έμη (6) πξσηνλίσλ ησλ δχν νκάδσλ –CH3 ζηελ δνκηθή κνλάδα ηνπ PDMS. Γηα επθνιία 

απεηθνλίδνληαη νη πεξηνρέο κε πιαίζην θφθθηλν, κπιε θαη πξάζηλν αληίζηνηρα. 

 

1. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,40 

 

ρήκα 8.21: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-b-PS’. 
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ρήκα 8.22: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2. 

 

 

 

ρήκα 8.23: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3. 
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2. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,50 

 

 

ρήκα 8.24: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-b-PS’. 

 

 

 

ρήκα 8.25: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2. 
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ρήκα 8.26: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3. 

 

3. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,60 

 

 

 

ρήκα 8.27: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-b-PS’. 
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ρήκα 8.28: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2. 

 

 

ρήκα 8.29: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3. 
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4. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,70 

 

ρήκα 8.30: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-b-PS’. 

 

 

 

ρήκα 8.31: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2. 
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ρήκα 8.32: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3. 

 

5. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,80 

 

ρήκα 8.33: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-b-PS’. 
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ρήκα 8.34: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2. 

 

 

ρήκα 8.35: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)3. 
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6. Γείγκαηα PS-(PDMS-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,75 

 

 

ρήκα 8.36: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο ηύπνπ PS-b-PDMS-b-PS’. 

 

 

 

ρήκα 8.37: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηύπνπ PS-(PDMS-b-PS’)2. 



102 

 

 

 

ρήκα 8.38: Φάζκα 
1
H-NMR ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηύπνπ PS-(PDMS-b-PS’)3. 

 

ε φια ηα θάζκαηα είλαη εκθαλείο νη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο εμαηηίαο ησλ πέληε 

αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ αλά δνκηθή κνλάδα ησλ ζπζηάδσλ PS θαη 

PS‟ ζηελ πεξηνρή 6,5-7,5 ppm. Σα πξσηφληα ησλ αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ απνπξνζηαηεχνληαη 

έληνλα  απφ ηα ηξνρηαθά π ηνπ δαθηπιίνπ θαη απνξξνθνχλ ζε απηή ηελ ραξαθηεξηζηηθή πεξηνρή 

ρακεινχ πεδίνπ. ηελ πεξηνρή 4.8-5.8 ppm  απεηθνλίδνληαη ηα πξσηφληα ηα νπνία αληηζηνηρνχλ 

ζε νιεθηληθέο νκάδεο.  Σα ελ ιφγσ πξσηφληα (νιεθηληθά πξσηφληα) απνπξνζηαηεχνληαη έληνλα 

απφ ηνλ γεηηνληθφ δεζκφ π θαη απνξξνθνχλ ζην ζπγθεθξηκέλν εχξνο ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ. Σα 

πξσηφληα ηνπ άλζξαθα ηα νπνία βξίζθνληαη δίπια ζε αθφξεζηα θέληξα (π.ρ. αξσκαηηθφο 

δαθηχιηνο) εκθαλίδνπλ ραξαθηεξηζηηθέο κεηαηνπίζεηο ζηελ πεξηνρή 1,5-2,5 ppm ηεο δνκηθήο 

κνλάδαο ηνπ PS. Σα έμη πξσηφληα ησλ δχν κέζπιν ππνθαηαζηαηψλ (-CH3) ηεο δνκηθήο κνλάδαο 

ηνπ PDMS παξνπζηάδνπλ ραξαθηεξηζηηθή ρεκηθή κεηαηφπηζε ζηα 0,5 ppm. Οη αλακελφκελεο 

ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο  γηα θάζε ζπζηάδα ησλ δεηγκάησλ ηεο παξνχζεο δηαηξηβήο πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζε ζπγθεθξηκέλα είδε πξσηνλίσλ δίλνληαη ζην Πίλαθα 8.3. 
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Πίλαθαο 8.3: Υεκηθέο κεηαηνπίζεηο ησλ πξσηνλίσλ ραξαθηεξηζηηθώλ νκάδσλ ησλ ζπζηάδσλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνύζα εξγαζία. 

 

Πνιπκεξέο Δίδνο-Αξηζκόο 

πξσηνλίσλ 

Πξνζζήθε Υεκηθή κεηαηόπηζε 

(ppm) 

PI Οιεθηληθφ (1) 1,4 5,12 

Οιεθηληθά (2) 3,4 4,70 

Οιεθηληθφ (1) 1,2 5,82 

Οιεθηληθά (2) 1,2 5,00 

PS Αξσκαηηθά (5) ---- 6,3-7,2 

PDMS Οιεθηληθά (6)  0,2-0.5 

 

8.4 Απνηειέζκαηα Γηαθνξηθήο Θεξκηδνκεηξίαο άξσζεο 

Ζ κέζνδνο ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC), πξαγκαηνπνηήζεθε 

πξνθεηκέλνπ λα πηζηνπνηεζεί εθ λένπ ε ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ γξακκηθψλ θαη κε ζε 

ζηεξεά θαηάζηαζε θαη εάλ παξαηεξείηαη κεξηθή αλάκημε ησλ ζπζηάδσλ κέζσ ησλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ ηηκψλ ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο. ηα πνιπκεξή ηεο παξνχζαο 

δηαηξηβήο πνπ είλαη ηνπ ηχπνπ Α-b-B-b-A‟, Α(ΒΑ‟)2 θαη  Α(ΒΑ‟)3  ζεκαληηθφ θαη ίζσο 

πξσηαξρηθφ ξφιν δηαδξακαηίδεη ε ζπκβαηφηεηα ησλ δχν ζπζηάδσλ, δειαδή ν βαζκφο αλάκημεο 

ηνπ (κε αλακίμηκα, κεξηθψο αλακίμηκα, πιήξσο αλακίμηκα). ηελ πεξίπησζε πνπ νη δχν ζπζηάδεο 

είλαη κε ζπκβαηέο ηφηε ην ζχζηεκα ζα νδεγήζεη ζε κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ, δειαδή 

πξνθχπηνπλ μεθάζαξα θάζεηο ηνπ Α θαη θάζεηο ηνπ Β. ηελ πεξίπησζε απηή νη ζεξκνθξαζίεο 

παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ δχν ζπζηάδσλ ζα πξνζεγγίδνπλ ηηο ηηκέο Tg ησλ αληίζηνηρσλ 

νκνπνιπκεξψλ. 

Μεξηθή αλακημηκφηεηα νδεγεί ζηελ εκθάληζε ηξηψλ ζπλνιηθά Tg ηα νπνία 

αληηζηνηρίδνληαη ηα κελ δχν θνληά ζε εθείλα ησλ αληίζηνηρσλ νκνπνιπκεξψλ ελψ ην ηξίην ζα 

εμαξηάηαη απφ ηελ ζχζηαζε – αλαινγία ησλ δχν ζπζηάδσλ ζην ηειηθφ ζπκπνιπκεξέο. ηελ 

πεξίπησο απηή, ην ελ ιφγσ Tg θαζνξίδεηαη απφ ηελ ζρέζε:  

                                       

φπνπ Tg1 θαη Tg2 νη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ αληίζηνηρσλ νκνπνιπκεξψλ θαη W1 

θαη W2 (θ1 θαη θ2 αληίζηνηρα) ηα θιάζκαηα κάδαο ησλ δχν δηαθνξεηηθψλ ζπζηάδσλ ηνπ 

ζπκπνιπκεξνχο. Σέινο, ζηελ πεξίπησζε ηεο πιήξνπο αλακημηκφηεηαο πξνθχπηεη έλα Tg γεγνλφο 

πνπ ζα ππνδειψλεη θαη ηελ εκθάληζε κίαο κφλν θάζεο. Γηα φια ηα δείγκαηα ηεο παξνχζαο 

δηαηξηβήο εκθαλίδνληαη δχν Tg, γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηελ κε αλακημηκφηεηα ησλ δχν 

ζπζηάδσλ, άξα θαη ηνλ δηαρσξηζκφ θάζεσλ, ν νπνίνο ζα αλαιπζεί ζε επφκελν θεθάιαην.  
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 ε φια ηα δείγκαηα ρξεζηκνπνηήζεθε πνζφηεηα θαηά πξνζέγγηζε 5mg θαη μεξακέλε 

απφ θνχξλν θελνχ πξηλ ηνπνζεηεζνχλ ζηα απαξαίηεηα θαςίδηα αινπκηλίνπ. Σν φξγαλν πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηηο κεηξήζεηο ήηαλ ην “DSC Q20” ηεο εηαηξίαο TA Ηnstruments. ηνλ 

Πίλαθα 8.4 πνπ αθνινπζεί παξνπζηάδνληαη ην ζεσξεηηθφ εχξνο ηηκψλ γηα ηεο ζεξκνθξαζίεο 

παιψδνπο κεηάπησζεο γηα ηηο ζπζηάδεο PS, PI θαη PDMS ελψ ζηνλ Πίλαθα 8.5 ηα πεηξακαηηθά 

απνηειέζκαηα γηα ηα Tg ησλ εμεηαδφκελσλ δεηγκάησλ. Να ζεκεησζεί φηη ε ζεξκνθξαζία 

παιψδνπο κεηάπησζεο εμαξηάηαη απφ ην κνξηαθφ βάξνο ηεο ζπζηάδαο θαη απφ ηελ αιιεινπρία 

ησλ ζπζηάδσλ. 

Πίλαθαο 8.4:  Δύξνο ζεξκνθξαζηώλ γηα ηηο ζεξκνθξαζίεο παιώδνπο κεηάπησζεο. 

Πνιπκεξέο Θεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάπησζεο Tg 

Πνιπζηπξέλην 100 ºC ± 5 ºC 

Πνιπ(ηζνπξέλην) -60  ºC ± 5 ºC 

Πνιπ(δηκεζπινζηινμάλε) -120 ºC ± 5 ºC 

 

Πηλαθαο 8.5: Απνηειέζκαηα δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο γηα ηα δείγκαηα ηεο εξγαζίαο. 

Γείγμα 
(g/ mol)

PS ό

nM


 

(g/ mol)

PIήPDMS

nM  

( C)

PS ό

g

o

T


 

( C)

PIήPDMS

g

o

T
 

PS-b-PI-b-PS’ 90.600 137.400 105 -60 

PS-(PI-b-PS’)2 103.000 140.000 105 -60 

PS-(PI-b-PS’)3 113.500 168.000 102 -62 

PS-b-PI-b-PS’ 101.000 95.600 106 -58 

PS-(PI-b-PS’)2 102.200 101.000 105 -65 

PS-(PI-b-PS’)3 112.500 94.500 102 -67 

PS-b-PI-b-PS’ 91.500 61.000 105 -60 

PS-(PI-b-PS’)2 104.000 60.000 105 -65 

PS-(PI-b-PS’)3 112.600 76.200 102 -60 

PS-b-PI-b-PS’ 92.000 42.300 107 -62 

PS-(PI-b-PS’)2 101.500 41.600 105 -60 

PS-(PI-b-PS’)3 114.500 51.300 100 -60 

PS-b-PI-b-PS’ 91.200 20.600 106 -62 

PS-(PI-b-PS’)2 100.900 23.500 104 -61 

PS-(PI-b-PS’)3 109.500 24.600 100 -60 

PS-b-PDMS-b-PS’ 70.200 26.800 95 -121 

PS-(PDMS-b-PS’)2 81.800 21.600 96 -121 

PS-(PDMS-b-PS’)3 82.400 26.900 102 -124 
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Καηά ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ DSC πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζπλνιηθά ηξεηο θχθινη 

ζεξκνθξαζηαθήο κεηαβνιήο, δχν θχθινη ζέξκαλζεο θαη έλαο θχθινο ςχμεο. Ο πξψηνο θχθινο 

ζέξκαλζεο πξαγκαηνπνηήζεθε κε ξπζκφ 10
ν
C/min ζε ζεξκνθξαζία απφ 20

ν
C έσο 150

ν
C 

πξνθεηκέλνπ λα ζβεζηεί ε ζεξκηθή ηνπο πξντζηνξία. ηα ζεξκνγξαθήκαηα πνπ αθνινπζνχλ 

(ρήκα 8.39-8.56) απεηθνλίδνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ην δεχηεξν θχθιν ζέξκαλζεο πνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη κε ξπζκφ 5
ν
C/min θαη ζην εχξνο ζεξκνθξαζηψλ απφ -150

ν
C έσο 150

ν
C. 

 

1. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,40 

 

ρήκα 8.39: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-b-PI-b-PS’ κε fPS = 0,40. 

 

 

ρήκα 8.40: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)2 κε fPS = 0,40. 
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ρήκα 8.41: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)3 κε fPS = 0,40. 

 

2. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,50 

 

ρήκα 8.42: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-b-PI-b-PS’ κε fPS = 0,50. 
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ρήκα 8.43: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)2 κε fPS = 0,50. 

 

 

ρήκα 8.44: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)3 κε fPS = 0,50. 
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3. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,60 

ρήκα 8.45: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-b-PI-b-PS’ κε fPS = 0,60.  

 

 

 

ρήκα 8.46: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)2 κε fPS = 0,60. 
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ρήκα 8.47: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)3 κε fPS = 0,60. 

 

4. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,70 

 

ρήκα 8.48: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-b-PI-b-PS’ κε fPS = 0,70.  
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ρήκα 8.49: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)2 κε fPS = 0,70. 

 

 

ρήκα 8.50: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)3 κε fPS = 0,70. 
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5. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,80 

 

ρήκα 8.51: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-b-PI-b-PS’ κε fPS = 0,80. 

 

 

ρήκα 8.52: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)2 κε fPS = 0,80. 
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ρήκα 8.53: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PI-b-PS’)3 κε fPS = 0,80. 

 

6. Γείγκαηα PS-(PDMS-b-PS’)n όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,75 

 

ρήκα 8.54: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-b-PDMS-b-PS’ κε fPS = 0,75. 

. 
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ρήκα 8.55: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PDMS-b-PS’)2 κε fPS = 0,75. 

 

 

ρήκα 8.56: Θεξκνγξάθεκα DSC γηα ην δείγκα PS-(PDMS-b-PS’)3 κε fPS = 0,80. 
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Οη ηηκέο γηα ηελ ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο ησλ δεηγκάησλ ηεο ζπγθεθξηκέλεο 

δηαηξηβήο ζπκθσλνχλ κε ηηο ζεσξεηηθέο ηηκέο πνπ ππάξρνπλ ζηελ βηβιηνγξαθία
44

. Πην 

ζπγθεθξηκέλα αλαθέξεηαη έλα εχξνο ηηκψλ γηα ην Tg  ηνπ πνιπζηπξελίνπ απφ 96,9 
ν
C έσο 110

 ν
C. 

Ζ ηηκή απηή εμαξηάηαη απφ: 

i. ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ δείγκαηνο  

ii. ηελ ζεξκηθή κλήκε/ηζηνξία ηνπ δείγκαηνο  

iii. ηνλ ηξφπν εξκελείαο ηεο θακπχιεο ζεξκφηεηαο θαη 

iv. ην φξγαλν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

Ζ ηέηαξηε παξάκεηξνο είλαη πνιχ ζεκαληηθή γηαηί νπζηαζηηθά απηή είλαη πνπ ζα θαζνξίζεη ην 

απνηέιεζκα. Σα πεξηζζφηεξα φξγαλα αλαθέξνπλ αθξίβεηα ηεο ηάμεο ±1
 ν

C.  Γηα ηηο ηηκέο ηνπ 

πνιπ(ηζνπξελίνπ) ζηελ βηβιηνγξαθία
45

 έρεη εξεπλεζεί ε εμάξηεζε ηεο ηηκήο Tg  απφ ηελ 

κεηαβνιή ηεο κηθξνδνκήο -3, 4 έλαληη ηεο -1, 4 φπσο απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 8.59. 

 

ρήκα 8.57: Δμάξηεζε ηεο ηηκήο ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάπησζεο κε αύμεζε ηεο κηθξνδνκήο -3,4 

έλαληη ηεο -1,4
45

. 

 

Καη ζε απηή ηελ πεξίπησζε κεηαβνιέο κεγάιεο δελ πξνθχπηνπλ γηα φια ηα δείγκαηα 

αλεμάξηεηα αξρηηεθηνληθήο  αθνχ νη ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάπησζεο ζπκθσλνχλ κε ηα 

βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα. Mε βάζε ηα απνηειέζκαηα απφ ηα θάζκαηα 
1
H-NMR ε κηθξνδνκή -1,4 

γηα φιεο ηηο ζπζηάδεο PI θπκαίλεηαη απφ 88% έσο 92% νπφηε ε κεηαβνιή ζην Tg θξίλεηαη κέζα 

ζηα επηζπκεηά φξηα.   

Γηα ην PDMS ην Tg  ζα πξέπεη λα θπκαίλεηαη ζηελ πεξηνρή -120
0
C ±5

o
C ελψ γηα ην PS 

φπσο πξναλαθέξζεθε ζηελ πεξηνρή 100
0
C±5

o
C (Πίλαθαο 8.4). Δίλαη γλσζηφ φηη ην θαηλφκελν 
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παιψδνπο κεηάπησζεο επεξεάδεηαη ζε ζεκαληηθφ βαζκφ απφ ην εάλ είλαη γλσζηή ε δνκή ηνπ 

πνιπκεξνχο, ε ζχζηαζή ηνπ δειαδή ε αλαινγία κάδαο ησλ δχν (ή πεξηζζφηεξσλ) ζπζηαηηθψλ 

ζην ηειηθά εμεηαδφκελν πνιπκεξέο θαη ν αξηζκφο θάζεσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη. 

  

8.5 Μνξθνινγηθόο Υαξαθηεξηζκόο  

Ο κνξθνινγηθφο ραξαθηεξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε ζπλδπάδνληαο ηηο ηερληθέο 

ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (ΣΔΜ) θαη ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο SAXS 

αθνχ ζεσξνχληαη ζπκπιεξσκαηηθέο ηερληθέο. Να ηνληζηεί φηη ελψ γηα φια ηα δείγκαηα 

πξαγκαηνπνηήζεθε κειέηε ηεο δνκήο ζε ζηεξεά θαηάζηαζε κε ΣΔΜ κφιηο ηα νθηψ (8) 

κειεηήζεθαλ κε SAXS. Σα πεηξάκαηα SAXS πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε εγθαηαζηάζεηο ζπγρξφηνπ 

(Advanced Light Source, Lawrence Berkeley National Laboratory). Γηα ηα ππφινηπα δέθα (10) 

δείγκαηα ζα γίλνπλ πεηξάκαηα SAXS ηνλ Γεθέκβξην 2014 ζηελ αληίζηνηρε κνλάδα κέζσ ρξφλνπ 

δέζκεο (beam time) πνπ έρεη εμαζθαιηζηεί απφ ηελ ζπλεξγαδφκελε εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ UCSB 

(University of California at Santa Barbara).     

Όπσο έρεη πξναλαθεξζεί ην γηλφκελν ρΝ δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηνλ 

δηαρσξηζκφ κηθξνθάζεσλ ζπκπνιπκεξψλ. Σν φξην αζζελνχο δηαρσξηζκνχ (weak segregation 

limit – WSL) δηακνξθψλεηαη ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία
46

 κεηαμχ 10,5 ≤ ρΝ ≤ 12,5. Όηαλ ρΝ 

<< 10,5 ην ζχζηεκα βξίζθεηαη ζηελ θαηάζηαζε αηαμίαο φπνπ ε κέζε ζπγθέληξσζε θαζελφο απφ 

ηα ζπζηαηηθά είλαη ζηαζεξή ζε θάζε ζεκείν ηνπ πνιπκεξηθνχ ηήγκαηνο θαη ίζε κε ην θιάζκα 

φγθνπ ηνπ. Σν φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ (strong segregation limit – SSL) δηακνξθψλεηαη 

αληίζηνηρα γηα ηηκέο ρΝ >>10 θαη ζπγθεθξηκέλα φηαλ ρΝ >100. Μεηαμχ ησλ νξίσλ αζζελνχο θαη 

ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ πξέπεη λα αλαθεξζεί θαη ε πεξηνρή ελδηάκεζνπ δηαρσξηζκνχ (intermediate 

segregation limit) πνπ έρεη απνδεηρζεί ηφζν ζεσξεηηθά φζν θαη πεηξακαηηθά. εκαληηθφ ινηπφλ 

είλαη λα ππνινγίδεηαη ην γηλφκελν ρΝ ψζηε λα πξνβιέπεηαη αλ ζα πξνθχςεη κνξθνινγία ή αθφκα 

πεξηζζφηεξν εάλ είλαη εθηθηφο ν κηθξνθαζηθφο δηαρσξηζκφο. 

 

 Τπνινγηζκόο Παξακέηξνπ Αιιειεπίδξαζεο Flory-Huggins (τ) 

ηελ γεληθή ηεο κνξθή ε παξάκεηξνο ρ γηα ηελ αλάκεημε ή ηνλ δηαρσξηζκφ κηθξνθάζεσλ 

δπν πνιπκεξψλ απνηειείηαη απφ ελζαιπηθνχο (ρ0) θαη εληξνπηθνχο φξνπο (ρα, ρβ,....,ρε) θαη δίλεηαη 

απφ ηελ παξαθάησ εμίζσζε: 

   ....0                

Ο φξνο ρε δίλεηαη απφ ηελ παξαθάησ ζρέζε: 
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φπνπ θ ην θιάζκα φγθνπ θαη ε ε παξάκεηξνο αζπκκεηξίαο δηακφξθσζεο ησλ δχν πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ. Γηα ζπκκεηξηθά δηακνξθσκέλεο πνιπκεξηθέο αιπζίδεο ζα ηζρχεη ε = 1 θαη ν φξνο ρε 

κεδελίδεηαη, ελψ γηα κε ζπκκεηξηθά δηακνξθσκέλεο αιπζίδεο (ε ≠ 1) ν φξνο ρε είλαη κε 

κεδεληθφο νπφηε ζε απηή ηελ πεξίπησζε ε παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο Flory-Huggins ρ 

εμαξηάηαη απφ ην θιάζκα φγθνπ θ θαη ηελ παξάκεηξν αζπκκεηξίαο δηακφξθσζεο ησλ 

πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ ε
47-50

. Αγλνψληαο ηελ επίδξαζε ηνπ θ θαη ηνπ ε κπνξεί λα 

πξαγκαηνπνηεζεί έλαο ζεσξεηηθφο ππνινγηζκφο ηνπ ρ ιακβάλνληαο ππ‟ φςε κφλν ηνλ ελζαιπηθφ 

φξν ρ0, ζχκθσλα κε ηελ παξαθάησ ζρέζε: 

 221  
Tk

V

B

          

φπνπ V ν γεσκεηξηθφο κέζνο ηνπ κνξηαθνχ φγθνπ ηεο δνκηθήο κνλάδαο ησλ δχν πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ ιακβάλνληαο ππ‟ φςε ηηο ππθλφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ 1 θαη 2 ζε ζεξκνθξαζία Σ 

(Κelvin), kΒ ε ζηαζεξά Boltzmann θαη δ1, δ2 νη ηηκέο ησλ παξακέηξσλ δηαιπηφηεηαο ησλ 

πνιπκεξψλ 1 θαη 2 αληίζηνηρα. Απφ ηελ ζρέζε απηή θαίλεηαη φηη φηαλ νη ηηκέο ησλ παξακέηξσλ 

δηαιπηφηεηαο ησλ δχν πνιπκεξψλ είλαη παξαπιήζηεο, ηφηε ε ηηκή ηνπ ρ είλαη πνιχ κηθξή θαη ν 

δηαρσξηζκφο κηθξνθάζεσλ είλαη πνιχ δχζθνινο κε απνηέιεζκα λα είλαη ηθαλνπνηεηηθφο κφλν γηα 

πνιχ πςειέο ηηκέο ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ Ν. Αληίζεηα φηαλ ππάξρεη κεγάιε δηαθνξά ζηηο 

ηηκέο ησλ παξακέηξσλ δηαιπηφηεηαο ησλ δπν πνιπκεξψλ, ηφηε ε ηηκή ηνπ ρ είλαη κεγάιε θαη 

επλνείηαη ν δηαρσξηζκφο κηθξνθάζεσλ αθφκα θαη ζε ρακειά κνξηαθά βάξε.  

Οη ηηκέο ησλ παξακέηξσλ δηαιπηφηεηαο ησλ πνιπκεξψλ, θαζψο θαη νη ηηκέο ησλ 

παξακέηξσλ δηαιπηφηεηαο ηνπ ηνινπνιίνπ πνπ ήηαλ ν δηαιχηεο γηα ηελ παξαζθεπή ησλ 

πνιπκεξηθψλ θηικ δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.7. Απφ ηηο ηηκέο ηνπ Πίλαθα απηνχ πξνθχπηεη φηη ην 

ηνινπφιην είλαη ζρεδφλ κε εθιεθηηθφο δηαιχηεο γηα φια ηα ππφ κειέηε πνιπκεξή.  

 

Πίλαθαο 8.7: Σηκέο παξακέηξσλ δηαιπηόηεηαο γηα ηηο ζπζηάδεο ζε ζρέζε κε ηνλ δηαιύηε
51

. 

 δ (cal/cm
3
)

1/2
 (δi-δj)

2
 (cal/cm

3
) 

Πνιπζηπξέλην (PS) 9,1 0,64 

Πνιπ(ηζνπξέλην) (PI) 8,2 0,01 

Πνιπ(δηκεζπινζηινμάλε) (PDMS) 7,3 1 

Σνινπφιην (Tol) 8,3   - 
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Γηα λα ιάβεη ρψξα ε κειέηε ηνπ κνξθνινγηθνχ ραξαθηεξηζκνχ είλαη απαξαίηεην λα πξνεγεζεί 

θαηάιιειε πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ ε νπνία θαη πεξηγξάθεηαη ζπλνπηηθά. Αξρηθά 

πξαγκαηνπνηείηαη δηαιπηνπνίεζε ησλ δεηγκάησλ ζε κε εθιεθηηθφ δηαιχηε γηα φιεο ηηο  ζπζηάδεο.   

Με βάζε ηελ βηβιηνγξαθία
51,52

 ν θαηαιιειφηεξνο δηαιχηεο είλαη ην ηνινπφιην αθνχ 

ζχκθσλα θαη κε ηνλ Πίλαθα 8.7 παξαηεξείηαη φηη ε δηαθνξά αλάκεζα ζηηο παξακέηξνπο 

δηαιπηφηεηαο δ (πςσκέλε εηο ην ηεηξάγσλν) εκθαλίδεη δηαθνξέο κε εκθαλή εθιεθηηθφηεηα πξψηα 

ζην PI, κεηά ζην PS θαη ηέινο ζην PDMS. Οη δηαθνξέο απηέο δε είλαη ηφζν ζεκαληηθέο γηα λα 

ζεσξεζεί ν δηαιχηεο ηνινπφιην εθιεθηηθφο γηα θάπνηα εθ ησλ θχξησλ ζπζηάδσλ. Οπζηαζηηθά κε 

βάζε ηα ζηνηρεία απφ ηνλ Πίλαθα 8.7 ζηα ζπκπνιπκεξή PS/PI εκθαλίδεη κηθξή εθιεθηηθφηεηα 

ζην PI θαη ζηα αληίζηνηρα PS/PDMS εκθαλίδεη κηθξή εθιεθηηθφηεηα σο πξνο ην PS. Δπνκέλσο 

ην ηνινπφιην είλαη ζρεδφλ κε εθιεθηηθφο δηαιχηεο πνπ ζεκαίλεη φηη ζρεδφλ κε ηνλ ίδην ηξφπν θαη 

ηελ ίδηα ηαρχηεηα απνκαθξχλεηαη, νπφηε ε ζεξκνδπλακηθή κεηαβνιή πνπ πξνθχπηεη είλαη θπξίσο 

εληξνπηθή, θαη ε κεηάβαζε απφ ηελ ηάμε ζηελ αηαμία, αθνινπζεί παλνκνηφηππε ζπκπεξηθνξά 

θαη γηα ηηο δχν ζπζηάδεο. Αμηνζεκείσην είλαη λα ηνληζηεί φηη πξνθεηκέλνπ λα επέιζεη θαηάζηαζε 

ηζνξξνπίαο ε απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε (casting) ζα πξέπεη λα γίλεη πνιχ αξγά. Γηα ηνλ ιφγν 

απηφ πάληα θαηά ηελ δηαδηθαζία απηή πξνζηίζεηαη θαη θηαιίδην κε θαζαξφ δηαιχηε πξνθεηκέλνπ 

λα δηαηεξεζεί ε αηκφζθαηξα θνξεζκέλε ζε αηκνχο δηαιχηε γηα κεγάιν ρξνληθφ δηάζηεκα, φζν 

απαηηείηαη γηα ηελ επίηεπμε ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο (ζεσξεηηθά 5-10 εκέξεο αλάινγα κε ην 

κνξηαθφ βάξνο ηνπ ζπκπνιπκεξνχο θαη ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο). Ζ 

απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε γίλεηαη ηδηαίηεξα δχζθνιε φηαλ απμεζεί ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

πνιπκεξνχο ζε ηηκέο κεγαιχηεξεο ηνπ 50% θ.ν. Σν δηάιπκα είλαη ηδηαίηεξα ημψδεο  θαη πνζφηεηα 

ηνπ δηαιχηε εγθισβίδεηαη κέζα ζηελ κάδα ηνπ πνιπκεξνχο. 

Αξρηθά παξαζθεπάδνληαη δηαιχκαηα ησλ ζπκπνιπκεξψλ 4-5% θ.ν. ζε ηνινπφιην κε 

ζθνπφ ηελ παξαζθεπή πκελίσλ (films) δηακέηξνπ 1.2 cm θαη πάρνπο 1 mm (θαηά πξνζέγγηζε). Ζ 

δηάκεηξνο θαζνξίδεηαη απνθιεηζηηθά απφ ην θεξακηθφ πνπ ρξεζηκνπνηείηαη φπνπ ζα γίλεη ε 

δηαδηθαζία ηεο ήπηαο απνκάθξπλζεο ηνπ δηαιχηε (casting). Βαζηθή απαίηεζε είλαη λα δηαξθέζεη 

ε δηαδηθαζία casting φζν κεγαιχηεξν ρξνληθφ δηάζηεκα (ζεσξεηηθφο ρξφλνο είλαη ην άπεηξν) 

ψζηε λα επηηεπρζεί ε θαιχηεξε δπλαηή ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία θαη ν κηθξνθαζηθφο 

δηαρσξηζκφο. Αθνχ απνκαθξπλζεί ν δηαιχηεο (θαη ρξεηάδεηαη ηδηαίηεξε πξνζνρή πξνο ην ηέινο 

αθνχ ηφηε ην κίγκα είλαη ηδηαίηεξα ππθλφ θαη δελ πξέπεη λα κεηαθηλεζεί αθνχ πηζαλφλ λα 

πξνθχςνπλ αλεπηζχκεηεο παξακνξθψζεηο) ηα θηικ απνθνιιψληαη κε ηδηαίηεξε πξνζνρή απφ ηα 

θεξακηθά θαη ηνπνζεηνχληαη ζε θνχξλν θελνχ εθνδηαζκέλν κε παγίδα πγξνχ αδψηνπ. θνπφο 

είλαη ε πιήξεο απνκάθξπλζε ηνπ δηαιχηε κε ηνπνζέηεζε ησλ δεηγκάησλ αξρηθά ζε ρακειή 

ζεξκνθξαζία (~30-40ºC) ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ ίρλε ηνπ δηαιχηε πνπ ηπρφλ ππάξρνπλ ρσξίο 
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ηελ εκθάληζε «θπζαιίδσλ» (ιφγσ βίαηεο απνκάθξπλζεο ηνπ δηαιχηε ππφ θελφ πνπ ζα 

αιινηψζνπλ ηελ επηθάλεηα ησλ θηικ). Ζ ζεξκνθξαζία ηνπ θνχξλνπ απμάλεηαη ζηνπο 150ºC, 

ζεξκνθξαζία αξθεηά πςειφηεξε απφ ην Tg φισλ ησλ ζπζηάδσλ, ψζηε λα ππνβνεζεζεί θαη λα 

επέιζεη ε απφιπηε ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία. εκαληηθφ εδψ είλαη λα ηνληζηεί φηη αθνχ ε 

παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο ρ είλαη αληηζηξφθσο αλάινγε ηεο ζεξκνθξαζίαο [ρ=f(1/T)] ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο είλαη ινγηθφ λα ειαηηψλεηαη. Ζ δηαδηθαζία απηή απνθαιείηαη ζεξκηθή 

αλφπηεζε (thermal annealing) θαη δηαξθεί ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζεο δηαηξηβήο 48 ψξεο. Ζ 

δηαδηθαζία απηή πξνέθπςε θαηφπηλ πεηξακάησλ απφ 24 ψξεο έσο 7 κέξεο θαη πηζηνπνηήζεθε φηη 

ζε T = 150ºC θαιά νξγαλσκέλεο δνκέο ιακβάλνληαη ζηηο 48 ψξεο θαη δελ κεηαβάιιεηαη θάηη ζε 

κεγαιχηεξα ρξνληθά δηαζηήκαηα. Αθνχ νινθιεξσζεί ππάξρνπλ δχν δπλαηφηεηεο: είηε λα 

απνκαθξπλζνχλ ηα δείγκαηα απφ ην θνχξλν ζηνπο 150
0
C θαη λα ςπρζνχλ άκεζα ζε πγξφ άδσην 

πξνο δηαηήξεζε ηεο δνκήο, είηε λα ιάβεη ρψξα κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηαδηαθά κέρξη ηελ 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Τηνζεηήζεθε ε δεχηεξε πεξίπησζε, αθνχ ε πξψηε ζα 

ρξεζηκνπνηνχηαλ κφλν φηαλ ηα ππφ εμέηαζε θαη πξνεηνηκαζία δείγκαηα ζα εληάζζνληαλ ζην 

φξην αζζελνχο ή ελδηάκεζνπ δηαρσξηζκνχ. χκθσλα κε ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά φισλ ησλ 

δεηγκάησλ φπσο πξνθχπηνπλ  απφ ηνλ Πίλαθα 8.1, ηα κνξηαθά βάξε ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ 

(Μ.Β.δ.κ.St=104 g/mol, Μ.Β.δ.κ.Is=68 g/mol θαη Μ.Β.δ.κ.DMS=74 g/mol) θαη ηηο ζρέζεηο πνπ 

θαζνξίδνπλ ηελ παξάκεηξν ρ γηα ηα ζπκπνιπκεξή PS/PI θαη PS/PDMS αληίζηνηρα πξνθχπηεη ν 

Πίλαθαο 8.8 φπνπ δίλνληαη γηα θάζε ζπκπνιπκεξέο ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ αλά είδνο ζπζηάδαο, 

ν ζπλνιηθφο βαζκφο πνιπκεξηζκνχ N=NA+NB θαη ην νιηθφ γηλφκελν ρΝ γηα θάζε ζπκπνιπκεξέο, 

αθνχ ην ρ ππνινγηζηεί κε βάζε ηελ αληίζηνηρε ζρέζε γηα ζεξκνθξαζία 150
ν
C: 

66
/ : 0.0937 ( )

68
/ : 0.037 ( )

PS PI T Kelvin
T

PS PDMS T Kelvin
T

 

 

 

 

 

Γηα παξάδεηγκα αθνινπζεί ν ππνινγηζκφο ηνπ ρ ζηνπο 150
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Πίλαθαο 8.8: Απνηειέζκαηα κνξηαθνύ ραξαθηεξηζκνύ από SEC, MO θαη 
1
H-NMR, ππνινγηζκέλνο αξηζκόο δνκηθώλ κνλάδσλ γηα ηελ θάζε ζπζηάδα, βαζκόο 

πνιπκεξηζκνύ γηα ηα δείγκαηα ηεο παξνύζεο δηαηξηβήο θαη γηλόκελν ρΝ γηα όια ηα δείγκαηα ζηνπο 150
0
C. 

Γείγμα 
PS

 
( )PS

n totalM
 

 

/( )PI PDMS
n totalM

 

PS

totalN  

 

/PI PDMS

totalN
 

N 
ρN 

150
ν
C 

PS-b-PI-b-PS’ 0.42 90.600 137.400 871 2020 2891 179 

PS-(PI-b-PS’)2 0.42 103.000 140.000 990 2059 3049 189 

PS-(PI-b-PS’)3 0.41 113.500 168.000 1092 2470 3562 221 

PS-b-PI-b-PS’ 0.52 101.000 95.600 971 1406 2377 147 

PS-(PI-b-PS’)2 0.51 102.200 101.000 983 743 1726 107 

PS-(PI-b-PS’)3 0.52 112.500 94.500 1082 1400 2482 154 

PS-b-PI-b-PS’ 0.58 91.500 61.000 880 897 1777 110 

PS-(PI-b-PS’)2 0.62 104.000 60.000 1000 882 1882 117 

PS-(PI-b-PS’)3 0.61 112.600 76.200 1083 1120 2203 137 

PS-b-PI-b-PS’ 0.69 92.000 42.300 877 622 1499 93 

PS-(PI-b-PS’)2 0.71 101.500 41.600 953 611 1564 97 

PS-(PI-b-PS’)3 0.70 114.500 51.300 1078 754 1832 114 

PS-b-PI-b-PS’ 0.84 91.200 20.600 876 302 1178 73 

PS-(PI-b-PS’)2 0.82 100.900 23.500 970 345 1315 82 

PS-(PI-b-PS’)3 0.82 109.500 24.600 1052 361 1413 88 

PS-b-PDMS-b-PS’ 0.75 70.200 26.800 675 362 1037 129 

PS-(PDMS-b-PS’)2 0.76 81.800 21.600 787 292 1079 134 

PS-(PDMS-b-PS’)3 0.78 82.400 26.900 792 364 1156 143 
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Μεηά ηελ ήπηα ςχμε ησλ θηικ ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο κέξνο ηνπο απνθφπεθε 

θαη δηαηεξήζεθε γηα ηελ δηελέξγεηα πεηξακάησλ ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (SAXS). 

Σν ππφινηπν ηκήκα ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ ιήςε πνιχ ιεπηψλ πκελίσλ κε ηελ ηερληθή ηεο 

κηθξνηφκεζεο. Ζ κηθξνηφκεζε απνηειεί κία απαξαίηεηε ηερληθή ψζηε λα είλαη δπλαηή ε εμέηαζε 

ησλ ζπκπνιπκεξψλ κέζσ ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (TEM). Όπσο έρεη ήδε 

πξναλαθεξζεί απφ ηα απνηειέζκαηα DSC ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάπησζεο (Σg) θαηά 

πξνζέγγηζε ησλ ζπζηάδσλ PS είλαη 100
0
C, -60

0
C γηα ηηο ζπζηάδεο ΡΗ θαη -120

0
C γηα ηηο 

ζπζηάδεο ηνπ PDMS. Ζ κηθξνηφκεζε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαζψο θαη ζε νπνηαδήπνηε 

ζεξκνθξαζία άλσ ησλ -80
0
C δελ είλαη επαξθήο επνκέλσο απαηηείηαη ε ρξήζε ρακειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ, ρακειφηεξσλ απφ ην κηθξφηεξν Tg. Δπηιέρζεθε λα γίλεη ε κηθξνηφκεζε ζηνπο -

80
0
C γηα ηα ζπκπνιπκεξή PS/PI θαη ζηνπο -140

0
C γηα ηα ζπκπνιπκεξή PS/PDMS. Με ηνλ ηξφπν 

απηφ ην δείγκα ζθιεξαίλεη θαη κπνξεί λα θνπεί εχθνια, ρσξίο ηελ εκθάληζε κεραληθψλ 

παξακνξθψζεσλ πνπ είλαη δπλαηφλ λα νδεγήζνπλ ζε ιαλζαζκέλα απνηειέζκαηα ή ιάζνο 

εξκελεία ησλ ιεθζέλησλ εηθφλσλ. Ο κηθξνηφκνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ ηχπνπ Leica EM 

UC7 θαη απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 8.58.  

 

ρήκα 8.58: Απεηθόληζε κηθξνηόκνπ Leica EM UC7 γηα ρξήζε ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο όπνπ δηαθξίλεηαη 

ην δνρείν πγξνύ αδώηνπ ζπλδεδεκέλν κε ηελ θεληξηθή κνλάδα. 

 

Γηα λα γίλεη ε ζσζηή ιήςε ησλ ιεπηψλ πκελίσλ απαξαίηεηε πξνυπφζεζε είλαη λα 

πξνζαλαηνιηζηεί ζσζηά ην ηκήκα ηνπ θηικ ζην κηθξνηφκν. Λακβάλεηαη πάληα κηθξφ ηξηγσληθφ 

θηικ ζην νπνίν ζα γίλεη πξψηα θαζαξηζκφο θαη ιείαλζε ηεο επηθάλεηαο κε γπάιηλν καραίξη. Ζ 

ηερληθή απηή απνθαιείηαη “trimming” θαη ζθνπφ έρεη ηελ δεκηνπξγία ιείαο επηθάλεηαο ζρήκαηνο 

ηξαπεδίνπ (ρήκα 8.59).  
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ρήκα 8.59: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ αξρηθνύ ηξηγσληθνύ θηικ (αξηζηεξά) θαη ηνπ ζρεκαηηζκνύ ηεο 

επηθάλεηαο «ηξαπεδίνπ» κεηά ηελ δηαδηθαζία ηνπ “trimming” (δεμηά). 

 

Καηφπηλ γίλεηαη κεηαθνξά απφ ην γπάιηλν καραίξη ζην αδακάληηλν καραίξη θαη 

ξπζκίδεηαη πιένλ ν ξπζκφο θνπήο απφ 100-200 κm πνπ ήηαλ θαηά ηελ δηάξθεηα ηνπ “trimming” 

ζηα 50 nm γηα ηελ ιήςε ησλ πνιχ ιεπηψλ πκελίσλ πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηελ εμέηαζε ησλ 

δεηγκάησλ κε  ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (TEM). Αμηνζεκείσην είλαη λα ηνληζηεί φηη 

δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ν ηξφπνο ιήςεο ησλ ιεπηψλ πκελίσλ, ν πξνζαλαηνιηζκφο ηνπο 

θαζψο θαη ην νκνηφκνξθν πάρνο ηνπο. εκαληηθή πξνυπφζεζε πξηλ ηελ εμέηαζε είλαη ε ιήςε 

ηνπο ζε θαηάιιεια ράιθηλα ππνζηπιψκαηα πνπ απνθαινχληαη “grids” θαη έρνπλ ζπγθεθξηκέλεο 

δηαζηάζεηο θαη δηθηπψζεηο πνπ θπκαίλνληαη απφ 100-600 mesh. Όζεο πεξηζζφηεξεο νη δηθηπψζεηο 

ηφζν θαιχηεξα ππνβαζηάδεηαη ην ιεπηφ ή ηα ιεπηά πκέληα ζην grid. Σα πκέληα πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηνλ κηθξνηφκν δελ είλαη νξαηά ρσξίο ηελ βνήζεηα νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ. Ζ ζπγθεθξηκέλε 

νξγαλνινγία (νπηηθφ κηθξνζθφπην) ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο γηα λα πηζηνπνηεζεί θαη ε πνηφηεηα 

ησλ ιεπηψλ πκελίσλ πξηλ ηελ εμέηαζε ηνπο κε ΣΔΜ ψζηε λα πξνηηκεζνχλ ηα ιεπηφηεξα γηα 

εμέηαζε.  

Αθνχ νινθιεξσζεί ε δηαδηθαζία ηεο κηθξνηφκεζεο ηα δείγκαηα είλαη έηνηκα πξνο 

εμέηαζε κε TEM. Πξνηνχ κειεηεζεί ν κηθξνθαζηθφο δηαρσξηζκφο ησλ πνιπκεξψλ κε 

ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο (ΣΔΜ), ρξσκαηηζκφο ησλ δεηγκάησλ κε δεχηεξε ζπζηάδα 

ην PI κε αηκνχο πδαηηθνχ δηαιχκαηνο OsO4 γηα πεξίπνπ 2 ψξεο. Ο ρξφλνο παξακνλήο ζε αηκνχο 

πδαηηθνχ δηαιχκαηνο OsO4 (4% θ.β. OsO4 ζε H2O) εμαξηάηαη απφ ην πφζν παρχ είλαη ην πκέλην 

ρξσκαηηζκνχ. Ζ δηάξθεηα ηεο ακπνχιαο OsO4 ζε H2O είλαη πεξίπνπ 6 κήλεο. Σν PS θαη ην PI 

έρνπλ παξφκνηα ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα, επνκέλσο ρσξίο ρξσκαηηζκφ δελ ζα εκθαληζηεί ν 

κηθξνθαζηθφο δηαρσξηζκφο ζην ΣΔΜ. Σφζν ην PI φζν θαη ην PS απνηεινχληαη απφ δνκηθέο 

κνλάδεο κε άηνκα ρεκηθά ηαπηφζεκα (C θαη Ζ). Οπφηε ε αληίζεζε είλαη ρακειή θαη απαηηείηαη 

αχμεζε ηεο. πγθεθξηκέλα ε αληίζεζε ζηελ ειεθηξνληαθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο θσηεηλνχ 

πεδίνπ νθείιεηαη ζηελ αληίζεζε πάρνπο (thickness contrast) θαη ζηελ αιιαγή ηνπ αηνκηθνχ 
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αξηζκνχ (δηαθνξά ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο). Με ρξήζε ηνπ OsO4 πξαγκαηνπνηείηαη αλφξζσζε 

ησλ δηπιψλ δεζκψλ ησλ πνιπδηελίσλ θαη ιακβάλεη ρψξα ν ζρεκαηηζκφο δηαζηαπξψζεσλ 

πξνθαιψληαο ζεκαληηθή αχμεζε ζηελ ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα. Όζν κεγαιχηεξε ζα είλαη απηή 

ηφζν πην καχξε ζα θαίλεηαη ε ζπζηάδα πνπ έρεη ππνζηεί ρξσκαηηζκφ ζε ζρέζε κε ην PS πνπ δελ 

ρξσκαηίδεηαη απφ ην OsO4. Αλαθέξεηαη γηα ην PS σο κέζν ρξσκαηηζκνχ ην RuO4 πνπ είλαη πνιχ 

ηζρπξφ αθνχ νπζηαζηηθά πξνθαιεί δηάλνημε ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ. Δπνκέλσο ζε ζχζηεκα 

PS/PI γηα ηελ δηαθνξνπνίεζε ηεο αληίζεζεο θαηά ηελ παξαηήξεζε κε ΣΔΜ ρξεζηκνπνηείηαη ην 

OsO4 θαη φρη ην RuO4 πνπ ζα ρξσκάηηδε θαη ηηο δχν ζπζηάδεο. Ο ηξφπνο δξάζεο θαη ησλ δχν 

νμεηδίσλ βαξέσλ κεηάιισλ (OsO4 θαη RuO4) απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 8.60. 

ρήκα 8.60: Αληηδξάζεηο ρξσκαηηζκνύ κε νμείδηα βαξέσλ κεηάιισλ. 

 

Αληίζεηα ηα δείγκαηα PS/PDMS δελ ππφθεηληαη ζε ρξσκαηηζκφ αθνχ ε δηαθνξά ζηελ 

ειεθηξνληαθή ππθλφηεηα ηνπ PDMS ζε ζρέζε κε ην PS είλαη αξθεηά κεγάιε νπφηε παξαηεξείηαη 

ηθαλνπνηεηηθή αληίζεζε θαηά ηελ ειεθηξνληαθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο θσηεηλνχ πεδίνπ.  Ο 

ηξφπνο βαθήο ησλ πκελίσλ κε ην πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ OsO4 αλαπαξίζηαηαη ζην ρήκα 8.61 πνπ 

αθνινπζεί.  
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ρήκα 8.61: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε όπνπ απεηθνλίδνληαη ηα απαξαίηεηα γπαιηθά γηα απνθπγή έθζεζεο 

ηνπ δηαιύκαηνο ηνπ OsO4 ηελ αηκόζθαηξα, ε ηνπνζέηεζε ησλ “grids” πάλσ ζε γπάιηλν θνξέα. Δπίζεο επεηδή 

ηα νμείδηα βαξέσλ κεηάιισλ είλαη θαη θσηνεπαίζζεηα όιε ε δηαδηθαζία ρξσκαηηζκνύ γίλεηαη ζε ζθνηεηλό 

ρώξν κε πνιύ κεγάιε πξνζνρή. 

 

Δίλαη θαηαλνεηφ απφ ηα πξναλαθεξφκελα πσο ε δηαδηθαζία πξνεηνηκαζίαο ησλ 

δεηγκάησλ γηα TEM είλαη ηδηαίηεξα δχζθνιε, ρξνλνβφξα θαη απαηηεηηθή. Δίλαη φκσο απαξαίηεηε 

γηα ηελ ιήςε ηθαλνπνηεηηθψλ θσηνγξαθηψλ ησλ ηειηθψλ δνκψλ πνπ πηνζεηνχληαη απφ ηα 

ζπκπνιπκεξή πνπ κειεηήζεθαλ.      

Έρεη ήδε πξναλαθεξζεί φηη θαηφπηλ ηεο ζεξκηθήο αλφπηπζεο κέξνο ηνπ θηικ έρεη 

δηαηεξεζεί φπσο πξνέθπςε γηα λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα πεηξάκαηα ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ππφ 

κηθξέο γσλίεο. Δίλαη θαηαλνεηή ε δηαθνξά ζηηο δχν ηερληθέο. Γηα ηελ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία 

δηέιεπζεο απαηηείηαη ε ιήςε πνιχ ιεπηψλ θαη κηθξψλ πκελίσλ πνπ δελ είλαη νπηηθά νξαηά ελψ 

αληίζεηα γηα ηελ ζθέδαζε αθηίλσλΥ ππφ κηθξέο γσλίεο ιακβάλεηαη κεγάιν κέξνο ηνπ ππφ 

εμέηαζε δείγκαηνο. Γηα ην ιφγσ απηφ είλαη ζεκαληηθφ ην θηικ λα είλαη νκνγελέο ηφζν θαηά ην 

ζρεκαηηζκφ ηνπ (casting-annealing) αιιά θαη σο πξνο ηε ζχζηαζή ηνπ (λα εκθαλίδεη νκνηνγέλεηα 

σο πξνο ηε ζχζηαζε θαη ην κνξηαθφ βάξνο, άξα πξφηππν πνιπκεξέο).  

  Ζ νξγαλνινγία πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο ήηαλ 

δχν ηχπσλ: JEOL JEM - 2100HR θαη FEI Tecnai G2 Sphera TEM (ρήκα 8.62) κε κέγηζηε 

ιεηηνπξγία ηάζεο 200kV θαη ζηηο δχν νξγαλνινγίεο. Ζ πξψηε νξγαλνινγία αλήθεη ζηελ Μνλάδα 

Ζιεθηξνληθήο Μηθξνζθνπίαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Ησαλλίλσλ ελψ ε δεχηεξε αλήθεη ζην 

Microscopy and Microanalysis Facility ηνπ UCSB. Σν λήκα πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζηηο δχν 

νξγαλνινγίεο είλαη εμαβαξηνχρν ιαλζάλην (LaB6) ην νπνίν ζεξκαίλεηαη παξάγνληαο δέζκε e
-
 θαη 

εκθαλίδεη ηθαλνπνηεηηθφ ρξφλν δσήο (1.000-1.500 ψξεο) αλάινγα ηελ ρξήζε. 
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ρήκα 8.62: Γηάηαμε ησλ δύν νξγαλνινγηώλ ειεθηξνληαθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο: JEOL JEM - 2100HR 

(αξηζηεξά) θαη FEI Tecnai G2 Sphera TEM (δεμηά). 

 

Σα πεηξάκαηα ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην 

Lawrence Berkeley National Laboratory, California, USA. Υξεζηκνπνηήζεθε ε Advanced Light 

Source beamline 7.3.3 θαη ην κήθνο θχκαηνο ησλ αθηίλσλ-Υ ηεο δέζκεο ήηαλ 0,124 nm. Σα 

πεηξάκαηα απηά πξαγκαηνπνηήζεθαλ απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ Καζεγεηή G. H. 

Fredrickson, UCSB, USA. ην ρήκα 8.63 απεηθνλίδεηαη ε νξγαλνινγία πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

ζηελ ζπγθεθξηκέλε beamline 7.3.3. 

 

 

ρήκα 8.63: Απεηθόληζε δέζκεο αθηίλσλ–Υ γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ SAXS ζην Lawrence 

Berkeley National Laboratory. 

 

Έγηλε κηθξνζθνπηθή κειέηε ζηα θηικ φισλ ησλ δεηγκάησλ (απφ ηνινπφιην) πξηλ θαη 

κεηά ηελ δηαδηθαζία ζεξκηθήο αλφπηπζεο (annealing), ελψ ζηα πεηξάκαηα SAXS ηα θηικ πνπ 

κειεηήζεθαλ ήηαλ θαηφπηλ ζεξκηθήο αλφπηπζεο θαη κφλν. Καηά ηελ κειέηε κε ΣΔΜ ζε θακηά 
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πεξίπησζε (κειέηε ιεπηψλ πκελίσλ πξηλ ηελ ζεξκηθή αλφπηπζε θαη κεηά) δελ παξαηεξήζεθε 

κεηαβνιή ζηε κνξθνινγία, θάηη πνπ νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη φια ηα πνιπκεξή εκθαλίδνπλ 

θαιφ δηαρσξηζκφ κηθξνθάζεσλ θαη βξίζθνληαη ζηελ πεξηνρή ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ. Σν γεγνλφο 

απηφ νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη δελ εκθαλίδεηαη εμάξηεζε απφ ην γηλφκελν ρΝ (πνπ φπσο είλαη 

γλσζηφ κεηψλεηαη πεγαίλνληαο απφ ηελ ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο ζηνπο 150
0
C πνπ έγηλε ε 

ζεξκηθή αλφπηπζε), πνπ ζα νδεγνχζε θαη ζηε ιήςε δηαθνξεηηθψλ κνξθνινγηψλ πξηλ θαη κεηά 

ηελ ζεξκηθή θαηεξγαζία. Απφ ηα κηθξνγξαθήκαηα ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο 

δηαπεξαηφηεηαο (ΣΔΜ) δηαπηζηψλεηαη φηη εκθαλίδεηαη ζρεηηθά θαιχηεξε νξγάλσζε θαη 

κεγαιχηεξε ηάμε ζην ζεξκηθά θαηεξγαζκέλν θηικ. Ωο παξάδεηγκα δίλεηαη ε πεξίπησζε γηα ην 

γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-PS‟ κε ζπλνιηθφ θιάζκα κάδαο γηα 

ην PS (fPS) ίζν κε 0,60 (ρήκα 8.64). 

 

    

ρήκα 8.64: Δηθόλεο ΣΔΜ θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ιεπηά πκέληα ηνπ γξακκηθνύ ηξηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο 

ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-b-PS’ κε fPS = 0,60 πξηλ ηελ ζεξκηθή αλόπηπζε (αξηζηεξή εηθόλα) θαη κεηά ηελ ζεξκηθή 

αλόπηπζε (δεμηά). 

 

ηηο εηθφλεο ΣΔΜ γηα φια ηα δείγκαηα δηαπηζηψζεθε ηάμε ζε κεγάιε θιίκαθα, αθνχ 

ππάξρνπλ κεγάιεο πεξηνρέο πνπ ν πξνζαλαηνιηζκφο ζην ρψξν είλαη ν ίδηνο. Σν δείγκα ζε 

καθξνζθνπηθή θιίκαθα απνηειείηαη απφ πνιιέο πεξηνρέο (grains) κε ηελ ίδηα κνξθνινγία αιιά 

κε ηπραίνπο πξνζαλαηνιηζκνχο. Οη δηαζηάζεηο ησλ πεξηνρψλ απηψλ, απνηεινχλ παξάγνληα πνπ 

ππνδειψλεη ηελ καθξνζθνπηθή εμηζνξξφπεζε ηνπ δείγκαηνο, θαη απμάλνληαη είηε κε 

παξαηεηακέλε ζεξκηθή θαηεξγαζία απμάλνληαο ηελ ζεξκνθξαζία γηα κηθξφ ρξφλν, είηε 

απμάλνληαο ηνλ ρξφλν παξακνλήο ζε ζεξκνθξαζία πςειφηεξε απφ ην κεγαιχηεξν Tg κεηαμχ ησλ 

ζπζηάδσλ. 
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Δπίδξαζε ηεο Αξρηηεθηνληθήο, ηεο Παξακέηξνπ Διαζηηθόηεηαο (ε) θαη ηεο Παξακέηξνπ 

Αζπκκεηξίαο (τ) ζηελ Μνξθνινγία  

Λακβάλνληαο ππφςε ηελ ζεσξία κέζνπ πεδίνπ πνπ πξνέξρεηαη απφ ηνλ Milner
53,54

 

γίλεηαη απφιπηα θαηαλνεηφ φηη ε κνξθνινγηθή ζπκπεξηθνξά κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ 

ζπκπνιπκεξψλ θαηά ζπζηάδεο ηχπνπ AnBm επεξεάδεηαη απφ ηελ αξρηηεθηνληθή φπσο 

παξαηεξήζεθε γηα  ηα αζηεξνεηδή ΑΒ2, ΑΒ3, ΑΒ5 θαη ΑnBn θαζψο επίζεο θαη ηα εκβνιηαζκέλα 

ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο. Ζ κεηαβνιή ηεο αξρηηεθηνληθήο ζηα δηάθνξα φξηα κνξθνινγηψλ 

ζηελ πεξίπησζε ησλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ ηνπ ηχπνπ AB2 ζπγθξηλφκελε κε απηή ησλ 

απινχζηεξεο αξρηηεθηνληθήο δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ηνπ ηχπνπ Α-b-Β είλαη ελδεηθηηθή θαη 

απμάλεη αθφκα πεξηζζφηεξν γηα ηα αζηεξνεηδή ΑΒ3. Γηα παξάδεηγκα, ζηελ πεξίπησζε ησλ 

αζηεξνεηδψλ ΑΒ2, ζε έλα θιάζκα φγθνπ 0,60 γηα ην ΡΗ, ην ζχζηεκα εκθάληζε θπιηλδξηθή 

κνξθνινγία ην νπνίν ζπκθσλεί απφιπηα κε ηε ζεσξία. πγθεθξηκέλα ζε θιάζκα φγθνπ 0,60 γηα 

ηελ ζπζηάδα Β θαη ίδην ζπλνιηθφ κνξηαθφ βάξνο ηα ζπκπνιπκεξή Α-b-Β εκθαλίδνπλ θχιια, ηα 

ΑΒ2 θπιίλδξνπο θαη ηα ΑΒ3 ζθαίξεο φπσο απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 8.65.  

 

ρήκα 8.65: Γηάγξακκα θάζεσλ γηα ηνλ δηαρσξηζκό κηθξνθάζεσλ ησλ κηθηόθισλσλ αζηεξνεηδώλ 

ζπκπνιπκεξώλ όπσο πξνηάζεθε από ηνλ Milner. Σν ε νλνκάδεηαη παξάκεηξνο ειαζηηθόηεηαο θαη ππνδειώλεη 

ηελ επίδξαζε ζηελ κνξθνινγία ιόγσ αξρηηεθηνληθήο θαη αζπκκεηξίαο ζηελ ειαζηηθόηεηα ησλ αιπζίδσλ.  

 

Γηα ην ε ηζρχεη φηη ε = (nA/nB)(lA/lB)
1/2

, φπνπ nA θαη nB είλαη ν αξηζκφο ησλ Α θαη Β 

θιάδσλ ζην ζπκπνιπκεξέο. Οη φξνη lA θαη lB εμαξηψληαη απφ ην είδνο ηνπ νκνπνιπκεξνχο θαη 

απνηεινχλ κέηξν ηεο ειαζηηθφηεηαο. Οξίδνληαη σο ην πειίθν ηνπ φγθνπ ηεο αιπζίδαο ηνπ 

ζπζηαηηθνχ Α (VA) πξνο ην ηεηξάγσλν ηεο γπξνζθνπηθήο αθηίλαο (RA). Αλαπαξηζηψληαο ην ε σο 

ζπλάξηεζε ηνπ θιάζκαηνο φγθνπ θ γηα ην έλα ζπζηαηηθφ πξνθχπηεη ην δηάγξακκα θάζεσλ πνπ 

έρεη αλαπηπρζεί απφ ηνλ Milner
53

.  
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Σν κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο θαηά ζπζηάδεο κε 3 θιάδνπο εκθαλίδεη 

αξρηηεθηνληθή παξφκνηα κε εθείλε ηνπ ΑΒ3 κε ηε δηαθνξά φηη νη θιάδνη ηνπ B απνηεινχληαη απφ 

έλα δηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο αληί απφ κία κνλή ζπζηάδα κε απνηέιεζκα ην ζπκπνιπκεξέο λα 

εκθαλίδεη απμεκέλν αξηζκφ θνκβηθψλ ζεκείσλ (3 ζε απηή ηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε, έλαληη 1 

ζηα απινχζηεξα ΑΒ3). Ζ κέζε πεξηνρή ηεο δηεπηθάλεηαο αλά αιπζίδα ζπκπνιπκεξνχο, πνπ είλαη 

κία κέηξεζε ηνπ κέζνπ δηαρσξηζκνχ ησλ θφκβσλ ηνπ ζπκπνιπκεξνχο, αληαλαθιά ηνλ ηξφπν 

ηνπνζέηεζεο ησλ ζπζηάδσλ PS θαη ΡΗ ή PDMS θαη ηε δηακφξθσζή ηνπο. Ζ κέζε πεξηνρή αλά 

ζπκπνιπκεξέο είλαη ε πεξηνρή ηεο δηεπηθάλεηαο ησλ PS-b-PI ή PS-b-PDMS δηαηξεκέλε κε ηνλ 

αξηζκφ ησλ κνξίσλ ηνπ ζπκπνιπκεξνχο ζηε δηεπηθάλεηα πνπ δηαρσξίδεη ηηο ζπζηάδεο PI ή PDMS 

απφ ην PS. 

ηελ παξνχζα δηαηξηβή νη ζπζηάδεο PS πνπ ελψλνληαη κε ηνπο δηζπζηαδηθνχο θιάδνπο 

ηνπ ηχπνπ PI-b-PS‟, εκθαλίδνπλ κεγάιν κνξηαθφ βάξνο έλαληη ησλ αξθεηά κηθξφηεξσλ PS‟ κε 

απνηέιεζκα λα κελ είλαη εθηθηφ λα ρξεζηκνπνηεζεί ην απιφ δηάγξακκα θάζεσλ πνπ πηνζεηήζεθε 

ζεσξεηηθά απφ ηνλ Milner θαη ηθαλνπνηεί αξθεηά πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα φηαλ ν αξηζκφο ησλ 

θιάδσλ ζε ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ ΑΒn είλαη κηθξφο (n = 1ή 2). ηελ πεξίπησζε πνπ ν αξηζκφο 

ησλ θιάδσλ απμάλεηαη ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ζε ζρέζε κε ηα ζεσξεηηθά εκθαλίδνπλ 

ζεκαληηθέο δηαθνξέο φπσο δηαπηζηψζεθε ζηελ βηβιηνγξαθία
26,55

. 

Ζ αζπκκεηξία ησλ ζπζηάδσλ PS θαη PS‟ δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ 

κνξθνινγία ησλ δεηγκάησλ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο. Δθηφο απφ ηνλ βαζκφ πνιπκεξηζκνχ Ν θαη 

ηελ παξάκεηξν αιιειεπίδξαζεο ρ ππεηζέξρεηαη έλαο επηπιένλ εληξνπηθφο φξνο πνπ θαζνξίδεη ην 

κέγεζνο ηεο αζπκκεηξίαο κεηαμχ PS θαη PS‟, ζπκβνιίδεηαη σο η θαη πξνζδηνξίδεηαη απφ ηνλ 

ηχπν: 
PS'





 

PS

PS

, φπνπ ΝPS είλαη ν αξηζκφο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο ζπζηάδαο PS θαη 

ΝPS‟ ν αξηζκφο ησλ δνκηθψλ κνλάδσλ ηεο ζπζηάδαο PS‟. Ζ ηδαληθή πεξίπησζε παξαηεξείηαη 

φηαλ η = 0,5 φπνπ πιένλ ππάξρεη ε αληηζηνίρηζε σο ζπκκεηξηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο ηνπ 

ηχπνπ PS(PI-b-PS)n φπνπ n  =  1, 2, 3,...  Όηαλ ν φξνο η πξνζεγγίδεη ηελ ηηκή 0 ( ΝΑ < ΝΑ‟) ή ηελ 

ηηκή 1 (ΝΑ > ΝΑ‟) ηφηε ην δηάγξακκα θάζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ εκθαλίδεη δηαθνξνπνηήζεηο φπσο 

αλαθέξεηαη παξαθάησ. Δμαγσληθά δηεπζεηεκέλνη θχιηλδξνη  PS ζηελ κήηξα ηνπ ΡΗ 

παξαηεξνχληαη γηα ηα δείγκαηα ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3, φηαλ fPS = 0,40 θαη 0,50 θαη γηα ηηκή η = 

0,81 – 0,92. Παξαηεξείηαη κνξθνινγία ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ απφ αζχκκεηξα θχιια PS θαη 

PI (κεγαιχηεξα ζε εχξνο γηα ην PS θαη κηθξφηεξα γηα ην PI).  ην ρήκα 8.66 θαίλεηαη ην λέν 

δηάγξακκα θάζεσλ πνπ ιακβάλεη ππφςε ηελ παξάκεηξν η ζε ζρέζε κε ην θιάζκα φγθνπ ηνπ 

ζπζηαηηθνχ Α ζε δείγκα ηνπ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)n κε n = 3 κέζσ ππνινγηζηηθψλ πξνζνκνηψζεσλ. 

Όπσο πξνθχπηεη νη ζεσξεηηθέο πξνβιέςεηο βξίζθνληαη ζε ηθαλνπνηεηηθή ζπκθσλία κε ηα 
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πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα. Να ζεκεησζεί επίζεο φηη ιακβάλνληαο ππφςε ηελ παξάκεηξν η είλαη 

δπλαηή ε πξφβιεςε ηνπ λένπ δηαγξάκκαηνο θάζεσλ (ρήκα 8.67) ρΝ σο ζπλάξηεζε ηνπ 

θιάζκαηνο φγθνπ fA γηα ζηαζεξφ η θαη ίζν κε 0,90 (πνπ απνηειεί θαη ηηκή η γηα ηα δείγκαηα ηεο 

παξνχζαο δηαηξηβήο). 

 

ρήκα 8.66: Γηάγξακκα θάζεσλ κέζσ πεδίνπ γηα αζύκκεηξν κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ 

ηύπνπ Α(ΒΑ’)3 κε εύξνο ηηκώλ γηα ηελ παξάκεηξν η από 0 έσο 1.0 γηα γηλόκελν ρΝ =40 ρξεζηκνπνηώληαο ηελ 

ζεσξία SCFT (self-consistent field theory, ζεσξία απηνζπζρέηηζεο πεδίνπ
1
). 

 

 

ρήκα 8.67: Γηάγξακκα θάζεσλ γηα αζύκκεηξν κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ Α(ΒΑ’)3 

γηα ζηαζεξή ηηκή η =0,90 (αξηζηεξά). Σν δηάγξακκα απηό εκθαλίδεη ηελ κεγαιύηεξε απόθιηζε ζηα όξηα ησλ 

κεηαπηώζεσλ από ηελ κία θάζε ζε άιιε. Δίλαη εκθαλήο ε δηαθνξά από ην θιαζζηθό δηάγξακκα θάζεσλ γηα 

έλα ζπκκεηξηθό γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο (όπνπ η = 0,5, δεμηά)
1
. 

 

Λακβάλνληαο επνκέλσο ππφςε ην γεγνλφο φηη φια ηα δείγκαηα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο 

είλαη αζχκκεηξα, ε παξάκεηξνο η δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν θαη επηιέρηεθε λα ιακβάλεη 

ηηκέο απφ 0,80 έσο 0,90 ζεσξεηηθά. Οη ηηκέο απηέο θπκαίλνληαη απφ 0,81 έσο 0,92 (Πίλαθαο 8.9) 

ζχκθσλα κε ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα.  
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Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο 

(ΣΔΜ) θαη  ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (SAXS) γηα φζα δείγκαηα ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

θαη νη δχν ηερληθέο ή κφλν απνηειέζκαηα ΣΔΜ γηα ηα ππφινηπα δείγκαηα. Ζ εμήγεζε ησλ 

παξαηεξνχκελσλ κνξθνινγηψλ γίλεηαη αλά νκάδα δεηγκάησλ [Α(Β-b-Α‟)n , φπνπ n = 1, 2, 3] κε 

βάζε ην ζπλνιηθφ θιάζκα κάδαο ηνπ πνιπζηπξελίνπ (fPS). Ζ παξάκεηξνο πνπ ιακβάλεηαη ππφςε 

είλαη ν φξνο η εμαηηίαο ηεο αζπκκεηξίαο κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ πνιπζηπξελίνπ (
'PS PS

n nM M  ) 

θαη ηεο πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο. ηηο εηθφλεο ΣΔΜ ιφγσ ρξσκαηηζκνχ κε ηεηξνμείδην ηνπ 

νζκίνπ (OsO4) νη πεξηνρέο ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ) ζα εκθαλίδνληαη ζθνπξφρξσκεο ελψ εθείλεο ηνπ 

πνιπζηπξελίνπ αλνηθηφρξσκεο. 

 

Πίλαθαο 8.9: Τπνινγηζκόο ηεο παξακέηξνπ η γηα όια ηα δείγκαηα κε βάζε ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

ζπζηάδσλ PS θαη PS’ αληίζηνηρα. 
 

Γείγμα PS
 

( )PS
nM  

'( )PS
nM  

PSN  
'PSN  η 

PS-b-PI-b-PS’ 0,42 80.500 10.100 774 97 0,89 

PS-(PI-b-PS’)2 0,42 82.000 10.500 788 101 0,89 

PS-(PI-b-PS’)3 0,41 80.500 11.010 774 106 0,88 

PS-b-PI-b-PS’ 0,52 82.000 19.000 788 183 0,81 

PS-(PI-b-PS’)2 0,51 80.200 11.000 771 106 0,88 

PS-(PI-b-PS’)3 0,52 81.000 10.500 779 101 0,89 

PS-b-PI-b-PS’ 0,58 82.000 9.500 788 91 0,90 

PS-(PI-b-PS’)2 0,62 82.000 11.000 788 106 0,88 

PS-(PI-b-PS’)3 0,61 82.000 10.200 788 98 0,89 

PS-b-PI-b-PS’ 0,69 81.500 10.500 784 101 0,89 

PS-(PI-b-PS’)2 0,71 81.500 10.000 784 96 0,89 

PS-(PI-b-PS’)3 0,70 81.500 11.000 784 106 0,88 

PS-b-PI-b-PS’ 0,84 79.200 12.000 762 115 0,87 

PS-(PI-b-PS’)2 0,82 79.200 10.860 762 104 0,88 

PS-(PI-b-PS’)3 0,82 79.200 10.100 762 97 0,89 

PS-b-PDMS-b-PS’ 0,75 60.130 10.100 578 97 0,86 

PS-(PDMS-b-PS’)2 0,76 69.800 6.000 671 58 0,92 

PS-(PDMS-b-PS’)3 0,78 65.460 5.650 629 54 0,92 
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1. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,40 

χκθσλα κε ηελ ζεσξία κηθξνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ γηα ζπκπνιπκεξή κε fPS = 0,40 

πξνθχπηεη κνξθνινγία ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ ησλ δχν ζπζηάδσλ γηα ηα παξαπάλσ δείγκαηα 

φηαλ n = 1. Γηα λα είλαη ε δνκή απηή δνκή ηζνξξνπίαο ζα πξέπεη ην γηλφκελν ρΝ λα είλαη αξθεηά 

κεγαιχηεξν ηνπ 10.5 ψζηε λα πηνζεηνχληαη νη απαηηήζεηο γηα ην φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ. Σα 

απνηειέζκαηα πνπ αλαθέξνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.8 γηα ην γηλφκελν ρΝ θαη γηα ηα ηξία 

ζπκπνιπκεξή είλαη 180, 189 θαη 220 αληίζηνηρα γηα ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο 

θαη γηα ηα δχν κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή. Δπνκέλσο αθνχ ρΝ>100 νη κνξθνινγίεο 

πνπ πξνθχπηνπλ αληηζηνηρνχλ ζε εθείλεο πνπ αλακέλνληαη ζην φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ. 

Οη ηηκέο γηα ην γηλφκελν ρΝ είλαη αξθεηά κεγαιχηεξεο απφ ηελ νξηαθή ηηκή 10,5 (πνπ 

ηζρχεη γηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή) θαη 17,3 (πνπ ηζρχεη γηα ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ 

ηχπνπ Α-b-Β-b-Α, πνπ κπνξεί λα ζεσξεζεί πσο είλαη ην εμεηαδφκελν ζχζηεκα) ψζηε λα επέιζεη 

κεηάπησζε απφ ηελ αηαμία ζηελ ηάμε γηα θιάζκα φγθνπ 0,50 κε βάζε ηελ βηβιηνγξαθία. Σα 

απνηειέζκαηα απφ TEM παξαηίζεληαη ζηα ρήκαηα 8.68-8.70 φπνπ απεηθνλίδνληαη νη εηθφλεο 

θσηεηλνχ πεδίνπ γηα ην γξακκηθφ δείγκα θαη γηα ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή κε δχν 

θαη ηξεηο θιάδνπο αληίζηνηρα. 

 

 

ρήκα 8.68: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-

b-PS’ κε fPS = 0,40, όπνπ απεηθνλίδεηαη ε κνξθνινγία ησλ ελαιιαζζόκελσλ θύιισλ. 
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ρήκα 8.69: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)2 κε fPS = 0,40, όπνπ απεηθνλίδεηαη ε κνξθνινγία ησλ εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ 

πνιπζηπξελίνπ ζηελ κήηξα ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ). 

 

 

 

ρήκα 8.70: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)2 κε fPS = 0,40, όπνπ απεηθνλίδεηαη εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ πνιπζηπξελίνπ ζηελ κήηξα 

ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ). 

 

Δίλαη μεθάζαξε ε κνξθνινγία ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ πνιπζηπξελίνπ (άζπξν ρξψκα) 

θαη πνιπ(ηζνπξελίνπ) (καχξν ρξψκα) ζην δείγκα PS-b-PI-b-PI‟ φπνπ ηα θχιια ηεο ζπζηάδαο ηνπ 

PI είλαη εκθαλψο κεγαιχηεξα απφ απηά ηεο ζπζηάδαο ηνπ PS (φπσο θαη αλακέλεηαη κε βάζε ηελ 
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ζχζηαζε). ηελ πεξίπησζε ησλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ ε κνξθνινγία πνπ παξαηεξείηαη είλαη 

εμαγσληθά δηεπζεηεκέλνη θχιηλδξνη ηνπ ζπζηαηηθνχ κε ηελ κηθξφηεξε αλαινγία (PS) κέζα ζηελ 

κήηξα ηνπ ζπζηαηηθνχ κε ηελ κεγαιχηεξε (PI). Παξαθάησ απεηθνλίδνληαη ηα δηαγξάκκαηα Η vs 

q(nm
-1

)  απφ ηελ κέζνδν ζθέδαζεο αθηίλσλ Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (ρήκα 8.71) γηα ηα δχν απφ ηα 

ηξία δείγκαηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο αλαινγίαο ζπζηάδσλ.  

 

 

 

ρήκα 8.71: Γηάγξακκα SAXS I(q) vs q(nm
-1

) γηα ηα δείγκαηα PS-b-PI-b-PS’ θαη PS(PI-b-PS’)3 κε fPS = 

0,40 πνπ επηβεβαηώλνπλ ηα απνηειέζκαηα από ΣΔΜ. 

 

Απφ ηα δηάγξακκα SAXS πηζηνπνηείηαη ε πνιχ θαιή νξγάλσζε ηνπ γξακκηθνχ 

ηξηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο αθνχ είλαη μεθάζαξε ε εκθάληζε ηεζζάξσλ θνξπθψλ πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηηο επηηξεπφκελεο αλαθιάζεηο [100], [200], [300] θαη [400] αληίζηνηρα θαη 

πηζηνπνηνχλ ηελ δνκή ησλ ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ. ηελ πεξίπησζε ηνπ PS(PI-b-PS‟)3 

πξνθχπηεη αλαινγία 1: 3 : 4 : 7 : 12 πνπ αληηζηνηρεί ζηελ νκάδα επηπέδνπ p6mm θαη κε 

βάζε ηνπο θξπζηαιινγξαθηθνχο πίλαθεο ησλ νκάδσλ επηπέδνπ θαη ρψξνπ αληηζηνηρεί ζε 

εμαγσληθά δηεπζεηεκέλνπο θπιίλδξνπο ηνπ ζπζηαηηθνχ ζε κηθξφηεξε αλαινγία (PS) ζηελ κήηξα 

ηνπ άιινπ (PI).  

Γηάγξακκα Η vs q(nm
-1

)  απφ ηελ κέζνδν ζθέδαζεο αθηίλσλ Υ ππφ κηθξέο γσλίεο γηα ην 

δείγκα PS(PI-b-PS‟)2 ηεο ζπγθεθξηκέλεο αλαινγίαο ζπζηάδσλ δελ πξνέθπςε αθφκα, δηφηη ν 

ρξφλνο ρξήζεο ηεο δέζκεο Advanced Light Source beamline 7.3.3 ζην Lawrence Berkeley 

National Laboratory, California, USA έρεη πξνγξακκαηηζηεί αξγφηεξα. Ζ κειέηε ησλ 

δηαγξακκάησλ SAXS ηνπ δείγκαηνο απηνχ απνηειεί άκεζν κειινληηθφ ζηφρν.  
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Γηα ην γξακκηθφ δείγκα ππνινγίδεηαη ε ραξαθηεξηζηηθή απφζηαζε d100 πνπ είλαη ε 

απφζηαζε κεηαμχ δχν δηαδνρηθψλ θχιισλ (έλα άζπξν θαη έλα καχξν) θαη γηα ην δείγκα PS(PI-b-

PS‟)3 είλαη ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ θέληξσλ δχν ραξαθηεξηζηηθψλ θπιίλδξσλ αληίζηνηρα. 
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2. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,50 

Σα απνηειέζκαηα πνπ αλαθέξνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.8 γηα ην γηλφκελν ρΝ θαη γηα ηα ηξία 

ζπκπνιπκεξή κε fPS = 0,50 είλαη 147, 107 θαη 154 αληίζηνηρα γηα ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ 

ζπκπνιπκεξέο θαη γηα ηα δχν κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή. Δπνκέλσο αθνχ ρΝ>100 νη 

κνξθνινγίεο πνπ πξνθχπηνπλ αληηζηνηρνχλ ζε εθείλεο πνπ αλακέλνληαη ζην φξην ηζρπξνχ 

δηαρσξηζκνχ. Σα απνηειέζκαηα απφ TEM παξαηίζεληαη ζηα ρήκαηα 8.72-8.74 φπνπ 

απεηθνλίδνληαη νη εηθφλεο θσηεηλνχ πεδίνπ γηα ην γξακκηθφ δείγκα θαη γηα ηα κηθηφθισλα 

αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή κε δχν θαη ηξεηο θιάδνπο αληίζηνηρα. 

Παξαηεξείηαη ε θπιινεηδήο κνξθνινγία ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ πνιπζηπξελίνπ 

(αλνηθηφρξσκεο πεξηνρέο) θαη πνιπ(ηζνπξελίνπ) (ζθνπξφρξσκεο) ηφζν ζην δείγκα PS-b-PI-b-PI‟ 

φζν θαη ζην κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)2. Αληίζεηα ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

κηθηφθισλνπ αζηεξνεηδνχο ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 ε κνξθνινγία πνπ παξαηεξείηαη είλαη 

εμαγσληθά δηεπζεηεκέλνη θχιηλδξνη ηνπ PS ζηελ κήηξα ηνπ PI φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

αληίζηνηρνπ δείγκαηνο κε fPS = 0,40. Σν απνηέιεζκα απηφ δείρλεη (θαη επηβεβαηψλεη ηνπο 

ζεσξεηηθνχο ππνινγηζκνχο) φηη ζηα αζχκκεηξα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή 

πξνθχπηεη κεγαιχηεξε απφθιηζε ζηα φξηα ησλ κεηαπηψζεσλ απφ ηελ κία θάζε ζηελ άιιε θαη 

απηή είλαη εληνλφηεξε γηα ηα δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 φπσο αλαθέξζεθε θαη 

πξνεγνπκέλσο ζην ρήκα 8.66. 
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ρήκα 8.72: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-

b-PS’ κε fPS = 0,50, όπνπ απεηθνλίδεηαη ε κνξθνινγία ησλ ελαιιαζζόκελσλ θύιισλ. 

 

 

ρήκα 8.73: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)2 κε fPS = 0,50, όπνπ απεηθνλίδεηαη ε κνξθνινγία ησλ ελαιιαζζόκελσλ θύιισλ. 
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ρήκα 8.74: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)3 κε fPS = 0,50, όπνπ απεηθνλίδεηαη εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ πνιπζηπξελίνπ ζηελ κήηξα 

ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ). 

 

Παξαθάησ απεηθνλίδνληαη ηα δηαγξάκκαηα Η vs q(nm
-1

)  απφ ηελ κέζνδν ζθέδαζεο 

αθηίλσλ Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (ρήκα 8.75) θαη γηα ηα ηξία δείγκαηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο 

αλαινγίαο ζπζηάδσλ θαη επηβεβαηψλνληαη απφιπηα ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ ειεθηξνληθή 

κηθξνζθνπία δηέιεπζεο. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη κε βάζε ηα δηαγξάκκαηα SAXS ε νξγάλσζε 

θαη ησλ ηξηψλ δεηγκάησλ είλαη πνιχ θαιή, αθνχ εκθαλίδνληαη 9, 7 θαη 6 αλαθιάζεηο αληίζηνηρα 

γηα ηα ηξία δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS-(PI-b-PS‟)n κε n = 1, 2 θαη 3. Σν γεγνλφο απηφ επηδεηθλχεη ηελ 

νκνηνγέλεηα ησλ δεηγκάησλ θαη ηελ επηηπρή νξγάλσζε θαηφπηλ ζεξκηθήο αλφπηπζεο έζησ κφλν 

γηα 48 ψξεο. Με ηελ πνιχ θαιή νξγάλσζε πνπ πξνθχπηεη ηφζν απφ ηελ κειέηε κε ΣΔΜ φζν θαη 

κε SAXS είλαη πνιχ εχθνιν λα επηβεβαησζνχλ νη κνξθνινγίεο πνπ πηνζεηνχλ ηα δείγκαηα κέζσ 

ηεο αλαινγίαο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ αλαθιάζεσλ. Όπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνχκελνο απφ ηα 

δηαγξάκκαηα SAXS είλαη δπλαηφο ν ππνινγηζκφο ηεο ραξαθηεξηζηηθήο απφζηαζεο d100, κε βάζε 

ηελ πξψηε αλάθιαζε γηα θάζε πεξίπησζε θαη πξνθχπηνπλ νη ηηκέο 67, 68, 44 nm γηα ηα δείγκαηα 

PS-b-PI-PS‟, PS(PI-b-PS‟)2 θαη PS(PI-b-PS‟)3 αληίζηνηρα νη νπνίεο επηβεβαηψλνληαη θαη 

πξνζεγγηζηηθά απφ ηηο εηθφλεο ΣΔΜ. Σν γεγνλφο απηφ επηβεβαηψλεη γηα κία αθφκε θνξά ηελ 

νκνηνγέλεηα σο πξνο ηεο ζχζηαζε θαη ην κνξηαθφ βάξνο. 
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ρήκα 8.75: Γηάγξακκα SAXS I(q) vs q(nm
-1

) γηα ηα δείγκαηα PS-b-PI-b-PS’ θαη PS(PI-b-PS’)3 (δεμηά) θαη 

γηα ην δείγκα PS(PI-b-PS’)2 (αξηζηεξά) κε fPS = 0,50 πνπ επηβεβαηώλνπλ ηα απνηειέζκαηα από ΣΔΜ. 

 

Αμηνζεκείσην είλαη λα αλαθεξζεί πσο παξά ην γεγνλφο φηη ην ζπλνιηθφ θιάζκα φγθνπ ηνπ PS 

είλαη πνιχ θνληά ζηελ ηηκή 0,50 (0,52/0,51/0,52 γηα ηα ηξία δηαθνξεηηθά δείγκαηα κε n = 1, 2, 3 

αληίζηνηρα), ζηελ θπιινεηδή κνξθνινγία δελ κεδελίδνληαη νη αλαθιάζεηο άξηηαο ηάμεο φπσο 

αλακέλεηαη κε βάζε ηελ ζρέζε: 
2

sin(nθπ)
Η
n n

 
  

.  Δίλαη μεθάζαξν απφ ηελ ζρέζε απηή φηη φηαλ 

θPS = 0,50 θαη n = 2 ή 4 ή 6 θ.ιπ., ηφηε κεδελίδεηαη ν αξηζκεηήο, άξα θαη ε έληαζε ηεο 

επηηξεπφκελεο αλάθιαζεο. Βέβαηα, απηφ έρεη αλαθεξζεί γηα ζπκκεηξηθά ζπκπνιπκεξή, γεγνλφο 

πνπ ππνδειψλεη επίδξαζε ίζσο απφ ηελ πνιππινθφηεηα ηεο αξρηηεθηνληθήο. 

3. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,60 

Σα απνηειέζκαηα πνπ αλαθέξνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.8 γηα ην γηλφκελν ρΝ θαη γηα ηα ηξία 

ζπκπνιπκεξή κε fPS = 0,60 είλαη 110, 117 θαη 137  γηα ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο 

θαη γηα ηα δχν κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή αληίζηνηρα. Δπνκέλσο θαη ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε αθνχ ρΝ > 100 νη κνξθνινγίεο πνπ πξνθχπηνπλ αληηζηνηρνχλ ζε εθείλεο πνπ 

αλακέλνληαη ζην φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ. Σα απνηειέζκαηα απφ TEM παξαηίζεληαη ζηα 

ρήκαηα 8.76-8.78 φπνπ απεηθνλίδνληαη νη εηθφλεο θσηεηλνχ πεδίνπ γηα ην γξακκηθφ δείγκα θαη 

γηα ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή κε δχν θαη ηξεηο θιάδνπο αληίζηνηρα. 

Παξαηεξείηαη ε κνξθνινγία ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ πνιπζηπξελίνπ (αλνηθηφρξσκεο 

πεξηνρέο) θαη πνιπ(ηζνπξελίνπ) (ζθνπξφρξσκεο) γηα ην δείγκα PS-b-PI-b-PI‟. Αληίζεηα ζηελ 

πεξίπησζε ησλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)2 θαη PS(PI-b-PS‟)3 ε 

κνξθνινγία πνπ παξαηεξείηαη είλαη εμαγσληθά δηεπζεηεκέλνη θχιηλδξνη ηνπ PΗ ζηελ κήηξα ηνπ 

PS αληίζηξνθε δειαδή ζπκπεξηθνξά ζε ζρέζε κε αληίζηνηρα δείγκαηα κε  fPS = 0,40 θαη 0,50 

πνπ κειεηήζεθαλ παξαπάλσ. Σν απνηέιεζκα απηφ δείρλεη (θαη επηβεβαηψλεη ηνπο ζεσξεηηθνχο 
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ππνινγηζκνχο
1
) φηη ζηα αζχκκεηξα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή πξνθχπηεη κεγαιχηεξε 

απφθιηζε ζηα φξηα ησλ κεηαπηψζεσλ απφ ηελ κία θάζε ζηελ άιιε θαη απηή είλαη εληνλφηεξε γηα 

ηα δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 φπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο ζην ρήκα 8.66. 

Λακβάλνληαο ππφςε ην θιάζκα φγθνπ ηνπ ζπλνιηθνχ πνιπζηπξελίνπ γηα ην δείγκα ηνπ ηχπνπ 

PS(PI-b-PS‟)3 θαη κε βάζε ηελ ηηκή ηεο παξακέηξνπ η, ιφγσ ηεο αζπκκεηξίαο κεηαμχ PS θαη PS‟, 

ε παξαηεξνχκελε κνξθνινγία επηβεβαηψλεηαη πιήξσο ηφζν γηα ην δείγκα κε fPS = 0,60, φζν θαη 

γηα ηα πξνεγνχκελα δχν κε fPS = 0,40 θαη 0,50 αληίζηνηρα. 

 

 

ρήκα 8.76: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-

b-PS’ κε fPS = 0,60, όπνπ απεηθνλίδεηαη ε κνξθνινγία ησλ ελαιιαζζόκελσλ θύιισλ. 

 

Γηαγξάκκαηα Η vs q(nm
-1

)  απφ ηελ κέζνδν ζθέδαζεο αθηίλσλ Υ ππφ κηθξέο γσλίεο γηα 

ηα ηξία δείγκαηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο αλαινγίαο ζπζηάδσλ δελ πξνέθπςαλ αθφκα, δηφηη ν ρξφλνο 

ρξήζεο ηεο δέζκεο Advanced Light Source beamline 7.3.3 ζην Lawrence Berkeley National 

Laboratory, California, USA έρεη πξνγξακκαηηζηεί αξγφηεξα. Ζ κειέηε ησλ δηαγξακκάησλ 

SAXS ησλ δεηγκάησλ απηψλ απνηειεί άκεζν κειινληηθφ ζηφρν.  
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ρήκα 8.77: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)2 κε fPS = 0,60, όπνπ απεηθνλίδεηαη εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ πνιπ(ηζνπξελίνπ) ζηελ κήηξα 

ηνπ πνιπζηπξελίνπ. 

 

 

 
 

ρήκα 8.78: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)3 κε fPS = 0,60, όπνπ απεηθνλίδεηαη εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ πνιπ(ηζνπξελίνπ) ζηελ κήηξα 

ηνπ πνιπζηπξελίνπ. 

4. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,70 

Σα απνηειέζκαηα πνπ αλαθέξνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.8 γηα ην γηλφκελν ρΝ θαη γηα ηα ηξία 

ζπκπνιπκεξή κε fPS = 0,70 είλαη 93, 97 θαη 114 αληίζηνηρα γηα ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ 

ζπκπνιπκεξέο θαη γηα ηα δχν κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή. ηελ πεξίπησζε απηή νη 

ηηκέο ρΝ γηα ηα δχν πξψηα δείγκαηα είλαη ιίγν κηθξφηεξεο ζε ηηκή απφ ην 100, φκσο κπνξεί λα 
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ζεσξεζεί φηη είλαη αξθεηέο πςειέο γηα λα εληαρζνχλ νη κνξθνινγίεο πνπ πξνθχπηνπλ νξηαθά ζην 

φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ. Σα απνηειέζκαηα απφ TEM παξαηίζεληαη ζηα ρήκαηα 8.79-8.81 

φπνπ απεηθνλίδνληαη νη εηθφλεο θσηεηλνχ πεδίνπ γηα ην γξακκηθφ δείγκα θαη γηα ηα κηθηφθισλα 

αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή κε δχν θαη ηξεηο θιάδνπο αληίζηνηρα. 

Παξαηεξείηαη ε κνξθνινγία ηνπ δηπινχ γπξνεηδνχο κε δίθηπα  πνιπ(ηζνπξελίνπ)  

(ζθνπξφρξσκεο πεξηνρέο) ζηελ κήηξα ηνπ PS (αλνηρηφρξσκεο) γηα ην δείγκα PS-b-PI-b-PI‟, φπσο 

θαη αλακέλεηαη ζεσξεηηθά αιιά θαη πεηξακαηηθά γηα ηέηνηνπ είδνπο γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ 

ζπκπνιπκεξέο θαη έρεη αλαθεξζεί ζηελ βηβιηνγξαθία
17

. Αληίζεηα ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

κηθηφθισλνπ αζηεξνεηδνχο ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)2 πξνθχπηεη ζπλχπαξμε ηεο δνκήο ηνπ δηπινχ 

γπξνεηδνχο κε ελαιιαζζφκελα θχιια θαη γηα ην δείγκα ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 ε κνξθνινγία πνπ 

παξαηεξείηαη είλαη εθείλε ησλ ελλαιιφζκελσλ θχιισλ, φπσο πξνβιέπεηαη θαη απφ ην δηάγξακκα 

θάζεσλ ηνπ ρήκαηνο 8.66, γηα η = 0,88 θαη θιάζκα φγθνπ ηνπ PS ίζν κε 0,70. Μάιηζηα 

ιακβάλνληαο ππφςε ην θιάζκα φγθνπ ηνπ ζπλνιηθνχ πνιπζηπξελίνπ γηα ην δείγκα ηνπ ηχπνπ 

PS(PI-b-PS‟)3 θαη κε βάζε ηελ ηηκή ηεο παξακέηξνπ η ιφγσ ηεο αζπκκεηξίαο κεηαμχ PS θαη PS‟ 

ε παξαηεξνχκελε κνξθνινγία επηβεβαηψλεηαη πιήξσο θαη γηα ην δείγκα κε fPS = 0,70, φπσο θαη 

γηα ηα πξνεγνχκελα ηξία κε fPS = 0,40, 0,50 θαη 0,60 αληίζηνηρα. 

 

 

ρήκα 8.79: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-

b-PS’ κε fPS = 0,70, όπνπ απεηθνλίδεηαη ε κνξθνινγία ηνπ δηπινύ γπξνεηδνύο, κε δίθηπα ηνπ ΡΙ ζε κήηξα ηνπ 

PS. 
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ρήκα 8.80: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)2 κε fPS = 0,70, όπνπ πηζαλόλ απεηθνλίδεηαη ζπλύπαξμε ηεο κνξθνινγίαο ηνπ δηπινύ γπξνεηδνύο θαη 

ελαιιαζζόκελσλ θύιισλ. 

 

 

ρήκα 8.81: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)3  κε fPS = 0,70 πνπ απεηθνλίδεηαη ε κνξθνινγία ησλ ελαιιαζζόκελσλ θύιισλ. 
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Παξαθάησ απεηθνλίδνληαη ηα δηαγξάκκαηα Η vs q (nm
-1

)  απφ ηελ κέζνδν ζθέδαζεο 

αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (ρήκα 8.82) θαη γηα ηα ηξία δείγκαηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο 

αλαινγίαο ζπζηάδσλ θαη επηβεβαηψλνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία 

δηέιεπζεο. Πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη κε βάζε ηα δηαγξάκκαηα SAXS ε νξγάλσζε θαη ησλ ηξηψλ 

δεηγκάησλ είλαη πνιχ θαιή, αθνχ εκθαλίδεηαη ηθαλνπνηεηηθφο αξηζκφο αλαθιάζεσλ αληίζηνηρα 

θαη γηα ηα ηξία δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS-(PI-b-PS‟)n κε n = 1, 2 θαη 3. Σν γεγνλφο απηφ επηδεηθλχεη 

ηελ νκνηνγέλεηα ησλ δεηγκάησλ θαη ηελ επηηπρή νξγάλσζε θαηφπηλ ζεξκηθήο αλφπηεζεο έζησ 

κφλν γηα 48 ψξεο. Με ηελ πνιχ θαιή νξγάλσζε πνπ πξνθχπηεη ηφζν απφ ηελ κειέηε κε ΣΔΜ 

φζν θαη κε SAXS είλαη πνιχ εχθνιν λα επηβεβαησζνχλ νη κνξθνινγίεο πνπ πηνζεηνχλ ηα 

δείγκαηα κέζσ ηεο αλαινγίαο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ αλαθιάζεσλ. Ζ κνλαδηθή δηαθνξά πνπ 

παξαηεξείηαη ζε ζρέζε κε ηηο εηθφλεο θσηεηλνχ πεδίνπ απφ ΣΔΜ είλαη φηη γηα ην κηθηφθισλν 

αζηεξνεηδέο ηνπ ηχπνπ PS-(PI-b-PS‟)2 απφ ην δηάγξακκα SAXS δελ πξνθχπηεη ζπλχπαξμε 

δηπινχ γπξνεηδνχο θαη ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ αιιά αλαινγία ηνπ ηχπνπ 1:2:-:4:5, πνπ 

αληηζηνηρεί απφιπηα ζηελ θπιινεηδή κνξθνινγία. Πηζαλέο εμεγήζεηο γηα απηή ηελ ζπκπεξηθνξά 

κπνξεί λα είλαη φηη ε δνκή ηνπ δηπινχ γπξνεηδνχο είλαη δχζθνιν λα εκθαληζηεί παληνχ ζην θηικ 

ηνπ δείγκαηνο πνπ εμεηάζηεθε ιφγσ ηεο αζηαζνχο κνξθνινγίαο ησλ ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ ή 

φηη ε δνκή ηνπ δηπινχ γπξνεηδνχο εκπεξηέρεηαη ζην δηάγξακκα SAXS πνπ παξαηίζεηαη (θάηη πνπ 

είλαη ηδηαίηεξα απίζαλν). Όπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνχκελνο απφ ηα δηαγξάκκαηα SAXS είλαη 

δπλαηφο ν ππνινγηζκφο ηεο ραξαθηεξηζηηθήο απφζηαζεο d100, κε βάζε ηελ πξψηε αλάθιαζε γηα 

θάζε πεξίπησζε θαη πξνθχπηνπλ νη ηηκέο 58, 50, 40 nm γηα ηα δείγκαηα PS-b-PI-PS‟, PS(PI-b-

PS‟)2 θαη PS(PI-b-PS‟)3 αληίζηνηρα νη νπνίεο επηβεβαηψλνληαη θαη πξνζεγγηζηηθά απφ ηηο εηθφλεο 

ΣΔΜ. 

 

ρήκα 8.82: Γηάγξακκα SAXS I(q) vs q(nm
-1

) γηα ηα δείγκαηα PS-b-PI-b-PS’ θαη PS(PI-b-PS’)3 (δεμηά) θαη 

γηα ην δείγκα PS(PI-b-PS’)2 κε fPS = 0,70 πνπ επηβεβαηώλνπλ ηα απνηειέζκαηα από ΣΔΜ. 
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5. Γείγκαηα PS-(PI-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,80 

Σα απνηειέζκαηα πνπ αλαθέξνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.8 γηα ην γηλφκελν ρΝ θαη γηα ηα ηξία 

ζπκπνιπκεξή κε fPS = 0,80 είλαη 73, 83 θαη 88 αληίζηνηρα γηα ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ 

ζπκπνιπκεξέο θαη γηα ηα δχν κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή. ηελ πεξίπησζε απηή νη 

ηηκέο ρΝ γηα φια ηα δείγκαηα είλαη κηθξφηεξεο ζε ηηκή απφ ην 100. Δπνκέλσο, ζεσξείηαη φηη γηα 

ηα δείγκαηα νη κνξθνινγίεο πνπ πξνθχπηνπλ αληηζηνηρνχλ ζην φξην ελδηάκεζνπ δηαρσξηζκνχ. Σα 

απνηειέζκαηα απφ TEM παξαηίζεληαη ζηα ρήκαηα 8.83 - 8.85 φπνπ απεηθνλίδνληαη νη εηθφλεο 

θσηεηλνχ πεδίνπ γηα ην γξακκηθφ δείγκα θαη γηα ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή κε δχν 

θαη ηξεηο θιάδνπο αληίζηνηρα. 

Παξαηεξείηαη ε κνξθνινγία εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ)  

(ζθνπξφρξσκεο πεξηνρέο) ζηελ κήηξα ηνπ PS (αλνηρηφρξσκεο) γηα ην δείγκα PS-b-PI-b-PI‟, φπσο 

θαη αλακέλεηαη ζεσξεηηθά κε βάζε ην δηάγξακκα θάζεσλ γηα γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά 

ζπκπνιπκεξή απηνχ ηνπ ηχπνπ. Βέβαηα, ζηελ πεξίπησζε φισλ ησλ δεηγκάησλ ηνπ ηχπνπ PS-b-

PI-b-PS‟ ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο, ζα πξέπεη λα ηνληζηεί ε ζεκαληηθή δηαθνξά ζην κνξηαθφ 

βάξνο ηνπ PS ζε ζρέζε κε εθείλν ηνπ PS‟ ζρεδφλ θαηά κία ηάμε κεγέζνπο. Σα απνηειέζκαηα απφ 

ΣΔΜ επηδεηθλχνπλ φκσο ζπκπεξηθνξά σο πξνο ηνλ κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ φπσο ζηα 

αληίζηνηρα ζπκκεηξηθά. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ε κεζαία ζπζηάδα (ΡΗ) πνπ πεξηνξίδεηαη 

ζεξκνδπλακηθά απφ δχν θνκβηθά ζεκεία γηα λα πξνζεγγίζεη θάζε ηζνξξνπίαο κπνξεί λα ιάβεη 

ηελ δηακφξθσζε ηεο αλαδίπισζεο ψζηε θαη ηα δχν θνκβηθά ζεκεία λα ηνπνζεηνχληαη ζηελ ίδηα 

κεζεπηθάλεηα ή ηελ δηακφξθσζε ηεο επέθηαζεο ψζηε ηα δχν θνκβηθά ζεκεία λα εληνπίδνληαη ζε 

δηαθνξεηηθέο κεζεπηθάλεηεο. Ζ δεχηεξε πεξίπησζε ππνδειψλεη πςειέο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο 

θαη εάλ πηνζεηεζεί ηφηε ζα πξνέθππηε ε δνκή ησλ αζχκκεηξσλ ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ, 

δειαδή ζα ππήξραλ ζηηο εηθφλεο ΣΔΜ δχν ιεπθνχ ρξψκαηνο θαη δηαθνξεηηθνχ πάρνπο θχιια 

ιφγσ ησλ ζπζηάδσλ PS θαη PS‟ αληίζηνηρα. Σέηνηνπ είδνπο ζπκπεξηθνξά δελ παξαηεξείηαη 

επνκέλσο ππεξηζρχεη ε  πξψηε πεξίπησζε ηεο αλαδίπισζεο ηνπ ΡΗ (φρη κφλν ζε απηφ ην δείγκα 

αιιά θαη ζηα πξνεγνχκελα φπνπ ην θιάζκα κάδαο ηνπ ΡΗ είλαη κηθξφηεξν απφ 0,50). Με βάζε ην 

θιάζκα κάδαο θαη επνκέλσο θαη φγθνπ ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ δείγκαηνο ε κνξθνινγία πνπ 

αλακέλεηαη είλαη ζθαίξεο ηνπ ζπζηαηηθνχ ζε κηθξφηεξε αλαινγία (ΡΗ) ζηελ κήηξα ηνπ άιινπ 

ζπζηαηηθνχ (PS). Σν θιάζκα φγθνπ είλαη θPS = 0,84 θαη ζεσξεηηθά ε κνξθνινγία ησλ ζθαηξψλ 

πξνθχπηεη ζε εχξνο θιάζκαηνο φγθνπ ηνπ ζπζηαηηθνχ ζε κηθξφηεξε αλαινγία απφ 0,05 έσο 0,17. 

ην ελ ιφγσ δείγκα ην θιάζκα φγθνπ απηφ είλαη 0,16 (θPΗ = 0,16) θαη ιακβάλνληαο ππφςε φηη ην 

δείγκα έρεη ππνζηεί ζεξκηθή αλφπηπζε θαη ην γηλφκελν ρΝ < 100, πηνζεηείηαη ε δνκή ησλ 

εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ ηνπ ΡΗ ζηελ κήηξα ηνπ PS. Άξα, νξηαθά, ην δείγκα 

βξίζθεηαη ζηελ πεξηνρή φπνπ εκθαλίδεηαη ε θπιηλδξηθή κνξθνινγία. Δλδηαθέξνλ ζα ήηαλ ζηελ 
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πεξίπησζε απηή λα εμεηαζηεί θαη ην δείγκα πνπ δελ έρεη ππνζηεί ζεξκηθή αλφπηπζε, ψζηε λα 

πηζηνπνηεζεί ην πξναλαθεξφκελν ζπκπέξαζκα. ην ρήκα 8.83 παξαηεξνχληαη δχν εηθφλεο 

ΣΔΜ θσηεηλνχ πεδίνπ γηα ην ίδην δείγκα γηα πκέληα πνπ έρνπλ ή δελ έρνπλ ππνζηεί ζεξκηθή 

αλφπηπζε. Πξνθχπηεη ζεκαληηθή δηαθνξά ζηηο εηθφλεο. Δλψ ζηελ εηθφλα ηνπ δείγκαηνο πνπ έρεη 

ππνζηεί ζεξκηθή αλφπηπζε είλαη μεθάζαξε ε κνξθνινγία ησλ θπιίλδξσλ, ζηελ πεξίπησζε ρσξίο 

ζεξκηθή αλφπηπζε εκθαλίδεηαη ζε νξηζκέλα ζεκεία εμαγσληθή δηάηαμε (αξθεηά πεξηνξηζκέλε) 

αιιά θπξίσο θαίλεηαη δνκή ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ (εγθάξζηα απεηθφληζε ησλ θπιίλδξσλ). 

Άξα, θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο παξαηεξείηαη ε ίδηα κνξθνινγία γεγνλφο πνπ νδεγεί ζην 

ζπκπέξαζκα φηη ε αζπκκεηξία ησλ αθξαίσλ ζπζηάδσλ πξνθαιεί κεηάπησζε ησλ νξίσλ κεηαμχ 

ησλ δνκψλ θαη λα εκθαλίδνληαη ηειηθά εμαγσληθά δηεπζεηεκέλνη θχιηλδξνη ζε κηθξφηεξα 

θιάζκαηα φγθνπ γηα ην ζπζηαηηθφ ζε κηθξφηεξε αλαινγία. 

 

 

ρήκα 8.83: Δηθόλεο TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-PI-

b-PS’ πνπ έρεη ππνζηεί ζεξκηθή αλόπηπζε (πάλσ εηθόλα) θαη ρσξίο ζεξκηθή αλόπηπζε (θάησ εηθόλα) κε fPS = 

0,80, όπνπ απεηθνλίδεηαη εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ πνιπ(ηζνπξελίνπ) ζηελ κήηξα ηνπ 

πνιπζηπξελίνπ. 
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ηελ πεξίπησζε ηνπ κηθηφθισλνπ αζηεξνεηδνχο ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)2 πξνθχπηεη φπσο 

θαη ζην γξακκηθφ ε κνξθνινγία εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ)  

(ζθνπξφρξσκεο πεξηνρέο) ζηελ κήηξα ηνπ PS (αλνηρηφρξσκεο) (ρήκα 8.84) ελψ γηα ην δείγκα 

ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 ε κνξθνινγία πνπ παξαηεξείηαη είλαη εθείλε ησλ ελλαιιφζκελσλ θχιισλ 

(ρήκα 8.87), φπσο πξνβιέπεηαη θαη απφ ην δηάγξακκα θάζεσλ ηνπ ρήκαηνο 8.66, γηα η = 0,89 

θαη θιάζκα φγθνπ ηνπ PS ίζν κε 0,82. Μάιηζηα ιακβάλνληαο ππφςε ην θιάζκα φγθνπ ηνπ 

ζπλνιηθνχ πνιπζηπξελίνπ γηα ην δείγκα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 θαη ιακβάλνληαο ππφςε ηελ 

ηηκή ηεο παξακέηξνπ η ιφγσ ηεο αζπκκεηξίαο κεηαμχ PS θαη PS‟ ε παξαηεξνχκελε κνξθνινγία 

επηβεβαηψλεηαη πιήξσο ζεσξεηηθά θαη γηα ην δείγκα κε fPS = 0,80, φζν θαη γηα ηα πξνεγνχκελα 

ηέζζεξα κε fPS = 0,40, 0,50, 0,60 θαη 0,70 αληίζηνηρα. Σα απνηειέζκαηα απηά ππνδειψλνπλ πσο 

γηα ην κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)2 ε κεηαβνιή ησλ νξίσλ ησλ 

κεηαπηψζεσλ απφ κνξθνινγία ζε κνξθνινγία επεξεάδεηαη ιηγφηεξν ιφγσ ηεο αξρηηεθηνληθήο 

θαη ηεο αζπκκεηξίαο ησλ αθξαίσλ θιάδσλ ζε ζρέζε κε ην PS(PI-b-PS‟)3 φπνπ ε κεηαβνιή είλαη 

ηδηαίηεξα δξαζηηθή θαη παξαηεξείηαη ε κνξθνινγία ησλ ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ φπσο έρεη 

παξαηεξεζεί θαη ζεσξεηηθά γηα ηέηνηα δείγκαηα πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο θαη πςειέο ηηκέο η. 

 

 

ρήκα 8.84: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)2 κε fPS = 0,80, όπνπ απεηθνλίδεηαη εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ πνιπ(ηζνπξελίνπ) ζηελ κήηξα 

ηνπ πνιπζηπξελίνπ. 

Γηα ην δείγκα PS(PI-b-PS‟)3 νη εηθφλεο ΣΔΜ επηδεηθλχνπλ δηαθνξεηηθά πάρε ησλ θχιισλ 

ηνπ πνιπζηπξελίνπ. χκθσλα κε ηηο εηθφλεο απηέο ην πάρνο ησλ θχιισλ ηνπ ΡΗ είλαη ηδηαίηεξα 

κεγάιν, γεγνλφο πνπ δελ ζπκθσλεί κε ην θιάζκα φγθνπ (θΡΗ = 0,18). ηελ πεξίπησζε απηή ιφγσ 

ηεο πνιππινθφηεηαο ηεο αξρηηεθηνληθήο θαη κε βάζε φζα αλαθέξζεθαλ γηα ην γξακκηθφ 
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ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο πεξί επέθηαζεο ή/θαη αλαδίπισζεο ηεο κεζαίαο ζπζηάδαο 

ιακβάλνληαο ππφςε ησλ αξηζκφ ησλ ηξηψλ κεζαίσλ ζπζηάδσλ ΡΗ, ππάξρεη ε δπλαηφηεηα γηα ην 

ίδην καθξνκφξην λα πξνθχπηνπλ είηε ηξεηο αλαδηπιψζεηο ή δχν αλαδηπιψζεηο θαη κία επέθηαζε, ή 

ην αληίζηξνθν, είηε ηξεηο επεθηάζεηο γηα ηηο ζπζηάδεο ηνπ PI. ηηο πξψηεο δχν πεξηπηψζεηο ην 

πάρνο ησλ θχιισλ ηνπ PS ζα είλαη κεγάιν, ελψ ζηηο δχν ηειεπηαίεο ην πάρνο ησλ θχιισλ ηνπ ΡΗ 

ζα είλαη κεγάιν θαη δελ ζα αληαπνθξίλεηαη ζην κηθξφ θιάζκα φγθνπ (φπσο θαη παξαηεξείηαη). 

Πξνο επθνιφηεξε θαηαλφεζε ε πηζαλή εμήγεζε απνδίδεηαη ζην ρήκα 8.86. 

 

 

ρήκα 8.85: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)3  κε fPS = 0,80 πνπ απεηθνλίδεηαη ε κνξθνινγία ησλ ελαιιαζζόκελσλ θύιισλ ζην όξην κε αηαμία. 
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ρήκα 8.86: ρεκαηηθή απεηθόληζε ησλ πηζαλώλ δηακνξθώζεσλ δηακνξθώζεσλ ησλ αιπζίδσλ όπνπ ζηελ 

α) πεξίπησζε απεηθνλίδεηαη ε επέθηαζε ησλ αιπζίδσλ ελώ ζηελ β) ε αλαδίπισζε απηώλ. 

6. Γείγκαηα PS-(PDMS-b-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,75 

Σα απνηειέζκαηα πνπ αλαθέξνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.8 γηα ην γηλφκελν ρΝ θαη γηα ηα ηξία 

ζπκπνιπκεξή κε fPS = 0,75, φπνπ ε δεχηεξε ζπζηάδα πιένλ είλαη ην PDMS θαη φρη ην ΡΗ, είλαη 
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129, 134 θαη 143 αληίζηνηρα γηα ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο θαη γηα ηα δχν 

κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή. ηελ πεξίπησζε απηή νη ηηκέο ρΝ γηα φια ηα δείγκαηα 

είλαη κεγαιχηεξεο ζε ηηκή απφ ην 100. Δπνκέλσο, ζεσξείηαη φηη γηα ηα δείγκαηα νη κνξθνινγίεο 

πνπ πξνθχπηνπλ αληηζηνηρνχλ ζην φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ. Σα απνηειέζκαηα απφ TEM 

παξαηίζεληαη ζηα ρήκαηα 8.87-8.89 φπνπ απεηθνλίδνληαη νη εηθφλεο θσηεηλνχ πεδίνπ γηα ην 

γξακκηθφ δείγκα θαη γηα ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή κε δχν θαη ηξεηο θιάδνπο 

αληίζηνηρα. 

 

ρήκα 8.89: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-

PDMS-b-PS’ κε fPS = 0,75, όπνπ απεηθνλίδνληαη ζθαίξεο πνιπ(δηκεζπινζηινμάλεο) ζε ρσξνθεληξσκέλν 

πιέγκα ζηελ κήηξα ηνπ πνιπζηπξελίνπ. 

 

Γηα ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο παξαηεξείηαη ε κνξθνινγία ζθαηξψλ PDMS 

(ζθνπξφρξσκεο πεξηνρέο) ζε ρσξνθεληξσκέλν πιέγκα ζηελ κήηξα ηνπ PS. Ζ κνξθνινγία απηή 

δελ είλαη ε αλακελφκελε εάλ ιάβεη θαλείο ππφςε ην δηάγξακκα θάζεσλ γηα ηξηζπζηαδηθά 

ζπκπνιπκεξή ζην φξην ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ πνπ έρεη αλαθεξζεί γηα δείγκαηα PS-b-PI-b-PS γηα 

θιάζκα φγθνπ PS, θPS = 0,75, πνπ ηζρχεη ζηελ πεξίπησζε ηνπ δείγκαηνο πνπ εμεηάδεηαη. Θα 

πεξίκελε θαλείο λα παξαηεξήζεη ηελ δνκή ησλ εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ PDMS ζηελ 

κήηξα ηνπ PS. Πξέπεη φκσο λα ηνληζηεί εδψ φηη ζε δείγκαηα πνπ πεξηέρνπλ 

πνιπ(δηκεζπινζηινμάλε), ζπκκεηξηθά δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή, έρεη αλαθεξζεί ζηελ 

βηβιηνγξαθία
56

 φηη παξαηεξνχληαη ζεκαληηθέο δηαθνξέο ζηα φξηα κεηαπηψζεσλ απφ κία 

κνξθνινγία ζηελ άιιε ζε ζρέζε κε ηα αληίζηνηρα PS-b-PI. Γηα παξάδεηγκα αλαθέξεηαη φηη ε 

δνκή ηνπ δηπινχ γπξνεηδνχο παξαηεξήζεθε ζε αθφκα ζηελφηεξν εχξνο θιάζκαηνο θPS = 0,40-

0,41 θαη ζε ηηκέο φπνπ πξνβιέπνληαη ηφζν ζεσξεηηθά φζν θαη πεηξακαηηθά ελαιιαζζφκελα 

θχιια γηα δείγκαηα PS-b-PI. Σν γεγνλφο απηήο ηεο δηαθνξνπνίεζεο κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ 

κεγαιχηεξε επθακςία ηεο ζπζηάδαο PDMS έλαληη ηνπ ΡΗ θαζψο θαη ζηηο πνιχ δηαθνξεηηθέο 

ηδηφηεηεο ησλ δχν ζπζηάδσλ κεηαμχ ηνπο. Βέβαηα ηα δείγκαηα ηχπνπ PS-b-B-b-PS, φπνπ Β: ΡΗ ή 
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PDMS αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ θαη βξίζθνπλ εθηεηακέλε 

εθαξκνγή ζηελ λαλνηερλνινγία σο επηζηξψζεηο, απνζεθεπηηθά κέζα κλήκεο θ.ιπ. Δπνκέλσο, 

είλαη θαηαλνεηφ πσο απαηηείηαη πεξαηηέξσ κειέηε ηέηνησλ δεηγκάησλ κε PDMS, ηδηαίηεξα 

ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ, ζπκκεηξηθψλ αξρηθά θαη θαηφπηλ αζχκκεηξσλ ψζηε λα 

δηαπηζησζεί θαη εάλ ε κεηαβνιή ηνπ κήθνπο ησλ αθξαίσλ ζπζηάδσλ επεξεάδεη επίζεο ηελ ηειηθά 

πηνζεηνχκελε ηηκή. 

 

 
 

ρήκα 8.88: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ 

PS(PDMS-b-PS’)2 κε fPS = 0,75, όπνπ απεηθνλίδνληαη αλνξγάλσηεο ζθαίξεο πνιπ(δηκεζπινζηινμάλεο) ζηελ 

κήηξα ηνπ πνιπζηπξελίνπ. 

 

.  

ρήκα 8.89: Δηθόλα TEM θσηεηλνύ πεδίνπ γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ 

PS(PDMS-b-PS’)3 κε fPS = 0,75, όπνπ απεηθνλίδνληαη καύξεο ζθαίξεο ή θύιηλδξνη πνιπ(δηκεζπινζηινμάλεο) 

ζηελ κήηξα ηνπ πνιπζηπξελίνπ καδί κε ζπλύπαξμε ελαιιαζζόκελσλ θύιισλ. 
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χκθσλα κε ηα θιάζκαηα φγθνπ γηα ηα δχν αζχκκεηξα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή 

ζπκπνιπκεξή κε πνιπ(δηκεζπινζηινμάλε) αληί γηα PI νη κνξθνινγίεο πνπ πξνθχπηνπλ είλαη κε 

νξγαλσκέλεο ζθαίξεο PDMS ζε κήηξα PS θαη ελαιιαζζφκελα θχιια/ζθαίξεο ή θχιηλδξνη 

PDMS ζε κήηξα PS γηα ηα δείγκαηα PS(PDMS-b-PS‟)2 θαη PS(PDMS-b-PS‟)3 αληίζηνηρα. 

Ηδηαίηεξα ε δεχηεξε κνξθνινγία δελ έρεη παξαηεξεζεί μαλά ζηελ βηβιηνγξαθία, δελ 

αληαπνθξίλεηαη ζην θιάζκα φγθνπ θPS = 0,75 θαη εκθαλίδεη ηελ πςειφηεξε παξάκεηξν 

αζπκκεηξίαο (η = 0,92) απφ φια ηα δείγκαηα ηεο παξνχζεο δηαηξηβήο. Λακβάλνληαο ππφςε ην 

ζεσξεηηθά πξνβιέςηκν δηάγξακκα θάζεσλ (ρήκα 8.66) ζε θιάζκα φγθνπ θPS = 0,75 γηα απηνχ 

ηνπ ηχπνπ ηα αζχκκεηξα κε γξακκηθά ζπκπνιπκεξή θαη η = 0,90 πξνθχπηεη ε δνκή ησλ 

ελαιιαζφκελσλ θχιισλ ε νπνία κεξηθψο θαίλεηαη θαη ζηελ εηθφλα ΣΔΜ. Όκσο απφ πξνζερηηθή 

παξαηήξεζε ε θπιινεηδήο κνξθνινγία ζπλππάξρεη κε θάπνηα επηπιένλ δνκή (θχιηλδξνη ή 

ζθαίξεο). Δίλαη θαηαλνεηφ επνκέλσο θαη κε βάζε ηα φζα αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ ζηελ 

απινχζηεξε πεξίπησζε ηνπ γξακκηθνχ ηξηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο ζα πξέπεη θαλείο λα θάλεη 

εθηεηακέλε κειέηε ηέηνησλ δεηγκάησλ πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο ηφζν ζεσξεηηθά φζν θαη 

πεηξακαηηθά ιακβάλνληαο ππφςε ηελ δηαθνξεηηθή ρεκηθή ζχζηαζε κεηαμχ PDMS θαη PI 

(εκηαλφξγαλν θαη νξγαληθφ πνιπκεξέο αληίζηνηρα). Σα δηαγξάκκαηα SAXS ζηελ πεξίπησζε 

απηή ζα βνεζήζνπλ αξθεηά ζηελ θαηαλφεζε ησλ δνκψλ αξθεί λα παξαηεξεζεί ηθαλνπνηεηηθφο 

αξηζκφο αλαθιάζεσλ. 

 

Γεληθέο Παξαηεξήζεηο από ηα Απνηειέζκαηα ηνπ Μνξθνινγηθνύ Υαξαθηεξηζκνύ  

Με βάζε ηα παξαπάλσ πξνθχπηεη έλα ζεκαληηθφ ζπκπέξαζκα ζε ζπλδπαζκφ κε ην 

δηάγξακκα θάζεσλ πνπ απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 8.66. Γηα ηα δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 

φπνπ ηζρχεη γηα ηελ παξάκεηξν η~0,90 γηα φιεο ηηο ζπζηάζεηο ε παξαηεξνχκελε κνξθνινγία 

πεηξακαηηθά ηαπηίδεηαη απφιπηα κε ηελ ζεσξεηηθά αλακελφκελε. Να αλαθεξζεί φηη ε ζεσξεηηθή 

κειέηε πξαγκαηνπνηήζεθε κε παξακέηξνπο πνπ αληηζηνηρνχλ ζε ζεξκνπιαζηηθά ειαζηνκεξή 

φπσο είλαη ηα πνιπκεξή ηχπνπ SBS (ζθιεξφ-καιαθφ-ζθιεξφ) κε βάζε ηελ βηβιηνγξαθία θαη 

κειεηήζεθαλ αζχκκεηξεο δνκέο ηνπ ηχπνπ (ΑΒΑ‟)3 θαη Α(ΒΑ‟)3 αληίζηνηρα, θαζνξίδνληαο θαη 

ιακβάλνληαο ππφςε ηελ παξάκεηξν αζπκκεηξίαο η
1
. Δίλαη μεθάζαξν φηη ε δεχηεξε δνκή 

αληαπνθξίλεηαη πιήξσο ζε δείγκαηα ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο. Κξίλεηαη επνκέλσο, πνιχ 

ζεκαληηθφ ην γεγνλφο φηη ζεσξεηηθέο πξνβιέςεηο ζε ηφζν πνιχπινθα ζπζηήκαηα 

επηβεβαηψλνληαη πιήξσο απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. Αληίζηνηρα γηα ηα δείγκαηα ηνπ ηχπνπ 

PS(PI-b-PS‟)2 δελ παξαηεξείηαη γηα ηελ ίδηα ηηκή ηνπ η ηφζν ζεκαληηθή αιιαγή ζην δηάγξακκα 

θάζεσλ. Τπάξρεη κεηαβνιή, αιιά δελ θηάλεη ζηα άθξα, δειαδή λα επεθηείλνληαη ηα φξηα 
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κεηαπηψζεσλ ησλ θάζεσλ ζε ππεξβνιηθέο ηηκέο γηα ην θιάζκα φγθνπ ηεο ζπζηάδαο PS 

(πεηξακαηηθά) ή ηεο ζπζηάδαο Α (ζεσξεηηθή πξφβιεςε) αληίζηνηρα. 

ηελ πεξίπησζε γηα ην γξακκηθφ ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-

PS‟κε fPS = 0,7 παξαηεξείηαη ε δνκή ηνπ δηπινχ γπξνεηδνχο αληί γηα ηελ κνξθνινγία ησλ 

θπιίλδξσλ  γεγνλφο πνπ επηδεηθλχεη φηη ην δηάγξακκα θάζεο κεηαηνπίδεηαη ειαθξψο εμαηηίαο ηεο 

αζπκκεηξίαο κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ PS θαη PS‟. Πξάγκαηη, απηή ε κεηαηφπηζε έρεη πξνβιεθζεί 

απφ ηνλ Matsen
30

 κέζσ πξνζνκνηψζεσλ γηα αζχκκεηξα ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ 

ABA‟ αλ θαη ην γηλφκελν ρN γηα ζπγθεθξηκέλν δείγκα ππεξβαίλεη θαηά πνιχ ην φξην 

δηαρσξηζκνχ πνπ κειεηήζεθε ζηηο πξνζνκνηψζεηο.  

Έρεη πξνβιεθζεί θαη δεηρζεί πεηξακαηηθά φηη ε  αζπκκεηξία ζηελ κνξηαθή αξρηηεθηνληθή 

κπνξεί λα πξνθαιέζεη ηελ κεηαηφπηζε ηνπ δηαγξάκκαηνο θάζεσλ. Ζ αξρηηεθηνληθή γηα δείγκαηα 

ηχπνπ Α(ΒΑ‟)n είλαη αζπλήζηζηε ζην φηη δχν δηαθνξεηηθνί θπζηθνί κεραληζκνί ζπλδπάδνληαη γηα 

λα νδεγήζνπλ ζε ηζρπξή θακππιφηεηα πξνο ηηο πεξηνρέο ηνπ Α θαη Α‟ νπφηε λα εληζρπζεί ε 

ζηαζεξφηεηα ησλ δνκψλ ζε πςειά θιάζκαηα φγθνπ θA. ηα αζχκκεηξα κηθηφθισλα 

ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο, ππάξρνπλ δχν είδε θνκβηθψλ ζεκείσλ. Σν πξψην (J-1) ζπλδέεη κία 

κεγάινπ κήθνπο αιπζίδα PS θαη δχν ή ηξεηο αιπζίδεο PI (γηα n = 2 θαη 3 αληίζηνηρα). Ζ 

πςειφηεξε επηθαλεηαθή ππθλφηεηα ησλ ζπζηάδσλ ηνπ PI ζα νδεγήζεη ζε κεγάιε απψιεηα ηεο 

εληξνπίαο δηακφξθσζεο ιφγσ ζπλσζηηζκνχ, εάλ ε δηεπηθάλεηα ήηαλ επίπεδε (ψζηε λα κεησζεί ε 

ζπλνιηθή ειεχζεξε ελέξγεηα ηεο) ε δηεπηθάλεηα ζα απνκαθξπλφηαλ απφ ηηο πεξηνρέο ηνπ PI, 

ηνπνζεηψληαο ην ΡΗ ζηελ θπξηή πιεπξά ηεο δηεπαθήο, νδεγψληαο ζε δξαζηηθέο κεηαβνιέο ησλ 

νξίσλ κεηάπησζεο απφ ηελ κία κνξθνινγία ζηελ άιιε. ην δεχηεξν ζεκείν ζχλδεζεο (J-2) 

ελψλνληαη νη ζπζηάδεο ηνπ PI κε ηηο κηθξνχ κήθνπο ζπζηάδεο  PS‟ πνπ ζπκπιεξψλνπλ ηε 

δηεπηθαλεηαθή πεξηνρή ηνπ PS, αιιά ζπκβάιινπλ ιηγφηεξν ζηελ εληξνπία δηακφξθσζεο αλά 

κνλάδα φγθνπ απφ φηη ε κεγάινπ κήθνπο ζπζηάδα PS (ρήκα 8.90).  

 

ρήκα 8.90: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS(PΙ-b-

PS’)3 όπνπ απεηθνλίδνληαη ηα δύν θνκβηθά ζεκεία J-1 θαη J-2 αληίζηνηρα. 
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8.6  Μειέηε Μεραληθώλ Ιδηνηήησλ 

Σα ζεξκνπιαζηηθά ειαζηνκεξή (ΣΡΔs) ζρεδηάζηεθαλ κε ζθνπφ ηελ ελζσκάησζε  δηαθξηηψλ 

παιψδσλ ή εκηθξπζηαιιηθψλ  θάζεσλ  ζε θαηάιιειε ειαζηνκεξηθή κήηξα. Σππηθά ζηπξεληθά  

άκνξθα ειαζηνκεξή είλαη ηα γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ ΑΒΑ, φπνπ ην 

θιάζκα φγθνπ θ ηεο παιψδνπο ζπζηάδαο Α είλαη κηθξφηεξε απφ 0,30. Σν φξην ηνπ ρακεινχ 

θιάζκαηνο φγθνπ γηα ηηο αθξηαλέο ζπζηάδεο πεξηνξίδεη ηειηθά ην εχξνο ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ 

πνπ κπνξεί λα επηηεπρζεί κε απηά ηα πιηθά. Σα δείγκαηα ηεο παξνχζεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο 

αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ. Θεσξήζεθε απαξαίηεην λα 

κειεηεζνχλ θαη σο πξνο ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο κε ζθνπφ λα δηαπηζησζεί εάλ ε ζπγθεθξηκέλε 

αξρηηεθηνληθή ηνπ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)n κε n = 1, 2, 3 ζα είλαη ζθιεξά αιιά θαη ειαζηηθά πιηθά ψζηε 

λα απνηειέζνπλ κηα λέα ζεκαληηθή θαηεγνξία ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ. 

Γηα φια ηα δείγκαηα ηεο παξνχζεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο (γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά 

ζπκπνιπκεξή θαη κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή) πξαγκαηνπνηήζεθε κνξηαθφο 

ραξαθηεξηζκφο (SEC, MO θαη 
1
H-NMR), ζεξκηθφο (DSC) θαη κειέηε ηεο δνκήο ζε ζηεξεά 

θαηάζηαζε κε ΣΔΜ αιιά κφιηο γηα ηα νθηψ (8) απφ απηά έγηλε κειέηε κεραληθψλ ηδηνηήησλ κε 

πεηξάκαηα εθειθπζκνχ (πνπ είλαη ηα ίδηα δείγκαηα φπνπ έγηλε θαη κειέηε κε SAXS). Σα 

πεηξάκαηα εθειθπζκνχ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηηο εγθαηαζηάζεηο ηνπ Materials Research 

Laboratory, University of California at Santa Barbara (UCSB), Santa Barbara, USA. Γηα ηα 

ππφινηπα δέθα (10) δείγκαηα ζα γίλνπλ πεηξάκαηα εθειθπζκνχ αξγφηεξα ζηελ αληίζηνηρε 

κνλάδα απφ ηελ ζπλεξγαδφκελε εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ UCSB θαη απνηεινχλ επνκέλσο άκεζν 

κειινληηθφ ζηφρν.     

 

Πξνεηνηκαζία Γεηγκάησλ γηα Έιεγρν Μεραληθώλ Ιδηνηήησλ 

 Σα δείγκαηα αθνχ αλακίρζεθαλ κε 0.5% ΒΖΣ (Butylated hydroxytoluene, ρξήζε σο 

αληηνμεηδσηηθφ) θαη δηαιχηε ηνινπφιην αθνινχζεζε ε παξαζθεπή πκελίσλ φπσο αθξηβψο 

πεξηγξάθεηαη ζε παξαπάλσ θεθάιαην γηα ηελ κειέηε ησλ δεηγκάησλ κε ειεθηξνληθή 

κηθξνζθφπηα δηέιεπζεο.  ηελ ζπλέρεηα ηα πκέληα ηνπνζεηνχληαη ζε ζεξκαηλφκελε πξέζα (ρήκα 

8.91) ζε ζεξκνθξαζία 150
ν
C κε ζθνπφ λα πξνθχςνπλ θηικ πάρνπο 0,5~0,8 mm. Ζ παξακνλή ηνπ 

δείγκαηνο ζηελ πξέζα θαζνξίδεηαη ζηα δχν ιεπηά κε ζθνπφ λα απνθεπρζεί ε νμείδσζε ηεο 

ζπζηάδαο ηνπ PI. 
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ρήκα 8.91: Απεηθόληζε νξγαλνινγίαο γηα ηελ παξαζθεπή πκελίσλ θαηάιιεισλ γηα πεηξάκαηα εθειθπζκνύ.   

Σα πκέληα πνπ πξνέθπςαλ ηνπνζεηήζεθαλ θαηφπηλ ζε θνχξλν θελνχ γηα λα επηηεπρζεί ε ζεξκηθή 

αλφπηπζε. Τπάξρνπλ δχν αληιίεο ζην ελ ιφγσ ζχζηεκα θελνχ (ρήκα 8.92), ε απιή αληιία κε 

κέγηζηε απφδνζε 10
-2

 mbar θαη ε αληιία πςεινχ θελνχ κε κέγηζηε απφδνζε 10
-8

 mbar.  

 

ρήκα 8.92: Απεηθόληζε θνύξλνπ θελνύ πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζεξκηθή αλόπηπζε ησλ δεηγκάησλ. 

Παξαηεξνύληαη ν ζάιακνο εηζαγσγήο δείγκαηνο (chamber), ε αληιία θελνύ (rough pump) θαη ε αληιία 

πςεινύ θελνύ (turbo pump). 

ην ζχζηεκα αξρηθά ρξεζηκνπνηείηαη ε πξψηε αληιία θαη ζηε ζπλέρεηα ε αληιία πςεινχ θελνχ. 

Ζ ζέξκαλζε άξρηζε φηαλ ε πίεζε ήηαλ πεξίπνπ 10
-7 

mbar, ν ξπζκφο ζέξκαλζεο θαζνξίζηεθε 
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ζηνπο  0,2 
o
C / min θαη αθνινχζεζε ηζφζεξκε παξακνλή ζηνπο 150

o
C γηα 48 ψξεο.  Γηα ηελ ιήςε 

θαηάιιεινπ ζρήκαηνο ησλ δεηγκάησλ γηα ηα πεηξάκαηα εθειθπζκνχ (dog-bone) ηα δνθίκηα 

ιήθζεθαλ κε κνξθνπνίεζε ηνπ πκελίνπ ρξεζηκνπνηψληαο εηδηθφ θαινχπη (ρήκα 8.93). Σν 

κέγεζνο ηνπ ιαηκνχ είλαη απφ 2 έσο 7 mm θαη θαηαζθεπάζηεθαλ 10 δνθίκηα γηα θάζε δείγκα γηα 

ηηο αλάγθεο επαλαιεςηκφηεηαο. 

 

    

ρήκα 8.93: Απεηθόληζε θαινππηνύ ην νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθε (αξηζηεξά) θαη ην θαηαζθεπαζκέλν δνθίκην 

(δεμηά). 

Ζ κεραλή εθειθπζκνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε (ρήκα 8.94) απνηειείηαη απφ κία ζηαζεξή θαη κία 

θηλνχκελε θεθαιή κε ζθνπφ λα κπνξνχλ λα γίλνπλ πεηξάκαηα ηφζν κνλνηνληθά (monotonic 

cycle, one step) φζν θαη βεκαηηθά (step-cycle). Ζ ηαρχηεηα θίλεζεο ησλ θεθαιψλ ήηαλ 

5mm/min, γηα φια ηα δείγκαηα, δεκηνπξγψληαο παξακφξθσζε ηεο ηάμεο 0.012 s
-1

. 

 

ρήκα 8.94: Απεηθόλεζε δηάηαμεο γηα ηα πεηξάκαηα εθειθπζκνύ. 

 



154 

 

ηα ρήκαηα 8.95 – 8.102 δίλνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ηηο δνθηκέο εθειθπζκνχ κε 

ζπλερή θχθιν βήκαηνο (step-cycle) καδί κε δνθηκέο απινχ βήκαηνο (one-step) θαζψο θαη ηα 

δηαγξάκκαηα ειαζηηθήο επαλαθνξάο απφ ηελ κέγηζηε παξακφξθσζε γηα νξηζκέλα δείγκαηα ηεο 

παξνχζαο δηαηξηβήο (γηα ηα νθηψ απφ ηα ζπλνιηθά δεθανθηψ δείγκαηα).  Μεηά ηα ρήκαηα 

ιακβάλεη ρψξα ε ζπδήηεζε ησλ απνηειεζκάησλ. 

1. Γείγκαηα PS-(PI-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,40 

 

 

ρήκα 8.95: Γηαγξάκκαηα ηάζεο-παξακόξθσζεο κε δνθηκέο ζπλερνύο θύθινπ βήκαηνο θαη ελόο βήκαηνο 

(αξηζηεξά) θαη ειαζηηθήο  επαλαθνξάο (δεμηά) γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-

PI-b-PS’ κε fPS = 0,40. 

 

 

 

 

ρήκα 8.96: Γηαγξάκκαηα ηάζεο-παξακόξθσζεο κε δνθηκέο ζπλερνύο θύθινπ βήκαηνο θαη ελόο βήκαηνο 

(αξηζηεξά) θαη ειαζηηθήο  επαλαθνξάο (δεμηά) γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-

(PI-b-PS’)3 κε fPS = 0,40. 
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2. Γείγκαηα PS-(PI-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,50 

 

 

ρήκα 8.97: Γηαγξάκκαηα ηάζεο-παξακόξθσζεο κε δνθηκέο ζπλερνύο θύθινπ βήκαηνο θαη ελόο βήκαηνο 

(αξηζηεξά) θαη ειαζηηθήο  επαλαθνξάο (δεμηά) γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-

PI-b-PS’ κε fPS = 0,50. 

 

 

 

ρήκα 8.98: Γηαγξάκκαηα ηάζεο-παξακόξθσζεο κε δνθηκέο ζπλερνύο θύθινπ βήκαηνο θαη ελόο βήκαηνο 

(αξηζηεξά) θαη ειαζηηθήο  επαλαθνξάο (δεμηά) γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-

(PI-b-PS’)2 κε fPS = 0,50. 
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ρήκα 8.99: Γηαγξάκκαηα ηάζεο-παξακόξθσζεο κε δνθηκέο ζπλερνύο θύθινπ βήκαηνο θαη ελόο βήκαηνο 

(αξηζηεξά) θαη ειαζηηθήο  επαλαθνξάο (δεμηά) γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-

(PI-b-PS’)3 κε fPS = 0,50. 

 

 

3. Γείγκαηα PS-(PI-PS’)n  όπνπ n = 1, 2, 3 θαη fPS = 0,70 

 

 

ρήκα 8.100: Γηαγξάκκαηα ηάζεο-παξακόξθσζεο κε δνθηκέο ζπλερνύο θύθινπ βήκαηνο θαη ελόο βήκαηνο 

(αξηζηεξά) θαη ειαζηηθήο  επαλαθνξάο (δεμηά) γηα ην γξακκηθό ηξηζπζηαδηθό ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-b-

PI-b-PS’ κε fPS = 0,70. 
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ρήκα 8.101: Γηάγξακκα ηάζεο-παξακόξθσζεο κε δνθηκέο ελόο βήκαηνο γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο 

ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-(PI-b-PS’)2 κε fPS = 0,70. Γελ παξαηίζεληαη ηα δηαγξάκκαηα ηάζεο-

παξακόξθσζεο  κε δνθηκέο ζπλερνύο θύθινπ βήκαηνο θαη ειαζηηθήο επαλαθνξάο ιόγν αζηνρίαο ηνπ 

δεόγκαηνο.  

 

 

 

ρήκα 8.102: Γηαγξάκκαηα ηάζεο-παξακόξθσζεο κε δνθηκέο ζπλερνύο θύθινπ βήκαηνο θαη ελόο βήκαηνο 

(αξηζηεξά) θαη ειαζηηθήο  επαλαθνξάο (δεμηά) γηα ην κηθηόθισλν αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηύπνπ PS-

(PI-b-PS’)3 κε fPS = 0,70. 

 

Σα αζχκκεηξα γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-PS‟ γεληθά 

ζπκπεξηθέξνληαη σο άθακπηα πιαζηηθά φηαλ ην θιάζκα φγθνπ ηνπ πνιπζηπξελίνπ είλαη  θPS > 

0,40. Γηα ηα δείγκαηα κε θPS ~ 0,50 ή 0,70, παξαηεξείηαη ζαθήο έλδεημε δηαξξνήο  ζηηο θακπχιεο 

εθειθπζκνχ πεξίπνπ ζηα 10 ΜΡa. Καηά ηε δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο, εκθαλίδεηαη ν ζρεκαηηζκφο 

ιαηκνχ ζε κηθξέο ηηκέο παξακφξθσζεο θαηφπηλ δηαξξνήο. Σν κέηξν ηνπ Young γηα ηα αληίζηνηρα 

δείγκαηα PS-b-PI-b-PS‟ κε θPS ~ 0,50 ή 0,70 είλαη πεξίπνπ 200 MPa. Ζ πιαζηηθή παξακφξθσζε 

είλαη μεθάζαξε  ζηηο θακπχιεο εθειθπζκνχ πνπ γίλνληαη κε δνθηκέο ζπλερνχο θχθινπ βήκαηνο, 

νη νπνίεο δείρλνπλ φηη έλα κεγάιν κέξνο ηεο παξακφξθσζεο δελ επαλέξρεηαη κεηά ηελ αθαίξεζε 

ηνπ θνξηίνπ. Απφ ην απνηειέζκαηα ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο πνπ 
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παξνπζηάζηεθαλ παξαπάλσ, δηαπηζηψλεηαη φηη ε κεραληθή ζπκπεξηθνξά είλαη απνηέιεζκα είηε 

ηεο παξακφξθσζεο ησλ ζπλερψλ δνκψλ ησλ ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ είηε ηνπ δηπινχ 

γπξνεηδνχο
57

. Ζ κεραληθή ζπκπεξηθνξά είλαη πην πεξίπινθε γηα ην γξακκηθφ ζπκπνιπκεξέο κε 

θPS ~ 0,40. Παξά ην γεγνλφο φηη ε ζπζηάδα ηνπ πνιπζηπξελίνπ απνηειεί ηελ κία εθ ησλ δχν 

θάζεσλ ησλ ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ, ε θάζε ηνπ PS ιφγσ ηνπ φηη είλαη κηθξφηεξε ζε πάρνο 

εχθνια νδεγείηαη ζε αζηνρία νδεγψληαο ζε ζξαχζε ζε κεγάιεο θαηαπνλήζεηο. Απηή ε 

δηαδηθαζία ζπλήζσο νλνκάδεηαη κεηάπησζε «πιαζηηθφ ζε ειαζηηθφ» (plastic to rubber transition) 

θαη νδεγεί ζε πςειφηεξε αλάθηεζε ηεο ζπλνιηθήο ηάζεο
58

. 

 Σν ζπκπνιπκεξέο θαηά ζπζηάδεο κε θιάζκα φγθνπ  θPS ~ 0,70 δείρλεη δηαξξνή θαη 

εθηεηακέλε πιαζηηθή παξακφξθσζε φπσο αλακελφηαλ ιφγσ ηεο θπιινεηδήο κνξθνινγίαο ηνπ. 

ηελ πεξίπησζε απηή ηα θχιια PS έρνπλ κεγάιν πάρνο νπφηε απμάλνπλ ηελ ηάζε δηαξξνήο έσο 

πεξίπνπ 15 MPa. Όηαλ ην θιάζκα φγθνπ ηνπ πνιπζηπξελίνπ κεηψλεηαη ζε 0,50, νη αιπζίδεο ηνπ 

πνιπζηπξελίνπ ζρεκαηίδνπλ εμαγσληθά δηεπζεηεκέλνπο θπιίλδξνπο ζηελ ζπλερφκελε κήηξα ηνπ 

PI. Ωο απνηέιεζκα, ην δείγκα απηφ δείρλεη ζπλνιηθά άξηζηε κεραληθή ζπκπεξηθνξά κε αξρηθφ 

κέηξν ηνπ Young ίζν κε 12.3 ± 0.3 MPa, πςειή ηάζε θαη παξακφξθσζε θαηά ηελ αζηνρία θαη 

θαιή ειαζηηθή επαλαθνξά. Καζψο ε ειαζηηθή αλάθηεζε γηα ην κηθηφθισλν αζηεξνεηδέο 

ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS')3 κε θιάζκα φγθνπ πνιπζηπξελίνπ θPS~ 0,50 είλαη πάλσ 

απφ 80% κε κέγηζηε παξακφξθσζε ίζε κε 4, ε ειαζηηθή αλάθηεζε ηνπ γξακκηθνχ 

ζπκπνιπκεξνχο ηχπνπ PS-b-PI-b-PS‟ κε ην ίδην θιάζκα φγθνπ είλαη ζε πνζνζηφ κηθξφηεξν απφ 

50% κεηά ηελ ίδηα εθαξκνγή παξακφξθσζεο. Ζ ειαζηηθή αλάθηεζε ηνπ κηθηφθισλνπ 

ζπκπνιπκεξνχο είλαη πεξίπνπ 90%, φηαλ ε κέγηζηε ηάζε είλαη κηθξφηεξε απφ 2,5. Οκνίσο, ην 

αζχκκεηξν ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS')3 κε θιάζκα φγθνπ πνιπζηπξελίνπ θPS ~ 0,40, 

ην νπνίν έρεη επίζεο ηε κνξθνινγία ησλ εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ PS ζε κήηξα ηνπ 

PI, έρεη κέηξν θαηά  Young ίζν κε 3.5 ± 0.3 MPa, ε παξακφξθσζε ζηελ αζηνρία πάλσ απφ 7 θαη 

ειαζηηθή αλάθηεζε θαιχηεξε απφ ην 90% πξηλ ηελ κέγηζηε παξακφξθσζε πνπ θηάλεη ηελ ηηκή 

6.  

Πξνθαλψο, ην πην εληππσζηαθφ πιενλέθηεκα ησλ κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ 

ζπκπνιπκεξψλ είλαη ε ζεκαληηθά απμεκέλε αληνρή ζηελ παξακφξθσζε θαη ειαζηηθφηεηα ζηελ 

ηάζε, ηδηφηεηεο πνπ απνδίδνληαη ζηελ πςειή πεξηεθηηθφηεηα πνιπζηπξελίνπ ζε ζχγθξηζε κε ηα 

γξακκηθά ζπκπνιπκεξή ηχπσλ PS-b-PI-b-PS θαη PS-b-PI-b-PS‟. ηα ζπκβαηηθά γξακκηθά 

ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηχπνπ PS-b-PI-b-PS κε ζπκκεηξηθέο ζπζηάδεο ζηα άθξα, φηαλ ε 

ζχζηαζε ηεο παιψδεο θάζεο είλαη κηθξή (θPS ~ 0,40), ε ηάζε ζην 300% ηεο παξακφξθσζεο  

είλαη ζπλήζσο ζρεηηθά κηθξή (πεξίπνπ 1 MPa γηα θPS = 0,16 θαη πεξίπνπ 2,5 MPa γηα θPS = 

0,28)
59

.  Οη αληίζηνηρεο ηηκέο είλαη 4.6 ± 0.1 θαη 8.1 ± 0.2 MPa ζηα κηθηφθισλα ζπκπνιπκεξή κε 
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θPS ~ 0,40 θαη 0,50 αληίζηνηρα. Ζ αληνρή, ε ζθιεξφηεηα θαη ε ειαζηηθφηεηα εκθαλίδνπλ 

ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθέο ηηκέο θαη ζε απηά ηα πιηθά πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο.  

Ζ κεραληθή ζπκπεξηθνξά ησλ κηθηφθισλσλ ζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ θαζνξίδεηαη 

θπξίσο απφ ηε κνξηαθή αξρηηεθηνληθή. Σν κηθηφθισλν ζπκπνιπκεξέο κε αξρηηεθηνληθή ηχπνπ 

PS(PI-b-PS')3 κε δχν ζεκεία δηαθιάδσζεο J-1 θαη J-2 (ρήκα 8.90) θαη πςειή ηηκή ηεο 

παξακέηξνπ αζπκκεηξίαο η νδεγεί ηελ παιψδε θάζε (PS) εάλ θαη ζε πςειή ζχζηαζε (θPS ~ 

0,50) λα απνηειεί ηελ ζπζηάδα πνπ θαηαιακβάλεη εμαγσληθά δηεπζεηεκέλνπλ θπιίλδξνπο ζηελ 

κήηξα ηνπ PI. Ζ πηνζεηεκέλε κνξθνινγία είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ ειαζηηθή ζπκπεξηθνξά αιιά 

νη αθξαίεο ζπζηάδεο PS θαη PS‟ ζπκβάινπλ ζηελ αληνρή ζηελ παξακφξθσζε θαη ζηελ αλάθηεζε 

ηεο ειαζηηθφηεηαο.  Θα πξέπεη λα αλαθεξζνχλ δχν πηζαλά κεηνλεθηήκαηα φζν αθνξά ηνλ 

κνξηαθφ ζρεδηαζκφ ηεο. ε ζχγθξηζε κε κία ζπζηάδα PI κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο ζε 

ζπκπνιπκεξέο ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-PS‟, ππάξρνπλ ηξεηο κηθξφηεξεο  ζπζηάδεο  PI ζε έλα 

κηθηφθισλν ηξηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο κε ηξεηο θιάδνπο PS‟-b-PI. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα νη 

ζπζηάδεο ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ) λα παξακνξθψλνληαη ιηγφηεξν ππφ ηελ εθαξκνγή ηάζεο.  

Σν 1965 ε Shell εηζήγαγε ηα ζηπξεληθά TPEs, κε ηελ εκπνξηθή νλνκαζία Kraton, ηα 

νπνία είλαη ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή πνιπζηπξέλην-b-πνιπηζνπξέλην(ή πνιπβνπηαδηέλην)-b-

πνιπζηπξέλην, θαη ζπληίζεληαη κε αληνληηθφ πνιπκεξηζκφ. ε αληίζεζε κε ηα ζπκπνιπκεξή 

πνιιαπιψλ ζπζηάδσλ πνιπνπξεζάλεο ηα ζηπξεληθά PTEs είλαη πνιχ θαιά θαζνξηζκέλα πιηθά 

κε κηθξφ κνξηαθφ βάξνο θαη ρακειή εηεξνγέλεηα ζχζηαζεο. ηα Kraton TPEs ηα κφξηα είλαη 

γξακκηθά θαη νη ζπζηάδεο θαζαξά νκνπνιπκεξή. Άιια ζηπξεληθά ΣΡEs, πνπ ζπληίζεληαη 

κεηαγελέζηεξα απφ άιιεο επηρεηξήζεηο, έρνπλ εθιεπηπζκέλεο ζπζηάδεο (Styroflex ηεο BASF), ή 

ζπζηάδεο κε αζηεξνεηδή δνκή (Solprene, Phillips) (ρήκα 8.103). Ζ ραξαθηεξηζηηθή 

πεξηεθηηθφηεηα ζε ζηπξέλην  ησλ TPEs είλαη κεηαμχ 25 θαη 40% θαηά βάξνο. Υξεζηκνπνηνχληαη 

ζηα ππνδήκαηα, ζηελ ηξνπνπνίεζε πίζζαο, ζε ζεξκνπιαζηηθά κίγκαηα, ζε θφιιεο θαη σο 

κνλσηηθά-επηθαιππηηθά κέζα θαισδίσλ. 
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ρήκα 8.103. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε Styroflex θαη Silprene. 

Αξγφηεξα αλαθέξνληαη θαη TPEs βαζηζκέλα ζε πνιπεζηέξεο, TPES, (Du Pont) θαη 

πνιπακίδηα, TPA, (Huls θαη Ato Chimie). Απηά είλαη γξακκηθά πνιπεζηεξηθά ή πνιπακηδηθα 

ζπκπνιπκεξή πνιιαπιψλ ζπζηάδσλ, θαη ζπληίζεληαη κε ζηαδηαθφ πνιπκεξηζκφ, ππφ ζπλζήθεο 

παξφκνηεο ησλ πνιπνπξεζάλσλ. Ζ κφλε δηαθνξά είλαη φηη ηα ηκήκαηα ησλ αιπζίδσλ ζπλδένληαη 

κε εζηεξηθνχο (-CO-O-) ή ακηδηθνχο (-CO-NH -) δεζκνχο αληί (-O-CO-NH-), πνπ ηζρχεη γηα ηηο 

πνιπνπξεζάλεο. Οη εθαξκνγέο ηνπο πεξηιακβάλνπλ ζσιήλεο γηα κάληθεο, αζιεηηθά είδε, πιηθά 

απηνθηλήησλ, θ.ι.π. 

Όια ηα TPEs εκθαλίδνπλ ηδηφηεηεο ραξαθηεξηζηηθέο ησλ ρεκηθά δηαζηαπξσκέλσλ 

ειαζηνκεξψλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, αιιά ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο ζπκπεξηθέξνληαη 

σο ζεξκνπιαζηηθά (thermo απφ ηελ ειιεληθή ιέμε ζεξκφο). πλεπψο κπνξνχλ λα καιαθψζνπλ 

θαη λα ξεχζνπλ νπφηε θαη ππνβάιινληαη ζε επεμεξγαζία κε κεγάιε ηαρχηεηα, απφδνζε θαη 

νηθνλνκία κε απαηηνχκελν κφλν ηνλ ζπκβαηηθφ ζεξκνπιαζηηθφ εμνπιηζκφ. Δπηπιένλ αληίζεηα 

απφ ηα βνπιθαληζκέλα ειαζηηθά, κπνξνχλ λα επαλαρξεζηκνπνηεζνχλ. Λφγσ απηψλ ησλ 

πιενλεθηεκάησλ, ηα TPEs ζεσξήζεθαλ κηα απφ ηηο ζεκαληηθέο αλαθαιχςεηο ζηε ηερλνινγία ησλ 

ειαζηηθψλ.  

Ζ "ζεξκνπιαζηηθφηεηα" θαη "ε ειαζηηθφηεηα" είλαη δχν αληηθαηηθέο έλλνηεο. ε κνξηαθφ επίπεδν 

ε ζεξκνπιαζηηθφηεηα ζρεηίδεηαη κε κε δηαζηαπξσκέλεο αιπζίδεο (π.ρ. γξακκηθέο θαη 

δηαθιαδηζκέλεο), ελψ ε ειαζηηθφηεηα ζρεηίδεηαη κε δηαζηαπξσκέλεο αιπζίδεο. Οη γξακκηθέο ή 

δηαθιαδηζκέλεο αιπζίδεο ηήθνληαη εάλ δνζεί αξθεηή ελέξγεηα ψζηε λα θαηαζηξαθεί ηελ 

ελδνκνξηαθή θπζηθή ζχλδεζε κεηαμχ ηνπο. Αληίζεηα, ηα εχθακπηα δηαζηαπξσκέλα καθξνκφξηα 
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(χπαξμε ζηαπξνδεζκψλ) εκθαλίδνπλ ειαζηηθφηεηα αιιά δελ κπνξνχλ λα ππνζηνχλ ηήμε, επεηδή 

νη αιπζίδεο ζπλδένληαη κε ηα δίθηπα κε ρεκηθνχο νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο (ρήκα 8.104Α). 
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ρήκα 8.104. 

Απηέο νη δχν αληηθαηηθέο ζπκπεξηθνξέο κπνξνχλ λα ζπλππάξμνπλ ζηα ζεξκνπιαζηηθά 

ειαζηνκεξή, ηα νπνία είλαη δηθαζηθά ζπζηήκαηα. Μηα απφ ηηο θάζεηο είλαη έλα ζθιεξφ 

πνιπκεξηθφ πιηθφ πνπ δελ ξέεη ζηε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (Tg ή Tm> Θεξκνθξαζία δσκαηίνπ) 

θαη δηαδξακαηίδεη ην ξφιν λα ζπλδέζεη κε ζηαπξνδεζκνχο ηηο εχθακπηεο αιπζίδεο (Tg ή Tm< 

Θεξκνθξαζία δσκαηίνπ), νη νπνίεο θαη απνηεινχλ ηελ άιιε θάζε. Δπηπιένλ νη ζθιεξέο πεξηνρέο 

ελεξγνχλ σο ελίζρπζε "ησλ πιηθψλ πιεξψζεσο". Οη ελζαιπηθνί παξάγνληεο παίδνπλ πξσηαξρηθφ 

ξφιν ζηνλ δηαρσξηζκφ θάζεσλ. Ζ θξπζηαιιηθφηεηα (TPES, TPA), νη δεζκνί πδξνγφλνπ (TPU, 

TPA), θαη νη αιιειεπηδξάζεηο Van der Waals (ζηπξεληθέο), έρεη απνδεηρζεί φηη πξνθαινχλ 

κηθξνθαζηθφ δηαρσξηζκφ ζε απηά ηα ζπζηήκαηα. Ζ αξρή ηεο ζεξκνπιαζηηθήο ειαζηηθφηεηαο 

αλαπαξίζηαηαη ζρεκαηηθά ζην ρήκα 8.104Β γηα ζηπξεληθά TPEs θαη ζην ρήκα 8.105 γηα 

πνιπζπζηαδηθά TPEs. 
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    ρήκα 8.105.  

Ζ δηαθνξά κεηαμχ βνπιθαληζκέλσλ ειαζηηθψλ θαη ζηπξεληθψλ TPEs κπνξεί λα θαλεί 

ζην ρήκα 8.104. ηα TPEs νη ζηαπξνδεζκνί είλαη θπζηθνί παξά ρεκηθνί φπσο ζπκβαίλεη ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ βνπιθαληζκέλνπ ειαζηηθνχ. Καηά ζπλέπεηα νη ζθιεξέο πεξηνρέο ράλνπλ ηε 

δχλακή ηνπο φηαλ ην πιηθφ ζεξκαίλεηαη ή δηαιχεηαη ζε θάπνηνλ θαιφ δηαιχηε. Όηαλ ην TPE 

ςχρεηαη ή ν δηαιχηεο εμαηκίδεηαη, νη πεξηνρέο γίλνληαη θαη πάιη ζθιεξέο κε απνηέιεζκα ην πιηθφ 

λα επαλαθηά ηηο αξρηθέο ηδηφηεηέο ηνπ. πλεπψο εάλ απαηηείηαη αληίζηαζε ζε δηαιχηε ή πςειή 

ζεξκνθξαζία, φπσο ζπκβαίλεη ζε κάληθα ζεξκαληηθψλ ζσκάησλ, ή ζηα ιάζηηρα ησλ 

απηνθηλήησλ, ηα TPE δελ είλαη ηφζν θαιά φζν ηα αληίζηνηρα δηαζηαπξσκέλα ειαζηηθά. Δπηπιένλ 

ηα TPE εκθαλίδνπλ κεγάιε κεραληθή πζηέξεζε, έλαο άιινο παξάγνληαο πνπ απνηξέπεη λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ απηά ζηα ειαζηηθά ησλ απηνθηλήησλ. Δληνχηνηο, ε εηαηξεία Goodyear 

αλήγγεηιε πξφζθαηα ηε ρξήζε εηδηθψλ ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ βαζηζκέλσλ ζην 

πνιπνπξεζάλην γηα ηα ειαζηηθά ησλ απηνθηλήησλ.   

Σξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή κε πνιπδηέληα σο αθξαίεο ζπζηάδεο θαη δηζπζηαδηθά 

ζπκπνιπκεξή δελ είλαη TPEs, επεηδή νη εχθακπηεο αιπζίδεο δελ αθηλεηνπνηνχληαη θαη ζηηο δχν 

άθξεο απφ ηηο παιψδεηο ζθιεξέο πεξηνρέο ηνπ PS θαη δελ κπνξνχλ ζπλεπψο λα είλαη ειαζηηθέο. 

Απηφ κπνξεί λα θαλεί ζρεκαηηθά ζην ρήκα 8.106.   
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PB

PS

 

    ρήκα 8.106.  

Ο δηπιφο δεζκφο ηνπ πνιπδηελίνπ πνπ εκθαλίδεηαη ζηα TPEs είλαη αξθεηά δξαζηηθφο 

πξνο ην νμπγφλν, ην φδνλ θαη ηε UV αθηηλνβνιία πεξηνξίδνληαο έηζη ηε ζηαζεξφηεηα ησλ 

πξντφλησλ. Γηα λα βειηησζεί απηή ε ηδηφηεηα ε ζπζηάδα ηνπ πνιπβνπηαδηελίνπ κπνξεί λα 

κεηαζρεκαηηζηεί, κε πδξνγφλσζε, ζε πνιπ (αηζπιέλην-co-βνπηπιέλην), πνπ είλαη ζηαζεξφηεξν, 

δεδνκέλνπ φηη είλαη έλα απφιπηα θνξεζκέλν πνιπκεξέο. Ζ εκπνξηθή νλνκαζία ηνπ PS-b-PEB-b-

PS (SEBS) είλαη επίζεο Kraton. Ζ νκάδα Kraton, ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ SIS, 

SDS θαη SEBS, αληηπξνζσπεχνπλ πεξίπνπ 50% φισλ ησλ ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ. TPEs 

βαζηζκέλα ζε πνιπνπξεζάλε, πνιπεζηέξα θαη πνιπακίδηα είλαη ζρεηηθά ζηαζεξά ζε νμεηδσηηθή 

απνηθνδφκεζε, αλ θαη εκθαλίδνπλ πξνβιήκαηα κε ζηαζεξφηεηα θαηά ηελ πδξφιπζε, ιφγσ ησλ 

εζηεξηθψλ, ακηδηθψλ θαη νπξεζαληθψλ δεζκψλ. Σα ζεξκνπιαζηηθά ειαζηνκεξή πνπ πξνέξρνληαη 

απφ αληηδξάζεηο πνιπζπκπχθλσζεο απνηεινχλ πεξίπνπ 20% ηεο αγνξάο.   

Πξφζθαηα απνηειέζκαηα γηα ηεηξαδξαζηηθά πνιπδηαθιαδηζκέλα ζπκπνιπκεξή
59-61

, πνπ 

απνηεινχληαη απφ ζπνλδπιηθή ζηήιε πνιπηζνπξελίνπ θαη ζε θάζε ζπγθεθξηκέλν ζεκείν 

δηαθιάδσζεο ππάξρνπλ δχν θιάδνη πνιπζηπξελίνπ, κε 22% πεξηεθηηθφηεηα ζε PS, παξνπζηάδνπλ 
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έλαλ εμαηξεηηθφ ζπλδπαζκφ κεγάιεο αλζεθηηθφηεηαο θαη αληνρήο ζε κεγάιε πίεζε (ρήκα 

8.107).   

 

    ρήκα 8.107.  

Δλψ ε ζπνλδπιηθή ζηήιε PI παξέρεη κεγάιε ειαζηηθφηεηα, νη θιάδνη PS εληζρχνπλ ηε 

ζχδεπμε (θπζηθνί ζηαπξνδεζκνί) κεηαμχ ησλ ειαζηηθψλ PI θαη παισδψλ πεξηνρψλ PS (ρήκα 

8.108).   

 

    ρήκα 8.108.  

Σν ρήκα 8.107 δείρλεη φηη κε αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ζεκείσλ δηαθιάδσζεο, ε πίεζε 

ζην ζπάζηκν θαη ε αληνρή ζε εθειθπζκφ απμάλνληαη. Υξεζηκνπνηψληαο TEM θαη SAXS 

απνδείρηεθε φηη απηά ηα πνιπδξαζηηθά ζπκπνιπκεξή εκθαλίδνπλ “ζθνπιεθνεηδή” κνξθνινγία 

(wormlike morphology) κε κηθξή νξγάλσζε πνπ κεηψλεηαη αθφκα πεξηζζφηεξν κε αχμεζε ηνπ 

αξηζκνχ ησλ ζεκείσλ δηαθιάδσζεο. Αληίζεηα ην δείγκα Kraton πνπ κειεηάηαη εκθαλίδεη 

εμαγσληθή κνξθνινγία κε κεγάιν βαζκφ νξγάλσζεο. ηελ πεξίπησζε ησλ πνιπδξαζηηθψλ 

ζπκπνιπκεξψλ πξνηηκάηαη ν κεγάινο αξηζκφο ζεκείσλ δηαθιάδσζεο παξά κηα θαιά νξγαλσκέλε 
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κνξθνινγία. Ζ χπαξμε κηθξνχ βαζκνχ νξγάλσζεο κπνξεί επίζεο λα ζπζρεηηζηεί κε βειηησκέλν 

πξνθίι κεραληθψλ ηδηνηήησλ. Δπνκέλσο ηα ηεηξαδξαζηηθά απηά ζπκπνιπκεξή είλαη ηζρπξνί 

ππνςήθηνη γηα ηελ αλάπηπμε TPEs κε εμαηξεηηθέο κεραληθέο ηδηφηεηεο.  

Δθηφο απφ ηα γξακκηθά ζπκπνιπκεξή θαη εθείλα κε ηελ δνκή ησλ ζπκκεηξηθψλ 

αζηεξνεηδψλ θιάδσλ, έρνπλ εκπνξεπκαηνπνηεζεί θαη άιιεο δνκέο θπξίσο αζηεξνεηδείο. Έλα 

ραξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα είλαη ην Styrolux ηεο BASF
62

,ην νπνίν απνηειεί κίγκα γξακκηθψλ 

θαη αζχκκεηξσλ αζηεξνεηδψλ ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ κε 70% πεξηεθηηθφηεηα ζε PS 

(ρήκα 8.109). Σν Styrolux είλαη κηα δχζθακπηε θαη ζθιεξή ξεηίλε, ε νπνία δηαηεξεί ηε 

δηαθάλεηά ηεο φηαλ αλακηγλχεηαη κε ην γεληθήο ρξήζεο PS. Ζ ηδηαίηεξα αζχκκεηξε αζηεξνεηδήο 

δνκή ησλ ζπζηάδσλ θαη ε πξνθχπηνπζα ζχλζεηε κνξθνινγία ζπκβάιινπλ ζε επλντθέο 

κεραληθέο ηδηφηεηεο.  

 

    ρήκα 8.109.  

πκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο κε ζχλζεηεο δνκέο, φπσο παξαδείγκαηνο ράξηλ 

εκβνιηαζκέλα ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδε,  εκθαλίδνπλ θαιχηεξε ζεξκνπιαζηηθή ζπκπεξηθνξά 

ειαζηνκεξνχο απφ ηα πνπδξαζηηθά ζπκπνιπκεξή θαηά ζπζηάδεο
61

, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 

8.110. Απφ ηα απνηειέζκαηα απηά θαίλεηαη φηη ε καθξνκνξηαθή αξρηηεθηνληθή ζα δηαδξακαηίζεη 

έλαλ πνιχ ζεκαληηθφ ξφιν ζην κέιινλ γηα ηελ αλάπηπμε λέσλ TPEs.   
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    ρήκα 8.110.  

 

 

8.7 πκπεξάζκαηα – Μειινληηθνί ηόρνη 

πλνιηθά ζπληέζεθαλ δεθανθηψ (18) δείγκαηα φπνπ ε δηαθνξνπνίεζε κεηαμχ ηνπο  

εληνπίδεηαη ζηνλ αξηζκφ θαη ην είδνο ησλ ζπζηάδσλ πνπ απνηεινχζαλ ην θάζε δείγκα. Γηα ηελ 

ζχλζεζε απηή ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ηερληθέο ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ 

ρεκεία ρισξνζηιαλίσλ θαη ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο κνλνκεξψλ. Απφ ηελ παξνχζα 

δηδαθηνξηθή δηαηξηβή γηα ηελ κειέηε αζχκκεηξσλ γξακκηθψλ ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ηνπ 

ηχπνπ Α(ΒΑ‟) (φπνπ Α: ε ζπζηάδα ηνπ πνιπζηπξελίνπ θαη Β: ε ζπζηάδα ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ) ή 

ηεο πνιπ(δηκεζπινζηινμάλεο) θαη κηθηφθισλσλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ ηνπ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)n  

(φπνπ n = 2, 3, Α: ε ζπζηάδα ηνπ πνιπζηπξελίνπ θαη Β: ε ζπζηάδα ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ) ή ηεο 

πνιπ(δηκεζπινζηινμάλεο) πξνθχπηνπλ θάπνηα ζεκαληηθά ζπκπεξάζκαηα ηα νπνία έρνπλ 

αλαθεξζεί θαη ζηα επηκέξνπο θεθάιαηα. 

Ο κνξηαθφο  ραξαθηεξηζκφο ησλ ζπκπνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξσκαηνγξαθία 

απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC), νζκνκεηξία κεκβξάλεο (ΜΟ) θαη θαζκαηνζθνπία ππξεληθνχ 

καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (
1
Ζ-NMR). Ζ επηβεβαίσζε γηα ηελ ζχλζεζε πξφηππσλ 

πνιπκεξψλ βαζίζηεθε ζηελ ηερληθή ηεο ρξσκαηνγξαθίαο απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC) θαη ηεο 
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νζκνκεηξίαο κεκβξάλεο (ΜΟ) φπνπ ππνινγίζηεθε κε άκεζν ηξφπν ε θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ 

θαη ππέδεημε ηηκέο εληφο ηνπ νξίνπ κνλνδηαζπνξάο (Η<1.1). Ζ κέζνδνο απηή εθαξκφζηεθε ζε φιε 

ηελ ζπλζεηηθή πνξεία κε ηελ νινθιήξσζε ηνπ πνιπκεξηζκνχ γηα θάζε κία απφ ηηο ζπζηάδεο 

ψζηε λα ειέγρεηαη ε πηζαλή απελεξγνπνίεζε ελεξγψλ θέληξσλ.  

Ο ραξαθηεξηζκφο κέζσ θαζκαηνζθνπίαο ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ 

(
1
H-NMR) ήηαλ απαξαίηεηνο γηα ηνλ έιεγρν ραξαθηεξηζηηθψλ πξσηνλίσλ κε δηαθνξεηηθφ ρεκηθφ 

πεξηβάιινλ. Παξαηεξήζεθαλ νη ραξαθηεξηζηηθέο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ησλ πέληε αξσκαηηθψλ 

πξσηνλίσλ ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ αλά δνκηθή κνλάδα ησλ ζπζηάδσλ PS θαη PS‟ ζηελ 

πεξηνρή 6,5-7,5 ppm, ζηελ πεξηνρή 4.8-5.8 ppm  ηα πξσηφληα ηα νπνία αληηζηνηρνχλ ζε νκάδεο 

νιεθηληθέο θαη ηέινο ηα έμη πξσηφληα ησλ δχν κέζπιν ππνθαηαζηαηψλ ηεο δνκηθήο κνλάδαο ηνπ 

PDMS παξνπζηάδνπλ ραξαθηεξηζηηθή ρεκηθή κεηαηφπηζε ζηα 0,5 ppm.  

Σαπηφρξνλα πξέπεη λα ιεθζεί ππφςε θαη ε δηαθνξά ζηηο ηηκέο ησλ κέζσλ κνξηαθψλ 

βαξψλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ SEC εμαηηίαο ηεο δηαθνξνπνίεζεο ηνπ πδξνδπλακηθνχ φγθνπ ιφγσ 

αχμεζεο ηεο πνιππινθφηεηαο ηεο αξρηηεθηνληθήο. χκθσλα κε ηελ ζεσξία γίλνληαη δεθηέο κφλν 

ηηκέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζε δείγκαηα ίδηαο ρεκηθήο ζχζηαζεο θαη αξρηηεθηνληθήο κε ηα πξφηππα 

ηεο βαζκνλφκεζεο γεγνλφο πνπ δελ ηζρχεη γηα ηα ππφ εμέηαζε πνιπκεξή. Δπηβεβαηψλνληαη νη 

ηηκέο απφ ηελ νζκνκεηξία κεκβξάλεο θαη γίλνληαη απνδεθηέο νη αλαινγίεο ζπζηάζεσλ απφ ηελ 

θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR.  

Απφ ηνλ κνξηαθφ ραξαθηεξηζκφ εμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα φηη φια ηα ηειηθά 

ζπκπνιπκεξή (γξακκηθά ηξηζπζηαδηθά θαη κηθηφθισλα αζηεξνεηδή) παξνπζηάδνπλ νκνηνγέλεηα 

ηφζν σο πξνο ηελ ζχζηαζε θαη ην κνξηαθφ βάξνο. 

Ζ κέζνδνο ηεο δηαθνξηθήο ζεξκηδνκεηξίαο ζάξσζεο (DSC), πξαγκαηνπνηήζεθε 

πξνθεηκέλνπ λα πηζηνπνηεζεί εθ λένπ ε ζχζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξψλ γξακκηθψλ θαη κε ζε 

ζηεξεά θαηάζηαζε θαη εάλ παξαηεξείηαη κεξηθή αλάκημε ησλ ζπζηάδσλ κέζσ ησλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ ηηκψλ ηεο ζεξκνθξαζίαο παιψδνπο κεηάπησζεο. Οη ηηκέο γηα ηηο ζεξκνθξαζίεο 

παιψδνπο κεηάπησζεο ζηα πεηξάκαηα DSC πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ήηαλ νη ζεσξεηηθά 

αλακελφκελεο γηα ηα αληίζηνηρα νκνπνιπκεξή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα δηαηξηβή 

(PS, PI θαη PDMS). Δπνκέλσο επηβεβαηψζεθε θαη απφ ηα πεηξάκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο ε 

ζχζηαζε ησλ ηειηθψλ ζπκπνιπκεξψλ θαη ε κε χπαξμε αλακημηκφηεηαο ησλ ζπζηάδσλ. 

Δπηπιένλ επηβεβαηψζεθε ε χπαξμε κηθξνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ γηα ηηο ζπγθεθξηκέλεο 

αθνινπζίεο ζπζηάδσλ. Ο κνξθνινγηθφο ραξαθηεξηζκφο πξαγκαηνπνηήζεθε ζπλδπάδνληαο ηηο 

ηερληθέο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (ΣΔΜ) γηα φια ηα δείγκαηα θαη ζθέδαζεο 

αθηίλσλΥ ππφ κηθξέο γσλίεο SAXS γηα  κφιηο νθηψ (8) απφ ηα ηειηθά ζπκπνιπκεξή. Όπνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα SAXS ππνινγίζηεθε ε ραξαθηεξηζηηθή απφζηαζε d100 ηεο 
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κνλαδηαίαο θπςειίδαο ηεο πηνζεηνχκελεο κνξθνινγίαο θάζε θνξά θαη ε ηηκή πξνζεγγηζηηθά 

επηβεβαηψζεθε απφ ηηο εηθφλεο ΣΔΜ. Σν γεγνλφο απηφ επηβεβαηψλεη εθ λένπ ηελ νκνηνγέλεηα σο 

πξνο ηελ ζχζηαζε θαη ην κνξηαθφ βάξνο. 

Έρεη πξνβιεθζεί θαη δεηρζεί πεηξακαηηθά φηη ε  αζπκκεηξία ζηελ κνξηαθή αξρηηεθηνληθή 

κπνξεί λα πξνθαιέζεη ηελ κεηαηφπηζε ηνπ δηαγξάκκαηνο θάζεσλ. Έλα ζεκαληηθφ ζπκπέξαζκα 

ζε ζπλδπαζκφ κε ην δηάγξακκα θάζεσλ γηα κηθηφθισλα αζχκκεηξα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή 

ηνπ γεληθνχ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)3 (φπνπ Α: ζθιεξή ζπζηάδα θαη Β: καιαθή ζπζηάδα) είλαη φηη ηα 

δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 φπνπ ηζρχεη γηα ηελ παξάκεηξν η~0,90 γηα φιεο ηηο ζπζηάζεηο 

ε παξαηεξνχκελε κνξθνινγία πεηξακαηηθά ηαπηίδεηαη απφιπηα κε ηελ ζεσξεηηθά αλακελφκελε. 

Παξαηεξήζεθε κέζσ ΣΔΜ θαη επηβεβαηψζεθε κέζσ SAXS γηα ηα δείγκαηα PS(PI-b-PS‟)3 ε 

κνξθνινγία ησλ ελαιιαζζφκελσλ θχιισλ γηα ζπλνιηθφ θιάζκα φγθνπ πνιπζηπξελίνπ 0,70 (θPS 

= 0,70) θαη ε κνξθνινγία ησλ εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ πνιπζηπξελίνπ ζηελ κήηξα 

ηνπ πνιπ(ηζνπξελίνπ) κε θPS = 0,50. 

Αληίζηνηρα γηα ηα δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)2 δελ παξαηεξείηαη γηα ηελ ίδηα ηηκή 

ηεο παξακέηξνπ αζπκκεηξίαο, η, ηφζν ζεκαληηθή αιιαγή ζην δηάγξακκα θάζεσλ. Τπάξρεη 

κεηαβνιή, αιιά ηα φξηα κεηαπηψζεσλ ησλ θάζεσλ δελ πξνζεγγίδνπλ ππεξβνιηθέο ηηκέο γηα ην 

θιάζκα φγθνπ ηεο ζπζηάδαο PS (πεηξακαηηθά) ή ηεο ζπζηάδαο Α (ζεσξεηηθή πξφβιεςε). ηελ 

πεξίπησζε ησλ γξακκηθψλ ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-PS‟ ην 

δηάγξακκα θάζεο κεηαηνπίδεηαη ειαθξψο εμαηηίαο ηεο αζπκκεηξίαο κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ PS 

θαη PS‟. 

ηελ κειέηε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ, πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κε πεηξάκαηα 

εθειθπζκνχ, πξνέθπςαλ ζεκαληηθά ζπκπεξάζκαηα γηα ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή 

ζπκπνιπκεξή. Παξνπζηάδνπλ απμεκέλε αληνρή θαη ειαζηηθφηεηα πνπ απνδίδνληαη ζηελ πςειή 

πεξηεθηηθφηεηα πνιπζηπξελίνπ ζε ζχγθξηζε κε ηα γξακκηθά ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ PS-b-PI-b-

PS θαη PS-b-PI-b-PS‟. Σέινο επηβεβαηψζεθε ε ζεσξία ε νπνία παξνπζηάδεη ηελ δνκή ησλ 

εμαγσληθά δηεπζεηεκέλσλ θπιίλδξσλ σο ηελ κνξθνινγία κε ηε ζπλνιηθά θαιχηεξε κεραληθή 

ζπκπεξηθνξά, πςειή αληνρή ζηελ παξακφξθσζε θαη ειαζηηθφηεηα ζηελ ηάζε. 

 Άκεζνο κειινληηθφο ζηφρνο είλαη ε δηελέξγεηα πεηξακάησλ ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ππφ 

κηθξέο γσλίεο (SAXS) ζηα ελαπνκείλαληα δείγκαηα [PS(PI-b-PS‟)2 κε fPS = 0,40, PS(PI-b-PS‟)n 

φπνπ n = 1, 2, 3 κε fPS = 0,60 θαη fPS = 0,80 θαη ζηα δείγκαηα PS(PDMS-b-PS‟)n φπνπ n = 1, 2, 3 

κε fPS = 0,75). Σα πεηξάκαηα ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ππφ κηθξέο γσλίεο ζα πξαγκαηνπνηεζνχλ ζην 

Lawrence Berkeley National Laboratory, California, USA απφ ηελ εξεπλεηηθή νκάδα ηνπ 

Καζεγεηή G. H. Fredrickson ηνλ Γεθέκβξην ηνπ 2014 (scheduled beamline). Καηά ην ίδην 

ρξνληθφ δηάζηεκα ζα πξαγκαηνπνηεζεί θαη ε κειέηε κεραληθψλ ηδηνηήησλ ησλ ίδησλ δεηγκάησλ. 
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 Έλα δεχηεξν κειινληηθφ ζηφρν απνηειεί ε ζχλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκφο αζχκκεηξσλ 

ζπκπνιπκεξψλ ηνπ ηχπνπ PS(PDMS-b-PS‟)n φπνπ n = 1, 2, 3 γηα δηαθνξεηηθά ζπλνιηθά 

θιάζκαηα φγθνπ πνιπζηπξελίνπ κε ζθνπφ ηελ κειέηε ηνπ δηαγξάκκαηνο θάζεο ησλ ελ ιφγσ 

δεηγκάησλ. Βάζε ηεο ζεσξίαο αλακέλεηαη λα ππάξρεη θαη ζε απηή ηελ πεξίπησζε κεηαηφπηζε 

(είηε κηθξή είηε κεγάιε) ζην δηάγξακκα θάζεσλ γηα ηνλ ιφγν φηη θαη απηή ε θαηεγνξία 

δεηγκάησλ απνηειείηαη απφ κία ζθιεξή ζπζηάδα (PS) θαη κία ηδηαίηεξα καιαθή (PDMS). Να 

αλαθεξζεί φκσο εδψ φηη ην δηάγξακκα θάζεσλ γηα ην απιφ δηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο ηνπ 

ηχπνπ PS-b-PDMS ζε ζρέζε κε ην επξέσο κειεηεκέλν γηα ζπκπνιπκεξή ηνπ ηχπνπ PS-b-PI 

πξνθχπηνπλ ζεκαληηθέο δηαθνξέο ζηα φξηα κεηαπηψζεσλ ησλ θάζεσλ (π.ρ. ην δηπιφ γπξνεηδέο 

ζε ζπκπνιπκεξέο PS-b-PDMS εκθαλίδεηαη ζε πνιχ κηθξφ εχξνο θιάζκαηνο φγθνπ: 0.40-0.42, 

φηαλ ζηελ ίδηα πεξηνρή γηα δείγκαηα PS-b-PI παξαηεξείηαη ε δνκή ησλ ελαιιαζζφκελσλ 

θχιισλ). 

 Σειεπηαίνο αιιά ίζσο θαη πην ζεκαληηθφο κειινληηθφο ζηφρνο είλαη ε πξνζπάζεηα 

ππνβάζκηζεο ηνπ κηθξνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ γηα ηα κηθηφθισλα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή ηνπ 

ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)3 ηεο παξνχζεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο κέζσ ζρεκαηηζκνχ δηαδηθψλ 

κηγκάησλ ηνπο (binary blends) κε νκνπνιπκεξέο πνιπζηπξελίνπ (hPS). Έρνπλ ήδε 

πξαγκαηνπνηεζεί θάπνηα πεηξάκαηα θαη παξαηεξήζεθε φηη εηζάγνληαο θαηάιιειν πνζνζηφ  hPS 

ζην ζπκπνιπκεξέο πνιχπινθεο αξρηηεθηνληθήο ε κνξθνινγία κεηαβάιιεηαη θαη επέξρεηαη αηαμία 

θαη ζηελ ζπλέρεηα καθξνθαζηθφο δηαρσξηζκφο.  

Ζ παξαζθεπή ηέηνησλ κηγκάησλ θξίλεηαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή. Ωο παξάδεηγκα 

αλαθέξεηαη φηη κέζσ ηέηνησλ κηγκάησλ αλαθαιχθζεθαλ γηα πξψηε θνξά ζηα δηζπζηαδηθά 

ζπκπνιπκεξή PS-b-PI νη ηξηζπλερείο θπβηθέο δνκέο, φπσο ην δηπιφ γπξνεηδέο θαη κεηά 

επηβεβαηψζεθε ε ζχζηαζή ηνπ ζην θαζαξφ ζπκπνιπκεξέο, δειαδή φηη εκθαλίδεηαη ζηα φξηα 

θιάζκαηνο φγθνπ απφ 0,27 έσο 0,34
63-65

. Πην ζπγθεθξηκέλα φηαλ ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ 

πξνζηηζέκελνπ νκνπνιπκεξνχο είλαη ζπγθξίζηκν ή κηθξφηεξν απφ ην κνξηαθφ βάξνο ηεο 

αληίζηνηρεο ζπζηάδαο ζην ζπκπνιπκεξέο κε ηελ νπνία αλακηγλχεηαη θαη ην ζπλνιηθφ κνξηαθφ 

βάξνο ηνπ ζπκπνιπκεξνχο θαηά ζπζηάδεο είλαη αξθεηά κεγάιν, παξαηεξνχληαη νξγαλσκέλεο 

κνξθνινγίεο. πγθεθξηκέλα, εκθαλίδνληαη ελαιιαζζφκελα θχιια, εμαγσληθά δηαηεηαγκέλνη 

θχιηλδξνη θαη νξγαλσκέλεο ζθαίξεο ζε έλα θπβηθφ πιέγκα, αθξηβψο φπσο ζπκβαίλεη γηα ηα 

θαζαξά δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή. πζηεκαηηθή εμέηαζε κίαο ζεηξάο κηγκάησλ κε έλα 

δηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο PS-b-PI, πνπ εκθαλίδεη ηε θπιινεηδή κνξθνινγία, θαη δηάθνξα 

νκνπνιπκεξή έδεημε φηη κπνξεί επίζεο λα πξνθχςεη έλαο ηέηαξηνο, ζπλερήο θαη ζηηο ηξεηο 

δηαζηάζεηο ηχπνο νξγαλσκέλεο κνξθνινγίαο θαη ζπγθεθξηκέλα κία ηξηζπλερήο θπβηθή δνκή. Ζ 

δνκή απηή είλαη είηε ην δηπιφ δηακάληη ή ην δηπιφ γπξνεηδέο, θαη παξαηεξήζεθε γηα ζχζηαζε 
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κεηαμχ θπιίλδξσλ θαη θχιισλ. Ζ επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ νκνπνιπκεξνχο θαη ηνπ 

κνξηαθνχ ηνπ βάξνπο ζηε κνξθνινγία ηζνξξνπίαο, ζηε κέζε θακππιφηεηα ηεο δηεπηθάλεηαο ησλ 

PS-b-PI, θαη ζηε κεηαβνιή ηεο επηθάλεηαο αλά θνκβηθφ ζεκείν έρνπλ ήδε κειεηεζεί ζηε 

βηβιηνγξαθία
66

. 

Κάπνηα πξψηκα απνηειέζκαηα απεηθνλίδνληαη ζηα αθφινπζα ρήκαηα (ρήκα 8.111-

8.114). Ζ αιιαγή ζηελ κνξθνινγία κε ηελ εηζαγσγή ηνπ νκνπνιπκεξνχο θαζνξίδεηαη ηφζν απφ 

ηελ ζχζηαζε ζε νκνπνιπκεξνχο φζν θαη απφ ην κνξηαθφ ηνπ βάξνο. Δπηιέρζεθε ην κηθηφθισλν 

αζηεξνεηδέο ζπκπνιπκεξέο ηεο παξνχζεο εξγαζίαο κε fPS = 0,40 θαη αλακίρζεθε κε ηέζζεξα 

δηαθνξεηηθά νκνπνιπκεξή πνιπζηπξελίνπ ζε δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο (10%, 20%, 30%, 40%, 

50%, 60%, 70%, 80, 90%θ.β. θαη κε δηαθνξεηηθά κέζα κνξηαθά βάξε θαηά αξηζκφ αληίζηνηρα. 

Σα κέζα κνξηαθά βάξε ησλ νκνπνιπκεξψλ είραλ ηηο αθφινπζεο ηηκέο: 

1 2

3 4

( ) 10.500 / ( ) 21.000 /

( ) 44.000 / ( ) 80.500 /

M g mol M g moln nhPS hPS

M g mol M g moln nhPS hPS

 

 
 

Γηα ηελ πεξίπησζε ησλ κηγκάησλ κε ην κεγαιχηεξν κνξηαθφ βάξνο νκνπνιπκεξνχο ν 

κηθξνθαζηθφο δηαρσξηζκφο ήηαλ ηδηαίηεξα πεξηνξηζκέλνο αθφκα θαη ζην κηθξφηεξν πνζνζηφ 

(105 θ.β. ζε hPS), αηαμία παξαηεξήζεθε ζε πνζνζηφ 30% θ.β. θαη παξαηεξήζεθε καθξνθαζηθφο 

δηαρσξηζκφο ζε πνζνζηφ 40% θ.β. θαη κεγαιχηεξν. 

 

 

 

ρήκα 8.111: Δηθόλεο ΣΔΜ γηα ηα κίγκαηα ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)3 κε fPS = 0,40 θαη ζύζηαζε σο πξνο ην νκνπνιπκεξέο από 10-80% θ.β. Σν νκνπνιπκεξέο έρεη ην 

κηθξόηεξν κνξηαθό βάξνο (
1

( ) 10.500 /M g moln hPS
 ). 
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ρήκα 8.112: Δηθόλεο ΣΔΜ γηα ηα κίγκαηα ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)3 κε fPS = 0,40 θαη ζύζηαζε σο πξνο ην νκνπνιπκεξέο από 10-90% θ.β. Σν νκνπνιπκεξέο έρεη ην 

κηθξόηεξν κνξηαθό βάξνο (
2

( ) 21.000 /M g moln hPS
 ). 

 

 

 

 
 

 

 

ρήκα 8.113: Δηθόλεο ΣΔΜ γηα ηα κίγκαηα ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)3 κε fPS = 0,40 θαη ζύζηαζε σο πξνο ην νκνπνιπκεξέο από 10-90% θ.β. Σν νκνπνιπκεξέο έρεη ην 

κηθξόηεξν κνξηαθό βάξνο (
3

( ) 44.000 /M g moln hPS
 ). 
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ρήκα 8.114: Δηθόλεο ΣΔΜ γηα ηα κίγκαηα ηνπ κηθηόθισλνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιπκεξνύο ηνπ ηύπνπ PS(PI-

b-PS’)3 κε fPS = 0,40 θαη ζύζηαζε σο πξνο ην νκνπνιπκεξέο από 10-90% θ.β. Σν νκνπνιπκεξέο έρεη ην 

κηθξόηεξν κνξηαθό βάξνο (
4

( ) 80.500 /M g moln hPS
 ). 
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Πεξίιεςε 

ηελ παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή παξνπζηάδεηαη ε ζχλζεζε γξακκηθψλ αζχκκεηξσλ 

ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ηχπνπ ΑΒΑ‟ (φπνπ Α θαη Α‟:PS, B:PI ή PDMS) θαη κηθηφθισλσλ 

αζχκκεηξσλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ ηνπ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)n κε n = 2 θαη 3 (φπνπ Α θαη Α‟:PS, 

B:PI ή PDMS). πληέζεθαλ ζπλνιηθά δεθανθηψ (18) δείγκαηα πνπ ρσξίδνληαη κε βάζε ην 

ζπλνιηθφ θιάζκα κάδαο πνιπζηπξελίνπ (PS+PS‟), fPS, ζηηο αθφινπζεο έμη νκάδεο: 

 Σξία (3) δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)n  κε n = 1,2,3 θαη fPS = 0,40 

 Σξία (3) δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)n  κε n = 1,2,3 θαη fPS = 0,50 

 Σξία (3) δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)n  κε n = 1,2,3 θαη fPS = 0,60 

 Σξία (3) δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)n  κε n = 1,2,3 θαη fPS = 0,70 

 Σξία (3) δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS(PI-b-PS‟)n  κε n = 1,2,3 θαη fPS = 0,80 

 Σξία (3) δείγκαηα ηνπ ηχπνπ PS-(PDMS-PS‟)n  κε n = 1,2,3 θαη fPS = 0,75 

 

Ο θχξηνο ζθνπφο ήηαλ ε ζχλζεζε ζπκπνιπκεξψλ, πνπ παξνπζηάδνπλ νκνηνγέλεηα ηφζν 

σο πξνο ηελ ζχζηαζε ηνπο φζν θαη σο πξνο ην κνξηαθφ βάξνο. Ζ ζχλζεζε νινθιεξψζεθε 

ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ηερληθή ηνπ αληνληηθνχ πνιπκεξηζκνχ κέζσ ηεο δηαδνρηθήο πξνζζήθεο 

κνλνκεξψλ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ ρεκεία ρισξνζηιαλίσλ. Με ηελ ρξήζε ησλ ρισξνζηιαλίσλ 

έιαβε ρψξα ε αιιαγή ησλ δξαζηηθψλ θέληξσλ ηνπ αξρηθνχ πνιπκεξνχο απφ ιίζην ζε θαηάιιειν 

ρισξνυπνθαηεζηεκέλν ζηιάλην. Ο αληνληηθφο  πνιπκεξηζκφο κε ρξήζε ηεο ηερληθήο πςεινχ 

θελνχ επηηξέπεη ηνλ απφιπην έιεγρν ησλ ελδηάκεζσλ αληηδξάζεσλ ιφγσ ηεο απνπζίαο ηνπ 

ζηαδίνπ ηεξκαηηζκνχ. 

Ο κνξηαθφο θαη ζεξκηθφο ραξαθηεξηζκφο ησλ πνιπκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

ρξσκαηνγξαθία απνθιεηζκνχ κεγεζψλ (SEC), νζκνκεηξία κεκβξάλεο (ΜΟ), θαζκαηνζθνπία 

ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ πξσηνλίνπ (
1
H-NMR) θαη δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία 

ζάξσζεο (DSC) αληίζηνηρα θαη νδήγεζαλ ζην ζπκπέξαζκα φηη ηα πιηθά απηά κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ σο πξφηππα πνιπκεξή αθνχ εκθάληζαλ νκνηνγέλεηα σο πξνο ηελ ζχζηαζε, ην 

κνξηαθφ βάξνο θαη ηηο ζεξκηθέο κεηαπηψζεηο πνπ εκθάληζαλ (κεδεληθή αλάκημε θαη ηηκέο 

αληίζηνηρεο ησλ νκνπνιπκεξψλ). 

Πξαγκαηνπνηήζεθε κνξθνινγηθή κειέηε κέζσ ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο 

(ΣΔΜ) γηα φια ηα δείγκαηα θαη κε ρξήζε ζθέδαζεο αθηίλσλ Υ ππφ κηθξέο γσλίεο (SAXS) γηα 

νθηψ (8) απφ ηα δεθανθηψ (18) δείγκαηα. Οη κειέηεο απέδεημαλ φζν αθνξά ζηνλ κηθξνθαζηθφ 

δηαρσξηζκφ φηη ην δηάγξακκα θάζεσλ κεηαηνπίδεηαη δξακαηηθά ζηα αζχκκεηξα κηθηφθισλα 

ζπκπνιπκεξή φπνπ πξνθχπηνπλ θαιά νξγαλσκέλεο θάζεηο ησλ δχν δηαθνξεηηθψλ ζπζηαηηθψλ 
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αλά πεξίπησζε. Δπηβεβαηψζεθε πιήξσο ην ζεσξεηηθφ δηάγξακκα θάζεσλ γηα αζχκκεηξα 

κηθηφθισλα ζπκπνιπκεξή ηνπ γεληθνχ ηχπνπ Α(ΒΑ‟)3 θαη παξάκεηξν αζπκκεηξίαο η = 0,90. 

Σέινο έιαβε ρψξα ε κειέηε ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ γηα νθηψ (8) απφ ηα δεθανθηψ 

(18) δείγκαηα πνπ ζπληέζεθαλ. Απφ ηελ κειέηε απηή πξνέθπςε φηη ε αξρηηεθηνληθή ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ δηαδξακαηίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηηο ηειηθέο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ 

ζεξκνπιαζηηθψλ ειαζηνκεξψλ. 
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Abstract 

The main purpose of this PhD thesis was the synthesis of linear asymmetric triblock 

copolymers of the ABA‟ type (Α and A‟:PS, B:PI or PDMS) and asymmetric miktoarm star-

copolymer  A(BA‟)n type (Α and A‟:PS, B:PI or PDMS) where n = 2 and 3. Eighteen (18) 

samples were synthesized which were categorized in six different sets depending on the overall 

mass fraction of the polystyrene (PS+PS‟), fPS: 

 Three (3) samples of the PS-(PI-PS‟)n  type where n = 1,2,3 and fPS = 0,40 

 Three (3) samples of the PS-(PI-PS‟)n  type where n = 1,2,3 and fPS = 0,50 

 Three (3) samples of the PS-(PI-PS‟)n  type where n = 1,2,3 and fPS = 0,60 

 Three (3) samples of the PS-(PI-PS‟)n  type where n = 1,2,3 and fPS = 0,70 

 Three (3) samples of the PS-(PI-PS‟)n  type where n = 1,2,3 and fPS = 0,80 

 Three (3) samples of the PS-(PDMS-PS‟)n  type where n = 1,2,3 and fPS = 0,75 

 

The main aspect was the synthesis of polymers exhibiting high molecular and 

compositional homogeneity. The preparation of these materials was achieved via anionic 

polymerization, sequential addition of monomers in combination with chlorosilane chemistry. 

Through the appropriate chlorosilane the conversion of the living ends to the corresponding 

chlorosilyl reactive centres was accomplished. By adopting the approach of anionic 

polymerization and high vacuum techniques unique control of all the initial, intermediate and 

final products is handled due to lack of termination reactions. 

The molecular and thermal characterization of the final materials was achieved via size 

exclusion chromatography (SEC), membrane osmometry (MO),  
1
H-nuclear magnetic resonance 

spectroscopy (
1
H-NMR) and differential scanning calorimetry (DSC) leading to the conclusion 

that they can be considered model polymers exhibited high molecular and compositional 

homogeneity whereas the thermal transitions indicated the absence of mixing since the 

corresponding values were almost identical with those of the relative homopolymers.  

The morphological characterization was accomplished with transmission electron 

microscopy (TEM) for all final samples and small angle X-ray scattering (SAXS) for eight out of 

the eighteen samples. The results indicated that that the phase diagram is dramatically shifted for 

the asymmetric miktoarm star block copolymers to produce ordered phases for both segments in 

all cases. The TEM and SAXS results verified the theoretically predicted phase diagram for the 

asymmetric miktoarm star block copolymers of the Α(ΒΑ‟)3 type for high values of the 

asymmetry parameter (η). 
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Finally, a mechanical properties study through tensile testing was accomplished for eight 

out of the eighteen samples. The results showed that the mechanical behavior of such asymmetric 

miktoarm star block copolymers is intrinsically determined by the molecular architecture for high 

values of the asymmetry parameter (η). 
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 ΔΠΣΔΜΒΡΙΟ 1999 – ΙΟΤΛΙΟ 2002 

 ΑΠΟΦΟΙΣΟ ΛΤΚΔΙΟΤ («ΚΑΛΩ» 15,1) 

  

  

  

  

ΔΡΔΤΝΗΣΙΚΗ – 

ΔΡΓΑΙΑΚΗ ΔΜΠΔΙΡΙΑ 

01/09/2010 – 30/06/2012 θαη 20/05/2013 – 30/06/2013 

 χκβαζε νξηζκέλνπ ρξφλνπ σο εξεπλεηήο  ζε έλα (1) εξεπλεηηθφ πξφγξακκα 

πνπ ρξεκαηνδνηείηαη απφ ηελ Δπξσπατθή Έλσζε κε ηίηιν „Μεγάιεο Δπηθάλεηαο 

Οξγαλσκέλεο Ναλνδηαηάμεηο γηα ηελ Παξαγσγή πζθεπψλ Ναλνηερλνινγίαο‟ 

πνπ αλήθεη ζηελ ππνθαηεγνξία FP7-NMP-2009-SMALL-3, Proposal No. CP-FP 

245565-2 κε αθξσλχκην “LAMAND” θσδ. Δπ. Δξ. Π.Η. 80482. 

mailto:cdaras@cc.uoi.gr
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20/06/2012 – 31/08/2013 

 

χκβαζε νξηζκέλνπ ρξφλνπ σο εξεπλεηήο (κε αζθάιεηα Ο.Α.Δ.Δ.) ζε έλα (1) 

εξεπλεηηθφ πξφγξακκα πνπ ρξεκαηνδνηείηαη απφ ηελ ΠΔΡΗΦΔΡΔΗΑ ΖΠΔΗΡΟΤ 

- ΠΔΡΗΦΔΡΔΗΑΚΟ ΣΑΜΔΗΟ ΑΝΑΠΣΤΞΖ κε ηίηιν „Αλάπηπμε Νέσλ Τιηθψλ 

γηα ηελ Άκεζε Υξήζε ζε Βηνινγηθφ Καζαξηζκφ θαη ΥΤΣΑ‟ θσδ. Δπ. Δξ. Π.Η. 

80772. 

 

 

 

 

ΑΠΡΙΛΙΟ 2010 – IOΤΝΙΟ 2013 

 

Δξεπλεηηθή εξγαζία ζηα πιαίζηα ζπλεξγαζίαο ηνπ Αλαπιεξσηή Καζεγεηή 

Απφζηνινπ Απγεξφπνπινπ ππεχζπλνπ ηνπ Δξγαζηεξίνπ Πνιπκεξψλ ηνπ 

Παλεπηζηεκίνπ Ησαλλίλσλ κε ηνλ Καζεγεηή Glenn Fredrickson ηνπ 

Παλεπηζηεκίνπ ηεο Santa Barbara ζηελ Καιηθφξληα ησλ Ζ.Π.Α. 

 

ΙΑΝΟΤΑΡΙΟ 2013 – IOΤΝΙΟ 2013 

 

Δξεπλεηηθή εξγαζία ζηα πιαίζηα ζπλεξγαζίαο ηνπ Αλαπιεξσηή Καζεγεηή 

Απφζηνινπ Απγεξφπνπινπ ππεχζπλνπ ηνπ Δξγαζηεξίνπ Πνιπκεξψλ ηνπ 

Παλεπηζηεκίνπ Ησαλλίλσλ κε ηνλ Καζεγεηή Chinedum Οsuji ηνπ 

Παλεπηζηεκίνπ ηνπ Yale ησλ Ζ.Π.Α. 

 

 

01/07/2006 – 31/08/2006 

 

Πξαθηηθή άζθεζε ζηελ Μεηαιινβηνκεραλία SPIDER Ν. Πέηζηνο θαη Τηνί Α.Δ 

 

  

ΓΙΓΑΚΣΙΚΗ  ΔΜΠΔΙΡΙΑ  

ΝΟΔΜΒΡΙΟ 2007 – ΗΜΔΡΑ 

 

 πκκεηνρή ζηελ δηδαζθαιία ηνπ καζήκαηνο “Δξγαζηήξην Τιηθψλ V” πνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη ζην 8
ν
 εμάκελν ηνπ πξνπηπρηαθνχ πξνγξάκκαηνο ζπνπδψλ 

ηνπ Σκήκαηνο Μεραληθψλ Δπηζηήκεο Τιηθψλ. Τπεχζπλνο ηνπ Δξγαζηεξίνπ 

Πνιπκεξψλ ηνπ ΣΜΔΤ είλαη ν Αλαπιεξσηήο Καζεγεηήο, Απφζηνινο 

Απγεξφπνπινο. (6 Δμάκελα) 

  

  

ΓΗΜΟΙΔΤΜΔΝΟ ΔΡΓΟ  

 1. Weichao Shi, Nathaniel A. Lynd, Damien Montarnal, Yingdong Luo, 

Glenn H. Fredrickson,* Edward J. Kramer,* Christos Ntaras, 

Apostolos Avgeropoulos* and Alexander Hexemer “Toward strong 

thermoplastic elastomers with asymmetric miktoarm block copolymer 

architectures” Macromolecules 2014, 47, 2037–2043. 
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2. Weichao Shi, Andrew Hamilton, Kris Delaney, Glenn H. Fredrickson,* 

Edward J. Kramer*, Christos Ntaras, Apostolos Avgeropoulos* and 

Nathaniel A. Lynd “Aperiodic “bricks and mortar” mesophase in miktoarm 

block copolymer-homopolymer blends” to be submitted 

3. Weichao Shi, Andrew Hamilton, Kris Delaney, Glenn H. Fredrickson,* 

Edward J. Kramer*, Christos Ntaras, Apostolos Avgeropoulos* and 

Nathaniel A. Lynd “Toughening mechanism with highly asymmetric 

glassy/rubbery lamellar thermoplastics” to be submitted  

4. Weichao Shi, Wei Li, Kris Delaney, Glenn H. Fredrickson,* and Edward J. 

Kramer*, Christos Ntaras, Apostolos Avgeropoulos* and Nathaniel A. 

Lynd “Receding of self-assembled structures in asymmetric PS-PI-PS‟ 

triblock copolymers blended with PS homopolymer” in preparation 

 

  

ΤΝΔΥΗ ΚΑΣΑΡΣΙΗ 

 

 

ΤΜΔΣΟΥΗ Δ ΤΝΔΓΡΙΑ – ΑΝΑΡΣΗΜΔΝΗ ΔΡΓΑΙΑ 

 

1. 8
th
 Hellenic Polymer Society Symposium (H-POL8), Υεξζφλεζνο, Κξήηε, 

Διιάδα, 24-29 Οθησβξίνπ 2010. Σίηινο εξγαζίαο: ‘SYNTHESIS OF 

GRAFT QUATERPOLYMERS WITH DIVINYL-TERMINATED 

POLY(DIMETHYLSILOXANE) AND PS-b-PB-b-PI3,4 TRIBLOCKS’ 

CHRISTOS NTARAS, SOFIA  RANGOU, EDWIN L. THOMAS, 

CHARLOTTE STEWART-SLOAN, APOSTOLOS AVGEROPOULOS 

2. 7
ν
 Παλειιήλην πλέδξην Πνιπκεξψλ (POLYCONF 7), Ησάλληλα, Διιάδα, 28 

επηεκβξίνπ - 1 Οθησβξίνπ 2008. Σίηινο εξγαζίαο: “SYNTHESIS OF 

GRAFT COPOLYMERS WITH DIVINYL – TERMINATED 

POLY(DIMETHYLSILOXANE) AND POLYSTYRENE (“GRAFTING 

TO” APPROACH)” C. NTARAS, G. EVANGELOU, S. RANGOU, A. 

AVGEROPOULOS, R.M. HILL 
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ΣΔΥΝΙΚΔ ΓΔΞΙΟΣΗΣΔ - 

ΠΡΟΟΝΣΑ 

 

 

 

 

 

 

ΣΔΥΝΙΚΔ ΥΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟΤ ΤΛΙΚΩΝ 

 Ωζκνκεηξία Σάζεο Αηκψλ θαη Ωζκνκεηξία Μεκβξάλεο (VPO, MO) 

 Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνχ Μεγεζψλ (SEC – GPC) 

 Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο (DSC) 

 Φαζκαηνζθνπία Μέζνπ Τπεξχζξνπ (IR) 

 

ΤΠΟΛΟΓΙΣΔ 

  Microsoft Windows 98/Me/XP/VISTA/7/8 

 Microsoft Office (Word, Excel, Power Point) 

 Πξνγξακκαηηζκφο (Fortran, C, C
++

) 

 ρεδηαζηηθά Πξνγξάκκαηα (AUTOCAD, CorelDraw) 

 

ΞΔΝΔ ΓΛΩΔ 

Αγγιηθά (Cambridge First Certificate Exam) 
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