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Πεξίιεςε 

 

 ηελ εξγαζία απηή κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο θαζψο θαη ηνπ 

πεξηνξηζκνχ θαη ησλ επηθαλεηψλ ζηελ απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή πνιππεπηηδίσλ, κε 

ζθνπφ λα απαληεζνχλ νξηζκέλα αλνηθηά εξσηήκαηα ηεο βηνθπζηθήο ησλ πξσηετλψλ. 

πγθεθξηκέλα, δελ είλαη απνιχησο θαηαλνεηφο ν ηξφπνο πνπ ε δεπηεξνηαγήο δνκή 

επεξεάδεηαη απφ ηελ απηννξγάλσζε. Δπηπιένλ, ππάξρεη έληνλν ελδηαθέξνλ γηα ηξφπνπο κε 

ηνπο νπνίνπο είλαη δπλαηφο ν έιεγρνο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο. Ο έιεγρνο ηεο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο απνηειεί θεληξηθφ ζεκείν ζηε ζχλζεζε θαξκάθσλ ελαληίνλ 

εθθπιηζηηθψλ αζζελεηψλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ειαηησκαηηθέο πξσηεΐλεο, θαζψο θαη ζηε 

ζηνρεπκέλε κεηαθνξά θαξκάθσλ. Δθηφο απφ ηε δνκή, ε γλψζε ηεο δπλακηθήο ηέηνησλ 

ζπζηεκάησλ έρεη επίζεο ζεκαζία ζε βηνινγηθέο δηεξγαζίεο, δηφηη έρεη επίπησζε ζηε 

ιεηηνπξγηθφηεηα ησλ πνιππεπηηδίσλ. Αθφκε, ν κεραληζκφο ηεο κεηαηφπηζεο ησλ πξσηετλψλ 

ζην θχηηαξν εγείξεη εξσηήκαηα γηα ηνλ ηξφπν δηέιεπζήο ηνπο δηακέζνπ ζηελψλ δηαχισλ. Η 

εξγαζία απνηειείηαη απφ δχν κέξε: 

 ην πξψην κέξνο ηεο εξγαζίαο (Κεθάιαηα 5-8), κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο 

αξρηηεθηνληθήο ζηηο δχν θχξηεο δεπηεξνηαγείο δνκέο πνιππεπηηδίσλ (α-έιηθεο/β-θχιια), 

θαζψο θαη ζηε δπλακηθή ηνπο. Ιδηαίηεξα καο απαζρφιεζε ε επίδξαζε ζηε ζηαζεξφηεηα θαη 

ζην κήθνο εκκνλήο ησλ δεπηεξνηαγψλ δνκψλ. Γη’ απηφλ ην ζθνπφ κειεηήζεθαλ (α) 

πνιππεπηίδηα κε ζηαηηζηηθή ελαιιαγή επαλαιακβαλφκελσλ δνκηθψλ κνλάδσλ πνπ 

παξνπζηάδνπλ θαη ηηο δχν δεπηεξνηαγείο δνκέο, (β) δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα, κε κία 

ζπζηάδα ε νπνία εκθαλίδεη κφλν α-έιηθεο θαη ε άιιε θαη ηηο δχν δεπηεξνηαγείο δνκέο, (γ) 

αζηεξνεηδή ζπκπνιππεπηίδηα, κε ζθνπφ ηε κειέηε ηεο ηνπνινγίαο ζην λαλνθαζηθφ 

δηαρσξηζκφ θαη ζηε δεπηεξνηαγή νξγάλσζε, θαη (δ) δελδξηκεξή πνιπθαηλπιελίσλ κε 

πξνζαξηεκέλα πεπηίδηα, δηαθνξεηηθνχ κεγέζνπο ππξήλα, πιήζνπο ππνθαηεζηεκέλσλ ζέζεσλ, 

θαη βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ησλ πεπηηδίσλ. Υξεζηκνπνηήζεθαλ ηερληθέο εμέηαζεο ηεο δνκήο 

(ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ, NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο) θαη ηεο δπλακηθήο (Γηειεθηξηθή 

Φαζκαηνζθνπία, NMR). Βξέζεθε φηη ην ηζρπξφ ζεξκνδπλακηθφ πεδίν πνπ αλαπηχζζεηαη 

κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ θαηά ην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ επηδξά ζηε ζηαζεξφηεηα θαη ζην 

κήθνο εκκνλήο ησλ δεπηεξνηαγψλ δνκψλ, αθελφο βειηηψλνληαο ηηο α-έιηθεο, θαη αθεηέξνπ 

απνζηαζεξνπνηψληαο ηα β-θχιια. 

 ην δεχηεξν κέξνο ηεο εξγαζίαο (Κεθάιαην 9), κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ 

πεξηνξηζκνχ θαη ησλ επηθαλεηψλ ζηελ απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή πνιππεπηηδίσλ, θάηη 
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πνπ παξνπζηάδεη ελδηαθέξνλ ζηε ζηαζεξφηεηα θαη ζηε ιεηηνπξγία ησλ πξσηετλψλ θαηά ηε 

κεηαθνξά ηνπο κέζα ζην θχηηαξν. Γηα ην ζθνπφ απηφ κειεηήζεθε κηα ζεηξά λαλνξάβδσλ 

πνιππεπηηδίνπ, ησλ νπνίσλ ε ζχλζεζε έγηλε ζην εζσηεξηθφ πνξψδνπο αινπκίλαο. Η κειέηε 

πξαγκαηνπνηήζεθε ηφζν ζε ειεχζεξεο φζν θαη ζε ελζσκαησκέλεο λαλνξάβδνπο, κε ρξήζε 

NMR, ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ, θαη Γηειεθηξηθήο Φαζκαηνζθνπίαο. Βξέζεθε φηη, ελψ ν 

γεσκεηξηθφο πεξηνξηζκφο δελ έρεη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηε δπλακηθή, ν ζπλδπαζκφο ηνπ 

πεξηνξηζκνχ κε δηεπηθαλεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο ζε λαλνπφξνπο κηθξήο δηακέηξνπ (25-35 

nm) κεηαβάιιεη ζεκαληηθά ηε δπλακηθή. Λφγσ ηνπ ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ 

ηεο επηθάλεηαο θαη ηνπ πνιππεπηηδίνπ, εκθαλίδεηαη έλα δηεπηθαλεηαθφ ζηξψκα πνιππεπηηδίνπ 

κε δπλακηθή δηαθνξεηηθή απφ εθείλε ζε κεγαιχηεξνπο λαλνπφξνπο. 
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Abstract 

 

 This Thesis presents an investigation of the effect of architecture as well as of 

confinement and surfaces on the self-assembly and dynamics of synthetic polypeptides. 

Conformational studies of model polypeptides are an important step towards understanding 

protein folding. In particular, the mechanism by which the secondary structure depends on 

self-assembly is still not well-understood. Moreover, methods of controlling the secondary 

structure favouring α-helices or β-sheets are of great interest, since loss of such controlled 

behaviour is a key aspect of many protein degradation diseases. Apart from the structure, the 

dynamic behaviour of such systems is also important in biological processes because it 

reflects to the polypeptide functionality. Additionally, self-assembly is recognized as being 

coupled to the protein translocation mechanism and the migration of proteins through cell 

nanopores. The present work consists of two parts: 

 In the first part (Chapters 5-8), the effect of architecture and topology on the two main 

polypeptide secondary structures (α-helices/β-sheets), as well as on dynamics, was 

investigated. The effect on the stability and the persistence length of the secondary structures 

was studied in the following model systems: (a) copolypeptides with statistical alternation of 

repeat units that form both secondary structures, to study the effect of different side-groups on 

the secondary structure, (b) diblock copolypeptides with one block that forms only α-helices 

and another that forms both secondary structures, aiming at controlling the relative ratio, (c) 

star copolypeptides, to study the effect of topology on nanophase separation and secondary 

structure, and (d) peptide-functionalized polyphenylene dendrimers, as a function of the core 

size (generation), functionality, and peptide length. We employed structural (WAXS, SAXS, 

site-specific solid-state NMR) as well as dynamic (Dielectric Spectroscopy, NMR) 

techniques. It was found that the strong thermodynamic field has two consequences: first, to 

destabilize β-sheets and second, to improve the persistence length of α-helices. The 

comparison between linear and star copolymers showed that self-assembly provides with a 

tool of controlling the secondary structure. 

 In the second part (Chapter 9), we studied the effect of confinement and surfaces on 

the self-assembly and dynamics of polypeptides. Protein interactions with nanopores and 

surfaces are important during translocation in the biological cell. We employed a series of 

polypeptide nanorods, synthesized inside nanoporous anodic aluminum oxide. The self-

assembly and the dynamics of both free-standing and embedded nanorods were investigated, 
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by employing NMR, WAXS, and Dielectric Spectroscopy. It was found that the bulk 

secondary structure (α-helices) was preserved in all cases. Additionally, confinement has no 

effect in the free-standing case, but confinement within small nanopores (25-35 nm) together 

with surface interactions lead to a change of the dynamics. The experimental findings suggest 

a strong effect of surfaces on the local polypeptide dynamics, due to the formation of 

hydrogen bonds between the adsorbed polypeptide chains and charged alumina walls, 

resulting in an interfacial layer with unusual dynamics. 
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Δπραξηζηίεο 
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θαη ηνλ Καζ. Ν. Υαηδερξεζηίδε ηνπ Σκήκαηνο Υεκείαο ηνπ ΔΚΠΑ γηα ηε ζχλζεζε ησλ 

ζπκπνιππεπηηδίσλ PBLG-b-PAla θαη ησλ αζηεξηψλ (GL)3. 

 Δπίζεο ηνπο Dr. M. Dietz (Max Planck Institute for Polymer Research, Prof. G. 

Wegner), Dr. G. Mihov (MPIP, Prof. K. Müllen), Dr. H. Duran (MPIP, Prof. W. Knoll), θαη 
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κε πεπηίδηα, θαη ησλ λαλνξάβδσλ PBLG ζε αινπκίλα, αληίζηνηρα. 

 Αθφκε, επραξηζηψ ηνπο Dr. M. Mondeshki, Dr. R. Graf, θαη Prof. H. W. Spiess γηα ηε 

δπλαηφηεηα ζχγθξηζεο ησλ απνηειεζκάησλ δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο κε ηερληθέο NMR, 

θαζψο θαη ηνλ Prof. H.-J. Butt γηα ηε δπλαηφηεηα κεηξήζεσλ αθηίλσλ-Υ. 

 Δπραξηζηψ ην Δπξσπατθφ Κνηλσληθφ Σακείν θαη ηε Γεληθή Γξακκαηεία Έξεπλαο & 
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ΔΙΑΓΩΓΗ 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

Κύηηαξν θαη πξσηετληθή δνκή 

 

1.1 Δηζαγσγή 

Η αλαδίπισζε θαη ε απηννξγάλσζε ησλ πξσηετλψλ είλαη εμαηξεηηθά πνιχπινθεο 

δηαδηθαζίεο. Δθηφο απφ ηε κεγάιε ζεκαζία γηα ηελ ίδηα ηε ιεηηνπξγία ησλ πξσηετλψλ, 

παίδνπλ ζεκαληηθφ ξφιν θαη ζε κηα ζεηξά δηεξγαζηψλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ θπηηαξηθή 

ιεηηνπξγία [1]. Οη πξσηεΐλεο είλαη πνιχπινθα κφξηα ηεο έκβηαο χιεο θαη επηηεινχλ βαζηθέο 

ιεηηνπξγίεο ζε φιεο ζρεδφλ ηηο βηνινγηθέο δηεξγαζίεο. Λεηηνπξγνχλ σο θαηαιχηεο, 

κεηαθνξείο, ρψξνη απνζήθεπζεο άιισλ κνξίσλ, παξέρνπλ κεραληθή ζηήξημε θαη 

αλνζνπξνζηαζία, δηαβηβάδνπλ λεπξηθά ζήκαηα, θαη ξπζκίδνπλ ηελ αλάπηπμε θαη ηε 

δηαθνξνπνίεζε ησλ θπηηάξσλ. Ιδηαίηεξα ε απηννξγάλσζε θαη ε κεηαθίλεζή ηνπο κέζα ζην 

θχηηαξν πξνζειθχεη ζήκεξα ην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ [2-4]. ηελ παξνχζα εξγαζία 

κειεηάκε ηελ επίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο, ηνπ πεξηνξηζκνχ, θαζψο θαη ησλ επηθαλεηψλ, 

ζηελ απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή πνιππεπηηδίσλ, δειαδή ζπζηεκάησλ πνπ 

πξνζνκνηάδνπλ ηηο θπζηθέο πξσηεΐλεο. Γη’ απηφ ζηε ζπλέρεηα ζα δνχκε ηα θχξηα γλσξίζκαηα 

ηνπ θπηηάξνπ θαη ηεο πξσηετληθήο δνκήο. 

 

1.1.1 Σν θύηηαξν θαη ε κεηαηόπηζε πξσηετλώλ 

 Σν θχηηαξν είλαη ε βαζηθή δνκηθή κνλάδα φισλ ησλ δσληαλψλ νξγαληζκψλ. Απφ 

ηνπο κνλνθχηηαξνπο σο ηνπο πνιπθχηηαξνπο νξγαληζκνχο, ε ζχλζεηε ιεηηνπξγία ηνπ 

εμαζθαιίδεη ηελ εχξπζκε δηαβίσζή ηνπο. Ιδηαίηεξα ηα επθαξπσηηθά θχηηαξα, εθηεινχλ 

εθαηνκκχξηα εληνιέο ην δεπηεξφιεπην· ππάξρεη ζπλερήο ξνή πιεξνθνξηψλ αλάκεζα ζηα 

δηάθνξα νξγαλίδηά ηνπο (Δηθφλα 1.1). Καζέλα απ’ απηά εηδηθεχεηαη ζε κία ε πεξηζζφηεξεο 

ιεηηνπξγίεο, θαη γη’ απηφ ρξεηάδεηαη κηα ζπγθεθξηκέλε ζεηξά πξσηετλψλ γηα λα ηηο επηηειέζεη. 

Η κεηαηόπηζε πξσηετλώλ (protein translocation) πεξηγξάθεη ηε κεηαθνξά ηεο πξσηεΐλεο απφ 

ηα ξηβνζψκαηα, φπνπ ζπληίζεηαη, ζηελ θαηάιιειε θπηηαξηθή ζέζε [5]. Ο ηειηθφο πξννξηζκφο 

κπνξεί λα είλαη έλα νξγαλίδην, κηα κεκβξάλε, ή ν εμσηεξηθφο ρψξνο κέζσ έθθξηζεο. Η 

δηαδηθαζία κεηαθνξάο είλαη πνιχ ζεκαληηθή, δηφηη ηπρφλ ιάζε κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζε 

αζζέλεηεο. 
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Δηθόλα 1.1. Τνκή ελόο ηππηθνύ επθαξπσηηθνύ θπηηάξνπ κε ηα θπξηόηεξα νξγαλίδηα θαη ηηο δνκέο ηνπ. 1. 

ππξελίζθνο 2. ππξήλαο 3. ξηβόζσκα 4. θπζηίδην 5. αδξό ελδνπιαζκαηηθό δίθηπν 6. ζσκάηην Golgi 7. 

θπηηαξηθόο ζθειεηόο 8. ιείν ελδνπιαζκαηηθό δίθηπν 9. κηηνρόλδξην 10. θελνηόπην 11. θπηηαξόπιαζκα 

12. ιπζόζσκα 13. θεληξύιιην (από ηνλ Messer Woland). 

 

1.1.2 Σξόπνη κεηαθνξάο ησλ πξσηετλώλ 

 Τπάξρνπλ δχν πεξηπηψζεηο πνπ νη πξσηεΐλεο πξέπεη λα πεξάζνπλ κία-κία κέζα απφ 

ζηελνχο δηαχινπο (ε ηξίηε είλαη ε κεηαθνξά κε θπζηίδηα): ηελ πξψηε πεξίπησζε, ε 

πξσηεΐλε αλαδηπιψλεηαη ζηελ ηειηθή ηεο δνκή κφιηο ζπληεζεί θαη χζηεξα λα κεηαθηλείηαη 

ζηελ ηειηθή ηεο ζέζε παξακέλνληαο αλαδηπισκέλε (gated transport). Με απηφλ ηνλ ηξφπν 

γίλεηαη ε κεηαθνξά ησλ πξσηετλψλ απφ ηα ξηβνζψκαηα ζηνλ ππξήλα. ηε δεχηεξε 

πεξίπησζε, κε αλαδηπισκέλεο πνιππεπηηδηθέο αιπζίδεο δηέξρνληαη κέζα απφ κία ή 

πεξηζζφηεξεο κεκβξάλεο γηα λα θηάζνπλ ζηνλ ηειηθφ ηνπο πξννξηζκφ (transmembrane 

translocation). Με απηφλ ηνλ ηξφπν νη πξσηεΐλεο κεηαθέξνληαη απφ ηα ξηβνζψκαηα ζηα 

κηηνρφλδξηα θαη ζηνπο ρισξνπιάζηεο (ζηα θπηηθά θχηηαξα). Οη πνιππεπηηδηθέο αιπζίδεο 

κπνξεί λα ρξεηαζηεί λα μεδηπισζνχλ θαη λα αλαδηπισζνχλ γηα λα πεξάζνπλ κέζα απφ ηηο 

κεκβξάλεο. 

Σν 1970 ν Günter Blobel (Νφκπει Ιαηξηθήο 1999) πεηξακαηίζηεθε κε ηε κεηαηφπηζε 

πξσηετλψλ δηακέζνπ κεκβξαλψλ. Βξήθε φηη πνιιέο πξσηεΐλεο έρνπλ έλα ζεκαηνδνηηθφ 

πεπηίδην (signal peptide), δειαδή κηα ζχληνκε ζεηξά ακηλνμέσλ ζην έλα άθξν, πνπ ιεηηνπξγεί 

ζαλ ηαρπδξνκηθφο θψδηθαο γηα ην νξγαλίδην-πξννξηζκφ. Η κεηάθξαζε ηνπ mRNA ζε 

πξσηεΐλε απφ ην ξηβφζσκα γίλεηαη κέζα ζην θπηφπιαζκα. Η πξσηεΐλε πνπ αξρίδεη λα 

ζπληίζεηαη ζην ξηβφζσκα, κπνξεί λα κεηαθεξζεί ζην θπηφπιαζκα κε δηαθνξεηηθνχο ηξφπνπο, 

αλάινγα κε ηελ πξσηεΐλε. Η Δηθφλα 1.2 δείρλεη ηελ θαζνδήγεζε κηαο πξσηεΐλεο απφ έλα 

ζεκαηνδνηηθφ πεπηίδην κέζα απφ έλα δίαπιν. 
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Δηθόλα 1.2. Ζ κεηαηόπηζε πξσηετλώλ κε ηελ θαζνδήγεζε ζεκαηνδνηηθνύ πεπηηδίνπ. Αξρηθά, έλα 

ζεκαηνδνηηθό πεπηίδην ζρεκαηίδεηαη ζην άθξν ηεο πξσηεΐλεο. Τν ξηβόζσκα θαηεπζύλεηαη ζην δίαπιν ηνπ 

ελδνπιαζκαηηθνύ δηθηύνπ. Ζ πξσηεΐλε κεγαιώλεη θαη πεξλάεη από ην δίαπιν, ελώ ην ζεκαηνδνηηθό 

πεπηίδην απνζπάηαη. Τειηθά ε πξσηεΐλε αλαδηπιώλεηαη θαη παίξλεη ηελ ηειηθή ηεο δηακόξθσζε. 

 

 Όηαλ ε πξσηεΐλε δεκηνπξγείηαη κέζα ζηα ξηβνζψκαηα είλαη απιψο κηα αθνινπζία 

ακηλνμέσλ. Ο κεραληζκφο πξσηετληθήο κεηαηφπηζεο αλαγλσξίδεη απηά ηα πεπηίδηα θαη ηα 

ζηέιλεη ζηνπο θαηάιιεινπο πξννξηζκνχο. Ο ξπζκφο ηεο πξσηετληθήο κεηαηφπηζεο είλαη 10-20 

ακηλνμέα/sec. Η δηαδηθαζία αλαγλψξηζεο παξνπζηάδεη πνιχ κεγάιν ελδηαθέξνλ, θαζψο φζα 

πεπηίδηα δελ θαηαθέξνπλ λα έρνπλ ηε ζσζηή δνκή θαη δηακφξθσζε, δελ κπνξνχλ λα 

θαηαιήμνπλ ζε ρξήζηκεο γηα ην θχηηαξν πξσηεΐλεο. Απηφ δείρλεη ηε ζεκαζία ηεο δνκήο θαη 

ηεο δηακφξθσζεο ησλ πεπηηδίσλ ζηε κεηαθνξά ησλ πξσηετλψλ. 

 

1.1.2.1 Μεηαθνξά από θαη πξνο ηνλ ππξήλα 

Όπσο είδακε, νη ππνκνλάδεο ηνπ RNA θαη ησλ ξηβνζσκάησλ πξέπεη λα πεξάζνπλ απφ 

ηνλ ππξήλα ζην θπηηαξφπιαζκα φπνπ είλαη απαξαίηεηεο γηα ηε ζχλζεζε ησλ πξσηετλψλ. 

Αληίζεηα, πξσηεΐλεο φπσο νη ηζηφλεο θαη κεηαγξαθηθνί παξάγνληεο πξέπεη λα κπνπλ ζηνλ 

ππξήλα γηα λα επηηειέζνπλ ηηο ιεηηνπξγίεο ηνπο. ε θάζε πεξίπησζε, ε πξσηετληθή 

κεηαηφπηζε γίλεηαη κέζσ ησλ ππξεληθώλ πόξσλ (Δηθφλα 1.3). 

 
Δηθόλα 1.3. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνκήο ππξεληθνύ πόξνπ όπνπ θαίλνληαη ηα θπξηόηεξα κέξε ηνπ 

(από ην www.ks.uiuc.edu). 
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Οη ππξεληθνί πφξνη έρνπλ εζσηεξηθή δηάκεηξν 70-80 nm θαη ζρεκαηίδνληαη θαηά ηε 

ζχληεμε ηεο εζσηεξηθήο κε ηελ εμσηεξηθή κεκβξάλε ηνπ ππξεληθνχ θαθέινπ. Κάζε 

ππξεληθφο πφξνο ζρεκαηίδεη έλαλ θχιηλδξν, πνπ απνηειείηαη απφ πεξίπνπ 50-200 πξσηεΐλεο, 

κε εμσηεξηθή δηάκεηξν ~120 nm θαη πάρνο ~50 nm. Μέζσ απηψλ ησλ ζηελψλ δηαχισλ 

κεηαθηλνχληαη κφξηα θαη ππεξκνξηαθά ζπκπιέγκαηα αλάκεζα ζην ππξελφπιαζκα θαη ζην 

θπηηαξφπιαζκα. Πάλησο, κε ηε βνήζεηα κηθξνελέζεσλ έρεη βξεζεί φηη ην αλψηαην φξην 

κεγέζνπο γηα ηε δηέιεπζε κνξίσλ είλαη ~25 nm. Οη πξσηεΐλεο κεηαθέξνληαη θαηά κήθνο ησλ 

λαλνπφξσλ κέζσ κηαο δηαδηθαζίαο πνπ απαηηεί θαηαλάισζε ATP (ηξηθσζθνξηθή αδελνζίλε). 

Η κεηαθνξά γίλεηαη κε ηηο πξσηεΐλεο είηε πιήξσο αλαδηπισκέλεο, είηε μεδηπισκέλεο 

πξνθεηκέλνπ λα εηζαρζνχλ ζην νξγαλίδην-ζηφρν. Οκνίσο, ε έμνδνο ησλ rRNA ξηβνζσκηθψλ 

ππνκνλάδσλ θαη ηνπ mRMA απφ ηνλ ππξήλα πξνο ην θπηηαξφπιαζκα γίλεηαη εθιεθηηθά, 

κέζσ ππνδνρέσλ πνπ αλαγλσξίδνπλ ηα κφξηα RNA. 

 

1.1.2.2 Μεηαθνξά ζηα κηηνρόλδξηα 

 Η πιεηνςεθία ησλ κηηνρνλδξηαθψλ πξνηετλψλ θσδηθνπνηείηαη ζηνλ ππξήλα. Μεηά ηε 

ζχλζεζή ηνπο απφ ηα ξηβνζψκαηα κεηαθέξνληαη δηακέζνπ ηεο κεκβξάλεο ησλ κηηνρνλδξίσλ 

μεδηπισκέλεο θαη θαηφπηλ αλαδηπιψλνληαη. Δπεηδή νη δίαπινη είλαη πνιχ ζηελνί, κπνξεί κηα 

πξσηεΐλε λα κελ κπνξεί λα πεξάζεη αλ αλαδηπισζεί πνιχ λσξίο. Οη δίαπινη ρσξάλε κφλν 

μεδηπισκέλεο πξσηεΐλεο [6]. Όηαλ νη πξσηεΐλεο κεηαηνπηζηνχλ, ηφηε αλαδηπιψλνληαη κέζα 

ζηα ξηβνζψκαηα. 

 

1.1.3 Η πιαζκαηηθή κεκβξάλε 

Δηδηθή αλαθνξά ζα πξέπεη λα γίλεη ζηελ πιαζκαηηθή κεκβξάλε, ε νπνία έρεη βαζηθφ 

ξφιν ζηε κεηαγσγή κελπκάησλ [7]. Οη κεκβξάλεο ησλ θπηηάξσλ ζπγθξνηνχληαη απφ 

πξσηεΐλεο θαη ιηπίδηα. Σν κνληέιν πνπ επηθξαηεί ζήκεξα είλαη ησλ Singer θαη Nicolson, 

γλσζηφ σο κνληέιν ηνπ ξεπζηνχ κσζατθνχ. χκθσλα κε ην κνληέιν, ην δνκηθφ πιαίζην είλαη 

ε δηπινζηνηβάδα ησλ ιηπηδίσλ. Σα ιηπίδηα βξίζθνληαη ζε κηα “ξεπζηή θαηάζηαζε”, κε 

δπλαηφηεηα πεξηζηξνθήο θαη κεηαθίλεζεο. Οη πξσηεΐλεο είλαη ζθαηξηθέο θαη εηζρσξνχλ ζε 

θάπνην βάζνο ή αθφκε θαη δηαπεξλνχλ ηε δηπινζηνηβάδα (Δηθφλα 1.4). 
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Δηθόλα 1.4. Πξσηεΐλεο ησλ θπηηαξηθώλ κεκβξαλώλ [8]. Τα ηκήκαηα πνπ βξίζθνληαη κέζα ζην ιηπηδηθό 

ζηξώκα έρνπλ δνκή α-έιηθαο. 

 

Οη πξσηεΐλεο ησλ κεκβξαλψλ, αλάινγα κε ηνλ ηχπν αιιειεπίδξαζήο ηνπο κε ην ιηπηδηθφ 

ζηξψκα, δηαθξίλνληαη ζε ηξεηο θαηεγνξίεο: 

  

Γηακεκβξαληθέο πξσηεΐλεο (integral), πνπ εηζρσξνχλ ζην δηκνξηαθφ ζηξψκα ησλ 

ιηπηδίσλ. Γηαπεξλνχλ ηε δηπινζηνηβάδα – κία ή πεξηζζφηεξεο θνξέο – θαη πξνεμέρνπλ θαη 

απφ ηηο δχν πιεπξέο ηεο κεκβξάλεο. Σν ηκήκα ησλ δηακεκβξαληθψλ πξσηετλψλ πνπ βξίζθεηαη 

ζην δηκνξηαθφ ζηξψκα έρεη δνκή α-έιηθαο, θαη απηφ γηαηί νη ζπλζήθεο (απνπζία λεξνχ) 

επλννχλ ηε δεκηνπξγία δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ πεπηηδηθψλ δεζκψλ (Κεθ 1.3.1). Οη 

δεζκνί πδξνγφλνπ κεγηζηνπνηνχληαη φηαλ ε πνιππεπηηδηθή αιπζίδα έρεη ηε δνκή α-έιηθαο. 

Τπάξρνπλ κάιηζηα θαη πξσηεΐλεο κε πνιιέο πεξηνρέο α-έιηθαο, πνπ δηαπεξλνχλ αξθεηέο 

θνξέο ην δηκνξηαθφ ζηξψκα ησλ ιηπηδίσλ ζρεκαηίδνληαο πδάηηλνπο πφξνπο, δηακέζνπ ησλ 

νπνίσλ δηέξρνληαη πδαηνδηαιπηά κφξηα. ε άιιεο πεξηπηψζεηο, ηα ηκήκαηα κηαο 

δηακεκβξαληθήο πξσηεΐλεο έρνπλ β-θπιινεηδή δνκή, ζρεκαηίδνληαο έλα βαξέιη. 

Υαξαθηεξηζηηθέο ελζσκαησκέλεο πξσηεΐλεο είλαη ε γιπθνθνξίλε ησλ εξπζξψλ αηκνζθαηξίσλ 

θαη ε βαθηεξηαθή ξνδνςίλε (Δηθφλα 1.5). 
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Δηθόλα 1.5. Ζ δηπιή ιηπνζηνηβάδα κε ηε δηακεκβξαληθή πξσηεΐλε βαθηεξηνξνδνςίλε, ε νπνία 

απνηειείηαη από επηά α-έιηθεο. Σρεκαηίδεηαη έηζη κηα δίνδνο κε πδξόθηιν εζσηεξηθό γηα ηε δηέιεπζε 

ηόλησλ. Γηαθξίλεηαη επίζεο ε ζέζεο ηεο ξεηηλάιεο [9]. 

 

 Πεξηθεξεηαθέο πξσηεΐλεο, πνπ είλαη έμσ απφ ην δηκνξηαθφ ζηξψκα ησλ ιηπηδίσλ. 

Απαληνχλ θαη ζηηο δχν πιεπξέο ηεο κεκβξάλεο, κε ηηο νπνίεο είλαη ζπλδεδεκέλεο κε κε 

νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο. Καιά κειεηεκέλεο πεξηθεξεηαθέο πξσηεΐλεο ηεο 

θπηηαξνπιαζκαηηθήο πιεπξάο ησλ εξπζξψλ αηκνζθαηξίσλ είλαη ε ζπεθηξίλε θαη ε αγθπξίλε. 

Οη πξσηεΐλεο απηέο ζπληζηνχλ έλα δίθηπν γλσζηφ σο θπηηαξηθόο θινηόο θαη θαζνξίδνπλ ηε 

κνξθή ηνπ θπηηάξνπ, πξνζθέξνπλ κεραληθή ζηήξημε ζηε κεκβξάλε, ιεηηνπξγνχλ σο 

“αγθπξνβφιην” γηα ηηο δηακεκβξαληθέο πξσηεΐλεο, θαη κεηαβηβάδνπλ ζήκαηα ζην θχηηαξν. 

πλήζσο ην δίθηπν ησλ πεξηθεξεηαθψλ πξσηετλψλ ζπλδέεηαη κε ηνλ θπηηαξνζθειεηφ, νπφηε 

γίλνληαη πην εχθνιεο θαη ζπληνληζκέλεο δηάθνξεο κεηαβνιέο ηεο κνξθήο ησλ θπηηάξσλ (π.ρ. 

θαγνθχηηαξα) θαη ηεο θίλεζεο ησλ δηαθφξσλ θπηηαξηθψλ νξγαληδίσλ. 

 Ληπνζπλδεδεκέλεο πξσηεΐλεο. Δίλαη πξσηεΐλεο πνπ βξίζθνληαη έμσ απφ ην δηκνξηαθφ 

ζηξψκα ησλ ιηπηδίσλ, θαη είλαη νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλεο κε άιια ιηπίδηα. Οη 

ιηπνζπλδεδεκέλεο πξσηεΐλεο δηαθξίλνληαη ζε εθείλεο πνπ ζπλδένληαη δηακέζνπ κηαο 

νιηγνζαθραξηθήο αιπζίδαο κε ηε θσζθαηηδπιντλνζηηφιε ζηελ εμσηεξηθή πιεπξά ηεο 

κεκβξάλεο, θαη εθείλεο πνπ ζπλδένληαη απεπζείαο κε ηηο πδξνγνλαλζξαθηθέο αιπζίδεο ησλ 

ιηπηδίσλ ζηελ θπηηαξνπιαζκαηηθή πιεπξά ηεο κεκβξάλεο. 
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1.1.4 Βηνκόξηα 

Σα βηνκφξηα ησλ θπηηάξσλ δηαθξίλνληαη ζε δχν κεγάιεο θαηεγνξίεο: ηα κηθξνκφξηα 

θαη ηα καθξνκφξηα. Οη πξσηεΐλεο είλαη κία απφ ηηο ηέζζεξηο θχξηεο θαηεγνξίεο βηνινγηθψλ 

καθξνκνξίσλ: καδί κε ηα λνπθιετθά νμέα, ηνπο πνιπζαθραξίηεο, θαη ηα ιηπίδηα είλαη 

ππεχζπλεο γηα ηηο δνκέο θαη ηα νξγαλίδηα ηνπ θπηηάξνπ. Δπίζεο, φιεο νη ιεηηνπξγίεο ηνπ 

θπηηάξνπ είλαη εθδειψζεηο ησλ αιιειεπηδξάζεψλ ηνπο. Σα ηξία πξψηα βηνκφξηα (πξσηεΐλεο, 

λνπθιετθά νμέα, πνιπζαθραξίηεο) ραξαθηεξίδνληαη σο βηνπνιπκεξή. Κνηλφ ραξαθηεξηζηηθφ 

ησλ βηνπνιπκεξψλ είλαη ε απειεπζέξσζε ελφο κνξίνπ λεξνχ γηα θάζε δεζκφ πνπ 

δεκηνπξγείηαη. Αληίζεηα, θαηά ηελ απνηθνδφκεζή ηνπο (πδξφιπζε), γηα θάζε δεζκφ πνπ 

ζπάεη ελζσκαηψλεηαη έλα κφξην λεξνχ. Απηφ ηζρχεη θαη ζηνλ πεπηηδηθφ δεζκφ, πνπ ζα 

εμεηάζνπκε ζηε ζπλέρεηα. Η αιιειεπίδξαζε ησλ πεπηηδίσλ θαη ησλ κεγαιχηεξσλ πξσηετλψλ 

κε ηηο δηφδνπο δηέιεπζεο βαζίδεηαη, φπσο είδακε, ζε κεγάιν βαζκφ ζηε δηακφξθσζή ηνπο. 

Μηα ζχλνςε ησλ δηαθφξσλ επηπέδσλ νξγάλσζεο ησλ πξσηετλψλ ζα δνχκε ζηε ζπλέρεηα ηνπ 

θεθαιαίνπ, ελψ ζηα κεηέπεηηα Κεθάιαηα ζα καο απαζρνιήζεη ν έιεγρνο ηεο δνκήο ηνπο. 

 

1.2 Η ζύζηαζε ησλ πξσηεΐλώλ 

 Η ιεηηνπξγία κηαο πξσηεΐλεο εμαξηάηαη άκεζα απφ ηελ ηξηζδηάζηαηε δνκή ηεο, ε 

νπνία κε ηε ζεηξά ηεο θαζνξίδεηαη απφ ηελ αιιεινπρία ησλ δνκηθψλ ηεο ζπζηαηηθψλ, ηα 

ακηλνμέα. Οη πξσηεΐλεο
*1

είλαη γξακκηθά πνιπκεξή ησλ 20 α-ακηλνμέσλ πνπ ζπλαληψληαη ζηε 

θχζε, θαη ε ζχλζεζή ηνπο θαζνξίδεηαη απφ ην γελεηηθφ θψδηθα. Έλα α-ακηλνμχ απνηειείηαη 

απφ έλα θεληξηθφ άηνκν άλζξαθα (Cα) ζπλδεδεκέλν κε κηα ακηληθή νκάδα (ΝΗ3), κηα 

θαξβνμπιηθή νκάδα (COOH), έλα άηνκν πδξνγφλνπ, θαη κηα πιεπξηθή νκάδα (R) – εθηφο απφ 

ηελ πξνιίλε, ε νπνία δελ έρεη ακηλνκάδα ιφγσ θπθινπνίεζεο ηεο πιεπξηθήο νκάδαο. Απφ ηα 

δχν πηζαλά ρεηξφκνξθα ηζνκεξή ακηλνμέα, ζηηο πξσηεΐλεο ζπκκεηέρνπλ κφλν L-ακηλνμέα 

(Δηθφλα 1.6). 

 
Δηθόλα 1.6. Φεηξόκνξθα ηζνκεξή α-ακηλνμένο, L (αξηζηεξά) θαη D (δεμηά). 

 

                                                 
*

1
Η δηαθνξνπνίεζε ησλ φξσλ “πεπηίδην”, “πνιππεπηίδην”, θαη “πξσηεΐλε” έρεη λα θάλεη κε ην πιήζνο ησλ 

ακηλνμέσλ πνπ ηα ζρεκαηίδνπλ, αιιά δελ ππάξρνπλ απζηεξά θαζνξηζκέλα φξηα. ηε ζπλέρεηα ν φξνο 

“πξσηεΐλε” ζα ρξεζηκνπνηείηαη φηαλ γίλεηαη αλαθνξά απνθιεηζηηθά ζε θπζηθά κφξηα κε βηνινγηθή δξάζε. 
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Πίλαθαο 1.1. Η ρεκηθή δνκή ησλ 20 θνηλψλ ακηλνμέσλ. 

Σα 20 θνηλά ακηλνμέα 

Με πνιηθά 

                     
Αιαλίλε (Ala, A)   Βαιίλε (Val, V)  Γιπθίλε (Gly, G)  Ιζνιεπθίλε (Ile, I)  Λεπθίλε (Leu, L)        

 

                                             
Μεζεηνλίλε  (Met, M)    Πξνιίλε (Pro, P)    Σξππηνθάλε (Trp, W)   Φαηλπιαιαλίλε (Phe, F) 

Πνιηθά (κε ηνληζκέλα) 

                                                       
           Αζπαξαγίλε (Asn, N)           Γινπηακίλε (Gln, Q)                 Θξενλίλε (Thr, T)  

                                                        
  

                   Κπζηεΐλε (Cys,C)              εξίλε (Ser, S)                 Σπξνζίλε (Tyr, Y) 

Όμηλα Βαζηθά 

     
 

Αζπαξηηθφ           Γινπηακηθφ  

νμχ (Asp, D)              νμχ (Glu, E)          
Αξγηλίλε (Arg, R)  Ιζηηδίλε (His, H)  Λπζίλε (Lys, K) 
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Σα 20 είδε πιεπξηθψλ νκάδσλ (R) δηαθέξνπλ κεηαμχ ηνπο σο πξνο ην κέγεζνο, ην 

ζρήκα, ην θνξηίν, ηελ ηθαλφηεηα δέζκεπζεο πδξνγφλνπ, ηελ πδξνθνβηθφηεηα, θαη ηε ρεκηθή 

δξαζηηθφηεηα, θαη νπζηαζηηθά ζε απηέο νθείιεηαη ε δηαθνξνπνίεζε ζηελ ηξηζδηάζηαηε 

κνξθή ησλ πνιππεπηηδίσλ (Πίλαθαο 1.1). Έλαο ηξφπνο ηαμηλφκεζεο ησλ ακηλνμέσλ, πνπ 

ρξεζηκεχεη ζηελ πξφβιεςε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο, βαζίδεηαη ζηελ πνιηθφηεηα ησλ 

πιεπξηθψλ νκάδσλ. Έηζη κπνξνχλ λα ηαμηλνκεζνχλ ζε ηέζζεξηο θαηεγνξίεο: (1) κε πνιηθά, 

(2) πνιηθά αιιά κε ηνληζκέλα, (3) φμηλα, θαη (4) βαζηθά ακηλνμέα. Άιινο ηξφπνο 

ηαμηλφκεζεο είλαη ζε πδξφθηια, πδξφθνβα, θαη ακθίθηια. 

 

1.3 Γνκή ησλ πξσηετλώλ 

Η πξσηετληθή δνκή απνηειείηαη απφ ηέζζεξα επίπεδα: Η πξσηνηαγήο δνκή 

αλαθέξεηαη ζηελ αιιεινπρία ησλ ακηλνμέσλ. Σα ακηλνμέα ζπλήζσο είλαη ζπλδεδεκέλα 

γξακκηθά, φκσο ππάξρνπλ θαη δηαθιαδηζκέλεο κνξθέο. Η δεπηεξνηαγήο δνκή, ζηελ νπνία ζα 

εζηηάζνπκε πεξηζζφηεξν ζε απηήλ ηελ εξγαζία, είλαη ε ζηεξενδηάηαμε ηνπηθψλ πεξηνρψλ ηεο 

πνιππεπηηδηθήο αιπζίδαο. Η ηξηηνηαγήο δνκή πεξηγξάθεη ηε ζπλνιηθή αλαδίπισζε ηνπ 

κνξίνπ. Τεηαξηνηαγήο δνκή, ηέινο, νλνκάδεηαη ε δνκή πνπ πξνθχπηεη απφ ην ζπλδπαζκφ δχν 

ή πεξηζζφηεξσλ πνιππεπηηδηθψλ αιπζίδσλ [10]. Καζψο ην ελδηαθέξνλ καο εζηηάδεηαη ζηνλ 

έιεγρν ηεο πξσηετληθήο δνκήο, ζα δνχκε απηά ηα επίπεδα αλαιπηηθά ζηηο παξαθάησ 

παξαγξάθνπο. 

 

1.3.1 Ο πεπηηδηθόο δεζκόο 

Οη πξσηετληθέο αιπζίδεο ζρεκαηίδνληαη απφ ηελ έλσζε ηεο α-θαξβνμπιηθήο νκάδαο 

(–COO
-
) ελφο ακηλνμένο κε ηελ ακηλνκάδα (–ΝΗ3

+
) ελφο άιινπ κέζσ ελφο πεπηηδηθνύ δεζκνύ, 

θαη ηελ απνβνιή ελφο κνξίνπ H2O (Δηθφλα 1.7). 

 
Δηθόλα 1.7. Πεπηηδηθή ζύλζεζε. Ζ αληίδξαζε είλαη ακθίδξνκε, αιιά ν πεπηηδηθόο δεζκόο είλαη αξθεηά 

ζηαζεξόο. 

 

Η εμέηαζε ηεο γεσκεηξίαο ηνπ πεπηηδηθνχ δεζκνχ δείρλεη φηη είλαη επίπεδνο. Έηζη, γηα θάζε 

δεχγνο ακηλνμέσλ πνπ ζπλδένληαη κε πεπηηδηθφ δεζκφ, ππάξρνπλ έμη άηνκα πνπ βξίζθνληαη 

ζην ίδην επίπεδν: ην άηνκν Cα θαη ε νκάδα C=O ηνπ πξψηνπ θαζψο θαη ε νκάδα ΝΗ θαη ην 

άηνκν Cα ηνπ δεχηεξνπ (Δηθφλα 1.8). 
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Δηθόλα 1.8. Τα πεπηηδηθά επίπεδα ελώλνληαη κε ηεηξάεδξνπο δεζκνύο ηνπ Cα. Σεκεηώλνληαη νη δίεδξεο 

γσλίεο πεξηζηξνθήο Φ θαη Χ.  

 

Η εμήγεζε απηήο ηεο γεσκεηξηθήο πξνηίκεζεο βαζίδεηαη ζην ραξαθηήξα ηνπ πεπηηδηθνχ 

δεζκνχ, ν νπνίνο είλαη ελ κέξεη δηπιφο (~40%) ιφγσ ησλ δχν κεζνκεξψλ κνξθψλ ηνπ 

ακηδίνπ, θαη έηζη απνθιείεηαη πεξηζηξνθή γχξσ απφ ηνλ άμνλά ηνπ. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα 

ηνλ πεξηνξηζκφ ζηηο ζηεξενδηαηάμεηο ηεο πεπηηδηθήο αιπζίδαο. Τπάξρνπλ δχν επηηξεπηέο 

δηακνξθψζεηο: ηε δηακφξθσζε trans ηα δχν άηνκα Cα βξίζθνληαη απέλαληη, ελψ ζηε 

δηακφξθσζε cis βξίζθνληαη ζηελ ίδηα πιεπξά ηνπ πεπηηδηθνχ δεζκνχ. Λφγσ ζηεξενρεκηθήο 

παξεκπφδηζεο κεηαμχ ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ πνπ ζπλδένληαη ζηα άηνκα Cα, φινη ζρεδφλ νη 

πεπηηδηθνί δεζκνί πνπ επλννχληαη ζηηο πξσηεΐλεο είλαη trans. 

 

1.3.2 Υεκηθνί δεζκνί ζε πξσηεΐλεο 

 Όιεο νη βηνινγηθέο δνκέο θαη δηεξγαζίεο νθείινληαη ζε νκνηνπνιηθέο θαη κε 

νκνηνπνιηθέο αιιειεπηδξάζεηο, εμαηηίαο ηεο παξνπζίαο πνιιψλ αηφκσλ κε κεγάιε δηαθνξά 

ζηελ ειεθηξαξλεηηθφηεηα. Οη θπξηφηεξεο απφ απηέο είλαη: 

 

1.3.2.1 Τδξόθνβεο αιιειεπηδξάζεηο 

 Οη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ κνξίσλ λεξνχ θαη κε πνιηθψλ κνξίσλ είλαη πνιχ αζζελείο 

σο αλχπαξθηεο. Απηφ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ ελίζρπζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ 

κε πνιηθψλ κνξίσλ, θαη ην ζρεκαηηζκφ πδξφθνβσλ πεξηνρψλ παξνπζία λεξνχ. Δπεηδή νη 

πιεπξηθέο νκάδεο ησλ πεξηζζνηέξσλ ακηλνμέσλ είλαη πδξφθνβεο, νη πδξφθνβεο 

αιιειεπηδξάζεηο ζπλεηζθέξνπλ ζεκαληηθά ζηελ ελδνκνξηαθή δνκή. 

 

1.3.2.2 Αιιειεπηδξάζεηο δηπόινπ-δηπόινπ θαη ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο 

 Απηέο νη αιιειεπηδξάζεηο εθδειψλνληαη κεηαμχ αληίζεηα θνξηηζκέλσλ ακηλνμέσλ, 

θαζψο θαη κεηαμχ ησλ άθξσλ NH3
+
 θαη COO

-
 ησλ πνιππεπηηδηθψλ αιπζίδσλ. 
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1.3.2.3 Γεζκνί πδξνγόλνπ 

 Οη δεζκνί πδξνγφλνπ ζπλεηζθέξνπλ ζεκαληηθά ζηε ζηαζεξνπνίεζε ησλ α-ειίθσλ θαη 

ζηελ παξάιιειε ή αληηπαξάιιειε ζχλδεζε ησλ β-θχιισλ. ρεκαηίδνληαη θπξίσο κεηαμχ 

ησλ νκάδσλ NH θαη C=O ηεο θχξηαο αιπζίδαο. 

 

1.3.2.4 Γπλάκεηο Van der Waals 

 Απηέο νη δπλάκεηο αλαπηχζζνληαη κεηαμχ γεηηνληθψλ θνξηηζκέλσλ θαη κε δέζκησλ 

αηφκσλ. Όηαλ πιεζηάδνπλ κεηαμχ ηνπο νπδέηεξα κφξηα ή άηνκα ε ζθαηξηθή θαηαλνκή ηνπ 

θνξηίνπ ηνπο παξακνξθψλεηαη. Η παξακφξθσζε απηή πξνθαιεί ηελ εκθάληζε ειεθηξηθήο 

δηπνιηθήο ξνπήο. Απηά ηα δίπνια αιιειεπηδξνχλ κε ζπλέπεηα ηελ εκθάληζε ειθηηθψλ 

δπλάκεσλ. Αλ θαη είλαη αζζελείο (~0.1 eV), θαη έρνπλ κηθξή εκβέιεηα (θζίλνπλ κε ηελ 

απφζηαζε σο r
-6

), ην κεγάιν πιήζνο πνπ ππάξρεη κέζα ζε έλα κφξην ηηο θάλεη ζεκαληηθέο γηα 

ηε δηαηήξεζε ηεο ηξηηνηαγνχο δνκήο. 

 

1.3.3 Πξσηνηαγήο δνκή 

Μηα ζεηξά ακηλνμέσλ πνπ ελψλνληαη κε πεπηηδηθνχο δεζκνχο δεκηνπξγνχλ κηα 

πνιππεπηηδηθή αιπζίδα, ε νπνία αληηπξνζσπεχεη ηελ πξσηνηαγή δνκή κηαο πξσηεΐλεο. Η 

πνιππεπηηδηθή αιπζίδα έρεη πνιηθφηεηα δηφηη ηα άθξα ηεο (ακηλνηειηθφ θαη θαξβνμπηειηθφ) 

δελ είλαη ηζνδχλακα (βι. Δηθφλα 1.10). Η γλψζε ηεο πξσηνηαγνχο δνκήο είλαη ζεκαληηθή γηα 

αξθεηνχο ιφγνπο. Πξψηνλ, είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ θαηαλφεζε ηνπ κεραληζκνχ δξάζεο ηεο 

(π.ρ. ζηελ πεξίπησζε ησλ ελδχκσλ). Δπίζεο, ηξνπνπνηψληαο ηελ αιιεινπρία γλσζηψλ 

πξσηετλψλ κπνξνχκε λα δεκηνπξγήζνπκε πξσηεΐλεο κε λέεο ηδηφηεηεο. Γεχηεξνλ, ε 

αιιεινπρία ησλ ακηλνμέσλ θαζνξίδεη ηελ ηξηζδηάζηαηε δνκή ησλ πξσηετλψλ. Η αλάιπζε ηεο 

ζρέζεο κεηαμχ απηήο ηεο αιιεινπρίαο θαη ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο απνθαιχπηεη ηνπο 

θαλφλεο πνπ δηέπνπλ ηελ αλαδίπισζε ησλ πξσηετλψλ. Σξίηνλ, αλεπηζχκεηεο κεηαβνιέο ζηε 

δεπηεξνηαγή δνκή κηαο πξσηεΐλεο κπνξεί λα νδεγήζνπλ ζε αλψκαιε δξάζε ηεο θαη 

αζζέλεηεο, φπσο π.ρ. ε δξεπαλνθπηηαξηθή αλαηκία θαη ε θπζηηθή ίλσζε (παξάγξαθνο 1.4.1). 

 

1.3.4 Γεπηεξνηαγήο δνκή 

 ε αληίζεζε κε ηνλ πεπηηδηθφ δεζκφ, νη δεζκνί πνπ ελψλνπλ ηηο ακηληθέο θαη ηηο 

θαξβνλπιηθέο νκάδεο κε ην άηνκν Cα είλαη απινί. Δπνκέλσο, ηα δπν γεηηνληθά πεπηίδηα 

κπνξνχλ λα πεξηζηξαθνχλ γχξσ απφ απηνχο ηνπο δεζκνχο απνθηψληαο δηάθνξνπο 

πξνζαλαηνιηζκνχο, θαη ηειηθά επηηξέπνπλ ζηηο πξσηεΐλεο λα αλαδηπισζνχλ κε δηάθνξνπο 

ηξφπνπο. Οη πεξηζηξνθέο γχξσ απφ ηνπο δεζκνχο πξνζδηνξίδνληαη απφ ηηο δίεδξεο γσλίεο Φ 
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θαη Χ, γχξσ απφ ηνπο δεζκνχο Ν–Cα θαη C–C=O, αληίζηνηρα (Δηθφλα 1.8). Έηζη νη γσλίεο Φ 

θαη Χ θαζνξίδνπλ ηελ θαηεχζπλζε ηεο πνιππεπηηδηθήο αιπζίδαο. Πνιινί ζπλδπαζκνί (ηα 3/4) 

δελ είλαη δπλαηνί ιφγσ ζηεξενρεκηθήο παξεκπφδηζεο, θαη νη επηηξεπηέο ηηκέο ησλ γσληψλ πνπ 

δελ νδεγνχλ ζε επηθάιπςε ησλ αηνκηθψλ ηξνρηαθψλ κπνξνχλ λα απεηθνληζζνχλ ζε έλα 

δηδηάζηαην δηάγξακκα Ramachandran [11] (Δηθφλα 1.9). Οη επηηξεπηέο γσλίεο 

θαηαιακβάλνπλ ην 7.5% ηεο επηθάλεηαο, ελψ νη κεξηθψο επηηξεπηέο ην 22.5%, πξάγκα πνπ 

δίλεη κηα πνζνηηθή έλδεημε ησλ πεξηνξηζκψλ ζηελ επθακςία ηεο πνιππεπηηδηθήο αιπζίδαο. 

 
Δηθόλα 1.9. Γεληθό δηάγξακκα Ramachandran ησλ επηηξεπηώλ δηέδξσλ γσληώλ Φ θαη Χ [11]. Οη 

επηηξεπηέο ηηκέο θαίλνληαη κε θόθθηλν, ελώ νη νξηαθέο ηηκέο κε θίηξηλν. Οη θπξηόηεξνη ζπλδπαζκνί 

γσληώλ πνπ επηηξέπνληαη είλαη νη δεμηόζηξνθεο α-έιηθεο θαη ηα β-θύιια. Ζ αξηζηεξόζηξνθε α-έιηθα δελ 

είλαη ηδηαίηεξα επζηαζήο. 

 

 Σα πνιππεπηίδηα έρνπλ αξθεηέο θαιά θαζνξηζκέλεο δνκέο πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ ηηο 

ελδνκνξηαθέο θαη δηακνξηαθέο αιιειεπηδξάζεηο πνπ αλαθέξακε πξνεγνπκέλσο. Οη 

ζηαζεξφηεξεο θαη πην ζπρλέο δεπηεξνηαγείο δνκέο είλαη ε α-έιηθα θαη ηα β-θχιια. 

Υαξαθηεξίδνληαη απφ ελδνκνξηαθνχο θαη δηακνξηαθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ, αληίζηνηρα, 

κεηαμχ ησλ νκάδσλ NH θαη C=O ηεο θχξηαο αιπζίδαο. Σν ηκήκα ηεο αιπζίδαο πνπ δελ 

ζπκκεηέρεη ζε θάπνηα δεπηεξνηαγή δνκή ζεσξείηαη άκνξθν. Σα ζηνηρεία ηεο δεπηεξνηαγνχο 

δνκήο είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθά ζηηο πξσηεΐλεο, δηφηη (α) είλαη ζρεηηθά άθακπηα, θαη (β) 

κπνξνχλ λα πξνζαξηεζνχλ ζε απηά άιιεο νκάδεο, φπσο γηα παξάδεηγκα θαηά ηε κεηαθνξά 

πξσηετλψλ (παξ. 1.1.2). Ο έιεγρνο ηεο ζρεηηθήο αλαινγίαο α-ειίθσλ θαη β-θχιισλ ζα καο 

απαζρνιήζεη εθηελψο ζε απηήλ ηελ εξγαζία, επνκέλσο αξκφδεη κηα πην πξνζεθηηθή καηηά 

ζηηο δχν απηέο δεπηεξνηαγείο δνκέο. 

 

1.3.4.1 Η α-έιηθα 

 Η α-έιηθα είλαη κηα ζπεηξνεηδήο δνκή ηδηαίηεξεο ζεκαζίαο, πνπ ζπλαληάηαη πνιχ 

ζπρλά ζε πξσηεΐλεο (~30%). πκκεηέρεη ζε δηάθνξα κνηίβα δέζκεπζεο ηνπ DNA, φπσο ην 
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“θεξκνπάξ” ιεπθίλεο (leucine zipper), κνηίβα έιηθαο-ζηξνθήο-έιηθαο, θαη ηα “δάθηπια” 

ςεπδαξγχξνπ (zinc fingers), δηφηη ε δηάκεηξφο ηεο (~1.2 nm, αλάινγα κε ηα ακηλνμέα) 

ηαηξηάδεη κε ηελ θχξηα αχιαθα ηεο δηπιήο έιηθαο ηνπ DNA. ηελ α-έιηθα ε πνιππεπηηδηθή 

αιπζίδα ζρεκαηίδεη ηνλ θνξκφ ηεο έιηθαο θαη νη πιεπξηθέο νκάδεο εθηείλνληαη πξνο ηα έμσ 

(Δηθφλα 1.10). Οη δίεδξεο γσλίεο Φ θαη Χ, νη νπνίεο κεηξψληαη κε NMR, αθηίλεο-Υ, θαη 

θαζκαηνζθνπία Raman θαη ππεξχζξνπ, είλαη πεξίπνπ -57
ν
 θαη -47

ν
, αληίζηνηρα, αλ θαη νη 

ηηκέο κπνξεί λα είλαη ιίγν δηαθνξεηηθέο, κέζα ζηα πιαίζηα φκσο ηεο δηαπίζησζεο φηη 

Φ+Χ=(104±10)
ν
 γηα ηηο πεξηζζφηεξεο πξσηεΐλεο [12,13]. Απηή ε δηάηαμε επηηξέπεη ην 

ζρεκαηηζκφ δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ αηφκσλ ηεο θχξηαο αιπζίδαο. Δθηφο απφ ην 

ακηλνάθξν, θάζε NH ηνπ λ-νζηνχ ακηλνμένο ελψλεηαη κε δεζκφ πδξνγφλνπ κε ην C=O ηνπ 

(λ+4)-νζηνχ ακηλνμένο. Έηζη φινη νη δεζκνί πδξνγφλνπ είλαη παξάιιεινη πξνο ηνλ άμνλα ηεο 

έιηθαο. Ο αξηζκφο ησλ ακηλνμέσλ αλά ζηξνθή ηεο έιηθαο είλαη πεξίπνπ 3.6, ψζηε 5 ζηξνθέο 

λα πεξηέρνπλ 18 ακηλνμέα (έιηθα 18/5), ελψ ην βήκα ηεο έιηθαο είλαη 0.54 nm. Σν δηάγξακκα 

Ramachandran δείρλεη φηη επηηξέπνληαη ηφζν δεμηφζηξνθεο φζν θαη αξηζηεξφζηξνθεο έιηθεο, 

φκσο νη έιηθεο πνπ ζρεκαηίδνπλ ηα L-ακηλνμέα είλαη κφλν δεμηφζηξνθεο δηφηη είλαη πην 

επλννχκελεο ελεξγεηαθά. 

 
Δηθόλα 1.10. (α) Ζ απεηθόληζε θνξδέιαο ηεο α-έιηθαο, όπνπ δηαθξίλνληαη ηα άηνκα Cα θαη νη πιεπξηθέο 

νκάδεο. (β)Δγθάξζηα ηνκή, όπνπ θαίλεηαη ε δηάηαμε ησλ πιεπξηθώλ νκάδσλ ζην εμσηεξηθό ηεο έιηθαο. 

(γ) Ζ δηπνιηθή ξνπή ελόο πεπηηδίνπ. Οη ηηκέο αληηζηνηρνύλ ζηα θνξηία ησλ αηόκσλ. Λόγσ ηνπ 

πξνζαλαηνιηζκνύ πνπ παξέρνπλ νη δεζκνί πδξνγόλνπ, νη δηπνιηθέο ξνπέο αζξνίδνληαη θαηά ηνλ άμνλα 

ηεο έιηθαο (δ) θαη δίλνπλ κηα ηζρπξή ζπλνιηθή δηπνιηθή ξνπή από ην ακηλνηειηθό πξνο ην θαξβνμπηειηθό 

άθξν (εηθ .από ηελ αλαθ. [14]. Μπιε: άδσην, καύξν: άλζξαθαο, θόθθηλν: νμπγόλν, πξάζηλν: πιεπξηθή 

νκάδα, ιεπθό: πδξνγόλν). 

  

 Ο ζρεκαηηζκφο θαη ε ζηαζεξφηεηα ηεο α-έιηθαο ζε έλα πνιππεπηίδην εμαξηάηαη απφ 

ηελ πξσηνηαγή δνκή ηνπ. Η παξνπζία ακηλνμέσλ κε θνξηηζκέλεο πιεπξηθέο νκάδεο κπνξεί 
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λα απνζηαζεξνπνηήζεη ηελ α-έιηθα ιφγσ ειεθηξνζηαηηθψλ απψζεσλ. Δπίζεο, ακηλνμέα κε 

νγθψδεηο πιεπξηθέο νκάδεο, φπσο ε ηζνιεπθίλε, πξνθαινχλ ζηεξενρεκηθέο δπζθνιίεο ζην 

ζρεκαηηζκφ ηεο. Σέινο, ε χπαξμε πξνιίλεο ή πδξνμππξνιίλεο πξνθαιεί ηε δηαθνπή ηεο 

έιηθαο. 

 Δθηφο απφ ηηο α-έιηθεο είλαη δπλαηφο ν ζρεκαηηζκφο ειίθσλ κηθξφηεξεο θαη 

κεγαιχηεξεο δηακέηξνπ. Οη πην ζεκαληηθέο είλαη ε 310-έιηθα, πνπ έρεη 3 ακηλνμέα αλά ζηξνθή 

[15-18], ε π-έιηθα, κε 4.4 ακηλνμέα αλά ζηξνθή [12,19], θαη ε ζρεηηθά αζηαζήο έιηθα 7/2 

[20]. Απηέο νη έιηθεο δελ ζπλαληψληαη ζπρλά ζε πξσηεΐλεο, παξά κφλν σο αθξαία ηκήκαηα α-

ειίθσλ. 

 

1.3.4.2 Η α-έιηθα έρεη δηπνιηθή ξνπή 

 Όινη νη δεζκνί πδξνγφλνπ ζε κηα α-έιηθα έρνπλ ηελ ίδηα θαηεχζπλζε επεηδή νη 

πεπηηδηθέο κνλάδεο είλαη πξνζαλαηνιηζκέλεο θαηά ηνλ άμνλα ηεο έιηθαο. Δπεηδή θάζε 

ακηλνμχ έρεη κηα δηπνιηθή ξνπή πνπ πξνέξρεηαη απφ ηε δηαθνξεηηθή πνιηθφηεηα ησλ άθξσλ 

NH θαη C=O, απηέο νη δηπνιηθέο ξνπέο ζπλαζξνίδνληαη επίζεο θαηά ηνλ άμνλα ηεο έιηθαο. Ωο 

απνηέιεζκα, ζρεκαηίδεηαη κηα ηζρπξή ζπλνιηθή δηπνιηθή ξνπή θαηά κήθνο ηεο έιηθαο (3.4 

debye/κνλνκεξέο, Δηθφλα 1.10δ) [21]. Η δηαθνξεηηθή ειεθηξαξλεηηθφηεηα ησλ άθξσλ παίδεη 

ζεκαληηθφ ξφιν ζηε ζπλέλσζε θχξησλ αιπζίδσλ πξσηετλψλ φηαλ δελ ζπκκεηέρνπλ 

πιεπξηθέο νκάδεο [21]. Η παξνπζία ηζρπξήο δηπνιηθήο ξνπήο θάλεη ηε δηειεθηξηθή 

θαζκαηνζθνπία ηδαληθή κέζνδν γηα ηε κειέηε ηέηνησλ ζπζηεκάησλ (Κεθάιαην 4.6). 

Μάιηζηα, ζε αληίζεζε κε ηελ θνηλή πεπνίζεζε, νη α-έιηθεο ζε πνιππεπηίδηα κεγάινπ κήθνπο 

δελ είλαη απφιπηα ηέιεηεο αιιά πεξηέρνπλ “ζπαζίκαηα” (αηέιεηεο) [22]. 

 

1.3.5 Σα β-θύιια 

 Η β-θπιινεηδήο κνξθνινγία [23] είλαη εμίζνπ ζεκαληηθφ ζπζηαηηθφ πνιιψλ 

πξσηετλψλ. Δδψ, νη πνιππεπηηδηθέο αιπζίδεο είλαη ζρεδφλ ηειείσο εθηεηακέλεο (Φ = -135
ν
, 

Χ=135
ν
). Έλα β-θχιιν ζρεκαηίδεηαη φηαλ δχν ή πεξηζζφηεξεο β-πηπρψζεηο (β-strands) 

ζπλδεζνχλ κε δεζκνχο πδξνγφλνπ, ζε παξάιιειε, αληηπαξάιιειε, ή αθφκα θαη κεηθηή 

δηάηαμε (Δηθφλα 1.11). Η απφζηαζε κεηαμχ γεηηνληθψλ ακηλνμέσλ ζηελ ίδηα αιπζίδα ελφο β-

θχιινπ είλαη πεξίπνπ 0.35 nm θαη κεηαμχ γεηηνληθψλ αιπζίδσλ ~0.6 nm. Οη πιεπξηθέο 

νκάδεο έρνπλ αληίζεηε θαηεχζπλζε, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 1.11. Θα πξέπεη λα 

ζεκεησζεί εδψ φηη ε κεηάβαζε απφ ην έλα είδνο δηακφξθσζεο ζην άιιν δελ είλαη απφηνκε, 

αιιά παξεκβάιινληαη άκνξθα ηκήκαηα θαη ζηξνθέο. 
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Δηθόλα 1.11. Παξάιιεια (επάλσ) θαη αληηπαξάιιεια (θάησ) δηαηεηαγκέλα β-θύιια. Οη δεζκνί 

πδξνγόλνπ ζεκεηώλνληαη κε δηαθεθνκκέλεο γξακκέο. 

 

1.3.6 Άιιεο δηακνξθώζεηο 

 Πνιιέο πξσηεΐλεο έρνπλ ζπκπαγέο ζθαηξηθφ ζρήκα θαη γηα ηε δεκηνπξγία ηνπο 

απαηηνχληαη αλαζηξνθέο ηεο πνιππεπηηδηθήο αιπζίδαο [24]. Ο πην ζπλεζηζκέλνο ηξφπνο πνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη κηα αλαζηξνθή είλαη κέζσ κηαο β-ζηξνθήο (Δηθφλα 1.12). ηε β-ζηξνθή ε 

νκάδα C=O ηνπ ακηλνμένο λ ζρεκαηίδεη δεζκφ πδξνγφλνπ κε ηελ νκάδα NH ηνπ ακηλνμένο 

λ+3 ηεο ίδηαο αιπζίδαο, θαη έηζη ζηαζεξνπνηείηαη ε απφηνκε αιιαγή θαηεχζπλζεο. Άιιεο 

πεξηπηψζεηο αλαζηξνθήο ηεο αιπζίδαο είλαη νη γ-ζηξνθέο, νη α-ζηξνθέο, θαη νη π-ζηξνθέο, 

φπνπ ν δεζκφο πδξνγφλνπ ζρεκαηίδεηαη κεηαμχ ησλ ακηλνμέσλ λ θαη λ+2, λ θαη λ+4, λ θαη 

λ+5, αληίζηνηρα. ηα πην εθηεηακέλα σ-loops, δελ ππάξρεη απφιπηε πεξηνδηθφηεηα. Ο ξφινο 

ησλ ζηξνθψλ ζηελ αλαδίπισζε ησλ πξσηετλψλ είλαη λα θέξλνπλ ζε θαηάιιειεο ζέζεηο ηηο α-

έιηθεο θαη ηα β-θχιια. 

 
Δηθόλα 1.12. Μηα πνιππεπηηδηθή β-ζηξνθή. Ο δεζκόο πδξνγόλνπ κεηαμύ πεπηηδίσλ πνπ απέρνπλ ηξεηο 

ζέζεηο ζπγθξαηεί ηελ αιπζίδα πεξηζηξεκκέλε. 
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1.3.7 Τπεξδεπηεξνηαγείο δνκέο 

 Οξηζκέλνη ζρεκαηηζκνί ελφο πιήζνπο δεπηεξνηαγψλ δνκψλ κηαο πξσηεΐλεο 

ζεσξνχληαη ζπλνπηηθά σο ππεξδεπηεξνηαγείο δνκέο. Σέηνηεο είλαη ηα β-ribbons, ηα σ-loops, ηα 

helix-loop-lelix, ηα Greek-keys θαη άιια. Δθείλν πνπ έρεη ελδηαθέξνλ, είλαη ην γεγνλφο φηη νη 

αξρηηεθηνληθέο ησλ πεξηζζφηεξσλ πξσηετλψλ βαζίδνληαη ζηηο ζπζρεηίζεηο δεπηεξνηαγψλ 

δνκψλ, θαη επνκέλσο νη πεξηζζφηεξεο πξνζπάζεηεο επηθεληξψλνληαη ζηελ θαηαλφεζε ησλ 

αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ α-ειίθσλ θαη ησλ β-θχιισλ. Η γεληθή ηνπο αξρηηεθηνληθή 

θαζνξίδεηαη απφ ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ πνιππεπηηδηθψλ αιπζίδσλ. Γηα παξάδεηγκα, 

ε ζπκπινθή (interdigitation) ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ δχν ηδαληθψλ α-ειίθσλ αλακέλεηαη κφλν 

φηαλ νη άμνλεο ησλ ειίθσλ δηαζηαπξψλνληαη ζε γσλίεο -82
ν
, -60

ν
, ή +19

ν
 [25]. Οη έιηθεο 

“παθεηάξνληαη” κε ηα β-θχιια κε ηνπο άμνλέο ηνπο ζρεδφλ παξάιιεινπο ζε απηά δηφηη κε 

απηφλ ηνλ ηξφπν ε επηθάλεηα ησλ θχιισλ ηαηξηάδεη ζηελ επηθάλεηα ησλ ειίθσλ [26]. 

Φαίλεηαη φηη νη πξσηεΐλεο αθνινπζνχλ απηήλ ηελ πξνζέγγηζε, αιιά παξφια απηά, ζε πνιιέο 

πξαγκαηηθέο δνκέο έρνπλ βξεζεί νπζηψδεηο δηαθνξνπνηήζεηο. 

 

1.3.8 Σξηηνηαγήο δνκή 

 Η ζπκπαγήο δνκή θάζε πνιππεπηηδίνπ ζην ρψξν νλνκάδεηαη ηξηηνηαγήο. Πξνέξρεηαη 

απφ ηελ νξγάλσζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο ζε πην ζχλζεηεο ηνπνινγίεο. Οξηζκέλα 

πνιππεπηίδηα (n>150) αλαδηπιψλνληαη ζε δχν ή πεξηζζφηεξεο δνκηθέο πεξηνρέο (domains), 

πνπ απνηεινχληαη απφ α-έιηθεο, β-θχιια, ή ζπλδπαζκνχο ηνπο θαη ελψλνληαη κεηαμχ ηνπο κε 

εχθακπηα ηκήκαηα πνιππεπηηδηθήο αιπζίδαο. Γηα παξάδεηγκα, ην εμσθπηηαξηθφ ηκήκα ηεο 

πξσηεΐλεο CD4 (Δηθφλα 1.13) απνηειείηαη απφ ηέζζεξηο παξφκνηεο δνκηθέο πεξηνρέο πνπ 

πεξηιακβάλνπλ 100 ακηλνμέα ε θαζεκία. Πνιιέο πξσηεΐλεο κπνξεί λα έρνπλ θνηλέο δνκηθέο 

πεξηνρέο αθφκα θαη αλ ε ηξηηνηαγήο ηνπο δνκή είλαη δηαθνξεηηθή. 

 
Δηθόλα 1.13. Ζ πξσηεΐλε CD4 απνηειείηαη από ηέζζεξηο δνκηθέο πεξηνρέο (εηθ. από ηελ αλαθ. [14]). 

 

1.3.9 Σεηαξηνηαγήο δνκή 

 Οη πξσηεΐλεο πνπ απνηεινχληαη απφ πεξηζζφηεξεο απφ κία πνιππεπηηδηθέο αιπζίδεο 

(ππνκνλάδεο) εκθαλίδνπλ ηεηαξηνηαγή δνκή. Απηή αλαθέξεηαη ζηε ρσξηθή δηάηαμε ησλ 

ππνκνλάδσλ θαη ηα είδε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ πνπ εκθαλίδνπλ. Οη ηεηαξηνηαγείο δνκέο 
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κπνξεί λα είλαη απιέο ή ζχλζεηεο, αλάινγα κε ηνλ αξηζκφ ησλ ππνκνλάδσλ πνπ πεξηέρνπλ. 

ηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο νη ππνκνλάδεο ζπγθξαηνχληαη κε κε νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο. 

ηελ Δηθφλα 1.14 απεηθνλίδεηαη ε αλζξψπηλε αηκνζθαηξίλε, ε νπνία απνηειείηαη απφ 

ηέζζεξηο δηαθνξεηηθέο αιπζίδεο (δχν δεχγε δηαθνξεηηθήο ηξηηνηαγνχο δνκήο). Η δηάηαμε ησλ 

αιπζίδσλ επηηξέπεη ηε κεηαθνξά νμπγφλνπ απφ ηνπο πλεχκνλεο ζηνπο ηζηνχο. Όπσο θαη ζηελ 

ηξηηνηαγή δνκή, ε ηεηαξηνηαγήο δνκή πνπ επηιέγεηαη ηειηθά απφ ηηο πξσηεΐλεο είλαη ε πην 

ζηαζεξή ζεξκνδπλακηθά. Γεληθά, ε απηννξγάλσζε παξαηεξείηαη αθφκα θαη ζηελ νξγάλσζε 

κεγαιχηεξσλ θαη πην πνιχπινθσλ βηνινγηθψλ δνκψλ, φπσο ηα πνιπελδπκηθά ζπκπιέγκαηα 

θαη νη θπηηαξηθέο κεκβξάλεο. Οη πιεξνθνξίεο πνπ απαηηνχληαη γηα ην ζρεκαηηζκφ ηεο 

ηειηθήο πνιχπινθεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο πεξηέρνληαη ζηελ αιιεινπρία ησλ ακηλνμέσλ 

(πξσηνηαγήο δνκή), δειαδή ππάξρεη ζπζρέηηζε κεηαμχ δνκήο θαη ιεηηνπξγίαο. 

 
Δηθόλα 1.14. Ζ αλζξώπηλε αηκνζθαηξίλε είλαη έλα ηεηξακεξέο α2β2. Ζ δνκή ησλ ππνκνλάδσλ α 

(θόθθηλν) δηαθέξεη από ηε δνκή ησλ ππνκνλάδσλ β (κπιε). Σην κόξην πεξηέρνληαη θαη ηέζζεξα κόξηα 

αίκεο (πξάζηλν) (εηθ. από ηελ Protein Data Bank (PDB) 1GZX). 

 

1.3.10 Η ζρέζε κεηαμύ πξσηνηαγνύο θαη δεπηεξνηαγνύο δνκήο 

Η απάληεζε ζην εξψηεκα ηη θαζνξίδεη ηε ζηεξενδηάηαμε κηαο θπζηθήο πξσηεΐλεο, 

κπνξεί λα αλαδεηεζεί ζε πξψηε θάζε ζηελ πξσηνηαγή δνκή. Όπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 

1.2, θάζε ακηλνμχ έρεη δηαθνξεηηθή ζπρλφηεηα εκθάληζεο ζηηο θπξηφηεξεο δεπηεξνηαγείο 

δνκέο. Παξαηεξνχκε φηη ε αιαλίλε, ην γινπηακηθφ νμχ, θαη ε ιπζίλε, ζπκπνιππεπηίδηα ησλ 

νπνίσλ πνπ ζα καο απαζρνιήζνπλ ζηε ζπλέρεηα, έρνπλ ηελ ηάζε λα βξίζθνληαη ζε έιηθεο, 

ελψ θαη ηα ππφινηπα ακηλνμέα έρνπλ ηηο δηθέο ηνπο πξνηηκήζεηο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ηφζν ν 

πνιπ(γ-βελδπιεζηέξαο ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) (PBLG) [22,27], φζν θαη ε πνιπαιαλίλε 

[28] θαη ε πνιπ(ε-θαξβνβελδνμπ-L-ιπζίλε) (PZLL) [29] ζρεκαηίδνπλ α-έιηθεο ζε κεγάια 
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κνξηαθά βάξε. Μειέηεο πξσηετλψλ θαη ζπλζεηηθψλ πνιππεπηηδίσλ έδεημαλ ηνπο ιφγνπο γηα 

ηνπο νπνίνπο ππάξρεη απηή ε δηαθνξνπνίεζε [30-32]. Σν θχξην ζπκπέξαζκα ήηαλ φηη ιφγσ 

ησλ δηαθνξεηηθψλ πιεπξηθψλ νκάδσλ θαη ηεο ζπλνιηθήο δνκήο έθαζηνπ ακηλνμένο, ε 

δπλαηφηεηα πξνζαξκνγήο ζηε κία ή ζηελ άιιε δνκή είλαη δηαθνξεηηθή. 

 Απφ ηελ άιιε πιεπξά, νη πξνζπάζεηεο γηα ηελ πξφβιεςε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο, 

δεδνκέλεο ηεο πξσηνηαγνχο θαη ηεο ηάζεο ησλ ακηλνμέσλ γηα ζπγθεθξηκέλεο δνκέο, είλαη 

αθξηβείο κφιηο θαηά 60-70%. Θα πξέπεη λα παξαηεξήζνπκε φηη ζηνλ Πίλαθα 1.2 θαίλεηαη φηη 

ηα ακηλνμέα κπνξεί λα ζπκκεηέρνπλ θαη ζε άιιεο δνκέο πιελ ηεο πην ζπλεζηζκέλεο. Έρεη 

βξεζεί, κάιηζηα, φηη νξηζκέλεο αιιεινπρίεο νιηγνπεπηηδίσλ (n~5) έρνπλ εληειψο 

δηαθνξεηηθέο δεπηεξνηαγείο δνκέο ζε δηαθνξεηηθέο πξσηεΐλεο. Δπνκέλσο, νη αιιεινπρίεο ησλ 

ακηλνμέσλ δελ θαζνξίδνπλ απφιπηα ηε δεπηεξνηαγή δνκή, αιιά ην ηειηθφ απνηέιεζκα 

εμαξηάηαη απφ ην ηνπηθφ πεξηβάιινλ θαη ηε δηάηαμή ηνπο ζην ρψξν. Σέηνηνπο πεξηνξηζκνχο 

θαη αιιειεπηδξάζεηο ζα κειεηήζνπκε ζην πεηξακαηηθφ κέξνο ηεο εξγαζίαο απηήο. Οη 

ηειεπηαίεο εμειίμεηο ζηελ αλάπηπμε ζπλζεηηθψλ πνιππεπηηδίσλ επηηξέπνπλ ηελ παξαζθεπή 

βηνζχλζεησλ πνιπκεξψλ θηηαγκέλσλ απνθιεηζηηθά απφ ακηλνμέα, φπσο ζα δνχκε ζην 

Κεθάιαην 2. Η ηάζε ζπγθεθξηκέλσλ πεπηηδίσλ λα επλννχλ θάπνηεο δεπηεξνηαγείο δνκέο, 

νδεγνχλ ζε λέεο θαη ηδηαίηεξα ρξήζηκεο ηδηφηεηεο απηννξγάλσζεο. 

  

Πίλαθαο 1.2. ρεηηθέο ζπρλφηεηεο εκθάληζεο ακηλνμέσλ ζε δεπηεξνηαγείο δνκέο [33]. 

Ακηλνμύ α-έιηθα β-θύιια ζηξνθή 

Ala 

Cys 

Leu 

Met 

Glu 

Gln 

His 

Lys 

Val 

Ile 

Phe 

Tyr 

Trp 

Thr 

Gly 

Ser 

Asp 

Asn 

Pro 

Arg 

1.29 

1.11 

1.30 

1.47 

1.44 

1.27 

1.22 

1.23 

0.91 

0.97 

1.07 

0.72 

0.99 

0.82 

0.56 

0.82 

1.04 

0.90 

0.52 

0.96 

0.90 

0.74 

1.02 

0.97 

0.75 

0.80 

1.08 

0.77 

1.49 

1.45 

1.32 

1.25 

1.14 

1.21 

0.92 

0.95 

0.72 

0.76 

0.64 

0.99 

0.78 

0.80 

0.59 

0.39 

1.00 

0.97 

0.69 

0.96 

0.47 

0.51 

0.58 

1.05 

0.75 

1.03 

1.64 

1.33 

1.41 

1.28 

1.91 

0.88 
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 Απψηεξνο ζηφρνο ηεο κνξηαθήο βηνινγίαο είλαη ε ζχλζεζε κηαο αιιεινπρίαο 

ακηλνμέσλ πνπ ζα αλαδηπισζεί ζε κηα πξσηεΐλε κε πξνθαζνξηζκέλε δνκή θαη ιεηηνπξγία 

[34]. Παξαδφμσο, απηφ ίζσο είλαη επθνιφηεξν απφ ην αληίζεην, δειαδή ηελ εχξεζε ηεο 

αιιεινπρίαο πνπ αλαδηπιψλεηαη ζε κηα δεδνκέλε πξσηεΐλε. Δπεηδή, φκσο, ν κεραληζκφο 

αλαδίπισζεο δελ είλαη αθφκε απνιχησο θαηαλνεηφο, απηφ είλαη έλα δχζθνιν έξγν. Σν 1997 

ε νκάδα ηνπ L. Regan θέξδηζε ην δηαγσληζκφ “Paracelsus Challenge” κεηαηξέπνληαο ηε 

δηακφξθσζε κηαο πξσηεΐλεο απφ β-θπιινεηδή ζε α-ειηθνεηδή αιιάδνληαο ην 50% ησλ 

ακηλνμέσλ ηεο αιιεινπρίαο ηεο [35]. Απηφ θαη άιια απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη είλαη δπλαηή 

ε θαηά βνχιεζε κεηαηξνπή ηεο αλαδίπισζεο ησλ πξσηετλψλ αιιάδνληαο ηε δνκηθή 

αιιεινπρία. 

 

1.4.1 Αλαδίπισζε πξσηετλώλ θαη πξνβιήκαηα πγείαο 

 Η ιαλζαζκέλε αλαδίπισζε ζπγθεθξηκέλσλ πξσηετλψλ θαη ν ζρεκαηηζκφο 

ζπζζσκαησκάησλ κπνξεί λα πξνθαιέζεη εθθπιηζηηθέο αζζέλεηεο. Παξαδείγκαηα ηέηνησλ 

αζζελεηψλ παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 1.3. Όιεο απηέο είλαη απνηέιεζκα αιιαγήο ηεο δνκήο 

κηαο πξσηεΐλεο ψζηε, γηα παξάδεηγκα, λα ζρεκαηίδεη β-θχιια αληί γηα α-έιηθεο. Ο έιεγρνο 

ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο γηα ηελ πξφιεςε αζζελεηψλ είλαη έλαο αθφκα εξεπλεηηθφο ζηφρνο 

ηεο βηνθπζηθήο ησλ πξσηετλψλ. Όπσο ζα δνχκε ζηελ παξνχζα εξγαζία, ν έιεγρνο ηεο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο πνιππεπηηδίσλ είλαη εθηθηφο κε ηε ρξήζε πξφηππσλ ζπζηεκάησλ. 

 Πίλαθαο 1.3. Αζζέλεηεο πνπ νθείινληαη ζε πξνβιεκαηηθή δεπηεξνηαγή δνκή [36]. 

Αζζέλεηα Πξσηεΐλε πνπ εκπιέθεηαη 
Κπζηηθή ίλσζε 

Πξσηνγελήο ζπζηεκηθή ακπινείδσζε 

Μπειινεηδέο θαξθίλσκα ηνπ ζπξενεηδή 

Αηειήο νζηενγέλεζε 

Καξθίλνο ησλ πλεπκφλσλ, ηνπ νξζνχ, θαη άιιεο 

κνξθέο θαξθίλνπ 

Οπξηθή λφζνο ζηξνπηνχ ζθελδάκνπ 

Ακπνηξνθηθή πιεπξηθή ζθιήξπλζε 

Αζζέλεηα ησλ Creutzfeldt-Jakob, vCJD, 

ηξνκψδεο λφζνο ησλ αηγνπξνβάησλ, 

ζαλαηεθφξνο νηθνγελήο αυπλία 

Αζζέλεηα ηνπ Alzheimer 

Καηαξξάθηεο 

Κνιπηθή ακπινείδσζε 

Γεξνληηθή ζπζηεκηθή ακπινείδσζε, νηθνγελήο 

ακπινείδσζε 

Αζζέλεηα Tay-Sachs 

Κιεξνλνκηθφ εκθχζεκα 

Μειαγρξσζηηθή ακθηβιεζηξνεηδνπάζεηα 

Κιεξνλνκηθή κε λεπξνπαζεηηθή ζπζηεκηθή 

ακπινείδσζε 

Μεηαδνηηθή ζπνγγψδεο εγγεθαινπάζεηα 

Υνξεία ηνπ Huntington 

Οηθνγελήο ππεξρνιεζηεξνιαηκία 

CFTR 

Οιηγνπεπηίδην αλνζνζθαηξίλεο 

Καιζηηνλίλε 

Πξνθνιιαγφλν Ι 

Μεηαγξαθηθφο παξάγνληαο p53 

 

χκπιεγκα α-θεηνμένο ηεο αθπδξνγνλάζεο 

Γηζκνπηάζε ηνπ ππεξνμεηδίνπ 

Μνιπζκαηηθή πξσηεΐλε (prion) 

 

 

β-ακπινεηδήο πξσηεΐλε 

Κξπζηαιιίλεο 

Κνιπηθφο λαηξηνπξεηηθφο παξάγνληαο 

Σξαλζζπξεηίλε 

 

β-εμσζακηληδάζε 

α-αληηηξπςίλε 

Ρνδνςίλε 

Λπζνδχκε 

 

Μνιπζκαηηθή πξσηεΐλε (prion) 

Υαληηγθηίλε 

Τπνδνρέαο LDL 
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1.4.2 Γπλαηόηεηεο ηξνπνπνίεζεο ησλ πξσηετλώλ 

 Οη πξσηεΐλεο επηηεινχλ πνιπάξηζκεο ιεηηνπξγίεο, βαζηζκέλεο απνθιεηζηηθά ζηα 20 

θπζηθά ακηλνμέα. Παξφια απηά, γηα λα εκπινπηηζηεί ε πνηθηιία ηεο δξάζεο ηνπο, πνιιέο 

πξσηεΐλεο είλαη δπλαηφλ λα ηξνπνπνηεζνχλ κε ηελ πξνζζήθε άιισλ νκάδσλ [37,38]. 

Ιδηαίηεξε κλεία αμίδεη λα γίλεη ζηηο “ρηκαηξηθέο πξσηεΐλεο”: Η ζηαζεξφηεηα ησλ πξσηετλψλ 

εληζρχεηαη κε ηελ εηζαγσγή κε θπζηθψλ ακηλνμέσλ πνπ κεηψλνπλ ηνπο εληξνπηθνχο 

πεξηνξηζκνχο θαηά ηελ αλαδίπισζε [21] ή ζπλδπαζκνχο βηνινγηθψλ θαη κε πνιπκεξψλ ζε 

δηάθνξεο αξρηηεθηνληθέο [39]. Γηα παξάδεηγκα, ε εηζαγσγή ακηλντζνβνπηπξηθνχ νμένο ζηηο 

πξσηεΐλεο πεξηνξίδεη ηνπηθά ηηο δίεδξεο γσλίεο Φ θαη Χ ζε ηηκέο επλντθέο γηα ην ζρεκαηηζκφ 

α-έιηθαο [40]. Δπίζεο, αθεηπιηθέο νκάδεο πξνζηίζεληαη ζην ακηλνηειηθφ άθξν πξσηετλψλ, 

απμάλνληαο ηελ αλζεθηηθφηεηά ηνπο ζηελ απνηθνδφκεζε [41]. Άιια παξαδείγκαηα 

πεξηιακβάλνπλ ηνλ έιεγρν ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ, ηελ αιιαγή ηεο πξσηνηαγνχο δνκήο, θαη 

ην ζπλδπαζκφ πξσηετλψλ κε άιια βηνπνιπκεξή φπσο πνιπαηζπιελνγιπθφιε (PEG) [42,43]. 

Η πξνζζήθε πδξνμπιηθψλ νκάδσλ ζηηο πξνιίλεο ηνπ λενζπληηζέκελνπ θνιιαγφλνπ 

ζηαζεξνπνηεί ηηο ίλεο ηεο πξσηεΐλεο ζην ζπλδεηηθφ ηζηφ θαη ηα νζηά. Οη απμεηηθνί 

παξάγνληεο, φπσο ε ηλζνπιίλε, ελεξγνπνηνχλ ηε θσζθνξπιίσζε ησλ πδξνμπιηθψλ νκάδσλ 

ακηλνμέσλ ηπξνζίλεο ζρεκαηίδνληαο θσζθνηπξνζίλε. Σέηνηεο πξνζζήθεο επζχλνληαη γηα ηελ 

ηδηαίηεξε επειημία ηεο δξάζεο ησλ πξσηετλψλ. Κάπνηα απφ ηα πνιππεπηίδηα πνπ ζα 

κειεηεζνχλ ζηε ζπλέρεηα έρνπλ ηέηνηεο ηξνπνπνηήζεηο, φπσο ην PBLG θαη ε PZLL. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

πλζεηηθά πνιππεπηίδηα 

 

2.1 Δηζαγσγή 

 Σα βηνινγηθά ζπζηήκαηα παξάγνπλ πξσηεΐλεο νη νπνίεο έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα 

λα απηννξγαλψλνληαη ζε ζχλζεηεο, πνιχ θαιά νξγαλσκέλεο δνκέο [1]. Οη πξσηεΐλεο είλαη 

ζπκπνιπκεξή πνιππεπηηδίσλ, πνπ νθείινπλ ηηο ηδηφηεηέο ηνπο ζηηο θαιά θαζνξηζκέλεο 

αιιεινπρίεο ησλ ακηλνμέσλ πνπ ηα απνηεινχλ. Σειεπηαία ππάξρεη κεγάιν ελδηαθέξνλ γηα 

ηελ αλάπηπμε ζπλζεηηθψλ κεζφδσλ γηα ηελ παξαζθεπή ηερλεηψλ πνιππεπηηδίσλ πνπ λα 

πξνζνκνηάδνπλ ηηο θπζηθέο πξσηεΐλεο. Σέηνηα πνιππεπηίδηα κπνξνχλ λα βξνπλ – θαη ήδε 

βξίζθνπλ – εθαξκνγή ζηελ θαηαζθεπή ηερλεηψλ ηζηψλ, ζηε ζχλζεζε θαη ζηε ζηνρεπκέλε 

κεηαθνξά θαξκάθσλ [2]. Σα ζπλζεηηθά πνιππεπηίδηα πξνζθέξνπλ ζπνπδαία πιενλεθηήκαηα, 

φπσο ε δπλαηφηεηα παξαζθεπήο ηνπο απφ απινχζηεξα δνκηθά πιηθά, ελζσκαηψλνληαο ηα 

ζεηηθά ηνπο ραξαθηεξηζηηθά, αιιά παξνπζηάδνπλ θαη νξηζκέλεο δπζθνιίεο. Οη παξάπιεπξεο 

ρεκηθέο αληηδξάζεηο ζπρλά νδεγνχλ ζε αλεπηζχκεηα παξαπξντφληα, θαη δελ επηηξέπνπλ ην 

ζρεκαηηζκφ ηεο απαηηνχκελεο πνιπζχλζεηεο δνκήο. 

 

2.2 Βηνινγηθά κνληέια βαζηζκέλα ζε ζπλζεηηθά πεπηίδηα 

 Μηα ζπλήζεο πξνζέγγηζε ζηε κειέηε ηεο πξσηετληθήο δνκήο θαη ιεηηνπξγηθφηεηαο 

είλαη ε ρξήζε θαηάιιεισλ πξφηππσλ ζπλζεηηθψλ πνιππεπηηδίσλ. Σα πνιππεπηίδηα κπνξνχλ 

λα πξνζνκνηάζνπλ ηελ πξσηνηαγή, ηε δεπηεξνηαγή, θαη ηελ ηξηηνηαγή πξσηετληθή δνκή, θαη 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε κειέηε ηεο αιιειεπίδξαζεο ησλ πξσηετλψλ κε άιιεο πξσηεΐλεο, 

κεκβξάλεο, θαη επηθάλεηεο. Δθηφο απφ ηα 20 θνηλά ακηλνμέα, ρξεζηκνπνηνχληαη θαη 

ηξνπνπνηεκέλα πεπηίδηα, φπσο θσζθνιπξησκέλα, γιπθνδησκέλα, πδξνμπιησκέλα, θαη 

ζεηνχρα [3]. ην επίπεδν ηεο πξσηνηαγνχο δνκήο, ηα πεπηίδηα κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

σο κνληέια πξσηετλψλ γηα ηε κειέηε ηεο βηνινγηθήο ιεηηνπξγίαο. Γηα παξάδεηγκα, ζπλζεηηθά 

πεπηίδηα πνπ πεξηέρνπλ Tyr(PO3H2) ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε κειέηε ηεο θηλεηηθήο ηεο 

απνθσζθνξπιίσζεο απφ δηάθνξεο θσζθαηάζεο ηεο ηπξνζίλεο [4]. 

 Όπσο είδακε ζην πξνεγνχκελν θεθάιαην, ηα πην ζπλεζηζκέλα ζηνηρεία ηεο 

δεπηεξνηαγνχο δηακφξθσζεο είλαη νη α-έιηθεο θαη ηα β-θχιια. Η α-έιηθα νπζηαζηηθά 

απνηειείηαη απφ κηα ζεηξά β-ζηξνθψλ ηχπνπ Ι. Απφ απηήλ ηελ άπνςε, θαη νη έιηθεο θαη νη 

ζηξνθέο είλαη ηνπηθέο δηακνξθψζεηο. Καζψο ηα β-θχιια αληηπξνζσπεχνπλ κε ηνπηθέο 

δνκηθέο αιιειεπηδξάζεηο, είλαη πηζαλφηεξν φηη νη κε αλαδηπισκέλεο πξσηεΐλεο θαη πεπηίδηα 
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ζα έρνπλ κεγαιχηεξε ηάζε λα ζρεκαηίδνπλ πην ηνπηθέο δηακνξθψζεηο, φπσο έιηθεο, νη νπνίεο 

ζρεκαηίδνληαη πην γξήγνξα [5] απφ ηα β-θχιια [6]. Σα πεξηζζφηεξα γξακκηθά πεπηίδηα – 

κειεηεκέλα ζε πδαηηθά δηαιχκαηα – αλ θαη εκθαλίδνπλ θάπνηεο ζηξνθέο [7] ή ηάζε γηα 

έιηθεο [8], έρνπλ θπξίσο ηπραίεο δνκέο [9]. 

 Η ηάζε γηα ζρεκαηηζκφ α-ειίθσλ έρεη κειεηεζεί ζε πνιιά πξφηππα ζπζηήκαηα 

δηαθνξεηηθψλ ακηλνμέσλ [10-12]. Οη Chakrabartty et al. [13] έδεημαλ φηη ζηα 273 Κ ε Ala 

ζρεκαηίδεη απνθιεηζηηθά έιηθεο, ε Leu θαη ε Arg έρνπλ νπδέηεξε ηάζε γηα έιηθεο, ελψ φια ηα 

άιια ακηλνμέα θαηαζηξέθνπλ ηηο έιηθεο, ην θαζέλα ζε δηαθνξεηηθφ βαζκφ. πκπέξαλαλ φηη 

ηα πεξηζζφηεξα ακηλνμέα αληηηίζεληαη ζην ζρεκαηηζκφ ειίθσλ, θαη νη έιηθεο ησλ πξσηετλψλ 

ζηαζεξνπνηνχληαη ράξε ζηηο επηπιένλ ειεθηξνζηαηηθέο αιιειεπηδξάζεηο. Οη Marqusee et al. 

[14] βξήθαλ έλαλ αζπλήζηζηα ζηαζεξφ ζρεκαηηζκφ α-ειίθσλ απφ κηθξά πεπηίδηα βαζηζκέλα 

ζε Ala (n=16) ζε πδαηηθφ δηάιπκα. Απηφ ην απνηέιεζκα έξρεηαη ζε αληίζεζε κε ηελ θιαζηθή 

άπνςε φηη νη α-έιηθεο είλαη νξηαθά ζηαζεξέο ζε λεξφ, εηδηθά ζε κηθξά πεπηίδηα. 

 Οη Krstenansky et al. [15] ζπλδχαζαλ φιεο ηηο παξακέηξνπο πνπ επλννχλ ηε 

ζηαζεξνπνίεζε α-ειίθσλ ζε πξφηππα πεπηίδηα βαζηζκέλα ζην πνιππεπηίδην Glu-Leu-Leu-

Glu-Lys-Leu-Leu-Glu-Lys-Leu-Leu-Lys. Σα θάζκαηα θπθιηθνχ δηρξντζκνχ (CD) έδεημαλ 

ηελ παξνπζία κεγαιχηεξεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε α-έιηθεο απφ νπνηνδήπνηε άιιν κηθξφ 

πνιππεπηίδην κε ιηγφηεξα απφ 18 ακηλνμέα. Δπηπιένλ, ε ηάζε ζρεκαηηζκνχ α-ειίθσλ δελ 

απαηηνχζε ηελ παξνπζία δηαιχηε ή ρακειψλ ζεξκνθξαζηψλ. Γηα παξάδεηγκα, έλα 

πνιππεπηίδην κε n=17 είρε 100% θαη 80% πεξηεθηηθφηεηα ζε α-έιηθεο, ζε ζπγθεληξψζεηο 

1.7×10
-4

 Μ θαη 1.7×10
-5

 Μ, αληίζηνηρα. Έλα άιιν πνιππεπηίδην κε n=10 είρε 51% α-έιηθεο 

ζε 1.7×10
-4

 Μ ζε ξπζκηζηηθφ δηάιπκα θσζθνξηθψλ αιάησλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

 Οη Wu et al. [16] κειέηεζαλ έλα πεπηηδηθφ κνληέιν αλαδίπισζεο ηεο πξψηκεο 

θπηνζίλεο, απνηεινχκελν απφ δχν ηκήκαηα κε ζπλνιηθά 104 κνλνκεξή. Βξέζεθε φηη ηα 

απνκνλσκέλα πεπηίδηα έρνπλ γεληθά άκνξθε δνκή, ελψ φηαλ ζπλδπαζηνχλ ζρεκαηίδνπλ κηα 

ειηθνεηδή δνκή. 

 Απηά ηα απνηειέζκαηα ηνλίδνπλ ηε ζεκαζία ησλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ 

πνιππεπηηδίσλ πνπ ε δεπηεξνηαγή ηνπο δνκή είλαη αζηαζήο θαη ακθίζεκε. Πεπηίδηα πνπ 

επλννχλ ηηο α-έιηθεο θαη είλαη πδξφθηια είλαη ε αξγηλίλε, ε ιπζίλε, ην γινπηακηθφ νμχ, θαη ε 

γινπηακίλε, επεηδή επηηξέπνπλ ηελ πξνζαξκνγή ζεηηθψλ θαη αξλεηηθψλ ηφλησλ ψζηε λα 

απμάλεηαη ε δηαιπηφηεηα. Τδξφθνβα πεπηίδηα πνπ επλννχλ α-έιηθεο είλαη ε αιαλίλε, ε 

ιεπθίλε, θαη ε κεζηνλίλε. Πεπηίδηα πνπ πξέπεη λα απνθεχγνληαη ζην ζρεδηαζκφ ζηαζεξψλ 

ειίθσλ είλαη ε Pro, ε Gly, ε Val, θαη ε Thr. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ν ζπλδπαζκφο πεπηηδίσλ 
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πνπ επλννχλ ηα β-θχιια κεγαιψλεη απηήλ ηελ ηάζε [17]. Απηφ θάλεη δχζθνιν ην ζρεδηαζκφ 

β-θχιισλ πνπ λα είλαη ηαπηφρξνλα ζηαζεξά θαη επδηάιπηα. 

 

2.3 ύλζεζε πνιππεπηηδίσλ 

Οη πξψηεο πξνζπάζεηεο ρξήζεο ζπλζεηηθψλ πνιππεπηηδίσλ γηα βηνινγηθέο εθαξκνγέο 

μεθίλεζαλ κε απιά νκνπνιππεπηίδηα, φπσο ε πνιπ-L-ιπζίλε θαη ην πνιπ(L-αζπαξηηθφ νμχ) 

[18]. Απηά ηα πνιπκεξή είλαη ηα πην πξνζηηά πδαηνδηαιπηά ζπζηήκαηα πξνζνκνίσζεο ησλ 

πξσηετλψλ, αιιά έρνπλ πεξηνξηζκέλε ιεηηνπξγηθφηεηα θαη ε πνιπειεθηξνιπηηθή ηνπο θχζε 

ηα θαζηζηά πξνβιεκαηηθά, ιφγσ θαηαβχζηζεο κε άιια θνξηηζκέλα καθξνκφξηα ησλ 

ζσκαηηθψλ πγξψλ [19]. Γηα λα γίλνπλ πην ζηαζεξά γηα ηε κεηαθνξά θαξκάθσλ, ηα 

πνιππεπηίδηα βειηηψζεθαλ κε νκνηνπνιηθή ζχδεπμε κε πδξφθνβνπο παξάγνληεο (π.ρ. 

πνιπαηζπιελνγιπθφιε, PEG) [18]. Με απηφλ ηνλ ηξφπν βειηηψζεθε ηφζν ε ιεηηνπξγηθφηεηα, 

φζν θαη ε πνιπδηαζπνξά ηνπο. Η δπλαηφηεηα ειέγρνπ ηνπ κεγέζνπο ησλ ζπζηεκάησλ είλαη 

εμίζνπ ζεκαληηθή φζν θαη ε αθξηβήο ζεηξά ησλ ακηλνμέσλ ζηελ αιιεινπρία. Ο ιφγνο είλαη 

φηη ε κνλνδηάζπαξηε θαηαλνκή δηεπθνιχλεη ηελ απηννξγάλσζε. 

Η ζχλζεζε πνιππεπηηδίσλ κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ (n) n>30, θάηη πνπ είλαη ρξήζηκν 

γηα ηελ εμαζθάιηζε ηζρπξψλ δηακνξηαθψλ αιιειεπηδξάζεσλ, είλαη αξθεηά δχζθνιε. Η 

κέζνδνο ηνπ πνιπκεξηζκνχ δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ α-ακηλνμπ-Ν-θαξβνμπαλπδξηηψλ (NCA) 

είλαη ε πξψηε ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε. Σα θπξηφηεξα κεηνλεθηήκαηά ηεο είλαη ε κηθξή 

δπλαηφηεηα ειέγρνπ ηεο πνιπδηαζπνξάο θαη ηεο αιιεινπρίαο ησλ ακηλνμέσλ (ζε 

ζπκπνιππεπηίδηα) [20]. ήκεξα, ε ζχλζεζε ζπζηεκάησλ κε θαιά θαζνξηζκέλε ζχζηαζε θαη 

δνκή είλαη δπλαηή κέζσ ηνπ δσληαλνχ πνιπκεξηζκνχ ησλ NCA [21,22]. 

Η δπλαηφηεηα ρξήζεο κηαο κεγάιεο γθάκαο ακηλνμέσλ, ζπλζεηηθψλ θαη θπζηθψλ, 

δηεπθνιχλεη ζεκαληηθά ην ζρεδηαζκφ κνξίσλ κε πεξίπινθε αξρηηεθηνληθή. Η νκάδα ηνπ T. J. 

Deming έρεη ρξεζηκνπνηήζεη απηήλ ηελ ηερληθή ζχλζεζεο γηα ηελ παξαζθεπή πνιππεπηηδίσλ 

κε πνιπδηαζπνξά I<1.20 θαη κνξηαθά βάξε 500<Mn<500000 [23]. Η επίηεπμε ρακειήο 

πνιπδηαζπνξάο πεξηνξίδεηαη θαη απφ αλεπηζχκεηεο απνθνπέο αθξαίσλ νκάδσλ, θαη 

απνπξνζηαζία ησλ κνξίσλ ζηα ελδηάκεζα ζηάδηα πνιπκεξηζκνχ [23]. Οη M. Tirrell et al. 

ρξεζηκνπνίεζαλ κηα ζπλζεηηθή κέζνδν πνιππεπηηδίσλ πνπ βαζίδεηαη ζε βαθηήξηα, κε 

απνηέιεζκα κνλνδηάζπαξηα καθξνκφξηα. Με ηνλ ηξφπν απηφ αλέπηπμαλ ηερλεηέο πξσηεΐλεο 

Glu(OBzl)Asp(OBzl)[Glu(OBzl)17Asp(OBzl)]X-Glu(OBzl)Glu(OBzl) (PBLG-X, X=3-6), πνπ 

είλαη κνλνδηάζπαξηα αλάινγα ηνπ πνιπ(γ-βελδπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) (PBLG) 

[24,25], ελφο πνιχ ελδηαθέξνληνο πξφηππνπ πνιππεπηηδίνπ πνπ ρξεζηκνπνηνχκε ζε πνιιά 

ζπζηήκαηα ζηε ζπλέρεηα απηήο ηεο εξγαζίαο. ε αληίζεζε κε παξφκνηα ζπζηήκαηα κε 
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κεγάιε πνιπδηαζπνξά, ηα κνλνδηάζπαξηα είραλ πνιχ θαιχηεξε πγξνθξπζηαιιηθή νξγάλσζε. 

Σν ζπκπέξαζκα ησλ ηειεπηαίσλ κειεηψλ ήηαλ φηη ε κνλνδηαζπνξά παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν 

ζηε ζεξκνηξνπηθή ζπκπεξηθνξά ηέηνησλ ζπζηεκάησλ. 

Η αθξίβεηα ζηε ζχλζεζε είλαη ζεκαληηθή γηα ηε δεκηνπξγία ζπλζεηηθψλ 

ζπκπνιππεπηηδίσλ κε πην πεξίπινθεο δνκέο θαη κεγαιχηεξε ιεηηνπξγηθφηεηα. Σν κήθνο ησλ 

αιπζίδσλ, ε ζχζηαζε, θαη ε πξνζάξηεζε ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ κπνξεί λα ειεγρζεί εχθνια, 

θαη επηπιένλ ην ηειηθφ πξντφλ δελ έρεη πξνζκίμεηο θαη ππνιείκκαηα δηαιπηψλ. Οη Deming et 

al. παξαζθεχαζαλ ζπζηήκαηα πδξνγέιεο (hydrogels) πνπ έρνπλ κεγάιν βαζκφ αληνρήο, είλαη 

πνιχ πνξψδε, πνιχ ζηαζεξά, κε ηνμηθά, θαη επηηξέπνπλ ηελ πεξαηηέξσ επεμεξγαζία ηνπο 

[26]. Άιια ζπζηήκαηα πδξνγέιεο απνηεινχκελα απφ πξσηεΐλεο θαη πεπηίδηα πνπ 

ζρεκαηίδνπλ α-έιηθεο ή β-θχιια κπνξνχλ λα απηννξγαλσζνχλ αλάινγα κε ην pH ηνπ 

πεξηβάιινληνο, φπσο έδεημαλ νη McLeich et al. [27]. 

Μηα ζεκαληηθή εμέιημε ζην ζρεδηαζκφ ηεξαξρηθά ηαμηλνκεκέλσλ βηνελεξγψλ δνκψλ 

ήηαλ νη πξφζθαηεο εξγαζίεο ηεο νκάδαο ηνπ ΔΚΠΑ (Ν. Υαηδερξεζηίδεο, Δ. Ιαηξνχ) ζρεηηθά 

κε ηε ζχλζεζε ζπκπνιπκεξψλ θαηά ζπζηάδεο βαζηζκέλσλ απνθιεηζηηθά ζε πνιππεπηίδηα. 

Υξεζηκνπνηήζεθαλ νξγαλνληθειηθνί εθθηλεηέο αληί γηα ακίλεο, γηα λα απνθεπρζνχλ 

παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο ηνπ NCA νη νπνίεο είραλ παξαθσιχζεη ηε ζχλζεζε θαιά 

ζρεκαηηζκέλσλ ζπκπνιππεπηηδίσλ γηα πνιιά ρξφληα [28]. Απηή ε πξνζέγγηζε νδήγεζε ζε 

δηάθνξα ζπκπνιπκεξή βαζηζκέλα ζε πεπηίδηα, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ δηζπζηαδηθψλ, 

ηξηζπζηαδηθψλ, θαη ηεηξαζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ κε πνιχ κηθξή πνιπδηαζπνξά [29,30]. 

Οη παξάπιεπξεο αληηδξάζεηο απνθεχρζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο ηερληθέο πςεινχ θελνχ, ψζηε 

λα δηαζθαιηζηνχλ νη απαξαίηεηεο ζπλζήθεο γηα ην δσληαλφ πνιπκεξηζκφ ησλ NCA [22c]. 

Μηα ζεηξά κνλνδηάζπαξησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ πνιπ(γ-βελδπιεζηέξα ηνπ L-

γινπηακηθνχ νμένο)-b-πνιπγιπθίλεο (PBLG-b-PGly) ζπληέζεθαλ κε ηελ ηειεπηαία κέζνδν 

[31]. Οη δχν ζπζηάδεο δηαθέξνπλ φρη κφλν ζηε δεπηεξνηαγή ηνπο δνκή, αιιά θαη ζηε 

δπλαηφηεηα ζπλαξκνγήο θαη ζηελ ηκεκαηηθή ηνπο δπλακηθή. Η κειέηε ηεο απηννξγάλσζεο 

έδεημε φηη ν ζεξκνδπλακηθφο πεξηνξηζκφο ησλ ζπζηάδσλ ζηηο κηθξνθάζεηο θαη ε δηαθνξά 

ζηελ ηθαλφηεηα ζπλαξκνγήο πξνθαινχλ πνιιαπιέο αλαδηπιψζεηο ησλ αιπζίδσλ ηεο PGly, ε 

νπνία ζηαζεξνπνηεί κηα ζηξσκαηηθή κνξθνινγία γηα κεγάια θιάζκαηα φγθνπ ηνπ PBLG 

[31]. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απνηεινχλ θαη εξγαζίεο ησλ Schlaad et al. [22b,32,33], 

φπνπ κε ειεγρφκελν πνιπκεξηζκφ δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ NCA απνθεχρζεθε ν 

πνιπκεξηζκφο παξαπξντφλησλ [32]. Δηδηθφηεξα, κε ηε ρξήζε νξγαλνληθειηθψλ ζπζηεκάησλ 

bipyNi(COD) θαη άιισλ ζπκπιφθσλ κεηαβαηηθψλ κεηάιισλ ν πνιπκεξηζκφο ησλ NCA 

νδεγεί ζε θαιά θαζνξηζκέλα πνιππεπηίδηα κε πνιπδηαζπνξά I<1.2 [33]. 



Κεθάιαην 2  Σπλζεηηθά πνιππεπηίδηα 

 43 

Σα κε γξακκηθά ζπκπνιππεπηίδηα έρνπλ πξνζειθχζεη ην ελδηαθέξνλ γηα ηε κειέηε 

ηεο επίδξαζεο ηεο αξρηηεθηνληθήο ζηηο ηδηφηεηέο ηνπο. Καηά απμαλφκελν βαζκφ 

πνιππινθφηεηαο, απηά πεξηιακβάλνπλ δηζπζηαδηθά, εκβνιηαζκέλα, αζηεξνεηδή, αζηεξνεηδή 

κε κεηθηνχο θιάδνπο, θπθιηθά, θαη άιια [29,30,34-37]. Οη παξάκεηξνη πνπ κπνξνχλ λα 

ειεγρζνχλ είλαη ην κνξηαθφ βάξνο, ε καθξνκνξηαθή αξρηηεθηνληθή, ε ρεκηθή δνκή, ε αθξηβήο 

ζέζε ησλ κνλνκεξψλ ζηελ πνιπκεξηθή αιπζίδα, θαζψο θαη νη ελδνκνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο. Σν ελδηαθέξνλ ζην αληηθείκελν πξνθχπηεη απφ ην γεγνλφο φηη φιεο νη 

παξαπάλσ ηδηφηεηεο δελ είλαη εχθνιν λα ειεγρζνχλ ηαπηφρξνλα θαη κε αθξίβεηα.  

Ο ζεξκηθφο πνιπκεξηζκφο έρεη ρξεζηκνπνηεζεί κε επηηπρία γηα ηε ζχλζεζε 

δηαθιαδσκέλσλ δελδξηκεξψλ πνιπ-L-ιπζίλεο, κε πνιχ κηθξή πνιπδηαζπνξά θαη πνιχ θαιά 

θαζνξηζκέλε δνκή, είηε σο νκνπνιππεπηίδην [38] είηε σο ζπκπνιπκεξέο κε πνιπζηπξέλην 

[39]. ηε δεχηεξε πεξίπησζε βξέζεθε φηη ε κεηαβνιή ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο κπνξεί λα 

αιιάμεη ηε ζπλνιηθή δνκή απφ ξάβδνπο ζε ζθαίξεο. ε κηα άιιε πεξίπησζε [40] 

αλαπηχρζεθαλ δηζπζηαδηθά νιηγνκεξή PBLG-b-PS απφ νιηγνκεξή PBLG (n=10-20) θαη 

ζηπξελίνπ (n=10). Η κειέηε κε ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε κηθξέο γσλίεο (SAXS) θαη 

θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ (FTIR) έδεημε φηη ε απηννξγάλσζε ζε απηά ηα ζπζηήκαηα 

εμαξηάηαη ηφζν απφ ην κήθνο ησλ ζπζηάδσλ, φζν θαη απφ ηε δεπηεξνηαγή δνκή ηνπ 

πεπηηδίνπ. Η θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ έδεημε φηη ζηα ζπκπνιπκεξή νη α-έιηθεο 

ζηαζεξνπνηήζεθαλ πεξηζζφηεξν ζε ζχγθξηζε κε ην νιηγνπεπηίδην PBLG. Λφγσ φκσο ηνπ 

άκνξθνπ ζηπξελίνπ, απηέο νη έιηθεο δελ κπνξνχλ λα νξγαλσζνχλ ζε ηδηαίηεξα θαλνληθή 

δνκή. Απμάλνληαο ην n ηνπ PBLG απφ 10 ζε 20 εληζρχεηαη ν ζρεκαηηζκφο α-ειίθσλ θαη 

επηπιένλ ην ζχζηεκα απνθηά κηα “δηπιή εμαγσληθή” δνκή (Δηθφλα 2.1). Παξαπιήζηα 

απνηειέζκαηα βξέζεθαλ θαη κε φκνηα ζπζηήκαηα νιηγνκεξψλ PS-b-PZLL [41]. 

 
Δηθόλα 2.1. Μνληέιν ηεο απηννξγάλσζεο δηζπζηαδηθνύ νιηγνκεξνύο PBLG20-b-PS20. Οη κηθξέο ξάβδνη 

αλαπαξηζηνύλ ηηο εμαγσληθά δηαηεηαγκέλεο α-έιηθεο ηεο ζπζηάδαο ηνπ PBLG. Τν νιηγνζηπξέλην γεκίδεη 

ηα θελά αλάκεζα ζηηο – επίζεο εμαγσληθά νξγαλσκέλεο αιιά εγθάξζηα ζην κεγάιν ηνπο άμνλα – 

δεζκίδεο ηνπ PBLG (εηθ. από ηελ αλαθ. [40]). 
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Η απηννξγάλσζε ζε ζπζηήκαηα ζπκπνιπκεξψλ κε ζπκκεηνρή πνιππεπηηδίσλ έρεη εμεηαζηεί 

θαη ζε άιιεο πεξηπηψζεηο, φπσο ηα δηζπζηαδηθά PBLG-b-PGly [31] θαη PEO-b-PGA [42], θαη 

ηα ηξηζπζηαδηθά PBLG-b-PEG-b-PBLG [43] θαη PBLG-b-PDMS-b-PBLG [44]. ην ζχζηεκα 

PBLG-b-PGly [31], ν ζεξκνδπλακηθφο πεξηνξηζκφο ησλ ζπζηάδσλ θαη ε δηαθνξεηηθή 

ηθαλφηεηα ζπλαξκνγήο νδεγεί ζε αλαδίπισζε ησλ β-θχιισλ ηεο PGly ψζηε λα 

ζηαζεξνπνηεζεί κηα θπιινεηδήο κνξθνινγία (Δηθφλα 2.2). Απφ ηελ άιιε πιεπξά, νη έιηθεο 

ηνπ PBLG άξρηδαλ λα “ζπάδνπλ” φζν κεγαιχηεξν ήηαλ ην κήθνο ηνπ PBLG. 

 
Δηθόλα 2.2. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ζπκπνιππεπηηδίσλ PBLG-b-PGly κε fPBLG<0.8 βάζε 

απνηειεζκάησλ NMR, SAXS, WAXS, θαη ΓΦ. Οη έιηθεο ηνπ PBLG έρνπλ αηέιεηεο, ελώ ε PGly 

αλαδηπιώλεηαη πνιιέο θνξέο (εηθ. από ηελ αλαθ. [31]). 

 

Σν ζχζηεκα PEO-b-PGA [42] εκθαλίδεη απηννξγάλσζε ζε πνιιέο θιίκαθεο: 

θξπζηάιισζε ηνπ PEO, νη νξγάλσζε ησλ ειίθσλ ηνπ PGA, θαη ν δηαρσξηζκφο ησλ ζπζηάδσλ 

ζε κεγαιχηεξε θιίκαθα κήθνπο (Δηθφλα 2.3). 

 
Δηθόλα 2.3. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ζπζηεκάησλ PEO-PGA πνπ παξνπζηάδνπλ πνιιαπιά επίπεδα 

απηννξγάλσζεο (εηθ. από ηελ αλαθ. [42]). 

 

 Όζνλ αθνξά ηα ηξηζπζηαδηθά ζπζηήκαηα, βξέζεθε φηη νη πεξηνξηζκνί πνπ 

επηβάιινληαη ζηελ νξγάλσζε απφ ηηο λαλνθάζεηο, πξνθαινχλ επίζεο πνιιαπιά επίπεδα 

νξγάλσζεο. ην ζχζηεκα PBLG-b-PEG-b-PBLG [43], αλάινγα κε ην πνζνζηφ ηνπ 
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πεπηηδίνπ, είηε ππήξρε δηαρσξηζκφο θάζεσλ κε παξφληα θαη β-θχιια θαη α-έιηθεο (κηθξφ 

fPBLG) είηε εκθαληδφηαλ κεξηθή αλάκημε ησλ θάζεσλ θαη ειάηησζε ηνπ πιήζνπο ησλ β-

θχιισλ (κεγάιν fPBLG) (Δηθφλα 2.4). Η ζηαζεξφηεηα ηεο ιηγφηεξν ζπλεθηηθήο δνκήο (β-

θχιια) κπνξεί έηζη λα ειεγρζεί κέζσ ηεο ελδνεπηθαλεηαθήο αλάκημεο. Σέινο, ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ PBLG-b-PDMS-b-PBLG [44] παξαηεξήζεθε μαλά δηαρσξηζκφο θάζεσλ, ελψ 

ην κήθνο εκκνλήο ησλ α-ειίθσλ ηνπ PBLG ήηαλ αλάινγν ηνπ βαζκνχ δηαρσξηζκνχ. 

 
Δηθόλα 2.4. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο νξγάλσζεο ηξηζπζηαδηθώλ ζπκπνιππεπηηδίσλ PBLG-b-

PEG-b-PBLG: α) γηα κηθξό θιάζκα όγθνπ PBLG β) γηα κεγάιν θιάζκα όγθνπ PBLG. Σηε δεύηεξε 

πεξίπησζε ππάξρεη αλάκημε ησλ θάζεσλ θαη πεξηνξηζκόο ηεο εκθάληζεο β-θύιισλ (εηθ. από ηελ αλαθ. 

[43]). 

 

2.4 Δθαξκνγέο ζε κεκβξάλεο 

Όπσο είδακε ζηελ εηζαγσγή, κηα εμαηξεηηθά ζεκαληηθή ελδνθπηηαξηθή δηαδηθαζία 

είλαη ε δηέιεπζε πξσηετλψλ κέζα απφ κεκβξάλεο. Γηα ηε κεηαθνξά θπζηηδίσλ κέζα απφ 

κεκβξάλεο, έρνπλ πξνηαζεί ζπζηήκαηα δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ. Γηα παξάδεηγκα, 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζπζηήκαηα κε αληίζεηα θνξηηζκέλεο ζπζηάδεο, πνπ ε νξγάλσζή ηνπο 

εμαξηάηαη απφ ην pH. Η νκάδα ηνπ S. Lecommandoux έρεη πεηχρεη ηελ απηννξγάλσζε 

δηζπζηαδηθψλ νιηγνπεπηηδίσλ πνιπ(L-γινπηακηθνχ νμένο)-b-πνιπ(L-ιπζίλεο) (Δηθφλα 2.5) 

[45]. Απηφ ην πνιπκεξέο έρεη ηελ ηδηφηεηα λα είλαη επδηάιπην ζε πδαηηθά δηαιχκαηα κε 

νπδέηεξν pH (5<pH<9), ελψ ζε κεγαιχηεξεο ή κηθξφηεξεο ηηκέο pH ε κία ζπζηάδα 

απηννξγαλψλεηαη θαη νη αιπζίδεο ζρεκαηίδνπλ κηθξά θπζηίδηα. Η επδηαιπηφηεηα ζην λεξφ 

είλαη αμηνζεκείσηε, θαζψο είλαη γλσζηφ φηη ζπζηήκαηα πνιπ(L-γινπηακηθνχ νμένο) θαη 

πνιπ-L-ιπζίλεο δελ είλαη πδαηνδηαιπηά [19]. Η νκάδα ηνπ T. J. Deming αλέθεξε ηε ζχλζεζε 

δηζπζηαδηθψλ ακθίθηισλ νιηγνπεπηηδίσλ πνιπ(L-ιπζίλεο)-b-πνιπ(L-ιεπθίλεο) [46] θαη 

πνιπ(L-αξγηλίλεο)-b-πνιπ(L-ιεπθίλεο) [47], θάλνληαο ρξήζε ηεο δνκήο πνπ ζρεκαηίδεηαη 

ιφγσ ηεο παξνπζίαο α-ειίθσλ κφλν ζην πδξφθνβν ηκήκα. Μηα άιιε πξνζέγγηζε 

ρξεζηκνπνηεί ηξηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή πνιπ(πδξνρισξηθήο L-ιπζίλεο) θαη πνιπ(γ-
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βελδπιεζηέξα-d7 ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) (PLL-b-PBLG-d7-b-PLL) [48] γηα ην 

ζρεκαηηζκφ θπζηηδίσλ κε ζθνπφ ηε κεηαθνξά πιαζκηδηθνχ DNA (pDNA). Λφγσ ηεο 

καθξνκνξηαθήο αξρηηεθηνληθήο ηνπ ζπκπνιππεπηηδίνπ θαη ηεο άθακπηεο θχζεο ηεο κεζαίαο 

ζπζηάδαο (PBLG), επλνείηαη ε ζχζηαζε ελφο κνλνζηξψκαηνο (monolayer), ηνπ νπνίνπ ην 

πάρνο εμαξηάηαη απφ ην pH (Δηθφλα 2.6). 

 

 
Δηθόλα 2.5. Απηννξγάλσζε δηζπζηαδηθνύ ζπκπνιππεπηηδίνπ PGA15-b-PLys15 ζε θπζηίδηα. Αλάινγα κε 

ην pH, ηα θπζηίδηα κπνξνύλ λα αληηζηξέςνπλ ηελ εζσηεξηθή κε ηελ εμσηεξηθή ζηνηβάδα (εηθ. από ηελ 

αλαθ. [45]). 

 

 
Δηθόλα 2.6. Ζ ιεηηνπξγία ζπλζεηηθώλ θπζηηδίσλ από πνιπ(πδξνρισξηθή L-ιπζίλε) θαη πνιπ(γ-

βελδπιεζηέξα-d7 ηνπ L-γινπηακηθνύ νμένο), κέζα ζηα νπνία κπνξεί λα κεηαθεξζεί pDNA. Φάξε ζηελ 

αξρηηεθηνληθή ηνπ ζπκπνιππεπηηδίνπ θαη ζηελ αθακςία ηεο θεληξηθήο ζπζηάδαο, επλνείηαη ν 

ζρεκαηηζκόο κνλνζηξσκάησλ. Ζ κεηαβνιή ηνπ pH κπνξεί λα αιιάμεη ην πάρνο ηνπ ηνηρώκαηνο, 

αλάινγα κε ηελ επηζπκεηή δηακόξθσζε (εηθ. από ηελ αλαθ. [48]). 

 

Δπεηδή ηα βηνινγηθά κφξηα αιιειεπηδξνχλ κε πνιχ ζπγθεθξηκέλνπο ηξφπνπο θαη ζε 

πνιχ κηθξέο θιίκαθεο κήθνπο, ε ζρεδίαζε βηνκηκεηηθψλ ζπζηεκάησλ είλαη αξθεηά δχζθνιε. 

Οη πξνζπάζεηεο γηα ηελ επίηεπμε ησλ επηζπκεηψλ ηδηνηήησλ ζπκπεξηιακβάλνπλ ηελ 

πξνζέγγηζε “bottom-up” (M. Tirrell), κε ρξήζε ζπκπνιππεπηηδίσλ πνπ ζηνρεχνπλ ζηελ 

απηννξγάλσζε ζε κεγάιε θιίκαθα, κέζσ ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ ζπζηάδσλ [49-51]. 

Μειέηεο πεπηηδίσλ αξγηλίλεο-γιπθίλεο-αζπαξηηθνχ νμένο (RGDs) ζπλδεδεκέλσλ κε ιηπίδηα 

[52] έδεημαλ φηη ζρεκαηίδνπλ απηννξγαλσκέλεο επηθάλεηεο, πνπ είλαη βηνινγηθά ελεξγέο. 

Δπίζεο κειεηήζεθαλ βηνεπηθάλεηεο κε πξνζαξηεκέλα βηνζπκβαηά πεπηίδηα, κε θπθιηθφ 
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δηρξντζκφ θαη κηθξνζθνπία αηνκηθήο δχλακεο. Βξέζεθε φηη ε απηννξγάλσζε κπνξεί λα 

νδεγήζεη ζε ζηαζεξέο δνκέο, πνπ δηεπθνιχλνπλ ηε δηέιεπζε κέζσ θπηηαξηθψλ κεκβξαλψλ 

[53]. 

 

2.5 Αληηκηθξνβηαθά πεπηίδηα 

Έλα άιιν πεδίν πνπ απαηηεί ηελ αλαδήηεζε θαηάιιεισλ βηνκηκεηηθψλ 

πεπηηδίσλ είλαη ε αληηκηθξνβηαθή δξάζε. Σα θπζηθά αληηζψκαηα έρνπλ 

δηάθνξεο δνκέο θαη ιεηηνπξγίεο, αιιά θαηά βάζε απνηεινχληαη απφ κφιηο 

10-30 ακηλνμέα [54]. Σν βαζηθφ εξψηεκα εδψ είλαη ε πξνέιεπζε ηεο 

πνηθηιίαο ησλ δηακνξθψζεσλ θαη ησλ αιιεινπρηψλ πνπ εκθαλίδνληαη ζηα 

αληηζψκαηα. Οξηζκέλα ζρεκαηίδνπλ α-έιηθεο, ελψ άιια ζρεκαηίδνπλ β-θχιια [55]. Σν 

θίλεηξν γηα ηε κειέηε θαη ηελ αλάπηπμε ζπλζεηηθψλ αληηζσκάησλ είλαη 

φηη κπνξεί λα απνηειέζνπλ κηα λέα γεληά εχρξεζησλ αληηβηνηηθψλ. Φάξκαθα πνπ 

θπθινθνξνχλ ζηελ αγνξά, φπσο ην Mycoprex™ θαη ην Copaxone®, πεξηέρνπλ ζπλζεηηθά 

ζπκπνιππεπηίδηα. Σν Copaxone®, γηα παξάδεηγκα, είλαη ηπραίν ζπκπνιπκεξέο ηπξνζίλεο, 

γινπηακηθνχ νμένο, αιαλίλεο, θαη ιπζίλεο, κνξηαθνχ βάξνπο ~11-14 kDa [56]. Οη Deming et 

al. [57] ζπλέζεζαλ ζηαηηζηηθά ζπκπνιπκεξή ιεπθίλεο, θαηλπιαιαλίλεο, ηζνιεπθίλεο, 

βαιίλεο, θαη αιαλίλεο. Απηά ηα ακηλνμέα επειέγεζαλ ψζηε λα βξεζνχλ νη θαηάιιεινη 

ζπλδπαζκνί ησλ δεπηεξνηαγψλ δνκψλ πνπ ζρεκαηίδεη θαζέλα απφ ηα παξαπάλσ πεπηίδηα. Σν 

ζεκαληηθφηεξν εχξεκα απηήο ηεο κειέηεο ήηαλ φηη ζε ζπκπνιππεπηίδηα πνπ πεξηείραλ 

ζπζηάδεο πνπ επλννχλ ηα β-θχιια, ην ηειηθφ πξντφλ δελ είρε ηδηαίηεξα απμεκέλν πνζνζηφ β-

θχιισλ. ηελ παξνχζα εξγαζία, πέξα απφ ηελ αιιεινπρία, ζα κειεηεζεί δηεμνδηθά ε 

ζεκαζία ηεο αξρηηεθηνληθήο ζηελ ηειηθή δεπηεξνηαγή δηακφξθσζε. 

 

2.6 πκπνιππεπηίδηα “άθακπησλ” καθξνκνξίσλ 

 Πξφζθαηεο κειέηεο “άθακπησλ” καθξνκνξίσλ φπσο ξαβδφκνξθα πνιπκεξή κε 

πιεπξηθέο νκάδεο [58] θαη ζπλζεηηθψλ πνιππεπηηδίσλ κε α-έιηθεο έδεημαλ παξφκνηα 

δπλακηθά ραξαθηεξηζηηθά [59]. Γηα παξάδεηγκα, θαη ζηα δπν απηά ζπζηήκαηα βξέζεθε κηα 

δπλακηθή δηεξγαζία (α-κεραληζκφο) πνπ παγψλεη ζηε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο (Tg) 

– φπσο θαη ζε άκνξθα πνιπκεξή ή γεληθά ζπζηήκαηα πνπ ζρεκαηίδνπλ χαιν – θαη 

ηνπιάρηζηνλ έλαο κεραληζκφο ηχπνπ Arrhenius ζηελ παιψδε θαηάζηαζε. Η πξνέιεπζε ηνπ 

α-κεραληζκνχ ζε α-ειηθνεηδή πνιππεπηίδηα κειεηήζεθε πξφζθαηα [60,61] κε Γηειεθηξηθή 

Φαζκαηνζθνπία (ΓΦ) κε κεηαβιεηή ζεξκνθξαζία θαη πίεζε. Καη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε, 
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βξέζεθε φηη ε ελδνκνξηαθή δπλακηθή ησλ άκνξθσλ ηκεκάησλ ηεο θχξηαο αιπζίδαο είλαη 

ππεχζπλε γηα ην “πάγσκα” ηεο δπλακηθήο ζην αληίζηνηρν Tg. 

 Η επίδξαζε ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ζηελ νξγάλσζε ησλ πνιππεπηηδίσλ ζα καο 

απαζρνιήζεη ζην Κεθάιαην 5. Μία πξνεγνχκελε κειέηε, αζρνιήζεθε κε ηηο δηακνξθψζεηο 

δχζθακπησλ πνιππεπηηδίσλ κε εχθακπηεο πιεπξηθέο νκάδεο ζε πκέληα Langmuir-Blodgett, 

κε ρξήζε αθηίλσλ-Υ θαη ζθέδαζεο λεηξνλίσλ [62]. Απηά ηα ζπζηήκαηα είλαη ρξήζηκα ζε 

ηέηνηεο εθαξκνγέο, ράξε ζηε ιπνηξνπηθή θαη ζεξκνηξνπηθή ηνπο ζπκπεξηθνξά. Βξέζεθε φηη 

νη θχξηεο αιπζίδεο ζρεκαηίδνπλ κηα πγξνθξπζηαιιηθή θάζε σο ξάβδνη, ελψ νη πιεπξηθέο 

νκάδεο εμαζθαιίδνπλ ηε ζηαζεξφηεηα ηεο δνκήο θαη ηελ πιήξε θάιπςε ηνπ ελδηάκεζνπ 

ρψξνπ (Δηθφλα 2.7). Η παξαδνρή πνπ έγηλε εδψ ήηαλ φηη νη ξάβδνη είλαη ηέιεηεο θαη 

δηαηάζζνληαη εληειψο παξάιιεια. ην Κεθάιαην 5 ζα εμεηάζνπκε πψο αθξηβψο ην κήθνο 

ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ επεξεάδεη ηε δεπηεξνηαγή δνκή, θαη ζπλεπψο ηελ νξγάλσζε ησλ 

θχξησλ αιπζίδσλ. 

 
Δηθόλα 2.7. Γηάρπζε θαη νξγάλσζε άθακπησλ πνιππεπηηδίσλ PMLG θαη PSLG κε αιεηθαηηθέο 

πιεπξηθέο νκάδεο, πάλσ ζε πκέληα Langmuir-Blodgett. α) Ζ γεσκεηξία ησλ κνξίσλ. Ζ θύξηα αιπζίδα 

ζεσξείηαη σο άθακπηε ξάβδνο. β) Τα πνιπκεξή ζπκπηέδνληαη πάλσ ζην πκέλην θαη ζρεκαηίδνπλ κηα 

πγξνθξπζηαιιηθή θάζε. γ) Οη ξάβδνη δηαηάζζνληαη εληειώο παξάιιεια κεηαμύ ηνπο, ελώ νη αιεηθαηηθέο 

πιεπξηθέο νκάδεο ζηέθνληαη καθξηά από ηελ επηθάλεηα. (εηθ. από ηελ αλάθ. [62]). 

 

2.7 Γξακκηθά βηνκηκεηηθά ζπκπνιπκεξή 

 Όπσο είδακε ζην Κεθάιαην 1, ε θχζε ρξεζηκνπνηεί απιέο θαη θνκςέο κνξηαθέο 

κεραλέο γηα λα ζπλζέζεη καιαθνχο θαη ζθιεξνχο ηζηνχο κε κνλαδηθέο ηδηφηεηεο θαη 

ιεηηνπξγίεο. Μεγάιε ζεκαζία ζηε κνξηαθή κεραληθή έρεη ν ζπλδπαζκφο δνκηθψλ κνλάδσλ 

κε ειεγρφκελε απηννξγάλσζε απφ ηε λαλνζθνπηθή κέρξη ηε καθξνζθνπηθή θιίκαθα. ε απηή 

ηε δηαδηθαζία, νη πξσηεΐλεο θαη ηα πνιππεπηίδηα ρξεζηκνπνηνχληαη σο νη θχξηεο δνκηθέο 

νκάδεο, πνπ ζπλδπάδνπλ ηελ ηθαλφηεηα αθελφο λα απηννξγαλψλνληαη κε κνξηαθνχο ηξφπνπο 

ειέγρνπ θαη αθεηέξνπ λα κεηαθέξνπλ γελεηηθέο πιεξνθνξίεο [36]. 

 Σα πνιππεπηίδηα ζρεκαηίδνπλ ηεξαξρηθά νξγαλσκέλεο δνκέο, θπξίσο απφ α-έιηθεο θαη 

β-θχιια. Πηζηεχεηαη φηη ε θαηαλφεζε ηεο δπλακηθήο ηνπ ζρεκαηηζκνχ ειίθσλ κπνξεί λα 

νδεγήζεη ζε θαιχηεξε αληίιεςε ηνπ πξνβιήκαηνο ηεο αλαδίπισζεο ησλ πξσηετλψλ. ε κηα 

ηέιεηα α-έιηθα, νη δηπνιηθέο ξνπέο ησλ πεπηηδίσλ πξνζαλαηνιίδνληαη παξάιιεια πξνο ηνλ 
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άμνλα ηεο έιηθαο δεκηνπξγψληαο έλα καθξνδίπνιν απφ ην C-άθξν ζην N-άθξν [63]. Ο 

ζρεδηαζκφο “ρηκαηξηθψλ” πξσηετλψλ [64] κπνξεί λα απμήζεη πεξαηηέξσ ηελ ειηθφηεηα. Γηα 

παξάδεηγκα, αλ ηνπνζεηεζεί θπζηεΐλε ζην N-άθξν πνιππεπηηδίσλ αιαλίλεο απμάλεηαη ε 

ζπλνιηθή ειηθφηεηα θαη κάιηζηα νη έιηθεο πνπ πξνθχπηνπλ αληέρνπλ ζε ζεξκνθξαζίεο πάλσ 

απφ ηε ζεξκνθξαζία κεηνπζίσζεο [65]. Απφ πιεπξάο ζχλζεζεο, ην πην γλσζηφ παξάδεηγκα 

ζπλζεηηθνχ α-ειηθνεηδνχο πνιππεπηηδίνπ είλαη ν πνιπ(γ-βελδπιεζηέξαο ηνπ L-γινπηακηθνχ 

νμένο) (PBLG), ην νπνίν έρεη ρξεζηκνπνηεζεί σο πξφηππν άθακπην ξαβδφκνξθν πνιπκεξέο 

[66,67]. Πξφζθαηεο εμειίμεηο, θπξίσο κέζσ ηεο δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο, έδεημαλ φηη ε 

θχξηα αιπζίδα ηνπ πνιππεπηηδίνπ πεξηέρεη αξθεηά άκνξθα ηκήκαηα (αηέιεηεο), ηα νπνία 

κεηψλνπλ ζεκαληηθά ην κήθνο εκκνλήο ησλ ειίθσλ [43,60]. Απηέο νη αηέιεηεο επζχλνληαη γηα 

ην “πάγσκα” ηεο δπλακηθήο θαηά ηε κεηάβαζε πάινπ, έλα θαηλφκελν αλεμάξηεην ηεο 

πνιππεπηηδηθήο δεπηεξνηαγνχο δνκήο θαη ηεο παξνπζίαο ή απνπζίαο πιεπξηθψλ νκάδσλ [59]. 

 Δηδηθφηεξα, ηα πεπηίδηα πνπ βαζίδνληαη ζε πνιπαιαλίλε έρνπλ πξνηαζεί σο πξφηππα 

δηαιπηά ζπζηήκαηα γηα απηνζπλδπαδφκελα ζπζηήκαηα β-θχιισλ [68]. Η πνιπαιαλίλε 

(PAla) παίδεη επίζεο ζεκαληηθφ ξφιν ζε πξσηεΐλεο ηνπ κεηαμηνχ, δειαδή πξσηεΐλεο πνπ 

απνηεινχληαη απφ επαλαιακβαλφκελεο αθνινπζίεο πνπ πεξηέρνπλ κηθξφηεξα ηκήκαηα 

πνιπαιαλίλεο. Έλα παξάδεηγκα ηέηνηαο πξσηεΐλεο είλαη ν ηζηφο ηεο αξάρλεο, πνπ είλαη 

γλσζηφο γηα ηηο εμαηξεηηθέο ηνπ κεραληθέο ηδηφηεηεο. Απηφ ην ηλίδην απνηειείηαη απφ δχν 

δηαθνξεηηθέο πξσηεΐλεο, γλσζηέο σο major ampullate spindroins 1 θαη 2 (MaSp1 θαη MaSp2), 

πνπ απαξηίδνληαη απφ β-θχιια πινχζηα ζε πνιπαιαλίλε, ελζσκαησκέλα ζε πεξηνρέο κε 

πεξίζζεηα γιπθίλεο [69]. Σα παξαπάλσ παξαδείγκαηα δείρλνπλ φηη ε PAla κπνξεί λα πάξεη 

κέξνο θαη ζηηο δχν δεπηεξνηαγείο δνκέο. 

Πξνεγνχκελεο κειέηεο κε αθηίλεο-Υ ηλψλ PAla πνπ είραλ ππνζηεί εθειθπζκφ [70,71] 

έδεημαλ κηα πνιχ θαιά πξνζαλαηνιηζκέλε θαη θξπζηαιιηθή α-ειηθνεηδή δνκή, θαη έλα 

κηθξφηεξν πνζνζηφ επίζεο θαιά πξνζαλαηνιηζκέλσλ θαη θξπζηαιιηθήο β-θπιινεηδνχο 

δνκήο. Οη αλαθιάζεηο απφ ηελ α-ειηθνεηδή δνκή αληηζηνηρήζεθαλ ζε κνλαδηαία θπςειίδα κε 

παξακέηξνπο a=b=0.855, c=7.0 nm, θαη γ=120
ν
. Η κνλαδηαία θπςειίδα πεξηείρε 47 κνλνκεξή 

αιαλίλεο θαη ε πεξηνδηθφηεηα θαηά ηνλ άμνλα c αληηζηνηρνχζε ζε 13 ζηξνθέο, δειαδή 

επξφθεηην γηα κηα έιηθα 47/13 (βήκα 0.54 nm, αμνληθή κεηαηφπηζε 0.149 nm/κνλνκεξέο). 

Μειεηήζεθαλ ηφζν αξηζηεξφζηξνθεο φζν θαη δεμηφζηξνθεο έιηθεο. Μεηαγελέζηεξα 

ιεπηνκεξή πεηξάκαηα [72], πξφηεηλαλ κηα κνλαδηαία θπςειίδα απνηεινχκελε απφ “πάλσ” θαη 

“θάησ” έιηθεο, κε ζρεηηθή κεηαηφπηζε σο πξνο ηνπο άμνλέο ηνπο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, νη 

αλαθιάζεηο απφ ηελ θξπζηαιιηθή β-δνκή κπνξνχζαλ λα εξκελεπηνχλ κε κηα νξζνγσληθή 

θπςειίδα κε a=0.48 nm, b=1.07 nm, θαη c=0.69 nm. ηελ παξνχζα εξγαζία ζα κειεηήζνπκε 
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πξφηππα ζπκπνιπκεξή πνπ πεξηέρνπλ PAla, κε ζθνπφ ηελ επηιεθηηθή εκθάληζε ηεο κηαο ή 

ηεο άιιεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο (α-ειίθσλ ή β-θχιισλ). 

 

2.8 Αζηεξνεηδή ζπκπνιππεπηίδηα 

Σα πνιππεπηίδηα απνηεινχλ ζεκαληηθφ ηκήκα ησλ κνξίσλ πνπ ζρεδηάδνληαη γηα 

ζηνρεπκέλε κεηαθνξά θαξκάθσλ, θαη έηζη βξίζθνληαη ζε εμέιημε εθηεηακέλεο έξεπλεο ζην 

αληηθείκελν [2,36,37,71]. Η θχζε ρξεζηκνπνηεί ηφζν γξακκηθέο φζν θαη δηαθιαδσκέλεο 

αξρηηεθηνληθέο πνιππεπηηδίσλ γηα ην ζρεκαηηζκφ ηέηνησλ δνκψλ. Έλα ηέηνην παξάδεηγκα 

είλαη ε εμσθπηηαξηθή πξσηεΐλε Tenascin-C, πνπ είλαη αζηέξη έμη θιάδσλ θαη έρεη δηάθνξεο 

ζέζεηο δέζκεπζεο γηα άιιεο εμσθπηηαξηθέο πξσηεΐλεο, θαζψο θαη γηα ππνδνρείο ηεο 

θπηηαξηθήο κεκβξάλεο [73]. 

Μηα ελδηαθέξνπζα πεξίπησζε κε γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ (αζηεξνεηδψλ) κεηθηνχ 

θιάδνπ (ΑΒ2) βαζίζηεθε ζε πνιπζηπξέλην (PS) θαη πνιπ(γινπηακηθφ νμχ) (PGA) [74]. Με 

ξηδηθφ πνιπκεξηζκφ κεηαθνξάο αηφκνπ (ATRP) ζπληέζεθαλ νη θιάδνη PS-b-PGA, θαη ην 

αληίζηνηρν αζηέξη PS-b-(PGA)2. Η κειέηε κε FTIR, ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε κηθξέο θαη 

επξείεο γσλίεο, θαη ε κηθξνζθνπία αηνκηθήο δχλακεο έδεημε φηη ε ζπζηάδα ηνπ PGA 

ζρεκάηηδε α-έιηθεο, αθφκα θαη γηα n κφιηο 18. Η πνιχ κεγάιε αζπκβαηφηεηα κεηαμχ ησλ 

ζπζηάδσλ PS θαη PGA είρε σο απνηέιεζκα (i) ην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ ηνπο, θαη (ii) ηελ 

νξγάλσζή ηνπο ζε εμαγσληθή δνκή κέζα ζηηο λαλνθάζεηο, αλεμαξηήησο ηεο αξρηηεθηνληθήο. 

Η αξρηηεθηνληθή δηαθνξνπνηεί κφλν ηε ζηνίρηζε ησλ ειίθσλ ηνπ PGA, νη νπνίεο 

“παθεηάξνληαλ” θαιχηεξα ζηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή (Δηθφλα 2.8). Έλα παξφκνην 

ζχζηεκα ζα κειεηεζεί ζην Κεθάιαην 7 απηήο ηεο εξγαζίαο, φπνπ θαη πάιη παξαηεξείηαη 

λαλνθαζηθφο δηαρσξηζκφο, αιιά ζηελ πεξίπησζε ησλ αζηεξηψλ ππάξρεη κεξηθή αλάκημε ησλ 

θάζεσλ. 
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Δηθόλα 2.8. (Αξηζηεξά) Τα δνκηθά ζπζηαηηθά γξακκηθώλ ζπκπνιπκεξώλ θαη αζηεξηώλ κηθηνύ θιάδνπ. 

(Γεμηά) Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζπλαξκνγήο ηεο ζπζηάδαο PGA σο ζπλάξηεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε PGA ζε ζπκπνιπκεξή PS-b-PGA θαη PS-b-(PGA)2 (εηθ. από ηελ αλαθ. [74]). 

 

 Έλα γεληθφηεξν πξφβιεκα κε αξθεηέο πξνεγνχκελεο κειέηεο πνιππεπηηδίσλ θαη 

ζπκπνιππεπηηδίσλ είλαη ε ζεψξεζε φηη νη έιηθεο είλαη ηέιεηεο, δειαδή ην κήθνο εκκνλήο 

ηνπο είλαη ην κέγηζην δπλαηφ. Όπσο ζα δνχκε πην θάησ, απηή ε ζεψξεζε είλαη ιαλζαζκέλε. 

ε κηα πξνζπάζεηα ζχλζεζεο γηα ηε ζηαδηαθή κειέηε ηεο αξρηηεθηνληθήο [35], έλα 

δηζπζηαδηθφ ζπκπνιππεπηίδην απνηέιεζε ηνπο θιάδνπο ελφο ηξηάθηηλνπ αζηεξηνχ. Με απηφλ 

ηνλ ηξφπν, νη θαιέο δνκηθέο ηδηφηεηεο ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ εθαξκφδνληαη ζε 

κηα πην πεξίπινθε ηνπνινγία. Αο ζεκεησζεί φηη φιεο νη ζπζηάδεο απηνχ ηνπ ζπζηήκαηνο 

απνηεινχληαη απνθιεηζηηθά απφ βηνζπκβαηά πεπηίδηα. ην Κεθάιαην 7 ζα κειεηήζνπκε 

δηεμνδηθά ηε δνκή θαη ηε δπλακηθή απηνχ ηνπ ζπζηήκαηνο, απφ ην νκνπνιπκεξέο κέρξη ην 

αζηέξη. 

 
Δηθόλα 2.9. Ζ ζύλζεζε ηνπ αζηεξνεηδνύο ζπκπνιππεπηηδίνπ (PBLG-b-PZLL)3. Σην Κεθάιαην 7, πην 

θάησ, ζα κειεηεζεί αλαιπηηθά κηα εθδνρή απηνύ ηνπ κνξίνπ, θαζώο θαη ε ζπκπεξηθνξά ησλ θιάδσλ ηνπ 

μερσξηζηά (εηθ. από ηελ αλάθ. [35]). 
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2.9 Γελδξηκεξή 

Η πξφνδνο ζηε ρεκεία ησλ πνιπκεξψλ παξέρεη ηηο πξνυπνζέζεηο γηα ηε ζρεδίαζε 

πξσηφηππσλ ζπζηεκάησλ ζηνρεπκέλεο κεηαθνξάο θαξκάθσλ ζε λαλνκεηξηθή θιίκαθα 

[2,72,75-78]. Η ρεκεία δελδξηκεξψλ ζεσξείηαη πξσηνπνξηαθφ εξγαιείν γηα ηέηνηεο 

εθαξκνγέο δηφηη πξνζθέξεη ηδαληθέο δηαζηάζεηο, κνλνδηαζπνξά, θαιή δηαιπηφηεηα, 

βηνζπκβαηφηεηα, θαη κεγάιε ιεηηνπξγηθφηεηα κε ηελ πξνζαξκνγή κνλάδσλ ζηα δελδξηκεξή 

[79-83]. ηελ Δηθφλα 2.10 θαίλνληαη κεξηθνί ηξφπνη κε ηνπο νπνίνπο κπνξνχλ λα 

ελζσκαησζνχλ νη θαξκαθεπηηθέο νπζίεο ζηα δελδξηκεξή. Πξφζθαηα, αλαθέξζεθε ε ζχλζεζε 

θαη ε δηακφξθσζε δελδξηηηθψλ πνιπκεξψλ βαζηζκέλσλ ζε θχξηα αιπζίδα πνιπ-L-ιπζίλεο 

[84] θαζψο θαη ε ζχλζεζε δελδξηηηθνχ πνιπζηπξελίνπ κε L-ιπζίλε [40]. Ιδηαίηεξε αλαθνξά 

κπνξεί λα γίλεη ζηα multiple antigen peptides (MAP) [76,77], ζηα νπνία ρξεζηκνπνηνχληαη 

δελδξηκεξή κε δηαθιαδηζκέλε αξρηηεθηνληθή σο βάζεηο γηα ηελ πξνζάξηεζε κνλφθισλσλ θαη 

πνιχθισλσλ αληηζσκάησλ. Άιιεο θαξκαθεπηηθέο νπζίεο ζε ρξήζε πνπ βαζίδνληαη ζε 

δελδξηκεξή είλαη ην Vivagel™, ην Starburst™ (πεξηέρεη πνιπακηδνακίλε), ην Astramol® 

(πεξηέρεη πνιππξνππιελνακίλε), ην ONCASPAR® ελάληηα ζηε ιεπραηκία, ην Pegasys® πνπ 

πεξηέρεη PEG ελάληηα ζηελ επαηίηηδα Γ, αληηθαξθηληθά ζθεπάζκαηα φπσο ηα PolyFect®, 

SuperFect®, Xyotax™ (πεξηέρεη γινπηακηθφ νμχ), Doxil®, Glivec®, θαη άιια πνπ 

βξίζθνληαη ζε δηάθνξα ζηάδηα θιηληθψλ δνθηκψλ [2,75,83]. 

 
Δηθόλα 2.11. Γηάθνξεο πξνζεγγίζεηο ζην ζρεδηαζκό θαη ζηε ρξήζε δελδξηκεξώλ πνπ πξννξίδνληαη γηα 

θαξκαθεπηηθή δξάζε. Μπνξεί λα ηξνπνπνηεζεί θαη λα ρξεζηκνπνηεζεί είηε ην εζσηεξηθό ηνπ κνξίνπ είηε 

ε εμσηεξηθή ηνπ επηθάλεηα (εηθ. από ηελ αλαθ. [75]). 

 

 Οη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ππξήλσλ εμαξηψληαη ζεκαληηθά απφ ηελ νξγάλσζε 

ησλ πξνζαξηεκέλσλ πνιππεπηηδίσλ. Πξφζθαηα, κειεηήζεθε ε εμάξηεζε ηεο πδξνδπλακηθήο 

αθηίλαο απφ ην n, ελφο ζπζηήκαηνο πνιπθαηλπιελίσλ κε πξνζαξηεκέλα πεπηίδηα πνιπ-L-
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ιπζίλε ζε δηάιπκα [85]. Βξέζεθε φηη, νη δηαππξεληθέο απνζηάζεηο απμάλνληαη απφηνκα πάλσ 

απφ θάπνην νξηζκέλν n, ιφγσ ηεο νξγάλσζεο ησλ πνιππεπηηδίσλ ζε έιηθεο (Δηθφλα 2.12). 

ηελ παξνχζα εξγαζία (Κεθάιαην 8) ζα κειεηήζνπκε επηπιένλ πψο νη δηάθνξεο πεξηπηψζεηο 

απηννξγάλσζεο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ζπζηήκαηνο επεξεάδνπλ ηε δεπηεξνηαγή δνκή ησλ 

πξνζαξηεκέλσλ πνιππεπηηδίσλ. 
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Δηθόλα 2.12. Ζ εμάξηεζε ηεο πδξνδπλακηθήο αθηίλαο από ην βαζκό πνιπκεξηζκνύ ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο 

πξνζαξηεκέλεο ζε δελδξηκεξή πνιπθαηλπιελίσλ. Οη αλνηρηνί θαη νη θιεηζηνί θύθινη αληηζηνηρνύλ ζηελ 

πξώηε θαη ζηε δεύηεξε γεληά ππξήλα, αληίζηνηρα. Γηα n~16 παξαηεξείηαη απόηνκε αύμεζε ηνπ RH, πνπ 

δείρλεη ηελ αύμεζε ησλ δηαππξεληθώλ απνζηάζεσλ ιόγσ ηεο νξγάλσζεο ησλ α-ειίθσλ ησλ 

πνιππεπηηδίσλ (εηθ. από ηελ αλαθ. [85]). 

 

2.10 Πνιππεπηηδία ζε πεξηνξηζκέλε γεσκεηξία 

Όπσο είδακε ζην Κεθάιαην 1.1, ην θχηηαξν πεξηέρεη δηάθνξνπο λαλνπφξνπο πνπ 

ειέγρνπλ ηε δηέιεπζε ησλ κνξίσλ. πγθεθξηκέλα, ε δηέιεπζε βηνπνιπκεξψλ κέζα απφ 

πφξνπο δηακέηξνπ κεξηθψλ λαλνκέηξσλ, (πξσηετληθή κεηαηόπηζε, παξ. 1.1.1), είλαη κηα 

ζεκαληηθή βηνινγηθή δηεξγαζία [86]. Τπάξρνπλ πνιιά παξαδείγκαηα κεηαηφπηζεο 

βηνπνιπκεξψλ, φπσο ε κεηαθνξά ηνπ DNA θαη ηνπ RNA δηακέζνπ ηεο δηζηξσκαηηθήο 

κεκβξάλεο ιηπηδίσλ ζε πφξνπο α-αηκνιπζίλεο (Δηθφλα 2.11) [87-90]. Απηέο νη κειέηεο 

[87,88] έρνπλ δείμεη φηη έλαο λαλνπφξνο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε κέηξεζε ηνπ 

κήθνπο ηνπ DNA θαη ηνπ RNA, θαηαγξάθνληαο ηελ αιιεινπρία ακηλνμέσλ ησλ αιπζίδσλ 

πνπ δηέξρνληαη κέζα απ’ απηφλ. Πξφζθαηα [91], άξρηζαλ λα κειεηψληαη λαλνπφξνη ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο, δηφηη πξνζθέξνπλ κηα ζεηξά πιενλεθηεκάησλ έλαληη ησλ αληίζηνηρσλ 

βηνινγηθψλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο ζηαζεξφηεηαο, ηεο δπλαηφηεηαο ειέγρνπ ηεο 

δηακέηξνπ, ηνπ βάζνπο, θαη ησλ ηδηνηήησλ ηεο επηθάλεηάο ηνπο. Μάιηζηα, έρνπλ πξνηαζεί 

πβξηδηθέο κεκβξάλεο πνπ πεξηέρνπλ λαλνπφξνπο κε πξνζαξηεκέλα βηνκφξηα ζηα ηνηρψκαηά 

ηνπο, φπσο ζπλέλδπκα [92] ή αληηζψκαηα [93,94] κε ζηφρν ηελ αλίρλεπζε αληηγφλσλ [94], 
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θαζψο θαη λαλνπφξνη εθνδηαζκέλνη κε DNA [95], νη νπνίνη πξνζθέξνπλ επηιεθηηθή δηέιεπζε 

κνξίσλ. 

Σα ζπλζεηηθά πνιππεπηίδηα, απφ ηελ άιιε πιεπξά, πξνζθέξνπλ ηε δπλαηφηεηα κηαο 

ξεαιηζηηθήο κειέηεο ηεο ζρέζεο κεηαμχ ηεο δνκήο θαη ηεο δπλακηθήο ησλ θπζηθψλ 

πξσηετλψλ. Αλακέλεηαη φηη ε παξνπζία άθακπησλ επηθαλεηψλ ζε κήηξεο λαλνπφξσλ ζα 

επεξεάζεη ηηο δνκηθέο θαη δπλακηθέο ηνπο ηδηφηεηεο. Με απηφ ην πξφβιεκα ζα αζρνιεζνχκε 

ζην Κεθάιαην 9. 

 

Δηθόλα 2.11. Γηακήθεο ηνκή βηνινγηθνύ λαλνπόξνπ α-αηκνιπζίλεο, θαηά ηε δηέιεπζε κηαο αιπζίδαο 

κνλόθισλνπ DNA (ssDNA). Ζ αιπζίδα μεδηπιώλεηαη θαζώο αξρίδεη λα πεξλάεη κέζα από ηνλ πόξν θαη 

αλαθηά ηελ αλαδίπισζή ηεο όηαλ νινθιεξώζεη ηε δηέιεπζε (εηθ. κνξηαθήο πξνζνκνίσζεο από ηελ αλαθ. 

[75]). 
 

2.11 πκπεξάζκαηα βηβιηνγξαθίαο 

Οη πξφζθαηεο εμειίμεηο ζηε ζχλζεζε πνιππεπηηδίσλ επηηξέπνπλ ηελ αλάπηπμε 

ζπζηεκάησλ κε δξάζε ζρεδφλ παξεκθεξή κε ηα αληίζηνηρα θπζηθά ζπζηήκαηα. Η εξεπλεηηθή 

δξαζηεξηφηεηα θηλείηαη ζηελ θαηεχζπλζε ηεο αλαδήηεζεο ησλ θαλφλσλ πνπ δηέπνπλ ηελ 

απηννξγάλσζε θαη ηε ιεηηνπξγία πνιχπινθσλ ζπζηεκάησλ. Δπνκέλσο ε ζχλζεζε θαη ε 

κειέηε θαιά θαζνξηζκέλσλ δνκψλ κπνξεί λα βνεζήζεη ζεκαληηθά ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

ζρέζεο – θαηά ζεηξά – κεηαμχ ζχζηαζεο, δνκήο, θαη ιεηηνπξγίαο. 

Όκσο, νη αθξηβείο ζρέζεηο πξσηνηαγνχο δνκήο-απηννξγάλσζεο θαη πνιχ πεξηζζφηεξν 

δνκήο-ιεηηνπξγίαο, ζε βηνζπκβαηά πνιπκεξή δελ είλαη αθφκα γλσζηέο. Έηζη, ελψ έρνπλ 

κειεηεζεί νξηζκέλα ζπζηήκαηα γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ κε πεπηίδηα [31,39-44], κφλν έλα 

απφ απηά απνηειείηαη εμ νινθιήξνπ απφ βηνζπκβαηέο ζπζηάδεο [31]. Δπίζεο, δελ είλαη 

γλσζηή ε επίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο, αθνχ κφλν ζε κία πεξίπησζε [74] κειεηήζεθε ε 

απηννξγάλσζε ζε αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή. Αιιά θαη ζηελ ηειεπηαία πεξίπησζε, κφλν έλα 

ηκήκα απνηεινχληαλ απφ πνιππεπηίδην (PGA). Σέινο, ε απηννξγάλσζε θαη ε δπλακηθή 

πνιππεπηηδίσλ ζε πεξηνξηζκέλε γεσκεηξία θαη θνληά ζε επηθάλεηεο, κε ζεκαζία ζηε 

δηέιεπζε πξσηετλψλ απφ πφξνπο (κεηαηφπηζε πξσηετλψλ), δελ έρεη κειεηεζεί θαζφινπ. 



Κεθάιαην 2  Σπλζεηηθά πνιππεπηίδηα 

 55 

Δηδηθφηεξα, γηα ηε ζρέζε πξσηνηαγνχο δνκήο-απηννξγάλσζεο, ηηο πεξηζζφηεξεο 

θνξέο γίλνληαη παξαδνρέο πνπ αθνξνχλ είηε ηε θχζε ηεο α-έιηθαο, είηε ηε θχζε ηεο 

δπλακηθήο. πγθεθξηκέλα, α) ε α-έιηθα ζηε βηβιηνγξαθία ζεσξείηαη “ηδαληθή”, δειαδή ρσξίο 

“ζπαζίκαηα” [35,40,42,62,74]. Απηφ έρεη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηα ζπκπεξάζκαηα πνπ 

εμάγνληαη (νδεγεί ζε δηαθνξεηηθφ “παθεηάξηζκα”) ηφζν γηα ηε δνκή φζν θαη γηα ηε δπλακηθή 

ησλ ζπζηεκάησλ. β) Δπίζεο, ε πξνέιεπζε ησλ κνξηαθψλ θηλήζεσλ ζε ηέηνηα ζπζηήκαηα δελ 

είλαη απνιχησο θαηαλνεηή. Δηδηθά ζε ζπκπνιππεπηίδηα κε ηειείσο δηαθνξεηηθά δνκηθά 

ζπζηαηηθά, παξακέλεη αδηεπθξίληζην ην πνζνζηφ ζπκκεηνρήο θάζε ζπζηάδαο ζην “πάγσκα” 

ηεο δπλακηθήο θαηά ηελ παιψδε κεηάβαζε. 
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2.12 θνπόο απηήο ηεο δηαηξηβήο 

 θνπφο απηήο ηεο δηαηξηβήο είλαη ε ζπζηεκαηηθή κειέηε ηεο επίδξαζεο ηεο 

αξρηηεθηνληθήο θαη ηεο ηνπνινγίαο θαζψο θαη ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη ησλ επηθαλεηψλ ζηελ 

απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή πνιππεπηηδίσλ. Η κειέηε απνηειείηαη απφ δχν κέξε:  

 (Ι) ην πξψην, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο ζηηο δχν δεπηεξνηαγείο 

δνκέο πνιππεπηηδίσλ θαζψο θαη ζηε δπλακηθή ηνπο. Μαο απαζρφιεζε ηδηαίηεξα ε επίδξαζε 

ζηε ζηαζεξφηεηα θαη ζην κήθνο εκκνλήο ησλ δεπηεξνηαγψλ δνκψλ. Γη’ απηφλ ην ζθνπφ 

κειεηήζεθαλ: 

 (α) Πνιππεπηίδηα βαζηζκέλα ζε πνιπ(γ-n-αιθπιεζηέξεο ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) κε 

ζηαηηζηηθή ελαιιαγή επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ πνπ παξνπζηάδνπλ θαη ηηο δχν βαζηθέο 

δεπηεξνηαγείο δνκέο. Σα πνιππεπηίδηα απηά ζπλδπάδνπλ ηε δνκή ξάβδνπ κε πιεπξηθέο 

νκάδεο. 

 (β) Γηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα πνιπ(γ-βελδπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο)-b-

πνιπαιαλίλεο, φπνπ ην PBLG ζρεκαηίδεη κφλν α-έιηθεο ελψ ε PAla εκθαλίδεη θαη ηηο δχν 

δεπηεξνηαγείο δνκέο. 

 (γ) Αζηεξνεηδή ζπκπνιππεπηίδηα, πνπ επηηξέπνπλ ηε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηεο 

ηνπνινγίαο ζην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ θαη ζηε δεπηεξνηαγή νξγάλσζε. 

 (δ) Γελδξηκεξή πνιπθαηλπιελίσλ κε πξνζαξηεκέλα πεπηίδηα, κε εθαξκνγέο ζηε 

θαξκαθνινγία. Η κειέηε έγηλε ζε κηα ζεηξά PPD (functionalized polyphenylene dendrimers) 

κε πξνζαξηεκέλα πεπηίδηα πνιπ-L-ιπζίλεο ζπλαξηήζεη ηνπ κεγέζνπο ηνπ ππξήλα 

πνιπθαηλπιελίσλ, ηνπ πιήζνπο ησλ ππνθαηεζηεκέλσλ ζέζεσλ θαη ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ 

ησλ πεπηηδίσλ. 

 (ΙΙ) ην δεχηεξν κέξνο, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη ησλ επηθαλεηψλ 

ζηελ απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή πνιππεπηηδίσλ. Δίλαη γλσζηφ φηη απηνί νη παξάγνληεο 

επεξεάδνπλ ηε ζηαζεξφηεηα θαη ηε ιεηηνπξγία ησλ πξσηετλψλ. Γηα ην ζθνπφ απηφ 

ρξεζηκνπνηήζεθε κηα ζεηξά λαλνξάβδσλ PBLG, ησλ νπνίσλ ε ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζην εζσηεξηθφ πνξψδνπο αινπκίλαο, κε ειεγρφκελεο δηαζηάζεηο λαλνπφξσλ απφ 25 κέρξη 

400 nm. Σέηνηα πξφηππα ζπζηήκαηα θαζηζηνχλ δπλαηή, γηα πξψηε θνξά, ηελ εμέηαζε 

πνιιψλ αλνηθηψλ εξσηεκάησλ: Γηαηεξείηαη ε ειηθνεηδήο κνξθνινγία κέζα ζηνπο 

λαλνπφξνπο; Αλ δηαηεξείηαη, κπνξνχλ νη έιηθεο λα νξγαλσζνχλ ζε ππεξδνκέο; Πνηα είλαη ε 

επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη ηεο επηθάλεηαο ζηελ ηκεκαηηθή θαη ζηε ζπλνιηθή δπλακηθή 

ησλ πνιππεπηηδίσλ; Η απάληεζε απηψλ ησλ εξσηεκάησλ έρεη ζεκαζία γηα ηελ θαηαλφεζε 

ηνπ κεραληζκνχ κε ηνλ νπνίν νη πξσηεΐλεο δηέξρνληαη κέζα απφ λαλνπφξνπο θαη κεκβξάλεο 

ζην θχηηαξν. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 

Γπλακηθή πνιππεπηηδίσλ 

 

3.1 Δηζαγσγή 

ην Κεθάιαην 1 παξνπζηάζηεθαλ ηα δηάθνξα επίπεδα νξγάλσζεο ησλ πνιππεπηηδίσλ 

θαη ησλ πξσηετλψλ. Η ζχλδεζε ησλ ακηλνμέσλ κε νκνηνπνιηθφ δεζκφ εηζάγεη πεξηνξηζκνχο 

ζηελ θίλεζή ηνπο, θαη έρεη σο απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε κηαο ζεηξάο κνξηαθψλ θηλήζεσλ, νη 

νπνίεο πξνζνκνηάδνπλ κε ηηο θηλήζεηο ζε ζπλζεηηθά (κε βηνινγηθά) πνιπκεξή. ην παξφλ 

Κεθάιαην ζα δνχκε ηηο βαζηθέο πεξηγξαθέο ηεο δπλακηθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ πνιππεπηηδίσλ. 

 

3.2.1 Η κεηάβαζε πάινπ 

 Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ πνιπκεξψλ παξνπζηάδνπλ πνιχ έληνλε εμάξηεζε απφ ηε 

ζεξκνθξαζία. ε πνιχ ρακειέο ζεξκνθξαζίεο είλαη ζθιεξά θαη ζπλήζσο εχζξαπζηα, ελψ ζε 

πςειέο ηα πεξηζζφηεξα είλαη ξεπζηά, κε ημψδεο πνπ εμαξηάηαη απφ ην κνξηαθφ βάξνο. 

Τπάξρεη κία ζεξκνθξαζία, ε ζεξκνθξαζία πάινπ, Τg, θάησ απφ ηελ νπνία ην κέηξν 

ειαζηηθφηεηαο απμάλεηαη απφηνκα θαηά πεξίπνπ ηξεηο δεθάδεο [1]. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη 

θάησ απφ απηή ηε ζεξκνθξαζία νη ηκεκαηηθέο (segmental) θηλήζεηο ησλ πνιπκεξηθψλ 

αιπζίδσλ παγψλνπλ, θαη νη κφλεο θηλήζεηο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη είλαη ηνπηθέο ηαιαληψζεηο 

ή πεξηζηξνθέο ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ. Μηα παξφκνηα κεηάβαζε έρεη αλαθεξζεί θαη ζηηο 

πξσηεΐλεο.  

ηε βηβιηνγξαθία ππάξρεη έλαο κεγάινο αξηζκφο εξγαζηψλ ζρεηηθά κε ηε δπλακηθή 

πξσηετλψλ θαη πνιππεπηηδίσλ, κε αληηθξνπφκελα, φκσο, πνιιέο θνξέο απνηειέζκαηα. Αλ θαη 

γεληθά ππάξρεη ζπκθσλία γηα ηελ χπαξμε κηαο δπλακηθήο κεηάβαζεο ζε ελπδαησκέλεο 

πξσηεΐλεο, πνπ πξνθαιεί κείσζε ηνπ πιάηνπο ησλ πεπηηδηθψλ θηλήζεσλ κε απνηέιεζκα λα 

εκπνδίδεηαη ε βηνινγηθή δξαζηεξηφηεηα, ν ξφινο ηεο παξνπζίαο ή απνπζίαο λεξνχ ή άιισλ 

κηθξψλ κνξίσλ ζηε δπλακηθή κεηάβαζε ακθηζβεηείηαη. Η αζπκθσλία είλαη αθφκα πην 

κεγάιε ζρεηηθά κε ηελ πξνέιεπζε απηήο ηεο κεηάβαζεο. Οη πξψηεο κειέηεο απέδσζαλ ηε 

κεηάβαζε πάινπ ζηηο πξσηεΐλεο ζηε ζχδεπμε ηεο δπλακηθήο ηνπο κε ην δηαιχηε. Πνιιέο 

εξγαζίεο πξνηείλνπλ φηη πξφθεηηαη απιψο γηα ηελ παιψδε “κεηάβαζε” ησλ δηαιπηψλ, ζηελ 

νπνία δελ ζπκκεηέρεη ην καθξνκφξην (hydration layer) [2,3], ελψ άιιεο πξνηείλνπλ φηη ε 

δπλακηθή ηνπ καθξνκνξίνπ αθνινπζεί απηή ηνπ δηαιχηε [4,5]. Πην πξφζθαηεο εξγαζίεο 

απνδεηθλχνπλ ελδείμεηο φηη ε χπαξμε απηήο ηεο κεηάβαζεο είλαη εγγελέο ραξαθηεξηζηηθφ ησλ 

βηνινγηθψλ καθξνκνξίσλ, φπσο ησλ αληίζηνηρσλ ζπλζεηηθψλ [6,7]. 
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 Γεληθά, ε παιψδεο κεηάβαζε δελ κπνξεί λα ραξαθηεξηζηεί σο ζεξκνδπλακηθή 

κεηαβνιή θαζαξά πξψηεο ή δεχηεξεο ηάμεο, δηφηη ε ζεξκνθξαζία πάινπ δελ είλαη ζαθψο 

θαζνξηζκέλε, αιιά παξνπζηάδεη έληνλε εμάξηεζε απφ ηε ρξνληθή θιίκαθα ηνπ πεηξάκαηνο 

θαη επηπιένλ δελ ππάξρεη αζπλέρεηα ζηε κεηαβνιή ηνπ φγθνπ (Δηθφλα 3.1). Γηα παξάδεηγκα, 

αλ νη ζεξκνδπλακηθέο κεηξήζεηο γίλνπλ κε πην γξήγνξν ξπζκφ ζέξκαλζεο, ε αχμεζε ηεο 

ζεξκνρσξεηηθφηεηαο ζα παξαηεξεζεί ζε πςειφηεξε ζεξκνθξαζία, ελψ ην αληίζεην ζπκβαίλεη 

κε πην αξγφ ξπζκφ. Δπηπιένλ, ν ρξφλνο ραιάξσζεο ηνπ ζπζηήκαηνο δελ παξνπζηάδεη 

αζπλέρεηα ζην Tg, απιψο ζε T<Tg γίλεηαη ππεξβνιηθά αξγφο γηα λα κεηξεζεί ζε ξεαιηζηηθά 

ρξνληθά πιαίζηα. Δπνκέλσο ε κεηάβαζε πάινπ δελ είλαη κηα πξαγκαηηθή ζεξκνδπλακηθή 

κεηάβαζε, αιιά έλα θηλεηηθφ θαηλφκελν πνπ εμαξηάηαη έληνλα απφ ηε ρξνληθή θιίκαθα 

παξαηήξεζεο. 

 

3.2.2 Θεσξίεο γηα ηελ παιώδε κεηάβαζε 

3.2.2.1 Η ζεσξία ηνπ ειεύζεξνπ όγθνπ 

Η πξνέιεπζε ηεο παιψδνπο κεηάβαζεο βξίζθεηαη αθφκα ππφ κειέηε [8], θαη 

ππάξρνπλ ηξεηο θπξίαξρεο ζεσξίεο πνπ πξνζπαζνχλ λα εξκελεχζνπλ ην θαηλφκελν. χκθσλα 

κε ηε ζεσξία ηνπ ειεχζεξνπ φγθνπ [9-12], ε επηβξάδπλζε ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο νθείιεηαη 

ζηελ έιιεηςε ηθαλνχ δηαζέζηκνπ φγθνπ πνπ είλαη απαξαίηεηνο γηα ηηο θηλήζεηο. Ωο ειεχζεξνο 

φγθνο, Vf, νξίδεηαη ε δηαθνξά κεηαμχ ηνπ εηδηθνχ φγθνπ V θαη ηνπ θαηεηιεκκέλνπ φγθνπ Voc, 

πνπ κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη είλαη ν φγθνο ηνπ αληίζηνηρνπ θξπζηάιινπ ζηελ ίδηα 

ζεξκνθξαζία (Δηθφλα 3.1). 

 
Δηθόλα 3.1. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ όγθνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο θαηά ηε κεηάβαζε 

πάινπ. Καζώο κεηώλεηαη ε ζεξκνθξαζία θαη πιεζηάδεη ην Tg, παξαηεξείηαη ειάηησζε ηνπ ειεύζεξνπ 

όγθνπ (ζην Tg είλαη Vf/V~2.5%). Αμίδεη λα ζεκεησζεί όηη ε αύμεζε ηεο πίεζεο κπνξεί επίζεο λα κεηώζεη 

ηνλ ειεύζεξν όγθν θαη λα νδεγήζεη ζε αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο. 
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χκθσλα κε ην κνληέιν, νη ρξφλνη ραιάξσζεο, η(T), είλαη ζπλάξηεζε κφλν ηνπ 

θιαζκαηηθνχ ειεχζεξνπ φγθνπ f= Vf/Voc θαη πξνθχπηεη απφ παξαιιαγή ηεο εμίζσζεο 

Doolittle γηα ην ημψδεο [13]: 

 0 exp( / )b f   (3.1) 

φπνπ ε0 θαη b είλαη ζηαζεξέο. Σα πιενλεθηήκαηα ηνπ κνληέινπ είλαη φηη πξνβιέπεη αξθεηά 

θαιά ηελ πεηξακαηηθά παξαηεξνχκελε εμάξηεζε ησλ ρξφλσλ απφ ηε ζεξκνθξαζία θαη 

κεξηθψο απφ ηελ πίεζε. Μηα βαζηθή αδπλακία ηεο ζεσξίαο ηνπ ειεχζεξνπ φγθνπ είλαη ε εμήο: 

Πξφζθαηα πεηξάκαηα ραιάξσζεο [14,15] ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο, 

η(T,P), έδεημαλ φηη αλ επηιεγνχλ δχν δεχγε ηηκψλ (T,P) ηέηνηα πνπ λα αληηζηνηρνχλ ζε ίζν 

φγθν V, νη ρξφλνη ραιάξσζεο πνπ πξνθχπηνπλ δελ είλαη ίζνη (Δηθφλα 3.2), φπσο ζα 

πξνέβιεπε ε ζεσξία ηνπ ειεχζεξνπ φγθνπ, αιιά κεηψλνληαη κε ηελ αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο [16,17]. Αθφκε βξέζεθε φηη ππάξρεη κηα ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ππφ 

ζπλζήθεο ζηαζεξνχ φγθνπ, * ( ln / (1/ ))V VE R T   , ε νπνία ζχκθσλα κε ηε ζεσξία ηνπ 

ειεχζεξνπ φγθνπ ζα έπξεπε λα είλαη ίζε κε κεδέλ [15]. 
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Δηθόλα 3.2. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεηαβνιήο ηνπ όγθνπ ελόο ζπζηήκαηνο γηα δύν δηαθνξεηηθά 

δεύγε ζεξκνθξαζίαο, Τ, θαη πίεζεο, P, πνπ αληηζηνηρνύλ ζε ίδην όγθν, V. Οη ρξόλνη η1 θαη η2 είλαη 

δηαθνξεηηθνί κεηαμύ ηνπο (η2<η1), αληίζεηα κε ό,ηη ζα πξνέβιεπε ε ζεσξία ηνπ ειεύζεξνπ όγθνπ, ε νπνία 

αληηζηνηρίδεη έλα θαη κνλαδηθό ρξόλν ραιάξσζεο ζε ζπγθεθξηκέλν όγθν. 

 

3.2.2.2 Η ζεσξία Adam-Gibbs 

Σν κνληέιν ζπλεξγαηηθφηεηαο ησλ Adam θαη Gibbs [18] πεξηγξάθεη ην ζεκείν πάινπ 

σο κηα ζεξκνδπλακηθή κεηαβνιή. Βαζηθή ππφζεζε ηεο ζεσξίαο απηήο είλαη ε χπαξμε κηαο 

θιίκαθαο κήθνπο πνπ απμάλεη ηζρπξά κε ηε ζεξκνθξαζία, θαζψο πξνζεγγίδνπκε ην Tg. Η 

κάδα ηνπ άκνξθνπ πιηθνχ ρσξίδεηαη ζε πεξηνρέο πνπ ραιαξψλνπλ αλεμάξηεηα ε κία απφ ηελ 
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άιιε. Σν κέγεζνο ησλ πεξηνρψλ εμαξηάηαη ηζρπξά απφ ηε ζεξκνθξαζία, θαζψο ην ελεξγεηαθφ 

θξάγκα είλαη ζπλάξηεζε ηνπ πιήζνπο ησλ κνξίσλ πνπ πεξηέρνπλ (Δηθφλα 3.3). 

 
Δηθόλα 3.3. (Αξηζηεξά): Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ κνληέινπ ηεο ζπλεξγαηηθόηεηαο. Οη 

δηαθεθνκκέλεο γξακκέο εζσθιείνπλ ηηο ζπλεξγαηηθέο πεξηνρέο επαλαδηάηαμεο (CRR) πνπ αληηζηνηρνύλ 

ζηηο κηθξόηεξεο πεξηνρέο πνπ απαηηνύληαη γηα ηε ραιάξσζε (εηθ.. από ηελ αλαθνξά [19]). Με ηε κείσζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο ν όγθνο ησλ CRR απμάλεηαη κέρξη λα γίλεη ίζνο κε ηνλ όγθν νιόθιεξνπ ηνπ πιηθνύ 

ζηε ζεξκνθξαζία Vogel. (Γεμηά): Τν κνληέιν ηεο ζπλεξγαηηθόηεηαο κέζσ ηεο αλαπαξάζηαζεο ησλ 

νδνλησηώλ ηξνρώλ. Ζ θίλεζε ηνπ ηξνρνύ 0, ζπκπαξαζύξεη ηνπ γεηηνληθνύο ηξνρνύο, 1,2,3, θ.η.ι.. Σε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο νη νδνλησηνί ηξνρνί δελ εθάπηνληαη θαη θηλνύληαη αλεμάξηεηα κεηαμύ ηνπο 

(“αζπγρξόληζηα”). Αληίζεηα, ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, νη ηξνρνί εθάπηνληαη θαη θηλνύληαη 

“ζπγρξνληζκέλα” (εηθ. από ηελ αλαθ. [20]). 

 

Η ζεσξία Adam-Gibbs είλαη κηα εληξνπηθή ζεσξία. Θεσξείηαη φηη ζην ζχζηεκα 

ππάξρνπλ δχν δπλαηέο δηακνξθψζεηο κε δηαθνξά ελέξγεηαο Γε=ε2-ε1, φπνπ ε2 θαη ε1 είλαη ε 

πςειή θαη ε ρακειή ελέξγεηα δηακνξθψζεσλ, αληίζηνηρα. Καηά ηελ ςχμε ππφ ζηαζεξή πίεζε 

ην πιήζνο ησλ δπλαηψλ δηακνξθψζεσλ ειαηηψλεηαη, κέρξη κηα ζεξκνθξαζία T=T2 ζηελ 

νπνία ε εληξνπία ησλ δηακνξθψζεσλ, ( / )
K

T

C P
T

S C T dT   φπνπ ύ ά

P P PC C C      θαη ην 

CP αληηζηνηρεί ζηε ζεξκνρσξεηηθφηεηα ππφ ζηαζεξή πίεζε, κεδελίδεηαη (SC=0). Καζψο ην 

ζχζηεκα ηείλεη λα γίλεη χαινο ζηε ζεξκνθξαζία Τ2, ν ρξφλνο ραιάξσζεο απμάλεηαη κε ην 

κέγεζνο ησλ πεξηνρψλ. Ο ρξφλνο ραιάξσζεο ζπλδέεηαη κε ηελ εληξνπία κε ηελ εμίζσζε 

 expAG

C

C

TS


 

 
  

 
 (3.2) 

φπνπ ηAG είλαη ν ρξφλνο ραιάξσζεο ζε πνιχ πςειέο ζεξκνθξαζίεο, ην C είλαη κηα ζηαζεξά, 

Γκ είλαη ην ελεξγεηαθφ θξάγκα αλά κφξην, θαη SC είλαη ε εληξνπία ιφγσ δηακνξθψζεσλ, πνπ 

κπνξεί λα ππνινγηζηεί ζεξκηδνκεηξηθά. Η ηειεπηαία κπνξεί λα ππνινγηζηεί κφλν πάλσ απφ 

ην Tg, φκσο ε πξνέθηαζή ηεο κεδελίδεηαη ζε θάπνηα ζεξκνθξαζία θάησ απφ ην Tg [21]. Απηφ 

ππνλνεί φηη αλ θαη ε παξαηεξνχκελε κεηάβαζε πάινπ δελ είλαη πξαγκαηηθή ζεξκνδπλακηθή 

κεηαβνιή, ππάξρεη κηα κεηαβνιή δεχηεξεο ηάμεσο “θξπκκέλε” ζε απηή, ε νπνία, φκσο, είλαη 
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απξφζηηε πεηξακαηηθά ιφγσ ηνπ εμαηξεηηθά κεγάινπ ρξφλνπ πνπ ρξεηάδεηαη ην ζχζηεκα γηα 

λα θηάζεη ζε ηζνξξνπία ζε ηέηνηεο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. 

 

3.2.2.3 Η ζεσξία ηνπ ελεξγεηαθνύ ηνπίνπ 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ζχκθσλα κε ηε ζεσξία ηνπ “ελεξγεηαθνχ ηνπίνπ” [22,23], ν 

ζρεκαηηζκφο πάινπ νθείιεηαη ζην φηη ε ηκεκαηηθή θίλεζε ησλ πνιπκεξηθψλ αιπζίδσλ είλαη 

παγηδεπκέλε ζε έλα ελεξγεηαθφ θξάγκα ην νπνίν δελ κπνξεί λα ππεξπεδήζεη ιφγσ έιιεηςεο 

επαξθνχο ζεξκηθήο ελέξγεηαο. Σν ηνπίν πεξηιακβάλεη πνιιά ηνπηθά ειάρηζηα πνπ ρσξίδνληαη 

απφ αξθεηά πςειά ελεξγεηαθά θξάγκαηα (Δηθφλα 3.4). Δλψ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ε 

ζεξκηθή ελέξγεηα, kBT, επηηξέπεη ηελ ππεξπήδεζε ησλ θξαγκάησλ θαη ηελ “εμεξεχλεζε” ηνπ 

ηνπίνπ, κε ηε κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ην ζχζηεκα παγηδεχεηαη ζε έλα απφ ηα ειάρηζηα κε 

απνηέιεζκα λα κελ κπνξεί λα αιιάμεη δηακφξθσζε θαη λα θηάζεη ζηελ ηζνξξνπία, θαη έηζη 

γίλεηαη χαινο. Η ζεσξία απηή δελ απαηηεί κείσζε ηνπ φγθνπ γηα ηελ παιψδε κεηάβαζε. 

Αληίζεηα, ε αιιαγή ηνπ ζπληειεζηή δηαζηνιήο θαηά ηε κεηάβαζε απνδίδεηαη ζηελ αδπλακία 

αιιαγήο δηακφξθσζεο, δειαδή ηε κείσζε ησλ βαζκψλ ειεπζεξίαο. 

 
Δηθόλα 3.4. Δλεξγεηαθό “ηνπίν” καθξνκνξίνπ – ελέξγεηα σο ζπλάξηεζε ηεο δηακόξθσζεο. Σηελ 

πξαγκαηηθόηεηα είλαη πνιπδηάζηαην, ιόγσ ησλ πνιιώλ αλεμάξηεησλ κεηαβιεηώλ (απιώλ δεζκώλ γύξσ 

από ηνπο νπνίνπο γίλνληαη πεξηζηξνθέο), αιιά εδώ έρεη απινπνηεζεί ζε κνλνδηάζηαην. Πεξηιακβάλεη 

πνιιά κέγηζηα θαη ειάρηζηα ζε κηθξή θαη κεγάιε θιίκαθα (ηα ηειεπηαία ζεκεηώλνληαη σο “megabasin”). 

Σε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ε ζεξκηθή ελέξγεηα, kBT, είλαη αξθεηά κεγάιε θαη ην καθξνκόξην “εμεξεπλά” 

ην ηνπίν μεπεξλώληαο ηα ελεξγεηαθά θξάγκαηα κέρξη λα βξεη ηε δηακόξθσζε κε ηελ ειάρηζηε ελέξγεηα, 

ελώ ζε ρακειόηεξεο κπνξεί λα παγηδεπηεί ζε έλα από ηα ειάρηζηα θαη λα κε θηάζεη πνηέ ζηελ θαηάζηαζε 

ηζνξξνπίαο. Τν κνληέιν δελ απαηηεί κείσζε ηνπ όγθνπ θαηά ηε κεηάβαζε πάινπ, αιιά νύηε θαη 

ζπλεξγαηηθόηεηα, εξκελεύνληαο ηε κεηάβαζε πάινπ θαη ζε κεκνλσκέλα καθξνκόξηα [23]. 
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Οη παξαπάλσ ζεσξήζεηο είλαη αθξαία ζελάξηα φπνπ ζηε κία πεξίπησζε ε θπξίαξρε 

παξάκεηξνο είλαη ε ππθλφηεηα, ελψ ζηελ άιιε ε ζεξκνθξαζία. Γηα λα βξεζεί ε ζρεηηθή 

ζπλεηζθνξά ησλ δχν παξακέηξσλ ζε έλα ζχζηεκα δελ επαξθνχλ κφλν πεηξάκαηα ζπλαξηήζεη 

ηεο ζεξκνθξαζίαο, θαζψο κεηαβνιή ζηε ζεξκνθξαζία επεξεάδεη ηφζν ηε ζεξκηθή ελέξγεηα 

φζν θαη ηελ ππθλφηεηα. Γη’ απηφ εθηεινχληαη πεηξάκαηα κε εθαξκνγή πίεζεο ππφ ηζφζεξκεο 

ζπλζήθεο ψζηε λα απνκνλσζεί ε επίδξαζε ηεο πίεζεο κφλν ζηελ ππθλφηεηα [15,24-25]. Η 

κεηάβαζε πάινπ πνπ παξαηεξείηαη αθφκα θαη ζε κεκνλσκέλα καθξνκφξηα, φπσο π.ρ. 

δηαιχκαηα πξσηετλψλ, κπνξεί λα εξκελεπηεί κέζσ ηνπ ελεξγεηαθνχ ηνπίνπ, θάηη πνπ δελ 

είλαη δπλαηφ λα ζπκβεί κε βάζε ην κνληέιν ηεο ζπλεξγαηηθφηεηαο. Πξνεγνχκελεο έξεπλεο ζε 

πνιππεπηίδηα [14] έρνπλ δείμεη φηη ε ζρεηηθή ζπλεηζθνξά ηεο ζεξκηθήο ελέξγεηαο είλαη 

θπξίαξρε ιφγσ ηεο χπαξμεο δεζκψλ πδξνγφλνπ. 

 

3.3 Μεραληζκνί κνξηαθήο ραιάξσζεο 

 Η κειέηε ηεο δπλακηθήο άκνξθσλ ζπζηεκάησλ έρεη δείμεη φηη δελ ππάξρεη έλαο θαη 

κνλαδηθφο κεραληζκφο ραιάξσζεο. Δθηφο απφ ην κεραληζκφ ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο 

(segmental), πνπ ζρεηίδεηαη κε ην Tg, παξαηεξνχληαη θαη άιινη, πην αξγνί ή πην γξήγνξνη 

κεραληζκνί. Καηά ζχκβαζε, ν θχξηνο κεραληζκφο νλνκάδεηαη α-κεραληζκφο θαη νη ππφινηπνη 

β-, γ- θ.ν.θ. θαηά θζίλνπζα ζεξκνθξαζία (Δηθφλα 3.5). 

 
Δηθόλα 3.5. Σρεκαηηθό δηάγξακκα Arrhenius (ρξόλνη ζπλαξηήζεη ηνπ αληηζηξόθνπ ηεο ζεξκνθξαζίαο) 

ησλ κεραληζκώλ ραιάξσζεο άκνξθνπ ζπζηήκαηνο. Ο α-κεραληζκόο ζρεηίδεηαη κε ηε κεηάβαζε πάινπ 

θαη έρεη ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηύπνπ VFT, ελώ νη β- θαη γ- αληηθαηνπηξίδνπλ ηνπηθέο θηλήζεηο θαη 

έρνπλ εμάξηεζε ηύπνπ Arrhenius. Σε πςειέο ζεξκνθξαζίεο αξρίδεη λα εκθαλίδεηαη ε θίλεζε ησλ ηόλησλ 

(“αξγόο” κεραληζκόο). 

 

 Όπσο είδακε ν α-κεραληζκφο (ή κεραληζκφο ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο) ζρεηίδεηαη κε ηε 

ραιάξσζε ηκεκάησλ ησλ αιπζίδσλ. Καηά ζχκβαζε, σο ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο 
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νξίδεηαη εθείλε ζηελ νπνία ν ρξφλνο ραιάξσζεο ηνπ α-κεραληζκνχ αληηζηνηρεί ζε 100 s. Οη 

δεπηεξεχνληεο κεραληζκνί κε κνξηαθή πξνέιεπζε ζρεηίδνληαη κε πεξηζηξνθέο θαη 

ηαιαληψζεηο κηθξφηεξσλ νκάδσλ ηνπ κνξίνπ (ζπλήζσο πιεπξηθψλ), πνπ γηα λα γίλνπλ 

ρξεηάδνληαη κηθξφηεξν φγθν (ζηε ζεσξία ηνπ ειεχζεξνπ φγθνπ) θαη έρνπλ κηθξφηεξν 

ελεξγεηαθφ θξάγκα (ζηε ζεσξία ηνπ ελεξγεηαθνχ ηνπίνπ). Μηα ραξαθηεξηζηηθή δηαθνξά ηνπ 

α-κεραληζκνχ απφ ηνπο κεραληζκνχο ζε ζεξκνθξαζία T<Tg είλαη φηη νη ρξφλνη ραιάξσζεο 

έρνπλ δηαθνξεηηθή ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε. Οη ηνπηθνί κεραληζκνί έρνπλ εμάξηεζε ηχπνπ 

Arrhenius, δειαδή κηα κνλαδηθή ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο, θαη πεξηγξάθνληαη απφ ηελ 

εμίζσζε 

 max 0 exp actE

RT
   (3.3) 

φπνπ η0 είλαη ην φξην ηνπ ρξφλνπ ραιάξσζεο γηα πνιχ πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη Eact ε 

ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ν α-κεραληζκφο έρεη εμάξηεζε ηχπνπ Vogel-

Fulcher-Tammann (VFT) [26] 

 0
max 0

0

exp
D T

T T
  


 (3.4) 

φπνπ η0 είλαη ην φξην ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο ζε πνιχ πςειέο ζεξκνθξαζίεο, T0 ην “ηδαληθφ” 

ζεκείν πάινπ, θαη DT κηα αδηάζηαηε παξάκεηξνο. Δπεηδή ζηηο πξσηεΐλεο θαη ζηα 

πνιππεπηίδηα ζπλήζσο παξαηεξείηαη κεγάινο αξηζκφο κεραληζκψλ ραιάξσζεο, απαηηείηαη 

πξνζεθηηθή αλάιπζε ζε κεγάιν εχξνο ζπρλνηήησλ θαη ζεξκνθξαζηψλ ψζηε λα γίλεη ζσζηή 

αληηζηνίρεζε ησλ κεραληζκψλ κε ηηο κνξηαθέο δηεξγαζίεο απφ ηηο νπνίεο δεκηνπξγνχληαη. 

 

3.4 Πξνέιεπζε ηνπ ζεκείνπ πάινπ ζηηο πξσηεΐλεο 

Πξνεγνχκελεο κειέηεο έρνπλ απνδείμεη [7] φηη ε κεηάβαζε πάινπ είλαη έλα ελδνγελέο 

ραξαθηεξηζηηθφ ησλ πεπηηδίσλ, αθνχ παξαηεξείηαη αθφκα θαη απνπζία δηαιχηε, θαη ζε 

ζπζηήκαηα κε δηαθνξεηηθέο δεπηεξνηαγείο δνκέο θαη πιεπξηθνχο ππνθαηαζηάηεο. Δπηπιένλ, ε 

δπλακηθή ησλ πξσηετλψλ θαίλεηαη λα κελ είλαη ζπδεπγκέλε κε εθείλε ηνπ δηαιχηε, ζηελ 

πεξίπησζε ησλ δηαιπκάησλ [7]. Γηα παξάδεηγκα, ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο 

κειεηήζεθαλ δηαιχκαηα πνιπ(ε-θαξβνβελδνμπ-L-ιπζίλεο) (PZLL) ζε κ-θξεζφιε, πνπ επλνεί 

ην ζρεκαηηζκφ α-έιηθαο [27]. ε ζπγθεληξψζεηο έσο ~ 50 % w/w παξαηεξνχληαη δχν α-

κεραληζκνί, πνπ αληηζηνηρνχλ ζηνπο κεραληζκνχο ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο ηφζν ηεο PZLL 

φζν θαη ηνπ δηαιχηε, φπσο δείρλεη ε Δηθφλα 3.6. 
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Εικόνα 3.6. Υπεξηηηζεκέλα δηειεθηξηθά θάζκαηα ηεο κ-θξεζόιεο θαη ησλ δηαιπκάησλ κε PZLL, όπνπ 

θαίλνληαη νη ηκεκαηηθέο δπλακηθέο ηνπ πεπηηδίνπ θαη ηνπ δηαιύηε ηαπηόρξνλα. Ο πην γξήγνξνο 

κεραληζκόο αληηζηνηρεί ζηελ κ-θξεζόιε, ελώ ζε ρακειόηεξεο ζπρλόηεηεο εκθαλίδεηαη ν α-κεραληζκόο 

ηεο PZLL, ηνπ νπνίνπ ε έληαζε εμαξηάηαη από ηε ζπγθέληξσζε ζε PZLL. 

 

ε κεγαιχηεξεο ζπγθεληξψζεηο παξαηεξείηαη κφλν ν α-κεραληζκφο ηνπ θαζαξνχ PZLL θαη 

δελ εκθαλίδεηαη πιένλ ν α-κεραληζκφο ηεο κ-θξεζφιεο, δείρλνληαο φηη ν α-κεραληζκφο ηνπ 

πνιππεπηηδίνπ παξνπζηάδεηαη αλεμάξηεηα απφ εθείλνλ ηνπ δηαιχηε. Σα απνηειέζκαηα γηα 

ηνπο ρξφλνπο ραιάξσζεο ησλ α-κεραληζκψλ θαίλνληαη ζηελ Δηθφλα 3.7. 
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Εικόνα 3.7. Φξόλνη ραιάξσζεο ηνπ α-κεραληζκνύ ηεο PZLL (ηξίγσλα) θαη ηνπ δηαιύηε κ-θξεζόιε 

(θύθινη) γηα ηα θαζαξά ζπζηαηηθά θαη δηαιύκαηα δηαθνξεηηθώλ ζπγθεληξώζεσλ. Οη γξακκέο είλαη 

πξνζαξκνγή ηεο εμίζσζεο VFT ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 
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Σα ζεκεία πάινπ ηνπ δηαιχηε θαη ηνπ πεπηηδίνπ ππνινγίδνληαη απφ ηνπο αληίζηνηρνπο 

α-κεραληζκνχο (ζε η~100 s) θαη παξηζηάλνληαη γξαθηθά ζπλαξηήζεη ηεο ζπγθέληξσζεο ζηελ 

Δηθφλα 3.8 Η εκπεηξηθή εμίζσζε Fox 

 
11 PZLL PZLL

PZLL m cresol

mix g g

w w

T T T 


   (3.5) 

φπνπ wPZLL είλαη ην θιάζκα βάξνπο ηεο PZLL, δελ κπνξεί λα πεξηγξάςεη ηθαλνπνηεηηθά ηα 

πεηξακαηηθά ζεκεία, επεηδή ε ζπκπεξηθνξά αιιάδεη απφηνκα γηα w>50% θ.β. Δπίζεο 

βιέπνπκε φηη γηα wPZLL≤0.4 ηα δπν ζεκεία πάινπ (ηνπ δηαιχηε θαη ηνπ πνιππεπηηδίνπ) 

δηαθέξνπλ θαηά 5-10 K, πνπ αληηζηνηρεί φκσο ζε 1 σο 2 δεθάδεο ρξφλσλ ραιάξσζεο. Απηφ 

απνδεηθλχεη φηη νη ζεσξεηηθέο κειέηεο (π.ρ. Karplus [28]) πνπ απνδίδνπλ ην Tg ησλ 

πξσηετλψλ απνθιεηζηηθά ζην πάγσκα ησλ βαζκψλ ειεπζεξίαο θίλεζεο ηνπ δηαιχηε (λεξφ) 

πνπ ηηο πεξηβάιιεη, ππεξεθηηκνχλ ην ξφιν ηνπ δηαιχηε. 
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Εικόνα 3.8. Ζ ζεξκνθξαζία πάινπ ηεο PZLL (θύθινη) θαη ηεο κ-θξεζόιεο (ηεηξάγσλα) ζπλαξηήζεη ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηεο PZLL. Σην δηάιπκα παξαηεξείηαη ε παιώδεο κεηάβαζε ηόζν ηνπ πεπηηδίνπ όζν θαη 

ηνπ δηαιύηε. Σε ρακειέο ζπγθεληξώζεηο, ην Tg ηεο PZLL είλαη κηθξόηεξν από ηελ πξόβιεςε ηεο 

εμίζσζεο Fox. 

 

 πκπεξαζκαηηθά, ε παξνχζα αιιά θαη κηα πξνεγνχκελε [7] κειέηε δηαιπκάησλ 

πνιππεπηηδίσλ έδεημαλ φηη ην πεπηίδην δηαηεξεί μερσξηζηή δπλακηθή απφ ην δηαιχηε, αθφκα 

θαη ζε πνιχ κηθξέο ζπγθεληξψζεηο. Καζψο ινηπφλ ε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο 

κπνξεί λα ραξαθηεξίζεη κηα πξσηεΐλε ή έλα πνιππεπηίδην, είλαη πξαθηηθφ λα αλαδεηείηαη ε 

παιψδεο κεηάβαζε σο έλα είδνο “ππνγξαθήο” ηνπ ίδηνπ ηνπ πεπηηδίνπ. Αθφκε, ε κειέηε ηνπ 

ζεκείνπ πάινπ ζε ζπκπνιππεπηίδηα έρεη ζεκαζία κηαο θαη ε ζχγθξηζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο 
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κεηάβαζεο κε ηα θαζαξά ζπζηαηηθά κπνξεί λα νδεγήζεη ζε ρξήζηκα ζπκπεξάζκαηα γηα ηελ 

αλάκημε ζε ηνπηθφ επίπεδν, ην εχξνο ηεο δηεπηθάλεηαο, θ.ι.π.. Απφ ηε ζχγθξηζε ηεο 

κεηάβαζεο κέζα ζε ζπκπνιππεπηίδηα κε ηε κεηάβαζε φπσο ζπκβαίλεη ζηα θαζαξά 

ζπζηαηηθά, κπνξνχλ λα εμαρζνχλ ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηελ αλάκημε, ηε δνκή, θαη ηε 

δπλακηθή ησλ θάζεσλ. ηελ Δηθφλα 3.9 θαίλνληαη νη α-κεραληζκνί φισλ ησλ θαζαξψλ 

ζπζηαηηθψλ ησλ πνιππεπηηδίσλ πνπ κειεηνχληαη ζηελ παξνχζα εξγαζία. 
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Δηθόλα 3.9. Γηάγξακκα Arrhenius ησλ ηκεκαηηθώλ κεραληζκώλ ραιάξσζεο (α-κεραληζκνί) όισλ ησλ 

θαζαξώλ ζπζηαηηθώλ πνπ εμεηάδνληαη ζηελ παξνύζα εξγαζία. PBLG (ηεηξάγσλα), PAla (ξνδ θύθινη), 

PZLL (θάησ ηξίγσλα), PLys (θόθθηλνη θύθινη), PMLG (καύξνη θύθινη), PSLG (ιεπθνί θύθινη). Σε 

νξηζκέλα πνιππεπηίδηα έρεη γίλεη πξνζαξκνγή κε ηελ εμίζσζε VFT. Λεπηνκέξεηεο γηα ηε ζπκπεξηθνξά 

ησλ κεραληζκώλ απηώλ βξίζθνληαη ζηα Κεθάιαηα ησλ απνηειεζκάησλ. 

 

3.5 Δθηίκεζε ηνπ κήθνπο εκκνλήο ησλ α-ειίθσλ 

Σα ηειεπηαία ρξφληα έρεη απνδεηρζεί φηη ε δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία είλαη κηα πνιχ 

επαίζζεηε ηερληθή ηφζν γηα ηελ ηνπηθή (ηκεκαηηθή) φζν θαη γηα ηε ζπλνιηθή δπλακηθή [29]. 

Δηδηθά ζηα πνιππεπηίδηα, πξφζθαηεο κειέηεο ζην Δξγαζηήξην Φπζηθήο πκππθλσκέλεο 

Ύιεο θαη Δπηζηήκεο ησλ Τιηθψλ ηνπ Σκ. Φπζηθήο ηνπ Παλ. Ισαλλίλσλ έδεημαλ φηη ε 

ηκεκαηηθή δπλακηθή ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε άκνξθσλ ηκεκάησλ πνπ δεκηνπξγνχληαη 

ιφγσ ζπαζκέλσλ δεζκψλ πδξνγφλνπ [30], ελψ ε ζπλνιηθή δπλακηθή νθείιεηαη ζηε 

ραιάξσζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο (α-έιηθεο) [30-34]. Η έληαζε ηνπ “αξγνχ” κεραληζκνχ 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα λα βξεζεί ε ελεξγφο δηπνιηθή ξνπή πνπ ζρεηίδεηαη κε ην κήθνο 

εκκνλήο, μ, ησλ ειηθνεηδψλ ηκεκάησλ. Έηζη, έλα ηππηθφ κήθνο εκκνλήο ηεο ηάμεο ησλ 2 nm 

βξέζεθε ζηνλ πνιπ(γ-βελδπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) [35]. 
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Η ελεξγφο δηπνιηθή ξνπή πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε απηή κπνξεί λα εθηηκεζεί κε 

ηελ εμίζσζε ηνπ Buckingham (πξνζαξκνζκέλε απφ ηνπο Applequist θαη Mahr), θαηάιιειε 

γηα ξαβδφκνξθα καθξνκφξηα [36] 
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 (3.6) 

φπνπ Ν είλαη ε αξηζκεηηθή ππθλφηεηα δηπφισλ, κ ε δηπνιηθή ξνπή, ηα f θαη g είλαη 

ζπληειεζηέο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηε γεσκεηξία ηνπ κνξίνπ (f 2
3  θαη g1 γηα άπεηξα 

εθηεηακέλε ξάβδν), εS είλαη ε ζηαηηθή δηαπεξαηφηεηα, θαη n ν δείθηεο δηάζιαζεο. Η ελεξγφο 

δηπνιηθή ξνπή κeff=(g
*
κ

2
)
1/2

, φπνπ g
*
 είλαη ν παξάγνληαο ζπζρέηηζεο Kirkwood-Fröhlich 

γεηηνληθψλ δηπφισλ, απεηθνλίδεηαη ζηελ Δηθφλα 3.10 ζπλαξηήζεη ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ 

γηα “ηδαληθέο” έιηθεο PBLG θαη γηα ην θαζαξφ PBLG (ηεηξάγσλα). 

 
Δηθόλα 3.10. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ειηθνεηδνύο δνκήο ηνπ PBLG βάζε πεηξακάησλ ΓΦ. Τν 

“πξαγκαηηθό” PBLG (ηξίγσλα) απνηειείηαη από έιηθεο κε ζπαζίκαηα, ζε αληίζεζε κε ηηο ζεσξεηηθέο 

ηέιεηεο έιηθεο (ζπλερήο γξακκή).
 

 

 Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 3.10, θαη αληίζεηα κε ηελ πξφηεξε αληίιεςε, νη έιηθεο 

δελ είλαη ηδαληθέο, αιιά πεξηέρνπλ αηέιεηεο, νη νπνίεο δηαρένληαη θαηά κήθνο ηεο αιπζίδαο. 

Ωο απνηέιεζκα, ε ζπλνιηθή δηπνιηθή ξνπή πνπ αληρλεχεηαη κε ηε κέζνδν ηεο ΓΦ είλαη 

κηθξφηεξε απφ ηε ζεσξεηηθά αλακελφκελε. Όπσο ζα δνχκε ζηελ παξνχζα εξγαζία, νη έιηθεο 

κπνξνχλ λα βειηησζνχλ ζε θαηάιιεια δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα κε ηε ρξήζε ηζρπξνχ 

ζεξκνδπλακηθνχ πεδίνπ. Αληίζεηα, ζηελ πεξίπησζε ησλ αζηεξνεηδψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ νη 

αηέιεηεο πνιιαπιαζηάδνληαη, ιφγσ ησλ πξφζζεησλ πεξηνξηζκψλ ηεο ηνπνινγίαο. 
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ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΔΡΟ 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

Τιηθά – Πεηξακαηηθέο ηερληθέο – Μέζνδνη αλάιπζεο 

 

4.1 Τιηθά 

4.1.1 Σπραία ζπκπνιππεπηίδηα γ-κεζπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνύ νμένο θαη γ-

ζηεαξπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνύ νμένο [πνιπ(MLG-co-SLG)] (Κεθάιαην 5) 

  Η ζχλζεζε έγηλε απφ ηνλ Dr. M. Dietz ζην Max Planck Institute for Polymer 

Research. Σα πνιπκεξή πνπ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1 ζπληέζεθαλ κε πνιπκεξηζκφ 

δηάλνημεο δαθηπιίνπ ησλ αληίζηνηρσλ ακηλνμέσλ Ν-θαξβνμπαλπδξίηε (NCA). 

 

Πίλαθαο 4.1. Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ πνιππεπηηδίσλ. 

δείγκα ζηεαξύιην
α
 

(%) 

Mn
β
 

(g/mol) 

Mη
γ
 

(g/mol) 

n
δ
 

PMLG 0 8700 8900 60 

MS10 10 10000 10400 60 

MS18 18 11000 11600 60 

MS30 30.5 13000 13400 60 

MS47 47 15000 15900 60 

PSLG 100 23000  23700 60 
α
 Πνζνζηφ ηνπ κνλνκεξνχο SLG ζην πνιπκεξέο (%). 

β
 Μνξηαθφ βάξνο θαηά αξηζκφ. 

γ
 Μνξηαθφ βάξνο απφ ημσδνκεηξία. 

δ
 Βαζκφο πνιπκεξηζκνχ. 

 

 
Δηθόλα 4.1. Ο ζπληαθηηθόο ηύπνο (αξηζηεξά), θαη εηθόλεο ησλ κνλνκεξώλ PMLG (κέζνλ) θαη PSLG 

(δεμηά). 
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4.1.2 Γξακκηθά ζπκπνιππεπηίδηα πνιπ(γ-βελδπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνύ νμένο) θαη 

πνιπαιαλίλεο (PBLG-b-PAla) (Κεθάιαην 6) 

 

Η ζχλζεζε έγηλε απφ ηνπο Γξ. Θ. Αιηθέξε θαη Δπίθ. Καζ. Δ. Ιαηξνχ ζην Δξγαζηήξην 

Βηνκεραληθήο Υεκείαο (Παλ. Αζελψλ) ηνπ Καζ. Ν. Υαηδερξεζηίδε κε “δσληαλφ” 

πνιπκεξηζκφ ησλ NCA ζε πςειφ θελφ. Οη ηηκέο πνπ βξέζεθαλ ζπγθεληξψλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 4.2, καδί κε ηηο αληίζηνηρεο ζηνηρεηνκεηξηθέο. Σα απνηειέζκαηα δείρλνπλ φηη νη ηηκέο 

απηέο ζπκθσλνχλ κεηαμχ ηνπο, ππνδεηθλχνληαο πςειφ βαζκφ κνξηαθήο νκνγέλεηαο. 

 

Πίλαθαο 4.2. Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ πνιππεπηηδίσλ. 

δείγκα πνιπαιαλίλε 

(%)α 

total

wM  

(g/mol)
 

PBLG

wM  

(g/mol)
β 

n
PBLG 

γ 

PAla

wM  

(g/mol)
δ 

n
PAla 

γ
 

I
β 

PBLG91 

PBLG104-b-PAla24 

PBLG115-b-PAla48 

PBLG105-b-PAla79 

PAla107 

0 

8.4 

16 

21 

100 

- 

24700 

29400 

30000 

- 

19900* 

22700 

25100 

23000 

- 

91 

104 

115 

105 

- 

- 

2000 

4300 

7000 

9500 

- 

24 

48 

79 

107 

1.06 

1.08 

1.09 

1.08 

- 
α
: Μεηξεκέλα κε Θεξκνβαξπκεηξηθή Αλάιπζε (TGA). 

β
: Μεηξεκέλα κε Υξσκαηνγξαθία Απνθιεηζκνχ Μεγέζνπο (SEC) ζε DMF/0.1 N LiBr ζηα 333 Κ. 

*
: Μεηξεκέλα κε two-angle laser light scattering SEC (SEC-TALLS). 

γ
: Βαζκφο πνιπκεξηζκνχ. 

δ
: ηνηρεηνκεηξηθά κνξηαθά βάξε. 

 
Δηθόλα 4.2. Σρήκα ελόο δηζπζηαηηθνύ ζπκπνιπκεξνύο PBLG12-b-PAla12 κε (ηδαληθή) ηέιεηα εθηεηακέλε 

ειηθνεηδή δηακόξθσζε (θόθθηλν: O, κπιε: N, γθξη: C). 

 

4.1.3 Αζηεξνεηδή ζπκπνιππεπηίδηα πνιπ(γ-βελδπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνύ νμένο) θαη 

πνιπ(ε-θαξβνβελδνμπ-L-ιπζίλεο) (GL3) (Κεθάιαην 7) 

Η ζχλζεζε έγηλε απφ ηνλ Δπίθ. Καζ. Δ. Ιαηξνχ ζην Δξγαζηήξην Βηνκεραληθήο 

Υεκείαο (Παλ. Αζελψλ) ηνπ Καζ. Ν. Υαηδερξεζηίδε κε ηε κέζνδν ηνπ πνιπκεξηζκνχ 

δηάλνημεο δαθηπιίνπ. Λεπηνκέξεηεο γηα ηε ζχλζεζε ησλ ηξηάθηηλσλ αζηεξνεηδψλ 

ζπκπνιππεπηηδίσλ δίλνληαη ζηελ αλαθνξά [1]. 
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Δηθόλα 4.3. Πνξεία ζύλζεζεο ησλ αζηεξηώλ από δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα PBLG θαη PZLL. Οη 

έιηθεο παξνπζηάδνληαη σο “ηέιεηεο”. Θα δνύκε ζηε ζπλέρεηα όηη ε εηθόλα δελ είλαη αθξηβώο ηδαληθή. 

 

Σα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 4.3. Η ρακειή 

πνιπδηαζπνξά καδί κε ηελ πνιχ θαιή ζπκθσλία κεηαμχ ησλ ζηνηρεηνκεηξηθψλ θαη ησλ 

πεηξακαηηθά πξνζδηνξηζκέλσλ κνξηαθψλ βαξψλ ππνδεηθλχεη κεγάιε νκνγέλεηα θαηά ηε 

ζχλζεζε. Οη ηξεηο ζεηξέο ησλ κνξηαθψλ βαξψλ ζεκεηψλνληαη σο L (=κηθξφ), Μ 

(=ελδηάκεζν), θαη H (=πςειφ). Σα απνηειέζκαηα πνπ παξνπζηάδνληαη ζηε ζπλέρεηα αλήθνπλ 

ζηελ πην αληηπξνζσπεπηηθή ζεηξά, αιιά ηζρχνπλ θαη γηα ηηο ππφινηπεο, εθηφο αλ αλαθέξεηαη 

δηαθνξεηηθά. 

 

Πίλαθαο 4.3. Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ γξακκηθψλ θαη αζηεξνεηδψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ. 

δείγκα όλνκα α

nM
 

(g/mol) 

I
β
 γ

nM
 

(g/mol) 

fPBLG
δ 

PBLG PBLGL 19100 1.06  1 

G-b-L DiblockL 26100 1.06  0.73 

(GL)3 StarL 76900 1.03 78000 0.73 

PBLG PBLGM 39500 1.02  1 

G-b-L DiblockM 62100 1.03  0.64 

(GL)3 StarM 176000 1.04 180000 0.64 

PBLG PBLGH 35500 1.01  1 

G-b-L DiblockH 58800 1.08  0.60 

(GL)3 StarH 178500 1.08 180000 0.60 
α 
Mn απφ σζκνκεηξία κεκβξάλεο, εθηφο απφ ηε ζεηξά L πνπ ππνινγίζηεθε κε SEC-TALLS. 

β
 Γείθηεο πνιπδηαζπνξάο κεηξεκέλνο κε SEC. 

γ
 ηνηρεηνκεηξηθφ κνξηαθφ βάξνο. 

δ
 

*

,

*

,

totaln

PBLGn

PBLG
N

N
f   είλαη ην θιάζκα φγθνπ ηνπ PBLG, φπνπ 

*

*

,

*

,

PBLG

PZLL
PBLGnPBLGn NN




 , ξPBLG=1.28 

g/cm
3
,
2
 ξPZLL=1.208 g/cm

3
,
3 

3* /
219

28.1
cmmol

M BLG

PBLG
PBLG 


 , 

3* /
146

208.1
cmmol

M ZLL

PZLL
PZLL 


 . 
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4.1.4 Γελδξηκεξή πνιπθαηλπιελίσλ κε πνιππεπηίδηα πνιπ(ε-θαξβνβελδνμπ-L-ιπζίλεο) 

(PZLL) (Κεθάιαην 8) 

Η αλαιπηηθή πνξεία ζχλζεζεο ηνπ πνιπκεξηθνχ ζπζηήκαηνο, πνπ έγηλε απφ ηνλ Dr. 

G. Mihov ζην MPIP, πεξηγξάθεηαη ζηελ αλαθνξά [4]. Οη αιπζίδεο πνιπ-L-ιπζίλεο 

ζπλδέζεθαλ απ’ επζείαο ζηελ επηθάλεηα πξψηεο θαη δεχηεξεο γεληάο PPD, ηα νπνία 

απνηεινχληαη απφ κνλάδεο πεληαθαηλπινβελδνιίνπ θαη έλαλ άθακπην ππξήλα 

πεξηιεληνδηηκηδίνπ. Σα ζπζηήκαηα πνιππεπηηδίνπ-PPD πνπ πξνθχπηνπλ έρνπλ δηαθνξεηηθφ 

αξηζκφ αιπζίδσλ πνιπ-L-ιπζίλεο κεηαβιεηνχ κήθνπο, φπσο θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 4.4 θαη 

ζηελ Δηθφλα 4.4. 

Πίλαθαο 4.4. Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο. 

δείγκα γεληά X nLys, UV
α 

nLys, GPC
β 

Mw/Mn
γ 

G1F4N14 1 H 9 14 1.11 

G1F4N54 1 H 50 54 1.16 

G1F4N84 1 H 85 84 1.15 

G1F8N12 1 R 9 12 1.09 

G1F8N60 1 R 68 60 1.08 

G1F8N74 1 R 76 74 1.10 

G2F8N9 2 H 6 9 1.17 

G2F8N22 2 H 28 22 1.42 

G2F8N37 2 H 41 37 1.27 

G2F16N16 2 R 14 16 1.26 

G2F16N58 2 R 41 58 1.50 

G2F16N68 2 R 89 68 1.42 
α
: Αξηζκφο κνλνκεξψλ αλά αιπζίδα, κεηξεκέλνο κε θαζκαηνζθνπία ππεξηψδνπο (UV). 

β
: Αξηζκφο κνλνκεξψλ αλά αιπζίδα, κεηξεκέλνο κε SEC. 

γ
: Πνιπδηαζπνξά ππνινγηζκέλε κε SEC, κε ρξήζε δηκεζπινθνξκακηδίνπ (DMF) θαη πξφηππα 

πνιπζηπξελίνπ. 

 
Δηθόλα 4.4. Γελδξηκεξή πνιπθαηλπιελίσλ πξώηεο (επάλσ) θαη δεύηεξεο (θάησ) γεληάο. Τν Φ είλαη είηε 

άηνκν πδξνγόλνπ είηε ν ππνθαηαζηάηεο R. Τν κνλνκεξέο ηεο ιπζίλεο, R, παξνπζηάδεηαη καδί κε ηελ 

νλνκαζία ησλ δηάθνξσλ αηόκσλ άλζξαθα ηνπ κνξίνπ. Γεμηά, έλα ζρήκα κε ηνλ ππξήλα θαη ηα πεπηίδηα 

ζε ηδαληθή ειηθνεηδή κνξθή. 
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4.1.5 Ναλνξάβδνη πνιπ(γ-βελδπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνύ νμένο) (PBLG) ζε 

λαλνπόξνπο Al2O3 (Κεθάιαην 9) 

 Η πνξεία παξαζθεπήο ησλ λαλνξάβδσλ PBLG (Dr. H. Duran (MPIP), Dr. M. 

Steinhart (MPG)) απεηθνλίδεηαη ζηελ Δηθφλα 4.5, θαη ηα κνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπο 

ζπγθεληξψλνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.5. Αξρηθά, ζρεκαηίζηεθαλ πφξνη δηακέηξνπ 20-400 nm κε 

νμείδσζε ηεο επηθάλεηαο θχιινπ αινπκηλίνπ. Η απηννξγάλσζε ησλ πφξσλ είλαη απνηέιεζκα 

ησλ δπλάκεσλ πνπ αζθνχληαη θαηά ηελ αχμεζε ηνπ φγθνπ ηνπ πιηθνχ θαηά ηε κεηαηξνπή 

απφ αινπκίλην ζε αινπκίλα (anodic aluminum oxide, AAO). Με ρξήζε δηαθνξεηηθψλ 

δηαιπηψλ, φπσο ζεηηθφ, θσζθνξηθφ, θαη νμαιηθφ νμχ, θαη ηελ θαηάιιειε ζεξκνθξαζία θαη 

ειεθηξηθή ηάζε, κπνξνχλ λα αλαπηπρζνχλ πφξνη ζε κηα ζεηξά δηαθφξσλ δηαζηάζεσλ ~5-600 

nm [5], φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 4.6. Καηφπηλ, ε εζσηεξηθή επηθάλεηα ησλ πφξσλ 

θαιχθζεθε κε κφξηα εθθηλεηή APTES (3-ακηλνπξνππινηξηαηζπινζηιάλην), πνπ 

πξνζθνιιψληαη ζηηο νκάδεο πδξνμπιίνπ ηνπ ηνηρψκαηνο κε νκνηνπνιηθφ δεζκφ (Δηθφλα 4.5). 

Αο ζεκεησζεί εδψ, φηη απφ πεηξάκαηα NMR είλαη γλσζηφ πσο νξηζκέλεο πδξνμπινκάδεο δελ 

θαιχπηνληαη απφ ην APTES, πξάγκα πνπ πηζαλψο νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ δεζκψλ πδξνγφλνπ 

κεηαμχ απηψλ θαη ηνπ PBLG, θαη πξνθαινχλ ηε δπλακηθή ζπκπεξηθνξά πνπ πεξηγξάθεηαη 

ζην Κεθάιαην 9. Απφ ηα άθξα ησλ APTES μεθίλεζε ν πνιπκεξηζκφο ηνπ PBLG, είηε 

παξνπζία δηαιχηε (ηεηξαυδξνθνπξάλην, THF, ή δηκεζπινθνξκακίδην, DMF) είηε ζε 

θαηάζηαζε ηήγκαηνο. Δηδηθά ζε λαλνπφξνπο κηθξήο δηακέηξνπ (25-35 nm) ν πνιπκεξηζκφο 

δηεπθνιχλεηαη απφ ηελ παξνπζία δηαιχηε, θαζψο ιφγσ κηθξφηεξνπ ημψδνπο επηηπγράλεηαη 

θαιχηεξε θάιπςε ησλ επηθαλεηψλ. Οη δηαιχηεο απνκαθξχλζεθαλ ζην ηέινο ηνπ 

πνιπκεξηζκνχ κε ζέξκαλζε ζηα 373 Κ ππφ θελφ γηα ηξεηο κέξεο. Σειηθά, νιφθιεξνο ν φγθνο 

ησλ πφξσλ θαιχθζεθε κε PBLG. Γηα ηε ιήςε ειεχζεξσλ λαλνξάβδσλ PBLG, ην επάλσ 

κέξνο ηεο αινπκίλαο απνκαθξχλζεθε επηιεθηηθά κε ράξαμε κε πδξνθζνξηθφ νμχ, αθήλνληαο 

εθηεζεηκέλεο ηηο λαλνξάβδνπο, νη νπνίεο έρνπλ ηηο ίδηεο αθξηβψο δηαζηάζεηο κε ηνπο 

λαλνπφξνπο. 
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Δηθόλα 4.5. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο κεζόδνπ παξαζθεπήο ησλ λαλνπόξσλ ζε κήηξα αινπκίλαο 

(επάλσ) θαη ηεο ζύλζεζεο ησλ λαλνξάβδσλ PBLG (θάησ). Κάζε κόξην εθθηλεηή APTES πξνζθνιιάηαη 

ζε ηξεηο πδξνμπινκάδεο θαη ν πνιπκεξηζκόο δηάλνημεο δαθηπιίνπ πξνρσξάεη κέρξη λα γεκίζνπλ πιήξσο 

νη πόξνη. Με ηελ απνκάθξπλζε ηεο αινπκίλαο, ιακβάλνληαη ειεύζεξεο λαλνξάβδνη πνιππεπηηδίσλ (βι. 

θαη Κεθάιαην 9). 

 

Πίλαθαο 4.5. Μνξηαθά ραξαθηεξηζηηθά λαλνξάβδσλ PBLG. 

δείγκα 
nM (g/mol) wM (g/mol) PDI 

nMn
α 

65 nm, απφ ηήγκα 

 

25 nm, NCA ζε THF 

35 nm, NCA ζε THF 

65 nm, NCA ζε THF 

200 nm, NCA ζε THF 

400 nm, NCA ζε THF 

 

25 nm, NCA ζε DMF 

65 nm, NCA ζε DMF 

28500 

 

26300 

34800 

97000 

136000 

60300 

 

29500 

78200 

113700 

 

108500 

105600 

284700 

534700 

321800 

 

70300 

312000 

4.0 

 

4.1 

3.0 

2.9 

3.9 

5.3 

 

2.4 

4.0 

130 

 

120 

159 

443 

621 

275 

 

135 

357 
α
 MPBLG=219 g/mol. 
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Δηθόλα 4.6. Γηάγξακκα ησλ δπλαηώλ απνζηάζεσλ κεηαμύ πόξσλ πνπ κπνξνύλ λα επηηεπρζνύλ κε ρξήζε 

δηαθνξεηηθώλ δηαιπηώλ, ζεξκνθξαζίαο, θαη δπλακηθνύ νμείδσζεο. Ζ καύξε ζπλερήο γξακκή είλαη 

γξακκηθή πξνζαξκνγή ζηα δεδνκέλα, κε θιίζε 2.5 nmV
-1

. Ζ δε γξακκή ζηε ζθηαζκέλε πεξηνρή, κε 

ζεκεία από νμαιηθό νμύ, έρεη θιίζε 2.0 nmV
-1

. Σηελ έλζεηε εηθόλα θαίλεηαη έλα ζρεδηάγξακκα κηαο 

ηνκήο ηεο δνκήο ησλ πόξσλ, κε ηα ραξαθηεξηζηηθά κεγέζε ηνπο (εηθ. από ηελ αλαθ. [5]). 

 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο επηθαλεηαθήο ππθλφηεηαο ησλ ειίθσλ (grafting density) 

αθνινπζήζεθε ε εμήο δηαδηθαζία: Θεσξήζεθε φηη έρνπκε ηέιεηεο έιηθεο, κε κήθνο           

n·1.5 Å/κνλνκεξέο, νη νπνίεο θηλνχληαη κεηαπησηηθά κέζα ζε θψλν [6], θαη θαηαιακβάλνπλ 

ηνλ φγθν ελφο θπιίλδξνπ κε ην ίδην χςνο [7]. Με θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ (Dr. H. Duran) 

βξέζεθε ε γσλία πνπ ζρεκαηίδνπλ νη έιηθεο κε ηελ θαηαθφξπθν. Καηφπηλ, ν φγθνο ηνπ 

θπιίλδξνπ εμηζψζεθε κε ηνλ φγθν πνπ θαηαιακβάλεη έλα κφξην, πνπ πξνζδηνξίδεηαη βάζε 

ηεο ππθλφηεηαο ξ=1.26 g/cm
3
 [2] θαη έηζη βξίζθεηαη ε επηθάλεηα πνπ αληηζηνηρεί ζε κία 

έιηθα. Σν αληίζηξνθν απηνχ ηνπ αξηζκνχ δίλεη ηελ επηθαλεηαθή ππθλφηεηα ειίθσλ. Σα 

απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.6. 

 

Πίλαθαο 4.6. Τπνινγηζκφο ηεο επηθαλεηαθήο ππθλφηεηαο ειίθσλ ζηηο λαλνξάβδνπο. 

δείγκα 
nMn

 

κήθνο 

έιηθαο 

(nm) 

φγθνο 

κνξίνπ 

(×10
4
 Å

3
) 

γσλία έιηθαο 

κε ηελ 

θαηαθφξπθν 

(κνίξεο) 

επηθάλεηα/έιηθα 

(nm
2
) 

έιηθεο/ 

10 nm
2 

400 nm, απφ ηήγκα 

 

25 nm, NCA ζε THF 

35 nm, NCA ζε THF 

 

25 nm, NCA ζε DMF 

65 nm, NCA ζε DMF 

200 nm, NCA ζε DMF 

400 nm, NCA ζε DMF 

172 

 

120 

159 

 

135 

357 

189 

205 

29 

 

20 

27 

 

23 

61 

32 

35 

4.9 

 

3.4 

4.5 

 

3.8 

10.0 

5.4 

5.8 

42.5 

 

33.6 

32.0 

 

34.5 

35.5 

33.0 

56.0 

2.49 

 

3.08 

3.15 

 

2.94 

2.87 

3.09 

2.01 

4.4 

 

4.9 

5.1 

 

4.9 

4.9 

5.0 

3.4 
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4.2.1 Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο (ΓΘ) 

 Η Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο είλαη κηα ηερληθή αλάιπζεο ησλ ζεξκηθψλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ [8], ζηελ νπνία κεηξάηαη ε δηαθνξά ζεξκφηεηαο H πνπ απαηηείηαη γηα λα 

απμεζεί/κεησζεί ε ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο ππφ κειέηε ζε ζρέζε κε έλα δείγκα αλαθνξάο. 

Η ελεξγεηαθή ηζνξξνπία νξίδεη φηη ν ξπζκφο ζεξκφηεηαο είλαη 

 / /pdH dt mc dT dt  (4.1) 

φπνπ m είλαη ε κάδα ηνπ δείγκαηνο (~10 mg), cp είλαη ε εηδηθή ζεξκφηεηα, θαη dT/dt είλαη ν 

ξπζκφο κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

 Σν “μεπάγσκα” ησλ βαζκψλ ειεπζεξίαο ηνπ ζπζηήκαηνο ζε T>Tg (κηα ζεξκνθξαζία 

γλσζηή σο “ζεκείν πάινπ” (Tg)) νδεγεί ζε κεηαβνιή ηεο εηδηθήο ζεξκνρσξεηηθφηεηαο 

1
p

P

dQ
c

m dT

 
  

 
, θαη έηζη ε ελζαιπία ηνπ ζπζηήκαηνο, 

pH C dT   , δελ παξνπζηάδεη 

αζπλέρεηα ζην Tg, αιιά κφλν αιιαγή ηεο εμάξηεζεο απφ ηε ζεξκνθξαζία. 

 Με απηήλ ηελ ηερληθή είλαη δπλαηφ λα παξαηεξεζνχλ νη ζεξκνθξαζίεο ηήμεο (Τm) θαη 

θξπζηάιισζεο (Tc), θαζψο θαη ε ζεξκνθξαζία πάινπ (Tg). Η ηήμε θαη ε θξπζηάιισζε 

αληηζηνηρνχλ ζε ελδφζεξκεο θαη εμψζεξκεο θνξπθέο, αληίζηνηρα, ελψ ε παιψδεο κεηάβαζε 

απεηθνλίδεηαη σο “ζθαινπάηη” ζην ζεξκνγξάθεκα, ιφγσ ηεο κεηαβνιήο ηεο 

ζεξκνρσξεηηθφηεηαο (Δηθφλα 4.7). 

250 300 350 400 450 500 550

T
m

T
c

 

 

π
ο

ή
 θ

επ
μ

ό
ηη
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ρ
 (

W
/g

)

T (K)

T
g

 
Δηθόλα 4.7. Θεξκνγξάθεκα ΓΘΣ πνπ δείρλεη ηηο ζεξκηθέο κεηαβνιέο ελόο δείγκαηνο PPPSO3: Υαιώδεο 

κεηάβαζε (Τg), θξπζηάιισζε (Τc), ηήμε (Τm) [9]. 
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4.2.2 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ΓΘ 

Γηα ηε ζεξκηθή αλάιπζε ρξεζηκνπνηήζεθε έλα ζεξκηδφκεηξν Mettler Toledo Star. 

Αξρηθά ηα ζπζηήκαηα ζεξκάλζεθαλ κε ξπζκφ 10 K/min ζηα 423 K (543 Κ ζην Κεθάιαην 6) 

θαη θαηφπηλ ςχρζεθαλ ζηα 123 Κ κε 10 Κ/min. Μηα δεχηεξε ζέξκαλζε, κε ηνλ ίδην ξπζκφ, 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζεξκνθξαζίαο πάινπ, Tg, θαη ην εχξνο ηεο 

κεηάβαζεο, ΓTg. 

Η ζεξκνβαξπκεηξηθή αλάιπζε ηνπ Κεθαιαίνπ 9 έγηλε κε έλα TGA 851 (Mettler-

Toledo ηεο Greifensee), κε ξπζκφ ζέξκαλζεο 10 Κ/min. Πεξίπνπ 10 mg πνιππεπηηδίσλ 

ζθξαγίζηεθαλ εξκεηηθά ζε θάςεο αινπκηλίνπ, θαη ηνπνζεηήζεθαλ ζε ξνή αδψηνπ                

30 cm
3
min

-1
. Οη ζεξκνθξαζίεο ζεξκηθήο απνζχλζεζεο πνπ βξέζεθαλ ήηαλ ~580 Κ. 

 

4.3 Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο (SEM) 

 ηελ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) ε επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο 

ζαξψλεηαη κε κηα αθηίλα ειεθηξνλίσλ πςειήο ελέξγεηαο θαη ηα αλαθιψκελα ειεθηξφληα 

ζπιιέγνληαη απφ έλαλ αληρλεπηή. Η εηθφλα πνπ ιακβάλεηαη απεηθνλίδεη ην αλάγιπθν ηεο 

επηθάλεηαο, ηε ζχζηαζε θαη άιιεο ηδηφηεηεο, φπσο ε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα. Η ηερληθή απηή 

δίλεη εηθφλεο κεγάινπ βάζνπο πεδίνπ, δίλνληαο κηα ραξαθηεξηζηηθή “ηξηζδηάζηαηε” 

εκθάληζε, ρξήζηκε γηα ηελ θαηαλφεζε ηεο επηθαλεηαθήο δνκήο. Η αλάιπζε θηάλεη ηα ~1-5 

nm. Σα πεηξάκαηα SEM ηνπ Κεθαιαίνπ 9, έγηλαλ κε έλα ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην LEO 

Gemini 1530 κε αλάιπζε 3.5 nm (MPIP), φπνπ ε ηάζε επηηάρπλζεο ησλ ειεθηξνλίσλ ήηαλ 6 

kV. Έλα παξάδεηγκα θσηνγξαθίαο απηψλ ησλ ζπζηεκάησλ απφ SEM θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 

4.8. 

 
Δηθόλα 4.8. Δηθόλα SEM λαλνξάβδσλ PBLG δηακέηξνπ 400 nm. 
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4.4 θέδαζε Αθηίλσλ-Υ 

 Σν πξφβιεκα ηνπ πξνζδηνξηζκνχ ηεο ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ησλ πξσηετλψλ είλαη 

ζεκειηψδεο, δηφηη ε δνκή ζπλδέεηαη άκεζα κε ηε ιεηηνπξγία ζε κνξηαθφ επίπεδν, δεδνκέλνπ 

φηη ε εμεηδίθεπζε ησλ ελεξγψλ ζέζεσλ θαη ησλ ζέζεσλ ζχδεπμεο εμαξηάηαη απφ ηηο κεηαμχ 

ηνπο απνζηάζεηο ζην ρψξν. Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο δεπηεξνηαγνχο θαη ηεο ηξηηνηαγνχο 

δνκήο ησλ πξσηετλψλ, απαηηείηαη ιεπηνκεξήο γλψζε ηεο δηάηαμεο ησλ αηφκσλ θαη νη 

ζπλεζέζηεξεο κέζνδνη πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ην ζθνπφ απηφ είλαη ε ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ 

θαη ν ππξεληθφο καγλεηηθφο ζπληνληζκφο (NMR) [10,11]. 

 

4.4.1 Δηζαγσγή 

 Η αιιειεπίδξαζε ησλ αθηίλσλ-Υ κε ηα ειεθηξφληα ζε κφξηα δηαηεηαγκέλα ζε 

θξπζηαιιηθφ πιέγκα επηηξέπεη, κέζσ κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier, ηελ θαηαζθεπή ηνπ ράξηε 

ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο. Απφ απηήλ κπνξνχλ λα ππνινγηζηνχλ νη κέζεο αηνκηθέο 

απνζηάζεηο, θαη νη ρεκηθνί ηνπο δεζκνί. Σειηθά, ζρεκαηίδεηαη κηα ηξηζδηάζηαηε εηθφλα ηνπ 

κνξίνπ (Δηθφλα 4.9). Γεληθά, ε πξσηνηαγήο δνκή είλαη γλσζηή πξηλ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο 

δνκήο, θαη ρξεζηκνπνηείηαη επηθνπξηθά ζηε δηαδηθαζία. Η ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ είλαη έλα 

ρξήζηκν εξγαιείν ζηε κειέηε καθξνκνξίσλ, δηφηη ε εηθφλα ζθέδαζεο εμαξηάηαη επζέσο απφ 

ηελ αηνκηθή δηάηαμε, θαη επνκέλσο ηε δνκή ηνπ ζπζηήκαηνο ππφ κειέηε. Έρεη ζπλεηζθέξεη 

ζεκαληηθά ζηε κειέηε καθξνκνξίσλ βηνρεκηθήο θαη ηαηξηθήο ζεκαζίαο [12]. 

Η πιεξνθνξία πνπ ιακβάλεηαη απφ ηε ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ είλαη, βεβαίσο, ζηαηηθήο 

θχζεσο: Η έληαζε ζθέδαζεο ηζνχηαη κε 

  2 21
0 3
expI I u G   (4.2) 

φπνπ Η0 είλαη ε ζθεδαδφκελε έληαζε απφ ην ζηεξεφ πιέγκα, θαη ν εθζεηηθφο φξνο είλαη ν 

ζπληειεζηήο Debye-Waller, πνπ πεξηέρεη ηε κέζε ηηκή ηνπ ηεηξαγψλνπ ηεο κεηαηφπηζεο ελφο 

αηφκνπ, u, θαη G ην άλπζκα ηνπ αληίζηξνθνπ πιέγκαηνο. Παξά ην γεγνλφο φηη δελ κπνξεί λα 

δηαθξηζεί ε πξνέιεπζε ησλ θηλήζεσλ, θαζψο πξφθεηηαη γηα κηα ζηαηηθή κέηξεζε 

(
0

( )I I d 


  ), ε ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ κπνξεί λα δψζεη πνιχ ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο, θαζψο 

ε δνκή ζρεηίδεηαη ζηελά θαη επεξεάδεη ηε δπλακηθή ησλ πνιππεπηηδίσλ, φπσο ζα δνχκε ζηε 

ζπλέρεηα ηεο εξγαζίαο. 
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Δηθόλα 4.9. Πνξεία εύξεζεο ηεο δνκήο κε θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ-Φ. Ζ δνκή ηεο κπνγινβίλεο, πνπ 

πεξηγξάθεηαη ζηελ εηθόλα, ήηαλ ε πξώηε πνπ βξέζεθε κε ζθέδαζε αθηίλσλ-Φ [13]. 

 

4.4.2 θέδαζε από έιηθα 

 Η ζθέδαζε απφ έιηθα πξνζδηνξίζηεθε αξρηθά απφ ηνπο Cohran et al. [14]. Σα 

πνιππεπηίδηα πνπ ζρεκαηίδνπλ έιηθεο δίλνπλ κηα εηθφλα ηεο κνξθήο “Υ” ζηε ζθέδαζε 

αθηίλσλ-Υ. Οη απνζηάζεηο πνπ ππνινγίδνληαη απφ ηηο ηζεκεξηλέο αλαθιάζεηο δείρλνπλ ην 

είδνο ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο θαη ηε ζρεηηθή απφζηαζε ησλ ειίθσλ ζηε κνλαδηαία 

θπςειίδα. Καζψο ν βαζκφο νξγάλσζεο κεηψλεηαη, ηα ίρλε ζθέδαζεο δηεπξχλνληαη. Γηα κηα 

ηειείσο αθαλφληζηε δηάηαμε, ην δηάγξακκα ζθέδαζεο είλαη φπσο εθείλν απφ έλα κφλν κφξην, 

κε θπθιηθή ζπκκεηξία θαη ηζφηξνπε έληαζε πξνο φιεο ηηο θαηεπζχλζεηο (Δηθφλα 4.10α). 

Πνιιά βηνινγηθά καθξνκφξηα δελ θξπζηαιιψλνληαη, φκσο νη εθηεηακέλεο πνιππεπηηδηθέο 

αιπζίδεο κέζα ζε κηα ίλα δείγκαηνο απφ εθειθπζκφ ηείλνπλ λα πξνζαλαηνιίδνληαη 

παξάιιεια κεηαμχ ηνπο. Πξέπεη λα ηνληζηεί φηη ε νξγάλσζε πξνυπάξρεη· ν εθειθπζκφο 

απιψο βειηηψλεη ην απνηέιεζκα ηεο ζθέδαζεο. Ο βαζκφο νξγάλσζεο ηεο δνκήο θαζνξίδεη αλ 

νη αλαθιάζεηο πνπ ιακβάλνληαη είλαη ιηγφηεξν ή πεξηζζφηεξν νμείεο (Δηθφλα 4.10β, γ) [15]. 

 
Δηθόλα 4.10. Δηθόλεο ζθέδαζεο από ζπζηήκαηα κε δηαθνξεηηθό βαζκό νξγάλσζε: (α) Σθεδαζηέο κε 

ηπραίεο ζρεηηθέο ζέζεηο. (β) Αζζελώο νξγαλσκέλεο έιηθεο δίλνπλ έλα ζρεηηθά δηάρπην θάζκα. Οη έιηθεο 

είλαη παξάιιειεο κεηαμύ ηνπο, θαη γη’ απηό νη αλαθιάζεηο εκθαλίδνπλ νξγάλσζε. (γ) Σθέδαζε από ίλα 

πνπ πεξηέρεη θαιά νξγαλσκέλνπο θξπζηαιιίηεο. Οη έιηθεο ζε θάζε θξπζηαιιίηε είλαη παξάιιειεο, θαη 

έρνπλ ζηαζεξέο κεηαμύ ηνπο απνζηάζεηο. 



Κεθάιαην 4                                                  Υιηθά – Πεηξακαηηθέο ηερληθέο – Μέζνδνη αλάιπζεο 

 88 

4.4.3 θέδαζε Αθηίλσλ-Υ ζε Μηθξέο Γσλίεο (SAXS) 

 Η ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε κηθξέο γσλίεο (small-angle X-ray scattering, SAXS) 

πεξηγξάθεη ηελ ειαζηηθή ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ απφ δείγκα ζην νπνίν πξνζπίπηεη ππφ κηθξή 

γσλία (0.1
ν
-10

ν
). Απηή ε δψλε γσληψλ παξέρεη πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ραξαθηεξηζηηθέο 

απνζηάζεηο ζε ζπζηήκαηα πνπ εκθαλίδνπλ δηαρσξηζκφ θάζεσλ, ηεο ηάμεο ησλ 5-100 nm. Σν 

πιενλέθηεκα ηεο SAXS έλαληη ηεο ζπλήζνπο θξπζηαιινγξαθίαο είλαη φηη ην δείγκα δελ 

απαηηείηαη λα είλαη θξπζηαιιηθφ, γεγνλφο ρξήζηκν ζηελ πεξίπησζε ησλ βηνινγηθψλ 

καθξνκνξίσλ, αξθεί λα ππάξρεη αξθεηή ειεθηξνληαθή αληίζεζε κεηαμχ ησλ θάζεσλ. 

 

4.4.4 θέδαζε Αθηίλσλ-Υ ζε Δπξείεο Γσλίεο (WAXS) 

 Η ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε επξείεο γσλίεο (wide-angle X-ray scattering, WAXS) 

ρξεζηκνπνηείηαη ζπρλά γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο πνιπκεξψλ. Βαζίδεηαη 

ζηελ αλάιπζε αλαθιάζεσλ Bragg νη νπνίεο πξνέξρνληαη απφ δνκέο λαλνκεηξηθήο θιίκαθαο 

(0.3-4 nm). Η ζθέδαζε WAXS κνηάδεη κε ηε ζθέδαζε SAXS, κε ηε δηαθνξά φηη ε απφζηαζε 

δείγκαηνο-αληρλεπηή είλαη κηθξφηεξε θαη έηζη παξαηεξνχληαη αλαθιάζεηο ζε κεγαιχηεξεο 

γσλίεο. Ιδηαίηεξα ε δηδηάζηαηε ζθέδαζε WAXS είλαη εμαηξεηηθά ρξήζηκε, δηφηη επηηξέπεη ηελ 

ηαπηφρξνλε κειέηε ηεο δηάηαμεο ζε δχν θαηεπζχλζεηο. ηελ πεξίπησζε πξνζαλαηνιηζκέλεο 

ίλαο πνιππεπηηδίσλ, ε δηδηάζηαηε ζθέδαζε WAXS παξέρεη πιεξνθνξίεο ηφζν γηα ηε 

ζπλαξκνγή ησλ θχξησλ αιπζίδσλ φζν θαη γηα ηελ νξγάλσζε ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ. Η 

Δηθφλα 4.11 δείρλεη κία έλσζε εηθφλσλ SAXS θαη WAXS, καδί κε ηηο δηαζηάζεηο πνπ 

πξνζδηνξίδνληαη κε θάζε ηερληθή, φπνπ I είλαη ε ζθεδαδφκελε έληαζε ζε γσλία 2ζ, θαη 

θπκαηάλπζκα ζθέδαζεο 

 
4 2

sin
2

q
 



   
    
   

 (4.3) 

 

φπνπ ι ην κήθνο θχκαηνο ησλ αθηίλσλ-Υ. 
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Δηθόλα 4.11. Σπλδπαζκέλα θάζκαηα SAXS θαη WAXS δηζπζηαδηθνύ ζπκπνιπκεξνύο PBLG-b-PZLL 

(Κεθάιαην 7), καδί κε ηηο αληίζηνηρεο δηδηάζηαηεο εηθόλεο. Ζ ζρεηηθή έληαζε έρεη δηνξζσζεί ώζηε λα 

ζπκθσλεί κεηαμύ SAXS θαη WAXS. Σηηο κηθξέο γσλίεο ηα κέγηζηα βξίζθνληαη ζε ζρεηηθέο ζέζεηο 1:2 

(θπιινεηδήο κνξθνινγία), ελώ ζηηο κεγάιεο βξίζθνληαη ζε ζέζεηο 1:3
1/2

:4
1/2 

(εμαγσληθά δηαηεηαγκέλεο 

έιηθεο). Σην γξάθεκα ζηα δεμηά θαίλεηαη όηη νη δύν ηερληθέο ιεηηνπξγνύλ ζπκπιεξσκαηηθά. Ο 

λαλνθαζηθόο δηαρσξηζκόο αληρλεύεηαη από ηε ζθέδαζε SAXS ελώ ε θξπζηαιιηθή δνκή από ηε ζθέδαζε 

WAXS. 

  

4.4.5 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία αθηίλσλ-Υ 

 ηα πιαίζηα απηήο ηεο εξγαζίαο πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ 

ηφζν ζε επξείεο (WAXS) φζν θαη ζε κηθξέο (SAXS) γσλίεο. Οη παξάκεηξνη θαη νη ζπλζήθεο 

κέηξεζεο φισλ ησλ δεηγκάησλ παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά ζηνλ Πίλαθα 4.7. Σα πεηξάκαηα 

ησλ Κεθαιαίσλ 5-9 έγηλαλ ζε καθξνζθνπηθά πξνζαλαηνιηζκέλεο ίλεο δηακέηξνπ 0.7 mm. Ο 

καθξνζθνπηθφο πξνζαλαηνιηζκφο είλαη απνηέιεζκα ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ηεο θχξηαο 

αιπζίδαο παξάιιεια κε ηνλ άμνλα ηεο ίλαο, θαη βνεζάεη ζεκαληηθά ζην ραξαθηεξηζκφ ηεο 

δνκήο [16]. Υξεζηκνπνηήζεθε κηα πεγή αθηίλσλ-Υ Rigaku πεξηζηξεθφκελεο αλφδνπ 18 kW, 

κε θαηεπζπληήξα νπήο θαη δηδηάζηαην αληρλεπηή Bruker αλάιπζεο 1024×1024 

εηθνλνζηνηρείσλ, ελψ έλαο δηπιφο κνλνρξσκάηνξαο γξαθίηε γηα ηελ αθηηλνβνιία Cu Kα 

(ι=0.154 nm) ηνπνζεηήζεθε κπξνζηά ζην δείγκα. Οη θαηαγεγξακκέλεο δηδηάζηαηεο εληάζεηο 

κειεηήζεθαλ θαηά ηελ αδηκνπζηαθή γσλία θαη παξνπζηάδνληαη ζπλαξηήζεη ηνπ 

θπκαηαλχζκαηνο ζθέδαζεο q. Οη κεηξήζεηο ήηαλ δηάξθεηαο κίαο ψξαο, κε ζηαζεξνπνίεζε 

ζεξκνθξαζίαο ±0.2 K. 

 Γηα ην Κεθάιαην 8 έγηλαλ θαη πεηξάκαηα ζθέδαζεο WAXS ζε γεσκεηξία ζ-ζ κε έλα 

πεξηζιαζίκεηξν Siemens D500Σ ζε γεσκεηξία αλάθιαζεο. Υξεζηκνπνηήζεθε ε αθηηλνβνιία 

Cu Kα κηαο γελλήηξηαο Siemens Kristalloflex 710H πνπ ιεηηνπξγεί ζηα 35 kV θαη 30 mA, ελψ 

έλαο κνλνρξσκάηνξαο γξαθίηε ηνπνζεηήζεθε κπξνζηά απφ ηνλ αληρλεπηή (ι=0.154 nm). Σα 
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πεηξάκαηα SAXS γηα ηα ζπζηήκαηα ηνπ Κεθαιαίνπ 8 έγηλαλ ζηε γξακκή X27C (ι=0.1371 

nm) ηνπ BNL απφ ηνλ Γξ. Π. Παπαδφπνπιν. 

 Η πεηξακαηηθή δηάηαμε ζθέδαζεο απφ κία ίλα απφ εθειθπζκφ θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 

4.12. Η δέζκε αθηίλσλ-Υ πξνζπίπηεη θάζεηα ζηελ ίλα θαη πίζσ ηεο ζρεκαηίδεηαη ε 

δηδηάζηαηε εηθφλα ζθέδαζεο. Δπεηδή ε ίλα είλαη ηνπνζεηεκέλε θάζεηα ζηελ πξνζπίπηνπζα 

δέζκε, νη κεζεκβξηλέο αλαθιάζεηο πξνέξρνληαη απφ ελδνκνξηαθή νξγάλσζε, ελψ νη 

ηζεκεξηλέο αλαθιάζεηο απφ δηακνξηαθή. 

 
Δηθόλα 4.12. Γηάηαμε δηδηάζηαησλ κεηξήζεσλ αθηίλσλ-Φ (WAXS) από πξνζαλαηνιηζκέλεο ίλεο PBLG 

[17]. Ζ ίλα ηνπνζεηείηαη θάζεηα ζηε δέζκε αθηίλσλ Φ θαη παξάιιεια πξνο ηνλ αληρλεπηή (βι. θαη Δηθ. 

5.11 γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο εηθόλαο ζθέδαζεο). 

 
Πίλαθαο 4.7. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ. 

δείγκα κέζνδνο Text 

(K) 

Tmeas 

(K) 

αλόπηεζε απόζηαζε 

δείγκαηνο-

αληρλεπηή (m) 

δηδηάζηαηεο εηθόλεο 

Κεθάιαην 5 

PMLG 

 

WAXS 

WAXS 

343 

343 

298 

433 

φρη 

φρη 

0.072 

 

 
298 Κ      433 Κ 

MS10 WAXS 

WAXS 

WAXS 

343 

343 

343 

303 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

0.072 

 

 
303 Κ      393 Κ 

 
433 Κ 

MS18 WAXS 

WAXS 

343 

343 

298 

313 

φρη 

φρη 

0.072 

 
298 Κ      313 Κ 
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δείγκα κέζνδνο Text (K) Tmeas 

(K) 

αλόπηεζε απόζηαζε 

δείγκαηνο-αληρλεπηή 

(m) 

δηδηάζηαηεο εηθόλεο 

MS18 WAXS 

WAXS 

343 

343 

393 

433 

φρη 

φρη 

0.072 

 
393 Κ      433 Κ 

MS30 WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

348 

348 

348 

348 

298 

313 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

φρη 

0.072 

 

 
298 Κ      313 Κ 

 
393 Κ      433 Κ 

MS47 WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

343 

343 

343 

343 

298 

313 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

φρη 

0.072 

 

 
298 Κ      313 Κ 

 
393 Κ      433 Κ 

PSLG WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

308 

308 

308 

308 

298 

313 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

φρη 

0.072 

 

 
298 Κ      313 Κ 

 
393 Κ      433 Κ 

Κεθάιαην 6 

PBLG104-

b-PAla24 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

353 

353 

353 

353 

353 

 

 

 

 

 

 

 

303 

353 

393 

433 

433 

 

 

 

 

 

 

 

φρη 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (16 h 

@ 393 Κ) 

 

 

 

 

 

 

0.0705 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
303 Κ      353 Κ 

 
393 Κ      433 Κ 

 
433 Κ (αλφπη.) 
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δείγκα κέζνδνο Text (K) Tmeas 

(K) 

αλόπηεζε απόζηαζε 

δείγκαηνο-αληρλεπηή 

(m) 

δηδηάζηαηεο εηθόλεο 

PBLG104-

b-PAla24 

SAXS 

SAXS 

353 

353 

303 

353 

φρη 

φρη 

1.8 

 

 
303 Κ      353 Κ 

PBLG115-

b-PAla48 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

413 

413 

413 

413 

413 

303 

353 

393 

433 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (10 h 

@ 433 Κ) 

 

0.0705 

 

 
303 Κ      353 Κ 

 
393 Κ      433 Κ 

 
433 Κ (αλφπη.) 

PBLG105-

b-PAla79 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

WAXS 

463 

463 

463 

463 

463 

303 

353 

393 

433 

303 

φρη 

φρη 

φρη 

φρη 

φρη 

(ςχμε) 

 

0.0705 

 

 
303 Κ      353 Κ 

 
393 Κ      433 Κ 

 
303 Κ (ςχμε) 

PAla107 WAXS 

WAXS 

ζθφλε 

ζθφλε 
303 

433 

φρη 

φρη 

0.0705 

 

 
303 Κ      433 Κ 

Κεθάιαην 7 

DiblockL WAXS 

 

SAXS 

313 

 

313 

373 

 

303 

φρη 

 

φρη 

(ςχμε) 

0.07 

 

1.8 

  
WAXS 373 Κ SAXS 303 Κ 
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δείγκα κέζνδνο Text (K) Tmeas 

(K) 

αλόπηεζε απόζηαζε 

δείγκαηνο-αληρλεπηή 

(m) 

δηδηάζηαηεο εηθόλεο 

StarL WAXS 

 

SAXS 

313 

 

313 

373 

 

303 

φρη 

 

φρη 

(ςχμε) 

0.07 

 

1.8 

  
WAXS 373 Κ SAXS 303 Κ 

DiblockM WAXS 

 

SAXS 

353 

 

353 

373 

 

303 

φρη 

 

φρη 

(ςχμε) 

0.07 

 

1.8 

  
WAXS 373 Κ SAXS 303 Κ 

StarM WAXS 

 

SAXS 

313 

 

313 

373 

 

303 

φρη 

 

φρη 

(ςχμε) 

0.07 

 

1.8 

  
WAXS 373 Κ SAXS 303 Κ 

DiblockH WAXS 

 

SAXS 

328 

 

328 

373 

 

303 

φρη 

 

φρη 

(ςχμε) 

0.07 

 

1.8 
  

WAXS 373 Κ SAXS 303 Κ 
StarH WAXS 

WAXS 

 

 

 

SAXS 

328 

328 

 

 

 

328 

373 

433 

 

 

 

303 

φρη 

φρη 

 

 

 

φρη 

(ςχμε) 

0.07 

 

 

 

 

1.8 

 
373 Κ      433 Κ 

 
303 Κ 

Κεθάιαην 8 

G1F8N74 WAXS 

 

423 303 φρη 0.072 

 
G2F16N68 WAXS 

WAXS 

423 303 

393 

φρη 

φρη 

0.072 

 

 
303 Κ      393 Κ 

G1F4N14 

G1F4N54 

G1F4N84 

G1F8N12 

G1F8N60 

G1F8N74 

G2F8N9 

G2F8N22 

G2F8N37 

G2F16N16 

G2F16N58 

G2F16N68 

 

 

(ζε φια ηα 

δείγκαηα) 

 

 

ζ-ζ WAXS 

 

θαη 

 

SAXS 

 

 

 

 

- 

 

 

 

- 

 

393 

373 

333 

313 

303 

 

393 

363 

333 

303 

 

 

 

φρη 

 

 

 

 

φρη 

 

 

 

0.072 

 

 

 

 

2.173 
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δείγκα κέζνδνο Text (K) Tmeas 

(K) 

αλόπηεζε απόζηαζε 

δείγκαηνο-αληρλεπηή 

(m) 

δηδηάζηαηεο εηθόλεο 

Κεθάιαην 9 
400 nm 

NCA-

DMF 

ελζσκαη. 

WAXS - 303 

353 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (12 h) 

0.0705 

 

 
303 Κ 

200 nm 

NCA-

DMF 

ελζσκαη. 

WAXS - 303 

353 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (12 h) 

0.0705 

 

 
303 Κ 

65 nm 

NCA-

DMF 

ελζσκαη. 

WAXS - 303 

353 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (12 h) 

0.0705 

 

 
303 Κ 

25 nm 

NCA-

DMF 

ελζσκαη. 

WAXS - 303 

353 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (12 h) 

0.0705 

 

 
303 Κ 

400 nm 

NCA- 

THF 

ελζσκαη. 

WAXS - 303 

353 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (12 h) 

0.0705 

 

 
303 Κ 

200 nm 

NCA- 

THF 

ελζσκαη. 

WAXS - 303 

353 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (12 h) 

0.0705 

 

 
303 Κ 

65 nm 

NCA- 

THF 

ελζσκαη. 

WAXS - 303 

333 

363 

393 

423 

303 

φρη 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (12 h) 

φρη 

(ςχμε) 

0.0705 

 

 
303 Κ      423 Κ 

25 nm 

NCA- 

THF 

ελζσκαη. 

WAXS - 303 

353 

393 

433 

φρη 

φρη 

φρη 

λαη (12 h) 

0.0705 

 

 
303 Κ 
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4.5 Ππξεληθόο Μαγλεηηθόο πληνληζκόο (NMR) 

4.5.1 Φαζκαηνζθνπία NMR ζε πνιππεπηίδηα θαη πξσηεΐλεο 

 Η θαζκαηνζθνπία NMR έρεη βξεη εθαξκνγή ζην πεδίν ησλ πξσηετλψλ, φπνπ έρεη 

γίλεη έλα ζεκαληηθφ εξγαιείν ηεο δνκηθήο βηνινγίαο. ηφρνο είλαη ε εχξεζε ηεο 

ηξηζδηάζηαηεο δνκήο ησλ πξσηετλψλ, φπσο θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο ρξήζεο 

θξπζηαιινγξαθίαο αθηίλσλ-Υ. ην NMR, νη ηδηφηεηεο ηνπ καγλεηηθνχ ζπηλ ησλ αηνκηθψλ 

ππξήλσλ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα βξεζνχλ νη απνζηάζεηο κεηαμχ αηφκσλ ζην κφξην, κέζσ 

ησλ νπνίσλ πξνζδηνξίδεηαη ε ηξηζδηάζηαηε δνκή ηνπ πνιππεπηηδίνπ. Οη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο 

πνπ παξαηεξνχληαη πεηξακαηηθά είλαη απνηέιεζκα ηεο ππξεληθήο ζσξάθηζεο, ε νπνία επηδξά 

ζηελ θαηαλνκή ησλ θνξηίσλ, ζηνπο δεζκνχο, θαη ζηηο δηακνξθψζεηο ησλ καθξνκνξίσλ. Οη 

ζπζρεηίζεηο κεηαμχ ησλ δνκηθψλ ακηλνμέσλ επηηξέπνπλ ηελ απφδνζε ησλ ρεκηθψλ 

κεηαηνπίζεσλ ζηνλ αθξηβή ηχπν θαη θαηάζηαζε ησλ αηφκσλ επάλσ ζηελ πνιππεπηηδηθή 

αιπζίδα. Γηα παξάδεηγκα, ζηα θάζκαηα NMR ελφο πνιππεπηηδίνπ κε δηακφξθσζε a-έιηθαο 

παξνπζηάδνληαη δχν πξσηφληα πνπ ππνδεηθλχνπλ ηε δηακφξθσζε: ην Ν-H θαη ην Cα-Η. 

Δπίζεο, ην κήθνο θαη ε ηζρχο ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ ζε πξσηεΐλεο κπνξνχλ λα κεηξεζνχλ κε 

κεζφδνπο NMR [18,19]. Πεηξάκαηα NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζε θξπζηάιινπο ακηλνμέσλ 

θαη άιισλ θαξβνμπιηθψλ νμέσλ έδσζαλ κηα ζπζρέηηζε κεηαμχ ηεο ρεκηθήο κεηαηφπηζεο ησλ 

1
H θαη ηνπ κήθνπο ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ [20]. Σν δε NMR δχν δηαζηάζεσλ, επηηξέπεη ην 

ραξαθηεξηζκφ ηεο δνκήο πεξηζζφηεξν ζχλζεησλ πνιππεπηηδίσλ θαη πξσηετλψλ [21]. 

 Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο δηακφξθσζεο κε ρξήζε 
13

C NMR είλαη εθηθηφο επεηδή ε ρεκηθή 

κεηαηφπηζε θάζε NH πξσηνλίνπ ζε κηα πνιππεπηηδηθή αιπζίδα δελ εμαξηάηαη απφ ηελ 

παξνπζία θαη κφλν ελφο ακηλνμένο, αιιά θαη απφ ηε ζρεηηθή δεπηεξνηαγή δηακφξθσζε ηεο 

αιπζίδαο. Αληίζεηα, ηα θάζκαηα 
13

C NMR ελφο πνιππεπηηδίνπ εμαξηψληαη απφ ηελ 

επθηλεζία ησλ αηφκσλ άλζξαθα. ε έλα εκηθξπζηαιιηθφ πνιπκεξέο, ιφγνπ ράξε, κπνξνχλ λα 

παξαηεξεζνχλ νη ζπληνληζκνί ησλ αηφκσλ άλζξαθα πνπ νθείινληαη ζην θξπζηαιιηθφ θαη ζην 

άκνξθν ηκήκα. Απηφο ν δηαρσξηζκφο είλαη εθηθηφο ιφγσ ηεο δηαθνξεηηθήο επθηλεζίαο ηνπ 

πνιπκεξνχο ζε θάζε θάζε. Έλα ζεκαληηθφ πιενλέθηεκα ησλ πεηξακάησλ CP-MAS NMR 

(cross-polarization magic angle spinning NMR, NMR δηαζηαπξνχκελεο πφισζεο - 

πεξηζηξνθήο ππφ καγηθή γσλία) είλαη ε πςειή ηνπο δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα, ε νπνία επηηξέπεη 

ηε ζπιινγή πιεξνθνξηψλ γηα θάζε ζπληνληζκφ 
13

C μερσξηζηά. Έηζη είλαη δπλαηφ λα 

αληρλεπζνχλ θηλήζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα είηε ζηελ θχξηα αιπζίδα είηε ζηηο πιεπξηθέο 

νκάδεο. Σα θάζκαηα NMR ησλ ζπκπνιπκεξψλ θαηά ζπζηάδεο (block) ή εκβνιηαζκέλα 

(graft) κνηάδνπλ πνιχ κε εθείλα ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ, κε ηε δηαθνξά φηη απφ ηηο 

ζρεηηθέο εληάζεηο – ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο – κπνξεί λα ππνινγηζηεί ην κέζν κήθνο ησλ 
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ζπζηάδσλ ζην ζπκπνιπκεξέο. Αληίζεηα, ζηα ηπραία ζπκπνιππεπηίδηα, ην παξαηεξνχκελν 

NMR κπνξεί λα δηαθέξεη ζεκαληηθά ζε ζρέζε κε ηα θαζαξά ζπζηαηηθά, θαζψο ε εθάζηνηε 

αιιεινπρία κπνξεί λα ηξνπνπνηήζεη ηελ ηνπηθή κηθξνδνκή, φπσο ζα δνχκε ζηε ζπλέρεηα ηεο 

εξγαζίαο (Κεθάιαην 5). 

 

4.5.2 Πξνζδηνξηζκόο ηεο κηθξνδνκήο 

 Οξηζκέλνη αηνκηθνί ππξήλεο, φπσο νη 
1
H, 

13
C,

 15
N, θαη 

31
P, έρνπλ καγλεηηθή δηπνιηθή 

ξνπή (ζπηλ). Απφ ην ρεκηθφ πεξηβάιινλ θάζε ππξήλα κπνξεί λα εμαρζεί πιεξνθνξία γηα ηηο 

απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ αηφκσλ ζε έλα κφξην. Απηέο νη απνζηάζεηο κπνξνχλ θαηφπηλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα λα δεκηνπξγεζεί έλα ηξηζδηάζηαην κνληέιν ηνπ κνξίνπ. Οη 

πεξηζζφηεξνη ραξαθηεξηζκνί ηεο δνκήο ησλ πξσηετλψλ ρξεζηκνπνηνχλ ην ζπηλ ηνπ 
1
Η, κηα 

θαη ηα άηνκα πδξνγφλνπ είλαη άθζνλα ζηηο πξσηεΐλεο. Οη ζπγθεληξψζεηο ησλ ηζνηφπσλ ζηε 

θχζε είλαη 99.980%, 1.108%, 0.37%, θαη 100.00% γηα ηα 
1
H, 

13
C,

 15
N, θαη 

31
P, αληίζηνηρα. 

Γηα ηελ αθξηβέζηεξε αλάιπζε κεγαιχηεξσλ πξσηετλψλ είλαη απαξαίηεηε ε κειέηε κε 
13

C θαη 

15
N. 

 Όηαλ κφξηα πνιππεπηηδίσλ ηνπνζεηνχληαη ζε ηζρπξφ καγλεηηθφ πεδίν, ην ζπηλ ησλ 

αηφκσλ πδξνγφλνπ πξνζαλαηνιίδεηαη θαηά κήθνο ηνπ πεδίνπ. Απηή ε ηζνξξνπία κπνξεί λα 

δηαηαξαρζεί πξνο κηα δηεγεξκέλε θαηάζηαζε κε εθαξκνγή ξαδηνθπκάησλ. Καζψο νη ππξήλεο 

ησλ κνξίσλ επαλέξρνληαη ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο, εθπέκπνπλ ξαδηνθχκαηα ηα νπνία 

κπνξνχλ λα αληρλεπηνχλ. Η αθξηβήο ζπρλφηεηα ηεο εθπεκπφκελεο αθηηλνβνιίαο απφ θάζε 

ππξήλα εμαξηάηαη απφ ην κνξηαθφ πεξηβάιινλ θαη είλαη δηαθνξεηηθή γηα θάζε άηνκν. Απηέο 

νη δηαθνξεηηθέο ζπρλφηεηεο ιακβάλνληαη σο πξνο κηα ζπρλφηεηα αλαθνξάο, θαη νλνκάδνληαη 

ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο (chemical shifts). Γηα ηελ αλίρλεπζε ρεκηθά ηζνδχλακσλ πξσηνλίσλ 

εθαξκφδνληαη δχν ηερληθέο: Η θαζκαηνζθνπία ζπζρέηηζεο (COSY, correlation spectroscopy) 

θαη ε NOE (nuclear Overhauser effect). Η πξψηε, δίλεη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο κεηαμχ αηφκσλ 

πδξνγφλνπ πνπ είλαη νκνηνπνιηθά ζπλδεδεκέλα κέζσ ελφο ή δχν άιισλ αηφκσλ, γηα 

παξάδεηγκα ηα άηνκα πδξνγφλνπ πνπ είλαη πξνζαξηεκέλα ζηα άηνκα N θαη Cα εληφο ηνπ 

ίδηνπ ακηλνμένο (Δηθφλα 4.13α). Η δεχηεξε, δίλεη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο κεηαμχ δεπγψλ 

αηφκσλ πδξνγφλνπ πνπ βξίζθνληαη πιεζηέζηεξα ζην ρψξν, αθφκα θη αλ δελ αλήθνπλ ζην ίδην 

ακηλνμχ (Δηθφλα 4.13β) [22]. Σα δηδηάζηαηα θάζκαηα NOE κπνξνχλ λα θαζνξίζνπλ ηελ 

ηξηζδηάζηαηε δνκή ησλ πξσηετλψλ, πξνζδηνξίδνληαο πνηεο νκάδεο αηφκσλ βξίζθνληαη θνληά 

ζην ρψξν.  
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Δηθόλα 4.13. Αιιειεπηδξάζεηο (θόθθηλα βέιε) κεηαμύ (α) πξσηνλίσλ εληόο ησλ ακηλνμέσλ Ala θαη Ser 

(COSY NMR), θαη (β) πξσηνλίσλ πνπ βξίζθνληαη θνληά ζην ρώξν αιιά δελ αλήθνπλ απαξαίηεηα ζην 

ίδην ακηλνμύ (NOE NMR). Ζ δεπηεξνηαγήο θαη ε ηξηηνηαγήο δνκή κηθξώλ πξσηετλώλ κπνξνύλ λα 

πξνζδηνξηζηνύλ από ζύλνια ηέηνησλ ζεκάησλ, κέζσ ησλ δηαηνκηθώλ απνζηάζεσλ (εηθ. από ηελ αλαθ. 

[22]). 

 

Πίλαθαο 4.8. Σππηθέο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο 
1
H πνιππεπηηδίσλ [23]. 

δ (ppm) πξσηόλην ζπληνληζκνύ 

0.9-1.4 

2.1 

1.2-2.3 

 

 

2.3-3.7 

 

 

3.9-4.2 

3.9-4.8 

6.8-7.7 

7.7-8.6 

6.6-7.6 

8.1-8.8 

10.2 

CH3 ησλ A, I, L, T, V 

εCH3 ηεο M 

CH2 θαη CH ρσξίο γεηηνληθέο ειεθηξαξλεηηθέο ή αξσκαηηθέο νκάδεο 

(βCH2· βCH ησλ E, I, K, L, M, P, Q, R, V· γCH2· γCH ησλ I, K, L, P, 

R· δCH ηεο K) 

CH2 κε γεηηνληθέο αξσκαηηθέο ή θαξβνλπιηθέο νκάδεο, ή άηνκα 

αδψηνπ ή ζείνπ (βCH2 ησλ C, D, F, H, N, W, Y· γCH2 ησλ E, M, Q· 

δCH2 ησλ P, R· ε1CH2 ηεο K) 

βCH ηεο T· βCH2 ηεο S 

αCH, αCH2 

Αξσκαηηθά CH εθηφο απφ ην εCH ηεο H 

ε1CH ηεο H 

NH ζε πιεπξηθέο νκάδεο ησλ K, N, Q, R 

NH θχξηαο αιπζίδαο 

Αξσκαηηθφ NH ηεο W 
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Πίλαθαο 4.9. Η ρεκηθή κεηαηφπηζε 
1
H γηα ακηλνμέα ηπραίαο εθηεηακέλεο αιπζίδαο [24]. 

ακηλνμύ NH αΗ βΗ άιια 

Gly 

Ala 

Val 

Ile 

 

 

Leu 

 

Pro
α
 

 

Ser 

Thr 

Asp 

Glu 

Lys 

 

 

 

Arg 

 

 

Asn 

Gln 

 

Met 

 

Cys 

Trp 

 

 

 

 

 

Phe 

 

 

Tyr 

 

His 

 

8.39 

8.25 

8.44 

8.19 

 

 

8.42 

 

 

 

8.38 

8.24 

8.41 

8.37 

8.41 

 

 

 

8.27 

 

 

8.75 

8.41 

 

8.42 

 

8.31 

8.09 

 

 

 

 

 

8.23 

 

 

8.18 

 

8.41 

3.97 

4.35 

4.18 

4.23 

 

 

4.38 

 

4.44 

 

4.50 

4.35 

4.76 

4.29 

4.36 

 

 

 

4.38 

 

 

4.75 

4.37 

 

4.52 

 

4.69 

4.70 

 

 

 

 

 

4.66 

 

 

4.60 

 

4.63 

 

1.39 

2.13 

1.90 

 

 

1.65, 1.65 

 

2.28, 2.02 

 

3.88, 3.88 

4.22 

1.84, 1.75 

2.09, 1.97 

1.85, 1.76 

 

 

 

1.89, 1.79 

 

 

2.83, 2.75 

2.13, 2.01 

 

2.15, 2.01 

 

3.28, 2.96 

3.32, 3.19 

 

 

 

 

 

3.22, 2.99 

 

 

3.13, 2.92 

 

3.26, 3.20 

 

 

γCH3 

γCH2 

γCH3 

δCH3 

γH 

δCH3 

γCH2 

δCH2 

 

γCH3 

 

γCH2 

γCH2 

δCH2 

εCH2 

εNH3
+ 

γCH2 

δCH2 

NH 

γΝH2 

γCH2 

δNH2 

γCH2 

εCH3 

 

2H 

4H 

5H 

6H 

7H 

NH 

2,6H 

3,5H 

4H 

2,6H 

3,5H 

2H 

4H 

 

 

0.97, 0.94 

1.48, 1.19 

0.95 

0.89 

1.64 

0.94, 0.90 

2.03, 2.03 

3.68, 3.65 

 

1.23 

 

2.31, 2.28 

1.45, 1.45 

1.70, 1.70 

3.02, 3.02 

7.52 

1.70, 1.70 

3.32, 3.32 

7.17, 6.62 

7.59, 6.91 

2.38, 2.38 

6.87, 7.59 

2.64, 2.64 

2.13 

 

7.24 

7.65 

7.17 

7.24 

7.50 

10.22 

7.30 

7.39 

7.34 

7.15 

6.86 

8.12 

7.14 
α
 Γεδνκέλα γηα trans-Pro. 
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Πίλαθαο 4.10. Η ρεκηθή κεηαηφπηζε 
13

C γηα ακηλνμέα ηπραίαο εθηεηακέλεο αιπζίδαο [24]. 

ακηλνμύ C=O Cα Cβ Cγ Cδ Cε Cδ 

Gly
α 

Ala
β 

Val
α 

 

Iie
α 

 

Leu
α 

 

Ser
β 

Thr
β 

Pro
β 

 

Asp
β 

Glu
β 

Lys
β 

Arg
α 

Asn
β 

Gln
β 

Met
α 

Cys 

 

Trp 

 

 

 

 

 

 

 

Phe 

 

 

 

Tyr 

 

 

 

His
β 

 

 

172.7 

175.8 

174.9 

 

174.8 

 

175.9 

 

172.6 

172.7 

175.2 

 

174.2 

174.8 

174.7 

175.0 

173.1 

174.0 

175.0 

175.7 

 

176.7 

 

 

 

 

 

 

 

176.0 

 

 

 

176.0 

 

 

 

172.6 

43.5 

50.8 

60.7 

 

59.6 

 

53.6 

 

56.6 

60.2 

61.6 

61.3 

52.7 

54.9 

54.4 

54.6 

51.5 

54.1 

53.9 

57.9 

 

56.7 

 

 

 

 

 

 

 

57.4 

 

 

 

57.4 

 

 

 

53.7 

 

 

 

17.7 

30.8 

 

36.9 

 

40.5 

 

62.3 

68.3 

30.6 

33.1 

39.8 

28.9 

27.5 

28.8 

37.7 

28.1 

31.0 

26.0 

 

27.4 

 

 

 

 

 

 

 

37.0 

 

 

 

37.0 

 

 

 

28.0 

 

 

19.3 

18.5 

25.4 

15.7 

25.2 

 

 

20.0 

25.5 

23.2 

178.4 

34.6 

23.1 

25.7 

175.6 

32.2 

30.7 

 

 

C2 

C5 

C3 

C4 

C6 

C7 

C8 

C9 

C1 

C2,6 

C3,5 

C4 

C1 

C2,6 

C3,5 

C4 

C2 

C4 

C5 

 

 

 

 

11.3 

 

23.1 

21.6 

 

 

48.2 

48.8 

 

182.8 

31.8 

41.7 

 

179.0 

 

 

 

123.0 

122.9 

108.4 

120.3 

119.3 

112.8 

137.3 

127.5 

136.2 

130.3 

130.3 

128.6 

(128.0) 

130.0 

117.0 

156.0 

135.2 

118.7 

130.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

40.5 

 

 

 

15.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

157.6 

α
 Οη ζέζεηο ησλ δ δίλνληαη σο πξνο ην TMS (ηεηξακεζπινζηιάλην). Απφ ην βηβιίν: Wüthrich, K. 

“NMR of proteins and nucleic acids”, John Wiley, 1986, κεηξεκέλα ζε γξακκηθά πεληαπεπηίδηα H-

Gly-Gly-X-Gly-Gly-OH. Γηα ηε κεηαηξνπή ζε θιίκαθα TMS ρξεζηκνπνηήζεθε δ(CS2)=193.7 ppm. 
β
 Μεηξεκέλα ζε πξνζηαηεπκέλα γξακκηθά ηεηξαπεπηίδηα TFA-Gly-Gly-X-L-Ala-OCH3. Γηα ηε 

κεηαηξνπή ζε θιίκαθα TMS ρξεζηκνπνηήζεθε δ(εζσηεξηθήο δηνμάλεο)=67.8 ppm. 

 

 

 

Άλζξαθεο δαθηπιίνπ 
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4.5.3 Ππξεληθό ζπηλ 

  Σα ζηνηρεηψδε ζσκάηηα πνπ ζπγθξνηνχλ ηνπο αηνκηθνχο ππξήλεο – λεηξφληα θαη 

πξσηφληα – έρνπλ ηελ ελδνγελή θβαληνκεραληθή ηδηφηεηα ηνπ ζπηλ. Σν νιηθφ ζπηλ ηνπ 

ππξήλα πξνζδηνξίδεηαη απφ ηνλ θβαληηθφ αξηζκφ ζπηλ I. Έλα κε κεδεληθφ ζπηλ ζρεηίδεηαη κε 

κηα κε κεδεληθή καγλεηηθή ξνπή κ σο εμήο: 

 I   (4.4) 

φπνπ ν ζπληειεζηήο αλαινγίαο γ είλαη ν γπξνκαγλεηηθφο ιφγνο. Η ζπληζηψζα z ηνπ 

αλχζκαηνο ζηξνθνξκήο είλαη zI m , φπνπ  είλαη ε αλεγκέλε ζηαζεξά ηνπ Planck θαη ε 

ζπληζηψζα z ηεο καγλεηηθήο ξνπήο είλαη 

 z zI m     (4.5) 

 

4.5.4 Αιιειεπηδξάζεηο ηνπ ππξεληθνύ ζπηλ ζε καγλεηηθό πεδίν. 

α) Υεκηθή πξνζηαζία ππξήλα 

 ε έλαλ ππξήλα κε ζπηλ ½, φπσο ην 
1
H θαη ν 

13
C, ν ππξήλαο έρεη δχν δπλαηέο 

θαηαζηάζεηο ζπηλ: m=+1/2 ή m=-1/2. Οη ελέξγεηεο απηψλ ησλ θαηαζηάζεσλ είλαη 

εθθπιηζκέλεο. Δπνκέλσο νη πιεζπζκνί ησλ δχν θαηαζηάζεσλ ζα είλαη πεξίπνπ ίζνη ζηε 

ζεξκηθή ηζνξξνπία. Όηαλ φκσο έλαο ππξήλαο ηεζεί ζε καγλεηηθφ πεδίν, ε αιιειεπίδξαζε 

κεηαμχ ηεο ππξεληθήο καγλεηηθήο ξνπήο θαη ηνπ εμσηεξηθνχ πεδίνπ ζα πξνζδψζεη επηπιένλ 

ελέξγεηα 

 0 0 0zE B B m B          (4.6) 

φπνπ ην εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν έρεη πξνζαλαηνιηζκφ θαηά ηνλ άμνλα z. Ωο απνηέιεζκα 

νη δηαθνξεηηθέο θαηαζηάζεηο ζπηλ έρνπλ δηαθνξεηηθέο ελέξγεηεο ζε κε κεδεληθφ καγλεηηθφ 

πεδίν. Η δηαθνξά ζηελ ελέξγεηα είλαη  

 0E B   (4.7) 

 Όηαλ εθαξκνζηεί ζην ζχζηεκα ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία θαηάιιειεο 

ζπρλφηεηαο, ππάξρεη απνξξφθεζε ζε ζπληνληζκφ. χκθσλα κε ην λφκν ηνπ Planck ε 

ζπρλφηεηα απνξξφθεζεο ζα είλαη 

 0

2

BE

h







   (4.8) 

Αλάινγα κε ην ειεθηξνληαθφ πεξηβάιινλ θάζε αηφκνπ, αθφκα θαη γηα ίδηα άηνκα – κε ην ίδην 

γ, ν ζπληνληζκφο εκθαλίδεηαη ζε δηαθνξεηηθή ζπρλφηεηα. Απηή ε κεηαηφπηζε ηεο ζπρλφηεηαο 

ηνπ NMR νλνκάδεηαη ρεκηθή κεηαηόπηζε, δ, θαη εμεγεί ηελ ηθαλφηεηα ηνπ NMR λα αληρλεχεη 

ηε ρεκηθή δνκή. 
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0

10






   (4.9) 

 

β) ύδεπμε-J 

 Η ζχδεπμε-J (J-coupling) είλαη ε ζχδεπμε κεηαμχ δχν ππξεληθψλ ζπηλ ιφγσ ηεο 

επίδξαζεο ησλ δεζκηθψλ ειεθηξνλίσλ ζην καγλεηηθφ πεδίν κεηαμχ ησλ ππξήλσλ. Η ζχδεπμε-

J πξνζθέξεη πιεξνθνξίεο γηα ηηο δίεδξεο γσλίεο, νη νπνίεο κπνξνχλ λα εθηηκεζνχλ κέζσ ηεο 

εμίζσζεο Karplus [25]. 

 2( ) cos cosJ A B C      (4.10) 

φπνπ Φ είλαη ε δίεδξε γσλία θαη A, B, θαη C είλαη εκπεηξηθέο παξάκεηξνη. 

 

γ) Γηπνιηθή ζύδεπμε 

 Σν ππξεληθφ ζπηλ έρεη δηπνιηθή ξνπή ε νπνία αιιειεπηδξά κε ηε δηπνιηθή ξνπή 

άιισλ ππξήλσλ (δηπνιηθή ζχδεπμε). Η έληαζε ηεο αιιειεπίδξαζεο εμαξηάηαη απφ ην είδνο 

ησλ ζπηλ, ηε δηαππξεληθή απφζηαζε, θαη ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ δηαλχζκαηνο πνπ ελψλεη 

ηνπο δπν ππξήλεο σο πξνο ην εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν Β (Δηθφλα 4.14). 

 

Δηθόλα 4.14. Αλύζκαηα δηπνιηθήο ζύδεπμεο NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο. Ζ γσλία ζ είλαη σο πξνο ην 

εμσηεξηθό καγλεηηθό πεδίν. 

 

Η κέγηζηε δηπνιηθή ζχδεπμε δίλεηαη απφ ηε δηπνιηθή ζηαζεξά ζχδεπμεο d 

 0 1 2

34
d

r

  


  (4.11) 

φπνπ r είλαη ε δηαππξεληθή απφζηαζε, θαη γ1, γ2 νη γπξνκαγλεηηθνί ιφγνη ησλ ππξήλσλ. Τπφ 

ηζρπξφ καγλεηηθφ πεδίν, ε δηπνιηθή ζχδεπμε εμαξηάηαη απφ ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ 

δηαππξεληθνχ δηαλχζκαηνο σο πξνο ην εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν κέζσ ηεο εμίζσζεο 

 21
(3cos 1)

2
D    (4.12) 

φπνπ D είλαη ε δηπνιηθή ζηαζεξά ζχδεπμεο. Δπνκέλσο δχν ππξήλεο κε δηάλπζκα δηπνιηθήο 

ζχδεπμεο κε γσλία ζm=54.7
o
 (καγηθή γσλία) σο πξνο ην εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν έρνπλ 

D=0. 
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4.5.5 
13

C NMR 

 To 
13

C NMR είλαη ε εθαξκνγή ησλ αξρψλ NMR σο πξνο ην ηζφηνπν 
13

C. Τπάξρνπλ, 

βεβαίσο, νξηζκέλεο δηαθνξέο κε ην 
1
H NMR. Σν 

13
C NMR είλαη ιηγφηεξν επαίζζεην, ιφγσ 

ηεο πεξηνξηζκέλεο παξνπζίαο ηνπ ηζνηφπνπ 
13

C – κφιηο 1.108% ζηε θχζε – θαη ηνπ 

κηθξφηεξνπ γπξνκαγλεηηθνχ ιφγνπ (6.728284·10
7
 rad·T

-1
s

-1
) ζε ζρέζε κε ην 

1
H θαη ε 

ζπλνιηθή επαηζζεζία ηνπ 
13

C είλαη πεξίπνπ ηέζζεξηο ηάμεηο κεγέζνπο ρακειφηεξε απφ εθείλε 

ηνπ 
1
H [26]. ε αληίζεζε, φκσο, κε ην 

1
H NMR πνπ θαλεξψλεη ηηο ζρεηηθέο ζέζεηο 

πξσηνλίσλ, ην 
13

C NMR εκθαλίδεη κηα κνλαδηθή θνξπθή γηα θάζε άηνκν άλζξαθα κε 

δηαθνξεηηθφ ρεκηθφ πεξηβάιινλ (Δηθφλα 4.15). Οη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο αθνινπζνχλ ηηο ίδηεο 

αξρέο κε ην 
1
H, κφλν πνπ ην εχξνο πνπ θαιχπηνπλ είλαη κεγαιχηεξν θαηά παξάγνληα πεξίπνπ 

20. Με 
13

C NMR έρεη κειεηεζεί ε δπλακηθή ησλ δηακνξθψζεσλ κηθξψλ θαη κεζαίνπ 

κεγέζνπο πνιππεπηηδίσλ [27-31]. Απηέο νη κειέηεο παξέρνπλ πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ 

ηκεκαηηθή θίλεζε πνπ παξαηεξείηαη θαηά κήθνο ηεο πνιππεπηηδηθήο αιπζίδαο, θαζψο θαη 

ηελ πεξηνξηζκέλε θίλεζε ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ησλ ακηλνμέσλ. 

 
Δηθόλα 4.15. Τππηθέο ρεκηθέο απνθιίζεηο ζην 

13
C NMR (εηθ. από ηελ αλαθ. [32]). 

 

4.5.6 Οη δεπηεξνηαγείο θαη ηξηηνηαγείο δνκέο πεπηηδίσλ θαη πξσηετλώλ ζην 
13

C NMR 

 Οη δηαθνξέο ζηηο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ηνπ 
13

C αηφκσλ άλζξαθα ησλ ίδησλ ακηλνμέσλ 

πνπ βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθέο ζέζεηο ζε έλα πνιππεπηίδην, είλαη ραξαθηεξηζηηθνί δείθηεο 

ηεο δεπηεξνηαγνχο θαη ηεο ηξηηνηαγνχο αλαδίπισζεο. Οη Saito et al. κειέηεζαλ ηηο κεηαβνιέο 

ζηε ρεκηθή κεηαηφπηζε κε βάζε ηηο δίεδξεο γσλίεο Φ θαη Χ (Δηθφλα 1.8) [33] θαη ηηο 

ρξεζηκνπνίεζαλ γηα λα πξνζδηνξίζνπλ ηελ αληίζηνηρε κηθξνδνκή ζηε ζηεξεά θαηάζηαζε. Γηα 

παξάδεηγκα, ηα θάζκαηα 
13

C NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηεο α-έιηθαο, ησλ β-θχιισλ, θαη 

ησλ ηπραίσλ δηακνξθψζεσλ ηεο πνιπαιαλίλεο είλαη γλσζηά [34,35]. ε ζρέζε κε ηηο ηπραίεο 
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δηακνξθψζεηο γηα παξάδεηγκα, νη κεηαηνπίζεηο πνπ νθείινληαη ζηελ έιηθα είλαη -1.3, +0.8, 

θαη -0.3 ppm γηα ηα Cα, Cβ, θαη C=Ο, αληίζηνηρα. 

 Σα κέγηζηα ησλ Cα θαη C=O ζηελ α-έιηθα κεηαηνπίδνληαη ζε πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο 

(κεγαιχηεξν δ) ζε ζρέζε κε ηα β-θχιια, ελψ ην αληίζεην ηζρχεη γηα ηελ θνξπθή ηνπ Cβ ηεο α-

έιηθαο ζε ζρέζε κε εθείλν ησλ β-θχιισλ [33]. Οη δηαθνξέο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ Γδαβ 

ησλ δηαθφξσλ ηκεκάησλ ησλ ακηλνμέσλ είλαη ζρεηηθά ζηαζεξέο [33] θαη ρξεζηκνπνηνχληαη 

γηα ηελ εχξεζε ησλ ηνπηθψλ δηακνξθψζεσλ θαζψο θαη ησλ δεπηεξνηαγψλ θαη ηξηηνηαγψλ 

δνκψλ πην πεξίπινθσλ πνιππεπηηδίσλ θαη πξσηετλψλ. Σέηνηεο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο 

ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.11, γηα δηάθνξεο δεπηεξνηαγείο δνκέο. 

  

Πίλαθαο 4.11. Υεκηθέο κεηαηνπίζεηο θαη δηαθνξέο κεηαμχ α-ειίθσλ θαη β-θχιισλ ακηλνμέσλ
α
 [38]. 

ακηλνμύ Cα Cβ C=O 

α-έιηθα β-θύιια Γδ α-έιηθα β-θύιια Γδ α-έιηθα β-θύιια Γδ 
Ala 

 

 

Leu 

 

Glu(OBzl) 

 

Asp(OBzl) 

 

Val 

 

Ile 

 

Lys
β 

Lys (Z) 

Arg
β 

Phe 

Met 

Gly 

 

 

52.4 

52.3 

52.8 

55.7 

55.8 

56.4 

56.8 

53.4 

53.6 

65.5 

 

63.9 

 

57.4 

57.6 

57.1 

61.3 

57.2 

48.2 

48.7 

49.3 

50.5 

51.2 

51.2 

51.1 

49.2 

 

58.4 

58.2 

57.8 

57.1 

 

51.4 

 

53.2 

52.2 

43.2 

44.3 

4.2 

3.6 

3.5 

5.2 

4.6 

5.2 

5.7 

4.2 

 

7.1 

 

6.1 

 

 

6.2 

 

8.1 

5.0 

 

14.9 

14.8 

15.5 

39.5 

43.7
γ 

25.6 

25.9 

33.8 

 

28.7 

 

34.8 

 

29.9 

29.3 

28.9 

35.0 

30.2 

19.9 

20.0 

20.3 

43.3 

39.6
γ 

29.0 

29.7 

38.1 

34.2 

32.4 

32.4 

39.4 

33.1 

 

28.5 

 

39.3 

34.8 

-5.0 

-5.2 

-4.8 

-3.8 

4.1 

-3.4 

-3.8 

-4.3 

 

-3.7 

 

-4.6 

 

 

-0.8 

 

-4.3 

-4.6 

176.4 

176.2 

176.8 

175.7 

175.8 

175.6 

175.4 

174.9 

174.9 

174.9 

 

174.9 

 

176.5 

175.7 

176.8 

175.2 

175.1 

 

 

176.6
δ 

171.8 

171.6 

172.2 

170.5 

171.3 

171.0 

172.2 

169.8 

 

171.8 

171.5 

172.7 

171.0 

 

170.4 

 

169.0 

170.6 

168.4 

169.2 

168.5 

4.6 

4.6 

4.6 

5.2 

4.5 

4.6 

3.2 

5.1 

 

3.1 

 

2.2 

 

 

5.3 

 

6.2 

4.5 

 

 

3.1 
α
 Ωο πξνο πξφηππν ηεηξακεζπινζηιαλίνπ (TMS). 

β
 ε νπδέηεξν πδαηηθφ δηάιπκα. 

γ
 Η αληηζηνηρία εδψ είλαη αληίζηξνθε. 

δ
 Γεδνκέλα απφ γιπθίλε ζε πνιππεπηίδηα. 

 

 Οη κεηαβνιέο ησλ ηηκψλ νθείινληαη ζε κεηαβνιέο ησλ δηέδξσλ γσληψλ θαη ζην 

ζρεκαηηζκφ ή ηελ θαηαζηξνθή δεζκψλ πδξνγφλνπ. ηελ ηειεπηαία πεξίπησζε, εηδηθά γηα ην 

C=O, νη κεηαβνιέο είλαη αθφκε κεγαιχηεξεο. ηε κνξθή ηξηπιήο έιηθαο ηεο πνιπγιπθίλεο, 

παξαδείγκαηνο ράξε, δελ ππάξρνπλ δεζκνί πδξνγφλνπ ελψ ππάξρνπλ ζηελ αλάινγε 31-έιηθα 

ηεο πνιπ(Pro-Gly-Pro) [37]. Η κεηαβνιή ηεο δηακφξθσζεο θαη εηδηθά ε αιιαγή ηνπ δεζκνχ 

πδξνγφλνπ πξνθαιεί κηα κεηαηφπηζε θαηά -5.1 έσο -4.1 ζην ζήκα ηνπ C=O ηεο πνιπ(Pro-
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Gly-Pro) [38]. Με κεηξήζεηο 
13

C NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο ηνπ πνιπ(γ-ζηεαξπιεζηέξα ηνπ 

L-γινπηακηθνχ νμένο) έρεη βξεζεί φηη ζρεκαηίδεη δεμηφζηξνθε α-έιηθα ζε ζεξκνθξαζίεο 300-

373 Κ [35], ελψ νη καθξηέο πιεπξηθέο νκάδεο n-αιθπιίσλ έρνπλ all-trans δηακνξθψζεηο ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη γίλνληαη πεξηζζφηεξν επθίλεηεο πάλσ απφ ηα 308 K [39]. 

 

4.5.7 NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο 

 Τπάξρεη κηα πιεζψξα κνξίσλ πνπ δελ κπνξνχλ λα κειεηεζνχλ κε ηηο ζπκβαηηθέο 

ηερληθέο NMR ζε δηάιπκα, αιιά νχηε κε άιιεο ηερληθέο ζθέδαζεο. ε δείγκαηα ζηε ζηεξεά 

θάζε, φπσο θξχζηαιινη, θνιινεηδή, αληζφηξνπα δηαιχκαηα θιπ, ε ζεκαληηθφηεξε 

ζπλεηζθνξά ζηε ζπκπεξηθνξά ηνπ ππξεληθνχ ζπηλ πξνέξρεηαη απφ ηε δηπνιηθή ζχδεπμε θαη 

ηελ αληζνηξνπία ηεο ρεκηθήο κεηαηφπηζεο. ην ζπκβαηηθφ NMR, απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά ζα 

νδεγνχζαλ ζε ζεκαληηθή δηεχξπλζε ησλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ. 

 Γχν ζεκαληηθά γλσξίζκαηα ηνπ NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο είλαη ν πεξηνξηζκφο ησλ 

πηζαλψλ κνξηαθψλ πξνζαλαηνιηζκψλ κέζσ πξνζαλαηνιηζκνχ ηνπ δείγκαηνο, θαη ε ειάηησζε 

ησλ αληζφηξνπσλ ππξεληθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κέζσ πεξηζηξνθήο ηνπ δείγκαηνο. Όζνλ 

αθνξά ην δεχηεξν, ε ηαρεία πεξηζηξνθή γχξσ απφ ηε καγηθή γσλία είλαη ε θπξίαξρε κέζνδνο 

φηαλ ην ζχζηεκα έρεη ππξήλεο κε ζπηλ 1/2. Υξεζηκνπνηείηαη ηφηε κηα ζεηξά κεζφδσλ σο πξνο 

ην κεξηθφ πξνζαλαηνιηζκφ ηνπ δείγκαηνο. 

 Η καγηθή γσλία είλαη κηα θαιά θαζνξηζκέλε γσλία, ε ηηκή ηεο νπνίαο είλαη πεξίπνπ 

54.7
ν
, θαη είλαη ξίδα ηνπ δεχηεξεο ηάμεο πνιπσλχκνπ Legendre P2(3cos

2
ζ-1)=0, ψζηε θάζε 

αιιειεπίδξαζε πνπ εμαξηάηαη απφ απηφ ην πνιπψλπκν λα εμαθαλίδεηαη ζηε καγηθή γσλία. Η 

καγηθή γσλία νξίδεηαη σο ε γσλία κεηαμχ ηεο ρσξηθήο δηαγσλίνπ ελφο θχβνπ κε νπνηαδήπνηε 

απφ ηηο γσλίεο πνπ ελψλεη (βιέπε Δηθφλα 4.16), επνκέλσο ηζρχεη ζm=
1

arccos
3
 54.7

o
. 

 

Δηθόλα 4.16. Ζ καγηθή γσλία. 

 

Βάζε ηεο εμίζσζεο 4.12, δχν ππξήλεο κε δηαππξεληθφ άλπζκα ζε γσλία ζm σο πξνο ην 

εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν έρνπλ κεδεληθή δηπνιηθή ζχδεπμε, D(ζm)=0. Βάζε απηήο ηεο 
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δηαπίζησζεο, ε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα βειηηψλεηαη κέζσ ηεο αθαίξεζεο ηέηνησλ δηπνιηθψλ 

ζπδεχμεσλ. 

 Γηα ηελ επίηεπμε κεηαθνξάο καγλήηηζεο, νη παικνί ξαδηνθπκάησλ πνπ εθαξκφδνληαη 

πξέπεη λα ηθαλνπνηνχλ ηε ζπλζήθε Hartmann-Hahn [40]. ε θαηάζηαζε MAS (magic angle 

spinning), απηή ε ζπλζήθε νξίδεη κηα ζρέζε κεηαμχ ηεο ηάζεο δηα κέζσ ηνπ πελίνπ RF θαη 

ηνπ ξπζκνχ πεξηζηξνθήο ηνπ δείγκαηνο. Σν CP ρξεζηκνπνηείηαη ζπρλά ζε ζπλδπαζκφ κε ην 

MAS (CP-MAS) [41]. 

 

4.5.7.1 Απνζύδεπμε 

Οη αιιειεπηδξάζεηο ησλ ππξεληθψλ ζπηλ ρξεηάδεηαη λα απνζπδεπρζνχλ ψζηε λα απμεζεί ε 

δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα ηνπ NMR θαη λα απνκνλσζνχλ νη δηάθνξεο πεγέο ζπηλ. Μηα ηερληθή 

πνπ κπνξεί λα αθαηξέζεη ηελ αληζνηξνπία ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ είλαη ε πεξηζηξνθή ππό 

καγηθή γσλία. Η νκνππξεληθή απνζχδεπμε (homonuclear RF decoupling) απνζπδεχγλεη ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο εθείλεο ησλ ζπηλ πνπ είλαη ηαπηφζεκεο. Η εηεξνππξεληθή απνζχδεπμε 

(heteronuclear RF decoupling) απνζπδεχγλεη αιιειεπηδξάζεηο ζπηλ κεηαμχ δηαθνξεηηθψλ 

ππξήλσλ. 

 

4.5.7.2 Αλαζύδεπμε 

Αλ θαη νη δηεπξπκέλεο γξακκέο δελ είλαη ζπλήζσο επηζπκεηέο, νη δηπνιηθέο ζπδεχμεηο κεηαμχ 

αηφκσλ ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα κπνξνχλ επίζεο λα δψζνπλ ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο, 

επεηδή ε δηπνιηθή ζχδεπμε εμαξηάηαη απφ ηηο δηαππξεληθέο απνζηάζεηο. Καζψο νη 

πεξηζζφηεξεο δηπνιηθέο αιιειεπηδξάζεηο αθαηξνχληαη κε ηελ πεξηζηξνθή ηνπ δείγκαηνο, ηα 

πεηξάκαηα αλαζχδεπμεο ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ επαλεηζαγσγή ησλ επηζπκεηψλ δηπνιηθψλ 

ζπδεχμεσλ. Έλα ηέηνην παξάδεηγκα είλαη ην πείξακα Rotational Echo Double Resonance 

(REDOR) [42]. 

 

4.5.8 Δηεξνππξεληθέο κέζνδνη 

 Η θχξηα εηεξνππξεληθή κέζνδνο, πνπ έρεη πξνηαζεί απφ ηνπο Schaefer et al. [42-44], 

νλνκάδεηαη rotor-encoded rotational echo double resonance (REREDOR), θαη βαζίδεηαη ζην 

γεγνλφο φηη ε δηπνιηθή αιιειεπίδξαζε κεηαμχ δχν ζπηλ πεξηζηξνθηθήο ερνχο κπνξεί λα 

επεξεαζηεί κε π-παικνχο. Η κεηαηφπηζε ησλ θάζεσλ ηεο καγλήηηζεο ελφο ζπηλ πνπ 

ζπκκεηέρεη ζε δηπνιηθή ζχδεπμε σο πξνο έλαλ άιιν ππξήλα παξνπζία ή απνπζία π-παικψλ, 

θαη ζηε ζπλέρεηα επαλεζηίαζε ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο πεξηζηξνθήο ππφ καγηθή γσλία, 
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πξνθαιεί κηα δηαθχκαλζε ησλ εληάζεσλ ζπληνληζκνχ. Απηή ε δηαθχκαλζε ζρεηίδεηαη κε ηε 

ζηαζεξά δηπνιηθήο ζχδεπμεο. Η αθνινπζία ηνπ παικνχ ζπλνςίδεηαη ζηελ Δηθφλα 4.17. 

 
Δηθόλα 4.17. Αθνινπζίεο παικώλ ηνπ REDOR 

13
C NMR. Γύν εηδηθά δηαρσξηζκέλνη παικνί 180

ν
 

15
Ν 

αλά ζηξνθείν πξνθαινύλ κεηαηόπηζε ησλ θάζεσλ ηεο εγθάξζηαο καγλήηηζεο ηνπ άλζξαθα πνπ 

παξάγεηαη από κεηαθνξά CP από πξσηόληα δηπνιηθά ζπδεπγκέλα. Ο παικόο 180
ν
 

13
C αληηθαζηζηά ηνλ 

παικό 
15

N ζην κέζνλ ηεο πεξηόδνπ κεηαηόπηζεο ησλ θάζεσλ θαη επαλεζηηάδεη ηηο δηαθνξέο ρεκηθήο 

κεηαηόπηζεο 
13

C ζηελ αξρή ηεο πεξηόδνπ ιήςεο δεδνκέλσλ. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο δηαδηθαζίαο 

εθαξκόδεηαη απνζύδεπμε 
1
H (εηθ. από ηελ αλαθ. [21]). 

 

Σν πξψην θάζκα ιακβάλεηαη ρξεζηκνπνηψληαο κηα ζπλεζηζκέλε αθνινπζία παικψλ 

κε έλαλ π-παικφ ζηνλ ππφ παξαηήξεζε ππξήλα, ζην κέζνλ ηεο πεξηφδνπ αλάπηπμεο. Καηά ηε 

δηάξθεηα απηήο ηεο πεξηφδνπ, ε παξαηεξνχκελε καγλήηηζε αλαπηχζζεηαη ππφ ηελ επήξεηα 

ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ θαη ηεο εηεξνππξεληθήο δηπνιηθήο αιιειεπίδξαζεο. Ο παικφο 

επαλεζηηάδεη θαη ηηο δχν αιιειεπηδξάζεηο, παξάγνληαο έλα ζήκα S θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

πεξηφδνπ ιήςεο. Σν δεχηεξν θάζκα ιακβάλεηαη κε έλαλ επηπιένλ ζπξκφ π-παικψλ ζην 

δηπνιηθά ζπδεπγκέλν ζπηλ ηνπ δεχηεξνπ ππξήλα. Απηνί νη παικνί επεξεάδνπλ ην 

παξαηεξνχκελν ζήκα απνηξέπνληαο ηελ πεξηζηξνθηθή επαλεζηίαζε, θαη ε έληαζε ηνπ 

ζήκαηνο πέθηεη θαηά ΓS. Γηα αζζελή δηπνιηθή ζχδεπμε, ε κεηαβνιή ζηελ έληαζε ηνπ 

ζήκαηνο ζπλδέεηαη κε ηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ ζπδεπγκέλσλ ζπηλ κε ηελ εμίζσζε 

 2 2 2/ c rS S KD N v   (4.13) 

φπνπ Νc είλαη ην πιήζνο ησλ θχθισλ ηνπ ζηξνθείνπ θαηά ηελ πεξίνδν αλάπηπμεο, vr είλαη ε 

ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο, θαη Κ είλαη κηα αδηάζηαηε ζηαζεξά (=1.066). Δπνκέλσο κε απηφ ην 

πείξακα ππνινγίδεηαη ε δηαππξεληθή απφζηαζε, ε νπνία, γηα έλα απνκνλσκέλν δεχγνο ζπηλ, 

κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί κε αθξίβεηα ±0.1 Å. 
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4.5.9 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία NMR 

Σα πεηξάκαηα 
13

C CP NMR ησλ νκνπνιπκεξψλ PSLG θαη PMLG, θαη ησλ 

ζπζηεκάησλ ησλ Κεθαιαίσλ 7 θαη 9 έγηλαλ κε έλα θαζκαηφκεηξν Bruker Avance κε 

ζπρλφηεηα Larmor 
1
Η ίζε κε 700.13 MHz θαη ζπρλφηεηα 

13
C ίζε κε 176.05 MHz, απφ ηνλ 

Dr. M. Mondeshki ζην MPIP. Μηα ζπζθεπή κέηξεζεο δηπινχ ζπληνληζκνχ Bruker, πνπ 

ππνζηεξίδεη ζηξνθεία εμσηεξηθήο δηακέηξνπ 2.5 mm ζε ζπρλφηεηα πεξηζηξνθήο 30 kHz, 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζε φιεο ηηο κεηξήζεηο. ε πςειέο ζπρλφηεηεο πεξηζηξνθήο, ππήξρε 

επηπιένλ ζέξκαλζε ιφγσ ηξηβήο κε ηνλ αέξα. Γη’ απηφ ε ελεξγφο ζεξκνθξαζία ηνπ δείγκαηνο 

δηνξζψζεθε αθνινπζψληαο ηε δηαδηθαζία πνπ έρεη αλαθεξζεί ζηε βηβιηνγξαθία [45]. Όια ηα 

ππφινηπα πεηξάκαηα έγηλαλ κε έλα θαζκαηφκεηξν Bruker Avance κε ζπρλφηεηα Larmor 
1
Η 

ίζε κε 500.1 MHz θαη ζπρλφηεηα 
13

C ίζε κε 125.76 MHz, θαη ζπζθεπή κέηξεζεο Bruker κε 

ζηξνθεία εμσηεξηθήο δηακέηξνπ 2.5 mm ζε ζπρλφηεηα πεξηζηξνθήο 25 kHz. ε φια ηα 

πεηξάκαηα 
13

C CP NMR ρξεζηκνπνηήζεθε έλαο αξρηθφο παικφο 90
ν
 κε κήθνο 2.5 κs θαη 

θαζπζηέξεζε αλαθχθιηζεο 2 s. Η δηάξθεηα ηνπ παικνχ επαθήο (CP) κεηαβιεηνχ πιάηνπο 

(80-100%) [46] ήηαλ 1 ms, θαη ε δηάηαμε εηεξνππξεληθήο απνζχδεπμεο κε δηακφξθσζε 

θάζεο δχν παικψλ 
1
H (two-pulse phase-modulation, TPPM) [47] εθαξκφζηεθε θαηά ηε ιήςε 

ηνπ ζήκαηνο 
13

C. Τπνινγίζηεθαλ δχν ρηιηάδεο κεηαβάζεηο, ε γξακκή βάζεο ησλ θαζκάησλ 

δηνξζψζεθε, θαη εθαξκφζηεθε δηεχξπλζε 10 Hz. Όια ηα πεηξάκαηα δηπνιηθήο αλαζχδεπμεο 

έγηλαλ κε ίζνπο ρξφλνπο δηέγεξζεο θαη αλακεηαηξνπήο. 

Σν REREDOR [47,49] ρξεζηκνπνηήζεθε ζην Κεθάιαην 5 γηα λα δηεγείξεη 

εηεξνππξεληθνχο ζπληνληζκνχο δχν-ζπηλ ππφ ζπλζήθεο αλαζχδεπμεο. Η αλάιπζε ησλ 

θαηαγεγξακκέλσλ πιεπξηθψλ θνξπθψλ έδσζαλ ελεξγέο ζπδεχμεηο δηπφινπ-δηπφινπ πνπ 

εμαξηψληαη απφ ηηο δηαππξεληθέο απνζηάζεηο θαη ηε κνξηαθή δπλακηθή. Γηα ηα 

πεξηζηξεθφκελα ίρλε πιεπξηθψλ θνξπθψλ ηνπ 
13

C–
1
H REREDOR [50], θαηαγξάθεθε κηα 

πιήξεο πεξίνδνο ζηξνθέα ζε πιάγηα δηεχζπλζε, κε βήκα ρξφλνπ 2.0 κs θαη ζπρλφηεηα 

πεξηζηξνθήο ππφ καγηθή γσλία ίζε κε 25 kHz. 

ην πείξακα 
13

C–
1
H REREDOR [50] ηνπ Κεθαιαίνπ 8, ε αξρηθή καγλήηηζε ησλ 

πξσηνλίσλ κεηαθέξζεθε ζε άηνκα άλζξαθα αθνινπζψληαο ην πξσηφθνιιν CP-MAS. ηε 

ζπλέρεηα, νη δηπνιηθέο ζπδεχμεηο 
13

C–
1
H αλαζπδεχρζεθαλ κε ηελ εθαξκνγή δχν δεζκψλ π-

παικψλ, απνηεινχκελσλ απφ 6 π-παικνχο κε απφζηαζε ηR/2 ν θαζέλαο, φπνπ ηR είλαη ε 

πεξίνδνο ηνπ ζηξνθέα ηνπ MAS. Οη δέζκεο αλαζχδεπμεο είραλ ρξνληθή απφζηαζε t1, πνπ 

απμαλφηαλ ζε 20 βήκαηα απφ 0 έσο ηR κε ζθνπφ λα παξαηεξεζεί ην rotor-encoding ηεο 

δηάηαμεο επελαζχδεπμεο. Με κεηαζρεκαηηζκφ Fourier ηεο δηακνξθσκέλεο έληαζεο ζήκαηνο 

13
C, ειήθζεζαλ ηα θάζκαηα ησλ πιεπξηθψλ θνξπθψλ, ηα νπνία αληηζηνηρνχλ ζε δηπνιηθέο 
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ζπδεχμεηο 
13

C–
1
H. Η ζχδεπμε ελφο ζπηλ 

13
C κε πεξηζζφηεξα απφ έλα ζπηλ 

1
H πεξηγξάθεηαη 

απφ ην γηλφκελν: 

 
1

( ) ( ) ( ) ( )

0 1 1 1cos( (0; ) ( ;2 ))i i i i

exc rec t

i

S N Y Y t N Y Y t t  (4.14) 

φπνπ νη αγθχιεο πξνζδηνξίδνπλ ηε κέζε ηηκή ηεο ηζρχνο θαη ηα Nexc θαη Nrec ηνλ αξηζκφ 

πεξηφδσλ ηνπ ζηξνθέα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα δηέγεξζε θαη αλακεηαηξνπή, αληίζηνηρα, 

ελψ ε ρξνληθή εμέιημε ιακβάλεηαη σο άζξνηζκα ησλ θάζεσλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηε δξάζε 

ηεο αθνινπζίαο REREDOR. Οη δπν φξνη ( )

1(0; )iY t  θαη ( )

1 2( ; )iY t t  είλαη νη θάζεηο πνπ 

ιακβάλνληαη ιφγσ ηεο παξακέλνπζαο δηπνιηθήο εμέιημεο θαηά ηα ρξνληθά δηαζηήκαηα t1 θαη 

2t1. ε ζπλζήθεο ππεξηαρείαο πεξηζηξνθήο ππφ καγηθή γσλία ή αζζελνχο ζχδεπμεο δηπφινπ-

δηπφινπ, απηνί νη φξνη γίλνληαη κηθξνί, ή αθφκα θαη ακειεηένη, ζε ζχγθξηζε κε ηνπο φξνπο 

αλαζχδεπμεο ( )

0

i

excN Y  θαη 
1

( )i

rec tN Y  ζηελ εμίζσζε 4.14. Η ειάηησζε ηεο ζχδεπμεο δηπφινπ-

δηπφινπ επηιεγκέλσλ δεπγψλ ζπηλ πξνζδηνξίδεηαη απφ ηνπηθέο δπλακηθέο παξακέηξνπο, S, 

πνπ νξίδνληαη σο ν ιφγνο ησλ κεηξεκέλσλ ζπδεχμεσλ 
13

C–
1
H πξνο ηηο ππνζεηηθέο ηηκέο ηνπο 

γηα έλα απφιπηα άθακπην δεχγνο, δειαδή 0≤S≤1 [51]. 
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4.6 Γηειεθηξηθή Φαζκαηνζθνπία (ΓΦ) 

4.6.1 Δηζαγσγή 

Η δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία θαιχπηεη έλα επξχ θάζκα ζπρλνηήησλ, κεηαμχ 10
-6

 

θαη 10
12

 Hz [52], απνηειψληαο κηα πνιχ ρξήζηκε ηερληθή γηα ηε κειέηε ηεο δπλακηθήο ησλ 

πνιππεπηηδίσλ. Γεληθά, ε δηειεθηξηθή απφθξηζε ελφο πιηθνχ ζηελ ειεθηξνκαγλεηηθή 

αθηηλνβνιία παξνπζηάδεη δηάθνξα ραξαθηεξηζηηθά αλάινγα κε ηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ. 

Όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 4.18, ζηηο νπηηθέο ζπρλφηεηεο εκθαλίδεηαη ε ειεθηξνληαθή 

πνισζηκόηεηα (κεηαηφπηζε ηνπ ειεθηξνληαθνχ λέθνπο σο πξνο ηνλ ππξήλα), ζηελ πεξηνρή 

ηνπ ππεξχζξνπ εκθαλίδεηαη ε αηνκηθή πνισζηκόηεηα (ιφγσ ζρεηηθήο κεηαηφπηζεο ηφλησλ ζε 

έλα κφξην), ζε ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο παξαηεξείηαη ε δηπνιηθή ραιάξσζε 

(πξνζαλαηνιηζκφο δηπφισλ σο πξνο ην εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν), θαη ζε πνιχ ρακειέο 

ζπρλφηεηεο παξαηεξείηαη ε ηνληηθή ραιάξσζε (ιφγσ ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο θαη 

δηεπηθαλεηαθήο ή ρσξηθήο πνισζηκφηεηαο). Η ΓΦ εμεηάδεη ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ 

ειεθηξνκαγλεηηθψλ θπκάησλ κε ηα κφληκα δίπνια ησλ κνξίσλ. Η παξνπζία πνιιψλ πνιηθψλ 

δεζκψλ ζηα πνιππεπηίδηα (π.ρ. πεπηηδηθφο), θαη ηδηαίηεξα ν ζρεκαηηζκφο κεγάιεο δηπνιηθήο 

ξνπήο ζηελ πεξίπησζε ηεο ειηθνεηδνχο δνκήο, επλννχλ ηε κειέηε ηεο δπλακηθήο κε απηή ηε 

κέζνδν. 

 
Δηθόλα 4.18. Γηάγξακκα ησλ δηειεθηξηθώλ κεραληζκώλ ραιάξσζεο όπσο εκθαλίδνληαη ζηε 

δηαπεξαηόηεηα (ε΄) θαη ηηο δηειεθηξηθέο απώιεηεο (ε΄΄) ζε δηάθνξεο ζπρλόηεηεο. Τα δηάθνξα είδε 

πόισζεο (δηπνιηθή, ηνληηθή, αηνκηθή, ειεθηξνληαθή) έρνπλ ηε δηθή ηνπο ζπλεηζθνξά ζε θάζε πεξηνρή. 

Σηελ πεξηνρή πνπ έγηλαλ νη κεηξήζεηο απηήο ηεο εξγαζίαο (10
-2

-10
6
 Hz) παξαηεξνύληαη νη κεραληζκνί 

πνπ νθείινληαη ζε πξνζαλαηνιηζκό δηπόισλ θαη ζε ηνληηθή αγσγηκόηεηα. 

 

4.6.2 Η δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε 

ηελ παξνχζα εξγαζία ζα αζρνιεζνχκε κφλν κε γξακκηθέο δηειεθηξηθέο ηδηφηεηεο 

θαη ζα εζηηάζνπκε ζηηο κνξηαθέο πηπρέο ηεο δηειεθηξηθήο ραιάξσζεο. Οη ηδηφηεηεο απηέο 
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είλαη απνηέιεζκα ηεο ρεκηθήο ζχλζεζεο θαη ηεο δνκήο ζε κνξηαθφ αιιά θαη κεγαιχηεξεο 

ηάμεο κεγέζνπο επίπεδν. Μνξηαθέο ηαιαληψζεηο κέζα ζε πεδίν δπλακηθνχ ζπκβάιινπλ ζε 

θαηλφκελα ραιάξσζεο, ελψ κεηαθνξηθέο θηλήζεηο επθίλεησλ ειεθηξηθψλ θνξέσλ 

(ειεθηξφληα, ηφληα) έρνπλ αγψγηκεο ζπλεηζθνξέο ζηε δηειεθηξηθή απφθξηζε. Γεληθά, νη 

ρξνλνεμαξηψκελνη κεραληζκνί ζε έλα πιηθφ νδεγνχλ ζε δηαθνξεηηθή ρξνληθή εμάξηεζε 

κεηαμχ ηνπ εμσηεξηθνχ ειεθηξηθνχ πεδίνπ, E (t), θαη ηεο ειεθηξηθήο κεηαηφπηζεο, D (t). Γηα 

έλα ελαιιαζζφκελν ειεθηξηθφ πεδίν E (t)= E 0 exp(-iσt) (σ=2πf ε γσληαθή ζπρλφηεηα) ε 

ειεθηξηθή ζπλάξηεζε ε* νξίδεηαη σο 

 ε*(σ)=ε΄(σ)-iε΄΄(σ) (4.15) 

φπνπ ε΄(σ) είλαη ην πξαγκαηηθφ κέξνο πνπ νλνκάδεηαη δηαπεξαηόηεηα θαη ε΄΄(σ) ην 

θαληαζηηθφ κέξνο πνπ νλνκάδεηαη δηειεθηξηθή απνξξόθεζε. ηε ζηαηηθή πεξίπησζε ε 

δηαθνξά ζηε ρξνληθή εμάξηεζε ησλ E (t) θαη D (t) είλαη απιψο κηα δηαθνξά θάζεο. Μέζσ 

ησλ εμηζψζεσλ ηνπ Maxwell, ζε ζπρλφηεηεο ηεο ηάμεο ησλ 10 15  Hz, ε ειεθηξηθή 

δηαπεξαηφηεηα ζρεηίδεηαη κε ην δείθηε δηάζιαζεο ηνπ πιηθνχ, n, σο εμήο: 

 ε*=(n*)
2
 (4.16) 

Τπφ απηήλ ηελ έλλνηα, ε δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία κπνξεί λα ζεσξεζεί ζαλ επέθηαζε ηεο 

νπηηθήο κηθξνζθνπίαο ζε ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο. 

 Η πφισζε, P , πεξηγξάθεη ηε κεηαηφπηζε ειεθηξηθνχ θνξηίνπ πνπ πξνέξρεηαη απφ 

ηελ απφθξηζε ηνπ πιηθνχ ζε έλα εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν θαη νξίδεηαη σο 

 0 0( * 1) *P E E        (4.17) 

φπνπ ρ* είλαη ε ειεθηξηθή επηδεθηηθφηεηα ηνπ πιηθνχ ππφ ηελ επίδξαζε ελφο εμσηεξηθνχ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ. Γηα κεγαιχηεξεο εληάζεηο πεδίνπ (>10
6
 Vm

-1
) κπνξεί λα εκθαληζηνχλ κε 

γξακκηθά θαηλφκελα ηα νπνία δελ ζα ζπδεηεζνχλ εδψ. 

  

4.6.3 Ηιεθηξνζηαηηθή 

Η καθξνζθνπηθή πφισζε [52] P  είλαη δπλαηφλ λα ζπζρεηηζζεί κε κηθξνζθνπηθέο 

δηπνιηθέο ξνπέο p  κνξίσλ ή ζσκαηηδίσλ πνπ πεξηέρνληαη ζε φγθν V κε ηελ εμίζσζε 

 
1

iP p
V

   (4.18α) 

φπνπ ν δείθηεο i απαξηζκεί φιεο ηηο δηπνιηθέο ξνπέο ζην ζχζηεκα. Σα κφξηα ή άιια ζσκάηηα 

έρνπλ δηπνιηθή ξνπή εάλ ηα ειεθηξηθά “θέληξα κάδαο” ησλ ζεηηθψλ θαη αξλεηηθψλ θνξηίσλ 

δελ ζπκπίπηνπλ. Η απινχζηεξε πεξίπησζε δίλεηαη απφ έλα ζεηηθφ θνξηίν +q θαη έλα 

αξλεηηθφ –q επξηζθφκελα ζε απφζηαζε d  κε δηπνιηθή ξνπή p qd . Γηα νπνηαδήπνηε 
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ζπλερή θαηαλνκή θνξηίσλ ξf(r) ε δηπνιηθή ξνπή κπνξεί λα εθθξαζηεί απφ ηελ εμίζσζε 

3( )f
V

p r r d r  . 

 Πνιιά κφξηα έρνπλ κηα κφληκε δηπνιηθή ξνπή,  , πνπ κπνξεί λα πξνζαλαηνιηζηεί 

παξνπζία ελφο εμσηεξηθνχ ειεθηξηθνχ πεδίνπ. Δάλ δελ ππάξρεη εμσηεξηθφ πεδίν ν 

πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δηπφισλ είλαη ηπραίνο. Έλα εμσηεξηθφ πεδίν ηείλεη λα πξνζαλαηνιίζεη 

απηά ηα δίπνια ζπλεηζθέξνληαο έηζη κηα ελεξγφ πνισζηκφηεηα. Έηζη, γηα έλα ζχζηεκα πνπ 

πεξηέρεη κφλν έλα είδνο δηπφισλ ε εμίζσζε (4.18α) γίλεηαη 

 
1

i

N
P P P

V V
       (4.18β) 

φπνπ ην Ν δειψλεη ην ζπλνιηθφ αξηζκφ δηπφισλ ζην ζχζηεκα, ην   ηε κέζε δηπνιηθή 

ξνπή, θαη ην P  ηελ επαγφκελε ειεθηξνληαθή θαη αηνκηθή πφισζε. 

 Η κέζε ηηκή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο θαζνξίδεηαη απφ δηάθνξνπο παξάγνληεο, νη 

θπξηφηεξνη εθ ησλ νπνίσλ είλαη ε αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ησλ δηπφισλ θαη ε έληαζε ηνπ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ ζηελ πεξηνρή ηνπ δηπφινπ. Θεσξψληαο επίζεο ηελ πην απιή πξνζέγγηζε 

θαηά ηελ νπνία (i) ηα δίπνια δελ αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο θαη (ii) ην ηνπηθφ ειεθηξηθφ 

πεδίν όE  ζηελ πεξηνρή ελφο δηπφινπ ηζνχηαη κε ην εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν, ε κέζε 

ηηκή ηεο δηπνιηθήο ξνπήο θαζνξίδεηαη κφλν απφ ηελ αληηζηάζκηζε ηεο ζεξκηθήο ελέξγεηαο θαη 

ηελ ελέξγεηα αιιειεπίδξαζεο W ηνπ δηπφινπ κε ην ειεθηξηθφ πεδίν, φπσο πεξηγξάθεηαη απφ 

ηελ εμίζσζε W= E  . χκθσλα κε ηε ζηαηηζηηθή ηνπ Boltzmann παίξλνπκε 

 4

4

exp

exp

B

B

E
d

k T

E
d

k T











 
 

 
 

 
 





 (4.19α) 

φπνπ Τ είλαη ε ζεξκνθξαζία, k  ε ζηαζεξά ηνπ Boltzmann θαη dΩ ε ζηνηρεηψδεο ζηεξεά 

γσλία. Ο παξάγνληαο exp
B

E
d

k T

 
 

 
 δίλεη ηελ πηζαλφηεηα ην δηάλπζκα ηεο δηπνιηθήο ξνπήο 

λα έρεη πξνζαλαηνιηζκφ κεηαμχ Ω θαη Ω+dΩ. ηελ πφισζε ζπλεηζθέξεη κφλν ε παξάιιειε 

πξνο ην εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν ζπληζηψζα ηεο δηπνιηθήο ξνπήο, επνκέλσο ε ελέξγεηα 

αιιειεπίδξαζεο είλαη W= E cosζ, φπνπ ζ είλαη ε γσλία κεηαμχ ηεο θαηεχζπλζεο ηεο 

δηπνιηθήο ξνπήο θαη εθείλεο ηνπ εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ, θαη ε εμίζσζε (4.19α) 

απινπνηείηαη ζε 
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0

0

cos 1
cos exp sin

2

cos 1
exp sin

2

B

B

E
d

k T

E
d

k T





 
   


 

 

 
 
 
 

 
 
 
 





 (4.19β) 

Ο φξνο ½sinζ αληηζηνηρεί ζηε ζηεξεά γσλία ζηελ θαηεχζπλζε ζ. Αληηθαζηζηψληαο κε 

x=( E cosζ/k


Τ) θαη α=( E / k


T) ε εμίζσζε (4.19β) γξάθεηαη 

 

exp( )
1 exp( ) exp( ) 1

cos ( )
exp( ) exp( )

exp( )

x x dx

a
x dx









 
 

  




 
    

 





 (4.20) 

ζρεκαηίδνληαο ηε ζπλάξηεζε Langevin Λ(α). Η εμάξηεζε ηεο Λ απφ ην α δίλεηαη ζηελ 

Δηθφλα 4.19. 

 
Δηθόλα 4.19. Δμάξηεζε ηεο ζπλάξηεζεο Langevin Λ(α) από ην α (δηαθεθνκκέλε γξακκή), καδί κε κηα 

γξακκηθή πξνζέγγηζε γηα κηθξέο ηηκέο ηνπ α. Τν έλζεην γξάθεκα δείρλεη ην γεσκεηξηθό ζρήκα γηα ηελ 

απόδεημε ηεο εμίζσζεο (4.20) ζε ζύζηεκα ζθαηξηθώλ ζπληεηαγκέλσλ [52]. 

 

Γηα κηθξέο ηηκέο ελέξγεηαο αιιειεπίδξαζεο ελφο δηπφινπ κε ην ειεθηξηθφ πεδίν 

(έληαζε πεδίνπ 6 110E Vm , 
B

E

k T


  <0.1) ζε ζρέζε κε ηε ζεξκηθή ελέξγεηα, ηζρχεη 

Λ(α)α/3, θαη ε δηπνιηθή ξνπή έρεη γξακκηθή εμάξηεζε απφ ην ειεθηξηθφ πεδίν. ηα 

πεηξάκαηα πνπ έγηλαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία ην ειεθηξηθφ πεδίν ήηαλ ~10
4
 V/m, δειαδή ζηε 

γξακκηθή πεξηνρή. Οπφηε ε εμίζσζε (4.19) απινπνηείηαη ζε 
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2

3 B

E
k T


   (4.21α) 

Δηζάγνληαο ηελ (4.21α) ζηελ (4.18β) πξνθχπηεη 

 
2

3 B

N
P E

k T V


  (4.21β) 

θαη κε ηε βνήζεηα ηεο (4.17) ε ζπλεηζθνξά ηεο πφισζεο απφ πξνζαλαηνιηζκφ ζηε 

δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε κπνξεί λα ππνινγηζηεί σο 

 
2

0

1

3
S

B

N

k T V


 


   (4.22) 

φπνπ 
0

lim '( )S


  


  θαη lim '( )


  


  είλαη νη νξηαθέο ηηκέο ηεο δηειεθηξηθήο ζηαζεξάο ζε 

ρακειέο θαη πςειέο ζπρλφηεηεο, αληίζηνηρα. 

 Η εμίζσζε (4.22) επηηξέπεη λα γίλεη κηα εθηίκεζε ηεο κέζεο κνξηαθήο δηπνιηθήο 

ξνπήο 
1/ 2

2  απφ δηειεθηξηθά θάζκαηα. Παξφια απηά ζα πξέπεη λα ζεκεησζεί πσο έγηλαλ 

δχν βαζηθέο παξαδνρέο γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο: (i) φηη ηα δίπνια δελ αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ 

ηνπο, θάηη πνπ είλαη αιεζέο κφλν γηα πνιχ αξαηά ζπζηήκαηα θαη (ii) φηη νη επηδξάζεηο ηνπ 

ηνπηθνχ πεδίνπ (ζσξάθηζε απφ ην εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν) είλαη ακειεηέεο. ηελ 

πξαγκαηηθφηεηα, έλα κφληκν δίπνιν πνπ πεξηβάιιεηαη απφ άιια ζσκάηηα πνιψλεη ην 

πεξηβάιινλ ηνπ αλαιφγσο ηεο πνισζηκφηεηαο α. Δπηπιένλ, αλ ηα γχξσ ζσκάηηα έρνπλ θαη 

εθείλα κφληκε δηπνιηθή ξνπή, ζα επεξεαζηεί θαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ηνπο. Η νιηθή πφισζε 

πνπ πξνθχπηεη απφ ην νιηθφ ειεθηξηθφ πεδίν είλαη 
2

3

SN N
P E E

V V





  , ελψ κε ηε 

βνήζεηα ηεο εμίζσζεο (4.17) παίξλνπκε ηε ζρέζε κεηαμχ ηεο δηαπεξαηφηεηαο θαη ηεο 

πνισζηκφηεηαο γηα κε πνιηθά κφξηα (εμίζσζε Clausius-Mossotti) [53,54]: 

 
0

1 1

2 3

S

S

NM


  






 (4.23α) 

φπνπ Μ είλαη ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ κνξίνπ, ξ ε ππθλφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο θαη N  ν 

αξηζκφο ηνπ Avogadro. Γηα πνιηθά κφξηα, ε επίδξαζε ηεο πφισζεο απφ πξνζαλαηνιηζκφ 

δηακνξθψλεη ηελ πξνεγνχκελε εμίζσζε ζε 

 
2

0

1 1

2 3 3

S

S B

NM

k T

 


  

 

  
  

 (4.23β) 

ε νπνία είλαη γλσζηή σο εμίζσζε ηνπ Debye. Θεσξψληαο φηη ην δίπνιν είλαη ηνπνζεηεκέλν 

ζην θέληξν κηαο ζθαηξηθήο θνηιφηεηαο πνπ ζρεκαηίδεηαη ζε δηαιχηε, ην νιηθφ πεδίν 

αιιειεπίδξαζεο όE E  +α Lorentz 0( / )P   είλαη παξάιιειν ζηε κφληκε δηπνιηθή ξνπή, 
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νπφηε ε ηειηθή δηπνιηθή ξνπή ηνπ κνξίνπ είλαη όm E   . ηε ζπγθεθξηκέλε 

πεξίπησζε ν ζπληειεζηήο Lorentz α Lorentz  ηζνχηαη κε 1/3. Πην αλαιπηηθά ηζρχεη [55] 

 

2

0

1

3
S

B

N
Fg

k T V


 


   (4.24α) 

φπνπ 

 
2( 2)

3(2 )

S

S

F
 

 








 (4.24β) 

είλαη ν ιφγνο ηνπ εζσηεξηθνχ πξνο ην εμσηεξηθφ πεδίν (παξάγνληαο Onsager [55] ή 

παξάγνληαο δηφξζσζεο ηνπηθνχ πεδίνπ) θαη 

 
2 2

1

i j i j

i j i i j
g

N N

   

 


  

  
 (4.24γ) 

είλαη ν παξάγνληαο ζπζρέηηζεο Kirkwood-Fröhlich [56-59] ν νπνίνο εηζάγεη ηε ζπλεηζθνξά 

ηεο πφισζεο απφ πξνζαλαηνιηζκφ ζηε δηαπεξαηφηεηα. Ο παξάγνληαο g κπνξεί λα είλαη 

κηθξφηεξνο ή κεγαιχηεξνο απφ ηε κνλάδα, αλαιφγσο αλ ηα Ν κφξηα ηείλνπλ λα 

πξνζαλαηνιίδνληαη παξάιιεια ή αληηπαξάιιεια. ε κηα πξψηε πξνζέγγηζε ιακβάλνληαη 

ππφςε κφλν νη πιεζηέζηεξνη γείηνλεο θαη ν παξάγνληαο g ππνινγίδεηαη σο 

 1 cosg z    (4.25) 

φπνπ z είλαη ν αξηζκφο πξνζαλαηνιηζκνχ θαη ς ε γσλία κεηαμχ δχν γεηηνληθψλ δηπφισλ. Σν 

κέγεζνο πνπ κεηξάηαη ζπλήζσο αληί ηνπ g είλαη ε ελεξγφο δηπνιηθή ξνπή κeff 

 2 1/2( )eff g   (4.26) 

 

4.6.4 Γηειεθηξηθή ραιάξσζε 

 Η ζεσξία δηειεθηξηθήο ραιάξσζεο [52] γηα κηθξέο εληάζεηο ειεθηξηθνχ πεδίνπ είλαη 

κηα εηδηθή πεξίπησζε ηεο ζεσξίαο γξακκηθήο απφθξηζεο (linear response theory) [60]. Δδψ 

ζα αλαθεξζνχκε κφλν ζε ηζφηξνπα ζπζηήκαηα. Με απηήλ ηελ πξνζέγγηζε, ε ρξνληθά 

εμαξηψκελε απφθξηζε y(t) ελφο ζπζηήκαηνο πνπ αθνινπζεί κηα πξνεγεζείζα δηέγεξζε x(t) 

κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ κηα γξακκηθή εμίζσζε. ηα δηειεθηξηθά, ε δηέγεξζε είλαη ην 

ρξνληθά εμαξηψκελν εμσηεξηθφ ειεθηξηθφ πεδίν, x(t)=E(t), θαη ε απφθξηζε ηνπ ζπζηήκαηνο 

είλαη ε πφισζε y(t)=P(t). ε απηήλ ηελ πεξίπησζε ε ζεσξία γξακκηθήο απφθξηζεο δίλεη [61] 

 0( ) ( ') '
'

t
dE

P t P t t dt
dt

 



    (4.27) 

φπνπ ε(t) είλαη ε ρξνληθά εμαξηψκελε δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε. Η εμίζσζε (4.27) βαζίδεηαη 

κφλν ζηε γξακκηθφηεηα (ε απφθξηζε ηνπ ζπζηήκαηνο ζε δχν δηεγέξζεηο είλαη ην άζξνηζκα 
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ησλ δχν δηαθνξεηηθψλ απνθξίζεσλ) θαη ζηελ αηηηφηεηα (κφλν παξειζνχζεο δηεγέξζεηο 

ζπλεηζθέξνπλ ζηελ απφθξηζε θαηά ην ρξφλν t). Η ε(t) κπνξεί λα κεηξεζεί απεπζείαο σο ε 

ρξνληθά εμαξηψκελε απφθξηζε πνπ πξνθαιείηαη απφ κηα κεηαβνιή ηνπ εμσηεξηθνχ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ (d E (t)/dt=E
0
δ(t), ε(t)=  0( ) /P t P E . 

 Δάλ εθαξκνζηεί ζην ζχζηεκα κηα πεξηνδηθή δηέγεξζε κε ζηαζεξή πεξίνδν 

0( )( ) exp( )E t E i t   , ε εμίζσζε (4.27) κεηαηξέπεηαη ζε 

 0( )( ) ( *( ) 1) ( )( )P t E t        (4.28) 

Σν πξαγκαηηθφ κέξνο ε΄(σ) είλαη αλάινγν πξνο ηελ ελέξγεηα πνπ απνζεθεχεηαη αληηζηξεπηά 

ζην ζχζηεκα αλά πεξίνδν, ελψ ην θαληαζηηθφ κέξνο ε΄΄(σ) είλαη αλάινγν πξνο ηελ ελέξγεηα 

πνπ ράλεηαη αλά πεξίνδν. Η ζρέζε κεηαμχ ηνπ ε*(σ) θαη ηεο ρξνληθά εμαξηψκελεο 

δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο ε(t) δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε 

 ε*(σ)=ε΄(σ) – iε΄΄(σ)=
0

( )
exp( )

d t
i t dt

dt


 



    (4.29) 

Η εμίζσζε (4.29) είλαη έλαο κεηαζρεκαηηζκφο Fourier ηεο θαλνληθνπνηεκέλεο ζπλάξηεζεο 

 
2

0

( ) (0)( )
( )

tt
t

  

  






  


 (4.30) 

Σν πξαγκαηηθφ θαη ην θαληαζηηθφ κέξνο ηνπ ε * (σ) ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο κε ηηο ζρέζεηο 

Kramers-Kroning [52]:  

2 2

0

2 ( )
( )

΄΄
΄ d

 
   

  



 
  

 θαη (4.31) 

2 2

00

( ( ) )2
( )

΄
΄΄ d

    
  

    




 

  

φπνπ ε0 είλαη ε επηηξεπηφηεηα ηνπ θελνχ (=8.854 pF/m). Απφ πεηξακαηηθή άπνςε, νη 

εμηζψζεηο (2.23) ζεκαίλνπλ φηη ηφζν ην ε΄ φζν θαη ην ε΄΄ πεξηέρνπλ ηελ ίδηα πιεξνθνξία, κε 

ηε δηαθνξά φηη ζην θαληαζηηθφ κέξνο κπνξεί λα ζπλεηζθέξεη θαη ν φξνο ζ/ε0σ ηεο ηνληηθήο 

αγσγηκφηεηαο. 

 Απφ ηε ζπλάξηεζε ζπζρεηηζκνχ (4.30), ε εμάξηεζε ηνπ ε* απφ ηε ζπρλφηεηα 

ππνινγίδεηαη ίζε κε 

 
0

*( )
1 ( )e i t

s

i t dt  


 








  

   (4.32) 

ελψ νη εθθξάζεηο ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη θαληαζηηθνχ κέξνπο, αληίζηνηρα, είλαη 

 
0

( )
1 ( )sin( )

s

΄
t t dt

  
 

 








  

   (4.33) 
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θαη  

 
0

( )
( )cos( )

s

΄΄
t t dt

 
 

 





 
   (4.34) 

 Η δηειεθηξηθή έληαζε, Γε, ππνινγίδεηαη νινθιεξψλνληαο ην θαληαζηηθφ κέξνο ζηελ 

εμίζσζε (4.31) γηα σ=0 

 
0

2
''( ) lnS d



        
 

 (4.35) 

 

4.6.5 Η θαηαλνκή ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ ρξόλσλ ραιάξσζεο. 

 Μεηά ηελ απνκάθξπλζε ησλ εμσηεξηθνχ ειεθηξηθνχ πεδίνπ ην ζχζηεκα επαλέξρεηαη 

ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο. Αλ ν ρξφλνο ραιάξσζεο είλαη κνλαδηθφο, ηφηε ν ξπζκφο 

ειάηησζεο ηεο πφισζεο πεξηγξάθεηαη απφ ηε δηαθνξηθή εμίζσζε 

 
( ) 1

( )
D

dP t
P t

dt 
   (4.36) 

φπνπ ηD είλαη ν ραξαθηεξηζηηθφο ρξφλνο ραιάξσζεο. Η ιχζε ηεο εμίζσζεο (4.36) έρεη 

εθζεηηθή κνξθή, Φ(t)=exp(-t/ηD), θαη ε δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε ζην ρψξν ησλ ζπρλνηήησλ 

γξάθεηαη (κε ρξήζε ηεο εμίζσζεο 4.32) 

 

/

0
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1

1
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1
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s
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 (4.37) 

Η πεξίπησζε απηή νλνκάδεηαη ραιάξσζε Debye, θαη ραξαθηεξίδεηαη απφ ζπκκεηξηθή 

θαηαλνκή ρξφλσλ γχξσ απφ ηε ζπρλφηεηα fmax=σmax/2π=1/(2πηmax). πάληα, φκσο, 

παξαηεξείηαη κηα ηέηνηα ζπκκεηξηθή θαηαλνκή ρξφλσλ. Αλ επηιεγεί σο ζπλάξηεζε Φ(t) ε 

ζπλάξηεζε Kohlrausch-Williams-Watts [62,63] 

 ( ) exp( ( / ) )KWWt t
    (4.38) 

φπνπ ε παξάκεηξνο βKWW παίξλεη ηηκέο κεηαμχ 0 θαη 1, ηφηε ε δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε κπνξεί 

λα πεξηγξαθεί απφ εκπεηξηθέο εμηζψζεηο πνπ επεθηείλνπλ ηε ζπλάξηεζε Debye γηα 

αζχκκεηξεο θαη δηεπξπκέλεο θαηαλνκέο φπσο ζα δνχκε ζηελ παξάγξαθν 4.6.7. 

 

4.6.6 Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

 Οη δηειεθηξηθέο κεηξήζεηο έγηλαλ ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο ζηελ πεξηνρή 123 – 473 
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Κ, ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε, ζε ζπρλφηεηεο απφ 10
-2

 κέρξη 10
6
 Hz κε έλα ζχζηεκα BDS ηεο 

Novocontrol, απνηεινχκελν απφ έλαλ αλαιπηή απφθξηζεο ζπρλφηεηαο (Solartron 

Schlumberger FRA1260) θαη έλα δηειεθηξηθφ κεηαηξνπέα επξείαο δψλεο. Σν δείγκα 

απνηεινχληαλ απφ δχν ειεθηξφδηα δηακέηξνπ 20 mm θαη ελδηάκεζα ην πνιππεπηίδην πξνο 

κέηξεζε, πάρνπο ~55 κm. Η ζεξκνθξαζία ειεγρφηαλ κε έλα ζχζηεκα Novocontrol Quatro 

Cryosystem ζπλερνχο ξνήο αεξίνπ αδψηνπ, κε αθξίβεηα ±0.1 
ν
C. 

ην Κεθάιαην 9, ηφζν ηα ειεχζεξα φζν θαη ηα ελζσκαησκέλα δείγκαηα λαλνξάβδσλ 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε θελφ ζηα 423 Κ γηα δχν εκέξεο πξηλ κεηξεζνχλ. Σν δείγκα απνηειείηαη 

απφ δχν ειεθηξφδηα δηακέηξνπ 20 mm θαη ην πάρνο ηνπ δείγκαηνο ήηαλ ίζν κε ην βάζνο ησλ 

λαλνπφξσλ (~100 κm). Σα κεηξνχκελα δηειεθηξηθά θάζκαηα ( *

M ) δηνξζψζεθαλ σο εμήο 

[64]: Θεσξήζακε δπν ππθλσηέο ζπλδεδεκέλνπο παξάιιεια (Δηθφλα 4.20) πνπ έρνπλ ε*PBLG 

θαη 
2 3Al O* , πνζνζηφ επηθάλεηαο PBLG θαη Al2O3 θ1 θαη θ2, αληίζηνηρα, θαη ησλ νπνίσλ ε 

νιηθή κεηξνχκελε εκπέδεζε ζπλδέεηαη κε ηηο αληίζηνηρεο ησλ ππθλσηψλ μερσξηζηά σο 

1/Z*=1/Z* PBLG  +1/Z*
2 3Al O .  

 
Δηθόλα 4.20. Ζ ηζνδύλακε γεσκεηξία παξάιιεισλ ππθλσηώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ αλάιπζε 

ησλ δηειεθηξηθώλ θαζκάησλ ηνπ ζπζηήκαηνο PBLG κέζα ζε λαλνπόξνπο αινπκίλαο. Τν θ ησλ 

δηαθόξσλ δηαζηάζεσλ λαλνπόξσλ όπσο ππνινγίζηεθε από ηηο εηθόλεο SEM είλαη: 0.30 (25 nm), 0.22 

(35 nm), 0.14 (65 nm), θαη 0.75 (200, 400 nm). 
 

Απηή ε δηαδηθαζία επηηξέπεη ηνλ ππνινγηζκφ ησλ δηνξζσκέλσλ ηηκψλ ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη 

θαληαζηηθνχ κέξνπο ηεο ειεθηξηθήο δηαπεξαηφηεηαο. Αλαιπηηθά: 

2 3

* * * * *
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* * * * [65]
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θαη ηειηθά 2
1 1

1 1

2.6
,

΄ ΄΄
΄ ΄΄M M 
 
  

 
 

 

ηελ Δηθφλα 4.21 θαίλεηαη ε βαζηθή ζχλζεζε ηεο κεηξεηηθήο δηάηαμεο γηα ηε 

κέηξεζε ηεο ζχλζεηεο αληίζηαζεο ελφο ππθλσηή πνπ έρεη σο δηειεθηξηθφ ην δείγκα πξνο 

κειέηε, θαη ζηελ Δηθφλα 4.22 κηα ζρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ ζπλνιηθνχ ζπζηήκαηνο 

κέηξεζεο. 

 
Δηθόλα 4.21. Τν θύθισκα δηειεθηξηθώλ κεηξήζεσλ. Τν δείγκα πνπ κεηξάηαη ηνπνζεηείηαη αλάκεζα 

ζηνπο νπιηζκνύο ηνπ ππθλσηή θαη θαηαγξάθεηαη ε ζύλζεηε αληίζηαζε, ώζηε λα ππνινγηζηεί ηειηθά ε 

δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε. 

 

 
Δηθόλα 4.22. Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε ηνπ ζπζηήκαηνο δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο ζε αηκνζθαηξηθή 

πίεζε, καδί κε ην ζύζηεκα ειέγρνπ ζεξκνθξαζίαο. 

 

Δθαξκφδνληαο ζηνπο νπιηζκνχο ηνπ ππθλσηή έλα εκηηνλνεηδέο ειεθηξηθφ πεδίν 

Δ*(σ)=Δ 0 exp(iσt) κε γσληαθή ζπρλφηεηα σ θαη κε έληαζε πεδίνπ κέζα ζηα φξηα ηεο 

γξακκηθήο απφθξηζεο, ε ειεθηξηθή δηαπεξαηφηεηα κπνξεί λα πξνθχςεη απφ ηε κέηξεζε ηεο 

κηγαδηθήο εκπέδεζεο Z*(σ) 

 1 1

2

*
S

U U
Z Z΄ iZ΄΄ Z

I U
      (4.39) 

φπνπ ΕΥ είλαη ε ζχλζεηε αληίζηαζε ησλ παξάιιεια ζπλδεδεκέλσλ RX θαη CΥ. Η δηειεθηξηθή 

ζπλάξηεζε ε* ππνινγίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε 
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2 2

0 0 0

1
*( ) ,

*( )

Z΄΄ Z΄
΄ ΄΄

i C Z C Z C Z
   

   
     (4.40) 

φπνπ C0 είλαη ε ρσξεηηθφηεηα ηνπ ππθλσηή ρσξίο δηειεθηξηθφ, πνπ ππνινγίδεηαη απφ ηα 

γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ. Αλ ην πιηθφ είλαη σκηθφο αγσγφο, ηφηε Ε=R , ε΄=0, θαη 

ε΄΄=1/σRC0, δειαδή ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα εκθαλίδεηαη κφλν ζην θαληαζηηθφ κέξνο. 

 

4.6.7 Αλάιπζε θαζκάησλ δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο 

 Οη δηειεθηξηθνί κεραληζκνί ραιάξσζεο ραξαθηεξίδνληαη απφ κηα θνξπθή ζην 

θαληαζηηθφ κέξνο ε΄΄ θαη κηα κείσζε κε κνξθή βήκαηνο ζην πξαγκαηηθφ κέξνο ε΄ ηεο 

ειεθηξηθήο δηαπεξαηφηεηαο [66]. Αληίζεηα, ζε ρακειέο ζπρλφηεηεο / πςειέο ζεξκνθξαζίεο, 

ηα θαηλφκελα ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο εκθαλίδνπλ αχμεζε ζην θαληαζηηθφ κέξνο ηεο 

ειεθηξηθήο δηαπεξαηφηεηαο, θαη ζε αθφκα ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο εκθαλίδεηαη ε πφισζε 

ιφγσ ζπζζψξεπζεο θνξηίσλ ζηα ειεθηξφδηα. Με ηελ πξνζαξκνγή θαηάιιεισλ 

ζπλαξηήζεσλ ζηα θάζκαηα αλαιχεηαη, δηαρσξίδεηαη, θαη πνζνηηθνπνηείηαη ε ζπλεηζθνξά 

θάζε κεραληζκνχ. ηελ Δηθφλα 4.23α απεηθνλίδεηαη έλα παξάδεηγκα πξνζαξκνγήο ζε θάζκα 

δηειεθηξηθψλ απσιεηψλ ηνπ PBLG. 
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Δηθόλα 4.23. (α) Πξαγκαηηθό (ε΄,) θαη θαληαζηηθό (ε΄΄,) κέξνο ηεο δηειεθηξηθήο δηαπεξαηόηεηαο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλόηεηαο (PBLG). Τν θάζκα απνηειεί ζύλζεζε ησλ ζεξκνθξαζηώλ 413 θαη 333 Κ, κε 

θαηάιιειε κεηαηόπηζε ώζηε λα θαίλνληαη ηαπηόρξνλα νη ζεκαληηθόηεξνη κεραληζκνί. Σε πςειέο 

ζπρλόηεηεο εκθαλίδεηαη ν α-κεραληζκόο (ηκεκαηηθή θίλεζε), ελώ ζε ρακειέο ζπρλόηεηεο ν “αξγόο” 

κεραληζκόο, πνπ ζρεηίδεηαη κε ραιάξσζε ηκεκάησλ ηεο α-έιηθαο (βι. θείκελν). Ζ ηνληηθή αγσγηκόηεηα 

εκθαλίδεηαη σο αύμεζε ηνπ ε΄΄ ζε ρακειέο ζπρλόηεηεο. Ζ ζπλερήο γξακκή είλαη ην άζξνηζκα 

πξνζαξκνγήο κηαο ζπλάξηεζεο HN πνπ πεξηέρεη ζπλεηζθνξέο από ηνπο δύν κεραληζκνύο θαη ηελ 

αγσγηκόηεηα (δηαθεθνκκέλεο γξακκέο). (β) Τν ίδην θάζκα ζηελ αλαπαξάζηαζε ηνπ ειεθηξηθνύ κέηξνπ. 

Ζ αγσγηκόηεηα θαίλεηαη σο θνξπθή ζην M΄΄. Λόγσ ηεο παξνπζίαο “αξγνύ” κεραληζκνύ ε ηνκή ησλ M΄ 

θαη Μ΄΄ δελ γίλεηαη αθξηβώο ζην κέγηζην ηνπ Μ΄΄. 
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 Όπσο πξναλαθέξζεθε, νη κεραληζκνί ραιάξσζεο αθνινπζνχλ ζπλήζσο ηελ θαηαλνκή 

Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) παξά ηελ θαηαλνκή Debye, γη’ απηφ έγηλε πξνζαξκνγή 

κε ηελ εκπεηξηθή εμίζσζε ησλ Havriliak θαη Negami (HN) πνπ πεξηγξάθεη αζχκκεηξεο 

θαηαλνκέο [67]. 

 
*( , , ) ( , ) 1

( , ) 1 ( )HN

T P T P

T P i


  

 




   

 (4.41) 

φπνπ Γε είλαη ε έληαζε ηνπ κεραληζκνχ ραιάξσζεο, ηHN είλαη ν ρξφλνο ραιάξσζεο 

Havriliak-Negami, θαη α θαη γ είλαη παξάκεηξνη. Θα πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη γεληθά ε 

δηειεθηξηθή ζπλάξηεζε εμαξηάηαη απφ ηελ πίεζε, ηε ζεξκνθξαζίαο, θαη ηε ζπρλφηεηα [68], 

φκσο εδψ ζα αλαιπζνχλ κφλν νη δχν ηειεπηαίεο εμαξηήζεηο. Οη κέγηζηνη ρξφλνη ραιάξσζεο, 

ηmax, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη εδψ, ζπλδένληαη κε ην ρξφλν ηHN σο εμήο: 
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 (4.42) 

Ο ρξφλνο ηmax δηαθέξεη απφ ηνλ ηΗΝ θαηά 2π γηα ζπκκεηξηθέο θαηαλνκέο (γ=1). 

 Η πξνζαξκνγή έγηλε κε άζξνηζκα ηφζσλ ζπλαξηήζεσλ HN φζνη θαη νη κεραληζκνί 

πνπ εκθαλίδνληαη ηαπηφρξνλα ζηα θάζκαηα. Γηα ηελ αλάιπζε ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα 

θάζκαηα ε΄΄, εθηφο απφ ηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο, φπνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ε παξάγσγνο ηνπ ε΄ 

(ε΄΄der = -(π/2)dε΄/dlnσ). Δμαηηίαο ηνπ γεγνλφηνο φηη ην ε΄ δελ επεξεάδεηαη απφ ηελ 

αγσγηκφηεηα, απηή ε κέζνδνο είλαη πνιχ ρξήζηκε ζηελ αλάιπζε κεραληζκψλ πνπ 

ππεξθαιχπηνληαη απφ ηελ αγσγηκφηεηα, φπσο γηα παξάδεηγκα, ν “αξγφο” κεραληζκφο πνπ ζα 

πεξηγξαθεί ζηε ζπλέρεηα. Αλαιπηηθά, νη εμηζψζεηο πνπ ζπλδένπλ ην ε΄, ην ε΄΄, θαη ην ε΄΄der κε 

ηε ζπλάξηεζε HN είλαη: 
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 (4.45) 

φπνπ  ζ=γatan
( ) sin( / 2)

1 ( ) cos( / 2)

 
 
 





 

 
 (4.46) 
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ε κηα δεχηεξε πξνζέγγηζε, ρξεζηκνπνηήζακε ηελ αλαπαξάζηαζε ηνπ ειεθηξηθνχ 

κέηξνπ M* [52,69]. Απηή ε αλαπαξάζηαζε είλαη ηδηαίηεξα επαίζζεηε ζηελ παξνπζία αξγψλ 

κεραληζκψλ θαη ζην κεραληζκφ ηεο ηνληηθήο αγσγηκφηεηαο. Σν ειεθηξηθφ κέηξν 

ππνινγίδεηαη απφ ην ε* σο 

 
2 2 2 2

1
*( ) ,
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 (4.47) 

ηελ θαηαλνκή Debye ην ειεθηξηθφ κέηξν πξνθχπηεη απφ ηηο εμηζψζεηο 4.47 θαη 4.37: 
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 (4.48) 

φπνπ ( / )s      . Σα αληίζηνηρα θάζκαηα Μ΄ θαη Μ΄΄ ηεο Δηθφλαο 4.23α θαίλνληαη 

ζηελ Δηθφλα 4.23β. Οη κεραληζκνί ραιάξσζεο εκθαλίδνληαη μαλά σο κέγηζηα ζην Μ΄΄, 

ειαθξψο κεηαηνπηζκέλα. Δπηπιένλ, ζε απηήλ ηελ αλαπαξάζηαζε ε ζπλεηζθνξά ηεο 

αγσγηκφηεηαο αληηζηνηρεί ζηελ ηνκή ησλ Μ΄ θαη Μ΄΄, ελψ ε χπαξμε αζπκκεηξίαο ζην κέγηζην 

ηνπ Μ΄΄ είλαη έλδεημε κνξηαθνχ κεραληζκνχ πνπ ππεξθαιχπηεηαη απφ ηελ αγσγηκφηεηα (π.ρ. 

Κεθάιαην 8). Δπίζεο, ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο φπνπ παξνπζηάδεη ελδηαθέξνλ ε ηνληηθή 

αγσγηκφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο, ηα δηειεθηξηθά θάζκαηα αλαπαξηζηψληαη θαη κε ηε κνξθή ηεο 

κηγαδηθήο αγσγηκφηεηαο ζ*(σ), ε νπνία δίλεη έκθαζε ζηελ θίλεζε ησλ θνξέσλ θνξηίνπ ζε 

ρακειέο θαη πςειέο ζπρλφηεηεο. 

 0 0 0*( ) *( ) ,΄ i ΄΄ i ΄ ΄΄ ΄΄ ΄                   (4.49) 

 Όπσο αλαθέξζεθε ζηελ παξάγξαθν 4.6.5, ε θαηαλνκή ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο 

ζπλήζσο πεξηγξάθεηαη απφ κε Debye ζπλαξηήζεηο. Δπηπιένλ ηεο HN, ζηνλ Πίλαθα 4.12 

ζπλνςίδνληαη νη εθθξάζεηο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο θαζψο θαη ε ζρέζε κεηαμχ ησλ 

ρξφλσλ ε* θαη Μ* ησλ ζπλαξηήζεσλ Kohlrausch-Williams-Watts (KWW), Cole-Cole (CC) 

[70], θαη Cole-Davidson (CD) [71,72]. 
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Πίλαθαο 4.12. Οη δηάθνξεο δπλαηφηεηεο πεξηγξαθήο ηεο δηειεθηξηθήο ζπλάξηεζεο. 
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ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ηζρχεη 0<α,γ≤1. Η CC δίλεη θακπχιεο απνξξφθεζεο πνπ είλαη 

ζπκκεηξηθά πεπιαηπζκέλεο, ε CD δίλεη κηα δηαπιάηπλζε πξνο ηηο κεγαιχηεξεο ζπρλφηεηεο, 

θαη ε HN, πνπ είλαη θαη ε πην εχρξεζηε θαη γη’ απηφ ρξεζηκνπνηείηαη ζε απηήλ ηελ εξγαζία, 

δίλεη κηα ελδηάκεζε θακπχιε. 
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ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5 

Απηννξγάλσζε θαη κνξηαθή δπλακηθή 

ηπραίσλ ζπκπνιππεπηηδίσλ 

 

5.1 Δηζαγσγή 

 ην θεθάιαην απηφ κειεηάκε ηελ απηννξγάλσζε θαη ηε δπλακηθή ζπκπνιππεπηηδίσλ 

κε ηπραηφηεηα ζηελ θαηαλνκή ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ. Αθφκε, νη δηαθνξεηηθνχ 

κήθνπο πιεπξηθέο νκάδεο πξνζθέξνληαη γηα ηελ εμέηαζε ηνπ ηξφπνπ “παθεηαξίζκαηνο” 

πεπηηδίσλ κε δηαθνξεηηθφ φγθν. Πην ζπγθεθξηκέλα εζηηάδνπκε ηε κειέηε καο ζην θαηά πφζν 

κηα ζηαηηζηηθή ελαιιαγή ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κνλάδσλ επεξεάδεη ηε δεπηεξνηαγή δνκή 

ηνπ ηειηθνχ πνιππεπηηδίνπ. Γηα ην ζθνπφ απηφ έρνπλ επηιεγεί δπν πνιππεπηίδηα πνπ 

παξνπζηάδνπλ θαη ηηο δχν βαζηθέο δεπηεξνηαγείο δνκέο (α-έιηθεο θαη β-θχιια). Έηζη 

κειεηάκε ηελ επίδξαζε ηεο ηνπνινγίαο θαη ζηηο δχν δεπηεξνηαγείο δνκέο. Δπίζεο, είλαη 

γλσζηφ φηη ηα πνιππεπηίδηα απηά έρνπλ δηαθνξεηηθή δπλακηθή. Η δπλακηθή ζε 

ζπκπνιππεπηίδηα κε ζηαηηζηηθή/ηπραία θαηαλνκή, αλακέλεηαη λα δηαθέξεη απφ ηα αληίζηνηρα 

νκνπνιππεπηίδηα. 

 Όπσο έρνπκε αλαθέξεη ζην Κεθάιαην 2, ηα “άθακπηα” ζπλζεηηθά πνιπκεξή κε 

εχθακπηεο πιεπξηθέο νκάδεο [1] θαη ηα πνιππεπηίδηα κε α-έιηθεο [2] παξνπζηάδνπλ, φπσο θαη 

ηα άκνξθα πνιπκεξή, κηα δπλακηθή δηεξγαζία πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ παιψδε κεηάβαζε (Tg). 

ηελ πεξίπησζε ησλ πνιππεπηηδίσλ, κειεηήζεθε πξφζθαηα ε πξνέιεπζε ηνπ α-κεραληζκνχ 

ραιάξσζεο κε ρξήζε δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο T θαη ηεο 

πίεζεο P [3]. Γηαπηζηψζεθε φηη γηα ην “πάγσκα” ηεο δπλακηθήο ζην Tg είλαη ππεχζπλε ε 

ελδνκνξηαθή δπλακηθή ησλ άκνξθσλ ηκεκάησλ ηεο θχξηαο αιπζίδαο. 

Σα πνιπκεξή πνιπ(γ-αιθπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) (PnALG) ζπλδπάδνπλ 

ηε δνκή ξάβδνπ κε πιεπξηθέο νκάδεο κε ηελ πνιππεπηηδηθή θχξηα αιπζίδα, θαη κπνξνχλ λα 

ζεσξεζνχλ σο πξφηππα ζπζηήκαηα γηα ηε κειέηε ηεο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ ηεο 

ππεξκνξηαθήο νξγάλσζεο θαη ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο. πζηεκαηηθέο κειέηεο ησλ PnALG 

ζπλαξηήζεη ηνπ κήθνπο ησλ αιθπιίσλ, n, απνθάιπςαλ εχθακπηεο πιεπξηθέο νκάδεο γηα 

n<10, ελψ γηα n≥10 νη πιεπξηθέο νκάδεο κπνξνχζαλ λα θξπζηαιισζνχλ θηηάρλνληαο 

παξαθηληθνχο θξπζηαιιίηεο [4-6]. Ωζηφζν, ζε πνιιέο απφ απηέο ηηο πξψηεο κειέηεο έγηλε ε 
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ζπλήζεο παξαδνρή ηεο ηέιεηαο α-ειηθνεηδνχο δηακφξθσζεο. Δθηφο απφ ηα νκνπνιπκεξή, 

κειεηήζεθε θαη ε κνξηαθή δπλακηθή ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ζε ζπκπνιπκεξή πνιπ(γ-

κεζπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο-co-γ-ζηεαξπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) 

[πνιπ(MLG-co-SLG)] κε πνζνζηφ ζηεαξπιίνπ απφ 0 έσο 83% κε ρξήζε 
13

C CP-MAS NMR 

[7]. Απφ ηηο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ηνπ άλζξαθα Cα θαη ηνπ ακηδίνπ C=O βξέζεθε φηη φια ηα 

ζπκπνιπκεξή ζρεκαηίδνπλ α-έιηθεο αλεμάξηεηα απφ ην πνζνζηφ ηνπ ζηεαξπιίνπ. Δπίζεο 

ζεσξήζεθε φηη νη έιηθεο είλαη ηέιεηεο. Με απηήλ ηελ παξαδνρή, ε πεξηνρή ησλ πιεπξηθψλ 

νκάδσλ ζηα ζπκπνιπκεξή ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ ην ζεκείν ηήμεο (Τm') ρσξίζηεθε ζε 

ηξεηο “θάζεηο” απνηεινχκελεο απφ εκηεχθακπηεο πιεπξηθέο νκάδεο ηνπ MLG θαη εζσηεξηθέο 

πιεπξηθέο νκάδεο ηνπ SLG πξνζαξηεκέλεο ζηελ άθακπηε α-έιηθα, άκνξθεο νκάδεο 

ζηεαξπιίνπ, θαη θξπζηαιιηθέο νκάδεο ζηεαξπιίνπ. 

 Μηα παιαηφηεξε κειέηε ηεο δπλακηθήο [8] ζε ζπκπνιπκεξέο πνιπ(MLG-co-SLG) κε 

30% ζηεαξχιην, MS30 (ζηε ζπλέρεηα ρξεζηκνπνηνχκε ην ζπκβνιηζκφ MSx, φπνπ x είλαη ην 

πνζνζηφ ησλ νκάδσλ ζηεαξπιίνπ), κε δηάθνξεο ηερληθέο NMR θαη ΓΦ έδεημε κηα ηεξαξρία 

δπλακηθήο, απφ ηελ ηνπηθή θίλεζε ηνπ δηπφινπ ηεο πιεπξηθήο νκάδαο θαξβνμπιίνπ κε 

ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηχπνπ Arrhenius θαη ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ~43 kJ/mol (γ-

κεραληζκφο), ην β-κεραληζκφ πνπ απνδφζεθε ζηελ παιψδε κεηάβαζε δηπφισλ άκνξθσλ 

πιεπξηθψλ νκάδσλ εζηέξα, κέρξη ηνλ α-κεραληζκφ πνπ ζπδεηήζεθε ζηα πιαίζηα κηαο 

πεξηνξηζκέλεο θίλεζεο (ιίθληζε) ή ηελ θίλεζε ηχπνπ “chopstick” κηαο άθακπηεο 

ξαβδφκνξθεο α-έιηθαο. Η δπλακηθή ηεο ξάβδνπ ζην ίδην ζπκπνιπκεξέο πξνζδηνξίζηεθε απφ 

ηε κέηξεζε ηεο δηεπηθαλεηαθήο απφζηαζεο κεηαμχ πξσηνλησκέλσλ θαη δεπηεξησκέλσλ 

ζηνηβάδσλ [9]. 

 Άιιεο κειέηεο γηα ηηο δηακνξθψζεηο, ηε κνξηαθή δπλακηθή, θαη ηηο ρσξηθέο 

εηεξνγέλεηεο δχζθακπησλ καθξνκνξίσλ κε εχθακπηεο πιεπξηθέο νκάδεο κε αθηίλεο-Υ θαη 

ηνπηθέο κεζφδνπο NMR πξφηεηλαλ κηα ζηξσκαηηθή δνκή ηεο θχξηαο αιπζίδαο - ξάβδνπ ζε 

δηαρσξηζκφ θάζεο κε ηηο πιεπξηθέο νκάδεο πδξνγνλαλζξάθσλ [10-12]. Αθφκε, βξέζεθε φηη 

νη πιεπξηθέο νκάδεο ζρεκαηίδνπλ θξπζηαιιηθέο ή άκνξθεο πεξηνρέο αλάινγα κε ηε θχζε ηεο 

θχξηαο αιπζίδαο θαη ηελ νξγάλσζή ηνπο [12]. Ο δηαζηξσκαηηθφο δηαρσξηζκφο κεηαμχ ησλ 

θχξησλ αιπζίδσλ, νη νπνίεο ζρεκαηίδνληαη απφ παξα-ππνθαηεζηεκέλεο αξσκαηηθέο νκάδεο 

ελσκέλεο κε νκάδεο εζηέξα, ακηδίνπ ή ηκηδίνπ, εξκελεχηεθε κε βάζε ηηο δηαθνξεηηθέο 

δηακνξθψζεηο θαη θηλεηηθφηεηεο ησλ αιπζίδσλ πδξνγνλάλζξαθα. Δπηπιένλ, ζε ζπκπνιπκεξή 

κε δηαθνξεηηθέο πιεπξηθέο νκάδεο νη απνζηάζεηο ησλ ζηξσκάησλ άιιαμαλ γηα λα 

εμαζθαιηζηεί πιήξεο θάιπςε ηνπ ρψξνπ απφ ηηο πιεπξηθέο αιπζίδεο [11]. 
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 Σα ζπκπνιπκεξή MLG θαη SLG απνηεινχλ πξφηππα ζπζηήκαηα γηα κνξηαθά 

εληζρπκέλα πγξά ή λαλνζχλζεηα πιηθά: νη πιεπξηθέο αιπζίδεο ζρεκαηίδνπλ ηε ξεπζηή κήηξα 

θαη νη ελζσκαησκέλεο θχξηεο αιπζίδεο - ξάβδνη είλαη ζηνηρεία ελίζρπζεο πνπ παξέρνπλ ηελ 

απαηηνχκελε κεραληθή ζηαζεξφηεηα. Δπίζεο, νπηηθέο θαη ζεξκηθέο κειέηεο έδεημαλ ηελ 

χπαξμε κηθξψλ απσιεηψλ θαη πςειήο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο, αληίζηνηρα, ζε θηικ 

Langmuir-Blodgett (LB) απφ πνιπ(MLG-co-SLG). Η θαηαλφεζε ηεο απηννξγάλσζεο θαη ηεο 

δπλακηθήο είλαη απαξαίηεηε γηα ηε ζρεδίαζε θηικ LB θαη ζπζθεπψλ πνπ βαζίδνληαη ζε 

ηέηνηεο ππεξκνξηαθέο αξρηηεθηνληθέο. Παξφια απηά, ν ιεπηνκεξήο κεραληζκφο 

απηννξγάλσζεο θαη ε δπλακηθή δελ έρνπλ κειεηεζεί κέρξη ηψξα. ε απηφ ην Κεθάιαην [13] 

κειεηάκε ηελ αιιειεπίδξαζε κεηαμχ ηεο ππεξκνξηαθήο νξγάλσζεο θαη ηεο κνξηαθήο 

δπλακηθήο ζε κηα ζεηξά πνιπ(MLG-co-SLG) πνπ θαιχπηεη κηα επξχηεξε έθηαζε ζρεηηθήο 

ζχζηαζεο κε ζθνπφ ηε δεκηνπξγία κηαο ξεαιηζηηθήο εηθφλαο ηεο δνκήο. Γη’ απηφλ ην ιφγν 

κειεηάκε ηηο ζεξκνδπλακηθέο κεηαβάζεηο κε δηαθνξηθή ζεξκηδνκεηξία ζάξσζεο (ΓΘ), ηελ 

πεπηηδηθή δεπηεξνηαγή δνκή (α-έιηθεο/β-θχιια) θαη ηηο δηακνξθψζεηο ησλ πιεπξηθψλ 

νκάδσλ (gauche/trans) κε 
13

C CP NMR θαη ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε επξείεο γσλίεο (WAXS), 

θαη ηε δπλακηθή κε δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία θαη ηνπηθέο ηερληθέο NMR ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο [14]. Η ΓΦ θαη ην NMR παξέρνπλ, αληίζηνηρα, ηε ρξνληθή θιίκαθα θαη ηε 

γεσκεηξία ησλ θηλήζεσλ. Βξέζεθε κηα δπλακηθά κεηαβαιιφκελε δνκή πνπ απνηειείηαη απφ 

α-έιηθεο θαη β-θχιια ζε κνξθή θηάιεο, κε ηηο άκνξθεο νκάδεο MLG/SLG λα ζρεκαηίδνπλ ην 

“ιαηκφ” θαη ηηο πην απνκαθξπζκέλεο νκάδεο ηνπ SLG λα ζρεκαηίδνπλ ηε “θηάιε”, θαη 

κειεηήζακε ηηο ζπλέπεηεο ηεο απηννξγάλσζεο ζηε δπλακηθή. 

 

5.2 Απνηειέζκαηα 

5.2.1 Γεπηεξνηαγήο δνκή. Όπσο είδακε ζην Κεθάιαην 3.2, νη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ηνπ 
13

C 

είλαη έλαο επαίζζεηνο δείθηεο ηεο ηνπηθήο δηακφξθσζεο ησλ πεπηηδίσλ, θαη σο εθ ηνχηνπ ην 

13
C CP-MAS NMR ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ζεκαληηθφηεξσλ 

δεπηεξνηαγψλ δνκψλ ησλ πνιππεπηηδίσλ (α-έιηθεο θαη β-θχιια) [15,16]. Οη παξαηεξνχκελεο 

δηαθνξέο ζηε ρεκηθή κεηαηφπηζε γηα ηηο δηάθνξεο δεπηεξνηαγείο δνκέο νθείινληαη ζε 

κεηαβνιέο ησλ δηέδξσλ γσληψλ (Φ θαη Χ) αλάινγα κε ηελ ηνπηθή δηακφξθσζε ησλ 

ακηλνμέσλ θαη ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ ηχπν ηνπ δεζκνχ πδξνγφλνπ πνπ ππάξρεη (ελδν- ή 

δηακνξηαθφο). Η Δηθφλα 5.1 δείρλεη ηα θάζκαηα 
13

C CP-MAS NMR ηνπ PSLG (επάλσ), ηνπ 

PMLG (θάησ), θαη ηνπ ζπκπνιπκεξνχο MS30 (κέζνλ), θαηαγεγξακκέλα ζηα 323 Κ. ην 

θάζκα ηνπ PSLG νη θνξπθέο κε ρεκηθή κεηαηφπηζε δ=172.3 θαη 52.9 ppm πξνέξρνληαη απφ 

ηνπο άλζξαθεο ακηδίνπ C=O θαη Cα, αληίζηνηρα, θαη ππνδειψλνπλ ην ζρεκαηηζκφ β-θχιισλ, 
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ελψ νη θνξπθέο ζηα 175.2 θαη 57.3 ppm αληηζηνηρνχλ ζε ζρεκαηηζκφ α-έιηθαο. Η 

αιιειεπηθάιπςε ησλ θνξπθψλ κεηαμχ ησλ ζπληνληζκψλ ησλ νκάδσλ C=O ηνπ ακηδίνπ θαη 

ηνπ εζηέξα ζηελ πεξηνρή ησλ 172 ppm δελ επηηξέπεη ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ιφγνπ α-ειίθσλ 

πξνο β-θχιια απφ απηή ηε ρεκηθή κεηαηφπηζε. Δπηπιένλ, ε ρξήζε ηερληθήο δηαζηαπξνχκελεο 

πφισζεο (cross-polarization) γηα ηελ ελίζρπζε ηνπ αζζελνχο ζήκαηνο νδεγεί κάιινλ ζε 

πνηνηηθή παξά πνζνηηθή αμηνιφγεζε ηνπ ζήκαηνο. Έηζη, κφλν ε πεξηνρή ηνπ Cα 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ εμαγσγή ηνπ ιφγνπ α-ειίθσλ πξνο β-θχιια, θαη απηφο ν ιφγνο γηα 

ην PSLG είλαη 60:40. 

 
Δηθόλα 5.1. Φάζκαηα 

13
C CP NMR ησλ PSLG (επάλσ), MS30 (κέζνλ), θαη PMLG (θάησ), 

θαηαγεγξακκέλα ζε ηαρεία πεξηζηξνθή ππό καγηθή γσλία, ελεξγό ζεξκνθξαζία 323 Κ, δηάξθεηα παικνύ 

επαθήο 1 ms, θαη δηάηαμε εηεξνππξεληθήο απνζύδεπμεο κε δηακόξθσζε θάζεο δύν παικώλ 
1
H (TPPM). 

Σην PSLG ν ιόγνο α-ειίθσλ/β-θύιισλ είλαη 60:40, βάζεη ησλ ζπληνληζκώλ ηνπ Cα ζε δ~57.3 θαη 52.9 

ppm, πνπ αληηζηνηρνύλ ζε α-έιηθεο θαη β-θύιια. Σην MS30 θαη ζην PMLG ππάξρνπλ ηόζν α-έιηθεο 

(δ~176 θαη 57.4 ppm) όζν θαη β-θύιια (δ~172 θαη 51.7 ppm), αιιά ν δηαρσξηζκόο ηνπο είλαη αδύλαηνο. 

Ζ θνξπθή ζηα 33 ppm, πνπ απνδίδεηαη ζε εθηεηακέλεο δηακνξθώζεηο trans ησλ ζηεαξπιίσλ ζην θάζκα 

ηνπ PSLG, δελ ππάξρεη ζην θάζκα ηνπ MS30 ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία ιόγσ ηνπ επηπιένλ όγθνπ πνπ 

πξνθύπηεη από ηηο νκάδεο MLG. 

 

Οη ζπληνληζκνί ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ηνπ PSLG παξαηεξνχληαη επίζεο ζηελ 

πεξηνρή απφ 14.6 ppm, πνπ αληηζηνηρεί ζηελ ηειηθή κεζπινκάδα, κέρξη 33.0 ppm, πνπ 

αληηζηνηρεί ζην ηζρπξφηεξν ζήκα ησλ νκάδσλ CH2. Η θνξπθή ηνπ κεζπιελίνπ ζηα 33.0 ppm 

είλαη ελδεηθηηθή ησλ ζεκαληηθά εθηεηακέλσλ πιεπξηθψλ αιπζίδσλ ζηεαξπιίνπ, νη νπνίεο 

παίξλνπλ δηακνξθψζεηο trans, ελψ ε θνξπθή γχξσ ζηα 30 ppm δείρλεη δηακνξθψζεηο gauche 
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(παξφκνηεο κε ηηο κε θξπζηαιιηθέο πεξηνρέο ηνπ πνιπαηζπιελίνπ) [17]. Δπηπιένλ, νη 

θπξίαξρεο trans δηακνξθψζεηο ππνδειψλνπλ ηελ χπαξμε κεγάισλ θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ 

ζρεκαηηζκέλσλ απφ ηηο πιεπξηθέο νκάδεο ζηεαξπιίνπ, θαη κηθξέο κφλν άκνξθεο πεξηνρέο. 

Απηφ βξίζθεηαη ζε θαιή ζπκθσλία κε ηνπο βαζκνχο θξπζηαιιηθφηεηαο πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ 

απφ ηε ζεξκφηεηα ηήμεο ησλ αληίζηνηρσλ κεζπινκάδσλ ζηα νκν- θαη ζπκπνιπκεξή (βι. 

παξαθάησ). Όινη νη ζπληνληζκνί ησλ αιεηθαηηθψλ νκάδσλ (κε εμαίξεζε ηνπ άλζξαθα CH 

ζηελ πεξηνρή 52 – 57 ppm) είλαη νμείο κε εχξνο ζην ήκηζπ ηνπ κεγίζηνπ απφ 140 έσο 215 Hz.  

ην θάζκα 
13

C CP-MAS ηνπ MS30 (βι. Δηθφλα 5.1), ν θπξίαξρνο ζπληνληζκφο CH2 

βξίζθεηαη πεξίπνπ ζηα 30 ppm, ππνδειψλνληαο αιπζίδεο κε δηακνξθψζεηο gauche. Η 

θνξπθή ζηα 33.0 ppm, εγγελήο γηα ηε δηακφξθσζε trans ρακειήο ελέξγεηαο, παξαηεξείηαη σο 

πνιχ αζζελήο “ψκνο”, πνπ μερσξίδεη σο απηφλνκε θνξπθή κφλν ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. 

Η δηαθνξεηηθή δηακφξθσζε ησλ αιεηθαηηθψλ αιπζίδσλ ηνπ SLG ζην MS30, ζε ζρέζε κε 

εθείλεο ζην νκνπνιπκεξέο PSLG, ζρεηίδνληαη κε ηνλ επηπιένλ δηαζέζηκν φγθν πνπ 

πξνζθέξεηαη απφ ηηο πνιπάξηζκεο νκάδεο MLG ζην ζπκπνιπκεξέο θαη ζπκβαίλεη γηα 

ζεξκνδπλακηθνχο ιφγνπο. Όπσο έρεη πεξηγξαθεί ζην παξειζφλ [12], νη δηακνξθψζεηο ησλ 

πιεπξηθψλ νκάδσλ ζρεηίδεηαη κε ηελ νξγάλσζε ηεο θχξηαο αιπζίδαο. Έηζη, ε πνιχ αζζελήο ή 

αλχπαξθηε θνξπθή ζηα 33.0 ppm ππνλνεί ην ζρεκαηηζκφ κάιινλ κηθξψλ πεξηνρψλ θαζαξνύ 

SLG ζην MS30 θαη πιεηνλφηεηα ηπραίσλ νκάδσλ MLG/SLG. 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ζην θάζκα 
13

C CP-MAS NMR ηνπ PMLG (Δηθφλα 5.1), νη 

ζπλεζηζκέλνη δείθηεο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο (ζπληνληζκνί ηνπ CH θαη C=O) δελ κπνξνχλ 

λα δψζνπλ κε ζαθήλεηα ην ιφγν κεηαμχ ησλ ππαξρφλησλ δεπηεξνηαγψλ δνκψλ ιφγσ 

αιιειεπηθάιπςεο ησλ θνξπθψλ ηφζν ηνπ ακηδίνπ (κε ην ηκήκα ηνπ εζηέξα C=O) φζν θαη ηνπ 

CH (κε ηελ νκάδα OCH3
 

ζε δ~51.6 ppm). Δίλαη βέβαην φηη ππάξρνπλ α-έιηθεο ζηε 

δεπηεξνηαγή νξγάλσζε ηνπ PMLG, φπσο ππνδεηθλχεηαη απφ ηηο θνξπθέο ζηα 176.0 θαη 57.4 

ppm. Η πεπηηδηθή αιπζίδα πεξηέρεη επίζεο β-θχιια, θαζψο νη θνξπθέο ζηα 172.0 θαη 51.7 

ppm έρνπλ κεγαιχηεξε έληαζε ζπγθξηηηθά κε εθείλεο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ α-ειηθνεηδή 

δεπηεξνηαγή δνκή. Να ζεκεησζεί φηη κηα ακηγψο α-ειηθνεηδήο δηακφξθσζε ζα είρε σο 

απνηέιεζκα δχν θνξπθέο κε ζπγθξίζηκεο εληάζεηο ζηελ πεξηνρή ηνπ Cβ ζε δ~30 ppm [16], 

επεηδή νη νκάδεο CH2 β θαη γ έρνπλ παξφκνηα θχζε θαη πεξηβάιινλ, θαη επνκέλσο παξφκνηα 

απφδνζε δηαζηαπξνχκελεο πφισζεο. 

ην ζεκείν απηφ ζα πξέπεη λα επηζεκάλνπκε φηη νη ζπλζήθεο θαηαβχζηζεο κπνξνχλ 

λα επεξεάζνπλ ηε δεπηεξνηαγή δνκή ησλ πεπηηδίσλ. Γηα παξάδεηγκα, ε πξνεηνηκαζία ηνπ 

PSLG κε δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο θαηαβχζηζεο (ζε κηθξφηεξν ρξφλν), θαίηνη κε ηνλ ίδην 

δηαιχηε, είρε σο απνηέιεζκα ιηγφηεξεο α-έιηθεο (ιφγνο α-ειίθσλ πξνο β-θχιια 40:60) κε 
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ζπλέπεηεο ζηε δπλακηθή (βι. παξαθάησ). Λφγσ ηεο χπαξμεο θαη ησλ δχν δεπηεξνηαγψλ 

δνκψλ ζηα νκνπνιπκεξή θαη ηεο εγγχηεηαο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ, ν δηαρσξηζκφο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ δνκψλ ζηα ζπκπνιππεπηίδα είλαη εμαηξεηηθά δπζρεξήο. Δπνκέλσο, ζηα 

ζπκπνιπκεξή ζεσξνχκε φηη ππάξρνπλ θαη ηα δχν είδε δεπηεξνηαγνχο δνκήο. 

 

5.2.2 Θεξκηθέο θαη ζεξκνδπλακηθέο ηδηόηεηεο. Γηα λα δηεξεπλεζεί ε δπλαηφηεηα 

θξπζηάιισζεο ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο ηνπ PSLG ζηα ζπκπνιπκεξή θαζψο επίζεο θαη ην 

“πάγσκα” ηεο δπλακηθήο ηεο θχξηαο αιπζίδαο ζηε ζεξκνθξαζία παιψδνπο κεηάβαζεο, έγηλαλ 

ζεξκηθέο κεηξήζεηο. Αλ θαη ε θξπζηάιισζε ηνπ SLG ζε παξφκνηα ζπκπνιπκεξή έρεη 

κειεηεζεί ζην παξειζφλ [12,18], ε πξνέιεπζε ηνπ παγψκαηνο ηεο δπλακηθήο ζην Tg ζε 

νκνπνιπκεξή (PSLG, PMLG) θαη ζπκπνιπκεξή ησλ PMLG θαη PSLG παξακέλεη 

αδηεπθξίληζηε. Σα ίρλε ΓΘ ησλ ζπζηεκάησλ ππφ κειέηε, κεηξεκέλσλ θαηά ηε ζέξκαλζε κε 

ξπζκφ 10 K/min, παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 5.2. Φαίλεηαη κηα ελδφζεξκε θνξπθή κε 

εκβαδφλ πνπ είλαη ζπλάξηεζε ηεο αλαινγίαο ηνπ PSLG ζηα ζπκπνιπκεξή, ππνδειψλνληαο 

ηελ παξνπζία αιιεινπρηψλ κνλάδσλ SLG, ηνπιάρηζην ζηα ηα δείγκαηα MS18, MS30, θαη 

MS47. ε ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ ηελ ελδφζεξκε θνξπθή ηήμεο, θαίλεηαη κία κνλαδηθή 

παιψδεο κεηάβαζε σο κεηαβνιή βήκαηνο ζηε ζεξκηθή ξνή. 
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Δηθόλα 5.2. Ίρλε ΓΘΣ θαηά ηε δεύηεξε ζέξκαλζε κε ξπζκό 10 K/min, πνπ εκθαλίδνπλ κηα ελδόζεξκε 

θνξπθή ηεο νπνίαο ε ζέζε θαη ην εκβαδόλ εμαξηώληαη από ηελ πεξηεθηηθόηεηα ζε PSLG. 
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 Οη ηηκέο ηνπ Tg πνπ ιακβάλνληαη κε απηφλ ηνλ ηξφπν απφ ηα ζπκπνιπκεξή θαη νη 

(θαηλφκελεο) ζεξκνθξαζίεο ηήμεο, Τm', παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 5.3. ηελ ίδηα εηθφλα 

ζπκπεξηιακβάλνληαη θαη νη ζεξκνθξαζίεο πάινπ πνπ κεηξήζεθαλ κε ΓΦ (βι. παξαθάησ) γηα 

ηα ζπκπνιππεπηίδηα θαη ηα νκνπνιππεπηίδηα. Σν Tg ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ πεξηγξάθεηαη απφ 

ηελ εμίζσζε Gordon-Taylor [19] 

    
1 21 2 1 2/g g gT wT Kw T w Kw     (5.1) 

φπνπ Tgi θαη wi είλαη νη ζεξκνθξαζίεο πάινπ θαη ηα θιάζκαηα φγθνπ ησλ νκνπνιπκεξψλ, 

αληίζηνηρα, θαη K είλαη κηα παξάκεηξνο (ζεσξψληαο πξνζζεηηθφηεηα ηνπ φγθνπ, 

K=ξ1Γα2/ξ2Γα1, φπνπ ξ θαη Γα=αηήγκα-απγξφ είλαη ε ππθλφηεηα θαη ε αχμεζε ηνπ ζπληειεζηή 

ζεξκηθήο δηαζηνιήο ησλ αληίζηνηρσλ ζπζηαηηθψλ ζην Tg). Παξαηεξείηαη κεξηθή απφθιηζε 

απφ ηελ πξνζζεηηθφηεηα ησλ ζεξκνθξαζηψλ πάινπ, κε K=1.6 0.5. ηελ πεξίπησζε ησλ 

ηπραίσλ ζπκπνιπκεξψλ, κηα δεχηεξε πξνζέγγηζε απφ ηνπο Schneider et al. [20] ιακβάλεη 

ππφςε ηηο θηλεηηθέο παξακέηξνπο ηεο αληίδξαζεο ζπκπνιπκεξηζκνχ ε νπνία ειέγρεη ηελ 

θαηαλνκή ησλ αιιεινπρηψλ ησλ κνλνκεξψλ ζην ζπκπνιπκεξέο (δπάδεο θαη ηξηάδεο) θαη ηηο 

ζπλεηζθνξέο απηψλ ησλ αιιεινπρηψλ ζηε ζεξκνθξαζία πάινπ ησλ ζπκπνιπκεξψλ. Απηή ε 

πξνζέγγηζε θαηαιήγεη ζε κηα ηξνπνπνηεκέλε κνξθή ηεο εμίζσζεο Gordon-Taylor, ηεο 

κνξθήο 

        
1 2 1

2 3

1 2 1 2 2 2 2/ 1g g g g c c cT T T T K w K K w K w         (5.2) 

φπνπ w2c είλαη ην δηνξζσκέλν θιάζκα φγθνπ (  2122 / KwwKww c  ), θαη νη λέεο 

παξάκεηξνη K1 (-1.2  0.6) θαη K2 (-5 1) δηαθξίλνπλ ηηο ζπλεηζθνξέο ησλ δπάδσλ θαη ησλ 

ηξηάδσλ, αληίζηνηρα, ζην Tg. Μηα έλδεημε κε ηπραίαο θαηαλνκήο κνλνκεξψλ ζηα 

ζπκπνιπκεξή πξνθχπηεη απφ ην γεγνλφο φηη ην K1 είλαη αξλεηηθφ, πνπ δείρλεη αξλεηηθή 

απφθιηζε ηνπ Tg απφ ηελ πξνζζεηηθφηεηα, ην νπνίν έρεη απμεκέλε θηλεηηθφηεηα (ιφγσ 

άπσζεο αλάκεζα ζηηο δπάδεο). Θα επηζηξέςνπκε ζην ζέκα απηφ αξγφηεξα, ζε ζπλδπαζκφ κε 

ηα απνηειέζκαηα ηνπ NMR (Δηθφλα 5.5) θαη ησλ WAXS (Δηθφλα 5.10). 
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Δηθόλα 5.3. Δμάξηεζε ηνπ Tg (ΓΘΣ γεκάηα ηεηξάγσλα, ΓΦ αλνηθηά ηεηξάγσλα) θαη ηνπ Tm' (γεκάηνη 

θύθινη) από ηε ζύζηαζε. Οη ζηαπξνί είλαη νη ηηκέο ηνπ Tm' από ηελ αλαθνξά [7] ελώ ε ζπλερήο γξακκή 

είλαη ε γξακκηθή πξόβιεςε από ηελ αλαθνξά [16]. Ζ ζπλερήο γξακκή πξνζαξκνζκέλε ζηα ζεκεία ηνπ 

Tg βαζίδεηαη ζηελ εμίζσζε Gordon-Taylor, κε K=1.6±0.5. Ζ πξνζαξκνζκέλε εμίζσζε ησλ Schneider et 

al. (δηαθεθνκκέλε γξακκή), πξνζθέξεη θαιύηεξε πεξηγξαθή ηεο εμάξηεζεο. Οη θαηαθόξπθεο γξακκέο 

δείρλνπλ ηε δηεύξπλζε ησλ ζεξκνθξαζηώλ πάινπ (ΓTg). 

 

 Σα απνηειέζκαηα ΓΦ θαη ΓΘ γηα ηα Tg θαη ηηο ζεξκφηεηεο ηήμεο (ΓΖ) 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 5.1. Η εμάξηεζε ηνπ ΓΖ απφ ηε ζχζηαζε είλαη κε γξακκηθή. Η 

ζρεηηθά ρακειή ελζαιπία ηήμεο θαη ε επηθξάηεζε εθηεηακέλσλ trans δηακνξθψζεσλ (NMR) 

θαλεξψλνπλ ηελ χπαξμε απνδηνξγαλσκέλσλ θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ. Πην θάησ ζα 

ζπγθξίλνπκε απηά ηα ζεξκνδπλακηθά απνηειέζκαηα κε ηνπηθέο κεηξήζεηο NMR ζηα ίδηα 

δείγκαηα, νη νπνίεο παξέρνπλ ηνλ ηνπηθφ δπλακηθφ παξάγνληα δνκήο ηεο θχξηαο αιπζίδαο θαη 

ησλ αιεηθαηηθψλ πιεπξηθψλ νκάδσλ. 

 

Πίλαθαο 5.1. Θεξκηθέο θαη ζεξκνδπλακηθέο παξάκεηξνη ησλ πνιππεπηηδίσλ. 

δείγκα Tg
ΓΘ

 (K) Tg
ΓΦ

 (K)  

(τ=1 s) 

ΓH (J/g) 

PMLG  228 0 

MS10 225 226 0 

MS18 228 233 2 

MS30 238 238 12 

MS47 244 246 21 

PSLG  252 69 

 

5.2.3 Μνξηαθή δπλακηθή. Ίζσο θαλεί παξάδνμν φηη κέζνδνη πνπ αληρλεχνπλ ηε κνξηαθή 

δπλακηθή κπνξνχλ λα δηεπθνιχλνπλ ηε κειέηε ηεο απηννξγάλσζεο, πνπ παξαδνζηαθά 

εμεηάδεηαη κε κεζφδνπο φπσο π.ρ. ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ. ε κηα πξφζθαηε ζεηξά 

δεκνζηεχζεσλ [21-25], ηεθκεξηψζεθε φηη ν ζπλδπαζκφο ηερληθψλ ζθέδαζεο κε δηειεθηξηθή 
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θαζκαηνζθνπία ζε ζπζηήκαηα πνπ πεξηέρνπλ πνιππεπηίδηα παξέρεη ηφζν ηε ζηαηηθή φζν θαη 

ηε δπλακηθή δνκή, εηδηθά ζε πνιππεπηίδηα κε α-ειηθνεηδή δεπηεξνηαγή δνκή φπνπ 

ζρεκαηίδεηαη έλα καθξνδίπνιν θαηά κήθνο ηνπ άμνλα ηεο έιηθαο. ε ηέηνηα ζπζηήκαηα, 

κεηξήζεθε ην κήθνο εκκνλήο ησλ ειίθσλ κε ΓΦ θαη βξέζεθε, αληίζεηα κε ηελ θαζηεξσκέλε 

αληίιεςε, φηη νη α-έιηθεο έρνπλ κηθξφ κήθνο εκκνλήο. Αθφκα, ε κνξηαθή δπλακηθή ζηα 

νκνπνιπκεξή θαη ζπκπνιπκεξή κπνξεί λα κειεηεζεί απνηειεζκαηηθά κε ζπλδπαζκφ ΓΦ θαη 

ηνπηθψλ ηερληθψλ NMR. Η πξψηε (ΓΦ) είλαη θαηάιιειε γηα ηελ εχξεζε ηεο ρξνληθήο 

θιίκαθαο θίλεζεο ησλ κνξηαθψλ κεραληζκψλ. Όκσο έλα κεηνλέθηεκα ηεο ΓΦ είλαη φηη δελ 

είλαη ζε ζέζε λα δψζεη πιεξνθνξίεο γηα ηε γεσκεηξία ηεο θίλεζεο, ηνπιάρηζηνλ ρσξίο 

παξαδνρέο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, νη ηνπηθέο ηερληθέο NMR κπνξνχλ λα κεηξήζνπλ ηε 

γεσκεηξία ηεο θίλεζεο θαη, ζπλδπαδφκελεο κε ηε ΓΦ, παξέρνπλ απφ θνηλνχ ηε γεσκεηξία θαη 

ηε ρξνληθή θιίκαθα ησλ θηλήζεσλ. 

 Θα μεθηλήζνπκε κε ηελ πεξηγξαθή ησλ πεηξακάησλ δπλακηθήο κε NMR θαη ζα 

ζπλερίζνπκε κε ηα απνηειέζκαηα απφ ΓΦ. Σν REPT-HDOR NMR 
13

C–
1
H πνπ έγηλε ζε 

ηαρεία πεξηζηξνθή ππφ καγηθή γσλία ρξεζηκνπνηήζεθε γηα λα κειεηεζεί ε κνξηαθή δπλακηθή 

ηνπ νκνπνιπκεξνχο PSLG θαη ηα ζπκπνιπκεξή MS30 θαη MS47 ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο. 

Η κέζνδνο βαζίδεηαη ζηελ θαηαγξαθή ησλ πεξηζηξεθφκελσλ πιεπξηθψλ θνξπθψλ, απφ φπνπ 

εμάγνληαη νη ελεξγέο ζηαζεξέο δηπνιηθήο ζχδεπμεο 
13

C–
1
H, DCH, ησλ δηάθνξσλ ηκεκάησλ 

CHn ηνπ ζπκπνιπκεξνχο, θαη ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ εχξεζε ηνπ ηνπηθνχ δπλακηθνχ 

παξάγνληα δνκήο, S. Όπσο έρνπκε πεξηγξάςεη αλαιπηηθά ζην ππνθεθάιαην 4.5, ην S έρεη ηε 

κνξθή πνιπσλχκνπ Legendre δεχηεξεο ηάμεο [26] θαη ζπλήζσο παξνπζηάδεηαη σο ν ιφγνο 

ηεο πεηξακαηηθά πξνζδηνξηζκέλεο (ελεξγνχο) ζηαζεξάο δηπνιηθήο ζχδεπμεο ησλ νκάδσλ CHn 

πξνο ηε δηπνιηθή ζχδεπμε γηα έλα άθακπην δεχγνο C-H. 

                                                              

eff

CH

rigid

CH

D
S

D
                                                    (5.3) 

Έηζη, S=1 ζεκαίλεη απνιχησο άθακπηα ηκήκαηα, ελψ S=0 πξνθχπηεη απφ ηελ πιήξε 

εμηζνξξφπεζε ηεο θηλεηηθήο ηεο ζηαζεξάο δηπνιηθήο ζχδεπμεο ησλ αληίζηνηρσλ ηκεκάησλ, 

ιφγσ γξήγνξνπ αλαπξνζαλαηνιηζκνχ ηεο ηάμεο ησλ kHz. Σα απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ 

13
C–

1
H REPT-HDOR ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 5.2. 
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Πίλαθαο 5.2. ηαζεξέο δηπνιηθήο ζπζρέηηζεο DCH πξνζδηνξηζκέλεο ζηηο αληίζηνηρεο ζεξκνθξαζίεο 

κέζσ ηεο αλάιπζεο ησλ πιεπξηθψλ θνξπθψλ, κε ηνπο αληίζηνηρνπο ηνπηθνχο δπλακηθνχο παξάγνληεο 

δνκήο, γηα ηα ηκήκαηα α-έιηθαο θαη β-θχιισλ ησλ CH ηεο θχξηαο αιπζίδαο θαζψο θαη ησλ 

κεζπιελίσλ ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ. 

 

 Όπσο θαίλεηαη ζηνλ παξαπάλσ Πίλαθα, ε θχξηα αιπζίδα είλαη ζρεηηθά άθακπηε γηα 

ηα MS30 θαη MS47, φπσο θαη γηα ην PSLG ζηα 270 Κ θαη f~25 kHz, κε ηνπηθφ δπλακηθφ 

παξάγνληα δνκήο θνληά ζηε κνλάδα, φπσο πξνέθπςε απφ ηηο ζηαζεξέο δηπνιηθήο ζχδεπμεο 

13
C–

1
H ζηελ πεξηνρή 18.5 – 21.0 kHz. Απηή ε θαηάζηαζε πεξηγξάθεηαη γηα ην ζπκπνιπκεξέο 

MS30 ζηελ Δηθφλα 5.4. Οη κεηξεκέλεο ζηαζεξέο δηπνιηθήο ζχδεπμεο 
13

C–
1
H ησλ β-θχιισλ 

ησλ δεπγψλ CH έρνπλ ίδηα έληαζε κε εθείλεο ησλ α-ειηθνεηδψλ δηακνξθψζεσλ ζηα 

ζπκπνιπκεξή MS30 θαη MS47. Η κηθξή ειάηησζε ηνπ ηνπηθνχ δπλακηθνχ παξάγνληα δνκήο 

ηνπ MS30 (S=0.88) ζε ζχγθξηζε κε ην S=0.95 – 1.0 ηνπ MS47 δελ είλαη ζεκαληηθή, θαη 

βξίζθεηαη ζηα φξηα ηνπ πεηξακαηηθνχ ζθάικαηνο. ηελ πεξίπησζε ηνπ MS30, νη πιεπξηθέο 

θνξπθέο πξψηεο ηάμεο, πνπ δείρλνπλ ηελ απφθιηζε απφ ηε ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ ηεο 

αληίζηνηρεο ρεκηθήο κεηαηφπηζεο, ππεξηίζεληαη ζηηο πιεπξηθέο θνξπθέο ηεο άθακπηεο θχξηαο 

αιπζίδαο ζηα 25 kHz MAS, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 5.4. Απηά ηα απνηειέζκαηα δείρλνπλ 

κηα ζρεηηθά άθακπηε θχξηα αιπζίδα ζηε ζεξκνθξαζία θαη ηε ζπρλφηεηα πνπ κειεηήζεθε, θαη 

ηε δπλαηφηεηα κνλάρα ηαιαληψζεσλ κηθξνχ εχξνπο. 

δείγκα Tελεξγόο (K) 

ηαζεξέο δηπνιηθήο ζύδεπμεο D (kHz), 

ηνπηθόο δπλακηθόο παξάγνληαο δνκήο S 

α-έιηθα CH β-θύιια CH CH2 πι. νκάδαο 

57 ppm 52 ppm 30 ppm 

PSLG 270 - 
21.0 

~1 

11.8 

0.56 

PMLG 270   - 

MS47 274 
21.0 

~1 

20.0 

0.95 

9.5 

0.45 

MS30 270 
18.5 

0.88 

18.5 

0.88 

9.0 

0.43 

MS30 363 

 

18.5 

0.88 

52 ppm 51 ppm 

- 19.0 

 0.90 
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Δηθόλα 5.4. Πιεπξηθέο θνξπθέο REPT-HDOR θαηαγεγξακκέλεο ζηα 25 kHz, κε πεξηζηξνθήο ππό καγηθή 

γσλία, ρξόλν αλαζύδεπμεο 80 κs, θαη ελεξγό ζεξκνθξαζία 270 K ηνπ ζπκπνιπκεξνύο MS30, καδί κε ηηο 

ζηαζεξέο δηπνιηθήο αλαζύδεπμεο 
13

C–
1
H

 
θαη ηνπο αληίζηνηρνπο ηνπηθνύο δπλακηθνύο παξάγνληεο δνκήο. 

Οη αιιειεπηθαιππηόκελεο θνξπθέο πνξηνθαιί θαη κπιε ρξώκαηνο ζηελ πεξηνρή ηνπ CH ηεο θύξηαο 

αιπζίδαο δείρλνπλ όηη ππάξρνπλ θαη α-έιηθεο θαη β-θύιια ζην MS30. Ζ αζζελήο δηπνιηθή αλαζύδεπμε 
13

C–
1
H

 
ηεο κεζνμπνκάδαο ζην άθξν ηεο πιεπξηθήο αιπζίδαο ηνπ PMLG (αλνηρηό κπιε), ζπλεηζθέξεη 

απνθιεηζηηθά ζηελ έληαζε ηεο πξώηεο ηάμεο πιεπξηθή θνξπθή, πνπ θαηαγξάθεηαη γηα ηα β-θύιια ηνπ 

CH (51.9 ppm). 

 

 Ωο πξνο ηηο αιεηθαηηθέο αιπζίδεο, παξαηεξείηαη κηα επθξηλήο κείσζε ηνπ ηνπηθνχ 

δπλακηθνχ παξάγνληα δνκήο απφ ην νκνπνιπκεξέο PSLG (S=0.56) ζηα ζπκπνιπκεξή 

(S=0.43 – 0.45). Η παξνπζία ηνπ PMLG κε ηηο βξαρείεο πιεπξηθέο αιπζίδεο ηνπ ζηα 

ζπκπνιπκεξή νδεγεί ζε κεγαιχηεξε ρσξηθή ειεπζεξία ησλ επθίλεησλ αιπζίδσλ ζηεαξπιίνπ 

ηνπ PSLG θαη ζπλεπαθφινπζα ζε κεησκέλε δηπνιηθή ζχδεπμε 
13

C–
1
H. Αθφκε, ε δηακφξθσζε 

ησλ αιεηθαηηθψλ αιπζίδσλ ηνπ SLG αιιάδεη απφ trans ζε gauche, νδεγψληαο ζε άκνξθεο, 

παξά θξπζηαιιηθέο, πιεπξηθέο νκάδεο, θαη απμεκέλε θηλεηηθφηεηα. Γηα λα πξνζδηνξηζηνχλ νη 

δηπνιηθέο ζπδεχμεηο ησλ ηκεκάησλ κεζπιελίνπ θαη ζηηο δχν δηακνξθψζεηο ζην ζπκπνιπκεξέο 

MS30 έγηλε κία κέηξεζε κε 
13

C–
1
H REREDOR NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο ζε ρακειή 

ζεξκνθξαζία (247 Κ). Όπσο αλακελφηαλ, νη ζπδεχμεηο δηπφινπ-δηπφινπ 
13

C–
1
H γηα ηα trans-

κεζπιέληα (πεξίπνπ 11 kHz) ήηαλ πςειφηεξεο απφ εθείλεο πνπ κεηξήζεθαλ γηα ηα gauche-

κεζπιέληα (πεξίπνπ 8 kHz). Τςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο επλννχλ ηελ θηλεηηθφηεηα ησλ 

ηκεκάησλ κεζπιελίνπ. Απηφ ην εχξεκα βξίζθεηαη ζε ζπκθσλία κε ηα ζεξκνδπλακηθά 
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απνηειέζκαηα πνπ δείρλνπλ κεησκέλν πάρνο θξπζηάιινπ ζηα ζπκπνιπκεξή, ζε ζχγθξηζε κε 

ην θαζαξφ PSLG (Πίλαθαο 5.1). Αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο απφ ηα 270 ζηα 363 Κ δελ 

επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ θηλεηηθφηεηα ηεο θχξηαο αιπζίδαο ζην MS30, πνπ κέλεη ζρεηηθά 

άθακπηε (S~0.88). Μνιαηαχηα, ε ζπλνιηθή θηλεηηθφηεηα ηεο αιπζίδαο απμάλεηαη, 

πξνθαιψληαο ζεκαληηθή θηλεηηθή ζπγθέληξσζε ησλ δηπνιηθψλ ζπδεχμεσλ θαη ζε θάζκαηα 

κε βειηησκέλε αλάιπζε. Έηζη, πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο επηθέξνπλ δηαρσξηζκφ ηεο 

θνξπθήο ηεο δηακφξθσζεο β-θχιισλ, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 5.5.  

 Φαίλεηαη θαζαξά φηη ν ζπληνληζκφο ηνπ 
13

C ζηα 52.7 ppm ζρεηίδεηαη κε δηακφξθσζε 

β-θχιισλ ηνπ PSLG, ελψ ε θνξπθή ζηα 51.2 ppm απνδίδεηαη ζε δεπηεξεχνπζεο 

δηακνξθψζεηο πνπ πεξηιακβάλνπλ κνλάδεο MLG (βι. επίζεο Δηθφλα 1 θαη ηα δεδνκέλα 

αθηίλσλ-Υ πην θάησ). Απηφο ν δηαρσξηζκφο ηνπ ζήκαηνο δειψλεη ηελ παξνπζία μερσξηζηψλ 

αιιεινπρηψλ PSLG θαη PMLG ζηελ θχξηα αιπζίδα, ζηα ζπκπνιπκεξή κε n≥30%, πξάγκα ην 

νπνίν ζπκβαίλεη κάιινλ γηα ζηαηηζηηθνχο, παξά γηα ζεξκνδπλακηθνχο ιφγνπο. Απηή ε 

δηαπίζησζε ππνλνεί ηελ χπαξμε νιφθιεξσλ αιιεινπρηψλ SLG θαη MLG ζηα ζπκπνιπκεξή, 

θαη ζα ζπδεηεζεί ζηε ζπλέρεηα ζε ζπλδπαζκφ κε ηα απνηειέζκαηα ησλ αθηίλσλ-Υ θαη ηεο 

Δηθφλαο 5.11. 
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Δηθόλα 5.5. Οη πεξηνρέο C=O θαη CH ησλ θαζκάησλ 

13
C CP NMR ηνπ MS30, κεηξεκέλα ζε ζπρλόηεηα 

πεξηζηξνθήο ππό καγηθή γσλία ίζε κε 25 kHz, 363 K (επάλσ) θαη 257 Κ (θάησ). Υπάξρεη δηαρσξηζκόο 

ηεο θνξπθήο ησλ β-θύιισλ ηνπ CH ζην θάζκα ηεο πςειήο ζεξκνθξαζίαο. 
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 Όζνλ αθνξά ηε δπλακηθή, ζε απηφ ην Κεθάιαην εζηηάδνπκε θπξίσο ζε θηλήζεηο πάλσ 

απφ ην Tg θαη επνκέλσο αλαιχνπκε ηνλ α-κεραληζκφ, πνπ ζρεηίδεηαη κε ην “πάγσκα” ηεο 

δπλακηθήο ζην Tg, θαη ηνλ πην αξγφ κεραληζκφ πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ηεο πεπηηδηθήο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο. ηελ Δηθφλα 5.6, δείρλνπκε ηελ ππέξζεζε ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη ηνπ 

θαληαζηηθνχ κέξνπο ηνπ ειεθηξηθνχ κέηξνπ Μ
*
, ηεο ειεθηξηθήο δηαπεξαηφηεηαο ε

*
, θαζψο 

θαη ηελ παξάγσγν ηνπ πξαγκαηηθνχ κέξνπο ηεο ε
*
, γηα ηα νκνπνιπκεξή PMLG θαη PSLG. Οη 

δχν αλαπαξαζηάζεηο αλαδεηθλχνπλ δηαθνξεηηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ίδησλ κεραληζκψλ. Σν 

ειεθηξηθφ κέηξν παξέρεη ηνλ α-κεραληζκφ ζε πςειέο ζπρλφηεηεο θαη ηελ ηνληηθή 

αγσγηκφηεηα απφ ην ζεκείν ηνκήο ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο ζε 

ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο. Η ειεθηξηθή δηαπεξαηφηεηα δίλεη ηνλ α-κεραληζκφ θαζψο θαη έλαλ 

πην αξγφ κεραληζκφ (θαίλεηαη θαιχηεξα ζηελ παξάγσγν ηνπ ε') πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε 

ραιάξσζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο. Ο α-κεραληζκφο ηνπ PSLG δελ θαίλεηαη θαζαξά ζηα 

θάζκαηα ΓΦ ιφγσ ηεο θξπζηάιισζεο ηεο πιεπξηθήο νκάδαο πνπ πιαηαίλεη ηελ θαηαλνκή 

θαη ειαηηψλεη ηελ έληαζε ηνπ κεραληζκνχ (ηα δίπνια βξίζθνληαη ζηελ πεξηνρή ησλ 

κεζπιελίσλ πνπ θξπζηαιιψλνληαη). Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ θαηαθαλή απνηπρία ηεο 

ππέξζεζεο ρξφλνπ-ζεξκνθξαζίαο (time-temperature superposition, tTs) ζην PSLG. Η 

ππέξζεζε απνηπγράλεη θαη ζην PMLG αιιά απφ άιιε αηηία: ν κεραληζκφο γίλεηαη ζηελφηεξνο 

κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Όπσο έρνπκε αλαθέξεη, ν α-κεραληζκφο ζηα πνιππεπηίδηα 

αληηζηνηρεί ζηε ραιάξσζε άκνξθσλ ηκεκάησλ ζηελ θχξηα αιπζίδα θαη ζηα άθξα ηεο, θαη 

έηζη είλαη αλεμάξηεηνο απφ ηε δεπηεξνηαγή δνκή, ηελ παξνπζία πιεπξηθψλ νκάδσλ, θιπ. 

Δπνκέλσο ε παιψδεο κεηάβαζε είλαη ελδνγελέο ραξαθηεξηζηηθφ ηεο δπλακηθήο ησλ 

πνιππεπηηδίσλ θαη ζρεηίδεηαη κε ην ζπάζηκν δεζκψλ πδξνγφλνπ ζε ζπγθεθξηκέλα ζεκεία πνπ 

νλνκάδνληαη “αηέιεηεο”. 
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Δηθόλα 5.6. Υπεξζέζεηο θαζκάησλ ηνπ πξαγκαηηθνύ (γεκάηα ζύκβνια) θαη ηνπ θαληαζηηθνύ κέξνπο 

(άδεηα ζύκβνια) ηνπ ειεθηξηθνύ κέηξνπ M
*
 θαη ηεο ειεθηξηθήο δηαπεξαηόηεηαο ε

*
 ησλ ζπκπνιπκεξώλ, 

ζε ζεξκνθξαζία αλαθνξάο 340 K. Τα δεδνκέλα κεηξήζεθαλ ζε δηαζηήκαηα 10 ή 5 Κ ζηηο πεξηνρέο 240 – 

430 Κ θαη 323 – 413 Κ, γηα ην PMLG θαη ην PSLG, αληίζηνηρα. 

 

 ηελ Δηθφλα 5.7 ζπγθξίλνπκε ηα θάζκαηα ησλ ζπκπνιπκεξψλ πνπ έρνπλ πξνθχςεη 

απφ ηελ παξάγσγν ηνπ ε' κε ππέξζεζε ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία αλαθνξάο (Τref=343 K). 

Τπάξρεη έλαο κνλαδηθφο α-κεραληζκφο ζηα ζπκπνιπκεξή θαη ε επίδξαζε ηεο θξπζηάιισζεο 

ηνπ ζηεαξπιίνπ είλαη νξαηή ζηε δηεχξπλζε ησλ θαζκάησλ κε ειάηησζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ζηα MS47 θαη MS30. Αθεηέξνπ, ην ζηεαξχιην ζην MS10 δελ θξπζηαιιψλεηαη (Δηθφλα 5.2) 

θαη αηηία ηεο απνηπρίαο ηεο ππέξζεζεο είλαη ν πεξηνξηζκφο ηνπ πιάηνπο ηεο θαηαλνκήο κε 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Ο “αξγφο” κεραληζκφο, πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ησλ 

ηκεκάησλ ηεο α-έιηθαο, επηβξαδχλεηαη φζν απμάλεηαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε ζηεαξχιην. Θα 

μαλαζπδεηήζνπκε απηφ ην ζεκείν αξγφηεξα, ζε ζπλδπαζκφ κε ηα απνηειέζκαηα ηεο Δηθφλαο 

5.9. 
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Δηθόλα 5.7. Φάζκαηα δηειεθηξηθήο απνξξόθεζεο ησλ ζπκπνιπκεξώλ από ηα νπνία έρεη αθαηξεζεί ε 

αγσγηκόηεηα. Ζ ζεξκνθξαζία αλαθνξάο είλαη 343 Κ θαη ε πεξηνρή ζεξκνθξαζηώλ 240 – 413 Κ, κε 

βήκαηα ησλ 10 Κ. Οη δηαθεθνκκέλεο γξακκέο δίλνπλ ηηο ζέζεηο ησλ κεγίζησλ ηνπ “αξγνύ” θαη ηνπ α-

κεραληζκνύ. Ζ ππέξζεζε απνηπγράλεη ζηελ πεξηνρή ηνπ α-κεραληζκνύ ιόγσ ηεο θξπζηάιισζεο ηνπ 

PSLG. Ο δε “αξγόο” κεραληζκόο επηβξαδύλεηαη κε αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε PSLG. 

 

 Οη ρξφλνη ραιάξσζεο πνπ ζπλδένληαη κε ηνλ ηκεκαηηθφ (α-) κεραληζκφ ησλ 

νκνπνιπκεξψλ θαη ησλ ζπκπνιπκεξψλ παξνπζηάδνληαη ζηελ αλαπαξάζηαζε Arrhenius ηεο 

Δηθφλαο 5.8. Οη ρξφλνη ραιάξσζεο εκθαλίδνπλ ηε γλσζηή κε Arrhenius ζεξκνθξαζηαθή 

εμάξηεζε πνπ πεξηγξάθεηαη απφ ηελ εμίζσζε VFT (εμίζσζε 3.4). Οη ζεξκνθξαζίεο 

θξπζηάιισζεο ηνπ PSLG πνπ ειήθζεζαλ απφ ηε ΓΘ ζπκπεξηιακβάλνληαη επίζεο ζηελ 

εηθφλα. Όπσο αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο ζηελ Δηθφλα 5.6, ν α-κεραληζκφο ηνπ PSLG κπνξεί 

λα κειεηεζεί θαιχηεξα ζην ηήγκα. Γηα ζχγθξηζε ζπκπεξηιακβάλνπκε ζηελ εηθφλα θαη ηνπο 

ρξφλνπο ραιάξσζεο ηνπ πνιπ(n-νθηαδέθπιν κεζαθξπιηθφ νμχ) (pODMA) [27] πνπ έρεη 

παξεκθεξή πιεπξηθή νκάδα φπσο ην PSLG. ην πξψην (pODMA), ε δπλακηθή ηνπ α-

κεραληζκνχ επηβξαδχλεηαη κε ηελ θξπζηάιισζε ηεο πιεπξηθήο νκάδαο θαη ζε απηέο ηηο 

ζεξκνθξαζίεο ν κεραληζκφο αληηθαηνπηξίδεη ηε δπλακηθή ηεο πεξηνξηζκέλεο άκνξθεο θάζεο 

(restricted amorphous phase, RAP). 
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Δηθόλα 5.8. Γηάγξακκα Arrhenius ηνπ ηκεκαηηθνύ (α-) κεραληζκνύ, κεηξεκέλνπ κε ςύμε: PMLG 

(γεκάηνη θύθινη), MS10 (πάλσ ηξίγσλα), MS18 (θάησ ηξίγσλα), MS30 (δεμηά ηξίγσλα), MS47 

(αξηζηεξά ηξίγσλα), PSLG (αλνηθηνί θύθινη), pODMA (ξόκβνη) [27]. Οη θαηαθόξπθεο γξακκέο 

αληηζηνηρνύλ ζηε ζεξκνθξαζία θξπζηάιισζεο (Tc) από ηε ΓΘΣ. 

 

  Όπσο αλακέλεηαη, νη ηκεκαηηθέο δπλακηθέο ηνπ PSLG θαη ηνπ pODMA είλαη 

παξφκνηεο, ηνπιάρηζηνλ ζηελ πεξηνρή φπνπ ππάξρνπλ δηαζέζηκα πεηξακαηηθά ζεκεία. 

Δπηπιένλ, ε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο ηνπ PSLG παξνπζηάδεη κηα 

εμάξηεζε γλσζηή απφ “ζθιεξά” (strong) ξεπζηά κε κηθξή κφλν θακππιφηεηα ζε απηήλ ηελ 

αλαπαξάζηαζε. Γηα ηα ζπκπνιπκεξή παξαηεξνχκε φηη ν α-κεραληζκφο εμαξηάηαη ηζρπξά απφ 

ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε ζηεαξχιην. Η δπλακηθή ηνπ άκνξθνπ MS10 είλαη ζρεδφλ ηαπηφζεκε 

κε εθείλε ηνπ PMLG, αιιά απφ ην MS18 θη έπεηηα, ν α-κεραληζκφο εκθαλίδεη ζπζηεκαηηθή 

κεηαβνιή κε ηε ζχζηαζε. Δπνκέλσο ε θχξηα επίδξαζε ηεο θξπζηάιισζεο ησλ νκάδσλ ηνπ 

PSLG ζηε δπλακηθή ησλ ζπκπνιπκεξψλ είλαη ε επηβξάδπλζε ηνπ α-κεραληζκνχ θαη ε 

αχμεζε ηνπ ελεξγνχ Tg ηεο RAP (Δηθφλα 5.2). Αθφκα, ε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ησλ 

ρξφλσλ ραιάξσζεο ζηα ζπκπνιπκεξή είλαη ζαθψο δηαθνξεηηθή απφ ην νκνπνιπκεξέο 

PMLG, πξάγκα πνπ δείρλεη απμεκέλε “επζξαπζηφηεηα” (fragility) κε αχμεζε ηεο 

πεξηεθηηθφηεηαο ζε ζηεαξχιην. Ο δείθηεο “επζξαπζηφηεηαο” (fragility index), 

(log ) / ( / )
gg T Tm d d T T   [28], παίξλεη ηηκέο 23, 21, 32, 37, θαη 53 γηα ηα PSLG, MS10, 

MS18, MS30, θαη MS47, αληίζηνηρα, θαηαδεηθλχνληαο πσο ε θξπζηάιισζε ηεο πιεπξηθήο 

νκάδαο θάλεη ηε ραιάξσζε ηεο RAP πην επαίζζεηε ζε κεηαβνιέο ηεο ζεξκνθξαζίαο θνληά 

ζην Tg. 
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 Ο πην αξγφο κεραληζκφο πνπ παξαηεξείηαη ζηηο δηειεθηξηθέο κεηξήζεηο (Δηθφλεο 5.6 

θαη 5.7) ζπλδέεηαη κε ηε ραιάξσζε ηκεκάησλ ηεο α-έιηθαο, θαη ε αλάιπζε ηεο δηειεθηξηθήο 

ηνπ έληαζεο (Γε) παξέρεη κηα εθηίκεζε ηνπ κήθνπο εκκνλήο ηεο έιηθαο ζηα νκνπνιπκεξή θαη 

ζηα ζπκπνιπκεξή. Σα απνηειέζκαηα ηεο θαλνληθνπνηεκέλεο ελεξγνχο δηπνιηθήο ξνπήο 

θαίλνληαη ζηελ Δηθφλα 5.9. Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ππθλφηεηεο κάδαο ίζεο κε 

1.31 θαη 1.05, g/cm
3
 γηα ην PMLG [29] θαη ην PSLG [4], αληίζηνηρα. Οη ηηκέο πνπ 

ππνινγίζηεθαλ – θαλνληθνπνηεκέλεο σο πξνο ηηο αληίζηνηρεο ηνπ α-κεραληζκνχ – 

ζπγθξίλνληαη κε ηε δηπνιηθή ξνπή γηα ηέιεην α-ειηθνεηδέο πεπηίδην PMLG (δηαθεθνκκέλε 

γξακκή) κε βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 60. (Η δηπνιηθή ξνπή αλά κνλνκεξέο ππνινγίζηεθε κε ηελ 

εθαξκνγή ArgusLab θαη βξέζεθε ίζε κε 3.3 D/κνλνκεξέο γηα ην PMLG θαη 3.7 D/κνλνκεξέο 

γηα ην PSLG). Οη κεηξεζείζεο ελεξγέο δηπνιηθέο ξνπέο ηνπ PMLG θαη ησλ ζπκπνιπκεξψλ 

είλαη ζπζηεκαηηθά κηθξφηεξεο απφ ηελ αλακελφκελε γηα ηέιεηα α-έιηθα, πνπ ζεκαίλεη φηη νη 

έιηθεο εδψ δελ είλαη ηέιεηεο. Καηά ζπλέπεηα, νη έιηθεο ζεσξνχληαη ζπαζκέλεο ζε ζεκεία 

αηειεηψλ [23,25,30]. Όπσο πξναλαθέξζεθε, ν “αξγφο” κεραληζκφο νθείιεηαη ζηε ραιάξσζε 

απηψλ ησλ “αηειεηψλ” θαηά κήθνο ηεο θχξηαο αιπζίδαο. Απηά ηα απνηειέζκαηα θαλεξψλνπλ 

φηη νη θχξηεο αιπζίδεο ηνπ PSLG, ηνπ PMLG, θαη ησλ ζπκπνιπκεξψλ δελ κπνξνχλ λα 

ζεσξεζνχλ ηειείσο άθακπηεο, θαη απηφ ην δπλακηθφ ραξαθηεξηζηηθφ έρεη άκεζεο ζπλέπεηεο 

ζηελ απηννξγάλσζε. Σν ηειεπηαίν δελ αληηηίζεηαη ζηα απνηειέζκαηα ηνπ NMR, πνπ επίζεο 

πξνηείλνπλ πςειφ ηνπηθφ δπλακηθφ παξάγνληα δνκήο γηα ηελ θχξηα αιπζίδα (S=0.88), θαζψο 

είλαη αθφκα δπλαηέο κηθξνχ πιάηνπο ηαιαληψζεηο. 
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Δηθόλα 5.9. Καλνληθνπνηεκέλε ελεξγόο δηπνιηθή ξνπή ηνπ PMLG θαη ησλ ζπκπνιπκεξώλ, 

ππνινγηζκέλε από ηελ έληαζε ηνπ “αξγνύ” κεραληζκνύ ησλ δηειεθηξηθώλ κεηξήζεσλ. Ζ γξακκή δείρλεη 

ηε δηπνιηθή ξνπή γηα ηέιεηα α-έιηθα PMLG κε βαζκό πνιπκεξηζκνύ 60 θαη 50 % α-έιηθεο (καPMLG=1.41 

D). 
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 Σέινο, ε επίδξαζε ησλ ζπλζεθψλ θαηαβχζηζεο δελ πεξηνξίδεηαη κφλν ζηελ αιιαγή 

ηνπ ιφγνπ α-ειίθσλ/β-θχιια, αιιά επίζεο αιιάδεη ηε δπλακηθή ηνπ “αξγνχ” κεραληζκνχ. 

Γηα παξάδεηγκα, κε ζχλζεζε ηνπ PSLG κε κηθξφηεξν πνζνζηφ α-ειίθσλ, ν “αξγφο” 

κεραληζκφο επηηαρχλεηαη (δελ δείρλεηαη εδψ). Απηφ είλαη απνιχησο θαηαλνεηφ, αθνχ απηφο ν 

κεραληζκφο ζπλδέεηαη άκεζα κε ην πνζνζηφ ησλ α-ειίθσλ, θαη νη ρξφλνη ραιάξσζήο θαη ε 

δηειεθηξηθή ηνπ έληαζε είλαη αλάινγα ηεο “πνηφηεηαο” ησλ ειίθσλ. 

 

5.3.4 Απηννξγάλσζε. Η γλψζε ηνπ ηχπνπ ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο (NMR) θαη ηνπ κήθνπο 

εκκνλήο ησλ α-ειίθσλ (ΓΦ), ζε ζπλδπαζκφ κε πεηξάκαηα ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ απφ 

πξνζαλαηνιηζκέλα δείγκαηα, κπνξνχλ λα δψζνπλ κηα ξεαιηζηηθή εηθφλα ηεο απηννξγάλσζεο 

ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ. Η Δηθφλα 5.10 ζπγθξίλεη ηηο δηδηάζηαηεο εηθφλεο ζθέδαζεο αθηίλσλ-

Υ θαη ηηο αληίζηνηρεο ηζεκεξηλέο εληάζεηο ησλ ζπκπνιπκεξψλ θαη ησλ νκνπνιπκεξψλ. Σν 

δηάγξακκα ζθέδαζεο ηνπ PSLG πεξηέρεη κηα ζεηξά έληνλσλ, αλ θαη πιαηηψλ, ηζεκεξηλψλ 

αλαθιάζεσλ κε θπκαηαλχζκαηα q=1.71, 3.52, θαη ~5.7 nm
-1

 κε δείθηεο h00 (δειαδή 100, 

200, θαη 300) θαη κηα επξεία κεζεκβξηλή αλάθιαζε ζηα 14.2 nm
-1

. Απηέο νη αλαθιάζεηο 

δείρλνπλ κηα ζηξσκαηηθή δνκή γηα ην PSLG ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ε νπνία απνηειείηαη 

απφ ηηο θχξηεο αιπζίδεο παξάιιεια πξνο ηνλ άμνλα ηεο ίλαο, δίπια ζηηο πεξηνρέο n-αιθαλίσλ 

ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ κε ηνπο άμνλέο ηνπο θάζεηα πξνο ηηο ζηξψζεηο. Η κέζε 

δηαζηξσκαηηθή απφζηαζε είλαη πεξίπνπ 3.6 nm (ε πξψηε ηζρπξή ηζεκεξηλή αλάθιαζε) κε 

πεξίπνπ επηά κεζπιέληα ζηελ παξαθηληθή ζηξψζε. Η ζηξψζε απηή έρεη ραξαθηεξηζηηθή 

απφζηαζε 0.44 nm πνπ αληηζηνηρεί ζηε ζπλήζε ηξηθιηλή κνλαδηαία θπςειίδα θξπζηάιισλ n-

αιθαλίσλ [31]. ε κηα πξνγελέζηεξε κειέηε, ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ γεηηνληθψλ θχξησλ 

αιπζίδσλ εθηηκήζεθε ζε 1.23 nm, ζεσξψληαο κήθνο ηέιεησλ ειίθσλ PSLG ίζν κε 2.7 nm. 

Οπσζδήπνηε έλα ηέηνην κήθνο δελ κπνξεί λα βξεζεί εδψ γηα δχν ιφγνπο: πξψηνλ, ην PSLG 

απνηειείηαη ηφζν απφ α-έιηθεο φζν θαη απφ β-θχιια (Δηθφλα 5.1) θαη δεχηεξνλ, νη α-έιηθεο 

πεξηέρνπλ αηέιεηεο (Δηθφλα 5.9). 
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Δηθόλα 5.10. Ζ ηζεκεξηλή έληαζε WAXS ησλ νκνπνιπκεξώλ θαη ησλ ζπκπνιπκεξώλ από 

πξνζαλαηνιηζκέλεο ίλεο ζηα 298 Κ (αξηζηεξά), καδί κε ηηο αληίζηνηρεο δηδηάζηαηεο εηθόλεο (δεμηά). Ο 

πξνζαλαηνιηζκόο ηεο ίλαο είλαη θαηά κήθνο ηεο θαηαθόξπθεο δηεύζπλζεο. Σηα ζπκπνιπκεξή ππάξρνπλ 

θαη ηα δύν είδε ηζεκεξηλώλ αλαθιάζεσλ. Τα άζπξα θαη ηα καύξα βέιε δείρλνπλ ηηο ζέζεηο ησλ θνξπθώλ 

κε ζπζρεηίζεηο κεηαμύ SLG θαη ηπραίσλ MLG/SLG, αληίζηνηρα. 

 

 Σν αληίζηνηρν δηάγξακκα ηνπ PMLG πεξηέρεη κηα επξεία ηζεκεξηλή αλάθιαζε ζε 

κεγαιχηεξν θπκαηάλπζκα (ζηα 5.55 nm
-1

, κε αληίζηνηρε απφζηαζε ~1.13 nm), πνπ δειψλεη 

επζπγξακκηζκέλεο θχξηεο αιπζίδεο παξάιιεια πξνο ηνλ άμνλα ηεο ίλαο, θαη αζζελέζηεξεο 

ζπζρεηίζεηο ιφγσ ησλ βξαρέσλ πιεπξηθψλ νκάδσλ. εκεηψλνπκε εδψ παξελζεηηθά, φηη ιεπηά 

πκέληα πξνεηνηκαζκέλα απφ δηάιπκα ρισξνθνξκίνπ έδεημαλ έληνλα θξπζηαιιηθή δνκή 

απνηεινχκελε απφ α-έιηθεο ζε εμαγσληθφ πιέγκα κε κνλαδηαία θπςειίδα δηάζηαζεο 1.195 

nm [29]. 

 Σα δηαγξάκκαηα ζθέδαζεο ησλ ζπκπνιπκεξψλ πεξηέρνπλ θαη ηνπο δχν ηχπνπο 

ηζεκεξηλψλ θνξπθψλ (Δηθφλα 5.10), πνπ ζεκαίλεη ηελ παξνπζία αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ 

αιπζίδσλ ηφζν PSLG φζν θαη PMLG. Απηφ παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ζηελ Δηθφλα 5.11α. 

ηελ Δηθφλα 5.11β, δείρλεηαη ε εμάξηεζε ησλ ηζεκεξηλψλ αλαθιάζεσλ απφ ηε ζχζηαζε ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ. Απφ ηα δχν είδε ζπζρεηίζεσλ, ε βξαρχηεξε (PMLG) δείρλεη λα επεξεάδεηαη 

πεξηζζφηεξν απφ ηελ αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε PSLG. Απηφ δειψλεη ηελ παξνπζία 

ηπραίσλ αιιεινπρηψλ MLG/SLG θαη πην απνκαθξπζκέλσλ αιιεινπρηψλ SLG. 
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 Μηα ξεαιηζηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο απηννξγάλσζεο ζηα ζπκπνιπκεξή θαίλεηαη ζηελ 

Δηθφλα 5.11γ. Αλ θαη πξφθεηηαη γηα έλα ζρεηηθά απιφ ζρέδην, πεξηέρεη ηα θχξηα πεηξακαηηθά 

απνηειέζκαηα απφ ηε κειέηε ηεο δνκήο (NMR, WAXS) θαη ηεο δπλακηθήο (ΓΦ, 
13

C NMR). 

Οη πνιπκεξηθέο αιπζίδεο είλαη πξνζαλαηνιηζκέλεο παξάιιεια πξνο ηνλ άμνλα ηεο ίλαο απφ 

εθειθπζκφ (πξνθαιψληαο ηηο ηζεκεξηλέο αλαθιάζεηο ζην WAXS) θαη έρνπλ δνκή θηάιεο, κε 

ηηο άκνξθεο νκάδεο MLG/SLG λα βξίζθνληαη πιεζηέζηεξα (“ιαηκφο”) θαη ηηο νκάδεο ηνπ 

SLG πην απνκαθξπζκέλεο (“θηάιε”). Παξφκνηεο δεπηεξνηαγείο δνκέο αλακέλνληαη θαη ζηα 

ζπκπνιπκεξή φπσο θαη ζηα νκνπνιπκεξή (δειαδή κίγκα α-ειίθσλ θαη β-θχιισλ), κε ηηο α-

ειηθνεηδείο δνκέο λα είλαη ζπαζκέλεο ζε δηάθνξα ζεκεία (ΓΦ). Η θξπζηάιισζε ζπκβαίλεη 

κφλν φηαλ αξθεηέο κνλάδεο ζηεαξπιίνπ βξίζθνληαη θνληά, θάηη πνπ δειψλεη ηελ χπαξμε κε 

ηπραίαο θαηαλνκήο ησλ κνλνκεξψλ (
13

C NMR). 

 Σν κνληέιν πνπ θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 5.11γ έρεη πνιχ ιίγεο νκνηφηεηεο θαη πνιιέο 

δηαθνξέο απφ ην κνληέιν ησλ ηξηψλ “θάζεσλ” ηεο αλαθνξάο [16]. Οη νκνηφηεηεο έρνπλ λα 

θάλνπλ κε ηελ παξνπζία άκνξθσλ θαη θξπζηαιιηθψλ νκάδσλ ζηεαξπιίνπ. Οη θχξηεο 

δηαθνξέο εληνπίδνληαη (i) ζηελ παξνπζία θαη ησλ δχν ηχπσλ ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο θαη ηηο 

ζπαζκέλεο α-έιηθεο (ΓΦ), θαη (ii) ζηελ χπαξμε νιφθιεξσλ αιιεινπρηψλ SLG θαη MLG ζηα 

ζπκπνιπκεξή (WAXS). 
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α) 

 

 

 
γ) 

β) 
Δηθόλα 5.11. (α) Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ δηδηάζηαησλ θαηαγξαθώλ WAXS πνπ δείρλνπλ 

δηακνξηαθέο ζπζρεηίζεηο SLG θαη MLG/SLG. (β) Δμάξηεζε ησλ ηζεκεξηλώλ αλαθιάζεσλ από ηε 

ζύζηαζε ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζηα 298 Κ. Γύν ραξαθηεξηζηηθέο απνζηάζεηο είλαη ηαπηόρξνλα παξνύζεο 

ζηα ζπκπνιπκεξή, πξνεξρόκελεο από ηηο καθξύηεξεο (SLG, ηεηξάγσλα) θαη ηηο βξαρύηεξεο (MLG/SLG, 

θύθινη) ζπζρεηίζεηο. (γ) Σρεκαηηθή εηθόλα ηεο ηξηζδηάζηαηεο νξγάλσζεο ζε κηα πξνζαλαηνιηζκέλε ίλα. 

Οη πεηξακαηηθά παξαηεξεκέλεο απνζηάζεηο αληηζηνηρνύλ ζε δηακνξηαθέο απνζηάζεηο SLG (dMLG/SLG) θαη 

MLG/SLG (dMLG/SLG). 
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5.3 πκπεξάζκαηα 

ε απηφ ην Κεθάιαην κειεηήζεθε ην πψο ε ελαιιαγή ησλ επαλαιακβαλφκελσλ 

κνλάδσλ δχν πεπηηδίσλ κε δηαθνξεηηθέο δεπηεξνηαγείο δνκέο επεξεάδεη ηελ απηννξγάλσζε 

θαη ηε δπλακηθή ηνπ ηειηθνχ ζπκπνιππεπηηδίνπ. Δίδακε φηη ε ελδειερήο κειέηε ησλ 

ιεπηνκεξεηψλ ηεο απηννξγάλσζεο ζε απηήλ ηελ θαηεγνξία ησλ πξφηππσλ λαλνζχλζεησλ 

πιηθψλ, απφ ξάβδνπο ελζσκαησκέλεο ζε κήηξα εχθακπησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ, απαηηεί ηε 

ζπλδπαζκέλε ρξήζε κεζφδσλ κειέηεο ηεο δνκήο θαη ηεο δπλακηθήο. Έγηλε κηα ζπζηεκαηηθή 

κειέηε ηεο απηννξγάλσζεο θαη ηεο δπλακηθήο ζε κηα ζεηξά πνιπ(γ-κεζπιεζηέξα ηνπ L-

γινπηακηθνχ νμένο-co-γ-ζηεαξπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) κε κεζφδνπο 

παξαηήξεζεο ηεο δνκήο (WAXS, NMR), ησλ ζεξκηθψλ ηδηνηήησλ (ΓΘ), θαη ηεο δπλακηθήο 

(ΓΦ, NMR), πνπ απνθάιπςε κηα πην ζχλζεηε απηννξγάλσζε απ' φηη είρε ζεσξεζεί ζην 

παξειζφλ. Σα ζεκαληηθφηεξα ζπκπεξάζκαηα ζπλνςίδνληαη παξαθάησ: 

Ωο πξνο ηε δνκή: (i) H δεπηεξνηαγήο δνκή ησλ νκνπνιπκεξψλ θαη ησλ 

ζπκπνιπκεξψλ απνηειείηαη ηφζν απφ α-έιηθεο φζν θαη απφ β-θχιια, ησλ νπνίσλ ε αλαινγία 

εμαξηάηαη απφ ην πνζνζηφ ηνπ PSLG θαη ηε κέζνδν θαηαβχζηζεο. (ii) Οη ίλεο πνπ έρνπλ 

ππνζηεί εθειθπζκφ έρνπλ πνιπκεξηθέο αιπζίδεο κε α-έιηθεο/β-θχιια πξνζαλαηνιηζκέλεο 

παξάιιεια πξνο ηνλ άμνλα ηεο ίλαο θαη εηθφλα θηάιεο, κε άκνξθεο νκάδεο MLG/SLG λα 

ζρεκαηίδνπλ ην “ιαηκφ” θαη πην απνκαθξπζκέλεο νκάδεο SLG λα ζρεκαηίδνπλ ηε “θηάιε”. 

(iii) Η θξπζηάιισζε ησλ ζηεαξπιίσλ ιακβάλεη ρψξα ζηα ζπκπνιπκεξή κε wPSLG≥18%. Η 

ζρεηηθά κηθξή ελζαιπία ηήμεο (ΓΘ) θαη ε θπξηαξρία ησλ εθηεηακέλσλ trans δηακνξθψζεσλ 

(NMR) δείρλνπλ ηελ χπαξμε απνδηνξγαλσκέλσλ θξπζηαιιηθψλ πεξηνρψλ. Η θξπζηάιισζε 

ησλ αιεηθαηηθψλ αιπζίδσλ έρεη επίδξαζε ζηνλ ηνπηθφ δπλακηθφ παξάγνληα δνκήο πνπ 

πξνζδηνξίδεηαη απφ ην NMR, κε ηηκέο 0.56 θαη ~0.44 γηα ην PSLG θαη ηα ζπκπνιπκεξή, 

αληίζηνηρα. Σν πάρνο ησλ θξπζηάιισλ εμαξηάηαη απφ ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε κνλάδεο SLG 

θαη ζρεηίδεηαη επζέσο κε ηε δηακφξθσζε ησλ πιεπξηθψλ αιπζίδσλ ησλ SLG (βι. παξαπάλσ). 

Η ειάηησζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε SLG ζηα ζπκπνιπκεξή θάλεη ηνλ θξχζηαιιν ιεπηφηεξν, 

φπσο πξνθχπηεη απφ ηε κε γξακκηθή ειάηησζε ησλ θαηλφκελσλ ζεξκνθξαζηψλ ηήμεο. 

Ωο πξνο ηε δπλακηθή: (i) Σνπηθέο ηερληθέο NMR έδεημαλ κηα ζρεηηθά άθακπηε θχξηα 

αιπζίδα (S~0.88) ζην PSLG θαη ζηα ζπκπνιπκεξή, πνπ επηηξέπεη κφλν ηαιαληψζεηο κηθξνχ 

πιάηνπο. (ii) Η ΓΦ έδεημε έλαλ γξήγνξν ηνπηθφ κεραληζκφ ζηελ παιψδε θαηάζηαζε, θαη δχν 

κεραληζκνχο ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, πνπ έρνπλ θαη νη δχν ηζρπξή εμάξηεζε απφ ηε 

ζεξκνθξαζία (ηχπνπ VFT). Αλ θαη ηα απνηειέζκαηά καο ζπκθσλνχλ κε πξνεγνχκελεο 

κειέηεο σο πξνο ην γξήγνξν κεραληζκφ, ε εξκελεία πνπ δψζακε γηα ηνπο άιινπο δχν 

κεραληζκνχο δηαθέξεη. Ο πξψηνο (α-κεραληζκφο), ζπλδέεηαη κε ηε κεηάβαζε πάινπ, θαη 
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ππνλνεί ηελ χπαξμε άκνξθσλ ηκεκάησλ ζηα νκνπνιπκεξή θαη ζηα ζπκπνιπκεξή. Ο 

κνλαδηθφο ηκεκαηηθφο κεραληζκφο ζηα ζπκπνιπκεξή θαη ε ζεξκνθξαζηαθή ηνπ εμάξηεζε 

ειέγρεηαη απφ ηελ αλαινγία ζε SLG. Δπηπιένλ, ε αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε SLG 

επηθέξεη κεηαβνιή ζε πην “εχζξαπζηε” ζπκπεξηθνξά, φπσο θαίλεηαη απφ ηε κεηαβνιή ηνπ 

δείθηε επζξαπζηφηεηαο. Η πξνέιεπζε ηνπ α-κεραληζκνχ είλαη ηνπηθέο θηλήζεηο θαηά κήθνο 

θαη ζηα άθξα ηεο αιπζίδαο, φπσο δηαπηζηψλεηαη απφ ην NMR. Αληίζεηα, ν “αξγφο” 

κεραληζκφο ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ηεο πεπηηδηθήο δεπηεξνηαγνχο δνκήο (α-ειίθσλ). 

Δπίζεο, ζε αληίζεζε κε παιηφηεξεο κειέηεο, νη α-έιηθεο έρνπλ κηθξφ κήθνο εκκνλήο. 

 

5.4 Αλαθνξέο 

(1) Wegner, G. Macromol. Chem. Phys. 2003, 204, 347. 

(2) Floudas, G. Prog. Pol. Sci. 2004, 29, 1143. 

(3) Papadopoulos, P.; Floudas, G.; Schnell, I.; Klok, H.-A.; Aliferis, T.; Iatrou, H.; 

Hadjichristidis, N. J. Chem. Phys. 2005, 122, 224906. 

(4) Watanabe, J.; Ono, H.; Uematsu, I.; Abe, A. Macromolecules 1985, 18, 2141. 

(5) Romero Colomer, F. J.; Gómez Ribelles, J. L.; Lloveras Maciá, J.; Muñoz Guerra, S. 

Polymer 1991, 32, 1642. 

(6) Romero Colomer, F. J.; Gómez Ribelles, J. L.; Barrales-Rienda, J. M. Macromolecules 

1994, 27, 5004. 

(7) Yamaguchi, M.; Tsutsumi, A. Polym. J. 1990, 22, 781. 

(8) Schmidt, A.; Lehmann, S.; Georgelin, M.; Katana, G.; Mathauer, K.; Kremer, F.; Schmidt-

Rohr, K.; Boeffel, C.; Wegner, G.; Knoll, W. Macromolecules 1995, 28, 5487. 

(9) Schmidt, A.; Mathauer, K.; Reiter, G.; Foster, M. D.; Stamm, M.; Wegner, G.; Knoll, W. 

Langmuir 1994, 10, 3820. 

(10) Ballauff, M. Angew. Chem., Int. Ed. 1989, 101, 261. 

(11) Adam, A.; Spiess, H. W.; Makromol. Chem. Rapid Commun. 1990, 11, 249. 

(12) Clauss, J.; Schmodt-Rohr, K.; Adam, A.; Boeffel, C.; Spiess, H. W. Macromolecules 

1992, 25, 5208. 

(13) Gitsas, A.; Floudas, G.; Dietz, M.; Mondeshki, M.; Spiess, H. W.; Wegner, G. 

Macromolecules 2007, 40, 8311. 

(14) Spiess, H. W. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2004, 42, 5031. 

(15) Kricheldorf, H. R.; Müller, D. Macromolecules 1983, 16, 615. 

(16) Shoji, A.; Ozaki, T.; Saito, H.; Tabeta, R.; Ando, I. Macromolecules 1984, 17, 1472. 

(17) Saalwächter, K.; Graf, R.; Spiess, H. W. J. Magn. Reson. 2002, 22, 154. 



Κεθάιαην 5                             Απηννξγάλσζε θαη κνξηαθή δπλακηθή ηπραίσλ ζπκπνιππεπηηδίσλ 

 150 

(18) a) Tsujita, Y.; Ojika, R.; Tsuzuki, K.; Takizawa, A.; Kinoshita, T. J. Polym. Sci., Part A: 

Polym. Chem. 1987, 25, 1041. b) Tsujita, Y.; Ojika, R.; Takizawa, A.; Kinoshita, T. J. Polym. 

Sci., Part A: Polym. Chem. 1987, 25, 1041. 

(19) Gordon, M.; Taylor, J. S. J. Appl. Chem. USSR 1952, 2, 493. 

(20) Schneider, H. A.; Rieger, J.; Penzel, E. Polymer 1997, 38, 1323. 

(21) Papadopoulos, P. Floudas, G.; Klok, H.-A.; Schnell, I.; Pakula, T. Biomacromolecules, 

2004, 5, 81. 

(22) Papadopoulos, P.; Floudas, G.; Schnell, I.; Klok, H.-A.; Aliferis, T.; Iatrou, H.; 

Hadjichristidis, N. J. Chem. Phys. 2005, 122, 224906. 

(23) Papadopoulos, P.; Floudas, G.; Schnell, I.; Aliferis, T.; Iatrou, H.; Hadjichristidis, N. 

Biomacromolecules 2005, 6, 2352. 

(24) Mondeshki, M.; Mihov, G.; Graf, R.; Spiess, H. W.; Müllen, K.; Papadopoulos, P.; 

Gitsas, A.; Floudas, G. Macromolecules 2006, 39, 9605. 

(25) Papadopoulos, P.; Floudas, G.; Schnell, I.; Lieberwirth, I.; Nguyen, T. Q.; Klok, H.-A. 

Biomacromolecules 2006, 7, 618. 

(26) Schmidt-Rohr, K.; Spiess, H. W.; “Multidimensional Solid State NMR and Polymers”, 

Academic Press, New York, 1994. 

(27) Mierzwa, M.; Floudas, G.; Štĕpánek, P.; Wegner, G. Phys. Rev. B 2000, 62, 14012. 

(28) Bohmer, R.; Ngai, K. L.; Angell, C. A.; Plazek, D. J. J. Chem. Phys. 1993, 99, 4201. 

(29) Sasaki, S.; Uematsu, I. J. Polym. Sci. 1985, 23, 263. 

(30) Papadopoulos, P.; Floudas, G. Dielectr. Newsl. 2005, Issue Nov. 

(31) Turner-Jones, A. J. Polym. Sci. 1962, 62, S53. 



Κεθάιαην 6                                Έιεγρνο ηεο δεπηεξνηαγνύο δνκήο ζε δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή 

 151 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ 6 

Έιεγρνο ηεο δεπηεξνηαγνύο δνκήο 

ζε δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα 

 

6.1 Δηζαγσγή 

 Σα ζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο πξφηππα ζπζηήκαηα 

[1-14] πνπ αθνινπζνχλ ηηο κεζφδνπο ηεο θχζεο γηα ηελ παξαγσγή ππεξκνξηαθψλ βηνελεξγψλ 

δνκψλ κε πηζαλέο εθαξκνγέο ζηε βηνκεραληθή ησλ αλζξψπηλσλ ηζηψλ θαη ζηε ζηνρεπκέλε 

κεηαθνξά θαξκάθσλ [15]. Πξνγελέζηεξεο έξεπλεο έρνπλ κειεηήζεη ηε δεπηεξνηαγή δνκή ζε 

ζπζηήκαηα ζπκπνιππεπηηδίσλ [16-19]. Μηα πξφζθαηε κειέηε ζπζηαδηθψλ 

ζπκπνιππεπηηδίσλ [12], απνηεινχκελσλ απφ έλα α-ειηθνεηδέο πνιππεπηίδην (PBLG) θαη έλα 

πεπηίδην πνπ θηηάρλεη κφλν β-θχιια (πνιπγιπθίλε), απνθάιπςε φηη ε δηαθνξά ζηε 

δπλαηφηεηα “παθεηαξίζκαηνο” ησλ δχν πεπηηδίσλ πξνθαιεί πνιιαπιέο αλαδηπιψζεηο ησλ β-

θχιισλ κέζα ζηε ζπζηάδα ηεο πνιπγιπθίλεο. Σα ζπκπνιππεπηίδηα πνπ απνηεινχληαη 

ηαπηφρξνλα απφ α-έιηθεο θαη β-θχιια έρνπλ κεγάιν ελδηαθέξνλ. ε ηέηνηα ζπζηήκαηα, θαη νη 

δχν δεπηεξνηαγείο δνκέο ππφθεηληαη ζην ίδην ζεξκνδπλακηθφ πεδίν, θαη έηζη είλαη δπλαηή ε 

κειέηε ηεο ζηαζεξφηεηαο θαζεκηάο δεπηεξνηαγνχο δνκήο θαζψο θαη ηνπ κήθνπο εκκνλήο 

ηνπο. Απφ απηήλ ηελ άπνςε, ε πνιπαιαλίλε είλαη ηδηαίηεξα ρξήζηκε επεηδή ιακβάλεη θαη ηηο 

δχν θπξηφηεξεο δεπηεξνηαγείο δηακνξθψζεηο (α-έιηθεο θαη β-θχιια) [20-22]. 

 Η πνιπαιαλίλε παίδεη επίζεο ζεκαληηθφ ξφιν ζηνλ ηζηφ ηεο αξάρλεο, φπσο 

αλαθέξακε θαη ζην Κεθάιαην 2. Οη εμαηξεηηθέο ηνπ κεραληθέο ηδηφηεηεο απνδίδνληαη ζηηο 

επαλαιακβαλφκελεο κνλάδεο πνιπαιαλίλεο ζηελ πξσηνηαγή ηνπ δνκή, νη νπνίεο 

απηννξγαλψλνληαη ζε θξπζηαιιηθά β-θχιια [23]. Οη πξνζπάζεηεο γηα παξαγσγή ζπλζεηηθνχ 

ηζηνχ είλαη δπζρεξείο ιφγσ πδξφθνβσλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ απηψλ ησλ πεξηνρψλ 

[24,25]. Γη’ απηφ ππάξρεη αλάγθε θαιχηεξεο θαηαλφεζεο ηεο δηαδηθαζίαο απηννξγάλσζεο, 

επεηδή ζρεηίδεηαη άκεζα κε ηε ζπκκεηνρή ηεο πνιπαιαλίλεο ζηνλ ηζηφ [26,27]. 

 ε απηφ ην Κεθάιαην [28], κειεηάκε ηελ απηννξγάλσζε θαη ηε δπλακηθή κηαο ζεηξάο 

πξφηππσλ ζπκπνιππεπηηδίσλ PBLG-b-PAla, κε ζθνπφ ηε δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ησλ 

ζεξκνδπλακηθψλ ζπλζεθψλ ζηε ζηαζεξφηεηα ησλ θάζεσλ θαη ζην κήθνο εκκνλήο ησλ α-

ειίθσλ θαη ησλ β-θχιισλ, θαζψο θαη ζηηο αιιαγέο ηεο δπλακηθήο κέζα ζηηο λαλνθάζεηο. Γη’ 

απηφλ ην ζθνπφ ρξεζηκνπνηήζακε ηερληθέο ραξαθηεξηζκνχ ησλ ζεξκηθψλ, δνκηθψλ (ΓΘ, 

αθηίλεο-Υ, NMR) θαη δπλακηθψλ (ΓΦ, NMR) ραξαθηεξηζηηθψλ, ψζηε λα πάξνπκε κηα 
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νινθιεξσκέλε εηθφλα ηεο απηννξγάλσζεο. Βξέζεθε φηη ην ηζρπξφ ζεξκνδπλακηθφ πεδίν 

επηδξά ζηε ζηαζεξφηεηα θαη ην κήθνο εκκνλήο ησλ πνιππεπηηδηθψλ δεπηεξνηαγψλ δνκψλ. 

Δπηπιένλ, νη δπλακηθέο κέζνδνη ππέδεημαλ ηε ρξνληθή θιίκαθα θαη ηε γεσκεηξία ησλ 

κνξηαθψλ θαη ππεξκνξηαθψλ θηλήζεσλ. 

 

6.2 Απνηειέζκαηα 

6.2.1 Θεξκηθέο ηδηόηεηεο 

 Σα ζεξκνγξαθήκαηα ηνπ PBLG, ηεο PAla, θαη ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 6.1 θαηά απμαλφκελν πνζνζηφ PAla. Όπσο έρεη δηαπηζησζεί 

ζην παξειζφλ [7,8,11], ε κεηαβνιή βήκαηνο ζηε ξνή ζεξκφηεηαο ηνπ PBLG91 ζρεηίδεηαη κε 

ηε κεηάβαζε πάινπ, πνπ νθείιεηαη ζηα άκνξθα ηκήκαηα ηνπ πνιπκεξνχο. ηα ζπκπνιπκεξή 

εκθαλίδεηαη κηα παξφκνηα κεηαβνιή, αλ θαη ζεκαληηθά δηεπξπκέλε. Έλα επηπιένλ κηθξφ 

ζθαινπάηη θαίλεηαη ζηα ~470 Κ ζε δχν απφ ηα ζπκπνιπκεξή, θνληά ζηε ζεξκνθξαζία φπνπ 

αλακέλεηαη ην Τg
PAla

. Η κεηαβνιή ηεο εηδηθήο ζεξκφηεηαο, Γcp, ηεο κεηάβαζεο πάινπ ηεο 

ζπζηάδαο ηνπ PBLG ηζνχηαη κε 0.40, 0.31, 0.30, θαη 0.24 J/gK γηα ην PBLG91, ην PBLG104-

b-PAla24, ην PBLG115-b-PAla48, θαη ην PBLG105-b-PAla79, αληίζηνηρα, ελψ ε κεηαβνιή γηα 

ηε κεηάβαζε πάινπ ηεο ζπζηάδαο ηεο PAla είλαη 0.12 θαη 0.10 J/gK γηα ην PBLG104-b-

PAla24 θαη ην PBLG115-b-PAla48, αληίζηνηρα. 
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Δηθόλα 6.1. Θεξκνγξαθήκαηα ΓΘΣ θαηαγεγξακκέλα θαηά ηε δεύηεξε ςύμε (ξπζκόο ςύμεο 10 Κ/min). Ζ 

ζεξκνθξαζία πάινπ ηνπ PBLG (Τg
PBLG

) κεηαθηλείηαη πξνο ειαθξώο πςειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο θαη ε 

κεηάβαζε δηεπξύλεηαη θαζώο απμάλεηαη ε πεξηεθηηθόηεηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ ζε PAla. 
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6.2.2 Τπεξκνξηαθή δνκή 

 Η ηνπηθή δηακφξθσζε ησλ πεπηηδίσλ κπνξεί λα βξεζεί κέζσ ησλ ρεκηθψλ 

κεηαηνπίζεσλ ηνπ 
13

C [29], θαη επνκέλσο ε δεπηεξνηαγήο δνκή λα πξνζδηνξηζηεί κε 
13

C CP-

MAS NMR. ηελ Δηθφλα 6.2 θαίλνληαη αληηπξνζσπεπηηθά θάζκαηα 
13

C NMR ησλ θαζαξψλ 

ζπζηαηηθψλ θαη ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ. Σν PBLG κεγάινπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ (n>18) 

ζρεκαηίδεη α-έιηθεο [8]. Πξάγκαηη, νη ζπληνληζκνί ζηα δ~176 θαη 57.5 ppm πξνέξρνληαη απφ 

ην C=O ακηδίνπ θαη ηνλ άλζξαθα Cα, αληίζηνηρα, θαη ππνδειψλνπλ ην ζρεκαηηζκφ α-ειίθσλ. 

Απφ ηελ άιιε κεξηά, ε PAla107 εκθαλίδεη δχν ζπληνληζκνχο ηνπ Cα ζε δ~53.1 θαη 49.4 ppm, 

πνπ αληηζηνηρνχλ ζε α-έιηθεο θαη β-θχιια, αληίζηνηρα. Ο ζρεηηθφο ηνπο ιφγνο είλαη 66:34. 

 
Δηθόλα 6.2. Φάζκαηα 

13
C NMR ησλ νκν- θαη ζπκπνιππεπηηδίσλ PBLG67 θαη PAla107. Σην PBLG67, νη 

ηζρπξέο θνξπθέο κε ρεκηθή κεηαηόπηζε δ~176 θαη 57.5 ppm νθείινληαη ζην C=O ακηδίνπ θαη ζηνλ 

άλζξαθα Cα, αληίζηνηρα, θαη ππνδειώλνπλ ην ζρεκαηηζκό α-ειίθσλ. Αληίζεηα, ηα θάζκαηα ηεο PAla 

έρνπλ δύν ζπληνληζκνύο πνπ νθείινληαη ζηνλ Cα κε δ~53.1 θαη 49.4 ppm, πνπ αληηζηνηρνύλ ζε α-έιηθεο 

θαη β-θύιια, αληίζηνηρα. Σηα ζπκπνιπκεξή παξαηεξνύληαη δύν ζπληνληζκνί ηνπ Cα, ζηα 57.5 θαη 53.1 

ppm, πνπ δείρλνπλ όηη θαη νη δύν ζπζηάδεο ζρεκαηίδνπλ απνθιεηζηηθά α-έιηθεο. 

 

 ηα ζπκπνιππεπηίδηα, εκθαλίδνληαη δχν ζπληνληζκνί ηνπ Cα, ζε δ~57.5 θαη 53.1 ppm, 

πνπ ζεκαίλεη φηη θαη νη δχν ζπζηάδεο ζρεκαηίδνπλ απνθιεηζηηθά α-έιηθεο. Απηφ ην γεγνλφο 

είλαη ηδηαίηεξα εκθαλέο ζηα ζπκπνιπκεξή PBLG104-b-PAla24 θαη PBLG115-b-PAla48, αιιά 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ PBLG105-b-PAla79 (wPAla=21%) δελ κπνξεί λα απνθιεηζηεί θαη ε 

παξνπζία ελφο κηθξνχ πνζνζηνχ β-θχιισλ (~5%). Παξφια απηά, ζπλνιηθά ε β-θπιινεηδήο 
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κνξθνινγία ηεο θαζαξήο πνιπαιαλίλεο δελ έρεη ηζρπξή παξνπζία ζηα ζπκπνιππεπηίδηα. 

Απηφ δείρλεη ηελ ηζρπξή επίδξαζε ηεο ηνπνινγίαο ησλ αιπζίδσλ ζηε δηακφξθσζε ηεο PAla, 

πηζαλφηαηα ιφγσ ελζαιπηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ κεηαμχ ησλ αλφκνησλ ζπζηάδσλ ζηα 

ζπκπνιππεπηίδηα. Όπσο ζα δνχκε ζηε ζπλέρεηα, νη ίδηεο ζεξκνδπλακηθέο επηδξάζεηο 

επζχλνληαη θαη γηα κεηαβνιέο ζηηο α-έιηθεο. 

 Σα πεηξάκαηα ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ ζε επξείεο γσλίεο κπνξνχλ λα πξνζδηνξίζνπλ 

ηφζν ηε δεπηεξνηαγή δνκή ησλ πεπηηδίσλ φζν θαη ηε κνλαδηαία θπςειίδα. Οξηζκέλεο 

αληηπξνζσπεπηηθέο θακπχιεο ζθέδαζεο ησλ νκνπνιππεπηηδίσλ θαίλνληαη ζηελ Δηθφλα 6.3α. 

Η θακπχιε ηνπ PBLG45 εκθαλίδεη κηα ζεηξά έληνλσλ ηζεκεξηλψλ αλαθιάζεσλ, καδί κε 

κεξηθέο επηπιένλ αλαθιάζεηο. Οη ηειεπηαίεο, ππνδειψλνπλ ηε δηακφξθσζε α-έιηθαο. 
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Δηθόλα 6.3. (α) Ηζεκεξηλέο εληάζεηο WAXS ησλ νκνπνιππεπηηδίσλ PBLG θαη PAla. Τα βέιε δείρλνπλ 

ηηο θύξηεο αλαθιάζεηο ηεο εμαγσληθήο θαη ηεο νξζνξνκβηθήο κνλαδηαίαο θπςειίδαο ηνπ PBLG45 θαη ηεο 

PAla107, αληίζηνηρα. (β) Οη ηζεκεξηλέο εληάζεηο ησλ νκνπνιππεπηηδίσλ θαη ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ, από 

ηα πεηξάκαηα ζθέδαζεο ζε πξνζαλαηνιηζκέλεο ίλεο, καδί κε ηηο αληίζηνηρεο δηδηάζηαηεο εηθόλεο. Ο 

πξνζαλαηνιηζκώλ ησλ ηλώλ είλαη θαηαθόξπθνο. Σηα θάζκαηα ησλ ζπκπνιπκεξώλ, νη αλαθιάζεηο (10) 

θαη (01) ηεο εμαγσληθήο θαη ηεο νξζνξνκβηθήο κνλαδηαίαο θπςειίδαο παξακέλνπλ ζηελ ίδηα ζέζε 

αλεμάξηεηα από ηε ζύζηαζε. 
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Οη ηζρπξέο ηζεκεξηλέο αλαθιάζεηο, κε ιφγνπο ζρεηηθψλ απνζηάζεσλ 1:3
1/2

:4
1/2

:7
1/2

 

(ζεκεησκέλεο κε βέιε), αληηζηνηρνχλ ζηα επίπεδα (10), (01), (11), θαη (20) κηαο εμαγσληθήο 

κνλαδηαίαο θπςειίδαο, κε πιεγκαηηθή παξάκεηξν α=1.51 nm, θαη ραξαθηεξηζηηθή απφζηαζε 

d πνπ δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε 
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                                      (6.1) 

φπνπ h θαη k είλαη νη δείθηεο Miller. 

 Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε PAla107 θαίλεηαη φηη ζρεκαηίδεη ηφζν α-έιηθεο φζν θαη β-

θχιια, ζε ζπκθσλία κε ηε κειέηε κε NMR. Τπάξρνπλ κεξηθέο αλαθιάζεηο κε 

θπκαηαλχζκαηα 8.17, 11.6, 14.2, θαη 16.3 nm
-1

, ρσξίο ζεκαληηθή νξγάλσζε ζε κεγάιε 

θιίκαθα. Απηέο νη αλαθιάζεηο αληηζηνηρνχλ ζε κηα νξζνξνκβηθή κνλαδηαία θπςειίδα κε 

ραξαθηεξηζηηθή απφζηαζε d ίζε κε 

 
2 2

2 2

1
orthd

h k

a b





 (6.2) 

 

κε α=0.77 nm θαη b=0.55 nm. ηελ Δηθφλα 6.3α, ηα βέιε αληηζηνηρνχλ ζηηο αλαθιάζεηο απφ 

ηα επίπεδα (01), (11), (02), θαη (12) ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο. 

 ηελ πεξίπησζε ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ, ζπλππάξρνπλ ηφζν νη αλαθιάζεηο (10) φζν 

θαη νη (01) απφ ηηο αληίζηνηρεο εμαγσληθέο θαη νξζνξνκβηθέο κνλαδηαίεο θπςειίδεο ησλ 

PBLG θαη PAla. ηελ Δηθφλα 6.3β θαίλνληαη νη δηδηάζηαηεο εηθφλεο ζθέδαζεο WAXS, καδί 

κε ηηο αληίζηνηρεο ηζεκεξηλέο εληάζεηο. Οη αληίζηνηρεο παξάκεηξνη ησλ κνλαδηαίσλ 

θπςειίδσλ ησλ PBLG θαη PAla δελ κεηαβάιινληαη ζεκαληηθά, πνπ ζεκαίλεη φηη ππάξρεη 

λαλνθαζηθφο δηαρσξηζκφο κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ. Όκσο, νη θνξπθέο ζθέδαζεο είλαη πνιχ 

πιαηηέο, θαη ην κήθνο εκκνλήο (μ=2π/Γw) πνπ ππνινγίδεηαη απφ ην εχξνο, Γw, ησλ 

αλαθιάζεσλ (10) θαη (02) ηνπ PBLG θαη ηεο PAla, αληίζηνηρα, ειαηηψλεηαη ζεκαληηθά ζηα 

ζπκπνιππεπηίδηα. Δπηπιένλ, ε αιιειεπηθάιπςε ησλ αλαθιάζεσλ αλψηεξεο ηάμεο ηνπ PBLG 

κε εθείλεο ηεο PAla δελ επηηξέπνπλ ηελ αθξηβή εχξεζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο ζηα 

ζπκπνιππεπηίδηα κε ηελ ηερληθή ηεο ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ. Γη’ απηφλ ην ιφγν ηα πεηξάκαηα 

13
C NMR ππεξηεξνχλ ζηελ εχξεζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο ζηα ζπκπνιππεπηίδηα. 

Αλαθεθαιαηψλνληαο απηφ ην κέξνο, ην NMR θαη νη αθηίλεο-Υ έδεημαλ ηελ παξνπζία α-

ειίθσλ πνπ αληηζηνηρνχλ ζε ηκήκαηα ηφζν PBLG φζν θαη PAla, θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

PBLG νη αθηίλεο-Υ δείρλνπλ φηη νη α-έιηθεο έρνπλ εμαγσληθή νξγάλσζε. Δπίζεο, ε έιιεηςε 

εμάξηεζεο ησλ πιεγκαηηθψλ παξακέηξσλ ησλ PBLG θαη PAla απφ ηε ζχζηαζε, δειψλεη ην 
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λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ. Δδψ αλαθέξνπκε φηη ε άκεζε παξαηήξεζε 

ηνπ λαλνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ κε ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε κηθξέο γσλίεο δελ θαηέζηε εθηθηή, 

ιφγσ ηεο ρακειήο ειεθηξνληαθήο αληίζεζεο. 

 

6.2.3 Γπλακηθή ηνπ PBLG 

 ηελ Δηθφλα 6.4 παξνπζηάδνληαη ππεξηηζεκέλα δηειεθηξηθά θάζκαηα ησλ δχν 

νκνπνιππεπηηδίσλ PBLG θαη PAla, ζε ζεξκνθξαζίεο πάλσ απφ ηα αληίζηνηρα Tg. 

Υξεζηκνπνηνχληαη δχν δηαθνξεηηθέο αλαπαξαζηάζεηο: Σν ειεθηξηθφ κέηξν Μ* θαη ε ζχλζεηε 

δηειεθηξηθή επηηξεπηφηεηα ε*, καδί κε ηελ παξάγσγν ηνπ ε΄ πνπ δελ έρεη αγσγηκφηεηα. Σα 

δεδνκέλα ηνπ PBLG91 έρνπλ ππεξηεζεί σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία αλαθνξάο Tref=413 Κ. 

Ξεθηλψληαο απφ πςειέο ζπρλφηεηεο, θαίλεηαη ν α-κεραληζκφο, ζηε ζπλέρεηα ν “ελδηάκεζνο”, 

θαη ηέινο ν “αξγφο” κεραληζκφο. Όπσο έρνπκε πξναλαθέξεη, ν α-κεραληζκφο νθείιεηαη ζηε 

ραιάξσζε άκνξθσλ ηκεκάησλ ηεο αιπζίδαο, πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ ζπαζκέλνπο δεζκνχο 

πδξνγφλνπ θαη απφ ηα άθξα ησλ αιπζίδσλ, φπνπ θαη πάιη δελ ζηαζεξνπνηνχληαη επαξθψο α-

έιηθεο, ν “ελδηάκεζνο” κεραληζκφο αληηζηνηρεί ζε θηλήζεηο ηχπνπ Rouse ηειείσο άκνξθσλ 

αιπζίδσλ, θαη ν “αξγφο” κεραληζκφο αληηζηνηρεί ζηε δπλακηθή ηεο α-ειηθνεηδνχο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο. 
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Δηθόλα 6.4. Υπεξζέζεηο ηνπ πξαγκαηηθνύ θαη ηνπ θαληαζηηθνύ κέξνπο ηνπ ειεθηξηθνύ κέηξνπ, Μ*, θαη 

ηεο ζύλζεηεο δηειεθηξηθήο δηαπεξαηόηεηαο, ε*, ησλ νκνπνιππεπηηδίσλ ζε ζεξκνθξαζία αλαθνξάο 413 

θαη 473 Κ, γηα ζεξκνθξαζίεο 338 – 413 θαη 408 – 473 Κ, γηα ην PBLG91 θαη ηελ PAla107, αληίζηνηρα. Οη 

δηαθεθνκκέλεο γξακκέο δείρλνπλ ην ζεκείν ηνκήο ηνπ πξαγκαηηθνύ θαη ηνπ θαληαζηηθνύ κέξνπο. Σην 

PBLG91 θαίλνληαη ν ηκεκαηηθόο (α-) θαη ν “αξγόο” κεραληζκόο, από ρακειέο πξνο πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο. Από ηελ άιιε πιεπξά, ν α-κεραληζκόο ηεο PAla107 βξίζθεηαη ζε πνιύ πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο θαη δηαθξίλεηαη δύζθνια ζηα θάζκαηα. 
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 Υξήζηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηε δπλακηθή ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ θαη ηεο θχξηαο 

αιπζίδαο ηνπ PBLG κπνξνχλ λα ιεθζνχλ απφ ηε ζεξκνθξαζηαθή κεηαβνιή ησλ θαζκάησλ 

13
C NMR κε ηε ζεξκνθξαζία (Δηθφλα 6.5). Γη’ απηφλ ην ζθνπφ κειεηήζεθε, γηα πξψηε θνξά, 

ε κνξηαθή πξνέιεπζε ησλ κεραληζκψλ πνπ παξαηεξνχληαη κε ΓΦ. Όπσο είπακε ην PBLG91 

ζρεκαηίδεη κφλν α-έιηθεο, φπσο θαίλεηαη απφ ηηο θνξπθέο άλζξαθα Cα (δ~58 ppm) θαη C=O 

ακηδίνπ (δ3~176 ppm ). Οη ζπληνληζκνί ζε δ1~67 ppm, δ2~129 ppm, θαη δ4~172 ppm πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηνπο άλζξαθεο OCH2, θαηλπιίνπ, θαη εζηέξα ηεο πιεπξηθήο νκάδαο, 

ζεκεηψλνληαη ζηελ Δηθφλα 6.5 κε δηαθνξεηηθά ρξψκαηα. 
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Δηθόλα 6.5. (Αξηζηεξά) Φάζκαηα 
13

C NMR ηνπ PBLG91 ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Οη ζπληνληζκνί 

ζε δ1~67 ppm, δ2~129 ppm, θαη δ3~172 ppm πνπ αληηζηνηρνύλ ζηνπο άλζξαθεο ηνπ OCH2, θαηλπιίνπ, 

θαη εζηέξα ηεο πιεπξηθήο νκάδαο ζεκεηώλνληαη κε δηαθνξεηηθά ρξώκαηα. (Γεμηά) Ζ ζεξκνθξαζηαθή 

εμάξηεζε ηεο κέγηζηεο έληαζεο ησλ παξαπάλσ ζπληνληζκώλ. Τα βέιε δείρλνπλ ηηο ζεξκνθξαζίεο όπνπ ε 

έληαζε ειαρηζηνπνηείηαη, ζηηο ζεξκνθξαζίεο όπνπ ελεξγνπνηνύληαη νη αληίζηνηρεο κνξηαθέο θηλήζεηο ζηε 

ζπρλόηεηα ηνπ NMR (σ=2πf, f=20 kHz). Ζ ηαρύηεξε κνξηαθή θίλεζε είλαη εθείλε ηνπ θαηλπιίνπ, θαη 

έπεηηα ηνπ OCH2 θαη ηνπ εζηέξα ηεο πιεπξηθήο νκάδαο. 

 

ηελ ίδηα Δηθφλα γίλεηαη ζχγθξηζε ηεο ζεξκνθξαζηαθήο εμάξηεζεο ησλ κέγηζησλ εληάζεσλ 

ησλ παξαπάλσ ζπληνληζκψλ. Τπάξρεη κηα ηάζε ειάηησζεο ηεο έληαζεο κε αχμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Δπηπιένλ, φκσο, παξαηεξνχληαη ειάρηζηα ηεο έληαζεο, ηδηαίηεξα γηα ηνπο 

ζπληνληζκνχο ηνπ OCH2 θαη ηνπ θαηλπιίνπ. Η ειάηησζε ηεο έληαζεο εκθαλίδεηαη επεηδή ε 
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ηνπηθή δπλακηθή αιιειεπηδξά κε ηελ πεξηζηξνθή ππφ καγηθή γσλία, ηε δηαζηαπξνχκελε 

πφισζε, θαη ηε δηπνιηθή απνζχδεπμε, ζηελ πεξηνρή ησλ 20 kHz [30]. Σα βέιε ζηελ Δηθφλα 

δείρλνπλ ηηο ζεξκνθξαζίεο φπνπ ε έληαζε ειαρηζηνπνηείηαη, ππνδειψλνληαο ηελ χπαξμε 

κνξηαθψλ θηλήζεσλ ζηε ζπρλφηεηα ηνπ NMR (σ=2πf, f=20 kHz). Η πην γξήγνξε κνξηαθή 

θίλεζε είλαη εθείλε ηνπ θαηλπιίνπ, αθνινπζνχκελε απφ ηελ θάπσο πην αξγή θίλεζε ησλ 

νκάδσλ OCH2 θαη εζηέξα ηεο πιεπξηθήο νκάδαο. Παξφια απηά, ε ζεξκνθξαζηαθή δηαθνξά 

κεηαμχ απηψλ ησλ ζπληνληζκψλ είλαη κηθξφηεξε απφ 10 Κ, θαη έηζη γηα πξαθηηθνχο ιφγνπο 

κπνξνχκε λα ππνζέζνπκε φηη ε πιεπξηθή νκάδα ραιαξψλεη σο έλα ζχλνιν. ε απηέο ηηο 

ζεξκνθξαζίεο ε θχξηα αιπζίδα παξακέλεη αθίλεηε, θαλεξψλνληαο φηη ππάξρεη απνζχδεπμε 

ηεο θίλεζεο ηεο πιεπξηθήο νκάδαο απφ εθείλε ηεο θχξηαο αιπζίδαο. Η θχξηα αιπζίδα αξρίδεη 

λα θηλείηαη ζε πνιχ πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο (θαη’ εθηίκεζε Τ~380 Κ) ζηε ζπρλφηεηα ηνπ 

NMR. 

 πλδπάδνληαο ηηο πιεξνθνξίεο απφ ηε ΓΦ θαη ην 
13

C NMR γηα ην ξπζκφ θαη ηε 

γεσκεηξία ηεο θίλεζεο, αληίζηνηρα, γίλεηαη, γηα πξψηε θνξά, κηα ζχγθξηζε ησλ ρξφλσλ 

ραιάξσζεο, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 6.6. ε απηήλ ηελ Δηθφλα, νη ρξφλνη ραιάξσζεο πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζην β-κεραληζκφ ειήθζεζαλ απφ ΓΦ θαη έρνπλ ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε 

ηχπνπ Arrhenius (εμίζσζε 3.3) κε η0~10
-14

 s θαη Eact=52±1 kJ/mol. Αληίζεηα, ν α-κεραληζκφο 

έρεη ηε ζπλήζε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηχπνπ VFT (εμίζσζε 3.4) κε η0=(5.0±0.5)×10
-12

 s, 

DT=5.5±0.2, θαη Τ0=241±1. ηελ Δηθφλα πεξηιακβάλεηαη θαη ν “αξγφο” ΓΦ κεραληζκφο, πνπ 

ζρεηίδεηαη κε ηε δπλακηθή ησλ ηκεκάησλ ηεο α-έιηθαο. 
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Δηθόλα 6.6. Οη ρξόλνη ραιάξσζεο ηνπ β- (ηξίγσλα), ηνπ α- (ηεηξάγσλα), θαη ηνπ “αξγνύ” κεραληζκνύ 

(ζθαίξεο) ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο, όπσο κεηξήζεθαλ κε ΓΦ. Οη γξακκέο είλαη πξνζαξκνγέο ησλ 

εμηζώζεσλ Arrhenius θαη VFT ζην β- θαη ζηνλ α-κεραληζκό, αληίζηνηρα. Οη ζπληνληζκνί ηνπ 
13

C NMR 

από ηελ Δηθόλα 6.5 ζεκεηώλνληαη κε βέιε ζηελ ζπρλόηεηα ηνπ NMR (20 kHz). 
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αθψο ε ζπλνιηθή δπλακηθή ηεο α-έιηθαο είλαη πην αξγή απφ ηελ ηνπηθή ηκεκαηηθή 

θίλεζε ησλ άκνξθσλ πεξηνρψλ. Οη ζπληνληζκνί ηνπ 
13

C NMR ηεο Δηθφλαο 6.5 ζεκεηψλνληαη 

κε βέιε πάλσ ζηε ζπρλφηεηα πνπ αληηζηνηρεί ην NMR. Η δπλακηθή ηνπ θαηλπιίνπ, ηνπ 

OCH2, θαη ηνπ εζηέξα ηεο πιεπξηθήο νκάδαο βξίζθνληαη ζηελ πεξηνρή φπνπ ζπλαληψληαη ν 

β- θαη ν α-κεραληζκφο. Δπεηδή ε θίλεζε ηνπ θαηλπιίνπ δελ ζπλεηζθέξεη ζηε δηειεθηξηθή 

έληαζε, ζπκπεξαίλνπκε φηη ν β-κεραληζκφο, απφ δηειεθηξηθήο ζθνπηάο, αληηζηνηρεί ζηε 

δπλακηθή ηνπ εζηέξα C=O θαη ηνπ OCH2. Η θίλεζε ηεο θχξηαο αιπζίδαο, φπσο αληρλεχεηαη 

απφ ην NMR μεθηλάεη ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο απ’ φηη ν ηκεκαηηθφο α-κεραληζκφο ηεο 

ΓΦ. Απηφ ζπκβαίλεη επεηδή ε ΓΦ είλαη επαίζζεηε ζηελ θίλεζε ηεο θχξηαο αιπζίδαο κέζσ 

ησλ άκνξθσλ πεξηνρψλ (εθεί φπνπ είλαη ζπαζκέλεο νη έιηθεο θαζψο θαη ζηα άθξα), πνπ ζην 

NMR δελ είλαη νξαηή. Δθεί, αληίζεηα, αληρλεχεηαη ε θίλεζε ησλ α-ειηθνεηδψλ ηκεκάησλ, κε 

άιια ιφγηα, πην νξγαλσκέλσλ πεξηνρψλ. Έηζη, ην NMR “βιέπεη” ηε δπλακηθή κέζα απφ ηηο 

θηλήζεηο π.ρ. ηνπ C=O ακηδίνπ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε δπλακηθή ηεο θχξηαο αιπζίδαο πνπ 

αληρλεχεηαη απφ ην NMR είλαη ζεκαληηθά πην γξήγνξε απφ ηνλ “αξγφ” κεραληζκφ ηεο ΓΦ, 

πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ησλ καθξνδηπφισλ ησλ α-ειίθσλ. Απηφ ζεκαίλεη φηη ε 

θίλεζε ηεο θχξηαο αιπζίδαο είλαη κηθξνχ πιάηνπο, φπσο πξνθχπηεη απφ ην ζπληνληζκφ ηνπ 

C=O ακηδίνπ ζην NMR. Δπνκέλσο, ε θίλεζε πνπ αληρλεχεη ην NMR κπνξεί λα ζεσξεζεί σο 

πξφδξνκνο ηεο θίλεζεο ησλ ειίθσλ πνπ παξαηεξνχληαη κε ηε ΓΦ, ελψ δελ παξαηεξείηαη ζηε 

ΓΦ ιφγσ ηεο ρακειήο έληαζήο ηεο. 

 

6.2.4 Γπλακηθή ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ 

 ε απηφ ην ζεκείν ζηξέθνπκε ηελ πξνζνρή καο ζηελ επίδξαζε ησλ δνκηθψλ αιιαγψλ 

πνπ βξέζεθαλ απφ ην NMR (αιιαγή ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο) θαη ηηο αθηίλεο-Υ 

(λαλνθαζηθφο δηαρσξηζκφο) ζηε δπλακηθή ησλ δπκπνιππεπηηδίσλ. ηελ Δηθφλα 6.7 

ζπγθξίλνπκε ηα θάζκαηα δηειεθηξηθψλ απσιεηψλ ηνπ PBLG θαη ησλ ζπκπνιπκεξψλ, φπσο 

ππνινγίζηεθαλ απφ ηελ παξάγσγν ηεο ειεθηξηθήο δηαπεξαηφηεηαο (ε΄΄der) ζηα 333 θαη 415 Κ, 

κεηαηνπηζκέλα σο πξνο ην θάζκα ησλ 415 Κ. ηα ζπκπνιππεπηίδηα, ν α-κεραληζκφο ηνπ 

PBLG κέλεη πξαθηηθά ζηελ ίδηα ζπρλφηεηα θαη δηεπξχλεηαη ζεκαληηθά. Δπηπιένλ, ν “αξγφο” 

κεραληζκφο, πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ηκεκάησλ ηεο α-έιηθαο, είλαη πην ηζρπξφο θαη 

κεηαθηλείηαη πξνο ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο, ζε ζρέζε πάληα κε ην θαζαξφ PBLG. Ο “αξγφο” 

κεραληζκφο ζηα ζπκπνιππεπηίδηα είλαη δπλαηφ λα πξνέξρεηαη κφλν απφ ηε ραιάξσζε ηεο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο ηνπ PBLG, θαζψο ν αληίζηνηρνο “αξγφο” κεραληζκφο ηεο PAla ζα 

παξαηεξνχληαλ ζε πνιχ πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο/ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο. Παξφηη ε 

απνζχδεπμε ηνπ “αξγνχ” κεραληζκνχ απφ ηελ αγσγηκφηεηα είλαη ζηελ πεξίπησζε απηή 
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δχζθνιε, κπνξεί λα ζπλαρζεί απφ ηελ Δηθφλα φηη ε δηειεθηξηθή έληαζε είλαη κεγαιχηεξε απ’ 

φηη ζην θαζαξφ PBLG. 
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Δηθόλα 6.7. Υπεξζέζεηο θαζκάησλ 

''

der  (ππνινγηζκέλσλ από ηελ παξάγσγν ηνπ ε΄) ζηα 333 θαη 415 Κ, 

κεηαηνπηζκέλσλ σο πξνο ηελ πξώηε ζεξκνθξαζία. Φαίλεηαη ν γξήγνξνο α-κεραληζκόο, πνπ ζρεηίδεηαη 

κε ηελ παιώδε κεηάβαζε ηεο ζπζηάδαο ηνπ PBLG, θαη ν “αξγόο” κεραληζκόο πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε 

ραιάξσζε ησλ α-ειίθσλ. PBLG91 (ηεηξάγσλα), PBLG104-b-PAla24 (θάησ ηξίγσλα), PBLG115-b-PAla48 

(δεμηά ηξίγσλα), PBLG105-b-PAla79 (πάλσ ηξίγσλα). Όηαλ απμάλεηαη ε πεξηεθηηθόηεηα ζε PAla ζηα 

ζπκπνιπκεξή ν α-κεραληζκόο δηεπξύλεηαη ελώ ν “αξγόο” κεραληζκόο κεηαηνπίδεηαη ζε ρακειόηεξεο 

ζπρλόηεηεο θαη θεξδίδεη έληαζε. Ζ δεύηεξε παξαηήξεζε νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα όηη νη αηέιεηεο ζηηο 

έιηθεο ηνπ PBLG δηνξζώλνληαη ελ κέξεη κε ηελ πξνζζήθε PAla. 

 

Η ελεξγφο δηπνιηθή ξνπή πνπ παίξλνπκε (κε βάζε ηελ εμίζσζε 3.6) είλαη 20 D, 

δειαδή κεγαιχηεξε απφ εθείλε ηνπ θαζαξνχ PBLG ίδηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. Τπάξρεη κεξηθή 

ειάηησζε ησλ αηειεηψλ ησλ α-ειίθσλ, ράξε ζηηο ζεξκνδπλακηθέο επηδξάζεηο, φπσο θαη ζηελ 

πεξίπησζε ησλ ηξηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ PBLG-b-PDMS-b-PBLG [13]. Όκσο, νη 

εθηηκψκελεο δηπνιηθέο ξνπέο ησλ ειίθσλ ηνπ PBLG απέρνπλ αθφκε αξθεηά απφ ηελ ηδαληθή 

α-έιηθα PBLG (~200 D γηα ηνλ ίδην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ). 

 Δπηζηξέθνληαο ζηε ζπδήηεζε γηα ηε γεσκεηξία ησλ θηλήζεσλ (
13

C NMR), ζηελ 

Δηθφλα 6.8 βιέπνπκε ηα θάζκαηα ηνπ ζπκπνιπκεξνχο PBLG105-b-PAla79 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Όπσο αλαθέξακε πξνεγνπκέλσο, θαη νη δχν ζπζηάδεο ζρεκαηίδνπλ α-έιηθεο. 

Οη ζπληνληζκνί ζε δ~57.5 θαη 53.1 ppm αληηζηνηρνχλ ζηνλ άλζξαθα Cα ηνπ PBLG θαη ηεο 

PAlα. Οη ζπληνληζκνί ζε δ1~67 ppm, δ2~129 ppm, θαη δ3~176 ppm πνπ αληηζηνηρνχλ ζην 

OCH2, ην θαηλχιην, θαη ην C=O ακηδίνπ, ζεκεηψλνληαη κε ρξψκα ζηελ Δηθφλα. ηελ ίδηα 

Δηθφλα θαίλεηαη ε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ησλ εληάζεσλ ησλ παξαπάλσ ζπληνληζκψλ γηα 

ηα νκνπνιππεπηίδηα θαη δχν απφ ηα ζπκπνιππεπηίδηα PBLG104-b-PAla24 θαη PBLG105-b-
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PAla79 (ην ηξίην παξαιείπεηαη γηα ιφγνπο επθξίλεηαο). Σα ειάρηζηα ησλ εληάζεσλ πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηνπο ζπληνληζκνχο ηνπ θαηλπιίνπ (δ2) θαη ηνπ OCH2 (δ1) ππάξρνπλ θαη ζην 

ζπκπνιπκεξέο κε κεγάιε πεξηεθηηθφηεηα ζε PBLG (PBLG104-b-PAla24) αιιά φρη ζε εθείλν 

κε ηε κηθξφηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε PBLG (PBLG105-b-PAla79), ππνδειψλνληαο κηα πην 

άθακπηε δνκή. Δπνκέλσο, απμάλνληαο ηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε PAla ζηα ζπκπνιπκεξή 

πξνθαιείηαη αθακςία ζηελ θίλεζε ηεο πιεπξηθήο νκάδαο ηνπ PBLG. Γη’ απηφ θαη ν β-

κεραληζκφο ηνπ PBLG δελ θαίλεηαη μεθάζαξα ζηα ζπκπνιπκεξή κε κεγάιε πεξηεθηηθφηεηα 

ζε PAla, φπσο ζα δνχκε ζηε ζπλέρεηα. 
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Δηθόλα 6.8. (Αξηζηεξά) Φάζκαηα 
13

C NMR ηνπ PBLG105-b-PAla79 ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Καη 

νη δύν ζπζηάδεο ζρεκαηίδνπλ α-έιηθεο, όπσο ππνδειώλεηαη από ηηο θνξπθέο κε δ~57.5 θαη 53.1 ppm, νη 

νπνίεο αληηζηνηρνύλ ζηνπο ζπληνληζκνύο ηνπ Cα ηνπ PBLG θαη ηεο PAla. Οη ζπληνληζκνί κε δ1~67 ppm, 

δ2~129 ppm, θαη δ3~176 ppm πνπ αληηζηνηρνύλ ζηνπο άλζξαθεο ηνπ OCH2, θαηλπιίνπ, θαη εζηέξα ηεο 

πιεπξηθήο νκάδαο ζεκεηώλνληαη κε δηαθνξεηηθά ρξώκαηα. (Γεμηά) Ζ ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο 

κέγηζηεο έληαζεο ησλ παξαπάλσ ζπληνληζκώλ γηα ην θαζαξό PBLG (ηεηξάγσλα), ηελ PAla (θάησ 

ηξίγσλα), θαη δύν ζπκπνιπκεξή, ην PBLG104-b-PAla24 (θύθινη) θαη PBLG105-b-PAla79 (πάλσ ηξίγσλα). 

 

 Ο ηνπηθφο κεραληζκφο ραιάξσζεο θαη νη κεραληζκνί ζε Τ<Tg ζηα νκνπνιππεπηίδηα 

θαη ζηα ζπκπνιππεπηίδηα ζπγθξίλνληαη ζηελ Δηθφλα 6.9. Ο β-κεραληζκφο ηεο PAla κε η0~10
-

14
 s, Eact=47.7±0.4 kJ/mol, κε θαηαλνκή ρξφλσλ πνπ πεξηγξάθεηαη απφ ηε ζπλάξηεζε HN 

(εμίζσζε 4.41) κε παξακέηξνπο m=0.4, n=0.75, θαη δηειεθηξηθή έληαζε ΤΓε~25 Κ, βξίζθεηαη 
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ζηελ πεξηνρή ηνπ β-κεραληζκνχ ηνπ PBLG. Ο β-κεραληζκφο ηνπ PBLG ραξαθηεξίδεηαη απφ 

η0~10
-14

 s, Eact=52±1 kJ/mol, m=mn=0.45, θαη ΤΓε~5 Κ. Παξά ην φηη νη β-κεραληζκνί ηνπ 

PBLG θαη ηεο PAla είλαη θνληά, ε πξνέιεπζή ηνπο πξέπεη λα είλαη πνιχ δηαθνξεηηθή. ην 

PBLG ηα απνηειέζκαηα απφ 
13

C NMR θαη ΓΦ έδεημαλ φηη ε ππεχζπλε γηα ηε ραιάξσζε είλαη 

ε θίλεζε ηεο πιεπξηθήο νκάδαο, πνπ θέξεη ηα OCH2 θαη C=O εζηέξα. Αληίζεηα, ζηελ 

πιεπξηθή νκάδα ηεο PAla δελ ππάξρεη δίπνιν. Έηζη απηφο ν κεραληζκφο πξέπεη λα νθείιεηαη 

ζε κηθξνχ πιάηνπο ηαιαληψζεηο ηεο θχξηαο αιπζίδαο ηεο PAla. ηα ζπκπνιππεπηίδηα, ν β-

κεραληζκφο παξαηεξείηαη κφλν ζην PBLG104-b-PAla24, θαη απνδίδεηαη ζην PBLG ιφγσ ηεο 

κηθξήο ηνπ δηειεθηξηθήο έληαζεο (TΓε~5 Κ). Η εμαθάληζε ηνπ β-κεραληζκνχ ηνπ PBLG ζηα 

ππφινηπα ζπκπνιππεπηίδηα ζπκθσλεί κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ 
13

C NMR, φηη δειαδή ε 

θίλεζε ηεο πιεπξηθήο νκάδαο δελ είλαη επηηξεπηή ζηα ζπκπνιπκεξή κε κεγαιχηεξε 

πεξηεθηηθφηεηα ζε PAla. 
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Δηθόλα 6.9. Γηάγξακκα Arrhenius ησλ ρξόλσλ ραιάξσζεο ηνπ ηκεκαηηθνύ (α-) κεραληζκνύ ζηα νκν- 

θαη ζπκπνιππεπηίδηα. Οη α- θαη β-κεραληζκνί ηνπ θαζαξνύ PBLG θαίλνληαη κε ζπλερή θαη 

δηαθεθνκκέλε γξακκή, αληίζηνηρα, ελώ νη αληίζηνηρνη κεραληζκνί ηεο PAla θαίλνληαη κε γεκάηνπο θαη 

αλνηθηνύο θύθινπο. Ο α-κεραληζκόο ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ θαίλεηαη κε ηα εμήο ζύκβνια: PBLG104-b-

PAla24 (θάησ ηξίγσλα), PBLG115-b-PAla48 (δεμηά ηξίγσλα), θαη PBLG105-b-PAla79 (πάλσ ηξίγσλα). Ο 

β-κεραληζκόο θαίλεηαη κόλν ζην ζπκπνιππεπηίδην PBLG104-b-PAla24 (βι. θείκελν). Οη γξακκέο είλαη 

πξνζαξκνγέο ηεο εμίζσζεο VFT (α-κεραληζκνί) ή Arrhenius (β-κεραληζκνί). Τν Tg ηεο ΓΘΣ πνπ 

αληηζηνηρεί ζηε ζπζηάδα ηνπ PBLG ζηα ζπκπνιπκεξή ζεκεηώλεηαη κε βέιε ζε η~10 s. 
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 ηελ Δηθφλα 6.9 ζπκπεξηιακβάλνληαη θαη νη ηκεκαηηθνί κεραληζκνί ησλ 

νκνπνιππεπηηδίσλ. Ο α-κεραληζκφο ηεο PAla είλαη πνιχ αζζελήο ζηε ΓΦ (Δηθφλα 6.4), 

παξφια απηά ζηελ Δηθφλα δίλνπκε κηα εθηίκεζε ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο. Η ηκεκαηηθή 

ραιάξσζε ηνπ PBLG ζηα ζπκπνιππεπηίδηα ζρεδφλ ζπκπίπηεη κε ηνπ θαζαξνχ PBLG, 

έρνληαο ηελ ίδηα ηζρπξή ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε (VFT) θαη ηηο ίδηεο παξακέηξνπο VFT 

(Πίλαθαο 6.1). Η ειάρηζηε εμάξηεζε ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο ηνπ PBLG απφ ηε ζχζηαζε 

επηβεβαηψλεη ην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ κεηαμχ ησλ αλφκνησλ ζπζηάδσλ. 

 

Πίλαθαο 6.1. Παξάκεηξνη VFT θαη Tg ηεο θάζεο ηνπ PBLG ζηα ζπκπνιππεπηίδηα. 

δείγκα -log(τ0/s) D Tinf (PBLG) 

(K) 
gT 

(PBLG) 

(K) 

gT 
(PBLG) 

(K) 
PBLG91 

PBLG104-b-PAla24 

PBLG115-b-PAla48 

PBLG105-b-PAla79 

11.3±0.2 

11.3±0.5 

12.5±0.2 

12.4±0.4 

5.5±0.2 

6.1±0.8 

8.1±0.4 

9.1±0.9 

241±1 

239±4 

229±2 

225±4 

284±1 

286±4 

286±2 

287±4 

286±15 

293±20 

301±50 

305±50 

 

 ην ζεκείν απηφ, ζα πξνζπαζήζνπκε λα ζπλνςίζνπκε ηα απνηειέζκαηα ηεο 

απηννξγάλσζεο θαη ηεο δπλακηθήο ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ PBLG-b-PAla, επηρεηξψληαο ηελ 

ξεαιηζηηθή απεηθφληζε ηεο Δηθφλαο 6.10. Η αλαπαξάζηαζε απηή δείρλεη ην λαλνθαζηθφ 

δηαρσξηζκφ ησλ πεξηνρψλ PBLG θαη PAla, πνπ βξέζεθε απφ ηε δνκηθή (αθηίλεο-Υ) θαη ηε 

δπλακηθή κειέηε (ΓΦ). Οη αληίζηνηρεο πεξηνρέο απνηεινχληαη απφ έιηθεο (NMR) εμαγσληθά 

δηαηεηαγκέλεο (WAXS), πνπ δηαθφπηνληαη απφ άκνξθα ηκήκαηα πνπ νθείινληαη ζε 

ζπαζκέλνπο δεζκνχο πδξνγφλνπ (ΓΦ). Η επίδξαζε ηνπ ζεξκνδπλακηθνχ πεξηνξηζκνχ είλαη 

λα βειηηψλεηαη ην κήθνο εκκνλήο, μ, ησλ α-ειίθσλ ηνπ PBLG ζηα ζπκπνιππεπηίδηα ζε ζρέζε 

κε ην θαζαξφ PBLG (ΓΦ), αλ θαη κεξηθά άκνξθα ηκήκαηα (ζπαζίκαηα) εμαθνινπζνχλ λα 

παξακέλνπλ πάλσ ζηελ έιηθα. 
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Δηθόλα 6.10. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο απηννξγάλσζεο ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ, ε νπνία 

απεηθνλίδεη ηηο έιηθεο ηνπ PBLG θαη ηεο PAla (NMR, WAXS) νη νπνίεο είλαη δηαηεηαγκέλεο ζε 

εμαγσληθό πιέγκα (WAXS). Τν κήθνο εκκνλήο ησλ ειίθσλ ηνπ PBLG, μ, πξνζδηνξίδεηαη κε ηε ΓΦ. Σην 

έλζεην θαίλεηαη έλα ζρέδην ελόο δηζπζηαηηθνύ ζπκπνιπκεξνύο PBLG12-b-PAla12 κε (ηδαληθή) ηέιεηα 

εθηεηακέλε ειηθνεηδή δηακόξθσζε (θόθθηλν: O, κπιε: N, γθξη: C). 

 

6.3 πκπεξάζκαηα 

 Η ζπζηεκαηηθή κειέηε ηεο απηννξγάλσζεο θαη ηεο δπλακηθήο κηαο ζεηξάο 

ζπκπνιππεπηηδίσλ απνηεινχκελα απφ ζπζηάδεο PBLG θαη PAla έδεημε ηελ ηζρπξή επίδξαζε 

ηνπ ζεξκνδπλακηθνχ πεξηνξηζκνχ ζηελ πεπηηδηθή δεπηεξνηαγή δνκή. Αλ θαη ε θαζαξή PAla 

ζρεκαηίδεη ηφζν α-έιηθεο φζν θαη β-θχιια, ζηα ζπκπνιππεπηίδηα ηα β-θχιια δελ επλννχληαη. 

Απηφ ην γεγνλφο ζεκαίλεη φηη ηα β-θχιια ηεο PAla είλαη ιηγφηεξν ζηαζεξά απφ ηηο α-έιηθεο, 

θαη άξα πην επαίζζεηα ζην ζεξκνδπλακηθφ πεδίν πνπ πξνθαιείηαη ζηα ζπκπνιπκεξή. 

Δπηπιένλ, ε επίδξαζε ηνπ ζεξκνδπλακηθνχ πεδίνπ ζηηο α-έιηθεο ηνπ PBLG έρεη σο 

απνηέιεζκα λα κεηψζεη ελ κέξεη ηηο αηέιεηεο ησλ ειίθσλ, απμάλνληαο ην κήθνο εκκνλήο ηνπο. 

Απηφ έρεη ζεκαζία ζηε ζρεδίαζε βηνκηκεηηθψλ πεπηηδίσλ, φπσο είδακε ζην Κεθάιαην 2. 

 Η δπλακηθή ηνπ PBLG εμεηάζηεθε, γηα πξψηε θνξά, ζε ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο 

θαη ρακειφηεξεο απφ ηε ζεξκνθξαζία πάινπ, κε ζπλδπαζκφ NMR θαη ΓΦ, κε ζθνπφ ηε 

δηεξεχλεζε ηεο πξνέιεπζεο ησλ κεραληζκψλ. Γηαπηζηψζεθε κηα ηεξαξρία θηλήζεσλ, 

αξρίδνληαο απφ ηνλ ηνπηθφ β-κεραληζκφ, ζπλερίδνληαο ζηνλ ηκεκαηηθφ α-κεραληζκφ, θαη 

θαηαιήγνληαο ζηνλ “αξγφ” κεραληζκφ. Ο δηειεθηξηθά ελεξγφο β-κεραληζκφο αληηζηνηρεί ζηε 

δπλακηθή ηεο πιεπξηθήο νκάδαο, ελψ ν α-κεραληζκφο ζηελ ηκεκαηηθή δπλακηθή άκνξθσλ 

πεξηνρψλ ζε αηέιεηεο ηεο έιηθαο θαη ζηα άθξα ησλ αιπζίδσλ. Έηζη, ν ζπλδπαζκφο ησλ δχν 

ηερληθψλ πξνζθέξεη πεξηζζφηεξε πιεξνθνξία γηα ηε δπλακηθή απ’ φηη ε θαζεκία μερσξηζηά, 
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επεηδή αληρλεχνπλ δηαθνξεηηθέο ηδηφηεηεο ηεο δπλακηθήο ηεο θχξηαο αιπζίδαο· ην NMR είλαη 

επαίζζεην ζε πεξηνξηζκέλεο θηλήζεηο κηθξνχ εχξνπο ηεο θχξηαο αιπζίδαο, ελψ ε ΓΦ 

αληρλεχεη ηε ραιάξσζε ησλ ηκεκάησλ ηεο α-έιηθαο. Απφ απηήλ ηελ άπνςε, ε θίλεζε κηθξνχ 

πιάηνπο ηεο θχξηαο αιπζίδαο (NMR) απνηειεί πξφδξνκν ηεο ραιάξσζεο ηεο δεπηεξνηαγνχο 

δνκήο (ΓΦ). Δλ θαηαθιείδη, ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα δείρλνπλ έλα ηξφπν ειέγρνπ ηνπ 

είδνπο θαη ηνπ κήθνπο εκκνλήο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο, κέζσ ζεξκνδπλακηθνχ 

πεξηνξηζκνχ ζε δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 7 

Δπίδξαζε ηεο ηνπνινγίαο ησλ αιπζίδσλ ζηελ 

απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή  

αζηεξνεηδώλ ζπκπνιππεπηηδίσλ 

 

7.1 Δηζαγσγή 

 Όπσο δηαπηζηψζακε ζηα δχν πξνεγνχκελα Κεθάιαηα, ε αξρηηεθηνληθή είλαη έλαο απφ 

ηνπο παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηελ απηννξγάλσζε ζε ζπκπνιππεπηίδηα. Δηδηθά ζε 

ζπκπνιππεπηίδηα θαηά ζπζηάδεο, αλαπηχζζνληαη πνιιαπιά επίπεδα νξγάλσζεο: ν 

λαλνθαζηθφο δηαρσξηζκφο, ε δεπηεξνηαγήο νξγάλσζε, θαη ε ηνπηθή ζπλαξκνγή ησλ 

πιεπξηθψλ νκάδσλ. Ξερσξηζηφ ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ην εξψηεκα θαηά πφζν ν 

λαλνθαζηθφο δηαρσξηζκφο επηδξά ζην κήθνο εκκνλήο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο. Σα 

αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξή απνηεινχλ ηελ επφκελε βαζκίδα πνιππινθφηεηαο, θαη ζα 

κειεηήζνπκε ηηο κεηαβνιέο ζηε δνκή θαη ζηε δπλακηθή ζε έλα ηέηνην ζχζηεκα, ζε 

παξαιιειηζκφ κε ην αληίζηνηρν γξακκηθφ ζπκπνιπκεξέο. Η κειέηε αζηεξνεηδψλ 

ζπζηεκάησλ επηβάιιεηαη επηπιένλ γηα ηελ θαηαλφεζε θπζηθψλ βηνινγηθψλ ζπζηεκάησλ κε 

αληίζηνηρε αξρηηεθηνληθή, φπσο είδακε ζηελ παξάγξαθν 2.8. 

Μηα πξφζθαηε έξεπλα ζε δηάιπκα δελδξηκεξψλ πνιπθαηλπιελίσλ κε πξνζαξηεκέλα 

πεπηίδηα [αλαθ. 1 θαη Κεθάιαην 8] κε NMR θαη θαζκαηνζθνπία ζπζρέηηζεο θζνξηζκνχ 

(FCS) εμέηαζε ηελ επίδξαζε ηεο γεληάο, ηνπ πιήζνπο ησλ ππνθαηεζηεκέλσλ ζέζεσλ, θαη ηνπ 

βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ζηε δεπηεξνηαγή δνκή ησλ πεπηηδίσλ θαη ζηηο ηδηφηεηεο δηάρπζεο. Η 

αιιαγή ζηε δεπηεξνηαγή δνκή απφ β-θχιια ζε α-έιηθεο είρε ηζρπξή επίδξαζε ζηηο 

πδξνδπλακηθέο αθηίλεο ησλ αληηθεηκέλσλ πνπ δηαρένληαλ. Όηαλ ζηα ίδηα δελδξηκεξή 

πνιπθαηλπιελίσλ πξνζαξηήζεθαλ πνιπ-L-ιπζίλεο, βξέζεθε κηα ζεκαληηθή εμάξηεζε ηεο 

απηννξγάλσζεο απφ ην κήθνο ησλ πνιππεπηηδίσλ ζην ηήγκα [2]. ε απηήλ ηελ πεξίπησζε, νη 

πεξηνξηζκέλεο πνιπ-L-ιπζίλεο κπνξνχζαλ λα πάξνπλ δηαθνξεηηθέο δεπηεξνηαγείο δνκέο απφ 

ηα αληίζηνηρα γξακκηθά. Απηά ηα παξαδείγκαηα δείρλνπλ πσο ε γλψζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ 

γξακκηθψλ πνιππεπηηδίσλ δελ επαξθεί γηα ηελ πξφβιεςε ησλ αληίζηνηρσλ ηδηνηήησλ 

ηνπνινγηθά ζχλζεησλ ζπζηεκάησλ. 

 Σα ζπκπνιππεπηίδηα πεξηζζφηεξν ζχλζεησλ αξρηηεθηνληθψλ επηηξέπνπλ ηε κειέηε 

ηεο επίδξαζεο ηεο ηνπνινγίαο ζε ζπλδπαζκφ κε ηνλ πεξηνξηζκφ ζε λαλνθάζεηο. Πξάγκαηη, 

φηαλ ε απηννξγάλσζε ακθίθηισλ δηζπζηαδηθψλ ειηθνεηδψλ-δελδξηηηθψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ 
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απφ PBLG θαη δελδξηηηθέο ιπζίλεο κειεηήζεθαλ ζε λεξφ [3], παξαηεξήζεθαλ κεηαβνιέο ζηε 

κνξθνινγία ησλ κηθθπιίσλ, νη νπνίεο είραλ ηζρπξή εμάξηεζε απφ ηε γεληά. Μηα πξφζθαηε 

έξεπλα [4] αλέθεξε ηε ζχλζεζε γξακκηθψλ πνιπζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ θαη ηξηάθηηλσλ 

αζηεξνεηδψλ ζπκπνιπκεξψλ απφ πνιπ(γ-βελδπιεζηέξα ηνπ L-γινπηακηθνχ νμένο) (PBLG) 

θαη πνιπ(ε-θαξβνβελδνμπ-L-ιπζίλε) (PZLL). Καη ηα δχν νκνπνιππεπηίδηα ζρεκαηίδνπλ α-

έιηθεο, νη νπνίεο φπσο έρνπκε αλαθέξεη ζηα πξνεγνχκελα θεθάιαηα θπξηαξρνχλ ζηε 

δεπηεξνηαγή δνκή ησλ θπζηθψλ πξσηετλψλ. Απηφ ην είδνο δεπηεξνηαγνχο δνκήο, πνπ 

ζηαζεξνπνηείηαη απφ ελδνκνξηαθνχο δεζκνχο πδξνγφλνπ, πξνζθέξεηαη γηα ηε κειέηε ηεο 

δπλακηθήο κε δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία, ιφγσ ηεο ηζρπξήο δηπνιηθήο ξνπήο θαηά κήθνο 

ηνπ άμνλα ηεο έιηθαο. ηελ απηήλ ηελ εξγαζία [5] κειεηνχκε ηα πξναλαθεξζέληα ζπζηήκαηα 

ζπκπνιππεπηηδίσλ PBLG-b-PZLL (γξακκηθψλ θαη αζηεξηψλ), σο πξνο ηελ επίδξαζε ηεο 

ηνπνινγίαο ησλ πεπηηδηθψλ αιπζίδσλ ζην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ, ην είδνο θαη ην κήθνο 

εκκνλήο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο, θαζψο θαη ηελ ηκεκαηηθή θαη ηε ζπλνιηθή δπλακηθή ησλ 

πεπηηδίσλ απνπζία δηαιχηε.  

Η παξνχζα κειέηε πξνζπαζεί λα απαληήζεη ζηα παξαθάησ εξσηήκαηα: 

α) Τπάξρεη λαλνθαζηθφο δηαρσξηζκφο ζηηο πνιχπινθεο αζηεξνεηδείο ηνπνινγίεο ησλ 

πνιππεπηηδίσλ; Δδψ αλαθέξνπκε φηη ζε αζηεξνεηδή άκνξθσλ ζπκπνιπκεξψλ ε ζεσξία 

κέζνπ πεδίνπ (MFT) πξνβιέπεη ειάηησζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηάμεο-αηαμίαο (order-disorder 

temperature) σο απνηέιεζκα ησλ πεξηνξηζκψλ ζην θέληξν ηνπ αζηεξηνχ.  

β) ε πεξίπησζε πνπ δεκηνπξγνχληαη λαλνθάζεηο, πνην είλαη ην είδνο ηεο δεπηεξνηαγνχο 

δνκήο θαη ην κήθνο εκκνλήο ηνπο; 

γ) Οη α-έιηθεο παξνπζηάδνπλ ηε γλσζηή εμαγσληθή ζπκκεηξία ζε απηήλ ηελ πνιχπινθε 

ηνπνινγία; 

Δλψ ην εξψηεκα (α) έρεη απαληεζεί ζην παξειζφλ γηα αζηεξνεηδή ζπκπνιπκεξψλ κε 

άκνξθεο ζπζηάδεο, ηα εξσηήκαηα (β) θαη (γ) πξνθχπηνπλ απνθιεηζηηθά εμ’ αηηίαο ησλ 

δεζκψλ πδξνγφλνπ πνπ ζηαζεξνπνηνχλ ηηο δεπηεξνηαγείο δνκέο ησλ πεπηηδίσλ θαη ησλ 

πξφζζεησλ επηπέδσλ νξγάλσζεο πνπ εηζάγνπλ. Βξέζεθε φηη ε αζηεξνεηδήο ηνπνινγία έρεη 

κεγάιε επίδξαζε ζην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ θαη ζηε δπλακηθή, ζε ζρέζε κε ηα γξακκηθά 

ζπκπνιππεπηίδηα. 

 

7.2 Απνηειέζκαηα 

7.2.1 Τπεξκνξηαθή νξγάλσζε. Οη παξαηεξνχκελεο δηαθνξέο ζηηο ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ δνκψλ πξνθχπηνπλ απφ κεηαβνιέο ησλ δηέδξσλ γσληψλ (Φ θαη Χ), αλάινγα κε 

ηελ ηνπηθή δηακφξθσζε ησλ κεκνλσκέλσλ ακηλνμέσλ, θαη ζρεηίδεηαη κε ην είδνο ησλ δεζκψλ 
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πδξνγφλνπ (ελδν- ή δηακνξηαθνί). ηελ Δηθφλα 7.1, θαίλνληαη ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα 

NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ ελδηάκεζνπ κνξηαθνχ βάξνπο κε 

αξρηηεθηνληθή απμαλφκελεο πνιππινθφηεηαο (νκνπνιπκεξέο, γξακκηθφ ζπκπνιπκεξέο, 

αζηέξη). Σα νκνπνιππεπηίδηα ηφζν ηνπ PBLG φζν θαη ηεο PZLL έρνπλ ηελ ίδηα δεπηεξνηαγή 

δνκή (α-έιηθεο κε 18/5 ακηλνμέα αλά ζηξνθή θαη βήκα έιηθαο 0.54 nm), πξάγκα πνπ δίλεη 

ζρεδφλ παλνκνηφηππα θάζκαηα 
13

C γηα ηα γξακκηθά θαη ηα αζηεξνεηδή ζπκπνιππεπηίδηα. 

Έηζη, νη έληνλεο θνξπθέο δ=176.083 θαη 57.544 ppm πξνέξρνληαη απφ ην C=O ηνπ ακηδίνπ 

θαη ηνλ άλζξαθα Cα, αληίζηνηρα, πνπ δείρλνπλ φηη ε θπξίαξρε δεπηεξνηαγήο δνκή είλαη ε α-

έιηθα. Η πηζαλφηεηα θαη νη δχν θνξπθέο πνπ δειψλνπλ α-έιηθεο λα πξνέξρνληαη κφλν απφ ηε 

κία ζπζηάδα (ην PBLG ή ηελ PZLL) ελψ ε άιιε ιακβάλεη άκνξθεο δηακνξθψζεηο 

απνθιείεηαη, δηφηη ηφηε ε επξεία θαηαλνκή ησλ ηνπηθψλ δηακνξθψζεσλ ζηελ άκνξθε θάζε 

ζα πξνθαινχζε πνιχ πιαηηέο θνξπθέο απ’ φηη απηέο ηεο Δηθφλαο 7.1. 

 
Δηθόλα 7.1. Φάζκαηα 

13
C CP NMR ηνπ νκνπνιππεπηηδίνπ PBLGM (πάλσ), DiblockM (κέζνλ), θαη 

StarM (θάησ), θαηαγεγξακκέλα ζηα 12 kHz κε πεξηζηξνθή ππό καγηθή γσλία. Οη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο 

ζηα 176.083 θαη 57.544 ppm ηνπ C=O ηνπ ακηδίνπ θαη ηνπ Cα, αληίζηνηρα, δειώλνπλ ηελ παξνπζία 

κόλν α-ειίθσλ. 

 

 Οη εηθφλεο ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ απφ ίλεο απφ εθειθπζκφ [6] ησλ DiblockH θαη StarH, 

καδί κε ηηο αληίζηνηρεο νινθιεξσκέλεο ηζεκεξηλέο εληάζεηο θαίλνληαη ζηελ Δηθφλα 7.2. Η 

εηθφλα WAXS ηνπ δηζπζηαδηθνχ ζπκπνιππεπηηδίνπ είλαη ζρεδφλ ηαπηφζεκε κε αληίζηνηρεο 

εηθφλεο απφ ίλεο νκνπνιππεπηηδίσλ PBLG θαη PZLL [7,8]. Απνηειείηαη απφ κηα ζεηξά 

ηζρπξψλ ηζεκεξηλψλ αλαθιάζεσλ θαη κεξηθέο κεζεκβξηλέο γξακκέο. Οη ηζεκεξηλέο 
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αλαθιάζεηο, κε ζρεηηθέο ζέζεηο 1:3
1/2

:4
1/2

 σο πξνο ηελ πξψηε θνξπθή q*, αληηζηνηρνχλ ζε 

αλαθιάζεηο (10), (11), θαη (20), αληίζηνηρα, ελφο δηδηάζηαηνπ εμαγσληθνχ πιέγκαηνο, ην 

νπνίν αληηζηνηρεί ζηε ζπλαξκνγή ησλ θπιίλδξσλ πνπ ζρεκαηίδνπλ νη έιηθεο. Οη θχιηλδξνη 

πεξηέρνπλ α-έιηθεο ηχπνπ 18/5, κε κεηαμχ ηνπο απφζηαζε 1.3 nm [7,9]. Απηή ε δνκή γηα ην 

PBLG έρεη πεξηγξαθεί σο λεκαηηθή–παξαθξπζηαιιηθή κε πεξηνδηθή ηαθηνπνίεζε ησλ α-

ειίθσλ ζηελ θαηεχζπλζε εγθάξζηα ζηνλ άμνλα ηεο αιπζίδαο, ελψ θαηά κήθνο απηνχ ηνπ 

άμνλα νη πιεπξηθέο νκάδεο γεηηνληθψλ αιπζίδσλ δελ βξίζθνληαη απέλαληη [10]. Θα πξέπεη λα 

ζεκεησζεί ε απνπζία αλαθιάζεσλ ζε q*~ 3.5 nm
-1

 πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ζπλαξκνγή β-

θχιισλ, θαζψο θαη ηελ πιαηηά θνξπθή ζηα ~14 nm
-1

 πνπ αληηζηνηρεί ζηελ άηαθηε 

ηαθηνπνίεζε ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ησλ PBLG θαη PZLL πνπ αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο. 

Απηά ηα απνηειέζκαηα ησλ γξακκηθψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ δείρλνπλ ην ζρεκαηηζκφ α-ειίθσλ 

απφ PBLG θαη PZLL (ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ NMR) ηεο ίδηαο πεξηνδηθφηεηαο, 

πνπ είλαη ηαθηνπνηεκέλεο ζε εμαγσληθφ πιέγκα. Όκσο, ε εηθφλα WAXS δελ κπνξεί λα 

απνδψζεη ην αθξηβέο κήθνο εκκνλήο ησλ ηκεκάησλ ηεο α-έιηθαο. 

α)
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β)  
Δηθόλα 7.2. (α) (Δπάλσ) Γηδηάζηαηεο εηθόλεο ζθέδαζεο WAXS από πξνζαλαηνιηζκέλεο ίλεο ησλ 

DiblockH (πάλσ) θαη StarH (θάησ), πνπ ππέζηεζαλ εθειθπζκό ζηα 328 Κ θαη κεηξήζεθαλ ζηα 373 Κ. Ο 

πξνζαλαηνιηζκόο ηεο ίλαο είλαη θαηαθόξπθνο. (Κάησ) Οη αληίζηνηρεο ηζεκεξηλέο εληάζεηο κε 

ζεκεησκέλεο ηηο ζέζεηο ησλ πην έληνλσλ αλαθιάζεσλ. Οη θνξπθέο κε θπκαηαλύζκαηα κε ζρεηηθέο ζέζεηο 

q*, 3
1/2

q*, θαη 4
1/2

q* δείρλνπλ εμαγσληθή ζπλαξκνγή ησλ θπιίλδξσλ PBLG θαη PZLL ζην DiblockH θαη 

ςεπδνεμαγσληθή ζπλαξκνγή ζην StarH. (β) Γηα ζύγθξηζε, παξνπζηάδνληαη νη αληίζηνηρεο δηδηάζηαηεο 

εηθόλεο WAXS θαζαξνύ PBLG (πάλσ) [7] θαη θαζαξήο PZLL (θάησ) [8]. Υπάξρεη νκνηόηεηα κεηαμύ 

ηνπο, δηόηη νη έιηθεο πνπ ζρεκαηίδνπλ είλαη ηνπ ίδηνπ ηύπνπ. 
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 Οη δηδηάζηαηεο εηθφλεο WAXS ηνπ αληίζηνηρνπ αζηεξηνχ, StarH, είλαη ζεκαληηθά 

δηαθνξεηηθέο. Αλ θαη ε ζέζε ηεο θχξηαο ηζεκεξηλήο αλάθιαζεο είλαη πξαθηηθά ακεηαθίλεηε 

(q* ~ 4.8 nm
-1

), πνπ δείρλεη ηελ παξνπζία α-ειίθσλ ζηα αζηέξηα – ζε ζπκθσλία κε ην NMR, 

νη αλαθιάζεηο είλαη ηψξα πην πιαηηέο. Απηφ ππνδειψλεη φηη ε ζπλαξκνγή ησλ α-ειίθσλ έρεη 

δηαηαξαρηεί. Σν αλ απηφ είλαη απνηέιεζκα κεξηθήο αλάκημεο ησλ δχν ζπζηάδσλ, σο 

απνηέιεζκα ησλ επηπιένλ ρσξηθψλ πεξηνξηζκψλ πνπ ππεηζέξρνληαη, ή ιφγσ κεησκέλνπ 

κήθνπο εκκνλήο ησλ ειίθσλ κε επηπηψζεηο ζηε ζπλαξκνγή, δελ κπνξεί λα απνζαθεληζηεί 

απνθιεηζηηθά θαη κφλν απφ ηo WAXS. Γηα λα δηεξεπλεζνχλ νη δχν απηέο πηζαλφηεηεο, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ SAXS θαη ΓΦ, αληίζηνηρα. 

 Η ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε κηθξέο γσλίεο κπνξεί λα ππνδείμεη απνηειεζκαηηθά ηελ 

παξνπζία λαλνθαζηθνχ δηαρσξηζκνχ θαη ηελ αθξηβή κνξθνινγία ησλ λαλνπεξηνρψλ. Θα 

πξέπεη βεβαίσο λα ιάβνπκε ππφςε φηη νη δχν ζπζηάδεο έρνπλ παξαπιήζηα ειεθηξνληαθή 

ππθλφηεηα, θαη επνκέλσο δελ αλακέλεηαη λα ππάξρεη κεγάιε αληίζεζε ζηηο εηθφλεο SAXS. Οη 

δηδηάζηαηεο εηθφλεο θαη νη αληίζηνηρεο νινθιεξσκέλεο κεζεκβξηλέο εληάζεηο ζπγθξίλνληαη 

ζηελ Δηθφλα 7.3 γηα ηα ζπκπνιππεπηίδηα κηθξνχ (L) θαη κεγάινπ (H) κνξηαθνχ βάξνπο. 
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Δηθόλα 7.3. Κακπύιεο SAXS ησλ DiblockL (πάλσ αξηζηεξά), StarL (θάησ αξηζηεξά), DiblockH (πάλσ 

δεμηά), θαη StarH (θάησ δεμηά). Οη δηδηάζηαηεο εηθόλεο θαη νη αληίζηνηρεο νινθιεξσκέλεο εληάζεηο ησλ 

δηζπζηαδηθώλ ζπκπνιππεπηηδίσλ δείρλνπλ ην ζρεκαηηζκό θπιινεηδνύο κηθξνδνκήο (ηα βέιε βξίζθνληαη 

ζε ζρεηηθέο ζέζεηο 1:2 σο πξνο ηελ θύξηα θνξπθή). Ζ κνλαδηθή αλάθιαζε ζην StarL δείρλεη αλάκημε 

θάζεσλ, ελώ ζην αζηέξη κε κεγαιύηεξν κνξηαθό βάξνο (StarH) ππάξρεη αζζελήο κηθξνθαζηθόο 

δηαρσξηζκόο, αιιά όρη εθηεηακέλνο. 
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 ε φια ηα γξακκηθά ζπκπνιππεπηίδηα βξέζεθε κηα θπιινεηδήο δνκή (αλαθιάζεηο ζηηο 

ζέζεηο 1q*, 2q*), απνηεινχκελε απφ πεξηνρέο PBLG θαη PZLL. Η ραξαθηεξηζηηθή 

απφζηαζε, d, πνπ αληηζηνηρεί ζηελ πξψηε ηζρπξή κεζεκβξηλή αλάθιαζε είλαη 15.7 ζην 

DiblockL θαη 57.1 ζην DiblockH. Όπσο αλακέλεηαη, ην d απμάλεηαη κε ην κνξηαθφ βάξνο, 

φκσο ιφγσ ηεο αζχκκεηξεο ζχζηαζεο ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ δελ είλαη δπλαηή κηα απ’ 

επζείαο ζχγθξηζε κε ηε ζεσξεηηθή πξφβιεςε [11,12] γηα ζπκκεηξηθά άκνξθα-άκνξθα (coil-

coil) ζπκπνιπκεξή (d~N
1/2

 ή d~N
2/3

, φπνπ N είλαη ν ζπλνιηθφο βαζκφο πνιπκεξηζκνχ, ζην 

φξην αζζελνχο θαη ηζρπξνχ δηαρσξηζκνχ (WSL θαη SSL), αληίζηνηρα). Απφ ηελ άιιε πιεπξά, 

ε ζεσξία κέζνπ πεδίνπ [13] επηηξέπεη κηα εθηίκεζε ηεο δηάηαμεο ησλ ειίθσλ πνπ 

παξνπζηάδνπλ εμαγσληθή δηάηαμε κέζα ζηε θπιινεηδή κηθξνδνκή. Ο γεσκεηξηθφο 

παξάγνληαο γ (= 21 2(8 10 ) / /A n HN M dd  ) κπνξεί λα ππνινγηζηεί δηαηξψληαο ην κνξηαθφ 

φγθν V κε ηε κέζε εγθάξζηα έθηαζε ηεο αιπζίδαο (d/2, φπνπ d είλαη ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

θπιινεηδψλ πεξηνρψλ) θαη κε ηε δηαηνκή ηεο έιηθαο ( 2 / 4Hd , φπνπ dH είλαη ε απφζηαζε 

κεηαμχ ειίθσλ). Οη νξηαθέο ηηκέο 1 θαη 2 αληηζηνηρνχλ ζε έιηθεο δηαρσξηζκέλεο ή 

ζπκπιεγκέλεο ε κία κε ηελ άιιε, αληίζηνηρα. Γηα ηα DiblockL θαη DiblockH ην γ βξέζεθε ίζν 

κε 1.36 θαη 1.59, αληίζηνηρα, πνπ δείρλεη κεξηθή ζπκπινθή (interdigitation) ησλ ειίθσλ. Σα 

απνηειέζκαηα SAXS γηα ην d κπνξνχλ λα ζπγθξηζνχλ κε ηηο αληίζηνηρεο απνζηάζεηο πνπ 

ππνινγίδνληαη γηα δνκή ηέιεησλ α-ειίθσλ (κε κήθνο θαηά ηνλ άμνλα ηεο έιηθαο ίζν κε 0.15 

nm αλά κνλνκεξέο). Οη ηηκέο ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 7.1. Η ζχγθξηζε ησλ dPBLG θαη dPZLL 

κε ην κήθνο ησλ πιήξσο εθηεηακέλσλ ειίθσλ δείρλεη ζπκπινθή ησλ ζπζηάδσλ PZLL, εηδηθά 

γηα ην γξακκηθφ ζπκπνιππεπηίδην κε ην κηθξφηεξν κνξηαθφ βάξνο. 

 

Πίλαθαο 7.1. Μήθε ειίθσλ ησλ ζπζηάδσλ ησλ γξακκηθψλ θαη αζηεξνεηδψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ. 

δείγκα d
total

 

(nm)
α 

dPBLG 

(nm)
β
 

PBLG

helixextI

(nm)
γ
 

dPZLL 

(nm)
δ 

PZLL

helixextI

(nm)
δ
 

DiblockL 15.7 11.5 13.1 4.2 7.2 

DiblockM 53.7 34.4 27.1 19.3 23.2 

DiblockH 53.7 32.2 24.3 21.5 23.9 

α
 d

total
=

*

2

q


 

β
 dPBLG=d

total
fPBLG 

γ
 nhelixext NI 15.0  

δ
 dPZLL=d

total
-dPBLG 

 

 Οη θακπχιεο SAXS ζηα αληίζηνηρα αζηέξηα είλαη εληειψο δηαθνξεηηθέο σο πξνο ηα 

γξακκηθά ζπκπνιππεπηίδηα (Δηθφλα 7.3). Παξαηεξείηαη κία κνλαδηθή πιαηηά αλάθιαζε 
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(ιφγσ correlation hole scattering) ζην StarL, ε νπνία ππνδειψλεη αλάκημε θάζεσλ ησλ 

ηκεκάησλ PBLG θαη PZLL, ελψ κηα θάπνηα αλάθιαζε αλψηεξεο ηάμεο δηαθξίλεηαη ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ StarH. Η αλάκημε ησλ θάζεσλ αθήλεη ηε δεπηεξνηαγή δνκή αλεπεξέαζηε (α-

έιηθεο φπσο βξέζεθε απφ ην NMR θαη ην WAXS). Παξφια απηά, ην εμαγσληθφ πιέγκα 

ζπλαξκνγήο ησλ ειίθσλ είλαη παξακνξθσκέλν ζηα αζηέξηα, φπσο θαίλεηαη θαη απφ ηα 

απνηειέζκαηα WAXS (Δηθφλα 7.2). Απηή ε επίδξαζε ηεο αλάκημεο θάζεσλ ζε αζηεξνεηδή 

ζπκπνιπκεξή είλαη γλσζηή γηα άκνξθα-άκνξθα ζπκπνιπκεξή [12,14]. Γηα παξάδεηγκα, 

ηζρχεη (ρN)ODT, αζηέξη > (ρN)ODT, δηζπζηαδηθφ, φπνπ (ρN)OD T είλαη ε θξίζηκε ηηκή ηνπ ρN γηα ηε 

ζηαζεξφηεηα ηεο θαηάζηαζεο αηαμίαο, ρ ε παξάκεηξνο αιιειεπίδξαζεο Flory-Huggins, θαη N 

είλαη ν ζπλνιηθφο βαζκφο πνιπκεξηζκνχ [14]. Απηφ ζεκαίλεη πσο έλα ηήγκα αζηεξηψλ ζα 

παξακείλεη ζηελ νκνγελή θάζε ζε ζεξκνθξαζίεο ηφζν ρακειέο ζηηο νπνίεο έλα ηήγκα 

γξακκηθψλ ζπκπνιπκεξψλ έρεη ήδε ππνζηεί λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ. χκθσλα κε ηε ζεσξία 

κέζνπ πεδίνπ [15], αλακέλεηαη ειάηησζε ηεο εληξνπίαο κεηάβαζεο ζηελ πεξίπησζε ησλ 

αζηεξηψλ, ιφγσ ησλ πεξηνξηζκψλ ηνπ δεζκνχ. Η νιηθή εληξνπία κεηάβαζεο αλά κφξην 

αζηεξηνχ (ΑΒ)n είλαη αλάινγε πξνο ην ΓS0 – [(n-1)/n]ln(1/f), φπνπ ην ΓS0 αληηζηνηρεί ζηε 

κεηαβνιή ηεο εληξνπίαο κεηάβαζεο ζηελ πεξίπησζε ηνπ δηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο. 

Καζψο ην (ρN0) κπνξεί λα ζεσξεζεί αλάινγν πξνο ηελ εληξνπία κεηάβαζεο, αλακέλεηαη φηη ε 

γξακκή επζηάζεηαο (spinodal) ζα είλαη ρακειφηεξα απφ φηη ελφο δηζπζηαδηθνχ 

ζπκπνιπκεξνχο (ην N0 είλαη ν βαζκφο πνιπκεξηζκνχ ηνπ δηζπζηαδηθνχ ζπκπνιπκεξνχο). 

Έηζη, αθφκα θαη γηα f=1/2, ην (ρN0)S ησλ αζηεξηψλ (AB)n ζα είλαη κηθξφηεξν απφ φηη ελφο 

δηζπζηαδηθνχ AB. Γηα παξάδεηγκα, γηα f=0.5, ην (ρN0) ηζνχηαη κε 10.5, 8.86, θαη 7.07 γηα 

n=1, 2, θαη 4, αληίζηνηρα. Δπηπιένλ, νη θακπχιεο επζηάζεηαο αλακέλεηαη λα είλαη 

πεξηζζφηεξν ζπκκεηξηθέο ζε ζρέζε κε ηα αληίζηνηρα δηζπζηαδηθά. Παξφηη ε δηαπίζησζε 

χπαξμεο αλάκημεο θάζεσλ ζηα αζηεξνεηδή ζπκπνιππεπηίδηα πνπ κειεηάκε εδψ ζπκθσλεί κε 

απηέο ηηο πξνβιέςεηο, απνθιείεηαη κηα πην πνζνηηθή ζχγθξηζε ιφγσ ηεο εζσηεξηθήο δνκήο 

ησλ α-ειίθσλ ησλ πνιππεπηηδίσλ. 

 

7.2.2 Μνξηαθή δπλακηθή.  Σα λαλνθαζηθά δηαρσξηζκέλα δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα 

εκθαλίδνπλ κία θαη κφλν ζεξκνθξαζία πάινπ ζηε ΓΘ. Απηφ είλαη αλακελφκελν, έρνληαο 

ππφςε ην παξαπιήζην Tg ησλ αληίζηνηρσλ ζπζηάδσλ (286 Κ [7] θαη 297 Κ [16] γηα ην PBLG 

θαη ηελ PZLL κεγάινπ κνξηαθψλ βαξψλ, αληίζηνηρα). Σα ζεξκνγξαθήκαηα ΓΘ ησλ 

αζηεξηψλ είλαη πιαηχηεξα, ππνδειψλνληαο αλάκημε θάζεσλ. Λφγσ ηεο αλεπάξθεηαο ηεο ΓΘ 

λα δηαθξίλεη ηηο δχν ζεξκνθξαζίεο παιψδνπο κεηάβαζεο, απαηηείηαη κηα πην ιεπηνκεξήο 

εμέηαζε ηεο ηνπηθήο δπλακηθήο κε δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία. 
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Δηθόλα 7.4. Υπεξζέζεηο ηνπ πξαγκαηηθνύ (γεκάηα ζύκβνια) θαη ηνπ θαληαζηηθνύ κέξνπο (αλνηθηά 

ζύκβνια) ηεο ζύλζεηεο δηειεθηξηθήο δηαπεξαηόηεηαο, ε*, ηνπ νκνπνιππεπηηδίνπ PBLGM, ηνπ θιάδνπ 

DiblockM, θαη ηνπ αληίζηνηρνπ αζηεξηνύ StarM, σο πξνο ηελ ίδηα ζεξκνθξαζία αλαθνξάο (313 Κ). Τα 

δεδνκέλα αληηζηνηρνύλ ζηελ πεξηνρή 304 – 348 Κ, κε βήκαηα ησλ 4 Κ. Τα βέιε δείρλνπλ ηε ζέζε ησλ α-

κεραληζκώλ, θαη νη δηαθεθνκκέλεο γξακκέο ηε ζέζε ηνπ “αξγνύ” κεραληζκνύ ζην PBLGM (θαιύηεξα 

νξαηόο ζηελ παξάγσγν ηνπ ε΄) ν νπνίνο ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ηεο δεπηεξνηαγνύο δνκήο. 

 

 ηελ Δηθφλα 7.4 θαίλνληαη ππεξζέζεηο ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο 

ηεο δηειεθηξηθήο δηαπεξαηφηεηαο, ε*, γηα ην PBLGM, ην DiblockM, θαη ην StarM, σο πξνο 

ηελ ίδηα ζεξκνθξαζία αλαθνξάο. Σν κέγηζην ζε πςειέο ζπρλφηεηεο αληηζηνηρεί ζηνλ 

ηκεκαηηθφ κεραληζκφ, ελψ ζε ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο / πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο 

αληρλεχεηαη ν “αξγφο” κεραληζκφο θαη ε ηνληηθή αγσγηκφηεηα. Όπσο έρνπκε αλαθέξεη πην 

πξηλ, απηά ηα δχν κπνξνχλ λα πξνζδηνξηζηνχλ κε ηε κέζνδν ηεο παξαγψγνπ ηνπ ε΄ θαη ηελ 

ηνκή ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη ηνπ θαληαζηηθνχ κέξνπο ησλ θαζκάησλ, αληίζηνηρα. Τπάξρνπλ 

νξηζκέλεο ραξαθηεξηζηηθέο δηαθνξέο αλάκεζα ζηηο ηξεηο ηνπνινγίεο: ν α-κεραληζκφο, ν 

νπνίνο θαίλεηαη θαιά ζην PBLGM, κεηαθηλείηαη ζε ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο ζην StarM, ελψ 

ζην DiblockI αληρλεχνληαη δχν κεραληζκνί ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο (Δηθφλα 7.5). Δπηπιένλ, ν 

πην αξγφο κεραληζκφο, πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ηκεκάησλ ηεο α-ειηθνεηδνχο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο, κεηαθηλείηαη ζε πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο ζην StarM. 
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Δηθόλα 7.5. Παξάδεηγκα πξνζαξκνγήο δύν ζπλαξηήζεσλ Havriliak-Negami (εμίζσζε 4.41) ζε θάζκα 

δηειεθηξηθώλ απσιεηώλ ηνπ ζπκπνιππεπηηδίνπ DiblockL, πνπ αληηζηνηρνύλ ζε δύν κεραληζκνύο 

ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο. Φαίλνληαη ηέζζεξα θάζκαηα, ηεζζάξσλ ζεξκνθξαζηώλ: 304 Κ (ηεηξάγσλα), 

307 Κ (θύθινη), 310 Κ (πάλσ ηξίγσλα), θαη 313 Κ (θάησ ηξίγσλα). Οη δηαθεθνκκέλε θαη ε εζηηγκέλε 

γξακκή αληηπξνζσπεύνπλ ηελ ηκεκαηηθή ραιάξσζε ηνπ PBLG θαη ηεο PZLL, αληίζηνηρα, ελώ ε ζπλερήο 

θακπύιε είλαη ην άζξνηζκα ησλ δύν κεραληζκώλ ζηα 307 Κ. 

 

 Παξά ηελ πνιχ κηθξή δηαθνξά ζην Tg ησλ νκνπνιππεπηηδίσλ PBLG θαη PZLL, 

θαίλνληαη δχν κεραληζκνί ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο ζην δηζπζηαδηθφ ζπκπνιπκεξέο, πνπ 

αληηζηνηρνχλ ζηελ PZLL (ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο) θαη ζην PBLG (πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο). 

ηελ Δηθφλα 7.5 παξνπζηάδνληαη κεξηθέο ραξαθηεξηζηηθέο θακπχιεο δηειεθηξηθψλ απσιεηψλ 

ηνπ DiblockM, φπνπ έρεη γίλεη πξνζαξκνγή κε ηελ εμίζσζε 4.41 γηα δχν κεραληζκνχο. Η 

παξάκεηξνο m, γηα ηνλ α-κεραληζκφ ηεο PZLL θαη ηνπ PBLG είλαη ~0.24 θαη ~0.45, 

αληίζηνηρα. Οη ηηκέο απηέο είλαη θνληά ζηηο αληίζηνηρεο ησλ θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ (0.2 θαη 

0.42 ζηα αληίζηνηρα Τg [16]). ηελ πεξίπησζε ηνπ StarM ε απνζχδεπμε ησλ δχν κεγίζησλ 

θάησ απφ ηελ πιαηηά θνξπθή δελ ήηαλ δπλαηή, θαη γη’ απηφ έγηλε πξνζαξκνγή κε κία 

εμίζσζε HN. 
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Δηθόλα 7.6. Γηάγξακκα Arrhenius ηεο ηκεκαηηθήο (αλνηθηά ζύκβνια), θαη ηεο ζπλνιηθήο (θιεηζηά 

ζύκβνια) δπλακηθήο (ραιάξσζε αηειεηώλ ηεο α-έιηθαο). PBLGM (πάλσ ηξίγσλα), PZLL (θάησ 

ηξίγσλα), DiblockM (ηεηξάγσλα), θαη StarM (θύθινη). Οη γξακκέο είλαη αληηπξνζσπεπηηθέο πξνζαξκνγέο 

ηεο εμίζσζεο VFT ζηνλ ηκεκαηηθό κεραληζκό. Σην DiblockM ππάξρνπλ δύν κεραληζκνί ηκεκαηηθήο 

ραιάξσζεο, έλαο πνπ αληηζηνηρεί ζην PBLG (αλνηρηά ηεηξάγσλα) θαη έλαο ζηελ PZLL (κηζνγεκάηα 

ηεηξάγσλα). Σην StarM (αλνηθηά ηεηξάγσλα), ν κνλαδηθόο κεραληζκόο ραιάξσζεο βξίζθεηαη εγγύηεξα 

ζηελ θαζαξή PZLL. 

 

 Οη ρξφλνη ραιάξσζεο πνπ ζρεηίδνληαη κε ην κεραληζκφ ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο θαη 

ηνλ “αξγφ” κεραληζκφ παξνπζηάδνληαη ζην δηάγξακκα Arrhenius, ζηελ Δηθφλα 7.6. ε απηήλ 

ηελ Δηθφλα ζπκπεξηιακβάλνληαη θαη νη ρξφλνη ησλ νκνπνιππεπηηδίσλ PBLG θαη PZLL [16]. 

Οη ρξφλνη ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο εκθαλίδνπλ ηε ζπλήζε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηχπνπ 

VFT (εμίζσζε 3.4). Οη ηνπηθνί Arrhenius κεραληζκνί πνπ παξαηεξνχληαη ζηελ χαιν (T<Tg) 

ηνπ PBLG θαη ηεο PZLL παξαιείπνληαη εδψ ράξηλ απιφηεηαο. Η Δηθφλα 7.6 δείρλεη δχν 

ηκεκαηηθνχο κεραληζκνχο ζην DiblockM, πνπ αληηζηνηρνχλ ζηε ραιάξσζε ησλ ζπζηάδσλ 

PBLG θαη PZLL. Η εκθάληζε δχν μερσξηζηψλ δπλακηθψλ ζηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιπκεξή δελ 

απνδεηθλχεη, per se, δηαρσξηζκφ θάζεσλ, θαζψο είλαη γλσζηφ φηη αθφκα θαη αλακεκηγκέλα 

ηκήκαηα εκθαλίδνπλ μερσξηζηέο δπλακηθέο (ζεσξία Lodge-McLeish γηα ζπκβαηά κίγκαηα 

πνιπκεξψλ θαη ζπκπνιπκεξψλ) [17,18]. Δπνκέλσο, γηα ην δηαρσξηζκφ θάζεσλ 

ρξεζηκνπνηνχκε σο νδεγφ ηα απνηειέζκαηα ηνπ SAXS, ηα νπνία έδεημαλ λαλνθαζηθφ 

δηαρσξηζκφ ζηελ πεξίπησζε ησλ δηζπζηαδηθψλ θαη κεξηθή αλάκημε ζηε πεξίπησζε ησλ 

αζηεξηψλ. ην StarM, ν κνλαδηθφο κεραληζκφο ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο δείρλεη ην πιεζίαζκα 

ησλ δχν ηκεκαηηθψλ κεραληζκψλ. ε απηήλ ηελ ηειεπηαία πεξίπησζε, ε δπλακηθή ειέγρεηαη 

απφ ηελ πην “αξγή” ζπζηάδα (PZLL), πνπ βξίζθεηαη ζην θέληξν ηνπ αζηεξηνχ. 
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 Η δπλακηθή ηνπ “αξγνχ” κεραληζκνχ πνπ αληρλεχεηαη κε ΓΦ ζπκπεξηιακβάλεηαη 

επίζεο ζηελ Δηθφλα 7.6. Όπσο έρεη αλαθεξζεί ζηα εηζαγσγηθά θεθάιαηα, απηφο ν κεραληζκφο 

ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ησλ α-ειίθσλ ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο. Η αλάιπζε ηεο 

δηειεθηξηθήο έληαζεο (Γε) απηνχ ηνπ κεραληζκνχ επηηξέπεη κηα πνζνηηθή εθηίκεζε ηεο 

δηαθνξάο ηνπ κήθνπο εκκνλήο ηεο έιηθαο ζηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα θαη ζηα αζηέξηα 

[7,19-21]. Οη ηηκέο ηεο θαλνληθνπνηεκέλεο ελεξγνχο δηπνιηθήο ξνπήο (εμίζσζε 3.6) 

θαίλνληαη ζηελ Δηθφλα 7.7. 
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Δηθόλα 7.7. Ο ιόγνο ηεο ελεξγνύο δηπνιηθήο ξνπήο ηνπ “αξγνύ” πξνο ηνλ α- κεραληζκό ησλ 

δηζπζηαδηθώλ ζπκπνιππεπηηδίσλ (ηεηξάγσλα) θαη ησλ αζηεξηώλ (θύθινη). Ο “αξγόο” κεραληζκόο 

ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ηεο α-ειηθνεηδνύο δεπηεξνηαγνύο δνκήο. Ζ ζπλερήο γξακκή είλαη ε 

ζεσξεηηθά αλακελόκελε δηπνιηθή ξνπή κηαο ηδαληθήο α-έιηθαο (3.4 D/κνλνκεξέο) θαη ηα ηξίγσλα 

αληηζηνηρνύλ ζηελ ελεξγό δηπνιηθή ξνπή κηαο ζεηξάο νκνπνιππεπηηδίσλ PBLG [7]. Οη ζεκαληηθά 

ρακειόηεξεο ηηκέο από ηηο ζεσξεηηθέο ππνδειώλνπλ όηη νη έιηθεο ηνπ PBLG θαη ηεο PZLL ζηα 

δηζπζηαδηθά έρνπλ αηέιεηεο, νη νπνίεο κάιηζηα είλαη πνιιαπιάζηεο ζηα αζηέξηα. 

 

 Ο ιφγνο ηεο ελεξγνχ δηπνιηθήο ξνπήο κ ηνπ “αξγνχ” κεραληζκνχ, θαλνληθνπνηεκέλεο 

σο πξνο ην κ ηνπ α-, ζπγθξίλεηαη ζηελ Δηθφλα 7.7 κε ηηο αληίζηνηρεο δηπνιηθέο ξνπέο κηαο 

ππνζεηηθήο ηέιεηαο έιηθαο PBLG [7] (ζπλερήο γξακκή). Οη ηηκέο πνπ βξέζεθαλ γηα ηα 

δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα, θαη εηδηθά γηα ηα αζηέξηα, είλαη πνιχ κηθξφηεξεο, θάηη πνπ 

ζεκαίλεη φηη νη έιηθεο πεξηέρνπλ ζπαζίκαηα θαη δελ κνηάδνπλ κε ηδαληθέο άθακπηεο ξάβδνπο. 

Σν εθηηκψκελν κήθνο εκκνλήο, μ, γηα νκνπνιππεπηίδηα PBLG θαη PZLL είλαη πεξίπνπ 2 nm 

[8]. Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ζηελ πεξίπησζε ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ ε ελεξγφο 

δηπνιηθή ξνπή είλαη παξαπιήζηα κε εθείλε ησλ νκνπνιππεπηηδίσλ PBLG (ηξίγσλα ζηελ 

Δηθφλα 7.7), αιιά ζηα αζηέξηα είλαη αθφκα κηθξφηεξε. Απηφ ην εχξεκα ζπκθσλεί κε ηελ 

επηηάρπλζε ηνπ “αξγνχ” κεραληζκνχ ζηηο κεηξήζεηο ΓΦ ζηα αζηέξηα. 
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7.3 πκπεξάζκαηα 

 Σα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο ηεο δνκήο (NMR, SAXS, WAXS) θαη ηεο δπλακηθήο 

(DS) ησλ δηζπζηαδηθψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ θαη ησλ αζηεξηψλ παξνπζηάδνληαη κε ζρεκαηηθφ 

ηξφπν ζηελ Δηθφλα 7.8. Απηή ε “δπλακηθή” εηθφλα δείρλεη ηελ επίδξαζε ηεο ηνπνινγίαο ζηελ 

απηννξγάλσζε ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ, πνπ κε ηε ζεηξά ηεο επηδξά ζηε δπλακηθή ηνπ 

ζπζηήκαηνο. ηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα βξέζεθε κηα θπιινεηδήο κνξθνινγία 

(SAXS) απνηεινχκελε απφ πεξηνρέο PBLG θαη PZLL, πνπ θαη νη δχν ζρεκαηίδνπλ α-έιηθεο 

(NMR, WAXS) νη νπνίεο είλαη εμαγσληθά ηαθηνπνηεκέλεο (WAXS). Μεηαμχ ησλ ηκεκάησλ 

ησλ α-ειίθσλ παξεκβάιινληαη άκνξθα ηκήκαηα πνπ ραιαξψλνπλ κέζσ ηεο ηκεκαηηθήο 

ραιάξσζεο (ΓΦ). Βξέζεθαλ δχν ηκεκαηηθνί κεραληζκνί ζηα δηζπζηαδηθά ζπκπνιππεπηίδηα, 

πεξηιακβάλνληαο ηνπο δχν ξπζκνχο ραιάξσζεο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηα άκνξθα ηκήκαηα ηεο 

PZLL θαη ηνπ PBLG. Η αζηεξνεηδήο ηνπνινγία έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αλάκημε ησλ 

ζπζηάδσλ PBLG θαη PZLL (SAXS). Παξφια απηά, θαη ηα δχν πνιππεπηίδηα ζρεκαηίδνπλ α-

έιηθεο ζηα αζηέξηα (NMR, WAXS), αλ θαη κε κηθξφηεξν κήθνο εκκνλήο, μ (ΓΦ), νη νπνίεο 

ηαθηνπνηνχληαη ζε ςεπδνεμαγσληθφ πιέγκα (WAXS). Σα παξαπάλσ απνηειέζκαηα γηα ηα 

αζηέξηα έρνπλ νξηζκέλεο νκνηφηεηεο κε ηα δηαγξάκκαηα ηζνξξνπίαο θάζεσλ άκνξθσλ (coil-

coil) ζπζηαδηθψλ ζπκπνιπκεξψλ αζηεξηψλ. Όκσο κηα πνζνηηθή ζχγθξηζε ησλ δηαγξακκάησλ 

θάζεσο πξνυπνζέηεη ηε δηαηχπσζε κηαο ζεσξίαο κέζνπ πεδίνπ πνπ λα ιακβάλεη ππφςε ηελ 

εζσηεξηθή δνκή ησλ πνιππεπηηδίσλ, ε νπνία ίζσο επεξεάδεη ηελ θακππιφηεηα ηεο 

ελδνεπηθάλεηαο. 

 
Δηθόλα 7.8. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο απηννξγάλσζεο ζην DiblockL (αξηζηεξά) θαη ζην StarL 

(δεμηά), βαζηζκέλε ζηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα. Σην δηζπζηαδηθό ζπκπνιππεπηίδην ππάξρεη 

θπιινεηδήο κηθξνδνκή κε πάρνο d
νιηθό

 (SAXS), ε νπνία απνηειείηαη από πεξηνρέο PBLG θαη PZLL πνπ 

έρνπλ θαη νη δύν α-έιηθεο (NMR, WAXS) εμαγσληθά ηαθηνπνηεκέλεο (WAXS). Σην αζηέξη, ππάξρεη 

αλάκημε κεηαμύ ησλ πεξηνρώλ PBLG θαη PZLL (SAXS). Παξόια απηά, θαη νη δύν πεξηνρέο ζρεκαηίδνπλ 

μαλά α-έιηθεο (NMR, WAXS), αιιά κε κηθξόηεξν κήθνο εκκνλήο, μ (ΓΦ), πνπ είλαη ηαθηνπνηεκέλεο ζε 

ςεπδνεμαγσληθό πιέγκα (WAXS). 
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 Η κειέηε έδεημε φηη ππάξρεη ηζρπξή επίδξαζε ηεο ηνπνινγίαο ησλ αιπζίδσλ ζηελ 

αλακημηκφηεηα ησλ ζπκπνιππεπηηδίσλ, ζην κήθνο εκκνλήο ησλ α-ειίθσλ, θαη ζηε κνξηαθή 

δπλακηθή. Αλ θαη ην είδνο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο δελ αιιάδεη ζηα αζηέξηα, ην κεησκέλν 

κήθνο εκκνλήο ίζσο επεξεάδεη ηηο ζέζεηο ζχδεπμεο, θαη σο εθ ηνχηνπ ζα πξέπεη λα 

ιακβάλεηαη ππφςε ζην ζρεδηαζκφ πεξίπινθσλ αξρηηεθηνληθψλ γηα ζπζηήκαηα ζηνρεπκέλεο 

κεηαθνξάο θαξκάθσλ. Σέινο, ε απμεκέλε ζπκβαηφηεηα ζηα αζηέξηα ζε ζρέζε κε ηα 

δηζπζηαδηθά, ηα θαζηζηά ππνςήθηα γηα βειηίσζε ηεο αλακημηκφηεηαο ζε κίγκαηα γξακκηθψλ 

πνιππεπηηδηθψλ αιπζίδσλ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 8 

Γελδξηκεξή πνιπθαηλπιελίσλ κε πξνζαξηεκέλα πεπηίδηα 

 

8.1 Δηζαγσγή 

 Μία πην ηηο πην ζχλζεηεο κνξηαθέο αξρηηεθηνληθέο είλαη ηα δελδξηκεξή. Οη δηαθξηηέο 

αιιειεπηδξάζεηο (i) κεηαμχ ησλ ππξήλσλ ησλ δελδξηκεξψλ, θαη (ii) κεηαμχ ησλ πεπηηδίσλ 

ζηελ πεξηθέξεηά ηνπο ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα ειέγμνπλ ηελ πεπηηδηθή νξγάλσζε. Καζψο 

ηέηνηα ζπζηήκαηα είλαη δεκνθηιή ζε βηνινγηθέο εθαξκνγέο φπσο είδακε ζηελ παξάγξαθν 2.9 

έρεη κεγάιε ζεκαζία ε ηθαλφηεηα ειέγρνπ ηεο νξγάλσζεο ησλ πξνζαξηεκέλσλ πεπηηδίσλ, 

ψζηε λα αιιειεπηδξνχλ κε ηνπο ηζηνχο κε ηνλ επηζπκεηφ ηξφπν. Σα δελδξηκεξή πνπ 

βαζίδνληαη ζε πνιπ-L-ιπζίλεο έρνπλ ζπγθεληξψζεη ην ελδηαθέξνλ σο πξνο ηε δπλαηφηεηα 

αλάπηπμεο multiple antigen peptides (MAP) θαη κε ηνγελψλ ζπζηεκάησλ κεηαθνξάο γνληδίσλ 

[1,2]. Έλα ελδηαθέξνλ απνηέιεζκα ζηε κειέηε ησλ δελδξηκεξψλ πνιπκεξψλ βαζηζκέλα ζε 

θχξηα αιπζίδα πνιπ-L-ιπζίλσλ κε πξνζαξηεκέλνπο δελδξψλεο πνιπεζηέξα ήηαλ ε 

παξαηήξεζε κηαο κεηάβαζεο απφ κηα ζπκπαγή αιπζίδα ηχπνπ α-έιηθαο ζε κηα δηαηαξαγκέλε 

θαη εθηεηακέλε δηακφξθσζε θαηά ηελ αχμεζε ηνπ κεγέζνπο ησλ δελδξφλσλ [3]. Η 

ζηεξενρεκηθή άπσζε κεηαμχ ησλ δελδξψλσλ ζεσξήζεθε ππεχζπλε γηα ηελ παξαηήξεζε ηεο 

κεηάβαζεο ηεο δηακφξθσζεο απφ έιηθα ζε άκνξθε (helix-to-coil). 

 Μηα πξφζθαηε εμέιημε ζε απηήλ ηελ θαηεχζπλζε ήηαλ ε αλάπηπμε ζπλζεηηθψλ 

κεζφδσλ πνπ νδεγνχλ ζε πξνζάξηεζε πεπηηδίσλ ζε δελδξηκεξή πνιπθαηλπιελίσλ [4,5]. Απηά 

ηα κφξηα είλαη κνλνδηάζπαξηα θαη δηαηεξνχλ ην ζρήκα ηνπο, θαη επηπιένλ έρνπλ ηνπνινγηθά 

απνκνλσκέλεο, κε αιιειεπηδξψζεο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο, νη νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη σο 

βάζεηο γηα ηε ζχλδεζε πνιπ-L-ιπζίλσλ. Σα λαλνδνκεκέλα πιηθά πνπ πξνθχπηνπλ 

απνηεινχληαη απφ έλαλ ζαθψο θαζνξηζκέλν ππξήλα θαη έλα “ραιαξφ” πεξίβιεκα. Αθφκε, ηα 

δελδξηκεξή πνιπθαηλπιελίσλ κε θζνξίδνληα ππξήλα πεξηιεληνδηηκηδίνπ, ζαλ απηά πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζε απηήλ ηελ εξγαζία, παξέρνπλ ηε δπλαηφηεηα νπηηθήο αλίρλεπζεο ησλ 

δελδξηηηθψλ ζπζηεκάησλ. ε κηα πξνεγνχκελε κειέηε απηψλ ησλ ζπζηεκάησλ ζε δηάιπκα 

[6], βξέζεθε φηη ε πδξνδπλακηθή αθηίλα απμάλεηαη απφηνκα φηαλ ην κήθνο ησλ 

πνιππεπηηδίσλ γίλεη αξθεηφ ψζηε λα ζρεκαηίδνληαη α-έιηθεο. 

 ην Κεθάιαην απηφ [7] εμεηάδνπκε κηα ζεηξά δελδξηκεξψλ πνιπθαηλπιελίσλ κε 

πξνζαξηεκέλα πεπηίδηα (functionalized polyphenylene dendrimers, PPD) ζε ηήγκα [5] κε 

δηαθνξεηηθά κεγέζε ππξήλα, πιήζνο ππνθαηεζηεκέλσλ ζέζεσλ, θαη βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 

ησλ πεπηηδίσλ (ηνπ ηχπνπ GgFfNn, φπνπ G, F, N αληηζηνηρνχλ ζηε γεληά, ην πιήζνο ησλ 
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ππνθαηεζηεκέλσλ ζέζεσλ, θαη ην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ, αληίζηνηρα, κε ηηκέο: 1≤g≤2, 4≤f≤16, 

θαη 9≤n≤84 (βι. θεθ. 4, Πίλαθαο θαη Δηθφλα 4.4). ην πιαίζην απηήο ηεο κειέηεο 

παξαηεξήζεθε, γηα πξψηε θνξά, κηα ραξαθηεξηζηηθή εμάξηεζε ηεο απηννξγάλσζεο ησλ 

ζπζηεκάησλ απφ ην κήθνο ησλ πνιππεπηηδίσλ, αλεμάξηεηα απφ ηε γεληά ηνπ ππξήλα. Σα 

απνηειέζκαηα ζπγθξίλνληαη κε αληίζηνηρεο γξακκηθέο αιπζίδεο πνιπ-L-ιπζίλεο (PLys20 θαη 

PLys59). Με ρξήζε ζθέδαζεο αθηίλσλ-Υ θαη NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο, δείρλνπκε φηη νη 

πνιπ-L-ιπζίλεο κπνξνχλ λα ζρεκαηίζνπλ δηαθνξεηηθή δεπηεξνηαγή δνκή φηαλ πξνζαξηψληαη 

ζε ππξήλεο πνιπθαηλπιελίσλ, απφ φηη ηα αληίζηνηρα γξακκηθά. Δπηπιένλ, ζπλδπάδνληαο 

ηερληθέο δηειεθηξηθήο θαζκαηνζθνπίαο θαη ηνπηθνχ NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο, εμεηάδνπκε 

ηε δπλακηθή ησλ πνιππεπηηδίσλ θαη ηνπ ππξήλα θαη βξίζθνπκε ηηο πεξηνρέο θίλεζεο θαη ηνλ 

αληίζηνηρν δπλακηθφ παξάγνληα δνκήο. 

 

8.2 Απνηειέζκαηα 

8.2.1 Θεξκηθέο ηδηόηεηεο. Η Δηθφλα 8.1 δείρλεη ηα ίρλε ηεο ΓΘ δχν δεηγκάησλ, πξψηεο 

(G1F8N60) θαη δεχηεξεο (G2F16N68) γεληάο. Καη ηα δχν ίρλε εκθαλίδνπλ κεηαβνιή βήκαηνο 

ζηελ εηδηθή ζεξκφηεηα, ε νπνία ζρεηίδεηαη κε ηε κεηάβαζε πάινπ ηνπ πνιππεπηηδίνπ [8]. 
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Δηθόλα 8.1. Θεξκνγξαθήκαηα ΓΘΣ θαηαγεγξακκέλα θαηά ηε δεύηεξε ζέξκαλζε (ξπζκόο 10 K/min) από 

δύν PPD κε πξνζαξηεκέλεο πνιπ-L-ιπζίλεο πξώηεο (G1F8N60) (πάλσ) θαη δεύηεξεο (G2F16N68) (θάησ) 

γεληάο. Τα βέιε δείρλνπλ ηηο αληίζηνηρεο ζεξκνθξαζίεο πάινπ. 

 

8.2.2 Απηννξγάλσζε ζην ηήγκα. Η Δηθφλα 8.2 δείρλεη κεξηθά ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα κηαο 

γξακκηθήο πνιπ-L-ιπζίλεο κε 20 κνλνκεξή (PLys20) θαη δχν απφ ηα δελδξηκεξή κε πνιπ-L-

ιπζίλεο δεχηεξεο γεληάο κε 16 (G2F16N16) θαη 58 (G2F16N58) ακηλνμέα, αληίζηνηρα, 

κεηξεκέλσλ ζηα 323 Κ. 
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Δηθόλα 8.2. Φάζκαηα 

13
C CP NMR, θαηαγεγξακκέλα ζε 30 kHz MAS θαη ρξόλν δηαζηαπξνύκελεο 

πόισζεο 1 ms, κηαο γξακκηθήο πνιπ-L-ιπζίλεο (PLys20) θαη δύν από ηα PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο κε 

n=16 (G2F16N16) θαη n=58 (G2F16N58). Οη ζπληνληζκνί ησλ Cα (δ~53 – 58 ppm) θαη C=O (δ~172 – 176 

ppm) ππνδειώλνπλ όηη ε PLys20 έρεη απνθιεηζηηθά β-θύιια, ελώ ηα ππόινηπα ζπζηήκαηα ζρεκαηίδνπλ 

σο επί ην πιείζηνλ α-έιηθεο (G2F16N16) ή κίγκα β-θύιισλ θαη α-ειίθσλ (G2F16N58). Τα απνηειέζκαηα 

ηνπ NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο γηα ηηο δεπηεξνηαγείο δνκέο ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.1. 

 

 ην θάζκα ηεο PLys20 ηα ηζρπξά κέγηζηα κε ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο 172 θαη 53 ppm 

νθείινληαη ζην ακίδην C=O θαη ζηνλ άλζξαθα Cα, αληίζηνηρα, θαη ππνδεηθλχνπλ ην 

ζρεκαηηζκφ β-θχιισλ. Αληίζεηα, κηα καθξχηεξε γξακκηθή πνιπ-L-ιπζίλε κε 59 κνλνκεξή 

(PLys59) (δελ δείρλεηαη εδψ) εκθαλίδεη δχν ζπληνληζκνχο πνπ αληηζηνηρνχλ ζην C=O ζηα 58 

θαη 53 ppm, θαη δχν πνπ αληηζηνηρνχλ ζηνλ Cα ζηα 176 θαη 58 ppm, κε ζρεηηθέο εληάζεηο πνπ 

θαλεξψλνπλ ιφγν α-ειίθσλ/β-θχιια ίζν κε 1:2. Δίλαη ελδηαθέξνλ φηη ζην ζχζηεκα G2F16N16 

νη (κνλαδηθνί) ζπληνληζκνί C=O θαη Cα βξίζθνληαη ζηα 176 θαη 58 ppm, αληίζηνηρα, 

θαλεξψλνληαο θπξηαξρία ηεο δνκήο α-έιηθαο, ζε αληίζεζε κε ηελ PLys20. ηελ 

πξαγκαηηθφηεηα, ε δνκή α-έιηθαο είλαη ε επηθξαηέζηεξε γηα ηα δελδξηκεξή κε πνιπ-L-

ιπζίλεο κε ελδηάκεζνπο βαζκνχο πνιπκεξηζκνχ (16≤n≤37), αλεμαξηήησο γεληάο θαη πιήζνπο 

ππνθαηεζηεκέλσλ ζέζεσλ. Σα ζπζηήκαηα κε κηθξφηεξα πεπηίδηα (n≤14) δελ εκθαλίδνπλ 

θάπνηα ζαθή πξνηίκεζε γηα κία απφ ηηο δχν δεπηεξνηαγείο δνκέο, φκσο ε ζπλνιηθή εηθφλα 

πξνζνκνηάδεη πεξηζζφηεξν κε εθείλε πνπ αλακέλεηαη γηα δνκή β-θχιισλ. Πηζαλψο απηά ηα 

νιηγνπεπηίδηα είλαη πνιχ κηθξά γηα λα ζηαζεξνπνηήζνπλ κηα άξηηα δεπηεξνηαγή δνκή. ηα 
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καθξχηεξεο πνιπ-L-ιπζίλεο, n≥54, ζρεκαηίδεηαη έλα κίγκα θαη ησλ δχν δηακνξθψζεσλ, φπσο 

θαίλεηαη απφ ην θάζκα ηνπ G2F16N58 ζηελ Δηθφλα 8.2. εκεηψλνπκε εδψ φηη κειέηεο 

αθηίλσλ-Υ ζε πξσηνλησκέλεο πνιπ-L-ιπζίλεο ζε πδαηηθά δηαιχκαηα έδεημαλ ηε δπλαηφηεηα 

κηαο κεηάβαζεο απφ α-έιηθεο ζε β-θχιια ζε πςειή ζρεηηθή πγξαζία [9]. 

Σα απνηειέζκαηα γηα ηηο δεπηεξνηαγείο δνκέο πνπ παξαηεξήζεθαλ ζε φια ηα 

δείγκαηα ζπγθεληξψλνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.1. Απηά ηα απνηειέζκαηα ππνδειψλνπλ κηα 

επίδξαζε ηνπ ππξήλα πνιπθαηλπιελίσλ ζηε δεπηεξνηαγή δνκή ησλ πεπηηδίσλ. Ιδηαίηεξα ηα 

ζπζηήκαηα κε πνιπ-L-ιπζίλεο ελδηάκεζνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ζρεκαηίδνπλ θπξίσο α-

έιηθεο, ζε αληίζεζε κε ηα αληίζηνηρα γξακκηθά. ηε ζπλέρεηα κειεηάκε ηελ αηηία απηήο ηεο 

επίδξαζεο ρξεζηκνπνηψληαο ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ. 

 
Πίλαθαο 8.1. Γεπηεξνηαγείο δνκέο ησλ PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο, πξνζδηνξηζκέλεο απφ WAXS θαη 

NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο
α
. 

α: Ο ηνπηθφο δπλακηθφο παξάγνληαο δνκήο γηα ηνλ αξσκαηηθφ ππξήλα, ηελ θχξηα πεπηηδηθή αιπζίδα, θαη ηηο πιεπξηθέο 

νκάδεο ησλ πεπηηδίσλ, παξνπζηάδνληαη καδί κε ηε κέζε γσλία πεξηπάηνπ [10], πνπ είλαη ραξαθηεξηζηηθή γηα ηελ θίλεζε 

θάζε μερσξηζηνχ ηκήκαηνο ηνπ ζπζηήκαηνο. 
β: Η δεπηεξνηαγήο δνκή δελ είλαη πξνζδηνξηζκέλε κε ζαθήλεηα. 
γ: Οη ηνπηθνί δπλακηθνί παξάγνληεο δνκήο θαη νη ζρεηηθέο γσλίεο πεξηπάηνπ είλαη ε κέζε ηηκή ησλ ηνπηθψλ ηηκψλ ησλ 

νκάδσλ κεζπιελίσλ Cβ, Cγ, θαη Cδ (βι. Δηθφλα 4.4). Η αθξαία νκάδα CeCH2 παξνπζηάδεηαη μερσξηζηά επεηδή εκθαλίδεη 

κεγαιχηεξε θηλεηηθφηεηα. 

 

 

 

 

δείγκα 

 

 

 

n 

δεπηεξνηαγήο 

δνκή 

αξσκαηηθόο 

ππξήλαο 

πεπηηδηθή 

αιπζίδα 

πιεπξηθέο νκάδεο
γ 

(C, C, C CH2) 

 (CCH2) 

NMR WAXS παξάγνληαο 

δνκήο S 

παξάγνληαο 

δνκήο S 

παξάγν- 

ληαο 

δνκήο S 

γσλία 

πεξηπάηνπ 

(κνίξεο) 

παξάγ. 

δνκήο S 

γσλία 

πεξηπά-

ηνπ 

(κνίξεο) 

G2F8N9 9 dis
β
   0.95  0.67 20 0.45 30 

G1F8N12 12         

G1F4N14 14 dis
β 

 ~1 0.95 0.69 18 0.55 25 

G2F16N16 16 α α (hcp) 0.90 0.95 0.67 20 0.60 23 

G2F8N22 22 α α (hcp) ~1 0.95 0.50 27 0.50 27 

G2F8N37 37 α α (hcp) ~1 0.95 0.53 26 0.35 41 

G1F4N54 54 α/β  

(3/1) 

α (hcp) ~1 0.95 0.48 29 0.30 45 

G2F16N58 58 β/α  

(2/1) 

 ~1 0.95 0.50 27 0.50 27 

G2F16N68 68 α/β  

(1/1) 

       

G1F8N74 74  α (hcp)       

G1F4N84 84 β/α  

(1/1) 

 ~1 0.95 0.55 25 0.50 27 

PLys20 20 β        

PLys59 59 α/β  

(1/1) 
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Η ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε κηθξέο γσλίεο έδεημε κηα επξεία θνξπθή πνπ αληηζηνηρεί 

ζηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ ππξήλσλ πνιπθαηλπιελίσλ. Η θνξπθή απηή θαλεξψλεη πσο 

ππάξρνπλ ζπζρεηίζεηο κεηαμχ ησλ ππξήλσλ. Η έληαζε θαη ην εχξνο ηεο θνξπθήο είλαη 

ζπλάξηεζε ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο· φζν θνληχηεξε είλαη ε πεπηηδηθή 

αιπζίδα, ηφζν θαζαξφηεξε είλαη ε θνξπθή ζηηο αθηίλεο-Υ. Απηφ θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 8.3 

γηα ηε ζεηξά G1F8 σο ζπλάξηεζε ηνπ κήθνπο ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο (n=12, 60, θαη 74, 

αληίζηνηρα, γηα ηα G1F8N12, G1F8N60, θαη G1F8N74). Η επξεία θνξπθή ζε q~1.15 nm
-1

 ζην 

G1F8N12 δίλεη ραξαθηεξηζηηθή απφζηαζε 6.7 nm (ππνζέηνληαο ζπζρεηίζεηο κφλν κεηαμχ 

γεηηνληθψλ κνλάδσλ, l=1.232π/q, πνπ ηζρχεη γηα ζθέδαζε απφ άκνξθα ζηεξεά [11]). Απηή ε 

απφζηαζε είλαη ζπλάξηεζε ηεο γεληάο ηνπ ππξήλα πνιπθαηλπιελίσλ, θάηη πνπ δείρλεη ζαθή 

αιιεινζπζρέηηζε ηεο ζέζεο ησλ ππξήλσλ. Απηέο νη ζπζρεηίζεηο γίλνληαη πνιχ αζζελείο γηα 

ηηο καθξχηεξεο πνιπ-L-ιπζίλεο, φπσο θαίλεηαη απφ ηελ απνπζία ηεο ζπγθεθξηκέλεο θνξπθήο 

γηα ηα G1F8N60 θαη G1F8N74 ζηα απνηειέζκαηα SAXS ηεο Δηθφλαο 8.3. 

1 2
10

2

10
3

10
4

G
1
F

8
N

74

G
1
F

8
N

54

 

 

I 
(α

ς
θ
. 

μ
ο
ν
.)

q (nm
-1

)

G
1
F

8
N

12

T=333 K

 
Δηθόλα 8.3. Κακπύιεο SAXS από ηξία PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο πξώηεο γεληάο, ζπλαξηήζεη ηνπ βαζκνύ 

πνιπκεξηζκνύ ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο: n=12 (G1F8N12), n=54 (G1F8N54), θαη n=74 (G1F8N74). Πξνζέμηε 

ηελ επξεία θνξπθή ζε q~1.15 nm
-1

 (κε αληίζηνηρε απόζηαζε l~6.7 nm) ε νπνία απνπζηάδεη ζηα 

δελδξηκεξή κε καθξύηεξεο πνιπ-L-ιπζίλεο. 

 

Η ζθέδαζε αθηίλσλ-Υ ζε επξείεο γσλίεο (WAXS) ρξεζηκνπνηήζεθε γηα δπν ιφγνπο: 

πξψηνλ, γηα λα εμαθξηβσζνχλ νη δηακνξθψζεηο ησλ πεπηηδίσλ ζε ζχγθξηζε κε ηα 

απνηειέζκαηα ηνπ NMR, θαη δεχηεξνλ, γηα λα εθηηκεζεί ε εγθάξζηα ζπλνρή 

(απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο ζπλαξκνγήο). ε ζρέζε κε ην είδνο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο, νη 
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εηθφλεο WAXS απφ ίλεο απφ εθειθπζκφ (Δηθφλα 8.4) απνθάιπςαλ εμαγσληθά δηαηεηαγκέλεο 

α-έιηθεο γηα ηα PPD κε καθξχηεξεο αιπζίδεο πνιπ-L-ιπζίλσλ. Γηα παξάδεηγκα, ζηελ Δηθφλα 

8.4 παξνπζηάδεηαη ε δηδηάζηαηε εηθφλα θαη ε νινθιεξσκέλε έληαζε ηνπ G1F8N74 (n=74). Η 

νινθιεξσκέλε έληαζε πεξηέρεη ηζρπξέο ηζεκεξηλέο αλαθιάζεηο κε ζρεηηθέο ζέζεηο 1:3
1/2

:4
1/2

, 

πνπ ππνδειψλνπλ εμαγσληθά δηαηεηαγκέλεο α-έιηθεο, θαη κηα επξχηεξε αλάθιαζε κε 

αληίζηνηρε δηάζηαζε ~0.5 nm πνπ πξνέξρεηαη απφ ελδναηνκηθέο απνζηάζεηο. Σν είδνο ηεο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο είλαη γεληθά ζε θαιή ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ NMR 

(Πίλαθαο 8.1). Δθηφο απφ ην είδνο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο, νη εηθφλεο WAXS θαλέξσζαλ 

κηα ζπζρέηηζε αλάκεζα ζην κήθνο ησλ πνιπ-L-ιπζίλσλ θαη ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο 

εγθάξζηαο ζπλαξκνγήο ηνπο: ηα θάζκαηα WAXS έρνπλ νμείεο αλαθιάζεηο πνπ ζρεηίδνληαη 

κε ηηο εγθάξζηεο απνζηάζεηο ησλ α-ειίθσλ κφλν ζηηο καθξχηεξεο πνιπ-L-ιπζίλεο (φπσο ζηα 

δεμηά ηεο Δηθφλαο 8.4, γηα ηε ζεηξά G2F8), θαη φζν πην καθξηά είλαη ε πνιπ-L-ιπζίλε, ηφζν 

θαιχηεξεο είλαη νη αλαθιάζεηο ησλ α-ειίθσλ. 
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Δηθόλα 8.4. (Αξηζηεξά) Γηδηάζηαηε εηθόλα WAXS από πξνζαλαηνιηζκέλε ίλα G1F8N74 (πνπ ππέζηε 

εθειθπζκό ζηα 423 Κ θαη κεηξήζεθε ζηα 303 Κ). Ζ ζπλνιηθή νινθιεξσκέλε έληαζε από ηε δηδηάζηαζε 

εηθόλα δείρλεηαη από θάησ καδί κε ηηο ζέζεηο ησλ πην έληνλσλ αλαθιάζεσλ κε ζρεηηθέο ζέζεηο 

1:3
1/2

:4
1/2

, πνπ ππνδειώλνπλ εμαγσληθά δηαηεηαγκέλεο α-έιηθεο. (Γεμηά) Ζ εμάξηεζε ησλ αλαθιάζεσλ 

ζην βαζκό πνιπκεξηζκνύ ησλ πνιπ-L-ιπζίλσλ. Παξνπζηάδεηαη ε ζεηξά G2F8, κε n=9 (G2F8N9), n=22 

(G2F8N22), θαη n=37 (G2F8N37) ζηα 303 Κ. Σεκεηώζηε ηηο έληνλεο αλαθιάζεηο κε ζρεηηθέο ζέζεηο 

1:3
1/2

:4
1/2

 γηα ηηο καθξύηεξεο πνιπ-L-ιπζίλεο. 
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Γηα ηα ζπζηήκαηα κε κηθξφηεξεο πνιππεπηηδηθέο αιπζίδεο (n<16), ε δεπηεξνηαγήο 

δνκή δελ κπνξεί λα νξηζηεί επαθξηβψο, θαη θαίλεηαη λα απνηειείηαη θπξίσο απφ ηπραίεο 

δηακνξθψζεηο. Απηά ηα ζπζηήκαηα κε νιηγνιπζίλεο εκθαλίδνπλ κφλν ζπζρεηίζεηο κεηαμχ 

ησλ ππξήλσλ πνιπθαηλπιελίσλ (SAXS) θαη πνιχ αζζελείο ζπζρεηίζεηο κεηαμχ ησλ 

πνιππεπηηδίσλ (WAXS). Αληίζεηα, ηα ζπζηήκαηα κε καθξχηεξα πνιππεπηίδηα (n>20) 

ζηεξνχληαη ζπζρεηίζεσλ κεηαμχ ησλ πνιπθαηλπιηθψλ ππξήλσλ, αιιά παξνπζηάδνπλ 

βειηησκέλε εγθάξζηα ζπζρέηηζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο ηνπο, ε νπνία είλαη νξγαλσκέλε ζε 

εμαγσληθά δηαηεηαγκέλεο α-έιηθεο (Δηθφλα 8.4). Απηή ε θαηάζηαζε απεηθνλίδεηαη κε 

ζρεκαηηθφ ηξφπν ζηελ Δηθφλα 8.5. Απεηθνλίδνληαη νη ζπζρεηίζεηο κεηαμχ ππξήλσλ γηα 

κηθξφηεξεο πνιπ-L-ιπζίλεο, νη νπνίεο απνπζηάδνπλ γηα καθξχηεξεο. ηε δεχηεξε πεξίπησζε 

φκσο, νη α-έιηθεο απηννξγαλψλνληαη ζε εμαγσληθφ πιέγκα. Αο ζεκεησζεί φηη νη έιηθεο 

παξνπζηάδνληαη “ζπαζκέλεο” γηα ιφγνπο πνπ ζα γίλνπλ εκθαλείο ζηε ζπλέρεηα. 

α)  

β)  

Δηθόλα 8.5. Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο απηννξγάλσζεο ζηα ζπζηήκαηα κε (α) νιηγνπεπηίδηα (n<16) 

θαη (β) καθξύηεξα πνιππεπηίδηα (n>20). Σηελ πξώηε πεξίπησζε δελ ππάξρνπλ ζαθώο νξηζκέλεο 

πεπηηδηθέο δεπηεξνηαγείο δνκέο θαη νη ππξήλεο πνιπθαηλπιελίσλ παξνπζηάδνπλ κεηαμύ ηνπο νξγάλσζε, 

όπσο πξνθύπηεη από ηα SAXS. Σηε δεύηεξε πεξίπησζε, θπξηαξρεί ε α-ειηθνεηδήο δεπηεξνηαγήο δνκή (κε 

κήθνο εκκνλήο μ) ε νπνία, επηπιένλ, νξγαλώλεηαη ζε εμαγσληθό πιέγκα (κε ραξαθηεξηζηηθή απόζηαζε 

d) (WAXS). Οη ζπζρεηίζεηο κεηαμύ ησλ ππξήλσλ παύνπλ λα ππάξρνπλ. 
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8.2.3 Γπλακηθή ζηελ “πγξή” θαηάζηαζε (T>Tg). Όπσο έρνπκε επαλεηιεκκέλα 

αλαθέξεη πην πξηλ, ε κειέηε ησλ PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο κε δηειεθηξηθή θαζκαηνζθνπία 

κπνξεί, εθηφο απφ ην λα πξνζδηνξίζεη ηε δπλακηθή ηνπ ζπζηήκαηνο, λα απνζαθελίζεη θαη ηε 

κνξθνινγία. ηελ Δηθφλα 8.6 δείρλνπκε ππεξζέζεηο ηνπ πξαγκαηηθνχ θαη ηνπ θαληαζηηθνχ 

κέξνπο ηεο αγσγηκφηεηαο ζ
*
, ηνπ ειεθηξηθνχ κέηξνπ Μ

*
, θαη ηεο ειεθηξηθήο δηαπεξαηφηεηαο 

ε
*
 ηεο γξακκηθήο πνιπ-L-ιπζίλεο PLys59 θαη ηνπ δελδξηκεξνχο κε πνιπ-L-ιπζίλε G2F16N58 

(n=58) κε παξαπιήζην βαζκφ πνιπκεξηζκνχ. Τπάξρνπλ ζεκαληηθέο δηαθνξέο κεηαμχ ησλ 

θαζκάησλ ηεο γξακκηθήο θαη ηεο πξνζαξηεκέλεο πνιπ-L-ιπζίλεο: ν α-κεραληζκφο πνπ 

θαίλεηαη θαζαξά ζε πςειέο ζπρλφηεηεο ζηελ PLys59 έρεη κεηαθηλεζεί ζε ρακειφηεξεο 

ζπρλφηεηεο ζην G2F16N58, ελψ ν “αξγφο” κεραληζκφο έρεη κεηαθηλεζεί ζε πςειφηεξεο 

ζπρλφηεηεο. 
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Δηθόλα 8.6. Yπεξζέζεηο ηνπ πξαγκαηηθνύ θαη ηνπ θαληαζηηθνύ κέξνπο ηεο αγσγηκόηεηαο ζ

*
, ηνπ 

ειεθηξηθνύ κέηξνπ Μ
*
, θαη ηεο ειεθηξηθήο δηαπεξαηόηεηαο ε

*
 ηεο PLys59 (αξηζηεξά) θαη ηνπ G2F16N58 

(δεμηά) ζε ζεξκνθξαζία αλαθνξάο 413 Κ. Τα ππεξηηζεκέλα δεδνκέλα αληηζηνηρνύλ ζε ζεξκνθξαζίεο αλά 

5 Κ ζηελ πεξηνρή 318 – 413 Κ θαη 293 – 414 Κ γηα ηελ PLys59 θαη ην G2F16N58, αληίζηνηρα. Οη 

δηαθεθνκκέλεο γξακκέο δείρλνπλ ηε ζέζε ηνπ κεγίζηνπ ηνπ α-κεραληζκνύ. Οη δηαθεθνκκέλεο/εζηηγκέλεο 

γξακκέο δείρλνπλ ην κεραληζκό ιόγσ ηνληηθήο αγσγηκόηεηαο θαη νη εζηηγκέλεο γξακκέο ηε ζέζε ηνπ 

“αξγνύ” κεραληζκνύ, πνπ ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ηεο πεπηηδηθήο δεπηεξνηαγνύο δνκήο (θαίλεηαη 

θαιύηεξα ζηελ παξάγσγν, ε''der). 

 

Οη ρξφλνη ραιάξσζεο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηνλ ηκεκαηηθφ κεραληζκφ (α-κεραληζκφο) 

ηεο PLys59 θαη κεξηθψλ δελδξηκεξψλ κε πνιπ-L-ιπζίλε κε ζπγθξίζηκνπο βαζκνχο 
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πνιπκεξηζκνχ παξνπζηάδνληαη ζε αλαπαξάζηαζε Arrhenius ζηελ Δηθφλα 8.7. Οη ρξφλνη 

ραιάξσζεο ηνπ α-κεραληζκνχ ηεο PLys59 εκθαλίδνπλ ηε ζπλήζε ηζρπξή κε Arrhenius 

εμάξηεζε απφ ηε ζεξκνθξαζία πνπ αθνινπζεί ηελ εμίζσζε VFT (εμίζσζε 3.4), κε Τ0 =241±2 

Κ, η0~10
-14

 s, θαη DT=6.0±0.5. Ο ζπλήζεο ιεηηνπξγηθφο νξηζκφο ηνπ Tg (ζε η~10
2
 s) ζπκθσλεί 

θαιά κε ην Tg ηεο ΓΘ (Δηθφλα 8.1). Ο α-κεραληζκφο ζηα δελδξηκεξή κε πνιπ-L-ιπζίλεο (i) 

είλαη κεηαηνπηζκέλνο πξνο ρακειφηεξεο ζπρλφηεηεο (πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο) θαη (ii) 

εκθαλίδεη αζζελέζηεξε εμάξηεζε απφ ηε ζεξκνθξαζία (κε D=15, 19, θαη 32 γηα ηα G1F4N54, 

G1F8N60, θαη G2F16N58, αληίζηνηρα). Δπνκέλσο ε θχξηα επίδξαζε ηνπ ζρεηηθά άθακπηνπ 

ππξήλα πνιπθελπιελίσλ ζηε δπλακηθή είλαη λα επηβξαδχλεη ηνλ ηκεκαηηθφ κεραληζκφ. Θα 

επηζηξέςνπκε ζε απηφ ην δήηεκα αξγφηεξα, ζε ζπλδπαζκφ κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ NMR. 
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Δηθόλα 8.7. Αλαπαξάζηαζε Arrhenius ησλ δηάθνξσλ κεραληζκώλ ραιάξσζεο ζηε γξακκηθή PLys59 

(θύθινη) θαη ηξία από ηα PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο κε παξόκνηνπο βαζκνύο πνιπκεξηζκνύ: G1F4N54 

(ηεηξάγσλα), G1F8N60 (θάησ ηξίγσλα), θαη G2F16N58 (πάλσ ηξίγσλα). Ο ηνπηθόο β-κεραληζκόο, ν 

ηκεκαηηθόο α-κεραληζκόο πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ παιώδε κεηάβαζε, θαη ν “αξγόο” κεραληζκόο πνπ 

ζρεηίδεηαη κε ηε ραιάξσζε ηεο δεπηεξνηαγνύο δνκήο παξηζηάλνληαη κε αλνηθηά, γεκάηα, θαη κηζνγεκάηα 

ζύκβνια, αληίζηνηρα. Οη γξακκέο απνηεινύλ αληηπξνζσπεπηηθέο πξνζαξκνγέο ηεο εμίζσζεο VFT θαη 

Arrhenius ζηνπο κεραληζκνύο α- θαη β-, αληίζηνηρα. Τν νξηδόληην βέινο δείρλεη ην ΓTg ηνπ G1F8N60. Σην 

έλζεην, θαίλεηαη ε θαλνληθνπνηεκέλε ελεξγόο δηπνιηθή ξνπή ησλ ίδησλ ζπζηεκάησλ, πνπ πξνέθπςε από 

ηνλ “αξγό” κεραληζκό, θαη ζπγθξίλεηαη κε έλα πνιππεπηίδην κε ακηγώο α-έιηθα (δηαθεθνκκέλε γξακκή) 

κε n=60. 

 

Γηα λα εθηηκεζεί ην κήθνο εκκνλήο, μ, ππνινγίζηεθε ε ελεξγφο δηπνιηθή ξνπή, κ, κε 

ηελ εμίζσζε ηνπ Buckingham (3.6) γηα ηνλ α- θαη ηνλ “αξγφ” κεραληζκφ, θαη ν ιφγνο ηνπο 

παξηζηάλεηαη γξαθηθά ζην έλζεην ηεο Δηθφλαο 8.7 γηα ηξία απφ ηα δελδξηκεξή κε πνιπ-L-

ιπζίλεο θαη ηε γξακκηθή πνιπ-L-ιπζίλε PLys59 ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Η 
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δηαθεθνκκέλε γξακκή ζηελ ίδηα εηθφλα είλαη ε αλακελφκελε δηπνιηθή ξνπή γηα έλα 

πνιππεπηίδην κε ακηγψο α-έιηθα (3.4 D/κνλνκεξέο) θαη βαζκφ πνιπκεξηζκνχ n=60. 

Παξαηεξήζηε φηη ηα πεηξακαηηθά ζεκεία βξίζθνληαη αξθεηά ρακειφηεξα απφ ην ζεσξεηηθφ 

φξην ηεο ηέιεηαο α-έιηθαο. Δμαηηίαο απηνχ ηνπ γεγνλφηνο νη έιηθεο παξνπζηάδνληαη 

“ζπαζκέλεο” ζηε ζρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο Δηθφλαο 8.5. 

 

8.2.4 Γπλακηθή ζηελ παιώδε θαηάζηαζε. Σφζν ζηηο γξακκηθέο πνιπ-L-ιπζίλεο φζν θαη ζηα 

PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο ππάξρεη αθφκα έλαο δηειεθηξηθά ελεξγφο κεραληζκφο ζε 

ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, κε εμάξηεζε απφ ηε ζεξκνθξαζία ηχπνπ Arrhenius (εμίζσζε 

3.3), κε η0 ~ 10
-14

 s, θαη Eact~35±1 kJ/mol ε νπνία είλαη πξαθηηθά ε ίδηα ζε φια ηα ζπζηήκαηα 

ππφ κειέηε. Παξφια απηά, απηφο ν β-κεραληζκφο ζηα PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο είλαη αξθεηέο 

ηάμεηο κεγέζνπο πην αξγφο απφ ηνλ αληίζηνηρν κεραληζκφ ζηε γξακκηθή πνιπ-L-ιπζίλε, θάηη 

πνπ δείρλεη θαη πάιη κεγάιε επίδξαζε ηεο ηνπνινγίαο ησλ αιπζίδσλ ζηε δπλακηθή ησλ 

πνιππεπηηδίσλ ζηελ παιψδε θαηάζηαζε. Δπεηδή νη θηλήζεηο ζε κεγαιχηεξε θιίκαθα είλαη 

παγσκέλεο ζε T<Tg, κειεηήζεθαλ νη ηνπηθέο θηλήζεηο κε εηδηθέο κεζφδνπο NMR ζηεξεάο 

θαηάζηαζεο. πγθεθξηκέλα, ηερληθέο βαζηζκέλεο ζε ζπκθσλία εηεξνππξεληθνχ ζπηλ, φπσο ε 

REREDOR (rotor-encoded rotational-echo double resonance) ή ε REPT-HDOR (recoupled 

polarization transfer heteronuclear dipolar order rotod-encoding) [12], κπνξνχλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα λα πξνζδηνξίζνπλ ηηο ελεξγέο δηπνιηθέο ζπδεχμεηο 
13

C–
1
H κέζσ ηεο 

αλάιπζεο ησλ πεξηζηξεθφκελσλ ηρλψλ πιεπξηθψλ θνξπθψλ πνπ παξαηεξνχληαη ζηε ρεκηθή 

κεηαηφπηζε ηνπ 
13

C ηεο νκάδαο CHn. Η ρεκηθή επηιεθηηθφηεηα ησλ θαζκάησλ 
13

C NMR 

επηηξέπεη ηελ αληηζηνίρεζε ησλ δπλακηθψλ κεραληζκψλ κε ζπγθεθξηκέλεο ζέζεηο ηνπ κνξίνπ 

θαη βνεζάεη ζηελ απνζαθήληζε ηεο κνξηαθήο πξνέιεπζεο ησλ κεραληζκψλ. Η ζηαζεξά 

δηπνιηθήο ζχδεπμεο γηα δχν ππξεληθά ζπηλ i θαη j πνπ απέρνπλ απφζηαζε rij είλαη 

 
2

3

1 1
~ (3cos 1)

2
ij ij

ij

D ζ
r

  (8.1) 

φπνπ ζij είλαη ε γσλία ηνπ δηαππξεληθνχ ηαλπζηή rij σο πξνο ην εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν. 

Απφ ηε ζηαζεξά δηπνιηθήο ζχδεπμεο, κπνξεί λα νξηζηεί ν ηνπηθφο δπλακηθφο παξάγνληαο 

δνκήο Sij, – ν νπνίνο είλαη αλεμάξηεηνο ησλ δηαππξεληθψλ απνζηάζεσλ ησλ ζπδεπγκέλσλ 

ζπηλ – σο ν ιφγνο ησλ κέζσλ ζπδεχμεσλ δηπφινπ-δηπφινπ πξνο εθείλεο κηαο άθακπηεο 

νκάδαο: 

 2

,

( )1
(3cos ( ) 1)

2

ij t
ij ij

t ij static

D t
S ζ t

D
    (8.2) 
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Γηα γξήγνξεο ηζνηξνπηθέο αλαπξνζαλαηνιηζηηθέο θηλήζεηο, ν δπλακηθφο παξάγνληαο δνκήο 

εμαθαλίδεηαη επεηδή ε ελεξγφο δηπνιηθή αλαζχδεπμε, Dij, έρεη κέζε ηηκή κεδέλ, ελψ γηα 

κνλναμνληθέο πεξηζηξνθέο, ην Sij εμαξηάηαη απφ ηε γσλία κεηαμχ ηνπ δηαππξεληθνχ ηαλπζηή 

θαη ηνπ άμνλα πεξηζηξνθήο, κέζσ ηνπ δεχηεξνπ πνιπσλχκνπ Legendre ηεο εμίζσζεο 8.2. 

 
Δηθόλα 8.8. Πιεπξηθέο θνξπθέο REREDOR θαηαγεγξακκέλεο ζηα 30 kHz MAS, ρξόλν αλαζύδεπμεο 

67.2 κs, θαη ελεξγό ζεξκνθξαζία δείγκαηνο 323 Κ, γηα ην δείγκα G1F4N14, καδί κε ηηο ππνινγηζκέλεο 

δνκέο ππεξηηζεκέλεο. Οη ελεξγέο ζηαζεξέο δηπνιηθήο ζύδεπμεο 
13

C–
1
H, καδί κε ηνπο αληίζηνηρνπο 

ηνπηθνύο δπλακηθνύο παξάγνληεο δνκήο, S, γηα ηα θαηλύιηα, ηελ θύξηα πεπηηδηθή αιπζίδα, θαη ηηο 

πιεπξηθέο νκάδεο ησλ πεπηηδίσλ ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.1. Απηά ηα απνηειέζκαηα δείρλνπλ έλαλ 

πξαθηηθά παγσκέλν ππξήλα πνιπθαηλπιαλίσλ θαη κηα βαζκίδα θηλεηηθόηεηαο από ηε ζρεηηθά αθίλεηε 

πεπηηδηθή αιπζίδα πξνο ηηο πιεπξηθέο νκάδεο. 

 

 Σν NMR ζηεξεάο θαηάζηαζεο 
13

C–
1
H REREDOR ρξεζηκνπνηήζεθε γηα λα 

θαηαγξάςεη πεξηζηξεθφκελα ίρλε πιεπξηθψλ θνξπθψλ γηα ηα πεξηζζφηεξα ζπζηήκαηα πνπ 

κειεηνχληαη ζε απηφ ην Κεθάιαην. Απφ απηά ηα ίρλε πξνζδηνξίζηεθαλ νη ελεξγέο δηπνιηθέο 

ζπδεχμεηο 
13

C–
1
H θαη νη αληίζηνηρνη ηνπηθνί δπλακηθνί παξάγνληεο δνκήο Sij, φπσο θαίλεηαη 

ζηνλ Πίλαθα 8.1. Γηα παξάδεηγκα, ζηελ Δηθφλα 8.8 δείρλνπκε ηα θαηαγεγξακκέλα ίρλε 

πιεπξηθψλ θνξπθψλ καδί κε ππνινγηζκέλεο δνκέο γηα ην δείγκα G1F4N14 (n=14). Σν πιήζνο 

θαη ε έληαζε απηψλ ησλ ηρλψλ πξνέξρεηαη απφ ην ιφγν ηεο ζηαζεξάο δηπνιηθήο ζχδεπμεο θαη 

ηεο ζπρλφηεηαο πεξηζηξνθήο ππφ καγηθή γσλία. Γεληθά, φζν κεγαιχηεξε είλαη ε έληαζε 

πςειφηεξεο ηάμεο πιεπξηθψλ θνξπθψλ σο πξνο ηελ θεληξηθή θνξπθή, ηφζν ηζρπξφηεξεο 

είλαη νη δηπνιηθέο ζπδεχμεηο θαη νη αληίζηνηρνη ηνπηθνί δπλακηθνί παξάγνληεο δνκήο. 

 Σα απνηειέζκαηα πνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 8.1 δείρλνπλ φηη, ζηε ρξνληθή 

θιίκαθα ιεηηνπξγίαο ηνπ NMR (30 kHz, η~ 10
-5

 s ζηα 323 Κ), ν ππξήλαο πνιπθαηλπιελίσλ 

θαζψο θαη ε θχξηα αιπζίδα ησλ πεπηηδίσλ είλαη πξαθηηθά παγσκέλα (ηππηθέο ηηκέο S ~ 0.9 – 
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1), ελψ νη πιεπξηθέο νκάδεο ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο γεληθά ραξαθηεξίδνληαη απφ κηα βαζκίδα 

θηλεηηθφηεηαο απφ ηελ άθακπηε θχξηα αιπζίδα πξνο ηηο πην εχθακπηεο νκάδεο CH2 (νη ηηκέο 

ηνπ S ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ ηνπ Πίλαθα 8.1 είλαη κέζεο ηηκέο ησλ ηνπηθψλ δπλακηθψλ 

παξαγφλησλ δνκήο ησλ ηκεκάησλ CH2 ζηηο ζέζεηο Cβ, Cγ, θαη Cδ, ελψ νη ηηκέο ηνπ S ηνπ CH2 

ζηε ζέζε Cε αλαθέξνληαη μερσξηζηά). Όπσο αλακελφηαλ, ε πςειφηεξε αληζνηξνπία 

παξαηεξείηαη γηα ηα Cβ (αθξηβψο δίπια ζηελ πνιππεπηηδηθή αιπζίδα), φπνπ ε κηθξφηεξε 

ειεπζεξία πεξηζηξνθήο έρεη σο απνηέιεζκα ζε πςειφηεξν ηνπηθφ δπλακηθφ παξάγνληα 

δνκήο. Οη ζηαζεξέο δηπνιηθήο ζχδεπμεο κεηψλνληαη βαζκηαία πξνο ηνλ Cε, θαζψο νη ηηκέο πνπ 

πξνζδηνξίζηεθαλ ήηαλ ζηελ πεξηνρή 
2CHD =11.5 – 14 kHz (S=0.5 – 0.7) γηα ηα δηάθνξα 

δείγκαηα. Παξά ηνπ φηη βξίζθνληαη ζηε ζηεξεά θαηάζηαζε, νη νκάδεο κεζπιελίνπ εκθαλίδνπλ 

αμηνζεκείσηε επθηλεζία, θηάλνληαο ηηκέο ηνπ δπλακηθνχ ηνπηθνχ παξάγνληα δνκήο κέρξη 

S=0.3 – 0.6 γηα ην Cε. Η παξαηεξνχκελε δηαθνξά ησλ πεξίπνπ 6 kHz (αλάινγα κε ην βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ θαη ην πιήζνο ησλ ππνθαηεζηεκέλσλ ζέζεσλ) ζηηο ζηαζεξέο ζχδεπμεο 

δηπφινπ-δηπφινπ ηνπ Cε ππνδεηθλχεη κηθξέο δηαθνξέο ζηελ ηνπηθή ζπλαξκνγή. 

 Δπηπιένλ, νη ηηκέο ηνπ δπλακηθνχ παξάγνληα δνκήο, φπσο πεξηγξάθεθαλ ζην 

παξειζφλ αιινχ [10,13], κπνξνχλ λα αηηηνινγεζνχλ κε βάζε ησλ κέζσλ γσληψλ πεξηπάηνπ 

πνπ θάλεη ε αληίζηνηρε νκάδα θαηά ηελ θίλεζή ηεο. Οη γσλίεο πεξηπάηνπ ησλ Cβ, Cγ, θαη Cδ 

(κέζε ηηκή), θαη ηνπ Cε πεξηέρνληαη επίζεο ζηνλ Πίλαθα 8.1. Βάζε απηψλ ησλ κέζσλ γσληψλ 

πεξηπάηνπ, είλαη δπλαηφ λα εθηηκεζεί ν φγθνο πνπ θαηαιακβάλνπλ νη νκάδεο κεζπιελίνπ 

θαηά ηελ θίλεζή ηνπο. Υάξηλ απιφηεηαο, ζεσξνχκε θίλεζε εληφο θψλνπ [13], θαη αγλννχκε 

επηπιένλ ηνπηθέο ηαιαληψζεηο. Δπίζεο, ε δπλακηθή ησλ πιεπξηθψλ νκάδσλ θαίλεηαη λα είλαη 

αλεμάξηεηε ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο θαη ηνπ είδνπο ηεο δεπηεξνηαγνχο 

δνκήο. Καζψο ε θχξηα αιπζίδα ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο είλαη ζρεηηθά αθίλεηε, ν β-κεραληζκφο 

πξνέξρεηαη θπξίσο απφ ηηο επθίλεηεο πιεπξηθέο νκάδεο. 
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8.3 πκπεξάζκαηα 

 ε απηφ ην Κεθάιαην κειεηήζεθαλ ζπζηήκαηα δελδξηκεξψλ κε πεπηίδηα, πνπ έρνπλ 

ζεκαζία ζηε δφκεζε θαξκαθεπηηθψλ πξντφλησλ. θνπφο ηεο κειέηεο ήηαλ λα βξεζνχλ νη 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ππξήλσλ θαη ησλ πνιππεπηηδίσλ, θαη ε εμάξηεζή ηνπο απφ ηε 

δεπηεξνηαγή δνκή. Η κειέηε ηεο κνξθνινγίαο ζηε ζηεξεά θαηάζηαζε θαη ηεο δπλακηθήο ζε 

κηα ζεηξά PPD κε πξνζαξηεκέλα πεπηίδηα πνιπ-L-ιπζίλεο ζπλαξηήζεη ηνπ κεγέζνπο ηνπ 

ππξήλα πνιπθαηλπιελίσλ, ηνπ πιήζνπο ησλ ππνθαηεζηεκέλσλ ζέζεσλ, θαη ην βαζκφ 

πνιπκεξηζκνχ ησλ πεπηηδίσλ είρε σο απνηέιεζκα ηα παξαθάησ επξήκαηα: 

(1) Ο κεραληζκφο απηννξγάλσζεο δηέπεηαη απφ ζπζρεηίζεηο κεηαμχ ησλ ππξήλσλ 

πνιπθαηλπιελίσλ θαη κεηαμχ ησλ α-ειίθσλ ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο γηα κηθξφηεξεο θαη 

καθξχηεξεο πεπηηδηθέο αιπζίδεο, αληίζηνηρα. Δπνκέλσο ν θπξηφηεξνο παξάγνληαο πνπ ειέγρεη 

ηελ απηννξγάλσζε είλαη ην κήθνο ησλ πνιππεπηηδίσλ. 

(2) Οη απαηηήζεηο ζπλαξκνγήο έρνπλ ζπλέπεηεο ζηε δεπηεξνηαγή δνκή ησλ πεπηηδίσλ: 

ηα ζπζηήκαηα κε πνιπ-L-ιπζίλε βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ n<16 δελ ζρεκαηίδνπλ ζαθψο 

θαζνξηζκέλε δεπηεξνηαγή δνκή, νη πνιπ-L-ιπζίλεο κε ελδηάκεζν βαζκφ πνιπκεξηζκνχ 

ζρεκαηίδνπλ θπξίσο α-έιηθεο – ζε αληίζεζε κε ηα αληίζηνηρα γξακκηθά – θαη καθξχηεξεο 

πνιπ-L-ιπζίλεο (n≥54) έρνπλ ηφζν α-έιηθεο φζν θαη β-θχιια. Σα παξαπάλσ είλαη ηδηαίηεξα 

ζεκαληηθά ζην ζρεδηαζκφ MAP, φπνπ ε γλψζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο ησλ πεπηηδίσλ είλαη 

απαξαίηεηε [14]. 

(3) Η παξάιιειε κειέηε ηεο κνξηαθήο δπλακηθήο απνθάιπςε ηξεηο κεραληζκνχο πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηελ παιψδε θαηάζηαζε, ηελ παιψδε κεηάβαζε, θαη ηε ραιάξσζε ηκεκάησλ 

ηεο α-έιηθαο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο. Αλαιπηηθά, (i) ε χπαξμε παιψδνπο κεηάβαζεο 

πξνζδηνξίζηεθε απφ ηε κεηαβνιή βήκαηνο ζηελ εηδηθή ζεξκφηεηα θαη απφ ηελ αληίζηνηρε 

ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο. Απηφο ν κεραληζκφο επηβξαδχλεηαη 

ζεκαληηθά ζηα PPD κε πνιπ-L-ιπζίλεο ζε ζχγθξηζε κε ηηο γξακκηθέο πνιπ-L-ιπζίλεο. (ii) Η 

δνκή ησλ α-ειίθσλ είλαη ειαηησκαηηθή, φπσο απνδεηθλχεηαη απφ ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πην 

αξγνχ κεραληζκνχ ζηηο δηειεθηξηθέο κεηξήζεηο. (iii) Με ηελ ηερληθή REREDOR NMR 

πξνζδηνξίζηεθε, γηα πξψηε θνξά, ε ηνπηθή γεσκεηξία ησλ θηλήζεσλ ζηελ παιψδε 

θαηάζηαζε, νη νπνίεο παξαηεξνχληαη θαη ζηηο δηειεθηξηθέο κεηξήζεηο, θαζψο θαη νη 

δπλακηθνί παξάγνληεο δνκήο γηα ηνπο δεζκνχο C-H ζηα πνιπθαηλπιέληα, ηηο πεπηηδηθέο 

αιπζίδεο, θαη ηηο πιεπξηθέο νκάδεο. Σα επξήκαηα απηά θαλεξψλνπλ έλαλ πξαθηηθά αθίλεην 

ππξήλα πνιπθαηλπιελίσλ θαη κηα βαζκίδα θηλεηηθφηεηαο απφ ηελ άθακπηε θχξηα πεπηηδηθή 

αιπζίδα πξνο ηηο πιεπξηθέο νκάδεο ησλ πεπηηδίσλ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 9 

Δπίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνύ ζε επηθάλεηα ζηελ 

απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή πνιππεπηηδίσλ 

 

9.1 Δηζαγσγή 

 ηα πξνεγνχκελα Κεθάιαηα εμεηάζακε ηξφπνπο ειέγρνπ ηεο δνκήο θαη ηεο δπλακηθήο 

ζπλζεηηθψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ. Βξήθακε φηη ν έιεγρνο ηνπ είδνπο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο 

είλαη εθηθηφο κε ηελ επηινγή θαηάιιειεο ηνπνινγίαο. Απψηεξνο ζθνπφο είλαη ε θαηαλφεζε 

θαη ηειηθά ε πξφβιεςε ηεο δεπηεξνηαγνχο νξγάλσζεο, ζε ζπλζήθεο φπνπ ηα πνιππεπηίδηα 

αιιειεπηδξνχλ κε πφξνπο θαη επηθάλεηεο. Έλα βήκα πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε απνηειεί ε 

κειέηε πξφηππσλ πνιππεπηηδίσλ πεξηνξηζκέλα ζε λαλνπφξνπο. Όπσο θαη ζην θχηηαξν, ε 

ζπλχπαξμε ησλ πνιππεπηηδίσλ δίπια ζε πεξηνξηζηηθέο επηθάλεηεο, αλακέλεηαη λα ηξνπνπνηεί 

ηφζν ηελ απηννξγάλσζε φζν θαη ηε δπλακηθή ηνπο. 

 Η απηννξγάλσζε πνιππεπηηδίσλ ζε πεξηνξηζκέλεο γεσκεηξίεο θαη θνληά ζε 

επηθάλεηεο κπνξεί λα είλαη δηαθνξεηηθή απφ εθείλε πνπ παξαηεξείηαη ζε κεγάιν φγθν. 

Πξάγκαηη, ν ζρεκαηηζκφο δεζκψλ πδξνγφλνπ θαη νη αληίζηνηρεο δεπηεξνηαγείο δνκέο 

κπνξνχλ λα επεξεαζηνχλ απφ ηελ πξνζξφθεζε [1]. Σέηνηα θαηλφκελα πεξηνξηζκνχ ιφγσ 

επηθαλεηψλ παίδνπλ ζεκαληηθφ ξφιν ζηε ζηαζεξφηεηα θαη ζηε ιεηηνπξγία ησλ πξσηετλψλ, 

φπσο ζε έλδπκα θιεηζκέλα ζε αλφξγαλεο θνηιφηεηεο (βηναληρλεπηέο θαη βηνθαηαιχηεο) [2]. 

Γηα λα κειεηήζνπκε ηελ επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη ηεο παξνπζίαο επηθαλεηψλ ζηελ 

απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή ησλ πνιππεπηηδίσλ, ρξεζηκνπνηήζακε κηα ζεηξά 

λαλνξάβδσλ (nanorods) PBLG. Οη λαλνξάβδνη ζπληέζεθαλ κέζα ζε πνξψδε αινπκίλα 

(Al2O3) [3-6] κε ειεγρφκελεο δηακέηξνπο πφξσλ κεηαμχ 25 θαη 400 nm, θαη βάζνο 100 κm. 

Απηά ηα πξφηππα ζπζηήκαηα θαζηζηνχλ δπλαηή, γηα πξψηε θνξά, ηελ εμέηαζε πνιιψλ 

αλνηθηψλ εξσηεκάησλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη ησλ επηθαλεηψλ 

ζηε ζηαζεξφηεηα θαη ζηελ νξγάλσζε ησλ α-ειίθσλ: Παξακέλνπλ ζηελ ίδηα κνξθή κέζα 

ζηνπο λαλνπφξνπο; Αλ λαη, κπνξνχλ λα νξγαλσζνχλ ζε ππεξδνκέο; Πνηα είλαη ε επίδξαζε 

ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη ηεο επηθάλεηαο ζηελ ηκεκαηηθή θαη ζηε ζπλνιηθή δπλακηθή ησλ 

πεπηηδίσλ [7]; Η απάληεζε απηψλ ησλ εξσηεκάησλ αλακέλεηαη λα βνεζήζεη ζηελ θαηαλφεζε 

ηνπ κεραληζκνχ κε ηνλ νπνίν νη πξσηεΐλεο θηλνχληαη κέζα απφ λαλνπφξνπο θαη κεκβξάλεο 

ζην θχηηαξν. 
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 Γηα λα εμεηαζηνχλ απηά ηα εξσηήκαηα ρξεζηκνπνηήζεθαλ κέζνδνη κειέηεο ηεο δνκήο 

(αθηίλεο-Υ, NMR, FTIR) θαη ηεο δπλακηθήο (ΓΦ), ζηε κειέηε, αληίζηνηρα, ηεο 

απηννξγάλσζεο θαη ηεο δπλακηθήο ηνπ πην απινχ ζπλζεηηθνχ πνιππεπηηδίνπ κε δεπηεξνηαγή 

δνκή α-έιηθαο (PBLG), ζπλαξηήζεη ηεο δηάζηαζεο ησλ πφξσλ, ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ, 

αιιά θαη ηεο κεζφδνπ πνιπκεξηζκνχ [8]. Βξέζεθε φηη ην PBLG δηαηεξεί ηελ ειηθνεηδή δνκή 

ζε πφξνπο δηακέηξνπ κέρξη 25 nm, αιιά νη δεζκνί πδξνγφλνπ πνπ αλαπηχζζνληαη κεηαμχ ηεο 

επηθάλεηαο θαη ηνπ πνιππεπηηδίνπ αιιάδνπλ ζεκαληηθά ηε δπλακηθή ελφο ζηξψκαηνο 

πνιππεπηηδίνπ θνληά ζηε δηεπηθάλεηα. Απηή ε παξαηήξεζε έρεη ζεκαζία ζηελ νξγάλσζε θαη 

ζηε ιεηηνπξγηθφηεηα πξσηετλψλ ζε πεξηνξηζκέλεο γεσκεηξίεο. 

 

9.2 Απνηειέζκαηα 

Η Δηθφλα 9.1 δείρλεη ζρεκαηηθά ηελ πνξεία ζχλζεζεο ησλ λαλνξάβδσλ PBLG, ε νπνία 

πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά ζηελ παξάγξαθν 4.1.5. Γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ ηνπ NCA 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη δηαιχηεο THF θαη DMF, ηδηαίηεξα ζε λαλνπφξνπο κηθξήο δηάζηαζεο γηα 

θαιχηεξε δηείζδπζε ζηνπο λαλνπφξνπο θαη θάιπςε ηεο επηθάλεηαο ράξε ζην κηθξφηεξν 

ημψδεο, θαζψο θαη πνιπκεξηζκφο ζε ηήγκα.  

 
Δηθόλα 9.1. (Αξηζηεξά) Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο παξαζθεπήο ησλ λαλνξάβδσλ PBLG ζε κήηξα 

αινπκίλαο, θαη (δεμηά) εηθόλεο SEM ηεο άδεηαο κήηξαο αινπκίλαο, ηεο κήηξαο γεκάηεο κε PBLG, θαη 

ειεύζεξσλ λαλνξάβδσλ PBLG κεηά ηελ απνκάθξπλζε ηεο κήηξαο (d=400 nm). 

 

 Η εηθφλα SEM ειεχζεξσλ λαλνξάβδσλ PBLG πνπ θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 9.1 είλαη 

αληηπξνζσπεπηηθή γηα ηελ νκνηνγέλεηα θαη ηε ζηαζεξφηεηα φισλ ησλ ειεχζεξσλ 
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λαλνξάβδσλ κε δηάκεηξν κεγαιχηεξε απφ 65 nm. ηε ζπλέρεηα έγηλε κνξηαθφο θαη δνκηθφο 

ραξαθηεξηζκφο ησλ λαλνξάβδσλ PBLG. 

α) β)

γ)

5 10 15 20

  

q (nm-1)

(20)
(11)

(01)

(10)
 

 

I 
(α

ς
θ

. 
μ

ο
ν
.)

δ)  
Δηθόλα 9.2. (α) Φάζκα FTIR ηνπ θαζαξνύ PBLG (καύξε γξακκή) θαη ειεύζεξσλ λαλνξάβδσλ PBLG 

25 nm. Οη δώλεο ζηα 1550 θαη 1650 cm
-1

 αληηζηνηρνύλ ζην ακίδην Η θαη ακίδην ΗΗ, αληίζηνηρα, γηα PBLG 

κε δεπηεξνηαγή δνκή α-έιηθαο. (β) Φάζκαηα 
13

C NMR ελζσκαησκέλσλ (θάησ) θαη ειεύζεξσλ (πάλσ) 

λαλνξάβδσλ PBLG. Οη έληνλεο θνξπθέο ζηα δ~176 θαη 57.5 ppm νθείινληαη ζην C=O ηνπ ακηδίνπ θαη 

ζηνλ άλζξαθα Cα, αληίζηνηρα, θαη δείρλνπλ ην ζρεκαηηζκό α-ειίθσλ. (γ) Κακπύιεο WAXS ηνπ θαζαξνύ 

PBLG (πάλσ) θαη ειεύζεξσλ λαλνξάβδσλ PBLG 65 nm ζηα 423 Κ. Οη αλαθιάζεηο πνπ ζεκεηώλνληαη 

κε βέιε αληηζηνηρνύλ ζηα επίπεδα (10), (01), θαη (11) ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο. (δ) Γηδηάζηαηε εηθόλα 

WAXS από πξνζαλαηνιηζκέλε ίλα θαζαξνύ PBLG (αξηζηεξά) θαη ειεύζεξσλ λαλνξάβδσλ PBLG 

δηακέηξνπ 65 nm (δεμηά). Ο πξνζαλαηνιηζκόο ησλ ειίθσλ δελ είλαη εληειώο θαηαθόξπθνο, δηόηη νη 

έιηθεο κέζα ζηηο ίλεο έρνπλ ήδε νξηδόληην πξνζαλαηνιηζκό ιόγσ ηνπ ηξόπνπ πνιπκεξηζκνύ. 

 

 Η πνιππεπηηδηθή δεπηεξνηαγήο δνκή κειεηήζεθε κε FTIR, 
13

C NMR, θαη WAXS. Σα 

θάζκαηα FTIR εκθαλίδνπλ ηηο ζπλήζεηο δψλεο απνξξφθεζεο ακηδίνπ Ι θαη ακηδίνπ ΙΙ ζηα 

1655 θαη 1550 cm
-1

, αληίζηνηρα, πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ α-ειηθνεηδή δηακφξθσζε (Δηθφλα 

9.2α). Παξνκνίσο, ην 
13

C NMR είλαη πνιχ επαίζζεην ζηελ αλίρλεπζε ησλ ηνπηθψλ 

πεπηηδηθψλ δηακνξθψζεσλ κέζσ ησλ δηαθνξεηηθψλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ. ηελ Δηθφλα 

9.2β θαίλνληαη ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα 
13

C NMR ελζσκαησκέλσλ θαη ειεχζεξσλ 

λαλνξάβδσλ PBLG. Δίλαη γλσζηφ φηη ην PBLG κεγάινπ κνξηαθνχ βάξνπο (n>18) ζρεκαηίδεη 

α-έιηθεο [9,10]. Πξάγκαηη, νη νμείεο θνξπθέο κε ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο δ~176 θαη 57.5 ppm 

πξνέξρνληαη απφ ην C=O ακηδίνπ θαη ηνλ άλζξαθα Cα, αληίζηνηρα, θαη ππνδεηθλχνπλ ην 
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ζρεκαηηζκφ α-ειίθσλ. Δπηπιένλ, ε ζθέδαζε WAXS (Δηθφλα 9.2γ) δείρλεη ηφζν ηε 

δεπηεξνηαγή δνκή φζν θαη ηε κνλαδηαία θπςειίδα ζε θξπζηαιιηθά πιηθά. Οη δηδηάζηαηεο 

εηθφλεο ησλ ειεχζεξσλ λαλνξάβδσλ PBLG κνηάδνπλ πνιχ κε ηελ αληίζηνηρε ηνπ PBLG ζε 

κεγάιν φγθν (ζηελ Δηθφλα 9.2δ θαίλεηαη ην PBLG41). ηηο λαλνξάβδνπο PBLG νη ηζρπξέο 

ηζεκεξηλέο αλαθιάζεηο κε ιφγνπο ζέζεσλ 1:3
1/2

:4
1/2

 αληηζηνηρνχλ ζηηο αλαθιάζεηο (10), (01), 

θαη (11) κηαο εμαγσληθήο κνλαδηαίαο θπςειίδαο, κε πιεγκαηηθή παξάκεηξν α=1.51 nm θαη 

ραξαθηεξηζηηθά απφζηαζε d πνπ δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε 6.1. ηα πκέληα ειεχζεξσλ 

λαλνξάβδσλ, νη πεπηηδηθέο αιπζίδεο PBLG δηαηεξνχλ ηελ εγθάξζηα νξγάλσζε θαη 

εκθαλίδνπλ εμαγσληθή δνκή, αιιά ζε κηθξφηεξε έθηαζε. Απηά ηα απνηειέζκαηα απφ ηε 

κειέηε ηεο δνκήο δείρλνπλ φηη ε εμαγσληθή νξγάλσζε δηαηεξείηαη κέζα ζηηο λαλνξάβδνπο 

θαη ηαπηφρξνλα δηαηεξείηαη θαη ε εμαγσληθή ηνπο νξγάλσζε, φπσο θαη ζην θαζαξφ PBLG. 

Απηφ ζεκαίλεη φηη ηα πνιππεπηίδηα δηαηεξνχλ ηε δεπηεξνηαγή ηνπο δνκή ζε πεξηβάιινληα 

πςειήο ππθλφηεηαο, φπσο ζε απηνχο ηνπο λαλνπφξνπο αινπκίλαο. ε κηα άιιε εξγαζία, φηαλ 

νκνπνιπκεξή πνιπαδελπιηθνχ νμένο κε δηάκεηξν ~2.1 nm θαη ειηθνεηδή δεπηεξνηαγή δνκή 

ππνρξεψζεθαλ λα πεξάζνπλ κέζα απφ λαλνπφξνπο ζε δηκνξηαθφ ζηξψκα ιηπηδίσλ (απφ α-

αηκνιπζίλε) δηακέηξνπ 1.5 nm, νη έιηθεο έραζαλ ηελ νξγάλσζή ηνπο θαη μεηπιίρηεθαλ ψζηε 

λα γίλεη δπλαηή ε δηέιεπζε κέζα απφ ηνπο πφξνπο [11]. ηελ παξνχζα εξγαζία ε κηθξφηεξε 

δηάκεηξνο ησλ πφξσλ (25 nm) είλαη δέθα θνξέο κεγαιχηεξε απφ ηελ αθηίλα κηαο αιπζίδαο 

PBLG ζε α-ειηθνεηδή δηακφξθσζε, θαη πηζαλφλ γη’ απηφλ ην ιφγν δελ ππάξρεη νπζηαζηηθή 

κεηαβνιή ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο. 

 ηε ζπλέρεηα εμεηάδνπκε ηε δπλακηθή ηνπ PBLG ζηηο ειεχζεξεο λαλνξάβδνπο. ηελ 

πεξίπησζε απηή δηαηεξείηαη ν γεσκεηξηθφο πεξηνξηζκφο αιιά ην PBLG δελ είλαη ζε επαθή κε 

θάπνηα επηθάλεηα. Οη κεραληζκνί πνπ αληηζηνηρνχλ ζηελ ηκεκαηηθή θαη ζηε δπλακηθή ησλ 

ηκεκάησλ ηεο α-έιηθαο εκθαλίδνληαη ζαλ δηαθξηηέο θνξπθέο ζηελ Δηθφλα 9.3, ζε πςειέο θαη 

ζε ρακειέο ζπρλφηεηεο, αληίζηνηρα. ηελ Δηθφλα θαίλνληαη ππεξηηζεκέλα δηειεθηξηθά 

θάζκαηα ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο αλαπαξαζηάζεηο γηα ηηο ειεχζεξεο λαλνξάβδνπο PBLG 

δηακέηξνπ 65 nm. Σα βέιε ζηηο πςειέο θαη ζηηο ρακειέο ζπρλφηεηεο δείρλνπλ, αληίζηνηρα, 

ηελ ηκεκαηηθή θαη ηε ραιάξσζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο. 
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Δηθόλα 9.3. Υπεξηηζεκέλα δηειεθηξηθά θάζκαηα ειεύζεξσλ λαλνξάβδσλ PBLG δηακέηξνπ 65 nm 

ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλόηεηαο. Τα δεδνκέλα παξνπζηάδνληαη ζε ηξεηο αλαπαξαζηάζεηο: (i) ειεθηξηθό κέηξν, 

Μ*, (ii) ειεθηξηθή ζπλάξηεζε, ε*, θαη (iii) αγσγηκόηεηα, ζ*, ζε ζεξκνθξαζία αλαθνξάο 413 Κ, ζηελ 

πεξηνρή 318-453 Κ. Τα βέιε ζηηο πςειέο θαη ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο δείρλνπλ, αληίζηνηρα, ηελ 

ηκεκαηηθή θαη ηε ραιάξσζε ηεο δεπηεξνηαγνύο δνκήο. 

 

Η έληαζε ηνπ “αξγνχ” κεραληζκνχ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη πάιη γηα λα βξεζεί ε 

ελεξγφο δηπνιηθή ξνπή πνπ ζρεηίδεηαη κε ην κήθνο εκκνλήο, μ, ησλ ειηθνεηδψλ ηκεκάησλ. Η 

ελεξγφο δηπνιηθή ξνπή απεηθνλίδεηαη ζηελ Δηθφλα 9.4 ζπλαξηήζεη ηνπ βαζκνχ πνιπκεξηζκνχ 

γηα ην θαζαξφ PBLG (ηεηξάγσλα) θαη γηα ηηο ειεχζεξεο λαλνξάβδνπο. Παξά ηελ επξεία 

θαηαλνκή κνξηαθψλ βαξψλ ζηελ ηειεπηαία πεξίπησζε, είλαη θαλεξφ πσο νη α-έιηθεο έρνπλ 

κηθξφηεξν κήθνο εκκνλήο απφ ηηο “ηδαληθέο” (μ~2 nm) [9-10,12-13]. 
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Δηθόλα 9.4. Δλεξγόο δηπνιηθή ξνπή ηνπ “αξγνύ” κεραληζκνύ ζε ειεύζεξεο λαλνξάβδνπο PBLG, 

θαλνληθνπνηεκέλε σο πξνο ηελ αληίζηνηρε ηνπ α-κεραληζκνύ, ζπλαξηήζεη ηνπ βαζκνύ πνιπκεξηζκνύ. Τα 

ζύκβνια αληηζηνηρνύλ ζε θαζαξό PBLG (ηεηξάγσλα), θαη λαλνξάβδνπο: 400 nm από ηήγκα (αλνηρηόο 

θύθινο), 400 nm από THF (θύθινο κε νξηδόληηα γξακκή), 400 nm από DMF (θύθινο κε θαηαθόξπθε 

γξακκή), 65 nm από ηήγκα (θάησ ηξίγσλν), 65 nm από THF (θάησ ηξίγσλν κε νξηδόληηα γξακκή), 65 

nm από DMF (θάησ ηξίγσλν κε θαηαθόξπθε γξακκή), θαη 25 nm από THF (ξόκβνο κε νξηδόληηα 

γξακκή). Ζ ζπλερήο γξακκή δείρλεη ηε ζεσξεηηθή ηηκή γηα κηα ηέιεηα α-έιηθα. 

 

 Η ηκεκαηηθή δπλακηθή κειεηήζεθε ζηηο ειεχζεξεο λαλνξάβδνπο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο, θαη βξέζεθε ε ζπλήζεο ηζρπξή ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηχπνπ VFT 

(εμίζσζε 3.4), φπνπ DT=5.5±0.2, Τ0=241±1 K, θαη η0=(5.0±0.5)×10
-12

 s. Βξέζεθαλ 

παξαπιήζηεο παξάκεηξνη VFT ζαλ ην θαζαξφ PBLG γηα φιεο ηηο ειεχζεξεο λαλνξάβδνπο, θαη 

νη ζεξκνθξαζίεο πάινπ πνπ ππνινγίδνληαη κε παξέθηαζε ηεο εμίζσζεο VFT γηα η~10 s 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 9.5 σο ζπλάξηεζε ηεο δηακέηξνπ ησλ λαλνπφξσλ. Απηά ηα 

απνηειέζκαηα γηα ηελ ηνπηθή δπλακηθή ηνπ PBLG δείρλνπλ φηη νη ειεχζεξεο λαλνξάβδνη 

PBLG είλαη φκνηεο φρη κφλν ζηε δνκή αιιά θαη ζηε δπλακηθή κε ην θαζαξφ PBLG [12]. 

Οπζηαζηηθά, δειαδή κέρξη ηα 25 nm, δελ ππάξρεη επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ ζην είδνο ηεο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο νχηε θαη ζηε δπλακηθή ηνπ απφθξηζε, εθηφο απφ κηα ειάηησζε ηεο 

ππεξκνξηαθήο νξγάλσζεο ζε επξεία θιίκαθα (αζζελήο εμαγσληθή νξγάλσζε ησλ α-ειίθσλ). 
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Δηθόλα 9.5. Ζ ζεξκνθξαζία πάινπ ηνπ PBLG ζπλαξηήζεη ηεο δηακέηξνπ ησλ λαλνπόξσλ, γηα ην θαζαξό 

PBLG (δηαθεθνκκέλε γξακκή), ηηο ειεύζεξεο λαλνξάβδνπο (γεκάηα ζύκβνια), θαη ηηο ελζσκαησκέλεο 

λαλνξάβδνπο (αλνηρηά ζύκβνια). Σηελ ηειεπηαία πεξίπησζε, ηα δείγκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ από 

ηήγκα, από DMF, θαη από THF θαίλνληαη κε ηξίγσλα, θύθινπο, θαη ηεηξάγσλα, αληίζηνηρα. 

 

 Καηφπηλ, κειεηήζακε ηελ απηννξγάλσζε θαη ηε δπλακηθή ησλ λαλνξάβδσλ PBLG 

κέζα ζηνπο λαλνπφξνπο ηεο αινπκίλαο. ε απηήλ ηελ πεξίπησζε, ην PBLG φρη κφλν 

πεξηνξίδεηαη γεσκεηξηθά, αιιά βξίζθεηαη θαη ζε επαθή κε ηα ηνηρψκαηα ηεο αινπκίλαο. Ωο 

πξνο ηε δεπηεξνηαγή δνκή, ην 
13

C NMR έδεημε φηη δηαηεξνχληαη νη α-έιηθεο. ηηο 

λαλνξάβδνπο PBLG κέζα ζε λαλνπφξνπο δηακέηξνπ 400 θαη 200 nm ε ηνπηθή δπλακηθή 

κνηάδεη πνιχ κε εθείλε ηνπ θαζαξνχ PBLG. Όκσο ζηνπο κηθξφηεξνπο λαλνπφξνπο βξέζεθε 

κηα ζπζηεκαηηθή αιιαγή ζηε ζπκπεξηθνξά ησλ ρξφλσλ ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο, φπσο 

θαίλεηαη ζηα θάζκαηα ηεο Δηθφλαο 9.6. ε απηήλ ηελ Δηθφλα, νη δηειεθηξηθέο απψιεηεο ηνπ 

θαζαξνχ PBLG ζπγθξίλνληαη κε ηα αληίζηνηρα θάζκαηα ησλ ελζσκαησκέλσλ λαλνξάβδσλ 

PBLG ζε κήηξα 35 nm ζε δχν ζεξκνθξαζίεο, 333 θαη 263 Κ. ηελ ίδηα Δηθφλα 

ζπκπεξηιακβάλνληαη θάζκαηα θελήο αιιά ζηιαλνπνηεκέλεο κήηξαο αινπκίλαο 25 nm. Η 

ηκεκαηηθή δπλακηθή έρεη αληίζεηε ηάζε ζηηο δχν ζεξκνθξαζίεο: ζηα 333 Κ ν κεραληζκφο 

ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο ησλ ελζσκαησκέλσλ λαλνξάβδσλ κεηαηνπίδεηαη πξνο ρακειφηεξεο 

ζπρλφηεηεο, δειαδή πην αξγή δπλακηθή, ζε ζρέζε κε ην θαζαξφ PBLG. Αληίζεηα, ζηα 263 Κ, 

θάησ απφ ηε ζεξκνθξαζία πάινπ ηνπ θαζαξνχ PBLG, ν κεραληζκφο απηφο γίλεηαη πην 

γξήγνξνο (κεηαθίλεζε ζε πςειφηεξεο ζπρλφηεηεο). Απηφ δείρλεη ηε κεγάιε επίδξαζε ηεο 

παξνπζίαο ησλ ηνηρσκάησλ ησλ λαλνπφξσλ ζηελ ηνπηθή δπλακηθή ησλ πνιππεπηηδίσλ. Απηφ 

ην θαηλφκελν δελ είλαη πιαζκαηηθφ εχξεκα πνπ νθείιεηαη ζηελ παξνπζία λεξνχ ή άιισλ 
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Δηθόλα 9.6. Φάζκαηα δηειεθηξηθήο απνξξόθεζεο θαζαξνύ PBLG (ηεηξάγσλα), ελζσκαησκέλσλ 

λαλνξάβδσλ PBLG 35 nm (ηξίγσλα), θαη κηαο άδεηαο ζηιαλνπνηεκέλεο κήηξαο αινπκίλαο 25 nm 

(ξόκβνη), ζηα 333 Κ (πάλσ) θαη 263 Κ (θάησ), θαλνληθνπνηεκέλα σο πξνο ην πεξηερόκελν ζε PBLG. 

Σηηο ελζσκαησκέλεο λαλνξάβδνπο, ην κέγηζην ηνπ α-κεραληζκνύ (κπιε βέιε) έρεη κεηαθηλεζεί ζε 

ρακειόηεξεο θαη πςειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο, αληίζηνηρα, ζηα 333 θαη ζηα 263 Κ, ζε ζρέζε κε ην θαζαξό 

PBLG (καύξα βέιε). 

 

 Η “πεξίεξγε” απηή ηκεκαηηθή δπλακηθή ηνπ PBLG ζηνπο κηθξφηεξνπο λαλνπφξνπο 

κπνξεί λα γίλεη θαιχηεξα αληηιεπηή ζηελ Δηθφλα 9.7, φπνπ ν ηκεκαηηθφο κεραληζκφο ηνπ 

PBLG αλαπαξίζηαηαη ζπλαξηήζεη ηεο αληίζηξνθεο ζεξκνθξαζίαο. Η Δηθφλα απηή δείρλεη ηηο 

κηθξέο κεηαβνιέο ησλ παξακέηξσλ VFT γηα ηηο ελζσκαησκέλεο λαλνξάβδνπο ζε λαλνπφξνπο 

400 θαη 200 nm ζε ζρέζε κε ην θαζαξφ PBLG. Αληίζεηα, ε εμάξηεζε ηχπνπ VFT ηεο 

ηκεκαηηθήο δπλακηθήο είλαη ηειείσο δηαθνξεηηθή ζηνπο λαλνπφξνπο ησλ 25 θαη 35 nm 

(Πίλαθαο 9.1). Ωο απνηέιεζκα, ε επίδξαζε ζηε ζεξκνθξαζία πάινπ είλαη εληππσζηαθή: 

ειάηησζε ηνπ Tg κέρξη 50 Κ ζηνπο κηθξφηεξνπο λαλνπφξνπο, σο πξνο ην θαζαξφ PBLG ή γηα 

ην ίδην PBLG ζε κεγαιχηεξνπο λαλνπφξνπο. 

 
Πίλαθαο 9.1. Οη παξάκεηξνη VFT ησλ ελζσκαησκέλσλ λαλνξάβδσλ PBLG. 

δείγκα -log(τ0/s) DT Tinf (K) Tg (K) (η=10 s) 
θαζαξφ PBLG 

65 nm, ηήγκα 

25 nm, THF 

35 nm, THF 

65 nm, THF 

200 nm, THF 

400 nm, THF 

25 nm, DMF 

65 nm, DMF 

11.34 

11.34 

4.6 

3.55 

5.53 

11.34 

11.34 

6.36 

11.34 

5.50 

5.50 

5.1 

4.9 

27.8 

5.50 

5.50 

27.8* 

5.50 

241 

230 

181 

158 

84 

238.6 

232 

95 

234 

287±1 

275±5 

253±20 

233±4 

239±8 

284.8±0.5 

277±2 

252±1 

279±5 
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Δηθόλα 9.7. Γηάγξακκα Arrhenius ησλ ρξόλσλ ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο. Τα ζύκβνια αληηζηνηρνύλ ζε 

θαζαξό PBLG (ηεηξάγσλα), θαη λαλνξάβδνπο: 400 nm από THF (θύθινο κε νξηδόληηα γξακκή), 200 nm 

από THF (αξηζηεξό ηξίγσλν κε νξηδόληηα γξακκή), 65 nm από ηήγκα (θάησ ηξίγσλν), 65 nm από THF 

(θάησ ηξίγσλν κε νξηδόληηα γξακκή), 65 nm από DMF (θάησ ηξίγσλν κε θαηαθόξπθε γξακκή), 35 nm 

από THF (πάλσ ηξίγσλν κε νξηδόληηα γξακκή), 25 nm από THF (ξόκβνο κε νξηδόληηα γξακκή), 25 nm 

από DMF (ξόκβνο κε θαηαθόξπθε γξακκή). Οη ζπλερείο γξακκέο είλαη πξνζαξκνγέο κε ηελ εμίζσζε 

VFT. 

 

 Δθηφο απφ ηελ ειάηησζε ηνπ Τg, ε επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ ζηνπο λαλνπφξνπο 

επηδξά ζεκαληηθά θαη ζηε ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο, η(Τ). Η Δηθφλα 

9.8 δείρλεη ηνπο ρξφλνπο ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο ησλ ελζσκαησκέλσλ λαλνξάβδσλ PBLG ζε 

έλα δηάγξακκα φπνπ έρεη γίλεη θαλνληθνπνίεζε σο πξνο ην Τg. Απηή ε αλαπαξάζηαζε ηνλίδεη 

ηηο πνιχ δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζηαθέο εμαξηήζεηο ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο: ην θαζαξφ PBLG 

θαη ζε λαλνπφξνπο κεγάιεο δηακέηξνπ έρεη δπλακηθή ζπκπεξηθνξά “εχζξαπζηνπ” (fragile) 

ξεπζηνχ (δειαδή ε δπλακηθή είλαη πνιχ επαίζζεηε ζε αιιαγέο ηεο ζεξκνθξαζίαο), ελψ ζε 

κηθξήο δηακέηξνπ λαλνπφξνπο ε εμάξηεζε πξνζνκνηάδεη κε “ζθιεξφ” (strong) ξεπζηφ. Ωο 

απνηέιεζκα, ν δείθηεο “επζξαπζηφηεηαο”, (log ) / ( / )
gg T Tm d d T T   [14], ειαηηψλεηαη απφ 

~65 ζε ~10, κε ειάηησζε ηεο δηακέηξνπ ησλ λαλνπφξσλ. Σέηνηεο κεγάιεο κεηαβνιέο ζηε 

ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε ηεο ηκεκαηηθήο δπλακηθήο δελ παξαηεξνχληαη ζπρλά ζε ζπλζεηηθά 

πνιπκεξή [15]. Δπίζεο, δελ κπνξνχλ λα εξκελεπηνχλ βάζε απμεκέλεο ππθλφηεηαο ζην 

εζσηεξηθφ ησλ λαλνπφξσλ, δηφηη αθελφο κεηξήζεηο ηεο ππθλφηεηαο κε κηθξνδπγφ δελ έδεημαλ 

θάηη ηέηνην, θαη αθεηέξνπ ε απμεκέλε ππθλφηεηα ζα νδεγνχζε αχμεζε ηνπ παξαηεξνχκελνπ 

Tg ζηηο δηειεθηξηθέο κεηξήζεηο, θαζψο είλαη γλσζηφ φηη ε αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο θάλεη πην 
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αξγφ ηνλ α-κεραληζκφ ιφγσ ιηγφηεξνπ δηαζέζηκνπ ειεχζεξνπ φγθνπ (παξάγξαθνο 3.2.2.1), 

κε ηνλ ίδην ηξφπν πνπ ελεξγεί θαη ε αχμεζε ηεο πίεζεο [16]. Δδψ ππελζπκίδνπκε φηη ε 

απνκάθξπλζε ηεο αινπκίλαο, επέθεξε πιήξε εμάιεηςε απηνχ ηνπ θαηλνκέλνπ, δειαδή φιεο 

νη ειεχζεξεο λαλνξάβδνη αλέθηεζαλ ηφζν ηε ζεξκνθξαζία πάινπ (~284 Κ), φζν θαη ηελ 

“εχζξαπζηε” ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε. Δπίζεο, ζε λαλνπφξνπο κεγάιεο δηακέηξνπ ε 

δπλακηθή ησλ άκνξθσλ ηκεκάησλ πνπ βξίζθνληαη καθξηά απφ ηα ηνηρψκαηα, πνπ απνηεινχλ 

θαη ηελ πιεηνςεθία, ππεξηζρχεη ηεο δπλακηθήο ηνπ δηεπηθαλεηαθνχ ζηξψκαηνο. 
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Δηθόλα 9.8. Φξόλνη ηκεκαηηθήο ραιάξσζεο ηνπ PBLG κέζα ζηνπο λαλνπόξνπο ζπλαξηήζεη ηεο 

θαλνληθνπνηεκέλεο σο πξνο ην Tg ζεξκνθξαζίαο. Σην έλζεην ζρήκα, θαίλεηαη ν δείθηεο 

“επζξαπζηόηεηαο”, m, ζπλαξηήζεη ηεο δηακέηξνπ ησλ λαλνπόξσλ. 

 

 Σα παξαπάλσ απνηειέζκαηα δείρλνπλ κηα ηζρπξή επίδξαζε ησλ επηθαλεηψλ ζηε 

δπλακηθή ησλ πνιππεπηηδίσλ. Όηαλ ηα κνλνκεξή ζπλδένληαη ηφζν ηζρπξά ζηελ επηθάλεηα, 

ψζηε ε ελέξγεηα πξνζξφθεζεο λα ππεξβαίλεη ηε ζεξκηθή, kBT, νη αιπζίδεο παγηδεχνληαη 

θνληά ζηα ηνηρψκαηα. Απφ απηήλ ηελ άπνςε, έρεη ελδηαθέξνλ ε κειέηε ησλ επηθαλεηαθψλ 

ηδηνηήησλ ηεο πνξψδνπο αινπκίλαο [3-6,17-20]. Πξφζθαηα, πξνηάζεθε κηα ηξηθαζηθή δνκή 

ησλ ηνηρσκάησλ ηεο αινπκίλαο, ζηελ νπνία ζπλππάξρνπλ έλα εμσηεξηθφ ζηξψκα, πινχζην ζε 

αληφληα (Ο
2-

, Al
3+

) θαη πξσηφληα, έλα ελδηάκεζν ζηξψκα, πινχζην ζε αληφληα (Ο
2-

), θαη έλα 

εζσηεξηθφ ζηξψκα θαζαξήο αινπκίλαο [4], φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 9.9. Η πνιππεπηηδηθή 

αιπζίδα κπνξεί λα αιιειεπηδξάζεη κε ηα επηθαλεηαθά θνξηία θαη λα αιιάμεη ηε δηακφξθσζή 

ηεο ζε ζεξκνθξαζίεο πάλσ απφ ην Tg. Καηά θάπνην ηξφπν, ε πξνζξφθεζε ησλ ηκεκάησλ 

PBLG ζηελ επηθάλεηα ηεο αινπκίλαο νθείιεηαη ζηελ “αλαγλψξηζε” ηεο επηθαλεηαθήο 

ρεκηθήο δνκήο απφ ηηο αιπζίδεο. Καζψο είλαη γλσζηή ε ηάζε ησλ νκάδσλ OH
-
 λα 
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ζρεκαηίδνπλ δεζκνχο πδξνγφλνπ κε ην θαξβνλχιην [21], απηνί νη δεζκνί απνζηαζεξνπνηνχλ 

ηηο έιηθεο θνληά ζηελ επηθάλεηα, ζρεκαηίδνληαο έλα “δηεπηθαλεηαθφ ζηξψκα”. Πεηξάκαηα 

NMR έρνπλ δείμεη φηη πξάγκαηη ππάξρνπλ ζηελ επηθάλεηα νκάδεο OH
-
 ζηηο νπνίεο δελ 

πξνζθνιιήζεθαλ νκάδεο APTES, θαη έηζη πξνζθέξνληαη γηα ην ζρεκαηηζκφ δεζκψλ 

πδξνγφλνπ, φπσο θαίλεηαη ζρεκαηηθά ζην δεμί ηκήκα ηεο Δηθφλαο 9.9. Η ζπλερήο δεκηνπξγία 

θαη θαηαζηξνθή δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ δηαθνξεηηθψλ ηκεκάησλ ηνπ πνιππεπηηδίνπ θαη 

ηεο επηθάλεηαο νδεγνχλ ζε κηα δπλακηθή δηαδηθαζία, ε νπνία επζχλεηαη γηα ηελ 

παξαηεξνχκελε αιιαγή ηεο ζεξκνθξαζηαθήο εμάξηεζεο ηεο δπλακηθήο. Δπηπιένλ, απφ 

πεηξάκαηα NMR είλαη γλσζηφ φηη ζην ζχζηεκα ζπλππάξρνπλ “γξήγνξνη” θαη “αξγνί” ξπζκνί 

ραιάξσζεο, κε ηνπο ηειεπηαίνπο λα αληηθαηνπηξίδνληαη ζηελ ειάηησζε ηνπ Tg ζηηο 

δηειεθηξηθέο κεηξήζεηο. 

 
Δηθόλα 9.9. (Αξηζηεξά) Δηθόλα SEM ηνκήο πνξώδνπο αινπκίλαο. Οη πόξνη πεξηβάιινληαη από έλα 

εζσηεξηθό ζηξώκα θαζαξήο αινπκίλαο (ιεπθό), έλα ζηξώκα πινύζην ζε αληόληα (ζθνύξν γθξη), θαη έλα 

εμσηεξηθό ζηξώκα, πινύζην ζε αληόληα θαη θαηηόληα (αλνηθηό γθξη (εηθ. από ηελ αλαθ. [4]). (Γεμηά) Οη 

πδξνμπιηθέο νκάδεο πνπ δελ αληηδξνύλ κε ηνλ εθθηλεηή, ζρεκαηίδνπλ δεζκνύο πδξνγόλνπ κε ην 

θαξβνλύιην ηνπ PBLG, πξνμελώληαο έλα δηεπηθαλεηαθό ζηξώκα πνπ εκθαλίδεη κεηαβνιέο ζηε δπλακηθή. 

 

Η πνζνηηθή ζπζρέηηζε κεηαμχ ησλ ηφλησλ OH
-
 θαη ηνπ ειεθηξνιχηε πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη, απνηεινχλ ην αληηθείκελν κηαο ηξέρνπζαο κειέηεο. Γη’ απηνχο ηνπο ιφγνπο, 

ε αιιειεπίδξαζε αλάκεζα ζηα πξνζξνθεκέλα πνιππεπηηδηθά ηκήκαηα θαη ηα ηνηρψκαηα ηεο 

αινπκίλαο είλαη κεγάιεο ζεκαζίαο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ “επηθαλεηαθνχ” ζηξψκαηνο θαη 

ηεο αζπλήζηζηεο δπλακηθήο ηνπ. Μηα ξεαιηζηηθή εηθφλα απηήο ηεο δνκήο ζε λαλνπφξνπο 

κηθξήο δηακέηξνπ, φπσο πξνζδηνξίζηεθε απφ ζηαηηθέο (αθηίλεο-Υ) θαη δπλακηθέο (ΓΦ) 

κεζφδνπο, θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 9.10. Απηφ ην ζρέδην δείρλεη α-έιηθεο (WAXS, NMR) 

κεησκέλνπ κήθνπο εκκνλήο (ΓΦ) κε εμαγσληθή νξγάλσζε (WAXS). Η ραιάξσζε ησλ 

ειηθνεηδψλ ηκεκάησλ πξνθαιεί ηνλ “αξγφ” κεραληζκφ ραιάξσζεο (ΓΦ), θαη επηπιένλ 

απεηθνλίδεηαη ην δηεπηθαλεηαθφ ζηξψκα, ζην νπνίν ε ηκεκαηηθή δπλακηθή ησλ πεπηηδίσλ 

αιινηψλεηαη ζεκαληηθά (ΓΦ). 
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Δηθόλα 9.10. Μηα ζρεκαηηθή – αιιά ξεαιηζηηθή – αλαπαξάζηαζε ηεο νξγάλσζεο ηνπ PBLG κέζα ηνπο 

λαλνπόξνπο, βαζηζκέλε ζηα πεηξακαηηθά επξήκαηα. Τν PBLG ζρεκαηίδεη έιηθεο πνπ νξγαλώλνληαη ζε 

εμαγσληθό πιέγκα. Κνληά ζηελ επηθάλεηα ζρεκαηίδεηαη έλα ζηξώκα όπνπ ε ηκεκαηηθή δπλακηθή ηνύ 

PBLG κεηαβάιιεηαη δξακαηηθά όηαλ ε δηάκεηξνο ησλ λαλνπόξσλ είλαη κηθξή. 

 

9.3 πκπεξάζκαηα 

 Μηα ζεηξά κεηξψλ πνξψδνπο αινπκίλαο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ πνιπκεξηζκφ 

πνιππεπηηδίσλ PBLG, εκβνιηαζκέλσλ ζηελ επηθάλεηα ησλ λαλνπφξσλ. Η κηθξφηεξε 

δηάκεηξνο ησλ λαλνπφξσλ ήηαλ 25 nm, δειαδή ζρεδφλ δέθα θνξέο κεγαιχηεξε απφ ηελ 

αθηίλα ηεο α-έιηθαο ηνπ PBLG, θαη φκνηα κε ηηο δηαζηάζεηο ησλ λαλνπφξσλ ησλ θπηηάξσλ 

(παξ. 1.1.2.1). Η κειέηε ηεο δνκήο έδεημε ηελ παξνπζία α-ειίθσλ αλεμάξηεηα απφ ηε 

δηάκεηξν ησλ λαλνξάβδσλ. Οη έιηθεο είραλ εμαγσληθή νξγάλσζε, αιιά ζε πεξηνξηζκέλε κφλν 

έθηαζε. Απηή ήηαλ ε θπξηφηεξε επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ ζηε δεπηεξνηαγή δνκή. Απφ ηελ 

άιιε πιεπξά, ε επίδξαζε ζηε δπλακηθή ήηαλ εληνλφηεξε: ηηο ειεχζεξεο λαλνξάβδνπο δελ 

ππήξρε ζεκαληηθή επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ. Όηαλ νη ίδηεο λαλνξάβδνη, φκσο, ήηαλ 

πεξηνξηζκέλεο κέζα ζηνπο λαλνπφξνπο αινπκίλαο κηθξφηεξεο δηακέηξνπ, ε ηνπηθή δπλακηθή 

κεηαβαιιφηαλ ζεκαληηθά. Σν πνιππεπηίδην έγηλε απφ “εχζξαπζην” “ζθιεξφ”, θαη ε 

ζεξκνθξαζία πάινπ κεηψζεθε κέρξη θαη 50 Κ. Η επίδξαζε ηεο επηθάλεηαο ζηε δπλακηθή 

γίλεηαη ζεκαληηθή φηαλ ν πεξηνξηζκφο είλαη ηζρπξφο (25 nm), θαη ππεξηζρχεη ηεο δπλακηθήο 

ησλ άκνξθσλ ηκεκάησλ πνπ ζπλερίδνπλ λα ππάξρνπλ ζην εζσηεξηθφ ησλ λαλνπφξσλ, καθξηά 

απφ ηα ηνηρψκαηα. Λφγσ ηνπ ζρεκαηηζκνχ δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ πδξνμπιηθψλ νκάδσλ 

πνπ παξακέλνπλ ζηελ επηθάλεηα ηεο αινπκίλαο θαη ηκεκάησλ ηνπ πνιππεπηηδίνπ, 

δεκηνπξγείηαη έλα δηεπηθαλεηαθφ ζηξψκα πνπ είλαη ππεχζπλν γηα ηε κεηαβνιή ηεο δπλακηθήο 

ζπκπεξηθνξάο. Ο ζρεκαηηζκφο θαη ε θαηαζηξνθή απηψλ ησλ δεζκψλ πδξνγφλνπ είλαη κηα 
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δπλακηθή δηαδηθαζία, θαηά ηελ νπνία ζε θάζε ρξνληθή ζηηγκή “ζπιιακβάλνληαη” 

δηαθνξεηηθά ηκήκαηα ηεο αιπζίδαο. Σα παξαπάλσ απνηειέζκαηα δείρλνπλ φηη ηα 

δηεπηθαλεηαθά θαηλφκελα ζα πξέπεη λα ιακβάλνληαη ππφςε ζε εθαξκνγέο ησλ λαλνπφξσλ ζε 

βηνινγηθέο εθαξκνγέο. 

 

9.4 Αλαθνξέο 

(1) Rapaport, H.; Kjaer, K.; Jensen, T. R.; Leiserowitz, L.; Tirrell, D. A. J. Am. Chem. Soc. 

2000, 122, 12523; Jaworek, T.; Neher, D.; Wegner, G.; Wieringa, R. H.; Schouten, A. J. 

Science 1998, 279, 57. 

(2) Yang, Z.; Si, S.; Zhang, C. Micropor. Mesopor. Mater. 2008, 111, 359.  

(3) Jessensky, O.; Müller, F.; Gösele, U. Appl. Phys. Lett. 1998, 72, 1173. 

(4) Choi, J.; Luo, Y.; Wehrspohn, R. B.; Hillebrand, R.; Schilling J.; Gösele, U. J. Appl. Phys. 

2003, 94, 4757. 

(5) Lee, W.; Ji, R.; Gösele, U.; Nielsch, K. Nature Materials 2006, 5, 741. 

(6) Sulka, C. D. Nanostr. Mater. Electrochem. ed. A. Eftekhari, Wiley-VCH, Weinheim, 

2008. 

(7) Forrest, J. A.; Jones, R.A.L. in “Polymer Surfaces, Interfaces and Thin Films”, Karim, A.; 

Kumar, S., (eds), Word Scientific, Singapore, 2000; Special Issue on “Properties of thin 

polymer films” Reiter, G., Forrest, J. A. Eds [Eur. Phys. J E 2002, 8, 101]; Special Issue on 

“Dynamics in Confinement” Frick B.; Koza, M.; Zorn, R. Eds [Eur. Phys. J. E 2003, 12, 5]. 

(8) Duran, H.; Gitsas, A.; Floudas, G.; Mondeshki, M.; Steinhart, M.; Knoll, W. Nano Letters 

2008. 

(9) Floudas, G.; Papadopoulos, P.; Klok, H.-A.; Vandermeulen, G. W. M.; Rodriguez-

Hernandez, J. Macromolecules 2003, 36, 3673. 

(10) Papadopoulos, P.; Floudas, G.; Klok, H.-A.; Schnell, I.; Pakula, T. Biomacromolecules 

2004, 5, 81. 

(11) Akeson, M.; Branton, D.; Kasianowicz, J. J.; Brandin, 9.; Deamer, D. W. Biophysical J. 

1999, 77, 3227. 

(12) Papadopoulos, P.; Floudas, G.; Schnell, I.; Klok, H.-A.; Aliferis, T.; Iatrou, H.; 

Hadjichristidis, N. J. Chem. Phys. 2005, 122, 224906. 

(13) Gitsas, A.; Floudas, G.; Dietz, M.; Mondeshki, M.; Spiess, H. W.; Wegner, G. 

Macromolecules, 2007, 40, 8311. 

(14) Bohmer, R.; Ngai, K. L.; Angell, C. A.; Plazek, D. J. J. Chem. Phys. 1993, 99, 4201. 



Κεθάιαην 9        Δπίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνύ ζε επηθάλεηα ζηελ απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή 

πνιππεπηηδίσλ 

 208 

(15) Schönhals A.; Goering, H.; Schick, C.; Frick, B.; Zorn, R. Colloid Polym. Sci. 2004, 282, 

882. 

(16) Floudas, G. in “Broadband Dielectric Spectroscopy” chapter 8, Kremer, F.; Schönhals, 

A. (eds), Springer, Berlin, 2002. 

(17) a) Masuda, H.; Fukuda, K. Science 1995, 268, 1466. b) Masuda, H.; Hasegawa, F.; Ono, 

S. J. Electrochem. Soc. 1997, 144, L127. c) Masuda, H.; Yada, K.; Osaka, A. Jpn. J. Appl. 

Phys. Part 2 1998, 37, L1340. 

(18) Nielsch, K.; Choi, J.; Schwirn, K.; Wehrspohn, R. B.; Gösele, U. Nano Lett. 2002, 2, 

677. 

(19) Steinhart, M.; Wehrspohn, R. B.; Gösele, U.; Wendorff, J. H. Angew. Chem. Int. Ed. 

2004, 43, 334. 

(20) Steinhart, M.; Murano, S.; Schaper, A. K.; Ogawa, T.; Tsuji, M.; Gösele, U.; Weder, C.; 

Wendorff, J. H. Adv. Funct. Mat. 2005, 15, 1656. 

(21) Okuom, M. O.; Metin, B.; Blum, F. D. Langmuir 2008, 24, 2539. 



Κεθάιαην 10  Σπκπεξάζκαηα 

 209 

ΚΔΦΑΛΑΙΟ 10 

πκπεξάζκαηα 

 

 ηελ εξγαζία απηή κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο αξρηηεθηνληθήο θαη ηεο ηνπνινγίαο 

θαζψο θαη ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη ησλ επηθαλεηψλ ζηελ απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή 

πνιππεπηηδίσλ. Σα θπξηφηεξα ζπκπεξάζκαηα ζηα νπνία θαηέιεμε ε κειέηε είλαη ηα εμήο: 

 Βξέζεθε φηη ην ηζρπξφ ζεξκνδπλακηθφ πεδίν πνπ αλαπηχζζεηαη κεηαμχ ησλ ζπζηάδσλ 

θαηά ην λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ επηδξά ζηε ζηαζεξφηεηα θαη ζην κήθνο εκκνλήο ησλ 

δεπηεξνηαγψλ δνκψλ ησλ πνιππεπηηδίσλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, βξέζεθε φηη νη αηέιεηεο ησλ α-

ειίθσλ ειαηηψλνληαη, κε ζπλέπεηα ηελ αχμεζε ηνπ κήθνπο εκκνλήο. Έλα ζεκαληηθφ 

ζπκπέξαζκα ηεο εξγαζίαο απηήο, ήηαλ φηη ηα β-θχιια εκθαλίδνληαη λα είλαη ιηγφηεξν 

ζηαζεξά απφ ηηο α-έιηθεο, κε απνηέιεζκα λα απνζηαζεξνπνηνχληαη ζηα ζπκπνιππεπηίδηα. 

 Η κειέηε ηεο αζηεξνεηδνχο ηνπνινγίαο έδεημε φηη ππάξρεη ηζρπξή επίδξαζε ζην 

λαλνθαζηθφ δηαρσξηζκφ αιιά θαη ζην κήθνο εκκνλήο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο. Έηζη, 

βξέζεθε φηη ζηα αζηέξηα ππάξρεη ηάζε γηα αλάκημε ησλ ζπζηάδσλ θαη γηα ειάηησζε ηνπ 

κήθνπο εκκνλήο ησλ α-ειίθσλ. Απηφ έρεη ζπλέπεηεο ζην ζρεδηαζκφ πνιχπινθσλ 

αξρηηεθηνληθψλ γηα ρξήζε ζε ζπζηήκαηα ζηνρεπκέλεο κεηαθνξάο θαξκάθσλ. 

 Η κειέηε δελδξηκεξψλ πνιπθαηλπιελίσλ κε πξνζαξηεκέλα πεπηίδηα έδεημε φηη ν 

θπξηφηεξνο παξάγνληαο πνπ ειέγρεη ηελ απηννξγάλσζε είλαη ην κήθνο ησλ πνιππεπηηδίσλ. 

Δηδηθφηεξα, βξέζεθε φηη ε απηννξγάλσζε δηέπεηαη απφ ζπζρεηίζεηο κεηαμχ ησλ ππξήλσλ 

πνιπθαηλπιελίσλ θαη κεηαμχ ησλ α-ειίθσλ ηεο πνιπ-L-ιπζίλεο, γηα κηθξφηεξεο θαη 

κεγαιχηεξεο αιπζίδεο, αληίζηνηρα. Δπίζεο βξέζεθε φηη νη απαηηήζεηο ζπλαξκνγήο ηεο 

δεπηεξνηαγνχο δνκήο επηθέξνπλ πεξηνξηζκνχο ζην είδνο ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο κε 

ζεκαζία ζην ζρεδηαζκφ MAP, φπνπ ε πξφηεξε γλψζε ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο είλαη 

απαξαίηεηε. 

 Η κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη ησλ επηθαλεηψλ ζηελ απηννξγάλσζε θαη 

ζηε δπλακηθή πνιππεπηηδίσλ έδεημε ηελ παξνπζία α-ειίθσλ αλεμάξηεηα απφ ηε δηάκεηξν ησλ 

λαλνξάβδσλ. Οη έιηθεο δηαηεξνχζαλ ηελ εμαγσληθή νξγάλσζε, αιιά ζε πεξηνξηζκέλε 

έθηαζε. Ο πεξηνξηζκφο δελ είρε ζεκαληηθή επίδξαζε ζηε δπλακηθή ησλ ειεχζεξσλ 

λαλνξάβδσλ, αληίζεηα, φηαλ νη ίδηεο λαλνξάβδνη ήηαλ πεξηνξηζκέλεο ζε πφξνπο κηθξήο 

δηακέηξνπ (25-35 nm), ε ηνπηθή δπλακηθή κεηαβαιιφηαλ ζεκαληηθά. Η κεηαβνιή ηεο 

δπλακηθήο απνδίδεηαη ζε δηαξθή ζρεκαηηζκφ θαη θαηαζηξνθή δεζκψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ 

πδξνμπινκάδσλ ησλ ηνηρσκάησλ θαη θαξβνλπιίσλ ηνπ πνιππεπηηδίνπ, κε απνηέιεζκα ηε 
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δεκηνπξγία ελφο δηεπηθαλεηαθνχ ζηξψκαηνο κε δηαθνξεηηθή δπλακηθή ζπκπεξηθνξά. Απηά ηα 

απνηειέζκαηα δείρλνπλ ηε ζεκαζία πνπ έρνπλ ηα δηεπηθαλεηαθά θαηλφκελα, θαη ηε ζπκβνιή 

ηνπο ζηελ αιιειεπίδξαζε βηνκνξίσλ κε λαλνπφξνπο ζε βηνινγηθέο εθαξκνγέο.  
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Μειινληηθά ζρέδηα 

 

 Η κειέηε ζπλζεηηθψλ ζπκπνιππεπηηδίσλ δηάθνξσλ αξρηηεθηνληθψλ έδεημε ηελ ηζρπξή 

ηεο επίδξαζε ζηε δνκή θαη ζηε δπλακηθή ηνπο. Η κειέηε κπνξεί λα επεθηαζεί θαη ζε 

πεξηζζφηεξεο κνξθνινγίεο, κε ζθνπφ ηελ πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε ηεο δπλαηφηεηαο ειέγρνπ 

ηεο δεπηεξνηαγνχο δνκήο θαη ηεο δπλακηθήο ζε έλα ή πεξηζζφηεξα πνιππεπηίδηα ηαπηφρξνλα. 

Γηα παξάδεηγκα, πξνηείλεηαη ε κειέηε πην ζχλζεησλ αξρηηεθηνληθψλ, θαη ζπζηεκάησλ πνπ 

πεξηέρνπλ κεγαιχηεξν πιήζνο πεπηηδίσλ, ψζηε λα πξνζνκνηάδνπλ αθφκα πεξηζζφηεξν ζηα 

θπζηθά ζπζηήκαηα. Η πνηθηιία ησλ λαλνδνκψλ πνπ επηηπγράλνληαη ζε ζπκπνιππεπηίδηα 

κπνξεί λα απμεζεί κε ηέηνηα ζπζηήκαηα. Έηζη, ε κειέηε ηνπο πξνζζέηεη επηπιένλ δηαζηάζεηο 

ζηελ ηεξαξρηθή δνκή. 

 Δπίζεο, ζε ζπλέρεηα ηεο εξγαζίαο ηνπ Κεθαιαίνπ 9, ζρεδηάδεηαη α) ε κειέηε 

ζπκπνιππεπηηδίσλ κέζα ζε λαλνπφξνπο, ψζηε λα εμεηαζηεί ε επίδξαζε ηνπ πεξηνξηζκνχ θαη 

ησλ επηθαλεηψλ ζε πην πεξίπινθεο πεπηηδηθέο δνκέο θαη β) ε κειέηε πνιππεπηηδίσλ ζε 

λαλνπφξνπο κηθξφηεξεο δηακέηξνπ (6-8 nm) κε ελαπφζεζε αηκνχ (vapour deposition), φπνπ 

αλακέλνληαη ηζρπξφηεξεο επηδξάζεηο ηνπ πεξηνξηζκνχ ζηελ απηννξγάλσζε θαη ζηε δπλακηθή.
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