
Χημεία αλυσωτών αντιδράσεων 
πολυμερισμού



Σταδιακές vs. Αλυσωτές αντιδράσεις πολυμερισμού

Σταδιακές αντιδράσεις Αλυσωτές αντιδράσεις



Bασικά χαρακτηριστικά αλυσωτών αντιδράσεων

 Μονομερή :

 Ενώσεις που φέρουν διπλό δεσμό (συνήθως)

 Ενώσεις που φέρουν τριπλό δεσμό

 Ενώσεις που φέρουν δακτύλιο

 Εκκινητές :

 ρίζες

 ανιόντα

 κατιοντα



Βασικές κατηγορίες αλυσωτών πολυμερισμών

 Πολυμερισμός ελευθέρων ριζών

 Ανιοντικός πολυμερισμός

 Κατιοντικός πολυμερισμός

C C C CR ..
R +

C C C CR --R +

C C C CR +R ++



Επίδραση της χημικής δομής του μονομερούς

 Είδος μονομερούς (δ.δ.)  

 Υποκαταστάτες 

Πόλωση δεσμού 

Επαγωγικό φαινόμενο

Φαινόμενα συντονισμού 

Προσβολή του 

μονομερούς από 

τον εκκινητή

Σταθεροποίηση των 

ενεργών κέντρων 

κατά την ανάπτυξη 

των αλυσίδων



Δυνατότητα πολυμερισμού από τους τρεις τύπους 
εκκινητών

Τύπος εκκινητή Μονομερές 

Ανιοντικός Κατιοντικός Ελεύθ. ρίζες 

Αιθυλένιο - + + 

α-ολεφίνες (προπυλένιο) - - - 

1,1’ -διαλκυλοολεφίνες - + - 

Διένια + - + 

Στυρένιο + + + 

Βινυλοχλωρίδιο - - + 

Βινυλιδενοχλωρίδιο + - + 

Ακρυλικοί εστέρες  + - + 

Ακρυλονιτρίλιο + - + 

Βινυλικοί αιθέρες - + + 

Αλδεύδες/κετόνες + + - 

Βινυλικοί εστέρες - - + 

 



Επίδραση της χημικής δομής του μονομερούς

  Αλδεύδες/κετόνες

  Διπλοί δεσμοί 

C Ο Ο :
-+C

Εκκίνηση 

Ελ. ρίζες         -

Ανιοντική        +

Κατιοντική      +

C CC C .. C C+ -

Εκκίνηση 

(ανάλογα με τους 

υποκαταστάτες)

Ελ. ρίζες         +

Ανιοντική        +

Κατιοντική      +
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μεθακρυλικό μονομερές



Παραδείγματα μονομερών με δ.δ. C=C
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Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες
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 Εκκίνηση

Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες
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θέρμανση 

θέρμανση 

• Θερμική εκκίνηση

• Φωτοχημική εκκίνηση 

• Εκκίνηση με ισχυρές ακτινοβολίες 



Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες

 Εκκίνηση • Χημικοί εκκινητές 
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Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες
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(12)

AIBN

BPO

• Χημικοί εκκινητές 



Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες

• Χημικοί εκκινητές 
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Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες
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Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες

 Πρόοδος
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Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες

 Πρόοδος
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Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες

 Τερματισμός με συνένωση Rmn+
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Τερματισμός με ανακατανομή 

Ι = 1.5



Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες

 Τερματισμός με συνένωση

Ι = 2
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Πολυμερισμός με ελεύθερες ρίζες

 Φαινόμενο Trommsdorff 
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