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Βαζίιεηνο Κώζηαο 

 

΢ηελ παξνύζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή παξαζθεπάζηεθαλ θαη κειεηεζήθαλ λέα πνξώδε 

πιηθά θαζώο θαη καγλεηηθά πβξηδηθά παξάγσγά ηνπο θαη αμηνινγήζεθαλ ζε δηάθνξεο 

πεξηβαιινληηθέο θαη ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο. ΢πγθεθξηκέλα, πνξώδε πιηθά άλζξαθα 

κε νξγαλσκέλε θαη κε-νξγαλσκέλε δνκή πόξσλ αλαπηύρζεθαλ θπξίσο κε πξώηε ύιε 

βηνκάδα, θαζώο θαη παξάγσγα πιηθά από άλζξαθα θαη ππξηηία. ΢πγθεθξηκέλα, 

κεζνπνξώδεο άλζξαθαο ηύπνπ CMK-3 ζπληέζεθε έρνληαο σο πεγή άλζξαθα κείγκα 

ζηέβηαο θαη καιηνδεμηξίλεο, ζε ηέζζεξηο δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο αλζξαθν-

πνίεζεο, παξνπζηάδνληαο πνιύ πςειέο ηηκέο εηδηθήο επηθάλεηαο. Έλα άιιν πιηθό κε 

νξγαλσκέλε δηάηαμε πόξσλ πνπ παξαζθεπάζηεθε ήηαλ ην καθξνπνξώδεο πιηθό 

ηύπνπ 3-DOM, ρξεζηκνπνηώληαο δηάθνξεο πεγέο άλζξαθα όπσο ξεηίλε πεύθνπ, 

ζηέβηα θαη θνπξθνπξπιηθή αιθνόιε. Σν πιηθό 3-DOM από θνπξθνπξπιηθή 

αιθνόιε, αμηνινγήζεθε σο πξνο ηελ θαηαιπηηθή ηνπ απόδνζε γηα ηελ επνμείδσζε 

αιθελίσλ. Παξάιιεια, πιηθά κε κε-νξγαλσκέλε δνκή πόξσλ παξαζθεπάζηεθαλ θαη 

κειεηήζεθαλ θαζώο θαη καγλεηηθά πβξίδηα ρξεζηκνπνηώληαο ηα πιηθά απηά σο 

πξόδξνκεο ελώζεηο. ΢πγθεθξηκέλα, καγλεηηθά πβξίδηα κε βάζε πνξώδε άλζξαθα από 

άκπιν αλαπηύρζεθαλ επηηπρώο ζε ζπλδπαζκό κε λαλνζσκαηίδηα νμεηδίσλ ηνπ 

ζηδήξνπ. Δπηπξόζζεηα, πνξώδε πιηθά άλζξαθα κε-νξγαλσκέλεο δνκήο πόξσλ, 

αλαπηύρζεθαλ κε ρξήζε δηαθνξεηηθνύ πνιπζαθραξίηε, ηε γιπθνκαλλάλε. Μαγλεηηθά 

πβξίδηα θαη ζηελ πεξίπησζε απηή παξαζθεπάζηεθαλ κε ηελ in-situ αλάπηπμε 

λαλνζσκαηηδίσλ κε βάζε ην ζίδεξν. Δπηπξόζζεηα, κειεηήζεθε έλα κηθξνπνξώδεο 

πιηθό ηύπνπ πνιπκεξηθνύ νξγαληθνύ δηθηπώκαηνο θαη αμηνινγήζεθε σο πξνο ηελ 

ηθαλόηεηά ηνπ γηα ηνλ θαζαξηζκό πδαηηθώλ δηαιπκάησλ κνιπζκέλσλ κε εμαζζελέο 

ρξώκην. Γηεξεπλήζεθε επίζεο ν κεραληζκόο ηεο θηλεηηθήο ησλ αληηδξάζεσλ 

θσηνθαηάιπζεο ζε δηάθνξεο ζπλζήθεο θαη πξαγκαηνπνηήζεθε κνληεινπνίεζε ησλ 

ηδηνηήησλ ηνπ πιηθνύ. Σέινο, αλαπηύρζεθε κηα θαηλνηόκα κνξθή λαλνξάβδσλ 

άλζξαθα θαη δνθηκάζηεθαλ σο πξνο ηε δπλαηόηεηά ηνπο γηα ηε βειηίσζε ησλ 

κεραληθώλ ηδηνηήησλ ησλ λαλνζύλζεησλ πιηθώλ κε βάζε ην πνιπζηπξέλην. Γηα ηελ 

αύμεζε ηεο δηαζπνξάο ησλ λαλνξάβδσλ απηώλ ζηελ πνιπκεξηθή κήηξα, 

πξαγκαηνπνηήζεθε νμείδσζε θαη επηθαλεηαθή ηξνπνπνίεζή ηνπο. Όια ηα 



πξναλαθεξόκελα δείγκαηα ραξαθηεξίζηεθαλ πιήξσο κε έλα ζπλδπαζκό αλαιπηηθώλ 

ηερληθώλ όπσο θαζκαηνζθνπίεο FT-IR, Raman, UV-Vis θαη XPS, πεξίζιαζε 

αθηίλσλ-X, ζεξκηθέο κεηξήζεηο, πνξνζηκεηξίεο αδώηνπ θαη πδξαξγύξνπ, SEM, TEM, 

AFM, καγλεηηθέο κεηξήζεηο Mössbauer θαη SQUID, κεηξήζεηο κεραληθήο αληνρήο 

θαη DMA. 
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“Development of hybrid micro- and nanoporous materials 

for technological and environmental applications” 

 

Vasilios Kostas 

 

In this PhD thesis new porous materials and their magnetic hybrid derivatives were 

successfully developed, characterized and tested for various environmental and 

technological applications. Specifically, carbon porous materials with ordered and 

non-ordered structure were developed using mainly biomass, as well as derivatives 

from carbon and silica. More specifically, ordered mesoporous carbon CMK-3 like, 

was synthesized from a mixture of stevia and maltodextrin as a carbon source and at 

four different carbonization temperatures, possessing very high surface area. Another 

ordered carbon material is the 3-Dimensional Ordered Macroporous made from 

various carbon precursors such as pine resin, stevia and furfuryl alcohol. The latter, 

was evaluated for its catalytical performance on the oxidation of alkenes. Moreover, 

non-ordered carbon porous materials were synthesized and studied as well as their 

magnetic hybrid derivatives. Specifically, magnetic hybrid carbon was successfully 

developed from starch and combined with iron oxide nanoparticles. Also, non-ordered 

porous carbon materials were successfully developed using another polysaccharide, 

glucomannan. The in-situ development of iron-based magnetic nanoparticles was 

selected for both cases. Moreover, a microporous material with a polymeric organic 

framework was studied and evaluated for its performance in the purification of 

solutions contaminated with hexavalent chromium. The mechanism of the 

photocatalysis reactions, were kinetically investigated, as well as modeling of the 

materials properties was performed. Finally, a novel form of carbon nanorods has 

been developed and tested for their ability to enhance the mechanical properties of 

polystyrene nanocomposites. To increase the dispersion of carbon nanorods in the 

polymer matrix, they have been oxidized and surface modified. All the above-

mentioned samples were fully characterized using a combination of analytical 

techniques including FT-IR, Raman, UV-Vis and XPS spectroscopies, X-ray 

Diffraction, thermal measurements, nitrogen and mercury porosimetries, Scanning 

Electron Microscopy, Transmission Electron Microscopy and Atomic Force 

Microscopy, Mossbauer and SQUID magnetic measurements and mechanical testing 

with DMA. 
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1.1  ΔΙ΢ΑΓΩΓΗ ΢ΣΑ ΠΟΡΩΓΗ ΤΛΙΚΑ 

Σα πμνχδδ οθζηά πανμοζζάγμοκ ελαζνεηζηυ εκδζαθένμκ ελαζηίαξ ηδξ πθδεχναξ 

εθανιμβχκ ημοξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ηάπμζεξ απυ ηζξ εθανιμβέξ πμο ηάκμοκ ηα 

πμνχδδ οθζηά κα λεπςνίγμοκ, αθμνμφκ ηδ πνήζδ ημοξ ςξ πνμζνμθδηζηά οθζηά βζα 

ημκ ηαεανζζιυ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ ηαζ ςξ οπμζηδνζηηζηά ιέζα ηυζμ ζηδκ 

ηαηάθοζδ υζμ ηαζ ζηα ηεθζά ηαοζίιςκ. [1-3] Ο θυβμξ πμο ηα ηαεζζηά εκδζαθένμκηα 

οθζηά, είκαζ δ δοκαηυηδηά ημοξ κα ειθακίγμοκ δζαθμνεηζηυ ιέβεεμξ πυνςκ, 

βεςιεηνία ηαζ πμζηίθεξ επζθακεζαηέξ ζδζυηδηεξ. [4] H εζδζηή ημοξ επζθάκεζα ιπμνεί κα 

θηάζεζ έςξ ηαζ ηα δφμ πζθζάδεξ ηεηναβςκζηά ιέηνα ακά βναιιάνζμ οθζημφ. Σα 

πμνχδδ οθζηά ιπμνμφκ κα ηαλζκμιδεμφκ ζε ηνείξ ηαηδβμνίεξ ηαηά IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry). ΢ηα ιζηνμπμνχδδ πμο 

πανμοζζάγμοκ δζάιεηνμ πυνςκ <2nm, ζηα ιεζμπμνχδδ ιε δζάιεηνμ πυνςκ ιεηαλφ 2 

ηαζ 50nm ηαζ ηα ιαηνμπμνχδδ πμο έπμοκ δζαιέηνμοξ πυνςκ >50nm. [5] Επζπθέμκ, 

ηα πμνχδδ οθζηά ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ ζε δφμ ηαηδβμνίεξ ςξ πνμξ ηδκ μνβάκςζδ 

ηςκ πυνςκ ημοξ, ζε πμνχδδ οθζηά ιε μνβακςιέκμοξ πυνμοξ ή ιδ. ΢οκήεςξ, μ 

δζαπςνζζιυξ αοηυξ, μθείθεηαζ ζηδ πνήζδ εηιαβείμο πμο αοημμνβακχκεηαζ ζε 

ζοβηεηνζιέκεξ βεςιεηνίεξ ηαηά ηδ ζφκεεζδ ημο πμνχδμοξ οθζημφ. Η πνήζδ ηέημζςκ 

εηιαβείςκ (templates), μδδβεί ζε οθζηά ιε μνβακςιέκδ δζάηαλδ πυνςκ (ordered 

structures). Ακάθμβα ιε ηδκ επζθμβή ημο είδμοξ ημο εηιαβείμο, μζ ιέεμδμζ ζφκεεζδξ 

ηςκ πμνςδχκ οθζηχκ δζαηνίκμκηαζ ζε αοηέξ ηςκ «ζηθδνχκ εηιαβείςκ» (hard 

template synthesis) ή «ιαθαηχκ εηιαβείςκ» (soft template synthesis). 

Υαναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα ιζηνμπμνςδχκ οθζηχκ είκαζ μζ εκενβμί άκεναηεξ 

(activated carbons), μζ γευθζεμζ (zeolites), ηα ιεηαθθζηά μνβακζηά πθαίζζα (MOFs) 

ηαζ ηα ιζηνμπμνχδδ πμθοιενή (microporous polymers). Οζ εκενβμί άκεναηεξ είκαζ 

οθζηά ιε αάζδ ημκ άκεναηα πςνίξ ηάπμζα ζοβηεηνζιέκδ δζάηαλδ πυνςκ αθθά ιε 

ηφνζμ παναηηδνζζηζηυ ηδ ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα. Η ζφκεεζδ ημοξ βίκεηαζ ιε 

ακεναημπμίδζδ δζαθυνςκ πνχηςκ οθχκ (πονυθοζδ απμοζία μλοβυκμο) ηαζ μζ 

ηεθζηέξ ζδζυηδηεξ επζηοβπάκμκηαζ ιέζς πδιζηήξ ή θοζζηήξ εκενβμπμίδζδξ. [3] Οζ 

ανβζθμπονζηζημί γευθζεμζ δζαηνίκμκηαζ βζα ηδ ζηεκή ηαηακμιή ηςκ πυνςκ ημοξ ηαζ ημ 

ιζηνυ ημοξ ιέβεεμξ, πνάβια πμο ημοξ ηαεζζηά ηαηάθθδθμοξ βζα ημκ δζαπςνζζιυ 

αενίςκ αθθά ηαζ ςξ ηαηαθφηεξ θυβς ηδξ φπανλδξ υλζκςκ εέζεςκ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

οθζημφ. Σέθμξ ηα MOFs, πμο πανμοζζάγμοκ ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα, είκαζ ζδακζηά 
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βζα απμεήηεοζδ αενίςκ υπςξ ημ οδνμβυκμ. [6] ΢ηδκ Εζηυκα 1.1 πανμοζζάγμκηαζ 

ηάπμζα παναδείβιαηα πμνςδχκ οθζηχκ ηαζ ζπδιαηζηά ημ ιέβεεμξ ηαζ δ ηαηακμιή 

ηςκ πυνςκ ημοξ. 

 

Εικόνα 1.1: Αληηπξνζωπεπηηθά κηθξν-, κεζν- θαη καθξνπνξώδε πιηθά θαη ε ηππηθή 

θαηαλνκή ηνπ κεγέζνπο ηωλ πόξωλ ηνπο. [5] 
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1.2  ΠΟΡΩΓΗ ΤΛΙΚΑ ΜΔ ΟΡΓΑΝΩΜΔΝΗ ΓΟΜΗ ΠΟΡΩΝ 

1.2.1 Μεζοπορώδε πσρηηηθά σιηθά 

΢ήιενα είκαζ βκςζηή ζδιακηζηή πμζηζθία ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ ηαζ βεκζηχκ 

ηνυπςκ ζοκεέζεχξ ημοξ. Μεηαλφ άθθςκ, οθίζηακηαζ πμθθά ιεζμπμνχδδ πονζηζηά 

οθζηά βκςζηά ςξ αενμπήβιαηα ηαζ λδνμπήβιαηα (ή ςξ αενμβέθεξ ηαζ λδνμβέθεξ). 

Όιςξ ηακέκα απυ αοηά δεκ έπεζ μνβακςιέκδ δζάηαλδ πυνςκ, παναηηδνζζηζηυ ημ 

μπμίμ ζοκήεςξ εοκμεί ηδ θεζημονβζηυηδηα ημο οθζημφ ζηδκ πενίπηςζδ εθανιμβχκ 

υπςξ δ εηθεηηζηή πνμζνυθδζδ ηαζ δ ηαηάθοζδ. Έηζζ πμθθέξ πνμζπάεεζεξ άνπζζακ 

κα βίκμκηαζ ιε ηζξ πενζζζυηενεξ ελ αοηχκ κα έπμοκ ηδ θμβζηή ηδξ δζεφνοκζδξ ημο 

ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ ηςκ γεμθίεςκ, πνδζζιμπμζχκηαξ εηιαβεία ηαηά ηδ ζφκεεζή 

ημοξ, ιεβάθμο ιεβέεμοξ μνβακζηέξ εκχζεζξ. Οζ δμηζιέξ δεκ είπακ ηα επζεοιδηά 

απμηεθέζιαηα [7] ιέπνζ ημ 1990, υηακ μ Chuzo Kato ηαζ δ ενεοκδηζηή ημο μιάδα, 

δδιμζίεοζακ ηδκ παναζηεοή εκυξ ιεζμπμνχδμοξ πονζηζημφ οθζημφ ιε ηδκ ηςδζηή 

μκμιαζία (Folded Sheet Materials) FSM-16, πνδζζιμπμζχκηαξ θοθθυιμνθμ 

πμθοπονζηζηυ ηακειίηδ. [8] 

Πάκηςξ, δ ένεοκα βζα ηδ ζφκεεζδ οθζηχκ ιε μνβακςιέκδ δμιή πυνςκ βκχνζζε 

ηνμιενή άκεδζδ απυ ηδκ ακαηάθορδ ηδξ μνβακςιέκδξ ιεζμπμνχδμοξ πονζηίαξ πμο 

ακήηεζ ζηδκ μζημβέκεζα οθζηχκ ιε ηδκ μκμιαζία M41S. Σα οθζηά αοηά 

παναζηεοάζηδηακ βζα πνχηδ θμνά απυ ηδκ εηαζνεία πεηνεθαζμεζδχκ Mobil ημ 1992 

ηαζ ζοβηεηνζιέκα απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο C.T. Kresge. [9, 10] Η ζφκεεζδ ηςκ 

οθζηχκ αοηχκ βίκεηαζ ιε ειπθμηή ηαζζεκενβχκ εκχζεςκ ζε νυθμ εηιαβείςκ ηαζ δ 

ζπεηζηή πνμζέββζζδ απεηέθεζε ηδ αάζδ βζα ηδκ ακάπηολδ κέςκ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ 

ιε αάζδ ημ πονίηζμ αθθά ηαζ ημκ άκεναηα, ζημκ μπμίμ εα ακαθενεμφιε ανβυηενα. 

Σα οθζηά ηδξ μζημβέκεζαξ M41S παναηηδνίγμκηαζ απυ πμνχδεζξ δμιέξ ιε 

δζάιεηνμ πυνςκ απυ 1 ιέπνζ 10nm, ζδιακηζηυ πμνχδεξ, ορδθή εζδζηή επζθάκεζα 

(ιεβαθφηενδ ηςκ 700 m
2
/g) [7] ηαζ ορδθή εενιζηή ζηαεενυηδηα. Σα δδιμθζθέζηενα 

απυ ηα οθζηά αοηά είκαζ ημ MCM-41, πμο πανμοζζάγεζ ελαβςκζηή δζάηαλδ πυνςκ 

(μιάδα ζοιιεηνίαξ p6mm), ημ MCM-48 ηοαζηήξ δμιήξ (μιάδα ζοιιεηνίαξ la3d) ηαζ 

ημ θοθθυιμνθμ MCM-50 (μιάδα ζοιιεηνίαξ p2). Η αάζδ ηδξ ζφκεεζήξ ημοξ υπςξ 

πνμακαθένεδηε, είκαζ έκα πονζηζηυ δζηηφςια πμο ζπδιαηίγεηαζ βφνς απυ 

αοημμνβακμφιεκα ιζηηφθζα ηαζζεκενβχκ εκχζεςκ. Η ζφκεεζδ αοηή ακήηεζ ζηδ 

θμβζηή δδιζμονβίαξ οθζημφ ιε πνήζδ ιαθαημφ εηιαβείμο (soft templating). Σα 
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ιζηηφθζα αοηά απμηεθμφκ ημ εηιαβείμ βφνς απυ ημ μπμίμ ακαπηφζζεηαζ ημ πονζηζηυ 

δζηηφςια. Σεθζηά ημ εηιαβείμ αοηυ απμιαηνφκεηαζ ιε δζάθμνεξ ηεπκζηέξ υπςξ δ 

εενιζηή ηαηενβαζία ή δ ζμκηακηαθθαβή βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ημο ηεθζημφ οθζημφ. 

΢ηδκ Εζηυκα 1.2 απεζημκίγμκηαζ μνζζιέκα ιμκηέθα πμνχδμοξ δμιήξ ιε 

δζαθμνεηζηέξ ζοιιεηνίεξ. 

 

Εικόνα 1.2: Μνληέια πνξώδνπο δνκήο κε ζπκκεηξίεο (Α) p6mm, (B) Ia3d, (C) Pm3n, 

(D) Im3m, (E) Fd3m θαη (F) Fm3m. [11] 

 Μέεμδμξ ιαθαημφ εηιαβείμο 

΢ηζξ ανπέξ ημο 1990, δδιμζζεφηδηακ μζ πνχηεξ ενβαζίεξ βζα ηδ ζφκεεζδ 

ιεζμπμνχδμοξ πονζηίαξ ιε ζοβηεηνζιέκδ δζάηαλδ πυνςκ. [8-10, 12] Οζ ενβαζίεξ 

αοηέξ ακαθένμοκ υηζ πνδζζιμπμζχκηαξ ιζα δζάηαλδ απυ μνβακζηέξ ηαζζεκενβέξ 

εκχζεζξ ςξ εηιαβεία, είκαζ δοκαηή δ ζφκεεζδ μνβακςιέκςκ ελαβςκζηχκ ή ηοαζηχκ 

μνβακμ-πονζηζηχκ πνμδνυιςκ οθζηχκ. Μεηά ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ εηιαβείςκ, είκαζ 

δοκαηή δ ζφκεεζδ πονζηίαξ ιε μνβακςιέκδ δζάηαλδ πυνςκ ζε ελαβςκζηή ή ηοαζηή 

ιεζμπμνχδδ δμιή, υπςξ πανμοζζάγεηαζ ηαζ ζηδκ Εζηυκα 1.3. [13, 14] 
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Εικόνα 1.3: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο «κεζόδνπ καιαθνύ εθκαγείνπ». [15] 

Μεηά ηδκ ακαηάθορδ ηςκ οθζηχκ ηδξ μζημβέκεζαξ M41S, έβζκακ πμθθέξ 

πνμζπάεεζεξ βζα ηδκ ακάπηολδ ηαζ άθθςκ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ ιε αάζδ ημ SiO2. 

Έηζζ, ημ 1995 ζημ πακεπζζηήιζμ ημο Michigan έβζκε δ ζφκεεζδ ημο MSU-1 

(Michigan State University) ιε ηδ πνήζδ ςξ εηιαβείμο ημ πμθοαζεοθεκμλείδζμ [16]. 

Σμ 1998, ζηδ Santa Barbara ηαζ ζημ πακεπζζηήιζμ ηδξ Καθζθυνκζα, έβζκε δ ζφκεεζδ 

ημο SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο D. Zhao. 

[17, 18] Γζα ηδ ζφκεεζδ ημο ιεζμπμνχδμοξ πονζηζημφ οθζημφ ιε ηδκ μκμιαζία SBA-

15 πνδζζιμπμζήεδηε ςξ εηιαβείμ ημ ζοιπμθοιενέξ ηαηά ζοζηάδεξ ιε πνχηδ 

ζοζηάδα ημ πμθοαζεοθεκμλείδζμ, δεφηενδ ημ πμθοπνμποθεκμλείδζμ ηαζ ηνίηδ ημ 

πμθοαζεοθεκμλείδζμ ιε ηδκ ειπμνζηή μκμιαζία Pluronic P123 (EO20PO70EO20). Συζμ 

ημ MSU-1 υζμ ηαζ ημ SBA-15 παναζηεοάγμκηαζ ιε ηδκ ηεπκζηή ημο ιαθαημφ 

εηιαβείμο (soft templating), υπςξ δδθαδή ηαζ ημ MCM-41. 

 SBA-15 

Γζα ηδ ζφκεεζδ ημο SBA-15 βίκεηαζ ακηίδναζδ ιζαξ πδβήξ πονζηίμο (μνεμ-

πονζηζηυξ ηεηνααζεοθεζηέναξ) ιε εηιαβείμ απυ νααδμεζδή ιζηηφθζα. Η ηφνζα 

δζαθμνά πμο δδιζμονβείηαζ ζηδ δμιή ζε ζπέζδ ιε ηα οθζηά M41S εηηυξ ημο ιεβέεμοξ 

ηςκ πυνςκ είκαζ δ φπανλδ άηαηηα δμιδιέκςκ ιζηνμπμνχδςκ ηακαθζχκ πμο 

ζοκδέμοκ ημοξ νααδμεζδείξ ιεζμπυνμοξ (Εζηυκα 1.4). Έηζζ θμζπυκ ημ ηεθζηυ οθζηυ 

παναηηδνίγεηαζ απυ ελαβςκζηή δζάηαλδ πυνςκ ιε δζάιεηνμ 3-10nm ηαζ πάπμξ 

πονζηζημφ ημζπχιαημξ 3-6,4nm. Οζ πανάιεηνμζ πμο νοειίγμοκ ηα παναηηδνζζηζηά ημο 
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ηεθζημφ οθζημφ είκαζ δ εενιμηναζία ηαζ μ πνυκμξ ςνίιακζδξ ημο πονζηζημφ 

δζηηοχιαημξ ηαηά ηδ ζφκεεζδ ημο οθζημφ. [17] 

 

Εικόνα 1.4: Η δνκή ηνπ MCM-41 απνηειείηαη κόλν από θπιηλδξηθνύο κεζνπόξνπο, 

ελώ ζην SBA-15 ππάξρνπλ επηπξόζζεηα κηθξνπνξώδε θαλάιηα. [19] 

Ακαθοηζηή πενζβναθή ηδξ ζφκεεζδξ ημο ιεζμπμνχδμοξ οθζημφ ιε ηδ ιέεμδμ ημο 

ιαθαημφ εηιαβείμο δίκεηαζ παναηάης. Σα πνχηα πέκηε πενίπμο θεπηά (ημ πνχημ 

ζηάδζμ ηδξ ζφκεεζδξ) ηονζανπεί μ ζπδιαηζζιυξ ημο ζοιπμθοιενμφξ ζε ζθαζνζηά 

ιζηηφθζα. Αημθμφεςξ, ζημ δεφηενμ ζηάδζμ ηαζ βζα ηα επυιεκα δεηαπέκηε πενίπμο 

θεπηά, βίκεηαζ μ ζπδιαηζζιυξ ηςκ οανζδζηχκ μνβακζηχκ/ακυνβακςκ ιζηηοθίςκ πμο 

πενζθαιαάκμοκ ημ ζοιπμθοιενέξ ηαζ ηδκ πδβή ημο πονζηίμο. Σαοηυπνμκα ηα 

ζθαζνζηά ιζηηφθζα ανπίγμοκ κα ιεηαζπδιαηίγμκηαζ ζε ηοθζκδνζηά. Σέθμξ, ηαηά ημ 

ηνίημ ηαζ ηεθεοηαίμ ζηάδζμ ηδξ ζφκεεζδξ ηα ηοθζκδνζηά οανζδζηά ιζηηφθζα 

ζοζζςιαηχκμκηαζ ζπδιαηίγμκηαξ ιζα δζζδζάζηαηδ (2D) ελαβςκζηή δμιή. Καεχξ 

ελεθίζζεηαζ δ δζαδζηαζία, ηα ηεκά ακάιεζα ζηα ηοθζκδνζηά ιζηηφθζα πθδνχκμκηαζ ιε 

ηζξ πονζηζηέξ ιμκάδεξ, εκχ θαιαάκμοκ πχνα ακηζδνάζεζξ ζοιπφηκςζδξ βζα ηζξ 

επυιεκεξ 20 χνεξ ζηδ εενιμηναζία ηςκ 35-40 
o
C. Οζ ακηζδνάζεζξ αοηέξ 

ηενιαηίγμκηαζ ιε ηδκ έηεεζδ ημο δείβιαημξ ζε εενιμηναζίεξ 80-100 
o
C. Σα 

παναπάκς ζηάδζα ζφκεεζδξ ημο SBA-15 ιεθεηήεδηακ ακαθοηζηά απυ ημκ V.L. 

Zholobenko ηαζ ημοξ ζοκενβάηεξ ημο ιε ηεπκζηέξ πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ αθθά ηαζ 

πενίεθαζδξ κεηνμκίςκ. [20-23] Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ζφκεεζδξ ημ οθζηυ 

οπμαάθθεηαζ ζε εενιζηή ηαηενβαζία ιε ζημπυ ηδκ απμιάηνοκζδ ημο πμθοιενζημφ 

εηιαβείμο ηαζ ημκ ζπδιαηζζιυ ηδξ εενιζηά ζηαεενήξ ηαζ ορδθήξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ, 

ιεζμπμνχδμοξ δμιήξ. 

Σα παναπάκς ζηάδζα δδιζμονβίαξ ηςκ ιζηηοθίςκ πμο πενζθαιαάκμοκ ηδκ 

ακάπηολδ ημοξ ζε νααδμεζδή ιζηηφθζα ηαζ ηέθμξ ηδκ αοημμνβάκςζδ ημοξ ζηδ δμιή 

ημο SBA-15, πανμοζζάγμκηαζ ζηδκ Εζηυκα 1.5 ιέζς εζηυκςκ TEM. 
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Εικόνα 1.5: Τα ηξία ζηάδηα ηεο ζύλζεζεο ηωλ κηθθπιίωλ: Σθαηξηθά κηθθύιηα από 

Pluronic παξαηεξνύληαη θαηά ηα 5 πξώηα ιεπηά. Έπεηηα, πξνθύπηεη δηάιπκα πβξηδηθώλ 

ξαβδνεηδώλ κηθθπιίωλ θαη ην καύξν βέινο είλαη ελδεηθηηθό ηεο θαηά κήθνο δηεύζπλζεο 

ξνήο. Μεηά από 23 ιεπηά, ηα κηθθύιηα ζπλαζξνίδνληαη. [23] 

1.2.2 Μεζοπορώδε σιηθά κε βάζε ηολ άλζραθα 

Σδκ ακαηάθορδ ηςκ ιεζμπμνςδχκ πονζηζηχκ οθζηχκ ηαζ ηδ πνήζδ ημοξ ζε 

δζάθμνεξ εθανιμβέξ, αημθμφεδζε ηαζ δ ένεοκα βζα ηδκ ακάπηολδ ιεζμπμνςδχκ 

οθζηχκ ιε αάζδ ημκ άκεναηα. Η ζοκεεηζηή ιεεμδμθμβία βζα ηδκ ακάπηολή ημοξ ήηακ 

πανυιμζα ιε αοηή πμο πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ ακάπηολδ ιεζμπμνςδχκ πονζηζηχκ 

οθζηχκ. Η δζαθμνά ήηακ υηζ ακηί ηςκ ηαζζεκενβχκ εηιαβείςκ πνδζζιμπμζμφκηαζ ηα 

ίδζα ηα ιεζμπμνχδδ οθζηά ςξ εηιαβεία (ηεπκζηή ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο, hard 

templating). Γεκζηά. ηα πμνχδδ οθζηά ιε αάζδ ημκ άκεναηα είκαζ ανηεηά εθηοζηζηά 

θυβμ ηδξ εφημθδξ ζφκεεζήξ ημοξ, ηςκ θεδκχκ πνχηςκ οθχκ, ηδξ αζμζοιααηυηδηαξ 

ημοξ, παναηηδνίγμκηαζ επίζδξ απυ ηαθή πδιζηή ζηαεενυηδηα, έπμοκ παιδθή 

ποηκυηδηα αθθά ηαζ ορδθή εενιζηή ηαζ δθεηηνζηή αβςβζιυηδηα. Οζ εθανιμβέξ ημοξ 

είκαζ πμθθέξ, υπςξ βζα πανάδεζβια ζημκ ηαεανζζιυ οδάηςκ ηαζ αένα απυ νφπμοξ, 

οπμζηδνζηηζηά ιέζα ζηδκ ηαηάθοζδ αθθά ηαζ ζηδκ απμεήηεοζδ οδνμβυκμο. [24] 

 Μέεμδμξ ζηθδνμφ εηιαβείμο 

Η άθθδ ιέεμδμξ βζα ηδ ζφκεεζδ μνβακςιέκςκ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ είκαζ 

βκςζηή ςξ «ιέεμδμξ ζηθδνμφ εηιαβείμο» (hard template). Οκμιάγεηαζ έηζζ θυβς ηδξ 

πνήζδξ ιεζμπμνχδμοξ πονζηίαξ πμο είκαζ ζηθδνυηενμ οθζηυ ζε ζπέζδ ιε ημκ 

άκεναηα. Ανπζηά δ πδβή άκεναηα ή ιεηάθθμο βειίγεζ ημοξ πυνμοξ ημο ζηθδνμφ 

εηιαβείμο. Αημθμοεεί εενιζηή ηαηενβαζία ηαζ ηεθζηά απμιάηνοκζδ ημο πονζηζημφ 

εηιαβείμο. ΢ε αοηή ηδ ιέεμδμ, δ εενιζηή επελενβαζία ιπμνεί κα βίκεζ ζε ορδθυηενεξ 
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εενιμηναζίεξ πςνίξ ηδκ ηαηάννεοζδ ηδξ δμιήξ ηαζ ιπμνμφκ κα ζοκηεεμφκ οθζηά 

ορδθήξ ηνοζηαθθζηυηδηαξ (Εζηυκα 1.6). [4, 13, 14, 25] 

 

Εικόνα 1.6: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο «κεζόδνπ ζθιεξνύ εθκαγείνπ». [15] 

Ακαθοηζηά, ηα ζηάδζα ζφκεεζδξ ιε πνήζδ αοηήξ ηδξ ιεευδμο πενζθαιαάκμοκ: (1) 

Σδ ζφκεεζδ οθζηχκ ςξ εηιαβεία, ηα μπμία ιπμνεί κα είκαζ πονζηζηά οθζηά ορδθήξ 

ηνοζηαθθζηυηδηαξ δφμ δζαζηάζεςκ, υπςξ ημ SBA-15, αθθά ηαζ ηνζζδζάζηαηα οθζηά 

υπςξ δ ιεζμπμνχδδξ πονζηία ηοαζηήξ δμιήξ. (2) Η πδβή άκεναηα εζζάβεηαζ είηε 

ιέζς ηνζπμεζδμφξ ζοιπφηκςζδξ είηε ιέζς οδνμθζθζηήξ ζοββέκεζαξ. (3) 

Πναβιαημπμίδζδ εενιζηήξ ηαηενβαζίαξ βζα ημκ πμθοιενζζιυ ηαζ ηδκ ακεναημπμίδζδ 

ηδξ πδβήξ άκεναηα αθθά ηαζ ημκ ζπδιαηζζιυ ηδξ ιεζμπμνχδμοξ δμιήξ. (4) Η ιήηνα 

πονζηίαξ δζαθφεηαζ ιε πνήζδ οδνμθεμνζημφ μλέμξ ή ηαοζηζημφ καηνίμο πνμηεζιέκμο 

κα ζπδιαηζζηεί μ ηεθζηυξ ιεζμπμνχδδξ άκεναηαξ. 
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Εικόνα 1.7: Τν ζρήκα δείρλεη ηελ επαλαιακβαλόκελε ρξήζε εθκαγείνπ (nanocasting) 

γηα ηε ζύλζεζε κεζνπνξωδώλ πιηθώλ κε νξγαλωκέλε δηάηαμε πόξωλ. Τν πξώην βήκα 

είλαη ε ρξήζε «καιαθνύ» εθκαγείνπ κε ηε ρξήζε ηαζηελεξγώλ ελώζεωλ ωο ζρεκαηηζηέο 

ηεο δνκήο. Τα επόκελα βήκαηα ρξεζηκνπνηνύλ «ζθιεξό» εθκαγείν. [26] 

Η πνήζδ άθθςκ πονζηζηχκ πμνςδχκ οθζηχκ υπςξ μζ γευθζεμζ ςξ εηιαβεία [27] 

βζα ηδ ζφκεεζδ μνβακςιέκδξ πμνχδμοξ δμιήξ άκεναηα, μδδβεί ζε άιμνθα οθζηά ιε 

θηςπά δμιζηά παναηηδνζζηζηά. Η ακαηάθορδ ηςκ οθζηχκ ηδξ μζημβέκεζαξ M41S [9, 

10] μδδβεί ζηδκ ακάπηολδ ηςκ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ ιε αάζδ ημκ άκεναηα ηα μπμία 

έπμοκ μνβακςιέκδ δμιή πυνςκ. Οζ πνχημζ πμο ημ ηαηάθενακ ήηακ o R. Ryoo ηαζ μζ 

ζοκενβάηεξ ημο [28] πμο ζοκέεεζακ ημκ ιεζμπμνχδδ άκεναηα CMK-1 (Carbon 

Mesostructured απυ ημ KAIST) ιε «μνβακςιέκδ» ηνοζηαθθζηή δμιή, πνδζζιμ-

πμζχκηαξ ςξ ζηθδνυ εηιαβείμ ημ πονζηζηυ ιεζμπμνχδεξ οθζηυ MCM-48. 

 CMK’s 

Η ίδζα ενεοκδηζηή μιάδα, δδιμζίεοζε ηδ ζφκεεζδ δζαθυνςκ ιεζμπμνςδχκ 

οθζηχκ μνβακςιέκδξ δμιήξ (OMCs, Ordered Mesoporous Carbons) πμο έβζκακ 

βκςζηά ιε δζάθμνεξ ηςδζηέξ μκμιαζίεξ CMK-x (x=1-9). Η ζφκεεζή ημοξ 

πενζθαιαάκεζ ηέζζενα ζηάδζα: α) ηδκ πνμεημζιαζία ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο, α) ηδκ 

πθήνςζδ ιενζηχξ ή πθήνςξ ηςκ πονζηζηχκ ιεζμπυνςκ ιε ιζα πδβή άκεναηα ηαζ ημκ 
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πμθοιενζζιυ ημοξ, β) ηδκ ακεναημπμίδζδ ηδξ πδβήξ άκεναηα ηαζ δ) ηδ δζαθοημ-

πμίδζδ ημο πονζηζημφ εηιαβείμο. [4] Η δμιή ηςκ οθζηχκ αοηχκ απμηεθεί ημ ανκδηζηυ 

ακηίβναθμ ημο πονζηζημφ οθζημφ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ πθήνμοξ 

πθήνςζδξ ηςκ πυνςκ ιε ηδκ πδβή άκεναηα. ΢ηδκ πενίπηςζδ ηδξ ιενζημφξ πθήνςζδξ 

πνμηφπημοκ κακμαοθμί θυβς ηδξ μιμζυιμνθδξ εκαπυεεζδξ οιεκίςκ άκεναηα ζηα 

ημζπχιαηα ηςκ πυνςκ (Εζηυκα 1.8). Έηζζ βζα ηδκ πνχηδ πενίπηςζδ έπμοιε ηα 

παναδείβιαηα ηδξ ζφκεεζδξ CMK-2 απυ ημ SBA-1, CMK-3 απυ ημ SBA-15 ηαζ ημ 

CMK-4 απυ ημ MCM-48. ΢ηδ δεφηενδ πενίπηςζδ παναηηδνζζηζηυ είκαζ ημ πανά-

δεζβια ηδξ ζφκεεζδξ CMK-5 απυ ημ SBA-15. 

 

Εικόνα 1.8: a) Φωηνγξαθία ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (TEM) ηνπ CMK-5 

δνκήο λαλναπινύ. b) Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δνκήο. [29] 

Πζμ ακαθοηζηά ηα ζηάδζα ηδξ ζφκεεζδξ ηςκ CMK’s ακαθφμκηαζ παναηάης. Σμ 

πνχημ ζηάδζμ είκαζ αοηυ ηδξ πνμεημζιαζίαξ ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο (ακαθένεηαζ ζηδ 

ζφκεεζδ ηςκ πονζηζηχκ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ) ή ηαζ ημο ηαεανζζιμφ ηςκ πυνςκ ημο 

απυ οπμθείιιαηα οβναζίαξ ή άθθςκ πνμζνμθδιέκςκ αηαεανζζχκ. ΢ημ δεφηενμ 

ζηάδζμ βίκεηαζ δ πθήνςζδ ηςκ πυνςκ ηαζ μ πμθοιενζζιυξ ηδξ ηαηάθθδθδξ πδβήξ 

άκεναηα. Αοηή βζα πανάδεζβια ιπμνεί κα είκαζ γάπανδ (ζαηπανυγδ) ή άθθα 

ζάηπανα, νδηίκεξ, αθημυθεξ αθθά ηαζ ηάπμζα μνβακζηά αένζα υπςξ π.π. αηεηοθέκζμ. 

Ο πμθοιενζζιυξ ηςκ πνυδνμιςκ αοηχκ εκχζεςκ βίκεηαζ ζε ιζα ζπεηζηά παιδθή 

εενιμηναζία, εκχ ημ ηνίημ ζηάδζμ αοηυ ηδξ ακεναημπμίδζδξ βίκεηαζ ζε ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ. Η ακεναημπμίδζδ βίκεηαζ ιε πονυθοζδ ζε αδνακή αηιυζθαζνα ή 

απμοζία μλοβυκμο ζε ηεκυ. Σμ ηεθζηυ ζηάδζμ πενζθαιαάκεζ ηδκ απμιάηνοκζδ ημο 

πονζηζημφ εηιαβείμο είηε ιε πνήζδ δζαθφιαημξ οδνμθεμνζημφ μλέμξ είηε εενιμφ 

ηαοζηζημφ καηνίμο οπυ ακαννμή. ΢ηδκ Εζηυκα 1.9 παναηδνμφκηαζ μζ δζαηάλεζξ ηςκ 

κακμνάαδςκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ φζηενα απυ ηδκ απμιάηνοκζδ δφμ πανυιμζςκ 

εηιαβείςκ (MCM-41 ηαζ SBA-15). 
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Εικόνα 1.9: Η δηάηαμε ηωλ αλζξαθηθώλ λαλνξάβδωλ πνπ ζρεκαηίδνληαη όηαλ ην 

ππξηηηθό εθκαγείν είλαη ην MCM-41 θαη ην SBA-15. [30] 

1.2.3 Άλζραθας κε ηρηζδηάζηαηε οργάλωζε πόρωλ – 3-DOM  

Σνζζδζάζηαηα ιέζμ/ιαηνμπμνχδδ οθζηά (3-DOM) άκεναηα ιπμνμφκ κα 

ζοκηεεμφκ απυ ζθαζνζηά ζςιαηίδζα πμθοζηονεκίμο ή πονζηίαξ ηα μπμία έπμοκ 

δοκαηυηδηα αοημ-μνβάκςζδξ πνμξ ζπδιαηζζιυ ημθθμεζδχκ ηνοζηάθθςκ, μζ μπμίμζ 

είκαζ βκςζημί ςξ μπάθθζμζ ηαζ πνμζθένμκηαζ ζδζαζηένςξ βζα ημκ νυθμ ημο εηιαβείμο. 

Η δζάιεηνμξ ηςκ πυνςκ ημο ηεθζημφ ιέζμ/ιαηνμπμνχδμοξ οθζημφ άκεναηα ιπμνεί 

κα νοειζζηεί αθθάγμκηαξ απθά ηδ δζάιεηνμ ηςκ ζθαζνζηχκ ζςιαηζδίςκ πονζηίαξ ή 

πμθοιενμφξ. Γζα ημκ ζπδιαηζζιυ ημο οθζημφ 3-DOM μζ ημθθμεζδείξ ηνφζηαθθμζ 

έπμοκ ηδ ιμνθή δζζδζάζηαηςκ ή ηνζζδζάζηαηςκ ζοζημζπζχκ μιμζυιμνθςκ ζθαζνζηχκ 

ζςιαηζδίςκ. [31] ΢ημ επυιεκμ ζηάδζμ ηδξ ζφκεεζδξ αημθμοεεί δ πθήνςζδ ηςκ 

δζάηεκςκ ιεηαλφ ηςκ ζςιαηζδίςκ ιε ιζα πδβή άκεναηα, μ πμθοιενζζιυξ, δ 

ακεναημπμίδζδ ηαζ ζημ ηεθζηυ ζηάδζμ δ απμιάηνοκζδ ηςκ ζθαζνζηχκ εηιαβείςκ. Η 

υθδ δζαδζηαζία μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ ιίαξ ζοκεπμφξ δμιήξ άκεναηα ζημκ ηεκυ 

πχνμ ιεηαλφ ηςκ ζθαζνχκ. Επίζδξ, πνέπεζ κα ακαθενεεί υηζ πνζκ απυ ηδκ εζζαβςβή 

ηδξ πδβήξ άκεναηα, ζοκήεςξ πναβιαημπμζείηαζ πονμ-ζοζζςιάηςζδ βζα ημ 

ζπδιαηζζιυ θαζιχκ/ζοκδέζεςκ ιεηαλφ ηςκ ζθαζνχκ πονζηίαξ, χζηε κα πνμηφρεζ 

δίηηομ ζθαζνζηχκ πυνςκ ζημκ ηεθζηυ ιαηνμπμνχδδ άκεναηα. [15] 
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Εικόνα 1.10: Σύλζεζε ηνπ 3-DOM θαη νη αληίζηνηρεο εηθόλεο SEM ηνπ 

ζπζηήκαηνο PS/SiO2 κε αθεηεξία νξζνππξηηηθό ηεηξααηζπιεζηέξα. [31, 32] 

Η ζφκεεζδ ημο οθζημφ 3-DOM πναβιαημπμζήεδηε πνχηδ θμνά απυ ηδκ 

ενεοκδηζηή μιάδα ημο A.A. Zakhidov ημ 1998. [33] ΢ηδκ Εζηυκα 1.10 απεζημκίγμκηαζ 

ακηίζηνμθεξ δμιέξ μπάθθζμο ιαηνμπμνςδχκ οθζηχκ άκεναηα μζ μπμίεξ 

παναζηεοάζηδηακ πνδζζιμπμζχκηαξ ζθαίνεξ πονζηίαξ ςξ ζηθδνυ εηιαβείμ ηαζ 

θαζκμθζηή νδηίκδ ηαζ/ή αένζμ πνμποθέκζμ ςξ πδβή άκεναηα. Σα οθζηά 3-DOM 

πανάβμκηαζ ζε πμζηζθία δμιχκ πμο ελανηχκηαζ απυ ηζξ πνχηεξ φθεξ ηαζ ηζξ ζοκεήηεξ 

ζφκεεζδξ. 

Η ιμνθμθμβία ηςκ ακεναημφπςκ οθζηχκ ηνζζδζάζηαηδξ μνβάκςζδξ πυνςκ 

ελανηχκηαζ ζδιακηζηά απυ ημκ ααειυ δζαανμπήξ ζημοξ πυνμοξ ημο εηιαβείμο απυ 

ηδκ πδβή ημο άκεναηα. Πνμηεζιέκμο κα ιεβζζημπμζδεεί δ πθήνςζδ ζηα εκδζάιεζα 

ηεκά ημο ημθθμεζδμφξ ηνοζηάθθμο ιε ηδκ πδβή ημο άκεναηα, ζοκήεςξ επζθέβεηαζ κα 

είκαζ ζε οβνή θάζδ, υπςξ είκαζ μζ θαζκμθζηέξ νδηίκεξ ηαζ ημ οδαηζηυ δζάθοια 

ζαηπανυγδξ. [33-37] Μπμνμφκ επίζδξ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ηαζ άθθεξ πδβέξ άκεναηα, 

υπςξ αένζμ πνμποθέκζμ, αεκγυθζμ ηαζ δζαζκοθμαεκγυθζμ. [33, 38, 39] Σμ οθζηυ 3-

DOM έπεζ ιεβάθμοξ υβημοξ πυνςκ ηαζ ορδθέξ εζδζηέξ επζθάκεζεξ, πζεακχξ θυβς 

φπανλδξ ηαζ ιζηνμπμνχδμοξ δμιήξ ζημ ακεναηζηυ δζηηφςια. Γζα πανάδεζβια, 3-

DOM πμο ζοκηέεδηε πνδζζιμπμζχκηαξ θαζκμθζηή νδηίκδ ςξ πδβή άκεναηα έδεζλε 

μιμζυιμνθδ ηαηακμιή ζθαζνζηχκ πυνςκ ιε δζάιεηνμ 62nm, ζοκμθζηυ υβημ πυνςκ 

1,68cm
3
g

–1
 ηαζ εζδζηή επζθάκεζα (SBET) 750m

2
g

–1
. [40] Σμ ζοβηεηνζιέκμ 

ιαηνμπμνχδεξ οθζηυ άκεναηα πανμοζζάγεζ ηαθέξ ζδζυηδηεξ πνμζνυθδζδξ αενίςκ 

πμο απμδίδεηαζ ζηδκ φπανλδ ιεζμπυνςκ δζαιέηνμο ιζηνυηενδξ ηςκ 50nm. 

΢διακηζηυ επίζδξ είκαζ υηζ ηαηά ηζξ δζαδζηαζίεξ ηδξ ακεναημπμίδζδξ ηαζ ηδξ 
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πονυθοζδξ, δ θάζδ ημο άκεναηα ιπμνεί κα ζοννζηκςεεί ζδιακηζηά. Έηζζ, βζα ηδ 

θήρδ ζηακμπμζδηζηχκ δμιχκ είκαζ απαναίηδηδ δ πναβιαημπμίδζδ ηφηθςκ δζαανμπήξ. 

Η ενεοκδηζηή μιάδα ημο M.W. Perpall ακαθένεζ ηδ ζφκεεζδ ακηίζηνμθδξ δμιήξ 

άκεναηα απυ ζθαίνεξ πονζηίαξ, πνδζζιμπμζχκηαξ πδβή άκεναηα πμο δεκ ζον-

νζηκχκεηαζ ζδιακηζηά υπςξ είκαζ ημ ιμκμιενέξ BODA (bis-ortho-diynyl arene). [41] 

Η δζαανμπή ηςκ ζθαζνζηχκ ζςιαηζδίςκ πονζηίαξ ημο εηιαβείμο ιε ημ ηήβια 

ιμκμιενμφξ, μ in situ εενιζηυξ πμθοιενζζιυξ, δ πονυθοζδ ηαζ δ απμιάηνοκζδ ηςκ 

ζθαζνχκ ιε οδνμθεμνζηυ μλφ, δίκεζ ηεθζηυ ιαηνμπμνχδεξ οθζηυ άκεναηα 3-DOM 

πμο δζαηδνεί ζημ πμνχδεξ ημο ηζξ ανπζηέξ δζαζηάζεζξ ημο εηιαβείμο. 

Οζ επζθακεζαηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ ημθθμεζδχκ ζθαζνχκ ηαζ δ πδιζηή θφζδ ηδξ 

πδβήξ άκεναηα είκαζ επίζδξ ζδιακηζηέξ πανάιεηνμζ ζηδκ ακάπηολδ ηδξ δμιήξ 3-

DOM ημο άκεναηα. Καηά ζοκέπεζα, δ ιμνθμθμβία ηςκ ιαηνμπμνςδχκ οθζηχκ 

άκεναηα ιπμνεί κα εθεβπεεί αθθάγμκηαξ ηζξ επζθακεζαηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ ζθαζνχκ ηαζ 

επζθέβμκηαξ ηαηάθθδθεξ πδβέξ άκεναηα. ΢οκήεςξ, δ ηαθή πνυζθοζδ ηδξ πδβήξ 

άκεναηα ιε ηζξ ζθαίνεξ πονζηίαξ μδδβεί ζημκ ιδπακζζιυ ημο επζθακεζαημφ εηιαβείμο 

(surface templating) υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζηδκ Εζηυκα 1.12 (α). Γζα αοηυ ημ θυβμ, δ 

εέζδ ηδξ ακάπηολδξ ημο άκεναηα ιπμνεί κα εθεβπεεί ιε πδιζηή ηνμπμπμίδζδ ηδξ 

ημθθμεζδμφξ επζθάκεζαξ. Η ενεοκδηζηή μιάδα ημο J.S. Yu ακαθένεζ ηδ ζφκεεζδ 3-

DOM ιε δζάθμνεξ ιμνθμθμβίεξ. [34] Υνδζζιμπμζήεδηακ ςξ εηιαβεία ζθαίνεξ 

πονζηίαξ ιε άημια Al κα έπμοκ ακηζηαηαζηήζεζ ιένμξ ηςκ αηυιςκ Si. Σα άημια ημο 

ανβζθίμο, αμδεμφκ ζηδ ζοβηεηνζιέκδ ενβαζία ηδκ ακεναημπμίδζδ ηδξ θαζκυθδξ ηαζ 

ηδξ θμνιαθδεΰδδξ. ΢ηδκ πενίπηςζδ αοηή δ ζοκάενμζζδ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ 

ζθαζνχκ θεζημονβεί ςξ εηιαβείμ βζα ηδκ ακάπηολδ οθζηχκ 3-DOM ιέζς ημο 

ιδπακζζιμφ επζθακεζαημφ εηιαβείμο. Έπεζ δεζπεεί υηζ μ πμθοιενζζιυξ ημο άκεναηα 

ανπίγεζ ζηζξ υλζκεξ πενζμπέξ ζηζξ επζθάκεζεξ ηςκ ζθαζνχκ. 
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Εικόνα 1.11: Τα βαζηθά ζηάδηα γηα ηε ζύλζεζε 3-DOM πιηθνύ κε ηηο δύν κεζόδνπο 

εθκαγείνπ επηθάλεηαο θαη όγθνπ. [42] 

Πανυθα αοηά μ πμθοιενζζιυξ εεςνείηαζ υηζ ζοιααίκεζ πακημφ πνμηεζιέκμο κα 

βειίζεζ ημ ηεκυ ιεηαλφ ηςκ ζθαζνχκ υηακ έκαξ υλζκμξ ηαηαθφηδξ ακαιεζβκφεηαζ ιε 

ηδκ πδβή ημο άκεναηα. Η Εζηυκα 1.12 (α) δείπκεζ ηαεανά ημκ ζπδιαηζζιυ 

ηνζζδζάζηαηδξ μνβακςιέκδξ δμιήξ άκεναηα ιε ημκ ιδπακζζιυ εηιαβείμο υβημο 

(volume-templating) ιε ημ πθήνεξ βέιζζια υθςκ ηςκ ηεκχκ ιεηαλφ ηςκ ζθαζνχκ. 

Κάεε έκαξ απυ ημοξ ζθαζνζημφξ πυνμοξ ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιέζς ιζηνχκ 

ηακαθζχκ. Η ενεοκδηζηή μιάδα ημο G.S. Chai ακαθένεζ ηδ ζφκεεζδ οθζημφ 3-DOM 

ιε δζάιεηνμ πυνςκ ιεηαλφ 10–1000nm πνδζζιμπμζχκηαξ ηνοζηαθθζηέξ ζθαίνεξ 

πονζηίαξ ζακ εηιαβείμ ηαζ πδβή άκεναηα θαζκυθδ ηαζ θμνιαθδεΰδδ. [35] Ο πμνχδδξ 

άκεναηαξ πμο παναζηεοάγεηαζ, πανμοζζάγεζ πμζηζθία ιεβέεμοξ πυνςκ, πμο ιπμνμφκ 

εφημθα κα εθεβπεμφκ ζε ιέβεεμξ, νοειίγμκηαξ ηδ δζάιεηνμ ηςκ ημθθμεζδχκ ζθαζνχκ. 

 

Εικόνα 1.12: Εηθόλεο SEM 3-DOM πιηθώλ κε δύν δηαθνξεηηθέο κεζόδνπο ζύλζεζεο: 

(a) εθκαγείνπ επηθάλεηαο θαη (b) εθκαγείνπ όγθνπ  ρξεζηκνπνηώληαο ωο εθκαγείν 

ζθαίξεο ππξηηίαο 250nm. Σηηο κηθξέο εηθόλεο θαίλεηαη ην ζύλζεην εθκαγείνπ-άλζξαθα. 

[34] 
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1.3  ΠΟΡΩΓΗ ΤΛΙΚΑ ΜΔ ΜΗ-ΟΡΓΑΝΩΜΔΝΗ ΓΟΜΗ ΠΟΡΩΝ 

1.3.1 Πορώδε σιηθά άλζραθα γηα προζρόθεζε βαρέωλ κεηάιιωλ 

Πένα απυ ηα οθζηά άκεναηα μνβακςιέκδξ δμιήξ πμο ακαθένεδηακ 

πνμδβμοιέκςξ οπάνπμοκ ηαζ πμνχδδ ακεναημφπα οθζηά πμο δεκ πανμοζζάγμοκ 

ζοβηεηνζιέκδ δζάηαλδ πυνςκ. Αοηά ηα οθζηά άκεναηα είκαζ βκςζηυ υηζ 

πνδζζιμπμζμφκηακ απυ ηα ανπαία πνυκζα βζα ημκ ηαεανζζιυ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ 

αθθά ηαζ ζηδκ ζαηνζηή. Υαναηηδνζζηζηή είκαζ δ πνήζδ θζεάκεναηα ζηδκ ανπαία Ικδία 

βζα ημκ ηαεανζζιυ πυζζιμο κενμφ αθθά ηαζ λοθάκεναηα ημ 1500 π.Υ. ζηδκ ανπαία 

Αίβοπημ βζα ζαηνζημφξ θυβμοξ. Ο ζφβπνμκμξ αζμιδπακζηά παναβυιεκμξ εκενβυξ 

άκεναηαξ ηαεζενχεδηε ζηζξ ανπέξ ημο 20
μο

 αζχκα ζηδκ Εονχπδ βζα ημκ ηαεανζζιυ 

ηδξ γάπανδξ. ΢ηαδζαηά άνπζζε κα εθανιυγεηαζ ηαζ ζε πνμζνμθήζεζξ πμθθχκ νφπςκ 

ηυζμ ζε οβνή υζμ ηαζ ζε αένζα θάζδ. Έηζζ θμζπυκ, μ εκενβυξ άκεναηαξ άνπζζε κα 

πνδζζιμπμζείηαζ ζοζηδιαηζηά βζα ηδκ πνμζνυθδζδ ηαζ ηδκ απμιάηνοκζδ δζαθυνςκ 

αανέςκ ιεηάθθςκ. Πάκηςξ, δ πνμζνυθδζδ ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ ζημκ άκεναηα είκαζ 

πζμ ζφκεεηδ δζαδζηαζία απυ ηδκ πνμζνυθδζδ μνβακζηχκ νφπςκ θυβς ηςκ θμνηίςκ 

πμο έπμοκ ηα ζυκηα επδνεάγμκηαξ έηζζ ηδκ ηζκδηζηή ηδξ πνμζνυθδζδξ. [43] Ανηεηέξ 

ένεοκεξ έπμοκ βίκεζ έςξ ζήιενα ζπεηζηά ιε ηδκ απμιάηνοκζδ Cr(ΙΙI) ηαζ Cr(VI). [44-

46] Μέπνζ ζηζβιήξ υιςξ δεκ οπάνπεζ απμηεθεζιαηζηυηδηα ζηδκ απμιάηνοκζδ 

ιζηνχκ ζοβηεκηνχζεςκ πνςιίμο απυ πδβέξ πυζζιμο κενμφ. 

1.3.2 Πορώδε σιηθά κε πεγή άλζραθα από βηοκάδα 

Εηηυξ απυ ηα παναδμζζαηά ιζηνμπμνχδδ οθζηά άκεναηα, οπάνπμοκ ηαζ άθθα 

πμνχδδ οθζηά ηα μπμία ζοκήεςξ πνδζζιμπμζμφκ πδβή άκεναηα δ μπμία πνμένπεηαζ 

απυ αζμιάγα. ΢ε αοηά ηα οθζηά δεκ πνδζζιμπμζμφκηαζ εηιαβεία βζα ηδ ζφκεεζδ ημοξ. 

Ροειίγμκηαξ ηζξ παναιέηνμοξ ηδξ ακηίδναζδξ ηαηά ηδ ζφκεεζδ αθθά ηαζ επζθέβμκηαξ 

ημ είδμξ ηδξ πδβήξ άκεναηα είκαζ εθζηηή δ ζφκεεζδ ιζηνμ ηαζ ιεζμπμνχδμοξ 

άκεναηα ιε εζδζηή επζθάκεζα πμο ιπμνεί κα θηάζεζ έςξ ηαζ 3000m
2
/g. [47] ΢ηα οπέν 

αοηήξ ηδξ ζφκεεζδξ είκαζ ημ παιδθυ ηυζημξ δζυηζ ζοκήεςξ δ αζμιάγα ααζίγεηαζ ζε 

αζμιδπακζηά απυαθδηα ή ελαζνεηζηά θεδκέξ πνχηεξ φθεξ. Παναδείβιαηα ζφκεεζδξ 

ιεζμπμνχδμοξ άκεναηα ιε ηδ πνήζδ αζμιάγαξ είκαζ ημ Starbon (ειπμνζηή μκμιαζία) 

πμο ακαηαθφθεδηε απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο J.H. Clark ημ 2006 [48] 

πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ πνχηδ φθδ, πμθοζαηπανίηεξ απυ άθεονμ ανααμζίημο. Επίζδξ, 

ζηδ αζαθζμβναθία έπεζ ακαθενεεί ηαζ δ ζφκεεζδ ακηίζημζπςκ οθζηχκ, πνδζζιμ-



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

 
18 

πμζχκηαξ ςξ πνχηεξ φθεξ ηεθφθδ θζζηζηζχκ, πενζαθήιαηα ηανφδαξ, ηυηημοξ 

ανααμζίημο η.α. [49-51] 

 

 
 α   α β 

Εικόνα 1.13: Πεγέο άλζξαθα γηα ηε ζύλζεζε πιηθώλ από βηνκάδα. α) πεξίβιεκα 

θαξύδαο, β) θειύθε θηζηηθηώλ θαη γ) απόβιεηα από ζηηεξά. [6] 

Λυβς ημο υηζ μζ πμθοζαηπανίηεξ είκαζ ιδ πμνχδεζξ, πανμοζζάγμοκ πενζμνζζιέκδ 

πνήζδ ζε εθανιμβέξ υπμο δ δζάποζδ ηαζ μζ επζθακεζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ είκαζ 

ηνίζζιεξ βζα κα θεζημονβήζμοκ. ΢ε αοηυ ημ πθαίζζμ, μ J.H. Clark ηαζ δ ενεοκδηζηή 

ημο μιάδα ακαηάθορε ιζα απθή ηαζ πενζααθθμκηζηά θζθζηή ιέεμδμ βζα ηδ δδιζμονβία 

ορδθά δζμβηςιέκςκ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ απυ πμθοζαηπανίηδ (π.π. άιοθμ) ιε 

παιδθή ανπζηή εζδζηή επζθάκεζα ιε δζάθμνεξ ζοκεεηζηέξ πμνείεξ. [48, 52] Η 

ακεναημπμίδζδ ηςκ ιεζμπμνςδχκ πμθοζαηπανζηχκ οπυ εθεβπυιεκδ αηιυζθαζνα ηαζ 

εενιμηναζία μδήβδζε ζε ιζα κέα μζημβέκεζα ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ, ιε αάζδ ημκ 

άκεναηα, ιε ηφνζμ πθεμκέηηδια ηδ δοκαηυηδηα νφειζζδξ ηδξ πδιείαξ ηδξ επζθάκεζαξ 

ηςκ οθζηχκ. 

 Starbon 

Η μκμιαζία ηςκ οθζηχκ αοηχκ ααζίγεηαζ ζημ θμβμπαίβκζμ ‘a star is born / car-

bon’. Σα οθζηά Starbon πνμένπμκηαζ απυ ηδκ εθεβπυιεκδ ακεναημπμίδζδ δζαθυνςκ 

πμθοζαηπανζηχκ ηαζ ειθακίγμοκ επζθακεζαηέξ ζδζυηδηεξ ιεηαλφ αοηχκ πμθφ-

ζαηπανίηδ ηαζ άκεναηα ηαζ ελανηχιεκεξ απυ ημκ ααειυ πμθοιενζζιμφ. [53] Με αοηυ 

ημκ ηνυπμ, δ ζφκεεζδ ημο Starbon απμθεφβεζ ηδ πνήζδ εηιαβείμο ηαζ ιπμνεί κα 

ζοκηεεεί ζε εενιμηναζία επζθμβήξ (π.π. 200-1000 
o
C). Σα οθζηά αοηά πανμοζζάγμοκ 

εκηοπςζζαηά ιεζμπμνχδδ παναηηδνζζηζηά, ιε ημ πμνχδεξ ηαζ ηδκ ηαηακμιή πυνςκ 

κα ζοβηνίκμκηαζ ιε αοηά οθζηχκ πμο ζοκηίεεκηαζ ιε ηζξ παναδμζζαηέξ ιεευδμοξ 

ζηθδνμφ εηιαβείμο εκχ μ ααειυξ ακεναημπμίδζδξ (ελακενάηςζδξ) ιπμνεί κα 

αλζμπμζδεεί βζα ημκ έθεβπμ, ζε ηάπμζμ ααειυ, ηδξ οδνμθζθζηυηδηαξ/οδνμθμαζηυηδηαξ 

ημο ηεθζημφ πνμσυκημξ. Επζπνυζεεηα, μζ εονείεξ εενιμηναζίεξ ακεναημπμίδζδξ 
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πανέπμοκ ηδ δοκαηυηδηα νοειίζζιδξ επζθακεζαηήξ πδιείαξ, μζ μπμίεξ δεκ είκαζ 

δοκαηέξ ιε ηδ ιέεμδμ ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο (δ μπμία ηαηά αάζδ πνεζάγεηαζ 

εενιμηναζίεξ >700 
o
C) ή ημο ιαθαημφ εηιαβείμο πμο ααζίγεηαζ ζε πμθοιενζηά 

μνβακζηά εηιαβεία (ηα μπμία πενζμνίγμοκ ηζξ δζαεέζζιεξ επζθακεζαηέξ ηνμπμ-

πμζήζεζξ). Η απθή ζπεηζηά αοηή ζφκεεζδ μδδβεί ζε έκα ηαζκμφνβζμ θάζια οθζηχκ ιε 

αάζδ ημκ άκεναηα ζοιπενζθαιαακμιέκςκ άιμνθςκ ακεναημφπςκ οθζηχκ ςξ 

ελαζνεηζημφξ ηαηαθφηεξ ή οπμζηδνζηηζηχκ ιέζςκ ζηδκ ηαηάθοζδ. [54] 

Η ζφκεεζδ ηςκ οθζηχκ Starbon, απμηεθείηαζ απυ ηνία ααζζηά ζηάδζα: 1) 

ζπδιαηζζιυξ ηδξ βέθδξ ιε ηδ εένιακζδ αιφθμο ζημ κενυ, 2) ακηαθθαβή ημο κενμφ ιε 

έκακ άθθμ δζαθφηδ ιε παιδθυηενδ επζθακεζαηή ηάζδ (π.π. αζεακυθδ) ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ (~5 
o
C) ηαζ 3) ακεναημπμίδζδ ηδξ ζπδιαηζγυιεκδξ πμνχδμοξ βέθδξ, 

ιεηά ηδκ λήνακζδ, βζα ηδκ επίηεολδ ημο ηεθζημφ ιεζμπμνχδμοξ άκεναηα (Εζηυκα 

1.14). [55] Λεπημιένεζεξ ηδξ ακαθενυιεκδξ ζοκεεηζηήξ πμνείαξ βζα ηδ ζφκεεζδ ημο 

Starbon ακαθένμκηαζ ζε πνυζθαηδ ενβαζία ημο J.H. Clark. [52, 55] 

΢διεζχκεηαζ υηζ δ ακηαθθαβή ημο κενμφ ιε έκα δζαθφηδ ιε παιδθυηενδ 

επζθακεζαηή ηάζδ είκαζ ζδιακηζηή βζα ηδκ απμθοβή ηδξ ηαηάννεοζδξ ημο 

δζηηοχιαημξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ λήνακζδξ. Η αθθαβή αοηή επδνεάγεζ άιεζα ηα 

δμιζηά παναηηδνζζηζηά ηδξ βέθδξ. Εζηάγεηαζ υηζ δ παιδθή επζθακεζαηή ηάζδ ηδξ 

αθημυθδξ οπμζηδνίγεζ ηζξ οδνμθμαζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ζε αάνμξ ηςκ δεζιχκ 

οδνμβυκμο, εκχ απμηνέπεζ ηδκ ηαηάννεοζδ ηςκ αθοζίδςκ ζηδ θάζδ ηδξ λήνακζδξ. 

[56] Γζα πανάδεζβια, αφλδζδ ημο ηθάζιαημξ ηδξ αζεακυθδξ ζημ ιέζμ ηδξ βέθδξ απυ 

0 ζημ 70% (v/v) ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε αφλδζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ημο πμνχδμοξ 

οθζημφ απυ ηα 120 ζηα 220m
2
g

-1
. 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

 
20 

 

Εικόνα 1.14: Σύλζεζε ηνπ κεζνπνξώδνπο άλζξαθα κε ειεγρόκελε ππξόιπζε 

δηνγθωκέλνπ ακύινπ. Σηε δεμηά ζηήιε εκθαλίδνληαη κεγεζπκέλεο εηθόλεο (SEM θαη 

TEM ακύινπ από άιεπξν θαη κεζνπνξώδνπο ακύινπ γηα ην Starbon, αληίζηνηρα). [55] 
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1.4 ΠΑΡΑΓΩΓΑ ΠΟΡΩΓΩΝ ΤΛΙΚΩΝ ΣΟΤ ΑΝΘΡΑΚΑ ΚΑΙ ΣΗ΢ 

ΠΤΡΙΣΙΑ΢ 

1.4.1 Γεληθά-Ηκηαγώγηκοη Φωηοθαηαιύηες 

Οζ διζαβχβζιμζ θςημηαηαθφηεξ (SPs), υπςξ είκαζ δζάθμνα μλείδζα ιεηάθθςκ, 

ηοπζηά πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ εκενβμπμζδηέξ πμο ηαηαθφμοκ ηδκ αθοζζδςηή ακηίδναζδ 

νζγχκ ζηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ. Οζ διζαβχβζιμζ θςημηαηαθφηεξ πνμηζιχκηαζ 

ζε δζενβαζίεξ θςημηαηαθοηζηήξ επελενβαζίαξ θοιάηςκ αανέςκ ιεηάθθςκ, επεζδή 

είκαζ θεδκμί, πενζέπμοκ παιδθή έςξ ιδδεκζηή ημλζηυηδηα, πανμοζζάγμοκ 

νοειζγυιεκεξ ζδζυηδηεξ πμο ιπμνμφκ κα ηνμπμπμζδεμφκ υπςξ ιε ηδ ιείςζδ ημο 

ιεβέεμοξ, ηδ κυεεοζδ ή ιε εοαζζεδημπμζδηέξ, ιπμνμφκ κα πανέπμοκ ηδ δοκαηυηδηα 

βζα δζαδζηαζίεξ ιεηαθμνάξ πμθθχκ δθεηηνμκίςκ ηαζ είκαζ ζηακμί κα εηηείκμοκ ηδ 

πνήζδ ημοξ πςνίξ μοζζαζηζηή απχθεζα ζηδ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ. [57] Ανηεηά 

μλείδζα ιεηάθθςκ έπμοκ ακαθενεεί υηζ είκαζ ηαθμί θςημηαηαθφηεξ υπςξ ηα: TiO2, 

ZnO, WO3, VO4, MoO4 ηαζ άθθα. [57] 

Μέπνζ ζήιενα, μ πθέμκ εονέςξ εθανιμγυιεκμξ θςημηαηαθφηδξ ζηδκ ένεοκα ηδξ 

επελενβαζίαξ ηςκ οδάηςκ είκαζ μ ηαηαθφηδξ TiO2 Degussa P-25. Αοηυξ μ ηαηαθφηδξ 

πνδζζιμπμζείηαζ ςξ πνυηοπμ ακαθμνάξ βζα ζοβηνίζεζξ θςημηαηαθοηζηχκ ακηζ-

δνάζεςκ οπυ δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ επελενβαζίαξ. [58] 

Εικόνα 1.15: Φωηνθαηαιπηηθή αλαγωγή Cr(VI) ρξεζηκνπνηώληαο TiO2 ππό ηελ 

αθηηλνβνιία ηνπ ειίνπ. [59] 

Η θςημηαηάθοζδ ιε διζαβςβμφξ πενζθαιαάκεζ ηνία ηφνζα ζηάδζα: (α) 

απμννυθδζδ ηςκ θςημκίςκ ιε ορδθυηενεξ εκένβεζεξ απυ ημ πάζια ημο διζαβςβμφ, 
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πμο μδδβεί ζηδ δδιζμονβία ημο γεφβμοξ δθεηηνμκίμο (e
-
)-μπήξ (h

+
) ζημκ διζαβςβυ, 

(α) δζαπςνζζιυξ θμνηίςκ πμο αημθμοεείηαζ απυ ιεηακάζηεοζδ αοηχκ ηςκ θμνέςκ 

θςημ-δθεηηνμκίςκ ζημκ διζαβςβυ, (β) επζθακεζαηέξ πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ ιεηαλφ 

αοηχκ ηςκ θμνέςκ ιε δζάθμνεξ εκχζεζξ: δθεηηνυκζα ηαζ μπέξ ιπμνμφκ επίζδξ κα 

ακαζοκδοαζημφκ ιεηαλφ ημοξ πςνίξ κα ζοιιεηέπμοκ ζε μπμζεζδήπμηε πδιζηέξ 

ακηζδνάζεζξ. Μζα άθθδ ηαηδβμνία ιδ-μλεζδίμο διζαβςβμφ θςημηαηαθφηδ είκαζ ηα 

μιμζμβεκή ιυνζα εοαζζεδημπμζδηχκ, υπςξ μνβακζηέξ ααθέξ ηαζ ιεηαθθζηά ζφιπθμηα. 

[60] 

1.4.2 Πορώδεης θωηοθαηαιύηες – TiO2 

Έκα απυ ηα πζμ ιεθεηδιέκα οθζηά βζα πνήζδ ζηδ θςημηαηάθοζδ, είκαζ δ θάζδ 

ηδξ ακαηάζδξ ημο δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο (TiO2). [61] To TiO2 απμννμθά θςηυκζα 

πμο έπμοκ εκένβεζα ορδθυηενδ απυ ημ εκενβεζαηυ πάζια ημο TiO2 (hv≥3,2eV) ηαζ 

έηζζ ςεεί ηα δθεηηνυκζα ζεέκμοξ κα ιεηαπδδήζμοκ ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ (e
-
cb). Η 

δζαδζηαζία αοηή αθήκεζ εεηζηέξ μπέξ ζηδ γχκδ ζεέκμοξ (h
+

vb) υπςξ θαίκεηαζ ζηδκ 

Ελίζςζδ 1.1. 

TiO2 + hv → e
-
cb + h

+
vb Ελίζςζδ 1.1 

Οζ εεηζηέξ μπέξ (h
+

vb) ιπμνεί κα ακηζδνάζμοκ ηαζ ιε ημ επζθακεζαηά δεζιεοιέκμ 

κενυ ηαζ ιε ηα επζθακεζαηά οδνμλφθζα. Σα ηεθεοηαία, θεζημονβμφκ ςξ ηφνζμζ δέηηεξ 

μπχκ ζηδ θςημηαηάθοζδ ημο TiO2 ηαζ πανάβμοκ νίγεξ, υπςξ θαίκμκηαζ ζηζξ 

Ελζζχζεζξ 1.2 ηαζ 1.3. 

h
+

vb + H2O → 
●
OH + H

+
 Ελίζςζδ 1.2 

h
+

vb + HO
-
surf → 

●
OHsurf  Ελίζςζδ 1.3 

Απυ ηδκ άθθδ ιενζά, ηα ακαβεκκδιέκα εθεφεενα δθεηηνυκζα ιπμνμφκ κα 

ακηζδνάζμοκ ιε ημ μλοβυκμ πνμξ ζπδιαηζζιυ οπενυλζκςκ ακζμκηζηχκ νζγχκ, υπςξ 

θαίκεηαζ ζηδκ Ελίζςζδ 1.4. 

e
-
cb + Ο2 → 

●
Ο2

-
 Ελίζςζδ 1.4 

Σα θμνηία αοηά ιπμνεί επίζδξ κα αθθδθεπζδνάζμοκ απεοεείαξ ιε 

πνμζνμθδιέκμοξ νφπμοξ, ιέζς ακηζδνάζεςκ μλεζδμακαβςβήξ. [62] 
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Ανηεηέξ πνυζθαηεξ ενεοκδηζηέξ ενβαζίεξ έπμοκ ςξ ακηζηείιεκμ ημκ ζπεδζαζιυ 

ιζηνμζθαζνχκ TiO2 ιε επζεοιδηέξ θεζημονβίεξ, θυβς ηςκ ιμκαδζηχκ πανα-

ηηδνζζηζηχκ πμο πανμοζζάγμοκ (π.π. ορδθή εζδζηή επζθάκεζα, ηαθή πδιζηή ηαζ 

εενιζηή ζηαεενυηδηα, ελαζνεηζηέξ δθεηηνμκζηέξ ηαζ μπηζηέξ ζδζυηδηεξ). Αοηά ηα 

παναηηδνζζηζηά, ηαεζζημφκ ηζξ ιζηνμζθαίνεξ μλεζδίμο ημο ηζηακίμο ανηεηά 

εθπζδμθυνεξ βζα εθανιμβέξ υπςξ ζηδ θςημηαηάθοζδ, ζηα δθζαηά ηφηηανα, ζηζξ 

ιπαηανίεξ ζυκηςκ θζείμο ηαζ ζηδκ ηαηάθοζδ ςξ οπμζηδνζηηζηά οθζηά. [63-65] Πμθθέξ 

ιέεμδμζ έπμοκ ακαθενεεί βζα ηδ ζφκεεζδ ιζηνμζθαζνχκ TiO2 ιε οδνυθοζδ ηαζ 

ζοιπφηκςζδ, [66] πονυθοζδ ιε ζπνέζ ιέζς οπενήπςκ (USP), [67] ηαζ οδνμεενιζηχκ 

ιεευδςκ. [68-71] Μέεμδμζ εηιαβείμο, έπμοκ επίζδξ εονέςξ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδ 

ζφκεεζδ πμθθαπθχκ ημίθςκ δμιχκ. [72, 73] Μεβάθμξ είκαζ μ ανζειυξ ενβαζζχκ πμο 

πενζθαιαάκμοκ ηδ ζφκεεζδ οθζηχκ ιε πνήζδ ζοιααηζηχκ ιεευδςκ εηιαβείμο. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, επζηεκηνχκμκηαζ ζηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηαζζεκενβχκ εκχζεςκ 

ηαζ ζημζπείςκ ηζηακίμο βζα ημκ ζπεδζαζιυ ζοβηεηνζιέκςκ ιμνθμθμβζχκ. [74, 75] Σμ 

ζοιπέναζια πμο απμννέεζ, απυ ηζξ ενβαζίεξ αοηέξ, είκαζ υηζ μζ πνυδνμιεξ εκχζεζξ 

ηζηακίμο-ηαζζεκενβμφξ αοευνιδηα μνβακχκμκηαζ ιέζς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ μνβα-

κζηχκ ηαζ ακυνβακςκ ζημζπείςκ. Με πνμζεηηζηυ έθεβπμ ηδξ αοημμνβάκςζδξ ηαζ ημο 

νοειμφ ζοιπφηκςζδξ ημο ηζηακίμο, είκαζ πζεακυ κα εθεβπεμφκ μζ δζαζηάζεζξ, μζ 

ηνοζηαθθζηέξ δμιέξ ηαζ δ ιμνθμθμβία ηςκ ζθαζνχκ. [75-78] 

Ο Τ. Zhang ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο ακαθένμοκ ημκ ζπδιαηζζιυ ημίθςκ 

ιεζμπμνςδχκ ζθαζνχκ TiO2 πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ πδβή ηζηακίμο ημ αμοημλείδζμ ημο 

ηζηακίμο πανμοζία ποηκμφ οδαηζημφ δζαθφιαημξ αιιςκίαξ. [78] Η ενεοκδηζηή μιάδα 

ημο F. Gu ακαθένεζ ηδ ζφκεεζδ ιεζμπμνςδχκ ημίθςκ ζθαζνχκ TiO2 ιέζς 

οδνμεενιζηήξ απμιάηνοκζδξ. [79]. Ο H.J. Snaith ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο πενζβνάθμοκ 

ηδ ζφκεεζδ ιεζμπμνςδχκ ηνοζηάθθςκ TiO2 πνδζζιμπμζχκηαξ εηιαβείμ ιεζμ-

πμνχδμοξ πονζηίαξ ηαζ βζα πδβή ηζηακίμο ημ TiF4. [80] ΢ηδκ ενεοκδηζηή ενβαζία ημο 

A. Chen ηαζ ηςκ ζοκενβαηχκ ημο ακαθένεηαζ δ ζφκεεζδ ιζηνμζθαζνχκ ιζηνμ-

πμνχδμοξ TiO2 ιέζς οδνμεενιζηήξ ιεευδμο. [81] 

1.4.3 Ποισκερηθά Οργαληθά Πιαίζηα (POF) κε βάζε ηε θιορογισθηλόιε 

Η ακάπηολδ ηςκ οθζηχκ ιεηαθθζημφ μνβακζημφ ζηεθεημφ (MOFs) άκμζλε ημκ 

δνυιμ ζε ιζα κέα ζοκεεηζηή πμνεία βζα οθζηά ιε ηαθά μνζζιέκδ δζάηαλδ πυνςκ ηαζ 

νοειίζζια πθαίζζα ιε ιζηνμπμνχδεξ, ααζζζιέκα ζηδ πδιεία ζοκημκζζιμφ. [82, 83] 
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Σα οθζηά αοηά έπμοκ εθανιμβέξ ζε δζάθμνμοξ ημιείξ υπςξ δ απμεήηεοζδ αενίςκ, 

ζηδκ ηαηάθοζδ, ζημκ δζαπςνζζιυ αενίςκ, ζηα ιζηνμδθεηηνμκζηά, ζηδ αζμσαηνζηή η.α. 

[84-86] Τθίζηαηαζ επίζδξ ανηεηυ εκδζαθένμκ βζα δμιέξ πμο ζοκηίεεκηαζ απμ-

ηθεζζηζηά απυ εθαθνά ζημζπεία, υπςξ ηα μιμζμπμθζηά μνβακζηά πθαίζζα (COFs) ηαζ 

ηα οθζηά πμθοιενζημφ μνβακζημφ ζηεθεημφ (POFs). [87, 88] Σα πνχηα είκαζ 

ηνοζηαθθζηά δζηηοχιαηα ιε ορδθή εζδζηή επζθάκεζα πμο ζοκηίεεκηαζ ιέζς 

πμθοιενζζιμφ αμνζηχκ μλέςκ. Σα δεφηενα είκαζ δζηηοχιαηα πςνίξ ηαθά μνζζιέκδ 

δμιή πυνςκ - δ αηακυκζζηδ ζφκδεζδ δμιζηχκ ζημζπείςκ μδδβεί ζε ακμζπηέξ πμνχδεζξ 

δμιέξ εκχ πμζηζθία ηνμπμζδηζηχκ επειαάζεςκ είκαζ εθζηηή. [84] Σα ιζηνμπμνχδδ 

πμθοιενή έπμοκ πυνμοξ ιε δζάιεηνμ <2nm. 

1.4.4 Ναλοζύλζεηα σιηθά κε κήηρα ποισκερούς εληζτσκέλα κε αλζραθούτα 

σιηθά 

Σα ζφκεεηα οθζηά πνμηφπημοκ απυ ζοκδοαζιυ δφμ ή πενζζζμηένςκ οθζηχκ / 

θάζεςκ ηαζ μ ζοκδοαζιυξ μδδβεί ζοπκά ζε ιμκαδζηέξ ζδζυηδηεξ. ΢φκεεηα 

πμθοιενζηήξ αάζεςξ απμηεθμφκηαζ απυ πμθοιενζηή (εενιμπθαζηζηή, εενιμ-

ζηθδνοκυιεκδ ή εθαζημιενζηή) ιήηνα ηαζ δζάζπανηεξ θάζεζξ πμο θεζημονβμφκ ςξ 

ιέζα ηνμπμπμζήζεςξ / ιδπακζηήξ εκζζπφζεςξ.   

Εκδεζηηζηά, ζςιαηίδζα πονζηίαξ ή ίκεξ άκεναηα πνμζηίεεκηαζ ζε πμθοιενέξ, 

μδδβχκηαξ ζηδκ ακάπηολδ ζφκεεημο πμθοιενμφξ ημ μπμίμ πανμοζζάγεζ ζδιακηζηά 

αεθηζςιέκεξ ιδπακζηέξ ζδζυηδηεξ (υπςξ ιέηνμ εθαζηζηυηδηαξ ηαζ ακημπή ζηδ 

εναφζδ). [89] Πανυθα αοηά, οπάνπεζ έκα υνζμ ζηδ αεθηίςζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ηςκ 

ζφκεεηςκ πμθοιενχκ υηακ ημ πνυζεεημ εκζζποηζηυ είκαζ ζε ιζηνμδζαζηάζεζξ. Σμ 

ζοκδεζζιέκμ πμζμζηυ εζζαβςβήξ ηδξ εκζζποηζηήξ θάζδξ ζηδ ιήηνα ημο πμθοιενμφξ 

είκαζ 10-70% η.α. ημ μπμίμ μδδβεί ζε ζφκεεηα οθζηά ιεβάθδξ ποηκυηδηαξ ηαζ ορδθμφ 

ηυζημοξ. Επζπνυζεεηα, ακηζηείιεκμ ζογήηδζδξ απμηεθμφκ μζ ιδπακζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ 

ζφκεεηςκ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα δεκ έπεζ μνζζηζημπμζδεεί ακ ημ ιέηνμ εθαζηζηυηδηαξ ηαζ 

δ ακημπή ή ακημπή ζηδ εναφζδ πνμζδίδμοκ ηαθφηενεξ ζδζυηδηεξ ζηα ζφκεεηα. [90] 
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Εικόνα 1.16: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο πηζαλήο δνκήο ζπζζωκαηωκάηωλ 

λαλνζωκαηηδίωλ πξηλ θαη κεηά ηνλ εκβνιηαζκό κε πνιπκεξέο. [91] 

Σα κακμζφκεεηα πμθοιενή ακαθένμκηαζ ζε πνμζεήηδ ζηδκ πμθοιενζηή ιήηνα 

εκυξ μνβακζημφ ή ακυνβακμο οθζημφ, ζημ μπμίμ δ ιία ημοθάπζζημκ δζάζηαζδ είκαζ 

ζηζξ δζαζηάζεζξ ηςκ κακμιέηνςκ. Αοηά ηα κακμπνυζεεηα ιπμνεί κα είκαζ ιμκμ-

δζάζηαηα, δζζδζάζηαηα ή ηαζ ηνζζδζάζηαηα. Σα κακμπνυζεεηα ιε αάζδ ημκ άκεναηα 

υπςξ ημ βναθέκζμ ηαζ μζ κακμζςθήκεξ άκεναηα (CNT) είκαζ πμθφ δδιμθζθή κέα 

οθζηά πμο ιπμνεί κα μδδβήζμοκ ζηδ αεθηίςζδ ηςκ δμιζηχκ ηαζ θεζημονβζηχκ 

ζδζμηήηςκ ηςκ ζφκεεηςκ οθζηχκ, υπςξ ηαθφηενδ ιδπακζηή ακημπή, ορδθέξ 

δθεηηνζηέξ ζδζυηδηεξ η.α. [90, 92-95] Η αεθηίςζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ηςκ κακμζφκεεηςκ 

πμθοιενχκ ελανηάηαζ άιεζα ιε ηζξ ζδζυηδηεξ ηςκ κακμπνυζεεηςκ. Γζα πανάδεζβια, 

ημ είδμξ ημο κακμπνυζεεημο, δ δζαζπμνά ημοξ ζηδ ιήηνα πμθοιενμφξ, μζ 

αθθδθεπζδνάζεζξ πνυζεεηςκ–ιήηναξ ηαζ μ πνμζακαημθζζιυξ ηςκ κακμπνυζεεηςκ 

παίγμοκ ζδιακηζηυ νυθμ ζηζξ ζδζυηδηεξ πμο ηα ηεθζηά κακμζφκεεηα οθζηά 

πανμοζζάγμοκ. [96] ΢ε ζφβηνζζδ ιε ηα ηεναιζηά ή ηα ιέηαθθα, δ εκίζποζδ ηςκ 

πμθοιενχκ ιε ίκεξ άκεναηα, έπεζ ορδθυ εκδζαθένμκ. [97] Σα CNT εεςνμφκηαζ ςξ 

έλμπα οθζηά εκίζποζδξ θυβς ηςκ ιμκαδζηχκ ημοξ ζδζμηήηςκ υπςξ ορδθή ακημπή ζε 

εθεθηοζιυ, ορδθή αβςβζιυηδηα η.α. [94, 95] 
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Εικόνα 1.17: Δηάθνξα ζηάδηα ηξνπνπνίεζεο ηωλ CNT. Από ηελ νμείδωζε, ζηελ 

αλάπηπμε ιεηηνπξγηθώλ νκάδωλ θαη ζηε ζύλζεζε ηνπ ηειηθνύ πιηθνύ. [98] 

Σμ πυζμ ηαθυ είκαζ ημ κακμζφκεεημ CNT/πμθοιενμφξ ελανηάηαζ απυ ηδ 

δζαζπμνά ηςκ CNT ζηδ ιήηνα ηαζ απυ ηδ δζεπζθάκεζα αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ημο 

κακμζςθήκα ηαζ ημο πμθοιενμφξ. Σα άημια άκεναηα ζηα ημζπχιαηα ημο CNT είκαζ 

πδιζηά ζηαεενά θυβς ανςιαηζημφ παναηηήνα ηδξ δμιήξ. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια, 

δ αθθδθεπίδναζδ ηςκ ημζκχκ CNT ιε ηδκ πενζαάθθμοζα ιήηνα κα βίκεηαζ ιέζς 

δεζιχκ Van der Waals αθθά δ επζθακεζαηή ηνμπμπμίδζδ ηςκ CNT είκαζ δοκαηυκ κα 

επζηνέρεζ ζζπονυηενεξ αθθδθεπζδνάζεζξ, μζ μπμίεξ είκαζ επζεοιδηέξ δζυηζ εα 

δζεοημθφκμοκ ηδ ιεηαθμνά ιδπακζημφ θμνηίμο απυ ηδ ιήηνα ζηδκ εκίζποζδ. ΢ηδ 

αζαθζμβναθία ανίζημκηαζ ανηεηέξ πενζβναθέξ πμο ακαθφμοκ ηδκ επζθακεζαηή πδιεία 

ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ CNT αθθά ηαζ ημοξ ιδπακζζιμφξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ CNT 

ηαζ δζάθμνςκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ. [99-102] Οζ ιέεμδμζ ηνμπμπμίδζδξ ηςκ κακμ-

ζςθήκςκ άκεναηα πςνίγμκηαζ ζε δφμ ιεβάθεξ ηαηδβμνίεξ, ηζξ πδιζηέξ ηαζ ηζξ θοζζηέξ 

ιεευδμοξ, μζ μπμίεξ ααζίγμκηαζ ζηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ εκενβχκ ιμνίςκ ηαζ 

αηυιςκ άκεναηα. ΢ηδκ πανμφζα δζαηνζαή εα αζπμθδεμφιε ιε ηδκ ηνμπμπμίδζδ ηςκ 

κακμνάαδςκ άκεναηα υπςξ αηνζαχξ βίκεηαζ ηαζ ζημοξ κακμζςθήκεξ άκεναηα, πμο 

ακαθένεδηακ παναπάκς. 
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1.5  ΒΑΡΔΑ ΜΔΣΑΛΛΑ ΚΑΙ ΡΤΠΑΝΣΔ΢ ΠΔΡΙΒΑΛΛΟΝΣΟ΢ 

1.5.1 Γεληθά 

΢ημ πενζαάθθμκ έπμοκ ανεεεί πάκς απυ 40 ζημζπεία ηα μπμία ζοβηαηαθέβμκηαζ 

ζηδκ ηαηδβμνία ηςκ ιεηάθθςκ. Σα επζηίκδοκα είκαζ ηα αανέα ιέηαθθα υπςξ 

ανζεκζηυ, πνχιζμ, οδνάνβονμξ, ιυθοαδμξ, ηάδιζμ ηαζ άθθα.  

Σα αανέα ιέηαθθα απμηεθμφκ ιζα ιδ μναηή αθθά πμθφ ζδιακηζηή ιμνθή 

νφπακζδξ βζα ημ πενζαάθθμκ θυβς ηδξ ημλζηυηδηαξ πμο πανμοζζάγμοκ. Σα αανέα 

ιέηαθθα δεκ έπμοκ ζοβηεηνζιέκμ βεκζηά απμδεηηυ μνζζιυ αθθά πνδζζιμπμζμφκηαζ 

ηάπμζα ηνζηήνζα. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ηα ηνζηήνζα αοηά πενζθαιαάκμοκ ηδκ 

ποηκυηδηα, ημ αημιζηυ αάνμξ ηαζ ημκ αημιζηυ ανζειυ ή ηδ εέζδ πμο ανίζηεηαζ ημ 

ζημζπείμ ζημκ Πενζμδζηυ Πίκαηα. [103] Εκδεζηηζηά, ημ ζπεηζηυ αζαθζμβναθζηυ υνζμ 

ποηκυηδηαξ ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 3,5 ηαζ 7,0 g/cm
3
. 

΢ήιενα, αανέα ιέηαθθα ζημκ γςηζηυ ιαξ πχνμ οθίζηακηαζ πθέμκ ζοπκά θυβς 

αζμιδπακζηήξ, ιεηαθθεοηζηήξ ηαζ βεςνβζηήξ δναζηδνζυηδηαξ. Εδχ, βζα πανάδεζβια, 

εκηάζζμκηαζ δ απυννζρδ αζμιδπακζηχκ απμαθήηςκ, μζ ιεηαθθεοηζηέξ εηιεηαθ-

θεφζεζξ, δ πνήζδ θζπαζιάηςκ ηαζ δ ηαφζδ ζηενεχκ ηαοζίιςκ. Σα αανέα ιέηαθθα 

εκημπίγμκηαζ ζημ έδαθμξ, ζηα φδαηα ηαζ ζηα αενμιεηαθενυιεκα ζςιαηίδζα. Γεκζηά, 

ηα ιέηαθθα δεκ είκαζ πάκηα ημλζημί νφπμζ αθθά είκαζ δοκδηζηά ημλζηά ακ ανεεμφκ ζε 

ορδθή ζοβηέκηνςζδ. Σμλζηυηδηα, είκαζ δ πνυηθδζδ δοζιεκχκ επζπηχζεςκ ζηα 

μζημζοζηήιαηα, υηακ εηηεεμφκ ζημοξ νφπμοξ. 

Είκαζ ζδιακηζηυ κα ημκζζηεί πςξ ηάπμζα ιέηαθθα είκαζ απαναίηδηα βζα ημκ 

ακενχπζκμ μνβακζζιυ, υιςξ ακ ανεεμφκ ζε ιεβάθεξ ζοβηεκηνχζεζξ δεκ ιπμνμφκ 

εφημθα κα αθμιμζςεμφκ. Η έηεεζδ ημο ακενχπζκμο μνβακζζιμφ βίκεηαζ ιέζς ηδξ 

ακαπκμήξ, ημο δένιαημξ ηαζ ηδξ δζαηνμθήξ. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ δδιζμονβία 

ηονίςξ ηανηζκμβεκέζεςκ. 

Όζμ αθμνά ηα αζμιδπακζηά απυαθδηα είκαζ απμηέθεζια ηδξ πνήζδξ ημο κενμφ 

ζηδ αζμιδπακία, ημ μπμίμ ειπθμοηίγεηαζ ιε δζάθμνα ζοζηαηζηά ζε ιζηνέξ ή ιεβάθεξ 

ζοβηεκηνχζεζξ. Σα αζμιδπακζηά απυαθδηα ιπμνμφκ κα δζαπςνζζημφκ ζε αζμθμβζηά 

ηαζ ιδ αζμθμβζηά. ΢οβηεηνζιέκα, ηα αζμθμβζηά απμηεθμφκ ηα απυαθδηα ενβμζηαζίςκ 

παναβςβήξ ηνμθίιςκ, πανηζμφ ηαζ επελενβαζίαξ οθακηζηχκ ζκχκ. Ακηζεέηςξ, ηα ιδ 

αζμθμβζηά πενζθαιαάκμοκ απυαθδηα πδιζηχκ αζμιδπακζχκ, ηα μπμία πενζέπμοκ 

νοπακηέξ υπςξ ηα μλέα, μζ αάζεζξ, ηα ιέηαθθα, ηα άθαηα ηαζ πμθθά άθθα. ΢ηδ 
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ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ μ υνμξ ημλζηά απυαθδηα ακαθένεηαζ ζε αοηά πμο πενζ-

θαιαάκμοκ μοζίεξ μζ μπμίεξ δδιζμονβμφκ ζμαανέξ αθάαεξ ή αηυιδ ηαζ εάκαημ ζε 

ακενχπμοξ ή γχα. Γεκζηά, ηα απυαθδηα πμο είκαζ αθααενά δζαπςνίγμκηαζ ζε 

ηέζζενζξ ηαηδβμνίεξ [104]: 

1. Ακυνβακα απυαθδηα 

2. Ονβακζηά οδαημδζαθοηά απυαθδηα 

3. Ονβακζηά ιδ οδαημδζαθοηά απυαθδηα 

4. Παπφνεοζηα απυαθδηα 

Η πνχηδ ηαηδβμνία αθμνά απυαθδηα ζε δζαθφιαηα ή αζςνήιαηα ηα μπμία πενζέπμοκ 

αανέα ιέηαθθα. 

Η δζάδμζδ ηςκ νφπςκ ελανηάηαζ απυ ηζξ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ πμο 

πανμοζζάγμοκ, μζ μπμίεξ ηαεμνίγμοκ ηδκ ηζκδηζηυηδηα ηαζ ηδ δζάποζδ ημοξ. Κάπμζεξ 

απυ ηζξ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ είκαζ δ ποηκυηδηα, ημ ζλχδεξ, δ εενιμηναζία ηαζ 

άθθα. Έκα ηενάζηζμ πθεμκέηηδια ηδξ θφζδξ ηαζ πζμ ζοβηεηνζιέκα ημο εδάθμοξ είκαζ 

δ δζαδζηαζία ημο θοζζημφ αοημηαεανζζιμφ πμο οθίζηαηαζ απυ ημοξ νφπμοξ. Η 

δζαδζηαζία αοηή έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ή αηυια ηαζ ηδκ ελμοδεηένςζδ ημο 

νοπακηζημφ θμνηίμο. Έηζζ θμζπυκ δ θοζζηή δζαδζηαζία ηδξ απμννφπακζδξ πναβιαημ-

πμζείηαζ ιε ηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο νφπμο ιε ημ έδαθμξ ηαζ απμηεθείηαζ απυ ηνείξ 

ιδπακζζιμφξ: ηδκ πνμζνυθδζδ, ηδκ απμννυθδζδ ηαζ ηδκ ζμκημακηαθθαβή. [105] 

΢οβηεηνζιέκα, δ πνμζνυθδζδ (adsorption) είκαζ ιζα δζαδζηαζία ζηδκ μπμία ιζα 

πδιζηή μοζία δεζιεφεηαζ ζηδκ επζθάκεζα ζηενεχκ μνοηηχκ, υπςξ είκαζ ηα ανβζθζηά 

μνοηηά. Με ηδκ πνμζνυθδζδ ιπμνεί κα βίκεζ δέζιεοζδ αανέςκ ιεηάθθςκ, ζπκμ-

ζημζπείςκ, πδιζηχκ εκχζεςκ ηαζ ζυκηςκ. Η απμννυθδζδ (absorption) πναβιαημ-

πμζείηαζ υηακ δ πδιζηή μοζία εζζένπεηαζ ζημ εζςηενζηυ ηςκ ζηενεχκ ζςιάηςκ. Καηά 

ηδκ ζμκημακηαθθαβή (ion exchange) ζυκηα ακηαθθάζζμκηαζ ιεηαλφ ηςκ νφπςκ ηαζ 

ημο εδάθμοξ. Οζ παναπάκς ιδπακζζιμί πανμοζζάγμκηαζ ζπδιαηζηά ηαζ ζηδκ Εζηυκα 

1.18. 
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Εικόνα 1.18: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηωλ κεραληζκώλ απνξξύπαλζεο. [105] 

Πανυθμ πμο δ θοζζηή απμννφπακζδ είκαζ ελαζνεηζηά ζδιακηζηή ηαζ αμδεάεζ 

ζηδκ απμννφπακζδ ημο εδάθμοξ, πανμοζζάγεζ έκα αλζμζδιείςημ ιεζμκέηηδια. Σμ 

ιεζμκέηηδια αοηυ είκαζ μ πνυκμξ πμο πνεζάγεηαζ βζα κα μθμηθδνςεεί δ δζαδζηαζία. 

΢οκήεςξ, μ πνυκμξ πμο απαζηείηαζ βζα ιζα θοζζηή απμννφπακζδ είκαζ ιεβάθμξ, ιε 

απμηέθεζια κα ιδκ πνμθαααίκεζ κα μθμηθδνςεεί δ δζαδζηαζία. Έηζζ βζα ηδκ 

πνμζνυθδζδ αανέςκ ιεηάθθςκ είκαζ απαναίηδηδ δ πνήζδ οθζηχκ ιε ηφνζμ πανα-

ηηδνζζηζηυ ημοξ ημ ιεβάθμ πμνχδεξ. Σέημζα οθζηά ιπμνμφκ κα είκαζ πμνχδδ οθζηά 

(πνμζνμθδηέξ) ηαεχξ επίζδξ ηαζ θςημηαηαθοηζηά οθζηά ιε ζημπυ ηδκ μλεζδμ-

ακαβςβή ηςκ αανέςκ ιεηάθθςκ. 

1.5.2 Υρώκηο 

Όπςξ υθα ηα ιέηαθθα ιεηάααζδξ, ημ πνχιζμ ιπμνεί κα οπάνλεζ ζε δζάθμνεξ 

μλεζδςηζηέξ ιμνθέξ, π.π. απυ Cr(0) (δ ιεηαθθζηή ιμνθή) ιέπνζ ημ Cr(VI). Πανυθα 

αοηά ιυκμ δ ηνζζεεκήξ ηαζ δ ελαζεεκήξ ιμνθή είκαζ ζδιακηζηέξ βζα ηα θοζζηά 

οδαηζηά ζοζηήιαηα. 

Σμ πνχιζμ είκαζ απαναίηδημ ενεπηζηυ ζοζηαηζηυ βζα ημκ ιεηααμθζζιυ ηςκ θοηχκ 

ηαζ ηςκ γχςκ (ιεηααμθζζιυξ βθοηυγδξ, ζφκεεζδ αιζκμ- ηαζ αιζκζημφ μλέμξ). Όιςξ, 

υηακ ζοζζςνεφεηαζ ζε ορδθά επίπεδα, ιπμνεί κα δδιζμονβήζεζ ζδιακηζηά πνμ-

αθήιαηα ηαζ αζεέκεζεξ (καοηία, ελεθηχζεζξ ημο δένιαημξ ηαζ ηανηίκμ ημο πκεφιμκα) 

ηαζ υηακ δ ζοβηέκηνςζδ θηάκεζ ηα 0,1mg/g ζςιαηζημφ αάνμοξ, ιπμνεί ηεθζηά κα 

βίκεζ εακαηδθυνμ. [106] Οζ πμθζηζηέξ απμθάζεζξ μνζζιέκςκ νοειζζηζηχκ μνβακζζιχκ 

βζα ηδ νφειζζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο Cr(VI) ιε δζαθμνεηζηυ ηνυπμ απυ ημ Cr(III) 

έπμοκ ααζζζηεί ζε πδιζηά, ημλζημθμβζηά ηαζ επζδδιζμθμβζηά ζημζπεία. [107] Σμ 

Cr(VI) είκαζ ηυζμ έκα ζζπονυ ενεεζζηζηυ επζεδθζαηχκ ηοηηάνςκ αθθά ηαζ έκα 

επζαεααζςιέκμ ηανηζκμβυκμ βζα ημκ άκενςπμ. [107] Μπμνεί εφημθα κα δζαπενάζεζ 

ηα ηοηηανζηά ημζπχιαηα ηαζ κα αζηήζεζ ηδκ επζαθααή επζννμή ημο ζημ ίδζμ ημ 
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ηφηηανμ, πμο είκαζ επίζδξ ιζα πδβή δζαθυνςκ ηανηζκζηχκ παεήζεςκ. [108] ΢ε 

αναποπνυεεζιδ έηεεζδ πάκς απυ ημ ιέβζζημ ιμθοζιαηζηυ επίπεδμ, πνμηαθεί 

ενεεζζιυ ζημ δένια ηαζ ημ ζημιάπζ. Μαηνμπνυκζα έηεεζδ ζε επίπεδα πάκς απυ ημ 

ιέβζζημ ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ δενιαηίηζδα, αθάαδ ζημ ήπαν, ζηδκ ηοηθμθμνία ηςκ 

κεθνχκ, κεονζηή αθάαδ ηςκ ζζηχκ, αηυιδ ηαζ ημ εάκαημ ζε ορδθέξ δυζεζξ. [108] 

Επζπθέμκ, ημ Cr(VI) είκαζ δ πζμ ημλζηή ιμνθή βζα ηα ααηηήνζα, ηα θοηά ηαζ ηα γχα. 

[106] 

΢ε ακηίεεζδ, ημ Cr(III) είκαζ βεκζηά ηαθμήεεξ αηυιδ ηαζ έκα βκςζηυ ιζηνμ-

ενεπηζηυ ζοζηαηζηυ ζε μνβακζζιμφξ. [107] Ωζηυζμ, ηα Cr(VI) ηαζ Cr(III) ιπμνμφκ κα 

μλεζδμακάβμκηαζ ζημ πενζαάθθμκ οπυ πνμτπμεέζεζξ ηαζ δ ζοιπενζθμνά αοηή εέηεζ 

πνμαθήιαηα βζα ηδ νοειζζηζηή πμθζηζηή βζα ημ πνχιζμ. [107] 

 
                                 α                  α 

Εικόνα 1.19: α) Δηάγξακκα Pourbaix γηα ηα ρεκηθά ίρλε Cr ζε πδαηηθό δηάιπκα. 

([CrO4
2-

]=2.00mM, I=0.005M θαη T=25 
o
C) θαη β) Δηάγξακκα δώλεο επηθξάηεζεο γηα 

ηα είδε Cr(VI) ζε πδαηηθό δηάιπκα. (◊=CrO4
2-

, ▲=Cr2O7
2-

, ○=H2CrO4 θαη ■=HCrO4
-

). [60] 

Σα οδαηζηά απυαθδηα πμο πανάβμκηαζ απυ μνζζιέκεξ αζμιδπακίεξ πενζέπμοκ 

ελαζεεκέξ πνχιζμ. Οζ αζμιδπακίεξ αοηέξ πνδζζιμπμζμφκ ημ Cr(VI) ζοκήεςξ ςξ 

μλεζδςηζηυ ιέζμ. Δζαθφιαηα Cr(VI) πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδ παναηηζηή ηοπςιέκμο 

ηοηθχιαημξ, ζε δζαθφιαηα επζπνςιίςζδξ, ζηδκ ακμδίςζδ ημο αθμοιζκίμο, ςξ 

πνςιζηή επίζηνςζδ ιεηαηνμπήξ ημο Zn ηαζ Al, ζηδκ παναβςβή πνςζηζηχκ, ςξ ααθή 

οθαζιάηςκ, ζηδ ζοκηήνδζδ ημο λφθμο, ζηδκ παεδηζημπμίδζδ ημο πάθοαα, ζηδκ 

μνβακζηή ζφκεεζδ ηαζ ζηδ θανιαηεοηζηή αζμιδπακία. [109] Η δζάεεζδ ή 

επακαπνδζζιμπμίδζδ ζθφμξ αονζμδερείςκ έπεζ ιεβάθδ ζδιαζία, θυβς ηδξ 

ζοζζχνεοζδξ ημο Cr(VI) [110] ή άθθςκ αανέςκ ιεηάθθςκ ζημ πενζαάθθμκ, ημ μπμίμ 
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είκαζ ημλζηυ βζα ημοξ γςκηακμφξ μνβακζζιμφξ. Σμ ηνζζεεκέξ ηαζ ημ ελαζεεκέξ πνχιζμ 

ανίζηεηαζ επίζδξ ηαζ ζηα απυαθδηα αονζμδερείςκ.  

Ωξ εη ημφημο, δ πνμζνυθδζδ ή δ ακαβςβή ημο Cr(VI) ζε Cr(III) είκαζ επζ-

αεαθδιέκδ ηαζ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ ααζζηή δζαδζηαζία βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ημο 

Cr(VI) απυ ιμθοζιέκα κενά ηαζ οδαηζηά απυαθδηα. [108] 

Η εκδμιεηαηνμπή ηςκ ζυκηςκ Cr(III) ηαζ Cr(VI) ηαεμνίγεηαζ απυ πμθθμφξ 

πανάβμκηεξ, ζοιπενζθαιαακμιέκδξ ηδξ πανμοζίαξ ηαζ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ 

δζαθμνεηζηχκ μλεζδςηζηχκ ηαηαζηάζεςκ ημο πνςιίμο ηαζ μλεζδςηζηχκ ή 

ακαβςβζηχκ ιέζςκ, ηα δθεηηνμπδιζηά δοκαιζηά ηςκ ακηζδνάζεςκ μλείδςζδξ ηαζ 

ακαβςβήξ, ηδ εενιμηναζία ημο πενζαάθθμκημξ, ημ θςξ, ηδκ πανμοζία πνμζνμθδηχκ, 

ηζξ ακηζδνάζεζξ μλέμξ-αάζεςξ πμο ιπμνμφκ κα θάαμοκ πχνα, ημοξ πανάβμκηεξ 

ζοιπθμημπμίδζδξ ηαζ ηζξ ακηζδνάζεζξ ηαηααφεζζδξ. [107] 

Ανηεηέξ ηεπκζηέξ απμιάηνοκζδξ ημο Cr(VI) απυ οδαηζηά δζαθφιαηα έπμοκ 

πνμηαεεί ηαζ ιεθεηδεεί υπςξ είκαζ δ ακηαθθαβή ζυκηςκ, δ πνμζνυθδζδ, δ εηπφθζζδ 

ιε δζαθφηδ, μ δζαπςνζζιυξ ιειανάκδξ ηαζ δ ακηίζηνμθδ δζήεδζδ χζιςζδξ. Επίζδξ, 

έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ηαζ άθθεξ ηεπκζηέξ υπςξ δ απεοεείαξ ακαβςβή ημο Cr(VI) ιε 

παθζμζίδενα, ιε αθνυ επίπθεοζδξ, δ δθεηηνυθοζδ, δ θςημηαηαθοηζηή ακαβςβή ηαζ δ 

δθεηηνμθοηζηή ακαβςβή. [109] 

Σα οθζηά πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ πνμζνμθδηζηά πενζθαιαάκμοκ εκενβυ 

άκεναηα, οθζηά πμο πανάβμκηαζ απυ αζμιάγα, απμννμθδηζηέξ μοζίεξ αζμιδπακζηχκ 

απμαθήηςκ ηαζ δ πζημγάκδ (ή πζημζάκδ, chitosan). Τπάνπμοκ επίζδξ ηαζ ηα οθζηά ηδξ 

ηεπκζηήξ δζήεδζδξ, ιε ημ ηφνζμ οθζηυ ηδξ ιειανάκδξ κα ιπμνεί κα είκαζ ακυνβακμ, 

πμθοιενέξ ηαζ οβνυ. [108] 

Ακ ηαζ υθεξ μζ παναπάκς ακαθενυιεκεξ ηεπκζηέξ επελενβαζίαξ θοιάηςκ 

ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ Cr(VI), έπμοκ ζοβηεηνζιέκα 

πθεμκεηηήιαηα αθθά ηαζ πενζμνζζιμφξ. Η πθέμκ εονέςξ πνδζζιμπμζμφιεκδ ιέεμδμξ 

είκαζ αοηή ηδξ πδιζηήξ ηαηααφεζζδξ. Είκαζ δ ζοκήεςξ οζμεεηδιέκδ βζα ηδ 

ιεηαπείνζζδ θοιάηςκ ορδθήξ ζοβηέκηνςζδξ πμο πενζέπμοκ ζυκηα αανέςκ ιεηάθθςκ 

αθθά βίκεηαζ ακαπμηεθεζιαηζηή, υηακ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ νφπςκ είκαζ παιδθή. Η 

ακηαθθαβή ζυκηςκ είκαζ ιία ηεπκζηή πμο εθανιυγεηαζ εονέςξ, αθθά μζ νδηίκεξ 

ακηαθθαβήξ ζυκηςκ πνέπεζ κα ακαβεκκχκηαζ ηαζ δ ζπεηζηή δζαδζηαζία έπεζ ζδιακηζηυ 
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ηυζημξ. Η πνμζνυθδζδ είκαζ επίζδξ ιέεμδμξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ βζα θφιαηα ιε 

παιδθή ζοβηέκηνςζδ αανέςκ ιεηάθθςκ. Πμθθέξ ηνμπμπμζήζεζξ ηςκ πνμζνμθδηζηχκ 

οθζηχκ ηαζ ιάθζζηα παιδθμφ ηυζημοξ έπμοκ ακαπηοπεεί ηαζ δμηζιαζηεί ιε επζηοπία 

βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ζυκηςκ αανέςκ ιεηάθθςκ. Ωζηυζμ, δ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ 

πνμζνυθδζδξ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ημ είδμξ ηςκ πνμζνμθδηχκ. Η 

πνμζνυθδζδ ηςκ αανέςκ ιεηάθθςκ ζε οθζηά απυ αζμιάγα είκαζ ιζα ζπεηζηά κέα 

ηεπκμθμβία πμο ειθακίγεζ εκδζαθένμκ. [110] Η ηεπκμθμβία δζαπςνζζιμφ ιε εθανιμβή 

ιειανάκδξ ιπμνεί κα απμιαηνφκεζ επίζδξ ζυκηα αανέςκ ιεηάθθςκ ιε ορδθή 

απμηεθεζιαηζηυηδηα, αθθά ημ ορδθυ ηυζημξ, δ πενζπθμηυηδηα ηδξ δζαδζηαζίαξ, δ 

νφπακζδ ηδξ ιειανάκδξ ηαζ μζ παιδθέξ νμέξ έπμοκ πενζμνίζεζ ηδ δζάδμζδ ηδξ 

ιεευδμο. Η ηεπκζηή ηδξ επίπθεοζδξ πνμζθένεζ πμθθά πθεμκεηηήιαηα ζε ζπέζδ ιε ηζξ 

πζμ ζοιααηζηέξ ιεευδμοξ, υπςξ δ ορδθή ιέηαθθμ-εηθεηηζηυηδηα, δ ορδθή απμ-

ηεθεζιαηζηυηδηα ζηδκ απμιάηνοκζδ, ορδθά πμζμζηά οπενπείθζζδξ, παιδθέξ 

πενζυδμοξ ηαηαηνάηδζδξ, παιδθυ ηυζημξ θεζημονβίαξ ηαζ παναβςβή 

ζοβηεκηνςιέκδξ ζθφμξ. [110] Αθθά ηα ιεζμκεηηήιαηα ηδξ ζοκεπάβμκηαζ ορδθυ 

ανπζηυ ηυζημξ ηεθαθαίμο, ορδθυ ηυζημξ ζοκηήνδζδξ ηαζ ηυζημξ θεζημονβίαξ. Οζ 

δθεηηνμπδιζηέξ ηεπκζηέξ επελενβαζίαξ θοιάηςκ αανέςκ ιέηαθθςκ εεςνμφκηαζ ςξ 

ηαπείεξ ηαζ ηαθά εθεβπυιεκεξ επεζδή απαζημφκ θζβυηενα πδιζηά, πανέπμοκ ηαθέξ 

απμδυζεζξ ιείςζδξ ζοβηεκηνχζεςκ ηαζ πανάβμοκ θζβυηενδ ζθφ. Ωζηυζμ, μζ 

δθεηηνμπδιζηέξ ηεπκμθμβίεξ πενζθαιαάκμοκ ορδθή ανπζηή επέκδοζδ ηεθαθαίμο ηαζ 

ηδκ πανμπή αηνζαμφ δθεηηνζημφ νεφιαημξ, ηαζ έηζζ αοηυ πενζμνίγεζ ηδκ ακάπηολή 

ημο. Ακ ηαζ υθεξ μζ ακςηένς ηεπκζηέξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ 

ηαηενβαζία θοιάηςκ αανέςκ ιεηάθθςκ, είκαζ ζδιακηζηυ κα ακαθενεεί υηζ δ επζθμβή 

ηςκ πθέμκ ηαηάθθδθςκ ηεπκζηχκ επελενβαζίαξ ελανηάηαζ απυ ηδκ ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ, ημ ζοζηαηζηυ ηςκ θοιάηςκ, ηζξ ανπζηέξ επεκδφζεζξ ηεθαθαίμο ηαζ ημ 

θεζημονβζηυ ηυζημξ, ηδκ εοεθζλία ηςκ εβηαηαζηάζεςκ ηαζ ηδκ αλζμπζζηία ημοξ ηαζ 

ηέθμξ ηζξ πενζααθθμκηζηέξ επζπηχζεζξ. [110] 
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2.1 ΤΛΙΚΑ ΟΡΓΑΝΩΜΔΝΗ΢ ΓΟΜΗ΢ ΠΟΡΩΝ ΜΔ ΒΑ΢Η ΣΟΝ 

ΑΝΘΡΑΚΑ 

2.1.1 Μεζοπορώδε σιηθά (OMCs) από δηαθορεηηθές πεγές άλζραθα 

Μεηά ηδκ ακαηάθορδ ηςκ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ άκεναηα ηφπμο CMK ημ 1999 

[28] - ιε πνήζδ ζαηπανυγδξ ςξ πδβήξ άκεναηα, δ ένεοκα ζηνάθδηε ζηδκ ελεφνεζδ 

ηαζ άθθςκ πνυδνμιςκ οθζηχκ, ιε παναηηδνζζηζηά πανυιμζα αοηχκ ηδξ ζαηπανυγδξ, 

βζα ηδ ζφκεεζδ οθζηχκ άκεναηα μνβακςιέκδξ δμιήξ πυνςκ. Αοηή δ πδβή, εα έπνεπε 

ηονίςξ κα επζηνέπεζ ηδκ ηαθή δζαανμπή ηςκ πυνςκ ημο πονζηζημφ εηιαβείμο SBA-15, 

εκχ πανάθθδθα δ δμιή ημο CMK εα έπνεπε, ιεηά ηδκ απμιάηνοκζδ ημο εηιαβείμο, 

κα ιδκ ηαηαννέεζ. Σηυπμξ επίζδξ ηδξ ένεοκαξ πμο αημθμφεδζε ήηακ δ ζφκεεζδ ημο 

οθζημφ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζζαηέξ ζοκεήηεξ ηαεχξ ηαζ δ νφειζζδ ηςκ 

επζθακεζαηχκ παναηηδνζζηζηχκ ημο πμνχδμοξ άκεναηα, δδθαδή δ πδιεία ηδξ 

επζθάκεζάξ ημο. 

Έηζζ ακαθένεδηακ δζάθμνεξ ζοκεεηζηέξ πμνείεξ πμο μδδβμφκ ζε μνβακςιέκεξ 

δμιέξ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ ιε αάζδ ημκ άκεναηα. Οζ πνχηεξ ιέεμδμζ ζφκεεζδξ ζε 

ορδθέξ εενιμηναζίεξ πνδζζιμπμζχκηαξ δζάθμνεξ άθθεξ πδβέξ άκεναηα πένα απυ ηδ 

ζαηπανυγδ [111] ανέεδηακ κα μδδβμφκ ζηδκ ηαηάννεοζδ ηδξ δμιήξ. Τμ πνυαθδια 

ακηζιεηςπίζηδηε ιε πδβέξ άκεναηα πμο είπακ ανςιαηζημφξ δαηηοθίμοξ, υπςξ είκαζ μζ 

πίζζεξ ή ιε πνμζεήηδ αεκγμθίμο. Έηζζ ιεζμπμνχδεζξ δμιέξ άκεναηα ιε ζοβηε-

ηνζιέκδ δζάηαλδ πυνςκ ηαζ ιε διζβναθζηζηή δμιή ημζπςιάηςκ παναζηεοάζηδηακ ζε 

παιδθέξ ζπεηζηά εενιμηναζίεξ. Πανυθα αοηά δ ιέεμδμξ πενζμνίγεηαζ απυ ηα 

πμθφπθμηα ζηάδζα πμο πνεζάγεηαζ βζα κα βίκεζ δ δζαανμπή ηδξ οβνήξ πδβήξ άκεναηα. 

[112, 113] Οζ ιέεμδμζ ηδξ ηαηαθοηζηήξ βναθζηζημπμίδζδξ ηαζ ηδξ πδιζηήξ 

εκαπυεεζδξ αηιχκ (CVD) είκαζ επίζδξ επζηοπδιέκεξ βζα ηδ ζφκεεζδ βναθζηζηχκ 

δμιδιέκςκ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ άκεναηα. [114-116] Τα ιεζμκεηηήιαηά ημοξ είκαζ 

υηζ απαζημφκ δ ιεκ πνχηδ έκα πνυζεεημ αήια εζζαβςβήξ ηαηαθφηδ, δ δε δεφηενδ 

απαζηεί ηδκ ηνμπμπμίδζδ ηδξ επζθάκεζαξ ημο εηιαβείμο. 

Ζ πνήζδ πδιζηχκ ιεζβιάηςκ ιε δζαθμνεηζηέξ πδβέξ άκεναηα μδδβεί ζηδκ 

ακεναημπμίδζδ, αθθά πανάθθδθα επδνεάγεζ ηζξ ζδζυηδηεξ ηαζ επμιέκςξ ηζξ 

εθανιμβέξ ημο ηεθζημφ οθζημφ. Πένα απυ ηδ ζαηπανυγδ ακαθμνέξ βζα ζφκεεζδ ιε 

δζαθμνεηζηέξ πδβέξ οπάνπμοκ επίζδξ ηαζ ιε εκχζεζξ υπςξ δ θμονθμονοθζηή αθημυθδ 
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[117-119], ημ αηνοθμκζηνίθζμ [120], ημ ποννυθζμ [121], δ θαζκμθζηή νδηίκδ [122], 

ιεζμθαζζηέξ νδηίκεξ [123-125], ημ ακεναηέκζμ [126] η.α. 

 
Εικόνα 2.1: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ζύλζεζεο κε λαλνεθκαγείν. [4] 

Σηυπμξ I ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ απμηεθεί δ ζφκεεζδ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ ηδξ 

δμιήξ ηαζ ηςκ ζδζμηήηςκ, ιεζμπμνχδμοξ άκεναηα ιε πνήζδ εκυξ ιείβιαημξ ζηέαζαξ 

ηαζ ιαθημδεληνίκδξ ςξ πδβήξ άκεναηα. Ωξ εηιαβείμ επζθέπεδηε ημ πονζηζηυ οθζηυ 

SBA-15. Πζμ ζοβηεηνζιέκα: 

 Σηα πθαίζζα ηδξ επίηεολδξ ημο ζηυπμο Η, ακαγδημφκηαζ μζ ηαηάθθδθεξ 

ζοκεήηεξ πμθοιενζζιμφ ηαζ πονυθοζδξ ημο ιείβιαημξ ζηέαζαξ-

ιαθημδεληνίκδξ. Δίκαζ επζεοιδηυ, υπςξ μ ηεθζηυξ ιεζμπμνχδδξ άκεναηαξ 

δζαηδνεί ηδ βεςιεηνζηή δζάηαλδ πμο έπεζ ζπδιαηίζεζ ηαζ ιεηά ηδκ 

απμιάηνοκζδ ημο πονζηζημφ εηιαβείμο. Δπζθέπεδηε ημ ζοβηεηνζιέκμ ιείβια 

πδβήξ άκεναηα ηαεχξ είκαζ ιζα παιδθμφ ηυζημοξ, εκαθθαηηζηή ηδξ 

ζαηπανυγδξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζοκήεςξ ζηδ αζαθζμβναθία. 

 

2.1.2 Γηαθορεηηθές πεγές άλζραθα γηα ηε ζύλζεζε σιηθώλ 3-DOM 

Όπςξ πνμακαθένεδηε βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ οθζηχκ 3-DOM πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ 

εηιαβεία ημθθμεζδείξ ηνφζηαθθμζ απυ ζθαίνεξ πονζηίαξ. Ζ ηεθζηή δμιή ημο οθζημφ 

έπεζ ζοκήεςξ ηαζ ιζηνμπμνχδεξ ςξ απμηέθεζια ηδξ δζαδζηαζίαξ ακεναημπμίδζδξ ηδξ 

πδβήξ άκεναηα. Ζ ακεναημπμίδζδ θαζκμθζηχκ νδηζκχκ, ζαηπανυγδξ ηαζ θμονθμο-

νοθζηήξ αθημυθδξ είκαζ ιενζηά παναδείβιαηα ηςκ θεβμιέκςκ «ζηθδνχκ» οθζηχκ 

άκεναηα. [127] Τα οθζηά αοηά πενζέπμοκ θφθθα βναθεκίμο δζαηεηαβιέκςκ άκανπα, 

ζε ακηίεεζδ ιε ηδκ μιμζυιμνθδ δυιδζδ ηςκ θφθθςκ ζημ βναθίηδ. [127] Οζ πυνμζ 

δδιζμονβμφκηαζ ιεηαλφ αοηχκ ηςκ θφθθςκ αθθά ζοννζηκχκμκηαζ ιεηά ηδκ 

δζαδζηαζία ηδξ πονυθοζδξ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ (>900 
o
C). [127] Ζ πονυθοζδ 

ανςιαηζηχκ πδβχκ άκεναηα ιπμνεί επίζδξ κα δδιζμονβήζεζ ιζηνμ/ιεζμπυνμοξ θυβς 

ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ μνβακζηχκ μιάδςκ απυ ημ δίηηομ ηςκ ημζπςιάηςκ. [128] Γζα 
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αοηυ ημ θυβμ, ζηδ δζεεκή αζαθζμβναθία οπάνπμοκ πμθθέξ ακαθμνέξ οθζηχκ 3-DOM 

πμο ειθακίγμοκ ζενανπδιέκμ πμνχδεξ. Ο Ε.Β. Lei ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο, βζα ηδ 

ζφκεεζδ ημο οθζημφ 3-DOM, πνδζζιμπμίδζακ ημθθμεζδείξ ζθαίνεξ πονζηίαξ, πμο 

ακέπηολακ ιε ηδ ιέεμδμ Stöber, ηζξ μπμίεξ δζέηαλακ ηάεεηα ηαζ δζμπέηεοζακ ιείβια 

ζαηπανυγδξ ηαζ εεζζημφ μλέμξ. [37] Ζ πονυθοζδ έδςζε οθζηυ άκεναηα ηφπμο 3-

DOM ιε εζδζηή επζθάκεζα πενίπμο 400m
2
g

-1
 πμο απμδυεδηε ζηδκ φπανλδ ιζηνμ-

ιεζμπμνχδμοξ. Ο Α. Stein ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο, έπμοκ ακαθένεζ πμθθέξ θμνέξ ζηδ 

αζαθζμβναθία, βζα ηδ ζφκεεζδ οθζημφ 3-DOM πμο πανμοζζάγεζ ιζηνμπμνχδεξ. Ζ 

ζφκεεζδ ημο 3-DOM παναηηδνίγεηαζ απυ ηδ δζαανμπή ζθαζνχκ PMMA ιε πδβέξ 

άκεναηα δζαθφιαηα ιε νεζμνηζκυθδ ηαζ θμνιαθδεΰδδ. [129-131] Ζ θμονθμονοθζηή 

αθημυθδ έπεζ επίζδξ ακαθενεεί ςξ πδβή άκεναηα βζα αοηέξ ηζξ ζενανπδιέκεξ δμιέξ. 

[132] Ζ ιέεμδμξ ημοξ πνδζζιμπμζεί ημθθμεζδείξ ζθαίνεξ πονζηίαξ, δζαανμπή ιε 

θμονθμονοθζηή αθημυθδ ηαζ πμθοιενζζιυ ιε ηαηαθφηδ μλαθζηυ μλφ. Ζ ακεναημ-

πμίδζδ ηαζ δ αθαίνεζδ ημο εηιαβείμο πανάβεζ οθζηυ 3-DOM ιε πανμοζία ιζηνμ-

πμνχδμοξ ζηδ δμιή ημο. Πανυιμζα ζφκεεζδ πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ ζηδκ πανμφζα 

δζδαηημνζηή δζαηνζαή. 

Σηυπμξ II, ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ είκαζ δ ζφκεεζδ κέςκ οθζηχκ άκεναηα ηφπμο 

3-DOM. Γζα ηδ ζφκεεζδ επζθέβεηαζ δ πνήζδ εηιαβείςκ απυ ζθαίνεξ πονζηίαξ ηαζ ςξ 

πδβή άκεναηα νδηίκδ πεφημο, ιείβια ζηέαζαξ/ιαθημδεληνίκδξ ηαζ θμονθμονοθζηήξ 

αθημυθδξ. Ακαθοηζηά: 

 Γζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ ζθαζνχκ πονζηίαξ επζθέβεηαζ δ πνήζδ ηδξ ιεευδμο 

Stöber. Δπίζδξ, δζενεοκμφκηαζ μζ ηαηάθθδθεξ ζοκεήηεξ βζα ηδκ πθήνδ 

δζαανμπή ηςκ ζθαζνχκ πμο έπμοκ ζοζζςιαηςεεί ζε ημθθμεζδή ηνοζηαθθζηή 

δζάηαλδ. 

 Μεθεηάηαζ ημ οθζηυ 3-DOM ιεηά ηδκ απμιάηνοκζδ ημο πονζηζημφ εηιαβείμο, 

ζε ζπέζδ ιε ηζξ ζοκεήηεξ πθήνςζδξ ηςκ πυνςκ ιε ηζξ δζάθμνεξ πδβέξ 

άκεναηα. Γζενεοκάηαζ ημ είδμξ πθήνςζδξ (υβημο ή επζθακεζαηή ηάθορδ). 

 Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ δμιήξ ηαζ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ημο οθζημφ αθθά ηαζ ηςκ 

ζθαζνχκ πονζηίαξ πνδζζιμπμζμφκηαζ μζ θαζιαημζημπζηέξ ηεπκζηέξ οπενφενμο 

(FT-IR) ηαζ Raman, εενιζηέξ ακαθφζεζξ DTA/TG, ιεηνήζεζξ εζδζηήξ 

επζθάκεζαξ ιε πμνμζίιεηνμ οδνανβφνμο, πενίεθαζδ αηηίκςκ-Φ (XRD) ηαζ 

δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία ζάνςζδξ (SEM). 
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2.2 ΤΒΡΙΓΙΚΑ ΜΑΓΝΗΣΙΚΑ ΤΛΙΚΑ ΑΝΘΡΑΚΑ MH-

ΟΡΓΑΝΩΜΔΝΗ΢ ΓΟΜΗ΢ ΠΟΡΩΝ 

2.2.1 ΢ύλζεζε κεζοπορωδώλ σιηθώλ άλζραθα τωρίς τρήζε εθκαγείωλ 

Ζ πθεζμκυηδηα ηςκ ακεναημφπςκ οθζηχκ ιδ μνβακςιέκδξ δμιήξ πυνςκ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ ζηζξ ιένεξ ιαξ πνμένπεηαζ απυ ηδ αζμιάγα (π.π. ηέθοθμξ ηανφδαξ, 

λφθα ηαζ αβνμηζηά απυαθδηα) ιέζα απυ επελενβαζία ζε αδνακή αηιυζθαζνα ηαζ 

ορδθή εενιμηναζία. [133] Τα ζηάδζα ζφκεεζδξ είκαζ ζπεηζηά εφημθα αθθά δ 

πονυθοζδ είκαζ ακηίδναζδ πενίπθμηδ ηαζ δφζημθμ κα ηαηακμδεεί πθήνςξ. Ζ 

ηοηηανίκδ, δ διζηοηηανίκδ ηαζ δ θζβκίκδ είκαζ ηα ηνία ααζζηά ζοζηαηζηά ηδξ 

αζμιάγαξ, δ μπμία υηακ εενιαίκεηαζ ζε αδνακή αηιυζθαζνα, ιπμνεί κα αημθμοεεί 

δζαθμνεηζηέξ πδιζηέξ δζαδνμιέξ. Σημ πνχημ ζηάδζμ (<100 
o
C), δ πενζζζυηενδ 

οβναζία ελαηιίγεηαζ. Όηακ δ εενιμηναζία ακεααίκεζ, δ διζηοηηανίκδ δζαζπάηαζ (220-

315 
o
C). Ζ ακεναημπμίδζδ ηδξ ηοηηανίκδξ βίκεηαζ ζημοξ 315-400 

o
C, εκχ δ 

ακεναημπμίδζδ ηδξ θζβκίκδξ ζε εονφηενμ θάζια εενιμηναζζχκ. [134] Καηά ηδ 

δζαδζηαζία ηδξ ακεναημπμίδζδξ απμιαηνφκμκηαζ υθα ηα πηδηζηά οθζηά ζοιπενζ-

θαιαακμιέκςκ ηςκ εηενμαηυιςκ  (CO2, CH4, CO ηαζ ιενζηέξ μνβακζηέξ εκχζεζξ). 

Δπμιέκςξ, ημ ιεβαθφηενμ πενζεπυιεκμ ημο οπμθεζπυιεκμο ζηενεμφ είκαζ άκεναηαξ. 

 
Εικόνα 2.2: a) Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε γηα ηνλ ζρεκαηηζκό ηεξαξρηθά πνξώδωλ 

πιηθώλ άλζξαθα: αλάδεπζε ηεο βηνκάδαο κε θαηαιύηε γηα ηε δεκηνπξγία πνξώδνπο πνπ 

αθνινπζείηαη κε ππξόιπζε ππό αδξαλή αηκόζθαηξα. b) Εηθόλεο SEM κε δηαθνξεηηθέο 

αλαινγίεο θπηηαξίλεο, εκηθπηηαξίλεο θαη ιηγλίλεο. [135] 
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Δπζπνυζεεηα, μ ζπδιαηζζιυξ ζογεοβιέκςκ αηυιςκ άκεναηα ζημκ οανζδζζιυ sp
2
 

ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακεναημπμίδζδξ εοκμεί δθεηηνμπδιζηέξ εθανιμβέξ ηςκ 

ζπεηζηχκ πνμσυκηςκ. [135] Ζ πμθφ ηαθή απυδμζδ ημο άκεναηα πμο πνμένπεηαζ απυ 

άιεζδ πονυθοζδ (DPCs) ζηδκ δθεηηνμπδιεία, ααζίγεηαζ ζηα δμιζηά ηαζ ιμνθμ-

θμβζηά παναηηδνζζηζηά ημο π.π. ημ πμνχδεξ, δ ιμνθμθμβία ηαζ δ θοζζημπδιζηή 

ζδζυηδηα, μζ μπμίεξ κα έπμοκ πζεακχξ ζπεδζαζηεί απυ ζοκεηή επζθμβή ηςκ μνβακζηχκ 

πνμδνυιςκ εκχζεςκ ηαζ ηςκ ζοκεδηχκ ζφκεεζδξ (π.π. νοειυξ εένιακζδξ, πνυκμξ 

παναιμκήξ ηαζ ηεθζηή εενιμηναζία). [136] Γζα πανάδεζβια, ζε ζφβηνζζδ ιε ημοξ 

παναδμζζαημφξ DPCs πμο έπμοκ πενζμνζζιέκμοξ πυνμοξ, πμθφ-πμνχδδξ άκεναηαξ ιε 

ζενανπδιέκμοξ ιζηνμ-ιεζμ-ιαηνμ πυνμοξ ζοκηέεδηε ιε ηεπκμθμβία βνήβμνδξ 

εένιακζδξ (50 
o
C/sec) αζμιάγαξ λφθμο. [137] 

2.2.2 Μαγλεηηθή ηροποποίεζε σιηθώλ άλζραθα από βηοκάδα 

Ζ ζφκεεζδ ιαβκδηζηχκ οθζηχκ ζε κακμδζαζηάζεζξ απαζπμθεί ηδκ ένεοκα ηα 

ηεθεοηαία πνυκζα ηαζ ζδζαίηενα βζα ηδκ εκζςιάηςζδ ηέημζςκ κακμδμιχκ ζε 

ιεζμπμνχδδ οθζηά. Όηακ αοηέξ μζ κακμδμιέξ ιαβκδηζηχκ οθζηχκ εκζςιαηχκμκηαζ 

επζθακεζαηά ζηα ιεζμπμνχδδ οθζηά, ηα ηεθζηά οθζηά (οανίδζα) πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε 

εθανιμβέξ υπμο απαζηείηαζ ιαβκδηζηυξ δζαπςνζζιυξ. Ζ ιέεμδμξ αοηή είκαζ πμθφ πζμ 

εφπνδζηδ ζε ζπέζδ ιε ηδ δζήεδζδ ηαζ ηδ θοβμηέκηνζζδ, ζηδκ πενίπηςζδ εθανιμβχκ 

ιεβάθδξ ηθίιαηαξ. [138] 

Οζ δφμ ααζζηέξ πνμτπμεέζεζξ βζα ηδ ζφκεεζδ ηέημζςκ οανζδζηχκ οθζηχκ είκαζ: α) 

κα ιδ θνάγμκηαζ μζ πυνμζ ημο ιεζμπμνχδμοξ οθζημφ ηαεχξ εκζςιαηχκμκηαζ-

ακαπηφζζμκηαζ ηα ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα ηαζ α) κα απμθεοπεεί μ ζπδιαηζζιυξ ιδ 

ιαβκδηζηχκ θάζεςκ, υπςξ μ αζιαηίηδξ. 

Μεζμπμνχδδ οθζηά ιε αάζδ ηoκ άκεναηα ιε ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ 

Μαβκδηζηά οανζδζηά ιεζμπμνχδδ οθζηά ιε αάζδ ημκ άκεναηα, ιπμνμφκ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ζακ οπμζηδνζηηέξ ηαηαθοηχκ, ζηδκ πνμζνυθδζδ αζμιμνίςκ ηαζ 

βεκζηυηενα ζε εθανιμβέξ δζαπςνζζιμφ πανυηζ μ άκεναηαξ δζαπςνίγεηαζ δφζημθα απυ 

δζαθφιαηα. [139] Σφιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, βζα ηδκ ακάπηολδ ηςκ ιαβκδηζηχκ 

κακμζςιαηζδίςκ ζηα ιεζμπμνχδδ οθζηά ημο άκεναηα αημθμοεμφκηαζ δφμ ιέεμδμζ. 
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Σφιθςκα ιε ηδκ πνχηδ ιέεμδμ (Α), ηα ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα εκαπμηίεεκηαζ 

ή ακαπηφζζμκηαζ ζημκ ιεζμπμνχδδ άκεναηα πνζκ (Η) ή ιεηά (ΗΗ) ηδκ αθαίνεζδ ημο 

πονζηζημφ εηιαβείμο. Σηδ ζοκέπεζα, θαιαάκεζ πχνα οβνή εκαπυεεζδ δζαθφιαημξ 

άθαημξ (ζζδήνμο, ημααθηίμο, κζηεθίμο) ζημ οθζηυ ηαζ ακαβςβή ηςκ αθάηςκ πνμξ 

ζπδιαηζζιυ ιαβκδηζηχκ κακμζςιαηζδίςκ. Αημθμοεχκηαξ ηδκ πεζναιαηζηή πμνεία Η μ 

Α.Ζ. Lu ηαζ δ ενεοκδηζηή ημο μιάδα ακέπηολε ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα ημααθηίμο 

ζε CMK-3. [138] Ζ ενεοκδηζηή μιάδα ημο Υ. Tian, αημθμοεχκηαξ ηδκ πμνεία ΗΗ, 

ηνμπμπμίδζε ηδκ ελςηενζηή επζθάκεζα ημο CMK-3, ιε ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα 

ιαβκδηίηδ Fe3O4. [140] Γζα κα ημ επζηφπμοκ ανπζηά, ειπυηζζακ ημ οθζηυ ιε δζάθοια 

πθςνζμφπμο ζζδήνμο ηαζ ηαοζηζημφ καηνίμο ηαζ εκ ζοκεπεία έηακακ ακαβςβή ημο 

ζζδήνμο ιε πονυθοζδ ζε αδνακή αηιυζθαζνα. Υπάνπμοκ υιςξ ηαζ πνμζπάεεζεξ 

ακάπηολδξ ιδ ιαβκδηζηχκ κακμζςιαηζδίςκ αζιαηίηδ ζε CMK-1 απυ ημοξ Ζ. Huwe 

ηαζ M. Fröba. Γζα κα επζηεοπεεί αοηυ έηακακ οβνή εκαπυεεζδ κζηνζημφ ζζδήνμο ηαζ 

αημθμφεςξ έρδζδ ζημοξ 350 
μ
C ζημκ αένα. [141] 

Σφιθςκα ιε ηδ δεφηενδ ιεεμδμθμβία (Β), ηα ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα ιπμνμφκ 

κα εκαπμηεεμφκ ζημ ιεζμπμνχδεξ πονζηζηυ εηιαβείμ, πνζκ ηδκ πθήνςζδ ηςκ πυνςκ 

ημο ιε ηδκ πδβή άκεναηα ή ιζαξ οβνήξ εκαπυεεζδξ δζαθφιαημξ άθαημξ ηςκ ιεηάθθςκ 

ζημοξ πυνμοξ ημο οθζημφ ηαοηυπνμκα ιε ηδκ πδβή άκεναηα. Σηδ ιέεμδμ αοηή δ 

ακαβςβή ηςκ ιεηαθθζηχκ αθάηςκ ζε ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα πναβιαημπμζείηαζ 

ηαηά ηδ δζαδζηαζία ηδξ ακεναημπμίδζδξ. Ο J. Lee ηαζ δ ενεοκδηζηή ημο μιάδα 

πνδζζιμπμίδζακ ημ ιεζμπμνχδεξ SBA-15 ζακ πονζηζηυ εηιαβείμ ηαζ πονυθδ ςξ 

πδβή άκεναηα ιαγί ιε ζυκηα ηνζζεεκμφξ ζζδήνμο. [139] Έηζζ ηαηάθενακ κα 

ακαπηφλμοκ ιεζμπμνχδδ άκεναηα ιε ειαυθζια οπενπαναιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα 

ζηα ημζπχιαηά ημο πμο απμηεθμφηακ απυ ιεηαθθζηυ ζίδδνμ ηαζ ιαβκδηίηδ. Γζα κα 

επζηεοπεεί δ ακάπηολδ ιαβκδηζηχκ κακμζςιαηζδίςκ κζηεθίμο ζε ιεζμπμνχδδ 

άκεναηα, μζ X. Wang ηαζ S. Dai αημθμφεδζακ ηδ δζαδζηαζία ηδξ ακεναημπμίδζδξ ζε 

αδνακή αηιυζθαζνα θαζκμθζηήξ νδηίκδξ ηαζ εκυξ ζοιπμθοιενμφξ, πανμοζία κζηνζημφ 

κζηεθίμο. [142] Δπίζδξ, μ I.S. Park ηαζ δ ενεοκδηζηή ημο μιάδα εκαπυεεζακ κζηνζηυ 

ημαάθηζμ ζημοξ πυνμοξ SBA-15 ηαζ ημοξ πθήνςζακ ιε θμονθμονοθζηή αθημυθδ. 

Αημθμφεδζε δζαδζηαζία πμθοιενζζιμφ ηαζ ηαηυπζκ ακεναημπμίδζδξ ζημοξ 900 
μ
C ζε 

αηιυζθαζνα αγχημο, εκχ ηεθζηχξ απμιαηνφκεδηε δζα εηθεηηζηήξ δζαανχζεςξ ημο 

πονζηζημφ εηιαβείμο. [143] Βαζζγυιεκμζ ζηδκ ίδζα θμβζηή μ X. Dong ηαζ δ 

ενεοκδηζηή ημο μιάδα ζοκέεεζακ CMK-3 ιε ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα μλεζδίςκ ημο 
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ζζδήνμο ζηα ημζπχιαηά ημο. [144] Παναηήνδζακ υηζ ζε ιζηνέξ ζοβηεκηνχζεζξ 

πθςνζμφπμο ζζδήνμο, ηα μλείδζα ημο ζζδήνμο ζπδιαηίγμκηαζ ζε ιαβκδηζηά κακμ-

ζςιαηίδζα. Σε ιεβαθφηενεξ ζοβηεκηνχζεζξ, ιεζχκεηαζ δ ηνοζηαθθζηυηδηα ηαζ δ 

εζδζηή επζθάκεζα ημο ηεθζημφ οθζημφ, ηαεχξ ηα μλείδζα ημο ζζδήνμο ζπδιαηίγμκηαζ ζε 

κακμνάαδμοξ, ηαευηζ ακαπηφζζμκηαζ ηαηά ιήημξ ηςκ ηακαθζχκ ημο SBA-15. 

 Άθθα ιεζμπμνχδδ οθζηά ιε ιαβκδηζηέξ ζδζυηδηεξ 

Μζα άθθδ ιέεμδμξ ακάπηολδξ ιαβκδηζηχκ κακμζςιαηζδίςκ μλεζδίςκ ημο 

ζζδήνμο ζε ιεζμπμνχδδ οθζηά πμο ακαθένεηαζ ζηδ αζαθζμβναθία, ααζίγεηαζ ζημκ 

ειπμηζζιυ ηδξ ιήηναξ ιε άθαξ ηνζζεεκμφξ ζζδήνμο ηαζ ζηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο ιε 

αηιμφξ μλζημφ ή πνμπζμκζημφ μλέμξ. Σοβηεηνζιέκα, μ A. Bourlinos ηαζ μζ ζοκενβάηεξ 

ημο, δζέζπεζνακ ανπζηά κζηνζηυ ζίδδνμ ζε ιήηνα MCM-41 ηαζ ηαηυπζκ ημ έρδζακ 

ζημοξ 300 
μ
C αθμφ πνμδβμοιέκςξ ημ άθδζακ κα αθθδθεπζδνάζεζ ιε αηιμφξ πνμ-

πζμκζημφ μλέμξ ζε ηθεζζηυ δμπείμ. Παναηήνδζακ υηζ μζ ζφιπθμηεξ εκχζεζξ ημο 

ηαναμλοθζημφ ζζδήνμο πμο ζπδιαηίγμκηαζ, ιεηαηνέπμκηαζ ζε κακμζςιαηίδζα 

ιαβηειίηδ ιεηά ηδκ ηαηενβαζία ηδξ έρδζδξ. [145] Με ηδ ιέεμδμ αοηή παναηδνείηαζ 

μιμζυιμνθδ ακάπηολδ ιαβκδηζηχκ κακμζςιαηζδίςκ ιεβέεμοξ ~15nm ζηδκ ελςηενζηή 

επζθάκεζα ημο οθζημφ αθθά ηαζ κακμζςιαηίδζα δζαιέηνμο <1,5nm εκηυξ ηςκ πυνςκ 

ημο, πςνίξ κα αθθάγμοκ πμθφ ηα πμνχδδ παναηηδνζζηζηά ημο οθζημφ. Με ηδκ ίδζα 

ιέεμδμ δμηίιαζακ κα ακαπηφλμοκ ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα ηαζ ζε άθθεξ πμνχδεζξ 

ιήηνεξ. Έηζζ, ημ 2000 δ ενεοκδηζηή μιάδα ημο A. Bourlinos ακέπηολε ιαβκδηζηά 

κακμζςιαηίδζα ιαβηειίηδ ζε ιμκηιμνζθμκίηδ [146] εκχ δ ενεοκδηζηή μιάδα ημο 

M.A. Karakassides ζοκέεεζε ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα ιαβηειίηδ ή ιαβκδηίηδ ζε 

πμνχδδ ιήηνα αθμφιζκαξ. [147] 

Σηυπμξ ΗΗΗ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ είκαζ δ ζφκεεζδ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ 

οανζδζηχκ πμνςδχκ οθζηχκ άκεναηα απυ άθεονα ηαζ ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα. 

Δπζθέπεδηε ςξ πδβή «αζμιάγαξ» άθεονμ ανααμζίημο. Ζ ζηυκδ αοηή πενζέπεζ άιοθμ μ 

μπμίμξ είκαζ βκςζηυξ πμθοζαηπανίηδξ. Ζ πμνχδδξ ιήηνα πμο ζπδιαηίγεηαζ απυ 

άκεναηα είκαζ βκςζηή ιε ηδκ ειπμνζηή μκμιαζία Starbon. Γζα ηδ ζφκεεζδ ημο 

οανζδζημφ ιαβκδηζημφ οθζημφ επζθέπεδηε δ πνήζδ κακμζςιαηζδίςκ μλεζδίμο ημο 

ζζδήνμο. Ακαθοηζηά: 
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 Σηα πθαίζζα ηδξ επίηεολδξ ημο ζηυπμο ΗΗΗ βίκεηαζ δ ζφκεεζδ ηδξ ιήηναξ ηαζ 

πναβιαημπμζείηαζ ιεθέηδ ςξ πνμξ ηζξ ηεθζηέξ ηδξ ζδζυηδηεξ. 

 Σηα πθαίζζα ηδξ ζφκεεζδξ ημο οανζδίμο ακαπηφζζμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ηαζ 

ημοξ πυνμοξ ηδξ ιήηναξ ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα μλεζδίςκ ημο ζζδήνμο. Ζ 

ιέεμδμξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή είκαζ δ in-situ ακάπηολδ 

ηςκ κακμζςιαηζδίςκ (ιέεμδμξ Β) ηαηά ημ ζηάδζμ ακεναημπμίδζδξ ημο 

ηεθζημφ ιαβκδηζημφ οθζημφ οπυ αδνακή αηιυζθαζνα ανβμφ. 

 Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ δμιήξ ηαζ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ηδξ ιήηναξ αθθά ηαζ ημο 

ιαβκδηζημφ οανζδίμο πνδζζιμπμζμφκηαζ μζ θαζιαημζημπζηέξ ηεπκζηέξ 

οπενφενμο (FT-IR) ηαζ Raman, εενιζηέξ ακαθφζεζξ DTA/TG, ιεηνήζεζξ 

εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ιε ηδκ ηεπκζηή πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Φ. 

 

2.2.3 ΢ύλζεζε κεζοπορώδοσς άλζραθα από άιια σιηθά βηοκάδας 

Πένα απυ ημ άιοθμ, άθθμζ πμθοζαηπανίηεξ μζ μπμίμζ έπμοκ βναιιζηή ιμνθή 

έπμοκ δμηζιαζεεί απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο J.H. Clark βζα ηδ ζφκεεζδ οθζηχκ 

ηφπμο Starbon. Ζ αιοθυγδ είκαζ έκα βναιιζηυ πμθοιενέξ ηφπμο α(1-4) ηαζ πμο δ 

πνήζδ ημο ςξ πνμδνυιμο οθζημφ επδνεάγεζ ηζξ ζδζυηδηεξ ηςκ πμνςδχκ ιμνθχκ ηςκ 

δζαθυνςκ πμθοζαηπανζηχκ. Πμθοζαηπανίηεξ ιε δζαθμνεηζηέξ δμιέξ έπμοκ πνδζζιμ-

πμζδεεί ςξ πδβή άκεναηα ζε δζάθμνα ακεναημφπα οθζηά ιε δζαθμνεηζηέξ ιμνθμ-

θμβζηέξ ηαζ δμιζηέξ ζδζυηδηεξ. Γζα πανάδεζβια, ημ αθβζκζηυ μλφ, έκαξ θοζζηυξ υλζκμξ 

πμθοζαηπανίηδξ πμο πνμένπεηαζ απυ ηδ αζμιάγα θοηζχκ ή θφηζα ήηακ έκαξ απυ ημοξ 

πζεακμφξ οπμρήθζμοξ βζα ηδ ζφκεεζδ ιεζμπμνςδχκ οθζηχκ άκεναηα ηα μπμία 

πανμοζζάγμοκ ορδθή εζδζηή επζθάκεζα. [148] Γζα πανάδεζβια, ηαεχξ ζπδιαηίγεηαζ 

έκα πμνχδεξ δίηηομ ιε πδβή ημ αθβζκζηυ μλφ ηαζ θυβς ηδξ ορδθήξ ποηκυηδηαξ 

πνςημκίςκ ηαζ δεζιχκ οδνμβυκμο, είκαζ πζεακή δ ακαζημθή ηδξ δδιζμονβίαξ ημο 

ιζηνμπμνχδμοξ, ηαζ πανάθθδθα μ ζπδιαηζζιυξ ιεζμπυνςκ ζηα ακεναημφπα οθζηά. 

Σδιακηζηυ νυθμ παίγμοκ μζ αζηαεείξ μιάδεξ ηαναμλοθζημφ μλέμξ μζ μπμίεξ είκαζ 

πανμφζεξ ζηδκ επζθάκεζα ημο αθβζκζημφ μλέμξ. Ζ πανμοζία ηςκ οπυρδ μιάδςκ 

επζηνέπεζ ηδκ έκανλδ ηδξ δζαδζηαζίαξ απακενάηςζδξ πςνίξ ηδκ πανμοζία 

μπμζμοδήπμηε άθθμο επζπνυζεεημο ηαηαθφηδ ή εηιαβείμο. [52, 55] Πνυζθαηα, 

δζαθμνεηζηά είδδ ιαηνμθοηχκ, αθβζκζημφ πενζεπυιεκμο, έπμοκ δζενεοκδεεί βζα ηδ 

ζφκεεζδ ιεζμπμνςδχκ ιμκμθζεζηχκ οθζηχκ. [149] 
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Έκαξ άθθμξ εκδζαθένςκ πμθοζαηπανίηδξ είκαζ δ πδηηίκδ, πμο πενζέπεηαζ ζε 

ιεβάθεξ πμζυηδηεξ ζημοξ θθμζμφξ εζπενζδμεζδχκ απμαθήηςκ. Αοηή έπεζ απμδεζπεεί 

πςξ είκαζ ιζα οπμζπυιεκδ πνυδνμιδ έκςζδ βζα ηδ ζφκεεζδ πμνχδμοξ ακεναηζημφ 

οθζημφ, θυβς ηδξ πανμοζίαξ πμθοβαθαηημονμκζημφ μλέμξ. Λυβς ηδξ πανμοζίαξ ηςκ 

ηαναμλοθζηχκ μιάδςκ ζημ βαθαηημονμκζηυ μλφ, μζ βέθεξ απυ πδηηίκδ ιπμνμφκ 

εφημθα κα ιεηαζπδιαηζζημφκ ζε οθζηά ιε ελαζνεηζηά παιδθή ποηκυηδηα (ν= 

0,07gcm
-3

), ή ζε αενμβέθεξ ιε ορδθυ υβημ πυνςκ είηε ιε εενιζηή δζαθοημπμίδζδ ηαζ 

ακαδζαιυνθςζδ είηε ιεζχκμκηαξ ημ pH ημο ζοζηήιαημξ. [150] 

Γζάθμνμζ άθθμζ πνμζνμθδηέξ έπμοκ ιεθεηδεεί επίζδξ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ 

Cr(VI) απυ οδαηζηά απυαθδηα. Μενζημί απυ αοημφξ είκαζ μζ ερδιέκμζ Mg-AlCO3 

οδνμηαθηίηεξ [151, 152], ημ ηάναμοκμ [153], ηα ελακεναηςιέκα μζηά [154] ηαζ 

άιιμξ ηνμπμπμζδιέκδ ιε ηαναυκοθμζμοθθίδζμ ημο ιαββακίμο (MnOCS). [155] Καηά 

αάζδ υιςξ ηα οθζηά αοηά έπμοκ δμηζιαζηεί ενβαζηδνζαηά ηαζ υπζ ζηδκ πνάλδ. 

Σηυπμξ IV ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ είκαζ δ ζφκεεζδ ηαζ μ παναηηδνζζιυξ 

ιαβκδηζημφ οανζδίμο ιεζμπμνχδμοξ άκεναηα ιε πνήζδ αζμιάγαξ βζα ηδ ιήηνα ηαζ 

κακμζςιαηίδζα μλεζδίςκ ημο ζζδήνμο ςξ κακμπνυζεεημ. Έηζζ επζθέβεηαζ ζηυκδ απυ 

ηζξ νίγεξ ή/ηαζ ημ ζηέθεπμξ ημο θοημφ ημκβζάη (konjac). Ζ ζηυκδ αοημφ ημο θοημφ 

πενζέπεζ βθοημιακκάκδ δ μπμία είκαζ πμθοζαηπανίηδξ. 

 Σηα πθαίζζα θμζπυκ ηδξ επίηεολδξ ημο ζηυπμο αοημφ ακαγδημφκηαζ μζ 

ηαηάθθδθεξ ζοκεήηεξ πμθοιενζζιμφ ηαζ πονυθοζδξ ημο πμθοζαηπανίηδ 

βθοημιακκάκδ. Δπίζδξ, πναβιαημπμζείηαζ δ ιεθέηδ ηδξ δμιήξ ηαζ ηςκ 

ζδζμηήηςκ ημο ιαβκδηζημφ οανζδίμο πμο πανάβεηαζ. 

 Σηα πθαίζζα ηδξ ζφκεεζδξ ημο οανζδίμο ακαπηφζζμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ηαζ 

ημοξ πυνμοξ ημο οθζημφ ιαβκδηζηά κακμζςιαηίδζα ιε αάζδ ημ ζίδδνμ. Ζ 

ιέεμδμξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή είκαζ δ in-situ ακάπηολδ 

ηςκ κακμζςιαηζδίςκ ηαηά ημ ζηάδζμ ακεναημπμίδζδξ ημο ηεθζημφ ιαβκδηζημφ 

οθζημφ (ιέεμδμξ Β) οπυ αδνακή αηιυζθαζνα ανβμφ. 

 Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ δμιήξ ηαζ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ημο ανπζημφ οθζημφ αθθά ηαζ 

ημο οανζδζημφ παναβχβμο πνδζζιμπμζμφκηαζ μζ θαζιαημζημπζηέξ ηεπκζηέξ 

οπενφενμο (FT-IR), Raman ηαζ Mössbauer, εενιζηέξ ακαθφζεζξ DTA/TG, 

ιεηνήζεζξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ, πενίεθαζδ αηηίκςκ-Φ (XRD) ηαζ δθεηηνμκζαηή 

ιζηνμζημπία ζάνςζδξ ηαζ δζέθεοζδξ (SEM ηαζ TEM). 
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2.3 ΜΙΚΡΟΠΟΡΩΓΔΙ΢ ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΣΔ΢ ΓΙΑ ΠΡΟ΢ΡΟΦΗ΢Η 

/ ΑΝΑΓΩΓΗ ΔΞΑ΢ΘΔΝΟΤ΢ ΥΡΩΜΙΟΤ 

Ζ θςημηαηαθοηζηή ακαβςβή ημο ελαζεεκμφξ πνςιίμο ιπμνεί κα βίκεζ ιε πνήζδ 

οδνμλεζδίςκ Fe(II) ηαζ οδαηζηυ Fe(II). [156] Δπίζδξ, ένεοκεξ οπάνπμοκ ηαζ ζηδ 

θςημηαηαθοηζηή επίδναζδ ημο Fe(III) πανμοζία μνβακζηχκ μλέςκ. Έηζζ δ ηαπφηδηα 

ηδξ ακαβςβήξ επδνεάγεηαζ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο Fe(III), ηδ θφζδ ηδξ δζαθοιέκδξ 

μνβακζηήξ μοζίαξ αθθά ηαζ ημκ ηφπμ ημο μνβακζημφ μλέμξ. Ζ βνήβμνδ ακηίδναζδ 

ιεηαλφ Cr(VI) ηαζ μνβακζηχκ μλέςκ πανμοζία Fe(III) βίκεηαζ ηονίςξ πάνδ ζηα 

πανάβςβα ηδξ θςημακηίδναζδξ ηα μπμία πνμηφπημοκ υηακ ημ δζάθοια εηηίεεηαζ ζημ 

δθζαηυ θςξ. Τα πνμσυκηα αοηά, πμο ιπμνεί κα είκαζ Fe(II), HO2/O2
·-
 ή CO2

·-
, 

ηαηαθφμοκ ηδκ ακαβςβή ημο Cr(VI). Τα Fe(II)/Fe(III) δνμοκ ζακ θςημηαηαθφηεξ, 

ιεηαηζκχκηαξ δθεηηνυκζα απυ ηα μνβακζηά μλέα ζημ Cr(VI). Ζ ακαβςβή ημο Cr(VI) 

ζηα εδάθδ, ζοκμδεφεηαζ απυ ηδ πνμζνυθδζδ ημο Cr(III) απυ ημ έδαθμξ. Ζ ηαπφηδηα 

ηδξ πνμζνυθδζδξ ελανηάηαζ απυ ημ είδμξ ημο εδάθμοξ, ηδ ζφζηαζή ημο ηαζ ηα 

θοζζηά παναηηδνζζηζηά ημο. [157] 

Ζ θςημηαηαθοηζηή ακαβςβή ημο Cr(VI) απυ ημ TiO2 ζε ηζιή pH=3 πανμοζία 

μνβακζηχκ εκχζεςκ έπεζ δζενεοκδεεί εηηεκχξ πάνδ ζημ ιδπακζζιυ μλείδςζδξ ηςκ 

μνβακζηχκ εκχζεςκ ηαζ ακαβςβήξ ηςκ ιεηαθθζηχκ ζυκηςκ. Ο ιδπακζζιυξ 

πενζθαιαάκεζ ηδ ιεηαθμνά θμνηίμο πμο ζπδιαηίγεηαζ ιεηαλφ ημο TiO2 ηαζ ηςκ 

μνβακζηχκ μλέςκ ιζηνμφ ιμνζαημφ αάνμοξ. [158] 

Ζ κακμηεπκμθμβία πνμζθένεζ ηδκ ακαηάθορδ κέςκ θεζημονβζηχκ οθζηχκ βζα 

πενζααθθμκηζηέξ εθανιμβέξ. Έηζζ, έπεζ δζενεοκδεεί δ δοκαηυηδηα ακαβςβήξ ημο 

Cr(VI) απυ κακμζςιαηίδζα TiO2 ηαζ κακμσκεξ. [159] Δπίζδξ, έπμοκ ηνμπμπμζδεεί 

κακμζςιαηίδζα ιε θμοθενέκζα ηαζ έπμοκ δχζεζ απμδυζεζξ ακαβςβήξ ζυκηςκ Cr(VI) 

97%. [160] 

Δπζπθέμκ, έπμοκ επζηοπδιέκα πνδζζιμπμζδεεί ζοζημζπίεξ κακμζςθήκςκ TiO2 

εκζζποιέκμζ ιε WO3 πανμοζία ηζηνζημφ μλέμξ. Τμ ηζηνζηυ μλφ δζαδναιαηίγεζ 

ζδιακηζηυ νυθμ ζηδ θςημακαβςβή ημο Cr(VI) ηαεχξ δνα ζακ δυηδξ δθεηηνμκίςκ βζα 

ηζξ δδιζμονβμφιεκεξ μπέξ ημο TiO2 ηαζ ζοιιεηέπεζ ζηδκ μλεζδμακαβςβή ημο Cr(VI) 

οπυ αηηζκμαμθία UV αθμφ είκαζ πθμφζζμξ ζε δθεηηνυκζα. [161] 
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Σε πνυζθαηδ ενβαζία, ακαπηφπεδηακ ζε ιεζμπμνχδδ ιήηνα TiO2 ιαβκδηζηά 

κακμζςιαηίδζα ζζδήνμο ιδδεκζημφ ζεέκμοξ (nZVI), βζα ηδκ ακαβςβή δζαθοιάηςκ 

Cr(VI) ηαζ ημ ιαβκδηζηυ δζαπςνζζιυ ημο οθζημφ. Ζ ακαβςβή ημο οθζημφ μθείθεηαζ 

ζηδ ζοκένβεζα ηδξ θςημηαηάθοζδξ θυβς ηδξ πμνχδμοξ ιήηναξ ηαζ ηδξ μλείδςζδξ 

ηςκ κακμζςιαηζδίςκ. [62] 

Άθθα κακμζςιαηίδζα μλεζδίςκ ηςκ ιεηάθθςκ (NiO ηαζ ZnO), αλζμπμζχκηαξ ιζα 

ηαζκμηυια θςημηαηαθοηζηή δζαδζηαζία ιε ηδ πνήζδ laser, πςνίξ ηδ πνήζδ άθθμο 

πνυζεεημο, πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδ θςημακαβςβή ημο Cr(VI). Γζα ηα οθζηά αοηά, ημ 

ακαβςβζηυ απμηέθεζια ελανηάηαζ απυ ηδ εενιμηναζία ηαζ ημ πνυκμ εένιακζδξ ημοξ, 

ηδκ εκένβεζα ημο laser, ηδκ πμζυηδηα ημο ηαηαθφηδ ηαζ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο 

πνςιίμο. [162, 163] 

Τμ La2Ti2O7 είκαζ έκαξ ζδζαίηενα εκενβυξ θςημηαηαθφηδξ βζα ηδκ ακαβςβή ημο 

Cr(VI) ζε οδαηζηά δζαθφιαηα ιε ηζιή pH=2, ιε αηηζκμαμθία UV ηαζ δ ζηαεενυηδηά 

ημο επζηνέπεζ ηδκ επακεζθδιιέκδ πνήζδ ημο. [164] 

Ζ θςημηαηαθοηζηή ακαβςβή ημο Cr(VI) απυ οθζηά ηφπμο MOF έπεζ απμηεθέζεζ 

ακηζηείιεκμ ανηεηχκ πνυζθαηςκ δδιμζζεφζεςκ. Τα οθζηά αοηά, έπμοκ ζοιπενζθμνά 

πανυιμζα ιε ηςκ διζαβςβχκ υηακ αηηζκμαμθμφκηαζ. [165, 166] Γοζηοπχξ υιςξ, ηα 

πενζζζυηενα οθζηά MOF θεζημονβμφκ ιυκμ ηάης απυ αηηζκμαμθία UV, 

πενζμνίγμκηαξ έηζζ ηδκ εονεία εθανιμβή ημοξ. Δίκαζ υιςξ βκςζηυ, υηζ δ εζζαβςβή 

αιζκμιάδαξ ζηα MOF, μδδβεί ζηδ ιείςζδ ηδξ εκένβεζαξ εκενβμπμίδζδξ, ηαεζζηχκηαξ 

ηα έηζζ εκενβά ζημ μναηυ θάζια αηηζκμαμθίαξ. [167, 168] 

Πίνακας 2.1: Απόδνζε κεξηθώλ ηππηθώλ πιηθώλ MOF ζαλ θωηνθαηαιύηεο γηα ηελ 

αλαγωγή Cr(VI) ππό νξαηή αθηηλνβνιία. [169] 

Φωηοθαηαιύηες Ποζό-

ηεηα 

(mg) 

΢σγθέληρωζε 

Cr(VI)/pH 

(ppm) 

Υρόλος 

(min) 

Απόδοζε 

(%) 

Αλαθορά 

NH2-MIL-125(Ti) 20 48/2,1 60 97 [170] 

UiO-66(NH2) 20 10/2,0 80 97 [171] 

MIL-53(Fe) 40 20/3,0 40 100 [172] 

ZnO@ZIF-8 20 20/7,0 80 100 [173] 

RGO-UiO-66(NH2) 20 10/2,0 100 100 [174] 

HPMo@MIL-100(Fe) 20 20/4,0 8 100 [175] 
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Σημ ζοβηεηνζιέκμ ηεθάθαζμ δζενεοκάηαζ δ πνήζδ ιζηνμπμνςδχκ πνμσυκηςκ ηα 

μπμία είκαζ βκςζηά ςξ οθζηά πμθοιενζημφ μνβακζημφ ζηεθεημφ (POF) βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ ελαζεεκμφξ πνςιίμο απυ οδαηζηά δζαθφιαηα. Ζ πζμ ακεπηοβιέκδ 

μζημβέκεζα ιζηνμπμνςδχκ πμθοιενχκ είκαζ ηα οπενδζαζηαονςιέκα πμθοιενή 

(Hypercross-linked Polymers, HPC) πμο ακαπηφπεδηακ απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα 

ημο V.A, Davankov ηαζ ανβυηενα δζενεοκήεδηακ πεναζηένς απυ πμθθέξ μιάδεξ. 

[176-181] Τμ ιζηνμπμνχδεξ ζηα οθζηά HPC δδιζμονβείηαζ ιε ηδκ εζζαβςβή ιζηνχκ 

ιμνίςκ ιεηαλφ ηςκ αθοζίδςκ, δζμβηςιέκςκ ή δζαθοιέκςκ πμθοιενχκ, υπςξ ημ 

πμθοζηονέκζμ, ζηα μπμία βίκεηαζ εζζαβςβή δζαζηαονχζεςκ ιε ηδκ αθηοθίςζδ 

Friedel-Crafts. Σε ιζα δζαθμνεηζηή πνμζέββζζδ, ηα θεβυιεκα πμθοιενή ιε εζςηενζηυ 

ιζηνμπμνχδεξ (Polymer Intrinsically Microporous, PIM) ζοκεέημκηαζ εκχκμκηαξ ιδ 

επίπεδεξ άηαιπηεξ οπμιμκάδεξ πμο έπμοκ ζπεζνμηέκηνμ ή ιμκμιενέξ ηνζπηοηέκδξ. 

[182, 183] Τα ζογεοβιέκα ιζηνμπμνχδδ πμθοιενή (CMP) είκαζ ιζα ιεβάθδ 

μζημβέκεζα οθζηχκ ηα μπμία ζοκδοάγμοκ ορδθή εζδζηή επζθάκεζα ιε θοζζηέξ ζδζυηδηεξ 

ζπεηζηέξ ιε δζεονοιέκεξ ζογεφλεζξ. Σοκεέημκηαζ ηονίςξ ιε ηδκ εζζαβςβή 

δζαζηαονχζεςκ ιέζς ηδξ πδιείαξ Sonogashira-Hagihara. [184-187] Δπζπθέμκ, 

ανηεηά ιζηνμπμνχδδ πμθοιενή έπμοκ ζοκηεεεί ιε ζφγεολδ [188, 189] ηαζ ιε άθθεξ 

ακηζδνάζεζξ ζοιπφηκςζδξ. [190-197] Μεηαλφ αοηχκ, ημ PAF-1 παναηηδνίγεηαζ βζα 

ηδκ πάνα πμθφ ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα (5600 m
2
g

-1
) [188] εκχ ημ CTF-1 ιε αάζδ 

ηδκ ηνζαγίκδ είκαζ βκςζηυ ςξ ηνοζηαθθζηά ιζηνμπμνχδδ μνβακζηά πμθοιενή. [190] 

Σηδ αζαθζμβναθζηή ακαζηυπδζδ ηςκ N.B. McKeown ηαζ P.M. Budd πανμοζζάγμκηαζ 

υθεξ μζ βκςζηέξ ζοκεεηζηέξ ιέεμδμζ βζα ηα ιζηνμπμνχδδ μνβακζηά πμθοιενή ηαζ ηζξ 

ζδζυηδηέξ ημοξ. [197] 

 

Εικόνα 2.3: a) Όπωο ζπληέζεθε, b) κεηά ηελ μήξαλζε θαη c) ε ηνκή ηνπ πιηθνύ POF. 

[198] 
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Σηυπμξ V ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ είκαζ δ ιεθέηδ ιζηνμπμνχδμοξ οθζημφ 

πμθοιενζημφ μνβακζημφ ζηεθεημφ (POF) ιε αάζδ ηδ θθμνμβθοηζκυθδ βζα ηδκ 

ακαβςβή/πνμζνυθδζδ ελαζεεκμφξ πνςιίμο απυ οδαηζηά δζαθφιαηα. Γζα ηδκ 

παναζηεοή ημο οθζημφ αημθμοεήεδηε δ πεζναιαηζηή πμνεία απυ ηδκ ενβαζία ημο 

A.P. Katsoulides. [199] 

 Ο θςημηαηαθφηδξ πμο παναζηεοάζηδηε, ελεηάγεηαζ ςξ πνμξ ηδκ ζηακυηδηά 

ημο βζα ηαεανζζιυ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ απυ ελαζεεκέξ πνχιζμ. 

 Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ δμιήξ ηαζ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ημο οθζημφ πνδζζιμπμζμφκηαζ μζ 

θαζιαημζημπζηέξ ηεπκζηέξ οπενφενμο (FT-IR), μναημφ-οπενζχδμοξ (UV-Vis), 

Raman, εενιζηέξ ακαθφζεζξ (DTA/TG) ηαζ ιεηνήζεζξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ. 

 

 

  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

 
48 

2.4 ΜΔ΢ΟΠΟΡΩΓΗ ΤΛΙΚΑ Ω΢ ΜΗΣΡΔ΢ ΠΑΡΑΓΩΓΗ΢ 

ΝΑΝΟΪΝΩΝ ΓΙΑ ΔΝΙ΢ΥΤ΢Η ΠΟΛΤΜΔΡΟΤ΢ 

Έκαξ παναδμζζαηυξ ηνυπμξ βζα ηδ αεθηίςζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ηςκ πμθοιενζηχκ 

οθζηχκ, έηζζ χζηε κα βίκμοκ ηαηάθθδθα βζα δζαθμνεηζηέξ εθανιμβέξ εηεί υπμο 

απαζηείηαζ ηαζ ιδπακζηή ακημπή, είκαζ δ εκζςιάηςζδ ιζηνμφ ιήημοξ ζκχκ (π.π. 

βοαθζμφ ή άκεναηα) ή ηεναιζηχκ ζςιαηζδίςκ. Ζ δζάιεηνμξ αοηχκ ηςκ εκζζποηζηχκ, 

πμο είκαζ ζοκήεςξ ηθίιαηαξ ιζηνμιέηνςκ ηαζ δ πανμοζία ημοξ πανέπεζ αφλδζδ ζηδκ 

εενιζηή ακημπή, αηαιρία ηαζ ακημπή ζημ πμθοιενέξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ ιήηνα. 

[200] Υπάνπμοκ υιςξ, ηάπμζα ιεζμκεηηήιαηα ηδξ πνήζδξ ηςκ πνυζεεηςκ, υπςξ βζα 

πανάδεζβια δ ιείςζδ ζηδ δοζεναοζηυηδηα, ακημπή ζηδκ ηνμφζδ ηαζ ιενζηέξ θμνέξ 

ηαζ ζηδκ ακημπή ζε εναφζδ ημο πμθοιενμφξ. [91, 201] Γζα κα λεπεναζηεί αοηυ ημ 

πνυαθδια ακαγδηήεδηακ κέα οθζηά πμο ιπμνμφκ κα ακαπηοπεμφκ ζε κακμδζαζηάζεζξ. 

Αοηή δ πνμζέββζζδ ακμίβεζ ημ δνυιμ βζα ηδ δναζηζηή αθθαβή ηςκ παναηηδνζζηζηχκ 

ζδζμηήηςκ ηςκ πμθοιενζηχκ ιδηνχκ. Τα δδιζμονβμφιεκα κακμζφκεεηα οθζηά 

ιπμνμφκ κα παναηηδνζζημφκ ςξ κέα οθζηά ηα μπμία έπμοκ ιζα δμιή πμο 

παναηηδνίγεηαζ απυ ακμιμζμβέκεζεξ ζηζξ δζαζηάζεζξ ηςκ κακμιέηνςκ. [202] Σφιθςκα 

ιε ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο S. Komarneni, [203] ηα κακμζφκεεηα είκαζ ηα οθζηά ηα 

μπμία πενζθαιαάκμοκ πάκς απυ ιζα ζηενεή θάζδ ηαζ ημοθάπζζημκ δ ιία θάζδ έπεζ 

δζαζηάζεζξ θίβςκ κακμιέηνςκ (1-20nm). Ζ έκεεζδ κακμζςιαηζδίςκ ιπμνεί κα δχζεζ 

ζφκεεηα οθζηά ιε ηαθφηενεξ ζδζυηδηεξ ζε ζπέζδ ιε ημ ζηέημ πμθοιενέξ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ ςξ ιήηνα, [204, 205] αηυιδ ηαζ ακ δ δζάιεηνμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ 

οπενααίκεζ ηα 20nm ηαζ θηάκεζ ζηδκ ηθίιαηα ηςκ οπμιζηνχκ. Ο ααειυξ ηδξ 

εκίζποζδξ ελανηάηαζ απυ ηα παναηηδνζζηζηά ηςκ οθζηχκ, υπςξ μζ ιδπακζηέξ 

ζδζυηδηεξ ηδξ ιήηναξ ηαζ ηςκ πνυζεεηςκ πμο είκαζ ηαζ ημ πζμ ζδιακηζηυ. [206] 

Θεςνείηαζ υηζ υηακ ιεβάθμξ ανζειυξ κακμζςιαηζδίςκ ιε ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα 

είκαζ ζε επαθή ιε ηδκ πενζαάθθμοζα πμθοιενζηή ιήηνα, ηυηε δ ζοιπενζθμνά ημο 

ηεθζημφ ζφκεεημο οθζημφ εα ελανηάηαζ υθμ ηαζ πενζζζυηενμ απυ ηζξ δζεπζθακεζαηέξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ. 

Έκα άθθμ πνυζεεημ πμο πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδ ιδπακζηή εκίζποζδ πμθοιενχκ 

είκαζ μζ θοθθυιμνθεξ άνβζθμζ. Μπμνμφκ κα ακαπηοπεμφκ κακμζφκεεηα οθζηά απυ 

ιμκηιμνζθμκίηδ ή μνβακζηά ηνμπμπμζδιέκεξ άνβζθμοξ ιε δζάθμνμοξ ηνυπμοξ υπςξ ιε 

in-situ πμθοιενζζιυ [207-211], απυ δζαθφιαηα [200, 212] ή latex [213, 214]. Πανυθα 
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αοηά ημ ιεβαθφηενμ εκδζαθένμκ είκαζ ζηδκ ηαηενβαζία ιε ηήβια [215-221] επεζδή 

εεςνείηαζ πζμ μζημκμιζηή ιέεμδμξ, εοημθυηενδ ζηδ δζαιυνθςζδ ηαζ πενζθαιαάκεζ 

ηδκ ηαηαζηεοή εβηαηαζηάζεςκ πανυιμζςκ ιε αοηχκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζοκήεςξ 

ζηδ αζμιδπακία. Γζα ηζξ πενζζζυηενεξ ηςκ πενζπηχζεςκ, απαζηείηαζ πθήνδ 

απμθοθθμπμίδζδ ηςκ ανβίθςκ. Όιςξ, δ ζδακζηή ιμνθμθμβία ηδξ ανβίθμο είκαζ 

δφζημθμ κα επζηεοπεεί ηαζ ζοκήεςξ, ακάθμβα ιε ηα πνδζζιμπμζμφιεκα οθζηά, 

επζηοβπάκμκηαζ δζαθμνεηζημί ααειμί απμθοθθμπμίδζδξ. 

Εικόνα 2.4: Σρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηξηώλ δηαθνξεηηθώλ ζεξκνδπλακηθά δπλαηώλ 

κνξθώλ λαλνζύλζεηωλ πνιπκεξνύο/θπιιόκνξθνπ πιηθνύ. [222] 

Πανυηζ δ ιδπακζηή εκίζποζδ ημο κακμζφκεεημο είκαζ ημ ζδιακηζηυηενμ ημιιάηζ 

ηδξ ένεοκαξ ζε αοηυκ ημκ ημιέα, πμθθέξ αεθηζχζεζξ παναηηδνζζηζηχκ ζδζμηήηςκ είκαζ 

οπυ ένεοκα ζηδ αζαθζμβναθία. Τα πθεμκεηηήιαηα ηδξ έκεεζδξ κακμζςιαηζδίςκ 

ιπμνμφκ κα μδδβήζμοκ ζε πάνα πμθθέξ εθανιμβέξ. Οζ ημιείξ αοηχκ ηςκ εθανιμβχκ 

πενζθαιαάκμοκ οθζηά ιε ζδζυηδηεξ θναβιμφ, ιειανάκεξ, μευκεξ UV, πον-

ακεεηηζηυηδηα, δθεηηνζηή αβςβζιυηδηα ηαζ αζμσαηνζηέξ εθανιμβέξ. Παναδείβιαηα 

εκζςιαηςιέκςκ κακμζςιαηζδίςκ, κακμθοθθζδίςκ ηαζ κακμσκχκ ζε πμθοιενζηέξ 

ιήηνεξ παναηίεεκηαζ ζημκ Πίκαηα 2.2, ιαγί ιε πζεακέξ πνήζεζξ ηαζ ιε άθθεξ ζδζυηδηεξ 

εηηυξ ηδξ ιδπακζηήξ εκίζποζδξ. 

Πίνακας 2.2: Παξαδείγκαηα λαλνπξόζζεηωλ ζε ζύλζεηα πνιπκεξνύο γηα βειηίωζε 

ηδηνηήηωλ πέξα από κεραληθή ελίζρπζε. [223] 

Ναλοπρόζζεηο Ιδηόηεηα Δλίζτσζες Δθαρκογή 

Απμθοθθμπμζδιέκδ 

άνβζθμξ 

Πονακεεηηζηυηδηα, 

ζοιααηυηδηα βζα 

ιείβιαηα πμθοιενχκ 

- 

SWCNT-MWCNT 

Ζθεηηνζηή 

αβςβζιυηδηα, 

ιεηαθμνά θμνηίμο 

Ζθεηηνζηά/ 

δθεηηνμκζηά/ 

μπημδθεηηνμκζηά 

Νακμαζήιζ Ακηζιζηνμαζαηά - 

ZnO Απμννυθδζδ UV Πανάεονα UV 

Πονζηία Τνμπμπμίδζδ ζλχδμοξ Βαθέξ, ηυθθεξ 
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CdSe, CdTe Μεηαθμνά θμνηίμο Φςημαμθηασηά ηεθζά 

Γναθέκζμ 

Ζθεηηνζηή 

αβςβζιυηδηα, 

ιεηαθμνά θμνηίμο 

Ζθεηηνζηά/ 

δθεηηνμθμβζηά 

POSS 

Βεθηίςζδ 

ζηαεενυηδηαξ, 

πονακεεηηζηυηδηα 

Αζζεδηήνεξ, LED 

 

Σηυπμξ VI ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ είκαζ δ ζφκεεζδ κακμνάαδςκ άκεναηα 

πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ εηιαβείμ ιεζμπμνχδεξ οθζηυ MCM-41 ηαζ ςξ πδβή άκεναηα 

γάπανδ ειπμνίμο. Κφνζμξ ζημπυξ ηδξ ζφκεεζδξ ηςκ κακμνάαδςκ άκεναηα είκαζ δ 

εκζςιάηςζή ημοξ ζε ιήηνα πμθοιενμφξ βζα ηδ ιδπακζηή ημο εκίζποζδ. Τμ 

πμθοιενέξ πμο επζθέβεηαζ είκαζ ημ πμθοζηονέκζμ. 

 Γζα ηδκ επζηοπή εζζαβςβή ηςκ κακμνάαδςκ άκεναηα ζημ πμθοιενζηυ δίηηομ 

ημο πμθοζηονεκίμο, ιε ηδκ ηεπκζηή δζαζηαονμφιεκδξ ζφκδεζδξ (cross-

linking), πναβιαημπμζείηαζ μνβακμθζθζηή ηνμπμπμίδζδ ηδξ επζθάκεζαξ ημο 

άκεναηα. Γζα ημ ζημπυ αοηυ βίκεηαζ μλείδςζδ ηδξ επζθάκεζαξ ιε ηδ ιέεμδμ 

Staudenmaier ηαζ μνβακζηή ηνμπμπμίδζδ ιε ιυνζα μηηαδεηοθμαιίκδξ ζηζξ 

θεζημονβζηέξ μιάδεξ ηςκ μλεζδςιέκςκ κακμνάαδςκ. Τμ ηεθζηυ κακμζφκεεημ 

οθζηυ ζοκεέηεηαζ ιε ηδ ιέεμδμ δζαθφιαημξ ζοβηαηααφεζζδξ ζε δζαθμνεηζηέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ πνμζεήηδξ κακμνάαδςκ. 

 Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ δμιήξ ηαζ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ημο ηεθζημφ οθζημφ αθθά ηαζ 

ημο πνςηανπζημφ εηιαβείμο πνδζζιμπμζμφκηαζ μζ θαζιαημζημπζηέξ ηεπκζηέξ 

οπενφενμο (FT-IR) ηαζ Raman, εενιζηέξ ακαθφζεζξ DTA/TG%, ιεηνήζεζξ ιε 

πνήζδ ιζηνμζημπίμο αημιζηήξ δφκαιδξ (AFM) ηαζ ιεηνήζεζξ εζδζηήξ 

επζθάκεζαξ. Τέθμξ, ακαθφμκηαζ μζ ιδπακζηέξ ζδζυηδηεξ ημο ηεθζημφ 

κακμζφκεεημο οθζημφ ιε πνήζδ εθεθηουιεηνμο ηαζ δοκαιζηήξ ακάθοζδξ 

ιδπακζηχκ ζδζμηήηςκ (DMA). 
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3.1  ΧΗΜΙΚΑ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΑ – ΠΡΩΤΕΣ ΥΛΕΣ 

Για τη διεξαγωγή των πειραμάτων και μετρήσεων, χρησιμοποιήθηκαν τα χημικά 

αντιδραστήρια που παρουσιάζονται στον παρακάτω Πίνακα 3.1. 

Πίνακας 3.1: Χημικά αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των 

πειραμάτων. 

EO20PO70EO20 (P123) 

Πολυ(αιθυλενο γλυκόλη)-block-

πολυ(προπυλενο γλυκόλη)-block-

πολυ(αιθυλενο γλυκόλη) 

Μοριακού βάρους 5800 από την Sigma 

Aldrich (435465). 

H2O Απεσταγμένο νερό. 

Maltodextrin:Steviol 3:1 
Εμπορικό μείγμα στέβιας (στεβιόλης):  

μαλτοδεξτρίνης = 1:3. 

Pine resin Κομμάτια ρητίνης πεύκου. 

HCl 

Υδροχλωρικό οξύ 

Συγκέντρωσης 37% από την Merck 

(1.00317). 

(CH3CH2O)4Si 

Ορθοπυριτικός τετρααιθυλεστέρας 

Καθαρότητα 98+% από την Sigma Aldrich 

(13,190-3). 

C12H22O11 

Σακχαρόζη 
Κρυσταλλική ζάχαρη εμπορίου. 

H2SO4 

Θειικό οξύ 

Συγκέντρωσης 95-97% από την Merck 

(1.00731). 

N2 (g) Καθαρότητας 99,999% από την Linde. 

Ar (g) Καθαρότητας 99,999% από την Linde. 

NaOH 

Υδροξείδιο του Νατρίου 
Σε πελέτες από την Merck (1.06498). 

CH3CH2OH 

Αιθανόλη 

Καθαρότητας ≥99,9% από την Merck 

(100983). 

NH4OH 

Υδατικό διάλυμα αμμωνίας 

Περιεκτικότητας 25%κ.β. από την Merck 

(105432). 

HF 

Υδροφθορικό οξύ 

 

Περιεκτικότητας 38-40% από την Merck 

(10329). 
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C6H6O3 

Φλορογλυκινόλη 

Καθαρότητας ≥99% από την Sigma 

Aldrich (79330). 

C6H4(CHO)2 

Τερεφθαλαλδεΰδη 

Καθαρότητας 99% από την Sigma Aldrich 

(Τ2207). 

C4H8O2 

1,4-Διοξάνη 

Καθαρότητας ≥99,9% από την Sigma 

Aldrich (360481). 

C4H8O 

Τετραϋδροφουράνιο 

Καθαρότητας ≥99% από την Merck 

(108184). 

Corn starch Εμπορικό άμυλο αραβοσίτου 

CH3C6H4SO3H 

π-τολουενοσουλφονικό οξύ 

Καθαρότητας ≥98% από την Sigma 

Aldrich (402815). 

Fe(NO3)3·9H2O 

Εννεαένυδρος νιτρικός σίδηρος(III) 

Καθαρότητας ≥98% από την Sigma 

Aldrich (21,682-8). 

CH3OH 

Μεθανόλη 

Καθαρότητας 99,8% από την Merck 

(106009). 

C5H6O2 

Φουρφουρυλική αλκοόλη 

Καθαρότητας 99% από την Sigma Aldrich 

(18,5930). 

C2H2O4 

Οξαλικό οξύ 

Καθαρότητας 98% από την Sigma Aldrich 

(194131). 

C24H42O21 

Γλυκομαννάνη 
Φαρμακευτικό σκεύασμα από την Lanes. 

C19H42BrN 

βρωμιούχο δεκαέξυλ τριμεθυλ 

αμμώνιο 

Καθαρότητας ≥97% από την Merck 

(8.14119). 

K2Cr2O7 

Διχρωμικό κάλιο 

Καθαρότητας ≥99% από την Sigma 

Aldrich (207802). 

H3PO4 

Φωσφορικό οξύ 

Περιεκτικότητας 85% κ.β. από την Sigma 

Aldrich (215104). 

C13H14N4O 

1,5 διφαινυλοκαρβαζίδιο 

Καθαρότητας ≥97% από την Sigma 

Aldrich (42860). 

CH3COCH3 

Ακετόνη 

 

Καθαρότητας 99,95% από την Fisher 

Scientific (Α/0600/17). 
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KMnO4 

Υπερμαγγανικό κάλιο 

Καθαρότητας 98% από την Alfa Aesar 

(A12170). 

KBr 

Βρωμιούχο κάλιο 

Για φασματοσκοπία υπερύθρου από την 

Merck (104907). 

BaSO4 

Θειούχο βάριο 
Της Wako (022-00425). 

CH3(CH2)17NH2 

Οκταδεκυλαμίνη 

Καθαρότητας ≥99% από την Sigma 

Aldrich (74750). 

NHO3 

Νιτρικό οξύ 

Καθαρότητας 65% από την Fluka 

(CL001902). 

KClO3 

Χλωρικό κάλιο 

Καθαρότητας 99+% από την Alfa Aesar 

(A17075). 

H2O2 

Υπεροξείδιο του υδρογόνου 

Καθαρότητας ≥30% από την Sigma 

Aldrich (31642). 

C9H20O5Si 

(3-Γλυκιδυλο-

ξυπροπυλ)τριμεθοξυσιλάνιο 

Καθαρότητας ≥98% από την Sigma 

Aldrich (440167). 

Cl(CH2)3Si(OCH3)3 

(3-χλωροπροπυλ)τριμεθοξυσιλάνιο 

Καθαρότητας ≥97% από την Sigma 

Aldrich (440183). 

CH3CO2 NH4 

Οξικό αμμώνιο 

Καθαρότητας ≥98% από την Sigma 

Aldrich (A1542). 

C6H5CH3 

Τολουένιο 

Αναλυτικής καθαρότητας από την Merck 

(108325). 

[CH2CH(C6H5)]n 

Πολυστυρένιο 

μέσο Mw ~350.000, μέσο Mn ~170.000 

από την Sigma Aldrich (441147). 

MnCl2·4H2O 

Τετραένυδρο χλωριούχο μαγγάνιο 

Καθαρότητας ≥98% από την Sigma 

Aldrich (221279). 

CH3COC6H5 

Ακετοφαινόνη 

Καθαρότητας 99% από την Sigma Aldrich 

(A10701). 

C6H5Br 

Βρωμοβενζόλιο 

Καθαρότητας 99% από την Sigma Aldrich 

(B57702). 

C5H8 

Κυκλοπεντένιο 

Καθαρότητας 96% από την Sigma Aldrich 

(344508). 
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C10H16 

(R)-(+)-Λιμονένιο 

Καθαρότητας 97% από την Sigma Aldrich 

(183164). 

C10H16  

Πινένιο 

Καθαρότητας 98% από την Sigma Aldrich 

(P45680). 

C6H5CH=CHCH3 

trans-β-Μεθυλστυρένιο 

Καθαρότητας 99% από την Sigma Aldrich 

(111848). 

CH3(CH2)3CH=CH2 

1-Εξένιο 

Καθαρότητας ≥99% από την Sigma 

Aldrich (240761). 

C6H10  

Κυκλοεξένιο 

Καθαρότητας 99% από την Sigma Aldrich 

(125431). 

C6H5CH=CH2 

Στυρένιο 

Analytical standard από την Sigma Aldrich 

(45993). 

C8H14 

cis-Κυκλοοκτένιο 

Καθαρότητας 95% από την Sigma Aldrich 

(125482). 
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3.2 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

Χρησιμοποιήθηκαν τα παρακάτω εργαστηριακά σκεύη και αντικείμενα: ποτήρια 

ζέσεως, σφαιρικές φιάλες, ογκομετρικοί κύλινδροι, δοχεία από πολυαιθυλένιο (PE) 

των 500ml και 1L, σπάτουλες, λαβίδες, (επικαλυμμένοι με Teflon) μαγνήτες 

αναδεύσεως, πλαστικές πιπέτες Paster, γυάλινα και πλαστικά φιαλίδια των 25ml, 

χωνευτήρια πορσελάνης, γουδί & γουδοχέρι από αχάτη, ύαλοι ωρολογίου, 

θερμόμετρα, φίλτρα Gooch, φίλτρο Buchner, ημιπερατές μεμβράνες, μπουκαλάκια 

φυγοκέντρισης από Teflon, ποτήρια ζέσεως από Teflon, σύριγγες 100μl και 

μικροπιπέτες των 200μl και 1000μl. 

Για τις ανάγκες της σύνθεσης ή το χαρακτηρισμό και τις μετρήσεις αυτών 

χρησιμοποιήθηκαν οι εξής εργαστηριακές συσκευές: θερμαινόμενοι αναδευτήρες, 

πυριαντήριο Venticell 55, αναλυτικός ζυγός ακριβείας 0,0001g Kern-770, 

ξηραντήρας, συσκευή υπερήχων της Pranson 3510, πεχάμετρο GLP 21 της Crison, 

φούρνοι της εταιρείας Termolab, φούρνος κενού της Termolab, σωληνωτός φούρνος 

της Carbolite, ψυγείο, υδραυλική πρέσα Specac, φυγόκεντροι, αντλία κενού της 

Edwards. 

Για το χαρακτηρισμό των υλικών χρησιμοποιήθηκαν οι εξής τεχνικές: 

φασματοσκοπία μέσου υπερύθρου, φασματοσκοπία μικρο-Raman, φασματοσκοπία 

ορατού-υπεριώδους υγρών και σκόνης (UV-Visible), περίθλαση ακτίνων-Χ σκόνης 

(XRD), θερμικές αναλύσεις (DTA-TGA), μετρήσεις ποροσιμετρίας (προσρόφησης-

εκρόφησης N2 και υδραργύρου), ηλεκτρονική φασματοσκοπία σάρωσης (SEM), 

ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM), φασματοσκοπία 
57

Fe Mössbauer, 

μαγνητικές μετρήσεις SQUID και ημι-ποσοτική ανάλυση SEM/EDS. Οι καταλυτικές 

μελέτες των αντιδράσεων οξείδωσης των υδρογονανθράκων έλαβαν χώρα σε αέριο 

χρωματογράφο GC-17A της εταιρείας Shimatzu και στη συνέχεια τα προϊόντα της 

αντίδρασης ανιχνεύτηκαν από φασματογράφο μάζας MS-QP500 της εταιρείας 

Shimatzu. 

Τα φάσματα μέσου υπερύθρου ελήφθησαν με φασματόμετρο μετασχηματισμού 

Fourier, Perkin Elmer Spectrum GX. Τα τελικά φάσματα είναι ο μέσος όρος 32 

φασμάτων, που μετρήθηκαν στην περιοχή 400-4000cm
-1

 με διακριτική ικανότητα 

4cm
-1

. Τα δείγματα αναμείχθηκαν με KBr σε ποσοστό περίπου 5% σκόνη δείγματος 
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και 95% σκόνη KBr. Λειοτριβήθηκαν σε γουδί από αχάτη μέχρι το σχηματισμό 

ομοιογενούς μείγματος λεπτόκοκκης σκόνης. Στη συνέχεια τοποθετήθηκε σε 

εκμαγείο και συμπιέστηκε μονοαξονικά με την υδραυλική πρέσα (10Ν) της Specac, 

μέχρι τη δημιουργία δισκίου διαμέτρου 1,3cm και πάχους μικρότερου του 1mm. 

Τα φάσματα Raman μετρήθηκαν με το φασματόμετρο μ-Raman Renishaw 1000 

με δέσμη laser 532nm σε ένταση 60mW. Το φασματόμετρο ήταν εξοπλισμένο με 

οπτικό μικροσκόπιο Leica και αντικειμενικούς φακούς 5x, 20x, 50x και 100x για την 

εστίαση της δέσμης. Χρησιμοποιώντας το φακό 100x, η εστίαση της δέσμης που 

προσπίπτει στο δείγμα εστιάζεται σε κυκλικό δίσκο διαμέτρου περίπου 1μm. Το 

φασματόμετρο βαθμονομήθηκε πριν από κάθε ημερήσια μέτρηση καταγράφοντας το 

φάσμα από δείγμα πυριτίου το οποίο εμφανίζει χαρακτηριστική κορυφή στους 

520cm
-1

. 

Τα φάσματα ορατού-υπεριώδους μετρήθηκαν με το φασματόμετρο, UV-2401 

(PC) της Shimadzu. Τα προς μέτρηση διαλύματα τοποθετήθηκαν σε κυψελίδα από 

χαλαζία και έγινε καταγραφή των φασμάτων στην περιοχή 700-200nm, με διακριτική 

ικανότητα 0,5nm και χρήση λάμπας δευτερίου και λάμπας αλογόνου ως πηγές 

ακτινοβολίας. Για τα προς μέτρηση δείγματα σε μορφή σκόνης χρησιμοποιήθηκε 

σφαίρα ολοκλήρωσης και αφού μετρήθηκε η διαχεόμενη ανάκλαση ποσότητας του 

υλικού σε επιφάνεια δισκίου από BaSO4, μετατράπηκε σε απορρόφηση μέσω του 

μετασχηματισμού Kubelka-Monk. 

Για τις μετρήσεις περίθλασης ακτίνων-Χ σκόνης χρησιμοποιήθηκε το 

περιθλασίμετρο D8 Advance Bruker του δικτύου οριζόντιων δράσεων του 

Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Χρησιμοποιήθηκε σύστημα μονοχρωμάτορα 

περιθλώμενης δέσμης και ως πηγή, λυχνία Cu 40kV, με λΚα=1,54178Å. Τα 

διαγράμματα περίθλασης καταγράφηκαν σε εύρος γωνιών (2θ) από 0,5
ο
 έως 80

ο
, με 

βήμα 0,02
ο
 και σε χρόνο 2 δευτερολέπτων στο κάθε βήμα. Τα δείγματα αρχικά 

λειοτριβήθηκαν και τοποθετήθηκαν σε κατάλληλο δειγματοφορέα και πιέστηκαν για 

τη δημιουργία επίπεδης επιφάνειας. 
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Οι θερμικές αναλύσεις DTA και DTG των δειγμάτων πραγματοποιήθηκαν σε 

θερμικό αναλυτή TG/DTA Pyris Diamond της Perkin Elmer σε ατμόσφαιρα αέρα 

αλλά και N2. Για τις μετρήσεις χρησιμοποιήθηκαν ~10mg από το δείγμα σε 

χωνευτήρι πλατίνας. Ως δείγμα αναφοράς χρησιμοποιήθηκε καθαρή σκόνη αργιλίας 

(Al2O3). Η ταχύτητα αύξησης της θερμοκρασίας ήταν 5 
ο
C/λεπτό. 

Οι ισόθερμες προσρόφησης-εκρόφησης αζώτου καταγράφηκαν με το 

ποροσίμετρο Sorptomatic 1990 της Thermo Finnigan. Οι μετρήσεις έγιναν σε 

θερμοκρασία υγρού αζώτου (77Κ). Τα δείγματα πριν τη μέτρηση απαερώθηκαν σε 

θερμοκρασία 150 
ο
C για 18 ώρες μέχρι την επίτευξη υψηλού κενού (10

-6
mbar). Ο 

υπολογισμός των ειδικών επιφανειών SBET έγινε κυρίως με τη μέθοδο Brunauer-

Emmett-Teller (BET) χρησιμοποιώντας τα δεδομένα προσρόφησης σε σχετικές 

πιέσεις P/P0= 0,01-0,30. Η κατανομή μεγέθους πόρων έγινε με τη μέθοδο NLDFT, t-

plot και με BJH. 

Οι μετρήσεις ποροσιμετρίας υδραργύρου έγιναν χρησιμοποιώντας το όργανο 

PoreMaster-33 GT της εταιρίας Quantachrome. Η κατανομή πόρων δημιουργήθηκε 

με τη χρήση της εξίσωσης Washburn: D = -(4γcosθ)/P, όπου D είναι η διάμετρος του 

πόρου σε μm, γ είναι η επιφανειακή τάση του υδραργύρου (480 dyne/cm), θ είναι η 

γωνία επαφής μεταξύ υδραργύρου και του τοιχώματος του πόρου (140
o
), και P είναι η 

εφαρμοζόμενη πίεση σε psi. 

Η ανάλυση SEM πραγματοποιήθηκε στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης 

JEOL JSM-5600 που είναι εξοπλισμένο με σύστημα X-Act EDS της εταιρείας Oxford 

Instruments. Το όργανο ανήκει στο τμήμα Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του 

Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Στα δείγματα έγινε επικάλυψη με λεπτή στρώση χρυσού 

πριν από τις μετρήσεις. 

Οι μετρήσεις ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (TEM) διεξήχθηκαν σε 

μικροσκόπιο JEOL JEM HR 2100, το οποίο λειτουργεί στα 200 kV σε κατάσταση 

λειτουργίας φωτεινού πεδίου. Το ΤEM ανήκει στο τμήμα Μηχανικών Επιστήμης 

Υλικών, Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Για την εναπόθεση των δειγμάτων σε 

υπόστρωμα άνθρακα, δημιουργήθηκε διάλυμα 1% κ.β. από το υλικό προς μέτρηση. Η 

έγχυση του διαλύματος στο υπόστρωμα γίνεται με την τεχνική της υγρής εναπόθεσης. 
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Τα φάσματα 
57

Fe Mössbauer συλλέχθηκαν με γεωμετρία μετάδοσης στους 77K, 

χρησιμοποιώντας φασματόμετρο σταθερής επιτάχυνσης, εξοπλισμένο με πηγή 

ακτινοβολίας γ 
57

Co(Rh) σε θερμοκρασία δωματίου (RT), της εταιρείας Oxford 

Instruments. Η βαθμονόμηση της ταχύτητας του φασματόμετρου διεξάγεται 

χρησιμοποιώντας μεταλλικό α-Fe σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και όλες οι τιμές 

των ισομερών που μετατοπίζονται (δ) δίνονται σε σχέση με αυτό το πρότυπο. Το 

όργανο ανήκει στο τμήμα Regional Centre of Advanced Technologies and Materials, 

Πανεπιστήμιο Palacky στο Olomouc της Τσεχίας. 

Οι μαγνητικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε υπεραγώγιμη συσκευή 

κβαντικής συμβολής SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) MPMS 

XL-7 της εταιρείας Quantum Design στο Centre for Nanomaterial Research του 

Πανεπιστημίου Palacky στο Olomouc της Τσεχίας. Οι βρόγχοι υστέρησης 

συλλέγονται σε θερμοκρασία 5K και 300K και σε εξωτερικά μαγνητικά πεδία που 

κυμαίνονται από −7T μέχρι +7T. Οι καμπύλες μαγνήτισης μηδενικού πεδίου ψύξης 

(zero-field-cooled, ZFC) και πεδίου ψύξης (field-cooled, FC) καταγράφηκαν κατά τη 

θέρμανση των δειγμάτων σε ένα εύρος θερμοκρασιών από 5 μέχρι 300K υπό 

εξωτερικό μαγνητικό πεδίο 0,1T, έπειτα από ψύξη στο μηδενικό μαγνητικό πεδίο και 

ένα πεδίο των 0,1T, αντίστοιχα. 

Για τις μηχανικές μετρήσεις των νανοσύνθετων υλικών χρησιμοποιήθηκαν μικρά 

δείγματα από τα αρχικά υλικά ασκώντας τους φορτίο 50Ν. Για το σκοπό αυτό 

μετρήθηκαν 3-5 δοκίμια εφελκυσμού (τύπου dog bone, (ASTM 638/95 Type V)) που 

συγκρατούνται μεταξύ των λαβών (30mm αρχικής απόστασης) και επιμηκύνονται με 

ταχύτητα της κεφαλής 1mm/min, ακολουθώντας το πρότυπο ASTM D638. Η δύναμη 

(N) και η παραμόρφωση (mm) τα οποία καταγράφονται καθόλη τη διάρκεια της 

δοκιμής, μετατρέπονται σε τάση (MPa) και παραμόρφωση (%), με βάση το εμβαδόν 

διατομής και τα δεδομένα του αρχικού μήκους, αντιστοίχως. Τα αποτελέσματα που 

εξάγονται από τη μηχανή εφελκυσμού μπορούν μόνο να χρησιμοποιηθούν για 

σύγκριση, επειδή οι τιμές της παραμόρφωσης βασίζονται στην περιστροφική κίνηση 

του κινητήριου άξονα. Πριν από κάθε ομάδα συνθέτων δειγμάτων εξετάζονται για 

σύγκριση δείγματα αναφοράς (που δεν περιέχουν νανοπρόσθετα). 
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Για τη θερμομηχανική απόκριση των νανοπρόσθετων δειγμάτων υπό εφελκυσμό, 

σε συχνότητα 1Hz και θερμοκρασιακό εύρος από 20 – 120°C (ρυθμός 2°C/min), 

χρησιμοποιήθηκε το όργανο NETZSCH DMA 242C. Η ένταση της παραμόρφωσης 

ήταν 60μm. 

Στις καταλυτικές μελέτες, ο διαχωρισμός των συστατικών πραγματοποιήθηκε με 

χρήση αναλυτικής τριχοειδούς στήλης SPB5 (30m × 0,25mm i.d. × 0,25μm). Ως 

φέρον αέριο χρησιμοποιήθηκε ήλιο (He) με γραμμική ταχύτητα 36.8cm/s σε πίεση 

στήλης 64,5kPa. Ο ποιοτικός προσδιορισμός των προϊόντων έγινε με βάση πρότυπα 

δείγματα πιθανών προϊόντων συγκρίνοντας και αναλύοντας τα φάσματα μάζας τους 

και καθορίζοντας έτσι τον ακριβή χρόνο κατακράτησής τους. Ο ποσοτικός 

προσδιορισμός των προϊόντων έγινε βάσει συγκριτικών πειραμάτων μεταξύ 

καθορισμένων ποσοτήτων από τα πρότυπα δείγματα, τα υποστρώματα και από 

ενώσεις αναφοράς. Τα αλκένια που χρησιμοποιήθηκαν είναι κυκλοεξένιο, 

κυκλοοκτένιο, 1-εξένιο, κυκλοπεντένιο, trans-β-μεθυλστυρένιο, στυρένιο, λιμονένιο, 

α-πινένιο, 1-μεθυλ-κυκλοεξένιο. Οι συνθήκες για τη χρωματογραφική ανάλυση των 

υποστρωμάτων κυκλοεξενίου, κυκλοοκτενίου, στυρενίου, λιμονενίου, κυκλο-

πεντενίου και α-πινενίου είχαν ως ακολούθως: αρχική θερμοκρασία των 80
ο
C 

διατηρήθηκε για 5 λεπτά και έπειτα αυξήθηκε στους 150
ο
C με ρυθμό 10

ο
C/min, όπου 

παρέμεινε για 5 λεπτά. Για το υπόστρωμα trans-β-μεθυλστυρένιο: αρχική 

θερμοκρασία των 80
ο
C διατηρήθηκε για 5 λεπτά και έπειτα αυξήθηκε στους 220

ο
C με 

ρυθμό 10
ο
C/min, όπου παρέμεινε για 1 λεπτό. Τέλος για το υπόστρωμα 1-εξένιο είχαν 

ως ακολούθως: αρχική θερμοκρασία των 50
ο
C διατηρήθηκε για 5 λεπτά και έπειτα 

αυξήθηκε στους 150
ο
C με ρυθμό 10

ο
C/min, όπου παρέμεινε για 5 λεπτά. Στον Πίνακα 

3.2 εμφανίζεται ο ακριβής χρόνος κατακράτησης (tR) των προϊόντων. Οι 

θερμοκρασίες της πηγής (source) και της συσκευής έγχυσης (injector) ορίστηκαν 

στους 230
ο
C, ενώ η θερμοκρασία της γραμμής διασύνδεσης και μεταφοράς (transfer 

line) ρυθμίστηκε στους 290
ο
C. 
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Πίνακας 3.2: Χρόνος κατακράτησης των προϊόντων κατά την καταλυτική οξείδωση 

αλκενίων. 

Υποστρώματα Προϊόντα Χρόνος Κατακράτησης (tR) (min) 

Κυκλοεξένιο 

Εποξείδιο 

2-κυκλοεξενόλη 

2-κυκλοεξενόνη 

2,8 

3,1 

3,8 

Κυκλοοκτένιο Εποξείδιο 8,0 

Λιμονένιο 

Εποξείδιο 

Αλκοόλη 

Κετόνη 

8,6-8,7 

9,6-10,4 

10,8 

1-εξένιο Εποξείδιο 4,0 

trans-β-μεθυλστυρένιο trans-εποξείδιο 8,2 

Στυρένιο Εποξείδιο 3,4 

Κυκλοπεντένιο Εποξείδιο 8,6 

α-πινένιο Εποξείδιο 7,6 

Η περιγραφή των παραπάνω μεθόδων παρουσιάζεται στο Παράρτημα Α.  
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3.3 ΣΥΝΘΕΣΗ ΜΕΣΟ/ΜΑΚΡΟΠΟΡΩΔΩΝ ΥΛΙΚΩΝ ΜΕ ΟΡΓΑ-

ΝΩΜΕΝΗ ΔΙΑΤΑΞΗ ΠΟΡΩΝ 

3.3.1 Σύνθεση του μεσοπορώδους άνθρακα CMK-3 

Η σύνθεση του μεσοπορώδους άνθρακα CMK-3 περιλαμβάνει πέντε στάδια. Τη 

σύνθεση του μεσοπορώδους πυριτικού υλικού SBA-15, την πλήρωση των πόρων του 

με μια πηγή άνθρακα, τον πολυμερισμό της, την ανθρακοποίησή της και τέλος την 

απομάκρυνση του πυριτικού εκμαγείου. 

 

Εικόνα 3.1: Στάδια σύνθεσης μεσοπορώδους πυριτικού υλικού SBA-15. 

Τα στάδια της σύνθεσης του μεσοπυριτικού υλικού SBA-15 αναπαρίστανται 

σχηματικά και στην Εικόνα 3.1. Πιο αναλυτικά, χρησιμοποιήθηκαν 4g του 

συμπολυμερούς ΕΟ20ΡΟ70ΕΟ20 (Ρ123), τα οποία αρχικά διαλύονται σε 30g νερού και 

υδατικού διαλύματος υδροχλωρικού οξέος (19,9ml HCl 37% και 100,1ml H2O). Στο 

διάλυμα εν συνεχεία προστίθενται 8,5g ορθοπυριτικού τετρααιθυλεστέρα υπό 

ανάδευση σε θερμοκρασία 38
ο
C για 22 ώρες και στη συνέχεια η θερμοκρασία 

αυξάνεται στους 95
ο
C και το διάλυμα παραμένει υπό ανάδευση για άλλες 24 ώρες. 

Το υλικό που προέκυψε διαχωρίστηκε με διήθηση και ξηράθηκε (χωρίς να υποστεί 

έκπλυση) στην ατμόσφαιρα και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Το οργανικό μέρος 

απομακρύνθηκε από τους πόρους του πυριτικού υλικού με καύση στους 500
ο
C για 6 

ώρες σε ατμοσφαιρικό αέρα και με ρυθμό θέρμανσης 1,5
ο
C/λεπτό. 

Για τη σύνθεση του CMK-3, 1g μεσοπορώδους SBA-15 τοποθετείται σε γυάλινο 

φιαλίδιο των 25ml και εμποτίζεται με διάλυμα που αποτελείται από 5g νερό, 1,25g 

ζάχαρης και 0,14g θειϊκού οξέος (H2SO4). Το μείγμα παραμένει σε πυριαντήριο για 6 

ώρες στους 100
ο
C και για άλλες 6 ώρες στους 160

ο
C. Σε αυτό το στάδιο το πυριτικό 
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υλικό SBA-15 γεμίζει τους πόρους με μερικώς πολυμερισμένη και ανθρακοποιημένη 

ζάχαρη. Το βαθύ καστανό υλικό που προέκυψε σε αυτό το στάδιο, εμποτίστηκε ξανά 

με διάλυμα 5g νερού, 0,8g ζάχαρης και 0,07g θειικού οξέος (H2SO4) και τοποθετείται 

ξανά στο πυριαντήριο στους 100
ο
C και για άλλες 6 ώρες στους 160

ο
C. Η μετατροπή 

της ζάχαρης σε άνθρακα στους πόρους του SBA-15, ολοκληρώνεται με πυρόλυση 

του υλικού σε ροή αερίου αζώτου (Ν2) στους 877
ο
C για 6 ώρες και με ρυθμό 

θέρμανσης 5
ο
C/λεπτό. Το προκύπτον σύνθετο ανθρακούχο-πυριτικό υλικό 

αναμειγνύεται με υδατικό διάλυμα υδροφθορικού οξέος (HF) περιεκτικότητας 10% 

για 24 ώρες με σκοπό τη διάλυση και απομάκρυνση του πυριτικού εκμαγείου. Το 

τελικό υλικό CMK-3 εκπλένεται με νερό και ξηραίνεται στην ατμόσφαιρα σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η πειραματική πορεία σύνθεσης του μεσοπορώδους 

CMK-3, αναπαρίσταται στην Εικόνα 3.2. 

Εικόνα 3.2: Στάδια σύνθεσης μεσοπορώδους ανθρακικού υλικού CMK-3. 

3.3.2 Σύνθεση μεσοπορώδους άνθρακα με πρόδρομη ένωση μείγμα στέβιας 

και μαλτοδεξτρίνης (OMC-sm) 

Για τη σύνθεση μεσοπορώδους άνθρακα με πρόδρομη ένωση το μείγμα στέβιας 

και μαλτοδεξτρίνης, ακολουθείται η ίδια πορεία σύνθεσης του CMK-3 αλλά στη θέση 

της σακχαρόζης χρησιμοποιείται το μείγμα αυτό σε αναλογία 1:3. Συγκεκριμένα, 1g 

από το SBA-15 τοποθετείται σε γυάλινο φιαλίδιο των 25ml και εμποτίζεται με 

διάλυμα που αποτελείται από 5g νερό, 1,25g στέβια-μαλτοδεξτρίνη και 0,14g θειικού 

οξέος (H2SO4). Το μείγμα παραμένει σε πυριαντήριο για 6 ώρες στους 100
ο
C και για 

άλλες 6 ώρες στους 160
ο
C. Το σκούρο καφέ υλικό που προκύπτει σε αυτό το στάδιο, 

εμποτίζεται εκ νέου με διάλυμα 5g νερού, 0,8g στέβια-μαλτοδεξτρίνη και 0,07g 
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θειικού οξέος (H2SO4) και τοποθετείται αρχικά στο πυριαντήριο στους 100
ο
C και 

κατόπιν για άλλες 6 ώρες στους 160
ο
C. Η ανθρακοποίηση στους πόρους του SBA-15, 

ολοκληρώνεται με πυρόλυση του υλικού σε ροή αερίου αζώτου (Ν2) στους 877
ο
C για 

6 ώρες και με ρυθμό θέρμανσης 5
ο
C/λεπτό. Το σύνθετο ανθρακούχο-πυριτικό υλικό 

που προκύπτει μετά την πυρόλυση, τοποθετείται σε φιάλη υδατικού διαλύματος 

υδροφθορικού οξέος (HF) περιεκτικότητας 10% για 24 ώρες υπό ανάδευση για τη 

διάλυση και απομάκρυνση του πυριτικού εκμαγείου. Το τελικό υλικό OMC-sm, 

προκύπτει με έκπλυση με νερό και ξήρανση στην ατμόσφαιρα σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. 

 
Εικόνα 3.3: Στάδια σύνθεσης μεσοπορώδους ανθρακικού υλικού (OMC) με χρήση ως 

πρόδρομης ένωσης άνθρακα μείγμα στέβιας και μαλτοδεξτρίνης. 

3.3.3 Σύνθεση μακροπορώδους άνθρακα 3-DOM με πρόδρομη ένωση άνθρακα 

ρητίνη πεύκου (3-DOM-rs) 

Η σύνθεση του μακροπορώδους άνθρακα με πρόδρομη πηγή ρητίνη πεύκου 

αποτελείται από πέντε στάδια. Τη σύνθεση του σκληρού εκμαγείου που είναι 

πυριτικά σφαιρικά σωματίδια, την οργάνωσή τους σε συγκεκριμένη διάταξη, την 

πλήρωση των διάκενων με την πηγή άνθρακα, τον πολυμερισμό και την 

ανθρακοποίησή της και τέλος την απομάκρυνση του πυριτικού εκμαγείου. 

Πιο αναλυτικά, για τη σύνθεση των σφαιρών πυριτίας, παρασκευάζεται διάλυμα 

με 8,624g ΝΗ4ΟΗ 32%, 10,8g νερού και 68,929g αιθανόλης. Στο διάλυμα 

προστίθενται 5,2304g ορθοπυριτικού τετρααιθυλεστέρα στάγδην και υπό ταχεία 

ανάδευση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και το μείγμα αφήνεται σε χαμηλή 

ταχύτητα ανάδευσης για 12 ώρες. Το υλικό που προκύπτει διαχωρίζεται με 

φυγοκέντριση, εκπλένεται με αιθανόλη 4 φορές μέχρι το pH του διαλύματος να είναι 
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ουδέτερο και αφήνεται για ξήρανση στην ατμόσφαιρα και σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. 

Εικόνα 3.4: Στάδια σύνθεσης μακροπορώδους ανθρακικού υλικού τρισδιάστατης 

δομής (3-DOM) με χρήση ως πρόδρομης ένωσης άνθρακα ρητίνη πεύκου. 

Για τη σύνθεση του υλικού 3-DOM, αρχικά γίνεται προετοιμασία της ρητίνης 

αλλά και μορφοποίηση του σκληρού εκμαγείου. Έτσι, ποσότητα ρητίνης θερμαίνεται 

στους 200
ο
C ενώ ποσότητα από τις σφαίρες πυριτίας τοποθετείται σε κυλινδρικό 

καλούπι και πιέζεται στην πρέσα και σε πίεση 10
4
kPa. Σχηματίζεται πελλέτα από το 

υλικό διαμέτρου 1,3cm και πάχους ~1cm η οποία θερμαίνεται στους 100
ο
C. Έπειτα, η 

θερμή ρητίνη διαβρέχει και εμποτίζει την πελλέτα ενώ ταυτόχρονα διηθείται με 

φίλτρο τύπου Gooch. Η ανθρακοποίηση της πελλέτας στα διάκενα των σφαιρών, 

ολοκληρώνεται με πυρόλυση του υλικού σε φούρνο κενού στους 800
ο
C για 5 ώρες 

και με ρυθμό θέρμανσης 1
ο
C/λεπτό. Το σύνθετο ανθρακούχο-πυριτικό υλικό που 

προκύπτει μετά την πυρόλυση, αναδεύεται σε υδατικό διάλυμα υδροφθορικού οξέος 

(HF) περιεκτικότητας 20% για 24 ώρες για την απομάκρυνση του πυριτικού 

εκμαγείου και το σχηματισμό του μακροπορώδους υλικού 3-DOM. Το τελικό υλικό 

εκπλένεται με νερό και ξηραίνεται στην ατμόσφαιρα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Η πειραματική πορεία σύνθεσης του 3-DOM-rs, αναπαρίσταται και στην Εικόνα 3.4. 
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3.3.4 Σύνθεση υλικών 3-DOM με πρόδρομες ενώσεις άνθρακα από 

φουρφουρυλική αλκοόλη και στέβια 

Η σύνθεση των ανθράκων δομής 3-DOM από φουρφουρυλική αλκοόλη (3-

DOM-fa) και στέβια (3-DOM-sm) είναι παρόμοια με της σύνθεσης που 

προαναφέρθηκε για το 3-DOM-rs. Έτσι τα στάδια που ήδη αναφέρθηκαν στο 

προηγούμενο κεφάλαιο είναι τα ίδια και χρησιμοποιούνται τα ίδια πυριτικά σφαιρικά 

σωματίδια. 

Για τη σύνθεση του υλικού 3-DOM-sm, αρχικά γίνεται προετοιμασία και 

μορφοποίηση του σκληρού εκμαγείου. Έτσι, 570mg από τις σφαίρες πυριτίας 

τοποθετούνται σε κυλινδρικό καλούπι και πιέζονται στην πρέσα με πίεση 10
4
kPa. 

Σχηματίζεται πελλέτα από το υλικό διαμέτρου 1,3cm και πάχους ~1cm, η οποία 

θερμαίνεται στους 750
ο
C, με ρυθμό θέρμανσης 5

ο
C/λεπτό και παραμονή 2 ώρες. 

Έπειτα, δημιουργείται υδατικό διάλυμα από 1,14g στέβια, 5,4g Η2Ο και 0,114g 

H2SO4. Το διάλυμα αυτό μαζί με την πελλέτα τοποθετούνται σε γυάλινο δοχείο 

διαμέτρου 1,3cm. Έπειτα, το δοχείο αυτό τοποθετείται στο πυριαντήριο στους 80
ο
C 

για 4 ώρες και ακολούθως για 4 ώρες στους 160
ο
C. Η ανθρακοποίηση της πελλέτας 

στα διάκενα των σφαιρών, ολοκληρώνεται με πυρόλυση του υλικού σε φούρνο κενού 

στους 800
ο
C, για 5 ώρες και με ρυθμό θέρμανσης 1

ο
C/λεπτό. Το σύνθετο 

ανθρακούχο-πυριτικό υλικό που προκύπτει μετά την πυρόλυση, αναδεύεται σε 80ml 

υδατικό διάλυμα υδροφθορικού οξέος (HF) περιεκτικότητας 10% για 24 ώρες με 

σκοπό την απομάκρυνση του πυριτικού εκμαγείου και τον σχηματισμό του υλικού 3-

DOM. Το τελικό υλικό εκπλένεται με νερό και ξηραίνεται στην ατμόσφαιρα σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Για τη σύνθεση του υλικού 3-DOM-fa, αρχικά γίνεται προετοιμασία και 

μορφοποίηση του σκληρού εκμαγείου. Αναλυτικά, 430mg από τις σφαίρες πυριτίας 

τοποθετούνται σε κυλινδρικό καλούπι και πιέζονται στην πρέσα με πίεση 10
4
kPa. 

Σχηματίζεται πελλέτα από το υλικό διαμέτρου 1,3cm και πάχους ~1cm η οποία 

θερμαίνεται στους 750
ο
C, με ρυθμό θέρμανσης 5

ο
C/λεπτό και παραμονή 2 ώρες. 

Έπειτα, δημιουργείται διάλυμα από 3g φουρφουρυλική αλκοόλη (C5H6O2) και 0,1g 

οξαλικού οξέος (C2H2O4). Το διάλυμα αυτό μαζί με την πελλέτα τοποθετούνται σε 

γυάλινο δοχείο με διάμετρο 1,3cm. Ύστερα, το δοχείο αυτό τοποθετείται στο 

πυριαντήριο στους 80
ο
C για 4 ώρες και στη συνέχεια η θερμοκρασία αυξάνεται στους 
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160
ο
C παραμένοντας για άλλες 4 ώρες. Η ανθρακοποίηση της πελλέτας στα διάκενα 

των σφαιρών, ολοκληρώνεται με πυρόλυση του υλικού σε φούρνο κενού στους 

800
ο
C, για 5 ώρες και με ρυθμό θέρμανσης 1

ο
C/λεπτό. Το σύνθετο ανθρακούχο-

πυριτικό υλικό που προκύπτει μετά την πυρόλυση, αναδεύεται σε 80ml υδατικό 

διάλυμα υδροφθορικού οξέος (HF) περιεκτικότητας 10% για 24 ώρες με σκοπό την 

απομάκρυνση του πυριτικού εκμαγείου και τον σχηματισμό του υλικού 3-DOM. Το 

τελικό υλικό εκπλένεται με νερό και ξηραίνεται στην ατμόσφαιρα σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. 

3.3.5 Τροποποίηση υλικού άνθρακα 3-DOM-fa 

Η τροποποίηση του υλικού άνθρακα 3-DOM-fa μέσω οξείδωσης με νιτρικό οξύ 

(HNO3), γίνεται έτσι ώστε να παραχθούν ελεύθερες καρβοξυλομάδες στην επιφάνεια 

του. Οι λειτουργικές αυτές ομάδες, προσδίδουν στην επιφάνεια του άνθρακα 

υδροφιλικότητα και δρουν ως συνδετικά μέσα για την ομοιοπολική ένωση του 

μεταλλικού συμπλόκου στην επιφάνεια του υλικού υποστήριξης (Εικόνα 3.5). 

 

Εικόνα 3.5: Σχηματική απεικόνιση της τροποποίησης του υλικού άνθρακα 3-DOM-fα 

σε οξειδωμένο υλικό άνθρακα 3-DOM-fa-ox. 

Αναλυτικά, σε 0.3g 3-DOM-fa προστέθηκαν 30ml HNO3. Το μείγμα αφέθηκε 

υπό συνεχή ανάδευση και αναρροή (reflux) σε θερμοκρασία 110
ο
C για 6 ώρες. Στη 

συνέχεια το μείγμα παρέμεινε σε ανάδευση και αναρροή (reflux) σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος για 12 ώρες. Ακολούθησε διήθηση ώστε να απομακρυνθεί το οξύ. 

Συλλέχθηκε το ίζημα και αφέθηκε για ανάδευση με απιονισμένο νερό για 2 ώρες. 

Πραγματοποιήθηκαν διηθήσεις μέχρι το pH να φτάσει 6. 
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3.3.6 Σύνθεση υποστηριγμένων συμπλόκων μαγγανίου  

(Mn
II
-Lacac@3DOMfa-ox και Mn

II
-L3imid@3DOMfa-ox) 

3.3.6.1 Υποκαταστάτης τύπου-acac στην επιφάνεια του οξειδωμένου 

άνθρακα 3-DOM-fa-ox μέσω ενός οργανοσιλανίου 

Η συγκεκριμένη διαδικασία περιλαμβάνει την αντίδραση του οργανικού 

υποκαταστάτη Lacac (C23H34N4O3) με το (3-chloropropyl)trimethoxysilane και το 

μέταλλο (MnCl2•4H2Ο) και στη μετέπειτα ακινητοποίηση του νέου σιλανίου στο 

οξειδωμένο υλικό άνθρακα, δομής 3-DOM. 

Οι ποσότητες του οργανικού υποκαταστάτη, του οργανοσιλανίου και του 

μετάλλου που χρησιμοποιούνται, έχουν υπολογιστεί σύμφωνα με το ποσοστό των 

επιφανειακών καρβοξυλικών ομάδων (-COOH), που είναι 10%,  σύμφωνα με την 

υποκατάσταση που πραγματοποιήθηκε σε επιφάνεια τροποποιημένου ενεργού 

άνθρακα (AC). [224] Το ποσοστό αυτό αντιστοιχεί σε 2,2mmol (-COOH)/g και η 

αναλογία -COOH/σιλάνιο/υποκαταστάτης/μέταλλο που χρησιμοποιήθηκε είναι 

1:1:1,2:1,2. Η σύνθεση περιλαμβάνει τρία στάδια: 

1. Αντίδραση οργανικού υποκαταστάτη και οργανοσιλανίου 

Σε 10ml μεθανόλης διαλύονται 1,25mmol οργανικού υποκαταστάτη (Lacac). Στη 

συνέχεια προστίθενται στο διάλυμα αργά 1,1mmol (3-chloropropyl)trimethoxysilane. 

Το μείγμα αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση και αναρροή (reflux) σε θερμοκρασία 

60οC για 48 ώρες, υπό ροή αζώτου. 

Η νέα πρόδρομη ένωση σιλανίου που δημιουργείται, σχηματίζεται μέσω της 

απόσπασης του όξινου φαινολικού πρωτονίου από τον οργανικό υποκαταστάτη και 

του χλωρίου από το σιλάνιο (Εικόνα 3.6). 

 
Εικόνα 3.6: Πορεία αντίδρασης του οργανικού υποκαταστάτη (Lacac) με το  

(3-chloropropyl)trimethoxysilane. 
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2. Προσθήκη μετάλλου  

Στη συνέχεια προστίθενται στο διάλυμα 1,25mmol MnCl2•4H2Ο, το οποίο 

προηγουμένως έχει διαλυθεί σε 10ml μεθανόλης. Η αντίδραση αφήνεται υπό συνεχή 

ανάδευση για 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. Η αντίδραση παρουσιάζεται στην 

Εικόνα 3.7. 

 

Εικόνα 3.7: Πορεία σύνθεσης του συμπλοκοποιημένου σιλανο-υποκαταστάτη. 

 

3. Προσθήκη άνθρακα 3-DOM-fa-ox και αιθανόλης 

Ακολουθεί η προσθήκη του υλικού 3-DOM-fa-ox και 5ml αιθανόλης, στο 

διάλυμα. Το μείγμα αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση και αναρροή (reflux) σε 

θερμοκρασία 60
ο
C για 24 ώρες, υπό ροή αζώτου. 

Το προκύπτον στερεό υλικό συλλέγεται μέσω φυγοκέντρισης, εκπλένεται με 

μεθανόλη και αιθανόλη, και αφήνεται να ξηρανθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η 

ακινητοποίηση του οργανικού υποκαταστάτη (Lacac) στην επιφάνεια του 3-DOM-fa-

ox, πραγματοποιείται μέσω υδρόλυσης του νέου οργανοσιλανίου και συμπύκνωσης 

με τις επιφανειακές καρβοξυ-ομάδες του 3-DOM-fa-ox. Συμβολίζεται ως 

Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox. 

3.3.6.2 Υποκαταστάτης τύπου-imid στην επιφάνεια του οξειδωμένου 

άνθρακα 3-DOM-fa-ox μέσω ενός οργανοσιλανίου 

Η συγκεκριμένη διαδικασία περιλαμβάνει την αντίδραση του οργανικού 

υποκαταστάτη L3imid (C18H24N10) με το (3-glycidyloxypropopyl)trimethoxysilane και το 

μέταλλο (MnCl2•4H2Ο) και στη μετέπειτα ακινητοποίηση του νέου σιλανίου στο 

οξειδωμένο υλικό άνθρακα δομής 3-DOM. Η σύνθεση περιλαμβάνει τρία στάδια: 
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1. Αντίδραση οργανικού υποκαταστάτη και οργανοσιλανίου 

Σε 40ml μεθανόλης διαλύονται αρχικά 1,2mmol (0,304g) του οργανικού 

υποκαταστάτη L3imid (C18H24N10) και στη συνέχεια προστίθενται 1mmol (146μl) της 

ένωσης (3-glycidyloxypropopyl)trimethoxysilane (C9H20O5Si). Το μείγμα αφήνεται 

υπό ανάδευση και αναρροή σε θερμοκρασία 65
ο
C για 24 ώρες. 

Η νέα πρόδρομη ένωση σιλανίου που δημιουργείται, σχηματίζεται μέσω της 

απόσπασης του όξινου φαινολικού πρωτονίου από τον οργανικό υποκαταστάτη και 

του υποξειδίου από το σιλάνιο (Εικόνα 3.8).   

 

Εικόνα 3.8: Πορεία αντίδρασης του οργανικού υποκαταστάτη [L3imid] με το 

(3-glycidyloxypropopyl)trimethoxysilane. 

2. Προσθήκη μετάλλου  

Στη συνέχεια προστίθενται στάγδην στο διάλυμα 1mmol (0,158g) MnCl2.4H2O, 

τα οποία έχουν πρώτα διαλυθεί σε 5ml μεθανόλης και η αντίδραση συνεχίζεται σε 

θερμοκρασία δωματίου για 24 ώρες με σκοπό να σχηματιστεί το σύμπλοκο Mn
II
-

L3imid-σιλάνιο. 

3. Προσθήκη άνθρακα 3-DOM-fa-ox 

Ακολουθεί η προσθήκη του υλικού άνθρακα 3-DOM-fa-ox στο διάλυμα. Το 

μείγμα αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση και αναρροή (reflux) σε θερμοκρασία 60
ο
C 

για 24 ώρες. 

Το προκύπτον στερεό υλικό συλλέγεται μέσω φυγοκέντρισης, εκπλένεται με 

μεθανόλη και αιθανόλη, και αφήνεται να ξηρανθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η 

ακινητοποίηση του οργανικού υποκαταστάτη (L3imid) στην επιφάνεια του υλικού 3-

DOM-fa-ox, πραγματοποιείται μέσω υδρόλυσης του νέου οργανοσιλανίου και 
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συμπύκνωσης με τις επιφανειακές καρβοξυ-ομάδες του 3-DOM-fa-ox. Συμβολίζεται 

ως Mn
II
-L3imid@3DOMfa-ox (Εικόνα 3.9). 

 
Εικόνα 3.9: Πορεία σύνθεσης του συμπλοκοποιημένου 

Mn
II
-L3imid@3DOMfa-ox. 

3.3.7 Καταλυτική εποξείδωση αλκενίων με χρήση των υποστηριγμένων 

συμπλόκων Mn
II

-Lacac@3DOMfa-ox και Mn
II
-L3imid@3DOMfa-ox ως 

καταλύτες και Η2Ο2 ως οξειδωτικού 

Στα πειράματα ετερογενούς κατάλυσης που πραγματοποιήθηκαν, 

χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες τα υποστηριγμένα σύμπλοκα μαγγανίου 

Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox και Mn

II
-L3imid@3DOMfa-ox ως καταλύτες, το H2O2 ως 

οξειδωτικό, το οξικό αμμώνιο (CH3COONH4) ως συγκαταλύτης και εννέα 

διαφορετικά υποστρώματα αλκενίων. Οι αναλογίες είναι [καταλύτης: H2O2: 

υπόστρωμα: CH3COONH4 = 1:2000:1000:1000 (μmol)] και [καταλύτης: H2O2: 

υπόστρωμα: CH3COONH4 = 1:2000:1000:2000 (μmol)], σε διάλυμα 

μεθανόλης/ακετόνης = 400/450μl. Επίσης χρησιμοποιήθηκαν ως ενώσεις αναφοράς, 

η ακετοφαινόνη και το βρωμοβενζόλιο (αναλόγως την περίπτωση του αλκενίου), σε 

μοριακή αναλογία ίδια με αυτή των υποστρωμάτων (1000μmol). Για την προσθήκη 

του Η2Ο2 στο διάλυμα μεθανόλης/ακετόνης κατά την προετοιμασία των καταλυτικών 

συστημάτων, χρησιμοποιήθηκε αντλία τύπου SP101IZ SYRINGE PUMP της WPI. 

Η προετοιμασία των καταλυτικών συστημάτων πραγματοποιήθηκε αρχικά με 

προσθήκη Η2Ο2  30% (w/w) σε διάλυμα μεθανόλης/ακετόνης = 400/450μl μέσω της 

αντλίας σε χρονικό διάστημα 30 λεπτών. Ακολούθησε η προσθήκη της ένωσης 

αναφοράς (ακετοφαινόνη ή βρωμοβενζόλιο 1000μmol), του αλκενίου (1000μmol) και 

του συγκαταλύτη (CH3COONH4) (1000μmol και 2000μmol). Τέλος, προστέθηκε ο 
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καταλύτης (1μmol) και τα καταλυτικά συστήματα αφέθηκαν υπό ανάδευση σε 

θερμοκρασία δωματίου για 24 ώρες. 

Τα καταλυτικά αυτά συστήματα αντιπροσωπεύουν εννέα διαφορετικά 

υποστρώματα αλκενίων. Για την περίπτωση του κυκλοοκτενίου, του κυκλοεξενίου, 

του λιμονενίου, α-πινενίου, κυκλοπεντενίου, 1-μέθυλ-1-κυκλοεξενίου και του 1-

εξενίου, χρησιμοποιήθηκε η ακετοφαινόνη ως υπόστρωμα αναφοράς. Ενώ στην 

περίπτωση του trans-β-μεθυλστυρενίου και του στυρενίου, χρησιμοποιήθηκε το 

βρωμοβενζόλιο ως υπόστρωμα αναφοράς. 
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3.4 ΣΥΝΘΕΣΗ ΥΛΙΚΩΝ ΑΝΘΡAKA ΜΕ ΜΗ-ΟΡΓΑΝΩΜΕΝΗ 

ΔΟΜΗ ΠΟΡΩΝ 

3.4.1 Σύνθεση πορώδους άνθρακα Starbon και τροποποίηση με μαγνητικά 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου 

Για τη σύνθεση του άμορφου άνθρακα τύπου Starbon (εμπορική ονομασία) 

χρησιμοποιείται ως πηγή άνθρακα άμυλο αραβοσίτου. Συγκεκριμένα, σε ποτήρι 

ζέσεως του 1L προστίθενται 500ml Η2Ο και 25g αμύλου. Το διάλυμα θερμαίνεται 

στους 90
ο
C για 24 ώρες ενώ το ποτήρι είναι σκεπασμένο με παραφίλμ. Μετά το 

σχηματισμό του διαλύματος σε sol ακολουθεί ο σχηματισμός της γέλης με ψύξη του 

διαλύματος στους 5
ο
C για 2 ημέρες. Στο ποτήρι ζέσεως προστίθεται 500ml αιθανόλη 

για να γίνει ανταλλαγή διαλυτών στους πόρους της γέλης. Ακολούθως, ποσότητα από 

τη γέλη τοποθετείται σε φούρνο κενού και θερμαίνεται στους 50
ο
C, για 24 ώρες με 

ρυθμό ανόδου 5
ο
C/λεπτό για να ξηρανθεί. Παρατηρείται ο σχηματισμός λευκού 

αφρώδους υλικού βάρους περίπου 6g. Στο αφρώδες υλικό προστίθενται 500mg 

καταλύτη p-τολουενοσουλφονικό οξύ πριν τοποθετηθεί σε φούρνο κενού για έψηση 3 

ωρών στους 300
ο
C, με ρυθμό ανόδου 5

ο
C/λεπτό. Το τελικό υλικό έχει βάρος 1,1g. 

 
Εικόνα 3.10: Σχηματική αναπαράσταση της ανάπτυξης μαγνητικών νανοσωματιδίων 

σιδήρου σε μεσοπορώδες άμυλο. 
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Για τη σύνθεση του υβριδικού υλικού Starbon/μαγνητικά νανοσωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου (Starbon@m), ακολουθήθηκε η παρακάτω διαδικασία. 

Σχηματίζεται διάλυμα 15ml μεθανόλης και διαλύεται σε αυτό ποσότητα 3,5g 

εννιαένυδρου νιτρικού σιδήρου. Το λευκό αφρώδες υλικό που σχηματίσθηκε (800mg) 

κατά τη διαδικασία σύνθεσης του Starbon, εμποτίζεται με το παραπάνω διάλυμα 

σιδήρου και αφήνεται για μία ώρα. Ακολούθως το υλικό τοποθετείται στο 

πυριαντήριο στους 80
ο
C για 15 λεπτά, για ταχεία εξάτμιση του διαλύτη. Στο αφρώδες 

υλικό προστίθεται 66mg καταλύτη p-τολουενοσουλφονικό οξύ και τοποθετείται σε 

φούρνο κενού και θερμαίνεται στους 400
ο
C, για 2 ώρες και με ρυθμό ανόδου 

5
ο
C/λεπτό. 

3.4.2 Σύνθεση πορώδους άνθρακα με πρόδρομη ένωση τη γλυκομαννάνη και 

τροποποίηση με μαγνητικά νανοσωματίδια με βάση το σίδηρο 

Για τη σύνθεση του άμορφου άνθρακα με πηγή άνθρακα τη γλυκομαννάνη 

(konjac) ακολουθείται η παρακάτω διαδικασία σύνθεσης. Σε ποτήρι ζέσεως των 

100ml προστίθενται 34ml Η2Ο και 1g γλυκομαννάνη. Το διάλυμα υπό γρήγορη 

ανάδευση τοποθετείται σε θερμαινόμενο αναδευτήρα στους 150 
ο
C. Με την πάροδο 

1-2 λεπτών σχηματίζεται πήγμα και ο μαγνήτης αναδεύσεως ακινητοποιείται. Η 

ανάδευση συνεχίζεται με τη βοήθεια σπάτουλας για ακόμη 5-8 λεπτά. Το gel 

αφήνεται να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για 10-12 λεπτά. Ποσότητα από 

τη σχηματισθείσα γέλη αναμιγνύεται σε αναλογία 50:1 με καταλύτη p-

τολουενοσουλφονικό οξύ. Το gel αυτό τοποθετείται σε χωνευτήριο πορσελάνης και 

υποβάλλεται σε θερμική κατεργασία στους 800
ο
C, για 3 ώρες και με ρυθμό ανόδου 

5
ο
C/λεπτό. 
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Εικόνα 3.11: Σχηματική αναπαράσταση της ανάπτυξης μαγνητικών νανοσωματιδίων 

σιδήρου in-situ σε υλικό άνθρακα από γλυκομαννάνη. 

Για την ανάπτυξη μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου, 

ακολουθείται η παρακάτω συνθετική πορεία. Διάλυμα 14ml Η2Ο με 1g εννεαένυδρου 

νιτρικού σιδήρου προστίθεται σε διάλυμα 15ml Η2Ο και 1g γλυκομαννάνης. Το 

διάλυμα υπό γρήγορη ανάδευση τοποθετείται σε θερμαινόμενο αναδευτήρα στους 

150
ο
C. Με την πάροδο 1-2 λεπτών σχηματίζεται gel και το μαγνητάκι 

ακινητοποιείται. Η ανάδευση συνεχίζεται με τη βοήθεια σπάτουλας για ακόμη 5-8 

λεπτά. Το gel αφήνεται να ψυχθεί σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για 10-12 λεπτά. 

Ποσότητα από τη σχηματισθείσα γέλη αναμιγνύεται σε αναλογία 50:1 με καταλύτη p-

τολουενοσουλφονικό οξύ. Το gel αυτό τοποθετείται σε χωνευτήριο πορσελάνης και 

υποβάλλεται σε θερμική κατεργασία στους 800
ο
C, για 3 ώρες και με ρυθμό ανόδου 

5
ο
C/λεπτό. Το τελικό υλικό είναι το υβρίδιο Konjac@m. 
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3.5 ΥΛΙΚΑ ΠΟΛΥΜΕΡΙΚΟΥ ΟΡΓΑΝΙΚΟΥ ΣΚΕΛΕΤΟΥ (POF) 

ΜΕ ΒΑΣΗ ΤΗ ΦΛΟΡΟΓΛΥΚΙΝΟΛΗ ΚΑΙ ΦΩΤΟ-

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΑΝΑΓΩΓΗ Cr(VI) 

3.5.1 Σύνθεση υλικού τύπου πολυμερικού οργανικού σκελετού (POF) με βάση 

τη φλορογλυκινόλη 

Η σύνθεση του υλικού τύπου πολυμερικού οργανικού σκελετού (POF) με βάση 

τη φλορογλυκινόλη έγινε με την ανάδευση 0,504g φλορογλυκινόλης, 0,402g 

τερεφθαλαλδεΰδης και 5ml διοξάνης σε ποτήρι ζέσεως των 10ml, μέχρι την πλήρη 

διαλυτοποίηση των συστατικών. Το διάλυμα έπειτα τοποθετείται σε αυτόκλειστο 

δοχείο μαζί με το ποτήρι, το οποίο πληρώνεται με αέριο άζωτο (N2) για την 

απομάκρυνση του ατμοσφαιρικού αέρα και τη δημιουργία ελαφριάς πιέσεως (3-5bar). 

Το αυτόκλειστο θερμαίνεται στους 220
ο
C, για 4 ημέρες και με ρυθμό θέρμανσης 

5
ο
C/λεπτό. Μετά το τέλος της θερμικής επεξεργασίας γίνεται ψύξη σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Το υλικό που προκύπτει έχει χρώμα καφέ προς σκούρο κόκκινο. 

Ακολουθείται έκπλυση του υλικού με τετραϋδροφουράνιο για 24 ώρες. Το τελικό 

υλικό προκύπτει με φυγοκέντριση και ξήρανση στους 80
ο
C για 3 ώρες. 

 

Εικόνα 3.12: Σχηματική αναπαράσταση της σύνθεσης του POF. 
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3.5.2 Πειράματα φωτοκαταλυτικής αναγωγής εξασθενούς Χρωμίου 

 Καμπύλη βαθμονόμησης για τη συγκέντρωση του Cr(VI) 

Η καμπύλη βαθμονόμησης για την ανίχνευση της συγκέντρωσης του εξασθενούς 

χρωμίου Cr(VI) σε υδατικά διαλύματα, προκύπτει από πέντε υδατικά διαλύματα με 

διαφορετικές συγκεντρώσεις Cr(VI) (0,2-0,4-0,6-0,8 και 1,0mg/L). Τα διαλύματα 

αυτών των συγκεντρώσεων, παρασκευάζονται με κατάλληλες αραιώσεις ενός 

αρχικού πρότυπου υδατικού διαλύματος Cr(VI), συγκέντρωσης 353mg/L. Το αρχικό 

αυτό διάλυμα προκύπτει με διάλυση 0,5g διχρωμικού καλίου (K2Cr2O7) σε 500ml 

απεσταγμένο νερό. 

Διάλυμα φωσφορικού οξέος: Το διάλυμα φωσφορικού οξέος, παρασκευάζεται 

από την αραίωση 0,5ml πυκνού φωσφορικού οξέος (85% κ.β.), σε 10ml απεσταγμένο 

νερό. 

Διάλυμα συμπλοκοποιητή: Ως συμπλοκοποιητής των ιόντων του εξασθενούς 

χρωμίου, χρησιμοποιείται η ένωση διφαινυλοκαρβαζίδη (C13H14N4O). Το διάλυμα 

του συμπλοκοποιητή παρασκευάζεται με διάλυση 0,025g διφαινυλοκαρβαζίδης σε 

10ml ακετόνης. Το διάλυμα αυτό, λόγω του ότι είναι πτητικό και ευαίσθητο στη 

θερμοκρασία και το φως, μπορεί να διατηρηθεί αναλλοίωτο μέχρι 7 ημέρες στο 

ψυγείο (4
ο
C), σε πολύ καλά κλεισμένο βαθύχρωμο μπουκάλι. Ένδειξη της αλλοίωσης 

αποτελεί η αλλαγή του χρώματός του σε ροζ. 

Η αντίδραση του εξασθενούς χρωμίου με τη διφαινυλοκαρβαζίδη, έχει ως 

αποτέλεσμα το σχηματισμό σύμπλοκων ενώσεων, χρώματος ροζ, που απορροφούν 

στο ορατό στα 540nm. Για τη δημιουργία της καμπύλης βαθμονόμησης του 

εξασθενούς χρωμίου, παρασκευάζονται διαλύματα σύμπλοκων ενώσεων Cr(VI)- 

διφαινυλοκαρβαζίδης, με διαφορετικές συγκεντρώσεις ως προς το Cr(VI), και 

μετράται η απορρόφηση τους στο ορατό με φασματόμετρο υπεριώδους–ορατού. Τα 

διαλύματα των σύμπλοκων ενώσεων παρασκευάζονται με την ανάμειξη 5ml 

διαλύματος Cr(VI) σε διαφορετικές συγκεντρώσεις Cr(VI) (τέτοιες ώστε οι τελικές 

συγκεντρώσεις των διαλυμάτων να είναι 0,2-0,4-0,6-0,8 και 1,0mg/L), με 120μl 

διαλύματος του συμπλοκοποιητή (διφαινυλοκαρβαζίδη) και 60μl διαλύματος 

φωσφορικού οξέος. Πριν τη διαδικασία της μέτρησης, τα διαλύματα αφήνονται σε 

ηρεμία για 10 λεπτά προκειμένου να ολοκληρωθούν οι αντιδράσεις και τη 

σταθεροποίηση του χρώματός τους. 
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 Μελέτη της ικανότητας του POF στη μείωση της συγκέντρωσης του Cr(VI) 

Για τη μελέτη της ικανότητας του POF να προσροφά και να ανάγει το Cr(VI) από 

υδατικά διαλύματα πραγματοποιήθηκε σειρά πειραμάτων. Για τα πειράματα αυτά, 

9mg από το υλικό προς μελέτη, τοποθετείται σε 50ml διαλύματος Cr(VI) διαφόρων 

συγκεντρώσεων, όπως φαίνεται ακολούθως στον Πίνακα 3.3. Το pH του διαλύματος 

ρυθμίζεται με την προσθήκη υδροχλωρικού οξέος συγκέντρωσης 1Ν. Το διάλυμα 

αυτό τοποθετείται στην ειδική συσκευή φωτοκατάλυσης και ακτινοβολείται με 

λάμπες εκπομπής UV-c. Κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, ανά τακτά χρονικά 

διαστήματα και σε χρόνους 0,25-0,5-0,75-1-1,5-2-3-4-5-6-7-8-9-24 ωρών, αφαιρείται 

ποσότητα περίπου 1ml από το αιώρημα το οποίο και ακολούθως φυγοκεντρείται. 

Ποσότητα 300μl από το υπερκείμενο χρησιμοποιείται για τη μέτρηση της 

συγκέντρωσης σε Cr(VI) ενώ η υπόλοιπη ποσότητα επιστρέφει στο διάλυμα που 

βρίσκεται στον φωτοκαταλύτη. Για τη μέτρηση στο φασματόμετρο ορατού 

παρασκευάζεται διάλυμα 3ml, αποτελούμενο από 300μl από το υπερκείμενο της 

φυγοκέντρισης, 2,52ml απεσταγμένο νερό, 120μl διαλύματος του συμπλοκοποιητή 

(διφαινυλοκαρβαζίδη) και 60μl διαλύματος φωσφορικού οξέος. Η αραίωση αυτή 

γίνεται για τις περιπτώσεις που το αρχικό διάλυμα Cr(VI), έχει συγκέντρωση 6mg/l. 

Σε περιπτώσεις μεγαλύτερης αρχικής συγκέντρωσης, η ποσότητα από το υπερκείμενο 

και η ποσότητα του απεσταγμένου νερού αναπροσαρμόζονται για να επιτευχθεί η 

συγκέντρωση των 6mg/l. Πριν τη διαδικασία της μέτρησης, τα διαλύματα αφήνονται 

σε ηρεμία για 10 λεπτά προκειμένου να ολοκληρωθούν οι αντιδράσεις και τη 

σταθεροποίηση του χρώματός τους. 

Πίνακας 3.3: Το είδος της ακτινοβολίας, η συγκέντρωση και οι συνθήκες pH, για τα 

πειράματα των αντιδράσεων του υλικού με υδατικά διαλύματα εξασθενούς χρωμίου, σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

 Ακτινοβολία [Cr(VI)]0 pH 

Επίδραση του pH UV-c 6 mg/L 3 και 5 

Επίδραση της ακτινοβολίας UV-c και σκοτάδι 6 mg/L 3 

Σύγκριση συγκεντρώσεως UV-c 6, 12, 24 και 48 mg/L 3 
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Εικόνα 3.13: Σχηματική αναπαράσταση του φωτοαντιδραστήρα που χρησιμοποιήθηκε 

για τη διεξαγωγή των πειραμάτων φωτοαναγωγής. 

 Επαναχρησιμοποίηση του POF για τη μείωση της συγκέντρωσης του Cr(VI) 

Η μελέτη της ικανότητας του POF να προσροφά και ανάγει το Cr(VI) κατ’ 

επανάληψη, γίνεται με τη διεξαγωγή του παρακάτω πειράματος σε πολλαπλούς 

κύκλους. Πιο συγκεκριμένα, για τη μελέτη της επαναχρησιμοποίησης του POF σε 

50mL από υδατικό διάλυμα K2Cr2O7 (συγκέντρωση Cr(VI): 6mg/L), προστίθενται 

9mg POF και αναδεύονται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για 70 λεπτά υπό 

ακτινοβολία UV. Μετά την πάροδο του παραπάνω χρονικού διαστήματος, το διάλυμα 

φυγοκεντρείται και 300μl από το υπερκείμενο χρησιμοποιείται για τη μέτρηση της 

συγκέντρωσης σε Cr(VI). Για τη μέτρηση στο φασματόμετρο ορατού 

παρασκευάζεται διάλυμα 3ml, αποτελούμενο από 300μl από το υπερκείμενο της 

φυγοκέντρισης, 2,52ml απεσταγμένο νερό, 120μl διαλύματος του συμπλοκοποιητή 

(διφαινυλοκαρβαζίδη) και 60μl διαλύματος φωσφορικού οξέος. Πριν τη διαδικασία 

της μέτρησης, τα διαλύματα αφήνονται σε ηρεμία για 10 λεπτά προκειμένου να 

ολοκληρωθούν οι αντιδράσεις και τη σταθεροποίηση του χρώματός τους. Μετά τη 

μέτρηση το υλικό εκπλένεται με H2O για 2 ώρες, φυγοκεντρείται και ξηραίνεται 

στους 80
o
C για 18 ώρες. Έτσι ολοκληρώνεται ένας κύκλος και η διαδικασία 

επαναλαμβάνεται για δέκα (10) ακόμη κύκλους. 

 Οξείδωση υδατικών διαλυμάτων για τον προσδιορισμό της ποσότητας Cr(III) 

Η εναπομένουσα ποσότητα του Cr
3+

 στα υδατικά διαλύματα, μετά τα πειράματα 

μείωσης της συγκέντρωσης Cr(VI), μπορεί να προσδιοριστεί με πειράματα 

οξειδοαναγωγής μεταξύ Cr
3+

 και MnO4
-
. Με αυτή τη μέθοδο, πραγματοποιείται 

οξείδωση όλων των ειδών χρωμίου, που έχουν απομείνει στο διάλυμα, προς 

σχηματισμό Cr
6+

, τα οποία στη συνέχεια ανιχνεύονται με τη μέθοδο της  
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διφαινυλοκαρβαζίδης. Αναλυτικά, μια μικρή περίσσεια (1.2×) από MnO4
-
 

χρησιμοποιείται – σε σύγκριση με τη μέγιστη πιθανή συγκέντρωση Cr
3+

 για το 

διάλυμα αρχικής συγκέντρωσης 48ppm – έτσι ώστε να είναι σίγουρη η οξείδωση Cr
3+

 

προς Cr
6+

. Σε μια τυπική διαδικασία, 100μL από υδατικό διάλυμα KMnO4 (35mg 

KMnO4 σε 10mL H2O) αντιδρούν με 1,9mL από το υπερκείμενο διάλυμα Cr, για 30 

λεπτά. Η συγκέντρωση του Cr
6+

 ανιχνεύθηκε με τη μέθοδο της διφαινυλοκαρβαζίδης 

που περιγράφηκε παραπάνω. 

  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

 
82 

3.6 ΣΥΝΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΥΝΘΕΤΩΝ ΥΛΙΚΩΝ ΠΟΛΥΣΤΥΡΕΝΙΟΥ -

ΝΑΝΟΡΑΒΔΟΙ ΑΝΘΡΑΚΑ 

3.6.1 Σύνθεση του μεσοπορώδους πυριτικού υλικού MCM-41 

Η σύνθεση του MCM-41 πραγματοποιείται με υδρόλυση και συμπύκνωση 50g 

τετρα(αιθοξειδίου) του πυριτίου (ΤΕΟS) σε διάλυμα 417,5g H2O, 268,5g NH4OH (25 

wt%) και 10,5g βρωμιούχου εξαδέκυλο-τριμέθυλο αμμωνίου (CTABr) σε δοχείο 1L 

από PE. Το διάλυμα πριν και μετά την προσθήκη του TEOS αναδεύτηκε για 30 

λεπτά. Το δοχείο μετά την ανάδευση τοποθετείται σε πυριαντήριο στους 80
ο
C, για 4 

ημέρες και υπό συνθήκες που μπορούν να θεωρηθούν υδροθερμικές, σχηματίζεται το 

υλικό MCM-41. Το στερεό υλικό απομονώνεται με χρήση φίλτρου Buchner και αφού 

εκπλένεται με αιθανόλη, τοποθετείται σε υάλινη επίπεδη επιφάνεια για ξήρανση σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. Το υλικό αυτό έπειτα κατεργάζεται θερμικά στους 

550
ο
C, για 5 ώρες και με ρυθμό αύξησης της θερμοκρασίας 2

ο
C/λεπτό. 

Εικόνα 3.14: Σωληνωτός φούρνος σε αδρανή ατμόσφαιρα (ροή αδρανούς αερίου N2). 

[19] 

3.6.2 Σύνθεση νανοράβδων άνθρακα για χρήση ως νανοπρόσθετο 

Για τη σύνθεση νανοράβδων άνθρακα ακολουθήθηκε η συνθετική πορεία για τη 

δημιουργία μεσοπορώδους άνθρακα CMK-3, αλλά χρησιμοποιώντας ως πυριτικό 

εκμαγείο το MCM-41 αντί του SBA-15 και ως πηγή άνθρακα τη σακχαρόζη. 

Συγκεκριμένα, 1g MCM-41 τοποθετείται σε γυάλινο φιαλίδιο των 25ml και 

εμποτίζεται με διάλυμα που αποτελείται από 5g νερό, 1,25g σακχαρόζης και 0,14g 

θειικού οξέος (H2SO4). Το μείγμα παραμένει σε πυριαντήριο για 6 ώρες στους 100
ο
C 

και για άλλες 6 ώρες στους 160
ο
C. Σε αυτό το στάδιο το πυριτικό υλικό MCM-41 

περιέχει στους πόρους του μερικώς πολυμερισμένη και ανθρακοποιημένη σακχαρόζη. 

Το σκούρο καφέ υλικό που προέκυψε σε αυτό το στάδιο, εμποτίζεται ξανά με 
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διάλυμα 5g νερού, 0,8g σακχαρόζης και 0,07g θειικού οξέος (H2SO4) και 

τοποθετείται εκ νέου στο πυριαντήριο, αρχικά στους 100
ο
C και κατόπιν για 6 ώρες 

στους 160
ο
C. Η ανθρακοποίηση της σακχαρόζης στους πόρους του MCM-41, 

ολοκληρώνεται με πυρόλυση του υλικού σε ροή αερίου αζώτου (Ν2) στους 877
ο
C για 

6 ώρες και με ρυθμό θέρμανσης 5
ο
C/λεπτό. Το σύνθετο ανθρακούχο-πυριτικό υλικό 

που προκύπτει μετά την πυρόλυση, εκπλένεται 3 φορές με 100ml διαλύματος NaOH 

συγκέντρωσης 1Μ (50% αιθανόλη-50% νερό κατ’ όγκο) στους 80
ο
C με αναρροή, για 

να απομακρυνθεί το πυριτικό εκμαγείο και το σχηματισμό των νανοράβδων άνθρακα. 

Το τελικό υλικό προκύπτει μετά από έκπλυση αρκετές φορές με αιθανόλη 

(καθαρότητας 99,9%) και ξήρανση για 3 ώρες στους 120
ο
C. 

 
Εικόνα 3.5: Σχηματική αναπαράσταση σύνθεσης των νανοράβδων άνθρακα. 

3.6.3 Χημική οξείδωση και επιφανειακή τροποποίηση νανοράβδων άνθρακα 

Για την επιφανειακή τροποποίηση και τη δημιουργία οργανόφιλης επιφάνειας 

στις νανοράβδους άνθρακα ακολουθούνται δύο στάδια τροποποίησης. Το πρώτο 

στάδιο περιλαμβάνει τη χημική οξείδωση της επιφάνειας σύμφωνα με τη μέθοδο 

Staudenmaier. Το δεύτερο στάδιο περιλαμβάνει την προσκόλληση ατόμων 

οκταδεκυλοαμίνης, στην οξειδωμένη πλέον επιφάνεια. 

Ειδικά, κατά το πρώτο στάδιο 10g νανοράβδων άνθρακα προστίθενται σε 

διάλυμα 400ml πυκνού θειικού οξέος και 200ml νιτρικού οξέος το οποίο βρίσκεται σε 

λουτρό πάγου. Κατόπιν, στο παραπάνω διάλυμα 200g χλωρικού καλίου προστίθενται 

σε μικρές ποσότητες υπό ανάδευση και ψύξη. Μετά την πάροδο 18 ωρών οι 

αντιδράσεις ολοκληρώνονται με την προσθήκη του διαλύματος σε απεσταγμένο νερό 

και την έκπλυση του υλικού που προκύπτει. Το στερεό που προκύπτει αφήνεται να 

στεγνώσει σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 
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Εικόνα 3.6: Σχηματική αναπαράσταση τροποποίησης των νανοράβδων άνθρακα. 

Το δεύτερο στάδιο αναλυτικά περιλαμβάνει τη διασπορά 200mg από τις 

οξειδωμένες νανοράβδους άνθρακα σε 10ml απεσταγμένου νερού. Σε αυτό το 

διάλυμα προστίθεται διάλυμα 40ml θερμής αιθανόλης με 600mg της οκταδέκυλο 

αμίνης. Το διάλυμα αναδεύεται υπό αναρροή για 90 ώρες ενώ ακολουθεί 

φυγοκέντριση, έκπλυση με θερμή αιθανόλη και ξήρανση των χημικά τροποποιημένων 

νανοράβδων άνθρακα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

3.6.4 Ανάπτυξη νανοσύνθετου υλικού PS-CNRs 

Το τελικό νανοσύνθετο υλικό πολυστυρενίου και χημικά τροποποιημένων 

νανοράβδων άνθρακα (PS-CNRs-ODA) γίνεται με τη μέθοδο του διαλύματος-

συγκαταβύθυσης σε 3 διαφορετικές συγκεντρώσεις νανοπρόσθετου (1, 3 και 5% 

κ.β.). Έτσι έχουμε τη διαλυτοποίηση κατάλληλης ποσότητας πολυστυρενίου σε 

μορφή κόκκων σε 10ml τολουενίου αλλά και την κατάλληλη ποσότητα από τις 

νανοράβδους να διαλύονται σε 5ml τολουενίου. Οι ποσότητες επιλέγονται έτσι ώστε 

να έχουμε τις αναλογίες που επιθυμούμε στα τελικά προϊόντα. Τα δύο διαλύματα 

αναδεύονται υπό αναρροή για 3 ώρες, συγκαταβυθίζονται με προσθήκη μεθανόλης 

και αφήνονται για ξήρανση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Τέλος, τα στερεά 

δείγματα ξηραίνονται υπό κενό για 2 ώρες στους 140
ο
C για την αποτελεσματική 

απομάκρυνση του διαλύτη. Τα τελικά δείγματα μορφοποιούνται μεταξύ 

θερμαινόμενων μεταλλικών πλακών για τον σχηματισμό μεμβρανών. 
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Εικόνα 3.7: Σχηματική αναπαράσταση ανάπτυξης του νανοσύνθετου υλικού PS-CNRs. 
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4.1  ΔΙ΢ΑΓΩΓΗ 

΢ην παξφλ θεθάιαην κειεηψληαη ε δνκή θαη ηα πνξψδε ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

κεζνπνξσδψλ πιηθψλ κε νξγαλσκέλε δηάηαμε πφξσλ. ΢πγθεθξηκέλα, ηα πιηθά απηά 

είλαη ην OMC-sm θαη ην 3-DOM-rs κε πξφδξνκε πεγή άλζξαθα ην κείγκα ζηέβηαο-

καιηνδεμηξίλεο θαη ηε ξεηίλε πεχθνπ αληίζηνηρα. Δπίζεο, εμεηάδνληαη θαη πιηθά 

ηχπνπ 3-DOM κε πξφδξνκε πεγή άλζξαθα ηε θνπξθνπξπιηθή αιθνφιε (3-DOM-fa) 

θαη κείγκα ζηέβηαο-καιηνδεμηξίλεο (3-DOM-sm). Γηα ηε κειέηε ηεο δνκήο ηνπο θαη 

ηνλ έιεγρν θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πεηξακαηηθήο πνξείαο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη 

θαζκαηνζθνπίεο Fourier-transform ππεξχζξνπ (FT-IR) θαη κίθξν-θαζκαηνζθνπία κ-

Raman. Η αλάιπζε ησλ θαζκάησλ νδεγεί ζηελ αλίρλεπζε ησλ ελεξγψλ νκάδσλ πνπ 

αλαπηχζζνληαη ζηελ επηθάλεηα ηεο πνξψδνπο κήηξαο ησλ πιηθψλ. Δπίζεο, γίλνληαη 

κεηξήζεηο ζεξκηθήο αλάιπζεο γηα ηε κειέηε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο ησλ ηειηθψλ 

πιηθψλ θαη ηελ επηβεβαίσζε ηεο επηηπρνχο απνκάθξπλζεο ηνπ ζθιεξνχ εθκαγείνπ. 

Γεδνκέλα γηα ηε κνξθνινγία θαη ηε γεσκεηξία ηεο δνκήο ζε λαλνδηαζηάζεηο αιιά 

θαη γηα ην πνξψδεο ησλ πιηθψλ αμηνπνηνχληαη κέζσ αλάιπζεο ηζνζέξκσλ 

πξνζξφθεζεο – εθξφθεζεο Ν2 θαη πδξαξγχξνπ, ησλ γξαθεκάησλ πεξίζιαζεο 

αθηίλσλ-Χ θαη απφ ηηο εηθφλεο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο θαη δηέιεπζεο (SEM θαη 

TEM). 

Πξηλ ηε κειέηε ησλ ηειηθψλ πιηθψλ πνπ αλαπηχζζνληαη, ζθφπηκε ζεσξείηαη ε 

αλάιπζε ησλ δεδνκέλσλ πνπ πξνθχπηνπλ θαη αθνξνχλ ηε δνκή θαη ηηο ηδηφηεηεο θαηά 

ηα ζηάδηα ζχλζεζεο ησλ ππξηηηθψλ εθκαγείσλ SBA-15 θαη ησλ ζθαηξψλ ππξηηίαο. 
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4.2 ΜΔΛΔΣΗ ΣΗ΢ ΓΟΜΗ΢ ΚΑΙ ΣΩΝ ΙΓΙΟΣΗΣΩΝ ΣΟΤ 

ΜΔ΢ΟΠΟΡΩΓΟΤ΢ ΑΝΘΡΑΚΑ OMC-SM 

4.2.1 Φάζκαηα κέζνπ ππεξύζξνπ (FT-IR) 

Σα δηάθνξα ζηάδηα ηεο ζχλζεζεο ηνπ πιηθνχ OMC-sm κειεηήζεθαλ κε 

θαζκαηνζθνπία FT-IR (Δηθφλα 4.1). 
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Εικόνα 4.1: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ πιηθώλ ζηα δηάθνξα ζηάδηα 

ηεο ζύλζεζεο ησλ OMC. 

΢ηα θάζκαηα ππεξχζξνπ ηνπ ππξηηηθνχ πιηθνχ, πξφδξνκνπ SBA-15 πξηλ (α) θαη 

κεηά ηελ έςεζε ζηνπο 500 
ν
C (β) (Δηθφλα 4.1), παξαηεξνχληαη θνηλέο 

ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο ζηνπο 460, 808, 970, 1080 cm
-1

 θαζψο επίζεο θαη έλαο ψκνο 

ζηνπο 1209 cm
-1

. Η έληνλε θνξπθή ζηνπο 1057 cm
-1

 καδί κε ηνλ ψκν ζηνπο 1195 cm
-

1
 απνδίδεηαη ζηηο αζχκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ δεζκνχ Si-Ø (φπνπ Ø, 

γεθπξσκέλν νμπγφλν), κνλάδσλ Si-O-Si. Η πξψηε απφ απηέο απνδίδεηαη ζηελ 

εγθάξζηα δηέγεξζε ηνπ δεζκνχ Si-Ø πνπ βξίζθεηαη θάζεηα ζηελ αθηηλνβνιία 

δηέγεξζεο (TO, Transverse-Optical mode), ελψ ε δεχηεξε ζηε δηακήθε δηέγεξζε ηνπ 

δεζκνχ Si-Ø πνπ βξίζθεηαη παξάιιεια πξνο ηελ αθηηλνβνιία δηέγεξζεο (LO, 

Longitudinal-Optical mode). [225, 226] Η ηαηλία ζηνπο 460 cm
-1

 απνδίδεηαη ζηε 

δφλεζε αηψξεζεο ηνπ αηφκνπ ηνπ νμπγφλνπ γχξσ απφ έλαλ άμνλα πνπ ζπλδέεη ηα 

δχν άηνκα ππξηηίνπ, ελψ ε ηαηλία ζηνπο 789 cm
-1

 νθείιεηαη ζηε ζπκκεηξηθή δφλεζε 
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έθηαζεο ηνπ άηνκνπ ηνπ νμπγφλνπ θαηά κήθνο ελφο άμνλα πνπ ηέκλεη ηνλ άμνλα πνπ 

ζρεκαηίδεηαη απφ ηα δχν άηνκα ππξηηίνπ. 

Η ηαηλία ζηνπο 970 cm
-1

, νθείιεηαη ζηηο αζχκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ 

δεζκψλ Si-OH [227] ελψ ηέινο ε ηαηλία ζηνπο 1630 cm
-1

 θαζψο θαη ε επξεία θνξπθή 

απνξξφθεζεο ζηελ πεξηνρή 3450-3650 cm
-1

 νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο θάκςεο θαη 

έθηαζεο, αληίζηνηρα, κνξίσλ ηνπ λεξνχ. Η χπαξμε ηνπ λεξνχ δηθαηνινγείηαη σο 

πγξαζία ηεο αδξαλνχο κήηξαο ηνπ KBr πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ 

δηζθίσλ είηε σο λεξφ πνπ πξνζξνθήζεθε θπζηθά ζην SBA-15. ΢ηα δχν απηά θάζκαηα 

νη δηαθνξέο παξαηεξνχληαη ζηηο πεξηνρέο ζπρλνηήησλ 3000-2800 cm
-1

 θαη 1500-1300 

cm
-1

. Πην αλαιπηηθά, ζην θάζκα ηνπ SBA-15 πξηλ ηελ έςεζε ζηνπο 500 
ν
C 

εκθαλίδνληαη αζζελείο θαη επδηάθξηηεο δνλήζεηο νξγαληθψλ νκάδσλ ηνπ πνιπκεξνχο 

Ρ123 (Δηθφλα 4.1-Ρ123) ζην πιηθφ. ΢ην θάζκα ηνπ πιηθνχ κεηά ηελ έςεζε, νη 

θνξπθέο απηέο δελ παξαηεξνχληαη, απνδεηθλχνληαο ηελ επηηπρή απνκάθξπλζε ηνπ 

πνιπκεξηθνχ εθκαγείνπ απφ ηνπο πφξνπο ηνπ πιηθνχ. 

Η εηζαγσγή ζηέβηαο ζηε κήηξα ηνπ SBA-15 έρεη σο απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε 

λέσλ ηαηληψλ ζηνπο 2930, 1722, 1622, 1425 θαη 585 cm
-1

, ελδεηθηηθφ ηεο πιήξσζεο 

ησλ κεζνπφξσλ ηνπ SBA-15 θαη ην ζρεκαηηζκφ ελφο πνιπκεξηθνχ πξνδξφκνπ 

δηθηχνπ γηα ηε δεκηνπξγία ησλ λαλνξάβδσλ ηνπ άλζξαθα. 

Μεηά ην ζηάδην ηεο ππξφιπζεο ζηηο δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο θαη θαζψο 

ζρεκαηίδεηαη ην ζχλζεην πιηθφ SBA-15/άλζξαθαο, ζην αληίζηνηρν θάζκα 

απνξξφθεζεο ππεξχζξνπ δηαθξίλνληαη κφλν νη θνξπθέο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηηο 

δνλήζεηο ησλ δεζκψλ ηνπ ππξηηηθνχ πιέγκαηνο ηνπ SBA-15. Ο ιφγνο είλαη φηη 

δνλήζεηο Si-O δίλνπλ ηζρπξφηεξεο ηαηλίεο απφ απηέο ηνπ άλζξαθα κε ζπλέπεηα νη 

ηειεπηαίεο λα κελ είλαη νξαηέο. Σν θάζκα απνξξφθεζεο ηνπ ηειηθνχ πιηθνχ 

άλζξαθα, ην νπνίν πξνθχπηεη κεηά ηε δηαδηθαζία απνκάθξπλζεο ηνπ ππξηηηθνχ 

εθκαγείνπ SBA-15 ζε δηάιπκα πδξνθζνξηθνχ νμένο, επίζεο παξνπζηάδεηαη ζηελ 

Δηθφλα 4.1. Παξαηεξείηαη φηη απνπζηάδνπλ νη ηαηλίεο πνπ νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο 

ησλ δεζκψλ Si-O ηνπ ππξηηηθνχ πιέγκαηνο, επηβεβαηψλνληαο ηελ επηηπρή 

απνκάθξπλζή ηνπ απφ ηνλ κεζνπνξψδε άλζξαθα. Σν θάζκα ηνπ OMC-sm-900, είλαη 

ραξαθηεξηζηηθφ ησλ αλζξαθνχρσλ πιηθψλ. Δκθαλίδνληαη δχν θχξηεο θνξπθέο, κηα 

ζηνπο 1617 cm
-1

 θαη κία κεγάινπ εχξνπο απνξξφθεζεο κε θνξπθή ζηνπο 1161 cm
-1

. 
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Οη θνξπθέο απηέο νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκψλ C=C θαη C-H 

αληίζηνηρα, πνπ βξίζθνληαη ζε αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο. [228] 
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Εικόνα 4.2: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο 

αλζξαθνπνίεζεο ησλ OMC. 

Σα θάζκαηα ππεξχζξνπ ησλ πιηθψλ OMC κεηά απφ έςεζε ζε δηαθνξεηηθέο 

ζεξκνθξαζίεο παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 4.2. Σν θάζκα ηνπ CMK-3 δείρλεηαη 

επίζεο ζηελ ίδηα εηθφλα. Παξαηεξείηαη φηη ην δείγκα ησλ 900 
o
C ηνπ OMC-sm 

παξνπζηάδεη νκνηφηεηεο κε ην θάζκα ηνπ CMK-3. Η θνξπθή ζηνπο 1617 cm
–1

 

ζρεηίδεηαη κε ηνλ δηπιφ δεζκφ C=C ησλ γξαθηηηθψλ λαλνδνκψλ, ελψ ν ψκνο ζηνπο 

1228 cm
–1

 νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ κνλάδσλ C-O. [229] Η θνξπθή 

ζηνπο 1161 cm
–1

 κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ κνλάδσλ C-H πνπ 

ππάξρνπλ ζε αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο. [228] 

Σν θάζκα ηνπ OMC-300 εκθαλίδεη κηα ηζρπξή θνξπθή ζηα 1708 cm
–1

. Η 

πηζαλφηεηα ε θνξπθή απηή λα νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο ζνπιθνληθψλ νκάδσλ [230, 

231] δελ θαίλεηαη πηζαλή, θαζψο παξαηεξείηαη φηη ε έληαζε ηεο απμάλεη κε αχμεζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο έςεζεο αληί λα κεηψλεηαη (ε δηάζπαζε ησλ ζνπιθνλνκάδσλ 

αλακέλεηαη θνληά ζηνπο 800 
o
C). Απηή ε θνξπθή κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο 

αζχκκεηξεο δνλήζεηο ησλ COOH κνλάδσλ. [232] Δίλαη γλσζηφ φηη νη θαξβνλπιηθέο 

κνλάδεο (-COO
-
), νη νπνίεο είλαη απνπξσηνλησκέλεο θαξβνμπιηθέο νκάδεο, 
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εκθαλίδνπλ απνξξνθήζεηο ζηνπο 1560 θαη 1360 cm
–1

 (αζχκκεηξεο θαη ζπκκεηξηθέο 

δνλήζεηο έθηαζεο ησλ κνλάδσλ). [233, 234] Αληίζεηα ε πξσηνλησκέλε κνξθή (-

COOH) εκθαλίδεη κηα ηζρπξή θνξπθή ζηνπο 1716 cm
–1

. Παξαηεξψληαο ηα θάζκαηα 

ησλ OMC κεηά απφ ζεξκηθή επεμεξγαζία ζηνπο 300, 500 θαη 600
o
C δηαπηζηψλεηαη ε 

παξνπζία ησλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ (πξσηνλησκέλσλ ή κε) ησλ νπνίσλ ε 

ζπγθέληξσζε θαίλεηαη λα κεηψλεηαη ζηαδηαθά κε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Οη 

νκάδεο απηέο θαίλεηαη φηη απνπζηάδνπλ απφ ην OMC-sm πνπ έρεη ππνζηεί ζεξκηθή 

επεμεξγαζία ζηνπο 900
o
C. Η επξεία θνξπθή ζηνπο 1228 cm

–1
 ηεο νπνίαο ε έληαζε 

απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο νκάδεο 

αηζέξα/πδξνμπιίσλ ηεο γξαθηηηθήο δνκήο ησλ δεηγκάησλ. 

4.2.2 Φάζκαηα Raman 

Με ηε θαζκαηνζθνπία Raman κειεηνχληαη γεληθά ηα γξαθηηηθά ραξαθηεξηζηηθά 

ησλ πιηθψλ άλζξαθα OMC. Σα θάζκαηα πιηθψλ OMCs ζηηο δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο 

έςεζεο, παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 4.3. Γεληθά, ν άλζξαθαο ζρεκαηίδεηαη ζε δχν 

θξπζηαιιηθέο δνκέο, απηέο ηνπ δηακαληηνχ θαη γξαθίηε ελψ παξνπζηάδεη θαη έλα επξχ 

θάζκα άκνξθσλ-άηαθησλ δνκψλ. Σν θάζκα Raman ηνπ δηακαληηνχ, εκθαλίδεη κφλν 

κηα θνξπθή ζηνπο 1332 cm
-1

, ε νπνία νθείιεηαη ζηελ ηξηπιά εθθπιηζκέλε δφλεζε 

έθηαζεο ησλ απιψλ δεζκψλ C-C κεηαμχ ησλ sp
3
 αηφκσλ ηεο θπβηθήο δνκήο ηνπ. 

[235, 236] Αληηζέησο, ην θάζκα Raman ηεο εμαγσληθήο δνκήο ηνπ γξαθίηε, 

παξνπζηάδεη κία θνξπθή ζηε ζπρλφηεηα ησλ 1580 cm
-1

, ε νπνία είλαη γλσζηή θαη σο 

G-band θαη νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο ησλ αηφκσλ άλζξαθα ζηα εμαγσληθά θχιια ηνπ. 

[236] ΢πρλά, εκθαλίδεηαη ζην θάζκα ηνπ γξαθίηε θαη κηα δεχηεξε θνξπθή ζηε 

ζπρλφηεηα ησλ 1355 cm
-1

, ε νπνία είλαη γλσζηή σο D-band θαη ζε κηθξέο γξαθηηηθέο 

θξπζηαιιηθέο δνκέο θαη είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηεο αηαμίαο ησλ γξαθηηηθψλ δνκψλ. 

[235-238] 

 ΢ηα θάζκαηα ησλ OMCs (Δηθφλαο 4.3) εκθαλίδνληαη δχν θχξηεο θνξπθέο 

ζηνπο 1593 θαη 1343 cm
-1

 νη νπνίεο κπνξεί λα απνδνζνχλ ζηηο θνξπθέο G θαη D 

αληίζηνηρα. H θνξπθή G (G-band), νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο (E2g) ηεο 

γξαθηηηθήο δνκήο θαη είλαη ραξαθηεξηζηηθή ηεο θξπζηαιιηθφηεηαο/γξαθηηηθφηεηαο 

ηνπ πιηθνχ. Η θνξπθή D (D-band) κπνξεί λα πξνέξρεηαη απφ αηέιεηεο ζηα γξαθηηηθά 

θχιια ησλ αηφκσλ ηνπ άλζξαθα κε sp
2 

πβξηδηζκφ θαζψο θαη ηελ χπαξμε αηφκσλ 

άλζξαθα κε πβξηδηζκφ sp
3
. [239] Η θνξπθή G εκθαλίδεηαη κεηαηνπηζκέλε ζε 
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πςειφηεξνπο θπκαηαξηζκνχο (~13 cm
-1

) ζε ζχγθξηζε κε ην γξαθίηε, γεγνλφο πνπ 

ππνδεηθλχεη ηελ χπαξμε κηθξνχ κεγέζνπο θξπζηαιιηηψλ. [236]  Ο ιφγνο ησλ 

ζρεηηθψλ εληάζεσλ ησλ δχν ηαηληψλ G θαη D (ID/IG) [240] εθθξάδεη ηνλ βαζκφ ηεο 

αηαμίαο ηνπ γξαθηηηθνχ πιέγκαηνο. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ δείγκαηνο OMC-sm-900 

(Δηθφλα 4.3, θάζκα 900
o
C) ππνινγίδεηαη ίζνο κε 0,89. 

Η ηηκή απηή είλαη ρακειή θαη είλαη αλάινγε κε ηηο ηηκέο ID/IG πνπ έρνπλ 

ππνινγηζηεί ζηε βηβιηνγξαθία [239] ζε θάζκαηα Raman λαλνζσιήλσλ άλζξαθα 

πςειήο γξαθηηηθφηεηαο (ID/IG=0,85-1,3), γεγνλφο πνπ ππνδειψλεη ηελ πςειή 

γξαθηηηθφηεηα ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ OMC-sm-900. [235] Σν γεγνλφο φηη ε θνξπθή G 

είλαη αξθεηά νμεία, απνηειεί κία αθφκε έλδεημε ηεο χπαξμεο ρακεινχ πνζνζηνχ 

αηειεηψλ ζηε γξαθηηηθή δνκή ησλ ηνηρσκάησλ ηνπ. [238] ΢εκεηψλεηαη επίζεο φηη φζν 

πην ζηελέο θαη πςειήο έληαζεο είλαη νη θνξπθέο G θαη D, ηφζν εληνλφηεξνο είλαη ν 

γξαθηηηθφο ραξαθηήξαο ησλ αληηζηνίρσλ πιηθψλ. [241] 
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Εικόνα 4.3: Φάζκαηα Raman ησλ κεζνπνξσδώλ πιηθώλ OMC. 
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4.2.3 Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλωλ-Υ 

΢ηελ Δηθφλα 4.4 παξνπζηάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ 

ζθφλεο ζε κηθξέο γσλίεο 2ζ, ηνπ SBA-15 θαη ησλ κεζνπνξσδψλ πιηθψλ άλζξαθα 

OMC. ΢ε φια ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο εκθαλίδνληαη ραξαθηεξηζηηθέο αλαθιάζεηο 

ησλ κεζνπνξσδψλ πιηθψλ πνπ αλήθνπλ ζηελ νκάδα ρψξνπ p6mm κε εμαγσληθή 

ζπκκεηξία. Η ηζρπξφηεξε απφ απηέο γηα ηα πιηθά OMCs βξίζθεηαη ζε ρακειέο γσλίεο 

θαη θάησ απφ γσλία 2ζ=1
ν
 θαη αληηζηνηρεί ζην θξπζηαιινγξαθηθφ επίπεδν Miller 

(100). Δπηπιένλ, δηαθέξεη σο πξνο ηελ έληαζε θαη εχξνο απφ ηα πιηθά OMC ζε 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο έςεζεο. Οη ππφινηπεο αλαθιάζεηο αληηζηνηρνχλ ζηα 

θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα Miller (110) θαη (200), είλαη αζζελέζηεξεο έληαζεο θαη 

εκθαλίδνληαη ζε γσλίεο 2ζ= 1,7
ν
 θαη 1,9

ν
. Γηα ην SBA-15 εκθαλίδνληαη ζε γσλίεο 2ζ= 

1,5
ν
 θαη 1,7

ν
. Παξαθάησ κε βάζε ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-X γίλεηαη 

πξνζδηνξηζκφο ησλ γεσκεηξηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ 

πιηθψλ. 
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Εικόνα 4.4: Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ζε κηθξέο γσλίεο ησλ κεζνπνξσδώλ 

πιηθώλ SBA-15 θαη OMC. 
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Η αχμεζε ησλ εληάζεσλ ησλ θνξπθψλ θαη ε ειάηησζε ηνπ εχξνπο ηνπο κε ηελ 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παξαζθεπήο ησλ OMC, είλαη ελδεηθηηθφ φηη ε πςειφηεξε 

ζεξκνθξαζία επλνεί ην ζρεκαηηζκφ ηεο εμαγσληθήο κηθξνδνκήο. Δπηπιένλ, ε 

απνπζία θαιά νξηζκέλσλ αλαθιάζεσλ (110) θαη (200) (παξνπζηάδνληαη σο επξείεο 

θνξπθέο) ζηηο ρακειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο παξαζθεπήο, απνδίδεηαη επίζεο ζην φηη ηα 

δείγκαηα απηά παξνπζηάδνπλ κηα παξακνξθσκέλε εμαγσληθή πνξψδε δνκή κε 

ζεκαληηθφ βαζκφ αηαμίαο. 

Mε ρξήζε ηνπ λφκνπ ηνπ Bragg (Δμίζσζε 4.1) ππνινγίδνληαη νη απνζηάζεηο (d) 

ησλ θξπζηαιινγξαθηθψλ ή φπνησλ άιισλ θαλνληθά επαλαιακβαλνκέλσλ επηπέδσλ. 

΢ηελ παξνχζα πεξίπησζε, νη απνζηάζεηο ησλ επηπέδσλ πνπ ζρεκαηίδνπλ νη πφξνη θαη 

νη λαλνξάβδνη. Οη ηηκέο απηέο παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1. 

n•ι = 2d•sinζ Δμίζσζε 4.1 

΢ην λφκν ηνπ Bragg, ε παξάκεηξνο n κπνξεί λα πάξεη ηηο ηηκέο 0,1,2,3,.., κε ηελ 

πεξίπησζε ηεο 1
εο

 αλάθιαζεο λα ηζνχηαη κε 1, ι είλαη ην κήθνο θχκαηνο ηεο 

ρξεζηκνπνηνχκελεο αθηηλνβνιίαο πνπ είλαη ίζν κε 1,5406Å (εδψ γηα πεγή ραιθνχ), d 

φπσο αλαθέξζεθε είλαη ε απφζηαζε ησλ θξπζηαιιηθψλ επηπέδσλ θαη ζ ε γσλία 

αλάθιαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο απφ ηα επίπεδα. Απφ ηελ θχξηα αλάθιαζε d(100) κπνξεί 

λα ππνινγηζηεί επίζεο ε πιεγκαηηθή παξάκεηξνο αν ησλ  πιηθψλ πνπ αληηπξνζσπεχεη 

ηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ θέληξσλ δχν πφξσλ νη νπνίνη βξίζθνληαη ζε γεηηνληθά 

πιεγκαηηθά επίπεδα, θαζψο επίζεο θαη ην πάρνο (π) ηνπ ηνηρψκαηνο ηνπ πιηθνχ. 

Πίνακας 4.1: Απόζηαζε θξπζηαιιηθώλ επηπέδσλ γηα ηα πιηθά OMC. 

Τιηθό d(100) (nm) d(110) (nm) d(200) (nm) αν (nm) 

OMC-sm-900 9,05 7,85 8,68 10,45 

OMC-sm-600 9,31 7,72 - 10,75 

OMC-sm-500 9,05 - - 10,45 

OMC-sm-300 9,31 - - 10,75 

SΒΑ-15 10,5 5,9 5,2 12,12 

΢ηελ πεξίπησζε ηνπ SBA-15 (Δηθφλα 4.4) κε θξπζηαιιηθή απφζηαζε 

d(100)=10,5nm ε πιεγκαηηθή παξάκεηξνο αν ππνινγίδεηαη απφ ηελ ζρέζε αν=  32

*d(100) ίζε κε αν=12,12nm. Απφ ηελ πνξνζηκεηξία αδψηνπ, (παξνπζηάδεηαη ζηελ 

ζπλέρεηα) ππνινγίζηεθε ε αθηίλα ησλ κεζνπφξσλ ηνπ SBA-15 ίζε κε r=3,1nm. 
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΢πλεπψο απφ ηε ζρέζε π=αν-2r, ην πάρνο ηνπ ππξηηηθνχ ηνηρψκαηνο ππνινγίδεηαη ίζν 

κε π=5,88nm. 

Δλδεηθηηθά, γηα ηελ πεξίπησζε ηνπ OMC-sm-900, κε θξπζηαιιηθή απφζηαζε 

d(100)=9,05nm, ε πιεγκαηηθή παξάκεηξνο αν ππνινγίδεηαη ίζε κε αν=10,45nm. Η κέζε 

αθηίλα ησλ κεζνπφξσλ ηνπ είλαη ίζε κε 1,71nm (Κεθάιαην 4.2.5, Δηθφλα 4.11) θαη ην 

πάρνο ηνπ ηνηρψκαηνο ππνινγίδεηαη ίζν κε π=7,03nm. Αληηζηνίρσο, γίλεηαη ν 

ππνινγηζκφο ησλ παξακέηξσλ απηψλ θαη ζηα ππφινηπα πιηθά ηα απνηειέζκαηα ησλ 

νπνίσλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1. 

Απφ ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα αλακελφηαλ νη πφξνη ησλ OMCs λα έρνπλ 

κέγεζνο ίζν κε ην πάρνο ηνπ SBA-15 (5,88nm) θαη φρη ~3,4nm πνπ ππνινγίδεηαη γηα 

ηα πιηθά απηά κέζσ ηεο πνξνζηκεηξίαο αδψηνπ (Κεθάιαην 4.2.5). Η δηαθνξά απηή 

νθείιεηαη ζηε ζπξξίθλσζε ηνπ ππξηηηθνχ πιέγκαηνο θαηά ηελ ππξφιπζε. 

4.2.4 Θεξκηθή αλάιπζε-DTA/TG% 

΢ηελ Δηθφλα 4.5α παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο 

(DTA) ηνπ κεζνπνξψδνπο ππξηηηθνχ πιηθνχ SBA-15 πξηλ θαη κεηά ηελ θαχζε ηνπ 

πνιπκεξηθνχ εθκαγείνπ. ΢ηελ Δηθφλα 4.5β δείρλεηαη ε επί ηηο εθαηφ απψιεηα κάδαο 

(TG%) ηνπ ίδηνπ πιηθνχ ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο. 

100 200 300 400 500 600 700

πρίν ηην καύζη

μεηά ηην καύζη

 

 

Temperature (
o
C)

 
 

D
T

A
e

n
d

o
e

x
o

50
o

166
o
C

100 200 300 400 500 600 700

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

πρίν ηην καύζη

 

 

T
G

%

Temperature (
o
C)

μεηά ηην καύζη

2%

 

 

38%

 

Εικόνα 4.5: (α) Γηαγξάκκαηα δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο θαη (β) Γηαγξάκκαηα 

ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο SBA-15. 
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Η θακπχιε DTA ηνπ SBA-15 κεηά ηνπ πνιπκεξηθνχ εθκαγείνπ εκθαλίδεη κηα 

ελδφζεξκε αζζελή θνξπθή ζηνπο ~50
ν
C θαη κηα εμψζεξκε ηζρπξή θνξπθή ζηνπο 

166
ν
C. Η ελδφζεξκε θνξπθή νθείιεηαη ζηελ απνκάθξπλζε ηνπ πξνζξνθεκέλνπ 

λεξνχ ζην πιηθφ, θαη ζπλνδεχεηαη απφ κηα απψιεηα βάξνπο πεξίπνπ 2% ε νπνία 

αξρίδεη ζηνπο 30
ν
C θαη νινθιεξψλεηαη ζηνπο 110

ν
C. Η εμψζεξκε αληίδξαζε 

απνδίδεηαη ζηελ θαχζε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο Ρ123 θαη ζπλνδεχεηαη απφ απψιεηα 

βάξνπο ~38% ηνπ πιηθνχ ε νπνία αξρίδεη ζηνπο 140
o
C θαη νινθιεξψλεηαη ζηνπο 

600
o
C. Μεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία ηνπ πιηθνχ ζηνπο 500

ν
C, ζην δηάγξακκα 

δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο εκθαλίδεηαη κφλν ε θνξπθή ζηνπο 50
ν
C, ε νπνία 

νθείιεηαη ζηελ απνκάθξπλζε πξνζξνθεκέλνπ λεξνχ ιφγσ πξνζξφθεζεο ζηνπο 

πφξνπο ηνπ πιηθνχ. Η εμψζεξκε θνξπθή απνπζηάδεη, γεγνλφο πνπ ζπλεπάγεηαη ηελ 

επηηπρή θαχζε ηνπ ζπκπνιπκεξνχο. Σν απνηέιεζκα απηφ, είλαη ζε ζπκθσλία κε απηφ 

ηεο θαζκαηνζθνπίαο απνξξφθεζεο ππεξχζξνπ θαη απνδεηθλχεη ηελ επηηπρή 

απνκάθξπλζε ηνπ πνιπκεξηθνχ εθκαγείνπ απφ ηνπο πφξνπο ηνπ SBA-15. 
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Εικόνα 4.6: (α) Γηαγξάκκαηα δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο θαη (β) Γηαγξάκκαηα 

ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο ησλ πιηθώλ OMCs. 

΢ηελ Δηθφλα 4.6 παξνπζηάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα ζεξκηθήο αλάιπζεο. 

Παξαηεξείηαη φηη ην δηάγξακκα DTA ηνπ OMC-sm πνπ έρεη παξαζθεπαζηεί ζηνπο 

300
ν
C παξνπζηάδεη δχν εμψζεξκεο θνξπθέο ζηνπο 320 θαη 460

ν
C, αληίζηνηρα. Σν 
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γεγνλφο απηφ απνδίδεηαη ζηε ζηαδηαθή θαχζε ηνπ δείγκαηνο, απνηέιεζκα ηεο κε 

νκνηφκνξθεο αλζξαθνπνίεζεο θαη ηεο χπαξμεο δηαθνξεηηθψλ δνκηθψλ κνλάδσλ 

άλζξαθα ζην OMC-sm-300. 

Με αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παξαζθεπήο ε θνξπθή ζηνπο 320
ν
C κεηψλεηαη ζε 

έληαζε (ψκνο ζην OMC-sm-500) ή κεδελίδεηαη ζηα δείγκαηα OMC-sm-600 θαη 

OMC-sm-900. Η εμψζεξκε ζηνπο 460
ν
C κεηαηνπίδεηαη ζηαδηαθά ζηνπο 480

ν
C 

(OMC-sm-500), 513
ν
C (OMC-sm-600) θαη 556

ν
C (OMC-sm-900). Σν γεγνλφο απηφ 

απνδίδεηαη ζε δεκηνπξγία άλζξαθα πιένλ ζηαζεξήο δνκήο ζηα πιηθά OMCs κε 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παξαζθεπήο. ΢ην ίδην ζπκπέξαζκα θαηαιήγνπκε θαη απφ 

ηε κειέηε ησλ δηαγξακκάησλ TG ηεο Δηθφλαο 4.6, φπνπ παξάιιεια ε εθαηφ ηνηο 

εθαηφ απψιεηα βάξνπο ηνπο παξαηεξείηαη γηα φια ηα δείγκαηα, επηβεβαηψλνληαο ηελ 

επηηπρή απνκάθξπλζε ηνπ ππξηηηθνχ εθκαγείνπ SBA-15 γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ 

πνξψδνπο άλζξαθα. 

4.2.5 Μεηξήζεηο Δηδηθήο Δπηθάλεηαο-Πνξνζηκεηξία Αδώηνπ 

΢ηελ Δηθφλα 4.7 παξνπζηάδνληαη νη ηζφζεξκεο θακπχιεο πξνζξφθεζεο-

εθξφθεζεο N2 (ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ, 77Κ) ηνπ κεζνπνξψδνπο ππξηηηθνχ 

πιηθνχ SBA-15 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο εθκαγείν ησλ OMC καδί κε απηέο ηνπ 

πιηθνχ CMK-3 πνπ πξνέθπςε. Οη ηζφζεξκεο θαη ζηα δχν πιηθά ηαπηνπνηνχληαη σο 

ηχπνπ IV, νη νπνίεο ραξαθηεξίδνπλ ηα κεζνπνξψδε πιηθά [242] ελψ εκθαλίδνπλ θαη 

βξφρν πζηέξεζεο ηχπνπ Η1. Γηα ην SBA-15 ην ζρήκα ηνπ βξφρνπ είλαη ελδεηθηηθφ 

κεζνπφξσλ θπιηλδξηθνχ ζρήκαηνο [242] θαη ην θαηλφκελν ηεο ηξηρνεηδνχο 

ζπκπχθλσζεο ιακβάλεη ρψξα ζε ηηκέο ζρεηηθψλ πηέζεσλ Ρ/Ρ0=0,6-0,8. Ο βξφρνο 

πζηέξεζεο ηνπ CMK-3 είλαη ιηγφηεξν επδηάθξηηνο θαη ε πζηέξεζε μεθηλά απφ 

κεγάιεο ζρεηηθά πηέζεηο γηα λα κεγηζηνπνηεζεί θνληά ζε ηηκή Ρ/Ρ0=0,4-0,5. 
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Εικόνα 4.7: Ιζόζεξκεο πξνζξόθεζεο (■ ,●)- εθξόθεζεο (□ ,○) ηνπ κεζνπνξώδνπο 

ππξηηηθνύ πιηθνύ SBA-15 πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο εθκαγείν γηα ηελ παξαζθεπή  

CMK-3. 

Οη ηηκέο ηνπ πξνζξνθεκέλνπ φγθνπ Ν2 ζε ζρεηηθέο πηέζεηο Ρ/Ρ0=0-0,34, 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ θαηαζθεπή ηνπ δηαγξάκκαηνο Ρ/(Vads(Ρ0-Ρ)) ζπλαξηήζεη 

ζρεηηθήο πίεζεο Ρ/Ρ0 (εμίζσζε ΒΔΣ). Η πξνζνκνίσζε επζείαο ησλ δεδνκέλσλ κε ηε 

κέζνδν ησλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ δίλεη ηελ εηδηθή επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ (επηθάλεηα 

BET). ΢πγθεθξηκέλα ζηελ Δηθφλα 4.8, απφ ηελ θιίζε ηεο επζείαο πνπ αληηζηνηρεί ζην 

θιάζκα A=(c-1)/(cVm) θαη ην ζεκείν ηνκήο ηεο κε ηνλ άμνλα ησλ ηεηαγκέλσλ πνπ 

είλαη ην θιάζκα B=1/(cVm), ππνινγίδεηαη ν φξνο Vm πνπ αληηζηνηρεί ζηνλ φγθν ηνπ 

πξνζξνθεκέλνπ αεξίνπ αλά κνλάδα κάδαο ηνπ πιηθνχ γηα ηε δεκηνπξγία ελφο 

κνλνκνξηαθνχ ζηξψκαηνο Ν2 ζηελ επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ. [242] Γεδνκέλνπ φηη έλα 

κφξην Ν2 θαηαιακβάλεη επηθάλεηα σΝ2
 

=16,27x10
-20

m
2
, ππνινγίζηεθε ε εηδηθή 

επηθάλεηα ηνπ SBA-15 ίζε κε SBET=631m
2
/g θαη ηνπ CMK-3 ίζε κε SBET=1650m

2
/g. 
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Εικόνα 4.8: Γηάγξακκα πνπ πξνθύπηεη από ηελ εμίζσζε ΒΔΤ ησλ πιηθώλ SBA-15 θαη 

CMK-3. Γείρλεηαη ε γξακκηθή πξνζνκνίσζε ησλ δεδνκέλσλ. 

 
Εικόνα 4.9: Οη θαηαλνκέο ηνπ κεγέζνπο ησλ πόξσλ (PSD) ησλ κεζνπνξσδώλ πιηθώλ 

SBA-15 (θόθθηλν) θαη CMK-3 (καύξν). 

Οη ηζφζεξκεο εθξφθεζεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε δεκηνπξγία ηεο θαηαλνκήο 

ηνπ κεγέζνπο ησλ πφξσλ (PSD) κε ηε κέζνδν ησλ Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 

[243] θαη ζηελ Δηθφλα 4.9 παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ 

θαηαλνκή ηνπ κεγέζνπο ησλ πφξσλ ησλ δχν πιηθψλ. Παξαηεξείηαη φηη ν κεγαιχηεξνο 

πιεζπζκφο ησλ θπιηλδξηθψλ κεζνπφξσλ ηνπ SBA-15 έρνπλ αθηίλα 3,1nm,  ελψ γηα 

ην CMK-3 ε θαηαλνκή κεηαηνπίδεηαη πξνο ρακειφηεξεο ηηκέο κε κέγηζην γηα αθηίλα 

1,7nm. Δπηπιένλ ν ζπλνιηθφο φγθνο ησλ πφξσλ ηνπο είλαη 0,83cm
3
/g θαη 1,06cm

3
/g, 

αληίζηνηρα. 
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Πίνακας 4.2: Γεδνκέλα ηα νπνία πξνέθπςαλ από ηηο κεηξήζεηο πξνζξόθεζεο–

εθξόθεζεο Ν2 γηα ηα πιηθά SBA-15 θαη CMK-3. 

Τιηθό 
SBET 

(m
2
/g) 

Vpore 

(cm
3
/g) 

r 

(nm) 

SBA-15 631 0,83 3,1 

CMK-3 1650 1,06 1,7 

Σα δεδνκέλα πνπ πξνέθπςαλ είλαη ζε απφιπηε ζπκθσλία κε απηά παιαηφηεξσλ 

κειεηψλ ησλ ηδίσλ πιηθψλ. [235, 241, 244-246] 

Με παξφκνηα κεζνδνινγία ππνινγίζηεθαλ ηα πνξψδε ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

πιηθψλ OMCs πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε δηάθνξεο ζεξκνθξαζίεο απφ ηηο ηζφζεξκεο 

πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο ηεο Δηθφλαο 4.10. ΢ηελ Δηθφλα 4.11 παξνπζηάδνληαη νη 

θαηαλνκέο ησλ πιηθψλ OMC θαη ηα απνηειέζκαηα ηεο αλάιπζεο παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ Πίλαθα 4.3. 
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Εικόνα 4.10: Ιζόζεξκεο πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο ησλ πιηθώλ OMC. 
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Παξαηεξείηαη φηη ε εηδηθή επηθάλεηα ΒΔΣ θαη ν κεγαιχηεξνο φγθνο πφξσλ 

κεγηζηνπνηνχληαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ δείγκαηνο OMC-sm-600. Σν κέγεζνο ηεο 

αθηίλαο (r) ησλ θπιηλδξηθψλ κεζνπφξσλ είλαη απφ 1,69 έσο 1,82nm. 

  
Εικόνα 4.11: Οη θαηαλνκέο ηνπ κεγέζνπο ησλ πόξσλ (PSD) ησλ πιηθώλ OMC. 

 

Πίνακας 4.3: Γεδνκέλα πξνζξόθεζεο ηα νπνία πξνέθπςαλ από ηηο κεηξήζεηο 

πξνζξόθεζεο–εθξόθεζεο ησλ πιηθώλ OMC θαη ηνπ δείγκαηνο αλαθνξάο CMK-3. 

Τιηθό 
SBET 

(m
2
/g) 

Vpore 

(cm
3
/g) 

r 

(nm) 

OMC-sm-900 1350 1,08 1,71 

OMC-sm-600 1942 1,45 1,69 

OMC-sm-500 1372 0,88 1,82 

OMC-sm-300 475 0,26 1,81 

CMK-3 1342 1,06 1,70 
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Χξεζηκνπνηψληαο ηε κέζνδν t-plot, ππνινγίζηεθαλ εθ λένπ ε εηδηθή επηθάλεηα 

ησλ πιηθψλ OMC θαη πξφζζεηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο πνξψδνπο δνκήο φπσο ν φγθνο 

ησλ κηθξνπφξσλ Vmicro, ησλ κεζνπφξσλ Vmeso θαη ε εηδηθή επηθάλεηα ησλ κεζνπφξσλ. 

Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.4. 

 

Εικόνα 4.12: Ιζόζεξκεο πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο ηνπ πιηθνύ OMC-sm-600, ζύκθσλα 

κε ηε κέζνδν t-plot θαη πξόηππε εμίζσζε de Boer. 

Γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ παξακέηξσλ κε ηε κέζνδν t-plot, ρξεζηκνπνηήζεθε ε 

εμίζσζε De Boer θαη νη θιίζεηο (Vads/t) ζηα κηθξά (lower) θαη κεγάια (upper) γφλαηα 

ησλ ζρεηηθψλ πηέζεσλ P/P0. ΢πγθεθξηκέλα, κε ηε βνήζεηα ηεο επζείαο ζηηο ρακειέο 

ηηκέο πηέζεσλ P/P0, ππνινγίδεηαη ε ηηκή Vmicro, ελψ απφ ηελ επζεία ζηηο πςειέο ηηκέο 

πηέζεσλ P/P0, ππνινγίδνληαη νη ηηκέο Vmeso θαη Smeso. 

Πίνακας 4.4: Γεδνκέλα πξνζξόθεζεο ησλ πιηθώλ OMCs πνπ πξνέθπςαλ κε ηε κέζνδν 

t-plot. 

Τιηθό 
St-plot 

(m
2
/g) 

Vmicro 

(cm
3
/g) 

Vmeso 

(cm
3
/g) 

Smeso 

(m
2
/g) 

OMC-sm-900 1092 0,10 0,89 134 

OMC-sm-600 1687 0,20 1,05 289 

OMC-sm-500 986 0,18 0,71 112 

OMC-sm-300 220 0,12 0,12 21 
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4.2.6 Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία Γηέιεπζεο (TEM) 

΢ηελ Δηθφλα 4.13, παξνπζηάδνληαη θσηνγξαθίεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο 

δηέιεπζεο ΣΔΜ γηα ην δείγκα OMC-sm-600 ζε δηαθνξεηηθέο κεγεζχλζεηο. ΢ηελ 

Δηθφλα 4.13α ην δείγκα θαίλεηαη λα έρεη κνξθνινγία ξάβδσλ κήθνπο 0,8-1κm θαη 

δηακέηξνπ 300nm κε θπξηέο άθξεο. ΢ηηο Δηθφλεο 4.13β θαη γ ζε κεγέζπλζε, 

δηαθξίλνληαη ε γξακκηθή θαη παξάιιειε δηάηαμε ησλ λαλνξάβδσλ ηνπ άλζξαθα 

(καχξεο γξακκέο) θαη ε γξακκηθή ζπζηνηρία ησλ κεζνπφξσλ (άζπξεο γξακκέο) πνπ 

απνηεινχλ ηππηθφ ραξαθηεξηζηηθφ κεζνπνξψδνπο πιηθνχ άλζξαθα κε εμαγσληθή 

δηάηαμε. Δπίζεο, δηαθξίλνληαη θαη ξάβδνη άλζξαθα απνκνλσκέλεο θαη δηαρσξηζκέλεο 

απφ ηελ θεληξηθή, ζπζηνηρία. 

 

Εικόνα 4.13: Δηθόλεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο ηνπ OMC-sm-600 ζε 

δηάθνξεο κεγεζύλζεηο. 
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4.3 ΜΔΛΔΣΗ ΣΗ΢ ΓΟΜΗ΢ ΣΟΤ ΜΑΚΡΟΠΟΡΩΓΟΤ΢ 

ΑΝΘΡΑΚΑ 3-DOM 

4.3.1 Υαξαθηεξηζκόο 3-DOM από ξεηίλε πεύθνπ 

4.3.1.1 Φάζμαηα μέζοσ σπερύθροσ (FT-IR) 

Με θαζκαηνζθνπία FT-IR κειεηνχληαη ηα δηάθνξα ζηάδηα ηεο ζχλζεζεο ηνπ 

πιηθνχ 3-DOM-rs. (Δηθφλα 4.14). Σν πξψην ζηάδην ζχλζεζεο ηνπ καθξνπνξψδνπο 

άλζξαθα 3-DOM-rs πεξηιακβάλεη ηε ζχλζεζε ησλ ζθαηξψλ ππξηηίαο. ΢ηελ Δηθφλα 

4.14α δείρλεηαη ην θάζκα ππεξχζξνπ ησλ ζθαηξηδίσλ ππξηηίαο. Παξαηεξνχληαη 

ηαηλίεο απνξξφθεζεο ζηνπο 474, 801, 954 θαη 1103 cm
-1

 φπσο θαη έλαο ψκνο ζηνπο 

1210 cm
-1

. Όπσο αλαθέξζεθε ζην θεθάιαην 4.2.1, απνδίδνληαη ζε δνλήζεηο ησλ 

ηεηξαέδξσλ ησλ ππξηηίσλ. [247] ΢πγθεθξηκέλα, ζηνπο 474 cm
-1

 αληηζηνηρνχλ νη 

δνλήζεηο αηψξεζεο ησλ γεθπξψλ Si-Ο-Si κεηαμχ δχν ηεηξαέδξσλ. ΢ηνπο 801 cm
-1

 

αληηζηνηρνχλ νη ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ ίδησλ δεζκψλ ελψ νη αζχκκεηξεο 

δνλήζεηο Si-Ο, ζρεηίδνληαη κε ηελ ηαηλία ζηνπο 1103 cm
-1

 θαη ηνλ ψκν ζηνπο 1210 

cm
-1

. Σέινο, ε ηαηλία ζηνπο 954 cm
-1

, νθείιεηαη ζηηο αζχκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο 

ησλ δεζκψλ Si-OH. [227] Η ηαηλία ζηνπο 1630 cm
-1

 θαη ε επξεία ηαηλία ζηελ πεξηνρή 

ζπρλνηήησλ απφ 3200 cm
-1

 έσο 3600 cm
-1

, νθείινληαη αληίζηνηρα, ζηηο δνλήζεηο 

θάκςεο θαη έθηαζεο ησλ κνξίσλ λεξνχ, πνπ είηε έρνπλ πξνζξνθεζεί θπζηθά ζηα 

πιηθά είηε ζην KBr πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο αδξαλήο κήηξα γηα ηελ παξαζθεπή ησλ 

δηζθίσλ. 

Οη ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξφθεζεο πνπ εκθαλίδνληαη ζην θάζκα ησλ 

ζσκαηηδίσλ ππξηηίαο απνπζηάδνπλ ζην ηειηθφ πιηθφ 3-DOM-rs, επηβεβαηψλνληαο ηελ 

επηηπρή απνκάθξπλζε ησλ ζσκαηηδίσλ ππξηηίαο απφ ην πιηθφ. Οη ηαηλίεο πνπ 

παξαηεξνχληαη ζηνπο 1120 θαη 1620 cm
-1

, κπνξνχλ λα απνδνζνχλ ζε δνλήζεηο 

έθηαζεο ησλ δεζκψλ C-H θαη C=C ησλ αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ ηνπ άλζξαθα. [228] 

Ο ψκνο ζηα 1230 cm
–1

 νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ κνλάδσλ C-O. [229] 
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Εικόνα 4.14: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ από ηα δηάθνξα ζηάδηα ηεο ζύλζεζεο 

ηνπ 3-DOM-rs (α). Τν θάζκα (β) είλαη από ηα ζσκαηίδηα ππξηηίαο. 

4.3.1.2 Φάζμαηα Raman 
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Εικόνα 4.15: Φάζκα Raman πνπ πξνέθπςε από ην πιηθό 3-DOM-rs. 

Σα γξαθηηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ καθξνπνξψδνπο πιηθνχ άλζξαθα 3-DOM-rs, 

κειεηήζεθε κε ηε θαζκαηνζθνπία Raman θαη ην θάζκα πνπ πξνέθπςε απφ ηηο 
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κεηξήζεηο παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθφλα 4.15. Δκθαλίδνληαη νη G θαη D-ηαηλίεο, ζηελ 

πεξηνρή ησλ 1592 θαη 1345 cm
-1

, αληίζηνηρα. Όπσο αλαιχζεθε θαη ζηελ παξάγξαθν 

4.2.2 νη ηαηλίεο απηέο ραξαθηεξίδνπλ ηηο γξαθηηηθέο δνκέο κε αηέιεηεο ζην πιέγκα 

ηνπο. Η ηηκή ηνπ ιφγνπ ID/IG ηνπ ηειηθνχ δείγκαηνο παξακέλεη ρακειή [235, 239] θαη 

ε ηαηλία G πνπ αληηζηνηρεί ζηηο E2g δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ γξαθίηε παξακέλεη νμεία. 

[238] ΢πκπεξαίλεηαη φηη ην δείγκα δηαηεξεί πςειή γξαθηηηθφηεηα. 

4.3.1.3 Περίθλαζη ακηίνων-Χ 

Απφ ην αθηηλνγξάθεκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ (Δηθφλα 4.16) ησλ ζθαηξψλ 

ππξηηίαο θαη ηνπ 3-DOM-rs ζε κεγάιεο γσλίεο (2ζ=10
ν
-70

ν
), πξνθχπηνπλ επηπιένλ 

πιεξνθνξίεο γηα ηα γξαθηηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πιηθνχ. Σν αθηηλνγξάθεκα 

πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ηεο Δηθφλαο 4.16 γηα ην ηειηθφ πιηθφ καθξνπνξψδνπο 

άλζξαθα, είλαη ραξαθηεξηζηηθφ ησλ πιηθψλ πνπ απνηεινχληαη απφ άλζξαθα κε 

γξαθηηηθή δνκή κεξηθψο άκνξθε. Οη επξείεο θνξπθέο κε θέληξν ζηηο 25
ν
 θαη 44

ν
 

αληηζηνηρνχλ ζηηο (002) θαη (100) αλαθιάζεηο ηεο δνκήο ηνπ γξαθίηε. Όζν πην νμεία 

θαη κεηαηνπηζκέλε πξνο ηηο 26
ν
 είλαη ε 002 αλάθιαζε, ηφζν ιηγφηεξν άκνξθε είλαη ε 

γξαθηηηθή δνκή. Σα απνηειέζκαηα απηά βξίζθνληαη ζε ζπκθσλία κε φζα 

ζρνιηαζηήθαλ ζηελ παξάγξαθν 4.3.1.2 απφ ηελ αλάιπζε ηνπ θάζκαηνο Raman ηνπ 

3-DOM. Έηζη, απνδεηθλχεηαη ν κεξηθφο ζρεκαηηζκφο άκνξθνπ άλζξαθα κε 

ηπξβνζηαηηθή δηάηαμε γξαθηηηθψλ θχιισλ. Δπίζεο, απφ ην δηάγξακκα πεξίζιαζεο 

αθηίλσλ-Χ γηα ηα ζσκαηίδηα ππξηηίαο απνδεηθλχεηαη ε άκνξθε θχζε ηνπ πιηθνχ θαη 

ηνπ πιέγκαηνο ππξηηίνπ. Απφ ηελ αλάιπζε ηεο θνξπθήο (002) κε ηε ρξήζε ηεο 

εμίζσζεο Scherrer ππνινγίδεηαη ν κέζνο φξνο ηεο απφζηαζεο κεηαμχ ησλ θχιισλ 

γξαθελίνπ, ζηα 3,59Å. [248] 
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Εικόνα 4.16: Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ζε κεγάιεο γσλίεο ησλ ζθαηξώλ 

ππξηηίαο θαη ηνπ ηειηθνύ πιηθνύ άλζξαθα 3-DOM-rs. 

4.3.1.4 Θερμική ανάλσζη – DTA/TG% 

΢ηελ Δηθφλα 4.17 παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο 

(DTA) θαη ηεο πνζνζηηαίαο απψιεηαο βάξνπο (TG%) πνπ πξνέθπςαλ γηα ην ηειηθφ 

πιηθφ άλζξαθα 3-DOM-rs. 
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Εικόνα 4.17: Γηαγξάκκαηα DTA/TG% ηνπ 3-DOM-rs ζηνλ αέξα, κεηά ηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ ππξηηηθνύ εθκαγείνπ. 
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΢ην δηάγξακκα δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ηνπ 3-DOM-rs, εκθαλίδνληαη κηα 

αζζελήο έληαζεο ελδφζεξκε θνξπθή ζηνπο 32
ν
C θαη κία ηζρπξήο έληαζεο εμψζεξκε 

ζηνπο 509
o
C, πνπ αληηζηνηρνχλ ε πξψηε ζηελ απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο απφ ην 

πιηθφ θαη ε δεχηεξε ζηελ θαχζε ηνπ καθξνπνξψδνπο άλζξαθα. Παξαηεξψληαο ηελ 

θακπχιε ηεο πνζνζηηαίαο κεηαβνιήο βάξνπο ηνπ πιηθνχ, ζπκπεξαίλεηαη φηη ην 

πνζνζηφ ηεο πγξαζίαο πνπ είρε πξνζξνθεζεί θπζηθά ζην πιηθφ ήηαλ ~4%. Μεηά ηελ 

θαχζε ηνπ πιηθνχ ην πνζνζηφ βάξνπο πνπ απέκεηλε είλαη ~1%, γεγνλφο πνπ 

απνδίδεηαη ζηελ παξακέλνπζα ππξηηία κεηά ηελ δηαδηθαζία δηάιπζεο ηνπ εθκαγείνπ 

κε πδξνθζνξηθφ νμχ. 

4.3.1.5 Ηλεκηρονική Μικροζκοπία Σάρωζης (SEM) 

΢ηελ Δηθφλα 4.18 παξνπζηάδνληαη νη εηθφλεο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ 

ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SΔΜ) γηα ηα δείγκαηα ησλ ζθαηξψλ ππξηηίαο 

θαζψο θαη ηνπ ηειηθνχ καθξνπνξψδνπο πιηθνχ 3-DOM-rs κε δηαθνξεηηθέο 

κεγεζχλζεηο.  

΢ηελ Δηθφλα 4.18α ην δείγκα θαίλεηαη λα απνηειείηαη απφ παξνκνίνπ κεγέζνπο 

ζθαηξίδηα δηακέηξνπ ~820nm. ΢ηελ Δηθφλα 4.18β δείρλεηαη ην δείγκα κεηά ηε 

δηαδηθαζία ζρεκαηηζκνχ ηνπ δηζθίνπ. Όπσο θαίλεηαη, ην δείγκα απνηειείηαη απφ 

ζηηβάδεο ζθαηξηδίσλ κε παξφκνηα δηάκεηξν (~820nm). ΢ηελ Δηθφλα 4.18γ 

παξνπζηάδεηαη ην δείγκα κεηά ηελ απνκάθξπλζε ηνπ εθκαγείνπ ηεο ππξηηίαο. 

Παξαηεξείηαη ν ζρεκαηηζκφο ζθαηξηθψλ πφξσλ (δηακέηξνπ ~640nm), νη νπνίνη δελ 

είλαη θαιά νξγαλσκέλνη, ελψ πνιινί απφ απηνχο έρνπλ θαιπθζεί απφ ηνηρψκαηα πνπ 

έρνπλ θαηαζηξαθεί θαηά ηελ εμαγσγή ησλ ζθαηξηδίσλ ηεο ππξηηίαο. 
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(β) 

 
(γ) 

Εικόνα 4.18: Δηθόλεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο ζθαηξώλ ππξηηίαο (πάλσ 

ζεηξά) θαη ηνπ ηειηθνύ πιηθνύ άλζξαθα 3-DOM-rs (θάησ ζεηξά). 

 

4.3.1.6 Μεηρήζεις ειδικής επιθάνειας – Ποροζιμεηρία Υδραργύροσ 

΢ηελ Δηθφλα 4.19 παξνπζηάδεηαη ε θαηαλνκή ηνπ κεγέζνπο ησλ πφξσλ ηνπ 

καθξνπνξψδνπο πιηθνχ άλζξαθα 3-DOM-rs φπσο πξνέθπςε απφ ηελ επεμεξγαζία 

ησλ κεηξήζεσλ πνξνζηκεηξίαο πδξαξγχξνπ. 

Όπσο παξαηεξείηαη ζηελ Δηθφλα 4.19, ην πιηθφ παξνπζηάδεη κηα επξεία 

θαηαλνκή πφξσλ κε κέγεζνο ζηα 300nm θαζψο θαη κηα ζηελή θαηαλνκή κεζνπφξσλ 

κε κέγηζην ζηα 8nm. Ο φγθνο ησλ πφξσλ ππνινγίζηεθε ζηα 0,72cm
3
/g θαη ε εηδηθή 

επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ, ζηα 28m
2
/g. 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

 
112 

0.01 0.1 1

 

d
V

/d
(l

o
g

d
) 

(c
m

3
/g

)

d (μm)

Όγκος πόρων: 0,72 cm
3
/g

Ειδική επιθάνεια: 28 m
2
/g

300 nm

 

Εικόνα 4.19: Καηαλνκή ηνπ κεγέζνπο ησλ πόξσλ ηνπ 3-DOM-rs. 

Απφ ηελ αλάιπζε ησλ παξαπάλσ απνηειεζκάησλ αιιά θαη ηε κειέηε ησλ 

θσηνγξαθηψλ ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο, είλαη θαλεξφ φηη ε 

ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο δελ απνδίδεη πιηθφ άλζξαθα ηχπνπ 3-DOM κε ζηελή 

θαηαλνκή πφξσλ θαη ινηπά επηζπκεηά ραξαθηεξηζηηθά. Δλαιιαθηηθά αλαδεηήζεθαλ 

άιιεο πεγέο άλζξαθα θαη δηαθνξεηηθέο κέζνδνη ζχλζεζεο ηνπ πιηθνχ 3-DOM. 

Δπηιέρζεθε ε ρξήζε κείγκαηνο ζηέβηαο-καιηνδεμηξίλεο 1:3 (stevia-maltodextrin) θαη 

θνπξθνπξπιηθήο αιθνφιεο (furfuryl alcohol) σο πεγψλ άλζξαθα. Σα απνηειέζκαηα 

θαη ε αλάιπζε ηνπο παξνπζηάδνληαη ζηα παξαθάησ θεθάιαηα. ΢ηα πιηθά πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ δφζεθαλ νη θσδηθέο νλνκαζίεο 3-DOM-sm θαη 3-DOM-fa, 

αληίζηνηρα. 

4.3.2 Υαξαθηεξηζκόο πιηθώλ 3-DOM από θνπξθνπξπιηθή αιθνόιε θαη 

ζηέβηα 

4.3.2.1 Φάζμαηα μέζοσ σπερύθροσ (FT-IR) 

Σα θάζκαηα ησλ πιηθψλ 3-DOM-sm θαη 3-DOM-fa παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 

4.20 θαη είλαη ραξαθηεξηζηηθά ησλ αλζξαθνχρσλ πιηθψλ. Σα δχν θάζκαηα 

εκθαλίδνπλ ηαηλίεο ζε παξφκνηεο ζπρλφηεηεο αιιά έρνπλ θαη ζεκαληηθέο δηαθνξέο 

πνπ ππνδειψλνπλ δηαθνξεηηθή ρεκεία επηθάλεηαο. Γηα παξάδεηγκα, θνηλή είλαη ε 

ραξαθηεξηζηηθή ηαηλία απνξξφθεζεο ζηνπο 1620 cm
-1

 ε νπνία απνδίδεηαη ζηηο 
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δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκψλ C=C [228], φπσο θαη νη ηαηλίεο ζηνπο 2917 θαη 2850 

cm
-1

 πνπ απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκψλ C-H. [249] 
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Εικόνα 4.20: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ πιηθώλ α) 3-DOM-sm θαη  

b) 3-DOM-fa. 

Απφ ηελ άιιε κεξηά ην θάζκα ηνπ 3-DOM-fa εκθαλίδεη επηπιένλ κηα ζαθή 

ραξαθηεξηζηηθή ηαηλία ζηνπο 1734 cm
–1

. Απηή ε ηαηλία κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο 

αζχκκεηξεο δνλήζεηο ησλ κνλάδσλ COOH. [232] Δίλαη γλσζηφ φηη νη θαξβνλπιηθέο 

κνλάδεο (-COO
-
), νη νπνίεο είλαη απνπξσηνλησκέλεο θαξβνμπιηθέο νκάδεο, 

εκθαλίδνπλ απνξξνθήζεηο ζηνπο 1557 θαη 1382 cm
–1

 (αζχκκεηξεο θαη ζπκκεηξηθέο 

δνλήζεηο έθηαζεο ησλ κνλάδσλ). [233, 234] Αληίζεηα ε πξσηνλησκέλε κνξθή (-

COOH) εκθαλίδεη κηα ηζρπξή θνξπθή ζηνπο 1734 cm
–1

. Παξαηεξψληαο ηα θάζκαηα 

ησλ 3-DOM δηαπηζηψλεηαη ε παξνπζία ησλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ (πξσηνλησκέλσλ 

ή κε) ησλ νπνίσλ ε ζπγθέληξσζε θαίλεηαη λα είλαη ζεκαληηθή κφλν ζην πιηθφ 3-

DOM-fa. Η επξεία ηαηλία ζηνπο 1230 cm
–1

, πνπ επίζεο παξνπζηάδεηαη κφλν ζην 

πιηθφ 3-DOM-fa, κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο νκάδεο αηζέξα/πδξνμπιίσλ ηεο γξαθηηηθήο 

δνκήο ηνπ 3-DOM-fa. Η ηαηλία ζηνπο 1620 cm
-1

 θαη ε επξεία ηαηλία ζηελ πεξηνρή 

ζπρλνηήησλ απφ 3200 cm
-1

 έσο 3600 cm
-1

, νθείινληαη αληίζηνηρα, ζηηο δνλήζεηο 

θάκςεο θαη έθηαζεο ησλ κνξίσλ λεξνχ, πνπ είηε έρνπλ πξνζξνθεζεί θπζηθά ζηα 

πιηθά είηε ζην KBr πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο αδξαλήο κήηξα γηα ηελ παξαζθεπή ησλ 

δηζθίσλ. 
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4.3.2.2 Θερμική ανάλσζη – DTA/TG% 

΢ηελ Δηθφλα 4.21 παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο 

(DTA) θαη ηεο πνζνζηηαίαο απψιεηαο βάξνπο (TG%) πνπ πξνέθπςαλ γηα ηα πιηθά 3-

DOM, ρξεζηκνπνηψληαο σο πεγή άλζξαθα ην κείγκα ζηέβηαο-καιηνδεμηξίλεο θαη ηε 

θνπξθνπξπιηθή αιθνφιε. 
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Εικόνα 4.21: Γηαγξάκκαηα (α) DTA θαη (β) TGA ησλ πιηθώλ 3-DOM-fa (ζπλερήο 

γξακκή) θαη 3-DOM-sm (δηαθεθνκκέλε γξακκή). 

Σα δηαγξάκκαηα δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πιηθψλ 3-DOM, 

εκθαλίδνπλ θαη ηα δχν κηα ελδφζεξκε θνξπθή ζηνπο 50
o
C, πνπ αληηζηνηρεί ζηελ 

απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο απφ ην πιηθφ. ΢ηηο πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο θαη ηα δχν 

πιηθά εκθαλίδνπλ κηα ηζρπξήο εληάζεσο θνξπθή πνπ γηα ην κελ δείγκα 3-DOM-sm 

παξνπζηάδεη κέγηζην ζηνπο 548
o
C ελψ γηα ην δείγκα 3-DOM-fa ζηνπο 595

o
C, 

αληίζηνηρα. Οη εμψζεξκεο απηέο απνδίδνληαη ζηελ θαχζε ηνπ καθξνπνξψδνπο 

άλζξαθα. Παξαηεξψληαο ηελ θακπχιε ηεο πνζνζηηαίαο κεηαβνιήο βάξνπο ησλ 

πιηθψλ, ζπκπεξαίλεηαη φηη ην πνζνζηφ ηεο πγξαζίαο πνπ είρε θπζηθά πξνζξνθεζεί 

ζηα πιηθά ήηαλ ~4%, ελψ κεηά ηελ θαχζε ησλ πιηθψλ ην βάξνο ηνπο κεδελίζηεθε, 

ππνδεηθλχνληαο ηελ πιήξε θαχζε ηνπο. ΢ηελ θακπχιε ηεο θνπξθνπξπιηθήο 

αιθνφιεο παξαηεξείηαη επίζεο κηα κεηαβνιή ηνπ βάξνπο ~2% ζηελ ζεξκνθξαζία 
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200
o
C πεξίπνπ. Η κεηαβνιή ηνπ βάξνπο πνπ παξαηεξείηαη ζηνπο 100-200

o
C 

απνδίδεηαη ζηελ δηάζπαζε ησλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ. [250] 

΢πκπεξαζκαηηθά, ζπγθξίλνληαο ηα δηαγξάκκαηα ησλ ζεξκηθψλ αλαιχζεσλ ησλ 

πιηθψλ 3-DOM (πεγέο άλζξαθα: θνπξθνπξπιηθή αιθνφιε, κείγκα ζηέβηαο αιιά θαη 

ηε ξεηίλε πεχθνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζην πξνεγνχκελν θεθάιαην), δηαπηζηψλεηαη 

ε θαιχηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα πνπ παξνπζηάδεη ην δείγκα 3-DOM-fa. Ακέζσο 

κεηά, είλαη ζηαζεξφηεξν ζεξκηθά ην πιηθφ 3-DOM-sm θαη αθνινπζεί ην πιηθφ 3-

DOM-rs. 

4.3.2.3 Ηλεκηρονική Μικροζκοπία Σάρωζης (SEM) 

΢ηελ Δηθφλα 4.22 παξνπζηάδνληαη νη εηθφλεο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ 

ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SΔΜ) γηα ηα δείγκαηα ησλ ηειηθψλ 

καθξνπνξσδψλ πιηθψλ 3-DOM έρνληαο σο πεγή άλζξαθα ηελ θνπξθνπξπιηθή 

αιθνφιε θαη ην κείγκα ζηέβηαο/καιηνδεμηξίλεο κε δηαθνξεηηθέο κεγεζχλζεηο. Οη 

ζθαίξεο ππξηηίαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη νη ίδηεο κε απηέο πνπ απεηθνλίδνληαη 

ζηηο Δηθφλεο 4.18α θαη β. 

΢ηελ Δηθφλα 4.22α (πάλσ αξηζηεξά) κεγέζπλζεο x12.000 δηαθξίλνληαη νη 

ζθαηξηθνί πφξνη ηνπ πιηθνχ 3-DOM-fa πνπ έρνπλ δηάκεηξν ~680nm. ΢ηελ Δηθφλα 

4.22β (θάησ αξηζηεξά) κε κεγέζπλζε x4.300 δηαθξίλνληαη νη νκνηφκνξθνη πφξνη ηνπ 

πιηθνχ ζε κεγαιχηεξε θιίκαθα, νη νπνίνη είλαη θαιά νξγαλσκέλνη θαη ζρεκαηίδνπλ 

έλα ζπλερέο δίθηπν άλζξαθα. ΢ηελ Δηθφλα 4.22γ (πάλσ δεμηά) κε κεγέζπλζε x14.000 

δηαθξίλνληαη νη ζθαηξηθνί πφξνη ηνπ πιηθνχ 3-DOM-sm νη νπνίνη έρνπλ παξφκνηα 

δηάκεηξν ~680nm ζε ζρέζε κε ην πιηθφ 3-DOM-fa. ΢ηελ Δηθφλα 4.22δ (θάησ δεμηά) 

κε κεγέζπλζε x12.000 δηαθξίλνληαη νη πφξνη ηνπ πιηθνχ 3-DOM-sm λα κελ είλαη θαη 

ηφζν θαιά ζρεκαηηζκέλνη αιιά λα εμαθνινπζνχλ λα ζρεκαηίδνπλ έλα ζπλερέο δίθηπν 

άλζξαθα. 
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Εικόνα 4.22: Δηθόλεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο ησλ πιηθώλ άλζξαθα 

3-DOM-fa (αξηζηεξή ζηήιε) θαη 3-DOM-sm (δεμηά ζηήιε). 

΢πγθξίλνληαο ηηο εηθφλεο SEM ησλ καθξνπνξσδψλ πιηθψλ άλζξαθα 3-DOM, 

δειαδή απφ πεγέο άλζξαθα φπσο, ηε θνπξθνπξπιηθή αιθνφιε, κείγκα ζηέβηαο αιιά 

θαη ξεηίλε πεχθνπ (ζην πξνεγνχκελν θεθάιαην), ζπκπεξαίλνπκε φηη ηελ θαιχηεξε 

νξγάλσζε θαη ηελ θαιχηεξα ζρεκαηηζκέλε δνκή δίλεη ε θνπξθνπξπιηθή αιθνφιε (3-

DOM-fa). ΢πγθξηηηθά, ηα ακέζσο θαιχηεξα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά δίλεη ε ζηέβηα (3-

DOM-sm) θαη ηα ππνδεέζηεξα ε ξεηίλε πεχθνπ (3-DOM-rs). Γηα ην ζθνπφ απηφ 

πξνηηκήζεθε ε ρξήζε ηνπ 3-DOM πιηθνχ κε πεγή άλζξαθα ηε θνπξθνπξπιηθή 

αιθνφιε γηα ηε δηεμαγσγή πεηξακάησλ θαηάιπζεο. Η αλάπηπμε θαηαιπηηθψλ πιηθψλ, 

πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ επηθαλεηαθήο ρεκηθήο ηξνπνπνίεζεο ηνπ πιηθνχ 3-DOM-fa. 

΢πγθεθξηκέλα, κεζνπνξψδεο άλζξαθαο ρξεζηκνπνηείηαη σο κήηξα πάλσ ζηελ νπνία 

αλαπηχζζνληαη ζχκπινθα Μn πνπ ζπλδέεηαη νκνηνπνιηθά ζηελ επηθάλεηα ηνπ 3-

DOM-fa. Σα πβξηδηθά πιηθά κειεηνχληαη θαη αμηνινγνχληαη σο θαηαιχηεο νμείδσζεο 

αιθελίσλ παξνπζία H2O2. 
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4.3.3 Καηαιπηηθά πβξίδηα 3-DOM κε ζύκπινθα καγγαλίνπ 

4.3.3.1 Φάζμαηα μέζοσ σπερύθροσ (FT-IR) 

΢ηελ Δηθφλα 4.23 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα ησλ πιηθψλ 3-DOM-fa (α), ην 

νμεηδσκέλν παξάγσγφ ηνπ 3-DOM-fa-ox (β) θαζψο θαη ηα πβξίδηα κε κεηαιιν-

υπνθαηεζηεκέλα ζχκπινθα ηνπ καγγαλίνπ Mn
II
Lacac@3DOMfaox (γ) θαη 

Mn
II
L3imid@3DOMfaox (δ). Σν θάζκα IR ηνπ πιηθνχ 3-DOM-fa, είλαη 

ραξαθηεξηζηηθφ αλζξαθνχρνπ πιηθνχ θαη αλαιχζεθε ζηελ παξάγξαθν 4.3.2.1. Σν 

θάζκα IR ηνπ πιηθνχ 3-DOM-fa-ox εκθαλίδεη δχν θχξηεο ηαηλίεο, κηα ζηνπο 1620 cm
-

1
 θαη κία κε θνξπθή ζηνπο 1157 cm

-1
. Οη ηαηλίεο απηέο νθείινληαη ζηηο δνλήζεηο 

έθηαζεο ησλ δεζκψλ C=C θαη C-H, αληίζηνηρα, πνπ βξίζθνληαη ζε αξσκαηηθνχο 

δαθηπιίνπο. [228] Η ηαηλία ζηνπο 1230 cm
–1

 νθείιεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ 

κνλάδσλ C-O. [229] 

Σν θάζκα ηνπ 3-DOM-fa-ox εκθαλίδεη κηα ηζρπξή ηαηλία ζηα 1734 cm
–1

. Απηή ε 

ηαηλία κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο αζχκκεηξεο δνλήζεηο ησλ COOH κνλάδσλ. [232] 

Δίλαη γλσζηφ φηη νη θαξβνλπιηθέο κνλάδεο (-COO
-
), νη νπνίεο είλαη 

απνπξσηνλησκέλεο θαξβνμπιηθέο νκάδεο, εκθαλίδνπλ απνξξνθήζεηο ζηνπο 1557 θαη 

1382 cm
–1

 (αζχκκεηξεο θαη ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ κνλάδσλ). [233, 234] 

Αληίζεηα ε πξσηνλησκέλε κνξθή (-COOH) εκθαλίδεη κηα ηζρπξή ηαηλία ζηνπο 1734 

cm
–1

. Παξαηεξψληαο ηα θάζκαηα ησλ 3-DOM δηαπηζηψλεηαη ε παξνπζία ησλ 

θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ (πξσηνλησκέλσλ ή κε) ησλ νπνίσλ ε ζπγθέληξσζε θαίλεηαη 

λα είλαη κεγαιχηεξε ζην πιηθφ 3-DOM-fa-ox. Η επξεία ηαηλία ζηνπο 1230 cm
–1

 

κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο νκάδεο αηζέξα/πδξνμπιίσλ ηεο γξαθηηηθήο δνκήο ηνπ 3-

DOM-fa-ox. Η ηαηλία ζηνπο 1620 cm
-1

 θαη ε επξεία ηαηλία ζηελ πεξηνρή ζπρλνηήησλ 

απφ 3200 cm
-1

 έσο 3600 cm
-1

, νθείινληαη αληίζηνηρα, ζηηο δνλήζεηο θάκςεο θαη 

έθηαζεο ησλ κνξίσλ λεξνχ, πνπ είηε έρνπλ πξνζξνθεζεί θπζηθά ζηα πιηθά είηε ζην 

KBr πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο αδξαλήο κήηξα γηα ηελ παξαζθεπή ησλ δηζθίσλ. 

Σέινο, ε αζζελήο έληαζεο ηαηλία ζηνπο 2917 cm
-1

 απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο 

ησλ νκάδσλ CH3. [249] 
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Εικόνα 4.23: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ πιηθώλ α) 3-DOM-rs β) 3-DOM-

fa, γ) Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη  δ) Mn

II
L3imid@3DOMfa-ox. 

Όπσο θαίλεηαη απφ ην θάζκα ηνπ Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox, νη αζζελείο ηαηλίεο 

πνπ παξαηεξνχληαη αληηζηνηρνχλ ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ηεο βάζεο Schiff C=N θαη ηνπ 

δεζκνχ C=O ηνπ νξγαληθνχ ππνθαηαζηάηε [Lacac]. [251] ΢πγθεθξηκέλα, ε ηαηλία 

πνπ αληηζηνηρεί ζην δεζκφ C=N ππάξρεη ζηνπο 1669 cm
-1 

θαη ε ηαηλία πνπ αληηζηνηρεί 

ζην δεζκφ C=O βξίζθεηαη ζηνπο 1677 cm
-1

. Οη ηαηλίεο απηέο ππνδεηθλχνπλ έληαμε 

ηνπ κεηάιινπ ζηνλ ππνθαηαζηάηε [Lacac]. 

Οη ππφινηπεο ηαηλίεο εκθαλίδνληαη ζηα ίδηα κήθε θχκαηνο κε ηηο αληίζηνηρεο 

ηαηλίεο ηνπ πιηθνχ Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox. Η ηαηλία ζηνπο 1230 cm

-1
 νθείιεηαη ζηε 

ζπκβνιή ηεο δφλεζεο ηνπ δεζκνχ
 
C−O ηνπ ππνθαηαζηάηε [Lacac], θαζψο θαη ζηελ 

δφλεζε ηνπ δεζκνχ Si-O-C, ιφγσ ηεο αθηλεηνπνίεζεο ηνπ νξγαλνζηιαλίνπ ζηηο 

επηθαλεηαθέο θαξβνμπιηθέο νκάδεο ηνπ νμεηδσκέλνπ καθξνπνξψδνπο άλζξαθα 

[3DOM-fa-ox]. Δπίζεο ν φκσο ζηνπο 3246 cm
-1

 αληηζηνηρεί ζηελ παξνπζία 

πδξνμπιηθψλ νκάδσλ -ΟΗ. Η δφλεζε ηνπ δεζκνχ C=C ζηνπο 1620 cm
-1

 αληηζηνηρεί 

ηφζν ζηνπο θαηλνιηθνχο δαθηπιίνπο ηνπ νμεηδσκέλνπ καθξνπνξψδνπο άλζξαθα 

[3DOM-fa-ox], φζν θαη ζηνπο δεζκνχο C=C ηνπ ππνθαηαζηάηε [Lacac]. Oη δνλήζεηο 

πνπ αληηζηνηρνχλ ζηνπο 2917 cm
-1 

θαη 2850 cm
-1

, απνδίδνληαη ζηνπο δεζκνχο C-H 

ηνπ νμεηδσκέλνπ καθξνπνξψδνπο άλζξαθα θαη ηνπ ππνθαηαζηάηε [Lacac]. 
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΢ην θάζκα ηνπ Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox, ε ηαηλία ζηνπο 1679 cm

-1 
 αληηζηνηρεί 

ζην δεζκφ C=N θαη ε ηαηλία ζηνπο 1541 cm
-1 

πνπ αληηζηνηρεί ζην δεζκφ N-H. [252] 

Η ηαηλία ζηνπο 1106 cm
-1

 νθείιεηαη ζηε δφλεζε ηνπ δεζκνχ
 
C−O. Απηέο νη αζζελείο 

ηαηλίεο πνπ παξαηεξνχληαη, αληηζηνηρνχλ ζηηο δνλήζεηο ηάζεο ηεο βάζεο Schiff C=N 

θαη ηνπ δεζκνχ N-H ηνπ νξγαληθνχ ππνθαηαζηάηε [L3imid]. [253] 

Με ηελ εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ ζπκπινθνπνίεζεο (grafting), επηηπγράλεηαη ε 

ζχλζεζε ησλ ππνζηεξηγκέλσλ ζπκπιφθσλ καγγαλίνπ κέζσ νκνηνπνιηθήο ζχλδεζεο 

ελφο νξγαλνζηιαλίνπ ζηηο επηθαλεηαθέο θαξβνμπιηθέο νκάδεο ηνπ νμεηδσκέλνπ 

καθξνπνξψδνπο άλζξαθα. Σν κέηαιιν εληάζζεηαη, φπσο δηαπηζηψζεθε, ζηα άηνκα 

αδψηνπ ησλ βάζεσλ Schiff (C=N), θαζψο θαη ζηα άηνκα νμπγφλνπ ησλ δεζκψλ C=O 

ηνπ νξγαληθνχ ππνθαηαζηάηε γηα ην ζχκπινθν Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox. Σέινο, γηα 

ην ζχκπινθν Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox ην καγγάλην εληάζζεηαη ζηα άηνκα ηνπ 

αδψηνπ ηνπ ακηληθνχ δεζκνχ ηεο βάζεο Schiff (C=N) θαζψο θαη ζηνπο ηκηδαδνιηθνχο 

δαθηπιίνπο ηνπ ππνθαηαζηάηε. 

4.3.3.2 Φάζμαηα Raman 

Σα γξαθηηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πιηθνχ 3-DOM-fa, ηνπ νμεηδσκέλνπ 

παξάγσγνπ, θαζψο θαη ησλ θαηαιπηηθψλ πβξηδίσλ, κειεηήζεθαλ κέζσ ησλ 

θαζκάησλ Raman πνπ παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα 4.24. Παξαηεξνχληαη νη ηαηλίεο 

G θαη D, ζηηο ζπρλφηεηεο 1592 θαη 1350 cm
-1

 αληίζηνηρα, γηα φια ηα δείγκαηα. Όπσο 

αλαιχζεθε πξνεγνπκέλσο (παξάγξαθνο 4.2.2) νη ηαηλίεο απηέο ραξαθηεξίδνπλ 

γξαθηηηθέο δνκέο κε αηέιεηεο ζην πιέγκα ηνπο. 

΢ηα επφκελα ζηάδηα ηεο επεμεξγαζίαο ηνπ πιηθνχ, παξαηεξείηαη φηη ε ηηκή ηνπ 

ιφγνπ απμάλεηαη. ΢πγθεθξηκέλα, γηα ην πιηθφ 3-DOM-fa-ox, ην νπνίν έρεη ππνζηεί 

νμείδσζε, ε ηηκή ηνπ ιφγνπ ID/IG ππνινγίδεηαη ίζε κε 0,91. Απηφ ζπκβαδίδεη κε ηελ 

αλάπηπμε νκάδσλ –OH ζηελ επηθάλεηα ιφγσ ηεο νμείδσζεο θαη ηε δεκηνπξγία 

αηειεηψλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ. Με ηελ εηζαγσγή ηνπ Μn ε ηηκή ηνπ ιφγνπ 

απηνχ απμάλεηαη πεξαηηέξσ ζηα δείγκαηα κε νξγαληθνχο ππνθαηαζηάηεο. Ο ππφςε 

ιφγνο γηα ην Lacac θαη ην L3imid ηζνχηαη κε 0,95 θαη 1,02, αληίζηνηρα. Οη ηηκέο απηέο 

αληαλαθινχλ πεξαηηέξσ αλάπηπμε αηειεηψλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ ιφγσ ηεο 

ππνζηήξημεο ηνπ κεηάιινπ. 
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Εικόνα 4.24: Φάζκαηα Raman ησλ πιηθώλ α) 3-DOM-fa β) 3-DOM-fa-ox,  

γ) Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη  δ) Mn

II
L3imid@3DOMfa-ox. 

4.3.3.3 Θερμική ανάλσζη – DTA/TG% 

΢ηελ Δηθφλα 4.25 παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο 

(DTA) θαη ηεο πνζνζηηαίαο απψιεηαο βάξνπο (TG%) πνπ πξνέθπςαλ γηα ην πιηθφ 

άλζξαθα 3-DOM-fa θαη ην νμεηδσκέλν πιηθφ 3-DOM-fa-ox. 

΢ηα δηαγξάκκαηα δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο ηνπ πιηθνχ 3-DOM-fa θαη ηνπ 

νμεηδσκέλνπ παξαγψγνπ 3-DOM-fa-ox (Δηθφλα 4.25α), παξαηεξνχληαη εμψζεξκεο 

θνξπθέο ζηνπο 595
o
C (3-DOM-fa) θαη ζηνπο 585

o
C (3-DOM-fa-ox). Οη θνξπθέο 

απηέο νθείινληαη ζηελ θαχζε ηεο κήηξαο ηνπ κεζνπνξψδνπο άλζξαθα. Παξαηεξείηαη 

φηη ην ππφιεηκκα κεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο θαχζεσο είλαη ακειεηέν. ΢ηελ θακπχιε 

απψιεηαο βάξνπο γηα ην νμεηδσκέλν πιηθφ, παξαηεξείηαη επίζεο κηα κεηαβνιή ηνπ 

βάξνπο ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ 156-380
o
C. Η κεηαβνιή απηή ηνπ βάξνπο 

νθείιεηαη ζηε δηάζπαζε ησλ θαξβνμπιηθψλ νκάδσλ πνπ δεκηνπξγήζεθαλ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ πιηθνχ. [250] 
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Εικόνα 4.25: Γηαγξάκκαηα DTA (α) θαη TGA (β) ησλ πιηθώλ 3-DOM-fa (ζπλερήο 

γξακκή) θαη 3-DOM-fa-ox (δηαθεθνκκέλε γξακκή). 

΢ηελ Δηθφλα 4.26 παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο 

(DTA) θαη ηεο πνζνζηηαίαο απψιεηαο βάξνπο (TG%) πνπ πξνέθπςαλ γηα ηα 

θαηαιπηηθά πβξίδηα Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη Mn

II
L3imid@3DOMfa-ox. 

΢ηηο θακπχιεο ηεο πνζνζηηαίαο κεηαβνιήο βάξνπο ηνπ Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox 

(κπνξληφ θακπχιε) θαη ηνπ Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox (ιαδί) παξαηεξείηαη ζηαδηαθή 

απψιεηα κάδαο, πνπ νθείιεηαη ζηελ απνζχλζεζε ησλ πιηθψλ. Σν νιηθφ πνζνζηφ 

απψιεηαο κάδαο γηα ην ππνζηεξηγκέλν ζχκπινθν Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox είλαη 

93,4%, ελψ γηα ην ζχκπινθν Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox ηζνχηαη κε 91%. Η απψιεηα 

βάξνπο ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ απφ 90-380
ν
C αληηζηνηρεί ζηνλ νξγαληθφ 

ππνθαηαζηάηε [Lacac] θαη ην νξγαληθφ κέξνο ηνπ νξγαλνζηιαλίνπ. ΢ην δηάγξακκα 

δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο παξαηεξνχληαη επίζεο κία εμψζεξκε κεηαβνιή ζηε 

ζεξκνθξαζία 418
ν
C, πνπ νθείιεηαη ζηελ θαχζε ηνπ πιηθνχ ππνζηήξημεο. 
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Εικόνα 4.26: Γηαγξάκκαηα DTA (α) θαη TGA (β) ησλ πβξηδίσλ  

Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox (ζπλερήο γξακκή) θαη  

Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox (δηαθεθνκκέλε γξακκή). 

Η απψιεηα βάξνπο ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηψλ απφ 90-432
ν
C αληηζηνηρεί ζηνλ 

νξγαληθφ ππνθαηαζηάηε [L3imid] θαη ην νξγαληθφ κέξνο ηνπ νξγαλνζηιαλίνπ. ΢ην 

δηάγξακκα δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο παξαηεξνχληαη επίζεο κία εμψζεξκε 

κεηαβνιή ζηε ζεξκνθξαζία 577
ν
C, πνπ νθείιεηαη ζηελ θαχζε ηνπ πιηθνχ 

ππνζηήξημεο. 

4.3.3.4 Περίθλαζη ακηίνων-Χ 

Σα αθηηλνγξαθήκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ηνπ πιηθνχ 3-DOM-fa (Δηθφλα 

4.27), ηνπ νμεηδσκέλνπ παξαγψγνπ ηνπ θαζψο θαη ηα θαηαιπηηθά πβξίδηα (κε 

νξγαληθνχο ππνθαηαζηάηεο Lacac θαη L3imid), είλαη ραξαθηεξηζηηθά ησλ πιηθψλ πνπ 

απνηεινχληαη απφ άλζξαθα κε γξαθηηηθή δνκή κεξηθψο άκνξθε. Οη επξείεο θνξπθέο 

κε θέληξν ζηηο ~24,5
ν
 θαη 42,5

ν
 αληηζηνηρνχλ ζηηο (002) θαη (100) αλαθιάζεηο ηεο 

δνκήο ηνπ γξαθίηε. Όζν πην νμεία θαη κεηαηνπηζκέλε πξνο ηηο 26
ν
 είλαη ε 002 

αλάθιαζε, ηφζν ιηγφηεξν άκνξθε είλαη ε γξαθηηηθή δνκή. Έηζη, απνδεηθλχεηαη ν 

κεξηθφο ζρεκαηηζκφο άκνξθνπ άλζξαθα κε ηπξβνζηαηηθή δηάηαμε γξαθηηηθψλ 

θχιισλ. 
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Εικόνα 4.27: Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ζε κεγάιεο γσλίεο ησλ πιηθώλ 

άλζξαθα α) 3-DOM-fα, β) 3-DOM-fa-ox, γ) Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη  

δ) Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox. 

Γηαθξίλεηαη φηη ε θνξπθή ηεο αλάθιαζεο (002) ζηηο 24,32
ν
 γηα ην νμεηδσκέλν 

παξάγσγν 3-DOM-fa-ox παξακέλεη ζε παξφκνηα γσλία θαη γηα ηα θαηαιπηηθά 

πβξίδηα. Δπίζεο, απφ ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ, παξαηεξείηαη θαη κηα 

θνξπθή ζηηο 18
ν
. Η θνξπθή απηή απνδίδεηαη ζε ζρεκαηηζκέλεο δνκέο C70 (JCPDS 

048-1449). [254] 

4.3.3.5 Ηλεκηρονική Μικροζκοπία Σάρωζης (SEM) 

΢ηελ Δηθφλα 4.28 παξνπζηάδνληαη νη εηθφλεο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηελ 

ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SΔΜ) γηα ηα δείγκαηα ηνπ πιηθνχ 3-DOM-fa, 

ηνπ νμεηδσκέλνπ παξαγψγνπ ηνπ 3-DOM-fa-ox θαζψο θαη ηα δχν θαηαιπηηθά 

πβξίδηα. Οη ζθαίξεο ππξηηίαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη νη ίδηεο κε απηέο πνπ 

απεηθνλίδνληαη ζηηο Δηθφλεο 4.18α θαη β. 
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(α) 

 
(β) 

 
(γ) 

 
(δ) 

Εικόνα 4.28: Δηθόλεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο ησλ πιηθώλ άλζξαθα 

(α) 3-DOM-fa, (β) 3-DOM-fa-ox, (γ) Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη  

(δ) Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox. 

Όιεο νη Δηθφλεο είλαη ζε παξφκνηα κεγέζπλζε (x10.000-x14.000). ΢πγθξίλνληαο 

ηηο εηθφλεο SEM ησλ πιηθψλ άλζξαθα, βιέπνπκε φηη φια ηα δείγκαηα δηαηεξνχλ ηελ 

ίδηα δνκή ζε φιεο ηηο θάζεηο ηεο νμείδσζεο θαη ηεο ζχλζεζεο ησλ πβξηδίσλ. Έηζη, νη 

ζθαηξηθνί πφξνη ησλ πιηθψλ δηαηεξνχληαη, κε παξφκνηα δηάκεηξν ~680nm θαη δελ 

έρεη θαηαζηξαθεί ην ζρήκα ηνπο απφ ηελ νμείδσζε. Οη πφξνη απηνί είλαη αξθεηά 

κεγάιεο δηακέηξνπ θαη δελ είλαη δπλαηφλ λα θξάμνπλ απφ ηνπο νξγαληθνχο 

ππνθαηαζηάηεο θαη ην νξγαλνζηιάλην. Δπίζεο, δελ παξαηεξνχληαη ζπζζσκαηψκαηα 

ιφγσ ηεο ζπκπινθνπνίεζεο θαη νη ηηκέο φγθνπ πφξσλ θαη εηδηθήο επηθάλεηαο 

παξακέλνπλ νη απηέο. 

4.3.4 Έιεγρνο ηεο απόδνζεο αληηδξάζεωλ επνμείδωζεο αιθελίωλ 

θαηαιπόκελωλ από ηα πβξίδηα 

΢ηελ παξάγξαθν απηή παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ θαηά 

ηελ θαηαιπηηθή επνμείδσζε αιθελίσλ, ρξεζηκνπνηψληαο σο θαηαιχηεο ηα 

ππνζηεξηγκέλα ζχκπινθα Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη Mn

II
L3imid@3DOMfa-ox. 
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Σα θαηαιπηηθά απνηειέζκαηα γηα ηα δηαθνξεηηθά ππνζηξψκαηα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ, παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.5. 

 

Πίνακας 4.5: Δπνμείδσζε αιθελίσλ πνπ θαηαιύνληαη από ηα ππνζηεξηγκέλα ζύκπινθα 

Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox [θαηαιύηεο:H2O2: ππόζηξσκα: CH3COONH4 

=1:2000:1000:1000 (κmol)] θαη Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox [θαηαιύηεο:H2O2: 

ππόζηξσκα: CH3COONH4 =1:2000:1000:2000 (κmol)]. 

 Απόδνζε (%) 

 

Τπόζηξωκαηα 

 

Πξνϊόληα 

Mn
II

Lacac@

3DOMfa-ox
α 

Mn
II

-L3imid@ 

3DOMfa-ox
β
 

Κπθινεμέλην
γ 

cis-επνμείδην 

2-θπθινεμελφιε 

2-θπθινεμελφλε 

52.2 

7 

9.1 

43.4 

7.7 

7.8 

Κπθιννθηέλην
γ 

cis-επνμείδην 56.8 57.1 

1-εμέλην
γ 

επνμείδην 9 7.8 

Κπθινπεληέλην
γ Δπνμείδην 

Κεηφλε 
52.1 

53.2 

4.8 

trans-β-

κεζπιζηπξέλην
δ trans-επνμείδην 38.4 34.4 

1-κεζπι-

θπθινεμέλην 
γ 

Δπνμείδην 

Αιθνφιε 

Κεηφλε 

59 

7.8 

2 

43.6 

7.7 

2.1 

΢ηπξέλην
δ 

Δπνμείδην 27.5 25.1 

Ληκνλέλην
γ 

Δπνμείδην 

Αιθνφιε 

Κεηφλε 

78 (47.9/30.1) 

12.5 

3.4 

72.3 (46.3/26.0) 

14 

2.8 

α-πηλέλην
γ 

Δπνμείδην 

Αιθνφιε 

Κεηφλε 

35.3 

4.5 

1.8 

41.5 

0.7 

6.3 
α 

Σπλζήθεο: [θαηαιύηεο:H2O2: ππόζηξσκα: CH3COONH4 =1:2000:1000:1000 

(κmol)] ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Η αλάιπζε πξντόλησλ έγηλε κε GC-MS θαη 

ζύγθξηζε κε πξόηππα δείγκαηα. 
β 

Σπλζήθεο: [θαηαιύηεο: H2O2: ππόζηξσκα: CH3COONH4 =1:2000:1000:2000 

(κmol)] ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Η αλάιπζε πξντόλησλ έγηλε κε GC-MS θαη 

ζύγθξηζε κε πξόηππα δείγκαηα. 
γ  

Ο πνζνηηθόο πξνζδηνξηζκόο έγηλε κε ρξήζε αθεηνθαηλόλεο σο εζσηεξηθό πξόηππν. 
δ  

Ο πνζνηηθόο πξνζδηνξηζκόο έγηλε κε ρξήζε βξσκνβελδνιίνπ σο εζσηεξηθό πξόηππν. 

΢χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ Πίλαθα 4.5 θαη ηνπ ζπγθξηηηθνχ 

ηζηνγξάκκαηνο (Δηθφλα 4.29) ε νμείδσζε αιθελίσλ νδεγεί ζηηο πεξηζζφηεξεο 

πεξηπηψζεηο ζε πςειή απφδνζε θαη εθιεθηηθφηεηα σο πξνο ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ 

αληίζηνηρνπ επνμεηδίνπ κε ρξήζε ηνπ H2O2 σο νμεηδσηηθνχ κέζνπ. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ε νμείδσζε ηνπ θπθιννθηελίνπ απφ ηνπο θαηαιχηεο 

Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη Mn

II
L3imid@3DOMfa-ox παξέρεη cis-επνμείδην κε 

100% εθιεθηηθφηεηα θαη απφδνζε 56,8% θαη 57,1% αληίζηνηρα. ΢ηελ πεξίπησζε 

νμείδσζεο ηνπ trans-β-κεζπιζηπξελίνπ θαη ηνπ ζηπξελίνπ ηα πνζνζηά απφδνζεο 
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ζρεκαηηζκνχ ησλ αληίζηνηρσλ επνμεηδίσλ είλαη 38,4% − 34,4% θαη 27,5% − 25,1% 

αληίζηνηρα κε εθιεθηηθφηεηα 100%. Οκνίσο ην 1-εμέλην παξνπζηάδεη εθιεθηηθφηεηα 

100% σο πξνο ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ επνμεηδίνπ ηνπ θαη γηα ηνπο δχν παξαπάλσ 

θαηαιχηεο. Δκθαλίδνπλ ρακειέο απνδφζεηο ηεο ηάμεο ηνπ 9,0% θαη 7,8% θαζψο είλαη 

έλα θησρφ ππφζηξσκα ιφγσ ηεο κηθξήο ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο ηνπ δηπινχ 

δεζκνχ. 

΢ηελ πεξίπησζε νμείδσζεο ηνπ θπθινεμελίνπ αιιά θαη ηνπ ιηκνλελίνπ ην 

ζπλνιηθφ πνζνζηφ απφδνζεο κε ηνλ θαηαιχηε Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θηάλεη ην 

68,3% - 93,9%, ελψ κε ηνλ θαηαιχηε Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox ε ζπλνιηθή απφδνζε 

είλαη ηεο ηάμεο ηνπ 58,9% − 89,1%, αληίζηνηρα. Πην αλαιπηηθά, θαηά ηελ επνμείδσζε 

ηνπ θπθινεμέληνπ απφ ηνπο δχν θαηαιχηεο αληρλεχνληαη ηαπηφρξνλα πξντφληα 

αιιπιηθήο νμείδσζεο φπσο 2-θπθινεμελ-1-φιε (7% − 7,7%) θαη 2-θπθινεμελ-1-φλε 

(9,1% − 7,8%). Σέινο, ηα πξντφληα πνπ αληρλεχηεθαλ θαηά ηελ νμείδσζε ιηκνλελίνπ 

είλαη ηα επνμείδηα -cis θαη -trans απφ ηελ επνμείδσζε ηνπ δηπινχ δεζκνχ ηεο ζέζεο 

1,2 ζε πνζνζηφ 47,9% − 30,1% κε ηνλ Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη 46,3% − 26,0% 

κε ηνλ Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox, αληίζηνηρα. Αθφκε αληρλεχηεθε παξάγσγν 

θπθινεμελ-1-φιεο ζε πνζνζηφ 12,5% θαη 14% αληίζηνηρα, ε νπνία πξνέξρεηαη απφ 

αιιπιηθή νμείδσζε ηνπ δαθηπιίνπ ηνπ ιηκνλελίνπ. Καηά ηελ επνμείδσζε ηνπ α-

πηλελίνπ ην πνζνζηφ ηνπ επνμεηδίνπ ήηαλ 35,3% − 41,5% ελψ αληρλεχηεθαλ θαη 

κηθξέο πνζφηεηεο αιθνφιεο (4,5%−0,7%) θαη θεηφλεο (1,8% − 6,3%). Γηα ην 1-

κεζπι-θπθινεμέλην ν θαηαιχηεο Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox παξνπζίαζε κεγαιχηεξν 

πνζνζηφ απφδνζεο ηνπ αληίζηνηρνπ επνμεηδίνπ (59%). Σέινο, ν θαηαιχηεο 

Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαηά ηελ επνμείδσζε ηνπ θπθινπεληελίνπ παξνπζίαζε 

100% εθιεθηηθφηεηα κε ζπλνιηθή απφδνζε 52,1% ελψ κε ηνλ θαηαιχηε 

Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox αληρλεχηεθαλ ηαπηφρξνλα πξντφληα αιιπιηθήο νμείδσζεο.  
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Εικόνα 4.29: Σπγθξηηηθό ηζηόγξακκα απόδνζεο ηεο νμείδσζεο αιθελίσλ από ηνπο 

εηεξνγελείο θαηαιύηεο Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη Mn

II
L3imid@3DOMfa-ox 

παξνπζία H2O2. Σπλζήθεο όκνηεο κε εθείλεο ηνπ Πίλαθα 4.5. 

΢χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ Πίλαθα 4.5 αιιά θαη ηνπ ζπγθξηηηθνχ 

ηζηνγξάκκαηνο ηεο Δηθφλαο 4.29, παξαηεξείηαη αξρηθά φηη θαη νη δχν εηεξνγελείο 

θαηαιχηεο (Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη Mn

II
L3imid@3DOMfa-ox) εκθαλίδνπλ 

πςειή θαηαιπηηθή δξαζηηθφηεηα ζηελ νμείδσζε αιθελίσλ κε ρξήζε H2O2 σο 

νμεηδσηηθνχ. ΢ε φια ηα ππνζηξψκαηα ηα πνζνζηά νμείδσζεο είλαη αξθεηά πςειά. 

΢πγθεθξηκέλα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ θπθινεμελίνπ, θπθιννθηελίνπ θαη ιηκνλελίνπ ην 

πνζνζηφ επνμείδσζεο θπκαίλεηαη κεηαμχ 56,8% − 93,9%. Απηφ απνδεηθλχεη φηη 

ππάξρεη κηα πξνηίκεζε ησλ θαηαιπηψλ, φπσο αλακελφηαλ, πξνο ηηο πινπζηφηεξεο 

ειεθηξνληαθά θπθιηθέο ελψζεηο ησλ αιθελίσλ. 

4.3.5 Αλαθύθιωζε ηωλ εηεξνγελώλ θαηαιπηώλ Mn
II

Lacac@3DOMfa-ox θαη 

Mn
II

L3imid@3DOMfa-ox 

Πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα αλαθχθισζεο ησλ ππνζηεξηγκέλσλ θαηαιπηψλ 

Mn
II
 ζε καθξνπνξψδνπο δνκήο πιηθά άλζξαθα κε ηε ρξήζε ηνπ θπθιννθηελίνπ σο 

ππφζηξσκα. Έρνληαο νινθιεξσζεί νη θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο νμείδσζεο ηνπ 

θπθιννθηελίνπ νη δχν θαηαιχηεο αξρηθά απνκνλψλνληαη κε θπγνθέληξηζε απφ ην 

δηάιπκα ηεο αληίδξαζεο θαη ζηε ζπλέρεηα πθίζηαληαη πιχζεηο ηνπιάρηζηνλ 3 θνξέο 

κε κεζαλφιε. Αθνινπζεί μήξαλζε απηψλ ππφ θελφ γηα 30 ιεπηά ζε ζεξκνθξαζία 
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40°C θαη επαλαρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ νμείδσζε λέαο πνζφηεηαο θπθιννθηελίνπ. 

Η δηαδηθαζία επαλαιακβάλεηαη άιιεο δχν θνξέο θαη ηα θαηαιπηηθά απνηειέζκαηα 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.6. Οη ζπλζήθεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη: 

Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox [θαηαιχηεο: H2O2: ππφζηξσκα: CH3COONH4 

=1:2000:1000:1000 (κmol)] θαη Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox [θαηαιχηεο:H2O2: 

ππφζηξσκα: CH3COONH4 =1:2000:1000:2000 (κmol)]. 

Πίνακας 4.6: Απόδνζε (%) ησλ αλαθπθισκέλσλ θαηαιπηώλ Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox 

θαη Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox. 

 

Αξηζκόο 

αλαθπθιώζεωλ 

Απόδνζε (%) 

Mn
II

Lacac@3DOMfa-ox
α 

Mn
II

L3imid@3DOMfa-ox
β 

1 56,8 57,1 

2 10,3 18,9 

3 - 5,7 
α 

Σπλζήθεο: [θαηαιύηεο:H2O2: ππόζηξσκα: CH3COONH4 =1:2000:1000:1000 

(κmol)] ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Η αλάιπζε πξντόλησλ έγηλε κε GC-MS θαη 

ζύγθξηζε κε πξόηππα δείγκαηα. 
β
Σπλζήθεο: [θαηαιύηεο:H2O2: ππόζηξσκα: CH3COONH4 =1:2000:1000:2000 

(κmol)]ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Η αλάιπζε πξντόλησλ έγηλε κε GC-MS θαη 

ζύγθξηζε κε πξόηππα δείγκαηα. 

΢χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ Πίλαθα 4.6 παξαηεξείηαη φηη νη εηεξνγελήο 

θαηαιχηεο Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη Mn

II
L3imid@3DOMfa-ox ρξεζηκνπνηνχληαη 

ζπλνιηθά 1 θαη 2 θνξέο, αληίζηνηρα. Πην αλαιπηηθά, ζηελ πεξίπησζε ηνπ εηεξνγελνχο 

θαηαιχηε Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox κεηά ηελ πξψηε ρξήζε ε δξαζηηθφηεηα ηνπ 

κεηψλεηαη κε ηειηθή απφδνζε 10,3%. Αληίζεηα, ν εηεξνγελήο θαηαιχηεο 

Mn
II
L3imid@3DOMfa-ox κεηά ηελ δεχηεξε ρξήζε παξνπζηάδεη απφδνζε 18,9%  ελψ 

κεηά ηελ ηξίηε ρξήζε ε ζπλνιηθή ηνπ απφδνζε κεηψλεηαη ζην 5,7%, γεγνλφο πνπ 

απνδεηθλχεη επίζεο ηελ απελεξγνπνίεζή ηνπ. Οη απνδφζεηο απηέο απνδίδνληαη θαη 

γξαθηθά ζηελ Δηθφλα 4.30. 
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II
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5.1  ΔΙ΢ΑΓΩΓΗ  

΢ην Κεθάιαην απηό κειεηώληαη αξρηθά ε δνκή θαη ηα πνξώδε ραξαθηεξηζηηθά 

πβξηδηθώλ καγλεηηθώλ πιηθώλ άλζξαθα πνπ αλαπηύρζεθαλ κε κήηξα / ππόζηξσκα 

κεζνπνξώδε άλζξαθα ηύπνπ Starbon (MC-Starbon) θαη καγλεηηθά λαλνζσκαηίδηα 

από νμείδηα ηνπ ζηδήξνπ. Η αλάπηπμε ησλ καγλεηηθώλ λαλνζσκαηηδίσλ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ άλζξαθα Starbon, πξαγκαηνπνηήζεθε in-situ ζην ζηάδην παξαζθεπήο 

ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ θαη κειεηήζεθε κε θαζκαηνζθνπίεο κέζνπ ππεξύζξνπ (FT-IR), 

κ-Raman, πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ θαη ηερληθέο ζεξκηθήο αλάιπζεο (DTA/TGA). Οη 

καγλεηηθέο ηδηόηεηεο ηνπ πιηθνύ πξνζδηνξίζηεθαλ κε καγλεηηθέο κεηξήζεηο 

(SQUID). 

΢ηε ζπλέρεηα ηνπ Κεθαιαίνπ, παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ, 

από ηε κειέηε ηεο δνκήο θαη ησλ ηδηνηήησλ ηνπ κεζνπνξώδνπο άλζξαθα (MC-

Konjac) πνπ παξαζθεπάζηεθε επίζεο από βηνκάδα, ρξεζηκνπνηώληαο σο πξόδξνκε 

έλσζε ηε γιπθνκαλλάλε (konjac). Η ζύλζεζε ηνπ πιηθνύ απηνύ πεξηγξάθεθε ζην 

πεηξακαηηθό κέξνο (Παξάγξαθνο 3.4.2). Η ζύλζεζε θαζώο θαη ε in-situ αλάπηπμε  

καγλεηηθώλ λαλνζσκαηηδίσλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

κεζνπνξώδνπο άλζξαθα MC-Konjac, πεξηγξάθεηαη επίζεο ζηελ ίδηα παξάγξαθν 

(MC-Konjac@m). Η ρεκεία ηεο επηθάλεηαο ησλ πιηθώλ κειεηάηαη κε ρξήζε 

θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ κε βάζε ηελ θαηαλνκή ησλ ελεξγώλ νκάδσλ. Με 

θαζκαηνζθνπία Raman θαη πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ, κειεηώληαη ηα γξαθηηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ κεζνπνξώδνπο άλζξαθα αιιά θαη ην είδνο ησλ καγλεηηθώλ 

λαλνζσκαηηδίσλ. Πιεξνθνξίεο γηα ην πνξώδεο ησλ πιηθώλ, ιακβάλνληαη κε αλάιπζε 

ησλ ηζνζέξκσλ πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο Ν2. Πιεξνθνξίεο γηα ηε ζεξκηθή 

ζηαζεξόηεηα ησλ πιηθώλ, ιακβάλνληαη κε κεηξήζεηο ζεξκηθήο αλάιπζεο DTA/TGΑ. 

Η δνκή ησλ πιηθώλ, πξηλ θαη κεηά ηελ αλάπηπμε  καγλεηηθώλ λαλνζσκαηηδίσλ 

νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ, κειεηήζεθαλ κε ηελ ηερληθή ειεθηξνληθήο θαζκαηνζθνπίαο 

δηέιεπζεο (TEM). Ηκηπνζνηηθή αλάιπζε ηνπ πβξηδίνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κε 

θαζκαηνζθνπία ελεξγεηαθήο δηαζπνξάο (SEM-EDS). Σέινο, ηα καγλεηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πβξηδίνπ επηβεβαηώλνληαη κε κεηξήζεηο Mössbauer 
57

Fe. 
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5.2 ΜΑΓΝΗΣΙΚΑ ΤΒΡΙΓΙΑ ΟΞΔΙΓΙΩΝ ΢ΙΓΗΡΟΤ ΜΔ ΒΑ΢Η 

ΜΔ΢ΟΠΟΡΩΓΗ ΑΝΘΡΑΚΑ “STARBON” 

5.2.1 Φάζμαηα μέζοσ σπερύθροσ (FT-IR) 

΢ηελ Δηθόλα 5.1 δείρλεηαη ην θάζκα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ηνπ πιηθνύ MC-

Starbon@m πνπ πξνέθπςε κεηά ηε δηαδηθαζία ηεο in-situ αλάπηπμεο λαλνζσκαηηδίσλ 

νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ, ζηελ επηθάλεηα ηνπ πιηθνύ MC-Starbon. ΢ηελ ίδηα Δηθόλα 

δείρλεηαη επίζεο ην θάζκα ηνπ αξρηθνύ πιηθνύ MC-Starbon θαη ην αλάινγν εκπνξηθό 

πιηθό Starbon-300 ηεο εηαηξείαο Aldrich. 

΢ηα θάζκαηα ησλ αλζξαθνύρσλ πιηθώλ ηύπνπ Starbon εκθαλίδνληαη 

ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο απνξξόθεζεο, κε ηζρπξόηεξεο απηέο ζηνπο 1621 cm
-1

 θαη 

1705 cm
-1

. ΢ύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία ε πξώηε ηαηλία απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο 

έθηαζεο ησλ δεζκώλ C=C πνπ βξίζθνληαη ζε αξσκαηηθνύο δαθηπιίνπο, ελώ ε 

δεύηεξε ηαηλία απνξξόθεζεο απνδίδεηαη ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ –

COOH θαξβνμπιίσλ. [55, 249, 255-261] Η ηαηλία ζηνπο ~1430 cm
-1 

κπνξεί λα 

απνδνζεί ζηηο ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ νκάδσλ –COO
-
 (απνπξσηνλησκέλα 

COOΗ) ελώ ε ηαηλία ζηνπο 1225 cm
-1

 νθείιεηαη ζηελ αζύκκεηξε έθηαζε ησλ –C-C-

C γεθπξώλ ζηηο θεηνληθέο νκάδεο θαη/ή ζηηο δνλήζεηο παξακόξθσζεο ησλ O-H ζηηο 

όμηλεο θαξβνμπιηθέο νκάδεο. Η ηαηλία ζηνπο 1430 cm
-1

 απνδίδεηαη ζηε ζπκκεηξηθή 

έθηαζε ησλ –COO θαξβνλπιίσλ. Οη ηαηλίεο ζηνπο 750, 815 θαη 876 cm
-1

 κπνξνύλ λα 

απνδνζνύλ ζε δνλήζεηο θάκςεο ησλ νκάδσλ C-H (ζείζεο ή αηώξεζεο) αξσκαηηθώλ 

δαθηπιίσλ [55, 262], ελώ νη αζζελήο έληαζεο ηαηλίεο ζηνπο 2918 θαη 2970 cm
-1

 

απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ νκάδσλ CH3 θαη CH2. [249] 

Σν θάζκα ηνπ πβξηδίνπ MC-Starbon@m παξνπζηάδεη ηηο ζεκαληηθόηεξεο 

δηαθνξέο κε απηά ησλ κεηξώλ Starbon ζηηο πεξηνρέο ζπρλνηήησλ 1500-1800 cm
-1

 θαη 

500-600 cm
-1

. ΢ηελ πεξηνρή ησλ πςειώλ ζπρλνηήησλ παξαηεξείηαη κηα ζεκαληηθή 

κείσζε ηεο απνξξόθεζεο ζηνπο ~1705 cm
-1

, ελδεηθηηθή ηεο ειάηησζεο ησλ κνλάδσλ 

COOH θαη κηα κεηαηόπηζε ηνπ κεγίζηνπ από ηνπο ~1621 cm
-1

 κε παξάιιειε 

δηεύξπλζε ηνπ εύξνπο ηεο θνξπθήο ζηηο ρακειέο ζπρλόηεηεο. Η κείσζε ησλ 

θαξβνμπιηθώλ νκάδσλ δηθαηνινγείηαη ιόγσ ηεο παξνπζίαο θαηηόλησλ ζηδήξνπ, 

θαζώο ζην ζηάδην ηνπ εκπνηηζκνύ ηνπ Starbon κε δηάιπκα ληηξηθνύ ζηδήξνπ, 

δεκηνπξγνύληαη δεζκνί COO-Fe
3+

 αληηθαζηζηώληαο ζεκαληηθό αξηζκό θαηηόλησλ 

πδξνγόλνπ H
+
. Ο ζρεκαηηζκόο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζην ηειηθό ζηάδην ηεο ζεξκηθήο 
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επεμεξγαζίαο νδεγεί επίζεο ζε ζρεκαηηζκό νκάδσλ θαξβνλπιίσλ COO
-
, όπσο δείρλεη 

ε δηεύξπλζε ηεο ηαηλίαο από 1620 πξνο 1583 cm
-1

 (κέγηζην ώκνπ πνπ κπνξεί λα 

απνδνζεί ζε αζύκκεηξεο δνλήζεηο ησλ COO
-
). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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)
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Εικόνα 5.1: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ πιηθώλ α) Starbon-300,  

β) MC-Starbon θαη γ) MC-Starbon@m. 

Δπηπξόζζεηα, δελ ππάξρνπλ άιιεο ζεκαληηθέο αιιαγέο ζην θάζκα ηνπ πβξηδηθνύ 

πιηθνύ γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη όηη ηα βαζηθά δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ 

αλζξαθηθνύ ζθειεηνύ παξακέλνπλ παξόκνηα. Παξάιιεια, παξαηεξείηαη ε αλάπηπμε 

κηαο ηζρπξήο απνξξόθεζεο κε κέγηζην ζηνπο ~550 cm
-1

 ε νπνία απνδίδεηαη ζηηο 

δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ Fe-O ησλ ηεηξαεδξηθώλ κνλάδσλ ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ 

καγλεηίηε (Fe3O4) ή ζε αλάινγεο δνλήζεηο κηαο αηεινύο θάζεο ζπηλειίνπ ηνπ 

καγθεκίηε (γ-Fe2O3) [263, 264], από ηα καγλεηηθά λαλνζσκαηίδηα πνπ 

ζρεκαηίζηεθαλ θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο αλζξαθνπνίεζεο. 

5.2.2 Φάζμαηα Raman 

Σα θάζκαηα Raman ηνπ αξρηθνύ πιηθνύ MC-Starbon θαζώο θαη ηνπ καγλεηηθνύ 

πβξηδίνπ MC-Starbon@m παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 5.2. Καη ηα δύν θάζκαηα 

είλαη παξόκνηα θαη παξνπζηάδνπλ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο ηαηλίεο ησλ αλζξαθνύρσλ 

πιηθώλ ζηνπο 1590 cm
-1

 θαη 1360 cm
-1

. Η ηαπηόρξνλε παξνπζία ησλ ηαηληώλ G θαη D 

αληίζηνηρα, ραξαθηεξίδνπλ γξαθηηηθέο δνκέο κε αηέιεηεο ζην πιέγκα ηνπο. Η ηαηλία G 
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ε νπνία αληηζηνηρεί ζηηο E2g δνλήζεηο έθηαζεο ηνπ γξαθίηε, γίλεηαη πην επξεία κεηά 

ηελ αλάπηπμε ησλ καγλεηηθώλ ζσκαηηδίσλ, ελώ ν ιόγνο ησλ ζρεηηθώλ εληάζεσλ ησλ 

δύν ηαηληώλ (ID/IG) παξακέλεη ζηαζεξόο ή κεηώλεηαη ειαθξώο από 0,59 (MC-Starbon) 

ζε 0,57 (MC-Starbon@m). Η δηαηήξεζε ηεο ηηκήο ηνπ ιόγνπ απηνύ δείρλεη ηελ κε 

αιιαγή ησλ γξαθηηηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ ηνπ δείγκαηνο. Δπηπξόζζεηα, αλ 

ζεσξήζνπκε αμηόπηζηε ηε κηθξή παξαηεξνύκελε κείσζε ηεο ηηκήο ηνπ ιόγνπ, απηή 

κπνξεί λα απνδνζεί ζηελ απώιεηα ιεηηνπξγηθώλ νκάδσλ νμπγόλνπ, ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ πβξηδίνπ ιόγσ ηεο αλαγσγηθήο αληίδξαζεο ζρεκαηηζκνύ ησλ καγλεηηθώλ 

νμεηδίσλ. 
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Εικόνα 5.2: Φάζκαηα Raman ηνπ MC-Starbon (καύξν) θαη ηνπ καγλεηηθνύ πβξηδίνπ 

MC-Starbon@m (κπιε). 

Από ηε ζύγθξηζε ηεο ζπρλόηεηαο θαη ηεο έληαζεο ησλ ηαηληώλ γηα ηα δύν πιηθά, 

ζπκπεξαίλεηαη ε παξνπζία θπξίσο κε νξγαλσκέλεο δνκήο άλζξαθα θαη άκνξθσλ 

πεξηνρώλ κε ειάρηζηε γξαθηηηθή ηάμε. Η ρξήζε πξόδξνκεο έλσζεο, ε νπνία είλαη 

πινύζηα ζε γεηηνληθά νμπγόλα θαη νη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

θαηά ηε ζύλζεζε ησλ πιηθώλ, νδεγνύλ ζε πδξόθηιν ηειηθό πξντόλ, όπσο 

ππνδειώλνπλ θαη  ηα δεδνκέλα θαζκαηνζθνπίαο ππεξύζξνπ. 

Η δηαθνξά κεηαμύ ησλ δύν θαζκάησλ εληνπίδεηαη θπξίσο ζηελ πεξηνρή 

ζπρλνηήησλ 800–250 cm
-1

, όπνπ ζην θάζκα ηνπ MC-Starbon@m εκθαλίδεηαη 

αξηζκόο αζζελνύο έληαζεο ηαηληώλ. Η ηζρπξόηεξε ηαηλία πνπ παξαηεξείηαη ζηνπο 
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~650 cm
-1 

κπνξεί λα απνδνζεί ζε δνλήζεηο ησλ καγλεηηθώλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ, 

ηνπ καγλεηίηε (Fe3O4) ή ηνπ καγθεκίηε (γ-Fe2O3). [251, 263, 265] Ωο πξνο ηελ 

έληαζε, ε ππόςε ηαηλία ζπγθξηλόκελε κε ηηο ηαηλίεο ηνπ άλζξαθα εκθαλίδεηαη 

αξθεηά αζζελήο, θπξίσο ιόγσ ηνπ κηθξνύ κεγέζνπο ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ έρνπλ 

ζρεκαηηζηεί. Πξνθεηκέλνπ ινηπόλ, λα απνδνζνύλ κε αζθάιεηα νη δνλήζεηο ηνπ 

νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ πνπ παξαηεξνύληαη, ην ηκήκα ηνπ θάζκαηνο ζηελ πεξηνρή 

800-250 cm
-1

 κειεηάηαη αλαιπηηθά παξαθάησ. 

΢ηελ Δηθόλα 5.3 παξνπζηάδεηαη ζε κεγέζπλζε ην θάζκα Raman ηνπ MC-Starbon 

ζε ρακειέο ηηκέο ζπρλνηήησλ. ΢ην θάζκα εκθαλίδνληαη νη ηαηλίεο ζηνπο 659, 492, 

386 θαη 285 cm
-1

. Οη ηαηλίεο απηέο είλαη ραξαθηεξηζηηθέο ηνπ θάζκαηνο καγλεηίηε 

(Fe3O4). 
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Εικόνα 5.3: Φάζκα Raman ηνπ καγλεηηθνύ πβξηδίνπ MC-Starbon@m πξηλ (κπιε) θαη 

κεηά ηελ εμνκάιπλζε (θόθθηλν). 

Πνιιέο κειέηεο έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί πνπ αθνξνύλ ηα θάζκαηα δνλήζεσλ ηνπ 

καγλεηίηε θαη ηδηαίηεξα ζηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ θαη ζθέδαζεο 

Raman. [252, 253, 263, 266] Γηα ζεξκνθξαζίεο ρακειόηεξεο από 119 Κ ν καγλεηίηεο 

εκθαλίδεη νξζνξνκβηθή δνκή ελώ ζε πςειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο, παξνπζηάδεη θπβηθή 

δνκή αληίζηξνθνπ ζπηλειίνπ πνπ αλήθεη ζηελ Oh
 7

 (Fd3m) νκάδα ζπκκεηξίαο. Από 

ηα ηξηζζελή ηόληα ηνπ ζηδήξνπ (Fe
3+

) ηα κηζά από απηά θαηαιακβάλνπλ 

ηεηξαεδξηθέο ζέζεηο ελώ ηα ππόινηπα κηζά καδί κε ηα δηζζελή ηόληα ηνπ ζηδήξνπ 
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(Fe
2+

) κνηξάδνληαη ηπραία ζε ζέζεηο νθηαέδξνπ. Η κνλαδηαία θπςειίδα ηνπ 

καγλεηίηε έρεη ζπλνιηθά 14 άηνκα. [263] Απνηειείηαη από κηα κνλάδα Fe4
2.5+ 

ζηελ 

νπνία ηα άηνκα ηνπ ζηδήξνπ είλαη δηεπζεηεκέλα νθηαεδξηθά (D3d νκάδα ζπκκεηξίαο) 

θαη δύν κνλάδεο Fe
3+

O4
2-

 κε ηεηξαεδξηθή δηεπζέηεζε (Td νκάδα ζπκκεηξίαο). Με 

βάζε ηε ζεσξία νκάδσλ ζηε πεξίπησζε ηεο θπβηθήο δνκήο ηνπ καγλεηίηε, 

αλακέλνληαη νη ηξόπνη δόλεζεο πνπ παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

Γ = A1g+Eg+T1g+3T2g+2A2u+2Eu+5T1u+2T2u 

Από ηνπο πην πάλσ ηξόπνπο δόλεζεο, απηνί πνπ είλαη αλελεξγνί ζην Raman αιιά 

θαη ζην ππέξπζξν είλαη νη T1g, A2u, Eu, θαη T2u. Αληηζέησο νη A1g, Eg θαη 3T2g είλαη 

ελεξγνί κόλν ζην Raman θαη νη 5T1u ελεξγνί κόλν ζην ππέξπζξν. Η Δηθόλα 5.4 

δείρλεη ηνπο πέληε θαλνληθνύο ηξόπνπο δόλεζεο νη νπνίνη είλαη ελεξγνί ζην Raman 

θαη ζπκβαίλνπλ ζηε θπβηθή δνκή ηνπ καγλεηίηε ζηα δύν ηεηξάεδξα FeO4. [263]  

 
Εικόνα 5.4:Οη πέληε θαλνληθνί ηξόπνη δόλεζεο πνπ ζπκβαίλνπλ ζηελ θπβηθή δνκή ηνπ 

καγλεηίηε ζηα δύν ηεηξάεδξα FeO4, πνπ είλαη ελεξγνί ζην Raman. 

Οπζηαζηηθά, ε A1g είλαη ζπκκεηξηθή δόλεζε έθηαζεο ησλ αηόκσλ ηνπ νμπγόλνπ θαηά 

κήθνο ησλ δεζκώλ Fe–O, νη Eg θαη T
3

2g είλαη ζπκκεηξηθέο θαη αζύκκεηξεο δνλήζεηο 

θάκςεο ησλ νμπγόλσλ σο πξνο ηνλ Fe, αληίζηνηρα. Η T
2

2g είλαη αζύκκεηξε δόλεζε 

έθηαζεο σο πξνο ηνλ Fe θαη ηα O. Σέινο, ε T
1

2g είλαη ε κε νκνγελήο θίλεζε όινπ ηνπ 

ηεηξαέδξνπ FeO4. Τπάξρεη θνληηλή ζρέζε κεηαμύ ησλ ελεξγώλ δνλήζεσλ ζην Raman 

ηνπ καγλεηίηε κε απηέο ηνπ καγθεκίηε (γ-Fe2O3). Αθνύ ν καγθεκίηεο είλαη πξντόλ 

νμείδσζεο ηνπ καγλεηίηε θαη εκθαλίδεη επίζεο δνκή αληίζηξνθνπ ζπηλειίνπ κε 2,67 

θελά θαηηόληνο ζηηο νθηαεδξηθέο πιεπξέο ηνπ ζπηλειίνπ. [251] Γεληθά, ν καγλεηίηεο 

εκθαλίδεη θνξπθέο ζην Raman ζε πεξηνρέο πεξίπνπ ζηνπο 670 cm
-1

 (A1g), 550 cm
-1

 

(T
2

2g), 420 cm
-1

 (Δg), 320 cm
-1

 (T
3

2g) θαη 298 cm
-1

 (T
1

2g). Δλώ ν καγθεκίηεο εκθαλίδεη 

ηξεηο επξείεο θνξπθέο ζηηο πεξηνρέο πεξίπνπ ζηνπο 700 cm
-1

 (A1), 500 cm
-1 

(E) θαη 

350 cm
-1

 (Σ1). [251] Οη θνξπθέο πνπ εκθαλίδνληαη ηζρπξόηεξεο ζηα θάζκαηα Raman 

ζε ζρέζε κε ηηο ππόινηπεο είλαη ε Α1g ηνπ καγλεηίηε θαη ε A1 ηνπ καγθεκίηε. 

Δπηπιένλ, ζε απηνύο ηνπο θπκαηάξηζκνπο νη θνξπθέο ηνπ καγθεκίηε δελ είλαη 

επαθξηβώο θαζνξηζκέλεο θαη ζπρλά είλαη κεηαηνπηζκέλεο ειάρηζηα πην πάλσ ή θάησ 
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από απηέο ηηο ηηκέο. Σν γεγνλόο απηό εμαξηάηαη από ηε δηαδηθαζία ζύλζεζεο ηνπ 

δείγκαηνο. [251] ΢ηελ επόκελε θάζε όπνπ ζπκπεξηιακβάλεηαη ν καγλεηίηεο (κεηά 

ηνλ καγθεκίηε) κε πεξαηηέξσ νμείδσζε, είλαη ε κε καγλεηηθή θάζε ηνπ αηκαηίηε πνπ 

αλήθεη ζηελ D
6

3d νκάδα ζπκκεηξίαο. Όζνλ αθνξά ηνλ αηκαηίηε αλακέλνληαη επηά 

ελεξγέο δνλήζεηο ζην Raman θαη ζπγθεθξηκέλα δύν A1g (225 θαη 498 cm
-1

) θαη πέληε 

Δg (247, 293, 299, 412 θαη 613 cm
-1

). [251] 

Με βάζε ηα παξαπάλσ, ζην θάζκα Raman ηνπ πβξηδίνπ MC-Starbon@m ε 

ηαηλία ζηνπο 659 cm
-1

 κπνξεί λα απνδνζεί ζηηο Α1g δνλήζεηο ηνπ καγλεηίηε. Δπίζεο, ε 

ηαηλία ζηνπο 492 cm
-1

 νθείιεηαη ζηηο Eg δνλήζεηο ηεο δνκήο ηνπ καγθεκίηε. 

Παξάιιεια, ε ηαηλία ζηνπο 386 cm
-1

 θαη ν ώκνο νθείινληαη ζηηο Σ1 δνλήζεηο ηνπ 

καγθεκίηε θαη ζηηο Σ
3

2g ηνπ καγλεηίηε, αληίζηνηρα. Σέινο, ε ηαηλία ζηνπο 320 cm
-1

 

απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο Δg ηνπ αηκαηίηε (α-Fe2O3). 

Δίλαη ζεκαληηθό λα επηζεκάλνπκε πσο νη ηαηλίεο ηνπ καγλεηίηε ζηα θάζκαηα 

Raman, επεξεάδνληαη ζε κεγάιν βαζκό από ηελ έληαζε ηνπ laser κε ηελ νπνία 

κεηξάηαη ην θάζε θάζκα. Καζώο πξνζπίπηεη ε δέζκε ηνπ laser ζηνλ καγλεηίηε, ε 

απνξξόθεζε ηεο αθηηλνβνιίαο νδεγεί ζηελ ηνπηθή αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαηά 

κεξηθέο εθαηνληάδεο 
o
C, αλ είλαη αξθεηά ηζρπξή. Παξάιιεια, θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

κέηξεζεο ην δείγκα είλαη ζε κε αδξαλή αηκόζθαηξα. ΢πλεπώο, πξνθαινύληαη 

αιιαγέο ζηε δνκή ηνπ καγλεηίηε όπσο νμείδσζε, αλαθξπζηάιισζε, αλαθαηαηάμεηο 

ησλ θαηηόλησλ θ.α. [265] Απηό ην θαηλόκελν πξνθαιεί κεηαηόπηζε, δηεύξπλζε ησλ 

ηαηληώλ ηνπ καγλεηίηε, όπσο θαη ηελ εκθάληζε λέσλ ηαηληώλ ζε πεξηνρέο θνληηλέο κε 

απηέο ηνπ καγθεκίηε θαη ηνπ αηκαηίηε. [265] Παξόια απηά, ηα απνηειέζκαηα πνπ 

πξνθύπηνπλ έπεηηα από δέζκε laser έληαζεο < 1 mW, εθηηκάηαη όηη είλαη αμηόπηζηα 

(κε κηθξό πνζνζηό νμείδσζεο ησλ δεηγκάησλ) θαη αληηπξνζσπεύνπλ θπξίσο ηε θύζε 

ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ αλαπηύρζεθαλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ Starbon, θαη όρη ηελ 

νμεηδσκέλε θάζε ηνπο. 

5.2.3 Θερμική ανάλσζη – DTA/TG% 

΢ηελ Δηθόλα 5.5 παξνπζηάδνληαη νη θακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο 

(DTA) θαη ηεο πνζνζηηαίαο απώιεηαο βάξνπο (TG%) πνπ πξνέθπςαλ από ην πιηθό 

MC-Starbon θαη ην πβξηδηθό πιηθό MC-Starbon@m. 
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Η θακπύιε DTA γηα ην πιηθό MC-Starbon, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 5.5, 

αξρηθά παξνπζηάδεη κηα αζζελήο έληαζεο ελδόζεξκε θνξπθή ζηνπο 80 
o
C ε νπνία 

απνδίδεηαη ζηελ απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο από ην δείγκα. Δλ ζπλερεία, ε θακπύιε 

DTA παξνπζηάδεη δύν ηζρπξέο εμώζεξκεο θνξπθέο ζηνπο 320 
ν
C θαη ζηνπο 470 

o
C 

πνπ απνδίδνληαη ζηε δηάζπαζε ησλ ιεηηνπξγηθώλ αλζξαθνύρσλ νκάδσλ πνπ 

πεξηέρνπλ νμπγόλν [55] θαη ζηελ θαύζε ηεο κήηξαο ηνπ άλζξαθα, αληίζηνηρα. 

Αληίζεηα, ζηελ αληίζηνηρε θακπύιε DTA ηνπ πβξηδίνπ MC-Starbon@m, 

παξαηεξείηαη κόλν κία εμώζεξκε θνξπθή θαη ε νπνία απνδίδεηαη ζηελ θαύζε ηεο 

κήηξαο ηνπ άλζξαθα. Η θνξπθή απηή εκθαλίδεηαη ζε ρακειόηεξε ζεξκνθξαζία (~330 

o
C), γεγνλόο πνπ απνδίδεηαη ζηελ παξνπζία ησλ λαλνζσκαηηδίσλ νμεηδίσλ ηνπ 

ζηδήξνπ ζηε κήηξα ηνπ άλζξαθα. Σα ζσκαηίδηα ηνπ ζηδήξνπ (θπξίσο γ-Fe2O3 θαη 

καγλεηίηεο) έρεη παξαηεξεζεί [267] όηη ιεηηνπξγνύλ σο θαηαιύηεο πνπ νμεηδώλνληαη 

πξνο ζρεκαηηζκό αηκαηίηε, νδεγώληαο έηζη ζε πξόσξε έλαξμε ηεο θαύζεο ηνπ 

άλζξαθα (έλαξμε ζε ρακειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο). 
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Εικόνα 5.5: Γηαγξάκκαηα DTA/TG% ηνπ πιηθνύ MC-Starbon (αξηζηεξά) θαη ηνπ 

πβξηδηθνύ πιηθνύ MC-Starbon@m (δεμηά). 

Παξάιιεια, ε θακπύιε απώιεηαο βάξνπο (TG%) γηα ην πιηθό MC-Starbon 

παξνπζηάδεη κηα δηαβαζκηζκέλε νιηθή απώιεηα κάδαο κεηαμύ 300 
o
C θαη 500 

o
C, 

ιόγσ ηεο δηάζπαζεο ησλ ιεηηνπξγηθώλ νκάδσλ θαη θαύζεο ηνπ άλζξαθα. Αληίζεηα, 
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ζηελ πεξίπησζε ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ MC-Starbon@m, ε απώιεηα κάδαο 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε έλα ζηάδην θαη ζε ρακειόηεξε ζεξκνθξαζία, δειαδή κεηαμύ 

230 
o
C θαη 480 

o
C. Η ελαπνκέλνπζα κάδα (~32% ηεο αξρηθήο) απνδίδεηαη ζην 

ζρεκαηηζκό αηκαηίηε (α-Fe2O3). [268] Τπνινγίδεηαη κε βάζε ην πνζνζηό απηό όηη ε 

ζπγθέληξσζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ πνπ αλαπηύρζεθαλ ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ Starbon είλαη ηεο ηάμεο ησλ 4,5mmol/g ηεο ζπλνιηθήο κάδαο ηνπ πβξηδηθνύ 

πιηθνύ. 

5.2.4 Γιάγραμμα περίθλαζης ακηίνων-Υ 

Με ηε βνήζεηα ηεο ηερληθήο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ, ηαπηνπνηήζεθε ε θύζε ησλ 

ζσκαηηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ πνπ αλαπηύρζεθαλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ MC-Starbon@m. 

΢ηελ Δηθόλα 5.6 παξνπζηάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-X ηνπ 

πβξηδηθνύ πιηθνύ ζε κεγάιεο γσλίεο ελώ ζεκεηώλνληαη θαη νη ραξαθηεξηζηηθέο 

αλαθιάζεηο ηνπ καγθεκίηε (γ-Fe2O3, JCPDS Νν.24-0081) θαη ηνπ καγλεηίηε (Fe3O4, 

JCPDS Νν.86-1338). ΢ην δηάγξακκα αθηίλσλ-Υ ηνπ MC-Starbon@m παξαηεξνύληαη 

αλαθιάζεηο ζηηο 30,3
o
, 35,5

o
, 43,4

o
, 57,1

o
 θαη ζηηο 62,7

o
 νη νπνίεο κπνξεί λα 

απνδνζνύλ ζηνλ ζρεκαηηζκό θξπζηαιιηθώλ θάζεσλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ (FexOy). 

Οη αλαθιάζεηο απηέο αληηζηνηρνύλ ζηα θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα (πνπ 

ζεκεηώλνληαη ζηελ Δηθόλα 5.6) ηνπ γ-Fe2O3 ή ηνπ καγλεηίηε (Fe3O4) απνδεηθλύνληαο 

έηζη ην ζρεκαηηζκό κηαο ή θαη ησλ δύν καγλεηηθώλ θξπζηαιιηθώλ θάζεσλ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ MC-Starbon@m. Ωζηόζν, είλαη αξθεηά δύζθνιν λα δηαθξίλνπκε κε 

αζθάιεηα ζε πνηα από ηηο δύν καγλεηηθέο θάζεηο νθείιεηαη ε θάζε αλάθιαζε. Ο 

ιόγνο είλαη όηη ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ ηνπ γ-Fe2O3 θαη ηνπ 

καγλεηίηε (Fe3O4) πξαθηηθώο ηαπηίδνληαη, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 5.6. Δπίζεο, ε 

θαθή πνηόηεηα ηνπ δηαγξάκκαηνο αθηίλσλ-Υ ηνπ MC-Starbon@m δπζρεξαίλεη ηελ 

ηαπηνπνίεζε. 
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Εικόνα 5.6: Γηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ζε κεγάιεο γσλίεο ηνπ πιηθνύ  

MC-Starbon@m. Σηε βάζε θαη ζηελ θνξπθή ηνπ δηαγξάκκαηνο αλαγξάθνληαη νη 

ραξαθηεξηζηηθέο αλαθιάζεηο ηνπ καγλεηίηε (Fe3O4, JCPDS Νν.86-1338) θαη ηνπ 

καγθεκίηε (γ-Fe2O3, JCPDS Νν.24-0081). 

Με βάζε ηελ εμίζσζε Scherrer (Δμίζσζε 5.1) κπνξεί λα γίλεη εθηίκεζε ηνπ 

κεγέζνπο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ησλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ πνπ ζρεκαηίζηεθαλ. 

Υξεζηκνπνηώληαο ηελ πξώηε θνξπθή ηνπ δηαγξάκκαηνο, ε νπνία είλαη ζε γσλία 

2ζ=30,3
ν
 (ζ=15,15

ν
) ππνινγίδεηαη ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ ζηα 6,49 nm.  

Scherrer: nm
B

D
o

Β

Cu 49,6
)15,15cos(022,0

3865,1

cos

9,0













 Δμίζσζε 5.1 

Όπνπ: ιCu: ην κήθνο θύκαηνο ησλ αθηίλσλ-Υ (1,54 Å), 

 Β: ην πιάηνο-εύξνο ηεο θνξπθήο ζε αθηίληα (ζην κηζό ηνπ ύςνπο ηεο 

θνξπθήο), 

     ζΒ: ε γσλία ηεο θνξπθήο. 

Σν κέγεζνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ππνινγίδεηαη θαη κέζσ ηεο κεζόδνπ Williamson-

Hall (Δηθόλα 5.7). Γηα ηε δεκηνπξγία ησλ ζεκείσλ ππνινγίδνπκε ηηο ηηκέο sinζ θαη 

Βcosζ γηα θάζε θνξπθή ηνπ δηαγξάκκαηνο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ. Σν δηάγξακκα 

παξαθάησ, δεκηνπξγείηαη έρνληαο σο άμνλα x ην sinζ θαη σο άμνλα y ην Βcosζ. 

Τπνινγίδεηαη ε βέιηηζηε επζεία ησλ ζεκείσλ πνπ πξνθύπηεη θαη έπεηηα κε ρξήζε ηεο 

Δμίζσζεο 5.2 εμάγεηαη ην κέγεζνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ (d). 
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Β·cosζ = 0,9ι/d + ε·sinζ Δμίζσζε 5.2 

Όπνπ: Β: ην πιάηνο-εύξνο ηεο θνξπθήο ζε αθηίληα (ζην κηζό ηνπ ύςνπο ηεο 

θνξπθήο), 

ζ: ε γσλία ηεο θνξπθήο ζε αθηίληα, 

ι: ην κήθνο θύκαηνο ησλ αθηίλσλ-Υ (1,54 Å), 

d: ε δηάκεηξνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζε nm θαη 

ε: ε θιίζε ηεο βέιηηζηεο επζείαο. 

Έηζη, πξνζδηνξίδνληαο ηελ ηηκή ηνπ ιόγνπ 0,9ι/d=0,02001, γίλεηαη ν ππνινγηζκόο 

ηνπ κεγέζνπο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζηα 6,93 nm. 
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Εικόνα 5.7: Γηάγξακκα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ κεγέζνπο ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ κε ηε κέζνδν Williamson-Hall γηα ην δείγκα MC-Starbon@m. 

Παξαηεξείηαη όηη θαη κε ηνπο δύν ηξόπνπο ε ηηκή πνπ ππνινγίδεηαη γηα ηε δηάκεηξν 

ησλ λαλνζσκαηηδίσλ είλαη κεηαμύ 6,5 θαη 7 nm. 

5.2.5 Μαγνηηικές μεηρήζεις 

Οη καγλεηηθέο ηδηόηεηεο ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ MC-Starbon@m, κειεηήζεθαλ 

ρξεζηκνπνηώληαο ππεξαγώγηκε ζπζθεπή θβαληηθήο ζπκβνιήο SQUID 

(Superconducting QUantum Interference Device). 
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Εικόνα 5.8: Κακπύιεο ηεο καγλήηηζεο ζπλαξηήζεη ηνπ εθαξκνδόκελνπ  

καγλεηηθνύ πεδίνπ, γηα ην πβξηδηθό πιηθό MC-Starbon@m  

α) ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 300 Κ θαη b) ζε ζεξκνθξαζία 5 Κ.  

Σηα έλζεηα ζρήκαηα απεηθνλίδνληαη ζε κεγέζπλζε νη βξόρνη. 
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Οη θακπύιεο ηεο καγλήηηζεο ζπλαξηήζεη ηνπ εθαξκνδόκελνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ, 

νη νπνίεο πξνέθπςαλ από ηηο καγλεηηθέο κεηξήζεηο ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

(300 Κ) θαη ζε ζεξκνθξαζία 5 Κ, γηα ην πβξηδηθό πιηθό MC-Starbon@m, 

παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 5.8. 

΢ε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο (Δηθόλα 5.8, α), ε θακπύιε ηεο καγλήηηζεο ηνπ 

πβξηδηθνύ πιηθνύ ζε ρακειέο ηηκέο ηνπ εθαξκνδόκελνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ (έλζεηε 

εηθόλα, θάησ δεμηά), εκθαλίδεη ζηδεξνκαγλεηηθή ζπκπεξηθνξά. Από ην ζεκείν πνπ 

εκθαλίδεη πιαηό, θαζώο ην πεδίν Η ειαηηώλεηαη αληηζηξέθνληαο ηε θνξά ηνπ, ε 

θακπύιε δελ αθνινπζεί ηελ αξρηθή δηαδξνκή (όπσο θαίλεηαη ζε κεγέζπλζε ζηηο 

έλζεηεο εηθόλεο). Καηαγξάθεηαη θαηλόκελν πζηέξεζεο θαηά ην νπνίν ε καγλήηηζε Μ 

πζηεξεί ζε ζρέζε κε ην πεδίν Η ή ειαηηώλεηαη κε κηθξόηεξν ξπζκό. Η θιίζε πνπ 

εκθαλίδνπλ νη θακπύιεο ζηηο πςειέο ηηκέο ηνπ εθαξκνδόκελνπ πεδίνπ (δελ 

εκθαλίδεηαη ζεκείν θόξνπ), νθείιεηαη ζην ππέξιεπην κέγεζνο ησλ καγλεηηθώλ 

λαλνζσκαηηδίσλ. ΢ε κεδεληθό πεδίν (Η=0) παξαηεξείηαη παξακέλνπζα καγλήηηζε 

ΜR ίζε κε 0,74 emu/g. Σν ζρήκα ησλ βξόρσλ ζε ζεξκνθξαζία 300 Κ δειώλεη 

ζηδεξνκαγλεηηθή ζπκπεξηθνξά κε κέγηζηε ηηκή καγλήηηζεο γηα ην πβξηδηθό πιηθό ζε 

εθαξκνδόκελν πεδίν 6 Σ, ίζε κε Mmax(6T)=9,55 emu/g. Σν ζπλεθηηθό πεδίν (ε ηηκή 

ηνπ πεδίνπ πνπ ε καγλήηηζε ηνπ πιηθνύ είλαη κεδεληθή) ππνινγίζηεθε ζηα Hc=100,48 

Oe. Οη ηηκέο ηεο κέγηζηεο ηηκήο ηεο καγλήηηζεο ζε εθαξκνδόκελν πεδίν 6 Σ 

(Mmax(6T)), ηνπ ζπλεθηηθνύ πεδίνπ (Hc) θαη ηεο παξακέλνπζαο καγλήηηζεο (ΜR) 

θαίλνληαη ζπγθεληξσηηθά ζηνλ Πίλαθα 5.1. 

΢ε ζεξκνθξαζία 5 Κ (Δηθόλα 5.8, β), ην θαηλόκελν ηεο αηαμίαο ηνπ καγλεηηθνύ 

πξνζαλαηνιηζκό ησλ ζσκαηηδίσλ ζηακαηάεη (παγώλεη) θαη ην πβξηδηθό πιηθό 

εκθαλίδεη ζπλεθηηθόηεηα κε ηηκέο ραξαθηεξηζηηθέο ησλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ. ΢ε 

κεδεληθό πεδίν (Η=0) παξαηεξείηαη παξακέλνπζα καγλήηηζε ΜR=2,82 emu/g. 

Δπηπιένλ, ε κέγηζηε ηηκή καγλήηηζεο πνπ εκθαλίδεη ην πβξηδηθό πιηθό ζε 

εθαξκνδόκελν πεδίν 6 Σ, είλαη ίζε κε Mmax(6T)=13,27 emu/g. Σν ζπλεθηηθό πεδίν (ε 

ηηκή ηνπ πεδίνπ πνπ ε καγλήηηζε ηνπ πιηθνύ είλαη κεδεληθή) ππνινγίζηεθε ζηα 

Hc=509,89 Oe. Οη ηηκέο ηεο κέγηζηεο ηηκήο ηεο καγλήηηζεο ζε εθαξκνδόκελν πεδίν 

6Σ (Mmax(6T)), ηνπ ζπλεθηηθνύ πεδίνπ (Hc) θαη ηεο παξακέλνπζαο καγλήηηζεο (ΜR) 

θαίλνληαη ζπγθεληξσηηθά ζηνλ Πίλαθα 5.1 Λακβάλνληαο ππόςε όηη ε ηηκή ηεο 

καγλήηηζεο θόξνπ γηα ηα καδηθά πιηθά (bulk) καγλεηίηε θαη γ-Fe2O3 είλαη 95 emu/g 

θαη 85 emu/g αληίζηνηρα, έλα πιηθό κε ~34% θ.β. ζε ηέηνηα ζσκαηίδηα (ζύκθσλα κε 
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ηηο θακπύιεο ηηο πνζνζηηαίαο απώιεηαο κάδαο) ζα έπξεπε λα έρεη ηηκή καγλήηηζεο 

θόξνπ πεξίπνπ 29-32 emu/g. Η ρακειόηεξε κέγηζηε ηηκή πνπ πξνέθπςε από απηή 

πνπ αλακέλεηαη ζεσξεηηθά αιιά θαη ε απνπζία ηνπ θνξεζκνύ, νθείινληαη ζην πνιύ 

κηθξό κέγεζνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. [269, 270] 

Πίνακας 5.1: Τηκέο ησλ παξακέηξσλ πνπ πξνέθπςαλ από ηηο θακπύιεο καγλήηηζεο ηνπ 

πιηθνύ MC-Starbon@m ζε ζεξκνθξαζίεο 5 Κ θαη 300 Κ. 

Σ 

(Κ) 

Mmax(6T) 

(emu/g) 

Hc  

(Οe) 

ΜR  

(emu/g) 

5 13,27 509,89 2,82 

300 9,55 100,48 0,74 

Οη καγλεηηθέο κεηξήζεηο κε ρξήζε SQUID, δίλνπλ επίζεο πιεξνθνξίεο πνπ 

αθνξνύλ ην κέγεζνο θαη ηηο αιιειεπηδξάζεηο ησλ καγλεηηθώλ ζσκαηηδίσλ. Οη 

κεηξήζεηο ηεο καγλήηηζεο κε απηή ηελ ηερληθή, ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο 

εθηεινύληαη κε δύν κεζόδνπο (modes). ΢ηελ πξώηε κέζνδν, ην δείγκα ςύρεηαη 

απνπζία πεδίνπ θαη ζηε ζπλέρεηα ε καγλήηηζε κεηξάηαη παξνπζία πεδίνπ θαζώο ε 

ζεξκνθξαζία απμάλεη (Zero Field Cooling mode). ΢ηε δηαδηθαζία απηή, ζηελ αξρή 

θαη ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, νη καγλεηηθέο ξνπέο ησλ ζσκαηηδίσλ θαηαλέκνληαη 

ηπραία. Όηαλ εθαξκνζηεί κηθξό ζηαηηθό πεδίν, νη καγλεηηθέο ξνπέο ηείλνπλ λα 

επζπγξακκηζηνύλ θαηά κήθνο ηνπ πεδίνπ θαη ε καγλήηηζε απμάλεηαη. Καζώο όκσο ε 

ζεξκνθξαζία απμάλεηαη, ε αλάπηπμε ησλ θαηλνκέλσλ ραιάξσζεο έρεη σο 

απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο ζπλνιηθήο καγλήηηζεο θαη ηελ εκθάληζε κέγηζηνπ ζηε 

καγλήηηζε. Η ζεξκνθξαζία Tmax, πνπ αληηζηνηρεί ζην κέγηζην ηεο θακπύιεο ZFC, 

είλαη ε ζεξκνθξαζία θξαγκνύ (blocking temperature) θαη ζρεηίδεηαη κε ην κέζν όξν, 

ηνπ όγθνπ ησλ ζσκαηηδίσλ. 

Καηά ηε δεύηεξε δηαδηθαζία ην δείγκα ςύρεηαη κε ηελ ηαπηόρξνλε εθαξκνγή 

καγλεηηθνύ πεδίνπ (ςύμε ζε πεδίν, Field Cooling mode). Θεσξεηηθά [147], ζε κία 

ηέηνηα δηαδηθαζία γηα κηα ηπραία θαηαλνκή από κηθξά ζσκαηίδηα, νη καγλεηηθέο 

ξνπέο ησλ ζσκαηηδίσλ ηείλνπλ λα γίλνπλ παξάιιειεο (παγώζνπλ) κε ηε θνξά ηνπ 

πεδίνπ. Όηαλ κεηώλεηαη ε ζεξκνθξαζία, ε καγλήηηζε απμάλεη εμαηηίαο ηεο ύθεζεο 

ησλ θαηλνκέλσλ ραιάξσζεο. 
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Εικόνα 5.9: Κακπύιεο ηεο δηαθύκαλζεο ηεο καγλήηηζεο (ZFC θαη FC), ζε 

εθαξκνδόκελν καγλεηηθό πεδίν 50 Oe  γηα ην πβξηδηθό πιηθό MC-Starbon@m. 

΢ηελ Δηθόλα 5.9 απεηθνλίδνληαη νη θακπύιεο ηεο δηαθύκαλζεο ηεο καγλήηηζεο 

(FC θαη ZFC) ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ MC-Starbon@m ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο, 

όηαλ ην εμσηεξηθό καγλεηηθό πεδίν (Hext) έρεη έληαζε 50 Οe. Όπσο θαίλεηαη ζηελ 

Δηθόλα 5.9, ηα λαλνζσκαηίδηα ηνπ πιηθνύ, δελ εκθαλίδνπλ ππεξπαξακαγλεηηθή 

ζπκπεξηθνξά. Γειαδή, ζε θακία ζεξκνθξαζία νη θακπύιεο ZFC θαη FC δελ 

ζπκπίπηνπλ. Η αύμεζε ησλ ηηκώλ ηεο καγλήηηζεο ζηελ θακπύιε FC, όζν ρακειώλεη 

ε ζεξκνθξαζία θαη εηδηθά από ηνπο 50 Κ θαη κεηά, επηβεβαηώλεη ηελ έλαξμε ηεο 

θαηαζηνιήο ησλ καγλεηηθώλ αιιειεπηδξάζεσλ ησλ λαλνζσκαηηδίσλ, πνπ μεθηλά γηα 

ηα κεγαιύηεξα ζσκαηίδηα θαη ζπλερίδεηαη γηα ηα κηθξόηεξα, όζν ε ζεξκνθξαζία 

κεηώλεηαη. Από ηα παξαπάλσ, ζπκπεξαίλεηαη όηη νη καγλεηηθέο θακπύιεο 

αληηζηνηρνύλ ζε λαλνζσκαηίδηα κηθξνύ κεγέζνπο. 

Σν ιεπηόθνθθν κέγεζνο καγλεηηθώλ λαλνζσκαηηδίσλ εκθαλίδεη θαηλόκελα 

ππεξπαξακαγλεηηζκνύ (όπσο πηζηνπνηείηαη από ηελ θιίζε ζηα πςειά πεδία ησλ 

βξόρσλ). Όηαλ ην κέγεζνο ησλ καγλεηηθώλ ζσκαηηδίσλ είλαη κηθξόηεξν από έλα 

θξίζηκν κέγεζνο, ηα ζσκαηίδηα ράλνπλ ηελ ζηδεξνκαγλεηηθή ηνπο ζπκπεξηθνξά θαη 

έξρνληαη ζε κηα κόληκε ππεξπαξακαγλεηηθή θαηάζηαζε αιιά θαη δελ παξνπζηάδνπλ 

θαηλόκελα πζηέξεζεο. Όηαλ ζπκβαίλεη απηό ην θαηλόκελν, νη ηηκέο ηηο παξακέλνπζαο 

καγλήηηζεο θαη ηνπ ζπλεθηηθνύ πεδίνπ είλαη πνιύ κηθξέο θαη αγγίδνπλ ην κεδέλ. ΢ηελ 

πεξίπησζή καο απηό κπνξεί λα απνδσζεί ζηε ζπζζσκάησζε ησλ θόθθσλ ηνπ πιηθνύ.  
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5.3 ΜΑΓΝΗΣΙΚΑ ΤΒΡΙΓΙΑ ΝΑΝΟ΢ΩΜΑΣΙΓΙΩΝ ΜΔ ΒΑ΢Η ΣΟΝ 

΢ΙΓΗΡΟ ΚΑΙ ΜΔ΢ΟΠΟΡΩΓΗ ΑΝΘΡΑΚΑ ΑΠΟ ΓΛΤΚΟ-

ΜΑΝΝΑΝΗ 

5.3.1 Φάζμαηα μέζοσ σπερύθροσ (FT-IR) 

Σα θάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ πιηθώλ MC-Konjac (κεζνπνξώδεο 

άλζξαθαο κε πξόδξνκε έλσζε ηελ γιπθνκαλλάλε) θαη MC-Konjac@m (πβξίδην ηνπ 

MC-Konjac κε λαλνζσκαηίδηα κε βάζε ηνλ ζίδεξν) παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθόλα 

5.10. 

Οη πην ραξαθηεξηζηηθέο θνηλέο ηαηλίεο, δηαθνξεηηθήο όκσο έληαζεο, νη νπνίεο 

εκθαλίδνληαη θαη ζηα δύν θάζκαηα, είλαη ζηνπο 1616 cm
-1

 θαη 1636 cm
-1

. Η πξώηε 

ηαηλία απνδίδεηαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ δεζκώλ C=C πνπ βξίζθνληαη ζηνπο 

αξσκαηηθνύο δαθηπιίνπο, ελώ ε δεύηεξε ηαηλία απνξξόθεζεο κπνξεί λα απνδνζεί 

ζηηο αζύκκεηξεο δνλήζεηο έθηαζεο θαξβνλπιηθώλ νκάδσλ –COO
-
 ή νκάδσλ –C=O. 

[55, 249, 255-261] Η ηαηλία ζηνπο 3413 cm
-1

 απνδίδεηαη ζηηο O-H δνλήζεηο έθηαζεο 

ησλ –COOH θαη ησλ θαηλνιηθώλ νκάδσλ ΟΗ. Οη αζζελνύο έληαζεο ηαηλίεο ζηνπο 

2855 θαη 2923 cm
-1

 απνδίδνληαη ζηηο δνλήζεηο έθηαζεο ησλ CH3 θαη CH2. [249] 
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Εικόνα 5.10: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ πιηθώλ MC-Konjac θαη  

MC-Konjac@m. 
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Δπηπξόζζεηα, δελ ππάξρνπλ ζεκαληηθέο αιιαγέο ζην θάζκα ηνπ πιηθνύ κεηά ηελ 

in-situ αλάπηπμε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ κε βάζε ηνλ ζίδεξν ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

κεζνπνξώδνπο άλζξαθα Starbon. Απηό απνδεηθλύεη όηη ηα βαζηθά δνκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ δηθηύνπ άλζξαθα ζην ηειηθό πβξηδηθό πιηθό παξακέλνπλ 

αλεπεξέαζηα. 

5.3.2 Φάζμαηα Raman 

΢ηελ Δηθόλα 5.11 παξνπζηάδεηαη ην θάζκα Raman πνπ πξνέθπςε από ην 

καγλεηηθά ηξνπνπνηεκέλν πιηθό (MC-Konjac@m) ζε ζύγθξηζε κε ην αληίζηνηρν 

θάζκα ηνπ κηθξνπνξώδνπο άλζξαθα MC-Konjac. Η αλάιπζε ησλ θαζκάησλ ζε 

γθανπζηαλέο θαηαλνκέο απνθαιύπηεη ηελ ύπαξμε ζπληζησζώλ ηαηληώλ ζηνπο 1174, 

1351, 1521 θαη 1601 cm
-1

. Από ηηο ζπληζηώζεο απηέο ηαηλίεο ε Α θαη ε Γ κπνξνύλ λα 

απνδνζνύλ ζηηο γλσζηέο ηαηλίεο ησλ αλζξαθνύρσλ πιηθώλ G θαη D, αληίζηνηρα. 

΢ρεηηθά κε ηηο ηαηλίεο Β θαη Γ, ζύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, ε ηαηλία ζηνπο 1174 cm
-

1
 (Γ) απνδίδεηαη ζε λαλνθξπζηαιιηθή θάζε [271] ή ζε θάζε εμαγσληθνύ δηακαληηνύ 

[271, 272] ή ζε θάζε πινύζηα κε πβξηδηζκό sp
3
. [272, 273] Η ηαηλία ζηνπο 1521 cm

-1
 

(Β) απνδίδεηαη ζε δνλήζεηο ησλ δεζκώλ C-H ζε αξσκαηηθνύο δαθηπιίνπο. [273] 
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Εικόνα 5.11: Φάζκαηα Raman ηνπ MC-Κonjac (καύξν) θαη ηνπ καγλεηηθνύ πβξηδίνπ 

MC-Κonjac@m (κπιε). 
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Με ηε βνήζεηα ηνπ θάζκαηνο Raman ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ ζε ρακειέο ηηκέο 

ζπρλνηήησλ, κπνξεί λα γίλεη ηαπηνπνίεζε ησλ καγλεηηθώλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ. ΢ην 

θάζκα εκθαλίδνληαη νη ηαηλίεο ζηνπο 661 θαη 463 cm
-1

. Οη ηαηλίεο απηέο είλαη 

ραξαθηεξηζηηθέο θάζκαηνο καγλεηίηε (Fe3O4). Η δηαθξηηηθή ηθαλόηεηα είλαη ρακειή 

ιόγσ ηεο ρακειήο έληαζεο laser πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε (<0,9 mW) γηα ηελ απνθπγή 

ηεο νμείδσζεο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ. 
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Εικόνα 5.12: Φάζκαηα Raman ηνπ MC-Konjac (καύξν) θαη ηνπ καγλεηηθνύ πβξηδίνπ 

MC-Konjac@m (κπιε) ζε πεξηνρή κηθξώλ ζπρλνηήησλ. 

Η δπζθνιία ηαπηνπνίεζεο ησλ θνξπθώλ, πέξα από ηε ρακειή εληάζεσο δέζκε 

πνπ επηιέρζεθε, έγθεηηαη θαη ζην γεγνλόο όηη ηα λαλνζσκαηίδηα είλαη κηθξνύ 

κεγέζνπο. Δπίζεο, έλαο άιινο παξάγνληαο είλαη όηη ηα λαλνζσκαηίδηα, ιόγσ ηεο 

ζπλζεηηθήο πνξείαο πνπ επηιέρζεθε, δεκηνπξγήζεθαλ θπξίσο ζην εζσηεξηθό ηνπ 

πιηθνύ. Η θαζκαηνζθνπία Raman είλαη θπξίσο επηθαλεηαθή θαζκαηηθή ηερληθή, 

νπόηε ε αλίρλεπζή ηνπο θαζηζηάηε δύζθνιε. 

 

5.3.3 Θερμική ανάλσζη – DTA/TG% 

΢ηελ Δηθόλα 5.13 παξνπζηάδνληαη νη θακπύιεο δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο 

(DTA) θαη ηεο πνζνζηηαίαο απώιεηαο βάξνπο (TG%) πνπ πξνέθπςαλ γηα ηα πιηθά 

MC-Konjac θαη MC-Konjac@m. 
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Η θακπύιε DTA γηα ην πιηθό MC-Konjac παξνπζηάδεη κία κόλν εμώζεξκε 

θνξπθή ζηνπο 542 
ν
C πνπ απνδίδεηαη ζηελ θαύζε ηνπ άλζξαθα πνπ απνηειεί ην 

πιηθό. Σν βάξνο ηνπ ππνιείκκαηνο κεηά ηελ θαύζε είλαη 4% ηνπ αξρηθνύ θαη 

αληηζηνηρεί ζε άθαπζηεο αθαζαξζίεο. Η αξρηθή απώιεηα βάξνπο ~11% κεηαμύ 50-150 

o
C, απνδίδεηαη ζηελ απνκάθξπλζε ηεο πγξαζίαο από ην δείγκα. Από ηελ άιιε κεξηά 

ε θακπύιε DTA ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ MC-Konjac@m, παξνπζηάδεη κηα ηξηπιή 

εμώζεξκε θνξπθή, πνπ αληηζηνηρεί επίζεο ζηελ θαύζε ηνπ άλζξαθα, ε νπνία όκσο 

εκθαλίδεηαη γεληθά ζε ρακειόηεξε ζεξκνθξαζία, κε κέγηζηε έληαζε ζηνπο 431 
o
C. Η 

δηαθνξεηηθή ζπκπεξηθνξά απνδίδεηαη ζηελ παξνπζία ησλ λαλνζσκαηηδίσλ νμεηδίσλ 

ηνπ ζηδήξνπ. [267] Όπσο αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο, ε εμώζεξκε νμείδσζε ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ θαη ν κεηαζρεκαηηζκόο ηνπο ζε αηκαηίηε, 

ιακβάλεη ρώξα ζε απηή ηελ πεξηνρή θαη κπνξεί λα ζπκβάιεη ζηελ έλαξμε ηεο θαύζεο 

ηνπ άλζξαθα κέζσ ζεξκηθνύ θαηλνκέλνπ. Η ύπαξμε ησλ ηξηώλ θνξπθώλ απνδίδεηαη 

ζηελ ύπαξμε δηαθνξεηηθώλ νκάδσλ άλζξαθα ζηελ επηθάλεηα ηνπ MC-Konjac@m πνπ 

εκθαλίδεη ιίγν δηαθνξεηηθή ζεξκνθξαζία θαύζεο. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ πβξηδηθνύ 

MC-Konjac@m, παξαηεξείηαη επίζεο απώιεηα κάδαο ~9% κέρξη ηνπο 100 
o
C ιόγσ 

ηεο πγξαζίαο θαη απώιεηα κάδαο θαηά ηελ θαύζε ηνπ πιηθνύ ~60%. Παξαηεξείηαη 

επίζεο κηα ζεκαληηθή αύμεζε ηνπ βάξνπο κεηαμύ 150-300 
o
C, ε νπνία απνδίδεηαη 

ζηελ πξνζξόθεζε νμπγόλνπ θαη ηελ νμείδσζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ. 

Αληηζηνηρώληαο ηελ ελαπνκέλνπζα κάδα (~30%) ζην ζρεκαηηζκό αηκαηίηε (α-Fe2O3) 

[268], ππνινγίδεηαη όηη ε ζπγθέληξσζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

πβξηδίνπ είλαη ~4,5 mmol/g ηεο ζπλνιηθήο κάδαο ηνπ MC-Starbon@m. 

Η παξαπάλσ ηηκή είλαη ελδεηθηηθή θαζώο ε ελαπνκέλνπζεο θάζεηο είλαη 

δηάθνξεο (όπσο ζα απνδεηρζεί ζην επόκελν θεθάιαην) θαζώο θαη ε παξνπζία 

ππξξνηίηε πνπ δελ νμεηδώλεηαη. Αθξηβέζηεξνο πξνζδηνξηζκόο κπνξεί λα γίλεη 

γλσξίδνληαο ηελ αθξηβή αλαινγία ησλ θάζεσλ, όπσο ελδεηθηηθά κέζσ ηεο κεζόδνπ 

Rietveld κε αλάιπζε ηνπ θάζκαηνο αθηίλσλ-Υ. 
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Εικόνα 5.13: Γηαγξάκκαηα DTA/TG% ησλ πιηθώλ 

MC-Konjac θαη MC-Konjac@m. 

5.3.4 Περίθλαζη ακηίνων-Υ 

Σν αθηηλνγξάθεκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ ζε κεγάιεο γσλίεο (2ζ=10–70
ν
) ηνπ 

κηθξνπνξώδνπο άλζξαθα MC-Konjac, παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 5.14. 

Σν δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ είλαη ραξαθηεξηζηηθό πιηθώλ πνπ 

απνηεινύληαη από άλζξαθα κε γξαθηηηθή δνκή κεξηθώο άκνξθε. Οη επξείεο θνξπθέο 

κε θέληξν ζηηο 22
ν
 θαη 44

ν
, αληηζηνηρνύλ ζηηο αλαθιάζεηο 002 θαη 100 ηεο δνκήο ηνπ 

γξαθίηε. Όζν πην νμεία θαη κεηαηνπηζκέλε πξνο ηηο 26
ν
 είλαη ε αλάθιαζε 002, ηόζν 

ιηγόηεξε άκνξθε είλαη ε γξαθηηηθή δνκή. Έηζη, απνδεηθλύεηαη ν κεξηθόο 

ζρεκαηηζκόο άκνξθνπ άλζξαθα κε ηπξβνζηαηηθή δηάηαμε γξαθηηηθώλ θύιισλ. Από 

ηελ αλάιπζε ηεο θνξπθήο (002) κε ηε ρξήζε ηεο εμίζσζεο Scherer ππνινγίδεηαη ε 

απόζηαζε κεηαμύ ησλ θύιισλ γξαθελίνπ, ζηα 4,04 Å κε κέζε ηηκή αξηζκνύ θύιισλ 

3. 
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Εικόνα 5.14: Αθηηλνγξάθεκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ηνπ κηθξνπνξώδνπο άλζξαθα 

MC-Konjac. 

΢ηελ Δηθόλα 5.15 παξνπζηάδνληαη  ηα γξαθήκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-X ζε 

κεγάιεο γσλίεο ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ MC-Konjac@m καδί κε ηηο ραξαθηεξηζηηθέο 

αλαθιάζεηο ηνπ καγλεηίηε (Fe3O4, JCPDS Νν.86-1338), ηνπ ζηδήξνπ (Fe, JCPDS 

Νν.01-1252) θαη ππξξνηίηε (Fe7S8, JCPDS Νν.29-0723) γηα ζύγθξηζε. Σν δηάγξακκα 

ραξαθηεξίδεηαη από πιήζνο αλαθιάζεσλ πνπ απνδίδνληαη ζηνλ ζρεκαηηζκό 

δηαθόξσλ θάζεσλ πέξα ηεο γξαθηηηθήο δνκήο ηνπ άλζξαθα. ΢πγθεθξηκέλα 

εκθαλίδνληαη αλαθιάζεηο θνληά ζηηο 30.0
o
, 34.0

o
, 35.4

o
, 43.1

o
, 43.9

o
, 53.4

o
, 57.1

o
 θαη 

ζηηο 62.6
o
, νη νπνίεο νθείινληαη ζηνλ ζρεκαηηζκό θξπζηαιιηθώλ θάζεσλ νμεηδίσλ 

ηνπ ζηδήξνπ. Οη αλαθιάζεηο απηέο αληηζηνηρνύλ ζηα hkl επίπεδα (πνπ ζεκεηώλνληαη 

ζηελ Δηθόλα 5.15) ηνπ καγλεηίηε (Fe3O4). Δπίζεο, ε αλάθιαζε θνληά ζηηο 34
o
, 

νθείιεηαη ζηνλ ζρεκαηηζκό θξπζηαιιηθήο θάζεο ζεηνύρνπ ζηδήξνπ ππξξνηίηε 

(Fe7S8) πνπ είλαη αζζελώο καγλεηηθή θάζε ηνπ ζηδήξνπ. Η αλάθιαζε ζηηο 43.9
o
, 

απνδίδεηαη ζηνλ ζρεκαηηζκό θξπζηαιιηθήο θάζεο κεηαιιηθνύ ζηδήξνπ (Fe). Σα 

παξαπάλσ ηεθκεξηώλνπλ ηνλ ζρεκαηηζκό καγλεηηθώλ θξπζηαιιηθώλ θάζεσλ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ MC-Konjac@m. 
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Εικόνα 5.15: Αθηηλνγξάθεκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ηνπ πιηθνύ MC-Konjac@m. 

Με ρξήζε ηεο εμίζσζεο Scherrer (Δμίζσζε 5.3) αθνινπζεί κηα πξώηε εθηίκεζε 

γηα ην κέγεζνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ησλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ πνπ ζρεκαηίζηεθαλ. 

΢πγθεθξηκέλα, από ηε δεύηεξε θνξπθή ηνπ δηαγξάκκαηνο, πνπ είλαη ζε γσλία 

2ζ=35,4
ν
 (ζ=17,7

ν
) ππνινγίδεηαη ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ ~23,19 nm. 

Scherrer: nm
B

D
o

Β

Cu 19,23
)7,17cos(628318500,0

13865,0

cos

9,0













 Δμίζσζε 5.3 

Όπνπ: ιCu: ην κήθνο θύκαηνο ησλ αθηίλσλ-Υ (0,154 nm), 

  Β: ην πιάηνο - εύξνο ηεο θνξπθήο ζε αθηίληα (ζην κηζό ηνπ ύςνπο ηεο 

θνξπθήο), 

     ζΒ: ε γσλία ηεο θνξπθήο. 

Η ηηκή απηή επηβεβαηώλεηαη θαη από ηε γξαθηθή παξάζηαζε εύξεζεο κεγέζνπο 

κέζσ ηεο κεζόδνπ Williamson-Hall (Δηθόλα 5.16). Γηα ηε δεκηνπξγία ησλ ζεκείσλ 

ππνινγίδνπκε ηηο ηηκέο sinζ θαη Βcosζ γηα θάζε θνξπθή ηνπ δηαγξάκκαηνο 

πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ. Σν δηάγξακκα παξαθάησ, δεκηνπξγείηαη έρνληαο σο άμνλα x 

ην sinζ θαη σο άμνλα y ην Βcosζ. Τπνινγίδεηαη ε βέιηηζηε επζεία ησλ ζεκείσλ πνπ 
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πξνθύπηεη θαη έπεηηα κε ρξήζε ηεο Δμίζσζεο 5.4 εμάγεηαη ην κέγεζνο ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ (d). 

Β·cosζ=0,9ι/d + ε·sinζ Δμίζσζε 5.4 

Όπνπ: Β: ην πιάηνο - εύξνο ηεο θνξπθήο ζε αθηίληα (ζην κηζό ηνπ ύςνπο ηεο 

θνξπθήο), 

ζ: ε γσλία ηεο θνξπθήο ζε αθηίληα, 

ι: ην κήθνο θύκαηνο ησλ αθηίλσλ-Υ (1,54 Å), 

d: ε δηάκεηξνο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ζε nm, 

ε: ε θιίζε ηεο βέιηηζηεο επζείαο. 

Έηζη, βξίζθνληαο ηελ ηηκή ηνπ ιόγνπ 0,9ι/d=0,04647, ην κέγεζνο ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ ππνινγίδεηαη ζηα 29,86 nm. 
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Εικόνα 5.16: Γηάγξακκα γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ κεγέζνπο ησλ λαλνζσκαηηδίσλ κε ηε 

κέζνδν Williamson-Hall γηα ην δείγκα MC-Konjac@m. 

Παξαηεξείηαη όηη θαη κε ηνπο δύν ηξόπνπο ε ηηκή γηα ηε δηάκεηξν ησλ 

λαλνζσκαηηδίσλ είλαη παξαπιήζηα ζηα ~26,5 nm. 
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5.3.5 Φαζμαηοζκοπία Mössbauer 
57

Fe 

Η θύζε ησλ καγλεηηθώλ λαλνζσκαηηδίσλ ηνπ MC-Konjac@m, κειεηήζεθε κε 

θαζκαηνζθνπία Mössbauer 
57

Fe. Σν θάζκα πνπ θαηαγξάθεθε ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ (RT) παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 5.17. Με ηειείεο παξνπζηάδνληαη  ηα 

πεηξακαηηθά ζεκεία θαη κε ζπλερή γξακκή ην ζεσξεηηθό ζπλνιηθό θάζκα θαη ε θάζε 

κηα από ηηο ζπληζηώζεο. Η αλάιπζε ηνπ θάζκαηνο Mössbauer γίλεηαη κε πξνζαξκνγή 

ελόο ζπλόινπ ζεσξεηηθώλ ζπληζησζώλ, θάζε κία από ηηο νπνίεο έρεη ηε κνξθή 

ζπλάξηεζεο Lorentz. Κάζε ζπληζηώζα ραξαθηεξίδεηαη από κία πεληάδα παξακέηξσλ 

πνπ πεξηγξάθνληαη ζην Παξάξηεκα Α: 1. Ιζνκεξήο ή ρεκηθή κεηαηόπηζε (δ), 2. 

ηεηξαπνιηθή δηάζπαζε (ΓΔQ) ή κεηαηόπηζε (2ε), 3. ππέξιεπην καγλεηηθό πεδίν (Η), 

4. πιάηνο γξακκώλ (Γ/2) θαη 5. ζρεηηθό εκβαδόλ απνξξόθεζεο (Α). Οη παξάκεηξνη 

απηέο ζεκεηώλνληαη ζηνλ Πίλαθα 5.2. 

΢ην θάζκα ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (RT) ππάξρνπλ 

ηέζζεξηο ζπληζηώζεο. 

 

Εικόνα 5.17: Φάζκα Mössbauer 
57

Fe ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ MC-Konjac@m πνπ 

θαηαγξάθεθε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 

΢ε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, ε κία ζπληζηώζα ηνπ θάζκαηνο Mössbauer 

(ζπληζηώζα 1) έρεη ηε κνξθή παξακαγλεηηθήο δπάδαο (2 θνξπθέο ζπληνληζκνύ) κε 

κεδεληθή ηηκή πεδίνπ (Η). Γηα ηε ζπληζηώζα απηή νη ηηκέο ησλ παξακέηξσλ 
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Mössbauer, ηζνκεξνύο κεηαηόπηζεο δFe
1
=0,36 mm/s θαη ηεηξαπνιηθή δηάζπαζε 

ΓΔQ=0,75 mm/s, δειώλνπλ ππεξπαξακαγλεηηθά λαλνζσκαηίδηα νμεηδίνπ ηνπ 

ηξηζζελνύο ζηδήξνπ (Fe
3+

) Δηθόλα 5.17. Η καγλεηηθή ζπληζηώζα 2, είλαη κηα θαζαξά 

καγλεηηθή εμάδα (έμη θνξπθέο ζπληνληζκνύ) θαη έρεη ηηκή πεδίνπ Η=33 Σ. Η 

ζπληζηώζα 3 ηνπ ίδηνπ θάζκαηνο, ηείλεη λα κνηάζεη ζε καγλεηηθή εμάδα, κε επξείεο 

θνξπθέο ζπληνληζκνύ (γεγνλόο πνπ θαλεξώλεη ηελ ύπαξμε θαηαλνκήο), ε νπνία έρεη 

ηηκή πεδίνπ Η=20 Σ, ζρεδόλ κεδεληθή ηεηξαπνιηθή κεηαηόπηζε 2ε=0,03 mm/s θαη 

ηηκή ηζνκεξνύο κεηαηόπηζεο δFe=0,20 mm/s. Σέινο, ε ζπληζηώζα 4 ηνπ ίδηνπ 

θάζκαηνο, ηείλεη λα κνηάζεη ζε καγλεηηθή εμάδα, κε επξείεο θνξπθέο ζπληνληζκνύ, ε 

νπνία έρεη ηηκή πεδίνπ Η=48 Σ θαη ηηκή ηζνκεξνύο κεηαηόπηζεο δFe=0,28 mm/s. Οη 

ζπληζηώζεο απηέο, δειώλνπλ ηελ ύπαξμε λαλνζσκαηηδίσλ ζηδήξνπ κεδεληθνύ 

ζζέλνπο (Fe
0
), θαξβηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ (Fe3C) θαη καγθεκίηε (γ-Fe2O3), αληίζηνηρα. 

Πίνακας 5.2: Τηκέο ησλ παξακέηξσλ ηνπ θάζκαηνο Mössbauer (ησλ ζπληζησζώλ) ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (RT), γηα ην πιηθό MC-Konjac@m. 

 δ 

(mm/s) 

Γ/2 

(mm/s) 

ΓΔQ ή 2ε 

(mm/s) 

Η 

(T) 

A 

(%) 

΢σνιζηώζα 1 0,36 0,58 0,75 0,00 57,4 

΢σνιζηώζα 2 0,00 0,58 0,00 33,00 18,7 

΢σνιζηώζα 3 0,20 0,58 0,03 20,00 15,0 

΢σνιζηώζα 4 0,28 0,58 0,00 48,00 8,8 

5.3.6 Μεηρήζεις ειδικής επιθάνειας – Ποροζιμεηρία N2 

΢ηελ Δηθόλα 5.18 παξνπζηάδνληαη νη ηζόζεξκεο θακπύιεο πξνζξόθεζεο-

εθξόθεζεο αδώηνπ ηνπ πιηθνύ MC-Konjac (καύξν) θαζώο θαη ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ 

MC-Konjac@m (θόθθηλν, κεηαηνπηζκέλε ζηνλ άμνλα y θαηά 150). Η ηζόζεξκε ηνπ 

MC-Konjac είλαη ηύπνπ I, πνπ ραξαθηεξίδεη ηα κηθξνπνξώδε πιηθά. Η ηζόζεξκε ηνπ 

MC-Konjac@m είλαη ηύπνπ IV, πνπ γεληθά ραξαθηεξίδεη ηα κεζνπνξώδε πιηθά κε 

ηαπηόρξνλε παξνπζία κηθξνπνξώδνπο. [274] Η ηζόζεξκε εκθαλίδεη βξόρν πζηέξεζεο 

Η4 θαη ην θαηλόκελν ηεο ηξηρνεηδνύο ζπκπύθλσζεο ιακβάλεη ρώξα ζε ηηκέο ζρεηηθώλ 

πηέζεσλ Ρ/Ρ0 =0,00-0,08. 
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Εικόνα 5.18: Ιζόζεξκεο θακπύιεο πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο αδώηνπ ησλ πιηθώλ  

α) MC-Konjac θαη β) MC-Konjac@m. 

 

Από ηα δεδνκέλα ησλ ηζόζεξκσλ εθξόθεζεο ππνινγίζηεθαλ νη θαηαλνκέο ηνπ 

κεγέζνπο ησλ πόξσλ ηνπ MC-Konjac θαη ηνπ MC-Konjac@m, κε ηε βνήζεηα ηεο 

κεζόδνπ ησλ Horvath θαη Kawazoe γηα κηθξνπνξώδε πιηθά. Σν MC-Konjac@m 

παξνπζηάδεη θαη κεζνπνξώδε ραξαθηεξηζηηθά νπόηε ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο 

BJH γηα ηελ θαηαλνκή ησλ πόξσλ ηνπ κε αθηίλα 1-5 nm. ΢ηελ Δηθόλα 5.19α 

παξνπζηάδνληαη νη θαηαλνκέο ηνπ κεγέζνπο ησλ κηθξνπόξσλ γηα ηα δύν πιηθά. Από 

ηελ θαηαλνκή πξνθύπηεη όηη ην κέγηζην ηεο θαηαλνκήο ησλ κεζνπόξσλ ηνπ MC-

Konjac αληηζηνηρεί ζε δηάκεηξν 1 nm. O ζπλνιηθόο όγθνο ησλ πόξσλ ηνπ πιηθνύ 

ππνινγίδεηαη ζε 0,2151 cm
3
/g. Οη αληίζηνηρεο ηηκέο γηα ην πβξηδηθό πιηθό MC-

Konjac@m, είλαη πόξνη κε δηάκεηξν 1,2 nm θαη ζπλνιηθό όγθν πόξσλ λα 

ππνινγίδεηαη ζε 0,4567 cm
3
/g. Δπηπιένλ, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 5.19β ε 

θαηαλνκή ηνπ πβξηδηθνύ δείγκαηνο, εκθαλίδεη έλα δεύηεξν κέγηζην γηα δηάκεηξν 

πόξσλ ίζε κε 3,5 nm. ΢πγθξηηηθά, ινηπόλ, κπνξεί λα εμαρζεί ην ζπκπέξαζκα όηη κε 

ηελ αλάπηπμε ησλ καγλεηηθώλ λαλνζσκαηηδίσλ δεκηνπξγνύληαη πόξνη κεγαιύηεξεο 

αθηίλαο ζην πβξηδηθό πιηθό. 
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Εικόνα 5.19: Καηαλνκέο κεγέζνπο πόξσλ γηα α) ηε κηθξνπνξώδε θαη  

β) ηε κεζνπνξώδε πεξηνρή ησλ πιηθώλ MC-Konjac θαη MC-Konjac@m. 

Από ηηο ηηκέο ηνπ πξνζξνθεκέλνπ όγθνπ Ν2 ζε ζρεηηθέο πηέζεηο Ρ/Ρ0=0-0,2, 

δεκηνπξγείηαη ε ηζόζεξκε BET, Ρ/(Vads(Ρ0-Ρ)) ζπλαξηήζεη ησλ ζρεηηθώλ πηέζεσλ 

Ρ/Ρ0, ησλ πιηθώλ MC-Konjac θαη MC-Konjac@m. Η επζεία-ηζόζεξκε ΒΔΣ πνπ 

πξνέθπςε παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθόλα 5.20 θαη από ηελ θιίζε ηεο επζείαο, 
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ππνινγίδεηαη ε εηδηθή επηθάλεηα BET (SBET) ησλ πιηθώλ. Οη ηηκέο απηέο βξέζεθαλ 

ίζεο κε SBET= 660m
2
/g γηα ην MC-Konjac θαη γηα ην MC-Konjac@m ίζε κε SBET= 

610m
2
/g. Παξαηεξείηαη όηη ε εηδηθή επηθάλεηα ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ κεηώλεηαη 

ειαθξώο κεηά ηελ αλάπηπμε ησλ καγλεηηθώλ λαλνζσκαηηδίσλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ 

ζηελ επηθάλεηά ηνπ. Απηό δειώλεη όηη ην πνζνζηό θόξησζεο κε λαλνζσκαηίδηα 

νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ ήηαλ ηθαλνπνηεηηθό θαη ε εηδηθή επηθάλεηα ηνπ πιηθνύ 

παξακέλεη ζε πςειέο ηηκέο, ρσξίο νη πόξνη ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ λα θξάδνπλ. 

 

Εικόνα 5.3: Ιζόζεξκεο BET ησλ α) MC-Konjac (καύξν) θαη  

β) MC-Konjac@m (θόθθηλν). 

 ΢ηνλ Πίλαθα 5.3 πνπ αθνινπζεί, παξνπζηάδνληαη ζπγθεληξσηηθά ηα 

απνηειέζκαηα πνπ πξνθύπηνπλ από ηηο κεηξήζεηο πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο αδώηνπ 

ησλ πιηθώλ MC-Konjac θαη MC-Konjac@m. 

Πίνακας 5.3: Τα δεδνκέλα πνπ πξνθύπηνπλ από ηηο κεηξήζεηο πξνζξόθεζεο-

εθξόθεζεο Ν2 γηα ηα πιηθά MC-Konjac θαη MC-Konjac@m. 

Τλικό 
SBET 

(m
2
/g) 

Vpore 

(cm
3
/g) 

rmax 

(nm) 

rmean 

(nm) 

MC-Konjac 660 0,2151 0,51 0,51 

MC-Konjac@m 610 0,4567 1,75 0,61 

5.3.7 Ηλεκηρονική Μικροζκοπία Γιέλεσζης (ΣΔΜ) 

΢ηελ Δηθόλα 5.21 παξνπζηάδνληαη  θσηνγξαθίεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο 

δηέιεπζεο ΣΔΜ πνπ θαηαγξάθνληαη από ηα δείγκαηα MC-Konjac θαη MC-

Konjac@m. ΢ηελ Δηθόλα 5.21α παξνπζηάδνληαη  θσηνγξαθίεο από ην δείγκα MC-

Konjac, όπνπ θύξην ραξαθηεξηζηηθό είλαη νη παξαηεξνύκελεο επηθαιύςεηο ησλ 
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θύιισλ ηνπ άλζξαθα ζηηο άθξεο ηνπ πιηθνύ. ΢ηελ Δηθόλα 5.21β, δηαθξίλεηαη 

θαιύηεξα ν δηαρσξηζκόο ησλ θπιιηδίσλ ζηηο πηπρώζεηο ηνπ πιηθνύ. ΢ηελ Δηθόλα 

5.21γ, ην δείγκα MC-Konjac@m δηαθξίλεηαη κε επηθαιύςεηο ησλ θύιισλ ηνπ 

άλζξαθα ζηηο άθξεο ηνπ, όπσο θαη ζην αξρηθό πιηθό MC-Konjac. Σαπηόρξνλα όκσο, 

δηαθξίλνληαη θαη ηα καγλεηηθά λαλνζσκαηίδηα κε ζθαηξηθή θαη ππξακηδνεηδήο 

κνξθή. Σα λαλνζσκαηίδηα απηά δηαθξίλνληαη λα έρνπλ νκνηνγελή δηαζπνξά. ΢ηε 

κεγέζπλζε ηεο, ζηελ Δηθόλα 5.21δ, δηαθξίλνληαη θαιύηεξα ηα ζσκαηίδηα απηά, κε ηηο 

δηακέηξνπο ηνπο λα ππνινγίδνληαη ζηα 20-50 nm. Η ηηκή απηή βξίζθεηαη ζε 

ζπκθσλία κε ηελ ηηκή πνπ ππνινγίζηεθε από ηηο εμηζώζεηο Scherrer θαη Williamson-

Hall ζην αθηηλνγξάθεκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ ησλ πιηθώλ απηώλ. 

 

Εικόνα 5.4: Δηθόλεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο ησλ δεηγκάησλ: 

MC-Konjac θαη MC-Konjac@m, ζε δηάθνξεο κεγεζύλζεηο. 

5.3.8 Ημι-ποζοηική ανάλσζη με SEM-EDS 

΢ηελ Δηθόλα 5.22 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα πνπ πξνθύπηνπλ από ηελ 

εκηπνζνηηθή αλάιπζε EDS θαη ε αληίζηνηρε εηθόλα ηνπ πιηθνύ από ηελ ειεθηξνληθή 

κηθξνζθνπία ζάξσζεο, ησλ πιηθώλ MC-Konjac θαη MC-Konjac@m. 
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Εικόνα 5.22: Δηθόλεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο SEM θαη θάζκαηα 

εκηπνζνηηθήο αλάιπζεο EDS ησλ δεηγκάησλ MC-Konjac θαη MC-Konjac@m. 

΢ηελ πεξίπησζε ηνπ πιηθνύ MC-Konjac, ην θάζκα εκθαλίδεη θνξπθέο πνπ 

αληηζηνηρνύλ ζηα ζηνηρεία άλζξαθαο (C),  ζείν (S) θαη θάιην (Κ). ΢ηελ πεξίπησζε 

όκσο ηνπ θάζκαηνο ηνπ MC-Konjac@m, εθηόο από ηα πξναλαθεξζέληα ζηνηρεία, 

εκθαλίδνληαη ηα ζηνηρεία ζίδεξνο (Fe) θαη ππξίηην (Si). Η εκθάληζε ζηδήξνπ ζην 

θάζκα απνηειεί έλδεημε ηνπ ζρεκαηηζκνύ θαη ηεο δέζκεπζεο ηνπ κεηάιινπ απηνύ 

ζηελ επηθάλεηα ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ, κέζσ ηνπ ζρεκαηηζκνύ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ. 

Αλ θαη ηα απνηειέζκαηα είλαη θπξίσο ελδεηθηηθά, κπνξεί λα παξαηεξεζεί όηη ε 

ζρεηηθή έληαζε ηεο θνξπθήο ηνπ θαιίνπ αιιά θπξίσο ε ζρεηηθή έληαζε ηεο θνξπθήο 

ηνπ άλζξαθα κεηώλεηαη, ιόγσ ηεο δεκηνπξγίαο θνξπθώλ πνπ αληηζηνηρνύλ ζηνλ 

ζίδεξν. Η αύμεζε ηεο ζρεηηθήο έληαζεο ηεο θνξπθήο ηνπ νμπγόλνπ κπνξεί λα 

απνδνζεί ζηνλ ζρεκαηηζκό ησλ νμεηδίσλ ηνπ ζηδήξνπ, αιιά ε αλάιπζε ηνπ πνζνζηνύ 

ηνπ νμπγόλνπ κέζσ EDS δελ είλαη αμηόπηζηε. 



 

 

 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

 

“Παράγωγα πορωδών υλικών άνθρακα και πυριτίας” 

 



 

 

  



ΠΑΡΑΓΩΓΑ ΠΟΡΩΔΩΝ ΤΛΙΚΩΝ ΣΟΤ ΑΝΘΡΑΚΑ ΚΑΙ ΠΤΡΙΣΙΑ΢ 

 

 
 165 

6.1  ΔΙ΢ΑΓΩΓΗ 

΢ημ πανόκ ηεθάθαζμ πανμοζζάγεηαζ δ ζύκεεζδ, μ παναηηδνζζιόξ ηαζ δ 

αλζμθόβδζδ βζα πενζααθθμκηζηέξ εθανιμβέξ, εκόξ ιζηνμπμνώδμοξ οθζημύ, ηύπμο 

πμθοιενζημύ μνβακζημύ δζηηοώιαημξ (POF). Η ζύκεεζδ ημο οθζημύ ααζίζηδηε ζηζξ 

ακηζδνάζεζξ θθμνμβθοηζκόθδξ ιε ηενεθεαθαθδεΰδδ. Γζα ημ παναηηδνζζιό 

πνδζζιμπμζήεδηακ  θαζιαημζημπίεξ ιέζμο οπενύενμο IR, μναημύ – οπενζώδμοξ UV-

Vis ηαζ θςημδθεηηνμκίςκ αηηίκςκ-Υ (XPS), πμνμζζιεηνία αγώημο ηαζ εενιζηή 

ακάθοζδ. Σμ οθζηό ιεθεηήεδηε επίζδξ ςξ πνμξ ηδκ ηαηαθθδθόηδηά ημο βζα ημκ 

ηαεανζζιό οδαηζηώκ δζαθοιάηςκ ιμθοζιέκςκ ιε ελαζεεκέξ πνώιζμ [Cr(VI)] ηαεώξ 

επίζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ηαζ εεςνδηζημί οπμθμβζζιμί ηαζ ιμκηεθμπμίδζδ ηςκ 

ζδζμηήηςκ ημο POF. 

΢ηδ ζοκέπεζα ημο ηεθαθαίμο, πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα πμο πνμέηορακ 

από ημ παναηηδνζζιό ηςκ κακμνάαδςκ άκεναηα (CNR), πμο πανήπεδζακ ιε πνήζδ 

πονζηζηήξ ιήηναξ MCM-41, ςξ εηιαβείμο. ΢ηόπμξ ηδξ ένεοκαξ ήηακ δ αλζμθόβδζδ 

ηςκ κακμνάαδςκ ςξ οθζημύ ιδπακζηήξ εκίζποζδξ ημο πμθοζηονεκίμο (PS-CNRs). Γζα 

ημκ ζημπό αοηό μζ κακμνάαδμζ άκεναηα, ανπζηά μλεζδώεδηακ (CNRs-ox) ηαζ εκ 

ζοκεπεία ηνμπμπμζήεδηακ ιε μηηαδεηοθμαιίκδ (CNRs-ODA). Πθδνμθμνίεξ βζα ημ 

πμνώδεξ ημο πονζηζημύ εηιαβείμο MCM-41, εθήθεδζακ ιε ακάθοζδ ηςκ ζζμεένιςκ 

πνμζνόθδζδξ-εηνόθδζδξ Ν2 ηαεώξ ηαζ ιε πνήζδ πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ. Η πδιεία 

ηδξ επζθάκεζαξ ηςκ ανπζηώκ οθζηώκ αθθά ηαζ ηςκ κακμζύκεεηςκ, ιεθεηήεδηε ιε 

πνήζδ θαζιαημζημπίαξ οπενύενμο. Με θαζιαημζημπία Raman ιεθεηήεδηακ επίζδξ 

ηα βναθζηζηά παναηηδνζζηζηά ηςκ κακμνάαδςκ άκεναηα ηαζ ηςκ κακμζύκεεηςκ. 

Πθδνμθμνίεξ βζα ηδ εενιζηή ζηαεενόηδηα ηςκ οθζηώκ, εθήθεδζακ ιε ιεηνήζεζξ 

εενιζηήξ ακάθοζδξ DTA/TGΑ. Η δμιή ηςκ κακμνάαδςκ άκεναηα, ιεθεηήεδηε ιε ηδ 

ιζηνμζημπία αημιζηήξ δύκαιδξ (AFM). Σέθμξ, δ ιδπακζηή ζοιπενζθμνά ηςκ 

κακμζύκεεηςκ αλζμθμβήεδηε ιέζς ιδπακζηώκ ιεηνήζεςκ εθεθηοζιμύ ηαεώξ ηαζ ιε 

δοκαιζηή ιδπακζηή ακάθοζδ (DMA). 
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6.2 ΠΟΛΤΜΔΡΙΚΑ ΟΡΓΑΝΙΚΑ ΠΛΑΙ΢ΙΑ (POF) ΜΔ ΒΑ΢Η ΣΗ 

ΦΛΟΡΟΓΛΤΚΙΝΟΛΗ 

6.2.1 Φάζμαηα μέζος ςπεπύθπος (FT-IR) 

΢ηδκ Δζηόκα 6.1 πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια ημο ιζηνμπμνώδμοξ οθζημύ POF. 

Παναηδνμύκηαζ παναηηδνζζηζηέξ απμννμθήζεζξ ζε ζοπκόηδηεξ ακηίζημζπεξ ημο 

θάζιαημξ ηδξ θθμνμβθοηζκόθδξ. [275] ΢οβηεηνζιέκα μζ απμννμθήζεζξ ζηζξ ορδθέξ 

ζοπκόηδηεξ (3595 ηαζ 3427 cm
-1

) απμδίδμκηαζ ζε δμκήζεζξ ημο οδνμλοθίμο (ΟΗ) ηςκ 

δαηηοθίςκ ηδξ θθμνμβθοηζκόθδξ εκώ μζ απμννμθήζεζξ ζημοξ 2960 cm
-1

 ηαζ 2850 cm
-

1
 ζε δμκήζεζξ C-H. Η απμννόθδζδ ζημοξ 1615 cm

-1
 απμδίδεηαζ ζε δμκήζεζξ C=C ηςκ 

ανςιαηζηώκ δαηηοθίςκ εκώ δ ηαζκία ζημοξ 1697 cm
-1

 ιπμνεί κα απμδμεεί ζε 

δμκήζεζξ COH ηδξ αθοζίδαξ πμο δεκ έπεζ ακηζδνάζεζ. Οζ οπόθμζπεξ απμννμθήζεζξ 

ζηδκ πενζμπή ζοπκμηήηςκ 1500-1000 cm
-1

 απμδίδμκηαζ επίζδξ ζε δμκήζεζξ ηςκ 

ανςιαηζηώκ δαηηοθίςκ πμο θένμοκ οδνμλοθμιάδεξ. 
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Εικόνα 6.1: Φάζκα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ηνπ POF. 

6.2.2 Φάζμαηα οπαηού – ςπεπιώδοςρ ζηεπεάρ καηάζηαζηρ (UV-Vis) 

΢ηδκ Δζηόκα 6.2 πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια απμννόθδζδξ οπενζώδμοξ-μναημύ ημο 

δείβιαημξ POF. Οζ μπηζηέξ ιεηνήζεζξ δίδμοκ πθδνμθμνίεξ βζα ηδ θύζδ ημο 

διζαβώβζιμο οθζημύ, όπςξ ηδκ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ (Eg), ημκ ηύπμ ημο ηαακηζημύ 
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πενζμνζζιμύ ημο δθεηηνμκίμο ηαζ ηδξ μπήξ, ηα ηέκηνα αηεθεζώκ ηαζ παβίδςκ, ημ 

ιέβεεμξ ηαζ ηδκ επίδναζδ ημο πενζαάθθμκημξ. Όζμκ αθμνά ημ ηεθεοηαίμ, ηα 

θαζκόιεκα πμο παναηδνμύκηαζ, ελανηώκηαζ από θαζκόιεκα ιεηαθμνάξ εκένβεζαξ ή 

από δζαθμνμπμίδζδ ηςκ μπηζηώκ ζδζμηήηςκ, ελαζηίαξ ηδξ δζδθεηηνζηήξ ζηαεενάξ ημο 

ιέζμο πμο ημ πενζαάθεζ. ΢ε αοηή ηδκ ηαηεύεοκζδ είκαζ δοκαηό κα νοειζζημύκ μζ 

ηαακηζηέξ ρδθίδεξ ηαζ ημ πενζαάθθμκ πμο ηζξ θζθμλεκεί βζα ζοβηεηνζιέκεξ ζδζόηδηεξ ή 

εθανιμβέξ. ΢οκεπώξ, είκαζ απαναίηδημ ανπζηώξ, κα παναηηδνζζημύκ μπηζηά μζ 

διζαβώβζιεξ ζδζόηδηεξ ηςκ ηαακηζηώκ ρδθίδςκ εκηόξ ηδξ αδνακμύξ ιήηναξ. 
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Εικόνα 6.2: Φάζκα απνξξόθεζεο ππεξηώδνπο – νξαηνύ ζηνπο 25 
o
C ηνπ πιηθνύ POF. 

Με επζεία γξακκή πνπ ηέκλεη ηνλ άμνλα x θαη εθάπηεηαη ηεο απνξξόθεζεο ζηηο πςειέο 

ζπρλόηεηεο, ππνινγίδεηαη ε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπ εκηαγσγνύ (Eg). 

΢ημ θάζια ημο οθζημύ POF δεκ παναηδνείηαζ απμννόθδζδ ζηδκ πενζμπή 800-

600 nm, αθθά ιόκμ από ~585nm ηαζ πνμξ ηδκ πενζμπή ημο οπενζώδμοξ (200 nm). Σμ 

εκενβεζαηό πάζια ημο οθζημύ POF, ζηδκ μναηή πενζμπή ηςκ ζοπκμηήηςκ, 

οπμθμβίγεηαζ ιε ηδ αμήεεζα εθαπηόιεκδξ βναιιήξ (Δζηόκα 6.2) ηαζ ηαηαβνάθεηαζ 

~2,12 eV. Σμ οθζηό, ειθακίγεζ πνώια ηαθέ-ηόηηζκμ – εκδεζηηζηό ημο όηζ έπεζ 

ζδζόηδηεξ διζαβώβζιμο οθζημύ – ημ μπμίμ δζηαζμθμβεί ημ παναηδνμύιεκμ θάζια 

μπηζηήξ απμννόθδζδξ. Καεώξ δ απμννόθδζδ είκαζ έκημκδ βζα ιήηδ ηύιαημξ 

ιζηνόηενα ηςκ 580 nm, ημ πνώια πμο παναηδνείηαζ μπηζηά είκαζ ηονίςξ ηόηηζκμ. 

Αοηό ιπμνεί κα ενιδκεοηεί ςξ απμηέθεζια εηηεηαιέκμο απεκημπζζιμύ δθεηηνμκίςκ 
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εκηόξ ημο πμθοιενζημύ δζηηοώιαημξ ημο POF, ώζηε ημ δίηηομ δνα ζοκμθζηά ζακ 

διζαβςβόξ. [199] 

6.2.3 Θεπμική ανάλςζη – DTA/TG% 

΢ηδκ Δζηόκα 6.3 πανμοζζάγεηαζ δ ηαιπύθδ ηδξ πμζμζηζαίαξ απώθεζαξ αάνμοξ 

(TG%) ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ πμο πνμέηορε βζα ημ οθζηό POF ζε αδνακή 

αηιόζθαζνα αγώημο. Παναηδνείηαζ ανπζηά εθάηηςζδ ημο αάνμοξ ημο οθζημύ (~10%) 

ιέπνζ ημοξ 150
o
C δ μπμία μθείθεηαζ ζηδκ απμιάηνοκζδ ηδξ οβναζίαξ, ηδξ δζμλάκδξ 

ηαζ ημο ηεηναϋδνμθμονακίμο από ημοξ ιζηνμπόνμοξ ημο οθζημύ. Οζ δζαθύηεξ αοημί 

δεκ είπακ απμιαηνοκεεί από ημ οθζηό ηαηά ηδ δζαδζηαζία ηδξ λήνακζδξ οπό ηεκό, 

θόβς ημο όηζ παβζδεύηδηακ ζημοξ ιζηνμπόνμοξ ημο POF. Μέπνζ ημοξ 350 
o
C 

παναηδνείηαζ επίζδξ όηζ ημ οθζηό είκαζ εενιζηά ζηαεενό. Καηά ηδκ πεναζηένς 

εένιακζδ έςξ ηαζ ηδ εενιμηναζία ηςκ 700
o
C (ζε αδνακή αηιόζθαζνα) ημ οθζηό 

οθίζηαηαζ πμζηζθία αθθμζώζεςκ αθθά πάκηςξ δζαηδνεί άκς ημο 50% ημο αάνμοξ πμο 

ειθάκζγε ζημοξ 350
o
C. [199] 
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Εικόνα 6.3: Δηάγξακκα TG% ηνπ POF ζε αδξαλή αηκόζθαηξα. 

6.2.4 Μεηπήζειρ ειδικήρ επιθάνειαρ – Ποποζιμεηπία N2 

΢ηδκ Δζηόκα 6.4 πανμοζζάγεηαζ δ ζζόεενιδ ηαιπύθδ πνμζνόθδζδξ-εηνόθδζδξ 

N2 ημο ιζηνμπμνώδμοξ οθζημύ POF. Από ηδκ ζζόεενιδ ηδξ πνμζνόθδζδξ θαίκεηαζ 
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όηζ ημ οθζηό πνμζνμθά άγςημ ζε πμθύ παιδθέξ πζέζεζξ, αθθά δεκ παναηδνείηαζ κα 

ζπδιαηίγεζ λεηάεανμ πθαηό, απμδεζηκύμκηαξ έηζζ ηαζ ηδκ ύπανλδ ηάπμζςκ 

ιεζμπόνςκ. Δπμιέκςξ, δ ζζόεενιδ είκαζ ιζηηή ηύπμο I ηαζ ηύπμο IV, ζύιθςκα ιε 

ηδκ ηαηάηαλδ ηαηά IUPAC, πμο είκαζ παναηηδνζζηζηή βζα ιζηνμπμνώδδ οθζηά ιε ηδκ 

ηαοηόπνμκδ ύπανλδ ιεζμπόνςκ. Φαζκόιεκα ζοιπύηκςζδξ ειθακίγμκηαζ ζε ζπεηζηέξ 

πζέζεζξ Ρ/Ρ0>0,98, πμο ενιδκεύεηαζ ηαζ από ηδκ ύπανλδ ιαηνμπόνςκ. 
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Εικόνα 6.4: Ιζόζεξκεο θακπύιεο πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο ηνπ POF. 

Από ηζξ ηζιέξ ημο πνμζνμθδιέκμο όβημο Ν2 ηαζ ιε πνήζδ ηδξ ιεεόδμο BET βζα 

ιζηνμπμνώδδ οθζηά [276-278], οπμθμβίγεηαζ δ εζδζηή επζθάκεζα BET (SBET) ημο 

οθζημύ. Πνμηύπηεζ όηζ δ εζδζηή επζθάκεζα ημο POF είκαζ ίζδ ιε 331 m
2
/g, εκώ μ 

ζοκμθζηόξ όβημξ ηςκ πόνςκ (Vtot) βζα ζπεηζηέξ πζέζεζξ P/P0=0,95 (πόνμζ ιε δζάιεηνμ 

ιέπνζ πενίπμο 40nm) είκαζ ίζμξ ιε 0,16 cm
3
/g. Σέθμξ, μ αενμζζηζηόξ όβημξ ηςκ 

ιζηνμπόνςκ (VmDFT), πμο οπμθμβίζηδηε ιε ηδκ DFT ιέεμδμ ιέπνζ ηα 2nm, 

οπμθμβίζηδηε ίζμξ ιε 0,09 cm
3
/g (δδθαδή πενίπμο 56% ημο πμνώδμοξ έςξ ηδ 

δζάιεηνμ ηςκ 4 nm είκαζ ιζηνμπμνώδεξ). 
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Εικόνα 6.5: Καηαλνκή κεγέζνπο πόξσλ ηνπ POF. 

Από ηδκ ζζόεενιδ εηνόθδζδξ δδιζμονβήεδηε δ ηαηακμιή ημο ιεβέεμοξ ηςκ 

πόνςκ ημο ιζηνμπμνώδμοξ POF, ιε ηδ αμήεεζα ηδξ ιεεόδμο NLDFT βζα οθζηά 

άκεναηα. ΢ηδκ Δζηόκα 6.5 πανμοζζάγεηαζ δ ηαηακμιή ημο ιεβέεμοξ ηςκ πόνςκ βζα ημ 

POF όπμο είκαζ λεηάεανμξ μ ιζηνμπμνώδδξ παναηηήναξ ημο οθζημύ. Από ηδκ 

ηαηακμιή πνμηύπηεζ όηζ μ ιεβαθύηενμξ πθδεοζιόξ ηςκ ιζηνμπόνςκ ημο POF έπμοκ 

αηηίκα 0,6 nm. Τπάνπμοκ επίζδξ ιεζμπόνμζ ζηδκ πενζμπή δζαιέηνμο πόνςκ 2-3 nm 

ιε δύμ ιέβζζηα ζηα 2,0 ηαζ 2,6 nm. Σέθμξ, οπάνπεζ ηαζ έκα ιζηνό πμζμζηό πόνςκ ιε 

δζάιεηνμ 4,1 nm. 

6.2.5 Καμπύλη βαθμονόμηζηρ για ηη ζςγκένηπυζη ηος Cr(VI) 

Με ζημπό ηδ ιεθέηδ ηδξ ζηακόηδηαξ ημο POF βζα ημκ ηαεανζζιό οδαηζηώκ 

δζαθοιάηςκ, ηα μπμία είκαζ ιμθοζιέκα ιε ελαζεεκέξ πνώιζμ (Cr(VI)), ακαγδηείηαζ 

ιζα αλζόπζζηδ ηαζ πανάθθδθα απθή ιέεμδμξ βζα ηδκ ακίπκεοζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο 

ελαζεεκμύξ πνςιίμο ζηα δζαθύιαηα αοηά. Αοηή δ ιέεμδμξ ααζίγεηαζ ζηδκ ακηίδναζδ 

ζόκηςκ ελαζεεκμύξ πνςιίμο ιε ιζα μνβακζηή έκςζδ, ηδ δζθαζκοθμηανααγίδδ (1,5- 

Diphenylcarbazide) οπό ηδκ πανμοζία θςζθμνζημύ μλέμξ, ώζηε κα ζπδιαηζζηεί έκα 

ζύιπθμημ πνώιαημξ ιςα-νμγ, ημ μπμίμ απμννμθά ζηδκ πενζμπή ηςκ 540 nm, δδθαδή 

ζημ μναηό θάζια. 
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Σμ ελαζεεκέξ πνώιζμ ιπμνεί κα ζπδιαηίγεζ μηηαεδνζηά ζύιπθμηα έπμκηαξ ςξ 

οπμηαηαζηάηεξ ηα ιόνζα ηδξ δζθαζκοθμηανααγίδδξ. ΢οβηεηνζιέκα, ζηδκ Δζηόκα 6.6 

απεζημκίγεηαζ δ δμιή ηςκ ζοιπθόηςκ, ηαηά ηδκ μπμία ηνία ιόνζα 

δζθαζκοθμηανααγίδδξ εκώκμκηαζ ιε έκα ηέκηνμ πνςιίμο μδδβώκηαξ ζημκ ζπδιαηζζιό 

ιζαξ ζύιπθμηδξ έκςζδξ ιε ανζειό έκηαλδξ έλζ. 

 

Εικόνα 6.6: Αλαπαξάζηαζε ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ πνπ  ζρεκαηίδεη ην εμαζζελέο 

ρξώκην κε ηα κόξηα ηεο δηθαηλπινθαξβαδίδεο. 

Σμ ζύιπθμημ πμο πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.6, ζπδιαηίγεζ δεζιό ιε ημ 

ελαζεεκέξ ηαζ όπζ ιε ημ ηνζζεεκέξ πνώιζμ. Αοηό έπεζ ζακ απμηέθεζια, δ ιέεμδμξ 

αοηή κα εεςνείηαζ ηαηάθθδθδ βζα ηδκ ακίπκεοζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ελαζεεκμύξ 

πνςιίμο, όηακ ζημ δζάθοια οπάνπμοκ ηαζ ζόκηα ηνζζεεκμύξ πνςιίμο, αθμύ αοηά δεκ 

ιπμνμύκ κα επδνεάζμοκ ηδκ απμννόθδζδ ημο ζοιπθόημο ζημ μναηό. 

Ανπζηά, ιεηνήεδηακ ηα θάζιαηα απμννόθδζδξ ζημ μναηό, πέκηε δζαθοιάηςκ 

ημο ζοιπθόημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ιε ηδ δζθαζκοθμηανααγίδδ, ηα μπμία έπμοκ 

δζαθμνεηζηέξ ζοβηεκηνώζεζξ ζόκηςκ Cr(VI) : 0,2 mg/L - 0,4 mg/L - 0,6 mg/L - 

0,8mg/L ηαζ 1 mg/L. Έηζζ δδιζμονβείηαζ δ ηαιπύθδ ααειμκόιδζδξ από ηδκ μπμία 

πνμέηορακ μζ ζοβηεκηνώζεζξ ηςκ αβκώζηςκ δζαθοιάηςκ ζύιθςκα ιε ηζξ ακηζδνάζεζξ 

ηςκ οανζδζηώκ οθζηώκ ιε ηα ζόκηα ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο (Δζηόκα 6.7). 

Από ηα θάζιαηα ηδξ Δζηόκαξ 6.7α, ζπεδζάζηδηε δ ηαιπύθδ ααειμκόιδζδξ 

(Δζηόκα 6.7α) ηδξ απμννόθδζδξ ζοκανηήζεζ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ελαζεεκμύξ 

πνςιίμο. Η ηαιπύθδ, όπςξ απμδεζηκύεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.7α πανμοζζάγεζ ηέθεζα 

βναιιζηόηδηα ζηδκ πενζμπή ηςκ ζοβηεκηνώζεςκ 0,2 – 1 mg/L, ημ μπμίμ ζδιαίκεζ 
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πςξ δ απμννόθδζδ αολάκεηαζ βναιιζηά ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο ελαζεεκμύξ 

πνςιίμο. 
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Εικόνα 6.7: (a) Φάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό  ηνπ ζπκπιόθνπ Cr(VI)-

δηθαηλπινθαξβαδίδε, από πδαηηθά δηαιύκαηα κε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο Cr(VI)  

(0,2 – 1 mg/L) θαη (b) ε θακπύιε βαζκνλόκεζεο ηεο απνξξόθεζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ Cr(VI)  πνπ πξνθύπηεη από ηα θάζκαηα. 

 



ΠΑΡΑΓΩΓΑ ΠΟΡΩΔΩΝ ΤΛΙΚΩΝ ΣΟΤ ΑΝΘΡΑΚΑ ΚΑΙ ΠΤΡΙΣΙΑ΢ 

 

 
 173 

6.2.6 Πποζδιοπιζμόρ ζημείος μηδενικού θοπηίος (PZC) 

Σμ ζδιείμ ιδδεκζημύ θμνηίμο (pHPZC) ακηζζημζπεί ζηζξ επζθακεζαηέξ ζδζόηδηεξ 

ημο θμνηίμο ηαζ είκαζ δ ηζιή ημο pH ζηδκ μπμία ημ ηαεανό θμνηίμ ηδξ επζθάκεζαξ 

είκαζ ιδδέκ. Κάης από αοηή ηδκ ηζιή (pH<pHPZC), δ επζθάκεζα έπεζ έκα ηαεανά 

εεηζηό θμνηίμ, εκώ πάκς από ηδκ ηζιή αοηή (pH>pHPZC), δ επζθάκεζα απμηηά 

ανκδηζηό θμνηίμ. Δπμιέκςξ, ημ pHPZC ημο POF παίγεζ έκα ζδιακηζηό νόθμ ζηδκ 

πνμζνόθδζδ ημο πνςιίμο. 

Ο οπμθμβζζιόξ ημο pHPZC βζα ημ POF πναβιαημπμζείηαζ εθανιόγμκηαξ ηδ 

ιέεμδμ drift ιε ηδ δζαθμνά όηζ πνδζζιμπμζείηαζ NaCl ςξ αδνακήξ δθεηηνμθύηδξ. 

΢οβηεηνζιέκα, δζάθοια 0,005 Μ NaCl ανάγεζ πνμξ απμιάηνοκζδ ημο δζαθοιέκμο 

CO2 ηαζ έπεζηα ρύπεηαζ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ. Σμ pH νοειίγεηαζ ζε ηζιέξ 2, 

4, 6, 8 ηαζ 10 ιε ηδ πνήζδ 0,5 Μ HCl ή 0,5 M NaOH. ΢ηαεενή πμζόηδηα από ημ 

οθζηό (0,06g) πνμζηίεεηαζ ζε 20mL δζαθύιαημξ από ηα νοειζζιέκα pH, ζε 

ζθναβζζιέκα δμπεία ηαζ αθήκμκηαζ ζε ζζμννμπία βζα 24 ώνεξ. Μεηά ηδκ πάνμδμ ημο 

ζοβηεηνζιέκμο πνμκζημύ δζαζηήιαημξ, ηα δζαθύιαηα εθέβπμκηαζ πάθζ ςξ πνμξ ηδκ 

ηζιή ημο pH ημοξ. 
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                                α                                                            α 

Εικόνα 6.8: Πξνζδηνξηζκόο ηνπ ζεκείνπ κεδεληθνύ θνξηίνπ pHPZC ηνπ POF κε ηε 

κέζνδν drift. α) Τν δηάγξακκα πξνζδηνξηζκνύ ηεο ηηκήο από ην ζεκείν ηνκήο ησλ 

επζεηώλ θαη β) πίλαθαο κε ηηο αξρηθέο θαη ηειηθέο ηηκέο ηνπ pH ησλ δηαιπκάησλ ύζηεξα 

από 24 ώξεο ζε ηζνξξνπία. 

 

΢ηδκ Δζηόκα 6.8 πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ημο ηεθζημύ ζε ζύβηνζζδ ιε 

ημ ανπζηό pH. Σμ pHPZC είκαζ ημ ζδιείμ όπμο δ ηαιπύθδ αοηή ηέικεζ ηδκ εοεεία 

pHFinal =pHInitial ηαζ ζοβηεηνζιέκα βζα ημ POF οπμθμβίγεηαζ ζηα 3,59. Αοηό 

Initial pH Final pH 

2,35 2,44 

4,23 4,35 

6,16 4,84 

8,46 5,26 

10,67 5,05 
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ενιδκεύεηαζ όηζ βζα ηζιέξ pH<3,59 δ επζθάκεζα ημο οθζημύ έπεζ εεηζηό θμνηίμ ηαζ βζα 

ηζιέξ ορδθόηενεξ από αοηή δ επζθάκεζα ημο οθζημύ θμνηίγεηαζ ανκδηζηά. 

Η πνμζνόθδζδ ημο Cr(VI) ζηδκ επζθάκεζα ημο οθζημύ, απμηεθεί ημκ ηαεμνζζηζηό 

πανάβμκηα βζα ηδ δζαδζηαζία ηδξ ακαβςβήξ ημο, ηαεώξ ημ Cr(VI) πνώηα δεζιεύεηαζ 

ζηδκ επζθάκεζα ημο οθζημύ (ιέζς ηςκ θαζκμθζηώκ δαηηοθίςκ) ηαζ ζηδ ζοκέπεζα 

ακάβεηαζ ζε Cr(III). Η δέζιεοζδ ημο Cr(VI) ζηδκ επζθάκεζα ημο οθζημύ, ελανηάηαζ 

από ημ θμνηίμ, ηόζμ ημο Cr(VI) όζμ ηαζ από ημ θμνηίμ ηδξ επζθάκεζαξ ημο 

πνμζνμθδηή. Σα δύμ αοηά θμνηία, είκαζ άιεζα ζοκδεδειέκα ιε ηδκ ηζιή ημο pH. 

Δίκαζ βκςζηό όηζ ζε παιδθέξ ηζιέξ pH, δ επζηναηέζηενδ ιμνθή ημο Cr(VI) είκαζ ηα 

ακζόκηα HCrO4
-
, εκώ όζμ αολάκεηαζ ημ pH, ηα ακζόκηα αοηά παίνκμοκ ηζξ ιμνθέξ 

CrO4
2-

 ηαζ Cr2O7
2-

. [279] Πζμ ακαθοηζηά, επεζδή μζ ηζιέξ pKa1 ηαζ pKa2 ημο H2CrO4 

είκαζ 0,86 ηαζ 6,51 ακηίζημζπα, βζα 0,86<pH<6,51 δ επζηναηέζηενδ ιμνθή ημο Cr(VI) 

είκαζ HCrO4
-
, ηαζ βζα pH>6,51, CrO4

2-
. [280, 281] Έηζζ αοηό ζδιαίκεζ όηζ, ζε 

pH<pHPZC, δ επζθάκεζά ημο POF θμνηίγεηαζ εεηζηά ηαζ ιπμνεί κα έθηεζ ηα ζόκηα 

HCrO4
-
 ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο εκώ όζμ ιεβαθώκεζ δ ηζιή ημο pH (pH>pHPZC), δ 

επζθάκεζα ημο POF ανπίγεζ κα θμνηίγεηαζ ανκδηζηά ηαζ μζ δθεηηνμζηαηζηέξ αοηέξ 

εθηηζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεζώκμκηαζ [282], ιε απμηέθεζια κα ιεζώκεηαζ δ 

πνμζνόθδζδ ηαζ ηαη‟ επέηηαζδ δ ακαβςβή ημο Cr(VI). Σμ θμνηίμ ημο POF, 

ζπεηίγεηαζ ιε ηάπμζεξ μιάδεξ μλοβόκμο πμο οπάνπμοκ ζηδκ επζθάκεζα ημο οθζημύ 

(οδνμλοθμιάδεξ ή ηαναμλοθμιάδεξ όπςξ παναηδνήεδηε από ηα θάζιαηα 

οπενύενμο) ηαζ πμο ακάθμβα ιε ηδκ ηζιή ημο pH, πνςημκζώκμκηαζ ή 

απμπνςημκζώκμκηαζ. Γζα ημκ θόβμ αοηό, ημ POF εα πανμοζζάγεζ ζε pH=3 ανηεηά 

ορδθή ιείςζδ ζηδ ζοβηέκηνςζδ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο. 

 

6.2.7 Μελέηη ηηρ ικανόηηηαρ ηος POF για ηον καθαπιζμό ςδαηικών 

διαλςμάηυν, από ιόνηα Cr
6+

 

΢ηδκ πανμύζα πανάβναθμ ιεθεηάηαζ, ζοκανηήζεζ ημο pH ηαζ ημο πνόκμο 

ηαηενβαζίαξ, δ ζηακόηδηά ημο πμθοιενζημύ μνβακζημύ δζηηύςιαημξ ιε αάζδ ηδ 

θθμνμβθοηζκόθδ (POF) κα ηαεανίγεζ οδαηζηέξ ιάγεξ νοπαζιέκεξ ιε ελαζεεκέξ 

πνώιζμ ιέζς πνμζνόθδζδξ ηαζ ακαβςβήξ ημο πνςιίμο. ΢ηδ ζοκέπεζα 

πανμοζζάγμκηαζ ηαζ ακαθύμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ζπεηζηώκ εθέβπςκ. Δπζπθέμκ, 

πναβιαημπμζείηαζ ζύβηνζζδ, ςξ πνμξ ηδκ ζηακόηδηα ημο οθζημύ κα ηαεανίγεζ οδαηζηά 
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δζαθύιαηα ηαζ ηδξ ακηίζημζπδξ ζοιπενζθμνάξ ημο μλεζδίμο ημο ηζηακίμο (TiO2), πμο 

επζθέβεηαζ ςξ οθζηό ακαθμνάξ. 

 Δπίδναζδ ημο pH 

Η επίδναζδ ημο pH ημο δζαθύιαημξ ηαηά ηδ ιείςζδ ημο Cr(VI), παναηδνήεδηε 

ζε ζύβηνζζδ ιε ηδ πνμκζηή ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ εκόξ οδαηζημύ δζαθύιαημξ 

Cr(VI) ιε ανπζηή ζοβηέκηνςζδ 6 mg/L, πανμοζία ημο οθζημύ POF ιε ζοβηέκηνςζδ 

180 mg/L, έπμκηαξ δύμ δζαθμνεηζηέξ ηζιέξ pH (5 ηαζ 3). ΢ηδκ Δζηόκα 6.9 

πανμοζζάγμκηαζ ηα θάζιαηα απμννόθδζδξ ζημ μναηό ηςκ ζύιπθμηςκ εκώζεςκ 

ελαζεεκμύξ πνςιίμο-δζθαζκοθμηανααγίδδξ πμο πνμέηορακ από ηα δζαθύιαηα αοηά, 

βζα ηζξ δζαθμνεηζηέξ ηζιέξ pH ζε δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ. 

Κάκμκηαξ ζύβηνζζδ ηςκ θαζιάηςκ απμννόθδζδξ ημο ζοιπθόημο Cr
6+

- 

δζθαζκοθμηανααγίδδ ζημ μναηό, βζα ηζξ δζαθμνεηζηέξ ηζιέξ pH, παναηδνείηαζ όηζ 

ύζηενα από 60 θεπηά, δ ιεβαθύηενδ ιείςζδ ηδξ απμννόθδζδξ ζηα 542 nm, 

ειθακίγεηαζ βζα ηδ παιδθόηενδ ηζιή pH=3 (ηζιή απμννόθδζδξ ιεηά από 60 

θεπηά=0). Ακηζεέηςξ, δ ιζηνόηενδ ιείςζδ ηδξ απμννόθδζδξ ζηα 542 nm ημο 

ζοιπθόημο, πανμοζζάγεηαζ ζηδ ιεβαθύηενδ ηζιή pH=5 (ηζιή απμννόθδζδξ ιεηά από 

60 θεπηά=0,4226). 

΢ηδκ Δζηόκα 6.7 πανμοζζάγεηαζ δ ηαιπύθδ ααειμκόιδζδξ, από ηδκ μπμία 

οπμθμβίγεηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ δζαθοιάηςκ ζε ελαζεεκέξ πνώιζμ, ζημοξ 

δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ ακηίδναζδξ ιε ημ οθζηό POF, βζα ηζξ δζαθμνεηζηέξ ηζιέξ pH. 

Οζ ηζιέξ πμο πνμηύπημοκ δίκμκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ζημκ Πίκαηα 6.1. 
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Εικόνα 6.9: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό ηνπ ζπκπιόθνπ εμαζζελνύο ρξσκίνπ- 
δηθαηλπινθαξβαδίδε ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξόλν αληίδξαζεο γηα ην POF ζε δηαθνξεηηθέο 

ηηκέο pH (a) pH=5 θαη (β) pH=3. 
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Από ηζξ ηζιέξ ηςκ ζοβηεκηνώζεςκ [Cr(VI)]t ζημοξ δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ t, 

οπμθμβίζηδηε μ θόβμξ [Cr(VI)]t/[Cr(VI)]0. Η βναθζηή ακαπανάζηαζδ ηςκ 

απμηεθεζιάηςκ βίκεηαζ ζοκανηήζεζ ημο πνόκμο, όπςξ πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηόκα 

6.10. ΢οβηνίκμκηαξ ηα δζαβνάιιαηα είκαζ ειθακέξ πςξ μ θόβμξ αοηόξ ιεζώκεηαζ όζμ 

ιζηναίκεζ δ ηζιή ημο pH. 

Πίνακας 6.1: Σπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ εμαζζελνύο ρξσκίνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο αληίδξαζεο, ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο pH, 

από ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό, ζύκθσλα κε ηελ θακπύιε βαζκνλόκεζεο. 

Αξρηθή ζπγθέληξσζε εμαζζελνύο ρξσκίνπ [Cr(VI)]0=6mg/L θαη ζπγθέληξσζε ηνπ 

πιηθνύ [POF]=180mg/L. 

Υπόνορ t pH=5 pH=3 

0 min 0,576926 0,529383 

15 min 0,538187 0,445331 

30 min 0,521283 0,267837 

45 min 0,506374 0,097504 

60 min 0,521283 0 

90 min 0,446505 - 

120 min 0,36985 - 

150 min 0,221938 - 

180 min 0,128613 - 

240 min 0 - 

 

   
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

 


Cr

CrCr
E t   Δλίζςζδ 6.1 

Όπμο: [Cr(VI)]0 δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθύιαημξ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ηαζ 

[Cr(VI)]t δ ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθύιαημξ ιεηά από t-ώνεξ ακηίδναζδξ ιε ημ 

ακαβςβζηό οθζηό. 

Από ηδκ Δλίζςζδ 6.1 οπμθμβίγεηαζ δ πμζμζηζαία ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο 

πνςιίμο Δ% βζα ημοξ δζάθμνμοξ πνόκμοξ ζηζξ δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ pH. ΢ηδκ 

Δζηόκα 6.10 ακαπανίζηακηαζ βναθζηά ζοκανηήζεζ ημο πνόκμο μζ ηζιέξ Δ% πμο 

πνμέηορακ από ηδκ ακςηένς ζπέζδ. 
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Εικόνα 6.10: Αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο ησλ αληηδξώλησλ [Cr(VI)]0=6mg/L θαη ηνπ 

πιηθνύ [POF]=180mg/L. 

Η ηαιπύθδ ηδξ Δζηόκα 6.11 δδιζμονβείηαζ από ηδκ ηεθζηή (ιεηά από 240 θεπηά) 

πμζμζηζαία ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο Δ% ζηζξ 

δζαθμνεηζηέξ ηζιέξ ημο pH. Η ηαιπύθδ αοηή απμδίδεζ ηδκ ελάνηδζδ ηδξ πμζμζηζαίαξ 

ιείςζδξ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ζημ δζάθοια από ηδκ ηζιή ημο pH. Αοηό πμο 

ιπμνμύιε κα ζοιπενάκμοιε είκαζ πςξ όηακ αολάκεηαζ δ ηζιή ημο pH από 3 ζε 5, 

ιεζώκεηαζ βναιιζηά δ ηζιή Δ%. 

Από ηζξ ηζιέξ ημο ιδδεκζημύ ζδιείμο πνμηύπηεζ όηζ μζ όλζκεξ ζοκεήηεξ μδδβμύκ 

ζε αύλδζδ ημο δοκαιζημύ μλεζδμακαβςβήξ Cr(VI)/Cr(III). ΢ε όλζκεξ ζοκεήηεξ δ 

επζθάκεζα ημο οθζημύ απμηηά εεηζηό θμνηίμ εκδοκαιώκμκηαξ έηζζ ηδκ πνμζνόθδζδ 

ηαζ ηδκ ακαβςβή ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο. 
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Εικόνα 6.11: Πνζνζηηαία κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ρξσκίνπ %Ε πνπ 

ππνινγίζηεθε γηα ηνπο δηαθόξνπο ρξόλνπο ζηηο δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο pH αληίδξαζεο 

κε ην POF. 

Οζ ακηζδνάζεζξ ακαβςβήξ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο εοκμμύκηαζ από ηδκ ύπανλδ 

ηςκ πνςημκίςκ ζημ δζάθοια αθμύ μζ ακηζδνάζεζξ αοηέξ, όπςξ θαίκεηαζ παναηάης, 

ηαηακαθώκμοκ πνςηόκζα. [283] 

Cr2O7
2-

 + 14H
+
 + 6e

-
 → 2Cr

3+
 + 7H2O   Δλίζςζδ 6.2 

CrO4
2-

 + 8H
+
 + 3e

-
 → Cr

3+
 + 4H2O   Δλίζςζδ 6.3 

HCrO
4-

 + 7H
+
 + 3e

-
 → Cr

3+
 + 4H2O   Δλίζςζδ 6.4 

H2CrO
4-

 + 6H
+
 + 3e

-
 → Cr

3+
 + 4H2O   Δλίζςζδ 6.5 

 Δπίδναζδ αηηζκμαμθίαξ UV 

 Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ημο POF ζηδκ αηηζκμαμθία UV ηαζ ηαηά πόζμ ημ 

οθζηό δνα ςξ θςημηαηαθύηδξ ή ςξ πνμζνμθδηήξ, ιεθεηάηαζ δ ιεηααμθή ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνόκμ ακηίδναζδξ, εκόξ οδαηζημύ δζαθύιαημξ 

Cr(VI) ιε ανπζηή ζοβηέκηνςζδ 6 mg/L ηαζ πανμοζία ημο οθζημύ ζε ζοβηέκηνςζδ 

180 mg/L. Γζα ημ ζημπό αοηό, μζ ακηζδνάζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ πανμοζία 

αηηζκμαμθίαξ UV ηαζ απμοζία αηηζκμαμθίαξ (ζημ ζημηάδζ). Δπίζδξ, βίκεηαζ ηαζ 
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ζύβηνζζδ ημο POF ιε έκακ βκςζηό θςημηαηαθύηδ, ημ TiO2 πανμοζία αηηζκμαμθίαξ 

UV ηαζ ηάης οπό ηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ. ΢ηδκ Δζηόκα 6.12 θαίκμκηαζ ηα θάζιαηα 

απμννόθδζδξ ζημ μναηό ηςκ ζύιπθμηςκ εκώζεςκ ελαζεεκμύξ πνςιίμο-

δζθαζκοθμηανααγίδδξ, πμο πνμέηορακ από ηα δζαθύιαηα αοηά, βζα ηα δύμ οθζηά, ηαζ 

ζηζξ δύμ δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ αηηζκμαμθίαξ, ζε δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ. 

Όθεξ μζ ακηζδνάζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε pH=3 ηαζ δ απμννόθδζδ ζηα 542 

nm ημο ζοιπθόημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο-δζθαζκοθμηανααγίδδ, βζα ηδκ πενίπηςζδ ημο 

POF (Δζηόκα 6.12) απμοζία αηηζκμαμθίαξ, δε ιεηααθήεδηε ζδζαίηενα ιε ηδκ πάνμδμ 

ημο πνόκμο, ιέζα ζε 180 θεπηά. Ακηίεεηα, όπςξ πανμοζζάζηδηε ηαζ πνμδβμοιέκςξ, 

βζα ηδκ πενίπηςζδ ημο POF οπό αηηζκμαμθία UV ηαζ ιε ίδζεξ ηζξ οπόθμζπεξ ζοκεήηεξ, 

δ απμννόθδζδ ημο ζοιπθόημο ζηα 542 nm, ιεζώκεηαζ ζηαδζαηά ιε ηδκ πάνμδμ ημο 

πνόκμο, ηαζ ιεηά από 60 θεπηά δεκ ειθακίγεζ ιέβζζημ απμννόθδζδξ ηαζ ιδδεκίγεζ 

(Δζηόκα 6.9α). ΢ηδ πενίπηςζδ ηδξ ακηίδναζδξ ζε pH=3, βζα ημ οθζηό TiO2, δ 

απμννόθδζδ ημο ζοιπθόημο, ιεζώκεηαζ ζηαδζαηά ιε ημ πνόκμ ηαζ ιεηά από 180 

θεπηά ιδδεκίγεζ ηδκ ηζιή ηδξ απμννόθδζδξ. [62] 
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Εικόνα 6.12: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό ηνπ ζπκπιόθνπ εμαζζελνύο ρξσκίνπ- 
δηθαηλπινθαξβαδίδε ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξόλν αληίδξαζεο γηα ην POF ζην ζθνηάδη θαη 

ππό UV αθηηλνβνιία. 
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Από ηδκ ηαιπύθδ ααειμκόιδζδξ ηδξ Δζηόκαξ 6.7, οπμθμβίζηδηε δ ζοβηέκηνςζδ 

ηςκ δζαθοιάηςκ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο, βζα ημοξ δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ 

ακηίδναζδξ ιε ηα οθζηά POF ηαζ TiO2 ηαεώξ ηαζ ημο POF ζημ ζημηάδζ. Οζ 

ζοβηεκηνώζεζξ ηςκ δζαθοιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 6.2. 

Πίνακας 6.2: Σπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ εμαζζελνύο ρξσκίνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο αληίδξαζεο, γηα ην POF θαη ην TiO2 

θαζώο θαη γηα ην POF ζην ζθνηάδη, από ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό, 

ζύκθσλα κε ηε θακπύιε βαζκνλόκεζεο. Αξρηθή ζπγθέληξσζε εμαζζελνύο ρξσκίνπ 

[Cr(VI)]0=6 mg/L θαη ζπγθέληξσζε ηνπ πιηθνύ [POF]=[TiO2]=180 mg/L.  

Υπόνορ t TiO2 UV POF UV POF dark 

0 min 0,576926 0,529383 0,529383 

15 min 0,538187 0,445331 0,537248 

30 min 0,521283 0,267837 0,547696 

45 min 0,521283 0,097504 0,518113 

60 min 0,505905 0 0,518113 

90 min 0,446505 - - 

120 min 0,369850 - - 

150 min 0,221938 - - 

180 min 0,128613 - - 

240 min 0 - - 

Από ηζξ ηζιέξ ηςκ ζοβηεκηνώζεςκ [Cr(VI)]t ζημοξ δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ t, 

οπμθμβίζηδηε μ θόβμξ [Cr(VI)]t/[Cr(VI)]0 βζα ηα δύμ οθζηά ηαζ βζα ηζξ δζαθμνεηζηέξ 

ζοκεήηεξ. Σα απμηεθέζιαηα ακαπανίζηακηαζ βναθζηά ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνόκμ 

ζηδκ Δζηόκα 6.13. ΢οβηνίκμκηαξ ηα δζαβνάιιαηα, παναηδνείηαζ όηζ μ θόβμξ ιεζώκεηαζ 

ιε ηδ πνήζδ αηηζκμαμθίαξ UV ηαζ ζηα δύμ οθζηά, εκώ ηαοηόπνμκα δ ιείςζδ αοηή 

είκαζ ιεβαθύηενδ ηαζ πζμ βνήβμνδ βζα ηδκ πενίπηςζδ ηδξ ακηίδναζδξ ημο δζαθύιαημξ 

Cr(VI) ιε ημ οθζηό POF. 
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Εικόνα 6.13: Αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο ησλ αληηδξώλησλ [Cr(VI)]0=6 mg/L θαη ησλ 

πιηθώλ [POF]=[TiO2]=180 mg/L. 

Η πμζμζηζαία ιείςζδ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο Δ%, βζα ηα δύμ οθζηά, 

οπμθμβίζηδηε βζα ημοξ δζάθμνμοξ πνόκμοξ ηαεώξ ηαζ βζα ημ POF ζηζξ δζαθμνεηζηέξ 

ζοκεήηεξ αηηζκμαμθίαξ, από ηδκ Δλίζςζδ 6.1. Οζ ηζιέξ ημο Δ% πμο πνμέηορακ από 

αοηή ηδ ζπέζδ, ακαπανίζηακηαζ βναθζηά ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνόκμ, ζηδκ Δζηόκα 

6.14. Η πμζμζηζαία ιείςζδ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο βζα ημ POF ηαζ ημ ΣiΟ2 οπό 

αηηζκμαμθία UV ιεηά από 60 θεπηά είκαζ 0% ηαζ 45%, ακηίζημζπα, εκώ βζα ημ POF 

ζημ ζημηάδζ, παναιέκεζ πενίπμο ζημ 2%. 
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Εικόνα 6.14: Πνζνζηηαία κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ρξσκίνπ %Ε πνπ 

ππνινγίζηεθε γηα ηνπο δηαθόξνπο ρξόλνπο ζηηο δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο pH αληίδξαζεο 

κε ην POF θαη ην TiO2. 

 Μεθέηδ ημο POF ζε δζαθμνεηζηέξ ζοβηεκηνώζεζξ Cr
6+ 

Αθμύ ηαηαθήλαιε ζηζξ αέθηζζηεξ ζοκεήηεξ ιέηνδζδξ βζα ημ οθζηό, 

πναβιαημπμζείηαζ ιεθέηδ απόδμζδξ ημο POF ζε οδαηζηά δζαθύιαηα Cr(VI) 

δζαθμνεηζηώκ ζοβηεκηνώζεςκ. Γζα ημ ζημπό αοηό, ιεθεηάηαζ δ ιεηααμθή ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνόκμ ακηίδναζδξ, οδαηζηώκ δζαθοιάηςκ Cr(VI) 

ιε ανπζηέξ ζοβηεκηνώζεζξ 6, 12, 24 ηαζ 48 mg/L ηαζ πανμοζία ημο οθζημύ ζε 

ζοβηέκηνςζδ 180 mg/L. Οζ ακηζδνάζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ πανμοζία αηηζκμαμθίαξ 

UV. ΢ηδκ Δζηόκα 6.15 θαίκμκηαζ ηα θάζιαηα απμννόθδζδξ ζημ μναηό ηςκ 

ζύιπθμηςκ εκώζεςκ ελαζεεκμύξ πνςιίμο-δζθαζκοθμηανααγίδδ, πμο πνμέηορακ από 

ηα δζαθύιαηα αοηά βζα ημ POF, ζε δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ. 

Όθεξ μζ ακηζδνάζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε pH=3 ηαζ παναηδνείηαζ όηζ δ 

απμννόθδζδ ζηα 542 nm ημο ζοιπθόημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο-δζθαζκοθμηανααγίδδ, 

βίκεηαζ πζμ βνήβμνα όζμ δ ζοβηέκηνςζδ ημο Cr(VI) παναιέκεζ παιδθή. Ακαθοηζηά, 

όζμκ αθμνά ηδ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 12 mg/L, δζαηνίκεηαζ δ ζηαδζαηή ιείςζδ ιε ηδκ 

πάνμδμ ημο πνόκμο, ηαζ ιεηά από ~135 θεπηά δ απμννόθδζδ ζηα 542 nm ιδδεκίγεηαζ 

(Δζηόκα 6.15α). ΢ηδ πενίπηςζδ ηδξ ακηίδναζδξ ζε ζοβηέκηνςζδ 24 mg/L, δ 
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απμννόθδζδ ημο ζοιπθόημο, ιεζώκεηαζ ζηαδζαηά ιε ημκ πνόκμ ηαζ ιεηά από ~340 

θεπηά δ απμννόθδζδ ιδδεκίγεηαζ (Δζηόκα 6.15α). Σέθμξ, βζα ηδκ ακηίδναζδ ζε 

ζοβηέκηνςζδ 48 mg/L, δ απμννόθδζδ ημο ζοιπθόημο, ιεζώκεηαζ ζηαδζαηά ιε ημκ 

πνόκμ ηαζ ιδδεκζζιόξ ηδξ απμννμθήζεςξ παναηδνείηαζ ιεηά από ~840 θεπηά 

(Δζηόκα 6.15β). 

400 450 500 550 600 650 700

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

Wavelength (nm)

 0 min

 15 min

 30 min

 45 min

 60 min

 90 min

 120 min

12 ppm Cr
6+

542

 
400 450 500 550 600 650 700

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

Wavelength (nm)

 0 min

 15 min

 30 min

 45 min

 60 min

 90 min

 120 min

 180 min

 240 min

 300 min

24 ppm Cr
6+

542

 

400 450 500 550 600 650 700

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5
48 ppm Cr

6+

 

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

Wavelength (nm)

 0 min

 30 min

 60 min

 90 min

 120 min

 180 min

 240 min

 300 min

 360 min

 480 min

 600 min

 720 min

 840 min

542

 
Εικόνα 6.15: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό ηνπ ζπκπιόθνπ εμαζζελνύο ρξσκίνπ- 
δηθαηλπινθαξβαδίδε ζε ζπλάξηεζε κε ηνλ ρξόλν αληίδξαζεο γηα ζπγθέληξσζε Cr(VI): 

(α) 12 mg/L (β) 24 mg/L ηαζ (β) 48 mg/L. 

Από ηδκ ηαιπύθδ ααειμκόιδζδξ ηδξ Δζηόκαξ 6.7, οπμθμβίζηδηε δ ζοβηέκηνςζδ 

ηςκ δζαθοιάηςκ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο, βζα ημοξ δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ 

ακηίδναζδξ ιε ημ POF. Οζ ζοβηεκηνώζεζξ ηςκ δζαθοιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 6.3. 
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Πίνακας 6.3: Σπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ εμαζζελνύο ρξσκίνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο αληίδξαζεο γηα ην POF, από ηα 

θάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό, ζύκθσλα κε ηελ θακπύιε βαζκνλόκεζεο. 

Σπγθέληξσζε ηνπ πιηθνύ [POF]=180 mg/L.  

Υπόνορ t 12 ppm 24 ppm 48 ppm 

0 min 0,579626 0,570704 0,570704 

15 min 0,544643 0,5457 - 

30 min 0,487357 0,524335 0,5457 

45 min 0,396000 0,491231 - 

60 min 0,323246 0,444979 0,524335 

90 min 0,140704 0,36175 0,491231 

120 min 0,042448 0,301294 0,444979 

135 min 0 - - 

180 min - 0,204329 0,36175 

240 min - 0,123682 0,301294 

300 min - 0 0,278637 

360 min - - 0,251755 

480 min - - 0,167821 

600 min - - 0,099735 

720 min - - 0,042331 

840 min - - 0 

Από ηζξ ηζιέξ ηςκ ζοβηεκηνώζεςκ [Cr(VI)]t ζημοξ δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ t, 

οπμθμβίζηδηε μ θόβμξ [Cr(VI)]t/[Cr(VI)]0 βζα ηζξ δζαθμνεηζηέξ ανπζηέξ 

ζοβηεκηνώζεζξ ημο Cr(VI). Σα απμηεθέζιαηα ακαπανίζηακηαζ βναθζηά ζοκανηήζεζ 

ημο πνόκμο, ζηδκ Δζηόκα 6.16. ΢οβηνίκμκηαξ ηα δζαβνάιιαηα, παναηδνείηαζ όηζ μ 

θόβμξ ιεζώκεηαζ (έςξ ιδδεκζζιμύ ημο) ηόζμ ηαπύηενα όζμ ιζηνόηενδ είκαζ δ ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθύιαημξ Cr(VI) ιε ημ οθζηό POF. 
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Εικόνα 6.16: Αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο ησλ αληηδξώλησλ [Cr(VI)]0=6, 12, 24 θαη 

48mg/L θαη γηα ην πιηθό [POF]=180 mg/L. 

Η πμζμζηζαία ιείςζδ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο Δ%, βζα ημ POF, οπμθμβίζηδηε 

βζα ημοξ δζάθμνμοξ πνόκμοξ ζηζξ δζαθμνεηζηέξ ανπζηέξ ζοβηεκηνώζεζξ Cr(VI), από 

ηδκ Δλίζςζδ 6.1. Οζ ηζιέξ ημο Δ% πμο πνμέηορακ από αοηή ηδ ζπέζδ, 

ακαπανίζηακηαζ βναθζηά ζε ζοκάνηδζδ ιε ημκ πνόκμ, ζηδκ Δζηόκα 6.17. Όπςξ 

ακαθύεδηε ηαζ πνμδβμοιέκςξ, βζα ανπζηή ζοβηέκηνςζδ 6 mg/L ιε ημ POF, ύζηενα 

από 60 θεπηά παναηδνείηαζ δ 100% ιείςζδ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο. ΢ημ ίδζμ 

πνμκζηό δζάζηδια δ πμζμζηζαία ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ είκαζ 44%, 22% ηαζ 8% 

βζα ηζξ ανπζηέξ ζοβηεκηνώζεζξ 12, 24 ηαζ 48 mg/L, ακηίζημζπα. Γζα ημ δζάθοια ιε 

ανπζηή ζοβηέκηνςζδ 12 mg/L ιε ημ POF δ 100% ιείςζδ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο, 

παναηδνείηαζ ύζηενα από 135 θεπηά, εκώ βζα ημ δζάθοια ιε ανπζηή ζοβηέκηνςζδ 24 

mg/L δ 100% ιείςζδ παναηδνείηαζ ζηα 345 θεπηά. Σέθμξ, ημ ιεβαθύηενμ πνμκζηό 

δζάζηδια βζα ηδκ 100% ιείςζδ ημο Cr(VI), απαζηείηαζ βζα ημ δζάθοια ιε ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ 48 mg/L ηαζ είκαζ ίζμ ιε 14 ώνεξ. 
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Εικόνα 6.17: Πνζνζηηαία κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ ρξσκίνπ %Ε πνπ 

ππνινγίζηεθε γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο θαη ηηο δηαθνξεηηθέο αξρηθέο 

ζπγθεληξώζεηο Cr(VI) κε ην POF. 

 Κζκδηζηή ιεθέηδ ημο ιδπακζζιμύ απμιάηνοκζδξ Cr
6+

 από ημ POF
 

Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ ηζκδηζηήξ ηδξ ιείςζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ελαζεεκμύξ 

πνςιίμο, από ημ POF, πνδζζιμπμζήεδηε δ “ιέεμδμξ ηδξ μθμηθδνώζεςξ” [274] ζε 

ηνεζξ ελζζώζεζξ (0
δξ

, 1
δξ

 ηαζ 2
δξ

 ηάλδξ [283]) πνμηεζιέκμο κα πνμζδζμνζζηεί πζμ 

ηζκδηζηό ιμκηέθμ πενζβνάθεζ ηαθύηενα ηα πεζναιαηζηά απμηεθέζιαηα. Με αάζδ αοηό 

ημ ιμκηέθμ εα ελαπεμύκ ζοιπενάζιαηα ςξ πνμξ ηδκ ηζκδηζηή ηδξ ακηίδναζδξ. Οζ 

ζοβηεηνζιέκεξ ελζζώζεζξ επζθέπεδηακ ςξ ηα πζμ ημζκά πνδζζιμπμζμύιεκα ιμκηέθα 

βζα οθζηά ηύπμο διζαβςβμύ. 

Σμ ηζκδηζηό ιμκηέθμ ιδδεκζηήξ ηάλδξ εηθνάγεηαζ από ηδκ Δλίζςζδ 6.6, όπμο 

[Cr(VI)]0 ηαζ [Cr(VI)]t είκαζ δ ζοβηέκηνςζδ, ζε mg/L, ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ζημ 

δζάθοια ιεηά από 0 ηαζ t ώνεξ ακηίδναζδξ ιε ημ οθζηό ηαζ kobs είκαζ δ ζηαεενά ημο 

νοειμύ (ηδξ ηαπύηδηαξ) ηδξ ιείςζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ζε L•mg
-1

•h
-1

. ΢ύιθςκα ιε 

αοηό ημ ιμκηέθμ, δ ηζιή kobs είκαζ ημ απμηέθεζια ημο βζκμιέκμο kSA•νm•as, όπμο kSA 

είκαζ μ ζοκηεθεζηήξ ηακμκζημπμίδζδξ ημο πμζμζημύ επζθάκεζαξ (L/h·m
2
), νm είκαζ δ 

ζοβηέκηνςζδ ιάγαξ (g/L) ηαζ as είκαζ δ εζδζηή επζθάκεζα (m
2
/g) ημο οθζημύ, 
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ακηζζημίπςξ. Δθόζμκ μζ ηζιέξ αοηέξ είκαζ ζηαεενέξ βζα ηδ ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ, 

ημ βζκόιεκό ημοξ ιπμνεί κα εηθναζηεί ιε ιία ιόκμ πανάιεηνμ (kobs). 

obs

t k
dt

VICrd


))](([
  Δλίζςζδ 6.6 

Από ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ζπέζδξ αοηήξ, ιε όνζα μθμηθήνςζδξ t=0 έςξ t=t ηαζ 

[Cr(VI)]t=[Cr(VI)]0 έςξ [Cr(VI)]t=[Cr(VI)]t, πνμηύπηεζ δ Δλίζςζδ 6.7.  

tkVICrVICr obst  0)]([)]([   Δλίζςζδ 6.7 

Η βναθζηή απεζηόκζζδ ηςκ ηζιώκ [Cr(VI)]t – [Cr(VI)]0 πμο πνμηύπημοκ από ηζξ ηζιέξ 

ηςκ ζοβηεκηνώζεςκ ημο Πίκαηα 6.3 βζα ημοξ δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ ακηίδναζδξ ηςκ 

δζαθοιάηςκ δζαθμνεηζηήξ ανπζηήξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ιε ημ 

POF, ζοκανηήζεζ ημο πνόκμο ακηίδναζδξ, θαίκεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.18α. Ακ δ 0
δξ

 

ηάλδξ ελίζςζδ είκαζ ηαηάθθδθδ βζα ηδκ πενζβναθή ηδξ ηζκδηζηήξ ηδξ ιείςζδξ ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ημο Cr(VI), εα πνέπεζ δ βναθζηή αοηή απεζηόκζζδ κα δίκεζ ιζα 

βναιιζηή ζπέζδ ημο [Cr(VI)]t – [Cr(VI)]0 ιε ημκ πνόκμ t ηαζ δ ηθίζδ ηδξ εηθνάγεζ 

ηδκ ζηαεενά kobs. Δπζπθέμκ μ πνόκμξ διζγςήξ οπμθμβίγεηαζ από ηδ ζπέζδ: 

t1/2=[Cr(VI)]0/2kobs. 

Σμ ηζκδηζηό ιμκηέθμ πνώηδξ ηάλδξ εηθνάγεηαζ από ηδκ Δλίζςζδ 6.8, όπμο 

[Cr(VI)]0 ηαζ [Cr(VI)]t είκαζ δ ζοβηέκηνςζδ, ζε mg/L, ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ζημ 

δζάθοια ιεηά από 0 ηαζ t ώνεξ ακηίδναζδξ ιε ημ οθζηό ηαζ k1 είκαζ δ ζηαεενά ημο 

νοειμύ (ηδξ ηαπύηδηαξ) ηδξ ιείςζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ζε h
-1

. 

t

t VICrk
dt

VICrd
)]([

))](([
1   Δλίζςζδ 6.8 

Από ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ζπέζδξ αοηήξ, ιε όνζα μθμηθήνςζδξ t=0 έςξ t=t ηαζ 

[Cr(VI)]t=[Cr(VI)]0 έςξ [Cr(VI)]t=[Cr(VI)]t, πνμηύπηεζ δ Δλίζςζδ 6.9.  

))](ln([))](ln([ 01 VICrtkVICr t    Δλίζςζδ 6.9 

Η βναθζηή απεζηόκζζδ ηςκ ηζιώκ ln([Cr(VI)]t) πμο πνμηύπημοκ από ηζξ ηζιέξ ηςκ 

ζοβηεκηνώζεςκ ημο Πίκαηα 6.3 βζα ημοξ δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ ακηίδναζδξ ηςκ 

δζαθοιάηςκ δζαθμνεηζηήξ ανπζηήξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ιε ημ 

POF, ζοκανηήζεζ ημο πνόκμο ακηίδναζδξ, θαίκεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.18α. Ακ δ 1
δξ
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ηάλδξ ελίζςζδ είκαζ ηαηάθθδθδ βζα ηδκ πενζβναθή ηδξ ηζκδηζηήξ ηδξ ιείςζδξ ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ημο Cr(VI), εα πνέπεζ δ βναθζηή αοηή απεζηόκζζδ κα δίκεζ ιζα 

βναιιζηή ζπέζδ ημο ln([Cr(VI)]t) ιε ημκ πνόκμ t ηαζ δ ηθίζδ ηδξ εηθνάγεζ ηδκ 

ζηαεενά k1. Δπζπθέμκ μ πνόκμξ διζγςήξ οπμθμβίγεηαζ από ηδ ζπέζδ: t1/2=ln(2)/k1. 

Σμ ηζκδηζηό ιμκηέθμ δεύηενδξ ηάλδξ εηθνάγεηαζ από ηδκ Δλίζςζδ 6.10, όπμο 

[Cr(VI)]0 ηαζ [Cr(VI)]t είκαζ δ ζοβηέκηνςζδ, ζε mg/L, ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ζημ 

δζάθοια ιεηά από 0 ηαζ t ώνεξ ακηίδναζδξ ιε ημ POF ηαζ k2 είκαζ δ ζηαεενά ημο 

νοειμύ (ηδξ ηαπύηδηαξ) ηδξ ιείςζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ζε L•mg
-1

•h
-1

. 

2

2 ))](([
))]((

t

t VICrk
dt

VICrd
   Δλίζςζδ 6.10 

Από ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ζπέζδξ αοηήξ, ιε όνζα μθμηθήνςζδξ t=0 έςξ t=t ηαζ 

[Cr(VI)]t=[Cr(VI)]0 έςξ [Cr(VI)]t=[Cr(VI)]t, πνμηύπηεζ δ Δλίζςζδ 6.11. 

0

2
)]([

1

)]([

1

VICr
tk

VICr t

   Δλίζςζδ 6.11 

Η βναθζηή απεζηόκζζδ ηςκ ηζιώκ 1/[Cr(VI)]t πμο πνμηύπημοκ από ηζξ ηζιέξ ηςκ 

ζοβηεκηνώζεςκ ημο Πίκαηα 6.3 βζα ημοξ δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ ακηίδναζδξ ηςκ 

δζαθοιάηςκ δζαθμνεηζηήξ ανπζηήξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο ιε ημ 

POF, ζοκανηήζεζ ημο πνόκμο ακηίδναζδξ, θαίκεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.18β. Ακ δ 2
δξ

 

ηάλδξ ελίζςζδ είκαζ ηαηάθθδθδ βζα ηδκ πενζβναθή ηδξ ηζκδηζηήξ ηδξ ιείςζδξ ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ημο Cr(VI), εα πνέπεζ δ βναθζηή αοηή απεζηόκζζδ κα δίκεζ ιζα 

βναιιζηή ζπέζδ ημο 1/[Cr(VI)]t ιε ημκ πνόκμ t ηαζ δ ηθίζδ ηδξ εηθνάγεζ ηδκ ζηαεενά 

k2. Δπζπθέμκ, ζηδκ πενίπηςζδ αοημύ ημο ιμκηέθμο, μ πνόκμξ διζγςήξ οπμθμβίγεηαζ 

από ηδ ζπέζδ: t1/2=1/(k2•[Cr(VI)]0). 
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Εικόνα 6.18: Γξαθηθή απεηθόληζε ησλ θηλεηηθώλ ηεο κείσζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

Cr(VI) από δηαθνξεηηθέο αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο ηνπ, κεηά ηελ αληίδξαζε ηνπ 

δηαιύκαηνο κε ην POF ζε pH=3. Οη θόθθηλεο γξακκέο είλαη επζείεο πξνζαξκνγήο πνπ 

πξνθύπηνπλ από ηα δεδνκέλα απηά, ρξεζηκνπνηώληαο α) εμίζσζε 0
εο

 ηάμεο, β) εμίζσζε 

1
εο

 ηάμεο θαη γ) εμίζσζε 2
εο

 ηάμεο. 

΢οβηνίκμκηαξ ηζξ εοεείεξ πνμζανιμβήξ ηδξ Δζηόκαξ 6.18, παναηδνείηαζ όηζ δ 0
δξ

 

ηάλδξ ελίζςζδ είκαζ δ πζμ ηαηάθθδθδ βζα ηδκ πενζβναθή ηδξ ηζκδηζηήξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ηδξ ιείςζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο Cr(VI) από ημ POF ηαεώξ μζ ηζιέξ 

ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ 1
δξ

 ηάλδξ ηαζ εζδζηά ζηδξ 2
δξ

, απέπμοκ ανηεηά από ηδ βναιιζηή 

ζπέζδ. Αοηό θαίκεηαζ ηαζ από ηζξ ηζιέξ ημο ζοκηεθεζηή ζοζπέηζζδξ R
2
 πμο 

πνμηύπημοκ από ηζξ εοεείεξ βζα ηζξ ηνεζξ ελζζώζεζξ (Πίκαηαξ 6.4), μζ μπμίεξ βζα ηδκ 

ελίζςζδ 0
δξ

 ηάλδξ πνμζεββίγμοκ πενζζζόηενμ ηδ ιμκάδα ζε όθεξ ηζξ ανπζηέξ 

ζοβηεκηνώζεζξ Cr(VI), απ‟ όηζ μζ ακηίζημζπεξ ηζιέξ πμο πνμηύπημοκ από ηζξ ελζζώζεζξ 

1
δξ

 ηαζ 2
δξ

 ηάλδξ. 
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Πίνακας 6.4: Οη ηηκέο ησλ ζηαζεξώλ θαη ηνπ ρξόλνπ εκηδσήο  πνπ πξνθύπηνπλ από ηα 

ηξία κνληέια θηλεηηθήο ηεο κείσζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ Cr(VI) από ην POF ζε 

pH=3, θαη νη αληίζηνηρεο ηηκέο ηνπ ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο. 

΢ςγκένηπυζη 

(mg/L) 
6 12 24 48 

0
η

ρ  η
ά

ξ
η

ρ 

εξ
ίζ

υ
ζ

η
 kobs (L·mg

-1
·min

-1
) 0,00938 0,00480 0,00192 0,00070 

R
2
 0,98133 0,98667 0,98903 0,95918 

t1/2 (min) 28,21855 72,202831 180,50708 495,10513 

1
η

ρ  η
ά

ξ
η

ρ 

εξ
ίζ

υ
ζ

η
 k1 (min

-1
) 0,03723 0,02146 0,00643 0,00330 

R
2
 0,84724 0,88908 0,98691 0,95364 

t1/2 (min) 9,3089871 16,149748 53,89947 105,0223 

2
η

ρ  η
ά

ξ
η

ρ 

εξ
ίζ

υ
ζ

η
 k2 (L·mg

-1
·min

-1
) 0,17726 0,15837 0,02479 0,02257 

R
2
 0,66241 0,64759 0,89827 0,68638 

t1/2 (min) 10,65661 10,8938 70,68261 77,63499 

 

΢οκεπώξ βζα ημ POF, μζ ακηζδνάζεζξ βζα ηδ ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο 

Cr(VI), είκαζ 0
δξ

 ηάλδξ. Η ζηαεενά kobs ηδξ ακηίδναζδξ, πμο εηθνάγεζ ημκ νοειό ηδξ 

ιείςζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο Cr(VI), βζα ημ οθζηό είκαζ ίζδ ιε 0.00938, 0.0048, 

0.00192 ηαζ 0.0007 L•mg
-1

•min
-1

, βζα ηζξ ανπζηέξ ζοβηεκηνώζεζξ δζαθύιαημξ 6, 12, 24 

ηαζ 48 mg/L, ακηίζημζπα. Παναηδνείηαζ, όηζ δ ζηαεενά ηδξ ηαπύηδηαξ ηδξ ιεηααμθήξ 

ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο Cr(VI), ιεζώκεηαζ όζμ αολάκεηαζ δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ. 

Δπζπθέμκ μ πνόκμξ διζγςήξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ηδξ ακαβςβήξ ημο Cr(VI) από ημ οθζηό 

είκαζ ~28 θεπηά. 

6.2.8 Υαπακηηπιζμόρ με θαζμαηοζκοπία θυηοηλεκηπονίυν ακηίνυν-Υ (XPS) 

Η ακίπκεοζδ ημο θμνηίμο ημο πνςιίμο ζηδκ επζθάκεζα ημο POF πανμοζζάγεηαζ 

ζημ θάζια ημο XPS ζηδκ Δζηόκα 6.19. Οζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 

ηςκ 570-600 eV ακηζζημζπμύκ ζηδκ εκένβεζα δέζιεοζδξ ημο πνςιίμο ζηδκ 

δθεηηνμκζαηή δμιή 2p (Cr2p) ηαζ απμηαθύπημοκ ηδκ πανμοζία δύμ δζαθμνεηζηώκ 

εζδώκ ιε ηέζζενζξ δζαθμνεηζηέξ ζοκζζηώζεξ. 
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Εικόνα 6.19: Φάζκα ηνπ αηόκνπ ηνπ ρξσκίνπ (Cr) κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

θσηνειεθηξνλίσλ αθηίλσλ-Χ. 

΢οβηεηνζιέκα ζηα 590,8 eV ηαζ ζηα 580,6 eV παναηδνμύκηαζ μζ ημνοθέξ πμο 

μθείθμκηαζ ζημ Cr(VI) ηαζ ζοβηεηνζιέκα ζηδκ Cr2p1/2-ορδθή ηαζ Cr2p3/2-ορδθή 

ηαηάζηαζδ. Σμ πμζμζηό ηδξ ηάεε θάζδξ οπμθμβίγεηαζ ζηα 19,8% ηαζ 32,3%, 

ακηίζημζπα. ΢ηα 586,9 eV ηαζ ζηα 577,2 eV παναηδνμύκηαζ μζ ημνοθέξ πμο 

μθείθμκηαζ ζημ Cr(ΙΙI) ηαζ ζοβηεηνζιέκα ζηδκ Cr2p1/2-παιδθή ηαζ Cr2p3/2-παιδθή 

ηαηάζηαζδ. Σμ πμζμζηό ηδξ ηάεε θάζδξ οπμθμβίγεηαζ ζηα 19,7% ηαζ 28,2%, 

ακηίζημζπα. [284] Αενμζζηζηά θμζπόκ, ελάβεηαζ ημ ζοιπέναζια όηζ ζηδκ επζθάκεζα 

ημο οθζημύ, ημ πνώιζμ ακζπκεύεηαζ ζε δύμ μλεζδςιέκεξ ηαηαζηάζεζξ, ζακ Cr(VI) ζε 

πμζμζηό 52,1% ηαζ ζακ Cr(ΙΙI) ζε πμζμζηό 47,9%. Σα δύμ πμζμζηά ηνίκμκηαζ ςξ 

ζπεδόκ ίζα ηαζ επμιέκςξ, ημ POF έπεζ δζπθή δνάζδ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ πεζναιάηςκ 

απμιάηνοκζδξ ελαζεεκμύξ πνςιίμο. Δκενβεί ηόζμ ςξ πνμζνμθδηήξ (πνμζνμθά 

Cr(VI) θόβς ηδξ πμνώδμοξ ιζηνμδμιήξ ημο) όζμ ηαζ ςξ θςημηαηαθύηδξ (ακάβεζ ημ 

Cr(III) ζε Cr(VI) ηαζ ημ ζοβηναηεί/αηζκδημπμζεί). 
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6.2.9 Πειπάμαηα οξείδυζηρ για ηον πποζδιοπιζμό ηος Cr(III) ζηα ςδαηικά 

διαλύμαηα 

Η εκαπμιέκμοζα πμζόηδηα ημο Cr(III) ζημ δζάθοια, ιεηά ηα πεζνάιαηα 

απμιάηνοκζδξ ημο Cr(VI), ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί ιε ηδκ ίδζα ιέεμδμ (θάζιαηα 

απμννόθδζδξ ζημ μναηό ηςκ ζύιπθμηςκ εκώζεςκ ελαζεεκμύξ πνςιίμο-

δζθαζκοθμηανααγίδδξ) ιεηά από ακηζδνάζεζξ μλεζδμακαβςβήξ ιεηαλύ Cr
3+

 ηαζ MnO4
-
. 

Με αοηό ημκ ηνόπμ, ιπμνεί κα πνμζδζμνζζηεί δ πμζόηδηα ημο πνςιίμο πμο 

πνμζνμθάηαζ ηαζ αηζκδημπμζείηαζ ζημ οθζηό ιεηά ηα πεζνάιαηα. Υνδζζιμπμζείηαζ 

πενίζζεζα MnO4
-
 (x1,2), ζε ζύβηνζζδ ιε ηδ ιέβζζηδ πζεακή ζοβηέκηνςζδ Cr

3+
 ζημ 

δζάθοια (48 ppm), βζα ηδκ μλείδςζδ ημο Cr
3+

 πνμξ Cr
6+

. ΢ε ιζα ηοπζηή δζαδζηαζία, 35 

mg KMnO4 δζαθύμκηαζ ζε 10 mL H2O ηαζ 100 ιL από αοηό ημ οδαηζηό δζάθοια 

KMnO4, ακηζδνμύκ ιε 1,9 mL από ημ οπενηείιεκμ δζάθοια πμο πνμηύπηεζ ιεηά ημ 

ηέθμξ ηςκ πεζναιάηςκ, βζα 30 θεπηά. Η ζοβηέκηνςζδ Cr
3+

 πνμηύπηεζ ιε ηδ ιέεμδμ 

ημο ζοιπθόημο δζθεκοθμηανααγίδδξ-πνςιίμο. 

΢ηδκ Δζηόκα 6.20 πανμοζζάγμκηαζ ηα θάζιαηα απμννόθδζδξ ζημ μναηό ηςκ 

ζύιπθμηςκ εκώζεςκ ελαζεεκμύξ πνςιίμο-δζθαζκοθμηανααγίδδ, πμο πνμέηορακ από 

ηα δζαθύιαηα αοηά βζα ημ POF, ζε δζαθμνεηζημύξ πνόκμοξ. 

Όθεξ μζ ακηζδνάζεζξ ζοιπθμημπμίδζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ιεηά ηδκ πάνμδμ 30 

θεπηώκ βζα ηδκ πθήνδ μλείδςζδ ημο Cr(III) πνμξ Cr(VI) ηαζ παναηδνείηαζ δ 

απμννόθδζδ ζηα 542 nm ημο ζοιπθόημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο-δζθαζκοθμηανααγίδδ. 

Η παιδθόηενδ απμννόθδζδ, όπςξ ακαιεκόηακ, παναηδνείηαζ βζα ημ δείβια ακαθμνάξ 

(ιπθε ηαιπύθδ) πμο οπμαθήεδηε ζηδκ ίδζα δζαδζηαζία, πςνίξ όιςξ κα οπάνπεζ 

πνώιζμ ζημ ανπζηό δζάθοια. Σμ δείβια αοηό πνδζζιμπμζήεδηε ιε ζημπό ηδ 

δζενεύκδζδ ηδξ ζοιπενζθμνάξ ζηδκ απμννόθδζδ, ημο μλεζδςιέκμο δείβιαημξ. Η πζμ 

ορδθή απμννόθδζδ, ακηζζημζπεί ζηδ ζοβηέκηνςζδ ηςκ 48 mg/L. Σα οπόθμζπα 

θάζιαηα πανμοζζάγμοκ πανόιμζεξ ηζιέξ απμννόθδζδξ. 
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Εικόνα 6.4: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό ηνπ ζπκπιόθνπ εμαζζελνύο ρξσκίνπ- 

δηθαηλπινθαξβαδίδε γηα ηηο αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο Cr(VI): 0 mg/L, (β) 6 mg/L,  

(γ) 12 mg/L, (δ) 24 mg/L ηαζ (ε) 48 mg/L. 

Από ηδκ ηαιπύθδ ααειμκόιδζδξ ηδξ Δζηόκαξ 6.7, οπμθμβίζηδηε δ ζοβηέκηνςζδ 

ηςκ δζαθοιάηςκ ημο ελαζεεκμύξ πνςιίμο, βζα ηζξ δζαθμνεηζηέξ ανπζηέξ 

ζοβηεκηνώζεζξ ηςκ δζαθοιάηςκ ηαζ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 6.5. 

Πίνακας 6.5: Σπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ εμαζζελνύο ρξσκίνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γηα ηηο δηαθνξεηηθέο αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο, ύζηεξα από ηελ νμείδσζε 

ηνπο, ζύκθσλα κε ηελ θακπύιε βαζκνλόκεζεο. Αξρηθή ζπγθέληξσζε πιηθνύ 

[POF]=180 mg/L. 

΢ςγκένηπυζη 0 ppm 6 ppm 12 ppm 24 ppm 48 ppm 

Αποππόθηζη 0,022609 0,04597 0,046087 0,048435 0,685981 

Γιοπθυμένη 

αποππόθηζη 

με αθαίπεζη 

background 

0 0,023361 0,023478 0,025826 0,459891 

 

Βαζζγόιεκμζ ζηζξ ακηζδνάζεζξ μλεζδμακαβςβήξ ιεηαλύ Cr
3+

 ηαζ MnO4
-
, δ 

εκαπμιέκμοζα πμζόηδηα Cr
3+

 ζημ δζάθοια ιεηά ηα πεζνάιαηα ζε ζοβηεκηνώζεζξ 6, 

12, 24 ηαζ 48 ppm πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.21. Παναηδνείηαζ όηζ δ πμζόηδηα 

ημο Cr
3+

 πμο παναιέκεζ ζημ δζάθοια αολάκεηαζ ιε ηδκ αύλδζδ ηδξ ανπζηήξ 

ζοβηέκηνςζδξ. Όιςξ, ζε όθεξ ηζξ πενζπηώζεζξ, δ εκαπμιέκμοζα πμζόηδηα Cr
3+

 είκαζ 

~1-2%, απμδεζηκύμκηαξ όηζ ημ πνώιζμ έπεζ απμννμθδεεί ζε πμθύ ιεβάθμ ααειό από 
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ηδκ επζθάκεζα ημο οθζημύ. Η ηζιή ηδξ πμζμζηζαίαξ ιεηααμθήξ, είκαζ ζηα όνζα 

ακίπκεοζδξ ηδξ ιεεόδμο. 
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Εικόνα 6.51: Η ελαπνκέλνπζα πνζόηεηα Cr
3+

 ζην δηάιπκα κεηά ηα πεηξάκαηα 

απνκάθξπλζεο ηνπ Cr γηα αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο 6, 12, 24 θαη 48ppm. 

6.2.10 Δπανασπηζιμοποίηζη 

Η επακαπνδζζιμπμίδζδ ηςκ οθζηώκ θςημηαηάθοζδξ, ζοβηεηνζιέκα ημο POF, 

είκαζ έκα πμθύ ζδιακηζηό γήηδια πμο ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ πναηηζηή εθανιμβή ημο 

οθζημύ αοημύ ζηζξ ηεπκμθμβίεξ απμηαηάζηαζδξ οδαηζηώκ απμαθήηςκ. Γζα ημκ ζημπό 

αοηό έβζκακ πεζνάιαηα ιεθέηδξ ηδξ ζηακόηδηαξ ιίαξ ιάγαξ POF κα απμιαηνύκεζ 

επακεζθδιιέκςξ (ιεηά από ακαβέκκδζδ) Cr(VI). 

΢ηδκ Δζηόκα 6.22 πανμοζζάγεηαζ δ πμζμζηζαία απόδμζδ ηδξ απμιάηνοκζδξ 

Cr(VI) ζε δέηα ζοκεπόιεκμοξ ηύηθμοξ πνήζδξ. Ο πνόκμξ ηδξ ακηίδναζδξ πμο 

επζθέπεδηε είκαζ ίζμξ ιε 70 θεπηά, πνόκμξ επανηήξ βζα ηδ ζπεδόκ 100% 

απμιάηνοκζδ Cr(VI) από οδαηζηό δζάθοια ζοβηέκηνςζδξ 6 mg/L ηαζ ζε ζοκεήηεξ 

pH=3 ιε πμζόηδηα οθζημύ 180 mg/L. 

Όπςξ δζαηνίκεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.22 δ απόδμζδ ημο POF (πμζμζηό 

απμιάηνοκζδξ Cr(VI)) ααειζαία ιεζώκεηαζ αθθά ιέπνζ ηαζ ημκ 6μ ηύηθμ 

επακαπνδζζιμπμίδζδξ λεπενκά ημ 95% ηδξ απόδμζδξ. ΢ημ ηέθμξ ημο 10μο ηύηθμο δ 

απόδμζδ έπεζ ιεζςεεί ζημ 78%. Πάκηςξ ιένμξ ηδξ παναηδνμύιεκδξ ιεζώζεςξ είκαζ 

δοκαηόκ κα ακηακαηθά ιείςζδ ηδξ απόθοηδξ πμζόηδηαξ ημο POF οθζημύ θόβς 

πανειαμθήξ θοβμηέκηνζζδξ. 
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Εικόνα 6.62: Πνζνζηηαία απόδνζε ηεο απνκάθξπλζεο Cr
6+

 ζε ζρέζε κε ηνλ αξηζκό 

ησλ θύθισλ επαλαρξεζηκνπνίεζεο. Σπλζήθεο: pH=3, [POF]=180 mg/L,  

[Cr(VI)]=6 mg/L θαη UV αθηηλνβνιία. 

6.2.11 Θευπηηικοί ςπολογιζμοί 

Γζα ηδκ ηαθύηενδ ηαηακόδζδ ημο ιδπακζζιμύ ηαηάθοζδξ ηαζ ακαβςβήξ ημο 

Cr(VI) έβζκε ακηζθδπηή δ ακάβηδ ηδξ ιμκηεθμπμίδζδξ ηςκ ζδζμηήηςκ ημο POF, ηαεώξ 

δ επαηνζαήξ δθεηηνμκζηή ηαζ βεςιεηνζηή δμιή ημο είκαζ άβκςζηδ, αθμύ δεκ ιπμνεί 

κα ζοκηεεεί ζε ιμνθή ηνοζηάθθμο. Γζα αοηό ημ ζημπό, έβζκακ οπμθμβζζιμί ηδξ 

βεςιεηνίαξ ηαεώξ ηαζ ηςκ εκενβεζαηώκ ηαηαζηάζεςκ ημο POF. Αοηό έβζκε βζα ιζηνά 

πμθοιενζηά δίηηοα πμο θμβζηά πνμζμιμζώκμοκ ημ POF ηαεώξ αολάκεζ ημ ιέβεεμξ 

ημοξ. Οζ εκενβεζαημί οπμθμβζζιμί ηάθορακ ηζξ βεςιεηνζηέξ δμιέξ πμο 

οπμθμβίζεδηακ ζακ αοηέξ παιδθήξ εκένβεζαξ ηαζ εζηίαζακ ζηδκ HOMO (Highest 

Occupied Molecular Orbital) ηαζ LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). 

Καεώξ αολάκεζ ημ ιέβεεμξ ημο πμθοιενζημύ δζηηύμο αοηέξ μζ εκενβεζαηέξ γώκεξ 

πνέπεζ κα πνμζμιμζάγμοκ ηδκ γώκδ αβςβζιόηδηαξ ηαζ ζεέκμοξ ημο απείνμο ιεβέεμοξ 

POF. To ιμκηέθμ βζα ημ εηηεηαιέκμ ιόνζμ ημο POF ααζίζηδηε ζηα ιόνζα ηδξ 

θθμνμβθοηζκόθδξ (P) ηαζ ηδξ ηενεθεαθαθδεΰδδξ (Σ), όπμο μζ ακηζδνάζεζξ ημοξ 

μδδβμύκ ζηδ ααζζηή ιμκάδα ηεζζάνςκ ιμνίςκ P κα ζοκδέμκηαζ ιε έκα T, εκώ αοηή δ 

πεκηαιεθήξ μιάδα εκώκεηαζ βζα ηδ δδιζμονβία ιεβαθοηένςκ ιμνίςκ. Δζδζηόηενα, 

ακαπηύπεδηακ πμθοιενζηά δίηηοα όπςξ θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 6.6 α) ιε ηδ 

ζοκδεζιμθμβία εκόξ ιμνίμο Σ κα ζοκδέεηαζ ιε ηέζζενα ιόνζα P, α) ιε ηδκ 
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ζοκδεζιμθμβία δομ ιμνίςκ (α) αθθά ιε έκα ημζκό ιόνζμ P ηαζ β) ιμκηέθμ δύμ ιμνίςκ 

όπςξ ημ α) κα ζοκδέμκηαζ ιε έκα ημζκό ιόνζμ P. 

Πνμ ημο οπμθμβζζιμύ ηςκ δθεηηνμκζαηώκ ηαηαζηάζεςκ έβζκε αεθηζζημπμίδζδ 

ηδξ βεςιεηνίαξ ηδξ δμιήξ ηςκ πνόδνμιςκ ιμνίςκ ηαζ ηςκ ηεθζηώκ πμθοιενζηώκ 

δζηηύςκ ημ μπμίμ είκαζ ζδιακηζηό βζα ηδκ πνόαθερδ ηδξ δμιήξ ημο POF. Η 

αεθηζζημπμίδζδ ηδξ βεςιεηνίαξ έβζκε ιε δζάθμνεξ οπμνμοηίκεξ ηςκ οπμθμβζζηζηώκ 

πνμβναιιάηςκ  SCIGRESS [285] ηαζ Materials Studio [286] (VASP, DMOL). 

Ακάθμβα ιε ηδκ αηνίαεζα ηδξ οπμθμβζζηζηήξ ιεεόδμο ή/ηαζ ηςκ παναιέηνςκ 

παναηδνήεδηακ ζπεηζηά δζαθμνεηζηά απμηεθέζιαηα ηαζ βζα αοηό ημ θόβμ εεςνμύιε 

όηζ ηα πεζναιαηζηά δεδμιέκα ηονίςξ όζμ αθμνά ημ εκενβεζαηό πάζια είκαζ άενμζζια 

ζδζμηήηςκ πμθθώκ δζαθμνεηζηώκ κακμδμιώκ ααζζζιέκςκ ζηα ιόνζα P ηαζ Σ. 

Παναηδνήεδηε όηζ ηα ζπεηζηά επίπεδα ιόνζα P ηαζ Σ απμηημύκ, όηακ εκςεμύκ ζε 

δζάθμνεξ πμθοιενζηέξ αθοζίδεξ, (Πζκάηαξ 6.6 α, α ηαζ β) πμθύπθμηδ δμιή ιε 

πενίπθμηα ηεκά ηα μπμία θμβζηά παναηηδνίγμοκ ημ οθζηό ςξ ιζηνμπμνώδεξ. Η 

ζηενεμπδιζηή δμιή ηςκ ιμνίςκ αθθάγεζ ιε ηδ πνήζδ δζαθμνεηζηώκ αάζεςκ 

ηνμπζαηώκ, δήθςζδ δζδθεηηνζημύ ιέζμο, πνήζδ ρεοημ-δοκαιζηώκ αθθά ηαζ 

παναιέηνςκ, μπόηε ζε αοηό ημ ζηάδζμ δεκ είκαζ εθζηηή δ εηηίιδζδ ηδξ απόθοηδξ 

δμιήξ. Οζ οπμθμβζζιμί πμο πανμοζζάγμκηαζ ααζίγμκηαζ ζηδ ιέεμδμ DFT ιε ηδ πνήζδ 

ηδξ ιεεόδμο BLYP βζα ημκ οπμθμβζζιό ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ηςκ δθεηηνμκίςκ. 

Πανόθδ ηδκ πμζηζθία ηςκ παναιέηνςκ πμο ιπμνμύκ κα αεθηζζημπμζδεμύκ, μ 

οπμθμβζζιόξ ηςκ HOMO ηαζ LUMO ηαηαζηάζεςκ απμδεζηκύμοκ όηζ μζ δζεβενιέκεξ 

ηαηαζηάζεζξ ηςκ πμθοιενζηώκ δζηηύςκ είκαζ απεκημπζζιέκεξ ηαεώξ όπςξ θαίκεηαζ 

ζημκ Πίκαηα 6.6 ιε ηζξ ακαπαναζηάζεζξ ηςκ ηοιαημζοκανηήζεςκ ΗΟΜΟ ηαζ 

LUMO. Αηόιδ θαίκεηαζ όηζ ηα δθεηηνόκζα ηαζ μζ μπέξ πμο δδιζμονβμύκηαζ ηαηά ηδ 

δζέβενζδ ημοξ ανίζημκηαζ ζε δζαθμνεηζηά ζδιεία ημο πμθοιενζημύ δζηηύμο POF. Σμ 

ίδζμ ζοιααίκεζ ιε όθεξ ηζξ ακώηενεξ ηαζ ηαηώηενεξ εκενβεζαηέξ ζηάειεξ από ηδ 

HOMO ηαζ ηδ LUMO. ΢ε πενίπηςζδ πμο ημ POF (εεςνώκηαξ ημ ζακ ιζα δμιή α, α ή 

β) ιπμνεί κα θάαεζ οδνμβόκα θόβς ημο όλζκμο πενζαάθθμκημξ ζε ηάπμζεξ από ηζξ 

εθεύεενεξ εέζεζξ, ηόηε μ απεκημπζζιόξ ηςκ δζεβενιέκςκ δθεηηνμκίςκ ζζπύεζ όπςξ ηαζ 

μ θοζζηόξ δζαπςνζζιόξ ηςκ δθεηηνμκίςκ από ηζξ μπέξ. Σμ βεβμκόξ όηζ ημ POF 

ζοιπενζθένεηαζ ζακ διζαβςβόξ ιε ιεβάθμ εκενβεζαηό πάζια, όπμο ηα δθεηηνόκζα 

ηαεώξ δζεβείνμκηαζ απμιαηνύκμκηαζ από ηδκ ανπζηή ημοξ εέζδ, ηαεζζηά ημ POF έκα 

παιδθμδζάζηαημ διζαβςβό, όπμο μζ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ έπμοκ ιεβάθμ πνόκμ 
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γςήξ αθθά ηαζ είκαζ δοκαηό κα ιεηαθενεμύκ ζε μπμζμδήπμηε ζδιείμ ημο πθέβιαημξ. 

Με αοηό ημκ ηνόπμ ηα δζεβενιέκα δθεηηνόκζα ηαζ μπέξ έπμοκ άιεζδ ηάθορδ όθμο 

ημο πμνώδμοξ ημο πμθοιενζημύ δζηηύμο βζα ηδκ ηαηάθοζδ ημο Cr(VI). 

΢ε όθεξ ηζξ πενζπηώζεζξ ηςκ οπμθμβζζιώκ ηςκ ηοιαημζοκανηήζεςκ 

οπμθμβίζηδηε ηαζ ημ εκενβεζαηό πάζια ημο διζαβςβμύ ημ μπμίμ ανίζηεηαζ πενίπμο 

ζηα 3,3 eV, δδθαδή απαζηείηαζ θςηόκζμ εκένβεζαξ ιε ιεβαθύηενδ εκένβεζα βζα ηδ 

δζέβενζδ δθεηηνμκίμο, ημ μπμίμ ηαζ παναηδνήεδηε πεζναιαηζηά. Δκώ ημ εκενβεζαηό 

πάζια ειθακίγεηαζ ζε ιζηνόηενεξ εκένβεζεξ, πενίπμο 2,1 eV, εεςνείηαζ όηζ αοηό είκαζ 

απμηέθεζια άθθςκ δμιώκ πμο ζοκοπάνπμοκ ιε ημ POF, εκώ ημ πναβιαηζηό 

εκενβεζαηό πάζια πμο οπμθμβίγεηαζ ζοιπίπηεζ ιε ηδ δεύηενδ ιεβάθδξ εκένβεζαξ 

ημνοθή ζημ θάζια μπηζηήξ απμννόθδζδξ. 

Πίνακας 6.6: Η ζηεξενρεκηθή δνκή ησλ κνξίσλ πνπ ππνινγίζηεθαλ θαζώο θαη νη 

ελέξγεηεο homo θαη lumo. 

Γομή/Δhomo/Elumo 
Κςμαηοζςνάπηηζη 

HOMO 

Κςμαηοζςνάπηηζη 

LUMO 

Phloroglucinol 

(P) 

  

Terephthalaldehyde 

(T) 

  
(α) 

P   P 

   T 

P   P  

-5.419eV / -2.142eV 
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(β) 

P   P 

  T 

P   P   P 

        T 

     P   P 

-3.661eV / -0.417eV   

(γ) 

P   P 

   T 

P   P   P 

        T 

      P   P   P 

              T 

            P   P   P 

                    T 

                 P   P 

 -4.241eV / -0.923eV 
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6.3 ΜΔ΢ΟΠΟΡΩΓΗ ΤΛΙΚΑ Ω΢ ΜΗΣΡΔ΢ ΠΑΡΑΓΩΓΗ΢ 

ΝΑΝΟΡΑΒΓΩΝ ΓΙΑ ΔΝΙ΢ΥΤ΢Η ΠΟΛΤΜΔΡΟΤ΢ 

6.3.1 Υαπακηηπιζμόρ ηηρ μήηπαρ παπαγυγήρ ηυν νανοζύνθεηυν 

Σμ πνώημ ζηάδζμ ζύκεεζδξ ημο άκεναηα CNR πενζθαιαάκεζ ηδ ζύκεεζδ ημο 

ζηθδνμύ εηιαβείμο MCM-41. ΢ηδκ Δζηόκα 6.23 πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια οπενύενμο 

ημο MCM-41 πμο πνδζζιμπμζήεδηε ςξ ιήηνα παναβςβήξ ηςκ κακμνάαδςκ. 

Παναηδνμύκηαζ ηαζκίεξ απμννόθδζδξ ζημοξ 460, 800, 960 ηαζ 1084 cm
-1

 ηαεώξ ηαζ 

έκαξ ώιμξ ζημοξ 1235 cm
-1

. Όθεξ μζ ηαζκίεξ μθείθμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ημο ακόνβακμο 

πονζηζημύ πθέβιαημξ, όπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζημ ηεθάθαζμ 4.2.1. [247] ΢οβηεηνζιέκα, 

ζημοξ 460 cm
-1

 ακηζζημζπμύκ μζ δμκήζεζξ αζώνδζδξ ηςκ ιμκάδςκ Si-Ο-Si, εκώ ζημοξ 

800 cm
-1

 ακηζζημζπμύκ μζ ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ηςκ ίδζςκ ιμκάδςκ. Οζ 

αζύιιεηνεξ δμκήζεζξ Si-Ο, ζπεηίγμκηαζ ιε ηδκ ηαζκία ζημοξ 1084 cm
-1

 ηαζ ημκ ώιμ 

ζημοξ 1235 cm
-1

. Ακαθοηζηά, δ πνώηδ από ηζξ ακςηένς ηαζκίεξ απμδίδεηαζ ζηδκ 

εβηάνζζα δζέβενζδ ημο δεζιμύ Si-Ο πμο ανίζηεηαζ ηάεεηα ζηδκ αηηζκμαμθία 

δζέβενζδξ (TO), εκώ δ δεύηενδ ηαζκία απμδίδεηαζ ζηδ δζαιήηδ δζέβενζδ ημο δεζιμύ 

πμο ανίζηεηαζ ηάεεηα ζηδκ αηηζκμαμθία δζέβενζδξ (LO). [225, 226] Ο δζαπςνζζιόξ 

ηςκ δύμ αοηώκ ημνοθώκ απμηεθεί ζαθή έκδεζλδ ζε έκα MCM-41 οθζηό βζα ηδκ 

ορδθή ηνοζηαθθζηόηδηά ημο ηαζ ηαη‟ επέηηαζδ ηδκ ελαβςκζηή δζάηαλδ ηςκ πόνςκ 

ημο ζε ιζηνμηθίιαηα. Σέθμξ, δ ηαζκία ζημοξ 960 cm
-1

, μθείθεηαζ ζηζξ αζύιιεηνεξ 

δμκήζεζξ έηηαζδξ ηςκ δεζιώκ Si-OH. [227] 

Η ηαζκία ζημοξ 1630 cm
-1

 ηαζ δ εονεία ηαζκία ζηδκ πενζμπή ζοπκμηήηςκ από 

3200 cm
-1

 έςξ 3600 cm
-1

, μθείθμκηαζ ακηίζημζπα, ζηζξ δμκήζεζξ ηάιρδξ ηαζ έηηαζδξ 

ηςκ ιμνίςκ κενμύ. Η ύπανλδ ημο κενμύ ιπμνεί κα μθείθεηαζ είηε ζηδ θοζζηή 

πνμζνόθδζδ ημο οθζημύ είηε από ημ KBr πμο πνδζζιμπμζήεδηε ςξ αδνακήξ ιήηνα 

βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ δζζηίςκ. 
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Εικόνα 6.23: Φάζκα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ηνπ MCM-41 κεηά ηε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία. 

΢ηδκ Δζηόκα 6.24 πανμοζζάγεηαζ ημ αηηζκμβνάθδια πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ ημο 

MCM-41 ζε ιζηνέξ βςκίεξ (2ε=1
μ
-10

μ
). Σμ αηηζκμβνάθδια πενίεθαζδξ αηηίκςκ-Υ 

ηδξ Δζηόκαξ 6.24, είκαζ παναηηδνζζηζηό ημο ιεζμπμνώδμοξ οθζημύ MCM-41. [9, 10] 

Σμ MCM-41 ακήηεζ ζηδκ μιάδα πώνμο p6mm ηαζ έπεζ ελαβςκζηή ζοιιεηνία. Αοηό 

ζδιαίκεζ όηζ δ ηύνζα ημνοθή ακάηθαζδξ ζε βςκία 2ε ζηζξ ~2,3
μ
 μθείθεηαζ ζηα 

επίπεδα Miller (100) ηαζ ιε πνήζδ ημο κόιμο ημο Bragg ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί δ 

απόζηαζδ ιεηαλύ ημοξ. Έηζζ, 

n·θ=2d·sinε Δλίζςζδ 6.12 

όπμο n=0,1,2,3,…, πμο ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ ζζμύηαζ ιε 1, θ είκαζ ημ ιήημξ 

ηύιαημξ ηδξ πνδζζιμπμζμύιεκδξ αηηζκμαμθίαξ (1,54Å), d είκαζ δ απόζηαζδ ηςκ 

ηνοζηαθθζηώκ επζπέδςκ ηαζ ε είκαζ δ βςκία ακάηθαζδξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ από ηα 

επίπεδα. 
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Εικόνα 6.24: Δηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ ζε κηθξέο γσλίεο ηνπ MCM-41. Οη 

αξηζκνί ζηελ παξέλζεζε είλαη νη δείθηεο Miller ησλ θξπζηαιινγξαθηθώλ επηπέδσλ. 

Από ηδκ πνώηδ ακάηθαζδ ζηζξ ~2,2
μ
 ηαζ ηδκ Δλίζςζδ 6.12, δ απόζηαζδ βζα ημ 

επίπεδμ (100) οπμθμβίγεηαζ ζηα 38,2Å. Δίκαζ ηοπζηή απόζηαζδ d100 βζα ημ MCM-41 

ιε ηαζζεκενβή έκςζδ ηδκ αθοζίδα ηςκ 16 αηόιςκ άκεναηα ιε αιιώκζμ ηαζ έπεζηα 

από εενιζηή ηαηενβαζία ζημοξ 550
μ
C. Πένα ηδξ ααζζηήξ ημνοθήξ ακάηθαζδξ, 

ειθακίγμκηαζ ηαζ ηνεζξ ιζηνόηενδξ έκηαζδξ ημνοθέξ ακάηθαζδξ πμο μθείθμκηαζ ζηα 

ηνοζηαθθζηά επίπεδα (110), (200) ηαζ (210). Οζ ημνοθέξ αοηέξ ανίζημκηαζ ζε βςκίεξ 

2ε 3,9
μ
, 4,4

μ
 ηαζ 5,7

μ
 ακηίζημζπα, ηαζ οπμδδθώκμοκ όηζ ηα οθζηά δζαηδνμύκ ηδκ 

ελαβςκζηή δζάηαλδ ηςκ πόνςκ ημοξ ζε ιαηνμζημπζηή ηθίιαηα, πνμζδίδμκηαξ ημοξ 

μνβακςιέκδ δμιή ηαζ επμιέκςξ, εθεβπόιεκεξ ζδζόηδηεξ. 

 Από ηδκ ηνοζηαθθζηή απόζηαζδ  d100 πμο πνμέηορε ιε εθανιμβή ημο κόιμο 

Bragg, ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί δ πθεβιαηζηή πανάιεηνμξ αμ πμο ακηζπνμζςπεύεζ ηδκ 

απόζηαζδ ιεηαλύ ηςκ ηέκηνςκ δύμ πόνςκ πμο ανίζημκηαζ ζε βεζημκζηά πθεβιαηζηά 

επίπεδα. Έηζζ βζα ημ δείβια MCM-41 πνδζζιμπμζώκηαξ ηδκ Δλίζςζδ 6.13, 

 πνμηύπηεζ όηζ αμ = 45 Å. Από ηδκ ηζιή αοηή ηαζ ηα δεδμιέκα ηδξ πμνμζζιεηνίαξ 

αγώημο, πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημ επόιεκμ ηεθάθαζμ, ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί ημ πάπμξ 

ημο ακόνβακμο πθέβιαημξ ημο οθζημύ MCM-41. 

αμ=2·d100/√3 Δλίζςζδ 6.13 
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΢ηδκ Δζηόκα 6.25 πανμοζζάγμκηαζ μζ ζζόεενιεξ ηαιπύθεξ πνμζνόθδζδξ-

εηνόθδζδξ N2 ημο οθζημύ MCM-41. Η ζζόεενιεξ είκαζ ηύπμο IV, πμο βεκζηά 

παναηηδνίγεζ ηα ιεζμπμνώδδ οθζηά MCM-41. [5] Η απόημιδ αύλδζδ πμο 

παναηδνείηαζ ζε ζπεηζηή πίεζδ P/P0=0,4-0,5 οπμδδθώκεζ πςξ ημ ζοβηεηνζιέκμ οθζηό 

ειθακίγεζ ιζα ζηεκή ηαηακμιή ημο ιεβέεμοξ ηςκ ιεζμπόνςκ ημο. Η ηζιή ηδξ εζδζηήξ 

επζθάκεζαξ ημο ζοβηεηνζιέκμο MCM-41 οπμθμβίγεηαζ ιε πνήζδ ηδξ ελίζςζδξ ΒΔΣ 

~1033 m
2
/g. 
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Εικόνα 6.25: Ιζόζεξκεο θακπύιεο πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο ηνπ MCM-41. 

Από ηδκ ζζόεενιδ εηνόθδζδξ οπμθμβίζηδηε δ ηαηακμιή ημο ιεβέεμοξ ηςκ 

πόνςκ ημο ιεζμπμνώδμοξ οθζημύ MCM-41, ιε ηδ αμήεεζα ηδξ ιεεόδμο ηςκ Barrett-

Joyner-Halenda (BJH). [243] ΢ηδκ Δζηόκα 6.26 πανμοζζάγεηαζ δ ηαηακμιή ημο 

ιεβέεμοξ ηςκ πόνςκ ηαζ από ηδκ μπμία πνμηύπηεζ όηζ μ ιεβαθύηενμξ πθδεοζιόξ ηςκ 

ιεζμπόνςκ ημο MCM-41 ειθακίγεζ αηηίκα ~1,6 nm. O ζοκμθζηόξ όβημξ ηςκ πόνςκ 

ημο οθζημύ οπμθμβίγεηαζ ίζμξ ιε 0,86 cm
3
/g, από ηδκ ζζόεενιδ βζα P/P0~0,45. 
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Εικόνα 6.26: Καηαλνκή κεγέζνπο πόξσλ ηνπ MCM-41. 

Σμ πάπμξ π, ημο ακόνβακμο πονζηζημύ πθέβιαημξ ημο MCM-41, ιπμνεί επίζδξ κα 

οπμθμβζζηεί από ηδκ Δλίζςζδ: 

Όπμο αμ δ πθεβιαηζηή πανάιεηνμξ, r δ αηηίκα ημο πόνμο ηαζ d δ δζάιεηνμξ ημο 

πόνμο. Έηζζ βζα ημ MCM-41, ημ πάπμξ ημο ημζπώιαημξ οπμθμβίγεηαζ π=13 Å. 

6.3.2 Υαπακηηπιζμόρ ηυν νανοπάβδυν άνθπακα (CNRs) 

Σα θάζιαηα FT-IR ηςκ κακμνάαδςκ άκεναηα (CNRs), όπςξ ηαζ ηςκ παναβώβςκ 

ημοξ ιεηά από μλείδςζδ (CNRs-ox) ηαζ επζθακεζαηή ηνμπμπμίδζδ (CNRs-ODA) 

δείπκμκηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.27. Σμ θάζια IR ηςκ κακμνάαδςκ CNRs παναηηδνίγεηαζ 

από ηαζκίεξ απμννόθδζδξ ζημοξ 1561, 1360 ηαζ 1200 cm
-1

. ΢ύιθςκα ιε όζα 

ακαθένεδζακ πνμδβμοιέκςξ, μζ δύμ πνώηεξ ηαζκίεξ ιπμνεί κα απμδμεμύκ ζε 

αζύιιεηνεξ ηαζ ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ έηηαζδξ ηςκ ιμκάδςκ –COO
-
 πμο ανίζημκηαζ 

ημκηά ζε ανςιαηζημύξ δαηηοθίμοξ. [18, 287] Οζ ηαζκίεξ αοηέξ είκαζ εκδεζηηζηέξ ηδξ 

πανμοζίαξ ηαναμκοθζηώκ μιάδςκ ζηζξ κακμνάαδμοξ άκεναηα CNRs. Η ηνίηδ ηαζκία 

ζημοξ 1200 cm
-1

 απμδίδεηαζ ζε δμκήζεζξ έηηαζδξ ηςκ δεζιώκ C-O, αζεενζηώκ ή 

οδνμλοθζηώκ μιάδςκ. 

Σμ θάζια ηςκ κακμνάαδςκ ιεηά ηδκ μλείδςζδ ημοξ (CNRs-ox) δζαθένεζ ζε 

ζδιακηζηό ααειό από αοηό ηςκ κακμνάαδςκ CNRs. Οζ παναηδνμύιεκεξ αθθαβέξ 

εζηζάγμκηαζ ζηδκ ειθάκζζδ ιζαξ κέαξ ηαζκίαξ απμννόθδζδξ ζημοξ 1725 cm
-1

, 

ιεηαηόπζζδ ηδξ απμννόθδζδξ από ημοξ 1561 ζημοξ 1580 cm
-1

 ηαζ εθαπζζημπμίδζδ 

0.0
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V
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-1

π = αμ – 2r = αμ – d Δλίζςζδ 6.14 
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ηδξ απμννόθδζδξ ζημοξ 1360 cm
-1

. Σαοηόπνμκα παναηδνείηαζ ζδιακηζηή εκίζποζδ 

ηδξ απμννόθδζδξ ιε ιέβζζημ ζημοξ 1200 cm
-1

. Οζ αθθαβέξ αοηέξ απμδίδμκηαζ ζηδκ 

πνςημκίςζδ ηςκ ηαναμκοθζηώκ μιάδςκ. ΢οβηεηνζιέκα, δ ηαζκία ζημοξ 1725 cm
-1

 

απμδίδεηαζ ζηζξ αζύιιεηνεξ δμκήζεζξ έηηαζδξ ηςκ ηαναμλοθμιάδςκ (COOH) εκώ δ 

ηαζκία απμννόθδζδξ ζημοξ 1580 cm
-1

 ζηζξ ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ έηηαζδξ ηςκ ίδζςκ 

μιάδςκ. Η εκίζποζδ ηδξ απμννόθδζδξ ιε ιέβζζημ ζημοξ 1200 cm
-1

 απμδίδεηαζ 

επίζδξ ζηδκ αύλδζδ ημο ανζειμύ ηςκ ηαναμλοθίςκ. 
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)
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Εικόνα 6.27: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ πιηθώλ α) CNRs, b) CNRs-ox 

θαη c) CNRs-ODA. 

Σμ θάζια ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ κακμνάαδςκ (CNRs-ODA) πμο δείπκεηαζ ζηδκ 

Δζηόκα 6.27, είκαζ επίζδξ παναηηδνζζηζηό ηδξ πανμοζίαξ ηςκ μιάδςκ ηδξ 

μηηαδεηοθμαιίκδξ πμο έπμοκ δζαημζιήζεζ ηδκ επζθάκεζα ηςκ νάαδςκ ημο άκεναηα. 

Οζ παναηδνμύιεκεξ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ ζημοξ 2918 ηαζ 2851 cm
-1

 ζημ θάζια 

ηςκ CNRs-ODA, απμδίδεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ C-H ηδξ αθηοθζηήξ αθοζίδαξ ηδξ ODA 

(δμκήζεζξ ηςκ μιάδςκ CH2 ηαζ CH3) όπςξ ηαζ μζ απμννμθήζεζξ ζημοξ 1467 ηαζ 1385 

cm
-1

. Η ηαζκία απμννόθδζδξ ζημοξ 1571 cm
-1

 απμδίδεηαζ ζε δμκήζεζξ ηάιρδξ ηςκ 

δεζιώκ Ν-Η ηςκ μιάδςκ NH2 ηδξ ODA επίζδξ. ΢ηζξ αζύιιεηνεξ δμκήζεζξ έηηαζδξ 

ηςκ ίδζςκ μιάδςκ ΝΗ2 απμδίδεηαζ επίζδξ δ αζεεκήξ ηαζκία ζημοξ ~3300 cm
-1

 πμο 

παναηδνείηαζ ζηζξ ορδθέξ ζοπκόηδηεξ ηςκ θαζιάηςκ. Η ζζπονή απμννόθδζδ πμο 

ειθακίγμοκ μζ ακεναηζηέξ αθοζίδεξ ηδξ ODA ηαθύπηεζ ζε ιεβάθμ ααειό ηα οπόθμζπα 
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παναηηδνζζηζηά ημο θάζιαημξ ηςκ κακμνάαδςκ ιε ελαίνεζδ ηζξ πνμδβμύιεκεξ 

απμννμθήζεζξ ημκηά ζημοξ 1571 ηαζ 1610 cm
-1

. [288, 289] 

΢ηδκ Δζηόκα 6.28 πανμοζζάγμκηαζ μζ ηαιπύθεξ δζαθμνζηήξ εενιζηήξ ακάθοζδξ 

(DTA) ηαζ ηδξ πμζμζηζαίαξ απώθεζαξ αάνμοξ (TG%) πμο πνμέηορακ βζα ημ ανπζηό 

οθζηό CNRs, ηαεώξ ηαζ βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ CNRs-ODA. 
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Εικόνα 6.28: Δηαγξάκκαηα δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο (α) θαη  

δηαγξάκκαηα ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο (β) ησλ πιηθώλ CNRs (καύξν)  

θαη CNRs-ODA (πξάζηλν). 

Σμ δζάβναιια δζαθμνζηήξ εενιζηήξ ακάθοζδξ ηςκ κακμνάαδςκ CNRs, 

πανμοζζάγεζ ιζα εκδόεενιδ ημνοθή ζημοξ ~60
μ
C ηαζ δύμ ελώεενιεξ ημνοθέξ ζημοξ 

350 ηαζ 375
o
C. Η πνώηδ ζημοξ 60

μ
C απμδίδεηαζ ζηδκ απμιάηνοκζδ ηδξ οβναζίαξ από 

ημ δείβια εκώ μζ δύμ ελώεενιεξ απμδίδμκηαζ ζηδκ ηαύζδ ημο άκεναηα. Η ημνοθή 

ζημοξ 350
o
C είκαζ ζδζαίηενα ζζπονήξ έκηαζδξ, οπμδδθώκμκηαξ όηζ δ ηαύζδ είκαζ 

έκημκα ελώεενιδ. Η ύπανλδ ηαζ δεύηενδξ ημνοθήξ, όπςξ αοηήξ ζημοξ 375
o
C, 

οπμδδθώκεζ επίζδξ ηδκ ύπανλδ δζαθμνεηζηώκ μιάδςκ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ηςκ 

κακμνάαδςκ CNRs. Η ακηίζημζπδ ηαιπύθδ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ κακμνάαδςκ CNRs-

ODA, ειθακίγεζ επίζδξ δύμ ελώεενιεξ ημνοθέξ, ζε δζαθμνεηζηέξ όιςξ 

εενιμηναζίεξ: 325 ηαζ 442
o
C. Οζ ημνοθέξ αοηέξ απμδίδμκηαζ επίζδξ ζηδκ ηαύζδ ημο 

άκεναηα ηαζ ηςκ εκενβώκ μιάδςκ ημο ζηδκ επζθάκεζα. Παναηδνείηαζ όηζ δεκ 
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ειθακίγεηαζ εκδόεενιδ ημνοθή ζε εενιμηναζίεξ ημκηά ζημοξ ~100
o
C, 

οπμδδθώκμκηαξ ηδκ αθθαβή ηςκ ζδζμηήηςκ ημο οθζημύ: π.π. από οδνόθζθμ (CNRs) ζε 

οδνόθμαμ (CNRs-ODA). [290] 

Παναηδνώκηαξ ηδκ ηαιπύθδ ηδξ πμζμζηζαίαξ ιεηααμθήξ αάνμοξ ηςκ οθζηώκ, 

ζοιπεναίκεηαζ όηζ ημ πμζμζηό ηδξ οβναζίαξ πμο είπε θοζζηά πνμζνμθδεεί ζημ οθζηό 

CNRs ήηακ ~15%, εκώ ιεηά ηδκ πθήνδ ηαύζδ ημο οθζημύ ημ πμζμζηό αάνμοξ πμο 

απέιεζκε είκαζ ~0%. ΢ηδκ ηαιπύθδ ημο οθζημύ CNRs-ODA παναηδνείηαζ πμθύ ιζηνή 

ιεηααμθή ημο αάνμοξ ιέπνζ ηδκ εενιμηναζία 100
o
C. Σέθμξ, είκαζ ειθακήξ δ αύλδζδ 

ηδξ εενιζηήξ ζηαεενόηδηαξ ημο οθζημύ ιεηά ηδκ ηνμπμπμίδζδ ιε ODA. 

Σα βναθζηζηά παναηηδνζζηζηά ηςκ κακμνάαδςκ άκεναηα CNRs, CNRs-ox ηαζ 

CNRs-ODA ιεθεηήεδηακ ιε ηδ θαζιαημζημπία Raman. Σα θάζιαηα πμο 

πνμέηορακ από ηζξ ιεηνήζεζξ δείπκμκηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.29α. ΢ε όθα ηα θάζιαηα 

ειθακίγμκηαζ μζ ηαζκίεξ G ηαζ D, μζ μπμίεξ βεκζηά παναηηδνίγμοκ ηζξ βναθζηζηέξ δμιέξ 

ιε αηέθεζεξ ζημ πθέβια ημοξ. Όπςξ παναηδνείηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.29α, όπμο ηα 

θάζιαηα έπμοκ ηακμκζημπμζδεεί ςξ πνμξ ηδκ έκηαζδ ηδξ ηαζκίαξ G ζημοξ 1600 cm
-1

, 

ηα θάζιαηα ηςκ οθζηώκ CNRs-ox ηαζ CNRs-ODA ηαοημπμζμύκηαζ πθήνςξ. Σμ 

βεβμκόξ αοηό οπμδδθώκεζ όηζ δ ηνμπμπμίδζδ ιε ηδκ πνμζεήηδ ηδξ ODA ζημοξ 

κακμζςθήκεξ δεκ ιεηααάθθεζ ζδιακηζηά ηδ βναθζηζηόηδηα ημο οθζημύ, θόβς πζεακόκ 

ηδξ ζοκέκςζδξ ημοξ ιέζς δεζιώκ ζηζξ οπάνπμοζεξ αηέθεζεξ (ππ COOH
-
 μιάδεξ). 

Από ηδκ άθθδ ιενζά ηα δύμ θάζιαηα δζαθένμοκ ζε ζπέζδ ιε ηδ εέζδ ηδξ ζοπκόηδηαξ 

ηαζ ημο εύνμοξ ηδξ ηαζκίαξ D. Η ηαζκία αοηή ζηα θάζιαηα ηςκ οθζηώκ CNRs-ox ηαζ 

CNRs-ODA πανμοζζάγεζ ιέβζζημ ζημοξ 1355 cm
-1

 ηαζ είκαζ ειθακώξ ζηεκόηενδ ζηζξ 

παιδθέξ ζοπκόηδηεξ, εκώ ζημ θάζια ηςκ CNRs δ ηαζκία D έπεζ ιέβζζημ ζημοξ 1337 

cm
-1

 ηαζ θαίκεηαζ κα πανμοζζάγεζ ώιμ πενίπμο ζημοξ 1195 cm
-1

. 
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Εικόνα 6.29: Φάζκαηα Raman πνπ πξνέθπςαλ από ηα πιηθά CNRs, CNRs-ox θαη 

CNRs-ODA. 

΢ηδκ Δζηόκα 6.29β όπμο ηα θάζιαηα ηςκ CNRs ηαζ CNRs-ODA έπμοκ ακαθοεεί 

ζε ζοκζζηώζεξ ηαζκίεξ, ακζπκεύεηαζ όηζ μζ δζαθμνέξ πμο ακαθένμκηαζ παναπάκς 

μθείθμκηαζ ζηδκ ύπανλδ πένακ ηςκ ηαζκζώκ D ηαζ G ιζαξ επζπθέμκ ηαζκίαξ ζημοξ 

~1195 cm
-1

. Η ηαζκία αοηή όπςξ ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ (Πανάβναθμξ 5.3.2) 

ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ ύπανλδ κακμηνοζηαθθζηώκ θάζεςκ [271] ή θάζεζξ 
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πθμύζζεξ ζε οανζδζζιό sp
3
. [272, 273] Δίκαζ ανηεηά πζεακό δ μλείδςζδ πμο 

πναβιαημπμζήεδηε ζηζξ ανπζηέξ κακμνάαδμοξ CNRs κα μδήβδζε ζηδκ απμιάηνοκζδ 

αοηώκ ηςκ θάζεςκ, ηαεώξ αοηέξ ήηακ θμβζηά παθανά ζοκδεδειέκεξ ιε ημ οπόθμζπμ 

ηιήια ημο οθζημύ πμο ήηακ μζ κακμνάαδμζ. 

Η οπμθμβζζιέκδ ηζιή ημο θόβμο ID/IG βζα ημ CNRs είκαζ ζπεηζηά παιδθή [235, 

239] ηαζ δ ηαζκία G πμο ακηζζημζπεί ζηζξ E2g δμκήζεζξ έηηαζδξ ημο βναθίηδ 

παναηδνείηαζ μλεία. [238] Έπεηαζ όηζ ημ δείβια δζαηδνεί ορδθή βναθζηζηόηδηα. ΢ηα 

επόιεκα ζηάδζα ηδξ επελενβαζίαξ ημο οθζημύ, παναηδνείηαζ όηζ δ ηζιή ημο θόβμο 

παναιέκεζ ζηαεενή. ΢οβηεηνζιέκα, ζημ CNRs-ox, ημ μπμίμ έπεζ οπμζηεί μλείδςζδ, δ 

ηζιή ημο θόβμο ID/IG οπμθμβίγεηαζ ίζδ ιε 0,90. Αηόιδ, βζα ημ οθζηό CNRs-ODA, ημ 

μπμίμ είκαζ ημ ηνμπμπμζδιέκμ, δ ηζιή ημο θόβμο ID/IG οπμθμβίγεηαζ ίζδ ιε 0,91. Οζ 

ηζιέξ αοηέξ είκαζ πανόιμζεξ ηαζ έπεηαζ όηζ δ βναθζηζηόηδηα ηςκ CNRs ιέκεζ 

ακεπδνέαζηδ ζε όθα ηα ζηάδζα ηδξ ηνμπμπμίδζδξ. 

΢ηδκ Δζηόκα 6.30 πανμοζζάγμκηαζ εζηόκεξ από ιζηνμζημπία αημιζηήξ δύκαιδξ 

(AFM) πμο εθήθεδζακ από ημ δείβια CNRs. Όπςξ θαίκεηαζ από ημ ημπμβναθζηό 

πνμθίθ ηςκ CNRs ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί δ δζάιεηνμξ ηςκ κακμνάαδςκ ζηα 2,2 nm. 

Η ηζιή αοηή ηδξ δζαιέηνμο ηδξ κακμνάαδμο είκαζ ιζηνόηενδ από ηδ εεςνδηζηή 

δζάιεηνμ ιε αάζδ ηζξ δζαζηάζεζξ ηςκ πόνςκ ημο MCM-41 (3,2 nm) ηαζ απμδίδεηαζ 

ζηδ ζοννίηκςζδ πμο θαιαάκεζ πώνα ηαηά ηδ εενιζηή επελενβαζία, βζα ηδκ 

ακεναημπμίδζδ ηςκ πνώηςκ οθώκ. 

 
Εικόνα 6.30: Εηθόλα AFM ηνπ πιηθνύ CNRs θαη ε εηθόλα ηνπνγξαθηθνύ πξνθίι. 
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Από ηδκ ηνζζδζάζηαηδ απεζηόκζζδ ηδξ Δζηόκαξ 6.31 ηςκ CNRs ιπμνμύιε κα 

δζαηνίκμοιε δύμ κακμνάαδμοξ. ΢ηδκ εζηόκα ημπμβναθζημύ πνμθίθ, δ δεύηενδ 

κακμνάαδμξ ειθακίγεζ ηδκ δζπθάζζα δζάιεηνμ 4,5 nm εκώ ημ ιήημξ θηάκεζ ηα ~2 ιm. 

Οζ κακμνάαδμζ θαίκεηαζ επίζδξ κα έπμοκ ημπεί ηαηά ηδκ έηεεζή ημοξ ζηδ ζοζηεοή 

ηςκ οπενήπςκ. 

 
Εικόνα 6.31: Εηθόλα AFM ηνπ πιηθνύ CNRs ζε ηξηζδηάζηαηε απεηθόληζε. 

6.3.3 Υαπακηηπιζμόρ νανοζύνθεηυν PS/CNRs 

Με ηδ πνήζδ ηδξ θαζιαημζημπίαξ FT-IR ιεθεηήεδηακ ηα κακμζύκεεηα οθζηά 

πμθοζηονεκίμο – κακμνάαδςκ άκεναηα (PS-CNRs) πμο παναζηεοάζηδηακ ζε ηνεζξ 

δζαθμνεηζηέξ ακαθμβίεξ. Οζ ακαθμβίεξ αοηέξ είκαζ βζα 1, 3 ηαζ 5% ηαηά αάνμξ 

πνμζεήηδ κακμπνόζεεημο CNRs. Σα θάζιαηα αοηώκ ηςκ οθζηώκ πανμοζζάγμκηαζ 

ζηδκ Δζηόκα 6.32 ιαγί ιε ημ θάζια ημο πμθοιενμύξ PS βζα θόβμοξ ζύβηνζζδξ. 

Παναηδνείηαζ όηζ όθα ηα θάζιαηα ηςκ κακμζύκεεηςκ ειθακίγμοκ πανόιμζα 

παναηηδνζζηζηά ιε ημ θάζια ημο πμθοζηονέκζμο (PS). Αοηό επζαεααζώκεζ ηδκ 

πανμοζία ηδξ πμθοιενζηήξ ιήηναξ ζηα ηεθζηά κακμζύκεεηα οθζηά. Γεκ παναηδνείηαζ 

δ ειθάκζζδ ηαζκζώκ μθεζθμιέκςκ ζηζξ κακμνάαδμοξ CNRs, θόβς ηδξ ιζηνήξ έκηαζδξ 

απμννόθδζδξ ηςκ ηαζκζώκ πμο πανμοζζάγμοκ ηα ακεναημύπα οθζηά αθθά ηαζ ημο 

παιδθμύ ηθάζιαημξ ηςκ κακμνάαδςκ ζημ ηεθζηό οθζηό. 
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Εικόνα 6.32: Φάζκαηα απνξξόθεζεο ππεξύζξνπ ησλ λαλνζύλζεησλ πιηθώλ PS-CNRs 

θαη πνιπζηπξελίνπ (PS). 

Από ηζξ παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ πμο ειθακίγμοκ ηα θάζιαηα ζηδκ Δζηόκα 6.32 

ζδιεζώκμκηαζ μζ ηαζκία ζημοξ 3025 cm
-1

, δ μπμία μθείθεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ έηηαζδξ 

ηςκ δεζιώκ C-H ανςιαηζηώκ δαηηοθίςκ, δ ηαζκία ζημοξ 2921 cm
-1

, δ μπμία 

απμδίδεηαζ ζηδκ ύπανλδ ηςκ ίδζςκ δμκήζεςκ έηηαζδξ ζε ακεναηζηέξ αθοζίδεξ, 

ηαζκίεξ πμο ανίζημκηαζ ζημοξ 1600, 1492 ηαζ 1451 cm
-1

 ηαζ απμδίδμκηαζ ζηζξ 

δμκήζεζξ έηηαζδξ ηςκ ανςιαηζηώκ δεζιώκ C-H, όπςξ ηαζ ηαζκίεξ ζημοξ 1260, 1017, 

796, 749 ηαζ 695 cm
-1

 μζ μπμίεξ ακηζζημζπμύκ ζηζξ δμκήζεζξ παναιόνθςζδξ ηςκ 

δεζιώκ C-H ζε αεκγμθζημύξ δαηηοθίμοξ. [291] 

΢ηδκ Δζηόκα 6.33 πανμοζζάγμκηαζ μζ ηαιπύθεξ ηδξ δζαθμνζηήξ εενιζηήξ 

ακάθοζδξ (DTA) ηαζ ηδξ πμζμζηζαίαξ απώθεζαξ αάνμοξ (TG%) πμο πνμέηορακ από 

ηα κακμζύκεεηα οθζηά PS-CNRs, ιε 1 ηαζ 5% ηαηά αάνμξ πνμζεήηδ ημο 

κακμπνόζεεημο. 
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Εικόνα 6.33: Δηαγξάκκαηα δηαθνξηθήο ζεξκηθήο αλάιπζεο (α) θαη δηαγξάκκαηα 

ζεξκνβαξπκεηξηθήο αλάιπζεο (β) ησλ πιηθώλ PS-CNRs-1% (καύξν) θαη PS-CNRs-5% 

(θόθθηλν). Τα δηαγξάκκαηα ηνπ PS (πξάζηλν) δείρλνληαη γηα ζύγθξηζε. 

΢ηα δζαβνάιιαηα δζαθμνζηήξ εενιζηήξ ακάθοζδξ ηςκ κακμζύκεεηςκ PS-CNRs-

1% ηαζ PS-CNRs-5% ειθακίγμκηαζ εκδόεενιεξ ημνοθέξ ζημοξ 308, 377 ηαζ 400
μ
C ή 

320 ηαζ 365
μ
C, ακηίζημζπα ηαεώξ ηαζ ιζα ελώεενιδ ημνοθή ζημοξ 515

μ
C. Ακηίεεηα δ 

ηαιπύθδ DTA ημο πμθοζηονεκίμο πανμοζζάγεζ ιζα ζζπονήξ έκηαζδξ ελώεενιδ 

ημνοθή ημκηά ζημοξ 408
μ
C. Η ημνοθή αοηή απμδίδεηαζ ζηδ δζάζπαζδ ηδξ 

πμθοιενζηήξ δμιήξ ιέζς απμπμθοιενζζιμύ ηδξ ιμνθήξ: 

 
Η δζάζπαζδ αοηή ηαηαθύεηαζ από ημ πνδζζιμπμζμύιεκμ πςκεοηήνζμ θεοηόπνοζμο 

ηαζ επδνεάγεζ ζε ιεβάθμ ααειό ημ ζήια ημο DTA. [292-294] 

Η δζαθμνμπμίδζδ πμο παναηδνείηαζ ζηζξ ηαιπύθεξ ηςκ κακμζοκεέηςκ 

απμδίδεηαζ ζηδκ ύπανλδ ηςκ κακμνάαδςκ πμο επζθακεζαηά είκαζ ηνμπμπμζδιέκα ιε 

ιόνζα ηδξ ODA. Δίκαζ βκςζηό όηζ δ δζάζπαζδ ηςκ αιζκμιάδςκ βίκεηαζ ζε 

εενιμηναζία ιζηνόηενδξ ηςκ 400
μ
C ηαζ ζε πενζζζόηενα ημο εκόξ ζηαδίμο. 

Δπμιέκςξ, ιε δεδμιέκμ όηζ δ βναθζηζηή δμιή ζηα CNRs δεκ πνέπεζ θμβζηά κα 
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επδνεάγεηαζ ζδιακηζηά ζε εενιμηναζίεξ <350
μ
C, μζ εκδόεενιεξ ημνοθέξ ζημοξ 308 

ηαζ 320
μ
C ζηα θάζιαηα ηςκ κακμζύκεεηςκ, απμδίδμκηαζ ζηδ δζάζπαζδ ηςκ 

αιζκμιάδςκ ιε απμηέθεζια ηδκ ηαηαθοηζηή δζάζπαζδ ημο PS ηαζ ζε παιδθόηενεξ 

εενιμηναζίεξ (365 ηαζ 377
μ
C). Οζ ελώεενιεξ ημνοθέξ ημκηά ζημοξ 515

μ
C απμδίδεηαζ 

ζηδκ ηαύζδ ηςκ κακμνάαδςκ ηαζ ημο οπόθμζπμο μνβακζημύ ηδξ ιήηναξ ημο 

κακμζύκεεημο. 

Από ηα δζαβνάιιαηα εενιμαανοηζηήξ ακάθοζδξ (TG%) δζαπζζηώκεηαζ όηζ ημ PS 

είκαζ εενιζηά ζηαεενόηενμ από ηα κακμζύκεεηα οθζηά. Σμ κακμζύκεεημ ιε 5% CNRs 

είκαζ ηαηά 10
μ
C πζμ εενιζηά ζηαεενό ζε ζπέζδ ιε ημ οθζηό πμο έπεζ 1% πνμζεήηδ 

CNRs, ζε ζοιθςκία ιε ημ δζάβναιια DTA. Πανόθα αοηά είκαζ ηαζ ηαηά 10
μ
C 

θζβόηενμ εενιζηά ζηαεενό από ημ οθζηό πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζακ πμθοιενζηή ιήηνα 

(PS). 

Σα βναθζηζηά παναηηδνζζηζηά ηςκ κακμζύκεεηςκ οθζηώκ άκεναηα PS-CNRs, 

ιεθεηήεδηακ ιε ηδ θαζιαημζημπία Raman ηαζ ηα θάζιαηα πμο πνμέηορακ, 

πανμοζζάγμκηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.34. Δπίζδξ, ζηδκ ίδζα Δζηόκα πανμοζζάγεηαζ ηαζ ημ 

θάζια Raman ημο πμθοζηονεκίμο πμο πνδζζιμπμζήεδηε ςξ ιήηνα. ΢ηα κακμζύκεεηα 

οθζηά ειθακίγμκηαζ μζ βκςζηέξ ηαζκίεξ G ηαζ D, ιε ιέβζζημ ζημοξ 1601 ηαζ 1352 cm
-1

 

ακηίζημζπα. Οζ ηαζκίεξ αοηέξ παναηηδνίγμοκ όπςξ ακαθένεδηε ηζξ βναθζηζηέξ δμιέξ 

ιε αηέθεζεξ ζημ πθέβια ημοξ. Γζα ηα δζάθμνα κακμζύκεεηα οθζηά, παναηδνείηαζ όηζ δ 

ηζιή ημο θόβμο ΙD/IG παναιέκεζ ζηαεενή. ΢οβηεηνζιέκα, βζα ηα δείβιαηα ιε 1, 3 ηαζ 

5% ηαηά αάνμξ πνμζεήηδ CNRs, δ ηζιή ημο θόβμο ID/IG οπμθμβίγεηαζ ίζδ ιε 0,80, 

0,82 ηαζ 0,87, ακηίζημζπα. Οζ ηζιέξ αοηέξ είκαζ πανόιμζεξ, απμδεζηκύμκηαξ όηζ δ 

βναθζηζηόηδηα ηςκ CNRs ιέκεζ ακεπδνέαζηδ ζε όθα ηα ζηάδζα ηδξ ηνμπμπμίδζδξ. 

Πανάθθδθα, ζε όθα ηα θάζιαηα ηςκ κακμζύκεεηςκ παναηδνμύκηαζ ηαζ μζ 

παναηηδνζζηζηέξ ηαζκίεξ πμο μθείθμκηαζ ζηδκ πανμοζία ημο πμθοζηονεκίμο. Σαζκίεξ 

πμο ηαηαβνάθμκηαζ ζημοξ 3059 ηαζ 2908 cm
-1

 μθείθμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ημο δεζιμύ 

C-H. ΢οβηεηνζιέκα, δ πνώηδ από αοηέξ ηζξ ηαζκίεξ μθείθεηαζ ζημοξ δεζιμύξ C-H πμο 

ανίζημκηαζ ζηζξ ακεναηζηέξ αθοζίδεξ, εκώ δ δεύηενδ μθείθεηαζ ζημοξ ακηίζημζπμοξ 

δεζιμύξ C-H πμο ανίζημκηαζ ζημοξ ανςιαηζημύξ δαηηοθίμοξ. Δπίζδξ, παναηδνείηαζ 

δ ζζπονή ηαζκία ζημοξ 1003 cm
-1

, δ μπμία απμδίδεηαζ ζηδ δόκδζδ ακαπκμήξ ηςκ 

ανςιαηζηώκ δαηηοθίςκ ζημ PS. Σέθμξ, δ ιζηνήξ έκηαζδξ ημνοθή ζημοξ ~1600 cm
-1

, 

απμδίδεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ημο δζπθμύ δεζιμύ C=C. [295] 
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Εικόνα 6.34: Φάζκαηα Raman πνπ πξνέθπςαλ από ηα πιηθά  CNRs, CNRs-ox θαη  

CNRs-ODA. 

6.3.4 Μεηπήζειρ μησανικήρ ανηοσήρ ηυν νανοζύνθεηυν PS/CNRs 

Οζ ιδπακζηέξ ζδζόηδηεξ ημο ανπζημύ πμθοιενμύξ (PS) ηαζ ηςκ ακηίζημζπςκ 

κακμζύκεεηςκ, αλζμθμβήεδηακ ιε ιεηνήζεζξ εθεθηοζιμύ ηαζ ηα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάγμκηαζ ζπδιαηζηά ζηδκ Δζηόκα 6.35 ηαεώξ ηαζ μζ ηζιέξ ημοξ, ζημκ Πίκαηα 

6.8. Σμ ηάεε δείβια ιεηνήεδηε πέκηε θμνέξ βζα ηδκ ακαπαναβςβή ηςκ 

απμηεθεζιάηςκ ηαζ ημκ πνμζδζμνζζιό ημο ζθάθιαημξ ζηδ ιέηνδζδ ημο ηάεε 

δείβιαημξ. 

Πζμ ακαθοηζηά, οπμθμβίγμκηαζ μζ ιέζεξ ηζιέξ ημο ιέηνμο εθαζηζηόηδηαξ (Δ), μζ 

ηζιέξ ηδξ ιέβζζηδξ ακημπήξ ζε εθεθηοζιό (ζ) ηαζ μζ ηζιέξ ηδξ παναιόνθςζδξ ζηδ 

εναύζδ (%). Δπζπνόζεεηα, ηαηαβνάθεηαζ ηαζ δ ηοπζηή απόηθζζδ από ηζξ ιεηνήζεζξ 

ηςκ παναιέηνςκ βζα ηα κακμζύκεεηα, ζε ζύβηνζζδ ιε ημ ιδ-ηνμπμπμζδιέκμ 

πμθοιενέξ. 
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Εικόνα 6.35: Δηαγξάκκαηα ηάζεο-παξακόξθσζεο γηα ηα λαλνζύλζεηα πιηθά θαζώο θαη 

γηα ην αξρηθό πνιπκεξέο. 

Οζ εκδεζηηζηέξ ηαιπύθεξ ηάζδξ – παναιόνθςζδξ (Δζηόκα 6.35) βζα ημ ιδ-

ηνμπμπμζδιέκμ πμθοιενέξ ηαεώξ ηαζ βζα ηα κακμζύκεεηα ημο, είκαζ ηοπζηέξ ραεονώκ 

οθζηώκ. ΢ύιθςκα ιε ηζξ ηαιπύθεξ αοηέξ αθθά ηαζ ηζξ ηζιέξ πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 6.8, παναηδνείηαζ αύλδζδ (έςξ ηαζ πενίπμο 10 %) ηδξ δοζηαιρίαξ (ιέηνμο 

εθαζηζηόηδηαξ ζημκ εθεθηοζιό) ηςκ οθζηώκ ιε ηδκ πνμζεήηδ ηςκ CNRs ζημ 

πμθοιενέξ εκώ δ παναιόνθςζδ ζηδ εναύζδ ιεζώκεηαζ από 2,75% ζε 2,25% βζα 

πμζμζηό εκίζποζδξ 3% εκώ δ ακημπή ζημκ εθεθηοζιό πανμοζζάγεζ αολμιεζώζεζξ. Σα 

πνμακαθενεέκηα είκαζ ηοπζηά εκζζπύζεςξ πμθοιενζηήξ ιήηναξ ιε παιδθά ηθάζιαηα 

(1-5 %) δεύηενδξ θάζεςξ. 

Πθέμκ ζαθή εζηόκα ηδξ επζδνάζεςξ ημο ηθάζιαημξ ηδξ δεύηενδξ θάζεςξ ζηζξ 

ιδπακζηέξ ζδζόηδηεξ πνμζθένμοκ ηα βναθήιαηα ηςκ Δζηόκςκ 6.36 (α-β) βζα ημ ιέηνμ 

εθαζηζηόηδηαξ (Δζηόκα 6.36 α), ηδκ ακημπή ζημκ εθεθηοζιό (Δζηόκα 6.36 α) ηαζ ηδ 

ιέβζζηδ ακδβιέκδ παναιόνθςζδ (Δζηόκα 6.36 β). Δλέηαζδ ηςκ ηνζώκ βναθδιάηςκ 

οπμδεζηκύεζ ζοκμθζηώξ ηαθύηενα απμηεθέζιαηα βζα 3% κακμνάαδμοξ. Η ακημπή ζημκ 

εθεθηοζιό ηαζ δ ιέβζζηδ ακδβιέκδ παναιμνθώζδ είκαζ ζοπκά ιδ ιμκόημκεξ 

ζοκανηήζεζξ ημο ηθάζιαημξ ημο θμνηίμο εκώ ζδζαίηενδ ενιδκεία απαζηείηαζ ζηδκ 

πενίπηςζδ ημο ιέηνμο εθαζηζηόηδηαξ (ημ μπμίμ ζοκήεςξ είκαζ ιμκόημκδ ζοκάνηδζδ 

ημο ηθάζιαημξ όβημο ηδξ δεύηενδξ θάζεςξ). [296] Δάκ μζ κακμνάαδμζ ειθακίγμοκ 
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ζηαεενό θόβμ αζοιιεηνίαξ ηαζ ζηαεενή ιζηνμδμιή ηόηε δ ιείςζδ ημο ιέηνμο 

εθαζηζηόηδηαξ βζα ημ 5% δείβια ζε ζπέζδ ιε ημ 3% δείβια πνέπεζ κα μθείθεηαζ είηε 

ζε θζβόηενμ απμηεθεζιαηζηή δζαζπμνά ηςκ κακμνάαδςκ είηε ζε οπμδεέζηενεξ δζ-

επζθάκεζεξ ιήηναξ–εκζζπύζεςξ (ηα αοηά δε παναηηδνζζηζηά εοηόθςξ είκαζ δοκαηόκ 

κα μδδβήζμοκ ηαζ ζε ιείςζδ ηδξ ακημπήξ ζημκ εθεθηοζιό ηαζ ιείςζδ ηδξ ιέβζζηδξ 

ακδβιέκδξ παναιμνθώζεςξ). Γζα θόβμοξ πθδνόηδηαξ, ζδιεζώκεηαζ όηζ βζα θόβμ 

αζοιιεηνίαξ ηςκ νάαδςκ ηδξ ηάλεςξ ημο 10
2
, ημ ιέηνμ εθαζηζηόηδηαξ ιεζώκεηαζ ηαζ 

ζε πενίπηςζδ ζδιακηζηήξ ιεζώζεςξ ημο θόβμο αζοιιεηνίαξ. 
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Εικόνα 6.36: Δηαγξάκκαηα α) δπζθακςίαο, β) αληνρήο ζε εθειθπζκό θαη  

γ) παξακόξθσζεο ζηε ζξαύζε ζε ζρέζε κε ην πνζνζηό λαλνπξόζζεηνπ ζηα πιηθά. 

Όπςξ έπεζ ζογδηδεεί ηαζ ζε άθθα ζοζηήιαηα πμθοιενώκ/κακμζςιαηζδίςκ, δ 

πνμζεήηδ δύζηαιπηςκ κακμζςιαηζδίςκ θαίκεηαζ κα επδνεάγεζ εεηζηά ημ ιέηνμ 

εθαζηζηόηδηαξ (δοζηαιρία) εκώ μζ ηζιέξ ηδξ ακημπήξ ηαζ ηδξ παναιόνθςζδξ ζηδ 

εναύζδ ελανηώκηαζ πμθύ πενζζζόηενμ από ηδκ επίδναζδ ηδξ κακμεκίζποζδξ ζηδ 

ιμνθμθμβία ημο δείβιαημξ (αθθαβή ζηδκ ηνοζηαθθζηόηδηα, πνμζακαημθζζιό ηδξ 

άιμνθδξ θάζδξ ηθπ) ηαζ θζβόηενμ από ηζξ ιδπακζηέξ ζδζόηδηεξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ. 

Από όθα ηα παναπάκς ιπμνμύιε κα ζοιπενάκμοιε όηζ δ πνμζεήηδ 3% CNRs ζημ 

κακμζύκεεημ οθζηό πνμζδίδεζ ηδ ιέβζζηδ αύλδζδ ζηδ δοζηαιρία βεβμκόξ πμο 

ζοκδέεηαζ ιε ζηακμπμζδηζηή δζαζπμνά ηαζ έθθεζρδ ιεβάθμο όβημο ζοζζςιαηςιάηςκ. 

Γζα ιεβαθύηενα πμζμζηά κακμεκίζποζδξ οπάνπεζ πμθύ ιεβαθύηενδ δοζημθία 

επίηεολδξ ζηακμπμζδηζηήξ δζαζπμνάξ βεβμκόξ πμο επζαεααζώκεηαζ ηαζ από ημ ιεβάθμ 

εύνμξ ηζιώκ πμο ειθακίγεηαζ ζε πμζμζηό εκίζποζδξ 5%. Η ιζηνή αθθαβή ζηδκ 

ακημπή ηςκ κακμζύκεεηςκ οθζηώκ ιπμνεί κα δζηαζμθμβδεεί ιέζα από δύμ 

ακηαβςκζζηζηά θαζκόιεκα, ημ θαζκόιεκμ ηδξ εκίζποζδξ ηδξ ακημπήξ θόβς ηδξ 

πνμζεήηδξ ηςκ CNRs ηαζ ηδξ αθθαβήξ ζηδ ιμνθμθμβία, όπμο μζ κακμνάαδμζ μδδβμύκ 

ζηδκ απώθεζα ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δζάηαλδξ ηςκ αθοζίδςκ ημο πμθοζηονεκίμο, 

οπμααειίγμκηαξ ηδκ ακημπή. 
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Πίνακας 6.7: Δπζθακςία, αληνρή ζε εθειθπζκό θαη παξακόξθσζε ζηε ζξαύζε ησλ 

λαλνζύλζεησλ PS-CNRs κε δηαθνξεηηθά πνζνζηά λαλνπξόζζεησλ, θαζώο θαη ηνπ 

αξρηθνύ πιηθνύ PS. Παξνπζηάδνληαη νη κέζεο ηηκέο θαη νη ηππηθέο απνθιίζεηο απηώλ. 

Γείγμα 
΢ςγκένηπυζη 

CNRs (%) 

Γςζκαμτία 

(MPa) 

Ανηοσή ζε 

Δθελκςζμό 

(MPa) 

Παπαμόπθυζη 

ζηη θπαύζη 

(%) 

PS 0 3349 ± 107 79,87±11,02 2,86 ± 0,19 

PS-CNRs-1% 1 3557 ± 278 81,90± 6,23 2,56 ± 0,21 

PS-CNRs-3% 3 3792 ± 394 83,63± 5,04 2,64 ± 0,31 

PS-CNRs-5% 5 3568 ± 669 76,00±15,77 2,38 ± 0,62 

     

6.3.5 Θεπμομησανικέρ μεηπήζειρ ηυν νανοζύνθεηυν PS/CNRs 

Από ηζξ ιεηνήζεζξ δοκαιζηήξ ιδπακζηήξ ακάθοζδξ (DMA), ιπμνμύκ κα ελαπεμύκ 

ζοιπενάζιαηα βζα ηδκ επίδναζδ ηδξ κακμεκίζποζδξ ζηδκ ηζκδηζηόηδηα ηςκ αθοζίδςκ 

ημο πμθοιενμύξ, ζηδ εενιμηναζία οαθώδμοξ ιεηάααζδξ (Tg) ηαεώξ ηαζ ζηδ 

δοζηαιρία ηαζ απόζαεζδ ημο πμθοιενμύξ πάκς ηαζ ηάης από αοηήκ. [297] Σα 

απμηεθέζιαηα ηςκ ιεηνήζεςκ δοκαιζηήξ ιδπακζηήξ ακάθοζδξ πανμοζζάγμκηαζ ζηδκ 

Δζηόκα 6.37 ηαζ ζημκ Πίκαηα 6.9. 
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Εικόνα 6.37: Δηαγξάκκαηα α) κέηξνπ απνζήθεπζεο  θαη β) ζπληειεζηή απσιεηώλ ησλ 

δηαθόξσλ λαλνζύλζεησλ θαη ηνπ αξρηθνύ πιηθνύ. 

Σμ ιέηνμ απμεήηεοζδξ ηςκ οθζηώκ πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.37α. 

΢οβηνίκμκηαξ ηα Δ΄ βζα ηα δζάθμνα οθζηά, είκαζ θακενό όηζ όζμ αολάκεηαζ ημ 

πμζμζηό πνμζεήηδξ κακμνάαδςκ ζημ κακμζύκεεημ οθζηό, ηόζμ ιεβαθύηενδ είκαζ ηαζ 

αοηή δ ηζιή ζηδκ οαθώδδ πενζμπή. Η αύλδζδ αοηή είκαζ πενζζζόηενμ έκημκδ βζα 

πμζμζηά εκίζποζδξ 3% ηαζ 5%. Πναηηζηά, δ εδώ ηζιή ημο Δ΄ είκαζ ηζιή ημο Δ αθθά 

βζα δζάθμνεξ εενιμηναζίεξ, μπόηε δ αύλδζδ βζα Σ < Σg ενιδκεύεηαζ όπςξ ηαζ ζηδκ 

πνμδβμύιεκδ πανάβναθμ. 

Πμθύ εκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ επίζδξ ημ βεβμκόξ όηζ ημ ιδ-εκζζποιέκμ PS 

ειθακίγεζ πηώζδ ζημ ιέηνμ απμεήηεοζδξ από ημοξ 50
o
C, εκώ ηα κακμεκζζποιέκα 

πμθοιενή δζαηδνμύκ ζηαεενέξ ηζιέξ ιέηνμο απμεήηεοζδξ ηαζ ειθακίγμοκ πενζζ-

ζόηενμ απόημιδ ιεηααμθή ημο ιέηνμο εθαζηζηόηδηαξ ζηδκ οαθώδδ ιεηάααζδ. 

Υαναηηδνζζηζηό είκαζ επίζδξ όηζ ημ PS-CNRs-3%, αηόιδ ηαζ ιεηά ημ ζδιείμ 

οαθώδμοξ ιεηάααζδξ (ημιιζώδδξ πενζμπή) ειθακίγεζ πμθύ ορδθόηενεξ ηζιέξ ζημ Δ΄ 

(~100 MPa) ζε ζπέζδ ιε ηα οπόθμζπα οθζηά, πμο έπμοκ Δ΄  20-30 MPa. Η ζαθήξ 

αύλδζδ ημο Δ΄ ηόζμ ζηδκ οαθώδδ όζμ ηαζ ζηδκ ηςιζώδδ πενζμπή βζα πμζμζηό 

εκίζποζδξ 3% ηαηαδεζηκύεζ ηδκ ηαθή αθθδθεπίδναζδ ηςκ κακμνάαδςκ ιε ηδ ιήηνα 

PS, άνα ηαζ ηδ δδιζμονβία ιίαξ ζζπονήξ δζεπζθάκεζαξ δ μπμία μδδβεί ζε ζαθή ιείςζδ 

ηδξ ηζκδηζηόηδηαξ ηςκ αθοζίδςκ ηάης ηαζ πάκς από ηδκ Tg. Η αύλδζδ ημο Δ΄ βζα  
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Σ<Σg, όζμ δδθαδή δ ιήηνα είκαζ ηαεανό ζηενεό από ιδπακζηή άπμρδ, ενιδκεύεηαζ 

απθά ιε αάζδ ηα όζα ζοιααίκμοκ βεκζηώξ ηαηά ηδκ εκίζποζδ ζηενεώκ ιδηνώκ ιε 

ίκεξ, κακμνάαδμοξ ηθπ. Σμ αολδιέκμ ιέηνμ εθαζηζηόηδηαξ ζηδκ ημιιζώδδ πενζμπή, 

όηακ δδθαδή δ ιήηνα είκαζ ιία ζλςδμεθαζηζηή ιάγα, ζδιαίκεζ όηζ οθίζηακηαζ ηαζ 

ηάπμζεξ ανηεηά ζζπονέξ ζοκδέζεζξ ιήηναξ κακμνάαδςκ ηαζ μζ ζοκδέζεζξ αοηέξ 

ζοιαάθθμοκ ζημ ιέηνμ εθαζηζηόηδηαξ ημο οθζημύ ςξ ζζμδύκαιεξ δζαζηαονώζεςκ ηδξ 

ιήηναξ. 

Η tanδ (εθαπημιέκδ απςθεζώκ) ηδξ  Δζηόκαξ 6.37α είκαζ ίζδ ιε E΄/Δ΄΄, ιε ημ Δ΄ 

κα ιεζώκεηαζ ζημ Tg ηαζ ημ Δ΄΄ (ιέηνμ απςθεζώκ) κα ειθακίγεζ ιέβζζημ ζημ Tg. Ωξ εη 

ημύημο, πναηηζηά, ημ ιέβζζημ ηδξ tanδ ακηζζημζπεί ηοπζηά ζε „ηάπμζα‟ εενιμηναζία 

εθαθνά ιεβαθύηενδ ημο Tg – ςξ εη ημύημο ημ ιέβζζημ ηδξ tanδ δεκ ζοκζζηά 

εκδεδεζβιέκμ απθό μδδβό βζα ηδκ „αηνζαή‟ εέζδ ημο Tg. 

Όπςξ δζαηνίκεηαζ ζηδκ Δζηόκα 6.37α, δ εενιμηναζία οαθώδμοξ ιεηάααζδξ (Tg) 

βζα ημ PS πνζκ ηδκ πνμζεήηδ ηςκ κακμνάαδςκ άκεναηα είκαζ δοκαηόκ κα ημπμεεηδεεί 

ζημοξ 105
o
C (ηύνζα ιεηάααζδ) ή ίζςξ θίβμ παιδθόηενα (αθέπε πνμδβμοιέκςξ βζα ηδ 

ζπέζδ ιεβίζημο ημο tanδ ιε ημ Tg), ζε ζπεηζηά ζηακμπμζδηζηή ζοιθςκία ιε ηδ 

αζαθζμβναθία. [298] Γζαπζζηώκεηαζ όιςξ όηζ αύλδζδ ηδξ απόζαεζδξ ημο ιδ-

εκζζποιέκμο οθζημύ (αθέπε επίζδξ έκανλδ ιεζώζεςξ ημο Δ΄ ζηδκ Δζηόκα 6.37α) 

ανπίγεζ κα ειθακίγεηαζ ζηδκ πενζμπή ηςκ 60-80
o
C, δδθαδή ζε εενιμηναζίεξ ζαθώξ 

παιδθόηενεξ από ηδκ Tg ημο PS, βεβμκόξ πμο ζοκδέεηαζ ιε ηάπμζα ημπζηή ηίκδζδ 

πθεονζηώκ αθοζίδςκ, όπςξ μζ θαζκοθμιάδεξ. Δη παναθθήθμο, δ πνμζεήηδ CNRs 

θαίκεηαζ κα ηαπεζκώκεζ ηδ εενιμηναζία οαθώδμοξ ιεηάααζδξ ηαηά ~3 
o
C, 

ημοθάπζζημκ εάκ δεπεμύιε όηζ δζαθμνέξ ζηζξ εενιμηναζίεξ ηςκ  ιεβίζηςκ ηδξ tanδ 

ακηζηαημπηνίγμοκ δζαθμνέξ ζηδκ ηζιή ημο Tg (Πίκαηαξ 6.9). ΢ηδκ πενίπηςζδ αοηή 

ηάπμζμξ ζοκήεςξ ηαηαθεύβεζ, βζα κα ενιδκεύζεζ ηδκ εζηαγόιεκδ ηαπείκςζδ ημο Tg, 

ζε ακαθμνέξ ζε ελάνηδζδ ημο Tg από ημ ιμνζαηό αάνμξ ηςκ αθοζίδςκ (ημ μπμίμ εδώ 

ίζςξ ιεζώκεηαζ, βζα αζαθείξ θόβμοξ, πανμοζία ηςκ κακμνάαδςκ) ηαζ ηδκ πζεακή 

πανμοζία ιζηνμιμνζαηώκ πνμζιίλεςκ. [299] Όιςξ ζηδκ πανμύζα πενίπηςζδ είκαζ 

πνμηζιόηενμ κα απμθύβμοιε ηδκ ακαθμνά ζε οπμεεηζηό εζδζηό θόβμ «ηαπεζκώζεςξ 

ημο Tg» δζόηζ: 

(α) δ αηνζαήξ ζπέζδ ημο ιεβίζημο ηδξ tanδ ιε ηδ εενιμηναζία οαθώδμοξ 

ιεηαπηώζεςξ είκαζ πενίπθμηδ (αθέπε πνμδβμοιέκςξ), 
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(α) δ δζαθμνά εενιμηναζίαξ ηςκ 3 
μ
C (Πίκαηαξ 6.9) ζοκδοαγόιεκδ ιε ημ πμθύ 

ιεβαθύηενμ εύνμξ ηδξ ημνοθήξ ηδξ tanδ επζηνέπμοκ πμζηζθία ενιδκεζώκ όζμκ 

αθμνά ηα ηδξ παθανώζεςξ ηςκ αθοζίδςκ ηαζ ημο Tg ηαζ 

(β) μ οπμθμβζζιόξ ημο Tg αάζεζ πνμεηαμθώκ ηςκ ιέηνςκ εθαζηζηόηδηαξ (ημο 

ηιήιαημξ παιδθώκ εενιμηναζζώκ ηαζ ημο ηιήιαημξ ιε ορδθή ηθίζδ) ζηδκ 

Δζηόκα 6.37α, οπμδεζηκύεζ όηζ δ εζζαβςβή ηςκ κακμνάαδςκ δεκ μδδβεί ζε 

ζοζηδιαηζηή ιείςζδ ημο Tg. 

Πίνακας 6.8: Τηκέο ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο (Tg) θαη κέηξνπ 

απνζήθεπζεο ζηνπο 40 
o
C θαη 110 

o
C, ησλ λαλνζύλζεησλ PS-CNRs κε δηαθνξεηηθά 

πνζνζηά λαλνπξόζζεησλ, θαζώο θαη ηνπ αξρηθνύ πιηθνύ PS. 

Γείγμα 
΢ςγκένηπυζη 

CNRs (%) 
Tg (

o
C) 

Μέηπο 

αποθήκεςζηρ 

@ 40
o
C (MPa) 

Μέηπο 

αποθήκεςζηρ 

@ 110
o
C (MPa) 

PS 0 105 2418 20 

PS-CNRs-1% 1 102 2261 19 

PS-CNRs-3% 3 101 3608 102 

PS-CNRs-5% 5 100 2848 23 
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Σηελ δηαηξηβή απηή παξαζθεπάζηεθαλ θαη κειεηήζεθαλ  λέα πβξηδηθά πιηθά  κε 

νξγαλσκέλεο θαη κε-νξγαλσκέλεο δνκέο. Η κέζνδνο ζύλζεζεο ησλ πιηθώλ βαζίζηεθε 

ζε ηξνπνπνίεζε γλσζηώλ κεζόδσλ παξαγσγήο πνξσδώλ πιηθώλ άλζξαθα θαη σο 

πξώηεο ύιεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηάθνξεο πεγέο βηνκάδαο. Επίζεο, αλαπηύρζεθαλ 

πιηθά από παξάγσγα ηνπ άλζξαθα θαη ηεο ππξηηίαο θαη αμηνινγήζεθε ε ρξήζε ηνπο 

ζε δηαθνξεηηθέο πεξηβαιινληηθέο θαη ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο. 

Η ζύλζεζε κεζνπνξσδώλ πιηθώλ άλζξαθα νξγαλσκέλεο δνκήο (OMC), 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε πξώηεο ύιεο κείγκαηα ζηέβηαο-καιηνδεμηξίλεο αθνινπζώληαο 

ηε ζπλζεηηθή κέζνδν παξαζθεπήο ηνπ γλσζηνύ κεζνπνξώδνπο άλζξαθα CMK-3. Η 

ζύλζεζε ησλ πιηθώλ απηώλ (OMC-sm) πξαγκαηνπνηήζεθε επηηπρώο ζε ηέζζεξηο 

δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο αλζξαθνπνίεζεο. Από ηελ αλάιπζε ησλ θαζκάησλ 

παξαηεξήζεθε ε ύπαξμε δηαθνξεηηθώλ ιεηηνπξγηθώλ νκάδσλ ζηελ επηθάλεηα ησλ 

πιηθώλ, νη νπνίεο ραξαθηεξίδνληαη από πδξόθηιεο έσο πδξόθνβεο ζε εμάξηεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο αλζξαθνπνίεζεο. Ωο πξνο ηελ πνξώδε δνκή παξαηεξείηαη όηη απηή 

επηηπγράλεηαη ζε όια ηα δείγκαηα κε κεξηθή θαηάξξεπζε γηα ην δείγκα OMC-sm-300 

θάηη πνπ επηβεβαηώλεηαη θπξίσο από ηηο κεηξήζεηο πνξνζηκεηξίαο αδώηνπ. Από ηηο 

κεηξήζεηο απηέο δηαπηζηώλνληαη πνιύ πςειέο ηηκέο εηδηθήο επηθάλεηαο, εηδηθά γηα ην  

δείγκα OMC-sm-600 (1942 m
2
/g). Εμάξηεζε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξόηεηαο, 

παξαηεξείηαη κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αλζξαθνπνίεζεο κε βάζε ηηο 

κεηξήζεηο ζεξκηθήο αλάιπζεο. 

Σηα πιαίζηα ηεο ζύλζεζεο ησλ πιηθώλ άλζξαθα νξγαλσκέλεο δνκήο ηύπνπ 3-

DOM, ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηαθνξεηηθέο πεγέο άλζξαθα, όπσο ξεηίλε πεύθνπ (3-

DOM-rs), κείγκα ζηέβηαο-καιηνδεμηξίλεο (3-DOM-sm) αιιά θαη θνπξθνπξπιηθή 

αιθνόιε (3-DOM-fa). Παξαηεξήζεθε όηη ηελ θαιύηεξε γεσκεηξηθή δνκή εκθάληζαλ 

θαηά ζεηξά ηα πιηθά 3-DOM-fa, 3-DOM-sm θαη 3-DOM-rs. Τελ ίδηα ζεηξά θαίλεηαη 

λα δηαηεξνύλ ηα δείγκαηα θαη σο πξνο ηε βέιηηζηε ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα. Επηπιένλ, ε 

καθξνπνξώδεο δνκή ησλ πιηθώλ (300 – 500 nm) επηβεβαηώλεηαη κέζσ κεηξήζεσλ 

κηθξνζθνπίαο SEM θαη πνξνζηκεηξίαο πδξαξγύξνπ. Τέινο, ην πιηθό κε ηελ θαιύηεξε 

γεσκεηξηθήο ηάμεο δνκή (3-DOM-fa) ρξεζηκνπνηήζεθε σο ππόζηξσκα γηα ηελ 

αλάπηπμε πβξηδίσλ κε ζύκπινθα καγγαλίνπ θαη αμηνινγήζεθε σο πξνο ηελ 

θαηαιπηηθή ηνπ απόδνζε γηα ηελ επνμείδσζε αιθελίσλ. Τν θαηαιπηηθό πιηθό 

θαίλεηαη επίζεο λα δηαηεξεί ηελ ίδηα απόδνζε θαη γηα δεύηεξε ηνπιάρηζηνλ ρξήζε. 
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Η καγλεηηθή ηξνπνπνίεζε ηνπ πξώηνπ πιηθνύ άλζξαθα κε-νξγαλσκέλεο δνκήο, 

(πεγή άλζξαθα ην άκπιν), πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ αλάπηπμε καγλεηηθώλ 

λαλνζσκαηηδίσλ νμεηδίσλ ζηδήξνπ ζηελ εμσηεξηθή ηνπ επηθάλεηα αιιά θαη ζην 

εζσηεξηθό ησλ πόξσλ ηνπ. Τα καγλεηηθά λαλνζσκαηίδηα ζρεκαηίζηεθαλ κεηά από 

πγξό εκπνηηζκό ηεο κήηξαο ηνπ άλζξαθα κε δηάιπκα ζηδήξνπ θαη  κε ζέξκαλζε ηνπ 

κείγκαηνο ππό αδξαλή αηκόζθαηξα. Με ηε ρξήζε πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Χ θαη  

θαζκαηνζθνπίαο Raman απνδείρζεθε ν ζρεκαηηζκόο λαλνζσκαηηδίσλ καγλεηίηε 

κηθξνύ κεγέζνπο (6,5 – 7,0 nm). Η ζπγθέληξσζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ απηώλ 

ππνινγίζηεθε ζηα 4,5 mmol/g πβξηδηθνύ πιηθνύ κε ρξήζε ζεξκηθήο αλάιπζεο, ελώ 

ηα απνηειέζκαηα ησλ καγλεηηθώλ κεηξήζεσλ (SQUID) έδεημαλ ηελ ζηδεξνκαγλεηηθή 

ζπκπεξηθνξά κε ζηνηρεία ππεξπαξακαγλεηηζκνύ ηνπ πβξηδηθνύ πιηθνύ. Έλα λέν 

πιηθό άλζξαθα κε-νξγαλσκέλεο δνκήο αλαπηύρζεθε επίζεο ζηα πιαίζηα ηεο 

παξνύζαο κειέηεο. Γηα ηε ζύλζεζε ηνπ λένπ πιηθνύ ρξεζηκνπνηήζεθε σο πεγή 

άλζξαθα ν πνιπζαθραξίηεο γιπθνκαλλάλε από ην θπηό konjak. Η κηθξνπνξώδεο 

δνκή όπσο θαη ε κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα (660 m
2
/g) ηνπ πιηθνύ δηαπηζηώζεθε κε 

κεηξήζεηο πνξνζηκεηξίαο αδώηνπ, ελώ κέζσ κηθξνζθνπίαο TEM δηαπηζηώζεθε ν 

ζρεκαηηζκόο θπιιηδίσλ άλζξαθα. Γηα ηε καγλεηηθή ηξνπνπνίεζε ηνπ πιηθνύ θαη ηε 

δεκηνπξγία ελόο λένπ πβξηδίνπ, επηιέρζεθε ε in-situ αλάπηπμε λαλνζσκαηηδίσλ κε 

βάζε ην ζίδεξν θαηά ηε ζύλζεζε ηνπ πιηθνύ. Η ζπγθέληξσζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ 

ζην πβξίδην εθηηκήζεθε ~4,5 mmol/g. Τα λαλνζσκαηίδηα απηά ηαπηνπνηήζεθαλ σο 

νμείδηα δηζζελνύο θαη ηξηζζελνύο ζηδήξνπ (καγθεκίηεο-καγληηήηεο), θαξβίδηα ηνπ 

ζηδήξνπ θαη ππξξνηίηε. Τν κέζν κέγεζόο ηνπο ππνινγίζηεθε ~26,5 nm ελώ 

παξαηεξήζεθε ηθαλνπνηεηηθή δηαζπνξά θαη ρσξίο ηελ ύπαξμε πνιιώλ 

ζπζζσκαησκάησλ. Τν πβξίδην θαίλεηαη λα δηαηεξεί κεγάιε επηθάλεηα (610 m
2
/g), 

ελώ παξαηεξήζεθε θαη ε αλάπηπμε κεζνπόξσλ. 

Όζνλ αθνξά ηελ αμηνπνίεζε πιηθώλ από παξάγσγα ηνπ άλζξαθα, κηθξνπνξώδεο 

πιηθό ηύπνπ πνιπκεξηθνύ νξγαληθνύ δηθηπώκαηνο (POF) κειεηήζεθε σο πξνο ηελ 

ηθαλόηεηά ηνπ γηα ηνλ θαζαξηζκό πδαηηθώλ δηαιπκάησλ κνιπζκέλσλ κε εμαζζελέο 

ρξώκην. Τν πιηθό παξνπζηάδεη ελεξγεηαθό ράζκα 2,12 eV θαη έηζη πξνηάζεθε ε 

ρξήζε ηνπ σο θσηνθαηαιύηεο. Τν πιηθό εκθάληζε θαη ζρεηηθά κεγάιε εηδηθή 

επηθάλεηα (331 m
2
/g). Επεηδή ε επηθάλεηα ηνπ πιηθνύ POF θνξηίδεηαη ζεηηθά γηα 

ρακειέο ηηκέο pH, αμηνινγήζεθε γηα απνκάθξπλζε εμαζζελνύο ρξσκίνπ θπξίσο ζε 

όμηλεο ηηκέο pH. Η θσηνθαηαιπηηθή ηνπ δξάζε απνδείρζεθε εμαηξεηηθή ζε όμηλεο 
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ζπλζήθεο ππό αθηηλνβόιεζε κε UV, όπνπ ην πιηθό δνθηκάζηεθε ζε ηέζζεξηο 

δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο εμαζζελνύο ρξσκίνπ. Από ηελ θηλεηηθή κειέηε θαίλεηαη 

όηη ε κεδεληθήο ηάμεο αληίδξαζε πεξηγξάθεη θαιύηεξα ηελ πξνζξόθεζε/αλαγσγή 

ηνπ Cr(VI). Επίζεο, ην πιηθό POF απνδείρζεθε όηη έρεη ηε δπλαηόηεηα πξνζξόθεζεο 

όισλ ησλ εηδώλ ρξσκίνπ από ην δηάιπκα (Cr
3+

 θαη Cr
6+

) κε ζρεδόλ 100% απόδνζε 

κέρξη θαη 6 θύθινπο επαλαρξεζηκνπνίεζεο. Τέινο, έγηλαλ ζεσξεηηθνί ππνινγηζκνί 

θαη κνληεινπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπ πιηθνύ, ζύκθσλα κε ηελ νπνία απνδείρηεθε 

όηη ην POF είλαη έλαο ρακεινδηάζηαηνο εκηαγσγόο θαη νη δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο 

ηνπ έρνπλ κεγάιν ρξόλν δσήο. 

Τέινο, ζηα πιαίζηα ηεο αμηνπνίεζεο πιηθώλ από παξάγσγα ηεο ππξηηίαο, 

αλαπηύρζεθε έλα λέν πιηθό από λαλνξάβδνπο άλζξαθα θαη δνθηκάζηεθε σο πξνο ηελ 

αύμεζε ηεο κεραληθήο αληνρήο λαλνζύλζεησλ πιηθώλ κε βάζε ην πνιπζηπξέλην. Γηα 

ηε ζύλζεζε ησλ λαλνξάβδσλ απηώλ επηιέρζεθε ε ρξήζε εθκαγείνπ ηνπ ππξηηηθνύ 

πιηθνύ MCM-41. Πξνθεηκέλνπ λα απμεζεί ε δηαιπηόηεηα ησλ λαλνξάβδσλ ζηα 

ηειηθά λαλνζύλζεηα πιηθά, νη λαλνξάβδνη νμεηδώζεθαλ ζύκθσλα κε ηε κέζνδν 

Staudenmaier θαη ηξνπνπνηήζεθαλ επηθαλεηαθά κε νθηαδεθπιακίλε. Η επηηπρήο 

νμείδσζε θαη ηξνπνπνίεζε ηνπο επηβεβαηώζεθε κε ηηο κεηξήζεηο θαζκαηνζθνπίαο 

ππεξύζξνπ θαη ζεξκηθήο αλάιπζεο. Η δηαηήξεζε ηεο γξαθηηηθόηεηαο ησλ δεηγκάησλ 

ζηα δηάθνξα ζηάδηα ηεο ηξνπνπνίεζεο απνδεηθλύεηαη κέζσ ησλ κεηξήζεσλ Raman. 

Η δηάκεηξνο ησλ λαλνξάβδσλ κεηξήζεθε ζηα 2,2 nm κέζσ ηεο κηθξνζθνπίαο AFM. 

Η επηηπρήο δεκηνπξγία ησλ λαλνζύλζεησλ πιηθώλ κε δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξώζεηο 

λαλνξάβδσλ άλζξαθα (1, 3 θαη 5 %) επηβεβαηώλεηαη κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

ππεξύζξνπ θαη Raman θαζώο θαη κέζσ ηεο ζεξκηθήο αλάιπζεο ησλ πιηθώλ, όπνπ 

δηαθξίλεηαη ε κείσζε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξόηεηαο ζε ζρέζε κε ηελ πνιπκεξηθή κήηξα. 

Από ηηο κεηξήζεηο κεραληθήο αληνρήο ζπκπεξαίλεηαη ε αύμεζε ηεο δπζθακςίαο, ε 

δηαηήξεζε ηεο αληνρήο ζε εθειθπζκό θαη ε κείσζε ηεο παξακόξθσζεο θαη επνκέλσο 

ε εληζρπηηθή δξάζε ησλ λαλνεγθιεηζκάησλ ζην πνιπκεξέο. Σεκαληηθό είλαη επίζεο 

ην ζπκπέξαζκα ηεο δπζθνιίαο επίηεπμεο ηθαλνπνηεηηθήο δηαζπνξάο γηα ην δείγκα κε 

5 % CNRs κε ζπλέπεηα ηελ αύμεζε ηεο ηππηθήο απόθιηζεο όισλ ησλ κεραληθώλ 

ηδηνηήησλ ηνπ δείγκαηνο. Τέινο, από ηηο ζεξκνκεραληθέο κεηξήζεηο ησλ 

λαλνζύλζεησλ, ην κέηξν απνζήθεπζεο ησλ πιηθώλ απμάλεη ελώ αληίζεηα ε 

ζεξκνθξαζία παιώδνπο κεηάβαζεο κεηώλεηαη, κε ηελ αύμεζε ηνπ πνζνζηνύ ησλ 

λαλνξάβδσλ άλζξαθα ζηα λαλνζύλζεηα πιηθά. 
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Φαζμαηοζκοπία Μέζοσ Υπερύθροσ (FT-IR) 

Η ππέξπζξε θαζκαηνζθνπία (Infrared Spectroscopy, IR) ζεσξείηαη ζεκαληηθή 

θαζκαηνζθνπηθή ηερληθή ζηελ Οξγαληθή Φεκεία, ιφγσ ηεο επθνιίαο ιήςεο 

θαζκάησλ θαη ηεο ζχγθξηζήο ηνπο κε θάζκαηα γλσζηψλ νξγαληθψλ ελψζεσλ. 

Φξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα θαηά ηε ζχλζεζε ρεκηθψλ ελψζεσλ θαη γηα ηελ πηζην-

πνίεζε ηεο θαζαξφηεηάο ηνπο. Η θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ είλαη κηα κέζνδνο πνπ 

βαζίδεηαη ζηελ απνξξφθεζε ππεξχζξνπ (κήθε θχκαηνο απφ 1 έσο 100nm) απφ 

θάπνην κέζν πνπ εμεηάδεηαη. Φσηφληα ηέηνηαο ελέξγεηαο πξνθαινχλ θηλήζεηο 

ηαιάλησζεο θαη πεξηζηξνθήο ζηα κφξηα. Σηα θσηφληα πνπ είλαη ελεξγά ζην ππέξπζξν 

γίλεηαη άκεζε ζχδεπμε ηεο δηπνιηθήο ξνπήο κε ην θσο θαη έρνπκε κεηαζρεκαηηζκφ 

θσηνλίνπ ζε θσλφλην. 

Η θαζκαηηθή πεξηνρή ηνπ ππεξχζξνπ δηαθξίλεηαη ζε ηξείο επηκέξνπο πεξηνρέο: 

 Σην εγγχο ππέξπζξν, κε εχξνο 12500-4000 cm
-1

, παξαηεξνχληαη ζπλδπαζκνί 

ηαιαληψζεσλ θαη κεγαιχηεξεο ηάμεο ζθεδάζεηο, 

 Σην κέζν ππέξπζξν, κε εχξνο 4000-400 cm
-1

, ζην νπνίν δηεγείξνληαη 

ζεκειηψδεηο ηαιαληψζεηο, 

 Σην καθξηλφ ππέξπζξν, κε εχξνο 400-5 cm
-1

, ην νπνίν θαιχπηεη ηηο 

ζπρλφηεηεο ηαιάλησζεο ηεο δνκήο ησλ κεγάισλ κνξίσλ. 

Γεληθά, ηα θάζκαηα IR βαζίδνληαη ζηελ απνξξφθεζε ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο 

θαη κπνξνχλ λα εξκελεπζνχλ ζεσξψληαο φηη νθείινληαη ζε κηα πνηθηιία ελεξγεηαθψλ 

κεηαβνιψλ. Κάζε κφξην έρεη εζσηεξηθή ελέξγεηα Δεζ (επηπιένλ ηεο θηλεηηθήο 

ελέξγεηαο Δθ), ε νπνία είλαη ην άζξνηζκα ηξηψλ θβαληηζκέλσλ ελεξγεηψλ, δειαδή ηεο 

ειεθηξνληθήο ελέξγεηαο Δn, ηεο δνλεηηθήο ελέξγεηαο (ελέξγεηαο ηαιαληψζεσο) Δδ θαη 

ηεο πεξηζηξνθηθήο ελέξγεηαο Δπ. Οη ελέξγεηεο απηέο νθείινληαη ζηε δπλακηθή 

ελέξγεηα ησλ ειεθηξνλίσλ θαη ζηε δφλεζε θαη ηελ πεξηζηξνθή ησλ κνξίσλ, 

αληίζηνηρα, δειαδή: Δεζ=Δn+Δδ+Δπ. Καηά ηε δίνδν πνιπρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο 

κέζα απφ κηα νπζία απνξξνθνχληαη κφλν νη αθηηλνβνιίεο ησλ νπνίσλ ηα θσηφληα 

έρνπλ ελέξγεηεο πνπ αληηζηνηρνχλ ζηηο ελεξγεηαθέο απαηηήζεηο ηνπ κνξίνπ, 

πξνθεηκέλνπ απηφ λα δηεγεξζεί θαη λα κεηαβεί απφ κηα θαηάζηαζε εζσηεξηθήο 

ελέξγεηαο ζε άιιε κε πςειφηεξε ελέξγεηα. Η απνξξφθεζε αθηηλνβνιίαο ζηελ 
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ππέξπζξε πεξηνρή δελ πξνθαιεί κεηαβνιή ζηελ δπλακηθή ελέξγεηα ησλ ειεθηξνλίσλ, 

αιιά πξνθαιεί κφλν δηεγέξζεηο δφλεζεο θαη πεξηζηξνθήο ησλ κνξίσλ. 

Σηα θάζκαηα ηνπ ππεξχζξνπ εκθαλίδνληαη δπν βαζηθέο κνξθέο δνλήζεσλ: 

δνλήζεηο ηάζεο ή έθηαζεο (v) θαη δνλήζεηο θάκςεο (δ). Η δφλεζε ηάζεο 

ραξαθηεξίδεηαη απφ ζπλερή κεηαβνιή ησλ απνζηάζεσλ κεηαμχ ησλ αηφκσλ θαηά 

κήθνο ηνπ άμνλα ηνπ δεζκνχ ηνπο. Η δφλεζε κπνξεί λα είλαη ζπκκεηξηθή ή 

αληηζπκκεηξηθή. Η δφλεζε θάκςεο ραξαθηεξίδεηαη απφ κεηαβνιή ζηε γσλία πνπ 

ζρεκαηίδνπλ δχν δεζκνί κεηαμχ ηνπο θαη κπνξεί λα είλαη ηεζζάξσλ εηδψλ: 

ςαιηδνεηδήο (scissoring), ιηθληδφκελε (rocking), παιιφκελε ή ζπζηξεθφκελε 

(wagging). Γηα έλα κφξην πνπ απνηειείηαη απφ πεξηζζφηεξα απφ δχν άηνκα, είλαη 

δπλαηά φια ηα είδε ησλ δνλήζεσλ. Σηελ Δηθφλα ΠΑ 1 παξνπζηάδνληαη νη ηξφπνη 

δφλεζεο ησλ κνξίσλ. 

 
Εικόνα ΠΑ 1: Γνλήζεηο ηάζεο θαη θάκςεο ησλ κνξηαθώλ δνκώλ θαη νη πεξηνρέο 

απνξξόθεζεο ζηελ ππέξπζξε πεξηνρή. 

Η θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ Fourier (FT-IR) ρξεζηκνπνηεί ηε θαζκαηνζθνπία 

κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier κε ηε βνήζεηα ηεο νπνίαο κειεηά νιφθιεξν ην θάζκα ζηελ 

πεξηνρή ηνπ ππεξχζξνπ, κε κηα κφλν ζάξσζε. Η αλάιπζε Fourier είλαη κηα δηεξγαζία 

θαηά ηελ νπνία θάζε θακπχιε δηαηξείηαη ζε έλα άζξνηζκα ζεηξψλ εκίηνλσλ θαη 

ζπλεκίηνλσλ, πνπ νλνκάδνληαη ζεηξέο Fourier. Σπγθεθξηκέλα, ζην θαζκαηφκεηξν 

κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier ην δείγκα ηνπνζεηείηαη αλάκεζα ζηνλ αληρλεπηή θαη ηελ 

έμνδν ηνπ ηληεξθεξνκέηξνπ. Τν ηληεξθεξφκεηξν πεξηέρεη ην θάζκα ηεο πεγήο κείνλ 

ην θάζκα ηνπ δείγκαηνο. Έπεηηα, αθνχ ην δείγκα έρεη δηαζπαξζεί ζε ζθφλε KBr 

(βξσκηνχρνπ θαιίνπ) ιακβάλεηαη ην θάζκα ηνπ. 
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Η πην ζπρλή θαη απιή ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ θαηαγξαθή ηνπ 

θάζκαηνο ππεξχζξνπ νπνηνπδήπνηε ζηεξενχ αλφξγαλνπ ή νξγαληθνχ είλαη ε ηερληθή 

ησλ πηεζκέλσλ δηαθαλψλ δηζθίσλ KBr. Καηά ηελ παξαζθεπή ησλ δηζθίσλ, πεξίπνπ 1 

mg θνληνπνηεκέλνπ δείγκαηνο αλακεηγλχεηαη κε 100 mg KBr, ζπκπηέδνληαη ζε 

πδξαπιηθή πξέζα κε πςειή πίεζε κέρξη 10 ηφλσλ. Έηζη ιακβάλεηαη έλα δηζθίν 

πςειήο δηαπεξαηφηεηαο, πνπ ηνπνζεηείηαη ζε εηδηθή ππνδνρή ζην θαζκαηφκεηξν 

ππεξχζξνπ. Οη ιφγνη πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ην KBr γηα ηελ παξαζθεπή ησλ δηζθίσλ, 

είλαη γηαηί ην KBr είλαη ρεκηθά αδξαλέο θαη δελ αληηδξά ζπλήζσο κε ηηο νπζίεο ηνπ 

δείγκαηνο. Δπηπιένλ, ην KBr δελ απνξξνθά ζηελ πεξηνρή ηνπ κέζνπ ππεξχζξνπ θαη 

παξνπζηάδεη ηελ ηδηφηεηα ηεο «ςπρξήο ξνήο», δειαδή, εάλ εθαξκνζηεί ζε απηφ 

αξθεηή πίεζε, απνθηά ηδηφηεηεο δηαθαλνχο ή εκηδηαθαλνχο πιηθνχ φπσο ε χαινο. 

Τέινο, ην θαζκαηνθσηφκεηξν (FT-IR) ππεξηεξεί ηεο θαζκαηνζθνπίαο (IR) αθνχ 

είλαη επαίζζεην, παξέρνληαο βειηησκέλε αλαινγία ζήκαηνο-ζνξχβνπ θαη ηαπηφρξνλα 

ιακβάλεηαη ην θάζκα εμαηξεηηθά γξήγνξα. [300] 

Φαζμαηοζκοπία μίκρο-Raman 

Σε κηα απφ ηηο πην ζεκαληηθέο θαζκαηνζθνπηθέο ηερληθέο ζπγθαηαιέγεηαη ε 

Φαζκαηνζθνπία Raman, ε νπνία πξνζθέξεη ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηε δνκή ησλ 

ρεκηθψλ κνξίσλ. Όπσο φιεο νη θαζκαηνζθνπίεο βαζίδεηαη ζηε κειέηε ηεο αι-

ιειεπίδξαζεο ηεο ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο κε ηελ χιε θαη ζπγθεθξηκέλα 

ζην θαηλφκελν ζθέδαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο απφ ηελ χιε. [301] 

Σηε θαζκαηνζθνπία Raman ρξεζηκνπνηείηαη κηα ηζρπξή πεγή ιέηδεξ νξαηήο ή 

εγγχο ππέξπζξεο κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο. Όηαλ ε αθηηλνβνιία απηή πεξάζεη 

κέζα απφ ην δείγκα ππφθεηηαη ζε δχν είδε ζθέδαζεο, ηε Rayleigh θαη ηε Raman, 

εθηφο ησλ άιισλ εηδψλ ζθέδαζεο φπσο ε απνξξφθεζε, ε αλάθιαζε θηι. H ελέξγεηα 

πνπ ζθεδάδεηαη απνηειείηαη ζρεδφλ ζην κεγαιχηεξν πνζνζηφ ηεο (98%) απφ 

αθηηλνβνιία ζπρλφηεηαο ίδηαο κε ηεο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο (ζθέδαζε 

Rayleigh). Έλα κέξνο απηήο ηεο ελέξγεηαο απνηειείηαη απφ κεξηθέο ζπρλφηεηεο άλσ 

θαη θάησ απφ ηε ζπρλφηεηα ηεο πξνζπίπηνπζαο (ζθέδαζε Raman). Η ζθέδαζε 

Raman [302] δηαθξίλεηαη ζηηο ζθεδάζεηο Stokes θαη anti-Stokes. Τν κήθνο θχκαηνο 

ηεο ζθέδαζεο Rayleigh είλαη απηφ ηεο πεγήο θη ζπλεπψο είλαη ζεκαληηθά πην ηζρπξή 

απφ ηα άιια δχν είδε φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα ΠΑ 2α. 
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(α)           (β) 

Εικόνα ΠΑ 2: (α) Σην ζρήκα θαίλεηαη όηη ε ζθέδαζε Rayleigh είλαη ηζρπξόηεξε από ηηο 

ζθεδάζεηο Raman, (β) πξνέιεπζε ηεο ζθέδαζεο Rayleigh θαη Raman. 

Απφ θβαληνκεραληθή άπνςε, φηαλ αθηηλνβνιία (θσηφληα) ζπρλφηεηαο λ θαη 

ελέξγεηαο hλ (h, ζηαζεξά Planck) πξνζπέζεη πάλσ ζε κφξηα κηαο έλσζεο απηά 

δηεγείξνληαη ζε ελεξγεηαθέο θαηαζηάζεηο πςειφηεξεο ελέξγεηαο απφ ηελ αξρηθή ηνπο 

ελέξγεηα θαηά hv. Καηά ηελ απνδηέγεξζε ησλ ειεθηξνλίσλ, αλ ηα κφξηα επαλέιζνπλ 

ζηελ αξρηθή ηνπο ελεξγεηαθή θαηάζηαζε εθπέκπνληαο ελέξγεηα hv (ίδηα κε ηελ 

ελέξγεηα ηεο πεγήο), νη ζπγθξνχζεηο κεηαμχ θσηνλίνπ θαη κνξίσλ ραξαθηεξίδνληαη σο 

ειαζηηθέο (ρσξίο απψιεηα ελέξγεηαο) θαη πξφθεηηαη γηα ηε ζθέδαζε Rayleigh. 

Αληηζέησο, νη ζπγθξνχζεηο ραξαθηεξίδνληαη αλειαζηηθέο θαη νπζηαζηηθά κηιάκε γηα 

ηε ζθέδαζε Raman. Σηε δεχηεξε πεξίπησζε, ηα κφξηα αξρηθά κπνξεί λα βξίζθνληαη 

ζηε ζεκειηψδε θαηάζηαζε θαη επαλέιζνπλ ζηελ πξψηε δηεγεξκέλε εθπέκπνληαο 

ελέξγεηα hv-ΓΔ, είλαη ζθέδαζε Stokes, ελψ αλ βξίζθνληαλ ζε θάπνηα δηεγεξκέλε 

θαηάζηαζε θαη επηζηξέςνπλ ζε θαηάζηαζε ρακειφηεξεο ελέξγεηαο απφ ηελ αξρηθή 

ηνπο εθπέκπνληαο ελέξγεηα hv+ΓΔ, είλαη ζθέδαζε anti-Stokes (Δηθφλα ΠΑ 2β). Σε 

απηή ηελ πεξίπησζε ε πεξίζζεηα ελέξγεηαο κεηαθέξεηαη ζηα θσηφληα θαζψο ηα κφξηα 

επαλέξρνληαη ζηελ αξρηθή ζεκειηψδε ελεξγεηαθή θαηάζηαζε.  

Η δηαθνξά ελέξγεηαο (ΓΔ) κεηαμχ δχν επηηξεπφκελσλ θαηαζηάζεσλ αληη-

πξνζσπεχεη αιιαγέο ζηε δνλεηηθή θαη/ή πεξηζηξνθηθή ελέξγεηα ηνπ κνξίνπ. Όζν 

αθνξά ην θαηλφκελν Raman, νη θβαληηθέο ελεξγεηαθέο κεηαβνιέο νθείινληαη ζηε 

δπλαηφηεηα πφισζεο (polarizability) ηνπ ρεκηθνχ κνξίνπ, δειαδή ηελ ηθαλφηεηα ελφο 

αηφκνπ ή κνξίνπ λα ππνζηεί δηαρσξηζκφ ησλ θέληξσλ ζεηηθνχ θαη αξλεηηθνχ θνξηίνπ 

κέζα ζε έλα ειεθηξηθφ πεδίν. [301] Με βάζε ηελ θιαζηθή ζεσξία, έλα ρεκηθφ κφξην 

κέζα ζε έλα ζηαηηθφ ειεθηξηθφ πεδίν πθίζηαηαη έλα είδνο ειαζηηθήο ζηξέβισζεο ηνπ 

ζρήκαηνο ηεο δνκήο ηνπ, κε απνηέιεζκα νη ζεηηθά θνξηηζκέλνη ππξήλεο λα έιθνληαη 

πξνο ηνλ αξλεηηθφ πφιν ηνπ πεδίνπ θαη ηα ειεθηξφληα πξνο ηνλ ζεηηθφ. Η κεηαηφπηζε 
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ησλ θέληξσλ ησλ θνξηίσλ πξνθαιεί κηα επαγσγηθή δηπνιηθή ξνπή θαη ην κφξην 

ιέγεηαη φηη είλαη πνισκέλν. Η ηηκή ηνπ επαγφκελνπ δίπνινπ (κ), εμαξηάηαη απφ ην 

κέγεζνο ηνπ εθαξκνδφκελνπ πεδίνπ θαη απφ ηελ επθνιία κε ηελ νπνία ην ζρήκα ηνπ 

κνξίνπ κπνξεί λα ζηξεβισζεί: 

κ = α E (Δμίζσζε ΠΑ 1) 

φπνπ α είλαη ε ζηαζεξά επηδεθηηθφηεηαο πφισζεο (polarizability) ηνπ κνξίνπ (ή 

πνισζηκφηεηα). Όηαλ ηέηνηα κφξηα ππνβιεζνχλ ζε κηα δέζκε αθηηλνβνιίαο 

ζπρλφηεηαο (λ) ηφηε ην ειεθηξηθφ πεδίν πνπ πθίζηαηαη θάζε κφξην (ιφγσ ηνπ δίπνινπ) 

πνηθίιεη ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε: 

Δ = Δ
0
εκ(2πλt) (Δμίζσζε ΠΑ 2) 

θα ην επαγφκελν δίπνιν ππφθεηηαη ζε δνλήζεηο ζπρλφηεηαο λ: 

κ = α E = α Δ
0
εκ(2πλt) (Δμίζσζε ΠΑ 3) 

Έλα ηέηνην δνλνχκελν δίπνιν εθπέκπεη αθηηλνβνιία ηεο δηθηάο ηνπ ζπρλφηεηαο 

δφλεζεο, πξάγκα πνπ δίλεη ηελ θιαζηθή εμήγεζε ζθέδαζεο Rayleigh. Δπηπιένλ, αλ 

ην κφξην ππφθεηηαη ζε εζσηεξηθή θίλεζε, φπσο δφλεζε ή πεξηζηξνθή, πνπ 

κεηαβάιιεη πεξηνδηθά ηελ πνιηθφηεηά ηνπ, ηφηε ην δνλνχκελν δίπνιν ζα ππεξζέζεη 

πάλσ ζηελ θχξηα δφλεζε θαη ηε δνλεηηθή ή πεξηζηξνθηθή ηνπ δφλεζε.  

Γεληθά, έλα θάζκα Raman παξάγεηαη φηαλ ε κνξηαθή δφλεζε ή πεξηζηξνθή 

ελφο κνξίνπ πξνθαιεί θάπνηα κεηαβνιή ζηελ πνιηθφηεηά ηνπ. Η δηαθνξά απφ ηα 

θάζκαηα ππεξχζξνπ είλαη φηη ζηα ηειεπηαία ε κνξηαθή δφλεζε ή πεξηζηξνθή 

παξάγεη αιιαγέο ηνπ ειεθηξηθνχ δίπνινπ θαη φρη ηεο πνιηθφηεηαο. 

Τα θάζκαηα Raman είλαη ζπλδπαζκφο απφ ακηγή πεξηζηξνθηθά θάζκαηα θαη 

ακηγή δνλεηηθά θάζκαηα Raman, πνπ κπνξνχλ λα θαηαγξαθνχλ ρξεζηκνπνηψληαο 

επαίζζεηα θαζκαηνγξαθηθά φξγαλα. Γηαηνκηθά θαη κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο 

ηξηαηνκηθά κφξηα παξνπζηάδνπλ πεξηζηξνθηθά θάζκαηα Raman θαη νη θαζκαηηθέο 

γξακκέο κπνξνχλ λα θαηαγξαθνχλ κε κεγάιε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα. Απφ ηηο 

απνζηάζεηο ησλ γξακκψλ κπνξεί λα ππνινγηζηεί ην κήθνο ησλ δεζκψλ ησλ κνξίσλ. 

Έηζη, νκνππξεληθά κφξηα, φπσο ην νμπγφλν ή ην πδξνγφλν, δελ πξνζθέξνληαη γηα 

θαζκαηνζθνπία IR, γηαηί δελ παξνπζηάδνπλ δηπνιηθή ξνπή. Σπλεπψο, εμεηάδνληαη κε 

θαζκαηνζθνπία Raman γηαηί εκθαλίδνπλ πεξηζηξνθηθή θίλεζε Raman. Τα 
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πεξηζηξνθηθά θάζκαηα Raman απνθαιχπηνπλ δνκηθέο ιεπηνκέξεηεο πνπ ζα ήηαλ 

αδχλαην λα κειεηεζνχλ κε άιιεο θαζκαηνζθνπηθέο κεζφδνπο. 

Σηελ πεξίπησζε ησλ δνλήζεσλ Raman, ππάξρνπλ δχν γεληθνί θαλφλεο. Ο 

πξψηνο θαλφλαο αλαθέξεη πσο νη ζπκκεηξηθέο δνλήζεηο εκθαλίδνπλ έληνλεο 

θαζκαηηθέο γξακκέο, ελψ νη κε ζπκκεηξηθέο δίλνπλ ζπλήζσο αζζελείο θαη νξηζκέλεο 

θνξέο πνιχ αζζελείο δνλήζεηο. Ο δεχηεξνο θαλφλαο ζρεηίδεηαη κε ηνλ θαλφλα ηνπ 

ακνηβαίνπ απνθιεηζκνχ, πνπ επηζεκαίλεη πσο αλ έλα κφξην έρεη θέληξν ζπκκεηξίαο, 

ηφηε νη δνλήζεηο ηνπ είλαη ελεξγέο ζην θάζκα Raman, ελψ είλαη αλελεξγέο ζην θάζκα 

ΙR, θαη εθείλεο πνπ είλαη ελεξγέο ζην IR είλαη αλελεξγέο ζην θάζκα Raman. Δάλ ην 

κφξην δελ έρεη θέληξν ζπκκεηξίαο, ηφηε κεξηθέο (αιιά φρη απαξαίηεηα φιεο) νη 

δνλήζεηο κπνξεί λα είλαη ελεξγέο ζηα θάζκαηα Raman θαη IR. Η ζχγθξηζε θαζκάησλ 

IR θαη Raman κπνξεί λα δψζεη ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο γηα ηε ζπκκεηξία ή κε ελφο 

κνξίνπ. 

Περίθλαζη Ακηίνων-Φ Σκόνης (XRD) 

Τν θαηλφκελν ηεο πεξίζιαζεο ησλ αθηίλσλ-Φ αλαθαιχθζεθε ην 1912 απφ ηνλ 

von Laue θαη παξέρεη κηα απιή θαη πξαθηηθή κέζνδν γηα ηελ πνηνηηθή ηαπηνπνίεζε 

θξπζηαιιηθψλ ελψζεσλ. Με ηελ ηερληθή ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Φ (X-ray 

Diffraction) παίξλνπκε πιεξνθνξίεο γηα ηελ θξπζηαιινγξαθηθή δνκή ησλ πιηθψλ, 

ρσξίο λα θαηαζηξέθνληαη. [303] Δπηπιένλ, κπνξεί λα γίλεη πνηνηηθή θαη πνζνηηθή 

ηαπηνπνίεζε ησλ θξπζηαιιηθψλ θάζεσλ αιιά θαη λα πξνζδηνξίζνπκε ην κέγεζνο θαη 

ην ζρήκα ησλ ζσκαηηδίσλ (θξπζηαιιηηψλ). Αλαιπηηθά, ε πνηνηηθή αλάιπζε (πξνο-

δηνξηζκφο ησλ ζηνηρείσλ ηνπ παξφληνο) ζπλεπάγεηαη ηελ θαηαγξαθή ηνπ θάζκαηνο 

κέζσ ελφο θαζκαηφκεηξνπ αθηηλψλ-Φ, ζε εθείλν ην εχξνο κεθψλ θχκαηνο ή 

ελέξγεηαο, εληφο ηνπ νπνίνπ νη ζρεηηθέο γξακκέο κπνξνχλ λα είλαη παξνχζεο. Οη 

γξακκέο ηαπηνπνηνχληαη κε ηε βνήζεηα βάζεσλ δεδνκέλσλ. Σηελ πνζνηηθή αλάιπζε 

νη εληάζεηο ησλ γξακκψλ ησλ αθηίλσλ-Φ απφ ην δείγκα ζπγθξίλνληαη κε εθείλεο ησλ 

πξφηππσλ, ησλ νπνίσλ ε ζχλζεζε  είλαη γλσζηή. 

Οη αθηίλεο-Φ είλαη ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία κε κήθνο θχκαηνο ηεο ηάμεσο 

ησλ 10
-10 

m θαη παξάγεηαη θαηά ηελ πξφζπησζε δέζκεο ειεθηξνλίσλ πάλσ ζε 

κεηαιιηθή επηθάλεηα. Υπάξρνπλ ηέζζεξηο δηαθνξεηηθνί ηξφπνη παξαγσγήο αθηίλσλ-

Φ: α) κε βνκβαξδηζκφ ελφο κεηαιιηθνχ ζηφρνπ κε δέζκε ειεθηξνλίσλ πςειήο 

ελέξγεηαο, β) κε έθζεζε κηαο νπζίαο ζε πξσηνγελή δέζκε αθηίλσλ-Φ, ψζηε λα 
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παξαρζεί δεπηεξνγελήο δέζκε θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Φ, γ) κε ρξήζε ξαδηελεξγνχ πεγήο 

ηεο νπνίαο ν κεραληζκφο δηάζπαζεο δεκηνπξγεί εθπνκπή αθηίλσλ-Φ θαη δ) απφ πεγέο 

αθηηλνβνιίαο ζπγρξνηξνλίνπ. Ο πην ζπλεζηζκέλνο ηξφπνο παξαγσγήο αθηίλσλ-Φ 

είλαη ε πξφζθξνπζε ειεθηξνλίσλ πςειήο ελεξγείαο ζηελ επηθάλεηα ελφο κεηάιινπ 

(ζηφρν) κε κεγάιν αηνκηθφ αξηζκφ. Τα ειεθηξφληα απηά πξνζπίπηνληαο ζην ζηφρν 

δηεγείξνπλ ηα ειεθηξφληα ησλ εζσηεξηθψλ ζηνηβάδσλ ηνπ κεηάιινπ πξνθαιψληαο 

ηελ απφζπαζή ηνπο. Τν «θελφ» απηφ ζηελ εζσηεξηθή ζηνηβάδα ηνπ αηφκνπ 

θαιχπηεηαη απφ ειεθηξφληα ελεξγεηαθά πςειφηεξσλ εμσηεξηθψλ ζηνηβάδσλ. Η 

επηπιένλ ελεξγεία, δειαδή ε ελεξγεηαθή δηαθνξά ησλ δπν ζηνηβάδσλ, ειεπζεξψλεηαη 

κε ηελ εθπνκπή θσηνλίνπ (αθηίλεο-Φ).  

Η παξαγσγή αθηίλσλ–Φ, απφ ην πεξηζιαζίκεηξν, γίλεηε απφ κηα ιπρλία. 

Σπγθεθξηκέλα, απφ ηε ιπρλία κηα δέζκε ειεθηξνλίσλ κε κεγάιε ηάζε πξνζθξνχεη ζε 

κεηαιιηθφ ζηφρν, ηελ άλνδν πνπ ζπλήζσο είλαη ραιθφο. Απφ ηελ άλνδν παξάγεηαη 

έλα ζπλερέο θάζκα, ε ιεπθή αθηηλνβνιία (Κα) θαη ε κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία 

κήθνπο θχκαηνο (Κβ). Τα κήθε θχκαηνο είλαη δηαθνξεηηθά αλάινγα κε ην πιηθφ 

(κέηαιιν) ηεο αλφδνπ. Οη αθηίλεο, ινηπφλ, δηέξρνληαη απφ έλα δηάθξαγκα θαη κηα 

ζρηζκή εζηίαζεο θαη θαηαιήγνπλ ζην δείγκα. Η δέζκε αλαθιάηαη απφ ην δείγκα θαη 

πεξλάεη απφ δχν ζρηζκέο θαη έλα ιεπηφ έιαζκα, απνκαθξχλνληαο ηηο αθηηλνβνιίεο Κα 

θαη Κβ πξηλ θηάζνπλ ζηνλ αληρλεπηή.  

Ο αληρλεπηήο θηλείηαη ζε ηφμν γσληψλ (2ζ) ζπιιέγνληαο αλαθιψκελεο αθηίλεο-Φ, 

νη νπνίεο πεξηζιψληαη απφ ηα θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα Miller. Παξάιιεια ν 

αληρλεπηήο κεηαηξέπεη ηα θσηφληα ζε ειεθηξηθνχο παικνχο, νη νπνίνη αλαιχνληαη θαη 

κεηξνχληαη. Έηζη παξάγεηαη έλα δηάγξακκα έληαζεο ζαλ ζπλάξηεζε ηεο γσλίαο (2ζ). 

Ο λφκνο Bragg ζεσξεί πσο ν θξχζηαιινο είλαη κηα δηάηαμε θξπζηαιινγξαθηθψλ 

επηπέδσλ ηα νπνία πεξηέρνπλ ηα πεξηνδηθά δηαηεηαγκέλα άηνκα (επίπεδα Miller). Οη 

θξχζηαιινη δξνπλ ζαλ θξάγκα πεξίζιαζεο γηα ηηο αθηίλεο-Φ, αθνχ ηα κήθε θχκαηνο 

είλαη ίδηαο ηάμεσο κε ηηο απνζηάζεηο ησλ αηφκσλ ζηα θξπζηαιιηθά πιηθά. 

 
Εικόνα ΠΑ 3: Πεξίζιαζε αθηίλσλ-Χ από ηνλ  θξύζηαιιν. 
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Σηελ Δηθφλα ΠΑ 3 παξαηεξείηαη πσο ε δέζκε αθηίλσλ-Φ πέθηεη ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ θξπζηάιινπ θαη ζθεδάδεηαη κεξηθψο απφ ηα άηνκα ζην πξψην ζηξψκα. Απηή ε 

δηαδηθαζία ζπλερίδεηαη θαη γηα ηα επφκελα επίπεδα. Έηζη κε βάζε ηελ Δηθφλα 

θαηαιαβαίλνπκε φηη πξαγκαηνπνηείηαη ην θαηλφκελν ηεο ζπκβνιήο θαη ε καζεκαηηθή 

έθθξαζε ηνπ λφκνπ ηνπ Bragg δίλεηε απφ ηελ εμίζσζε: 

nι = 2d sin(ζ) (Δμίζσζε ΠΑ 4) 

Σε πεξίπησζε πνπ δελ είλαη δηαζέζηκνη κεγάινη κνλνθξχζηαιινη ζην πιηθφ, 

εθαξκφδεηαη ε κέζνδνο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Φ ζθφλεο. Απηή ε κέζνδνο αλαπηχρζεθε 

απφ ηνπο Peter Debyu θαη Paul Scherrer [303], ζηελ νπνία κειεηψληαη κνλν-

θξπζηαιιηθά ζηεξεά κε ηε ρξήζε κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο. Μπνξνχκε ινηπφλ, 

λα πάξνπκε ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο, γηα ην κέγεζνο ηνπ θφθθνπ ησλ λαλν-

ζσκαηηδίσλ, απφ ην εχξνο θαη ην ζρήκα ησλ θνξπθψλ. Οη παξαπάλσ πιεξνθνξίεο 

αληινχληαη απφ ηελ εμίζσζε Scherrer [303]: 

D = 0.94ι / β cos(ζ) (Δμίζσζε ΠΑ 5) 

φπνπ D: ην κέγεζνο θφθθνπ ηνπ λαλνζσκαηηδίνπ, ι: ην κήθνο θχκαηνο ησλ αθηίλσλ-

Φ (nm), β: ην πιάηνο ζην κέζν ηεο θνξπθήο (2ζ), ζ: ε γσλία αλάκεζα ζηελ 

εηζεξρφκελε δέζκε θαη ηνπ αηνκηθνχ επηπέδνπ πνπ πξνθαιεί ηελ αλάθιαζε (ζε 

ξαδφληα). 

 
Εικόνα ΠΑ 4: Πεξίζιαζε αθηίλσλ-Χ ζύκθσλα κε ηελ κέζνδν Scherrer. 

Γηαδηθαζία κέηξεζεο θαη θαηαγξαθήο ησλ δηαγξακκάησλ πεξίζιαζεο 

Η πεξίζιαζε αθηίλσλ-Φ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ην πεξηζιαζηφκεηξν D8 Advance 

Bruker ηνπ Τκήκαηνο Φπζηθήο, ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Ισαλλίλσλ, ρξεζηκνπνηψληαο 

ζχζηεκα κνλνρξσκάηνξα πεξηζιψκελεο δέζκεο θαη αθηηλνβνιία Fe κε ιΚα= 1.54 Å. 

Η θιαζηθή κέζνδνο θαηαγξαθήο ησλ δηαγξακκάησλ πεξίζιαζεο είλαη ε 

θσηνγξαθηθή. Τν ζπλεζέζηεξν φξγαλν γηα ηνλ ζθνπφ απηφ είλαη ε θάκεξα ζθφλεο 

Debye – Scherrer. Τα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο θαηαγξάθεθαλ ζε εχξνο γσληψλ (2ζ) 
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απφ 2
ν
 έσο 80

ν
, κε βήκα 0.02

ν
 θαη κε ρξφλν 2 δεπηεξνιέπησλ ην θάζε βήκα. Όια ηα 

δείγκαηα ήηαλ ζε κνξθή ζθφλεο, ιεηνηξίβνληαη ζε γνπδί απφ αράηε φπνπ νη κηθξν-

θξχζηαιινη πξνζαλαηνιίδνληαη ηπραία, ψζηε λα ηθαλνπνηνχλ ηε ζπλζήθε Bragg. 

Έπεηηα ηνπνζεηνχληαη ζε γπάιηλν δεηγκαηνθνξέα θαη πηέδνληαη ψζηε ε επηθάλεηα 

ηνπο λα είλαη επίπεδε. Οη αθηίλεο-Φ απφ κηα ιπρλία Coolidge πεξλάλ απφ έλα θίιηξν 

θαη παξάγνπλ κνλνρξσκαηηθή δέζκε. Τν κέξνο ηεο κε πεξηζιψκελεο δέζκεο 

απνξξνθάηαη, ελψ νη πεξηζιψκελεο αθηίλεο παίξλνπλ έλα θσληθφ ζρήκα. Μέξνο 

απηήο ηεο δέζκεο πέθηεη ζ’ έλα θσηνγξαθηθφ θηικ πνπ βξίζθεηαη ηπιηγκέλν θπθιηθά 

ζην εζσηεξηθφ ηνίρσκα ηεο θάκεξαο. Έηζη ην δηάγξακκα πεξίζιαζεο εκθαλίδεηαη ζα 

κηα ζεηξά απφ νκφθεληξα ηφμα, πνπ νη αθηίλεο ηνπο πξνζδηνξίδνληαη απφ ηε γσλία 

πεξίζιαζεο ζ, θαη ηε δηθηπσηή απφζηαζε d. Αλ ι θαη ζ είλαη γλσζηά, νη ηηκέο ηνπ d 

ππνινγίδνληαη απφ ηελ εμίζσζε ηνπ Bragg. Σπλήζσο ε ηαπηνπνίεζε ησλ θξπζηάιισλ 

βαζίδεηαη ζηε ζχγθξηζε ησλ απνζηάζεσλ d θαη ησλ ζρεηηθψλ εληάζεσλ κε ηηο 

θαξηέιεο γλσζηψλ ελψζεσλ. 

Διαθορική Θερμική Ανάλσζη (DTA) και Σηαθμική Ανάλσζη (TG) 

Γεληθά, φηαλ κηα νπζία ζεξκαίλεηαη πθίζηαηαη κεηαβνιή ηεο θαηάζηαζεο ηεο, 

φπσο γηα παξάδεηγκα αιιαγή θάζεσο (ηήμε, εμάηκηζε θιπ) θαη δηάζπαζε. Τέηνηεο 

κεηαβνιέο ζπλνδεχνληαη ζρεδφλ πάληα απφ κεηαβνιέο ζηε ζεξκνθξαζία ή/θαη ηε 

κάδα ηνπ δείγκαηνο θαη κειεηψληαη ρξεζηκνπνηψληαο κηα ή πεξηζζφηεξεο απφ ηηο 

ηερληθέο ζεξκηθήο αλάιπζεο. Ο φξνο ‘ζεξκηθή αλάιπζε’ είλαη γεληθφο θαη 

πεξηιακβάλεη κηα νκάδα ηερληθψλ κε ηηο νπνίεο κεηξψληαη νη θπζηθέο ηδηφηεηεο ελφο 

ζψκαηνο ή ησλ πξντφλησλ ηεο δηάζπαζεο ηνπ, φηαλ απηφ ζεξκαίλεηαη ή ςχρεηαη κε 

ζηαζεξφ ξπζκφ αχμεζεο ή κείσζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο. Τα θαηλφκελα πνπ ιακβάλνπλ 

ρψξα θαηά ηε ζεξκηθή αλάιπζε ελφο δείγκαηνο ρσξίδνληαη ζε δχν θαηεγνξίεο, 

θπζηθά θαη ρεκηθά. 

Οξηζκέλεο απφ ηηο ζεκαληηθέο ηερληθέο ζεξκηθήο αλάιπζεο είλαη ε δηαθνξηθή 

ζεξκηθή αλάιπζε (DTA) θαη ε ζεξκνβαξπηνκεηξηθή αλάιπζε (TGA). Αξρηθά, ζηε 

δηαθνξηθή ζεξκηθή αλάιπζε κεηξάηαη ε δηαθνξά ζηε ζεξκνθξαζία κεηαμχ ηνπ 

δείγκαηνο θη ελφο πιηθνχ αλαθνξάο (ζπλήζσο α-αινχκηλα), θαζψο θαη ηα δχν 

ππφθεηληαη ζε πξνγξακκαηηζκέλε κεηαβνιή ζεξκνθξαζίαο. Αληηζέησο, ζηελ δηα-

θνξηθή ζεξκηθή ζηαζκηθή αλάιπζε θαηαγξάθεηαη ζπλερψο ε κάδα ηνπ δείγκαηνο 

θαζψο απμάλεη ε ζεξκνθξαζία ηνπ. Παξφια απηά θαη νη δχν ηερληθέο ρξεζηκν-
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πνηνχληαη επξχηαηα ηφζν ζηνλ πνηνηηθφ έιεγρν, φζν θαη ζε εξεπλεηηθέο εθαξκνγέο ζε 

βηνκεραληθά πξντφληα. 

Αξρηθά, ππάξρεη κηα κεδεληθή ζεξκνθξαζηαθή δηαθνξά κεηαμχ δείγκαηνο θαη 

πιηθνχ αλαθνξάο, αθνχ ην δείγκα δελ ππφθεηηαη ζε θακία κεηαβνιή, είηε θπζηθή είηε 

ρεκηθή. Λακβάλνληαο ρψξα νπνηαδήπνηε δηεξγαζία, ηφηε αλάκεζα ζην δείγκα θαη ην 

πιηθφ αλαθνξάο αλαπηχζζεηαη κηα ζεξκνθξαζηαθή δηαθνξά ΓT.  

Σπγθεθξηκέλα, γηα ηε δηαθνξηθή ζεξκηθή αλάιπζε ρξεζηκνπνηείηαη έλα πιηθφ 

αλαθνξάο πνπ είλαη κηα αδξαλήο νπζία φπσο νμείδην ηνπ αξγηιίνπ, θαξβίδην ηνπ 

ππξηηίνπ ή κηθξά πάιηλα ζθαηξίδηα. Μεξηθά mg απφ ην δείγκα θαη ην πιηθφ αλαθνξάο 

ηνπνζεηνχληαη ζε θπςειίδεο απφ πιαηίλα. Οη θπςειίδεο απηέο ηνπνζεηνχληαη πάλσ ζε 

δχν ζεξκνδεχγε, ηνπ δείγκαηνο θαη ηνπ πιηθνχ αλαθνξάο αληίζηνηρα, κέζα ζε έλαλ 

ειεθηξηθά ζεξκαηλφκελν ζάιακν. Με ηε βνήζεηα κηθξνυπνινγηζηή ηα ζήκαηα εμφδνπ 

απφ ηα δχν ζεξκνδεχγε κεηαηξέπνληαη ζε ζεξκνθξαζία θαη ζε δηαθνξά ζεξκνθξαζίαο 

ΓΤ (Τπιηθνχ αλαθνξάο – Τδείγκαηνο). Τν ιεγφκελν ζεξκνγξάθεκα πξνθχπηεη απφ ηελ ζεξκν-

θξαζία ηνπ δείγκαηνο (ηεηκεκέλε ηνπ ζεξκνγξαθήκαηνο) θαη ηε δηαθνξά ζεξκν-

θξαζίαο ΓΤ (ηεηαγκέλε ηνπ ζεξκνγξαθήκαηνο). 

Σηα ζεξκνγξαθήκαηα νη θνξπθέο πνπ εκθαλίδνληαη κπνξεί λα νθείινληαη ηφζν 

ζε θπζηθέο δηεξγαζίεο φζν θαη ζε ρεκηθέο αληηδξάζεηο, πνπ νη νπνίεο πξνθαινχληαη 

απφ ηηο κεηαβνιέο ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ δείγκαηνο. Τα κέγηζηα ηνπ ζεξκν-

γξαθήκαηνο δειψλνπλ εμψζεξκεο δηεξγαζίεο ή αληηδξάζεηο ελψ ηα ειάρηζηα ελδφ-

ζεξκεο. Σηηο θπζηθέο εμψζεξκεο δηεξγαζίεο είλαη ζπλήζσο ε θξπζηάιισζε θαη ε 

πξνζξφθεζε, ελψ ελδφζεξκεο ε ηήμε, ε εμάηκηζε, ε εμάρλσζε, ε απνξξφθεζε θαη ε 

εθξφθεζε. Αληίζηνηρα ζηηο ρεκηθέο αληηδξάζεηο, εμψζεξκεο είλαη ε νμείδσζε 

παξνπζία αέξα ή νμπγφλνπ, ν πνιπκεξηζκφο θαη νη θαηαιπηηθέο αληηδξάζεηο, θαη 

ελδφζεξκεο ε αθπδάησζε, ε αλαγσγή ζε αηκφζθαηξα αεξίνπ θαη ε δηάζπαζε. 

Μεηρήζεις ειδικής επιθάνειας – Ποροζιμεηρία αζώηοσ (Ν2) 

Υπάξρνπλ δηάθνξα πιηθά, θπζηθά ή ζπλζεηηθά ηα νπνία έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα 

δεζκεχνπλ (πξνζξνθνχλ) πάλσ ζηελ επηθάλεηά ηνπο κφξηα ή άηνκα θάπνηνπ αεξίνπ ή 

πγξνχ. Τα πιηθά ινηπφλ απηά ραξαθηεξίδνληαη σο πξνζξνθεηηθά. Η δέζκεπζε απηή 

φηαλ νθείιεηαη ζε αζζελείο δπλάκεηο Van der Waals (20 – 50kJ/mole), νλνκάδεηαη 

θπζηθή πξνζξφθεζε. Όηαλ δεκηνπξγνχληαη ηζρπξνί ρεκηθνί δεζκνί (200 – 400 
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kJ/mole) κεηαμχ ησλ πξνζξνθνχκελσλ κνξίσλ θαη ησλ αηφκσλ ηεο επηθάλεηαο ηνπ 

πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ, νλνκάδεηαη ρεκηθή πξνζξφθεζε. [304] 

Σπγθεθξηκέλα, ην θαηλφκελν ηεο πξνζξφθεζεο είλαη επηθαλεηαθφ θη ζπλεπψο 

εμαξηάηαη άκεζα απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ πξνζξνθεηηθνχ. Όζν κεγαιψλεη ε επηθάλεηα 

ηφζν πεξηζζφηεξε πνζφηεηα πξνζξνθεκέλνπ δεζκεχεηαη ζε απηή. Όηαλ γίλεηαη 

αλαθνξά ζηελ επηθάλεηα ελλνείηαη ε εζσηεξηθή επηθάλεηα ησλ πφξσλ ελφο πιηθνχ θαη 

φρη ε εμσηεξηθή. Αλάινγα κε ην κέγεζνο ησλ πφξσλ γίλεηαη ε παξαθάησ ηαμηλφκεζε: 

καθξνπφξνη (κε δηάκεηξν > 50nm), κεζνπφξνη (κε δηάκεηξν κεηαμχ 2 θαη 50nm) θαη 

κηθξνπφξνη (κε δηάκεηξν < 2nm). Η δηάκεηξφο ησλ πφξσλ θαζνξίδεη αλ ζε δεδνκέλα 

κφξηα ζα επηηξαπεί ή φρη ε πξνζξφθεζε κέζα ζηνπο πφξνπο ηνπ πιηθνχ. 

Γηα λα πξνζδηνξηζηεί ε επηθάλεηα θαη ην κέγεζνο ησλ πφξσλ ελφο πιηθνχ, είλαη 

απαξαίηεηε κηα δηαδηθαζία ε νπνία βαζίδεηαη ζηε θπζηθή πξνζξφθεζε αδξαλνχο 

αεξίνπ απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ. Τα κφξηα ηνπ αεξίνπ πξνζξνθψληαη ζηελ επηθάλεηα 

ζηξσκαηηθά. Πην ζπγθεθξηκέλα, φηαλ θαιπθζεί ε επηθάλεηα απφ έλα ζηξψκα κνξίσλ 

ηνπ αεξίνπ, αξρίδεη λα δεκηνπξγείηαη δεχηεξν πάλσ ζε απηφ θ.ν.θ. Η ηηκή ηεο 

επηθάλεηαο ελφο πιηθνχ εθηηκάηαη απφ ην πξψην ζηξψκα κνξίσλ ηνπ αεξίνπ πνπ 

ζρεκαηίδεηαη, αθνχ ην ζηξψκα απηφ είλαη αλάινγν ηεο εζσηεξηθήο επηθάλεηάο ηνπ. 

Όζν αθνξά ην κέγεζνο ησλ πφξσλ ππνινγίδεηαη απφ ηνλ ζπλνιηθφ φγθν ησλ κνξίσλ 

πνπ πξνζξνθψληαη. 

Καηά ηελ πξνζξφθεζε ηεο αέξηαο νπζίαο (αέξηα θάζε) απφ ην πξνζξνθεηηθφ 

πιηθφ (ζηεξεή θάζε), πθίζηαηαη δπλακηθή ηζνξξνπία κεηαμχ ησλ δχν θάζεσλ. Η 

ηζνξξνπία εμαξηάηαη απφ ηε ζεξκνθξαζία ηνπ ζπζηήκαηνο, ηε ζπγθέληξσζε (ή ηε 

κεξηθή πίεζε ησλ αηκψλ) ηεο νπζίαο πνπ δελ έρεη πξνζξνθεζεί θαη απφ ηνλ φγθν ηεο 

νπζίαο πνπ έρεη πξνζξνθεζεί. Σπλεπψο, ε ηζνξξνπία κπνξεί λα δνζεί ζε κνξθή 

δηαθνξεηηθψλ δηαγξακκάησλ αλάινγα κε ηελ παξάκεηξν πνπ ζα ζεσξεζεί ζηαζεξή. 

Οη ηζφζεξκεο θακπχιεο παξνπζηάδνπλ ην κεγαιχηεξν ελδηαθέξνλ θαη νη νπνίεο 

δίλνπλ ηνλ φγθν ηνπ πξνξνθεκέλνπ αεξίνπ (αλά κνλάδα κάδαο πξνζξνθεηηθνχ) 

ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο, κε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία. Υπάξρνπλ έμη δηαθνξεηηθνί ηχπνη 

ηζφζεξκσλ θαηά IUPAC, φπσο παξνπζηάδνληαη ζηελ Δηθφλα ΠΑ 5. 

Γεληθά, ζηα πνξψδε πιηθά, ε ηζφζεξκνο πξνζξφθεζεο – εθξφθεζεο, εκθαλίδεη 

έλαλ βξφρν πζηέξεζεο (Δηθφλα ΠΑ 5, IV θαη V). Η κνξθή πνπ εκθαλίδεη ν βξφρνο 

εθθξάδεη ηε γεσκεηξηθή κνξθή ησλ πφξσλ, φπσο αλαπαξηζηάηαη ζηελ Δηθφλα ΠΑ 6. 
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Η θπζηθή εμήγεζε ηνπ θαηλφκελνπ απηνχ είλαη φηη ην πξνζξνθνχκελν, εθξνθάηαη ζε 

κηθξφηεξεο ηηκέο P/P0 απφ απηέο πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ πξνζξφθεζή ηνπ, δειαδή νη 

πφξνη γεκίδνπλ ζε πςειφηεξε ζρεηηθή πίεζε απφ απηή πνπ αδεηάδνπλ. 

 
Εικόνα ΠΑ 5: (Ι) Τππηθή ηζόζεξκε κηθξνπνξώδσλ ζηεξεώλ κε ζρεκαηηζκό ελόο 

κνλνκνξηαθνύ ζηξώκαηνο, (II) θπζηθή πξνζξόθεζε από κε πνξώδε ζηεξεά, αληηζηνηρεί 

ζε ζρεκαηηζκό κνλνζηξώκαηνο, (ΙΙΙ) παξαηεξείηαη όηαλ νη δπλάκεηο ζπλνρήο κεηαμύ 

ησλ κνξίσλ ηνπ πξνζξνθνύκελνπ είλαη ηζρπξόηεξεο από ηηο δπλάκεηο ζπλάθεηαο 

πξνζξνθνύκελνπ-πξνζξνθεηηθνύ απαηηνύκελεο γηα ην ζρεκαηηζκό κνλνζηξώκαηνο, 

(IV) παξαηεξείηαη ζηε πεξίπησζε όπνπ κεηά ην ζρεκαηηζκό ηνπ πξώηνπ κνλνκνξηαθνύ 

ζηξώκαηνο (Β) ζρεκαηίδεηαη θαη δεύηεξν, (V) είλαη ζρεηηθή κε ηελ ΙΙΙ κόλν πνπ απηή 

ηείλεη ζε θάπνην ζεκείν θνξεζκνύ, (VI) εκθαλίδεηαη ζηε πεξίπησζε πξνζξόθεζεο 

αδώηνπ πάλσ ζε special carbon. Σηηο IV θαη V εκθαλίδεηαη βξόρνο πζηέξεζεο ν νπνίνο 

ππνδειώλεη ηελ παξνπζία κεζνπόξσλ.[305-307] 

 
Εικόνα ΠΑ 6: Γεσκεηξηθή κνξθή ησλ πόξσλ αλάινγα κε ηε κνξθή ηνπ βξόρνπ 

πζηέξεζεο ηεο ηζνζέξκνπ πξνζξόθεζεο – εθξόθεζεο. [305-307] 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο επηθάλεηαο ή αιιηψο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο (ε αλά 

κνλάδα βάξνπο επηθάλεηα), ησλ πιηθψλ θαη ησλ πφξσλ ησλ ζηεξεψλ,  έρνπλ 

αλαπηπρζεί ζεσξεηηθά κνληέια. Απηά ηα κνληέια πξνβιέπνπλ θαη ηνπο έμη 

δηαθνξεηηθνχο ηχπνπο ηζφζεξκσλ. 
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Μέζνδνο BJH 

Με βάζε ηε κέζνδν ησλ Barret, Joyner θαη Halenda (BJH) θαη ην θαηλφκελν ηεο 

πζηέξεζεο πνπ εκθαλίδεηαη ζηελ ηζφζεξκε πξνζξφθεζεο – εθξφθεζεο πξνθχπηνπλ 

πιεξνθνξίεο γηα ην κέγεζνο (αθηίλα rp, επηθάλεηα Sp, φγθνο Vp) θαη ηελ θαηαλνκή ηνπ 

κεγέζνπο ησλ πφξσλ. Οη καθξνπφξνη πξνζδηνξίδνληαη κε πνξνζηκεηξία πδξαξγχξνπ 

(Hg) ελψ νη κεζνπφξνη κε πνξνζηκεηξία αδψηνπ (N2). Σηελ πνξνζηκεηξία N2 απφ ηελ 

θακπχιε εθξφθεζεο θαη κε βάζε ηελ εμίζσζε ηνπ Kelvin πξνθχπηεη ε αθηίλα ησλ 

πφξσλ ζπλαξηήζεη ησλ πηέζεσλ ηεο ηζνζέξκνπ. 

Μέζνδνο BET 

Η κέζνδνο ησλ Brunauer, Emmett θαη Teller (BET) είλαη έλα κνληέιν πνπ εμεγεί 

ηθαλνπνηεηηθά πνιιά πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα θαη θαιχπηεη ην ζρεκαηηζκφ 

πεξηζζφηεξσλ ηνπ ελφο κνλνκνξηαθψλ ζηξσκάησλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ πξνο-

ξνθεηηθνχ. Η ζεσξία ζηελ νπνία βαζίδεηαη είλαη επέθηαζε ηεο ζεσξίαο ηνπ Langmuir 

θαη ε νπνία πξνβιέπεη ην ζρεκαηηζκφ ελφο κφλν κνλνκνξηαθνχ ζηξψκαηνο. 

Γεδνκέλνπ ινηπφλ φηη δελ ππάξρεη πεξηνξηζκφο ζην πιήζνο ησλ κνλνζηξσκάησλ, ηα 

κνλνζηξψκαηα δελ αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο θαη γηα θάζε κνλφζηξσκα ηζρχεη ε 

εμίζσζε ηνπ Langmuir ( ), πξνθχπηεη ε εμίζσζε ΒΔΤ: 

 

(ΠΑ.6) 

φπνπ P = ε κεξηθή πίεζε ηνπ πξνζξνθνχκελνπ, P
0 

= ε πίεζε θνξεζκνχ, V = ν φγθνο 

ηνπ πξνζξνθεκέλνπ αεξίνπ, Vm
 

= ν απαηηνχκελνο φγθνο ηνπ αεξίνπ γηα ην 

ζρεκαηηζκφ κνλνζηξψκαηνο θαη c = ζηαζεξά εθζεηηθά ζρεηηδφκελε κε ηε ζεξκφηεηα 

πξνζξνθήζεσο θαη ηε ιαλζάλνπζα ζεξκφηεηα ζπκππθλψζεσο. Σρεδηάδνληαο ηε 

γξαθηθή παξάζηαζε πνπ παξνπζηάδεηαη ζηελ Δηθφλα ΠΑ 7α ππνινγίδεηαη ε εηδηθή 

επηθάλεηα, κε βάζε ηε κέζνδν πνπ εκθαλίδεηαη ζηελ Δηθφλα ΠΑ 7β. 
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(α)     (β) 

Εικόνα ΠΑ 7: (α) Παξάδεηγκα ηζόζεξκνπ BET, (β) Η κέζνδνο πξνζδηνξηζκνύ ηεο 

εηδηθήο επηθάλεηαο, όπνπ NA ν αξηζκόο Avogadro θαη σ ε έθηαζε επηθάλεηαο πνπ 

θαηαιακβάλεη έλα κόξην ηνπ αεξίνπ πξνζξνθνύκελν. 

Φαζμαηοζκοπία οραηού-σπεριώδοσς σγρών και ζκόνης (UV-Visible) 

Η θαζκαηνζθνπία UV-Vis, αλαθέξεηαη ζε πεξηνρέο ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ 

θάζκαηνο ηνπ ππεξηψδνπο (100-400nm) αιιά θαη ηνπ νξαηνχ (400-750nm). Τν 

ππεξηψδεο δηαθξίλεηαη ζε δχν πεξηνρέο. Η πξψηε πεξηνρή αληηζηνηρεί ζην εγγχο 

ππεξηψδεο φπνπ θπκαίλεηαη απφ 400nm κέρξη 190nm ελψ ε δεχηεξε πεξηνρή είλαη ην 

άπσ ππεξηψδεο πνπ θπκαίλεηαη απφ 190nm κέρξη 100nm. Η ζπλήζεο νξγαλνινγία 

πεξηνξίδεηαη ζην εγγχο ππεξηψδεο γηαηί ε απνξξφθεζε απφ ην δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ 

(νπηηθά εμαξηήκαηα θαη θπςειίδεο) θαη ην αηκνζθαηξηθφ νμπγφλν θάησ απφ ηα 

190nm, δελ επηηξέπνπλ κεηξήζεηο ζην άπσ ππεξηψδεο. Οη νκάδεο αηφκσλ πνπ είλαη 

ππεχζπλεο γηα ηελ απνξξφθεζε ζην εγγχο ππεξηψδεο ή νξαηφ, είλαη γλσζηέο σο 

«ρξσκνθφξεο νκάδεο». 

Οη ελψζεηο πνπ απνξξνθνχλ ζηελ νξαηή πεξηνρή ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ 

θάζκαηνο εκθαλίδνληαη έγρξσκεο θαη ζπγθεθξηκέλα κε αθηηλνβνιία κήθνπο θχκαηνο 

380-780nm.  

Αλαιπηηθά, φηαλ αθηηλνβνιία ζπγθεθξηκέλνπ κήθνπο θχκαηνο ηνπ νξαηνχ 

θάζκαηνο πέζεη πάλσ ζε έλα πιηθφ, ηφηε κέξνο ηεο απνξξνθάηαη θαη ην ππφινηπν 

αλαθιάηαη ή δηαπεξλά ηε κάδα ηνπ πιηθνχ. Έηζη ην πιηθφ εκθαλίδεηαη έγρξσκν θαη ην 

ρξψκα ηνπ πξνθχπηεη απφ ηε ζπληζηακέλε φισλ ησλ αθηηλνβνιηψλ πνπ ην 

δηαπεξλνχλ ή πνπ αλαθιψληαη, δίλνληαο ζηνλ ακθηβιεζηξνεηδή ρηηψλα ηνπ 

αλζξψπηλνπ νθζαικνχ ηελ αίζζεζε ηνπ ζπκπιεξσκαηηθνχ ρξψκαηνο απηνχ πνπ 

απνξξνθήζεθε. Όιεο νη απνξξνθεκέλεο αθηηλνβνιίεο θαη απηέο πνπ δηαπεξλνχλ ή 
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αλαθιψληαη απνηεινχλ έλα δεχγνο ζπκπιεξσκαηηθψλ ρξσκάησλ ζε ζρέζε κε ηελ 

πξνζπίπηνπζα αθηηλνβνιία. [308, 309] 

Η θαζκαηνζθνπία απηή, παξνπζηάδεη άκεζε ζχλδεζε κε ηηο κεηαπηψζεηο κεηαμχ 

ειεθηξνληαθψλ ελεξγεηαθψλ ζηαζκψλ. Η αθηηλνβνιία ηεο ζπγθεθξηκέλεο πεξηνρήο 

ζπλδέεηαη κε αξθεηά κεγαιχηεξεο ελέξγεηεο απ’ φηη ε ππέξπζξε αθηηλνβνιία, ε νπνία 

πξνθαιεί κφλν δνλεηηθέο θαη πεξηζηξνθηθέο κεηαβνιέο. Σπλεπψο ε αθηηλνβνιία είλαη 

ηθαλή λα δηεγείξεη ειεθηξφληα απφ ηε ζεκειηψδε θαηάζηαζε ζε θάπνηα δηεγεξκέλε κε 

απνηέιεζκα λα νδεγεί ην ζχζηεκα ζε πςειφηεξε ελεξγεηαθή θαηάζηαζε.  

Σε έλα θαζκαηφκεηξν UV-Vis ε πεγή αθηηλνβνιίαο απνηειείηαη απφ κία ιάκπα 

δεπηεξίνπ γηα ην ππεξηψδεο θαη κία ιάκπα λήκαηνο βνιθξακίνπ γηα ην νξαηφ. Η 

αθηηλνβνιία πνπ παξάγεηαη πεξλάεη κέζα απφ έλα κνλνρξσκάηνξα πνπ επηιέγεη ηα 

δηάθνξα κήθε θχκαηνο. Σηε ζπλέρεηα ε αθηηλνβνιία δηαρσξίδεηαη ζε δχν παξάιιειεο 

δέζκεο, απφ ηηο νπνίεο ε κία πεξλάεη κέζα απφ ηελ θπςειίδα (ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε 

κέηξεζε δηαιπκάησλ) πνπ πεξηέρεη ην πξνο κέηξεζε δείγκα (δηάιπκα ηεο νπζίαο ζην 

δηαιχηε) θαη ε δεχηεξε κέζα απφ κηα ίδηα θπςειίδα πνπ πεξηέρεη κφλν ην δηαιχηε. Οη 

εληάζεηο ησλ δχν δεζκψλ θσηφο κεηά ηελ απνξξφθεζε ζπγθξίλνληαη ειεθηξνληθά. 

Μαγνηηικές μεηρήζεις SQUID 

Τν καγλεηφκεηξν ηχπνπ SQUID (Superconducting Quantum Interference 

Device) βαζίδεηαη ζε έλα θαηλφκελν πνπ παξαηεξείηαη, φηαλ δπν ππεξαγψγηκα πιηθά 

πνπ ρσξίδνληαη κεηαμχ ηνπο, κε κηα πνιχ ιεπηή επηθάλεηα, ςερζνχλ ζηνπο -269 
ν
C. Η 

παξαπάλσ δηάηαμε παξίζηαηαη ζρεκαηηθά ζηελ Δηθφλα ΠΑ 8. Τφηε ην θαηλφκελν πνπ 

παξαηεξείηαη είλαη φηη έλα ξεχκα ξέεη κεηαμχ ησλ δχν ππεξαγσγψλ αθφκα θαη κε 0 

volts δηαθνξά δπλακηθνχ ζηα άθξα ηνπο. Τν κέγεζνο ηνπ ξεχκαηνο πνπ νλνκάδεηαη 

θξίζηκν ξεχκα είλαη κηα πεξηνδηθή ζπλάξηεζε ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ πνπ ππάξρεη 

ζηνπο δχν ππεξαγσγνχο. Τν πιηθφ ησλ δχν ππεξαγσγψλ ζπλήζσο είλαη ην ληφβην ελψ 

ην κνλσηηθφ πιηθφ είλαη νμείδην ηνπ αξγηιίνπ. Τν θαηλφκελν πνπ αλαθέξεηαη 

παξαπάλσ, παξαηεξήζεθε πξψηα απφ ηνλ B. D. Josephson θαη γηα ηνλ ιφγν απηφλ ε 

δηάηαμε νλνκάζηεθε «Josephson junction». 
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Εικόνα ΠΑ 8: Σρεκαηηθή παξάζηαζε ηεο δηάηαμεο «Josephson junction» ζηελ νπνία 

βαζίδεηαη ε θαηαζθεπή ηνπ καγλεηόκεηξνπ SQUID. 

Σηελ Δηθφλα ΠΑ 9 θαίλεηαη ην ρνλδξηθφ δηάγξακκα ελφο καγλεηνκέηξνπ ηχπνπ 

SQUID πνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα έλα πνιχ κεγάιν πεδίν κεηξήζεσλ. Όπσο 

παξαηεξείηαη ππάξρεη έλαο ρψξνο φπνπ φια ηα πιηθά βξίζθνληαη ζε ζεξκνθξαζία 

4,2Κ. Σηνλ ρψξν απηφ ππάξρεη κία κεγάιε ζπείξα απφ θαιψδην πνπ είλαη ζπλδε-

δεκέλε κε έλα πελίν πνιιψλ ζηξνθψλ ην νπνίν είλαη καγλεηηθά ζπδεπγκέλν κε ην 

SQUID. Σε ηφζν ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ε ζπείξα θαη ην πελίν ζρεκαηίδνπλ έλα 

πελίν, έηζη έλα εμσηεξηθφ πεδίν ζα δεκηνπξγήζεη έλα ξεχκα ζην πελίν. Οη ζπείξεο 

ηνπ πελίνπ κεγεζχλνπλ ηε καγλεηηθή ξνή πνπ εθαξκφδεηαη ζην SQUID. Δθηφο απφ 

απηφ ην πεδίν εθαξκφδεηαη ζην SQUID θαη αθφκε έλα κηθξήο έληαζεο καγλεηηθφ 

πεδίν πνπ δεκηνπξγείηαη απφ έλα μερσξηζηφ πελίν. Η έμνδνο ζηα άθξα ηνπ SQUID 

είλαη έλα δηακνξθσκέλε θαηά πιάηνο. Με θαηάιιειε επεμεξγαζία ηνπ ζήκαηνο 

εμφδνπ κπνξεί λα κεηξεζεί ε ηηκή ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ, πνπ εθαξκφδεηαη ζηελ 

ζπείξα. 

 
Εικόνα ΠΑ 9: Χνλδξηθό δηάγξακκα ελόο καγλεηνκέηξνπ ηύπνπ SQUID. 
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Φαζμαηοζκοπία 
57

Fe Mössbauer 

Τν θαηλφκελν ηνπ ζπληνληζκνχ κεηαμχ εθπνκπήο θαη απνξξφθεζεο 

ειεθηξνκαγλεηηθήο αθηηλνβνιίαο ε νπνία πξνέξρεηαη απφ ππξεληθέο ελεξγεηαθέο 

κεηαβάζεηο, νδήγεζε ζηελ θαζκαηνζθνπία Mössbauer. Ο ππξήλαο πνπ εθπέκπεη θαη 

εθείλνο πνπ απνξξνθά βξίζθνληαη θαιά δεκέλνη ζην πιέγκα ηνπ ζηεξενχ. Με ηε 

ζπγθεθξηκέλε θαζκαηνζθνπία είλαη δπλαηφ λα κεηξεζνχλ ελέξγεηεο ρακειψλ 

ππξεληθψλ ζηαζκψλ κε κεγάιε αθξίβεηα (10
-9

eV). Οη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ηνπ 

ππξήλα θαη ηνπ αηνκηθνχ θαη θξπζηαιιηθνχ πεξηβάιινληνο πνπ θπκαίλνληαη απφ 10
-8

 

έσο  10
-6

eV κεηξνχληαη κε αθξίβεηα. Απφ απηέο ηηο κεηξήζεηο κπνξνχκε λα πάξνπκε 

ζπνπδαίεο πιεξνθνξίεο γηα ηε θπζηθή ηεο ζηεξεάο θαηάζηαζεο.  

Οξηζκέλεο ζεκαληηθέο παξάκεηξνη ηεο θαζκαηνζθνπίαο Mössbauer είλαη ε 

ηζνκεξήο κεηαηφπηζε (δ), ε ηεηξαπνιηθή αιιειεπίδξαζε (ΓΔQ) θαη ε καγλεηηθή 

ππέξιεπηε αιιειεπίδξαζε (Πεδίν, Η). Η ηζνκεξήο κεηαηφπηζε (δ) είλαη απνηέιεζκα 

ηεο αιιειεπίδξαζεο ηνπ θνξηίνπ ηνπ ππξήλα κε ηα s-ειεθηξφληα ηνπ αηφκνπ. Απφ 

ηνλ ππνινγηζκφ ηεο ηζνκεξνχο κεηαηφπηζεο εμάγνληαη πιεξνθνξίεο γηα ην ρεκηθφ 

πεξηβάιινλ ηνπ ππξήλα πνπ κειεηάηαη, γηα παξάδεηγκα ην ζζέλνο ηνπ αηφκνπ ζην 

νπνίν ζπκκεηέρεη. Η ηεηξαπνιηθή αιιειεπίδξαζε (ΓΔQ) αλαθέξεηαη ζην γεγνλφο φηη 

ζε πνιινχο ππξήλεο ε θαηαλνκή ηνπ ππξεληθνχ θνξηίνπ δελ είλαη πιήξσο ζθαηξηθή. 

Απφ ηελ ηηκή ηεο ΓΔQ παίξλνληαη πιεξνθνξίεο γηα ηελ θξπζηαιιηθή ζπκκεηξία ηεο 

έλσζεο ζηελ νπνία ζπκκεηέρεη ην άηνκν Mössbauer. Η καγλεηηθή ππέξιεπηε 

αιιειεπίδξαζε (Πεδίν, Η) κεηξάηαη πεηξακαηηθά σο ην καγλεηηθφ πεδίν Η ηνπ 

ππξήλα. Η ηηκή απηή κπνξεί λα δψζεη πιεξνθνξίεο γηα ηηο καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

πιηθνχ πνπ ζπκκεηέρεη ν ππξήλαο Mössbauer. Ο ππξήλαο πνπ κειεηάηαη πεξηζζφηεξν 

ζηε θαζκαηνζθνπία Mössbauer είλαη απηφο ηνπ 
57

Fe, αιιά θαη νη ππξήλεο ηνπ 
119

S 

θαη ηνπ 
151

Eu. Οη ελέξγεηεο ησλ αθηίλσλ-γ πνπ απαηηνχληαη γηα ηελ παξαηήξεζε ηνπ 

θαηλνκέλνπ Mössbauer είλαη ζπλήζσο κηθξφηεξεο απφ 100KeV. 
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Εικόνα ΠΑ 10: Αξρή ιεηηνπξγίαο θαζκαηόκεηξνπ Mössbauer. 

Σηελ Δηθφλα ΠΑ 10 πεξηγξάθεηαη ε αξρή ιεηηνπξγίαο ελφο θαζκαηφκεηξνπ 

Mössbauer. Η δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη πεηξακαηηθά, πεξηιακβάλεη κηα 

ξαδηελεξγφ πεγή, έλαλ απνξξνθεηή (δείγκα) θαη έλα ζχζηεκα θαηαγξαθήο ησλ 

θαζκάησλ. Γηα ηελ επίηεπμε κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο ε πεγή είλαη θξχζηαιινο 

θπβηθήο ζπκκεηξίαο. Η αθηηλνβνιία πνπ δηέξρεηαη κέζα απφ ηνλ απνξξνθεηή πνπ 

έρεη ηα άηνκα Mössbauer ζηε βαζηθή ηνπο θαηάζηαζε κεηξάηαη ζαλ ζπλάξηεζε ηεο 

ηαρχηεηαο ηεο πεγήο. Πεηξακαηηθά κεηξάηαη θάζε ζηηγκή t ε έληαζε I(t) ησλ αθηίλσλ 

πνπ δελ απνξξνθήζεθαλ απφ ηνλ απνξξνθεηή ελψ είραλ ελέξγεηα Δ= Δγ + ΓΔ(t). 

Όπσο παξνπζηάδεηαη θαη ζηελ Δηθφλα ΠΑ 10, φηαλ ε ηαρχηεηα ηεο πεγήο είλαη v=0 

ζηε γξακκή απνξξφθεζεο (Δηθφλα 10.ζη) ππάξρεη ειάρηζην. Σηηο πεξηπηψζεηο φπνπ ε 

ηαρχηεηα είλαη v>0 ή v<0 ε επηθάιπςε ησλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ πεγήο θαη 

απνξξνθεηή είλαη πεξηνξηζκέλε θαη ε γξακκή απνξξφθεζεο απνθιίλεη ζηαδηαθά απφ 

ην ειάρηζην (Δηθφλα 10.ζη). Όηαλ ε ηαρχηεηα ηεο πεγήο έρεη κεγάιεο ηηκέο (ζεηηθέο ή 

αξλεηηθέο, Δηθφλα 10.ε) ηφηε δελ παξαηεξείηαη θαζφινπ ζπληνληζκφο θαη πεηξα-

καηηθά θαηαγξάθεηαη ε βαζηθή γξακκή (base line). 
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Εικόνα ΠΑ 11: Φαζκαηόκεηξν Mössbauer. 

Ηλεκηρονιακή Μικροζκοπία Σάρωζης (SEM) 

Η ειεθηξνληαθή κηθξνζθνπία ζαξσηηθήο δέζκεο (SEM) πξνζθέξεη ηε 

δπλαηφηεηα γηα ραξαθηεξηζκφ ζαξψλνληαο ηελ επηθάλεηα. [310] Σπλήζσο, ην 

κηθξνζθφπην έρεη θαη ηελ δπλαηφηεηα πνζνηηθήο αλάιπζεο (EDX) κηαο 

ζπγθεθξηκέλεο πεξηνρήο ηνπ δείγκαηνο. Η ελέξγεηα ηεο δέζκεο ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ 

πξνζβάιιεη ην δείγκα θπκαίλεηαη 5-40keV. Καηά ηελ έθζεζε ηνπ δείγκαηνο ζηε 

δέζκε, δεκηνπξγνχληαη δεπηεξνγελή ειεθηξφληα, ζθεδαδφκελα ειεθηξφληα, 

ειεθηξφληα Auger θαη αθηίλεο-Φ. Σηε ζπγθεθξηκέλε κειέηε ζεκαζία έρνπλ ηα δχν 

πξψηα είδε ειεθηξνλίσλ αθνχ απηά ζπκβάινπλ ζηελ ζχλζεζε ηεο εηθφλαο πνπ 

παξαηεξνχκε. Καηά ηε δηαδηθαζία ηεο κέηξεζεο κέζσ ηεο ζάξσζεο ηνπ δείγκαηνο, 

γίλεηαη κεηαηφπηζε ηεο δέζκεο ζε δχν δηαζηάζεηο Φ θαη Υ ψζηε λα γίλεη 

κηθξνζθνπηθή κειέηε ηνπ δείγκαηνο. Η δηαθνξά ελέξγεηαο πνπ ππάξρεη κε ηε 

κεηαθίλεζε ηνπ ειεθηξνλίνπ απφ πςειφηεξεο ελεξγεηαθά ζηνηβάδεο ζε ρακειφηεξεο, 

ηζνζηαζκίδεηαη κε ηελ εθπνκπή θσηνλίσλ (αθηίλεο-Φ) θαη ησλ ειεθηξνλίσλ Auger, 

πνπ έρνπλ νξηζκέλν κήθνο θχκαηνο ι (nm) θαη ην νπνίν πξνζδηνξίδεηαη απφ ηελ 

παξαθάησ ζρέζε: 

𝜆 =
hc

eE
   (Δμίζσζε ΠΑ 7) 

φπνπ, h είλαη ε ζηαζεξά ηνπ Plank, c ε ηαρχηεηα ηνπ θσηφο, e ην θνξηίν ηνπ 

ειεθηξνλίνπ θαη Δ ε ελέξγεηα (keV). 
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Γηαδηθαζία δηεμαγσγήο ηεο κέηξεζεο 

Τν SEM ηχπνπ JEOL JSM-5600 αλήθεη ζην Τκήκα Μεραληθψλ Δπηζηήκεο 

Υιηθψλ, ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Ισαλλίλσλ. Σην ζαξσηηθφ ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην, 

θαηά ηελ εμέηαζε ηνπ δείγκαηνο γίλεηαη παιηλδξνκηθή ζάξσζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ 

απφ εζηηαζκέλε δέζκε ειεθηξνλίσλ. Τα ειεθηξφληα πνπ ζθεδάδνληαη απφ ην δείγκα 

πξνζθέξνπλ πιεξνθνξίεο γηα ηε κνξθνινγία ηνπ. Η δέζκε ειεθηξνλίσλ ζαξψλεη κηα 

επηθάλεηα ζε επζεία γξακκή, επηζηξέθεη ακέζσο ζηελ αξρηθή ηεο ζέζε θαη 

κεηαηνπίδεηαη πξνο ηα θάησ θαηά έλα ζηαζεξφ δηάζηεκα. Δπαλαιακβάλεηαη ε 

παξαπάλσ δηαδηθαζία κέρξη ηελ νινθιήξσζε ηεο ζάξσζεο ηεο πεξηνρήο ηεο 

επηθάλεηαο. Αθνινπζψληαο ηελ δηαδηθαζία απηή, ιακβάλνληαη νπηζζνζθεδαδφκελα 

θαη δεπηεξνγελή ειεθηξφληα. Έηζη απφ απηά πξνθχπηεη θαη αλαιχεηαη ην ζήκα πνπ 

αληηζηνηρεί ζην ζπγθεθξηκέλν ζεκείν ηεο πξνο κέηξεζε επηθάλεηαο θαη απνζεθεχεηαη 

ζηνλ ππνινγηζηή φπνπ ηειηθά κεηαηξέπεηαη ζε εηθφλα. 

Ηλεκηρονιακή Μικροζκοπία Διέλεσζης (ΤΕΜ) 

Μία απφ ηηο θαιχηεξεο κεζφδνπο γηα ηελ κειέηε λαλνυιηθψλ είλαη ε 

ειεθηξνληαθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο. [311] Σχκθσλα κε ηελ ηερληθή απηή, φηαλ κία 

δέζκε ειεθηξνλίσλ πξνζπίπηεη ζην ππφ αλάιπζε δείγκα, ιακβάλνληαη εηθφλεο ηνπ 

πιηθνχ ζε πνιχ κεγάιεο κεγελζχλζεηο (>100 θνξέο). Απαξαίηεηε ζπλζήθε γηα ηελ 

κειέηε ηνπ πιηθνχ είλαη ζηνλ ζάιακν ηνπ κηθξνζθνπίνπ λα επηθξαηνχλ ζπλζήθεο 

πςεινχ θελνχ θαη απηφ γηαηί ηα ειεθηξφληα ηεο δέζκεο ηνπ κηθξνζθνπίνπ 

ζθεδάδνληαη απφ ηα κφξηα πνπ βξίζθνληαη ζηνλ αηκνζθαηξηθφ αέξα. Οη ηάζεηο 

επηηάρπλζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλήζσο θπκαίλνληαη απφ 80-20KV. 

Σε ζρέζε κε ην νπηηθφ κηθξνζθφπην, κε ηελ ζπγθεθξηκέλε ηερληθή ε ηθαλφηεηα 

ιήςεο εηθφλσλ είλαη έσο θαη ηξεηο ηάμεο κεγέζνπο κεγαιχηεξεο. Απηφ νθείιεηαη ζην 

κηθξφηεξν κήθνο θχκαηνο ησλ ειεθηξνλίσλ ζε ζρέζε κε ην θσο ην νπνίν 

ρξεζηκνπνηείηαη ζηα νπηηθά κηθξνζθφπηα. Αλαιπηηθφηεξα, δέζκε ειεθηξνλίσλ 

δηέξρεηαη κέζα απφ ην πξνο εμέηαζε πιηθφ θαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ 

ειεθηξνλίσλ κε ην δείγκα πξνθχπηνπλ κνλνρξσκαηηθέο αληηζέζεηο πνπ 

αληηπξνζσπεχνπλ ηελ δηαθνξεηηθή ζχζηαζε ηνπ πιηθνχ. Υπάξρεη πηζαλφηεηα, ηα 

ειεθηξφληα πνπ δηέξρνληαη απφ ην δείγκα λα κελ αιιειεπηδξάζνπλ κε απηφ, λα 

εθηξαπνχλ ρσξίο απψιεηα ελέξγεηαο (ειαζηηθή ζθέδαζε) ή λα εθηξαπνχλ κε απψιεηα 

ελέξγεηαο (αλειαζηηθή ζθέδαζε) κε ηαπηφρξνλε έθιπζε δεπηεξνγελνχο αθηηλνβνιίαο 
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ειεθηξνλίσλ (εθπνκπή αθηίλσλ-Φ). Σπλεπψο, ζεκαληηθφ ξφιν έρεη ν δηαρσξηζκφο 

κεηαμχ ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ δελ ζθεδάδνληαη κε απηά πνπ ζθεδάδνληαη. 

Σε έλα ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην δηέιεπζεο ε δέζκε ησλ ειεθηξνλίσλ πξνθχπηεη 

απφ έλα λήκα εμαβνξηνχρνπ ιαλζαλίνπ (LaB6) ή βνιθξακίνπ. [312] Τν πξψην 

πξνηηκάηαη θαζψο πξνζθέξεη κεγαιχηεξε θσηεηλφηεηα ζε ζρέζε κε ην δεχηεξν ελψ 

θαη ηα ειεθηξφληα επηηαρχλνληαη ζε εχξνο δπλακηθνχ 80-200KV. Όζν κεγαιχηεξε 

απηή ε ηηκή θαη άξα ε επηηάρπλζε ησλ ειεθηξνλίσλ, ηφζν κεγαιχηεξε ελέξγεηα 

κπνξνχλ λα απνθηήζνπλ. Σπλεπψο, ηα ειεθηξφληα ζα παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε 

δηεηζδπηηθή ηθαλφηεηα. Αθνινχζσο, ηα ειεθηξφληα δηέξρνληαη κέζα απφ έλαλ 

αληηθεηκεληθφ θαθφ πνπ επηηξέπεη λα δηέιζνπλ κφλν ηα ειεθηξφληα κε γσλία 

ζθέδαζεο κηθξφηεξε ησλ 0,5 κνηξψλ. Σην ηέινο ηεο πνξείαο ηεο δέζκεο, βξίζθεηαη 

κία ζεηξά απφ ζπγθεληξσηηθνχο θαθνχο νη νπνίνη ζπγθεληξψλνπλ θαη θαηεπζχλνπλ 

ηε δέζκε ζην δείγκα θαζψο θαη δηαθξάγκαηα  πνπ ξπζκίδνπλ ηελ έληαζε ηεο δέζκεο. 

Τα δείγκαηα πξνο ραξαθηεξηζκφ, δηαιχνληαη ζε αηζαλφιε 1-5% θαη ζηαγφλεο 

απφ απηφ ην δηάιπκα πξνζηίζεληαη ζε εηδηθά ιεπηά ππνζηξψκαηα κε ππφζηξσκα 

άλζξαθα θαη κεηαιιηθφ πιέγκα απφ ραιθφ (carbon grids, 100-600 νπέο-mesh). 

Υπάξρνπλ ηξείο βαζηθνί ηξφπνη πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο θαη εθαξκνγήο ηνπ 

επάλσ ζηνπο θαηάιιεινπο ππνδνρείο: 

 Η ηερληθή drop-casting (Η νπνία θαη ρξεζηκνπνηήζεθε) 

 Η ηερληθή δεκηνπξγίαο πκελίνπ ζε θεξακηθφ πιαθίδην θαη  

 Η ηερληθή εκβάπηηζεο ηνπ ππνδνρέα ζην δηάιπκα. 
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Δηθόλα 1.1. Αληηπξνζσπεπηηθά κηθξν-, κεζν- θαη καθξνπνξώδε πιηθά ζε 
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δηάηαμε πόξσλ. Τν πξώην βήκα είλαη ε ρξήζε «καιαθνύ» εθκαγείνπ κε ηε 

ρξήζε ηαζηελεξγώλ ελώζεσλ σο ζρεκαηηζηέο ηεο δνκήο. Τα επόκελα 

βήκαηα ρξεζηκνπνηνύλ «ζθιεξό» εθκαγείν. 

11 

Δηθόλα 1.8. a) Φσηνγξαθία ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο δηέιεπζεο (TEM) 
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13 
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14 
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20 
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21 
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2-

]=2.00mM, I=0.005M θαη T=25 
o
C) θαη β) Γηάγξακκα 

δώλεο επηθξάηεζεο γηα ηα είδε Cr(VI) ζε πδαηηθό δηάιπκα. (◊=CrO4
2-

, 

30 
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▲=Cr2O7
2-

, ○=H2CrO4 θαη ■=HCrO4
-
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Πίλαθαο 4.6. Απόδνζε (%) ησλ αλαθπθισκέλσλ θαηαιπηώλ 

Mn
II
Lacac@3DOMfa-ox θαη Mn

II
-L3imid@3DOMfa-ox. 

128 

Πίλαθαο 5.1. Τηκέο ησλ παξακέηξσλ πνπ πξνέθπςαλ από ηηο θακπύιεο 

καγλήηηζεο ηνπ πιηθνύ MC-Starbon@m ζε ζεξκνθξαζίεο 5Κ θαη 300Κ. 
146 

Πίλαθαο 5.2. Τηκέο ησλ παξακέηξσλ ηνπ θάζκαηνο Mössbauer (ησλ 

ζπληζησζώλ) ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (RT), γηα ην πιηθό  

MC-Konjac@m. 
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Πίλαθαο 5.3. Τα δεδνκέλα πνπ πξνθύπηνπλ από ηηο κεηξήζεηο 

πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο Ν2 γηα ηα πιηθά Konjac θαη Konjac@m. 
160 

Πίλαθαο 6.1. Σπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ εμαζζελνύο ρξσκίνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο αληίδξαζεο, ζε 

δηαθνξεηηθέο ηηκέο pH, από ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό, 

ζύκθσλα κε ηελ θακπύιε βαζκνλόκεζεο. Αξρηθή ζπγθέληξσζε 

εμαζζελνύο ρξσκίνπ [Cr(VI)]0=6mg/L θαη ζπγθέληξσζε ηνπ πιηθνύ 

[POF]=180mg/L. 

177 

Πίλαθαο 6.2. Σπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ εμαζζελνύο ρξσκίνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο αληίδξαζεο, γηα ην POF 

θαη ην TiO2 θαζώο θαη γηα ην POF ζην ζθνηάδη, από ηα θάζκαηα 

απνξξόθεζεο ζην νξαηό, ζύκθσλα κε ηελ θακπύιε βαζκνλόκεζεο. 

Αξρηθή ζπγθέληξσζε εμαζζελνύο ρξσκίνπ [Cr(VI)]0=6mg/L θαη 

ζπγθέληξσζε ηνπ πιηθνύ [POF]=[TiO2]=180mg/L. 
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Πίλαθαο 6.3. Σπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ εμαζζελνύο ρξσκίνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γηα ηνπο δηαθνξεηηθνύο ρξόλνπο αληίδξαζεο γηα ην POF, 

από ηα θάζκαηα απνξξόθεζεο ζην νξαηό, ζύκθσλα κε ηελ θακπύιε 

βαζκνλόκεζεο. Σπγθέληξσζε ηνπ πιηθνύ [POF]=180mg/L. 
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Πίλαθαο 6.4. Οη ηηκέο ησλ ζηαζεξώλ θαη ηνπ ρξόλνπ εκηδσήο  πνπ 

πξνθύπηνπλ από ηα ηξία κνληέια θηλεηηθήο ηεο κείσζεο ηεο 

ζπγθέληξσζεο ηνπ Cr(VI) από ην POF ζε pH=3, θαη νη αληίζηνηρεο ηηκέο 

ηνπ ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο. 
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Πίλαθαο 6.5. Σπγθεληξώζεηο ησλ δηαιπκάησλ εμαζζελνύο ρξσκίνπ, πνπ 

ππνινγίζηεθαλ γηα ηνπο δηαθνξεηηθέο αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο, ύζηεξα από 

ηελ νμείδσζε ηνπο, ζύκθσλα κε ηελ θακπύιε βαζκνλόκεζεο. Αξρηθή 

ζπγθέληξσζε εμαζζελνύο ρξσκίνπ [Cr(VI)]0=6mg/L θαη ζπγθέληξσζε ηνπ 

πιηθνύ [POF]=[TiO2]=180mg/L. 
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Πίλαθαο 6.6: Η ζηεξενρεκηθή δνκή ησλ κνξίσλ πνπ ππνινγίζηεθαλ θαζώο 

θαη νη ελέξγεηεο homo θαη lumo. 
198 

Πίλαθαο 6.7. Δπζθακςία, αληνρή ζε εθειθπζκό θαη παξακόξθσζε ζηε 

ζξαύζε ησλ λαλνζύλζεησλ PS-CNRs κε δηαθνξεηηθά πνζνζηά 

λαλνπξόζζεησλ, θαζώο θαη ηνπ αξρηθνύ πιηθνύ PS. Παξνπζηάδνληαη νη 

κέζεο ηηκέο θαη νη ηππηθέο απνθιίζεηο απηώλ. 

218 

Πίλαθαο 6.8: Τηκέο ηεο ζεξκνθξαζίαο παιώδνπο κεηάβαζεο (Tg) θαη 

κέηξνπ απνζήθεπζεο ζηνπο 40
o
C θαη 110

o
C, ησλ λαλνζύλζεησλ PS-CNRs 

κε δηαθνξεηηθά πνζνζηά λαλνπξόζζεησλ, θαζώο θαη ηνπ αξρηθνύ πιηθνύ 

PS. 
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