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Περύληψη 
 

΢ηελ παξνχζα κεηαπηπρηαθή εξγαζία, αλαθέξνληαη γηα πξψηε θνξά νη 

ηδηφηεηεο δηαπέξαζεο αεξίνπ ζε κεκβξάλεο νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ (ζπκβνιίδνληαη 

GO) ζε ζρέζε κε ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο πνξψδνπο δνκήο ηνπο θαη ηεο επηθαλεηαθήο 

ρεκείαο ησλ πξφδξνκσλ γξαθηηηθψλ θχιισλ. Μεηαβάιινληαο ηελ ηαρχηεηα δηήζεζεο 

ηνπ αξρηθνχ ελαησξήκαηνο GO, θαζψο θαη ηελ ζπγθέληξσζε ησλ επηθαλεηαθψλ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ ηνπ ρξεζηκνπνηνχκελνπ GO,  επηηεχρζεθε ν έιεγρνο ηνπ 

κεγέζνπο πφξσλ ησλ αλεπηπγκέλσλ κεκβξαλψλ GO.  Ζ δηήζεζε νδήγεζε ζηελ 

ελαπφζεζε ζπλαζξνίζεσλ θχιισλ GO, κε ηηο ζπλαζξνίζεηο λα απνηεινχληαη απφ 4-5 

θχιια GO,  επί ηεο άλσ επηθαλείαο θίιηξνπ  κηθηνχ εζηέξα θπηηαξίλεο (MCE) κε 

πφξνπο ησλ 0,45 κm. Οη GO κεκβξάλεο ήηαλ εχθνιν λα δηαρσξηζηνχλ απφ ην 

ππφζηξσκα MCE θαη ήηαλ αξθεηά ηζρπξέο γηα λα ελζσκαησζνχλ ζε δηαηάμεηο 

κεκβξάλεο ψζηε λα κειεηεζεί ε δηαπεξαηφηεηα θαη εθιεθηηθφηεηα δηαθφξσλ αεξίσλ. 

Ζ αλάιπζε πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ (XRD) έδεημε φηη ην d-απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

θχιισλ GO ζε θάζε ζπλάζξνηζε ήηαλ πνιχ κηθξή γηα λα είλαη πξνζβάζηκε απφ ηα 

κφξηα ηνπ αεξίνπ, φπσο επηβεβαηψζεθε θαη απφ ηελ αλάιπζε πξνζξφθεζεο Ν2 (77Κ) 

θαη ηα πεηξάκαηα δηαπεξαηφηεηαο / δηαρσξηζκνχ. Καηά ζπλέπεηα, ηα κφξηα ηνπ 

αεξίνπ δηεηζδχνπλ κφλν κέζσ ηνπ θελνχ ρψξνπ κεηαμχ ησλ ζπλαζξνίζεσλ GO, ή ηηο 

αζπλέρεηεο ησλ θχιισλ GO θαηά ηε δηάζηαζε x, y  θαζψο απηά ελαπνηίζεληαη ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο, θαη φρη κέζσ ηνπ ρψξνπ κεηαμχ ησλ ησλ θχιισλ. Σα 

θελά απηά (πφξνη) ζρεκαηίδνπλ κηα ζπλερή δηαδξνκή κέζσ ηεο νπνίαο ηα δηάθνξα 

αέξηα, αλαιφγσο ηνπ κεγέζνπο ηνπο, κπνξνχλ λα πεξάζνπλ απφ ηελ κία επηθάλεηα ηεο 

κεκβξάλεο ζηελ άιιε. Σν πάρνο ησλ παξαγφκελσλ κεκβξαλψλ GO ήηαλ ηεο ηάμεσο 

ησλ 7-20 κm. Καηά ηελ παξαζθεπή ησλ κεκβξαλψλ, ηαρεία δηήζεζε ηνπ 

ελαησξήκαηνο GO νδήγεζε ζε ηπραία δηάηαμε ησλ ζπλαζξνίζεσλ  GO θαη, σο 

ζπλέπεηα, ζε πςειφηεξν πνξψδεο. ΢ηελ πεξίπησζε απηή, νη πξνζβάζηκνη πφξνη 

αληηζηνηρνχλ απζηεξά ζηα δηάθελα κεηαμχ ησλ παθησκέλσλ ζπλαζξνίζεσλ GO, κε 

θάζε κία απφ απηέο λα έρεη δηαζηάζεηο ηεο ηάμεσο ηνπ ca. 1-2 κm (βαζηθφ επίπεδν 

(x,y)) θαη πάρνο (z) 3,5-4 nm (δειαδή, κεξηθά GO ζηξψκαηα), ΢ηελ πεξίπησζε απηή 

ην κέγεζνο ησλ δηάθελσλ (πφξσλ) δηαβαζκίδεηαη αληηζηξφθσο αλάινγα ηνπ ξπζκνχ 
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δηήζεζεο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, πνιχ αξγή δηήζεζε νδήγεζε ζε πην νξγαλσκέλε 

δνκή ελαπφζεζεο , κε ηα επηκέξνπο θχιια GO ηνπνζεηεκέλα ην έλα πάλσ απφ ην 

άιιν θαη ηα δηάθελα λααληηζηνηρνχλ ζε αζπλέρεηεο ζηελ ελαπφζεζε ησλ θχιισλ GO 

θαηά κήθνο ηνπ βαζηθνχ επηπέδνπ ηνπ ππνζηξψκαηνο (x,y). Με ηνλ ηξφπν απηφ 

δεκηνπξγήζεθαλ κηθξφηεξα δηάθελα (< 3 nm) πνπ απνηεινχλ ηελ πνξψδε δνκή κέζσ 

ηεο νπνίαο δηέξρνληαη ηα αέξην θάζεηα ζην βαζηθφ επίπεδν ηελ κεκβξάλεο. Οη 

κεκβξάλεο GO πνπ αλαπηχρζεθαλ κε αξγή δηήζεζε ηνπ ελαησξήκαηνο παξνπζίαζαλ 

θαιή απφδνζε δηαρσξηζκνχ γηα αξθεηά δεχγε αεξίσλ, κε εθιεθηηθφηεηεο πνπ (π.ρ., 

7,0, 8,0, 5,6, 8,0, 10,5 θαη 13,0 αληίζηνηρα γηα H2 / N2, H2 / CO, H2 / CH4, H2 / C2H6, 

Ζ2 / C4H10 θαη Ζ2 / SF6) πνπ είλαη δηπιάζηεο απηψλ πνπ πξνβιέπνληαη γηα δηάρπζε 

ηχπνπ Knudsen (3.7, 3.7, 2.8, 3.9, 5.4 θαη 8.5, αληίζηνηρα). Σα απνηειέζκαηα απηά 

επηηεπρζεθαλ γηα ζεξκνθξαζία 25 
o
C θαη δηαθνξά πίεζεο ζηα άθξα ηεοκεκβξάλεο ηεε 

ηάμεσο ησλ 30 mbar. Οη κεκβξάλεο πνπ αλαπηχρζεθαλ κέζσ αξγήο δηήζεζεο, ήηαλ 

ζρεδφλ αδηαπέξαζηεο ζε αηκφ κέηα-μπιελίνπ πξάγκα πνπ απνηειεί έλδεημε γηα ηελ 

χπαξμε κηθξνπφξσλ κε κέγεζνο ζηελ πεξηνρή ησλ 6-7 Å. Δπηπιένλ, νη πεξηζζφηεξεο 

πδξφθνβεο κεκβξάλεο (παξαζθεπάδνληαη ρξεζηκνπνηψληαο GO κε κηθξφηεξε 

πνζφηεηα νκάδσλ επηθαλεηαθνχ νμπγφλνπ) εκθάληζαλ πνιχ κεγάιεο ηηκέο 

δηαπεξαηφηεηαο ζε αηκνχο H2O (2 ηάμεηο κεγέζνπο πςειφηεξε ζε ζχγθξηζε κε ην 

Ζ2), έλα ραξαθηεξηζηηθφ πνπ ηηο θαζηζηά πνιχ ππνζρφκελα πιηθά γηα εθαξκνγή ζε 

δηεξγαζίεο απφζηαμεο κέζσ κεκβξάλεο. 
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Abstract 

 
The gas permeance properties of self-standing graphene oxide (denoted 

hereafter as GO) membranes, in relation to their pore structure characteristics and 

their surface chemistry, are reported for the first time. By varying the filtration rate of 

the starting GO suspension as well as the amount of the surface functional groups of 

the employed GO, it was possible to fine tune the pore size of the developed GO 

membranes. The involved filtration approach led to the arrangement of the two 

dimensional GO stacks/layers on the top surface of mixed cellulose ester (MCE) 

filters with pores of 0.45 κm. The as-produced GO films were easily detached from 

the MCE substrate and were robust enough for incorporation in various membrane 

modules and performance of gas permeability studies. X-ray diffraction (XRD) 

analysis showed that the d-distance between succeeding GO layers was very small to 

be accessible by gas molecules, as confirmed by N2 adsorption analysis and 

permeation/separation experiments. Consequently, gas molecules permeated solely 

through the void space between GO stacks, or discontinuities of GO layers, rather 

than through the inter-layer space between the GO sheets, these as-shaped voids 

(pores) forming a continuous flow path for gas transport through the developed 7-20 

κm thick GO membranes. Importantly, a fast filtration of the GO suspension led to a 

haphazard arrangement of GO stacks and, as consequence, to a higher porosity. In this 

case, the accessible pores strictly correspond to the empty space between aggregated 

GO stacks, each one having large dimensions of ca. 1-2 κm (basal plane) and a 

thickness of 3.5-4 nm (i.e., a few GO layers), and the pore size varied inversely with 

the filtration rate. On the other hand, a very slow filtration resulted in more ordered 

structures, with the individual GO layers arranged one on top of the other, the voids 

corresponding to discontinuities in the stacking of the GO layers along the basal 

plane, which create shorter (< 3 nm) path lengths vertically to the basal plane. These 
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slow filtration derived membranes exhibited a good separation performance for 

several gas pairs, with probed selectivities (e.g., 7.0, 8.0, 5.6, 8.0, 10.5 and 13.0 

respectively for H2/N2, H2/CO, H2/CH4, H2/C2H6, H2/C4H10 and H2/SF6) exceeding 

nearly twice those corresponding to Knudsen type of diffusion (3.7, 3.7, 2.8, 3.9, 5.4 

and 8.5, respectively) at 25 oC and 30 mbar of transmembrane pressure difference. 

These membranes developed via slow filtration were almost impermeable to mxylene 

vapor which is indicative for the dominance of micropores with size in the range of 6-

7 Å. In addition, the more hydrophobic membranes (prepared using GO with lower 

amount of oxygen surface groups) exhibited very high H2O vapor permeances (2 

orders of magnitude higher when compared to H2), a characteristic that makes them 

excellent candidates for application in membrane distillation processes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
9 

 

 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 1: Ειςαγωγό ςτισ μεμβρϊνεσ 
 

1.1 Οριςμόσ και κατηγορύεσ μεμβρανών 
 

 Αλ θαη είλαη δχζθνιν λα δψζνπκε έλαλ αθξηβή νξηζκφ γηα ηηο κεκβξάλεο 

δηαρσξηζκνχ, έλαο γεληθφο νξηζκφο ζα κπνξνχζε λα είλαη: κεκβξάλε δηαρσξηζκνχ είλαη 

έλα επηιεθηηθφ εκπφδην (ή εθιεθηηθφο θξαγκφο) κεηαμχ ησλ δχν θάζεσλ. [1] Ζ ιέμε 

κεκβξάλε πξνέξρεηαη απφ ηε ιαηηληθή ιέμε membrana πνπ ζεκαίλεη πκέλαο / πκέλην. 

΢χκθσλα κε ηνλ θαηά IUPAC νξηζκφ πξφθεηηαη γηα <<κηα δνκή, κε πνιχ κεγάιεο 

πιεπξηθέο δηαζηάζεηο ζε ζρέζε κε ην πάρνο ηεο κέζσ ηεο νπνίαο, ππφ ηελ επίδξαζε 

δηαθφξσλ θηλεηήξησλ δπλάκεσλ, ιακβάλεη ρψξα κεηαθνξά κάδαο>>. 

 Οη κεκβξάλεο, αλάινγα κε ην πιηθφ απφ ην νπνίν είλαη θηηαγκέλεο, δηαθξίλνληαη 

ζε ανόργανες θαη πολσμερικές. Πεξαηηέξσ νη αλφξγαλεο κεκβξάλεο δηαθξίλνληαη ζε 

θεξακηθέο (αξγηιίαο, ππξηηίαο, ηηηαλίαο, δηξθνλίαο θ.α.), δενιηζηθέο, πάινπ (πνξψδεηο 

χαινη, Vycor), αλζξαθνχρεο θαη κεηαιιηθέο (παιιαδίνπ, αξγχξνπ, θξακάησλ). 

 Οη αλφξγαλεο κεκβξάλεο ή, ηνπιάρηζηνλ ηα πνιχ ιεπηά δηαρσξηζηηθά πκέληα πνπ 

θαζνξίδνπλ ηελ απφδνζή ηνπο, είλαη πορώδη, δειαδή ε εθιεθηηθφηεηά ηνπο νθείιεηαη 

ζηελ χπαξμε πφξσλ (απφ ιίγα Å έσο κεξηθά κm) πνπ επηηξέπνπλ ηε δηέιεπζε κφλν ζε 

ζπζηαηηθά νξγαληθήο ή αλφξγαλεο πξνέιεπζεο  κε κέγεζνο θάησ απφ νξηζκέλεο 

δηαζηάζεηο (κηθξνκφξηα, κεγαινκφξηα, θνιινεηδή ζσκάηηα, αλάινγα κε ην κέγεζνο 

πφξσλ ηεο θάζε κεκβξάλεο). Δπίζεο, νη δηαζηάζεηο, ην ζρήκα, ε επθακςία ή δπζθακςία 

θαη ε κάδα ησλ κνξίσλ πνπ κπνξνχλ λα δηέιζνπλ κέζα απφ ηνπο πφξνπο επεξεάδνπλ θαη 

ηελ ηαρχηεηα δηέιεπζήο ηνπο, θάηη πνπ εθθξάδεηαη πνζνηηθά σο κεγαιχηεξνο ή 

κηθξφηεξνο ζπληειεζηήο δηάρπζεο ηνπ αληίζηνηρνπ ζπζηαηηθνχ κέζσ ηεο κεκβξάλεο. Οη 

αλφξγαλεο κεκβξάλεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη ζην δηαρσξηζκφ αεξίσλ 

κηγκάησλ, θαη κάιηζηα γηα ζπζηαηηθά κηθξνχ κνξηαθνχ βάξνπο, γηαηί εθεί έρνπκε 

κεγαιχηεξνπο ξπζκνχο δηάρπζεο αιιά θαη κεγαιχηεξεο δηαθνξέο σο πξνο ηε 

δηαρπηφηεηα, πξάγκα πνπ θαζηζηά ηε δηεξγαζία πην απνδνηηθή. [2] 

 Οη θεξακηθέο κεκβξάλεο πιενλεθηνχλ σο πξνο ηε ζεξκηθή αληνρή θαη ρεκηθή 

ζηαζεξφηεηα αιιά κεηνλεθηνχλ σο πξνο ην θφζηνο θαη ηε κεραληθή αληνρή.  
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 Οη πνιπκεξηθέο κεκβξάλεο γεληθψο πιενλεθηνχλ εθεί φπνπ κεηνλεθηνχλ νη 

αλφξγαλεο (θαη ην αληίζηξνθν). Δίλαη θαηάιιειεο γηα δηαρσξηζκνχο πνπ ιακβάλνπλ 

ρψξα ζε πην ήπηεο ζπλζήθεο, ηδίσο φζνλ αθνξά ηε ζεξκνθξαζία πνπ δε κπνξεί λα αλεβεί 

ζε πνιχ πςειά επίπεδα ρσξίο λα αιινησζεί έσο απνζπληεζεί ην πνιπκεξηθφ πιηθφ.  

 Όζνλ αθνξά ηελ πνξψδε δνκή ηνπο, νη κεκβξάλεο κπνξνχλ λα ηαμηλνκεζνχλ ζηηο 

επφκελεο ηξεηο γεληθέο θαηεγνξίεο: 

 ζπκκεηξηθέο  

 αζχκκεηξεο θαη  

 ζχλζεηεο κεκβξάλεο. 

 Όηαλ κία κεκβξάλε εκθαλίδεη νκνγελή δνκή θαη ζχζηαζε θαηά κήθνο ηεο 

θαιείηαη ζπκκεηξηθή ή ηζφηξνπε κεκβξάλε. Δθφζνλ ε ξνή ελφο δηαρχηε είλαη 

αληηζηξφθσο αλάινγε πξνο ην πάρνο ηνπ πκελίνπ, νη ζπκκεηξηθέο κεκβξάλεο πξέπεη λα 

είλαη πνιχ ιεπηέο. Δληνχηνηο, έλα πνιχ ιεπηφ ζηξψκα δηαρσξηζκνχ εκθαλίδεη 

πεξηνξηζκέλε κεραληθή αληνρή. Μία πξαθηηθή ιχζε είλαη ε αλάπηπμε ησλ αζχκκεηξσλ ή 

ησλ ζχλζεησλ κεκβξαλψλ, φπνπ ν δηαρσξηζκφο ησλ ζπζηαηηθψλ ξεχκαηνο ηξνθνδνζίαο 

επηηπγράλεηαη ζην ιεπηφ κηθξνπνξψδεο ή κεζνπνξψδεο ζηξψκα, ην νπνίν εκθαλίδεη θαη 

ηε κεγαιχηεξε αληίζηαζε ζηε ξνή ή αιιηψο ηε κεγαιχηεξε πηψζε πίεζεο. Σν κεγάινπ 

πάρνπο ππφζηξσκα είλαη κεραληθά αλζεθηηθφ θαη ιφγσ ηνπ φηη είλαη καθξνπνξψδεο δελ 

ζπλεηζθέξεη ζεκαληηθά ζηελ νιηθή αληίζηαζε ζηε ξνή. 

 Οη κεκβξάλεο πνπ εκθαλίδνπλ ζηελ δηεχζπλζε ηνπ πάρνπο βαζκηαία κεηαβνιή 

ηνπ ηνπηθνχ κέζνπ κεγέζνπο ησλ πφξσλ ηεο θαη ζπλήζσο έρνπλ ζρεκαηηζηεί θαηά ίδην 

ζηάδην παξαζθεπήο θαη είλαη ηεο ίδηαο ζχζηαζεο, θαινχληαη αζχκκεηξεο. Απφ ηελ άιιε 

πιεπξά, νη κεκβξάλεο πνπ απνηεινχληαη απφ δχν ή πεξηζζφηεξα δηαθξηηά δηαθνξεηηθά 

ζηξψκαηα, ηα νπνία έρνπλ παξαζθεπαζηεί ζε δηαθνξεηηθά ζηάδηα, θαινχληαη ζχλζεηεο 

αλ θαη είλαη επίζεο δπλαηφλ λα απνθιεζνχλ αζχκκεηξεο κεκβξάλεο. Σν πκέλην 

δηαρσξηζκνχ (toplayer ή separationlayer) ζηεξίδεηαη ζε έλα ππφζηξσκα (support) πνπ 

κπνξεί λα πεξηιακβάλεη πεξηζζφηεξεο απφ κία ζηηβάδεο; κε δηαθνξεηηθφ πάρνο θαη 

δηαθνξεηηθή δνκή θαη θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ. ΢ηελ πεξίπησζε απηή νη ελδηάκεζεο 

ζηηβάδεο  (ζπλήζσο επίζεο ιεπηέο) ξπζκίδνπλ ηελ πηψζε πίεζεο θαηά κήθνο ηνπ 

ππνζηξψκαηνο. 

 Οη αλφξγαλεο κεκβξάλεο κπνξνχλ επίζεο, φζνλ αθνξά ηελ πνξψδε δνκή, λα 

ηαμηλνκεζνχλ γεληθά ζε δχν επξείεο θαηεγνξίεο: 

 κεκβξάλεο “ππθλήο” δνκήο (densemembranes)  
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 πνξψδεηο κεκβξάλεο (porousmembranes). 

 Ζ δηαθνξά αλάκεζα ζηηο δχν απηέο θαηεγνξίεο δελ αθνξά ηφζν ην κέγεζνο 

πφξσλ, φζν ηνλ απνδεθηφ κεραληζκφ δηαπέξαζεο ελφο δηαρχηε. ΢ηηο κεκβξάλεο “ππθλήο” 

δνκήο, νη νπνίεο δελ έρνπλ δηαθξηηνχο πφξνπο, ν γεληθφο κεραληζκφο δηάιπζεο - 

δηάρπζεο πηζηεχεηαη φηη είλαη ππεχζπλνο γηα ηε κεηαθνξά θαη ην δηαρσξηζκφ ησλ 

ζπζηαηηθψλ. Ζ απνηειεζκαηηθφηεηα ησλ κεκβξαλψλ απηνχ ηνπ ηχπνπ εμαξηάηαη 

θαζνξηζηηθά απφ ην πιηθφ ηνπο, ηε θχζε ησλ ζπζηαηηθψλ πξνο δηαρσξηζκφ θαη ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ηνπο. Οη πνξψδεηο κεκβξάλεο έρνπλ δνκή κε θαζνξηζκέλνπο θαη 

δηαθξηηνχο πφξνπο, κέζσ ησλ νπνίσλ κπνξεί λα ιάβεη ρψξα κεηαθνξά δηαθφξσλ 

δηαρπηψλ κε κεραληζκνχο, νη νπνίνη ζα αλαθεξζνχλ ζηε ζπλέρεηα. [3] 

 

 

Δηθφλα 1: Μεκβξάλεο δηαθνξεηηθψλ κνξθνινγηψλ 

 

Ζ απφδνζε ηεο κεκβξάλεο νξίδεηαη κε ηε βνήζεηα δπν απιψλ παξαγφλησλ, ηεο 

δηαπεξαηφηεηαο (permeability) θαη ηεο δηαπεξαηνεθιεθηηθφηεηαο(permselectivity).  

Γηαπεξαηφηεηα: ν νγθνκεηξηθφο (καδηθφο ή γξακκνκνξηαθφο) ξπζκφο ξνήο ηνπ ξεπζηνχ 

πνπ δηαπεξλά ηε κεκβξάλε αλά κνλάδα επηθάλεηαο απηήο θαη αλά κνλάδα ρξφλνπ. 

 Γηαπεξαηνεθιεθηηθφηεηα (γηα δηαιπκέλεο νπζίεο θαη ζσκαηίδηα ζε πγξά θαη αέξηα 

ρξεζηκνπνηείηαη ν φξνο θαηαθξάηεζε– retention): ην θιάζκα ηνπ δηαιπκέλνπ ζηελ 

ηξνθνδνζία ζπζηαηηθνχ πνπ θαηαθξαηείηαη ζηε κεκβξάλε. 

 Γηαπεξαηνεθιεθηηθφηεηα (γηα κίγκαηα αλακείμηκσλ πγξψλ θαη αεξίσλ: παξάγνληαο 

δηαρσξηζκνχ– separation factor): ν ιφγνο ηεο ζπγθέληξσζεο ζην ξεχκα δηαρσξηζκνχ 

πξνο απηφλ ζην ξεχκα ηξνθνδνζίαο γηα δχν ζπζηαηηθά. 
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 ΢ηελ ηδαληθή πεξίπησζε επηζπκνχκε κηα κεκβξάλε κε πςειή 

δηαπεξαηνεθιεθηηθφηεηα φζν θαη δηαπεξαηφηεηα, αιιά ηα εκπεηξηθά δεδνκέλα δείρλνπλ 

φηη θάζε απφπεηξα γηα κεγηζηνπνίεζε ηνπ ελφο παξάγνληα νδεγεί ζε κείσζε ηνπ άιινπ. 

Ζ έξεπλα ζηελ αλάπηπμε λέσλ πιηθψλ γηα κεκβξάλεο επηδηψθεη, κεηαμχ άιισλ, ηε 

δηεχξπλζε απηψλ ησλ νξίσλ ψζηε λα επηηπγράλεηαη φζν ην δπλαηφ πςειφηεξε 

δηαπεξαηφηεηα (αλάθηεζε ελφο απφ ηα ζπζηαηηθά) θαη εθιεθηηθφηεηα. 

 Ο ξπζκφο δηέιεπζεο ησλ ζπζηαηηθψλ κέζα απφ ηε κεκβξάλε είλαη αλάινγνο κε 

ηελ εθαξκνδφκελε δηαθνξά δπλακηθνχ (πηψζε πίεζεο, κεηαβνιή ζπγθεληξψζεσλ) θαη 

αληηζηξφθσο αλάινγνο ηνπ πάρνπο ηεο κεκβξάλεο. Δπνκέλσο, γηα ηελ επίηεπμε πςειήο 

δηαπεξαηφηεηαο, νη κεκβξάλεο πξέπεη λα είλαη εμαηξεηηθά ιεπηέο θαη γηα ηελ επίηεπμε 

πςειήο αλάθηεζεο πξέπεη λα είλαη αλζεθηηθέο ζε πςειή δηαθνξά πίεζεο. [2] 

 

1.2 Διεργαςύεσ διαχωριςμού μϋςω μεμβρανών 
 

 Αλάινγα κε ηελ απαηηήζεηο δηαρσξηζκνχ ρξεζηκνπνηνχληαη δηαθνξεηηθνί ηχπνη 

κεκβξαλψλ πνπ δηαθξίλνληαη απφ ηελ δηαθνξεηηθφηεηα ησλ πιηθψλ θαηαζθεπήο, ηελ 

παξνρή θαη ηελ εθιεθηηθφηεηα.  

 Σέζζεξηο θχξηεο κέζνδνη δηαρσξηζκνχ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ βηνκεραλία:  

(1) Μηθξνδηήζεζε: Υξεζηκνπνηνχληαη κεκβξάλεο κε κέγεζνο πφξσλ 0.1κm-10κm θαη 

εθαξκφδεηαη δηαθνξά πηέζεσο έσο 2 αηκνζθαηξψλ. Κιαζηθέο εθαξκνγέο απηήο ηεο 

δηεξγαζίαο κεκβξάλεο ζε ρακειή πίεζε είλαη ε απνκάθξπλζε ελψζεσλ κεγάινπ 

κνξηαθνχ βάξνπο φπσο βαθηήξηα, ιίπε, δχκεο θαη κχθεηεο. Καηάιιειε γηα ηελ δηήζεζε 

ρεκηθψλ, ηξνθίκσλ, βηνινγηθψλ, θαξκαθεπηηθψλ ή γηα δηαχγαζε πξντφλησλ θαη γηα 

επεμεξγαζία πγξψλ απνβιήησλ.  

(2) Τπεξδηήζεζε: Δθαξκφδνληαη κεκβξάλεο (θπξίσο ηηο αζχκκεηξεο) κε πφξνπο 20-50 Å 

έσο 0.1κm θαη αλαπηχζζεηαη δηαθνξά πηέζεσο 1-10 αηκνζθαηξψλ. Βξίζθνπλ εθαξκνγέο 

ζε δηαρσξηζκνχο κηθθπιίσλ, ηψλ, γαιαθησκάησλ, πξσηετλψλ θαη αληηβηνηηθψλ. 

(3) Ναλνδηήζεζε: ΢ηελ λαλνδηήζεζε ην κέγεζνο ησλ πφξσλ ησλ κεκβξαλψλ δελ μεπεξλά 

ηα 2nm θαη ζπγθξαηνχληαη νπζίεο (ζπλήζσο νξγαληθνί ξχπνη θαη βαξέα κέηαιια) κε 

κέγεζνο απφ 0,001-0,01κm. ΢ε εθαξκνγέο θαζαξηζκνχ λεξνχ, πνιιέο θνξέο ζπκβαίλεη 

αζηνρία ησλ κεκβξαλψλ λαλνδηήζεζεο (γλσζηή κε ηνλ φξν “fouling”) ιφγσ ηνπ 

ζπλδπαζκνχ πςειήο ξνήο λεξνχ (κεγάιε αλάθηεζε), ηνπ κηθξνχ κεγέζνπο ησλ πφξσλ, 

ηεο ζπλάθεηαο ηεο επηθάλεηαο κε ηα πξνο δηαρσξηζκφ ζπζηαηηθά αιιά θαη ηεο κεγάιεο 
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ζπγθέληξσζεο ηνπ λεξνχ ζε ξχπνπο. Ζ ξνή δηακέζνπ ηεο κεκβξάλεο επηηπγράλεηαη κε 

ηελ εθαξκνγή πδξαπιηθήο πίεζεο. Ο κεραληζκφο θαηαθξάηεζεο θαη δεκηνπξγίαο 

ζπκππθλψκαηνο δελ πεξηνξίδεηαη κφλν ζηνλ δηαρσξηζκφ ιφγσ κεγέζνπο. Σα κε 

θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα ζπγθξαηνχληαη ιφγσ κεγέζνπο, ελψ ηα ειεθηξηθά θνξηηζκέλα 

ζσκαηίδηα αθαηξνχληαη ηφζν ιφγσ κεραληθνχ δηαρσξηζκνχ αιιά θαη ιφγσ 

ειεθηξνζηαηηθψλ αιιειεπηδξάζεσλ (άπσζε).  

(4) Αληίζηξνθε ψζκσζε (ReverseOsmosis): Δθαξκφδεηαη εθηελψο γηα ηελ αθαίξεζε 

αλφξγαλσλ αιάησλ απφ ην λεξφ (π.ρ. αθαιάησζε ζαιαζζηλνχ λεξνχ) κε ηελ 

ρξεζηκνπνίεζε εηδηθψλ κεκβξαλψλ πνπ επηηξέπνπλ ηελ δηέιεπζε ηνπ δηαιχηε (λεξνχ), 

ελψ δελ επηηξέπνπλ ηελ δίνδν ζηηο δηαιπκέλεο νπζίεο (ηφληα). Γηα λα επηηεπρζεί απηή ε 

δηεξγαζία δηαρσξηζκνχ αλαγθαία είλαη ε επηβνιή πςειήο πηέζεσο πνπ ππεξληθά ηελ 

σζκσηηθή πίεζε ηνπ ππθλνχ δηαιχκαηνο αλφξγαλνπ άιαηνο. Ζ εθαξκνγή ηεο πίεζεο 

επηηξέπεη ηελ δηέιεπζε λεξνχ ζε θνξά αληίζηξνθε απφ απηήλ πνπ ζα αθνινπζνχζε έλα 

ζχζηεκα ρσξίο εμσηεξηθή επηβνιή έξγνπ (πίεζε), δειαδή ηε δηέιεπζε θαζαξνχ λεξνχ 

πξνο ηελ πιεπξά ηνπ αιαηφλεξνπ ψζηε λα εμηζνξξνπεζνχλ νη ζπγθεληξψζεηο 

(ForwardOsmosis). Με απηήλ ηε δηεξγαζία κπνξνχλ λα απνκαθξπλζνχλ πνιχ κηθξά 

ζσκαηίδηα (έλπδξα ηφληα) ηεο ηάμεο ηνπ 0,0001- 0,001κm. Ο δηαρσξηζκφο κε αληίζηξνθε 

ψζκσζε εθηφο ηεο εθαξκνγήο ηνπ ζηελ αθαιάησζε πθάικπξνπ θαη ζαιαζζίνπ χδαηνο 

εθαξκφδεηαη θαη ζηνλ θαζαξηζκφ πδαηηθψλ ξεπκάησλ βηνκεραλίαο ηα νπνία πεξηέρνπλ 

πνηθηιία δηαιειπκέλσλ ηφλησλ θ.α. [4]. 

(5) Οη δηαρσξηζκνί κεηγκάησλ αεξίσλ ή θαη αεξίσλ / αηκψλ κέζσ ησλ κεκβξαλψλ 

βαζίδνληαη ζηε ζρέζε κεγέζνπο κεηαμχ ηεο κνξηαθήο δηακέηξνπ ηνπ αεξίνπ θαη ησλ 

πφξσλ ελψ ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο ζπκβαίλνπλ θαη κεραληζκνί ξφθεζεο αεξίνπ ζηα 

ηνηρψκαηα ηνπ πφξνπ ζπλνδεπφκελνη απφ επηθαλεηαθή δηάρπζε πνπ εληζρχεη ζεκαληηθά 

ηελ ξνή ηνπ πεξηζζφηεξν ζπκππθλψζηκνπ αηκνχ απφ ηα ζπζηαηηθά ελφο κίγκαηνο 

αεξίσλ.  

 Καηά ζπλέπεηα, ν κεραληζκφο κεηαθνξάο κέζσ ησλ πφξσλ θαζνξίδεη ζε κέγηζην 

βαζκφ ηελ εθιεθηηθφηεηα θαη απνδνηηθφηεηα ησλ αλφξγαλσλ κεκβξαλψλ. [5]  

 Οη κεραληζκνί κεηαθνξάο θαη δηαρσξηζκνχ αεξίσλ ζε αλφξγαλεο πνξψδεηο 

κεκβξάλεο είλαη δηαθνξεηηθνί απφ ηνπο αληίζηνηρνπο κέζσ ησλ πνιπκεξηθψλ 

κεκβξαλψλ. [6],[7] Ζ κεηαθνξά κέζα απφ πνιπκεξηθέο κεκβξάλεο θαζνξίδεηαη απφ ηε 

δηαιπηφηεηα θαη ην ζπληειεζηή δηάρπζεο ησλ αεξίσλ δηαρπηψλ. Ζ δνκή θαη ε ζέζε ησλ 

πφξσλ δελ είλαη πάληα ζηαζεξή θαη νη αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ πνιπκεξηθψλ 
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αιπζίδσλ θαη ησλ κνξίσλ ηνπ δηαρχηε είλαη εληνλφηεξεο. Αληίζεηα, νη αλφξγαλεο 

πνξψδεηο κεκβξάλεο έρνπλ κφληκνπο θαη άθακπηνπο πφξνπο κε ακεηάβιεηε δηάκεηξν θαη 

γεσκεηξία. Οη πφξνη απηνί ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο θαη ζρεκαηίδνπλ δίθηπα πφξσλ ζηε 

κάδα ησλ παξαπάλσ πιηθψλ. Δπίζεο, ην εχξνο ησλ πφξσλ ζηα πεξηζζφηεξα πνξψδε 

ζηεξεά δελ εκθαλίδεη νκνηνκνξθία θαηά κήθνο ηνπ άμνλά ηνπο. Δμαίξεζε απνηεινχλ νη 

δεφιηζνη κε νκνηφκνξθα κηθξνπνξψδε θαλάιηα θαζνξηζκέλεο δηακέηξνπ θαη δηάθνξεο 

θαηεγνξίεο κεζνπνξσδψλ αλφξγαλσλ πιηθψλ (θπξίσο ππξηηίαο, ηηηαλίαο θαη άλζξαθα) κε 

νκνηφκνξθνπο παξάιιεινπο πφξνπο (MCM, SBA, CMK θ.α). Όζνλ αθνξά δε ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο ηεο επηθάλεηαο ησλ πφξσλ κε ηνλ δηαρχηε, απηέο είλαη γεληθά 

αζζελέζηεξεο θαη επηπιένλ ζπαλίσο παξαηεξείηαη δηάιπζε ζην κε πνξψδεο πιέγκα. [3] 

 

 

Δηθφλα 2: ΢πλνπηηθφ ζρήκα κεζφδσλ δηαρσξηζκνχ κεκβξαλψλ 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 2: Νανοδομϋσ ϊνθρακα 
 

2.1 Γενικϊ για τον ϊνθρακα 
 

 Ο άλζξαθαο είλαη έλα ακέηαιιν ρεκηθφ ζηνηρείν κε ζχκβνιν C (Carbon) θαη 

αηνκηθφ αξηζκφ 6 (Ε=6). Δίλαη ην πξψην ζηνηρείν ηεο 14εο νκάδαο ηνπ πεξηνδηθνχ 

πίλαθα θαη δξα ζρεδφλ πάληα σο ηεηξαζζελέο ζηνηρείν ζρεκαηίδνληαο 4 ρεκηθνχο 

δεζκνχο. O άλζξαθαο είλαη έλα απφ ηα πην δηαδεδνκέλα ρεκηθά ζηνηρεία ζηε γε θαη 

απφ ηα βαζηθφηεξα ζηνηρεία ηεο ρεκείαο ράξε ζηηο αλαξίζκεηεο ελψζεηο πνπ κπνξεί 

λα ζρεκαηίζεη. Απηφ νθείιεηαη ζηελ χπαξμε ηεζζάξσλ πβξηδηζκέλσλ ηξνρηαθψλ πνπ 

κπνξνχλ λα δψζνπλ ηζάξηζκνπο ρεκηθνχο δεζκνχο κε πνιιά απφ ηα ππφινηπα 

ζηνηρεία. Απηφ πνπ δηαθνξνπνηεί ηα πιηθά άλζξαθα απφ ηηο νξγαληθέο ρεκηθέο 

ελψζεηο είλαη ην πνζνζηφ άλζξαθα πνπ πεξηέρεη θάζε θαηεγνξία. Πην ζπγθεθξηκέλα 

ελψ νη νξγαληθέο ελψζεηο πεξηέρνπλ έλα πνζφ άλζξαθα πνπ θηάλεη κέρξη 60 % (κε 

εμαηξέζεηο) ζηα πιηθά ηνπ ε πεξηεθηηθφηεηα πιεζηάδεη ην 100 %. Απηφ θαζνξίδεη θαη 

ηηο ηδηφηεηεο ησλ δχν θαηεγνξηψλ.  

 ΢ηελ θαηεγνξία ησλ πιηθψλ αλήθνπλ θπζηθά πξντφληα φπσο ν γξαθίηεο, ην 

δηακάληη, ν άκνξθνο άλζξαθαο θαη πξντφληα πνπ ζπληέζεθαλ ζηα εξγαζηήξηα φπσο νη 

ίλεο άλζξαθα. Σειεπηαία έρεη αλαπηπρζεί κεγάιν ελδηαθέξνλ γηα ηα λαλνδνκεκέλα 

πιηθά ηνπ άλζξαθα.  

 Ο γραθίηης. Ο γξαθίηεο ζρεκαηίδεηαη φηαλ άηνκα άλζξαθα δηαηαρζνχλ έηζη 

ψζηε λα ζρεκαηίδνπλ εμάγσλα ελσκέλα κε θνηλέο πιεπξέο. Έηζη ζρεκαηίδνληαη ηα 

επίπεδα θχιια γξαθίηε πνπ ζηέθνληαη παξάιιεια ην έλα πάλσ ζην άιιν δεκέλα κε 

αζζελείο δπλάκεηο. Δίλαη ρεκηθά αδξαλέο πιηθφ, δειαδή δελ αληηδξά κε ρεκηθά 

αληηδξαζηήξηα, φπσο νμέα, νξγαληθέο ελψζεηο, νμεηδσηηθά θιπ. Δίλαη καιαθφ πιηθφ, 

θαιφο αγσγφο ηνπ ειεθηξηζκνχ, αδηαθαλέο θαη θαηάιιειν γηα ιίπαλζε (ε δηάηκεζε 

νδεγεί ζε εχθνιε νιίζζεζε ησλ θχιισλ). 
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Δηθφλα 3: Ζ δνκή ηνπ γξαθίηε 

 Το διαμάνηι. Σν δηακάληη ελψ απνηειείηαη επίζεο κφλν απφ άλζξαθα, είλαη 

εληειψο δηαθνξεηηθφ ηφζν σο πξνο ηελ εκθάληζε φζν θαη σο πξνο ηηο ηδηφηεηεο. 

΢ρεκαηίδεηαη φηαλ άηνκα άλζξαθα ελσζνχλ κφλν κεηαμχ ηνπο. Δίλαη αδξαλέο ζε 

ρεκηθέο αληηδξάζεηο. Σν δηακάληη είλαη έλα απφ ηα πην ζθιεξά πιηθά ζηε θχζε, είλαη 

ειεθηξηθφο κνλσηήο, πνιχ θαιφο ζεξκηθφο αγσγφο, θαη δηαθαλέο. 

 

Δηθφλα 4: Ζ δνκή ηνπ δηακαληηνχ 

 

 Τα θοσλερένια Απνηεινχληαη απφ έλα ζθαηξηθφ ή ειιεηςνεηδέο ή θπιηλδξηθφ 

ζρήκα κε δεθάδεο άηνκα άλζξαθα. Σν θνπιεξέλην C60 είλαη έλα κφξην πνπ 

απνηειείηαη απφ 60 άηνκα άλζξαθα πνπ δηαηάζζνληαη σο 12 πεληάγσλα θαη 20 

εμάγσλα. Σν ζρήκα ηνπο είλαη φκνην κε απηφ κηαο κπάιαο πνδνζθαίξνπ. Δίλαη ην 

πξψην πιηθφπνπ απνηειείηαη απφ άλζξαθα κφλν θαη είλαη δηαιπηφ ζε νξγαληθνχο 

δηαιχηεο. Απηφ έδσζε θαη ηεξάζηην ελδηαθέξνλ ζηνπο ρεκηθνχο θπξίσο γηαηί φπσο 

ήηαλ θπζηθφ ε δηαιπηφηεηα ζήκαηλε θαη ρεκηθέο αληηδξάζεηο θαη επθνιία θαζαξηζκνχ 

θαη απνκφλσζεο παξαγψγσλ θαη έλα πιήζνο απφ παξάγσγα. 
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Δηθφλα 5: Ζ δνκή ηνπ θνπιεξέληνπ 

 

 Οι νανοζωλήνες άνθρακα ζπληζηνχλ λεκαηνεηδείο / ζσιελνεηδείο κνξθέο 

άλζξαθα θαη ρσξίδνληαη ζε δχν θχξηεο θαηεγνξίεο α) ηνπ ζσιήλεο κνλνχ ηνηρψκαηνο 

(Single Wall Nanotubes SWNT) θαη β) ηνπο λαλνζσιήλεο πνιιαπινχ ηνηρψκαηνο 

(Multi Wall Nanotubes MWNT). Ζ δνκή ησλ SWNT απνηειείηαη απφ έλα θχιιν 

γξαθελίνπ ηπιηγκέλν ζε έλα εληαίν θχιηλδξν, ελψ νη MWNT απνηεινχληαη απφ 

νκφθεληξνπο θπιίλδξνπο θχιισλ γξαθελίνπ. Δπίζεο είλαη δπλαηφλ νη παξαγφκελνη 

λαλνζσιήλεο λα είλαη θιεηζηνί απφ ην έλα ή θαη απφ ηα δχν άθξα. [8] 

 

 

Δηθφλεο 6,7: (6) Ζ δνκή ησλ SWNT, (7) Ζ δνκή ησλ MWNT 

 

2.2 Γραφϋνιο 
 

 Σν γξαθέλην αλαθαιχθζεθε ην 2004 απφ ηνπο A.Geim θαη K.Novoselov κεηά 

απφ κεραληθή απνιέπηζε ηνπ γξαθίηε κε ρξήζε ζπγθνιεηηθήο ηαηλίαο (Scotch tape), 

γεγνλφο πνπ ηνπο απέθεξε ην Νφκπει Φπζηθήο ην 2010. Σν γξαθέλην είλαη βαζηθά, 

έλα εληαίν δηζδηάζηαην αηνκηθφ ζηξψκα ηνπ γξαθίηε θαη απνηειείηαη απφ πνιχ ζηελά 

ζπλδεκέλα άηνκα άλζξαθα πνπ νξγαλψλνληαη ζε έλα εμαγσληθφ δηθηπσηφ πιέγκα. 

Απηφ πνπ θάλεη ην γξαθέλην ηφζν κνλαδηθφ είλαη νη sp2 δεζκνί ηνπ θαη ην ρακειφ / 

αηνκηθήο θιίκαθαο πάρνο ηνπ (0.345nm) κε απνηέιεζκα  ηδηαίηεξα πςειέο κεραληθή 

αληνρή , ειεθηξηθή θαη ζεξκηθή αγσγηκφηεηα. [9] 
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Δηθφλα 8: Ζ δνκή ηνπ γξαθελίνπ 

 

 

 

 

2.2.1 Η δομό του γραφενύου 

 

Ο δηζδηάζηαηνο θξχζηαιινο ηνπ γξαθελίνπ, φπσο πξναλαθέξζεθε, 

απνηειείηαη απφ άηνκα άλζξαθα ηζρπξψο ζπλδεδεκέλα κεηαμχ ηνπο, ηα νπνία είλαη 

ηνπνζεηεκέλα πάλσ ζηηο θνξπθέο θαλνληθψλ εμαγψλσλ, δεκηνπξγψληαο θπςεινεηδή 

δνκή. Σν θάζε άηνκν άλζξαθα δεκηνπξγεί ηξεηο νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο πβξηδηζκνχ 

sp
2
 κε ηα γεηηνληθά άηνκα άλζξαθα ηνπ ηδίνπ επηπέδνπ, φπσο θαίλεηαη ζηελ εηθφλα 9. 

 

Δηθφλα 9: Οη δεζκνί sp
2
 (γθξη απφρξσζε) πνπ δεκηνπξγνχλ ηα γεηηνληθά άηνκα άλζξαθα ζην 

θξπζηαιιηθφ πιέγκα ηνπ γξαθελίνπ θαη ηα ηξνρηαθά 2pz ζηα νπνία θηλείηαη ην ηέηαξην 

ειεθηξφλην θάζε αηφκνπ άλζξαθα. [10] 

 

 Μηα αληηπξνζσπεπηηθή εμηδαληθεπκέλε γεσκεηξηθή δνκή ηνπ γξαθελίνπ 

θαίλεηαη ζηελ εηθφλα 10. Οη ραξαθηεξηζηηθέο δηαζηάζεηο ηνπ είλαη ην κήθνο θαηά ηελ 

δηεχζπλζε ζηελ νπνία ππάξρνπλ παξάιιειεο δηαηάμεηο δεζκψλ ηχπνπ armchair (x-

δηεχζπλζε) θαη ηελ αληίζηνηρε ηχπνπ zigzag (y-δηεχζπλζε). Απφ εδψ θαη ζην εμήο νη 
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δηεπζχλζεηο απηέο ζα θαινχληαη σο y θαη x, αληηζηνίρσο. Σα άηνκα ηνπ άλζξαθα 

ζηνηρεηνζεηνχληαη ζε εμαγσληθέο δηαηάμεηο δεζκψλ, ησλ νπνίσλ ην κήθνο είλαη ac-c 

θαη ε γσλία πνπ ζρεκαηίδνπλ είλαη 120
o
. Οη δηαηνκηθέο αιιειεπηδξάζεηο είλαη 

νκνηνπνιηθνχ ηχπνπ sp
2
 πβξηδνπνηεκέλσλ ειεθηξνλίσλ.  

 

 

Δηθφλα 10:Αηνκηθή δνκή ελφο θχιινπ γξαθελίνπ [11] 

 

2.2.2 Οι ιδιότητεσ του γραφενύου 

 

 Σν γξαθέλην παξνπζηάδεη ζεκαληηθέο ηδηφηεηεο φπσο: ειεθηξνληθέο, νπηηθέο,  

ζεξκηθέο θαη κεραληθέο. 

(1) Ηλεκηρονικές ιδιόηηηες: Έλαο απφ ηνπο ζεκαληηθφηεξνπο ηνκείο ηεο έξεπλαο 

ηνπ γξαθελίνπ εζηηάδεη ζηηο εγγελείο ειεθηξνληθέο ηδηφηεηεο ηνπ, δειαδή ζην πψο ηα 

ειεθηξφληα δηαηξέρνπλ έλα θχιιν –πάρνπο ελφο αηφκνπ– ελψ βξίζθνληαη ππφ ηελ 

επήξεηα δηάθνξσλ εμσηεξηθψλ δπλάκεσλ. 
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Δηθφλα 11: Δλεξγεηαθέο δψλεο γξαθελίνπ 

 

 Σα δχν ππνπιέγκαηα άλζξαθα ηνπ γξαθελίνπ ζρεκαηίδνπλ δχν ελεξγεηαθέο 

ηαηλίεο πνπ δηαζηαπξψλνληαη ζηα φξηα ηεο δψλεο Brillouin, δεκηνπξγψληαο ηελ 

θσληθή δηαζπνξά ζηα ζεκεία Κ, Κ‟.Ζ παξαπάλσ κνξθή ησλ ελεξγεηαθψλ δσλψλ καο 

νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη ην γξαθέλην είλαη εκηαγσγφο κεδεληθνχ ράζκαηνο. Σα 

ειεθηξφληα είλαη ζε ζέζε λα δηαηξέμνπλ ην γξαθέλην επθνιφηεξα απ' φηη αθφκε θαη 

ην ραιθφ. Σα ειεθηξφληα ηαμηδεχνπλ κέζσ ηνπ θχιινπ ζαλ λα κελ θέξνπλ θακία 

κάδα, ηφζν γξήγνξα φζν πεξίπνπ έλα εθαηνζηφ ηεο ηαρχηεηαο ηνπ θσηφο. [12] 

(2) Οπηικές ιδιόηηηες: Όζνλ αθνξά ζηηο νπηηθέο ηδηφηεηεο, είλαη ζρεδφλ δηαθαλέο 

απνξξνθψληαο ην ~2.3% ηνπ πξνζπίπηνληνο θσηφο, γηα έλα επξχ θάζκα κεθψλ 

θχκαηνο απφ ην ππέξπζξν έσο θαη ην νξαηφ. Ζ απνξξφθεζε απμάλεηαη γξακκηθά κε 

ηαπηφρξνλε αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ θχιισλ γξαθελίνπ ηα νπνία „ζηνηβάδνληαη‟ 

πξνζεγγίδνληαο έλα ηξηζδηάζηαην κνηίβν φπσο βιέπνπκε θαη ζηελ εηθφλα 12. 

 

 

Δηθφλα 12: α) Απνξξφθεζε ελφο θχιινπ γξαθελίνπ β) αχμεζε ηεο απνξξφθεζεο αλάινγα κε 

ηνλ αξηζκφ ησλ θχιισλ. [13] 

 

 Μηα άιιε νπηηθή ηδηφηεηα ηνπ γξαθελίνπ είλαη ν θνξεζκφο απνξξφθεζεο. Σν 

γξαθέλην κπνξεί λα θνξεζηεί νπηηθά πνιχ εχθνια θάησ απφ ηζρπξή αθηηλνβφιεζε, 

κε αθηηλνβνιία κήθνπο θχκαηνο ιίγν πάλσ απφ ην νξαηφ θαη θνληά ζην ππέξπζξν, 

ιφγσ ηνπ κεδεληθνχ ελεξγεηαθνχ ράζκαηνο θαη ηεο πςειήο αδηαθάλεηαο πνπ 

εκθαλίδεη. 

(3) Θερμικές ιδιόηηηες: Σν γξαθέλην είλαη έλαο ηέιεηνο ζεξκηθφο αγσγφο. Ζ ζεξκηθή 
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αγσγηκφηεηά ηνπ κεηξήζεθε πξφζθαηα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη είλαη πνιχ 

πςειφηεξε απφ ηελ ηηκή πνπ παξαηεξείηαη ζε φιεο ηηο άιιεο δνκέο άλζξαθα φπσο νη 

λαλνζσιήλεο, ν γξαθίηεο θαη ην δηακάληη (> 5000 W·m
-1

·K
-1

).  

 Ζ βαιιηζηηθή ζεξκηθή αγσγηκφηεηα ηνπ γξαθελίνπ είλαη ηζνηξνπηθή, δει. ε 

ίδηα πξνο φιεο ηηο θαηεπζχλζεηο. Οκνίσο κε φιεο ηηο άιιεο ζσκαηηθέο ηδηφηεηεο απηνχ 

ηνπ πιηθνχ, ε δηζδηάζηαηε δνκή ηνπ ην θαζηζηά ηδηαίηεξν. Ο γξαθίηεο, ε 

ηξηζδηάζηαηε έθδνζε ηνπ γξαθελίνπ, παξνπζηάδεη ζεξκηθή αγσγηκφηεηα πεξίπνπ 5 

θνξέο κηθξφηεξε (1000 W·m
-1

·K
-1

). Σν θαηλφκελν νθείιεηαη ζηελ παξνπζία 

ειαζηηθψλ θπκάησλ πνπ δηαδίδνληαη ζην δηθηπσηφ πιέγκα, ηα απνθαινχκελα 

θσλφληα. 

 Ζ εθκεηάιιεπζε ηεο ζεξκηθήο αγσγηκφηεηαο κπνξεί λα πξνζθέξεη ζεκαληηθέο 

βειηηψζεηο ζηηο βαζηζκέλεο ζην γξαθέλην ειεθηξνληθέο ζπζθεπέο. Γεδνκέλνπ φηη νη 

ζπζθεπέο ζπλερίδνπλ λα ζπξξηθλψλνληαη θαη ε ππθλφηεηα θπθισκάησλ απμάλεηαη, ε 

πςειή ζεξκηθή αγσγηκφηεηα, πνπ είλαη νπζηαζηηθή ζηελ απνηειεζκαηηθή ςχμε ησλ 

ειεθηξνληθψλ, δηαδξακαηίδεη έλαλ φιν θαη πεξηζζφηεξν ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ 

αμηνπηζηία ησλ ζπζθεπψλ. 

(4) Μητανικές ιδιόηηηες: Απφ ην 2009 ην γξαθέλην ζεσξείηαη ην πην ζθιεξφ πιηθφ 

ζηε θχζε, πην ζθιεξφ αθφκε θαη απφ ην δηακάληη. Σν φξην ζξαχζεο ιφγσ 

εθειθπζκνχ είλαη 200 θνξέο κεγαιχηεξν απφ έλα ππνζεηηθφ θηικ αηζαιηνχ, ηδίνπ 

πάρνπο κε απηφ ηνπ γξαθελίνπ, κε κηα ηάζε εθειθπζκνχ ε νπνία θζάλεη ην 1 TPa. 

Δπίζεο ην γξαθέλην είλαη πνιχ ειαθξχ, δπγίδνληαο κφλν 0,77 mg ην ηεηξαγσληθφ 

κέηξν.  

 Ζ ειαζηηθή ζηαζεξά ηνπ θχιινπ ηνπ γξαθελίνπ κεηξήζεθε κε έλα 

κηθξνζθφπην αηνκηθψλ δπλάκεσλ (AFM). Σα θχιια ηνπ γξαθελίνπ ηνπνζεηήζεθαλ 

πάλσ ζε θνηιφηεηεο SiO2, φπσο θαίλεηαη θαη ζηελ εηθφλα 13, θαη ε αθίδα ηνπ AFM 

εμέηαζε ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ γξαθελίνπ. Ζ ειαζηηθή ζηαζεξά ηνπ γξαθελίνπ 

κεηξήζεθε θαη βξέζεθε λα θπκαίλεηαη κεηαμχ ησλ ηηκψλ 1-5 N/m , ελψ ην κέηξν 

ειαζηηθφηεηαο Young (Young‟smodulus) ήηαλ ίζν κε 0,5 TPa, ηηκή ε νπνία δηαθέξεη 

απφ ηελ αληίζηνηρε ηνπ θνηλνχ γξαθίηε. Απηέο νη πςειέο ηηκέο θαζηζηνχλ ην 

γξαθέλην πνιχ ζθιεξφ θαη εχθακπην πιηθφ [14].  
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Δηθφλα 13: Μέηξεζε ηεο ειαζηηθήο ζηαζεξάο θαη ηνπ κέηξνπ ειαζηηθφηεηαο Young ηνπ 

γξαθελίνπ κέζσ ηνπ κηθξνζθνπίνπ αηνκηθψλ δπλάκεσλ (AFM). [15] 

2.3 Οξεύδιο του γραφενύου (GO) 
 
Σν GO αληηζηνηρεί ζε κεκνλσκέλα θχιια γξαθελίνπ κε ιεηηνπξγηθέο νκάδεο 

νμπγφλνπ νη νπνίεο βξίζθνληαη πάλσ ζηε θχξηα επηθάλεηα αιιά θαη ζηηο άθξεο. 

Δληνχηνηο, ε αθξηβήο αηνκηθή θαη ειεθηξνληθή δνκή ηνπ GO παξακέλεη θαηά έλα 

κεγάιν κέξνο άγλσζηε.  Ζ αθξηβήο ρεκηθή δνκή ηνπ GO απνηειεί αληηθείκελν 

ζπδήηεζεο ζηε δηάξθεηα φισλ απηψλ ησλ εηψλ θαη αθφκα θαη ζήκεξα δελ ππάξρεη 

θάπνην ζαθέο κνληέιν. Τπάξρνπλ πνιινί ιφγνη γηα απηφ, αιιά νη πξσηαξρηθνί 

παξάγνληεο ζεσξνχληαη, ε πνιππινθφηεηα ηνπ πιηθνχ, ιφγσ ηνπ άκνξθνπ ηνπ 

ραξαθηήξα (δειαδή ηεο κε ζηνηρεηνκεηξηθήο αηνκηθήο ζέζεο), θαζψο θαη ε έιιεηςε 

ζπγθεθξηκέλσλ αλαιπηηθψλ ηερληθψλ γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ ελ ιφγσ πιηθψλ (ή 

κηγκάησλ ησλ πιηθψλ). Παξά ηα εκπφδηα απηά, θαηαβάιιεηαη ζεκαληηθή πξνζπάζεηα 

πξνο ηελ θαηαλφεζε ηεο δνκήο ηνπ GO θαη έρεη επηηεπρζεί αξθεηή πξφνδνο. [16] 

 

2.3.1 Η Δομό του οξειδύου του γραφενύου 

 

 Ζ δνκή ηνπ GO έρεη εξεπλεζεί απφ δηάθνξεο εξεπλεηηθέο νκάδεο. Πνιιά απφ 

ηα πξψηα κνληέια ησλ GO, πξνηείλνπλ ηαθηηθά πιέγκαηα πνπ απνηεινχληαη απφ 

δηαθξηηέο επαλαιακβαλφκελεο κνλάδεο. Ζ δνκή Hofmann θαη Holst απνηειείηαη απφ 

επνμεηδηθέο νκάδεο εμαπισκέλεο δηα κέζνπ ησλ βαζηθψλ επηπέδσλ ηνπ γξαθίηε, κε 

κνξηαθφ ηχπν C
2
O. Ο Ruess πξφηεηλε κηα παξαιιαγή απηνχ ηνπ κνληέινπ ην 1946, 

θαηά ηελ νπνία (παξαιιαγή), ελζσκάησζε πδξνμπιηθέο νκάδεο ζην βαζηθφ επίπεδν, 

ιακβάλνληαο ππ‟φςηλ ηελ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ GO ζε πδξνγφλν. Σν κνληέιν ηνπ 
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Ruess επίζεο άιιαμε ηε δνκή ηνπ βαζηθνχ επηπέδνπ ζε έλα sp
3 

πβξηδηθφ ζχζηεκα, 

αληί γηα ην sp
2 

πβξηδηθφ ζχζηεκα ησλ Hofmann θαη Holst.  

 Σν 1969, νη Scholz θαη Boehm πξφηεηλαλ έλα κνληέιν πνπ αθαίξεζε ηειείσο 

ηηο επνμεηδηθέο θαη αηζεξηθέο νκάδεο. Έλα άιιν αμηνζεκείσην κνληέιν απφ ηνπο 

Nakajima θαη Μatsuo ζπλέβαιε ζεκαληηθά ζηελ θαηαλφεζε ηεο ρεκηθήο θχζεο ησλ 

GO, πξνηείλνληαο έλα ζηαδηαθφ κεραληζκφ γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ GO, κέζσ ηξηψλ 

απφ ηα πην θνηλά πξσηφθνιια νμείδσζεο. 

 

 

Δηθφλα 14: Απεηθφληζε κεξηθψλ παιαηφηεξσλ δνκηθψλ κνληέισλ ηνπ GO 

 

 Σα πην πξφζθαηα κνληέια ηνπ GO, έρνπλ απνξξίςεη ηηο θαλνληθφηεηεο σο 

πξνο ηηο ζέζεηο ησλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ θαη έρνπλ επηθεληξσζεί ζε κηα κε 

ζηνηρεηνκεηξηθή, άκνξθε ελαιιαθηηθή ιχζε. ΢ίγνπξα πάλησο ην πην γλσζηφ κνληέιν 

είλαη απηφ ησλ Lerf θαη Klinowski. Οη Anton Lerf θαη Jacek Klinowski έρνπλ θάλεη 

αξθεηέο δεκνζηεχζεηο ζρεηηθά κε ηε δνκή θαη ηε ζπκπεξηθνξά ελπδάησζεο ηνπ GO, 

θαη είλαη νη θαη 'εμνρήλ επηθξαηέζηεξνη ζηε ζχγρξνλε βηβιηνγξαθία ζρεηηθά κε ην 
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νμείδην ηνπ γξαθελίνπ. Οη αξρηθέο κειέηεο πνπ έγηλαλ απφ ηνλ Lerf θαη ηνπο 

ζπλεξγάηεο ηνπ, ρξεζηκνπνηνχζαλ ηε θαζκαηνζθνπία (NMR) γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ 

ηνπ πιηθνχ θαη ήηαλ πξσηνπφξεο ζε απηφλ ηνλ ηνκέα, θαζψο ηα πξνεγνχκελα 

κνληέια ζηεξίρζεθαλ θπξίσο ζηε ζηνηρεηαθή ζχλζεζε, ηελ αληηδξαζηηθφηεηα θαη ηηο 

κειέηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ. Παξαζθεπάδνληαο κηα ζεηξά παξαγψγσλ GO, ν Lerf 

ήηαλ επίζεο ζε ζέζε λα απνκνλψζεη ηα δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά κε βάζε ηελ 

δξαζηηθφηεηα ηνπ πιηθνχ ζε ρεκηθέο αληηδξάζεηο επηθαλείαο. 

 

 

Δηθφλα 15: Πξνηεηλφκελε δνκή (κνλέιν Lerf-Klinowski) ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθίηε 

 

 Δίλαη ζεκαληηθφ λα αλαθεξζεί φηη ε πνιπεπίπεδε δνκή θαη ε αθζνλία ησλ 

νμπγνλνχρσλ νκάδσλ ζην GO, έρεη ζαλ απνηειέζκαηα ηελ εμαηξεηηθή πξνζξνθεηηθή 

ηθαλφηεηά ηνπ, σο πξνο ηελ απνκάθξπλζε ηεο ακκσλίαο. Απηφ είλαη ζπλέπεηα ηνπ 

κηθξνχ κεγέζνπο ηνπ κνξίνπ ηεο ακκσλίαο, ηνπ βαζηθνχ ηνπ ραξαθηήξα, θαζψο θαη 

ηεο ηθαλφηεηάο ηνπ λα ζρεκαηίδεη δεζκνχο πδξνγφλνπ. Δθηφο απφ ηηο θαξβνμπιηθέο 

θαη επνμηθέο νκάδεο, ε παξνπζία ζνπιθνληθψλ νκάδσλ ζε νξηζκέλα GO είλαη 

ππεχζπλεο γηα ηελ ηζρπξή πξνζξφθεζε ηεο ακκσλίαο. Σν λεξφ εληζρχεη ηελ ηζρπξή 

πξνζξφθεζε ηεο ακκσλίαο, κέζσ ηεο δηάιπζεο θαη πξνθαιεί ηελ απνζχλδεζε ησλ 

επηθαλεηαθψλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ, νδεγψληαο ζηελ αχμεζε ηνπ πνζνχ ησλ ηφλησλ 

ακκσλίνπ. [17] 

 

2.3.2 Ιδιότητεσ οξειδύου του γραφενύου 

 

 Λφγσ ηεο 2D δνκήο ηνπ θαη ηεο χπαξμεο δηαθφξσλ νμπγνλσκέλσλ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ, ην GO έρεη θάπνηεο πνιχ θαιέο ηδηφηεηεο. Απηέο 

πεξηιακβάλνπλ ειεθηξνληθέο, νπηηθέο, ζεξκηθέο, κεραληθέο, θαη ειεθηξνρεκηθέο 

ηδηφηεηεο, θαζψο θαη ρεκηθή δξαζηηθφηεηα. 
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Ηλεκηρονικές ιδιόηηηες: ε αγσγηκφηεηα ησλ θχιισλ GO εμαξηάηαη ζε κεγάιν 

βαζκφ απφ ηε ρεκηθή θαη αηνκηθή δνκή ηνπο. Αθξηβέζηεξα, ζα εμαξηεζεί απφ ην 

βαζκφ δνκηθήο δηαηαξαρήο πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ παξνπζία ελφο ζεκαληηθνχ 

θιάζκαηνο άλζξαθα sp
3
. ΢εκαληηθφ ξφιν δηαδξακαηίδεη θαη ν ηξφπνο παξαζθεπήο 

ηνπ GO.  Ζ εγγελήο κνλσηηθή θχζε ηνπ, ζρεηίδεηαη κε ηελ πνζφηεηα ησλ sp
3
 δεζκψλ 

C- O. Ωζηφζν, ε αλαγσγή ηνπ GO (δειαδή, ε ζηαδηαθή απνκάθξπλζε ηνπ νμπγφλνπ) 

ρξεζηκνπνηψληαο κηα πνηθηιία απφ ρεκηθέο θαη ζεξκηθέο επεμεξγαζίεο, δηεπθνιχλεη 

ηε κεηαθνξά ηνπ θνξηίνπ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε κηα κείσζε ηεο Rs θαηά αξθεηέο 

ηάμεηο κεγέζνπο θαη σο εθ ηνχηνπ λα κεηαηξέςεη ην πιηθφ ζε έλα εκηαγσγφ θαη ηειηθά 

ζε έλα “γξαθεληαθφ” εκηκέηαιν [18]. 

Οπηικές ιδιόηηηες: Ζ θσηαχγεηα (photoluminescencePL) πξνθχπηεη ζε εχξνο κεθψλ 

θχκαηνο απφ ην εγγχο -UV-πξνο- κπιε νξαηφ (VIS) ζην εγγχο ππέξπζξν (IR). Απηή ε 

ηδηφηεηα ζα κπνξνχζε λα απνδεηρζεί ρξήζηκε γηα βηναηζζεηήξεο, εηηθέηεο θζνξηζκνχ 

θαη νπηνειεθηξνληθέο ρξήζεηο. Απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά ζρεηηθά κε ηε PL 

πξνέξρνληαη απφ ηνλ αλαζπλδπαζκφ δεπγψλ ειεθηξνλίνπ-νπήο (e -h). Βξίζθνληαη 

εληφο κηαο κηθξήο ζπζηάδαο άλζξαθα sp
2
 ελζσκαησκέλα κέζα ζε κηα κήηξα sp

3
. 

Δπηπιένλ ην GO δηαζέηεη εηδηθά ππεξηαρέα νπηηθά δπλακηθά θαη κε γξακκηθέο 

νπηηθέο (NLO) ηδηφηεηεο, νη νπνίεο κπνξνχλ λα απνδεηρζνχλ ρξήζηκεο γηα πηζαλέο 

εθαξκνγέο ζε νπηνειεθηξνληθέο ζπζθεπέο. ΢ην GO, δηαπηζηψζεθε φηη πθίζηαληαη 

δχν εηδψλ NLO (sp
2
 θαη sp

3
) πεξηνρέο κε δηαθνξεηηθά ππεξηαρέα νπηηθά δπλακηθά. 

[19] 

Ηλεκηροτημικές ιδιόηηηες: Λφγσ ηεο θαιήο θηλεηηθφηεηαο ησλ ειεθηξνλίσλ θαη 

ησλ κνλαδηθψλ ηδηνηήησλ ηεο επηθάλεηαο ηνπ, φπσο ην κνλν-αηνκηθφ πάρνο θαη ε 

κεγάιε εηδηθή επηθάλεηα, ην GO κπνξεί λα θηινμελήζεη ελεξγά είδε θαη λα 

δηεπθνιχλεη ηε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ (ET) ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξφδηνπ 

απνηεινχκελνπ απφ GO [20].Σν GO έρεη επίζεο εμαηξεηηθέο ειεθηξνθαηαιπηηθέο 

ηδηφηεηεο. Δπηπιένλ, έρεη απνδεηρζεί φηη ην GO παξνπζηάδεη πςειή ειεθηξνρεκηθή 

ρσξεηηθφηεηα κε εμαηξεηηθφ θχθιν επηδφζεσλ θαη σο εθ ηνχηνπ έρεη ηε δπλαηφηεηα 

εθαξκνγήο ζηνπο ππεξππθλσηέο. 

Λφγσ ηεο παξνπζίαο ζε κεγάιν αξηζκφ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ θαη δνκηθψλ 

ειαηησκάησλ, ην GO παξνπζηάδεη απμεκέλε ρεκηθή δξαζηηθφηεηα ζε ζχγθξηζε κε ην 

θαζαξφ γξαθέλην. Μηα απφ ηηο πην ζεκαληηθέο αληηδξάζεηο ηνπ GO είλαη ε αλαγσγή 

ηνπ. Σν GO κπνξεί λα αλαρζεί ζε γξαθέλην κε δηάθνξεο πξνζεγγίζεηο. 
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 Φημική δραζηικόηηηα: δειαδή ε ηάζε πνπ έρεη γηα ρεκηθή ελεξγνπνίεζε. Απηφ 

ζπλεπάγεηαη πξνζζήθε άιισλ νκάδσλ ζην GO ρξεζηκνπνηψληαο δηάθνξεο ρεκηθέο 

αληηδξάζεηο. Δίλαη γλσζηφ φηη ην GO έρεη ρεκηθά δξαζηηθέο ιεηηνπξγηθέο νκάδεο 

νμπγφλνπ, φπσο θαξβνμπιηθφ νμχ, επφμπ νκάδεο θαη νκάδεο πδξνμπιίνπ.   Έηζη, κηα 

ηδαληθή πξνζέγγηζε γηα ηε ρεκηθή ελεξγνπνίεζε ζα ρξεζηκνπνηνχζε νξζνγψληεο 

αληηδξάζεηο απηψλ ησλ νκάδσλ γηα λα ελεξγνπνηήζεη επηιεθηηθά θάπνηεο νκάδεο 

πάλσ ζηηο νκάδεο νμπγφλνπ [21]. 

 

2.3.4 Σρόποι παρακευόσ οξειδύου του γραφενύου 

 

 Τπάξρνπλ πνιιέο κέζνδνη παξαζθεπήο ηνπ GO. Οη πξψηεο νμεηδσηηθέο 

κέζνδνη πεξηιακβάλνπλ ηελ κέζνδν ηνπ Staudenmaier, ηε κέζνδν Brodie, θαζψο θαη 

ηε κέζνδν Hummers. Όιεο ηνπο πεξηιακβάλνπλ ηελ επεμεξγαζία ηνπ γξαθίηε κε έλα 

ηζρπξφ νμχ πξνο ζρεκαηηζκφ κηαο πξσηνηαγνχο έλσζεο ηνπ γξαθίηε, ε νπνία ζηε 

ζπλέρεηα νμεηδψλεηαη απφ θάπνην ηζρπξφ νμεηδσηηθφ. Γηαθέξνπλ σο πξνο ηνπο 

νμεηδσηηθνχο παξάγνληεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη, θαζψο θαη ην ρξφλν ηεο 

πξνεηνηκαζίαο, αιιά θαη ην είδνο ησλ δηεξγαζηψλ πιχζεο θαη μήξαλζεο. 

 Ζ πξψηε, πνιχ γλσζηή κειέηε έγηλε ην 1859, φηαλ ν Βξεηαλφο ρεκηθφο B.C 

Brodie εξεχλεζε ηε δνκή ηνπ γξαθίηε απφ ηε δηεξεχλεζε ηεο αληηδξαζηηθφηεηαο ησλ 

ληθάδσλ γξαθίηε. Μία απφ ηηο αληηδξάζεηο πνπ εθηέιεζε ήηαλ ε πξνζζήθε ρισξηθνχ 

θαιίνπ (KClO3) ζε ελαηψξεκα γξαθίηε κε αηκίδνλ ληηξηθφ νμχ (HNO3). Ο Brodie 

δηαπίζησζε φηη ην πξνθχπηνλ πιηθφ απνηειείηαη απφ άλζξαθα, πδξνγφλν θαη νμπγφλν, 

πνπ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο ζπλνιηθήο κάδαο ηεο ληθάδαο ηνπ γξαθίηε. 

Απνκφλσζε θξπζηάιινπο ηνπ πιηθνχ, αιιά νη δηεπηθαλεηαθέο γσλίεο ηνπ 

θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο δελ ήηαλ ζε ζέζε λα κεηξεζνχλ κέζσ αληαλαθιαζηηθήο 

γσληνκεηξίαο. Γηαδνρηθέο νμεηδσηηθέο θαηεξγαζίεο νδήγεζαλ ζε πεξαηηέξσ αχμεζε 

ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε νμπγφλν, θηάλνληαο ζε έλα φξην κεηά απφ ηέζζεξεηο 

αληηδξάζεηο. Οη C : H : O ζχλζεζε πξνζδηνξίζηεθε φηη είλαη 61.04 : 1.85 : 37.11 θαη ν 

θαζαξφο κνξηαθφοηχπνο C2.19H0.80O1.00. Ο Brodie αλαθάιπςε φηη ην πιηθφ απηφ 

κπνξεί λα δηαζπαξζεί ζε θαζαξφ ή βαζηθφ λεξφ, αιιά φρη ζε φμηλα κέζα, πνπ ηνλ 

νδήγεζε ζην λα ηνπ δνζεί ε νλνκαζία <<γξαθηθφ νμχ>>. Μεηά απφ ζέξκαλζε ζε κηα 

ζεξκνθξαζία 220 
0
C, ε C : H: O ζχλζεζε απηνχ ηνπ πιηθνχ άιιαμε ζε 80,13 : 0,58 : 
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19,29(C5.51H0.48O1.00), ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ απψιεηα ελφο αλζξαθηθνχ νμένο θαη 

<<αλζξαθηθνχ νμεηδίνπ>> [22]. 

 ΢ρεδφλ 40 ρξφληα κεηά ηε πξσηνπνξηαθή αλαθάιπςε ηνπ Brodie, ηελ 

ηθαλφηεηα νμείδσζεο ηνπ γξαθίηε, ν L. Staudenmaier βειηίσζε ηε εκπιέθνπζα 

KClO3 θαη αηκίδνλ HNO3 πξνεηνηκαζία ηνπ Brodie κέζσ πξνζζήθεο ηνπ ρισξηθνχ 

θαιίνπ ζε πνιιαπιά δείγκαηα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο (επίζεο, πξφζζεζε 

ππθλφ ζεητθφ νμχ, γηα λα απμεζεί ε νμχηεηα ηνπ κίγκαηνο). Απηή ε κηθξή αιιαγή ζηε 

δηαδηθαζία θαηέιεμε ζε κηα ζπλνιηθήο έθηαζεο νμείδσζε παξφκνηα κε ηελ νμείδσζε 

πνιιαπιήο πξνζέγγηζεο ηνπ Brodie (C : O ~ 2 : 1), αιιά εθηειείηαη πην πξαθηηθά ζε 

έλα εληαίν δνρείν αληίδξαζεο [23]. 

 ΢ρεδφλ 60 ρξφληα κεηά ην Staudenmaier, νη Hummers θαη Offeman αλέπηπμαλ 

κηα ελαιιαθηηθή κέζνδν νμείδσζεο κέζσ αληίδξαζεο ηνπ γξαθίηε κε έλα κείγκα 

ππεξκαγγαληθνχ θαιίνπ (KMnO4) θαη ππθλνχ ζεηηθνχ νμένο (H2SO4), θαη πάιη, 

επηηπγράλνληαο παξφκνηα επίπεδα νμείδσζεο [24].Αλ άιινη έρνπλ αλαπηχμεη 

ειαθξψοηξνπνπνηεκέλεο κεζφδνπο, απηέο νη ηξεηο κέζνδνη πεξηιακβάλνπλ ηηο θχξηεο 

δηαδξνκέο γηα ηε παξαγσγή GO. 

 

2.4 ΣοrGO (Reduced Graphene Oxide) 
 

 Σν νμείδην ηνπ γξαθελίνπ κπνξεί λα ππνβιεζεί ζε θαηάιιειεο δηεξγαζίεο, νη 

νπνίεο ζα αθαηξέζνπλ ηηο νμπγνλνχρεο νκάδεο απφ ηνλ θξχζηαιιν ηνπ GO, θαη ζα 

νδεγήζνπλ ζηελ ιήςε ηνπ RGO (Reduced Graphene Oxide). Σν RGO δελ είλαη 

θαζαξφ γξαθέλην κε απνηέιεζκα λα παξνπζηάδεη δηαθνξεηηθέο ηδηφηεηεο απφ απηέο 

ηνπ θαζαξνχ γξαθελίνπ. Σν RGO πνπ πξνθχπηεη έρεη δχν ζεκαληηθά 

ραξαθηεξηζηηθά: 

(1) Μπνξεί λα παξαρζεί κε νηθνλνκηθά ζπκθέξνπζεο κεζφδνπο, νη νπνίεο έρνπλ πνιχ 

κεγάιε απφδνζε, ρξεζηκνπνηψληαο σο πξψηε χιε ηνλ εμαηξεηηθά θζελφ αθαηέξγαζην 

γξαθίηε, 

(2) Σν GO είλαη εμαηξεηηθά πδξφθηιν, κε ζπλέπεηα χζηεξα απφ δηάθνξεο ρεκηθέο 

δηεξγαζίεο, λα δεκηνπξγεί καθξνζθνπηθέο δνκέο νη νπνίεο είλαη ζεκαληηθέο γηα ηελ 

επξεία ρξήζε ηνπ γξαθελίνπ ζε δηάθνξεο εθαξκνγέο. 
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2.4.1 Κριτόρια χαρακτηριςμού του RGO 

 

 Απφ ηε ζηηγκή πνπ ε απνκάθξπλζε ησλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ επηθέξεη κηα 

ηεξάζηηα αιιαγή ζηε δνκή θαη ηηο ηδηφηεηεο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ, ππάξρνπλ 

δηάθνξα θξηηήξηα γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ηεο πνηφηεηαο ηνπ RGO, πνπ πξνθχπηεη απφ 

θάζε κέζνδν. 

1. Οπηικό κριηήριο: Ζ νπηηθή παξαηήξεζε απνηειεί έλαλ άκεζν ηξφπν γηα λα 

δηαπηζηψζεη θάπνηνο ηηο αιιαγέο ζην νμείδην ηνπ γξαθελίνπ, κεηά ηελ απνκάθξπλζε 

ησλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ. Ζ απνκάθξπλζε ηνπο, απμάλεη δξακαηηθά ηελ ειεθηξηθή 

αγσγηκφηεηα ηνπ πιηθνχ, πξάγκα ην νπνίν ζεκαίλεη αχμεζε ηεο θηλεηηθφηεηαο θαη 

ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ θνξέσλ αγσγηκφηεηαο.  

 

 

Δηθφλα 16: Ζ αιιαγή ηνπ ρξψκαηνο ηνπ GO κεηά ηελ αλαγσγή θαη ηε κεηαηξνπή ηνπ ζε 

RGO. 

 

 Ζ αχμεζε ησλ πξναλαθεξζέλησλ δχν ραξαθηεξηζηηθψλ ζα νδεγήζεη ζηε 

βειηίσζε ηεο αλαθιαζηηθφηεηαο ηνπ πιηθνχ ζην πξνζπίπηνλ θσο, κε απνηέιεζκα έλα 

θηικ RGO λα απνθηά έλα απαζηξάπηνλ κεηαιιηθφ ρξψκα , ζε αληίζεζε κε ην 

θαζηαλφ ρξψκα πνπ έρεη ην πξφηεξν θηικ GO.  

 Έλαο άιινο ηξφπνο λα παξαηεξεζνχλ νη ζρεηηθέο αιιαγέο, είλαη κέζσ ελφο 

νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ, φηαλ ηα θχιια GO θαη RGO ηνπνζεηεζνχλ πάλσ ζε 

ππφζηξσκα SiO2. ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε, ηα θχιια GO πξηλ ηελ αλαγσγή 

παξνπζηάδνπλ ηζρλή αληίζεζε κε ην ππφζηξσκα, ζε αληίζεζε κε ηα θχιια RGO ηα 

νπνία εκθαλίδνπλ κεγαιχηεξε αληίζεζε αλάινγα κε ην πάρνο ηνπο. [25] 
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Δηθφλα 17: (α) Ζ ηζρλή αληίζεζε ηνπ GO κε ην ππφζηξσκα SiO2 θαη (β) ε εκθαλέζηεξε 

αληίζεζε ηνπ RGO κε ην ππφζηξσκα. RGΟ. Οη ζθνπξφηεξεο πεξηνρέο αληηζηνηρνχλ ζε 

κεγαιχηεξν πάρνο θχιισλ RGO. 

 

2. Κριηήριο ηλεκηρικής αγωγιμόηηηας: Αθνχ έλαο απφ ηνπο θχξηνπο ζηφρνπο ηεο 

απνκάθξπλζεο ησλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ είλαη ε απνθαηάζηαζε ηεο ειεθηξηθήο 

αγσγηκφηεηαο ηνπ γξαθελίνπ, ηφηε ε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα είλαη έλα άκεζν 

θξηηήξην γηα λα θξίλνπκε ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ αλαγσγήο. Ζ 

πςειφηεξε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα πνπ έρεη κεηξεζεί ζε έλα θχιιν RGO, έρεη βξεζεί 

ίζε κε 1314 S/cm. [26] 

3. Κριηήριο αναλογίας αηόμων C/O: Αλάινγα κε ηε κέζνδν νμείδσζεο πνπ ζα 

ρξεζηκνπνηεζεί, κπνξεί λα νδεγεζνχκε ζε δεκηνπξγία νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ κε 

κνξηαθνχο ηχπνπο απφ C8O2H3 έσο C8O4H5 . Γειαδή νδεγνχκαζηε ζε αλαινγίεο 

αηφκσλ C/O απφ 4:1 έσο 2:1. ΢ηε ζπλέρεηα ην GO κπνξεί λα ππνζηεί αλαγσγή γηα 

ηελ απνκάθξπλζε ησλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ, νπφηε ε αλαινγία αηφκσλ C/O ζα 

βειηησζεί πξνο φθεινο ηνπ άλζξαθα. Ζ βέιηηζηε αλαινγία C/O πνπ έρεη επηηεπρζεί 

έσο ηψξα ζε θχιιν RGO είλαη 246:1. [27] 

 Ζ αλαινγία C/O κπνξεί λα κεηξεζεί κέζσ ηεο κεζφδνπ XPS (X-Ray Photoelectron 

Spectrometry), ε νπνία κπνξεί λα δψζεη πιεξνθνξίεο γηα ηε ρεκηθή ζχζηαζε ησλ GO 

θαη RGO. 
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Δηθφλα 18: Γηαγξάκκαηα XPS (a) γηα ην GO θαη (β) γηα ην RGO. Παξαηεξείηαη φηη νη δεζκνί 

C-O θαη C=O έρνπλ κεησζεί ζεκαληηθά, πξάγκα ην νπνίν ζπλεπάγεηαη κείσζε ησλ 

νμπγνλνχρσλ νκάδσλ 

 

4. Φαζμαηοζκοπία Raman (Raman Spectroscopy): Ζ θαζκαηνζθνπία Raman, 

είλαη κηα κε θαηαζηξνθηθή κέζνδνο κε ηελ νπνία κπνξνχκε λα θαζνξίζνπκε ηνλ 

αξηζκφ ησλ ζηξσκάησλ αηφκσλ άλζξαθα ζε έλα θχιιν γξαθελίνπ, ηελ ζπγθέληξσζε 

ησλ πξνζκίμεσλ ζην γξαθέλην, ηελ αλαινγία ησλ πβξηδηθψλ δεζκψλ sp
2
 θαη sp

3 
θ.α. 

΢ηελ παξαθάησ εηθφλα παξαηεξνχκε ην θάζκα Raman ελφο κνλνζηξσκαηηθνχ 

θχιινπ GO, ζε αληηδηαζηνιή κε ην αληίζηνηρν RGO. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ RGO 

κπνξνχλ λα παξαηεξεζνχλ δχν δηαθξηηέο θαη ζηελέο θνξπθέο ζηα 1580 cm
-1

 θαη ζηα 

2680 cm
-1

, νη νπνίεο θέξνπλ ηα νλφκαηα G θνξπθή θαη 2D θνξπθή Raman ηνπ 

γξαθελίνπ αληίζηνηρα. ΢ηελ πεξίπησζε ηνπ GO κπνξνχλ λα παξαηεξεζνχλ δχν 

δηαθξηηέο, πιελ πιαηηέο θνξπθέο, ζηα 1350 cm
-1

 θαη ζηα 1580 cm
-1

. Ζ θνξπθή ζηα 

1350 cm
-1

 , ε νπνία νλνκάδεηαη D θνξπθή, καο δίλεη έλα κέηξν ησλ πβξηδηθψλ 

δεζκψλ sp
3
 πνπ ππάξρνπλ ζην νμείδην ηνπ γξαθελίνπ. Όπσο παξαηεξείηαη, δελ 

ππάξρεη D θνξπθή ζην θχιιν RGO, γεγνλφο ην νπνίν νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα, φηη ην 

κνλνζηξσκαηηθφ θχιιν RGO είλαη απαιιαγκέλν απφ θξπζηαιιηθέο αηέιεηεο. Ζ 

ζχγθξηζε κεηαμχ ησλ G θνξπθψλ ηνπ RGO θαη ηνπ GO νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα, φηη 

ε πιαηηά G θνξπθή ηνπ GO νθείιεηαη ζην γεγνλφο ηνπ ζπαζίκαηνο ηνπ θπςεινεηδνχο 

θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο, ιφγσ ησλ πξνζκίμεσλ ησλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ ζην 

θξπζηαιιηθφ πιέγκα ηνπ γξαθελίνπ.  
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Δηθφλα 19: ΢χγθξηζε ησλ θαζκάησλ Raman ηνπ RGO (θφθθηλν) θαη ηνπ GO (κπιε) 

 

 Σν πην εληππσζηαθφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ θαζκάησλ Raman ηνπ RGO θαη ηνπ 

GO, είλαη ην γεγνλφο φηη ζην GO δελ ππάξρεη ε θνξπθή 2D, ζε αληίζεζε κε ην RGO 

ζην νπνίν εκθαλίδεηαη πεξίπνπ ζηα 2680 cm-1 . Ζ χπαξμε απηήο ηεο θνξπθήο ζην 

θάζκα Raman ηνπ RGO, νθείιεηαη ζηελ έιιεηςε αηειεηψλ ζην θξπζηαιιηθφ ηνπ 

πιέγκα. [28] 

 

2.4.2 Μϋθοδοι παραγωγόσ RGO 

 

 Οη κέζνδνη αλαγσγήο, δειαδή απνκάθξπλζεο ησλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ απφ 

ηνλ θξχζηαιιν ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ, πνηθίιινπλ. Οη ζεκαληηθφηεξεο είλαη ε 

αλαγσγή κέζσ ζέξκαλζεο (Thermal Reduction), θαζψο επίζεο θαη ε ρεκηθή αλαγσγή 

κέζσ ελφο ρεκηθνχ αληηδξαζηεξίνπ (Chemical Reduction), φπσο ην πδξνμείδην ηνπ 

λαηξίνπ (NaOH), ην πδξνμείδην ηνπ θαιίνπ (KOH), ε Τδξαδίλε (N2H4) θ.α. 

1. Θερμική αναγωγή: Ζ απνκάθξπλζε ησλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ απφ ηνλ 

θξχζηαιιν ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ κέζσ ζέξκαλζεο, νλνκάδεηαη ζεξκηθή 

αλαγσγή. ΢ηα πξψηκα ζηάδηα ηεο έξεπλαο γηα ηελ παξαγσγή ηνπ γξαθελίνπ, ε 

ζέξκαλζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθίηε ζε ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο απφ 2000 
0
C, 

νδεγνχζε ζηελ απνθινίσζε ηνπ. Οη κεγάιεο ζεξκνθξαζίεο νδεγνχλ ζηελ παξαγσγή 

κνλνμεηδίνπ θαη δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (CO θαη CO2), απφ ηηο ζπλδεδεκέλεο ζηνλ 

θξχζηαιιν ηνπ νμεηδίνπ ηνπ γξαθίηε νμπγνλνχρεο νκάδεο, αλάκεζα ζηα ζηξψκαηα 

ησλ αηφκσλ άλζξαθα ηα νπνία δηαζηέιινληαη θαη δεκηνπξγνχλ ηεξάζηηεο πηέζεηο. 

΢ηνπο 300 
0
C δεκηνπξγείηαη κηα πίεζε ηεο ηάμεσο ησλ 40 MPa, ελψ ζηνπο 1000

0
C νη 
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πηέζεηο θζάλνπλ ηα 130 MPa. Όκσο γηα ηελ απνθνπή ελφο θχιινπ GO, είλαη 

απαξαίηεηε κηα πίεζε ηεο ηάμεσο ησλ 2,5 MPa. [29] 

 Σα δηαρσξηζκέλα θχιια πνπ πξνθχπηνπλ δελ είλαη νμείδην ηνπ γξαθελίνπ 

αιιά RGO, αθνχ ηα αέξηα πνπ έρνπλ εθιπζεί θαηά ηελ ζέξκαλζε πεξηέρνπλ 

νμπγνλνχρεο νκάδεο ηηο νπνίεο θαη απνκάθξπλαλ απφ ην GO. Ζ κέζνδνο απηή παξφιν 

πνπ είλαη εμαηξεηηθά απιή σο πξνο ηελ παξαγσγή RGO, εκθαλίδεη θαη ειαηηψκαηα 

αθνχ παξάγεη θχιια RGO πνιχ κηθξνχ κεγέζνπο ηα νπνία εκθαλίδνπλ θαη 

ζηξεβιψζεηο (εηθφλα 20). Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ε απνζχλζεζε ησλ 

νμπγνλνχρσλ νκάδσλ ζπλήζσο νδεγεί θαη ζηελ απνκάθξπλζε αηφκσλ άλζξαθα, ε 

νπνία πξνθαιεί ζπάζηκν ησλ επηπέδσλ ησλ αηφκσλ άλζξαθα ζε πνιιά κηθξά 

θνκκάηηα. [30] 

 

 

Δηθφλα 20: Απνκάθξπλζε αηφκσλ C θαη ζηξέβισζε ησλ θχιισλ RGO 

 

 Ζ έθιπζε αεξίσλ νδεγεί ζηελ απψιεηα ηνπ 30% ηεο κάδαο ηνπ GO, κε 

απνηέιεζκα λα εκθαλίδνληαη πνιιέο αηέιεηεο ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα ηνπ RGO πνπ 

πξνθχπηεη. Οη αηέιεηεο ζηνλ θξχζηαιιν δεκηνπξγνχλ θέληξα ζθεδάζεσο, κε 

απνηέιεζκα λα κεηψλεηαη ε κέζε ειεχζεξε δηαδξνκή θαηά ηελ βαιιηζηηθή κεηάδνζε 

ησλ θνξέσλ αγσγηκφηεηαο, επεξεάδνληαο έηζη ηηο ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο ηνπ RGO, κε 

ζπλέπεηα ηελ κείσζε ηεο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο, ε νπνία θπκαίλεηαη κεηαμχ 10 

S/cm θαη 23 S/cm , ζε επίπεδα πνιχ ρακειφηεξα απφ απηήλ ηνπ θαζαξνχ γξαθελίνπ.  

 

2. Φημική αναγωγή μέζω σδραζίνης 
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Ζ ρεκηθή αλαγσγή βαζίδεηαη ζηελ ρεκηθή αληίδξαζε ησλ αληηδξαζηεξίσλ κε 

ην νμείδην ηνπ γξαθελίνπ. Ζ ρεκηθή αλαγσγή ζπλήζσο ιακβάλεη ρψξα ζε ζπλζήθεο 

πεξηβάιινληνο ε θάησ απφ ήπηα ζέξκαλζε. Απηφ πξνυπνζέηεη ηε ρξήζε εμνπιηζκνχ 

ρακεινχ θφζηνπο, ζε ζρέζε κε ηε ζεξκηθή αλαγσγή, γεγνλφο ην νπνίν κεηαηξέπεη ηελ 

ρεκηθή αλαγσγή ζε κηα επθνιφηεξε θαη θζελφηεξε δηαδηθαζία, ζε αληίζεζε κε ηε 

ζεξκηθή αλαγσγή. 

 

 

Δηθφλα 21: Αλαγσγή ηνπ GO κέζσ πδξαδίλεο θαη παξαγσγή RGO. Δίλαη θαλεξή ε αιιαγή 

ρξψκαηνο ηνπ δηαιχκαηνο κεηά ηελ αλαγσγή. 

 

Ζ πδξαδίλε απνηειεί έλα πνιχ θαιφ ρεκηθφ αληηδξαζηήξην, ην νπνίν κπνξεί 

λα κεηαηξέςεη ην νμείδην ηνπ γξαθελίνπ ζε RGO. Ζ αλαγσγή κέζσ πδξαδίλεο κπνξεί 

λα πξαγκαηνπνηεζεί, πξνζζέηνληαο ηα ρεκηθά αληηδξαζηήξηα κέζα ζε έλα πδάηηλν 

δηάιπκα GO ζηνπο 40
0
C. Απηφ έρεη σο ζπλέπεηα ηα θχιια RGO λα δεκηνπξγνχλ 

ζπζζσκαηψκαηα, ιφγσ ηεο αχμεζεο ηεο πδξνθνβηθφηεηαο πνπ πξνθαιεί ε αλαγσγή. 

Απνηέιεζκα απηνχ είλαη ε αιιαγή ηνπ ρξψκαηνο ηνπ δηαιχκαηνο απφ θίηξηλν ζε 

καχξν. Ζ κέγηζηε αγσγηκφηεηα πνπ κπνξεί λα επηηεπρζεί κέζσ ηεο ρεκηθήο αλαγσγήο 

κε πδξαδίλε είλαη 99,6 S/cm, ελψ ε αλαινγία αηφκσλ C/O κπνξεί λα θζάζεη ην 

12,5:1. Καηά ηελ ρεκηθή αλαγσγή ηνπ GO κέζσ πδξαδίλεο παξαηεξήζεθαλ, κέζσ 

ηεο κεζφδνπ XPS, άηνκα αδψηνπ ζηα επίπεδα ησλ αηφκσλ άλζξαθα, ηα νπνία 

πξνέξρνληαη απφ ηελ πδξαδίλε. [31] 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 3: Γενικϋσ αρχϋσ διαχωριςμού αερύων με την 
χρόςη μεμβρανών 

3.1 Βαςικϊ χαρακτηριςτικϊ μεμβρανών 
 

 Ζ ξνή ελφο αεξίνπ κέζα απφ κηα κεκβξάλε εμαξηάηαη απφ ηηο ηδηφηεηεο ηεο 

κεκβξάλεο (θπζηθή θαη ρεκηθή δνκή), ηηο ηδηφηεηεο ηνπ αεξίνπ (κέγεζνο, ζρήκα, 

πνιηθφηεηα), ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ηνπ αεξίνπ θαη ηεο κεκβξάλεο θαη ηηο 

ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο πνπ επηθξαηνχλ. Ζ δηαπεξαηφηεηα ελφο αεξίνπ ζε 

κηα κεκβξάλε είλαη ηδηφηεηα ηνπ πιηθνχ ηεο κεκβξάλεο θαη νξίδεηαη σο: 

Q=NL/AΓξ 

φπνπ, Q = δηαπεξαηφηεηα                                                                 [gmol.m/(m
2
.s.Pa)] 

N = γξακκνκνξηαθή ξνή                                                                                    [gmol/s] 

A = επηθάλεηα ηεο κεκβξάλεο                                                                                 [m
2
] 

Γp = δηαθνξά πίεζεο ζηηο δπν πιεπξέο ηεο κεκβξάλεο                                           [Pa] 

 ΢ηηο θεξακηθέο θαη ζε άιια είδε αζχκκεηξσλ κεκβξαλψλ ην πάρνο ηνπ επηθαλεηαθνχ 

ζηξψκαηνο ην νπνίν είλαη ππεχζπλν γηα ηνπο δηαρσξηζκνχο δελ κπνξεί λα 

πξνζδηνξηζζεί κε αθξίβεηα. Γηα ην ιφγν απηφ γηα ην ραξαθηεξηζκφ ησλ αζχκκεηξσλ 

κεκβξαλψλ αληί ηεο δηαπεξαηφηεηαο ζπλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη ε δηαπέξαζε ελφο 

αεξίνπ, ε νπνία είλαη ηδηφηεηα ηεο θάζε κεκβξάλεο (ε αλεγκέλε αλά κνλάδα πάρνπο 

δηαπεξαηφηεηα) θαη νξίδεηαη σο: 

P=Q/L=NL/AΓξ 

φπνπ, P = δηαπέξαζε                                                                            [gmol/(m
2
.s.Pa)] 

L = πάρνο ηεο κεκβξάλεο                                                                                          [m] 

 Έλα άιιν ζεκαληηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ κεκβξαλψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε 

δηαρσξηζκνχο αεξίσλ είλαη ε εθιεθηηθφηεηά ηνπο, ε νπνία κπνξεί λα νξηζζεί σο 

ηδαληθή ή πξαγκαηηθή. Ζ ηδαληθή εθιεθηηθφηεηα κηαο κεκβξάλεο ππνινγίδεηαη απφ ηηο 

δηαπεξάζεηο δχν θαζαξψλ αεξίσλ θαη νξίδεηαη σο: 

S1/2=P1/P2 

φπνπ, S1/2 = ηδαληθή εθιεθηηθφηεηα 1 πξνο 2. 

Ζ πξαγκαηηθή εθιεθηηθφηεηα κηαο κεκβξάλεο, ζηελ πεξίπησζε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

κείγκα αεξίσλ, νξίδεηαη σο: 

α1/2=[y/(1-y)*(1-x)/x] 

φπνπ, α1/2 = πξαγκαηηθή εθιεθηηθφηεηα 1 πξνο 2  
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x = γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ελφο ζπζηαηηθνχ ζηελ ηξνθνδνζία  

y = γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ελφο ζπζηαηηθνχ ζην δηήζεκα  [32] 

 

3.2 Μηχανιςμού μεταφορϊσ με διϊχυςη–νόμοι διϊχυςησ 
του Fick 
 

Σα θαηλφκελα κεηαθνξάο είλαη:  

(1) ε δηάρπζε κάδαο 

(2) ε ζεξκηθή δηάρπζε 

(3) ε δηάρπζε νξκήο 

(4) ε ζπλαγσγή 

(5) ε κεηαθνξά ζεξκφηεηαο κε αθηηλνβνιία 

 Ζ δηάρπζε απνηειεί έλαλ απφ ηνπο θπξηφηεξνπο κεραληζκνχο κεηαθνξάο 

κάδαο θαη δηαθξίλεηαη απφ ηελ ηπραία θχζεο ηεο. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα 

απνηειεί ε δηάρπζε ελφο αξψκαηνο ζηνλ αέξα. Αλ αλνίμνπκε έλα κπνπθάιη άξσκα ζε 

έλα άδεην δσκάηην, αξρηθά θνληά ζην κπνπθάιη ε κπξσδηά ηνπ αξψκαηνο ζα είλαη 

έληνλε ελψ πην καθξηά αζζελέζηεξε. ΢χληνκα φκσο ην άξσκα ζα απισζεί ζε φιν ην 

ρψξν. Ζ κεηαθνξά απηή νθείιεηαη ζηε ζπλερή θαη ηπραία θίλεζε ησλ κνξίσλ θαη ησλ 

δηλψλ (ηπξβψδεο θίλεζε). ΢πλεπψο ε δηάρπζε ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ ηπραία θχζε 

ηεο θαη απφ ην γεγνλφο φηη ε κεηαθνξά ζπκβαίλεη απφ πεξηνρέο πςειψλ 

ζπγθεληξψζεσλ ζε πεξηνρέο ρακειφηεξσλ ζπγθεληξψζεσλ κε απψηεξν ζθνπφ ηελ 

επίηεπμε κηαο νκνηφκνξθεο ζπγθέληξσζεο. 

 Μαθξνζθνπηθψο, σο δηάρπζε εθιακβάλνληαη ηα θαηλφκελα κεηαθνξάο πνπ 

πεξηγξάθνληαη απφ ηνπο λφκνπο ηνπ Fick (δηάρπζε κάδαο), ηνπο λφκνπο ηνπ Fourier 

(δηάρπζε ζεξκφηεηαο) θαη ηνπο λφκνπο ηνπ Νεχησλα- γηα ξεπζηά (δηάρπζε νξκήο). 

 Ζ ζπλαγσγή παξαηεξείηαη θπξίσο ζε ξεπζηά θαη ζρεηίδεηαη κε ηελ ρσξηθή 

αλαθαηαλνκή κεγάισλ καδψλ ξεπζηνχ. Κηλείηαη θαη ην κεηαθεξφκελν ππφζεκα (θάηη 

πνπ ζπκβαίλεη θαη ζηελ δηάρπζε), αιιά θαη ην πιηθφ-κήηξα, κέζα ζην νπνίν γίλεηαη ε 

κεηαθνξά, αλαδηαηάζζεηαη θαηά κήθνο ηεο δηεπζχλζεσο κεηαθνξάο. Ζ αλαδηάηαμε 

ηεο κήηξαο θαζηζηά ηελ κεηαθνξά ηνπ ππνζέκαηνο θαηά πνιχ ηαρχηεξε ηεο 

αληηζηνίρνπ κε δηάρπζε. 

 Ζ κεηαθνξά ζεξκφηεηαο κε αθηηλνβνιία είλαη κηα δηαδηθαζία πνπ ζπληζηά κελ 

κεηαθνξά κεηαμχ δχν πιηθψλ επηθαλεηψλ, αιιά δελ απαηηεί ηελ παξεκβνιή πιηθνχ 
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κέζνπ κεηαμχ ηνπο. Κπξηαξρεί φηαλ επηθξαηνχλ κεγάιεο δηαθνξέο ζεξκνθξαζίαο. 

[33] 

 Ο Fick δηέθξηλε ηελ αλαινγία κεηαμχ κεηαθνξάο κάδαο θαη κεηαθνξάο ζεξκφηεηαο 

(πνπ νθείιεηαη ζε κνξηαθέο θηλήζεηο) θαη ηελ εμέθξαζε ζηε θεξψλπκε εμίζσζε: 

x

C
D

U

F
J F




 (3.1) 

 φπνπ J:  (molcm
-2

s
-1

) ε ξνή ηνπ ζπζηαηηθνχ αλά κνλάδα επηθάλεηαο ηνπ κέζνπ,  

F:   (mols
-1

) ε ξνή ηνπ ζπζηαηηθνχ, 

U:  (cm
2
) ε δηαηνκή ηνπ κέζνπ, 

DF:  (cm
2
s

-1
) ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο θαηά Fick, 

C:  (molcm
-3

 κέζνπ) ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαρεφκελνπ ζπζηαηηθνχ ζην κέζν θαη 

x:   (cm) ε ζπληεηαγκέλε ηνπ ρψξνπ θαηά ηε δηεχζπλζε ξνήο. 

 Ζ αλσηέξσ πξψηε εμίζσζε ηνπ Fick„ είλαη γλσζηή θαη σο λφκνο ηνπ Fick φηαλ ν 

ζπληειεζηήο D είλαη ζηαζεξφο. Απηφο δε, νλνκάδεηαη ζπληειεζηήο δηάρπζεο θαηά 

Fick θαη είλαη ε πεηξακαηηθά κεηξνχκελε πνζφηεηα. 

 Σν αξλεηηθφ πξφζεκν ηεο εμίζσζεο 3.1 νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ε ξνή εμεηάδεηαη 

θαηά ηελ αληίζεηε θνξά απφ απηή ηεο αχμεζεο ηεο ζπγθέληξσζεο. Ζ ξνή ηνπ δηαρχηε 

αλά κνλάδα επηθάλεηαο ηνπ κέζνπ είλαη γλσζηή θαη σο ππθλφηεηα ξνήο ηνπ δηαρχηε. 

 Θεσξψληαο φηη ε δηάρπζε ελφο ζπζηαηηθνχ πξαγκαηνπνηείηαη θαηά ηηο ηξεηο 

ζπληεηαγκέλεο ηνπ ρψξνπ (x, y, z), ε δηαθνξηθή εμίζσζε δηάρπζεο πξνθχπηεη θαηά ηελ 

εηζαγσγή ηεο εμίζσζεο 3.1 ζηελ έθθξαζε πνπ ιακβάλεηαη κε βάζε ην ηζνδχγην κάδαο ζε 

ζηνηρεηψδε φγθν ηνπ κέζνπ δηέιεπζεο: 

x

J

t

C









                                                                                                                    (3.2) 

νπφηε πξνθχπηεη ε ζρέζε: 

























































z

C
D

zy

C
D

yx

C
D

xt

C
FFF                                                         (3.3) 

φπνπ ζηελ πην απιή πεξίπησζε ν DF είλαη ζηαζεξφο (ηδαληθά ζπζηήκαηα). ΢ηε 

γεληθφηεξε πεξίπησζε φπνπ ην κέζν δελ είλαη νκνγελέο, ηφζν ν DF φζν θαη ε 

ζπγθέληξσζε, C, δηαθέξνπλ απφ ζεκείν ζε ζεκείν. ΢ε πνιιά πνιπκεξηθά ζπζηήκαηα, ν 

DF εμαξηάηαη ζεκαληηθά απφ ηε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαρχηε, C, ηε ζέζε ζην ρψξν (x, y, z) 

θαη ην ρξφλν. ΢πρλά ε δηάρπζε πξαγκαηνπνηείηαη ζρεδφλ απνθιεηζηηθά πξνο κία 

θαηεχζπλζε κφλν, δειαδή ε βαζκίδα ζπγθέληξσζεο ππάξρεη κφλν θαηά κήθνο ηνπ άμνλα 

x. ΢πλεπψο, ε εμίζσζε (3.3) αλάγεηαη ζηηο ζρέζεηο: 
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2

2

x

C
D

t

C
F








                                                                                                              (3.4) 

θαη 























x

C
D

xt

C
F                                                                                                          (3.5) 

αληίζηνηρα. Ζ εμίζσζε (3.4), φπνπ ν DF είλαη ζηαζεξφο, απνηειεί ηελ έθθξαζε ηνπ 2
νπ

 

λφκνπ δηάρπζεο ηνπ Fick. [3], [34] 

 

3.2.1 Πειρϊματα διϋλευςησ 

 

Κάζε πεηξακαηηθή ζπζθεπή κέηξεζεο ηεο ξνήο αεξίνπ δηαρχηε πεξηιακβάλεη ηε βαζηθή 

δηάηαμε πνπ παξηζηάλεηαη ζην ζρήκα 3.1. Ζ βαζηθή δηάηαμε απνηειείηαη απφ ην πνξψδεο 

δηάθξαγκα (κεκβξάλε) θαη δχν ρψξνπο αεξίσλ (ή αηκψλ) Γν  θαη ΓL εθαηέξσζελ απηήο, 

κε ηνπο νπνίνπο ρσξίδεηαη απφ ηηο δηεπηθάλεηεο x = 0 θαη x = xL. Οη ρψξνη Γν θαη ΓL  

απνηεινχλ – σο πξνο ηε κεκβξάλε – ην ρψξν ηεο εηζφδνπ θαη ηεο εμφδνπ αληίζηνηρα, ελψ 

νη δηεπηθάλεηεο νξίδνπλ ην πάρνο ηεο κεκβξάλεο πνπ είλαη xL.  

 

x=0                                      x=xL 

Δηθφλα 22: ΢ρεκαηηθή παξάζηαζε βαζηθήο δηάηαμεο πεηξακάησλ δηάρπζεο. 

 

Ζ βαζηθή αξρή ηνπ πεηξάκαηνο δηέιεπζεο ζπλίζηαηαη ζηε δηαηήξεζε ζηαζεξήο πίεζεο Ph 

θαη P (P<Ph) ζηνπο ρψξνπο Γo  θαη ΓL αληίζηνηρα θαη κέηξεζε ηεο κηθξήο αχμεζεο πίεζεο 

ΓP ζην ρψξν ΓL ηεο εμφδνπ (ππφ ηελ πξνυπφζεζε φηη ΓP<<Ph – P), ζπλαξηήζεη ηνπ 

ρξφλνπ. Γηα ην ιφγν απηφ, ζηνπο ρψξνπο Γo  θαη ΓL θέξεηαη αξρηθά ε ίδηα πίεζε αεξίνπ (ή 

αηκνχ) θαη ε κεκβξάλε εμηζνξξνπείηαη κε ζπγθέληξσζε LX

gC , πνπ αληηζηνηρεί ζε πίεζε P. 

Σε ρξνληθή ζηηγκή t = 0, ε ζπγθέληξσζε (πίεζε) ζην ρψξν Γ1 απμάλεηαη απφ LX

gC  ζε 

gC . 

Γηαηεξψληαο ηηο ζπγθεληξψζεηο ζηαζεξέο κεηξείηαη ην πνζφ ηνπ αεξίνπ Q(xL,t), πνπ 

δηέξρεηαη απφ ηε κεκβξάλε ζην ρψξν ΓL σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ. Οη νξηαθέο ζπλζήθεο 

γηα ην πείξακα πνπ πεξηγξάθεθε, γηα ηελ αέξηα θάζε είλαη:  

Δο  

P = Ph 

Mεκβξάλε 
Δ L  

P = PXL
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 



























txxC

txC

txxC

tx

L

x

g

x

g

x

o

g

o

g

o

L

x

g

x

g

x

LLL

LLL

,

,0

0,0

,







 (3.6) 

ελψ νη αληίζηνηρεο ζπγθεληξψζεηο ζηηο κεκβξάλεο είλαη: 

 

 



























txxCSC

txCSC

txxCSC

txC

L

x

g

x

gads

x

o

g

o

gads

o

L

x

g

x

gads

x

LLL

LLL

,

,0

0,0

,







(3.7) 

φπνπ α είλαη ε ελεξγφηεηα ηνπ δηαρχηε θαη α = γgCg.  

Όηαλ ν ρξφλνο t, ην ζχζηεκα νδεγείηαη ζε “ζηαζεξή θαηάζηαζε” θαη ε ζπλάξηεζε 

Q(xL,t) ηείλεη αζπκπησηηθά ζε επζεία (εηθφλα 23). 

 

Δηθφλα 23: Απνθαηάζηαζε ζηαζεξήο θαηάζηαζεο θαηά ηε ξνή κέζσ ηεο κεκβξάλεο. 

 

Ζ θιίζε ηεο αζχκπησηεο ηζνδπλακεί κε ην ξπζκφ ξνήο, Jo, ηνπ δηαρχηε θαηά ηε ζηαζεξή 

θαηάζηαζε (steadystate) θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ ππνινγηζκφ ηεο δηαπεξαηφηεηαο.
37

 

Σν ηκήκα TL κεηαμχ ηνπ ζεκείνπ ηνκήο ηεο αζχκπησηεο κε ηνλ άμνλα ησλ ηεηκεκέλσλ 

θαη ηνπ ζεκείνπ t = 0 θαζνξίδεη έλα ρξνληθφ δηάζηεκα πνπ θαιείηαη ρξφλνο πζηέξεζεο 

(timelag), Lh , κε βάζε ηνλ νπνίν είλαη δπλαηφλ λα πξνζδηνξηζηεί ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο 

θαηά Fick, DF.  [3], [34] 

 

3.2.2 ΢ταθερό κατϊςταςη 

 

t

Q
(x

L
,
t)

Μεταβατική

Κατάσταση

Σταθερή

Κατάσταση

TL
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Αο ζεσξεζεί φηη ιακβάλεη ρψξα δηάρπζε κέζσ κίαο κεκβξάλεο πάρνπο L, επί ησλ 

δηεπηθαλεηψλ   x = 0 θαη x = L ηεο νπνίαο, νη ζπγθεληξψζεηο ηνπ δηαρχηε είλαη ζηαζεξέο 

θαη ίζεο κε Cν θαη CL αληίζηνηρα. Μεηά απφ θάπνην ρξνληθφ δηάζηεκα απνθαζίζηαηαη 

ζηαζεξή θαηάζηαζε θαηά ηελ νπνία ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαρχηε παξακέλεη ζηαζεξή ζε 

φια ηα ζεκεία ηεο κεκβξάλεο. Με νινθιήξσζε ηεο (3.1) ζε φιν ην πάρνο, L, ηεο 

κεκβξάλεο πξνθχπηεη εζρέζε: 

  

L L Co

C

Fx

L

dCDdx
U

F
Jd

0 0

(3.8) 

Ζ ζπλνιηθή ζπγθέληξσζε ηνπ δηαρχηε ζηε κεκβξάλε είλαη δπλαηφλ λα ζεσξεζεί 

σο ην άζξνηζκα ηεο ζπγθέληξσζεο ζηελ αέξηα θάζε εληφο ησλ πφξσλ, Cg θαη ηεο 

ζπγθέληξσζεο κίαο πξνζξνθεκέλεο θάζεο ηνπ δηαρχηε, Cs, πνπ εθθξάδνληαη ζε cm
3
 ππφ 

Κ.΢.(STP) αλά cm
3
 κεκβξάλεο (C = Cg + C s). Δθφζνλ ε Cg αλαθέξεηαη ζηελ αέξηα θάζε, 

κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη είλαη: Cg = εcg, φπνπ ε είλαη ην πνξψδεο θαη cg είλαη ε 

ζπγθέληξσζε ηεο αέξηαο θάζεο ζεσξνχκελεο σο ηδαληθήο, ε νπνία εθθξάδεηαη ζε cm
3
 

(STP) αλά cm
3
 θελνχ φγθνπ κεκβξάλεο. ΢ηελ θαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο ξφθεζεο, ε 

πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα ηεο κεκβξάλεο σο πξνο ην δηαρχηε ζε δεδνκέλε ζεξκνθξαζία 

εθθξάδεηαη απφ ην ζπληειεζηή ξφθεζεο, Sads, πνπ νξίδεηαη απφ ηε ζρέζε
38

: 

 

  Sads = C/cg  = C/αg    (3.9) 

΢ε ηδαληθά ζπζηήκαηα ν ζπληειεζηήο DF είλαη ζηαζεξφο θαη αλεμάξηεηνο ηεο 

ζπγθέληξσζεο, νπφηε ε (3.8) απινπνηείηαη σο εμήο: 

)()( LeLoF PCCD
U

FL
JL                                                                (3.10) 

θαη ηειηθά: 

)()( LL

e

JL

U

FL
P

  



 (3.11) 

φπνπ ν φξνο Ρe νλνκάδεηαη ζπληειεζηήο δηαπεξαηφηεηαο ή απιψο δηαπεξαηφηεηα θαη 

νξίδεηαη κε βάζε ηε ζρέζε Pe=  DFּSads. Ζ δηαπεξαηφηεηα κεηξείηαη ζε cm
2
ּs

-1
 θαη απνηειεί 

ραξαθηεξηζηηθή ζηαζεξά ηνπ ζπζηήκαηνο δηάρπζεο. 

Απφ ηα παξαπάλσ πξνθχπηεη φηη δηεμάγνληαο πεηξάκαηα δηέιεπζεο ζηε ζηαζεξή 

θαηάζηαζε, ππνινγίδεηαη ε δηαπεξαηφηεηα, Ρe. Ο ζπληειεζηήο δηάρπζεο, DF, πνπ 

εθθξάδεη ηελ ηαρχηεηα κε ηελ νπνία θηλνχληαη ηα κφξηα ηνπ δηαρχηε, ππνινγίδεηαη 

ζχκθσλα κε ηε ζρέζε: DF = Pe/Sa d s , εθφζνλ ππνινγηζηεί αξρηθά ν ζπληειεζηήο 

θαηαλνκήο απφ ηελ ηζφζεξκε πξνζξφθεζεο. 
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Καη‟ αλαινγία κε ηηο (3.10) θαη (3.11), γηα νπνηνδήπνηε ππφ κειέηε ζχζηεκα νξίδνληαη 

πεηξακαηηθνί ζπληειεζηέο δηάρπζεο (DF,av) θαη δηαπεξαηφηεηαο (Pe,av) σο εμήο: 

L
UP

L

CC
UDF Lo

ave
Lo

avF

)()(
,,

 



 (3.12) 

Ο ζπλδπαζκφο ησλ εμηζψζεσλ (3.8) θαη (3.12) δείρλεη φηη, γηα κε ηδαληθά “θαηά Fick” 

ζπζηήκαηα, νη DF,av θαη Pe,av είλαη κέζεο ηηκέο ησλ DF(C) θαη Ρe(α).  




Co

C

FLoavF

L

dCCDCCD )()( 1

, (3.13) 

θαη 




O

L

dPP eLoave





 )()( 1

, (3.14) 

Γηα ην δηαρσξηζκφ ησλ DF(C) ή Ρe(α) απαηηείηαη εθηέιεζε ζεηξάο πεηξακάησλ, ζπλήζσο 

“δηαθνξηθψλ” ή “νινθιεξσηηθψλ”. [3], [34] 

 

3.2.3 Μεταβατικό κατϊςταςη 

 

Καηά ηε δηάξθεηα ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο, ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαρχηε ζην 

εζσηεξηθφ ηεο κεκβξάλεο κεηαβάιιεηαη ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε
39

: 

 
21

42
)(


L

oLo

C

L

x
CCCC (3.15) 

φπνπ: 

 








1

1

2

22sin)cos(

n

L

tnD
L F

e
n

L

xn
CnC 






(3.16) 

θαη  

 










2
0

)12(
2

22

)12(
sin

12

14

m

L

tmD

L

F

e
L

xm

m

C





(3.17) 

ελψ ε ηαρχηεηα κε ηελ νπνία ε δηαρεφκελε νπζία δηέξρεηαη απφ ηε κνλάδα επηθάλεηαο 

ηεο πιεπξάο   (x = L) ηεο κεκβξάλεο είλαη 
Lx

F
dx

dC
DJtq











)( θαη ππνινγίδεηαη απφ 

ηε ζρέζε 3.14. [3], [34] 
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3.3 Μηχανιςμού μεταφορϊσ αερύων ςε πορώδεισ 
κεραμικϋσ μεμβρϊνεσ 
 

Οη κεραληζκνί κεηαθνξάο αεξίσλ πνπ ζπλαληψληαη ζηηο πνξψδεηο θεξακηθέο 

κεκβξάλεο είλαη: 

• Ημψδεο Ρνή 

• Γηάρπζε ηχπνπ Knudsen 

• Δπηθαλεηαθή δηάρπζε 

• Πνιπζηξσκαηηθή δηάρπζε θαη ηξηρνεηδήο ζπκπχθλσζε 

• Μηθξνπνξψδεο δηάρπζε 

 Ζ βάζε απηψλ ησλ κεραληζκψλ κπνξεί λα είλαη ην κνξηαθφ βάξνο ησλ αεξίσλ 

(δηάρπζε Knudsen), νη επηθαλεηαθέο αιιειεπηδξάζεηο (επηθαλεηαθή θαη 

πνιπζηξσκαηηθή δηάρπζε θαη ηξηρνεηδήο ζπκπχθλσζε) ή ην κέγεζνο ησλ κνξίσλ 

(κηθξνπνξψδεο δηάρπζε). Σέινο, ππάξρεη θαη ε ημψδεο ξνή, πνπ δεκηνπξγείηαη απφ ηε 

δηαθνξά νιηθήο πίεζεο ζηηο δπν πιεπξέο ηεο κεκβξάλεο, ε νπνία εκθαλίδεηαη ζε 

κεγάινπο πφξνπο θαη είλαη κε εθιεθηηθφο κεραληζκφο. ΢ην εηθφλα 22 θαίλεηαη 

ζρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ βαζηθψλ κεραληζκψλ κεηαθνξάο αεξίσλ ζε πνξψδεηο 

θεξακηθέο κεκβξάλεο. Οη κεραληζκνί απηνί αλαιχνληαη δηεμνδηθφηεξα ζηε ζπλέρεηα. 
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Δηθφλα 24: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ κεραληζκψλ κεηαθνξάο αεξίσλ ζε πνξψδεηο 

θεξακηθέο κεκβξάλεο. 

 

 

 

3.3.1 Ιξώδησ ροό 

 
 Ζ κεηαθνξά κάδαο κέζσ ημψδνπο ξνήο (ή ξνή θαηά Poiseuille) ιακβάλεη ρψξα 

φηαλ ε κέζε ειεχζεξε δηαδξνκή ι είλαη πνιχ κηθξφηεξε απφ ηε δηάκεηξν πφξσλ ηεο 

κεκβξάλεο θαη πξνθαιείηαη απφ ηε δηαθνξά πίεζεο ζηα άθξα ηξηρνεηδνχο αγσγνχ. 

΢ηελ πεξίπησζε απηή νη ζπγθξνχζεηο κεηαμχ ησλ κνξίσλ είλαη πην ζπρλέο απφ φηη νη 

ζπγθξνχζεηο ησλ κνξίσλ κε ηα ηνηρψκαηα ηεο κεκβξάλεο. Ζ ζπλεηζθνξά ηεο ημψδνπο 

ξνήο γίλεηαη κεγαιχηεξε φηαλ ππάξρνπλ κεγάινη πφξνη θαη πςειέο πηέζεηο. 

 Ζ ημψδεο ξνή δελ απνηειεί επηζπκεηή κνξθή κεηαθνξάο ζε θαηαιπηηθέο 

δηεξγαζίεο κεκβξαλψλ, γηαηί ηα κφξηα ησλ αεξίσλ κηγκάησλ δελ ζπκπεξηθέξνληαη 

αλεμάξηεηα θαηά ηελ θίλεζή ηνπο θαη ε κεηαθνξά ηνπο κέζσ πνξσδψλ κέζσλ 

νθείιεηαη ζηε δηαθνξά πίεζεο θαηά κήθνο ησλ πφξσλ, πνπ είλαη κε εθιεθηηθή. Ζ ξνή 

θαηά ηελ ημψδε κεηαθνξά ζε πνξψδε κέζα, γηα ηδαληθά αέξηα, δίλεηαη απφ ην λφκν 

ηνπ Darcy. Ο ζπληειεζηήο δηάρπζεο ημψδνπο ξνήο, ζε θπιηλδξηθφ ηξηρνεηδή ζσιήλα 

είλαη: 

 8

Pr

82

22

ppB
Poiseuille

rTk
D   

φπνπ Τ ε απφιπηε ζεξκνθξαζία, P ε πίεζε, rpε αθηίλα ηνπ ηξηρνεηδνχο θαη η ν 

ζπληειεζηήο ημψδνπο. Ζ ζρέζε Poiseuille ζεσξείηαη φηη ηζρχεη, φηαλ πιεξείηαη ε 

ζπλζήθε rp>50ι, φπνπ λ ε κέζε ειεχζεξε δηαδξνκή ησλ κνξίσλ ηνπ ξεπζηνχ. ΢ηελ 

γεληθή πεξίπησζε, νη δηαρσξηζκνί (κνλνθαζηθνχ) κείγκαηνο αεξίσλ ή κεηγκάησλ 

αεξίσλ-αηκψλ είλαη νη δπζθνιφηεξνη κεηαμχ ησλ δηαρσξηζκψλ κε κεκβξάλεο. 

 

3.3.2 Διϊχυςη τύπου Knudsen 

 

 Καζνξηζηηθφ ξφιν ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ηχπνπ ηεο δηάρπζεο αεξίσλ ζε πνξψδε 

κέζα είλαη ν αξηζκφο Knudsen, Kn, ν νπνίνο νξίδεηαη απφ ην πειίθν: Kn = ι/d e, φπνπ ι 

είλαη ε κέζε ειεχζεξε δηαδξνκή θαη de ε ηζνδχλακε δηάκεηξνο θαη κπνξεί λα ζεσξεζεί 

σο ην ραξαθηεξηζηηθφ κέγεζνο ησλ πφξσλ, πνπ νξίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε: de = 2re = 
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4ε/SV, φπνπ re: ε ηζνδχλακε (ή πδξαπιηθή) αθηίλα πφξσλ ηνπ πιηθνχ, ε: ην πνξψδεο θαη 

SV: ε εηδηθή επηθάλεηα αλά κνλάδα φγθνπ, ζε cm
2
/cm

3
 πιηθνχ. 

Ζ ηηκή ηεο ι εμαξηάηαη απφ ηελ πίεζε θαη ηε θχζε ηνπ αεξίνπ, ζχκθσλα κε ηελ 

παξαθάησ εμίζσζε, πνπ ηζρχεη γηα ηα ηδαληθψο ζπκπεξηθεξφκελα αέξηα: 

 

P

Tk

N

B

mm

22 2

1

2

1


   

  

φπνπ ζm είλαη ε ελεξγφο δηαηνκή θξνχζεο, Ν είλαη ν αξηζκφο ησλ κνξίσλ αλά cm
3
, kB ε 

ζηαζεξά ηνπ Boltzmann (kB = 1.38*10
-23

JK
-1

), T ε απφιπηε ζεξκνθξαζία θαη P ε πίεζε 

(P = ΝkBT). ΢πλεπψο, ε κέζε ειεχζεξε δηαδξνκή είλαη αλάινγε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη 

αληηζηξφθσο αλάινγε ηεο πίεζεο. 

 Καηά ηε ξνή ή δηάρπζε ηχπνπ Knudsen ηζρχεη φηη ε de< 0.1ι (ή Kn> 10). Ζ κέζε 

ειεχζεξε δηαδξνκή ησλ ζσκαηηδίσλ ηνπ αεξίνπ δηαρχηε είλαη πνιχ κεγαιχηεξε απφ ην 

ραξαθηεξηζηηθφ κέγεζνο ησλ πφξσλ θαη ηα ζσκαηίδηα ζπγθξνχνληαη κε ηα ηνηρψκαηα 

ησλ πφξσλ πνιχ ζπρλφηεξα απφ φηη κεηαμχ ηνπο, γεγνλφο πνπ ζπκβαίλεη φηαλ ε πίεζε 

(ππθλφηεηα) ηνπ αεξίνπ είλαη ρακειή θαη ην κέγεζνο ησλ πφξσλ κηθξφ. ΢ηελ πεξίπησζε 

απηή δελ ππάξρεη δηάθξηζε κεηαμχ ξνήο (βαζκίδα πίεζεο) θαη δηάρπζεο (βαζκίδα 

ζπγθέληξσζεο). Καηά ην ζπγθεθξηκέλν ηχπν δηάρπζεο, θάζε ζχγθξνπζε κε ηα 

ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ επηηξέπεη ζην ζσκαηίδην έλα πνιχ ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα 

απνξξφθεζεο, φπνπ ην ζσκαηίδην ράλεη ηελ νξκή ηνπ ζε ζρέζε κε ηε ζηεξεή επηθάλεηα 

θαη αλαθιάηαη κε εληειψο ηπραία γσλία.  

 ΢ηελ πεξίπησζε ηεο δηάρπζεο ηχπνπ Knudsen ζε έλα καθξχ θπιηλδξηθφ πφξν κε 

δηάκεηξν dp, ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο, DK, δίλεηαη απφ ηε ζρέζε: 

 

 
M

RT
rdD ppK




8
66.0

3

1
        

 

φπνπ   είλαη ε κέζε κνξηαθή ηαρχηεηα (  = (8RT /πΜ) 2/1 ), rp είλαη ε αθηίλα ηνπ πφξνπ, 

Μ ην κνξηαθφ βάξνο ηνπ αεξίνπ, R ε παγθφζκηα ζηαζεξά ησλ αεξίσλ θαη Τ ε απφιπηε 

ζεξκνθξαζία. Λακβάλνληαο ππ‟ φςηλ ηελ θαηαλνκή ησλ κνξηαθψλ ηαρπηήησλ (θηλεηηθή 

ζεσξία), πξνθχπηεη γηα ην ζπληειεζηή δηάρπζεο, DK, ε κνξθή: 
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M

T
r

m

Tk
rD p

B
pK 9700

9

32



  

     

 Ο ζπληειεζηήο δηάρπζεο ηχπνπ Knudsen είλαη αλεμάξηεηνο ηεο πίεζεο εθ‟ φζνλ ν 

κεραληζκφο δηάρπζεο δελ εμαξηάηαη απφ δηακνξηαθέο ζπγθξνχζεηο ζηελ αέξηα θάζε. 

Δληνχηνηο, είλαη αλάινγνο πξνο ηελ ηεηξαγσληθή ξίδα ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη 

κεηαβάιιεηαη αληηζηξφθσο αλάινγα πξνο ηελ ηεηξαγσληθή ξίδα ηνπ κνξηαθνχ βάξνπο. 

 

 

Δηθφλα25: Θεσξεηηθέο εθιεθηηθφηεηεο Knudsen γηα δηάθνξα δεχγε αεξίσλ. 

 

 ΢πλνςίδνληαο γηα ηνλ κεραληζκφ δηάρπζεο ηχπνπ Knudsen, έρεη 

πεξηνξηζκέλε εθιεθηηθφηεηα (πηζαλέο εθαξκνγέο κπνξεί λα βξεη κφλν ζην 

δηαρσξηζκφ ηνπ H2 απφ βαξείο πδξνγνλάλζξαθεο), αιιά πςειέο ηηκέο δηαπέξαζεο 

αθφκε θαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ηζρπξά δηαβξσηηθά πεξηβάιινληα κπνξνχλ λα 

επηηεπρζνχλ κε ηηο εκπνξηθά δηαζέζηκεο θεξακηθέο κεκβξάλεο. 

 Όηαλ νη πφξνη ηεο κεκβξάλεο έρνπλ δηάκεηξν πεξίπνπ ίζε κε ηε κέζε 

ειεχζεξε δηαδξνκή ηνπ αεξίνπ ν κεραληζκφο δηάρπζεο ηχπνπ Knudsen κπνξεί λα 

ζπλππάξρεη κε ηελ ημψδε ξνή. ΢ηελ πεξίπησζε απηή ε δηαπέξαζε ελφο αεξίνπ κέζα 

απφ θπιηλδξηθφ πφξν, κπνξεί λα ππνινγηζζεί σο: 

Ptot=Pk+PH-P*p 

 

3.3.3 Επιφανειακό διϊχυςη 

 

 ΢ε θαηάιιειεο ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο έλα αέξην κπνξεί λα 

ξνθεζεί ζηα ηνηρψκαηα ηνπ πφξνπ κηαο κεκβξάλεο. Όηαλ ηα ξνθεκέλα κφξηα είλαη 

θηλεηηθά ηφηε κπνξεί λα παξαηεξεζεί επηθαλεηαθή δηάρπζε ησλ κνξίσλ πάλσ ζηα 

ηνηρψκαηα ηεο κεκβξάλεο πξνο ηελ πιεπξά ηεο ρακειφηεξεο ζπγθέληξσζεο (άξα 

ρακειφηεξεο πίεζεο). Σν κέγεζνο ηεο επηθαλεηαθήο δηάρπζεο εμαξηάηαη ηφζν απφ ηνλ 

αξηζκφ ησλ ξνθεκέλσλ κνξίσλ φζν θαη απφ ηελ θηλεηηθφηεηά ηνπο, κε ηα δχν απηά 

κεγέζε ζπλήζσο λα κεηαβάιινληαη αληίζεηα. Ζ επηθαλεηαθή δηάρπζε παξαηεξείηαη 
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πάληα ζαλ έλαο κεραληζκφο κεηαθνξάο πνπ δξα παξάιιεια κε θάπνηνλ άιιν θαη 

πνηέ κφλνο ηνπ. Μπνξεί λα παξαηεξεζεί ζε αέξηα πνπ παξνπζηάδνπλ 

αιιειεπηδξάζεηο κε ηα ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ (φπσο ην CO2) θαη ζε θαηάιιειεο 

ζπλζήθεο. ΢πλήζσο εληνπίδεηαη επεηδή ε ξνή ελφο ηέηνηνπ αεξίνπ παξνπζηάδεηαη 

απμεκέλε ζε ζρέζε κε ην αλακελφκελν. ΢ηε βηβιηνγξαθία έρνπλ πξνηαζεί πνιιά 

κνληέια πνπ κπνξνχλ λα πεξηγξάςνπλ ηελ επηθαλεηαθή δηάρπζε. Σν πην ζπρλά 

ρξεζηκνπνηνχκελν είλαη ην κνληέιν ηεο “ηπραίαο δηαδξνκήο” πνπ βαζίδεηαη 

δηζδηάζηαηε κνξθή ηνπ λφκνπ ηνπ Fick: 

 

φπνπ, ε = πνξψδεο ηεο κεκβξάλεο   

ξ = ππθλφηεηα ηεο κεκβξάλεο                                                                            [Kg/m
3
] 

η = ην δαηδαιψδεο ηεο κεκβξάλεο (tortuosity)  

q = πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα ηνπ αεξίνπ                                                        [gmol/Kg] 

Με βάζε ηελ παξαπάλσ εμίζσζε, ε δηαπέξαζε ελφο αεξίνπ κπνξεί λα εθθξαζηεί σο: 

 

 ΢πλνςίδνληαο γηα ηελ επηθαλεηαθή δηάρπζε, είλαη έλαο κεραληζκφο κεηαθνξάο πνπ 

παίδεη ξφιν κφλν ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (<200 νC) θαη πςειέο πηέζεηο θαη επλνεί 

ηε κεηαθνξά ηνπ αεξίνπ πνπ παξνπζηάδεη κεγαιχηεξεο αιιειεπηδξάζεηο κε ηα 

ηνηρψκαηα ηεο κεκβξάλεο. Γηα δηαρσξηζκνχο αεξίσλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ε 

ζπλεηζθνξά ηνπ είλαη ακειεηέα. 

 

3.3.4 Πολυςτρωματικό διϊχυςη και τριχοειδόσ ςυμπύκνωςη 

 
 ΢ηελ πεξίπησζε ηεο επηθαλεηαθήο δηάρπζεο νη αιιειεπηδξάζεηο ησλ κνξίσλ ηνπ 

αεξίνπ κε ηε κεκβξάλε είλαη απηέο πνπ θαζνξίδνπλ ηε ξφθεζε ζηελ εζσηεξηθή 

επηθάλεηα ηνπ πφξνπ. Απφ εθεί θαη πέξα είλαη δπλαηφ λα ππάξμνπλ θαη 

αιιειεπηδξάζεηο ησλ ξνθεκέλσλ κνξίσλ κε κφξηα ζηελ αέξηα θάζε έηζη ψζηε λα 

δεκηνπξγεζεί πνιπζηξσκαηηθή ξφθεζε θαη δηάρπζε. Ζ αθξαία πεξίπησζε ηεο 

πνιπζηξσκαηηθήο ξφθεζεο θαη δηάρπζεο είλαη ε ηξηρνεηδήο ζπκπχθλσζε, φπνπ έλα 

αέξην ζπζηαηηθφ ζπκππθλψλεηαη θαη θξάδεη ηελ είζνδν ηνπ πφξνπ. Ζ πίεζε ζηε νπνία 
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παξαηεξείηαη ηξηρνεηδήο ζπκπχθλσζε ελφο αεξίνπ ζε έλα πφξν πξνβιέπεηαη απφ ηελ 

εμίζσζε Kelvin: 

 

φπνπ, Pr = ζρεηηθή ηάζε αηκψλ  

b = παξάκεηξνο ηεο εμίζσζεο Kelvin (1 γηα πξνζξφθεζε, 2 γηα εθξφθεζε)  

γ = δηεπηθαλεηαθή ηάζε ζπκππθλψζηκνπ αεξίνπ-ζηεξενχ                                    [J/m
2
] 

v = γξακκνκνξηαθφο φγθνο ηνπ ζπκππθλψζηκνπ αεξίνπ                                         [m
3
] 

σ = γσλία επαθήο ζπκππθλψζηκνπ αεξίνπ-ζηεξενχ                                                   [
ν
] 

rk = αθηίλα Kelvin                                                                                                      [m] 

 Τπάξρνπλ αξθεηέο δεκνζηεχζεηο ζρεηηθά κε ηελ εκθάληζε ηξηρνεηδνχο 

ζπκπχθλσζεο 

ζε κεκβξάλεο. Παξφια απηά δελ ππάξρεη θάπνην γεληθά απνδεθηφ κνληέιν πνπ λα 

πξνβιέπεη ηε δηαπέξαζε ελφο ζπζηαηηθνχ κέζα απφ ηε κεκβξάλε φηαλ ζπκβαίλεη 

ηξηρνεηδήο ζπκπχθλσζε. Ζ εκθάληζε απηνχ ηνπ κεραληζκνχ κπνξεί λα εληνπηζηεί 

απφ ηελ απφηνκε αχμεζε ηεο εθιεθηηθφηεηαο ηεο κεκβξάλεο σο πξνο ην 

ζπκππθλψζηκν ζπζηαηηθφ. 

 ΢πλνςίδνληαο γηα ηελ πνιπζηξσκαηηθή δηάρπζε θαη ηελ ηξηρνεηδή 

ζπκπχθλσζε, είλαη έλαο κεραληζκφο κεηαθνξάο πνπ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε πςειέο 

εθιεθηηθφηεηεο ηεο κεκβξάλεο αιιά απαηηεί ηελ παξνπζία ελφο ζπκππθλψζηκνπ 

αεξίνπ θαζψο επίζεο θαη πνιχ ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο. ΢ε 

δηαρσξηζκνχο αεξίσλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ν κεραληζκφο απηφο δελ εκθαλίδεηαη 

πνηέ. 

 

3.3.5 Μικροπορώδησ διϊχυςη 

 
 Όηαλ νη πφξνη κηαο κεκβξάλεο πξνζεγγίδνπλ ην κέγεζνο ησλ κνξίσλ, ηφηε ην 

κέγεζνο, ην ζρήκα θαη νη αιιειεπηδξάζεηο ησλ κνξίσλ κε ηα ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ 

είλαη απηά πνπ θαζνξίδνπλ ην ξπζκφ κεηαθνξάο ελφο αεξίνπ κέζα απφ κηα κεκβξάλε. 

 Ο Barrer ήηαλ ν πξψηνο πνπ αζρνιήζεθε κε ηελ κηθξνπνξψδε δηάρπζε ζηνπο 

δενιίζνπο. Σν κνληέιν πνπ αλέπηπμε βαζίζηεθε ζηελ ππφζεζε φηη κφξηα ηνπ αεξίνπ 

πξνζξνθφληαη ζηελ είζνδν ηνπ πφξνπ ζηελ πιεπξά πςειήο πίεζεο, ζηε ζπλέρεηα 

δηαρένληαη κέζα απφ ηνλ πφξν θαη εθξνθνχληαη ζηελ έμνδν ηνπ πφξνπ, ζηελ πιεπξά 
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ρακειήο πίεζεο. ΢ε κηα ηέηνηα πεξίπησζε ε εηδηθή γξακκνκνξηαθή ξνή ηνπ αεξίνπ 

κέζσ ελφο θπιηλδξηθνχ πφξνπ δίλεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 

 

 ΢ηελ πεξίπησζε ηεο κηθξνπνξψδνπο δηάρπζεο αεξίσλ κέζα απφ κεκβξάλεο, ην 

ζηάδην ηεο δηάρπζεο είλαη απηφ πνπ ειέγρεη ηνλ ξπζκφ κεηαθνξάο. ΢πλεπψο, κπνξεί 

λα ππνηεζεί ε χπαξμε ζεξκνδπλακηθήο ηζνξξνπίαο ζηηο δχν πιεπξέο ηεο κεκβξάλεο. 

 Ζ ζπγθέληξσζε ησλ κνξίσλ ηνπ αεξίνπ ζηηο δχν δηεπηθάλεηεο, ζηηο πεξηζζφηεξεο ησλ 

πεξηπηψζεσλ, κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ην λφκν ηνπ Henry: 

C=Hp 

 φπνπ,  

 

φπνπ, H = ζπληειεζηήο Henry                                                                   [gmol/m
3
.Pa] 

E = ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο                                                                            [KJ/gmol] 

Όκνηα, ν ζπληειεζηήο Dm κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ κία ζρέζε ηεο κνξθήο: 

 

Αληηθαζηζηψληαο ζηηο παξαπάλσ εμηζψζεηο θαη νινθιεξψλνληαο θαηά κήθνο ηνπ 

πφξνπ πξνθχπηεη: 

 

Δπνκέλσο ε δηαπέξαζε ελφο αεξίνπ κπνξεί λα νξηζζεί σο: 

 

 ΢πλνςίδνληαο γηα ηελ κηθξνπνξψδε δηάρπζε, είλαη έλαο κεραληζκφο 

κεηαθνξάο πνπ κπνξεί λα πξνζθέξεη πςειέο εθιεθηηθφηεηεο θαη ηθαλνπνηεηηθέο 

δηαπεξαηφηεηεο ζε έλα κεγάιν εχξνο πηέζεσλ θαη ζεξκνθξαζηψλ γηα δηαρσξηζκφ 

κηθξψλ κνξίσλ (φπσο ην H2 θαη ην He) απφ κεγαιχηεξα (φπσο ην CO2, ην Ν2, ην CH4 
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θ.α.). Σν πξφβιεκα έγθεηηαη ζηελ δπζθνιία παξαζθεπήο θαζαξά κηθξνπνξσδψλ 

κεκβξαλψλ, ρσξίο αηέιεηεο. [32], [33], [34], [35] 
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ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 4: Οργανολογύα 

4.1 Υαςματοςκοπύα φωτοηλεκτρονύων ακτύνων Φ 
(XPS) 
 

Ζ Φαζκαηνζθνπία Φσηνειεθηξνλίσλ απφ αθηίλεο-Υ (XPS) είλαη κε 

θαηαζηξεπηηθή ηερληθή θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε ρεκηθή αλάιπζε θαη ηελ 

ηαπηνπνίεζε ηεο ρεκηθήο θαηάζηαζεο ησλ ζηνηρείσλ ζηελ επηθάλεηα ελφο 

λαλνδνκεκέλνπ πιηθνχ. 

Ζ ηερληθή απηή βαζίδεηαη ζηελ ελεξγεηαθή αλάιπζε ησλ ειεθηξνλίσλ, πνπ 

εμάγνληαη θπξίσο απφ εζσηεξηθέο ειεθηξνληαθέο ζηάζκεο ησλ αηφκσλ ηνπ ζηεξενχ, 

φηαλ απηφ εθηίζεηαη ζε αθηίλεο-Υ ζπγθεθξηκέλεο ελέξγεηαο (XPS). 

΢ηε θαζκαηνζθνπία XPS ην δείγκα εθηίζεηαη, ππφ ζπλζήθεο ππεξπςεινχ 

θελνχ, ζε κία κνλνρξσκαηηθή δέζκε αθηίλσλ Υ (ελέξγεηαο hλ) πνπ πξνθαιεί 

θσηντνληζκφ θαη εθπνκπή θσηνειεθηξνλίσλ. Σν θάζκα XPS απεηθνλίδεη ην 

ελεξγεηαθφ θάζκα ησλ εθπεκπνκέλσλ θσηνειεθηξνλίσλ θαη απνηειείηαη απφ κία 

ζεηξά απφ δηαθξηηέο ηαηλίεο πνπ αληαπνθξίλνληαη ζηηο ραξαθηεξηζηηθέο ζηνηβάδεο ηεο 

ειεθηξνληθήο δνκήο ηνπ αηφκνπ. Ζ θηλεηηθή ελέξγεηα Δk ησλ εθπεκπφκελσλ 

θσηνειεθηξνλίσλ δίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 

Ek=hν-Eb+ΔΦ 

φπνπ h=6.62x10-23 Js ε ζηαζεξά ηνπ Planck, ΓΦ ε δηαθνξά ηνπ έξγνπ εμφδνπ 

αλάκεζα ζην ζηεξεφ θαη ηνλ αληρλεπηή θαη Eb ε ελέξγεηα δέζκεπζεο ηνπ 

θσηνειεθηξνλίνπ πνπ πξνέξρεηαη απφ εζσηεξηθή ζηνηβάδα (core electron). 

Όηαλ ε επηθάλεηα ελφο ζηεξενχ εθηεζεί ζε αθηίλεο Υ θαηάιιειεο ελέξγεηαο, 

ην πιηθφ απνξξνθά δηαθξηηά θβάληα ελέξγεηαο κε επαθφινπζν ηελ εθπνκπή 

θσηνειεθηξνλίσλ. Ζ θαηαλνκή ηεο Ek απηψλ (δει. ην πιήζνο ησλ εθπεκπνκέλσλ 

θσηνειεθηξνλίσλ ζπλαξηήζεη ηεο θηλεηηθήο ηνπο ελέξγεηαο) δίλεη πιεξνθνξίεο γηα ην 

λαλνδνκεκέλν ζηεξεφ. Ζ εθπνκπή ηνπ θσηνειεθηξνλίνπ γίλεηαη ζε 3 ζηάδηα: 

1. Απνξξφθεζε ησλ αθηίλσλ Υ θαη δηέγεξζε ηνπ ειεθηξνλίνπ απφ ηε βαζηθή ζηελ 

ηειηθή θαηάζηαζε πνπ βξίζθεηαη επάλσ απφ ηε ζηάζκε Fermi 

2. Μεηαθνξά ηνπ ειεθηξνλίνπ ζηελ επηθάλεηα 

3. Γηαθπγή ηνπ ειεθηξνλίνπ ζην θελφ 
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Αθνχ ην θσην-ειεθηξφλην δεκηνπξγείηαη κέζα ζην λαλνυιηθφ, ε 

θπκαηνζπλάξηεζή ηνπ θέξεη πιεξνθνξίεο γηα ην ζηεξεφ αθφκε θαη κεηά ηελ εθπνκπή 

ηνπ ζην θελφ. 

Ζ ρεκηθή ζχζηαζε ηεο επηθάλεηαο πξνζδηνξίδεηαη απφ ηηο ζρεηηθέο εληάζεηο 

ησλ θνξπθψλ ζην θάζκα XPS. Οη ζέζεηο θαη ην ζρήκα ησλ γξακκψλ δίλεη 

πιεξνθνξίεο γηα ηε ρεκηθή θαηάζηαζε ησλ ζηνηρείσλ πνπ αληρλεχνληαη. Δηδηθφηεξα ε 

αθξηβήο ηηκή ηεο ελέξγεηαο ζχλδεζεο ελφο ειεθηξνλίνπ εμαξηάηαη απφ ηελ 

θαηάζηαζε νμείδσζεο ηνπ αηφκνπ θαη ην ηνπηθφ θπζηθφ θαη ρεκηθφ πεξηβάιινλ γχξσ 

απφ ην άηνκν. 

Ζιεθηξφληα απφ άηνκα ζε πςειή θαηάζηαζε νμείδσζεο έρνπλ κεγαιχηεξε 

ελέξγεηα ζχλδεζεο ιφγσ ηεο επηπιένλ αιιειεπίδξαζεο Coulomb αλάκεζα ζην 

ειεθηξφλην θαη ην ηνληζκέλν άηνκν απφ ην νπνίν εθπέκπεηαη κε απνηέιεζκα ηελ 

εκθάληζε ρεκηθήο κεηαηφπηζεο. 

Απηή ε ηερληθή έρεη αξθεηά πιενλεθηήκαηα, κεξηθά απφ ηα νπνία είλαη φηη: 

 Ζ πξσηεχνπζα δέζκε δελ πξνθαιεί θαηαζηξνθή ησλ δεηγκάησλ θαη κπνξεί 

λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη κε επαίζζεηα πιηθά. 

 Γελ πξνθαιείηαη θφξηηζε ηνπ δείγκαηνο. 

 Ζ ζπιινγή δεδνκέλσλ είλαη ηαρεία. 

 Όηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη δείγκαηα αλαθνξάο νη πνζνηηθέο πιεξνθνξίεο έρνπλ 

αθξίβεηα θαιχηεξε ηνπ ±10%. 

 Τπάξρεη πςειή επαλαιεςηκφηεηα ησλ απνηειεζκάησλ. 

 Ζ επαηζζεζία δελ κεηαβάιιεηαη ζεκαληηθά ζπλαξηήζεη ηνπ αηνκηθνχ 

αξηζκνχ ησλ ζηνηρείσλ. 

 Τπάξρεη εθηεηακέλε ηερλνγλσζία, πνιιή βηβιηνγξαθία θαη πνιιέο βάζεηο 

δεδνκέλσλ. 

Ωζηφζν, ε XPS δελ έρεη πςειή ρσξηθή δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα θαη έρεη θησρή depth 

Resolution (10 nm). [36] 
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Δηθφλα 26: ΢ρεκαηηθή απεηθφληζε XPS 

4.2 Υαςματοςκοπύα μϊζασ ςυνδεόμενη με 
θερμοπρογραμματιςμϋνη διεργαςύα εκρόφηςησ 
 

Κάζε πξνζθνιιεκέλν άηνκν ή κφξην πάλσ ζε κία επηθάλεηα, ραξαθηεξίδεηαη 

απφ κία ελέξγεηα ζχλδεζεο ή ελέξγεηα δεζκνχ πνπ εθθξάδεη άκεζα ηελ 

αιιειεπίδξαζε ηνπ κε ην ππφζηξσκα. δηεγείξνληαο ζεξκηθά ηελ επηθάλεηα, ην άηνκν 

ή κφξην είλαη δπλαηφ λα απνθνιιεζεί, πεξλψληαο ζηελ αέξηα θάζε απμάλνληαο 

ηαπηφρξνλα ηελ κεξηθή πίεζε ζην γχξν ρψξν. Σα εθξνθνχκελα είδε αληρλεχνληαη θαη 

θαηαγξάθνληαη απφ θαζκαηνγξάθν κάδαο. Ζ δηεξγαζία απηή είλαη ε βαζηθή αξρή ηεο 

θαζκαηνζθνπίαο ζεξκηθήο εθξφθεζεο (Thermal Desorption Spectroscopy, TDS). 

Απφ ηελ ηερληθή TDS κπνξνχκε λα εμάγνπκε πνηνηηθέο πιεξνθνξίεο γηα ην 

είδνο ησλ πξνζθνιιεκέλσλ αηφκσλ ή κνξίσλ, πνζνηηθέο, γηα ην πνζνζηφ ηεο 

θάιπςεο ηεο επηθάλεηαο θαη ηέινο πιεξνθνξίεο γηα ηελ ελεξγεηαθή θαηάζηαζε ηνπ 

ζσκαηηδίνπ ζηελ επηθάλεηα. Ο ηξφπνο ζέξκαλζεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζε απηή ηε 

κειέηε είλαη ζέξκαλζε κε ζηαζεξφ ξπζκφ αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο επηθάλεηαο, 

νπφηε ε ηερληθή πεξηγξάθεηαη θαιχηεξα σο Θεξκνπξνγξακκαηηζκέλε Δθξφθεζε 

(Temperature Programmed Desorption, TPD). 

Ζ δηαδηθαζία πνπ αθνινπζείηαη ζε έλα πείξακα ζεξκνθξαζηαθά 

πξνγξακκαηηζκέλεο εθξφθεζεο, είλαη αξρηθά ε πξνζξφθεζε ελφο αεξίνπ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο πνπ ζπλήζσο δηαηεξείηαη ζε ρακειή ζεξκνθξαζία. ΢ηε 

ζπλέρεηα ην δείγκα ζεξκαίλεηαη (κε ζηαζεξφ ξπζκφ) θαη ηαπηφρξνλα θαηαγξάθνληαη 
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ηα είδε πνπ εθξνθνχληαη. ΢ρεκαηηθά κηα δηάηαμε πεηξακάησλ TPD θαίλεηαη ζην 

παξαθάησ ζρήκα. 

 

 

Δηθφλα 27: ΢ρεκαηηθή δηάηαμε TPD 

 

Ο θξχζηαιινο ζηεξεψλεηαη ζε θαηάιιειν ρεηξηζηήξην ζε πεξηβάιινλ UHV 

θαη ζεξκαίλεηαη απφ σκηθή αληίζηαζε. Ζ ζεξκνθξαζία ηνπ θξπζηάιινπ ειέγρεηαη 

κέζσ ζεξκνζηνηρείνπ θαη ν ξπζκφο πξνζθνξάο ζεξκφηεηαο ξπζκίδεηαη κε θαηάιιειν 

ηξνθνδνηηθφ. Ο ξπζκφο αχμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο είλαη πεξίπνπ 1Κ/s. Ζ 

ζπγθέληξσζε ησλ εθξνθνχκελσλ εηδψλ θαηαγξάθεηαη απφ ηεηξαπνιηθφ 

θαζκαηνγξάθν κάδαο (Quadrupole Mass Spectrometer, QMS) πνπ αληιείηαη 

δηαθνξηθά. Απαξαίηεηε πξνυπφζεζε ζε έλα πείξακα TPD είλαη ε κεγάιε ηαρχηεηα 

άληιεζεο ζην ζάιακν UHV, έηζη ψζηε λα απνθεχγεηαη ε επαλαξφθεζε ησλ 

εθξνθνχκελσλ εηδψλ ζηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο. [37] 

 

4.3 Υπέρυθρη Φαςματοςκοπία με Μεταςχηματιςμό Fourier 
(FTIR) 
 

Σα δνλεηηθά θάζκαηα ιακβάλνληαη κε έλα θαζκαηνθσηφκεηξν FT-IR. Απηφ 

έρεη σο βάζε ιεηηνπξγίαο ην ζπκβνιφκεηξν Michelson, ην νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη γηα 

λα δεκηνπξγεζεί έλα ζπκβνινγξάθεκα. Μαζεκαηηθή επεμεξγαζία ηνπ 
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ζπκβνινγξαθήκαηνο (κεηαζρεκαηηζκφο Fourier) δίλεη ην θάζκα απνξξφθεζεο IR. 

Σν ζπκβνιφκεηξν (interferometer) δχν δεζκψλ, αξρηθά ζρεδίαζε ν Michelson ην 

1891. Πνιιά άιια ζπκβνιφκεηξα δχν δεζκψλ έρνπλ ζρεδηαζηεί κεηά απ‟ απηφ, ηα 

νπνία κπνξεί λα είλαη ρξήζηκα γηα κεξηθέο ηδηαίηεξεο εθαξκνγέο. Ωζηφζν, ε αξρή 

ιεηηνπξγίαο ησλ ζπκβνιφκεηξσλ δχν δεζκψλ είλαη παξφκνηα.  

Σν ζπκβνιφκεηξν Michelson είλαη κηα δηάηαμε νπηηθψλ πνπ ρσξίδεη κηα 

δέζκε αθηηλνβνιίαο ζε δχν δέζκεο θαη ηηο επαλαζπλζέηεη, αθνχ πξψηα 

αθνινπζήζνπλ μερσξηζηέο δηαδξνκέο πνπ δηαθέξνπλ ζην κήθνο. Οη κεηαβνιέο ηεο 

έληαζεο ηεο επαιιειίαο ησλ δχν δεζκψλ αθηηλνβνιίαο, σο ζπλάξηεζε ηεο δηαθνξάο 

ησλ νπηηθψλ δηαδξνκψλ θαηαγξάθνληαη απφ έλαλ αληρλεπηή. 

 

 

Δηθφλα 28: ΢ρεκαηηθφ δηάγξακκα ζπκβνιφκεηξνπ Michelson. 

 

Όια ηα θαζκαηνθσηφκεηξα κεηαζρεκαηηζκνχ Fourier ρξεζηκνπνηνχλ έλα 

ζπκβνιφκεηξν ηχπνπ Michelson. Ζ πνιπρξσκαηηθή IR αθηηλνβνιία, πνπ εθπέκπεηαη 

απφ ηελ πεγή, θζάλεη ζην δηαρσξηζηή δέζκεο φπνπ είλαη θηηαγκέλνο απφ εκηδηαθαλέο 

πιηθφ, ζπλήζσο KBr θαη ην 50% ηεο αθηηλνβνιίαο αλαθιάηαη θαη ην ππφινηπν 50% 

πεξλά απφ ην δηαρσξηζηή. Ο δηαρσξηζηήο είλαη ηνπνζεηεκέλνο ζε γσλία 45
ν
, σο πξνο 

ηελ πξνζπίπηνπζα δέζκε, ψζηε λα είλαη κέγηζηεο νη εληάζεηο ηφζν ηνπ κέξνπο ηεο 

δέζκεο πνπ αλαθιάηαη, φζν θαη εθείλνπ πνπ δηαπεξλά.  
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Ζ αθηηλνβνιία πνπ παξάγεηαη απφ ηελ IR πεγή πξνζπίπηεη ζηνλ δηαρσξηζηή 

δέζκεο, ν νπνίνο δηαηξεί ηελ αθηηλνβνιία ζε δχν ίζα κέξε απνζηέιινληαο ην έλα 

ηκήκα ζην θάηνπηξν Μ1 θαη ην άιιν κηζφ ζην Μ2. Ζ αλαθιψκελε αθηηλνβνιία 

πξνζπίπηεη πάλσ ζην ζηαζεξφ θαζξέπηε, ν νπνίνο βξίζθεηαη ζε απφζηαζε L απφ ην 

δηαρσξηζηή. Ζ δέζκε αλαθιάηαη θαη επηζηξέθεη ζην δηαρσξηζηή. Σν δεχηεξν θιάζκα 

ηεο IR αθηηλνβνιίαο πνπ δηαπεξλά ηνλ δηαρσξηζηή, αθνχ δηαλχζεη απφζηαζε (L+d), 

αλαθιάηαη απφ ηνλ θηλνχκελν θαζξέπηε θαη επαλέξρεηαη ζηνλ δηαρσξηζηή. Έηζη, ε 

δηαθνξά ησλ δχν νπηηθψλ δηαδξνκψλ είλαη δ=2d. Οη δχν αλαθιψκελεο δέζκεο, φηαλ 

επηζηξέςνπλ ζην δηαρσξηζηή, ζπκβάινπλ έρνληαο δηαλχζεη δηαθνξεηηθφ νπηηθφ 

δξφκν. Με ηελ δηαδηθαζία απηή, δεκηνπξγνχληαη νη θξνζζνί ζπκβνιήο κέζσ ησλ 

νπνίσλ γίλεηαη ε θαηάιιειε επηινγή ησλ κεθψλ θχκαηνο.  

΢ηελ πεξίπησζε κνλνρξσκαηηθήο δέζκεο θσηφο κήθνπο θχκαηνο ι (αλ θαη 

ζηελ πεξίπησζε ηεο θαζκαηνθσηνκεηξίαο FT-IR δελ ρξεζηκνπνηείηαη 

κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία) πνπ εθπέκπεηαη απφ ηελ πεγή θαη ζπλελψλεηαη ζηελ 

πιάθα Β, ππφθεηηαη ζε εληζρπηηθή ή θαηαζηξνθηθή ζπκβνιή αλάινγα κε ηηο 

απνζηάζεηο ηεο πιάθαο Β απφ ηα θάηνπηξα Μ1 θαη Μ2. Δάλ νη απνζηάζεηο απηέο 

είλαη ίζεο ή δηαθέξνπλ θαηά έλα αθέξαην πνιιαπιάζην ηνπ κήθνπο θχκαηνο ηεο 

κνλνρξσκαηηθήο δέζκεο, ηφηε δεκηνπξγείηαη εληζρπηηθή ζπκβνιή κε απνηέιεζκα λα 

ηεηξαπιαζηάδεηαη ε έληαζε. Δάλ, φκσο νη απνζηάζεηο ηεο Β απφ ηα Μ1 θαη Μ2 δελ 

είλαη αθέξαηα πνιιαπιάζηα ηνπ κήθνπο θχκαηνο, ηφηε νη δέζκεο θσηφο αλαθιψληαη 

ζηα θάηνπηξα θαη επαλέξρνληαη ζηελ Β, φπνπ θαη αιιεινεμνπδεηεξψλνληαη. ΢ε έλα 

θαζκαηνθσηφκεηξν FT-IR ε πεγή εθπέκπεη έλα ζπλερέο θάζκα. Καηά ηελ έμνδν απφ 

ην ζπκβνιφκεηξν έρνπκε επαιιειία ησλ δηαθφξσλ θαζκαηηθψλ ζπληζησζψλ ησλ 

επηκέξνπο δεζκψλ. Σν ηειηθφ απνηέιεζκα πξνθχπηεη απφ ην άζξνηζκα ησλ επηκέξνπο 

εληάζεσλ αθηηλνβνιίαο πνπ αληηζηνηρνχλ ζε θάζε θαζκαηηθή πεξηνρή. Έηζη γηα 

κεδεληθή δηαθνξά νπηηθνχ δξφκνπ φιεο νη θαζκαηηθέο ζπληζηψζεο είλαη ζε θάζε θαη 

ε ζπλνιηθή έληαζε αθηηλνβνιίαο είλαη κέγηζηε. Καζψο απμάλεηαη ε δηαθνξά νπηηθνχ 

δξφκνπ ΓL ε επαιιειία γηα θάζε θαζκαηηθή ζπληζηψζα νδεγεί ζε κέγηζην ε 

ειάρηζην αλάινγα κε ηνλ ιφγν ΓL/ι. Έηζη ε ζπλνιηθή έληαζε κεηψλεηαη ή απμάλεηαη 

κε φιν θαη κηθξφηεξν πιάηνο δηακφξθσζεο. Μεηά απφ κηα κέγηζηε δηαθνξά νπηηθνχ 

δξφκνπ δελ ππάξρεη πηα θαλέλαο ζπζρεηηζκφο θάζεο κεηαμχ ησλ δηαθφξσλ 

θαζκαηηθψλ ζπληζησζψλ θαη ε ζπλνιηθή έληαζε είλαη πηα ζηαζεξή θαη αλεμάξηεηε 

απφ ηελ δηαθνξά νπηηθνχ δξφκνπ. Όπσο απνδεηθλχεηαη ην πιάηνο δηακφξθσζεο ησλ 
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πνιπρξσκαηηθψλ θξνζζψλ ζπκβνιήο είλαη ζπλάξηεζε σο ζπλάξηεζε ηνπ ηεο 

δηαθνξάο νπηηθνχ δξφκνπ ζρεηίδεηαη κε ηνλ κεηαζρεκαηηζκφ Fourier ηεο θαζκαηηθήο 

θαηαλνκήο ηεο πεγήο. 

 

4.3.1 Πλεονεκηήμαηα FTIR 

 
Ζ ηερληθή απηή ηνπ FT-IR έρεη ζαθή πιενλεθηήκαηα ζε ζρέζε κε ηηο άιιεο 

ηερληθέο θαζκαηνζθνπίαο. Υξεζηκνπνηεί ην ζπκβνιφκεηξνπ Michelson γηα επηινγή 

κήθνπο θχκαηνο θαη ην κεηαζρεκαηηζκφ Fourier γηα ηε δεκηνπξγία ηνπ θάζκαηνο. 

Καηά ζπλέπεηα παίξλνπκε θάζκαηα πςειήο πνηφηεηαο.  

Σα θαζκαηνθσηφκεηξα FT-IR παξνπζηάδνπλ ζαθή πιενλεθηήκαηα. Καη‟ 

αξρήλ, ε ρξήζε ππνινγηζηή ζηε θαζκαηνζθνπία FT-IR πξνζθέξεη ηε δπλαηφηεηα 

ηαρείαο ιήςεο πνιιαπιψλ θαζκάησλ, ππνινγηζκνχ ηνπ κέζνπ φξνπ ηνπο, 

επεμεξγαζίαο θαη απνζήθεπζεο ησλ δεδνκέλσλ. Σνχην ζπλεπψο νδεγεί ζηελ 

θαηαγξαθή θαζκάησλ πςειήο πνηφηεηαο. Δίλαη δπλαηή επίζεο ε αθαίξεζε θαζκάησλ 

θαη επνκέλσο ε αθξηβήο αλίρλεπζε πνιχ κηθξψλ κεηαβνιψλ πνπ νθείινληαη ηφζν ζε 

κεηαβαιιφκελε ζχζηαζε, φζν θαη ζηε θπζηθή θαηάζηαζε ηνπ δείγκαηνο. 

 

 

Δηθφλα 29: Γηαδηθαζία ιεηηνπξγίαο θαζκαηνθσηφκεηξνπ 

 

Ζ χπαξμε «βηβιηνζήθεο» θαζκάησλ ππεξχζξνπ παξέρεη ηε δπλαηφηεηα 

αλάιπζεο ηνπ θάζκαηνο ελφο κείγκαηνο ζπζηαηηθψλ ζηα επί κέξνπο ζπζηαηηθά ηνπ 

θαη επνκέλσο ηε δπλαηφηεηα πνηνηηθήο/πνζνηηθήο αλάιπζεο ηνπ κείγκαηνο.  



 
56 

 

Ζ κεγάιε επαηζζεζία πνπ ραξαθηεξίδεη ηε θαζκαηνζθνπία FT-IR 

κεηαηξέπεηαη ζε κεηνλέθηεκα ζηελ πεξίπησζε πνπ ε αηκφζθαηξα ηνπ θσηνκέηξνπ 

δελ έρεη πιήξσο εθθελσζεί, ή αληηθαηαζηαζεί κε άδσην. Σφηε, ην θάζκα ππεξχζξνπ 

παξνπζηάδεη έληνλεο απνξξνθήζεηο πνπ νθείινληαη ζην Ζ2Ο θαη ην CO2 ηνπ ρψξνπ 

ηνπ θσηνκέηξνπ. Σν ζνβαξφηεξν φκσο κεηνλέθηεκα ηεο θαζκαηνζθνπίαο FT-IR 

είλαη ε απαηηνχκελε αθξηβήο ξχζκηζε ησλ νπηηθψλ ηνπ νξγάλνπ, θπξίσο ηνπ 

ζπκβνινκέηξνπ Michelson. ΢ε αληίζεζε κε ηα ζπκβαηηθά θαζκαηνθσηφκεηξα, πνπ 

δίλνπλ ρακειήο πνηφηεηαο αιιά ρξεζηκνπνηήζηκα θάζκαηα φηαλ δελ είλαη θαιψο 

ξπζκηζκέλα. 

΢ε ζχγθξηζε κε ηα ζπκβαηηθά IR θαζκαηνθσηφκεηξα κε δηαβαζκηζκέλν 

πιέγκα, ηα FTIR θαζκαηνθσηφκεηξα ππεξέρνπλ ζεκαληηθά, θαζψο ν ιφγνο ηνπ 

ζήκαηνο πξνο ην ζφξπβν (S/N) είλαη πνιχ κεγαιχηεξνο. Ζ ππεξνρή ησλ FTIR 

θαζκαηνθσηφκεηξσλ νθείιεηαη ζηα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά θαηαζθεπήο θαη 

ιεηηνπξγίαο ηνπο, πνπ έρνπλ σο απνηέιεζκα: 1) φιεο νη ζπρλφηεηεο πνπ εθπέκπνληαη 

απφ ηελ πεγή λα θζάλνπλ ηαπηφρξνλα ζηνλ αληρλεπηή 2) έλα κεγάιν εκβαδφλ ηεο 

δέζκεο λα πεξλά κέζα απφ ην δείγκα θαη 3) ε ζέζε ηνπ θηλνχκελνπ θαζξέπηε λα 

πξνζδηνξίδεηαη κε κεγάιε αθξίβεηα. [38] 

 

4.4 ΢ΚΕΔΑ΢Η ΑΚΣΙΝΩΝ Φ ΢Ε ΜΙΚΡΕ΢ ΓΩΝΙΕ΢ 

(Small-angleX-rayscatteringSAXS ) 
 

Ζ ζθέδαζε αθηίλσλ Υ ζε κηθξέο γσλίεο (Small-Angle X-ray Scattering, 

SAXS) είλαη κηα ηερληθή πνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε κειέηε δνκψλ κε 

δηαζηάζεηο απφ 20 έσο 2000 Ǻ. Ζ απαξαίηεηε αληίζεζε ζθέδαζεο (scattering 

contrast) γηα ηηο αθηίλεο Υ νθείιεηαη ζηελ χπαξμε δηαθνξψλ ζηελ ειεθηξνληαθή 

ππθλφηεηα ηνπ δείγκαηνο. Ζ ζθέδαζε πξνέξρεηαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ 

αθηίλσλ Υ κε ηα ειεθηξφληα ηνπ δείγκαηνο. Απφ ηελ αλάιπζε ηεο γσληαθήο 

εμάξηεζεο ηεο έληαζεο ζθέδαζεο είλαη δπλαηφ λα εμαρζνχλ πιεξνθνξίεο γηα ηε 

γεσκεηξηθή δηεπζέηεζε θαη ηα ζρεηηθά κεγέζε ησλ δηαθνξψλ ειεθηξνληαθήο 

ππθλφηεηαο ζην ρψξν ηνπ δείγκαηνο. Οη πιεξνθνξίεο απφ SAXS ζρεηηθά κε ηα 

γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο δνκήο ηνπ δείγκαηνο απνηεινχλ έλα κέζν φξν πάλσ 

ζε νιφθιεξν ηνλ φγθν ζθέδαζεο. Σα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ζπιιέγνληαη κε ηε κνξθή 
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δηαγξακκάησλ ζθεδαδφκελεο έληαζεο ζπλαξηήζεη ηεο γσλίαο ζθέδαζεο. Ζ γσλία 

κεηαμχ ηεο πξνζπίπηνπζαο θαη ηεο ζθεδαδφκελεο δέζκεο είλαη ζπλήζσο κηθξφηεξε 

απφ 4
ν
. Ζ γσληαθή κεηαβνιή ηεο έληαζεο πξνέξρεηαη απφ ζεηηθή ή αξλεηηθή ζπκβνιή 

ησλ θπκάησλ πνπ ζθεδάδνληαη απφ δηαθνξεηηθά ζεκεία ηνπ ζπζηήκαηνο. Γηα 

απνκνλσκέλα ζεκεία ζθέδαζεο δελ ππάξρνπλ αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ζεκείσλ 

(ζσκαηηδίσλ) θαη ε ζθέδαζε δίλεηαη απφ ηνλ παξάγνληα κνξθήο (form factor) πνπ ζε 

απηή ηελ πεξίπησζε εμαξηάηαη κφλν απφ ην ζρήκα ηνπ ζσκαηηδίνπ. ΢ε ππθλά 

ζπζηήκαηα ππάξρνπλ αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ ζσκαηηδίσλ θαη ε ζπλεηζθνξά 

ηνπο ζηε ζπλνιηθή ζθέδαζε είλαη ζεκαληηθή. Ο παξάγνληαο δνκήο γηα έλα ηέιεην 

θξχζηαιιν κπνξεί λα αλαιπζεί ζε δχν κέξε. Σν έλα νθείιεηαη απνθιεηζηηθά ζην 

ζρήκα ησλ ζθεδαδφκελσλ ζσκαηηδίσλ (παξάγνληαο κνξθήο) θαη ην άιιν πξνέξρεηαη 

απφ ηε δηεπζέηεζε ησλ ζσκαηηδίσλ ζην ρψξν (παξάγνληαο πιέγκαηνο). Γηα 

νξγαλσκέλεο κνξθνινγίεο ζπκπνιπκεξψλ θαηά ζπζηάδεο ην ζθεδάδνλ αληηθείκελν 

ζα είλαη ε δνκηθή κνλάδα ηεο κνξθνινγίαο (ζθαίξεο, θχιηλδξνη, θχιια, θιπ.). Δπεηδή 

νη απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ αηφκσλ ζηα θξπζηαιιηθά πιηθά είλαη ηεο ίδηαο ηάμεο 

κεγέζνπο κε ην κήθνο θχκαηνο ησλ αθηίλσλ Υ, νη θξχζηαιινη δξνπλ ζαλ θξάγκαηα 

πεξίζιαζεο γηα ηηο αθηίλεο Υ. H δέζκε ησλ αθηίλσλ Υ πξνζθξνχνληαο ζηελ 

θξπζηαιιηθή επηθάλεηα ζθεδάδεηαη κεξηθψο απφ ηα άηνκα ζην πξψην ζηξψκα. Έλα 

άιιν κέξνο ζθεδάδεηαη απφ ην δεχηεξν θαη ζπλερίδεηαη ε δηαδηθαζία. Δθφζνλ ηα 

άηνκα είλαη δηαηεηαγκέλα πεξηνδηθά ζην πιέγκα, νη ζθεδαδφκελεο αθηίλεο έρνπλ κία 

νξηζκέλε ζπζρέηηζε θάζεο κεηαμχ ηνπο, κε απνηέιεζκα λα εκθαλίδεηαη απφζβεζε 

ζηηο πεξηζζφηεξεο δηεπζχλζεηο ζθέδαζεο εθηφο απφ απηέο φπνπ εκθαλίδεηαη ελίζρπζε 

ιφγσ ζπκβνιήο. Ζ ζπλζήθε γηα εληζρπηηθή ζπκβνιή εθθξάζηεθε απφ ηνλ W.L. 

Bragg:  

nι = 2dsinζ 

Όπνπ ι είλαη ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο, d ε απφζηαζε ησλ επηπέδσλ ζηελ 

εμεηαδφκελε θξπζηαιινγξαθηθή δηεχζπλζε, ε γσλία πεξίζιαζεο θαη n έλαο αθέξαηνο 

αξηζκφο πνπ δείρλεη ηελ ηάμε ηεο πεξηζιψκελεο αθηηλνβνιίαο.  

Όηαλ θάπνην πιηθφ είλαη άκνξθν, δελ παξνπζηάδεη βέβαηα αλαθιάζεηο Bragg, 

αθνχ ηα άηνκα ηνπ δελ είλαη δηαηεηαγκέλα ζε πεξηνδηθφ πιέγκα. Μπνξεί φκσο λα 

παξνπζηάδεη ζθέδαζε ζε κηθξέο γσλίεο φηαλ ζηε δνκή ηνπ ππάξρνπλ δηαθπκάλζεηο 

ειεθηξνληαθήο ππθλφηεηαο δηαζηάζεσλ λαλνκεηξηθήο θιίκαθαο 
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Δηθφλα 30: ΢ρεκαηηθή επεηθφληζε SAXS spectra 

 

Γηα πεηξάκαηα ζθέδαζεο αθηίλσλ Υ ζε κηθξέο γσλίεο δχν παξάγνληεο 

επηδξνχλ θαζνξηζηηθά ζηε γεσκεηξία ηνπ πεηξάκαηνο. Πξψηνλ, ε πξνζπίπηνπζα 

αθηηλνβνιία πξέπεη λα έρεη θαιά θαζνξηζκέλεο δηαζηάζεηο θαη δηεχζπλζε ζην ρψξν, 

δηφηη ε επηζπκεηή πιεξνθνξία πεξηέρεηαη ζηε ζθεδαδφκελε αθηηλνβνιία ζε πνιχ 

κηθξέο γσλίεο απφ ηελ δηεχζπλζε ηεο πξνζπίπηνπζαο. Γεχηεξνλ, φζν ην δπλαηφλ 

κεγαιχηεξν κέξνο ηεο δηαδξνκήο ηεο αθηηλνβνιίαο πξέπεη λα βξίζθεηαη ππφ θελφ, 

θαζψο ε ζθέδαζε απφ ηνλ αέξα ζε κηθξέο γσλίεο είλαη ζεκαληηθή.  

 

4.5 Υαςματοςκοπύα Raman 
 

Οη κεηξήζεηο θαζκαηνζθνπίαο micro-Raman πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζην 

θαζκαηφκεηξν δηαζπνξάο Renishaw Invia-Reflex ζε δηάηαμε νπηζζνζθέδαζεο. Ωο 

πεγή δηέγεξζεο ρξεζηκνπνηήζεθε laser ηφλησλ Ar+ πνπ εθπέκπεη ζε κήθνο θχκαηνο 

514,5 nm (νξαηφ) ή ζηα 785 nm (εγγχο IR). Σν θαζκαηφκεηξν δηαζέηεη δχν θξάγκαηα 

πεξίζιαζεο, κε 1800 θαη κε 1200 ραξαγέο/mm, πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα δηέγεξζε 

ζην νξαηφ θαη ζην ππέξπζξν, αληίζηνηρα. Σν ζήκα Raman ιακβάλεηαη απφ αληρλεπηή 

CCD, πςειήο επαηζζεζίαο θαη πξνβάιιεηαη ζε νζφλε ππνινγηζηή. Ζ εζηίαζε ηεο 

δέζκεο laser ζηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο γίλεηαη κε θαθνχο κηθξνζθνπίνπ ×5, ×20 

θαη ×50 ηεο εηαηξίαο Leica DMLM. Γηα ηηο πεξηζζφηεξεο κεηξήζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε 

ν θαθφο ×50 (ΝΑ=0,75) εζηηαθήο απφζηαζεο 0,37 mm πνπ εζηηάδεη ηε δέζκε ζε 

επηθάλεηα δηακέηξνπ ~ 1,0 κm. Σν φξγαλν παξέρεη ηε δπλαηφηεηα νξηζκνχ ηεο 

ρξνληθήο δηάξθεηα θαηαγξαθήο κηαο κέηξεζεο θαζψο θαη ηνλ αξηζκφ επαλάιεςεο 

κεηξήζεσλ πάλσ ζην ίδην ζεκείν.  

΢ηo ζρήκα θαίλεηαη κηα απινπνηεκέλε αλαπαξάζηαζε ηεο πνξείαο πνπ 

αθνινπζεί ε δέζκε laser απφ ηελ πεγή έσο ηνλ αληρλεπηή, ζε έλα θαζκαηφκεηξν 
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Renishaw Invia Reflex.. Σα βαζηθά κέξε ηνπ ζπζηήκαηνο είλαη ε δέζκε laser πνπ 

πξνζπίπηεη πάλσ ζην δείγκα, ην θίιηξν απνθνπήο ηεο ζπληζηψζαο Rayleigh, ην 

θξάγκα πεξίζιαζεο, φπνπ πξαγκαηνπνηείηαη ε αλάιπζε ηεο δέζκεο θαη ν αληρλεπηήο 

CCD (Charge-Coupled Device) πνπ κεηαηξέπεη ηα θσηφληα πνπ πξνζπίπηνπλ πάλσ 

ηνπ ζε ςεθηαθφ ζήκα. 

 

 

Δηθφλα 31: α) ΢χληνκν δηάγξακκα ξνήο ηεο αθηηλνβνιίαο ζε έλα ζχζηεκα micro-

Raman. β) ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο εζηίαζεο ηεο δέζκεο ηνπ laser ζην δείγκα 

θαη ηεο αλάιπζήο ηεο ζην θαζκαηφκεηξν micro-Raman. 

 

Ζ δέζκε νδεγείηαη κε θάηνπηξα (αιιάδνπλ απηφκαηα κε ηελ αιιαγή ηνπ 

laser) ζην θίιηξν απνθνπήο, ην νπνίν αλαθιά πιήξσο ηε δέζκε θαη ηελ νδεγεί κέζσ 

θαθνχ κηθξνζθνπίνπ ζην δείγκα. Σν νπηζζνζθεδαδφκελν θσο ζπιιέγεηαη απφ ηνλ 

θαθφ θαη νδεγείηαη εθ λένπ ζην θίιηξν απνθνπήο απφ ην νπνίν δηέξρεηαη κφλν ε 

ζπληζηψζα κε ειαζηηθήο ζθέδαζεο Raman. ΢ηε ζπλέρεηα ην θσο εζηηάδεηαη κε έλα 

θαθφ ζηελ είζνδν (slit) ηνπ ηκήκαηνο ηνπ θαζκαηφκεηξνπ φπνπ θαη γίλεηαη ε 

αλάιπζε ηνπ θσηφο (θαζκαηνγξάθνο). ΢ηελ πνξεία ηεο δέζκεο παξεκβάιιεηαη 

θαθφο ν νπνίνο ξπζκίδεη ηε δέζκε ψζηε, κεηά ηελ αλάθιαζή ηεο ζε έλα πξηζκαηηθφ 

θαζξέπηε, λα πξνζπίπηεη παξάιιεια ζην θξάγκα πεξίζιαζεο φπνπ θαη αλαιχεηαη ζε 

δηάθνξα κήθε θχκαηνο. ΢ηε ζπλέρεηα ε αλαιπκέλε δέζκε αλαθιάηαη εθ λένπ ζηελ 

άιιε πιεπξά ηνπ θαηνπηξηθνχ πξίζκαηνο θαη εζηηάδεηαη ζηνλ αληρλεπηή (CCD). Σν 

κήθνο εζηίαζεο ηνπ θαθνχ είλαη 250 mm. Σν κέγεζνο ηεο ζρηζκήο εηζφδνπ θαζνξίδεη 

ηε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα ηνπ νξγάλνπ. Ζ θαζκαηηθή δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα γηα ηηο 

κεηξήζεηο ζην νξαηφ είλαη 1,8 cm
-1

 ελψ ζην ππέξπζξν ιίγν κεγαιχηεξε. Ζ δηάκεηξνο 

εζηίαζεο ηνπ laser (spot) πάλσ ζην δείγκα θαζνξίδεηαη απφ ηε ηηκή ηνπ κήθνπο 

θχκαηνο ι ηνπ laser. Σα θάζκαηα ειήθζεζαλ κε ζπλερείο ζαξψζεηο ζηελ πεξηνρή 

100-3500 cm
-1

, είηε κε ζηαζεξή έθζεζε ηνπ CCD ζε ζπγθεθξηκέλν θαζκαηηθφ εχξνο 

πεξίπνπ Ωο αλαθνξά γηα κειέηε ησλ κεηαβνιψλ ησλ δηαθφξσλ ζπρλνηήησλ, 
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ρξεζηκνπνηήζεθε ην θάζκα ηνπ θξπζηαιιηθνχ ππξηηίνπ. Ζ ιεηηνπξγία απηή 

ππνζηεξίδεηαη απφ ην ινγηζκηθφ ηεο Renishaw. Ζ αλάιπζε ησλ θνξπθψλ ηνπ 

θάζκαηνο Raman έγηλε κε ην ίδην πξφγξακκα, εθαξκφδνληαο ξνπηίλα γξακκηθήο 

πξνζαξκνγήο ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ θαη πξνζαξκφδνληαο ην πξνθίι ησλ 

θαζκαηηθψλ γξακκψλ κε κηθηή ζπλάξηεζε Lorentz/Gauss. Με ηνλ ηξφπν απηφ 

πξνζδηνξίδεηαη ε ζέζε, ην εχξνο, ηελ έληαζε θαη ηελ νινθιεξσκέλε έληαζε ησλ 

θαζκαηηθψλ γξακκψλ Raman. [35] 

4.6 Ποροςιμετρύα Τγρού Αζώτου 

 
Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο, ζπλνιηθφο φγθνο πφξσλ, κέζε 

δηάκεηξν πφξσλ θαη θαηαλνκή κεγέζνπο πφξσλ ρξεζηκνπνηείηαη ε πνξνζηκεηξία Ν2 

ζε ζεξκνθξαζία 77 Κ. Οη ππνινγηζκνί ησλ κεγεζψλ απηψλ γίλνληαη κε ηε κέζνδν 

ΒΔΣ. 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ηζφζεξκνπ ξφθεζεο δηνρεηεχεηαη ζηνλ πφξν 

γλσζηφο φγθνο ηνπ Ν2 θαη θαηαγξάθεηαη ην πνζφ ηεο ξνθνχκελεο νπζίαο σο πξνο ηε 

ζρεηηθή πίεζε ηνπ Ν2 ππφ ζηαζεξή ζεξκνθξαζία. Γηα ηελ ηζφζεξκν εθξφθεζεο 

αθνινπζείηαη παξφκνηα δηαδηθαζία θαηαγξάθνληαο ηνλ φγθν ηνπ ήδε 

πξνζξνθεκέλνπ Ν2 πνπ απνκαθξχλεηαη απφ ηνλ πφξν γηα κεησκέλεο ζρεηηθέο πηέζεηο 

Ν2, ππφ ζηαζεξή ζεξκνθξαζία. Ζ κνξθή ηεο ηζφζεξκνπ εμαξηάηαη θπξίσο απφ ηηο 

θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο ηεο επηθάλεηαο ηνπ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ, απφ ηε 

γεσκεηξία ησλ πφξσλ θαη απφ ηνλ κεραληζκφ πιήξσζεο ησλ πφξσλ. Έηζη ζε πνιιέο 

πεξηπηψζεηο απφ ηε κνξθή ηεο ηζφζεξκνπ πξνζξφθεζεο κπνξνχκε λα θάλνπκε 

εθηηκήζεηο γηα ηελ πνξψδε δνκή ηνπ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ θαη λα επηιέγνπκε ηελ 

θαηαιιειφηεξε κέζνδν γηα αμηφπηζην πξνζδηνξηζκφ ηεο θαηαλνκήο κεγέζνπο πφξσλ. 

Μεγάιν πιήζνο ηζφζεξκσλ ξφθεζεο, πνπ παξνπζηάδνπλ δηαθνξεηηθή κνξθή, έρεη 

θαηαγξαθεί ζηε βηβιηνγξαθία, ζε δηάθνξα ζπζηήκαηα αεξίνπ-πγξνχ. Ζ ηζφζεξκε 

ηχπνπ Η (Δηθφλα 32) δειψλεη ξφθεζε κε ζρεκαηηζκφ κηθξνχ αξηζκνχ κνξηαθψλ 

ζηξσκάησλ, εκθαλίδεηαη θπξίσο ζε κηθξνπνξψδε πιηθά φπνπ ην κέγεζνο ησλ πφξσλ 

ηνπο δελ μεπεξλά  θαηά πνιχ ηελ δηάκεηξν ησλ πξνζξνθνχκελσλ κνξίσλ θαη είλαη 

γλσζηή σο ηζφζεξκνο Langmuir. Ζ ηζφζεξκε ηχπνπ ΗΗ εκθαλίδεηαη θπξίσο ζε κε-

πνξψδε πιηθά θαζψο θαη ζε πιηθά κε κεγάινπο πφξνπο. Με ηελ αχμεζε ηεο πίεζεο 

παξαηεξείηαη κελ ν ζρεκαηηζκφο ηνπ κνλνκνξηαθνχ ζηξψκαηνο, αιιά ζηε ζπλέρεηα 
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ζρεκαηίδεηαη ην πνιπκνξηαθφ ζηξψκα ζχκθσλα κε ηε δηαδηθαζία ηξηρνεηδνχο 

ζπκπχθλσζεο. Ζ ηζφζεξκνο ηχπνπ ΗΗΗ ζπλαληάηαη φηαλ ε ελζαιπία πξνζξφθεζεο 

είλαη κηθξφηεξε απφ ηελ ελζαιπία πγξνπνίεζεο ηνπ πξνζξνθεκέλνπ αεξίνπ. ΢ηελ 

πεξίπησζε απηή, νη δηακνξηαθέο δπλάκεηο ηνπ πξνζξνθνχκελνπ αεξίνπ ή πγξνχ κε ην 

πξνζξνθεκέλν κνλνκνξηαθφ ζηξψκα είλαη ηζρπξφηεξεο απφ ηηο αληίζηνηρεο δπλάκεηο 

κε ηελ επηθάλεηα ηνπ πξνζξνθεηηθνχ. Ζ κνξθή ηεο ηζφζεξκνπ ΗV δειψλεη 

πξνζξφθεζε ζε πιηθά κε πφξνπο ζηελ πεξηνρή 2-200 nm. Αξρηθά ζρεκαηίδεηαη ην 

κνλνκνξηαθφ ζηξψκα ζηνπο πφξνπο αιιά κε ηελ αχμεζε ηεο πίεζεο ηα κφξηα αδψηνπ 

πξνζξνθφληαη πέξαλ απηνχ. Ο ζρεκαηηζκφο ηνπ πξψηνπ γφλαηνο ηεο ηζφζεξκνπ 

ζπκπίπηεη κε ηελ νινθιήξσζε ηεο δεκηνπξγίαο ηνπ κνλνκνξηαθνχ ζηξψκαηνο. Ζ 

ηζφζεξκνο ηχπνπ V πξνθχπηεη φηαλ νη δηακνξηαθέο δπλάκεηο πξνζξνθεκέλνπ 

πξνζξνθεηηθνχ είλαη αζζελείο. Δίλαη παξφκνηα κε ηε κνξθή ΗΗΗ, αιιά ηείλεη ζε 

θνξεζκφ ζε πςειέο πηέζεηο. ΢πλαληάηαη ζε πνξψδε πιηθά κε κέγεζνο πφξσλ 

αληίζηνηρν κε εθείλν ηεο κνξθήο IV. Ζ ηζφζεξκνο VΗ ραξαθηεξίδεη βαζκηαία 

πνιπρξσκαηηθή πξνζξφθεζε. ΢πλήζσο παξαηεξείηαη ζε κηθξνπνξψδε πιηθά κε 

νξγαλσκέλνπο πφξνπο (MCM, γξαθίηεο) [92]. 

 

 

Δηθφλα 32: Βαζηθέο κνξθέο ηζφζεξκσλ πξνζξφθεζεο θαηά IUPAC 

 

Οη κεηξήζεηο ξφθεζεο Ν2 ηεο δηαηξηβήο έγηλαλ ζε απηφκαην πνισζίκεηξν 

αεξίσλ ηνπ νίθνπ Quantachrome ηχπνπ Autos orb-1, φπνπ κπνξνχλ λα επηηεπρζνχλ 

κεηξήζεηο ζε πνιχ ρακεινχο ιφγνπο Ρ/Ρν (10
-5

), φπσο απαηηείηαη ζπλήζσο γηα ηε 

κειέηε κηθξνπξεπψλ πιηθψλ. Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη αξρηθά ηελ 
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ηνπνζέηεζε ησλ δεηγκάησλ ζε θαηάιιειεο πάιηλεο θπςειίδεο θαη ζηελ ζπλέρεηα ηελ 

ακαχξσζε ηνπο ζηνπο αληίζηνηρνπο ζηαζκνχο, ππφ πςειφ θελφ (10
-5

 torr) θαη 

ζεξκνθξαζία 350
ν
C γηα 24-48 ψξεο. H απαηηνχκελε κάδα δείγκαηνο, θαζνξίδεηαη απφ 

ηελ αλακελφκελε εηδηθή επηθάλεηα (m
2
/gr), θαη ηελ αλαιπηηθή ηθαλφηεηα ηνπ νξγάλνπ 

(>1,0 m
2
). Ζ δηαδηθαζία εθηειέζεσο ησλ πεηξακάησλ είλαη πιήξσο 

απηνκαηνπνηεκέλε, αθνχ θαζνξηζηνχλ πξψηα ηξεηο θχξηεο παξάκεηξνη: α) ηα 

πεηξακαηηθά ζεκεία Ρ/Ρν γηα ηα νπνία ζα πξνζδηνξηζηνχλ νη ηηκέο ηεο ηζφζεξκνπ, β) 

ν ρξφλνο ηζνξξνπίαο (εχξνο 0-99 min) πνπ κπνξεί λα είλαη δηαθνξεηηθφο γηα θάζε 

ζεκείν θαη γ) ην φξην αλνρήο (ζρεηηθνί πίλαθεο ηνπ νξγάλνπ), δειαδή ην πφζν θνληά 

ζα είλαη ηειηθά νη πξαγκαηηθέο ηηκέο ηνπ Ρ/Ρν ζε ζρέζε κε ηηο επηζπκεηέο. [35] 

 

 

 

Δηθφλα 33: ΢πζθεπή πνξνζηκεηξίαο πγξνχ αδψηνπ 
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4.7 ΛΕΙΣΟΤΡΓΙΑ ΗΛΕΚΣΡΟΝΙΚΟΤ ΜΙΚΡΟ΢ΚΟΠΙΟΤ 
΢ΑΡΩ΢Η΢   (SEM) 
 

Σν ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο (SEMScanningElectronMicroscope) 

απνηειεί έλα απφ ηα πιένλ ζχγρξνλα αλαιπηηθά φξγαλα θαη ζπλδπάδεηαη ζπλήζσο κε 

ζπζηήκαηα κηθξναλάιπζεο γηα λα πξαγκαηνπνηείηαη ζηνηρεηαθή αλάιπζε. Σν δείγκα 

βξίζθεηαη κέζα ζην ζάιακν δνθηκίνπ (specimen chamber), απφ πάλσ ππάξρεη ε 

ζηήιε ηνπ κηθξνζθνπίνπ (electron column), ν ζάιακνο θαη ε ζηήιε είλαη 

ζπλδεδεκέλα κε ην ζχζηεκα δεκηνπξγίαο θελνχ. Μηα δέζκε ειεθηξνλίσλ πνιχ 

κηθξήο δηακέηξνπ εθηνμεχεηαη απφ ηελ θνξπθή ηεο ζηήιε θαη θαηεπζχλεηαη ζην 

δνθίκην, ζην νπνίν ζαξψλεηαη κηα πεξηνρή νξζνγψληνπ ζρήκαηνο. Απφ ηελ 

πξφζπησζε ησλ ειεθηξνλίσλ παξάγεηαη δεπηεξνγελήο αθηηλνβνιία, ε έληαζε ηεο 

νπνίαο εμαξηάηαη απφ ηε γσλία πξφζπησζεο ησλ ειεθηξνλίσλ πάλσ ζην δείγκα. Γηα 

λα κελ ππάξρεη απνξξφθεζε ηεο δεπηεξνγελνχο αθηηλνβνιίαο, ε ζηήιε ηνπ 

κηθξνζθνπίνπ θαη ν ζάιακνο πνπ βξίζθεηαη ην δείγκα βξίζθνληαη ππφ θελφ. 

Παξάιιεια ππάξρεη αληηθξαδαζκηθφ ζχζηεκα γηα λα ειέγρεηαη απφιπηα ε 

ζέζε θαη ε θιίζε ηνπ δείγκαηνο. Σν ζχζηεκα αλίρλεπζεο ηεο δεπηεξνγελνχο 

αθηηλνβνιίαο είλαη ζπλδεδεκέλν κε θαζνδηθφ ζσιήλα, θαη αλάινγα κε ηελ έληαζε ηεο 

αθηηλνβνιίαο ην ζχζηεκα εηθφλαο (νζφλε CRT) εκθαλίδεη ζεκείν πξνο ζεκείν κε 

νξηζκέλν ρξψκα, νπφηε απφ ην ζχλνιν ησλ ζεκείσλ, είλαη δπλαηφλ λα θαλεί ε κνξθή 

ηνπ δείγκαηνο ζε πνιχ κεγάιε κεγέζπλζε. Ζ εζηίαζε ησλ ειεθηξνλίσλ πάλσ ζην 

δείγκα πξαγκαηνπνηείηαη κε ηε ρξήζε καγλεηηθψλ θαθψλ θαη ε εζηηαθή απφζηαζε 

ειέγρεηαη απφ ηελ έληαζε ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηα πελία. 
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Δηθφλα 34: Αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ δέζκεο ειεθηξνλίσλ θαη δείγκαηνο 

 

Δπεηδή ζην SEM ρξεζηκνπνηνχληαη ειεθηξφληα γηα ηελ αλάιπζε ησλ 

δεηγκάησλ, αλ ηα ηειεπηαία δελ είλαη ειεθηξηθά αγψγηκα είλαη δπλαηφλ λα 

πξνθιεζνχλ θζνξηζκνί πνπ ζα επεξεάζνπλ ην απνηέιεζκα. Γηα ην ιφγν απηφ ην 

δείγκα επηθαιχπηεηαη είηε κε ρξπζφ, είηε κε γξαθίηε, ελψ παξάιιεια ππάξρεη θαη 

γείσζε γηα λα απνκαθξχλνληαη ζπλερψο ηα ειεθηξφληα. Ζ επηκεηάιισζε κε ρξπζφ 

γίλεηαη κε ηε ζπζθεπή ηεο αηνκηθήο δηαζθφξπηζεο, θαηά ηε δηαδηθαζία απηή, ην πιηθφ 

απφζεζεο (ρξπζφο) δηαζπάηαη κε ηε πηψζε ζε απηφ ζσκαηηδίσλ πςειήο ελέξγεηαο, ηα 

ζσκαηίδηα απηά, είλαη ζεηηθά ηφληα ελφο αδξαλνχο αεξίνπ. Σν πιηθφ απφζεζεο είλαη 

αξλεηηθά θνξηηζκέλν θαη ζεσξείηαη θάζνδνο, ην ππφζηξσκα είλαη αξλεηηθά 

θνξηηζκέλν θαη ηνπνζεηείηαη κπξνζηά απφ ηε πεγή ηνπ ρξπζνχ. Σα άηνκα ηνπ αξγνχ 

επηηαρχλνληαη ιφγσ ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ θαη πξνζθξνχνπλ πάλσ ζην ρξπζφ. Σν 

φιν ζχζηεκα βξίζθεηαη ππφ θελφ ζε πίεζε απφ 10
-3

 έσο 10
-1

 torr. 

 

4.8 Περύθλαςη ακτύνων Φ 
 

Οη αθηίλεο Υ παξάγνληαη ζε εηδηθέο ιπρλίεο φπνπ ε θάζνδνο ηνπο είλαη απφ 

λήκα βνιθξακίνπ θαη ε άλνδνο είλαη κεηαιιηθφο ζηφρνο (π.ρ Υαιθφο). Σν θάζκα 

εθπνκπήο ησλ αθηίλσλ Υ απνηειείηαη απφ κηα ζπλερή ζπληζηψζα (“ιεπθή” 

αθηηλνβνιία) πνπ είλαη αλάινγε ηεο αθηηλνβνιίαο ηνπ κέιαλνο ζψκαηνο. Πξνέξρεηαη 

απφ ηελ πέδεζε ησλ ειεθηξνλίσλ πάλσ ζην κεηαιιηθφ ζηφρν γηα απηφ θαη ιέγεηαη 
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αθηηλνβνιία πέδεζεο (Bremsstrahlung). Πάλσ ζε απηή ηε ζπληζηψζα βξίζθνληαη 

γξακκέο (ραξαθηεξηζηηθή αθηηλνβνιία ηνπ κεηάιινπ ηεο αληηθαζφδνπ). Οη γξακκέο 

πξνέξρνληαη απφ ειεθηξνληαθέο κεηαπηψζεηο ζε δηαθξηηέο ζηάζκεο θαη ζρεκαηίδνπλ 

ζεηξέο πνπ ραξαθηεξίδνληαη κε ηα γξάκκαηα K, L, M, N, O, P. Οη γξακκέο θάζε 

ζεηξάο ζπκβνιίδνληαη κε ειιεληθνχο ραξαθηήξεο θαηά θαηηνχζα ηάμε κήθνπο 

θχκαηνο (Κα, Κβ θιπ.). Σέινο, νη ζπληζηψζεο ιεπηήο πθήο κηαο γξακκήο 

ραξαθηεξίδνληαη απφ αξηζκεηηθφ δείθηε (π.ρ. Κα1, Κα2 θιπ.). 

Ζ κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία αθηίλσλ-Υ πξνζπίπηεη ζηελ επηθάλεηα 

ζηεξεψλ δεηγκάησλ, πνπ είλαη ηνπνζεηεκέλα ζε δεηγκαηνθνξείο ζε κνξθή ζθφλεο. Σα 

δείγκαηα είλαη ζε κνξθή ζθφλεο γηα λα έρνπκε ηπραία θαηαλνκή φισλ ησλ 

θξπζηαιινγξαθηθψλ δηεπζχλζεσλ ηνπ ππφ κειέηε δείγκαηνο, θαη πεξηζιάηαη απφ ηα 

δηάθνξα ζεη ησλ θξπζηαιινγξαθηθψλ επηπέδσλ πνπ ππάξρνπλ ζηε δνκή ηνπ πιηθνχ 

κε βάζε ηελ εμίζσζε ηνπ Bragg : 

2dhklsinθ=nλ 

φπνπ n είλαη αθέξαηνο αξηζκφο, ι ην κήθνο θχκαηνο ησλ αθηίλσλ Υ, dhkl ε απφζηαζε 

κεηαμχ δχν θξπζηαιινγξαθηθψλ επηπέδσλ θαη ζ ε γσλία κεηαμχ ηνπ επηπέδνπ ηνπ 

δείγκαηνο θαη ηεο πξνζπίπηνπζαο δέζκεο. ΢ε φιεο ηηο άιιεο γσλίεο ζα πξέπεη λα κελ 

ιακβάλεηαη αθηηλνβνιία. 

 

 

Δηθφλα 35: Γξαθηθή αλαπαξάζηαζε ηνπ Νφκνπ ηνπ Bragg 

 

Ζ ηερληθή απηή είλαη κε θαηαζηξνθηθή θαη απαηηεί κηθξή πξνεηνηκαζία ηνπ 

δείγκαηνο. Με ηελ πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ κπνξνχκε λα κειεηήζνπκε ζηεξεά 

νπνηαζδήπνηε ρεκηθήο θχζεο φπσο ρεκηθέο ελψζεηο, θξάκαηα κεηάιισλ, νξπθηά θαη 

άιια ζχλζεηα πιηθά είηε θξπζηαιιηθά είηε άκνξθα. Ζ πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ 
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επηηξέπεη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο δνκήο, ηεο ζχζηαζεο ηνπ δείγκαηνο φπσο θαη βνεζά 

ζηελ πνηνηηθή θαη πνζνηηθή αλάιπζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο απηνχ 38. Δπηπιένλ καο 

παξέρεη άκεζα πιεξνθνξίεο γηα ηε γεσκεηξία ησλ πφξσλ θαη ηε δηάηαμε ηεο δνκήο 

ησλ κεζνπνξσδψλ πιηθψλ. Λφγσ φκσο ηεο πεξηνξηζκέλεο νξγάλσζεο ησλ πιηθψλ 

απηψλ ζπγθξηηηθά κε ηα θξπζηαιιηθά πιηθά ε πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ καο παξέρεη 

δηαγξάκκαηα φπνπ εκθαλίδνληαη θνξπθέο αλάθιαζεο κφλν ζε πεξηνρέο κηθξψλ 

γσληψλ 2ζ (απφ 1
ν
 εσο 10

ν
). ΢ε κεγαιχηεξεο γσλίεο δελ εκθαλίδνληαη αλαθιάζεηο 

επεηδή ηα ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ ηνπ πιηθνχ είλαη θπξίσο άκνξθα. [39] 

 

4.9 ΢υςκευό υψηλών πιϋςεων για τη διεξαγωγό 
πειραμϊτων μϋτρηςησ διαπερατότητασ. 

 

Γηα ην ραξαθηεξηζκφ θαη ηε δηεξεχλεζε ησλ ηδηνηήησλ δηαπέξαζεο ησλ 

θεξακηθψλ κεκβξαλψλ ρξεζηκνπνηήζεθε ζπζθεπή απφ αλνμείδσην ράιπβα, κε 

δπλαηφηεηα εθηέιεζεο πεηξακάησλ ππφ θελφ ή ππφ πίεζε. Ζ ζπζθεπή απηή κπνξεί λα 

ηξνθνδνηεζεί, κέζσ γξακκήο αεξίσλ, κε He, H2, Ar, CO, CO2, O2, N2, CH4, C3H8, 

C3H6. Ζ γξακκή αεξίσλ πεξηιακβάλεη ζηξφθηγγα ειεγρφκελεο ξνήο (NurpoSS-SS4), 

πλεπκαηηθή ζηξφθηγγα ειέγρνπ δηαξξνψλ (WhiteyCF8M κε πλεπκαηηθφ ελεξγνπνηεηή 

131-8R) θαη ηξία πηεδνειεθηξηθά απφιπηα καλφκεηξα (Cole-Palmer ηχπνπ Κ1, 1-5 

VDC) κε επαηζζεζία 100, 300 θαη 1.000 psi). Ζ ζπζθεπή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα 

ηηο κεηξήζεηο ηεο δηαπέξαζεο ζπλδέεηαη θαη κε γξακκή πςεινχ θελνχ. Ζ επίηεπμε ηνπ 

θελνχ γίλεηαη κε ηε βνήζεηα δχν πεξηζηξνθηθψλ κεραληθψλ αληιηψλ ειαίνπ 

(EdwardsE2M5) πνπ ζπλδένληαη κε κία κνξηαθή (turbomolecular) αληιία 

(EdwardsEXC 300) θαη κε παγίδα αινχκηλαο. Σν θελφ πνπ επηηπγράλεηαη είλαη ηεο 

ηάμεο ησλ 10
-7

mbar θαη κεηξείηαη κε ηε βνήζεηα κεηξεηψλ ηνληζκνχ (EdwardsPenning 

1002 κε θεθαιέο CP25K). Ζ ζπζθεπή είλαη εμ‟ νινθιήξνπ θαηαζθεπαζκέλε απφ 

αλνμείδσην ράιπβα (SS 316) θαη ηα δηάθνξα ηκήκαηά ηεο έρνπλ ζπλδεζεί κε 

ζπγθνιιήζεηο Argon εθηφο απφ ηα ηκήκαηα ησλ θπθινθνξεηψλ (CH, CL) ησλ θηαιψλ 

θαη ηνπ δηαθνξηθνχ πηεζφκεηξνπ (D) πνπ ζπλδένληαη κε ζπλδέζκνπο Swagelok.  

Ζ ρξεζηκνπνηνχκελε ζπζθεπή απνηειείηαη απφ ηξεηο ρψξνπο (ηκήκαηα) πνπ 

ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο θαη είλαη νη εμήο: (1) ν ρψξνο πςειήο πίεζεο, (2) ν ρψξνο 

ρακειήο πίεζεο θαη (3) ν ρψξνο ησλ κεκβξαλψλ. 
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Ο ρψξνο πςειήο πίεζεο πεξηιακβάλεη κία θηάιε κεγάινπ φγθνπ (5 lit), πνπ 

εθπιεξψλεη ηε ζπλζήθε κηθξήο πηψζεο πίεζεο ζηελ πιεπξά ηεο ηξνθνδνζίαο θαηά ηε 

δηάξθεηα ησλ κεηξήζεσλ. Ο ρψξνο ρακειήο πίεζεο πεξηιακβάλεη ηε θηάιε κηθξνχ 

φγθνπ (481,079 cm
3
) θαη ζε απηφλ ππάξρεη ε δπλαηφηεηα επηινγήο ηνπ φγθνπ, κέρξη 

ζπλνιηθνχ φγθνπ 599,4179 cm
3
. Σα επηκέξνπο ηκήκαηα πνπ κπνξνχλ λα 

απνκνλσζνχλ ζην ρψξν απηφ έρνπλ φγθνπο V1 = 46,5042 cm
3
, V2 = 46,4674 cm

3
, V3 

= 481,079 cm
3
 (θηάιε κηθξνχ φγθνπ) θαη V4 = 25,3673 cm

3
. Ζ δπλαηφηεηα επηινγήο 

ησλ φγθσλ απηψλ  επηηξέπεη ηελ ηαρέσο αληρλεχζηκε αχμεζε ηεο πίεζεο ζην ρψξν 

απηφ, ηφζν ζε κεκβξάλεο πνπ εκθαλίδνπλ ζρεηηθά κεγάιε δηαπέξαζε, φζν θαη ζε 

κεκβξάλεο κε πνιχ κηθξή δηαπέξαζε ζε δηάθνξα αέξηα. Ζ κέηξεζε ηεο πίεζεο ζην 

ρψξν πςειήο πίεζεο πξαγκαηνπνηείηαη κε έλα δηαθνξηθφ πηεζφκεηξν (ENDRESS- 

HAUSER, Deltabar 0-1250 mbar, 4-20 mA) ελψ ζην ρψξν ρακειήο πίεζεο (πιεπξά 

δηαπέξαζεο ησλ κεκβξαλψλ) ρξεζηκνπνηείηαη  δηαθνξηθφ πηεζφκεηξν (ENDRESS- 

HAUSER, Deltabar 0-130 mbar, 4-20 mA). 

Σφζν ν ρψξνο πςειήο (High-H) πίεζεο, φζν θαη ν ρψξνο ρακειήο (Low-L) 

πίεζεο είλαη εθνδηαζκέλνη κε θπθινθνξεηέο αεξίσλ (BREYGK-02-4, 1,8 l/min) θαη 

ζπλδένληαη κε ηε γξακκή θελνχ κέζσ ησλ ζηξνθίγγσλ HV θαη LV. Δπίζεο, 

ζπλδένληαη κε ηε γξακκή αεξίσλ (κέζσ ησλ HG θαη LG), κε ην δηαθνξηθφ πηεζφκεηξν 

(κέζσ DH θαη DL), κε ηα απφιπηα πηεζφκεηξα (κέζσ ησλ HP θαη LP), ελψ κπνξνχλ 

λα ζπλδεζνχλ θαη κε κία κνλάδα αέξηαο ρξσκαηνγξαθίαο κέζσ θχθινπ (GCH1, 

GCH2, GCL1, GCL2) κε ελδηάκεζεο ζηξφθηγγεο (BPGCH, BPGCL).   

Ζ ζπζθεπή απηή πεξηιακβάλεη ηξεηο ππνδνρείο κεκβξαλψλ (θειηά) απφ 

αλνμείδσην αηζάιη, εληφο ησλ νπνίσλ κπνξνχλ λα ηνπνζεηεζνχλ νπνηνπδήπνηε ηχπνπ 

κεκβξάλεο. Κάζε ππνδνρέαο ζπλδέεηαη κε ηνπο ρψξνπο πςειήο πίεζεο θαη ρακειήο 

πίεζεο κέζσ δχν βαιβίδσλ εηζφδνπ θαη δχν βαιβίδσλ εμφδνπ. Γηακέζσ ησλ βαιβίδσλ 

απηψλ επηηπγράλεηαη ε ηξνθνδνζία θαη ε θπθινθνξία ησλ αεξίσλ ζην ρψξν θάζε 

κεκβξάλεο. Ζ ηνπνζέηεζε ησλ κεκβξαλψλ ζηνπο ππνδνρείο γίλεηαη κέζσ ζπλδέζκσλ 

VCR θαη θιαληδψλ απφ ληθέιην. Οη κεκβξάλεο ζπγθνιινχληαη ζηνπο ζπλδέζκνπο 

VCR κε ηε βνήζεηα επνμεηδηθήο ξεηίλεο θελνχ, αλζεθηηθήο κέρξη ηνπο 120˚C 

(TorrSeal
®
, Varian). Πξνθεηκέλνπ γηα κεκβξάλεο ζσιελσηνχ ηχπνπ, ην ειεχζεξν 

άθξν ηνπο θιείλεηαη ρξεζηκνπνηψληαο ηελ ίδηα ξεηίλε, κε αλνμείδσην θαπάθη. Σφζν ε 

δηαβίβαζε ησλ δηαθφξσλ αεξίσλ φζν θαη ε απνκάθξπλζή ηνπο θαη ε απαεξίσζε ησλ 

κεκβξαλψλ γίλνληαη κέζσ αλνμείδσησλ αγσγψλ, φπνπ ν πξψηνο δηέξρεηαη απφ ηελ 
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εμσηεξηθή πιεπξά ηεο θάζε κεκβξάλεο θαη ν δεχηεξνο απφ ην ρψξν κεηαμχ ηεο 

εζσηεξηθήο πιεπξάο ηεο κεκβξάλεο θαη ηνπ ζπλδέζκνπ VCR. Ζ ξνή ησλ δηαθφξσλ 

αεξίσλ γίλεηαη απφ ηελ εμσηεξηθή επηθάλεηα ησλ κεκβξαλψλ ζσιελσηνχ ηχπνπ πξνο 

ηελ εζσηεξηθή ηνπο θαη ην δηήζεκα θαηαιήγεη ζην ρψξν ρακειήο πίεζεο. 

Ζ ζπζθεπή πνπ πεξηγξάθεθε ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία γηα ηε 

κέηξεζε ηεο δηαπεξαηφηεηαο θαζαξψλ αεξίσλ (νινθιεξσηηθά πεηξάκαηα κέηξεζεο 

δηαπεξαηφηεηαο απιήο θάζεο) θαη γηα δηαθνξηθά πεηξάκαηα κέηξεζεο 

δηαπεξαηφηεηαο. Ζ κεηαιιηθή ζπζθεπή κέηξεζεο ηεο δηαπεξαηφηεηαο απεηθνλίδεηαη 

γξαθηθά ζηελ εηθφλα 36. Δπίζεο, ζηελ εηθφλα 37 απεηθνλίδεηαη έλαο ππνδνρέαο 

(θπςειίδα) εληφο ηνπ νπνίνπ πεξηθιείεηαη κεκβξάλε ζσιελσηνχ ηχπνπ. Ζ 

ηξνθνδνζία ησλ δηαθφξσλ αεξίσλ θαη νη απαεξηψζεηο γίλνληαη κέζσ αλνμείδσησλ 

αγσγψλ, φπνπ ν πξψηνο βξίζθεηαη απφ ηελ εμσηεξηθή πιεπξά ηεο κεκβξάλεο θαη ν 

δεχηεξνο απφ ηελ εζσηεξηθή πιεπξά ηνπ ζπλδέζκνπ VCR. Οη θπςειίδεο κεκβξαλψλ 

ελψλνπλ ην ρψξν πςειήο κε ην ρψξν ρακειήο πίεζεο. 
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Δηθφλα 36: Μεηαιιηθή ζπζθεπή ξφθεζεο - δηαπεξαηφηεηαο - ζρεηηθήο δηαπεξαηφηεηαο - 

εθιεθηηθφηεηαο γηα κεκβξάλεο δηαθφξσλ ηχπσλ. 

H-High (Τςειή πίεζε), L-Low (Υακειή πίεζε), D-Γηαθνξηθφ πηεζφκεηξν, F-Φηάιε, 

BP-ByPass, GC-Αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο, C-Κπθινθνξεηήο, Μ-Μεκβξάλε, V-Κελφ, Α-

Αέξηα, Ρ-Πηεζφκεηξν. [3], [34] 
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    Δηθφλα 37: Κπςειίδα ξφθεζεο-δηαπεξαηφηεηαο κεκβξαλψλ εληφο ηεο νπνίαο βξίζθεηαη 

ηνπνζεηεκέλε κία κεκβξάλε ζσιελσηνχ ηχπνπ. Ζ ζηήξημε ησλ κεκβξαλψλ γίλεηαη κε 

ηε βνήζεηα ζπλδέζκσλ VCR
®
 θαη επνμεηδηθήο ξεηίλεο θελνχ TorrSeal

®
. 

Υ-Υψξνο ρακειήο πίεζεο, Τ-Υψξνο πςειήο πίεζεο. [3], [34] 

 

4.9.1 Ολοκληρωτικϊ πειρϊματα διαπερατότητασ απλόσ φϊςησ. 

 

΢ην ρψξν πςειήο πίεζεο θαη κέζσ ηεο ζηξφθηγγαο ΖG, δηαβηβάδεηαη πίεζε 0-

70 bar (ε ηηκή εμαξηάηαη απφ ηηο αληνρέο ηεο κεκβξάλεο), ελψ ν ρψξνο ρακειήο 

πίεζεο δηαηεξείηαη ππφ θελφ. Αλνίγνληαο ηηο ζηξφθηγγεο MiH, MiHF ην αέξην 

δηαβηβάδεηαη ζην ρψξν πςειήο πίεζεο ηεο  κεκβξάλεο i θαη δηέξρεηαη κέζσ απηήο ζην 

ρψξν ρακειήο πίεζεο. Ζ αχμεζε πίεζεο ζην ηκήκα ρακειήο πίεζεο, ΓΡL, κεηξείηαη κε 

ηε βνήζεηα ηνπ δηαθνξηθνχ πηεζφκεηξνπ (D) δηαηεξψληαο ην ρψξν πςειήο πίεζεο (+) 

ηνπ πηεζφκεηξνπ απνκνλσκέλν θαη ππφ πίεζε (≈ 1 bar), ελψ ε πίεζε εηζφδνπ, Pν, 

κεηξείηαη κε ηε βνήζεηα ηνπ απφιπηνπ πηεζφκεηξνπ (Ρ). Με ηνλ ηξφπν απηφ είλαη 

δπλαηή ε κέηξεζε ηφζν ησλ ρξφλσλ πζηέξεζεο ηεο κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο 

(timelag) φζν θαη ηεο ξνήο θαηά ηε ζηαηηθή θαηάζηαζε. Σα δεδνκέλα πίεζεο, 

ζεξκνθξαζίαο θαη ρξφλνπ θαηαγξάθνληαη ζε Ζ/Τ θαη επεμεξγάδνληαη κέζσ θάπνηνπ 

εκπνξηθνχ ινγηζκηθνχ.  
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Ζ δηαπεξαηφηεηα, Ρe, κπνξεί λα ππνινγηζηεί άκεζα ζε κνλάδεο cm
2
*min

-1
, απφ ηνλ 

ηχπν:  
















min

1 2

. cm

T

T
l

P

V

St

P
Pe

rig

membr

H

LL  

φπνπ: 

VL ν φγθνο ηνπ ρψξνπ ρακειήο πίεζεο, 

t

PL




 :  ν ξπζκφο αχμεζεο ηεο πίεζεο ζηνλ ρψξν ρακειήο πίεζεο, 

S :  ε επηθάλεηα ηεο κεκβξάλεο πνπ είλαη δηαζέζηκε γηα ηε δηαπέξαζε ηνπ αεξίνπ, 

HP  : ε δηαθνξά πίεζεο κεηαμχ ησλ δχν πιεπξψλ ηεο κεκβξάλεο (ίζε κε ηελ πίεζε 

ζην ρψξν πςειήο πίεζεο ηεο θπςειίδαο εθφζνλ ν ρψξνο ρακειήο πίεζεο βξίζθεηαη 

εθθελσκέλνο), 

Σrig :  ε ζεξκνθξαζία ηεο ζπζθεπήο, 

l :  ην πάρνο ηεο κεκβξάλεο.  

΢ηελ παξνχζα εξγαζία, ε δηαπεξαηφηεηα ππνινγίδεηαη ζε mol*m*m
-2

*s
-1

*Pa
-1

 θαη ε 

δηαπέξαζε, Q (Q = P/l) ζε κνλάδεο mol*m
-2

*s
-1

*Pa
-1

. Ζ ζπγθεθξηκέλε κνλάδα είλαη 

απηή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαηά θαλφλα γηα ηελ έθθξαζε ησλ ηηκψλ δηαπεξαηφηεηαο 

ζε αλφξγαλεο κεκβξάλεο θαη κπνξεί λα πξνθχςεη σο εμήο: 
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4.9.2 Διαφορικϊ πειρϊματα μϋτρηςησ διαπερατότητασ. 

 
Ζ ζπζθεπή αξρηθά απαεξηψλεηαη έρνληαο φιεο ηηο ζηξφθηγγεο θαη ηε βαιβίδα 

HL αλνηρηέο, κε εμαίξεζε ηηο ζηξφθηγγεο ησλ πηεζφκεηξσλ. ΢ηελ ζπλέρεηα, ζηα 

ηκήκαηα πςειήο θαη ρακειήο πίεζεο δηαβηβάδνληαη αηκνί λεξνχ θαη νη δχν πιεπξέο 

ηεο κεκβξάλεο αθήλνληαη λα ηζνξξνπήζνπλ ζε ζπγθεθξηκέλε επηζπκεηή πίεζε αηκψλ. 

΢ε θάζε κεκβξάλε, πξηλ ηε κέηξεζε ηεο δηαπέξαζεο ηνπ αεξίνπ πξέπεη λα έρεη 

απνθαηαζηαζεί ηζνξξνπία. Ζ απνθαηάζηαζε ηεο  ηζνξξνπίαο ιάκβαλε ρψξα φηαλ ε 

έλδεημε ηνπ δηαθνξηθνχ πηεζνκέηξνπ, κε θιεηζηέο ηηο ζηξφθηγγεο D θαη DL θαη 

αλνηρηή ηε DH, παξέκελε ζηαζεξή γηα ηνπιάρηζηνλ 5 ψξεο, ελψ θαηά ηε δηάξθεηα 

απηνχ ηνπ ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο νη θηάιεο ήηαλ απνκνλσκέλεο απφ ην ζχζηεκα, ψζηε 

ν έιεγρνο ηεο απνθαηάζηαζεο ηζνξξνπίαο λα γίλεηαη ζην κηθξφηεξν δπλαηφ φγθν.  

Μεηά ηελ επίηεπμε ηζνξξνπίαο, νη ζηξφθηγγεο ησλ θπςειίδσλ ησλ κεκβξαλψλ 

θιείλνληαη θαη ζηνπο δχν ρψξνπο δηαβηβάδεηαη επηπιένλ πίεζε πεξίπνπ 30 mbar 

αεξίνπ. Καηφπηλ, ε ζηξφθηγγα HL θιείλεηαη θαη ην ηκήκα ρακειήο πίεζεο 

εθθελψλεηαη ψζηε ε πίεζε ζε απηφ λα επαλαθεξζεί ζηελ αξρηθή πίεζε ηζνξξνπίαο. Ζ 

πίεζε ζην ρψξν πςειήο πίεζεο δελ κεηαβάιιεηαη. Καηφπηλ, αλνίγνληαη νη 4 

ζηξφθηγγεο MiH, MiL, MiHF, MiLF θάζε κεκβξάλεο θαη ην αέξην, κέζσ ησλ πφξσλ, 

κεηαθέξεηαη ζην ηκήκα ρακειήο πίεζεο ηεο κεκβξάλεο. Οη ζπλζήθεο ζηαζεξήο 

ζεξκνθξαζίαο επηηξέπνπλ ηνλ ππνινγηζκφ ηεο δηαπέξαζεο ηνπ αεξίνπ κε ηε κέηξεζε 

ηεο αχμεζεο πίεζεο ΓΡL, ζην ηκήκα ρακειήο πίεζεο, κέζσ ηνπ δηαθνξηθνχ 

πηεζφκεηξνπ. [3], [34] 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 5: πειραματικό διαδικαςύα 
 

5.1 Προετοιμαςύα μεμβρανών 
 

Έγηλε ζχλζεζε ελφο ελαησξήκαηνο GO (1,5 g / L) απφ ζπλζεηηθφ γξαθίηε 

(κέγεζνο ζσκαηηδίσλ ≤ 20 κm) κέζσ ηεο κεζφδνπ Hummers κε ηελ πξνζζήθε 

NaNO3 θαη KMnO4 [40,41]. Πην ζπγθεθξηκέλα, ζπκππθλσκέλν H2SO4 (120 mL) 

πξνζηέζεθε ζε έλα κίγκα απφ ζπλζεηηθφ γξαθίηε (2,5 g) θαη NaNO3 (2,5 g), θαη ην 

κίγκα ςχρζεθε ζηνπο 0 ° C ρξεζηκνπνηψληαο ινπηξφ πάγνπ. Σν ΚΜεΟ4 (15 g) 

πξνζηέζεθε αξγά ζε κηθξέο δφζεηο ζην κίγκα. Σν ελαηψξεκα αλαδεχνληαλ ζπλερψο 

επί 2 ψξεο ζηνπο 35 ° C. Καηφπηλ ςχμεο ζε ινπηξφ πάγνπ έγηλε αξγή πξνζζήθε 750 

mL Ζ2Ο2 (3%). Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο αλαδεχηεθε γηα 30 ιεπηά θαη ζηε ζπλέρεηα 

ην ελαηψξεκα δηεζήζεθε, εθπιχζεθε κε δηάιπκα HCl (10%) θαη κεξηθέο θνξέο κε 

λεξφ κέρξηο επίηεπμεο νπδέηεξνπ pΖ θαη ηειηθά μεξάλζεθε ζηνπο 60 ° C γηα 24 ψξεο 

γηα λα ιεθζεί νμείδην ηνπ γξαθίηε. ΢ηε ζπλέρεηα, έγηλε δηαζπνξά απηνχ ηνπ πιηθνχ 

ζε έλα δεδνκέλν φγθν λεξνχ θαη έγηλε θαηεξγαζία κε ππεξήρνπο ζε ινπηξφ ππεξήρσλ 

(επεμεξγαζηήο ππεξήρσλ UP400S, 24 kHz) γηα 1 ψξα. Σέινο, ε πξνθχπηνπζα 

δηαζπνξά ζε ππεξήρνπο θπγνθεληξήζεθε γηα 30 ιεπηά ζηηο 3000 rpm γηα λα 

επηηπηεπρζεί ε θαηαβχζηζε θαη δηαρσξηζκφο ησλ κεγαιχηεξσλ ζσκαηηδίσλ ηνπ  GO. 

Οη GO κεκβξάλεο αλαπηχρζεθαλ κε ηελ ηερληθή ηεο δηήζεζεο ππφ θελφ 

ρξεζηκνπνηψληαο ελαηψξεκα ηνπ GO θαη θίιηξα  νμηθήο θπηαξίλεο 

(Mixescelluloseester, MCE)πνπ είραλδηάκεηξν 4,7cm θαηεκθάληδαλ κέζνκέγεζνο 

πφξσλ0,45κm. Μεκβξάλεο δηαθνξεηηθνχ πάρνπο παξαζθεπάζηεθαλ κε ξχζκηζε ηνπ 

φγθνπ ηνπ ελαησξήκαηνο GO θαη ηεο πίεζεο ζηελ πιεπξά ηνπ δηεζήκαηνο. Οη 

κεκβξάλεο GO_M2_20, GO_M2_15 θαη GO_M2_7 (πάρνπο 20, 15 θαη 7 κm, 

αληίζηνηρα) παξαζθεπάζηεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο 25, 16 θαη 8 mL ηνπ ελαησξήκαηνο 

GO (1.5 g L
-1

), κε ηελ πίεζε ζηελ πιεπξά δηεζήκαηνο ζηαζεξή ζηελ ηηκή ησλ 3,6 

mbar. Ζ επίδξαζεηνπ ξπζκνχ δηήζεζεοζηελ δνκή θαη ζηελ δηαπεξαηφηεηαησλ 

αλαπηπγκέλσλκεκβξαλψλκειεηήζεθε ρξεζηκνπνηψληαο ην ίδην ελαηψξεκαGO, 

αιιάκεηαβάιινληαο ηνλ ξπζκφδηήζεζεο. Οη κεκβξάλεο GO_M1_20, 

GO_M2_20θαηGO_M3_20αλαπηχρζεθαλκε κέηξην, γξήγνξν θαη 

αξγφξπζκφδηήζεζεο, αληίζηνηρα. Απηφ επηηεχρζεθε κε έιεγρν ηεο πίεζεο ζηελ 

πιεπξά ηνπ δηεζήκαηνο ζε ηηκέο 1.510
2
, 3.6 θαη 8.110

2
 mbar γηα ηηο κεκβξάλεο 
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GO_M1_20, GO_M2_20 θαη GO_M3_20, αληίζηνηρα. Οη ηηκέο ηεο πίεζεο 

πξνζδηνξίδνληαλ κε ηε ρξήζε ελφο κεηξεηή θελνχ (DCP 3000 vacuubrand).Γηα 

ζθνπνχο ζχγθξηζεο, θαη εθαξκφδνληαο ην βξαδχηεξν ξπζκφ δηήζεζεο (πςειφηεξε 

πίεζε), παξαζθεπάζηεθαλ θαη θάπνηεο κεκβξάλεο θάλνληαο ρξήζε ελαησξεκάησλ 

GO φπνπ ην GO δηαθνξνπνηνχληαλ σο πξνο ηελ επηθαλεηαθή ηνπ ρεκεία, είηε ιφγσ 

ηεο ρεκηθήο αλαγσγήο ηνπ (RGO) κε βηηακίλε C (rGO_M5_20) [42], είηε κέζσ 

ρξεζηκνπνίεζεο δηαθνξεηηθψλ ρεκηθψλ πξσηνθφιισλ θαη γξαθηηηθήο πεγήο (θπζηθή 

αληί ησλ ζπλζεηηθψλ) (GO-M4-16) [43]. 

Δπηπξφζζεηα, ηα θχιια νμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα 

ηελ αλάπηπμε ηεο κεκβξάλεο GO-M4-16 παξαζθεπάζζεθαλ ζχκθσλα κε ηελ κέζνδν 

Staudenmaier [43, 44], απφ θπζηθφ γξαθίηε.Πην ζπγθεθξηκέλα, 10 g ζθφλεο θπζηθνχ 

γξαθίηε (45 κm Aldrich) πξνζηέζεθαλ ζε έλα κίγκα ππθλνχ ζεηηθνχ νμένο (400 ml, 

95-97% θ.β.) θαη ληηξηθνχ νμένο (200 mL, 65% θ.β.), ελψ ε ςχμε επηηεχρζεθε ζε 

ινπηξφ πάγνπ-λεξνχ.΢ηε ζπλέρεηα έγηλε ζηαδηαθή πξνζζήθε άιαηνο ρισξηθνχ 

θαιίνπ (200 g, purum,> 98,0% Fluka) ζην κίγκα ππφ αλάδεπζε θαη ςχμε. Ζ 

αληίδξαζε δηαθφπεθε κεηά απφ 18 ψξεο κε ηε κεηαθνξά ηνπ κίγκαηνο ζε 

απνζηαγκέλν λεξφ. Σν ηειηθφ πξντφλ νμείδσζεο εθπιχζεθε κε απεζηαγκέλν λεξφ 

κέρξη λα ζηαζεξνπνηεζεί ε ηηκή ηνπ pΖ (pΖ = 6) θαη μεξάλζεθε ζηνπο 40 ° C φιε ηε 

λχθηα. Έγηλε δηαζπνξά ηνπ πξνθχπηνληνο ζηεξενχ ζε απεζηαγκέλν λεξφ 

(ζπγθέληξσζε 5 mg / ml) θαη θαηεξγαζία κε ππεξήρνπο ζε έλα ινπηξφ ππεξήρσλ 

(Branson 3.510, 40 KHz) γηα 30 ιεπηά γηα λα ιεθζεί ην αληίζηνηρν ελαηψξεκα γηα 

ηελ παξαζθεπή ηεο κεκβξάλεο GO-M4-16.Οη δηάθνξνη ηχπνηκεκβξαλψλ  πνπ 

εμεηάδνληαη ζηελ παξνχζαεξγαζία, ζε ζρέζε κε ηηοζπλζήθεοδηήζεζεοθελνχ θαηθαη 

ηελ πνζφηεηαησλ ιεηηνπξγηθψλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ,παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα1. 

 

 

Name Material 

Concentration 
of the GO 

suspension 
(g/L) 

Filtration 
rate 

Thickness 
(μm) 

GO_M1_20 
Graphene 

Oxide 
1.5 Moderate 20 

GO_M2_20 
Graphene 

Oxide 
1.5 Fast 20 

GO_M3_20 
Graphene 

Oxide 
1.5 Slow 20 

GO_M4_16 Graphene 1.5 Slow 16 
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Oxide 

rGO_M5_20 
Reduced 
Graphene 

Oxide 
1.5 Slow 20 

GO_M3_15 
Graphene 

Oxide 
1.5 Fast 15 

GO_M3_7 
Graphene 

Oxide 
1.5 Fast 7 

Πίλαθαο 1: Γείγκαηα πνπ κειεηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία. 

 

5.2 Δομό και φυςικοχημικόσ χαρακτηριςμόσ 
 

Έγηλαλ κεηξήζεηο micro-Raman πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηελ ρξήζε ελφο 

θαζκαηνθσηνκέηξνπRenishawInviaReflex micro-Raman εμνπιηζκέλνπ κε ιέηδεξ 

ζηεξεάο θαηάζηαζεο (ι =514,5nm) σοπεγή δηέγεξζεο. Ζ δέζκειέηδεξεζηηάδεηζε 

θειίδακε δηάκεηξν1κmκέζσκεγεζπληηθνχ θαθνχ ×50, ελψε αλάιπζεηεο 

ζθεδαδφκελεο δέζκεοδηεμήρζε ζε εζηηαθφκήθνοθαζκαηφκεηξνπ250ρηιηνζηψλκε ηε 

ρξήζεθξάγκαηνο πεξίζιαζεο1800γξακκψλ/mmθαη αληρλεπηή CCD πςειήο 

επαηζζεζίαο . Ζ εηθφλα38ζπγθξίλεη ηηοεηθφλεοφισλ ησλκεκβξαλψλθάησ απφ ην 

κηθξνζθφπηνκερξήζε κεγεζπληηθνχ θαθνχ (50×). 

 

Δηθφλα 38: Δηθφλεο κεκβξαλψλ ((α) GO_M2_7, (β) GO_M2_15, (γ) GO_M4_6, (δ) 

rGO_M5_20, (ε) GO_M2_20 and (δ) GO_M3_20) απφ νπηηθφ κηθξνζθφπην x50 κεγέζπλζε. 
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Ζιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο(SEM)πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ειεθηξνληθφ 

κηθξνζθφπηνJeolJSM7401FField Emission Scanning Electron 

Microscopeεμνπιηζκέλν κειεηηνπξγία ήπηαο δέζκεο (GentleBeam). Ζ 

ήπηαηερλνινγίαδέζκεο κπνξεί λακεηψζεηηε θφξηηζε θαηλα βειηηψζεη ηελ δηαθξηηηθή 

ηθαλφηεηα, ηνλ ιφγν ζήκαηνο πξνοζφξπβν θαζψο θαη ηε θσηεηλφηεηα ηεο δέζκεο, 

ηδηαίηεξα ζε ρακειέο ηάζεηο δέζκεο (έσο θαη 0,1 kV), ρσξίο ηελ εθαξκνγή 

επηρξχζσζεο. Ζ Δηθφλα 39 παξνπζηάδεη ραξαθηεξηζηηθέο θαηφςεηο θαη δηαηνκέο ησλ 

επηιεγκέλσλ δεηγκάησλ. 

 

(a) 
 

(b) 

(c) 
 

(d) 
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(e) (f) 
Δηθφλα 39: (α), (β)δηαγψληεο εηθφλεο  ησλ 

κεκβξαλψλGO_M1_20θαηGO_M2_20αληίζηνηραδείρλνπληηο ζρεκαηηδφκελεο GOζηνίβεοπνπ 

πξνεμέρνπλ απφηελ άθξε ηνπ ζπαζίκαηνο.(γ), (δ) εηθφλεο θάηνςεο ηεοGO_M1_20κεκβξάλεο. 

(ε), (ζη) εηθφλεο θαηνςεο ηεοGO_M1_20κεκβξάλεο. Καη ζηηο δχν πεξηπηψζεηοκπνξνχλ λα 

δηαθξηζνχλνη ζπγθεληξσηηθέοζηνίβεοGO. 

 

Ο πδξφθηινο/πδξφθνβνο ραξαθηήξαο ησλ κεκβξαλψλ εθηηκήζεθε εμεηάδνληαο 

ηελ γσλία επαθήο κεηαμχ ζηαγφλαο λεξνχ θαη κεκβξάλεο (3 πεξηνρέο κειεηήζεθαλ 

γηα θάζε κεκβξάλε γηα λα δηαζθαιηζηεί ε αλαπαξαγσγηκφηεηα). Οη γσλίεο δηαβξνρήο 

κειεηήζεθαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ρξεζηκνπνηψληαο έλα νξηδφληηνκηθξνζθφπην 

κεέλαπξνζνθζάικηνκνηξνγλσκφλην. Γηα ην ζθνπφ απηφ, ρξεζηκνπνηήζεθε ν κεηξεηήο 

γσλίαο επαθήο ηεο εηαηξείαο (CAM) 100, KSVInstruments, Ltd. 

Οη κεηξήζεηο XRD έγηλαλ κε πεξηζιαζίκεηξν SIEMENS D500 

ρξεζηκνπνηψληαο αθηηλνβνιία CuKa (ζπλζήθεο ηζρχνο 40 kV θαη 35 mA) θαη 

ζπλδπαζκφ ζρηζκψλ (slits) σο αθνινχζσο: 1,0 ° / 1,0 ° / 1,0 ° σο δηαθξάγκαηα νπψλ, 

0,15 ° σο δηάθξαγκα αληρλεπηή, θαη 0,25 ° κπξνζηά απφ ηελ πεξηζιψκελε δέζκε 

γξαθηηηθνχ κνλνρξσκάηνξα. Σν κεηξνχκελν εχξνο γσληψλ 2ζ κεηαμχ 20 ° θαη 80 ° 

ζαξψζεθε ζε βήκαηα ησλ 0,03 ° / 2s. 

Οη κεηξήζεηο SAXS δηεμήρζεζαλ ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο 

ρξεζηκνπνηψληαο ην ζχζηεκα Rigaku system (SMAX-300) ηεο εηαηξείαο JJ X-Ray 

Systems, πνπ ζπλδέεηαη ζε έλα ζθξαγηζκέλν ζσιήλα CuΚα σο πεγή x-ray [45]. Ωο 

κέζνλ βαζκνλφκεζεο ρξεζηκνπνηήζεθε άιαο βερεληθνχ αξγχξνπ γηα ηελ αμηνιφγεζε 

ηνπ αλχζκαηνο ζθέδαζεο, Q, ηεο απφζηαζεο απφ ην δείγκα ζηνλ αληρλεπηή (Q  4 

sin / , φπνπ ι θαη 2ζ ην κήθνο θχκαηνο θαη ε γσλία ζθέδαζεο αληίζηνηρα). Σν 

εχξνο Q θπκαηλφηαλ πεξίπνπ κεηαμχ 0,01 έσο 3 nm
-1

. 
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Γηα ηελ αλάιπζε XPS, έλα κηθξφ ηκήκα ηεο κεκβξάλεο αθηλεηνπνηήζεθε ζε 

έλα ππφζηξσκα απφ ρξπζφ ρξεζηκνπνηψληαο κηα ηαηλία άλζξαθα δηπιήο φςεο. Σν 

δείγκα ζηε ζπλέρεηα εηζήιζε ζε ζάιακν ππεξπςεινχ θελνχ κέζσ κεραληζκνχ  

loadlock θαη θξαηήζεθε ππφ πςειφ θελφ γηα ηνπιάρηζηνλ 12 ψξεο πξηλ απφ ηε 

κέηξεζε, επηηξέπνληαο ηελ απνκάθξπλζε νπνηνπδήπνηε πηεηηθνχ ππνιείκαηνο. Όια 

ηα θάζκαηα θαηαγξάθεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο έλα ζχζηεκα SPECS GmbH, 

εμνπιηζκέλν κε κία δηπιή πεγή αθηίλσλ Υ κε άλνδν Al-Mg θαη έλα multi-channel 

Hemispherical SectorelectronAnalyzer (HSA-Phoibos 100). Ζ βαζηθή πίεζε ζην 

θαζκαηφκεηξν ήηαλ 1 × 10-10 Torr θαηά ηε δηάξθεηα φισλ ησλ κεηξήζεσλ. Ζ 

ελέξγεηα πεξάζκαηνο νξίζηεθε ζηα 20 eV, εμαζθαιίδνληαο πιήξεο πιάηνο ζην κηζφ 

κέγηζην (FWHM) θνξπθήο ηεο ηάμεσο ησλ 1,18 eV θαη επνκέλσο ειαρηζηνπνίεζε 

ηεο έθζεζεο ηνπ δείγκαηνο ζηε δέζκε ειεθηξνλίσλ (ρξφλνο κέηξεζεο). Ζ  γσλία 

take-off ησλ θσηνειεθηξνλίσλ ήηαλ 90 °. Οη ελέξγεηεο δεζκνχ ησλ ιεθζέλησλ 

θαζκάησλ ζπζρεηίζηεθαλ κε ηελ θνξπθή C 1s ζηα 284,6 eV [43]. Ζ 

θαζκαηνζθνπηθή αλάιπζε ησλ θαηαγξαθφκελσλ θαζκάησλ πεξηιάκβαλε αθαίξεζε 

ηνπ ππφβαζξνπ Shirley θαη δηαρσξηζκφ ησλ θνξπθψλ κε ηε ρξήζε κηθηψλ 

ζπλαξηήζεσλ Gaussian- Lorentzian  θάλνληαο ρξήζε εηδηθνχ ινγηζκηθνχ (Winspec) 

πξνζαξκνγήο ειάρηζησλ ηεηξαγψλσλ πνπ  αλαπηχρζεθε ζην Παλεπηζηήκην ηνπ 

Namur, ζην Βέιγην. Ζ δηαδηθαζία ζπλίζηαηαη ζηελ πξνζαξκνγή ηνπ ειάρηζηνπ 

αξηζκνχ θνξπθψλ πνπ κπνξνχλ λα αλαπαξάγνπλ ηα αλεπεμέξγαζηα δεδνκέλα θαη 

είλαη ζπκβαηά κε ηελ δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα ηνπ νξγάλνπ θαη ηε κνξηαθή δνκή ηνπ 

θάζε αλαιπφκελνπ δείγκαηνο. Όιεο νη κεηξήζεηο έγηλαλ ζε θξέζθα δείγκαηα 

πξνθεηκέλνπ λα δηαζθαιηζηεί ε πςειφηεξε δπλαηή πνηφηεηα ησλ δεηγκάησλ πνπ 

αλαιχζεθαλ θαη ε επαλαιεςηκφηεηα ησλ απνηειεζκάησλ. Γηα ηνλ έιεγρν ηεο 

νκνηνγέλεηαο κειεηήζεθαλ ηξίαδηαθνξεηηθά ζεκείαζεθάζε δείγκα.. Οη εληάζεηο ησλ 

θνξπθψλ  θσηνεθπνκπήο ηνπ θάζε ζηνηρείνπ, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα λα 

εθηηκεζεί ε επηθαλεηαθή ζπγθέληξσζε ηνπ θαζελφο, θαλνληθνπνηήζεθαλ πεξαηηέξσ 

κέζσ ησλ ζπληειεζηψλ επαηζζεζίαο γηα θάζε ζηνηρείν φπσο απηνί παξέρνληαη απφ ην 

θαζκαηνθσηφκεηξν. Σν ζθάικα ηεο εληάζεσο ησλ θνξπθψλ θσηνεθπνκπήο 

εθηηκήζεθε κε βάζε ηνλ ιφγν «ζήκα πξνο ζφξπβν» ζην θάζκα ηνπ θάζε ζηνηρείνπ. 

Σν ζήκαηνπ άλζξαθαήηαλ ηζρπξφ θαηέηζηην ζθάικα βξέζεθε λα είλαη0,5%, ελψην 

ζήκαηνπ νμπγφλνπήηαλ ιίγναζζελέζηεξν, θαη παξήγαγε θάζκαηα κεπεξηζζφηεξν 

ζφξπβν. Ωο εθ ηνχηνπην ζθάικα κε ην νπνίν ππνινγίδνληαη νη εληάζεηοησλ θνξπθψλ 
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Ο ήηαλ ηεο ηάμεο ηνπ 1,5%. Ζ ζηαζεξφηεηα ησλ δεηγκάησλ ζηελ θαηαζηξνθηθή 

επίδξαζε ηεο δέζκεο αθηίλσλ-Υ θαη ησλ δεπηεξνγελψλ ειεθηξνλίσλ πνπ παξάγνληαη 

απφ θσηνεθπνκπή ηνπ ππνθείκελνπ ππνζηξψκαηνο, εμεξεπλήζεθε κέζσ 

παξαθνινχζεζεο ηεο lineshape θαη ηεο ζρεηηθήο έληαζεο ησλ1sC, θαη Ο 1 s 

ππξεληθψλ επηπέδσλ, σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ αθηηλνβφιεζεο. Κακία απφδεημε 

απνηθνδφκεζεο ηεο δνκήο δελ παξαηεξήζεθε αθφκα θαη φηαλ ε αθηηλνβνιία 

ζπλερηδφηαλ γηα δηάζηεκα δχν θνξέο κεγαιχηεξν απφ ην ρξφλν αλάθηεζεο 

δεδνκέλσλ πνπ ρξεζηκνπνηνήζεθε ζηηο κεηξήζεηο. 

Ζ αλάιπζε TPD πξαγκαηνπνηήζεθε ζε έλα πιήξσο απηνκαηνπνηεκέλν ΑΜΗ-

300 Catalyst Characterization Instrument (Altamira Instruments), εμνπιηζκέλν κε  

αληρλεπηή κάδαο ηχπνπ ηεηξαπφινπ (Dymaxion, Ametek). Οη κεκβξάλεο GO θφπεθαλ 

ζε κηθξά θνκκάηηα (0,10 g) θαη ηνπνζεηήζεθαλ ζε ζσιήλα ραιαδίαζρήκαηνο U  

(Δηθφλα 40) ν νπνίνο εηζήιζε ζε έλα ειεθηξηθφ θιίβαλν θαη ζεξκάλζεθε κε ξπζκφ 5 

Κ min
-1

 έσο ηνπο 1073 Κ ππφ ξνή  ειίνπ (25 cm
3
 · min

-1
). 

 

 

Δηθφλα 40: Φσηνγξαθία απφ TPD αλαιπηή. 

 

Σα θάζκαηα ππεξχζξνπ (FTIR) ζπιιέρζεθαλ κε ην θαζκαηφκεηξν 

ThermoScientificNicolet6700FTIRεμνπιηζκέλν κε ζχζηεκα ξνήο Ν2. Σα θάζκαηα 

ιήθζεθαλρξεζηκνπνηψληαο εηδηθφ εμάξηεκαATR(AttenuatedTotalReflectance) ηεο 

εηαηξείαο SmartOrbit, εμνπιηζκέλνκεθξχζηαιιν αδάκαληνο (single-bounce) 

(Φαζκαηηθφεχξνο:10.000 - 55cm
-1

, ε γσλία πξφζπησζεο: 45° C). ΢πλνιηθά 

πξαγκαηνπνηνχληαλ 32ζαξψζεηογηαθάζε δείγκα, θαηε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα ήηαλ4 

cm
-1

. Σα θάζκαηα ειήθζεζαλέλαληη ελφο θάζκαηνοκνλήο δέζκεοηνπ 

θαζαξνχATRθξπζηάιινπ. 
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5.3 Μετρόςεισ διαπερατότητασ 
 

Οη κεηξήζεηο δηαπεξαηφηεηαο αεξίσλ θαη αηκψλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε 

δηάηαμε πνπ θαηαζθεπάζηεθε ζην εξγαζηήξην «αλάπηπμεο θαη κειέηεο πιηθψλ γηα 

πεξηβαιινληηθνχο δηαρσξηζκνχο» ηνπ ηλζηηηνχηνπ λαλνηερλνινγίαο θαη λαλνπιηθψλ 

ηνπ Δ.Κ.Δ.Φ.Δ Γεκφθξηηνο. Σα επηκέξνπο ηκήκαηα ηεο δηάηαμεο είλαη 

θαηαζθεπαζκέλα απφ  αλνμείδσην ράιπβα θαη νη κεηξήζεηο δηαπεξαηφηεηαο 

πξαγκαηνπνηνχληαη κε ηελ ηερληθή θιεηζηνχ φγθνπ. 

 

 

Δηθφλα 41: ΢πζθεπή δηαπεξαηφηεηαο γηα κεηξήζεηο κνλνθαζηθψλ αεξίσλ θαη αηκψλ. 

 

Οη GO κεκβξάλεο ηνπνζεηήζεθαλ ζε εηδηθά θειηά κεκβξάλεο απφ αλνμείδσην 

ράιπβα θαη ππνζηεξίρζεθαλ απφ κία δηάηξεηε κεηαιιηθή θιάληδα γηα ηελ απνθπγή 

δηάηξεζεο ιφγσ δηαθνξψλ πίεζεο. Σα θειηά είλαη εμνπιηζκέλα κε ζσιήλεο 

εηζφδνπ/εμφδνπ πνπ θέξνπλ βαιβίδεο δχν ζέζεσλ γηα λα έρνπλ ηελ ηθαλφηεηα λα 

δηαηεξνχλ ξνή ηνπ αεξίνπ ζηελ πιεπξά ηξνθνδνζίαο θαη δηαπέξαζεο ηεο κεκβξάλεο. 
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Δηθφλα 42: Απφ αξηζηεξά πξνο ηα δεμηά δείρλνπκε: κεκβξάλεο GO, ζηήξηγκα κεκβξαλψλ  

αλνμείδσηνπ ράιπβα κε δηάηξεηε κεηαιιηθή θιάληδα, ην άλσ θνκκάηη ηεο κνλάδαο θαη 

νιφθιεξε ε κνλάδα πνπ ππνζηεξίδνπλ ηηο  GO κεκβξάλεο. 

 

Σα θειηά πξνζαξκφζηεθαλ ζηελ δηάηαμε κέηξεζεο δηαπεξαηφηεηαο θαηά 

ηέηνην ηξφπν ψζηε νη κεκβξάλεο λα παξεκβάινληαη κεηαμχ ησλ δχν δηαθξηηψλ ρψξσλ 

ηεο δηάηαμεο. Ο ρψξνο  πςειήο πίεζεο είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ηε ζχξα κέηξεζεο (+) 

ελφο ειεθηξνληθνχ δηαθνξηθνχ κεηαδφηε πίεζεο (Endress Hauser, 0 - 1250 mbar) γηα 

ηελ θαηαγξαθή ηεο πίεζεο ηνπ αεξίνπ ζηελ πιεπξά ηξνθνδνζίαο ηεο κεκβξάλεο. Ο 

ρψξνο ρακειήο πίεζεο δηαηξείηαη πεξαηηέξσ ζε δχν ηκήκαηα κε φγθνπο 50 θαη 500 

ml, ηα νπνία κπνξνχλ λα απνκνλσζνχλ ή λα ζπλδεζνχλ κε ηελ ππφινηπε δηάηαμε 

αλαιφγσο ησλ ηηκψλ δηαπέξαζεο ησλ κεκβξαλψλ. Οη κεκβξάλεο ρακειήο 

δηαπεξαηφηεηαο εμεηάζηεθαλ κε ηε ρξήζε ηνπ κηθξνχ ηκήκαηνο (φγθνπ 

50 mL), ελψ ζηηο κεκβξάλεο  πςειφηεξεο ξνήο ρξεζηκνπνηήζεθε ν κεγαιχηεξνο 

φγθνο γηα λα δηαηεξήζεη ηηο νξηαθέο ζπλζήθεο γηα κηα παξαηεηακέλε ρξνληθή πεξίνδν 

θαηά ηε δηάξθεηα ηεο κέηξεζεο. Ζ κεηαιιηθή δηάηαμε δηαζπλδέεηαη κε ηηο θηάιεο 

αεξίσλ θαη αηκψλ θαη κηα ηνπξκπνκνξηαθή αληιία θελνχ κέζσ λεζίδαο πνιιαπιψλ 

βαιβίδσλ (manifold). Οιφθιεξε ε δηάηαμε πεξηθιείεηαη απφ έλα ζεξκνζηαηεκέλν 

ινπηξφ αέξα. Πξίλ ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ δηαπέξαζεο ησλ αεξίσλ, νη 

κεκβξάλεο απαεξψζεθαλ γηα δχν εκέξεο ζε ζπλζήθεο πςεινχ θελνχ (10
-5

mbar). 

Οη κεκβξάλεο πνπ παξνπζίαζαλ ζεκαληηθή εθιεθηηθφηεηα γηα ην CO2 / N2 

εμεηάζηεθαλ επηπξφζζεηα θαη κε πξαζγκαηηθά κίγκαηα αεξίνπ ζε άιιε δηάηαμε 

δηαπεξαηφηεηαο πνπ εθαξκφδεη ηελ ηερληθή ζπλερνχο ξνήο (Wicke- Kallenbach). Ο 

ζηφρνο ήηαλ λα εμεηαζηεί αλ ε παξνπζία ελφο έληνλα πξνζξνθνχκελνπ αέξηνπ, φπσο 

ην CO2, ζα κπνξνχζε λα επεξεάζεη ηελ δηαπέξαζε ησλ άιισλ αεξίσλ ζην κίγκα θαη 

ηελ πεξαηηέξσ βειηίσζε ηεο εθιεθηηθφηεηαο. 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 6: Αποτελϋςματα και ςυζότηςη 

6.1 Υυςικοχημικόσ χαρακτηριςμόσ 
 

Ζ αλάιπζε XPS έδσζε πνιχηηκεο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηα ζηνηρεία πνπ 

ππάξρνπλ ζε κηθξφ βάζνο απφ ηελ επηθάλεηα ησλ κεκβξαλψλ GO_M3_20 

(πδξφθνβεο) θαη GO_M4_16 (πδξφθηιεο), πνπ αλαπηχρζεθαλ κε ην βξαδχηεξν ξπζκφ 

δηήζεζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε αλάιπζε XPS εμεηάδεη ηα θάζκαηα ηφζν ηεο 

GO_M3_20 (΢ρήκα 1α-i) φζν θαη ηεο GO_M4_16 (΢ρήκα 1α-ii) κεκβξάλεο. Καη νη 

δχν παξνπζίαζαλ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο 1s O θαη C 1s ζπλεηζθνξέο πνπ πεγάδνπλ απφ 

ηνλ γξαθηηηθφ ζθειεηφ ησλ GO (κε θέληξν θνξπθήο ζε ελέξγεηεο δεζκνχ ησλ 285 eV 

θαη 535 eV, αληίζηνηρα).  

Ζ αλάιπζε XPS είλαη έλα πνιχ ρξήζηκν εξγαιείν, δεδνκέλνπ φηη δελ παξέρεη 

κφλν πνηνηηθά αιιά θαη πνζνηηθά ζηνηρεία. Πην αλαιπηηθά, ηα εκβαδά ησλ θνξπθψλ 

(θαλνληθνπνηεκέλα κε ηνπο  παξάγνληεο αηνκηθήο επαηζζεζίαο θαη ηελ εθπνκπή ηνπ 

αλαιπηή) είλαη αλάινγα κε ην πνζφ ησλ αληίζηνηρσλ αηφκσλ εληφο ηνπ βάζνπο 

δεηγκαηνιεςίαο [46]. Με βάζε ηα απνηειέζκαηα, ε ρεκηθή ζχλζεζε ηεο κεκβξάλεο 

GO_M3_20 βξέζεθε λα πεξηέρεη 67,5% άλζξαθα θαη 32,5% νμπγφλν. Σα 

ππνινγηδφκελαXPSαηνκηθάπνζνζηά γηα ηελ κεκβξάλε GO_M3_20  αληηζηνηρνχλ 

ζεC /Oζρεηηθή αλαινγία2,07πνπαπνηειεί ραξαθηεξηζηηθή ηηκήγηα νμείδην 

ηνπγξαθελίνπ πνπ παξάγεηαηαπφηελ νμεηδσηηθή θαηεξγαζίαηνπγξαθίηε[47].Ζ 

αλάιπζεXPSζηελ πεξίπησζεηεο κεκβξάλεοGO_M4_16απνθάιπςε φηη εζρεηηθή 

αλαινγίαηνπC/O είλαηζεκαληηθά ρακειφηεξε(1,78) ζε ζχγθξηζε κε 

ηελαληίζηνηρεηηκή πνπ ιακβάλεηαηγηα ηε κεκβξάλεGO_M3_20, ιφγσ ηεο 

πςειφηεξεοζπγθέληξσζεο  ηνπνμπγφλνππνπ πεξηέρνπλ νη νκάδεοθαηά κήθνο 

ηνπγξαθηηηθνχ ζθειεηνχ.Σν ζπκπέξαζκα γηα απμεκέλε ζπγθέληξσζε επηθαλεηαθψλ 

νκάδσλ νμπγφλνπ ζπκθσλεί απφιπηα κε ηνλ πεξηζζφηεξνπδξφθηιν ραξαθηήξαπνπ 

παξαηεξήζεθε γηα ηελ κεκβξάλε GO_M4_16ζε ζχγθξηζε κε ηελ GO_M3_20 κέζσ 

ησλ κεηξήζεσλ γσλίαο επαθήο. 

Γηαηηο  κεκβξάλεο GO_M3_20(΢ρήκα1β)θαηGO_M4_16(΢ρήκα1c) 

ειήθζεζαλ επίζεο θάζκαηα πςειήο αλάιπζεο ζηε πεξηνρή C1s. Ζ δηαδηθαζία 
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θαζκαηηθήο αλάιπζεοπεξηείρε επίζεο ηε καζεκαηηθήαλαθαηαζθεπή 

ηνπθάζκαηνοκεέλαειάρηζην αξηζκφθνξπθψλ λα ζπλάδεηκε ηα αλεπεμέξγαζηα 

δεδνκέλαθαηηεκνξηαθήδνκή ησλ GO, κεηελαπινχζηεπζεηεο παξαδνρήο 

ηζνδχλακσλαηφκσλ άλζξαθα, εμαξηψκελσλ απφ ην πεξηβάιινλ ηνπο[48]. 

Με βάζε ηελ αλάιπζε απηή, γηα ηε κεκβξάλε GO_M3_20 εληνπίζηεθαλ 

ηέζζεξεηο ζπλεηζθνξέο ζηελ πεξηνρή C1s  (΢ρήκα 1β). Μηα πξψηε θχξηα θνξπθή ζε 

ελέξγεηα δεζκνχ ησλ 284,6 eV πνπ αληηπξνζσπεχεη C-C θαη  C = C δεζκνχο [43] ηνπ 

γξαθηηηθνχ ζθειεηνχ θαη θαηέρεη ην 47% ηεο ζπλνιηθήο έληαζεο άλζξαθα. Μηα 

δεχηεξε θνξπθή, ιφγσ ηνπ δεζκνχ C-O  [44], θαηαγξάθεθε ζηα 286,5 eV θαη θαηέρεη 

ην 27% ηεο ζπλνιηθήο έληαζεο. Μηα ηξίηε ζπλεηζθνξά ζηα 287,6 eV πξνέξρεηαη απφ 

C = O αιιειεπηδξάζεηο βξέζεθε (16% άλζξαθα έληαζε), ελψ ε ηέηαξηε ζπλεηζθνξά 

ζηα 289,4 eV απνδίδεηαη ζηηο θαξβνμπιηθέο νκάδεο (C (O) = O) θαη αληηζηνηρεί ζην 

10% ηεο ζπλνιηθήο έληαζεο ηνπ άλζξαθα.  

Σν πξνθίι ηεο πςειήο αλάιπζεο θάζκαηνο C 1s ηεο κεκβξάλεο GO_M4_16 

(΢ρήκα 1c) έδεημε ζεκαληηθέο δηαθνξέο πνπ νθείινληαη ζηε δηαθνξεηηθή θαηαλνκή 

ησλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ. Οη θχξηεο  δηαθνξέο πνπ παξαηεξήζεθαλ ζε 

ζχγθξηζε κε ηε κεκβξάλε GO_M3_20 αθνξνχλ ηελ αχμεζε ηεο ζρεηηθήο έληαζεο 

ηνπC = Oζπλνδεπφκελεοαπφ ηε κείσζεηεοζρεηηθήο έληαζεο ησλ C-C/C=Cδεζκψλ . 

Δηδηθφηεξα, νηC-C /C=C δεζκνί βξέζεθαλ λαθαηέρνπλην 20% ηνπ ζπλνιηθνχ 

εκβαδνχ θνξπθψλ, ελψ ε ζρεηηθή έληαζεησλC = Oδεζκψλαπμήζεθε ζην46%. Οη 

ζρεηηθέο εληάζεηο ησλC-ΟΖ θαη C (O)= Oδεζκψλπαξέκεηλαλ ζρεδφλνη ίδηεο 

φπσοζηελ πεξίπησζε ηεοκεκβξάλεοGO_M3_20, κεηηκέο, πνπ βξέζεθαλζην24% θαη 

10% αληίζηνηρα. 
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΢ρήκα1: (α) XPSθάζκαηα ππξεληθψλ επηπέδσλ γηα ηηο κεκβξάλεο GO_M4_16(i) θαη 

GO_M3_20(ii).  Πξνζαξκνγή πςειήο αλάιπζεοηεο C1sπεξηνρήογηα ηηο κεκβξάλεο 

GO_M3_20(β) θαηGO_M4_16(γ). 

 

Σν ζρήκα 2 παξνπζηάδεη ηα θάζκαηα Raman ησλ κεκβξαλψλ, φια κεηξεκέλα 

ππφ ηηο ίδηεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο. Σα θχξηα ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα Raman ησλ 

GO είλαη νη ιεγφκελεο G θαη D θνξπθέο, νη νπνίεο εληνπίδνληαη γχξσ ζηα 1610 θαη 

1350 cm
-1

, αληίζηνηρα, γηα δηέγεξζε ζην νξαηφ. Ζ θνξπθή G πξνέξρεηαη απφ έθηαζε 

δεζκψλ φισλ ησλ δεπγψλ ησλ sp
2
 αηφκσλ άλζξαθα πνπ βξίζθνληαη ηφζν ζε 

δαθηπιίνπο φζν θαη ζε αλζξαθηθέο αιπζίδεο  θαη ραξαθηεξίδεηαη απφ ζπκκεηξία 

ηχπνπ E2G, ελψ ε D θνξπθή νθείιεηαη ζε αηέιεηεο ζηε δνκή (sp
3
) θαη 

ραξαθηεξίδεηαη απφ ζπκκεηξία ηχπνπ Α1g [42,49,50]. 

Ζ επξείαθνξπθήγχξσ ζηα 2710 cm 
-1

ραξαθηεξίδεηαη σο ζθέδαζε  Raman 

δεχηεξεο ηάμεοηεο κπάληαοD (2D) θαη ε θνξπθή ζηα 2950cm
-1 

νξίδεηαη σο 

ζπλδπαζκφοιεηηνπξγίαοD+ Gε νπνία πξνθχπηεη  επίζεο απφηελ χπαξμε αηειεηψλ ζηε 

δνκή[42,50]. Ζ αλάιπζε ησλ ζηνηρείσλέδεημε φηη εελέξγεηαθαηην πιάηνοησλ 

θνξπθψλθνλνλίσλδελ παξνπζηάδνπλθακία δηαθνξνπνίεζε κε ηελ αχμεζεηνππάρνπο 

ηεο κεκβξάλεο, φπσο αλακελφηαλ, ελψ ν δείθηεοΗD/IG, ν νπνίνο ζπλήζσο 

ραξαθηεξίδεη ηηο αηέιεηεο ζηελ δνκή[50,51], θαίλεηαηλα παξνπζηάδεηκηθξέο 

αιιαγέοκεηαμχ ησλ έμηκεκβξαλψλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, 

νηηξεηοκεκβξάλεοδηαθνξεηηθνχ πάρνπο(GO_M2_7, GO_M2_15θαηGO_M2_20) 

πνππαξήρζεζαλαπφ ηελ ίδηα παξηίδαηνπGO, εθαξκφδνληαο ηνλ ίδην(γξήγνξν) 

ξπζκφδηήζεζεοθαη ρξεζηκνπνηψληαοδηάθνξνπο φγθνπο ελαησξήκαηνο GO, 

παξνπζίαζαλζρεδφληαπηφζεκεοΗD/IGαλαινγίεοπνπθπκάλζεθαλ κεηαμχ1,18θαη1,22. 
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Δπηπιένλ, εGO_M3_20κεκβξάλε, πνπ παξάρζεθε ρξεζηκνπνηψληαο ηελ 

ίδηαπαξηίδαGO, αιιά κε ηνβξαδχηεξν ξπζκφδηήζεζεο, εκθάληζεκφλν κηακηθξή 

κεηαβνιήηεο αλαινγίαοΗD/IG(ΗD/IG=1.24) ζε ζχγθξηζε κε ηηο κεκβξάλεοπνπ 

αλαπηχρζεθαλ κεγξήγνξνξπζκφδηήζεζεο.Απηφδείρλεη φηη ην GO θαηά ηε 

κνξθνπνίεζή ηνπ ζε ιεπηά πκέληα κέζσ δηήζεζεο, δηαηεξεί ηε δνκήθαη ηε 

ραξαθηεξηζηηθή ρεκεία επηθάλεηαοηνπ, αλεμαξηήησοηνπ ξπζκνχδηήζεζεο 

θαηηνπφγθνπησλ ρξεζηκνπνηνχκελσλελαησξεκάησλ. 

 

΢ρήκα 2:(α) ΣππηθάθάζκαηαRamanησλ δεηγκάησλνμεηδίνπ ηνπ γξαθελίνπ, κε ηε κνξθή 

κεκβξαλψλ κεδηαθνξεηηθφ πάρνο. (β) αλαινγίανινθιεξσκέλεο έληαζεοΗD/IGφισλ 

ησλκεκβξαλψλκε δηαθνξεηηθφ πάρνο(7, 15, 16 θαη 20 κm) θαηδηαθνξεηηθφ αξηζκφ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλνμπγφλνπ. 

 

Ζ αλάιπζε TPD καο έδσζε ηε δπλαηφηεηα λα ππνινγίζνπκε ηελ πνζφηεηα 

ησλ δηαθφξσλ ηχπσλ επηθαλεηαθψλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ, νη νπνίεο 

δηαζπφληαη θαη απνκαθξχλνληαη θαηά ηε ζέξκαλζε  σο αέξηα CO θαη CO2. ΢χκθσλα 

κε ηελ αλάιπζε Raman, ε αλαινγία ΗD / IG ήηαλ ειαθξψο πςειφηεξε γηα ηελ 

κεκβξάλε GO_M3_20 ζε ζχγθξηζε κε ηε GO_M2_15 πξάγκα πνπ ζπλεπάγεηαη 

κεγάιν πνζνζηφ αηειεηψλ θαη επνκέλσο νμπγνλνχρσλ νκάδσλ. ΢ε ζπκθσλία κε ην 

αλσηέξσ, ε αλάιπζε TPD ζπκπέξαλε επίζεο ειαθξψο κεγαιχηεξν πνζφ ησλ 

ιεηηνπξγηθψλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ γηα ηε GO_M3_20 απ΄ φηη γηα ηελ GO_M2_15 

(πνπ παξαζθεπάζηεθαλ κε αξγή θαη γξήγνξε ηαρχηεηα δηήζεζεο, 
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αληίζηνηρα), φπσο θαίλεηαη απφ ηα πξνθίι TPD ηνπ CO2 θαη ηνπ CO (΢ρήκαηα 3α θαη 

β, αληίζηνηρα), θαζψο θαη απφ ηηο ζπλνιηθέο πνζφηεηεο ηφζν ηνπ CO2 φζν θαη ηνπ CO 

θαη ηηο αληίζηνηρεο πεξηεθηηθφηεηεο ζε νμπγφλν (Πίλαθαο 2). ΢ε γεληθέο γξακκέο, ε 

αλάιπζε ηεο επηθάλεηαο κε XPS έδεημε πεξηεθηηθφηεηεο ζε νμπγφλν πςειφηεξεο απφ 

εθείλεο πνπ ιακβάλνληαη κε ηελ ζεξκηθή αλάιπζε TPD (π.ρ., ην 32,5 θαη 23,2% ηεο 

πεξηεθηηθφηεηαο ζε νμπγφλν γηα ηε GO_M3_20 θαζνξίδεηαη απφ XPS θαη TPD, 

αληίζηνηρα), ππνδεηθλχνληαο φηηνη ιεηηνπξγηθέο 

νκάδεονμπγφλνπεληνπίδνληαηθπξίσοζηελ εμσηεξηθήεπηθάλεηα ηνπγξαθηηηθνχ πιηθνχ. 

Πξνθεηκέλνπ λα θαζνξηζηείε ζρεηηθή πνζφηεηαησλ δηαθφξσλ ηχπσλ ιεηηνπξγηθψλ 

νκάδσλ, έγηλε  απνζπλέιημε (deconvolution) ησλ θνξπθψλ CO2θαη CO(΢ρήκαηα 3α 

θαη 3β). Ζ κεζνδνινγίααπνζπλέιημεοεθαξκφζηεθειακβάλνληαο 

ππφςεηηοζεξκνθξαζίεο ζηηο νπνίεονη δηάθνξεονκάδεοκεηαηξάπεθαλ ζεCO2 

θαηCOθαηά ηελ ζέξκαλζεθαζψο θαη νξηζκέλεοπαξαδνρέο, ζχκθσλα κε ηε 

κεζνδνινγίαπνπ αλαθέξεηαη ζηε βηβιηνγξαθία[52,53]. Σααπνηειέζκαηα πνπ 

ιακβάλνληαη απφηελζπιινγή θαη επεμεξγαζίαησλ θαζκάησλTPDζπλνςίδνληαη ζηνπο 

πίλαθεο3θαη4γηα ην CO2θαηCO,αληίζηνηρα. 
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΢ρήκα 3:ζπιινγήησλ πξνθίιTPDγηα (α, β)θαηGO_M2_15GO_M3_20, (c, 

δ) GOθαηRGOζε κνξθή ζθφλεο(A, C) πξνθίιCO2 θαη(b,d) πξνθίι CO. 

Ολνκαηνινγία: (E & H) επνμεηδηθψλ θαηνκάδσλ πδξνμπιίνπ, (SA) ζζελαξέοθαη(WA) 

αζζελψοφμηλεονκάδεο θαξβνμπιηθνχ(Lac) ιαθηφλεο(CAN) θαξβνμπιηθνίαλπδξίηεο(Ph) 

θαηλφιεο(CQ) θαξβνλχιηα/θηλφλεο(CAC) θαξβνμπιηθέοφμηλεο νκάδεο. 

 

Ζ αλάιπζε ησλ θαζκάησλ CO2 γηα ηηο GO_M3_20 θαη GO_M2_15 

κεκβξάλεο (΢ρήκα 3α) δείρλεη ηελ παξνπζία επνμεηδηθψλ νκάδσλ θαη νκάδσλ 

πδξνμπιίνπ / 454 – 487Κ (Δ & H), νκάδσλ θαξβνμπιηθνχ νμένο, δειαδή ηζρπξά 

φμηλεο θαξβνμπιηθέο νκάδεο / 535-547 K (SA) θαη αζζελψο φμηλεο θαξβνμπιηθέο 

νκάδεο / 632 έσο 658 Κ (WA), θαζψο θαη νκάδσλ θαξβνμπιηθνχ αλπδξίηε / 750-790 

K (CAN) θαη νκάδσλ ιαθηφλεο / 916-930 K (Lac). Όζνλ αθνξά ηα θάζκαηα CO 

(΢ρήκα 3b), απηά έδεημαλ επνμηθέο νκάδεο θαη νκάδεο πδξνμπιίνπ / 454 έσο 487Κ (Δ 

& Ζ), θαξβνμπιηθνχο αλπδξίηεο / 770-790 K (CAN), θαηλφιεο / ~ 970 έσο 990 K (Ph) 

θαη νκάδεο θαξβνλπιίνπ / θηλφλεο / 1113-1124 Κ (CQ). 
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Σα απνηειέζκαηα απηάέξρνληαηζε ζπκθσλία κεεθείλα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηηο 

θαζκαηνζθνπίεο ATR-FTIR (΢ρήκα 4) θαη XPS(φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 1b γηαηε 

κεκβξάλεGO_M3_20), πνπ δείρλνπλ φηη νηπαξαζθεπαζκέλεο 

κεκβξάλεοπαξνπζίαζαλκηθξφηεξε πνζφηεηαC = O, ζε ζχγθξηζε κε ηηονκάδεο C-OH, 

θαη θαηά ζπλέπεηα πεξηείραλ θπξίσοεπνμηθέο νκάδεο θαηνκάδεο πδξνμπιίνπ. 

Δπηπιένλ,ν ηχπνο θαη επνζφηεηαησλ επηθαλεηαθψλ νκάδσλ πνπ πξνζδηνξίζηεθε 

γηαηηο κεκβξάλεοGOήηαλαξθεηά παξφκνηνο κεεθείλεο πνπ παξαηεξήζεθαλγηα ην 

GOζε κνξθή ζθφλεο(΢ρήκαηα 3cθαηd, θαζψο θαηηνπο πίλαθεο 2, 3θαη 4), ελψ φπσο 

ήηαλ αλακελφκελν ε αλεγκέλε κεκβξάλε RGOπαξνπζίαζεκφλνέλακηθξφ θιάζκααπφ 

ηηο νκάδεο απηέο[42]. 

 

 

΢ρήκα 4: (α) ATR-FTIR θάζκαηαφισλησλ εμεηαδφκελσλκεκβξαλψλ.Σν θάζκα ηεο 

GO_M4_16δείρλεη ηππηθέοδψλεοπνπ ζπλδένληαη κε δηαθνξεηηθέο επηθάλεηαθέο νμπγνλνχρεο 

νκάδεο. Ζ επξείαδψλεζηα 3000-3500cm
-1

απνδίδεηαηζηελδφλεζεησλ νκάδσλC-ΟΖ.Ζδψλε 

απνξξφθεζεοζηα 1720cm
-1

απνδίδεηαη ζενκάδεοθαξβνλπιίνπ, C = O. Ζ δψλεζηα 

πεξίπνπ1300-1370cm
-1

αληηζηνηρεί δε δνλήζεηο έθηαζεο ησλC-OH δεζκψλ.Ζδψλε 

ζηα1220cm
-1

 αληηζηνηρεί ζηηοδνλήζεηοbreathing ησλ επνμπνκάδσλ (-Ο-) θαη ε δψλεζηα 

1050cm
-1

απνδίδεηαη ζηελδφλεζεησλ νκάδσλC-O  (δνλήζεηο απφ νκάδεο επνμπ,αηζέξα 

ήππεξνμείδην).Ζδψλε γχξσ απφ ηα1612 cm
-1

απνδίδεηαη ζε επηθαλεηαθά πξνζξνθεκέλν λεξφ. 

Δπίζεο δηαθξίλνληαη ζεκαληηθέο δηαθνξέοκεηαμχηνπ πδξφθηινπ δείγκαηνο 

GO_M4_16θαηησλ ππφινηπσλ δεηγκάησλζε φ, ηηαθνξά ηηοζρεηηθέο εληάζεηοησλ 

δηαθφξσλνμπγνλσκέλσλ νκάδσλ. 
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Sample 
CO2 

(µmol·g
-1

) 

CO 

(µmol·g
-1

) 

O2 

(%) 

CO/CO2 

 

GO_M2_15 5236 2058 20.0 0.4 

GO_M3_20 5678 3144 23.2 0.6 

GO 5305 4156 23.6 0.8 

rGO 1215 1328 6.0 1.1 

Πίλαθαο 2: Οη ζπλνιηθέο πνζφηεηεο ησλ CO2θαη COπνπ απειεπζεξψλνληαη απφηελ 

TPD,πεξηεθηηθφηεηα ζε O2θαηαλαινγία CO/CO2. 

 

Πίλαθαο 3: Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλαπφηελ απνζπλέιημε ηνπ θάζκαηνο CO2γηα ηηο 

εμεηαδφκελεοκεκβξάλεοGOθαζψοθαη γηα ηηο ζθφλεο GO θαηRGO. Σα Tm(Κ),W (Κ) θαη Α 

(mol •g-1) αληηζηνηρνχλ ζηελζεξκνθξαζία, πιάηνο ζην κηζφχςνοθαηην εκβαδφλ ηεο 

θνξπθήο, αληίζηνηρα. 

n.d.:δελαληρλεχεηαη. 

aStronglyφμηλεοθαξβνμπιηθέο νκάδεο(SA). 

bWeaklyφμηλεοθαξβνμπιηθέο νκάδεο(WA). 

Sample 
Epoxides and 

hydroxyls (E&H) 

Carboxylic  

Anhydride (CAn) 

Phenol (Ph) Quinone (CQ) 

 
TM 

(K) 

W  

(K) 

A  

(µmol·g
-

1
) 

TM 

(K) 

W  

(K) 

A  

(µmol·g
-

1
) 

TM 

(K) 

W  

(K) 

A  

(µmol·g
-

1
) 

TM 

(K) 

W  

(K) 

A  

(µmol·g
-

1
) 

GO_M2_15 454 

487 

18 

18 

152 

673 
769 110 206 970 153 271 1113 153 756 

GO_M3-20 454 

487 

20 

27 

222 

467 
790 172 260 990 128 229 1124 128 1966 

Sample 
Epoxy and  

hydroxyl (E&H) 

Carboxylic  

Acid (SA & WA) 

Carboxylic  

Anhydride (CAn) 

Lactone (Lac) 

 

 
TM 

(K) 

W  

(K) 

A  

(µmol·g
-

1
) 

TM 

(K) 

W  

(K) 

A  

(µmol·g
-

1
) 

TM 

(K) 

W 

(K) 

A  

(µmol·g
-

1
) 

TM 

(K) 

W  

(K) 

A  

(µmol·g
-

1
) 

GO_M2_15 454 

487 

18 

18 

840 

2120 

535
a
 

632
b
 

55
a
 

105
b
 

439
a
 

627
b
 

750 110 206 928 110 1004 

GO_M3-20 454 

487 

20 

29 

1446 

1697 

547
a
 

658
b
 

107
a
 

171
b
 

743
a
 

867
b
 

790 172 260 916 172 664 

GO 471 37 3005 544
a
 

629
b
 

59
a
 

150
b
 

568
a
 

599
b
 

761 191 463 914 191 671 

rGO n.d. n.d. n.d. 514
a
 

603
b
 

92
a
 

156
b
 

391
a
 

310
b
 

663 199 264 878 199 249 
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GO 471 36 1011 840 191 463 990 145 437 
1139 

1224
*
 

145 

73
*
 

1511 

690
*
 

rGO n.d n.d n.d. 710 199 264 906 187 346 
1062 

1240
*
 

187 

205
*
 

239 

435
*
 

Πίλαθαο 4: Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνθχπηνπλαπφηελ απνζπλέιημεηνπ θάζκαηνο COγηα ηηο 

εμεηαδφκελεοκεκβξάλεοGO. Σα Tm(Κ),W (Κ) θαη Α (mol •g-1) αληηζηνηρνχλ 

ζηελζεξκνθξαζία, πιάηνο ζην κηζφχςνοθαηην εκβαδφλ ηεο θνξπθήο, αληίζηνηρα. 

* Καξβνλπιηθέο θαη θηλφλεο βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθέο ελεξγεηηθέο ηνπνζεζίεο. 

 

Όζνλ αθνξάηελ αλάιπζεRaman, εRGOκεκβξάλε(rGO_M5_20) 

παξνπζίαζεκηθξφηεξε αλαινγίαΗD/ IG ζε ζχγθξηζεκε ηελ πξφδξνκε κεκβξάλεGO. 

Πξέπεη λα ηνληζηείφηη ε αλαγσγή ηνπGOνδεγεί ζηελαπνκάθξπλζε ησλιεηηνπξγηθψλ 

νμπγνλνχρσλνκάδσλ, κε απνηέιεζκα ρακειφηεξεαλαινγίαέληαζεο ηεο δψλεο Dέσο 

G[42, 54].  Δπηπιένλ, είλαηελδηαθέξνλ λα ζεκεησζείφηη ην γεγνλφο ηεο πςειφηεξεο 

ζπγθέληξσζεο επηθαλεηαθψλ νκάδσλ ζηε κεκβξάλεGO_M4_16, επηβεβαηψλεηαηηφζν 

κέζσ ησλ κεηξήζεσλ ηεο γσλίαο επαθήο φζν θαη απφ ηελ αλαινγία ΗD /IG ε 

νπνίαήηαλ ε ρακειφηεξεζε ζχγθξηζε κε 

εθείλεησλGO_M2θαηGO_M3κεκβξαλψλ(΢ρήκα 2). 

Σν απνηέιεζκα απηφ αθελφο ζρεηίδεηαη κεηεδηαθνξεηηθή 

ζπγθέληξσζεησλδηαθφξσλ ηχπσλιεηηνπξγηθψλ νκάδσλκεηαμχ 

ηεοGO_M4_16κεκβξάλεο  θαη ηνπ ζπλφινπησλκεκβξαλψλ GO_M2θαηGO_M3, 

αιιάζα κπνξνχζεεπίζεο λα ζρεηίδεηαη κε κηα ηειεηφηεξεθξπζηαιιηθή δνκήηνπ 

γξαθηηηθνχ παξαγψγνππνπ απνηειεί ηελ ζπγθεθξηκέλε κεκβξάλε. 

΢ηελπξαγκαηηθφηεηα, φπσοέδεημεεαλάιπζεATR-FTIR (΢ρήκα4), ε 

GO_M4_16κεκβξάλε παξνπζίαζε πην πνιιέο νμπγνλνχρεο νκάδεοαπφ ηηο 

άιιεοκεκβξάλεοGOπνππαξήρζεζαλ. 

Σα απνηειέζκαηα πνπ ιήθζεθαλ απφ ηηο κεηξήζεηο γσλίαο επαθήο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 5. Μηα ηππηθή εηθφλα ηεο αλάιπζεο απηήο θαη ησλ 

αληίζηνηρσλ απνηειεζκάησλ παξνπζηάδεηαη ζηελ ΢ρήκα 5. Οη γσλίεο επαθήο, νη 

νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλήζσο γηα ηνλ ραξαθηεξηζκφ ελφο δείγκαηνο σο πδξφθηιν 

ή πδξφθνβν [55], απνθάιπςαλ φηη ηξεηο απφ ηηο κειεηψκελεο  κεκβξάλεο (GO_M2_7, 

GO_M2_15 θαη rGO_M5_20) έρνπλ κηα ελδηάκεζε ζπκπεξηθνξά, δεδνκέλνπ ηνπ φηη 

παξνπζηάδνπλ κηα κέζε ηηκή ηεο γσλίαο επαθήο ~ 85
o
. Ζ κεκβξάλε GO_M4_16 

παξαζθεπάζηεθε ρξεζηκνπνηψληαο GO κε ηνλ πςειφηεξν βαζκφ νμπγνλνχρσλ 

νκάδσλ (φπσο επαιεζεχεηαη απφ ηελ αλάιπζε Raman) θαίλεηαη λα έρεη πδξφθηιε 
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ζπκπεξηθνξά, δεδνκέλνπ ηνπ φηη παξνπζηάδεη κηα κέζε ηηκή γσλίαο επαθήο ηεο 

ηάμεσο ηνπ 70
o
, αιιά ζε απηή ηελ πεξίπησζε κε κηα ζεκαληηθή δηαθνξά κεηαμχ ησλ 

δηαθφξσλ κεηξήζεσλ απφ πεξηνρή ζε πεξηνρή, ππνδεηθλχνληαο φηη απηή ε κεκβξάλε 

δελ είλαη νκνηνγελήο. 

 

Sample Measure 1 

(degrees) 

Measure 2 

(degrees) 

Measure 3  

(degrees) 

Average 

value (degrees) 

GO_M2_7 80.05 87.80 86.64 84.83 

GO_M2_15 95.15 85.10 82.70 87.65 

GO_M4_16 46.73 77.14 84.66 69.51 

rGO_M5_20 85.87 77.85 82.92 82.21 

GO_M2_20 83.0 92.26 97.04 90.77 

GO_M3_20 99.68 109.10 96.70 100.83 
Πίλαθα; 5: Σα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ ησλ γσληψλ επαθήο γηα ηηο κειεηψκελεο GO 

κεκβξάλεο. 

 

 

΢ρήκα 5: Σππηθήεηθφλακέηξεζεογσλίαο επαθήοκεηαμχ ηνπ δείγκαηνο(GO_M3_20) θαηκηαο 

ζηαγφλαοχδαηνο.Ζ γσλίαππνινγίζηεθείζε κε96.68
o
θαηε κεκβξάλεραξαθηεξίζηεθεσο 

πδξφθνβε. 

 

Παξαηεξήζακε επίζεο, φηηζεαπηφ ην δείγκαππήξμαλ νξηζκέλεοπεξηνρέο φπνπ 

εαπνξξφθεζε ησλζηαγνληδίσλ ηνπλεξνχ απφηε κεκβξάλεήηαλ ζρεδφλάκεζε θαηε 

κέηξεζεηεο γσλίαο επαθήοαδχλαηε. Απηφ ζεκαίλεηφηη είηεην δείγκαζε απηέο 

ηηοζπγθεθξηκέλεο πεξηνρέοείλαη πνιχπδξφθηιν ήέρεηπςειφ πνξψδεο. Σέινο, νη 

κεκβξάλεοGO_M2_20θαηGO_M3_20, πνπ έρνπλ ην ίδηνπάρνο 
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θαηπαξαζθεπάδνληαηαληίζηνηρακεηαρείοθαηαξγνχο ξπζκνχοδηήζεζεο, παξνπζηάδνπλ 

πδξφθνβεζπκπεξηθνξά(νη ηηκέο γσλίαοεπαθήο γηααπηά ηαδείγκαηα ήηαλca.100
o
 

θαηπεξίπνπ90
o
, αληίζηνηρα). 

 

6.2 Δομικόσ χαρακτηριςμόσ 
 

Οη αλαιχζεηο XRD θαη SAXS παξέρνπλ πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηα δνκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ κεκβξαλψλ πνπ αλαπηχρζεθαλ θαη απνθάιπςαλ ζεκαληηθέο 

δηαθνξέο κεηαμχ ησλ κεκβξαλψλ πνπ αλαπηχρζεθαλ κε ηε δηαδηθαζία αξγήο θαη 

γξήγνξεο δηήζεζεο. Σα θάζκαηα πεξίζιαζεο XRD παξνπζηάδνληαη ζην ΢ρήκα 6. Ζ 

κέζε δηάζηαζε (t) ησλ ζπλαζξνίζεσλ θχιισλ γξαθελίνπ (απφ εδψ θαη πέξα ζα 

αλαθέξνληαη σο ζηνίβα) ππνινγίζηεθε ζε θάζε πεξίπησζε κε ηε ρξήζε ηεο εμίζσζεο  

Debye-Scherrer (D.-S.), t = K ι / (FWHM × ζπλζ). Ζ d-απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

θχιισλ γξαθελίνπ ππνινγίζηεθε κε ηε ρξήζε ηνπ λφκνπ ηνπ Bragg, [46]. Ο αξηζκφο 

ησλ θχιισλ GO ζε θάζε ζηνίβα πξνέθπςε απφ ηε δηαίξεζε ηεο κέζεο δηάζηαζεο ησλ 

ζηνηβψλ κε ηελ d-απφζηαζε. Οη ππνινγηζζείζεο παξάκεηξνη θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 

6. 

 

  

(a) (b) 
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΢ρήκα 6: ΑλάιπζεXRD ησλ πέληε παξαγνκέλσλκεκβξαλψλζε δηαθνξεηηθέοζπλζήθεο. "Dry" 

ζεκαίλεη φηη ε κεκβξάλεέρεη εθθελσζείζε10
-5

mbarγηα αξθεηέοψξεορσξίο λα 

έρεηεθηεζείπξνεγνπκέλσο ζεπδξαηκνχο. 

 

Sample 2ζ 
FWHM 

( ̊) 

d-distance 

(Å) 

mean 

thickness of 

GO stacks 

t (Å) 

number of 

layers 

      

GO_M1_20 (dry ) 13.4 2.1 6.61 37.7 5.7 

      

After contact with 

H2O and re-drying 
13.6 2.2 6.51 36.5 5.6 

      

100% RH 13.2 2.5 6.70 32.4 4.8 

      

      

GO_M2_20 (dry) 13.3 2.0 6.65 40.3 6.1 

      

After contact with 

H2O and re-drying 
13.4 2.0 6.59 39.6 6.0 

      

100% RH (1) 12.9 2.2 6.89 36.9 5.4 

100% RH (2) 12.9 2.1 6.85 37.7 5.5 

      

      

GO_M3_20 (dry) 11.2 3.3 7.94 24.3 3.1 

      

After contact with 

H2O and re-drying 
11.1 3.2 7.97 24.7 3.1 

      

100% RH 11.1 3.5 7.95 22.8 2.9 

      

GO_M4_16 (dry ) 11.4 1.6 7.80 49.9 6.4 

(c) (d) 
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Πίλαθαο 6: Γνκηθέο ηδηφηεηεοησλ κεκβξαλψλ, φπσο πξνθχπηεη απφ ηελ αλάιπζεXRD(μεξά: 

φπσο παξαζθεπάδεηαη, μεξαίλεηαη ππφ πςειφ θελφ(10-4mbar) RH:100% ζρεηηθή πγξαζία). 

 

Ο πίλαθαο απηφο δείρλεηφηη ππάξρνπλζεκαληηθέο δηαθνξέοηεο απφζηαζεοdθαη 

ηεο κέζεο δηάζηαζεο ησλ ζηνηβψλκεηαμχ ησλ κεκβξάλσλ πνπ 

παξαζθεπάδνληαηκεηνίδηνπάρνο, αιιά κε δηαθνξεηηθή, γξήγνξε ηερληθή δηήζεζεο 

αληίαξγήο,. Δίλαη θαλεξφφηη ε κεκβξάλε(GO_M3_20) πνπ παξαζθεπάζηεθε κε αξγφ 

ξπζκφ δηήζεζεο, εκθάληζε ηε κεγαιχηεξεd-απφζηαζε κεηαμχ ησλ επηκέξνπο 

θχιισλGOθαη ηε κηθξφηεξε κέζε δηάζηαζε (t) ησλ ζηνηβψλ θχιισλ γξαθελίνπζε 

ζχγθξηζε κε ηηοκεκβξάλεοπνπ παξαζθεπάζηεθαλκε ηνλ πςειφηεξνξπζκν 

δηήζεζεο(GO_M1_20 θαηGO_M2_20), (αληίζηνηρα 7,94Åθαη24.3Å γηαGO_M3_20ζε 

ζχγθξηζε κε~6.6Åθαη~38Ånm γηαηηο άιιεο δχνκεκβξάλεο). 

Λακβάλνληαοππφςεφηηνηd-απνζηάζεηο ζηελ πεξηνρή ησλ 6,5 - 8Å 

δελζαεπέηξεπαλ ηελ εχθνιε δηείζδπζε ησλ κνξίσλ νπνηνπδήπνηε αεξίνπ (πξέπεη λα 

ζεκεησζεί φηη ην δηάθελν είλαη φζν ε d-απφζηαζε κείνλ ην πάρνο ελφο γξαθηηηθνχ 

θχιινπ), είλαη ινγηθφ λααλαθεξζείφηηην ζχζηεκα ησλ 

πφξσλζηηοαλεπηπγκέλεοκεκβξάλεοαπνηειείηαη απφδηαζπλδεδεκέλαδηάθελαπνπ 

βξίζθνληαηκεηαμχ ησλζηνηβψλ ησλ θχιισλGO. Δπηπξφζζεηε απφδεημε γηα ηελ ηζρχ 

ησλ αλσηέξσ ειήθζεηθαη κέζσ ησλ ηαπεηξακάησλπνξνζηκεηξίαοαδψηνπ(΢ρήκα 7), 

πνπ έδεημαλκέηξην πνξψδεογηα φιεο ηηο εμεηαδφκελεοκεκβξάλεο, πξάγκα πνπ 

ζεκαίλεη φηη ην Ν2δελ κπνξεί λα εηζέιζεηζηνλ ρψξν κεηαμχκεκνλσκέλσλ θχιισλ 

GO. 
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΢ρήκα 7:Πνξνζηκεηξία αδψηνπ δχν εθ ησλ αλαπηπγκέλσλκεκβξαλψλGO. 

Οηππνινγηζκέλνηφγθνη ησλ πφξσλείλαη0,1ml / gθαη0.085ml/ g γηα ηηο 

κεκβξάλεοGO_M2_15θαηGO_M2_20αληίζηνηρα. Σν αληίζηνηρνπνξψδεοείλαη18% θαη15,7%. 

Απφ ηελάιιε πιεπξά,κε δχγηζεησλ κεκβξαλψλθαη ηνλ θαζνξηζκφηνπ φγθνπηνπο απφηηο 

δηαζηάζεηο ηνπο(δηάκεηξνο θαη πάρνοηεο κεκβξάλεο), νη ηηκέο ηνππνξψδνποέρνπλ 

ππνινγηζζεί55% θαη45% αληίζηνηρα. Απηφ δείρλεη φηη ην N2κε θηλεηηθήδηάκεηξν0.364nmδελ 

έρεηδπλαηφηεηα πξφζβαζεοζην ρψξνκεηαμχ ησλ γξαθηηηθψλ θχιισλ. 

Καηά ζπλέπεηα, κηθξφηεξε κέζε δηάζηαζε ζηνηβψλ ζπλεπάγεηαηκηθξφηεξν 

κέγεζνο ηνπδηαζηήκαηνοκεηαμχησλ ζηνηβψλ(κηθξφηεξνπο πφξνπο) 

θαηκεγαιχηεξνπνξψδεο,ραξαθηεξηζηηθά πνπ επλννχλ ηελ παξαζθεπήκεκβξαλψλ 

ηχπνπκνξηαθνχθνζθίλνπγηα δηαρσξηζκφαεξίσλ ήαθφκε θαηάιιεο εθαξκνγέο, φπσο ε 

ζπγθξάηεζε ησλαιάησλ θαη ησλ νξγαληθψλ κνξίσλζε δηεξγαζίεο απφζηαμεο κέζσ 

κεκβξάλεο. Θα πξέπεη λα ζεκεησζείφηη ηαθαιχηεξαδνκηθά ραξαθηεξηζηηθά 

ηεοκεκβξάλεοGO_M3_20(δειαδή, κείσζε ηνπ αξηζκνχ ησλθχιισλ 

γξαθελίνπζεθάζεζηνίβα) επηβεβαηψλνληαη απφ ηελ πνιχ θαιή 

απφδνζεδηαπεξαηφηεηαο/δηαρσξηζκνχηεο. Θα πξέπεη επίζεο λαπαξαηεξεζεί  φηηε 

εθαξκνγή ηεο ηερληθήο “rockingcurve” γχξσ απφηελθχξηα θνξπθήπεξίζιαζεοδελ 

έδεημε θαλέλαπξνζαλαηνιηζκφ γηαηηο επηκέξνπο ζηνίβεο ησλ θχιισλ GO. Έλα άιιν 

ζεκαληηθφ ραξαθηεξηζηηθφ πνπ εμεηάζηεθε κε XRD ήηαλ ε ζηαζεξφηεηα ηεο δνκήο 

ηνπ πνξψδνπο δπθηίνπ φηαλ ε κεκβξάλεο ππφθεηληαη ζε επαλαιακβαλφκελνπο 
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θχθινπο επαθήο κε πδξαηκνχο θαη εθ λένπ μήξαλζε (Πίλαθαο 6). Πξάγκαηη, ηα 

δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά θαίλεηαη λα κελ επεξεάζηεθαλ πξάγκα πνιχ ζεκαληηθφ γηα 

ηελ πεξίπησζε εθαξκνγήο κηαο κεκβξάλεο ζηελ ηελ θαηεξγαζία βηνκεραληθψλ 

ξεπκάησλ αεξίσλ, κηαο θαη απηά εκθαλίδνπλ πνηθίιεο πεξηεθηεθφηεηεο πγξαζίαο. 

Δπηπιένλ ησλ αλαιχζεσλ XRD έγηλαλ θαη αλαιχζεηο κηθξνγσληαθήο 

ζθέδαζεο αθηίλσλ X, (SAXS) δεδνκέλνπ φηη ε κηθξνγσληαθή ζθέδαζε έρεη ηελ 

ηθαλφηεηα λαπαξέρεη  πην αθξηβείο πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηελ δηάζηαζε ηεο δνκηθήο 

κνλάδαο(ζηελ πεξίπησζή καο ησλ ζηνηβψλ θχιισλ γξαθελίνπ). Σν πιενλέθηεκα εδψ 

είλαη φηη ε πιεξνθνξία είλαη απαιιαγκέλε απφ ηνπο πεξηνξηζκνχοηεο 

εμίζσζεοScherrer  (πνπ εθαξκφδεηαη ζηελ ζπκβαηηθή αλάιπζε XRD), ε νπνία  

αθελφο κπνξεί λα πξνζδηνξίζεη κέγεζνο ζσκαηηδίσλ κφλν φηαλ απηφ είλαη θαηψηεξν 

ησλ 100 nm θαη αθεηαίξνπ, ε αθξίβεηαζηνλ ππνινγηζκφεμαξηάηαη απφδηάθνξνπο 

παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηνπιάηνο ηεο θνξπθήο(κεηαηνπίζεηο, ζθάικαηα 

ζηνίβαμεο, ηάζεηο, φξηα ησλ θφθθσλ). Γηαπαξάδεηγκα,  ηα κεγέζεησλ ζηνηβψλ GO 

πξνζδηνξίζηεθαλ γηα ηηοGO_M1_20θαηGO_M2_20κεκβξάλεοαπφηελD.-S.Δμίζσζε 

37,7θαη40,3Å αληίζηνηρα. 

Λακβάλνληαοππφςεην κέγεζνο απηφ, ζα κπνξνχζακε λα πξνβιέςνπκεηξεηο 

ηχπνποπνξσδψλ δνκψλζεαπηέο ηηο κεκβξάλεο(΢ρήκα 8). Οηπεξηγξαθφκελνη ζην 

ζρήκα 8 ηξφπνηδηεπζέηεζεο (πάθησζεο) ησλ ζηνηβψλ GOζα κπνξνχζαλ λαεμεγήζνπλ 

γηαηί ε κεκβξάλεGO_M1_20, πνπ παξαζθεπάζηεθεκερακειφηεξν ξπζκφδηήζεζεο 

ζπγθξηηηθά κε ηελ GO_M2_20, εκθάληζε ρακειφηεξεδηαπεξαηφηεηα αεξίσλθαη 

ειαθξψοθαιχηεξεο ηδηφηεηεοεπηιεθηηθφηεηαο. Μηθξφηεξε κέζε δηάζηαζε ησλ 

ζηνηβψλ(37,7 Å ζε ζχγθξηζε κε40,3) νδεγεί ζε θελφ ρψξν κηθξφηεξεο δηάζηαζεο 

κεηαμχ ησλ ζηηβαγκάησλ, εηδηθάγηα ηηο δηακνξθψζεηο(1) θαη(2) πνπ παξνπζηάδνληαη 

ζηελ ΢ρήκα 8.΢εαπηέο ηηο δχνδηακνξθψζεηονη ζηίβεο ησλ θχιισλ γξαθελίνπ έρνπλ 

αληηπξνζσπεπηηθή δηάζηαζε ca.40 Åθαηππνζέηνπκε φηη ηα δηάθελακεκέγεζνο 

κεγαιχηεξν απφ6.3Å(βξήθακε ηε δηαπέξαζεm-μπινιίνπ) ζρεηίδνληαη κεηα 

θελάκεηαμχ ηνπο. Έηζη, είλαηεχινγνφηη, αλε δηάηαμε ησλζηνηβψλγίλεηπην ραιαξή, ηα 

αλνίγκαηαζαγίλνπλκεγαιχηεξα θαηνχησ θαζεμήο. Γηα παξάδεηγκα, ε ηαρχηεξε 

δηήζεζε νδεγεί ζε κηα πην ηπραία δηάηαμε πνπ ραξαθηεξίδεηαη απφ έλα πςειφηεξν 

πνξψδεο (π.ρ. κε πςειφηεξε αλαινγία ηνπ "θαηλνκεληθνχ φγθνπ "/ βάξνο) θαη ην 

άλνηγκα γίλεηαη κεγαιχηεξν (ην νπνίν είλαη εχινγν γηα κηα πην ραιαξή / ηπραία 
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ζηνίβαμε). Απηφ κπνξεί λα εμεγήζεη γηαηί ε κεκβξάλε GO_M2_20 ήηαλ ιηγφηεξν 

απνδνηηθή ζε δηαρσξηζκνχο αεξίσλ ζε ζχγθξηζε κε ηελ κεκβξάλε GO_M1_20. 

Ωζηφζν, κε ηελ εθαξκνγή ηεο D.-S. ζην θάζκα XRD, δελ ήηαλ ζίγνπξν φηη 

πξνζδηνξίζηεθε ην κέγεζνο κηαο επαλαιακβαλφκελεο κνλάδαο (ζηνίβαο θχιισλ 

γξαθελίνπ). Γηα παξάδεηγκα ζα κπνξνχζε ε κνξθνινγία ηεο κεκβξάλεο λα είλαη 

φπσο απηή, πνπ παξνπζηάδεηαη ζην ΢ρήκα 8 (3). Με κηα κνξθνινγία φπσο απηή ηνπ 

ζρήκαηνο 8 (3) εμεγνχληαη ηφζν ηα δηάθελα κε δηάζηαζε κεγαιχηεξε απφ  6.3Å, ηα 

νπνία θαη ειέγρνπλ ηελ δηάρπζε ησλ αεξίσλ,φζν θαη ε δηάζηαζε ησλ 40,3Å φπσο  

πξνέθπςε απφ ηελ D.-S.(ζην ζρήκα δηαθξίλνληαη νη δχν πεξηνρέο, κία πνξηνθαιί-

κπιε θαηκίαπξάζηλε-κπιεκε απηή ηε δηάζηαζε). Οη πεξηνρέοαπηέο, πνπ ζηελ εηθφλα 

εκθαλίδνληαη σο παξάιιειεο κεηαμχ ηνπο, δελ είλαη αλαγθαίν λα εκθαλίδνπλ κεγάια 

δηάθελα κεηαμχ ηνπο ψζηε λα πξνθχςεη ην ίδην απνηέιεζκα κε εθαξκνγή ηεο  D.-S.  

Αξθεί απιά νη πεξηνρέο λα ζπλαληψληαη ππφ γσλία. Ζ  αλάιπζεSAXS έδσζε 

αθξηβέζηεξε πιεξνθφξεζε ζρεηηθά κε ηελ δηεπζέηεζε ησλ ζηνηβψλ γξαθελίνπ ζηηο 

αλεπηπγκέλεο κεκβξάλεο. Σν ΢ρήκα9δείρλεη ηα θάζκαηαSAXS πνπ πξνέθπςαλ 

απφηηοGO_M1_20θαηGO_M2_20κεκβξάλεο. 

 

 

΢ρήκα 8:Πηζαλέο δηακνξθψζεηοηεο πνξψδνπο δνκήοηεοκεκβξάλεοGO. 
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΢ρήκα 9: Φάζκαηα SAXSGOκεκβξαλψλπνπ παξάγνληαηκε ηνλ πςειφ (GO_M2_20) θαη 

κέζν(GO_M1_20) ξπζκφ δηήζεζεο. (΢εκεηψζηε φηηνη θακπχιεοείλαη ζρεδφλ 

παλνκνηφηππεοθαη έρνπλκεηαηνπηζηείθαηά έλα ζπληειεζηή2κφλν γηαιφγνπο ζαθήλεηαο). 

 

Ζ κνξθή ησλ θακππιψλ ζθέδαζεο είλαη ραξαθηεξηζηηθή πιηθά άλζξαθα ζε 

κνξθή ζθφλεο [56, 57]. Ζ κε χπαξμε θνξπθψλ Bragg απνθιείεη ην ελδερφκελν 

ππθλήο ζηνίβαμεο ησλ θχιισλ ζε κεγέζε ζηελ πεξηνρή ησλ 2 κε 60 nm ( d=2π/Q). 

Απφ ηελ άιιε κεξηά ηα θάζκαηα SAXS καο παξείραλ πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηα 

δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ κεκβξαλψλ. ΢ηελ πεξηνρή κηθξψλ  Q, ε ζθέδαζε κπνξεί 

λα απνδνζεί ζηελ δηεπηθάλεηα κεηαμχ θφθθσλ κε απνηέιεζκα λα κπνξνχλ λα 

πξνθχςνπλ ζπγθεθξηκέλα ραξαθηεξηζηηθά ησλ κεκβξαλψλ κε βάζε κηα εθζεηηθή 

ζρέζε. 

Πην ζπγθεθξηκέλα νη θακπχιεο SAXS θζίλνπλ αθνινπζψληαο ηελ εθζεηηθή 

ζρέζε (Η (Q) ∞ Q
-

). ΢χκθσλα κε ηε ζεσξία, ηα δεδνκέλα κπνξνχλ λα εξκελεπηνχλ 

σο ζθέδαζε απφ επηθάλεηεο φηαλ 3 <<4. Ζ fractal δηάζηαζε, Ds, πξνθχπηεη απφ ηελ 

θιίζε, , ησλ θαζκάησλ SAXS γηα κηθξά-Q ζχκθσλα κε ηνλ αθφινπζν ηχπν  = 6-

Ds [58]. Γηα εληειψο νκαιή επηθάλεηα έρνπλ πξνβιεθζεί νη ηηκέο  = 4 θαη Ds = 2 

(λφκνο Porod  [57]). Ζ θξάθηαι δηάζηαζε παίξλεη ηηκέο κεηαμχ 2 θαη 3 (2   Ds  3) 

φηαλ ην ζχζηεκα ραξαθηεξίδεηαη σο κία επηθάλεηα, ελψ ζηα φξηα ε επηθάλεηα 

ραξαθηεξίδεηαη σο Δπθιείδηα θαη σο “πιήξσζε ρψξνπ” αληίζηνηρα [60]. 

100

1000

10000

100000

1000000

0.1 1 10

Q [nm -1]

I(
Q

) 
[a

.u
.]

GO_First

GO_Second



 
99 

 

Απφ ηηο θακπχιεο ζθέδαζεο ησλ κεκβξαλψλ GO_M1_20 θαη GO_M2_20 θαη 

κε εθαξκνγή ηεο παξαπάλσ εμίζσζεο πξνέθπςαλ ηηκέο Ds ηεο ηάμεο ησλ 2,8 θαη 3,1, 

αληίζηνηρα. Με βάζε ηηο ηηκέο απηέο ε επηθάλεηα ραξαθηεξίδεηαη σο ηξαρηά, γηα ηε 

κεκβξάλε GO_M1_20, θαη σο εμαηξεηηθά ηξαρηά κέρξη  ζχκπιεγκα δηθηχνπ γηα ηελ 

κεκβξάλε GO_M2_20 ε νπνία αλαπηχρζεθε κε ηαρεία δηήζεζε. Έηζη, δηακνξθψζεηο 

φπσο εθείλεο πνπ παξνπζηάδνληαη ζην ΢ρήκα 8, (1) θαη (2), ζα κπνξνχζαλ λα 

δηθαηνινγήζνπλ ηελ εμαηξεηηθά ηξαρηά επηθάλεηα γηα ηε κεκβξάλε GO_M2_20, 

θαηαιήγνληαο ζην ζπκπέξαζκα φηη ε δηαδηθαζία ηαρείαο δηήζεζεο παξάγεη πνξψζε 

δνκή πνπ ζπλίζηαηαη απφ ηα δηάθελα κεηαμχ ησλ ζπλαζξνηζκέλσλ ζηνηβψλ GO. 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ν βξαδχο ξπζκφο δηήζεζεο παξάγεη κεκβξάλεο κε νκαιφηεξε 

επηθάλεηα, κε  πεξηζζφηεξν πηζαλή δηακφξθσζε ηεο πνξψδνπο δνκήο φπσο απηή πνπ 

παξνπζηάδεηαη ζην ΢ρήκα 8 (3), απνηεινχκελεο δειαδή απφ δνκηθνχο ηνκείο (ζηνίβεο 

GO) δηάζηαζεο κεξηθψλ λαλνκέηξσλ νη νπνίνη δηεπζεηνχληαη παξάιιεια ν έλαο πξνο 

ηνλ άιιν.  

Πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζεί ην ραξαθηεξηζηηθφ κέζν κήθνο ζθεδαζηψλ, 

πξνρσξήζακε κε ηνλ ππνινγηζκφ ηεο αθηίλαο πεξηζηξνθήο, ζχκθσλα κε ηελ 

πξνζέγγηζε Guinier. Πξαθηηθά, ε ηειεπηαία αλάιπζε, ελψ πξνέξρεηαη απφ 

ππνινγηζκνχο πνπ ελζσκαηψλνπλ ηελ ππφζεζε αξαηήο δηαζπνξάο, κπνξεί λα 

εθαξκνζηεί κε επηηπρία θαη ζε κε αξαησκέλεο δηαζπνξέο. ΢ηελ πεξίπησζή καο, ε κία 

θάζε ήηαλ ε γξαθηηηθή (κε πςειφηεξε ππθλφηεηα) θαη ε άιιε θάζε ν θελφο ρψξνο 

(πφξνη κεδεληθήο ππθλφηεηαο). ΢ε ρακειφ εχξνο Q, ε ζθέδαζε κπνξεί λα πεξηγξαθεί 

κε ηελ πξνζέγγηζε Guinier [61,62]: 

 

Ζ αθηίλα Guinier, Rg, φπνπ slope*3Rg  , κπνξεί λα πξνζδηνξηζηεί 

απφ ηελ θιίζε ηεο επζείαο γξακκήο ηνπ  log I (Q) vs ην Q
2
 ζηελ πεξηνρή φπνπ Rg Q  

1. 

Απηή ε πεξηνρή είλαη γλσζηή σο πεξηνρή Guinier θαη αληηπξνζσπεχεη ηελ 

έλαξμε  χπαξμεο δηεπηθάλεηαο κεηαμχ ησλ ζσκαηηδίσλ θαη ηζρχεη ζε επξεία πεξηνρή 

ηηκψλ ηνπ Q, ππφ ηελ πξνυπφζεζε  Rg Q  1. Με βάζε απηή ηελ πξνζέγγηζε, ε 

ππνινγηζζείζα Rg γηα ηηο GO_M1_20 θαη GO_M2_20 κεκβξάλεο είλαη 3,5 θαη 4,0 
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nm αληίζηνηρα. Θα πξέπεη λα ηνληζηεί φηη ε ιεθζείζα αθηίλα Guinier γηα ηηο δχν 

κεκβξάλεο ζπκπίπηεη κε ηηο ηηκέο πνπ ιακβάλνληαη απφ ηελ εμίζσζε Scherrer. 

6.3 Διαπερατότητα αερύων 
 

Σν ΢ρήκα 10 δείρλεη ηηο ηηκέο δηαπεξαηφηεηαο δηαθφξσλ αεξίσλ 

θαλνληθνπνηεκέλεο κε βάζε ηελ δηαπεξαηφηεηα ηνπ ειίνπ, ην νπνίν είλαη ην αέξην  κε 

ηελ κηθξφηεξε θηλεηηθή δηάκεηξν κεηαμχ εθείλσλ πνπ εμεηάζηεθαλ ζηελ παξνχζα 

εξγαζία. Οη ηηκέο δηαπεξαηφηεηαο γηα φια ηα αέξηα θαη φιεο ηηο κεκβξάλεο  πνπ 

εμεηάδνληαη παξέρνληαη ζηνλ αληίζηνηρν πίλαθα (Πίλαθαο 7). ΢εκεηψλνπκε φηη ε 

εθαξκνγή ηεο αξγήο δηήζεζεο νδεγεί ζηελ αλάπηπμε κεκβξαλψλ πνπ εκθαλίδνπλ 

ραξαθηεξηζηηθά κνξηαθνχ θνζθίλνπ. Πξάγκαηη, ζηελ πεξίπησζε ηεο GO_M3_20 

κεκβξάλεο (΢ρήκα 10c), ε νπνία ζπγθξηλψκελε κε ηελ GO_M4_16, είρε παξαρζεί κε 

βξαδχηεξν ξπζκφ δηήζεζεο ρξεζηκνπνηψληαο GO κε ρακειφηεξε ζπγθέληξσζε 

επηθαλεηαθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ, ε δηαπεξαηφηεηα ησλ αεξίσλ ζε ζχγθξηζε κε ηνπ 

He ήηαλ πνιχ κηθξφηεξε απφ φηη πξνβιέπεη ε δηάρπζε ηχπνπ Knudsen πνπ ηζρχεη γηα 

κεζνπνξψδε πιηθά. ΢πγθεθξηκέλα, ε απφθιηζε απφ ηελ δηάρπζε ηχπνπ Knudsen ήηαλ 

ζεκαληηθά πην έληνλε γηα ηα αέξηα κε ηηο κεγαιχηεξεο θηλεηηθέο δηακέηξνπο θαη 

απνθηά ηελ κέγηζηε ηηκή ηεο ζηελ πεξίπησζε m-μπινιίνπ. 
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΢ρήκα 10: Γηαπεξαηφηεηεο αεξίσλ θαλνληθνπνηεκέλεο θαηά ηε δηαπεξαηφηεηα ηνπ ειίνπ. 

Γεκηζκέλα ζχκβνια είλαη πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη αλνηθηά ζχκβνια αληηζηνηρνχλ ζηελ 

πξφβιεςε ηεο δηαπεξαηφηεηαο αλάινγα κε ηνλ ηχπν ηνπ Knudsen ηεο δηάρπζεο. Γξαθήκαηα 

α, β, γ, δ, ε αληηζηνηρνχλ ζηηο κεκβξάλεο GO_M1_20, GO_M2_20, GO_M3_20, GO_M2_7 

& rGO_M5_20, GO_M4_16. 

 

 
Permeability 

10
15

·(mol·m/m
2
/sec/Pa) 

 He CO2 N2 H2 

     

GO_M3_20 as produced 15.1 4.52 2.24 15.9 

     

GO_M3_20 after heat treatment at 200
o
C for 4 

hours 
13.7 3.94 2.02 14.7 

Πίλαθαο 7: Σηκέο δηαπεξαηφηεηαοηνπ θπζηθνχ αεξίνπηεοκεκβξάλεοGO_M3_20πξηλ θαηκεηά 

ηε ζεξκηθή επεμεξγαζία. 

 

Μπνξνχκε λα ηζρπξηζηνχκε φηη απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά ξνήο είλαη 

αληηπξνζσπεπηηθά γηα κηθξνπνξψδε κεκβξάλε κε κέγεζνο πφξσλ ζηελ πεξηνρή 6,3 

έσο 10 Α. Δπηπιένλ, νη κεκβξάλεο GO_M1_20 θαη GO_M2_20  νη νπνίεο είραλ 

παξαρζεί κε πξννδεπηηθά ηαρχηεξνπο ξπζκνχο δηήζεζεο, αληίζηνηρα εκθάληζαλ 

ειαθξψο αξλεηηθή έσο θαη θακία απφθιηζε απφ ηε δηάρπζε ηχπνπ Knudsen (ζρήκαηα 

10 α θαη β), ππνδεηθλχνληαο έιεγρν ηεο δηάρπζεο απφ κεζνπφξνπο (20-500 Α). Έλα 

άιιν ζεκαληηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ηεο κεκβξάλεο GO_M3_20 είλαη φηη ην CO2 θαη ην 

SO2 δηαπεξλνχλ ηελ κεκβξάλε ηαρχηεξα απφ φια ηα άιια αέξηα πνπ εμεηάζηεθαλ 

ζηελ παξνχζα εξγαζία, εθηφο ηνπ He θαη ηνπ Ζ2. Μπνξεί επίζεο λα παξαηεξεζεί 

(΢ρήκα 10 γ) φηη ην CO2 θαη ην SO2 απνηέιεζαλ ηε κφλε εμαίξεζε απφ ηε γεληθή 

ηάζε ηεο αξλεηηθήο απφθιηζεο απφ ηελ δηάρπζε ηχπνπ Knudsen. Ωζηφζν, απηφ δελ 

απνηειεί  έλδεημε φηη ζηελ πεξίπησζε ηνλ δχν απηψλ αεξίσλ ε δηάρπζε κέζσ ηεο 

κεκβξάλεο GO_M3_20 ειέγρεηαη απφ κεζνπφξνπο. ΢ηελ πεξίπησζε απηή ε ελίζρπζε 
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ηεο δηαπεξαηφηεηαο πξνθαιείηαη απφ ηνλ κεραληζκφ επηθαλεηαθήο δηάρπζεο. Γηα λα 

θαηαζηεί ε χπαξμε απηνχ ηνπ κεραληζκνχ πην πξνθαλήο, παξνπζηάδνπκε ηα 

δηαγξάκκαηα αχμεζεο ηεο πίεζεο ζηελ πιεπξά δηαπέξαζεο ηεο κεκβξάλεο 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ γηα ηα CO2 θαη SO2 ζε ζχγθξηζε κε ην C2H6 (΢ρήκα 11). Ζ 

εθηεηακέλε ρξνληθή πεξίνδνο πζηέξεζεο (timelag) είλαη εκθαλήο κφλν ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ CO2 θαη SO2 θαη αληηζηνηρεί ζηνλ ρξφλν πνπ ρξεηάδεηαη απφ ηελ 

έλαξμε ηνπ πεηξάκαηνο έσο ηελ επίηεπμε κφληκεο θαηάζηαζεο (ζηαζεξή 

δηαπεξαηφηεηα κε ην ρξφλν). Ζ χπαξμε ρξφλνπ πζηέξεζεο ζηελ θακπχιε 

δηαπεξαηφηεηαο απνηειεί ραξαθηεξηζηηθφ κεκβξαλψλ πνπ κπνξνχλ λα 

πξνζξνθήζνπλ έληνλα ηα δηεξρφκελα αέξηα. Οη ηζρπξά φμηλεο νκάδεο θαξβνμπιηθνχ 

νμένο απνηεινχλ ελεξγά θέληξα ηζρπξήο πξνζξφθεζεο ησλ CO2 θαη SO2 ζε κία 

θξέζθηα επηθάλεηα GO (αξρέο ηνπ πεηξακαηηθνχ ρξφλνπ δηαπεξαηφηεηαο), θαη θαηά 

ζπλέπεηα, επηβξαδχλνπλ ηε κεηαθνξά ηνπο. Όηαλ νη ελεξγέο ζέζεηο είλαη πιήξσο 

θαηαιπκέλεο απφ ηα πξνζξνθεκέλα κφξηα, ν κεραληζκφο ηεο επηθαλεηαθήο δηάρπζεο 

θπξηαξρεί, κε απνηέιεζκα ηελ ελίζρπζε ηεο ξνήο κέζσ ηεο κεκβξάλεο. Θα 

κπνξνχζακε, επίζεο, λα απνδψζνπκε ηελ εληζρπκέλε πξνζξφθεζε ζην γεγνλφο φηη ε 

πεηξακαηηθή ζεξκνθξαζία κέηξεζεο ηεο δηαπεξαηφηεηαο (25 
o
C) ήηαλ πνιχ θάησ απφ 

ηελ θξίζηκε ζεξκνθξαζία θαη ησλ δχν αεξίσλ πνπ εκθάληζαλ ην θαηλφκελν ηεο 

πζηέξεζεο. Τπφ απηέο ηηο ζπλζήθεο, θαη ηα δχν αέξηα ππφθεηληαη ζε ηζρπξή 

αιιειεπίδξαζε κε ηα ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ επξηζθφκελα ππφ αθξαίν πεξηνξηζκφ 

κέζα ζηηο θνηιφηεηεο ησλ κηθξνπφξσλ πνπ ζρεκαηίδνληαη αλάκεζα ζηηο ζηνίβεο ηνπ 

GO. Ωζηφζν, ε εηδηθήαιιειεπίδξαζε κεηαμχSO2, CO2 

θαηησλνμπγνλνχρσλεπηθαλεηαθψλνκάδσλ ηνπGOθαίλεηαη λα είλαη ε πην 

αμηφπηζηεεμήγεζεεθφζνλ θαη άιια αέξηα κε θξίζηκε ζεξκνθξαζία πάλσ απφ ηελ 

πεηξακαηηθή (π.ρ. ηνC2H6(΢ρήκα 11)) δελ παξνπζίαζε θαηλφκελα εθηεηακέλεο 

πζηέξεζεο. Δίλαη ελδηαθέξσλ λα ζεκεησζεί επίζεο φηη νη εθιεθηηθφηεηεο ησλ 

CO2/N2θαη SO2/N2 γηα ηελ κεκβξάλε GO_M3_20ήηαληεο ηάμεο ησλ2θαη1,7, 

αληίζηνηρα,φηαλ ε δηάρπζε ηχπνπKnudsenπξνβιέπεηηηκέοθάησ ηεο κνλάδαο(0,8 

θαη0,66, αληίζηνηρα). 
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΢ρήκα 11: Πεξηνρέο ρξνληθήο πζηέξεζεοζηε κέηξεζε δηαπεξαηφηεηαο ησλεθπνκπψλ CO2θαη 

SO2κεηεληερληθή θιεηζηνχ φγθνπ. 

 

Γηα ηελ επηβεβαίσζεηνπ κεραληζκνχ ηεοηζρπξήοπξνζξφθεζεο 

θαηεπηθαλεηαθήο δηάρπζεοηνπ CO2ζηε κεκβξάλεGO_M3_20, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλπεξαηηέξσ πεηξάκαηαδηαπεξαηφηεηαοκε πξαγκαηηθφ κείγκα 

αεξίσλ 50-50% vol. CO2 -Ν2 ζε πίεζε 1barθαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. (Πίλαθαο 

9) Ζ δηάηαμεδηαπεξαηφηεηαοπνπρξεζηκνπνηήζεθε γηαηηο κεηξήζεηο απηέοεθαξκφδεη 

ηελ ηερληθήWicke-Kallenbatch, φπνπ κηαζηαζεξή ξνήηνπΖιίνπ λαζαξψλεη 

ηελπιεπξά δηαπέξαζεοηεοκεκβξάλεοθαη νδεγεί ην ξεχκα δηαπέξαζεο ζε αέξην 

ρξσκαηνγξάθν γηα αλάιπζε (SRIρξσκαηνγξάθν αεξίσλεμνπιηζκέλν 

κεαληρλεπηήTCDθαη κηα βαιβίδαδεηγκαηνιεςίαοαεξίνπ). ΢ηελ ηερληθή απηήε 

θηλνχζα δχλακεγηα ηε κεηαθνξά κάδαο είλαη εδηαθνξάζπγθέληξσζεο ελφο 

αεξίνπεθαηέξσζελ ηεο κεκβξάλεοαληί ηεοδηαθνξάο πηέζεσο, φπσο ήηαλ ζηελ 

πεξίπησζεηεο ηερληθήο θιεηζηνχ- φγθνπ. Έλα πιήξεοζχλνιν αλαιχζεσλ ζχζηαζε 

ηνπ ξεχκαηνο δηαπέξαζεο γηα αξθεηέο ψξεο πεηξάκαηνο θαίλεηαη ζηνλ παξαθάησ 

πίλαθα.(Πίλαθαο9). 
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  Permeability mol· m/ m
2
· sec· Pa 

Gas 

kinetic  

diamet

er  

Å 

GO_M1_

20 

GO_M2_

20 

GO_M3_

20 

GO_M4_

16 

rGO_M5_

20 

GO_M2_

7 (1) 

GO_M2_

7 (2) 

He 2.55 8.3210
-15

 2.3010
-14

 1.5110
-14

 4.6610
-13

 1.7910
-11

 2.2710
-13

 1.1710
-13

 

H2 2.89 9.3510
-15

   1.5910
-14

         

H2O 2.65 2.9710
-12

 4.9510
-13

   1.6410
-12

 1.2510
-11

 4.7410
-13

   

CO2 3.3 1.9710
-15

 6.2310
-15

 4.5210
-15

 1.4810
-13

       

O2 3.46     2.0510
-15

         

SO2 3.6 1.1810
-15

   3.8910
-15

         

N2 3.64 2.6410
-15

 9.0710
-15

 2.3010
-15

 1.8710
-13

     4.3110
-14

 

CO 3.76     2.0610
-15

 1.8510
-13

   9.5410
-14

   

CH4 3.82     2.8210
-15

         

ethylene 3.9 2.7110
-15

   2.1210
-15

         

ethane 4.0 2.3110
-15

   2.1010
-15

 1.7710
-13

       

butene 4.3 1.7910
-15

   1.6510
-15

         

propane 4.3               

butane 4.3 1.7910
-15

   1.5610
-15

         

propyle

ne 4.5 2.0210
-15

   1.8010
-15

         

isobuten

e 5.0 1.8510
-15

 4.9410
-15

 1.6710
-15

 1.2810
-13

       

isobutan

e 5.0 1.7310
-15

   1.6010
-15

         

SF6 5.5     1.0410
-15

 8.0310
-14

 1.8010
-11

 4.2010
-14

   

benzene 5.9       1.4510
-13

       

m-

xylene 6.3     4.8910
-16

 5.4810
-14

     1.3810
-14

 

Πίλαθαο 8: Μεηξήζεηο δηαπεξαηφηεηαο αεξίσλ γηα φιεο ηηο κεκβξάλεο πνπ εμεηάδνληαη ζηελ 

παξνχζα εξγαζία. 

 

Οη κεηξνχκελεο ηηκέο δηαπεξαηφηεηαο γηα ηα CO2 θαη Ν2 ήηαλ 1.1410
-15

 θαη 4.210
-16

 mol · 

m · m
-2

 · s
-1

 · Pa
-1

 αληίζηνηρα. Έηζη, ε εθιεθηηθφηεηα CO2 / N2 (= 2.8) γηα ην ηζνκνξηαθφ 

κείγκα CO2/Ν2 ππεξέβεη θαηά πνιχ ηελ ηδαληθή εθιεθηηθφηεηα (= 2), κεηξνχκελε κέζσ ησλ 



 
106 

 

πεηξακάησλ δηαπεξαηφηεηαο απιήο θάζεο πξάγκα πνπ απνδεηθλχεη φηη ην ηζρπξά 

πξνζξνθνχκελν CO2 παξεκπνδίδεη ην πέξαζκα ηνπ αζζελψο πξνζξνθνχκελνπ Ν2.  

 

Total flow in 

the permeate 

(ml/min) 

Time on stream 

(min) 

Concentration in the 

permeate Permeability N2 Permeability CO2 

%vol N2 

% vol 

CO2 mol m/m
2
/sec/Pa mol m/m

2
/sec/Pa 

35.614 0 0.0058 0.0135 4.3159110
-16

 1.0045710
-15

 

 180 0.0075 0.017 5.5809210
-16

 1.2650110
-15

 

 240 0.006 0.0166 4.4647310
-16

 1.2352410
-15

 

 360 0.0057 0.0141 4.241510
-16

 1.0492110
-15

 

 420 0.0061 0.0163 4.5391510
-16

 1.2129210
-15

 

 480 0.0053 0.0174 3.9438510
-16

 1.2947710
-15

 

 540 0.0064 0.0151 4.7623810
-16

 1.1236210
-15

 

 600 0.0056 0.0142 4.1670910
-16

 1.0566510
-15

 

 660 0.0064 0.0167 4.7623810
-16

 1.2426810
-15

 

 900 0.0037 0.0153 2.7532510
-16

 1.1385110
-15

 

 960 0.0041 0.014 3.050910
-16

 1.0417710
-15

 

 1020 0.0063 0.0145 4.6879710
-16

 1.0789810
-15

 

 1080 0.0046 0.0134 3.4229610
-16

 9.9712410
-16

 

Πίλαθαο 9: Δμέιημε ησλ δηαπεξαηνηήησλ  CO2 θαη N2 κε ην ρξφλν γηα ηελ GO_M3_20 

κεκβξάλε. Σα πεηξάκαηα εθηειέζηεθαλ ζε πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ εθαξκφδεη ηελ ηερληθή 

Wicke Kallenbach κε έλα κίγκα Ν2 θαη CO2 50/50 θαη 'φγθν.% λα ζαξψλεη ηελ πιεπξά 

ηξνθνδνζίαο ηεο κεκβξάλεο, ελψ ε πιεπξά δηεζήκαηνο λα ζαξψλεηαη απφ ξεχκα He. Σν 

πείξακα δηεμάγεηαη ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε θαη ζεξκνθξαζία 25 ° C, κε κεδεληθή δηαθνξά 

πίεζεο εθαηέξσζελ ηεο κεκβξάλεο. 

 

Αλ θάπνηνο πξνζπαζήζεη λα εμεγήζεη ηελ εθιεθηηθφηεηα CO2 / N2 κηαο 

κηθξνπνξψδνπο κεκβξάλεο ε πξψηε ινγηθή εμήγεζε είλαη ε κηθξφηεξε θηλεηηθή 

δηάκεηξνο ηνπ CO2 (3,3) ζε ζχγθξηζε κε ην Ν2 (3.64 Α). Ωζηφζν, απηφ δελ κπνξεί λα 

εμεγήζεη γηαηί ην CO2 δηεηζδχεη πην γξήγνξα απφ φηη ην He θαη ην Ζ2 κε θηλεηηθή 

δηάκεηξν 2,55 θαη 2,83 Α, αληηζηνίρσο. Με απηφλ ηνλ ηξφπν, ε ηζρπξή πξνζξφθεζε 

θαη ν κεραληζκφο επηθαλεηαθήο δηάρπζεο κε ηα κφξηα ηνπ CO2 θαη SO2 πνπ 

δηαπεξλνχλ γξεγνξφηεξα “γιηζηξψληαο” πάλσ ζην πξνζξνθεκέλν ζηξψκα ηνπ 

ηνηρψκαηνο ησλ πφξσλ ζα κπνξνχζε εχινγα λα εμεγήζεη ηελ πςειή δηαπέξαζε ησλ 

CO2 θαη SO2 ζε ζχγθξηζε κε φια ηα άιια αέξηα πνπ εμεηάζηεθαλ ζε απηή ηελ 

εξγαζία. 
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Θα πξέπεη επίζεο λα ηνλίζνπκε δχν ζεκαληηθά δεηήκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ 

επηθαλεηαθή ρεκεία θαη ην πάρνο ησλ κεκβξαλψλ GO. Μπνξεί λα θαλεί (΢ρήκα 10 e), 

φηη ζηελ ηδηαίηεξα πδξφθηιε κεκβξάλε (GO_M4_16) φια ηα αέξηα παξνπζίαζαλ 

δηάρπζε ηχπνπ Knudsen εθηφο απφ ηελ πεξίπησζε ησλ νξγαληθψλ αηκψλ (βελδφιην 

θαη m-μπιφιην). Έηζη, εθηφο απφ ηελ ην κέγεζνο ησλ πφξσλ, ε ρεκεία ηεο επηθάλεηαο 

έρεη επίζεο κεγάιε ζεκαζία θαζψο κπνξεί λα νξίζεη ηελ δπλαηφηεηα κηαο κεκβξάλεο 

γηα κηα ζπγθεθξηκέλε εθαξκνγή δηαρσξηζκνχ (Π.ρ., ν δηαρσξηζκφο ησλ νξγαληθψλ 

απφ ην λεξφ). Παξάην γεγνλφο φηη εGO_M4_16κεκβξάλεπαξαζθεπάζηεθεκεηνλ 

ίδηναξγφ ξπζκφδηήζεζεοκε εθείλν πνπ εθαξκφζηεθεγηαηελπαξαζθεπή ηεο 

κεκβξάλεοGO_M3_20, ε δηάζηαζε ησλ ζηνηβψλ ηνπGOήηαλπνιχ κεγαιχηεξε 

(49,9Α ζε ζχγθξηζε κε24,3Α,Πίλαθαο 6), πηζαλψο σο ζπλέπεηαηνπ 

πςειφηεξνππιεζπζκνχησλ επηθαλεηαθψλιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ, πνπ νδεγεί 

ζηνζρεκαηηζκφκεγαιχηεξσλ δηάθελσλ (κεζνπφξσλ) κεηαμχ ησλ ζηνηβψλ. Ωο εθ 

ηνχηνπ, ηφζν νξπζκφοδηήζεζεο φζν θαη νη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ηεο επηθάλεηαο 

είλαηηζνδπλάκσοζεκαληηθνί παξάγνληεογηα ηελ αλάπηπμεGOκεκβξαλψλγηα ηνλ 

δηαρσξηζκφαεξίσλ. 

Δπηπιένλ, ζηηο κέρξη ηψξα πξνζπάζεηέο καο, ε 

αλαγσγήηνπGOνδήγεζεζηελαλάπηπμεκεκβξαλψλκε πνιχκεγάινπο 

πφξνπο(ειαηηψκαηα), πνπ παξνπζίαζαλημψδε(Poiseuille) αληί γηα δηάρπζε ηχπνπ 

Knudsen(rGO_M5_20, ΢ρήκα10 δ, πίλαθαο7).Σέινο, απφ ηελ εξγαζία πξνέθπςε ην 

ζπκπέξαζκα φηη είλαη δπλαηή ε αλάπηπμε  ιεπηφηεξσλκεκβξαλψλ(GO_M2_7) πνπ 

παξνπζηάδνπλ ηελ ίδηα απφδνζεδηαρσξηζκνχζε ζχγθξηζε κε ηηοπαρχηεξεο 

(GO_M2_20), θάλνληαο απιά ρξήζε κηθξφηεξσλ πνζνηήησλ ελαησξήκαηνο GO θαηά 

ηελ δηήζεζε. Απηφ πνπ είλαη ζεκαληηθφλα ζεκεησζεί είλαηφηη εδηαπεξαηφηεηα 

(ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ πιηθνχ) ηνπ He γηα ηε ιεπηήκεκβξάλεGO_M2_7, κε7κmπάρνο, 

ήηαλ ζρεδφλκία ηάμεκεγέζνποπςειφηεξε ζε ζχγθξηζε κεεθείλε ηεο κεκβξάλεο 

κεπάρνοGO_M2_20(20 κmπάρνο). Απηφείλαη κηα έλδεημε φηηεδνκή ησλ πφξσλπνπ 

δεκηνπξγνχληαηκεηαμχησλ παθησκέλσλ GOζηνηβψλείλαη εμαηξεηηθάπεξίπινθε θαηε 

καθξνζθνπηθή κείσζε ηνππάρνποηεοκεκβξάλεονδεγεί ζεκηα πηνεληζρπκέλεκείσζε 

ηνπ ζπλνιηθνχ κήθνπο δηαδξνκήογηαέλα κφξηναεξίνπ θαηά ηε δηαπέξαζή ηνπ κέζσ 

ηεο κεκβξάλεο. 

 

6.4 Διαπεραηόηηηα σδραημών 
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Σα πεηξάκαηακεπδξαηκνχοδηεμήρζεζαλ επίζεοκε ηεληερληθή θιεηζηνχ 

φγθνπρξεζηκνπνηψληαο ηελδηάηαμεπνπείρε επίζεο ρξεζηκνπνηεζείγηαηε κέηξεζεηεο 

δηαπεξαηφηεηαο ησλ αεξίσλ.Ο Πίλαθαο10παξνπζηάδεη ηηοηηκέοδηαπεξαηφηεηαοζηνπο 

25
o
Cζε ζρέζε κε ηελπίεζε ησλ αηκψλ λεξνχπνπ εθαξκφζηεθαλ ζηελ ηξνθνδνζία θαη 

ζε ζρέζεκε ηελ ζεηξά εθηέιεζεο ησλ πεηξακάησλ. ΢εκαληηθή δηαθνξά κεηαμχ ηεο 

πδξφθηιεο κεκβξάλεο GO_M4_16 θαη ησλ πδξφθνβσλ απνηειεί ην γεγνλφο φηη ε 

δηαπέξαζε ησλ πδξαηκψλ ζπζρεηίδεηαη γξακκηθά κε ηε κεξηθή πίεζε πνπ 

εθαξκφδεηαη ζηελ πεξίπησζε ηεο GO_M4_16, ελψ γηα ηηο πδξφθνβεο κεκβξάλεο 

(GO_M1_20, GO_M2_20, GO_M2_7) θαίλεηαη φηη νη ηηκέο ηεο δηαπέξαζεο είλαη 

πςειφηεξεο φζν κεγαιψλεη ν ρξφλνο επαθήο ηνπο κε ηνλ αηκφ λεξνχ (δειαδή είλαη 

πςειφηεξε ζην 2ε θαη 3ν πείξακα αλεμάξηεηα απφ ηελ πίεζε ησλ πδξαηκψλ). Απηφ 

απνθαιχπηεη εληειψο δηαθνξεηηθνχο κεραληζκνχο δηάρπζεο ησλ πδξαηκψλ κεηαμχ 

πδξφθηισλ θαη πδξφθνβσλ κεκβξαλψλ GO. ΢ε κηα πδξφθηιε κεκβξάλε, φπσο ε 

GO_M4_16, ε δηαπεξαηφηεηα ησλ πδξαηκψλ πξέπεη λα αθνινπζεί ην κεραληζκφ 

δηαιπηνπνίεζεο / δηάρπζεο. ΢ε απηή ηελ πεξίπησζε, ε απμεκέλε πίεζε ηνπ αηκνχ 

νδεγεί ζε απμεκέλε πνζφηεηα ηνπ πξνζξνθεκέλνπ λεξνχ θαη, σο εθ ηνχηνπ, ζηελ 

αχμεζε ηεο ξνήο κέζσ ηεο κεκβξάλεο. 

 

Sample 

Permeance  H2O  (mol·m
-2

·s
-1

·Pa
-1

) 

1
st
 test 2

nd
 test 3

rd
 test 

GO_M1_20 (20 mbar) 7.710
-9

 (10 mbar) 2.310
-8

 (30 mbar) 1.5210
-7

 

GO_M2_20 

(10 mbar)  9.4410
-10

 (10 mbar) 2.6710
-8

  

(25 mbar)4.69E10
-10

 (10 mbar) 1.5010
-8

  

GO_M4_16 

(10 mbar)  4.310
-8

 (5 mbar) 3.210
-8

  

(20 mbar)  1.0210
-7

 (15 mbar) 8.510
-8

 (10 mbar) 310
-8

 

rGO_M5_20 (20 mbar) 1.010
-6

 (15 mbar) 8.9510
-7

 (10 mbar) 5.910
-7

 

GO_M2_7 (30 mbar)  3.0410
-8

 (20 mbar)  3.0510
-8

 (10 mbar) 3.0910
-8

 

GO_M3_20 (30 mbar)  2.2210
-8

 (20 mbar)  2.0510
-8

 (10 mbar) 1.9810
-8
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Πίλαθαο 10: Γηαπέξαζεαηκψλλεξνχ σοζπλάξηεζε ηεοπίεζεοηνπαηκνχπνπ αληηκεησπίδεη 

επιεπξάηξνθνδνζίαο ηεο κεκβξάλεο. Ο πίλαθαοδείρλεη επίζεο ηελθαηάηαμεησλ δηαδνρηθψλ 

πεηξακάησλ. 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, νη πδξφθνβεο κεκβξάλεο παξνπζίαζαλ αλαπάληερα 

πςειή δηαπέξαζε (1.5210-7 mol · m
-2

 · s
-1

 · Pa
-1

), ε νπνία ήηαλ 20-350 θνξέο 

πςειφηεξε ζε ζχγθξηζε κε ηη πξνβιέπεη ν Knudsen γηα ην δεχγνο H2O / He (΢ρήκαηα 

10 α θαη β) θαη ε νπνία θαίλεηαη λα είλαη αξθεηά θνληά ζηηο πςειφηεξεο  ηηκέο 

δηαπέξαζεο λεξνχ (πγξήο θάζεο) πνπ ζπλαληάκε ζηελ πξφζθαηε βηβιηνγξαθία γηα 

κεκβξάλεο λαλνζσιήλσλ άλζξαθα.  

Ο Holt et al. [63] εμεηάδνληαο κηα κεκβξάλε επζπγξακκηζκέλσλ 

λαλνζσιήλσλ άλζξαθα εζσηεξηθήο δηακέηξνπ 1,3 – 2 nm θαη πιεζπζκνχ 2.510-11 

λαλνζσιήλεο αλά cm
-2

. αλέθεξε γηα ηελ πγξή θάζε (λεξφ) ηηκέο δηαπέξαζεο ηεο 

ηάμεσο ησλ 4.410-5 mol · m
-2

 · s
-1

 · Pa
-1. 

 Οη κεκβξάλεο λαλνζσιήλσλ άλζξαθα 

απνηέιεζαλ αληηθείκελν έληνλεο έξεπλαο πξηλ απφ κηα δεθαεηία σο ζπζηήκαηα 

πςειήο ξνήο λεξνχ. Πξφια απηά ε έξεπλα δελ ζπλερίζηεθε ιφγσ ησλ δπζθνιηψλ ηεο 

παξαγσγήο ηνπο θαη ηεο κε αλαπαξαγσγηκφηεηαο ησλ ραξαθηεξηζηηθψλ ηνπο. 

Αληίζεηα νη κεκβξάλεο GO παξαζθεπάδνληαη πνιχ πην εχθνια θαη απνηεινχλ πνιχ 

ειπηδνθφξα πιηθά γηα εθαξκνγέο αθαιάησζεο κε ηερληθέο αληίζηξνθεο φζκσζεο ή 

απφζηαμεο κέζσ κεκβξάλεο. 

΢ηηο εχθνια παξαζθεπαζκέλεο κεκβξάλεο καο, νη απμεκέλεο ηηκέο 

δηαπεξαηφηεηαο λεξνχ ζπκπίπηνπλ κε ηνλ απμεκέλν πδξφθνβν ραξαθηήξα ηνπο, ν 

νπνίνο δηαπηζηψζεθε κε ηελ ηερληθή ηεο γσλίαο επαθήο (Πίλαθαο 2). Μηα εμήγεζε 

γηα ηελ πνιχ πςειή ξνή πδξαηκψλ πνπ παξαηεξείηαη ζηηο πδξφθνβεοκεκβξάλεο GO 

είλαη φηη ηα κφξηα ηνπ λεξνχ απσζνχληαη απφ ηα ηνηρψκαηα ησλ πφξσλ θαη εθηεινχλ 

έλαλ κεραληζκφ δηάρπζεο κέζσ ηνπ ππξήλα ησλ πφξσλ. Ζ έιιεηςε ησλ ιεηηνπξγηθψλ 

νκάδσλ πνπ ζα κπνξνχζαλ λα αιιεινζπλδένληαη θαη λα θξαηάλε καδί ηηο ζηνίβεο GO 

εμεγεί ηελ ελίζρπζε ηεο ξνήο πδξαηκψλ κε ηελ ψξα επαθήο θαη αλεμαξηήησο απφ ηελ 

πίεζε ησλ αηκψλ πνπ εθαξκφδεηαη. Γειαδή, ιφγσ ηεο έιεηςεο ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ, 

ε ζπζζψξεπζε ησλ κνξίσλ ηνπ λεξνχ κέζα ζηνπο πφξνπο πξνθαιεί δηφγθσζε ζηελ 

δνκή ηεο κεκβξάλεο κε απνηέιεζκα ηελ ηαρχηεξε δηέιεπζε ηνπ λεξνχ. Πξάγκαηη ε 

αλάιπζε XRD ησλ GO κεκβξαλψλ κεηά ηελ πνιχσξε επαθή ηνπο κε πδξαηκνχο 

(Πίλαθαο 6) έδεημε αμηνζεκείσηε αχμεζε ηεο d-απφζηαζεο. Γηα ζθνπνχο ζχγθξηζεο, 

ε πδξφθνβε (GO_M2_20) θαη ε πδξφθηιε (GO_M4_16) κεκβξάλεο ππέζηεζαλ 
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πεξηζζφηεξα απφ έλα ηεζη κέηξεζεο δηαπέξαζεο λεξνχ θαη ηα απνηειέζκαηα ήηαλ 

επαλαιήςηκα γεγνλφο πνπ δείρλεη φηη δελ ππάξρεη κφληκε αξλεηηθή επίδξαζε ζηε 

δνκή ησλ κεκβξαλψλ θαηά ηελ επαθή ηνπο κε πδξαηκνχο. 

Απηφ ήηαλ αλακελφκελνγηαηελπδξφθηιεκεκβξάλε θπξίσο ιφγσηεο ζπρλήο 

παξνπζίαοιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπζηα άθξαησλ ζηξσκάησλGOπνπ κπνξνχλ 

λα δξάζνπλσοπαξάγνληαο γεθχξσζεοκεηαμχ ησλ ζηνηβψλGO. Απφ ηελάιιεπιεπξά, 

δεδνκέλνπ φηηζπλήζσο ηα βηνκεραληθά αέξηα ξεχκαηα πεξηέρνπλπςειέο θαηφρη 

ζηαζεξέοζπγθεληξψζεηοπδξαηκψλ, εξεπλήζακε πεξαηηέξσαληνθαηλφκελν 

ζπξξίθλσζεο/δηφγθσζεοπνπ ζπκβαίλεηθάησ απφ δηαθνξεηηθέο κεξηθέο πηέζεηο αηκνχ 

κπνξεί λα νδεγήζεη ζεαλαδηακφξθσζε ηεο πνξψδνπο δνκήοησλ 

πδξφθνβσλκεκβξαλψλκαο, κε ζπλέπεηα ηελ πεξαηηέξσππνβάζκηζε ηεο 

απφδνζεοδηαπεξαηνεθιεθηηθφηεηαο αεξίσλ. Γηα ην ζθνπφ απηφ, ηα πεηξάκαηα 

δηαπεξαηφηεηαολεξνχ, αθνινπζήζεθαλ απφ κεηξήζεηο δηαπεξαηφηεηαο αεξίνπ. Ο 

Πίλαθαο11δείρλεη ηελ εμέιημε ησλ ηηκψλδηαπεξαηφηεηαο He, 

SF6θαηηζνβνπηέληνπθαηφπηλ ζπλερφκελσλ επαθψλκε αηκνχοH2O θαηην ζηεγλψκαηνο 

ζε πςειφθελφ.Όπσο θαίλεηαη, νηηηκέο δηαπεξαηφηεηαοHe θαη SF6γηαφιεο 

ηηοκεκβξάλεο παξακέλνπλ ζρεδφλζηαζεξέο ήπαξνπζηάδνπλκηααλεπαίζζεηεαιιαγή, 

πξάγκα πνπ απνηέιεζε έλδεημε ηεο ζηαζεξφηεηαο ηεο πνξψδνπο δνκήο. Ωζηφζν, 

κπνξνχκε λα επαλεμεηάζνπκε ζε κεγαιχηεξε ιεπηνκέξεηαηηο δηαθνξνπνηήζεηο 

κεηαμχ ηεοζπκπεξηθνξάο πδξφθνβσλθαη πδξφθηισλκεκβξαλψλ.΢ηελ πεξίπησζε 

ησλπεξηζζφηεξσλπδξφθνβσλκεκβξαλψλ(GO_M1_20, GO_M2_20, GO_M2_7), ε 

δηαπεξαηφηεηαησλ αεξίσλθαίλεηαηλα κεηψλεηαη ειαθξψοκεηά απφ ηα 

ζπλερφκελαπεηξάκαηα κεαηκνχο H2O. Παξφια απηά,ε απφδνζεδηαρσξηζκνχ 

αεξίσλ(He/ηζνβνπηέλην) παξέκεηλε ζρεδφλακεηάβιεηε. Αληίζεηα,ε 

πδξφθηιεκεκβξάλεπαξνπζίαζε κία αλεπαίζζεηεαχμεζε ζηελ δηαπεξαηφηεηα αεξίσλ, 

ελψεαπφδνζε ηνπ δηαρσξηζκνχπαξακέλεη επίζεοακεηάβιεηε. Ζ αλσηέξσ 

πεξηγξαθείζα εμέιημε ηεο δηαπεξαηφηεηαο ζε δηαδνρηθά πεηξάκαηα επαθήο κε αηκνχο 

λεξνχ θαη μήξαλζεο έξρεηαη ζε ζπκθσλία κε ηα απνηειέζκαηα πνπ ιακβάλνληαη απφ 

ηελ αλάιπζε XRD (Πίλαθαο 2).  

 

 Permeability (mol·m·m
-2

·s
-1

·Pa
-1

) 

 before 1
st
  H2O after 1

st
 H2O after 2

nd
 H2O after 3

rd
 H2O 

GO_M1_20     

He 8.3210
-15

 7.1810
-15

 - - 

GO_M2_20     
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He 2.3010
-14

 1.9410
-14

 1.8510
-14

 - 

isobutene 4.94E-15 4.5810
-15

 4.5210
-15

 - 

GO_M4_16     

He 4.6610
-13

 4.6710
-13

 4.8810
-13

 4.9610
-13

 

SF6 8.0310
-14

 - 8.2810
-14

 - 

N2 1.8710
-13

   1.9010
-13

 

GO_M2_7     

He 2.2710
-13

 2.1410
-13

 - - 

Πίλαθαο 11: Γηαπέξαζε δηαθφξσλαεξίσλκεηά ηελ επαθήκε πδξαηκνχο θαη εεθ λένπμήξαλζε. 

΢ηνλ Πίλαθα 2 θαίλεηαη φηη γηα ηηο πδξφθνβεο κεκβξάλεο GO_M1_20 θαη 

GO_M2_20 , ε d-απφζηαζε κεηαμχ ησλ ζηξσκάησλ γξαθελίνπ γίλεηαη ειαθξψο 

κηθξφηεξε θαηά ηελ έθζεζε ζε πδξαηκνχο θαη ηελ εθ λένπ μήξαλζε. Σν ίδην ηζρχεη 

θαη γηα ην κέγεζνο ηεο επαλαιακβαλφκελεο κνλάδαο ησλ GO ζηνηβψλ. Έηζη 

κπνξνχκε λα ηζρπξηζηνχκε φηη ν θελφο ρψξνο κεηαμχ ησλ ζηνηβψλ GO, ν νπνίνο 

απνηειεί ηελ πνξψδε δνκή ησλ κεκβξαλψλ, πξέπεη επίζεο λα ππνβάιιεηαη ζε 

ζπξξίθλσζε κε απνηέιεζκα κηθξφηεξεο ηηκέο δηαπεξαηφηεηαο. ΢ε γεληθέο γξακκέο, νη 

GO κεκβξάλεο δελ θαίλεηαη λα παξνπζηάδνπλ πξφβιεκα θαηά ηελ επαθή ηνπο κε 

αηκνχο λεξνχ, δεδνκέλνπ φηη ε αιιειεπίδξαζε δελ κπφξεζε λα πξνθαιέζεη 

νπνηαδήπνηε νπζηαζηηθή δνκηθή αλαδηάξζξσζε ζηελ κεκβξάλε. 

6.5 ΢υμπερϊςματα 
 

Πεηχρακε ηελ αλάπηπμε θαζαξψλ, κε ππνζηεξηγκέλσλ GO κεκβξαλψλ κέζσ 

απιψλ ηερληθψλ δηήζεζεο ζε θίιηξα νμηθήο θπηηαξίλεο, ειέγρνληαο ηφζν ηνλ ξπζκφ 

δηήζεζεο φζν θαη ηνλ πιεζπζκφ ησλ ιεηηνπξγηθψλ νμπγνλνχρσλ νκάδσλ ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ GO. Σν πην ζεκαληηθφ εχξεκα ήηαλ φηη ν ξπζκφο δηήζεζεο επεξεάδεη 

νπζηαζηηθά ηελ πνξψδε δνκή θαη θαηά ζπλέπεηα, ηελ ηθαλφηεηα δηαρσξηζκνχ ησλ 

παξαζθεπαζκέλσλ κεκβξαλψλ, δεδνκέλνπ φηη επεξεάδεη ηνλ ηξφπν ελαπφζεζεο ησλ 

θχιισλ ηνπ GO ζηελ επηθάλεηα ηνπ πνξψδνπο ππνζηξψκαηνο. Όπσο επηβεβαηψζεθε 

κε ηελ αλάιπζε XRD θαη SAXS, ε αξγή δηήζεζε νδήγεζε ζηελ ελαπφζεζε ζηνηβψλ 

GO κηθξφηεξσλ δηαζηάζεσλ θαη, θαηά ζπλέπεηα, ν ρψξνο κεηαμχ ησλ παθησκέλσλ 

ζηνηβψλ ήηαλ κηθξφηεξνπ κεγέζνπο (κηθξνπφξνη).  

Ζ πνζφηεηα ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ νμπγφλνπ επεξεάδεη επίζεο ζεκαληηθά 

ηελ πνξψδε δνκή ησλ κεκβξαλψλ.Σα GOθχιιακεπςειφ πνζφεπηθαλεηαθψλ 

ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ επηηξέπνπληνλζρεκαηηζκφ ζηνηβψλ κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο, 

αθφκε θαη φηαλ ε δηήζεζεπξαγκαηνπνηείηαηκε πνιχ αξγφξπζκφ.Δπηπιένλ, ηα θελά 
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κεηαμχ ησλπαθησκέλσλζηνηβψλGOζρεκαηίδνπλαξθεηά δαηδαιψδεηο ζπλερείο 

δηαδξνκέο,γεγνλφοπνπππνγξακκίδεη ηε ζεκαζία ηνπ επηηεχγκαηνο ηεο 

αλαπηχμεσοιεπηψλ (7 κm) θαηαπηνλφκσλ (κε ππνζηεξηδνκέλσλ) GOκεκβξάλσλ. 
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