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ΜΕΡΟΣ Α΄-ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Ο άνθρακας είναι ένα αμέταλλο χημικό στοιχείο, το οποίο είναι γνωστό από την 

αρχαιότητα. Συμβολίζεται με C (Carbon) και αποτελεί το 15ο σε αφθονία χημικό στοι-

χείο στο φλοιό της γης και το 4ο  στοιχείο στο σύμπαν μετά το υδρογόνο, το ήλιο και 

το οξυγόνο.  

Ο άνθρακας βρίσκεται στην 2η περίοδο και 14η ομάδα του περιοδικού πίνακα 

με ατομικό αριθμό 6 σε δομή 1s2, 2s2, 2p2. Αυτό σημαίνει πως με τα 4 ηλεκτρόνια στην 

στιβάδα σθένους έχει την δυνατότητα να σχηματίζει έως και 4 δεσμούς με άλλα στοι-

χεία ή άλλα άτομα άνθρακα, καθώς και δυνατότητα να σχηματίζει διπλούς και τριπλούς 

ομοιοπολικούς δεσμούς. 

Το στοιχείο αυτό βρίσκεται σχεδόν παντού, για παράδειγμα στα τρόφιμα, στα 

καύσιμα, καθώς και στο ίδιο μας το σώμα. Γι’ αυτόν τον λόγο, ο κλάδος της οργανικής 

χημείας στηρίζεται πάνω στη χημεία του άνθρακα. Υπάρχουν πολλές μορφές, κάτω από 

τις οποίες υπάρχει στη φύση, αλλά μπορεί να παρασκευαστεί και τεχνητά. Εμφανίζεται 

με διάφορες αλλοτροπικές μορφές, οι οποίες είναι χημικά σταθερές και απαιτούνται 

υψηλές θερμοκρασίες, έτσι ώστε να αντιδράσουν με το οξυγόνο και με άλλες ενώσεις. 

Στη φύση υπάρχουν 3 αλλοτροπικές μορφές άνθρακα: ο άμορφος άνθρακας, ο γραφίτης 

,και το διαμάντι. 

Ο άμορφος άνθρακας είναι μια αλλοτροπική μορφή που παράγεται από την α-

τελή καύση του άνθρακα. Βρίσκεται με τη μορφή σκόνης και είναι κύριο συστατικό σε 

ουσίες, όπως στο ξυλοκάρβουνο, στην αιθάλη και στον ενεργό άνθρακα. Ο γραφίτης 

θεωρείται ως ένα από τα πιο μαλακά υλικά και χρησιμοποιείται ως πρόσθετο σε λιπα-

ντικά, καθώς και στην κατασκευή ηλεκτροδίων στη βιομηχανία χάλυβα, ορείχαλκου, 

στις μπαταρίες και σε πυρίμαχα σκεύη, ενώ το διαμάντι είναι το πιο σκληρό υλικό στη 

φύση (η μοναδική διαφορά μεταξύ γραφίτη και διαμαντιού βρίσκεται μόνο στην κρυ-

σταλλική τους δομή). Τα τελευταία χρόνια ωστόσο έχουν ανακαλυφθεί και άλλες αλ-

λοτροπικές μορφές του άνθρακα, όπως τα φουλερένια, οι νανοσωλήνες, το γραφένιο 

καθώς και άλλα όπως τα νανοδιαμάντια, οι νανοτελείες , οι νανοδακτύλιοι κ.α. 

Οι ιδιότητες των υλικών αυτών, όπως ηλεκτρικές μηχανικές μαγνητικές και θερ-

μικές ήταν ικανές για να αποτελέσουν αντικείμενο μελέτης, καθώς επίσης και να χρη-

σιμοποιηθούν σε διάφορες εφαρμογές όπως σε αισθητήρες, σε μεταφορά φαρμάκων σε 

μπαταρίες κ.α. .Επίσης η χρήση υλικών πορώδους άνθρακα που μπορεί να αλληλεπιδρά 
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με μόρια, τόσο στην επιφάνειά του, όσο και στο εσωτερικό, καθώς και ο τρόπος παρα-

σκευής τους αποτελούν ένα αρκετά ενδιαφέρον πεδίο μελέτης. 

Σκοπός της της παρούσας εργασίας είναι η σύνθεση, ο χαρακτηρισμός και η 

μελέτη νανοδομών άνθρακα, ως πιθανά πολυλειτουργικά υλικά με εφαρμογή στο πεδίο 

της ενέργειας.  

Η πρώτη κατηγορία υλικών περιλαμβάνει τη ανάπτυξη νανοδομών άνθρακα με 

βάση το οξείδιο του γραφενίου. Αρχικά, πραγματοποιήθηκε υποστύλωση (pillaring) 

του οξειδίου του γραφενίου με ‘ογκώδη’ μόρια, πιο συγκεκριμένα με την 1-αδαμαντυ-

λαμίνη και το (3-αμινοπροπυλ-)τριαιθόξυσιλάνιο (APTEOS cubes).  Τέλος, στα προα-

ναφερθέν υποστυλωμένο οξείδιο του γραφενίου ενσωματώθηκαν υλικά αλλαγής φάσης 

(phase change materials-PCM), με μια διαδικασία ανάμιξης με σκοπό τον έλεγχο της 

μεταβολής των θερμικών ιδιοτήτων των υλικών αυτών, μέσω διαφορικής θερμιδομε-

τρίας σάρωσης. 

Η δεύτερη κατηγορία υλικών περιλαμβάνει δομές πορώδους ιεραρχημένου άν-

θρακα (hierarchical porous carbons-HPC). Η πρώτη δομή αφορά την εισαγωγή νανο-

σωματιδίων τιτανίας κατά την σύνθεση του ιεραρχημένου άνθρακα. Το διοξείδιο του 

τιτανίου χρησιμοποιείται σε καταλυτικές διεργασίες, συνεπώς μπορεί να γίνει χρήση 

του σύνθετου αυτού υλικού σε αντιδράσεις φωτοκατάλυσης. Η εισαγωγή του σε μια 

δομή πορώδους ιεραρχημένου άνθρακα θα βοηθήσει στην πιθανή αύξηση της φωτοκα-

ταλυτικής ικανότητας του διοξειδίου του τιτανίου, με τις αντιδράσεις να γίνονται στο 

εσωτερικό του μορίου, ενώ θα είναι ίσως δυνατή η επαναχρησιμοποίησή του για αρκε-

τούς κύκλους κατάλυσης. Οι άλλες δύο δομές που συντέθηκαν αφορούν τη δημιουργία 

πορωδών ιεραρχημένων ανθράκων, με χρήση βιομάζας, ως πηγή άνθρακα. Στην πρώτη 

περίπτωση, ως πηγή άνθρακα, κατά τη σύνθεση του υλικού χρησιμοποιούνται άλγη 

(chlorella), ενώ στην επόμενη τα σάκχαρα ενός ενεργειακού ποτού του εμπορίου. Για 

τις δύο αυτές δομές ωστόσο, πραγματοποιήθηκε και έλεγχος πιθανής ενίσχυσής τους 

(doping) με ομάδες αζώτου, μιας και οι πηγές άνθρακα που χρησιμοποιήθηκαν περιέ-

χουν και αζωτούχες ενώσεις. 

Τέλος, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση ενός νέου υλικού, χρησιμοποιώντας το 

αδαμαντάνιο ως αρχική ένωση. Σε αυτό πραγματοποιήθηκε χημική τροποποίηση μέσω 

οξείδωσης, μίας διαδικασίας που εφαρμόζεται και στην περίπτωση των φουλερενίων, 

με σκοπό την εισαγωγή ομάδων οξυγόνου στο μόριο. Τα αδαμαντάνια είναι δομές 
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εξαιρετικά υδρόφοβες, συνεπώς είναι αρκετά δύσκολο να χρησιμοποιηθούν. Ωστόσο, 

η δημιουργία των υδρόξυ-, καρβόξυ- και επόξυ- ομάδων στην εξωτερική επιφάνεια του 

υλικού, καθιστά το υλικό υδρόφιλο διατηρώντας τις εξαιρετικές ιδιότητές του, αυξάνο-

ντας κατά τον τρόπο αυτόν το εύρος των εφαρμογών που μπορεί να χρησιμοποιηθεί.  

Όλα τα συντεθειμένα υλικά μελετήθηκαν ως προς τη δομή και τις ιδιότητές 

τους, μέσω ενός συνδυασμού τεχνικών χαρακτηρισμού.  
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ΜΕΡΟΣ Β΄- 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ 
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Β1. ΑΝΘΡΑΚΑΣ 

Β1.1: Γενικά για τον άνθρακα 

Ο άνθρακας αποτελεί ένα από τα πιο γνωστά χημικά στοιχεία στην ανθρωπό-

τητα. Η ηλεκτρονιακή του δομή (1s2, 2s2, 2p2)
 μας δείχνει ότι έχει τέσσερα υβριδικά 

τροχιακά, με τα οποία μπορεί να σχηματίσει 4 δεσμούς και έτσι να συνδυαστεί με άλλα 

στοιχεία ,γεγονός που το κάνει ένα πάρα πολύ εύχρηστο χημικό στοιχείο για τους ερευ-

νητές. Επιπλέον, αποτελεί το δεύτερο σε συγκέντρωση χημικό στοιχείο στον ανθρώπινο 

οργανισμό, μετά το υδρογόνο και χρησιμοποιείται σε μια τεράστια γκάμα υλικών της 

καθημερινότητας. Άλλος ένας λόγος που το στοιχείο αυτό είναι τόσο αξιόλογο είναι ότι 

βρίσκεται σε διάφορες αλλοτροπικές μορφές, οι οποίες είναι αρκετά σταθερές και α-

παιτούν ιδιαίτερες συνθήκες πίεσης, θερμοκρασίας και pH προκειμένου να τροποποιη-

θούν. 

Β1.2: Αλλοτροπικές μορφές άνθρακα 

Αλλοτροπία ονομάζεται η ιδιότητα που έχουν ορισμένα στοιχεία να εμφανίζο-

νται με διάφορες μορφές, ανάλογα με τις συνθήκες θερμοκρασίας ή πίεσης στις οποίες 

βρίσκονται. Οι μορφές αυτές παρουσιάζουν διαφορετική φυσική και χημική συμπερι-

φορά, σε ειδικές όμως περιπτώσεις πίεσης και θερμοκρασίας η μορφή μπορεί να μετα-

τραπεί στην άλλη. Μαζί με τον άνθρακα, και άλλα στοιχεία σχηματίζουν αλλοτροπικές 

μορφές, όπως το πυρίτιο και το γερμάνιο που ανήκουν και αυτά στην τέταρτη ομάδα 

του περιοδικού πίνακα (IVA), το οξυγόνο κ.α. Ωστόσο, ο άνθρακας είναι το χημικό 

στοιχείο που δίνει το μεγαλύτερο αριθμό αλλοτροπικών ενώσεων.  

 

• Γραφίτης 

Ο γραφίτης είναι ένα υλικό αρκετά μαλακό, με μαύρο χρώμα και αποτελεί την 

πιο συνηθισμένη μορφή του άνθρακα. Είναι αρκετά σταθερή δομή, η οποία δεν αλλη-

λεπιδρά με άλλα αντιδραστήρια σε κανονικές συνθήκες, αποτελεί καλό αγωγό του ηλε-

κτρισμού και χρησιμοποιείται ως πρόσθετο σε λιπαντικά μολύβια και μελάνια. Παρότι 

είναι χημικά ίδιο με το διαμάντι, η διαφορά τους έγκειται στην κρυσταλλική τους δομή. 

Ο γραφίτης αποτελείται από δισδιάστατα επίπεδα φύλλων βενζολικών δακτυλίων. Οι 
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άνθρακες συνδέονται ισχυρά στους δακτυλίους με υβριδισμό sp2 , ενώ τα φύλλα συνδέ-

ονται μεταξύ τους με δυνάμεις van der Waals. 

 

Σχήμα Β1:Κρυσταλλική δομή γραφίτη 

 

• Διαμάντι 

Το διαμάντι αποτελεί το πιο σκληρό υλικό στη φύση. Είναι διάφανο αποτελεί 

ηλεκτρικό μονωτή και έχει υψηλή θερμική αγωγιμότητα. Χρησιμοποιείται τόσο στη 

βιομηχανία, όσο και στον κλάδο των κοσμημάτων. Σε αντίθεση με το γραφίτη, στο δια-

μάντι τα άτομα άνθρακα διατάσσονται σε τετραεδρική δομή (κυβική), μέσω sp3 υβριδι-

κών δεσμών. 

 

Σχήμα Β2: Κρυσταλλική δομή διαμαντιού  
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• Φουλερένιο 

Το φουλερένιο ήταν μία ανακάλυψη των H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O'Brien, 

R. F. Curl και R. E. Smalley, [1] το 1985, οι οποίοι τιμήθηκαν με το βραβείο Νόμπελ 

Χημείας το 1996. Είναι κλειστές σφαιρικές δομές πενταμελών και εξαμελών δακτυ-

λίων. Το πιο γνωστό (μεγαλύτερη αφθονία, μικρότερο σταθερό) φουλερένιο είναι το 

C60 (Buckminsterfullerene), το οποίο αποτελείται από 12 πεντάγωνα και 20 εξάγωνα με 

τα άτομα του άνθρακα τοποθετημένα σε κάθε γωνία (προσομοιάζει μπάλα ποδοσφαί-

ρου). Σχηματίζεται με την εξάχνωση του γραφίτη σε αδρανή ατμόσφαιρα και είναι δια-

λυτό σε οργανικούς διαλύτες. 

 

Σχήμα Β3: Κρυσταλλική δομή του C60 

 

• Νανοσωλήνες άνθρακα 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα είναι μακρομόρια που έχουν κυλινδρική δομή, μεγάλο 

μήκος και μικρή διάμετρο. Ανακαλύφθηκαν το 1991 από τον Dr. Sumio Iijima, με εκ-

κένωση τόξου επάνω σε ηλεκτρόδια γραφίτη [2].Οι νανοσωλήνες άνθρακα είναι δομές 

παρόμοιες με τα φουλερένια και είναι φτιαγμένοι από γραφιτικά επίπεδα, τα οποία έ-

χουν περιστραφεί για να δημιουργήσουν κυλίνδρους, οι άκρες των οποίων κλείνονται 

από ημισφαιρικά φουλερένια. Ανάλογα με τα γραφιτικά τοιχώματα από τα οποία απο-

τελούνται ταξινομούνται σε 3 κατηγορίες: Μονού τοιχώματος (Single Wall Carbon 

Nanotubes - SWCNTs), διπλού τοιχώματος (Double Wall Carbon Nanotubes – 

DWCNTs) και πολλαπλού τοιχώματος (Multi Wall Carbon Nanotubes – MWCNTs). 

Από πλευράς ιδιοτήτων είναι αρκετά ανθεκτικά υλικά και μπορούν να λειτουργούν σαν 

αγωγοί και ημιαγωγοί του ηλεκτρισμού ανάλογα με τις έλικες που δημιουργούνται. Ε-

πίσης δεν διαλύονται σε νερό και σε οργανικούς διαλύτες. 
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Σχήμα Β4: Δομή νανοσωλήνα μονού τοιχώματος 

 

• Γραφένιο 

Το γραφένιο απομονώθηκε από τους Novoselov και Geim το 2004 [3] οι οποίοι 

μελέτησαν τις ηλεκτρικές του ιδιότητες και τιμήθηκαν με βραβείο Νόμπελ Φυσικής το 

2010 για την έρευνά τους. 

Το γραφένιο αποτελείται από ένα φύλλο γραφίτη, με εξαιρετικά μικρό πάχος 

(μικρότερο από εκατομμυριοστό του χιλιοστού), στο οποίο τα άτομα του άνθρακα το-

ποθετούνται σε ένα εξαγωνικό δικτυωτό πλέγμα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα, ένα δισ-

διάστατο υλικό με τεράστια αντοχή (έχει αντοχή 200φορές μεγαλύτερη του χάλυβα ), 

καθώς και με εξαιρετικές ηλεκτρονικές [4], θερμικές [5], μηχανικές [6], και οπτικές 

ιδιότητες [7]. Ωστόσο, ένα μειονέκτημα του γραφενίου είναι ότι σα μόριο είναι υδρό-

φοβο, γεγονός που περιορίζει τις εφαρμογές στις οποίες μπορεί να χρησιμοποιηθεί. Για 

αυτό τον λόγο, στην παρούσα εργασία υφίσταται μια διαδικασία οξείδωσης, προκειμέ-

νου να μετατραπεί στο οξείδιο του γραφενίου, διαδικασία που το καθιστά διαλυτό σε 

πολικούς διαλύτες και στο νερό και ικανό να χρησιμοποιηθεί σε μεγαλύτερο εύρος ε-

φαρμογών. Εκτενέστερη αναφορά θα ακολουθήσει παρακάτω. 

 

Σχήμα Β5: Δομή γραφενίου 
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• Αδαμαντοειδή 

Τα αδαμαντοειδή αποτελούν μια ομάδα κορεσμένων υδρογονανθράκων, με ε-

ξαιρετικά σταθερή δομή που προσομοιάζεται με κελί. Αποτελούνται από επαναλαμβα-

νόμενες ομάδες δέκα ατόμων άνθρακα, σχηματίζοντας ένα τετρακυκλικό κελί. Η ονο-

μασία τους προκύπτει από την ομοιότητα που έχουν με τα διαμάντια, καθώς αποτελού-

νται από ενωμένους εξαμελείς δακτυλίους άνθρακα. οι οποίοι επαναλαμβάνονται στο 

κρυσταλλικό πλέγμα [8]. 

Τα αδαμαντοειδή αποτελούν χημικά και θερμικά αρκετά σταθερές ενώσεις. Το 

αδαμαντάνιο έχει σημείο τήξης περίπου στους 269 oC, το διαμαντάνιο 236 oC, ενώ το 

τριαμαντάνιο έχει σημείο τήξης 221.5 oC.. Είναι υδρόφοβες ενώσεις, ενώ σε σχέση με 

άλλους οργανικούς διαλύτες, παρουσιάζουν την καλύτερη διαλυτότητα σε τετραϋδρο-

φουράνιο (THF). Χρησιμοποιούνται σε διάφορους τομείς, όπως η ιατρική, η φαρμακο-

λογία και η νανοτεχνολογία.  

Συγκεκριμένα στη φαρμακολογία, η δομή κελιού που διαθέτουν μπορεί να αξιο-

ποιηθεί για μεταφορά φαρμάκων στα κύτταρα-στόχους. Αδαμαντοειδή, όπως η αδαμα-

ντυλαμίνη και ριμανταδίνη χρησιμοποιούνται για την αντιιική τους δράση, καθώς και 

για τη δράση τους σε ασθένειες, όπως το Alzheimer και το Parkinson. Αξίζει επίσης να 

αναφερθεί ότι ορισμένα αδαμαντοειδή έχουν και αντικαρκινική δράση (αδαμαντυλα-

μινο-πυριμιδίνες ή πυριδίνες) [9]. 

Στην νανοτεχνολογία τα αδαμαντοειδή μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τη 

βελτίωση των χημικών ιδιοτήτων και της θερμικής σταθερότητας των πολυμερών. 

Λόγω των θερμικών ιδιοτήτων τους, μπορούν επίσης να αποτελούν συστατικά σε θερ-

μορυθμιστικές ρητίνες. Τέλος διαθέτουν ιδιαίτερες ηλεκτρονιακές ιδιότητες, καθώς εί-

ναι ημιαγωγοί με αρνητική ηλεκτρονιακή συγγένεια, [9, 10] 
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Σχήμα Β6: Κρυσταλλικά πλέγματα αδαμαντοειδών 

 

Το αδαμαντάνιο αποτελεί την απλούστερη μορφή αδαμαντοειδούς, με συντα-

κτικό τύπο C10H16. Ο όρος αναφέρθηκε, πρώτη φορά, από τον H. Decker, ο οποίος πρό-

τεινε την ύπαρξη της δομής με την ονομασία δεκατερπένιο. Στη συνέχεια, το 1933 οι 

Kleinfeller και Frecks προέβλεψαν τη δομή του μορίου, ενώ κατά τη διάρκεια του έτους 

ανακαλύφθηκε η δομή κατά τη διαδικασία εξόρυξης πετρελαίου. Παρακάτω παρουσιά-

ζεται η δομή του αδαμαντανίου, όπου φαίνεται η διευθέτηση των 3 δακτυλίων κυκλοε-

ξανίου, σε μορφή ανάκλιντρου, καθώς και οι γωνίες που σχηματίζονται. 

 

Σχήμα Β7: Δομή αδαμαντανίου 

Το αδαμαντάνιο αποτελεί το πιο σταθερό ισομερές, με συντακτικό τύπο C10H16. 

Είναι άχρωμη κρυσταλλική σκόνη, ενώ δεν θεωρείται τοξικό ή επικίνδυνο. Είναι αδιά-

λυτο σε νερό, ενώ διαλύεται σε άλλους υδρογονάνθρακες, γεγονός που περιορίζει τη 
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χρήση του σε εφαρμογές. Στη συνέχεια (πειραματικό μέρος) θα αναφερθεί μία προσέγ-

γιση, κατά την οποία, πραγματοποιείται οξείδωση του αδαμαντανίου, προκειμένου να 

γίνει υδατοδιαλυτό, λόγω των ομάδων οξυγόνου που θα εισαχθούν στο μόριο, διατη-

ρώντας, παράλληλα, τις ιδιαίτερες ιδιότητες του, αυξάνοντας έτσι τον αριθμό των εν 

δυνάμει εφαρμογών, στις οποίες μπορεί να χρησιμοποιηθεί.   

 

 

• Άμορφος άνθρακας 

Στην αλλοτροπική αυτή μορφή, τα άτομα του άνθρακα έχουν μια διευθέτηση σε 

μια μη κρυσταλλική, ακανόνιστη, υαλώδη κατάσταση, που είναι ουσιαστικά γραφίτης, 

αλλά χωρίς να έχει μια κρυσταλλική μακροδομή. Είναι το κύριο συστατικό σε ουσίες, 

όπως το ξυλοκάρβουνο, η αιθάλη και ο ενεργός άνθρακας. Το ποσοστό του υβριδισμού 

(sp2,sp3) και η καθαρότητα του καθορίζουν και τις ιδιότητές του. Σε αυτή την κατηγο-

ρία, ανήκει και μια μεγάλη οικογένεια υλικών, οι πορώδεις ιεραρχημένοι άνθρακες. Τα 

υλικά αυτά, χαρακτηρίζονται για το πορώδες τους, καθώς διαθέτουν τουλάχιστον δύο 

από τα τρία είδη πορώδους (μίκρο , μέσο και μάκρο-πορώδες) με εξαιρετικές ιδιότητες 

για περιβαλλοντικές χρήσεις. Για τη συγκεκριμένη οικογένεια υλικών θα γίνει αναφορά 

παρακάτω. 

 

• Ίνες άνθρακα 

Οι ίνες άνθρακα (ή αλλιώς ανθρακονήματα) παρασκευάζονται, συνήθως, από 

ακριλονιτρίλιο ή από διάφορα κατάλοιπα πετρελαίου, όπως  πίσσα και μορφοποιούνται 

μηχανικά, ώστε να πάρουν τη μορφή νήματος [11]. Έπειτα, πραγματοποιείται οξεί-

δωση, σε μέτρια θερμοκρασία και μετά με θέρμανση σε υψηλή θερμοκρασία παίρνει τη 

γραφιτική μορφή. Οι ίνες χαρακτηρίζονται, ως ένα ελαφρύ υλικό, με μεγάλη αντοχή 

και γι’ αυτόν το λόγο χρησιμοποιούνται σε μια πληθώρα υλικών, για την ενίσχυση της 

μηχανικής τους αντοχής. Χαρακτηριστικό παράδειγμα, αποτελεί η χρήση τους σε διά-

φορα εξαρτήματα των αυτοκινητοβιομηχανιών, κατά την διάρκεια της παρασκευής. 
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• Νανοδιαμάντια 

Τα νανοδιαμάντια είναι νανοσωματίδια άνθρακα με sp3 υβριδισμό τα οποία α-

ποτελούνται από κρυσταλλικές περιοχές με διαμαντοειδή τοπολογία. Παρασκευάζονται 

με την εκρηκτική μέθοδο (detonation method) και η διάμετρός τους είναι εξαιρετικά 

μικρή (2-20nm). Η διασπορά τους είναι αδύνατη σε κανονικές συνθήκες και σε ποσό-

τητες έχουν γκρι χρώμα [12].  
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Β2. ΟΞΕΙΔΙΟ ΤΟΥ ΓΡΑΦΕΝΙΟΥ 

Β2.1: Γενικά για το οξείδιο του γραφενίου 

Το οξείδιο του γραφενίου είναι ένα φυλλόμορφο υλικό, το οποίο είναι προϊόν 

της οξείδωσης του γραφενίου [13-15]. Στα φύλλα του οξειδίου του γραφενίου είναι 

συνδεδεμένες λειτουργικές ομάδες οξυγόνου, οι οποίες είναι συνδεδεμένες με ομοιο-

πολικούς δεσμούς. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να είναι υδρόφιλο και να διασπείρεται 

τόσο σε νερό, όσο και σε  πολικούς διαλύτες και προτιμάται σε έρευνες σε αντίθεση με 

το γραφένιο, το οποίο είναι αδρανές σε κάποιους διαλύτες [16, 17]. 

Β2.2: Δομή οξειδίου του γραφενίου 

Το οξείδιο του γραφενίου είναι ένα αρκετά περίπλοκο μόριο, όσον αφορά την 

απεικόνισή του. Αυτό συμβαίνει γιατί δεν εμφανίζει σταθερή στοιχειομετρική σύσταση 

στα δείγματα και επιπλέον δεν υπάρχει κάποια αναλυτική τεχνική που να μπορεί να το 

χαρακτηρίσει με μεγάλη ακρίβεια. Γι’ αυτόν το λόγο έχουν αναπτυχθεί κάποια μοντέλα 

απεικόνισης, χωρίς όμως να υπάρχει κάποιο που να είναι κοινώς αποδεκτό. 

Το πρώτο δομικό μοντέλο αναπτύχθηκε το 1939 από τους Hofmann και Holst 

[18], οι οποίοι ανέφεραν την ιδέα ύπαρξης συνδεδεμένων εποξειδικών ομάδων πάνω 

στα γραφιτικά φύλλα. Στη συνέχεια, ο Ruess το 1946 [19] βασιζόμενος στο αρχικό 

μοντέλο, πρότεινε μία παραλλαγή στην οποία αντί για εποξειδικές  ομάδες, υπήρχαν 

υδροξυλομάδες. Το μοντέλο που πρότεινε ο Ruess επιβεβαίωνε τα στοιχειομετρικά πο-

σοστά του υδρογόνου και αποδείκνυε την ύπαρξη ατόμων άνθρακα με sp3 υβριδισμό, 

σε αντίθεση με όλα τα υπόλοιπα μοντέλα που ανέφεραν την ύπαρξη άνθρακα μόνο sp2 

υβριδισμού. 

 

Σχήμα Β8: Αριστερά το μοντέλο του Hofmann και δεξιά το μοντέλο του Reuss 
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Το επικρατέστερο μοντέλο απεικόνισης του οξειδίου του γραφενίου αποτελεί 

αυτό των Lerf και Klinowski [20-23]. Αυτοί χρησιμοποιώντας τη φασματοσκοπία πυ-

ρηνικού μαγνητικού συντονισμού NMR (Nuclear Magnetic Resonance) διαμόρφωσαν 

ένα μοντέλο, κατά το οποίο οι υδροξυλομάδες και οι εποξειδικές ομάδες βρίσκονται 

κατά μήκος των φύλλων του οξειδίου του γραφενίου, ενώ οι καρβοξυλικές ομάδες βρί-

σκονται στις άκρες των φύλλων. 

 

Σχήμα Β9: Δομή οξειδίου του γραφενίου με βάση το μοντέλο Lerf-Klinowski 

 

Άλλα δύο μοντέλα που προτάθηκαν είναι αυτό των Boehm και Scholz το 1967 

[24] και των Nakajima και Matsuo το 1994 [25]. Το μοντέλο των Boehm και Scholz 

υποστήριξε την ύπαρξη υδροξυλομάδων, καθώς και κετονομάδων, καθώς και αλλαγές 

στο κρυσταλλικό πλέγμα. 

  

Σχήμα Β10: Δομή οξειδίου του γραφενίου με το μοντέλο Boehm-Scholz (αριστερά) και Nakajima-

Matsuo (δεξιά) 

 

Ως αποτέλεσμα, το οξείδιο του γραφενίου είναι ένα φυλλόμορφο υλικό, το ο-

ποίο φέρει στην επιφάνειά του επόξυ-, καρβόξυ-, και υδρόξυ- ομάδες συνδεδεμένες με 

ομοιοπολικούς δεσμούς. Επιπλέον, λόγω της δημιουργίας των προαναφερθέντων 
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ομάδων, ο ενδοστρωματικός του χώρος είναι μεγαλύτερος, σε σχέση με εκείνον του 

γραφίτη. 

 

Β2.3: Συνθετική πορεία 

 

Η πρώτη παρατήρηση οξείδωσης του γραφίτη έγινε το 1840 από τον C. Schafhauetl 

[26]. Εκείνος, καθώς μελετούσε τη συμπεριφορά διάφορων μετάλλων, ανέφερε τη με-

ταβολή του χρώματος του γραφίτη σε καφέ από γκρίζο-μαύρο, μετά από αντίδρασή του 

με ισχυρό θειικό οξύ. 

Η σύνθεση του οξειδίου του γραφενίου γίνεται με τρεις βασικές μεθόδους: Bro-

die, Staudenmaier και Hummers-Offerman. 

Ο B.C. Brodie, το 1859, [13] ήταν ο πρώτος που σύνθεσε το οξείδιο του γραφε-

νίου. Κατά την πειραματική πορεία χρησιμοποίησε γραφίτη, τον οποίο οξείδωσε με 

ατμίζον νιτρικό οξύ (fuming HNO3) και χλωριούχο κάλιο (KClO3) στους 60οC. Η αντί-

δραση διήρκησε τρεις ημέρες. Το προϊόν που προέκυψε είχε αυξημένη μάζα σε σχέση 

με τη μάζα του γραφίτη που χρησιμοποιήθηκε για την οξείδωση. Μετά από τέσσερις 

επαναλήψεις του πειράματος η αναλογία C : O : H βρέθηκε ίση με 61.04 : 1.85 : 37.11 

, δηλαδή η αναλογία C : O ήταν περίπου ίση με 2.1. Το υλικό αυτό, μπορεί να διασπαρ-

θεί σε νερό και βασικά διαλύματα αλλά όχι σε όξινα διαλύματα, ενώ έχει μοριακό τύπο 

C2.19H0.80O1.00. Ο μοριακός αυτός τύπος, μεταβάλλεται μετά από διεργασία στους 

220oC, καθώς μεταβάλλεται η αναλογία. (από 61.04 : 1.85 : 37.11, γίνεται 80.13 : 0.58 

: 19.29). 

Ο Staudenmaier, το 1899 [15] βασιζόμενος στη μέθοδο του Brodie, δημιούρ-

γησε μια καλύτερη εκδοχή της, χρησιμοποιώντας μίγμα θειικού και νιτρικού οξέος 

(H2SO4/HNO3) με αναλογία 2:1 v/v. Έτσι κατάφερε την παρασκευή οξειδίου του γρα-

φενίου, σε ένα στάδιο, διατηρώντας την αναλογία C : O ~2.1. 

Το 1958 οι Hummers και Offerman [14] ανέπτυξαν μια μέθοδο παρασκευής ο-

ξειδίου του γραφενίου, χρησιμοποιώντας υπερμαγγανικό κάλιο (KMnO4), νιτρικό νά-

τριο (NaNO3) και πυκνό θειικό οξύ (H2SO4). Η μέθοδος αυτή πραγματοποιείται σε χα-

μηλότερες θερμοκρασίες, καθώς και σε μικρότερο χρονικό διάστημα (λιγότερο από δυο 

ώρες). 
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Συνοψίζοντας, ο γραφίτης με τη μορφή νιφάδων που χρησιμοποιείται (flake 

graphite) φέρει αρκετές ατέλειες. Το γεγονός αυτό έχει βοηθήσει στο να αναπτυχθούν 

αρκετές μέθοδοι οξείδωσής του με κυριότερες τις τρεις που προαναφέρθηκαν. Επιση-

μαίνεται πως η οξείδωση του γραφίτη εξαρτάται από τις συνθήκες (οξειδωτικά μέσα, 

είδος του γραφίτη, πειραματικές συνθήκες). 

 

Β2.4: Ιδιότητες οξειδίου του γραφενίου 

Το οξείδιο του γραφενίου αποτελεί ένα αρκετά ενδιαφέρον υλικό, όσον αφορά 

τις ιδιότητές του. Η ύπαρξη πολικών ομάδων στην επιφάνειά του, του δίνουν τη δυνα-

τότητα να φιλοξενήσει έναν μεγάλο αριθμό μορίων (τόσο ανόργανων, όσο και οργανι-

κών) στον ενδοστρωματικό του χώρο. Μερικά από αυτά είναι: αλυσίδες υδρογοναν-

θράκων μεγάλου μήκους [27], ιόντα μετάλλων μετάπτωσης [28], πολυμερή και υδρό-

φιλα μόρια [29]. Ο συνδυασμός όλων των παραπάνω με το οξείδιο του γραφενίου κα-

ταλήγει στην ανάπτυξη υβριδικών υλικών που δύναται να χρησιμοποιηθούν σε διάφο-

ρες εφαρμογές. 

Μια αρκετά σημαντική ιδιότητα του οξειδίου του γραφενίου είναι η διασπορά 

του σε διαλύματα. Αυτή η ιδιότητα εξαρτάται από το είδος του χρησιμοποιούμενου 

διαλύτη, καθώς και από την επιφανειακή τροποποίηση που πραγματοποιείται κατά την 

οξείδωση. Όσο μεγαλύτερη είναι η επιφανειακή τροποποίηση με πολικές ομάδες, τόσο 

μεγαλύτερη είναι η διασπορά[17, 30]. Πιο συγκεκριμένα, στην εικόνα Β2.4 παρατη-

ρούμε την αλληλεπίδραση του οξειδίου του γραφενίου με μία σειρά διαλυτών [17]. Για 

τη μελέτη της διαλυτότητας, το οξείδιο του γραφενίου διασπάρθηκε σε 10 mL διαλύτη, 

τοποθετήθηκε σε λουτρό υπερήχων (sonicator) για μια ώρα και έπειτα αφέθηκε σε η-

ρεμία για 3 εβδομάδες. 
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Σχήμα Β11: Διασπορά του οξειδίου του γραφενίου σε νερό και οργανικούς διαλύτες. Πάνω μετά 

από 1 ώρα στο sonicator και κάτω μετά από 3 εβδομάδες σε ηρεμία. 

 

Άλλη μία σημαντική ιδιότητα του οξειδίου του γραφενίου είναι ότι συμπεριφέ-

ρεται ως μονωτής. Το ποσοστό της οξείδωσης καθορίζει και την τιμή της ηλεκτρικής 

αγωγιμότητας. Η ηλεκτρική του αγωγιμότητα κυμαίνεται από 10-9 S/cm έως 10-3 S/cm 

και με κατάλληλη επεξεργασία (αναγωγή για απομάκρυνση των υδρόφιλων ομάδων) 

μπορεί να φτάσει μέχρι τα 1.2 S/cm. 
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B3. ΥΛΙΚΑ ΑΛΛΑΓΉΣ ΦΑΣΗΣ (Phase Change Materials – PCM) 

Β3.1: Γενικά για τα υλικά αλλαγής φάσης 

Τα PCM είναι μια κατηγορία υλικών, τα οποία απορροφούν ή απελευθερώνουν 

μεγάλα ποσά θερμότητας κατά την αλλαγή της φυσικής τους κατάστασης, δηλαδή από 

στερεά σε υγρά και αντίστροφα[31]. Είναι υλικά με υψηλή ενθαλπία σύντηξης, τα ο-

ποία έχουν την ικανότητα σε μικρό όγκο να αποθηκεύουν μεγάλα ποσά κρυφής ενέρ-

γειας κατά την τήξη τους (διατηρώντας τη θερμοκρασία του PCM και του περιβάλλο-

ντός του σταθερή κατά την διαδικασία της αλλαγής φάσης) και να την απελευθερώνουν 

στο περιβάλλον σε μια πορεία ψύξης, κατά την οποία το υλικό στερεοποιείται, όταν η 

θερμοκρασία φτάσει την θερμοκρασία κρυστάλλωσης. Πρέπει να αναφερθεί ότι οι χα-

μηλές και υψηλές θερμοκρασίες που απαιτούνται για την αλλαγή φάσης αυτών των 

υλικών πρέπει να βρίσκονται στο εύρος θερμοκρασιών της εφαρμογής για την οποία 

προορίζονται, καθώς επίσης και να έχουν υψηλή θερμική αγωγιμότητα για αποτελε-

σματική μεταφορά θερμότητας [32, 33].  

 

Β3.2: Κατηγορίες PCM 

Τα PCM μπορούν να κατηγοριοποιηθούν με βάση το εύρος της θερμοκρασίας 

κατά την οποία συμβαίνει η αλλαγή φάσης, καθώς και με τον τρόπο μετάβασης φάσης.  

Στην πρώτη περίπτωση, τα υλικά χωρίζονται στα PCM χαμηλών θερμοκρασιών, 

όπου η αλλαγή φάσης συμβαίνει σε θερμοκρασίες μικρότερες των 15 oC, σε PCM με 

εύρος θερμοκρασιών αλλαγής φάσης από 15-90 oC και σε PCM, όπου η αλλαγή φάσης 

συμβαίνει σε θερμοκρασίες άνω των 90 oC [34]. 

Ο δεύτερος τρόπος με τον οποίο μπορούν να ταξινομηθούν είναι με βάση τον 

τρόπο μετάβασης φάσης. Παρακάτω παρουσιάζεται ένα διάγραμμα, το οποίο παρου-

σιάζει την κατηγοριοποίηση αυτή [35], καθώς και ένα σχήμα που δείχνει τον τρόπο 

λειτουργίας των PCM.  



24 

 

 

Σχήμα Β12: Τρόπος λειτουργίας υλικών αλλαγής φάσης (PCM) 

 

 

Σχήμα Β13: Κατηγοριοποίηση PCM με βάση τον τρόπο μετάβασης φάσης. 
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Έτσι προκύπτουν τα PCM αέριας-υγρής μετάβασης, στερεάς-αέριας μετάβα-

σης, στερεάς-υγρής μετάβασης και στερεάς-στερεάς μετάβασης. 

Τα PCM στερεάς-υγρής μετάβασης χωρίζονται, με τη σειρά τους, σε ανόργανα 

και οργανικά. Στα ανόργανα υλικά ανήκουν διάφορα άλατα, ένυδρα άλατα της μορφής 

AB(x) nH2O, όπως το εξαένυδρο-χλωριούχο ασβέστιο (CaCl2⋅6H2O), διάφορα ευτη-

κτικά μείγματα αλάτων[36], καθώς επίσης και μεταλλικά κράματα (για υλικά αλλαγής 

φάσης υψηλής θερμοκρασίας) [34]. Στα οργανικά PCM ανήκουν οργανικές ενώσεις με 

μεγάλο αριθμό ανθράκων. Τέτοιες είναι οι παραφίνες, τα λιπαρά οξέα, τα ευτηκτικά 

μείγματα λιπαρών οξέων, οι εστέρες λιπαρών οξέων, καθώς επίσης και κάποιες αλκο-

όλες. Τέλος, σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν και κάποια πολυμερή, τα οποία βασίζο-

νται στην πολυαιθυλενογλυκόλη (είτε με διαφορετικά μοριακά βάρη, είτε με ανάμιξη 

αυτής με κάποια λιπαρά οξέα). 

Τα PCM στερεάς-στερεάς μετάβασης χρησιμοποιούνται σε μικρότερο βαθμό, 

καθώς εμφανίζουν μικρότερα ποσά κρυφής θερμότητας, κατά την μετάβαση φάσης. 

Ωστόσο εμφανίζουν και κάποια πλεονεκτήματα, όπως μικρή μεταβολή του όγκου κατά 

την αλλαγή φάσης και δεν εμφανίζουν διαρροή, όπως γίνεται κατά τις εφαρμογές των 

PCM στερεάς-υγρής μετάβασης [37]. Πιθανά υλικά που ανήκουν στην κατηγορία αυ-

τήν και θα μπορούσαν να λειτουργήσουν, ως υλικά PCM, είναι πολυαλκοόλες, όπως η 

γλυκερίνη [38], η πενταερυθριτόλη η πενταγλυκερίνη [39] κ.α., συμπολυμερή με βάση 

την πολυαιθυλενογλυκόλη (PEG) [40-42] και το οξείδιο αυτής (PEO) [43, 44], καθώς 

και συμπολυμερή με βάση την πολυουρεθάνη [45-47]. 

 

Β3.3: Εφαρμογές υλικών αλλαγής φάσης 

Τα PCM χρησιμοποιούνται σε ένα μεγάλο εύρος εφαρμογών. Αρχικά, στην οι-

κοδομική βιομηχανία μπορούν να χρησιμοποιηθούν, ως ενεργά συστήματα θερμικής 

αποθήκευσης (δηλαδή για αποθήκευση θερμικής ενέργειας σε ώρες εκτός αιχμής [48]). 

Ερευνάται επίσης,  η πιθανή χρήση τους σε φωτοβολταϊκά συστήματα [49], σε παθη-

τικά συστήματα αποθήκευσης θερμικής ενέργειας (δηλαδή για θέρμανση ή ψύξη χωρίς 

τη χρήση κάποιας συσκευής θέρμανσης), καθώς και σε διατάξεις για τον έλεγχο της 

υγρασίας [50, 51]. 
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Η χρήση των υλικών αυτών επεκτείνεται και σε άλλους τομείς. Συγκεκριμένα 

έχουν πραγματοποιηθεί έρευνες για τη χρήση τους στην αποθήκευση της ηλιακής ενέρ-

γειας, για τη θέρμανση του νερού [52], καθώς και για τη συνολική εξοικονόμηση ενέρ-

γειας που χρησιμοποιείται για θέρμανση ενός χώρου [53]. Άλλες χρήσεις των υλικών 

αυτών, περιλαμβάνουν τη χρήση τους σε ηλεκτρονικά συστήματα, προστατεύοντας τις 

συσκευές από υπερθέρμανση, απορροφώντας τη θερμότητα και μειώνοντας το μέγεθος 

του συστήματος ψύξης [54], στην αυτοκινητοβιομηχανία για την ψύξη των μηχανών 

[55], και για την ενίσχυση του θερμικού συστήματος στο εσωτερικό του αυτοκινήτου 

[56]. Αξίζει, επίσης, να αναφερθεί η αξιοποίησή τους στην κλωστοϋφαντουργία, για τη 

δημιουργία θερμορυθμιστικών ινών [57, 58], καθώς και υφασμάτων που έχουν την ι-

κανότητα να θερμαίνουν και να προστατεύουν ταυτόχρονα από την υπερθέρμανση 

[59], στον κλάδο της ιατρικής, ως βιοϋλικά (χρήση τους σε επιδέσμους για εγκαύματα 

και για θεραπείες που απαιτούν ψύξη ή θέρμανση [60] ή ενσωμάτωση τους στο οστικό 

“τσιμέντο” όταν γίνεται έγχυσή του στον ανθρώπινο οργανισμό προκειμένου να μειω-

θεί η θερμοκρασία πολυμερισμού), και στη βιομηχανία τροφίμων για τη δημιουργία 

ντουλαπιών που μειώνουν την θερμοκρασία των τροφίμων [61] και πακέτων αποθή-

κευσης τροφίμων που διατηρούν τη θερμοκρασία σταθερή, κατά τη μεταφορά τροφί-

μων [62]. Τέλος, χρησιμοποιούνται σε διαστημικές εφαρμογές για την αποθήκευση της 

ηλιακής ενέργειας [63], καθώς και για την απορρόφηση θερμότητας που θα ήταν επι-

βλαβής για τα συστήματα του διαστημικού σκάφους [64]. 
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Β4. ΠΟΡΩΔΗΣ ΙΕΡΑΡΧΗΜΕΝΟΣ ΑΝΘΡΑΚΑΣ 

Β4.1: Γενικά για τον πορώδη άνθρακα 

Η επιστημονική κοινότητα έχει ασχοληθεί αρκετά με τους νανοπορώδεις άν-

θρακες. Αυτοί χρησιμοποιούνται λόγω της ύπαρξης μίκρο- και μέσο-πορώδους, καθώς 

και λόγω της ύπαρξης κάποιων άλλων ιδιοτήτων, όπως είναι η ηλεκτρική αγωγιμότητα, 

και η υψηλή ειδική επιφάνεια των πόρων. Μία υποκατηγορία των πορώδων ανθράκων 

αποτελεί ο πορώδης ιεραρχημένος άνθρακας (Hierarchical Porous Carbon-HPC).   

 

B4.2: Χαρακτηριστικά HPC 

Οι πορώδεις ιεραρχημένοι άνθρακες αποτελούν δομές άνθρακα, οι οποίες φέ-

ρουν ένα δίκτυο πόρων που μοιάζει με λαβύρινθο. Αυτοί περιέχουν μικροπορώδες και 

μεσοπορώδες (υπάρχει διασύνδεση μεταξύ των πόρων), ενώ μπορεί να έχουν και μα-

κροπορώδες δίκτυο. Η υψηλή ειδική επιφάνεια που κατέχουν δημιουργεί περισσότερες 

ενεργές θέσεις για αντιδράσεις (όχι μόνο στην επιφάνεια του υλικού αλλά και στο εσω-

τερικό του), γεγονός που τα καθιστά υλικά κατάλληλα για διάφορες εφαρμογές [65]. 

Άλλο ένα χαρακτηριστικό που διαθέτουν είναι η δυνατότητα ενίσχυσης 

(doping). Doping ονομάζεται η διαδικασία κατά την οποία γίνεται αντικατάσταση ατό-

μων άνθρακα με κάποια άλλα ετεροάτομα, όπως άζωτο, θείο ή οξυγόνο [66]. Με το 

doping επιτυγχάνεται η αλλαγή των φυσικοχημικών και ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των 

HPC, αυξάνοντας, επίσης, την απόδοσή τους σε διάφορες εφαρμογές [67]. 

Συγκεκριμένα, το doping με άζωτο είναι αυτό που έχει μελετηθεί περισσότερο. 

Λόγω του μεγέθους του και των ηλεκτρονίων σθένους που διαθέτει, μπορεί εύκολα να 

αντικαταστήσει τον άνθρακα [67]. Με την αντικατάσταση του C από το ηλεκτραρνητι-

κότερο N στους πορώδεις ιεραρχημένους άνθρακες επιτυγχάνεται η αλλαγή της πολι-

κότητας της επιφάνειας του HPC [68] ενώ η μετατόπιση φορτίου που συμβαίνει στο 

μόριο του HPC, μετά το doping με άζωτο, οδηγεί σε μία πιο δραστική μορφή του υλικού 

[69]. 
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Β4.3: Σύνθεση HPC 

Οι μεθοδολογίες σύνθεσης των HPC είναι αρκετές και διαφέρουν, με την επι-

λογή να έγκειται στο είδος των χαρακτηριστικών που είναι επιθυμητά στην τελική πο-

ρώδη δομή. Οι δυο κύριες κατηγορίες είναι οι μέθοδοι σκληρής υποστήριξης και οι 

μέθοδοι μαλακής υποστήριξης (ανάλογα με το υλικό υποστήριξης που χρησιμοποιεί-

ται). 

Κατά τις μεθόδους σκληρού χρησιμοποιούνται υλικά, όπως το ανθρακικό νά-

τριο, που οδηγούν σε σφαιρικούς πόρους, ενώ υλικά όπως σωματίδια ή κολλοειδής σί-

λικα οδηγούν στη δημιουργία ενός τρισδιάστατου δικτύου πόρων, διασυνδεδεμένων 

μεταξύ τους. Οι μέθοδοι αυτοί δίνουν πόρους με σταθερή διάμετρο και αναλόγως το 

υλικό που θα χρησιμοποιηθεί θα είναι γνωστό και το μέγεθος του πόρου [65]. Οι μέθο-

δοι αυτοί απαιτούν, ωστόσο, και μία διαδικασία που ονομάζεται etching (χημική χά-

ραξη), με σκοπό την απομάκρυνση των ουσιών που χρησιμοποιούνται για την υποστή-

ριξη [65, 70-72]. 

Στις μεθόδους μαλακής υποστήριξης, ως υλικά υποστήριξης, χρησιμοποιούνται 

υλικά, τα οποία αποσυντίθεται με ανθρακοποίηση. Τέτοια υλικά αποτελούν διάφορα 

πολυμερή, με χαρακτηριστικά παραδείγματα το τριγωνικό PEO-PPO-PEO (οξείδιο του 

πολυαιθυλενίου-οξείδιο του πολυπροπυλενίου-οξείδιο του πολυαιθυλενίου), το οποίο 

είναι εύκολα προσβάσιμο και δίνει ένα οργανωμένο αλλά μικρό μεσοπορώδες [65, 73, 

74], και ο αφρός PU (πολυουρεθάνης) που χρησιμοποιείται, ως ‘σκαλωσιά’, για τη δη-

μιουργία μακροπορώδους [73]. 

Η ενεργοποίηση (activation), επίσης αποτελεί έναν τρόπο εισαγωγής μικροπό-

ρων στο ανθρακικό σκελετό. Συνδυάζεται με τις μεθόδους υποστήριξης προκειμένου 

να δημιουργηθεί ένα ολοκληρωμένο σύστημα μίκρο- μέσο και μακροπορώδους. Κατά 

τις μεθόδους αυτές πραγματοποιείται επεξεργασία με αντιδραστήρια, όπως υδροξείδιο 

του καλίου (KOH) και διοξείδιο του άνθρακα (CO2) [75-78]. 

Τέλος, αξίζει να αναφερθεί η σύνθεση πορώδων ιεραρχημένων ανθράκων από 

απόβλητα και βιομάζα. Η ευρωπαϊκή οδηγία-πλαίσιο χαρακτηρίζει, ως απόβλητα, τις 

ουσίες ή τα αντικείμενα που απορρίπτονται ή υπάρχει πιθανότητα να απορριφθούν ή 

επιβάλλεται να απορριφθούν, ενώ, ως βιομάζα, χαρακτηρίζεται κάθε βιολογικό υλικό 

που προέρχεται από ζώντα ή αποβιώσαντα οργανισμό [67]. Η χρήση αυτών των υλικών, 

ως πρωταρχικές ενώσεις, για την σύνθεση των HPC μπορεί εκτός από το να μειώσει το 
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κόστος της σύνθεσης, να οδηγήσει στη δημιουργία ενός λειτουργικού υλικού από υ-

λικά, που έχουν πρακτικά μικρή ή και μηδενική λειτουργικότητα αλλά και στο να δώσει 

μια πιο ενισχυμένη μορφή του υλικού ή να του προσδώσει άλλες ιδιότητες. Χαρακτη-

ριστικά το doping των υλικών αυτών, κυρίως με ετεροάτομα, όπως είναι το άζωτο, το 

θείο και το οξυγόνο έχει ερευνηθεί κατά την σύνθεσή τους με χρήση αποβλήτων και 

βιομάζας [67, 79-81]. 

Στην παρούσα μελέτη χρησιμοποιήθηκαν δύο είδη βιομάζας, ως πηγή άνθρακα. 

Η μία περίπτωση αφορούσε τα σάκχαρα ενός ενεργειακού ποτού του εμπορίου, ενώ η 

δεύτερη ένα είδος άλγους, τη Chlorella. Πρόκειται για ένα από τα πιο σημαντικά πρά-

σινα ευκαρυωτικά μικροφύκη. Είναι ένα από τα πράσινα μικροφύκη που έχουν μελε-

τηθεί εκτενώς, καθώς μπορεί να αναπτύσσεται σε πολλά καλλιεργητικά μέσα, ακόμα 

και σε λύματα, έχει ανοχή σε ακραίες τιμές pH και θερμοκρασίας, όπως επίσης και στην 

παρουσία τοξικών ουσιών, όπως οι φαινόλες και τα βαρέα μέταλλα στο υπόστρωμά 

του. Το συγκεκριμένο μικροφύκος, λόγω της σύστασής του, έχει αποτελέσει αντικεί-

μενο μελέτης για πάρα πολλές μελέτες και έχει χρησιμοποιηθεί σε ποικίλες εφαρμογές. 

Μπορεί να αποτελέσει την πρώτη ύλη για την παραγωγή βιοκαυσίμων π.χ. βιοντίζελ, 

κυρίως λόγω της ποσότητας των λιπών που περιέχει. Βρίσκεται στην αγορά ως συμπλή-

ρωμα διατροφής, πρόσθετο, χρωστική κλπ., καθώς εμπεριέχει πρωτεΐνες, πολυσακχα-

ρίτες, ω-3 λιπαρά και βιταμίνες. Επιπλέον, αποτελεί συστατικό ζωοτροφών, λιπασμά-

των, αντιοξειδωτικών σκευασμάτων. Τέλος, θα πρέπει να τονιστεί πως χρησιμοποιή-

θηκε ένας μικροοργανισμός που εν δυνάμει συμβάλει στο πρόβλημα της βιοσυσσώρευ-

σης και έτσι από τη μία χρησιμοποιώντας το μειώνουμε το περιβαλλοντικό αυτό πρό-

βλημα και από την άλλη παράγουμε ένα προϊόν υψηλής αξίας.  

 

B4.4: Εφαρμογές των HPC 

Τα HPC αποτελούν υλικά ιδανικά για διάφορες εφαρμογές στο ενεργειακό, πε-

ριβαλλοντικό και καταλυτικό πεδίο, καθώς η μεγάλη ειδική επιφάνεια που διαθέτουν 

δημιουργεί αρκετές θέσεις για αντιδράσεις. Ενεργειακά, τα HPC μπορούν να χρησιμο-

ποιηθούν, ως υπερπυκνωτές, καθώς βελτιώνουν τις ιδιότητες διάχυσης των ιόντων [65, 

82-84], στις μπαταρίες λιθίου για δημιουργία νέων θέσεων φόρτισης ή ως ηλεκτρόδια 

ανόδου [85, 86], ως υλικά για αποθήκευση υδρογόνου [87] αλλά και στις κυψέλες καυ-

σίμων (fuel cells) [88, 89].  
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Στην κατάλυση μπορούν να αξιοποιηθούν οι ενεργές θέσεις στο εσωτερικό των 

πόρων, με τη χρήση διάφορων υλικών που χρησιμοποιούνται ως καταλυτικά [90, 91]. 

Πιο συγκεκριμένα, η φωτοκατάλυση βρίσκει εφαρμογή σε διάφορους τομείς (νανοτε-

χνολογία, ενέργεια κ.α.). Το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) αποτελεί έναν από τους πιο 

δημοφιλείς φωτοκαταλυτικούς ημιαγωγούς [92], ωστόσο έχει κάποια μειονεκτήματα 

στη χρήση του, όπως ο περιορισμός της φωτοκαταλυτικής δραστηριότητας λόγω ανα-

ποτελεσματικής αξιοποίησης του ορατού φωτός που προκύπτει από τον υψηλό ανασυν-

δυασμό φωτοπαραγόμενων ζευγών ηλεκτρονίων-οπών και του υψηλού ενεργειακού 

χάσματος [93, 94]. Επίσης, άλλο ένα μειονέκτημα είναι η αδυναμία επαναχρησιμοποί-

ησης ή συλλογής της τιτανίας από υγρά διαλύματα, όταν αυτή είναι σε μορφή σκόνης 

[95]. Η χρήση, ωστόσο, του άνθρακα έχει δείξει ότι μπορεί να βοηθήσει στην αύξηση 

της φωτοκαταλυτικής ικανότητας του διοξειδίου του τιτανίου, τόσο σε δομές, όπως το 

γραφένιο [92], όσο και σε πιο ιεραρχημένες δομές, όπως οι νανοσωλήνες άνθρακα [96]. 

Έτσι η αποθήκευση σε μια ιεραρχημένη πορώδη δομή άνθρακα, όπως θα αναφερθεί 

πειραματικά παρακάτω, θα οδηγήσει ίσως σε αύξηση της φωτοκαταλυτικής ικανότητας 

του διοξειδίου του τιτανίου, ενώ πιθανώς θα εξαλείψει αρκετά από τα προβλήματα που 

παρουσιάζονται κατά τη χρήση του. 

Τα N-doped HPC, με τη σειρά τους, μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε διάφορες 

εφαρμογές. Αρχικά, μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε μια υποκατηγορία υπερπυκνω-

τών, που ονομάζονται ψευδοπυκνωτές (αποθηκεύουν ηλεκτροχημικά την ηλεκτρική ε-

νέργεια) [97, 98], σε μπαταρίες λιθίου-θείου, απορροφώντας τα παραγόμενα σουλφίδια 

που σχηματίζονται κατά την λειτουργία της μπαταρίας [99, 100], ενώ σημαντική θεω-

ρείται και η χρήση τους για περιβαλλοντικούς σκοπούς στην απομόνωση του διοξειδίου 

του άνθρακα [101], αλλά και στην αντικατάσταση καταλυτών υψηλού κόστους σε α-

ντιδράσεις αναγωγής οξυγόνου που συμβαίνουν σε κυψέλες καυσίμων και σε μπατα-

ρίες [69, 102]. 
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Β5.ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ 

Β5.1: Περίθλαση Ακτίνων-X (XRD) 

Οι ακτίνες-X ανακαλύφθηκαν το 1895 από τον Wilhelm Conrad Röntgen. Είναι 

ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία με μήκος κύματος λ=10-8-10-11. Παράγονται, υπό κενό, 

μεταξύ μιας ανόδου και μιας καθόδου. Η κάθοδος είναι ένα θερμαινόμενο νήμα, το 

οποίο απελευθερώνει ηλεκτρόνια, τα οποία προσπίπτουν με μεγάλη ταχύτητα στην ά-

νοδο (μέταλλο στόχος) και αυτή εκπέμπει τις ακτίνες-Χ. Παρακάτω εμφανίζεται η ει-

κόνα που περιγράφει την διαδικασία αυτή. 

 

Σχήμα Β14: Δέσμη ηλεκτρονίων περίθλασης ακτίνων-X 

Όταν η δέσμη ακτινοβολίας συναντά το μέταλλο της ανόδου, επιβραδύνεται και 

παράγει ένα συνεχές φάσμα που ονομάζεται ακτινοβολία πέδησης, στο οποίο υπάρχουν 

κάποιες οξείες κορυφές. Οι κορυφές αυτές προκύπτουν από τις συγκρούσεις ηλεκτρο-

νίων με τα μεταλλικά στοιχεία, κατά τις οποίες απομακρύνονται ηλεκτρόνια χαμηλής 

ενέργειας από το περιβάλλον των πυρήνων. Οι κενές θέσεις που δημιουργούνται καλύ-

πτονται από ηλεκτρόνια υψηλότερης ενέργειας, ενώ ταυτόχρονα εκπέμπεται η πλεονά-

ζουσα ενέργεια με τη μορφή ακτινοβολίας. 

Ο Max von Laue το 1912 διαπίστωσε ότι όταν μια δέσμη ακτίνων-X διέλθει από 

έναν κρύσταλλο, τότε αυτή προσβάλλει το κρυσταλλικό του πλέγμα και προκαλεί διέ-

γερση των ηλεκτρονίων των ατόμων του. Ένας ιδανικός κρύσταλλος αποτελείται από 

άτομα, τα οποία είναι διευθετημένα στις τρεις διαστάσεις του χώρου κατά ένα κανονικό 

και επαναλαμβανόμενο τρόπο ορίζοντας κρυσταλλικά επίπεδα που χαρακτηρίζονται 

από τους δείκτες Miller (hkl). Έτσι ο Laue χρησιμοποίησε τα κρυσταλλικά πλέγματα 

(hkl), ως περιθλαστικά κέντρα. Επίσης απέδειξε ότι χρειάζονται ορισμένες συνθήκες 



32 

 

προκειμένου να γίνει περίθλαση μιας μονοχρωματικής δέσμης ακτίνων-X από ένα σύ-

στημα παράλληλων πλεγματικών επιπέδων (hkl) σε ένα κρυσταλλικό πλέγμα. Η ανά-

γκη για συμβολή εκφράστηκε από τον William Henry Bragg, ο οποίος παρατήρησε ότι 

ο συνδυασμός μήκους κύματος και διεύθυνσης πρόσπτωσης των ακτίνων-X δίνουν έ-

ντονες κορυφές στην σκεδαζόμενη ακτινοβολία. Η περίθλαση συμβαίνει μόνο όταν η 

απόσταση ανάμεσα στα περιθλώμενα κύματα από διαδοχικά κρυσταλλικά επίπεδα εί-

ναι ακέραιο πολλαπλάσιο του μήκους κύματος της ακτινοβολίας. Έτσι προκύπτει ο νό-

μος του Bragg: 

AB+BC=nλ 

AB=BC=dsinθ 

Οπότε nλ=2dsinθ 

Στον νόμο του Bragg, το n είναι ο ακέραιος αριθμός που παριστάνει την τάξη 

της ανάκλασης, το λ είναι το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, d είναι 

η απόσταση μεταξύ δυο διαδοχικών πλεγματικών επιπέδων του κρυσταλλικού πλέγμα-

τος και θ είναι η γωνία πρόσπτωσης των ακτίνων-X. 

 

Σχήμα Β15: Πρόσπτωση ακτίνων-X πάνω σε κρύσταλλο. 

 

 

Β5.2: Θερμική Ανάλυση (TGA) 

Κατά τη θέρμανση μίας ουσίας μεταβάλλεται η κατάστασή της, δηλαδή υφίστα-

ται αλλαγή φάσεως (τήξη, εξάτμιση, κ.α.), καθώς και διάσπαση. Με αυτές τις μεταβο-

λές παρατηρούνται και μεταβολές στη θερμοκρασία, καθώς και πολλές φορές στη μάζα 

της. Για να μελετηθούν λοιπόν αυτές οι μεταβολές χρησιμοποιούνται κάποιες τεχνικές 
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θερμικής ανάλυσης. Τα φαινόμενα αυτά που εμφανίζονται κατά τη θερμική ανάλυση 

διακρίνονται σε φυσικά (εξάτμιση, εξάχνωση, ρόφηση κλπ.) και χημικά (οξείδωση, πο-

λυμερισμός, καύση κλπ). 

Η τεχνική θερμοσταθμικής ανάλυσης (Thermogravimetric Analysis, TGA) είναι 

μία θερμική ανάλυση, η οποία καταγράφει την μεταβολή βάρους, του δείγματος που 

μελετάται κατά τη θέρμανση ή ψύξη του. Μία καμπύλη TG δίνει πληροφορίες για την 

αλλαγή του βάρους, ανάλογα με τα θερμικά γεγονότα, τις οξειδωτικές και καταλυτικές 

αντιδράσεις, τη σύσταση του υλικού, καθώς και την κινητική της διάσπασης του υλι-

κού. Το αποτέλεσμα της θερμικής αυτής ανάλυσης επηρεάζεται από τον ρυθμό θέρμαν-

σης, την ατμόσφαιρα του φούρνου, τη μάζα και το μέγεθος του δείγματος, την προκα-

τεργασία του δείγματος, τον τρόπο τοποθέτησης, καθώς επίσης και τη θερμική του α-

γωγιμότητα. 

 

Β5.3: Φασματοσκοπία Raman 

Οι μηχανισμοί με τους οποίους πραγματοποιούνται οι μοριακές δονήσεις είναι 

2: η δόνηση των ατόμων με απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας, η οποία δίνει το 

υπέρυθρο φάσμα IR και η δόνηση των ατόμων με απορρόφηση ορατού φωτός που δίνει 

το φάσμα Raman.  

Η φασματοσκοπία Raman μελετά το φαινόμενο, κατά το οποίο αλλάζει η συ-

χνότητα του φωτός όταν σκεδάζεται από μόρια. Όταν το σκεδαζόμενο φως έχει την ίδια 

συχνότητα με το προσπίπτων φως, τότε πραγματοποιείται ελαστική σκέδαση ή αλλιώς 

σκέδαση Rayleigh. Αν όμως υπάρξει αλληλεπίδραση μεταξύ φωτός και μορίου με α-

νταλλαγή ενέργειας, τότε εκπέμπεται μία ακτινοβολία με διαφορετική συχνότητα από 

την αρχική. Η ακτινοβολία αυτή ονομάζεται ανελαστική σκέδαση ή αλλιώς σκέδαση 

Raman. Λόγω της μη ελαστικά σκεδαζόμενης ακτινοβολίας το μόριο μεταβαίνει κβα-

ντικά σε υψηλότερη ενεργειακή στάθμη. Το μόριο από την προσπίπτουσα ακτινοβολία 

μπορεί είτε να πάρει ενέργεια, είτε να χάσει ενέργεια. Όταν αυξάνεται η δονητική ενέρ-

γεια του μορίου τότε παρατηρείται η σκέδαση anti-Stokes Raman, ενώ όταν μειώνεται 

η δονητική ενέργεια του μορίου, τότε παρατηρείται η σκέδαση Stokes Raman. Ωστόσο, 

για να παρατηρηθεί η σκέδαση Raman απαιτείται η μεταβολή της πολωσιμότητας να 

είναι διάφορη του μηδενός, δηλαδή: 
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Όπου α: σταθερά αναλογίας η οποία ονομάζεται πολωσιμότητα και qi είναι η συντε-

ταγμένη δονήσεως που περιγράφει μια μερική δόνηση του μορίου [103]. 

 

Β5.4: Φασματοσκοπία Υπερύθρου (IR) 

Η φασματοσκοπία υπερύθρου στηρίζεται στην αλληλεπίδραση της ύλης με την 

υπέρυθρη ακτινοβολία. Η ακτινοβολία αυτή μπορεί να διαπεράσει, να σκεδαστεί ή να 

απορροφηθεί από το υλικό. Γενικά αποτελεί μία από τις σημαντικότερες φασματοσκο-

πίες καθώς χρησιμοποιείται για τον χαρακτηρισμό υλικών καθώς και για τον έλεγχο 

της καθαρότητάς του. 

Στην περιοχή υπερύθρου του φάσματος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας 

ένα μόριο μπορεί να δονείται με περισσότερους από έναν τρόπους. Έτσι παρατηρούνται 

απορροφήσεις που οφείλονται σε δονήσεις ή κάμψεις των δεσμών των μορίων. Εκτός 

από τις δονήσεις και τις κάμψεις υπάρχουν και άλλα είδη παραμόρφωσης της δομής 

των μορίων, όπως δονήσεις έκτασης και τάσης όπου μεταβάλλεται το μήκος του δε-

σμού (stretch), κάμψης και παραμόρφωσης (bending), όπου μεταβάλλεται η γωνία των 

δεσμών, συστροφής (twisting) και αιώρησης (rocking). Αξίζει να σημειωθεί ότι οι βαθ-

μοί ελευθερίας είναι αυτοί που καθορίζουν το πόσες δονήσεις θα εμφανίσει ένα μόριο. 

Ένα γραμμικό μόριο που αποτελείται από Ν άτομα θα εμφανίσει 3Ν-5 δονήσεις, ενώ 

ένα μη γραμμικό μόριο δονείται με 3Ν-6 δονήσεις. 
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Σχήμα Β16: Δονήσεις τάσης και κάμψης των μοριακών δομών και οι περιοχές απορρόφησης στην 

υπέρυθρη περιοχή. 

 

Η ένταση της ακτινοβολίας που διαπερνά το δείγμα μαζί με την συγκέντρωση 

του δείγματος δίνεται από τον νόμο Beer Lambert Bouguer:  

I = Ioe-acl  

Όπου Io είναι η ένταση της ακτινοβολίας που πέφτει στο δείγμα, C είναι η συγκέ-

ντρωση του δείγματος, l είναι το πάχος του δείγματος και a είναι ο συντελεστής απορ-

ρόφησης. Με λογαρίθμιση αυτής της σχέσης προκύπτει αυτή η εξίσωση: 

logIo / I = ε cl   

όπου ε είναι ο συντελεστής απόσβεσης. Πρέπει να σημειωθεί ότι οι σχέσεις αυτές ι-

σχύουν για μονοχρωματική ακτινοβολία σε μικρές συγκεντρώσεις ενώ διαφοροποιού-

νται για διαφορετικές συνθήκες. Ο δεύτερος τύπος μπορεί να γραφτεί και ως εξής: 

A = log(1/T) = log(Io/I) = ε c l   

Όπου Α είναι η απορρόφηση και Τ είναι η διαπερατότητα. 

Συνεπώς με βάση τα παραπάνω, το φάσμα υπέρυθρου είναι ικανό να μας δώσει 

μια εκτίμηση για την μοριακή δομή του μορίου. Επίσης, επειδή το φάσμα απορρόφησης 
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στο υπέρυθρο αποτελεί θεμελιώδη ιδιότητα κάθε μορίου, μπορεί να χρησιμεύσει ως 

δακτυλικό αποτύπωμα για την εύρεση και διαμόρφωση των χαρακτηριστικών ομάδων 

του. 

  

Β5.5: Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων-X (XPS) 

Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-X (X-ray Photoemission Spec-

troscopy, XPS) είναι μία ποσοτική τεχνική επιφανειακής ανάλυσης που χρησιμοποιεί-

ται αρκετά συχνά, η οποία φανερώνει τη στοιχειακή σύνθεση μέσω της χημικής και 

ηλεκτρονιακής κατάστασης των στοιχείων που βρίσκονται στην επιφάνεια ενός δείγ-

ματος [104].  

Κατά την τεχνική αυτή, το δείγμα φωτοβολείται με μονοχρωματική δέσμη ακτί-

νων-Χ ενέργειας hv που προκαλεί φωτοϊονισμό και εκπομπή ηλεκτρονίων σε συνθήκες 

υπερυψηλού κενού. Παράλληλα μετράται η κινητική ενέργεια (Εkin) και ο αριθμός των 

ηλεκτρονίων που φεύγουν από το δείγμα. Μέσω της κινητικής ενέργειας μπορούμε να 

βρούμε την ενέργεια δέσμευσης του ηλεκτρονίου από τον τύπο: 

Ekin = hν – EB – Φ  

Όπου h=6.62x10-23 Js (σταθερά του Planck), hv είναι η ενέργεια του ηλεκτρο-

νίου που αλληλεπιδρά με την επιφάνεια, EB είναι η ενέργεια δέσμευσης του ηλεκτρο-

νίου και Φ το έργο εξόδου. 

 

Σχήμα Β17: Αναπαράσταση εκπομπής φωτοηλεκτρονίων 
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Σε ένα φάσμα XPS, ο αριθμός ηλεκτρονίων που ανιχνεύεται σχεδιάζεται ενά-

ντια στις ενέργειες δέσμευσης. Τα φωτοηλεκτρόνια προέρχονται από εσωτερικές στοι-

βάδες και το κάθε στοιχείο παράγει χαρακτηριστικό σύνολο κορυφών σε συγκεκριμέ-

νες ενέργειες δέσμευσης. 

Στην παρακάτω εικόνα βλέπουμε ένα τυπικό φάσμα XPS, το οποίο περιέχει α-

σήμι, οξυγόνο, άζωτο και άνθρακα[105] . 

 

Σχήμα Β18: Τυπικό φάσμα δείγματος που περιέχει ασήμι, άζωτο, οξυγόνο και άνθρακα 

Όπως παρατηρούμε τα ηλεκτρόνια που δίνουν τις χαρακτηριστικές κορυφές για 

κάθε στοιχείο είναι αυτά των εσωτερικών στοιβάδων. Τα ηλεκτρόνια που διεγείρονται 

και δεν επηρεάζονται από ενεργειακές απώλειες είναι υπεύθυνα για τις κορυφές, ενώ 

αυτά που υφίστανται ανελαστική ενεργειακή απώλεια είναι υπεύθυνα για το υπόβαθρο 

του φάσματος [106]. Έτσι με βάση την ένταση των γραμμών μπορεί να γίνει ανάλυση 

και να βρεθεί η στοιχειακή σύσταση του δείγματος [105]. 

Ωστόσο, με κατάλληλη επεξεργασία του φάσματος μπορεί να γίνει έλεγχος της 

χημικής κατάστασης του υλικού ή των χημικών ομάδων του. Αυτό συμβαίνει γιατί η 

ενέργεια δέσμευσης του ηλεκτρονίου εξαρτάται τόσο από την φωτοεκπομπή, όσο και 

το χημικό περιβάλλον και την οξειδωτική κατάσταση του υλικού. Έτσι σε ένα φάσμα 

προκύπτουν διαφοροποιήσεις στις στοιχειώδεις ενέργειες και έτσι προκύπτουν οι χημι-

κές μετατοπίσεις, όπου με κατάλληλη επεξεργασία μπορούν να δώσουν ακριβώς τη 

στοιχειακή ανάλυση της επιφάνειας του υλικού. 
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B5.6: Μέτρηση Ειδικής Επιφάνειας – Ποροσιμετρία N2 

Προσρόφηση είναι η προσκόλληση ατόμων, ιόντων ή μορίων ενός αερίου, υ-

γρού ή διαλυμένου στερεού σε μια επιφάνεια. Τα υλικά που έχουν την ικανότητα να 

προσροφούν στην επιφάνειά τους τα προαναφερθέντα ονομάζονται προσροφητικά. Η 

προσρόφηση χαρακτηρίζεται, ως φυσική, όταν η δέσμευση οφείλεται σε ασθενείς δυ-

νάμεις Van der Waals (20-50kJ/mol), ενώ χαρακτηρίζεται ως χημική, όταν δημιουρ-

γούνται ισχυροί δεσμοί μεταξύ του προσροφούμενου υλικού και της επιφάνειας του 

προσροφητικού υλικού. 

Με τον όρο επιφάνεια, κατά το φαινόμενο της προσρόφησης, εννοούμε όχι τόσο 

την εξωτερική επιφάνεια του μορίου, αλλά κυρίως την εσωτερική του επιφάνεια, δη-

λαδή την επιφάνεια των πόρων του. Έτσι η προσρόφηση εξαρτάται άμεσα από το μέ-

γεθος της επιφάνειας των πόρων του προσροφητικού υλικού. Οι πόροι ταξινομούνται 

σε τρεις κατηγορίες: Τους μακροπόρους με διάμετρο μεγαλύτερη από 50nm, τους με-

σοπόρους με διάμετρο από 2-50nm και τους μικροπόρους με διάμετρο μικρότερη από 

2nm. Η διάμετρος του πόρου καθορίζει αν θα υπάρξει ή όχι προσρόφηση σε κάποιο 

υλικό. 

Η διαδικασία για την εύρεση της επιφάνειας και του μεγέθους των πόρων ενός 

υλικού βασίζεται στην προσρόφηση αδρανούς αερίου από την επιφάνεια του υλικού με 

δυνάμεις Van der Waals (φυσική προσρόφηση). Κατά τη διαδικασία αυτή, τα μόρια 

του αδρανούς αερίου προσροφώνται στην επιφάνεια του υλικού στρωματικά δηλαδή 

καλύπτουν αρχικά την επιφάνεια με ένα στρώμα μορίων και έπειτα αρχίζουν να δη-

μιουργούν ένα επιπλέον στρώμα με τη διαδικασία να συνεχίζεται έτσι μέχρι να πληρω-

θεί ο πόρος. Από το πρώτο στρώμα που σχηματίζεται μπορούμε να πάρουμε πληροφο-

ρίες για την επιφάνεια του πόρου, ενώ από τον συνολικό όγκο των μορίων που προσ-

ροφώνται μπορούμε να πάρουμε πληροφορίες για το μέγεθος των πόρων. 

Όταν προσροφάται η αέρια ουσία σε ένα προσροφητικό υλικό, τότε δημιουρ-

γείται μια δυναμική ισορροπία μεταξύ της αέριας φάσης του προσροφημένου αερίου 

και της στερεάς φάσης του προσροφητικού υλικού. Η ισορροπία αυτή εξαρτάται από 

τη θερμοκρασία του συστήματος, τη μερική πίεση των ατμών της ουσίας που δεν έχει 

προσροφηθεί (συγκέντρωση), καθώς και από τον όγκο της ουσίας που προσροφήθηκε. 

Έτσι προκύπτουν κάποια διαγράμματα αναλόγως την παράμετρο που διατηρείται στα-

θερή. Γενικά τα διαγράμματα που χρησιμοποιούνται περισσότερο είναι αυτά που 
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παρουσιάζουν ισόθερμες καμπύλες, τα οποία για σταθερή θερμοκρασία δίνουν τον ό-

γκο του προσροφημένου αερίου συναρτήσει της πίεσης. Σύμφωνα με την IUPAC, υ-

πάρχουν έξι διαφορετικοί τύποι ισόθερμων. 

Ο πρώτος τύπος I ή αλλιώς ισόθερμος Langmuir δείχνει τον βαθμιαίο κορεσμό 

της επιφάνειας από το υλικό που προσροφάται, το οποίο σχηματίζει ένα μονομοριακό 

στρώμα πάνω σε αυτή (χημική προσρόφηση) [107]. 

Στον δεύτερο τύπο ΙΙ το μονομοριακό στρώμα σχηματίζεται στην επιφάνεια. 

Στο σημείο που αλλάζει η καμπύλη έχουμε αύξηση του προσροφούμενου μορίου λόγω 

συμπύκνωσης του αερίου στους πόρους (φυσική προσρόφηση). Στον τέταρτο τύπο IV 

η επιπλέον γραμμή στο διάγραμμα σηματοδοτεί τον σχηματισμό και δεύτερου στρώ-

ματος μετά τον σχηματισμό του πρώτου [107]. 

Ο τρίτος τύπος III που είναι σπάνιος και εμφανίζεται όταν οι δυνάμεις συνοχής 

μεταξύ των μορίων του προσροφούμενου είναι ισχυρότερες από τις δυνάμεις συνάφειας 

προσροφούμενου – προσροφητικού απαιτούμενες για το σχηματισμό μονοστρώματος. 

Παρόμοιο διάγραμμα παρατηρούμε και στον τύπο V (ίδια σχάση όπως του ζεύγους II 

με IV) [107]. 

Ο έκτος τύπος VI είναι σπάνιος και αναφέρεται στην προσρόφηση, από στρώμα 

σε στρώμα, σε μια ομοιόμορφη επιφάνεια. Η οξύτητα που έχουν τα σκαλοπάτια του 

διαγράμματος εξαρτάται από το σύστημα και τη θερμοκρασία. Παρακάτω ακολουθεί η 

εικόνα που δείχνει τους τύπους των ισόθερμων. 

 

Σχήμα Β19: Ισόθερμες προσρόφησης κατά IUPAC 
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Πειραματικά παρατηρείται ότι στα πορώδη υλικά εμφανίζονται φαινόμενα υ-

στέρησης (στα διαγράμματα παρατηρείται ένας βρόχος υστέρησης). Σε ορισμένη πε-

ριοχή P/P0 η ισόθερμος εκρόφησης εμφανίζεται πιο πάνω από την ισόθερμο προσρόφη-

σης. Αυτό πρακτικά συμβαίνει διότι το προσροφούμενο εκροφάται σε μικρότερες τιμές 

P/P0 από αυτές που απαιτούνται για την προσρόφηση του, δηλαδή οι πόροι πληρούνται 

σε μεγαλύτερη σχετική πίεση από ότι αδειάζουν. Στην παρακάτω εικόνα εμφανίζονται 

τα πέντε είδη βρόχων και οι πέντε μορφές πόρων που εμφανίζονται [107]. 

 

Σχήμα Β20: Πέντε βασικοί τύποι υστερήσεως κατά τη φυσική προσρόφηση επί πορωδών υλικών 

και η αντίστοιχη γεωμετρική μορφή των πόρων στους οποίους συμβαίνει. 

 

Γενικά έχουν αναπτυχθεί θεωρητικά μοντέλα που επιτρέπουν τον προσδιορισμό 

της ειδικής επιφάνειας των υλικών και των πόρων των στερεών και μπορούν να προ-

βλέψουν και τους έξι διαφορετικούς τύπους ισόθερμων. 

 

Ισόθερμος Brunauer – Emmett – Teller (BET) 

Η θεωρία BET ανακαλύφθηκε από τους Brunauer, Emmett και Teller και μπορεί 

να εξηγήσει αρκετά ικανοποιητικά πολλά πειραματικά αποτελέσματα και κυρίως την 

ισόθερμο τύπου ΙΙ. Η θεωρία αυτή θα μπορούσαμε να πούμε ότι αποτελεί συνέχεια της 

θεωρίας του Langmuir, καθώς αναγνωρίζει τη δημιουργία περισσότερων του ενός μο-

νομοριακών στρωμάτων κατά την προσρόφηση. Από τη στιγμή που τα μονοστρώματα 

δεν αλληλεπιδρούν μεταξύ τους, για κάθε μονόστωμα ισχύει η εξίσωση Langmuir:  
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και από αυτή προκύπτει η εξίσωση BET ανάλογη της Langmuir: 

 

Όπου P είναι η μερική πίεση του προσροφούμενου, Po η πίεση κορεσμού, V ο όγκος 

του προσροφούμενου αερίου, Vm ο όγκος του αερίου που απαιτέιται για τον σχηματι-

σμό μονοστρώματος και c η σταθερά εκθετικά σχετιζόμενη με τη θερμότητα προσρο-

φήσεως στο πρώτο στρώμα και τη λανθάνουσα θερμότητα συμπυκνώσεως. 

Η ειδική επιφάνεια μπορεί να υπολογιστεί μέσω γραφικής παράστασης που λαμ-

βάνεται μετά από κατάλληλη επεξεργασία του δείγματος. Παρακάτω εμφανίζονται δυο 

εικόνες. Στην πρώτη εμφανίζεται, θεωρητικά, η ισόθερμος BET μαζί με τη μέθοδο υ-

πολογισμού της ειδικής επιφάνειας, ενώ στη δεύτερη εμφανίζεται ένα παράδειγμα ισό-

θερμου BET όπως λαμβάνεται μετά τη χρήση του υπολογιστικού προγράμματος. 

 

Σχήμα Β21: Αριστερά θεωρητικά μία ισόθερμος BET και δεξιά η μέθοδος προσδιορισμού της ειδικής 

επιφάνειας, όπου NΑ ο αριθμός Avogadro και ω η έκταση επιφάνειας που καταλαμβάνει ένα μόριο του 

προσροφούμενου αερίου 
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Σχήμα Β22: Ισόθερμη BET απορρόφησης αζώτου σε σίλικα. 
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Μέθοδος DFT 

Το φαινόμενο της υστέρησης μας δίνει τη δυνατότητα να υπολογίσουμε το μέ-

γεθος (επιφάνεια Sp, όγκο Vp , ακτίνα rp) και την κατανομή του μεγέθους των πόρων 

με την μέθοδο DFT (Density Functional Theory) Για τον προσδιορισμό του μακροπο-

ρώδους χρησιμοποιείται η ποροσιμετρία υδραργύρου (Hg), ενώ για το μεσοπορώδες 

και το μικροπορώδες η ποροσιμετρία αζώτου (Ν2) 

 

 

Β5.7: Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SEM/EDX) 

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης χρησιμοποιείται για την εύρεση της μορ-

φολογίας και της τοπογραφίας της επιφάνειας των στερεών. Χρησιμοποιείται σε μια 

ευρεία γκάμα εφαρμογών, από τον κλάδο της βιολογίας μέχρι τον κλάδο των υλικών. 

Η μεγέθυνση που προσφέρει το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο είναι από 100-100000 φορές 

ανάλογα με το δείγμα, γεγονός που δίνει σε αυτή τη μικροσκοπία καλύτερη διακριτι-

κότητα από την οπτική μικροσκοπία. Το μικροσκόπιο επίσης φέρει πολλές φορές ένα 

σύστημα ποσοτικής ανάλυσης (ΕDX) μιας περιορισμένης περιοχής του δείγματος. Έτσι 

υπάρχει η δυνατότητα προσδιορισμού της ετερογένειας των δειγμάτων.  

Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης πραγματοποιεί παλινδρομική σάρωση 

της επιφάνειας του δείγματος με μία εστιασμένη δέσμη ηλεκτρονίων. Η σκέδαση των 

ηλεκτρονίων από την επιφάνεια του δείγματος μας δίνουν τις πληροφορίες που χρεια-

ζόμαστε για την μορφολογία του δείγματος. Η δέσμη ηλεκτρονίων σαρώνει μια επιφά-

νεια σε ευθεία γραμμή, επιστρέφει αμέσως στην αρχική της θέση και μετατοπίζεται 

προς τα κάτω κατά ένα σταθερό διάστημα. Η διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται έως 

ότου σαρωθεί η επιθυμητή περιοχή της επιφάνειας. Με τη διαδικασία αυτή λαμβάνο-

νται από την επιφάνεια οπισθοσκεδαζόμενα (backscattering) και δευτερογενή 

(secondary) ηλεκτρόνια. Αυτά δημιουργούν ένα σήμα, το οποίο με τη βοήθεια του υ-

πολογιστή μεταφράζεται σε εικόνα της μορφολογίας και της τοπογραφίας της επιφά-

νειας του δείγματος. 

Η διάταξη του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης βρίσκεται σε ένα θάλαμο 

κενού. Αρχικά, παράγεται μια δέσμη ηλεκτρονίων με έναν εκτοξευτή ηλεκτρονίων. 

Αυτή επιταχύνεται μέσω μιας ανόδου, συγκεντρώνεται και κατευθύνεται προς το 
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δείγμα με τη βοήθεια μαγνητικών φακών. Στη συνέχεια, ανιχνευτές εντοπίζουν τα δευ-

τερογενή και οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, μετατρέπονται σε σήματα και μεταφέ-

ρονται στο υπολογιστικό σύστημα όπου μεταφράζονται σαν εικόνες. 

 

Σχήμα Β23: Αναπαράσταση ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης 

 

 

Β5.8: Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) 

Η διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry, DSC) 

αποτελεί μία τεχνική θερμικής ανάλυσης, κατά την οποία μετριέται η διαφορά της πο-

σότητας θερμότητας που χρειάζεται για την αύξηση της θερμοκρασίας του δείγματος 

και του δείγματος αναφοράς σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία. Με άλλα λόγια γίνεται 

μέτρηση των αλλαγών των φυσικών ιδιοτήτων και της θερμοκρασίας ενός δείγματος 

σε σχέση με τον χρόνο.[108]. 

Ανάλογα με τη λειτουργία υπάρχουν δύο τύποι DSC. Ο πρώτος τύπος είναι η 

διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης ροής θερμότητας (Heat-flux DSC). Στον τύπο αυτό 

το δείγμα τοποθετείται σε μία θήκη. Αυτή μαζί με μία άδεια θήκη αναφοράς τοποθε-

τούνται σε έναν θερμοηλεκτρικό δίσκο που περιβάλλεται από φούρνο. Στη συνέχεια ο 
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φούρνος θερμαίνεται με γραμμικό ρυθμό και η θερμότητα αυτή μεταφέρεται στις δύο 

θήκες μέσω του θερμοηλεκτρικού δίσκου. Λόγω όμως διαφοράς θερμοχωρητικότητας 

του δείγματος δημιουργείται μια διαφορά  θερμοκρασίας μεταξύ δείγματος και αναφο-

ράς και η ροή θερμότητας δίνεται από τον τύπο: 

q=ΔT/R 

όπου q: ροή θερμότητας δείγματος, ΔΤ: Διαφορά θερμοκρασίας δείγματος και 

αναφοράς και R η αντίσταση του θερμοηλεκτρικού δίσκου [109, 110]. 

Η διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης με αντιστάθμιση ισχύος (power 

compensated DSC) αποτελεί τον δεύτερο τύπο. Σε αυτόν τα δοχεία του δείγματος και 

του δείγματος αναφοράς τοποθετούνται σε διαφορετικούς φούρνους και θερμαίνονται 

από διαφορετικούς θερμαντήρες. Το δείγμα και το υλικό αναφοράς διατηρούνται στην 

ίδια θερμοκρασία και η διαφορά στην θερμική δύναμη που απαιτείται για να διατηρη-

θούν στην ίδια θερμοκρασία απεικονίζεται ως συνάρτηση της θερμοκρασίας ή του χρό-

νου [109, 111]. 
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ΜΕΡΟΣ Γ΄: 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ 
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Γ1. ΧΗΜΙΚΑ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΑ  

Τα χημικά αντιδραστήρια, οι διαλύτες, και τα οξέα που χρησιμοποιήθηκαν κατά 

τη διάρκεια των πειραμάτων, καθώς ο χημικός τους τύπος και η εταιρία προέλευσής 

τους παρατίθενται στους παρακάτω πίνακες. 

 

Γ1.1: Αντιδραστήρια 

Ονομασία Χημικός τύπος Καθαρότητα Προέλευση 

Γραφίτης (Graphite) C ≥99.8% 
Fluka 

(50870) 

Χλωριούχο κάλιο 

(Potassium chlorate) 
KClO3 99+% 

Alfa Aesar 

(Α17075) 

Βρωμιούχο κάλιο 

(Potassium 

Bromide) 

 

KBr 
For IR 

spectroscopy 

Merck 

(104907) 

Υδροξείδιο του 

Νατρίου 

(Sodium Hydroxide) 

NaOH -- 
Merck 

(106498) 

Αδαμαντάνιο 

(Adamantane) 
C10H16 

≥99% 

 

Sigma-Al-

drich 

(100277) 

1-Αδαμαντυλαμίνη 

(1-Adamantylamine) 
C10H17N 97% 

Sigma-Al-

drich 

(138576) 

Νανοσωματίδια Οξειδίου του 

Τιτανίου 
TiO2 - - 

(3-Αμινοπροπυλ)Τριαίθοξυσι-

λάνιο 

(APTEOS) 

H2N(CH2)3Si(OC2H5)3 99% 

Sigma-Al-

drich 

(440824) 
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LUDOX SiO2 

30 wt. % 

suspension in 

H2O 

Sigma-Al-

drich 

(420824) 

Σουκρόζη 

(Sucrose) 
C12H22O11 -- 

Sigma-Al-

drich 

(S5016) 

Στεατικό οξύ 

(Stearic acid) 
C18H36O2 

Analytical 

Standard 

Supelco 

(85679) 

Εξαένυδρος Νιτρικός  

Ψευδάργυρος 

(Zinc Nitrate Hexahydrate) 

Zn(NO3)2 · 6H2O 98% 

Sigma-Al-

drich 

(228737) 

 

 

Γ1.2: Διαλύτες 

Ονομασία Χημικός τύπος Καθαρότητα Προέλευση 

Αιθανόλη 

(Ethanol) 
C2H6O 

Absolute for analy-

sis 
Merck 

Ν,Ν-Διμέθυλοφορμα-

μίδιο 

(Ν,Ν-

dimethylformamide) 

C3H7NO ≥99.9% 
Merck  

(1.02937) 

Απεσταγμένο Νερό 

(Distilled Water) 
H2O - - 
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Γ1.3: Οξέα 

Ονομασία Χημικός τύπος Καθαρότητα Προέλευση 

Νιτρικό οξύ 

(Nitric Acid) 
HNO3 65% 

Merck 

(100456) 

Θειικό Οξύ 

(Sulfuric Acid) 
H2SO4 95-97% 

Merck 

(100731) 
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Γ2. ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΣΗ ΟΞΕΙΔΙΟΥ ΤΟΥ ΓΡΑΦΕΝΙΟΥ 

Γ2.1: Σύνθεση Οξειδίου του Γραφενίου (GO-Graphene Oxide) 

Σε ένα ποτήρι ζέσης των δυο λίτρων προστέθηκαν 5g γραφίτη, 200mL H2SO4 

και 100mL HNO3 και αφέθηκαν για ανάδευση 20 λεπτά στους 0 οC (χρήση παγόλου-

τρου). Μετά το πέρας των 20 λεπτών έγινε προσθήκη 50 g χλωριούχου καλίου (KClO3), 

με αργό ρυθμό και σε μικρές ποσότητες και το μίγμα παρέμεινε υπό ανάδευση για 18 

ώρες.  

Μετά το πέρας των 18 ωρών έγινε τερματισμός της αντίδρασης με αραίωση του 

δείγματος σε 1,5L απιονισμένου νερού (Η2Ο). Έπειτα πραγματοποιήθηκαν 8 αλλαγές 

του υπερκείμενου νερού (οι αλλαγές πραγματοποιούνταν με 4-5 ώρες περίπου διαφορά 

η μία από την άλλη) μέχρι η τιμή του pH να φτάσει εκείνη του απεσταγμένου νερού. 

Έπειτα το υλικό απλώθηκε σε ύαλο για ξήρανση σε συνθήκες περιβάλλοντος. 

 

Σχήμα Γ1: Απεικόνιση της σύνθεσης του οξειδίου του γραφενίου 

 

 

Γ2.2: Σύνθεση κύβων (3-αμινοπροπυλ-)τριαιθόξυσιλανίου (APTEOS-Cubes) 

Σε ογκομετρική φιάλη των 250mL προστέθηκαν 26,33mL 3-αμινοπροπυλ-

τριαιθόξυσιλανίου (APTEOS). Σε έναν άλλον ογκομετρικό σωλήνα προστέθηκαν 

252mL EtOH και 18mL Η2Ο. Έπειτα από τον ογκομετρικό σωλήνα προστέθηκαν 20 

mL του μίγματος EtOH/H2O στην ογκομετρική φιάλη με αργό ρυθμό. Σταδιακά αυξα-

νόταν ο ρυθμός της προσθήκης, η οποία συνεχίστηκε μέχρι να φτάσει το μίγμα 

APTEOS-EtOH-H2O στη χαραγή. Κατά αυτόν τον τρόπο συντέθηκαν APTEOS cubes, 

συγκέντρωσης C=0,45M. Το υλικό αποθηκεύτηκε σε σκιερό μέρος για μελλοντική 

χρήση. 
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Σχήμα Γ2: Πορεία σύνθεσης APTEOS cubes 

 

 

Γ2.3: Τροποποίηση οξειδίου του γραφενίου με 1-αδαμαντυλαμίνη (GO-ADMA) 

100mg οξειδίου του γραφενίου (GO) προστέθηκαν σε ποτήρι ζέσεως μαζί με 

50mL Η2Ο και ακολούθησε ανάδευση για 24 ώρες. Μετά το πέρας των 24 ωρών πραγ-

ματοποιήθηκε προσθήκη σταγόνων NaOH (συγκέντρωσης 1M), με σκοπό το pH να 

φτάσει στο 8-8,5. Στη συνέχεια, σε άλλο δοχείο διαλύουμε 300mg 1-αδαμαντυλαμίνης 

(ADMA) σε 50mL EtOH. Μόλις διαλύθηκαν, το μίγμα προστέθηκε στο ποτήρι ζέσης 

που περιείχε το GO (στάγδην με αργό ρυθμό). Παρατηρήθηκε κροκίδωση (δημιουργία 

συσσωματώματος) κατά τη διάρκεια της προσθήκης. Αφού προστέθηκε όλη η ποσότητα 

ADMA-EtOH, το μίγμα αφέθηκε για ανάδευση 24 ωρών. Την επόμενη μέρα πραγμα-

τοποιήθηκαν φυγοκεντρήσεις και εκπλύσεις του δείγματος (3 φορές) με 20mL διαλύ-

ματος EtOH/H2O (αναλογία 1:1). Τέλος, το προκύπτον υλικό ξηράνθηκε σε συνθήκες 

περιβάλλοντος. 

 

Γ2.4: Τροποποίηση οξειδίου του γραφενίου με APTEOS cubes (GO-APTEOS) 

Σε ένα ποτήρι ζέσεως προστέθηκαν100mg GO μαζί με 200mL H2O, τα οποία 

αναδεύτηκαν για 24 ώρες. Την επόμενη μέρα πραγματοποιήθηκε ρύθμιση του pH στο 

7-8 με σταγόνες NaOH (1M). Μόλις η τιμή του pH έφτασε στην επιθυμητή, προστέθη-

καν στάγδην 40mL APTEOS cubes. Παρατηρήθηκε κροκίδωση δηλαδή δημιουργία 

συσσωματώματος. Στη συνέχεια, ακολούθησε ανάδευση για 24 ώρες. Μετά το πέρας 

αυτών των ωρών, πραγματοποιήθηκαν φυγοκεντρήσεις και εκπλύσεις (4 φορές) του 

δείγματος με H2O Το υλικό απλώθηκε σε ύαλο για ξήρανση σε θερμοκρασία περιβάλ-

λοντος. 
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Γ2.5: Χρήση των GO, GO-ADMA και GO-APTEOS για σύνθεση υλικών αλλαγής φάσης 

PCM με χρήση στεατικού οξέος. 

120mg στεατικού οξέος (CH3(CH2)16COOH)  προστέθηκαν σε 3 ποτήρια ζέ-

σεως, τα οποία θερμάνθηκαν στους 80-85oC (τουλάχιστον 10 βαθμούς πάνω από τη 

θερμοκρασία τήξης του στεατικού οξέος), μέχρι να γίνει η αλλαγή φάσης από στερεό 

σε υγρό. Στη συνέχεια, στο πρώτο beaker προστέθηκαν 40mg GO, στο δεύτερο 40mg 

GO-ADMA και στο τρίτο 40mg GO-APTEOS και παρέμειναν για 2-3 μέρες στους 

80οC, μέχρις ότου το περιεχόμενο να γίνει ομοιογενές. Μετά το πέρας των 3 ημερών, 

τα υλικά τοποθετήθηκαν σε ύαλο για ξήρανση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Τα υ-

λικά έχουν κωδικούς GO SA-PCM, GO-ADMA SA-PCM και GO-APTEOS SA-PCM. 

 

Γ2.6: Χρήση των GO, GO-ADMA και GO-APTEOS για σύνθεση υλικών αλλαγής φάσης 

PCM με χρήση εξαΰδατου νιτρικού ψευδαργύρου . 

Σε τρία ποτήρια ζέσεως προστέθηκε 1g εξαένυδρου νιτρικού ψευδαργύρου 

(Zn(NO3)2·6H2O) και ακολούθησε η θέρμανση στους 47 οC (τουλάχιστον 10 βαθμούς 

πάνω από τη θερμοκρασία τήξης του εξαένυδρου νιτρικού ψευδαργύρου) μέχρι να γίνει 

υγρό το περιεχόμενο. Στη συνέχεια προστίθενται στο πρώτο beaker 24,5mg GO, στο 

δεύτερο 24,5mg GO-ADMA και στο τρίτο 24,5mg GO-APTEOS και αφήνονται για 

μισή ώρα στους 47οC για να γίνει το περιεχόμενο ομοιογενές. Τα υλικά έχουν κωδικούς 

GO ZN-PCM, GO-ADMA ZN-PCM και GO-APTEOS ZN-PCM. 
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Γ3. ΣΥΝΘΕΣΗ ΥΛΙΚΩΝ ΜΕ ΒΑΣΗ ΤΟΝ ΠΟΡΩΔΗ ΙΕΡΑΡΧΗΜΕΝΟ 

ΑΝΘΡΑΚΑ 

 

Γ3.1: Ενσωμάτωση νανοσωματιδίων τιτανίας στο εσωτερικό πορώδους ιεραρχημένου 

άνθρακα με σκοπό τη χρήση του σε φωτοκαταλυτικές εφαρμογές 

Σε ποτήρι ζέσεως τοποθετήθηκαν 20g LUDOX μαζί με 10mL H2O και 0,4185 g 

τιτανίας (TiO2). Σε ένα άλλο beaker διαλύθηκαν 6g σουκρόζης σε 60mL H2O. Μόλις η 

σουκρόζη διαλύθηκε, το διάλυμα αυτό προστέθηκε σε εκείνο με το LUDOX και ακο-

λούθησε ανάδευση. Έπειτα το διάλυμα μοιράστηκε ισόποσα σε δοχεία, πάγωσε σε υγρό 

άζωτο και τοποθετήθηκε στο freeze dryer για 48 ώρες. 

Μετά το πέρας των 48 ωρών το υλικό είχε λευκό χρώμα και ήταν αρκετά φου-

σκωμένο έχοντας υφή μονόλιθου. Στη συνέχεια, το υλικό τοποθετείται στο σωληνωτό 

φούρνο (800oC για 4 ώρες). Όταν παραλήφθηκε το δείγμα από το φούρνο ζυγίστηκε, με 

σκοπό να υπολογιστεί η ποσότητα NaOH, συγκέντρωσης 3Μ, που απαιτείται προκειμέ-

νου να πραγματοποιηθεί το etching (χάραξη). Στο επόμενο στάδιο, το υλικό διασπάρ-

θηκε σε 100-120mL H2O και στη συνέχεια η διασπορά το δείγματος προστέθηκε σε 

διάλυμα NaOH 3M (σε 240ml H2O διαλύονται 29,23g NaOH)  Ακολούθησε η θέρ-

μανση στους 80oC (etching) σε ελαιόλουτρο για 24 ώρες. Μετά το πέρας των 24 ωρών 

πραγματοποιήθηκε διήθηση υπό κενό, πραγματοποιώντας τις εκπλύσεις με ζεστό νερό, 

μέχρι το pH να φτάσει στην τιμή του απεσταγμένου νερού. Τέλος, το υλικό συλλέχθηκε 

(HPC-TiO2) και τοποθετήθηκε στο πυριαντήριο για  την απομάκρυνση της υγρασίας. 

 

Γ3.2: Σύνθεση πορώδους ιεραρχημένου άνθρακα με χρήση χλωρέλλας (chlorella) ως πι-

θανού N-doped υλικού 

Η σύνθεση αυτού του υλικού βασίστηκε στην ίδια πειραματική πορεία με εκείνη 

που αναφέρθηκε στο Γ3.1, με αλλαγή στις αναλογίες και χωρίς τη χρήση των νανοσω-

ματιδίων τιτανίας.. Για τη συγκεκριμένη σύνθεση χρησιμοποιήθηκαν 10g LUDOX, τα 

οποία διαλύθηκαν με ανάδευση σε 5 mL νερό. Έπειτα, αντί για σουκρόζη χρησιμοποι-

ήθηκαν 2,69g χλωρέλλας, ως πηγή άνθρακα, τα οποία διαλύθηκαν σε 30mL νερού, ενώ 

για την διαδικασία της χάραξης το διάλυμα του καυστικού νατρίου ήταν 3Μ (33,38g 

NaOH σε 280mL Η2Ο).  
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Γ3.3: Σύνθεση πορώδους ιεραρχημένου άνθρακα με χρήση ενεργειακού ποτού, ως πιθα-

νού N-doped υλικού 

Η πειραματική πορεία που ακολουθήθηκε είναι μία παραλλαγή της προηγούμε-

νης (Γ3.2). Η αλλαγή αφορούσε τις ποσότητες των αντιδραστηρίων, αλλά και την αντι-

κατάσταση της σουκρόζης από ένα ενεργειακό ποτό του εμπορίου. Χρησιμοποιήθηκαν 

20g LUDOX, τα οποία διαλύθηκαν σε 10mL Η2Ο και στη συνέχεια προστέθηκαν 55g 

ενεργειακού ποτού, ως πηγή άνθρακα (ήταν σε υγρή μορφή και δε υπήρχε ανάγκη διά-

λυσής του σε νερό), ενώ για τη χάραξη (etching) απαιτήθηκαν  59,98g NaOH διαλυμένα 

σε 496mL H2O. 
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Γ4. ΣΥΝΘΕΤΙΚΗ ΠΟΡΕΙΑ ΟΞΕΙΔΩΣΗΣ ΑΔΑΜΑΝΤΑΝΙΟΥ 

Για τη συγκεκριμένη πειραματική πορεία ακολουθήθηκε εκείνη που χρησιμο-

ποιείται για την οξείδωση των φουλερενίων [112]. Σε μία σφαιρική φιάλη των 100mL 

προστέθηκαν 100mg αδαμαντανίου μαζί με 2mL HNO3 και 4mL H2SO4 και ακολού-

θησε ανάδευση για 20 λεπτά σε παγόλουτρο. Μετά το πέρας των 20 λεπτών προστέθηκε 

αργά και σε μικρές ποσότητες 700mg χλωριούχο κάλιο (KClO3) και η ανάδευση συνε-

χίστηκε για 18 ώρες Μετά το πέρας των προαναφερθέντων ωρών, στη σφαιρική προ-

στέθηκαν 20-25ml H2O και η ανάδευση συνεχίστηκε για 15 λεπτά και ακολούθησε  η 

ρύθμιση του pH στο 12 με σταγόνες NaOH συγκέντρωσης 2M. Στο επόμενο στάδιο 

προκειμένου να απομακρυνθούν τα άλατα που προέκυψαν κατά την αντίδραση το 

δείγμα φυγοκεντρήθηκε και εκπλύθηκε (3 φορές) με διμέθυλοφορμαμίδιο (DMF) με 

αναλογία Ox.Adamantane/DMF που αυξάνεται (αρχικά 1:1, έπειτα 1:2 και τέλος 1:3). 

Τέλος το δείγμα συλλέχθηκε και αφέθηκε σε ύαλο για ξήρανση και (το δείγμα απλώ-

θηκε σε 2 γυαλιά, όπου το ένα στέγνωσε σε πυριαντήριο στους 80oC, ενώ το άλλο σε 

θερμοκρασία δωματίου). 
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Γ5. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΕΣ ΣΥΣΚΕΥΕΣ ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑΣ ΔΕΙΓ-

ΜΑΤΩΝ ΚΑΙ ΔΙΑΤΑΞΕΙΣ ΟΡΓΑΝΩΝ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ  

Στις παραπάνω πειραματικές πορείες οι συσκευές που χρησιμοποιήθηκαν είναι 

οι εξής:  

• Θερμαινόμενοι αναδευτήρες της εταιρείας Velp Scientifica.   

• Φυγόκεντρος (Z 206 A της εταιρείας HERMLE). 

• Πυριαντήριο Venticell της εταιρείας MMM Medcenter Einrichtungen GmbH.  

• Αναλυτικός ζυγός ακριβείας 0.1mg Kern-770.  

• Ζυγός ακριβείας 0.01 Kern 440-33N. 

• Σωληνωτός φούρνος της Carbolite (max 1000oC)   

• Λουτρό υπερήχων (Sonication) της Branson   

• Αναδευτήρας Vortex-Genie της εταιρείας Scientific Industries 

• Freeze-dryer BIOBASE BK-FD10S  

 

Παρακάτω αναφέρονται οι τεχνικές χαρακτηρισμού που χρησιμοποιήθηκαν για 

τα υλικά μας καθώς και κάποια τεχνικά χαρακτηριστικά τους. 

 

• Περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) 

 

Η περίθλαση ακτίνων Χ σκόνης πραγματοποιήθηκε με το περιθλασίμετρο D8 

Advance Bruker του τμήματος Φυσικής του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων, χρησιμοποιώ-

ντας σύστημα μονοχρωμάτορα περιθλωμένης δέσμης και ακτινοβολία Cu με λKα= 1,54 

Ǻ. Τα διαγράμματα περίθλασης καταγράφηκαν σε εύρος γωνιών (2θ) από 2ο έως 80ο, 

με βήμα 0.02ο και με χρόνο 2 δευτερολέπτων το κάθε βήμα. Τα δείγματα αλέστηκαν σε 

γουδί από αχάτη, στη συνέχεια τοποθετήθηκαν σε γυάλινο δειγματοφορέα και πιέστη-

καν ώστε η επιφάνεια να είναι επίπεδη. 

 

• Θερμικές μετρήσεις (DTA/TGΑ) 

 

Για τις μετρήσεις θερμικής ανάλυσης (DTA) και θερμοσταθμικής ανάλυσης 

(TGΑ) χρησιμοποιήθηκε η συσκευή Perkin-Elmer Pyris-Diamond του τμήματος 

Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Για τις μετρήσεις 
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χρησιμοποιήθηκαν ~5mg από τα δείγματα, που τοποθετήθηκαν σε χωνευτήρι πλατίνας 

στο ένα σκέλος του θερμοζυγού, ενώ στο άλλο σκέλος χρησιμοποιήθηκε ως δείγμα 

αναφοράς καθαρή σκόνη αλούμινας. Η ταχύτητα αύξησης της θερμοκρασίας ήταν 

5oC/min σε ατμοσφαιρικό αέρα. 

 

• Φασματοσκοπία υπερύθρου (IR) 

 

Τα φάσματα μέσου υπέρυθρου, καταγράφηκαν στην περιοχή 4000-400cm-1 με 

Fourier-Transform (FT) μέσω του φασματόμετρου Jasco FT/IR 6200 του τμήματος 

Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Τα τελικά φάσματα τα 

οποία παρουσιάζονται, μετρήθηκαν στην περιοχή 400-4000cm-1 με διακριτική 

ικανότητα 2cm-1. Τα δείγματά ήταν σε στερεή μορφή κι έτσι χρησιμοποιήθηκε η 

τεχνική των συμπιεσμένων διαφανών δισκίων KBr. Κάθε δισκίο παρασκευάστηκε ως 

εξής: Αναμίχθηκε σκόνη δείγματος (περίπου 5% κ. β.) και σκόνη KBr (95% κ.β.) σε 

γουδί από αχάτη μέχρι να σχηματιστεί ομοιογενές μίγμα λεπτόκοκκης σκόνης. Η άλεση 

των δύο συστατικών πρέπει να είναι παρά πολύ καλή ώστε τα σωματίδια να 

αποκτήσουν μέγεθος μικρότερο του μήκους κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας 

από τη πηγή του οργάνου. Με αυτό το τρόπο αποφεύγονται φαινόμενα σκέδασης, τα 

οποία επιδρούν αρνητικά στην ποιότητα του φάσματος. Στη συνεχεία το μίγμα των 

κόνεων τοποθετήθηκε σε καλούπι και συμπιέστηκε μονοαξονικά (9Ν) με υδραυλική 

πρέσα Specac, ώστε να δημιουργηθεί συμπιεσμένο δισκίο διαμέτρου 1cm και ύψους 1- 

1,5mm. 

 

 

• Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS) 

 

Τα φάσματα XPS ελήφθησαν σε συνθήκες υπέρ-υψηλού κενού με ένα SPECS 

GmbH στο Τμήμα Φυσικής του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Το όργανο είναι 

εξοπλισμένο με μία μονοχρωματική πηγή ακτίνων-Χ MgKa (hν=1253.6 eV) κι έναν 

ημισφαιρικό αναλυτή Phoibos-100. Τα δείγματα τοποθετούνται σε υποστρώματα 

πυριτίου και παραμένουν σε υψηλό κενό πριν τοποθετηθούν στο θάλαμο μέτρησης. Η 

πίεση ρυθμίζεται στα 5x10-10mbar, η ενεργειακή ανάλυση στα 1.18eV και η γωνία 

πρόσπτωσης του φωτοηλεκτρονίου στις 45ο. Όλα τα φάσματα καταγράφονται με μέσο 

όρο 3 σαρώσεων, με ενεργειακό βήμα 0.05eV και χρόνο παραμονής 1sec. Όλες οι 
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δεσμικές ενέργειες μετρούνται έχοντας ως αναφορά το ατομικό τροχιακό άνθρακα C 1s 

στα 284.6eV. Η ανάλυση των φασμάτων και ο διαχωρισμός των κορυφών γίνεται με το 

λογισμικό Winspec, το οποίο αναπτύχθηκε στο Laboratoire Interdisciplinaire de 

Spectroscopie Electronique του Πανεπιστημίου του Namur, στο Βέλγιο. 

 

 

• Ποροσιμετρία (N2) 

 

Οι ισόθερμες προσρόφησης – εκρόφησης Ν2 μετρήθηκαν στους 77Κ με τη 

χρήση ποροσίμετρου Αutosorb iQ της Quantachrome Instruments. Τα δείγματα πριν τη 

μέτρηση απαερώθηκαν σε θερμοκρασία 120°C υπό υψηλό κενό (10-6 mbar) για 10 

ώρες. Ο υπολογισμός των ειδικών επιφανειών SBET έγινε με την μέθοδο Brunauer-

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

P/P0: 0.01 – 0.30. Η κατανομή μεγέθους των πόρων (PSD) των δειγμάτων υπολογίστηκε 

με χρήση της εξίσωσης Kelvin σύμφωνα με τη μέθοδο Density Functional Theory 

(DFT). 

 

• Φασματοσκοπία μ-Raman 

 

Για τα φάσματα Raman των δειγμάτων χρησιμοποιήθηκε το φασματόμετρο 

micro-Raman Renishaw 1000 με δέσμη laser στα 532 nm του τμήματος Μηχανικών 

Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων σε ένταση 60 mW για την 

ηλεκτρονιακή διέγερση (για τα φάσματα των μαγνητικών υλικών χρησιμοποιήθηκε 

ένταση δέσμης <7 mW μετρούμενης επί της επιφανείας του δείγματος). Το 

συγκεκριμένο φασματόμετρο είναι εξοπλισμένο με οπτικό μικροσκόπιο με φακούς 

μεγέθυνσης 50x και 100x για την εστίαση της δέσμης. Χρησιμοποιώντας το φακό 100x 

η διάμετρος της δέσμης που προσπίπτει στο δείγμα εστιάζεται σε κυκλικό δίσκο 

διαμέτρου περίπου 1 μm. Το φασματόμετρο βαθμονομήθηκε καταγράφοντας το φάσμα 

από δείγμα πυριτίου (Si) το οποίο εμφανίζει χαρακτηριστική κορυφή στους 520 cm-1. 
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• Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC) 

 

Για τα φάσματα διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC) χρησιμοποιήθηκε 

ο θερμιδομετρητής DSC214 Polyma (κατασκευαστής NETZSCH, Selb, Γερμανία). 

Δείγματα μεταξύ 1-10 mg δοκιμάστηκαν σε εύρος θερμοκρασίας από 0 έως 100 ◦C με 

ρυθμό θέρμανσης 5 K/min σε ατμόσφαιρα αζώτου.  
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ΜΕΡΟΣ Δ΄: 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-

ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
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 Δ1. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΔΟΜΩΝ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΟΞΕΙ-

ΔΙΟΥ ΤΟΥ ΓΡΑΦΕΝΙΟΥ 

Δ1.1: Χαρακτηρισμός οξειδίου του γραφενίου 

Το οξείδιο του γραφενίου κρίνεται σκόπιμο να μελετηθεί, καθώς αποτελεί την 

αρχική δομή για τα υλικά που συντέθηκαν στη συνέχεια. Οι τεχνικές που 

χρησιμοποιήθηκαν είναι η περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD), η φασματοσκοπία υπερύθρου 

με μετασχηματισμό Fourier (FT-IR), και οι μετρήσεις θερμικής και 

θερμοβαρυτομετρικής ανάλυσης (DTA-TG). 

Στο σχήμα που ακολουθεί (Σχήμα Δ1), παρουσιάζεται το διάγραμμα της περίθλα-

σης ακτίνων-Χ του γραφίτη και του οξειδίου του γραφενίου (GO). 

Στο διάγραμμα του γραφίτη εμφανίζεται μία οξεία κορυφή σε γωνία 2θ=26.54ο, 

η οποία οφείλεται στην 002 ανάκλαση των γραφιτικών δομών (HOPG). Ακολουθώντας 

το νόμο του Bragg, η 002 ανάκλαση αντιστοιχεί σε κρυσταλλική απόσταση d002=3.35 

Ǻ και εκφράζει την απόσταση μεταξύ δύο γραφιτικών φύλλων (φύλλων 

νανογραφενίου). Μετά τη χημική οξείδωση του γραφίτη παρατηρείται η εμφάνιση της 

κύριας ανάκλασης 001, σε γωνία 2θ=11,86ο με απόσταση d001=7.46 Ǻ. [113]. Με βάση 

τη βιβλιογραφία το πάχος ενός φύλλου οξειδίου του γραφενίου ισούται με 6,1 Å[27]. 

Από αυτά μπορεί να υπολογιστεί η απόσταση του ενδοστρωματικού χώρου, η οποία 

είναι L= d001-6,1 Å=1,4 Å. 
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Σχήμα Δ1: Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ του γραφίτη και του οξειδίου του γραφενίου (GO) 

 

Στο Σχήμα Δ2 παρουσιάζονται τα φάσματα υπερύθρου (FT-IR) του γραφίτη και 

του οξειδίου του γραφενίου (GO). Στην περίπτωση του γραφίτη, ο οποίος είναι ανενερ-

γός στο υπέρυθρο, δεν παρατηρούνται κορυφές ενώ στο φάσμα του οξειδίου του γρα-

φενίου εμφανίζονται 7 κορυφές. Αναλυτικότερα, οι κορυφές στα 812 cm-1 και 1220 cm-

1 αντιστοιχούν σε δονήσεις των επόξυ-ομάδων C-O και C-O-C [114]. Εν συνεχεία, οι 

κορυφές στα 1056 cm-1 και 1720 cm-1 αντιστοιχούν σε δονήσεις έκτασης των δεσμών -

C=O και C-O αντίστοιχα. Η κορυφή στα 1410 cm-1 αποδίδεται σε δονήσεις παραμόρ-

φωσης των υδροξυλίων στις ομάδες -C-OH [115], ενώ η κορυφή στα 1618 cm-1 αντι-

στοιχεί στις δονήσεις του δεσμού C=C του γραφιτικού πλέγματος. Τέλος, η κορυφή στα 

3422 cm-1 οφείλεται στις δονήσεις έκτασης των υδροξυλίων των δεσμών -C-OH [27]. 
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Σχήμα Δ2: Φάσμα υπερύθρου του γραφίτη και του οξειδίου του γραφενίου (GO). 

 

 

Στη συνέχεια, παρατίθεται το φάσμα φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS) του 

οξειδίου του γραφενίου (Σχήμα Δ3). Στο φάσμα παρατηρούμε 4 συνιστώσες. Στα 285 

eV παρατηρούμε μια κορυφή που αντιστοιχεί στον δεσμό C-C, ενώ η κορυφή στα 285.9 

αποδίδεται στον δεσμό C-O. Ακολουθεί η κορυφή στα 287.2 eV, η οποία οφείλεται στην 
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παρουσία των ομάδων C-O-C και C=O και τέλος η κορυφή στα 288.3 eV αποδίδεται 

στην ομάδα C(O)O. Είναι εμφανές ότι η οξείδωση του γραφίτη ήταν επιτυχής, καθώς 

εμφανίζονται και οι τρεις χαρακτηριστικές ομάδες (υδροξυλομάδες, εποξειδικές ομά-

δες, καθώς και ομάδες καρβοξυλικού οξέος). 

 

Σχήμα Δ3: Φάσμα XPS οξειδίου του γραφενίου 

 

Τέλος, παρουσιάζονται οι καμπύλες διαφορικής θερμικής ανάλυσης (DTA) και 

θερμοβαρυτομετρικής ανάλυσης (TG%) του γραφίτη και του οξειδίου του γραφενίου 

στον αέρα. (Σχήμα Δ4). 

Στον καθαρό γραφίτη παρατηρείται η ύπαρξη μιας μόνο κορυφής στους 800οC 

που αντιστοιχεί στην εξώθερμη αντίδραση της καύσης του γραφιτικού πλέγματος με 

την ταυτόχρονη εκπομπή διοξειδίου του άνθρακα (CO2). Η καύση αυτή συνοδεύεται 

από ~100% απώλεια μάζας του υλικού. Στην καμπύλη διαφορικής θερμικής ανάλυσης 

για το οξείδιο του γραφενίου (GO), παρατηρούνται δύο εξώθερμες κορυφές, η μια στους 

240 οC και η άλλη στους 500 οC. Η πρώτη εξώθερμη οφείλεται στη θερμική αποσύνθεση 

των λειτουργικών ομάδων που περιέχουν οξυγόνο και αντιστοιχεί σε απώλεια μάζας 

~26% κ.β., ενδεικτική της επιτυχούς οξείδωσης της επιφάνειας του γραφίτη. Η δεύτερη 

αντιστοιχεί στην καύση του γραφιτικού πλέγματος με απώλεια μάζας ~60% κ.β., ενώ 

μέχρι 104 οC έχουμε μια απώλεια μάζας ~14% κ.β. που αντιστοιχεί στο φυσικά προσ-

ροφημένο νερό (ένδειξη του υδρόφιλου χαρακτήρα του γραφίτη).[27, 116]. 
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Αξίζει να αναφερθεί το φαινόμενο της εκρηκτικής αποσύνθεσης του οξυγόνου 

που παρατηρήθηκε (explosive deoxygenation) [117, 118]. Το φαινόμενο αυτό παρατη-

ρείται στις θερμοκρασίες 475-479 οC και εξαρτάται από το είδος και το ποσοστό των 

ομάδων οξυγόνου που περιέχεται στο οξείδιο του γραφενίου, τις οξειδωτικές συνθήκες, 

καθώς και τον χρόνο παρασκευής του δείγματος [117, 118]. 
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Σχήμα Δ4: Διαγράμματα θερμικής και θερμοβαρυτομετρικής ανάλυσης (DTA/TG) του γραφίτη και του 

οξειδίου του γραφενίου (GO) 

 

Δ1.2:Χαρακτηρισμός τροποποιημένου οξειδίου του γραφενίου με 1-αδαμαντυλαμίνη 

(GO-ADMA) 

Στο Σχήμα Δ5 παρουσιάζεται το διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ του υβριδι-

κού υλικού της 1-αδαμαντυλαμίνης με το οξείδιο του γραφενίου (GO-ADMA). Για λό-

γους σύγκρισης παρουσιάζονται και τα περιθλασιοδιαγράμματα του οξειδίου του γρα-

φενίου και της 1-αδαμαντυλαμίνης. Η κύρια ανάκλαση 001 στο GO εμφανίζεται με α-

πόσταση d001=7.46 Å και η απόσταση ενδοστρωματικού χώρου είναι L= d001-6,1 Å=1,4 

Å. Στο διάγραμμα που ακολουθεί η κύρια ανάκλαση μετατοπίζεται σε γωνία 2θ=8.36 

Å. Από τον νόμο του Bragg υπολογίζεται η απόσταση d001=10.54 Å. Η ενδοστρωματική 

απόσταση των φύλλων του οξειδίου του γραφενίου είναι ίση με L= d001-6,1 Å=4.44 Å, 

αποδεικνύοντας την ένθεση της αδαμαντυλαμίνης στον ενδοστρωματικό χώρο του ο-

ξειδίου του γραφενίου. Οι υπόλοιπες κορυφές που εμφανίζονται είναι οι κορυφές της 

αδαμαντυλαμίνης, όπου μέρος αυτής πιθανώς να μην εντάχθηκε στο εσωτερικό αλλά 

να αντέδρασε με τις επόξυ ομάδες της επιφάνειας. (οι κορυφές αυτές εμφανίζονταν σε 

κάθε φάσμα XRD που λαμβανόταν με τις διάφορες επαναλήψεις της πειραματικής δια-

δικασίας για λήψη ποσοτήτων με εμφανή την μείωση της έντασης της μεγαλύτερης κο-

ρυφής που εμφανίζεται στο διάγραμμα της 1-αδαμαντυλαμίνης). 
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Σχήμα Δ5: Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ της 1-αδαμαντυλαμίνης, του οξειδίου του γραφενίου,(GO), 

καθώς και του υβριδικού υλικού της 1-αδαμαντυλαμίνης με το οξείδιο του γραφενίου (GO-ADMA). 
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Τα φάσματα C1s και Ν1s φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS) του υβριδικού 

υλικού GO-ADMA παρατίθενται στο Σχήμα Δ6. Χαρακτηριστικά, η κορυφή στα 285 

eV αντιστοιχεί στον δεσμό C-C ενώ η κορυφή στα 286.3 eV αποδίδεται στους δεσμούς 

C-O και C-N. Τέλος ακολουθούν 2 κορυφές, η πρώτη στα 287.9 eV αποδίδεται στους 

δεσμούς C=O και C-O-C και η δεύτερη στα 289.6 eV οφείλεται στην παρουσία καρβο-

ξυλικών ομάδων. Είναι εμφανές, σε σύγκριση με το φάσμα XPS του οξειδίου του γρα-

φενίου, ότι υπάρχει μια σημαντική μείωση των εποξειδικών ομάδων μετά την ένθεση 

του μορίου της 1-αδαμαντυλαμίνης, γεγονός που υποδεικνύει τον σχηματισμό ομοιοπο-

λικού δεσμού μεταξύ των αμινομάδων της 1-αδαμαντυλαμίνης με τις εποξειδικές ομά-

δες του οξειδίου του γραφενίου και κατά συνέπεια αυτού, δύναται να εξαχθεί το συμπέ-

ρασμα της επιτυχούς σύνθεσης του υλικού GO-ADMA. 

 

 

Σχήμα Δ6: Φάσμα XPS του υβριδικού υλικού GO-ADMA  

 

Τέλος, στον Πίνακα Δ1 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα ποροσιμετρίας αζώ-

του του GO-ADMA. Το υλικό GO-ADMA μελετήθηκε στους 77 Κ και με τη μέθοδο 

BET υπολογίστηκε η ειδική του επιφάνεια, καθώς και το μέγεθος των πόρων. Η κα-

μπύλη δεν παρατίθεται διότι το πορώδες που έχει το υλικό είναι ακανόνιστο. 

Από τη κλίσης της ισόθερμου BET, η οποία παριστάνεται γραφικά από τις τιμές 

P/[V(P0-P)] σα συνάρτηση του λόγου P/P0, προσδιορίστηκε η ειδική επιφάνεια ,η οποία 

είναι SBET=20,873m2/g. Στη συνέχεια, υπολογίστηκε ο συνολικός όγκος πορώδους που 

βρέθηκε σε σχετική πίεση P/P0=0.99473 να είναι ίσος με VTPV=0.1125 cc/g, ενώ ο όγκος 

του μικροπορώδους βρέθηκε σε σχετική πίεση P/P0=0,02071 ίσος με Vmicro=0,0047 
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cc/g. Από τη διαφορά τους προκύπτει ο όγκος μεσοπορώδους που ισούται με Vmeso= 

0,1078cc/g. Επειδή το πορώδες είναι μικρό δεν είναι εφικτή η εύρεση της κατανομής 

των πόρων (οδηγούμαστε σε εσφαλμένα αποτελέσματα). 

Πίνακας Δ1: Αποτελέσματα ποροσιμετρίας του υλικού GO-ADMA 

 

 

 

Δ1.3: Χαρακτηρισμός τροποποιημένου οξειδίου του γραφενίου με APTEOS-cubes  

(GO-APTEOS) 

Παρακάτω παρουσιάζεται το διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ του υβριδικού 

υλικού GO-APTEOS cubes (Σχήμα Δ7). Για λόγους σύγκρισης παρατίθεται και το 

αντίστοιχο διάγραμμα του οξειδίου του γραφενίου (GO). Η κύρια ανάκλαση 001 στο 

GO εμφανίζεται με απόσταση d001=7.5 Å και η απόσταση ενδοστρωματικού χώρου 

είναι L= d001-6,1 Å=1,4 Å. Στο διάγραμμα παρατηρούμε ότι η κύρια ανάκλαση d001 

βρίσκεται σε γωνία 2θ=6,2ο. Από το νόμο του Bragg υπολογίζεται η απόσταση 

d001=14,21 Å. Γνωρίζοντας ότι η ενδοστρωματική απόσταση των φύλλων του οξειδίου 

του γραφενίου υπολογίζεται από τον τύπο L= d001-6,1 Å, τότε προκύπτει ότι L=14,21-

6,1=8,11 Å, αποδεικνύοντας την ένθεση των κύβων στον ενδοστρωματικό χώρο του 

οξειδίου του γραφενίου. 

 

 SBET (m2/g) 

Total Pore 

Volume 

(cc/g) 

Vmicro (cc/g) Vmeso (cc/g) 

GO-

ADMA 
20.873 0.1125 0.0047 0.1078 
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Σχήμα Δ7: Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ του οξειδίου του γραφενίου (GO) και του υβριδικού υλι-

κού GO-APTEOS cubes 
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Στη συνέχεια, παρουσιάζεται τα φάσματα υπερύθρου (FT-IR) του οξειδίου του 

γραφενίου (GO) και του υβριδικού υλικού GO-APTEOS cubes. Συγκρίνοντας τα δύο 

φάσματα (Σχήμα Δ8) διακρίνουμε 2 νέες κορυφές στο υβριδικό υλικό, στα 914 cm-1 

και στα 1045 cm-1 που προέρχονται από τις δονήσεις των ομάδων Si-O-Si που 

προέρχονται από τους κύβους (3-αμινοπροπυλ-)τριαιθόξυσιλανίου. Η κορυφή στα 1215 

cm-1 που εμφανιζόταν στο φάσμα υπερύθρου του οξειδίου του γραφενίου (Σχήμα Δ2) 

φαίνεται να μειώνεται αρκετά γεγονός που υποδεικνύει την μείωση των εποξειδικών 

ομάδων, ενώ οι κορυφές στα 1632 cm-1 και 3438 cm-1 αποδίδονται σε δονήσεις των 

δεσμών C=C του γραφιτικού πλέγματος και σε δονήσεις έκτασης των υδροξυλίων των 

δεσμών -C-OH αντίστοιχα. 
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Σχήμα Δ8: Φάσμα FT-IR του οξειδίου του γραφενίου (GO) και του υβριδικού υλικού GO-APTEOS 

cubes 
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Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ (XPS) επιβεβαιώνει τα αποτε-

λέσματα της φασματοσκοπίας υπερύθρου (Σχήμα Δ9). Αναλύοντας το φάσμα C1s πα-

ρατηρούνται 5 κορυφές. Η κορυφή στα 284 eV αποδίδεται στο δεσμό C-Si. Ακολουθούν 

δυο κορυφές στα 285 eV και στα 286.2 eV που αντιστοιχούν στους δεσμούς C-C και C-

O/C-N, αντίστοιχα . Τέλος, η κορυφή στα 287.5 eV αποδίδεται στον δεσμό C=O, ενώ η 

κορυφή στα 289.1 eV οφείλεται στις ομάδες καρβοξυλικού οξέος. Επίσης η ύπαρξη της 

φωτοηλεκτρονικής κορυφής Ν1s αποδεικνύει την επιτυχή ένθεση των οργανοπυριτικών 

κύβων στο εσωτερικό του μορίου του οξειδίου του γραφενίου. 

 

 

Σχήμα Δ9: Φάσμα XPS του GO-APTEOS 

 

Τέλος, ακολουθούν τα αποτελέσματα της ποροσιμετρίας αζώτου του GO-

APTEOS cubes (Πίνακας Δ2). Το υλικό μελετήθηκε στους 77 Κ και με τη μέθοδο BET 

υπολογίστηκε η ειδική του επιφάνεια και το μέγεθος των πόρων. Και σε αυτή την περί-

πτωση, η καμπύλη δεν παρατίθεται, καθώς το πορώδες που έχει το υλικό είναι ακανό-

νιστο. 

Από τη κλίσης της ισόθερμου BET, η οποία παριστάνεται γραφικά από τις τιμές 

P/[V(P0-P)] σα συνάρτηση του λόγου P/P0, προσδιορίστηκε η ειδική επιφάνεια, η οποία 

είναι SBET=67.386 m2/g. Στη συνέχεια, υπολογίστηκε ο συνολικός όγκος πορώδους που 

βρέθηκε σε σχετική πίεση P/P0=0.99380 να είναι ίσος με VTPV=0.09122cc/g, ενώ ο 

όγκος του μικροπορώδους βρέθηκε σε σχετική πίεση P/P0=0,02072 ίσος με 

Vmicro=0,001023 cc/g. Από τη διαφορά τους προκύπτει ο όγκος μεσοπορώδους που 

ισούται με Vmeso=0,090197 cc/g. Επειδή το πορώδες του υλικού αυτού είναι μικρό δεν 

είναι εφικτή η εύρεση της κατανομής των πόρων (οδηγούμαστε σε εσφαλμένα 

αποτελέσματα).  
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Πίνακας Δ2: Aποτελέσματα ποροσιμετρίας του υλικού GO-APTEOS 

 SBET (m2/g) 

Total Pore 

Volume 

(cc/g) 

Vmicro (cc/g) Vmeso (cc/g) 

GO-

APTEOS 

cubes 

67.386 0.09122 0.001023 0.090197 

 

 

Δ1.4: Ανάλυση των οργανικών PCM (GO SA-PCM, GO-ADMA SA-PCM και GO-

APTEOS SA-PCM) με διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (DSC) 

Παρακάτω παρουσιάζονται τα διαγράμματα διαφορικής θερμιδομετρίας σάρω-

σης του στεατικού οξέος, καθώς και των οργανικών PCM που συντέθηκαν. Σε κάθε 

διάγραμμα παρουσιάζονται 4 κύκλοι διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης. Οι αριθμοί 

1.1, 1.5, 1.9, 1.13 αντιστοιχούν στις καμπύλες θέρμανσης, ενώ οι αριθμοί 1.3, 1.7, 1.11, 

1.15 αντιστοιχούν στις καμπύλες ψύξης. Αρχικά, παρατίθεται το διάγραμμα του καθα-

ρού στεατικού οξέος (Σχήμα Δ10) και τα δεδομένα της ανάλυσης των τεσσάρων κύ-

κλων (Πίνακας Δ3). 

 

Σχήμα Δ10: Διάγραμμα διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης καθαρού στεατικού οξέος 
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Πίνακας Δ3: Αποτελέσματα DSC καθαρού στεατικού οξέος  

SA 

Melting  

Temperature Tm 

(oC) 

Latent heat 

of melting 

ΔHm (J/g) 

Freezing 

Temperature 

Tf (
oC) 

Latent heat 

of  

freezingΔHf 

(J/g) 

Extent of  

supercooling 

Tm-Tf (°C) 

1 72.9 265.9 63.6 273.4 9.3 

2 73 265.9 63.7 272.6 9.3 

3 73 266.1 63.3 271.7 9.7 

4 73 265.7 63.3 272.4 9.7 

 

 

Ακολουθούν τα δεδομένα από τα σύνθετα υλικά. Αρχικά δίνονται τα 

διαγράμματα DSC των σύνθετων υλικών (Σχήμα Δ11) και στη συνέχεια οι πίνακες με 

τα αποτελέσματα (Πίνακας Δ4). 

 

Σχήμα Δ11: Διαγράμματα DSC των σύνθετων υλικών a)GO SA-PCM, b)GO-ADMA SA-PCM, c) GO-

APTEOS 
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Πίνακας Δ4: Αποτελέσματα DSC a)GO SA-PCM, b)GO-ADMA SA-PCM, c) GO-APTEOS 

GO SA 

Melting  

Temperature Tm 

(oC) 

Latent heat 

of melting 

ΔHm (J/g) 

Freezing 

Temperature 

Tf (
oC) 

Latent heat 

of  

freezingΔHf 

(J/g) 

Extent of  

supercooling 

Tm-Tf (°C) 

1 70.6 104.7 64.9 105.3 5.7 

2 70.2 104 64.7 105.2 5.5 

3 70 101.2 64.8 105.2 5.2 

4 69.9 101.8 64.9 105.2 5 

GO-

ADMA 

SA 

Melting  

Temperature Tm 

(oC) 

Latent heat 

of melting 

ΔHm (J/g) 

Freezing 

Temperature 

Tf (
oC) 

Latent heat 

of  

freezing ΔHf 

(J/g) 

Extent of  

supercooling 

Tm-Tf (°C) 

1 72.1 165.3 62.8 163.9 9.3 

2 69.3 165.6 62.7 163.1 6.6 

3 69.5 144.3 62.7 163.3 6.8 

4 69.4 164.7 62.9 162.7 6.5 

GO-

APTEOS 

SA 

Melting  

Temperature Tm 

(oC) 

Latent heat 

of melting 

ΔHm (J/g) 

Freezing 

Temperature 

Tf (
oC) 

Latent heat 

of  

freezing ΔHf 

(J/g) 

Extent of  

supercooling 

Tm-Tf (°C) 

1 70.1 51.4 63.7 48.8 6.4 

2 69.5 51.3 63.7 48.8 5.8 

3 69.5 50.1 63.5 48.9 6 

4 69.4 51 63.4 48.9 6 

 

 

Τα αποτελέσματα υποδεικνύουν ότι το στεατικό οξύ έχει αρκετά υψηλή ενθαλ-

πία τήξης, όσο και ενθαλπία κρυστάλλωσης. Τα σύνθετα υλικά που έχουμε παρασκευ-

άσει έχουν αρκετά χαμηλότερες τιμές από αυτές του καθαρού PCM. Ωστόσο, εμφανί-

ζουν τιμές, οι οποίες είναι αρκετά υψηλότερες από τη βιβλιογραφία [119]. Συγκεκρι-

μένα, το GO-ADMA SA εμφανίζει αρκετά ικανοποιητικές ενθαλπίες τήξης και ψύξης 

(περίπου 100J/g κάτω από τις ενθαλπίες τήξης και κρυστάλλωσης του στεατικού οξέος), 

σε αντίθεση με τα GO SA και GO-APTEOS SA, όπου το δεύτερο εμφανίζει τα λιγότερο 
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ικανοποιητικά αποτελέσματα. Αρκετά ικανοποιητική είναι και η μείωση της έκτασης 

υπερψύξης η οποία προκύπτει από τη διαφορά της θερμοκρασίας τήξης με τη θερμο-

κρασία ψύξης σε όλα τα υλικά που συντέθηκαν. Τα αποτελέσματα αυτά καθιστούν τα 

υλικά αυτά αρκετά ενδιαφέροντα για περαιτέρω έρευνα, (αύξηση ή μείωση των ποσο-

τήτων). Εκτενέστερη μελέτη θα μπορούσε να πραγματοποιηθεί και για υλικά που βασί-

ζονται στο οξείδιο του γραφενίου, τα οποία θα λειτουργούσαν βελτιώνοντας τις ιδιότη-

τες του στεατικού οξέος, ως υλικού αλλαγής φάσης. 

 

 

Δ1.5: Ανάλυση των ανόργανων PCM (GO ZN-PCM, GO-ADMA ZN-PCM και GO-

APTEOS ZN-PCM) με διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (DSC) 

Στο Σχήμα Δ12 παρουσιάζονται τα διαγράμματα DSC, καθώς και τα αποτελέ-

σματα, τόσο του καθαρού εξαένυδρου νιτρικού ψευδαργύρου, όσο και των σύνθετων ανόρ-

γανων PCM. Στα διαγράμματα DSC, καθώς και στα αποτελέσματα παρουσιάζονται 4 κύκλοι 

διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης. Οι αριθμοί 1.1, 1.5, 1.9, 1.13 αντιστοιχούν στις κα-

μπύλες θέρμανσης ενώ οι αριθμοί 1.3, 1.7, 1.11, 1.15 αντιστοιχούν στις καμπύλες ψύ-

ξης.  

Αρχικά εμφανίζεται το διάγραμμα DSC του καθαρού Zn(NO3)2·6H2O (Σχήμα 

Δ12, καθώς και ο πίνακας με τα αποτελέσματα (Πίνακας Δ5). 

 

 

Σχήμα Δ12: Διάγραμμα DSC καθαρού εξαένυδρου νιτρικού ψευδαργύρου 
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Πίνακας Δ5:Αποτελέσματα DSC τουZn(NO3)2·6H2O 

ZN 

Melting  

Temperature Tm 

(oC) 

Latent heat 

of melting 

ΔHm (J/g) 

Freezing 

Tempera-

ture Tf (
oC) 

Latent heat 

of  

freez-

ingΔHf 

(J/g) 

Extent of  

supercooling 

Tm-Tf (°C) 

1 36.6 130.3 14.5 108.6 22.1 

2 36.2 130.3 14.4 106.6 21.8 

3 35.8 68,63 12,6 104,3 23,2 

4 35.6 83,97 14,8 103 20,8 

 

 

Ακολουθούν τα διαγράμματα DSC (Σχήμα Δ13) και τα δεδομένα σε πίνακα από 

τα σύνθετα υλικά (Πίνακας Δ6). 

 

 

Σχήμα Δ13: Διαγράμματα DSC a)GO ZN-PCM, b)GO-ADMA ZN-PCM, c)GO-APTEOS 

ZN-PCM 
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Πίνακας Δ6: Αποτελέσματα DSC a)GO ZN-PCM, b)GO-ADMA ZN-PCM, c)GO-

APTEOS ZN-PCM 

GO ΖΝ 

Melting  

Temperature Tm 

(oC) 

Latent heat 

of melting 

ΔHm (J/g) 

Freezing 

Tempera-

ture Tf (
oC) 

Latent heat 

of  

freez-

ingΔHf 

(J/g) 

Extent of  

supercooling 

Tm-Tf (°C) 

1 46,5 168,8 20,4 150,8 26,1 

2 46,1 169 21,2 149,1 24,9 

3 45,9 169,9 20 154,8 25,9 

4 46 170,2 20,8 148,8 25,2 

GO-

ADMA 

ZN 

Melting  

Temperature Tm 

(oC) 

Latent heat 

of melting 

ΔHm (J/g) 

Freezing 

Tempera-

ture Tf (
oC) 

Latent heat 

of  

freezing 

ΔHf (J/g) 

Extent of  

supercooling 

Tm-Tf (°C) 

1 36.9 159.8 17.5 122.7 19.4 

2 36 152.5 17.4 120.3 18.6 

3 36.2 133.5 17.3 110.4 18.9 

4 31.7 135.1 16.2 121.8 15.5 

GO-

APTEOS 

ZN 

Melting  

Temperature Tm 

(oC) 

Latent heat 

of melting 

ΔHm (J/g) 

Freezing 

Tempera-

ture Tf (
oC) 

Latent heat 

of  

freezing 

ΔHf (J/g) 

Extent of  

supercooling 

Tm-Tf (°C) 

1 46.4 109.9 23.8 134.1 22.6 

2 46.5 130.2 23.7 134.2 22.8 

3 46.5 130.2 23.7 134.4 22.8 

4 46.5 130.2 23.5 129.8 23 

 

 

Από τα αποτελέσματα παρατηρούμε ότι και τα τρία σύνθετα υλικά εμφανίζουν 

αρκετά ικανοποιητικά αποτελέσματα. Το GO-APTEOS, όπως και στην περίπτωση με 

το οργανικό PCM, φαίνεται να εμφανίζει τα λιγότερο ικανοποιητικά αποτελέσματα. Α-

κολουθεί το GO-ADMA, το οποίο ενισχύει σε μεγάλο βαθμό το ανόργανο άλας, όπως 

φαίνεται από την αύξηση και της ενθαλπίας τήξης και (σε λιγότερο βαθμό) της 
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ενθαλπίας κρυστάλλωσης. Ωστόσο, τα πιο ικανοποιητικά αποτελέσματα παρατηρού-

νται στο GO ZN-PCM, το οποίο εμφανίζει μεγάλη αύξηση και στην ενθαλπία τήξης και 

στην ενθαλπία ψύξης. Αξίζει, ωστόσο, να αναφερθεί και η έκταση υπερψύξης, η οποία 

φαίνεται να μειώνεται κατά περίπου δυο βαθμούς στο GO-ADMA ZN, σε σχέση με το 

καθαρό εξαένυδρο νιτρικό ψευδάργυρο, κάτι που δεν συμβαίνει με το GO ZN-PCM, όπου 

φαίνεται να αυξάνεται 2-3 °C και το GO-APTEOS ZN-PCM που η έκταση παραμένει 

περίπου ίδια. 

Δ2. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΙΕΡΑΡΧΗΜΕΝΩΝ ΠΟΡΩΔΩΝ ΑΝΘΡΑ-

ΚΩΝ (HPC) 

Δ2.1: Χαρακτηρισμός ιεραρχημένου πορώδους άνθρακα με ενσωματωμένα νανοσωματί-

δια τιτανίας στο εσωτερικό των πόρων του (HPC-TiO2) 

To υλικό HPC, στο οποίο ενσωματώθηκαν νανοσωματίδια τιτανίας μελετήθηκε 

με ποροσιμετρία αζώτου στους 77 Κ και με τη μέθοδο BET υπολογίστηκε η ειδική του 

επιφάνεια, το μέγεθος των πόρων, καθώς επίσης και η κατανομή των πόρων με τη μέ-

θοδο DFT. Στο Σχήμα Δ14 παρουσιάζονται οι ισόθερμες προσρόφησης και εκρόφησης 

αζώτου για το υλικό αυτό. Οι ισόθερμες προσρόφησης και εκρόφησης είναι τύπου II με 

σιγμοειδή βρόχο υστέρησης τύπου Α. 

 

Σχήμα Δ14: Ισόθερμος καμπύλη προσρόφησης και εκρόφησης του HPC-TiO2 

 

Από τη κλίσης της ισόθερμου BET, η οποία παριστάνεται γραφικά από τις τιμές 

P/[V(P0-P)] σα συνάρτηση του λόγου P/P0, προσδιορίστηκε η ειδική επιφάνεια, η οποία 
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είναι SBET=1061.178m2/g. Έπειτα, πραγματοποιήθηκε ο υπολογισμός του συνολικού 

όγκου πορώδους που βρέθηκε σε σχετική πίεση P/P0=0.99576 να είναι ίσος με 

VTPV=2.454cc/g, ενώ ο όγκος του μικροπορώδους βρέθηκε, σε σχετική πίεση 

P/P0=0.00404, ίσος με Vmicro=0.2482cc/g. Επομένως, ο όγκος του μεσοπορώδους 

προκύπτει από τη διαφορά τους και είναι ίσος με Vmeso=2.2058cc/g. Τέλος, 

πραγματοποιήθηκε υπολογισμός της διαμέτρου των πόρων που βρέθηκε ίσος με 

D=16.1416nm (Πίνακας Δ7). 

 

 

Πίνακας Δ7: Αποτελέσματα ποροσιμετρίας του υλικού HPC-TiO2 

 SBET (m2/g) 

Total Pore 

Volume 

(cc/g) 

Vmicro 

(cc/g) 
Vmeso (cc/g) 

Pore width 

(διάμετρος 

D) (nm) 

HPC-

TiO2 
1061.178 2.454 0.2482 2.2058 16.1416 

 

 

Ακολουθεί το φάσμα XPS για το υλικό HPC-TiO2 (Σχήμα Δ15). Για το υλικό 

αυτό δεν ήταν εφικτή η παρατήρηση της χαρακτηριστικής κορυφής του τιτανίου. Αυτό 

μπορεί να συμβαίνει είτε γιατί τα νανοσωματίδια τιτανίας είναι αρκετά καλά κρυμμένα 

μέσα στο πορώδες πλέγμα του HPC είτε γιατί το ατομικό τους ποσοστό είναι κάτω από 

1%, ποσοστό που αποτελεί και το κατώτερο όριο διακριτικής ικανότητας του οργάνου. 

Όσον αφορά την ανάλυση του C1s για το HPC-TiΟ2  διακρίνουμε 8 διαφορετικές 

συνιστώσες. Ανάμεσα σε αυτές έχουμε ένα πολύ μικρό ποσοστό άνθρακα δεσμευμένο 

με σίλικα που είχε απομείνει μετά τη διαδικασία της χάραξης. Η κορυφή στα 284.6 eV 

αποδίδεται στους άνθρακες που συμμετέχουν σε sp2 υβριδισμό ενώ η επόμενη κορυφή 

στα 285.5 eV  είναι υπεύθυνη για τους άνθρακες σε sp3 υβριδισμό. Οι επόμενες κορυφές 

που παρουσιάζονται στα διαγράμματα αποδίδονται στον δεσμό C-Ν (286.5 eV) καθώς 

και δεσμούς C-O (286.5 eV) , C-O-C, C=O (287.8 eV) και COOH (289.2 eV). Αυτοί οι 

δεσμοί δηλώνουν ένα πλήρως λειτουργικό υλικό με διάφορες ομάδες οξυγόνου. Σε 

πολύ υψηλές ενέργειες (6-8 eV μακριά από την κύρια C-C κορυφή) διακρίνουμε 

κορυφές που σχετίζονται με ηλεκτροστατικούς δεσμούς π-π* μεταξύ των sp2 ομάδων. 
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Σχήμα Δ15: Φάσμα XPS HPC-TiO2 

 

Τέλος, παρουσιάζεται ο μορφολογικός χαρακτηρισμός με ηλεκτρονική μικρο-

σκοπία σάρωσης (SEM) (Σχήμα Δ16). Οι εικόνες παρουσιάζουν έναν μονόλιθο, όπου 

σε ορισμένα σημεία φέρει τη χαρακτηριστική δομή που φέρουν οι ιεραρχημένοι πορώ-

δεις άνθρακες δηλαδή τη δομή “fishbone”. Σε μεγαλύτερη μεγέθυνση μπορούμε να δια-

κρίνουμε το μακροπορώδες, ωστόσο δε μπορούμε να διακρίνουμε το μέσο- και το μι-

κρο- πορώδες. 
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Σχήμα Δ16: Εικόνες SEM του HPC-TiO2 σε μεγέθυνση 20μm, 5μm και 1μm. 
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Στο Σχήμα Δ17 παρουσιάζονται οι εικόνες από τη χαρτογράφηση (mapping) 

των νανοσωματιδίων της τιτανίας, καθώς και το γράφημα υπολογισμού των ποσοστών. 

Από τα γραφήματα αυτά καταλαβαίνουμε ότι τα νανοσωματίδια τιτανίας είναι ομοιό-

μορφα κατανεμημένα σε όλη τη μάζα του υλικού. 

Σχήμα Δ17: Mapping HPC-TiO2. Με κόκκινο χρώμα εμφανίζεται ο άνθρακας ενώ με κίτρινο το τιτάνιο. 

 

Από τους υπολογισμούς του EDX (Σχήμα Δ18) προκύπτει ότι το ποσοστό να-

νοσωματιδίων τιτανίας στο εσωτερικό των πόρων του HPC είναι περίπου 0.23% κατά 

βάρος. Για την εφαρμογή για την οποία προορίζεται (φωτοκατάλυση), το ποσοστό αυτό 

είναι αρκετά κάτω από το όριο του 1%, ωστόσο η συγκεκριμένη έρευνα θα συνεχιστεί 

για την πιθανή αύξηση του ποσοστού των νανοσωματιδίων τιτανίας στο εσωτερικό των 

πόρων του HPC. Ένας από τους κύριους λόγους της εύρεσης χαμηλού ποσοστού τιτα-

νίας κατά βάρος είναι κατά κύριο λόγο, τα πολύ χαμηλά ποσοστά νανοσωματιδίων τι-

τανίας που χρησιμοποιήσαμε σε σχέση με τα ποσοστά κολλοειδούς σίλικας, αλλά και ο 

τρόπος με τον οποίο τα μόρια σουκρόζης παγιδεύουν τα νανοσωματίδια Τιτανίας στο 

εσωτερικό τους χωρίς αυτά να δραπετεύουν. 
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 Σχήμα Δ18: Διάγραμμα EDX εύρεσης ποσοστού κατά βάρος στοιχείων άνθρακα και 

τιτανίου. 

 

Δ2.2: Χαρακτηρισμός πορώδους ιεραρχημένου άνθρακα με χρήση χλωρέλλας αντί σου-

κρόζης (HPC-Chlorella) 

Το υλικό HPC με τη χλωρέλλα μελετήθηκε με ποροσιμετρία αζώτου στους 77 

Κ και με τη μέθοδο BET υπολογίστηκε η ειδική του επιφάνεια, το μέγεθος των πόρων, 

καθώς επίσης και η κατανομή των πόρων. Παρακάτω, παρουσιάζονται οι ισόθερμες 

προσρόφησης και εκρόφησης αζώτου για το υλικό αυτό (Σχήμα Δ19). Οι ισόθερμες 

προσρόφησης και εκρόφησης είναι τύπου II με σιγμοειδή βρόχο υστέρησης τύπου Α. 

 

Σχήμα Δ19: Ισόθερμος καμπύλη προσρόφησης και εκρόφησης του HPC-Chlorella 

Από τη κλίσης της ισόθερμου BET, η οποία παριστάνεται γραφικά από τις τιμές 

P/[V(P0-P)] σα συνάρτηση του λόγου P/P0, προσδιορίστηκε η ειδική επιφάνεια, η οποία 

είναι SBET=411.145 m2/g. Στη συνέχεια, υπολογίστηκε ο συνολικός όγκος πορώδους, ο 

οποίος σε σχετική πίεση P/P0=0.94972, βρέθηκε να ισούται με VTPV=0.606cc/g. Στη 
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συνέχεια, υπολογίζεται όγκος του μικροπορώδους, ο οποίος σε σχετική πίεση 

P/P0=0.00404 βρέθηκε Vmicro=0.09133cc/g και μετά από αφαίρεση των δύο τιμών προ-

κύπτει Vmeso=0.51467cc/g. Τέλος, με τη μέθοδο DFT υπολογίστηκε η διάμετρος πόρων, 

η οποία είναι D=16.1416nm (Πίνακας Δ8). 

 

Πίνακας Δ8: Αποτελέσματα ποροσιμετρίας του υλικού HPC-Chlorella  

 SBET (m2/g) 

Total Pore 

Volume 

(cc/g) 

Vmicro 

(cc/g) 

Vmeso 

(cc/g) 

Pore width 

(nm) 

HPC-

Chlo-

rella 

411.145 0.606 0.09133 0.51467 16.1416 

 

Για να αποσπάσουμε περισσότερες πληροφορίες για τον συντεθειμένο πορώδη 

άνθρακα HPC-Chlorella, όπως η δομή του και οι λειτουργικές του ομάδες, προχωρή-

σαμε σε φασματοσκοπία υψηλής ανάλυσης (HRXPS) για τις κορυφές C1s και N1s, ό-

πως παρουσιάζεται στο Σχήμα Δ20. 

Στη φασματοσκοπία υψηλής ανάλυσης της κορυφής C1s διακρίνουμε 6 

διαφορετικές συνιστώσες. Η πρώτη στα 284.6 eV αποδίδεται στους άνθρακες που 

συμμετέχουν σε sp2 υβριδισμό και αυτό υποδηλώνει επίσης και το βαθμό 

γραφιτικότητας αυτών των πορώδων υλικών.  Η επόμενη κορυφή στα 285.5 eV είναι 

υπεύθυνη για τους άνθρακες σε sp3 υβριδισμό. Οι επόμενες κορυφές που φαίνονται στα 

διαγράμματα αφορούν τον δεσμό C-Ν καθώς και δεσμούς C-O, C-O-C, C=O και 

COOH. Αυτοί οι δεσμοί δηλώνουν ένα πλήρως λειτουργικό υλικό με διάφορες ομάδες 

οξυγόνου. Σε πολύ υψηλές ενέργειες (6-8 eV μακριά από την κύρια C-C κορυφή) 

βρίσκουμε κορυφές που σχετίζονται με ηλεκτροστατικούς δεσμούς π-π* μεταξύ των sp2 

ομάδων. Από την N1s κορυφή φωτοηλεκτρονίων λαμβάνουμε πληροφορίες για το είδος 

του ντόπινγκ που δημιουργείται. Τα είδη ντόπινγκ που διακρίνουμε είναι πυριδινικό, 

πυρολλικό και γραφιτικό άζωτο. Τα ποσοστά που βρέθηκαν είναι 80.9% που 

αντιστοιχεί στο στοιχείο του άνθρακα, 15.3% που αποδίδεται στο στοιχείο του αζώτου 

και τέλος 3% που αποδίδεται στο άτομο του αζώτου. 
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Σχήμα Δ20: Φάσμα XPS του υλικού HPC-Chlorella 

 

Δ2.3: Χαρακτηρισμός πορώδους ιεραρχημένου άνθρακα με χρήση ενεργειακού ποτού α-

ντί σουκρόζης (HPC-Energy Drink) 

Το υλικό HPC με το ενεργειακό ποτό μελετήθηκε με ποροσιμετρία αζώτου 

στους 77 Κ και με τη μέθοδο BET υπολογίστηκε η ειδική του επιφάνεια, το μέγεθος 

των πόρων, καθώς επίσης και η κατανομή των πόρων. Παρακάτω παρουσιάζονται οι 

ισόθερμες προσρόφησης και εκρόφησης αζώτου για το υλικό αυτό (Σχήμα Δ21). Οι 

ισόθερμες προσρόφησης και εκρόφησης είναι τύπου II με σιγμοειδή βρόχο υστέρησης 

τύπου Α. Στην περιοχή σχετικών πιέσεων P/P0=0,4-0,6 εμφανίζεται το φαινόμενο της 

συμπύκνωσης του αζώτου σε τριχοειδείς πόρους.  

 

Σχήμα Δ21: Ισόθερμος καμπύλη προσρόφησης και εκρόφησης του HPC-ενεργειακού ποτού 
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Από τη κλίσης της ισόθερμου BET, η οποία παριστάνεται γραφικά από τις τιμές 

P/[V(P0-P)] σαν συνάρτηση του λόγου P/P0, προσδιορίστηκε η ειδική επιφάνεια, η 

οποία είναι SBET=841.774 m2/g. Στη συνέχεια, υπολογίστηκε, μέσω του προγράμματος, 

ο συνολικός όγκος πορώδους, ο οποίος σε σχετική πίεση P/P0=0.94941 βρέθηκε 

VTPV=1.46cc/g. Έπειτα, υπολογίστηκε ο όγκος του μικροπορώδους σε σχετική πίεση 

P/P0=0.00403 Vmicro=0,2128cc/g και από τη διαφορά τους βρέθηκε ο όγκος του 

μεσοπορώδους Vmeso=1.2472cc/g. Τέλος, χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος DFT 

προκειμένου να υπολογιστεί η διάμετρος πόρων, η οποία βρέθηκε D=16.1416nm 

(ΠίνακαςΔ9). 

 

 

Πίνακας Δ9: Αποτελέσματα ποροσιμετρίας του HPC-Energy Drink 

 SBET (m2/g) 

Total Pore 

Volume 

(cc/g) 

Vmicro 

(cc/g) 
Vmeso (cc/g) 

Pore width 

(nm) 

HPC-

Energy 

drink 

841.774 1.46 0,2128 1.2472 16.1416 
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Τέλος ακολουθεί το φάσμα XPS του υλικού HPC-Energy drink  

(Σχήμα Δ22). Στο φάσμα αυτό παρατηρούμε 6 συνιστώσες. Στα 284.6 eV εμφανίζεται 

μια κορυφή που αντιστοιχεί στους άνθρακες σε sp2 υβριδισμό. Ακολουθεί η κορυφή στα 

285.5 eV που αποδίδεται στους άνθρακες σε sp3 υβριδισμό. Στα 286.5 eV εμφανίζεται 

μια κορυφή που αποδίδεται στον δεσμό C-O ενώ ακολουθούν οι κορυφές για τις ομάδες 

C-O-C, C=O στα 287.5 eV και η ομάδα καρβοξυλικού οξέος στα 288.9 eV. Σε 

υψηλότερες ενέργειες από την κύρια C-C κορυφή εμφανίζεται μια κορυφή που 

σχετίζεται με ηλεκτροστατικούς δεσμούς π-π* μεταξύ των sp2 ομάδων (290.2 eV ) 

Τέλος δεν εμφανίζεται η κορυφή Ν1s γεγονός που σημαίνει ότι το υλικό μας δεν είναι  

N-doped ωστόσο είναι πλήρως λειτουργικό μιας και φέρει οξυγονούχες λειτουργικές 

ομάδες. Ενδεικτικά τα ποσοστά που βρέθηκαν είναι 74.7% που αποδίδεται στον 

άνθρακα και 25.3% που αποδίδεται στο οξυγόνο. 

 

Σχήμα Δ22: Φάσμα XPS του υλικού HPC-Energy Drink  
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Δ3. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΟΞΕΙΔΩΜΕΝΟΥ ΑΔΑΜΑΝΤΑΝΙΟΥ (Ox.Adamantane) 

Στο Σχήμα Δ23 παρατίθεται το φάσμα υπερύθρου IR του αδαμαντανίου μαζί με 

το φάσμα IR του οξειδωμένου αδαμαντανίου.  

Αρχικά, στο φάσμα FT-IR του αδαμαντανίου εμφανίζονται 11 κορυφές. Οι δύο 

κορυφές στα 441 cm-1 και 638 cm-1 αντιστοιχούν σε δονήσεις κάμψης των δεσμών C-

C-C. Ακολουθεί η κορυφή στα 796 cm-1 που αποδίδεται σε δονήσεις τάσης του δεσμού 

C-C. Η κορυφή στα 967 cm-1 αντιστοιχεί σε δονήσεις κάμψης των ομάδων CH2, καθώς 

και στις δονήσεις τάσης των δεσμών C-C και κάμψης των δεσμών H-C-C. Εν συνεχεία, 

ακολουθεί η κορυφή στα 1100 cm-1 που αντιστοιχεί σε δονήσεις κάμψης του δεσμού H-

C-C, ενώ οι κορυφές στα 1310 cm-1 και 1350 cm-1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των 

δεσμών C-C και κάμψης των δεσμών H-C-C αντίστοιχα. Η κορυφή στα 1451 cm-1 α-

ντιστοιχεί σε δονήσεις κάμψης του δεσμού H-C-H, ενώ τέλος οι κορυφές στα 2846 cm-

1, 2900 cm-1 και 2925 cm-1 αποδίδονται σε δονήσεις τάσης των δεσμών C-H στις ομάδες 

CH2 [120]. 

Στο φάσμα IR του οξειδωμένου αδαμαντανίου παρατηρούμε την δημιουργία κά-

ποιων νέων κορυφών, καθώς και την διεύρυνση κορυφών που υπάρχουν στο αδαμαντά-

νιο. Αρχικά εμφανίζεται μια διευρυμένη κορυφή (σε σχέση με τις κορυφές του αδαμα-

ντανίου) στα 617 cm-1, η οποία αποδίδεται στις δονήσεις κάμψης των δεσμών C-C-C, 

καθώς και σε δονήσεις υδροξυλομάδων. Η κορυφή που εμφανιζόταν για το αδαμαντά-

νιο στα 796 cm-1 δεν υπάρχει στο οξειδωμένο αδαμαντάνιο, ενώ εμφανίζεται μια κο-

ρυφή στα 836 cm-1 που αντιστοιχεί σε δονήσεις υδροξυλομάδων. Στη συνέχεια, η διευ-

ρυμένη κορυφή στα 1136 cm-1 αντιστοιχεί σε δονήσεις κάμψης των δεσμών H-C-C, ενώ 

η κορυφή στα 1360 cm-1 αποδίδεται σε δονήσεις H-C-C. Η κορυφή στα 1636 cm-1 απο-

δίδεται, πιθανώς, στην κάμψη των μορίων του νερού, καθώς είναι αρκετά υδρόφιλο 

υλικό. Τέλος, η διευρυμένη κορυφή στα 3431 cm-1 που αντιστοιχεί σε δονήσεις υδρο-

ξυλομάδων. Οι μικρές κορυφές που παρατηρούνται στα 2849 και 2919 cm-1 οφείλονται 

πιθανώς σε μόρια αδαμαντανίου που δεν οξειδώθηκαν [112]. 
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Σχήμα Δ23: Φάσμα IR αδαμαντανίου και οξειδωμένου αδαμαντανίου 

 

Στη συνέχεια (Σχήμα Δ24) παρουσιάζεται το φάσμα Raman του αδαμαντανίου, 

του οξειδωμένου αδαμαντανίου, του οξειδωμένου αδαμαντανίου με περισσότερες εκ-

πλύσεις, χωρίς αλλά κaι με θέρμανση (80oC) κατά το στάδιο της ξήρανσης. Επιπλέον, 

παρουσιάζονται και τα φάσματα Raman των αλάτων, είτε εκείνων που προέκυψαν κατά 

το στάδιο της οξείδωσης, είτε εκείνων από τη χρήση NaOH στο στάδιο των εκπλύσεων 

,με σκοπό να διαπιστωθεί η πιθανή ύπαρξη τους στο τελικό προϊόν. 

Ξεκινώντας από το φάσμα Raman του αδαμαντανίου αρχικά παρατηρούμε μια 

κορυφή στα 762 cm-1 που αντιστοιχεί σε δόνηση τάσης του δεσμού C-C. Ακολουθεί η 

κορυφή στα 976 cm-1 που αποδίδεται σε δόνηση κάμψης του δεσμού CH2. Η κορυφή 

στα 1102 cm-1 αντιστοιχεί σε δονήσεις κάμψης H-C-C. Στη συνέχεια ακολουθεί μια 

κορυφή στα 1224 cm-1 που αντιστοιχεί και αυτή σε δόνηση κάμψης του δεσμού H-C-C 

και μια κορυφή στα 1439 cm-1 που αποδίδεται σε δονήσεις κάμψης (scissor) της ομάδας 

CH2. Τέλος, εμφανίζονται 2 κορυφές, η μια στα 2852 cm-1 και η άλλη στα 2919 cm-1 

που αντιστοιχούν σε δονήσεις τάσης του δεσμού C-H [121, 122]. 

Παρατηρώντας τα φάσματα Raman, τόσο από το οξειδωμένο αδαμαντάνιο, στο 

οποίο πραγματοποιήθηκε μια έκπλυση, όσο και στα άλλα δυο δείγματα που πραγματο-

ποιήθηκαν περισσότερες, απουσιάζουν οι δυο κορυφές στα 2852 cm-1 και 2919 cm-1 των 
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δονήσεων τάσης του δεσμού C-H. Τα 3 φάσματα του οξειδωμένου αδαμαντανίου είναι 

σχεδόν ίδια μεταξύ τους, με εξαίρεση κάποιες κορυφές που υπάρχουν στο οξειδωμένο 

αδαμαντάνιο μίας έκπλυσης. Σε αυτό, εμφανίζονται 3 κορυφές, 2 αρκετά μικρές στα 

462 cm-1, 643 cm-1 και μια μεγάλη στα 1000 cm-1, οι οποίες δεν εμφανίζονται στα άλλα 

2 δείγματα οξειδωμένου αδαμαντανίου και συγκρίνοντας αυτές με τα φάσματα Raman 

των αλάτων προκύπτει ότι οφείλονται σε άλατα που είχαν παραμείνει στο δείγμα. Στα 

3 αυτά φάσματα διακρίνουμε 3 κορυφές. Η πρώτη στα 729 cm-1 μπορούμε να υποθέ-

σουμε ότι οφείλεται στη δόνηση τάσης του C-C, ωστόσο έχει αρκετά χαμηλή ένταση 

σε σχέση με την κορυφή του αδαμαντανίου στα 762 cm-1. Η επόμενη κορυφή βρίσκεται 

στα 1072 cm-1 και αποδίδεται, πιθανώς, σε μετατόπιση της κορυφής που εμφανίζει το 

αδαμαντάνιο στα 1102 cm-1 (δονήσεις κάμψης H-C-C). Παρατηρούμε, επίσης, ότι η 

κορυφή στα 976cm-1 που υπήρχε στο αδαμαντάνιο και αντιστοιχούσε στην κάμψη του 

δεσμού H-C-H έχει πλήρως εξαφανιστεί. Τέλος, εμφανίζεται μια κορυφή στα 1390 cm-

1, η οποία πιθανώς αποδίδεται σε μετατόπιση της κορυφής που εμφανιζόταν στο αδα-

μαντάνιο στα 1439 cm-1 (δονήσεις κάμψης της ομάδας CH2), μικρότερης όμως έντασης 

από αυτή που προϋπήρχε στο αρχικό υλικό. Είναι φανερό από το FT-IR και σε σύγκριση 

με το Raman ότι έχει πραγματοποιηθεί οξείδωση του μορίου στα σημεία όπου υπήρχαν 

οι ομάδες -CH2. Αυτό φαίνεται από την τεράστια μείωση του αριθμού των ομάδων αυ-

τών, με εμφάνιση πολύ μικρών κορυφών στα σημεία που αντιστοιχεί η ομάδα αυτή στο 

παραγόμενο προϊόν. Οι μικρές κορυφές που εμφανίζονται για την ομάδα -CH2, πιθανώς 

οφείλονται σε μη οξείδωση κάποιων μορίων αδαμαντανίου. 
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Σχήμα Δ24: Φάσμα Raman Αδαμαντανίου, οξειδωμένου αδαμαντανίου, οξειδωμένου αδαμαντανίου 

με περισσότερες εκπλύσεις, οξειδωμένου αδαμαντανίου με περισσότερες εκπλύσεις και πυριαντήριο για 3 

μέρες και φάσματα Raman αλάτων. 

 

Ακολουθούν τα αποτελέσματα της θερμοβαρυτομετρικής ανάλυσης του αδαμα-

ντανίου, καθώς και του οξειδωμένου παραγώγου του (Σχήμα Δ25). Η βιβλιογραφία δεν 

παρέχει δεδομένα για θερμική ανάλυση του αδαμαντανίου παρά μόνο για τα παράγωγά 

του. 

Από το διάγραμμα φαίνεται ότι το αδαμαντάνιο είναι ένα αρκετά ευαίσθητο μό-

ριο, όσον αφορά τη θερμοκρασία, καθώς όπως είναι εμφανές από το διάγραμμα ήδη από 

τους 50οC ξεκινάει η απώλεια μάζας, η οποία σε διάστημα μόλις περίπου 50 βαθμών 

γίνεται μηδενική (στους 140oC). 

Ωστόσο, δε συμβαίνει το ίδιο με το οξειδωμένο αδαμαντάνιο. Όπως παρατηρεί-

ται το οξειδωμένο αδαμαντάνιο εμφανίζει μία υψηλή θερμική σταθερότητα. Η απώλεια 

μάζας μέχρι τους 520οC είναι περίπου της τάξης του 5%. Η μικρή αυτή απώλεια οφεί-

λεται στην απομάκρυνση μορίων νερού και διμέθυλοφορμαμιδίου που χρησιμοποιή-

θηκε για τις εκπλύσεις. Από τους 520 οC μέχρι τους 700 οC υπάρχει μια απώλεια μάζας 

της τάξης του 35% που αποδίδεται στην καύση των ομάδων οξυγόνου που έχουν δη-

μιουργηθεί λόγω της οξείδωσης του αδαμαντανίου, ενώ από τους 800 οC ξεκινάει μια 

δεύτερη απώλεια μάζας της τάξης του 40% όπου εκεί πιθανώς αποδομείται 
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ολοκληρωτικά η δομή. Το 20% που απομένει, πιθανώς, αποδίδεται σε άλατα. Σύμφωνα 

με τη βιβλιογραφία [123], η προσθήκη αμινομάδων στο μόριο του αδαμαντανίου, οδη-

γεί σε αποτελέσματα περίπου ίδια με τα αποτελέσματα θερμικής ανάλυσης του αδαμα-

ντανίου. Ωστόσο, όταν στο μόριο προστεθούν υδροξυλομάδες ή ομάδες καρβοξυλικού 

οξέος, τότε παρατηρούμε την αύξηση της θερμικής σταθερότητας του μορίου. Είναι 

φανερό ότι το προϊόν που λαμβάνουμε μετά την οξείδωση του αδαμαντανίου έχει εξαι-

ρετική θερμική σταθερότητα. 
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Σχήμα Δ25: Διάγραμμα θερμοβαρυτομετρικής ανάλυσης του αδαμαντανίου και του οξειδωμένου αδαμαντα-

νίου  

Τέλος παρουσιάζονται τα δεδομένα από τη φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων 

ακτίνων Χ (XPS) του οξειδωμένου αδαμαντανίου (Σχήμα Δ26). Αναλύοντας το φάσμα 

C1s του οξειδωμένου αδαμαντανίου παρατηρούμε τέσσερις διαφορετικές καταστάσεις 

του άνθρακα. Στα 284.6 eV έχουμε την συμβολή των δεσμών C-C και C-C-C που απο-

τελεί το 59.9% της συνολικής ποσότητας άνθρακα. Το υψηλό αυτό ποσοστό σημαίνει 

ότι η κύρια ραχοκοκαλιά του αρχικού  αδαμαντανίου διατηρήθηκε. Ακολουθεί στα 286 

eV η κορυφή που αποδίδεται στους δεσμούς C-OH ενώ στα 290.4 eV παρατηρούμε μια 

κορυφή που οφείλεται στις ομάδες -COONa. Το νάτριο εμφανίζεται λόγω της διαδικα-

σίας αύξησης του pH μέχρι το 12. Τέλος παρατηρούμε μια συνιστώσα στα 288.2 eV 

που οφείλεται στις N-C=O. Η κορυφή αυτή πιθανώς να οφείλεται σε ποσότητα DMF 
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που παρέμεινε και πρέπει να καθαριστεί περαιτέρω προκειμένου να παραλάβουμε α-

κόμα πιο καθαρό ox. Adamantane. 

 

 

Σχήμα Δ26: Φάσμα XPS του οξειδωμένου αδαμαντανίου 
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ΜΕΡΟΣ Ε΄: 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ 

ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

  



94 

 

Η ερευνητική εργασία είχε ως στόχο τη σύνθεση και το χαρακτηρισμό διάφορων 

δομών άνθρακα για χρήση σε μελλοντικές τεχνολογικές εφαρμογές. Στο πρώτο μέρος 

πραγματοποιήθηκε σύνθεση του οξειδίου του γραφενίου και τροποποίηση του με 1 α-

δαμαντυλαμίνη και κύβους (3-αμινοπροπυλ-)τριαιθόξυσιλανίου (APTEOS), με σκοπό 

την ενίσχυση υλικών αλλαγής φάσης, όπως είναι το στεατικό οξύ και ο εξαένυδρος 

νιτρικός ψευδάργυρος. Ακολούθησε ο χαρακτηρισμός των υλικών αυτών, με τεχνικές, 

όπως είναι η περίθλαση ακτίνων Χ (XRD), η ποροσιμετρία αζώτου , η φασματοσκοπία 

υπερύθρου (FT-IR), καθώς και θερμική ανάλυση με διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης 

(DSC). Τα αποτελέσματα ήταν αρκετά ικανοποιητικά και στο ανόργανο και στο οργα-

νικό PCM. Συγκεκριμένα στα PCM που περιείχαν στεατικό οξύ καλύτερα αποτελέ-

σματα έδειξε το GO-ADMA SA-PCM στις ενθαλπίες τήξης και κρυστάλλωσης και το 

GO SA-PCM εμφάνιζε τη μεγαλύτερη μείωση της έκτασης υπερψύξης ενώ για τα PCM 

του εξαένυδρο νιτρικού ψευδαργύρου εκπληκτικά αποτελέσματα έδειξε το GO ZN-PCM στις 

ενθαλπίες τήξης και κρυστάλλωσης όπως και το GO-ADMA ZN-PCM (σε λιγότερο 

βαθμό αλλά με εμφανή μείωση της έκτασης υπερψύξης). Μελλοντικά τα υλικά αυτά θα 

χαρακτηριστούν περαιτέρω με σκοπό την χρήση τους σε διάφορες εφαρμογές αποθή-

κευσης θερμικής ενέργειας όπως είναι τα φωτοβολταϊκά συστήματα [49], σαν βιοϋλικά 

[60], σε μπαταρίες με σκοπό την ψύξη καθώς και στον τομέα των τροφίμων σε ντουλά-

πια μείωσης θερμοκρασίας [61] καθώς και σε πακέτα αποθήκευσης που κρατούν τη 

θερμοκρασία σταθερή κατά τη μεταφορά τους [62]. 

Στο δεύτερο μέρος πραγματοποιήθηκε σύνθεση και χαρακτηρισμός ιεραρχημέ-

νων πορωδών ανθράκων (HPC). Η πρώτη κατηγορία υλικών που συντέθηκε έγινε με 

σκοπό την ενσωμάτωση νανοσωματιδίων τιτανίας (TiO2) στη δομή του HPC. Το διο-

ξείδιο του τιτανίου αποτελεί έναν αρκετά δημοφιλή φωτοκαταλύτη [92], παρόλα αυτά 

εμφανίζει κάποια μειονεκτήματα (περιορισμός της φωτοκαταλυτικής δραστηριότητας 

λόγω αναποτελεσματικής αξιοποίησης του ορατού φωτός [93, 94], καθώς και μη δυνα-

τής επανάκτησης όταν χρησιμοποιηθεί σε μορφή σκόνης [95]). Ωστόσο η χρήση σε δο-

μές άνθρακα, όπως το γραφένιο [92] αλλά και σε πιο ιεραρχημένες δομές, όπως οι να-

νοσωλήνες άνθρακα [96] δείχνουν την αύξηση της φωτοκαταλυτικής ιδιότητας της τι-

τανίας. Γι’ αυτόν τον λόγο, πραγματοποιήθηκε σύνθεση μιας ιεραρχημένης δομής πο-

ρώδους άνθρακα με ενσωμάτωση της τιτανίας στο εσωτερικό των πόρων. Για τον χα-

ρακτηρισμό χρησιμοποιήθηκαν οι τεχνικές της ποροσιμετρίας BET, η φασματοσκοπία 

φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ (XPS), καθώς και η ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης 

(SEM/EDX). Λόγω της μικρής αρχικής ποσότητας τιτανίας που χρησιμοποιήθηκε ήταν 
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αρκετά δύσκολος ο εντοπισμός της ποσότητας στο τελικό προϊόν. Η φασματοσκοπία 

φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ δεν κατάφερε να δείξει την ύπαρξη τιτανίας στο τελικό 

προϊόν, ωστόσο η μείωση της ειδικής επιφάνειας στο μισό, σε σχέση με το μη τροπο-

ποιημένο HPC, αλλά και η μέτρηση με SEM/EDX έδειξε την ύπαρξη ενός μικρού πο-

σοστού τιτανίας, καθώς και την ομοιόμορφη κατανομή της στο εσωτερικό του πορώ-

δους άνθρακα (αρκετά κάτω από το μέγιστο όριο του 1% που χρειαζόταν). Μελλοντικά 

θα πραγματοποιηθούν περαιτέρω χαρακτηρισμοί πάνω στο υλικό αυτό και θα μελετηθεί 

η δράση του σε εφαρμογές φωτοκατάλυσης, καθώς επίσης θα γίνουν προσπάθειες αύ-

ξησης του ποσοστού της ενσωματωμένης τιτανίας σε τέτοιου είδους δομές. 

Η δεύτερη κατηγορία υλικών HPC που συντέθηκε ήταν ιεραρχημένοι πορώδεις 

άνθρακες με χρήση βιομάζας (άλγη με τη μορφή χλωρέλλας), καθώς και με χρήση ενός 

ενεργειακού ποτού του εμπορίου. Τα υλικά αυτά περίεχουν πολυσακχαρίτες και γι’ αυτό 

τον λόγο χρησιμοποιήθηκαν ως υποκατάστατα της σουκρόζης (άλγη ως υλικό βιομάζας, 

ενώ το ενεργειακό ποτό ως ένα καταναλωτικό προϊόν). Για τον χαρακτηρισμό των υλι-

κών χρησιμοποιήθηκαν οι τεχνικές της ποροσιμετρίας BET καθώς και η φασματοσκο-

πία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ (XPS). Η ποροσιμετρία έδειξε ότι μειώνεται αρκετά 

η ειδική επιφάνεια και στο HPC-Energy drink αλλά πολύ περισσότερο στο HPC-Chlo-

rella. Από το XPS είδαμε ότι τo υλικό HPC-Chlorella που συντέθηκε χαρακτηρίζεται  

ως N-doped γεγονός που σημαίνει ότι μπορεί μελλοντικά να χρησιμοποιηθεί σε μια 

πληθώρα εφαρμογών όπως στο χώρο της ενέργειας (υπερπυκνωτές, μπαταρίες θείου-

λιθίου), στο περιβάλλον για την προσρόφηση του διοξειδίου του άνθρακα ενώ πιθανή 

μπορεί να είναι η χρήση του στην αντικατάσταση διαφόρων καταλυτών υψηλού κό-

στους στις μπαταρίες και σε κυψέλες καυσίμων. Το υλικό HPC-Energy drink από την 

άλλη δεν μπορεί να χαρακτηριστεί ως N-doped όπως αποδείχτηκε από το φάσμα XPS 

ότι δεν είναι Ν-doped αλλά έχει διπλάσια ειδική επιφάνεια από το HPC-Chlorella. Ω-

στόσο και τα δύο υλικά φέρουν λειτουργικές ομάδες για χρήση τους σε περισσότερες 

εφαρμογές αλλά και για την περαιτέρω μελέτη τους στον κλάδο της ενέργειας (μπατα-

ρίες, στηρίγματα ανόργανων και οργανικών PCM) 

Τέλος πραγματοποιήθηκε για πρώτη φορά οξείδωση του μορίου του αδαμαντα-

νίου. Ακολουθώντας την μέθοδο οξείδωσης των φουλερενίων [112] συντέθηκε το οξει-

δωμένο αδαμαντάνιο και χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπία υπερύθρου (IR) ,φασμα-

τοσκοπία Raman , φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων Χ (XPS) και θερμοσταθ-

μική ανάλυση (Tg). Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι η οξείδωση πραγματοποιήθηκε στους 
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άνθρακες που φέρουν δύο άτομα υδρογόνου. Συγκεκριμένα στα φάσματα του οξειδω-

μένου αδαμαντανίου φαίνεται η τεράστια μείωση του αριθμού των ομάδων (CH2) (ένα 

μικρό ποσοστό διακρίνεται στο IR λόγω πιθανής μερικής ή μη οξείδωσης μορίων αδα-

μαντανίου). Η μέθοδος καθαρισμού που χρησιμοποιούταν στα οξειδωμένα φουλερένια 

δεν ήταν συμβατή με το υλικό μας λόγω σχηματισμού μεγάλων ποσοτήτων αλάτων. 

Ωστόσο η χρήση DMF για τον καθαρισμό ήταν ιδανική και αυτό φαίνεται και από το 

φάσμα Raman που εκτός από τις αλλαγές που παρατηρήσαμε μετά την οξείδωση είδαμε 

και την απομάκρυνση των κορυφών των αλάτων. Από τη θερμική ανάλυση παρατηρή-

σαμε ότι η θερμική σταθερότητα του μορίου παρουσιάζει τεράστια αύξηση. Συγκεκρι-

μένα το οξειδωμένο αδαμαντάνιο παρουσιάζει απώλεια μάζας μόλις 5% μέχρι τους 520 

oC σε σχέση με το αδαμαντάνιο το οποίο έχει απώλεια μάζας 100% ήδη στους 140 oC 

γεγονός που συνάδει με τη βιβλιογραφία καθώς η προσθήκη ομάδων όπως υδροξυλο-

μάδων ή ομάδων καρβοξυλικών οξέων δείχνει να αυξάνει την θερμική σταθερότητα του 

μορίου [123]. Επίσης η εύρεση των ομάδων -COONa μέσω της φασματοσκοπίας XPS 

είναι ακόμα ένας λόγος αύξησης της θερμικής σταθερότητας. 

Τα αδαμαντάνια είναι ενώσεις που χρησιμοποιούνται στην φαρμακολογία [9] 

και στην νανοτεχνολογία [9, 10], ωστόσο οι αρχικές ενώσεις από τις οποίες προέρχονται 

όπως το αδαμαντάνιο δεν βρίσκουν αρκετές εφαρμογές καθώς αποτελούν υδρόφοβα 

μόρια. Έτσι με την οξείδωση του μορίου του αδαμαντανίου αυτό μετετράπη σε ένα υ-

δρόφιλο μόριο, το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε πάρα πολλές εφαρμογές στην 

ιατρική και την νανοτεχνολογία. Μελλοντικά θα πραγματοποιηθούν περαιτέρω χαρα-

κτηρισμοί του υλικού ενώ θα γίνει χρήση του σε εφαρμογές στον χώρο της ενέργειας 

(μπαταρίες) καθώς και στην ιατρική (αντιιική δράση, Parkinson,  

Alzheimer). Τέλος θα δοκιμαστεί η ενσωμάτωση τους στο οξείδιο του γραφενίου, κα-

θώς η πιθανή σύνθεση διαφόρων PCM για εφαρμογή σε μπαταρίες και η σύνθεση οξει-

δωμένων δομών από διαμαντάνιο και τριαμαντάνιο. 
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ΜΕΡΟΣ Ζ: ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Σύνθεση και χαρακτηρισμός απλών και σύνθετων νανοπορωδών 

υλικών με βάση τον άνθρακα 

 

Μπαμπατσούλης Δημήτριος-Ιωάννης 

 

Ερευνητική Εργασία Μεταπτυχιακού Διπλώματος Ειδίκευσης (M.Sc.) 

Τμήμα Μηχανικών Επιστήμης Υλικών  

Πανεπιστήμιο Ιωαννίνων 

 

Στην παρούσα ερευνητική εργασία πραγματοποιήθηκε σύνθεση και χαρακτηρι-

σμός διάφορων πορώδων νανοδομών άνθρακα. Αρχικά πραγματοποιήθηκε σύνθεση 

του οξειδίου του γραφενίου (GO), με σκοπό την υποστύλωσή του με 1-αδαμαντυλαμίνη 

(ADMA) και κύβους (3-αμινοπροπυλ-)τριαιθόξυσιλανίου (APTEOS) και την χρήση 

τους με σκοπό την ενίσχυση ενός οργανικού (στεατικού οξέος) και ενός ανόργανου (ε-

ξαένυδρου νιτρικού ψευδαργύρου) υλικού αλλαγής φάσης (phase change materials, 

PCM). Στη συνέχεια έγινε σύνθεση τριών δομών πορώδων ιεραρχημένων ανθράκων 

(HPC). Η μία δομή συντέθηκε με ενσωμάτωση νανοσωματιδίων τιτανίας (TiO2) στο 

εσωτερικό των πόρων του HPC, ενώ στις άλλες 2 δομές πραγματοποιήθηκε αντικατά-

σταση της σουκρόζης με χλωρέλλα (άλγη) και ενεργειακό ποτό που περιέχουν πολυ-

σακχαρίτες. Τέλος, πραγματοποιήθηκε σύνθεση οξειδωμένου αδαμαντανίου από αδα-

μαντάνιο, με σκοπό την αύξηση του αριθμού των πιθανών εφαρμογών στις οποίες μπο-

ρεί να χρησιμοποιηθεί. Για το χαρακτηρισμό των υλικών μερικές από τις τεχνικές που 

χρησιμοποιήθηκαν είναι οι τεχνικές θερμικής ανάλυσης (DTA/TGA, DSC), η φασμα-

τοσκοπία υπερύθρου (FT-IR), η περίθλαση ακτίνων Χ (XRD), η ποροσιμετρία αζώτου, 

και η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων-X (XPS). 
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ΜΕΡΟΣ Ζ: ABSTRACT 

 

Synthesis and characterization of simple and complex  

nano porous carbon-based materials 

 

Bampatsoulis Dimitrios-Ioannis 

 

M.Sc. Thesis 
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University of Ioannina, Greece 

 

In the present research work, synthesis and characterization of various porous 

carbon nanostructures were performed. Synthesis of graphene oxide (GO) initially took 

place and then GO intercalation occurred using 1-adamantylamine (ADMA) and 

silsesquioxanes cubes of (3-Aminopropyl-) triethoxysilane (APTEOS). Pillared struc-

tures were evaluated for improvement of behavior of two phase change materials 

(PCMs), one organic (stearic acid) and one inorganic (zinc nitrate hexahydrate). In the 

second part, three hierarchical porous carbon (HPC) structures were synthesized. The 

first structure was synthesized by incorporating titanium nanoparticles (TiO2) inside the 

HPC pores while in the other two cases sucrose was replaced with chlorella (algae) and 

an energy drink containing polysaccharides. Finally, oxidation of adamantane molecules 

was performed using a simple and facile experimental procedure in order to increase its 

possible applications since the derived structure becomes highly hydrophilic. A detailed 

characterization of materials was performed using a combination of analytical tech-

niques such as thermal analysis techniques (DTA / TGA, DSC), infrared spectroscopy 

(IR), X-ray diffraction (XRD), nitrogen porosimetry, and X-ray photoelectron spectros-

copy (XPS). 

 


